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Одним из главных требований при использовании электролизеров воды с щелочным электролитом
для нужд малой энергетики является снижение энергопотребления. Энергопотребление может
быть снижено, в том числе, за счет изменения способа компоновки электродов и диафрагменного
материала. Метод фазовой инверсии, используемый для изготовления пористых диафрагм на поли-
мерной основе для щелочных электролизеров воды, позволил создать электродно-диафрагменный
блок, в котором электроды с каталитическими слоями и диафрагменный материал представляют
единый элемент. Проведено исследование электролизных ячеек с электродно-диафрагменными
блоками разного состава и ячеек традиционной компоновки “с нулевым зазором”.
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ВВЕДЕНИЕ
Щелочной электролиз является одним из ос-

новных методов генерации водорода для энергети-
ки, металлургии, стекольной и пищевой промыш-
ленности. В последние годы появились новые об-
ласти применения щелочных электролизеров:
малая энергетика удаленных объектов на основе
возобновляемых источников энергии, производ-
ство топлива и окислителя для водородно-кисло-
родных топливных элементов, водородные за-
правочные станции [1, 2].

Энергопотребление щелочных электролизе-
ров может быть снижено за счет создания новых
электрокатализаторов, диафрагменных материа-
лов и изменения способа сборки диафрагма–
электрод [3]. Традиционно в щелочном электро-
лизе используют ячейки с зазором между элек-
тродами и диафрагмой и с “нулевым зазором”,
при котором электроды плотно прижаты к диа-
фрагменному материалу. Появление новых диа-
фрагменных материалов на полимерной основе
позволило создать электродно-диафрагменный
блок (ЭДБ), в котором электроды с каталитиче-
скими слоями и диафрагменный материал пред-
ставляют единый элемент, что позволяет умень-
шить контактное сопротивление на границе диа-
фрагма/электрод и снизить энергопотребление
электролизного модуля. Технология мембранно-

электродных блоков (МЭБ) хорошо известна в
электролизерах и топливных элементах с твердо-
полимерным электролитом (ТПЭ).

В работе предлагается комплексный подход к
созданию электродно-диафрагменного блока для
ячеек щелочного электролизера воды, предусмат-
ривающий изготовление электродов, модифици-
рованных субмикронными каталитическими
слоями, изготовление диафрагменного материа-
ла и формирование единого ЭДБ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Электроды электродно-диафрагменного блока
В настоящей работе исследовали электроды с

пористым покрытием [4, 5], модифицированным
катализаторами катодных и анодных процессов.
В качестве основы электродов использовали ни-
келевую просечно-вытяжную сетку. На поверх-
ность сетки электролитически наносили пори-
стые покрытия двух типов, при этом в электролит
добавляли никелевый или никель-кобальтовый
порошок в количестве 10 г/л. При электролизе
происходило совместное осаждение на подложке
металлического порошка и его закрепление галь-
ванически осаждаемым никелем или никелем–
кобальтом. Во всех случаях электролиз проводи-
ли плотностью тока 5 А/дм2, при температуре
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60°С, никелевые аноды располагались с обеих
сторон сетки.

Первый тип пористого покрытия – коммерче-
ски доступный никелевый порошок с размером
частиц 2–4 мкм наносили из суспензии в стан-
дартной ванне для никелирования состава: суль-
фат никеля (NiSO4·6H2O) – 350 г/л; хлорид нике-
ля (NiCl2·6H2O) – 60 г/л; борная кислота (H3BO3)
20–30 г/л; модифицирующие добавки, указанные
в [10].

Второй тип пористого покрытия – порошок ни-
кель–кобальт наносили из суспензии в гальваниче-
ской ванне состава: сульфат никеля (NiSO4·6H2O) –
175 г/л; сульфат кобальта (CoSO4·6H2O); хлорид
никеля (NiCl2·6H2O) – 30 г/л; хлорид кобальта
(CoCl2·6H2O) – 30 г/л; борная кислота (H3BO3)
20–30 г/л; модифицирующие добавки. Порошок
никеля–кобальта готовили термическим разложе-
нием смешанного (в молярном отношении 1 : 1)
формиата никеля и кобальта в инертной атмосфе-
ре аргона. Синтезируемый порошок пирофорен,
что косвенно свидетельствует о наличии нанораз-
мерных частиц и высокоразвитой поверхности.

Оба типа пористых покрытий модифицирова-
ли катализаторами катодных и анодных процес-
сов. Формирование одного из самых стабильных
катализаторов реакции выделения водорода NiPx
проводили восстановлением из раствора соли ни-
келя гипофосфитом натрия [6]. Готовили водный
раствор хлорида никеля с ацетатным буфером,
состава сульфат никеля NiSO4·7H2O – 30 г/л; аце-
тат натрия CH3COONa – 10 г/л; уксусная кислота
CH3COOH – 10 г/л. В раствор помещали элек-
трод с пористым никелевым покрытием и мед-
ленно нагревали. При 30–40°С на частицах пори-
стого покрытия происходит медленное формиро-
вание мелкодисперсной каталитически активной
структуры.

Модифицирование пористого никелевого по-
крытия катализатором реакции выделения кис-
лорода никель-кобальтовой шпинелью осу-
ществляли непосредственной пропиткой элек-
тродов раствором с последующим прямым
термическим разложением. Для этого готовили
раствор нитрата никеля Ni(NO3)2 – 2 г/л, нитрата
кобальта Co(NO3)2 – 4 г/л; хлорида аммония
NH4Cl – 0.3 г/л в смеси бутанола – 24 г/л и изо-
пропанола – 24 г/л. В полученный раствор погру-
жали электрод с пористым никелевым покрыти-
ем на 20 мин. Никель-кобальтовую шпинель син-
тезировали в лабораторном термовакуумном
шкафу LHTG 100-200/22-1G разложением в ваку-
уме, повышая температуру от комнатной до 250°С
со скоростью 4°С/20 мин и последующей обра-
боткой при 400°С на воздухе. Микрофотографии
поверхности образцов были сделаны на растро-
вом электронном микроскопе JEOL JSM-6380

(Япония). Дифференциальные кривые распреде-
ления пор образцов по радиусам получали с по-
мощью эталонного контактного поромера “Poro-
simeter 3.2" (MPM&P Research Inc., Canada).

Формующий раствор диафрагм 
электродно-диафрагменных блоков

Диафрагма в ЭДБ представляет собой матрицу
на основе полимера полисульфонового ряда, на-
полненного диоксидом титана, и армированную
полимерной сеткой [7–9]. Для изготовления фор-
мующего раствора диафрагмы готовили суспензию
просушенного в сушильном шкафу TiO2 в диметил-
ацетамиде с помощью ультразвукового диспергато-
ра. Полученную суспензию профильтровывали че-
рез сито с полимерной сеткой с размером ячейки
0.5 мкм. В полученный фильтрат добавляли поли-
сульфон ПСФ-150 и помещали на 6 ч при посто-
янной температуре 60°C в вакуумный сушильный
шкаф LT-VO/50 LABTEX (Россия).

В качестве основы электродно-диафрагменно-
го блока исследованы три типа диафрагм различ-
ного состава: 1 – полисульфон (33%), TiO2 (67%),
порообразователь поливинилпирролидон (15 мас. %
от массы полимера) (Д1); 2 – полисульфон (33%),
TiO2 (67%) (Д2); 3 – полисульфон (40%), TiO2
(60%) (Д3). Полисульфон был приобретен в Ин-
ституте пластмасс имени Г.С. Петрова. Порооб-
разователь, а также диоксид титана закуплены у
фирмы AGFA.

Снижение массы полимера ниже 33% приво-
дит к недостаточному удерживанию гидрофиль-
ного наполнителя полимерной матрицей и, как
следствие, к разрушению диафрагмы на стадии
коагуляции.

Интегральные кривые распределения пор диа-
фрагменного материала по радиусам получали с
помощью эталонного контактного поромера “Po-
rosimeter 3.2” (MPM&P Research Inc., Canada).

Формирование 
электродно-диафрагменного блока

Как известно из технологии мембранно-элек-
тродных блоков для топливных элементов и элек-
тролизеров с твердополимерным электролитом,
каталитические слои на поверхности мембраны
формируют напылением суспензии катализатора
в растворителе мембраны. В работе [3] описана
попытка сформировать электродно-диафрагмен-
ный блок для щелочного электролизера воды на-
пылением суспензии никеля Ренея в диметилаце-
тамиде, растворителе полисульфона. Результаты,
приведенные авторами статьи, показали, что
ячейка с таким электродно-диафрагменным бло-
ком характеризуется напряжением на 30% выше,
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чем с никелевыми волокнами, испытанными в
той же работе.

В настоящей работе была предпринята анало-
гичная попытка, но с суспензией порошка ни-
кель–кобальт в диметилацетамиде, и проводи-
мость каталитических слоев также оказалась не-
достаточной.

Формирование электродно-диафрагменного
блока проводили следующим образом – наноси-
ли на армирующую сетку толщиной 500 мкм фор-
мующий раствор диафрагмы, с двух сторон вдав-
ливали электроды и полученный элемент погру-
жали в коагуляционную ванну с температурой
4°С, содержащей 50 мас. % диметилацетамида и
50 мас. % воды [10].

Электрохимические исследования
Электрохимическая активность синтезиро-

ванных электродов была изучена с использовани-
ем стандартной трехэлектродной ячейки и им-
пульсного потенциостата-гальваностата P-40X
(Россия). Поддержание рабочей температуры
электролита в ячейке проводилось с помощью тер-
мостата Elmi TW-2.03 (Россия). В качестве элек-
трода сравнения использовали окисно-ртутный
электрод Hg/HgO, а вспомогательным электродом
выступала пластинка из Pt площадью 2 см2.

Определение удельной электропроводности
проводилось в тестовой ячейке, выполненной из
полисульфона. Иллюстрация с подробным опи-
санием экспериментальной исследовательской
ячейки приведена в работе [11]. Исследуемый об-
разец диафрагмы зажимался между двумя нике-
левыми электродами. Габаритная площадь каж-
дого электрода составляла 64 см2, а их поверх-
ность покрыта платиновой чернью.

Вольт-амперные характеристики регистриро-
вали в тестовой щелочной электролизной ячейке
из полисульфона. Полученные электроды присо-
единялись к токоподводам с помощью многочис-
ленных точек контактной сварки, что позволило
избежать омических потерь, которые возникают
при традиционно применяемом методе поджатия
электродов к токоподводам. Токоподводы выпол-
нены из никелевого стержня диаметром 15 мм, ко-
торый имеет резьбовую часть, проходящую через
диафрагменную раму, что дает возможность сво-
бодно изменять межэлектродное расстояние и
добиваться конструкции с “нулевым зазором”
при различной толщине электродов. В качестве
выпрямителя тока использовался ИП1200А
“Ирбис Т” (Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

Электроды

Электроды с покрытием никеля и никель–ко-
бальта, приготовленные по вышеописанной тех-
нологии, имеют различную морфологию. На
рис. 1 приведены микрофотографии пористого
покрытия, осажденного из суспензии никелевого
порошка в гальванической ванне для никелиро-
вания (рис. 1а) и из суспензии никель-кобальто-
вого порошка, полученного термическим разло-
жением смешанного формиата никеля-кобальта
(рис. 1б). На микрофотографиях хорошо заметна
разница морфологии покрытия, частицы никеля
имеют кубическую форму, а частицы порошка
никеля–кобальта характеризуются значительно
меньшим поперечным сечением и имеют иголь-
чатую структуру.

На рис. 2 приведены микрофотографии пори-
стого покрытия, модифицированного химическим

Рис. 1. Пористые электроды, сформированные из гальванической ванны: а – осажденный коммерческий никелевый
порошок; б – осажденный порошок никеля–кобальта, полученный термическим разложением смешанного формиата
никеля–кобальта.

3 мкм 2 мкм
(а) (б)
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Рис. 2. Пористое покрытие, модифицированное катализатором катодных процессов NiPx: а – поверхность никелевого
порошка; б – поверхность частицы никель-кобальтового покрытия.

(a)
1 мкм1 мкм

(б)

Рис. 3. Пористое покрытие, модифицированное катализатором анодных процессов, NiCo2O4: а – поверхность нике-
левого порошка; б – поверхность частицы никель-кобальтового покрытия.

(a)
10 мкм

(б)
1 мкм

осаждением катализатора катодных процессов

NiPx. Характерно, что осаждаемый сплав NiPx по-

вторяет изначальную структуру частиц покрытия.

На рис. 3 приведены микрофотографии пори-

стого покрытия, модифицированного химиче-

ским осаждением катализатора анодных процес-

сов NiCo2O4.

Данные микроскопических исследований хо-

рошо коррелируют с результатами исследований

распределения пор по радиусам, проведенных

методом контактно-эталонной порометрии, ко-

торые представлены на рис. 4.

Пористое покрытие, полученное осаждением

никель-кобальтового порошка и модифициро-

ванное осаждением катализатором катодных

процессов NiPx (рис. 4, кривая 1) характеризуется

наиболее развитой удельной поверхностью, при-

чем для реакции доступны как макро- так и нано-

размерные поры. Широкий диапазон распреде-

ления пор по радиусам положительно сказывает-

ся на транспорте газовых пузырьков, снижая тем

самым паразитные омические потери, за счет

уменьшения экранирования поверхности элек-

тродов генерируемыми газами. Пористое покры-

тие, полученное осаждением никелевого порош-

ка (рис. 4, кривая 2) характеризуется меньшей

удельной поверхностью, и основные радиусы пор

находятся диапазоне 150–500 нм. Наибольшие

радиусы пор и наименьшая удельная поверхность

характерны для пористого покрытия, модифици-

рованного катализатором анодных процессов –

никель-кобальтовой шпинелью (рис. 4, кривая 3),

что может быть объяснено принципиально иным

способом модифицирования поверхности пори-

стого покрытия. Стоит отметить, что изучение

кинетики электродных процессов показывает,

что удельная площадь поверхности играет мень-

шую роль в реакциях анодного выделения кис-

лорода, по сравнению с реакциями выделения

водорода.

Поляризационные кривые в тафелевских ко-

ординатах для электродов с катализаторами ка-

тодных и анодных процессов представлены на

рис. 5 и 6.

Пористое никелевое покрытие, сформирован-

ное с помощью никелевого и никель-кобальтово-

го порошка, позволяет снизить перенапряжение
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выделения водорода на 190–210 мВ и перенапря-

жение выделения кислорода на 260–300 мВ при

плотности тока 300 мА/см2 по сравнению с глад-

кой никелевой сеткой. Модифицирование пори-

стого покрытия катализатором катодных процес-

сов (NiPx) позволяет дополнительно снизить пе-

ренапряжение выделения водорода на 100–

130 мВ. В случае катализатора анодных процессов

(NiCo2O4) перенапряжение выделения кислорода

понижается еще на 120–170 мВ.

Характерно, что при нанесении пористого по-

крытия и его модифицировании меняется угол

наклона поляризационных кривых, что может

свидетельствовать об изменении механизма реак-

Рис. 4. Дифференциальное распределение пор по радиусам, полученное методом контактно-эталонной порометрии:
1 – пористое покрытие, полученное осаждением никель-кобальтового порошка, модифицированное осаждением
NiPx; 2 – пористое покрытие, полученное осаждением никелевого порошка, модифицированное осаждением NiPx;
3 – пористое покрытие, полученное осаждением никель-кобальтового порошка, модифицированное осаждением
NiCo2O4.
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Рис. 5. Поляризационные кривые электродов с ката-
лизаторами катодных процессов в тафелевских коор-
динатах: 1 – никелевая сетка; 2 – никелевая сетка с
осажденным никелевым порошком; 3 – никелевая
сетка с никель-кобальтовым порошком; 4 – никеле-
вая сетка с осажденным никелевым порошком, моди-
фицированным NiPx; 5 – никелевая сетка с никель-
кобальтовым порошком, модифицированным NiPx.
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Рис. 6. Поляризационные кривые электродов с ката-
лизаторами анодных процессов в тафелевских коор-
динатах: 1 – никелевая сетка; 2 – никелевая сетка с
осажденным никелевым порошком; 3 – никелевая
сетка с никель-кобальтовым порошком; 4 – никеле-
вая сетка с осажденным никелевым порошком, моди-
фицированным NiCo2O4; 5 – никелевая сетка с ни-
кель-кобальтовым порошком, модифицированным
NiCo2O4.
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ции. При этом углы наклона поляризационных

кривых пористых электродов, сформированных

на основе никелевого и никель-кобальтового по-

рошка, практически не отличаются.

Диафрагма

На рис. 7 приведены интегральные кривые

распределения пор по радиусам диафрагм, ис-

пользованных в качестве основы электродно-

диафрагменного блока. Как видно из рисунка,

отсутствие порообразователя в составе диафрагм

приводит к снижению среднего радиуса пор.

Суммарная пористость при этом тоже понижает-

ся и измеренные значения удельной электропро-

водности в случае диафрагмы, не содержащей

порообразователь, оказались ниже. Самые низ-

кие значения суммарной пористости и удельной

электропроводности показал образец Д3:

0.37 см3/см3 и 2.49 См см–1 соответственно. Чуть

выше эти значения были для образца Д2:

0.38 см3/см3 и 2.57 См см–1. И для образца Д1, со-

держащего порообразователь, суммарная пори-

стость и удельная электропроводность составили

0.45 см3/см3 и 2.78 См см–1 соответственно. Таким

образом, наибольшей пористостью и удельной

электропроводностью обладает диафрагма, син-

тезированная с добавлением порообразователя к

формующему раствору.

Микрофотографии поверхности диафрагмы

состава Д1 при разном увеличении приведены на

рис. 8.

Электродно-диафрагменный блок

Вольт-амперные характеристики щелочных

электролизеров разной компоновки представле-

ны на рис. 9.

Нумерация кривых на рис. 9 определена раз-

личной компоновкой электролизера. Кривая 1
соответствует ЭДБ с диафрагмой Д1 и электрода-

ми с пористым покрытием, сформированным из

суспензии никель-кобальтового порошка и мо-

дифицированным катализаторами катодных

(NiPx) и анодных (NiCo2O4) процессов. Кривая 2
представляет результаты для ЭДБ с диафрагмой

Д2 и электродами с пористым покрытием, сфор-

мированным из суспензии никель-кобальтового

порошка и модифицированным катализаторами

NiPx и NiCo2O4. Кривая 3 приведена для ячейки

“с нулевым зазором”, содержащей диафрагму Д2

и электроды с пористым покрытием, сформиро-

ванным из суспензии никель-кобальтового по-

рошка и модифицированным катализаторами

NiPx и NiCo2O4. Кривая 4 соответствует ЭДБ с

диафрагмой Д3 и электродами с пористым по-

крытием, сформированным из суспензии ни-

кель-кобальтового порошка и модифицирован-

ным катализаторами NiPx и NiCo2O4. Кривая 5
относится к ячейке “с нулевым зазором”, содер-

жащей диафрагму Д3 и электроды с пористым по-

Рис. 7. Интегральная кривая распределения пор диа-
фрагменного материала по радиусам: 1 – полисуль-
фон – 33 мас. % и TiO2 – 67 мас. %, порообразователь
поливинилпирролидон, 15 мас. % от массы полимера
(Д1); 2 – 33 мас. %, TiO2– 67 мас. %, без порообразо-
вателя (Д2); 3 – полисульфон – 40 мас. % и TiO2 –
60 мас. %, без порообразователя (Д3).
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крытием, сформированным из суспензии ни-

кель-кобальтового порошка и модифицирован-

ным катализаторами NiPx и NiCo2O4. Кривая 6
приведена для ЭДБ с диафрагмой Д3 и электрода-

ми с пористым покрытием, сформированным из

суспензии коммерческого никелевого порошка и

модифицированным катализаторами NiPx и

NiCo2O4.

Как видно из рис. 9, наименьшим напряжени-

ем характеризуется ячейка с электродно-диа-

фрагменным блоком (1). Однако, как показали

исследования, чистота генерируемых газов резко

снижается от 99.86 до 97–98% H2 при плотностях

тока выше 400 мА/см2. Также снижение чистоты

генерируемых газов отмечено для электродно-

диафрагменного блока (2), при плотностях тока

выше 600 мА/см2. При этом, ячейка с такой же

диафрагмой (3) показывает снижение чистоты га-

зов при плотностях тока выше 900 мА/см2. Сни-

жение чистоты генерируемых газов в электродно-

диафрагменном блоке может быть объяснено

тем, что полимерная матрица блокирует отвод ге-

нерируемых газов с поверхности электрода, нахо-

дящейся с ней в контакте.

Дальнейшие исследования проводили с диа-

фрагмой с минимальным количеством гидро-

фильного наполнителя и без порообразователя.

Электролизная ячейка с электродно-диафраг-

менным блоком (4) показывает более низкое на-

пряжение по сравнению с ячейкой того же соста-

ва, но с “нулевым зазором” (5). Самое высокое

напряжение показывает электродно-диафраг-

менный блок (6), в состав которого входили элек-

троды с пористым покрытием, сформированным

из суспензии никелевого порошка.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате исследования создан электродно-
диафрагменный блок для электролизеров воды с
щелочным электролитом. При использовании
одних и тех же диафрагменных материалов и
электродов, компоновка электролизной ячейки
электродно-диафрагменным блоком позволяет
снизить энергозатраты на производство водоро-
да, по сравнению с традиционным “нулевым за-
зором”. Это может быть объяснено снижением
контактного сопротивления на границе элек-
трод/диафрагма. С другой стороны, блокирование
части поверхности электрода диафрагменным ма-
териалом приводит к необходимости снижать га-
зопроницаемости диафрагменного материала, в
первую очередь за счет снижения пор больших
радиусов и суммарной пористости. В результате
работы также создан новый тип пористого по-
крытия для катодов и анодов щелочных электро-
лизеров, что позволило увеличить удельную по-
верхность и снизить перенапряжение выделения
водорода и кислорода. В дальнейшем представля-
ется интересным заменить пористую диафрагму
ЭДБ на анионообменную мембрану, позволяю-
щую работать щелочному электролизеру в более
широком интервале концентраций.
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В настоящей работе для наполненных (Ан. Окс. нв) и ненаполненных (Ан. Окс.) покрытий на алю-
миниевом сплаве системы Al–Cu–Li–Zn рассмотрено изменение спектров импеданса при корро-
зионных испытаниях в растворе NaCl и камере солевого тумана. При испытаниях в растворе NaCl
показано наличие сильного снижения барьерных свойств покрытий, выражающееся в снижении
модуля импеданса в области низких частот, при появлении коррозионных поражений. Для испыта-
ний в растворе NaCl характерна большая скорость увеличения коррозионных поражений, особенно
для ненаполненных покрытий. При испытаниях в камере солевого тумана рост коррозионных по-
ражений происходит на порядок медленнее, чем при испытаниях в растворе NaCl, преобладают
единичные коррозионные поражения.

Ключевые слова: анодно-оксидные покрытия, электрохимия, спектроскопия электрохимического
импеданса, алюминиевые сплавы, коррозионные испытания
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ВВЕДЕНИЕ
Современные защитные покрытия на алюми-

ниевых сплавах обладают высокой стойкостью к
воздействию коррозионных факторов окружаю-
щей среды, в связи с чем необходимо развитие
методов испытаний, позволяющих получить све-
дения об изменении свойств в начальный период
испытаний [1–4]. Для указанных целей наилуч-
шим образом подходят электрохимические мето-
ды, в частности импедансная спектроскопия, явля-
ющаяся основным методом электрохимических ис-
следований для неметаллических покрытий.

Одним из наиболее эффективных способов
анализа спектров импеданса покрытий, в том
числе анодно-оксидных покрытий на алюминие-
вых сплавах, является аппроксимация эквива-
лентными электрическими схемами (ЭЭС). С ис-
пользованием пассивных элементов, возможно
создание эквивалентных схем, характеризующих
защитные свойства покрытий с учетом их струк-
туры. Для ненаполненных анодно-оксидных по-
крытий чаще всего применяется простая схема,
состоящая из одного параллельного R C(CPE)-
контура, последовательно соединенного с сопро-
тивлением электролита и оснастки Rs [5–9]. В

связи с наличием емкости и активного сопротив-
ления наполненного слоя для корректного моде-
лирования импеданса наполненных покрытий
необходимо применение ЭЭС как минимум с
двумя R-CPE(C)-контурами [5, 6, 10, 11]. При вы-
боре ЭЭС необходимо учитывать неоднознач-
ность моделирования импеданса: один и тот же
спектр импеданса может быть описан различны-
ми ЭЭС. Предпочтительны модели, основанные
на физических принципах. Например, в работах
[12–14] предложена и опробована на анодно-
окисных покрытиях алюминиевых сплавов марок
2024, 6061, 7075 ЭЭС, количественно учитываю-
щая пористость и образование локальных корро-
зионных поражений. Однако, для корректного
определения параметров трех R-C-контуров не-
обходимы независимые измерения пористости и
размеров локальных коррозионных поражений в
процессе испытаний, что затруднительно осуще-
ствить в процессе коррозионных испытаний.
Следует отметить, что добавление дополнитель-
ных элементов может уменьшить ошибку ап-
проксимации, но добавленные элементы могут
не нести физического смысла.
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Импеданс покрытий может существенно ме-
няться в процессе коррозионных испытаний,
например может наблюдаться наполнение нена-
полненных покрытий при испытаниях в камере
солевого тумана (КСТ), характеризующихся по-
вышенной температурой и влажностью [15], и об-
разование коррозионных поражений [12, 13]. В
ряде работ [7, 9, 12, 13] для учета процессов напол-
нения или возникновения коррозионных пора-
жений к типичным для исследованных покрытий
ЭЭС добавляются дополнительные элементы.

Целью настоящей работы является оценка из-
менения спектров импеданса при возникновении
коррозионных поражений на покрытиях алюми-
ниевого сплава системы Al–Cu–Li–Zn при кор-
розионных испытаниях в растворе NaCl и камере
солевого тумана.

Работа выполнена в рамках реализации ком-
плексного научного направления 18.2 “Развитие
методов климатических испытаний и инструмен-
тальных методов исследования” Стратегических
направлений развития материалов и технологий
их переработки на период до 2030 г. [16].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методика эксперимента

В настоящей работе в качестве основы для
формирования покрытий использован деформи-
руемый алюминиевый сплав системы Al–Cu–Li–
Zn марки В-1461, который относится к алюми-
ний-литиевым сплавам третьего поколения, для
которых характерно пониженное содержание ли-
тия и дополнительное легирование цинком [1, 2].
Сплав марки В-1461 отличается высокой прочно-
стью (σВ ≥ 540 МПа, σ0.2 ≥ 490 МПа), свариваемо-
стью, пониженной плотностью (2.63 г/см3), по-
вышенным модулем упругости (79–80 ГПа). По
результатам комплексной оценки коррозионных
свойств при натурных, ускоренных и натурно-
ускоренных коррозионных испытаниях показано,
что сплав В-1461 обладает большей коррозионной
стойкостью в сравнении с В96Ц3п.ч.-Т12 [3].

Анодирование образцов алюминиевого сплава
выполнялось в 20%-ном растворе серной кисло-
ты в гальваностатическом режиме при плотности
тока 1 А/дм2 в течение 30 мин. После анодирова-
ния образцы наполнялись в горячей дистиллиро-
ванной воде (Ан. Окс. нв) или не наполнялись
(Ан. Окс.). Наполнение проводилось в течение
30 мин при температуре воды не менее 98°С.
Электрохимические измерения проводили ана-
логично работам [15, 17, 18] с использованием
трехэлектродной электрохимической ячейки с
площадью рабочего электрода 38 см2 при испыта-
ниях Ан. Окс. нв в растворе NaCl и 10 см2 для всех
остальных. Измерения выполняли с использова-
нием многоканальной системы для электрохими-
ческих измерений на базе VSP-300 (Bio-Logic S.A.,
Франция) с компьютерным управлением. Импе-
дансная спектроскопия проводилась в диапазоне
частот от 10 мГц до 1 МГц посредством приложе-
ния синусоидального сигнала амплитудой 10 мВ
относительно свободного потенциала. В качестве
электролита использовался нейтральный 3%-ный
раствор NaCl. Платиновая сетка служила проти-
воэлектродом; использовался хлоридсеребряный
(Ag/AgCl) электрод сравнения, наполненный на-
сыщенным раствором KCl.

Для количественной оценки электрохимиче-
ских параметров исследованных покрытий ис-
пользовалась ЭЭС с двумя R-CPE-контурами
(рис. 1), один из которых (CPEb, Rb) отражает
свойства барьерного слоя анодно-оксидного по-
крытия, а второй (CPEp, Rp) – свойства пористого
слоя. Элемент Rs обозначает активное сопротив-
ление оснастки и электролита.

На всех диаграммах Боде импеданса представ-
лены как экспериментальные данные в виде то-
чек, так и результаты моделирования спектров
импеданса с использованием ЭЭС в виде линий.

Для исследования изменения спектров импе-
данса под действием коррозионных поражений
образцы подвергались коррозионному воздей-
ствию 3%-ного раствора NaCl и нейтрального со-
левого тумана в камере солевого тумана (КСТ) в
соответствии с ГОСТ Р 52763–2007. После 24, 72,

Рис. 1. Эквивалентная электрическая схема (ЭЭС) для исследуемых покрытий.
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120, 168, 240, 336, 504, 720, 1056 ч испытаний в
КСТ образцы доставали, в течение суток прово-
дили электрохимические измерения в четырех
секторах образца, после чего продолжали испы-
тания в КСТ. Проводилось 4 параллельных изме-
рения различных участков покрытия. При испы-
таниях в NaCl образец периодически извлекался из
ячейки для оценки площади коррозионных пора-
жений, после чего образец возвращался на испыта-
ния без замены электролита в ячейке. Параметры
ЭЭС после испытаний в КСТ приведены в формате
“среднее значение по 4 точкам ± стандартное от-
клонение параметра между точками”. Парамет-
ры ЭЭС после испытаний в растворе NaCl пред-
ставлены в формате “расчетное значение ± ошиб-
ка подбора параметра”. Для всех проводимых
измерений активное сопротивление электролита
и оснастки Rs подбиралось один раз для образца в
исходном состоянии (до проведения коррозион-
ных испытаний) и далее фиксировалось, вслед-
ствие чего значения этого параметра не приводи-
лись в таблицах. При испытаниях покрытий в
ячейке с площадью 10 см2 Rs ~ 21 и ~56 Ом см2 для
ячейки 38 см2. Для удобства восприятия значения
активного сопротивления представлены в следу-
ющих единицах: Ом, кОм, МОм, а емкостные па-
раметры элементов постоянной фазы условно
имеют размерность мкФ см–2, нФ см–2, посколь-
ку при значениях степенного показателя, близких
к единице, элемент постоянной фазы можно счи-
тать эквивалентом конденсатора.

Оценка площади коррозионных поражений
проводилась с использованием цифровой фото-
графии с последующим выделением коррозион-
ных поражений и подсчетом площади коррози-
онных поражений относительно области, в кото-
рой проводились электрохимические измерения.
Для обработки изображений использовалось сво-
бодное программное обеспечение ImageJ 1.53.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Изменение спектров импеданса 
ненаполненных покрытий

Испытания в растворе NaCl. Как было ранее
показано [15], для ненаполненных покрытий при
испытаниях в растворе NaCl наблюдается быст-
рая деградация барьерных свойств, выражающая-
ся в снижении модуля импеданса на частотах ниже
1 Гц и уменьшении ширины пика фазового угла. В
части параметров ЭЭС указанные изменения со-
ответствуют снижению активного сопротивления
Rb и увеличению емкостного параметра Qb. По-
скольку наиболее существенные изменения про-
исходят в первые 24 ч, в настоящей работе прове-
дены изменения импеданса в первые 24 ч с малой
дискретностью по времени. После каждого изме-
рения проводилось сканирование поверхности с
высоким разрешением (600 dpi) для обнаружения
коррозионных поражений. На рис. 2 представле-
ны спектры импеданса покрытия Ан. Окс. в пер-
вые 24 ч испытаний в растворе NaCl. Наиболее

Рис. 2. Диаграммы Боде импеданса покрытия Ан. Окс. в первые сутки испытаний в растворе NaCl.
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явно выраженные изменения спектра наблюда-
ются в первые 3 ч испытаний, далее форма спек-
тров изменяется менее значительно, но, тем не
менее, наблюдается устойчивое снижение модуля
импеданса в области низких частот, достигающее
одного порядка: с 107 до 106 Ом см2. В первые 3 ч
также наблюдается существенное изменение фа-
зового угла в области низких частот: в исходном
состоянии и после 1 ч погружения в раствор NaCl
спектр фазового угла характеризуется наличием
двух явно выраженных пиков фазового угла, по-
сле 3 ч пик в области низких частот становится
менее выраженным, но, тем не менее, примене-
ние двухконтурной ЭЭС (рис. 1) позволяет вы-
явить параметры двух колебательных контуров. В
ряде работ для моделирования спектров импе-
данса ненаполненных покрытий с коррозионны-
ми поражениями в дополнение к элементам, от-
ражающим параметры барьерного и пористого
оксидного слоя добавляются элементы, характе-
ризующие емкость двойного электрического слоя
и сопротивление переноса заряда. Однако, для
корректного подбора параметров необходимо на-
личие различий более чем в несколько порядков в
емкости оксидного слоя и двойного электриче-
ского слоя в области коррозионных поражений,
что зачастую не наблюдается. В противном слу-
чае, при сопоставимых значениях емкости экспе-
риментально затруднительно различить вклад
двойного электрического слоя в общий импе-
данс, поскольку емкости параллельно соединен-
ных конденсаторов складываются. Таким обра-
зом, разделение емкостных эффектов, связанных
с образованием двойного электрического слоя в
области коррозионных поражений и связанных с
диэлектрическими свойствами оксидного слоя, с
использованием только импедансной спектро-
скопии затруднено. Необходима независимая
проверка другими методами, такими как элек-
тронная микроскопия, что невозможно без раз-
рушения образцов и, как следствие, непригодно

для исследования кинетики изменения электро-
химических свойств покрытий.

Попытка аппроксимации спектров импеданса
ненаполненного покрытия ЭЭС, предлагаемыми
для учета влияния наличия коррозионных пора-
жений и связанных с ними емкости двойного
электрического слоя, не привели к удовлетвори-
тельным результатам. В табл. 1 приведены резуль-
таты подбора параметров ЭЭС в соответствии со
схемой, приведенной на рис. 1. В табл. 1 и далее в
том случае, если погрешность определения пара-
метра составляла менее чем минимально знача-
щее число (например, менее 0.01 для параметра
np), погрешность не указывалась.

Наибольшие изменения параметров ЭЭС про-
исходят в первые 3 ч: увеличивается емкостной
параметр Qb, активное сопротивление барьерного
слоя Rb снижается на один порядок. Степенной
параметр nb изменяется только после 24 ч испыта-
ний. В процессе увеличивается емкость пористо-
го слоя, что свидетельствует о заполнении пор
продуктами коррозии, в то время как активное
сопротивление флуктуирует в диапазоне 43–
120 кОм см2. Степенной показатель np не меняет-
ся на исследованном промежутке времени. Наи-
большее влияние на изменение формы спектров
и параметров ЭЭС оказывают первые единичные
коррозионные поражения, площадь которых не
превышает 0.003% от площади исследуемой по-
верхности образца. Дальнейший рост площади
коррозионных поражений (рис. 3, табл. 1) оказы-
вает меньшее влияние, происходит дальнейшее
уменьшение активного сопротивления барьерно-
го слоя Rb, вызывающее снижение модуля импе-
данса на частотах ниже 1 Гц. Дальнейшее измене-
ние параметров ЭЭС известно из ранее опубли-
кованной работы [15]: наблюдается дальнейшее
снижение активного сопротивления Rb и рост ем-
костного параметра Qb, связанные с образовани-
ем двойного электрического слоя в областях кор-

Таблица 1. Параметры ЭЭС и площадь коррозионных поражений покрытия Ан. Окс. при испытаниях в растворе
NaCl

Время, 
ч

Электрохимические параметры 
барьерного слоя

Электрохимические параметры 
наполненного слоя Площадь 

коррозионных 
поражений, %

CPEb
Rb, МОм см2

CPEp
Rp, кОм см2

Qb, мкФ см–2 nb Qp, мкФ см–2 np

0 0.66 ± 0.05 0.90 ± 0.02 3.74 ± 0.15 0.80 ± 0.04 0.95 ± 0.01 52 ± 9 –
1 0.97 ± 0.05 0.85 ± 0.03 1.04 ± 0.03 0.93 ± 0.03 0.94 80 ± 11 0.001
3 1.35 ± 0.08 0.80 ± 0.03 0.45 ± 0.02 0.90 ± 0.05 0.95 ± 0.01 43 ± 7 0.003
7 1.66 ± 0.09 0.90 ± 0.03 0.32 ± 0.01 1.15 ± 0.03 0.92 86 ± 8 0.003

15 1.96 ± 0.12 0.94 ± 0.04 0.25 ± 0.01 1.25 ± 0.03 0.92 120 ± 8 0.013
24 1.56 ± 0.14 0.77 ± 0.06 0.48 ± 0.04 1.15 ± 0.06 0.93 ± 0.01 87 ± 20 0.027



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 58  № 6  2022

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ НАЛИЧИЯ КОРРОЗИОННЫХ ПОРАЖЕНИЙ 265

Рис. 3. Внешний вид поверхности образца Ан. Окс. в первые сутки испытаний в растворе NaCl.
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Рис. 4. Микроснимки коррозионных поражений образца Ан. Окс. после испытаний в растворе NaCl.
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розионных поражений. Для ненаполненных по-
крытий характерны значительные по площади
коррозионные поражения, сопровождаемые раз-
рушением покрытия в области их образования
(рис. 4).

Испытания в камере солевого тумана. При ис-
пытаниях ненаполненных покрытий (Ан. Окс.) в
камере солевого тумана (КСТ) наблюдается ди-
намика изменения спектров импеданса (рис. 5,
рис. 6) и развития коррозионных поражений
(рис. 7), отличная от испытаний в растворе NaCl.
В первую очередь следует отметить низкую ско-
рость развития коррозионных поражений, вслед-
ствие чего выбрана большая общая продолжитель-
ность испытаний (до 1056 ч). Так, на исследован-
ном участке покрытия площадь коррозионных
поражений, эквивалентная площади коррозион-
ных поражений при испытаниях в растворе NaCl
в течение суток, была зафиксирована только в пе-
риод 504–720 ч испытаний в КСТ. Образование
первого коррозионного поражения площадью
0.023% после 24 ч испытаний приводит к сниже-

нию модуля импеданса на частотах ниже 1 Гц
(рис. 5), что свидетельствует о повреждении ба-
рьерного слоя и снижении барьерных свойств по-
крытия. Однако, далее, в отличие от испытаний в
растворе NaCl, не происходит значительного ро-
ста площади коррозионного поражения, а проис-
ходит торможение роста площади коррозионного
поражения. Модуль импеданса в области низких
частот возвращается к исходным значениям и
остается на уровне, сопоставимом с исходными
значениями, до окончания испытаний.

В течение всего срока испытаний параметры,
характеризующие емкостные свойства пористого
слоя (Qp, np), остаются практически неизменны-
ми, в то время как активное сопротивление пори-
стого слоя Rp сначала резко снижается практиче-
ски до нуля, что является следствием отсутствия
выраженного второго пика фазового угла, а за-
тем, под действием наполнения в процессе испы-
таний, начинает расти (табл. 2). При этом после
336 ч испытаний спектры импеданса начинают
приближаться по форме к спектрам импеданса на-
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полненного покрытия. Емкость барьерного слоя
снижается в процессе испытаний, особенно после
240 ч, что сопровождается снижением степенного
параметра nb. При этом наблюдается рост активно-
го сопротивления Rb, достигающего 19 ± 9 МОм см2

после 1056 ч в сравнении с 3.8 ± 2.7 МОм см2 в ис-
ходном состоянии. Единичное коррозионное по-
ражение, возникшее после 24 ч испытаний
(рис. 7) несущественно изменяет свой размер в
процессе испытаний: от 0.023 до 0.029% площади
исследуемой поверхности.

Изменение спектров импеданса 
наполненных покрытий

Испытания в растворе NaCl. В связи с тем, что
наполненные покрытия обладают более высоки-
ми защитными свойствами по сравнению с нена-
полненными, была выбрана большая продолжи-
тельность испытаний, до 1440 ч в растворе NaCl.

Для покрытий, наполненных в горячей воде
(Ан. Окс. нв), наблюдается динамика изменения
спектров импеданса (рис. 8), отличная от нена-
полненных покрытий (Ан. Окс.). Так, появление

Рис. 5. Спектры импеданса покрытия Ан. Окс. в первые 336 ч испытаний в КСТ.
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Рис. 6. Спектры импеданса покрытия Ан. Окс. в период 336–1055 ч испытаний в КСТ.
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первых коррозионных поражений после 72 ч не
вызывает резкого падения барьерных свойств по-
крытия (параметр Rb, характеризующий активное
сопротивление в области низких частот, табл. 3).
При этом значительных изменений в емкостных
параметрах Qb, nb не наблюдается.

Снижение активного сопротивления барьер-
ного слоя Rb происходит постепенно в течение
всего срока испытаний. Самое существенное
снижение, на один порядок, до 1.2 ± 0.1 кОм см2

происходит после 1440 ч испытаний, когда пло-
щадь коррозионных поражений составляет
14.6%. В то время как модуль импеданса снижает-
ся незначительно в области низких частот, мо-
дуль импеданса снижается на частотах более 1 Гц,
что свидетельствует о деградации наполненного
слоя согласно модели, предложенной Мансфель-
дом [13] для учета влияния повреждений на спек-
тры импеданса анодно-оксидных покрытий, что
находит отражение в небольшом снижении ак-
тивного сопротивления наполнения Rp. Дальней-
шее увеличение площади коррозионных пораже-
ний (504–720 ч) приводит к снижению модуля
импеданса по всему диапазону частот, сопровож-
даемое снижением как активного сопротивления
наполнения Rp, так и активного сопротивления
барьерного слоя Rb, что свидетельствует о повре-
ждении как наполненного, так и барьерного слоя.
Так же, образование коррозионных поражений
приводит к увеличению емкостного параметра
Qb, что связано с образованием двойного элек-

трического слоя, емкость которого добавляется к
емкости барьерного слоя. После того, как значи-
тельная часть образца (коррозионные поражения
составляют 14.6% от общей площади поверхно-
сти) покрыта коррозионными поражениями
(рис. 9), наблюдается сильное снижение модуля
импеданса. При этом исчезает пик фазового угла,
характерный для наполненных покрытий и для
описания спектра импеданса достаточно ЭЭС на

Рис. 7. Внешний вид поверхности образца Ан. Окс.
при испытаниях в КСТ.

24 ч 72 ч 336 ч

504 ч

0 1 2 3 см

720 ч 1056 ч

Таблица 2. Параметры ЭЭС и площадь коррозионных поражений покрытия Ан. Окс. при испытаниях в КСТ

Время, 
ч

Электрохимические параметры 
барьерного слоя

Электрохимические параметры 
наполненного слоя

Площадь 
коррозионных 
поражений, %

CPEb

Rb, МОм см2
CPEp

Rp, кОм см2

Qb, мкФ см–2 nb Qp, мкФ см–2 np

0 0.96 ± 0.18 0.93 ± 0.02 3.8 ± 2.7 0.91 ± 0.19 0.92 ± 0.04 56.1 ± 6.2 –

24 1.00 ± 0.39 0.90 ± 0.03 4.5 ± 1.4 0.72 ± 0.31 0.88 ± 0.04 0.04 ± 0.02 0.023

72 0.78 ± 0.28 0.86 ± 0.03 4.6 ± 2.1 0.99 ± 0.28 0.89 ± 0.05 0.05 ± 0.02 0.023

168 1.37 ± 0.19 0.83 ± 0.02 6.7 ± 1.7 0.54 ± 0.09 0.91 ± 0.03 0.04 ± 0.01 0.025

240 0.75 ± 0.40 0.78 ± 0.04 14 ± 11 1.06 ± 0.29 0.90 ± 0.04 0.06 ± 0.01 0.024

336 0.65 ± 0.18 0.75 ± 0.02 21 ± 20 1.09 ± 0.16 0.90 ± 0.02 0.15 ± 0.01 0.026

504 0.39 ± 0.15 0.74 ± 0.02 32 ± 20 1.19 ± 0.12 0.89 ± 0.02 0.55 ± 0.05 0.026

720 0.34 ± 0.07 0.70 ± 0.01 20 ± 8 1.21 ± 0.17 0.88 ± 0.02 3.41 ± 0.64 0.028

1056 0.36 ± 0.09 0.68 ± 0.02 19 ± 9 1.34 ± 0.10 0.87 ± 0.02 12.3 ± 1.1 0.029



268

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 58  № 6  2022

МЕДВЕДЕВ и др.

основе одного R-CPE-контура, ранее использо-
ванной для подбора параметров ненаполненного
покрытия. Данный переход связан с существен-
ным нарушением всей поверхности анодно-ок-
сидного покрытия (рис. 10), вследствие чего на-
полненный слой оказывает пренебрежительно

малый вклад в формирование импеданса по-
крытия. Как следствие, преобладает емкость
двойного электрического слоя и соответствую-
щее сопротивление переносу заряда, что нахо-
дит отражение в увеличении Qb и резком сниже-
нии Rb.

Рис. 8. Диаграммы Боде импеданса покрытия Ан. Окс. нв при испытаниях в растворе NaCl.

107

106

105

104

103

102

10–210–1 100 101 102 103 104 105 10–210–1 100 101 102 103 104 105

0
Время, ч

Частота, Гц Частота, Гц

72
336
504

720
1440

|Z
 |,

 О
м

 с
м

2

Ф
аз

ов
ы

й 
уг

ол

–50

–75

–90

–25

0

Рис. 9. Внешний вид поверхности образца Ан. Окс. нв при испытаниях в растворе NaCl.
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Испытания в растворе КСТ. При испытаниях
наполненного (Ан. Окс. нв) покрытия в КСТ сни-
жение модуля импеданса в области низких частот
наблюдается после 168 ч испытаний, с последую-
щим возвратом к исходным значениям после
240 ч и снижением после 336 ч (рис. 11). После
336 ч наблюдается восстановление импеданса на
частотах менее 1 Гц до исходных, с сильным сни-
жением после 1056 ч (рис. 12). Снижение и рост
модуля импеданса хорошо коррелируют с изме-
нениями в активном сопротивлении барьерного
слоя (Rb), однако, не связаны с площадью корро-
зионного поражения (табл. 4). По всей видимо-
сти, как и в случае испытаний ненаполненного
покрытия в КСТ, наблюдается пассивация кор-
розионного поражения. В целом, образование и
развитие по площади единичного коррозионного

поражения для покрытия Ан. Окс. нв не вносят
существенных изменений в параметры ЭЭС дан-
ного покрытия.

В части развития коррозионных поражений
(рис. 13) наблюдается картина, аналогичная ис-
пытаниям ненаполненного покрытия в КСТ, но с
несколько большей скоростью роста коррозион-
ного поражения: от 0.008% при появлении после
24 ч до 0.047% при завершении испытаний после
1056 ч (табл. 4).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Спектроскопия импеданса покрытий является

эффективным инструментом для исследования
состояния покрытий в процессе испытаний
вследствие своей неразрушающей природы и воз-

Таблица 3. Параметры ЭЭС и площадь коррозионных поражений покрытия Ан. Окс. нв при испытаниях в рас-
творе NaCl

Время, 
ч

Электрохимические параметры 
барьерного слоя

Электрохимические параметры 
наполненного слоя Площадь 

коррозионных 
поражений, %

CPEb
Rb, МОм см2

CPEp
Rp, МОм см2

Qb, мкФ см–2 nb Qp, нФ см–2 np

0 1.07 ± 0.01 0.95 64.6 ± 13.5 25 ± 1 0.86 0.18 –
24 1.09 ± 0.01 0.95 75.5 ± 12.7 35 ± 1 0.84 0.18 0.00
72 1.11 ± 0.01 0.95 48.0 ± 5.7 42 ± 2 0.83 0.17 0.001

168 1.15 ± 0.01 0.94 40.9 ± 38.6 56 ± 2 0.81 0.14 0.005
240 1.15 ± 0.01 0.94 31.6 ± 2.5 60 ± 2 0.81 0.16 0.009
336 1.16 ± 0.01 0.94 20.9 ± 1.0 70 ± 2 0.80 0.16 0.02
504 1.39 ± 0.01 0.87 5.19 ± 0.11 106 ± 3 0.79 0.10 0.03
720 1.38 ± 0.02 0.89 3.04 ± 0.07 189 ± 7 0.78 0.09 0.07

1440 5.56 ± 0.27 0.79 0.12 ± 0.01 – 14.6

Таблица 4. Параметры ЭЭС и площадь коррозионных поражений покрытия Ан. Окс. нв при испытаниях в КСТ

Время, 
ч

Электрохимические параметры 
барьерного слоя

Электрохимические параметры 
наполненного слоя Площадь 

коррозионных 
поражений, %

CPEb
Rb, МОм см2

CPEp
Rp, МОм см2

Qb, мкФ см–2 nb Qp, нФ см–2 np

0 1.62 ± 0.03 0.86 ± 0.003 11.4 ± 2.01 42 ± 2 0.81 ± 0.01 0.10 –
24 2.02 ± 0.06 0.85 ± 0.003 23.6 ± 21.7 71 ± 4 0.78 ± 0.01 0.07 0.008
72 1.70 ± 0.03 0.87 ± 0.002 9.30 ± 0.74 192 ± 11 0.70 ± 0.01 0.07 0.012

168 2.50 ± 0.03 0.94 ± 0.01 4.24 ± 0.23 221 ± 12 0.69 ± 0.01 0.05 0.013
240 1.39 ± 0.02 0.89 ± 0.01 5.34 ± 0.53 381 ± 14 0.68 0.05 0.016
336 3.39 ± 0.03 0.88 ± 0.01 2.26 ± 0.09 382 ± 10 0.73 0.04 0.023
504 1.51 ± 0.01 0.88 ± 0.01 6.54 ± 0.32 276 ± 5 0.78 0.08 0.029
720 1.47 ± 0.03 0.88 ± 0.01 7.00 ± 0.35 454 ± 15 0.76 0.09 0.040

1056 3.95 ± 0.06 0.83 ± 0.01 1.74 ± 0.08 400 ± 9 0.78 0.10 0.047
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Рис. 11. Спектры импеданса покрытия Ан. Окс. нв в первые 336 ч испытаний в КСТ.
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Рис. 12. Спектры импеданса покрытия Ан. Окс. нв в период 336–1055 ч испытаний в КСТ.
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Рис. 10. Микроснимки коррозионных поражений образца Ан. Окс. нв после испытаний в растворе NaCl.
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можности количественно оценивать изменение
свойств покрытия с использованием анализа по-
средством эквивалентных электрических схем.

На примере спектров импеданса покрытий
Ан. Окс. и Ан. Окс. нв на алюминиевом деформи-
руемом сплаве В-1461 в процессе коррозионных
испытаний в различных средах (раствор NaCl и
нейтральный солевой туман) исследован ряд эф-
фектов:

1. При испытаниях в растворе NaCl для покры-
тия Ан. Окс. наблюдается сильное снижение ба-
рьерных свойств, что выражается в снижении мо-
дуля импеданса в области низких частот, при
быстром росте площади коррозионных пораже-
ний (до 0.027% поверхности покрытия в первые
сутки). Для покрытия, наполненного в горячей
воде (Ан. Окс. нв), сопоставимая площадь корро-
зионных поражений, характерная для первых
336 ч испытаний, не вызывает изменений в обла-
сти низких частот, при этом наблюдается сниже-
ние модуля импеданса в области средних частот.
В первые 336 ч происходит рост емкости пористо-
го (наполненного) слоя, которая в дальнейшем
увеличивается на один порядок, в то время как
активное сопротивление барьерного слоя снижа-
ется на порядок. После возникновения многочис-
ленных коррозионных поражений (14.6% поверх-
ности образца) основным фактором, влияющим
на импеданс, становится двойной электрический
слой, вследствие чего импеданс пористого и ба-
рьерных слоев становится практически неразли-
чимым.

2. При испытаниях в КСТ наблюдается менее
интенсивная динамика развития коррозионных
поражений по сравнению с испытаниями в рас-
творе NaCl, для исследуемых покрытий наблюда-

лись единичные коррозионные поражения, пло-
щадь которых на исследуемых участках покрытий
не превышала 0.047% после 1056 ч испытаний.
При испытаниях в КСТ наблюдается наполнение
покрытия Ан. Окс., что приводит к росту актив-
ного сопротивления наполненного слоя (после
падения практически до нуля в первые 24 ч испы-
таний), росту модуля импеданса на частотах более
1 кГц и появлению выраженного второго пика
фазового угла, характерного для наполненных
покрытий (Ан. Окс. нв).
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В настоящей работе методами вольтамперометрии и молекулярной спектроскопии исследованы
процессы электроокисления этанола (C2H5OH) на поверхности платинового (Pt) электрода в 1.0 М
водном растворе метансульфоновой кислоты (CH3SO3H). Установлено, что полное вытеснение ад-
сорбированного водорода с поверхности Pt в области потенциалов 0.03–0.4 В происходит при кон-
центрации 2.0 М C2H5OH. В анодной области обнаружены три волны окисления этанола при потен-
циалах E: 0.8–1.1, 1.15–1.45 и 1.5–1.8 В. Анализ продуктов препаративного электролиза при указан-
ных областях потенциалов методами молекулярной (УФ-, ближняя ИК-фурье- и КРС)
спектроскопии показал, что первая волна окисления этанола соответствует образованию ацеталь-
дегида, вторая волна – уксусной кислоте, а третья связана с образованием диоксида углерода (СO2).
При изменении направления поляризации в катодную сторону обнаруживается одна волна анодно-
го тока с пиком при 0.55 В, связанная с прямым окислением этанола до СO2. Cделано предположе-
ние, что механизм электроокисления этанола на Pt в 1.0 М СH3SO3H аналогичен механизму, реали-
зуемому в растворах серной кислоты.

Ключевые слова: электроокисление, метансульфокислота, молекулярная спектроскопия, платина,
хемосорбция, этанол
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ВВЕДЕНИЕ
Метансульфокислота благодаря хорошей рас-

творимости и ионной проводимости является
перспективным электролитом для получения раз-
личных металлических покрытий [1, 2], компози-
тов, электродных материалов и мембран [3–7].

Ранее [7] было обнаружено, что электродные
процессы, протекающие до 1.8 В (о. в. э.) на поверх-
ности Pt-электрода в 1.0 М растворе СH3SO3H,
аналогичны процессам, протекающим в 0.5 М
H2SO4, и связаны с адсорбцией–десорбцией во-
дород- и кислородсодержащих частиц, а формы
циклических вольтамперограмм (ЦВА) имеют
различия лишь при потенциалах ≥2.0 В  (о. в. э.).
Авторами [8] также было установлено, что элек-
тродные процессы, протекающие на поверхности
поликристаллической платины в 10.0 М растворе

метансульфокислоты в пределах потенциалов Е =
= 2.0–2.5 В, связаны с разрядом молекул воды, а
при Е = 2.9–3.7 В – происходит образование пе-
роксида димезилата в концентрированных рас-
творах метансульфокислоты с участием мезиль-
ных (CH3S(O)2O)-групп.

В работе [9] показано, что метансульфокисло-
та не адсорбируется на платиновых поверхностях,
а ее взаимодействие с водой вызывает лишь неко-
торые изменения формы характерных вольтампе-
рометрических профилей. Приведенное в работе
[9] различие вольт-амперных откликов при срав-
нении водных растворов CH3SO3H и HClO4 на
поверхности Pt (111) в области адсорбции ОН-ча-
стиц также связывается с влиянием аниона на
структуру воды.

Следует отметить, что в мировой литературе
отсутствуют сведения по исследованию адсорб-
ции и электроокисления алифатических спиртов
на платиновом электроде в растворах метансуль-

1 По материалам доклада на 15-м Международном совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 30.11.–07.12.2020.
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EDN: IJBGVQ



274

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 58  № 6  2022

АХМЕДОВ, ХИДИРОВ

фокислоты. В данной работе методами вольтам-
перометрии и молекулярной (УФ-, ближняя ИК-
и КРС) спектроскопии изучено электрохимическое
окисление этанола на платиновом (Pt) электроде в
1.0 М растворе метансульфоновой кислоты в широ-
кой области потенциалов (0.03–1.8 В (о. в. э.)).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использованы следующие реактивы
без дополнительной очистки: этанол (C2H5OH)
марки “ос. ч.” и метансульфокислота марки
BASF. В качестве фонового электролита исполь-
зовали 1.0 М раствор метансульфоновой кислоты
(CH3SO3H). Для приготовления растворов ис-
пользовали бидистиллированную, деионизован-
ную воду.

Все исследования проводили в трехэлектрод-
ной электрохимической ячейке с разделением
анодного и катодного отделений керамической
диафрагмой со стеклянным шлифом. Потенциа-
лы измеряли относительно обратимого водород-
ного электрода сравнения (о. в. э.), при темпера-
туре 20 ± 2°С. Измерения проводили методом
вольтамперометрии с использованием автомати-
зированного потенциостата-гальваностата IPC-
Pro MF (НТФ “Вольта”, Россия). Водород со сте-
пенью чистоты 99.9999 получали с помощью ге-
нератора ГВЧ-6 (НПП Химэлектроника, Россия).
Электрод сравнения с помощью электролитиче-
ского мостика подводили к рабочему электроду
через капилляр Луггина, заполненный рабочим
раствором. Исследуемый раствор в ячейке проду-
вали инертным газом (аргон). В качестве рабочего
электрода использовали поликристаллическую
платину с геометрической площадью 0.016 см2, а
его истинная поверхность, определенная по мето-
дике [10], составила 0.02 см2. Вспомогательным
электродом служила также платина (Pt) в виде
пластины.

Изучение процессов адсорбции этанола прово-
дили методом адсорбционного вытеснения [11–14].
Степень заполнения поверхности платины (θ) в за-
висимости от концентраций определяли путем ин-
тегрирования на прямом (0.03–0.4 В (о. в. э.) – во-
дородная область) и обратном (0.9–0.3 В (о. в. э.) –
область электровосстановления хемосорбиро-
ванных кислородсодержащих частиц Pt–O)
участках вольтамперограмм и нахождения значе-
ния количества прошедшего заряда Q. Скорость
развертки потенциала в обоих направлениях со-
ставляла 1 В/с. Для получения воспроизводимых
результатов рабочий электрод предварительно
подвергали многократному циклированию в фо-
новом растворе электролита, после чего стабили-
зировали при потенциале 0.03 В (о. в. э.). При по-
тенциале 0.03 В (о. в. э.) поверхность электрода
полностью заполнена адсорбированным водоро-

дом. Количество заряда Q, затрачиваемое на де-
сорбцию водорода или хемосорбированных кис-
лородсодержащих частиц Pt–O, определяли с ис-
пользованием программы IPC2000.exe (НТФ
“Вольта”, Россия) из импульсных вольтамперо-
грамм интегрированием тока в соответствующей
области потенциалов по соотношению (1). Сте-
пень заполнения (θ) рассчитывали по методике
[12, 14].

Препаративный электролиз осуществляли на
платиновых электродах с геометрической поверх-
ностью 0.25 см2 при контролируемом потенциале
в диафрагменном электролизере с использовани-
ем выпрямителя постоянного тока TYPE:TR-9252
в течение 32 ч. Диафрагмой служила перфториро-
ванная катионитовая мембрана марки МФ-4СК
(ООО “Пластомер”). Температура при стацио-
нарном электролизе поддерживалась в интервале
25–30°С.

Продукты электроокисления этанола в рас-
творе метансульфокислоты анализировали с по-
мощью спектрального комплекса комбинацион-
ного рассеяния DXR Smart Raman Research (Ther-
mo Scientific, США) и спектрометра UV-3600
(Shimadzu Corp., Япония). Для измерения УФ- и
ближней ИК-спектров анализируемый образец
помещали в кварцевую кювету, а для спектров
КРС – в кварцевую ампулу, из которой откачива-
ли воздух с помощью вакуумного насоса, а затем
ампулу заполняли инертным газом – аргоном и
запаивали.

Идентификацию полученных веществ прово-
дили с использованием программного обеспече-
ния OMNIC.exe (Thermo Scientific, США) и спра-
вочной информации [15–18].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Приведенные на рис. 1 ЦВА Pt-электрода в

1.0 М растворе CH3SO3H в присутствии этанола в
низких и высоких концентрациях, снятые в пре-
делах потенциалов 0.03–1.0 В (о. в. э.), указывают
на существенное различие протекающих элек-
тродных процессов. Необходимо отметить, что
пики слабо- и прочносвязанного водорода на Pt-
электроде (рис. 1) в 1.0 М растворе CH3SO3H при
потенциалах 0.03–0.4 В (о. в. э.) полностью по-
давляются в присутствии этанола. На кривой
прямого хода развертки потенциала при концен-
трации 0.01–2.0 М этанола происходит суще-
ственное подавление значений плотности тока
пиков адсорбции водорода, тогда как на кривой
обратного хода развертки потенциала возможны
процессы дегидрирования этанола, приводящие
к образованию газообразных продуктов [19, 20].

На обратном ходе кривой фонового электро-
лита (рис. 1a) в области 0.37 < E < 1.2 В (о. в. э.)
протекают процессы, связанные с зарядом ДЭС
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(0.37–0.6 В (о. в. э.)) [11, 20] и с десорбцией адсор-
бированных частиц кислорода (0.6–1.2 В (о. в. э.))
[21, 22] (1):

(1)
На кривых 2–8 прямого хода при потенциалах

≥0.4 В (о. в. э.) наблюдается подъем тока с четко
выраженным максимумом при потенциале
0.965 В (о. в. э.). По-видимому, этот пик может
быть обусловлен окислением этанола на поверх-
ности Pt-электрода до ацетальдегида [19, 23–26].
В то же время на кривой обратного хода развертки
потенциала наблюдается также еще один пик
электроокисления. Можно предположить, что
данный пик может быть связан с окислением аце-
тальдегида (образовавшегося из этанола на кривой
прямого хода развертки потенциала при поляриза-
ции Pt-электрода до потенциалов 1.0 В (о. в. э.))
или продуктов хемосорбции этанола.

При низких концентрациях этанола в пределах
потенциалов 1.15–1.45 В (о. в. э.) и 1.5–1.8 В (о. в. э.)

ads 2O 2H 2e H O.++ + →

на рис. 2а уже прослеживаются 2 волны окисле-
ния. При изменении направления поляризации в
области потенциалов 1.15–1.47 В (о. в. э.) на кри-
вых 3–4 (рис. 2а) также наблюдается волна, соот-
ветствующая окислению этанола, а на кривых 2–4
при 0.7–0.3 В наблюдается подавление волны
восстановления хемосорбированных кислород-
содержащих частиц [19, 20].

При концентрации этанола ≥0.1 М на анодной
ЦВА-кривой Pt-электрода (рис. 2б) прослежива-
ются три волны окисления с максимумами тока
при потенциалах около 1.0, 1.4 и 1.7 В (о. в. э.). По-
видимому, это может быть также обусловлено
тем, что в присутствии этанола пик катодного-
анодного тока является компромиссным между
токами электровосстановления оксида платины и
электроокисления ацетальдегида, образовавшего-
ся при окислении этанола. При малых концентра-
циях этанола превалирует ток электровосстановле-

Рис. 1. ЦВА Pt-электрода в 1 М растворе CH3SO3H
(1), в присутствии низких (a) и высоких (б) концен-
траций этанола, М: 10–4 (2); 10–3 (3); 10–2 (4); 0.1 (5);
0.5 (6); 1.0 (7); 2.0 (8). Скорость развертки потенциала
V = 0.1 В/с.
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Рис. 2. ЦВА Pt-электрода в 1 М растворе CH3SO3H
(1), в присутствии низких (а) и высоких (б) концен-
траций этанола, М: 10–4 (2); 10–3 (3); 10–2 (4); 0.1 (5);
0.5 (6); 1.0 (7); 2.0 (8). Скорость развертки потенциала
V = 0.1 В/с.
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ния оксида платины, а ток окисления ацетальдегида
проявляется при высоких концентрациях этанола
и только на обратном ходе развертки потенциала
из-за образовавшегося оксида платины, на кото-
ром он не окисляется при прямом ходе. На рис. 2
в пределах потенциалов 0.8–1.8 В (о. в. э.) наблю-
дается небольшое смещение максимумов анод-
ных пиков в сторону меньших потенциалов.

Следует также обратить внимание на то, что
увеличение анодного предела циклирования на
рис. 1 и рис. 2 существенно повлияло на вид кри-
вых и токовые отклики, что говорит о влиянии
переокисления поверхности платины на кинети-
ку процесса.

Из работ авторов [27–32] известно, что по-
верхность Pt-электрода в области анодных потен-
циалов от 0.8 до 1.8 В (о. в. э.) претерпевает серьез-
ные структурные изменения за счет образования
на платине различных хемосорбированных кис-
лородсодержащих частиц:

(2)

(3)

(4)

(5)

Зависимость максимума плотности токов
окисления от концентрации этанола в 1 М рас-
творе CH3SO3H (рис. 3), определенных при по-
тенциалах прямого (1.0, 1.4 и 1.7 В (о. в. э.)) и об-
ратного (0.55 В (о. в. э.)) хода (рис. 2), имеет нели-
нейный характер. По-видимому, это может быть
обусловлено различием электродных процессов,

++ → + + ≤2Pt H O Pt–OH H e         0.92 В,E
++ → + +

=
Pt Pt–OH Pt–O–Pt H  e 

 0.85–1.1 В (о. в. э.),E

+

+ → →
→ + + =

2 2 2

2

Pt 2H O H O–Pt–OH

PtO 4H 4e      1.1–1.4 В (о. в. э.),E
++ → + +

=
2 3 43Pt 6H O Pt O 8H 8e  

 1.5–1.6 В (о. в. э.).E

протекающих на Pt-электроде в 1 М растворе
CH3SO3H в присутствии низких и высоких кон-
центраций этанола.

Представленные зависимости степени запол-
нения поверхности платины водородом (рис. 4,
кривая 1) в области потенциалов 0.03–0.4 В (о. в. э.)
и кислородсодержащими частицами (0.9–
0.3 В (о. в. э.)) (рис. 4, кривая 2) в 1.0 М растворе
CH3SO3H в присутствии низких и высоких кон-
центраций этанола имеют сложный характер и
различны по форме.

Из рис. 4 видно, что вытеснение водород- и
кислородсодержащих частиц (оксида платины)
происходит уже при низких концентрациях эта-
нола (10–4 М), а при концентрациях 1.0–2.0 М
этанола степень заполнения достигает макси-
мального значения.

Можно предположить, что форма изотермы
адсорбции (рис. 4, кривая 1), наблюдаемая в водо-
родной области (0.03–0.4 В (о. в. э.)), характерна для
случаев, когда при определенной концентрации ад-
сорбата (в данном случае, этанола) достигается пре-
дельная адсорбция. Причем вогнутый относитель-
но оси концентрации участок указывает, что с уве-
личением доли занятых адсорбционных мест
адсорбированные частицы этанола с повышени-
ем их концентрации в растворе за счет межмолеку-
лярного взаимодействия склонны образовывать
большие ассоциаты на поверхности Pt- электрода
[33, 34]. В то же время наличие дополнительного
плато на адсорбционной кривой (рис. 4, кривая 2)
может быть обусловлено полимолекулярной ад-
сорбцией или изменением пространственной
ориентации молекул этанола–ацетальдегида от-
носительно поверхности Pt-электрода [11, 34].

Рис. 3. Зависимость максимума тока окисления эта-
нола от концентрации при потенциалах, В (о. в. э.):
прямого 1.0 (1); 1.4 (2); 1.7 (3) и обратного хода 0.55 (4).
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Для выяснения природы образующихся про-
дуктов был проведен препаративный электролиз
в анодном отделении диафрагменного электро-
лизера на Pt-электроде в 1.0 М растворе CH3SO3H
в присутствии 2.0 М этанола при потенциалах 0.6,
1.0, 1.4 и 1.7 В (о. в. э.). По окончании электролиза
полученный анолит анализировали методами
УФ-, ближней ИК- и КРС-спектроскопии.

На рис. 5 представлены УФ- и ближней ИК-
спектры поглощения, полученные до и после
электролиза в 1.0 М растворе CH3SO3H – 2.0 М
C2H5OH при потенциалах 0.6, 1.0, 1.4 и 1.7 В (о. в. э.).

Как видно из рис. 5, в образцах анолита до и
после электролиза при потенциале 0.6 В этанол
не окисляется, тогда как для образцов, получен-
ных после электролиза при потенциалах 1.0, 1.4 и
1.7 В (о. в. э.), спектры поглощения, снятые в УФ-
и ближней ИК-областях, претерпевают значи-
тельные изменения состава электролита. Так, в
УФ- и ближней ИК-областях для кривых 3 и 4 на-
блюдается перекрывание полос поглощения ОН-
групп молекулы воды [15]. По-видимому, резкий
рост интенсивности поглощения в обертонов
растяжения O–Н связано с наличием сложных
клатратоподобных структур (комплексов) с про-
дуктами электроокисления этанола при взаимо-
действии ОН-групп с альдегидной (C(O)H) и
карбоксильной (C(O)OH) группами [15], образу-
ющимися при потенциалах 1.0 и 1.4 В (о. в. э.), со-
ответственно. Рост интенсивности поглощения в
образце – продукте электроокисления этанола
при анодном потенциале 1.0 В (рис. 5б, кривые 3
и 4) в сравнении с продуктом, полученном при
1.4 В (о. в. э.), указывает, что наличие концентра-
ции альдегидной C(O)H-группы выше, чем

карбоксильной C(O)OH. В то же время при по-
тенциале 1.7 В (о. в. э.) наблюдается резкое паде-
ние интенсивности полос поглощения УФ и
ближней ИК, что может быть связано с полным
электроокислением этанола до СО2.

Наиболее чувствительные изменения колеба-
ний функциональных групп в растворе 1.0 М
CH3SO3H–2.0 М C2H5OH проявляются в КРС-
спектрах (рис. 6). Как видно из рис. 6, интенсив-
ность колебаний функциональных групп частиц
этанола во всей области 250–3500 см–1 при потен-
циале ≥1.0 В (о. в. э.) падает. Это можно объяснить
тем, что окисление молекулы C2H5OH происхо-
дит по С–OH-группе. Можно предположить, что
изменения спектров в области 900–1100 см-–1 мо-
гут быть связаны с перекрыванием колебаний
сульфогруппы SO3H и этилсульфогруппы –
SO3ОCH2–CH3.

Наиболее сложные формы колебаний на КРС-
спектрах до и после электроокисления этанола
(рис. 6) наблюдаются в области 2500–3000 и
3000–3500 см–1.

Из работ [16–18] известно, что в разбавленных
водно-этанольных растворах вокруг молекул эта-
нола образуются клатратоподобные структуры; в
то же время увеличение содержания этанола
(в диапазоне концентраций 20–30%) в бинарном
растворе вызывает разрушение клатратоподоб-
ной структуры раствора и перестройку его струк-
туры в пользу гидратного типа этанола, отлично-
го от полуклатратного за счет усиления водород-
ных связей. Ранее [18] в результате разложения
полос в области ≥ 2400 см–1 в форме гауссовых
кривых удалось идентифицировать 12 колебаний

Рис. 5. УФ- (а) и ближний ИК-спектры (б), снятыe в 1.0 М растворе CH3SO3H–2.0 М C2H5OH до (1) и после электро-
лиза при контролируемых потенциалах E, В (о. в. э.): 0.6 (2); 1.0 (3); 1.4 (4); 1.7 (5).
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полос, относимых к взаимодействию CH– и ‒OH.
Следует отметить, что после электроокисления
интенсивность колебаний метильных групп
(CH/CH2/CH3) падает (рис. 5б), что указывает на
окисление С–С-связи. В то же время интенсив-
ность колебаний OH-групп в 2.0 М растворе этано-
ла после электролиза в 1.0 М растворе CH3SO3H при
E = 1.4 В (о. в. э.) последовательно возрастает (кри-
вые 1–4, рис. 6б), тогда как после проведения
электролиза в 1.0 М растворе CH3SO3H – 2.0 М
C2H5OH, при E = 1.7 В (о. в. э.) интенсивность ко-
лебаний OH-групп на КРС-спектрах падает (кри-
вая 5, рис. 6б). По-видимому, усиление интенсив-
ности колебаний OH-групп может быть связано с
образованием устойчивых клатратоподобных
структур с продуктами электроокисления этанола

(уксусного альдегида и кислоты), тогда как в слу-
чае полного электроокисления этанола до СO2
падение их интенсивности может быть обуслов-
лено колебаниями OH-групп клатратоподобных
структур с молекулами электролита (1.0 М рас-
твора CH3SO3H) и остаточными количествами
продуктов электроокисления этанола. Важно
также отметить, что методами молекулярной
спектроскопии изменения состава в растворе
1.0 М CH3SO3H–2.0 М C2H5OH после электроли-
за в анодном отделении при E = 0.6 В (о. в. э.) не
обнаружено.

Из данных табл. 1 видно, что максимальные
значения выхода из образовавшихся продуктов
после электролиза, определенных по отношению
площади высоты пика на КРС-спектрах (рис. 6б),
проявляется при анодных потенциалах 1.0 и
1.4 мВ (о. в. э.).

Клатратоподобные структуры (клатраты от
лат. clathratus – обрешеченный, закрытый решет-
кой) этанола – соединения включения, образу-
ются путем включения молекул вещества – “го-
стя” в полости кристаллической решетки, состав-
ленной из молекул другого типа – “хозяев”
(решетчатые клатраты), либо в полость одной
большой молекулы-хозяина (молекулярные кла-
траты) [35]. Наличие таких структур было под-
тверждено ранее в работах при исследовании вод-
но-этанольных растворов [15–18, 35].

Рис. 6. КРС-спектры (а) – в области “отпечатков пальцев” и (б) – колебаний метильных групп и водородных связей,
снятыe в 1.0 М растворе CH3SO3H – 2.0 М C2H5OH до (1) и после электролиза при контролируемых потенциалах E, В
(о. в. э.): 0.6 (2); 1.0 (3); 1.4 (4); 1.7 (5).
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Таблица 1. Данные количественного анализа колеба-
ний СH-групп (3100–2900 см–1) до и после электроли-
за этанола в 1.0 М растворе CH3SO3H методом КРС-
спектроскопии

*Выход продуктов определен по отношению площади пиков
в области 3100–2900 см–1.

№
Потенциал 

электролиза Е, В 
(о. в. э.)

Выход*, % Продукт 
электролиза

1 0.6 0 Этанол
2 1.0 64.59 Ацетальдегид
3 1.4 55.42 Уксусная кислота
4 1.7 50.86 Диоксид углерода
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании проведенных вольтамперомет-

рических измерений установлено, что увеличе-
ние анодного предела циклирования от 0.03–1.0
до 0.03–1.8 В (о. в. э.) существенно влияет на ЦВА
кривых и их токовые отклики. Поверхность Pt-
электрода в области анодных потенциалов от 0.8 до
1.8 В (о. в. э.) претерпевает серьезные структурные
изменения за счет образования различных хемо-
сорбированных кислородсодержащих частиц.

Форма S-кривых описывает модель изотермы
Фрумкина, что свидетельствует о взаимодей-
ствии адсорбированных частиц между собой на
неоднородной поверхности. Наличие изломов на
участках изотерм адсорбции в областях потенци-
алов адсорбции водорода (0.03–0.4 В (о. в. э.)) и
кислородсодержащих частиц (0.9–0.3 В (о. в. э.))
указывает на то, что хемосорбция этанола и про-
дуктов его электроокисления протекает через эта-
пы: адсорбции частиц при небольших количествах
вещества → агрегации частиц с образованием ас-
социатов → насыщения поверхности адсорбиро-
ванным слоем частиц этанола → увеличения кон-
центрации частиц с незначительным изменением
структуры поверхности Pt-электрода.

На основании анализа продуктов электролиза
этанола, проведенного при контролируемых по-
тенциалах, методами молекулярной спектроско-
пии было определено, что основными продукта-
ми при 1.0 В (о. в. э.) является ацетальдегид
(CH3COH), при 1.4 В (о. в. э.) – уксусная кислота
(CH3COOH) и при 1.7 В (о. в. э.) – диоксид угле-
рода (CO2). Сделано предположение, что их обра-
зование при потенциалах E ≥ 0.9 В (о. в. э.) может
быть обусловлено наличием ОНадс и Oадс частиц,
присутствующих на поверхности Pt-электрода.

Методами ближней ИК- и КРС-спектроско-
пии установлено, что этанол и продукты его элек-
троокисления в 1.0 М растворе CH3SO3H образу-
ют сложные по составу клатратоподобные струк-
туры (комплексы), что в свою очередь может
являться основным препятствием для использо-
вания разбавленных водно-этанольных раство-
ров в топливном элементе прямого окисления
этанола.

Следует отметить, для изучения влияния струк-
туры электрода и понимания механизма электро-
окисления этанола в 1.0 М растворе метансульфо-
кислоты необходимо проведение кинетических
измерений и использование in situ спектроэлек-
трохимических методов (синхротронное излуче-
ние и молекулярная спектроскопия).
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Исследовано влияние плотных слоев катодных материалов La1 – xSrxCo1 – yFey O3 – δ (x = 0.1, 0.2, 0.3,
0.4; y = 0, 0.2, 0.8), расположенных на поверхности электролита, на поляризационные характери-
стики пористых катодов. Электродные характеристики были измерены методом импедансной
спектроскопии на симметричных образцах с тремя типами электродов: пористый электрод, плот-
ный электрод и двухслойный электрод, состоящий из плотного и пористого слоев. Показано, что
введение плотного слоя в структуру катода может оказывать как положительное, так и отрица-
тельное влияние на поляризационное сопротивление. Обнаружено, что влияние плотного слоя на
высокочастотный вклад в поляризационное сопротивление коррелирует с удельным поверхност-
ным сопротивлением плотного слоя. Слои из высокопроводящих материалов La1 – xSrxCoO3 (x = 0.1,
0.3) приводят к падению поляризационного сопротивления, тогда как слои из материалов
La1 ‒ xSrxCo1 – yFeyO3 – δ (x = 0.2, 0.4; y = 0.2, 0.8) – к увеличению поляризационного сопротивления.

Ключевые слова: плотный катодный слой, смешанная ион-электронная проводимость, химическое
взаимодействие, КТР, поляризационное сопротивление
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ВВЕДЕНИЕ
Твердооксидные топливные элементы (ТОТЭ) –

многообещающая экологически чистая техноло-
гия прямого получения электричества из топли-
ва. Высокие рабочие температуры ТОТЭ (до
1000°С) определяют их высокую энергетическую
эффективность (электрический КПД 40–60%
[1]), а также позволяют использовать широкий
спектр углеводородов в качестве топлива, что вы-
деляет ТОТЭ среди других типов топливных эле-
ментов. Кроме того, использование тепловой
энергии, генерируемой при работе ТОТЭ, может
повысить общее значение КПД установки до
90%. Однако именно высокие температуры пре-
пятствуют коммерциализации ТОТЭ, вызывая
ряд проблем, связанных с герметизацией, морфо-
логической стабильностью электродов и химиче-
ской стабильностью компонентов топливного
элемента, что приводит к высокой стоимости
элементов и сокращению срока их службы. По-
этому в настоящее время значительные усилия
разработчиков направлены на снижение рабочих
температур ТОТЭ с сохранением высокой удель-
ной мощности. Для достижения этой цели ведут-

ся как разработки новых функциональных мате-
риалов [2, 3], так и совершенствуется микро-
структура ТОТЭ [4, 5].

В обзоре [5] было продемонстрировано, что
создание различных гетероструктур для функци-
ональных компонентов ТОТЭ (катода, электро-
лита, анода) позволяет существенно повысить
производительность топливных элементов за
счет интенсификации и расширения области
протекания электродных реакций и увеличения
ионной проводимости. В частности, введение
плотного слоя со смешанной ион-электронной
проводимостью на границу электролит/пори-
стый катод приводит к снижению поляризацион-
ных потерь [6–10] и улучшению долговременной
стабильности элемента [11]. Однако работ, посвя-
щенных этой структуре, крайне мало по сравне-
нию с общим объемом литературы по электродам
ТОТЭ. В приведенных исследованиях рассматри-
вались системы, отличающиеся как катодными,
так и электролитными материалами. И если в ра-
ботах [7, 8, 10] поляризационное сопротивление
двухслойного электрода, состоящего из пористо-
го и плотного слоев, на ~30% ниже, чем поляри-

УДК 621.762.5;544.652.076.324.4
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зационное сопротивление пористого электрода,
то в работе [6] поляризационное сопротивление
катода упало в 3 раза при введении плотного ка-
тодного слоя на поверхность электролита. При
этом во всех исследованиях [6–11] толщина плот-
ных подслоев не превышала 1 мкм.

В представленной работе исследовано влия-
ние на электродные характеристики пористых
катодов плотных слоев катодных материалов
La1 – xSrxCo1 – yFeyO3 – δ (x = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4; y = 0,
0.2, 0.8) толщиной несколько мкм.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Наноразмерный порошок электролитного ма-
териала Ce0.73Gd0.27O2 – δ (GDC) был получен мето-
дом лазерного испарения в ИЭФ УрО РАН. В ка-
честве исходных катодных материалов использова-
ли коммерческий порошок La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3 – δ
(LSCF-4080) (Kceracell Co., Ltd.) и порошки
La0.9Sr0.1CoO3 – δ (LSC-10), La0.7Sr0.3CoO3 – δ
(LSC-30), La0.8Sr0.2Co0.2Fe0.8O3 – δ (LSCF-2020),
La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3 – δ (LSCF-4020), синтезиро-
ванные в реакциях горения в ИХТТ УрО РАН. В
качестве исходных реактивов были использованы
La2O3 (ч. д. а.), SrCO3 (ч. д. а.), Fe(NO3)3 (ч. д. а.) и
Co(NO3)2 (х. ч.). Соответствующие навески
предварительно прокаленного при 900°С La2O3
и SrCO3 растворяли в 0.1 N растворе HNO3,
Fe(NO3)3 и Co(NO3)2 – в воде. В качестве горючих
органических веществ использовали глицин
(AMK Ltd., Россия) и/или лимонную кислоту ква-
лификации “ч.” (Weifang Ensigh Industry Co. Ltd.,
Китай) в количестве, обеспечивающем проведе-
ние реакции горения в области восстановитель-
ного горения. Продукты реакции перешихтовы-
вали и постадийно отжигали при 850, 950 и 1100°С
для удаления остатков органической фазы и фор-
мирования кристаллической структуры. Фазо-
вый состав и удельную поверхность синтезиро-
ванных порошков определяли с помощью рентге-
новского дифрактометра D8 Discover (Bruker
AXS, Германия) и анализатора TriStar 3000 (Mi-
cromeritics, США), соответственно. Обработка

данных РФА выполнена с использованием про-
граммы TOPAS 3.

Порошок GDC состоял из частиц, близких к
сферической форме, со средним размером 25 нм.
По данным BET, размер частиц катодных матери-
алов составлял 0.5–2.5 мкм. Все порошки были
однофазны: GDC имел кубическую флюоритную
структуру, катодные материалы – структуру пе-
ровскита (пр. гр. R-3c). Характеристики исходных
порошков представлены в табл. 1.

Для определения химического взаимодей-
ствия между катодными материалами и GDC был
проведен РФА композитов на их основе. Исход-
ные порошки были тщательно смешаны в весовом
соотношении 1 : 1, спрессованы и спечены при
двух температурах 1200 и 1300°С в течение 10 ч.

Измерение линейного расширения материа-
лов проводили на образцах в виде брусков, спе-
ченных до плотностей, близких к теоретическим,
с помощью дилатометра Dil 402C (NETZSCH,
Германия).

Проводимость катодных материалов измеряли
4-зондовым методом на постоянном токе. Исход-
ные порошки были спрессованы в образцы в фор-
ме прямоугольных параллелепипедов, которые
спекали при 1400°С в течение 10 ч. Исследования
проводили с помощью прецизионного измерите-
ля импеданса LCR-76100 (GW Instek, Тайвань).

Для исследования электродных характеристик
были изготовлены симметричные образцы на
электролите GDC с электродами трех типов: по-
ристый электрод (PE); плотный электрод (DE) и
двухслойный электрод, состоящий из плотного и
пористого слоев (DE + PE). Пасты для нанесения
электродов были изготовлены путем смешивания
порошков катодных материалов с 5 вес. % поли-
винилбутираля. В качестве растворителя исполь-
зовали изопропиловый спирт, количеством кото-
рого варьировали вязкость паст. Плотные слои
наносили методом центрифугирования. Ско-
рость вращения образца при нанесении составля-
ла 2300 об/мин. Плотные слои припекали при
1200 и 1300°C с выдержкой 5 ч. Пористые слои на-
носились методом трафаретной печати и припе-

Таблица 1. Характеристики исходных порошков

*В скобках указана погрешность определения последнего знака.

Порошок SBET, м2/г dBET, мкм Параметр решетки, Å γXRD, г/см3

GDC 34.2 0.03 a = 5.424(4)* 7.25
LSC-10 0.32 2.63 a = 5.436(3), c = 13.106(6) 7.14
LSC-30 0.39 2.28 a = 5.442(2), c = 13.199(6) 6.76
LSСF-2020 2.98 0.31 a = 5.501(3), c = 13.407(7) 6.60
LSCF-4020 0.46 2.05 a = 5.481(3), c = 13.382(8) 6.36
LSCF-4080 11.8 0.08 a = 5.493(4), c = 13.453(9) 6.50
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кались при 1100°C с выдержкой 1 ч. Исследование
микроструктуры приготовленных образцов было
выполнено на сканирующем электронном мик-
роскопе JSM-6390LV (JEOL Ltd., Япония) с при-
ставкой ЭДС INCA Energy350X-Max50 (Oxford
Instruments, Великобритания). Обработка микро-
фотографий была выполнена с помощью про-
граммы ImageJ. Поляризационное сопротивление
катодов исследовали методом импедансной спек-
троскопии с помощью потенциостата/гальваноста-
та P-40X, совмещенного с модулем измерения им-
педанса (ООО “Electrochemical Instruments”, Рос-
сия). Спектры импеданса снимали при напряжении
15 мВ в диапазоне частот 0.5 МГц–0.1 Гц.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены дифрактограммы ис-
ходных порошков и композитов, спеченных при
различных температурах. Рентгенофазовый ана-
лиз композитов не обнаружил образование каких-
либо вторичных фаз. Однако, следует обратить
внимание, что параметры решетки составляющих
композита изменяются с ростом температуры спе-
кания. Для примера в табл. 2 приведены данные
для композитов на основе LSC-30 и LSCF-4080.
Элементарная ячейка GDC увеличивается, тогда
как для электродных материалов наблюдается

уменьшение объема элементарной ячейки, что
связано с диффузией катионов из катодного ма-
териала в электролит [12]. Увеличение параметра
решетки GDC, скорее всего, объясняется встраи-
ванием катионов лантана и/или стронция в ре-
шетку флюорита. Тогда как встраивание кобальта
и/или железа должно было привести к уменьше-
нию элементарной ячейки GDC из-за их малых
ионных радиусов. Однако диффузия переходных
металлов в структуру электролита возможна по
границам зерен. В частности, в работе [13], где
взаимодействие на границе между плотными об-
разцами Ce0.8Gd0.2O2 – δ и La0.8Sr0.2Co1 – yFeyO3 – δ
(y = 0, 0.2, 0.8 и 1) исследовалось методом масс-
спектрометрии вторичных ионов, наблюдалась
миграция большого количества стронция, ко-
бальта и железа внутри электролита.

На рис. 2 представлены результаты измерения
линейного расширения исследуемых материалов.
Видно, что кривые расширения всех исследован-
ных электродных материалов имеют перегиб при
определенной температуре, зависящей от их хи-
мического состава, что связано с изменением сте-
хиометрии кислорода при нагревании, приводя-
щим к понижению степени окисления катиона
переходного металла и, следовательно, ослабле-
нию связи металл–кислород [14]. Оба фактора
определяют химическое расширение и суще-
ственно влияют на коэффициент термического
расширения (КТР). Усредненные по соответству-
ющим температурным областям значения КТР
суммированы в табл. 3. Видно, что, наиболее
близкими значениями КТР к электролиту GDC
обладают составы с высоким содержанием железа
LSCF-2020 и LSCF-4020.

Температурные зависимости проводимости
электродных материалов представлены на рис. 3.
Видно, что наибольшей проводимостью облада-
ют кобальтиты LSC-30 и LSC-10. При этом про-
водимость ферро-кобальтитов падает при увели-
чении в их составе Fe и уменьшении Sr. На кривых
проводимости LSC-10, LSCF-4020 и LSCF-4080
наблюдается максимум в области температур
500–600°С. Проводимость LSC-30 монотонно
уменьшается с ростом температуры, однако при
температурах выше 800°С падение ускоряется.
Разные температурные зависимости проводи-

Таблица 2. Данные РФА для компонентов композитов при различной термической обработке

Температура спекания

Параметр решетки, Å

LSC-30 : GDC = 1 : 1 LSCF-4080 : GDC = 1 : 1

GDC LSC-30 GDC LSCF-4080

Исходный a = 5.424 a = 5.442, c = 13.199 a = 5.424 a = 5.493, c = 13.453
1200 a = 5.448 a = 5.413, c = 13.352 a = 5.432 a = 5.503, c = 13.400
1300 a = 5.459 a = 5.436, c = 13.185 a = 5.435 a = 5.503, c = 13.405

Таблица 3. КТР исследуемых материалов

Состав ΔT, °С КТР, 10–6 К–1

LSC-10
100–1050 19.9 ± 0.1

1050–1200 30.0 ± 0.3

LSC-30
100–825 17.6 ± 0.1

825–1200 30.8 ± 0.2

LSCF-2020
100–815 14.5 ± 0.1

815–1200 20.6 ± 0.2

LSCF-4020
100–725 14.0 ± 0.1

725–1200 22.8 ± 0.1

LSCF-4080
100–750 15.1 ± 0.1

750–1200 24.5 ± 0.1
GDC 100–1200 12.7 ± 0.02
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мости LSC-10 и LSC-30 связаны с тем, что увели-
чение Sr в составе La1 – xSrxCoO3 – δ приводит к
уменьшению расстояния Co–O и росту угла Co–
O–Co, и, как следствие, происходит переход от
полупроводникового типа проводимости к ме-
таллическому [15]. Температурные зависимости
проводимости многих перовскитных материалов
имеют максимум [16–18]. Уменьшение проводи-
мости при высоких температурах объясняется по-
терей кислорода, что приводит к снижению кон-

центрации и подвижности носителей электриче-
ского заряда [18].

На рис. 4 и 5 представлены микрофотографии
сколов образцов с двухслойными электродами,
плотный слой которых был припечен при 1200 и
1300°С соответственно. Видно, что методом цен-
трифугирования были получены плотные слои
толщиной 3–7 мкм. Несмотря на значительное
различие КТР катодных материалов и GDC не
было обнаружено слоений и других дефектов на

Рис. 1. Дифрактограммы исходных катодных материалов: (а) LSC-10, (б) LSC-30, (в) LSCF-2020, (г) LSCF-4020,
(д) LSCF-4080 и композитов на их основе, прокаленных при 1200 и 1300°С в течение 10 ч.
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Рис. 2. Температурная зависимость расширения ис-
следуемых материалов.
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Рис. 3. Температурные зависимости проводимости
катодных материалов.
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Рис. 4. Микрофотографии сколов образцов с двухслойным электродом: (а) LSC-10, (б) LSC-30, (в) LSCF-2020,
(г) LSCF-4080. Плотный слой припекался при 1200°С в течение 5 ч. I – слой электролита, II – плотный электродный
слой, III – пористый электродный слой.
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границе электролит/плотный электродный слой.
Пористость плотных слоев, припеченных при
температуре 1200°С, составляла 3–8%. Повыше-
ние температуры спекания до 1300°С привело к
снижению пористости до 1–5%. Пористость
электродных слоев, нанесенных методом трафа-
ретной печати и припеченных при 1100°С, состав-
ляла 15–20%.

На рис. 6 для примера представлены спектры
импеданса катодов LSC-10 и LSCF-4020 с различ-
ной структурой, снятые при 750°С. В каждом
спектре можно выделить два участка: высокоча-
стотный (HF), который, согласно литературным
данным [19], соответствует процессу переноса за-
ряда через границу электролит/электрод, и низ-
кочастотный (LF), который соответствует про-
цессам, происходящим на границе смешанный
ион-электронный проводник/газ (адсорбция–
десорбция кислорода, диссоциация кислорода,
диффузия по поверхности и связь этих процес-
сов) [19]. Анализ спектров импеданса проводили

по эквивалентной схеме, состоящей из последо-
вательно соединенных сопротивления Rs и двух
элементов (RQ). Сопротивление Rs соответствует
омическим потерям и в основном определяется
сопротивлением электролита. Элементы (RQ), со-
стоящие из параллельно соединенных сопротив-
ления R и элемента постоянной фазы Q, соответ-
ствуют высоко- или низкочастотному процессу.

На рис. 7 представлены температурные зави-
симости полного поляризационного сопротивле-
ния исследованных образцов с различной струк-
турой катодов: плотный слой катодного материа-
ла, припеченный при 1200°С – DE, пористый
электрод, припеченный при 1100°С – PE, и двух-
слойные электроды, состоящие из плотного и по-
ристых слоев – DE(1200°C) + PE и DE(1300°C) +
PE (в скобках указана температура припекания
плотных слоев). Поляризационное сопротивле-
ние плотных электродов для всех исследованных
материалов было в разы больше поляризацион-
ного сопротивления пористых электродов. Этот

Рис. 5. Микрофотографии сколов образцов с двухслойным электродом: (а) LSC-10, (б) LSC-30, (в) LSCF-2020,
(г) LSCF-4080. Плотный слой припекался при 1300°С в течение 5 ч. I – слой электролита, II – плотный электродный
слой, III – пористый электродный слой.
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результат ожидаем, так как площадь трехфазной
границы для плотных электродов значительно
меньше, чем для пористых. Поляризационное со-
противление двухслойных электродов зависело
от катодного материала. Видно, что для LSC-10
наблюдается положительный эффект от введения
плотного электродного слоя. При 800°С поляри-
зационное сопротивление двухслойного электро-
да DE(1200°C) + PE в 2 раза меньше поляризаци-
онного сопротивления пористого электрода.
Формирование плотного слоя при 1200°С не ока-
зало видимого влияния на характеристики катода
LSC-30, тогда как припекание плотного слоя при
1300°С привело к росту поляризационного сопро-
тивления в ~4 раза. Как было показано выше,
РФА не обнаружил формирования вторичных
фаз в смеси LSC-30:GDC, прокаленной при
1300°С, однако косвенно обнаружены диффузи-
онные процессы, которые могли отрицательно
повлиять на перенос ионов кислорода через гра-
ницу электролит/катод. Введение плотного слоя

в структуру LSCF катодов повлияло отрицатель-
но на их электродные характеристики: поляриза-
ционное сопротивление катодов LSCF-2020,
LSCF-4020 и LSCF-4080 при 800°С выросло в 4.8,
2.4 и 2.6 раза соответственно. Температура припе-
кания плотного слоя практически не сказалась на
электродных характеристиках LSCF.

В литературе [6–9] показано, что плотные
электродные слои снижают поляризационное со-
противление за счет облегчения переноса ионов
кислорода через границу катод/электролит. Ре-
зультаты разделения полученных спектров импе-
данса на высоко- (Rη-HF) и низкочастотную (Rη-LF)
части представлены на рис. 8, 9. Видно, что для
электродов LSCF-2020, LSCF-4020 и LSCF-4080
формирование двухслойной структуры привело
как к ухудшению переноса заряда через границу
катод/электролит (увеличение Rη-HF), так и к за-
медлению процессов на границе катод/газ (уве-
личение Rη-LF). Для катода LSC-30 также наблю-

Рис. 6. Спектры импеданса катодов: (а) LSC-10 и (б) LSCF-4020 с различной структурой, снятые при 750°С.
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Рис. 7. Температурные зависимости полного поляризационного сопротивления исследуемых катодов: (а) LSC-10,
(б) LSC-30, (в) LSCF-2020, (г) LSCF-4020, (д) LSCF-4080.
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Рис. 8. Температурные зависимости высокочастотной части (HF) поляризационного сопротивления исследуемых ка-
тодов: (а) LSC-10, (б) LSC-30, (в) LSCF-2020, (г) LSCF-4020, (д) LSCF-4080.
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Рис. 9. Температурные зависимости низкочастотной части (LF) поляризационного сопротивления исследуемых като-
дов: (а) LSC-10, (б) LSC-30, (в) LSCF-2020, (г) LSCF-4020, (д) LSCF-4080.
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дается замедление процессов на границе ка-
тод/газ (увеличение Rη-LF) при введении плотного
слоя, однако при этом падает Rη-HF, что говорит
об улучшении процесса переноса заряда через
границу катод/электролит. Для катода LSC-10
обнаружено как значительное падение Rη-HF (при
800°С в 8 раз), так и снижение Rη-LF в 1.27 раза при
800°С. Это свидетельствует об ускорении процес-
сов как на границе катод/электролит, так и на
границе катод/газ.

Изменение низкочастотной части поляриза-
ционного сопротивления катода при неизменном
химическом составе его материала должно быть
обусловлено изменением микроструктуры. Та-
ким образом, несмотря то, что пористые слои
всех исследуемых электродов были сформирова-
ны по одной методике и в одинаковых условиях,
добиться идентичности их микроструктуры в од-
нослойных и двухслойных катодах не удалось.

Наблюдаемое изменение Rη-HF при введении
плотного слоя коррелирует с данными по прово-
димости LSC- и LSCF-материалов (рис. 3): высо-
кая проводимость материала плотного слоя при-
водит к уменьшению высокочастотной части по-
ляризационного сопротивления, тогда как
низкая – к увеличению. Так в диапазоне темпера-
тур 600–900°С полная проводимость LSCF-4080,
материала, обладающего наибольшей проводи-
мостью среди исследованных ферро-кобальти-
тов, приблизительно в 3.5 и 5 раз ниже проводи-
мости с LSC-10 и LSC-30 соответственно. В
табл. 4 приведены оценки удельного поверх-
ностного сопротивления (ASR) плотных слоев,
припеченных при 1300°С, и отношение значе-
ний Rη-HF для пористого и двухслойного электро-
да. ASR рассчитывали как произведение удельно-
го сопротивления катодного материала при 800°С
на толщину плотного слоя (δDE). Значения Rη-HF
для PE и DE + PE также были взяты для темпера-
туры 800°С. Их отношение характеризует влия-

ние введения плотного слоя в структуру катода:
плотный слой приводит к уменьшению поляри-
зационного сопротивления, если отношение
больше единицы, и к увеличению сопротивле-
ния, если отношение меньше единицы. Из табл. 4
видно, что прослеживается тенденция уменьше-
ния Rη-HF двухслойного электрода с уменьшением
ASR плотного слоя. Литературные данные также
подтверждают эту оценку. Для плотного слоя
La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3 толщиной 200 нм при 800°С
оценка ARS дает величину 0.09 мкОм см2, что со-
ответствует снижению полного поляризационно-
го сопротивления в 1.7 раза [6], а для плотного
слоя из того же материала толщиной 700 нм ASR
должна составлять 0.33 мкОм см2, и, по данным
работы [7], приводит к снижению полного поля-
ризационного сопротивления в 1.4 раза. Следует
заметить, что в приведенных значениях ASR не
учитывалась микроструктура плотных слоев, а
предполагалось, что они обладают полной плот-
ностью. Однако, скорее всего, изменение скоро-
сти переноса ионов кислорода через границу ка-
тод/электролит должно быть связано не с полной
проводимостью материала плотного слоя, а с ее
ионной составляющей. При 800°С ионная про-
водимость материалов LSC-30, LSCF-2020,
LSCF-4020 и LSCF-4080 составляет 0.02 [20],
0.0023 [21], 0.008 [22] и 0.058 [21] См/см соответ-
ственно. К сожалению, не удалось найти точных
данных о ионной проводимости LSC-10. В работе
[22] указано, что при 830°С числа переноса ионов
кислорода в составах La1 – xSrxCoO3 при 0 ≤ x ≤ 0.4
лежат в диапазоне 0.0001–0.0007, следовательно,
минимальная оценка ионной проводимости для
состава La0.9Sr0.1CoO3 дает величину 0.12 См/см.
Таким образом, в исследованных материалах
ионная проводимость коррелирует с полной про-
водимостью и, следовательно, можно полагать,
что найденная тенденция снижения Rη-HF при
уменьшении ASR плотного слоя выполняется и
для удельного поверхностного сопротивления,
обусловленного ионным переносом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе работы были исследованы характери-
стики катодов La1 – xSrxCo1 – yFeyO3 – δ (x = 0.1, 0.2,
0.3, 0.4; y = 0, 0.2, 0.8) с тремя различными струк-
турами: пористый электрод, плотный электрод и
двухслойный электрод, состоящий из плотного и
пористого слоев. Плотные слои формировались
методом центрифугирования, и их толщина ва-
рьировалась от 3 до 7 мкм. Показано, что введе-
ние плотного слоя в структуру катода может ока-
зывать как положительное, так и отрицательное
влияние на поляризационное сопротивление.

Таблица 4. Сопоставление ASR плотного катодного
слоя и изменение высокочастотной части спектра им-
педанса при его введении

Катод
δDE, 
мкм

ASR, 
мкОм см2

Rη-HF(PE)/
Rη-HF(DE + PE)

LSC-10 2.7 0.2 3.6

LSC-30 6.7 0.4 2.2

LSCF-2020 3.2 2.1 0.4

LSCF-4020 3.8 1.8 0.3

LSCF-4080 5.8 1.9 0.28
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Обнаружена корреляция между изменением вы-
сокочастотного вклада в поляризационное со-
противление, которое вызывает введение в струк-
туру катода плотного слоя, и удельным поверх-
ностным сопротивлением вводимого плотного
слоя, которое зависит от его толщины и проводи-
мости материала плотного слоя. Таким образом,
использование высокопроводящего материала со
смешанной ион-электронной проводимостью
должно позволить формировать плотные слои, не
приводящие к ухудшению катодных характери-
стик, но при этом обладающих достаточной тол-
щиной, чтобы взять на себя роль несущего эле-
мента в топливном элементе. Это позволит
уменьшить толщину слоя электролита и тем са-
мым снизить омические потери в топливном эле-
менте.
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ВВЕДЕНИЕ

Низкотемпературные топливные элементы
(ТЭ) с протонообменной мембраной являются
эффективными и экологичными системами пре-
образования химической энергии в электриче-
скую. Электрохимические реакции протекают в
них на электродах, разделенных мембраной. Та-
кие виды топлива, как водород, метанол, этанол
или муравьиная кислота, окисляются на аноде,
высвобождая электроны, которые мигрируют на
катод по внешней цепи. На катоде происходит ре-
акция электрохимического восстановления кис-
лорода до воды (2), которая имеет сложный меха-
низм. Считается, что данный процесс включает
различные пути реакции, такие как прямое 4e-вос-
становление адсорбированного кислорода до во-
ды (2); или восстановление 2e (2.1) до адсорбиро-
ванной H2O2, которая затем либо десорбируется,
либо подвергается вторичному восстановлению
2e до воды (2.2). Например процесс, протекаю-
щий в водородо-воздушном топливном элементе,
упрощенно можно представить в виде двух полу-
реакций:

(1)

(2)

(2.1)

(2.2)

Кинетика реакции электровосстановления
кислорода (РВК) (2) имеет основополагающее
значение с точки зрения эффективности работы
топливных элементов с протонообменной мем-
браной. Низкая скорость РВК обусловливает вы-
сокое перенапряжение при работе кислородного
электрода. Хорошо известно, что платиносодер-
жащие материалы являются наиболее активными
и широко используемыми электрокатализатора-
ми в РВК [1, 2]. Для увеличения поверхности ка-
тализатора платина, как правило, используется в
виде наночастиц (НЧ), закрепленных на поверх-
ности носителя, чаще всего – углеродного. При-
менение платиносодержащих катализаторов
сталкивается с рядом проблем. Ресурсы платины
ограничены, цена на этот металл очень высока.
При массовом производстве топливных элемен-
тов стоимость катализаторов может составлять до
50% стоимости мембранно-электродного блока
ТЭ [3]. Другой проблемой является недостаточ-
ная стабильность Pt/C-катализаторов. В условиях
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работы ТЭ происходит растворение платины, ха-
рактерное в первую очередь для маленьких НЧ,
агломерация НЧ, деградация углеродного носи-
теля вследствие его окисления кислородсодержа-
щими интермедиатами. Коррозия углеродного
носителя также является источником деграда-
ции каталитического слоя топливного элемента.
Углеродный носитель (УН) катализатора в ТЭ
сам по себе термодинамически нестабилен из-за
его низкого равновесного потенциала – 0.207 В
относительно обратимого водородного электрода
(ОВЭ) при 25°C [4]. Этот потенциал ниже, чем
потенциал катода при напряжении холостого хо-
да (~1.0 В), следовательно, отсутствуют термоди-
намические причины, мешающие коррозии угле-
рода при работе мембранно-электродного блока
(МЭБа) [5]. Авторы [6, 7] пишут, что окисление
углеродной подложки происходит, когда катод-
ный потенциал превышает 1.0 В (относительно
ОВЭ). С точки зрения кинетики, при потенциа-
лах ниже 0.9 В скорость коррозии углерода на-
столько мала, что ею можно пренебречь. Тем не
менее, в присутствии Pt окисление углерода может
происходить уже при потенциале 0.6 В [5, 8–10].
При обычных условиях эксплуатации температу-
ра МЭБа составляет около 65°C, а локальный по-
тенциал катода – менее 0.9 В, вследствие чего
скорость коррозии углерода незначительна [11].
Однако во время пуска/выключения ТЭ происхо-
дит резкое уменьшение количества водорода в
прианодном пространстве [4, 11–14], что в свою
очередь вызывает увеличение потенциала катода
до 1.2 В и более. Это приводит к увеличению ско-
рости коррозии УН. Истощение топлива на аноде
обычно связано с присутствием кислорода и/или
с заводнением анода. Дело в том, что мембрана не
является идеальным разделителем, и кислород из
катодного пространства может проникать через
мембрану и накапливаться на аноде между после-
довательным пропусканием газов. Кроме того,
неудачное управление влажностью газов в ТЭ мо-
жет привести к неправильному распределению
потока воды и изоляции поверхности электродов.

Перезапуск ТЭ после длительной остановки
обычно приводит к повышению скорости корро-
зии катода, что способствует изменению его
структуры [14]. При запуске ТЭ вклад деградации
самой Pt относительно невелик из-за высокого
катодного потенциала (более 1.0 В), а преобладает
прямое окисление углерода. Однако Pt может иг-
рать роль катализатора процесса коррозии угле-
родного носителя. Тем не менее, механизмы де-
градации катализаторов, связанные с окислением
Pt до PtO и/или PtO2 и последующим растворени-
ем в виде Pt2+, следует учитывать при оценке лю-
бой стратегии борьбы с коррозией углерода во
время запуска ТЭ [14]. Окисление УН приводит к
изменению пористости, потере контакта с неко-
торыми НЧ платины, блокировке поступления

газа к НЧ платины, ослаблению адгезии НЧ Pt и
их последующей агломерации. Кроме того, оно
может способствовать повышению концентра-
ции гидрофильных кислородсодержащих групп
на поверхности УН [11, 14], что усугубляет про-
блемы, связанные с заводнением.

Все вышеописанные процессы приводят к
снижению активности катализатора [15–17]. По-
этому разработка стабильных наноматериалов,
сочетающих высокую активность в РВК с малым
содержанием Pt является важным направлением
в области повышения эффективности катализа-
торов для топливных элементов.

Наиболее успешные подходы к повышению
стабильности платиносодержащих электроката-
лизаторов можно разделить на три основных на-
правления:

1) оптимизация морфологии Pt/C-катализато-
ров с учетом размера, формы и особенностей рас-
пределения НЧ Pt по поверхности носителя
[16‒18];

2) формирование высокоактивных НЧ на ос-
нове биметаллических Pt–M (M – переходный
металл) систем с контролируемыми архитектурой
и составом [17–19];

3) разработка углеродных носителей с повы-
шенной стабильностью на основе нанотрубок,
графена и графитизированных углеродных мате-
риалов, а также углеродных носителей, допиро-
ванные гетероатомами N, S, B, F [11, 20]. Наибо-
лее активно исследуются углеродные материалы,
содержащие в своей структуре атомы азота.

При обсуждении последнего направления сле-
дует разделять использование допированных ге-
тероатомами углеродных материалов в качестве
бесплатиновых катализаторов и их применение в
качестве носителей НЧ платины. В работах [2, 21]
показано, что пористые угли, легированные гете-
роатомами (например, N, S и P), проявляют элек-
трокаталитическую активность в отношении
РВК. Дело в том, что допирование углерода гете-
роатомами влияет на распределение электронной
плотности по его поверхности и в результате из-
меняет каталитическую активность материала
[20, 21]. Большинство работ, изучающих влияние
азота, внедренного в структуру углеродных нано-
материалов, связано с использованием таких ма-
териалов именно в качестве бесплатиновых ката-
лизаторов в щелочных средах. Для каталитиче-
ских участков с группой N–C атом углерода с
основностью Льюиса, соседний с пиридиновым
N, рассматривается как каталитический центр в
кислой среде [22]. Несмотря на это, на активных
N–C-центрах наблюдаются низкие активность и
селективность в РВК [21, 23, 24]. Это приводит к
высоким выходам H2O2. По-видимому, использо-
вание C–N в качестве самостоятельных катали-
тических систем в кислых средах невозможно.
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Использование допированных азотом угле-
родных материалов в качестве носителей плати-
ны в кислых средах изучено фрагментарно. Тем
не менее в ряде работ получены результаты, де-
монстрирующие перспективность таких систем.
Из-за каталитического влияния Pt на окисление
углерода в условиях длительной работы Pt/C-ка-
тализатора скорость деградации носителя увели-
чивается с ростом отношения Pt : C [21]. Авторы
[21, 24] полагают, что введение гетероатомов в
структуру подложки способствует уменьшению
агрессивного воздействия платины. По данным
[20, 25], нанесение металла на легированный азо-
том углерод привело к усилению изоляции нано-
частиц металла друг от друга, что стало причиной
повышения устойчивости катализатора к кислот-
ной/щелочной коррозии и способствовало уве-
личению срока его службы. Введение N в угле-
родные слои делает соседние атомы углерода
электронодефицитными, уменьшает зазор между
зоной проводимости и уровнем Ферми, что при-
водит к более высокой подвижности заряда
[26, 27]. Однако во всех этих исследованиях мало
внимания уделяется роли модификации углерода
при его применении в качестве подложки для ка-
тодных и/или анодных электрокатализаторов на
основе НЧ платины в кислых средах.

В настоящей работе проведено сравнительное
исследование активности в РВК и стабильности в
различных диапазонах потенциалов платинового
электрокатализатора, синтезированного с исполь-
зованием N-допированного носителя, и коммер-
ческого Pt/C-катализатора JM20 (HiSPEC3000,
Johnson Matthey) в кислых электролитах. В осно-
ве работы лежала гипотеза о том, что модифика-
ция углеродного носителя атомами азота может
способствовать упрочнению адгезии нанесенных
наночастиц платины к носителю. Это должно по-
зитивно повлиять на стабильность и, возможно,
на активность катализатора в РВК.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез модифицированного носителя

Модификацию носителя Ketjen black EC DJ-600
азотом проводили по методике, описанной в ра-
боте [27]. В качестве источника азота использова-
ли ацетонитрил. Навеску носителя загружали в
U-образный кварцевый реактор. Аргон, насы-
щенный при комнатной температуре парами аце-
тонитрила, пропускали через реактор с углерод-
ным носителем при температуре 890°С со скоро-
стью потока 0.4 см3/с в течение 4 ч. Полученный
материал, далее маркированный как CN, содер-
жит 3.4 мас. % азота и имеет площадь поверхно-
сти по БЭТ 250 м2/г. Согласно результатам рент-
геновской фотоэлектронной спектроскопии
(РФЭС) исследования, поверхностная концен-

трация атомов кислорода в модифицированном
носителе составляет около 2.8–3.6 ат. % [27]. От-
ношение N/C, полученное с помощью РФЭС, и
N/C-объемное соотношение, полученное с по-
мощью анализа CHN, одинаковые, что указывает
на равномерное распределение азота по всему
объему [27].

Синтез Pt/C–N электрокатализатора
Синтез Pt/C–N-катализатора проводили хи-

мическим восстановлением платины из раствора
H2PtCl6·6H2O (ТУ 2612-034-00205067–2003) в сус-
пензии, содержащей носитель. В качестве носи-
теля использовали углеродный материал CN.
0.15 г УН помещали в 18 мл этиленгликоля (выс-
ший сорт, чистота не менее 99.8%, ГОСТ 19710–
83). Суспензию перемешивали на магнитной ме-
шалке в течение 15 мин, после чего гомогенизи-
ровали 1 мин при амплитуде 50%. После этого
при постоянном перемешивании добавляли
6.64 мл раствора платинохлороводородной кис-
лоты с концентрацией 0.0179 г/мл (H2O), после
5 мин перемешивания добавляли 5.5 мл 0.5 М
раствора NaОН до достижения рН 10–11. Смесь
переносили в круглодонную колбу на 100 мл.
При постоянном перемешивании добавляли
1 мл формальдегида (высший сорт, концентра-
ция 37.2 мас. %, ГОСТ 1625–89). Далее в инерт-
ной атмосфере повышали температуру до 80°С и
выдержали реакционную смесь в течение 2 ч при
постоянном перемешивании. После самопроиз-
вольного остывания суспензии в течение 40 мин
продукт фильтровали, поочередно промывая
фильтрат порциями бидистиллированной воды и
изопропилового спирта. Катализатор высушива-
ли 1 ч в сушильном шкафу при 80°С, затем 12 ч в
эксикаторе над Р2О5. Далее полученный катали-
затор маркирован как PCN.

Методы исследования состава 
и структуры материалов

Массовую долю платины в катализаторах
определяли по массе остатка (Pt) после их сжига-
ния (800°С, 40 мин). Точность измерения состав-
ляла ±3% (табл. 1). Расчетная загрузка платины в
катализаторе PCN составляла 23 мас. %. Рентге-
новские дифрактограммы Pt/C-материалов ре-
гистрировали в интервале углов 2θ 15°–55° на
дифрактометре ARL X’TRA (Thermo Scientific,
Switzeland) с использованием отфильтрованного
CuKα-излучения (λ = 0.154056 нм) при комнатной
температуре. Обработку дифрактограмм прово-
дили с использованием программы SciDavis. Рас-
чет среднего размера кристаллитов (Dср) проводи-
ли по характерному отражению 111 по формуле
Шеррера, как это описано в [28]. Точность опре-
деления Dср составляла ±9% (табл. 1).



298

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 58  № 6  2022

МОГУЧИХ и др.

Размер наночастиц платины в катализаторе
PCN, особенности их размерного и простран-
ственного распределения исследовали методом
просвечивающей электронной микроскопии
(ПЭМ). Фотографии ПЭМ получали с помощью
микроскопа JEM-2100 (JEOL, Japan) при напря-
жении 200 кВ и разрешении 0.2 нм. Фотографии
ПЭМ коммерческого образца JM20 получали с
использованием микроскопа JEOL JEM-F200
(напряжение 200 кВ, ток 12–15 мкА, CFEG), обо-
рудованного холодной автоэмиссионной элек-
тронной пушкой.

Для проведения измерений 0.5 мг катализато-
ра помещали в 1 мл изопропанола и диспергиро-
вали ультразвуком. Каплю полученной суспензии
наносили на медную сетку, покрытую слоем
аморфного углерода, которую в течение 20 мин
высушивали на воздухе при комнатной темпера-
туре. Гистограммы размерного распределения
НЧ платины в катализаторах были построены по
результатам определения размеров не менее
400 случайно выбранных частиц на ПЭМ-изобра-
жениях в различных областях образца.

Электрохимические методы исследования
Циклические вольтамперограммы (ЦВА) ре-

гистрировали при 25°С в трехэлектродной ячей-
ке, заполненной раствором 0.1 М HClO4, насы-
щенном Ar при атмосферном давлении. Электрод
сравнения – насыщенный хлоридсеребряный
электрод, вспомогательный электрод – Pt-прово-
лока. В качестве рабочего электрода исследовали
тонкий слой Pt/C, нанесенный на стеклографи-
товый дисковый электрод. Методика подготовки
и нанесения Pt/C подробно описана в [17]. Пе-
ред погружением электрода в раствор электро-
лита его поверхность смачивали 0.1 М хлорной
кислотой.

Первоначально, проводили электрохимиче-
скую активацию (стандартизацию) поверхности
электрода, для чего задавали 100 циклов разверт-

ки потенциала в диапазоне от 0.03 до 1.20 В (по-
тенциалы в работе приведены относительно
ОВЭ) со скоростью 200 мВ/c. Далее регистриро-
вали 2 ЦВА в том же диапазоне потенциалов, но
при скорости развертки 20 мВ/с. Площадь элек-
трохимически активной поверхности (ЭХАП) ка-
тализатора определяли по полусумме количеств
электричества, затраченных на электрохимиче-
скую адсорбцию–десорбцию атомарного водоро-
да в процессе регистрации 2-й ЦВА при скорости
развертки 20 мВ/с, как это описано в [17]. Точ-
ность определения площади электрохимически
активной поверхности составляла ±10% (табл. 2).

Для определения активности катализаторов в
реакции электровосстановления кислорода про-
водили измерение серии вольтамперограмм с ли-
нейной разверткой потенциала в диапазоне от
0.02 до 1.20 В при скорости развертки 20 мВ/с.
Предварительно ячейку насыщали кислородом в
течение 60 мин при вращении электрода со ско-
ростью 700 об/мин. Учет вклада омического со-
противления и нормализацию вольтамперограмм
проводили по общепринятым методикам, как это
подробно описано в [29, 30]. Скорости вращения
дискового электрода составляли 400, 900, 1600,
2500 об/мин, как это необходимо для определения
активности по величине кинетического тока, рас-
считанного с помощью зависимостей I–1–ω–0.5

(координаты Коутецкого–Левича) [31].
Стабильность катализаторов оценивали мето-

дами стресс-тестирования, основанными на мно-
гократном вольтамперометрическом циклическом
изменении потенциала со скоростью 100 мВ/с: в
течение 5000 циклов в диапазоне потенциалов
0.6–1.0 В и в течение 1000 циклов в диапазоне по-
тенциалов 0.6–1.4 В. Стресс-тестирование прово-
дили в 0.1 М растворе HClO4, насыщенном арго-
ном, при 25°C. При проведении 5000 циклов по-
сле каждых 500 циклов регистрировали две ЦВА в
диапазоне потенциалов 0.02–1.20 В при скорости
развертки потенциала 20 мВ/с. В случае стресс-
теста длительностью 1000 циклов регистрацию

Таблица 1. Состав и структурные характеристики электрокатализаторов

Материал
Sпов(С), 

м2/г
Массовая доля 

платины, %

Средний размер 
кристаллитов 

платины, нм (РФА)

Параметр решетки 
платины, Å

Средний размер НЧ, 
нм (ПЭМ)

JM20 220 ± 22 20 ± 2 2.4 ± 0.2 0.3920 2.7 ± 0.2
PCN 250 ± 25 22 ± 2 0.8 ± 0.2 0.3968 1.9 ± 0.2

Таблица 2. Параметры, характеризующие электрохимическое поведение катализаторов

Материал ЭХАП м2/г(Pt), Hадс/Hдес Е1/2, В Iк, A/г(Pt) Iк, A/см2(Pt)

JM20 84 ± 8 0.91 184 ± 18 2.19 ± 0.21
PCN 110 ± 11 0.91 256 ± 26 2.33 ± 0.24
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таких ЦВА проводили через каждые 100 циклов.
По второй ЦВА рассчитывали ЭХАП так, как это
описано выше [18].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Массовая доля платины в образце PCN, синте-

зированном на основе допированного азотом уг-
лерода, составила 22 мас. % (табл. 1), что близко к
расчетному количеству (23 мас. %). Это свиде-
тельствует о высокой сорбционной способности
носителя в отношении НЧ металла.

Средний размер кристаллитов платины в
PCN, рассчитанный по результатам рентгеновской
дифрактометрии, не превышает 1 нм (табл. 1). При
сравнении рентгенограмм образцов JM20 и PCN
видно, что для образца PCN наблюдается смеще-
ние отражений углерода и платины (111) в сторо-
ну, соответственно, больших и меньших значе-
ний углов 2θ (рис. 1). Мы полагаем, что гетеро-
атомы азота, встроенные в кристаллическую
решетку углерода, изменяют ее структурные ха-
рактеристики. Взаимодействие НЧ платины с ге-
тероатомами также может влиять на межатомное
расстояние в кристаллической решетке наноча-
стиц. Следствием этого является более высокое
значение параметра кристаллической решетки
платины в PCN по сравнению с параметром ре-
шетки платины в JM20. Средний размер НЧ и па-
раметры элементарной ячейки, определенные с
помощью математической обработке программы
SciDavis, представлены в табл. 1. Из таблицы вид-
но, что параметры элементарной ячейки НЧ пла-
тины для всех образцов меньше, чем для объем-
ной платины. При уменьшении среднего размера
частиц примерно до 2 нм параметр элементарной
ячейки уменьшается на 0.03 A, что соответствует
отклонению на 0.7% по сравнению с объемной Pt.
Это явление можно объяснить размерным эффек-
том, который является следствием нескомпенси-
рованных межатомных расстояний и уменьшен-
ных межплоскостных расстояний вблизи поверх-
ности частицы. В результате НЧ сжимаются, что
приводит к уменьшению параметра ячейки [32].

ПЭМ-микрофотографии материалов, содер-
жащие изображения наночастиц Pt, представле-
ны на рис. 2. На фотографиях образца JM20
(рис. 2а) можно наблюдать НЧ размером от 1.5 до
4.5 нм, а также отдельные агрегаты, состоящие из
2–4 частиц. Средний размер НЧ – 2.7 нм. Для ка-
тализатора, полученного на допированном носи-
теле, средний размер НЧ составляет 1.9 нм (рис. 2б).
Их размерное распределение гораздо уже, чем у
коммерческого образца JM20. По поверхности
допированного носителя НЧ платины распреде-
лены более равномерно, а при детальном рас-
смотрении изображений PСN (рис. 2б) можно за-
метить, что значительная часть НЧ распределяет-
ся по сферическим траекториям. Мы полагаем,

что это может свидетельствовать о наличии мезо-
пор, края которых могут являться участками, тер-
модинамически выгодными для зародышеобра-
зования и адгезии НЧ. Таким образом, природа и
морфология материала-носителя оказывают вли-
яние на распределение НЧ Pt.

В табл. 1 приведены некоторые сведения о со-
ставе и микроструктуре исследуемых катализато-
ров, площади поверхности углеродных носителей.
Отметим, что углеродные материалы, использо-
ванные в обоих катализаторах, характеризуются
близкой площадью поверхности.

На стадии нанесения суспензии катализатора
на поверхность стеклоуглеродного электрода на-
блюдали различие лиофильно/лиофобных свойств
соответствующих каталитических чернил. Эти
различия сохранялись и для сформированных на
электроде каталитических слоев. Слой катализа-
тора PСN оказался более гидрофобным и хуже
смачивался электролитом. По-видимому, по этой
причине электрохимическая стандартизация по-
верхности катализатора PСN, в ходе которой про-
исходила разработка его активной поверхности,
происходила в течение 90 циклов, в то время как
поверхность коммерческого электрокатализатора
JM20 полностью разработалась уже после 30 цик-
лов. Мы полагаем, что в процессе многократного
повторения циклических вольтамперограмм
(смотрите раздел “Экспериментальная часть”) на
поверхности и в объеме нанесенного пористого
слоя катализатора PСN протекали процессы, по-
вышающие его гидрофильность.

Циклические вольтамперограммы стандарти-
зированных катализаторов имеют вид, характер-
ный для Pt/C-материалов (рис. 3). Двойнослой-
ная область ЦВА, соответствующая процессам за-
ряжения двойного электрического слоя, которая
находится в диапазоне 0.4–0.8 В, для PCN шире,
чем для JM20, что коррелирует как со значениями
удельной площади поверхности самих носителей
(табл. 1), так и с совокупной площадью поверхно-
сти НЧ платины в этих катализаторах (табл. 2).
Оба катализатора продемонстрировали высокие
значения площади электрохимически активной
поверхности (ЭХАП), при этом для образца PСN
оно больше примерно на 30% (табл. 2). Это впол-
не соответствует особенностям микроструктуры
катализаторов: наночастицы платины в PСN за-
метно меньше по размеру, чем в JM20 (табл. 1).

Активность катализаторов оценивали по ки-
нетическим токам и по потенциалу полуволны
электровосстановления кислорода, измеренным
при 4 скоростях вращения дискового электрода:
400, 900, 1600 и 2500 об/мин. Отметим, что при
всех скоростях вращения для PСN-катализатора
характерны меньшие предельные диффузионные
токи восстановления кислорода, чем для JM20
(рис. 3б). Такая ситуация может быть обусловле-
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Рис. 1. Рентгенограммы Pt/C- и Pt/CN-электрокатализаторов и схемы анализа рентгеновских дифрактограмм образ-
цов PCN (б) и JM20 (в).
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на существованием дополнительных проблем
при диффузии кислорода в пористом слое ката-
лизатора PСN, обусловленных его пониженной
гидрофильностью. Тем не менее, масс-актив-
ность (Iк, A/г(Pt)) электрокатализатора PCN в

РВК оказалась заметно выше, чем у коммерче-
ского катализатора JM20 (табл. 2). Учитывая, что
удельная активность катализаторов в РВК (Iк,
A/см2(Pt)) различается незначительно (табл. 2),
основной причиной, обусловливающей большую

Рис. 2. Микрофотографии просвечивающей электронной микроскопии для катализаторов JM20 (а), PCN (б). Справа –
гистограммы распределения наночастиц по размерам в соответствующих материалах.
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Рис. 3. ЦВА электрокатализаторов в атмосфере Ar (а), неподвижный электрод; вольтамперограммы электрокатализа-
торов в атмосфере О2 (б) при скорости вращения дискового электрода – 1600 об/мин. Электролит – 0.1 М HClO4, ско-
рость развертки потенциала 20 мВ/с.
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масс-активность PCN, следует считать высокую
ЭХАП, являющуюся следствием малого размера
наночастиц платины в этом материале.

Оценку долговечности катализаторов прово-
дили методом многократного вольтамперометри-
ческого циклирования в “мягком” и “жестком”
режимах, соответственно, в диапазонах потенци-
алов 0.6–1.0 В (5000 циклов) и 0.6–1.4 В (1000
циклов). Согласно литературным данным, ре-
зультаты стресс-теста в “мягком” режиме в боль-
шей степени связаны с процессами растворения–
переосаждения платины, агрегацией ее наноча-
стиц, а природа углеродной подложки играет вто-
ростепенную роль [18, 33, 34]. В “жестком” режи-
ме стресс-теста возрастает роль устойчивости к
деградации самого носителя [34]. По завершению
стресс-тестирования стабильность оценивали по
изменению ЭХАП и масс-активности катализа-
торов в РВК. На рис. 4 и 5 изображены ЦВА ката-
лизаторов в атмосфере аргона и вольтамперограм-
мы электровосстановления кислорода на катали-
заторах PCN и JM20 до и после соответствующих
стресс-тестов.

Стресс-тестирование катализаторов в “мяг-
ком” режиме вызвало снижение токов в водород-
ной и, в большей степени, в кислородной обла-

стях ЦВА (рис. 4а, 4в). Вольтамперограммы элек-
тровосстановления кислорода на электродах
после стресс-теста смещены в область меньших
потенциалов (рис. 4б, 4г), что свидетельствует об
уменьшении скорости РВК. Отметим, что на ка-
тализаторе PCN после стресс-теста возрастает
значение предельного диффузионного тока вос-
становления кислорода, что может быть связано с
разработкой (повышением гидрофильности) по-
ристого каталитического слоя, нанесенного на
вращающийся электрод.

Стресс-тестирование катализаторов в “жест-
ком” режиме приводит к значительному умень-
шению токов как в водородной, так и в кислород-
ной областях ЦВА (рис. 5а, 5в). При этом в про-
цессе циклирования не наблюдается уширение
двойнослойной области ЦВА, что является кос-
венным свидетельством устойчивости носителей
к процессам окисления [18, 35]. Вольтамперо-
граммы РВК также смещаются в область мень-
ших значений потенциалов (рис. 5б, 5г). После
1000 циклов “жесткого” стресс-теста на обоих ка-
тализаторах происходит более существенное па-
дение ЭХАП и масс-активности в РВК, чем после
5000 циклов стресс-теста в “мягком” режиме
(рис. 6). В “жестком” режиме ЭХАП меняется от

Рис. 4. Циклические вольтамперограммы неподвижных электродов в атмосфере Ar (а, в) до и после стресс-теста.
Вольтамперограммы электровосстановления кислорода (б, г) до и после стресс-теста при скорости вращения диска
1600 об/мин. Катализаторы: (а, б) JM20; (в, г) PCN. Электролит – 0.1 М HClO4. Скорость развертки потенциала –
20 мВ/с. Условия стресс-теста: 5000 циклов в диапазоне потенциалов 0.6–1.0 В, 23°С.
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110 до 40 м2/г(Pt) для PCN и от 84 до 22 м2/г(Pt)
для коммерческого катализатора JM20, что со-
ставляет 36 и 26% соответственно. Масс-актив-
ность катализаторов после стресс-теста снижает-
ся в 4.7 и в 4.5 раз, соответственно, для PCN и

JM20 (рис. 6б). При этом по абсолютному значе-
нию масс-активность PCN остается выше, чем у
JM20 (рис. 6б).

Сравнение поведения катализаторов в ходе
стресс-тестирования в разных режимах позволяет

Рис. 5. Циклические вольтамперограммы неподвижных электродов в атмосфере Ar (а, в) до и после стресс-теста.
Вольтамперограммы электровосстановления кислорода (б, г) до и после стресс-теста при скорости вращения диска
1600 об/мин. Катализаторы: (а, б) JM20; (в, г) PCN. Электролит – 0.1 М HClO4. Скорость развертки потенциала –
20 мВ/с. Условия стресс-теста: 1000 циклов в диапазоне потенциалов 0.6–1.4 В, 23°С.
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Рис. 6. Параметры, характеризующие электрохимическое поведения Pt/C-катализаторов до и после завершения
стресс-тестирования в “мягком” (а) и “жестком” (б) режимах. Дополнительные пояснения смотрите в тексте.
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сделать вывод о более высокой стабильности об-
разца PСN по сравнению с JM20. По-видимому,
допирование углерода азотом упрочняет адгезию
НЧ платины к носителю, что замедляет растворе-
ние платины, затрудняет отрыв или перемещение
НЧ по поверхности носителя и тем самым пре-
пятствует их агрегации в процессе стресс-теста.
Еще одним фактором, приводящим к увеличе-
нию стабильности данного образца может быть
изначально большая степень графитизации носи-
теля, возникшая при высокотермической обра-
ботки углеродного материала. Это, в свою оче-
редь, привело к уменьшению количества поверх-
ностных кислородсодержащих групп, которые
первыми подвергаются окислению при тестиро-
вании катализаторов в широком диапазоне по-
тенциалов и вносят вклад в деградацию материа-
ла в целом.

ВЫВОДЫ

Методом жидкофазного синтеза с использова-
нием допированного азотом углеродного носите-
ля получен платиновый катализатор PСN с массо-
вой долей платины 22 мас. % и средним размером
НЧ платины 1.9 нм. Электронное взаимодействие
интеркалированных атомов азота с атомами угле-
рода и нанесенными НЧ платины обусловливает
смещение характерных отражений углерода и
платины на рентгеновских дифрактограммах это-
го материала в сторону больших и меньших зна-
чений углов 2θ, соответственно. По положению
отражений платины 111 на рентгенограмме уста-
новлено, что постоянная кристаллической ре-
шетки платины составляет 0.3968 Å в наночасти-
цах PСN, в то время как для наночастиц в ком-
мерческом Pt/C-катализаторе JM20 она равна
0.3920 Å.

ЭХАП электрокатализатора PСN и его масс-
активность в РВК оказались выше, чем у коммер-
ческого аналога JM20. Причиной установленных
различий является в первую очередь маленький
размер НЧ платины в PСN и высокая равномер-
ность их пространственного распределения. Вы-
сокая ЭХАП обусловливает высокую масс-актив-
ность PСN в РВК, в то время как удельные актив-
ности катализаторов PСN и JM20 близки
(совпадают в пределах ошибки определения).

Устойчивость катализаторов к деградации
оценивали в двух режимах вольтамперометриче-
ского стресс-тестирования. Несмотря на мень-
ший размер наночастиц платины, катализатор
PСN продемонстрировал более высокую ста-
бильность в обоих стресс-тестах. По завершению
испытаний он сохранял более высокую ЭХАП и
масс-активность в РВК по сравнению с JM20.

Мы полагаем, что высокая стойкость образца
PСN к деградации может быть обусловлена соче-

танием оптимальной морфологии (равномерно-
сти пространственного распределения наноча-
стиц Pt и характера их размещения в порах) и по-
зитивного влияния атомов азота, внедренных в
углерод, на прочность адгезии наночастиц плати-
ны к носителю.

Платиновый катализатор PCN, синтезирован-
ный на основе допированного азотом углеродно-
го носителя, представляет несомненный интерес
для испытания в МЭБах водородо-воздушных
ТЭ. Мы полагаем, что допированный азотом уг-
леродный материал CN может оказаться перспек-
тивным и для получения двухкомпонентных пла-
тино-металлических электрокатализаторов.
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Исследована динамика площади поверхности платиноуглеродного материала электродов водород-
ного топливного элемента в присутствии структурно-модифицирующих углеродных нанотрубок
при длительном электрохимическом воздействии. Методами потенциодинамических кривых изу-
чены особенности изменения площади поверхности наночастиц платины по десорбции водорода в
водородной области и ток заряжения двойного электрического слоя в двойнослойной области по-
тенциалов. Приводятся результаты, полученные раздельно для электродов на катодной и анодной
стороне.
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ВВЕДЕНИЕ
Возможности массового внедрения источни-

ков электроэнергии на основе топливных эле-
ментов напрямую связывают с долгосрочностью
работы [1–5]. Актуальность исследований в обла-
сти механизмов деградации различных частей по-
добных электрохимических систем подтвержда-
ется наличием большого количества публикаций в
этой области. Так в обзоре [2] подробно рассмат-
риваются и анализируются критические режимы
деградации основных компонентов топливных
элементов, включая мембраны, слои катализато-
ра, газодиффузионные слои и газораспределитель-
ные пластины, а также описываются возможные
причины деградации.

Передовые экспериментальные методы иссле-
дования режимов деградации топливных элемен-
тов с протонпроводящей мембраной, описанные
в литературе, включают испытания на долговеч-
ность в установившемся режиме и ускоренные
стресс-тесты (AST), например в [6]. Продолжение
работ в направлении исследования устойчивости
топливных элементов к различным воздействиям
обусловлено не только недостаточной разрабо-
танностью этой весьма обширной темы, но и по-
явлением новых материалов и модификаций
устройств [7–10]. Так, Министерство энергетики
США (DOE) финансирует рабочую группу по

изучению проблем долгосрочности работы бата-
рей топливных элементов с протонпроводящим
электролитом. Обсуждение достигнутых результа-
тов проводят дважды в год по направлениям: меха-
низмы деградации, приемы увеличения долго-
срочности работы, инструменты исследования [5].

Как показано в наших более ранних работах,
использование длинных углеродных нанотрубок
(УНТ) типа Таунит МД и островковой структуры
Nafion в электродах водородного топливного эле-
мента [9] позволило улучшить его технические
характеристики [10, 11]. Выбор УНТ типа Таунит
МД обусловлен высоким отношением дли-
на/диаметр, относительно высокой удельной
площадью поверхности и высокой пористостью.
Эти параметры обеспечивают существенное уве-
личение эффективности катодного электрода,
отвечающего за реакцию восстановления кисло-
рода. При этом вопросы деградации электродно-
го материала при длительном электрохимиче-
ском воздействии практически не изучены.

Электрохимически активная площадь поверх-
ности электронпроводящей составляющей элек-
трода (платины и углеродного материала) опреде-
ляет такие ключевые характеристики электрода,
как электрохимическая активность и свойства
межфазной области. Уменьшение площади по-
верхности платиновых частиц (которая обычно
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имеет место при деградации) приводит к увеличе-
нию активационных потерь на вольт-амперной ха-
рактеристике (ВАХ) и соответствующему умень-
шению плотности тока и мощности. Изменение
соотношения площадей поверхности платины и
углеродного материала влияет на необратимые по-
тери на ВАХ за счет изменения смешанного потен-
циала. Кроме того, изменяется структура межфаз-
ной области, что сказывается на эффективности
электродного процесса (степень использования
платины, транспорт зарядов, диффузия вещества).
Иначе говоря, имеет место влияние на резистив-
ные и диффузионные потери ВАХ мембранно-
электродного блока (МЭБ). Таким образом, пло-
щадь поверхности электродного материала и ее
динамика являются важным (но не единствен-
ным) фактором, влияющим на все виды потерь
МЭБ. В связи с этим знания об изменении по-
верхности электродной структуры в процессе
электрохимического воздействия важны для
оценки эффективности использования того или
иного материала в работающих системах и пони-
мания механизмов их деградации.

Целью данной работы является исследование
динамики изменения электрохимически актив-
ной площади поверхности платиноуглеродной
составляющей электрода, модифицированного
углеродными нанотрубками, в процессе длитель-
ного электрохимического воздействия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для достижения поставленной цели изготов-
лены мембранно-электродные блоки с электро-
дами, содержащими и не содержащими УНТ,
проведено их состаривание посредством задан-
ного электрохимического воздействия, исследо-
вана динамика площади поверхности нанострук-
турированной платины и углеродного материала.

Работа состоит из следующих последователь-
ных стадий:

1. Изготовление мембранно-электродных бло-
ков на основе протонпроводящей мембраны типа
Nafion с электродами, содержащими нанораз-
мерные частицы платины на углеродной саже ти-
па Vulcan XC-72, протонпроводящий полимер ти-
па Nafion, обеспечивающий протонную проводи-
мость электродной структуры, и углеродные
нанотрубки типа Таунит МД.

2. Состаривание МЭБ путем наложения цик-
лически повторяющегося пилообразного напря-
жения.

3. Измерение площади электрохимически ак-
тивной поверхности платины и углеродного ма-
териала в процессе состаривания.

Использованные материалы

В работе использовали следующие коммерче-
ские продукты:

1. E-TEK (40% Pt). Материал представляет со-
бой наночастицы платины размером 2.8 нм, с
удельной площадью поверхности 100 м2/г на угле-
родной саже типа Vulcan XC-72 [12] с удельной
площадью поверхности около 250 м2/г [13–16]
(Pt/C).

2. Раствор Nafion, продукт Ion Power Inc. DU-
PONT DE2020 – водно-пропанольный раствор
Nafion концентрации 20%. Эквивалентная масса
Nafion 1000 а. е. м., общая/доступная кислотная
емкость в H+ форме 1.03–1.12/>1.00 мг-экв./г.

3. Протонпроводящая мембрана МФ-4СК
(производство ОАО “Пластполимер”) с эквива-
лентной массой 900–1300 а. е. м.

4. Многостенные углеродные нанотрубки типа
Таунит МД производства ООО “НаноТехЦентр”,
Тамбов [17]. УНТ имеют большую длину
(≥20 мкм) при относительно небольшом внеш-
нем диаметре (8–30 нм), удельную площадь по-
верхности ≥200 м2/г.

УНТ перед использованием подвергали хими-
ческой очистке путем обработки в азотной кисло-
те, разбавленной водой в объемном отношении
1 : 1 при температуре 100°C в течение 10–15 мин,
и последующей многократной промывкой водой.
При этом сумма металлических примесей, по
данным элементного и термогравиметрического
анализов, после очистки составляла <1%.

Изготовление мембранно-электродных блоков

Мембранно-электродные блоки изготавлива-
ли путем нанесения дисперсии компонентов
(Pt/C, Nafion, УНТ (при необходимости)) в вод-
но-изо-пропанольной смеси на поверхность про-
тонпроводящей мембраны через маску из нержа-
веющей стали с окном 1 × 1 см2 при температуре
80–85°C. Загрузку материала контролировали
гравиметрически после испарения жидкой фазы
и охлаждения. На аноде и катоде использовались
одинаковые по составу электроды.

Дисперсию для изготовления электродов МЭБ
готовили путем механического смешивания и по-
следующего тонкого диспергирования (40–100 ч)
в ультразвуковой ванне точных навесок компо-
нентов. Использовали рабочий раствор Nafion:
разбавленный водно-изо-пропанольной смесью
до 2% основного вещества коммерческий раствор
Nafion. При этом в случае необходимости созда-
ния островковой структуры Nafion его рабочий
раствор предварительно еще раз разбавляли во-
дой в объемном отношении 1 : 1 для коагулиро-
вания.
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После изготовления МЭБ протонировали в
0.5 М растворе серной кислоты в течение 15 мин
при температуре 70–80°C и промывали водой.

Методика состаривания
Исследования МЭБ проводили в коммерче-

ской электрохимической ячейке типа FC-05-02,
ElectroChem, Inc. с графитовыми токосъемными
пластинами [18]. Использовали двухэлектродный
метод. В качестве газораспределительной среды
использовали углеродную бумагу типа Toray060.
Перед состариванием МЭБ активировали как
описано в [19]. ВАХ регистрировали с использо-
ванием потенциостата P-150 (производство ООО
“Эллинс”, Черноголовка).

При выборе типа электрохимического воздей-
ствия на МЭБ руководствовались методикой
ускоренного состаривания, предложенной DOE
[6]. В ее основе лежит воздействие на электрод
пилообразного потенциала, изменяющегося в
диапазоне 0.6–1 В со скоростью 50 мВ/с. При
этом МЭБ помещают в среду влажных (относи-
тельная влажность ~100%) газов H2/N2, и поло-
жительный потенциал прикладывают к азотной
стороне МЭБ. В дальнейшем будем называть этот
электрод основным. Эта методика применяется
для наиболее жесткого воздействия при испыта-
нии электрокатализатора, используемого для ав-
томобильных двигателей.

Измерение площади электрохимически активной 
поверхности платины

Площадь электрохимически активной поверх-
ности платины измеряли по десорбции водорода
в водородной области циклической вольтамперо-
граммы МЭБ [20]. Рабочий (измеряемый) элек-
трод помещали в среду влажного азота, продувае-
мого через электродную область. Вспомогатель-
ный (противоположный) электрод помещали в
среду влажного водорода. Площадь поверхности
платины (SPt) вычисляли исходя из заряда, по-
шедшего на десорбцию водорода в интервале по-
тенциалов E1–E2 и переносимого током I через
электрическую цепь. При этом отсекали ток заря-
жения двойного электрического слоя (ДЭС) пу-
тем экстраполяции прямой параллельно оси по-
тенциалов в водородную область. Полученный

заряд, пошедший на десорбцию водорода, делили
на коэффициент, соответствующий заряду водо-
рода, десорбированному с единицы площади по-
верхности платины (210 мкКл/см2).

Поскольку при малых и больших скоростях
поляризации возможны потери заряда, вызван-
ные посторонними реакциями (малые скорости)
и недостаточной полнотой обработки поверхно-
сти платины (большие скорости), циклические
вольтамперограммы регистрировали при разных
скоростях поляризации в диапазоне 5–200 мВ/с.
Для вычислений выбирали скорость поляриза-
ции из диапазона с максимальными значениями
площади поверхности платины (50 мВ/с).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 1 представлены данные об исследован-

ных образцах МЭБ.
На рис. 1 приведены ВАХ, полученные при со-

старивании МЭБ.
Общим для всех исследованных МЭБ является

уменьшение плотности тока по мере электрохи-
мического воздействия. Тем не менее, можно
увидеть по крайней мере два различия, имеющие
место для разных электродов. Первое заключает-
ся в различной скорости уменьшения плотности
тока в процессе воздействия: для образца с УНТ
(образец 1) плотность тока падает до конечного
состояния уже при 3000 циклах, тогда как для двух
других образцов это происходит при 5000 циклах.
Второе отличие состоит в том, что для образца с
УНТ плотность тока стабилизируется после
3000 циклов, для образцов же 2 и 3 падение плот-
ности происходит на протяжении всего электро-
химического воздействия. При этом для образца с
УНТ стабилизация происходит на более высоком
уровне: 5.1 против 3.5 мА/см2 для образца 2.

На рис. 2 и 3 представлены циклические вольт-
амперограммы, полученные при измерении пло-
щади электрохимически активной поверхности
платины.

Для разных сторон МЭБ (основной (рис. 2) и
вспомогательный (рис. 3) электроды) наблюдает-
ся принципиально различная динамика цикличе-
ских вольтамперограмм в процессе длительного
электрохимического воздействия. Легко увидеть,
что в случае основного электрода (рис. 2) цикли-

Таблица 1. Состав образцов, использованных для исследования

Образец Состав
GPt (на электродах: 

состариваемый/вспомогательный), мг/см2

1 E-TEK(40% Pt) + 30% УНТ Таунит МД + 40% коаг. Nafion 0.12/0.07
2 E-TEK(40%Pt) + 20% Nafion 0.25/0.07
3 E-TEK(40%Pt) + 20% Nafion 0.11/0.26
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ческие вольтамперограммы в процессе состари-
вания меняются незначительно. Это относится и
к форме циклических вольтамперограмм, и к по-
ложению пиков в водородной области (область
потенциалов ~50–350 мВ), и к току заряжения
ДЭС (область потенциалов ~400–600 мВ). Тогда
как в случае вспомогательного электрода (рис. 3)
картина принципиально иная. Площадь водород-
ной области, ответственная за площадь электро-
химически активной поверхности платины, по
мере состаривания существенно уменьшается для

всех исследованных образцов. При этом можно
заметить уменьшение обратимости водородного
процесса. Это видно по смещению пиков адсорб-
ции и десорбции водорода по мере состаривания
в сторону направления поляризации. Третьим
эффектом состаривания является увеличение по-
ляризационной емкости электрода, что проявля-
ется в увеличении тока заряжения ДЭС (область
потенциалов 400–600 мВ). Наиболее значимо это
проявляется для образца с УНТ (образец 1).

Рис. 1. Динамика вольт-амперных характеристик МЭБ с электродами различного состава в процессе электрохимиче-
ского воздействия. Образцы: 1 (а), 2 (б), 3 (в). На кривых указано количество циклов состаривания. Система N2/H2.

–70 –50 –30 –10 0

600
700
800
900

1000

100 100003000

10

E
, м

В

E
, м

В

E
, м

В

J, мА/см2

(а)

J, мА/см2

(б)

J, мА/см2

(в)

–30 –20 –10 0

600
700
800
900

1000

100003000

100

–30 –20 –10 0

600
700
800
900

1000

5000

100

3000

Рис. 2. Циклические вольтамперограммы основного электрода МЭБ в среде влажных N2/H2 при атмосферном давле-
нии и температуре 25°C, записанные в процессе состаривания. Образцы: 1 (а), 2 (б), 3 (в). На кривых указано количе-
ство циклов состаривания.
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Рис. 3. Циклические вольтамперограммы вспомогательного электрода МЭБ в среде влажных N2/H2 при атмосферном
давлении и температуре 25°C, записанные в процессе состаривания. Образцы: 1 (а), 2 (б), 3 (в). На кривых указано ко-
личество циклов состаривания.
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На рис. 4 и 5 приведены зависимости площади
электрохимически активной поверхности плати-
ны от времени электрохимического воздействия
для основного и вспомогательного электродов
МЭБ. Эти зависимости апроксимируются пря-
мой с отрицательным тангенсом угла наклона от-
носительно оси времен, что свидетельствует о ну-
левом порядке реакции электрохимического рас-
творения платины, лимитированным диффузией.

Линейное уменьшение площади электрохими-
чески активной поверхности платины во время
электрохимического воздействия согласуется с
другими работами, например [21]. Отметим, что
для основного электрода уменьшение площади
платины составило около 50%, тогда как в случае
вспомогательного электрода падение площади
платины в процессе состаривания было значи-
тельно существеннее и достигало 80%.

Наклон прямых SPt(N) основного электрода
(рис. 4) для различных электродов близок, т.е.
прямые убыли площади электрохимически ак-
тивной поверхности платины идут практически

параллельно друг другу. Присутствие УНТ замет-
но не сказывается на скорости уменьшения пло-
щади поверхности платины (образец 1), так же
как и исходная загрузка платины (сравним обра-
зец 2 и образец 3). Из этого следует, что для сохра-
нения высокой площади поверхности платины в
течение заданного периода времени необходимо
обеспечить высокую начальную ее загрузку.

Для вспомогательного электрода картина де-
градации несколько иная. Скорость уменьшения
площади поверхности платины (наклон прямой)
зависит от начального значения. Чем оно выше,
тем больше скорость уменьшения площади по-
верхности платины. Вероятно, различие в зако-
номерности изменения площади поверхности
платины для основного и вспомогательного элек-
тродов связано с различными механизмами де-
градации.

На рис. 6 показаны экспериментальные зави-
симости плотности тока заряжения ДЭС, харак-
теризующего площадь поверхности углеродного
материала, от количества циклов в процессе элек-

Рис. 4. Изменение площади электрохимически активной поверхности платины основного электрода в процессе дли-
тельного электрохимического воздействия: (а) абсолютные величины; (б) нормированные на наибольшее значение
величины: 1 – образец 1; 2 – образец 2; 3 – образец 3.
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Рис. 5. Изменение площади электрохимически активной поверхности платины вспомогательного электрода в процес-
се длительного электрохимического воздействия: (а) абсолютные величины; (б) нормированные на наибольшее зна-
чение величины: 1 – образец 1; 2 – образец 2; 3 – образец 3.
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трохимического воздействия. Отметим, что ток
заряжения ДЭС включает в себя и ток заряжения
поверхности платины, однако доля исходной по-
верхности платины для разных электродов нахо-
дится в интервале 10–20% в зависимости от со-
става и не оказывает существенного влияния на
результаты измерений.

Для основного электрода (рис. 6а) площадь
поверхности практически не меняется на протя-
жении всего эксперимента. Площадь поверхно-
сти вспомогательного электрода (рис. 6б) в про-
цессе электрохимического воздействия увеличи-
вается до некоторого предела (зависимость с
насыщением). При этом электрод с УНТ проде-
монстрировал наибольшее увеличение площади,
почти на порядок.

Увеличение площади поверхности углеродно-
го материала при электрохимическом воздей-
ствии может быть связано с изменением структу-
ры графитоподобных материалов за счет электро-
химического расширения. Многостенные УНТ в
этом отношении имеют относительно большие
возможности, поскольку состоят из множества
слоев.

Отметим, что увеличение площади поверхно-
сти углеродного материала отрицательно сказы-
вается на межфазной области (платина–Nafion–
углеродный материал), обеспечивающей перенос
протонов и электронов от поверхности платины.
Увеличение поверхности углеродного материала
способствует разобщению компонентов с воз-
можным выпадением части платины из зоны
электрохимического процесса. Это может быть
одной из причин уменьшения площади электро-
химически активной поверхности платины. Од-
ним из косвенных показателей этого является
сдвиг максимумов в водородной области на цик-
лических вольтамперограммах вспомогательного
электрода (см. выше, рис. 3).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Наиболее существенное уменьшение пло-

щади электрохимически активной поверхности
платины наблюдается на противоположном по-
ляризуемому электроде.

2. Уменьшение электрохимически активной
поверхности платины сопровождается увеличе-
нием тока заряжения двойного электрического
слоя (поляризационной емкости) и, соответ-
ственно, площади поверхности углеродного ма-
териала.

3. Скорость уменьшения поверхности плати-
ны рабочего электрода мало зависит от ее началь-
ного количества, т.е., большее содержание плати-
ны в электроде приводит к более длительной его
работоспособности.

4. Присутствие длинных углеродных нанотру-
бок не сказывается на скорости изменения площа-
ди электрохимически активной поверхности пла-
тины, однако вызывает сильное, почти на порядок,
увеличение площади поверхности углеродного ма-
териала на вспомогательном электроде.

5. Полученные закономерности позволяют про-
гнозировать длительность работы электродов и
управлять ею путем изменения загрузки платины.
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Образцы алмазных компактов получали термобарической обработкой смесей графита и карбида бора
в области термодинамической стабильности алмаза (при давлении 8–9 ГПа и температурах ∼2500 K).
Поверхность легированного бором алмазного электрода-компакта модифицировали путем воздей-
ствия катодной, анодной и катодно-анодной электролизной плазмы, образующейся при подаче им-
пульсов напряжения амплитудой до 300 В в водном растворе Na2SO4. Методом вращающегося дис-
кового электрода установлено, что одна только обработка катодно-анодной плазмой приводит к не-
значительному каталитическому эффекту по отношению к реакции восстановления кислорода.
Однако после катодного восстановления обработанного таким образом электрода он приобретает
существенную электрокаталитическую активность, заключающуюся в преимущественном проте-
кании восстановления O2 до H2O по четырехэлектронному механизму. В то же время катодная об-
работка модифицированных плазмой электродов не оказывает заметного влияния на константы
скорости переноса электрона в окислительно-восстановительной системе [Ru(NH3)6]2+/3+, но при-
водит к заметному ее увеличению в системе [Fe(CN)6]4–/3–. Установлено, что наблюдаемый элек-
трокаталитический эффект в реакции восстановления кислорода обусловлен образованием на по-
верхности легированного бором алмаза при комбинированном воздействии катодно-анодной плаз-
мы и катодного потенциала хинонных групп, являющихся активными центрами для
четырехэлектронного восстановления кислорода.

Ключевые слова: алмаз, компакт, реакция восстановления кислорода, электролитическая плазма,
вращающийся дисковый электрод, окислительно-восстановительная реакция, [Ru(NH3)6]2+/3+,
[Fe(CN)6]4–/3–
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ВВЕДЕНИЕ

Легированный бором алмаз (BDD) был введен
в качестве электродного материала в электрохи-
мическую практику в 1987 г. [1]. Последующий
прогресс в разработке высокоэффективных мето-
дов получения легированных алмазов позволил
создать новую область электрохимии – электро-
химию алмазных электродов. Проводящий алмаз
с уровнем легирования бором ~5 × 1020 см–3 обла-
дает рядом уникальных особенностей по сравне-
нию с металлическими и другими углеродными
электродами: широкое окно рабочих потенциа-
лов (~3.2 В в водном растворе), низкий и стабиль-
ный емкостный ток, высокая устойчивость в кис-
лой и щелочной среде при больших напряжениях

и плотностях тока, биосовместимость и т.д. (см.,
например, обзоры [2–4]). В настоящее время ас-
сортимент различных вариантов таких материа-
лов весьма обширен и включает алмазные пленки
и алмазные нанонити, пористые алмазы, алмаз-
ную пену, легированные и нелегированные дето-
национные наноалмазы. Недавно к ним были до-
бавлены высоколегированные бором электрод-
ные материалы нового сорта, так называемые
алмазные компакты, представляющие из себя
таблетки поликристаллического алмаза, получае-
мые путем термобарического превращения гра-
фита в алмаз при высоких давлениях и температу-
рах [5]. При этом бор вводится в компакт в ходе
синтеза путем его добавки в шихту; атомы бора в
решетке алмаза являются акцепторами электро-
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нов и обеспечивают проводимость р-типа. При-
веденные выше уникальные характеристики и
разнообразие номенклатуры обусловили широ-
кое использование алмазных электродных мате-
риалов в таких областях, как электрокаталитиче-
ская деградация загрязняющих веществ, супер-
конденсаторы, электроанализ, биоэлектрохимия,
электросинтез. Что касается электрокаталитиче-
ских применений, то, по общепринятому мне-
нию, sp3-гибридизация углерода не обладает
электрохимической активностью по отношению
к необратимым реакциям, сопровождающимся
внутрисферным переносом электронов. По этой
причине и с учетом высокой электрохимической
стабильности BDD в многочисленных публика-
циях, посвященных электрокатализу реакций вы-
деления кислорода и водорода, окисления мета-
нола и т.д., чаще всего его используют в качестве
высокостабильной подложки для нанесения мел-
кодисперсных металлических или металлоксид-
ных катализаторов (см., например, [6–9]). Напри-
мер, для реакций окисления метанола и восста-
новления кислорода каталитическая активность и
стабильность BDD-электрода, декорированного
PtNi-структурой типа core/shell, оказалась выше,
чем для BDD, декорированного мелкодисперс-
ной Pt [10]. В то же время имеется и достаточно
много работ по исследованию каталитической
активности собственно легированных алмазных
электродов, не содержащих на поверхности нане-
сенных металлов и/или их оксидов. В частности,
более высокая электрокаталитическая актив-
ность компактов, содержащих ≤0.1 ат. % Co и Ni
по сравнению с аналогичными электродами без
металлических примесей была отмечена в [10, 11].
В работе [12] были продемонстрированы высокие
электрокаталитические характеристики восста-
новления CO2 до этанола на наноалмазе, легиро-
ванном бором и азотом. Что касается исследова-
ния реакции восстановления кислорода на BDD-
электродах, то таких работ немного. Работы
[13‒15] содержат только упоминания об отсут-
ствии тока реакции восстановления кислорода
после очистки поверхности алмазного электрода
от графитовых примесей. В работе [16] было по-
казано наличие симбатной корреляции между от-
носительным количеством примеси “неалмазно-
го” углерода sp2-гибридизации, определяемой по
данным спектроскопии комбинационного рассе-
яния, и перенапряжением реакции восстановле-
ния кислорода. Чем больше такого углерода на
поверхности BDD, тем ниже перенапряжение
восстановления кислорода и выше плотность то-
ка. Авторы предположили, что поверхность алма-
за демонстрирует замедленную кинетику элек-
тронного переноса в этой реакции из-за слабой
адсорбции O2 или интермедиата  образующе-
гося при переносе первого электрона. В работах

2•O ,−

[17, 18] восстановление кислорода было исследо-
вано в растворах 0.1 М KOH и 0.5 M H2SO4 с ис-
пользованием линейной развертки потенциала
на тонких пленках поликристаллического алмаза,
легированного бором. Ток восстановления кис-
лорода был зарегистрирован на циклических
вольтамперограммах только в случае достижения
потенциалов ~1.0 и ~1.7 В относительно Ag/AgCl-
электрода сравнения на анодной границе цикли-
рования для щелочных и кислых растворов, соот-
ветственно. Однако, протекание реакции восста-
новления кислорода на таких электродах оказа-
лось сильно ингибированным – катодный пик
тока наблюдался при потенциалах заметно отри-
цательнее аналогичных величин для электродов
из стеклоуглерода и высокоориентированного
пирографита. Дополнительно методом вращаю-
щегося дискового электрода было установлено,
что при восстановлении кислорода происходит
перенос только двух электронов, т.е. реакция за-
вершается образованием H2O2 либо  в кислых
и щелочных растворах, соответственно. По пред-
положению авторов, предварительная анодная
обработка может окислить как sp2-углерод, так и
графитоподобный углерод, имеющийся на алмаз-
ной поверхности или на границах зерен, и таким
образом на поверхности электрода могут быть об-
разованы кислородсодержащие функциональные
группы, такие как хинонные, являющиеся актив-
ными центрами для реакции восстановления
кислорода.

До настоящего времени BDD-электроды ис-
пользовались главным образом для исследования
анодных реакций, с тем чтобы в наибольшей сте-
пени использовать коррозионную стойкость алма-
за, как электродного материала. В то же время ка-
тодные реакции на алмазных электродах исследо-
ваны сравнительно мало. В настоящей работе мы в
некоторой степени восполняем этот пробел. Мето-
дами циклической вольтамперометрии и вращаю-
щегося дискового электрода исследовано влияние
плазмоэлектрохимической модификации поверх-
ности высоколегированного бором поликристал-
лического алмазного электрода-компакта на тер-
модинамические и кинетические характеристики
реакции восстановления кислорода и скорость
электронного переноса ряда редокс-систем.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Образцы (компакты) легированного бором
поликристаллического алмаза в форме таблеток
получали при высоких давлениях и температурах в
результате превращения графита в алмаз в ростовой
среде C–B. Исходными материалами для синтеза
служили порошки аморфного бора (99.99%, Alfa
Aesar) и графита марки МГОСЧ, (99.9999%). Эти
порошкообразные реагенты смешивали в агато-

2HO−
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вой ступке в течение 15 мин, а затем помещали в
графитовом тигле в нагреватель высокого давле-
ния [19]. Полная продолжительность термообра-
ботки под высоким давлением – около 10 с. По-
сле термообработки образцы охлаждали под дав-
лением до комнатной температуры; температура
при этом снижалась с 2500 до 700 K в течение 3–5 с.
В результате синтеза получали образцы цилин-
дрической формы диаметром 3.4–4.0 мм и высо-
той ~2.0 мм; их торцы шлифовали. Графит и обо-
гащенные бором фазы удаляли с поверхности об-
разцов кипячением в HClO4 и смеси H2SO4 +
+ HNO3 (3 : 1). По данным энергодисперсионно-
го рентгено-спектрального анализа, синтезиро-
ванные образцы не содержали примесей метал-
лов в концентрации выше 0.1 мас. % [20].

Таким образом, BDD-электрод для исследова-
ний представлял собой диск диаметром ~3.4 мм и
толщиной ~2.0 мм, заполимеризованный в цилин-
дре из эпоксидной смолы. Содержание бора, по
данным энергодисперсионного рентгено-спек-
трального микроанализа, составляло ~3 ат. %. Пе-
ред каждым экспериментом электрод полировали
алмазным порошком (0.3 мкм) до зеркального
блеска, после чего активировали в растворе 0.5 M
H2SO4 с помощью поляризации при потенциале
–1.8 В в течение 20 мин и затем при 3 В в течение
20 мин (электрохимическая активация I). Плаз-
моэлектрохимическую обработку электрода про-
водили в двухэлектродной термостатируемой
ячейке при перемешивании и охлаждении до 14°C
(противоэлектрод – пластина графита ГР-280 пло-
щадью ~10 см2) путем наложения последователь-
ности 5 пакетов чередующихся катодных и анод-
ных импульсов напряжения амплитудой –150 и
300 В длительностью 10 мс и временем нараста-
ния ~0.5 мкс в растворе 1 М Na2SO4 с частотой по-
вторения 2 пакета в минуту. Экспериментальная
установка и основные физические и химические
процессы, протекающие при образовании элек-
тролизной плазмы, подробно описаны в работах
[21, 22]. В ряде случаев после плазмоэлектрохи-
мической обработки электрода проводили допол-
нительную электрохимическую активацию в
0.5 M растворе H2SO4 при потенциале –1.8 В в те-
чение 20 мин (электрохимическая активация II).
Таким образом, обратимые и необратимые элек-
тродные реакции исследовали на BDD-электро-
дах, поверхность которых была подготовлена тре-
мя различными способами: 1) электрохимиче-
ская активация I – исходный BDD (и-BDD),
2) электрохимическая активация I и плазмоэлек-
трохимическая обработка – BDD-электрод после
обработки плазмой (пл-BDD) и 3) электрохими-
ческая активация I и плазмоэлектрохимическая
обработка с последующей электрохимической
активацией II – BDD-электрод после обработки
плазмой и дополнительной активации (акт-BDD).

Электронно-микроскопические (SEM) мик-
рофотографии образцов получали на электрон-
ном сканирующем микроскопе Zeiss SUPRA 25
(Carl Zeiss, Германия). Рентгеновские фотоэлек-
тронные спектры снимали на спектрометре Specs
PHOIBOS 150 MCD (Specs, Германия) с MgKα-
излучением (1253.6 эВ). Давление в рабочей каме-
ре спектрометра не превышало 4 × 10–8 Пa. Ис-
следуемая площадь составляла 300–700 мкм2,
глубина анализируемого слоя – 1–2 нм.

Вольтамперограммы с линейной разверткой
потенциала регистрировали в трехэлектродной
ячейке с использованием установки с вращаю-
щимся дисковым электродом (ВДЭ) ВЭД-06
(Volta, Россия) и потенциостата IPC Pro-L (Ин-
ститут физической химии и электрохимии
им. А.Н. Фрумкина, Россия). Рабочим электро-
дом служил диск из легированного бором алмаза
диаметром ~3.4 мм, заполимеризованный в ци-
линдре из эпоксидной смолы; противоэлектро-
дом – платиновая фольга размером 10 × 30 мм;
электродом сравнения – Ag/AgCl-электрод (на-
сыщ. KCl), относительно которого приведены все
значения потенциала (E) в статье. Измерения
циклических вольтамперограмм (ЦВА) проводили
в трехэлектродной кварцевой ячейке, фоновым
электролитом во всех случаях был 0.1 М Na2SO4.
Концентрация [Ru(NH3)6]Cl3 и K3[Fe(CN)6], со-
ставляла 5 мМ. Вольт-амперные кривые, реги-
стрируемые методом ВДЭ, снимали в 0.1 M вод-
ном растворе KOH, насыщенном воздухом или
кислородом, при скорости развертки потенциала
v = 10 мВ с–1 и скорости вращения электрода
900‒6400 об/мин. Число электронов n, участвую-
щих в электродной реакции, определяли по этим
кривым, используя уравнение Коутецкого–Леви-
ча [23]:

(1)

(2)

(3)

где jk и jd – плотности, соответственно, кинети-
ческого и предельного диффузионного токов,
[j] = мA cм–2; k – константа скорости реакции
восстановления кислорода, [k] = cм с–1; ω – угло-
вая скорость вращения электрода, [ω] = рад с–1;
F – число Фарадея, F = 96485 Кл моль–1; D –ко-
эффициент диффузии кислорода в 0.1 M растворе
KOH, D = 1.9 × 10–5 cм2 с–1; ν – кинематическая
вязкость 0.1 M раствора KOH, ν = 0.01 cм2 с–1; с0 –
объемная концентрация растворенного кислоро-
да в 0.1 M растворе KOH, с0 = 1.2 × 10−3 M [24, 25].

k d

1 1 1 ,
j j j

= +

0
k ,j nFkc=
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d 0.62 ,j nFD c−= ω ν
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены электронно-микроско-
пические изображения поверхности электродов
и-BDD и акт-BDD. Как видно из рисунка, для
акт-BDD характерны более закругленные края
структурных элементов поверхности электрода,
чем для и-BDD. Вероятно, в результате плазмо-
электрохимического воздействия поверхность
BDD подвергается травлению с частичным рас-
творением краевых участков кристаллитов, со-
провождающимся сглаживанием острых углов.
Уменьшение шероховатости поверхности при
анодной поляризации BDD-электродов было от-
мечено и в работах [13, 26].

Каталитическая активность BDD-электродов
была исследована методом вращающегося дис-
кового электрода. Вольт-амперные измерения
были проведены в насыщенном кислородом
0.1 M растворе KOH (рис. 2а). Согласно уравне-
нию Левича (3) плотность предельного тока че-
тырехэлектронного восстановления кислорода
составляет 6.4 мA/см2. С учетом этой величины,
представленные поляризационные кривые были
пересчитаны в зависимости числа электронов n,
принимающих участие в реакции восстановления
кислорода, от потенциала (рис. 2б). Как видно из
рисунков, для исходного электрода характерен не-
значительный ток восстановления кислорода с
крайне низкой величиной n (кривые 1 рис. 2а и 2б).
После плазмоэлектрохимической обработки
электрода наблюдается увеличение тока реакции
восстановления кислорода, и на вольт-амперной
кривой 2 (рис. 2а) появляется ярко выраженная
волна восстановления кислорода с формальной
величиной n ≈ 0.5, однако величина n не превы-
шает ~1.0 при потенциалах –0.6…–0.9 В (кривая 2
рис. 2б). После электрохимической активации II
происходит значительное увеличение активности
обработанного плазмой BDD-электрода. Так, на
кривой 3 (рис. 2а) наблюдается одна волна вос-

становления кислорода, что соответствует пре-
имущественному протеканию реакции по четы-
рехэлектронному пути (n ≈ 3.8, кривая 3 рис. 2б).
Необходимо подчеркнуть, что четырехэлектрон-
ное восстановление кислорода на поверхности
BDD, не содержащей каталитически активных
металлов или их оксидов, наблюдается впервые.

С целью установления влияния модифициро-
вания поверхности BDD-электродов на констан-
ты скоростей электронного переноса были прове-
дены измерения циклических вольтамперограмм
в растворах 5 мM [Ru(NH3)6]Cl3 + 1 M Na2SO4 и
5 мM K3[Fe(CN)6] + 1 M Na2SO4. На рис. 3а, 3б, 3г
и 3д приведены циклические вольтамперограм-
мы для и-BDD и пл-BDD. Необходимо отметить,
что на всех электродах в использованном диапа-
зоне скорости развертки потенциала v для указан-
ных выше окислительно-восстановительных си-
стем наблюдались симметричные, близкие к ли-
нейным зависимости токов катодного и анодного
пиков от v0.5, экстраполяция которых проходила
через 0, при отсутствии влияния числа циклов на
форму вольтамперограмм. При этом для всех
окислительно-восстановительных систем значе-
ния формального потенциала (E*) оставались
постоянными при переходе от исходного к мо-
дифицированным BDD-электродам. Величины
констант k0 скорости электронного переноса
окислительно-восстановительных реакций оце-
нивались из анализа зависимостей разности по-
тенциалов пиков тока на вольтамперограммах от
скорости развертки потенциала (рис. 3в, 3е). Было
установлено, что в случае окислительно-восстано-
вительной системы [Ru(NH3)6]2+/3+ величина k0 =
= 0.01–0.02 см/с для исходного BDD ожидаемо
близка к полученной ранее для стеклоуглеродных
электродов [27] и несколько увеличивается после
обработки катодно-анодной плазмой, что не яв-
ляется удивительным, с учетом внешнесферного
характера электронного переноса для этой систе-

Рис. 1. Электронно-микроскопические изображения поверхности и-BDD (a) и акт-BDD (б).

(а) (б)250 нм 250 нм
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Рис. 2. Вольт-амперные кривые, измеренные в насыщенном кислородом 0.1 M растворе KOH (а), и зависимости числа
электронов, переносимых в РВК, от потенциала (б) на различных электродах: и-BDD (1), пл-BDD (2) и акт-BDD (3),
v = 10 мВ/с, скорость вращения электрода 2000 об/мин.
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мы. Незначительное влияние анодной поляриза-
ции поликристаллического BDD-электрода на
скорость электронного переноса этой системы
было отмечено в [28].

Несколько иная ситуация наблюдается для
окислительно-восстановительной системы
[Fe(CN)6]4–/3–. После плазмоэлектрохимиче-
ской обработки происходит заметное увеличение
величины k0 от 0.002 до 0.005 см/с, превышающее
экспериментальную ошибку измерения. Следует
отметить, что электрохимическая активация II
обработанных плазмой электродов не оказывает
кардинального влияния на скорость электронно-
го переноса для рассматриваемых окислительно-
восстановительных реакций, т.е. для пл-BDD и
акт-BDD наблюдаемые величины k0 различаются
не более, чем на порядок (рис. 3в, 3е). Обращает
на себя внимание и фактическое равенство токов
циклических вольтамперограмм для всех элек-
тродов, указывающее на отсутствие заметного из-
менения поверхности BDD-компакта, доступной
раствору электролита, при плазмоэлектрохими-
ческом модифицировании.

На рис. 4 приведены рентгеновские фотоэлек-
тронные спектры высокого разрешения С1s об-
разцов и-BDD, пл-BDD и акт-BDD с поверх-
ностным содержанием кислорода 17, 20 и 22 ат. %,
соответственно, и их декомпозиции на отдельные
пики. Как было отмечено ранее [2], для высоко-
легированного бором алмаза основная линия
спектра, отвечающая sp3-гибридизации углерода,
смещена в сторону меньших энергий по сравне-
нию с низколегированным, и, в нашем случае, для
всех образцов находится в районе 284.4 ± 0.2 эВ. В
работе [29] высказано утверждение о приблизи-
тельной одинаковости сдвигов энергий связи
всех функциональных групп BDD в зависимости
от концентрации бора и кристаллической струк-
туры алмаза. Исходя из этого, отнесение линий
рентгеновского фотоэлектронного спектра элек-
трода-компакта будем производить по сдвигу энер-
гии пика функциональной группы по отношению
к основному пику с энергией 284.4 ± 0.2 эВ. Ли-
нии спектра с энергиями, большими на ~ +1.4 ±
± 0.2 эВ, присутствующие во все спектрах, можно
отнести к гидроксильным (С–ОН) группам
[29, 30], максимальная концентрация которых
достигается на поверхности электрода, обрабо-
танного катодно-анодной плазмой. Ранее было
отмечено, что аналогичный пик становится пре-
обладающим в рентгеновском фотоэлектронном
спектре поликристаллического BDD-электрода
после его анодной поляризации в 0.1 М растворе
H2SO4 [14]. Также во всех спектрах присутствует
небольшая компонента с энергией 282.3 ± 0.3 эВ,
наличие которой характерно для высоколегиро-
ванных алмазов [10], и относится, по-видимому,
к энергии связи C–B для атомов углерода, окру-

жающих внедренный в решетку компакта атом
бора [31]. Компонента спектра, смещенная по
энергии на +2.6 ± 0.2 эВ, появляется в рентгенов-
ских фотоэлектронных спектрах только для мо-
дифицированных плазмой электродов, причем
становится доминирующей в случае акт-BDD-
электрода (рис. 4в). Этот пик можно отнести к
карбонильным группам (C=O) [13, 26]. Необхо-
димо отметить, что электрохимическая актива-
ция II обработанного плазмой BDD-электрода
приводит только к незначительному увеличению
количества кислорода, что согласуется с данными
работ [32, 33], т.е. можно предположить, что про-
исходит преобразование части гидроксильных
групп в карбонильные. Небольшие пики при энер-
гиях связи, больших основного на 3.8–4.6 эВ,

Рис. 4. Рентгеновские фотоэлектронные спектры вы-
сокого разрешения образцов и-BDD (a), пл-BDD (б),
акт-BDD (в) и их декомпозиции на отдельные пики.
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можно отнести к карбоксильным и сложноэфир-
ным группам.

Неожиданным эффектом, не отмеченным ра-
нее в литературе, является обнаруженное практи-
чески четырехэлектронное восстановление кис-
лорода на BDD-электроде, подвергнутом комби-
нированному модифицированию катодно-
анодной плазмой с последующей поляризацией в
растворе 0.5 M H2SO4 при потенциале –1.8 В. При
этом катодная поляризация и-BDD не приводила
к заметному увеличению токов реакции восста-
новления кислорода. Отметим, что, по мнению
многих авторов, в частности [13, 16], протекание
этой реакции в водном растворе на BDD, не со-
держащем на поверхности sp2-гибридизованного
углерода, невозможно. В нашем случае, по дан-
ным рентгеновской фотоэлектронной спектро-
скопии, sp2-углерод был, в основном, удален еще
на стадии кислотной предобработки и-BDD и его
остаточное количество на поверхности пл-BDD и
акт-BDD не увеличивалось в результате их моди-
фицирования. Как отмечено выше, наиболее су-
щественное различие по содержанию кислород-
содержащих функциональных групп на поверх-
ности пл-BDD и акт-BDD заключалось в
значительном увеличении количества карбо-
нильных групп в последнем случае. Можно пред-
положить, что наиболее вероятным типом карбо-
нильных фрагментов на поверхности акт-BDD-
электрода являются хинонные группы, которые
могут служить активными центрами четырех-
электронного восстановления кислорода [34]. В
пользу этого предположения говорит появление
пиков тока с формальным потенциалом E* ≈ 400 ±
± 20 мВ на циклической вольтамперограмме акт-
BDD в 0.1 М растворе Na2SO4 (рис. 5). Форма и
положение этих пиков близки к зарегистриро-

ванным на поверхности BDD-электродов после
лазерного воздействия [35], на поверхности стек-
лоуглеродного электрода после плазмоэлектро-
химической обработки [27] и на поверхности ма-
лослойных графеновых структур, полученных
расщеплением графита электролизной плазмой
[36]. Ранее наличие хинонных групп с подобными
характеристиками на поверхности различных
графитовых электродов было однозначно уста-
новлено в [37]. Близкие по форме ЦВА были заре-
гистрированы в водных небуферных электроли-
тах с добавлением гидрохинона на стеклоуглерод-
ном электроде [38]. С учетом совокупности
приведенных выше фактов можно констатиро-
вать, что образование хинонных групп в результа-
те комбинированной плазмоэлектрохимической
обработки и катодной поляризации является
ключевым фактором реализации четырехэлек-
тронного механизма восстановления кислорода
на поверхности легированного бором алмазного
электрода.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Поверхность легированного бором алмазного
электрода-компакта в водном растворе Na2SO4
модифицировали с помощью воздействия катод-
ной, анодной и катодно-анодной электролизной
плазмы. Установлено, что одна только обработка
катодно-анодной плазмой приводит к незначи-
тельному каталитическому эффекту по отноше-
нию к реакции восстановления кислорода. Одна-
ко после катодного восстановления обработанно-
го таким образом электрода он приобретает
существенную электрокаталитическую актив-
ность, заключающуюся в преимущественном
протекании восстановления O2 до H2O по четы-
рехэлектронному пути. Показано, что наблюдае-
мый электрокаталитический эффект в реакции
восстановления кислорода обусловлен образова-
нием на поверхности легированного бором алма-
за при комбинированном воздействии катодно-
анодной плазмы и катодного потенциала хинон-
ных групп, являющихся активными центрами че-
тырехэлектронного восстановления кислорода.
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