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В  топливном элементе на основе протонообменной мембраны качестве катализаторов испытаны комплексы 
никеля (II) с циклическими бисдифосфиновыми лигандами, [Ni(PR’

2NR
2)2](BF4)2. Получены диагностические ха-

рактеристики мембранно-электродных блоков (МЭБ) на основе молекулярных катализаторов в составе топ-
ливного элемента. 
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A bis-diphosphine nickel complexes with pendant amines [Ni(PR’

2NR
2)2](BF4)2 has been tested in polymer electrolyte 

membrane fuel cells. A membrane electrode assembly  was made as a sandwich of [Ni(PR’
2NR

2)2]
2+/Vulcan XC-72 + 

Nafion ionomer-coated anode, a Nafion 212 membrane, and [Ni(PR’
2NR

2)2]2+/Vulcan XC-72 + Nafion ionomer-coated 
cathode. 

 
Введение 

 
Сегодня электроэнергия играет важную 

роль во всех странах, поэтому рост и развитие стра-
ны без учета производства электроэнергии кажется 
невозможным. До сих пор ископаемые виды топли-
ва были важным источником энергии, но неконтро-
лируемое использование этих ресурсов и их ограни-
ченность привела к тому, что человечество начинает 
все более активные поиски новых источников энер-
гии.  

Природными возобновляемыми источника-
ми энергии, в порядке убывания частоты использо-
вания, являются: солнечная энергия, энергия ветра, 
энергия воды, геотермальная энергия,  атомная 
энергия, энергия биогаза, энергия биомассы или 
биотоплива, энергия водорода и топливных элемен-
тов.  Легкость получения водорода из воды, его рас-
пространенность, а также его экологические харак-
теристики  являются теми особенностями, которые 
выделяют водород среди других элементов альтер-
нативной энергетики. Уже в ближайшем будущем, 
несомненно,  водород и использование всего его 
потенциала будут первоочередными задачами. Се-
годня наиболее эффективные устройства работаю-
щие на водороде – это топливные элементы                   
(ТЭ) [1,2].  

Однако обширная коммерциализация топ-
ливных элементов пока задерживается и главным 
сдерживающим фактором является стоимость выра-
батываемого электричества. В топливных элементах 
одним из самых дорогих компонентов является ка-
тализатор, поскольку в коммерчески доступных то-
пливных элементах в качестве катализатора исполь-
зуется платина, которая является дорогой и к тому 
же мало распространенной на Земле. 

Конкурентную альтернативу платине в ТЭ 
могут составить молекулярные катализаторы, в осо-
бенности на основе комплексов никеля (II) с цикли-
ческими бисдифосфиновыми лигандами с различ-
ными заместителями при атомах фосфора и азота 
(Рис.1). Синтез и изучение свойств таких комплек-
сов Ni активно ведутся в научной группе Даниэля 

Дюбуа (США). Ими было опубликовано более де-
сятка работ, посвященных изучению свойств таких 
катализаторов [3–10]. Большинство этих катализа-
торов показало ту или иную эффективность по 
окислению водорода и восстановлению протонов, 
что было подтверждено многочисленными электро-
химическими экспериментами.  Однако на сего-
дняшний день в литературе не встречается ни одной 
работы, посвященной испытанию таких никелевых 
катализаторов в топливных элементах. Поэтому, в 
данной работе мы хотим сообщить о впервые испы-
танных катализаторах [Ni(PPh

2NPh
2)2]2+ и 

[Ni(PPh
2NBz

2)2]2+ непосредственно в топливном эле-
менте. 

 
Рис. 1 – Структура комплекса [Ni(PR’

2NR
2)2](BF4)2 

Экспериментальная часть 

Материалы и тестирование МЭБ. Угле-
родная сажа Vulcan XC-72 была приобретена у Cab-
ot Corporation. Углеродная бумага  Sigracet 25CC и 
протонпроводящая мембрана Нафион 212 были 
приобретены у ООО «Поликом». Синтез и свойства 
используемых никелевых катализаторов были опуб-
ликованы нами ранее [11]. 

Изготовление МЭБ. Мембранно-
электродные блоки были изготовлены из расчета 
рабочей площади электродов 11см2. Приготовлен-
ные каталитические чернила наносились на газо-
диффузионный слой (углеродную бумагу) методом 
полива с использованием микродозатора порциями 
по 25 мкл. Между двумя подготовленными газо-
диффузионными слоями с нанесённым катализато-
ром располагалась мембрана Нафион 212 размером 
2.5x2.5 см, далее происходило прессование в тече-
ние 5 минут с постепенным охлаждением темпера-
туры от 145 до ~80С при давлении 5 МПа. Для 
дальнейшего испытания готовый МЭБ помещался в 
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топливную ячейку между двумя графитовыми пла-
стинами с рабочей областью 11 см2. 

Тестирование МЭБ. Поляризационные кри-
вые и кривые плотности мощности были записаны с 
использованием тестовой станции Elchem (США) c 
системой управления потоком и давлением газов 
MTS-A-150, системой управления газов HSA и с 
блоком электронной нагрузки ECL-150. 
 

Результаты и обсуждение 
 

Для проведения испытаний органических 
катализаторов в топливном элементе, они были им-
мобилизованы на углеродной подложке Vulcan XC-
72. Однако для выполнения сравнительных измере-
ний возникала необходимость создания МЭБ, где в 
качестве катализатора используется платина, иммо-
билизированная на углеродной подложке Vulcan 
XC-72. Синтез катализатора Pt20/Vuclan XC-72 осу-
ществлялся согласно модифицированной методике 
«полиол» [12], химическим восстановлением Pt из 
раствора H2PtCl6 на поверхности углеродной сажи в 
среде этиленгликоля. В качестве главного восста-
навливающего агента был использован формальде-
гид. 

Анализ изображений, полученных с помо-
щью просвечивающего электронного микроскопа, 
указывает на то, что электрокатализатор Pt20/Vulcan 
XC-72 имеет распределение размеров частиц плати-
ны в диапазоне 2-5 нм. При этом частицы платины 
находятся на поверхности углеродной подложки и 
распределены достаточно равномерно (Рис. 2). Та-
ким образом следует ожидать, что синтезированный 
катализатор будет иметь большую удельную актив-
ность. 

 

 
Рис. 2 – Изображение частиц платины на угле-
родной подложке Vulcan XC-72, полученное с по-
мощью просвечивающего электронного микро-
скопа 

 
На рис.3 приведены диагностические кри-

вые топливного элемента на основе платинового 
катализатора, плотность нанесения которого состав-
ляет 0.05 мг(Pt)/см2 для каждой стороны. При 
400 мВ плотность тока составляет 1.32 А/см2, а 
плотность мощности, соответствующая этому зна-
чению, составляет 517 мВт/см2. ТЭ, работающий на 
МЭБ с 0.05 мг (Pt)/см2, показывает близкие к опти-
мальным удельные энергетические характеристики, 

поскольку при общем расходе платины 0.1 мг/см2, 
один киловатт установленной мощность можно по-
лучить используя 0.190 грамм платины, т.е. 
0.19 г.(Pt)/кВт. Такое содержание платины является 
достаточно хорошим показателем, при том что зада-
чей, поставленной Министерством энергетики США 
(DOE, USA), является к 2015 году, по общему со-
держанию металлов платиновой группы в ТЭ, дос-
тичь значений 0.125 г/кВт при 
0.125 мг/см2.
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Рис. 3 – Поляризационная кривая и кривая зави-
симости плотности мощности от плотности тока 
ТЭ на основе электрокатализатора Pt20/Vulcan 
XC-72. Плотность нанесения катализатора, из 
расчёта на массу платины, составляет 0.05 мг/см2 
для анодной и катодной сторон 
 

Топливный элемент на основе молекуляр-
ного катализатора [Ni(PPh

2NBn
2)2]2+ выдаёт напряже-

ние холостого хода, равное 405 мВ (Рис. 4), что не-
сколько ниже, чем ожидаемое значение в 900 мВ, 
которое показывает ТЭ, работающий на платиновом 
катализаторе. Максимальная плотность мощности, 
при этом, составила 231 мкВт/см2, которая достига-
ется при плотности тока 880 мкА/см2. Максималь-
ная же плотность тока составила 1640 мкА/см2. 
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Рис. 4 – Поляризационная кривая и кривая 
плотности мощности, записанные при 90С. Ак-
тивная площадь – МЭБ: 1см2; катализатор на 
аноде – [Ni(PPh

2NBn
2)2]2+, на катоде – 

[Ni(PPh
2NBn

2)2]2+; плотность нанесения катализа-
торов – 1 мг/см2, протонообменная мембрана – 
Нафион 212, скорость потока насыщенного водой 
Н2 – 19 мл мин-1, О2 – 19 мл мин-1; влажность – 
100%, сажа – Vulcan XC-72, углеродная бумага – 
 Sigracet 25CC 
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Характеристики топливного элемента на 

основе [Ni(PPh
2NPh

2)2]2+ имеют значения, несколько 
уступающие значениям соответствующим катализа-
тору [Ni(PPh

2NBn
2)2]

2+. Напряжение холостого хода 
составило 360 мВ, максимальная плотность мощно-
сти – 125 мкВт/см2, а максимальное значение плот-
ности тока –1100 мкА/см2.  Это согласуется c лите-
ратурными данными, где методом ЯМР высокого 
давления было показано, что азотные основания с 
фенильными заместителями имеют меньшее сродст-
во к протону, чем соответствующий комплекс с бен-
зильным заместителем [13]. Вероятно, это приводит 
к ограничению скорости межмолекулярного перено-
са протонов от катализатора к протонпроводящей 
мембране. 

Помимо испытания топливных элементов, 
работающих полностью на органических катализа-
торах, также были проведены измерения, где моле-
кулярный катализатор на основе комплекса Ni ком-
бинировался Pt катализатором. Для этого были из-
готовлены МЭБ, где в одном случае на анодной сто-
роне был использован катализатор на основе ком-
плекса никеля, а на катодной – катализатор 
Pt20/Vulcan XC-72, во втором случае, наоборот, 
Pt20/Vulcan XC-72 применялся на стороне анодной, а 
катализатор на основе комплекса Ni был использо-
ван на катодной стороне. Такие эксперименты были 
проведены с обоими катализаторами, 
[Ni(PPh

2NPh
2)2]2+ и [Ni(PPh

2NBn
2)2]2+.  

Такое перекрёстное использование катали-
заторов позволяет определить эффективность изу-
чаемых катализаторов независимо друг от друга, 
либо в реакции окисления водорода, либо в реакции 
восстановления кислорода, поскольку сами катали-
заторы могут отличаться по эффективности в этих 
реакциях. Так кинетика реакций на разных электро-
дах может существенно отличаться. Например, ре-
акция восстановления кислорода на катоде ТЭ с 
платиновым катализатором, является лимитирую-
щей из-за того что происходит своего рода «экрани-
рование» поверхности катализатора электролитом и 
слоем гидроксильных ионов. В результате, число 
активных центров на поверхности платины умень-
шается, а эффективность катализатора снижается 
[14,15].  

Обобщённые данные испытаний комплек-
сов Ni показаны в Таблице. В случае, когда молеку-
лярные катализаторы использовались на анодной 
стороне, наибольшую эффективность опять же про-

явил комплекс [Ni(PPh
2NBn

2)2]2+, напряжение холо-
стого хода составило 741мВ против 623мВ для фе-
нил замещённого комплекса, а максимальная плот-
ность мощности почти вдвое превысила таковую 
для комплекса [Ni(PPh

2NPh
2)2]2+ и составила 

662 мкВт/cм2 (п/п 3-4 в Таблице).  
Полученные значения плотности мощности 

и плотности тока имеют значительно меньшие вели-
чины по сравнению с топливным элементом на ос-
нове Pt катализатора, однако широкие возможности 
варьировать структуру применяемых катализаторов 
в будущем позволят значительно улучшить полу-
чаемые характеристики. Тем не менее, полученные 
результаты для [Ni(PPh

2NBn
2)2]2+, почти в 10 раз пре-

восходят по мощностным характеристикам сущест-
вующий на сегодняшний день аналог ТЭ, где в каче-
стве молекулярного катализатора используется пе-
роксокомплекс [NiIIRuIV], для которого Vxx=420 мВ, 
а максимальная плотность мощности составляет 26 
мкВт/см2 [16]. 
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