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Методом химического восстановления ионов в водно-органических растворах обращенных 
микроэмульсий синтезированы углеродные нанокомпозиты платина-палладий/углерод-
ные нанотрубки (УНТ). Физико-химические характеристики нанокомпозитов исследованы 
методами атомно-силовой микроскопии, просвечивающей электронной микроскопии, фо-
тонно-корреляционной спектроскопии, рентгенофазового анализа и хронопотенциометрии. 
Обнаружено, что наименьший размер наночастиц платины-палладия наблюдается при со-
отношении металлов 3:1 и при минимальном размере водного пула (ω = 1.5). Испытания ка-
талитической активности в реакции окисления муравьиной кислоты показали, что нано-
композиты платина-палладий/УНТ проявляют более высокую коррозионную стойкость, чем 
нанокомпозиты с чистым палладием.
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Platinum-palladium/carbon nanjtubes (CNT) carbon nanocomposites were synthesized by 
chemical reduction of ions in water-organic solutions of reverse microemulsions. Physico-chemical 
characteristics of the nanocomposites were studied by atomic force microscopy, transmission electron 
microscopy, photon-correlation spectroscopy, X-ray phase analysis and chronopotentiometry. It 
was found that the smallest platinum-palladium nanoparticles size is observed when the metal 
ratio is 3:1 and the water pool size is minimal (ω = 1.5). Testing of catalytic activity in the oxidation 
of formic acid showed that the platinum-palladium/CNT nanocomposites showed higher corrosion 
resistance than nanocomposites with pure palladium.
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Введение
К настоящему времени в области химии и тех-

нологии наноматериалов достигнуты определенные 
успехи. Благодаря широким потенциальным возмож-
ностям применения наноматериалов в таких обла-
стях науки и техники, как энергетика, электроника, 
электрохимия, катализ и т.п., интенсивное развитие 
получили их исследования [1−5]. В частности, важ-

ный этап развития исследований связан с система-
тическим изучением процессов, протекающих при 
получении наноэлектрокатализаторов на межфаз-
ных границах. Это позволило предложить методики 
формирования наноструктурных материалов с опти-
мальными технологическими параметрами для хи-
мических преобразователей энергии [1, 3−12].

В российских и зарубежных работах большое 
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внимание уделяется созданию источников энергии, 
использующих прямое окисление муравьиной кис-
лоты [8, 9, 12−14]. Разработка эффективных анодных 
электрокатализаторов, обладающих высокой ката-
литической активностью и устойчивостью к отрав-
ляющему воздействию монооксида углерода СО, 
является важнейшей проблемой для коммерциали-
зации топливных элементов с прямым окислением 
муравьиной кислоты (ТЭПОМК) [1−7]. Проводятся 
многочисленные исследования катализаторов на ос-
нове платины и палладия в реакциях анодного окис-
ления НСООН [4, 7, 9−12]. На платиновых катали-
заторах окисление муравьиной кислоты происходит 
преимущественно с образованием монооксида угле-
рода в качестве промежуточного продукта, молекулы 
которого блокируют активные центры платинового 
катализатора [7, 9]. Показано [4, 9, 10, 12], что при 
эксплуатации низкотемпературных ТЭ в реакции 
анодного окисления муравьиной кислоты наноча-
стицы палладия обладают более высокой каталити-
ческой активностью по сравнению с аналогичными 
катализаторами платины, поскольку реакция окисле-
ния протекает по «прямому» пути без образования 
СО. Однако основным недостатком палладиевых ка-
тализаторов в отличие от платиновых является мень-
шая коррозионная стойкость в кислых средах [7]. В 
связи с этим перспективным является использование 
платины и палладия в комбинированных би- и по-
лиметаллических катализаторах реакции окисления 
НСООН [8, 9, 13, 14]. Установлено, что при добав-
лении наночастиц палладия к платиновому катализа-
тору на углеродном носителе (сажа, XC-72) энергия 
активации реакции окисления НСООН уменьшается 
и реакция протекает, в основном, по прямому пути 
без заметного образования молекул CO [9].

Задачи, связанные с повышением эффективно-
сти источников тока, могут быть решены путем при-
менения углеродных матриц-носителей с высокой 
удельной поверхностью, наноструктурированных 
твердополимерных мембран, модифицированных 
наночастицами электрокатализаторов. Использова-
ние нановолокон и нанотрубок в качестве носителей 
катализаторов позволяет не только заметно повысить 
удельные характеристики источников тока, но и до-
полнительно снизить расход катализатора и увели-
чить срок его службы [1, 2, 4, 8, 9, 12−14].

В настоящей работе наночастицы платина-пал-
ладий получали в водно-органических растворах об-
ратных мицелл методом химического восстановления 
ионов металлов с использованием анионного поверх-
ностно-активного вещества (ПАВ) бис(2-этилгек-
сил)-сульфосукцината натрия – АОТ. Синтезирован-
ные наночастицы металлов осаждали на поверхность 
углеродных нанотрубок (УНТ) типа «Таунит» для 
формирования нанокомпозитов состава платина-пал-

ладий/УНТ. Подобные гибридные наноструктуры 
обладают высокой каталитической активностью и 
стабильностью [8, 9, 12−14]. 

Цель работы − синтез биметаллических нанока-
тализаторов платина-палладий на углеродных нано-
трубках типа «Таунит» и оценка каталитической 
активности нанокатализаторов в реакции анодного 
окисления муравьиной кислоты. 

Экспериментальная часть

Растворы биметаллических наночастиц плати-
на-палладий получали методом химического вос-
становления ионов металлов в обращенных микро-
эмульсиях, подробно описанным ранее [10, 11, 15]. 
Обращенные микроэмульсии представляют собой 
микрокапли водного раствора соли – пулы, стаби-
лизированные поверхностно-активным веществом 
(ПАВ) в органическом растворителе (гексан). Моль-
ное соотношение вода/ПАВ (ω) в экспериментах из-
меняли от 1.5 до 8. Прекурсорами для синтеза биме-
таллических наночастиц служили водные растворы 
солей платиновых металлов H2[PtCl6] и [Pd(NH3)2Cl2] 
(«Sigma Aldrich», США) с концентрацией 0.02 М. 
Мольное соотношение металлов Pt:Pd составило 1:1, 
1:3 и 1:5. Для формирования биметаллических нано-
частиц готовили два раствора: первый раствор пре-
курсоров с добавлением 0.15 М раствора AOT (99%, 
«Sigma Aldrich», США) в изооктане; второй раствор 
содержал раствор ПАВ с восстановителем – 0.12 М 
водный раствор тетрагидробората натрия NaBH4 
(«Merck», Германия) [10, 11]. Получение углеродных 
чернил осуществляли растворением 0.1 г углерод-
ных нанотрубок в 3 мл бидистиллированной воды. 
Синтез нанокомпозитов платина-палладий/УНТ 
контролируемого состава проводили путем смеше-
ния водно-органических растворов солей металлов 
(первый раствор) с раствором углеродных чернил с 
последующим перемешиванием в течение 30 мин. 
Затем к полученному раствору добавляли раствор 
восстановителя (второй раствор), также при пере-
мешивании. Солюбилизацию растворов проводили 
на ультразвуковом диспергаторе Ultrasonis Cleaner 
UD150SH-6L («Eumax», Германия) в течение 1-2 мин 
при температуре 25±1ºС. Для формирования нанока-
тализаторов использовали углеродные нанотрубки 
типа «Таунит», которые являются отечественным 
сертифицированным продуктом (РФ, г. Тамбов). 

Размеры, форму и распределение наночастиц 
платина-палладий исследовали методом атом-
но-силовой микроскопии (АСМ) на сканирующем 
микроскопе NTegra Prima («NT MDT», Россия). 
Морфологию поверхности полимерных пленок из-
учали методом высокоразрешающей просвечиваю-
щей электронной микроскопии (ВРПЭМ) на приборе 
Zeiss Libra 200FE («Carl Zeiss», Германия). Размеры 
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агрегатов водных пулов растворов обращенных ми-
кроэмульсий определяли методом динамического ла-
зерного светорассеяния на анализаторе частиц Delsa 
Nano («Beckman Coulter», Ирландия). Исследования 
фазового состава биметаллических нанокомпозитов 
проводили на порошковом рентгеновском дифракто-
метре D8 FOCUS («Bruker AXS», Германия). Исполь-
зовали отфильтрованное CuKα-облучение в пошаго-
вом режиме со временем набора импульсов 5 секунд 
и величиной шага 0.5º. Хронопотенциометрические 
измерения выполняли на приборе IPC PRO M («Тех-
ноприбор», Россия).

Результаты и их обсуждение

В данной работе для определения оптимальных 
условий синтеза нанокомпозитов выполнена оценка 
влияния характеристик прекурсоров на размеры на-
ночастиц в водно-органических растворах. Иссле-
дование размеров и форм наночастиц проводили в 
полуконтактном режиме при помощи метода атом-
но-силовой микроскопии (АСМ). Обратно-мицел-
лярные растворы наночастиц платина-палладий ана-
лизировали на стандартной подложке из слюды. 

Рис. 1 демонстрирует полученное методом АСМ 
изображение наночастиц Pt-Pd при соотношении ме-
таллов 3:1 и коэффициенте солюбилизации ω = 1.5. 
Для наночастиц Pt-Pd характерно образование преи-
мущественно эллипсовидных наночастиц с размером 
4−5.5 нм. В табл. 1 представлены данные по исследо-
ванию размеров наночастиц Pt-Pd в водно-органиче-
ских растворах обращенных микроэмульсий в зави-
симости от соотношения металлов и коэффициента 
солюбилизации ω. 

Рис. 1. АСМ-изображение наночастиц 
Pt-Pd (3:1) при ω = 1.5.

Таблица 1. Размеры наночастиц Pt-Pd при различном 
содержании металлов и степени солюбилизации ω

Соотношение
Pt:Pd

d, нм
ω = 1.5 ω = 3 ω = 5 ω = 8

3 : 1 3.9−5.1 5.3−6.7 6.5−7.4 7.2−8.9
1 : 1 5.6−6.9 6.4−7.6 7.2−8.3 8.7−10.9
1 : 3 6.2−7.5 7.1−8.5 8.1−9.6 12.1−13.4

Результаты исследования биметаллических на-
ночастиц Pt-Pd методом атомно-силовой микроско-
пии показали, что: 

1)	 наименьший размер Pt-Pd характерен для на-
ночастиц с содержанием металлов 3:1 и при мини-
мальном размере водного пула ω = 1.5; 

2)	 при соотношении металлов 1:1 и 1:3 и увели-

чении степени солюбилизации ω до 8 размер наноча-
стиц возрастает.

Анализ данных, полученных методом атом-
но-силовой микроскопии, дополнен результатами 
фотонно-корреляционной спектроскопии (ФКС). 
Измеряемая данным методом интенсивность рассе-
янного света (I) в динамических условиях опреде-
ляется скоростью диффузии (D) частиц в жидкости, 
обратно пропорциональной их гидродинамическому 
диаметру, который соответствует размерам обратных 
мицелл и мицеллярных образований. Согласно лите-
ратурным данным [16, 17], существует однозначная 
зависимость диаметра водного пула и размера от-
дельной микроэмульсии от степени солюбилизации. 
Для системы АОТ/изооктан теоретический расчет 
размера мицеллы дает значения от 1.8 до 2.5 нм для 
степени солюбилизации от 1.5 до 5. Эксперименты, 
проведенные в работе [17], по выделению фракций 
наночастиц серебра в обратных мицеллах с исполь-
зованием эксклюзионной высокоэффективной жид-
костной хроматографии, показали, что ФКС дает 
размеры агрегатов мицелл. В табл. 2 представлены 
результаты распределения по размерам (d) и интен-
сивности рассеяния (I) водных пулов мицелл с нано-
частицами Pt-Pd (3:1) в зависимости от коэффициен-
та солюбилизации ω. Из данных ФКС можно сделать 
заключение, что имеется три основные фракции во-
дных пулов мицелл с биметаллическими наночасти-
цами Pt-Pd.

При одинаковой исходной концентрации плати-
новых металлов в водных пулах мицелл соотношение 
металлов во фракциях определяется размерами пу-
лов, пропорциональных степени солюбилизации ω, 
и дóлей данной фракции в водно-органических рас-
творах [10, 11, 16]. Результаты ФКС свидетельствуют 
о том, что в процессе синтеза наночастиц происходит 
агрегация водных пулов мицелл с размерами от 25 до 
88 нм в органической фазе. Как видно из табл. 2, с 
увеличением мольного соотношения вода/ПАВ раз-
меры агрегатов возрастают, вероятно, вследствие бо-
лее сильного межмицеллярного взаимодействия при 
увеличении размеров водных пулов. Отметим, что 
с ростом размеров водных пулов мицелл вклад ма-
лоразмерных частиц увеличивается при одинаковой 
степени солюбилизации. 

Для предотвращения образования наночастиц 
платиновых металлов крупных размеров при форми-
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Таблица 2. Распределение по размерам (d) и интенсивности рассеяния (I) 
водных пулов мицелл с наночастицами Pt-Pd (3:1) в зависимости 

от коэффициента солюбилизации ω по данным ФКС

Фракция
ω = 1.5 ω = 3 ω = 5

d, нм I, % d, нм I, % d, нм I, %
1 25−38 75 29−44 60 36−51 50
2 41−52 15 47−58 25 56−69 30
3 61−76 10 65−81 15 77−88 20

ровании нанокомпозитов на углеродных нанотрубках 
применяли УЗ-обработку образцов. Эффективность 
использования УЗ-воздействия подтверждается дан-
ными АСМ (рис. 1) и ВРПЭМ (рис. 2).

Рис. 2.  ВРПЭМ-изображения наночастиц Pt-Pd (3:1) 
на углеродных нанотрубках.

Рис. 2 демонстрирует пример изображения на-
ночастиц Pt-Pd (3:1) на УНТ, полученного методом 
высокоразрешающей просвечивающей электронной 
микроскопии. Очевидно, что наночастицы Pt-Pd рав-
номерно распределены по поверхности УНТ, и сред-
ний размер частиц составляет 4−6 нм. 

На рис. 3 представлены данные порошковой 
рентгеновской дифракции структур катализаторов 
Pd/УНТ, Pt-Pd (3:1)/УНТ и Pt/УНТ. Уширение реф-
лексов может указывать на формирование частиц 
малого размера [5]. Стоит подчеркнуть, что на диф-
рактограммах не наблюдается никаких дополнитель-
ных дифракционных пиков, которые можно было бы 
отнести к образованию оксидов Pt-Pd. Ярко выра-
женные дифракционные пики при 26.5º и 42.8º от-
носятся к гексагональной структуре графита (002) 
и (100), следовательно, УНТ обладают кристалли-
ческой решеткой графита и характеризуются высо-
кой электрической проводимостью. Дифракционные 
пики при угле 2θ = 40.1º, 48.2º, 67.9º и 81.2º относятся 
к рефлексам Pt-Pd (111), (200), (220) и (311), соответ-
ственно, причем дифракционные пики нанокомпози-
тов на основе Pt-Pd практически совпадают с пиками 

монометаллических нанокомпозитов Pt и Pd. 
Для расчета среднего размера металлических 

частиц по формуле Дебая-Шерера выбрали пик Pt-
Pd (220) [18]. Получили значения 2, 4.6 и 5.4 нм для 
Pt/УНТ, Pt-Pd/УНТ и Pd/УНТ, соответственно. При 
использовании метода восстановления с анионным 
ПАВ АОТ средний размер частиц увеличивается по 
мере увеличения содержания Pd в катализаторе. При 
этом дифракционные пики незначительно сдвигают-
ся в сторону бóльших углов, что свидетельствует о 
малом изменении параметров кристаллической ре-
шетки. 

Рис. 3. Дифрактограмма катализаторов 
на углеродных нанотрубках: 

1) Pt-Pd (3:1)/УНТ; 2) Pd/УНТ; 3) Pt/УНТ.

Особенность предложенного в работе метода 
модифицирования углеродных нанотрубок «Тау-
нит» наночастицами платина-палладий состоит в 
активации поверхности углеродной матрицы моле-
кулярным водородом в процессе одновременного 
восстановления ионов металлов тетрагидроборатом 
натрия и сорбции образующихся наночастиц на УНТ. 
Обработка поверхности образцов нанотрубок водо-
родом способствует формированию нанокомпозитов 
платина-палладий/УНТ вследствие восстановления 
оксидно-гидроксидных форм углерода, характерных 
для УНТ типа «Таунит».

Существенным показателем эффективности на-
нокатализаторов в ТЭ является их стабилизация на 
матрице-подложке, предотвращающая агломерацию 
частиц катализатора в составе мембранно-электрод-
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ных блоков. Для синтезированных образцов на угле-
родных нанотрубках – Pt-Pd/УНТ (3:1) и Pd/УНТ, а 
также для соответствующих образцов на саже марки 
Vulcan XC-72 – Pt-Pd/ХС (3:1) и Pd/ХС проведены 
испытания каталитической активности в ходе ампе-
рохронометрического анализа изменения плотности 
тока во времени при фиксированном потенциале 
окисления муравьиной кислоты, E = 0.3 В (рис. 4). 
Обнаружено, что нанокатализаторы Pt-Pd/УНТ (3:1) 
проявляют заметно более высокую стабильность, чем 
образец Pd/УНТ без платины. Плотность тока (j) умень-
шается за 4 ч тестирования для образца Pt-Pd/УНТ на 
7%, а для образца Pd/УНТ – на 16%. Нанокомпозиты 
Pt-Pd/УНТ (3:1) характеризуются более высокой 
коррозионной стойкостью, чем нанокомпозиты с чи-
стым палладием. Для коммерческих катализаторов 
Pt-Pd на саже XC-72 [9] величины плотности тока за 
4 ч тестирования меньше на 20-25% по сравнению 
с нанокомпозитами Pt-Pd/УНТ, полученными в дан-
ной работе. Приведенные результаты подтверждают 
возможность формирования высокоэффективных и 
стабильных нанокатализаторов палладий-платина 
на углеродных нанотрубках «Таунит» для реакции 
окисления муравьиной кислоты.

Рис. 4. Изменение каталитической активности 
нанокатализаторов Pt-Pd/УНТ (3:1) (1) и Pd/УНТ (2) 

в реакции окисления НСООН.

Выводы

Методом химического восстановления ионов 
металлов в обращенных микроэмульсиях с исполь-
зованием анионного ПАВ АОТ впервые получены 
и исследованы биметаллические наночастицы Pt-Pd 
на углеродных нанотрубках типа «Таунит». Данные 
композиты могут быть использованы в качестве пер-
спективных катализаторов окисления муравьиной 
кислоты в химических преобразователях энергии.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
РФФИ (проект № 13-08-12407-офи_м2).
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