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Аннотация 
Данное исследование рассматривает жидкофазный синтез PtCo/С катализаторов с различной массовой долей 
металлов и соотношением Pt:Co на основе СoOx/С композитных носителей. Цель статьи – изучить активность в 
реакциях окисления метанола и этанола PtCo/С электрокатализаторов различного состава и сравнить их 
характеристики с коммерческими PtRu/C и Pt/C аналогами. 
Синтезированы PtCo/С катализаторы с соотношением Pt:Co – 1:1 и 3:1. Определена величина удельной активной 
поверхности полученных PtCo/С материалов, изучена их активность в реакциях окисления метанола и этанола, 
устойчивость к отравлению промежуточными продуктами окисления спиртов. Структурные и электрохимические 
характеристики полученных PtCo/С катализаторов были изучены методами рентгеновской дифракции, циклической 
вольтамперометрии и хроноамперометрии. Было установлено, что PtCo/С материалы с массовой долей платины 
близкой к 20 % демонстрируют наибольшую активности и стабильность, по сравнению с коммерческими PtRu/C и 
Pt/C аналогами.
Представленные результаты показывают перспективность использования PtCo/С катализаторов в прямых спиртовых 
топливных элементах. 
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1. Введение 
В последние годы происходит интенсивное 

развитие технологий топливных элементов (ТЭ), 
в которых в качестве топлива используют раз-
личные спирты. Такое развитее связанно с высо-
кой эффективность, простотой транспортировки 
и заправки топливом и низким уровнем выбро-
са вредных веществ [1–5]. Однако в настоящее 
время такие устройства не лишены ряда серьез-
ных недостатков, связанных в первую очередь 
с замедленным протеканием многостадийных 
реакций окисления метанола (РОМ) или этано-
ла (РОЭ) [6,7], недостаточной стабильностью ка-
тализаторов и способностью противостоять от-
равлению CO [8, 9]. В настоящее время наиболее 
распространёнными катализаторами для низ-
котемпературных водород-воздушных и спир-
товых топливных элементов являются наноча-
стицы платины, нанесённые на углеродную сажу 
[2, 9]. Тем не менее чистая платина на углерод-
ном носителе является недостаточно эффектив-
ным катализатором для РОМ и РОЭ из-за быст-
рого отравления ее поверхности CO и другими 
продуктами окисления спиртов [8–10]. Исхо-
дя из этого, перед исследователями возникает 
необходимость поиска катализаторов, которые 
бы обладали более высокой толерантностью к 
промежуточным продуктами реакции окисле-
ния спиртов.

Одним из наиболее перспективных подхо-
дов к улучшению характеристик катализаторов 
является получение биметаллических катализа-
торов путем легирования Pt некоторыми пере-
ходными d-металлами, такими как: Co, Ni, Fe, Cu 
и др. [11–16]. Повышение активности биметал-
лических платиносодержащих электрокатализа-
торов может быть объяснено геометрическими 
факторами (уменьшение межатомного рассто-
яния в кристаллической решетке) [17], измене-
нием энергии d-орбиталей платины [18], изме-
нением морфологии поверхности наночастиц 
[19], обусловленным селективным растворени-
ем легирующего компонента [16]. Необходимо 
отметить, что на данный момент наиболее эф-
фективными биметаллическими катализатора-
ми для РОМ являются PtRu/С катализаторы [3], 
однако серьезным недостаткам таких катализа-
торов выступает высокая стоимость за счет со-
держания драгоценных металлов.

Известно, что в автомобилях Mirai [20] ком-
пания Toyota использует PtCo/С катализаторы, 
что свидетельствует о коммерческой перспек-
тивности таких систем. Исходя из этого, мы 

предполагаем, что PtCo/С также могут быть эф-
фективными в случае РОМ и РОЭ. Так, в работе 
[21] сплав PtCo с развитой структурой продемон-
стрировал заметно улучшенную активность в 
РОМ по таким параметрам как масс-активность, 
электрохимически активная площадь поверхно-
сти (ЭХАП), потенциал начала окисления мета-
нола и долговечность по сравнению с Pt3Co, Pt/C 
и PtRu/C катализаторами. Авторы [22] утвержда-
ют, что полученные гидротермальным методом 
синтеза PtCo наночастицы в форме вогнутых на-
нокрестов с размерами более 20 нм демонстри-
руют высокую активность и стабильность в РОМ. 
При сравнении PtCo/С, PtNi/С и Pt/С катализа-
торов в работе [23] оба биметаллических ката-
лизатора демонстрирует более высокие характе-
ристики, а именно стабильность и активность в 
РОМ по сравнению с коммерческими катализа-
тором. Также необходимо отметить, что PtCo/С 
катализатор обладает повышенной стабильно-
стью по сравнению c PtNi/С. Необходимо под-
черкнуть тот факт, что разработка катализато-
ров для окисления этанола из-за сложности ме-
ханизма окисления и большого количества про-
межуточных продуктов [24] является трудной за-
дачей. Поэтому для РОЭ часто используют мно-
гокомпонентные платиносодержащие катализа-
торы: PtRuNi/С, PtSnRh/C, PtSn/C, CoPtAu [25–27]. 
Использование PtCo/С катализаторов в РОЭ на 
данный момент находится на стадии изучения, 
существует ряд исследований активности таких 
катализаторов в РОЭ [28–31]. В работе [28] авто-
рами было установлено, что PtCo и PtMn элек-
трокатализаторы, полученные методом элек-
троосаждения на титановую фольгу, проявля-
ют наибольшую активность в реакции окисле-
ния метанола и этанола, по сравнению с чистой 
платиной. Авторы [29] изучили активность ряда 
нанесенных на графен PtCo наночастиц с атом-
ным соотношением Pt:Co – 1:1, 1:7 и 1:44 и раз-
мером частиц от 1 до 3 нм. В данном исследова-
нии было установлено, что все Pt:Co катализа-
торы демонстрируют повышенную активность и 
стабильность в РОЭ по сравнению с наночасти-
цами платины на графене, а наилучшими харак-
теристиками обладает катализатор с соотноше-
нием Pt:Co – 1:7. В работе [30] сравнивали актив-
ность в РОЭ PtCo/C материалов, полученных раз-
личными методами синтеза. Было установлено, 
что наибольшей активностью обладают PtCo/C 
катализаторы, полученные с использованием в 
качестве восстановителя этиленгликоля и бор-
гидрида натрия. В [31] показано, что катализа-
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торы в виде нанопроволок состава Pt1Co1, полу-
ченные гидротермальным методам синтеза, де-
монстрируют массовую активность в РОЭ выше 
в 3.69 раза, чем у чистой Pt. 

Таким образом, легирование платины неко-
торыми d-металлами является хорошо извест-
ным методом, позволяющим значительно по-
высить характеристики электрокатализаторов в 
РОМ и РОЭ. Мы полагаем что PtCo/С катализато-
ры могут быть перспективными для использова-
ния в прямых спиртовых топливных элементах.

Исходя из вышеизложенного целью данно-
го исследования было изучить характеристики 
PtCo/С катализаторов различного состава, по-
лученных на основе композитных СoOx/С но-
сителей, и сравнить с коммерческими PtRu/C и 
Pt/C аналогами.

2. Экспериментальная часть 
Платинокобальтовые катализаторы полу-

чали методом боргидридного синтеза на осно-
ве CoOx/С носителей с содержанием оксида ко-
бальта – 8 и 25 %, как это было описано в опу-
бликованном раннее исследовании [32]. Состав 
и структура CoOx/С носителей также были пред-
ставлены раннее [32]. Материалы, полученные 
на основе носителя с массовой долей оксида 
кобальта 8 %, обозначили как ПК2 (состав PtCo) 
и ПК3 (состав Pt3Co), а с массовой долей оксида 
25 % – ПК1 (состав PtCo).

Массовую долю металлов в полученных 
образцах определяли методом термогравиме-
трии по массе несгоревшего остатка. Для этого 
навеску исследуемого образца помещали в про-
каленный тигель с постоянной массой и прово-
дили термообработку при температуре 800 °С в 
течение 40 минут. При расчете массовой доли Pt 
и PtCo учитывалось образование оксида Cо3О4.

Соотношение металлов Pt:Co в полученных 
образцах определяли методом рентгеновского 
флуоресцентного анализа (РФлА) на спектро-
метре РФС-001 (НИИ физики ЮФУ, Россия). Ус-
ловия проведения анализа: напряжение на рен-
тгеновской трубке – 50 кВ, ток – 150 мкА, мате-
риал анода – молибден, время набора спектра – 
300 с. Регистрацию и обработку рентгеновских 
флуоресцентных спектров проводили с исполь-
зованием программного обеспечения UniveRS 
(ЮФУ, Россия). 

Рентгенофазовый состав (РФА) и средний 
размер кристаллитов определялся методом по-
рошковой рентгенографии на дифрактометре 
ARL X’TRA (Cu Ka). Условия эксперимента: ком-

натная температура, интервал углов 2q от 15 до 
55 градусов. Средний размер кристаллитов опре-
деляли по формуле Шеррера [33]: 

D = Kl/(FWHM cos q), 
где K = 0.98 – постоянная Шеррера, l – длина 
волны монохроматического излучения в Å, 
FWHM – полная ширина пика на половине вы-
соты (в радианах), D – средний размер кристал-
литов, нм, q – угол отражения в радианах.

Электрохимическое поведение катализато-
ров изучали методами циклической вольтам-
перометрии (ЦВА) и хроноамперометрии на по-
тенциостате VesaSTAT 3. Для проведения данно-
го исследования использовали вращающейся ди-
сковый электрод и трехэлектродную ячейку, в ка-
честве противоэлектрода использовали плати-
новую проволоку, а в качестве электрода сравне-
ния применяли хлоридсеребряный электрод. Все 
потенциалы в работе даны относительно обра-
тимого водородного электрода (ОВЭ). Навеску 
катализатора массой 0.0060 г помещали в смесь 
100 мкл 0.5%-го спиртового раствора Nafion и 
900 мкл изопропилового спирта («ос.ч.»). По-
лученную суспензию гомогенизировали в уль-
тразвуке в течение 30 минут, при этом следили, 
чтобы температура воды не поднималась выше 
20 °С, а затем перемешивали на вибрационной 
платформе в течении 30 мин. Затем на торец ди-
скового электрода наносили аликвоту чернил в 
объеме 6 мкл и сушили при вращении при ком-
натной температуре. 

Стандартизацию поверхности проводили 
0.1 М растворе электролита (HClO4 Sigma Aldrich), 
насыщенном аргоном при атмосферном давле-
нии, в диапазоне потенциалов 0.04–1.20 В при 
скорости развертки потенциала 100 мВ/с. Опре-
деление значения площади электрохимической 
активной поверхности определяли по формуле: 

ЭХАП(COад) = QCO/Rm1000, 
где QСО –  количество электричества, затрачен-
ного на окисление монослоя хемосорбирован-
ного CO на вольтамперограмме, измеренного 
при скорости развертки потенциала 20 мВ/с в 
аналогичных условиях [5]; R – количество элек-
тричества, затрачиваемое на окисление CO 
(420 мкКл/см2); m – масса Pt на электроде (г).

Оценку активности катализаторов в РОМ 
проводили в 0.1 М HClO4 с добавлением раствора 
метанола для достижения концентрации 0.5 М 
CH3OH. ЦВА регистрировались аналогичным 
образом, как при определении ЭХАП, при этом 
для оценки активности использовали общепри-
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нятые параметры [5]: QCH3OH – количество элек-
тричества, затраченное на окисление метанола 
на прямом ходу развертки потенциала; а также 
Iмакс – максимальная плотность тока на прямом 
ходу развертки потенциала и Eнач – потенциал 
начала окисления прямого анодного пика. Для 
оценки толерантности материалов к CO исполь-
зовали метод хроноамперометрии, по которому 
оценивали значения токов в начальный и конеч-
ный момент времени эксперимента. Для этого 
при постоянном потенциале 0.6 В регистрирова-
лись кривые спада тока в течение 30 минут. Для 
количественного выражения толерантности к 
CO использовали коэффициент dCO (коэффици-
ент долгосрочного отравления CO) [34]

ПЭМ-анализ состава и микроструктуры ката-
лизаторов проводили на микроскопе FEI Tecnai 
G2 F20S-TWIN TMP с приставкой EDAX, работа-
ющем при ускоряющем напряжении 200 кВ. По-
рошки электрокатализатора (0.5 мг) помещали 
в 1 мл гептана, чтобы приготовить образцы для 
анализа ПЭМ. Затем суспензию диспергирова-
ли с помощью ультразвука, после чего каплю 
суспензии наносили на медную сеточку, покры-
тую тонким слоем аморфного углерода. С помо-
щью программного алгоритма eZAF (MThin), ре-
ализованного в ПО «EDAX TEAM», рассчитывали 
концентрации элементов с учетом их интенсив-
ности пиков и сечения выхода вторичного рен-
тгеновского излучения для линий каждого эле-
мента в каждой точке карты.

3. Результаты и обсуждение 
Для исследования влияния состава и струк-

туры PtCo/С катализаторов на их активность в 
реакции окисления спиртов методами жидко-
фазного синтеза были получены PtCo/С ката-
лизаторы с различной массовой долей метал-
лической компоненты и соотношением Pt:Co. 
Рентгеновские дифрактограммы полученных 
PtCo/C материалов (рис. 1) характеризуются пи-
ками, относящимися к фазам углерода С (002) и 
платины Pt (111) и Pt (200). Отметим, что все от-
ражения на рентгенограммах характеризуются 
значительным уширением, что связано с нано-
дисперсностью материала. Также для всех би-
металлических материалов наблюдается сме-
щение пиков Pt (111) и Pt (200) от характерных 
для фазы платины углов 2q = 39.8 и 46.3 граду-
сов в сторону более высоких значений углов 2q. 
Данный факт связан с уменьшением параметра 
решётки (табл. 1) вследствие образования твёр-
дых растворов Pt:Co и Pt:Ru. По величине пара-
метра кристаллической решетки для твёрдых 
растворов полученных PtCo/C материалов был 
рассчитан состав твердых растворов Pt:Co по за-
кону Вегарда [35] (табл. 1). 

На основе данных РФА по уширению отра-
жений с использованием формулы Шеррера был 
рассчитан средний размер кристаллитов, так для 
катализаторов ПК2, ПК3 и JM20 рассчитанное 
значение составило от 2.3 до 2.8 нм (табл. 1), а 
для катализаторов PtRu/С и ПК1 3.2 и 3.3 нм со-

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы платиносодержащих материалов: 1 – ПК1; 2 – ПК2; 3 – ПК3; 
4 – коммерческий образец Pt/C (JM20); 5 – коммерческий образец PtRu/C
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ответственно. Согласно результатам РФлА атом-
ные соотношения металлов для всех PtCo/С ма-
териалов оказались близкими к заложенным 
на стадии синтеза (табл. 1). Однако необходи-
мо отметить, что состав, рассчитанный по зако-
ну Вегарда, значительно отличается от данных 
по РФлА, что может быть связанно с неполным 
вхождением кобальта в твердый раствор с пла-
тиной (табл. 1). Отметим, что несмотря на раз-
личные соотношения Pt и Co по данным РФлА 
для полученных PtCo/С материалов, количество 
кобальта, вошедшего в твердый раствор, практи-
чески одинаково и соответствует составу Pt7Co. 

Микроструктура и состав материалов ПК1 и 
ПК2 были также изучены методом ПЭМ, кроме 

того было проведено исследование состава ис-
следуемых образцов методом локального EDAX 
микроанализа (рис. 2). Фотографии ПЭМ матери-
ала ПК2 (рис. 2г, д) демонстрируют равномерное 
распределение частиц по поверхности углерод-
ного носителя, диаметр одиночных частиц нахо-
дится в интервале от 1.5 до 3.5 нм, при этом на-
блюдается ряд крупных агломератов с размером 
около 10 нм. Для образца ПК1 характерны раз-
меры частиц в интервале от 3 до 5 нм (рис. 2а, 
б), однако для данного материала наблюдается 
большое количество крупных агломератов раз-
мерами около 20 нм. Средний размер металли-
ческих наночастиц как для материала ПК1, так 
и для материала ПК2, оказался несколько выше, 

Таблица 1. Характеристики материалов ПК, полученных на основе CoOx/С носителей

Образец Массовая доля 
Pt. % масс.

Соотношение 
металлической 

компоненты 
(РФлА)

Состав металли-
ческой компо-
ненты по дан-

ным РФА

Параметр кри-
сталлической 

решетки, Å

Средний размер 
кристаллитов Pt, 

нм (XRD)

ПК1 30±0.6 Pt1.1Co1 Pt7.1Cо 3.875 3.3±0.3

ПК2 14±0.3 Pt1.6Co1 Pt6.9Cо 3.876 2.6±0.2

ПК3 18±0.4 Pt3.2Co1 Pt6.9Cо 3.876 2.8±0.2

JM20 20±0.4 – – 3.923 2.3±0.2

PtRu/C 40±0.8 Pt1Ru1 – 3.851 3.2±0.3

Рис. 2. ПЭМ фотографии фрагментов поверхности материала ПК1 (а, б), ПК2 (г, д) и элементное карти-
рование фрагментов поверхности PtCo/C образца ПК1 (в), ПК2 (е)
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чем средний размер кристаллитов, определён-
ный по данным РФА. Отметим, что для Pt/C и Pt-
M/C материалов типична ситуация, когда сред-
ний размер кристаллитов по данным РФА мень-
ше, чем размер металлических наночастиц по 
данным ПЭМ, и это может быть связанно с це-
лым рядом причин [36].

Результаты элементного картирования фраг-
ментов поверхности материалов ПК1 и ПК2 ука-
зывают на преимущественную локализацию 
атомов платины и кобальта в одних и тех же ме-
стах (наночастицах) (рис. 2в, е), что также под-
тверждает формирование биметаллических на-
ночастиц в полученных материалах. Определе-
ние состава исследуемых образцов методом ло-
кального EDAX микроанализа дало атомное со-
отношение PtCo1.27 и PtCo1.05 для ПК1 и ПК2 соот-
ветственно. Эти составы несколько отличаются 
от данных рентгенофлуоресцентного анализа 
(табл. 1), но подтверждают высокое содержание 
кобальта в полученных материалах.

ЦВА полученных катализаторов имеют ха-
рактерный для платиносодержащих катализа-
торов вид (рис. 3). Величины ЭХАП для всех ко-
бальтсодержащих катализаторов, определен-
ные по адсорбции/десорбции водорода, оказа-
лись достаточно близкими (табл. 2) и несколько 
ниже, чем у коммерческого образца JM20. Зна-
чения ЭХАП для материалов серии ПК оказались 
достаточно высокими и превышают или соответ-
ствуют материалам, описанным в [12, 37]. Необ-
ходимо отметить, что определение площади та-
ким методом для PtRu/С катализаторов затруд-
нено [38–39], поэтому для всех материалов до-
полнительно было проведено определение пло-
щади поверхности методом окисления монослоя 
хемосорбированного СО. Определение величи-
ны ЭХАП катализаторов методом окисления CO 
(рис. 3б), проведенное для всех катализаторов, 
хорошо согласуется с данными, полученными 
по адсорбции/десорбции водорода (табл. 2). На-
личие нескольких максимумов на вольтамперо-

Рис. 3. Циклические вольтамперограммы (2-й цикл) (а) и фрагменты циклических вольтамперограмм, 
включающие пики электрохимической десорбции СО с поверхности наночастиц исследуемых катали-
заторов (б): 1 – ПК1; 2 –ПК2; 3 – ПК3; 4 – коммерческий образец Pt/C (JM20); 5 – коммерческий образец 
PtRu/C. Электролит 1 М HClO4, насыщенный аргоном при атмосферном давлении. Скорость развертки 
потенциала 40 мВ/с
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граммах окисления CO может быть обусловлено 
различными факторами, такими как образова-
ние сплавов различного состава [40–41], влия-
ние различных граней платины [42], наличие де-
фектов на гранях платины [43]. Все эти факторы 
могут быть характерны и для полученных нами 
PtCo/C материалов. Отметим, что окисление CO 
для всех биметаллических PtCo/C катализаторов 
начинается при менее положительных потен-
циалах, чем для коммерческого Pt/C материа-
ла, и при более положительных по сравнению с 
PtRu/C. При этом для PtCo/C катализаторов на-
блюдается ярко выраженный предпик при по-
тенциалах 0.4–0.5 В. Согласно обзору Петрия [6] 
предпики в интервале потенциалов 0.35–0.6 В 
обычно связывают с окислением  СОадс на дефект-
ных местах поверхности металлов. Это косвенно 
свидетельствует о большей толерантности полу-
ченных биметаллических систем к отравлению 
CO по сравнению с Pt/C материалом, и делает их 
потенциально весьма перспективными катали-
заторами для реакций окисления органических 
веществ, в которых СО является одним из про-
межуточных продуктов реакции окисления [6].

Активность полученных катализаторов в 
РОМ определяли по параметрам прямого пика 
окисления метанола на ЦВА (рис. 4а). Прямой 
пик (0.7–1 В) обусловлен окислением молекул 
метанола и их промежуточных соединений на 
чистой поверхности платиносодержащих ката-
лизаторов. Катализаторы ПК2 и ПК3 характери-
зуются наиболее высокими токами в максимуме 
- 849 и 834 А/г соответственно, что превосходит 
в 1.48 раза данный параметр для катализатора 
ПК1 и в 2.0 и 3.8 раза коммерческие катализато-
ры JM20 и PtRu/C. Такие результаты хорошо со-
относятся с данными авторов [44]. Необходимо 
отметить, что PtRu/C отличается наиболее низ-
кими потенциалом начала окисления, что в свою 
очередь говорит о его наиболее высокой актив-
ности в РОМ. Для всех материалов серии ПК ве-

личины Eнач очень близки и находятся в интерва-
ле от 0.54 до 0.57 В, что в свою очередь несколь-
ко ниже, чем для коммерческого катализатора 
JM20 (табл. 2, рис. 4б). При рассмотрении участка 
прямого хода циклических вольтамперограмм 
видно, что наибольшей активностью в диапа-
зоне потенциалов 0.6 – 0.8 В обладает материал 
ПК2. Наименьшими величинами токов характе-
ризуются образцы PtRu/C и ПК1 при потенциале 
0.6 В (рис. 4б врезка), при этом образец ПК1 при 
потенциалах 0.7 и 0.8 В характеризуется более 
чем в 2 раза большими токами, чем PtRu/C ката-
лизатор. Увеличение активности PtCo/C матери-
алов в реакции РОМ по сравнению с Pt/C может 
быть связанно как с размером металлических 
наночастиц и структурой активного компонента, 
так и с легированием платины кобальтом. Отме-
тим, что влияние легирования платины кобаль-
том нельзя исключать, несмотря на вымывание 
кобальта с поверхности наночастиц. Как отме-
чается в [44–47], введение кобальта уменьшает 
параметр кристаллической решетки и приводит 
к снижению энергии d-подуровня, что приводит 
к увеличению каталитической активности. Дан-
ные эффекты наблюдаются и после вымывания 
кобальта с поверхности наночастиц.

Для комплексного изучения характеристик 
исследуемых катализаторов в реакции окисле-
ния спиртов необходимо проводить хроноам-
перометрические измерения при потенциалах, 
близких к потенциалу начала окисления метано-
ла, в данном случае при потенциале 0.6 В (рис. 5). 
Наибольшие значения Iнач и Iконеч характерны для 
PtRu/С катализатора. Данный факт согласуется с 
началом окисления CO при менее положитель-
ных потенциалах по сравнению с другими иссле-
дуемыми катализаторами (рис. 3). При рассмо-
трении материалов серии ПК наиболее высокие 
характеристики проявляют материалы с близ-
кой массовой долей: 14 и 18 %. Отметим, что за-
висимости характеристик катализаторов в РОМ 

Таблица 2. Параметры, характеризующие электрохимическое поведение катализаторов в РОМ  

Материал
ЭХАП 

Iмакс, А/г 
(Pt, PtRu) Eнач, В

Ток на хроноамперо-
граммах, А/г (Pt, PtRu)

dCO, %/с
Hадс/дес 

м2/г(Pt) CO м2/г(Pt) Iнач * Iконеч

ПК1 52±5 45±5 563 0.57 19.3 9.5 0.039
ПК2 51±5 58±5 849 0.54 32.6 17.4 0.036
ПК3 53±5 47±5 834 0.55 35.4 16.6 0.041
JM20 75±7 76±7 401 0.58 20.5 17.2 0.012

PtRu/C – 80±8 218 0.52 47.8 26.3 0.034
* - значения через 10 секунд после начала эксперимента
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Рис. 4. Типичный вид ЦВА (а) и участок прямого хода циклических вольтамперограмм в диапазоне 
потенциалов от 0.4 до 0.8 В (б), величины удельных токов при некоторых потенциалах (врезка) для: 1 – 
ПК1; 2 – ПК2; 3 – ПК3; 4 – JM20; 5 – коммерческого образца PtRu/C. Токи нормированы на массу Pt или 
PtRu. Электролит 0.1 М раствор HClO4 с добавкой 0.5 M CH3OH. Атмосфера Ar

Рис. 5. Хроноамперограммы при потенциале 0.6 В для: 1 – ПК1; 2 – ПК2; 3 – ПК3; 4 – JM20; 5 – коммер-
ческого образца PtRu/C. Токи нормированы на массу Pt или PtRu. Электролит 0.1 М раствор HClO4 с 
добавкой 0.5 M CH3OH. Атмосфера Ar
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от состава катализатора не наблюдается, воз-
можно по причине одинакового состава твёрдо-
го раствора PtCo по данным РФА. Отметим, что 
образец ПК1, характеризующийся величиной Iнач, 
близкой к образцу JM20, деградирует за 30 минут 
значительно сильнее, и величина Iконеч оказыва-
ется для ПК1 практически в 2 раза ниже, чем для 
коммерческого Pt/C катализатора (рис. 5). Вели-
чина дельта показывает степень деградации ма-
териалов в процессе измерений хронопотенцио-
метрии и, согласно этой величине наиболее ста-
бильным материалом является коммерческий 
Pt/C материал (d = 0.012). Необходимо отметить, 
что для остальных катализаторов значения d зна-
чительно выше, чем у катализатора JM20, что го-
ворит о более низкой стабильности как PtCo/C, 
так и PtRu/C катализаторов. Однако так как аб-
солютные значения Iнач и Iконеч для PtRu/C выше, 
чем для JM20, это означает что данный катали-
затор является более перспективным. 

Основываясь на вышеизложенном, можно 
сделать выводы о том, что наиболее активным 

катализатором в РОМ по данным хроноамперо-
метрии и величине потенциала начала окисления 
СO является коммерческий PtRu/С, однако PtCo/C 
материалы ПК2 и ПК3 значительно превосходят 
коммерческий Pt/С катализатор. Анализ данных 
вольтампреометрии для PtCo/C материалов се-
рии ПК демонстрирует их более высокие харак-
теристики при потенциалах выше 0.5 В по срав-
нению с коммерческими материалами. Данные 
различия связаны с особенностями методов. Так 
по данным ЦВА мы регистрируем кривые с высо-
кой скоростью развертки, что позволяет оценить 
активность и толерантность катализаторов к СО. 
При измерении хроноамперометрии мы выдер-
живаем систему до достижения стационарных то-
ков, что дает информацию для оценки стабиль-
ности электрокатализаторов и их отравления хе-
мосорбированными продуктами реакции [48, 49]. 

Аналогичными методами была исследова-
на активность всех полученных катализаторов 
в РОЭ. По данным циклической вольтамперо-
метрии (рис. 6б) можно сделать выводы о менее 

Рис. 6. Типичный вид циклических вольтамперограмм (а) и участок прямого хода циклических воль-
тамперограмм в диапазоне потенциалов от 0.4 до 0.8 В (б), значения токов при некоторых потенциалах 
(врезка) для: 1 – ПК1; 2 – ПК2; 3 – ПК3; 4 – JM20; 5 – коммерческого образца PtRu/C. Токи нормированы 
на массу Pt или PtRu. Электролит 0.1 М раствор HClO4 с добавкой 0.5 M C2H5OH. Атмосфера Ar
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положительной величине Eнач для серии мате-
риалов ПК по сравнению с коммерческими ка-
тализаторами, что подтверждает высокую ак-
тивность данных катализаторов в РОЭ (табл. 3). 
При этом значения Eнач для всех материалов се-
рии ПК достаточно близки. В случае РОЭ вели-
чина Iмак от 1.5 до 3.7 раз выше для образца ПК2, 
чем у всех исследованных образцов. Также от-
метим, что для материалов ПК1 и ПК3 значе-
ния Iмак выше, чем у коммерческих катализато-
ров PtRu/C и JM20 (табл. 3).

Анализ участков прямого хода циклических 
вольтамперограмм в РОЭ позволяет сделать вы-
воды о высоких величинах тока при потенциа-
ле 0.5 В для всех катализаторов, кроме JM20. При 
дальнейшем росте потенциалов наблюдается тен-
денция к резкому возрастанию токов в случае всех 
PtCo/C катализаторов серии ПК (рис. 6б врезка).

По результатам хроноамперометрических 
(рис. 7) измерений наибольшие значения Iнач и 
Iконеч характерны для материалов ПК2 и ПК3. Ма-
териал ПК2 характеризуется наименьшим зна-
чением d, что в свою очередь говорит о наилуч-

шей стабильности данного материала. Важно 
подчеркнуть, что PtRu/C катализатор демон-
стрирует характеристики близкие к катализа-
тору ПК1 и ниже, чем материалы ПК2 и ПК3. Ка-
тализатор JM20, в свою очередь, демонстрирует 
наиболее низкие характеристики среди иссле-
дованных материалов.

Превосходные характеристики полученных 
PtCo/C материалов по сравнению с коммерче-
ским PtRu/C образцом в РОМ, по-видимому, мо-
гут быть объяснены уменьшением параметра 
кристаллической решетки и электронными эф-
фектами на поверхности наночастиц, что вызва-
но влиянием подповерхностного твердого рас-
твора PtCо [49, 50]. Данные эффекты приводят к 
снижению энергии d-подуровня Pt, уменьшают 
прочность адсорбции на поверхности Pt проме-
жуточных продуктов отравления и способствуют 
их более легкому удалению с поверхности [50, 51]. 

4. Выводы
Изучена возможность использования Pt-

Co/C материалов различного состава для реак-

Таблица 3. Параметры, характеризующие электрохимическое поведение катализаторов в РОЭ  

Материал Iмакс, А/г  
(Pt, PtRu) Eнач, В

Ток на хроноамперо-
граммах, А/г (Pt, PtRu) dCO, %/с

Iнач * Iконеч

ПК1 460 0.53 61.6 43.6. 0.022
ПК2 867 0.54 83.4 67.6 0.015
ПК3 563 0.52 75.3 53.6 0.022
JM20 454 0.58 48.0 37.3 0.017

PtRu/C 234 0.59 68.7 43.7 0.027
* – значения через 10 секунд после начала эксперимента

Рис. 7. Хроноамперограммы при потенциале 0.6 В для: 1 – ПК1; 2 – ПК2; 3 – ПК3; 4 – JM20; 5 – коммер-
ческий образец PtRu/C. Токи нормированы на массу Pt или PtRu. Электролит 0.1 М раствор HClO4 с до-
бавкой 0.5 M C2H5OH. Атмосфера Ar
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ции окисления метанола и этанола. Установлено, 
что для образцов PtCo/C катализаторов с близ-
кой массовой долей платины 14 и 18 % и различ-
ным составом PtCo/C и Pt3Co/C характерны близ-
кие величины активности и стабильности как в 
РОЭ, так и в РОМ. Увеличение загрузки плати-
ны в PtCo/C материале негативно влияет на ха-
рактеристики катализатора в РОМ и РОЭ, так ве-
личины Iмакс для образца ПК1 наиболее низкие 
среди всех PtCo/C образцов, а величины токов 
в диапазоне потенциалов 0.5 до 0.8 В пример-
но в 2 раза ниже в РОМ и в 1.5 раза в РОЭ. При 
сравнительном анализе коммерческих катали-
заторов Pt/С и PtRu/C с серией PtCo/C материа-
лов в реакции окисления метанола по совокуп-
ности данных хроноамперометрии и значений 
Eнач наиболее активным и стабильным является 
PtRu/C катализатор. В случае реакции окисле-
ния этанола PtCo/C образцы ПК2 и ПК3 по всем 
изученным параметрам превосходят коммер-
ческие образцы. Рассматривая совокупность ха-
рактеристик PtCo/C материалов, можно сделать 
выводы о перспективности дальнейшего иссле-
дования кобальтсодержащих катализаторов для 
спиртовых топливных элементов.
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