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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы 

В настоящее время актуальными являются проблемы, связанные с поиском 

альтернативных источников энергии. Одним из вариантов решения этой пробле-

мы могут стать топливные элементы - устройства, преобразующее химическую 

энергию топлива и окислителя в электрическую и, состоящие из двух не расходу-

емых электродов, разделенных электролитом. В процессе работы в топливный 

элемент непрерывно подают реагенты (топливо и окислитель) и отводят продукты 

реакции. Возможность использования таких элементов обусловлена их высокими 

удельными энергетическими характеристиками и способностью работы при не-

высоких температурах. Кроме того, это экологически чистые источники электро-

энергии, характеризующиеся нулевыми выбросами загрязняющих веществ в 

окружающую среду, что тоже очень важно в связи с ухудшением экологической 

обстановки в крупных городах в результате резкого увеличения количества авто-

мобилей. Поэтому топливные элементы являются перспективными, и привлекают 

большое внимание исследователей. 

Разработано множество видов топливных элементов. Для повышения эффек-

тивности работы в ТЭ используют катализаторы. Это один из важнейших компо-

нентов в ТЭ. В частности, в низкотемпературных топливных элементах с ионооб-

менной мембраной могут быть использованы различные катализаторы, но на дан-

ный момент коммерческое применение находят высокодисперсные платиновые 

катализаторы на развитой поверхности углеродного носителя. Эффективность ра-

боты катализатора во многом определяет конкурентоспособность ТЭ, если рас-

сматривать стоимость производимой энергии. Поэтому создание катализатора с 

оптимальным сочетанием свойств при относительной низкой стоимости является 

актуальной научной и технологической задачей. 
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Цель исследования 

Целью данной работы было изучение возможностей управления составом и 

микроструктурой Pt/C и Pt-М/C (M=Ni,Ag) электрокатализаторов в процессе жид-

кофазного боргидридного синтеза и последующей постобработки, изучение взаи-

мосвязи их электрохимического поведения с составом и структурой.  

В качестве основных методов управления микроструктурой были исследованы 

влияние состава двухкомпонентного органического растворителя и некоторые ме-

тоды постобработки катализаторов.  
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Задачи исследования 

- изучить влияние природы и состава используемого при синтезе бинарного 

органического растворителя на размер НЧ и особенности их размерного и про-

странственного распределения. 

-Измерять электрохимически активную площадь поверхности полученных 

Pt/C и Pt-M/C материалов. 

- Изучить электрохимическое поведение полученных материалов и оценить их 

активность в реакции восстановления кислорода. 

- Исследовать влияние постобработки на состав, структуру и электрохимиче-

ские характеристики Ag@Pt/C материалов  

 

Научная новизна работы 

- показана, возможность управления микроструктурными характеристиками 

Pt/C и Pt3Ni/C катализаторов, и, как следствие, и управления их активностью в 

РВК методом вариации состава бинарного органического растворителя, использу-

емого в процессе жидкофазного боргидридного синтеза. 

- установлено, что в кислых растворах на Pt/C, Pt3Ni/C и Pt-Ag/C нанострук-

турных катализаторах, полученных методом жидкофазного боргидридного синте-

за, реакция восстановления кислорода протекает, преимущественно, по характер-

ному четырехэлектронному механизму с образованием воды. Для Pt3Ni/C матери-

алов вклад побочных реакций электровосстановления кислорода в суммарный 

процесс несколько выше, чем для Pt/C материалов. 

- методами последовательного химического восстановления Ag+, а затем Pt 

(IV) в углеродных суспензиях, приготовленных на основе двухкомпонентных рас-

творителей, получены нанесенные Pt-Ag/C катализаторы, в которых поверхност-

ные слои металлических НЧ обогащены платиной. 

- показано, что проведение коррозионной и термической постобработки Pt-

Ag/C материалов приводит к выщелачиванию части серебра, уменьшению сред-

него размера металлических НЧ и увеличению ЭХАП катализаторов.  
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Практическая значимость 

Разработанный нами метод синтеза нанесенных платиносодержащих элек-

трокатализаторов и методы постобработки позволяют получать материалы с вы-

сокой каталитической активностью. Показано, что вариация состава двухкомпо-

нентного растворителя может быть использована в качестве способа управления 

микроструктурой катализатора и тонкой структурой биметаллических НЧ. 

 

Научные положения, выносимые на защиту 

1. Изменение природы компонентов и состава двухкомпонентных органических 

растворителей, используемых в процессе жидкофазного боргидридного синтеза 

Pt/C и Pt3Ni/C электрокатализаторов, оказывают существенное влияние на сред-

ний размер металлических НЧ (кристаллитов) и степень их агрегации на поверх-

ности и в порах углеродного носителя. 

2. Уменьшение размера НЧ Pt или ее сплава, а также увеличение массовой доли 

металлической компоненты в катализаторе, как правило, сопровождаются усиле-

нием процессов агрегации НЧ. Это обусловливает сложный характер взаимосвязи 

среднего размера кристаллитов Pt (сплава) и ЭХАП. 

3. Методы последовательного химического восстановления Ag+, а затем Pt (IV) в 

углеродных суспензиях позволяют получить нанесенные Ag@Pt/C катализаторы, 

в которых поверхностные слои НЧ обогащены платиной. 

4. Проведение коррозионной и термической постобработки Ag@Pt/C материа-

лов оказывает существенное влияние на их состав/структуру, за счет упорядоче-

ния структуры НЧ селективного растворения части серебра, и может быть исполь-

зовано для увеличения ЭХАП катализаторов. 

5. Электровосстановление кислорода на всех полученных электрокатализато-

рах протекает по 4х-электронному механизму, характерному для блочной поли-

кристаллической платины.  
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Личный вклад соискателя 

Личный вклад соискателя в работу заключается в разработке методики и про-

ведении жидкофазного боргидридного синтеза металлуглеродных наноструктур-

ных материалов в системах на основе двухкомпонентного органического раство-

рителя, проведении анализа полученных результатов исследований, эксперимен-

тов по определению коррозионно-морфологической стабильности материалов, 

оценке их активной площади поверхности и электрокаталитической активности. 

Автором сформулированы задачи работы, выбраны методы исследования.  

 

Апробация работы 

Материалы диссертации доложены на VII Всероссийской школе – семинаре 

студентов, аспирантов и молодых ученых по направлению «Диагностика нанома-

териалов и наноструктур» НАНОДИАГНОСТИКА 2014., Рязань 2014г; XII Inter-

national Conference on Nanostructured Materials NANO 2014, Moscow, 2014; 10-ая 

Международной Конференции «Физико–химические проблемы возобновляемой 

энергетики», Черноголовка, 2014г. Международной конференции «Ионный пере-

нос в органических и неорганических мембранах» Краснодар-Туапсе (2011, 

2013,2014);  3rd Annual World Congress of Nanoscience & Nanoechnology (Nano-

S&T), Xi’an, China, 2013; VIII Международной конференции «Фундаментальные 

проблемы электрохимической энергетики» Саратов,2011 г.; V Всероссийская 

конференция "Физико-химические процессы в конденсированных средах и на 

межфазных границах""ФАГРАН-2010" Воронеж 2010г.; всероссийской молодеж-

ной школе - семинаре «Нанотехнологии и инновации» (НАНО - 2009) Таганрог 

2009г  
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ГЛАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

 

1.1 Низкотемпературные топливные элементы 

Топливные элементы (ТЭ) представляют собой электрохимические источники 

электрического тока, осуществляющие превращение химической энергии в элек-

трическую минуя малоэффективную и идущую с большими потерями стадию го-

рения топлива, и обладающие практически нулевыми выбросами вредных ве-

ществ в окружающую среду[1-3]. 

Среди разнообразных типов топливных элементов наиболее подходящими для 

энергообеспечения разнообразных малогабаритных устройств являются низко-

температурные метанольные (DMFC) или кислородно-водородные (воздушно-

водородные) топливные элементы с протонообменной мембраной (PEMFC). Ос-

новными преимуществами энергоустановок на базе ТЭ являются: [1] 

 Снижение количества вредных выбросов на 1,5 - 2,5 порядка по срав-

нению с используемыми в данный момент энергоустановками; 

 Низкий уровень шума; 

 Высокие значения коэффициента полезного действия (40 – 70%); 

 Возможность использования различных видов топлива; 

 Модульный характер, возможность быстрого монтажа / демонтажа; 

 Значительно более низкое потребление воды. 

На рисунке 1.1 представлена упрощенная принципиальная схема работы топ-

ливного элемента с протонообменной мембраной  

Чтобы работа ТЭ была наиболее эффективна, реакции, протекающие на катоде 

и аноде должны протекать при потенциалах максимально близких к их равновес-

ному значению. Для обеспечения приемлемой скорости протекания как катодной, 

так и анодной реакции в таких элементах необходимо использовать катализаторы. 

Исходя из результатов исследований за последние десятилетия наиболее эффек-

тивными катализаторами для PEMFC- и DMFC-элементов, как с точки зрения ак-

тивности, так и с точки зрения морфологической и коррозионной активности, яв-
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ляются высокодисперсные частицы платины и её сплавов, закрепленные на высо-

коразвитой электропроводящей подложке, в качестве таковой чаще всего исполь-

зуются различные типы углеродных носителей. 

 

Рисунок 1.1 - Схематическое изображение низкотемпературного топливного 

элемента[4]. 

 

Топливный элемент, как и любой другой источник электроэнергии, характери-

зуется напряжением, мощностью и сроком службы [5]. Из-за омического сопро-

тивления электродов и электролита и поляризации электродов напряжение топ-

ливного элемента оказывается ниже рассчитанной ЭДС. Поляризация электродов 

связанна с замедленностью протекания процессов на межфазной границе и воз-

растает с увеличением плотности тока. 

i=I/S                                                             (1) 

где i -  плотность тока, 

       I - сила тока, 

 S - Площадь поверхности электрода. 
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При одной и той же силе тока плотность тока и, соответственно, поляризацию 

можно снизить, применяя пористые электроды с высокоразвитой поверхностью.  

Основными проблемами на пути коммерциализации энергоустановок на осно-

ве топливных элементов являются относительно низкие запасы платины и ее вы-

сокая рыночная цена. Что приводит к значительному удорожанию производимой 

таким образом энергии. 

Не смотря на высокую стоимость топливных элементов, в последние годы 

спрос на них резко возрос. Многие крупные международные компании заявляют о 

начале коммерческого выпуска как самих ТЭ, так и различных портативных элек-

тронных устройств на их основе[6].  

 

1.2 Электродные реакции кислородно-водородных ТЭ 

Понимание процессов, протекающих на электродах низкотемпературных ТЭ 

является отправной точкой в решении проблемы разработки и внедрения вы-

сокоэффективных электрокатализаторов. 

 Как и в любом электрохимическом источнике тока в топливном элементе 

протекают катодная и анодная реакции. Для кислородно-водородного топлив-

ного элемента упрощенно эти реакции можно записать в следующем виде: 

Катод     O2+4H++4e-→2H2O 

Анод             H2→2H++2e- 

 

Рассмотрим каждую из приведенных реакций подробно. 

 Серьезной проблемой реакции положительного (кислородного) электрода 

ТЭ является сильная поляризация в значительной степени снижающая напряже-

ние ТЭ. Механизм многостадийной реакции восстановления кислорода зависит от 

природы металла электрода и в случае платины и ее сплавов может быть пред-

ставлен упрощенной схемой, приведенной на рисунке 1.2[7]  
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Рисунок 1.2 - Механизм электрохимического восстановления кислорода в 

кислой среде [7]. 

 

Подвод кислорода к поверхности электрода происходит путем диффузионного 

массопереноса, где возможно протекание двух конкурирующих реакций: 4 элек-

тронное восстановление кислорода продуктом которого является вода; или 2 

электронное восстановление до перекиси водорода. Преимущественный путь про-

текания процесса определяется типом молекулярной хемосорбции кислорода с 

поверхностью катализатора[8]. На рисунке 1.3 приведены схематические изобра-

жения молекулярной адсорбции кислорода. 
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Рисунок 1.3 - Схематическое отображение молекулярной адсорбции кислоро-

да на (111) грани гранецентрированной кубической структуры электрокатализа-

тора. Участки адсорбции соответствуют моделям Йегера (а), Полинга (b), Гриф-

фитса (с)[7]. 

 

Как сообщают авторы [9] для каждого из рассмотренных типов адсорбции прото-

нирование либо предшествует адсорбции, либо протекает непосредственно после 

нее, что определяется степенью сольватации протона и расстоянием между моле-

кулой кислорода, и поверхностью электрода. Полученный промежуточный про-

дукт либо соответствует виду MOMOH для прямого восстановления, либо виду 

MOOH, что соответствует пути образования перекиси водорода. 

Помимо необходимости учета стадийности каждой реакции и возможности 

протекания параллельных реакций, трудности установления механизма электро-

восстановления кислорода усугубляется тем, что на многих металлах, в частности 

платине и ее сплавах, эта реакция протекает в условиях образования адсорбцион-
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ных или фазовых оксидных слоев, свойства которых во многом определяются по-

тенциалом предварительной обработки электрода и множеством других факторов. 

[10-11]. Необходимость решения этих проблем сделали реакцию восстановления 

кислорода одной из самых изучаемых электрохимических реакций современно-

сти. 

Чтобы работа водородного электрода ТЭ была стабильной необходимо 

обеспечить его устойчивость к действию каталитических ядов, примесь которых 

неизбежно присутствует в используемом водороде. Одним из наиболее опасных 

каталитических ядов является угарный газ, являющийся примесью в водороде по-

лучаемом конверсией природного газа. Водород, конверсией природного газа, 

может содержать примесь угарного газа в количестве от 50 до 100 ррm и углекис-

лого газа в количестве от 20  до 70 об.%.  

Процесс электроокисления водорода в кислых растворах на платиновом 

электроде достаточно хорошо изучен и как и большинство электрохимических 

процессов носит стадийный характер и включает замедленную (скорость опреде-

ляющую) стадию диссоциативной электроадсорбции молекулярного водорода 

платиновым электродом (а) и быструю стадию переноса электрона (б). 

Н2  + 2 Pt = 2 Pt-Hадс                  (а) 

2 Pt-Hадс = 2 Pt + 2H+ + 2e-       (б) 

Наличие даже незначительной примеси угарного газа в количестве порядка 

1 ppm приводит к блокировке поверхности платины частицами СО на 98 %, делая 

ее недоступной для адсорбции водорода. Отравление платинового электрокатали-

затора угарным газом приводит к резкому увеличению потенциала анода и паде-

нию потенциала топливного элемента [12]. На рисунке 1.4 приведены цикличе-

ские вольтамперограммы окисления монослоя хемосорбированного CO[13]. 

 Как видно из рисунка (первый цикл), когда поверхность заблокирована ад-

сорбированным CO, адсорбция водорода становится невозможной. Как отмечают 

авторы, второй цикл, отмеченный пунктирной линией и соответствующий полно-

му отсутствию угарного газа в системе, соответствует циклической вольтамперо-

грамме чистой поверхности платины в фоновом электролите. Как только проис-
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ходит удаление адсорбированного угарного газа, на циклических вольтамперо-

граммах проявляются характерные пики адсорбции/десорбции водорода. Смеще-

ние положения пика окисления СО авторов статьи объясняют различной приро-

дой углеродного носителя 

 

Рисунок 1.4 - Циклические вольтамперограммы окисления хемосорбирован-

ного СО на Pt ( 0,5М H2SO4 , потенциал адсорбции 0,2В, скорость развертки по-

тенциала 0,020В/с). Пунктиром показан второй цикл, соответствующий полному 

окислению СО. [13]. 

 

1.3 Катализаторы низкотемпературных топливных элементов 

Очевидно, что разработка более эффективных и, по возможности, более деше-

вых электрокатализаторов является важной практической задачей. С точки зрения 

развития фундаментальных аспектов электрохимии исследовательские работы по 

созданию различных типов топливных элементов в значительной степени способ-
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ствовали развитию нового раздела теоретической электрохимии – электрокатали-

за. 

Катализаторы для топливных элементов должны удовлетворять ряду требова-

ний: иметь высокоразвитую активную поверхность, обладать электронной прово-

димостью, быть коррозионно-устойчивыми в условиях работы  исследуемого типа 

топливного элемента (температура, pH), быть устойчивыми к действию сильных 

окислителей и восстановителей, проявлять низкую чувствительность к действию 

каталитических ядов [14]. По возможности электрокатализаторы должны иметь 

низкую стоимость и быть доступными. 

Поскольку каталитическая реакция, протекающая на электродах ТЭ, является 

гетерогенным процессом, необходимо, чтобы катализатор имел как можно боль-

шую площадь активной поверхности. Такими характеристиками обладают нано-

размерные платиновые катализаторы на углеродной подложке [15-23]. В качестве 

подложки используют углеродные порошки (как правило, сажи) с высокоразвитой 

поверхностью, обладающие электронной проводимостью. Размер наночастиц 

платины является важнейшей характеристикой подобных систем, и одним из фак-

торов, определяющих каталитическую активность материала. К сожалению, даже 

по прошествии нескольких десятилетий изучения подобных систем, однозначного 

ответа на вопросы о влиянии размера частиц на кинетику реакций и их оптималь-

ном размере так и не существует. Разные авторы объясняют влияние размера ча-

стиц, используя те или иные гипотезы и предположения.  

 

1.4 Активность катализатора 

При оценке электрокаталитической активности платиноуглеродных материа-

лов оперируют двумя понятиями: удельная активность (specific activity) и актив-

ность в расчете на единицу массы платины или масс-активность (mass activity) 

[17-19]. Удельная активность пропорциональна скорости реакции, отнесенной к 

единице истинной поверхности. С увеличением степени дисперсности металличе-

ской компоненты катализатора удельная активность либо не меняется, либо 

уменьшается. Последнее наблюдается при нанометровых размерах частиц и обу-
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словливается изменением свойств поверхности нанообъектов по сравнению с по-

верхностью массивного металла. В то же время общая скорость реакции, при уве-

личении степени дисперсности катализатора, может расти вследствие превалиру-

ющего влияния фактора увеличения площади реакционной поверхности. 

Для оценки эффективности использования драгоценного металла в катализа-

торе и сравнения эффективности различных материалов используется понятие 

масс-активности [19-20]. Лучшим является тот из катализаторов, который при 

одинаковой загрузке платины на 1 см2 геометрической поверхности каталитиче-

ского слоя обеспечит протекание реакции с наибольшей скоростью. Чем ниже за-

грузка платины при той же суммарной скорости реакции, тем ниже стоимость ТЭ 

и производимой им электроэнергии. В условиях, когда масса платины постоянна, 

снижение размера наночастиц платины ведет к увеличению реальной площади 

поверхности катализатора. Поэтому, уменьшение размера наночастиц, как прави-

ло, ведёт к увеличению масс-активности и более рациональному использованию 

драгоценного металла, т.е. удешевлению ТЭ. Однако, при уменьшении размера 

наночастиц ниже некоторого значения (предположительно 2-3 нм) снижение 

удельной каталитической активности (истинной плотности тока) начинает прева-

лировать над увеличением площади реакционной поверхности. В результате сум-

марная скорость реакции уменьшается [21-23]. Поэтому, представление об экс-

тремальной зависимости активности электрокатализатора от удельной площади 

его поверхности относится именно к «масс-активности». 

Как уже отмечалось, для увеличения удельной активности в расчете на едини-

цу массы платины повышают долю поверхностных атомов за счет уменьшения 

размера частиц [16]. На рисунке 1.5 показана зависимость среднего координаци-

онного числа и дисперсности (Ns/Nt) рассчитанных для модельных (кубооктаэд-

рических) наночастиц Pt от среднего размера наночастиц[24]. 
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Рисунок 1.5 - среднего координационного числа и дисперсности (Ns/Nt) рас-

считанных для модельных (кубооктаэдрических) наночастиц Pt от среднего раз-

мера наночастиц [24]. 

 

 Однако при уменьшении размера частиц металла ниже некоторого значения 

существенно снижается каталитическая активность в расчете на единицу поверх-

ности [25-26], что обусловливает в итоге экстремальную зависимость каталитиче-

ской активности материала (в расчете на единицу массы платины) от размера на-

ночастиц [2.26]. 

 

 

Рисунок 1.6 - Зависимость удельной активности (рассчитанной при 0.9 В 

(СВЭ)) и ЭХАП от среднего размера наночастиц Pt3Co/C катализаторов[27]. 
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Так в работе [27] показано, что оптимальным размером наночастиц Pt3Co/C 

электрокатализатора обеспечивающим оптимальные значения удельной актив-

ность и электрохимически активной площади поверхности, является размер 4,5 – 

5 нм (рисунок 1.6). По-видимому, оптимальный размер частиц зависит от кон-

кретных условий использования катализатора. 

Известно, что, с точки зрения катализа, активность различных кристаллогра-

фических плоскостей платины может существенно отличаться [16, 28]. Исследо-

ватели отмечают, что наибольшей каталитической активностью обладают кри-

сталлографические плоскости с небольшими индексами [14]. Сообщается [28], 

что в сернокислой среде наибольшей активностью обладает плоскость платины 

(111), так как серная кислота и SO4
2- адсорбируются преимущественно на плоско-

стях (110) и (100), тогда как в разбавленной HClO4, где, как предполагается, усло-

вия схожи с таковыми в топливном элементе c протонпроводящей мембраной, все 

три плоскости проявляют близкую активность. В этом случае кристаллографиче-

ские плоскости платины по активности в реакции восстановления кислорода 

можно расположить в следующий ряд: Pt(100) < Pt(111) < Pt(110) [29]. Различия в 

каталитической активности плоскостей могут быть связаны с различным расстоя-

нием Pt-Pt и электронным состоянием атомов платины, а значит и различными 

условиями адсорбции на данных плоскостях [30]. 

Таким образом, управление размерами и формой металлических наночастиц, 

формируемых на углеродном носителе, является важной научной и технологиче-

ской проблемой.  

 

1.5 Способы повышения активности электрокатализаторов для ТЭ 

1.5.1 Легирование платины 

Наиболее распространенным путем уменьшения загрузки платины является 

сплавление с другими металлами, которое не только уменьшает содержание дра-

гоценного металла, но и увеличивает каталитическую активность. В качестве вто-

рого компонента сплава в катализаторах электровосстановления кислорода могут 
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использоваться различные d-металлы: железо, никель, кобальт, хром, ванадий, 

марганец и другие [31-33]. Увеличение каталитической активности объясняется 

изменением расстояния между атомами платины, числа ближайших соседей, 

электронными эффектами, изменением природы и степени покрытия поверхност-

ными оксидными слоями [32-36], а также возможностью растворения менее бла-

городного металла с поверхности частиц с увеличением площади поверхности 

платины и увеличением доли кристаллических плоскостей с низкими индексами, 

наиболее активных с точки зрения катализа [33, 37].  

Показано [32], что с помощью сплавообразования можно увеличить селектив-

ность катализатора в реакции восстановления кислорода. 

Структура и фазовый состав сплавов при этом могут варьироваться в зависи-

мости от метода синтеза и природы сплавляемых металлов [35, 38]. Это могут 

быть твердые растворы с различной равномерностью распределения компонентов, 

интерметаллиды или механические смеси частиц металлов [38,39]. 

В литературе [40.41] описано также негативное влияние катионов d-металлов, 

образующихся в результате коррозии частиц сплава, на работу топливного эле-

мента, в частности полимерного электролита и протонопроводящей мембраны. 

Отмечается также [42], что из-за более сильной адсорбции кислородсодержащих 

групп на поверхности некоторых сплавов, по сравнению с чистой платиной, про-

исходит уменьшение плотности тока при восстановлении кислорода. 

Замена части дорогостоящей платины на менее благородный металл позволяет 

не только сделать катализатор более экономически «привлекательным», но и су-

щественно сказывается на эффективности работы ТЭ [22].  

Так, в работе [15] катализаторы Pt50Ni50/C и Pt50Co50/C показали увеличение 

площади электрохимически активной поверхности в сравнении с чистой платиной 

более чем в 3 и 2 раза соответственно. По результатам электрохимических испы-

таний [43] катализаторы на основе сплава Pt-Ni проявили большую активность, 

чем Pt/C; лучшие же показатели были у катализатора с атомным соотношением 

Pt:Ni 2:1. 
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Причины увеличения активности Pt-Ni/C по сравнению с Pt/C в рассмотрен-

ных выше случаях могут быть различными:  

уменьшение агломерации частиц платины, увеличение площади активной по-

верхности, электронные эффекты, уменьшение расстояния Pt-Pt, увеличение ко-

личества граней с индексом <100>, уменьшение количества поверхностных окси-

дов и гидроксидов платины (как фазовых, так и адсорбционных), устойчивость к 

каталитическим ядам, выщелачивание второго компонента, наличие катионов Мz+ 

в растворе. Рассмотрим некоторые из них подробнее. 

1 Уменьшение агломерации наночастиц. 

Известно [16], что наночастицы сплавов платины с переходными металлами 

менее склонны к поверхностной диффузии в сравнении с чистой Pt. Так добавле-

ние Ni резко снижает степень агломерации электрокатализатора в силу так назы-

ваемого «якорного» эффекта [17]. По-видимому, использование легирующего 

компонента может изменять характер распределения наночастиц на подложке. 

Наличие оксидов и аморфных фаз переходного металла между частицами сплава 

так же может препятствовать их агломерации [15,21]. 

Показано [30] что легирование платины Ni и Co приводит к уменьшению 

среднего размера кристаллитов и увеличению активной площади. Причины по-

добного влияния легирующего компонента не ясны. Так же предполагается [4 ], 

что легирование платины снижает агломерацию наночастиц. 

2 Электронные эффекты [23, 44-45]  

Вследствие взаимодействия электронных оболочек платины и переходного 

металла, электронная плотность на 5d орбиталях платины снижается, что ведёт к 

повышению взаимодействия между 2 электронами молекулы кислорода и с 5d 

орбиталями платины. Это усиливает адсорбцию молекул O2 и ослабляет связь 

между атомами кислорода в молекуле. В результате восстановление кислорода 

происходит легче, скорость его возрастает. Следует отметить, что, если адсорб-

ция молекул кислорода будет слишком сильной, эти адсорбаты могут стать не-

активными для последующей реакции, хотя их поверхностная концентрация и 

будет высокой. С другой стороны, если адсорбция будет слабой, то адсорбиро-
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ванные частицы будут активны, но их концентрация будет мала. Таким образом, 

максимальной скорости реакции электровосстановления кислорода можно до-

стичь при оптимальной силе адсорбционного взаимодействия, которая может за-

висеть, как и от природы легирующего металла, так и от его концентрации в 

сплаве [35]. Характеристики бинарных катализаторов в работе [44] были выше, 

чем у коммерческого Pt/C электрокатализатора. Pt-Ni/C катализатор показал 

большую массовую и удельную (на единицу площади поверхности катализатора) 

активность, чем Pt/C и Pt-Со/C, что объясняется электронными эффектами (по-

нижение энергии вакантных d - орбиталей). По результатам данного исследова-

ния, Pt75Ni25/C электрокатализатор проявил себя как лучший материал катода для 

топливного элемента, по сравнению с другими исследованными катализаторами, 

так как он показал большую активность. 

3. Уменьшение межатомного расстояния Pt-Pt при образовании сплавов - одна 

из наиболее важных причин изменения активности. Механизм влияния в этом 

случае описывается следующим образом [35.36]. Восстановлению кислорода 

предшествует диссоциативная адсорбция его молекул. Для адсорбции молекулы 

кислорода необходимо два активных центра (атома платины). При сплавлении с 

переходным металлом расстояние между атомами Pt в кристаллической решетке 

уменьшается [15,16,19,21,31,36] и становится более благоприятным для адсорб-

ции молекулы кислорода. Поскольку именно эта стадия является скоростьопреде-

ляющей, то ток восстановления кислорода возрастает.   

4.Выщелачивание металла может улучшать эффективность катализатора по 

двум причинам: делает поверхность платины более шероховатой, увеличивая ис-

тинную площадь поверхности (при сильном растворении); модифицирует элек-

тронную структуру поверхностного слоя платины (при растворении очень не-

большого количества d-металла) [17]. Также возможно образование систем со 

структурой кора-ядро [46] (богатая платиной оболочка - богатое переходным ме-

таллом ядро). В работе [47] установлено, что при длительном циклировании леги-

рованных никелем катализаторов (30 и более часов) в области потенциалов от -
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150 до 1000мВ, поверхность наночастиц обогащается платиной, приобретая 

структуру оболочка-ядро. 

5.Уменьшение количества поверхностных оксидов-гидроксидов платины про-

исходит вследствие того, что атомы переходных металлов легче окисляются c об-

разованием поверхностных оксидов, которые и препятствуют образованию окси-

дных групп на поверхности платины. По мере увеличения количества легирующе-

го компонента в сплаве количество оксидных групп на поверхности платины 

уменьшается [9, 34,37]. 

Некоторые из вышеперечисленных факторов не имеют прямого эксперимен-

тального доказательства. Тем не менее, очевидно, что ускорение реакции восста-

новления кислорода и конечное улучшение работы катализатора, является след-

ствием совокупности вышеперечисленных факторов. 

 

1.5.2 Использование трехкомпонентных сплавов 

Исследования каталитических свойств трехкомпонентных сплавов на основе 

платины вызывают особый интерес, что обусловлено в первую очередь возмож-

ность повышения каталитических свойств трехкомпонентного материала. Не ма-

ловажным является   возможность позитивного стабилизирующего влияния тре-

тьего компонента на стабильность и формирование сплава (core-shell структуры).  

Одним из наиболее прогрессивных и интересных подходов к подбору трех-

компонентных сплавов на основе Pt является разделение металлов на две группы: 

к первой группе относятся металлы, повышающие каталитическую активность 

катализатора (Ni, Co, Ag), вторую группу составляют металлы, повышающие кор-

розионную стабильность катализатора (Cr, V, Mn) [48]. В работе [49], где изуча-

лись механизмы коррозионной деградации би- и триметаллических систем, уста-

новлено, что для триметаллических систем характерно значительное снижение 

скорости растворения платины и уменьшение степени агломерации наночастиц 

сплава в процессе тестирования катализатора в мембранно-электродном блоке. 
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Так же установлено, что в ходе коррозионного исследования каталитических си-

стем на основе платины формируются «core-shell» (ядро-оболочка) нанострукту-

ры, поверхностные слои которых обогащена платиной. Это приводит к увеличе-

нию скорости восстановления кислорода и повышению коррозионной стабильно-

сти «core-shell» систем по сравнению с моноплатиновыми наночастицами. 

 При введении в состав триметаллического сплава в качестве одного из компо-

нентов металла, повышающего коррозионную стойкость катализатора, наблюда-

ется значительное уменьшение степени окисленности поверхности платины, что в 

значительной степени сказывается на каталитических свойствах данного материа-

ла [46]. 

 

1.5.3 Использование частиц со структурой оболочка-ядро 

Наночастицы со структурой оболочка-ядро (“core-shell” - в англоязычной ли-

тературе) привлекли большое внимание вследствие своей уникальной структуры 

и особых свойств [50-55]. Одно из наиболее очевидных преимуществ такой струк-

туры заключается в том, что с точки зрения катализа активны только поверхност-

ные атомы. Поэтому, при замене внутренних атомов дорогого металла атомами 

более дешевого, загрузка первого может быть уменьшена без снижения каталити-

ческой активности материала. Существует и ряд других преимуществ формирова-

ния тонкой оболочки платины на частице другого металла. Показано [47], что 

увеличение каталитической активности материалов со структурой оболочка-ядро 

(в сравнении с чистой платиной и сплавами с равномерным распределением ком-

понентов) связано с более слабым взаимодействием Pt-OHad на электронно-

модифицированном моноатомном платиновом слое, находящемся на поверхности 

предшествующего слоя, обогащенного другим металлом (никелем или кобаль-

том). Среди причин увеличения активности рассматривается также влияние гра-

ницы раздела фаз между металлами оболочки и ядра [55].  

Таким образом, помимо природы металлов на свойства core-shell частиц 

влияет толщина оболочки, которая должна принимать некоторое оптимальное 
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значение. При малой толщине возможно нарушение сплошности оболочки, а при 

увеличении её толщины происходит формирование большего количества внут-

ренних (неработающих) слоев платины и ослабляется влияние металла ядра на 

свойства оболочки. 

На сегодняшний день важнейшей проблемой является проблема получения ка-

тализаторов со структурой «оболочка-ядро». Как отмечалось ранее в процессе 

длительного циклирования в рабочей области потенциалов от -0,15 до 1 В  Pt3Ni/C 

материалы в результате растворения никеля с поверхности наночастиц Pt-Ni 

сплава приобретают так называемую «Pt-skin» структуру. Таким образом, цикли-

рование данных материалов может служить одним из косвенных способов полу-

чения материалов со структурой «оболочка-ядро».  

 Немаловажную проблему составляет сложность идентификации структуры 

оболочка-ядро. При синтезе могут образоваться не только наночастицы с желае-

мой структурой, но и сплавы различного состава, отдельно расположенные части-

цы разных металлов, или полученная оболочка может оказаться пористой. Иссле-

дование таких структур требует применения целого ряда методов вследствие 

множества осложняющих факторов. Так многие рентгеноспектральные методы 

могут быть полезны только при анализе достаточно крупных частиц [52]. Фото-

колориметрия, успешно применяемая для анализа частиц с ядром из золота и пла-

тиновой оболочкой [51], неприменима для частиц на углеродном носителе. За-

трудняет исследования также тот факт, что частицы в материале неодинаковы по 

размеру, форме и составу, поэтому большинство исследователей делают выводы о 

структуре металлических частиц в полученном материале на основании совокуп-

ности косвенных доказательств [53, 54], таких, как увеличение размера частиц по-

сле осаждения второго компонента, высокая удельная площадь поверхности пла-

тины, отклонения параметра решетки от закона Вегарда, а также на основании 

изучения ближайшего окружения атомов различных элементов, входящих в со-

став частиц. 
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1.6 Методы синтеза металлуглеродных катализаторов для низкотемпера-

турных ТЭ 

 

1.6.1 Влияние состава растворителя на микроструктуру  

металлуглеродных материалов 

Образование наноразмерных частиц платины на поверхности углеродного 

носителя является сложно прогнозируемым процессом, механизм которого до 

конца не изучен [55,56]. Именно по этой причине регулирование формы и раз-

меров, а, следовательно, и активности получаемых наноматериалов является 

одной из нерешенных задач. Несмотря на это, существуют методы, использова-

ние которых позволяет регулировать размер и форму получаемых наночастиц 

металла. Методы синтеза, связанные с химическим восстановлением прекурсоров 

платины в жидкой фазе, в том числе с помощью боргидрида натрия, позволяют 

влиять на характеристики получаемых материалов. Использование этих методов 

позволяет варьировать различные параметры системы, такие как: значение pH 

среды, время пропитки углеродного носителя прекурсорами, состав и температура 

раствора, концентрация и природа восстановителя, наличие поверхностно-

активных и стабилизирующих веществ и др. [14, 57-58, 60].  

 Одним из интересных и перспективных методов является возможность 

управления размером наночастиц посредством изменения состава растворителя, 

в среде которого проводится синтез. Ранее, в работах [56-57, 60-61] было пока-

зано, что вариация природы компонентов и состава водно-органического рас-

творителя может выступать в роли фактора управления размером, формой и ак-

тивностью получаемых наноматериалов. В частности, в работе [56] отмечается 

тенденция к уменьшению среднего размера наночастиц металла для материалов, 

полученных из систем с преобладанием органического компонента. Необходи-

мо отметить положительное влияние преобладания органического компонента в 

маточном растворе на удельную каталитическую активность получаемых мате-

риалов. Авторы работы [57] отмечают уменьшение размеров получаемых ча-

стиц и увеличение массовой доли платины в получаемых материалах с увеличе-
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нием содержания органического компонента. Аналогичные результаты описаны 

в работе [61]. Авторами этой работы отмечается значительное снижение содер-

жания легирующего металла в получаемых наночастицах сплава платины и ко-

бальта, если синтез вести в водно-органических растворах с большим содержа-

нием воды. Согласно имеющимся данным, снижение содержание легирующего 

компонента в нанокатализаторе является причиной пониженной каталитической 

активности подобных материалов [56, 61,62]. 

В работе [60] было исследованно влияние состава среды в процессе жидко-

фазного боргидридного синтеза на характеристики получаемых Pt/C материалов. 

В качестве среды для синтеза использовали тиленгликольили э воду. В случае ис-

пользования этиленгликоля изучали влияние pH среды (раствор H2PtCl6 в эти-

ленгликоле – кислая среда и аналогичный раствор нейтрализованный избытком 

NaOH - щелочная среда). Было показано, что материалы, полученные из эти-

ленгликолевых сред, характеризуются меньшим средним размером частиц, боль-

шей площадью активной поверхности и меньшей степенью агломерации металли-

ческих наночастиц, по сравнению с катализатором, полученным в водном раство-

ре. Было установлено [60], что использование добавки NaOH положительно влия-

ет на характеристики получаемых материалов, поскольку именно в этих условиях 

были синтезированы катализаторы с наибольшей активностью в РВК и наиболь-

шей активной площадью поверхности 94 м2/г (по данным окисления монослоя 

хемосорбированного СO), что превышает характеристики коммерческого матери-

ала. Такой результат авторы [60] объясняют электростатической стабилизацией 

маленьких наночастиц платины в щелочном растворе этиленгликоля. Авторами 

было показано, что использование органического растворителя в ходе синтеза, 

оказывает позитивное влияние на характеристики получаемых материалов за счет 

стабилизации маленьких наночастиц в процессе синтеза. 

Значительное влияние на степень сплавления и средний размер в биметал-

лических частицах может оказывать значение pH среды в процессе синтеза. Так в 

работе [62], было показано, что при синтезе  PtCo/C катализаторов в кислых (pH= 

1-2) и щелочных средах (pH=12) средний размер наночастиц составил 2нм, в то 
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время как в нейтральной среде размер металлических частиц составил 4 нм. Так 

же было отмечено что увеличение значения pH приводит к увеличению степени 

сплавления металлов в PtCo наночастицах.  

В работе [62] были синтезированы катализаторы состава Pt85Co15 на угле-

родной подложке боргидридным методом из кислой и щелочной среды при ком-

натной температуре. Было отмечено, что существенное влияние на структурные 

характеристики исследуемых катализаторов оказывает как температура раствора 

[57] так и концентрация восстановителя, влияющая на степень сплавления компо-

нентов в Pt-Co наночастицах [57]. 

Авторы [57] было показано, что оптимальной температурой для синтеза би-

металлических Pt-Co наночастиц является температура 40 °С.  В этих условиях 

были получены биметаллические наночастицы с наименьшим средним размером: 

2,9 - 3,1 нм (в зависимости от концентрации NaBH4). Концентрация восстановите-

ля в ходе синтеза в значительной степени влияет на степень образования биме-

таллического сплава, причем при малых концентрациях боргидрида натрия (0,04 

М) степень сплавления выше, и практически не оказывает влияния на средний 

размер наночастиц.  

Выбор жидкофазного метода синтеза с использованием в качестве восста-

новителя боргидрида натрия в качестве метода получения Pt/C и Pt-М/C в насто-

ящей работе был обусловлен целым рядом причин. Во-первых, используемый ме-

тод позволяет получать металлические наночастицы в условиях далеких от равно-

весных. Что особенно важно для получения однофазных биметаллических нано-

частицы. Высокий отрицательный потенциал боргидрида натрия позволяет обес-

печить значительную величину G в процессе  окислительно-восстановительных 

реакций с участием как соединений Pt (IV), так и соединений Ni (II) и Ag, тем са-

мым способствует мгновенному механизму нуклеации наночастиц. Прекурсоры 

соответствующих металлов хорошо растворимы в используемых растворителях. 

Продукты превращения боргидрида могут быть легко удалены простым промыва-

ние полученных электрокатализаторов. В целом метод жидкофазного синтеза с 

использованием боргидрида натрия в качестве восстановителя дает широкую воз-
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можность поиска параметров, вариация которых могла бы влиять на характери-

стики получаемых материалов. 

 

1.6.2 Pt/C и Pt-M/C 

Рассмотрим основные методы синтеза каталитических материалов для низко-

температурных топливных элементов. Диапазон используемых способов полу-

чения наноразмерных частиц весьма широк, все их условно можно разделить на 

два типа [60]: "физические", когда наночастицы формируются в результате фа-

зовых превращений первого рода в отсутствие химических реакций, и "химиче-

ские", когда для получения платиновых наночастиц используют восстановле-

ние соединений платины, проводимое либо химическим, либо электрохимиче-

ским путем. Наибольшую популярность среди «физических» методов получи-

ли так называемые конденсационные методы, позволяющие проводить 

«сборку» наноразмерных частиц из отдельных атомов металла. Эти атомы 

группируются, формируя зародышами новой фазы. Методом газофазного синтеза 

изолированные наночастицы получают испарением металла в атмосфере инерт-

ного газа низкого давления с последующей конденсацией пара [61]. Установки 

различаются способом подвода энергии для испарения, способом ввода испаряе-

мого материала, рабочей средой, организацией процесса конденсации, системой 

сбора полученного порошка. Газофазный синтез позволяет получать частицы 

размером от 2 до нескольких сотен нанометров [63], частицы меньшего размера 

могут быть получены разделением кластеров по массе во времяпролетном масс-

спектрометре.  

Среди "химических" методов можно выделить ионообменные [14], пригодные 

при использовании подложек с большим количеством ионообменных позиций. К 

химическим методам относятся также и всевозможные варианты электрохимиче-

ских синтезов, термическое разложение ковалентных металлсодержащих соеди-

нений, молекулярных комплексов [63]. Пиролизу обычно подвергают не слиш-

ком термически устойчивые соединения металлов: гидриды, карбонилы, азиды, 
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формиаты, оксалаты и другие соли предельных и непредельных органических 

кислот, ряд металлорганических соединений [64]. При карботермическом получе-

нии металлуглеродных композитов восстановителем по отношению к прекурсо-

рам металлов выступает и сам углерод, хотя синтез, как правило, ведут в атмо-

сфере, содержащей смесь водорода с азотом [63].  

Большое распространение получило восстановление соединений металлов в 

растворе в присутствии различных стабилизаторов. [14, 64, 65]. В качестве вос-

становителей применяют водород и водородсодержащие соединения, например, 

тетрагидробораты и цитраты щелочных металлов, реже спирты и металлоргани-

ческие соединения [66]. В последнее время существенный интерес вызывает так 

называемый микроэмульсионный метод синтеза, когда формирование наночастиц 

происходит в капельках дисперсной фазы специально создаваемой эмульсии [63]. 

Для уменьшения агрегации и защиты наноразмерных частиц от окружающей сре-

ды часто используют поверхностно-активные вещества, которые заблаговременно 

вводят в жидкую фазу [63,67]. Бенджамин Уайли (Benjamin Wiley) и др. [67] пока-

зали, что природа и количество добавки ПАВ могут влиять на конечную форму 

металлических наночастиц. Отметим, однако, что в случае получения метал-

луглеродных нанокомпозитов, присутствие ПАВ нежелательно. Прочно адсорби-

руясь на развитой поверхности углеродного носителя, они входят в состав конеч-

ного материала в качестве примеси, которая может существенно ухудшать его 

функциональные характеристики. Поэтому при выборе ПАВ учитывают возмож-

ность их удаления путем разложения при повышенной температуре. Отметим, что 

при формировании наночастиц в присутствии носителя зародышеобразование на 

поверхности раздела фаз происходит легче, чем в объеме раствора [68]. 

Наиболее распространенных восстановителей, используемых в процессе жид-

кофазного синтеза, является тетрагидроборат натрия [14, 16, 63,  67], реже калия. 

Тетрагидробораты проявляют восстановительные свойства во всем диапазоне 

значений pH. Окислительно –восстановительный потенциал тетрагидроборатов  

изменяется в широких пределах – от -1,24 В в щелочной среде до -0,48 В в кис-
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лой, что позволяет восстанавливать большинство катионов металлов тетрагидро-

боратами щелочных металлов [66]. 

В процессе жидкофазного синтеза состав растворителя и природа компонентов 

оказывают существенное влияние на смачиваемость углеродной поверхности и 

адсорбцию прекурсоров, условия массопереноса реагентов к углеродным части-

цам, а также состав и строение сольватных оболочек ионов металлов и их окисли-

тельно- восстановительные потенциалы [67, 69]. Все это оказывает существенное 

влияние на процессы нуклеации и роста металлических наночастиц, а, следова-

тельно, и определяет микроструктурные характеристики получаемых металлугле-

родных материалов объектов [69]. 

 

1.6.3 Синтез частиц со структурой оболочка-ядро 

Получение наночастиц со структурой оболочка-ядро затруднено вследствие 

сложности строения таких частиц и надежных методов его идентификации. В 

большинстве случаев используют те же подходы, что и при синтезе обычных ме-

таллических наночастиц, но возрастает число стадий и сложность синтеза [48, 51, 

52, 70]. Так, например, используют последовательное физическое напыление ме-

таллов [49], последовательное химическое восстановление соединений металлов 

[71,48,70], электрохимические методы синтеза и контактный обмен  [48]. Каждый 

из этих методов синтеза имеет свои достоинства и недостатки, кроме того суще-

ствуют некоторые общие проблемы. Так, при электрохимическом синтезе можно 

контролировать толщину осаждаемого слоя и предотвратить образование само-

стоятельных частиц металла оболочки, однако предъявляются строгие требования 

к электрохимическим свойствам используемых металлов, кроме того этот метод 

сложен в аппаратурном оформлении [48]. Использование высокотемпературных 

способов синтеза  осложняется протеканием процессов сплавления, которые ин-

тенсифицируются при повышении температуры [64]. Во многих случаях пробле-

мами являются возможность формирования металлом оболочки самостоятельных 

частиц, образование пористых оболочек, окисление металла ядра на промежуточ-
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ных стадиях синтеза и другие [49,71]. Практически все методы являются чувстви-

тельными к природе используемых металлов. Большое  значение имеют такие ха-

рактеристики последних, как склонность к образованию сплавов, размеры атомов, 

симметрия кристаллической решетки, коррозионная стойкость и др., поэтому 

универсального метода синтеза наночастиц со структурой оболочка-ядро нет. 

 

1.7 Методы оценки и пути повышения коррозионно-морфологической  

стабильности 

Для оценки стабильности металлуглеродных электрокатализаторов исполь-

зуется большое количество методов [72-85]. Наиболее распространенными из них 

являются: выдержка в горячих растворах различных кислот [73-74, 80-81], нагре-

вание на воздухе [74], электрохимические испытания [74, 82], (многократное по-

вторение циклической развертки потенциала (100 – 1000 циклов)) [112] и дли-

тельные потенциостатические измерения [84-85]. 

Рассмотрим каждый из методов более подробно. Для наночастиц платино-

вого сплава в процессе работы топливного элемента возможно селективное рас-

творение не благородного компонента[73]. Растворение компонентов сплава при-

водит к отравлению мембраны, снижая эффективность, а иногда  полностью при-

водя ТЭ в негодность. Для уменьшения негативных последствий отравления мем-

браны многие авторы [73, 85] предлагают  проводить предобработку Pt-M/C мате-

риалов в растворах различных кислот. В результате такой предобработки форми-

руется поверхностный слой с повышенной по сравнению объемной концентраци-

ей платины, что приводит к значительному уменьшению, а иногда полному пре-

кращению растворения металлов [73].  

В работе [73] проводилась обработка катализаторов растворами серной кис-

лоты различной концентрации (1-3 M) при температурах от 25 до 80 °С. Время 

коррозионной обработки изменяли в диапазоне от 3 до 170 часов. Было показано, 

что обработка приводит к увеличению среднего размера наночастиц и уменьше-

нию активной площади поверхности металлов. Так же было показано, что при 
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коррозионной обработке из наночастиц сплава растворяется только неблагород-

ный компонент, что приводит к формированию оболочки из чистой платины, и 

как следствие увеличению стабильности изучаемых материалов. 

Авторы [80] исследовали обработку материалов в 85 % H3PO4. В течение 

первых 100 часов обработка проводилась при температуре 90º С, а общее время 

обработки материала кислотой составило 400 часов. Авторами показано, что для 

PtCo/C катализатора характерна, сохраняющаяся в ходе коррозионной обработки 

фаза упорядоченного твердого раствора Pt3Co, в то время, как значение удельной 

поверхности платины уменьшается в 4 раза, а удельная активность уменьшается 

почти в 10 раз. Для Pt5,7Co/С материала характерна структура неупорядоченного 

твердого раствора Co в Pt которая не претерпевает изменений  в процессе корро-

зионной обработки. Как и в выше описанном случае обработка приводит к 

уменьшению активности и площади активной поверхности катализатора. Следует 

отметить, что относительное изменение активности и площади активной поверх-

ности значительно ниже чем для катализаторов первого типа. На основании полу-

ченных результатов авторы делают вывод о том, что катализаторы второго типа 

менее подвержены агломерации, а, следовательно, и наиболее устойчивы к корро-

зионной деградации. 

В работе [74] полученные боргидридным методом, Pt/C и Pt3Co/C катализа-

торы, исследовали до и после коррозионных испытаний. В качестве коррозионной 

обработки были исследованы следующие: выдерживание при потенциале 0,8В  в 

течение 30 часов; циклирование (1000 циклов); термообработка (550 °С, 1 час, ат-

мосфера H2); термообработка, а затем циклирование. Активность свежеполучен-

ного Pt3Co/C материала в РВК оказалась значительно выше, чем для чистоты пла-

тины. Установлено, что различные виды коррозионной обработки оказывают раз-

личное влияние на характеристики получаемых материалов: так выдержка ката-

лизаторов при потенциале 0,8 В приводит к незначительному уменьшению  ак-

тивности материалов (5-15%), а после циклирования снижается существенно (на 

50%). Термообработка приводит к существенному росту  среднего размера кри-

сталлитов и снижению каталитической активности. 
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У большенства исследователей нет однозначного мнения  по поводу влия-

ния выщелачивания неблагородного компонента бинарного сплава на активность 

каталитических материалов. Так некоторые авторы отмечают позитивное влияние 

растворенного компонента на активность в РВК [87], некоторые не отмечают су-

щественного влияния, либо фиксируют значительное уменьшение каталитической 

активности [87-89]. 

Для более глубокого понимания явлений, происходящих в процессе корро-

зионной обработки, коротко рассмотрим механизмы коррозии металлугреродных 

материалов. 

Авторы обзора [78] выделяют 4 основных механизма:  

1. «Оствальдское созревание», 

2. Миграция частиц платины и их коалесценция,  

3. Отрыв наночастиц платины от поверхности носителя, 

4. Растворение и перекристаллизация отдельных платиновых наночастиц  

1) «Оствальдское созревание» укрупнение отдельных наночастиц вслед-

ствие преимущественного растворения платины из маленьких частиц, диффузии и 

переосаждении платины на поверхности больших по размеру частиц (рис 1.7а). 

Этот процесс приводит к значительному уменьшению площади активной поверх-

ности катода ТЭ при потенциале выше 0,8 В. [90-91]. 

2) Миграция частиц платины и их коалесценция, включает движение плати-

новых наночастиц по поверхности углеродного носителя и их агломерацию (рис. 

1.7б) [92]. 
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Рисунок 1.7 – Механизмы деградации платиновых электрокатализаторов для низ-

котемпературных ТЭ [78]. 

 

3) Отрыв наночастиц платины от поверхности носителя, вызван коррозией 

углерода (рис. 1.7в). Как отмечено в [93] хотя коррозия углеродного носителя 

Vulcan в ТЭ незначительна, но значениях потенциала   выше 1,1 В она может вно-

сить существенный вклад в процессы деградации катализатора [94]  

4) Растворение и перекристаллизация отдельных платиновых наночастиц 

посредством химического восстановления растворенной платины молекулами во-

дорода, приводит к снижению количества платины на поверхности углеродного 

носителя и уменьшению активности электрода [95].  

Растворение Pt может происходить следующим образом[96]: 

1) Pt  → Pt 2+ + 2e-  (растворение платины) 

2) Pt + H2O → PtO + 2H+ + 2 e-  (формирование оксидной пленки на поверх-

ности платины ) 
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          PtO + 2H+  → Pt 2+ + H2O  (химическое растворение оксида платины) .   

Очевидно, что устойчивость катализаторов в процессе работы топливных элемен-

тов является одной из ключевых проблем их коммерциализации. Поэтому, выяс-

нение взаимосвязи коррозионно-морфологической стабильности катализаторов с 

их составом и микроструктурой, которые в свою очередь зависят от способа по-

лучения, - важная научно-техническая задача. 

 

1.8 Методы постобработки наноструктурных электрокатализаторов как 

способ управления микроструктурой 

 Кроме высокой каталитической активности катализаторы должны быть 

устойчивы к деградации в условия работы топливного элемента. Хорошо извест-

но, что производительность электрокатализатора сильно зависит от процедуры 

синтеза, типа углеродного носителя и стратегии постобработки полученного ма-

териала. В литературе под постобработкой полученного материала понимается 

процедура или ряд последовательных процедур направленных на улучшение мик-

роструктуры, размерного распределения и геометрии наночастиц платины или ее 

сплава закрепленных на углеродном носителе. К таким процедурам относят кис-

лотную обработку и термическую обработку в инертной или восстановительной 

атмосфере. 

Поскольку селективное растворение неблагородного компонента из наноча-

стиц платинового сплава, в процессе работы топливного элемента, может приве-

сти к загрязнению мембраны, кислотная обработка электрокатализаторов на осно-

ве сплавов платины в большинстве случаев является необходимым этапом подго-

товки катализаторов. Изучение коррозионной обработки материалов прояснило 

картину формирования наночастиц со структурой «core-shell» [97-99] и механизм, 

в том числе и коррозионных, процессов, приводящих к формированию   структу-

ры оболочка-ядро. Прежде всего, это поверхностная сегрегация в процессе обра-

зования многокомпонентных сплавов[98]. В результате сегрегационного процесса  

происходит  обогащение поверхности наночастиц  одним из компонентов, спо-



39 

 

собствующее уменьшению поверхностной энергии сегрегированного сплава[100]. 

Так в работах [101] показано, что после предварительной кислотной обработки Pt-

M/C катализаторов имеет место формирование структур «оболочка-ядро», по-

верхность которых обогащена платиной, образующей кластеры. Как было отме-

чено выше, активность таких структур может значительно превышать активность 

платинового катализатора, а коррозионная стабильность сопоставима с устойчи-

востью чистой платины 

Термообработка была признана в качестве важной, а иногда и необходимой 

стадии улучшения каталитической активности электрокатализаторов.[102-105]. 

Не смотря на различные подходы к проведению термической обработке катализа-

торов, все они сводятся к нагреванию катализатора в инертной (Ar, N2)   или вос-

становительной (H2) атмосфере в интервале температур 80-900°С в течение 1-4 

часов. [102,105] . 

Например, термообработка для Pt катализатора был рассмотрена как необхо-

димый шаг, который оказывает существенное влияние на размер частиц металла и   

размерное распределение наночастиц, а также морфологию поверхности наноча-

стиц. [106] . Термообработка может применяться для улучшения дисперсии рас-

пределения наночастиц по размеру, получения более равномерного распределе-

ния частиц по поверхности углеродного носителя, что позволяет улучшить элек-

трокаталитическую активность синтезированного катализатора[102]. На рисунке 

1.8 приведена упрощенная схема описывающая влияние последовательной кис-

лотной и термической обработки на формирование Pt-Ni наночастиц характери-

зующихся плотной платиновой оболочкой  
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Рисунок 1.8 - Схема показывающее растворение никеля в процессе обработки в 

кислоте и формирование «PtNi» наночастицы с плотной оболочкой из чистой пла-

тины [107.] 

 

В данной работе термообработку проводили при 400 °С, а увеличение как 

массовой, так и удельной активности после обработки достигло  200 % по сравне-

нию с необработанным материалом, обработанные в кислоте материалы показы-

вали увеличение активности  500 % по сравнению с Pt/C материалом. По истече-

нию 4000 циклов (0,6-1,1 В) материал после термической обработки продемон-

стрировал снижение активности только на 14%, в то время как снижение активно-

сти для обработанного кислотой материала и материала на основе чистой платины 

составило 57% и 38% соответственно. Изучение Pt-Co наночастиц после обработ-

ки в кислоте [108] показало, что наряду с уменьшением содержания кобальта в 

материале происходит увеличение площади поверхности и вследствие чего не-

большое увеличение каталитической активности. После проведения специальной 

термообработки (вакуум при 1000 °К) активность материала увеличилась до ∼1.4 

мA/смPt
2 (что почти в четыре раза превышает активность чистой платины). 

Таким образом, установлено, что для Pt-M/C электрокатализаторов увели-

чение активности и стабильности за счет формирования структуры оболочка-ядро 

является вполне возможным. 

Термообработка является способом предобработки, позволяющим увеличить 

степень сплавления металлических компонентов катализатора и очистить поверх-

ность металлов от различных оксидов и гидроксидов (в случае термообработки в 

восстановительной атмосфере). С другой стороны, термообработка, как правило, 

Обработка 

в кислоте 
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приводит к укрупнению металлических наночастиц и увеличению степени  агло-

мерации наночастиц на поверхности углеродного носителя, что обусловливает 

снижение активной площади поверхности металлов. Поэтому необходим подбор 

оптимальной температуры, длительности обработки и состава восстановительной 

атмосферы. 

 

1.9 Методы оценки каталитической активности Pt/C и Pt-M/C материалов в 

реакции электровосстановления кислорода 

При оценке каталитической активности Pt/C и Pt-M/C материалов используют 

понятия удельной активности, которая рассчитывается на единицу поверхности 

платины, и масс-активности, т.е. активности в расчете на единицу массы платины 

[21, 46]. Удельная активность с увеличением степени дисперсности металличе-

ской компоненты электрокатализатора либо не меняется, либо уменьшается. По-

следнее явление называется размерным эффектом [32, 33] и обусловлено измене-

нием свойств металлических наночастиц в сравнении с массивными металлами.  

Оценка каталитической активности материала в лабораторных условиях может 

быть проведена на тонкослойном электроде. Для того чтобы скорость реакции не 

лимитировалась скоростью подвода реагентов, необходима искусственная кон-

векция. Для её осуществления используют вращающийся дисковый электрод, на 

торец которого, представляющий собой электрохимически неактивную поверх-

ность, наносят определенное количество исследуемого материала. Следует учи-

тывать, что при таких условиях поведение катализатора отличается от функцио-

нирования в реальном пористом каталитическом слое в мембранно-электродном 

блоке ТЭ, когда большую роль играют структура и состав многокомпонентного 

каталитического слоя, а не только активность каталитического материала. Как по-

казано в [32], результаты измерений могут существенно зависеть от выбранного 

электролита, поэтому стараются выбирать электролиты, ведущие себя аналогично 

используемому в топливных элементах полимерному электролиту. 
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При линейной развертке потенциала (рисунок 1.9) ток, соответствующий ско-

рости реакции восстановления кислорода, будет возрастать, а затем достигнет 

предельного значения. При малых скоростях вращения замедленной является ста-

дия массопереноса, и наблюдается прямо пропорциональная зависимость между 

предельным током и квадратным корнем из частоты вращения электрода. По 

наклону прямых, отражающих эту зависимость можно определить количество 

электронов, участвующих в реакции. Для реакции восстановления кислорода на 

Pt/C и большинстве PtM/C (где M – переходный металл) оно близко к четырем 

[32, 109]. При увеличении скорости вращения рассмотренная зависимость нару-

шается, так как лимитирующей становится электрохимическая стадия,  в этом 

случае предельный ток характеризует активность катализатора. 

 

Рисунок 1.9 - Электрохимические профили Pt/C катализатора в 0,5М серной 

кислоте. Скорость вращения электрода(○) 400 об. мин, (▲) 900 об/мин, (▼) 1600 

об/мин, (*) 2500 об/мин (∆) 3600 об/мин; скорость развертки потенциала 5мВ/с 

[110]  

 

Потенциостатические кривые, полученные на вращающемся дисковом элек-

троде, позволяют не только оценить каталитическую активность различных мате-
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риалов, но и оценить её изменение во времени [111], что может быть вызвано де-

градацией или отравлением материала.  

Основной метод оценки каталитической активности Pt/C и Pt-M/C материалов 

в РВК – метод циклической вольтамперометрии на вращающемся дисковом элек-

троде, который соответствует наложению на электрод пилообразного импульса 

[71,111]. При этом скорость реакции при прямом и обратном ходе развертки по-

тенциала часто не совпадает, поскольку состояние поверхности, зависящее от 

предыстории электрода, различается. В условиях, близких к равновесным, цикли-

ческие вольтамперограммы симметричны относительно оси потенциалов. Несим-

метричность кривых указывает на необратимость электродных процессов. 

Как отмечалось ранее, в качестве побочного продукта при электровосстанов-

лении кислорода может образовываться пероксид водорода. Оценить его количе-

ство можно при использовании вращающегося дискового электрода с кольцом. 

Задавая на кольце значение потенциала, при котором происходит окисление пе-

роксида, можно оценить величину тока окисления. Исследованиями на массив-

ных платиновых электродах было зафиксированно образование пероксида водо-

рода во всем интервале потенциалов восстановления кислорода, причем на за-

висимости тока окисления пероксида на кольце от потенциала диска найден мак-

симум, вблизи Е=0,6 В (С.В.Э.) [21]. 

 

1.10 Методы оценки электрохимически активной площади поверхности 

катализаторов 

В основе электрохимических методов определения истинной поверхности пла-

тины и некоторых других металлов лежит явление образования адатомов различ-

ных элементов или адсорбированных молекул. Так как электрохимическая ад-

сорбция некоторых атомов (водорода, меди и др.) при потенциалах положитель-

нее равновесного, т.е. без образования фазы простого вещества, и химическая ад-

сорбция молекул СО на платине проходят строго количественно с образованием 

монослоя, то по количеству электричества, затраченного на электрохимическую 
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адсорбцию или десорбцию этого вещества, можно рассчитать количество поверх-

ностных атомов платины, а значит и истинную площадь её поверхности.  

На рисунке 1.10 приведена типичная циклическая вольтамперограмма поли-

кристаллической платины в кислой среде  

Приведенный электрохимический профиль поликристаллической платины 

имеет три основные характерные области: водородная область (0 – 0,4В по СВЭ). 

В водородной области процессы образования и десорбции адсорбированного во-

дорода протекают практически обратимо. Далее следуют двойнослойная и кисло-

родная области, последняя (E0,8 В) характеризуется существенной необратимо-

стью процессов с участием кислорода. 

 

 

Рисунок 1.10 - ЦВА поликристаллической платины (1М H2SO4 скорость раз-

вертки потенциала 50мВ/с атмосфера N2)[ 112]. 

 

В своей работе авторы [ 112] резюмируют четыре  основные идеи, на кото-

рых основан метод определения ЭХАП (1) поверхность поликристаллической 

платины представляет собой смесь отдельных монокристаллических плоскостей с 
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произвольной пространственной ориентацией, (2)соотношение между адсорбиро-

ванным водородом и платиной составляет 1:1, (3)  вклад двойнослойной области в 

области адсорбции/десорбции такой же как в двойнослойной области, (4) потен-

циал, при котором водород образует монослой на поверхности соответствует по-

тенциалу начала выделения водорода[113]  

Метод десорбции  монослоя хемосорбированного CO основан на определении 

количества электричества затраченного на окисление хемосорбированного CO.  

На рисунке 1.3 уже были приведены  циклические вольтамперограммы окисления 

CO. Как отмечается в работе [114] рассмотрен случай формирования не одного а 

нескольких последовательных пиков окисления CO, что авторы попытались объ-

яснить природой углеродного носителя или бимодальным распределением нано-

частиц по размеру. Однако аналогичное явление было обнаружено [115] при изу-

чении коллоидных частиц платины закрепленных на монокристалле золота, при-

чем положение пиков зависело как от степени заполнения платиной поверхности 

золота, так и от степени «старения» коллоида. Авторы объясняют коалесценцией 

коллоидных частиц приводящей к их укрупнению, что и смещает пик окисления 

CO область меньших перенапряжений 

Проведенный литературный обзор показывает, что проблема получения эф-

фективного и стабильного катодного катализатора для низкотемпературных ТЭ 

является весьма актуальной. Возможными путями ее решения может стать ис-

пользование биметаллических сплавов и наночастиц с оболочкой платины и яд-

ром из другого металла. При этом формирование биметаллических наночастиц с 

неоднородным распределением компонентов может привести к увеличению ак-

тивности каталитического материала, его стабильности, а также уменьшению со-

держания платины на катоде топливного элемента. Вместе с тем, методы получе-

ния и идентификации структуры подобных систем не отработаны. Касающиеся их 

исследования пока что не носят систематического характера. Особого внимания 

заслуживают вопросы возможной эволюции подобных систем, обусловленные, в 

частности, взаимной диффузией металлов в частицах 
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ГЛАВА 2. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ  

ИССЛЕДОВАНИЙ 

 

2.1 Материалы 

В качестве прекурсоров металлов для синтеза электрокатализаторов исполь-

зовали следующие реактивы: гексахлорплатинат (IV) водорода H2PtCl6*6H2O 

(Аурат, Россия), никель (II) азотнокислый 6-водный Ni(NO3)2*6H2O (х.ч.), нитрат 

серебра (х.ч). В качестве растворителя использовались смеси этиленгликоля (х.ч.), 

глицерина (ч.д.а), диметилсульфоксида (х.ч.) и этанола (х.ч) в различных объём-

ныхсоотношениях. Кроме того, в процессе получения и аттестации Pt-M/C мате-

риалов использовались следующие рективы: ацетон (о.с.ч.), вода бидистиллиро-

ванная, углеродные носитель Vulcan ХС-72 (Cabot Corporation), аммиак водный 

(ч.д.а), боргидрид натрия NaBH4 (х.ч.). Для приготовления электролитов исполь-

зовали концентрированную серную кислоту (х.ч.) и концентрированную хлорную 

кислоту (х.ч.). 

В работе использовались следующие газы: кислород, полученный электро-

лизом воды, аргон (99,99%), монооксид углерода (полученный разложением му-

равьиной кислоты (х.ч.) в горячей серной кислоте). 

 

2.2 Методика синтеза катализаторов 

 Для восстановления прекурсоров металлов использовали трехкратный из-

быток 0,5 М свежеприготовленного раствора NaBH4. Полученные металлуглерод-

ные порошки отделяли посредством фильтрования суспензии на воронке Бюхне-

ра, многократно промывали этиловым спиртом и водой, а затем сушили при 80 - 

100 ºC в течение 3-х часов.  

Поскольку разработка методики синтеза является частью исследовательской 

работы проведенной при выполнении данной диссертации, то более подробно она 

будет рассмотрена в соответствующих разделах главы 4.  
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2.3 Определение содержания металлов в полученных материалах 

Общее содержание металлов в полученных материалах оценивали методом 

весового анализа (термогравиметрический анализ). Навеску исследуемого мате-

риала (около 0.0200г) помещали в предварительно доведенные до постоянной 

массы фарфоровые тигли, и прокаливали в течение 40 минут (800-850ºС); охла-

ждали в эксикаторе до комнатной температуры и взвешивали. Разность массы 

тигля с прокаленной пробой и пустого, доведенного до постоянной массы, тигля 

отвечает массе Pt в случае Pt/C материала или массе платинового сплава   (Pt-Ni и 

Pt-Ni-Ag) в пробе. При расчете учитывали, что при температуре прокаливания уг-

лерод полностью окисляется до газообразного оксида.  

 

2.4 Методика порошковой рентгенографии 

Для определения среднего размера кристаллитов (наночастиц) для получен-

ных электрокатализаторов были получены результаты рентгеновской дифракции. 

Для сьемки дифрактограмм било использовано следующее оборудование: ди-

фрактометр Дрон 3М и дифрактометр ARL X’TRA. 

 

 

 

2.4.1 Регистрация порошковых рентгенограмм на дифрактометре 

ДРОН 3М 

Рентгеновские дифрактограммы Pt/C и Pt-Ni/C полученных электрокатали-

заторов снимали на универсальном дифрактометре ДРОН – 3М (U = 35 kB, I = 36 

mA) с использованием отфильтрованного CuKα–излучения (λ = 0,154056 нм) при 

комнатной температуре. Рентгенограммы исследуемых образцов записаны в ин-

тервале углов 35˚≤ 2θ ≤ 50˚ (для некоторых - 15˚ ≤  2θ ≤  70˚) путем пошагового 

сканирования с шагом перемещения детектора 0.02˚ и временем экспозиции 4 се-

кунды. В качестве подложки использовали добавку корунда – Al2O3. Все дифф-
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рактограммы, полученные в дискретном режиме, обрабатывались с привлечением 

программных средств ( Powder Cell, версия 2.3.)  

 

2.4.2 Регистрация порошковых рентгенограмм на дифрактометре ARL 

X’TRA 

Рентгеновские дифрактограммы Pt/C и PtМ/C материалов получали на ди-

фрактометре ARL X’TRA (Thermo Scientific, Switzeland) при комнатной темпера-

туре с использованием отфильтрованного CuKα–излучения (λ = 0,154056 нм). Ди-

фрактограммы образцов были записаны в интервале углов 30˚  2θ  95˚ мето-

дом пошагового сканирования с шагом 0.02˚ и временем экспозиции 4 секунды. 

Средний диаметр наночастиц Pt/C и Pt-M/C материалов определяли по характери-

стикам рентгеновской дифрактограммы характерного 111 пика, соответствующе-

го значению 2θ 39,90˚, используя уравнение Шеррера [116]:  

Dhkl = кhkl×λ/(FWHM×cosθ),  

где кhkl – константа Шеррера, значение которой зависит от формы частицы и 

от индексов (hkl) дифракционного отражения, в данном случае 0,97;  

λ – длина волны рентгеновского излучения, в данном случае 0,154056 нм;  

FWHM –полуширина отражения (полная ширина отражения на половине 

высоты) рад;  

θ –Брэгговский угол (угол между падающим лучом и отражающей плоско-

стью) , рад. 

 

 

 

2.5 Методика проведения электронно-микроскопических исследований 

 

Электронно-микроскопические исследования были проведены на просвечи-

вающем электронном микроскопе JEM-2100. Рабочее ускоряющее напряжение – 

200 кВ и разрешающая способностью – 0.2 нм. Для проведения исследования 0,5 

мг исследуемого катализатора диспергировали ультразвуком в 1мл изопропилово-

 
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го спирта в течение 5 минут. Каплю полченной суспензии наносили на медную 

сеточку, покрытую слоем тонкой аморфной углеродной пленки (для фиксирова-

ния микрочастиц на поверхности) и сушили около часа при комнатной темпера-

туре. 

 

2.6 Методика определения химического состава полученных  

катализаторов 

 Для некоторых Pt-M/C материалов их химический состав был определен 

методом рентгенофлуоресцентной спектроскопии на рентгеновском спектрометре 

ARL OPTIM’X.  

 

2.7 Методика проведения кислотной постобработки полученных  

материалов 

Поскольку для электрокатализаторов полученных на основе сплавов плати-

ны с переходными металлами в процессе работы ТЭ характерно выщелачивание 

не благородного компонента, то уже отмечалось выше предобработка является 

важным этапом приготовления каталитического материала, и вероятным спосо-

бом управления его микроструктурой. 

Для проведения кислотной обработки навеску 0,1г исследуемого материала 

помещали в 10мл 0,1М раствор азотной кислоты и выдерживали при постоянном 

перемешивании в течение 1 часа (комнатная температура). Затем материал филь-

тровали, промывали бидистиллированной водой, высушивали. 

 

2.8 Методика проведения термической постобработки полученных ма-

териалов 

Термическую обработку полученных материалов проводили в муфельной 

печи с контролируемой атмосферой. Необходимое количество исследуемого ма-

териала переносили в фарфоровую лодочку, которую устанавливали в муфельной 

печи. Продували через газовую систему печи аргон (15-20 минут для полного вы-

теснения из системы кислорода). Не выключая ток аргона, нагревали печь до 
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2500С и выдерживали при этой температуре в течение часа. Выключали нагрев и 

охлаждали обрабатываемый материал в токе аргона до комнатной температуры. 

 

2.9. Электрохимические методы исследований 

Электрохимические исследования полученных материалов проводили на  

потенциостатах IPC-Pro (Вольта, Россия) и бипотенциостате Pine AFCBP1 (Pine 

Research Instruments, USA). 

 

2.9.1 Определение электрохимически активной площади поверхности 

катализаторов методами вольтамперометрии 

Исследование электрохимического поведения полученных материалов про-

водили в трехэлектродной электрохимической ячейке методом циклической воль-

тамперометрии. В качестве рабочего электрода использовали вращающийся дис-

ковый электрод, на чистую и обезжиренную поверхность которого наносили 6 

мкл  суспензии катализатора (каталитические чернила). Приготовление каталити-

ческих чернил проводили следующим образом: к навеске ~0,006 граммов порош-

ка Pt@М/C электрокатализатора добавляли  900 мкл изопропилового спирта, 100 

мкл 0,5% водного раствора Nafion®. Полученную суспензию объемом около 1 мл 

взвешивали, подвергали гомогенизации ультразвуком (20 мин). После ультразву-

кового диспергирования с помощью микродозатора отбирали аликвоту каталити-

ческих чернил объемом 6 мкл и наносили на торец предварительно очищенного  

дискового электрода. Для определения точной массы нанесенной суспензии взве-

шивали электрод до и сразу же после нанесения капли чернил, затем сушили при 

комнатной температуре в течение 10 минут. После сушки, на торец электрода 

наносили 7 мкл, заранее приготовленного водно - спиртового раствора Nafion® . 

После нанесения слоя полимера электрод вновь сушили при комнатной темпера-

туре в течение 10 минут.  

Для очистки и стандартизации рабочей поверхности на исследуемый элек-

трод в атмосфере аргона накладывали пилообразную развертку потенциала (100 

циклов). Скорость развертки – 200 мВ в секунду, диапазон развертки от -0,032  до 
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1,198 В. Здесь и далее все потенциалы приведены относительно стандартного во-

дородного электрода. Затем регистрировали 2 цикла ЦВА в том же диапазоне по-

тенциалов, но при скорости развертки 20мВ/с. Истинную площадь поверхности 

платины (металла) определяли по количеству электричества, затраченного на 

электрохимическую адсорбцию и десорбцию адсорбированного водорода в про-

цессе регистрации 2й циклической вольтамперограммы. Для этого рассчитывали 

полусумму количества электричества, соответствующих пикам адсорбции и де-

сорбции водорода на ЦВА по формуле (2) [117-119]: 

Sактив = Q/[R × L],                                                                                       (2) 

где Sактив – площадь активной поверхности сплава или платины, см2/г; 

QH=(Q’’+Q’)/2, количество электричества, затраченное на электрохимиче-

скую адсорбцию и десорбцию водорода, мкКл; 

R – количество электричества, затрачиваемое на адсорбцию/десорбцию во-

дорода - 210 мкКл/см2 Pt; 

L – загрузка сплава или платины на электроде, г. 

В качестве электрода сравнения использовали насыщенный хлорид сереб-

ряный электрод, вспомогательным электродом служила платиновая проволока. 

Электролит – 0,1 моль/л хлорная кислота или 1М серная кислота. 

Кроме того, оценку электрохимически активной площади поверхности по-

лученных материалов проводили методом электрохимического окисления моно-

слоя хемосорбированного СО. Приготовленные как описано выше каталитические 

чернила наносили на торец вращающегося дискового электрода. Для стандарти-

зации поверхности электрода проводили предобработку для чего на исследуемый 

электрод в атмосфере аргона накладывали пилообразную развертку потенциала 

(100 циклов). Скорость развертки – 200 мВ в секунду, диапазон развертки от -

0,032  до 1,198 В.  

Для определения электрохимически активной площади поверхности элек-

трод выдерживали при 0,5 В относительно стандартного водородного электрода, 

продувая через электрохимическую ячейку СО в течение 35 мин, а затем аргон в 
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течение 25 мин. Затем задавали развертку потенциала 40 мВ/с до 1,22 В, после че-

го проводили ещё 2 цикла в диапазоне 0,07 - 1,22 В при той же скорости разверт-

ки. По площади пика электродесорбции СО определяли истинную площадь по-

верхности платины, считая, что при монослойном заполнении дисперсной плати-

ны СО на его электрохимическую десорбцию (окисление) затрачивается 0,42 

мКл/см2. 

 

2.9.2 Оценка каталитической активности в РВК на вращающемся дис-

ковом электроде 

Каталитическую активность образцов в реакции электровосстановления 

кислорода исследовали методом вольтамперометрии на вращающемся дисковом 

электроде (ВДЭ). Площадь стеклографитового диска электрода составляла 0,196 

см2 (диаметр – 5 мм). Для измерений использовалась термостатируемая трехэлек-

тродная ячейка. Температура впроцессе измерений составляла 23º С. Электро-

лит:1 М H2SO4 или 0,1 М HClO4, насыщенные кислородом при атмосферном дав-

лении (через рабочий раствор не менее 30 минут пропускали ток кислорода).Для 

стандартизации поверхности электрод подвергали циклированию   от 1,192 В до 

0,022 Вю Скорость развертки потенциала 100 мВ/с. Электролит насыщенный N2 1 

М раствор H2SO4 (25 циклов).  

Для проведения потенциодинамических исследований записывалась вольт-

амперная зависимость при следующих скоростях вращения дискового электрода: 

400, 600, 1000, 1400, 1800 и 2400 об/мин. Рабочий диапазон потенциалов  рабоче-

го электрода от 1,192 В до 0,022 В скорость развертки потенциалп 20 мВ/с. Все 

потенциалы в работе приведены относительно стандартного водородного элек-

трода.  
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ГЛАВА 3. Pt/C И Pt-Ni/C КАТАЛИЗАТОРЫ, ПОЛУЧЕННЫЕ В  

СИСТЕМАХ НА ОСНОВЕ ДВУХКОМПОНЕНТНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ 

РАСТВОРИТЕЛЕЙ 

 

3.1 Влияние природы и состава двухкомпонентного органического рас-

творителя на структурные характеристики Pt/c и PtNi/c материалов 

 

Вариация условий жидкофазного синтеза позволяет управлять микрострук-

турой и составом платиносодержащих катализаторов, а, следовательно, должна 

влиять на их активность в реакции электровосстановления кислорода и стабиль-

ность в процессе эксплуатации. Очевидно, что природа и состав бинарного орга-

нического растворителя влияют на: 

- вязкость среды, в которой происходит синтез, а, следовательно, и на усло-

вия массопереноса реагентов; 

- смачиваемость поверхности углеродного носителя;  

- состав и устойчивость сольватных комплексов металлов, и как следствие и 

на их Red/Ox потенциалы; 

- условия нуклеации / роста зародышей новой фазы 

Проведенные ранее в нашей лаборатории исследования показали, что суще-

ствует непосредственная связь между составом водно-органического растворите-

ля и микроструктурой формируемых электрокатализаторов [64]. 

Понятно   что, систематическое исследование влияния растворителя  явля-

ется неотъемлемой частью разработки способов управления микроструктурой 

морфологическими характеристиками платиносодержащих электрокатализаторов, 

важнейшими из которых являются: средний размер и дисперсия размерного рас-

пределения кристаллитов, степень агломерации, равномерность распределения 

наночастиц по поверхности углеродного носителя, загрузка металлов в катализа-

торе (полнота восстановления металлов и эффективность закрепления металличе-

ских наночастиц на поверхности носителя). 
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Для проведения исследований были подобранны органические растворители, 

удовлетворяющие ряду требований, среди которых: хорошая смачиваемость угле-

родного носителя; доступность; стабильность в условиях синтеза; хорошая рас-

творимость используемых для синтеза солей (прекурсоров) металлов. Исходя из 

этих требований, в качестве компонентов растворителя были выбраны: эти-

ленгликоль (ЭГ), диметилсульфоксид (ДМСО), глицерин (Г), этанол (Э). В табли-

це 3.1 представлены некоторые физико-химические характеристики данных рас-

творителей [120]. 

Как видно из таблицы 3.1, эти растворители хорошо растворяются в воде, 

обладают большим дипольным моментом, высокой диэлектрической проницаемо-

стью, что позволяет растворять прекурсоры металлов в их смесях. В то же время 

растворители существенно отличаются вязкостью, и способностью к комплексо-

образованию.  

Таблица 3.1 - Некоторые физико-химические характеристики используе-

мых растворителей (взято из [120])  

Формула Название Tкип, 
оС ε μ 103 η ρ 

C2H6OS Диметилсульфоксид 189 49 3,96 19,8 1,101 

C2H6O2 Этиленгликоль 198 37,7 2,28 
136 

(30) 
1,109 

С3Н8О3 Глицерин 290 42,5 2,56 9450 1,261 

C2H6O Этанол 78,3 24,3 1,69 10,8 0,785 

 

где: ρ  - плотность (г/см3); 

η – вязкость; миллипуаз (25 оС)  

ε – Диэлектрическая проницаемость при 25 ºС; 

μ – дипольный момент в Дебаях (для газообразного состояния); 
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В качестве двухкомпонентных растворителей, используемых при синтезе, 

были взяты смеси следующих составов: Г-ДМСО, ЭГ-ДМСО и Г-Э в объемных 

соотношениях 1:5 и 5:1 

В системах на основе двухкомпонентных органических растворителей были 

синтезированы Pt/C и Pt3Ni/C материалы, расчетная массовая доля металлической 

компоненты в которых составляла 30%. 

Следует отметить, что, массовая доля металла во всех полученных метал-

луглеродных материалах оказалась ниже рассчитанной по загрузке прекурсоров 

(таблица 1). Что может быть связано с неполным восстановлением прекурсоров, 

однако, учитывая большой избыток, добавляемого при синтезе, наиболее вероят-

ной является иная причина. Пониженная массовая доля металлической компонен-

ты, скорее всего, объясняется неполным осаждением металлических наночастиц  

на поверхность углеродного носителя. Что объясняется отталкиванием внешней 

части сольватной оболочки наночастиц и одноименно заряженной поверхности 

углеродного носителя. Этот эффект подробно описан в [78] и рассмотрен в лите-

ратурном обзоре. Вследствие чего часть наночастиц платины или ее сплава не за-

крепившихся на углеродном носителе, может проходить через поры фильтра. 

Согласно данным рентгенофлуоресцентного анализа, состав всех Pt-Ni мате-

риалов близок к ожидаемому составу Pt3Ni. Для материалов, полученных из си-

стем на основе растворителей Г-Этанол 5:1 и Г-ДМСО 1:5 характерна наимень-

шая массовая доля металлической компоненты (таблица 3.2). Массовая доля пла-

тины в этих образцах меняется в пределах от 12% для образца P4 до 17,9% в слу-

чае никель содержащего сплава PN3. Высокая загрузка металлической компонен-

ты характерна для двух составов смесей этиленгликоля и диметилсульфоксида, 

использованных при синтезе. Для остальных двухкомпонентных растворителей 

эффективность осаждения наночастиц Pt и Pt-Ni заметно различается 
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Таблица 3.2 - Зависимость массовой доли металла в Pt/C и Pt-Ni/C катализа-

торах и состава Pt-Ni сплава от состава двухкомпонентного органического рас-

творителя 

Образец Растворитель Объемные соот-

ношения компо-

нентов раствори-

теля 

Состав 

образца* 

W(Pt+Ni) ,  

% масс 

P1 ЭГ-ДМСО 1:5 Pt/C 21,6 

P2 ЭГ-ДМСО 5:1 Pt/C 24,5 

P3 Г-Этанол 1:5 Pt/C 27,2 

P4 Г-Этанол 5:1 Pt/C 12,3 

P5 Г-ДМСО 1:5 Pt/C 15,3 

P6 Г-ДМСО 5:1 Pt/C 24,8 

PN1 ЭГ-ДМСО 1:5 Pt76Ni24/C 24,5 

PN2 ЭГ-ДМСО 5:1 Pt79Ni21/C 25,6 

PN3 Г-ДМСО 1:5 Pt73Ni27/C 26,2 

PN4 Г-ДМСО 5:1 Pt76Ni24/C 14,1 

PN5 Г-Этанол 1:5 Pt79Ni21/C 17,9 

PN6 Г-Этанол 5:1 Pt78Ni22/C 21,6 

*По данным рентгенофлуоресцентного анализа 

 

Средний размер наночастиц платины и платинового сплава был рассчитан 

по уравнению Шеррера по данным, полученным рентгенографическим анализом. 

В качестве примера рассмотрим дифрактограммы Pt/C и Pt3Ni/C материалов по-

лученных из систем на основе растворителей ЭГ-ДМСО 1:5 и 5:1 (рисунок 3.1). 

Дифрактограммы соответствуют металлической платине и характеризуются ши-

рокими отражениями, свидетельствующими, о наличии наноразмерных кристал-

литов. Максимумы отражений в случае Pt3Ni/C катализаторов смещены в сторону 

больших углов отражения, что обусловлено уменьшением параметра кристалли-
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ческой решетки вследствие частичного замещения атомов платины на атомы ни-

келя. Широкие интенсивные пики в области углов 2θ около 400 соответствуют от-

ражениям от граней кристаллитов платины с кристаллографическим индексом  

<111>. 

Как видно из рисунка 3.1, для платиноуглеродного материала P2, получен-

ного в системе состава  ЭГ-ДМСО 5:1 наблюдается значительное уширение отра-

жения <111>, что значительно усложняет определение среднего размера кристал-

литов по уравнению Шеррера. Расчет, произведенный на основе полученных дан-

ных, показал,  что  для образцов, полученных в системе с преобладанием эти-

ленгликоля, средний размер кристаллитов составляет  - 1,4 нм и 1,6 нм, соответ-

ственно, для Pt/C и Pt3Ni/C материалов. Для систем с преобладанием диметил-

сульфоксида в качестве основного компонента растворителя определить средний 

размер кристаллита для  Pt/C материала не удалось, далее он формально принят за 

1 нм. Для Pt-Ni сплава результат расчета составил 1,4нм. 

 

Рисунок 3.1-Дифрактограммы Pt/C  (а) и Pt3Ni/C(б) материалов, получен-

ных из систем на основе ЭГ-ДМСО1:5 (P1 и PN1) и ЭГ-ДМСО 5:1 (P2 и PN2)  
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Симметричные, хорошо выраженные отражения на дифрактограммах ис-

следуемых Pt/C и Pt3Ni/C материалов (рис. 3.2) косвенно свидетельствуют о высо-

кой окристаллизованности наночастиц. Средний размер кристаллитов для мате-

риалов, полученных из систем состава Г-Этанол1:5, составил 4,3 и 3,0 нм для пла-

тины и Pt-Ni сплава, соответственно. Увеличение доли глицерина в маточном рас-

творе оказывает различное влияние на платиновые и платино-никелевые материа-

лы: с одной стороны уменьшается средний размер кристаллитов для Pt/C матери-

ала (2,4нм), с другой стороны рассчитанный средний размер кристаллита Pt-Ni 

сплава увеличивается до 3,8нм. 

 

Рисунок 3.2- Дифрактограммы Pt/C(а) и Pt3Ni/C(б) материалов, полученных из 

систем на основе Г-Этанол 1:5 (P3 и PN5) и Г-Этанол 5:1 (P4 и PN6). 

 

Для Pt/C катализатора полученного из системы состава Г-ДМСО с соотно-

шением компонентов 1:5 наблюдается значительное уширение наиболее интен-

сивного пика в области углов области углов 2θ около 400 (рисунок 3.3), что не 
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позволило провести корректный расчет среднего размера кристаллитов. Средний 

размер кристаллитов для сплава, полученного в аналогичном растворе, составил 

2,6 нм. Для системы с преобладанием глицерина рассчитанные значения среднего 

размера составили 1,2 и 2,6 нм для Pt/C и Pt3Ni/C материала, соответственно. 

 

Рисунок 3.3- Дифрактограммы Pt/C (а) и Pt3Ni/C (б) материалов получен-

ных из систем на основе Г-ДМСО1:5 (P5 и PN3) и Г-ДМСО5:1 (P6 и PN4). 

 

Сводные результаты рентгенографического анализа представлены в таблице 

3.3. Рисунок 3.4 отражает зависимость среднего размера кристаллита от состава 

двухкомпонентного растворителя. 

Как правило, кристаллиты Pt имеют меньший размер, чем кристаллиты Pt3Ni, 

однако, если в смесях, содержащих этиленгликоль, различия в размерах моно- и 

биметаллических кристаллитов невелики, то в остальных системах разница более 

существенна. Исключением является система G-Et 1:5: Pt/C материалы, получен-
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ные из раствора на основе этого растворителя, характеризуются большим разме-

ром кристаллитов (4,3 нм), нежели Pt3Ni/C катализаторы (2,6 нм). 

Таблица 3.3 - Некоторые характеристики металлуглеродных катализаторов, 

рассчитанные по результатам рентгенографического исследования. 

Образец Растворитель Объемные со-

отношения 

компонентов 

растворителя 

Состав 

образца1 

Размеры 

ОКР 

<D111> , нм 

Параметр 

решетки, 

a, 

Å 

1 2 3 4 5 6 

P1 ЭГ-ДМСО 1:5 Pt/C 1* 3,92(3) 

P2 ЭГ-ДМСО 5:1 Pt/C 1,4 3,92(7) 

P3 Г-Этанол 1:5 Pt/C 4,3 3,92(8) 

P4 Г-Этанол 5:1 Pt/C 2,4 3,93(8) 

P5 Г-ДМСО 1:5 Pt/C 1* 3,93(9) 

P6 Г-ДМСО 5:1 Pt/C 1,2 3,94(2) 

PN1 ЭГ-ДМСО 1:5 Pt76Ni24/C 1,4 3,87(6) 

PN2 ЭГ-ДМСО 5:1 Pt79Ni21/C 1,6 3,87(6) 

PN3 Г-ДМСО 1:5 Pt73Ni27/C 2,6 3,88(3) 

PN4 Г-ДМСО 5:1 Pt76Ni24/C 2,6 3,86(8) 

PN5 Г-Этанол 1:5 Pt79Ni21/C 3,0 3,88(8) 

PN6 Г-Этанол 5:1 Pt78Ni22/C 3,8 3,90(3) 

*Здесь и далее средний размер кристаллитов данных материалов формально принят за 

1нм. 
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Рисунок 3.4 Средний размер кристаллитов Pt и Pt3Ni в катализаторах, получен-

ных в системах на основе различных двухкомпонентных растворителей. 

 

 

Рисунок 3.5 - Значения параметра решетки Pt и Pt3Ni в катализаторах, по-

лученных в системах на основе различных двухкомпонентных растворителей. 

 

Сплавообразование (формирование твердого раствора) в биметаллических 

наночастицах Pt3Ni подтверждается закономерным уменьшением параметра кри-

сталлической решетки по сравнению с таковым для чистой платины (Таблица 3.3, 

рис. 3.5). В то же время, расчет, проведенный по закону Вегарда  на основе пред-

положения о формировании равномерного твердого раствора никеля в платине, 

показывает, что концентрация металлического никеля заметно меньше ожидае-

мых 25% ат. Такая ситуация характерна для Pt3Ni/C наноструктурных катализато-
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ров и может быть обусловлена как неоднородным распределением атомов никеля 

в наночастицах (кластерным строением наночастиц), так и параллельным образо-

ванием оксидов/гидроксидов никеля, декорирующих поверхность металлических 

наночастиц. 

 

3.2 Определение электрохимически активной площади поверхности Pt/C и 

Pt3Ni/C материалов 

Так как электрохимические реакции, протекающие на электродах ТЭ, являются 

гетерогенными реакциями и проходят на поверхности металлических наночастиц, 

очевидно, что оценка электрохимически активной площади поверхности, является 

основной задачей при первичном отборе перспективных электрокатализаторов. 

Электрохимически активная площадь поверхности, выраженная в единицах пло-

щади на грамм платины, не всегда на прямую связана со значением среднего раз-

мера кристаллитов. Существенное негативное влияние на электрохимически ак-

тивную площадь поверхности оказывают процессы агломерации кристаллитов. В 

этом случае значительное ограничение доступа реагентов к поверхности металли-

ческих наночастиц приводит к «выпадению» части поверхности из электрохими-

ческой реакции. Аналогичная ситуация наблюдается для наночастиц расположен-

ных в малоразмерных порах углеродного носителя. 

Учитывая малую репрезентативность и субъективность метода просвечивающей 

электронной микроскопии (ПЭМ) [122], становится очевидной невозможность 

однозначно и надежно оценить степень агломерации кристаллитов металла на по-

верхности углеродного носителя. Метод рентгеновской дифрактометрии позволя-

ет оценить только размер кристаллитов, не давая информации о степени агломе-

рации наночастиц. 

С учетом специфики подготовки электродов, изложенные выше факторы объяс-

няют все разнообразие данных о электрохимически активной площади поверхно-

сти близких по структурным характеристикам материалов опубликованных разными авто-

рами [123-129]. 
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Определение электрохимически активной площади поверхности проводилось 

методом циклической вольтамперометрии, как это описано во 2 главе данной ра-

боты. Важным этапом проведения вольтамперометрических измерений является 

предобработка (стандартизация поверхности) нанесенного на электрод катализа-

тора. На рисунке 3.6 показано изменение характера циклических вольтамперо-

грамм Pt/C материала в процессе стандартизации. 

 

 

Рисунок 3.6- Изменение вида ЦВА Pt/C материала в процессе стандартизации 

электрода (электролит 1М H2SO4). Для удобства приведены только 3 и 25 циклы. 

 

Как видно из рисунка, в процессе стандартизации происходит значительное 

изменение параметров водородной области ЦВА, с последующей стабилизацией 

электродных характеристик материала. Так, если на третьем цикле пики водород-

ной области выражены очень слабо, то уже на 25 цикле характерные для платины 

пики адсорбции и десорбции сильно и слабо связанных форм водорода наблюда-

ются отчетливо. 

На рисунке 3.7 приведены циклические вольтамперограммы катализаторов, 

полученных в системе на основе ЭГ-ДМСО 1:5. Для Pt/C катализатора P1 харак-

терны большие значения удельных токов во всем диапазоне потенциалов, что 
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свидетельствует о большем значении электрохимически активной площади дан-

ного материала по сравнению с Pt3Ni/C. Расчет, проведенный по площади пика 

десорбции водорода, показал, что ЭХАП для Pt/C и Pt3Ni/C материалов составляет 

39,2м2/г(Pt) и 34,2 м2/г(Pt), соответственно. 

 

Рисунок 3.7- ЦВА ( 25циклов ) электрокатализаторов полученных в системе на 

основе ЭГ-ДМСО 1:5. 1М H2SO4 скорость развертки потенциала 100мВ/с. 

 

Значения площадей, определенные по полусумме пиков адсорбции и десорбции, 

составили 39м2/г и 35м2/г, соответственно, для Pt и Pt-Ni сплава. 

Расчет, проведенный по площади пика окисления CO, дает значения площади по-

верхности сопоставимые с таковыми, рассчитанными по пикам адсорб-

ции/десорбции водорода, что подтверждает достоверность полученных значений. 

Электрохимически активная площадь поверхности составила 37,9 м2 /г и 28,2 м2 /г 

для Pt/C и Pt3Ni/C материала, соответственно. 
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Таблица 3.4 - Значения потенциалов пиков окисления СО.  

Образец 

 

Потенциал пика окис-

ления CO, 

 В 

Параметр решет-

ки, a,  

Å 

Размеры 

ОКР, <D111> ,  

нм 

P-1 0,86 3,92(3) 1* 

P-2 0,87 3,92(7) 1,4 

P-3 0,89 3,92(8) 4,3 

P-4 0,86 3,93(8) 2,4 

P-5 0,86 3,93(9) 1* 

P-6 0,86 3,94(2) 1,2 

PN-1 0,87 3,87(6) 1,4 

PN-2 0,88 3,87(6) 1,6 

PN-3 0,82/0,87 3,88(3) 2,6 

PN-4 0,82 3,86(8) 2,6 

PN-5 0,78/0,83 3,88(8) 3,0 

PN-6 0,82/0,86 3,90(3) 3,8 

 

 

 

Рисунок 3.8- ЦВА окисления хемосорбированного CO на катализаторах, полу-

ченных в системе на основе ЭГ-ДМСО 5:1 
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Для Pt/C и Pt-Ni/C материалов полученных их систем на основе других двухком-

понентных растворителей циклические вольтамперограммы имеют аналогичный 

вид и подробно рассматриваться не будут. 

Отметим некоторые особенности пиков окисления хемосорбированного CO 

для Pt-Ni материалов полученных из систем Г-ДМСО 1:5(PN3) и Г-этанол 1:5 и 

5:1 (PN5 и PN6, соответственно). Вольтамперограммы данных материалов пред-

ставлены на рисунке 3.9. Для них характерно наличие двух пиков окисления CO. 

Наличие двух пиков на ЦВА окисления хемосорбированного СО, как это отмеча-

лось в главе 1, может быть связано с неоднородностью распределения частиц по 

размерам, в частности – с бимодальным размерным распределением, и неодно-

родным составом поверхности наночастиц. В этом случае окисление молекул CO 

легко протекает на кристаллитах (наночастицах) большого размера, а на малень-

ких наночастицах начинается при более высоких потенциалах.  

Значения электрохимически активной площади поверхности каждого из ка-

тализаторов, рассчитанные 1) по количеству электричества, затраченному на 

электрохимическую десорбцию водорода; 2) по полусумме количеств электриче-

ства, затраченных на электрохимические адсорбцию и десорбцию водорода и 3) 

по количеству электричества, затраченному на электрохимическую десорбцию 

СО, практически не отличаются друг от друга (Таблица 3.5). 

Корреляция между средним размером кристаллитов и величиной электро-

химически активной площади поверхности не наблюдается ни для Pt/C, ни для 

Pt3Ni/C катализаторов (рисунок 3.9). Более того, минимальное значение электро-

химически активной площади и в том, и в другом случае соответствует катализа-

торам с наночастицами среднего размера 1,2нм для Pt/C и 2,6нм для Pt3Ni/C (ри-

сунок 3.10). 
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Рисунок 3.9- ЦВА окисления хемосорбированного CO на катализаторах, полу-

ченных в системе Г-ДМСО 1:5(1) и Г-этанол 1:5 и 5:1(2 и 3) 
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Таблица 3.5 - Значения электрохимически активной площади поверхности 

катализаторов. 

Oбразец Растворитель Dср, 

нм. 

ЭХАПСО, 

м2/г(Pt) 

ЭХАПН, 

м2/г(Pt) 

ЭХАП1/2

H, 

м2/г(Pt) 

P1 ЭГ-ДМСО 1:5 1 40±2 39±2 39±2 

P2 ЭГ-ДМСО 5:1 1,4 38±2 37±2 37±2 

P3 Г-Этанол 1:5 4,3 29±2 28±2 28±2 

P4 Г-Этанол 5:1 2,4 56±2 56±2 54±2 

P5 Г-ДМСО 1:5 1 27±2 25±2 25±2 

P6 Г-ДМСО 5:1 1,2 18±2 18±2 17±2 

PN1 ЭГ-ДМСО 1:5 1,4 36±2 34±2 35±2 

PN2 ЭГ-ДМСО 5:1 1,6 29±2 26±2 27±2 

PN3 Г-ДМСО 1:5 2,6 25±2 25±2 24±2 

PN4 Г-ДМСО 5:1 2,6 14±2 15±2 14±2 

PN5 Г-Этанол 1:5 3,0 33±2 32±2 33±2 

PN6 Г-Этанол 5:1 3,8 38±2 37±2 37±2 

 

 

 

Рисунок 3.10 - ЭХ активная площадь поверхности Pt/C и Pt3Ni/C катализа-

торов с разным размером кристаллитов. 
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Учитывая, что уменьшение размера кристаллитов приводит к повышению их по-

верхностной энергии [121] можно предположить, что процессы агрегации наибо-

лее характерны для частиц маленького размера. Исходя из вышесказанного оче-

видно, что уменьшение размера кристаллитов может являться негативным факто-

ром, уменьшающим электрохимически активную площадь поверхности. Следует 

так же учитывать тот факт, что для увеличения площади поверхности электрока-

тализатора, а, следовательно, и увеличения каталитической активности, стремятся 

получить материалы с наименьшим средним размером кристаллитов.  В связи с 

этим открытым остается вопрос о наличии «оптимального размера» металличе-

ских наночастиц.  

Для количественной оценки степени агломерации наночастиц можно ис-

пользовать соотношение К = Sгеометр/Sэх (отношение геометрически рассчитанной 

удельной площади поверхности и электрохимически активной площади поверх-

ности, измеренной экспериментально). Исходя из упрощенной геометрической 

модели, основанной на предположении о сферической (полусферической) форме 

наночастиц и отсутствии агломерации, можно рассчитать «геометрическую» 

площадь поверхности полученных катализаторов. В этом случае расчет Sгеометр 

проводится по формуле (3) [130 – 132] 

   𝑆геометр =
𝐴

𝑚
=  

∑ 4𝜋𝑟𝑖
2

𝑖

∑
4

 3𝑖  𝜋𝑟𝑖
3𝜌𝑖

=  
3𝑛𝑖

∑  𝑟𝑖 𝜌𝑖  𝑖
 ≈  

3

𝜌𝑟
=  

6

𝜌𝐷
                             (3) 

 

С учетом размерности Sгеометр (м
2/г (Pt)), окончательно получаем (4): 

 

Sгеометр = 6×103/(ρ×D)                                                                                 (4) 

где: ρ – плотность платины (21,4 г/см3), 

 𝑟𝑖 – радиус частицы, 

 m – масса частицы,  

А – площадь поверхности частицы,  

D – средний диаметр наночастиц, нм. 
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Очевидно, что предложенная модель является упрощенной и не учитывает форму 

и распределение частиц по размеру, характер закрепления наночастиц на поверх-

ности и в порах углеродного носителя. Предложенная геометрическая модель не 

может учесть изоляцию наночастиц металла в микропорах углеродного носителя, 

исключающую их участие в электрохимическом процессе. Тем не менее, исполь-

зование величины К показывает во сколько раз измеренная площадь поверхности 

меньше предельного значения площади при данном размере частиц.  

 На рисунке 3.11 представлена зависимость геометрической площади поверхности 

(Sгеометр.  от среднего размера кристаллитов.  

На основании изложенного выше понятно, что величина К показывает, 

степень агломерации наночастиц и, в случае полного отсутствия агломерации, ве-

личина К стремится к 1. Очевидно что, чем больше значение К, тем больше, агло-

мерация частиц в материале.  

 

 

Рисунок 3.11 - Зависимость рассчитанной геометрической площади поверхности 

платины от среднего размера наночастиц. 

 

Исходя из приведенных выше данных, считаем целесообразным для корректного 

сравнения степени агрегации выбирать близкие по загрузке платины (сплава) Pt/C 

и Pt3Ni/C материалы. 
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  Судя по значениям K, наименее выражена агрегация в материалах P3, P4, 

PN5 и PN6, в которых либо понижена массовая доля металлической компоненты 

(P4 и PN6), либо кристаллиты имеют сравнительно большой размер (P3, PN5 и 

PN6). В этих материалах среднее расстояние между наночастицами заметно 

больше, чем в катализаторах с более высокой загрузкой металла или меньшим 

размером наночастиц (кристаллитов), что понижает вероятность их агрегации. 

Минимальное значение Kа, обусловленное минимальным перекрыванием наноча-

стиц, характерно для PN6, где действуют оба вышеперечисленных фактора. В це-

лом, наблюдается достоверное снижение Kа с увеличением среднего размера кри-

сталлитов (среднего расстояния между наночастицами) (таблица  3.6).  

 

Таблица 3.6 - Характеристики исследуемых материалов. 

Oбразец Dср, 

нм. 

ЭХАПСО, 

м2/г(Pt) 

ЭХАПН, 

м2/г(Pt) 

ЭХАП1/2H, 

м2/г(Pt) 

К=Sгеом/ЭХ

АПco 

P1 1 40±2 39±2 39±2 6,96 

P2 1,4 38±2 37±2 37±2 5,26 

P3 4,3 29±2 28±2 28±2 2,27 

P4 2,4 56±2 56±2 54±2 2,09 

P5 1 27±2 25±2 25±2 10,52 

P6 1,2 18±2 18±2 17±2 13,24 

PN1 1,4 36±2 34±2 35±2 5,56 

PN2 1,6 29±2 26±2 27±2 6,20 

PN3 2,6 25±2 25±2 24±2 4,39 

PN4 2,6 14±2 15±2 14±2 7,58 

PN5 3,0 33±2 32±2 33±2 2,79 

PN6 3,8 38±2 37±2 37±2 1,93 
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Предположение о значительной степени агломерации наночастиц получен-

ных материалов подтверждается данными просвечивающей электронной микро-

скопии (рисунок 3.12).  

Отметим, что для Pt/C P-3 материала наблюдается не однородное  распреде-

ление наночастиц по поверхности углеродного носителя, для всех материалов 

наблюдается наличие крупных агломератов наночастиц размером до 20 нм. Для 

материала P-1 характерна довольно узкая дисперсия частиц по размеру с макси-

мумом, соответствующим размеру наночастиц 1,3 нм (рис 3.12). В тоже время 

средний размер кристаллитов для данного материала, определить по уширению 

дифракционного пика не представляется возможным. Для материала P-3 харак-

терна более широкая гистограмма распределения с максимумом при 4нм.  
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Рисунок 3.12 – Фотографии ПЭМ  и гистограммы распределения частиц по раз-

меру, полученные для Pt/C материалов. 
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Материал P-6 характеризуется гистограммой  распределения с максимумом при 

1,8 нм, в то время как средний размер кристаллитов, определенный по данным 

РФА, составляет 1,2 нм.  Такое различие может быть связано не с погрешностью 

методов, а являться следствием сложного строения некоторых наночастиц, кото-

рые могут состоять из нескольких кристаллитов (областей когерентного рассеи-

вания) и иметь переходный неупорядоченный поверхностный слой (рис. 3.14). 
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Рисунок 3.13 – Фотографии ПЭМ  и гистограмма распределения частиц по разме-

ру, полученные для  PtNi/C материалов. 
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Вследствие изложенного выше, во многих литературных источниках отмечается 

[27], что средний размер наночастиц по данным ПЭМ, как правило, больше сред-

него размера кристаллитов, рассчитанного по данным РФА, что не мешает их 

корреляции. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.14 – Упрощенная схема строения наночастицы: 1- разупорядо-

ченный слой, 2- слой, сформированный оксидами / гидроксидами металлов, 3 – 

кристаллит (ОКР) [122]. 

 

 Следует отметить, что «размерный» эффект увеличения электрохимически 

активной площади поверхности по мере уменьшения среднего размера кристал-

литов преобладает над противоположным по влиянию эффектом усиления степе-

ни агрегации. Так, в ряду исследованных материалов, содержащих более 20% 

масс. металлической компоненты, наибольшие значения EASA характерны для 

катализаторов P1, P2 и PN1 (таблица3. 6), содержащих кристаллиты малого раз-

мера. 

Проведенный анализ зависимости коэффициента агломерации К от среднего 

размера кристаллитов (рисунок 3.15) показал, с уменьшение среднего размера 

кристаллитов приводит к увеличению степени агломерации. Данный факт вполне 

согласуется с теоретическими представлениями, маленькие наночастицы облада-

ют высокой поверхностной энергией, следовательно, термодинамически более не 
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устойчивы, и в большей степени склонны к процессу агломерации. Однако, как 

нам кажется, не стоит говорить об однозначной взаимосвязи степени агломерации 

и среднего размера кристаллитов.  

 

 

Рисунок 3.15- Зависимость коэффициента агрегации (К =Sгеометр / Sсо) от среднего 

размера кристаллитов для PtxNi/C и Pt/C катализаторов, синтезированных в раз-

личных условиях  

 

Это создает возможность для поиска оптимального состава двухкомпонентного 

растворителя и условий синтеза, при которых выраженность явлений агрегации 

будет невелика даже для частиц маленького размера. 

 

3.3 Изучение кинетики электровосстановления кислорода на Pt/C и 

Pt3Ni/C материалах, полученных в различных условиях 

Для изучения кинетики реакции электровосстановления кислорода на ВДЭ 

использовали уравнение Коутецкого – Левича (5) [133,134]: 

 

1/i = 1/iк + 1/iд =  1/iк + 1/Вnω0,5                                                                                          (5) 

B = 0,62FD2/3υ-1/6c                                                                               (6) 

где: iд – диффузионный ток;  iк – кинетический ток; i – ток на дисковом 

электроде n – количество электронов, участвующих в электрохимической реак-
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ции; D – коэффициент диффузии, см2/с; F – постоянная Фарадея, Кл/моль; ω – 

скорость вращения дискового электрода (рад/с); с – концентрация кислорода в 

растворе.υ – кинематическая вязкость электролита, см2/с;  

Подбор точных значений D, υ и c был произведен на основании обзора литерату-

ры [134 -137] (таблица 3.7). Для удобства все  данные приведены  в одной размер-

ности и рассчитан коэффицент В = 0,62FD2/3υ-1/6c. На основании приведенных в 

таблице 3.7 данных для 0.1 M HClO4 была выбрана величина B = 0,442 мАсек0,5 

см-2. 

 

Таблица 3.7 - Значения параметров уравнения Коутецкого – Левича: D, υ, CO2 для 

0,1 М HClO4 взятые из различных литературных источников и рассчитанные на 

основе этих значений величины B, мАсек0,5 см-2 

Электролит D, см2/с υ, см2/с 
CO2, 

моль/см3 

B, мАсек0,5 

см-2 
Источник 

0,1 М HClO4 - - - 0,442 [134] 

0.1 M HClO4 1,9×10 -5 0,00893 1,18×10−6 0,442 [135] 

0.1 M HClO4 1,9×10−5 0,00893 1,18×10−6 0,441 [136] 

0.1 M HClO4 1,93×10−5 0,01009 1,26×10−6 0,467 [137] 

 

Кинетика реакции электровосстановления кислорода была изучена для 4-х 

Pt/C катализаторов: P-1, P-3, P-5, P-6, характеризуемых различным размером на-

ночастиц (кристаллитов) - от 1,0 до 4,3 нм и массовой долей платины от 21,6 до 

27%. Для сравнения были изучены три PtNi/C электрокатализатора - PN-1, PN – 3, 

PN-6. В качестве электролита использовали 0.1 M HClO4. 

Типичные вольтамперограммы с линейной разверткой потенциала полу-

ченные при различных скоростях вращения дискового электрода представлены на 

рисунках 3.16 и 3.17. На основе вольтамперных кривых полученных при различ-
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ных скоростях вращения электрода были построены графики в координатах I-1 –W 

-0,5 (графики Коутецкого-Левича), представленные на рисунке 3.18. Исходя из рас-

считанных углов наклона, с учетом выбранных коэффициентов B (см. уравнение 

6) для 0,1 М HClO4 были рассчитаны кинетические параметры реакции электро-

восстановления кислорода. 

 

Рисунок 3.16 –Электрохимические профили Pt/C материалов, измеренные при 

различных скоростях вращения дискового электрода. Электролит -  0,1 М HClO4, 

скорость развертки потенциала 20 мВ/с. 
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Рису-

нок 3.17 – Электрохимические профили Pt3Ni/C материалов, измеренные при раз-

личных скоростях вращения дискового электрода. Электролит -  0,1 М HClO4, 

скорость развертки потенциала 20 мВ/с. 

 

В таблице 3.8 приведены данные по активности исследуемых катализаторов 

в реакции электровосстановления кислорода. На основании данных приведенных 

в таблице 3.8 синтезированные электрокатализаторы можно условно разделить на 

две группы: материалы с низкой масс – активностью (P3 и PN3), и материалы с 

высокой масс – активностью. Среди последних наибольшие характеристики пока-

зывают материалы P1 и P5.Данный результат противоречит большинству литера-

турных источников посвященных изучению каталитической активности Pt/C и Pt-

M/C электрокатализаторов. Это противоречие может быть объяснено низкой сте-
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пенью легирования и как следствие низкой однородностью материала. Согласно 

данным таблицы 3.3 параметр кристаллической решетки Pt3Ni/C материала соот-

ветствует диапазону от 3,868 до 3,903 Å в то время как параметр решетки объем-

ного сплава того же состава соответствует 3,820 Å [138]. В соответствии с этим 

можно предположить, что большая часть никеля входит в состав катализатора в 

нелегированной форме (в виде аморфного оксида или кластеров металла).Эти 

данные подтверждает расчет проведенный на основании закона Вегарда; массовая 

доля никеля в сплаве составляет от 8 до 18%. 

 

 

 

Рисунок 3.18 - Зависимости в координатах Коутецкого-Левича (E=0,7 B) для двух 

Pt/C и PtNi/C электрокатализаторов. 

 

Если измеряемый ток относить к ЭХАП платины (удельный ток), то обра-

зец P-5 по-прежнему демонстрирует высокую  активность (рисунок 3.20), однако 

наибольшую удельную активность показывает образец P-6. 
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Таблица 3.8. Сводные результаты электрохимических исследований PtM/C ката-

лизаторов на ВДЭ.  

Наименование 

катализатора 

Загрузка, 

% 

Sэх, 

м2/гPt 

Dср,  

нм 

jмасс, 

(А/гPt) 

Jуд, 

(А/м2
Pt) 

N 

P-1 21,6 40±2 - 99,8 2,48 3,9 

P-3 27,2 29±2 4,3 29,0 1,01 3,8 

P-5 15,3 27±2 - 101,4 3,8 3,8 

P-6 24,8 18±2 1,2 87,7 4,81 3,9 

PN-1 24,5 36±2 1,4 92,1 2,57 4,1 

PN-3 26,1 25±2 2,6 41,8 1,7 4,0 

PN-6 21,6 38±2 3,8 86,9 2,28 3,9 

 

где: Dср – средний размер кристаллитов, нм; Sэх - площадь электрохимически ак-

тивной поверхности, м2/гPt. Значения токов (j-масс – удельный ток в расчете на мас-

су металлов (А/гPt), jудел – удельный ток в расчете на площадь поверхности метал-

лов (А/м2
Pt)) вычислены при потенциале 0,7 В и скорости вращения электрода 

1000 об/мин. 



83 

 

 

Рисунок 3.19 – Электрохимические профили для различных Pt/C и PtNi/C мате-

риалов. Скорость развертки потенциала 20 мВ/с, скорость вращения электрода 

1000 об/мин. Электролит насыщенная O2 0,1M HClO4  . Токи нормированы на мас-

су платины. 

 

 

Рисунок 3.20 - Электрохимические профили для различных Pt/C и PtNi/C матери-

алов. Скорость развертки потенциала 20 мВ/с, скорость вращения электрода 1000 

об/мин. Электролит насыщенная O2 0,1M HClO4. Токи нормированы на площадь 

поверхности платины. 
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3.4 Заключение к главе 3 

Результаты проведенного исследования свидетельствуют о том, что измене-

ние природы компонентов и состава бинарного органического растворителя, ис-

пользуемого в процессе жидкофазного боргидридного синтеза Pt/C и Pt3Ni/C 

наноструктурных электрокатализаторов, оказывают существенное влияние на 

средний размер металлических наночастиц (кристаллитов), а также на эффектив-

ность их закрепления на поверхности и в порах углеродного носителя. 

Уменьшение размера наночастиц платины или ее сплава, а также увеличе-

ние массовой доли металлической компоненты в катализаторе приводит к усиле-

нию процессов агрегации наночастиц. В результате, размерный эффект увеличе-

ния электрохимически активной площади поверхности металла, обусловленный 

уменьшением среднего размера наночастиц, в значительной степени компенсиру-

ется эффектом усиливающейся агрегации наночастиц, обусловливающим сниже-

ние совокупной поверхности металла. Вклад каждого из этих эффектов, в опреде-

ленной степени зависит от состава маточного раствора, в котором происходит 

синтез металлуглеродных материалов.  

По результатам вольтамперометрических измерений наибольшую актив-

ность в реакции восстановления кислорода продемонстрировали Pt/C материалы. 

Низка активность Pt3Ni/C наноструктурных электрокатализаторов объясняется 

низкой степенью легирования и присутствием легирующего компонента в  виде 

аморфного оксида. Для всех  Pt/C и  Pt3Ni/C материалов характерен четырехэлек-

тронный механизм протекания РВК. 

 

 

 

 

 

 

 

  



85 

 

ГЛАВА 4. PtAg/C ЭЛЕКТРОКАТАЛИЗАТОРЫ С НЕОДНОРОДНЫМ  

РАСПРЕДЕЛЕНИЕМ КОМПОНЕНТОВ 

 

Среди многих видов биметаллических электрокатализаторов, синтезирован-

ных и исследованных на данный момент, интерес исследователей привлекают и 

нанесенные AgPt материалы [139-142] . Несмотря на трудность получения AgPt 

сплавов из-за низкой взаимной растворимости компонентов при температурах 

ниже 900 К [143], AgPt нанокластеры могут быть получены в виде относительно 

однородных наночастиц сплава [144-145] или в виде наноструктур оболочка-ядро 

[146-148]. Известно, что AgPt наночастицы проявляют большую, по сравнению с 

чистой платиной, каталитическую активность в реакции окисления водорода. Вы-

сокая каталитическая активность платино-серебрянных наночастиц со структурой 

оболочка-ядро в реакции электровосстановления кислорода была отмечена в ра-

ботах [146,149].  

 

4.1. Выбор и оптимизация методики синтеза PtAg/C материалов 

При синтезе Ag/C задача состояла в получении металлуглеродного материала с 

массовой долей серебра 15% при среднем диаметре наночастиц (кристаллитов) в 

диапазоне 4 - 8 нм. Так же, как и в случае синтеза Pt/C и PtNi/C материалов, при 

поиске оптимальных условий первоначально исследовали влияние состава сме-

шанного растворителя на состав/структуру Ag/C. В качестве компонентов бинар-

ного растворителя использовали этиленгликоль (Э), глицерин (Г) и диметилсуль-

фоксид (ДМСО), которые смешивали в различных объемных соотношениях.  

На данном этапе синтез материалов проводился на основании методики опи-

санной в главе 2 настоящей работы. Согласно результатам рентгеновской дифрак-

тометрии,  вариация природы компонентов и состава исследованных растворите-

лей не оказала желаемого влияния на размер формируемых наночастиц (кристал-

литов) серебра, в отличие от эффекта, ранее наблюдавшегося для наночастиц пла-

тины. Средний размер кристаллитов серебра, формируемых на углероде, составил 

15-25 нм. 
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Таблица 4.1 – Зависимость среднего размера наночастиц от состава двух-

компонентного растворителя. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 4.1- Дифрактограммы Ag/C материалов, полученных из систем на 

основе различных двухкомпонентных растворителей. 

 

Полученные дифрактограммы Ag/C материалов (Рис. 4.1) соответствуют 

модельным дифрактограммам, полученным для чистого блочного серебра.  

Образец Состав Объемные соотношения 

компонентов растворителя 

W(Ag+Pt), 

% масс 

Dср,нм 

S-1 Ag/C Г-ДМСО 1:5 5,1 25 

S-2 Ag/C Э -ДМСО 1:5 14,1 17 

S-3 Ag/C Г-ДМСО 1:5 13.5 21 

S-4 Ag/C Э -ДМСО 1:5 13.0 15 
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 Исходя из вышеприведенных данных (таблица 4.1 и рисунок 4.1) и, прини-

мая во внимание методику синтеза, разработанную ранее при получении PtCu/C 

материалов [81], было принято решение о введении в используемый для синтеза 

маточный раствор 10 атомных процентов платины IV (по отношению к содержа-

нию ионов серебра в растворе) в качестве «затравки» для облегчения нуклеации 

ядер. На рисунке 4.2 приведены дифрактограммы некоторых из полученных 

Pt0.1Ag0.9/C материалов. Значительное уширение пиков отражения по сравнению с 

таковыми для Ag/C (рис. 4.1) свидетельствует о существенном уменьшении сред-

него размера кристаллитов Pt0.1Ag0.9 сплава по сравнению с таковыми для Ag/C 

материалов, полученных без использования добавки платины. Расчет, проведен-

ный по формуле Шеррера, показал уменьшение среднего размера кристаллитов 

более чем на 40% по сравнению с материалами, полученными без «затравки» пла-

тины.  

Объяснение наблюдаемого снижения расчетного размера кристаллитов 

должно учитывать ряд факторов. Поскольку платина - менее электроотрицатель-

ный металл чем серебро, то при взаимодействии с избытком восстановителя она 

быстро формирует множество металлических кластеров, которые выступают цен-

трами последующей нуклеации-роста ядер серебра. В отсутствии платины фор-

мируется гораздо меньше центров нуклеации, что и приводит к значительному 

укрупнению кристаллитов серебра. С другой стороны, формирование неоднород-

ных по составу двухкомпонентных наночастиц Ag0.9Pt0.1 обусловливает дополни-

тельный вклад «фактора неоднородности» в уширение соответствующих рефлек-

сов на рентгеновской дифрактограмме. Расчет среднего диаметра наночастиц, 

проводимый по полуширине пика, не учитывает этот вклад и потому должен при-

водить к занижению расчетного размера наночастиц (кристаллитов) Ag0.9Pt0.1 по 

сравнению с их реальным размером. Тем не менее, с учетом результатов элек-

тронно-микроскопического исследования Ag0.9Pt0.1@Pt/C материалов, приведен-

ных далее (см. раздел 4.3), можно говорить о превалирующем влиянии первого 

фактора, обусловливающего реальное снижение размеров наночастиц.  
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Рисунок 4.2- Дифрактограммы Pt 0.1Ag 0.9/C материалов полученных из си-

стем на основе разных двухкомпонентных растворителей 

 

Данные о среднем размере кристаллитов и о составе двухкомпонентного раство-

рителя приведены в таблице 4.2. 

 

Таблица 4.2 – Средний размер Pt0.1Ag0.9 кристаллитов (наночастиц) в 

Pt0.1Ag0.9/C материалах, полученных при проведении синтеза в растворах на осно-

ве различных двухкомпонентных растворителей 

Образец   Состав и объемное соот-

ношение компонентов рас-

творителя 

(Ag+Pt),% Dср,нм 

S-5 Г-ДМСО 1:5 13,5 7,5 

S-6 Г-ДМСО 2:3 13,0 5,8 

S-7 Г-ДМСО 3:2 15,5 6,3 

S-8 Г-ДМСО 5:1 13,2 5,9 
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С целью подбора оптимального углеродного носителя была получена серия 

Pt0.1Ag0.9/C материалов с использованием в качестве углеродного носителя ECP 

300J. Основные характеристики ECP 300J приведены в таблице 4.3. 

Таблица 4.3 – Основные характеристики углеродного носителя 

KETJENBLACK EC300J1 

  KETJENBLACK EC300J 

Площадь поверхности по методу БЭТ (м2/г) 800 

Летучие компоненты (%) 0,5 

pH 9,0 

Зольность (%) 0,05 

Радиус первичных частиц (нм) 39,5 

Доля пустот (%) 60 

 

Таблица 4.4 – Сравнение состава материала и среднего размера кристалли-

тов Pt0.1Ag0.9 при использовании разных углеродных материалов в качестве носи-

теля. 

Состав и объемное соотноше-

ние компонентов растворите-

ля 

Углеродный но-

ситель 

 Dср, нм Образец 

Г-ДМСО 1:5 Vulkan CX 72 13,5 7,5 S-5 

Г-ДМСО 1:5 ECP 300J 11,7 6,2 S-9 

Г-ДМСО 2:3 Vulkan CX 72 13,2 5,8 S-6 

Г-ДМСО 2:3 ECP 300J 13,7 5,8 S-10 

Г-ДМСО 3:2 Vulkan CX 72 15,5 6,3 S-7 

Г-ДМСО 3:2 ECP 300J 10,6 6,1 S-11 

Г-ДМСО 5:1 Vulkan CX 72 13,2 5,9 S-8 

Г-ДМСО 5:1 ECP 300J 13,9 14,6 S-12 

 

                                                 
1 По данным производителя «Lion Corporation» 
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Рисунок 4.3- Дифрактограммы Pt 0.1Ag 0.9/C материалов, полученных на основе 

углеродного носителя ECP300J из систем на основе разных двухкомпонентных 

растворителей. Обозначения кривых соответствуют названиям материалов в таб-

лице 4.4  

 

Для некоторых Pt0.1Ag0.9/C материалов, полученных на новом углеродном 

носителе, было проведено электронно-микроскопическое исследование микро-

структуры (рисунок 4.4), показавшее, что при использовании носителя ECP 300J 

наблюдается довольно высокая степень агломерации наночастиц серебра, что 

может привести к значительному ухудшению структурных характеристик 

Pt0.1Ag0.9@Pt/C материалов полученных на его основе. 
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Рисунок 4.4- ПЭМ изображение материала S-11. 

 

С целью изучения возможности снижения агломерации Pt0.1Ag0.9 путем заме-

ны растворителя, образцы S-12 и S-13 были получены в системе глицерин – эта-

нол (углеродный носитель ECP 300J).  Как видно из рисунка  4.5 изменение соста-

ва двухкомпонентного растворителя не приводит к значительному снижению сте-

пени агломерации наночастиц. 

 

Рисунок 4.5- Дифрактограммы Pt 0.1Ag 0.9/C материалов, полученных из растворов 

Г- EtOH. Углеродный носитель - ECP300J. 
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Таблица 4.5 – Средний размер Pt0.1Ag0.9 кристаллитов в Pt0.1Ag0.9/C матери-

алах, полученных при проведении синтеза в растворах на основе Г-EtOH. 

 

Образец  Система W(Ag),% Dср,нм 

S-12 Г-EtOH 1:5 13,4 5,5 

S-13 Г-EtOH 5:1 13,9 5,0 

 

 

 

 

Рисунок 4.6- ПЭМ изображение Pt0.1Ag0.9/С материала S -12(а)  

Pt0.1Ag0.9/С материала S -13(б). 

Результаты электронно-микроскопического исследования, так же, как и 

данные, представленные в таблице 4.4 и на рисунке 4.4, свидетельствуют о том, 
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что замена углеродного носителя Vulkan XC72 на ECP300J не приводит к оптими-

зации микроструктуры материалов, в том числе – к заметному изменению средне-

го размера металлических кристаллитов. Замена ностителя практически не сказа-

лась на массовой доле металлов в полученных материалах (таблица 4.2). Прини-

мая во внимание отсутствие влияния типа углеродного носителя, было решено 

продолжить использование Vulkan XC72 в качестве носителя при формировании 

биметаллических наночастиц.  Также не представляется возможным сделать вы-

вод о существенном влиянии состава двухкомпонентного растворителя на сред-

ний размер кристаллитов и микроструктуру полученных материалов. 

 

Для формирования Ag0.9Pt0.1@Pt/C материалов, характеризующихся неодно-

родным распределением компонентов, были исследованы две методики синтеза 

металлуглеродных материалов со структурой «оболочка – ядро». 

 

Методика 1. 

Формирование ядра: 

 Приготовление смешанного растворителя (G-DMSO 2:3) с последующим 

перемешиванием в течение 5 минут. 

 Внесение навесок прекурсора серебра (0,0418г AgNO3) и H2PtCl6∙6H2O (0,86 

мл раствора H2PtCl6∙6H2O концентрацией 0,0179 г/мл ). Перемешивание до 

полного растворения прекурсоров. 

 Внесение навески углеродного носителя (0.2г) и обработка суспензии уль-

тразвуком в течение 5 минут. Перемешивание 30 минут. 

 Добавление концентрированного раствора аммиака (5мл) до pH 10-11 и пе-

ремешивание 30 минут 

 Внесение навески восстановителя, перемешивание 30 минут. 

 Фильтрование, сушка. 

Формирование оболочки 
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 Приготовление смешанного растворителя (G-DMSO 2:3) с последующим 

перемешиванием в течение 5 минут. 

 Внесение полученного ранее материала в приготовленный раствор. Пере-

мешивание 30 минут. 

 Корректировка значения pH ( 5 мл  25% раствор аммиака  до pH 11) 

 Внесение раствора прекурсора платины (8,62 мл раствора H2PtCl6∙6H2O 

концентрацией 0,0179 г/мл ) перемешивание 5 минут. 

 Добавление восстановителя (3-х кратный избыток) и перемешивание 30 ми-

нут. Фильтрование, сушка.   

Методика 2. 

 Приготовление смешанного растворителя (G-DMSO 2:3) с последующим 

перемешиванием в течение 5 минут. 

 Внесение навесок прекурсора серебра  ( 0,0418г AgNO3) и H2PtCl6∙6H2O 

(0,86 мл раствора H2PtCl6∙6H2O концентрацией 0,0179 г/мл). Перемешива-

ние до полного растворения прекурсоров. 

 Внесение навески углеродного носителя (0.2г) и обработка суспензии уль-

тразвуком в течение 5 минут. Перемешивание 30 минут. 

 Добавление концентрированного раствора аммиака (5мл) до pH 10-11 и пе-

ремешивание 30 минут. 

 Внесение навески восстановителя перешивание 30 минут.  

 Добавление 5 мл 1M раствора серной кислоты для нейтрализации избытка 

восстановителя. Перемешивание 10 минут 

 Внесение раствора аммиака до pH 10-11 и перемешивание 30 минут 

 Внесение раствора 8,62 мл гексахлороплатиновой кислоты в 5 мл концен-

трированного аммиака. Перемешивание 30 секунд 

 Внесение восстановителя (3х кратный избыток)  перемешивание 30 минут. 

 Фильтрование, сушка. 
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Основным отличием приведенных выше методик синтеза является порядок вне-

сения прекурсоров металлов в маточный раствор. В соответствии с первой мето-

дикой формирование металлуглеродного материала с неравномерным распреде-

лением металлических компонентов, происходит в два последовательных этапа. 

На первом этапе формируется металлическое ядро. После чего полученный «по-

лупродукт» отделяется от маточного раствора, промывается, сушится. Последу-

ющее формирование оболочки происходит на заранее приготовленном и высу-

шенном продукте, полученном на первой стадии синтеза. Вторая методика пред-

полагает формирование металлической оболочки на свежеполученных ядрах се-

ребра, без предварительной сушки Ag/C.   

В таблице 4.6 приведены некоторые характеристики, а на рисунке 4.8 пред-

ставлены дифрактограммы полученных Ag0.9Pt0.1@Pt/C материалов, предположи-

тельно содержащих значительную долю наночастиц со структурой «оболочка-

ядро». Для сравнения приведена также дифрактограмма аналогичного по составу 

материала на основе НЧ Pt-Ag сплава. 

 

Таблица 4.6 -  Условия синтеза  Ag0.9Pt0.1@Pt/C материалов. 

Образец  Dср, нм  Примечания 

PS-1 26,3 3,5 Методика 1 

PS-2 26,4 4,7 Методика 2 

PS-3 29.5 4,0 Сплав  
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.  

Рисунок 4.7- Дифрактограммы Ag0.9Pt0.1@Pt/C материалов, 

 

Дифрактограммы представленные на рисунке 4.7 характеризуются значительным 

уширением пиков отражения в области углов 2Θ, что свидетельствует о малом 

среднем размере кристаллитов. Кроме того, на дифрактограммах наблюдается 

смещение максимумов пиков отражения в область меньших углов 2Θ, что обу-

словлено наличием в исследуемых материалах серебра. 

На рисунке 4.8 приведены дифрактограммы Ag0.9Pt0.1@Pt/C материалов, получен-

ных методом последовательного восстановлении прекурсоров в системах на ос-

нове различных двухкомпонентных растворителей. 
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Рисунок 4.8- Дифрактограммы Ag0.9Pt0.1@Pt/C материалов полученных из си-

стем на основе двухкомпонентных растворителей  

 

 В целом рентгеновские дифрактограммы полученных материалов соответ-

ствуют металлической платине и характеризуются более или менее широкими 

отражениями, свидетельствующими, соответственно, о меньшем или большем 

размере кристаллитов. Средний размер кристаллитов, рассчитанный из результа-

тов рентгеновской дифрактометрии, составляет от 2,4 до 4 нм, в зависимости от 

состава бинарного органического растворителя (таблица 4.7). 

 

Таблица 4.7 – Зависимость среднего размера Ag0.9Pt0.1@Pt/C наночастиц от 

состава двухкомпонентного растворителя. 

Образец Состав Объемные 

соотношения 

компонентов 

растворителя 

(Ag+Pt),% Dср,нм 

PS-4 Ag0.9Pt0.1@Pt/C Э-ДМСО 1:5 22,9 2,4 

PS-5 Ag0.9Pt0.1@Pt/C Э-ДМСО 5:1 29,3 2,9 

PS-6 Ag0.9Pt0.1@Pt/C Г-ДМСО 2:3 26,6 3,8 

PS-7 Ag0.9Pt0.1@Pt/C Г-ДМСО 3:2 28,7 4,0 
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 Следует отметить асимметрию характеристических пиков платины, которая 

может быть объяснена суперпозицией двух пиков, связанных с наличием двух 

фаз: платины и серебра. В этой связи, результаты расчета по уравнению Шерре-

ра могут давать существенно заниженное значение среднего размера кристалли-

тов, однако вполне могут быть использованы для первичной характеризации и 

сравнения синтезированных материалов. 

 

4.2 Электрохимические свойства Ag@Pt/C материалов 

Как было отмечено выше,  первым этапом электрохимических измерений яв-

ляется процесс предобработки электрода с целью стандартизации его поверхно-

сти. Такая предобработка осуществляется путем циклирования исследуемого ма-

териала в  0,1М растворе HClO4, атмосфера Ar, диапазон потенциалов  от 0,03 до  

1,2  скорость развертки 100 мВ/с. На рисунке 4.9 приведен электрохимический 

профиль материала Ag/С в процессе реализации 100 последовательных циклов 

развертки потенциала. 

 

 

Рисунок 4.9- Электрохимический профиль предобработки Ag/C материала. 
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При потенциале около 0.7 B на анодной ветви ЦВА Ag/C материала наблю-

даются пик (рисунок 4.9), соответствующий растворению серебра. В процессе 

циклирования интенсивность максимума уменьшается, а потенциал максимума 

смещается в область меньших значений потенциалов. В свою очередь, на катод-

ной ветви ЦВА наблюдается пик восстановления ионов серебра при потенциале 

около 0.58 В. По-видимому, часть ионов Ag+, образующихся при анодной поляри-

зации электрода, не успевает диффундировать из пористого каталитического слоя 

в объем раствора и восстанавливается до металла в последующей катодной части 

цикла. 

По количеству электричества, затраченному на растворение серебра из Ag/C 

материала, был произведен расчет количества серебра, растворившегося в про-

цессе циклирования. Поскольку пики анодного растворения (и катодного восста-

новления) серебра наблюдались в течение первых 15-20 циклов развертки потен-

циала, мы полагали, что измеряемые в 100м цикле токи связаны с фарадеевскими 

и нефарадеевскими (заряжение двойного электрического слоя) процессами, про-

текающими только на углероде. Поэтому, при определении количества электри-

чества затраченного на растворение серебра в каждом цикле, из 
В

В

Idt

2,1

5,0

вычитали 

аналогичный интеграл для 100го цикла. То же самое делали и с ЦВА в диапазоне 

потенциалов от 0.7 В до – 0.03 В при расчете количества электричества, затрачен-

ного на катодное восстановление ионов Ag+. Согласно закону сохранения массы 

должно выполняться равенство: m(Ag)анод = m(Ag)исходн + m(Ag)катод, где 

m(Ag)анод и m(Ag)катод – соответственно, масса серебра, растворившегося в анод-

ной части и восстановившегося в катодной части каждого цикла. m(Ag)исходн – 

масса серебра, первоначально содержавшаяся на электроде (в нанесенном слое 

катализатора). Проведенный по закону Фарадея расчет показал, что в диапазоне 

потенциалов, соответствующих анодному пику растворения серебра, растворяется 

только 70% находящегося в материале металла. Остальные 30% серебра раство-

ряются в процессе регистрации ЦВА при больших значениях потенциалов. По ре-

зультатам расчета общее количество растворившегося серебра соответствовало 
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95% серебра первоначально находящегося в Ag/C материале. Таким образом, ис-

пользование вышеописанного метода расчета позволяет с приемлемой точностью 

оценить количество серебра, растворяющегося в процессе циклирования. Это поз-

волило применить аналогичный метод для метод для расчета количества (массы) 

серебра, растворяющегося в процессе циклирования  биметаллических Ag@Pt/C 

материалов с предположительной структурой «оболочка – ядро». 

  Токи растворения серебра при этих потенциалах накладываются на токи 

кислородной области ЦВА. На рисунке 4.10 приведена зависимость количества 

электричества, затраченного на растворение/восстановление серебра от номера 

цикла.     

 

Рисунок 4.10- Зависимость количества электричества, затраченного на 

растворение/восстановление серебра от номера цикла. 

 

Как видно из рисунков 4.9 и 4.10 процесс растворения серебра полностью 

прекращается к 25 циклу, что соответствует растворению 100% серебра. После-

дующее циклирование Ag/C материала дает типичный электрохимический про-

филь углеродного носителя. 

ЦВА Ag0.9Pt0.1@Pt/C катализаторов, полученных по обеим вышеописанным 

методикам, имеют сходный вид, в целом характерный для широкого спектра Pt-

M/C катализаторов с достаточно высоким содержанием платины  (рис.4.11). В то 
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же время ЦВА демонстрируют некоторые особенности, обусловленные наличием 

атомов серебра в составе наночастиц. При потенциалах около 0,7 B на анодной 

ветви наблюдаются пики, соответствующие растворению серебра. В процессе 

циклирования происходит уменьшение пика и смещение потенциала максимума 

растворения в область меньших значений потенциалов. Высокие значения токов, 

уменьшающиеся в течение первых циклов, наблюдающиеся на анодной ветви 

ЦВА в кислородной области (положительнее 0.8 В), частично могут быть обу-

словлены процессом растворения серебра. Наблюдаемые особенности ЦВА обу-

словлены наличием атомов серебра на поверхности сформированных наночастиц. 

С учетом использованных методик синтеза такая ситуация может быть связана с 

наличием на поверхности носителя индивидуальных НЧ серебра, сростков НЧ се-

ребра и платины, и частиц Ag-ядро – Pt-оболочка с "дырявой" оболочкой.  

На рисунках 4.11 и 4.12 приведены электрохимические профили предобработки 

полученных материалов и (на вставках) графики зависимости количества элек-

тричества, пошедшего на растворение серебра2, от номера цикла. Стрелками на 

рисунках показан характер изменения электрохимического профиля от первого 

цикла к последнему.  

 

                                                 
2 Расчет проводился с учетом протекания процесса растворения серебра в кислородной области ЦВА. 
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Рисунок 4.11-. Циклические вольтамперограммы  материала PS-1. 0.1М HClO4 

скорость развертки потенциала 100мВ/с. На вставке приведена зависимость изме-

нения количества электричества, затраченного на растворение серебра с учетом 

растворения серебра при потенциалах кислородной области. 

 

Отметим определенные отличия в электрохимическом поведении (характере 

циклических вольтамперограмм) катализаторов PS-1 и PS-2, полученных по раз-

ным методикам.  Полное растворение серебра (исчезновение пиков растворения 

серебра)  в процессе многократного циклирования происходит за 10 циклов для 

материала PS-2 , и за 18 - для  материала PS-1. В тоже время, для образца PS-2 ха-

рактерна более длительная стабилизация значений тока в кислородной области, 

как на катодной, так и на анодной ветвях циклической вольтамперограммы (ри-

сунки 4.11 и 4.12). 
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Рисунок 4.12-. Циклические вольтамперограммы  материала PS-2. 0.1М HClO4 

скорость развертки потенциала 100мВ/с. На вставке приведена зависимость изме-

нения количества электричества, затраченного на растворение серебра с учетом 

растворения серебра при потенциалах кислородной области. 

 

В таблице 4.8 приведены данные расчета массы растворившегося серебра  и 

процент растворившегося серебра  от общего его содержания в материале. 

Таблица 4.8 – Расчет массы растворившегося серебра и процент раство-

рившегося серебра  от общего его содержания в Ag0.9Pt0.1@Pt/C материале. 

Образец Масса растворившегося сереб-

ра, г 

% растворившегося серебра 

(от его общего содержания 

в материале)  

PS-1 1,4*10-7 2,8 

PS-2 8,1*10-8 2,7 
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Рисунок 4.13 - Зависимость удельных анодных токов при различных потенци-

алах от номера цикла для образцов PS-1 (a), PS-2 (b). По результатам ЦВА (см. рис. 

4.11 и 4.12). 

 

Проанализировав падение удельных анодных токов максимума растворения 

серебра и максимума кислородной области анодной ветви ЦВА для исследуемых 

материалов (рисунок 4.13), следует отметить, что окисление фазы серебра вносит 

вклад в ток кислородной области анодной ветви ЦВА. Изменение характера катод-

ной ветви ЦВА в кислородной области обусловлено особенностями восстановления 

(количеством) дофазовых оксидов, ранее сформированных на поверхности наноча-

стиц. В течение первых 100 циклов предобработки материалов происходит посте-

пенное увеличение электрохимически активной площади поверхности, что объясня-

ется растворением поверхностных оксидов металлов и растворением серебра с по-

верхности наночастиц. Таким образом, в процессе растворения «избыточного» сере-
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бра растет доля поверхности платины и повышается шероховатость ее поверхности, 

что увеличивает электрохимически активную площадь поверхности катализатора. 

После стандартизации поверхности полученных Ag0.9Pt0.1@Pt/C материалов 

(после проведения 100 циклов развертки потенциала, как это описано в главе 2) был 

проведен расчет электрохимически активной площади поверхности (ЭХАП) (табли-

ца 4.9). Значение ЭХАП для материала PS-2 несколько больше, чем для PS-1, что 

может быть обусловлено большей степенью агломерации, характерной для малень-

ких наночастиц, как это показано в главе 3.  

Таблица 4.9 – Зависимость среднего размера Ag@Pt/C наночастиц (по дан-

ным ПЭМ) от состава двухкомпонентного растворителя 

 

 

 

 

Поскольку в процессе циклирования наблюдаются пики растворения серебра, 

это свидетельствует о том, что на части наночастиц серебра не была сформирована 

платиновая оболочка или же сформировавшаяся оболочка была дефектной и неспо-

собной предотвратить растворение ядер серебра. С другой стороны, по данным 

проведенного расчета в процессе циклирования растворяется не более 10% содер-

жащегося в материале серебра, что свидетельствует о существовании значительного 

числа наночастиц со структурой «оболочка ядро», из которых растворение серебра 

не происходит вследствие наличия защитной оболочки платины. Такие наночастицы 

могут быть сформированы изначально, в процессе синтеза или же они образуются 

из наночастиц сплава после селективного растворения атомов серебра с поверхности 

наночастиц. К сожалению, проанализировав данные электрохимических измерений, 

не возможно точно рассчитать долю наночастиц со структурой ядро-оболочка, по-

лученных непосредственно в результате синтеза. 

Образец Состав W(Ag+Pt),

% 

S, 

 м2/г 

Методика 

синтеза 

PS-1 Ag0.9Pt0.1 @Pt/C 26,3 57±2 Методика 1 

PS-2 Ag0.9Pt0.1 @Pt/C 26,4 50±2 Методика 2 
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4.3 Постобработка Ag@Pt/C материалов как способ управления микро-

структурой и свойствами 

Электрокатализаторы для НТЭ должны сочетать высокие активность и ста-

бильность. Очевидно, что наличие в катализаторах в состоянии «как получено» 

отдельных наночастиц серебра или частиц Ag-ядро – Pt-оболочка с дефектами 

оболочки будет негативно влиять на стабильность электрокатализатора в процес-

се функционирования. Учитывая необходимость удаления незащищенных нано-

частиц серебра из катализатора, так же, как и залечивания дефектов несовершен-

ной оболочки на некоторых наночастицах, в рамках настоящей работы было изу-

чено влияние некоторых типов постобработки на микроструктуру и электрохими-

ческое поведение Ag-Pt/C электрокатализаторов 

Термообработка рассматривается в качестве важной, а иногда и необходимой 

стадии для повышения каталитической активности электрокатализаторов [21-26]. 

Различные подходы к проведению термической обработки катализаторов, так или 

иначе, сводятся к нагреванию катализатора в инертной ( Ar, N2)   или восстанови-

тельной (N2+H2) атмосфере в интервале температур 80-900°С в течение 1-4 часов 

[150,103 - 108 ] . 

Например, термообработка Pt/С катализатора рассматривалась в [106] в каче-

стве необходимого шага, оказывающего существенное влияние на размер и раз-

мерное распределение наночастиц металла, а также морфологию поверхности на-

ночастиц. В работе [103] показано, что термообработка  может применяться для 

улучшения дисперсии размерного и пространственного распределения наноча-

стиц, что позволяет улучшить электрокаталитическую активность синтезирован-

ного катализатора. Влияние термической обработки на структуру и электрохими-

ческое поведение катализатора, содержащего преимущественно core-shell наноча-

стицы, в литературе не описано. На наш взгляд, такая обработка (в зависимости от 

условий) может иметь разные последствия, начиная от оптимизации структуры 

оболочки и залечивания дефектов и заканчивая нежелательными явлениями ко-

алесценции наночастиц, смешения компонентов (превращения  core-shell структу-
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ры в твердый раствор), развития дефектов и усиления поверхностной сегрегации 

серебра. 

В случае использования катализаторов на основе двухкомпонентных наноча-

стиц, выщелачивание неблагородного компонента в процессе работы топливного 

элемента может привести к загрязнению мембраны. Поэтому кислотная обработка 

электрокатализаторов на основе сплавов платины в большинстве случаев так же 

является необходимым этапом подготовки катализаторов.  

В настоящей работе исследовано влияние термической и коррозионной обра-

ботки (в различной последовательности) на микроструктуру и электрохимическое 

поведение Ag@Pt электрокатализаторов. Подбирая режим термообработки, мы 

полагали, что она должна приводить к перестройке и упорядочению структуры 

платиновой оболочки наночастиц. Коррозионная обработка должна приводить к 

растворению отдельных (незащищенных оболочкой) наночастиц серебра и фор-

мированию вторичных core-shell структур в случае существования наночастиц 

твердого раствора Ag-Pt в исходном материале. В таком случае, последовательное 

проведение коррозионной и термической обработки позволит увеличить долю на-

ночастиц, обладающих структурой оболочка - ядро. 

С учетом вышеизложенного, с целью оптимизации микроструктуры катали-

затора, а именно - увеличения доли частиц, характеризующихся неравномерным 

распределением серебра и платины, синтезированный материал Ag@Pt/С с пред-

положительной структурой наночастиц «оболочка-ядро» был подвергнут следу-

ющим видам постобработки: 

1) часть материала выдерживали в течение 1 часа в 1М растворе азотной кислоты 

(t=25°C), фильтровали, высушивали, затем нагревали в атмосфере аргона до 

250°С и выдерживали при этой температуре 1 час (далее полученный катализатор 

обозначен как Ag@Ptcor/term). Другую часть материла подвергли термической об-

работке при 250°С в течение 1 часа (атмосфера аргона), после чего проводили 

коррозионную обработку (1М азотная кислота, 1час, t=25°C) (Ag@Ptterm/cor).   
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Рисунок 4.14 - Дифрактограммы Ag@Pt/C материалов после постобработки. 

 

Рентгеновские дифрактограммы полученных Pt-Ag/C материалов (рис 4.14) соот-

ветствуют металлической платине и характеризуются более или менее широкими 

отражениями, свидетельствующими, соответственно, о меньшем или большем 

размере кристаллитов. Сравнение среднего размера кристаллитов, рассчитанного 

по уравнению Шеррера из результатов рентгеновской дифрактометрии (таблица 

4.10), показывает, что проведение постобработки полученного материала приво-

дит к увеличению среднего размера кристаллитов. Это явление может быть обу-

словлено коалесценцией части мелких металлических наночастиц с образованием 

более крупных кристаллитов, а также диссипацией мелких наночастиц в процессе 

коррозионной разработки. Следует отметить, что ограниченность применения 

уравнения Шеррера для расчета размера биметаллических core-shell наночастиц, 

не позволяет говорить об изменении размера кристаллитов в результате посто-
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бработки как о твердо установленном факте. Здесь необходимо применение мето-

да ПЭМ.  

В процессе постобработки катализаторов также происходит уменьшение 

массовой доли металлов. В первую очередь, уменьшение массовой доли металли-

ческой компоненты происходит за счет выщелачивания атомов серебра менее 

термодинамически стабильного компонента. Согласно проведенному расчету, из-

менение массы металлической компоненты катализатора соответствует растворе-

нию 100%  содержащегося в материалах серебра. Однако, как будет показано да-

лее, в процессе предобработки растворяется только часть серебра, а уменьшение 

массовой доли металлов происходит как за счет растворения серебра, так и за счет 

потери части платины.   

Таблица 4.10 - Некоторые характеристики полученных материалов. 

Образец  W(Me),% Dср,нм Примечание 

Pt@Ag/C 28,2 3,0±0,3  

Pt@Agcor/term 19,2 4,0±0,3 Образец после кислотной и тер-

мической обработки 

Pt@Agterm/cor 17,7 5,0±0,3 Образец после термической и 

кислотной обработки  

 

Электрохимический профиль постобработанного Ag0.9Pt0.1@Pt/C материала в це-

лом аналогичен профилю чистой платины. Тем не менее, при потенциале порядка 

0.7 В на анодной ветви ЦВА наблюдаются пики, соответствующие растворению 

чистого серебра. По мере стандартизации поверхности электрода в процессе цик-

лирования интенсивность пиков уменьшается, а затем они вообще исчезают. Из-

менение формы ЦВА хорошо видно при сравнении профилей 2го и 100го циклов 

предобработки (рисунок 4.15). Подробнее причины этих изменений будут рас-

смотрены ниже.  

Как уже упоминалось, постобработка полученных материалов направлена 

на выщелачивание избытка серебра с поверхности наночастиц (кислотная обра-
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ботка) и формирование равномерной сплошной платиновой оболочки на их по-

верхности (термическая обработка).  

 

Рисунок 4.15 - Электрохимический профиль предобработки материала 

Ag@Ptcor/term 100 циклов (а) , 2й и 100й цикл (b). 

 

 

Рисунок 4.16 - Электрохимический профиль предобработки материала Ag@Pt 

term/cor100 циклов (а) , 2 и 100 цикл (b). 

 

На рисунке 4.17 приведена зависимость максимального тока растворения серебра 

от номера цикла для постобработанных катализаторов и материала в состоянии 

«как получено». Как видно из приведенного рисунка 4.17 для образцов Ag@Pt и 

Ag@Ptcor/term наличие пиков растворения серебра можно проследить только до 7 

цикла процесса предобработки. В то время как для Ag@Ptterm/cor  растворение се-

ребра наблюдается вплоть до 15 цикла. 
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Рисунок 4.17 - Зависимость максимального тока растворения серебра от номера 

цикла. 

 

Таблица 4.11 - Некоторые электрохимические характеристики материалов  

Образец Emax,

В 

Максимальный ток 

при Emax, mA/г 

Qсуммарное , мкКл 

Ag@Pt 0,738 107,11 1602,7 

Ag@Ptcor/term 0,715 35,723 417,3 

Ag@Ptterm/cor   0,668 44,78 547,4 

  

В таблице 4.11 приведены некоторые электрохимические характеристики 

исследуемых материалов. Суммарное количество растворенного серебра было 

рассчитано с учетом растворения серебра в кислородной области ЦВА 

Как видно из приведенных выше электрохимических профилей (рис 4.15 и 

4.16) в процессе циклирования происходит существенное изменение характера 

циклических вольтамперограмм в кислородной и водородной областях. Для срав-

нительной оценки изменений происходящих на разных электродах, были постро-
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ены зависимости удельного тока при определенных значениях потенциала от но-

мера цикла (рисунок 4.18 и 4.19)3. 

 

Рисунок 4.18 - Зависимость удельного тока от номера цикла (E=-0.298В). 

 

 

Рисунок 4.19 - Зависимость удельного тока от номера цикла (E= 1,176В). 

 

Значения EASA каждого из катализаторов, рассчитанные по количеству электри-

чества, затраченному на электрохимическую десорбцию водорода приведены в 

таблице 4.12. 

 

 

 

 

                                                 
3 Данные приведены без учета вклада двойнослойной области. 
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Таблица 4.12 - Характеристики полученных материалов. 

Образец Dcp, нм W(Ag+Pt), 

% 

S, 

 м2/г 

Ag@Pt 3,0±0,3 25,3 57±2 

Ag@Pt cor/term 5,0±0,3 17,7 70±2 

Ag@Pt term/cor 4,0±0,3 

 
19,2 63±2 

 

 Проведение постобработки полученных материалов приводит к увеличению 

среднего формального размера кристаллитов, и увеличению электрохимически 

активной площади поверхности. Исходя из элементарных рассуждений, получаем, 

что увеличение среднего формального размера кристаллитов, должно приводить к 

уменьшению значения ЭХАП. Данное несовпадение теоретических представлений 

и экспериментально полученных данных, можно объяснить существованием в ис-

ходном образце большой доли наночастиц, поверхность которых в значительной 

степени блокирована серебром, в результате чего часть поверхности «выпадает» из 

электрохимического процесса и не учитывается при расчете ЭХАП. Проведение 

постобработки приводит к растворению избытка поверхностного серебра и разбло-

кированию поверхности платины. В предельном случае в результате подобной об-

работки получаемых материалов возможно формирование полых наночастиц 

(hollow particles), вызывающих большой интерес, с точки зрения изучения их  мор-

фологической стабильности. Схематически этот процесс изображен на рисунке 

4.20. 
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Рисунок 4.20 - Схема образования наночастич со структурой  типа  

«hollow particles». 

 

Просвечивающая электронная микроскопия, пожалуй, является единственным 

прямым методом, способным подтвердить наличие наночастиц со структурой ядро 

– оболочка в синтезированных нами Ag@Pt/C электрокатализаторах. Критерием 

различия природы атомов в оболочке и ядре, в первую очередь, является различная 

яркость соответствующих областей наночастицы на снимке. Очевидно, что такие 

различия легче наблюдать для наночастиц большого размера с относительно тол-

стой оболочкой[151]. Проведя изучение полученных материалов методом просве-

чивающей электронной микроскопии (рисунок 4.21), однозначно установить нали-

чие достаточной доли наночастиц характеризующихся структурой «оболочка-

ядро» не удалось, что может быть обусловлено малым размером металлических 

наночастиц изучаемых материалов. 
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Рисунок 4.21 - ПЭМ изображения Ag@Pt/C материалов до и после обработки. 
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В этой связи отметим, что отсутствие видимой границы между ядром и обо-

лочкой на ПЭМ фотографиях наночастиц не является однозначным доказатель-

ством отсутствия структур «оболочка-ядро» в исследуемом материале [152]. 

Уменьшение среднего размера наночастиц в результате постобработки, наблюда-

емое на микрофотографиях (рис. 4.21), коррелирует со значениями ЭХАП, рас-

считанными по ЦВА стандартизированных материалов и возрастающими в ряду 

Ag@Pt/C < Ag@Pt/Cкор/терм < Ag@Pt/Cтерм/кор (таблица 4.12). Противоположный ха-

рактер изменения среднего размера кристаллитов, рассчитанного по уравнению 

Шеррера , скорее всего, говорит о весьма грубом характере такого расчета для 

двухфазных биметаллических систем, в том числе и с core-shell структурой нано-

частиц. В этом случае ПЭМ, конечно же, дает более точные результаты. В заклю-

чение отметим, что абсолютные значения ЭХАП  синтезированных катализаторов 

весьма велики, что делает их интересными объектами для практического приме-

нения в низкотемпературных топливных элементах. К сожалению, такое приме-

нение затруднено длительными процессами реорганизации микроструктуры, ха-

рактерными для Pt-Ag/C электрокатализаторов 

 

4.4. Изучение электрохимического восстановления кислорода на Ag@Pt/C 

материалах. 

Как и в случае Pt/C и Pt3Ni/C электрокатализаторов изучение кинетики восстанов-

ления кислорода на AgPt/C материалах проводилось методом вращающегося дис-

кового электрода. Электролит: насыщенная кислородом 0,1М хлорная кислота. 

Расчет кинетических параметров проводился по уравнению Коутецкого – Левича 

( см.главу 3). 

Изучение кинетики электровостановления кислорода проводили на 4 материалах 

описанных в таблице 4.13.  
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Таблица 4.13 - Характеристики AgPt/C материалов. 

Образец Структура  W(Pt+Ag),% Dср,нм ЭХАП, 

 м2/г 

Ag@Pt  «оболочка-ядро» 25,3 3,0±0,3 57±2 

Ag@Pt cor/term  «оболочка-ядро» 19.2 5,0±0,3 63±2 

Ag@Pt term/cor  «оболочка-ядро» 17.7 4,0±0,3 

 

70±2 

AgPt Сплав 26,1 4,0±0,3 52±2 

 

Типичные вольтамперограммы с линейной разверткой потенциала полу-

ченные при различных скоростях вращения дискового электрода представлены на 

рисунке 4.22. 

 

Рисунок 4.22 - Вольтамперограммы с линейной разверткой потенциала,  изме-

ренные при различных скоростях вращения дискового электрода для  AgPt/C (a) и 

Ag@Pt/C(b) материалов в среде  0,1 М HClO4 
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Очевидно, что полученные вольтамперограммы для AgPt/C и Ag@Pt/C материалов 

аналогичны вольтамперограммам описанным в главе 3. 

На рисунке 4.23 представлены зависимости Каутецкого - Левича для AgPt/C и 

Ag@Pt/C материалов. 

 

 

Рисунок 4.23 - Зависимости Коутецкого-Левича (E=0,7 B) для AgPt/C и Ag@Pt/C 

катализаторов. 

 

В таблице 4.14 сведены данные по активности исследуемых катализаторов 

с различной микроструктурой в реакции электровосстановления кислорода. 

Наибольшие значения удельных токов продемонстрировали Ag@Pt/С материалы, 

прошедшие термическую и коррозионную обработку (табл.10). Завышенное, по 

сравнению с ожидаемым, расчетное значения числа электронов (более 4х), затра-

ченных на электровосстановление О2 в случае Ag@Pt/C катализаторов (табл.10), 

может быть обусловлено влиянием продолжающейся реорганизации поверхности 

металла на величину измеряемого тока. По величинам масс-активности в РВК по-

стобработанные платино-серебряные катализаторы близки к лучшим образцам 

Pt/C и Pt3Ni/C катализаторов (табл. 3), однако существенно уступают им по 

удельной (А/м2
Pt) активности. 
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Высокие абсолютные значения ЭХАП  Ag@Pt/C катализаторов и  установлен-

ная возможность улучшения структурных характеристик посредством постобра-

ботки, делают их объектами, интересными для дальнейшего исследования. Нега-

тивным аспектом поведения, затрудняющим практическое применение,  является 

продолжительность процессов реорганизации микроструктуры, характерная для 

Pt-Ag/C катализаторов. 

 

Таблица 4.14 - Сводные результаты электрохимических исследований 

PtM/C катализаторов на ВДЭ, где: Dср – средний размер кристаллитов, нм; Sэх - 

площадь электрохимически активной поверхности, м2/гPt. Значения токов (j-масс – 

удельный ток в расчете на массу металлов (А/гPt), jудел – удельный ток в расчете на 

площадь поверхности металлов (А/м2
Pt)) вычислены при потенциале 0,7 В и ско-

рости вращения электрода 1000 об/мин. 

Наименование 

катализатора 

Загрузка, 

% 

ЭХАП, 

м2/гPt 

Dср,  

нм 

j-масс 

(А/гPt)  

 

jудел 

(А/м2
Pt) 

N 

PtAg/С 

 
26,1 52±2 4,0±0,3 

48,31 

 
0,93 3,6 

Ag0.9Pt0.1@Pt/

С 

 

25,3 57±2 3,0±0,3 
69,25 

 

1,21 4,2 

Ag@Pt/Сterm/cor 17,7 70±2 5,0±0,3 
88,07 

 
1,40 4,8 

Ag@Pt/Сcor/term 

 
19,2 63±2 

4,0±0,3 

 

92,21 

 
1,33 4,3 
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4.5 Заключение к главе 4 

Методами последовательного химического восстановления соединений меди 

(серебра), а затем платины в углеродных суспензиях, приготовленных на основе 

двухкомпонентных растворителей, получены нанесенные платино-металлические 

катализаторы, в которых поверхностные слои металлических наночастиц 

обогащены платиной. Полученные материалы содержат наночастицы разного 

состава и структуры. Тем не менее, доля однофазных наночастиц Ag в них 

невелика.  

Циклические вольтамперограммы синтезированных Ag@Pt/C катализаторов 

имеют (или приобретают в процессе циклирования) типичную форму, 

характерную для Pt/C катализаторов, что косвенно свидетельствует о высокой 

концентрации платины на поверхности наночастиц. 

Совокупность полученных экспериментальных данных свидетельствует о 

принципиальной возможности синтеза электрокатализаторов со структурой 

наночастиц «ядро –оболочка» методами последовательного химического 

восстановления соединений металлов в жидких средах. Оптимизация условий 

синтеза и методов постобработки подобных материалов представляют 

существенный теоретический и практический интерес.  
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ВЫВОДЫ 

 

1. Показано, что изменение природы компонентов и состава двухкомпо-

нентного органического растворителя, используемого в процессе жидкофазного 

боргидридного синтеза Pt/C и Pt3Ni/C наноструктурных электрокатализаторов, 

оказывают существенное влияние на средний размер металлических НЧ (кристал-

литов), а также на эффективность их адсорбции микрочастицами углеродного но-

сителя. 

Наблюдаемые эффекты влияния состава растворителя на процессы нуклеа-

ции и роста НЧ, а также на процессы их сорбции углеродным носителем могут 

быть связаны с различием: 1) условий адсорбции компонентов раствора, включая 

прекурсоры металлов, на поверхности носителя и растущих НЧ, 2) состава соль-

ватных оболочек НЧ, 3) поверхностной энергии на границах жидкой и твердых 

(углерод, металл) фаз, 4) окислительно - восстановительных потенциалов реаги-

рующих веществ. 

2. Уменьшение размера НЧ Pt или Pt-Ni сплава, а также увеличение массо-

вой доли металлической компоненты в катализаторе приводит к усилению про-

цессов агрегации НЧ. Адгезия маленьких частиц к поверхности углеродного но-

сителя меньше, а подвижность – больше, чем для частиц большего размера. В ре-

зультате, эффект увеличения электрохимически активной площади поверхности 

металла, обусловленный уменьшением среднего размера НЧ, в значительной сте-

пени компенсируется эффектом усиливающейся агрегации НЧ, обусловливаю-

щим снижение совокупной поверхности металла. Вклад каждого из этих эффек-

тов в определенной степени зависит от состава маточного раствора, в котором 

происходит синтез металлуглеродных материалов. 

3. По результатам вольтамперометрических измерений синтезированные  

Pt/C и Pt3Ni/C электрокатализаторы условно можно разделить на две группы: ка-

тализаторы с высокой масс - активностью и катализаторы с низкой масс - актив-

ностью. В целом синтезированные Pt/C материалы продемонстрировали большую 

активность в реакции восстановления кислорода, нежели Pt3Ni/C катализаторы. 
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Отсутствие заметного влияния атомов никеля на  активность катализаторов в РВК 

объясняется низкой степенью легирования платины, присутствием значительной 

доли легирующего компонента виде аморфного оксида. 

4. Для всех  исследованных Pt/C, Pt3Ni/C и Pt-Ag/C катализаторов характе-

рен четырехэлектронный механизм протекания РВК. 

5. Методами последовательного химического восстановления соединений 

серебра, а затем платины в углеродных суспензиях, приготовленных на основе 

двухкомпонентных растворителей, получены нанесенные платино-серебряные ка-

тализаторы, в которых поверхностные слои металлических НЧ обогащены плати-

ной. При среднем размере НЧ около 3 нм электрохимически активная площадь 

поверхности катализаторов, в зависимости от условий обработки, составила 57 – 

70 м2/г(Pt). 

6. Показано, что проведение коррозионной и термической постобработки 

Ag@Pt/C материалов приводит к выщелачиванию части серебра, уменьшению 

среднего размера металлических НЧ и увеличению электрохимически активной 

площади поверхности катализаторов.  

7. В первых циклах стандартизирующего циклирования Ag@Pt/C материа-

лов наблюдается процесс анодного растворения серебра. При этом даже для 

Ag@Pt/C катализатора в состоянии «как получено» анодное растворение серебра 

из собственной фазы заканчивается, когда его содержание в катализаторе состав-

ляет примерно 90 % от исходного. Это является косвенным подтверждением 

наличия в исследуемых Ag@Pt/C катализаторах (или формирования в процессе 

растворения)  значительной доли НЧ со структурой “Pt-оболочка - Ag-ядро”. 
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