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 ля синтеза полимерных пленок Нафион, содержащих Pt-нанокомпозиты, было использовано 
воздействие гамма-излучения 60Co. Созданные металлополимерные нанокатализаторы проявили 
высокую каталитическую активность в реакциях электровосстановления кислорода и окисления 
водорода. 
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Введение 
Актуальность исследований в области 

совершенствования низкотемпературных хими-
ческих источников тока (ХИТ) на базе 
конверсии топлив в значительной степени 
обусловлена выяснением взаимосвязи методов 
синтеза катализаторов, размеров наночастиц 
катализаторов, особенностями их структуры и 
электрокаталитической активности платиновых 
материалов [1]. В качестве электрокатализа-
торов в таких ХИТ обычно используются 
наночастицы (НЧ) платины или ее сплавов [1], 
нанесенные на микрочастицы углеродных мате-
риалов с развитой поверхностью. Коммерческое 
производство низкотемпературных ХИТ пред-
полагает продление срока их службы и 
снижение содержания драгоценных металлов в 
каталитическом слое.  

Направления, связанные с модификацией 
твердых полимерных мембран типа Нафион 
неорганическими добавками в низкотемпера-
турных топливных элементах (ТЭ) в качестве 
химических источников тока, интенсивно 
развиваются в последнее время. Такие системы 
называются гибридными или металлополимер-
ными системами. Введение неорганических 
компонентов позволяет повысить эксплуатаци-
онные характеристики твердых полимерных 
мембран [2, 3]. Модификация наночастицами 
металлов катализаторов не только поверхности, 
но и объема твердых полимерных мембран, 
стимулирует дополнительное каталитическое 
окисление водородсодержащего топлива (Н2, 
СН3ОН, С2Н5ОН, НСООН и др.) и восстанов-
ление окислителя (молекулярный кислород). 

В целях снижения стоимости катализаторов 
и увеличения эффективности топливных эле-
ментов и во избежание кроссовер-эффекта 
этанола, было проведено модифицирование 

мембран типа Нафион наночастицами Pt и Pt-Ru 
[1–3]. Обнаружено, что конверсия этанола в 
топливном элементе при температуре 90oC на 
56% больше по плотности мощности для 
мембраны Нафион с наночастицами платины, 
по сравнению с немодифицированными мемб-
ранами. Это может быть отнесено на счет 
синергетического эффекта между дополни-
тельным количеством активных каталитических 
слоев внутри пористой структуры мембраны в 
результате реакции электрохимического окис-
ления этанола и высоких миграционных 
свойств протонов, которые характерны для 
микроструктуры пор пленок Нафион [1, 3]. 
Была показана перспективность использования 
гамма-излучения 60Со для формирования тонко-
пленочных каталитически активных полимер-
ных пленок [3–7]. Важным моментом является 
определение оптимальных условий процесса 
гамма-излучения. Для изучения [8] возмож-
ности создания биметаллических наночастиц 
Pt/Ru в качестве электрокатализаторов для 
топливных элементов, осажденных на углерод-
ные носители, было использовано гамма-
облучение растворов вода/изопропанол, содер-
жащих ионы Pt(IV) и Ru(III). При форми-
ровании наночастиц Pt-Ru образцы подверга-
лись воздействию гамма-излучения 60Co при раз-
личных дозах и при мощности дозы 29.4 
Гр/мин. Оптимальная доза составляла 30-40 кГр 
[8]. 

Целью данной работы является определение 
оптимальных условий синтеза наночастиц 
платины под воздействием гамма-облучения 
60Co с последующим формированием металло-
полимерных нанокомпозитов платины в 
качестве высоко активных электрокатализа-
торов для конверсии водородсодержащих 
топлив.  

Д 
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Методическая часть 
Исходные растворы наночастиц платины 

были синтезированы при помощи радиационно-
химического восстановления ионов Pt(IV) в 
растворах обратных мицелл [6, 7, 9, 10]. 
Обратные мицеллы представляют собой микро-
капли водного раствора соли (пулы), стабили-
зированные поверхностно-активным веществом 
(ПАВ) в органическом растворителе (изооктан). 
Наночастицы металлов формируются в мицел-
лярных водных пулах под воздействием гамма-
облучения 60Со в интервале доз от 5 до 30 кГр. 
После вскрытия ампул металлические наночас-
тицы, изготовленные в анаэробных условиях, 
могут храниться в растворе в присутствии 
атмосферного кислорода в течение длительного 
периода времени. 

Для формирования обратной мицеллы был 
использован 0.15 М раствор ПАВ – бис(2-
этилгексил)сульфосукцинат натрия (AOT) 
(99%, «Sigma») в изооктане, в который вводили 
0.02 М раствор соли H2PtCl6 (ОАО «Аурат», 
Москва) в соответствии со значением коэффи-
циента солюбилизации ω = [H2O]/[AOT]. Сте-
пень солюбилизации составляла 1.5, 3 и 5. 

Для формирования металлополимерных 
пленок использовали мембрану Нафион 117 
(«Aldrich») толщиной 0.127 мм. Солюбилиза-
цию растворов осуществляли на ультра-
звуковом диспергаторе «Ultrasonis Cleaner UD 
150SH-6L» («Eumax», Германия) в течение 15 
мин при температуре 25 ± 1°С. Для получения 
металлополимерных пленок образцы мембран 
Нафион помещали в кюветы с раствором 
наночастиц. 

Основным показателем каталитической 
активности металлополимерных электродов 
является плотность тока (j = I/S, А/м2), пропор-
циональная скорости электродной реакции [6, 7]. 
Зная величину удельной активной поверхности 
катализатора, можно определить размер d 
наночастиц катализатора [6, 7]. Каталитическую 
активность (ESA, м2/г) и стабильность металло-
полимерных электродов оценивали методом 
циклической вольтамперометрии (ЦВА) на 
приборе IPC PRO M («Техноприбор», Россия). 
Скорость сканирования изменяли от 5 до 100 
мВ/с. Данные ЦВА фиксировали после стабили-
зации параметров вольтамперограмм в течение 
первых 5–20 минут циклирования. Погрешность 
измерения плотности тока не превышала 2-3%. 
Точность определения размера наночастиц 
составляла ± 7–10%. Морфологию поверхности 
полимерных пленок исследовали методом раст-
ровой электронной микроскопии (РЭМ) на 
приборе JSM-7401F («Jеol», Япония) с анали-
затором INCA («Oxford Instruments», Англия). 

 

Результаты и их обсуждение 
В наших предыдущих публикациях [6,7,9,10] 

мы показали принципиальную возможность 
модификации полимерной пленки Нафион 

наночастицами платиновых металлов, полу-
ченных в результате радиационно-химического 
восстановления соответствующих ионов в 
обратно-мицеллярных растворах. Было продемон-
стрировано влияние концентрации металлических 
компонентов, степени солюбилизации и 
размеров мицеллы на параметры нанокомпо-
зитов. Установлено, что свойства электроката-
лизатора определяются природой металличес-
кой фазы, а также особенностями его взаимо-
действия с матрицей (подложкой) [7]. По этой 
причине исследуемые наночастицы платины в 
составе полимерной пленки Нафион можно 
рассматривать как единый нанокомпозит 
платина/Нафион (Pt/Nf). 

В данной работе наночастицы платины 
были синтезированы путем восстановления 
ионов Pt(IV) в водных пулах обратных мицелл. 
В качестве восстановительных агентов высту-
пают гидратированные электроны, генерируе-
мые в результате радиолиза воды, под воз-
действием гамма-излучения 60Co. Синтезиро-
ванные наночастицы Pt стабилизируются в 
водных пулах обратных мицелл, что предот-
вращает процесс их дальнейшей агрегации. При 
последующем контакте с ионогенными груп-
пами твердополимерной пленки Нафион как 
при воздействии, так и без воздействия 
ультразвуковой обработки происходит форми-
рование нанокомпозитов Pt/Nf. 

На рис. 1 показан пример РЭМ-микро-
фотографии наночастиц платины с коэффи-
циентом ω = 5 на поверхности мембраны 
Нафион. На поверхности преобладают нано-
частицы с размерами менее 10 нм, но присут-
ствуют редкие агрегаты наночастиц, имеющих 
большие размеры. Эти данные хорошо согласу-
ются с результатами циклической вольтамперо-
метрии и данными оптических спектров 
поглощения металлополимерных пленок (рис. 
2, табл. 1) [7]. Ранее было показано, что 
наночастицы Pt с размерами менее 8 нм, 
которые характеризуются длиной волны λ = 
210-230 нм, могут быть внедрены в объем 
полимерной пленки [7]. 

 

 
Рис. 1. РЭМ изображение наночастиц Pt, 
полученных из растворов при ω = 5, 
на поверхности мембраны Нафион. 
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Рис. 2 демонстрирует примеры циклических 
вольтамперограмм (ЦВА) металлополимерных 
нанокомпозитов Pt/Nf в 0.5 М растворах H2SO4, 
используемых при стандартной оценке электро-
каталитической активности, при различных 
дозах облучения с ультразвуковой обработкой и 
без нее. На циклических вольтамперограммах 
присутствуют характерные пики, относящиеся к 
окислению водорода (0–0.3 В) и восстанов-
лению кислорода (0.7–0.8 В). 

 

 
Рис. 2. ЦВА нанокомпозитов Pt/Nf 

(содержание Pt (mS) равно 0.3-0.33 мг/см2, степень 
солюбилизации ω = 1.5) при различных дозах 

облучения: 19 кГр (a, в) и 25 кГр (б), 
с УЗ-обработкой (a, б) и без нее (в). 

 

Из рис. 2 видно, что максимальные значения 
по току относятся к нанокомпозитам, полу-
ченным при дозе облучения 19 кГр (кривая а) 
при воздействии ультразвуковой обработки. 
При содержании Pt менее 0.05 мг/см2 харак-
терные пики, относящиеся к адсорбции/десорбции 
водорода (0–0.3 В) и кислорода (> 0.7 В), слабо 
выражены. Это, скорее всего, связано с относи-
тельно низким содержанием платины в иссле-
дуемых образцах. При содержании платины 
более 0.1 мг/см2 на кривых ЦВА наблюдаются 
типичные для Pt пики адсорбции/десорбции 
водорода и область восстановления молекуляр-
ного кислорода. 

В табл. 1 показаны результаты и оценка 
влияния дозы облучения и содержания платины 
на функциональные характеристики нанокомпо-
зитов: электрокаталитическую площадь поверх-
ности (ESA), плотность тока (j) и средний 
диаметр (d) наночастиц платины в составе 
металлополимерного нанокомпозита. Анализ 
результатов табл. 1 позволяет сделать следую-
щие выводы. Во-первых, повышенная каталити-
ческая активность характерна для наночастиц 
платины при дозе, равной 19 кГр, содержании 
металла 0.32 мг/см2 и ультразвуковой обра-
ботке. Во-вторых, ультразвуковое воздействие 
стимулирует равномерное распределение нано-
частиц платины с меньшим диаметром по 
поверхности пленки, что приводит к увели-
чению активности. В-третьих, максимальные 
значения ESA и j достигаются при минималь-
ных размерах наночастиц (d ≤ 3.5 нм). 

Использование дозы облучения менее 10-15 
кГр приводит к частичному восстановлению 
ионов Pt(IV). В этом случае на кривых ЦВА 
может наблюдаться резкое уменьшение пика 
(Pt4+ + 4ē → Pt). Использование радиационного 
воздействия при дозах более 20 кГр не при-
водит к повышению активности нанокомпо-
зитов. Таким образом, оптимальная доза 
облучения для формирования нанокомпозитов 
Pt/Nf в растворах обратных мицелл составляет 
19 кГр. 

Увеличение содержания платины до 0.4 
мг/см2 не приводит к увеличению функциональ-
ных показателей нанокомпозитов. При прове-
дении ресурсных испытаний (многократном 
циклировании более 50 ч) наблюдается 
выделение наночастиц платины из состава 
металлополимера и их последующая агломера-
ция в растворе, в результате чего каталити-
ческая активность нанокомпозитов Pt/Nf 
снижается. 

Таблица 1. Результаты оценки 
каталитической активности  

нанокомпозитов Pt/Nf (ω = 1.5) 
Доза 

облучения, 
кГр 

mS(Pt), 
мг/см2 

УЗ-
обработка 

ESA, 
м2/г 

j = I/S, 
А/м2 

d, 
нм 

19 0.20 – 60.4 14.2 4.7 
19 0.19 + 75.6 16.9 3.7 
25 0.19 + 75.0 16.7 3.8 
19 0.32 – 37.7 12.6 7.5 
19 0.32 + 86.9 21.2 3.2 
25 0.32 + 83.4 19.8 3.4 
19 0.44 + 80.5 18.5 3.5 
25 0.43 + 79.1 17.4 3.5 

 
В табл. 2 представлены результаты оценки 

влияния доз облучения на электрокаталити-
ческую активность нанокомпозитов Pt/Nf, 
полученных при ω = 5. Отметим, что основные 
выводы, сформулированные на основе данных 
табл. 1, полностью подтверждаются данными 
табл. 2. Основное различие между данными для 
нанокомпозитов, полученных при ω = 1.5 (табл. 
1) и ω = 5 (табл. 2) заключается в меньших 
значениях активности металлополимеров и 
больших размерах наночастиц платины при ω = 5. 
При проведении ресурсных испытаний актив-
ность металлополимеров, полученных из раст-
воров при ω = 5, намного меньше, чем для 
образцов при ω = 1.5. Аналогичные результаты 
были зафиксированы для нанокомпозитных 
образцов Pt/Nf, полученных при ω = 3 
относительно образцов Pt/Nf, полученных при 
ω = 1.5. Анализ данных табл. 1 и табл. 2 
согласуется с результатами наших предыдущих 
работ [6, 7]. Было показано, что в объеме 
мицеллярного раствора доля наночастиц 
платины с крупными размерами возрастает в 
диапазоне 2–10 нм при увеличении степени 
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солюбилизации от 1.5 до 5. Рис. 3а, б 
демонстрируют тенденцию увеличения показа-
телей каталитической активности (ESA и j) при 
уменьшении размеров наночастиц платины. 

 

Таблица 2. Результаты оценки 
каталитической активности  

нанокомпозитов Pt/Nf (ω = 5) 
Доза 

облучения, 
кГр 

mS(Pt), 
мг/см2 

УЗ- 
обработка 

ESA, 
м2/г 

j = I/S, 
А/м2 

d, 
нм 

19 0.20 – 38.8 10.2 7.2 
19 0.19 + 43.2 11.9 6.5 
25 0.20 + 43.1 11.3 6.6 
19 0.33 – 33.1 9.4 8.5 
19 0.32 + 51.9 15.6 5.4 
25 0.32 + 48.6 15.0 5.8 
19 0.41 + 49.2 14.2 5.7 
25 0.43 + 41.8 12.5 6.7 

 

 
а 

 
б 

Рис. 3 Зависимость плотности тока (j) (a) 
и электрокаталитической активности (ESA) (б) 

от размера наночастиц (d) при ω = 1.5. 
 

Эти результаты позволяют сделать вывод о 
том, что на поверхности мембраны фрагменты 
внутренних полостей полимерной цепи разме-
ром не более 6 нм стимулируют адсорбцию 
наночастиц с малыми размерами (менее 8 нм), 
ограничивают их агломерацию, обеспечивают 
равномерное распределение наночастиц катали-
заторов в пленке. Ранее было установлено [5,7], 
что наночастицы платины формируются не 

только на поверхности мембраны, но и 
занимают внутренние полости в металло-
полимерной пленке. В растворах Pt/Nf средние 
размеры наночастиц Pt составляли менее 4 нм, в 
нанокомпозитах Pt/Nf с использованием 
коммерческих пленок Нафион, они составляли 
5–6 нм [5, 7, 11–16]. Изменяя дозу облучения и 
величину ω, мы можем контролировать размер 
и количество полученных наночастиц как на 
поверхности, так и в объеме полимерной 
пленки. Очевидно, что небольшое количество 
адсорбированных Pt наночастиц, размеры 
которых превышают размер полости мембраны 
(6 нм), слабо связано с поверхностью и при 
циклировании переходит в раствор. По этой 
причине нанокомпозиты Pt/Nf, полученные из 
растворов с более крупными наночастицами (ω 
= 3, 5), проявляют меньшую каталитическую 
активность как в начальный период циклиро-
вания, так и, особенно, при многократном 
циклировании. Согласно данным табл. 1, 2 
электрохимически активная площадь поверх-
ности (ESA) и плотность тока (j) уменьшаются 
для наночастиц со средним диаметром более 5 нм. 

Электрохимически активная площадь 
поверхности наночастиц платины в составе 
Pt/Nf более чем в 2 раза меньше, чем ESA 
коммерческих образцов на саже XC-72 [14]. 
Дальнейшее совершенствование технологии 
формирования, вероятно, позволит увеличить 
ESA металлополимеров Pt/Nf. Следует отметить 
факт получения тонкопленочных металлополи-
мерных пленок для портативных источников 
питания для медицинской аппаратуры и 
электронных устройств с достаточно высокой 
функциональной активностью, малом расходе 
платины, миниатюрностью, возможностью 
создания электродных материалов различных 
размеров и формы. 

 
Выводы 

Таким образом, установлены оптимальные 
условия для синтеза каталитически активных 
Pt-содержащих полимерных пленок для 
химических источников тока. Продемонстриро-
вано влияние степени солюбилизации и разме-
ров водных пулов растворов прекурсоров, дозы 
облучения, УЗ-обработки, поверхностного 
содержания платины, размеров наночастиц на 
электрохимические параметры каталитической 
активности нанокомпозитов. 
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METAL-POLYMER PLATINUM NANOCOMPOSITES 
FOR ELECTROCHEMICAL CONVERSION OF HYDROGEN FUELS 
IN CHEMICAL POWER SOURCES 
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For polymer Nafion films production containing Pt nanocomposites it was used the influence of gamma radiation 
60Co. The platinum nanoparticles were synthesized by the method of radiation-chemical reduction of ions in 
reverse micelle solutions for subsequent Nafion films modification. It was demonstrated the effect of synthesis 
conditions, the degree of solubilization and nanoparticle sizes on the catalytic activity of Pt/Nafion 
nanocomposites. It was shown that the catalytic activity of metal-polymer nanocomposites increase with platinum 
nanoparticle size decreasing. Functional characteristics of nanocomposites were investigated by cyclic 
voltammetry and scanning electron microscopy methods. Created nano-catalysts showed high catalytic activity in 
the oxygen reduction and hydrogen oxidation reactions. 
Keywords: metal polymer Nafion films, platinum nanocomposites, gamma radiation, conversion of hydrogen-
containing fuels, optimal dose, electrocatalytic activity.  


