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Uticaj prisustva volfram-karbida u ugljeničnom nosaču Pt nanočestica na 
elektrohemijsku redukciju kiseonika u kiselom rastvoru 
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Izvod 
Sintetizovan je nosač katalizatora u kojem se na ugljeničnoj osnovi nalaze nanočestice 
metalnog volframa obavijene volfram-karbidom i na njega su nanete nanočestice Pt.
Karakterizacija sintetizovanog uzorka cikličnom voltametrijom u kiseloj sredini ukazala je
na oksidaciju volframovih vrsta iz nosača i formiranje hidratisanih oksidnih vrsta volframa 
na površini Pt. Elektrohemijska redukcija O2 u kiseloj sredini je ispitivana na sintetizovanom
uzorku i rezultati su upoređeni sa komercijalnim katalizatorom u kojem su nanočestice Pt 
na nosaču od ugljenika razvijene površine. Pokazano je da redukcija O2, bez obzira na nosač 
katalizatora, sledi kinetiku prvog reda po O2 uz razmenu četiri elektrona, ali da su gustine
struje veće u slučaju nosača sa volfram-karbidom. Povećana aktivnost sintetizovanog
katalizatora je posledica prisustva oksofiličnih hidratisanih oksida volframa koji sprečavaju
adsorpciju hidratisanog oksida na površini Pt i tako povećavaju površinu Pt dostupnu za
adsorpciju i redukciju molekula kiseonika. 

Ključne reči: Pt nanočestice, nosač katalizatora, volfram, volfram-karbid, elektrohemijska 
redukcija kiseonika, kiseli rastvor.
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Najčešće korišćeni katalizatori za gorivne spregove 
su Pt i njene legure nanete na porozne provodne 
materijale visoke specifične površine [1–3]. Za dobi-
janje visoke aktivnosti katalizatora neophodno je da 
materijal nosača omogući dobru disperziju i usku ras-
podelu veličine nanočestica katalizatora. Nosač može 
da utiče i na elektronsku strukturu metala katalizatora, 
što zatim može povećati njegovu aktivnost ali i stabil-
nost tokom vremena. Materijali na bazi volframa, naj-
češće njegovi oksidi i karbidi, mogu imati ulogu i kata-
lizatora i nosača katalizatora [2–4]. Dobra elektronska 
provodljivost i mehaničke karakteristike volfram-kar-
bida, njegova relativna stabilnost u kiseloj sredini i 
niska cena, inicirali su ispitivanja elektrohemijske aktiv-
nosti čistog volfram-karbida i volfram-karbida čija je 
površina modifikovana platinom za reakcije oksidacije 
metanola [2,5,6], vodonika [7,8] i redukcije kiseonika 
[3,4,9]. 

Pokazano je da karbidi prelaznih metala, posebno 
volfram-karbid [10], mogu imati katalitičke karakteris-
tike slične Pt, što je pripisano bliskim vrednostima Fer-
mi nivoa i elektronske gustine volframa u volfram-kar-
bidu i platine. To znači da bi ovi karbidi mogli biti ko-
rišćeni kao elektrokatalizatori [10] i/ili kao nosači kata-
lizatora [11] koji mogu unaprediti katalitičku aktivnost 
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kroz sinergijske efekte. Pokazano je da je WC termički i 
elektrohemijski stabilniji od ugljenika razvijene povr-
šine, koji je trenutno najčešće upotrebljavan nosač 
katalizatora [4]. Oksidacija volfram-karbida dovodi do 
formiranja nestehiometrijskog volfram-oksida (WOx), 
koji je poluprovodnik sa umerenom električnom pro-
vodnošću. Tako se usled oksidacije WC kao nosača 
katalizatora struktura katalizatora menja od Pt na vol-
fram-karbidnom nosaču, do Pt na volfram-karbidnom 
nosaču koji je obavijen nestehiometrijskim oksidom 
volframa [4]. Oksidi volframa stupaju u interakcije sa 
molekulima vode formirajući ne samo fizičke već i he-
mijske veze [12]. Hidrogenacija volfram-oksida u pri-
sustvu Pt je primećena u mnogim sistemima, pri čemu 
dolazi do formiranja delimično redukovanih hidratisa-
nih oksida volframa ili vodoničnih volframatnih bronzi 
(HxWOy, gde je 0,1 < x < 0,5 i 2 < y < 3). Ova reakcija je 
značajna za dobijanje efikasnih katalizatora u reakcija-
ma oksidacije i redukcije [2,13]. Pretpostavlja se da ka-
talitička aktivnost potiče od brze promene oksidacionog 
stanja W, uključujući redoks par W(VI)/W(V) [14]. 

WO3 se može koristiti kao aktivni nosač [3,13] ili kao 
komponenta kompozitnog Pt–WO3 katalizatora na uglje-
ničnom nosaču [15]. Ispitivanja površinskih oksidnih 
slojeva formiranih na W i WC nakon izlaganja vazduhu i 
vodi, metodom elektronske spektroskopije X-zracima 
(XPS), pokazala su da se na WC formira tanji oksidni sloj 
nego na čistom volframu [16]. Tokom dugotrajnog 
stajanja volfram-oksida u vodi dolazi do njegovog ras-
tvaranja i formiranja volframatnih jona, dok pri niskim 
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pH vrednostima može doći do formiranja polivolfra-
mata. Nedostatak prahova WO3 i WC kao nosača kata-
lizatora je mala specifična površina (3–10 m2 g–1), kao 
posledica njihovog lakog sinterovanja na visokim tem-
peraturama, neophodnim za sintezu ovih materijala [15]. 

Nanočestice WO3 i WC nisu aktivne u elektrohe-
mijskoj redukciji kiseonika [9,17]. Ova reakcija je ispiti-
vana na Pt dispergovanoj na WC nosaču, pre i nakon 
ubrzane oksidacije cikliziranjem u oblasti potencijala 
0,60–1,80 V prema RHE [4]. Tafelove zavisnosti su 
pokazale da je aktivnost Pt/WC za redukciju kiseonika 
ostala visoka i nakon ubrzanog testa oksidacije, dok je 
aktivnost komercijalnog katalizatora Pt/C (HiSpec 
4000TM) pri istim uslovima značajno smanjena. Nano-
čestice PtW na ugljeničnom nosaču su pokazale veću 
aktivnost za redukciju kiseonika od nanočestica Pt na 
ugljeničnom nosaču [18]. Povećana katalitička aktivnost 
je objašnjena izmenom elektronske strukture atoma Pt 
u prisustvu W, što je uticalo na sposobnost Pt da ad-
sorbuje molekule O2. S obzirom na to da je maksimalna 
aktivnost postignuta u oblasti visokog sadržaja volfra-
ma, došlo se do zaključka da volfram, osim preko ele-
ktronskog efekta, povećava aktivnost Pt tako što omo-
gućava disocijativnu adsorpciju O2 [18] ili hemisorpciju 

-
adsOH  [12], čime se menja stepen pokrivenosti katali-

zatora ovim vrstama, a samim tim i njegova aktivnost. 
Jedan od načina povećanja stabilnosti i katalitičke 

efikasnosti Pt na ugljeničnom nosaču je modifikovanje 
nosača u cilju povećanja interakcija sa Pt [19]. Pret-
postavljeno je da modifikacija uglja karbidima volfama 
doprinosi povećanju disperzije i stabilnosti nanočestica 
Pt [17,19], a sinergetski efekat Pt i WC dovodi do pove-
ćane aktivnosti za redukciju kiseonika. Stoga je u ovom 
radu ispitivana aktivnost sintetizovanog uzorka nano-
čestica Pt na ugljeničnom nosaču modifikovanom vol-
fram-karbidom za reakciju redukcije kiseonika u kiseloj 
sredini. Dobijeni rezultati su upoređeni sa rezultatima 
na komercijalnom katalizatoru od nanočestica Pt na 
ugljeničnom nosaču. 

EKSPERIMENTALNI DEO 

Nosač je sintentizovan metodom sol-gel polikon-
denzacije rezocinola i formaldehida u prisustvu 
(NH4)2WO4 kao izvora volframa i cetiltrimetilamonium-
bromida kao površinski aktivne supstance [7,11,20]. 
Uzorak je termički tretiran na 900 °C tokom 1 h u at-
mosferi Ar, a zatim još dodatna 2 h na 95 °C u atmosferi 
H2. Nanočestice Pt su nanete na pripremljeni uzorak 
redukcijom H2PtCl6 pomoću natrijum-borhidrida u alkal-
nom rastvoru (pH 10), pri čemu je nominalni udeo Pt 
bio 10 mas.%. Reakcioni proizvod je filtran, ispran sa 
vodom, a zatim sušen na 80 °C u atmosferi Ar tokom 8 h. 

Difrakcioni spektri X-zraka (X-ray diffraction, XRD) 
uzoraka W–C i Pt/W–C snimljeni su na difraktometru za 
prah Siemens D500 sa Ni-filtrovanim CuKα rendgen-

skim zračenjem (35 kV i 20 mA), u opsegu uglova 2θ od 
10 do 80° kontinualnom brzinom od 0,02° s–1. 

Sintetizovani prahovi W–C i Pt/W–C su suspendo-
vani u vodi uz dodatak 50 µL cm–3 rastvora Nafiona® 
(alkoholni rastvor, 5 mas.%, 1100 E.W, Aldrich) u ul-
trazvučnom kupatilu tokom 1 h. 10 μL suspenzije je 
zatim naneto na rotirajuću disk elektrodu sa diskom od 
staklastog ugljenika površine 0,196 cm2. Nakon sušenja 
tokom noći na vazduhu i sobnoj temperaturi ispitivane 
su karakteristike ovako pripremljenog tankog sloja pra-
ha metodom ciklične voltametrije u 0,10 mol dm–3 
H2SO4, u atmosferi N2. Pre svih elektrohemijskih mere-
nja elektroda je pripremljena cikliziranjem tokom 15 
min u oblasti potencijala od 0,04 do 1,15 V. Elektro-
hemijski aktivna površina Pt na katalizatoru Pt/W–C je 
određena merenjem količine naelektrisanja anodnog 
rastvaranja Cu koji je prethodno nataložen na potpo-
tencijalu 0,33 V iz rastvora 2,0×10–3 mol dm–3 CuSO4 u 
0,10 mol dm–3 H2SO4 [5,20]. 

Nakon pripreme elektrode cikliziranjem, rastvor 
0,10 mol dm–3 H2SO4 je zasićavan kiseonikom tokom 15 
min, pri čemu je nastavljeno cikliziranje potencijala od 
0,04 do 1,15 V brzinom 100 mV s–1. Na Pt/W–C su 
snimljene polarizacione krive elektrohemijske redukcije 
O2 pri brzini rotiranja elektrode od 400 do 2500 obrt 
min–1 i brzini promene potencijala od 20 mV s–1. Re-
zultati su upoređeni sa polarizacionim krivama na ko-
mercijalnom katalizatoru Pt/C (proizvođač E-Tek) sa 
ugljenikom razvijene površine (Vulcan XC-72R) kao no-
sačem. Prema literaturi [21], prosečna veličina nano-
čestica Pt u ovom katalizatoru je 2,5 nm, a elektro-
hemijski aktivna površina iznosi 73 m2 g–1. U slučaju oba 
katalizatora količina nanočestica Pt na elektrodi iznosila 
je 20 µg cm–2. 

Elektrohemijska merenja su urađena u standardnoj 
ćeliji sa zasićenom kalomelovom elektrodom kao refe-
rentnom i Pt žicom kao pomoćnom elektrodom, na 
temperaturi 25±1 °C. Svi potencijali su izraženi prema 
reverzibilnoj vodoničnoj elektrodi (RHE). Elektroliti su 
pripremani od hemikalija visoke čistoće (Merck) sa vi-
soko prečišćenom vodom (Millipore, 18 MΩ cm). 

REZULTATI I DISKUSIJA 

Karakterizacija W–C i Pt/W–C metodom XRD 

Rezultati XRD analize uzoraka nosača W–C i katali-
zatora Pt/W–C prikazani su na slici 1 zajedno sa refe-
rentnim spektrima za W, WC i W2C (JCPDS kartice 04– 
–0806, 25–1047 i 20–1315). Prisutni maksimumi na dif-
raktogramima ukazuju da uzorak W–C sadrži metalni 
volfram i karbide volframa WC i W2C. Analiza uzorka 
TEM-om visoke rezolucije je ukazala na bimodalnu ras-
podelu čestica volframa na ugljeničnom nosaču, sa ve-
ličinom čestica oko 2 i iznad 5 nm [20]. Kristalna struk-
tura manjih čestica odgovara karbidu, dok čestice veli-
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čine iznad 5 nm sadrže metalni volfram u centru koji je 
obavijen verovatno volfram-karbidom. Specifična povr-
šina nosača određena BET metodom W–C iznosi  
85 m2 g–1 [8].  

 
Slika 1. XRD dijagrami uzoraka W–C i Pt/W–C. Pozicije i inten-
ziteti maksimuma za čiste W, WC i W2C su prikazani radi 
poređenja. 
Figure 1. XRD Patterns of W–C and Pt / W–C. The positions 
and intensities of the peaks for bulk W, WC and W2C are 
shown for the reference. 

Dodatni difrakcioni maksimumi uzoraka Pt/W–C na 
2θ vrednostima od 39,75, 46,24 i 67,44° odgovaraju 
(111), (200) i (220) kristalnim ravnima površinski centri-
rane kubne rešetke Pt (JCPDS 04-0802), što potvrđuje 
prisustvo nanočestica Pt u uzorku. Prosečna veličina 
nanočestica Pt izračunata je na osnovu širenja maksi-
muma (220) korišćenjem Šererove (Scherrer) jednačine 
[22]: 

θ

λ
θ

=
2

0,9
cos(2 )

d
B

 (1) 

gde je d prosečan prečnik nanočestice u nm, λ talasna 
dužina X-zraka (0,154056 nm), 2θ ugao na kome se na-

lazi maksimum, B2θ širina maksimuma na polovini visine 
(u radijanima). Dobijena je vrednost prečnika od 5,8 
nm. Difrakcioni maksimumi na 2θ vrednostima od 44,6 i 
65,0° odgovaraju kristalnim ravnima (110) i (200) kris-
taliničnog Fe (JCPDS No. 06-0696), koje potiče iz pod-
loge na koju je nanet uzorak prilikom XRD merenja. 

Difraktogrami uzoraka W–C i Pt/W–C ne ukazuju na 
prisustvo kristaliničnih faza oksida volframa. Prisusutvo 
amorfnih vrsta se može isključiti za uzorak W–C, s obzi-
rom na to da je on termički tretiran na 950 °C, a amor-
fni hidratisani oksidi volframa postaju kristalinični na 
temperaturama iznad 430 °C [23]. To se, međutim, ne 
može tvrditi za uzorak Pt/W–C. Smanjen intenzitet di-
frakcionih maksimuma za W2C u Pt/W–C (slika 1) uka-
zuje na to da je tokom nanošenja nanočestica Pt na W–C 
nosač došlo do rastvaranja karbida W2C, za koga je po-
znato da je najmanje stabilan u vodenoj sredini [3]. 
Rastvaranje W2C je moglo dovesti do formiranja amor-
fnih oksida, koji nisu mogli preći u kristalni oblik, jer je 
nakon sinteze uzorak Pt/W–C samo sušen na 80 °C. 

Elektrohemijska karakterizacija W–C i Pt/W–C 

Ciklični voltamogram nosača W–C snimljen u 0,1 M 
H2SO4 u oblasti potencijala koja odgovara njegovoj pri-
meni kao nosača katalizatora za reakcije u gorivim spre-
govima, prikazan je na slici 2a. Vrednosti struja su pri-
kazane po jedinici mase nosača. Katodni i anodni maksi-
mumi uz samu negativnu granicu potencijala se mogu 
pripisati sorpciji/desorpciji vodonika u nekom od hidra-
tisanih oksida volframa, koji su uvek prisutni na površini 
u vodenim rastvorima [6,12]. Stehiometrijska jednačina 
ovog procesa se može prikazati kao [13]: 

O2WVI=O + H+ + e– → O2WV–OH (2) 

Ciklični voltamogram katalizatora Pt/W–C prikazan 
je na slici 2b, dok je voltamogram komercijalnog kata-
lizatora Pt/C, snimljen pri istim uslovima, prikazan na 
slici 2c. Vrednosti gustine struje su izračunate po jedi-
nici površine Pt, koja je određena na osnovu količine 
naelektrisanja desorpcije adsorbovanog monosloja Cu 
[5,20]. Specifična površina Pt u uzorku Pt/W–C iznosi 41 
m2 g–1 što odgovara prosečnoj veličini nanočestica Pt 
od 6,8 nm. Ovako određena prosečna veličina nano-
čestica Pt je nešto veća od one koja je procenjena na 
osnovu jednačine (1). To je očekivano jer u elektrohe-
mijskim eksperimentima nikada nije aktivna celokupna 
površina nanočestica, što može biti prouzrokovano blo-
kiranjem dela površine čestica Pt koja je u kontaktu sa 
nosačem, nepotpune okvašenosti sloja katalizatora na 
elektrodi,  nesavršenim električnim kontaktom čestica, 
nosača i površine elektrode, itd. 

Na cikličnom voltamogramu Pt/W–C (slika 2b), osim 
strujnih maksimuma karakterističnih za W–C (slika 1a), 
prisutan je i par strujnih maksimuma na potencijalima 
0,18/0,28 V. Strujni maksimumi na istim potencijalima 
zapaženi su i na cikličnim voltamogramima polivolfra-
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mata na Pt [14], kao i u slučaju smeše Pt i WC [5], gde 
je pokazano da dolazi do formiranja rastvornih volfra-
matnih vrsta i njihovog taloženja na površini Pt. Za ova-
ko formirane hidratisane oksidne vrste volframa karak-
teristična je sorpcija/desorpcija vodonika u skladu sa 
reakcijom (2), koja se odigrava na istim potencijalima 
kao adsorpcija vodonika na površini Pt na potpoten-
cijalima (Hupd). Usled adsorpcije vodonika na površini Pt 
i neposrednog kontakta volframatnih vrsta i površine 
Pt, proces redukcije tankog sloja hidratisanih oksidnih 
vrsta volframa je intenzivniji. Petrii i saradnici [14] spek-
troskopskim ispitivanja su pokazali da se proces desorp-
cije vodonika iz hidratisanih volframatnih vrsta odigrava 
na potencijalima negativnijim od 0,60 V, dok su na pozi-
tivnijim potencijalima hidratisane vrste WO3 termodi-
namički stabilne. 

 
Slika 2. Ciklični voltamogrami: a) W–C; b) Pt/W–C i c) Pt/C 
uzoraka snimljeni u 0,10 M H2SO4, pri 50 mV s–1 i temperaturi 
25 °C. 
Figure 2. Cyclic voltammetry of: a) W–C; b) Pt/W–C and c) Pt/C 
samples recorded in 0.10 M H2SO4, at scan rate 50 mV s–1 and 
temperature 25 °C. 

Poređenje cikličnih voltamograma Pt/W–C i Pt/C 
pokazuje da prisustvo karbida u nosaču dovodi ne samo 
do izmene adsorpcije/desorpcije vodonika već i do iz-
mene u oblasti adsorpcije/desorpcije oksidnih vrsta na 

Pt. Adsorpcija oksidnih vrsta na nanočesticama Pt u ka-
talizatoru Pt/W-C počinje na potencijalu od oko 0,80 V 
(označeno vertikalnom linijom na slici 2), što je za 50 
mV potitivnije u odnosu na isti proces na nanočesti-
cama Pt u katalizatoru Pt/C. Kao posledica pomeranja 
potencijala adsorpcije oksidnih vrsta na nanočesticama 
Pt u prisustvu karbida, količina adsorbovanih vrsta je 
znatno manja u odnosu na Pt/C pri istoj anodnoj granici 
potencijala. Zato je i strujni maksimum redukcije oksid-
nih vrsta na nanočesticama Pt u Pt/W–C pomeren pre-
ma pozitivnijim vrednostima u odnosu na isti na Pt/C.  

Elektrohemijska redukcija kiseonika na Pt/W–C 

Polarizacione krive redukcije kiseonika na kataliza-
torima Pt/W–C i Pt/C, snimljene u rastvoru 0,1 M H2SO4 
zasićenim kiseonikom i korigovane za osnovnu struju u 
atmosferi N2, prikazane su na slici 3a. Polarizacione 
krive su snimljene linearnom promenom potencijala u 
smeru od platoa granične struje prema potencijalu ot-
vorenog kola, pri brzini rotiranja elektrode 1600 obrt 
min–1. Vrednosti gustina struja su izražene po jedinici 
geometrijske površine elektrode i označene sa jg. Obe 
polarizacione krive pokazuju dobro definisan plato gra-
nične difuzione struje pri potencijalima negativnijim od 
0,60 V. U celoj oblasti potencijala od potencijala otvo-
renog kola do platoa granične difuzione struje, izme-
rene struje na Pt/W–C su nešto veće u odnosu na Pt/C. 
Međutim, za poređenje katalitičke aktivnosti ova dva 
katalizatora neophodno je struje iskazati po jedinici re-
alne površine Pt i korigovati ih za uticaj difuzije. 

Eksperimentalni rezultati sa slike 3a su korigovani za 
uticaj difuzije korišćenjem jednačine: 

=
−

L
kin

Pt L( )
II

j
S I I

 (3) 

u kojoj je jkin gustina kinetičke struje, I jačina struje, IL 
jačina granične struje i SPt realna površina Pt. Jednačina 
(3) pretpostavlja da je reakcija prvog reda po O2. Rezul-
tati su prikazani na slici 3b u obliku Tafelove zavisnosti 
E–log jkin i pokazuju da, iako redukcija kiseonika na 
Pt/W–C počinje na istim potencijalima kao i na Pt/C (sli-
ka 3a), gustine struje na Pt/W–C su veće za 1,5 do 2 
puta. Za oba uzorka se primećuju dve vrednosti Tafelo-
vog nagiba: oko –0, 060 V dek–1 u oblasti malih gustina 
struja i oko –0,120 V dek–1 u oblasti većih gustina 
struja, što je karakteristično i za polikristalnu Pt i nano-
čestice Pt [24]. Promena vrednosti Tafelovog nagiba je 
posledica promene u uslovima adsorpcije intermedi-
jarnih vrsta koje sadrže kiseonik. Tako je pri malim 
vrednostima gustina struja, odnosno na pozitivnijim po-
tencijalima, stepen pokrivenosti Pt kiseoničnim vrstama 
relativno visok i uslovi adsorpcije odgovaraju Tjomkin-
ovim (Temkin), dok je u oblasti većih struja, odnosno na 
negativnijim potencijalima, stepen pokrivenosti Pt ki-
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seoničnim vrstama nizak što odgovara Lengmirovim 
(Langmuir) uslovima adsorpcije [25]. 

 
Slika 3. Polarizacione krive (a) i odgovarajuće Tafelove zavis-
nosti (b) elektrohemijske redukcije kiseonika na Pt/W–C i Pt/C 
u rastvoru 0,10 M H2SO4 zasićenim kiseonikom; v = 20 mV s–1; 
ω = 1600 obrt min–1 i t = 25 °C. 
Figure 3. Polarization curves (a) and corresponding Tafel plots 
(b) for electrochemical oxygen reduction on Pt/W–C and Pt/C 
in 0.10 M H2SO4 saturated by O2; v = 20 mV s–1; ω = 1600 rpm 
and t = 25 °C. 

Da bi se utvrdio eventualni uticaj prisustva WC u 
nosaču katalizatora na broj razmenjenih elektrona u 
reakciji redukcije O2 i na red reakcije po O2, snimljene 
su polarizacione krive na Pt/W–C u 0,10 M H2SO4 pri 
različitim brzinama rotiranja elektrode i prikazane na 
slici 4a. Red reakcije po rastvorenom O2 može se od-
rediti na osnovu jednačine: 

 
= + − 

 
kin

L

log log log 1
jj j p
j

 (4) 

Odgovarajuća zavisnost, pri konstantnim vrednos-
tima potencijala, prikazana je na slici 4b. Prave linije sa 
vrednostima nagiba ≈1 ukazuju na jedinični red reakcije 
po rastvorenom O2. To znači da je pretpostavka o redu 

reakcije prilikom izračunavanja vrednosti jkin (jednačina 
(3)) bila ispravna. Ista vrednost reda reakcije po rastvo-
renom O2 je dobijena i u slučaju Pt/C (rezultati nisu pri-
kazani). 

Granične difuzione struje redukcije O2 na Pt/W-C i 
Pt/C katalizatorima, pročitane na potencijalu 0,4 V, pri-
kazane su na slici 5a u obliku Levičeve (Levich) zavis-
nosti: 

jL = Bω1/2 (5) 

gde je ω ugaona brzina rotiranja elektrode, a B Levičev 
nagib dat jednačinom: 
B = 0,62nFCD2/3ν–1/6 (6) 

u kojoj je n broj razmenjenih elektrona, F Faradejeva 
konstanta, c koncentracija O2 u rastvoru, D koeficijent 
difuzije O2 u rastvoru i ν kinematička viskoznost ras-
tvora. Za oba katalizatora dobijene su identične prave 
linije koje prolaze kroz koordinatni početak, što potvr-
đuje da je na izabranom potencijalu reakcija u potpunoj 
difuzionoj kontroli. Korišćenjem vrednosti c = 1,18 mol 
m–3, D = 1,9×10–9 m2 s–1 [26] i ν = 0,893×10–2 [27], izra-
čunato je da je broj razmenjenih elektrona 3,7, što je 
približno jednako 4. Ovde treba imati u vidu da je tačnu 
geometrijsku površinu tankog filma katalizatora, koja 
utiče na izračunatu vrednost n, teško odrediti zbog na-
čina nanošenja katalizatora na površinu elektrode. 

Za reakciju u mešovitoj aktivaciono-difuzionoj kon-
troli koja je prvog reda po rastvorenom O2, kombinacija 
jednačina (4) i (5) daje: 

ω
= + 1/2

kin

1 1 1 1
j j B

 (7) 

što je poznato kao jednačina Levič–Kutecki (Koutecki). 
Na slici 5b prikazane su zavisnosti j–1–ω–1/2 za nekoliko 
različitih potencijala. Dobijene su paralelene linije čiji 
nagib odgovara nagibu Levičeve zavisnosti sa slike 5a, 
što pokazuje da je broj razmenjenih elektrona i u oblas-
ti mešovite aktivaciono-difuzione kontrole blizak 4, 
odnosno da se u celoj oblasti potencijala O2 potpuno 
redukuje do H2O i u prisustvu karbida u nosaču nano-
čestica Pt. 

Brojna ispitivanja redukcije kiseonika na legurama 
Pt u kiseloj sredini su pokazala da povećana aktivnost 
legura u odnosu na čistu Pt za ovu reakciju obično nas-
taje usled: a) modifikacije elektronske strukture Pt (slo-
bodnih 5d orbitala); b) promene u kristalnoj strukturi Pt 
(rastojanje Pt–Pt i koordinacioni broj) i c) povećanja 
hrapavosti usled rastvaranja legirajućeg elementa [28]. 
Ticianelli i saradnici [7] povećanje aktivnosti legure PtW 
su pripisali izmeni u elektronskoj strukturi Pt, odnosno 
smanjenju elektronske gustine u 5d orbitalama, što 
dovodi do smanjenja jačine veze površine i adsorbo-
vanih intermedijara u reakciji i samim tim do njihove 
olakšane redukcije. Jedno od objašnjenja povećanja



M.D. OBRADOVIĆ i sar.: VOLFRAM-KARBID U UGLJENIČNOM NOSAČU Pt NANOČESTICA Hem. ind. 67 (2) 303–311 (2013) 

308 

 

 
Slika 4. a) Polarizacione krive elektrohemijske redukcije kiseonika na Pt/W–C u rastvoru 0,10 M H2SO4 zasićenim kiseonikom u 
zavisnosti od brzine rotiranja elektrode; v = 20 mV s–1 i t = 25 °C; b) određivanje reda reakcije po kiseoniku na različitim 
potencijalima. Za crtanje dijagrama na slici 4b korišćeni su podaci sa slike 4a. 
Figure 4. a) Polarization curves for electrochemical oxygen reduction on Pt/W–C in O2 saturated 0.10 M H2SO4 at various rotation 
rate; v = 20 mV s–1; t = 25 °C; b) determination of the reaction order with respect to O2 at various potentials. For plotting the 
dependences in Fig. 4b data has been taken from Fig. 4a. 

stabilnosti katalizatora u prisustvu volfram-karbida i 
aktivnosti za redukciju kiseonika je sinergijsko dejstvo 
WC i Pt nanočestica [18]. S druge strane, reverzibilni 
proces vezan za hidratisane oksidne volframove vrste 
(jednačina (2)) odigrava se na negativnijim potencija-
lima u odnosu na mešovitu-aktivaciono-difuzionu ob-
last redukcije kiseonika. U literaturi je pokazano neelek-
trohemijskim i elektrohemijskim merenjima u rastvoru 
[19,29] da su površine C/W(111), C/W(110), Pt/C/ 
/W(111), Pt/C/W(110) i PtW značajno aktivnije za diso-
cijaciju vode u poređenju sa Pt. Takođe, oksofilne hid-
ratisane oksidne vrste volframa karakteriše olakšana 
disocijacija vode usled formiranja hemijskih veza [12], 
dok je u prisustvu Pt moguć prelaz OH vrsta sa Pt na 
hidratisane oksidne vrste volframa [30]. 

Rezultati prikazani u ovom radu pokazuju da se ob-
last potencijala u kojoj je smanjen stepen adsorpcije 

kiseoničnih vrsta na katalizatoru Pt/W–C u odnosu na 
Pt/C (slike 2b i 2c) poklapa sa oblašću potencijala u 
kojoj je redukcija kiseonika brža na Pt/W–C nego na 
Pt/C. Takođe je pokazano da su osnovni kinetički para-
metri redukcije kiseonika na Pt/W–C i Pt/C isti, pa je 
verovatno da se reakcija na oba katalizatora odigrava 
po istom mehanizmu. S obzirom na isti mehanizam, 
može se očekivati da smanjenje stepena adsorpcije OH 
na Pt u Pt/W–C ostavlja veću površinu za adsorpciju O2 
iz rastvora, što dovodi do povećane aktivnosti za ispi-
tivanu reakciju. Međutim, na osnovu prikazanih rezul-
tata teško je pozdano utvrditi šta je razlog smanjene 
adsorpcije OH vrsta na nanočesticama Pt koje su u 
kontaktu sa W–C nosačem i uz to delimično pokrivene 
hidratisanim oksidnim vrstama volframa. Imajući u vidu 
dimenzije nanočestica Pt oko 6 nm elektronska modi-
fikacija Pt volframom iz nosača nanočestica se može 
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Slika 5. a) Levičeve zavisnosti za Pt/W–C i Pt/C i b) zavisnost Levič–Kutecki za Pt/W–C. Za crtanje dijagrama korišćeni su podaci sa 
slike 4a. 
Figure 5. a) Levich plots for Pt/W–C i Pt/C and b) Levich–Koutecki plots for Pt/W–C on various potentials. For plotting the 
dependences the data has been taken from Fig. 4a. 

isključiti. Verovatnija pretpostavka je da prelaz OH vrsta 
sa Pt na izrazito oksofilne hidratisane oksidne vrste vol-
frama [30] dovodi do povećanja slobodne površine Pt. 
Uz to, oksofilne hidratisane vrste volframa mogu dopri-
neti boljem kvašenju i dostupnosti elektrolita nanočes-
ticama Pt. Uzrok smanjene pokrivenosti površine Pt 
kiseoničnim vrstama, kao i nalaženje optimalnog od-
nosa Pt i hidratisani oksidnih vrsta volframa za ubrzanje 
redukcije O2 može biti tema daljih istraživanja. 

ZAKLJUČAK 

Sintetizovan je nosač katalizatora u kojem se na 
ugljeničnoj osnovi nalaze nanočestice metalnog volfra-
ma obavijene volfram-karbidom. Elektrohemijska ka-
rakterizacija u kiseloj sredini je ukazala na oksidaciju 
površine nosača i formiranje hidratisanih oksidnih vrsta 
volframa na površini volfram-karbida. Nanočestice Pt 

su nanete na nosač redukcijom jona PtCl6
2– pomoću 

natrijum-borhidrida u alkalnom rastvoru. Ciklični volta-
mogrami sintetizovanog katalizatora u kiseloj sredini 
pokazali su da se usled oksidacije volframovih vrsta iz 
nosača formiraju hidratisane oksidne vrste volframa na 
njegovoj površini, koje delimično pokrivaju i čestice Pt. 
Neposredan kontakt hidratisanih oksidnih vrsta vol-
frama i površine Pt dovode do intenzivnije sorpcije/de-
sorpcije vodonika u oblasti potpotencijalne adsorpcije 
H na površini Pt. Oksofilne hidratisane oksidne vrste 
volframa pomeraju potencijal adsorpcije OH vrsta na Pt 
za oko 50 mV prema pozitivnijim potencijalima.  

Elektrohemijska reakcija redukcije kiseonika u kise-
loj sredini je ispitivana na sintetizovanom katalizatoru 
Pt/W–C i upoređena sa rezultatima na komercijalnom 
katalizatoru Pt/C. Nađena je povećana aktivnost Pt/W–C 
za redukciju kiseonika u oblasti aktivacione i mešovite 
aktivaciono-difuzione kontrole. Analiza kinetike reduk-
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cije kiseonika na Pt/W–C i Pt/C pokazala je da se na oba 
katalizatora razmenjuju četiri elektrona po molekulu O2 
i da reakcija sledi kinetiku prvog reda po O2. Povećanje 
struja redukcije kiseonika može se pripisati prisustvu 
oksofilnih hidratisanih oksidnih vrsta volframa na povr-
šini Pt, koje dovode do smanjenja adsorpcije kiseonič-
nih vrsta na površini Pt, čime se povećava površina Pt 
dostupna za adsorpciju O2 i njegovu redukciju.  
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SUMMARY 
EFFECT OF TUNGSTEN CARBIDE IN CARBON Pt CATALYST SUPPORT ON ELECTROCHEMICAL OXYGEN REDUCTION IN 
ACID SOLUTION 

Maja D. Obradović1, Biljana M. Babić2, Nedeljko V. Krstajić3, Snežana Lj. Gojković3 

1University of Belgrade, Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy, Belgrade, Serbia 
2University of Belgrade, Vinča Institute of Nuclear Sciences, Belgrade, Serbia 
3University of Belgrade, Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade, Serbia 

(Scientific paper) 

Tungsten carbide was synthesized by calcination of carbon cryogel with em-
bedded tungsten in a form of metatungstate. This material was used as a support
for Pt nanoparticles. XRD pattern of W–C support indicated the presence of WC,
W2C, and unreacted W, as well as graphitized carbon. According to previous TEM
analysis of W–C support, it contains particles with core-shell structure, where the 
W particle was covered with the shell of a mixture of WC and W2C. The average Pt 
grain size calculated from XRD pattern was about 6 nm. A cyclic voltammogram of
W–C support was recorded within the potential range relevant for its application
as a catalyst support in fuel cells. The pair of anodic/cathodic peaks close to the
negative potential limit could be ascribed to the intercalation of hydrogen within
hydrous tungsten oxide, which is always present on the surface of WC in aqueous
solutions. The cyclic voltammogram of Pt/W–C indicated that tungsten oxide spe-
cies are present on tungsten carbide shell as well as on the surface of Pt nano-
particles. The Pt surface is only partially covered by hydrous tungsten oxide.
Hydrogen intercalation in hydrous tungsten oxide is enhanced in the presence of
Pt nanoparticles. Also, the presence of hydrated tungsten oxide leads to the de-
crease of OH chemisorbed on Pt surface. Stripping of underpotentially deposited
copper was used for the assessment of Pt surface area and the specific surface
area of Pt was estimated to be 41 m2 g–1. The electrochemical oxygen reduction
reaction was examined on the synthesized Pt/W–C catalyst and compared with
the results on the commercial Pt/C catalyst. It was found that the current den-
sities at Pt/W–C were almost twice as high as those on Pt/C. The Tafel plots for
both catalysts are characterized with two Tafel slopes: –0.060 V dec–1 at low 
current densities, and –0.120 V dec–1 at high current densities. From the rota-
tional dependence of the reaction rate, it was found that oxygen reduction on
both Pt/W–C and Pt/C follows the first order kinetics with respect to O2 and that 
four electrons are transferred per O2 molecule. The results show that the pre-
sence of tungsten carbide in support material, i.e. hydrous tungsten oxide on Pt
surface, leads to promotion of oxygen reduction on the Pt/W–C catalyst. It was 
assumed that oxophilic hydrated tungsten oxide hinders OH adsorption on Pt
surface, thus increasing Pt surface area available for O2 adsorption and its elec-
trochemical reduction. 

  Keywords: Pt nanoparticle • Catalyst 
support • Tungsten • Tungsten carbide •
Electrochemical oxygen reduction • Acid 
solution 
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