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Показана возможность получения наночастиц оксида рутения на углеродной подложке путем пи-
ролиза полимерных комплексов рутения. Установлено, что эффективность работы такого катали-
затора значительно превосходит эффективность катализаторов, синтезированных на основе моно-
мерных соединений рутения, и сопоставима с показателями лучших образцов катализаторов реак-
ции выделения водорода из щелочных растворов при значительно меньшем удельном расходе
рутения.

DOI: 10.1134/S1992722320060138

ВВЕДЕНИЕ
Из-за растущих опасений по поводу прибли-

жающегося энергетического кризиса и загрязне-
ния окружающей среды огромные усилия на-
правляются на разработку чистых источников
энергии. Молекулярный водород, будучи чи-
стым, возобновляемым и энергонасыщенным
(120 МДж/кг) соединением [1], рассматривается
как источник энергии следующего поколения и
основа водородной энергетики [1, 2].

В настоящее время водород в основном произ-
водится паровым риформингом природного газа.
При этом потребляется ископаемое топливо и
выделяется углекислый газ, являющийся причи-
ной парникового эффекта [3]. Поэтому электро-
химическое расщепление воды, как “безуглерод-
ный” процесс производства H2, привлекает боль-
шое внимание [4, 5]. Для реализации процесса
производства водорода в промышленных мас-
штабах разработка эффективных электрокатали-
заторов для расщепления воды считается одной
из самых серьезных проблем [1, 6].

Известно, что платина является наиболее эф-
фективным катализатором электрохимической
реакции выделения водорода (РВВ), особенно ес-
ли речь идет о кислых растворах. В то же время в
нейтральных и щелочных растворах эффектив-
ность платинового электрокатализатора падает
на 2–3 порядка из-за замедленности процесса
диссоциации воды [7]; расход платины порядка
300–500 мкг на см2 [2].

Рутений, стоимость которого в 5 раз ниже сто-
имости платины [8], привлекает внимание иссле-
дователей как электрокатализатор РВВ в щелоч-
ных растворах: он имеет примерно одинаковую с
платиной энергию связи Ru–H (272 кДж/моль), а
энергия активации процесса диссоциации воды
на рутении в 2 раза ниже, чем на платине [2]. Ука-
занные обстоятельства в значительной степени
облегчают протекание стадии Фольмера механиз-
ма РВВ в щелочных растворах [9].

Одним из основных методов получения руте-
нийсодержащих катализаторов является термо-
лиз рутений-органических прекурсоров [2]. При
этом в абсолютном большинстве описанных в ли-
тературе методов синтеза сначала получают орга-
ническую матрицу, в которую затем вводят ионы
Ru3+ (как правило, из раствора хлорида руте-
ния(III)) с последующим пиролизом полученно-
го материала [10–14].

Ранее нами был запатентован [15] и опублико-
ван в [16] метод синтеза нанокатализаторов, в ко-
тором прекурсорами каталитически активных ча-
стиц являются пленки полимерных металлоком-
плексов. Такие пленки наносятся на электрод
путем электрополимеризации мономерных со-
единений и подвергаются пиролизу. Синтез ката-
лизаторов с использованием металл-полимерных
пленок имеет ряд преимуществ по сравнению с
другими использованными методами:

– электрохимическая полимеризация и после-
дующая термообработка полимера позволяют по-
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лучать нанокатализаторы, содержащие переход-
ный металл, непосредственно на поверхности
электрода;

– вследствие высокой адгезии полимерной
пленки к поверхности электрода получающийся
из нее катализатор имеет хорошее сцепление с
поверхностью, что позволяет обойтись без ис-
пользования какого-либо связующего;

– предлагаемый метод обеспечивает равно-
мерность нанесения катализатора на поверхность
электрода, при этом поверхностная концентра-
ция каталитических центров, а также их размеры
могут регулироваться путем изменения толщины
пленки полимера, т.е. условиями полимериза-
ции;

– методом сополимеризации комплексов с
различными металлическими центрами могут
быть получены сложные каталитические систе-
мы, например бифункциональные катализаторы.

Целью настоящей работы было применение
метода пиролиза рутенийсодержащих полимер-
ных комплексов для синтеза наноразмерных ка-
тализаторов и исследование их каталитической
активности в РВВ из щелочных растворов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Основа рабочего электрода независимо от ме-

тодики получения катализатора – углеродная не-
активированная ткань Kynol® Carbon Fabric
CC-509, удельная поверхность материала 0.03 м2/г,
площадь электрода 1.266 см2.

Модифицированные катализатором электро-
ды для осуществления РВВ в щелочном растворе
получали с использованием трех прекурсоров ка-
тализатора:

– полимерный комплекс Ru(II) c 1,10-фенан-
тролином (поли-[Ru(Phen)3]2+) (1) (основные
электроды для исследований);

– мономерный комплекс [Ru(5–Cl–Phen)3]2+

(2) (электроды для получения сравнительных ха-
рактеристик катализаторов на основе поли- и мо-
номерных комплексов);

– хлорид рутения(III) (3) (электроды для полу-
чения сравнительных характеристик катализато-
ров на основе исследуемых полимеров и обычно
применяемого прекурсора [10–14]).

Для синтеза полимера 1 исходный комплекс
[Ru(5–Cl–Phen)3](BF4)2 получали с использова-
нием данных [17]. Полимеризацию проводили в
трехэлектродной ячейке на рабочем электроде в
2 мМ растворе исходного комплекса в ацетонит-
риле (АН), содержащем также 0.1 моль/л Et4NBF4
(Aldrich). Электрод сравнения – неводный
Ag+/Ag (MW-1085, BASi), заполненный 5 мМ рас-
твором AgNO3, вспомогательный электрод – уг-

леродная ткань (~5 см2). Более подробно пара-
метры процесса полимеризации рассмотрены в
следующем разделе.

После полимеризации электроды тщательно
промывали в АН и сушили в атмосфере аргона.
Термическое разложение полимеров проводили в
трубчатой печи ПТК-1,2-40 (“Теплоприбор”,
Россия) в атмосфере аргона при 500°С или возду-
ха при 350°С (точность поддержания температу-
ры ±1°С) в течение 1 ч.

При использовании прекурсоров 2 и 3 их на-
носили на рабочий электрод в виде растворов:
200 мкл 8.7 мМ раствора [Ru(5–Cl–Phen)3](BF4)2
в АН или 50 мкл 0.1 М водного раствора RuCl3
(Aldrich) соответственно.

После нанесения прекурсора электроды суши-
ли при 120°С в течение часа. Пиролиз прекурсо-
ров проводили аналогично случаю 1.

Массу каталитических осадков определяли пу-
тем взвешивания исходного рабочего электрода и
рабочего электрода после пиролиза; точность
определения массы – 0.1 мг. В контрольных экс-
периментах установлено, что масса самой угле-
родной ткани в процессе термообработки в атмо-
сфере аргона меняется не более чем на 1%.

Исследования полученных катализаторов ме-
тодом сканирующей электронной микроскопии
(СЭМ) проводили с помощью микроскопа Zeiss
Merlin, оснащенного приставкой для рентге-
новского микроанализа Oxford Instruments
INCAx-act.

Исследование РВВ на модифицированных ка-
тализаторами электродах проводили в ячейке с
разделенными пространствами рабочего, вспо-
могательного электродов и электрода сравнения
при комнатной температуре. Электролит – деаэ-
рированный 0.2 М водный раствор КОН. Элек-
трод сравнения – AgCl/Ag, заполненный 3 М вод-
ным раствором NaCl, соединялся с простран-
ством рабочего электрода капилляром Луггина–
Габера. Все потенциалы в водных растворах далее
приведены относительно указанного электрода
сравнения, в частности потенциал обратимого
водородного электрода в данном растворе состав-
ляет –0.994 В. Вспомогательный электрод – по-
ристая никелевая пена EQ-bcnf-16m-2 (MTI),
2 см2. Поляризацию рабочего электрода осу-
ществляли в потенциодинамическом режиме со
скоростью 5 мВ/с в диапазоне от –0.9 до –1.1 В
при помощи потенциостата VSP (BioLogic Sci-
ence Instruments).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Известно, что полимерные пленки поли-

[Ru(Phen)3]2+ могут быть получены на поверхно-
сти стеклоуглеродного электрода как при цикли-



766

РОССИЙСКИЕ НАНОТЕХНОЛОГИИ  том 15  № 6  2020

ПОЛОЖЕНЦЕВА и др.

ческом сканировании потенциала от –1 до –2 В
относительно неводного Ag+/Ag-электрода срав-
нения в 2 мМ растворе [Ru(5–Cl–Phen)3](BF4)2 в
АН [17], так и при потенциостатической поляри-
зации электрода в этом растворе при –1.8 ± 0.1 В
[18]. Для осаждения полимера на углеродной тка-
ни использовали импульсный потенциостатиче-
ский метод поляризации [19] при –1.8 В (длитель-
ность импульса 1 с, паузы – 10 с). В течение ко-
роткого промежутка поляризации электрода
происходит формирование полимера на поверх-
ности нитей (филаментов) углеродной ткани, что
приводит к уменьшению концентрации мономе-
ра в приэлектродном пространстве и, как след-
ствие, снижению скорости процесса полимериза-
ции, особенно на внутренних филаментах угле-
родного материала. Длительная пауза после
каждого импульса поляризации позволяет осуще-
ствить частичное или полное восстановление ис-
ходного профиля концентрации мономера внут-
ри ткани, что обеспечивает эффективное форми-
рование полимера на внутренних филаментах
ткани в течение следующего импульса поляриза-
ции электрода. На рис. 1а приведено СЭМ-изоб-
ражение полимера на поверхности рабочего элек-
трода после промывки и высушивания в вакууме.
Варьирование числа импульсов полимеризации
позволяет изменять массу полимера на поверхно-
сти электрода: 50 имп. – 0.9 мг, 100 имп. – 1.1 мг,
150 имп. – 1.3 мг (или в расчете на Ru – 110, 135 и
160 мкг соответственно). Дальнейшее увеличение
числа импульсов не приводит к существенному
увеличению массы полимера, вероятно, вслед-
ствие возрастания электрического сопротивле-
ния пленки [18].

Термообработка пленок в инертной среде не
позволяет полностью разложить полимер даже
при 500°С: как следует из рис. 1б, толщина плен-
ки уменьшается, возрастают число и глубина тре-
щин, но органическое лигандное окружение ру-
тения сохраняется.

В то же время пиролиз полимеров в воздушной
среде позволяет полностью удалить органиче-
скую составляющую полимера уже при 350°С
(рис. 2). Микрорентгеновский анализ продуктов
пиролиза показал наличие рутения и кислорода,
что наряду с формой кристаллов [20] может быть
интерпретировано как присутствие на поверхно-
сти устойчивой формы оксида рутения(IV).

Для проведения сравнительных испытаний
эффективности в РВВ были выбраны следующие
типы электродов:

– электрод с катализатором на основе поли-
мерного комплекса рутения, полученного при ис-
пользовании 150 циклов полимеризации, под-
вергнутый пиролизу при 350°С в воздушной сре-
де, содержащий 120 мкг Ru на 1 см2 поверхности.
Сравнительно высокая концентрация катализа-
тора была выбрана потому, что лучшие из разра-
ботанных к настоящему времени каталитически
активных электродов содержат порядка 200–
400 мкг Ru/см2 [2];

– электрод с катализатором на основе моно-
мерного комплекса рутения, подвергнутый пиро-
лизу при 350°С в воздушной среде, содержащий
120 мкг Ru на 1 см2 геометрической поверхности;

– электрод с катализатором на основе хлорида
рутения(III), подвергнутый пиролизу при 350°С в
воздушной среде, содержащий 400 мкг Ru на 1 см2

геометрической поверхности (по аналогии с дан-
ными [2]).

Все электроды перед регистрацией вольтампе-
рограмм подвергали  процессу активации –
30-минутной поляризации при токе –30 мА. Из-
вестно, что активация оксидного слоя является
ключевым элементом электрокаталитического
поведения RuO2 в РВВ, она помогает в несколько
раз повысить эффективность работы катализато-
ра [20]. Активацию обычно связывают с частич-
ным восстановлением оксида рутения до оксо-
гидроксокомплекса [20].

Рис. 1. СЭМ-изображения пленки поли-[Ru(Phen)3]2+ (150 импульсов полимеризации) на поверхности рабочего элек-
трода после приготовления (а) и после пиролиза при 500°С в среде аргона (б).

200 нм

(a) (б)

200 нм
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На рис. 3 приведены вольтамперограммы РВВ
на трех описанных выше типах электродов. Эф-
фективность работы катализатора оценивали в
единицах катодного тока в расчете на 1 мг рутения в
составе катализатора при потенциале –1.1 В. Все
вольтамперограммы характеризуются 100%-ной
воспроизводимостью в пределах временной шка-
лы эксперимента (несколько часов).

Лучшая каталитическая активность в РВВ на-
блюдается в случае электродов, катализатор кото-
рых был получен пиролизом полимера. Предва-
рительная активация таких электродов дает наи-
более существенный эффект: ток при потенциале
–1.1 В возрастает более чем в 2.5 раза. Эффектив-

ность работы катализаторов, полученных пиро-
лизом мономерного комплекса, при прочих рав-
ных условиях ниже на 30%, а катализаторов, по-
лученных из хлорида рутения(III), ниже
примерно в 4 раза. Вероятно, полимерная матри-
ца в процессе пиролиза затрудняет агломерацию
наночастиц оксида рутения, в то время как на
СЭМ-изображениях электродов, полученных из
мономерных прекурсоров, обнаружены агломе-
раты наночастиц размером до нескольких микро-
метров.

Для катализатора, полученного пиролизом по-
лимерного комплекса, на основе данных вольт-
амперометрии определены основные показатели
эффективности, используемые в литературе: пе-
ренапряжение выделения водорода (η) при плот-
ности тока 10 мА/см2 – 55 мВ, тафелевский на-
клон dη/d(lgi) – 60 мВ, TOF (число молей H2 на
моль катализатора в секунду) – 0.1 с–1. Отметим,
что приведенные в данной работе результаты по-
лучены в разбавленном 0.2 М растворе щелочи, в
то время как при увеличении концентрации OH–

перенапряжение РВВ и тафелевский наклон
уменьшаются, а TOF возрастает. Разумеется, для
практического применения предложенных ката-
лизаторов необходимы длительные ресурсные
испытания в концентрированных растворах ще-
лочей при повышенных температурах. Такие экс-
перименты в настоящее время проводятся в лабо-
ратории ФТИ им. А.Ф. Иоффе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показана возможность получения наночастиц

оксида рутения на углеродной подложке путем
пиролиза полимерного комплекса рутения. Уста-
новлено, что эффективность работы такого ката-
лизатора значительно превосходит эффектив-
ность катализаторов, синтезированных на основе
мономерных соединений рутения, и сопоставима

Рис. 2. СЭМ-изображения продуктов пиролиза пленки поли-[Ru(Phen)3]2+ (150 импульсов полимеризации) на по-
верхности рабочего электрода после пиролиза при 350°С в воздушной среде: а – частицы рутенийсодержащего
катализатора (средний размер 70 ± 10 нм), б – распределение частиц на поверхности отдельного филамента углерод-
ной ткани.

(a) (б)

200 нм 1 мкм

Рис. 3. Вольтамперограммы РВВ, зарегистрирован-
ные со скоростью сканирования потенциала 5 мВ/c в
0.2 М водном растворе КОН на электроде 1.266 см2,
модифицированном рутенийсодержащим катализа-
тором, приготовленным пиролизом полимера (1),
мономерного комплекса (2), RuCl3 (3). Ток нормиро-
ван на массу рутения, входящего в состав катализатора.
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ПОЛОЖЕНЦЕВА и др.

с показателями лучших образцов катализаторов
РВВ из щелочных растворов [2] при значительно
меньшем удельном расходе драгметалла.
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