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Введение 
 

Увеличение активности и стабильности нанесенных платиносодержа-

щих катализаторов чрезвычайно важно с точки зрения создания конкуренто-

способных низкотемпературных топливных элементов [1-3]. Для реализации 

этой цели предлагается целый ряд подходов, в числе которых применение 

новых типов каталитических носителей [4-6], оптимизация среднего размера 

[7-10] и формы [11-14] металлических наночастиц, использование би- и три-

металлических наночастиц [10], в том числе и наночастиц с особой архитек-

турой [15-19]. 

Многие исследователи отмечают, что использование двухкомпонент-

ных наночастиц на углеродном носителе, например PtCo [20-23], PtNi [24-

26], PtFe [27], PtCu [28], PtCr [20, 29], позволяет увеличить каталитическую 

активность при по сравнению с нанесенными наночастицами чистой плати-

ны. Так, например, Стаменкович [26] показал значительное увеличение (до 

10 раз) каталичической активности граней твердого раствора PtNi (111) по 

сравнению с аналогичными гранями платины.  

Целью настоящей работы являлось сравнительное исследование кине-

тики электровосстановления кислорода на Pt/C и PtNi/C электрокатализато-

рах в состояниях «как получено» и после обработки в агрессивной среде. Все 

исследованные материалы были получены методом химического восстанов-

ления прекурсоров металлов в жидкой фазе (см. раздел «Методика экспери-

мента»), позволяющим существенно влиять на микроструктурные характери-

стики платиносодержащих катализаторов [30-34]. 

Методика эксперимента  

 



Pt/C и PtxNi/C электрокатализаторы были получены восстановлением 

прекурсоров металлов (платинохлороводородной кислоты (H2PtCl6*6H2O) и 

нитрата никеля Ni(NO3)2*6H2O) из углеродной суспензии на основе водно-

глицеринового растворителя (методика синтеза подробно описана в [30]). В 

качестве углеродного носителя использовали сажу Vulcan XC-72 с удельной 

площадью поверхности 250-280 м2/г. Углеродную суспензию готовили таким 

образом, чтобы при полном восстановлении прекурсоров металлов получить 

катализаторы с 30% содержанием Pt по массе и, в случае сплава, - состав с 

молярным соотношением Pt:Ni – 3:1. Для оценки коррозионной устойчивости 

полученные материалы обрабатывали в 1 M H2SO4 в течение 1 часа при тем-

пературе 100 ˚С. Затем анализировали изменение микроструктуры, состава и 

массовой доли металлов. 

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

дифрактометре Rigaku Ultima IV (CuKα (λ = 0,154056 нм), Кβ фильтр – Ni, 

напряжение 40 кВ, ток 40 мА). Размеры кристаллитов (Dhkl – область коге-

рентного рассеяния) находили методом Вильямсона – Холла [35] из уравне-

ния (1). 

βs cosθ/λ = (2εhkl)sinθ/λ + K/Dhkl   (1) 

где θ – брегговский угол отражения, К – константа Шерера, βs – физи-

ческое уширение, связанное с инструментальной функцией разрешения ди-

фрактометра, ε – величина микродеформации, λ – длина волны рентгеновско-

го излучения. Химический состав полученных материалов определяли мето-

дом рентгенофлуоресцентной спектроскопии  на рентгеновском спектромет-

ре ARL OPTIM’X. 

Для определения площади электрохимически активной поверхности ка-

тализаторов (Sак) использовали метод циклической вольтамперометрии на 

стационарном электроде [31]. Исследование кинетики электровосстановле-

ния кислорода было проведено на вращающемся дисковом электроде (пло-

щадь электрода - 0,196 см2) в комплекте с бипотенциостатом Pine AFCBP1 

(Pain Research Instrumentation, USA). Измерения проводили в стандартной 



трехэлектродной ячейке, термостатируемой при 23°С, электролит -  1М 

H2SO4, насыщенная кислородом. Для стандартизации поверхности катализа-

тора регистрировали циклические вольтамперограммы (25 циклов), со скоро-

стью развертки потенциала 100 мВ/с, в диапазоне потенциалов от 1,192 до 

0,022 В (СВЭ). После стандартизации электрода снимали серию вольтампе-

рограмм с линейной разверткой потенциала (скорость развертки потенциала 

20 мВ/с) от 1,192 до 0,022 В (СВЭ) при скоростях вращения дискового элек-

трода: 400, 600, 1000, 1400, 1800, 2400 об/мин. Для сравнения характеристик 

различных катализаторов измеренные токи нормировали на массу платины 

(A/г(Pt)) и на активную площадь поверхности катализатора (мА/см2 (Pt)). Для 

формирования на рабочем электроде тонкого каталитического слоя 20 мкл 

специально приготовленных «каталитических чернил» наносили на стекло-

графитовую поверхность электрода и сушили при 80 ⁰С в течение 40 минут. 

Каталитические чернила представляли собой водно-органическую суспензию 

катализатора, которую готовили, добавляя 0,004 г катализатора в смесь 1,6 

мл бидистиллированной воды, 0,4 мл изопропанола и 4 мкл 5% раствора 

Nafion [31].  

Результаты и обсуждение  
 

Данные о составе и микроструктурных характеристиках полученных 

Pt/C и PtxNi/C (Vulcan XC72) материалов приведены в таблице 1.  

Химический состав материала PN несколько отличается от ожидаемого 

(Pt3Ni), что может быть связанно с неполным восстановлением ионов никеля 

(2+). После обработки PN в 1М H2SO4 часть никеля с поверхности наноча-

стиц растворяется, что приводит к её обогащению платиной [34, 36-37]. Не-

значительные изменения среднего размера кристаллитов и площади электро-

химически активной поверхности катализатора (Sак) после коррозионной об-

работки (таб. 1) свидетельствуют о стабильности данного катализатора. 

Таблица 1.  

Некоторые характеристики синтезированных PtxNi/C и Pt/C (Vulcan XC72) 

материалов 



Образец 

Состав по 

данным 

РФлА 

Параметр кри-

сталлической 

решетки,  нм 

Средний 

размер ОКР 

(Dср), нм 

Sак (СО), 

м2/гPt 

 

2θ 

(220), 

град 

PN Pt3,7Ni 0,3907 2,0 22 67,92 

PNcor Pt5,6Ni 0,3905 2,3 19 67,94 

PT Pt/C 0,3919 2,8 25 67,61 

 

Для Pt3,7Ni/C материала PN максимум отражения (220) на рентгенов-

ских дифрактограммах смещен относительно максимума для чистой платины 

в область больших углов 2θ (рис. 1), что связанно с образованием твердого 

раствора замещения никеля в платине с пространственной группой Fm-3m 

(10870647 по базе ICDD). После обработки материала PN в кислоте наблюда-

ется лишь незначительное смещение максимума отражения (220) в сторону 

меньших значений 2θ. По-видимому, происходит преимущественное раство-

рение никеля, не вошедшего в состав твердого раствора с платиной и нахо-

дившегося в материале PN в виде рентгеноаморфных оксидов [31, 36]. 

Все три исследованных катализатора характеризуются близкими зна-

чениями Sак (Таб. 1). Тот факт, что обработка катализатора PN в горячей 1М 

H2SO4 приводит лишь к незначительному уменьшению величины Sак, под-

тверждает ранее сделанный вывод о его стабильности.  
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Риc. 1. - Рентгенограммы Pt/C (1) и PtxNi/C материалов в состоянии «как по-
лучено - Pt3,7Ni/C (2) и после обработки в 1M H2SO4 - Pt5,6Ni C (3). 

По результатам вольтамперных измерений на вращающемся дисковом 

электроде 1 М H2SO4 (рис. 2) были определены кинетические параметры ре-

акции электровосстановления кислорода (РВК) (таб. 2). Расчет проводился с 

использованием уравнения Коутецкого – Левича [20, 38]:  

1/i = 1/iк + 1/iд =  1/iк + 1/Zω0,5             (2) 

Z = 0,62 nFD2/3υ-1/6c                        (3) 

где i – ток на дисковом электроде, А/см2; iк – кинетический ток, А/см2; iд – 

диффузионный ток, А/см2;  ω – скорость вращения дискового электрода 

(рад/с); n – количество электронов, участвующих в электрохимической реак-

ции; F – постоянная Фарадея, 96,485 Кл/моль; D – коэффициент диффузии, 

1,8*10-5 см2/с [20]; υ – кинематическая вязкость электролита, 0,010 см2/с [20]; 

с – концентрация кислорода в растворе, 1,13*10-6 моль/см3 [20]. 

Наибольшую активность в реакции электровосстановления кислорода, 

как в  расчете на массу металлической компоненты, так и в расчете на актив-

ную площадь поверхности металлов, продемонстрировал Pt3,7Ni/C материал 

PN (таб. 2). После обработки в кислоте в течение 1 часа катализатор (PNcor) 

снижает свою масс-активность, что обусловлено уменьшением общей пло-

щади активной поверхности и снижением концентрации никеля на поверхно-

сти металлических наночастиц (состав материала меняется до Pt5,6Ni/C). При 

этом удельная активность (катодный ток в расчете на электрохимически ак-

тивную площадь поверхности) уменьшается не более, чем на 10 % (таб. 2). 

Отметим, что наблюдаемое (таб. 2) отсутствие корреляции между средним 

размером кристаллитов и Sак катализаторов скорее всего обусловлено усили-

вающейся в ряду PT < PN < PNcor агломерацией наночастиц. 

Для Pt/C материала реализуется характерный 4-х электронный меха-

низм реакции, что хорошо согласуется с литературными данными [20,38]. 

Для PtxNi/C катализатора в состоянии «как получено» (PN) рассчитанное 

число электронов, участвующих в электрохимической реакции меньше, а для  



PNcor – существенно меньше 4-х, что может быть обусловлено вкладом па-

раллельной 2-х электронной реакции электровосстановления кислорода с об-

разованием пероксида водорода [38-39]. По-видимому, такой эффект связан 

не с влиянием атомов легирующего компонента как таковым, а обусловлен 

разупорядочением (аморфизацией) поверхностного слоя наночастиц, усили-

вающейся при легировании платины никелем (в условиях низкотемператур-

ного синтеза) и, особенно, при селективном растворении никеля с поверхно-

сти наночастиц. 

Таблица 2 

Сводные результаты электрохимических измерений на ВДЭ. Dср – средний 
размер кристаллитов, нм. Значения токов (j-масс – удельный ток в расчете на 
массу металлов (А/гPt), jудел – удельный ток в расчете на единицу площади по-
верхности металлов (А/м2

Pt)) вычислены при потенциале 0,7В и скорости 
вращения электрода 1000 об/мин. 

Образец Состав Sак (СО), 
м2/гPt 

Dср, 
нм 

jмасс 
(А/гPt) 

jудел 
(А/м2

Pt) 
Число элек-
тронов, n 

PN Pt3,7Ni 22 2,0 44,68 2,012 3,45 

PNcor Pt5,6Ni 19 2,3 33,73 1,813 2,90 

PT Pt 25 2,8 37,54 1,501 4,00 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

‐110

‐90

‐70

‐50

‐30

‐10

10

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

E , мВ

400

600

1000

1400

1800

2400

1а 

y = 2,8947x + 0,0303

y = 2,8817x + 0,0351

y = 2,8329x + 0,0504

y = 2,7056x + 0,089

0,1

0,15

0,2

0,25

0,3

0,35

0,4

0,45

0,5

0,55

0,04 0,08 0,12 0,16

W^ -1/2, (рад/с) ^ -1/2

1/
Iу
д,

 (м
А

/с
м

2)
^-

1

0,5 В

0,55 В

0,6 В

0,65 В

Л й й

1b 

‐40

‐30

‐20

‐10

0

10

400

600

1000

1400

1800

2а 

y = 3,4576x + 0,0044

y = 3,1914x + 0,03090,25

0,3

0,35

0,4

0,45

0,5

0,55

0,6

1/
Iу
д,

 (м
А

/с
м

2)
^-

1

0,5 В

0,55 В

2b 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 2. - Вольтамперограммы с линейной разверткой потенциала (а) измерен-
ные при различных скоростях вращения дискового электрода и зависимости 
Коутецкого-Левича (b) при различных потенциалах для: Pt3,7Ni/C катализато-
ра PN (1); Pt5,6Ni катализатора PNcor, полученного после обработки образца 
PN в 1M H2SO4 (2); Pt/C катализатора PT (3)



Выводы 
 

По результатам сравнительного исследования Pt/C и PtхNi/C электрока-

тализаторов, полученных методом жидкофазного восстановления H2PtCl6 и 

Ni(NO3)2 в водно-глицериновых растворах, установлено, что для удельная ак-

тивность (А/см2) Pt3,7Ni/C катализатора в состоянии «как получено» в реак-

ции электровосстановления кислорода выше, нежели у Pt/C материала. После 

обработки  Pt3,7Ni/C материала в горячей кислоте происходит частичное рас-

творение никеля из поверхностных слоев наночастиц, а интегральный состав 

металлической компоненты изменяется до Pt5,6Ni. При этом площадь элек-

трохимически активной поверхности катализатора и его удельная активность 

незначительно снижаются.  

Реакция электровосстановления кислорода на синтезированных Pt/C и 

Pt-Ni/C катализаторах PT, PN и PNcor преимущественно протекает по 4х элек-

тронному механизму, хотя для Pt3,7Ni/C и, особенно, для Pt5,6Ni/C, по-

видимому, существенный вклад вносит 2-х электронная реакция, приводящая 

к образованию пероксида водорода. Увеличение вклада побочных реакций 

электровосстановления кислорода на никельсодержащих катализаторах не 

связано с наличием (или концентрацией) никеля в металлической фазе, по-

скольку наиболее выражено на обедненном никелем Pt5,6Ni/C электроде. По-

видимому, причиной такого эффекта может являться разупорядочение по-

верхности усиливающееся в ряду PT < PN < PNcor. 

Наиболее высокую массовую и удельную активность в РВК проявил 

Pt3,7Ni/C (PN) электрокатализатор (состояние «как получено»). После обра-

ботки в кислоте содержание никеля в катализаторе уменьшается (до состава 

Pt5,6Ni/C), а его удельные характеристики снижаются. Тем не менее, значение 

удельной каталитической активности остается более высоким, нежели у син-

тезированного в аналогичных условиях Pt/C катализатора. 
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