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ВЛИЯНИЕ ТЕРМООБРАБОТКИ НА СТРУКТУРУ
И ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ PtCo/C-КАТАЛИЗАТОРА
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PtCo/C-электрокатализатор, полученный методом одновременного восстановления прекурсоров
металлов с использованием боргидрида натрия, был обработан при температуре 350°C в атмосфере
аргона в течение 1 ч. Результаты рентгенофазового анализа и просвечивающей электронной микро-
скопии указывают на увеличение среднего размера кристаллитов и образование агломератов нано-
частиц после термической обработки. Сдвиг максимумов отражений Pt после обработки говорит о
возможной сегрегации металлических компонентов в ходе нагревания образца. Показано увеличе-
ние активности катализатора после термической обработки – как массовой (в расчете на массу пла-
тины), так и удельной (в расчете на площадь поверхности платины). Остаточная активность образца
после термообработки, по результатам стресс-теста, в диапазоне потенциалов 0.6–1.4 В показала
более высокое значение, чем материала в состоянии “как получено”.
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ВВЕДЕНИЕ
Важной частью топливного элемента являют-

ся катализаторы на основе платины [1–4]. Боль-
шое распространение получают различные биме-
таллические катализаторы, содержащие помимо
Pt такие металлы, как Cu, Co, Ni, Cr, Fe и т.д.
[5‒7]. Такие катализаторы характеризуются бо-
лее низкой стоимостью, при этом обладая боль-
шей активностью и стабильностью по сравнению
с монометаллическими катализаторами.

Среди всех используемых d-металлов в подоб-
ных системах важное место занимает Co. Как
правило, PtCo/C-катализаторы обладают высо-
кой активностью и стабильностью [8–15]. Так,
например, в работе [15] изученные PtCo/C-ката-
лизаторы проявляют большую как начальную,
так и остаточную активность после теста на ста-
бильность по сравнению с коммерческим Pt/C-
катализатором. Также Pt3Co/C-катализатор уже
используется в автомобиле Toyota Mirai [16]. Бо-
лее высокая активность PtCo/C-катализаторов
по сравнению с моноплатиновыми объясняется
рядом причин. Так, например, авторы [17, 18]
считают, что повышение каталитической актив-

ности сплавов платины в реакции электровосста-
новления кислорода (РВК) является результатом
уменьшения межатомных расстояний Pt–Pt за
счет сплавления металлических компонентов,
что облегчает процесс разрыва связи О–О. Также
авторы [18–20] полагают, что при добавлении Ni,
Co или Fe до 30–50 ат. % увеличивается количе-
ство вакантных 5d-орбиталей поверхности Pt, что
способствует адсорбции O2 и ослаблению связи
O–O. В то же время биметаллические катализато-
ры имеют ряд недостатков. Так, растворение не-
благородного компонента со временем приводит
к “загрязнению” протонопроводящей мембраны
и, как следствие, снижению токовых характери-
стик топливного элемента (ТЭ). Также существу-
ют определенные сложности в получении катали-
заторов с оптимальным составом и структурой
биметаллических наночастиц. Для решения этих
проблем в ряде случаев перед использованием в
ТЭ применяют термическую обработку катализа-
торов. Термообработка способна оказывать поло-
жительное влияние на свойства различных типов
катализаторов, содержащих как платиновые, так
и би- и триметаллические наночастицы на основе
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платины. В литературе описывают большое коли-
чество исследований, направленных на оптими-
зацию процесса термообработки [21–28]. Суще-
ствует целый ряд параметров, которые можно ва-
рьировать в процессе термообработки, таких как
состав атмосферы, температура и длительность
обработки. Как правило, термообработку прово-
дят в инертной (N2, Ar) или восстановительной
(H2) атмосфере в диапазоне температур 80–900°C
в течение 1–4 ч, а также в ряде работ 7 и более ча-
сов [10, 24, 29–31].

Термическая обработка может приводить к
эффекту упорядочения атомов металлов, что спо-
собствует повышению функциональных характе-
ристик материалов [10, 32–37]. С другой стороны,
процесс термической обработки может приво-
дить к росту размера наночастиц (НЧ) катализа-
тора и, как следствие, снижению массовой ак-
тивности катализатора. Отметим, что процесс
укрупнения наночастиц не всегда снижает ха-
рактеристики материалов, так термообработка
достаточно маленьких НЧ (1 нм и меньше) может
способствовать увеличению их активности и ста-
бильности вследствие достижения оптимального
размера НЧ. Эти факторы определяют наличие
оптимальной температуры обработки в зависи-
мости от состава и структуры биметаллических
наночастиц. Также образование упорядоченного
твердого раствора в ряде случаев способствует
увеличению активности в РВК и стабильности
катализаторов [13, 38–40]. Также это способству-
ет уменьшению количества растворяющегося не-
благородного компонента в ходе работы ТЭ.

Биметаллические катализаторы обладают до-
статочно высокими функциональными характе-
ристиками, вместе с этим получение и распро-
странение таких катализаторов коммерчески вы-
годно. Именно поэтому важно изучить влияние
различных типов предобработки на функцио-
нальные характеристики таких систем. Таким об-
разом, целью работы было исследовать влияние
термообработки на активность и стабильность
PtCo/C- катализаторов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез PtCo/C-материала проводили методом
совместного восстановления прекурсоров плати-
ны и кобальта [37, 41]. К водно-этиленгликолевой
суспензии углеродного носителя Vulcan XC72 при
комнатной температуре добавляли количество
прекурсоров металлов, рассчитанное таким обра-
зом, чтобы при их полном восстановлении атом-
ное соотношение Pt : Co составило 1 : 1, а массо-
вая доля Pt в материале – 30 мас. %.

Соотношение металлов Pt : Co в PtCo/C-об-
разце определяли методом рентгеновского флуо-
ресцентного анализа (РФлА) на спектрометре с

полным внешним отражением рентгеновского
излучения RFS-001 (Научно-исследовательский
институт физики Южного федерального универ-
ситета, г. Ростов-на-Дону). Время выдержки об-
разца – 300 с. Регистрация и обработка спектров
рентгеновской флуоресценции проводились в
программе UniveRS (Южный федеральный уни-
верситет, Ростов-на-Дону). Массовую долю ме-
таллов в образце определяли по массе несгорев-
шего остатка, предположительно состоящего из
Pt и Co3O4, оставшегося после прокаливания об-
разцов при 800°C. Полученный PtCo/C-материал
маркировался как PtCo1.2.

Температурную обработку образцов проводи-
ли с использованием печи ПТК-1.2-40 (НПП
“Теплоприбор”) в атмосфере аргона при 350°C в
соответствии со следующей схемой: быстрое на-
гревание до заданной температуры (около 15 мин),
выдержка установленной температуры в течение
1 ч, медленное самопроизвольное охлаждение до
комнатной температуры в течение 4–5 ч после
выключения нагрева. Термообработанный матери-
ал маркировался добавлением к его названию ин-
декса соответствующей температуры (PtCo1.2_350).

Рентгеновские дифрактограммы порошковых
PtCo/C-материалов регистрировали на дифрак-
тометре ARL X´TRA (CuKα), интервал углов 2θ от
15° до 95° с шагом 0.04° и скоростью регистрации 2°
в минуту. Средний размер кристаллитов определя-
ли по формуле Шеррера [42]: D = Kλ/(FWHMcosθ),
где K = 0.98 – постоянная Шеррера, λ – длина
волны монохроматического излучения в Å,
FWHM – полная ширина пика на половине вы-
соты (в радианах), D – средний размер кристал-
литов, нм, θ – угол отражения в радианах.

Исследование образцов методами просвечива-
ющей электронной микроскопии (ПЭМ) и про-
свечивающей растровой электронной микроско-
пии (ПРЭМ) проводили с помощью микроскопа
FEI Tecnai G2 F20 S-TWIN TMP с ЭДС-пристав-
кой EDAX, работающей при ускоряющем напря-
жении 200 кВ. Образцы порошка предварительно
диспергировали в дистиллированной воде в уль-
тразвуковой ванне в течение 10 мин, отстаивали в
течение 2–3 мин, и затем микродозатором части-
цы порошка высаживались на медной сетке с на-
несенной углеродной пленкой. Сетка после выса-
живания частиц помещалась в держатель, кото-
рый устанавливался в колонну просвечивающего
электронного микроскопа. Было обработано не
менее 400 наночастиц каждого катализатора.

Электрохимическое поведение электроката-
лизаторов изучали в трехэлектродной ячейке на
вращающемся дисковом электроде (ВДЭ). Ката-
лизатор наносили на электрод, используя катали-
тические чернила, для приготовления которых к
0.004 г исследуемого материала добавляли 100 мкл
деионизованной воды, 100 мкл 1%-ного водного
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раствора Nafion и 1800 мкл изопропилового спир-
та. Суспензию диспергировали ультразвуком в
течение 30 мин. На предварительно отполирован-
ный и очищенный торец стеклографитового дис-
кового электрода наносили аликвоту объемом
4 мкл при постоянном перемешивании с исполь-
зованием магнитной мешалки. После высыхания
каталитического слоя наносили следующую
аликвоту объемом 4 мкл. Капли суспензии суши-
ли при комнатной температуре в течение 10 мин
при вращении электрода со скоростью
700 об./мин.

Важным этапом электрохимических измере-
ний является стандартизация поверхности ката-
лизатора. Для этого в насыщенном аргоном (не
менее 30 мин) 0.1 М растворе HClO4, методом
циклической вольтамперометрии (ЦВА) прово-
дили 100 циклов развертки потенциала в диапазо-
не значений от 0.04 до 1.0 В со скоростью разверт-
ки 200 мВ/с. В процессе предобработки происхо-
дит стандартизация поверхности катализатора, а
также ее очищение от возможных органических
примесей. Далее в аналогичных условиях при
скорости развертки потенциала 20 мВ/с реги-
стрировали две ЦВА, с помощью которых опре-
деляли величину площади электрохимически ак-
тивной поверхности (ЭХАП). Величину ЭХАП
рассчитывали по среднему значению количества
электричества, пошедшего на электрохимиче-
скую адсорбцию и десорбцию атомарного водоро-
да с учетом вклада тока заряжения двойного элек-
трического слоя, как это описано в [43]. Значения
потенциалов в работе приведены относительно
обратимого водородного электрода (ОВЭ).

Активность катализаторов в реакции электро-
восстановления кислорода (РВК) определяли, ре-
гистрируя вольтамперограммы в насыщенном
кислородом (не менее 1 ч) 0.1 М растворе HClO4,
на вращающемся дисковом электроде при скоро-
сти развертки потенциала 20 мВ/с. Вольтамперо-
граммы регистрировали при скоростях вращения
дискового электрода: 400, 900, 1600 и 2500 об./мин.
Расчет кинетического тока при потенциале 0.90 В
(ОВЭ) проводили по уравнению Коутецкого–Ле-
вича (1):

(1)

где j – экспериментально измеренный ток, jd –
диффузионный ток, jk – кинетический ток.

Были рассчитаны значения массовой активно-
сти (А/г(Pt)) или удельной (A/м2 (Pt)) активности
катализатора в РВК (нормированную на массу Pt
и ЭХАП катализатора соответственно). Также
была проведена корректировка потенциодина-
мических кривых вычитанием из вольтамперо-
граммы аналогичной кривой, полученной на том

= +
k d

1 1 1 ,
j j j

же электроде в атмосфере Ar: I (O2)–I (Ar), как
указано в [44].

Все кривые представлены с учетом вклада
омического падения напряжения согласно фор-
муле: E = Eизм – IR, где Eизм – заданное значение
потенциала, IR – омическое падение потенциала,
равное произведению силы тока на сопротивле-
ние слоя раствора между электродом сравнения и
исследуемым электродом.

Стабильность катализаторов оценивали мето-
дом стресс-тестирования, основанном на нало-
жении 2000 вольтамперометрических циклов из-
менения потенциала со скоростью 100 мВ/с в
диапазоне потенциалов 0.6–1.4 В. Измерения
проводили в насыщенном аргоном 0.1 М растворе
HClO4 при 25°С. После стресс-тестирования про-
водили очистку поверхности электрода методом
многократного циклирования в диапазоне потен-
циалов 0.04–1.0 В по методике, описанной выше.
Затем регистрировали две ЦВА при скорости раз-
вертки потенциала 20 мВ/с для расчета ЭХАП по
методике, описанной выше. Остаточную актив-
ность после стресс-тестирования определяли при
потенциале 0.85 В.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно данным РФлА, состав НЧ катализа-

тора определяется как PtCo1.2. Массовая доля Pt в
образце, определяемая методом гравиметрии, со-
ставляет 25.6 мас. %. По результатам РФА
(рис. 1), полученный PtCo/C-материал содержит
фазу углерода и фазу платины (Fm3m), при этом
максимумы отражений платины сдвинуты в об-
ласть больших углов 2θ, что может свидетельство-
вать об образовании твердого раствора PtCo. От-
ражения металлической фазы сильно уширены,
по полной ширине отражений на половине высо-
ты с использованием формулы Шеррера был рас-
считан средний размер кристаллитов, который
составил 1.9 нм. Для образца после термообработ-
ки максимумы отражений металлической фазы
смещаются в сторону меньших углов 2θ (рис. 1,
пунктирная линия), что говорит о возможной се-
грегации металлических компонентов [26, 45]:
содержание кобальта в твердом растворе снижа-
ется (табл. 1). Так, состав твердого раствора, рас-
считанный по закону Вегарда, для материалов до
и после термообработки PtCo0.24 и PtCo0.12 соот-
ветственно.

Показано, что после термообработки при
350°С полученного PtCo/C-материала по данным
РФА происходит укрупнение кристаллитов с
1.9 ± 0.1 до 3.4 ± 0.1 нм.

Полученные образцы были изучены методом
просвечивающей электронной микроскопии
(ПЭМ), по результатам которой был рассчитан
средний размер металлических наночастиц. Со-
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гласно данным ПЭМ, после термообработки про-
исходит незначительный рост среднего размера на-
ночастиц (с 2.5 ± 0.1 до 2.7 ± 0.1 нм) (рис. 2а, 2б).
Различие среднего размера наночастиц, рассчи-
танного по результатам ПЭМ, и среднего размера
кристаллитов, рассчитанного по РФА, обуслов-
лено наличием агломератов, размеры которых не
были учтены в расчетах из-за сложности интер-
претирования [37].

Показано, что наночастицы материала в со-
стоянии “как получено” имеют форму, прибли-
женную к шарообразной (рис. 2а), в то время как
наночастицы материала после термообработки
частично принимают более вытянутую форму
(рис. 2б), возможно вследствие слияния находя-
щихся рядом друг с другом частиц. По результа-

там обработки не менее 400 частиц для PtCo/C-
материала до и после термической обработки бы-
ли получены гистограммы размерного распреде-
ления наночастиц (рис. 2д). Сравнение гисто-
грамм показывает, что после термообработки ме-
няется характер размерного распределения –
увеличивается доля более крупных частиц и
уменьшается доля маленьких.

Важным этапом электрохимических исследо-
ваний является стандартизация поверхности ка-
тализатора, включающая в себя фиксированное
количество циклических вольтамперограмм в
диапазоне потенциалов 0.04–1.0 В. ЦВА материа-
ла до и после термообработки имеют типичную
для платиносодержащих катализаторов форму с
водородной, двойнослойной и кислородной об-

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы образца PtCo1.2 до (сплошная линия) и после термообработки при 350°С
(пунктирная линия).
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Таблица 1. Некоторые характеристики PtCo/C-катализатора до и после термической обработки

Образец ω(Pt), %
Состав ЭХАП, 

м2/г(Pt)
Ik, A/г(Pt) Ik, A/м2(Pt) E1/2, В

РФлА РФА

PtCo1.2 25.6 PtCo1.2
PtCo0.24 37 217 5.9 0.90

PtCo1.2_350 PtCo0.12 34 278 8.2 0.91

HiSPEC 3000 20 Pt 74 224 3.0 0.91
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ластями (рис. 3). Стандартизация поверхности
PtCo/C-катализаторов сопровождается сниже-
нием токов, что может быть связано с деградаци-
ей поверхности, аналогичные особенности также
были отмечены в статьях [37, 46]. Отметим, что на

ЦВА не наблюдается пиков растворения кобальта
в полученных PtCo/C-материалах. Величины
площади электрохимически активной поверхно-
сти, рассчитанные по водородной области ЦВА
(рис. 4а), для материала до и после термообработ-

Рис. 2. Изображения ПЭМ (а, б), ПРЭМ (в, г) и гистограммы (д) распределения наночастиц по размерам, полученные
на основе обработки изображений ПЭМ PtCo/C-катализатора до (черная заливка) и после термообработки (заштри-
хованная заливка).
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ки составляют 37 и 34 м2/г(Pt) соответственно
(табл. 1), что говорит о незначительном сниже-
нии величины ЭХАП после термообработки. Это
объясняется небольшим увеличением размеров
наночастиц после термической обработки, по
данным ПЭМ.

Далее была изучена активность материалов в
реакции электровосстановления кислорода
(РВК) методом вольтамперометрии с линейной
разверткой потенциалов при различных скоро-
стях вращения ВДЭ. Для PtCo/С-материала до и
после термообработки величина масс-активно-
сти составила 217 и 278 А/г(Pt) соответственно
(рис. 4б). Также после термической обработки
увеличивается и удельная активность PtCo/С-ма-
териала, рассчитанная на площадь поверхности
катализатора с 5.9 до 8.2 А/м2(Pt). Таким образом,
термическая обработка при 350°С приводит к не-
значительному росту размеров наночастиц по

ПЭМ и незначительному снижению величины
ЭХАП для PtCo/C-материала, а каталитическая
активность как в расчете на массу платины, так и
в расчете на удельную площадь поверхности ката-
лизатора растет и превышает значения для ком-
мерческого Pt/C-материала.

Оценку стабильности полученных катализато-
ров проводили методом стресс-тестирования –
многократное циклирование в диапазоне потен-
циалов 0.6–1.4 В. В конце эксперимента фикси-
ровали вольтамперограммы с линейной разверт-
кой потенциалов для определения активности ка-
тализаторов после стресс-тестирования (рис. 5).
Согласно полученным данным, величина ЭХАП
катализаторов PtCo1.2 и PtCo1.2_350 снижается в
меньшей степени (на 27 и 20% соответственно),
чем величина ЭХАП коммерческого катализатора
HiSPEC 3000 (на 58%) после 2000 циклов вольт-
амперометрии в диапазоне потенциалов 0.6–1.4 В

Рис. 3. Циклические вольтамперограммы (пунктирная линия – 1-й цикл, сплошная – 100-й цикл) катализатора
PtCo/С до термической обработки.
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Рис. 4. Циклические вольтамперограммы (а) (атмосфера Ar) и потенциодинамические кривые (б) (атмосфера O2) ка-
тализатора PtCo1.2 до (сплошная линия) и после термообработки (пунктирная линия) соответственно. Электролит –
0.1 M HClO4.

–15

5

0

–5

–10

10
(а)

1.00.2 0.4 0.6 0.80
Е, В (ОВЭ)

I,
 А

/г
(P

t)

–340

–140

–240

–40
(б)

10.8 0.85 0.9 0.950.75
Е, В (ОВЭ)

I,
 А

/г
(P

t)



820

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 12  2023

НЕВЕЛЬСКАЯ и др.

(табл. 2). Отметим, что активность исследован-
ных материалов после стресс-теста значительно
уменьшается, потенциалы полуволны (E1/2) для
PtCo1.2 и PtCo1.2_350 и Pt/C катализатора умень-
шается на 70, 60 и 40 мВ соответственно (рис. 5б,
5г, 5е). Поэтому, в отличие от начальной актив-
ности в РВК, активность материалов после

стресс-теста определяли при потенциале 0.85 В.
Установлено, что каталитическая активность в
РВК после стресс-теста материала после термо-
обработки PtCo1.2_350 превышает активность
PtCo1.2-материала в состоянии “как получено”
(табл. 2). Поскольку активность катализаторов
PtCo1.2 и PtCo1.2_350 после стресс-теста составля-

Рис. 5. Вольт-амперные кривые с циклической (Ar) и линейной (O2) разверткой потенциалов для катализаторов
PtCo1.2 (a, б), PtCo1.2_350 (в, г) и HiSPEC 3000 (д, е) до (сплошная линия) и после (пунктирная линия) 2000 циклов
стресс-теста в диапазоне потенциалов 0.6–1.4 В.
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ет 17% от начальной, а для коммерческого катали-
затора HiSPEC 3000 – 22% от начальной, удель-
ная активность PtCo1.2_350 и Pt/C сопоставима,
несмотря на большую начальную активность
PtCo1.2_350-материала. Таким образом, термиче-
ская обработка при 350°С для PtCo/C- материала
приводит к увеличению величины его остаточной
активности после стресс-тестирования, однако
несмотря на большую начальную активность, ма-
териал PtCo1.2_350 после стресс-теста демонстри-
рует сопоставимую с коммерческим аналогом ак-
тивность.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе исследования было изучено влияние
термической обработки полученного PtCo/C-
электрокатализатора на его структуру и электро-
химические характеристики. Материал PtCo/C
после термообработки при 350°С, несмотря на
увеличение среднего размера наночастиц и не-
значительное уменьшение величины ЭХАП от 37
до 34 м2/г (Pt), показал наилучшую активность
(как массовую, так и удельную на ЭХАП) в срав-
нении с материалом в состоянии “как получено”,
а также с коммерческим катализатором HiSPEC
3000 (20 мас. % Pt). При оценке значений ЭХАП
до и после проведения многократного циклиро-
вания в диапазоне потенциалов 0.6–1.4 В выявле-
но, что образец после термической обработки об-
ладает большей стабильностью. При этом оста-
точная активность образца PtCo1.2_350 после
стресс-тестирования превышает остаточную ак-
тивность образца в состоянии “как получено” в
1.3 раза. Это позволяет сделать вывод о положи-
тельном влиянии термической обработки при
350°C на функциональные свойства PtCo/C-ка-
тализаторов и показывает перспективность даль-
нейших исследований влияния термической об-
работки в инертной атмосфере на структуру и
функциональные характеристики платиносодер-
жащих катализаторов для низкотемпературных
топливных элементов.
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