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摘  要 

控制Pt基纳米材料的表面、形状和组成可显著提升氧还原反应的催化性能。由超薄纳米片构成的基于Pt
的纳米笼，作为一种新型高效催化剂，具有较高的Pt原子利用率。然而，如何通过简单策略设计多金属

纳米笼以扩展催化剂的组成空间仍然是一个挑战。在此，我们提出将溶剂热合成法与室温下的保形腐蚀

相结合，实现了壁厚仅为7原子层的Pt-Ni-Cu三元纳米笼的合成。此外，通过调控表面活性剂，能有效控

制Pt-Ni-Cu三元纳米笼的结构。由于其独特的结构与组成，Pt-Ni-Cu三元纳米笼在氧还原反应(ORR)中展

现出优异的质量活性，0.9 V时质量活性为1411 mA·mgPt−1，是商业Pt/C催化剂的9.0倍，优于近期报道

的Pt基纳米笼。 
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Abstract 
Controlling the surface, shape, and composition of Pt-based nanomaterials can greatly boost oxygen 
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reduction catalysis. Pt-based nanocages composed of ultrathin nanosheets have emerged as a new 
class of efficient catalysts with high atomic utilization efficiency of Pt. However, engineering multi-
metallic nanocages via facile strategies still remains a challenge to extend compositional space for 
catalyst development. Here, this work achieves the synthesis of Pt-Ni-Cu ternary nanocages with 
walls as thin as 7 atomic layers, by developing a general strategy that combines the solvothermal 
synthesis of highly composition segregated nanocrystals with the conformal corrosion at room tem-
perature. In addition, the structure of Pt-Ni-Cu ternary nanocages can be well controlled by simply 
changing the surfactants. Benefiting from their unique structure and composition, the Pt-Ni-Cu ter-
nary nanocages exhibit superior mass activity towards oxygen reduction reaction (ORR), with a 
value of 1411 mA·mgPt−1 at 0.9 V, which is 9.0 times higher than that of commercial Pt/C catalyst and 
outperforms the recently reported Pt-based nanocages. 
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1. 引言 

铂(Pt)是质子交换膜燃料电池(PEMFCs)中的关键材料。然而，贵金属 Pt 资源的稀缺性和有限的催化

性能，限制了 PEMFCs 在汽车领域的广泛应用。因此，提高 Pt 在氧还原反应(ORR)中的催化性能仍然是

一个亟待解决的问题[1]-[3]。精准控制 Pt 纳米晶体(NCs)结构是提升氧还原反应(ORR)催化性能的常见策

略[4]-[13]。尤其是纳米框架和纳米笼，因其优异的原子利用率和独特的结构特性，受到了广泛关注[14]-
[20]。例如，Yang 等报道了多面体 Pt3Ni 纳米框架的合成，Xia 等报道了 Pt 纳米笼的制备。这些研究表

明，Pt 纳米框架和纳米笼在 ORR 中展现出优异的催化性能，具有成为高效电催化剂的巨大潜力[4] [5]。
然而，如何通过简单策略精确控制纳米结构，仍然是一个具有挑战性的问题。在之前的研究中，我们通

过一种通用策略实现了多种 Pt 基纳米框架的一锅法合成[15] [21]-[23]。然而，Pt 基纳米笼的通用合成仍

存在许多困难：均匀种子的合成、Pt 的保形沉积以及内核的选择性腐蚀等复杂步骤。此外，使用 Pt (acac)2

作为前驱体和贵金属 Pd 纳米晶体作为模板，会大幅提高电催化剂的成本[4]。因此，探索简便且通用的策

略以合成结构均匀、性能优异的 Pt 纳米笼，具有重要的研究意义。 
提高催化性能的另一种策略是优化 Pt 基纳米晶体(NCs)的组成。二元合金 PtNi、PtCo 和 PtCu 被广泛

研究，且在氧还原反应中它们的催化性能得到显著提升[24]-[26]。Pt 基多金属纳米晶体通过电子/配体效

应、应变效应或协同效应，可显著提高 Pt 的固有活性。与二元合金相比，Pt 基三元合金具有更多可调变

量，为大幅提高催化性能提供了机会，并为结构–组成–性能关系的研究提供了新的见解[9] [27]-[30]。
因此，简化 Pt 基纳米笼的合成并精确控制其组成具有重要意义。 

本文通过简单的溶剂热合成和室温保形腐蚀，合成具有 7 原子层的超薄壁三元 Pt-Ni-Cu 纳米笼。

通过改变表面活性剂，能轻松调控三元 Pt-Ni-Cu 纳米笼的形状：以双十二烷基二甲基溴化铵(DDAB)
为表面活性剂可得到多面体 Pt-Ni-Cu 纳米笼(Pt-Ni-Cu PNCs)，以十六烷基三甲基氯化铵(CTAC)为表

面活性剂可得到多层级 Pt-Ni-Cu 纳米笼(Pt-Ni-Cu HNCs)。其中，Pt-Ni-Cu PNCs 的质量活性高达 1411 
mA·mgPt

−1，是商用 Pt/C 催化剂的 9.0 倍。在经过 10,000 次电位循环后，Pt-Ni-Cu PNCs 的催化活性和

结构仍保持良好。 
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2. 实验部分 

2.1. 化学试剂 

六水氯铂酸(H2PtCl6·6H2O)、乙酰丙酮镍(Ni (acac)2, 95%)、乙酰丙酮铜(Cu (acac)2, 97%)、油胺(OAM, 
80%~90%)、N,N-二甲基甲酰胺(DMF, 99.9%)、十六烷基三甲基氯化铵(CTAC, 97%)和双十二烷基二甲基

溴化铵(DDAB, 98%)购自 Aladdin。所有的化学物质均按收到的原样使用未进行纯化。所有实验中使用的

水均为超纯水(18.2 MΩ)。 

2.2. Pt-Ni-Cu 多面体纳米笼的合成 

Pt-Ni-Cu 多面体纳米笼的合成：将 350 mg DDAB、69.2 mg Cu (acac)2 和 13.6 mg Ni (acac)2 加入到含

有 9 mL OAM 和 1 mL DMF 的 25 mL 聚四氟乙烯反应釜中。加入 26.7 mg H2PtCl6·6H2O 前先搅拌 10 min，
而后再搅拌 10 min。将高压反应釜密封在不锈钢中，转移到油浴中，温度保持在 170℃，磁力适度搅拌。

反应 24 h 后自然冷却至室温，通过离心(3500 rpm, 5 min)使用正己烷收集产物。而后，将得到的纳米晶体

分散到 10 mL DMF 溶液中，然后加入 0.8 mL HCl。在室温下超声(100 W)处理 1 h 后，离心收集产物，用

乙醇洗涤，最后分散在正己烷中备用。 

2.3. Pt-Ni-Cu 层状纳米笼的合成 

将 350 mg CTAC，69.2 mg Cu (acac)2 和 3.6 mg Ni (acac)2 加入到含有 9 mL OAM 和 1 mL DMF 的 25 
mL 聚四氟乙烯反应釜中。剩下的合成工艺与 Pt-Ni-Cu 多面体纳米笼的标准合成工艺相同。 

2.4. 材料表征 

使用日本的 D/Max-IIIA (Rigaku Co., Japan) X-射线衍射仪，采用 Cu-Kα 辐射得到 X 射线衍射(XRD)
图。Tecnai G2 Spirit 和 Tecnai G2 F30 分别在 120 千伏和 300 千伏电压下进行测试得到透射电子显微镜

(TEM)图像。高分辨率透射电子显微镜(HRTEM)、高角环形暗场扫描透射电子显微镜(HAADF-STEM)和
能谱映射图像均在配备图像校正器和高灵敏度 Super-X 能谱分析 X 射线(EDX)探测器系统的 Titan G2 60-
300 上获取。TEM 表征的样品的制备方法：将分散在正己烷中的纳米晶体滴在碳包覆的 Mo 网上。采用

电感耦合等离子体原子发射光谱(TJA RADIAL IRIS 1000 ICP-AES, USA)测定催化剂的负载。 

2.5. 电化学测试 

将合成的纳米笼颗粒分散在商用碳载体(Cabot, Vulcant-72)上，而后通过正丁胺与有机表面活性剂进

行长链分子配体交换，最后在 200℃空气中退火 1 h 来去除。对比样采用日本 TKK 公司的商用 Pt/C 催化

剂。将负载碳的催化剂与 1.8 mL 乙醇和 200 µL 0.5 wt.% Nafion 溶液进行混合，超声 30 min，得到催化

剂墨水。用移液枪取一定体积的催化剂滴至玻碳电极表面，干燥后形成均匀的薄膜。电催化剂的 Pt 负载

在 0.2475 cm2 的几何电极面积上归一化，并通过 ICP-AES 测定。Pt-Ni-Cu PNC、Pt-Ni-Cu HNCs 和 TKK-
Pt/C 的 Pt 负载分别为 6.75 µg·cm−2、6.83 µg·cm−2 和 13.70 µg·cm−2。 

电化学测试在三口池中进行，其中 Pine 旋转圆盘电极(RDE)与双恒电位仪(AFCBP1E, Pine Instrument 
Co., USA)连接。覆有催化剂的玻碳电极(GC)作为工作电极，可逆氢电极(RHE)作为参比电极，Pt 片作为

对电极。在 N2 饱和的 0.1 M HClO4 溶液中，扫描速率为 50 mV·s−1，得到循环伏安(CV)曲线。在 O2 饱和

的 0.1 M HClO4 溶液中，1600 rpm 的旋转速度，10 mV·s−1 的扫描速率下，得到 ORR 极化曲线。在 O2 饱

和的 0.1 M HClO4 溶液中，0.6~1.0 V vs. RHE 的电位区间，以及 100 mV·s−1 扫描速率下，进行了 10,000
次加速耐久性试验(ADTs)。 
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3. 结果与讨论 

我们的配方通过使用 OAM 和二甲基甲酰胺(DMF)的混合溶液作为溶剂和还原剂进行合理设计。之

前的研究工作表明，OAM 能够诱导形成元素分离的 Pt-Cu 八面体纳米结构，其中 Cu 原子集中在核心区

域。而当添加较高浓度的表面活性剂和 Cu 前驱体时，DMF 作为溶剂和还原剂有助于形成元素分离的 Pt-
Ni 多面体，其中 Ni 原子集中在{111}面，Pt 原子则集中在边缘[31] [32]。此外，在 OAM 溶剂中加入 DMF
不仅有助于前驱体在室温下均匀混合，还能增强其在较低温度下的还原能力[33] [34]。 

3.1. Pt-Ni-Cu 三元纳米笼的设计与合成路线 

图 1 展示了三元 Pt-Ni-Cu 纳米笼的可调合成过程。第一步将 H2PtCl6·6H2O、Cu (acac)2、Ni (acac)2 和

表面活性剂(DDAB 或 CTAC)溶解在 OAM + DMF 混合溶液中，一锅法反应得到 Pt、Ni、Cu 三元素异相

分布的核壳结构纳米晶，该过程分为两个阶段：首先由于铜的欠电位沉积，早期阶段选择性生长出具有

富铜核心的立方形纳米晶体(NCs) [13] [15]；然后由于异质纳米晶体(NCs)的各向异性生长、金属原子的沉

积/扩散/生长过程以及台阶诱导的富 Ni 相沉积，这些因素主导了过程的进行[31]。第二步通过室温超声

辅助酸蚀法将 Pt-Ni-Cu 核壳纳米晶体中多余的 Ni 和 Cu 原子去除，得到保形的三元 Pt-Ni-Cu 合金纳米

笼。特别的，在反应过程中加入的表面活性剂中含有卤素离子，纳米晶被氧化腐蚀。且在形成纳米笼和

纳米盒的过程中，腐蚀通常从小孔处开始，并逐渐引发内部和外部原子的腐蚀[35]。 
 

 
Figure 1. Schematic illustration of the tunable synthesis of ternary Pt-Ni-Cu nanocages 
图 1. 三元 Pt-Ni-Cu 纳米笼的可调合成示意图 

3.2. 多面体 Pt-Ni-Cu 三元纳米笼的制备与表征 

 
Figure 2. (a) The TEM image and (b) EDX spectrum of the initial polyhedral Pt-Ni-Cu core-shell nanocrystals 
图 2. (a) 初始多面体 Pt-Ni-Cu 核壳纳米晶体的 TEM 图像和(b) EDX 光谱 
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采用 DDAB 作为表面活性剂时，合成得到的产物为 Pt-Ni-Cu 多面体纳米笼(Pt-Ni-Cu PNCs)。图 2(a)
展示了通过一锅溶剂热法合成的产物的透射电子显微镜(TEM)图像。根据图像中可以看出，纳米晶体为多

面体结构，且大小均一、分布均匀。根据图 2(b)所示的能谱(EDX)分析可知：纳米晶体的组成为 Pt/Ni/Cu 
= 15.7/10.7/73.6，与前驱体的投料比接近，这表明几乎所有前驱体在反应过程中都被还原。图 3 展示了固

体纳米晶体的能谱元素线扫描分析结果和能谱元素含量分析结果，表明该多面体元素分布均匀，结构为

核壳结构(Cu 富核心/Ni 富中间层/Pt 富外壳) [36]。特别地，图 2(a)中的一些纳米晶体为空心多面体，这

可能是由于溶剂热合成体系中 Br−/O2 的氧化蚀刻作用引起的核心壳纳米晶体的形成。 
 

 
Figure 3. (a) The HAADF-STEM image, (b) EDX line-scanning profile and (c) EDX mapping images of the initial polyhedral 
Pt-Ni-Cu core-shell nanocrystals 
图 3. (a) HAADF-STEM 图像 (b) EDX 线扫描轮廓和 (c) 初始多面体 Pt-Ni-Cu 核壳纳米晶体的 EDX 映射图像 

 

 
Figure 4. (a) TEM image of the polyhedral Pt-Ni-Cu ternary nanocages; (b) HAADF-STEM image of the polyhedral Pt-Ni-
Cu ternary nanocages; (c) HRTEM image of the polyhedral Pt-Ni-Cu ternary nanocages; (d) HAADF-STEM and EDX map-
ping images of single polyhedral Pt-Ni-Cu ternary nanocage. Scale bar 10 nm 
图 4. (a) 多面体 Pt-Ni-Cu 三元纳米笼的 TEM 图像；(b) 多面体 Pt-Ni-Cu 三元纳米笼的 HAADF-STEM 图像；(c) 多
面体 Pt-Ni-Cu 三元纳米笼的 HRTEM 图像；(d) 单个多面体 Pt-Ni-Cu 三元纳米笼的 HAADF-STEM 和 EDX 图谱。比

例尺为 10 nm 
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图4展示了通过刻蚀固体纳米体后得到的纳米笼的透射电子显微镜(TEM)表征结果。TEM和HAADF-
STEM 图像表明，纳米笼在分散液中仍保持良好的尺寸和形状，展示出核壳结构的保形腐蚀。EDS-mapping
显示 Pt、Ni、Cu 元素在纳米笼中均匀分布。高分辨透射电镜图(HRTEM)显示(图 4(c))：Pt-Ni-Cu 纳米笼

的壁厚为 7 原子层，具有孪晶界且晶格间距为 0.23 nm，符合面心立方 Pt 的{111}面特征，且在 Pt-Ni-Cu
纳米笼的璧上可见到 0.8 nm 宽的小孔。图 5 的 EDX 和 XRD 图谱表明，Pt-Ni-Cu 纳米笼为单相合金，组

成为 Pt/Ni/Cu = 47.7/8.1/44.2。 
 

 
Figure 5. (a) The EDX spectrum and (b) XRD pattern of the Pt-Ni-Cu PNCs 
图 5. (a) Pt-Ni-Cu PNCs 的 EDX 光谱和(b) XRD 图 

3.3. 多层级 Pt-Ni-Cu 三元纳米笼的制备与表征 

在配方中加入 CTAC 作为表面活性剂，得到产率较高的多层级 Pt-Ni-Cu 纳米笼(Pt-Ni-Cu HNCs)。如

图 6(a)所示，通过一锅溶剂热法合成得到的 NCs 为实心的八角纳米晶体结构，其边长为 25 nm，成分为

Pt/Ni/Cu = 16.0/14.0/70.0。图 6(b)为 EDX 映射图像，表明实体八角 NCs 是复杂的核–壳纳米结构。 
图 6(c)和图 6(d)显示了通过蚀刻图 6(a)所示的 NCs 得到的产品的 TEM 表征。TEM 和 HAADF-STEM

图像显示，所获得的 NCs 具有超薄壁的分层纳米笼(纳米笼中的纳米笼) (图 6(d))。根据 EDS-mapping 可

知 Pt、Ni、Cu 元素在分层纳米笼中均匀分布。 

3.4. Pt-Ni-Cu 三元纳米笼的形成机理研究 

本工作的亮点是通过一锅法合成元素高度分离的 Pt-Ni-Cu 核壳 NCs。为了解该核壳 NCs 的形成机理，

对 Pt-Ni-Cu 核壳多面体合成过程中不同阶段得到的产物进行了分析。由图 7(a)和图 7(b)可知，经过 1 小时

反应和腐蚀后，NCs 为立方纳米笼，其组成为 Pt/Cu = 47.6/52.4，早期 NCs 中未发现 Ni 元素，结果与我们

的合成设计一致：即通过引入 OAM 和高浓度的铜前驱体，Cu 离子比 Pt 元素更早被还原。如图 7(c)和图

7(d)所示，经过 6 小时反应和腐蚀后，纳米晶体呈现多面体纳米笼结构，具有凸面和角，这些结构是由金属

原子在初始纳米立方体上沉积、扩散和生长形成的。能谱(EDX)图谱显示，多面体纳米笼的组成为 Pt/Ni/Cu 
= 34.8/23.6/41.6，表明 Ni 原子在后期被沉积到纳米晶体中。特别地，能谱图中清晰地发现了溴离子的信号

(图 7(b)和图 7(d))，这表明表面活性剂通过吸附在特定金属晶面上调节了纳米笼的形状[37]。 
OAM 和 DMF 是制备 Pt 基纳米晶体(NCs)中最常用的有机溶剂和还原剂[33] [34] [38]。混合溶液中所

包含的 9 mL OAM 和 1 mL DMF 是形成 Pt-Ni-Cu 三元纳米笼结构的关键。图 8 展示了使用不同比例 OAM
和 DMF 溶液得到的产物的透射电子显微镜(TEM)图像。当仅使用 OAM 作为溶剂和还原剂时，所得产物

为具有不同尺寸的八角纳米结构(图 8(a))，而八角纳米晶体经过腐蚀后转变为相应形貌的纳米笼(图 8(b))。 
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Figure 6. (a) The HAADF-STEM image of hierarchical Pt-Ni-Cu nanocrystals before etching; (b) EDX mapping images of 
hierarchical Pt-Ni-Cu nanocrystals; (c) HAADF-STEM image of the hierarchical Pt-Ni-Cu ternary nanocages; (d) TEM and 
EDX mapping images of single hierarchical Pt-Ni-Cu ternary nanocage. Scale bar 20 nm 
图 6. (a) 蚀刻前多层级 Pt-Ni-Cu 纳米晶体的 HAADF-STEM 图像；(b) 多层级 Pt-Ni-Cu 纳米晶体的能谱映射图像；

(c) 多层级 Pt-Ni-Cu 三元纳米笼的 HAADF-STEM 图像；(d) 单个多层级 Pt-Ni-Cu 三元纳米笼的 TEM 和 EDX 图谱。

比例尺为 20 nm 
 

 
Figure 7. (a) TEM image and (b) EDX spectrum of the nanocrystals obtained after 1 h reaction and corrosion, (c) TEM image 
and (d) EDX spectrum of the nanocrystals obtained after 6 h reaction and corrosion 
图 7. (a) 反应和腐蚀 1h 后纳米晶的 TEM 图像和(b) EDX 光谱，(c) 反应和腐蚀 6 h 后纳米晶的 TEM 图像和(d) EDX
光谱 

 
这意味着 OAM 能够促进核–壳八角纳米结构的形成。当仅使用 DMF 作为溶剂和还原剂时，可以得

到不同尺寸的纳米颗粒(图 8(c))，蚀刻后的产物仍然是纳米颗粒(图 8(d))。结果表明，在 170℃时，DMF
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的还原能力较强，形成实心多面体，而不形成核壳纳米结构[33]。此外，如果以 5 mL OAM 和 5 mL DMF
混合溶液作为溶剂和还原剂，产物为不均匀 NCs(图 8(e))，实心多面体经腐蚀后可变成相应形貌的纳米笼

(图 8(f))。 
此外，纳米笼的结构可以通过调节配方中的表面活性剂来控制。我们已经证明，使用 350 mg DDAB

或 CTAC 作为表面活性剂，可以形成形态各异且均匀的纳米笼。如图 9(a)所示，当仅添加 50 mg DDAB
时，所获得的纳米笼在尺寸和形态上不均匀。如图 9(b)所示，当 DDAB 被氯化钾(KBr)替代时，获得了具

有多枝结构的层次化纳米笼。 
化学蚀刻是制备空心纳米结构、纳米框或纳米笼的常用方法。在我们的实验中，在室温下通过简单

的超声辅助酸蚀可以快速获得三元纳米笼。从图 10(a)和图 10(b)中可以看出，腐蚀 10 分钟后，大部分固

体核壳 NCs 转化为纳米笼，腐蚀 30 分钟后，几乎所有的纳米颗粒都被腐蚀成纳米笼。如图 10(c)所示，

在蚀刻 2 小时后，多面体 Pt-Ni-Cu 三元纳米笼的结构保持良好，其组成为 Pt/Ni/Cu = 54.3/6.7/39.0。另外，

随着腐蚀时间的增加，纳米笼的壁厚变薄，中空的纳米笼更加明显。 
 

 
Figure 8. TEM images of the nanocrystals obtained (a) before and (b) after acid etching, when using 10 mL OAM as solvent. 
TEM images of the nanocrystals obtained (c) before and (d) after acid etching, when using 10 mL DMF as solvent. TEM 
images of the nanocrystals obtained (e) before and (f) after acid etching, when using 5 mL OAM and 5 mL DMF as solvent 
图 8. 以 10 mL OAM 为溶剂，酸蚀前(a) 和酸蚀后(b) 纳米晶体的 TEM 图像。以 10 mL DMF 为溶剂，酸蚀前(c)和
酸蚀后(d) 纳米晶体的 TEM 图像。以 5 mL OAM 和 5 mL DMF 为溶剂，酸蚀前(e) 和酸蚀后(f) 纳米晶体的 TEM 图

像 
 

 
Figure 9. TEM images of the nanocrystals obtained by using different surfactants: (a) 50 mg CTAC; (b) 90 mg KBr 
图 9. 使用不同表面活性剂获得的纳米晶体的 TEM 图像：(a) 50 mg CTAC；(b) 90 mg KBr 
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3.5. 电化学性能测试 

Pt-Ni 和 Pt-Cu 二元 NCs 在氧还原反应(ORR)中表现出高效的催化活性[25] [26]。因此我们研究了三

元 Pt-Ni-Cu 纳米笼的 ORR 催化性能(图 11)。将纳米笼负载于碳载体上，并通过正丁胺交换长链分子的配

体，随后在 200℃的空气中退火。我们使用商用 Pt/C (TKK，日本)催化剂进行比较。根据循环伏安法(CV)
曲线上收集的氢脱附区(0.05~0.40 V)的电荷，计算了不同催化剂的电化学活性表面积(ECSA)。Pt-Ni-CuP-
NCs 和 Pt-Ni-Cu HNCs 的 ECSA 分别为 44.8 和 39.1 m2·gPt−

1，接近于 PtNi 纳米框架(44.2 m2·gPt−
1)和壁厚

为 7 原子层的 Pt 八面体纳米笼(38.2 m2·gPt−
1)，表明 Pt-Ni-Cu 纳米笼具有较高的 Pt 原子利用效率。 

 

 
Figure 10. TEM images of the nanocrystals obtained after different corrosion time: (a) 10 min; (b) 30 min; (c) 2 h 
图 10. 不同腐蚀时间后纳米晶的 TEM 图像：(a) 10 分钟；(b) 30 分钟；(c) 2 小时 

 

 
Figure 11. (a) ORR polarization curves of Pt-Ni-Cu PNCs, Pt-Ni-Cu HNCs and TKK-Pt/C catalysts recorded at 10 mV·s−1. 
(b) ORR polarization curves of the Pt-Ni-Cu PNCs and TKK-Pt/C catalyst before and after 10,000 potential cycles. (c) ECSAs, 
specific activity and mass activity at 0.9 V vs. RHE of different catalysts. The values of ECSA (38.2 m2·g−1), specific activity 
(1.98 mA·cm−2) and mass activity (750 mA·mgPt−1) for Pt octahedral nanocages are reported in reference [4] 
图 11. (a) 10 mV·s−1 下 Pt-Ni-Cu PNCs、Pt-Ni-Cu HNCs 和 TKK-Pt/C 催化剂的 ORR 极化曲线。(b) Pt-Ni-Cu PNCs 和
TKK-Pt/C 催化剂在 10,000 个电位循环前后的 ORR 极化曲线。(c) 不同催化剂在 0.9 V 下的比活性和质量活性。Pt 八
面体纳米笼的 ECSA 值(38.2 m2·g−1)、比活性(1.98 mA·cm−2)和质量活性(750 mA·mgPt−1) [4] 

 
图 11(a)显示了在 O2 饱和的 0.1 M HClO4 电解液中，扫描速率为 10 mV·s−1 时不同催化剂的 ORR 极

化曲线。Pt-Ni-Cu PNCs 和 Pt-Ni-Cu HNCs 表现出比 TKK-Pt/C 更优异的催化活性，其半波电位相较于

TKK-Pt/C 正移了 57 mV。此外，Pt-Ni-Cu PNC 在 0.9 V 下表现出优异的质量活性(1411 mA·mgPt−
1)和比活

性(3.15 mA·cm−2)，分别是 TKK-Pt/C 的 9.0 倍和 10.9 倍。且其电催化性能优异于 Pt 八面体纳米笼：质量
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活性(750 mA·mg−1 和 1.98 mA·cm−2) [4] [17] [39]-[45]。在 0.9 V 下，Pt-Ni-Cu HNCs 的质量活性为 1278 
mA·mgPt−

1，比活性为 3.27 mA·cm−2，分别是 TKK-Pt/C 的 8.2 倍和 11.3 倍。三元 Pt-Ni-Cu 纳米笼的催化

活性增强，可能是由于其独特的纳米结构和高原子利用率，以及 Pt、Ni和Cu组分之间的协同作用[4] [46]。
亚表层中的 Ni 和 Cu 原子可以改变以 Pt 表面原子电子结构，导致中间产物在催化剂上的吸附较弱，从而

加速 ORR [25]。 
随后，我们通过加速耐久性测试(ADT)，在 0.6~1.0 V 之间进行 10,000 次电位循环，评估了 Pt-Ni-Cu 

PNCs 的稳定性。如图 10(b)所示，ADT 后，Pt-Ni-Cu PNCs 的半波电位仅负移 8 mV，而 TKK-Pt/C 则负

移了 38 mV。此外，ADT 后，Pt-Ni-Cu PNCs 的质量活性仍高达 1013 mA·mgPt−
1，是 TKK-Pt/C 的 10.6

倍。如图 11(c)所示，经过电位循环后，Pt-Ni-Cu 多面体纳米笼的比活性(38.7 m2·gPt−
1)几乎没有发生显著

变化。结果表明，与 TKK-Pt/C 相比，Pt-Ni-Cu PNC 展现了更好的稳定性。经过 ADT 后，Pt-Ni-Cu PNC
的壁面孔洞增大，元素组成变化为 Pt/Ni/Cu = 58.8/7.7/33.5。Ni 和 Cu 原子的腐蚀是 Pt 基多金属催化剂中

常见的问题，这会导致催化活性下降。为了进一步提高 Pt-Ni-Cu 纳米笼的长期稳定性，下一步的研究将

聚焦于在纳米笼表面引入 Au、Rh 或 Mo 团簇。 

4. 结论 

总之，我们通过简便的溶剂热合成法以及保形腐蚀法实现了三元 Pt-Ni-Cu 纳米笼的可调合成。由

OAM 和 DMF 组成的混合溶液是合成具有高度组分分离的 Pt-Ni-Cu 核壳纳米晶体的关键，且只需更改表

面活性剂即可精准调控三元 Pt-Ni-Cu 纳米笼的形状。与商用 Pt/C 催化剂相比，三元 Pt-Ni-Cu 纳米笼对

ORR 的电催化性能有了显著提高。本研究为实际应用中的多金属纳米笼的优化提供了一条有效的途径。 
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