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Аннотация. Методами рентгенографии, сканирующей электронной микроскопии и хронопо-
тенциометрии на вращающемся дисковом электроде изучено влияние добавок цитрата калия, 
Nafion, поливинилиденфторида (PVDF) в процессе электроосаждения платины на микро-
структуру и каталитическую активность в реакции элетровосстановления кислорода полу-
ченного осадка. Установлено, что ведение добавок поверхностно-активных веществ повы-
шает перенапряжение на стадии роста частиц электролитического осадка, следствием чего 
является уменьшение размеров частиц и увеличение электрохимически активной площади 
поверхности (ЭХАП) платины от 19 до 34 (Nafion, цитрат калия) — 43 (PVDF) м2/г(Pt). В ряду 
исследованных добавок наибольшее влияние на микроструктуру осадка, ЭХАП и каталити-
ческую активность оказывает PVDF. 

Ключевые слова: электроосаждение, платина, поверхностно-активные добавки, топливные 
элементы, катализатор. 

1. ВВЕДЕНИЕ 
Управление микроструктурой электролитиче-

ских осадков платины с развитой поверхностью 
возможно за счет вариации параметров электро-
лиза и состава электролита [1]. Поскольку наноча-
стицы металлов термодинамически неустойчивы 
и склонны к агломерации, при их получении часто 
используют стабилизирующие агенты [2—6]. Из-
вестно, что добавки ПАВ позволяют эффективно 
влиять на структуру осадков платины, в частности, 
получать наночастицы меньших размеров и с более 
узким размерным распределением за счет ограни-
чения их роста и агломерации. Для удаления ПАВ 
из полученных материалов, как правило, требуется 
термическая и/или окислительная обработка. Жест-
кие условия постобработки могут привести к агло-
мерации наночастиц, в то время как мягкие — к не-
полному удалению ПАВ, обусловливающему по-
следующее снижение каталитической активности 
полученного материала [7]. Тем не менее, в целом 
ряде работ было показано, что некоторые виды 
постобработки Pt/C материала, такие как: промы-

вание в спирте, центрифугирование или термо-
обработка, приводят к полному удалению ПАВ 
и получению высокоэффективных катализаторов, 
сопоставимых или даже несколько превышающих 
по активности в реакции электровосстановления 
кислорода (РВК) коммерческие электрокатализа-
торы [8—10]. 

В качестве добавки, влияющей на процесс 
формирования наночастиц платины при химиче-
ском восстановлении Pt (IV), часто используется 
лимонная кислота и ее соли. Цитраты характери-
зуются низкой стоимостью, высокой эффективно-
стью в качестве стабилизирующего агента и про-
стотой удаления остатка добавки из готового про-
дукта. Например, в работе [11] показано, что до-
бавка лимонной кислоты в процессе электроосаж-
дения позволила повысить активность электро-
литических осадков платины и твердого раствора 
платина-рутений на поверхности углеродных на-
нотрубок в реакции электроокисления метанола 
(РЭОМ) в 1.5—2.5 раза, по сравнению с катализа-
торами, полученными без добавки. Авторы пола-
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гают, что в процессе синтеза, лимонная кислота 
играет роль как стабилизатора, так и восстанови-
теля. В результате формируются меньшие по раз-
меру наночастицы с более высокой ЭХАП. 

Некоторые добавки, такие как поливинилпир-
ролидон (PVP), позволяют влиять не только на 
размер, но и на форму наночастиц платины [4, 6, 
12]. В работе [4] было показано, что при изменении 
соотношения PVP/Pt меняется не только средний 
размер наночастиц (от 0.8 нм при соотношении 
PVP/Pt — 30 : 1 до 7.7 нм при соотношении 
PVP/ Pt — 5 :1), но и их форма. Авторы [6] проде-
монстрировали, что адсорбируясь на некоторых 
гранях растущих кристаллов платины за счет ке-
тонных групп, PVP затрудняет осаждение атомов 
платины именно на этих гранях, что и обусловли-
вает значительное изменение морфологии полу-
ченного осадка платины. Это приводит к увеличе-
нию ЭХАП и каталитической активности в реакции 
окисления метанола по сравнению с катализато-
ром, полученным без добавки PVP. В [12] установ-
лено, что материал, полученный в процессе элек-
троосаждения платины в присутствии добавки PVP, 
характеризуется большей долей граней Pt(100) по 
сравнению с катализатором, полученным без до-
бавки. Увеличение доли наиболее каталитически 
активных граней Pt (100) приводит к увеличению 
активности катализатора и в РВК, и в РЭОМ [12]. 

Протонопроводящий полимер Nafion традици-
онно используют в качестве связующего материала 
при нанесении на электрод пористых слоев дис-
персных Pt/C материалов, а также при формирова-
нии каталитически активных слоев в МЭБ. Однако 
в ряде случаев Nafion используют как стабилизатор 
при синтезе наночастиц платины. Так, Zengcai Liu 
и др. [13], добавляя Нафион в процессе химическо-
го синтеза, получили НЧ Pt размером 2—4 нм. 
В зависимости от соотношения Nafion/Pt получен-
ные наночастицы платины характеризовались раз-
личной активностью. В частности, при добавлении 
небольшого количества Nafion (соотношение 
Nafion/Pt 1 :2—1:1) электрокатализаторы проявля-
ли несколько более высокую активность в РВК, по 
сравнению с платиновой чернью и коммерческим 
Pt/C материалом. Напротив, активность таких ка-
тализаторов в РЭОМ оказалась очень низкой. При 
увеличении количества Nafion (соотношение 
Nafion/Pt 4 :1—8:1) ЭХАП полученных Nafion-Pt 
материалов уменьшалась, снижая их каталитиче-
скую активность в РВК. 

Проведенный анализ литературных данных 
свидетельствует о том, что введение в электролит 

платинирования ПАВ и вариация их концентрации 
оказывают влияние на микроструктуру и катали-
тическую активность электролитических осадков 
платины. Однако, несмотря на большое число ис-
следований, остается неясным какая именно до-
бавка в тех или иных условиях является наиболее 
перспективной с точки зрения оптимизации микро-
структуры осадка и повышения каталитической 
активности материала. Поэтому сравнение влияния 
ряда различных по своей природе поверхностно-
активных добавок на характеристики получаемого 
материала представляет научный интерес. Целью 
настоящей работы было изучение влияния добавок 
цитрата калия, Nafion и PVDF на морфологию 
и активность в РВК получаемого осадка платины. 

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

2.1. Электролитическое осаждение Pt 
В качестве углеродного носителя для электро-

литически осажденной платины использовали 
углеродную сажу Vulcan XC-72 (Cabot Corporation, 
удельная площадь поверхности 270 м2∙г–1), тонкий 
(около 4 мкм) слой которой наносили на торец 
вращающегося дискового электрода. Для этого 
6 мкл суспензии углеродной сажи в смеси вода — 
изопропанол, содержащую добавку полимера 
Nafion, наносили на торец стеклографитового 
вращающегося дискового электрода. После сушки 
для закрепления слоя наносили еще 7 мкл 0.05 % 
раствора Nafion, после чего электрод высушивали 
5 минут при комнатной температуре. Более под-
робно методика приготовления углеродного слоя 
описана в [14]. 

Электроосаждение платины на закрепленный 
слой углеродной сажи проводили в трехэлектрод-
ной ячейке при комнатной температуре в условиях 
вращения электрода со скоростью 1000 об/мин, как 
это описано в [15]. 

В качестве вспомогательного электрода ис-
пользовали платиновую проволоку, электрод срав-
нения — насыщенный хлоридсерябряный. Изме-
рения проводили на потенциостате AFCBP1 с ис-
пользованием установки для вращения AFMSRE 
(Pine Research Instrumentation, Inc., USA). Для 
стандартизации поверхности углерода перед на-
чалом электроосаждения электрод выдерживали 
в растворе в течение 20 минут. Процесс электро-
осаждения проводили в водном растворе 5 мМ 
H2PtCl6 на фоне 1 М H2SO4 при пропускании по-
стоянного тока. В качестве добавок ПАВ исследо-
вали: 0.01 М цитрат калия, 0.01 % поливинилиден-
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фторид (PVDF), 0.01 % водная эмульсия Nafion. 
Для снижения вклада побочных реакций значения 
катодного тока были подобраны с учетом резуль-
татов исследований [16—17]. При расчете массы 
осажденной на электрод платины исходили из 
предположения о 100 % выходе по току, что в дан-
ном случае (Q~21 мКл) соответствовало 10.78 мкг 
осадка платины. Значения потенциалов в работе 
приведены относительно стандартного водородно-
го электрода (СВЭ). 

2.2. Характеризация Pt/C материалов 
Рентгенограммы всех образцов были получены 

на рентгеновском порошковом дифрактометре ARL 
X’TRA (фокусируемый пучок, система по Брэггу— 
Брентано, тета-тета установка с горизонтальным 
расположением образца, радиус 260 мм) с исполь-
зованием CuKα излучения (λср= 1.5418А). Типич-
ные параметры съёмки рентгенограмм: 40 кВ, 
30 мА; шаг 0.02 градуса; скорость съёмки 0.5 гра-
дуса в минуту. 

Расчет среднего размера кристаллитов для всех 
полученных катализаторов проводили с использо-
ванием формулы Шеррера [18] (1) по полной ши-
рине на половине высоты (FWHM) характерного 
дифракционного пика (111), соответствующего 
значению 2θ около 39.90°: 

, (1) 

где D — средний размер (диаметр) кристаллитов 
в нм, K — константа Шеррера, значение которой 
зависит от формы частицы (кристаллита, домена) 
и от индексов (hkl) дифракционного отражения, 
в данном случае K = 0.95; λ — длина волны рентге-
новского излучения, в данном случае λ = 0.154056 нм; 

(или FWHM) — полная ширина на половине β2θ 
высоты максимума (полуширина отражения) в ра-
дианах; θ — угол отражения (Брэгговский угол) 
в радианах. 

Морфологию Pt/C катализаторов и размер ча-
стиц Pt, полученных в результате электроосажде-
ния, изучали с помощью сканирующего электрон-
ного микроскопа (Zeiss Supra 25, ускоряющее на-
пряжение 20 кэВ). 

После завершения электроосаждения платины 
исследуемый электрод промывали бидистиллиро-
ванной водой и погружали в 0.1 М раствор HClO4. 
Перед началом (и в процессе проведения) вольтам-
перометрических измерений электролит продували 
аргоном в течение 30 мин для удаления кислорода 
из раствора. Для очистки от примесей и стандар-

тизации поверхности платины на первом этапе 
измерений проводили 100 циклов сканирования 
потенциала в диапазоне от –0.04 до 1.2 В со скоро-
стью развертки потенциала v = 0.2 В∙с–1. Затем, для 
определения ЭХАП платины, регистрировали ци-
клические вольтамперограммы (2 цикла) при v = 
0.02 Вс–1 в том же диапазоне потенциалов. Вели-
чину ЭХАП оценивали путем измерения заряда, 
пошедшего на адсорбцию/десорбцию атомарного 
водорода в области потенциалов от –0.03 до 0.3 В 
за вычетом вклада заряда заряжения двойного слоя, 
как это описано в [19—21]. 

Для оценки активности материала в РВК 
электролит продували кислородом при атмосфер-
ном давлении в течение 1 часа, после чего, не пре-
кращая продувку, регистрировали потенциодина-
мическую кривую в диапазоне потенциалов от 1.2 
до 0 В при вращении дискового электрода со ско-
ростью 1000 об/мин. 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
С целью получения осадков платины с наи-

большим значением ЭХАП величина катодного 
тока, соответствующего процессу электроосажде-
ния платины, была оптимизирована с учетом ре-
зультатов [16—17] и составила 1.42 мА. 

Добавка ПАВ увеличивает перенапряжение 
процесса осаждения платины (рис. 1), по-видимому, 
вследствие адсорбции ПАВ на поверхности угле-
рода и растущих частиц платины. Существенных 
отличий в характере влияния исследуемых ПАВ на 
потенциал электрода на стадии роста частиц пла-
тины (t> 2с) не наблюдается. 

На рентгенограммах катализаторов, получен-
ных в присутствии различных добавок, наблюда-
ются отражения, характерные для фазы чистой 
платины (рис. 2). В тоже время полная ширина на 
половине высоты отражений платины для матери-
алов, полученных в различных условиях, заметно 
отличается — при добавке ПАВ отражения уши-
ряются, что наиболее выражено в случае добавки 
цитрата калия. Действительно, расчет по формуле 
Шеррера (см. методика п. 2.2) показывает, что до-
бавка цитрата калия уменьшает средний размер 
кристаллитов платины от 10 до 7 нм (табл. 1). 
Другие добавки также уменьшают средний размер 
кристаллитов платины, но в меньшей степени. 
Уменьшение размера кристаллитов платины в дан-
ном случае обусловлено адсорбцией ПАВ на ра-
стущих зародышах платины и, как следствие, за-
труднением их роста, что хорошо согласуется 
с литературными данными [4—6, 11—13]. 
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Рис. 1. Хронопотенциограммы процесса электроосаждения платины на поверхность углеродного носителя Vulcan 
XC72. Сила катодного тока — 1.42 мА. Скорость вращения дискового электрода 1000 об/мин. Электролит водный 
раствор 5 мМ H2PtCl6 на фоне 1MH2SO4 в присутствии добавок различных стабилизаторов: 0.01 М цитрат калия, 

0.01 % поливинилиденфторид (PVDF), 0.01 % Nafion 

Рис. 2. Рентгенограммы полученных Pt/C материалов. Внесенная в электролит добавка: 
1 — 0.01 % Nafion; 2 — 0.01 % поливинилиденфторид; 3 — 0.01 М цитрат; 4 — без добавок 
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Таблица 1. Характеристики электролитических осадков платины, полученных в водных электролитах 

с добавками различных ПАВ. Время осаждения 15 с, величина катодного тока — 1.42 мА, Q ≈ 21 мКл, масса 


электроосажденой платины ≈ 10.78 мкг
	

Добавка 
Средний размер кристал-
литов Pt, Dср, нм (по дан-

ным РФА) 
ЭХАП (м2∙г–1 Pt) 

Средний размер наноча-
стиц Pt, Dнч, нм (по дан-

ным СЭМ) 

Без добавки 10 ± 0.5 19 ± 1 150 

Цитрат калия 7 ± 0.5 34 ± 2 85 

Nafion 8 ± 0.5 35 ± 2 115 

PVDF 9 ± 0.5 43 ± 2 135 

Полученные на Vulcan XC72 частицы платины 
(рис. 3, 4) представляют собой крупные сферолиты 
с широким диапазоном размерного распределения 
(преимущественно — от 50 до 200 нм), состоящие 
из сросшихся кристаллитов (наночастиц), размером 
7—10 нанометров. 

По результатам СЭМ добавление в электролит 
исследуемых ПАВ уменьшает средний размер 
осаждаемых частиц платины (табл. 1, рис. 3). 
Наиболее заметно этот эффект проявляется в при-
сутствии цитрата калия: средний размер частиц 
платины уменьшается от 150 нм до 85 нм. Средние 
размеры частиц платины для материалов, полу-
ченных с добавкой различных ПАВ, определен-
ные по данным СЭМ, коррелируют со средними 
размерами кристаллитов платины, рассчитанны-
ми по результатам рентгенографии, однако зна-
чительно отличаются по абсолютной величине. 
Так, для электрокатализатора, полученного 
в электролите, не содержащем добавок ПАВ, по 
данным СЭМ (рис. 3а) характерны сферические 
частицы платины размером 50—250 нм, а средний 
размер кристаллитов платины в таком материале 
по данным РФА составляет 10 нм. При рассмо-
трении фотографий СЭМ с большим увеличением 
(рис. 4а) заметно, что сферолиты платины состо-
ят из наночастиц малого размера и характеризу-
ются высокой степенью шероховатости. Таким 
образом, микрочастицы платины в данном случае 
состоят из множества кристаллитов платины 
с размером около 10 нм. Добавка исследуемых 
ПАВ не только уменьшает размер формирующих-
ся при электроосаждении частиц платины, но 
и оказывает существенное влияние на микро-

структуру осадка. Так, при добавлении в электро-
лит PVDF в осадке присутствуют частицы плати-
ны кубической формы (рис. 4d), а при добавлении 
цитрата натрия частицы имеют характерные 
острые грани (рис. 4b). 

Микроструктура осадка должна оказывать 
влияние на его электрохимически активную пло-
щадь поверхности и каталитическую активность. 
При введении в электролит платинирования ПАВ 
величина ЭХАП платины возрастает в 1.5—2 раза 
по сравнению с электрокатализатором, синтезиро-
ванным в электролите без добавок (табл. 1, рис. 5). 
При сопоставлении циклических вольтамперо-
грамм (ЦВА) Pt/C электродов, полученных в при-
сутствии различных ПАВ, заметно, что все они 
имеют форму типичную для ЦВА Pt/C катализато-
ров [14]. В то же время величина токов заряжения 
в двойнослойной области значительно увеличива-
ется для материалов, полученных в присутствии 
ПАВ, за исключением катализатора, полученного 
в присутствии добавки Nafion. Наиболее эффек-
тивным ПАВ с точки зрения достижения высокой 
ЭХАП (43 м2/г(Pt)) среди исследованных добавок 
является PVDF (табл. 1). Отметим, что прямой 
корреляции между средним размером частиц пла-
тины и ЭХАП осадков в данном случае не наблю-
дается. Наименьшие по размеру частицы платины 
были получены в случае использования цитрата 
калия, в то время как величина ЭХАП данного 
материала — 34 м2/г (Pt) ниже, чем ЭХАП электро-
катализатора, полученного с добавкой PVDF. Мы 
полагаем, что это обусловлено влиянием ПАВ не 
только на размер, но и на шероховатость поверх-
ности микрочастиц платины. 
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Рис. 3. СЭМ изображения частиц Pt, полученных электроосаждением на углеродном носителе в режиме постоян-
ного тока в водном электролите: (a) без добавок ПАВ, (b) с добавкой 0.01 М цитрата калия, (c) с добавкой 0.01 % 

поливинилиденфторида (PVDF), (d) с добавкой 0.01 % Nafion 

Рис. 4. СЭМ изображения частиц Pt, полученных электроосаждением на углеродном носителе в режиме постоян-
ного тока в водном электролите (a) без добавок ПАВ, (b) с добавкой 0.01 М цитрата калия, (c) с добавкой 0.01 % 

поливинилиденфторида (PVDF), (d) с добавкой 0.01 % Nafion 
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Рис. 5. Циклические вольтамперограммы Pt/C электродов, полученных при электроосаждении в присутствии до-
бавок различных стабилизаторов: 0.01 М цитрат калия, 0.01 % поливинилиденфторид (PVDF), 0.01 % Nafion. 
Электролит — 0.1 М HClO4, насыщенная аргоном при атмосферном давлении скорость развертки потенциала — 

0.02 В/с 
, 

Каталитическая активность полученных Pt/C 
катализаторов в РВК существенно различается 
(рис. 6). Так, добавка PVDF значительно увеличи-
вает каталитическую активность Pt/C материала, 
по сравнению с аналогичным катализатором, полу-
ченным без использования ПАВ, что может быть 
связанно как с большим значением ЭХАП, так 
и с большей долей граней платины с высокой ка-
талитической активностью. С другой стороны, 
добавка цитрата калия, несмотря на увеличение 
ЭХАП, несколько понижает активность получае-
мого Pt/C катализатора. Катализатор, полученный 
в присутствии Nafion, демонстрирует небольшое 
повышение удельного катодного тока в диапазоне 
потенциалов 0.7—0.8 B, по сравнению с материа-
лом, полученным без добавки ПАВ. Однако при 
потенциалах E < 0.7 В, каталитическая активность 
Pt/C, полученного в присутствии Nafion, оказыва-
ется значительно ниже, чем для материала, полу-
ченного в отсутствии ПАВ. Таким образом, в за-

висимости от типа используемой добавки её вве-
дение в электролит платинирования может пози-
тивно или негативно влиять на активность полу-
чаемого Pt/C катализатора. Наиболее высокая ак-
тивность катализатора, полученного в присутствии 
PVDF, по-видимому, связана не только с высокой 
ЭХАП, но и с особой формой кристаллитов плати-
ны (кубические наночастицы) в этом материале, 
обусловливающей большую долю каталитически 
активных граней Pt (100), что хорошо согласуется 
с данными [12, 22]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Проведенное исследование показало, что 

введение в электролит платинирования таких до-
бавок, как цитрат калия, Nafion и PVDF повы-
шает перенапряжение процесса электросаждения 
и, как следствие, обусловливает уменьшение 
размера частиц и увеличение ЭХАП осадка пла-
тины. В частности, добавление цитрата калия 
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привело к уменьшению среднего размера частиц 
платины более чем в 1.5 раза, а присутствие до-
бавки PVDF позволило более чем в 2 раза увели-
чить ЭХАП платины и повысить активность ма-
териала в РВК. Формирующиеся частицы плати-

ны размером 50—250 нм представляют собой 
сферические агрегаты кристаллитов размером от 
7 до 10 нм, кроме материала, полученного в при-
сутствии PVDF, содержащего агрегаты кубиче-
ской формы. 

Рис. 6. Потенциодинамические кривые Pt/C электродов полученных при электроосаждении в присутствии добавок 
различных стабилизаторов: 0.01 М цитрат калия, 0.01 % поливинилиденфторид (PVDF), 0.01 % Nafion. Электро-
лит — 0.1 М HClO4,насыщенная кислородом при атмосферном давлении , скорость развертки потенциала — 0.02 В/с 

Величина ЭХАП платины в большей степени 
зависит от шероховатости поверхности частиц 
металла, чем от их размера. Активность Pt/C ката-
лизаторов в РВК, в свою очередь, определяется не 
столько величиной ЭХАП, сколько удельной актив-
ностью поверхности платины, связанной с актив-
ностью превалирующего типа граней составляю-
щих сферолиты кристаллитов (наночастиц). Все 
это обусловливает наблюдаемый сложный характер 
влияния ПАВ на величину ЭХАП и каталитиче-
скую активность Pt/C в РВК. 

Получение Pt/C катализаторов методами элек-
троосаждения представляет большой интерес 
с точки зрения выяснения взаимосвязи разноуров-
невых микроструктурных характеристик и катали-
тической активности нанесенных платиноуглерод-
ных материалов. 

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Южного федерального университета (грант 
№ 213.01—2014/005ВГ). 
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Abstract. The effect of some surfactants such as potassium citrate, Nafion, polyvinylidene fluoride 
(PVDF) on the microstructure and electrochemically active surface area (ESA) of electrodeposited 
platinum was studied using the methods of powder X-ray diffraction, scanning electron microscopy 
and chronopotentiometry on a rotating disk electrode. In addition, linear sweep voltammetry was 
employed to evaluate the catalytic activities of the materials obtained in oxygen electroreduction 
reactions. It was found that using the surfactants increased the overpotential at the growth stage of 
the electrodeposited particles, resulting in a decrease of particle size and hence an increase in the 
ESA of platinum from 19 to 43 m2/ g (Pt). Among the studied additives, PVDF showed the highest 
impact on the microstructure, ESA and catalytic activity of the materials obtained. 
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