
Кинетика электрокаталитических процессов. 
Важнейшие электрокатализаторы.

Электрокатализ

Топливные элементы

- рабочие характеристики устройства

- характеристики каталитического слоя

- кинетика анодной и катодной реакций

- материаловедческие аспекты
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Электрокатализ

Медиаторный перенос

электрона
Диссоциативная адсорбция

Электроды-катализаторы:

- Высокодисперсные металлы (черни, наночастицы на носителях, 
«скелетные» металлы)

-Модифицированные электроды

- двумерные слои молекул-медиаторов

- субмонослои инородных металлов (foreign metals)

- комбинации металл-оксид

- Неметаллические катализаторы
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Топливные элементы

Обзорный

спецвыпуск:



Типы водородных топливных

элементов

O2 + 4e- � 2O--H2 + O-- � H2O + 2e-Твердооксидные (SOFC)

O2 + 2CO2 + 4e- � 2CO3
2-H2 + CO3

2- � H2O + 
CO2 + 2e-

На основе карбонатных

расплавов (MCFC)

O2 + 4H+ + 4e- � 2H2OH2 � 2H+ + 2e-Фосфорнокислые

(PAFC)

O2 +2H2O + 4e- � 4OH-H2 + 2OH- � 2H2O 
+2e-

Щелочные (AFC)

O2 + 4H+ + 4e- � 2H2OH2� 2H+ + 2e-С протонообменной

мембраной (PEMFC)

Катодная реакцияАнодная реакцияТип

Работают при повышенных температурах



Устройство



Электроды топливных элементов

Взаимное влияние

компонентов:

Спилловер

Ускоренная

деградация



Выделение водорода

Восстановление кислорода

Реакция Фольмера

Реакция ТафеляРеакция Гейровского
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Losses

Поляризационные характеристики топливного элемента

и токообразующих процессов





Лабораторный полуэлемент для сравнительного

тестирования новых материалов катализаторов

- Поляризационные кривые

- Тестирование стабильности

Электроды могут работать при

перенапряжении около 0.15 В



Пористость!!!

Необходимы трехфазные границы

Желательна однородная пористая структура

Нужно минимизировать сопротивление в порах

Порометрия:
- эталонная
- ртутная
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Медиаторный катализ восстановления кислорода:

комплексы и оксиды переходных металлов



Превращения продуктов диссоциативной адсорбции

«Топливо» – водород

«Топливо» – органическое вещество

Окислитель - кислород

на примере процессов в топливных элементах

Катализатор – материал, на поверхности которого с не слишком

низкой скоростью протекает диссоциативная адсорбция



Вольтамперометрия: тесты

истинная поверхность

активность в окислении

органического топлива

Дифференциальная

электрохимическая

масс-спектрометрия
(DEMS)

EQCM
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Адсорбаты, идентифицированные
методом ИК-спектроскопии



Аноды:
Pt+ Ru, Mo, W, Sn…

Катоды:

+ Сo, Ni, Fe

Коммерческие:

E-TEK

HiSpec

JM

КАТАЛИЗАТОРЫ – центральное направление исследований
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Платина-рутений: бифункциональный катализ окисления метанола
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Бифункциональный катализ: Pt-Ru и аналоги

СО(адс) + ОН (адс)  � СО2

Pt Ru



Электрокатализ адатомами: third body effect

Восстановление

нитрат-аниона на

платине



DFTПрогнозирование

активности





DMFC (прямые метанольные); PAFC (фосфорнокислые)

Катализаторы: металлы группы платины и сплавы на их основе

- Срастание частиц

- Старение катализаторов (ageing)
- Растворение катализатора

- Коррозия сажи

- Взаимодействие с мембраной

- Характеристики: удельная поверхность

(specific surface area); содержание
катализатора (loading)



Переосаждение платины в мембрану



Электроды-катализаторы восстановления О2

• Простые оксиды

MnO2; UO2; NiO; RuO
• Допированные простые оксиды

Na0.10MnO1.96 ; MnO x-Ca(Mg, Ni, Bi, Cr)
• Сложные оксиды

REMn2O5 (RE=Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu);
Er0.76Zr0.11Ca0.13Mn2O5
Шпинели: АхВ3-хО4 (0≤x≤1) (Сo, Mn, 

Cr, Cu)
Перовскиты АВО3 (A – La, Ca, Sr; 

B – Co, Mn, Fe, Ni) 

Углерод, легированный азотом!

AFC Электролит: 6 – 9 М КОН, до 80 С



• А также:
– KMnO4

– Многослойные углеродные нанотрубки (функц-ные) 
– Графит + витамин В12 (комплекс Со(III))
– Cu5FeS4 (природный минерал)
– Co94.6-P5.4 (аморфный сплав)
– Пассивированное Fe
– Антрахинон, привитый на стеклоуглероде

– [(V=O)10(µ2-O)9(µ3-O)3(C5H7O6)6]
– Пиролизованные макроциклические соединения

СоТMPP, CoCO3+TMPP, FeTPP,
CoTРР, FePc, CoPc, FePcTc, 

CoPcTc, FeTAA, CoTAA, Co+зеленая
чернь, ионообменные смолы



Электроды-катализаторы окисления Н2

AFC

• Интерметаллические соединения типа АВ2
(Ti0.8Zr0.2)(V0.53Mn0.107Cr0.16Ni0.2)2     
ZrNi1.2Mn0.48Cr0.28V0.13

• Интерметаллические соединения типа АВ5
MmNi3.88Co0.85Mn0.39Al0.4

• Прочие

Ni Ренея (+примеси Cr и Fe)
сплавы металлов (Co-Mo, Ni-Co)
Au, Ag



Биотопливные элементы



Миниатюризация



SOFC

КЛТР

Химические

взаимодействия

А все остальное –
- то же самое…


