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Исследована электрохимическая реакция восстановления нитритов (NO2–RR) в нейтральном 
водном электролите, имеющая важное применение, как для будущих процессов синтеза ам‑
миака, так и для эффективной очистки сточных и сельскохозяйственных сбросов. Проведено 
сравнение каталитической активности (получены результаты выхода по току (Фарадеевской 
эффективности) и скорости образования аммиака) для благородного (платина) и неблагород‑
ного (кобальт) металлов. Электродами-катализаторами служили металлические поликристал‑
лические платина и кобальт. Поверхность катализаторов была проанализирована при помощи 
сканирующей и оптической микроскопии. Метод потенциодинамических кривых служил для 
предварительного выявления потенциала синтеза аммиака и оценки плотности тока синтеза. 
Были получены значения выхода по току (Фарадеевская эффективность, FE) и скорость обра‑
зования аммиака при выбранных пяти значениях плотностей тока. Было обнаружено, что более 
эффективным является кобальтовый катод (FE ≈ 99%, скорость образования (NH3) = 2.4 мкмоль 
ч–1 см–2), что превышает значения для платинового катода (FE = 88.1%, скорость образования 
(NH3) = 0.4 мкмоль ч–1 см–2). Была определена электрохимически активная поверхность рабочих 
электродов-катализаторов. Объяснение такой активности катализаторов дано согласно резуль‑
татам работы, которые демонстрируют, что катод из неблагородного металла может быть более 
эффективным для NO2–RR, чем платиновый катод.
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ВВЕДЕНИЕ

Концепция “зеленого” водорода привлекает 
внимание в качестве перспективного решения для 
повышения энергетической и экологической безо‑
пасности за счет декарбонизации. В качестве но‑
сителей для хранения и транспортировки водоро‑
да могут быть использованы жидкие органические 
носители водорода (LOНC), аммиак и  жидкий/
газообразный водород [1, 2]. Несмотря на очевид‑
ные недостатки аммиака (токсичность, трудности 
выделения водорода, низкие температуры хране‑
ния) он на настоящее время рассматривается как 
наиболее перспективный кандидат из-за высокого 
содержания водорода, развитой структуры транс‑
портировки и хранения, его можно использовать 
как прямое топливо для сгорания и в топливных 

элементах [1]. В получении “загруженных” жидких 
носителей водорода (LOНC и NH3) ключевую роль 
играет электровосстановление, поскольку проис‑
ходит при температурах, близких к комнатной, не 
требует давления и источником водорода в конеч‑
ном итоге является вода [2–4].

Для получения аммиака электровосстанов‑
лением в качестве прекурсоров могут выступать 
азот (NRR) [4], оксиды азота (NOxRR) [5], ни‑
триты (NO2

–RR) и  нитраты (NO3
–RR) [6–10]. 

Нитрит дешевле нитрата почти в три раза, а чис‑
ло электронов для восстановления до аммиака 
меньше, что делает нитрит перспективным пре‑
курсором. Нитрит является устойчивым проме‑
жуточным продуктом электровосстановления 
нитрата. Сравнение выхода по току (Фарадеев‑
ской эффективности, FE) для нитрита и аммиака 

ЭЛЕКТРОХИМИЯ. ГЕНЕРАЦИЯ И АККУМУЛИРОВАНИЕ ЭНЕРГИИ 
ИЗ ВОЗОБНОВЛЯЕМЫХ ИСТОЧНИКОВ
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в NO2
–RR проведено в работах [6, 7, 10]. Сравне‑

ние катализаторов общей формулы M-N-C для 
четырнадцати 3d-, 4d-, 5d- и  f-металлов показа‑
ло, что самой низкой FE для получения аммиака 
характеризуются катализаторы на основе родия 
и  рутения. На всех катализаторах при выбран‑
ных потенциалах наблюдаются оба продукта [6]. 
Установлены корреляции между активностью вос‑
становления NO2

– и селективностью восстанов‑
ления NO3

– до NH3 [6]. В работе [7] исследова‑
ны NO3

–RR и NO2
–RR на нано-кубах Cu2O. Для 

NO3
–RR максимальное значение FE (для NH3) 

наблюдается при потенциале –0.3 В (ОВЭ). При 
всех потенциалах зафиксировано образование 
нитрита, выход которого возрастает при сдвиге 
потенциала в анодную область. Для NO2

–RR при 
всех значениях потенциала FE для аммиака при‑
мерно одинакова (85–90%). В работе [11] на Pt/Pt 
показано сходное электрохимическое поведение 
анионов NO3

– и NO2
–, и наблюдалось увеличение 

скорости электровосстановления анионов NO3
– 

при переходе от Pt и Pd к Rh. При приближении 
к полному покрытию поверхности водородом на 
платине наблюдается пассивация катодных про‑
цессов, одной из причин которой может быть из‑
менение лимитирующей стадии процесса: переход 
от лимитирующей стадии восстановления к мед‑
ленной стадии адсорбции.

Процесс электровосстановления включает 
в себя промежуточные стадии переноса протона/
электрона, поэтому для контроля селективности 
по отношению к целевому продукту необходимы 
эффективные катализаторы. Поиск таких ката‑
лизаторов для NO2

–RR активно ведется в обла‑
сти молекулярно-дисперсных электрокатализа‑
торов (МДЭ) на основе фталоцианинов металлов 
[10], одноатомных сплавов (Single-atom alloys 
SAAs) [12–19], катализаторов на основе молибде‑
на [20, 21], сульфида кобальта [22], оксида нике‑
ля [23]. Реакцию NO2

– → NH3 схематично мож‑
но представить как последовательность быстрых 
превращений (NO2

– → *NO2 → *NOOH → *NO) 
и скорость-определяющей стадии *NO → *NHO 
с дальнейшим получением аммиака [11, 12]. Все 
катализаторы демонстрируют высокую FE (более 
90%) и скорость образования аммиака. Роль ка‑
тализаторов состоит в промотировании скорость-
определяющей стадии, способствуя в целом энер‑
гетике реакции NO2

– → NH3, и  в  преодолении 
ограничений, связанных с  реакцией выделения 
водорода [10, 16, 22, 23].

Поликристаллические платиновые катализато‑
ры исследовали в электровосстановлении нитра‑
тов/нитритов в кислой среде [24, 25]. Восстановле‑
ние на платине происходит с медленной скоростью 
и сильно зависит от присутствия на поверхности 
других анионов и водорода [11, 24]. Исследования 
в  нейтральной и  щелочной среде на платине не 

носят систематического характера [11]. Катализа‑
торы на основе кобальта демонстрируют умерен‑
ную FE для NH3 в реакции NO3

–RR [6, 9, 26], но 
почти 100% в реакции NO2

–RR [6].
Другая стратегия повышения эффективности 

NO2
–RR состоит в использовании комбинирован‑

ного магнито-электрокаталитического метода, ис‑
пользующего β-MnPc со спиновым возбуждением 
в  магнитном поле напряженностью 95 мТл [27]. 
При действии магнитного поля скорость образо‑
вания аммиака возрастает почти в два раза.

Целью работы было сравнение каталитической 
активности (FE и скорости образования аммиа‑
ка) поликристаллических благородного (платина) 
и неблагородного (кобальт) металлов в NO2

–RR 
в нейтральной среде.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы и реактивы

Нитрит натрия (NaNO2), сульфат натрия 
(Na2SO4, “х.ч.”) использовали без дополнительной 
очистки. Во всех экспериментах использовалась 
дистиллированная вода.

Стандартная трехэлектродная ячейка с разде‑
ленными пространствами применялась (объем 
основной камеры был 60 мл) для всех электрохи‑
мических экспериментов. Электродом сравнения 
служил насыщенный хлорсеребряный электрод 
(Ag/AgCl), значения которого пересчитывались 
относительно обратимого водородного электрода 
(ОВЭ), приводимые в этой работе; вспомогатель‑
ным электродом служила платиновая проволока. 
В начале каждого измерения электролит продувал‑
ся особо чистым аргоном в течение 40 мин.

Рабочие электроды-катализаторы: отожженная 
в пламени газо-воздушной горелки (для устране‑
ния следов электрохимического платинирования) 
платиновая пластина с геометрической площадью 
поверхности 2 см2 – “гладкий” платиновый катод; 
кобальтовый стержень, предварительно подвергну‑
тый грубой механической полировке абразивом 
с геометрической площадью поверхности 0.6 см2 – 
кобальтовый катод.

Методы и приборы

Для получения снимков методом сканирующей 
электронной микроскопии был использован ска‑
нирующий электронный микроскоп, оснащенный 
анализатором энергодисперсионной рентгенов‑
ской спектроскопии (ZEISS LEO EVO 50XVP, Zeiss 
AG, Jena, Germany).

Для получения оптических снимков использо‑
вали световой оптический микроскоп (ZEISS Axio 
Vert.A1, Zeiss AG, Jena, Germany).
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Для всех электрохимических измерений ис‑
пользовали высокопроизводительный потенцио‑
стат (Autolab PGSTAT302N, Metrohm, Switzerland).

Для анализа полученного аммиака использовал‑
ся широко применяемый аналитический индофе‑
нольный метод, спектры были записаны при по‑
мощи спектрофотометра (Shimadzu UV‑3600 Plus, 
Shimadzu, Japan).

Выход по току или Фарадеевская эффектив‑
ность (FE), измерение электрохимически активной 
поверхности, а также скорость образования амми‑
ака были получены по методикам и рассчитаны по 
формулам, приведенным в предыдущих недавних 
работах авторов [9, 26].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Характеризация образцов 
электродов-катализаторов

На рис. 1 представлены снимки, полученные 
методом оптической микроскопии, образцов пла‑
тинового и кобальтового электрода. Рис. 1a и г по‑
казывают общую морфологию поверхности при 
увеличении 50 крат для платинового и кобальто‑
вого электрода, соответственно. При повышении 
увеличения в 10 раз, т. е. 500 крат (рис. 1б, д) стано‑
вится заметным разница в шероховатости поверх‑
ности: для платинового образца это сложная мор‑
фология с выступами и впадинами микронного 

размера, а для кобальтового образца – царапины 
от грубой обработки. То есть, несмотря на визуаль‑
но “гладкую” морфологию поверхности, электро‑
ды не являются полированными образцами и об‑
ладают развитой поверхностью, необходимой для 
активных катализаторов. Рис. 1в, е – это сним‑
ки при увеличении 1000 крат, которые довольно 
сложно сфокусировать для оптического микро‑
скопа, т. е. это предел возможностей оптической 
микроскопии, приведены для уточнения преды‑
дущей серии.

Снимки, полученные методом сканирующей 
электронной микроскопии, показаны на рис. 2 
и являются продолжением увеличения по отно‑
шению к оптическим снимкам (рис. 1). Хорошо 
заметно отсутствие наноструктурных образо‑
ваний, подтверждающее формально “гладкую” 
морфологию поверхности. Таким образом, все 
образцы не являются “нанокатализаторами”, т. е. 
вклад наноструктур в активность катализаторов 
отсутствует и не играет определяющей роли в эф‑
фективности исследованной электрокаталитиче‑
ской реакции.

Электрокаталитическая реакция восстановления 
нитрита при постоянном потенциале

Предварительно были получены потенцио‑
динамические кривые на платиновом рабочем 
электроде (рис. 3a). Катодный пик при E = 0.5 В 

Рис. 1. Оптические снимки поверхности платинового (a–c) и кобальтового (г–е) рабочих электродов при различ‑
ных увеличениях.
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соответствует десорбции кислородного слоя, яв‑
ляется типичным и характерным для платинового 
электрода. Катодный пик при E = –0.16 В соответ‑
ствует, как предполагается, реакции восстановле‑
ния нитрит-ионов, и он отсутствует на фоновой 
кривой. Для электролиза при постоянном потен‑
циале были выбраны (рис. 3б) два значения: E = 
–0.185 В (на гребне пика) и E = –0.235 В (немного 
сдвинут в катодную область).

По результатам электролиза (в  течение 1 ч) 
были получены высокие значения Фарадеев‑
ской эффективности 96% (E = –0.185 В) и 65.7% 
(E = –0.235 В). При этом стационарные значения 
плотностей тока весьма малы (–0.062 и –0.120 мA 
см–2) и следовательно и выходы аммиака должны 
быть очень незначительными. Дальнейшая задача 

состояла в поиске способа увеличения выхода, что 
предполагалось достичь электролизом при посто‑
янном токе.

Электрокаталитическая реакция восстановления 
нитрита при постоянном токе

Синтез был проведен при постоянном токе, ис‑
пользуя двухэлектродную схему электрохимиче‑
ской ячейки. Были установлены значения плотно‑
сти катодного тока в интервале от –0.1 до –0.5 мA 
см–2 с шагом 0.1–0.2 мA. Каждое измерение прово‑
дилось в течение 1 ч, после чего были определены 
количества полученного NH3 и были рассчитаны 
значения Фарадеевской эффективности и скоро‑
сти образования аммиака.

Рис. 2. Снимки сканирующей электронной микроскопии поверхности платинового (a) и кобальтового (б) рабочих 
электродов.

Рис. 3. Потенциодинамические кривые, полученные для платинового электрода при скорости развертки потенциа‑
ла 50 мВ с‑1 в фоновом нейтральном электролите в отсутствие и в присутствии нитрита (a) и увеличенный фрагмент 
с указанием выбранных значений потенциала (б).
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Значения FE представлены на рис. 4a. Для пла‑
тинового катода FE монотонно убывает с увели‑
чением плотности катодного тока. Для кобаль‑
тового катода график имеет минимум (для J = 
–0.2 мA см–2), и в целом снижение не столь велико, 
как для платинового электрода.

Другой важной характеристикой эффективно‑
сти катализатора является значение скорости об‑
разования целевого продукта, т. е. NH3. Результа‑
ты приведены на рис. 4б. Самая высокая скорость 
образования продукта наблюдается для кобальто‑
вого катализатора при наибольшей исследован‑
ной плотности тока J = –0.5 мA см–2. Тем не ме‑
нее высокая FE для обоих образцов катализаторов, 
напротив, достигнута при наименьшей плотности 
тока J = –0.1 мA см–2. Это свидетельствует о том, 
что оптимальное значение плотности тока нахо‑
дится скорее в середине исследованного интерва‑
ла, чем на его границах. Как видно, платиновый 
катод-катализатор показывает более низкую ак‑
тивность по сравнению с катодом-катализатором 
из неблагородного металла, т. е. кобальта. Такой 
неожиданный на первый взгляд результат имеет 
естественное объяснение, представленное в завер‑
шающем разделе.

Измерение электрохимически активной поверхности

Электрохимическая емкость двойного электри‑
ческого слоя (Cdl) является современным и доста‑
точно эффективным способом для оценки площа‑
ди электрохимически активной поверхности элект‑
родов-катализаторов (рис. 5a). Для исследованных 
электродов-катализаторов были получены потен‑
циодинамические кривые при скоростях разверт‑
ки потенциалов от 10 до 100 мВ с–1, которые были 

записаны в области двойного электрического слоя 
для каждого образца, как показано на рис. 5б и в. 
Далее, для получения значений Cdl на рис. 5a был 
построен график зависимости средней плотности 
тока от скорости развертки потенциалов. Значения 
емкости двойного слоя для платинового и кобаль‑
тового катодов показаны на рис. 5a.

Платиновый электрод-катализатор обладает 
большей Cdl, что означает, что данный образец со‑
держит наибольшее количество доступных катали‑
тических центров. Однако, при этом, можно пред‑
положить, что эти каталитические центры доступны 
не только для реагентов исследованной реакции, но 
и для других побочных процессов, например вы‑
деления молекулярного азота, разряда водорода 
и особенно для адсорбции водорода. Следователь‑
но, несмотря на более низкое значение Cdl для ко‑
бальтового катализатора, его селективность в ис‑
следованной реакции значительно выше, что под‑
тверждается данными EF, рассмотренными выше.

Объяснение полученных результатов и выводы

Платиновый катод-катализатор показывает бо‑
лее низкую активность по отношению к катоду-ка‑
тализатору из неблагородного металла (особенно 
в отношении значений скорости образования ам‑
миака), т. е. к кобальтовому, что является следствием 
высокой адсорбционной способности платины по 
отношению к водороду. Согласно классическому ис‑
следованию [11], для платинового катода характер‑
ным является пассивация реакции восстановления 
нитратов и нитритов вследствие сильного связыва‑
ния адсорбированного монослоя водорода, который 
блокирует активные центры, отвечающие за адсорб‑
цию нитрит-ионов, как в щелочной, так и особенно 

Рис. 4. Фарадеевская эффективность (a) и скорость выхода по NH3 (б) при различных плотностях тока рабочего 
электрода.
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в кислой среде, и, следовательно, резко снижается 
эффективность целевой реакции. То есть, несмотря 
на значительно большую электрохимически актив‑
ную поверхность, которая измеряется в “дегазиро‑
ванной” области – в двойном электрическом слое, 
поверхность платинового электрода-катализатора 
блокируется в области катодных потенциалов адсо‑
рбированным водородом и, таким образом, элек‑
трохимически активная поверхность для реакции 
NO2

–RR значительно уменьшается. Напротив, ко‑
бальтовый электрод-катализатор не подвергается 
столь сильной пассивации адсорбированным водо‑
родом и сохраняет высокие значения электрохими‑
чески активной поверхности и при высоких плотно‑
стях катодного тока, что выражается в значительно 
высоких (по сравнению с платиной) значениях вы‑
хода аммиака, т. е. электрод-катализатор из небла‑
городного металла (кобальта) оказывается, в конеч‑
ном итоге, не только более эффективным, но и зна‑
чительно более дешевым для экологически-чистой 
реакции энергетики будущего – электрокаталитиче‑
ской реакции восстановления нитритов.
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COMPARISON OF THE CATALYTIC PROPERTIES OF Pt AND Co 
CATHODES FOR THE NITRITE REDUCTION REACTION TO AMMONIA
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Abstract. The electrochemical reaction reduction of nitrites (NO2−RR) in a neutral aqueous electrolyte is 
studied, which has important applications both for future ammonia synthesis processes and for effective 
wastewater and agricultural wastewater treatment. The catalytic activity is compared (the results of the 
Faradaic efficiency and the yield rate of ammonia are obtained) for noble (platinum) and non-noble 
(cobalt) metals. Metallic polycrystalline platinum and cobalt serve as electrocatalyst. The surface of 
the catalysts is analyzed using SEM and light microscopy. The method of linear voltammetry is used to 
preliminarily identify the potential of ammonia synthesis and estimate the synthesis current density. The 
values of Faradaic efficiency (FE) and the yield rate of ammonia release are obtained for the five selected 
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values of current densities (J). It is found that the cobalt cathode is more efficient (FE ≈ 99%, yield rate 
(NH3) = 2.4 mmol h–1 cm–2), which exceeds the values for the platinum cathode ((FE = 88.1%, yield 
rate (NH3) = 0.4 mmol h–1 cm–2). The electrochemically active surface (ECSA) of the electrocatalysts 
is determined. The explanation of such activity of catalysts is given according to the results of the work 
that demonstrate that a non-noble metal cathode can be more effective for NO2−RR.

Keywords: electrocatalysis, nitrite reduction reaction, platinum catalyst, cobalt catalyst, green chemistry




