
НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ, 2019, том 55, № 11, с. 1190–1196

1190

ПОЛУЧЕНИЕ НАНОСТРУКТУРИРОВАННОГО ОКСИДА ОЛОВА(IV)
И НАНЕСЕННЫХ ПЛАТИНОВЫХ ЭЛЕКТРОКАТАЛИЗАТОРОВ

НА ЕГО ОСНОВЕ
© 2019 г.   В. А. Волочаев1, *, И. Н. Новомлинский1, Ю. В. Давыдович1,

Е. А. Могучих1, С. В. Беленов1, В. Е. Гутерман1

1Южный федеральный университет, ул. Зорге, 7, Ростов-на-Дону, 344058 Россия
*e-mail: v.a.volotchaev@mail.ru

Поступила в редакцию 03.07.2018 г.
После доработки 01.03.2019 г.

Принята к публикации 06.06.2019 г.

Синтезирован диоксид олова с высокой площадью удельной поверхности (122 м2/г), на его основе по-
лучены и исследованы нанесенные платиновые материалы. Показано, что композиции Pt/SnO2 + C
могут быть использованы в качестве катализатора в реакции электровосстановления кислорода.
Стабильность такого катализатора, содержащего 50% углерода и 15 мас. % Pt, оказалась существен-
но выше, чем у коммерческого Pt/C с 20%-ным содержанием Pt.
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ВВЕДЕНИЕ
Создание экологически чистых химических ис-

точников энергии, таких как топливные элементы,
занимает важное место среди современных на-
правлений научных исследований [1–4]. Эффек-
тивными электрокатализаторами (ЭК) для низко-
температурных топливных элементов (ТЭ) являют-
ся наноструктурные композиционные материалы,
содержащие наночастицы (НЧ) на основе плати-
ны, нанесенные на нано- или микрочастицы угле-
родного носителя [5–10]. Одной из ключевых
проблем ТЭ с полимерной мембраной является
ограниченный срок их службы, обусловленный в
первую очередь деградацией мембраны и катали-
тического слоя [11–16]. Поэтому важным является
выбор оптимального носителя для НЧ платины
[17]. Использование некоторых типов углеродных
носителей, более устойчивых к окислению, чем
пиролитические углеродные сажи, например угле-
родных нанотрубок, позволяет увеличить срок
службы мембранно-электродных блоков [18, 19] и,
следовательно, повысить эффективность. Однако
сама природа материала-носителя, способного
окисляться, при этом не меняется.

В последнее время большое внимание уделяет-
ся неуглеродным носителям для катализаторов,
устойчивым к деградации. Применение различ-
ных методов синтеза неорганических материалов
[20, 21] позволяет существенно расширить спектр

объектов, пригодных для использования, а также
стимулирует поиск новых подходов к модифика-
ции уже известных материалов.

Перспективным носителем для Pt-содержа-
щих ЭК по ряду параметров (устойчивость, до-
ступность, простота синтеза и др.) является диок-
сид олова. Разработка относительно простых ме-
тодов синтеза носителя SnO2 и платиновых ЭК на
его основе для ТЭ с полимерной мембраной весь-
ма актуальна. Так, в работе [22], посвященной
изучению влияния pH среды и продолжительно-
сти синтеза (при температуре 190°С) на размер
НЧ SnO2, авторы указывают на возможность полу-
чения кристаллитов размером от одного до десят-
ков нанометров, хотя и не определяют площадь по
методу БЭТ. Весьма интересны результаты работ
[23, 24], посвященных электрохимическому методу
синтеза материалов Pt/SnOх–С и Pt/MOx–C. К со-
жалению, несмотря на возможность контроля раз-
мера кристаллитов SnO2 и относительную простоту
метода, в [23] отмечены проблемы с контролем хи-
мического состава SnO2, а в [24] характеристики но-
сителя описаны весьма кратко. В работе [25] при-
ведены результаты исследования ЭК сложного
состава, содержащего Pt, SnO2 и углерод. Авторы
[25] декларируют возможность синтеза компози-
та Pt/SnO2 + C c кубическими НЧ платины без
использования органических добавок в качестве
стабилизаторов. При этом, в работе [25] уделяется
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основное внимание мерам по увеличению доли
граней (100) у НЧ Pt и не содержится подробного
описания условий синтеза SnO2.

Интересны результаты работы [26], в которой
получены нанесенные на SnO2 платиновые ЭК,
обладающие повышенной, по сравнению с ком-
мерческими Pt/C-материалами, стабильностью.
Результаты исследований [27, 28] также представ-
ляют несомненный интерес, указывая на возмож-
ность дальнейшего улучшения функциональных
характеристик полученных Pt/(Sn, Sb)Ox-матери-
алов. При этом в [26–28] синтез SnO2 из SnCl4
проведен с использованием достаточно сложной
золь–гель-технологии. В работе [29] изучены ма-
териалы Sb–SnO2 и Ru–SnO2 и ЭК на их основе, а
в [30] исследовано влияние примеси ионов Ag+ на
рост платиновых НЧ на поверхности SnO2 и уста-
новлена прямая зависимость: доля ограненных
НЧ Pt увеличивается с ростом концентрации Ag+.

В [31] композиты Pt–Ag/SnO2–C изучены в
качестве ЭК окисления метанола, что весьма ин-
тересно с точки зрения повышения каталитиче-
ской активности Pt за счет присутствия SnO2. В то
же время, очевидно, что введение других метал-
лов в Pt/SnO2 создает дополнительные возможно-
сти для загрязнения полимерных компонентов
мембранно-электродного блока их катионами.

В целом результаты исследований поведения
ЭК Pt/SnO2 демонстрируют положительное вли-
яние НЧ SnO2 на электрохимические характери-
стики и стабильность материалов по сравнению с
Pt/C. В то же время проблема создания относитель-
но простых, хорошо воспроизводимых и масштаби-
руемых методов синтеза как самих носителей, так и
свободных от примесей Pt/SnO2-катализаторов,
способных обеспечить стабильные функциональ-
ные характеристики, не решена. Важной задачей
остается повышение масс-активности таких ката-
лизаторов. В случае использования композитов
Pt/SnO2 c углеродом не определен их оптимальный
состав, а также не установлено наличие или от-
сутствие негативного влияния углеродной добав-
ки на стабильность ЭК. Учитывая необходимость
формирования пористого каталитического слоя,
необходимо продолжить поиск оптимальных со-
ставов композиций Pt/(SnO2 + C), способных
обеспечить сочетание эффективного электрон-
ного переноса, контакта НЧ Pt с иономером и мо-
лекулами реагентов при работе ЭК.

Цель настоящей работы состояла в получении
высокодисперсного SnO2 с размером частиц на-
нометрового диапазона и, следовательно, хорошо
развитой (не менее 100 м2/г) поверхностью, а так-
же в получении на его основе стабильного ЭК
Pt/SnO2 реакции электровосстановления кислоро-
да. С учетом низкой электронной проводимости
диоксида олова важной задачей исследования пред-

ставлялось изучение электрохимического поведе-
ния композиционных ЭК на основе смесей
Pt/SnO2 с дисперсным углеродом, оценка их ката-
литической активности и стабильности в сравне-
нии с катализаторами Pt/SnO2 и Pt/C.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза носителя использовали двухводный
хлорид двухвалентного олова (SnCl2 · 2H2O), мелко-
кристаллическую мочевину (NH2CONH2), насы-
щенный раствор аммиака (NH4OH, 35 мас. %) и
концентрированный водный раствор пероксида
водорода (Н2О2, 30 мас. %) квалификации “ч.”.
При синтезе образца 1 (SnO2) к 10%-ному раство-
ру SnCl2 при перемешивании добавляли избыток
раствора NH3 (доводя pH среды до 12), затем – де-
сятикратный избыток раствора H2O2, продолжая
перемешивание в течение часа при температуре
60°С. Для получения образца 2 в круглодонной кол-
бе с обратным холодильником смешивали водный
раствор SnCl2 (10%-ный) и 10-кратный избыток мо-
чевины (в условиях нейтральной среды), а затем
суспензию нагревали при 90°С на воздухе на водя-
ной бане при постоянном перемешивании (15 ч).
Осадок многократно промывали и отделяли цен-
трифугированием (10000 об./мин, 5 мин). Выход
продукта (SnO2) в обоих случаях составил 98–100%.
Pt-содержащие материалы получали химическим
восстановлением Pt(IV) в суспензии SnO2. Для
приготовления суспензии использовали получен-
ные на предыдущем этапе образцы 1 или 2, которые
диспергировали в смеси воды и этиленгликоля, до-
бавляли необходимый объем водного раствора
хлорплатиновой кислоты (H2PtCl6 · 6H2O, Aurat,
Россия), после чего водным раствором аммиака
(35 мас. %) доводили pH до 10. Далее при интен-
сивном перемешивании к суспензии добавляли
4-кратный избыток раствора боргидрида натрия
(NaBH4), затем отделяли твердую фазу центрифу-
гированием. Многократную (8–10 раз) промывку
полученных образцов проводили бидистиллиро-
ванной водой и этиловым спиртом. Продукт су-
шили над P2O5 до достижения постоянной массы.
Полученные Pt-содержащие материалы далее
маркированы как образцы 1Pt и 2Pt. Композиты
Pt/SnO2 + C получали посредством добавления са-
жи марки Vulcan XC72 к Pt/SnO2 в процессе приго-
товления “электрохимических чернил” – суспен-
зии катализатора, наносимой на электрод [32].

Рентгенограммы регистрировали на автомати-
ческом дифрактометре ARL X’TRA с использова-
нием CuKα-излучения (λср = 1.5418 Å). Расчет
среднего размера кристаллитов Dav проводили со-
гласно методике, ранее описанной в [33]. Опреде-
ление удельной площади поверхности и распре-
деления пор по размерам выполняли с помощью
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анализатора удельной поверхности и пористости
ASAP 2020 (MicromeriticsCorp., США). Обработку
данных проводили по методу БЭТ [34].

Исследования методом просвечивающей элек-
тронной микроскопии (ПЭМ) проводили в про-
свечивающем растровом аналитическом электрон-
ном микроскопе FEI Tecnai G2 F20 S-TWIN TMP с
приставкой EDAX.

Величину площади электрохимически актив-
ной поверхности (S), активность и стабильность
ЭК измеряли в стандартной трехэлектродной ячей-
ке с помощью потенциостата-гальваностата Pine
AFCBP1 (Pine Research Instrumentation, USA). Ме-
тодика нанесения слоя катализатора на электрод
и техника проведения электрохимических изме-
рений аналогичны описанным ранее [32].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

При получении SnO2 из SnCl2 в качестве оса-
дителя использовали аммиак и карбамид. В пер-
вом случае в качестве окислителя использовали
H2O2, во втором – кислород воздуха. На дифрак-
тограммах полученных материалов присутствуют
отражения, характерные для структуры рутила.
Рефлексов примесных фаз не обнаружено (рис. 1
и табл. 1). Уширение отражений обусловлено ма-
лым размером кристаллитов (Dav). Были получе-
ны два материала, сходные по химическому со-
ставу (SnO2), но различающиеся по среднему диа-
метру кристаллитов (табл. 1).

Нанесение НЧ Pt на поверхность частиц SnO2
проводили по методике, способной обеспечить
воспроизводимые результаты по размерному рас-
пределению НЧ и единообразию их формы.

Учитывая низкую электронную проводимость
SnO2, стратегия получения платиновых ЭК состо-
яла в добавлении к Pt/SnO2 углеродной сажи Vul-
can XC72 в количестве, которое обеспечивало бы
электронную проводимость композита в целом и
подвод/отвод электронов к/от НЧ Pt в частности.
Образцы ЭК, полученные добавлением от 5 до
50 мас. % сажи к образцам 1Pt и 2Pt, далее обозна-
чены как 1PtC и 2PtC (табл. 2).

Рис. 1. Типичная порошковая рентгенограмма синте-
зированных образцов диоксида олова.
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Таблица 1. Некоторые структурные характеристики синтезированных SnO2-материалов
Образец 1 2

Пр. гр. P42/mnm P42/mnm

Число идентифицируемых рефлексов 9 5
a, Å 4.757(2) 4.736(9)
c, Å 3.182(3) 3.169(4)
Ширина пика на середине высоты (FWHM), град 2.2 4.4
Средний размер кристаллитов Dav, нм 3.9 ± 0.1 2.8 ± 0.1

Таблица 2. Некоторые характеристики материалов Pt/SnO2 и Pt/SnO2 + С

Образец 1Pt 1PtС50 2Pt 2PtC5 2PtC15 2PtC25 2PtC33 2PtС50 JM20

Носитель SnO2, 1 SnO2, 1 SnO2, 2 SnO2, 2 SnO2, 2 SnO2, 2 SnO2, 2 SnO2, 2 Vulcan-72

Pt в Pt/SnO2, мас. % 30 15 30 28.5 25.5 22.5 20.1 15 20

C в Pt/SnO2 + C, мас. % – 50 – 5 15 25 33 50 80

Dav(Pt), нм 5.1 ± 0.2 5.1 ± 0.2 7.3 ± 0.3 7.3 ± 0.3 7.3 ± 0.3 7.3 ± 0.3 7.3 ± 0.3 7.3 ± 0.3 2.0 ± 0.1

S, м2/г Pt 7 ± 0.7 30 ± 3 17 ± 2 24 ± 3 34 ± 5 42 ± 5 47 ± 6 47 ± 6 94 ± 7

Стабильность, % – 95 – – – – – 90 37
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Измерение S в Pt/SnO2-материалах, а также в
композитах Pt/SnO2 + C с разным содержанием
углерода показало, что повышение содержания са-
жи в ЭК Pt/SnO2 + C на основе образца 2Pt примерно
до 33% сопровождается ростом S (табл. 2). При даль-
нейшем повышении содержания углерода в компо-
зите значения S стабилизируются (табл. 2). По-види-
мому, содержание углерода ≥33% соответствует
“превращению” всех НЧ Pt в электроактивные.

С учетом полученных результатов измерение S
было выполнено и для ЭК 1PtC50, содержащего
50% углерода (табл. 2). Значение S в этом случае
оказалось меньше – 30 м2/г Pt. Такой результат
может быть обусловлен меньшей доступностью
каталитических центров из-за особенностей мор-
фологии частиц образца 1 в качестве носителя.
Отметим, что площадь “рабочей” поверхности Pt
в каждом углеродсодержащем композите значи-
тельно превысила S Pt в исходных материалах
Pt/SnO2 (табл. 2).

Исходные носители (SnO2) имеют высокую
удельную площадь поверхности. Так, площадь
образца 2 составляет 122 м2/г (БЭТ), средняя сум-
марная площадь пор – 35.5 м2/г при среднем диа-
метре пор 4.1 нм. Согласно результатам ПЭМ,
композит 1PtC50 включает отдельные НЧ SnO2
размером 4 нм, а также их агломераты и хорошо
окристаллизованные НЧ Pt размером около 5 нм
(рис. 3). К сожалению, из-за слабых различий
контраста НЧ Pt и SnO2 на полученных изображе-
ниях построение гистограмм размерного распреде-
ления НЧ Pt и SnO2 затруднено. Элементное карти-
рование ЭК 1PtС50 (рис. 4) показало, что Pt равно-
мерно распределена по поверхности зерен SnO2.

Меньшее значение S у образца 1Pt50, содержа-
щего кристаллиты Pt меньшего по сравнению с
2Pt50 размера (табл. 2), может быть обусловлено
как наличием в носителе пор, близких по размеру

к НЧ Pt (что приводит к размещению части НЧ ме-
талла в порах), так и более высокой степенью агло-
мерации НЧ платины в 1Pt по сравнению с 2Pt.

Рис. 2. Порошковые рентгенограммы синтезирован-
ных материалов Pt/SnO2 (образцы 1 и 2).
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Рис. 3. ПЭМ-изображения фрагментов образца
1PtС50 (стрелками помечены некоторые НЧ платины).

аа

50 нм

10 нм

2 нм

(a)

(б)

(в)

а



1194

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 55  № 11  2019

ВОЛОЧАЕВ и др.

На рис. 5 проведено сравнение циклических
вольтамперограмм образца 2PtC50 и коммерче-
ского образца. Вольтамперограммы реакции вос-
становления кислорода (РВК) ЭК 2PtC50 имеют
вид, характерный для нанесенных платиновых
ЭК (рис. 6). Значение потенциала полуволны в
РВК при скорости вращения 1600 об./мин соста-
вило 0.88 В, а рассчитанное по уравнению Ко-
утетского–Левича число электронов, участвую-
щих в акте восстановления молекулы О2, – 3.9.
Это подтверждает реализацию 4-электронного

механизма электровосстановления кислорода на
композитном ЭК. Активность ЭК при потенциа-
ле 0.85 В составляет 1.73 А/м2Pt, что несколько
ниже, чем у коммерческого Pt/C-аналога.

Оценка стабильности (рис. 7) ЭК 2PtC50 была
проведена в сравнении с коммерческим ЭК Pt/C
(JM20). Оказалось, что ЭК Pt/C подвергся ката-
строфической деградации: за 500 циклов его S из-
менилась от 93 до 11 м2/г Pt. В то же время компо-
зиционный ЭК 2PtC50 продемонстрировал паде-
ние S около 10% от начального значения.

Рис. 4. Картирование элементного состава фрагмента поверхности образца 1PtC50.

100 нм 100 нм

100 нм100 нм

С

Pt Sn

O

Рис. 5. Циклические вольтамперограммы образцов
2PtC50 и коммерческого ЭК Pt/C JM20 (ОВЭ – обра-
тимый водородный электрод).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Оптимизация условий синтеза наноструктури-
рованного SnO2 из раствора SnCl2 позволила полу-
чить материал в виде НЧ со средним размером
кристаллитов около 3–4 нм с высокой удельной
площадью поверхности (122 м2/г SnO2). Структура
нанокристаллитов SnO2 подтверждена прямыми
наблюдениями (ПЭМ), данными электронной ди-
фракции и результатами ренгенографических ис-
следований. Размеры кристаллитов хорошо соот-
ветствуют размеру НЧ, определенному ПЭМ.

Методом химического восстановления полу-
чены ЭК Pt/SnO2 с массовой долей Pt 30% и диа-
метром кристаллитов около 5 и 7 нм. Добавление
дисперсного углеродного материала Vulcan-XC72
приводит к повышению электронной проводи-
мости композита, при этом максимальная S пла-
тины, достигающая 47 м2/г Pt для ЭК 2PtC50, на-
блюдается при содержании в композиции более
33% углерода.

Массовая активность ЭК Pt/SnO2 + C в РВК
несколько уступает таковой для коммерческого
ЭК Pt/C, содержащего НЧ Pt значительно мень-
шего размера. Стабильность ЭК Pt/SnO2 + C в
“жестких” условиях стресс-теста значительно пре-
вышает стабильность Pt/C. Это подтверждает пер-
спективность применения композитов Pt/SnO2 + C
в качестве ЭК для водородо-воздушных ТЭ с
полимерной мембраной. Снижение размера НЧ Pt
и оптимизация содержания углерода в подобной
композиции могут привести к повышению функ-
циональных характеристик ЭК.
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