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Исследованы условия восстановительного синтеза наночастиц металлического родия, предназна-
ченного для катализа электрохимических реакций, протекающих на катодах, методом гидрозоля в водном
растворе стабилизатора дисперсности TW-20 в присутствии сажи XC-72 и без неё. Методом динамиче-
ского рассеяния света в полученной коллоидной системе подтверждены образование монодисперсных
частиц родия со средним диаметром не более 50 нм и их стабильность.
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The conditions of the reduction synthesis of metallic rhodium nanoparticles, intended for catalysis of
electrochemical reactions, proceeding on cathodes was investigated by the method hydrosol in water solution
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ВВЕДЕНИЕ

Катализаторы электрохимических про-
цессов (протекающих на катодах, например,
водородо-воздушных топливных элементов,
металлгидридных аккумуляторов, при элек-
тролизе воды) представляют собой слож-
ную композицию включающую помимо ме-
талла-катализатора носитель катализатора,
в качестве которого могут использовать-
ся (традиционно) углеродные материалы, а
в последнее время и оксиды переходных
металлов. Носитель является необходимым

ингредиентом каталитической композиции,
фиксирующим наночастицы металла-ката-
лизатора на своей поверхности. Он игра-
ет роль токопроводящей подложки и спо-
собствует равномерному распределению на-
ночастиц металла по поверхности электро-
да. Кроме того, в композицию включают
связующее вещество – твёрдый полимер-
ный электролит типа Nafion, обеспечиваю-
щий необходимые адгезионно-когезионные
свойства электродной массы.

В настоящее время применительно
к электрохимическим процессам достаточ-
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но широко исследованы моноплатиновые
катализаторы и катализаторы биметалли-
ческие PtM1 и триметаллические PtM1М2
(М – металлы переходной группы Fe, Co,
Ni, Cr) с модифицированными свойствами
[1,2], позволяющими снизить деградацию
и повысить стабильность катализатора и
соответственно сократить расход платины.

Как известно, каталитические свой-
ства металлов платиновой группы табли-
цы Д. И. Менделеева определяются нали-
чием свободных мест в d-оболочке атома
металла. В связи с этим большой интерес
представляет исследование каталитических
свойств другого платинового металла – ро-
дия – в электрохимических процессах.

Родий хорошо известен как катализа-
тор многих процессов органического син-
теза, в частности реакций гидрогенизации
циклических и гетероциклических соедине-
ний [3]. Высокая каталитическая активность
его проявляется в том, что он смягчает усло-
вия проведения реакций, снижая требуемые
температуру и давление. Особо активен ро-
дий в виде черни [4], что позволяет надеять-
ся на высокую каталитическую активность
нанодисперсного родия в катодных процес-
сах.

Методы получения металлов коллоид-
ной степени дисперсности многочисленны
и разнообразны [5], вместе с тем актуаль-
ной остаётся проблема стабильности гото-
вого катализатора, наночастицы которого
подвергаются с течением времени агрегиро-
ванию и рекристаллизации.

В настоящее время синтез материалов
в коллоидном состоянии широко исследует-
ся и привлекает большое внимание со сто-
роны и науки, и промышленности в свя-
зи с различиями свойств одних и тех же
веществ, находящихся в компактном ли-
бо дисперсном виде. Механическое и фи-
зическое диспергирование (например, из-
мельчение, испарение, сублимация, конден-
сация и т. д.), несмотря на сравнительно
простое конструкционное оформление, ме-
нее предпочтительны для получения тон-
ких дисперсий из-за высокого нижнего пре-

дела дисперсности (размер частиц не ме-
нее 100 нм). Электрохимические, химиче-
ские, радиационно-химические, плазмохи-
мические способы превращения веществ да-
ют возможность получения коллоидных (1–
100 нм) дисперсий, эффект применения ко-
торых в области катализа реакций, и элек-
трохимических в том числе, оказывается
весьма существенным.

В связи с этим нами была поставле-
на задача: исследовать условия синтеза на-
ночастиц родия в процессе жидкофазно-
го восстановления иона родия (III) водоро-
дом и адсорбции свежеобразованных частиц
на поверхности углеродного носителя, изу-
чить активность полученного родиевого ка-
тализатора в окислительно-восстановитель-
ных процессах (например, восстановления
кислорода) и оценить каталитические свой-
ства родия в сравнении с платиновыми ка-
тализаторами.

В литературе [5] описано применение
метода гидрозоля для получения металли-
ческого родия в смеси с платиной в при-
сутствии амфифильного ПАВ из класса бе-
таинов, однако дисперсность синтезирован-
ных частиц не указана. Авторами [6] осу-
ществлён синтез наночастиц родия, разме-
ром 1.4 и 3.4 нм, предназначенного для ката-
лиза изотопного обмена водорода, химиче-
ским восстановлением иона металла кверце-
тином в обратных мицеллах в дисперсион-
ной среде изооктана. С точки зрения доступ-
ности использованных реагентов и возмож-
ности удаления технологических примесей
метод применительно к созданию электро-
катализатора нам представляется достаточ-
но сложным.

В выборе метода гидрозоля и водорода
в качестве восстановителя иона родия (III)
мы руководствовались соображениями тех-
нологической простоты процесса и необ-
ходимостью получения элементного родия
по возможности без побочных примесей,
осложняющих выделение металла в чистом
виде и снижающих его содержание в гото-
вой каталитической композиции.
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Жидкофазный восстановительный син-
тез элементного родия выполнялся в вод-
ном растворе хлорида родия (III). В хо-
де химической реакции образуются класте-
ры металлического родия, которые созда-
ют коллоидную систему, характеризующу-
юся агрегативной и соотвественно кинети-
ческой неустойчивостью. С целью стабили-
зации свежеобразованных частиц в систе-
му вводили поверхностно-активное веще-
ство из группы твинов (TW-20) – полиокси-
этиленсорбитан монолаурат, относящийся
к классу жирных алкилэфиров [7]. Молеку-
лы в гомологическом ряду твинов: полиок-
сиэтиленсорбитаны (монолаурат, монооле-
ат, монопальмитат и другие) – имеют оди-
наковые полярные части, различаясь гидро-
фобными группами. TW-20 среди перечис-
ленных гомологов характеризуется наиболь-
шей поверхностной активностью (g). На-
пример, для TW-20 g= 0.156 Дж·м/моль, для
TW-80 g = 0.141 Дж·м/моль [8].

TW-20 является неионогенным ПАВ,
не подвергающимся диссоциации в водном
растворе [7, 9]. Дифильная молекула TW-
20 состоит из длинной углеводородной це-
почки с несколькими полярными неионоген-
ными группами (рис. 1).

В диапазоне небольших концентра-
ций – значительно менее ∼10−3 моль/л (об-
ласть истинных растворов TW-20) – ста-
билизирующее действие полисорбата до-
стигается в результате адсорбции поляр-
ных групп ПАВ на гидрофильной поверхно-
сти металлической частицы. Углеводород-
ные цепочки, обращённые наружу, созда-
ют стерическую защиту от слипания, агре-
гирования и рекристаллизации наночастиц.
При высоких концентрациях НПАВ (бо-
лее 10−3 моль/л) в водном растворе долж-
ны образовываться мицеллы, т. е. агрега-
ты нескольких молекул стабилизатора, уг-
леводородные звенья которых локализова-
ны во внутренней сфере, окружённой внеш-
ней короной полярных частей ПАВ. Сбли-
жение мицелл приводит к перекрытию ад-
сорбционных слоёв и повышению агрега-
тивной устойчивости системы. Таким обра-
зом, в зависимости от концентрации TW-
20 в реакционном растворе возможна реа-
лизация различных механизмов стабилиза-
ции. В наших исследованиях синтез нано-
частиц родия выполнен в мицеллярном рас-
творе TW-20.

В реактор помещали тридистиллат во-
ды, карбонат лития, раствор хлорида ро-
дия (III) (RhCl3·3H2O), стабилизатор дис-
персности TW-20, сажу XC-72. Концентра-

O C11H23

O

O

O
HO

HO

HO x

y
z

w
w + x + y + z = 20

Рис. 1. Структурная формула TW-20
Fig. 1. The structural formula TW-20
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ция TW-20 в опытах составляла ∼1.2 ·×
× 10−3 моль/л. Перемешивание содержимо-
го реактора осуществляли магнитной ме-
шалкой и барботирующим водородом. Дли-
тельность пропускания восстановителя ∼3–
3.5 часа.

Анализ дисперсности проводили мето-
дом динамического рассеяния света (ДРС)
на приборе Zetasizer NanoZS («Malvern»,
Англия).

Результаты анализа приведены в виде
дифференциальных кривых распределения
количества частиц по размеру.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2, 3 (кривая 3) представле-
ны спектры дифференциального распреде-
ления количества частиц по размерам в рас-
творе хлорида родия (III) и сажи, диспер-
гированной в УЗ поле в водном растворе
TW-20, на рис. 3 (кривые 1 и 2) и рис. 4 –
результаты опытов. Согласно приведённым
данным, в условиях эксперимента возможно
получение достаточно однородных частиц
с узким распределением по размерам (см.
рис. 4, кривые 1, опыт без углеродного носи-
теля). Воспроизводимость во времени полу-
ченных результатов и устойчивость систе-
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Рис. 2. Дифференциальная кривая распределения ко-
личества частиц по размерам для исходного водного

раствора RhCl3
Fig. 2. The differential distribution curve of the number
of particles by size for the original solution RhCl3 in

water

мы в течение 7–8 суток подтверждается пол-
ным совпадением максимумов трёх кривых,
которые соответствуют размеру частиц 40–
45 нм (см. рис. 4).
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Рис. 3. Дифференциальные кривые распределения
количества частиц по размерам: 1 – в присутствии
носителя, 2 – без носителя, 3 – чистая сажа в раство-

ре TW-20

Fig. 3. The differential distribution curves of the number
of particles by size: 1 – in presence of a carrier, 2 –
without a carrier, 3 – pure black carbon in the solution

TW-20

Согласно рис. 3, средний размер частиц
родия, синтезированного в растворе без но-
сителя, меньше, чем в присутствии сажи,
причём во втором случае получено бимо-
дальное распределение. Второй пик (кри-
вая 1) практически совпадает по вероятно-
му размеру с пиком сажи (кривая 3). Веро-
ятно, наночастицы синтезированного родия
либо адсорбированы поверхностью сажи –
из объёма исчезла мелкая фракция родия
(менее 60 нм), либо произошло их агрегиро-
вание (пик ii, вероятный размер ∼91.3 нм).

Соотношение численных концентраций
чистого родия и чистой сажи (N1) по резуль-
татам анализа методом ДРС составляет 545,
т. е. в реакционной среде существует избы-
точное количество частиц родия, следова-
тельно, часть восстановленного родия оста-
нется, по-видимому, взвешенной в жидкой
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фазе, а не адсорбированной поверхностью
углерода, как требуется для формирования
каталитической композиции. При удалении
жидкой фазы взвесь частиц родия будет при-
сутствовать в виде механической примеси
к полученному композиту.
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Рис. 4. Дифференциальные кривые распределения
количества свежеобразованных частиц по размерам
(в системе без сажевого носителя): 1 – Rh-синтези-
рованные частицы; 2 – примесь в исходном растворе

RhCl3·3H2O

Fig. 4. The differential distribution curves of the number
of particles by size of freshly formed rhodium particles:
1 – Rh-synthesized particles; 2 – a impurity in the

original solution of RhCl3·3H2O

Для оценки возможности равномерно-
го распределения частиц родия по поверх-
ности углеродного носителя и однородно-
сти полученного таким образом катализа-
тора также представляется важной величи-
на соотношения суммарных площадей по-
верхности частиц родия и углерода (N2).
Из условий опыта расчётным путём было
определено N2 (при равных массовых коли-
чествах компонентов и средних размерах ча-
стиц родия и сажи 50 нм и 200 нм соглас-
но дифференциальным кривым распределе-
ния числа частиц по размеру). Оно соста-
вило ∼0.6. Таким образом, с одной сторо-
ны, в системе экспериментально определён
большой избыток частиц родия, а с другой,
согласно выполненному расчёту, суммарная

поверхность дисперсного родия оказалась
меньше (или почти равной) поверхности са-
жевых частиц. Это противоречие, по-види-
мому, связано с использованием в расчётах
средних значений размеров частиц, и с учё-
том более высокой дисперсности родия, что
вполне возможно, вычисленные величины
N2 и суммарной поверхности родия увели-
чатся.

Возможность присутствия в реакцион-
ной смеси более мелких частиц родия, чем
было принято для расчёта, связана с особен-
ностями метода анализа дисперсности: ин-
тенсивность рассеяния света, согласно урав-
нению Рэлея, прямо пропорциональна ра-
диусу частиц в шестой степени и концен-
трации – в первой [10], т. е. даже при ма-
лой концентрации крупных частиц рассе-
яние ими лазерного луча может оказаться
интенсивней, чем мелкими частицами, при-
сутствующими в большом количестве. Та-
ким образом, частицы родия должны фикси-
роваться поверхностью носителя при опти-
мальном соотношении между контактными
поверхностями компонентов и тем самым
в дальнейшем предотвращать рекристалли-
зацию металла.

В то же время в присутствии в реак-
ционной среде частиц углеродного носите-
ля возможна как иммобилизация свежеоб-
разованных частиц родия на поверхности
сажи, так и их агрегирование, связанное
со сложностью конкурирующих взаимодей-
ствий поверхностей родия и сажи со стаби-
лизатором.

ВЫВОДЫ

На основе исследований условий вос-
становительного синтеза металлического
родия в водном растворе TW-20 осуществ-
лено получение коллоидной дисперсии ме-
талла. Методом динамического рассеяния
света подтверждены образование монодис-
персных наночастиц родия со средним раз-
мером не более 50 нм в водном растворе
TW-20 и стабильность свежеобразованных
наноструктурированных частиц родия в те-
чение ∼200 ч в системе без носителя.
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