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Низкотемпературные топливные элементы (ТЭ) являются 

перспективными источниками энергии, в которых химическая энергия 

топлива и окислителя непосредственно превращается в электрическую 

энергию [1]. Существенным недостатком низкотемпературных ТЭ является 

замедленность катодной реакции – реакции восстановления кислорода (РВК) 

[2]. Поэтому для функционирования данного типа ТЭ необходимо 

использование катализаторов. Наибольшее распространение на сегодняшний 

день получили катализаторы на основе платины и ее сплавов [3]. Однако 

высокая стоимость платины, деградация катализатора в процессе 

циклирования препятствуют массовой коммерциализации ТЭ. Основными 

способами снижения стоимости катализаторов и повышения их 

каталитической активности является попытка легирования платины [4] d-

элементами (Ni, Cu, Ag, Co), а также формирование структур «оболочка-

ядро» [5]. Альтернативным подходом является получение бесплатиновых 

катализаторов [6]. Одними из наиболее используемых бесплатиновых 
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электрокатализаторов РВК являются Me-N-C материалы, где Me – Fe, Co и 

т.д. [7]. В ряде исследований отмечается, что Fe -N-C могут проявлять более 

высокую чем Pt/C материалы каталитическую активность в РВК как в 

щелочной и кислой средах [8], так и в нейтральной [9], а также 

характеризоваться большей стабильностью в процессе длительного 

циклирования [8]. Менее изученными являются металлорганические 

каркасные структуры (МОК). Однако отмечается, что МОК могут выступать 

как самостоятельные катализаторы [10], так и в качестве промежуточного 

материала для последующей высокотемпературной обработки с целью 

получения Me-N-C материалов [10, 11]. Ранее было показано, что МОК 

HKUST-1 может выступать в качестве катализатора РВК в нейтральной среде 

[12]. Кроме того, МОК, содержащие в своей структуре ионы Cu2+, могут быть 

использованы для получения Cu@N‐C катализаторов, в которых 

наночастицы меди покрыты углеродом, допированным атомами азота [13]. 

Ввиду того, что магнитные наночастицы (МЧ) со структурой шпинели могут 

демонстрировать каталитическую активность в щелочных средах [14], сборка 

композита магнитные частицы-МОК может представляться перспективным с 

точки зрения увеличения каталитических свойств по сравнению с 

отдельными компонентами, так и для последующей термической обработки. 

В данной работе представлена методика синтеза композиционного 

материала, содержащего магнитные частицы и МОК HKUST-1, а также его 

последующая характеризация.  

Магнитные частицы со структурой шпинели были получены 

микроволновым методом. Раствор, содержащий 8 мл олеиламина, 4 мл 

олеиновой кислоты и 0,7 г ацетилацетоната железа (III), при постоянном 

перемешивании нагревался в микроволновой печи Discover SP (CEM, США) 

при 120 °С в течение 15 минут, а затем при 175 °С в течение 1 часа. Затем 

полученная суспензия была охлаждена до комнатной температуры. Осадок 
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был отделен от раствора при помощи магнитного поля, многократно промыт 

этанолом и высушен в вакуумной сушильной печи Vaciotem-TV (JP 

SELECTA S.A., Испания) при 40 °С.  

Для формирования композита МОК-магнитные частицы к раствору, 

содержащему нитрат меди Cu(NO3)2·3H2O (0,8712 г) в 12 мл 

бидистиллированной воды, приливали раствор тримезиновой кислоты 

C6H3(CO2H)3 (0,5 г) в 12 мл этанола, а затем 0,02 г синтезированных 

магнитных частиц. Полученная смесь обрабатывалась ультразвуковым 

гомогенизатором VCX-750 (Sonics & Materials, США) при t ≈ 100 °C в 

течение 6 часов. Осадок был отделен центрифугированием (15 000 оборотов 

в минуту по 10 минут), многократно промыт водой и спиртом, а затем 

высушен при 120 °С в сушильном шкафу. Синтезированный композит был 

обозначен как МЧ@МОК. 

Порошки полученных образцов были исследованы методом 

порошковой рентгеновской дифракции в области углов 2Θ от 5 до 95º на 

дифрактометре Bruker D2 Phaser (Cu kα, λ= 0,15406 нм). Электронно-

микроскопические исследования проведены на просвечивающем 

электронном микроскопе JEM-2100 (JEOL) с ускоряющим напряжением 200 

кВ. Площадь поверхности МОК была измерена при помощи анализатора 

удельной поверхности и пористости ASAP 2020 (Micromeritics Corp., США) и 

оценена по изотермам адсорбции/десорбции азота при ‒196 °С по методу 

БЭТ. ИК спектры сняты на Фурье-спектрометре ФСМ 1202 (Инфраспек, 

Россия) с шагом 2 см-1, образцы смешивались с KBr.  

Для проведения электрохимических исследований использовался 

потенциостат Parstat 4000 и установка для вращающегося дискового 

электрода (Princeton Applied Research). Для оценки каталитической 

активности синтезированных материалов готовились каталитические чернила 

по приведенной ниже методике. Суспензия, содержащая 0,0030 г 
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полученного композита, 0,0030 г углеродного материала Vulcan XC-72, 900 

мкл изопропанола и 100 мкл 0,5 %-го раствора Nafion, подвергалась 

ультразвуковому диспергированию в течение 15 минут, а затем 

перемешивалась на магнитной мешалке в течение 40 минут. Затем аликвоту 

чернил объемом 7 мкл наносили на торец стеклографита и сушили при 

комнатной температуре. Измерения каталитической активности и 

стабильности проводились в трехэлектродной ячейке с хлоридсеребряным 

электродом сравнения и платиновым противоэлектродом. В качестве 

электролита использовался натрий-фосфатный буфер (pH = 6).  

На рис.1 приведены дифрактограммы для магнитных частиц (A) и для 

композита, содержащего магнитные частицы и МОК (B). Для магнитных 

частиц (Рис.1А) положения максимумов 2θ свидетельствуют о формировании 

оксида железа со структурой типа шпинели. Известно, что структура 

шпинели характерна для двух оксидов железа: магнетита Fe3O4 и маггемита 

γ-Fe2O3 [15]; определить тип оксида на основании данных дифракции 

представляет трудную задачу [16]. Однако, условия синтеза не позволяют, 

при которых были получены магнитные частицы, формирование магнетита 

не происходит. Поэтому можно предположить об образовании γ-Fe2O3. 

Размер кристаллитов был рассчитан по формуле Дебая-Шеррера и составил 

3,5 нм. Для композита МЧ@МОК (Рис.1В) наблюдаются как пики, 

характерные для МОК HKUST-1 [17, 18], так и сохранение структуры 

шпинели. 
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Рис. 1. - Дифрактограммы магнитных частиц (А) и композита МЧ@МОК (В) 

 

На Рисунке 2 приведены изображения просвечивающей электронной 

микроскопии. Размер магнитных частиц, рассчитанный по данным 

просвечивающей электронной микроскопии (Рис. 2А), составил 3,5 нм, что 

совпадает с данными дифракции. Для синтезированных магнитных частиц 

наблюдалось монодисперсоное распределение. Композит характеризуется 

наличием как областей с низким содержанием магнитных частиц (В), так и 

участков с их высокой концентрацией. Также стоит отметить, что даже на 
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участках с высокой концентрацией магнитных частиц не наблюдалось 

агрегации наночастиц.  

 

 

Рис. 2. - Фотография просвечивающей электронной микроскопии для 

магнитных частиц (А), композита МЧ@МОК с участками с низким (В) и 

высоким (С) содержанием магнитных частиц 

 

На Рис. 3А представлены изотермы адсорбции/десорбции азота на 

образце МЧ@МОК в сравнении с HKUST-1. Ветки адсорбции (заполненные 

квадраты) имеют схожую динамику до p/p0 = 0,2, после чего адсорбция на 

МЧ@МОК плавно снижается на ~100 м3/г с повышением относительного 

давления, что связывают с наличием металлического ядра [19]. Форма 

адсорбции на HKUST-1 характерна для изотермы типа I по классификации 

IUPAC [20]. Ветка десорбции на HKUST-1 полностью совпадает с профилем 

адсорбции, в то время как для МЧ@МОК наблюдается гистерезис с 

максимальным отклонением на p/p0 = 0,5. Такой профиль является 

смешанным типом между I и IV (IUPAC) и приписывается появлению 

мезопор наряду с макропорами [19]. Рассчитанная по БЭТ удельная площадь 

поверхности составила 1653 м2/г для HKUST-1 и 1592 м2/г для МЧ@МОК, 

что больше, чем в других подобных системах [21]. 
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Результаты ИК спектрометрии для МЧ@МОК и HKUST-1 

представлены на Рис. 3В; эти кривые практически идентичны и совпадают с 

литературными данными [21]. 

 

Рис. 3. - (А) Изотермы сорбции азота на МЧ@МОК (черным) и HKUST-1 

(серым), и (В) ИК спектры МЧ@МОК и HKUST-1 

 

Результаты циклической вольтамперометрии для образца МЧ@МОК в 

атмосфере аргона и кислорода приведены на Рисунке 4. 
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Рис. 4. - Циклические вольтамперограммы образца МЧ@МОК. 

Скорость развертки потенциала – 50 мВ/с; t=25 °C. Электролит - натрий-

фосфатный буфер (pH = 6), насыщенный (А) аргоном, (В) кислородом. 

Скорость вращения электрода – 1600 об/мин. Потенциалы приведены 

относительно хлоридсеребряного электрода. 
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Значения токов для синтезированного композита значительно выше, чем для 

описанных в литературе материалов не содержащих магнитных частиц [12, 

22]. Следует отметить, что вклад в каталитическую активность композита 

входящего в состав каталитических чернил углерода незначителен. Материал 

был стабильным при длительном циклировании. 

Таким образом, формирование композита, содержащего как магнитные 

частицы, так и МОК HKUST-1, является перспективным с точки зрения 

создания бесплатиновых катализаторов для низкотемпературных топливных 

элементов. 

 

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ № 16-33-00854 («Получение 

и исследование бесплатиновых катализаторов для низкотемпературных 

топливных элементов»). 
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