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Синтезированы PtNi катализаторы на углеродных нанотрубках (УНТ), подвергнутых предваритель-
ной обработке, и исследованы в реакции окисления водорода (РОВ) в щелочном электролите. Про-
ведено сопоставление структурно-морфологических и электрохимических характеристик монопла-
тинового (Pt/УНТ) и биметаллического (PtNi/УНТ) катализаторов в РОВ при равном содержании
платины и одинаковых УНТ. Установлено, что катализаторы, синтезированные на функционали-
зованных в щелочи нанотрубках (УНТNaOH) значительно превосходят по стабильности и активно-
сти в РОВ PtNi катализаторы, синтезированным на УНТ, допированных азотом и моноплатиновый
катализатор. Наибольшую активность в РОВ проявляет катализатор PtNi/УНТNaOH с массовым со-
держанием платины 10%, при отношении Pt : Ni равном 1 : 1. Основными параметрами, обеспечи-
вающими высокие характеристики биметаллической системы являются: наличие на УНТNaOH ак-
тивных центров для закрепления металлической фазы, содержание платины на поверхности ката-
лизатора, соотношение металлов.
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ВВЕДЕНИЕ

Интерес к водородно-воздушным топливным
элементам (ТЭ) привлекает пристальное внима-
ние, поскольку они способны обеспечивать вы-
сокую эффективность преобразования энергии
химической реакции в электрическую, а также
являются экологически чистыми [1, 2]. В случае
ТЭ с протонообменной мембраной, которые в на-
стоящее время находят практическое примене-
ние, как правило, используют платиносодержа-
щие катализаторы, кинетика реакции окисления
водорода (РОВ) на них является быстрой, в то
время как катодное восстановление кислорода
характеризуется значительным перенапряжени-
ем и требует большой загрузки платины [3]. Важ-
ной задачей в этом случае является разработка ка-
тализаторов для эффективного восстановления
кислорода при одновременном снижении расхо-
да платины.

В ТЭ с анионообменной мембраной перена-
пряжение реакции восстановления кислорода да-
же на катализаторах, не содержащих драгоцен-
ных металлов, близко к наблюдаемому на плати-
новых катализаторах [4]. Кроме того, щелочной
электролит характеризуется меньшей коррозион-
ной активность по сравнению с кислым [5]. Та-
ким образом, в щелочных ТЭ для реакции восста-
новления кислорода возможно использование
катализаторов, не содержащих или с уменьшен-
ным содержанием металлов группы платины
(МГП) [6–8]. Именно поэтому данный тип ТЭ
привлекает внимание исследователей в послед-
ние годы. Однако, исследования были преимуще-
ственно сосредоточены на создании электроката-
лизаторов для катодной реакции, ток обмена ко-
торой (i0), по крайней мере на пять порядков
ниже, чем ток обмена реакции окисления водо-
рода на аноде при использовании Pt [9, 10]. Пока-
зано, что при использовании Pt катализаторов
для РОВ ее кинетика на два порядка медленнее в
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щелочных электролитах, чем в кислых, что зна-
чительно снижает общую эффективность щелоч-
ных ТЭ [10, 11]. Гештайгер и др. [12] показали, что
в ТЭ с протонообменной мембраной РОВ имеет
ток обмена 120 мА  при 40°C при использова-
нии коммерческого Pt/C катализатора. Напро-
тив, Sheng и др. [11] сообщили, что i0 РОВ, равен

0.57 мА  в 0.1 М NaOH при 21°C на Pt/C. Сни-
жение активности РОВ при переходе от кислых к
щелочным электролитам наблюдали и в случае
других драгоценных металлов, таких как Pd (от 5.4
до 0.06 мА  при 40°C), Ir (от 48 до 0.4 мА 
при 40°C) и т. д. [12]. Из-за относительно медлен-
ной кинетики РОВ в щелочном электролите раз-
работка новых катализаторов для анодов щелоч-
ных ТЭ является весьма актуальной и направлена
на снижения содержания платины в катализато-
рах при одновременном уменьшении перенапря-
жением [13].

Известно, что одной из причин более медлен-
ного процесса РОВ в щелочном электролите яв-
ляется адсорбция оксигенированных соединений
(OH– частиц) на поверхности платины, блокиру-
ющих центры адсорбции H2 [14]. Важными фак-
торами, контролирующими скорость РОВ, веро-
ятно, являются энергия связи водорода и перво-
начальная диссоциативная адсорбция водорода,
определяющие скорость реакции, вне зависимо-
сти от присутствия OH– ионов в растворе элек-
тролита [15]. В работе [16] подчеркивается, что
электрокатализаторы с оптимальным балансом
по энергиям адсорбции/диссоциации H2 и ад-
сорбции гидроксильных частиц (OHад) могут эф-
фективно повышать активность в РОВ в щелоч-
ных электролитах. Следовательно, поиск катали-
заторов как с оксофильными центрами, которые
обратимо связывают группы ОН–, так и с центра-
ми с оптимальными энергиями связи водорода,
объединяющимися в так называемую бифункци-
ональную поверхность, имеет решающее значе-
ние для повышения активности катализаторов в
РОВ на аноде [17, 18].

В щелочных ТЭ большинство переходных ме-
таллов устойчивы и в меньшей степени подвер-
жены растворению [19]. Благодаря этому, пер-
спективным представляется путь для создания
катализатора РОВ для щелочных водородно-воз-
душных ТЭ [20], обеспечивающий снижение со-
держания платины за счет частичной замены ее
более дешевым переходным металлом. Никель
проявляет наиболее многообещающую РОВ-ак-
тивность среди всех 3d-переходных металлов [21].
Считается, что роль Ni, в сплавах с МГП заключа-
ется в ускорении кинетики РОВ, либо в обеспече-
нии оксофильных центров для адсорбции гид-
роксильных частиц (бифункциональный эф-
фект), либо в воздействии на энергию связи
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водорода (электронный эффект) [22, 23]. В пер-
вом случае, предполагается, что OH связывается с
Ni, а водород связывается с соседним МГП [23].
В данной работе исследовали PtNi катализаторы
с различным массовым содержанием Pt и отно-
шением металлов с целью установления опти-
мального содержания наночастиц металлов в со-
ставе каталитической системы, обеспечивающего
наиболее эффективное протекание анодной реак-
ции. Для сравнения использовали моноплатино-
вый катализатор, с близким содержанием платины.

МЕТОДИКА

Синтез катализаторов

Методика обработки УНТ в щелочном растворе 
и допирования азотом

Функционализацию осуществляли путем об-
работки исходных УНТ (НаноТехцентр ООО,
Россия) в 1 М растворе NaOH (Химмед, Россия)
при температуре 100°С в течение часа с последую-
щей промывкой деионизованной водой до ней-
трального значения рН. Затем УНТ сушили в ва-
куумном шкафу при 80°С до полного удаления
влаги. Далее, полученный материал обозначается
как УНТNaOH.

Для допирования азотом, УНТNaOH смешивали
с меламином (C3H6N6) в качестве прекурсора азо-
та в соотношение 1 : 0.7 и размалывали на шаро-
вой мельнице в течение часа при 800 об./мин. По-
лученную порошкообразную смесь помещали в
кварцевую трубку и подвергали термической об-
работке в атмосфере Ar при 600°C в течение часа.
Полученный материал обозначали УНТNaOH + N.

Синтез катализаторов PtNi/УНТNaOH

Водную суспензию УНТNaOH подвергали обра-
ботке ультразвуком в течение 30 мин. Затем необ-
ходимое количество водного раствора азотнокис-
лого никеля (Alfa Aesar, USA), и платинохлори-
стоводородной кислоты (Аурат, Россия) вводили
в водную суспензию УНТ при продолжающейся
обработке ультразвуком. Через 15 мин добавляли
муравьиную кислоту в количестве достаточном
для восстановления металлов и выдерживали в
течение часа при периодическом перемешива-
нии. Полученную смесь выпаривали на водяной
бане. Сухой порошок подвергали термообработке
при 440°С в атмосфере Ar в течении 2 ч, после че-
го охлаждали до комнатной температуры в атмо-
сфере аргона. Данным методом были синтезиро-
ваны катализаторы с отношением Pt : Ni = 1 : 1 и
1 : 2, и массовым содержанием Pt 10, 20, 40 мас. %.
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БОГДАНОВСКАЯ и др.

Полиольный метод модифицирования
УНТ платиной

Навеску УНТNaOH помещали в этиленгликоль
(ОСЧ ЗАО “ЭКОС-1”, Россия) и подвергали уль-
тразвуковому диспергированию в течение 1 ч. За-
тем суспензию углеродного материала (УМ) в
этиленгликоле помещали в круглодонную колбу,
которую устанавливали в лабораторную баню, за-
полненную глицерином. Суспензию в колбе про-
дували аргоном в течение часа, затем нагревали
до температуры 110–130°С и через капельную во-
ронку добавляли в этиленгликоль раствор, содер-
жащий H2PtCl6⋅6H2O. Температурную обработку
продолжали в течение 1.5 ч при барботировании
аргоном. После охлаждения смесь промывали во-
дой, твердый осадок отделяли на центрифуге и
помещали в сушильный шкаф.

Электрохимические измерения
Эксперименты проводили в трехэлектродной

электрохимической ячейке с разделенными элек-
тродными пространствами. Рабочий электрод –
вращающийся дисковый электрод из углеситалла
с площадью поверхности диска (Sгеом= 0.126 см2),
на которую наносили тонкий слой исследуемого
катализатора. При проведении измерений в 0.1 М
КОН (pH 12.7), электродом сравнения являлся
Hg/HgO. При работе в 0.5 М H2SO4 (pH 0.2) ис-
пользовали Ag/AgCl электрод. Все значения по-
тенциалов приведены относительно обратимого
водородного электрода (о. в. э.). Вспомогатель-
ным электродом служила платиновая проволока.

Для приготовления каталитических чернил
2 мг катализатора диспергировали в 500 мкл изо-
пропилового спирта, с добавлением 1 мкл 0.5%
раствора Nafion. 5 мкл (~150 мкг/см2) этой сус-
пензии наносили на поверхность рабочего элек-
трода с помощью микропипетки. Сушили на воз-
духе при комнатной температуре ~30 мин.

Циклические вольтамперограммы (ЦВА) для
определения величины электрохимически актив-
ной поверхности (SЭАП) записывали на стацио-
нарном электроде в атмосфере Ar, при скорости
наложения потенциала 0.05 В/с. Для оценки ве-
личины SЭАП УНТ определяли величину заряда
всей площади ЦВА и 1/2 этой величины в виде
(1/2 Q, мКл/г) принимали за величину активной
поверхности УНТ. Электрохимически активную
поверхность платины (SЭАП Pt) определяли путем
интегрирования заряда на ЦВА, пошедшего на де-
сорбцию водорода, принимая, что 0.210 мКл/см2

необходимо для монослойного заполнения водо-
родом 1 см2 поверхности Pt.

Для определения активности исследуемых ма-
териалов в РОВ записывали поляризационные
кривые (ПК) в электролите в атмосфере H2. Ско-

рость наложения потенциала составляла 0.005 В/с
при скорости вращения электрода от 650 до
2800 об./мин. По поляризационным кривым бы-
ли определены следующие параметры: перена-
пряжение реакции (η), плотность тока (i) при 0.4 В,
ток обмена (i0). Транзиенты тока для РОВ запи-
сывали на вращающемся дисковом электроде
(650 об./мин) при 0.4 В.

Определение стабильности
Коррозионную устойчивость каталитических

систем определяли методом ускоренного корро-
зионного тестирования путем циклирования по-
тенциала в интервале 0.6–1.2 В (о. в. э.) – в инерт-
ной атмосфере в 0.1 М КОН, со скоростью 0.1 В/с
в течение 1000 циклов. После 100, 500 и 1000 цик-
лов определяли SЭАП по ЦВА в атмосфере аргона.

Определение содержания платины 
в синтезированных катализаторах

Метод основан на измерении оптической
плотности раствора комплекса Pt с хлоридом
двухвалентного олова (SnCl2) в диапазоне кон-
центраций Pt – от 0.4 до 100 мкгPt мл–1. Измере-
ние оптической плотности исследуемого раство-
ра проводили на спектрофотометре SPECORD
M40. Более подробная методика измерений пред-
ставлена в работе [24]. Метод позволяет опреде-
лить точное содержание Pt в образцах, однако, в
некоторых случаях, для удобства записывали
округленный до десятков мас. % Pt (например,
40PtNi/УНТNaOH).

Рентгеновская фотоэлектронная
спектроскопия (РФЭС)

Рентгенофотоэлектронные исследования про-
водили на спектрометре OMICRON ESCA+ (Гер-
мания) с алюминиевым анодом, оснащенным
монохроматическим источником рентгеновского
излучения AlKα XM1000 (энергия излучения
1486.6 эВ, мощность 252 Вт). Для устранения ло-
кального заряда на анализируемой поверхности
использовали нейтрализатор заряда CN-10 с то-
ком эмиссии 4 мкА и энергией пучка 1 эВ. Энер-
гия пропускания анализатора составляла 20 эВ
для спектров высокого разрешения отдельных
элементов. Флуктуация положения пиков не пре-
вышала ±0.2 эВ.

Сканирующая электронная микроскопия (СЭМ) 
и энергодисперсионный рентгеновский анализ (ЭДА)

Двухлучевой сканирующий электронный мик-
роскоп (СЭМ) Helios G4 Plasma FIB Uxe (FEI,
Эйндховен, Нидерланды) со сквозным линзовым
детектором и иммерсионной оптикой использо-
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вался для изучения структуры образцов. Изобра-
жения кольцевой сканирующей просвечивающей
электронной микроскопии (HAADF-STEM) и
карты энергодисперсионного рентгеновского
анализа (ЭДА) STEM-EDX были получены при
200 кВ с помощью просвечивающего электронно-
го микроскопа FEI Titan Themis Z с корректором
сферических аберрацией и системой Super-X.

Метод эталонной контактной порометрии
Исследование пористой структуры и гидро-

фильно-гидрофобных свойств проводили мето-
дом контактной эталонной порометрии (МЭКП)
[25]. МЭКП позволяет изучать пористую структу-
ру любого материала в максимально широком
диапазоне радиусов пор от 1 до 3 × 105 нм, их гид-
рофобно-гидрофильные свойства, а также опре-
делить удельную поверхность (Sуд) материалов.
При использовании в качестве измерительной
жидкости октана, получаемые зависимости
включают все поры образца, при использовании
воды измеряются гидрофильные поры.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Характеристики модифицированных УНТ, 

используемых в качестве носителя
Для синтеза электрокатализаторов, в качестве

носителя, использовали УНТ функционализиро-
ванные в щелочи, и допированные азотом. Дан-
ные системы характеризуются высокой стабиль-
ностью, большой удельной площадью поверхно-
сти, что делает их перспективными носителями.
Различные обработки (функционализация и до-
пирование) приводят к образованию функцио-
нальных групп, которые могут выступать в каче-
стве активных центров для связывания металлов.
Согласно данным РФЭС (табл. 1) на поверхности
УНТNaOH находится лишь небольшое число
групп, содержащих кислород, в то время как на
поверхности УНТNaOH + N наблюдаются три типа
групп, содержащих кислород, а также азот в пи-

ридиновой (398.57 эВ) и в пиррольной формах
(399.96 эВ) [26].

Как было показано ранее, модифицированные
кислород- и азотсодержащими группами УНТ
проявляют активность в реакции восстановления
кислорода (РВК) в кислом и щелочном электро-
литах [27]. Однако в РОВ, так же, как и УНТ, мо-
дифицированные никелем [28], эти УНТ не прояв-
ляют активность. С целью придания активности в
РОВ был разработан и синтезирован биметалли-
ческий катализатор PtNi/УНТ на УНТ двух типов.
Было сделано предположение, что параметром,
определяющим активность в реакции окисления
водорода, является величина SЭАП Pt. Последняя
зависит от размера и количества частиц платины
или ее сплава, число которых тем больше, чем
больше активных центров для связывания метал-
лической фазы (группы на поверхности носите-
ля). Для выбора носителя и оптимального соот-
ношения металлов был синтезирован ряд катали-
заторов и определена их активность в РОВ.

Выбор материала носителя и соотношения Pt : Ni

Электрохимические характеристики в РОВ
для синтезированных катализаторов приведены в
табл. 2 и на рис. 1.

Согласно представленным данным, катализа-
торы на УНТNaOH + N значительно уступают по ак-
тивности катализаторам, синтезированным на
УНТNaOH. Наибольшее перенапряжение РОВ на-
блюдается для 20PtNi/УНТNaOH + N, которое до-
стигает 200 мВ при 1.5 мА/см2 (рис. 1, кривая 5,
табл. 2). Низкая активность этого катализатора
(PtNi/УНТNaOH + N) в первую очередь может быть
связана с меньшей SЭАП Pt (табл. 2), которая в свою
очередь зависит от свойств носителя. Как видно
(табл. 1) величина гидрофильной поверхности
УНТNaOH + N значительно превосходит (в три раза)
гидрофильную поверхность нанотрубок, не под-
вергнутых допированию азотом. При этом вели-
чина SЭАП Pt на этих катализаторах при близком

Таблица 1. Характеристики поверхности носителей

Материал
Sуд, м2/г

октан//вода

1/2Qисх//1/2Q 
после 1000 

циклов, Кл/г

Группа//Энергия связи, эВ//доля 
на поверхности, ат. %; ∑ ат. %

УНТNaOH 333.5//49.2 21.5//21 C–OH//533.35//2.18; ∑O//2.18
УНТNaOH + N 268.8//154.2 60//57 C=O//530.04//1.88;

НO–C=O, O=C–N //531.87//6.81;
C–OH//533.35//1.39
∑O//10.08
Пиридиновая//398.57//0.38
Пиррольная//399.96//0.77;
∑N//1.15
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массовом содержании платины меньше, чем при на-
несении металлов на подложку УНТNaOH (табл. 2).
Кроме того, увеличение массы никеля (при соот-
ношении Pt : Ni = 1 : 2) также приводит к сниже-
нию величины активной поверхности платины
даже при использовании в качестве носителя
УНТNaOH. Можно предположить, что в биметал-
лическом катализаторе снижение поверхности
платины обусловлено блокировкой поверхности
Pt оксидами никеля. При этом, катализаторы с
отношением металлов 1 : 1 характеризуется
меньшим перенапряжением РОВ, которое со-
ставляет 47 мВ для 24 PtNi/УНТNaOH и 32 мВ для
10 PtNi/УНТNaOH. Таким образом, для дальней-
ших исследований была выбрана система с отно-
шение металлов 1 : 1, синтезированная на
УНТNaOH (табл. 2).

Cравнение биметаллических катализаторов 
с моноплатиновыми системами

На рис. 2 представлены ЦВА, на основании
которых были рассчитаны SЭАП Pt, представлен-
ные в таблице 3. Как видно, катализаторы на ос-
нове PtNi характеризуются значительно меньшей,
величиной активной поверхности, чем монопла-
тиновые катализаторы. Снижение поверхности в
случае биметаллических катализаторов, вероят-
но, связано с частичным перекрыванием атомов
Pt атомами Ni или его оксидом. Это подтвержда-
ется данными РФЭС (рис. 3, табл. 3), где при
близком массовом содержании платины в
10PtNi/УНТNaOH и 10Pt/УНТNaOH на поверхно-
сти 10PtNi/УНТNaOH находится 0.63 ат. % Pt, что в
3.5 раза меньше, чем для 10Pt/УНТNaOH (табл. 3).
Следует также отметить, что значительная часть
Pt, в монометаллической каталитической систе-
ме, находится в нулевой валентности (рис. 3б).
В тоже время никель преимущественно присут-
ствует в виде оксидов: Ni2O3 и NiO (рис. 3а). От-
личия в величине поверхности платины для этих
двух типов катализаторов связано также с мето-
дикой их получения. Моноплатиновые катализа-

торы, получены полиольным методом, структура
носителя при этом не разрушается. При синтезе
биметаллической системы (440°С) происходит
образование оксидов никеля и частичная дефор-
мации УНТ. Большое количество образовавших-
ся оксидов никеля (рис. 3) может блокировать как
частицы платины, так и поверхность УНТ.

Важным параметром, характеризующим ката-
лизаторы, являются их гидрофобно-гидрофиль-
ные свойства. На рис. 4 приведены интегральные
кривые распределения пор по эффективным ра-
диусам в области микро- и мезопор. Видно, что
пористость по октану для моноплатинового ката-
лизатора несколько меньше, чем эта величина
для биметаллического катализатора (рис. 4а) и
практически совпадает с величиной поверхности
по октану для УНТNaOH (кривые 1, 2 на рис 4а).
Объем гидрофильных пор для 10PtNi/УНТNaOH
катализатора, при этом, заметно выше, чем у ка-
тализатора 10Pt/УНТNaOH (рис. 4б). Согласно
данным МЭКП модификация УНТNaOH наноча-

Таблица 2. Электрохимические характеристики катализаторов на двух типах УНТ и их активность в РОВ. 0.1 М
KOH, вращающийся дисковый электрод, атмосфера Н2

Массовый % платины//носитель//отношение (Pt : Ni) SЭАП Pt, м2/г i, мА/см2 

при 0.4 В
η, В при 1.5 

мА/см2

1 10PtNi//УНТNaOH//1 : 1 36.4 2.11 0.032
2 24PtNi//УНТNaOH//1 : 1 23.1 2.20 0.047
3 24PtNi//УНТNaOH//1 : 2 18.4 2.20 0.070
4 38PtNi//УНТNaOH//1 : 1 18.8 2.02 0.050
5 20PtNi//УНТNaOH+N//1 : 1 17.5 1.68 0.200
6 33PtNi//УНТNaOH+N//1 : 1 12.5 1.94 0.098

Рис. 1. Поляризационные кривые окисления водоро-
да на синтезированных катализаторах (указано на ри-
сунке). 0.1 М КОН, 5 мВ/с, 1500 об./мин, атмосфера
Н2, 100 мкг кат/см2.
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стицами металлов приводит к росту гидрофиль-
ности в области мезопор. Большей гидрофильной
поверхностью (503.73 м2/г) характеризуется
10PtNi/УНТNaOH, что может положительно ска-
зываться на его электрохимической активности и
обусловлено присутствием на поверхности боль-
шого количества Ni2O3.

Присутствие в составе биметаллической си-
стемы оксидов никеля приводит к возникнове-
нию необычной зависимости, когда величина
гидрофильной поверхности (величина поверхно-
сти, измеренная по воде) превосходит суммарную
удельную поверхность, измеренную по октану
(как правило включающую всю поверхность).
Для моноплатинового катализатора поверхность,
измеренная по воде, меньше, чем суммарная, что
характерно для большинства каталитических си-
стем. Для объяснения наблюдаемой зависимости
превышения гирофильного объема пор в случае
катализатора 10PtNi/УНТNaOH следует принять во
внимание свойства оксидов никеля. Как извест-
но, оксид никеля (Ni2O3) [29], используется при
производстве оксидноникелевого электрода в

щелочных аккумуляторах. Характерным для это-
го оксида является вхождение в его состав значи-
тельного количества воды и как следует из работы
[30] оксиды полностью гидрофильны, а углерод-
ные материалы, в том числе УНТ практически
полностью гидрофобны. Как показано в табл. 1, их
гидрофильная поверхность составляет около
50 м2/г, после допирования или модифицирова-
ния платиной гидрофильная поверхность значи-
тельно увеличивается (табл. 1). Поверхность по
октану в случае моноплатинового катализатора
сохраняется без изменения (благодаря полиоль-
ному методу синтеза) и только незначительно
уменьшается при высокотемпературном методе
синтеза биметаллической системы. Таким обра-
зом, данные, полученные по измерениям площа-
ди поверхности биметаллического катализатора
включают гидрофобную поверхность по октану,
характеризующую углеродный носитель (УНТ) и
гидрофильную поверхность оксида никеля. Для
объяснения наблюдаемых зависимостей необхо-
димо учитывать состав поверхности, откуда сле-
дует, что в 10PtNi/УНТNaOH, полученного пиро-

Рис. 2. ЦВА, записанные на исследуемых катализаторах (указано на рисунке) в 0.1 М KOH, 50 мВ/с, Ar, 100 мкг кат/см2.

0

2

‒2

1

‒1

i, 
м

А
/с

м
2

0 0.2 0.4 1.41.21.00.80.6
E, В

1

1

2

2
10PtNi/УНТNaOH

40PtNi/УНТNaOH

(а)

0

‒1.0

‒0.5

‒0.5

i, 
м

А
/с

м
2

0 0.2 0.4 1.41.21.00.80.6
E, В

1

1

2

2

(б)

10PtNi/УНТNaOH

40PtNi/УНТNaOH

Таблица 3. Характеристики поверхности исследуемых катализаторов

Массовый % платины//УНТ SЭАП Pt, м2/г
в 0.1 М KOH

Элемент//ат. % (по данным РФЭС)
Sуд, м2/г

C8H18//H2O

10PtNi//УНТNaOH 36.3 O//2.21
Pt//0.63
Ni//0.36

310.1//503.73

10Pt//УНТNaOH 76.2 O//2.46
Pt//2.18

334.24//292.8
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лизом (440°С) изменилась пористая структура
носителя и расположение металлов относитель-
но друг друга. Исходя из данных СЭМ и ЭДА
(рис. 5 и 6) вероятным является размещение ок-
сида никеля на платине и частичное перекрыва-
ние ее от контакта с электролитом.

Согласно данным СЭМ (рис. 5), катализатор
10Pt/УНТNaOH синтезированный полиольным
методом характеризуется равномерным распре-
делением наночастиц Pt диаметром 5–12 нм. На
10PtNi/УНТNaOH наибольшее число наночастиц

характеризуется диаметром 12–40 нм. При этом в
состав частиц металлической фазы входит как
платина, так и никель. Отличительной особенно-
стью биметаллической системы является значи-
тельно меньшее процентное содержание атомов
платины на поверхности (табл. 3) при близком
содержании кислорода. При этом в объеме содер-
жание платины составляет 11 и 13 мас. %. Для
40PtNi/УНТNaOH помимо сферических наноча-
стиц диаметром 9–20 нм, закрепленных на стен-
ках УНТ, наблюдаются монокристаллы Pt раз-

Рис. 3. (а) Ni2p2/3; (б) Pt4f РФЭ спектры 10PtNi/УНТNaOH.
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личных размеров, которые обладают относитель-
но меньшей Sуд, по сравнению со сферическими
наночастицами. Образование данных кристаллов
во время синтеза обусловлено тем, что при малом
количестве активных центров на поверхности
УНТNaOH, на поверхности нанотрубок образуются
частицы платины больших размеров, что видно
на рис. 5 при сравнении г и е изображений. Среди
исследованных катализаторов 40PtNi/УНТNaOH

характеризуется самой малой SЭАП Pt (18 м2/г),
рассчитанной из ЦВА (рис. 2).

На рис. 6 представлены карты распределения
элементов по типу и количеству атомов, получен-
ные методом ЭДА.

Согласно представленным данным ЭДА, для
катализатора 10PtNi/УНТNaOH наблюдаются пре-
имущественно частицы размером меньше 50 нм,
и они включают как платину, так и частицы нике-

ля. Хорошо видно, что есть отдельные мелкие ча-
стички никеля и платины.

Исследование активности катализаторов 
в реакции окисления водорода

Для оценки активности исследуемых катали-
заторов были записаны ПК в щелочном электро-
лите. Катализатор 10PtNi/УНТNaOH характеризу-
ется лучшими электрохимическими характери-
стиками, чем 40PtNi/УНТNaOH, и незначительно
уступает монометаллическому катализатору с
40 мас. % Pt (рис. 7). При расчете удельных харак-
теристик, отнесенных на грамм Pt в составе ката-
лизатора, 10PtNi/УНТNaOH проявляет наилучшие
характеристики (табл. 4).

Помимо высокого значения плотности тока
при 0.4 В, катализатор 10PtNi/УНТNaOH характе-
ризуется относительно низким перенапряжением
в РОВ (табл. 4), что свидетельствует о положи-

Рис. 5. СЭМ изображения исследуемых катализаторов (а, б) 10Pt/УНТNaOH, (в, г) 10PtNi/УНТNaOH, (д, е)
40PtNi/УНТNaOH.
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Рис. 6. Карты энергодисперсионного рентгеновского анализа (ЭДА), полученные для 10PtNi/УНТNaOH.
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Рис. 7. (а) ПК окисления водорода; (б) ПК в Тафелевских координатах в 0.1 М KOH, записанные на исследуемых ка-
тализаторах (указано на рисунке), 5 мВ/с, 1500 об./мин, атмосфера Н2, 100 мкг кат/см2.
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тельном влиянии атомов Ni в составе катализато-
ра на процесс окисления водорода. Кроме того,
наиболее высокие токи обмена характерны для
биметаллического катализатора с содержанием
платины 10 мас. %.

В работе [15] предложено определять замед-
ленную стадию РОВ в щелочной среде на основе
тафелевских наклонов. Величина тафелевского
наклона, равная ~30 мВ дек–1 указывает на диссо-
циативную адсорбцию молекулярного водорода,



ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 59  № 6  2023

ЭФФЕКТИВНЫЙ PtNi/УНТ КАТАЛИЗАТОР 655

как скорость определяющую стадию (стадия Та-
феля), а наклон ~120 мВ дек–1 означает, что ско-
рость определяющей стадией является перенос
электрона (стадия Фольмер/Гейровский).

Стабильность исследуемых катализаторов

Стабильность является одной из важнейших
характеристик электрокатализаторов. В данной
работе, коррозионную стабильность оценивали
по изменению ЭАП Pt в ходе ускоренного корро-
зионного тестирования в диапазоне потенциалов

циклирования 0.6–1.2 В (табл. 5), а также по тран-
зиентам тока при 0.4 В, записанным в атмосфере
H2 (рис. 8).

Согласно представленным данным, в щелоч-
ном электролите 10PtNi/УНТNaOH характеризует-
ся лучшей стабильностью, чем моноплатиновые
системы с тем же массовым содержанием плати-
ны, о чем свидетельствует наибольший процент
оставшейся ЭАПPt после коррозионного тестиро-
вания. Большую стабильность в щелочной среде
проявляет 10PtNi/УНТNaOH. Следует также отме-
тить, что при увеличении массы платины в соста-
ве катализатора (и соответственно никеля) ста-
бильность в большей степени увеличивается в
случае биметаллической системы, что подтвер-
ждает предположение о блокировании поверхно-
сти как наночастиц платины, так и поверхности
УНТ. Согласно представленным транзиентам,
исследуемые катализаторы характеризуются незна-
чительным изменением плотности тока в течение
2000 с. В щелочном электролите, установившееся
значение тока для 10PtNi/УНТNaOH совпадает с
40Pt/УНТNaOH, что говорит о положительном
влиянии Ni на электрохимическую активность
катализатора и его стабильность. Вероятно, роль
никеля заключается в блокировании части по-
верхности оксидом никеля, который предохраня-
ет от деградации как платину, так и УНТ. Это
подтверждается тем фактом, что при увеличении
массы металлов стабильность увеличивается в
большей степени в случае PtNi/УНТNaOH катали-
затора.

Таблица 4. Электрохимические характеристики исследованных катализаторов в 0.1 М KOH

Катализатор SPt, м2/г исх. SPt, м2/г После 1000//% оставшейся поверхности

10PtNi/УНТNaOH 36.3 21.3//58%
40PtNi/УНТNaOH 18.8 15.4//82%
10Pt/УНТNaOH 68 30//44%
40Pt/ УНТNaOH 57.3 25.7//44.8%

Таблица 5. Данные ускоренного коррозионного тестирования

Катализатор i, мА/см2

при 0.4 В
i × 106, мА/гPt

при 0.4 В
i0, мА/см2

Pt
η, В

при 1.5 мА/см2

10PtNi/УНТNaOH 2.11 0.133 0.324 0.032
40PtNi/УНТNaOH 2.0 0.032 0.236 0.047
10Pt/УНТNaOH 1.83 0.114 0.179 0.088
40Pt/ УНТNaOH 2.31 0.036 0.071 0.030

Рис. 8. Транзиенты тока (зависимость массовой ак-
тивности катализаторов от времени) полученные на
исследуемых катализаторах при 0.4 В (овэ),
650 об./мин, атмосфера Н2.
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ВЫВОДЫ
Установлено, что оптимальным массовым от-

ношением Pt : Ni, обеспечивающим наибольшую
активность в РОВ, является 1 : 1 при синтезе на
УНТNaOH.

Массовая активность 10PtNi/УНТNaOH катали-
затора в отношении РОВ превышает характери-
стики 40PtNi/УНТNaOH и монометаллического ка-
тализатора с 40 мас. % Pt в щелочном электролите.

Высокая активность и стабильность
10PtNi/УНТNaOH в РОВ делает его перспектив-
ным для применения в щелочных водородно-воз-
душных ТЭ.

Работа выполнена при финансовой поддержке
по проекту РНФ №

Авторы выражают благодарность ЦКП “Центр
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