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SANTRUMPOS IR SUTARTINIAI ŽENKLAI 

 

Santrumpa  Paaiškinimas 

TEM 
Peršviečiamoji elektroninė mikroskopija (angl. Transmission Electron 

Microscope) 

ICP-OES 
Indukuotos plazmos optinės emisijos spektroskopija (angl. Inductively 

Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy) 

CV  Ciklinė voltamperometrija (angl. Cyclic Voltammetry) 

CVs Ciklinės voltamperogramos (angl. Cyclic Voltammograms) 

DRR Deguonies redukcijos reakcija 

EAPP 
Elektrochemiškai aktyvus paviršiaus plotas (angl. Electrochemically Active 

Surface Area) 

KE Kuro elementas (angl. Fuel Cell) 

SHE Standartinis vandenilio elektrodas (angl. Standard Hydrogen Electrode)  

ŠKE Šarminiai kuro elementai (angl. Alkaline Fuel Cells)  

PMMKE  
Protonǐ mainǐ membranos kuro elementai (angl. Proton Exchange 

Membrane Fuel Cells) 

TMKE Tiesioginiai metanolio kuro elementai (angl. Direct Methanol Fuel Cells) 

FRKE Fosforo rǌgšties kuro elementai (angl. Phosphoric Acid Fuel Cells) 

LKKE Lydytǐ karbonatǐ kuro elementai (angl. Molten Carbonate Fuel Cells) 

KOKE Kietojo oksido kuro elementai (angl. Solid Oxide Fuel Cells) 

Ep Pradžios potencialas (angl. One-set potential) 

MA Masės aktyvumas (angl. Mass activity) 

SA Specifinis aktyvumas (angl. Specific activity) 

RHE GrƳžtamasis vandenilio elektrodas (angl. Reversible hydrogen electrode) 

NHE Normalinis vandenilio elektrodas (angl. Normal Hydrogen Electrode) 

Ag/AgCl2 Sidabro chlorido elektrodas (angl. Silver Chloride Electrode)  

PMKE Protonǐ mainǐ kuro elementai (angl. Proton Exchange membrane fuel cell) 

GR Grafenas (angl. Graphene) 

XRD Rentgeno spinduliǐ difrakcija (angl. X-Ray diffraction) 

http://www.nobelprize.org/educational/physics/microscopes/tem/
http://www.nobelprize.org/educational/physics/microscopes/tem/
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ƲVADAS 

 

Fundamentalius elektrocheminius principus, kuriais grindžiamas kuro elementǐ darbas 1839 

m. atrado Velso mokslininkas Viljamas Grovė (ang. Wiliam Grove). Kuro elementǐ kǌrimas 

Ƴsibėgėjo ir tapo svarbia tyrimǐ sritimi, o XX amžiaus antrojoje pusėje kuro elementai pritaikyti 

praktikoje, kosminėje pramonėje. Šiuo metu kuro elementai plačiai naudojami elektros energijos bei 

automobiliǐ pramonėje, tačiau jǐ veikimo principo ir efektyviǐ katalizatoriǐ kǌrimo šiems 

elementams klausimai lieka aktualǌs. 

Žemos temperatǌros polimeriniǐ membranǐ kuro elementai (PMKE) yra patrauklus energijos 

šaltinis mikroelektronikos, transporto ir namǐ ǌkio reikmėms, nes yra nedidelio svorio ir dydžio. 

PMKE veikia vandenilio arba mažǐ organiniǐ molekuliǐ (pvz., metanolio, etanolio ar kt.) 

elektrokatalizinės oksidacijos ant anodo bei oro deguonies redukcijos ant katodo principu, pernešant 

protonus per polimerinƳ elektrolitą, o elektronus – išorinėje grandinėje. Sėkmingą kuro elemento 

veikimą sąlygoja abiejǐ vykstančiǐ reakcijǐ efektyvumas. Ir nors Pt laikoma vienu geriausiǐ 

katalizatoriǐ abiejǐ reakcijǐ atžvilgiu, viena iš pagrindiniǐ žemos temperatǌros PMKE problemǐ, 

limituojančiǐ jǐ veikimą, naudojant grynos Pt katalizatoriǐ, yra susidarantis deguonies redukcijos 

viršƳtampis ant katodo ir katalizatoriaus apnuodijimas CO ant anodo. Todėl pastaruoju metu 

intensyviai ieškoma naujǐ katodinės srities katalizatoriǐ, pasižyminčiǐ ženkliu aktyvumu deguonies 

redukcijos reakcijai. Tuo pat metu siekiama pakeisti tradicinƳ brangǐ Pt katalizatoriǐ, sumažinant 

tauraus metalo kiekƳ katalizatoriuje ar kuriant naujas katalizines medžiagas, savo sudėtyje 

neturinčias Pt. 

Labai svarbi sąlyga efektyviǐ katalizatoriǐ kǌrimui yra panaudoti greitas, nesudėtingas bei 

santykinai nebrangias katalizatoriǐ formavimo technologijas, kurios leistǐ sukurti katalizatorius su 

mažomis dalelėmis, tolygiai pasiskirsčiusiomis ant pagrindo bei su norimomis savybėmis. 

Mikrobangǐ sintezė yra šiuolaikinis greitas bei nesudėtingas Ƴvairiǐ medžiagǐ bei metalo 

nanostruktǌrǐ tirpaluose formavimo metodas. 

Todėl pagrindinis dėmesys skiriamas naujǐ, efektyviǐ katalizatoriǐ bei jǐ formavimo 

technologijǐ kǌrimui, siekiant sumažinti naudojamo tauraus metalo kiekƳ katalizatoriuje, tuo pačiu 

nesumažinant, o net padidinant jo aktyvumą, bei jǐ praktiniam taikymui polimeriniǐ membranǐ 

kuro elementuose. 
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Darbo tikslas: 

 

Susintetinti bi- ir trimetalius nanokompozitus, kuriǐ sudėtyje bǌtǐ platinos, kobalto ir rutenio, 

pagrindu naudojant grafeno miltelius arba niobio(V) oksido/grafeno ar cerio(IV) oksido/grafeno 

pagrindus. Ištirti gautǐ katalizatoriǐ charakteristikas ir elektrokatalizines savybes deguonies 

redukcijos reakcijai. 

 

Uždaviniai: 

 

1. Susintetinti Pt/grafeno, Ƴvairios sudėties PtCo/grafeno ir PtCoRu/grafeno, 

PtCoNb2O5/grafeno, bei PtCoCeO2/grafeno katalizatorius, taikant sintezės mikrobangomis 

metodą; 

2. Ištirti suformuotǐ katalizatoriǐ paviršiaus morfologiją bei cheminę sudėtƳ, taikant 

peršviečiamąją elektroninę mikroskopiją ir indukuotos plazmos optinės emisijos 

spektroskopiją; 

3. Ʋvertinti suformuotǐ katalizatoriǐ elektrokatalizinƳ aktyvumą deguonies redukcijai, taikant 

ciklinę voltamperometriją. 
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1. LITERATǋROS APŽVALGA 

 

1.1 . Kuro elementai ir jǐ tipai 
 

Pastaraisiais dešimtmečiais kuro elementai yra viena iš veržliausiai besivystančiǐ moksliniǐ 

tyrimǐ krypčiǐ. Pasiekti moksliniai bei technologiniai sprendimai jau leidžia naudoti jǐ prototipus 

Ƴvairioms reikmėms. Šiuo metu yra sukurta nemažai bandomǐjǐ kuro elementǐ generuojama elektra 

varomǐ automobiliǐ (pvz., Opel, Toyota, Honda ir t.t.) bei sukurtos autonominės elektros pastotės 

gyvenamiesiems namams (Ballard, Siemens). NASA mokslininkai pasirinko kuro elementus, kaip 

elektros generavimo kosminiuose laivuose alternatyvą brangioms saulės baterijoms ir pavojingoms 

branduolinėms technologijoms (1 pav.) [1].  

1 pav. Kuro elementǐ pritaikymas 

 

Kuro elementai (toliau - KE) – tai elektrocheminiai Ƴrenginiai, kuriuose cheminę energiją 

galima tiesiogiai paversti elektros energija. Jie tiesiogiai generuoja elektrą (ir šilumą) be tarpinės 

mechaninės grandies. Kuro elementǐ veikimo principas yra panašus Ƴ Ƴprastiniǐ baterijǐ, tačiau jǐ 

pagrindinis skirtumas yra tame, kad jie neišsieikvoja ir jǐ nereikia Ƴkrauti. Jie gamina elektrą arba 

šilumą tada, kai jiems tiekiamas kuras [2]. 

Kuro elementas yra sudarytas iš dviejǐ elektrolitu atskirtǐ elektrodǐ. Priklausomai nuo kuro 

elemento tipo, eketrolitas yra medžiaga pasižyminti joniniu laidumu. Vykstant jonǐ migracijai per 

elektrolitą gaunama uždara elektros grandinė. Oksidatorius redukuojamas ant katodo, o tiekiamas 

kuras - oksiduojamas ant anodo. Susidarę elektronai link katodo keliauja išorine elektros grandine, 
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o protonai per elektrolitą. Prie katodo jungiantis protonams su deguonimi ir laisvais elektronais 

suformuojamas vanduo. Kuro elemento veikimo metu susidarę produktai yra šiluma ir vandens 

garai, dėl šios priežasties kuro elementai laikomi švariais ir efektyviais energijos šaltiniais [2, 3].  

Kuro elementǐ yra Ƴvairiǐ tipǐ, priklausomai nuo naudojamo kuro. Jie skirstomi Ƴ: 

 Tiesioginius metanolio kuro elementus (TMKE); 

 Šarminius kuro elementus (ŠKE); 

 Protonǐ mainǐ membranos kuro elementus (PMMKE). 

 Fosforo rǌgšties kuro elementus (FRKE); 

 Lydyto karbonato kuro elementus (LKKE); 

 Kieto oksido kuro elementus (KOKE); 

 

2 paveiksle pavaizduoti Ƴvairiǐ kuro elementǐ veikimo principai. 1 lentelėje pateiktos pagrindinės 

kuro elementǐ charakteristikos [3-6]. 

 

 

 

2 pav. Kuro elemento veikimo schema 
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1 lentelė 

Kuro elementǐ tipai ir charakteristikos 

 

 

Vienas iš atsinaujinančiǐ ir vis labiau populiarėjančiǐ energijos šaltiniǐ yra žemos 

temperatǌros polimeriniǐ membranǐ kuro elementai (PMKE), kuriuose kuru gali bǌti naudojamas 

vandenilis ar mažos organinės molekulės, pvz. alkoholiai. Žemos temperatǌros polimeriniǐ 

membranǐ kuro elementai yra patrauklus energijos šaltinis mikroelektronikos, transporto ir namǐ 

ǌkio reikmėms, kadangi yra nedidelio svorio ir dydžio [6]. Vienas didžiausiǐ šiǐ kuro elementǐ 

panaudojimo privalumas – PMKE veikia esant palyginti žemai temperatǌrai, t.y. apie 65-80 
o
C 

[7,8]. Tokio tipo kuro elementuose naudojama pusiau pralaidi polimerinė membrana, kuri yra 

pralaidi protonams, bet nepralaidi elektronams ir dujoms. Kurui oksiduojantis, protonai skverbiasi 

pro membraną ir susijungia su elektronais, tokiu bǌdu susidaro vanduo ir CO2. Taigi, tai ir 

ekologiškai švarǌs elektros energijos šaltiniai [1-4]. Didžiausias protonǐ mainǐ membranǐ kuro 

elementǐ trǌkumas – aukšta savikaina dėl naudojamo Pt katalizatoriaus ir mažas jǐ efektyvumas dėl 

Parametro 

pavadinimas 

Tiesioginiai 

metanolio 

KE 

Šarmi- 
niai KE 

Protonǐ 
mainǐ 

membranos 

KE 

Fosforo 

rǌgšties 
KE 

Lydyto 

karbonato 

KE 

Kieto 

oksido KE 

Darbinơ 
tempertǌra, 

o
C 

60-120 <100 50 – 80 160-220 600-800 
800-1000 

(500-600) 

Pasiekta 

galia 
1 W – 100 W 

300 W – 

10 kW 

50 kW – 250 

kW 

10 kW – 1 

MW 

100 kW – 2 

MW 

2 kW – 100 

MW 

Krǌvininkas H
+
 OH

-
 H

+
 H

+
 CO3

2-
 O

2-
 

Elektrolitas polimeras KOH 

Polimeras, 

protonǐ 

mainǐ 

membranos 

Fosforo 

rǌgštis 

Išlydytos 

druskos, 

ličio 
karbonatas 

Keramikos, 

itriu 

stabilizuo-

tas cirkonis 

(ang. YSZ), 

kalcio 

Kuras metanolis 

Grynas 

vandeni-

lis 

Negrynas 

vandenilis iš 
metanolio 

Gamtinės 
dujos, 

alkoholis 

Vandenilis, 

anglies 

monoksidas

, natǌralios 
dujos 

Gamtinės 
dujos ir 

propanas 

Oksidatorius O2/oras O2 O2/oras O2/oras O2/oras O2/oras 

Naudingumo 

koeficientas 

(%) 

40 – 55 40 – 50 40 – 50 37-45 40 – 70 45 – 60 
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anodo apnuodijimo absorbuotu CO, kurio priemaišǐ yra vandenilyje, gautame iš angliavandeniliǐ 

[2-4, 8]. Todėl mokslininkai intensyviai ieško pamainos Pt katalizatoriams. 

Tiesioginiai metanolio kuro elementai yra panašǌs Ƴ protonǐ mainǐ membranos kuro 

elementus, nes čia taip pat kaip elektrolitas naudojama polimerinė membrana. Skirtumas tas, kad 

tiesioginiuose metanolio kuro elementuose anodo katalizatorius pats savaime pritraukia vandenilƳ iš 

skysto metanolio, taigi prie kuro elementǐ nereikia Ƴrengti kuro reformerio. Dėl žemos darbinės 

temperatǌros, šio tipo kuro elementai panaudojami nešiojamuose kompiuteriuose ir mobiliuosiuose 

telefonuose. Viena iš eksploataciniǐ problemǐ yra neefektyvus kuro perėjimas nuo anodo prie 

katodo, negeneruojant elektros energijos. Tai ženkliai mažina tokio tipo Ƴrenginiǐ našumo 

koeficientą [9]. 

Šarminiai kuro elementai ir buvo pirmieji, kuriuos NASA pritaikė savo erdvėlaiviuose 

elektros energijos ir geriamo vandens generavimui. Elektros generavimo efektyvumas juose siekia 

70 %. Darbinė šio tipo kuro elemento temperatǌra yra nuo 50 iki 100 o
C. Elektrinė šio tipo kuro 

elementǐ galia dažniausiai bǌna nuo 300 W iki 10 kW. Elektrolite OH

 jonai laisvai juda ir prie 

anodo jie reaguoja su vandeniliu. Reakcijos metu išlaisvinami elektronai ir energija.  

Fosforo rǌgšties kuro elementǐ sistemos populiarios ligoninėse, viešbučiuose, 

administraciniuose pastatuose, mokyklose, elektrinėse, oro uostǐ terminaluose, buitiniǐ atliekǐ 

sąvartynuose ir vandens valymo Ƴrengimuose. Fosforo rǌgšties kuro elementai generuoja elektros 

energiją didesniu nei 40 % efektyvumu, maždaug 85 % kogeneruojamos šilumos yra panaudojama 

kaip garas, tiekiamas iš kogeneracinės elektrinės vartotojǐ poreikiui. Šio kuro elementǐ darbinė 

temperatǌra – 150 – 200 
o
C. Esant žemesnei temperatǌrai, fosforo rǌgštis tampa prastu jonǐ 

laidininku. Šio tipo kuro elementǐ elektrolitas – skysta fosforo rǌgštis išmirkytoje matricoje. 

Fosforo rǌgšties kuro elementǐ privalumas yra tas, kad galima naudoti nepilnai išvalytą nuo CO 

kurą. Trǌkumai – brangaus platinos katalizatoriaus naudojimas, palyginus nedidelis elektros 

generavimo efektyvumas, dideli ir sunkǌs Ƴrengimai [3, 4, 8]. 

Lydyto karbonato kuro elementuose naudojamas skystas ličio ir kalio arba ličio ir natrio 

karbonatǐ tirpalas išmirkytoje matricoje. Šiems kuro elementams reikalinga aukšta darbinė 

temperatǌra (apie 650 
o
C), siekiant padidinti elektrolito veikimą. Tačiau aukšta darbinė temperatǌra 

leidžia naudoti paprastesnius katalizatorius. Numatoma, kad šie kuro elementai yra ypač 

perspektyvǌs stambesnėse elektros generavimo jėgainėse. Iki šiol jie buvo panaudoti Ƴrengimuose, 

naudojančiuose vandenilƳ, anglies monoksidą, gamtines dujas, propaną, biodujas, dyzelinƳ kurą. Šiǐ 

kuro elementǐ trǌkumas – dėl aukštos darbinės temperatǌros padidėjusi korozija ir sutrumpėjęs 

atskirǐ elementǐ eksploatavimo laikas [3, 4, 8]. 

Kieto oksido kuro elementai yra perspektyvǌs panaudojimui stambesnėse pramonės Ƴmonėse 

ir elektros generavimo jėgainėse. Jie yra naudojami decentralizuotai elektros ir šilumos gamybai. 
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Kieto oksido kuro elementuose vietoje skysto elektrolito paprastai naudojama kieta keraminė 

medžiaga – cirkonio oksidas su nedideliu kiekiu itrio. Tai leidžia darbinę kuro elemento 

temperatǌrą pakelti iki maždaug 1000 
o
C. Pasaulyje yra tik keli demonstraciniai šio tipo kuro 

elementǐ pavyzdžiai [10]. Kieto oksido kuro elementai yra priskiriami prie perspektyviausiǐ 

alternatyviǐjǐ elektros energijos šaltiniǐ stacionariam naudojimui, nes jie kogeneruoja šiluminę 

energiją (kurią galima panaudoti apšildymui), nėra jautrǌs CO apnuodijimui, nereikalauja ypatingo 

švarumo vandenilio [3, 4]. 

 

1.2. Anodinơ reakcija kuro elementuose 

 

Kuro elementuose naudojamo kuro rǌšys gali bǌti pakankamai Ƴvairios – tai ir vandenilis, ir 

borhidridas, ir pastaruoju metu sparčiai poluliarėjantys alkoholiai tokie kaip metanolis, etanolis, 

etilenglikolis. 

Vandenilis – vienas pirmǐjǐ buvo pradėtas naudoti kaip kuras kuro elementuoste ir, nors 

vandenilio panaudojimas kuru leidžia gauti didesnius srovės tankius, tačiau iškyla daug problemǐ 

dėl jo gamybos, saugojimo ir transportavimo, todėl mokslininkai-tyrėjai ėmė ieškoti alternatyvǐ 

šiam kurui. Buvo susidomėta borhidrido druskomis. Natrio borhidridas yra kietas, stabilus ore, nėra 

chemiškai agresyvus, nedegus, todėl jƳ yra paprasta ir saugu transportuoti, o cheminiǐ reakcijǐ metu 

susidarę produktai nėra kenksmingi aplinkai. Reaguodamas su vandeniu natrio borhidridas greitai 

skyla, tačiau šarminiuose tirpaluose išlieka stabilus ilgesnƳ laiką. Pastaruoju metu didelio 

susidomėjimo sulaukė ir alkoholiǐ panaudojimo kuro elementuose tyrimai. Alkoholiai juose gali 

bǌti naudojami be jokio jǐ modifikavimo ar išgryninimo, juos galima lengvai transportuoti, saugoti, 

yra sukurta bei gerai išvystyta jǐ gamybos infrastruktǌra. Be to, atsižvelgiant Ƴ tai, jog alkoholiǐ 

oksidacijos ir deguonies redukcijos reakcijǐ kinetika yra greitesnė šarminėje terpėje nei rǌgštinėje 

[11], kuro elementǐ komponentai praktiškai nekoroduoja, todėl jǐ gamybai gali bǌti panaudotos 

nebrangios medžiagos. Dėl šiǐ priežasčiǐ šarminiai alkoholiǐ polimeriniǐ membranǐ kuro elementǐ 

tyrimai Ƴgauna pagreitƳ tarp mokslininkǐ. 

Pagrindinės reakcijos kuro elementuose eiga priklauso nuo naudojamo elektrolito. Kuro 

elementuose su rǌgštiniu elektrolitu prie anodo jonizuojasi H2. Taip išlaisvinami elektronai ir 

sukuriami H
+
 jonai. Vyksta antodinė reakcija: 

                                                                2H2  4H
+
 + 4e

-                                                                                                
(1) 

Šarminiǐ kuro elementǐ elektrolite hidroksido (OH
-) jonai yra laisvi ir judrǌs. Prie anodo OH

- 
jonai 

reaguoja su vandeniliu, išskirdami energiją ir elektronus bei sukurdami vandenƳ:  

                                                        2H2 + 4OH
-
  4H2O + 4e

-                                                         
                  (2) 
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2-oje lentelėje pateikiame konkretaus naudojamo kuro antodines reakcijas. 

2 lentelė  

Anodinės kuro elementǐ reakcijos [12] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.3. Katodinơ reakcija kuro elementuose 

 

Elektrocheminis deguonies redukcijos reakcijos mechanizmas yra ganėtinai sudėtingas ir turi 

daug tarpiniǐ reakcijǐ bei priklauso nuo elektrodo medžiagos, elektrolito prigimties, katalizatoriaus 

ir jo paviršiaus ploto. Viena iš pagrindiniǐ žemos temperatǌros polimeriniǐ membranǐ kuro 

elementǐ problema, kuri limituoja jǐ veikimą, yra susidarantis deguonies redukcijos viršƳtampis ant 

katodo kuro elemente [13-15]. Pageidautina, kad O2 redukcijos reakcijos potencialas bǌtǐ kuo 

artimesnis standartiniam termodinaminiam DRR potencialui. R. Jiand [16] nustatė, kad naudojant 

efektyvǐ platinos katalizatoriǐ termodinaminis deguonies redukcijos potencialas gali siekti 1,0 V. 

3-ioje lentelėje pateiktos tipinės deguonies redukcijos reakcijos bei jǐ termodinaminiai elektrodǐ 

potencialai standartinėmis sąlygomis.  

3 lentelė 

Elektrocheminės deguonies redukcijos termodinaminiai elektrodo potencialai [17] 

Elektrolitas 
Deguonies redukcijos 

reakcijos 

Termodinaminis elektrodo 

potencialas standartinơm 

sąlygom, V 

Rǌgštinis vandeninis tirpalas 

O2 + 4H
+
 + 4e

-
 → 2H2O 

O2 + 2H
+
 + 2e

-
 → H2O2 

H2O2 + 2H
+
 + 2e

-
 → 2H2O 

1,229 

0,70 

1,76 

 

Kuro elemento tipas Anodinơ reakcija 

Rǌgštinis metanolio KE CH3OH + H2O → CO2 + 6 H
+
 + 6 e

-
 

Šarminis metanolio KE CH3OH + 6 OH
-
 → CO2 + 5 H2O + 6 e

- 

Rǌgštinis etanolio KE C2H5OH + 3 H2O → 2 CO2 + 12 H
+
 + 12 e

-
 

Šarminis etanolio KE C2H5OH + 12 OH
-
 → 2 CO2 + 9 H2O + 12 e

- 

Borhidrido KE BH4
-
 + 4OH

-
 → BO2

-
 + 2H2O + 2H2 + 4e

-
 

Šarminis etilenglikolio KE (CH2OH)2 + 10 OH
-
 → 2 CO2 + 8 H2O + 8 e

- 

Rǌgštinis etilenglikolio KE (CH2OH)2  + 2 H2O → 2 CO2 + 10 H
+
 + 10 e

-
 

Lydyto karbonato 2H2 + 2CO3
2-

 → 2H2O + 2CO2 + 4e
-
 

Kieto oksido 2H2 + 2O
2-

 → 2H2O + 4e
-
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3 lentelės tęsinys 

Elektrolitas 
Deguonies redukcijos 

reakcijos 

Termodinaminis elektrodo 

potencialas standartinơm 

sąlygom, V 

Šarminis vandeninis tirpalas 

O2 + H2O + 4e
- → 4OH-

 

O2 + H2O + 2e
-  → HO2

-
 + OH

-
 

HO2
- 
+ H2O + 2e

- → 3OH-
 

0,401 

-0,065 

0,867 

Nevandeniniai aprotoniniai 

tirpikliai 

O2 + e
- → O2

-
 

O2
- 
+ e

-
 → O2

2-
 

a 

b 

a, b: termodinaminiai potencialai 1 elektrono redukcijos reakcijai tam, kad susidarytǐ superoksidas, ir jo 
tolimesnė redukcija iki O2

-, nėra nurodyti lentelėje, nes jie (termodinaminiai potencialai) labai priklauso nuo 
naudojamo tirpiklio. 

 

Deguonies redukcijai vandeniniuose tirpaluose galimi 2 keliai: 1) tiesioginė redukcija 4 – iais 

elektronais iš O2 Ƴ H2O; 2) redukcija dviem elektronais iš O2 iki H2O2. Pirmasis kelias 

pageidaujamas kuro elementǐ procesuose, antrasis naudojamas pramonėje – H2O2 gamybai. 

Redukcijos 1-elektronu kelias yra svarbus tiriant deguonies redukcijos reakcijos mechanizmą [17]. 

 

1.4. Katalizatoriai deguonies redukcijos reakcijai 

 

Pastaraisiais dešimtmečiais Ƴsibėgėjus kuro elementǐ tyrimams, mokslininkǐ dėmesys krypsta 

Ƴ naujǐ nano medžiagǐ kǌrimą, kurios bǌtǐ selektyvios vienai iš kuro elemente vykstančiǐ reakcijǐ. 

Siekiama sukurti kuo aktyvesnius katalizatorius deguonies redukcijos reakcijai. Kol kas 

efektyviausiu laikytas Pt katalizatorius ant anglies ar grafeno pagrindo, tačiau kartu tai retas ir 

brangus metalas. Pt rezervai yra labai centralizuoti (90% yra Pietǐ Afrikoje ir Rusijoje). Naujǐ 

katalizatoriǐ paieškos strategija remiasi efektyvesniǐ medžiagǐ kǌrimu, mažinant naudojamo 

tauraus metalo kiekƳ katalizatoriuje, tuo pačiu nesumažinant, o net padidinant jo aktyvumą bei 

panaudojant kuo paprastesnes ir pigesnes medžiagas bei katalizatoriǐ formavimo technologijas. 

Siekiant padidinti Pt paviršiǐ, Pt nusodinama nanodaleliǐ pavidalu ant elektrai laidaus, 

pavyzdžiui, anglies pagrindo. Kuo metalo dalelės mažesnės, tuo didesnis katalizatoriaus 

efektyvumas, kadangi procesas vyksta ant metalo paviršiaus. Deja, nors ir nusodinta nanodaleliǐ 

pavidalu, Pt yra labai brangi, todėl tai yra viena didžiausiǐ kliǌčiǐ trukdančiǐ plėsti protonǐ mainǐ 

membranos kuro elementǐ komercizaciją. Dėl šiǐ priežasčiǐ yra labai didelis siekis ieškoti tinkamǐ 

nebrangiǐ metalǐ katalizatoriams, kurie galėtǐ sumažinti arba visiškai pakeisti Pt protonǐ mainǐ 

membranǐ kuro elementuose [18]. 
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Pastaruoju metu pereinamieji metalai, tokie kaip Co, Fe, Ni, Cr, V, Te, Sn, Ru ir kt., plačiai 

naudojami naujǐ nanokompozitǐ kǌrimui [19, 20, 21]. Yra žinoma, kad Ƴ sistemą Ƴvedus minėtus 

metalus katalizatoriaus aktyvumas ženkliai išauga, tuo pačiu galima kurti pigesnius katalizatorius, 

nes sumažinamas platinos kiekis juose [19, 22]. Katalizinio aktyvumo padidėjimas priskiriamas 

PtM lydiniǐ susidarymui bei Pt elektroninės struktǌros pasikeitimui dėl pereinamojo metalo 

buvimo, Pt-Pt atstumo ir d-elektronǐ tankio pasikeitimo platinoje, dėl ko padidėja molekulinio 

deguonies adsorbcija ir susilpnėja O-O ryšys [21-23]. 

 

1.4.1. Pagrindo parinkimas 

 

Viena iš sąlygǐ efektyviǐ katalizatoriǐ formavimui yra tinkamo pagrindo parinkimas [24]. 

Pageidautinos pagrindo savybės – tinkamas elektrinis laidumas bei didelis paviršiaus plotas. 

Ʋvairios nanostruktǌrizuotos medžiagos, tokios kaip padidinto ploto anglies milteliai Vulcan XC2 

(angl. black carbon), anglies nanovamzdeliai, nanofibrilės ar mezoporos, yra dažniausiai 

naudojamos kaip pagrindas Au, Ag, Pt ir kt. katalizatoriǐ formavimui. Tačiau pagrindinis anglies 

pagrindo trǌkumas yra nepakankamas jo atsparumas korozijai [25]. Dėl šios priežasties ieškoma 

angliai alternatyviǐ medžiagǐ, kurias galima bǌtǐ panaudoti efektyviǐ katalizatoriǐ gamybai.  

Viena iš alternatyvǐ, anglies alotropinė atmaina – grafenas. Grafenas pasižymi dideliu 

paviršiaus plotu (2600 m2/g, apskaičiuota teoriškai) [26], yra mechaniškai tvirta, termiškai stabili, 

bei lengvai regeneruojama medžiaga. Grafeną dažniau naudoja kuro elementuose, nei kitas anglies 

alotropines atmainas, nes yra katalitiškai aktyvesnis ir ilgaamžiškesnis vykdant kuro katalizę [27]. 

Pastaruoju metu mokslininkai taip pat tiria metalǐ oksidǐ, tokiǐ kaip TiO2, Nb2O5, CeO2, 

V2O5 ir kt. [28] panaudojimą katalizatoriǐ formavimui kaip alternatyvǐ pagrindą iki šiol plačiai 

naudotiems anglies pagrindams (angl. “carbon black - Acetylene Black, Vulcan XC-72, Ketjen 

Black”) [29]. CeO2 yra plačiai naudojamas kaip priedas kuro elementǐ katalizatoriuose dėl savo 

sinergetinio elektroninio efekto, tolerancijos CO apsinuodijimui, žemos kainos ir daugelio kitǐ 

savybiǐ [30, 31]. Tuo tarpu Nb2O5 oksido panaudojimas nėra plačiai aprašytas literatǌroje, nors šis 

oksidas pasižymi puikiu cheminiu patvarumu ir atsparumu korozijai. Justin ir kt. ir Chun ir kt. [32, 

33] tyrė Pt-Nb2O5/C katalizatoriaus aktyvumą elektrocheminei metanolio oksidacijos reakcijai 

rǌgščioje terpėje ir nustatė, kad naudojant Nb2O5 kaip priedą, ženkliai išauga Pt-Nb2O5/C 

katalizatoriaus efektyvumas metanolio oksidacijos reakcijai palyginus su grynos Pt/C 

katalizatoriumi. Taigi, nusodinant Pt ar kitǐ metalǐ nanodaleles ant metalo oksidǐ, galima sumažinti 

naudojamos Pt ar kitǐ metalǐ kiekƳ katalizatoriuje bei padidinti šio katalizatoriaus panaudojimą bei 

aktyvumą. 
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1.4.2. Platinos, Platinos-Metalo katalizatoriai 

 

Deguonies redukcijos reakcijǐ aktyvumas labai priklauso nuo katalizatoriaus struktǌros 

pobǌdžio. Platina gerai katalizuoja ne tik naudojamo kuro oksidacijos (ant anodo), bet ir deguonies 

redukcijos (ant katodo) reakcijas, kurios vyksta polimeriniǐ membranǐ kuro elementuose. M. 

Yaldagard su bendraautoriais chronoamperometriniu metodu ištyrė, kad grafeno pagrindo Pt 

katalizatorius pasižymi geresniu elektrokataliziniu aktyvumu DRR, lyginant su Pt/C katalizatoriumi 

[34]. L. Zhang ir kt. [35] tyrė trijǐ tipǐ Pt paviršius: adrobuotą vandeniliu (Pt-H), grynos Pt ir Pt 

nusodintą ant platinos oksidǐ (Pt/PtOx/Pt). Autoriai nustatė, kad geriausiu kataliziniu aktyvumu 

pasižymi katalizatorius su grynos Pt paviršiumi, lyginant jƳ su Pt-H ir Pt/PtOx. Progresuojant kuro 

elementǐ technologijai, Pt pagrindu pagaminti katalizatoriai kaip katodo medžiaga kuro elementǐ 

deguonies redukcijos reakcijoms apibǌdinami kaip praktiškiausi katalizatoriai [35]. 

Tuo tarpu Stamenkovičius su savo kolegomis atrado, kad Pt3Ni deguonies redukcijos 

reakcijoje (DRR) veikia 90 kartǐ greičiau, nei gryna platina [36]. Pt legiravimas kitais 

pereinamaisiais metalais (Fe, Co ir Cu), leidžia padidinti katalizatoriaus katalitinƳ aktyvumą ir 

stabilumą DRR. Pranešama, kad legiruotos Pt katalizatoriai rodo nuo 2 iki 10 kartǐ didesnƳ 

aktyvumą, nei polikristalinė platina naudojama DRR [37]. R. Jiang su bendraautoriais [16] nustatė, 

kad kobalto pridėjimas Ƴ Pt/C katalizatoriǐ suformuoja PtCo lydinƳ ir tai duoda didesnƳ katalitinƳ 

aktyvumą deguonies redukcijos reakcijoms, nei naudojant vien Pt. A. Schenk ir kt. [38] palygino 

PtCo/C ir Pt3Co/C katalizatoriǐ veikimą ir nustatė, kad PtCo katalizatorius pasižymi didesniu 

aktyvumu deguonies redukcijos reakcijai. 

Pt sulydymas su 3d pereinamaisiais metalais pritraukia vis daugiau dėmesio, nes sumažina 

reikalingos Pt kiekƳ ir padidina elektrokatalizinƳ aktyvumą protonǐ mainǐ membranos kuro 

elemento veikime. Tačiau susintetinti reikalingus 10 nm dydžio nanokristalitus su tarpmetaliniais 

ryšiais gali bǌti iššǌkis. M. T. Nguyen su bendraautoriais [39] susintetino Pt2FeCo, Pt2FeNi, 

Pt2CoNi katalizatorius ant anglies pagrindo, kuriuose dalelės buvo 4-6 nm dydžio. Katalizatoriǐ 

stabilumą ir aktyvumą deguonies redukcijos reakcijai autoriai tyrė 0,1 M HClO4 ir 0,1 M H2SO4 

tirpaluose taikant ciklinės voltamperometrijos ir sukamojo disko elektrodo metodus. Rezultatai 

palyginti su Pt/C katalizatoriumi. Esant 0,9 V potencialui, visi 3 katalizatoriai parodė iki 1,5 karto 

didesnƳ masės aktyvumą ir iki 1,5 karto didesnƳ specifinƳ aktyvumą lyginant su Pt/C katalizatoriumi. 

O deguonies redukcija prasideda esant 0,84-0,85 V (vs. Ag/AgCl2) potencialui. 

J. Liu su bendraautoriais [40] susintetino ir ištyrė Ƴvairios sudėties Cu-Pt lydinio 

nanovamzdeliǐ katalizines savybes deguonies redukcijos reakcijai rǌgštiniame tirpale ir palygino su 

40 wt.% Pt/C katalizatoriumi. Autoriai nustatė, kad Cu36Pt64 lydinys pasižymi didžiausia EAPP 
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verte – 87,8 m
2
g

-1
 ir aukščiausiu srovės tankiu – 1,97 × 10

-5
 mA cm

-2, palyginus su Pt/C ir kitǐ tirtǐ 

sudėčiǐ Cu-Pt katalizatoriais.  

S. Beyhan ir kt. [41] savo darbe nurodo, kad bi- ir trikomponenčiǐ katalizatoriǐ katalizinƳ 

aktyvumą lemia Pt elektroninės struktǌros pasikeitimas dėl PtM lydiniǐ susidarymo 

katalizatoriuose. 

 

1.4.3. Platinos-metalo oksido katalizatoriai 

 

Buvo Ƴrodyta, kad metalǐ oksidai, tokie kaip TiO2, Nb2O5, CeO2, V2O5, MnxOy ir kt.[42-46] 

gali bǌti sąlyginai nebrangios, alternatyvios pagalbinės medžiagos Pt katalizatoriuose, 

naudojamuose kuro elementuose. Reikšmingi tyrimai atliekami pastaruosius kelerius metus 

atskleidė, kad aukštas elektrocheminis potencialas ir  anglies korozija, kuri vyksta esant Pt 

katalizatoriams yra viena iš pagrindiniǐ plačiai naudojamǐ Pt elektrokatalizatoriǐ gedimo 

priežasčiǐ. Idealios katalizinės medžiagos kuro elementams turi bǌti chemiškai ir elektrochemiškai 

stabilios naudojamoje terpėje, esant darbiniam elektrocheminiam potencialui ir temperatǌrai. A. 

Bonakdarpour ir kt. [42] tyrė NbO+NbO2, NbO2, Nb2O5 oksidǐ Ƴtaką Pt katalizatoriams. Autoriǐ 

susintetintos Nb-O struktǌros pajėgios ištverti agresyvius elektrocheminius bandymus (daugiau nei 

1,4 V vs. RHE) ir auštas temperatǌras (1000 ºC), nepažeidžiant jǐ paviršiaus morfologijos [42]. F.-

D. Kong ir kt. [43] sėkmingai susintetino 3D-NbOx pagrindą Pt dalelėms. Ši medžiaga turėjo apie 

10 nm poras, Ƴ kurias Ƴsiterpdavo Pt dalelės. Autoriai nustatė, kad šie katalizatoriai pasižymėjo 

palyginti didesniu aktyvumu deguonies redukcijos reakcijai lyginant su Pt/C katalizatoriumi. 

H. B. Yu su bendraautoriais [44] nustatė, kad Ƴtraukimas deguonƳ turinčios medžiagos, tokios 

kaip CeO2 Ƴ katodo katalizatoriaus sluoksnƳ, padidina deguonies koncentraciją, tokiu bǌdu 

stiprindamas kuro elemento veikimą. Cerio oksido gebėjimas kaupti, pernešti ir išlaisvinti deguonƳ 

yra svarbus ir naudingas švarios – energijos technologijoms. Autoriai [44] ištyrė, kad oro aplinkoje 

optimal- katalizatoriaus sudėtis yra 1 wt. % CeO2 ir 40 wt. % Pt/C. Esant didesnei CeO2 Ƴkrovai 

autoriai pastebi nepalankius veiksnius celėje, t.y. Pt aktyvaus paviršiaus ploto ir katalizinio 

sluoksnio aktyvumo sumažėjimą [44]. K. H. Lee ir kt. [45] susintetino PtCoCeOx/C katalizatorius ir 

palygino jǐ veikimą su PtCo/C ktalizatoriumi. Paaiškėjo, kad CeO2, Ce2O3 pridėjimas Ƴ sistemą 

padidina ne tik katalizatoriaus aktyvumą deguonies redukcijos reakcijai, bet ir katalizatoriaus 

katalizinƳ masės aktyvumą. A. Altamirano-Gutierrez su bendraautoriais [46] tyrė PtCeO2/C, PtPd/C 

ir Pt/C katalizatoriǐ aktyvumą deguonies redukcijos reakcijai dalyvaujant metanoliui ir nustatė, kad 

PtCeO2/C katalizatorius paižymėjo didesniu selektyvumu bei kataliziniu aktyvumu tiriamai 

reakcijai [46]. 
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Tirdamas titano oksido ir redukuoto grafeno (TiO2/rGO) katalitines savybes deguonies 

redukcijos reakcijai J. Yu [47] su bendraautoriais nustatė, kad esant TiO2/rGO katalizatoriui 

deguonies redukcijos pradžios potencialas yra apie 0,2 V (vs. RHE), o elektronǐ perdavimo skaičius 

deguonies redukcijos reakcijoje yra 3,98, kas parodo, kad deguonies redukcija vyksta per 4 

elektronǐ reakciją. Autoriai nurodo, TiO2/rGO katalizatorius turi didesnƳ katalitinƳ aktyvumą 

deguonies redukcijai šarminiuose elektrolituose, lyginant su Pt/C katalizatoriumi [47]. 

Ch. Wen ir kt. [48] ant redukuoto grafeno oksido (rGO) chromo karbamido pirolizės bǌdu 

nusodino heksagoninės struktǌros nano-Cr2O3 daleles (Cr2O3/rGO). Taikydami ciklinės 

voltamperometrijos metodą autoriai Ƴrodė, kad Cr2O3/rGO hibridas yra daug žadantis ir nebrangus, 

bei gerai veikiantis katalizatorius deguonies redukcijos reakcijoms šarminiuose elektrolituose. 

Sukamojo disko elektrodo matavimai parodė, kad ir šiuo atveju deguonies redukcijos reakcija 

vyksta per 4 elektronǐ reakciją.  

1.5. Mikrobangǐ sintezơ 

 

Labai svarbi sąlyga efektyviǐ katalizatoriǐ kǌrimui yra panaudoti greitas, nesudėtingas bei 

santykinai nebrangias katalizatoriǐ formavimo technologijas, kurios leistǐ sukurti katalizatorius su 

mažomis dalelėmis, tolygiai pasiskirsčiusiomis ant pagrindo bei su norimomis savybėmis. 

Mikrobangǐ sintezė yra šiuolaikinis greitas bei nesudėtingas Ƴvairiǐ medžiagǐ bei metalo 

nanostruktǌrǐ tirpaluose formavimo metodas [49, 50]. Šis procesas skiriasi nuo tradicinio sintezės 

metodo tuo, kad sintetinant mikrobangomis tirpalas/reagentai absorbuoja mikrobangǐ energiją, 

mėgintuvėlio sienelės praleidžia mikrobangas ir vyksta tiesioginis mėginio šildymas (3 pav.). Tuo 

tarpu tradiciškai organinė sintezė atliekama, naudojant išorinƳ šilumos šaltinƳ (elektrinis šildytuvas, 

kaitinimo gaubtas). Tai palyginti lėtas ir neefektyvus bǌdas perduoti energiją Ƴ reakcijos sistemą, 

nes tai priklauso nuo konvekciniǐ sroviǐ ir Ƴvairiǐ medžiagǐ terminio laidumo. Be to, gali Ƴvykti 

perkaitinimas, kuris gali sukelti reagentǐ ar produktǐ irimą. 

Sintezė mikrobangomis (dar vadinama įvieno-indoį sinteze (angl. „one-pot synthesis“)) 

leidžia susintetinti metalo nanostruktǌras tirpale. Keičiant Ƴvairius eksperimentinius parametrus, 

tokius kaip metalo druskǐ ar tirpiklio koncentracijas, reakcijos temperatǌrą ir kt., galima nusodinti 

norimos formos metalǐ nanodaleles: apvalias, pailgas, vielos, strypeliǐ ar vamzdelio formǐ ir t.t. bei 

tolygiai pasiskirsčiusias. 

Pagrindinis šio proceso privalumas yra reakcijos greičio didinimas, dėl to sumažinamas viso 

proceso laikas. Taip pat gaunamas grynesnis produktas, turintis mažiau šalutiniǐ produktǐ, todėl 

gaunama didelė išeiga. Didelis privalumas tas, kad šis procesas yra valdomas programine Ƴranga, 

todėl tampa ženkliai patogesnis. 

 



17 

 

  

3 pav. Šildymas mikrobangomis (kairėje) ir tradicinis šildymas (dešinėje). 
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2. EKSPERIMENTǏ METODIKA 

 

2.1. Medžiagos, reagentai ir tirpalai 
 

Darbe buvo naudotos šios medžiagos: 

 Grafeno milteliai (97%, paviršiaus plotas – 60 m
2
/g), Graphene Supermarket; 

 H2PtCl6 ·  6H2O (Mr = 409,82; 37,5 % Pt), Alfa-Aesar; 

 CoCl26H2O (Mr = 273,9; 98 %), Alfa-Aesar; 

 RuCl3 
.
 xH2O (Mr = 207,43; 99.8 %), Sigma-Aldrich; 

 Nb2O5 milteliai (Mr = 265,8; 99.9 %), Alfa-Aesar; 

 CeO2 milteliai (Mr = 172; 99.9 %), Alfa-Aesar; 

 NaOH (Mr = 40; 98,8 %), Chempur; 

 C2H4(OH)2 (Mr = 62,07; ρ = 1,11 g/cm3
; 99,9 %), Eurochemicals; 

 CH3OH (Mr = 32,04; ρ = 0,790 g/cm
3
; 99,5 %), Eurochemicals; 

 H2SO4 (Mr = 98,08; ρ = 1,843 g/cm
3
; 95,0 %), Chempur; 

 C2H5OH (Mr = 46; ρ = 0,938 g/cm
3
; 96,0 %), Eurochemicals; 

 Nafion (5 wt.%, D521, 1100 EW), Ion Power Inc. Supply; 

 Acetonas (Mr = 58,08; ρ = 0,79 g/cm
3
; 99,9%), Eurochemicals; 

 Deimantinė pasta (MetaDi II, 1µm), Buehler; 

 Karališkas vanduo (HNO3 ir HCl rǌgščiǐ mišinys santykiu 1:3); 

Tirpalǐ ruošimui naudotas triskart distiliuotas vanduo (18.2 M cm
–1

) bei ypatingo švarumo 

reagentai. 

 

2.2. Eksperimentinơs procedǌros 

 

2.2.1. Elektrodo paviršiaus paruošimas 

 

Elektrocheminiams matavimams atlikti tiriami katalizatoriai buvo nusodinami ant stikliškos 

anglies elektrodo: 10 mg susintetinto katalizatoriaus užpilama 0,25 µl 5 % Nafion tirpalo sumaišyto 

su 0,75 µl dejuonizuoto vandens ir maišoma ultragarsu 1 val. Tada 5 µl gauto tirpalo lašinama ant 

nupoliruoto stikliškos anglies elektrodo ir džiovinama kambario temperatǌroje 12 val. Prieš 

padengimą katalizatoriumi stikliškos anglies elektrodo paviršius (geometrinis plotas 0,07 cm
2
) 

paruošiamas sekančiai: elektrodai merkiami Ƴ karališką vandenƳ, siekiant nutirpinti galimai likusias 
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metalo nanodaleliǐ apnašas nuo paviršiaus. Toliau elektrodo paviršius poliruojamas deimantine 

pasta ir nuriebalinamas etanolio tirpale. 

 

2.2.2. Katalizatoriǐ formavimas 

 

Pt, PtCo, PtCoCeO2, PtCoNb2O5 ir PtCoRu katalizatoriǐ sintezei buvo paimta 0,1 g pagrindo 

t.y. grafeno milteliǐ arba Nb2O5/grafeno ar CeO2/grafeno milteliǐ mišinio ir apskaičiuoti kiekiai 

metalo rǌgšties ar druskǐ (H2PtCl6, RuCl3, CoCl2) tirpalǐ bei etilenglikolio. Gautas mišinys 

maišomas ultragarsu 2 val. Tikslǌs sintezės medžiagǐ kiekiai pateikiami 4 lentelėje. 

4 lentelė 

Reakcijos mišinio sudėtis 

Sint. Nr. Katalizatorius 

0,097 M 

H2PtCl2, 

ml 

0,6 ml 

CoCl2, 

M 

0,096 M 

RuCl3, 

ml 

EG, ml 

Grafeno 

milteliai, 

mg 

Nb2O5 

milteliai, 

mg 

CeO2 

milteliai, 

mg 

1. Pt/GR 0,25 - - 18,3 100 - - 

2. PtCo/GR-1 0,25 0,1 - 18,3 100 - - 

3. PtCo/GR-2 0,25 0,4 - 18,3 100 - - 

4. PtCo/GR-3 0,25 1,6 - 18,3 100 - - 

5. PtCoNb2O5/GR 0,25 0,4 - 18,3 50 50 - 

6. PtCoCeO2/GR 0,25 0,4 - 18,3 50 - 50 

7. PtCoRu/GR-1 0,25 - 0,42 18,3 100 - - 

8. PtCoRu/GR-2 0,25 - 0,63 18,3 100 - - 

9. PtCoRu/GR-3 0,25 - 1,25 18,3 100 - - 

 

Sintezė mikrobangǐ poveikyje buvo vykdoma 30 min, esant 170 
oC temperatǌrai, naudojat 

prietaisą „Monowave 300į (Anton Paar). Susintetinti katalizatoriǐ mišiniai praplaunami acetonu, po 

to distiliuotu vandeniu ir džiovinami vakuuminėje krosnyje 80 o
C temperatǌroje 2 val. 

 

2.2.3. Katalizatoriǐ paviršiaus ir sudơties nustatymas 

 

Nusodintǐ metalǐ nanodaleliǐ dydis ir forma katalizatoriuose buvo tiriami, naudojant 

peršviečiamąjƳ elektroninƳ mikroskopą Tecnai G2 F20 X-TWIN. Nuotraukos gautos, naudojant BM-

Orius CCD kamerą. Katalizatoriǐ struktǌra bei sudėtis buvo nustatoma, naudojant Rentgeno 

spinduliǐ difraktrometrą D8 Advance (Bruker AXS, Vokietija, 2003) ir optinės emisijos 

spektrometrą „Perkin Palmer Optima 7000 DVį.  
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Katalizatoriaus sudėtis nustatyta naudojant induktyviai susietos plazmos optinės emisijos 

spekrometriją (ICP-OES). Analizei ruošiami 3 mėginiai užpilant 10 mg tiriamo katalizatoriaus 

karališkuoju vandeniu (1 ml HNO3 (konc.) ir 3 ml HCl (konc)). Gautas mišinys virinamas traukos 

spintoje, kol nustoja skirtis rausvai rudos azoto dioksido dujos. Tirpalui atvėsus – filtruojama ir 

skiedžiama dejonizuotu vandeniu iki 10 ml. ICP-OES analizės metu nustatoma metalo 

koncentracija mg/l tirpale, kuri leidžia spręsti apie metalǐ (Pt, Co, Ru) Ƴkrovą tiriamuosiuose 

katalizatoriuose. 

 

2.2.4. Elektrocheminiai matavimai 

 

Elektrocheminiai matavimai buvo atliekami, naudojant potenciostatus Zenium (ZAHNER-

Elektrik GmbH & Co.KG) ir Autolab PGSTAT100 (Metrohm) su elektrochemine programine 

Ƴranga Nova (1.6.013). Darbiniu elektrodu buvo naudojami katalizatoriai, kuriuose Pt, PtCo ar 

PtCoRu nanodalelės buvo nusodintos ant grafeno (GR), cerio oksido/grafeno (CeO2/GR) ar niobio 

oksido/grafeno (Nb2O5/GR) paviršiǐ. Pagalbiniu elektrodu naudota Pt viela, palyginamuoju – 

Ag/AgCl/KCl elektrodas (visos potencialǐ vertės darbe pateikiamos standartinio vandenilio 

elektrodo atžvilgiu, SHE). Tyrimams naudota standartinė termostatuojama trijǐ elektrodǐ 

deaeracijai pritaikyta elektrocheminė celė, kurios darbinis tǌris – apie 80 ml. 

Susintetintǐ katalizatoriǐ elektrochemiškai aktyvus paviršiaus plotas (ESA) buvo nustatytas iš 

vandenilio monosluoksnio adsorbcijos ant Pt elektrodo krǌvio 0,5 M H2SO4 tirpale, skleidžiant 

elektrodo potencialą 50 mV s
–1

 greičiu potencialǐ intervale nuo 0 iki 1,5 V (SHE). Vandenilio 

monosluoksnio susiformavimo (Had) ant Pt elektrodo krǌvis yra 220 C cm
–2

 [54]. 

Suformuotǐ katalizatoriǐ palyginamieji elektrokatalizinio aktyvumo tyrimai buvo atliekami 

deguonies prisotintame 0,5 M H2SO4 25 
oC temperatǌros tirpale, skleidžiant elektrodo potencialą 

katodinėje pusėje nuo 1 V iki 0.5 V 5 mV s
–1

 greičiu. 

Visi tirpalai prieš elektrocheminius matavimus buvo dearuojami argonu. Gauti rezultatai buvo 

apdorojami, naudojant Excel ir SigmaPlot programinę Ƴrangą. 
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3. REZULTATAI IR JǏ APTARIMAS 

 

Naujǐ katalizatoriǐ paieškos strategija remiasi efektyvesniǐ medžiagǐ kǌrimu, mažinant 

naudojamo tauraus metalo kiekƳ katalizatoriuje, tuo pačiu nesumažinant, o net padidinant jo 

aktyvumą bei panaudojant kuo paprastesnes ir pigesnes medžiagas bei katalizatoriǐ formavimo 

technologijas. 

Šio darbo metu buvo sukurti nauji, Ƴvairios sudėties Pt, PtCo ir PtCoRu katalizatoriai, 

nusodinti ant grafeno, niobio oksido/grafeno ir cerio oksido/grafeno pagrindǐ, taikant sintezės 

mikrobangomis metodą.  

 

3.1. PtCo/GR katalizatoriai ir jǐ savybơs 

 

Susintetintǐ platinos-kobalto katalizatoriǐ, kuriuose Pt-Co moliniai santykiai yra 1:1 

(PtCo/GR-1), 1:7 (PtCo/GR-2) ir 1:44 (PtCo/GR-3), elektrokatalizinis aktyvumas buvo tiriamas 

deguonies redukcijos reakcijai. Suformuotǐ katalizatoriǐ savybės buvo palygintos su grynos 

platinos katalizatoriumi. 

Naudojant peršviečiamosios elektroninės mikroskopijos (TEM) metodą buvo nustatytas Pt 

daleliǐ dydis katalizatoriuose. Ant grafeno paviršiaus nusodintǐ Pt nanodaleliǐ dydis yra nuo 1 iki 3 

nm (4 pav. a-c)) PtCo/GR katalizatoriuose ir 4 – 5 nm (4 pav. d)) Pt/GR katalizatoriuje. 

 

  

  

4 pav. Sintezės mikrobangomis metodu suformuotǐ PtCo katalizatoriǐ TEM nuotraukos. 

a) PtCo/GR-1 b) PtCo/GR-2 

c) PtCo/GR-3 d) Pt/GR 
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Rentgeno spinduliǐ difrakcijos (XRD) analizė patvirtina katalizatoriǐ sudėtƳ. Pt/GR 

katalizatoriaus rentgenogramoje (5 pav. a)) stebimos Pt bǌdingos smailės. Atsižvelgiant Ƴ PtCo 

katalizatoriǐ TEM rezultatus žinome, kad Pt dalelės katalizatoriuose yra labai mažos, todėl jos 

neatsispindi XRD rentgenogramose (5 pav. a) 1-3), tačiau iš rentgenogramǐ duomenǐ matyti, kad 

Co kristalinė gardelė yra padidėjusi. Co difrakcijos smailės pasislinkę Ƴ mažesniǐ 2θ kampǐ pusę (5 

pav. a'). Tai reiškia, kad Co gardelės parametrai yra padidėję, palyginus juos su pateiktais PDF 

kortelėje No.5-727. Šis gardelės parametrǐ padidėjimas siejamas su platinos-kobalto kieto tirpalo 

formavimusi. Juolab, kad Co/GR katalizatoriaus rentgenogramoje (5 pav. b)) matome, kad Co yra 

hidroksido pavidale. 
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5 pav. Sintezės mikrobangomis metodu suformuotǐ PtCo katalizatoriǐ XRD rentgenogramos: a) 1-

PtCo(1:1)/GR, 2-PtCo(1:7)/GR, 3-PtCo(1:44)/GR ir 4-Pt/C; b) Co/GR katalizatoriaus 

XRD rentgenograma. 

 

Tiriamǐ katalizatoriǐ elektrochemiškai aktyvus paviršiaus plotas (EAPP) buvo nustatomas iš 

cikliniǐ voltamperogramǐ, užrašytǐ 0,5 M H2SO4 tirpale (6 pav.), apskaičiuojant krǌvƳ, tenkantƳ 

vandenilio monosluoksnio adsorbcijai ant tiriamu katalizatoriumi padengtǐ elektrodǐ, bei jƳ 

padalinus iš vandenilio monosluoksnio susiformavimo ant Pt elektrodo krǌvio (220 µC cm
-2

) [54] 

(3):  

EAPP (cm
2
) = QH (µC) / 220 (µC cm

–2
)                                                                   (3),  

 

kur 220 µC cm
–2

 vandenilio monosluoksnio adsorbcijos ant Pt elektrodo krǌvis. 
 

EAPP reikšmė (m2
 g

–1
) pagal Pt Ƴkrovą apskaičiuojama pagal formulę (2): 

 

EAPP (m
2
 g

–1
) = QH / Pt Ƴkrova x 220                                                                       (4) 
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Elektrochemiškai aktyvaus paviršiaus ploto parametrai pateikti 5 lentelėje. Kaip matyti 

pateiktoje lentelėje suformuotǐ katalizatoriǐ aktyvus paviršiaus plotas siekia nuo 3,9 iki 7,3 cm
2
. 

Platinos Ƴkrova tiriamuose katalizatoriuose buvo nustatoma iš indukuotos plazmos optinės 

emisijos spektrǐ. Gauti duomenys pateikti 5 lentelėje. Susintetintuose katalizatoriuose Pt Ƴkrova yra 

0,125-0,165 mg/cm
2
. 

 

5 lentelė 

Susintetintǐ katalizatoriǐ elektrochemiškai aktyvaus paviršiaus ploto parametrai ir Pt Ƴkrovos vertės 

Katalizatorius 
Pt:Co 

x:y 
EAPP, cm

2
 EAPP, m

2
g

-1 
Pt Ƴkrova, 
mg/cm

2
 

Pt/GR - 4,8 
43 

0,143 

PtCo/GR-1 1:1 7,3 
65 

0,160 

PtCo/GR-2 1:7 4,8 
42 

0,165 

PtCo/GR-3 1:44 3,9 
44 

0,125 

 

E / V vs. SHE

0,0 0,4 0,8 1,2 1,6

I 
/ 

m
A

-0,8

-0,4

0,0

0,4

Pt/GR 

PtCo/GR-1

PtCo/GR-2

PtCo/GR-3

 
6 pav. Ciklinės voltamperogramos užrašytos ant Pt/GR ir PtCo/GR katalizatoriǐ 0,5 M H2SO4, 

esant skleidimo greičiui 50 mV s
–1

. 

 

Deguonies redukcija buvo tiriama O2 prisotintame 0,5 M H2SO4 tirpale (7 pav.). Nustatyta, 

kad naudojant PtCo katalizatorius PtCo/GR-1, PtCo/GR-2 ir PtCo/GR-3, deguonies redukcija 

prasideda esant 955, 860 ir 965 mV potencialui, atitinkamai. Tuo tarpu naudojant grynos platinos 

katalizatoriǐ deguonies redukcija prasideda esant 840 mV potencialui (7 pav.). 
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E / V vs. SHE
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7 pav. Deguonies redukcijos voltamperogramos užrašytos ant Pt/GR ir PtCo/GR katalizatoriǐ O2 

prisotintame 0,5 M H2SO4 tirpale, esant skleidimo greičiui 5 mV s
–1

. 

 

Siekiant ištirti katalizatoriǐ elektrokatalizines savybes buvo apskaičiuoti jǐ masės ir specifinis 

aktyvumai. Masės ir specifiniai aktyvumai apskaičiuojami atsižvelgiant Ƴ katalizatoriǐ 

elektrochemiškai aktyvǐ plotą ir Pt Ƴkrovą juose. Masės aktyvumas apskaičiuojamas srovės tankƳ 

padalinus iš Pt Ƴkrovos kiekvienam katalizatoriui – mA mgPt
-1

. Specifinis aktyvumas 

apskaičiuojamas srovę padalinus iš EAPP – mA cm
-2

.  

Apskaičiavus katalizatoriǐ aktyvumus pagal Ƴkrovą (masės aktyvumas) (8 pav.) esant 800 ir 

900 mV vertėms matyti, kad, esant 900 mV potencialui PtCo/GR-1 ir PtCo/GR-3 katalizatoriai 

pasižymi atitinkamai 5 ir 12 kartǐ didesniu aktyvumu deguonies redukcijos reakcijai, tuo tarpu 

esant 800 mV potencialui PtCo/GR-1, PtCo/GR-2 ir PtCo/GR-3 katalizatoriǐ aktyvumas didesnis 

atitinkamai 9, 1,5 ir 18 kartǐ, palyginus su grynos platinos katalizatoriumi.  

Apskaičiavus PtCo katalizatoriǐ aktyvumus pagal aktyvǐ paviršiau plotą (specifinis 

aktyvumas) (8 pav.), esant 800 ir 900 mV vertėms matyti, kad PtCo katalizatoriai pasižymi nuo 1,5 

iki 20 kartǐ didesniu aktyvumu deguonies redukcijos reakcijai palyginus su grynos platinos 

katalizatoriumi. Tikslios masės ir specifinio aktyvumǐ vertės pateiktos 1 priede.  

Esant toms pačioms potencialǐ vertėms, lyginant PtCo katalizatorius tarpusavyje, matyti, kad 

deguonies redukcijos reakcijai aktyviausias yra PtCo/GR-3 katalizatorius, kuriame metalǐ santykis 

yra 1:44.  

Sutinkamai su literatǌriniais duomenimis [44] bei mǌsǐ gautais rezultatais, galime daryti 

išvadą, kad PtCo/GR katalizatoriǐ katalizinio aktyvumo padidėjimą lemia PtCo lydiniǐ susidarymas 

nanokompozite. 
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8 pav. Pt/GR ir PtCo/GR katalizatoriǐ masės ir specifinio aktyvumǐ palyginimas, esant 0,8 ir 0,9 V. 

 

Nustatyta, kad mikrobangǐ sintezės metodu susintetinti PtCo/grafeno katalizatoriai yra 

ženkliai aktyvesni deguonies redukcijos reakcijai, palyginus juos su panašius parametrus turinčiu 

platinos katalizatoriumi. 

 

3.2. CeO2 ir Nb2O5 oksidǐ Ƴtaka PtCo katalizatoriǐ aktyvumui 

 

Šioje darbo dalyje buvo tiriama CeO2 ir Nb2O5 oksidǐ Ƴtaka PtCo/grafeno katalizatoriǐ 

aktyvumui. Kadangi PtCo katalizatorius, kuriame PtCo molinis santykis yra 1:7 (PtCo/GR-2) 

pasižymėjo mažiausiu aktyvumu deguonies redukcijos reakcijai buvo nuspręsta Ƴ sistemą Ƴvesti 

CeO2 ir Nb2O5 oksidus. Tam tikslui 50 mg grafeno milteliǐ buvo pakeista CeO2 arba Nb2O5 

oksidais. 100 mg grafeno ir oksido milteliǐ buvo maišomi ultragarso vonelėje 2-propanolio tirpale, 

toliau jie filtruojami, džiovinami vakuume 2h 80 ºC temperatǌroje bei naudojami kaip pagrindas. 

Sintezė vykdoma, kaip aprašyta 2.2.2. skyriuje. 

Sintezės mikrobangomis bǌdu buvo suformuoti PtCo katalizatoriai nusodinti ant niobio 

oksido/grafeno (PtCoNb2O5/GR) ir cerio oksido/grafeno (PtCoCeO2/GR) pagrindǐ. Suformuotuose 
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katalizatoriuose Pt:Co molinis santykis yra 1 : 7. PtCoNb2O5/GR ir PtCoCeO2/GR katalizatoriǐ 

elektrokatalizinės savybės buvo palygintos su PtCo/GR-2 (Pt:Co = 1:7) ir grynos platinos (Pt/GR) 

katalizatoriais. 

9 paveiksle pateiktos PtCoNb2O5/GR ir PtCoCeO2/GR katalizatoriǐ TEM nuotraukos. 

Nustatyta, kad susintetintuose PtCo katalizatoriuose nusodintos labai mažos Pt dalelės, kuriǐ dydis 

svyruojaja nuo1 iki 3 nm (9 pav). 

 

  

9. pav. Sintezės mikrobangomis metodu suformuotǐ PtCoNb2O5/GR ir PtCoCeO2/GR katalizatoriǐ 

TEM nuotraukos. 

 

Susintetintǐ katalizatoriǐ elektrochemiškai aktyvus paviršiaus plotas (EAPP), nustatytas iš 

cikliniǐ voltamperogramǐ, užrašytǐ 0,5 M H2SO4 tirpale (10 pav.), atitinkamai lygus 4,3 cm
2
 

PtCoNb2O5/GR katalizatoriui ir 6,5 cm
2
 PtCoCeO2/GR. Platinos Ƴkrova tiriamuose PtCoNb2O5/GR 

ir PtCoCeO2/GR katalizatoriuose atitinkamai lygi 0,285 ir 0,178 mg cm
-2

. PtCo/GR-2 ir Pt/GR 

katalizatoriǐ elektrochemiškai aktyvaus paviršiaus ploto ir Pt Ƴkrovos vertės pateiktos 5 lentelėje, 

3.1 skyriuje. 

11 paveiksle pateiktos deguonies redukcijos voltamperogramos, užrašytos O2 prisotintame 0,5 

M H2SO4 tirpale. Nustatyta, kad Ƴ sistemą Ƴvedus niobio ar cerio oksidus deguonies redukcijos 

greitis didėja. Naudojant PtCoNb2O5/GR kaltalizatoriǐ deguonies redukcija prasideda esant 

maždaug 900 mV potencialui. Naudojant PtCoCeO2/GR katalizatoriǐ deguonies redukcija prasideda 

esant maždaug 930 mV potencialui. Tuo tarpu naudojant PtCo/GR-2 ir Pt/GR katalizatorius, kaip 

jau minėta, deguonies redukcija prasideda esant 860 ir 840 mV potencialui.  

 

a) PtCoCeO2/GR 
 

b) PtCoNb2O5/GR 
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E / V vs. SHE
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10 pav. Ciklinės voltamperogramos užrašytos ant Pt/GR, PtCoNb2O5/GR, PtCo/GR-2 ir 

PtCoCeO2/GR katalizatoriǐ 0,5 M H2SO4 tirpale, esant skleidimo greičiui 50 mV s–1
. 
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11 pav. Deguonies redukcijos voltamperogramos užrašytos ant Pt/GR, PtCoGR-2, 

PtCoNb2O5/GR ir PtCoCeO2/GR katalizatoriǐ O2 prisotintame 0,5 M H2SO4, 

esant skleidimo greičiui 5 mV s–1
. 

 

Apskaičiavus PtCo katalizatoriǐ aktyvumus pagal Ƴkrovą esant 900 mV potencialo vertei (12 

pav. a)) matyti, kad PtCo katalizatorius nusodintas ant CeO2/GR pagrindo pasižymi 4,5 karto 

didesniu aktyvumu deguonies redukcijos reakcijai nei grynos Pt katalizatorius ir net 5,1 karto 

didesniu aktyvumu nei PtCo katalizatorius ant grafeno pagrindo. Tuo tarpu esant 900 mV 

potencialo vertei PtCo katalizatorius ant Nb2O5/GR pagrindo pasižymi 1,4 karto didesniu aktyvumu 

deguonies redukcijos reakcijai nei grynos Pt katalizatorius ir 1,6 karto didesniu aktyvumu nei PtCo 
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katalizatorius nusodintas ant grafeno pagrindo. Apskaičiavus PtCo katalizatoriǐ aktyvumus pagal 

Ƴkrovą esant 800 mV potencialo vertei (12 pav. c)) matyti, kad PtCo katalizatorius nusodintas ant 

CeO2/GR pagrindo pasižymi 7 kartus didesniu aktyvumu deguonies redukcijos reakcijai nei PtCo 

katalizatorius nusodintas and grafeno pagrindo ir net 11,4 karto didesniu aktyvumu nei grynos Pt 

katalizatorius. Tuo tarpu esant 800 mV potencialo vertei PtCo katalizatorius ant Nb2O5/GR 

pagrindo pasižymi 3,7 karto didesniu aktyvumu deguonies redukcijos reakcijai nei grynos Pt 

katalizatorius ir 2,3 karto didesniu aktyvumu nei PtCo katalizatorius nusodintas ant grafeno 

pagrindo. Apskaičiavus aktyvumus pagal aktyvǐ paviršiaus plotą esant 900 mV potencialui (12 pav. 

b)) matyti, kad PtCo katalizatoriai, nusodinti ant CeO2/GR ir Nb2O5/GR pagrindǐ pasižymi 

atitinkamai 4,8 ir 3,6 karto didesniu aktyvumu deguonies redukcijos reakcijai palyginus su grynos 

platinos ir PtCo katalizatoriais nusodintais ant grafeno pagrindo. Apskaičiavus aktyvumus pagal 

aktyvǐ paviršiaus plotą esant 800 mV potencialo vertei (12 pav. d)) matyti, kad PtCo katalizatorius, 

nusodinas ant CeO2/GR pagrindo pasižymi 6,26 karto didesniu aktyvumu deguonies redukcijos 

reakcijai palyginus su PtCo katalizatorium nusodintu ant grafeno pagrindo ir net 10,4 karto didesniu 

aktyvumu lyginant su grynos Pt katalizatoriumi. Savo ruožtu PtCoNb2O5/GR katalizatorius yra 

atitinkamai 8 ir 5 karto aktyvesnis už Pt/GR ir PtCo/GR-2 katalizatorius. Tikslios masės ir 

specifinio aktyvumǐ vertės pateiktos 1 priede.  
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12 pav. Pt/GR, PtCo/GR, PtCoNb2O5/GR ir PtCoCeO2/GR katalizatoriǐ masės (a, c) ir specifinio 

(b, d) aktyvumǐ palyginimas, esant 0,9 ir 0,8 V potencialui. 
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Atsižvelgiant Ƴ literatǌroje minimas Nb2O5 ir CeO2/ oksidǐ savybes ir gautus rezultatus, 

galima daryti išvadą, kad šiǐ oksidǐ Ƴvedimas Ƴ sistemą pagerina PtCo/GR-2 efektyvumą. Lyginant 

PtCoNb2O5/GR ir PtCoCeO2/GR katalizatorius tarpusavyje, iš pateiktǐ rezultatǐ matyti, kad 

didžiausiu aktyvumu deguonies redukcijos reakcijai pasižymi PtCoCeO2/grafeno katalizatorius.  

 

3.3. PtCoRu/GR katalizatoriai ir jǐ savybơs 

 

Kita tirta katalizatoriǐ grupė – tai PtCoRu/grafeno katalizatoriai. Šiam tikslui buvo susintetinti 

3 skirtingǐ moliniǐ santykiǐ PtCoRu/grafeno (PtCoRu/GR) katalizatoriai, pavadinti PtCoRu/GR-1 

(3:35:1), PtCoRu/GR-2 (1:1:1,5), PtCoRu/GR-3 (8:1:18), bei palygintas jǐ veikimas su grynos Pt 

(Pt/GR) katalizatoriumi. 

Pateiktose TEM nuotraukose matyti (13 pav.), kad susintetintuose PtCoRu/GR 

katalizatoriuose nusodintos labai mažos Pt dalelės, kuriǐ vyraujantis dydis iki 2 nm (13 pav. a-c) ir 

jos yra apie dukart mažesnės už grynos platinos katalizatoriaus daleles (4 pav. d)). 

 

   

 

13 pav. Sintezės mikrobangomis metodu suformuotǐ PtCoRu/GR katalizatoriǐ TEM nuotraukos. 

 

Naudojant (3) formulę PtCoRu katalizatoriǐ elektrochemiškai aktyvus paviršiaus plotas 

apskaičiuotas iš cikliniǐ voltamperogramǐ užrašytǐ 0,5 M H2SO4 tirpale (14 pav.). Gauti rezultatai 

pateikti 6-oje lentelėje. 

a) PtCoRu/GR-1 b) PtCoRu/GR-2 

c) PtCoRu/GR-3 
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Ʋmobilizuotǐ Pt, Co ir Ru koncentracijos tiriamuose PtCoRu/GR-1, PtCoRu/GR-2 ir 

PtCoRu/GR-3 katalizatoriuose buvo nustatytos atliktus ICP-OES matavimus. Gauti rezultatai 

pateikiami 6 lentelėje. 

 

6 lentelė 

Susintetintǐ katalizatoriǐ elektrochemiškai aktyvaus paviršiaus ploto parametrai ir Pt Ƴkrovos vertės 

Katalizatorius Pt:Co:Ru EAPP, cm
2
 EAPP, m

2
g

-1
 

Pt Ƴkrova, 
mg cm

-2
 

PtCoRu/GR-1 3:35:1 2,7 28,44 0,137 

PtCoRu/GR-2 1:1:1,5 3,1 20,35 0,217 

PtCoRu/GR-3 8:1:18 2,1 21,12 0,143 

 

Iš pateiktǐ duomenǐ matyti, kad didžiausiu elektrochemiškai aktyviu paviršiaus plotu 

pasižymi PtCoRu/GR-2 katalizatorius – 3,1 cm
2, o mažiausiu PtCoRu/GR-3 – 2,1 cm

2
. Pt/GR 

elektrochemiškai aktyvus paviršiaus plotas 4,8 cm2. Tuo tarpu didžiausia Pt Ƴkrova pasižymi 

PtCoRu/GR-2 katalizatorius – 0,217 mg cm
-2

, o mažiausia – PtCoRu/GR-1 – 0,137 mg cm
-2

. Pt/GR 

katalizatoriuje Pt Ƴkrova siekia 0,143 mg cm-2
. 
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14 pav. Ciklinės voltamperogramos užrašytos ant PtCoRu/GR ir Pt/GR katalizatoriǐ 0,5 M H2SO4 

tirpale, esant skleidimo greičiui 50 mV s–1
. 

 

Iš 15 pav. pateiktǐ duomenǐ matyti, kad naudojant PtCoRu katalizatorius deguonies redukcija 

prasideda esant maždaug 920 mV potencialui t. y. gerokai anksčiau negu naudojant grynos platinos 

katalizatoriǐ, kurio redukcijos pradžios potencialo vertė 840 mV. 
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E / V vs. SHE
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15 pav. Deguonies redukcijos voltamperogramos užrašytos ant PtCoRu/GR ir Pt/GR katalizatoriǐ 

O2 prisotintame 0,5 M H2SO4 tirpale, esant skleidimo greičiui 5 mV s–1
. 

 

Apskaičiavus PtCoRu katalizatoriǐ aktyvumus pagal Ƴkrovą esant 900 mV potencialo vertei 

(16 pav. a)) matyti, kad PtCoRu/GR-2 katalizatorius pasižymi 1,5 karto didesniu aktyvumu 

deguonies redukcijos reakcijai, PtCoRu/GR-1 – 2,4 karto didesniu aktyvumu, o PtCoRu/GR-3 net 

2,6 karto didesniu aktyvumu deguonies redukcijos reakcijai lyginant su grynos Pt katalizatoriumi.  
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16 pav. PtCoRu/GR ir Pt/GR katalizatoriǐ masės (a, c) ir specifinio (b, d) aktyvumǐ palyginimas, 
esant 0.9 ir 0.8 V potencialams. 
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Tuo tarpu apskaičiavus PtCoRu katalizatoriǐ aktyvumus pagal Ƴkrovą esant 800 mV 

potencialo vertei (16 pav. c)) matyti, kad PtCoRu/GR-3 ir PtCoRu/GR-2 katalizatoriai pasižymi 3,1 

karto didesniu aktyvumu deguonies redukcijos reakcijai, o PtCoRu/GR-1  katalizatorius net 8,2 

karto didesniu aktyvu deguonies redukcijos reakcijai lyginant su grynos Pt katalizatoriumi.  

Apskaičiavus aktyvumus pagal aktyvǐ paviršiaus plotą esant 900 mV potencialo vertei (16 

pav. b)) matyti, kad PtCoRu/GR-2 katalizatorius pasižymi 4 kartus didesniu aktyvumu, 

PtCoRu/GR-1 – 5 kartus, o PtCoRu/GR-3 7 kartus didesniu aktyvumu deguonies redukcijos 

reakcijai lyginant su grynos Pt katalizatoriumi. Tuo tarpu esant 800 mV potencialo vertei (16 pav. 

d)) didžiausiu net 13,8 kartǐ didesniu aktyvumu deguonies redukcijos reakcijai pasižymi 

PtCoRu/GR-1 katalizatorius lyginant su grynos Pt katalizatoriumi. PtCoRu/GR-2 ir PtCoRu/GR-3 

katalizatoriai yra apie 7 kartus aktyvesni deguonies redukcijos reakcijai lyginant su grynos Pt 

katalizatoriumi. Tikslios masės ir specifinio aktyvumǐ vertės pateiktos 1 priede.  

Nustatyta, kad mikrobangǐ sintezės metodu susintetinti PtCoRu/grafeno katalizatoriai yra 

ženkliai aktyvesni deguonies redukcijos reakcijai, palyginus juos su panašius parametrus turinčiu 

platinos katalizatoriumi ir galėtǐ bǌti naudojami kaip katodo medžiaga kuro elementuose. 
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IŠVADOS 

 

1. Taikant mikrobangǐ sintezės metodą buvo susintetinti PtCo/grafeno (Pt:Co moliǐ santykiai 

1:1, 1:7, 1:44), PtCoNb2O5/grafeno ir PtCoCeO2/grafeno (Pt:Co moliǐ santykis 1:7), 

PtCoRu/grafeno (Pt:Co:Ru moliǐ santykiai 3:35:1, 1:1:1,5, 8:1:18) ir Pt/grafeno 

katalizatoriai. 

2. Naudojant peršviečiamos elektroninės mikroskopijos metodą nustatyta, kad PtCo ir PtCoRu 

katalizatoriuose nusodintuose and grafeno, Nb2O5/grafeno ir CeO2/grafeno pagrindǐ 

imobilizuotos Pt dalelės varijuoja nuo 1 iki 3 nm ir yra apie 2 kartus mažesnis lyginant su 

grynos platinos katalizatorium, kuriame Pt daleliǐ dydis siekia 4-5 nm. 

3. Nustatyta, kad naudojant PtCo/GR, PtCoNb2O5/GR, PtCoCeO2/GR, PtCoRu/GR 

katalizatorius deguonies redukcija prasideda esant 860-920 mV potencialui. Naudojant 

Pt/GR katalizatoriǐ ORR prasideda esant 840 mV potencialui. 

4. Apskaičiavus PtCo/GR, PtCoNb2O5/GR, PtCoCeO2/GR, PtCoRu/GR katalizatoriǐ 

aktyvumą pagal Pt Ƴkrovą nustatyta, kad mǌsǐ tirti katalizatoriai pasižymi nuo 1,4 iki 18 

didesniu masės aktyvumu, palyginus su grynos Pt katalizatoriumi. 

5. Apskaičiavus PtCo/GR, PtCoNb2O5/GR, PtCoCeO2/GR, PtCoRu/GR katalizatoriǐ 

aktyvumą pagal elektrochemiškai aktyvǐ paviršiaus plotą nustatyta, kad aukščiau minėti 

katalizatoriai pasižymi nuo 1,5 iki 20 kartǐ didesniu specifiniu aktyvumu palyginus su 

Pt/GR. 

6. Remiantis gautais duomenimis, manome, kad PtCo ir PtCoRu katalizatoriai nusodinti ant 

grafeno, Nb2O5/grafeno ir CeO2/grafeno pagrindǐ gali bǌti sėkmingai tiriami kaip medžiaga 

katodui polimerinės membranos kuro elementuose. 
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SUMMARY 

 

The electrocatalytic oxygen reduction reaction (ORR) is an important process in energy 

converting systems such as low temperature proton exchange membrane fuel cells. Therefore, 

understanding oxygen reduction mechanistic pathways in terms of developing an efficient and 

stable catalyst has been the main research interest over several decades. 

In this study the graphene, Nb2O5/graphene, CeO2/ graphene supported PtCo and PtCoRu 

catalysts with Pt nanoparticles of ca. 1-3 nm in size were prepared by microwave synthesis. The 

electrocatalytic activity of the synthesized catalysts with respect to the electro-oxidation of oxygen 

was investigated by means of liner scan voltammetry. 

It was found that the all investigated PtCo ir PtCoRu catalysts show a higher onset potential 

as well as higher current densities towards oxygen reduction reaction as compared with those at the 

bare Pt/GR catalyst. 

For the sake of comparison, the mass and specific activities of the investigated catalysts 

towards ORR, the current densities at 0,8 and 0,9 V were normalized by Pt loading and 

electrochemically active surface areas for each catalyst to present mass and specific activities, 

respectively. It has been found, that the PtCo/GR, PtCoNb2O5/GR, PtCoCeO2/GR and PtCoRu/GR 

catalysts show 1,4-11,4 and 1,5-20 times higher mass and specific activities, respectively, as 

compared those at the Pt/GR catalyst. 
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PRIEDAI  

1 Priedas 

Apibendrinti rezultatai gauti iš elektrocheminiǐ matavimǐ 

Katalizator

ius 

Pradži
os 

potenci

alas, V 

EAPP

, cm
2
 

Pt 

Ƴkrova, 
mg cm

-2
 

Deguonies redukcija 

E, V j, mA cm
-2

 
MA,  

mA mgPt
-1

 

SA,  

mA cm
-2

 

Pt/GR  0,840 4,8 0,143 
0,9 0,0861 0,56 0,001 

0,8 0,5951 2,87 0,006 

PtCo/GR-1 0,955 7,3 0,160 
0,9 0,4682 2,75 0,004 

0,8 5,2828 25,88 0,04 

PtCo/GR-2 0,860 4,8 0,165 
0,9 0,0837 0,5 0,001 

0,8 1,1653 4,67 0,01 

PtCo/GR-3 0,865 
3,9 0,125 0,9 0,9411 7 0,016 

0,8 6,5046 52 0,12 

PtCoNb2O5/

GR 
0,900 

4,3 0,285 0,9 0,2237 0,785 0,0036 

0,8 3,1996 10,59 0,05 

PtCoCeO2/

GR 
0,930 

6,5 0,178 0,9 0,4543 2,55 0,0048 

0,8 6,0883 32,7 0,0624 

PtCoRu/GR

-1 
0,920 

6,15 0,082 0,9 0,1812 1,32 0,005 

0,8 3,2146 23,5 0,083 

PtCoRu/GR

-2 
0,920 

4,51 0,211 0,9 0,1710 0,82 0,004 

0,8 1,4217 8,94 0,044 

PtCoRu/GR

-3 
0,920 

2,75 0,143 0,9 0,2082 1,45 0,007 

0,8 1,3134 8,81 0,042 
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