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Аннотация. Методами термогравиметрии, рентгеновской дифрактометрии, просвечивающей 
электронной микроскопии и  циклической вольтамперометрии на вращающемся дисковом 
электроде изучены характеристики структуры и особенности электрохимического поведения 
Pt-Ag/C электрокатализаторов, полученных методами последовательного химического вос-
становления серебра и платины. Показано, что комбинация термической и коррозионной об-
работки Pt-Ag/C материала, а также многократное повторение циклической развертки потен-
циала не приводят к полному растворению серебра из биметаллических наночастиц, что может 
быть связано с наличием наночастиц со структурой «Ag-ядро — Pt-оболочка», образовавших-
ся в ходе синтеза материала. Термическая и коррозионная обработка Pt-Ag/C не оказали по-
зитивного влияния на стабильность микроструктуры материала, хотя и привели к возрастанию 
электрохимически активной площади его поверхности от 57 до 70 м2/г(Pt).

Ключевые слова: наночастицы Pt-Ag, core-shell наночастицы, Pt-Ag/C электрокатализатор, 
термическая и коррозионная обработка.

1. ВЕДЕНИЕ
Низкотемпературные топливные элементы 

(НТЭ) являются экологически чистыми и высоко-
эффективными источниками энергии. Одной из 
причин, препятствующих широкой коммерциали-
зации НТЭ, является высокая стоимость и недо-
статочная долговечность наноструктурных плати-
ноуглеродных катализаторов (Pt/C), являющихся 
основным компонентом электродных слоев [1]. 
Ежегодно публикуется большое количество работ, 
посвященных решению проблем уменьшения кон-
центрации платины в  Pt/C, увеличения стабиль-
ности катализаторов. Одним из путей, которым 
следуют многие ученые, является попытка заме-
нить наночастицы платины в  катализаторах на 
наночастицы ее сплавов с менее дорогими метал-
лами (Ni, Co, Ag, Fe, Cr и т. д.) [2—4]. Легирующий 
компонент не только замещает часть дорогостоя-
щей платины, но и способен повысить удельную 
активность катализатора [5]. Причины позитивно-
го влияния металла-добавки подробно описаны 
в литературе [6—10]. К сожалению, термодинами-
ческая стабильность легирующих компонентов, 

как правило, значительно ниже, чем у платины [11]. 
Следствием этого является селективное раство-
рение второго металла в процессе работы топлив-
ного элемента (ТЭ), приводящее к  отравлению 
ионообменной мембраны и  резкому снижению 
удельных характеристик ТЭ. Важно, что чем выше 
концентрация легирующего компонента в  Pt-M 
сплаве (чем меньше содержание платины), тем 
сильнее выражен процесс его селективного раство-
рения. Решением проблемы создания стабильных 
платино-металлических нанесенных катализаторов 
может быть формирование систем, содержащих 
так называемые core-shell частицы — биметалли-
ческие наночастицы со структурой металлическое 
ядро  — платиновая оболочка [12—13]. В  этой 
связи необходима не только разработка способов 
получения Pt-M катализаторов, в которых значи-
тельная доля наночастиц имеет core-shell структу-
ру, но и выяснение оптимальных параметров такой 
структуры (размера ядра и  толщины оболочки) 
с точки зрения сочетания высокой удельной актив-
ности и долговечности, поиск наилучшего компо-
нента для формирования ядра таких наночастиц.
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Одним из металлов, перспективных для полу-
чения ядер, а затем Pt-M core-shell наночастиц, на 
наш взгляд, является серебро. Серебро имеет срав-
нительно высокую термодинамическую стабиль-
ность, значительно меньшую стоимость по сравне-
нию с платиной. Параметры кристаллических ре-
шеток серебра и платины близки, что может играть 
позитивную роль при формировании платиновой 
оболочки на нанокристалле серебра. В литературе 
имеются публикации, посвященные получению 
и  исследованию Ag@Pt/C электрокатализаторов 
[14—15]. В большинстве из них для формирования 
платиновой оболочки используется метод гальва-
нического замещения. В работе [14] было проведе-
но электрохимическое исследование Ag@Pt/C 
элетрокатализаторов, полученных методом контакт-
ного осаждения платины на коммерческий Ag/C 
материал. Проведенный авторами теоретический 
расчет показал, что Ag@Pt/C материалы должны 
отличаться большей устойчивостью к деградации 
по сравнению с чистой платиной. Наличие серебря-
ного ядра (с большим значением параметра кри-
сталлической решетки) приводит к биаксиальному 
растяжению решетки платины. За счет этого до-
стигается снижение химического потенциала пла-
тины, а,  следовательно, уменьшается тенденция 
к  растворению и  Оствальдовскому созреванию. 
Полученные в [14] катализаторы продемонстриро-
вали высокую активность (сопоставимую с PtCo/C 
материалами), но низкую электрохимически актив-
ную площадь поверхности, обусловленную, по-
видимому, высоким средним размером кристалли-
тов — около 5 нм. Авторы [15] использовали для 
синтеза Ag@Pt/C материалов три различные мето-
дики: цитратный метод, метод микроэмульсии 
и метод восстановления аскорбиновой кислотой. По 
данным просвечивающей электронной микроско-
пии (ПЭМ) наночастицы полученных материалов 
обладали структурой оболочка  — ядро, однако 
значительная часть серебра растворялась в процес-
се вольтамперометрического циклирования данных 
материалов. Наибольшую стабильность в процессе 
циклирования показал катализатор, полученный при 
использовании в качестве восстановителя аскорби-
новой кислоты. Средний размер кристаллитов 
в Ag@Pt/C катализаторах составил около 20 нм.

Следует отметить, что сформированные в ре-
зультате последовательных химических или элек-
трохимических реакций Pt-M/C материалы могут 
содержать различные по составу и структуре би-
металлические наночастицы [16—17]. В  этой 
связи существенный интерес представляют спосо-

бы постобработки таких материалов, позволяющие 
оптимизировать структуру наночастиц, в частно-
сти, увеличить долю core-shell наночастиц в  со-
ставе катализатора. Наиболее часто в  качестве 
методов постобработки катализаторов исследова-
тели используют два метода: так называемую 
«кислотную» обработку, приводящую к преимуще-
ственному растворению части легирующего ком-
понента и  повышению массовой доли платины 
в  металлической фазе; термическую обработку 
Pt-M/C материалов, влияние которой, в зависимо-
сти от состава катализатора и условий постобра-
ботки, может быть различным [16, 18—24].

При постановке задач настоящей работы мы 
исходили из предположения о том, что при хими-
ческом восстановлении Pt (IV) в суспензии нано-
структурного Ag/C материала формирование за-
родышей металлической платины будет преиму-
щественно локализовано на поверхности нанокри-
сталлов серебра, а не на активных центрах угле-
родного носителя. В  таком случае значительная 
часть сформированных биметаллических наноча-
стиц может представлять собой core-shell системы, 
состоящие из нанокристаллов серебра, «обросших» 
более или менее сплошной оболочкой из нанокри-
сталлов платины. Последующая обработка таких 
Pt-Ag/C материалов в  азотной кислоте должна 
приводить к растворению серебра из непокрытых 
платиной серебряных или биметаллических core-
shell наночастиц с дефектной (дырявой) оболочкой. 
Термообработка Pt-Ag/C материалов, в свою оче-
редь, может приводить как к усилению взаимодиф-
фузии металлов, обусловливающему превращение 
наночастиц в частицы твердого раствора, так и к за-
лечиванию дефектов платиновой оболочки в ре-
зультате перераспределения атомов платины в ме-
стах контакта отдельных кристаллитов этого ме-
талла, заполняющих поверхность ядер серебра.

Целями настоящей работы являлись:
1) получение наноструктурного Pt-Ag/C элек-

трокатализатора методами последовательного хи-
мического восстановления Ag+, а затем Pt (IV);

2) исследование состава, структуры и электро-
химического поведения Pt-Ag/C катализатора в со-
стоянии «как получено» и после двух видов по-
стобработки: выдержки в растворе азотной кисло-
ты и термической обработки в инертной атмосфере.

Для выяснения особенностей структуры и элек-
трохимического поведения Pt-Ag/C катализаторов, 
предположительно содержащих биметаллические 
core-shell наночастицы, некоторые измерения были 
параллельно проделаны на PtAg/C катализаторе 
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того же состава, наночастицы которого были сфор-
мированы в процессе одновременного химическо-
го восстановления Pt (IV) и Ag+ из аналогичного 
по составу раствора. С учетом ранее полученных 
данных [25, 26] биметаллические наночастицы 
в  таком катализаторе представляют собой двух-
компонентный твердый раствор.

2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для получения Pt@Ag/C катализаторов исполь-

зовали модифицированный метод жидкофазного 
боргидридного синтеза, включающий в себя при-
готовление суспензии углеродного порошкового 
материала (Vulcan XC72) в растворе двухкомпо-
нентного органического растворителя с последо-
вательным восстановлением прекурсоров серебра 
(AgNO3) и платины (H2PtCl6). В качестве восстано-
вителя использовали боргидрид натрия, взятый 
в избытке в виде 0.5 М раствора.

Рентгенограммы образцов получены на дифрак-
тометре ARL X’TRA с вертикальной θ — θ геометри-
ей. Напряжение 30 кВ, ток 25 мА, шаг 0.02°, длитель-
ность экспозиции 4 с. Средний диаметр кристаллитов 
определяли по результатам рентгенофазового анали-
за (РФА), используя формулу Шеррера1.

Методом просвечивающей электронной микро-
скопии (ПЭМ) была проведена оценка размера, 
дисперсии размерного и пространственного (по по-
верхности углеродного носителя) распределений 
металлических наночастиц.

Электрохимические измерения проводили 
в трехэлектродной электрохимической ячейке. В ка-
честве рабочего электрода использовали вращаю-
щийся дисковый электрод, на чистую и обезжирен-
ную поверхность которого наносили 7 мкл суспен-
зии катализатора (каталитические чернила). Ката-
литические чернила готовили, добавляя 900 мкл 
изопропанола, 100 мкл 0.5 % водного раствора 
Nafion® к навеске порошка Pt@Ag/C электроката-
лизатора массой ~0.006 граммов. После ультра-
звукового диспергирования полученной суспензии, 
объем которой составлял около 1  мл, аликвоту 
каталитических чернил объемом 6 мкл наносили 
на стеклоуглеродный торец предварительно очи-

1	 Поскольку характеристические пики платины в случае 
биметаллических систем с предполагаемой структурой «обо-
лочка — ядро» могут являться суперпозицией пиков платины 
и серебра, результаты расчета по уравнению Шеррера могут 
давать существенно заниженное значение среднего размера 
кристаллитов, однако вполне могут быть использованы для 
первичной характеризации и  сравнения синтезированных 
материалов.

щенного дискового электрода. После нанесения 
чернил электрод сушили при комнатной темпера-
туре в течение 10 минут. Для фиксации слоя на-
несенного катализатора после сушки на торец 
электрода наносили 7 мкл заранее приготовленно-
го 0.05 % водно-спиртового раствора Nafion®, после 
чего электрод высушивали еще 10 минут при ком-
натной температуре.

В качестве электрода сравнения использовали 
насыщенный хлоридсеребряный электрод, вспо-
могательным электродом служила платиновая 
пластина. Электролит — 0.1 М HClO4. Все потен-
циалы в работе приведены относительно стандарт-
ного водородного электрода.

Для стандартизации и очистки поверхности на 
рабочий электрод накладывали пилообразную раз-
вертку потенциала (100 циклов) со скоростью 200 мВ 
в  секунду в  диапазоне потенциалов от –0.03 до 
1.20 В. После предобработки электрода проводили 
измерение электрохимически активной площади 
поверхности платины (ЭХАП). Для этого регистри-
ровали циклические вольтамперограммы (ЦВА) (2 
цикла) в том же диапазоне потенциалов со скоростью 
развертки потенциала 20 мВ/с. Все электрохимиче-
ские исследования проводили в атмосфере аргона. 
Истинную площадь поверхности платины опреде-
ляли по количеству электричества, затраченному на 
электрохимическую адсорбцию и десорбцию ато-
марного водорода, как это описано в [27].

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

3.1. Состав и структурные характеристики 
материалов

Первоначально нами было проведено сравне-
ние некоторых характеристик (табл. 1) двух плати-
носеребрянных материалов:

•	 PtAg/C, полученного одновременным вос-
становлением прекурсоров металлов;

•	 Ag@Pt/C материала с  предположительной 
структурой наночастиц оболочка-ядро, полученно-
го последовательным восстановлением прекурсо-
ров металлов.

Массовая доля металлов в обоих синтезирован-
ных материалах оказалась близка к  расчетной 
(30 % масс.), что свидетельствует о количественном 
восстановлении серебра и платины из растворов 
их прекурсоров. Существенное уменьшение со-
держания металла в постобработанных образцах 
катализаторов Ag@Pt/Cкор/терм и Ag@Pt/Cтерм/кор, 
сведения о  которых приведены в  табл.  1, будет 
обсуждено далее.
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Таблица 1. Некоторые характеристики полученных платиносеребрянных материалов

Образец Массовая доля 
металлов w (Me),%

Средний размер 
кристаллитов Dср, нм Примечание

PtAg/C 30 4 Образец, полученный одновременным восста-
новлением металлов

Ag@Pt/C 28 3 Образец в состоянии «как получено»

Ag@Pt/Cкор/терм 19.2 4 Образец после кислотной и термической 
обработки

Ag@Pt/Cтерм/кор 17.7 5 Образец после термической и кислотной 
обработки

Рентгеновские дифрактограммы синтезирован-
ных катализаторов, а также дифрактограмма Ag/C 
материала, полученного в аналогичных условиях, 
приведены на рис. 1. Как и ожидалось, характери-
стический пик отражения платины (~40°) для 
PtAg/C более симметричен, чем аналогичный пик 
катализатора c предполагаемой структурой нано-
частиц «оболочка-ядро». Асимметрия последнего 
может быть обусловлена суперпозицией отражений 
двух фаз: платины и серебра.

Рис.  1. Рентгеновские дифрактограммы двух Pt-Ag/C 
катализаторов (a) и исходного Ag/C материала (б)

С целью формирования более упорядоченной 
микроструктуры материал с  предположительной 
core-shell структурой наночастиц был подвергнут 
двум видам постобработки. Часть материала вы-
держивали в течение 1 часа в 1М HNO3 (t=25 °C), 

отфильтровали, высушивали над P2O5, затем вы-
держали в атмосфере аргона при 250 °C в течение 
1 часа. Материал, обработанный таким образом, 
далее обозначен как Pt@Ag/Cкор/терм. Другую часть 
Pt@Ag/C катализатора подвергали термической 
обработке (атмосфера аргона, 250 °C, 1 час), после 
чего проводили коррозионную обработку (1М 
HNO3, 1 час, t=25 °C). Материал обозначен далее 
как Pt@Ag/Cтерм/кор.

Рентгеновские дифрактограммы полученных 
Ag@Pt/C материалов (рис.  2) соответствуют ме-
таллической платине и характеризуются более или 
менее широкими отражениями. Постобработка 
синтезированного катализатора приводит к неко-
торому сужению пиков на рентгенограмме (рис. 2), 
что может быть следствием увеличения среднего 
размера кристаллитов (табл. 1) и заметному сни-
жению массовой доли металлической компоненты, 
обусловленному, в первую очередь, растворением 
серебра, которое является менее стабильным ком-
понентом Ag-Pt наночастиц.

Рис.  2. Рентгеновские дифрактограммы исходного 
и постобработанных Ag@Pt/C материалов
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3.2. Электрохимическое поведение Ag/С  
и Ag@Pt/C материалов

Как было отмечено в разделе 2, первым этапом 
в  исследовании электрохимического поведения 
Ag@Pt/C электрокатализаторов являлся процесс 
предобработки с целью стандартизации поверх-
ности металла. Для облегчения анализа проис-
ходящих при этом явлений в аналогичных усло-
виях (100 циклов развертки потенциала) был 
получен электрохимический профиль Ag/С мате-
риала (рис. 3).

Рис.  3. Электрохимический профиль предобработки 
Ag/C материала. 0.1М HClO4, атмосфера аргона. 100 ци-

клов развертки потенциала со скоростью 200 мВ/с

При потенциале около 0.7 B на анодной ветви 
ЦВА Ag/C материала наблюдаются пик (рис. 3), со-
ответствующий растворению серебра. В процессе 
циклирования интенсивность максимума уменьша-
ется, а потенциал максимума смещается в область 
меньших значений потенциалов. В свою очередь, 
на катодной ветви ЦВА наблюдается пик восстанов-
ления ионов серебра при потенциале около 
0.58 В. По-видимому, часть ионов Ag+, образующих-
ся при анодной поляризации электрода, не успевает 
диффундировать из пористого каталитического слоя 
в объем раствора и восстанавливается до металла 
в последующей катодной части цикла.

По количеству электричества, затраченному на 
растворение серебра из Ag/C материала, был про-
изведен расчет количества серебра, растворивше-
гося в  процессе циклирования. Поскольку пики 
анодного растворения (и катодного восстановле-
ния) серебра наблюдались в течение первых 15—
20 циклов развертки потенциала, мы полагали, что 
измеряемые в 100‑м цикле токи связаны с фараде-
евскими и нефарадеевскими (заряжение двойного 
электрического слоя) процессами, протекающими 
только на углероде. Поэтому, при определении 

количества электричества, затраченного на раство-

рение серебра в каждом цикле, из  вычитали 

аналогичный интеграл для 100-го цикла. То же самое 
делали и с ЦВА в диапазоне потенциалов от 0.7 В до 
–0.03 В при расчете количества электричества, затра-
ченного на катодное восстановление ионов Ag+. Со-
гласно закону сохранения массы должно выполнять-
ся равенство: Sm(Ag)анод = m(Ag)исходн + Sm(Ag)катод, 
где m(Ag)анод и m(Ag)катод — соответственно, масса 
серебра, растворившегося в анодной части и вос-
становившегося в катодной части каждого цикла. 
m(Ag)исходн — масса серебра, первоначально содер-
жавшаяся на электроде (в нанесенном слое катали-
затора). Проведенный по закону Фарадея расчет 
показал, что в диапазоне потенциалов, соответству-
ющих анодному пику растворения серебра, раство-
ряется только 70 % находящегося в материале метал-
ла. Остальные 30 % серебра растворяются в про-
цессе регистрации ЦВА при больших значениях 
потенциалов. По результатам расчета общее количе-
ство растворившегося серебра соответствовало 95 % 
серебра первоначально находящегося в Ag/C мате-
риале. Таким образом, использование вышеописан-
ного метода расчета позволяет с приемлемой точно-
стью оценить количество серебра, растворяющегося 
в процессе циклирования. Это позволило применить 
аналогичный метод для расчета количества (массы) 
серебра, растворяющегося в процессе циклирования 
биметаллических Ag@Pt/C материалов с предпо-
ложительной структурой «оболочка — ядро».

Электрохимический профиль необработанного 
Ag@Pt/C материала в первых циклах похож на со-
ответствующий профиль Ag/C, хотя на катодной 
ветви ЦВА изначально наблюдается отсутствовав-
ший для Ag/C, но характерный для платины кисло-
родный максимум при потенциале около 
0.7 В  (рис. 4). Водородная область (диапазон по-
тенциалов от — 0.03 до 0.35 В) первых циклов ЦВА 
не содержит максимумов адсорбции/десорбции 
атомарного водорода. На анодных ветвях ЦВА при 
потенциале около 0.7 В наблюдаются пики, обуслов-
ленные растворением серебра (рис. 4б, кривая 2-го 
цикла), а на катодной ветви — слабо выраженные 
пики при потенциале около 0.55 В, соответствующие 
восстановлению ионов Ag+. По мере циклирования 
интенсивность максимумов растворения/восстанов-
ления серебра уменьшается, а форма ЦВА все более 
приближается к профилю чистой платины (рис. 4а). 
Более отчетливо это видно при сравнении электро-
химических профилей 2-го и 100-го циклов (рис. 4б).
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Рис. 4. Электрохимический профиль Ag@Pt/C матери-
ала в  процессе предобработки. 100 циклов (а); 2-й 
и 100‑й циклы (б). 0.1М HClO4, атмосфера аргона, ско-

рость развертки потенциала 200 мВ/с

Ранее (раздел 2) уже отмечалось, что постобра-
ботка Ag@Pt/C материала была проведена для се-
лективного растворения избытка серебра с поверх-
ности дефектных core-shell наночастиц (кислотная 
обработка) и  формирование более равномерной 
(сплошной) платиновой оболочки (термическая 
обработка). Вариация условий и длительности этих 
двух видов воздействия, на наш взгляд, может при-
вести к получению катализатора с наиболее эффек-
тивной микроструктурой.

На рис.  5, 6 приведены электрохимические 
профили постобработанных катализаторов. Судя 
по наличию характерных пиков растворения сере-
бра, коррозионная обработка не приводит к  его 
полному растворению из исходного Ag@Pt/C ма-
териала. Отметим, что для образцов Ag@Pt/C «как 
получено» (рис. 4, 7) и Ag@Ptкор/терм (рис. 5, 7) на-
личие пиков растворения серебра можно просле-
дить только в течение первых 7 циклов, в то время 
как для Ag@Ptтерм/кор (рис.  6, 7) максимумы тока, 
связанные с растворением серебра, наблюдались 
вплоть до 15 цикла. По-видимому, выбранный 
режим термообработки не приводит к совершен-
ствованию core-shell структуры наночастиц в слу-
чае Ag@Ptтерм/кор образца.

Рис.  5. Электрохимический профиль предобработки 
материала Ag@Ptкор/терм. 100 циклов (а); 2-й и 100-й цик
лы (б). 0,1М HClO4, атмосфера аргона, скорость раз-

вертки потенциала 200 мВ/с

Рис.  6. Электрохимический профиль предобработки 
материала Ag@Pt терм/кор. 100 циклов (а); 2-й и 100‑й цикл 
(б). 0.1М HClO4, атмосфера аргона, скорость развертки 

200 мВ/с
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Рис.  7. Зависимость значений анодного тока при по-
тенциале 0.7 В от номера цикла. По результатам цикли-

чекой вольтамперометрии (см. рис. 4—6)

Результаты расчета количества электричества, 
затраченного на анодное растворение серебра, 
и значения массы серебра, растворившегося в те-
чение 100 циклов развертки потенциала, приведе-
ны в табл. 2. Расчет проводился по методике опи-
санной в разделе 3.1. Количество серебра, раство-
рившееся в процессе циклирования из постобра-
ботанных материалов, примерно в  3—4 раза 
меньше, чем из катализатора в  состоянии «как 
получено» (табл. 2). В первую очередь это обуслов-
лено растворением значительной части серебра из 
синтезированного Ag@Pt/C материала в процессе 
его кислотной обработки (см. табл. 1).

В процессе циклирования поверхность всех ис-
следованных образцов обогащается платиной, ми-

кроструктура поверхности и, как следствие, пло-
щадь этой поверхности стабилизируются. Следстви-
ем этого является постепенное формирование ха-
рактерной для платины формы ЦВА в водородной 
области (диапазон потенциалов –0.03—0.35  В 
(рис. 4—6). Наличие анодных пиков растворения 
серебра на ЦВА всех образцов свидетельствует 
о том, что даже после постобработки в электродных 
материалах существует граница раздела серебро/
электролит. Приближенная оценка количества се-
ребра, растворившегося в процессе циклирования 
из Ag@Pt/C образца в состоянии «как получено», 
показало, что оно составляет примерно 8—10 % от 
общего содержания этого металла в катализаторе. 
Важно, что процесс растворения «незащищенного» 
серебра, так же, как и процесс стабилизации формы 
ЦВА, заканчивается для этого катализатора уже 
после 5—7 циклов. Даже при наличии ошибки, об-
условленной невозможностью учета влияния реор-
ганизации поверхности платины на форму ЦВА 
в процессе циклирования, быстрое «исчезновение» 
анодного максимума растворения серебра говорит 
о  сохранении значительной доли этого металла 
в составе катализатора. Такой результат позволяет 
говорить о наличии в исходном и, возможно, в по-
стобработанных материалах разных типов наноча-
стиц, в том числе и наночастиц с core-shell структу-
рой, платиновая оболочка которых предохраняет 
серебряные ядра от коррозионного или электрохи-
мического растворения. Возможность существова-
ния биметаллических наночастиц разной архитек-
туры в Pt-M/C катализаторах, полученных методами 
последовательного и одновременного восстановле-
ния металлов, отмечается в работах [16, 17].

Таблица 2. Некоторые параметры, характеризующие особенности анодного растворения серебра из Ag@Pt/С 
материалов

Образец

Количество электриче-
ства, затраченное на 

растворение серебра, Qсум, 
мкКл

Масса серебра растворив-
шегося в процессе 

циклирования
m(Ag), г

Доля серебра, растворив-
шегося в процессе 

циклирования,
%

Ag@Pt/С 1602.7 17.90·10–7 10

Ag@Pt/Скор/терм 417.3 4.66·10–7 -

Ag@Pt/Стерм/кор 547.4 6.11·10–7 -

Известно, что доказательством различия при-
роды атомов в оболочке и ядре наночастицы, может 
являться различный контраст соответствующих 
областей наночастицы на снимках, полученных 

методом высокоразрешающей ПЭМ [18]. Такие 
различия легче наблюдать для наночастиц боль-
шого размера с относительно толстой оболочкой. 
К сожалению, полученные нами микрофотографии 
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(рис. 8) не позволяют однозначно идентифициро-
вать присутствие частиц со структурой «оболоч-
ка — ядро» в исследуемых Ag@Pt/C материалах. 
Это может быть обусловлено, однако, не столько 
отсутствием подобных наночастиц, сколько их 
малым размером. В этой связи отметим, что от-
сутствие видимой границы между ядром и  обо-
лочкой на ПЭМ фотографиях наночастиц не явля-
ется однозначным доказательством отсутствия 
структур «оболочка-ядро» в исследуемом матери-
але [28]. Уменьшение среднего размера наночастиц 
в результате постобработки, наблюдаемое на ми-
крофотографиях (рис. 8), коррелирует со значени-
ями ЭХАП, рассчитанными по ЦВА стандартизи-
рованных материалов и  возрастающими в  ряду 
Ag@Pt/C < Ag@Pt/Cкор/терм < Ag@Pt/Cтерм/кор (табл. 3). 

Противоположный характер изменения среднего 
размера кристаллитов, рассчитанного по уравне-
нию Шеррера (табл.  1), скорее всего, говорит 
о  весьма грубом характере такого расчета для 
двухфазных биметаллических систем, в том числе 
и с core-shell структурой наночастиц. В этом случае 
ПЭМ, конечно же, дает более точные результаты. 
В заключение отметим, что абсолютные значения 
ЭХАП (табл.  3) синтезированных катализаторов 
весьма велики, что делает их интересными объ-
ектами для практического применения в низкотем-
пературных топливных элементах. К сожалению, 
такое применение затруднено длительными про-
цессами реорганизации микроструктуры, харак-
терными для Pt-Ag/C электрокатализаторов 
[25—26].

Рис. 8. ПЭМ фотографии (а) Ag@Pt/C, (б) Ag@Pt/Cкор/терм и (в) Ag@Pt/Cтерм/кор материалов
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Таблица 3. Значение площади электрохимически активной поверхности (ЭХАП) исследуемых материалов

Образец Массовая доля металлической 
компоненты, w(Ag+Pt),% ЭХАП, м2/г(Pt)

Ag@Pt/C 28 57.0

Ag@Pt/Cкор/терм 19.2 62.7

Ag@Pt/Cтерм/кор 17.7 69.5

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методами последовательного химического вос-

становления соединений серебра, а затем платины 
в углеродных суспензиях, приготовленных на ос-
нове двухкомпонентных растворителей, получены 
нанесенные платино-серебряные катализаторы, 
в которых поверхностные слои металлических на-
ночастиц обогащены платиной. При среднем раз-
мере наночастиц около 3 нм электрохимически 
активная площадь поверхности катализаторов 
в  зависимости от условий обработки составила 
57—70 м2/г (Pt).

Показано, что проведение коррозионной и тер-
мической постобработки материалов приводит 
к селективному растворению части серебра, умень-
шению среднего размера металлических наноча-
стиц и  увеличению электрохимически активной 
площади поверхности катализаторов.

В первых циклах стандартизирующего цикли-
рования Ag@Pt/C материалов также наблюдается 
процесс анодного растворения серебра. В  то же 
время для Ag@Pt/C катализатора в состоянии «как 
получено» анодное растворение серебра заканчи-
вается, когда его содержание в  катализаторе со-
ставляет примерно 90 % от исходного. Это являет-
ся косвенным подтверждением наличия в исследу-
емых Ag@Pt/C катализаторах (или формирования 
в  процессе растворения) значительной доли на-
ночастиц со структурой «Pt-оболочка — Ag-ядро».

Высокие значения ЭХАП полученных матери-
алов делают их интересным объектом для дальней-
шего исследования в качестве электрокатализато-
ров для водородно-кислородных топливных эле-
ментов. При этом важной проблемой остается 
поиск условий, позволяющих стабилизировать 
микроструктуру платино-серебряных систем.
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Abstract. Important advantage of «Pt-shell — M-core» nanoparticles in comparison with Pt-alloy 
nanoparticles consists in core, protected from an aggressive environment by the shell. Usage of na-
noparticles with «Pt-shell — M-core» structure allows avoid electrolyte pollution by M+ cations and 
destruction of polymer membrane. The choice of silver as a core — material is dealt with its high 
thermodynamic stability in comparison, for example, with copper or nickel. Ag has a crystal lattice 
similar to platinum (face-centered cubic) with close value of an elementary cell parameter. Thus 
structure seems more suitable for growth of the platinum monolayer on the Ag-core surface.
The sequential chemical reduction of silver and platinum was used to prepare Ag@Pt/C electrocat-
alysts that contain bimetallic nanoparticles with a high surface content of platinum. The compositions, 
microstructures and electrochemical behaviors of these catalysts were studied using X-ray diffraction, 
thermogravimetry, X-ray fluorescence analysis, TEM and cyclic voltammetry.
It was shown that the combination of heat- and corrosion treatments of Pt-Ag/C material, and cyclic 
repetition of potential sweep didn’t result in complete dissolution of silver from bimetallic nanopar-
ticles. It may be associated with the presence of nanoparticles with «Ag-core — Pt-shell» structure, 
formed during synthesis of the material. Heat and corrosion treatment of Pt-Ag/C did not have a 
positive impact on the stability of microstructure of the material, although the post-treatment led to 
an increase in the electrochemically active surface area of from 57 to 70 m2·g–1 (Pt).

Keywords: Pt-Ag nanoparticles, core-shell nanoparticles, Pt-Ag/C electrocatalyst heat treatment and 
corrosion treatment.
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