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要!在含有分散剂聚乙烯吡咯烷酮!

P?P

"的水溶液体系中#

Q7

抗坏血酸!

Q7,;6(*J36,63I

"还原氯铂酸

!

O

$

P<U-

C

*

CO

$

h

"制备出高度分散'超支化结构的铂纳米晶%通过
8F̀

'

jTV

对试样的形貌与结构进行表征%

并且采用循环伏安法对其电化学性能进行研究%结果表明&制备的铂纳米催化剂在酸性条件下的甲醇氧化催化

性能是商业
P<

+

U

催化剂的
"@C

倍#同时在
%@C?

#计时
"%%%;

时的计时电流曲线表明其稳定性比商业
P<

+

U

催化

剂好%

关键词!超支化$铂纳米晶$商业
P<

+

U

$甲醇氧化

中图分类号!
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引
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言

由于纳米材料在光(电(热$力等方面具有块体

材料无法比拟的优越性能$得到了国内外科研人员

的广泛关注$尤其是贵金属纳米材料&

"7$

'

%贵金属纳

米材料因其独特的物理化学性质在催化领域有着大

量的应用$而铂系催化剂占据着重要的地位&

!7#

'

%铂

系催化剂可以应用于汽车尾气净化&

B

'

$在直接醇类

燃料电池"

V̀ bU

#中也发挥着尤为重要作用&

C

'

%到

目前为止$虽然有诸多制备铂纳米粒子的方法$但其

形貌(分散度(粒径尺寸及其分布的控制仍然存在困

难$导致铂纳米晶的催化活性不高(稳定性较差&

&7E

'

%

并且铂的储量稀少(价格昂贵$因此如何进一步提高

铂纳米材料的催化活性(稳定性和减少使用量成为

人们研究的热点%大量研究表明$贵金属纳米催化

剂的性能与其结构密切相关$可以通过调控贵金属

纳米晶的形貌(尺寸等结构参数调节贵金属纳米

催化剂的催化活性%主要通过两种方法来实现!

,

#增大纳米催化剂的比表面积*

J

#改变纳米催化

剂的表面结构&

D

'

%通过结构参数的调节$获得结

构规整(活性位比较均一的铂纳米催化剂$可以显

著提高铂纳米催化剂的催化活性及稳定性$解决

铂纳米催化剂在甲醇电催化过程中催化活性不

高(易中毒的困扰%

本文以氯铂酸为铂源$

Q7

抗坏血酸为还原剂(

P?P

为分散剂$通过化学还原法来制备高度分散(

超支化结构&

"%

'的铂纳米晶催化剂%利用
8F̀

(

jTV

对试样进行表征$采用循环伏安法对铂纳米晶

的电催化性能进行测试%

!

!

试验部分

"@"

!

实验试剂

氯铂酸"

O

$

P<U-

C

-

CO

$

h

$分析纯$阿拉丁#*

Q7

抗坏血酸"分析纯$上海伯奥生物科技有限公司#*聚

乙烯吡咯烷酮
R!%

"

P?PR!%

$生化试剂$上海伯奥

生物科技有限公司#*无水乙醇"

UO

!

UO

$

hO

$分析

纯$杭州龙山精细化工有限公司#*超纯水"自制#%

"@$

!

高分散(超支化结构铂纳米晶的制备

取
%@$#

4

P?P

与
"BGQ

超纯水混合$形成均

匀混合溶液%分别移取
%@"BGQ

适宜浓度的
Q7

抗



坏血酸(

%@$#GQ

适宜浓度的
O

$

P<U-
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CO
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溶液

至上述混合溶液$搅拌$室温下反应
$0

%待反应完

全$将反应物倾入洁净的离心管$用超纯水和无水乙

醇交替离心洗涤
!

次$去除体系中的有机物$最后将

产物
C%M

烘干$即为所需的高分散(超支化结构的

铂纳米晶%

"@!

!

样品的形貌结构表征

采用
'5̀ 7$"%%

透射电子显微镜 "

8F̀

$

'FhQ

$

',

N
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#对制备的铂纳米晶的形貌进行分析%

j8TK

型
j

射线多晶粉末衍射仪"

KTQ

$

95K

#用

于铂纳米晶催化剂的晶型确定%

"@#

!

高分散(超支化铂纳米晶电化学性能测试

采用电化学工作站"

UO_CC%U

上海辰华有限

公司#$利用循环伏安法对制备的高分散超支化结构

的铂纳米晶的电化学性能进行测试%本实验采用三

电极体系!玻碳电极"

eU

$

:\!GG

#为工作电极$高

纯度的铂丝作为对电极$饱和甘汞电极"

5UF

#为参

比电极%

在测试前进行电极的处理$将玻碳电极用
%@!

#

G

的氧化铝粉末进行打磨数分钟$再分别用乙醇

和超纯水进行超声清洗$晾干备用%对电极和参比

电极分别用超纯水清洗数遍$晾干备用%将适量催

化剂和
%@BY+,.3(+

溶液均匀混合$取一定量的混

合溶液涂覆在玻碳电极上$保证铂的担载量为
$%

#

4

-

6G

A$

$晾干备用%

测试采用
%@BG(-

-

Q

A"的
OU-h

#

$

%@BG(-
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Q

A"的
OU-h

#

与
%@BG(-

-

Q

A"的
UO

!

hO

混合溶

液为电解质溶液$扫描速率为
B%G?

-

;

A"

$扫描电

压为
%@$

"

"@$?

%
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结果与讨论

$@"

!

高分散(超支化结构的铂纳米晶形貌

纳米粒子由于尺寸小$在不含分散剂的溶液中

往往会发生团聚(沉积现象%图
"

为不同倍率下制

备的铂纳米晶的
8F̀

图%从图
"

"

,

#可以看到$制

备的铂纳米粒子具有高度分散性$这是由于
P?P

起

到了很好的分散作用%如图
"

"

J

#所示$铂纳米粒子

呈超支化结构$由许多约为
$+G

的铂粒子组成$结

构十分规整$并且在整个体系中没有出现其他结构

的铂纳米粒子$粒子的尺寸为
#%

"

C%+G

%反应初

始时
Q7

抗坏血酸还原
O

$

P<U-

C

生成初始铂晶核$随

后晶核生长$而后期生成的晶核同时发生生长$因此

导致了最终铂纳米粒子的尺寸分布较宽&

""

'

%

图
"

!

高分散超支化结构铂纳米晶不同倍率的
8F̀

图

在液相还原法制备铂纳米晶时$往往前驱体或

还原剂的用量对最终产物的结构有较大的影响$因

此制备过程中表现出局限性&

"$

'

%但是$本体系合成

前驱体的使用量表现出一定的灵活性%如图
$

所

示$氯铂酸溶液用量减小至
%@%EGQ

时$体系大部

分为小的粒子$有小部分呈枝化状结构$当氯铂酸的

使用量较少时$提供铂晶核生长的小尺寸的铂纳米

晶较少$因此大部分晶核未能生长$只有少部分较早

成核的晶核继续生长%当氯铂酸的用量增加至

%̂&$GQ

时$体系中铂纳米晶仍然全部呈现超支化

结构$粒子
B%

"

&%+G

$尺寸略微增加$这主要是提

供晶核生长的小尺寸的铂纳米粒子的增加导致的%

氯铂酸的用量为
%@$#

"

%@&$GQ

$产物的结构差异

较小$该制备方法表现出前驱体的使用量可有一定

的灵活性%

图
$

!

氯铂酸不同用量时制备的铂纳米晶
8F̀

图

$@$

!

高分散(超支化结构的铂纳米晶的晶相结构

图
!

为超支化结构的铂纳米晶的
jTV

图"氯铂

酸的使用量为
%@$#GQ

#$与铂的标准
PVb

卡片

图
!

!

高分散超支化结构的铂纳米晶
jTV

衍射图
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#对比可知$在
!D@D

(

#C@!

(

C&@B

(

E"@&

(

ECk

处出现明显的衍射峰$分别对应铂的

"

"""

#("

$%%

#("

$$%

#("

!""

#("

$$$

#晶面$为标准面心

立方结构铂晶的特征衍射峰%从图
!

还可以看出$

试样的主要晶面的衍射峰比较尖锐$证明制备的超

支化结构的铂纳米晶具有良好的结晶度%

$@!

!

超支化结构铂纳米晶的形成机理探讨

在氯铂酸的用量为
%@$#

"

%@&$GQ

时$铂纳米

晶均为超支化结构$尺寸大小也较为规整$并且在体

系中没有发现多余的小铂纳米粒子$因此这种结构

是由初始晶核生长形成的$而不可能是小粒子随机

团聚形成的大粒子&

"!

'

%当具有对称面心立方晶体

形成非均质结构纳米晶时$往往需要破坏其对称生

长$通常加入结构诱导剂%结构诱导剂选择性吸附

某些晶面$抑制某些晶面的生长$从而促进其他晶面

的生长$最终形成具有非均质形态&

"#

'

%本试验中

Q7

抗坏血酸即作为还原剂$同时又具有结构诱导剂

的作用%在反应过程中$

Q7

抗坏血酸被氯铂酸氧化$

失去两个电子生成脱氢抗坏血酸$而这种物质不稳

定最终转变为
$

$

!7

二酮
7Q7

古洛糖酸%

Q7

抗坏血酸含

有羟基".

hO

#和羰基".

Uh

.#两大官能团$

$

$

!7

二

酮
7Q7

古洛 糖 酸 含 有 的 主 要 官 能 团 为 羧 基

".

UhhO

#%羧基与铂的"

"%%

#晶面有较强的结合

作用$而羟基和羰基与"

"%%

#晶面的结合作用很弱%

因此反应中形成的中间产物
$

$

!7

二酮
7Q7

古洛糖酸

为结构诱导剂$当形成铂晶核时$

$

$

!7

二酮
7Q7

古洛

糖酸立即吸附到铂晶核表面$抑制"

"%%

#晶面生长$

促进"

"""

#等其他晶面的生长$最终诱导形成超支化

结构的铂纳米晶&

"B

'

%

$@#

!

超支化铂纳米晶的电化学性能

与图
$

"

,

#中小铂纳米粒子相比$超支化结构的

铂纳米晶更适合用作甲醇氧化电催化剂$因为在催

化反应过程中$小粒子容易发生团聚%图
#

"

,

#为玻

碳电极上
P<

的担载量为
$%

#

4

-

6G

A$

$以
OU-h

#

溶液"

%@BG(-

-

Q

A"

#作为电解质溶液的循环伏安曲

线$测定了氢吸附)脱附的电流密度值$确定铂纳米

催化剂的有效电化学活性面积"

FU5K

#$

A%@$

"

%

?

处为铂表面吸附氢的氧化还原峰$经计算
FU5K

为
$#@$EG

$

4

A"

$是商业
P<

)

U

的
"@"!

倍"

$"@B%G

$

4

A"

#%图
#

"

J

#为甲醇氧化电催化循环伏安曲线图$

电解质溶液为
OU-h

#

溶液"

%@BG(-

-

Q

A"

#和

UO

!

hO

溶液"

%@BG(-

-

Q

A"

#的均匀混合溶液$从

图中可以看出两种催化剂对甲醇的氧化起始电位均

位于
%@C?

左右$超支化结构铂纳米晶的电流密度

"@$DGK

-

6G

A$是商业
P<

)

U

的
"@C

倍"

%@E"GK

-

6G

A$

#%图
#

"

6

#为在
%@C?

$

"%%%;

内的计时电流

曲线图$从图中可以看出相同时间内$超支化结构的

铂纳米晶的电流密度更大$证明其具有良好的稳定

性%以上结果均显示了超支化结构的铂纳米晶在甲

醇电催化氧化具有优异的催化性能$这主要是由其

结构决定的%超支化结构提供了使晶体表面含有更

多的配位不饱和原子$提供的活性位点更多$因此在

甲醇电催化氧化方面$超支化结构铂纳米晶的催化

性能比商业
P<

)

U

的性能更好%

图
#

!

超支化铂纳米晶的电化学性能测试结果

$

!

结
!

论

在室温环境下$通过简易的化学还原法制备了

高度分散(超支化结构的铂纳米晶%在反应体系中$

P?P

具有很好的分散作用$

Q7

抗坏血酸即作为还原

剂$又具有结构诱导剂的作用%循环伏安法测试结

果显示超支化铂纳米催化剂在酸性条件下的对甲醇

氧化催化性能是商业
P<

)

U

催化剂的
"@C

倍$并且

在相同时间内其电流密度较大$说明超支化结构的

铂纳米晶不仅具有良好的催化性能$还具有较好的

稳定性%
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