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ВВЕДЕНИЕ

Прямые метанольные топливные элементы 
(ПМТЭ) с протонообменными и анионообмен-
ными мембранами являются важным элемен-
том широкого спектра химических источников 
энергии, и их исследованию и разработке экспе-
риментальных образцов в последнее время уде-
ляется большое внимание [1–3]. Однако одной 
из главных проблем практического использо-
вания ПМТЭ является особенность механизма 
реакции окисления метанола (РОМ), заключа-
ющаяся в неизбежном образовании ряда интер-
медиатов (ИМ), которые, как правило, прочно 
адсорбируясь на  поверхности катализатора, 
подавляют его активность. В настоящее время 
в качестве электродных материалов анодного 
блока ПМТЭ в основном используются метал-
лические или биметаллические нанострукту-
ры, большая часть которых содержит платину 
в своем составе [4]. В то же время использова-
ние платины имеет такие существенные недо-
статки, как отравление катализатора CO, кото-
рый является одним из ИМ электроокисления 
метанола, а также высокая стоимость и ограни-
ченные ресурсы платины в природе. В качестве 
альтернативы платине были предприняты по-
пытки использования палладия из-за меньших 
проблем отравления в РОМ [5]. Однако и для 
таких катализаторов накопление отравляющих 
веществ в  ходе длительной эксплуатации яв-
ляется неизбежным и может значительно сни-
зить их каталитическую эффективность [1, 2]. 
При  поиске решения этой проблемы ПМТЭ 
в последнее время большое внимание стало уде-
ляться исследованию наночастиц сплавов PdNi, 
наносимых на различные аллотропы углерода. 
Ряд авторов продемонстрировали, что добавле-
ние никеля к Pd [6, 7] повышает эффективность 
этого материала, что было объяснено, по анало-
гии со сплавами PtNi [8, 9], адсорбцией ионов 
OH– на поверхности оксидов Ni, которые спо-
собствуют окислению и удалению CO с поверх-
ности. Среди многочисленных способов синте-
за таких структур в последние годы выделяется 
электрохимический подход. Интерес к иссле-
дованию именно этого метода обусловлен его 
относительной простотой, технологичностью, 
а  также необходимостью разработки нового 
поколения катализаторов для ПМТЭ и других 
химических источников энергии. Кроме это-
го, преимущество такого подхода заключается 
как в  возможности одностадийного получе-
ния наночастиц сплавов любого состава, так 

и в способности путем варьирования условий 
проведения синтеза регулировать морфологию 
получаемых наносплавов [10, 11].

В настоящей работе методом электролизно-
го распыления металлов и электрохимическо-
го расщепления графита впервые осуществлен 
одностадийный синтез нанокомпозитов, пред-
ставляющих из себя малослойные графеновые 
структуры (МГС), поверхность которых деко-
рирована биметаллическими наночастицами 
PdNi. Было показано, что наилучшая электро-
каталитическая активность исследованных ком-
позитов достигается в результате их химической 
модификации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали NaOH (“ч.д.а.”), 
KOH (“ч.д.а.”), CH3OH (“х.ч.”), графит марки 
ГР-280, коммерческий катализатор Pt/Vulcan 
XC‑72 (Pt/C) с массовым содержанием Pt, рав-
ным 40%. Синтез композитов осуществлял-
ся при совмещении процессов электролизно-
го распыления металла и электрохимического 
расщепления графита, инициируемых подачей 
импульсов напряжения амплитудой до  75  В, 
продолжительностью 2 мс, высокой скоростью 
нарастания <0.5 мкс и  частотой повторения 
98 Гц на  металлический Pd0.37Ni0.63 (твердый 
раствор с  весовым соотношением компонен-
тов 1:1) и графитовый электроды. В результате 
происходило одновременное диспергирование 
электрода из сплава PdNi и электрохимическое 
расщепление графита с  образованием малос-
лойных графеновых структур, которые служат 
подложкой для осаждения частиц наносплава, 
что препятствует их агломерации и позволяет 
в одну стадию получить композитный катали-
затор PdNi/МГС. Описание установки и  ос-
новных физических и химических процессов, 
характерных для синтеза МГС при расщепле-
нии графита, приведены в  [12]. Полученную 
суспензию нанокомпозита очищали от следов 
электролита по близкой к стандартной методи-
ке, описанной в [12]. Далее предварительно об-
работанную ультразвуком суспензию PdNi/МГС 
делили на две равные части, одну из которых 
использовали для приготовления каталитиче-
ских чернил с PdNi/МГС, а ко второй добавля-
ли раствор ~2M H2SO4 и выдерживали в течение 
~2 сут, после чего отделяли от кислоты и про-
мывали дистиллированной водой на трековой 
мембране. Модифицированный таким образом 
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катализатор  (PdNiмод/МГС)  диспергировали  
в воде, доводя объем суспензии до первоначаль-
ного.

Образцы для сканирующей (СЭМ) и просве-
чивающей (ПЭМ)  электронной микроскопии 
и  рентгеновской  фотоэлектронной  спектро-
скопии (РФЭС) готовили по методике, анало-
гичной приведенной в [13]. Электронные ми-
крофотографии  исследуемых  образцов  были  
получены  на  сканирующем  электронном  ми-
кроскопе Zeiss SUPRA 25 (Carl Zeiss, Германия) 
и на просвечивающем электронном микроскопе 
JEM-2100 (JEOL Ltd., Япония). Спектры РФЭС 
регистрировали с помощью Specs PHOIBOS 150 
MCD (Specs, Германия).

Каталитическую  активность  получен-
ных композитов в  РОМ оценивали в  растворе 
1M CH3OH + 0.1M KOH методом циклической 
вольтамперометрии  (ЦВА)  в  трехэлектродной 
ячейке на установке с вращающимся дисковым 
электродом RRDE-3A (ALS Co., Ltd., Япония) 
с  использованием  потенциостата  Elins  P-20X  
(Elins,  Россия).  Рабочим  электродом  служил  
диск из  стеклоуглерода  (СУ)  диаметром 3  мм, 
запрессованный в полиэфирэфиркетон, на по-
верхность  которого  наносился  катализатор,  
вспомогательным  электродом  –  платиновая  
проволока,  электродом  сравнения  –  Ag/AgCl  
(нас.  KCl)- электрод,  все  величины  потенциа-
лов (E) пересчитаны и приведены в шкале об-
ратимого водородного электрода (о.в.э.).  Спо-
соб приготовления рабочих электродов для всех 
типов катализаторов не отличался от описанного 
в [13].  Загрузка катализаторов на СУ-электроде 

составляла ~0.24 мг/см2 (PdNi/МГС), ~0.12 мг/см2 
(PdNiмод/МГС) и ~0.25 мг/см2 (Pt/C).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Сравнение  СЭМ-  и  ПЭМ-изображений  
PdNi/МГС и  PdNiмод/МГС (рис. 1а, 2а и 1б, 2б 
соответственно)  указывает  на  существенное  
различие их морфологии. В случае PdNi/МГС 
поверхность  МГС  практически  полностью  
покрыта  рыхлым  слоем  частиц  наноспла-
ва  (рис.  1а),  в  то  время как на  рис.  1б  можно 
различить отдельные листы графеноподобных 
структур с характерными латеральными разме-
рами ~0.5 мкм.

ПЭМ-изображения  и  соответствующие  
электронограммы  PdNi/МГС  и  PdNiмод/МГС 
(рис. 2а и 2б соответственно) также свидетель-
ствуют о существенном различии их морфоло-
гии. Для PdNi/МГС характерно наличие нано-
частиц с бимодальным распределением по раз-
мерам:  веретенообразных  частиц  размером  
несколько десятков нанометров и многочислен-
ных более мелких монокристаллических струк-
тур  размером  ~5  нм.  Аналогичным  образом  
на электронограмме можно выделить два типа 
дифракционных колец: дискретные кольца, со-
ответствующие палладию, и диффузные, отве-
чающие наночастицам никеля размером поряд-
ка 5 нм. Измерения межплоскостных расстоя-
ний подтвердили, что более крупные частицы 
состоят в основном из PdNi, а мелкие – преиму-
щественно из Ni. На ПЭМ‑изображении образ-
ца PdNiмод/МГС (рис. 2б) нет частиц размером 
~5 нм. Как следует из анализа электронограммы 

(а) (б)

Рис. 1. СЭМ-изображения образцов PdNi/МГС (а) и PdNiмод/МГС (б).
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(врезка на рис. 2б), в образце не осталось Ni-на-
ночастиц,  присутствуют  только  частицы  Pd  
с заметно меньшим, чем в исходном компози-
те, содержанием Ni.

По данным РФЭС, содержание Pd и Ni в по-
верхностном слое образца PdNi/МГС составля-
ет 2.8 и 5.5 ат. %, а на поверхности оставшихся 
после модификации металлических частиц в об-
разце PdNiмод/МГС содержится только палладий 
(9.7 ат. %). Также из данных анализа следует, что 
содержание  углерода  и  кислорода  составляет,  
соответственно, 46.2 и 45.5 ат. % для PdNi/МГС 
и 53.2 и 37.1 ат. % для PdNiмод/МГС, т. е. после 
обработки кислотой содержание кислорода в ка-
тализаторе уменьшается на ~8%, что может быть 
обусловлено присутствием в образце PdNi/МГС 

оксидов/гидроксидов никеля, которые растворя-
ются в кислоте. Опираясь на приведенные дан-
ные по содержанию палладия в образцах, массу 
палладия в каталитическом слое на СУ-электро-
дах можно оценить в 3 и 4 мкг для PdNi/МГС 
и PdNiмод/МГС соответственно.

Электрохимически  активную  площадь  
(ЭХАП) Pd оценивали по адсорбции кислорода 
из ЦВА-кривых, измеренных в деаэрированном 
растворе 0.1 M KOH в интервале потенциалов 
от 100 до 1250 мВ со скоростью развертки потен-
циала 50 мВ/с (рис. 3а), в предположении, что 
формирование монослоя кислорода на палладии 
завершается при потенциале 1250 мВ [14]. Ока-
залось, что ЭХАП палладия возрастает от ~0.02 

(а) (б)

Рис. 2. ПЭМ-изображения образцов PdNi/МГС (а) и PdNiмод/МГС (б). На врезках приведены соответствующие 
электронограммы.
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Рис. 3. (а) ЦВА для PdNi/МГС (1) и PdNiмод/МГС (2), деаэрированный раствор 0.1 M KOH, 50 мВ/с. (б) Окисле-
ние метанола на PdNi/МГС (1), PdNiмод/МГС (2) и Pt/C (3), деаэрированный раствор 0.1 M KOH + 1 M CH3OH, 
50 мВ/с, 2000 об/мин.
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до ~0.5 см2, т. е. в ~25 раз, после обработки ката-
лизатора в серной кислоте.

Реакцию окисления метанола исследо-
вали при вращении электрода со  скоростью 
2000  об/мин для устранения диффузионных 
ограничений. Обнаружено определенное уве-
личение плотности тока РОМ (тока, отнесен-
ного к ЭХАП Pd) в ~1.7 раза после выдержива-
ния PdNi/МГС в 2 M H2SO4 (рис. 3б). В табл. 1 
приведены значения ЭХАП, удельной ЭХАП, 
потенциала начала окисления метанола, потен-
циала и плотности тока пика окисления метано-
ла на анодном ходе развертки потенциала. Как 
можно видеть, по плотности тока окисления ме-
танола образец PdNiмод/МГС сопоставим с ком-
мерческим Pt/C-катализатором, а по потенци-
алу начала окисления несколько превосходит 
данный платиновый катализатор. Совокупность 
полученных результатов позволяет предполо-
жить по аналогии с работой [11], что в результа-
те модификации PdNi/МГС происходит транс-
формация относительно больших наночастиц 
сплава в своеобразные core-shell структуры, со-
стоящие из  ядра PdNi, покрытого оболочкой 
пористого Pd. Интересно отметить принципи-
альное отличие электрохимических характери-
стик синтезированных нанокомпозитов от свой

ств нанопроволок, получаемых методом лазер-
ной абляции из аналогичного по составу сплава 
PdNi в  сверхтекучем гелии [15]. В последнем 
случае ЭХАП палладия была близка к 0, одна-
ко электрохимическое поведение нанопроволок 
полностью соответствовало палладию, что было 
объяснено отсутствием влияния тонкого слоя Ni 
на кинетику электронного переноса материн-
ского Pd.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Продемонстрирована возможность исполь-
зования метода электрохимического диспер-
гирования сплавов, совмещенного с электро-
химическим расщеплением графита, для полу-
чения в одностадийном процессе малослойных 
графеновых структур, декорированных части-
цами наносплава PdNi. Исследована катали-
тическая активность синтезированного компо-
зита в реакции окисления метанола до и после 
его обработки раствором серной кислоты. По-
казано, что такая обработка позволяет полу-
чить катализатор реакции окисления метанола, 
не уступающий по активности коммерческиму 
Pt/C-катализатору.
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