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КАТОДНЫЕ КОМПОЗИЦИОННЫЕ ЭЛЕКТРОКАТАЛИЗАТОРЫ 
ВОССТАНОВЛЕНИЯ КИСЛОРОДА НА ОСНОВЕ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК 
И Ni-Co ШПИНЕЛИ, МОДИФИЦИРОВАННОЙ СЕРЕБРОМ

Синтезированы  композиционные электрокатализаторы восстановления кислорода на основе ни-
кель-кобальтовой шпинели, модифицированной серебром, и окисленных многослойных углеродных
нанотрубок (УНТ) для электрохимических систем со щелочным электролитом. Установлено, что
добавки серебра положительно влияют на каталитическую активность в реакции электровосстановле-
ния кислорода только в том случае, если серебро встраивается в структуру шпинели. Наиболее актив-
ные катализаторы получены с соотношением металлов Сo:Ni как 2:1 или Сo:Ni:Ag как 2:1:1.

ВВЕДЕНИЕ. Разработка новых эффективных
электрокатализаторов восстановления кисло-
рода для химических источников тока с воздуш-
ным (кислородным) электродом, сенсоров и низ-
котемпературных топливных элементов являет-
ся актуальной задачей, несмотря на большое ко-
личество выполненных работ в данной области.
Благородные металлы и их оксиды долгое время
были и сейчас остаются типичными электрока-
тализаторами реакции восстановления кислоро-
да. Необходимость использования дешевых эле-
ктрокатализаторов, более стойких к примесям и
загрязнениям в растворе, привела в итоге к рас-
смотрению следующего типа катализаторов, та-
ких как, например, оксиды переходных метал-
лов в чистой и в смешанной формах.

Смешанные оксиды переходных металлов
d-элементов со структурой шпинели MM’2O4 пред-
ставляют группу материалов, показывающих хо-
рошие электрокаталитические свойства для кис-
лородного электрода [1, 2]. Достоинством этих
систем являются высокая активность, дешевиз-
на, достаточные запасы в природе, а также удов-
летворительная термодинамическая стабильность.
К недостаткам шпинелей, как, впрочем, и других
оксидных полупроводниковых систем, относит-
ся низкая удельная поверхность и относительно
высокое электрическое сопротивление. В более
ранних наших работах [3, 4] были изучены сло-
жные шпинели типа М’’M’xM2–xO4  на основе ме-
таллов Co, Mn и Fe, нанесенных на активиро-
ванные угли. Такие катализаторы, ввиду приcут-

ствия неоднородных и крупных частиц углерод-
ного носителя, можно использовать для систем с
пористыми газодиффузионными электродами и
щелочными электролитами.

В электрохимических системах с протон-
проводящими мембранами для синтеза электро-
катализаторов необходимо применять в качест-
ве подложки не активированные угли, а сажи и
углеродные нанотрубки, что позволит получать
более однородные нанодисперсные порошки
при изготовлении каталитического чернила для
нанесения его на мембрану. Изучение серебра как
потенциального металла для замены платины
показало, что оно может обладать достаточно вы-
сокой активностью в реакции восстановления
кислорода и при этом иметь меньшую стоимость
[5]. Реакция электровосстановления кислорода
на серебре может протекать как по двух-, так и
по четырехэлектронному механизму, что зависит
от состояния поверхности серебра, в частности от
ее степени окисленности и электродного потен-
циала [6–14].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Электрока-
тализаторы готовили, применяя две методики
синтеза, с разным соотношением Ni к Co, угле-
родных нанотрубок и серебра. Отличие первого
метода заключалось в том, что синтез проводи-
ли без лимонной кислоты.

Согласно первому методу приготовления эле-
ктрокатализаторов, брали растворы Co(NO3)2⋅
6Н2О и Ni(NO3)2⋅6Н2О в необходимом количе-
стве и вносили их в керамическую чашу, затем
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добавляли порошок предварительно очищен-
ных и окисленных многослойных углеродных
нанотрубок. Полученную смесь выпаривали на
водяной бане досуха на протяжении 6 ч. Осадок
прогревали на воздухе при 300 °С в течение 2 ч.
Образцы, содержащие Ni и Со в соотношении 1:1
и 40 % углеродных нанотрубок, обозначили как
{УНТ(40 %)+(1Со:1Ni)}, а при соотношении Ni
и Со 1:2, без добавления УНТ — как {2Со:1Ni}.
Аналогичным образом были приняты обозначе-
ния катализаторов {УНТ(80 %)+(1Со:1Ni)} и {УНТ
(80 %)+(2Со:1Ni)}, в которых содержание УНТ со-
ставляло 80 %. В случае использования серебра,
при котором предполагается его внедрение в стру-
ктуру шпинели путем совместного выпаривания
растворов нитратов кобальта, никеля и серебра,
образцы обозначаются с Ag(s), а если серебро на-
носится на поверхность катализатора путем про-
питывания уже приготовленного катализатора
— с Ag(i) соответственно.

По второму методу для приготовления ка-
тализаторов к растворам нитратов кобальта и
никеля добавляли лимонную кислоту, взятую в
избытке. Затем полученный раствор выпарива-
ли досуха на водяной бане. Осадок грели на воз-
духе при 400 °С в течение 2 ч. В зависимости от
состава композита электрокатализаторы обоз-
начали аналогично катализаторам, полученным
по первому методу и описанным выше.

Электрохимические кинетические характе-
ристики рассчитывали из стационарных поля-
ризационных кривых электровосстановления кис-
лорода, снятых на "плавающем" газодиффузион-
ном электроде [15] в 1 М  КОН  и атмосфере кис-
лорода при температуре 20 оС в трехэлектрод-
ной электрохимической ячейке с разделенными
катодным и анодным пространствами. “Плаваю-
щий” газодиффузионный электрод имел форму
таблетки диаметром около 10 мм, плотностью
0.95 г/см3 и толщиной 1 мм, изготовленную из
гидрофобизированной 30 %-м политетрафторэ-
тиленом сажи П-803 {П-803 +30 % ПТФЭ} весом
300 мг, спрессованную под давлением 25 кгс/см2,
в которую был впрессован никелевый проволо-
чный токоотвод. На поверхность электрода на-
носили очень тонкий слой частиц диаметром
менее 20 мкм мелкодисперсного исследуемого ка-
тализатора в количестве не более 1 мг/см2, кото-
рый подпрессовывали давлением 50 кгс/см2. Та-
кое количество электрокатализатора обеспечи-

вало равнодоступность подачи кислорода к вне-
шней поверхности зерен катализатора и кинети-
ческий режим проведения реакции [16]. На элек-
тропроводной пористой основе катализатор дер-
жался за счет сил адгезии. Количество исследу-
емого каталитически активного материала опре-
деляли за счет увеличения веса после подпрес-
совки порошка. Стационарные поляризационные
кривые снимали в потенциостатическом режиме
на потенциостате ПИ-50–1.1 с шагом 10 мВ. Из-
менение тока регистрировали миллиампермет-
ром М  2020. Потенциал измеряли по отношению
к хлорсеребряному электроду сравнения.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Изучение по-
тенциостатических зависимостей электрокатали-
заторов восстановления кислорода, полученных
по методу 1 и измеренных с помощью газодиффу-
зионного плавающего электрода в растворе 1 М
КОН, показало, что катализаторы с меньшим со-
держанием УНТ — 40 % обладают более высо-
кими электрокаталитическими характеристика-
ми (рисунок а, кривая 5). Сдвиг стационарной по-
ляризационной кривой в положительную сторо-
ну на 140 мВ наблюдается у катализаторов {2Со:
1Ni:1Ag(i)} и {2Со:1Ni}. Для электрокатализа-
торов {УНТ(40 %)+(1Со:1Ni)} — 100 и {4Со:1Ni:
1Ag(s)} — 120 мВ соответственно. Также присут-
ствует зависимость каталитической активности
от соотношения содержания металлов в катали-
заторе Со и Ni. Наиболее активные катализато-
ры получены при Со:Ni =  2:1. Вероятно, что с
таким соотношением образуется большее число
активных центров шпинельной структуры для
реакции восстановления кислорода. Наличие ме-
талла серебра в катализаторе немного увеличи-
вает активность, а в целом мало влияет на ускоре-
ние реакции электровосстановления кислорода. 

Самой слабой активностью обладала компо-
зиция {УНТ(80 %)+(1Со:1Ni)}, в которой обра-
зование шпинели было меньшим из-за малого ко-
личества металлов и соотношения кобальта к ни-
келю 1:1, а также имело место образование прос-
тых оксидов, менее активных в реакции восста-
новления кислорода. Наличие большого коли-
чества углеродных нанотрубок приводило к уме-
ньшению активной части катализатора, в кото-
рой могли бы формироваться оксиды со шпине-
льной структурой и, как следствие, наблюдалось
снижение каталитических характеристик.

Кинетические параметры электровосстанов-
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ления кислорода на синтезированных электро-
катализаторах по первому методу приведены в
таблице, из которой видны некоторые
закономерности изменения кинетических
параметров электрокатализаторов восста-
новления кислорода. Тафелевские углы
наклонов стационарных поляризацион-
ных кривых дЕ/дlg j для катализаторов
лежат в границах: b1 =0.040 – 0.058 В, b2=
=0.74 – 0.120 В. Наибольший расчетный
ток обмена был получен у катализатора
{2Со:1Ni) +Ag(i)} с величиной j0 =1.26⋅10–2

A/г. Наименьшие токи обмена у катали-
заторов {УНТ(80 %) +(1Со:1Ni)} и {УНТ
(80 %) +(2Со:1Ni)} без присутствия серебра.
Порядок тока обмена у них составлял
10–7 A/г, что свидетельствует об их сла-
бой активности в реакции восстановле-
ния кислорода.

У двух электрокатализаторов {(2Со:
1Ni)+Ag(i)} и {УНТ(80 %)+(2Со:1Ni:1Ag(s))}
наблюдался только один угол наклона,
что связано, вероятно, как с восстановле-
нием кислорода на электроде, так и с эле-
ктрохимической кинетикой восстанов-
ления оксида серебра. В образце катали-
затора {4Со:1Ni:1Ag(s)} присутствуют ак-
тивные центры, такие как никель-кобаль-
товая шпинель, и шпинельные структу-

ры кобальта с инкорпорированным се-
ребром, что зависит, вероятно, от коли-
чества и соотношения исходных пре-
курсоров.

Для электрокатализаторов, полу-
ченных по методу 1, наблюдается сле-
дующий ряд увеличения электрохи-
мической активности в реакции элек-
тровосстановления кислорода: {УНТ
(80 %)+(1Со:1Ni)} <  {УНТ(80 %)+(2Со:
1Ni)}< (УНТ(80 %)+(2Со:1Ni:1Ag(s))} <
 {УНТ(40 %)+(1Со:1Ni)}<  {4Со:1Ni:

1Ag(s)} < {2Со:1Ni:1Ag(i)} <  {2Со:1Ni}.
Стационарные поляризационные

зависимости для электрокатализаторов
восстановления кислорода, получен-
ных методом 2, как и в первом случае,
показывают, что катализаторы с мень-
шим содержанием УНТ(40 %) обладают
также более высокими электрокатали-
тическими характеристиками (рисунок

б, кривая 5). Сдвиг стационарной поляризаци-
онной кривой в положительную сторону на 140

Потенциостатические поляризационные кривые восстановления
О2 на катализаторах, синтезированных по методам 1 (а) и 2 (б),
снятые в 1 М КОН при 20 °С.  а: 1 — {П-803+30 %ПТФЭ}, 2 — {УНТ(80
%)+(1Со:1Ni)}, 3 — {УНТ(80 %)+(2Со:1Ni)}, 4 — {УНТ(80 %)+
+(2Со:1Ni:1Ag(s))}, 5 — {УНТ(40 %)+(1Со:1Ni)}, 6 — {4Со:1Ni:
1Ag(s)}, 7 — {2Со:1Ni:1Ag(i)}, 8 — {2Со:1Ni};  б: 1 — {П-803+30 %
ПТФЭ}, 2 — {УНТ(80 %)+(2Со:1Ni)}, 3 — {УНТ(80 %)+(2Со:1Ni:
1Ag(s))}, 4 — {УНТ(80 %)+(1Со:1Ni)}, 5 — {УНТ(40 %)+(1Со:1Ni)},
6 — {4Со:1Ni:1Ag(s)}, 7 — {2Со:1Ni}, 8 — {2Со:1Ni:1Ag(i)}.

a б

Кинетические параметры электровосстановления кислорода
на катализаторах, синтезированных по методам 1 и 2 в 1 М
КОН при температуре 20 оС

Катализатор –Est, В
дЕ/дlg j, В

j0, A/г
b1 b2

Метод 1
{П -803+30 %ПТФЭ} 0.121 0.065 0.126 1.00⋅10–4

{УНТ(40 %)+(1Со:1Ni)} 0.083 0.045 0.087 1.99⋅10–4

{2Со:1Ni} 0.023 0.058 0.120 7.94⋅10–4

{(2Со:1Ni)+Ag(i)} 0.099 0.113 0.113 1.26⋅10–2

{4Со:1Ni:1Ag(s)} 0.048 0.041 0.119 2.51⋅10–4

{УНТ(80 %)+(1Со:1Ni)} 0.036 0.041 0.074 7.94⋅10–7

{УНТ(80 %)+(2Со:1Ni)} 0.033 0.040 0.115 3.16⋅10–7

{УНТ(80 %)+(2Со:1Ni:1Ag(s))} 0.029 0.090 0.090 5.62⋅10–5

Метод 2
{П -803+30 %ПТФЭ} 0.121 0.065 0.126 1.00⋅10–4

{УНТ(40 %)+(1Со:1Ni)} 0.078 0.049 0.111 5.75⋅10–4

{2Со:1Ni} 0.060 0.048 0.122 7.94⋅10–5

{(2Со:1Ni)+Ag(i)} 0.036 0.056 0.123 2.51⋅10–3

{4Со:1Ni:1Ag(s)} 0.080 0.041 0.119 4.07⋅10–4

{УНТ(80 %)+(1Со:1Ni)} 0.068 0.052 0.114 1.99⋅10–5

{УНТ(80 %)+(2Со:1Ni)} 0.041 0.100 0.100 3.80⋅10–5

{УНТ(80 %)+(2Со:1Ni:1Ag(s))} 0.029 0.060 0.116 3.16⋅10-4

Электрохимия
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мВ наблюдается для наиболее активного катали-
затора {2Со:1Ni: 1Ag(i)} (кривая 8).

Для электрокатализаторов {4Со:1Ni:1Ag(s)}
и {2Со:1Ni} сдвиг стационарной поляризацион-
ной кривой составляет приблизительно 120 мВ,
причем без серебра катализатор в реакции вос-
становления кислорода немного активнее.

Так же, как и в первом случае, на рисунке, б
присутствует зависимость каталитической акти-
вности от общего соотношения металлов в ката-
лизаторе: кобальта к металлам (Ni, Ag) как 2:1
(кривые 6—8). Наиболее активные катализато-
ры получены без углеродных нанотрубок с со-
отношением Со:Ni =2:1. Вероятно, что с таким со-
отношением образуется большее число центров
в виде оксидов металлов шпинельной структу-
ры, активных в реакции восстановления кисло-
рода. Наличие серебра в катализаторе немного
увеличивает активность, а в целом мало влияет на
электровосстановление кислорода. В основном
на активность влияет исходное соотношение ком-
понентов, характерное для образования шпине-
лей во время синтеза электрокатализаторов.

Рассчитанные кинетические параметры элек-
тровосстановления кислорода на синтезирован-
ных электрокатализаторах по второму методу
приведены в таблице. Из этих данных следует,
что тафелевские углы наклонов стационарных по-
ляризационных кривых дЕ/дlg j для катализа-
торов лежат в границах: b1 =0.040—0.060 В, b2 =
=0.100—0.123 В. Наибольший ток обмена — у ка-
тализатора {(2Со:1Ni)+Ag(i)} с величиной j0 =
=2.51⋅10–3 A/г. Наименьшие токи обмена наблю-
дались у катализаторов {УНТ(80 %)+(2Со:1Ni)}
и {УНТ(80 %)+(1Со:1Ni)} без серебра. Порядок
тока обмена для них  составлял 10–5 A/г, что сви-
детельствует об их невысокой активности в ре-
акции восстановления кислорода.

Сравнивая величины углов наклона, можно
предположить, что реакция восстановления кис-
лорода протекает на исследованных катализато-
рах как по двухэлектронному механизму через
образование пероксида водорода (уравнения (1)
—(3)), так и частично по четырехэлектронному
(уравнение (4)):

О2 +Н2О +2е =  HО2
– +ОН– (1)

с последующей стадией электрохимического вос-
становления НО2

– :

НО2
– +Н2О +2е =  3ОН– (2)

или химической реакции (3) диспропорциониро-
вания:
                   НО2

– =  ОН– +1/2О2 ;                   (3)
О2 +2Н2О +4е =  4ОН–. (4)

Для электрокатализаторов, полученных по
методу 2, можно привести следующий ряд уве-
личения электрохимической активности в реак-
ции электровосстановления  кислорода:
{УНТ(80 %) +(2Со:1Ni)} <  {УНТ(80 %) + (2Со:
1Ni:1Ag(s))} <  {УНТ(80 %) +(1Со:1Ni)} < {УНТ
(40 %) + (1Со:1Ni)} <  {4Со:1Ni:1Ag(s)} <  {2Со:
1Ni} <  {2Со:1Ni:1Ag(i)}.

ВЫВОДЫ. Таким образом, анализируя испо-
льзование обоих методов для приготовления эле-
ктрокатализаторов на основе нитратных солей
металлов с целью получения шпинелей на поверх-
ности углеродных нанотрубок, можно заключить,
что в электрохимической активности синтезиро-
ванных материалов в реакции электровосстано-
вления кислорода имеет значение природа ме-
таллов (кобальта, никеля и серебра) и их соотно-
шение, близкое к составу шпинелей, а также коли-
чество использованных углеродных нанотрубок.

Добавки серебра увеличивают каталитиче-
скую активность в реакции электровосстанов-
ления кислорода только при условии, если сере-
бро встраивается в структуру шпинели.

Меньшее количество углеродных нанотру-
бок предпочтительнее для получения активных
электрокатализаторов восстановления кислоро-
да. Электрокатализаторы, имеющие состав компо-
зиций {2Со:1Ni} и {2Со:1Ni:1Ag(i)}, являются са-
мыми активными и не зависят в нашем случае от
метода их получения. Такие электрокатализато-
ры восстановления кислорода могут быть реко-
мендованы лишь для электрохимических систем
со щелочным электролитом.

РЕЗЮМЕ. Синтезовано композиційні електро-
каталізатори відновлення кисню на основі нікель-ко-
бальтової шпінелі, модифікованої сріблом, та окисле-
них багатошарових вуглецевих нанотрубок (ВНТ) для
електрохімічних систем з лужним електролітом. Вста-
новлено, що добавки срібла позитивно  впливають на
каталітичну активність у реакції електровідновлення
кисню тільки в тому випадку, якщо срібло вбудову-
ється в структуру шпінелі. Найбільш активні ката-
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лізатори отримано із співвідношенням  металів Сo:
Ni =  2:1 або Сo:Ni:Ag =  2:1:1.

SUMMARY. Сomposite electrocatalysts for oxy-
gen reduction based on nickel-cobalt spinel modified with
silver and oxidized multi-walled carbon nanotubes (CNT)
for electrochemical systems with an alkaline electrolyte
have been synthesized. It has been established that silver
dopants have a positive effect on the catalytic activity in
the reaction of oxygen electroreduction only if silver is
incorporated into the spinel structure. The most active ca-
talysts have been prepared with the ratio of metals Co:Ni
=  2:1 or Co:Ni:Ag =  2:1:1.
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