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Аннотация. Комбинированным методом синтеза, который совмещает гальваническое заме-
щение и химическое восстановление металлов, получены наноструктурные Cu@Ptx/C катали-
заторы с низким содержанием платины (x=0.8), в состав которых входят наночастицы с архи-
тектурой «оболочка — ​ядро». Катализаторы характеризуются высокими значениями электро-
химически активной площади поверхности платины — ​80—100 м2/г (Pt), более высокими 
активностью в  реакции электровосстановления кислорода и  стабильностью по сравнению 
с коммерческим Pt/C катализатором HiSPEC3000.
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ВВЕДЕНИЕ
Получение электрокатализаторов для низкотем-

пературных топливных элементов (НТЭ), обладаю-
щих заданными характеристиками, является акту-
альной задачей современной электрохимической 
энергетики [1, 2]. Поиск способов оптимизации 
имеющихся методов синтеза — ​одно из перспек-
тивных направлений в области получения и иссле-
дования таких катализаторов [2, 3]. При этом 
важно добиться снижения стоимости платиносо-
держащих катализаторов, например, за счет опти-
мизации их состава, повышения активности, уве-
личения стабильности, снижения стоимости про-
изводства.

Состав, размер, форма и тонкая структура (ар-
хитектура) наночастиц (НЧ) Pt и ее сплавов явля-
ются важнейшими параметрами, которые влияют 
на основные характеристики катализаторов [4—7]. 
Получение электрокатализаторов на основе систем, 
содержащих биметаллические НЧ со структурой 
«оболочка-ядро», в первую очередь, рассматрива-
ется как возможность снижения содержания доро-
гостоящей платины в конечном материале [3, 6]. 
В то же время установлены эффекты промотирую-
щего влияния металла ядра на каталитическую 
активность платиновой оболочки в некоторых ре-
акциях [3, 6, 8]. Как правило, подобное влияние 
достоверно зафиксировано при наличии платино-
вой оболочки малой толщины [6, 8].

Существуют различные способы получения 
электрокатализаторов на основе НЧ «оболочка — ​
ядро» посредством химического восстановления 
прекурсоров. В работах [6, 9, 10] авторы применя-
ли последовательное химическое восстановление 
платины (IV) на предварительно сформированных 
ядрах d-металла (Cu, Ni, Ag, Pd, Co). При исполь-
зовании подобных методик, как правило, форми-
руются биметаллические НЧ с толстой (многослой-
ной) Pt-оболочкой [6, 9]. В таких НЧ трудно ожи-
дать наличие промотирующего влияния ядра на 
каталитическую активность Pt-оболочки, а массо-
вая доли драгоценного металла в  катализаторе 
весьма велика. Кроме того, в ходе реализации хи-
мического восстановления трудно контролировать 
рост и управлять толщиной образующейся Pt-обо-
лочки [6, 9, 10].

В ряде публикаций для получения НЧ со струк-
турой «оболочка-ядро» авторы предлагают исполь-
зовать метод гальванического замещения [11—17]. 
При контакте НЧ неблагородного металла М1 (М1 = 
Cu, Ag, Au, Pd, Ni, Co) с ионами благородного ме-
талла (M2

z+) происходит реакция [11—13, 16—18]:

	 M0
1 + (n/z) M2

z+ → M1
n+ + (n/z) M2

0.	 (1)

Протекание реакции возможно при выполнении 
условия: Ер (M2

z+/М2) >> Ер (M1
n+/М1), где Ер — ​рав-

новесные потенциалы соответствующих пар ион-
металл [11, 18]. В ходе процессов гальванического 
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замещения атомы Pt частично замещают атомы М1. 
При этом могут образовываться как 2D [12, 13, 
17—19], так и 3D-структуры [5, 14, 17, 18], накоп-
ление которых приводит к формированию тонкой 
оболочки Pt (вплоть до монослоя) на поверхности 
d-металла. Полученные таким образом тонкослой-
ные НЧ «оболочка — ​ядро» часто характеризуют-
ся высокой активностью [5, 13, 17], однако возмож-
ность их длительного функционирования в каче-
стве электрокатализатора вызывает сомнения 
вследствие малой толщины, а,  следовательно, 
низкой защитной способности оболочки по отно-
шению к металлу ядра. В большинстве работ, ав-
торы которых описывают метод гальванического 
замещения, замену атомов металла на атомы пла-
тины проводят в субмикронных слоях d-металлов, 
размер таких частиц велик [11, 15—19]. Кроме того, 
в  большом числе исследований [14, 16, 18, 19,] 
синтез проводят в органической среде со стабили-
заторами и без углеродного носителя. Поэтому не 
вполне понятно, какие характеристики будут де-
монстрировать материалы с такими НЧ, осажден-
ными на поверхности углеродного носителя.

Отметим также, что одним из возможных ме-
тодов улучшения характеристик M@Pt/C катали-
заторов может быть их термическая постобработка 
[20—23]. При проведении такой обработки суще-
ственную роль, по-видимому, может играть вы-
бранный температурный режим [21—23].

В целом, вопросы о способах получения Pt-M 
наночастиц с неоднородным распределением ком-
понентов, пригодных для создания высокоактив-
ных и относительно стабильных электрокатализа-
торов, об оптимальной толщине Pt-оболочки 
и способах управления её толщиной по-прежнему 
остаются актуальными.

В настоящей работе изучена возможность ис-
пользования комбинированного метода синтеза, 
совмещающего гальваническое замещение (ГЗ) 
меди на платину и  химическое восстановление 
(ХВ) Pt(IV) до Pt(0) для получения биметалличе-
ских наночастиц со структурой Cu-ядро — ​Pt-обо-
лочка. При разработке методики синтеза мы исхо-
дили из предположения, что в ходе первой стадии 
(ГЗ) на поверхности медных ядер происходит 
формирование тонкой, возможно дефектной пла-
тиновой оболочки. Доосаждение рассчитанного 
количества платины на втором этапе (ХВ) должно 
приводить к залечиванию дефектов и формирова-
нию более плотной оболочки. Кроме того, как уже 
отмечалось в  литературном обзоре, проведение 
термической постобработки синтезированного 
материала может привести к повышению кристал-
личности, снижению дефектности и, как следствие, 
к усилению защитной способности Pt-оболочки по 
отношению к ядру НЧ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Первоначально путем восстановления CuSO4 

в углеродной (Vulcan XC‑72) суспензии свежепри-
готовленным раствором NaBH4 был получен нано-
структурный Cu/C материал, далее обозначенный 
как А1. Массовая доля меди в образце, определен-
ная методом термогравиметрии, составляла 
12.5 %. Сформированные таким образом НЧ меди 
использовались далее в качестве ядер. Результаты 
рентгенографического исследования показали 
наличие фазы меди в сочетании с небольшим ко-
личеством оксида меди (I) (рис. 1). Проведенный 
по уравнению Шеррера расчет подтвердил наличие 
частиц (кристаллитов) меди со средним размером 
10—11 нм.

Рис. 1. Рентгенограмма синтезированного Cu/C материала А1
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На следующей стадии проводили гальваниче-
ское замещение части меди на платину, добавляя 
порцию H2PtCl6·6H2O к суспензии Cu/C в растворе 
этиленгликоля:

	 2Cu0 + [PtCl6]
2– = Pt0 + 2Cu2+ + 6Cl–.	 (2)

Затем добавляли вторую порцию раствора 
H2PtCl6·6H2O и  избыток свежеприготовленного 
раствора NaBH4 для довосстановления Pt(IV) 
и ионов Cu2+, перешедших в раствор на предше-
ствующей стадии синтеза в результате реакции (2). 
Известно, что при восстановлении Pt(IV) и  Cu2+ 

боргидридом натрия могут протекать реакции (3), 
(4), (5) [24—26]. Параллельно могут протекать 
побочные реакции разложения боргидрида натрия, 
сопровождающиеся выделением водорода (реак-
ции 6, 7) [25]:

	 8[PtCl6]
2– + 5BH4

– + 15H2O = 
	 = 8Pt0 + 5H3BO3 + 35H+ + 48Cl–;	 (3)

	 [PtCl6]
2– + BH4

– + 2H2O = 
	 = Pt0 + BO2

– + 4H+ + 6Cl– + 2H2;	 (4)

	 Cu2+ 
+ 2BH4

– = Cu0 + B2H6 + H2;	 (5)

	 BH4
– + 2H2O = BO2 + 4H2;	 (6)

	 BH4
– + H2O = B + OH– + 2.5H2.	 (7)

Суспензию выдерживали при постоянном пе-
ремешивании, после чего Cu@Pt/C отделяли филь-
трованием, многократно промывали бидистилли-
рованной водой и высушивали над P2O5 в течение 
суток (образец А). Две порции полученного образ-
ца в течение часа подвергали постобработке в ат-
мосфере аргона при температурах 250 и  350 °C 
(далее образцы поименованы, как А250 и А350).

В качестве образца сравнения получали также 
Cu@Pt/C материал методом химического восста-
новления, как это описано в  [9]. В  этом случае 
синтез также проводили с использованием предва-
рительно полученных медных ядер (Cu/C). В каче-
стве восстановителя Pt(IV) до Pt0 использовали 
боргидрид натрия. После добавления восстанови-
теля суспензию при перемешивании выдерживали 
в течение 1 часа при комнатной температуре, филь-
тровали, промывали Cu@Pt/C бидистиллированной 
водой, после чего высушивали над P2O5 в течение 
суток (образец B).

Синтез образцов согласно вышеописанным 
методикам повторяли не менее трех раз, что позво-
лило оценить воспроизводимость характеристик 
полученных Cu@Pt/C материалов.

Массовую долю металлов в электрокатализа-
торах определяли методом гравиметрии по массе 
несгоревшего при нагревании до 800 °C остатка, 
с учетом окисления меди до оксида меди II. Элек-
трохимическое поведение полученных образцов 
сравнивали между собой, а  также с  поведением 
коммерческого Pt/C электрокатализатора 
HiSPEC3000 (Johnson Matthey, 20 % Pt).

Для определения соотношения металлов в об-
разцах использовали метод рентгеноспектрального 
флуоресцентного анализа на спектрометре Shimadzu 
EDX‑800HS. Условия проведения анализа: напря-
жение на трубке  — ​50 кВ; ток  — ​15—25 мкА; 
диапазон химических элементов по периодической 
таблице Менделеева от Ti до U; время набора 100 
сек. Обработка полученных рентгеновских флуо-
ресцентных спектров проводилась с использовани-
ем программного обеспечения DXP‑700E (Version 
1.00 Rel.017) к спектрометру.

Съемку рентгенограмм проводили на порошко-
вом дифрактометре ARL X’TRA с  геометрией по 
Бреггу—Брентано (θ-θ), CuKα  — ​излучение 
(λ = 0.15405618 нм). Измерения проводили при ком-
натной температуре. Образцы тщательно перемеши-
вали и помещали в кювету глубиной 1.5 мм или на 
бесфоновую подложку. Сьемку проводили в интер-
вале углов 15—55 градусов с шагом 0.02 градуса 
и скоростью от 8 до 0.5 градусов в минуту, в зави-
симости от поставленной задачи. Средний размер 
кристаллитов металлической фазы определяли по 
уравнению Шеррера для более интенсивного пика 
(111), как это описано в [27]. Отметим, что к разме-
рам кристаллитов, рассчитанным по полуширине 
пика <111> для Cu@Pt/C материалов, следует отно-
ситься с осторожностью, поскольку этот пик факти-
чески может представлять собой наложение отра-
жений двух фаз на основе меди и платины, состав-
ляющих ядро и оболочку наночастиц.

Фотографии просвечивающей электронной 
микроскопии получали с  помощью микроскопа 
JEM‑2100 (JEOL, Japan) при напряжении 200 кВ 
и разрешении 0.2 нм. Для проведения измерений 
0.5 мг катализатора помещали в 1 мл изопропано-
ла и  диспергировали ультразвуком, после чего 
наносили полученную суспензию на медную сетку, 
покрытую слоем аморфного углерода, которую 
в  течение 20 минут высушивали на воздухе при 
комнатной температуре.

Электрохимические измерения проводили 
в стандартной трехэлектродной ячейке при темпе-
ратуре 25 °C. Электролит — ​0.1 М раствор HClO4, 
насыщенный аргоном. Потенциалы в работе при-
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ведены относительно стандартного водородного 
электрода. Исследуемый катализатор наносили на 
торец ВДЭ в виде каталитических «чернил», как 
это описано в [27].

Перед началом электрохимических исследова-
ний проводили стандартизацию электрода, задавая 
100 циклов развертки потенциала в диапазоне от 
–0.03 до 1.2 В со скоростью 200 мВ/с. Затем реги-
стрировали 2 цикла вольтамперограмм на непо-
движном электроде со скоростью развертки по-
тенциала 20 мВ/с. Расчет площади электрохими-
чески активной поверхности платины (S0) прово-
дили для второй циклической вольтамперограммы 
(ЦВА) по количеству электричества, затраченному 
на электрохимическую адсорбцию и десорбцию 
атомарного водорода с учетом вклада токов заря-
жения двойного электрического слоя, как это 
описано в [27].

Для оценки активности катализаторов в реак-
ции электровосстановления кислорода (РВК) про-
водили измерение серии вольтамперограмм с ли-
нейной разверткой потенциала в диапазоне от 0.020 
до 1.2 В и скоростью развертки 20 мВ/с при скоро-
стях вращения электрода 400, 900, 1600, 2500 об/мин.

В качестве метода оценки стабильности элек-
трокатализатора был выбран метод вольтамперо-
метрического циклирования в  трехэлектродной 
ячейке в  диапазоне потенциалов 0.5—1.0  В со 
скоростью развертки 100 мВ/с. Циклирование 
проводили в 0.1 М растворе HClO4 в атмосфере 
Ar при 25 °C в  течение 5000 циклов, при этом 
после каждых 500 циклов регистрировали две 
циклические вольтамперограммы (скорость раз-
вертки потенциала 20 мВ/с, диапазон потенциа-
лов — ​0.03 до 1.2 В). По второй ЦВА проводили 
расчет площади поверхности (S) так, как это 
описано ранее. Стабильность оценивали по вели-
чине степени деградации (D,%) путем расчета 
соотношения S5000/S0.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Фактический состав полученных металлугле-

родных материалов оказался близок к рассчитан-
ному по загрузке прекурсоров: массовая доля ме-
таллов — ​26—28 % масс. при содержании Pt — ​
около 15 % масс. (табл. 1). Таким образом, состав 
металлической компоненты всех биметаллических 
материалов соответствует формуле Pt0.8Cu.

Таблица 1. Характеристики Cu@Pt/C материалов полученных комбинированным методом (А, А250, А350), 
химическим восстановлением (В) и коммерческого образца HiSPEC3000

Образец

Состав, 
определен-

ный методом 
РФА

Массовая доля металличе-
ской компоненты, % Средний размер 

кристаллитов, нм
S0, 

м2/г(Pt)
Степень дегра-

дации, D,%
Расчетная Фактиче-

ская

А

Pt0.8Cu 28.2 28 ± 0.8

2.7 ± 0.2 100 ± 10 34

А250 3.8 ± 0.3 89 ± 9 18

А350 4.5 ± 0.4 80 ± 8 33

B Pt0.8Cu 30.0 26 ± 0.8 2.3 ± 0.2 55 ± 5 20

HiSPEC3000 Pt - 20 2.2 ± 0.2 81 ± 8 33

Рентгеновские дифрактограммы полученных 
материалов имеют вид, характерный для платино-
вых и  платинометаллических катализаторов на 
углеродном носителе [9, 12, 15]. Широкие пики на 
рентгенограммах Cu@Pt/C образцов подтверждают 
наличие наноразмерных платиносодержащих ча-
стиц (рис. 2). Cужение пиков на рентгенограммах 
образцов A250 и A350, подвергнутых термической 
обработке, обусловлено увеличением среднего 
размера кристаллитов от 2.7 до 4.5 нм (рис. 2, кри-

вые 2, 3; табл.  1). Смещение характерного для 
платины отражения (111) в сторону больших зна-
чений 2Θ (в  диапазон углов отражения 40—
41 град.) в биметаллических катализаторах связано 
с влиянием атомов (фазы) меди. Подобные эффек-
ты наблюдаются как в случае образования твердых 
растворов [12], так и при формировании НЧ с ар-
хитектурой Cu-ядро — ​Pt-оболочка [9, 10]. Асим-
метрия пиков в  сравнении с  отражениями Pt/C 
может быть обусловлена неоднородностью распре-
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деления фаз меди и платины в НЧ. Появление на 
рентгенограммах термически обработанных образ-
цов А250 и А350 небольших пиков в области 36.2 гра-
дуса говорит о наличии в них фазы оксида меди (I) 
(рис.  2, кривые 2, 4). По-видимому, небольшое 
количество аморфизированного оксида меди (I) 
изначально содержалось в образце А, а его термо-
обработка привела к окристаллизации Cu2O. Не-
смотря на то, что термообработка проводилась 
в  инертной атмосфере, некоторое количество 
кислорода, содержавшегося в  порах носителя, 
могло окислить не защищенную сплошной оболоч-
кой платины медь.

Рис. 2. Рентгенограммы образцов:
1 — ​А; 2 — ​А250; 3 — ​А350; 4 — ​B

Изучение катализаторов A и B методом просве-
чивающей электронной микроскопии (ПЭМ) сви-
детельствует о  наличии в  их составе НЧ, суще-
ственно различающихся по размеру и, возможно, 
по архитектуре. Исходные ядра меди в Cu/C мате-
риале представляют собой крупные НЧ или их 
сростки (рис. 3 а—в). Неудивительно, что на ми-
крофотографиях образца A также присутствуют 
крупные НЧ или агрегаты частиц размером 10—12 
нм (рис. 3 г—е). Мы полагаем, такие частицы об-
разовались в  результате платинирования ранее 
полученных медных ядер в  процессе синтеза. 

Расчет межплоскостных расстояний, проведенный 
по результатам ПЭМ для исходного Cu/C материа-
ла (рис. 3 б—в) указал на наличие двух фаз — ​Cu 
и Cu2O. При этом оксид меди (I) окружает некото-
рые НЧ меди. Неясно, образуется ли оксид меди 
(I) непосредственно в  процессе синтеза или же 
после него — ​в процессе фильтрования, промывки, 
сушки и хранения образцов Cu/C. По-видимому, 
при последующем формировании платиновой обо-
лочки значительная часть оксида меди (I) раство-
ряется в кислой среде, а затем часть растворенной 
меди переосаждается (восстанавливается до Cu°) 
вместе с платиной. Судя по размеру частиц Cu@ Pt, 
образованных в ходе гальванического замещения, 
процесс осаждения платины сопровождается раз-
рушением части крупных агрегатов НЧ меди, как 
это ранее наблюдалось в  [11]. Этот факт может 
объяснить меньший размер частиц после форми-
рования Pt-оболочки (рис. 3 г—е), по сравнению 
с размером исходных Cu/C ядер (рис. 3 а—в). Зна-
чительно больший размер НЧ исследуемых образ-
цов по результатам ПЭМ по сравнению с размером 
кристаллитов по результатам РФА (табл. 1) может 
быть связан, как со сложной архитектурой НЧ, так 
и с наличием переходного аморфизированного слоя 
на границе раздела фаз. Кроме того, отдельные 
биметаллические НЧ могут состоять из нескольких 
кристаллитов.

На микрофотографиях фрагментов поверхно-
сти образца B, полученного методом химического 
осаждения платины, также видны крупные НЧ или 
агрегаты частиц размером 10—12 нм. Некоторые 
НЧ размером более 10 нм обладают выраженной 
структурой оболочка-ядро (рис. 3 ж—и). Отметим, 
что наличие контраста между оболочкой и ядром 
на фотографиях ПЭМ не является обязательным 
условием для подтверждения подобной архитекту-
ры. Контраст, как правило, характерен для крупных 
частиц с толстой оболочкой [9, 15, 18]. Значитель-
ная доля таких Cu@Pt наночастиц обнаружена 
и в образце В. На фотографиях ПЭМ фрагментов 
поверхности образца А (рис. 3 г—е) видны НЧ, для 
которых не наблюдается контраст между оболочкой 
и ядром, что не исключает возможность существо-
вания в  них относительно тонкой платиновой 
оболочки [12].

На микрофотографиях образцов А и B видны 
также наночастицы размером 2—3 нм (рис. 3 г—е, 
ж—и), которые могут представлять собой как 
структуры «оболочка — ​ядро», так и однофазные 
частицы. Последние могли образоваться за счет 
осаждения платины (соосаждения платины и меди) 
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непосредственно на углероде как на стадии галь-
ванического замещения (по электрохимическому 
механизму) (для образца A), так и на стадии хими-
ческого довосстановления (для образцов A и B). 

Таким образом, нельзя исключать возможность 
наличия в катализаторах А и B наночастиц малого 
размера, состоящих из платины или твердого раст
вора меди в платине.

Рис. 3. Фотографии микроструктуры Cu/C и Cu@Pt/C материалов:
а—в — ​образец Cu/C А1 (ядра); г—е — ​образец Cu@Pt/C А (комбинированный метод синтеза); ж—и — ​образец Cu@Pt/C 

В (метод химического восстановления)

Высокое содержание меди в полученных об-
разцах А и В подтверждается результатами рент-
генофлуоресцентного анализа (табл.  1). В  то же 
время, в ходе стандартизации Cu@Pt/C образцов 
на анодных ветвях ЦВА не зафиксированы пики 
растворения меди (рис. 4 б, в). Это свидетельству-

ет об отсутствии непосредственного контакта 
электролита с НЧ меди или медными ядрами, пло-
хо защищенными платиновой оболочкой.

Образец А  характеризуется более высокими 
значениями токов в  водородной области ЦВА 
в сравнении с образцом B (рис. 5).
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Рис.  4. Циклические вольтамперограммы на стадии 
предподготовки:

а — ​образец Cu/C — ​А1 (исходные ядра), б — ​образец Cu@
Pt/C — ​А  (комбинированный метод синтеза), в — образец 
Cu@Pt/C — ​B (метод химического восстановления). Скорость 
развертки потенциала 200 мВ/с, 100 циклов. Электролит — ​
0.1  М раствор HClO4 насыщенный Ar при атмосферном 

давлении

Несмотря на сравнительно большой размер НЧ 
(табл. 1), величины S0 этих катализаторов состави-
ли, соответственно, 100 и 55 м2/г(Pt). Отметим, что 
столь высокие значения S0 для материалов с такими 
значениями среднего размера НЧ, свидетельствуют 
в пользу присутствия значительной доли частиц со 
структурой оболочка-ядро в  этих катализаторах, 
поскольку именно для материалов с такой архитек-

турой НЧ величина S определяется не столько их 
размером, сколько толщиной оболочки.

Для образцов А250 и А350, прошедших термиче-
скую обработку, характерно снижение S0 в сравне-
нии с  исходным материалом А  со 100 до 89 
и 80 м2/г(Pt), соответственно, (табл. 1). Это может 
быть связано с  увеличением среднего размера 
кристаллитов (рис. 5; табл. 1) вследствие коалес-
ценции наиболее мелких из них друг с другом или 
с большими наночастицами. Кроме того, форми-
рование оксида меди (рис. 2, кривые 2, 3) может 
приводить к  снижению величины S. Сравнение 
ЦВА образцов А, А250 и А350 (рис. 5) показывает, 
что уменьшение S0 термообработанных образцов 
приводит не к снижению токов в водородной обла-
сти ЦВА, а к увеличению токов в двойнослойной 
области. Это может быть связано с  изменением 
состава функциональных групп и  развитием по-
верхности углеродного носителя [21]. Тем не менее, 
даже после термической обработки, значения S0 
образцов серии А  остаются достаточно высоки-
ми — ​примерно, такими же, как у коммерческого 
катализатора HiSPEC3000, и значительно превы-
шают S0 образца B.

Рис. 5. Циклические вольтамперограммы стандартизи-
рованных образцов электрокатализаторов при скорости 
развертки потенциала 20 мВ/с. Электролит  — ​0.1  М 
раствор HClO4 насыщенный Ar при атмосферном дав-

лении

Температурная постобработка приводит к по-
вышению масс-активности Cu@Pt/C электроката-
лизаторов в реакции электровосстановления кис-
лорода (РВК): для образцов А250 и А350 РВК начи-
нается при более высоких потенциалах (рис. 6), 
а  значения токов в  диффузионно-кинетической 
области поляризационной кривой (потенциалы 
0.7—0.9  В) превышают таковые для катализато-
ров А, HiSPEC3000 и B (рис. 6).
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Рис. 6. Вольтамперограммы с линейной разверткой потенциала для различных Сu@Pt/C катализаторов и коммер-
ческого Pt/C катализатора HiSPEC. Токи нормированы на массу платины. Скорость развертки потенциала 20 мВ/с, 
скорость вращения электрода 1600 об/мин. Электролит 0.1 М раствор HClO4 насыщенный O2 при атмосферном 

давлении

По результатам проведенного стресс-теста 
полученные нами Cu@Pt/C электрокатализаторы 
показали высокую стабильность, не уступающую 
(А, А350) или превосходящую (В, А250) таковую 
у  коммерческого катализатора HiSPEC3000 

(табл. 1). Наряду с величиной степени деградации 
активной поверхности катализатора после завер-
шения стресс-теста (табл.  1), важное значение 
имеют абсолютные значения S, а также характер 
их изменения на протяжении 5000 циклов (рис. 7).

Рис.  7. Изменение электрохимически активной площади поверхности катализаторов в  процессе ускоренного 
стресс-теста на стабильность. Электролит 0.1 М HClO4 насыщенный Ar при атмосферном давлении, скорость 

развертки 20 мВ/с

Наиболее высокие значения S в процессе те-
стирования сохранял образец A, полученный ком-
бинированным методом (гальваническое замеще-

ние + химическое восстанвление) (рис. 7). Извест-
но, что стабильность Pt/C электрокатализаторов 
при прочих равных условиях тем больше, чем выше 
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средний размер НЧ, массовая доля Pt в катализа-
торе и чем ниже S0 [9, 29]. Среди исследованных 
материалов наиболее стабильными оказались об-
разец В, характеризуемый наименьшим значени-
ем S0 и  неожиданно, образец А250, сохраняющий 
довольно высокие абсолютные значения S в про-
цессе тестирования (рис. 7). Аналогичный эффект 
улучшения поведения электрокатализатора после 
термообработки, по-видимому, связанный с упоря-
дочением структуры оболочка-ядро у Co@Pt нано-
частиц наблюдали в работах [20, 21, 23]. Дальней-
шее повышение температуры постобработки 
Cu@ Pt/C катализатора А до 350 °C привело к сни-
жению его (А350) стабильности (табл. 1, рис. 7). 
Следовательно, термообработка Cu@Pt/C катали-
заторов может приводить к увеличению каталити-
ческой активности и  стабильности, однако, для 
каждого материала необходимо подбирать опти-
мальную температуру обработки.

По характеристикам масс-активности и  ста-
бильности наилучшим из исследованных электро-
катализаторов является образец А250, приготовлен-
ный комбинированным методом и  прошедший 
термообработку при 250 °C. Сравнение получен-
ных различными методами Cu@Pt/C электроката-
лизаторов с  коммерческим Pt/C материалом 
HiSPEC3000 продемонстрировало перспектив-
ность используемых методов синтеза для создания 
высокоэффективных катодных катализаторов для 
использования в НТЭ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом химического восстановления Cu(II) 

и Pt(IV), а также посредством сочетания гальвани-
ческого замещения меди на платину и химическо-
го восстановления Pt(IV) получены Cu@Pt0.8/C 
электрокатализаторы B и  А,  содержащие НЧ со 
структурой «оболочка-ядро» и характеризующие-
ся низким (около 15 % масс.) содержанием Pt. 
Электрохимически активная площадь поверхности 
платины в электрокатализаторе А составила около 
100 м2/г(Pt), что заметно выше, чем у коммерческо-
го Pt/C электрокатализатора HiSPEC3000 
(81 м2/ г(Pt)).

Проведение термической постобработки образ-
ца Cu@Pt0.8/C (А) позволило получить катализато-
ры (А250 и А350), демонстрирующие повышенную 
активность в  РВК, в  сравнении с  HiSPEC3000 
и Cu@Pt/C материалами (А и B) в состоянии «как 
получено». Для образцов А250 и В характерна по-
вышенная, по сравнению с остальными исследо-
ванными катализаторами (HiSPEC3000, A, A350), 

стабильность в процессе длительного циклирова-
ния. По-видимому, температурная обработка при 
250 °C улучшает прочностные характеристики 
платиновой оболочки, не приводя при этом к нару-
шению сложной архитектуры биметаллических НЧ.

Оптимизация методов синтеза электрокатали-
заторов, содержащих платинометаллические НЧ 
с  архитектурой оболочка  — ​ядро, представляет 
значительный интерес, а комбинированный способ 
синтеза, совмещающий гальваническое замещение 
и химическое восстановление, является перспек-
тивным для получения Cu@Pt/C катализаторов, 
характеризующихся пониженным содержанием Pt, 
высокими значениями S0, активности в РВК и кор-
розионно-морфологической стабильности.

Результаты проведенного исследования пока-
зывают, что электрокатализаторы, содержащие 
биметаллические НЧ с  архитектурой оболочка-
ядро, являются перспективными объектами для 
испытания в водородо-воздушных НТЭ.

Исследования структурных и электрохимиче-
ских характеристик Pt/C и Cu@Pt/C катализато-
ров проведены при финансовой поддержке РФФИ 
(грант № 14-29-04041). Разработка комбиниро-
ванного метода синтеза Cu@Pt/C катализаторов 
проведена в  рамках выполнения гранта РФФИ 
№ 16-38-80061.
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Abstract. Nanostructured Cu@Ptx/C catalysts with low platinum content (x = 0.8), comprising na-
noparticles of core-shell architecture, were obtained by synthesis method which combines galvanic 
substitution of Cu by Pt and chemical reduction of Pt(IV). The catalysts are characterized by high 
values of the electrochemically active surface area of platinum — ​80—100 m2/g (Pt), higher activi-
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