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П р е д г о в о р  

 

Фосилните горива сè уште се најексплоатирани и достапни 

извори на енергија. Но, затворениот круг на нивната експлоатација 

(екстракција, транспорт, пребработка и употреба), ги прави еколош-

ки неповолни и неодржлив извор на енергија. Производите на 

согорување на фосилните горива (СО2 и СО) не се враќаат реверсно 

на изворот на создавање, туку неповратно одат во атмосферата, 

придружени со други гасови и предизвикуваат сериозно загадување. 

Незаситените јаглеводороди предизвикуваат смог, најчеста причина 

за респираторни болести болести и карциноми. CO и NOx се врзу-

ваат со хемоглобинот во крвта предизвикувајќи несвестица, па дури 

и смртно загушување. Ваквото загадување е познато уште како 

„ефект на зелена градина“ и неговото влијание врз животната сре-

дина и човештвото е добро познато [1]. На слика 1 се прикажани 

негативните последици од експлоатацијата на фосилните горива. 

Од друга страна, необновливата природа и огромната потрошувачка 

на фосилните горива придонесуваат за нивно скоро и целоосно 

исцрпување. Значи, нашата цивилизација во не многу далечна ид-

нина ќе се соочи со сериозна енергетска криза. Оваа состојба е пос-

ледица на демографската експлозија на нашата палнета, што од 

друга страна, подразбира пораст на потребите за енергија. Зго-

лемувањето на човековите потреби и удобности, како осветлување, 

топлина, патувања на долги растојанија, многу видови материјални 

добра, високотехнолошки задоволства итн., придонесуваат за по-

голема потрошувачка на енергија. Конечната цена на сегашниот 



ii 

 

квалитет на живот, кој вклучува многу материјални и технолошки 

добра и задоволства, е глобалното нарушување на животната сре-

дина со долгорочни последици, како и тотално исцрпување на 

главниот извор на енергија – фосилните горива.  
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П о г л а в ј е  1  

ФОСИЛНИ ГОРИВА – ИСЦРПУВАЊЕ И  
ПОСЛЕДИЦИ ВРЗ ЖИВОТНАТА СРЕДИНА 

Фосилните горива сè уште се најексплоатирани и достапни 

извори на енергија. Но, незатворениот круг на нивната експлоатаци-

ја (екстракција, транспорт, пребработка и употреба) ги прави еко-

лошки неповолни и неодржлив извор на енергија. Производите на 

согорување на фосилните горива (СО2 и СО) не се враќаат реверсно 

на изворот на создавање, туку неповратно одат во атмосферата, 

придружени со други гасови и предизвикуваат сериозно загадување. 

Незаситените јаглеводороди предизвикуваат смог, најчеста причина 

за респираторни болести  и карциноми. CO и NOx се врзуваат со 

хемоглобинот во крвта предизвикувајќи несвестица, па дури и смрт-

но загушување. Ваквото загадување е познато уште како „ефект на 

зелена градина“ и неговото влијание врз животната средина и чо-

вештвото е добро познато [1]. На слика 1 се прикажани негативните 

последици од експлоатацијата на фосилните горива. Од друга 

страна, необновливата природа и огромната потрошувачка на 

фосилните горива придонесуваат за нивно скоро и целосно 

исцрпување. Значи, нашата цивилизација во не многу далечна ид-

нина ќе се соочи со сериозна енергетска криза. Оваа состојба е пос-

ледица на демографската експлозија на нашата планета, што, од 

друга страна, подразбира пораст на потребите за енергија. Зго-

лемувањето на човековите потреби и удобности, како осветлување, 

топлина, патувања на долги растојанија, многу видови материјални 
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добра, високотехнолошки задоволства итн., придонесуваат за по-

голема потрошувачка на енергија. Конечната цена на сегашниот 

квалитет на живот, кој вклучува многу материјални и технолошки 

добра и благодети, е глобалното нарушување на животната средина 

со долгорочни последици, како и тотално исцрпување на главниот 

извор на енергија – фосилните горива. 

 

 

Слика 1 Негативни влијанија од експлоатација на фосилните горива 

 

Како што може да се види од слика 2, трендот на пораст на 

кривите на бројот на населението во светот и потрошувачката на 

енергија во текот на последните 5000 години е скоро идентичен, 

што значи дека потрошувачката на енергија  директно е условена од 
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бројот на светското население [2, 3]. Првата милијарда од човештво-

то била постигната дури на почетокот на XIX век, по  4600 години. 

Нормално, потребите и потрошувачката на енергија во овој огро-

мен период биле минорни. За достигнување на втората милијарда 

од населението биле потребни само 100 години, односно во текот 

на XIX век човештвото веќе броело 2 милијарди жители. Веќе во 

текот на наредниот XX век човештвото доживува демографска екс-

плозија и достигнува бројка од 6 милијарди жители. Нормално, овој 

период е проследен со енормен технолошки развој проследен со 

потрошувачка на огромно количество енергија.  

 

 

Слика 2 Пораст на потрошувачката на енергија со пораст на бројот на 

населението на Земјината топка 

Познатиот руски и светски еколог Владимир Иванович Вер-

надски (1863 – 1945) [4], загрижен поради зголеменото загадување на 
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атмосферата со CO2 и Земјиниот површински слој со геолошки 

отпад, периодот од првата Индустриска револуција до средината на 

XX век го означил како „ера на хомо сапиенсот – градител“ (лат. 

Homo sapiens faber era), во кој човекот се однесувал не како хомо сапи-

енс, туку како хомосапиенс фабер – човек кој е работлив, креативен 

и тежнее да направи што повеќе материјални добра, но без особена 

грижа за животната средина. Но, наредниот период, сè до денешни-

цата, се карактеризира со уште поинтензивен пораст на потрошу-

вачката на материјалните и енергетските ресурси и со енормен 

пораст на генерирање отпад и загадување на животната средина. 

Следбеникот на Вернадски, Виктор А. Голцов, овој период го озна-

чил како „ера на хомо сапиенсот – уништувач“ (лат. Homo sapiens 

defaber era), во кој човекот се однесува како хомо сапиенс дефабер – 

работлив човек без памет – деструктивен кон животната средина [5].  

Како резултат на ваквото однесување на човекот кон  при-

родните ресурси, како и поради необновливиот карактер и енормна-

та потрошувачка на фосилните горива, се предвидува дека нивните 

резерви ќе бидат исцрпени наскоро. Според некои анализи, потре-

бите за енергија во наредните четириесет години ќе бидат пет пати 

поголеми од енергетскиот капацитет на расположливите фосилни 

горива [6]. 

Сето ова ја иницирало современата наука да се соочи со 

предизвикот за изнаоѓање нови алтернативни извори на енергија 

кои би можеле да ги задоволат глобалните енергетски потреби, но 

истовремено да бидат и еколошки прифатливи. Така, се поставило 

прашањето: кое гориво би можело да биде главен енергетски извор 

во иднина и носител на глобалниот енергетски систем?  
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Одговорот на ова прашање може да се пронајде во претходна 

анализа на историјата на фосилните горива, во однос на процен-

туалниот сооднос на содржината на водородот наспроти јаглеродот 

(% H:% C) [6, 7]. 

 

Слика 3 Историја на техничките револуции и фосилните горива 

 

Порастот на уделот на водородот во горивата е очигледен: 

почнувајќи од дрвото кое содржи скоро целосно јаглерод (0:100), кај 

јагленот веќе имаме нивна рамноправна застапеност (50:50), во 
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нафтата и бензините расте уделот на водородот (67:33), а поголем 

пораст на уделот на водородот се забележува кај природниот гас 

(80:20, слика 3). Понатамошната интерполација на овој однос ука-

жува дека чистиот водород (100:0) е логична алтернатива на фосил-

ните горива. Така, последните неколку децении, концептот за водо-

родната економија станува сè поактуелен и истражувањата во оваа 

област се поинтензивни и полека се имплементираат во секојднев-

ниот живот на човекот. 

Денешната енергетска криза и водородната економија како 

алтернатива на енергетскиот систем базиран на фосилните горива 

била навестена уште пред околу 150 години во научнофантас-

тичната книга на Жил Вен – „Таинствениот остров“. На прашањето 

што ќе се случи кога јагленот (тогаш главниот и единствен познат 

енергенс) потполно ќе биде исцрпен, кое гориво ќе се користи 

понатаму, главниот јунак Сајрус Смит одговара: 

„Водата!.. Водата разложена на нејзините составни делови. Таа ќе се 

разлага со помош на електрицитет... Водородот и кислородот – нејзините 

составни елементи употребени заедно или поединечно ќе снабдуваат извори на 

неисцрпна топлина и светлина и тоа со таква сила каква што јагленот 

никогаш не може да ја има... Еден ден, котлите на паробродите и локомоти-

вите ќе бидат наполнети со овие два гаса во збиена состојба, кои ќе горат 

развивајќи огромна топлотна сила... Верувам дека, кога наоѓалиштата на 

јагленот ќе бидат исцрпени, ќе се ложи и ќе се затоплува на вода... Водата е 

јаглен на иднината!“ 

Значи, современите истражувања и достигнувања од областа 

на водородната економија претставуваат остварување на научната 

фантастика во реалност.  
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Ако се вратиме малку во историјата на техничките револу-

ции, од првата – Индустриската, до денес, ќе забележиме дека секоја 

од нив предизвикала извонредни промени во квалитетот на животот 

на човекот проследени со нови материјали, услуги и други благоде-

ти. Од друга страна, секоја техничка револуција започнува како ре-

зултат на откривање нов вид на гориво, кое станува најмасовно ко-

ристено во тој период. Така, од праисторијата, до појавата на Ин-

дустриската револуција (види слика 3), единствено гориво кое било 

користено е дрвото (100 % C). Индустриската револуција се јавува 

како резултат на појавата на парната машина која била придвижена 

со помош на топлотната енергија од јагленот. Со развојот на науката 

и техниката јагленот можел да се користи за придвижување на тур-

бините кои произведуваат електрична енергија, со што започнува 

Електричната револуција, во која јагленот, исто така, има главна 

улога. Со откривање на нафтата (50 % C, 50 % H2) започнува Авто-

мобилската индустрија, со што драстично се намалуваат сите расто-

јанија во светот. Нафтата станува главен и најмасовен енергенс. По-

натаму, во време на Информатичката револуција, природниот гас 

(20 % C, 80 % H2) сè повеќе се наметнува како алтернатива на наф-

тата. Меѓутоа, врската со Информатичката револуција не е причин-

ско-последична, туку е само случајна, временска. Понатаму, доаѓаме 

во точката, која ја означува денешнината, во која сите досегашни ко-

ристени горива кои спаѓаат во групата фосилни горива се во фаза 

на исцрпување. Сега, целата научна јавност е ориентирана кон изна-

оѓање нови алтернативни енергенси. Како што видовме погоре, во-

дородот како гориво и водородната економија како енергетски сис-

тем се наметнуваат како најиздржана алтернатива на досегашниот 

енергетски систем. Значи дека на повидок е нова техничка рево-

луција – Енергетска револуција. За разлика од претходните, каде 
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енергенсите беа причина за појава на нова техничка револуција, 

овде, целта на Енергетската револуција е изнаоѓање нов енергенс. 

Меѓутоа, со оглед на интензивниот научно-технолошки развој пос-

ледните неколку децении на полето на водородната економија може 

да кажеме дека Енергетската револуција  веќе е започната.  

 Затоа, водородната економија, која вклучува економично 

електрохемиско добивање  водород користејќи обновливи извори 

на енергија (соларна, ветрови, хидропотенцијали, гравитација итн.), 

транспорт до водородни пумпни станици, потрошувачи или до 

станици за конверзија во електрична енергија со помош на горивни 

ќелии, пронаоѓање нови поевтини електродни материјали за 

издвојување водород/кислород, нови водородни електролизери 

/горивни ќелии и др., е во фокусот на Енергетската револуција. 

Целта на оваа книга е даде мал, скромен придонес – капка во морето 

наречено Енергетска револуција.  
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Владимир Иванович Вернадскиј 

(Володимир Iванович Вернадський) 

1863 – 1945 

Советски (украински) минералог и геохемичар, кој се смета за еден од основачите 
на геохемијата, биогеохемијата и радиогеологијата. Тој e еден од основачите и 
првиот претседател на Украинската академија на науките, сега Национална 
академија на науките на Украина. Вернадскиj е најпознат по неговата книга 
„Биосфера“ од 1926 година, во која ја истакнува хипотезата дека животот е 
геолошката сила што ја обликува Земјата. Тој развива филозофски концепт за 
„ноосфера“ (грч. ноо – разум),  која ја дефинира како нова состојба на биосфе-
рата и ја опишува како планетарна „сфера на разумот“. Ноосферата ја прет-
ставува како највисок степен на развој на биосферата, како резултат на рационал-
ните активности на човекот. 
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П о г л а в ј е  2  

ВОДОРОДНА ЕКОНОМИЈА  

Концептот на „водородна економија“ подразбира затворен 

круг на производство на водород (со помош на обновливи извори 

на енргија, најчесто соларна), складирање во метал-хидридни 

батерии, транспорт до индустриските и енергетските центри, кон-

верзија во електрична енергија во горивни ќелии (слика 4).   

 

Слика 4 Затворен круг на „водородната економија“ 
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Поимот „водородна економија“ е воведен во почетокот на 

седумдесеттите години на минатиот век [8] од Џон О’Мара Бокрис 

(1923 – 2013), најмаркантното име на електрохемијата во втората 

половина на XX век и почетокот на XXI. Оваа идеја била силно 

поддржана од страна на водечките научници на електрохемиската 

научна јавност, како Дерек Грегори [9], Турхан Неџат Везироглу 

[10], Чезаре Маркети [11] и  др., со што започнува интензивна 

активност на полето на научно-техничкото афирмирање на 

водородот и водородната енергија како главна алтернатива на пос-

тоечкиот енергетски систем базиран на фосилни горива. Главна 

цел на водородната економија е создавање алтернативен глобален 

енергетски систем базиран на водород. Водородот треба да се 

добива од достапните обновливи извори на енергија и да се 

конвертира во електрична енергија во т.н. горивни ќелии и 

понатаму да се користи наместо фосилните горива во транспортот, 

електрификацијата, станбените, индустриските и други сектори. 

Денес, најголеми достигнувања на примената на водородната енер-

гија се постигнати на полето на автомобилската индустрија, каде 

што поголемиот број комерцијални производители на автомобили 

некои свои класични модели ги имаат адаптирано целосно на во-

дороден погон. Исто така, во многу земји (претежно високораз-

виените) дел од градскиот сообраќај е ориентиран на водороден 

погон, а во тек е и интензивна изградба на водородна 

инфраструктура – пумпни станици, пандан на бензинските пумпи.  

Во последните неколку децении развојот на водородната 

економија иницира интензивен развој на многу научни области и 

мобилизира голем дел од светската научна заедница. Водородната  

економија истовремено е дел од: i) електрохемијата или од нејзино-
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то потесно подрачје – електрокатализата [12, 13] (испитување на 

водородната електродна реакција), ii) науката за материјали (произ-

водство на напредни електродни материјали за развивање/оксида-

ција на водород), iii) науката за полимери [14, 15] (развој на поли-

мерни мембрани како цврсти електролити во водородните елек-

тролизери/горивните ќелии), iv) машинството [16] (дизајн на 

соодветни водородни електролизери/горивни ќелии) итн. Неодам-

на, една од најатрактивните научни области се нанотехнологиите и 

наноматеријалите. Многу од овие истражувачки активности се 

насочени кон водородната економија (развој на нанотехнологии за 

производство на нанодимензионирани електродни материјали за 

развивање/оксидација на водород, со користење  јаглеродни нано-

цевки како носач на катализаторите, итн.) [17 – 20]. 

Водородот не е само гориво, туку и главен енергетски сис-

тем на иднината, кој би можел да овозможи безболен премин од 

фосилните горива во „водородната ера“. Како гориво, водородот 

има многу предности во споредба со фосилните горива, како што 

се:   

 чистo гориво со висока калорична вредност. Електрохе-

миски добиениот водород не содржи никакви примеси (100 % H2), 

а при согорување на еден мол H2 се ослободува многу повеќе енер-

гија отколку при согорување на простите јаглеводороди – консти-

туенти на природниот гас; 

 конверзија во енергија на различни начини: претворба во 

топлотна енергија со помош на согорување, електрохeмиска кон-

верзија во електрична енергија во горивни ќелии, или, пак,  
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претворба во хемиска енергија во соединенија – хидриди (најчесто 

метални хидриди), кои претставуваат моќни батерии; 

 конверзија во електрична енергија во горивни ќелии со 

висока ефикасност (50 – 60 %). За споредба, ефикасноста на прет-

ворбата во електрична енергија во термоелектраните во најдобри 

случаи не може да надмине 20 %; 

 можност за складирање и транспорт во сите три агре-

гатни состојби. Тој може да биде во гасна состојба, да се ком-

примира или, пак, да се складира неговата енергија во метални или 

други хидриди кои се во цврста состојба. Во овие форми може да 

се транспортира до корисниците на најразлични начини; 

 затворен круг на неговото експлоатирање (види сл. 4). Ка-

ко суровина за добивање водород се користи водата од природата, 

која е најдостапна и најевтина од сите други можни суровини. Како 

резултат на електролитското разлагање на водата се добива водо-

род – кој се користи како гориво и кислород кој оди во околината 

или, пак, може да се складира за различни намени. Од друга страна,  

производ на електрохемиското согорување (па и на термичкото) на 

водородот со кислородот е повторно вода, која се враќа во приро-

дата. Значи, суровината при производство на водород – водата е 

продукт во наредниот процес на конверзија во електрична струја 

во горивните ќелии. Производите на разлагањето на водата,  во-

дород и кислород, се влезни суровини кај конверзијата во елек-

трична енергија во горивните ќелии. Ова укажува дека водородната 

економија (примената на водород како енергенс и неговата конвер-

зија во електрична енергија) има затворен круг на експлоатација, 

односно обновливост на главниот енергенс – водородот;  
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 еколошки издржан енергенс. За разлика од циклусот на 

експлоатација на фосилните горива кој не беше затворен и поради 

тоа последните шеесетина години настана значително нарушување 

и загадување на животната средина (озонски дупки, климатски про-

мени, глобално затоплување, фотохемиски смог, кисели дождови и 

сл.), циклусот на експлоатирање на водородот во водородната еко-

номија е затворен каде што суровините и продуктите се обновува-

ат. Видовме дека како суровини и продукти се јавуваат вода, 

водород и кислород кои циклично се губат и се јавуваат во целиот 

круг. Значи, нема загадување на животната средина. Со исцрпу-

вањето на фосилните горива и воведување на водородната еконо-

мија како масовен енергетски систем се очекува да започне подо-

брување на денешната, значително влошена, еколошка слика на 

Земјата. 

Основните процеси врз кои се базира водородната еконо-

мија се електрохемиски: електрохемиско разлагање на водата кое се 

одвива во т.н. водородни електролизери и електрохемиско согору-

вање на водородот (конверзија во електрична енергија) во т.н. го-

ривни ќелии. Кај двата процеса реакциите што се одвиваат врз 

електродите се исти, но во спротивна насока. Така, во водородните 

електролизери имаме две основни реакции: развивање водород и 

развивање  кислород, додека во горивните ќелии ги имаме обрат-

ните реакции – оксидација на водородот и редукција на кислоро-

дот. Од суштинска важност за ефикасно функционрање на водо-

родната економија е овие електродни реакции да се одвиваат со из-

вонредно голема брзина при минимална потрошувачка на потреб-

ната енергија за разлагање на водата (кај водородните електроли-

зери), односно при максимална трансформација во електрична 
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енергија (кај горивните ќелии). Главна улога за задоволување на 

овие критериуми имаат електродите врз кои се одвиваат електрод-

ните реакции. Имено, овие електродни реакции претставуваат 

хетерогени реакции проследени со атсорпција/десорпција на реак-

циските учесници врз/од електродната површина, при што брзи-

ната на вкупната електродна реакција е лимитирана со брзината на 

атсорпциско-десорпциските парцијални реакции кои зависат, пред 

сè, од природата на електродниот материјал. Поради тоа, многу 

важно прашање во рамките на водородната економија е изборот на 

електродните материјали врз кои се одвива издвојување/оксида-

ција на водородот и издвојување/редукција на кислородот во 

водородните електролизери/горивните ќелии.  

 

Табела 1  Механизам на реакцијата на водородната електродна реакција (ВЕР) 

[21, 22] 

Механизам Фолмер-Тафел 

Прв чекор – Фолмерова реакција   

(електрохемиска атсорпција на 

водород) 

H+ + M + e � MHads. 

Втор чекор – Тафелова реакција                  

(хемиска десорпција) 

MHads. + MHads. � 2M + H2 

Механизам Фолмер-Хејровски 

Прв чекор – Фолмерова реакција   

(електрохемиска атсорпција на 

водород) 

H+ + M + e � MHads. 

Втор чекор – Реакција на 

Хејровски   (електрохемиска 

десорпција) 

MHads. + H+ + e � M + H2  
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Во табела 1 се прикажани можните механизми според кои 

може да се одвива водородната електродна реакција. Во согласност 

со двата механизма, може да се заклучи дека електродниот 

материјал (М) не е само место врз кое се одвива електродната 

рекација, туку е и активен учесник во неа, а на крајот на процесот 

останува хемиски непроменет. Всушност, електродниот материјал 

се однесува како катализатор на водородната електродна реакција. 

Испитувањата на брзината на водородната електродна реакција 

(ВЕР) врз различни електродни материјали покажале големи 

разлики на брзините.  На пример, ВЕР се одвива 1010 пати побрзо 

врз платинска електрода отколку врз живина или оловна електрода. 

Колку е поголема брзината на електродната реакција врз од-

реден електроден материјал, толку е поголема густината на струјата, 

односно поголема е неговата каталитичка активност. Тоа значи по-

мала потребна енергија (пренапон) за одвивање на процесот, од-

носно помала потрошувачка на енергија и на крај, поекономичен 

процес на производство на водород/конверзија во електрична 

енергија.  

Изборот на електродните материјали не е лесна задача, би-

дејќи тие треба да задоволат неколку критериуми: технички, еко-

номски и еколошки. Треба да бидат хемиски стабилни, да не пока-

жуваат знаци на корозија или корозија на подолг период, а исто-

времено да ја интензивираат водородната електродна реакција, т.е. 

да покажуваат висока електрокаталитичка активност. Економските 

критериуми промовираат користење  поевтини електродни мате-

ријали, додека еколошките изискуваат материјали кои не ја загрозу-

ваат животната средина. Најстабилни и најактивни електродни ма-

теријали се благородните метали, пред сè, платината. Но, од друга 
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страна, таа е скапа и се коси со вториот критериум. Исто така, и 

природните ресурси на платината на планетата се ограничени. Не-

благородните метали, како, на пример, никелот или кобалтот, се 

поевтини и пораспространети, но покажуваат послаба активност 

од Pt и послаба хемиска стабилност и во кисели и во базни 

електролити. Во кисели електролити се раствораат, а во базни се 

пасивираат. Во последните неколку децении потребата од активни, 

стабилни и поевтини електродни материјали предизвикала интен-

зивни научни истражувања на ова поле. Водени од двата главни 

пристапа (физички и хемиски, види поглавје 3) за задоволување на 

горенаведените критериуми, современите електродни материјали 

се повеќекомпонентни, при што секоја компонента додадена на 

основниот каталитички материјал ја подобрува неговата внатрешна 

каталитичка активност или површинските карактеристики. 
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Џон О’Мара Бокрис 

(John O’Mara Bockris) 

1923 – 2013 

Јужноафрикански електрохемичар, кој најголемиот дел од својата кариера го  
поминал во САД на повеќе престижни универзитети. Тој дал најголем придо-
нес во современата електрохемија. Покрај во фундаменталната електрохемија, 
особено е значаен неговиот придонес во фотоелектрохемијата, биоелектрохе-
мијата и еколошката хемија и електрохемија. Во раните седумдесетти години на 
минатиот век, го промовира концептот на водородната економија и со под-
дршка на најзначајните имиња од областа на електрохемијата се формира Меѓу-
народната асоцијација за водородна енергија (IAHE). За реално заживување на 
водородната економија, од особено значење се неговите истражувања во 
областа на порозните електроди и фотоелектрохемијата. Тој е автор на преку 
700 научни трудови и повеќе од 20 книги од областа на електрохемијата. 
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П о г л а в ј е  3  

ЕЛЕКТРОКАТАЛИТИЧКА  АКТИВНОСТ  

Главна улога на електродните материјали е да ја зголемат бр-

зината на електродната реакција (развивање водород/кислород при 

електролиза на вода или оксидација на водородот и редукција на 

кислородот во горивните ќелии). Брзина на една хемиска реакција 

се дефинира како количество на добиените продукти или изреаги-

раните реактанти во единица време. Во случај на електродна реак-

ција, продуктите се добиваат со размена на електрони помеѓу 

електродата и јонските реактанти. Така, брзината на електродната 

реакција ќе биде дефинирана како количество на разменети елек-

трони во единица време, што претставува јачина на електричната 

струја I (ампери, A) што минува низ електродата. Брзината на елек-

тродната реакција што се одвива врз електрода со дефинирана гео-

метриска површина претставува специфична големина на струјата, 

наречена густина на струјата i (ампери по геометриска површина, 

Аcm–2). Таа може да се изрази со следнава равенка [23]: 

 mSii sp  .                                         (1)   

каде што јsp. е специфична густина на струјата (ампери по реалната  

површина на електродата, Аcm–2), S е специфична површина на 

електродниот материјал (реална површина по еден грам маса, cm2·g–

1) и m е количество на нанесен катализатор врз електродата (грами 
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по геометриска површина на електродата, g·cm–2). Електрокатали-

тичката активност на електродниот материјал е артикулирана од 

производот jsp.·S. Специфичната густина на струјата jsp., претставува 

способност на електродниот материјал да оддава електрони на ре-

акциските јони, да ги атсорбира разелектризираните јони врз елек-

тродната површина и да ги десорбира гасните продукти од површи-

ната. Таа е внатрешно својство на електродниот материјал, наречено 

внатрешна каталитичка активност. Поголема специфична површи-

на значи поголема достапна површина за атсорбираните честички, 

што условува поголема брзина на електродната реакција.  

Главна цел на електрокатализата и науката за материјали е да 

се забрза електродната реакција преку синтетизирање елек-

тродни материјали со зголемена внатрешна каталитичка ак-

тивност (јsp.) и специфична површина (S), при исто количес-

тво електроден материјал (константна вредност на m). Зголему-

вањето на внатрешна каталитичка активност на електродниот мате-

ријал има хемиска природа (хемиски пристап) и подобрувањето на 

каталитичката активност се нарекува внатрешен ефект. Од друга 

страна, зголемувањето на реалната површина на електродниот ма-

теријал има физичка природа (физички пристап) и подобрувањето 

на каталитичката активност се нарекува површински ефект. 

ЕЛЕКТРОКАТАЛИТИЧКА АКТИВНОСТ НА 

ПРЕОДНИТЕ МЕТАЛИ  

За да може да ги разбереме структурата и својствата на совре-

мените електродни материјали за развивање водород, како и патиш-
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тата за нивно добивање, ќе започнеме со запознавање на електро-

каталитичките својства на чистите метали и како тие зависат од внат-

решната електронската структура.  

Веќе рековме дека електрохемиското развивање водород или 

со електрохемиски речник кажано, водородната електродна реак-

ција (ВЕР), претставува хетерогена каталитичка реакција, во која се 

вклучени атсорптивно/десорптивни процеси проследени со созда-

вање интермедиерни честички на реакциските учесници (водород-

ни јони H+, разелектризирани водородни атоми – адатоми, гасен 

H2) и атомите/јоните на подлогата – електродата. Така, атсорптив-

ните карактеристики на електродниот материјал се од голема важ-

ност за неговото електрокаталитичко однесување. Во согласност со 

принципот на Сабатие [24], електродниот материјал покажува опти-

мални каталитички својства кога јачината на атсорптивната врска 

помеѓу водородниот адатом и електродната подлога има некоја 

умерена вредност. Кога атсорптивната врска е многу јака, потребна 

е поголема енергија за натамошна електрохемиска трансформација 

и десорпција. Ова значи дека водородниот адатом останува заробен 

(апсорбиран) и се формира метален хидрид. Значи, металите кои 

градат изразито силна Ме–H врска не се погодни како електродни 

материјали за развивање водород, но се погодни за складирање на 

водородот во т.н. метал-хидридни батерии (англ. Storage Materials). 

Ако атсорптивната врска е послаба, доаѓа до предвремена десорп-

ција на интермедиерната честичка од електродната површина, пред 

да се изврши електрохемиската трансформација. Оваа интуитивна 

претпоставка на Сабатие подоцна била потврдена со многубројни 

експериментални резултати.  
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Резултатите од нив може да се сумираат во т.н. „вулкански“ 

тип на дијаграм (англ. Volcano plot), на кој е прикажана промената на 

густината на струјата на размена на водородната реакција во завис-

ност од јачината на атсорпциската врска на водородниот адатом со 

преодните метали, EM-H. Ова е илустрирано на слика 5. 

 

 

Слика 5 Сабатиевиот принцип долж преодните серии во Периодниот систем на 

елементите 
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Анализирајќи ја електрокаталитичката активност за ВЕР во 

функција од атомскиот број на елементите од прeодните серии на 

Периодниот систем [25], може да се забележи дека електрокалитич-

ката активност се зголемува со атомскиот број и просечната елек-

тронска конфигурација постигнува максимум кај металите од VIIIB 

група со просечна електронска конфигурација d8 и нагло опаѓа до 

минимални вредности кај металите од IIB група со просечна елек-

тронска конфигурација d9 and d10. Платинската група метали (Ni, Pd 

and Pt) покажува највисока електрокаталитичка активност за ВЕР. 

Металите од платинската група, покрај највисоката електроката-

литичка активност, покажуваат највисока каталитичка активност во 

хетерогената катализа, на пр., синтеза/разложување на амонијакот и 

сл.  

Ваквото однесување на преодните метали може да биде 

објаснето со нивната електронска конфигурација. Имено, d-орбита-

лите се одговорни за атсоптивно/десорптивните процеси, додека s- 

и p-електроните ги определуваат реактивните и спроводливите 

карактеристики. Металите кои имаат повеќе спарени електрони во 

d-орбиталите имаат повисок процент на  т.н. d-карактер [26, 27]. Од 

друга страна, пак, металите кои поседуваат повеќе неспарени елек-

трони, т.е. вакантни орбитали во d-слојот, стапуваат во интеракција 

со водородните разелектризирани атоми (адатоми), атсорбирајќи ги 

доста силно. Така, колку е помал процентот на d-карактерот, толку 

е посилна атсорпцијата на водородните адатоми, со што се отежну-

ва понатамошната десорпција и, како резултат на тоа имаме помала 

брзина на водородната електродна реакција (ВЕР). Зголемувањето 

на d-карактерот води кон ослабнување на атсорпцијата, со што се 
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олеснува последователната десорпција, а со тоа значително се 

зголемува брзината на одвивање на ВЕР. По достигнување на мак-

симумот на брзината на ВЕР кај платинската група метали (Ni, Pd, 

Pt), со натамошно зголемување на d-карактерот драстично се нама-

лува брзината на електродната реакција, како резултат на многу сла-

бата атсорпција на водородните адатоми, при што доаѓа до  пред-

времена десорпција, пред  да се формира водородната молекула.  

Имајќи ги  прeдвид овие согледувања, се наметнува прашање-

то: зошто просечната електронска конфигурација на платинската 

група метали (d8) е најоптимална за одвивање на водородната 

електродна реакција? 

За одговор на ова прашање ќе се послужиме со Баландинова-

та т.н. „мултиплет“ теорија [28]. Реакциските учесници – атоми, јони 

или молекули (во случајот разелектризирани водородни јони) 

образуваат групи атоми со катализаторот, односно формираат ат-

сорбиран, интермедиерен, повеќекратен комплекс. Создавањето на 

ваквите интермедиерни специи е под влијание на силите кои деј-

ствуваат на кратки растојанија (краток дострел) врз различни делови 

од молекулите и зависи од должината и енергијата на врските, гео-

метриската форма и просторната распределба на атомите на реак-

циските учесници и кристалната решетка на катализаторот. Силите 

со краток дострел се во корелација со атомскиот дијаметар на 

металот и растојанието помеѓу атомите на металот и водородот (M–

H) вклучени во мултиплетот. Колку е помал пречникот на атомите 

на катализаторот (металот), толку е пократко меѓуатомското растоја-

ние во решетката на површината на катализаторот, како и MH 
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растојанието. Ова придонесува за поголема електрокаталитичка 

активност на металниот катализатор.  

 

 

Слика 6 Шематски приказ на формирање водородна молекула врз еден атом на 

платината 

Оваа теорија посочува дека рекомбинацијата на водородните 

мултиплекси (дублети) мора да се случи врз еден атом на металниот 

катализатор за натамошно ослободување на водородната молекула. 

Според ова разгледување, за рекомбинација на водородни адатоми 

и ослободување на водородна молекула се потребни  најмалку две 

слободни неспарени d-електронски места во еден ист атом на 

металниот катализатор (слика 6). Платинската група метали има 

оптимална електронска конфигурација (d8) за исполнување  на овој 

услов. 

Бидејќи стабилизацијата и изложеноста во просторот на d-

електроните се зголемува од 3d до 5d преодните серии, платината се 
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јавува како најактивен индивидуален метален катализатор за ВЕР. На 

прв поглед, Тафеловата реакција:  

M-H + M-H � 2M + H2  

(втор чекор во механизмот на ВЕР, види табела 1) упатува на реком-

бинација на водородни адатоми од два различни атома, но според 

Баландиновата мултиплет теорија и слика 6, двете букви М се 

однесуваат на еден ист атом од металниот катализатор.  

Од аспект на електронската конфигурација, Сабатиевиот 

принцип би гласел: електронска конфигурација со помалку d-елек-

трони предизвикува силно сврзување меѓу металот и водородот, 

дури до создавање хидрид. Од друга страна, поради многуте елек-

трони во d-орбиталите, нема атсорпциски места во металот. Во два-

та случаја водородната електродна реакција се одвива многу бавно. 

Оптимална електронска конфигурација за брзо одвивање на ВЕР е 

онаа на платинската група на метали со два неспарени електрони во 

надворешниот електронски слој. 
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Алексеј Александрович Баландин 

(Алексей Александрович Баландин) 

1898 – 1967 

Советски хемичар (органска и физичка хемија), кој најголемиот дел од својата 

кариера го поминал на хемискиот факултет на Московскиот универзитет. 

Баландин создаде нова, најопшта мултиплексна теорија на катализа, воспоста-

вувајќи не само структурна, туку и енергетска кореспонденција помеѓу катализа-

торот и молекулата на супстанциите што реагираат. Оваа теорија овозможи, во 

одредени случаи, точно да се предвиди оптималниот катализатор за реакција. 

Беше користен од Баландин и неговите колеги при проучувањето на процесите 

на хидро и дехидрогенизација на јаглеводородите и други реакции од важно 

практично значење. 
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П о г л а в ј е  4  

ПАТИШТА ЗА ПОДОБРУВАЊЕ НА 

ЕЛЕКТРОКАТАЛИТИЧКАТА АКТИВНОСТ  

Патиштата за подобрување на електрокаталитичката актив-

ност на чистите метали може да се видат во равенството 1. За да се 

подобри каталитичката активност на постојано количество на елек-

трокаталитички материјал, треба да се зголеми реалната површина 

и внатрешната активност. Првиот пат (физички пристап) се заснова 

на физички трансформации на материјалот, како што е намалување 

на големината на честичките, што подразбира зголемување на реал-

ната површина. Подемот на каталитичката активност со ваков прис-

тап се нарекува „ефект на големина“ или „површински ефект“. 

Вториот пат (хемиски пристап) вклучува зголемување на внатреш-

ната активност преку хемиски промени на каталитичкиот материјал, 

преку легирање на металите. Соодветниот ефект се нарекува „внат-

решен ефект“. 

 

ФИЗИЧКИ  ПРИСТАП   

Максималната густина на струјата што може да се постигне 

при употреба на рамни електроди (од излеани метали) се нарекува 

гранична густина на струјата iL и претставува максимална брзина на 
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одвивање на електродната реакција во услови на дифузиска контро-

ла. Таа се пресметува со равенството [29]: 

 
.reakL C

FzD
i 





                                (2) 

При наелектризираноста на јоните z = 2, вредност на дифу-

зискиот коефициент D = 10–5cm2·s–1, дебелина на дифузискиот слој 

 = 0,05 cm и максимална концентрација на реактантите Creak. = 1 

moldm–3, iL изнесува околу 410–2 Acm-2. За поекономична работа 

на ќелиите за развивање водород, потребно е зголемување на иско-

ристувањето на струјата, односно намалување на пренапонот и 

зголемување на густината на струјата.  

Најпрактичен пристап е зголемување на реалната површина 

на електродата наспроти геометриската (SR/SG), односно зголемува-

ње на рапавоста на рамните електроди. Максимално зголемување на 

реалната површина се постигнува при потполна порозност на елек-

тродниот материјал. Порозната структура подразбира присуство на 

огромен број пори и канали во внатрешноста на електродите, чија 

вкупна должина е многу голема. Секоја пора се карактеризира и со 

соодветен електричен отпор. Поради тоа е зголемен омскиот пад во 

ќелијата, а со тоа се намалува активноста на електродата. Сепак, факт 

е дека кај порозните електроди со микрометарска големина на 

честичките на електродниот материјал, електрокаталитичката 

активност се зголемува за 103–104 пати.  
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Со ова започнува нова ера во електрокатализата, а електро-

хемиското развивање водород и конверзијата во електрична енер-

гија во горивни ќелии станува и економски исплатливо. Уште пред 

првото теоретско разгледување за примена на порозните електроди 

во 1880 година од страна на А. Вестфал [30], во 1849 година Гастон 

Планте користел порозни електроди во оловни батерии [31]. Сепак, 

порозните електроди повеќе од еден век не биле сериозно прак-

тично применети, така што класичната електрохемија го постигнала 

својот технички напредок со употреба на планарни (масивни) елек-

троди. Долго време порозниот медиум се сметал како неперспек-

тивен поради фундаменталната природа на порите – огромен број 

на пори по cm2 кои имаат голема должина, а со тоа поседуваат огро-

мен електричен отпор, што предизвикува значително зголемување 

на омскиот пад на напонот (IR), а со тоа висока потрошувачка на 

електрична енергија. Наспроти ваквото размислување, реалниот 

отпор во порозен медиум не е толку голем и може да се постигне 

значителна густина на струјата. Логичкото објаснување за ваквото, 

во тоа време парадоксално гледиште, го дал К. Вагнер [32]. Според 

него, во внатрешноста на секоја пора постои погодно место на кое 

контактираат течниот електролит, гасниот продукт и цврстата 

електрода. Тоа место е менискусот што го гради течната фаза во 

пората (слика 7). Во првите неколку микрометри од течната фаза 

големината на менискусот варира од големина на дијаметарот на 

молекулата на водата до големина на дијаметарот на пората. Така, 

електролитот не навлегува низ целата пора, туку најмногу колку еден 

нејзин дијаметар. Според тоа, омскиот отпор не е толку изразен, 

бидејќи ефективната должина на порите е доста намалена. Од друга 
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страна, гасната фаза ја напаѓа течноста на фазната граница и ја 

намалува дебелината на дифузискиот слој до 10-7 cm, наспроти онаа 

кај планарните електроди која изнесува 10–2 cm, поради што 

локалната густина на струја се зголемува за 103 – 104 пати во однос 

на планарните електроди. Ако порите се помали, поради капилар-

ниот ефект целосно се заполнуваат со електролит и се блокира ми-

нувањето на гасната фаза. Ако, пак, се поголеми, капиларниот ефект 

не може да го поништи гасниот притисок и гасната фаза ја напушта 

пората. За оптимална работа на порозната електрода порите треба 

да имаат урамнотежена големина.  

 

 

Слика 7 Модел на пора 
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Воведувањето на порозните електроди за успешно и еконо-

мично функционирање на горивните ќелии и водородните електро-

лизери означува почеток на современата електрохемија.  

Како што видовме, зголемувањето на реалната површина се 

постигнува со намалување на големината на честичките на електрод-

ниот материјал. Така, при појавата на порозните електроди кон кра-

јот на шеесеттите години од минатиот век, големината на честич-

ките на електродните материјали била во микрометарски димензии. 

Меѓутоа, современиот развој на науката за материјалите во послед-

ните неколку децении овозможува добивање на материјалите во на-

нометарски димензии, со што се добиваат многу големи реални 

површини на електродните материјали, над 100 m2·g–1. Така, на-

нотехнологиите претставуваат непроценлива алатка на модерната 

електрокатализа и водородната економија. Кај наноматеријалите од-

носот на површинските атоми наспроти внатрешните е многу по-

голем споредено со микроскопските и крупните материјали. Како 

последица на ова доаѓа до драматична промена на физичките и 

хемиските својства кај наноструктурите и наноматеријалите [33]. 

Споредено со микроскопските материјали, наноматеријалите пока-

жуваат посупериорни електрични, механички, оптички, каталитич-

ки и други својства, што дава можност за многу пошироко поле на 

нивна примена, но истовремено и многу поголема ефикасност.  

Добивањето на наноматеријалите може да се изведе според 

два основни пристапа: со уситнување на крупните материјали (анг. 

top-down) и со синтеза од атоми до наночестички (англ. bottom-up). На 

слика 8 е дадена илустрација на двата пристапа. 
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Top-down („од врвот кон дното“) постапките претставуваат 

механичко уситнување на големината на крупните материјали, од 

милиметарски или микрометарски до нанометарски димензии. Нај-

чести постапки кои се применуваат за  оваа цел се различни видови 

мелници (планетарни мелници, артритори и др.) или, пак, различни 

видови литографски методи.  

 

 

Слика 8 Шематски приказ  на пристапите за  добивање наноматеријали 

 

Главен недостаток на овој пристап е создавање  голем број 

дефекти во кристалната структура на материјалот за време на 

механичкото третирање. Исто така, уситнувањето на честичките е 

термодинамички ограничено до некоја вредност на големината на 

честичките [33]. Имено, намалувањето на големината на честичките 

е проследено со зголемување на нивната површинска енергија која 



4. Патишта за подобрување на електрокаталитичка активност 

 

 

 

34

го доведува материјалот во повишена енергетска состојба. Во сог-

ласност со термодинамичките закони, секое тело тежнее да пос-

тигне состојба на минимална енергија. Во овој случај, враќањето на 

материјалот во состојба на минимална енергија се постигнува со 

помош на агломерација, односно окрупнување на зрната. Така,  

механичкото ситнење на материјалите не може да оди во недоглед, 

туку по постигнување на некоја критична површинска енергија при 

одредена големина на честичката материјалот тежнеејќи да се врати 

во состојба на минимална енергија почнува да се окрупнува. 

Големината на критичната површинска енергија зависи,  пред сè, од 

природата на материјалот, како и од начинот на неговото добивање 

или преработка.   

Bottom-up („од дното кон врвот“) пристапот подразбира фор-

мирање наноструктури атом по атом, јон по јон, кластер по кластер, 

зависно од применетата метода на синтеза. Развиени се мноштво 

вакви постапки за добивање најразлични наноматеријали, како 

хемиско таложење од  гасна фаза, плазмено таложење од гасна фаза, 

солвотермална синтеза, микроемулзија, сол-гел постапка, 

електрохемиско таложење, микробранова радијација и др. Споре-

дено со top-down постапките, bottom-up методите овозможуваат 

формирање  помалку дефектни и постабилни наноструктури.  

При електрохемиското развивање водород, каталитичката 

фаза на електродниот материјал е метал. Треба да се истакне дека 

индивидуалните нанодимензионирани метали покажуваат многу 

слаба дисперзија на електродната површина, како и голема тенден-

ција кон агломерирање. Притоа, доаѓа до окрупнување на нивните 
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честички, намалување на реалната површина и како последица на 

тоа имаме драстично намалување на  ефикасноста на водородните 

електролизери/горивни ќелии. Поради тоа, нанодимензионираната 

метална фаза не може да се примени како катализатор индивидуал-

но, туку мора да биде нанесена на т.н. носач на катализаторот за да 

се избегнат наведените нeдостатоци. Така, главна улога на носечки-

от материјал е да обезбеди рамномерна дисперзија на металната 

каталитичка фаза и да спречи нејзино агломерирање. Значи, 

носечкиот материјал треба да поседува извонредно висока реална 

површина и супериорни површински карактеристики. Но, не само 

овие барања  треба да ги задоволи носечкиот материјал. Останатите 

барања и карактеристики на носечкиот материјал ќе бидат изнесени 

во поглавје 5. Најмногу користен носечки материјал за електродните 

материјали во водородната економија е нанодимензионираниот 

активен јаглен Vulcan XC-72. Во поглавје  8 ќе биде дадена анализа 

за влијанието на типот на носечкиот материјал врз електрокатали-

тичката активност на електродните материјали.  

 

ХЕМИСКИ ПРИСТАП  

Вториот, хемиски пристап за подобрување на електрокатали-

тичката активност на индивидуалните метали подразбира развивање 

на повеќекомпонентни електрокаталитички материјали.  

Нормално, првите обиди за подобрување на активноста на 

индивидуалните метали биле направени со меѓусебно мешање на 

метали со висока каталитичка активност, како, на пример, Pt-Pd, Co-

Ni, Ir-Re и др. [34, 35]. Меѓутоа, не е забележанo значително 
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подобрување на каталитичката активност, т.е. нема синергетски 

ефект.  

Меѓутоа, мешањето метали од десната страна на преодната 

серија од Периодниот систем (добри индивидуални катализатори) 

со метали од левата страна (слаби катализатори), може да ја подоб-

ри, дури и да ја надмине електрокаталитичката активност на најдоб-

рите индивидуални катализатори (слика 9).  

 

 

Слика  9 Илустрација на Јакшиќевиот концепт за хипо-хипер                              

d-електрокатализатори 

 

Така, развивањето водород може да се одвива на пренапони 

блиски на нулата (реверзибилен водороден електроден потенцијал) 

во широк интервал на густини на струи.  
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Првиот обид за добивање вакви катализатори по овој прис-

тап, кој на прв поглед изгледа нелогичен, бил направен од Милан 

Јакшиќ и соработниците [36], кои легирале никел како добар инди-

видуален катализатор, со молибден како лош. Добиената легура по-

кажала силен синергетски ефект. Електрокаталитичката активност 

на ваквата легура од неблагородни метали била блиска до онаа на 

платината. Со ова било покажано дека комбинирањето на d-метали 

со спротивен електронски карактер покажува изразен синергетски 

ефект. 

Во согласност со Јакшиќевата интерпретација [37 – 39] на 

Бруеровата резонантна теорија за валентни врски кај интерметал-

ните соединенија [40], комбинацијата на металите од десната страна 

на преодните серии кои се добри индивидуални катализатори, 

имаат поголем број d-електрони во надворешната електронска 

обвивка (хипер d-метали) со металите од левата страна на преодните 

серии кои се лоши индивидуални катализатори, имаат мал број d-

електрони во надворешната електронска обвивка (хипо d-метали), 

води кон значително синергетско подобрување на електрокатали-

тичката активност за ВЕР. 

Легирањето на d-металите од спротивните страни на преод-

ните серии се одвива во согласност со општата Луисова теорија за 

киселини и бази, со определен премин на полнежи. Овој премин се 

одвива во спротивна насока од онаа која се очекува според вреднос-

тите на електронегативноста. Со други зборови, металот  донор на 

електрони е оној од десната страна, кој има вишок електрони во 

надворешната обвивка (хипер d-метал), додека металот  акцептор 
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на електрони е оној од левата страна со вакантни орбитали (хипо d-

метал). Според тоа, хипер d-елементите (Pt, Pd, Ni, Co, Ru) се 

однесуваат како база, а хипо d-елементите (Ti, Zr, Hf, W, Mo) како 

киселина. По преминот на електроните, хипо-хипер d-атомскиот 

пар се стабилизира, при што се создава силна врска. Лео Бруер [40] 

предложил квалитативно предвидување на очекуваниот тренд на 

стабилноста на хипо-хипер d-соединенијата. Бидејќи јачината на d-

врските расте од 3d кон 5d транзициската серија, стабилноста на 

интерметалните соединенија со 3d орбитали ќе биде најниска, доде-

ка на оние со 5d орбитали ќе биде највисока (на пр., HfPt3, LaPt5 и 

др.).  

Слично како и кај чистите метали, хипо-хипер d-соедине-

нијата со просечна електронска конфигурација d8 и со најмалку два 

неспарени d-електрони се најпогодни електрокаталитички матери-

јали. Така, интерметалните соединенија со просечна електронска 

конфигурација d8, особено т.н. Лавесови фази, покажуваат исклучи-

телно висока електрокаталитичка активност. Така, при меѓусебно 

мешање на неплатински метали, како, на пример, комбинацијата 

Mo–Fe и W–Fe [37], особено соодветните Лавесови фази MoFe3 и 

WFe3, се надминува активноста на чистата платина. Вообичаено, ме-

шањето атоми со различна големина во структура со еквивалентна 

кристална решетка ја намалува термодинамичката стабилност на ин-

терметалната фаза. Меѓутоа, во случај на Лавесовите фази разликата 

во атомската големина на компонентите придонесува за зголе-

мување на стабилноста. Создавањето супституциски интерметални 

фази е проследено со зголемување на електронската густина на 

состојбата на Фермиевото ниво, што придонесува за зголемување на 



Перица Пауновиќ – Електродни материјали во водородната економија 

 

39 

 

електрокаталитичките својства. Ова е причина за зголемување на ак-

тивноста во однос на чистите метали со идентична просечна елек-

тронска конфигурација.  

Хипо и хипер d-компонентите не мора да бидат во елемен-

тарна состојба, туку може да се појават и во повисока оксидирана 

состојба. Зависно од валентната состојба на хипо и хипер d-компо-

нентите, овие катализатори може да ги поделиме во неколку групи 

[41], како што е прикажано на слика 10. 

 

 

Слика 10 Главни групи во кои се класифицирани хипо-хипер                                  

d-електрокатализаторите во водородната економија 
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I група. Двете компоненти се во метална состојба (кристална 

или аморфна). Компонентите може да бидат механички смеси  од 

компонентите, или, пак, да градат цврсти раствори, а најчесто фор-

мираат интерметални соединенија. Најкарактеритични катализато-

ри од оваа  група се системите кои содржат титан и никел (Ti1-xNix), 

наречени „Тини Ni“ електроди. Најчесто се добиваат по пат на 

механичко легирање1 и се карактеризираат со висока реална повр-

шина и висока каталитичка активност [42].  

II група. Двете компоненти се во вид на соединение, нај-

често сулфиди или фосфиди. Поради нивниот аморфен карактер, 

овие електроди може да атсорбираат или апсорбираат многу повеќе 

водород отколку чистите метали (електрокаталитичката активност 

на NiSx е 10 пати поголема од онаа на чист Ni). Активноста на 

фосфидите (NiPx, CoPx) може да ја надмине  активноста на 

активираната платина за 10 пати, или, пак, дури 250 пати активноста 

на никелот [45].  

                                                 

1  Механичкото  легирање претставува технолошка постапка на прашкастата 
металургија за мешање на прашкастите метали со цел добивање суперлегури. 
Постапката се  одвива  во три чекори: 1) легирните компоненти заедно се тре-
тираат  во топчести мелници до добивање фин прашок, 2) Финиот прашок се 
пресува со топла преса во изостатски услови, со цел добивање  компактен, син-
теруван материјал и 3) термички третман на добиената легура  за отстранување 
на внатрешните напрегања.  



Перица Пауновиќ – Електродни материјали во водородната економија 

 

41 

 

III група. Хипер d-компонентата е во вид на т.н. „Рени Ni“ 

легура2, а хипо d-компонентата е во метална состојба. Реалната по-

вршина на оваа група материјали е  1 000 до 12 000 пати поголема 

од онаа на чистиот никел [47].  

IV група. Двете компоненти се во вид на оксидно соедине-

ние. На пример, RuO2 или Co3O4 исталожени врз никел даваат 

подобрена  активност за издвојување водород и подолготрајна ста-

билност на електродниот  материјал [48]. Оксидната фаза распоре-

дена на површината придонесува за зголемена реална површина на 

електродата. Како доста успешни системи за развивање водород се 

покажале и традиционалните системи добри за развивање  кисло-

род, како што  се: TiO2-RuO2, RuxTi1-xO2, TiO2-IrO2 и др. [49]. 

V група. Хипер d-компонентата е чист метал или легура, а 

хипо d-компонентата  е метален оксид. Како метална фаза може да 

се појават Ni, Pt, Co, Co-Ni, Pt-Ru и др., додека  како оксидна  фаза  

најчесто се применува TiO2, а поретко WO3, TiO2-WO3 и др. [50-55]. 

Како што беше нагласено во претходното поглавје, платина-

та поседува највисока електрокаталитичка активност, поради што е 

комерцијално најмногу користен електроден материјал во водо-

родните електролизери/горивните ќелии. Околу 50 % од цената на 

една современа горивна ќелија чини само електродно-мембрански-

от систем (англ. membrane electrode assembly, MEA), во чија цена уделот 

                                                 
2  Легура на никел со метал лесно растворлив во базна средина, најчесто  алуми-

ниум или цинк. 
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на платината е повеќе од 70 % [56]. Меѓутоа, во блиска иднина, екс-

плоатирањето на платината ќе биде сериозно ограничено, не само 

поради високата цена, туку и поради малата распространетост во 

Земјината кора. Светските ресурси на платината се концентрирани 

на само две геолошки точки – Јужна Африка и Русија [57, 58]. 

Според Градел и соработниците [57], сегашните ресурси на плати-

ната ќе бидат доволни за снабдување на 500 милиони горивни ќелии 

за само 15 години. Покрај транспортниот сектор, не може да се 

покрие потребата за енергија во други сектори, како што е 

снабдувањето со електрична енергија за индустријата и домаќин-

ствата. Слични предвидувања дале и други автори [56, 59, 60], кои 

пресметале дека сегашните ресурси на платината ќе бидат доволни 

за снабдување на само 20 % од автомобилската индустрија. Што е со 

останатите 80 %? Што е со останатите потреби за електрична 

енергија, кои се значително повисоки отколку во автомобилската 

индустрија? Со оглед на ваквата состојба на ограничени ресурси на 

платината и високиот процент на непокриени потреби за енергија, 

цената на платината предвидена според односот понуда/побарувач-

ка би била неверојатно висока. Затоа, главна цел на современата 

електрокатализа и наука за материјали кои се во функција на водо-

родната економија е да се намали или дури и да се замени платината 

во електродно-мембранскиот систем (МЕА), задржувајќи го истото 

ниво на ефективност. Хипо-хипер d-концептот е соодветен пристап 

за да се постигне тоа. 

Во наредните поглавја хипо-хипер d-пристапот ќе биде илус-

триран со резултати од научните истражувања на авторот.  
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Синергизам на каталитичката активност може да се постигне 

и со мешање на метали со сличен електронски карактер, односно со 

мешање на хипер d-метали. Ова е друг хемиски пристап кој може да 

даде придонес кон подобрување на електрокаталитичката активност 

на неплатинските електродни материјали или значително да се 

намали уделот на платината во електродните материјали. Овој прис-

тап се базира на т.н. модел на „центарот на d-обвивката“ предложен 

од Бјорк Хамер и Јенс Норсков [61]. Проучувајќи ја оваа појава, 

Норсков и соработниците [61 – 63] утврдиле дека положбата на d-

обвивката е клучна за определување на афинитетот на металите од 

крајот на преодната серија (хипер d-метали – Pt, Pd, Ru, Ir, Ni, Co) 

да привлекува различни атсорбати, како што се H и O. Всушност, 

овој афинитет е поточно дефиниран од енергијата на d-обвивката, 

отколку од степенот на пополнетост на d-орбиталите или електрон-

ската густина во Фермиевото ниво. Промената на атсорпционата 

енергија на преодните метали е изразена со приближување на енер-

гијата на d-обвивката на металот и валентната состојба на атсорбатот 

[64]. Колку енергијата на d-обвивката на металот е повисока во однос 

на енергијата на Фермиевото ниво, интеракцијата со атсорбатот е 

подобра. Според Норсков [64], причината за оваа појава е тоа што 

состојбата на d-обвивката е поблиску до енергијата на Фермиевото 

ниво, со што состојбата на сврзување се спушта подолу и станува 

пополнета (атсорбатите ја исполнуваат површината на металот).  

На слика 11 е прикажана „вулканската“ зависност на брзина-

та на реакцијата дехидрогенација на 6-метил-1,2,3,4-тетрахидрохи-

нолин во 6-метил-квинолин, како функција на вредноста на енер-
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гијата на центарот на d-обвивката во однос на енергијата на Фермие-

вото ниво (d – F) [65]. Ваквата зависност е многу слична со онаа за 

други различни видови каталитички процеси или различни атсор-

бати (меѓу кои и електрокаталитичкото развивање водород) [65 – 67].  

 

 
Слика 11 „Вулканска“ зависност на брзината на реакцијата во функција од 

односот на енергијата на центарот на d-обвивката во однос на енергијата на 

Фермиевото ниво (d – F) 

 

Како што може да се види, платината (вклучувајќи ги и пала-

диумот и иридиумот) со некоја умерена вредност на разликата поме-

ѓу енергијата на центарот на d-обвивката и Фермиевото ниво (d – 
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F), покажува највисока каталитичка активност. Металите, како Ag и 

Cu, со вредност на енергијата на центарот на d-обвивката (d) далеку 

од онаа на енергијата на Фермиевото ниво (F), (висока вредност на 

разликата d – F), како и метали со енергија на центарот на d-

обвивката блику до онаа на енергијата на Фермиевото ниво (многу 

мала разлика d – F), како Co и Ni, покажуваат слаба каталитичка 

активност. Првите покажуваат многу лесно раскинување на М–H 

врските пред да настане формирање на водородната молекула, до-

дека вторите, поради многу силната M–H врска, покажуваат многу 

бавно разлагање на M–H врската (отежната десорпција на H2) или 

го апсорбираат водородот. Ова е, всушност, експериментална пот-

врда на Сабатиевиот принцип (види поглавје 3.1).  

 

Моделот на „центарот на d-обвивката“ може да се примени 

за објаснување на подобрувањето на каталитичката активност како 

резултат на мешање  преодни метали со сличен електронски 

карактер. Во согласност со моделот, металите со поголеми атомски 

радиуси и поголема електронегативност го покачуваат  центарот на 

d-обвивката на платината кон Фермиевото ниво, со што ја 

подобруваат нејзината атсорптивност и ја забрзуваат електродната 

реакција во целост. Истиот ефект може да се постигне со намалу-

вање на големината на честичките на каталитичкиот метал. Имено, 

намалувањето на честичките, исто така, води кон приближување на 

центарот на d-обвивката кон Фермиевото ниво, а како последица се 

подобрува атсорпцијата на H или О [61, 68]. Со терминологија на 
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претходниот хипо-хипер d-концепт, може да кажеме дека подоб-

рувањето на електрокаталитичката активност се должи на хипер-

хипер d-интеракција.  

Овој пристап ќе биде илустриран во следните   поглавја, со 

резултати од научните истражувања на авторот.  
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Лео Бруер 

(Leo Brewer) 

1919 – 2005 

Американски физкохемичар, кој се смета за основоположник на модерната 

високотемпературна хемија. По деокторирањето на Универзитетот во Калифор-

нија, Беркли, се приклучува на научниот тим на тајниот проект „Менхетн“ за 

изработка на атомска бомба, по што е избран за редовен професор на истиот 

универзитет. Примарен фокус на неговата научна работа е високотемпратурната 

термодинамика и науката за материјали (вклучувајќи огноотпорни материјали, 

интерметални метални фази). Тој ја воспоставува теоријата за валентни врски кај 

интерметалните соединенија, која претставува основа за хемискиот пристап за 

подобрување на електрокаталитичката акивност на електродните материјали. 
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П о г л а в ј е  5  

УЛОГА НА НОСЕЧКИОТ МАТЕРИЈАЛ  

Многу лошата дисперзија на металните честички и нивната 

термодинамичка тенденција да агломерираат во поголеми честички, 

доведува до влошување на нивните површински својства, а со тоа и 

намалување на активноста на металниот електрокатализатор. Пора-

ди тоа, чистите нанодимензионирани метали не можат да се корис-

тат како индивидуални електрокатализатори. За да се избегне овој 

недостаток, тие мора да бидат нанесени врз т.н. носечки материјал. 

Значи, главна улога на носечкиот материјал е да обезбеди добра и 

рамномерна дисперзија на металната каталитичка фаза и да се из-

бегне окрупнување (агломерација) на металните честички. Во овој 

контекст тој треба да поседува извонредни површински физички 

карактеристики. Но, ова не е единствениот услов што треба да го 

исполни носечкиот материјал за да се обезбедат подобри перфор-

манси на електродните материјали. 

Веќе беше спомнато дека за време на електродната реакција 

се одвива континуирана размена на електрони помеѓу електродата и 

јоните од електролитот. Ова значи дека електродата треба да биде 

добар електронски спроводник. Поради вообичаениот сооднос по-

меѓу носечкиот материјал и металната каталитичка фаза, кој обично 
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изнесува 4 – 5:1, носечкиот материјал има улога на главен размену-

вач на електрони. Според тоа, треба да има исклучително добри 

електроспроводливи својства. 

За да се обезбеди долготрајна стабилност на електродниот 

материјал, носечкиот материјал треба да поседува висока механичка 

и хемиска стабилност. Ова е особено важно кај анодите, врз кои се 

одвиваат оксидациони реакции (развивање кислород кај водородни-

те електролизери или оксидација на водородот кај горивните ќе-

лии). Носечкиот материјал треба да биде инертен и стабилен за 

време на одвивање  вакви процеси.  

Најкористен комерцијален носечки материјал за електроката-

лизатори наменети за електролиза на вода/горивни ќелии е актив-

ниот јаглен – Vulcan XC-72. Тој поседува исклучителни својства, ка-

ко поволни физички и хемиски површински карактеристики, висок 

степен на среденост на структурата, поради што покажува висока 

електроспроводливост. Исто така, она што гo прави  погоден 

носечки материјал е и големиот обем на мезопорите (d > 10 nm) и 

издолжените агрегати со субмикронска големина [70]. Со појава на 

новите нанодимензионирани јаглеродни материјали, како јаглерод-

ни наноцевки, нановлакна или графен, се отвора можноста за нивна 

ефикасна примена како носечки материјал на електродните матери-

јали во водородната економија [56, 71 – 73]. 

Од друга страна, носечкиот материјал треба пак да биде „не-

инертен“ кон металната каталитичка фаза. Имено, пожелно е да 

постои интеракција помеѓу носечкиот материјал и металот – ка-

тализатор, која ќе ја подобри вкупната каталитичка активност преку 
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т.н. силна интеракција метал–носач (англ. strong metal-support interaction, 

SMSI). Во случај кога носечкиот материјал содржи хипо d-ком-

понента (метал или негово сеоединение, на пр., Ti или TiO2), SMSI 

се постигнува преку хипо-хипер d-интеракција која беше објаснета 

во поглавје 4. Како што видовме, ваквата интеракција може да 

овозможи значителен пораст на каталитичката активност на катали-

тичката фаза. Во случај на нанодимензионирани јаглеродни 

носечки материјали, SMSI се постигнува преку кислородни функ-

ционални групи, кои дејствуваат  како центри за прицврстување на 

металните честички, при што го ограничуваат нивниот раст, ја по-

добруваат нивната дисперзија и влијаат на електронската природа 

на металните места. Ефектот од оваа интеракција е послаб од оној 

на претходната. Покрај подобрувањето на површинските карак-

теристики и внатрешната каталитичка активност, важно е да се олес-

ни постапката за подготовка на електродниот материјал, односно 

нанесувањето на металната фаза врз носечкиот материјал. На при-

мер, атсорпцијата и диспергирањето на металните прекурсори3 врз 

јаглероден носечки материјал во голема мера се под влијание на 

киселинско-базните својства на супстратот (носечкиот материјал) и 

од pH на растворот во кој е растворен прекурсорот [69]. При 

                                                 

3  Прекурсори се соедниненија на металите од кои сакаме да направиме 
електроден материјал. За добивање нанодимезионирана метална фаза во ка-
талитичкиот материјал најчесто се користат органометални соединенија – 
органски соли на металот што сакаме да го добиеме, на пр., Me-2,4-
пентаедионат или Ме-ацетилацетонат. Од неоргански соединенија се користат 
метални хлориди, нитрати или сулфати. 
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погодна површинска наелектризираност на носечкиот материјал во 

комбинација со наелектризираноста на металната фаза во соедине-

нието на прекурсорот доаѓа  до електростатска интеракција помеѓу 

двете фази, поради што се подобрува дисперзијата на металната ка-

талитичка фаза.  

      

 

Слика 12 Структура на а) Vulcan XC-72, б) Јаглеродни наноцевки и в) 

Мањели фази, снимена со трансмисионен електронски микроскоп (ТЕМ) 

a) б) 

в) 
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Од неодамна, нестехиометриските титанови оксиди, познати 

како Мањели фази или со комерцијално име Ебонекс (Ebonex), 

покажуваат голем потенцијал за нивна примена како носечки мате-

ријал [74 – 76], особено за електрокатализатори наменети за развива-

ње кислород/горивни ќелии [77 – 80]. Тие покажуваат извонредна 

електрична спроводливост (~1500 S·cm–1). Како носечки материјал, 

тие имаат бифункционална улога: да обезбедат континуирана 

размена со јоните –  реактанти, преку нивната извонредна електрич-

на спроводливост и да ја подобрат внатрешната активност на 

каталитичката фаза преку хипо-хипер d-интеракција, бидејќи несте-

хиометриските титанови оксиди по својата хемиска природа се хипо 

d-компонента. Исто така, како оксиден материјал тие поседуваат ви-

сока хемиска стабилност. Единствен недостаток е нивната димен-

зионираност, бидејќи егзистираат во субмикронска и микронска 

големина.   
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Турхан Неџат Везироглу 

(Turhan Nejat Veziroğlu) 

1924 – 2024 

Турски електрохемичар, кој најголемиот дел од својата кариера ја 

поминува на Универзитетот во Мајами, САД.. Заедно со Џон О’Мара Бокрис 

го воведува поимот и принципите на водородната економија. Неговата научна 

работа е ориентирана кон водородната енергија Бил долгогодишен претседател 

на меѓународната асоцијација за водородна енергија (IAHE) и нејзин доживотен 

почесен претседател. Основополжник е на традиционалната светска конферен-

ција за водородна енергија и на меѓународното списание за водородна енергија 

(IJHE).   
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П о г л а в ј е  6  

ПОДГОТОВКА НА ЕЛЕКТРОКАТАЛИЗАТОРИ И 

ЕЛЕКТРОДИ  

ПОДГОТОВКА НА ЕЛЕКТРОКАТАЛИТИЧКИОТ 

МАТЕРИЈАЛ  

Електрокатализаторите што ќе бидат дискутирани во наред-

ните поглавја содржат 10 % неплатинска метална фаза – кобалт, до-

дека останатиот дел е носечкиот материјал. Тие се подготвени со 

помош на сол-гел постапка, при што како прекурсор на металната 

фаза е употребено органометално соединение Co-2,4-пентаедионат 

[81].  

На слика 13 е даден шематски приказ  на применетата сол-гел 

постапка. Во првата фаза, хипо d-оксидната фаза (TiO2) се  нанесува 

врз јаглеродниот супстрат (Vulcan XC-72 или повеќеѕидни јаг-

леродни наноцевки – multiwalled carbon nanotubes, MWCNTs). Како 

прекурсор за TiO2 се користи органометално соединение Ti-тетра-

изопропоксид (TTIP). TTIP се додава во диспергирана јаглеродна 

фаза во безводен етанол. За да се обезбеди хидролиза на TTIP до 

Ti(OH)4, се додава мало количество 1M HNO3, во сооднос 

TTIP:HNO3 = 10:1. Хидролизата се одвива според следната хемиска 

реакција: 

Ti(OCH(CH3)2)4 + 4H2O  Ti(OH)4 +  4(CH3)2CH(OH) 
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Слика 13 Шематски приказ на сол-гел постапката за подготовка на 

електрокатализаторите 

 

Ваквата смеса се загрева под 60 0C за да испарува, при конти-

нуирано мешање со магнетна мешалка од 900 вртежи во минута 

(rpm). По половина час, во смесата внесуваме растворено органоме-

тално соединение на металната фаза, Me-2,4-пентаедионат (или Me-

ацетилацетонат) во безводен етанол. Зависно од температурата на 

испарување и брзината на мешањето, по неколку часа се добива фин 
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гел од каталитичкиот материјал. Но, процесот не го запираме, туку 

го водиме до претворба на гелот до фин, нанодимензиониран пра-

шок, во кој металната фаза се наоѓа во елементарна форма, додека 

титанот е во форма на Ti(OH)4.   

 

 

Слика 14 Изглед и напречен пресек на цевкаста печка за калцинација на 

Ti(OH)4 и електрокатализаторите 
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За разлагање на Ti(OH)4 до TiO2, како и за дополнително раз-

лагање на заостанатите органски групи од органометалното 

соединение, добиениот прашок по сол-гел постапката, се третира 

во цевкаста печка за време од 1 час на 480 0C (калцинација) во редук-

тивна атмосфера (10 % H2 и 90 % N2). Температурата на калцинација 

од 480 0C е избрана за да се обезбеди анатазна структура на TiO2, 

додека редуктивната атмосфера е потребна  за да се задржи метал-

ната фаза во метална состојба, бидејќи таа е нанодимензионирана и 

има силна тенденција да се оксидира на дадената температура во 

амбиентална атмосфера.  

Електрокатализаторите го имаат следниот состав: 10 % Co + 

18 % TiO2 + јаглероден носечки материјал (Vulcan XC-72 или 

MWCNTs). Главна идеја на целокупниот циклус истражувања при-

кажани во книгата е да се покаже како може да се добие неплатински 

катализатор со електрокаталитичка активност споредлива, па дури и 

подобра од онаа на традиционалниот платински катализатор  

(Pt/Vulcan XC-72). 

 

ПОДГОТОВКА НА ЕЛЕКТРОДАТА 

Активноста на каталитичките материјали за водородната 

електродна реакција е испитувана во алкален (3.5 M KOH) водоро-

ден електролизер, користејќи гас-дифузиони електроди [82, 83] под-

готвени од електрокаталитичкиот материјал.  
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На нивната површина се формира трофазна граница гас–

течно–цврсто тело, врз која се одвива електродната реакција (слика 

15).   

 

 

Слика 15 Трофазна граница (гас-течност-цврсто тело) во гас-дифузиона електрода 

(GDE) 

Структурата на гас-дифузионата електрода треба да обезбеди 

неколку функции: i) механичка стабилност на електрокаталитички-

от материјал, ii) да обезбеди високо развиена трофазна граница врз 

која се одвива реакцијата на размена на електрони и iii) да ги  раздвои 

течните реактанти (водородни и хидроксилни јони) од гасните про-

дукти (водород и кислород), како и да обезбеди брз транспорт на 

течните реактанти до трофазната граница и брзо напуштање на гас-

ните продукти од неа. Таа се состои од два слоја, како што е при-

кажано на слика 16.  

Страната што е свртена кон електролитот е покриена со 

електрокаталитичкиот материјал, импрегниран со мало количество 
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тефлон (PTFE), додека страната свртена кон гасната фаза се состои 

од јаглеродни саѓи (англ. carbon black acetylene) или Vulcan XC-72 им-

прегнирани со тефлон. Гас-дифузионите електроди  се подготвени 

со топло пресување на 300 0C под притисок од 300 kg·cm–2. 

 

 

 

Слика 16 Напречен пресек и реален изглед на трофазна гас-дифузиона 

електрода (GDE) 
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Електрохемиската ќелија за развивање водород во која се 

испитувани перформансите на испитуваните електродни материја-

ли е прикажана на слика 17. Работната електрода е претходно 

прикажаната трофазна гас-дифузиона електрода изработена од ис-

питуваниот електрокаталитички материјал. Спротивната електрода 

претставува спирално свитката платинска жица, а референтната 

електрода е Hg/HgO. Користен е алкален електролит, 3.5 M раствор 

на KOH во дејонизирана и ултрапрочистена вода. За време на 

тестирањето на електродите,  во катодниот простор се дува гасен 

водород добиен во посебен алкален водороден електролизер. Елек-

трохемиските мерења се извршени со помош на електрохемиска ли-

нија од марката AMEL, која се состои од функционален генератор 

AMEL 568, и потенциостат/галваностат 2053 и софтверски пакет 

SOFTASSIST 2.0. 

 

Слика 17 Шематски приказ на електрохемиската линија за развивање водород со 

воден алкален електролит 
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Евгени Будевски 

(Евгени Будевски) 

1922 – 2008 

Бугарски електрохемичар, основоположник на Институтот за електрохемија и 

енергетски системи при Бугарската академија на науките. Првото светски 

признаено научно достигнување е експерименталната потврда на теоријата за 

раст на дводимензионални кристали предложена од Странски и Каишев. Дава 

значаен придонес во развојот на применетата електрохемија и електрохемиските 

извори на енергија. Тој развива електрично возило со цинк-воздушни батерии 

пред излегувањето на прототипот на Џенерал Моторс. Голем придонес дава кон 

технологиите за водородна енергија. Креатор е на т.н. „Easy Test Cell“, за опти-

мизација на активните материјали и електродните структури во електрохемис-

ките ќелии за конверзија на енергијата на водородот.  
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П о г л а в ј е  7  

ЕФЕКТ НА ХИПО d-КОМПОНЕНТАТА  

Во ова поглавје ќе бидат прикажани примери на подобрув-

ање на каталитичката активност на неплатински електрокатализа-

тор базиран на кобалт, како резултат на додавање хипо d-компо-

нента – TiO2.     

Во првата фаза на истражувањето, изработен е појдовниот 

неплатински катализатор со нанесување  кобалт врз Vulcan XC-72, 

како јаглероден носечки материјал. Vulcan XC-72 поседува елек-

трична спроводливост од 4 S·cm–1 која може да обезбеди контину-

ирана размена на електрони за време на процесот на електролиза 

на водата. Тој поседува специфична површина од 250 m2·g–1 и 

погодни физички и хемиски својтва за да обезбеди добра диспер-

зија на каталитичката фаза врз носечкиот материјал и да спречи 

агломерирање на нанодимензионираните метални честички. Како 

мера за електрокаталитичката активност се зема пренапонот при 

референтна густина на струја од 60 mA·cm–2. Колку е понизок овој 

пренапон, толку е поголема електрокаталитичката активност. Како 

што може да се види од дијаграмот на слика 18, активноста на 

кобалтовиот катализатор нанесен врз VulcanXC-72 е многу помала 

од онаа на соодветниот платински катализатор (Pt/Vulcan XC-72). 

Разликата во пренапоните изнесува дури 160 mV (380 наспроти 220 

mV).  
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Слика 18 Поларизациски криви на електрокатализатори нанесени врз Vulcan 

XC-72 

 

Во првата фаза од подобрување на активноста на кобал-

товиот катализатор во системот беше додадена хипо d-компонента 

– TiO2. Единствената улога на анатазната форма на TiO2 во подоб-

рувањето на каталитичката активност во хетерогената хемиска ката-

лиза и во електролизата е забележана и во други истражувања [84, 

85]. Масениот сооднос во мешаниот носечки материјал е 4:1 = 

Vulcan XC-72:TiO2. Овој сооднос е оптимален за да се задржи до-

волно висока електрична спроводливост за одржување на процесот 

на размена на полнежи и да се подобри каталитичката активност 

на металната фаза како резултат на хипо-хипер d-интеракцијата.  
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Ова може да се уочи од дијаграмот на зависност на прена-

понот од содржината на TiO2 во катализаторот, прикажан на слика 

19.  

 

Слика 19 Зависност на електрокаталитичката активност од содржината на 

TiO2 

 

Како што може да се види, оптималната содржина на TiO2 е 

20 % во носечкиот материјал (4:1) или 18 % во каталитичкиот 

материјал. Во случај на пониска содржина на TiO2, каталитичката 

активност се намалува како резултат на послабата хипо-хипер d-

интеракција, додека при зголемена содржина на TiO2 значително 

се намалува електричната спроводливост на носечкиот материјал, а 
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со тоа и каталитичката активност на катализаторот. 

Како што видовме на дијаграмот на слика 18, активноста на 

кобалтовиот катализатор значително се зголемува со додавање  18 

% TiO2. Пренапонот при референтната густина на струја е 265 mV, 

дури 115 mV понизок од оној на чистиот кобалтов катализатор 

(Co/Vulcan XC-72). Оваа активност е поблиска до референтниот 

платински катализатор (Pt/Vulcan XC-72). Се наметнува прашање-

то: што е причина за ваквиот значителен пораст на електрокатали-

тичката активност? За да одговориме на ова прашање и да ги раз-

граничиме ефектите кои придонесуваат за подобрување на катали-

тичката активност, ќе ги разгледаме резултатите од структурната ка-

рактеризација на електродните материјали.   

За да направиме анализа на т.н. „ефект на големината“, из-

вршена е рендгенска дифракциона анализа (XRD), скенирачка 

електронска микроскопија (SEM) и определување на односот на 

реалната наспроти геометриската површина на електродите со по-

мош на циклична волтаметрија (CV) 

Во согласност со XRD анализата (слика 20), не се гледаат 

изразени пикови, освен оној на носачот на пробата и помалку 

изразени пикови на анатазот. Со помош на Шереровата равенка, 

пресметано е дека големината на честичките на TiO2 е во граници 

од 3 до 4 nm. Од друга страна, неприсуството на кобалтови пикови 

и зашуменоста на спектарот укажува дека кобалтовите честички се 

многу мали, околу 2 nm.  
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Покрај многу малите честички на металната фаза, користе-

ниот носечки материјал обезбедува и добра дисперзија на метална-

та фаза, како што може да се види од слика 21а. 
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Слика 20 XRD спектар на TiO2 

 

Честичките на катализаторот имаат сферична форма. Тие 

се групирани во агрегати, така што се постигнува добро прилепува-

ње помеѓу нив. Постои добра униформност на големината и фор-

мата на честичките. Големината на агрегатите изнесува 100 – 120 

nm. Понатаму, со депонирање на Co врз Vulcan XC-72 + TiO2, 

катализаторот покажува поголеми агрегати што достигнуваат 150 – 

200 nm (слика 21б). Честичките не се распределени најрамно-

мерно, а меѓу агрегатите се појавуваат голем број празнини. Ова 

придонесува за поголема реална површина, и следствено повисока 
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електрокаталитичка активност. 

  

a) 

 

б) 

Слика 21 SEM снимки на кобалтов катализатор нанесен врз a) 10 % Co + 

Vulcan XC-72 и б) 10 % Co + 18% ТiO2 + Vulcan XC-72 

 

Со цел да се разјасни дали остварената активност на катали-

заторот е предизвикана од чисто механички фактор (зголемена ре-

ална површина) или со пораст на внатрешната каталитичка актив-

ност (хемиски ефект) е определен  односот на реалната наспроти 
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геометриска површина на електродите (SR/SG), со помош на цик-

лична волтраметрија [86, 87]. Мерењето на капацитетот на двојни-

от слој (Cdl) во подрачјето на потенцијали во кое се одвива негово 

полнење/празнење, е поволна и експлицитна метода за опре-

делување на реалната површина. Цикличните волтамограми при-

кажани на слика 22 се снимени со брзина на скенирање од 1 до 10 

mV·s–1.  
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Слика 22 Циклични влотамограми на Co/TiO2/Vulan XC-72 катализаторот, 

снимени во подрачјето на полнење/празнење на двојниот слој, со различни брзини на 

скенирање 

 

Густината на струјата на полнење на двојниот слој, icap., се 

пресметува како средна вредност на апсолутната вредност на анод-

ната и катодната густина на струјата при потенцијал на средина на 
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скенираниот интервал, според следната равенка: 
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Зависноста на промената на icap. од брзината на скенирање v, 

е права линија, чиј наклон е вредноста на капацитетот на двојниот 

слој (слика 23):   














t

E
d

di
C

cap
dl

.
                                     (4) 

 

0 2 4 6 8 10
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

2.0

v, mV·s–1

i p
, m

A

2–.
mF·cm 154













t

E
d

di
C

cap
dl

 

Слика 23 Праволиниска зависност на icap. во функција од брзината на скенирање v, 

за катализаторот Co/TiO2/Vulcan XC-72 
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Ако вака пресметаната вредност на Cdl по единица реална 

површина на електродата ја поделиме со капацитетот на двојниот 

слој Cdl по единица површина за планарна електрода од ваква 

група материјали (20 – 60 F·cm–2), го добиваме односот SR/SG.  

За катализаторите Co/Vulcan XC-72 и Co/TiO2/ Vulcan XC-

72 беше пресметано дека капацитетот на двојниот слој изнесува 

155 и 154 mF·cm–2, соодветно, додека соодветните вредности на 

односот на реалната наспроти геометриската површина на 

електродата (SR/SG) изнесуваат 2590 и 2560, соодветно. Може да се 

каже дека реалната површина на двата катализатора е многу блиска, 

што укажува дека подобрената активност на катализаторот кој 

содржи TiO2 не се должи на површинскиот ефект. Само по себе, 

ова значи дека подобрената активност мора да е последица на 

внатрешниот ефект предизвикан од интеракцијата помеѓу TiO2 

како хипо d-фаза со металната (Co) фаза, при што се постигнува 

синергетски ефект на активноста за водородната електродна 

реакција. Оваа интеракција може да се докаже со помош на 

инфрацрвена (FTIR) спектроскопија и рендгенска 

фотоелектронска спектроскопија (XPS). 

На слика 24 се прикажани инфрацрвените спектри на ката-

лизаторите кои содржат TiO2 (аморфен и анатаз) и на чист ТiO2. 

Единствена лента од интерес во FTIR спектрите е онаа што потек-

нува од TiO2 (на околу 500 – 600 cm–1) [88]. Споредувајќи ги пози-

циите на максимумите на лентите кои потекнуваат од TiO2, може 

да се забележи дека оние кои потекнуваат од TiO2 во катализатори-

те се поместени кон повисоки бранови броеви во однос на оние 
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кои потекнуваат од чист TiO2. 
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Слика 24 FTIR спектри на a) чист анатаз и Co/TiO2(анатаз)/ Vulcan XC-72 и б)  

чист аморфен TiO2 и Co/TiO2(аморфен)/Vulcan XC-72  

б) 

а) 
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Ова значи дека врските во TiO2 се пократки во електро-

катализаторот. Пократките врски во TiO2 може да бидат единстве-

но последица на интеракцијата на TiO2 со металната фаза (кобал-

тот) во електрокатализаторот. 

Со ова се докажува дека подобрувањето на електрокатали-

тичката активност е резултат на хипо-хипер d-интеракција во ката-

литичкиот материјал. Таа предизвикува промени во атсорптивните 

карактеристики и последователно, синергетски ефект на катали-

тичката активност за развивање водород [37]. Поместувањето на 

максимумот на лентата во случај на анатазот изнесува 110 cm–1 

(слика 24а). На слика 24б е прикажано поместувањето на мак-

симумот во случај на аморфен TiO2 (добиен при термички третман 

од 250 0C), и може да се  забележи помало поместување од само 110 

cm–1. Ова значи дека во овој случај хипо-хипер d-интеракцијата е 

послаба, поради што и каталитичката активност за развивање водо-

род е помала. Вредноста  на референтниот пренапон е 280 mV, за 

15 mV повисок од оној на катализаторот што содржи анатаз. Ова е 

доказ дека најпогодна форма на TiO2 во електрокатализата и хете-

рогената хемиска катализа воопшто е анатазот [84]. Додавање  

рутил во катализаторите не е испитувано, поради тоа што тој се 

формира на доста повисоки температури од анатазот (околу 800 
0C), а на повисоки температури доаѓа до формирање доста покруп-

ни честички (помеѓу 50 и 100 nm [89]) од оние на анатазот (3 – 4 

nm). Поради тоа се очекува и доста помало подобрување на ката-

литичката активност со примена на рутил, наместо анатаз.  
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Слика 25 XPS спектри  на Co/TiO2(анатаз)/Vulcan XC-72 a) спектар кој 

потекнува од TiO2 и б) спектар кој потекнува од Co 

 

Мерењата со помош на XPS спектроскопија се извршени со 

цел да се определи валентната состојба на компонентите на повр-

шината на каталитичкиот материјал. На слика 25 се прикажани 

XPS спектри на кобалтовиот хипо-хипер d-електрокатализатор, 

кои потекнуваат од TiO2 и кобалт. Вредностите на максимумот на 

енергијата на сврзување на Ti2p1/2 и Ti2p3/2 се 464,7 и 458,9 eV, 

соодветно (слика 25а). Првата вредност е идентична со табличната 

вредност која одговара на присуство на TiO2 [52]. Втората вредност 

е поместена за 0,3 eV во однос на соодветната таблична вредност 

за TiO2 (459,2 eV). Ова поместување укажува на постоење  интер-

а) б) 
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акција на TiO2 со металната фаза. Ова укажување е поткрепено со 

фактот што максимумот е развлечен и не е симетричен. Разликата 

помеѓу стандардните енергии на сврзување на Ti2p1/2 и Ti2p3/2 е 5,7 

eV, што одговара на егзистирање на TiO2 фазата. 

Позициите на соодветните максимуми на енергијата на сврзување 

на Co2p1/2 и Co2p3/2 (797,6 и 782,0 eV), како и на оние на 

сателитските максимуми (787,5 и 803,5 eV, слика 25б), укажуваат на 

постоење на Co2+ како Co(OH)2 на површината на каталитичкиот 

материјал. Присуството на сателитските максимуми кои не се 

многу изразени укажува на парамагнетичност на присутните фази 

[52]. Имајќи го  предвид ова, како и опсегот на енергијата на 

сврзување на основата на максимумот, може да се каже  дека дел од 

Co2+ е присутен како CoO, или поточно како CoTiO3. Присуството 

на CoTiO3 ја потврдува хипо-хипер d-интеракцијата помеѓу TiO2 и 

кобалтот.  

Врз основа на површинската и структурната анализа што 

беше досега дискутирана, може да заклучиме дека додавањето хипо 

d-компонента, во нашиот случај TiO2, ја подобрува каталитичката 

активност, и тоа само внатрешната каталитичка активност. Имено, 

катализаторот со TiO2 има скоро иста реална површина како оној 

без TiO2. Од друга страна, внатрешната хипо-хипер d-интеракција 

беше докажана со две инструментални техники. Од електрохемија-

та е познато дека електроден материјал што има помал Тафелов 

наклон (b), односно повисока густина на струја на размена (i0), има 

поголема електрокаталитичка активност [13]. Овие електрохемиски 

параметри – показатели за внатрешната електрокаталитичка актив-

а) 
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ност, за испитуваните материјали може да се пресметаат од полари-

зациските криви прикажани на слика 18, кога тие ќе се трансфор-

мираат во координати logi0. Тафеловиот нагиб за електрокатали-

заторот Co/Vulcan XC-72 изнесува 90 mV·декада–1, а i0 = 6·10–5 

A·cm–2, додека за Co/TiO2/Vulcan XC-72 b = 60 mV·декада–1, a i0 = 

1.2·10–4 A·cm–2 [52]. Ова е најексплицитен доказ дека подобрување-

то на каталитичката активност е резултат  само на „внатрешниот 

ефект“,  односно интеракцијата помеѓу кобалтот и TiO2.  

Во наредниот чекор на подобрување на каталитичката ак-

тивност, покрај хипо d-фазата (TiO2) во носечкиот материјал, беше 

додаден хипо d-метал (молибден) во металната фаза. Молибденот 

е додаден во системот како органометално соединение – MoO2-

ацетилацетонат, во атомски сооднос Mo:Co = 1:3, според истата 

постапка што беше прикажана во поглавје  6. Со оваа 

модификација се постигнува уште поголема активност, во однос на 

претходниот чекор.  

Како што може да се види од дијаграмот на слика 26, пре-

напонот за развивање водород при 60 mA·cm–2 е за 25 mV понизок 

од оној во претходната модификација, а дури за 140 mV понизок 

од оној на појдовниот кобалтов катализатор без хипо d-фаза. Вред-

носта на Тафеловиот нагиб е 50 mV·декада–1 и густина на струја на 

размена од 1,1 A·cm–2, наспроти претходно модифицираниот 

Co/TiO2/Vulcan XC-72 катализатор: b = 60 mV·декада–1, a i0 = 

1,2·10–4 A·cm–2. Од друга страна, ако ги споредиме вредностите на 

развиеноста на реалната површина, ќе видиме дека не се разликува-
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ат драстично (МоCo3/TiO2/Vulcan XC-72 : Co/TiO2/Vulcan XC-72 

= 2680 : 2560).  
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Слика 26 Поларизациски криви на електрокатализатори нанесени врз Vulcan 

XC-72 

Ова недвосмислено укажува дека и во овој случај имаме по-

добрување на внатрешната каталитичка активност и тоа како резул-

тат на двојна хипо-хипер d-интеракција (Co–TiO2 and Co–Mo). 

Имено, со промените во електронската структура предизвикани од 

хипо d-фазите и меѓусебното споделување на d-орбиталите, се 

овозможува електронска конфигурација многу погодна за атсорп-

тивно-десорпциските процеси што се одвиваат врз површината на 
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каталитичкиот материјал [37]. Електронската густина околу хипер 

d-металот е поголема во легурата отколку во чиста состојба, поради 

премин на електрони од соседните атоми на хипо d-фазата [90, 91]. 

Поради тоа, развивањето  водород ќе биде поинтензивно врз ме-

шаниот (композитниот) катализатор, отколку врз катализаторот со 

чист хипер d-метал.  
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Слика 27 XPS спектар на катализатор MoCo3/TiO2(анатаз)/ Vulcan XC-72, кој 

потекнува од Mo 
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Индикација за присуство на хипо-хипер d-интеракција по-

меѓу Mo и Co може да се види од XPS спектарот кој потекнува од 

Mo, прикажан на слика 27. Спектрите кои потекнуваат од TiO2 и 

Co за катализаторот MoCo3/TiO2/Vulcan XC-72 се многу слични 

со оние прикажани на слика 25. Вредностите на максимумите на 

енергијата на поврзување за Mo3d3/2 и Mo3d5/2 укажуваат на 

постоење на Mo3+ како Mo2O3 на површинскиот слој на 

каталитичкиот материјал. 

 Последната модификација на катализаторот MoCo3/TiO2/ 

Vulcan XC-72 покажува значително подобрување на каталитичката 

активност на неплатинскиот систем, но таа е сè уште послаба од 

онаа на платинскиот катализатор Pt/Vulcan XC-72. Во   поглавје 8 

ќе бидат прикажани натамошните чекори на подобрување, како 

резултат на модифицирање на носечкиот материјал.  
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Милан Јакшиќ 

(Милан Јакшић) 

1932 – 2022 

Српски електрохемичар, познат по воспоставувањето на основните принципи 

на модерната електрокатализа. Тој е основоположник на хипо-хипер d-теори-

јата за подобрување на електрокаталитичката активност на електродните мате-

ријали за развивање водород.. Има развиено голем број електрокаталитшки 

електродни хипо-хипер d-материјали од групите: интерметални соединенија, 

хипер d-метал/хипо d-оксид и хипо-хипер d-оксиди. Неговото истражување 

има повеќе од 4.000 цитати во научниот индекс на цитати (SCI) и остава 

неизбришлива трага во меѓународната научната заедница. 
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П о г л а в ј е  8  

ЕФЕКТ НА НОСЕЧКИОТ МАТЕРИЈАЛ  

Со своите единствени и супериорни физички карактеристи-

ки, како што се електроспроводливоста, механичката стабилност, 

високо развиена површина, порозност и др., јаглеродните нано-

цевки (англ. carbon nanotubes, CNTs) стануваат сè поатрактивни како 

носечки материјал во водородната економија. Споредено со Vulcan 

XC-72, CNTs поседуваат значително повисока електрична спро-

водливост од 104 S·cm–1 [72], додека специфичната површина се 

движи во ранг од 200 до 900 m2g–1 [72]. Исто така, тие не поседуваат 

пори помали од 2 nm, што е случај со Vulcan XC-72 [56]. Ова е важ-

но за електрокаталитичкото однесување, затоа што малите наноди-

мензионирани честички на металната фаза може да „потонат“ во 

овие пори, намалувајќи го бројот на трофазни граници врз кои се 

одвива каталитичката реакција. Друга предност на CNTs наспроти 

Vulcan XC-72 е подобрата хемиска стабилност. Ова е многу важен 

параметар кај анодните реакции на развивање кислород кај водо-

родните електролизери и оксидација на водородот кај горивните 

ќелии. Имено, електрохемиското  разложување на јаглеродните ма-

теријали е намалено со зголемување на степенот на графитизација, 

односно на зголемената кристалиничност на јаглеродните нано-

цевки [70]. Ова може да се објасни со фактот што електрохемис-

кото разложување  се одвива на рабните рамнини на графитот, до-
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дека базните рамнини се релативно инертни. Затоа, кај Pt/CNTs 

електродните материјали е утврдена значително подобра корозив-

на отпорност во однос на платината нанесена врз Vulcan XC-72. 

Јаглеродните наноцевки претставуваат свиткани графенски 

листови во облик на цилиндар со среденост на структурата на 

долги растојанија, додека активните јаглени поседуваат хетерогена 

структура, односно мешавина на кристална и аморфна [92]. 

Нареден чекор на модифицирање на носечкиот материјал 

беше замена на активниот јаглен Vulcan XC-72 со повеќеѕидни 

јаглеродни наноцевки (англ. multiwalled carbon nanotubes, MWCNTs). 

Ова значи дека новиот носач на катализаторот се состои од 

MWCNTs со соодветно количество TiO2 како во претходните слу-

чаи. Употребените јаглеродни наноцевки се произведени во  

Guangzhou Yorkpoint Energy Company, Кина.  

На слика 28a е прикажана SEM снимка на модифицираниот 

електрокатализатор. Како што може да се види, тој поседува мор-

фологија на испреплетени нишки, што е резултат на присуството 

на јаглеродните наноцевки. Ваквата морфологија е поповолна од 

онаа на катализаторите нанесени врз активни јаглени. Во овој слу-

чај, компонентите на катализаторот се групирани во помали клас-

тери; има повеќе  празнини помеѓу нив, што придонесува за  по-

добра меѓучестична порозност на каталитичкиот материјал. Пора-

ди самата геометриска форма на MWCNTs, прикажана на слика 

28б (шупливи цилиндри подредени еден врз друг), материјалот по-

кажува внатрешни празнини во самите честички, што придонесува 

за зголемена трансчестична порозност на MWCNTs.  
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Слика 28 a) SEM снимка на електрокатализатор базиран на Co нанесен врз 

MWCNTs + TiO2; б) шема на меѓуфазната граница цврсто/течност, во случај 

кога водородни молекули минуваат низ јаглеродните наноцевки 

 

а) 

б) 
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На слика 29 е прикажан XRD спектар на Co/TiO2 електро-

катализатор, нанесен врз MWCNTs. TiO2 е детектиран како крис-

тален анатаз [93] со големина на кристалитите од околу 4 nm. Не се 

забележуваат изразени карактеристични пикови на кобалт, поради 

неговите многу мали честички и аморфен карактер. Многу слабо 

изразен пик се забележува при 2 = 44,220, кој одговара на (111) 

рефлексијата од кубна површински центрирана (ПЦК) кристална 

решетка на Co [94]. Треба да се нагласи дека големината на чес-

тичките на Co и TiO2  е иста  како и во претходниот случај (Co: 2 

nm, TiO2: 3–4 nm). 
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Слика 29 XRD спекатр Co/TiO2/MWCNTs системот 
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Со цел да се определи односот на реалната наспроти ге-

ометриската површина на јаглеродните фази (Vulcan XC-72 и 

MWCNTs) и електрокатализаторите, беше  извршено  мерење на 

капацитетот на двојниот слој, на идентичен начин како што  беше 

прикажано во претходното поглавје. Резултатите од мерењата се 

прикажани во табела 2.  

Табела 2  Капацитет на двојниот слој Cdl и однос на реалната 

наспроти геометриската површина на електродите, 

SR/SG 

Примерок Cdl, mF·cm-2 SR/SG 

Vulcan XC-72 179 - 

MWCNTs (нетретирани) 331 - 

MWCNTs (активирани) 355 - 

Co/TiO2/Vulcan XC-72  154 2560 

Co/TiO2/MWCNTs (нетретирани) 306 5100 

Co/TiO2/MWCNTs (активирани)  330 5500 

 

Вредноста на капацитетот на двојниот слој Cdl на јаглерод-

ните наноцевки (без никаков дополнителен третман) е скоро двој-

но поголема од онаа на Vulcan XC-72, што значи дека реалната по-

вршина на јаглеродните наноцевки е двојно поголема. Како резул-

тат на ова, и реалната површина на електрокатализаторот нанесен 

врз нетретирани MWCNTs е двојно поголема од онаа на електро-

катализаторот нанесен врз Vulcan XC-72.  
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Со помош на FTIR анализа беше детектирана хипо-хипер d-

интеракција помеѓу металната фаза и TiO2, со што се докажува 

силна метал-носач интеракција (SMSI). Инфрацрвениот спектар е 

прикажан на слика 30. Во овој случај се забележува поголем скок на 

максимумот карактеристичен за TiO2 во однос на чистиот анатаз, 

споредено со оној кај електрокатализаторите нанесени врз Vulcan 

XC-72 (споредба на сликите 24 и 30). 
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Слика 30 FTIR спектри на Co/TiO2(анатаз) нанесен врз нетретирани и  активирани 

MWCNTs 
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Ова укажува дека кога кобалтот и TiO2 се нанесени врз 

MWCNTs покажуваат посилна интеракција, отколку кога се нанесе-

ни врз Vulcan XC-72. Ова е резултат на подобрите површински ка-

рактеристики на јаглеродните наноцевки (присуство на слободни 

функционални  групи на површината). Како резултат на подобре-

ната хипо-хипер d-интеракција и двојно зголемената реална повр-

шина, се очекува електрокатализаторите нанесени врз јаглеродни 

наноцевки да покажат поголема каталитичка активност од оние 

нанесени врз Vulcan XC-72. 
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Слика 31 Поларизациски криви на електрокатализатори нанесени врз MWCNTs 
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Како што може да се види од слика 31, пренапонот за раз-

вивање водород при референтна густина на струја од 60 mAcm2 е 

235 mV, т.е. 30 mV понизок од оној на соодветниот катализатор 

нанесен врз Vulcan XC-72 (265 mV). Активноста на овој катализа-

тор се приближува на активноста на традиционалниот Pt/Vulcan 

XC-72 катализатор, но сè уште е помала. Натамошната модифика-

ција со додавање на Mo во кобалтовата метална фаза (10MoCo3 + 

TiO2 + MWCNTs) покажува подобрување на каталитичката актив-

ност и при референтната густина на струја, пренапонот за издво-

јување  водород се изедначува со оној на традиционалниот 

Pt/Vulcan XC-72 катализатор – 220 mV (слика 31). Освен ефектот 

од јаглеродните наноцевки, овде имаме дополнителна хипо-хипер 

d-интеракција помеѓу молибденот и кобалтот.  

Натамошен чекор во подобрувањето на каталитичката ак-

тивност со модификација на носечкиот материјал беше активација 

на јаглеродните наноцевки. Активирањето е изведено во 28 % (wt.) 

HNO3 на собна температура, за време од 4 часа. Така, следниот мо-

дифициран електрокатализатор се состои од кобалт нанесен врз 

активирани/прочистени MWCNTs, кои содржат исто количество 

TiO2 како и во претходните случаи.   

Со третирањето во силна киселина, т.е. активирањето со 

хемиска оксидација на јаглеродните наноцевки со HNO3 може да 

се постигнат три главни ефекти:  

i) функционализација на графитната или поточно графен-

ската мрежа со функционални групи, кои овозможуваат формира-

ње на добро диспергирани колоидни суспензии;  
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ii) отстранување на јаглеродната фаза со несредена структура 

(аморфен јаглерод) и 

iii) зголемување на дефекти во структурата на јаглеродните 

наноцевки, поради нивното сечење и скратување на должината.  

Првиот ефект е неизбежен процес кој може лесно да го 

детектираме и квантифицираме со помош на XPS спектроскопија 

и титрациски мерења [95]. За време на активирањето/прочистува-

њето на MWCNTs со азотна киселина се формираат карбоксилни 

функционални групи [72, 96, 97], кои овозможуваат многу добра 

дисперзибилност на јаглеродните наноцевки, т.е. можност за 

формирање  добро диспергирани колоидни суспензии [97]. Брзи-

ната на оксидирање на MWCNTs е  помала од онаа на аморфниот 

јаглен или другите несредени јаглеродни честички [98]. Кар-

боксилните функционални групи се формираат и на надвореш-

ните и внатрешните ѕидови на наноцевките, со што се овозможува 

отстранување и на евентуално присутните метални нечистотии 

[72]. Оваа појава која се јавува за време на активирањето/про-

чистувањето на MWCNTs може да се детектира со помош на Раман 

спектроскопија и термогравиметриска анализа (TGA/DTA).  

Една од најпогодните инструментални методи за детектира-

ње на структурните промени на јаглеродните наноструктури, како 

резултат на функционализацијата што се јавува при нивното акти-

вирање, е Раман  спектроскопијата. На слика 32 е прикажан Раман 

спектарот на нетретирани и активирани MWCNTs. Максимумите 

на сите вибрациони ленти се фитувани со помош на Гаус-Лорен-

цова функција. Фитуваните вредности се  наведени во табела 3. И 
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двата спектра (слика 32) се состојат од по два карактеристични мак-

симуми (пикови) за јаглеродните наноцевки: D и G.  
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Слика 32 Раман спектри на третирани и активирани MWCNTs 

 

D пикот со максимум на околу 1350 cm–1 укажува на несре-

дена структура на јаглеродот, како, на пример, петоаголници или 

седумаголници во графенската мрежа, рабови на графенските рам-

нини4 и аморфен јаглерод [99, 100]. 

                                                 

4  Графенот е основна градбена единица на сите јаглеродни материјали бази-
рани на графитот (графен, фулерени, јаглеродни наноцевки и графит). Тој 
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Табела 3 Фитувани позиции и максимуми на карактеристичните Рамански 

ленти во Раман спектрите на испитуваните MWCNTs  

 
Нетретирани 

MWCNTs 

Активирани 

MWCNTs 

D, cm–1 1350,2 1350,3 

ID 1630,9 1374,8 

G, cm–1 1585,8 1586,7 

IG 1374,8 993,6 

G’, cm–1 1621,4 1621,3 

IG’ 455,6 353,2 

ID/IG 1,384 1,283 

 

G пикот со максимум на околу 1585 cm–1 се однесува на ви-

соко ориентирани кристали на графит [101]. На десната страна од 

овој пик, на околу 1620 cm–1, се забележува грпка и се означува како 

D’. Грпката  се забележува и на двата спектра, а укажува на тоа дека 

                                                                                                                         

претставува единечна атомска рамнина на графит што е одвоена доволно од 
другите за да се смета за независна, составена од sp2 хибридизирани јаглерод-
ни атоми поврзани во хексагонална атомска конфигурација (саќе). Со витка-
ње на графенската рамнина во цилиндар се добива јаглеродна наноцевка. На 
крајот на графенската рамнина имаме неповрзани јаглеродни атоми, кои само 
по себе, претставуваат структурна грешка. Исто така, во графенската рамнина 
може да се појават петоаголници или седумаголници наместо шестоаголни-
ци, што, исто така, претставува дефект во структурата. 
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наноцевките се повеќеѕидни [102, 103]. Односот на интензитетите 

на карактеристичните пикови (ID/IG) е индикатор за обемот на 

присуство на дефекти во јаглеродните наноцевки.  

По активирањето/прочистувањето на јаглеродните на-

ноцевки, вредноста на односот ID/IG се намалува од 1,384 до 1,283 

(табела 3). Ова значи дека бројот на дефекти и количеството амор-

фен јаглерод се намалиле. И покрај скоро целосното отстранување 

на аморфниот јаглерод, намалувањето на односот ID/IG е релатив-

но мало, што укажува дека во тек на процесот на активирање имаме 

генерирање  јаглерод со несредена структура во поголем обем од 

аморфниот јаглерод. Тоа е резултат на сечењето и скратувањето на 

наноцевките, со што се зголемува бројот на дефекти од типот на 

недовршени графенски рамнини [97].  

Генерирањето на вакви дефекти е особено изразено при 

третман на јаглеродните наноцевки со HNO3. Заедно со функцио-

налните групи, дефектите предизвикани од сечењето и скрату-

вањето на јаглеродните наноцевки имаат позитивно влијание врз 

нивната примена како носечки материјал. Самото кратење и отво-

рање на цевките значи зголемување на нивната реална површина, 

која влијае врз подобрувањето на каталитичката активност.  

Појавата на кратење на цевките може убаво да се види на 

ТЕМ снимките прикажани на слика 33. По некое време брзината 

на создавање на овие дефекти е поголема од онаа на отстранување-

то на аморфниот јаглерод, поради што ID/IG расте.  

 



8. Ефект на носечкиот материјал 

 

 

 

92

 

 

 

 

 

Слика 33 TEM снимки на a) нетретирани и б) активирани MWCNTs 

 

б) 

a) 
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Имајќи  предвид дека е многу тешко да се разграничат сите 

ефекти за време на активирањето, потребни се дополнителни 

истражувања со други инструментални техники.  
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Слика 34 a) TGA и б) DTG спектри на испитуваните јаглеродни наноцевки 

а) 

б) 
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Една од нив е термогравиметриската анализа, бидејќи 

термичката стабилност на јаглеродните наноцевки е добар 

показател за нивниот квалитет. Температурите на термогравимет-

риската оксидација T0 се основни индикатори на нивната термичка 

стабилност, која зависи од неколку параметри. Имено, наноцевките 

со помал дијаметар оксидираат на пониски температури, под T0. 

Исто така, дефектите и аморфниот јаглерод од двете страни на 

ѕидовите придонесуваат за намалување на термичката стабилност 

на јаглеродните наноцевки. Активните метални честички присутни 

во наноцевките може да ја катализираат оксидацијата на јаглеродот, 

поради што металните нечистотии може да имаат значително вли-

јание врз термичката стабилност на MWCNTs.  Повисока T0 укажу-

ва на почисти и помалку дефектни јаглеродни наноцевки. Исто 

така, и деривационата крива изведена од термогравиметриската 

(DTG, температураdm/dTmax) покажува добро дефинирани пико-

ви кои се однесуваат на брзината на согорување на  јаглеродот. 

Термичките дијаграми на нетретираните и активирани 

MWCNTs се прикажани на слика 34. Карактеристичните темпера-

тури на оксидација од термогравиметриската анализа (TG) и DTG 

пиковите за испитуваните примероци се прикажани во табела 4.  

Во согласност со вредностите на T0, губитокот на маса кај 

нетретираните MWCNTs започнува на 523 0C, додека комплетно 

согорување се одвива на 617 0C. Соодветните температури кај 

активираните MWCNTs се повисоки, 585 0C и 847 0C, соодветно. 

DTG пикот на 575 0C кај нетретираните MWCNTs најверојатно се 

однесува на оптималната температура на согорување на аморфни-
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от јаглерод, додека DTG пикот на 757 0C се припишува на темпе-

ратурата на согорување на јаглеродните наноцевки. Соодветните 

температури на согорување на аморфниот јаглерод и јаглеродните 

наноцевки кај активираните MWCNTs се 645 0C и 893 0C, 

соодветно. Активираните MWCNTs покажуваат повисоки вреднос-

ти за сите карактеристични температури за време на нивното 

согорување во воздух, што укажува на тоа дека тие се термички 

постабилни. Нетретираните MWCNTs имаат помал дијаметар и 

поголемо присуство на дефекти во структурата.  

 

Табела 4 Карактеристични TGA температури и DTG максимуми на 

испитуваните јаглеродни наноцевки 

 TG DTG 

MWCNTs T01, oC T02, oC T03, oC T01, oC T02, oC T03, oC 

Активирани 180 585 847 278 645 893 

Нетретирани 173 523 617 272 575 757 

 

Како резултат на кратењето и отворањето на јаглеродните 

наноцевки за време на процесот на активирање, специфичната 

површина, т.е. односот SR/SG се зголемува, како што е прикажано 

во табела 2.  

Интензитетот на  хипо-хипер d-интеракцијата, изразен пре-

ку FTIR анализата (слика 30), е еднаков за катализаторите нанесени 

и врз нетретирани и врз активирани јаглеродни наноцевки.  
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Според тоа, порастот на електрокаталитичката активност ка-

ко резултат на активирање на јаглеродните наноцевки (слика 31) е 

последица на порастот на реалната површина, настанат поради 

кратењето и отворањето на наноцевките при третман со азотна 

киселина. Пренапонот на развивање водород се намалува од 235 

(кај катализаторите  нанесени врз нетретирани MWCNTs) до 215 

mV (кај катализаторите нанесени врз активирани MWCNTs), при 

референтна густина на струја од 60 mAcm2.  
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Слика 35 Сумарен поларизациски дијаграм на испитуваните 

електрокатализатори базирани на кобалт 
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Со последната модификација, т.е. со активирање на јагле-

родните наноцевки, кобалтовиот катализатор дури и ја надминува 

активноста на традиционалниот платински електрокатализатор 

(слика 31). Значи, структурните и површинските промени  што беа 

направени врз носечкиот материјал влијаат врз подобрување на ак-

тивноста на металната каталитичка фаза.   

На слика 35 е прикажана градација на подобрувањето на 

електрокаталитичката активност за развивање водород во сите 

фази на модифицирањето на појдовниот кобалтов катализатор. 

Почнувајќи со кобалт нанесен врз Vulcan XC-72, кој имаше многу 

помала активност од соодветниот платински катализатор, добивме 

конечен катализатор кој се состоеше од кобалт нанесен врз носач 

од TiO2 – анатаз и активирани MWCNTs во HNO3, и кој покажа 

подобра активност од референтниот платински катализатор. 
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Сумио Ииџима 

(Sumio Iijima) 

1939 

Јапонски физичар и иноватор, кој се смета за изумител на јаглеродните нано-

цевки. Иако јаглеродните наноцевки биле забележани пред неговиот „изум“, 

тој ги синтетизирал и неговиот научен труд од 1991 година предизвикал 

огромен интерес за јаглеродните наноцевки и оттогаш поттикнува интензивно 

истражување во областа на нанотехнологијата. Јаглеродните наноцевки денес се 

најистражуваните и најприменувани наноматеријали скоро во секоја област од 

науката, инженерството и секојдневниот живот. 
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П о г л а в ј е  9  

МАЊЕЛИ ФАЗИ КАКО НОСЕЧКИ МАТЕРИЈАЛ  

Некои оксиди на преодните метали имаат добар потенци-
јал да бидат употребени како електроди или носечки материјал на 
електродите во водородната економија [104]. За оксидните елек-
тродни реакции, како на пример издвојување на кислород, може 
да бидат успешни електроди, а за редуктивните реакции, како на 
пример, издвојување водород или редукција на кислород, потен-
цијален добар носечки материјал.   

Како што беше спомнато во поглавје 5, Мањели фазите, 
т.е. нестехиометриските оксиди на титанот со општа формула 

TinO2n1 (4 < n < 10) се сметаат за доста ветувачки носечки мате-

ријал за електроди, поради нивната извонредна хемиска стабил-
ност и висока електрична спроводливост. Особено првите два од 
хомологната низа на Мањели фазите (Ti4O7 и Ti5O9) покажуваат 

електрична спроводливост од околу 1500 S·cm1 [105]. Тие пока-

жуваат висок пренапон за водородната електродна реакција, како 
и бавна кинетика на процесот на размена на полнежи. Поради 
овие причини, тие се попогодни како носечки материјал за елек-
тродите, отколку да бидат основен електроден материјал [74, 106].  

Структурата на Мањели фазите е базирана на елементарната 
кристална решетка на рутилот [74]. Според тоа, произлегува дека 
првиот хомолог на Мањели фазите Ti4O7 се состои од три октаед-
ри на TiO2 и еден октаедар на TiO, во кои се формираат кислород-
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ни ваканции1 на атомите поставени на рабовите на октаедрите, а не 
на атомите поставени на темињата. Поради тоа, атомите на Ti се 
поблиску до октаедарот на TiO, отколку до другите делови на еле-
ментарната решетка на Ti4O7 [75].  

 

Табела 5  Физички својства на TiO2 и првиот хомолог на Мањели фазите 

Ti4O7 

Хемиска формула Ti4O7 TiO2 

Појава 
Темно син,                     
без мирис 

Бел,                         
без мирис 

Точка на топење, 0C 1850 1830-1850 

Точка на вриење, 0C > 3000 2500-3000 

Електрична 

спроводливост, Scm–1 

1500 полуспроводник 

Специфична маса, gcm–3 3,6 – 3,8 3,8-4,2 

Порозност, % 20 - 

Јакост на свиткување, MPa 60 - 180 - 

Тврдина, по Викерс 230 - 

Специфичен топлотен       

капацитет, Jkg–1·K–1 

                        
750 

                       
710 

Топлотна спроводливост,         

Wm–1K–1 

                          
10 - 20 

                              
12 

Мањели фазите покажуваат слични физички и хемиски 
својства како TiO2 (табела 5), но поради присуството на кислород-
ните ваканции во кристалната решетка тие покажуваат висока елек-

                                                 
1 Ваканција е празно место во кристалната решетка, на кое би требало да  е  

сместен  атом, т.е. непополнето  атомско место. 
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трична спроводливост, од ред величина на електричната спровод-
ливост на јаглеродните наноматеријали [74, 75]. Кислородните ва-
канции се создаваат најчесто кога рутилната трансформација се од-
вива во редуктивна атмосфера. Присуството на грешки во крис-
талната решетка од типот  на кислородни ваканции е важен 
фактор за фотокаталитичките својства на титаноксидните мате-
ријали, бидејќи ги прави овие материјали фотокаталитички 
активни и во подрачјето на видливата светлина [107, 108]. Високата 
електрична спроводливост, пак, ги прави погодни за 
електрокаталитичка примена, односно за носечки материјал на 
електродите во водородната економија [74, 109, 110].   

Како носечки материјал Мањели фазите имаат бифунк-
ционална улога: i) како носечки материјал, кој треба да има висока 
електрична спроводливост и да обезбеди рамномерна дисперзија 
на металната каталитичка фаза врз целата површина на електрока-
тализаторот и ii) како хипо d-фаза која влегува во интеракција со 
металната хипер d-фаза, а како резултат на оваа хипо-хипер d-ин-
теракција се подобрува внатрешната електрокаталитичка активност 
на електрокатализаторот, во однос на индивидуалната метална фа-
за. Покрај тоа, тие покажуваат и висока хемиска стабилност. Меѓу-
тоа, главен недостаток им е многу помалата специфична површи-
на, споредена со онаа на јаглеродните наноструктури [111]. Един-
ствениот продукт на Мањели фазите, со комерцијално име Ебо-
некс (Altraverda Inc., UK), има големина на честичките во микро 
димензии. Во серијата публикации на Јакшиќ [77, 78, 111] за реак-
цијата на редукција на кислородот, максималната специфична 
површина што била постигната со помош на механички третман 

на Ебонексот (top-down пристап) била 1,6 m2g1. Ваквата мала 



9. Мањели фази како носечки материјал 

 

 
 

102

специфична површина не може да обезбеди задоволителна дис-
перзија на металната каталитичка фаза врз површината на катали-
тичкиот материјал. Top-down пристапот за намалување на микроди-
мензионираните честички на Ебонексот проследен со пос-
ледователни постапки на импрегнација за нанесување на наноди-
мензионираните честички на металната фаза врз него (борхидрид-
на постапка [79] или ултразвучно мешање на раствор од платинска 
сол и претходно механички третиран Ебонекс [77, 78]), може да 
даде задоволителни резултати на изработените електроди наме-
нети за редукција на кислородот [77]. Со bottom up пристапот кој 
вклучува високотемпературна редукција во атмосфера на водород 
или инертен гас (N2 или Ar) е  постигната  специфична површина 
на Мањели фазите од 25,3 m2·g–1 [112], односно 26,6 m2·g–1 [113]. 
Максимално достигнување на bottom up пристапот е специфична 
површина на Ебонексот од 45 m2·g–1 [114], но со помала елек-
трична спроводливост, која изнесува 4,7 S·cm–1.  

Во понатамошниот текст ќе ја објасниме постапката на ме-
ханичка редукција (активација) на Мањели фазите (top-down прис-
тап), кои понатаму ќе бидат употребени како носечки материјал на 
електроди за издвојување водород и кислород (електролиза на во-
да). Електродите се базирани на кобалтова метална каталитичка 
фаза, а електрокаталитичката активност е испитувана во идентич-
ни услови како претходните истражувања. Мањели фазите беа ме-
ханички третирани во планетарна мелница (Pulverisisette 5) без вр-
зивно средство. Сувото мелење е изведено со забрзување на кугли-
те од 200 rpm, во времетраење од: 4, 8, 12, 16 и 20 часа. Дијаметарот 
на куглите е 1 cm, додека односот на масата на куглите наспроти 
третираниот материјал е 3:1. 
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Слика 36 Зависност на просечната големина на честичките на Мањели фазите 

од времетраењето на механичкиот третман 

 

Определувањето на големината на честичките на механички 
третираните Мањели фази беше извршено врз основа на ТЕМ 
анализата. Влијанието на времетраењето на механичкиот третман 
врз големината на честичките на третираниот материјал е прикажа-
но на дијаграмот на слика 36. Големината на честичките се намалу-

ва од ~1 m, кај нетретиран материјал, до 180 nm, кај примерокот 

третиран за време од 20 часа. Примероците третирани за време од 
16 и 20 часа покажуваат многу блиска вредност на големината на 
честичките 190 и 180 nm, соодветно. Ова укажува дека тука се пос-
тигнува максимум во намалувањето на честичките, а со натамошно-
то третирање може да настане нивна агломерација, односно нивно 
окрупнување. Имено, со механичкото уситнување на честичките 
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доаѓа до зголемување на нивната површинска енергија. Таа не мо-
же бесконечно да расте, бидејќи термодинамички гледано секој 
систем тежнее да постигне состојба со минимална енергија. Значи, 
при некоја критична вредност на површинската енергија, системот 
почнува да се враќа во состојба на минимална енергија, а тоа го 
постигнува преку процесот на агломерација, т.е. окрупнување на 
честичките. Затоа, времето на механичко третирање  на Мањели 
фазите  не беше зголемувано повеќе од 20 часа. 

Квалитативна идентификација на Мањели фазите беше из-
вршена со помош на рендгенска дифракциона анализа (XRD). Ка-
рактеристичните пикови на конституентите на Мањели фазате, ка-
ко Ti4O7, Ti5O9 и Ti6O11, лежат на различни позиции (вредност на 

2) во однос на карактеристичните пикови на рутилот [115], кој е 

појдовна структура на Мањели фазите. Кога  содржината на кисло-
родот во рутилните октаедри се намалува, доаѓа до формирање на 
TiO октаедар. Поради различниот квантитативен сооднос на 
октаедрите на ТiО2 и ТiО кај различните хомолози на Мањели 
фазите, X-зраците се дифрактираат при различни агли минувајќи 
низ рутилните октаедри. Поради тоа, XRD спектарот на Мањели 

фазите содржи голем број различни, послабо изразени и рашире-

ни пикови низ целото аголно подрачје на испитување 2 [116], 

како што е прикажано на слика 37. Како резултат на присуството 
на TiO октаедри, некои од пиковите се малку поместени во однос 
на позицијата на пиковите на рутилот, а некои,  пак, се забележу-
ваат на сосема различни позиции. На рендгенограмот на слика 37 
може да се  забележат пикови само на првите три хомолози Ti4O7, 
Ti5O9 и Ti6O11, додека останатите се во многу мало количество,  па 
нивните пикови не се воопшто интензивни и не можат да се видат 
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на спектарот.  
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Слика 37 XRD спектар на Мањели фази, механички третирани 20 h 

 

Присуството на нестехиометриските оксиди на титанот (Ма-

њели  фазите) уште поубаво може да се види на Раман спектарот, 
прикажан на слика 38. Спектарот на чистиот рутил и Мањели 
фазите покажуваат исти Рамански вибрациони модови (B1g, Eg, A1g 
и милтифононски процес), но поместени едни во однос на други  
за одредена вредност на брановиот број. Ова поместување може да 
се припише на заробување на фононите во кристалната решетка 
како резултат на: i) намалување на големината на кристалните чес-
тички и ii)  присуството на кислородни ваканции во материјалот 
[117, 118]. Имено, намалувањето на честичките предизвикува зафа-
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ќање на фононот во неа, а како последица на тоа се зголемува дис-
трибуцијата на фононскиот импулсен момент. 
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Слика 38 Раман спектри на рутил и Мањели фази механички третирани 20 

часа 

 

Ваквата фононска дисперзија е причина за поместување на 
Раман лентите, како и за нивно проширување. Од друга страна, 
проширувањето и поместувањето на Раманските вибрациони мо-
дови може да биде последица и на присуството на кислородни 
ваканции во кристалната решетка [118]. Во овој случај се присутни  
и двата ефекта [118, 119], но главен промотор на поместувањето на 
Раман лентите се кислородните ваканции во кристалната решетка 
на Мањели фазите. Ова е и идентификациониот код на Мањели 
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фазите кај Раман спектрите.  
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Слика 39 Азотни атсорпциски криви на Мањели фазите: a) дијаграм од 

измерените резултати во рамнината Va÷ p/p0 и б) линеаризирана атсорпциска 

крива во рамнината 1/[na·(p0/p – 1)] ÷ p/p0 

Специфичната површина (m2·g–1) на Мањели фазите беше 
пресметана со помош на БЕТ методата, т.е. од азотната атсорпцис-

ка крива, прикажана на слика 39a. Прво таа се линеаризира (слика 
39б), а потоа со соодветни равенства се пресметува специфичната 
површина. Таа изнесува 4,2 m2·g–1. Ова е добро достигнување на 
механичкиот третман, бидејќи во согласност со литературните 
податоци [77, 120], во досегашните истражувања, постигнатата 
специфична површина на Мањели фазите добиени со ваков 
третман се движи од 1,6 до 3 m2·g–1.    

Измерената вредност на Зета потенцијалот (при pH = 7) од 
–48,3 mV укажува на нивна добра стабилност и дисперзибилност. 
Негативната вредност на Зета потенцијалот значи дека честичките 
на Мањели фазите се опкружени со негативни полнежи во суспен-

зијата. Ова е особено погодно за нанесување на металната катали-

тичка фаза врз носечкиот материјал, која во суспензијата се внесува 
во вид на позитивни јони, при што привлечните сили со Мањели 
фазите се доста силни.   

ЕФЕКТ НА ДОДАВАЊЕ КОБАЛТ ВО ПЛАТИНАТА 

Во ова поглавје ќе биде прикажано подобрувањето на елек-
трокаталитичката активност на платината, како резултат на 
додавање  неплатински хипер d-метал – кобалт. Во овој случај, како 
резултат на интеракцијата помеѓу кобалтот и платината (хипер-
хипер d-интеракција) објаснета со помош на моделот на „центарот 
на d-обвивката“, електрокаталитичката активност на целокупниот 
каталитички систем ќе биде зголемена. Истовремено, додавањето 
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кобалт во металната каталитичка фаза значи намалување на 
количеството платина во катализаторот, а активноста на мешаниот 
катализатор е подобра во однос на оној со чиста платина во 
металната фаза.  

Составот на испитуваните електрокатализатори е аналоген 
на оние што беа прикажани во претходните поглавја – 10 % 
метална  фаза и 90 % носечки материјал (Мањели фази). 
Металната фаза содржи чиста платина, чист кобалт и CoPt со 
масен сооднос 1:1. Катализаторите се припремени со идентична 
сол-гел постапка, која беше објаснета во поглавје 6. Исто така, елек-
трокаталитичката активност беше испитувана на ист начин, во иста 
електрохемиска ќелија и исти услови, како и во претходните 
истражувања. Во овој случај, покрај активноста за издвојување 
водород, беше испитувана и активноста за издвојување кислород.  

Со цел да се добие целосна слика за факторите кои влијаат 
врз електрокаталитичката активност, најпрво беа направени струк-

турни истражувања на испитуваните електрокаталитички матери-

јали.  

 

a) б) 
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Слика 40 TEM снимки на испитуваните електрокатализатори: a) Pt/Ebonex; б) 

Co/Ebonex; в) CoPt/Ebonex 

 

На слика 40 се прикажани  TEM снимки на електрокатализа-
торите. Може да се види дека металните честички се рамномерно 
распоредени по целата површина на носечкиот материјал. Уни-
формната дисперзија на активните каталитички центри (металните 
честички) овозможува нивна достапност за атсорптивно/десорп-

тивните процеси по целата електродна површина. Брзината на ат-
сорптивно/десорптивните процеси пак ја одредува брзината на 
вкупната електрохемиска реакција. Значи, со ова се интензивира 
вкупната електродна реакција, при константна внатрешна електро-
каталитичка активност на металната фаза. Добра, рамномерна дис-

перзија на металната фаза се очекуваше и од резултатите за Зета 
потенцијалот на Мањели фазите.  

Големината на платинските честички кај Pt/Ebonex систе-

мот варира од 5 до 15 nm. Кобалтовите честички кај Co/Ebonex ка-

системот се движат од 2 до 3 nm, иако на потемниот дел од сним-

в) 
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ката може да се забележи мало количество честички од 10 до 15 
nm. Кај биметалниот катализатор CoPt/Ebonex честичките се  
движат од 2 до 3 nm, иако може да се забележи и помало 
количество со големина од 5 nm.  
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Слика 41 XRD спектри на испитуваните електрокатализатори 

 

Со цел квалитативно да се детектираат конституентите на 
катализаторите, да се определи нивната кристална структура, мож-

носта за градење цврсти раствори и/или интерметални соединени-

ја во биметалната фаза и присуството на оксидирана состојба е  
направена  XRD анализа на испитуваните електродни материјали. 
Добиените XRD спектри се прикажани на слика 41.   



9. Мањели фази како носечки материјал 

 

 
 

112

Под спектарот на секој електрокатализатор е прикажан  и 
спектарот на чистите Мањели фази (црна линија), за да може визу-
елно да се разграничат карактеристичните пикови на металната 
фаза и носечкиот материјал. Како што може да се види, Pt/Ebonex 
катализаторот покажува два интензивни пика на металната платин-

ска фаза. Првиот одговара на кристална ориентација 111, додека 
вториот на 200. Во согласност со Шерероватa равенка [121], 
просечната големина на платинските честички со кристална 
ориентација 111 е 8 nm, додека онаа на 200 е 6 nm. XRD спектарот 
на монометалниот кобалтов катализатор Co/Ebonex покажува 
карактеристични пикови на кубен и хексагонален кристален 
кобалт, со големина на честичките од околу 13 nm. Овие пикови се 
слабо изразени  и зашумени, што укажува дека ваквите честички се 
во мало количество, додека големината на главното количество на 
кобалтовата метална фаза е околу 2 nm. Во спектарот на биметал-
ниот CoPt/Ebonex електрокатализатор може да се забележи слаб и 

проширен пик на позиција 2 = 41,8 0, што одговара на цврст 

раствор на легура CoPt. Големината на овие честички е 2 nm. Ова 
укажува дека во присуство на кобалт, платината формира помали 
честички. Кобалтот е  промотор на намалување на честичките на 
платината, што е уочено и во други истражувања [53, 79]. Резулта-
тите од XRD анализата се во добра согласност со оние од TEM 
анализата. 

Специфичната површина на електрокатализаторите беше 
определена со помош на мерења на изотермна атсорпција на азот. 
Пресметаните вредности (на идентичен начин како и за Мањели 
фазите) се прикажани во табела 6.   

Видовме дека чистиот ебонекс имаше специфична површи-
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на од  4,2 m2·g–1, додека додавањето на металната фаза ја зголемува 
оваа вредност. Кај монометалните системи додавањето платина врз 
ебонексот многу малку ја зголемува специфичната БЕТ површина, 
до 4,3 m2·g–1, додека додавањето  кобалт ја зголемува до 6,1 m2·g–1. 
Најмногу развиена површина покажува биметалниот катализатор, 
7,6 m2·g–1. Може да се каже дека резултатите од БET анализата се 
во согласност со анализата на големината на честичките направена 
со TEM и XRD методите. 

Табела 6  БET специфична површина на испитуваните катализатори и 

носечкиот материјал 

Примерок БET специфична површина, 
m2·g–1 

Ebonex 4,2 

Co/Ebonex 6,1 

Pt/Ebonex 4,3 

CoPt/Ebonex 7,6 

Електрохемиската карактеризација на испитуваните катали-

затори најпрво беше изведена со помош на циклична волтамет-

рија, во подрачје на потенцијали помеѓу водородната кислород-
ната електродна реакција. Мерењата беа извршени во два типа на 
електрохемиски ќелии. Првата е водороден електролизер со воден 
алкален електролит и троелектроден систем (слика 17).  

Мерењата се извршени со гас-дифузиони електроди од 
испитуваниот материјал, во услови како и во претходните електро-
хемиски испитувања, објаснети во поглавје 6. 
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Слика 42 Циклични волтамограми на испитуваните електрокатализатори во 

(a,в,д) алкален електролизаер и (б,г,ѓ) во реална алкална горивна ќелија 

д) 

ѓ) 
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Цикличните волтамограми за овој тип ќелија на испитува-
ните каталитички материјали се прикажани на сликата 42 а, в, д. 
Вториот тип ќелија е реална (двоелектродна) алкална водородна 
горивна ќелија, која како цврст електролит содржи алкална мем-

брана од компанијата Tokuyama Corp. Мембранско-електродниот 
склоп (англ. Membrane Electrode Assembly, MEA) се состои од катода од 
испитуваниот материјал и анода од комерцијален Pt/Vulcan XC-72 
каталитички слој (60 wt% Pt), споени со алкална мембрана (слика 
48). Цикличните волтамограми за ваквиот тип ќелија се прикажани 
на слика 42 б, г, ѓ. 

Соодветните волтамограми за ист катализатор, а различен 
тип ќелија имаат сличен облик, но оние снимани во алкална горив-

на ќелија покажуваат поизразени и поостри пикови на електрод-

ните реакции и површинските процеси. Поради тоа, коментарот за 
соодветните  волтамограми во двата типа  ќелии ќе биде ист.  

Кај монометалниот катализатор базиран на кобалт се забе-

лежуваат неколку карактеристични пика. Пикот I на позиција –0,98 
V vs. Hg/HgO (сл. 42a) и 0,09 V vs. NHE (сл. 42б) одговара на пре-

минот на металниот кобалт Co(0) во Co(II) оксидирана состојба. 

Пикот II одговара на преминот Co(II)  Co(III). Овој пик е малку 

изразен и раширен, како резултат на неколкуте трансформации 
што се одвиваат во ова тесно подрачје на потенцијали, меѓу кои и 

трансформацијата Co(III)  Co(IV), што е во согласност со 

литературните податоци [122, 123]. Оксидираната површина е пок-
риена со хидроксилни групи во т.н. сендвич структура Co/CoO/ 

/Co(OH)2 за време на трансформацијата Co(0)  Co(II) [124] или, 

пак, во сендвич структура CoO/Co(OH)2/Co3O4 при трансфор-

мацијата Co(II)  Co(III) [125]. Ваквите сендвич структури се 
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погодни за иницирање и забрзување на  издвојувањето кислород. 
Кислородната електродна реакција е oзначена со пикот III. При 
реверзибилна  (обратна) поларизација на системот трансформаци-
јата од повисоки оксидни состојби на кобалтот до Co (II) е 
означена со пикот II’. Во двата случаја тој е поместен кон понега-
тивни вредности во однос на соодветниот пик II, што укажува на 

иреверзибилност на трансформацијата Co(II) � Co(III). Многу 

малку изразениот пик I’ одговара на трансформацијата Co(II)  

Co(0)и на атсорпција на водородните атоми врз електродата. 
Пикот IV ја означува водородната електродна реакција.  

Кај волтамограмите на  монометалниот катализатор базиран  
на Pt, пикот I на –0,96 V vs. Hg/HgO (сл. 42в) и на 0,065 V vs. NHE 
(сл. 42г) го означува почетокот на препокривање  на електродната 
површина со OH– јони. Атсорпцијата на OH– јони игра важна уло-

га во одвивање на површинските процеси врз платината во 
алкална средина [126]. Препокривањето на платината со OH– јони 
(специи од кои се формира кислородот при анодното издвојување 
на кислород означено  со  пикот II) се одвива при потенцијали 
блиску до подрачјето на развивање водород. Ова е и причината 
зошто анодниот и катодниот дел од волтамограмот во подрачје на 
полнeње и празнење на електричниот  двоен слој не се паралелни 
со апсцисата [127].    

Волтамограмите на биметалниот катализатор базиран на 
CoPt ги содржат сите карактеристични пикови како во претход-
ните спектри на монометалните катализатори базирани на Co и Pt. 
Почетокот на атсорпцијата на OH– јоните врз електродата е озна-

чен со пикот I на –0,92 V vs. Hg/HgO (сл. 42д) и 0,1 V vs. NHE (сл. 

42ѓ). Исто така, претворбата Co(0)  Co(II) се одвива во истото 
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подрачје на потенцијали. Пиковите II и II’ одговараат на транс-

формацијата Co(II) � Co(III) во двете обратни насоки, соодветно. 
Многу слабо изразениот пик I’ одговара на обратната реакција на 
пикот I – десорпција на OH– јоните. Пиковите III и IV одговараат 
на кислородната и водородната реакција, соодветно. 
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Слика 43 Поларизациски криви за водородната електродна реакција 

 

Електрокаталитичката активност на испитуваните системи 
за водородната и кислородната електродна реакција беше испиту-

вана во водороден електролизер, со воден алкален електролит, со 
помош на стационарна галваностатска метода во триелектродна 
електрохемиска ќелија. Поларизациските криви за водородната 
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електродна реакција се прикажани на дијаграмот на слика 43. Со 

преведување на овие криви во рамнината log(i)h во подрачје на 

мали густини на струи може да се пресмета густината на струја на 
размена за водородната електродна реакција (слика 44). Пресмета-

ните вредности за различните испитувани катализатори се прика-
жани во табела 7. 
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Слика 44 Поларизациски криви на испитуваните катализатори за водородна 

електродна реакција, во рамнината logih, во подрачје на мали густини на струи 
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Табела 7 Пренапон за водородната електродна реакција при густина на 

струја од 80 mA·cm–2, пресметани вредности на густината на 

струја на размена i0 и Тафеловиот  нагиб b 

 

Примерок h80, mV i0, A·cm–2 b, mV·dec.–1 

Co/Ebonex –445 1,6·10–4 90 

Pt/Ebonex –395 1,8·10–4 45 

CoPt/Ebonex –280 1,9·10–4 30 

 

Анализирајќи ја електрокаталитичката активност за водо-
родната електродна реакција кај монометалните системи, очекува-

но се уочува подобра активност на платинскиот катализатор нас-

проти кобалтовиот. Разликата во пренапонот (h80) за ВЕР при 

референтна густина на струјата од 80 mA·cm–2 е 50 mV (–445 mV за 

Co/Ebonex vs. –395 mV за Pt/Ebonex). Ваквиот редослед на актив-

носта е логичен, поради тоа што внатрешната електрокаталитичка 
активност на чистата платина е поголема од онаа на чистиот 
кобалт (слика 5, погл. 3.1). Меѓутоа, биметалниот електрокатализа-
тор кој содржи CoPt покажува значително подобра каталитичка 
активност споредена со оние на двата монометални катализатори. 
Пренапонот за ВЕР при иста референтна струја е за дури 115 mV 
понизок  од оној на монометалниот платински катализатор, а дури 
за 165 mV од оној на кобалтовиот. Треба да се нагласи дека овој 
катализатор содржи двојно помало количество платина од мономе-
талниот.  

Да видиме кои се причините за ваквата значително подобра 
каталитичка активност на биметалниот електрокатализатор. Треба 
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да имаме  предвид дека електрокаталитичката активност беше сума 
од: i) внатрешната каталитичка активност, која претставува 
можност на материјалот да разменува електрони со H+ јонот, да ги 
атсорбира разелектризираните водородни атоми врз електродната 
површина и да ги десорбира водородните молекули од површина-

та и ii) површинска активност, која значи високо развиена површи-

на на каталитичкиот материјал, која ќе биде достапна на атсорбира-

ните специи. Колку се помали честичките на каталитичкиот мате-
ријал, толку е поголема неговата реална површина. За разлика од 
истражувањата во претходните поглавја, каде што подобрувањето 
на внатрешната активност беше детектирано преку хипо-хипер d-
интеракцијата изразена преку поместувањето на инфрацрвените 
ленти на TiO2, во овој случај внатрешната активност е следена пре-

ку вредноста на густината на струја на размена на испитуваните ка-

тализатори (табела7). Промените на површинската активност може 
да се следат преку вредностите на БЕТ специфичната површина и 
големината на честичките на каталитичкиот материјал, пресметани 
со помош на TEM и XRD анализа.  

Споредбата на вредностите на специфичната површина на 
Pt/Ebonex и CoPt/Ebonex катализаторите (табела 6) покажува дека 
биметалниот катализатор покажува значително, безмалку двојно 
поголема вредност во однос на монометалниот платински 
катализатор (7,6 m2·g–1 vs. 4,3 m2·g–1). Вака поголемата реална 
површина на биметалниот катализатор се должи на помалите 
платински честички на платината во присуство на кобалт, што  
веќе беше  покажано со TEM и XRD анализата. Така, во присуство 
на Co, големината на честичките на платината се намалени за 
приближно четири пати (2 – 3 nm vs. 5 – 15 nm). Според тоа, може 
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да се каже дека поголемата површинска активност има значителен 
удел во вкупното подобрување на електрокаталитичката активност 
на биметалниот катализатор базиран на CoPt. За да видиме дали 
имаме подобрување и на внатрешната каталитичка активност, ќе ги 
споредиме вредностите на густината на струја на размена прикажа-

ни во табела 7. Се гледа дека биметалниот катализатор има нешто 
поголема вредност за i0 од онаа на монометалниот платински ката-

лизатор, што значи дека и внатрешната каталитичка активност е 
подобрена. Ова подобрување на внатрешната каталитичка актив-

ност може да биде резултат на две работи: i) хипо-хипер d-ин-

теракција помеѓу металната фаза и Мањели фазите и ii) хипер-хи-

пер d-интеракција помеѓу Co и Pt (поместување на центарот на d-
обвивката). Првата интеракција може да се смета  за константна кај 
сите испитувани катализатори, што значи дека подобрувањето на 
внатрешната каталитичка активност е резултат на интеракцијата 
помеѓу платината и кобалтот. Имено, додавањето кобалт во плати-
ната го поместува центарот на d-обвивката поблиску до Фермие-
вото ниво, со што се подобрува атсорптивно/десорптивната спо-
собност на каталитичкиот материјал кон водородните и кисло-
родните адатоми. Ова може да се постигне со додавање метал со 
поголем атомски радиус од Pt, или, пак, со намалување на честич-
ките на платината [61,63]. Во овој случај, подобрувањето на 
активноста се должи  на втората причина. Веќе видовме дека ко-
балтот значително ги намалува честичките на платината. Истиот 
ефект беше детектиран и кај соодветни метални каталитички сис-
теми, нанесени врз активирани MWCNTs и TiO2 (анатаз) [53] 
(слика 45). 
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Слика 45 Сумарен  поларизациски дијаграм на катализатори базирани на CoPt во 

различен масен сооднос, нанесени врз MWCNTs(а) + TiO2(анатаз) 

 

Ако ја споредиме електрокаталитичката активност на ката-

лизаторите нанесени врз Мањели фазите со онаа на соодветните 
катализатори нанесени врз јаглеродни наноцевки и TiO2, ќе 
видиме дека тие имаат доста послаба активност за развивање 
водород [53]. На пример, пренапонот за развивање водород при 
иста референтна густина на струјата за системот CoPt/(MWCNTs 
+ TiO2) е 140 mV, додека за Pt/(MWCNTs + TiO2) е 150 mV. 
Соодветните вредности за истите системи нанесени врз Мањели 
фазите беа 280 и 395 mV, соодветно. Основната причина за вака 
помалата активност за водородната електродна реакција е малата 
специфична (БЕТ) површина на Мањели фазите (4,2 m2·g–1), спо-
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редена со онаа на MWCNTs, која беше поголема од 250 m2·g–1.  

На крај, може да заклучиме дека подобрената активност на 
биметалниот катализатор базиран на CoPt, кој содржи само една 
половина од платината која беше во монометалниот катализатор, е 
резултат и на внатрешниот и на површинскиот ефект, при што 
површинскиот ефект има поголем удел.   
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Слика 46 Поларизациски криви за кислородната електродна реакција 

 

На слика 46 е прикажан дијаграм со поларизациските криви 
на испитуваните катализатори, за кислородната електродна реак-
ција.  
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Редоследот на каталитичката активност е сличен како и оној 
за водородната електродна реакција. Монометалниот платински 
катализатор покажува  благо подобра активност од кобалтовиот. 
Вака малата разлика во активноста се должи на тоа што и кобалтот 
е погоден катализатор за кислородната електродна реакција, имајќи 
ги  предвид површинските јонски претворби на цикличните волта-

мограми на слика 42: Co(0)  Co(II) и понатаму Co(II)  Co(III). 

Во подрачјето на развивање кислород, кобалтот е присутен како 
Co(III)оксид, со што се олеснува развивањето кислород. Исто така, 
електродната површина е препокриена со сендвич структурата 

Co/CoO/Co(OH)2 за време на претворбата Co(0)  Co(II) [124] и 

сендвич структурата CoO/Co(OH)2/Co3O4 за време на претворбата 

Co(II)  Co(III) [125], што е многу погодно за интензивирање на 

кислородната електродна реакција. Биметалниот катализатор пока-

жува поголема активност кон развивањето кислород во однос на 
монометалните. Пренапонот при референтна густина на струја од 
80 mA·cm–2 е 490 mV за Co, 475 mV за Pt и 425 за CoPt ката-
лизаторот. Објаснувањето за подобрената активност за кислород-

ната реакција е исто како и она за водородната реакција, т.е. имаме 
подобрување и на внатрешната и на површинската активност.  

Но, наспроти слабата активност за водородната реакција, 
овие катализатори се покажуваат како многу добри електроди за 
развивање кислород [128 – 130]. Добрата активност за 
кислородната реакција се должи на присуството на Мањели 
фазите. Како што видовме, тие се оксиден материјал (нестехио-
метриски оксиди на титанот), кој е погодна подлога за одвивање на 
кислородната реакција. Така, со негово инволвирање во каталитич-
киот материјал, покрај металната фаза, и носечкиот материјал 
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претставува активна  електродна подлога за развивање кислород. 
Површинската структура е карактеристика која ги разликува 
оксидните електродни материјали. Имено, површината на 
оксидната електрода поседува висока енергетска вредност и силна 
хидрофилност [131]. Како резултат на тоа, електродната површина 
стапува во заемно дејство со молекулите на водата и се препокрива 
со хидроксилни OH– јони и делумно со недисоцирани молекули 
на водата. Присуството на OH– јоните врз површината е главна 
причина за високата активност на оксидните електроди за 
развивање кислород. Тие се однесуваат како слаби киселини или 
слаби бази и разменуваат протони со растворот. Развивањето 
кислород се врши не само врз електродната површина, туку и во 
внатрешноста на порите на оксидниот слој [132].  

Една од суштинските предности на катализаторите нанесе-

ни врз Мањели фазите, наменети за оксидни електродни реакции, 
е нивната висока хемиска стабилност, за разлика од катализаторите 
нанесени врз јаглеродни носечки материјали. Имено, јаглеродот 
може лесно да оксидира за време на оксидната електродна реак-
ција, особенo при повисоки потенцијали, поради што настанува 
т.н. „труење“ на горивните ќелии или водородните електролизери 
со јаглерод моноксид [133].  

 

АКТИВНОСТ ВО ГОРИВНИ ЌЕЛИИ 

Електрокатализаторите нанесени врз Мањели фази беа тес-

тирани за реакцијата на редукција на кислород (ORR) во реални 
(двоелектродни) алкални горивни ќелии (англ. alkaline hydrogen fuel 

cell, AHFC) (слика 47).  
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Како цврст електролит беше користена алкална мембрана на 

компанијата Tokuyama Corp. Двете страни од мембраната се обло-

жени со слој од електрокатализаторите во  т.н. мембрански елек-

троден склоп (MEA, слика 48). За подобро прилепување на катали-

тичките слоеви врз мембраната, тие се нанесени врз карбонска хар-

тија, користејќи суспензија од 20 % (vol.) на јономер (Tokuyama 

Corp.) растворен во изопропил алкохол (IPA) и соодветно коли-

чество од електрокаталитичкиот материјал, постигнувајќи негово 
количество од 1 mg·cm–1 врз електродната  површина. Електро-

дите беа споени со мембраната во MEA систем, со топло пресу-

вање (1,5 bar) на 100 0C за време од 90 s. 

 

 

Слика 47 Експериментална апаратура за испитување на реакцијата на редукција 

на кислород во AHFC 
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Слика 48 Мембрански електроден склоп (MEA) за реакцијата на редукција на  

кислород (ORR) 

 

Поларизациските криви на испитуваните катализатори за 
редукција на кислородот се прикажани на слика 49. Регистрирани-

от потенцијал при потенциодинамичките поларизациски мерења 
е,  всушност, актуелниот напон на горивната ќелија. Поточно, 
поларизациските криви ги отсликуваат перформансите на 
горивната ќелија, а не активноста на електродата за редукција на 
кислород. Но, имајќи  предвид дека другата електродна реакција – 
оксидација на водородот има многу мал пренапон, може да се 
претпостави дека напонот на ќелијата е многу близок до 
пренапонот на реакцијата на редукција на кислородот. 

Споредувајќи ја активноста на монометалните катализатори 
нанесени врз Мањели фази, може да се види дека Pt/Ebonex ката-

лизаторот покажува подобра активност од онаа на Co/Ebonex, 
слично како и во претходните случаи, што логично и се очекуваше 
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поради подобрата внатрешна активност на платината. Но, ако ја 
споредиме активноста на монометалниот Pt/Ebonex катализатор 
со биметалниот CoPt/Ebonex систем, може да се забележи дека тие 

покажуваат многу блиска активност за редукција на кислородот. Во 
некои делови од поларизациската крива подобра активност пока-

жува чистата платина, а во некои делови биметалниот CoPt катали-

затор. Но, да не заборавиме дека биметалниот катализатор има 
двојно помало количество платина од монометалниот, поради што 
неговата активност треба да се смета за добро достигнување во по-

добрувањето на активноста со инволвирање неблагородни метали 
во металната каталитичка фаза.  
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Слика 49 Промена на напонот на ќелијата со промена на струјата во AHFC за 

испитуваните катализатори, при 60 0oC 
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Сега, да ја споредиме активноста на комерцијалниот пла-
тински катализатор нанесен врз Vulcan XC-72 (60 wt% Pt). Од 
дијаграмот може да се види дека испитуваните катализатори врз 
Мањели фазите имаат доста помала активност. Да ги разгледаме 
причините за ваквата послаба активност, споредена со комерцијал-

ниот платински катализатор. Прво, количеството  платина во вкуп-

ниот електроден материјал е  поголемо шест пати. Во 
комерцијалниот таа е застапена 60 wt%, додека во испитуваните 
катализатори нанесени врз  Мањели фази само 10 wt%. Понатаму, 
за да се постигне покриеност на електродата со 1 mg·cm–1 од ме-
талната фаза, кај комерцијалниот катализатор е потребен само еден 
слој од каталитичкиот материјал. Поради тоа, целата метална ката-
литичка фаза е на електродната површина и е достапна за атсорп-
тивно/десорптивните процеси со адатомите. Кај испитуваните ка-
тализатори, бидејќи содржат многу помало количество метална (ка-
талитичка) фаза, потребно е да се нанесат многу повеќе слоеви за 
да се достигне масата од 1 mg·cm–1 врз електродната површина. 
Така, електродите со испитуваниот материјал стануваат тродимен-
зионални, споредено со дводимензионалните на комерцијалната 
платина. Како што рековме, кај дводимензионалните целата метал-
на фаза е на површината на електродата и е на располагање за 
реакција, додека кај тродимензионалните дел од металната фаза е 
на површината, достапна за реакција, а дел во внатрешноста и не е 
директно достапна за реакција. Значи, кај испитуваните електроди 
помалку од 10 % од металната фаза е достапна за атсорптивни 
реакции, додека  кај комерцијалнната сите 60 wt.%. од платината се 
на располагање. Но, со зголемување на металната фаза во катализа-
торот, активноста на каталитичкиот материјал нанесен врз Мањели 
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фазите може значително да се подобри и да се смета за пер-
спективен материјал за реакцијата на редукција на кислород и 
реакцијата на оксидација на водород, во реални алкални горивни 
ќелии (AHFC). 
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Арне Мањели 

(Arne Magneli) 

1919 – 2005 

Шведски хемичар, член на Кралската шведска академија на науките од 1970 
година и секретар во Нобеловите комитети за физика (1966-1973) и хемија 
(1966-1983). Неговата научна работа е ориентирана кон структурната хемија. Тој 
ги открил нестехиометрискити титанови оксиди, кои се наречени според него 
– Мањели фази, кои до денеска нашле широка примена во науката и инженер-
ството. 
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