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Изучена электрокаталитическая активность в реакции выделения водорода ряда механоактивиро-
ванных/механосплавленных карбидных фаз железа и вольфрама, а также биметаллических карби-
дов Fe3W3C и Fe6W6C. Электрокатализаторы готовили прессованием карбидных частиц с проводя-
щим полимером (полианилин). Наибольшей активностью характеризовались нанокристалличе-
ские частицы Fe3C и WC. Наличие металлических фаз в составе частиц значительно снижало
скорость реакции выделения водорода. Дополнительный отжиг таких частиц приводил к превраще-
нию металлических фаз в биметаллические карбиды, что повышало скорость водородной реакции.
Активность фаз биметаллических карбидов Fe3W3C и Fe6W6C в реакции выделения водорода доста-
точно высока, хотя они уступают нанокристаллическим частицам Fe3C и WC.
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ВВЕДЕНИЕ
Современный переход к декарбонизирован-

ной экономике требует разработки и внедрения
новых технологий накопления и преобразования
энергии. Среди них особенно перспективно ис-
пользование водородного топлива, единствен-
ным продуктом окисления которого является во-
да, при этом выделяется максимальное количе-
ство энергии на единицу массы топлива.
Производство водорода методом электролиза во-
ды отличается высокими затратами, что связано,
в том числе, с высоким перенапряжением реак-
ции выделения водорода (РВВ) для большинства
доступных материалов. Идеальными электрока-
тализаторами для РВВ являются благородные ме-
таллы (Pt, Pd), но они дефицитны и отличаются
высокой стоимостью.

По этой причине в настоящее время активно
разрабатываются эффективные и доступные
электрокатализаторы РВВ среди различных со-
единений неблагородных металлов, например,
сплавов и интерметаллидов [1], фосфидов [2, 3],
сульфидов [4, 5], селенидов [6], теллуридов [7],
нитридов [8], карбидов [9, 10]. Создаются слож-
ные структуры с углеродными материалами, та-

кими как графен [11], углеродные нанотрубки
[12], двумерные структуры и частицы со структу-
рой оболочка/ядро [13, 14]. Используются раз-
личные часто довольно сложные многоступенча-
тые подходы к синтезу, различные методы обра-
ботки поверхности и нанесения высокоактивных
слоев и кластеров, например, электрохимическое
осаждение, химическое осаждение паров и плаз-
менное напыление [15–17]. При создании элек-
трокатализаторов требуется высокая электропро-
водность материала, развитая поверхность и ста-
бильность каталитически активных центров при
продолжительном протекании процесса выделе-
ния водорода.

Карбиды железа и вольфрама отличаются вы-
сокой активностью и стабильностью свойств [14,
17–19]. Имеются возможности по увеличению ак-
тивности этих карбидов в РВВ путем модифика-
ции другими переходными металлами [10, 18, 20].
Для этого чаще всего используется стандартный
метод термического разложения соответствую-
щих солей на углеродных носителях, позволяю-
щий получать каталитически активные наноча-
стицы в углеродных оболочках [9, 10, 14, 18, 19].
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Альтернативным методом модификации и ле-
гирования карбидных фаз являются методы меха-
нохимической активации (МА) и механосплавле-
ния/механосинтеза (МС), позволяющие менять
структуру сплава, размер и форму структурных
составляющих, а также синтезировать различные
карбиды [21–23]. Имеются примеры успешного
синтеза электрокатализаторов с помощью этих
методов [24, 25].

Как было показано в наших предыдущих рабо-
тах [26, 27] компактирование механосинтезиро-
ванных карбидных порошков позволяет получить
материалы с высокой электрокаталитической ак-
тивностью в РВВ. Однако, компактирование тре-
бует повышенных температур и давления, которые
влияют на структурно-фазовое состояние частиц.

В данной работе мы исследовали электроката-
литическую активность порошковых материалов
на основе карбидов железа и вольфрама непо-
средственно после механоактивации/механо-
сплавления, а также после температурных обра-
боток. Использование матрицы проводящего по-
лимера дало возможность получить композиты с
наполнением карбидными частицами и избежать
воздействия повышенных температур и давле-
ния, неизбежных при компактировании карби-
дов. Цель работы заключалась в изучении влия-
ния фазового состава карбидов на электрокатали-
тическую активность в РВВ.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Синтез карбидных частиц

Механохимический синтез и обработку кар-
бидных частиц осуществляли в шаровой плане-
тарной мельнице Fritsch P7. Сосуды (45 см3) и ша-
ры (16 штук, диаметр 12 мм) были изготовлены из
упрочненной стали ШХ15, содержащей 1.5 мас. %
хрома и 1.0 мас. % углерода. В барабан мельницы
загружали 10 г порошка исходных веществ,
остальной объем сосуда заполняли либо аргоном,
либо жидким углеводородом (орто-ксилол марки
“ч.”, петролейный эфир марки “ч.д.а.”).

В качестве исходных порошков были исполь-
зованы порошки графита марки “ЭУН”, карбо-
нильного железа марки “ОСЧ-13-2”, хрома марки
“Х99”, вольфрама марки “ПВТ” и карбида воль-
фрама марки “WC-50”. Время механической об-
работки для получения различных карбидных ча-
стиц варьировалось от 6 до 52 ч (табл. 1). При МС
карбидов в о-ксилоле, петролейном эфире источ-
ником углерода являлась органическая среда.
Термообработку полученных карбидных порош-
ков осуществляли в трубчатой электропечи в ат-
мосфере аргона при температуре 500, 800 и
1000○С. Температура отжига определялась терми-
ческой стабильностью карбидных фаз.

Обозначения частиц, условия их получения
представлены в табл. 1. Полученные образцы

Таблица 1. Условия получения и условные обозначения карбидных частиц

Обозначения: МС – механосплавление/механосинтез без проведения дополнительного отжига частиц; ОТ – дополнитель-
ный отжиг полученных частиц; МА – образцы после механоактивации, Сгр – графит, кс – орто-ксилол, пэ – петролейный
эфир; Т – температура отжига, τо – время отжига, τМС/МА – время МС/МА.

Образец Состав исходного 
порошка, ат. %

Среда 
измельчения

τМС/МА, ч Т, ○С τо, ч

МС_Fe/C Fe : Сгр – 75 : 25 Ar 16 – –
ОТ_Fe/C Fe : Сгр – 75 : 25 Ar 16 500 1
МС_Fe/кс Fe – 100 кс 52 – –
ОТ_Fe/кс Fe – 100 кс 52 500 1.5
МС_Fe/Cr/C Fe : Cr : Сгр – 68 : 7 : 25 Ar 16 – –
WC WC – 100 – – – –
МА_WC WC – 100 Ar 18 – –
МА_WC/пэ WС – 100 пэ 40 – –
МС_W/C W : Сгр – 50 : 50 Ar 18 – –
ОТ_W/C W : Сгр – 50 : 50 Ar 18 1000 2
МС_2W/C W : Сгр – 67 : 33 Ar 18 – –
ОТ_2W/C W : Сгр – 67 : 33 Ar 18 1000 2
ОТ_W/Fe-1 W : Fe – 85 : 15 пэ 6 800 0.5
ОТ_W/Fe-2 W : Fe – 73 : 27 пэ 6 800 0.5
ОТ_W/Fe-3 W : Fe – 63 : 37 пэ 6 800 0.5
ОТ_W/Fe-4 W : Fe – 50 : 50 пэ 6 800 0.5
ОТ_W/Fe-5 W : Fe – 41 : 59 пэ 6 800 0.5
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можно условно разделить на три группы: 1) на ос-
нове цементита (образцы Fe/C, Fe/кс, Fe/Cr/C);
2) на основе карбидов вольфрама WC и W2C (об-
разцы WC, WC/пэ, W/C, 2W/C); 3) на основе би-
металлических (или η-карбидов) карбидов воль-
фрама и железа (серия образцов W/Fe).

Получение композитов карбид-полимер
Для исследования электрокаталитических

свойств карбидных частиц готовили композиты с
проводящими полимерами – полианилином в
виде эмеральдиновой соли и полипирролом. По-
лианилин был синтезирован традиционным спо-
собом, заключающимся в окислении анилина
персульфатом аммония в водной среде. В случае
полипиррола проводили окисление пиррола
красной кровяной солью. Химическая структура
полученных полимеров была подтверждена ИК-
фурье-спектрами. Смеси порошков карбидных
частиц и полимеров в различных объемных соот-
ношениях тщательно смешивались в фарфоровой
ступке, после чего проводили прессование
(5 мин) под давлением 200 бар в пресс-форме из
вспененного полиэтилена. Полученные образцы
имели форму диска диаметром 1 см и толщиной
~1 мм.

Методы исследования
Исследования методом рентгеновской ди-

фракции выполнены на дифрактометре Rigaku
Mini Flex в CoKα-излучении. Качественный и ко-
личественный рентгенофазовый анализ, провели
с использованием пакетов программ PHAN% [28]
и FullProf [29]. Погрешность определения коли-
чественного состава – ±3 мас. %. Размер зерна
оценен исходя из диаметра областей когерентно-
го рассеяния по формуле Вильямсона–Холла.
Расчеты проведены с помощью программы Excel
с использованием результатов полнопрофильной
подгонки дифрактограмм в программе FullProf.
Исследования микроструктуры образцов выпол-
нены на сканирующем электронном микроскопе
(СЭМ) Thermo Fisher Scientific(FEI) Quattro S с
приставкой для энергодисперсионного анализа.

Электрохимические измерения были выпол-
нены на потенциостате Pi-50-Pro в стеклянной
трехэлектродной ячейке с разделенным катод-
ным и анодным пространством при комнатной
температуре в условиях естественной аэрации.
В качестве электрода сравнения использовали
насыщенный хлорид-серебряный электрод,
вспомогательного – платиновый. Все потенци-
алы приведены относительно стандартного во-
дородного электрода, токи пересчитаны на гео-
метрическую площадь поверхности. Нерабочую
поверхность образцов вместе с токосъемником
тщательно изолировали парафином. Электрохи-

мические характеристики изучали в 0.5 М раство-
ре H2SO4. Перед электрохимическими измерени-
ями образцы выдерживали в растворе в течение
10 мин, после чего в потенциодинамическом ре-
жиме записывали кривую от стационарного по-
тенциала до –800 мВ при скорости развертки по-
тенциала 0.5 мВ/с. Хроноамперометрические
кривые записывали в течение 8 ч при заданном
катодном потенциале –800 мВ.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Структурно-фазовый состав карбидных частиц

Дифрактограммы карбидных частиц на основе
железа после МС и отжига представлены на рис. 1.

Дифрактограммы МС порошков, полученных
разными способами, характеризуются близким
качественным фазовым составом (рис. 1, кривые
1–3) – наблюдаются сильно уширенные линии
α-Fe и цементита Fe3C. В [30] показано, что в ис-
пользуемых условиях уже после 1 ч измельчения
ОЦК-железо переходит в нанокристаллическое
состояние, а более длительная обработка приво-
дит к формированию твердых растворов углерода

Рис. 1. Дифрактограммы порошков на основе карби-
дов железа: 1 – МС_Fe/C, 2 – МС_Fe/кс, 3 –
МС_Fe/Cr/С, 4 – ОТ_Fe/С, 5 – ОТ_Fe/кс. Здесь и
далее сокращения названий образцов расшифрованы
в табл. 1. Количественный состав см. в табл. 2.

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.

40 60 80

1

2

3

4

5

MC_Fe/C

MC_Fe/кc

OT_Fe/кc

MC_Fe/Cr/C

OT_Fe/C

100

� �-Fe
� Fe3C

120
2�, град

20



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 11  2023

КАТОДНОЕ ВЫДЕЛЕНИЕ ВОДОРОДА 1641

в α-Fe, нестехиометрических фаз внедрения
Fe-C, нанокристаллических карбидных фаз, ко-
личество которых увеличивается с увеличением
времени обработки. Процесс карбидообразова-
ния в органических жидкостях идет медленнее,
чем при МС с графитом, поэтому длительность
обработки больше (см. табл. 1).

После отжига в фазовом составе образцов пре-
обладает Fe3C. В образце ОТ_Fe/кс доля α-Fe в
три раза больше (рис. 1, кривые 4 и 5, табл. 2).
Также следует отметить, что в этом образце ли-
нии карбида остаются достаточно широкими, что
свидетельствует о сохранении нанокристалличе-
ского состояния – размер зерна порядка 30 нм.

На рис. 2а представлены дифрактограммы по-
рошков исходного карбида вольфрама (кривая 1),
а также после его механоактивации в аргоне (кри-
вая 2) и петролейном эфире (кривая 3).

После МА наблюдается уширение линий,
свидетельствующее о формировании нанокри-
сталлического состояния – размер зерна для
образца МА_WC составляет 5 нм, для образца
МА_WC/пэ – 19 нм. Еще одной особенностью
является наличие гало в области углов 30–
60 градусов, что связано с появлением нано-
структурных и разупорядоченных соединений
железа в обрабатываемой системе. В условиях,
когда механообработка твердых частиц карбида
вольфрама проводится с использованием сталь-
ных шаров и контейнеров, происходит намол же-
леза, и чем больше время обработки, тем больше
намол. Гало гораздо более выражено на дифрак-
тограмме образца МА_WC/пэ, поскольку время
обработки в этом случае больше. Железо нати-
рается на поверхность частиц карбида вольфра-
ма, частично может сформировать высокодис-
персные карбидные фазы в условиях механоак-
тивации.

Таблица 2. Фазовый состав (мас. %) и размер зерна
(нм) порошков на основе карбидов железа (см. рис. 1,
кривые 4 и 5)

Образец
α-Fe Fe3C

Доля 
фазы

Размер 
зерна

Доля 
фазы

Размер 
зерна

ОТ_Fe/C 4 – 96 60
ОТ_Fe/кс 13 41 87 26

Рис. 2. Дифрактограммы порошков на основе (а) карбидов вольфрама: 1 – WC, 2 – МА_WC, 3 – МА_WC/пэ, 4 –
МС_W/С, 5 – ОТ_W/С, 6 – МС_2W/С, 7 – ОТ_2W/С; (б) биметаллических карбидов W-Fe-C: 1 – ОТ_W/Fe-1, 2 –
ОТ_W/Fe-2, 3 – ОТ_W/Fe-3, 4 – ОТ_W/Fe-4, 5 – ОТ_W/Fe-5. Количественный состав см. в табл. 3.
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Дифрактограммы 4, 6 на рис. 2а характеризуют
порошки, полученные механосплавлением воль-
фрама с графитом. Количество элементов былo
выбрано в соответствии со стехиометрией WC
(кривая 4) и W2C (кривая 6). Если в первом случае
WC сформировался и дифрактограмма этого об-
разца практически не отличается от образца
МА_WC (кривая 2), то во втором случае дифрак-
тограмма представляет собой набор перекрываю-
щихся и сильно уширенных линий от фаз WC,
W2C и гало от железосодержащих карбидов.

После отжига в фазовом составе образца
ОТ_W/C содержится почти 90 мас. % WC, осталь-
ное – биметаллический карбид Fe3W3C (табл. 3).
Линии на дифрактограмме остаются достаточно
широкими, что свидетельствует о сохранении на-
нокристаллического состояния – размер зерна
фазы WC равен 25 нм. Размер зерна Fe3W3C оце-
нить не удалось из-за малой доли фазы.

В образце ОТ_2W/C сформировалось всего
11 мас. % W2C и в фазовом составе преобладает
биметаллический карбид Fe3W3C. По-видимому,
в условиях недостаточного количества графита в
первую очередь формируются сплавы вольфрама
с намолотым железом, на основе которых потом
формируются биметаллические карбиды. Исходя
из результатов количественного фазового анали-
за в образце ОТ_W/C появилось 3 мас. % Fe, а в
образце ОТ_2W/C – 19 мас. %. Более значитель-
ный намол железа в образце ОТ_2W/C, несмотря
на одинаковое время механообработки, может
быть связан с меньшим количеством графита, ко-
торый играет роль графитовой смазки, предот-
вращающей трение и износ стальных стенок со-
судов и шаров.

Таким образом, во всех полученных образцах
на основе карбида вольфрама присутствует желе-
зо в разных формах и количествах – после МА и
МС в виде железа или разупорядоченных карбид-
ных фаз, после дополнительного отжига – пре-
имущественно в виде карбида Fe3W3C.

Чтобы выяснить роль биметаллических карби-
дов в электрокаталитических процессах, был про-
веден МС вольфрама с железом в петролейном
эфире. Условия получения образцов представле-
ны в табл. 1, дифрактограммы – на рис. 2б, фазо-
вый состав – в табл. 3. Закладываемое количество
железа – 5–30 мас. % (15–59 ат. %), однако с уче-
том намола содержание железа в порошках увели-
чилось и составило 20–34 мас. %. В фазовом со-
ставе образцов преобладают карбиды Fe3W3C и
Fe6W6C. С увеличением количества Fe в механо-
сплавляемой смеси формируется больше Fe6W6C.
При 20 мас. % Fe (образец ОТ_W/Fe-1) остается в
избытке вольфрам, при 30–34 мас. % – железо
(образцы ОТ_W/Fe-4 и ОТ_W/Fe-5). Образцы
ОТ_W/Fe-2 и ОТ_W/Fe-3 (24 и 26 мас. % Fe) со-
держат практически 100% карбидов.

Электрохимические свойства композитов 
карбид-полимер

При изготовлении композитов на основе це-
ментита и карбида вольфрама с 40 об. % кар-
бидной фазы провели испытания с двумя про-
водящими матрицами, на основе полианилина
и полипиррола (рис. 3). В случае полипиррола
(кривые 3 и 4) скорость выделения водорода
оказалась на 1–2 порядка ниже, чем для анало-
гичных частиц в матрице полианилина (кривые 1 и
2). Это можно объяснить блокировкой полипи-
роллом активных центров на поверхности кар-
бидных частиц, возможно, вследствие его высо-
кой адгезии к поверхности частиц. В случае поли-
анилина наблюдались достаточно высокие
катодные токи для композитов с Fe3C и WC. По
этой причине все дальнейшие измерения выпол-
нены для композитов с полианилином в качестве
проводящей полимерной матрицы.

На рис. 4а приведены вольтамперные кривые
для композитов с разным объемным процентом
карбидных частиц (МС_Fe/C), на рис. 4б – зави-
симость плотности тока от времени при потенци-

Таблица 3. Фазовый состав (мас. %) и размер зерна (нм) порошков на основе карбидов вольфрама (см. рис. 2 а,б)

Обозначения: I – доля фазы, II – размер зерна.

Образец
W α-Fe WC W2C Fe3W3C Fe6W6C Fe3W3C + Fe6W6C

I I I II I I II I II I

ОТ_W/C – – 89 25 – 11 – – – 11
ОТ_2W/C – – 8 – 11 81 – – – 81
ОТ_W/Fe-1 25 4 – – – 71 31 – – 71
ОТ_W/Fe-2 – 1 – – – 26 100 73 70 99
ОТ_W/Fe-3 – 2 – – – 14 – 84 81 98
ОТ_W/Fe-4 – 8 – – – 11 – 81 ~140 92
ОТ_W/Fe-5 – 12 – – – 4 – 84 ~140 88
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але –800 мВ, характеризующая стабильность
композита при протекании РВВ. Хорошо видно,
что электрохимическая активность полимерной
матрицы без добавок карбидных частиц низка.
Небольшой пик на вольтамперной кривой связан
с восстановлением эмеральдиновой соли полиа-
нилина до лейкоэмеральдина. Заметного выделе-
ния водорода на поверхности полианилина не на-
блюдалось. Добавление 20 об. % карбидных ча-
стиц значительно увеличивает катодные токи, а
при 40 об. % наблюдается их скачкообразное уве-
личение. Наиболее высокими значениями ката-
литической активности обладают композиты с

долей карбидных частиц 60 и 80 об. %. Однако
при длительной выдержке в условиях РВВ они
разрушаются под действием выделяющегося во-
дорода, что ведет к снижению катодных токов.
Оптимальные характеристики – достаточно вы-
сокую активность и стабильность, имеет компо-
зит с 40 об. % карбидной фазы. Все дальнейшие
исследования выполнены на композитах с напол-
нением карбидными частицами 40 об. %.

Типичное изображение композитов в исход-
ном состоянии и после продолжительного выде-
ления водорода приведено на рис. 5. Там же для
сравнения приведено электронно-микроскопи-

Рис. 3. Зависимости плотности тока от времени выдержки при потенциале -800 мВ для композитов на основе полиа-
нилина (1, 2, 5–8) и полипиррола (3, 4) с 40 об. % частиц: 1, 3 – МС_Fe/кс; 2, 4 – WC; 5 – МС_Fe/C; 6 – ОТ_Fe/C; 7
– ОТ_Fe/кс; 8 – МС_Fe/Cr/C.
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ческое изображение частиц порошка, из которого
был изготовлен композит (рис. 5а). Наблюдаются
как отдельные камневидные частицы размером
порядка 1 мкм, так и крупные агломераты в не-
сколько десятков микрометров. При этом размер
зерна карбидных фаз в частицах составляет около
30 нм (см. табл. 3). Размеры частиц близки для
всех полученных образцов. На изображениях
композитов эти частицы хорошо видны на фоне
темной полимерной матрицы. Форма и разме-
ры частиц не изменяются после продолжитель-
ного выделения водорода, частицы не выкра-
шиваются.

Влияние структурно-фазового состояния 
карбидных частиц на электрокаталитическую 

активность в РВВ

Зависимости катодного тока от времени вы-
держки при потенциале -800 мВ для частиц на ос-
нове Fe3C приведены на рис. 3.

Наилучшими характеристиками обладает
композит МС_Fe/C (кривая 5) с частицами, по-
лученными МС железа с графитом в среде арго-
на. Скорость РВВ на композите с отожженными
частицами ОТ_Fe/C значительно уменьшается
(кривая 6). Аналогичное понижение каталитиче-
ской активности наблюдалось и для ОТ_Fe/кс
(кривые 1 и 7). Существенное снижение катали-
тической активности после отжига может быть
связано как с переходом материала в более ста-
бильное состояние (уменьшение количества де-
фектов – снятие внутренних напряжений, рост
зерна и т.п.), так и с образованием на поверхно-
сти частиц менее каталитически активных фаз –
углерода, α-Fe, которые приводят к экранирова-
нию активных центров. Так, в образце
МС_Fe/кс, полученном в о-ксилоле, количество
α-Fe в 3 раза больше (табл. 2), чем в более актив-
ном образце МС_Fe/C. Добавка хрома (образец
МС_Fe/Cr/C) также снизила активность цемен-
тита (образец МС_Fe/C, кривая 8).

Зависимости плотности тока от времени при
‒800 мВ для группы образцов на основе карбида

вольфрама приведены на рис. 6а. Для удобства на
диаграмме (рис. 6б) приведены катодные токи
после 8 ч выдержки образцов при –800 мВ. Изме-
нения в свойствах наиболее вероятно связаны с
намолом железа (материал сосудов и шаров пла-
нетарной мельницы) и намазывания его на по-
верхность частиц карбида вольфрама. Этим мож-
но объяснить заметное падение активности ком-
позитов МА_WC и МА_WC/пэ по сравнению с
порошком WC, не подвергавшемуся обработке.

Образцы МС_W/C и МС_2W/C, полученные
механосплавлением вольфрама и графита, судя
по рентгеноструктурному анализу, находятся в
нанокристаллическом состоянии, и по аналогии
с образцами МС_Fe/C должны были продемон-
стрировать повышенную активность. Однако,
присутствие железа сказалось негативно, причем
чем больше в системе намол железа (образец
МС_2W/C), тем меньше активность. Отжиг по-
рошков привел к увеличению скорости РВВ в два
раза. Для образца ОТ_W/C она такая же, как и для
МС_Fe/C. Высокая активность карбидных ча-
стиц ОТ_W/C по сравнению с исходным WC мо-
жет быть связана как с малым размером зерна в
этом образце, так и с формированием в процессе
отжига карбида Fe3W3C. Для исследования актив-
ности биметаллических карбидов в РВВ методом
МС с последующим отжигом была получена се-
рия образцов ОТ_W/Fe (табл. 1). Полученные ре-
зультаты (см. рис. 7, диаграмму на рис. 6б) свиде-
тельствуют, что карбиды Fe3W3C, Fe6W6C (образ-
цы ОТ_W/Fe-2, ОТ_W/Fe-3) обладают меньшей
каталитической активностью по сравнению с об-
разцами МС_Fe/C и ОТ_W/C, однако их актив-
ность близка к активности исходного крупнокри-
сталлического карбида вольфрама (образец WС).
Наименьшую активность показывают компози-
ты, в составе частиц которых помимо биметалли-
ческих карбидов присутствуют металлические
фазы.

В большинстве случаев токи возрастают и ста-
билизируются с увеличением времени выдержки
в условиях РВВ (см. рис. 6а). Энергодисперсион-
ный анализ частиц в композитах до и после РВВ

Рис. 5. СЭМ-изображения частиц порошка ОТ_W/Fe-1 (а); композита с полианилином на его основе в исходном со-
стоянии (б) и после восьмичасовой выдержки в условиях интенсивного выделения водорода (в).
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10 мкм
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(в)



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 11  2023

КАТОДНОЕ ВЫДЕЛЕНИЕ ВОДОРОДА 1645

показал уменьшение содержания азота в 2 раза.
Это свидетельствует об удалении с поверхности
карбидных частиц полимера, что повышает ско-
рость реакции. При этом соотношение железа и
вольфрама в карбидных частицах практически не
меняется, что свидетельствует о высокой ста-
бильности карбидных частиц в условиях РВВ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе впервые исследована электрокатали-
тическая активность в реакции выделения водо-
рода из сернокислого электролита ряда механо-
активированных/механосплавленных карбидных

фаз железа и вольфрама, а также биметалличе-
ских карбидов Fe3W3C и Fe6W6C. Прессованием
карбидных частиц (40 об. %) с полианилином
(60 об. %) получены стабильные в условиях выде-
ления водорода карбид-полимерные композиты
без использования повышенных температур и
высоких давлений, что позволило сохранить
структурно-фазовое состояние механосинтези-
рованных карбидных частиц и изучить его влия-
ние на протекание реакции.

Показано, что наибольшей электрокаталити-
ческой активностью в реакции выделения водо-
рода характеризуются нанокристаллические ча-
стицы Fe3C и WC. Появление металлических фаз
в карбидных частицах, например, α-Fe при отжи-
ге, намола железа при механоактивации карбида
вольфрама, непрореагировавших при механо-
сплавлении металлических фаз, отрицательно
сказывается на электрокаталитической активно-
сти частиц. Переход железа с поверхности МА и
МС частиц карбида вольфрама после отжига в
фазы биметаллических карбидов приводит к зна-
чительному повышению активности. Активность
фаз биметаллических карбидов в реакции выде-
ления водорода является сопоставимой с актив-
ностью крупнокристаллического карбида воль-
фрама, но уступает нанокристаллическим части-
цам Fe3C и WC.

Работа выполнена в рамках государственного
задания Министерства науки и высшего образо-
вания Российской Федерации (государственный
регистрационный номер 121030100003-7).

Авторы выражают благодарность с.н.с. А.И. Чу-
кавину (УдмФИЦ УрО РАН) за проведение ис-
следований методом сканирующей электронной
микроскопии.

Рис. 6. Зависимости плотности тока от времени выдержки при потенциале –800 мВ для композитов с частицами на
основе карбида вольфрама (а): 1, 2, 3, 4, 5, 6 и 7 – WC, МА_WC, МА_WC/пэ, МС_W/C, ОТ_W/C, МС_2W/C,
ОТ_2W/C соответственно; значения катодных токов после 8 ч выдержки при –800 мВ(б).
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Рис. 7. Зависимость плотности тока от времени вы-
держки при потенциале –800 мВ для композитов с ча-
стицами на основе биметаллических карбидов: 1, 2, 3,
4 и 5 – ОТ_W/Fe-1, ОТ_W/Fe-2, ОТ_W/Fe-3,
ОТ_W/Fe-4 и ОТ_W/Fe-5 соответственно.
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