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Сопоставлены особенности процессов генерации тока в мембранно-электродном блоке (МЭБ) водородо-воздушного (кис-
лородного) топливного элемента (ТЭ) с протонпроводящим (кислым) и анионпроводящим (щелочным) твёрдыми полимерными
электролитами. Наряду с параметрами отдельных электродных реакций и характеристиками электролитов рассмотрены эффекты
взаимовлияния компонентов МЭБ при работе ТЭ, а также дестабилизирующие факторы, обусловленные как непосредственно
протеканием тока, так и присутствием примесей в топливе и окислителе. Описаны достоинства и недостатки использования
кислых и щелочных электролитов и охарактеризовано состояние исследований по созданию ТЭ на их основе.
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ВВЕДЕНИЕ

Технология низкотемпературных водородо-
воздушных топливных элементов (ТЭ) с твёрдым
полимерным электролитом (ТПЭ) направлена на
создание электрохимических генераторов, обладаю-
щих высокими и стабильными удельными электри-
ческими характеристиками. Согласно ежегодному
отчёту [1], по состоянию на 2013 г. доля ТЭ с ТПЭ
на мировом рынке топливных элементов составила
88% и продолжает расти, в первую очередь, бла-
годаря преимуществам таких ТЭ с точки зрения
транспортных применений.

Ключевым компонентом ТЭ с ТПЭ является
мембранно-электродный блок (МЭБ), представляю-
щий два электрода с каталитически активными ма-
териалами, разделённых полимерным электролитом

(мембраной). Генерация тока осуществляется за счёт
преобразования химической энергии в электриче-
скую в зоне контакта трёх фаз: катализатор на но-
сителе (электронный проводник) – электролит (ион-
ный проводник) – газообразный реагент. Эффектив-
ное функционирование ТЭ требует, с одной сторо-
ны, формирования максимального количества трёх-
фазных контактов, характеризующихся быстрым пе-
реходом одного типа проводимости в другой, с дру-
гой – обеспечения дальнейшего переноса заряжен-
ных частиц с минимальными потерями. Эти требова-
ния определяют два критических направления в тех-
нологии ТЭ: разработка активных высокодисперс-
ных электрокатализаторов и создание полимерных
электролитов с низким ионным сопротивлением.

Использование ТПЭ позволяет миниатюризи-
ровать конструкцию топливного элемента, повысить
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его габаритные характеристики, а также благода-
ря снижению коррозионной агрессивности среды
по сравнению с жидкими электролитами расширить
круг материалов, пригодных для использования в со-
ставе МЭБ и ТЭ в целом. Для формирования еди-
ной системы ионных проводников электролит вво-
дится в МЭБ в виде мембраны, разделяющей элек-
троды, а также в виде иономера, обеспечивающего
ионный транспорт в объёме каталитических слоёв.
По химическому строению ТПЭ обычно представ-
ляют углеводородные матрицы с различными заме-
стителями (гидрофобная часть), связанные с ионо-
генными группами (гидрофильная часть). Посколь-
ку в условиях работы МЭБ ТЭ наиболее высокие
скорости электродных реакций достигаются вбли-
зи рН∼0 и рН∼14, с практической точки зрения
наиболее востребованы электролиты, содержащие
ионогенные группы выраженного кислотного или
щелочного типов. До недавнего времени развитие
ТЭ с ТПЭ ограничивалось кислыми (протонпрово-
дящими) системами, что обусловлено широкой ком-
мерциализацией электролитов на основе перфтор-
сульфоновых кислот. В последние 10 лет благодаря
разработке твёрдых анионпроводящих электролитов
с приемлемыми химической стабильностью и ион-
ной проводимостью также приобрели актуальность
работы по созданию щелочных топливных элемен-
тов (ЩТЭ) с ТПЭ [2].

Тип среды в ТЭ во многом определяет кине-
тику и механизм электродных реакций и соответ-
ственно выбор электрокатализаторов. Платина яв-
ляется наиболее исследованным и универсальным
катализатором, используемым для электрокатализа
анодного и катодного процессов в широком диапа-
зоне pH. В настоящее время во всех коммерциали-
зованных прототипах ТЭ с ТПЭ используют плати-
носодержащие катализаторы. Однако высокая стои-
мость и низкая стабильность моноплатиновых си-
стем в условиях длительных испытаний ТЭ стимули-
руют проведение многочисленных исследований, на-
правленных на снижение количества платины в со-
ставе МЭБ, повышение её коррозионной стойкости,
а также поиск альтернативных каталитически актив-
ных материалов [3–5].

Большинство работ, посвящённых новым по-
лимерным электролитам или каталитическим систе-
мам для ТЭ, включают проведение краткосрочных
узконаправленных исследований в режиме функцио-
нирования ТЭ или в моделирующих условиях. При
этом параметры отдельных электродных процессов
и характеристики индивидуальных материалов в со-
ставе МЭБ определяются без учёта их взаимовли-
яния, неизбежного при функционировании реально-
го ТЭ. При рассмотрении процесса генерации тока

в ТЭ необходимо принимать во внимание такие эф-
фекты, как кроссовер газообразных веществ в смеж-
ные электродные пространства, влияние примесей
в топливе и окислителе на состояние компонентов
МЭБ, деградационные изменения в каталитических
слоях и мембране, обусловленные протеканием тока
[6–10].

Целью настоящего краткого обзора является
обобщение данных по проблемам генерации тока
в МЭБ водородо-воздушного ТЭ с твёрдыми поли-
мерными электролитами с учётом перечисленных
эффектов. Материал изложен в форме сопоставле-
ния характеристик анионпроводящего и протонпро-
водящего электролитов, закономерностей протека-
ния электродных процессов, а также параметров ра-
боты МЭБ различного типа.

ТВЁРДЫЕ ПОЛИМЕРНЫЕ ЭЛЕКТРОЛИТЫ
ДЛЯ ТЭ

Основными требованиями, предъявляемыми
к полимерным электролитам для ТЭ, являются
высокая ионная проводимость (от 100 мСм·см2),
низкая электропроводность (электронная изоляция
электродов), хорошая механическая и термиче-
ская стойкость, возможность использования тонких
(25–100 мкм) мембран без значительного увеличе-
ния кроссовера газов. Последнее требование свя-
зано с необходимостью сокращения длины сборки
при формировании батареи ТЭ, уменьшения полно-
го ионного сопротивления батареи и снижения ме-
ханических деформаций, обусловленных набухани-
ем мембраны в присутствии паров воды. Проводи-
мость полимерного электролита определяется плот-
ностью ионогенных групп на углеводородной мат-
рице, а также проницаемостью полимерной плёнки
для ионов-носителей заряда. Проводящие свойства
твёрдого электролита напрямую связаны с его спо-
собностью поглощать и удерживать воду, поэтому
одним из условий функционирования МЭБ является
достаточное увлажнение топлива и окислителя.

Среди ТПЭ протонпроводящего типа наиболее
распространены перфторированные электролиты на
основе сульфоновых кислот (табл. 1), которые обла-
дают относительно высокой проводимостью и вла-
гоёмкостью [8, 11–14]. Электролиты Nafion, разра-
ботанные в 70-е гг. компанией DuPont, в настоящее
время считаются стандартными ТПЭ для низкотем-
пературных ТЭ. Отечественным аналогом мембран
Nafion являются перфторированные сульфокатиони-
товые мембраны МФ-4СК.

Многочисленные работы по исследованию ани-
онпроводящих ТПЭ для ТЭ, проводимые в послед-
ние 10–15 лет, имеют целью реализацию электрохи-
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Токогенерирующие реакции в топливных элементах с протонпроводящим и анионпроводящим
электролитами

Та б лиц а 1

Средние характеристики протонпроводящих и анионпроводящих электролитов

Тип электролита σ, мСм/см
Проводимость жидкого

электролита эквивалентной
концентрации, мСм/см

Ионообменная ёмкость,
ммоль-экв/г

Влагоёмкость, моль
H2O/мольSO3(NR4)

H+ (Nafion) 80–120 390 (1М H2SO4, 20 °C) 0.9–1.2 10–30
OH−(Tokuyama) 10–45 420 (3М KOH, 20 °C) 1.3–2.0 10–20

мических генераторов со щелочным электролитом,
обладающих всеми преимуществами ТЭ с протон-
проводящими электролитами. Использование твёр-
дого анионпроводящего (щелочного) электролита
позволяет преодолеть недостатки ТЭ на основе жид-
кой щёлочи, к которым относятся необратимая кар-
бонизация электролита примесями СО2 в возду-
хе, а также необходимость организации хранения
и подачи щелочного раствора, что снижает эф-
фективность функционирования системы в целом.
Как и протонпроводящие ТПЭ, щелочные ТПЭ по
структуре представляют гидрофобные углеводород-
ные матрицы с привитыми гидрофильными ионо-
генными группами различного состава. Наиболее
перспективными являются электролиты на основе
кватернального аммония благодаря их относитель-
но высокой химической стабильности [2]. Сравне-
ние характеристик протонпроводящих и анионпро-
водящих ТПЭ показывает близость величин ионооб-
менной ёмкости, а также водосодержания для луч-
ших разработанных материалов. Это указывает на
качественное соответствие электролитов различно-
го типа. Однако ионная проводимость анионпрово-
дящих ТПЭ значительно ниже проводимости про-
тонпроводящих ТПЭ. С одной стороны, это связано
с большим размером ионов-носителей заряда (ОН−
и Н+ соответственно), с другой – структурными осо-
бенностями представленных в настоящее время ще-
лочных ТПЭ. Как следует из данных, приведённых
в табл. 1, в целом при переходе от жидких электро-
литов к ТПЭ с эквивалентной концентрацией ионо-
генных групп наблюдается заметное снижение ион-
ной проводимости. При этом отношение σж/σтв зна-
чительно выше в случае анионпроводящих ТПЭ. Та-
ким образом, важнейшим направлением дальнейше-
го совершенствования анионпроводящих ТПЭ явля-
ется повышение проницаемости полимеров для ОН-
частиц.

ОСОБЕННОСТИ ФУНКЦИОНИРОВАНИЯ ТЭ
С ТПЭ РАЗЛИЧНОГО ТИПА

Суммарная токогенерирующая реакция в водо-
родо-воздушном ТЭ при использовании различных
ТПЭ имеет вид:

2H2 + O2→ 2H2O.

Однако в зависимости от типа ТПЭ изменяют-
ся механизмы отдельных электродных полуреакций,
закономерности транспорта ионов и воды через мем-
брану, а также условия коррозионного воздействия
на компоненты МЭБ (рис. 1).

а

б

Рис. 1. Схема потоков энергии и масс для батареи ТОТЭ

В случае ТЭ с протонпроводящим электроли-
том в катодном пространстве происходит накопле-
ние воды, которая образуется при восстановлении
кислорода, а также доставляется к катоду гидратиро-
ванными протонами (процесс электроосмоса). С точ-
ки зрения оптимизации макрокинетики катодного
процесса это требует принятия мер по отведению
воды (в частности, создание на поверхности ГДС
катода гидрофобного микропористого слоя, исполь-
зование кислорода с пониженной влажностью, либо
поддержание градиента давления в направлении от
катода к аноду).

Другой особенностью ТЭ этого типа является
его функционирование при рН ∼ 0, что способству-
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ет протеканию токогенерирующей реакции с высо-
кой скоростью, но при этом соответствует условиям
жёсткого деградационного воздействия на материа-
лы МЭБ. Это обусловливает повышенные требова-
ния к физико-химической стабильности компонен-
тов МЭБ и, в первую очередь, электрокатализаторов,
которые формируются преимущественно на основе
платиновых металлов и их сплавов.

В ТЭ с электролитом анионпроводящего типа
вода образуется на аноде в процессе электроокисле-
ния водорода (см. рис. 1). Дополнительно вода на-
капливается в анодном пространстве за счёт перено-
са гидратированными ОН-группами. Исходя из это-
го, можно ожидать, что с точки зрения макрокинети-
ки токогенерирующего процесса одной из главных
задач для этого типа ТЭ является отведение избыточ-
ной воды с анода. Однако, согласно эксперименталь-
ным данным [15], наиболее высокие характеристики
водород-кислородного ТЭ с анионпроводящим элек-
тролитом достигаются в условиях 100%-ного увлаж-
нения как окислителя, так и топлива. По-видимому,
это обусловлено необходимостью поддержания мак-
симального увлажнения электролита в составе мем-
браны и активных слоёв. Важнейшей особенностью
щелочного ТЭ с твёрдым электролитом является воз-
можность использования катализаторов, не содержа-
щих платины, а также металлов платиновой группы.
С точки зрения стабильности катализаторов это свя-
зано с низкой коррозионной активностью связанных
с полимером ОН-групп. Кроме того, как будет по-
казано ниже, при переходе от кислого электролита
к щелочному наблюдается ускорение реакции вос-
становления кислорода.

ЭЛЕКТРОКАТАЛИЗ ЭЛЕКТРОДНЫХ РЕАКЦИЙ
В ТОПЛИВНЫХ ЭЛЕМЕНТАХ

Одной из главных проблем оптимизации то-
когенерирующего процесса в ТЭ является поиск
стабильных электрокатализаторов, обеспечивающих
преобразование топлива и окислителя с высокой ско-
ростью и глубиной. Научную основу создания ката-
лизаторов составляют исследования кинетики и ме-
ханизма отдельных электродных реакций. К насто-
ящему времени наиболее достоверные результаты
получены в модельных условиях в среде жидкого
электролита при использовании электродов из мас-
сивных материалов или электродов с тонким слоем
дисперсного катализатора. Эти условия, как прави-
ло, соответствуют генерации тока в режиме, близ-
ком к кинетическому при отсутствии диффузионных
ограничений, либо в режиме контролируемой диф-
фузии (метод вращающегося дискового электрода
[16]). Несмотря на то что при этом исключаются

макрокинетические аспекты функционирования ка-
тализатора в составе МЭБ, а также эффекты исполь-
зования твёрдого электролита (прежде всего, по-
стоянство объёма реакционной среды и отсутствие
её обновления), модельные измерения остаются ба-
зовыми для изучения параметров индивидуальных
электродных реакций, а также характеристик ката-
лизаторов. Эта тенденция учтена в настоящем крат-
ком обзоре, где преимущественно будут рассмотре-
ны данные, полученные в модельных условиях. В ка-
честве контрольных результатов для оценки рабо-
тоспособности катализаторов в реальных ТЭ также
приводятся средние характеристики МЭБ водородо-
кислородных ТЭ различного типа.

Реакция окисления водорода

Реакции окисления/выделения молекулярного
водорода являются наиболее широко исследованны-
ми электрохимическими процессами. Несмотря на
относительную простоту, водородная реакция обла-
дает всеми характерными особенностями электро-
каталитических процессов, которые сопровождают-
ся разрывом или образованием химической связи,
протекают через адсорбированное состояние и су-
щественно зависят от природы электродного мате-
риала.

Процесс окисления водорода в растворах элек-
тролитов различного состава, как правило, включает
три последовательные стадии [17]:

Диффузия водорода к поверхности электрода
с последующей адсорбцией:

H2→H2,раств→ H2,адс.
Диссоциация и ионизация водорода по меха-

низму а) или б):
а) механизм Тафеля–Фольмера:
H2,адс→2Hадс (реакция Тафеля),
Hадс→H+ + ē (реакция Фольмера в кислой сре-

де),
Hадс + OH−→H2O + ē (реакция Фольмера в ще-

лочной среде);
б) механизм Фольмера-Гейровского:
H2,адс → Hадс + H+ + ē (реакция Гейровского

в кислой среде),
H2,адс + OH− → Hадс + H2O + ē (реакция Гей-

ровского в щелочной среде),
Hадс→ H++ ē (реакция Фольмера в кислой сре-

де),
Hадс + OH− → H2O + ē (реакция Фольмера

в щелочной среде).
Десорбция продуктов (H+ и H2O) с поверхно-

сти электрода.
Существенный вклад в торможение суммарно-

го процесса вносит диффузия водорода. В условиях
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контролируемой диффузии степень приближения ре-
гистрируемого тока к величине тока, рассчитанной
по уравнению для диффузионного перенапряжения,
позволяет оценить скорость кинетической стадии
(стадия 2). Установлено [18], что для кислой среды
характерна высокая скорость кинетической стадии
на поликристаллической платине (Pt(пк)), положе-
ние поляризационной кривой определяется стадией
диффузии. Напротив, в щелочном электролите ре-
акция протекает преимущественно с кинетическим
контролем. Значительное снижение тока обмена при
переходе от кислоты к щёлочи наблюдается в случае
большинства металлов, на которых водородная реак-
ция идёт с заметной скоростью, при этом отноше-
ние i0(OH−)/i0(H+) не зависит от природы металла
[19]. Формально эту закономерность можно объяс-
нить различным происхождением протонов, участву-
ющих в установлении равновесия (H3O+ – кислота,
H2O – щёлочь) [20].

В работе [21] установлено, что снижение то-
ка обмена с ростом рН ограничено интервалом рН
от 0 до 3.5. Сформулировано предположение, что
в кислой среде протекает дополнительная стадия,
определяющая зависимость i0 от pH, с образованием
молекулярного иона водорода H+2 в качестве интер-
медиата:

H2→H+2 + ē,
H+2 →2H++ ē.

В щелочной среде скорость процесса опреде-
ляется в основном реакцией диссоциации водорода
(механизм Тафеля–Фольмера), протекание которой
требует наличия на поверхности двух адсорбцион-
ных мест на молекулу водорода.

Согласно [22], определяющее влияние на зако-
номерности адсорбции и электроокисления водоро-
да на платине в щелочных растворах оказывает по-
вышенная блокировка активных центров адсорбиро-
ванными OH-группами. В частности, грань Pt(110)
характеризуется наиболее высокой оксофильностью
среди граней монокристалла платины, что может
обусловливать значительное снижение скорости во-
дородной реакции на этой грани при переходе от
кислого к щелочному электролиту. При увеличе-
нии pH от 4 до 14 величина заполнения поверхно-
сти кислородсодержащими частицами должна воз-
растать даже вблизи потенциала о. в. э. Таким об-
разом, отсутствие зависимости i0 от pH противоре-
чит утверждению о том, что OH-адсорбаты вызыва-
ют исключительно торможение реакции. Отметим,
что в случае металлов, обладающих повышенным
сродством к OH-группам (например, никель [23]),
активное окисление водорода возможно только при

высоких θOH, что соответствует высказанному пред-
положению.

При оценке влияния природы катализатора на
скорость водородной реакции основным качествен-
ным критерием в соответствии с принципом Саба-
тье [24] является величина энергии связи металла
с адсорбированным водородом. При низких EМ−Н
(< 200 кДж/моль) скорость реакции ограничивается
скоростью адсорбции водорода, при высоких EМ−Н
(> 270–280 кДж/моль) – скоростью его десорбции.
Наиболее эффективными катализаторами водород-
ной реакции являются металлы, обладающие сред-
ней величиной EМ−Н – металлы платиновой группы
и триады железа.

В кислых электролитах развитие электроката-
лиза окисления водорода ограничено платиновыми
металлами. Поскольку в этих условиях реакция про-
текает с низким перенапряжением, приемлемой ак-
тивности удаётся добиться при минимальном содер-
жании платины на аноде ТЭ (менее 0.1 мг/см2 [25]).
Дополнительно повысить эффективность использо-
вания платины позволяет её модифицирование ря-
дом элементов (Pd, Sn, Sb [26]). В работах [27, 28]
исследовано применение в составе анодов водородо-
воздушного ТЭ катализаторов на основе иридия.
Как следует из данных, приведённых в табл. 2, их
использование в МЭБ позволяет достигать более вы-
соких характеристик, чем в случае платины. Однако
отсутствуют данные о стабильности таких катализа-
торов в течение длительных испытаний.

Несмотря на торможение окисления водорода
с ростом рН, щелочной электролит, тем не менее, об-
ладает преимуществом перед кислым, так как позво-
ляет расширить круг катализаторов неплатиновыми
системами. До недавнего времени понятие «щелоч-
ной ТЭ» было ограничено ТЭ на основе концентри-
рованного жидкого электролита со свободной щёло-
чью. В таких ТЭ высокие характеристики анодного
процесса достигались путём формирования толстых
активных слоёв (АС), обычно на основе скелетно-
го никеля (никеля Ренея) или его сплавов. В связи
с появлением твёрдых анионобменных электроли-
тов со связанными ОН-группами стала актуальной
разработка соответствующих наноразмерных систем.
За счёт меньшей подвижности ОН-групп в ТПЭ
снижается скорость коррозии катализаторов, а так-
же блокировка их активных центров для адсорбции
водорода. При переходе от скелетных к нанораз-
мерным катализаторам увеличивается удельная по-
верхность и соответственно активность катализато-
ра в окислении водорода (рис. 2, [19]), становится
возможным формирование компактных МЭБ с тон-
кими АС. Таким образом, ЩТЭ потенциально при-
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Та б лиц а 2

Характеристики МЭБ H2/О2и H2/воздух ТЭ различного типа

Тип ТЭ Тип электролита
Катализатор Напряжение

при i = 0.5
А/см2, мВ

Максимальная плот-
ность мощности,

мВт/см2катод анод

H2/О2
H2/воздух H+ (Nafion) 60%Pt/С 40%Pt/С 740–750

680–700
800–1000
500–600

H2/О2
H2/воздух H+ (Nafion) 50%PtCoCr/С 40%Pt/С 750–760

660–670
800–1000
500–600

H2/воздух H+ (Nafion) 40%Pt/С 40%IrV/С 710–730 600–700

H2/О2 OH− (Tokuyama) 46%Pt/С 46%Pt/С 300–650 140–550

H2/О2 OH− (Tokuyama) La1−xSrxMnO3/С 46%Pt/С – 125

H2/О2 OH−(Tokuyama)
Ag/С

CoPc@ Ag/С
(Pc-фталоцианин)

50%Pt/С
50%Pt/С

500–600
650–700

300–350
500–550

H2/О2 OH− NiCr Ag – 50–55

ближается по габаритным характеристикам к систе-
ме, использующей полимерный протонпроводящий
электролит. Учитывая относительно малый срок раз-
вития ЩТЭ с ТПЭ, можно отметить ограниченное
количество работ, посвящённых использованию в та-
ких системах неплатиновых анодных катализаторов.
Сообщается о высоких характеристиках в модель-
ных условиях катализаторов на основе наноразмер-
ных Ni и AgNi [29, 30]. При этом, как правило, от-
сутствуют сведения об удельной и волюмометриче-
ской активности рассматриваемых систем. В соста-
ве МЭБ водородо-кислородного ТЭ к настоящему
времени практически значимые результаты получе-
ны при использовании на аноде катализаторов NiCr
[31] и NiW [32], а также, по некоторым данным,
FeCoNi [33].
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Рис. 2. Сопоставление активности катализаторов, сформирован-
ных на саже (средний размер частиц 2–5 нм), с активностью
катализаторов на основе никеля Ренея (размер частиц до 50 мкм)
в реакции окисления водорода в щелочной среде при анодной

поляризации 30 мВ

Реакция восстановления кислорода

Перенапряжение восстановления молекулярно-
го кислорода является критическим фактором, опре-
деляющим характеристики МЭБ с протонпроводя-
щим электролитом. Для МЭБ с анионпроводящим
электролитом сопротивления реакций восстановле-
ния кислорода и окисления водорода в равной сте-
пени ограничивают скорость генерации тока.

Наиболее общая схема параллельно-
последовательных реакций, сопровождающих вос-
становление кислорода, может быть представлена
следующей схемой [19]:

O2 (об) O2 (адс.)

H2O

H2O2 (адс) H2O2 (об)

k1

k2

k3

k4

Кислород может электрокаталитически восста-
навливаться напрямую до воды без промежуточного
образования пероксида водорода с константой k1 ли-
бо до H2O2 (k2). Восстановление H2O2 далее проте-
кает по электрохимическому пути (k3) и/или по ка-
талитическому (k4). Для гладкого платинового элек-
трода [34], а позже и для дисперсной платины на
углеродном носителе [35] в среде 0.5М H2SO4 пока-
зано, что кислород восстанавливается до воды и об-
разование H2O2 незначительно. В отличие от это-
го в щелочном электролите на нанесённой платине
вклад прямой реакции восстановления до воды со-
поставим или даже ниже по сравнению с реакцией
до HO−2 . Протекание 4-электронной реакции дости-
гается благодаря высокой скорости восстановления
HO−2 [19].
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Поскольку реакция восстановления O2 проте-
кает через адсорбционное взаимодействие с поверх-
ностью электрода, величина энергии адсорбции яв-
ляется ключевым фактором, влияющим на скорость
и селективность реакции [19]. Как и в случае во-
дородной реакции, зависимость активности метал-
лов в реакции восстановления кислорода от энер-
гии связи кислорода с поверхностью представляет
собой вулканообразную кривую [36]. Чем меньше
энергия связи, тем выше барьер для диссоциации
O2. При этом закономерности адсорбции и последу-
ющего восстановления кислорода изменяются при
переходе от щелочных к кислым электролитам. В по-
следнем случае определяющее влияние на процесс
оказывает протонирование молекулы. В работах [37,
38] показано, что при мостиковой адсорбции кисло-
рода Pt2O2 энергия диссоциации велика, составляя
0.74 эВ, и резко снижается до 0.06 эВ для Pt2O2Н
после протонирования. Необходимость реакции про-
тонирования сформулирована в одном из последних
обзоров [39]. Ясно, что возможность протонирова-
ния будет снижаться при переходе к щелочному
электролиту.

Результаты исследований, обобщённые в [40,
41], показали, что скорость восстановления молеку-
лярного кислорода, как в кислых, так и в щелочных
растворах, ниже скорости восстановления хемосор-
бированных из воды частиц OHадс и Оадс. На осно-
вании этих данных наиболее вероятной медленной
стадией восстановления кислорода является перенос
первого электрона к молекуле кислорода. В области
pH∼0 перенапряжение этой стадии по отношению
как к 2-, так и к 4-электронной реакции восстанов-
ления O2 велико, но резко снижается при переходе
к pH∼14 (рис. 3). Вследствие этого в кислых раство-
рах восстановление кислорода с высокой скоростью
протекает только на платиновых металлах, которые
характеризуются высокой энергией связи с кислоро-
дом. При этом благодаря протонированию достига-
ется высокая селективность реакции до воды. В ще-
лочных средах наблюдается сближение скорости ре-
акции на материалах с различной энергией адсорб-
ции кислорода [19].

С точки зрения электрокатализа кислородной
реакции в ТЭ сформулированные выводы означа-
ют, что в кислоте основным катализатором являют-
ся платиновые металлы, а в щёлочи круг потенци-
альных катализаторов существенно расширен, что
связано как с ускорением процесса, так и со сниже-
нием коррозионной активности среды по сравнению
с кислотой. Как видно на графиках, представленных
рис. 4 [19], по перенапряжению кислородной реак-
ции, а также по величинам селективности при пе-
реходе от кислоты к щёлочи происходит сближение
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O2 + ē = O−2

pH

E
0 ,
В
нв
э

Рис. 3. Диаграмма E0 = f (pH) для различных реакций восста-
новления кислорода
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Рис. 4. Поляризационные кривые восстановления кислорода на
ВДЭ с тонким слоем различных катализаторов. Атмосфера О2,
2 мВ/c, 25 °C, m = 635 об/мин при pH = 0.3 (а) и pH = 13 (б).
Числа на рисунках соответствуют значениям k1/k2 при потенци-

але полуволны
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катализаторов различной природы – сажи, допиро-
ванные азотом углеродные материалы и платино-
вые металлы. Отметим, что пригодными для практи-
ческого использования являются только материалы,
характеризующиеся единой волной восстановления
кислорода, что соответствует протеканию прямой
реакции до воды. Наличие двух волн на поляризаци-
онной кривой отвечает образованию промежуточно-
го продукта реакции – пероксида водорода. Помимо
снижения эффективности генерации тока это озна-
чает усиление химического воздействия на полимер-
ный электролит вследствие образования активных
кислородсодержащих радикалов.

Практически значимые результаты в области
электрокатализа кислородной реакции получены для
следующих групп каталитически активных мате-
риалов.

Платиновые металлы и их сплавы. К этой
группе материалов относятся высокодисперсные ка-
талитические системы на углеродных носителях ти-
па Pt/C, PdC, а также бинарные и тройные систе-
мы (PtCo/С, PtNi/C, PtCoCr/C и др. [42–44]). Эти ка-
тализаторы обеспечивают получение максимальных
разрядных характеристик МЭБ и могут успешно ис-
пользоваться в составе катодных активных слоёв ТЭ
как протонпроводящего, так и анионпроводящего
типов.

Допированные азотом углеродные материалы,
в том числе на основе макрогетероциклических со-
единений металлов группы железа. В общем случае
эти системы также являются универсальными с точ-
ки зрения типа ТЭ, их свойства подробно рассмот-
рены в специализированном обзоре [4].

Оксиды и перовскиты. Эти каталитические ма-
териалы развиваются главным образом для щелоч-
ных ТЭ, обнадёживающие результаты получены для
MnO2/C [45] и систем типа La1−xSrxMnO3 [46].

Системы на основе серебра и его соединений:
нанодисперсное серебро на углеродных носителях
(Ag/C), бинарные системы AgCo/C и AgPd/C [47,
48], фталоцианины переходных металлов, адсорби-
рованные на наночастицах серебра [49]. Эти катали-
заторы ориентированы на функционирование в усло-
виях щелочного ТЭ.

Средние характеристики МЭБ водородо-
кислородных (воздушных) ТЭ различного типа на
основе перечисленных катализаторов приведены
в табл. 2 [46–49].

ДЕСТАБИЛИЗИРУЮЩИЕ ФАКТОРЫ
ПРИ ГЕНЕРАЦИИ ТОКА В МЭБ

Экономически обоснованная коммерциализа-
ция топливных элементов требует их устойчивого

функционирования в течение не менее 5000 ч в слу-
чае транспортных применений и более 30000 ч в ста-
ционарных условиях [50]. Исходя из этого, изучение
механизмов дестабилизации ТЭ с целью увеличения
его рабочего ресурса является приоритетной задачей
при создании технологии ТЭ.

Причины потери стабильности МЭБ можно
условно разделить на две группы:

• деградационные изменения, обусловленные
непосредственно генерацией тока в ТЭ (коррозия ка-
тализаторов и носителей, разрушение полимерного
электролита);

• эффекты, связанные с отравлением катали-
заторов и электролита примесями, поступающими
в систему вместе с топливом и/или окислителем.

Каждая группа факторов оказывает влияние на
скорость, а также, в ряде случаев, на механизм токо-
генерирующего процесса и требует отдельного рас-
смотрения.

Деградация компонентов МЭБ

При эксплуатации ТЭ в условиях постоянной
нагрузки при использовании окислителя и топлива
без отравляющих примесей основные причины сни-
жения характеристик обусловлены агрессивной сре-
дой полимерного электролита с высокой кислотно-
стью, которая приводит к активной коррозии ком-
понентов МЭБ. В зависимости от режима нагрузки,
температуры и увлажнения деградация может вклю-
чать разрушение катализатора (как активного ком-
понента, так и носителя), полимерного электролита
и биполярных пластин, в частности при изготовле-
нии последних из стали.

Деградация платины протекает через прямое
электрохимическое окисление с образованием ионов
Pt(n+) [51–53], а также через формирование оксидов
на поверхности в результате взаимодействия пла-
тины с водой [54–56] или непосредственно с кис-
лородом [57–59]. При этом, если вклад прямого
окисления платины становится заметным только при
E > 1.2 B (о. в. э.), взаимодействие с водой начи-
нается уже при E = 0.8 B, что соответствует усло-
виям работы катода ТЭ при низких нагрузках [56].
Описанные процессы приводят к снижению поверх-
ности платины и, как следствие, потере активности.
Ионы Pt(n+) в дальнейшем могут быть восстановле-
ны на поверхности наночастиц платины при потен-
циалах 60.6 В, что приводит к их укрупнению по
2D и 3D механизмам «созревания» Оствальда [60,
61]. Среди подходов к снижению скорости корро-
зии платины – применение углеродных носителей со
средней удельной поверхностью не более 200 м2/г,
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обеспечивающих умеренное диспергирование ката-
лизатора при синтезе.

Другим фактором деградации активных слоёв
является химическая коррозия высокодисперсного
углеродного носителя, которая протекает согласно
следующим уравнениям [62]:

С + 2Н2О → СО2 + 4Н++4ē. (1)

С + Н2О → СО + 2Н++2ē. (2)

Как показано в [63], реакция (1) начинает
протекать при потенциалах положительнее 0.207 В
(о. в. э.). Окисление сажи до СО (реакция (2)) начи-
нается при потенциале 0.518 В. В связи с низкой
скоростью реакций (1) и (2) в обычных условиях
функционирования ТЭ углеродный носитель практи-
чески не окисляется. Однако установлено, что кор-
розия сажи существенно ускоряется в случае частых
включений/выключений нагрузки, а также при повы-
шенных значениях температуры или парциального
давления кислорода [6].

Фундаментальной причиной разрушения мем-
браны и иономера в составе АС является кроссовер
кислорода и водорода в смежные электродные про-
странства [7, 64–66]. Кислород из катодного АС про-
никает в анодный, где восстанавливается до перок-
сида водорода, который является источником ради-
калов ·OH и ·OOH, обуславливающих химическую
деградацию полимерного электролита [67–70]. При
этом образование активных радикалов значительно
ускоряется в присутствии следовых количеств ионов
металлов группы железа, которые проникают в МЭБ
в результате коррозии стальных биполярных пла-
стин [68, 71]. Кроме того, образовавшиеся при окис-
лении платины в составе катодного катализатора ка-
тионы Pt(n+) мигрируют в мембрану, где взаимо-
действуют с водородом с последующей нуклеацией
металлических частиц [64, 72]. За счёт этого стано-
вится возможным образование и разложение H2O2
непосредственно в объёме мембраны в результате
сопряжённой реакции кислорода с водородом на по-
верхности платины.

Влияние примесей в топливе и окислителе

Присутствие отравляющих примесей в газах,
подаваемых в ТЭ, приводит к частичной блокировке
активных центров катализаторов, а также, в отдель-
ных случаях, к разрушению полимерного электро-
лита.

Наиболее жёсткое воздействие на катодный ка-
тализатор оказывают примеси в воздухе оксидов се-
ры и азота [8]. В зависимости от степени окисления

азота его оксиды частично восстанавливаются и ад-
сорбируются на платине, блокируя от 25 до 100%
её поверхности без существенного воздействия на
механизм восстановления кислорода. В отличие от
этого продукты адсорбции оксидов серы, по неко-
торым данным, изменяют механизм процесса с 4-
на 2-электронный, при этом оксид серы заполняет
до 86% активной поверхности платины. Основным
способом защиты от этих примесей является приме-
нение фильтров на основе активированного угля [8].

Со стороны анода распространённым загрязни-
телем являются оксиды СОх, присутствующие в кон-
версионном водороде. Особенно подвержены отрав-
лению моноплатиновые катализаторы, что обуслов-
лено большей энергией связи Pt-СО по сравнению
с Pt-H. Как известно, поверхность платины начинает
освобождаться от СО только при E = 0.6 В (о. в. э.):

CO + Pt ↔ CO-Pt,

2H–Pt + CO2→ CO-Pt + H2O + Pt,

CO–Pt + H2O ↔ Pt + CO2 + 2H+ + 2ē,

E = 0.6–0.9 В.

Одним из решений проблемы отравления ано-
да является блидинг – пропускание через анодное
пространство смеси загрязнённого оксидом углеро-
да водорода с воздухом. При этом на поверхности
платины протекает гетерогенная реакция Ленгмю-
ра–Хиншелвуда, в ходе которой происходит осво-
бождение поверхности от СО:

O2 +2Pt ↔ O2 – Pt + Pt → 2(О-Pt),

CO–Pt + О-Pt → CO2 + 2Pt.

Другим подходом является применение толе-
рантных катализаторов. Благодаря механизму би-
функционального катализа, двойные и тройные ката-
лизаторы (в частности, PtRu, PtNi, PtMo и др. [8, 73])
характеризуются меньшим перенапряжением окис-
ления СО, чем индивидуальная платина.

Имеющиеся сведения по влиянию примесей
на функционирование МЭБ ТЭ с анионпроводящим
электролитом ограничены изучением влияния при-
меси СО2 в воздухе. Хотя по влиянию примеси СО
в водороде специальных исследований нет, можно
ожидать, что отравление катализатора будет суще-
ственно меньшим, чем в случае ТЭ, поскольку в при-
сутствии на поверхности платины частиц ОНадс
окисление СО облегчается. В отношении влияния
примеси СО2 в воздухе на свойства полимерного
электролита и механизмы электродных реакций есть
ряд существенных отличий от ТЭ протонпроводяще-
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го типа. При работе ТЭ с анионпроводящим элек-
тролитом при постоянном токе введение СО2 приво-
дит к снижению напряжения [74, 75]. В присутствии
СО2, как следует из данных, приведённых на рис. 5
и в табл. 3, сопротивление анионообменной мембра-
ны в отличие от протонообменной возрастает. При
взаимодействии СО2 с ионогенными группами ани-
онообменной мембраны образуются ионы карбона-
та и бикарбоната, которые перемещаются от катода
к аноду вместе с потоком ОН-ионов. Как следует
из термодинамических данных, в случае накопле-
ния значительных количеств бикарбоната на аноде
может иметь место торможение реакции окисления
водорода [76]. Вместе с тем эффекты загрязнения
мембраны и электролита в составе анодного АС кар-
бонатами обратимы, так как при возобновлении по-
дачи чистого кислорода, в ходе которого происхо-
дит «продувка» мембраны ОН-группами, напряже-
ние практически возвращается на прежний уровень
(см. рис. 5).
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Рис. 5. Влияние примеси СО2 в О2 на U(i = 0.2 А/см2) и сопро-
тивление МЭБ при 50 °C. Мембрана Tokuyama А901 (10 мкм),

иономер AS-4

Та б лиц а 3

Изменение проводимости мембран в присутствии следов СО2

Мембрана Условия
σ, мСм/см

24 °C 70 °C
Tokuyama A201

(толщина
28 мкм)

Air 6 16
O2 23 45

Nafion 117
(толщина
183 мкм)

Air 70 126
O2 70 126

Интересным вопросом в плане сопоставления
процессов в ТЭ с протон- и анионпроводящим элек-
тролитом является влияние примесей аммиака. При-

чинами попадания аммиака в МЭБ являются крос-
совер азота из воздуха в анодное пространство, ис-
пользование в качестве источника водорода гидри-
дов металлов, химическая коррозия электролита (в
случае МЭБ анионпроводящего типа). Для ТЭ с про-
тонпроводящим электролитом появление в систе-
ме аммиака приводит с увеличению сопротивления
мембраны, при этом оценка потерь напряжения сви-
детельствует, что наряду с отравлением мембраны
происходит также дезактивация катализаторов [8].
Детали механизма этого процесса пока не ясны, од-
нако известно, что кинетика как отравления, так
и восстановления системы является более медлен-
ной, чем в случае воздействия СО. Для ТЭ с ани-
онпроводящим электролитом введение аммиака не
приводит к критическим изменениям, что открыва-
ет хорошие перспективы для использования в таких
системах гидридов металлов при генерации водоро-
да. Более того, ведутся исследования по созданию
прямого аммиачного ТЭ с анионпроводящим элек-
тролитом [77].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Важнейшей проблемой развития технологии
ТЭ является обеспечение стабильного протекания
токогенерирующих реакций в течение длительного
периода времени. На начальном этапе создания ра-
ботоспособных ТЭ с полимерным электролитом ос-
новное внимание было сосредоточено на синтезе
активных анодных и катодных катализаторов, обес-
печивающих протекание индивидуальных электрод-
ных процессов с максимальной скоростью и полно-
той, а также на разработке электролитов с высокой
ионной проводимостью. В последние годы в связи
с широким распространением и внедрением твёрдо-
полимерных ТЭ стало понятно, что для преодоле-
ния деградационных изменений, сопровождающих
функционирование ТЭ, необходимо учитывать взаи-
мовлияние физико-химических процессов, происхо-
дящих на отдельных электродах МЭБ и в электро-
лите.

Полимерный электролит является средой для
протекания токогенерирующих реакций, особенно-
стями которой являются ограниченный объём и от-
сутствие обновления. Это означает, что устойчивые
интермедиаты электродных реакций, продукты де-
градации катализаторов, а также самого ТПЭ будут
неизбежно накапливаться в объёме МЭБ и приво-
дить к снижению вольтамперных характеристик.

К настоящему времени для ТЭ с протонпрово-
дящим электролитом предложен ряд мер, позволяю-
щих уменьшить влияние деградационных процессов
на генерацию тока. Так, разрабатываются двойные
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и тройные системы (в частности, PtCoCr), в мень-
шей степени подверженные коррозии по сравнению
с моноплатиновым катализатором [44, 78]. В каче-
стве альтернативных сажам носителей, обладающих
повышенной коррозионной стойкостью, рассматри-
ваются углеродные наноматериалы, а также оксиды
индия и титана [79–82]. Для предотвращения де-
градации полимерного электролита, обусловленной
образованием и разложением пероксида водорода,
предложены «ловушки» радикалов – соединения це-
рия и марганца [83–85]. Помимо дезактивации ради-
калов, частичное замещение протонов в мембране
катионами этих металлов повышает её механиче-
скую стойкость, в том числе в условиях низкой влаж-
ности, поскольку катион с большим ионным радиу-
сом обеспечивает сшивку сульфогрупп, что препят-
ствует их вымыванию из иономера. Кроме того, в ре-
гламент испытаний ТЭ вносятся вспомогательные
операции для смягчения деградационных эффектов
включения/выключения нагрузки, в частности, про-
дувка анодного пространства инертным газом пе-
ред включением и после выключения, использова-
ния вспомогательной нагрузки для восстановления
кислорода, оставшегося в катодном пространстве по-
сле выключения и др. [6].

По сравнению с состоянием исследований в об-
ласти ТЭ с протонпроводящим электролитом, тех-
нология ТЭ с анионпроводящим электролитом в на-
стоящее время находится на стадии лабораторных
испытаний. Тем не менее, исходя из термодинами-
ки электродных процессов в этих системах, можно
предполагать сходство эффектов, связанных с дегра-
дацией катализаторов, а также воздействием актив-
ных радикалов на электролит. Преимуществами ТЭ
с анионпроводящим электролитом являются потен-
циально бо́льшая устойчивость анода к примесям
оксида углерода в водородном топливе, стойкость
к примесям аммиака, а также возможность успешно-
го применения неплатиновых катализаторов. Среди
недостатков – монотонное снижение характеристик
при использовании в качестве окислителя атмосфер-
ного воздуха вследствие накопления СО2, а также
недостаточно высокая проводимость имеющихся по-
лимерных электролитов. Необходимы дальнейшие
исследования, направленные на совершенствование
компонентов МЭБ анионпроводящих ТЭ, а также
изучение особенностей их функционирования в те-
чение длительных испытаний.

Работа выполнена при частичной финансовой
поддержке РФФИ (проект № 13-03-00317 А).
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