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Представлены результаты разработки и исследования катализаторов анода электролизеров раз-
ложения воды с протонообменной мембраной. Для нанесения каталитических слоев на титано-
вый носитель использован магнетронный метод распыления композитных мишеней в вакууме. 
В качестве основного катализатора использовался иридий и рутений, а в качестве функцио-
нальных добавок молибден, хром, титан. Изучены электрохимические и структурные харак-
теристики каталитических покрытий. Методами вольт-амперометрии получены циклические 
вольт-амперные и анодные характеристики каталитических композиций, в том числе при раз-
личных температурах последующей термообработки на воздухе, а также различных температу-
рах измерений. Определены тафелевские наклоны вольт-амперных характеристик композит-
ных анодов, а также токи при потенциале 1.55 В (ОВЭ). Показано, что минимальные наклоны 
получены для каталитической композиции Ir–Ru–Mo–Ti (b = 40–63 мВ/дек), а максимальные 
токи для каталитической композиции Ir–Mo–Cr (i = 100–110 мА/см2 при E = 1.55 В (ОВЭ)). 
Показано, что величина адсорбционных токов ЦВА в анодной области потенциалов корре-
лирует с коэффициентом b уравнения Тафеля E–lg i и определяет количество каталитических 
центров для стадии депротонизации реакции выделения кислорода (РВК). Однако активность 
катализатора в РВК определяется не только количеством таких центров, а в основном функ-
циональными особенностями самого катализатора, т.е. составом катализатора и условиями 
его получения (в том числе температурой последующей термообработки катализатора на воз-
духе). Более высокую активность в РВК имеют каталитические композиции на основе иридия 
с добавками молибдена и хрома. Структурные исследования показали, что при магнетронном 
распылении композитных мишеней даже при небольших закладках катализатора формируются 
дисперсные структуры, которые на реальных пористых титановых анодах должны формиро-
ваться на фронтальной поверхности с более высоким содержанием катализатора.
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The results of the development and study of catalysts for the anode of water decomposition electrolyzers 
with a proton exchange membrane are presented. To deposit catalytic layers on a titanium carrier, the 
magnetron method of sputtering composite targets in a vacuum was used. Iridium and ruthenium were 
used as the main catalyst, and molybdenum, chromium, and titanium were used as functional additives. 
The electrochemical and structural characteristics of catalytic coatings have been studied. Using voltam-
metry methods, cyclic current-voltage and anodic characteristics of catalytic compositions were obtained, 
including at different temperatures of subsequent heat treatment in air, as well as at different measurement 
temperatures. The Tafel slopes of the current-voltage characteristics of the composite anodes, as well 
as the currents at a potential of 1.55 V (RHE), were determined. It has been shown that the minimum 
slopes were obtained for the Ir–Ru–Mo–Ti catalytic composition (b = 40–63 mV/dec), and the max-
imum currents for the Ir–Mo–Cr catalytic composition (i = 100–110 mA/cm2 at E = 1.55 V (RHE)). 
It has been shown that the magnitude of CV adsorption currents in the anodic potential region correlates 
with the coefficient b of the Tafel equation E–lgi and determines the number of catalytic centers for the 
deprotonization stage of the oxygen evolution reaction. However, the activity of the catalyst in the OER 
is determined not only by the number of such centers, but mainly by the functional features of the catalyst 
itself, i.e., the composition of the catalyst and the conditions for its preparation (including the tempera-
ture of subsequent heat treatment of the catalyst in air). Catalytic compositions based on iridium with 
additions of molybdenum and chromium have higher activity in OER. Structural studies have shown that 
during magnetron sputtering of composite targets, even with small catalyst loadings, dispersed structures 
are formed, which on real porous titanium anodes should form on the front surface with a higher catalyst 
content.

Keywords: water decomposition electrolyzer, proton exchange membrane, anode, functional additive, 
magnetron, composite target

ВВЕДЕНИЕ

Крупномасштабное производство “зеленого 
водорода” связывают с технологией электролиза 
воды и масштабным использованием электриче-
ской энергии возобновляемых источников энер-
гии (ВИЭ), в первую очередь крупных ветровых 
и солнечных электростанций [1–3]. Доля “зеле-
ного” электролизного водорода будет зависеть 
не только от развития ВИЭ, но и от доступности 
и эффективности электролизного оборудования. 
Проблема использования ВИЭ, в частности ве-
трогенераторов, заключается в неравномерно-
сти поступления ветра и, следовательно, нерав-
номерности графика вырабатываемой электро-
энергии. Как правило, парки ветрогенераторов 
сегодня работают в  энергосистеме с  электри-
ческими сетями, в  которых идет перераспре-
деление нагрузки среди сетевых потребителей. 

Однако и  в этом случае возникает конфликт 
между генерацией электроэнергии и ее потреб-
ностью из-за высоких перепадов мощности в ти-
пичном графике ветрогенерации. В связи с этим 
использование избытка электрической энергии 
для получения экологичного и емкого энерго-
носителя в электролизерах позволяет реализо-
вывать проекты использования “зеленого” водо-
рода на транспорте, в коммунальном хозяйстве 
и  других традиционных областях применения 
водорода. В  применении с  ветрогенератором 
электролизное оборудование выступает в  ка-
честве зависимого потребителя электрической 
энергии и его коэффициент использования уста-
новленной мощности (КИУМ) зависит и совпа-
дает с КИУМ самого ветрогенератора. Требо-
вания к электролизному оборудованию в таком 
приложении должны включать возможность 
его работы в широком диапазоне подводимых 
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мощностей (0–150% от номинальной мощности) 
и, кроме того, иметь высокую приемистость при 
изменении нагрузки. Важно также правильное 
управление парком электролизеров с учетом того, 
что при снижении нагрузки КПД самого электро-
лизера (как и любого электрохимического пре-
образователя) повышается. Безусловно, важной 
задачей является правильный выбор типа элек-
тролизера. Высокотемпературный паровой элек-
тролиз (ВТЭ, HTSE) имеет термодинамические 
преимущества перед низкотемпературным элек-
тролизом воды, особенно при наличии внешне-
го источника теплоты, что в перспективе делает 
их экономичными устройствами для получения 
доступного зеленого водорода. Однако сегодня 
они еще не  достигли уровня промышленного 
использования, также не отвечают требовани-
ям для работы в режимах переменных нагрузок 
и в режиме “остановка”. В перспективе ВТЭ рас-
считан для крупномасштабного стационарного 
применения. Щелочные электролизеры (ЩЭ, 
AWE) сегодня – это промышленные устройствах 
мегаваттного класса (до 400 кг Н2/ч) [1, 2]. Они 
имеют ряд преимуществ, например меньшую 
стоимость, использование раствора электроли-
та, устойчивого при отрицательных температу-
рах. Однако по таким важным параметрам как 
удельные энергозатраты на производство водо-
рода, материалоемкость, компактность, безопас-
ность, приемистость они уступают электролизе-
рам с протонообменной полимерной мембраной 
(ЭППМ, PEM WE). Технология PEM WE бы-
стро развивается и  также имеет промышлен-
ную реализацию в электролизных установках 
(до 50 кг Н2/ч), которые хорошо поддаются ре-
гулированию при изменении подводимой элек-
трической мощности. Однако использование 
протонообменной мембраны требуют примене-
ния катализаторов на основе металлов группы 
платины [2]. На катоде это прежде всего платина 
и палладий. На аноде это иридий, рутений. За-
кладка катализатора в случае приложений PEM 
WE выше, чем в PEM FC и на аноде составляет 
5–10 мг/см2 для обеспечения ресурса. Стоимость 
катализатора в энергоустановке PEM FC состав-
ляет около 30%, а в PEM WE еще выше. Реальной 
альтернативы иридию пока не найдено. В рабо-
те [4] показано, что перенапряжение η реакции 
выделения кислорода (РВК) связано с величи-
ной энтальпии перехода низшего оксида металла 
в высшие оксиды (∆Н) экстремальной зависимо-
стью для различных оксидов металлов. Причем 
минимальное перенапряжение  η соответствует 

значениям ∆Н-перехода оксидов для иридия 
и  рутения. Иридий сегодня имеет очень вы-
сокую стоимость (примерно в 4  раза дороже 
платины), поэтому актуальной задачей явля-
ется снижение стоимости анода PEM WE без 
изменения каталитических и эксплуатацион-
ных свойств за счет применения функциональ-
ных добавок. Например, молибден в примерно 
2000 раз, а титан примерно в 3000 раз дешевле 
иридия.

Актуальной задачей является разработка ката-
лизаторов с уменьшенным содержанием плати-
новых металлов, которые в течение длительного 
времени обеспечивали бы высокие плотности 
тока и  низкие энергозатраты при электроли-
зе. Этого можно достигнуть с помощью синтеза 
новых наноструктурированных катализаторов 
с развитой поверхностью, которые, кроме ири-
дия и рутения, содержат менее дорогие компо-
ненты, сохраняют высокую каталитическую ак-
тивность, обладают высокой электронной про-
водимостью и  коррозионной устойчивостью. 
В качестве таких компонентов-разбавителей для 
анодного катализатора были предложены SnO2, 
Ta2O5, Nb2O5,TiO2, Sb2O5, Co3O4, MnO2, CeO2 
в составе двух- и трехкомпонентных каталити-
ческих композиций с IrO2. Обзоры катализато-
ров для анодов ЭППМ даны в [5–7].

Существует целый спектр методов электрохи-
мического синтеза нано структурированных ка-
тализаторов [8]. Электроосаждение в комплексе 
с последующей электрохимической обработкой 
используется и для приготовления катализато-
ров РВК [9, 10]. Широкое распространение по-
лучили оксидные катализаторы РВК, синтезиру-
емые упомянутым выше методом Адамса, в том 
числе с некоторыми модификациями [11–13], 
термическим разложением соответствующих 
солей металлов [14–16], золь–гель [17] и поли-
ольным [18, 19] методами, а также методом с ис-
пользованием сульфитных комплексов [20].

В работе [21] химический синтез анодных 
катализаторов РВК на основе аморфных нано-
частиц Ir0.7SnOx∙nH2O размером 10–20 нм прово-
дился путем послойного нанесения из раствора 
солей и последующей термообработки в аргоне 
при 300°С (метод SILD). Для этих пленок перена-
пряжение РВК при плотности тока 10 мА/см2 со-
ставило 288 мВ, а значение коэффициента b урав-
нения Тафеля – 56 мВ/дек.

Вместе с  тем хорошие перспективы имеют 
физические методы нанесения катализатора, 
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в  частности магнетронное напыление в  вакуу-
ме [22]. Для дальнейшего развития этого подхода 
представляет интерес использование составных 
мишеней магнетрона для нанесения тонких пле-
нок катализатора на основе драгоценного металла 
и более доступного функционального разбавителя.

Термин “функциональный разбавитель” введен 
в статье [23] и объясняется следующими основ-
ными факторами:

– Каталитическая группа “катализатор–раз-
бавитель” (основная массивная мишень магне-
трона – подложка) формируется в результате со-
вместного распыления компонентов и позволяет 
не только сохранять каталитическую активность 
электрода, но  и снизить загрузку драгметалла 
в электрод, придавая при этом ему новые каче-
ства. Катализатор формируется на поверхности 
носителя за счет конденсации потоков атомного 
пара, образующегося за счет распыления ком-
позитной мишени в среде плазмообразующего 
и реакционного газа.

– Взаимодействие металлов происходит 
на атомном уровне, таким образом, предполагает-
ся получение в результате такого взаимодействия 
сплавов и композиций, электрохимические и ка-
талитические свойства которых, а также и струк-
турные характеристики требуют всестороннего 
изучения.

В данной работе представлены результаты ис-
следований катализаторов Ir–Mo–Cr и Ir–Ru–
Mo–Ti анода электролизеров разложения воды 
с протонообменной мембраной, приготовленных 
методом магнетронного распыления композитных 
мишеней на титановую подложку.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Изготовление электродов

Приготовление наноструктурированных ком-
позитных катализаторов анода ЭППМ (WE PEM) 
осуществлялась на  магнетронной установ-
ке Краудион-М1 (ООО “ИОНОТЕК-сервис”). 
В качестве подложек использовали титановую 
фольгу ВТ 1-0 (99.24–99.7%, по ГОСТ 19807-91). 
Для удаления оксида с поверхности титановой 
фольги ее обрабатывали в 50%-ной H2SO4 при 
температуре 100°С до момента появления газо-
выделений с последующей отмывкой дистилли-
рованной водой и сушкой на воздухе. Составная 
мишень для синтеза катализаторов Ir–Mo–Cr 
состояла из диска молибдена (ООО “Гирмет”, 
Россия) диаметром 100 мм  и толщиной 6 мм 

и  сегментированных вставок иридия (4 пла-
стинки шириной 1 см) и/или хрома (4 пластинки 
шириной 1 см). Составная мишень для синтеза 
катализаторов Ir–Ru–Mo–Ti состояла из диска 
молибдена, оксид рутений титанового катали-
затора в  виде сеток и  вставок иридия (4 пла-
стинки шириной 1 см). Расстояние от мишени 
до подложки 100 мм обеспечивало равномер-
ность нанесения осадка смешанного катализа-
тора по поверхности подложки.

Напыление проводилось в режиме постоянно-
го тока со следующими параметрами: ток 0.15 А, 
напряжение составляло 392–421 В, давление 
плазмообразующего газа аргона устанавливали 
p = 3.60 Па. Удельное содержание катализатора 
определяли взвешиванием на аналитических ве-
сах АTL-80l4-1 (A&D, Япония).

Ряд процессов нанесения катализатора про-
водили при введении в  плазму реактивного 
газа – кислорода. Доля кислорода в аргоне уста-
навливалась с помощью датчика давления и из-
менялась от 0 до 0.75 (от 0 до 75% О2 в плазме 
аргона). Таким образом, получали катализаторы 
Ir–Mo–Cr и Ir–Ru–Mo–Ti с различным содер-
жанием благородного металла и степенью его 
окисления. Время напыления составляло 24 мин.

Для ряда образцов катализаторов проводи-
ли их последующую термообработку на возду-
хе при различной температуре от 250 до 500°С 
в течение 1 ч.

Физико-химическая характеризация 
синтезированных материалов

Исследование структуры образцов Ir–Mo–Cr 
и Ir–Ru–Mo–Ti проводили методом сканирую-
щей электронной микроскопии (SEM) с помощью 
растрового электронного микроскопа TESCAN 
MIRA 3 (TESCAN).

Электрохимические измерения

Для электрохимической характеризации ка-
талитических композиций Ir–Mo–Cr и  Ir–
Ru–Mo–Ti использовали образцы на подлож-
ке из гладкой титановой фольги. Исследуемый 
электрод имел размеры 1 × 1 см. Тыльная сторона 
и торцы электрода экранировались. Электрохи-
мические измерения проводили в трехэлектрод-
ной термостатированной ячейке из кварцевого 
стекла в 0.5 М растворе H2SO4. Для поляризации 
исследуемого электрода использовали потен-
циостат Solartron 1287a. Потенциалы измеряли 
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с помощью хлорсеребряного электрода сравне-
ния (3 М КСl) и приводили к потенциалу обра-
тимого водородного электрода (ОВЭ). В каче-
стве вспомогательного электрода использовалась 
фольга из платинированного титана.

Для определения свойств каталитических 
композиций анода в реакции выделения кисло-
рода для каждого образца измерялись электрохи-
мические характеристики:

1. Циклическая вольтамперограмма (ЦВА). 
Снималась в диапазоне потенциалов 0.05–1.2 В 
(ОВЭ) при скорости развертки 0.05 В/с и со-
стояла из трех циклов (приведены кривые по-
следнего цикла после стабилизации ЦВА).

2. Анодная вольтамперограмма (АВА). Снима-
лась после стабилизации поверхности электрода 
(после снятия ЦВАХ) при скорости развертки 
25 мВ/с от потенциала 1.2 В (ОВЭ) до анодного 
тока 50 мА/см2. Полученные анодные вольтам-
перограммы также перестраивались в координа-
тах E–lg i, по которым определялись тафелевские 
наклоны и активность при токе i = 50 мА/см2, 
по которым судили о каталитической активности 
в реакции выделения кислорода при различных 
температурах.

3. Гальваностатические измерения. Снима-
лись при токе 20 мА/см2 в  течение 400 с  при 
температуре 90°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Каталитическая композиция Ir–Mo–Cr

На первом этапе исследования катализатора 
было определено содержание кислорода в плаз-
ме аргона при магнетронном распылении ком-
позитной мишени, при котором обеспечивается 
максимальная активность анода в реакции выде-
ления кислорода. Для данного катализатора это 
значение было 25% О2 в плазме Ar. На следую-
щем этапе исследовано влияние температуры по-
следующей термообработки образцов на воздухе 
на активность анодов. Методика таких электро-
химических измерений описана выше. На рис. 1 
представлены ЦВА каталитической композиции 
Ir–Mo–Cr на титановой подложке при различ-
ных температурах последующей термообработ-
ки образцов анодов на воздухе Тто в течение 1 ч. 
Показано также влияние температуры измерений 
(рис. 1а–1в).

Циклическая вольтамперная характери-
стика отражает процесс адсорбции–десорб-
ции водорода в катодной области потенциалов 

и адсорбции–десорбции кислорода в анодной 
области потенциалов. Как видно из рис. 1, ад-
сорбционные токи увеличиваются с  ростом 
температуры, как в катодной, так и в анодной 
области потенциалов. Это подтверждает кине-
тический характер процессов адсорбции–де-
сорбции. Однако следует отметить, что при 
Тизм > 50°С влияние на величину адсорбционных 
токов является незначительным. Для кинетики 
РВК на аноде электролизера эти адсорбционные 

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы каталити-
ческой композиции Ir–Mo–Cr (ms = 0.321 мг /см2). 
25% О2 в плазме Ar. Тто, °С: 1 – без термообработ-
ки; 2 – 250; 3 – 300; 4 – 350. Раствор электролита 
0.5 М Н2SO4. Тизм, 

оС: а – 25, б – 50; в – 90. Скорость 
развертки – 50 мВ/с.
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токи в  анодной области потенциалов указы-
вают на  количество каталитических центров, 
которые могут быть задействованы при обра-
зовании молекулярного кислорода уже при 
более положительных потенциалах. Как вид-
но, температура последующей термообработ-
ки образцов на воздухе оказывает существен-
но влияние на  ЦВА. Наибольшие адсорбци-
онные токи в  анодной области потенциалов 

наблюдаются при температуре термообработки 
Тто = 250°С и при Тто = 350°С, а при больших 
значениях Тто адсорбционные токи в анодной 
области ЦВА снижаются. На  рис. 2 показа-
на АВА этого же образца композиции Ir–Mo–
Cr в координатах E–i и lg  i–E. В табл. 1 пред-
ставлены результаты обработки lg  i–E кри-
вых для определения параметров активности 
анодов – коэффициента b уравнения Тафеля, 
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Рис. 2. Вольтамперограмма Ir–Mo–Cr анодов (ms = 0.321 мг/см2). 25% О2 в плазме Ar. Тто, °С: 1 – без термообра-
ботки; 2 – 250; 3 – 350; 4 – 400; 5 – 500. Раствор электролита 0.5 М Н2SO4. Тизм, оС: а – 25, б – 50; в – 90, г – 25, 
д – 50, е – 90. Скорость развертки – 50 мВ/с.
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а также плотности тока при потенциале E = 1.55 
В (ОВЭ). Данные приведены для различных тем-
ператур термообработки Тто и температуры рас-
твора электролита.

Анализ анодных кривых показывает, что зна-
чение коэффициента b уравнения Тафеля при 
температурах измерений более 50°С в зависи-
мости от параметров термообработки образцов 
находится в диапазоне b = 50–83 мВ/дек, а при 
температуре измерений 25°С находится в диапазо-
не b = 60–150 мВ/дек. Причем, если влияние тем-
пературы измерений на параметр b при переходе 
от Тизм = 50°С до Тизм = 90°С незначителен, то дру-
гой параметр активности анода плотность тока при 
E = 1.55 В (ОВЭ) при таком переходе увеличивает-
ся почти на порядок. Таким образом можно пред-
положить, что адсорбционные токи ЦВА больше 
связаны с  влиянием на  коэффициент b  в РВК, 
а плотность тока при E = 1.55 В (ОВЭ) определя-
ется дополнительно еще и другими факторами, на-
пример температурой термообработки.

Каталитическая композиция Ir–Ru–Mo–Ti

На первом этапе исследования катализа-
тора было определено содержание кислорода 
в плазме аргона при магнетронном распыле-
нии композитной мишени, при котором обе-
спечивается максимальная активность ано-
да в реакции выделения кислорода. Для дан-
ного катализатора это значение было 50% О2 
в плазме Ar. На следующем этапе исследова-
но влияние температуры последующей термо-
обработки образцов на воздухе на активность 
анодов. Методика таких электрохимических 
измерений описана выше. На рис. 3 представ-
лены циклическая вольтамперограмма (ЦВА) 

каталитической композиции Ir–Ru–Mo–Ti 
на  титановой подложке при различных тем-
пературах термообработки образцов анодов 
на воздухе Тто в течение 1 ч. Показано также 
влияние температуры измерений (рис. 1а–1в). 
Каталитическая композиция Ir-Ru–Mo–Ti 
(ms = 0.324 мг/см2) получена путем распыле-
ния окисно-рутений-титанового анода (ОРТА) 
с включением вставок Ir и Mo для его моди-
фикации. При этом доля кислорода в плазмо-
образующем газе составляла 50%.

Анализ ЦАВ показывает, что адсорбционные 
токи в пересчете на массу катализатора также зави-
сят от температуры последующей термообработки 
на воздухе, однако также мало изменяются после 
повышения температуры измерений Тизм > 50°С. 
Однако они почти в 1.5 раза превосходят анало-
гичные адсорбционные токи для каталитической 
композиции Ir–Mo–Cr.

На рис. 4 показана АВА этого же  образца 
композиции Ir–Ru–Mo–Ti в координатах E–i 
и  lg i–E. В  табл. 2 представлены результаты 
обработки кривых lg  i–E для определения па-
раметров активности анодов  – коэффициент 
b  уравнения Тафеля, а  также плотности тока 
при потенциале E = 1.55 В (ОВЭ). Данные при-
ведены для различных температур термообра-
ботки Тто и температуры раствора электролита. 
Сравнение показывает, что повышение адсор-
бционных токов (рис. 3) приводит к снижению 
наклона b до значений b = 40–60 мВ/дек, что 
ниже по сравнению катализатором Ir–Mo–Cr. 
Однако это не приводит к повышению актив-
ности Ir–Ru–Mo–Ti-катализатора в РВК при 
E = 1.55 В (ОВЭ). Эти токи при Тизм = 90°С поч-
ти на порядок ниже, чем для каталитической 
композиции Ir–Mo–Cr. Таким образом, можно 

Таблица 1. Параметры активности анодов Ir–Mo–Cr-катализатора на титановой фольге при различных тем-
пературах термообработки и температурах измерений

Тизм, °С 25 50 90

Тто, °С b, мВ/дек i (Е = 1.55 В) b, мВ/дек i (Е = 1.55 В) b, мВ/дек i (Е = 1.55 В)

без 125 1.1 60 12 75 11

250 80 13 65 12 75 110

350 150 0.9 65 1.1 77 15

400 115 7.3 70 13 83 87

500 63 10.5 50 14 67 110

500 62 1.5 53 12 67 100
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предположить, что адсорбционные токи указы-
вают на  количество каталитических центров, 
которые определяют наклон lg  i–E в  области 
высоких токов. Однако активность катализато-
ра в РВК при высоких анодных токах (ток при 
E = 1.55 В (ОВЭ)) определяется функциональ-
ными особенностями самого катализатора, т.е. 
составом катализатора и условиями получения 
(в том числе температурой последующей термо-
обработки катализатора на воздухе).

Гальваностатические кривые, снятые при 
анодной плотности тока i = 20 мА/см2, показы-
вают, что потенциал анодной поляризации мало 
изменяется, а анод на основе Ir–Mo–Cr имеет 
бо́льшую активность.

Следует учитывать, что распыление металлов 
из композитных мишеней имеет свои особенно-
сти, связанные с различными значениями инди-
видуальных скоростей распыления материалов 
Vi составной мишени (приведенной к атомно-
му весу А). Например, для некоторых материа-
лов их значения Vi  представлены в табл. 3. Для 
оценки удельного содержания компонентов ms 
в каталитической композиции при распылении 
составной мишени использовали параметр α – 
доля площади компонента в зоне распыления 
составной мишени.

Как видно из таблицы, иридий имеет самую 
высокую скорость распыления и даже при не-
значительной доле его в площади сегмента зоны 
распыления αIr его массовая доля в составе ка-
талитической композиции ms

Ir  будет больше, чем 
его доля в площади поверхности α. Например, 
оценка удельного содержания иридия mIr

s в ис-
следуемом катализаторе Ir–Mo–Cr показала, 
что при общем его содержании 0.321 мг/см2 со-
держание иридия составило ms

Ir  = 0.109 мг/см2, 
содержание молибдена ms

Mo = 0.16 мг/см2, содер-
жание хрома ms

Cr   = 0.051 мг/см2.
Данные энерго-дисперсионного анализа ком-

позиции Ir–Mo–Cr показали, что массовая доля 
иридия составляет 27%.

На рис. 5 показаны увеличенные изображе-
ния каталитической композиции Ir–Mo–Cr 
(ms = 0.321 мг/см2).

Как видно, формируется наноструктурирован-
ный каталитический слой на микронразмерной 
структуре Ti-подложки. Толщина самого катали-
тического слоя в данном случае составляет около 
0.3 мкм.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Активность катализаторов анода электролизе-
ров разложения воды с протонообменной мем-
браной зависит, прежде всего, от характеристик 
каталитического покрытия. Биметаллические 
катализаторы, которые часто обладают элек-
тронными и химическими свойствами, отлич-
ными от свойств их исходных металлов, могут 
демонстрировать улучшенные характеристики. 
Известна высокая активность рутения и иридия 
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Рис. 3. Циклические вольтамперограммы каталитиче-
ской композиции Ir–Ru–Mo–Ti (ms = 0.324 мг/см2). 
50% О2 в плазме Ar. Тто, °С: 1 – без термообработ-
ки; 2 – 250; 3 – 300; 4 – 350. Раствор электролита 
0.5 М Н2SO4. Тизм, °С: а – 25, б – 50; в – 90. Скорость 
развертки – 50 мВ/с.
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Рис. 4. Вольтамперограмма Ir–Ru–Mo–Ti анода (ms = 0.324 мг /см2). 50% О2 в плазме Ar. Тто, °С: 1 – без термо-
обработки; 2 – 250; 3 – 300; 4 – 350. Раствор электролита 0.5 М Н2SO4. Тизм, °С: а – 25, б – 50; в – 90, г – 25, д – 50, 
е – 90. Скорость развертки – 50 мВ/с.

Таблица 2. Параметры активности анодов Ir–Ru–Mo–Ti катализатора на титановой фольге при различных 
температурах термообработки и температурах измерений

Тизм, °C 25 50 90

Tто, °C B, мВ/дек i (E = 1.55 В) b, мВ/дек i (E = 1.55 В) b, мВ/дек i (Е = 1.55 В)

без 40 22 37 32 45 25

250 50 30 72 13 45 15

300 65 12 44 30 53 20

350 79 18 42 17 64 28
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(точнее, оксида рутения и оксида иридия) в РВК 
(OER), которая убывает в следующем ряду [24]: 
Ru ≈ Ir > Pd > Rh > Pt > Au > Nb.

Иридий уже давно считается самым актив-
ным катализатором для реакции выделения 
кислорода при электролизе воды с протонооб-
менной мембраной, однако его высокая стои-
мость и низкая доступность ограничивает его 
применение в  крупномасштабных процессах. 
Поэтому добавка более доступного функцио-
нального разбавителя призвана привести к сни-
жению его стоимости при сохранении высокой 
активности. Твердый раствор или сплав образу-
ется, когда два металла находятся очень близ-
ко в периодической таблице. Если рассматри-
вать иридий, то Mo и Cr как добавки металлов 
расположены далеко от него в периодической 
системе. В этом случае при их взаимодействии 
обычно образуются различные интерметалличе-
ские соединения, т.е. два или более элементов 
(имеющих различные кристаллические струк-
туры) объединяются вместе с  образованием 
твердого соединения, имеющего кристаллогра-
фическую структуру, связь, состав и свойства, 
отличные от составляющих элементов. Такие 
структуры могут быть получены методами “мо-
крой химии” путем восстановления их солевых 
предшественников. В этом случае восстанови-
тельные потенциалы металлов играют ключевую 
роль в определении окончательной структуры 
и состава, и здесь есть ограничения. Например, 
трудно сформировать необходимую структуру 
бинарного катализатора из-за более высокого 
восстановительного потенциала благородных 

металлов, чем, например, у Mo или Cr. В этом 
случае сначала восстанавливаются благородные 
металлы, а второй компонент затем осаждается 
в виде оболочки поверх сердцевины из благо-
родного металла. Этот факт не всегда позволяет 
получить нужный катализатор по составу.

Таблица 4. Расчет удельного содержания компонен-
тов каталитической композиции Ir–Mo–Cr

Компонент Mo Ir Cr Ir–Mo–Cr

Α 0.6 0.2 0.2 1

V, мкг/(А см² мин) 1.53 3.2 1.4 6.13

Vi /V∑ 0.25 0.52 0.23 1

α·(Vi /V∑) 0.15 0.104 0.046 0.3

α·(Vi /V∑) 0.5 0.34 0.16 1

ms, мг/см2 0.16 0.109 0.051 0.321
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Рис. 5. Анодные гальваностатические характеристики (i = 20 мА/см2): а) Ir–Mo–Cr анода, синтезированного при 
25% кислорода в плазме аргона и термообработке на воздухе (Тто = 250°С). б) Ir–Ru–Mo анода, синтезированного 
при 50% кислорода в плазме аргона и термообработке на воздухе (Тто = 250°С). Раствор электролита 0.5 М Н2SO4. 
Тизм = 90°С.

Таблица 3. Индивидуальные скорости распыле-
ния металлов при различном содержании кислоро-
да в плазме аргона  γ(O2/(O2+Ar)) (ток магнетрона 
для Ir – 0.04 А, для остальных металлов – 0.15 А).

γ, O2/(О2+Ar)
V, мкг/(А см² мин)

Ir Mo Ti Cr

0 3.20 1.53 0.42 1.4

0.25 2.89 – 0.03 –

0.5 2.58 – 0.03 –

0.75 2.01 0.21 0.03 –
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При магнетронном нанесении катализатор 
формируется на  поверхности носителя за  счет 
конденсации потоков атомного пара, образую-
щегося за счет распыления композитной мишени 
в среде плазмообразующего и реакционного газа. 
Однако трудно заранее знать, как будут измене-
ны электронные и химические свойства конкрет-
ной биметаллической поверхности по сравнению 
с исходными металлами. Могут образовываться 
гетероатомные связи, что приводит к модифика-
ции его электронных структура за счет эффекта 
Лиганда. Кроме того, геометрия биметалличе-
ской структуры обычно отличается от геометрии 
исходных металлов, например, изменяется сред-
няя длина связей металл-металл, что приводит 
к эффекту деформации, который, как известно, 
изменяет электронную структуру металла за счет 
изменения перекрытия орбиталей [24]. В любом 
случае каталитическую активность трудно спро-
гнозировать. В связи с этим электрохимические 
методы определения каталитической активности 
композитного катализатора, синтезированной 

на титановом носителе в магнетроне, дают пря-
мой ответ об  эффективности такого подхода 
к созданию катализатора.

Механизм выделения кислорода на  аноде 
до  сих пор не  изучен досконально и  имеет-
ся ряд предполагаемых механизмов. В одном 
из механизмов кислородной реакции рассма-
тривается образование поверхностных окис-
лов, гидроокисей или оксигидратов с металлом 
электрода, т. е. образование хемосорбирован-
ных кислородных слоев при анодных потен-
циалах. В общем виде процесс можно описать 
уравнениями:

	 Me H O Me-O H+ → + ++2 2 2e, 	 (1)

	 Me-O Me-O Me O+ → +2 2, 	 (2)

	 2 4 42 2H O O H→ + ++ e. 	 (3)

1 мкм 5 мкм

5 мкм

Рис. 6. Увеличенные изображения каталитической композиции Ir–Mo–Cr на титановой подложке Тто = 500°С ано-
да (ms = 0.321 мг/см2) 25% О2 в плазме Ar.
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Имеющихся экспериментальных данных 
оказалось недостаточно для того, чтобы сделать 
выбор между указанными выше механизмами 
кислородной реакции.

В более поздних исследованиях было высказа-
но предположение, что стадией, определяющей 
скорость РВК, является формирование частиц 
гидропероксидного типа (OOH) на металличе-
ских поверхностях, которые частично окислены 
и способствуют процессу депротонирования, по-
казанному в уравнении (3).

	 Me-O H O Me-OOH Hads ads+ + ++2 → e. 	 (4)

На кинетику реакции сильно влияют мор-
фология поверхности и материал катализатора. 
В  некоторых исследованиях предполагалось, 
что Me является активным центром, связанным 
с топологическим дефектом на пленке, и корре-
лирует сильную связь Me–OH с растрескавшейся 
оксидной пленкой, которая позволяет больше-
му количеству протонов проникать в объем ка-
тализатора вдоль дефектов [24]. То есть реакция 
в основном происходит на дефектах поверхности 
или активных центрах, поэтому скорость реак-
ции будет зависеть от количества таких доступ-
ных центров на поверхности электрода. О ко-
личестве таких доступных центров могут гово-
рить адсорбционные токи в  анодной области 
потенциалов ЦВА (рис. 1 и рис. 3). Как видно, 
изученные каталитические покрытия Ir–Mo–Cr 
имели удельное содержание 0.321 мг/см2 и тол-
щину около 300 нм. Можно видеть, что форми-
руется пористое покрытие, которое определяет 
высокую поверхностную и объемную концентра-
цию каталитических центров реакции выделения 
кислорода (рис. 5). При этом содержание само-
го дорогостоящего компонента – иридия, исхо-
дя из индивидуальных коэффициентов распы-
ления компонентов и площади в торообразной 
зоне распыления, можно оценить в 0.1 мг/см2. 
Таким образом, даже при такой малой закладке 
иридия электрод проявляет высокую активность, 
которая должна быть подтверждена испытания-
ми в электролизной ячейке. Для этого необхо-
димо сформировать более толстое покрытие 
на фронтальной поверхности пористого титано-
вого электрода.

При анализе ЦВА-образцов с разными режи-
мами термообработки при различных темпера-
турах раствора электролита можно выделить три 
наиболее интересных для дальнейших исследо-
ваний образца: образец без ТО, при ТО 250°С 

и  500°С. Эти образцы показали максимальное 
значение плотности тока в зоне адсорбции кисло-
рода, а значит, что предположительно они будут 
иметь максимальную электрохимически актив-
ную поверхность. Однако активность катализа-
тора определяет не только наклон b прямоли-
нейного участка уравнения Тафеля E–lg i, но 
и максимальные токи на этом участке (в нашем 
случае это плотность тока при E=1,55 В (ОВЭ). 
Такие токи характеризуют вторую стадию РВК – 
депротонизации поверхности, которая опреде-
ляется составом и структурой каталитического 
покрытия.

Анодные вольтамперограммы при температу-
ре термостатирования 50°С показали, что актив-
ность всех образцов повышается, однако можно 
выделить образец с  ТО 500°С, скорость РВК, 
на котором оказалась наибольшей. Этот же об-
разец имел и высокие адсорбционные токи.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Представлены результаты разработки и ис-
следования катализаторов анода электролизе-
ров разложения воды с протонообменной мем-
браной. Для нанесения каталитических слоев 
на титановый носитель использован магнетрон-
ный метод распыления композитных мишеней 
в вакууме. В качестве основного катализатора 
использовался иридий и рутений, а в качестве 
функциональных добавок молибден, хром, титан. 
Изучены электрохимические и структурные ха-
рактеристики каталитических покрытий. Ме-
тодами вольт-амперометрии получены цикли-
ческие вольт-амперные и анодные характери-
стики каталитических композиций, в том числе 
при различных температурах последующей тер-
мообработки на воздухе, а также различных тем-
пературах измерений. Определены тафелевские 
наклоны вольт-амперных характеристик компо-
зитных анодов, а также анодные токи РВК при 
потенциале 1.55 В (ОВЭ). Показано, что мини-
мальные наклоны получены для каталитической 
композиции Ir–Ru–Mo–Ti (b= 40–63 мВ/дек),  
а максимальные токи для каталитической ком-
позиции Ir–Mo–Cr (i  =  100–110 мА/см2 при 
E = 1.55 В (ОВЭ)). Показано, что величина ад-
сорбционных токов ЦВА в  анодной области 
потенциалов коррелирует с  коэффициентом 
b уравнения Тафеля E–lg i и определяет количе-
ство каталитических центров для стадии депро-
тонизации РВК. Однако активность катализато-
ра в РВК определяется не только количеством 
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таких центров, а в основном функциональны-
ми особенностями самого катализатора, т.е. со-
ставом катализатора и условиями его получения 
(в том числе температурой последующей тер-
мообработки катализатора на воздухе). Более 
высокую активность в  РВК имеют каталити-
ческие композиции на основе иридия с добав-
ками молибдена, а также хрома. Структурные 
исследования показали, что при магнетронном 
распылении композитных мишеней даже при 
небольших закладках катализатора формируют-
ся дисперсные структуры, которые на реальных 
пористых титановых анодах должны формиро-
ваться на фронтальной поверхности с большим 
содержанием катализатора.
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