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В работе предложена технология приготовления углеродных материалов с заданными 

текстурными характеристиками (удельная поверхность, объем пор), в основе которой ле-
жит метод отложения углерода, образующегося при разложении метана, на углеродном но-
сителе при температуре 900 °С. Полученный углеродный носитель с удельной поверхно-
стью 620 м2/г, а также исходный образец углеродной сажи Ketjen DJ 600 с удельной поверх-
ностью 1420 м2/г были исследованы в качестве носителей для 40 масс. % Pt/C катализато-
ров. Исследована устойчивость полученных материалов к электроокислению в щелочной 
среде в диапазоне потенциалов 1 – 1,5 В отн. ОВЭ при скорости развертки потенциала 0,1 
В/с. Методом ПЭМ обнаружено образование червеобразных наноструктур платины на по-
верхности как исходного, так и зауглероженного углеродных носителей, что, по-видимому, 
является основной причиной снижения активной поверхности Pt/C катализатора в ходе 
электроокисления. Показано, что модификация углеродного носителя повышает стабиль-
ность Pt/C катализатора к электрохимическому окислению в щелочной среде. 
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ливные элементы, щелочной электролит, циклическая вольтамперометрия, электроокис-
ление. 

 
ВВЕДЕНИЕ 

 
В настоящее время углеродные матери-

алы (УМ) нашли широкое применение в об-
ласти народного хозяйства в качестве сор-
бентов для очистки воды [1], электродов су-
перконденсаторов и аккумуляторов [2], улав-
ливания СО2 из воздуха [3], носителей для 
катализаторов [4] и многое другое. В частно-
сти, при использовании УМ в качестве носи-
телей катализаторов для топливных элемен-
тов их удельная поверхность должна быть не 
ниже 400 м2/г для эффективного распределе-
ния высокопроцентного (40 масс. %) активно-
го компонента катализатора по поверхности. 

Одной из основных проблем УМ, в осо-
бенности, при применении в области топлив-
ных элементов, является их низкая стабиль-
ность к электроокислению [5]. Для носителей 
с высокой удельной поверхностью стабиль-
ность к электроокислению снижается. Одним 
из эффективных подходов к повышению ста-
бильности УМ к электроокислению при со-
хранении высокой площади поверхности яв-
ляется использование углерод-углеродных 
композитов. В данном случае удельную пло-
щадь поверхности можно варьировать путем 
изменения времени контакта углерод-
содержащего предшественника с поверхно-

стью УМ. Формирование углеродных нано-
структур на поверхности приводит к значи-
тельному повышению стабильности матери-
ала к электроокислению [6]. 

Использование топливных элементов с 
анионообменной мембраной является в 
настоящее время перспективной областью 
электрохимии [7]. Тогда как стабильность 
электрокатализаторов в литературе для 
твердополимерных топливных элементов на 
основе кислотного электролита уже хорошо 
исследована, стабильность катализаторов в 
щелочной среде пока изучена мало.  

В данной работе проведено исследова-
ние влияния времени модификации углерод-
ного носителя Ketjen DJ 600 с высокой удель-
ной поверхностью (1420 м2/г) метаном на тек-
стурные характеристики. На основе заугле-
роженного носителя с удельной поверхно-
стью 620 м2/г и исходного синтезированы ка-
тализаторы 40 масс. % Pt/C. Исследована их 
стабильность к электроокислению в щелоч-
ной среде.  

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 
В работе синтезированы и исследованы 

углеродные носители на основе коммерче-
ской углеродной сажи Ketjen black DJ-600. 
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Модификацию носителя KB проводили в вер-
тикальном U-образном кварцевом реакторе 
путем отложения на поверхность сажи пиро-
углерода из газовой фазы при 900°С в потоке 
метана с объемной скоростью 1 мл/с в тече-
ние заданного времени. Нагревание и охла-
ждение проводили в атмосфере чистого ар-
гона. 

Текстурные характеристики углеродных 
носителей определены методом низкотемпе-
ратурной адсорбции азота при 77 K с исполь-
зованием инструмента ASAP 2400 
(Micromeritics). Начальная ветка изотермы 
адсорбции N2 в диапазоне P/P0=0.05-0.2 была 
использована для расчета удельной поверх-
ности по БЭТ (SБЭТ) [8] с учетом рекоменда-
ций, описанных в работах [9]. 

Микроскопическое изучение образцов 
катализаторов исходных и после электро-
окисления проводили при помощи прибора 
JEM-2010CX (ускоряющее напряжение 210кВ, 
коэффициент сферической абберации объек-
тивной линзы 0.5 мм) с разрешением 1.4 Å по 
линиям. 

Синтез 40 масс. % Pt/C катализаторов 
проводили в реакторе при 80 °С. При интен-
сивном размешивании к раствору H2PtCl6 с 
заданным количеством углеродного носителя 
дозировали в течение 15 мин раствор 
NaOOCH + Na2CO3 (1:2.75 моль/моль) при 
соотношении NaOOCH/H2PtCl6 = 1:1 
моль/моль. После чего суспензию оставляли 
стареть (до 1 часа), пока не устанавливался 
рН~6. По окончании осаждения оксидов пла-

тины на УН при 80 С добавляли избыток 
раствора NaOOCH + Na2CO3 (примерно 1/3 от 
объёма всего количества раствора, исполь-
зованного для осаждения) с целью частично-
го восстановления нанесённых соединений. 
Через 0.5 ч суспензию охлаждали, осадок 
отфильтровывали и промывали водой до от-

рицательной реакции на ионы Cl. Образец 
сушили в вакууме при комнатной температу-
ре. Окончательное восстановление образца 

осуществляли в токе H2 при 200. 
Электрохимические исследования про-

водили с использованием потенциостата-
гальваностата AUTOLAB PGSTAT30 в те-
флоновой трехэлектродной ячейке с жидким 
электролитом 0.1М NaOH. В качестве рабоче-
го электрода использовали стеклоуглеродный 
стержень (СУ) с нанесенным исследуемым 
материалом. Электродом сравнения служил 
ртуть оксидный электрод (РОЭ): Hg/HgO/OH-

(электролит). Вспомогательный электрод 
представлял собой Pt фольгу. Все потенциа-
лы в работе приведены относительно обра-
тимого водородного электрода (ОВЭ).  

Перед началом измерения СУ с нане-
сенным материалом находился в растворе 
фонового электролита в течение 20 мин для 
полного заполнения пор жидкостью. Готовый 
образец циклировали в диапазоне потенциа-
лов 1-1.5 В ОВЭ со скоростью развертки 0.1 
В/с. После определенного количества циклов 
проводили измерения методом циклической 
вольтамперометрии (ЦВА) со скоростью раз-
вертки 0.02 В/с. 

Электрохимически активную поверх-
ность платины (ЭХАП) в катализаторах опре-
деляли по формуле (1). 

 

Н

H
Pt

q

Q
S     (1) 

 
где QН (мкКл) – заряд адсорбции и де-

сорбции водорода с поверхности платины, qH 

= 210 (мкКл/см2) – плотность заряда на по-
верхности платины [10].  

Исходные образцы PtC катализаторов и 
образцы после 1000 циклов электроокисле-
ния исследовали в реакции электровосста-
новления кислорода (РЭВК) в 0.1 М NaOH. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ 

 
Основной целью данной работы была 

разработка методов модифицирования по-
верхности углеродных носителей углеродсо-
держащими соединениями для повышения 
электрохимической стабильности при сохра-
нении высокой удельной поверхности. В 
Табл. 1 представлены текстурные характери-
стики полученных носителей. 

 
Таблица 1. Текстурные характеристики 

углеродных носителей 

обра-
зец 

время 
контак-
та, мин 

при
вес, 
% 

Удельная 
поверх-
ность, S, 
м2/г 

Объем 
пор, V, 
см3/г 

KB 0 0 1420 3 

KB5 5 15 950 2,6 

KB15 15 38 620 2 

KB40 40 91 185 0,95 

KB65 65 153 145 1,04 

 
С увеличением времени модификации 

сажи Ketjen black DJ-600 метаном привес 
массы линейно увеличивается, в то время как 
значения удельной поверхности и объема 
пор монотонно уменьшаются. Примечатель-
но, что во всех зауглероженных образцах от-
сутствуют микропоры и присутствует значи-
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тельное количество макропор, как видно из 
изотерм адсорбции азота (Рис. 1).  

Было обнаружено, что проведение про-
цесса зауглероживания в течение 15 минут 
является достаточным для того, чтобы 
удельная поверхность составила 620 м2/г, что 

соответствует требованиям для носителей 
платиновых катализаторов. С использовани-
ем носителя KB15, а также исходного КВ, 
приготовлены катализаторы 40 масс. % Pt/C. 
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 40 мин
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Рисунок – 1 Изотермы адсорбции азота образцов КВ, модифицированных 

 пироуглеродом из метана. 
 
 

Рисунок – 2 Эволюция кривых ЦВА для катализаторов Pt/KB15 (1) и Pt/KB (2) при  

циклировании (от 0 до 1000 циклов) потенциала в диапазоне 1 – 1,5 В отн. ОВЭ.  
Электролит 0,1 М NaOH, скорость развертки 20 мВ/с. 

 
ЦВА кривые для данных катализаторов, 

регистрируемые в щелочном электролите, 
являются типичными для платины и характе-
ризуются наличием пиков при 0,27 В, 0,38 В 
ОВЭ и 0,8 В ОВЭ. Данные полосы относятся к 
десорбции водорода на разных гранях нано-
частиц платины – (110), (100) и (111) соответ-

ственно [11]. В процессе электрохимического 
окисления в диапазоне 1 – 1,5 В ОВЭ наблю-
дается постепенное снижение интенсивности 
наблюдаемых пиков вследствие деградации 
активного компонента (Рис. 2). 

Из полученных данных были рассчитаны 
зависимости ЭХАП от номера цикла (Рис. 3). 

 

 



Е.Н. ГРИБОВ, А.Н. КУЗНЕЦОВ, О.В. ШЕРСТЮК, В.А. ГОЛОВИН 

154   ПОЛЗУНОВСКИЙ ВЕСТНИК № 4 2017 

 
 

Рисунок – 3 Зависимость от номера цикла 
электроокисления отношения измеренной 

ЭХАП к максимальному значению 
 для катализаторов. 

 
Наблюдается линейная зависимость паде-

ния ЭХАП платины от номера цикла. Получен-
ные данные показывают, что катализатор на 

основе модифицированного носителя показыва-
ет более высокую стабильность к электроокис-
лению в щелочной среде. Вероятнее всего, это 
связано, с повышенной стабильностью модифи-
цированного углеродного носителя. 

Для выяснения механизма снижения 
ЭХАП платины образцы исследованы мето-
дом ПЭМ до и после реакции (Рис. 4). Срав-
нение данных ПЭМ для катализаторов до ре-
акции показывает, что модификация углеро-
дом приводит к заметному утолщению стенок 
углеродного носителя. Наночастицы платины 
со средним размером около 3 нм равномерно 
распределены по всей поверхности обоих 
носителей. После реакции электроокисления 
наблюдается спекание наночастиц с образо-
ванием червеобразных наноструктур. Веро-
ятнее всего в данном случае определяющую 
роль играет механизм растворения ионов 
платины в объеме раствора с последующим 
осаждением на более крупные частицы. 

  

  

  
 

Рисунок 4 - Микрофотографии ПЭМ образцов PtKB (сверху) и PtKB15 (снизу) до (слева) и 
после 1000 циклов (справа) электроокисления. 

 
Кроме того, наблюдается достаточно 

большое количество очень мелких частиц 
платины размерами менее 2 нм в обоих слу-
чаях. 

Необходимо отметить, что деградация ката-
лизаторов в щелочной среде отличается от таковой 
в кислой среде, где наблюдается только рост нано-
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частиц платины, форма которых остается шарооб-
разной [6].  

Для представленных образцов катализаторов 
были оценены их активности в реакции электровос-
становления кислорода в щелочной среде до цик-
лов электроокисления и после электрокисления. 
Исходные катализаторы PtKB и PtKB15 имеют 
близкие удельные активности в РЭВК, 83 и 93 
мкА/см2(Pt), соответственно. После 1000 циклов 
электроокисления величина удельной активности 
снижается для обоих катализаторов. В процентном 
соотношении такое снижение удельной каталити-
ческой активности в РЭВК составило 29 % для PtKB 
и 15 % для PtKB15 катализаторов. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 
В работе предложена технология модифика-

ции углеродных материалов для получения мате-
риала с заданными свойствами (удельная поверх-
ность, объем пор, повышенная стабильность). По-
лученные материалы исследованы методом уско-
ренного циклирования в электрохимической ячейке 
в щелочной среде для выяснения их стабильности к 
электроокислению. Показано, что модификация 
коммерческой сажи Ketjen black DJ 600 метаном в 
течении 15 мин позволяет получать материал с 
высокой удельной поверхностью и повышенной 
стабильностью. Методом ПЭМ показано, что дегра-
дация активного компонента PtC катализатора при-
водит к образованию червеобразных платиновых 
наноструктур. В данном случае определяющую 
роль играет механизм растворения платины с по-
следующим переосаждением на более крупные 
частицы. 

Модификация углеродного носителя также 
влияет на стабильность работы PtC катализатора в 
РЭВК. Катализатор PtKB15 на основе модифици-
рованного носителя демонстрирует удельную ак-
тивность в два раза превышающую таковую на 
PtKB катализаторе после циклов электроокисления. 

 

Работа выполнена в рамках бюджетного про-
екта № 0303-2015-0007 ИК СО РАН. 
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