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要!以
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#

e

为模板#以葡萄糖为还原剂#氯铂酸为
[<

前驱体#水热法制备中空结构
[<

&

U)

#

e

#然后用盐酸

移除模板制备了中空结构的
[<

&

U)

合金(通过
T

射线衍射%扫描电镜%透射电镜对所得样品进行表征(同时研究铂

前驱体以及还原剂用量对产物形貌及性能的影响#并探讨了产物形成机理(与商业铂黑相比#所制备的
[<

&

U)

合金

具有特殊的结构以及更多的活性点位#在甲醇催化氧化中具有更好的催化活性#其质量活性是商业铂黑的
%@%
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$模板法$
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纳米材料由于其具有表面效应$小尺寸效应以

及量子效应等常规材料所不具备的特性$使其显示

出超出常规材料的优异的物理化学性能&

%7!

'

%纳米

晶材料是近年来兴起的一种金属纳米材料$被广泛

应用于太阳能电池$甲醇燃料电池$制氢催化剂方

面&

B7S

'

%但是由于纳米材料易团聚的特性$使其在实

际应用中常常不能获得如理论预期一样的效果$甚

至活性降低&

Y

'

%为了防止纳米材料的团聚$目前常

用的手段是将其分散吸附于大比表面积的载体上$

比如常见的商用
[<

*

U

催化剂%近年来$制备金属

镂空结构成为一个新的研究方向$即用特殊的化学

合成环境将金属与负载材料制备成各种形状$最后

再将负载材料移除$获得具有稳定空心结构的纳米

材料%这类材料不仅结构稳定$且表面的活性点完

全暴露$既可以防止纳米晶团聚$又可以获得最大程

度的活性利用率$因而受到学术界广泛的关注&

I

'

%

模板法制备空心结构是一种广泛应用的制备手

段$其主要过程包括!

,

#模板制备)

a

#晶体负载)

6

#模板

去除"需要的话#

&

&

'

%常用的模板有二氧化硅&

%$

'

(聚苯

乙烯球"

[5

#

&

%%

'

(分子筛&

%#

'

(氧化铝"

OOe

#
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(碳纳米

管"

U>85

#
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(氧化亚铜"

U)

#

e

#

&
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'

%以上这些模

板中$

U)

#

e

廉价而高效$能够精确控制形貌$容易

制备$且
U)

#

e

在酸或者碱中能够轻易溶解$易形成

中空结构&

%S

'

%

铂"

[<

#晶因其优异的催化性能$良好的物理化

学性能及稳定性$在多种催化反应中发挥着重要作

用&

%YC%I

'

%然而铂储量稀少(价格昂贵$使铂催化剂

的广泛应用受到严重限制&

%&7#$
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等&
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'以氯

铂酸为铂源$制备枝状结构
[<

催化剂$并证明了其

在甲醇催化氧化反应中的催化活性远远超过商业

[<

*

U

和
[<

黑%但纯
[<

催化剂在催化反应过程中

易遭受中间产物
Ue

毒化而导致活性较低$因此在

[<

催化剂中加入第二种甚至第三种易吸附含氧物

种的金属$这些引入的金属起到助催化剂的作用$它

们在负电位下能以较快的速率提供含氧的物质$使

电催化剂不易中毒$降低
[<

的负载量$大大提高催



化剂的性能&
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'
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等&
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'以氯铂酸为铂源$乙酰丙

酮铜为铜源$一步水热法制备了
[<

*

U)

双金属纳米

笼$在甲醇催化氧化反应中的质量活性是商业
[<

*

U

的
%@%

倍$抗中毒能力提高近
%

倍%制备方法简单$

且具有高活性(持久性的铂基催化剂作为现代研究

的目标之一%

本文以
U)

#

e

作为模板$通过葡萄糖和氯铂酸

的作用来制备中空结构
[<

*

U)

#

e

$然后用盐酸刻蚀

形成中空结构
[<

*

U)

合金$通过
5DV

(

8DV

(

TKM

对样品进行了表征$并对其电催化性能进行测试%
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试
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验

%@%

!

实验试剂

氯铂酸"

Q

#

[<U-

S

+

SQ

#

e

$分析纯$阿拉丁#)氯

化铜"

U)U-

#

$

&&@$]

$天津市博迪化工有限公司#)抗

坏血酸"

&&@Y]

$上海博奥生物科技#)葡萄糖"分析

纯$国药集团化学试剂有限公司#)无水乙醇

"

UQ

!

UQ

#

eQ

$分析纯$杭州三鹰化学试剂有限

公司#%

%@#
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试样制备

%@#@%

!

氧化亚铜模板的制备

称取
$@%!"
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的
U)U-

#

溶于
%$$EN

的超纯水

中%在油浴锅中$

""\

条件下搅拌
%$E3+

后$加入

"EN#E(-

*

N

的
>,eQ

溶液%搅拌
!$E3+

后$加

入
"EN$@#E(-

*

N

的抗坏血酸%搅拌
"0

$离心洗

涤得到样品$

S$\

真空烘干
%#0

$保存备用%

%@#@#

!

中空结构
[<

*

U)

#

e

制备

在
#$EN$@"E(-

*

N

葡萄糖溶液$加入
"$E

4

的
U)

#

e

模板材料$之后加入
$@%ENQ

#

[<U-

S

混合

均匀于
"$EN

反应釜中$

%S$\

水热反应
%0

$自然

冷却
%0

离心得到样品$离心洗涤之后烘干保存%

%@#@!

!
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*

U)

合金的制备

取
%$E

4

中空结构
[<

*

U)

#

e

$加入
"EN%E(-

*

N

的
QU-

$在磁力搅拌器上以
"$$*

*

E3+

搅拌
#B0

以

充分去除
U)

#

e

$离心洗涤后分散在乙醇溶液中

保存%

%@!

!

形貌表征

各阶段样品形貌采用
'5V7#%$$

透射电子显微

镜"

8DV

$

'DeN

$

',

A

,+

#(日立
5BI$$

场发射扫描

电镜"

RD75DV

#进行分析%样品的晶形采用
T8KO

型
T

射线多晶粉末衍射仪"

OKN

$

95O

#进行测试%

%@B

!

电化学性能测试

通过循环伏安法对制备的中空结构
[<

*

U)

的

电化学性能进行测试$仪器选用上海辰华有限公司

UQbSS$D

电化学工作站%采用三电极体系$饱和

甘汞电极"

5UD

#为参比电极$高纯度铂丝为对电极$

玻碳电极"

LU

$

Oi!EE

#为工作电极%

电极预处理!将玻碳电极在有
$@$"

-

E

的氧化

铝粉末的砂纸上打磨
!$;

$再分别用丙酮(乙醇和超

纯水超声清洗
#

,

!E3+

$空气中晾干备用%铂丝电

极和甘汞电极分别用超纯水清洗多次$空气中晾干

备用%在保证玻碳电极上铂的担载量为
#$

-

4

+

6E

C#的情况下$取定量的中空结构
[<

*

U)

溶液涂覆

在玻碳电极上$然后将适量的
$@$"]+,.3(+

溶液涂

覆于玻碳电极上$在空气中晾干备用%

测试采用
$@"E(-

*

N

的
QU-e

B

$

$@"E(-

*

N

的

QU-e

B

与
$@"E(-

*

N

的
UQ

!

eQ

体积比例
%

!

%

的

混合溶液为电解质溶液$扫描速率为
"$E?

+

;

C%

$

在
QU-e

B

溶液中扫描电压分别为
$@#

,

%@#?

$

QU-e

B

和
UQ

!

eQ

混合溶液扫描电压
$@%

,

$@I"

?

%计时电流测试时扫描速率为
"$E?

+

;

C%

$扫描

电压为
$@S?

%

'
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结果与讨论

#@%

!

U)

#

e

模板制备

油浴状态下$通过
U)U-

#

与
>,eQ

反应生成

U)

"

eQ

#

#

$抗坏血酸还原制备的
U)

#

e

模板$对其性

能作如下检测和分析%

#@%@%

!

U)

#

e

模板形貌

图
%

为
U)

#

e

粒子
5DV

图%从图
%

可以看到$

油浴制备得到的
U)

#

e

都是"

#"$k"$

#

+E

的粒子$

是亚微米级的粒子$同时粒子形貌较规整%

图
%

!

U)

#

e

粒子不同倍率的
5DV

图

#@%@#

!

U)

#

e

模板晶型

图
#

为
U)

#

e

粒子的
TKM

图%由图
#

可见$在

#

(

在
#&@""

(

!S@B%

(

B#@#&

(

S%@!B

(

Y!@"#

(

YY@!#̂

处

的衍射峰与
U)

#

e

立方晶体"

%%$

#("

%%%

#("

#$$

#(

"

##$

#("

!%%

#("

###

#晶面的标准衍射"

[MR>(@Y"C

%"!%U)

#

e

#基本一致%说明制备的
U)

#

e

亚微米级

粒子为立方体型晶体%
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图
#

!
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#
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粒子的
TKM

谱图

#@#

!

中空结构
[<

*

U)

合金

将上述立方体型
U)

#

e

模板粒子与铂前驱体投

入水热反应釜进行水热还原之后$得到具有规整六

面体形态的中空结构
[<

*

U)

#

e

$然后盐酸刻蚀得到

中空结构的
[<

*

U)

合金%

#@#@%

!

[<

*

U)

#

e

中空结构的形貌

图
!

是中空结构
[<

*

U)

#

e

的形貌表征$图
!

"

,

(

a

#分别是中空结构
[<

*

U)

#

e

的
5DV

和
8DV

图%

从图中可以看出所获得的产物
[<

*

U)

#

e

形貌规整$

呈中空状$粒径为"

%I$k"$

#

+E

$与模板材料相比尺

寸略微减小%图
!

"

6

#

DM5

可以看出$

[<

*

U)

#

e

中空

结构还存在大量的
U)

#

e

%这些
U)

#

e

需去除$

U)

#

e

在高氯酸溶液中会氧化还原反应$影响电催

化性能测试%

图
!

!

中空结构
[<

*

U)

#

e

形貌表征和
DM5

图

#@#@#

!

中空结构
[<

*

U)

#

e

的晶型

图
B

为中空结构
[<

*

U)

#

e

的
TKM

曲线%与模板

U)

#

e

的
TKM

谱图相比$除了
#

(

在
#&@B&

(

!S@!"

(

B#f!%

(

S%@!I

(

Y!@"

(

#&@B&

(

YY@BB̂

的一系列衍射峰

与模板
U)

#

e

的"

%%$

#("

%%%

#("

#$$

#("

##$

#("

!%%

#(

"

###

#的标准衍射峰一致之外"

[MR>(@Y"C%"!%

U)

#

e

#$还有一些列新的衍射峰被检测出%这说明

反应生成物除了
U)

#

e

存在$还有其他新物质生成%

与图
B

中
#

(

位置在
!I@I&

(

BS@"%

(

S"@&B̂

对应

的是单质
[<

的"

%%%

#("

#$$

#("

##$

#衍射峰"

[MR

>(f$BC$I$#[<

#$峰的位置与标准谱图相比向左

轻微偏移%同样在
#

(

iB!@#

(

YB@B!̂

所对应的衍射

峰对应单质
U)

"

%%%

#("

##$

#的衍射峰"

[MR>(@I"

C%!#SU)

#$这说明$有一部分
U)

#

e

模板在水热过

程中被还原为单质
U)

%而这个单质
U)

的衍射峰

与其标准谱图相比也发生了轻微的偏移%考虑到

水热体系同时还原了两种金属$单质峰的偏移多

是由于形成合金的原因%在谱图中还观测到合金

峰"

#

(

iB%@$!̂

#的 存 在 "

[MR >(@B#C%!#S

[<U)

#$这充分说明部分的
[<

(

U)

之间生成了合

金$

[<

(

U)

之间的相互作用使得
[<

(

U)

的衍射峰位

置产生了偏移%

图
B

!

中空结构
[<

*

U)

#

e

的
TKM

曲线

#@#@!

!

中空结构
[<

*

U)

合金的形貌

图
"

"

,

#是中空结构
[<

*

U)

#

e

在过量
QU-

刻蚀

之后得到的中空结构
[<

*

U)

合金$框架仍然保持%

插图中可见晶格间距为
$@#!+E

$选区电子衍射

"

5DOM

#显示中空结构
[<

*

U)

合金为多晶$且具有

高的结晶度%图
"

"

a

#是
[<

*

U)

合金的中空结构对

应的
DM5

$从
DM5

可知
[<

*

U)

合金中
[<

与
U)

质

量比近似为
&d%

%

B#S
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图
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!

[<
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合金的形貌表征和
DM5

图
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!

中空结构
[<

*

U)

#

e

形成机理探究

通过控制前躯体
Q

#

[<U-

S

和还原剂葡萄糖的

用量$研究了
[<

*

U)

#

e

中空结构形成的影响因素%

有研究报道&

#B

'

$在
U)

#

e

与葡萄糖的水热体系反应

中$葡萄糖起到弱还原剂的作用$将
U)

从
%

价还原

为
$

价$同时其自身被氧化%研究表明这种刻蚀往

往是从
U)

#

e

晶体的角结构开始向晶体内部深入$

最终留下边角被刻蚀的空心
U)

*

U)

#

e

复合结构"如

图
S,

#$该还原反应的方程如下$

U

"

Q

%%

e

"

,

UQehU)

#

"**

e U

"

Q

%%

e

"

,

UeeQh#U)

"

%

#

另一方面$当
U)

#

e

体系与
[<

前驱体溶液氯铂

酸溶液混合进行水热反应时$体系将发生电置换反

应和酸刻蚀作用&

#"

'

$

[<U-

S

#C

hQ

h

hU)

#

"**

e [<hU)

#h

hSU-

C

h#Q

#

e

"

#

#

Q

h

hU)

#

"**

e U)

#h

hU)h Q

#

e

"

!

#

下面$分别就还原剂和
[<

前驱体用量的改变对

于
[<

*

U)

合金最终形貌的影响进行研究%

#@!@%

!

[<

前驱体
Q

#

[<U-

S

用量对产物形貌的影响

图
S

"

,

#显示不加
Q

#

[<U-

S

的时候$只在
ML

作用

下反应生成的
U)

#

e

呈镂空状态%从以往的报道中

可知$单独使用还原剂葡萄糖时$

U)

#

e

的还原刻蚀从

四角向内逐步进行&

#B

'

%葡萄糖在将立方
U)

#

e

粒子

内部的
U)

#

e

还原成
U)

的同时$单质
U)

又从
U)

#

e

粒子上逐渐脱落$形成
U)

*

U)

#

e

复合中空结构%

图
S

"

aCH

#是在葡萄糖量不变的情况下$体系

中加入不同量的
Q

#

[<U-

S

所得
U)

#

e

的形貌%从中

可以看出$随着
[<

前驱体用量的增加$

[<

*

U)

合金

的形貌逐渐从规整的中空结构变为框架结构$最终

成为枝状与大颗粒球并存的状态%当加入
$@%"EN

Q

#

[<U-

S

前驱体时"图
S6

#$由于
Q

#

[<U-

S

中的
Q

h

对
U)

#

e

立方晶体的过量刻蚀$所得样品为仅剩下

的合金框架%图
S

"

H

#显示当加入
$@#"EN

的
Q

#

[<U-

S

时$

Q

#

[<U-

S

中的
Q

h完全过量$将
U)

#

e

立方晶体完

全刻蚀$原有的空心结构彻底消失$生成的小枝状

U)

与大颗粒
[<

团聚体并存的状态%

图
S

!

Q

#

[<U-

S

量变化对产物形貌的影响

#@!@#

!

不同浓度还原剂对产物形貌的影响

图
Y

为保持
Q

#

[<U-

S

用量不变$使用不同浓度

的还原剂葡萄糖时$产物形貌的
8DV

图%从图
Y

"

,

#可以看出$当只有
$@%ENQ

#

[<U-

S

的情况下$也

会生成中空结构$但由于电置换生成的
[<

中空结构

其结晶状态不好"后期该样品作为
[<

*

U)

合金的参

比样品进行了电化学活性测试$如图
I,

#%随着葡

萄糖的加入$

[<

*

U)

合金结构开始出现"图
Ya

#%当

葡萄糖浓度增大到
#E(-

*

N

时$过量的葡萄糖除了

还原
[<

前驱体$其自身也发生了氧化作用$于是当

葡萄糖量增大为原来的
#

倍时$

[<

中空结构外包裹

了一层很厚的碳层"图
Y6

#%包裹较厚的碳层会遮

蔽样品表面活性点$造成电化学性能降低%

综上可知$只有适量的还原剂和
[<

前驱体

Q

#

[<U-

S

同时存在的反应体系中$两者协同作用$才

能制备出理想的中空结构
[<

*

U)

合金%

#@!@!

!

中空结构
[<

*

U)

的形成机理

中空结构
[<

*

U)

的形成机理如图
I

所示$此反

应体系中$前躯体和还原剂为主要因素%前躯体

"#S
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Q

#

[<U-

S

的作用!

[<U-

S

#C

(

Q

h和
U)

#

e

发生电置换

作用生成
[<

单质$并且
Q

h对
U)

#

e

的刻蚀和还原

作用将
U)

#

e

立方晶体镂空$进而形成中空结构%

另一种是还原剂葡萄糖的作用!葡萄糖进入到

U)

#

e

立方晶体内部将
U)

#

e

还原生成
U)

$

U)

从

U)

#

e

立方晶体中脱落$从而将
U)

#

e

立方晶体镂空

并破坏$葡萄糖作为还原剂$还会将
[<U-

S

#C还原成

[<

%

Q

#

[<U-

S

和葡萄糖在反应体系中为竞争关系$

只有在合适的配比下才能在最后
QU-

刻蚀后生成

所需要的具有
[<

*

U)

合金的
[<

*

U)

中空结构%

图
Y

!

不同浓度葡萄糖对产物形貌影响的
8DV

表征

图
I

!

中空结构
[<

*

U)

的形成机理

#@B

!

电化学性能

图
&

为中空结构
[<

*

U)

合金(商业
[<

黑和只

加氯铂酸作用下的中空结构电化学性能表征结

果$图
&

"

,

#为各中空结构
[<

*

U)

的循环伏安曲线$

测定了氢吸附*脱附的电流密度值$经计算
[<

*

U)

合金的电化学活性面积"

DU5O

#为
%Y@!#E

#

+

4

C%

$

是
[<

黑"

%$@BYE

#

+

4

C%

#的
%@Y

倍$而只加氯铂酸

形成的
[<

中空结构几乎没有活性"图
&,

样品#$说

明特殊中空结构
[<

*

U)

合金具有更多的活性

点位%

图
&

!

中空结构
[<

*

U)

合金(商业
[<

黑和只加氯铂酸作用下的中空结构的电化学性能表征

S#S
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图
&

"

a

#为甲醇氧化电催化循环伏安曲线$从中

可以看出$各催化剂对甲醇的氧化起始电位均位于

$@S?

左右$中空结构
[<

*

U)

合金的质量活性为

S!@##EO

+

E

4

C%

$比
[<

黑"

"Y@Y$EO

+

E

4

C%

#高

%@%

倍%同时中空结构
[<

*

U)

合金的前扫峰和后扫

峰的高度比例
/

.

*

/

a

为
#d%

相对铂黑
/

.

*

/

a

i%d%

$

抗中毒能力是
[<

黑的
#

倍%这种活性和抗中毒能

力的提高其主要原因是特殊的中空结构以及
[<

*

U)

合金间的协同作用&

#!

'

%

图
&

"

6

#为在
$@S?

$

!S$$;

内的计时电流曲

线$

[<

*

U)

合金的起始电流值比
[<

黑低$电流降低

速度较
[<

黑慢$相对稳定性好%这种
[<

*

U)

合金

为特殊的中空结构$表现出丰富的活性位点$因而较

[<

黑的电催化稳定性高%

$

!

结
!

论

利用还原剂葡萄糖和
[<

前驱体的协同效应$制

备了
[<

*

U)

合金中空结构%这种中空
[<

*

U)

合金

结构在甲醇催化测试中$显示出良好的电化学性能$

[<

*

U)

合金的的电化学活性面积是商业
[<

黑的

%fY

倍$质量活性是商业
[<

黑的
%@%

倍$抗中毒能

力是商业
[<

黑的
#

倍%这种甲醇催化反应的增强

主要来源于特殊的中空结构以及
[<

*

U)

合金间的

协同作用%

参考文献!

&

%

'

N1)<̀

=

-1*W P

$

Jn*

4

35N

$

J)*

4

-Q@51E36(+H)6<(*

6-);<1*;

$

+,+(6*

=

;<,-;

$

,+H

c

),+<)EH(<;

&

'

'

@5631+61

$

%&&S

$

#Y%

"

"#"%

#!

&!!7&!Y@

&

#

'

J)*H,U

$

U01+T

$

>,*,

=

,+,+K

$

1<,-@U01E3;<*

=

,+H

A

*(

A

1*<31;(.+,+(6*

=

;<,-;(.H3..1*1+<;0,

A

1;

&

'

'

@

U01E36,-K1:31̀;

$

#$$"

$

%$"

"

B

#!

%$#"7%%$#@

&

!

'

D-75,

=

1HV O@5E,--3;H3..1*1+<

!

;0,

A

17

$

;3G17

$

,+H

6(E

A

(;3<3(+7H1

A

1+H1+<

A

*(

A

1*<31; (. ;(E1 6(--(3H,-

;1E36(+H)6<(*+,+(6*

=

;<,-;

&

'

'

@O66()+<;(.U01E36,-

K1;1,*60

$

#$$B

$

!Y

"

"

#!

!#S7!!!@

&

B

'

')+X

$

P3E'

$

P,+

4

VL@O;<)H

=

(.;<,3+-1;;;<11-7

a,;1HH

=

17;1+;3<3G1H;(-,*61--;,+HE(H)-1;

&

'

'

@5(-,*

D+1*

4=

V,<1*3,-;,+H5(-,*U1--;

$

#$$Y

$

&%

!

YY&7YIB@

&

"

'

U)3U

$

L,+N

$

Q1

44

1+V

$

1<,-@U(E

A

(;3<3(+,-;1

4

*1

4

,<3(+

3+;0,

A

1H[<,--(

=

+,+(

A

,*<36-1;,+H<013*;<*)6<)*,-

a10,:3()*H)*3+

4

1-16<*(6,<,-

=

;3;

&

'

'

@>,<)*1V,<1*3,-;

$

#$%!

$

%#

"

I

#!

YS"7YY%@

&

S

'

8n

=

;nGQ

$

Q̀ ,+

4

X'

$

P0,+5J

$

1<,-@V1;(

A

(*();

U(

!

e

B

,;,+1-16<*(6,<,-

=

;<.(* ,̀<1*(F3H,<3(+

&

'

'

@

>,+(K1;1,*60

$

#$%!

$

S

"

%

#!

BY7"B@

&

Y

'

W)X

$

W,+

4

M

$

/0()L

$

1<,-@5(

A

03;<36,<1H6(+;<*)6<3(+

(.O)3;-,+H;(+[<7>3

!

,+3H1,-8*3E1<,--36+,+(.*,E1

6,<,-

=

;<

&

'

'

@'()*+,-(.<01OE1*36,+U01E36,-5(631<

=

$

#$%B

$

%!S

"

!!

#!

%%"&B7%%"&Y@

&

I

'

5)+5

$

X,+

4

/@U)

#

e7<1E

A

-,<1H;<*,<1

4=

.(*;

=

+<01;3;(.

H1.3+,a-10(--(̀ ,*603<16<)*1;

&

'

'

@U01E36,-U(EE)+36,<3(+;

$

#$%B

$

"$

!

YB$!7YB%"@

&

&

'

X15Q

$

Q1T'

$

M3+

4

NT

$

1<,-@U)

#

e<1E

A

-,<1

;

=

+<01;3;(.03

4

07

A

1*.(*E,+61[<U),--(

==

(-g7;01--6)a1

6,<,-

=

;<;.(*H3*16<E1<0,+(-.)1-61--;

&

'

'

@U01E36,-

U(EE)+36,<3(+;

$

#$%B

$

"$

"

I#

#!

%#!!Y7%#!B$@

&

%$

'

N()T W M

$

O*601*NO

$

X,+

4

/@Q(--(̀ E36*(7

*

+,+(;<*)6<)*1;

!

;

=

+<01;3;,+H,

AA

-36,<3(+;

&

'

'

@OH:,+61H

V,<1*3,-;

$

#$$I

$

#$

"

#%

#!

!&IY7B$%&@

&

%%

'

N3) X

$

L(1a-'

$

X3+ X@81E

A

-,<1H;

=

+<01;3;(.

+,+(;<*)6<)*1HE,<1*3,-;

&

'

'

@U01E36,-5(631<

=

K1:31̀;

$

#$%!

$

B#

"

Y

#!

#S%$7#S"!@

&

%#

'

W13;;DO

$

P,).E,+LP

$

P*31a1-'P

$

1<,-@53

*

53e

#

7<1E

A

-,<1H.(*E,<3(+(.)-<*,.-,<E1<,-;)*.,61;(+

4

-,;;

$

A

(-

=

E1*

$

,+H;(-H1*;)

AA

(*<;

!

<013*);1,;;)a;<*,<1;

.(*;1-.7,;;1Ea-1HE(+(-,

=

1*;

&

'

'

@N,+

4

E)3*

$

#$$Y

$

#!

"

%&

#!

&SIS7&S&B@

&

%!

'

Mo

2

)

4

+,<U

$

5)g0(*)g(:LJ@

A

Q7*1;

A

(+;3:1

A

*(

A

1*<31;(.

0(--(̀

A

(-

=

1-16<*(-

=

<1E36*(6,

A

;)-1;<1E

A

-,<1H(+:,*3();

6(*1;

&

'

'

@N,+

4

E)3*

$

#$$B

$

#$

"

%Y

#!

Y#S"7Y#S&@

&

%B

'

/0,(T

$

N3/8@Q

=

H*(

4

1+a(+H1H,*

=

-,E3H1,+H

0

=

H*,G3H1(-3

4

(E1*;

!

,+1̀

4

1+1*,<3(+(.

A

*1(*

4

,+3G1H

;(.<.*,E1̀(*g;

&

'

'

@U01E36,-U(EE)+36,<3(+;

$

#$%$

$

BS

"

%$

#!

%S$%7%S%S@

&

%"

'

5g-,*L[

$

[,*,E

4

)*)P

$

V3;*, V

$

1<,-@[)-;1H

1-16<*(H1

A

(;3<3(+3+<(OOe<1E

A

-,<1;.(*U?M

4

*(̀<0

(.6,*a(++,+(<)a1,**,

=

;

&

'

'

@>,+(<160+(-(

4=

$

#$$"

$

%S

"

I

#!

%#S"7%#Y%@

&

%S

'

Q,+W

$

K1H-360[

$

D*+;<R

$

1<,-@5

=

+<01;3G3+

4

a(*(+

+3<*3H1+,+(<)a1;.3--1H 3̀<053U+,+(̀3*1;a

=

);3+

4

6,*a(++,+(<)a1;,;<1E

A

-,<1;

&

'

'

@O

AA

-31H[0

=

;36;

N1<<1*;

$

%&&&

$

Y"

"

%!

#!

%IY"7%IYY@

&

%Y

'

N3_

$

T)[

$

/0,+

4

J

$

1<,-@51-.7;)

AA

(*<1H[<+,+(6-);<1*;

:3,

4

,-:,+36*1

A

-,61E1+<.*(EU)

#

e+,+(6)a1;,;1..3631+<

1-16<*(6,<,-

=

;<;

&

'

'

@>,+(;6,-1

$

#$%!

$

"

"

%S

#!

Y!&Y7YB$#@

&

%I

'

8;,3XQ

$

U03)UX

$

Q),+

4

VQ@R,a*36,<3(+(.H3:1*;1

U)

#

e+,+(.*,E1;<0*()

4

0.,617;1-16<3:11<603+

4

&

'

'

@

801'()*+,-(.[0

=

;36,-U01E3;<*

=

U

$

#$%!

$

%%Y

"

BS

#!

#BS%%7#BS%Y@

&

%&

'

T3,X

$

T3(+

4

X

$

N3EJ

$

1<,-@50,

A

176(+<*(--1H;

=

+<01;3;

(.E1<,-+,+(6*

=

;<,-;

!

;3E

A

-1601E3;<*

=

E11<;6(E

A

-1F

A

0

=

;36;

&

'

'

@O+

4

1̀,+H<1U01E31b+<1*+,<3(+,-DH3<3(+

$

#$$&

$

BI

"

%

#!

S$7%$!@

Y#S

第
"

期 王路峰等!氧化亚铜模板法制备中空结构的
[<

*

U)

合金及其电催化性能研究



&

#$

'

Q,1;O'

$

?,+M)

=

+1K[@O)+3.31H:31̀ (.

A

*(

A

,

4

,<3+

4

,+H-(6,-3G1H;)*.,61

A

-,;E(+*1;(+,+61a3(;1+;(*;

&

'

'

@

O+,-

=

<36,-,+HJ3(,+,-

=

<36,-U01E3;<*

=

$

#$$B

$

!Y&

"

Y

*

I

#!

&#$7&!$@

&

#%

'

W,+

4

N

$

X,E,)603X@5

=

+<01;3;(.E1;(

A

(*();[<

+,+(

A

,*<36-1; 3̀<0)+3.(*E

A

,*<36-1;3G1.*(E,

c

)1();

;)*.,6<,+<;(-)<3(+;<(̀,*H03

4

0-

=

,6<3:11-16<*(6,<,-

=

;<;

&

'

'

@U01E3;<*

=

7OD)*(

A

1,+'()*+,-

$

#$%%

$

%Y

"

!#

#!

II%$7II%"@

&

##

'毛宗强
@

燃料电池&

V

'

@

北京!化学工业出版社$

#$$"

!

%BY7%BI@

&

#!

'

T3,JX

$

W)QJ

$

W,+

4

T

$

1<,-@e+17

A

(<;

=

+<01;3;

(.6)a36[<U)

!

+,+(6,

4

1; 3̀<01+0,+61H1-16<*(6,<,-

=

<36

,6<3:3<

=

.(*<01E1<0,+(-(F3H,<3(+*1,6<3(+

&

'

'

@'()*+,-

(.<01OE1*36,+U01E36,-5(631<

=

$

#$%#

$

%!B

"

!B

#!

%!&!B7%!&!Y@

&

#B

'

U,(X

$

R,+'

$

J,3N

$

1<,-@V(*

A

0(-(

4=

1:(-)<3(+(.

U)

#

e.*(E(6<,01H*,<(0(--(̀ ;<*)6<)*1;

&

'

'

@U*

=

;<,-

L*(̀<0mM1;3

4

+

$

#$$&

$

%$

"

%

#!

#!#7#!S@

&

#"

'

V13*>

$

[-,+<1b'N

$

R-(E3+P

$

1<,-@5<)H

=

3+

4

<01

601E36,-

$

(

A

<36,-,+H6,<,-

=

<36

A

*(

A

1*<31;(.+(a-1E1<,-

"

[<

$

[H

$

O

4

$

O)

#

7U)

#

e6(*17;01--+,+(;<*)6<)*1;

4

*(̀ +:3,,

4

1+1*,-,

AA

*(,60

&

'

'

@'()*+,-(.V,<1*3,-;

U01E3;<*

=

O

$

#$%!

$

%

"

"

#!

%YS!7%YS&@

825

1

323+6/0/;8+

*

<,C@@/

.

>6+?I/@@/>*+2,9+,25B

.

<,

'

VJ5H

1

@3+5

U5+?/-30-L+:R@59+2/93+3@

.

+69852;/2H3095

7&'P.1+

S

8-

3

$

"5/5<*+Q2

$

7&'P%<2

$

7&'P")8-

3

"

801P1

=

N,a(*,<(*

=

(.OH:,+61H81F<3-1V,<1*3,-;,+HV,+).,6<)*3+

4

8160+(-(

4=

V3+3;<*

=

(.DH)6,<3(+

$

/01

2

3,+

4

563781609+3:1*;3<

=

$

Q,+

4

G0()!%$$%I

$

U03+,

#

CB:+239+

!

J

=

);3+

4

U)

#

e,;<01<1E

A

-,<1

$

4

-)6(;1,;,*1H)63+

4

,

4

1+<,+H60-(*(

A

-,<3+36,63H,;[<

A

*16)*;(*

$

[<

*

U)

#

e 3̀<00(--(̀ ;<*)6<)*1 ,̀;(a<,3+1Ha

=

0

=

H*(<01*E,-*1,6<3(+@801+

$

0

=

H*(60-(*36

,63H*1E(:,-<1E

A

-,<1 ,̀;);1H<(

A

*1

A

,*1[<

*

U),--(

=

3̀<00(--(̀ ;<*)6<)*1@T7*,

=

H3..*,6<3(+

$

.31-H

1E3;;3(+;6,++3+

4

1-16<*(+E36*(;6(

A=

,+H<*,+;E3;;3(+1-16<*(+E36*(;6(

A

1 1̀*1,

AA

-31H<(60,*,6<1*3G1

<01;,E

A

-1;@R)*<01*E(*1

$

<013+.-)1+61(.<01H(;,

4

1(.*1H)63+

4

,

4

1+<,+H[<

A

*16)*;(*(+<01

E(*

A

0(-(

4=

(.[<

*

U)

#

e ,̀;;<)H31H,+H

A

*(H)6<.(*E,<3(+E160,+3;E ,̀;H3;6);;1H@U(E

A

,*1H 3̀<0

6(EE1*63,-

A

-,<3+)Ea-,6g

$

[<

*

U),--(

=A

(;;1;;;

A

163,-;<*)6<)*1,+HE(*1,6<3:3<

=A

(3+<;,; 1̀--,;a1<<1*

6,<,-

=

<36,6<3:3<

=

3+6,<,-

=

<36(F3H,<3(+(.E1<0

=

-,-6(0(-@b<;

c

),-3<

=

,6<3:3<

=

3;%@%<3E1;(.6(EE1*63,-

A

-,<3+)Ea-,6g@

D5

.

>/2-:

!

U)

#

e

)

<1E

A

-,<1E1<0(H

)

[<

*

U),--(

=

)

0(--(̀ ;<*)6<)*1

)

1-16<*(6,<,-

=

;3;

"责任编辑!张祖尧#

I#S

!!!!!!!!!!!!!!

浙
!

江
!

理
!

工
!

大
!

学
!

学
!

报
#$%"

年
!

第
!!

卷


