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摘要:由于燃料电池催化剂的电催化活性与 Pt颗粒尺寸尧催化剂载体尧辅助催化剂的关系仍不清楚遥为此袁本文采
用 FESEM尧 XRD尧 BET尧 TEM和 CV等方法袁以存在 Pt纳米颗粒尧 CNx纳米线尧 TiO2辅助催化剂的多成分复杂结

构 Pt/TiO2-CNx体系为研究对象袁进行了 TiO2锐钛矿(A)/金红石(R)相含量对 Pt电催化剂电化学活性面积的研究遥
结果表明袁TiO2在 700 oC ~ 900 oC热处理过程中发生锐钛矿鄄金红石相变袁同时伴随着两相晶粒尺寸的长大袁锐钛
矿相在 900 oC时完全转化为金红石相遥 TEM结果表明超细小 Pt纳米颗粒成功负载在 TiO2-CNx载体表面袁粒径尺
寸范围为 1.8 ~ 2.8 nm遥TiO2 (A)/(R)相含量对 TiO2-CNx载体的 BET比表面积和 Pt/TiO2-CNx催化剂真实野有效的冶电
化学活性面积(ECSA)都存在野火山形冶效应遥 当金红石相含量为 25%时袁TiO2(25%R)-CNx载体和 Pt/TiO2(25%R)-CNx

催化剂具有最大的比表面积和最多的电化学活性位点遥 原因推测可能是随着金红石相含量的增加袁当金红石含量
为 25%时 Pt纳米颗粒和 TiO2(25%R)-CNx载体之间存在强烈的金属鄄载体相互作用袁可以锚定超细小 Pt纳米颗粒袁
导致 Pt/TiO2(25%R)-CNx催化剂具有最高的 ECSA遥 因此袁Pt/TiO2(25%R)-CNx较适宜做燃料电池的催化剂遥
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1 引 言
质子交换膜燃料电池(PEMFC)具有高能量转

换尧低噪音尧零污染和环境友好型等优点袁广泛的
应用于电动汽车尧飞机尧固定电站等方面 [1, 2]遥 目
前袁FEMFC 的电极常用催化剂为碳黑载 Pt 电催

化剂 [3-5]袁但由于地壳中 Pt含量的稀缺以及价格昂

贵等因素限制了 PEMFC的商业化应用袁 而非 Pt

催化剂材料的性能远达不到实用化水平遥 因此袁
目前最现实的 PEMFC 商业化方案是在保证尧甚
至提高电极电催化剂活性的前提下降低 Pt 的用

量遥现在氢燃料电池 Pt用量的最高技术水平能做

到 0.2 g窑kW-1袁 产业化需求的目标是要降低到小
于 0.1 g窑kW-1袁与汽油等燃料汽车的尾气净化器用
贵金属量相当袁依靠技术进步才可逐步实现遥 降低
贵金属 Pt用量的方法已有许多研究袁 大致为选择

Pt的电化学催化性优势晶面尧降低 Pt颗粒尺寸尧改
进催化剂载体以及添加辅助催化剂等袁 各种方法
均显示了一定的效果遥 而燃料电池在长期工作条
件下袁碳黑载体容易发生腐蚀降解袁削弱了和 Pt纳

米颗粒的相互作用袁Pt颗粒的团聚尧长大袁最终导
致活性位点的降低和电池性能的衰减[6-9]遥 因此需
要开发新型具有较大比表面积尧 良好导电性和耐
腐蚀性的载体材料和低成本辅助催化剂袁 通过细
化 Pt纳米颗粒尺寸尧提高 Pt纳米颗粒的分散性以

及与载体尧低成本辅助催化剂的野协同效应冶来增
强 Pt电催化剂的电化学活性遥

TiO2具有良好的催化性尧耐腐蚀性尧稳定性和
质子导电率[10-12]袁在光催化[13]尧燃料电池[14]和甲醇氧

化[15]等方面得到了广泛的研究和应用袁在燃料电池
中 TiO2常用作载体材料或辅助催化剂遥 然而 TiO2



较低的导电性和表面积限制了它的应用袁 为了改
善这一现象袁 通常将 TiO2与其他载体材料进行复

合从而提高导电性遥 一种方法是 TiO2与碳载体进

行掺杂形成复合载体袁Antoniassi等人[16]设计了一

种高效的阳极 Pt/TiO2NCs-C催化剂袁发现 TiO2改

变了 Pt粒子的电子性能袁实现了双功能机制袁从而
提高 Pt催化剂的抗 CO中毒能力遥 另外一种方法
是 TiO2作为辅助催化剂袁与 Pt纳米颗粒同时附着

在碳载体表面袁Stuhmeier 等人[17]报道了一种新型

Pt/TiOx/C催化剂体系袁 该体系之间可以形成强烈
的相互作用袁 使得催化剂在较高电位下表现出良
好的氢氧化活性遥 然而袁以上的研究并没有对 TiO2

的晶相含量和成分进行考虑袁存在一定的局限性遥
TiO2具有多相结构袁 最常见的是锐钛矿相和金红
石相袁 不同晶体结构和晶粒尺寸表现出不同的催
化性能[18]遥 You等人[19]等人采用溶胶鄄凝胶法制备
了 TiO2粉体袁结果发现 400 oC烧结得到纯锐钛矿

相袁随着烧结温度的增加袁在 500 oC时出现金红石

相袁在 700 oC时完全转化为金红石相遥Miszczak等

人[20]采用溶胶鄄凝胶法制得 TiO2粉体袁结果证明锐
钛矿鄄金红石相变温度在 700 ~ 1000 oC 范围内发

生变化遥 高如琴等人[21]采用水解沉积法制备了 TiO2

薄膜袁结果发现随着热处理温度的升高袁在 750 oC

时锐钛矿相转变为金红石相袁 同时 TiO2的晶粒尺

寸由 6.5 nm 增加到 52.8 nm袁在 1000 oC 时袁锐钛
矿相完全转化为金红石相遥 因此可以得出 TiO2的

晶粒尺寸和晶体结构主要取决于它的制备方法和

加热温度遥
然而袁 不同晶相的 TiO2在光催化方面虽有很

多的报道袁但关于 TiO2锐钛矿(A)/金红石(R)相的

含量比例对燃料电池等用气体扩散电极 (GDE)的

Pt电催化剂电化学活性等的影响规律并不清楚遥
我们前期的工作研究了 Pt/TiO2-CNx GDE 和其氧

还原反应(ORR)催化性尧寿命影响因素和失效机理
分析袁结果表明 Pt/TiO2-CNx GDE氧还原电极的使

用寿命是商用 Pt/C GDE的 3.2倍袁是 Pt/CNx GDE

的 1.45倍袁 同时也证明了 Pt纳米颗粒尧CNx纳米

线尧TiO2等均对其电化学催化活性和寿命存在影

响[22-25]袁但还没有考虑 TiO2晶相类型尧含量尧尺寸等
的影响袁 目前也在进一步开展此电极上氢氧化反
应(HOR)的研究遥

本文采用热处理法制备了不同锐钛矿 (A)/

金红石(R)相含量比例的 TiO2袁并采用乙二醇还原

法制备了 Pt/TiO2-CNx催化剂遥 通过循环伏安法
(CV)测得真实野有效的冶电化学活性表面积(ECSA)

对电催化活性进行评价袁探讨了锐钛矿(A)/金红石
(R) 相的含量比例对 Pt/TiO2-CNx催化剂的电化学

活性的影响规律与机理遥

2 实 验
2.1 催化剂制备

采用马弗炉对商用 TiO2 分别在 700尧750尧
800尧 900 oC进行 2 h的保温处理并随炉冷却最终

得到不同 A/R相含量比例的 TiO2粉末遥 将一定量
的 TiO2粉体尧 吡咯单体和十六烷基三甲基溴化铵
混合加入到去离子水中袁 在 0 ~ 5 oC条件下搅拌 3

h遥 然后将含有适量过硫酸铵的去离子水逐滴加入
到以上混合液中袁继续在 0 ~ 5 oC的环境中搅拌 20

h袁获得黑色粉末 TiO2-PPy遥 最后将 TiO2-PPy在 N2

氛围下 800 oC保温 2 h袁最终得到 TiO2-CNx载体遥
采用乙二醇(EG)还原法制备 Pt/TiO2-CNx催化

剂遥 将一定量的氯铂酸和柠檬酸钠溶于 30 mL的

EG中袁用 5wt.% KOH/EG将上述溶液调至 9 ~ 10袁
然后将适量的载体加入以上混合溶液袁 然后将混
合液在 120 oC 下搅拌 4 h袁 最后过滤清洗获得
20wt.% Pt/TiO2-CNx催化剂遥 商用 20wt.% Pt/C催

化剂购买于上海河森电器有限公司遥
2.2 表征方法

采用场发射扫描电子显微镜渊FESEM袁Regulus
8100冤 对初始和经过不同温度热处理得到的 TiO2

粉末的形貌进行了表征遥 利用 Rigaku X射线衍射

仪渊XRD袁UItima-IV冤对所制备的催化剂进行了 X

射线衍射分析遥 由于载体比表面积的大小直接决
定了锚定活性金属颗粒的多少袁 因此在一定程度
上影响催化剂的活性位点袁 因此采用氮气吸附鄄脱
附的 Brunauer-Emmett-Teller (BET)方法袁在 ASAP

2460上测定了 TiO2-CNx载体的 BET比表面积和

孔径分布遥 采用透射电子显微镜 渊TEM冤渊Tecnai
G2 F30冤在 200 kV下测量了 Pt纳米颗粒的尺寸分

布和分散遥
2.3 循环伏安法测试

玻碳电极的制备院 将 4 mg 催化剂尧1960 滋L
乙醇和 40 滋L 5%Nafion溶液超声处理 30 min袁用
移液枪移取 20 滋L滴在直径为 5 mm的玻碳电极

表面袁玻碳电极表面 Pt金属担载量为 8 滋g遥
工作电极采用覆盖催化剂的玻碳电极袁 参比

电极和对电极分别为 Ag/AgCl电极和 Pt电极遥 本
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图 1 在不同温度 2 h处理后的 TiO2粉末的 FESEM形貌图

(A)初始粉末曰 (B) T700 TiO2曰 (C) T750 TiO2曰 (D) T800 TiO2曰 (E) T900 TiO2遥 渊网络版彩图冤
Figure 1 FESEM images of TiO2 powders sintered at different temperatures for 2 h

(A)As-received TiO2曰 (B) T700 TiO2曰 (C) T750 TiO2曰 (D) T800 TiO2曰 (E) T900 TiO2. (color on line)

文中给出的所有电位都是相对于氢标电位(SHE)遥
采用上海辰华 CHI660E电化学测试系统进行循环

伏安曲线测试袁 电解液为氮气饱和的 0.5 mol窑L-1

H2SO4溶液袁 测试温度为 25 oC曰 扫描电位范围为
0.05 V ~ 1.2 V袁扫描速率为 50 mV窑s-1遥

循环伏安法用以测定电极真实野有效的冶电化
学活性表面积(ECSA)[26, 27]遥该操作方法简单易操作
且成本较低袁是电化学体系中首选的研究方法袁根
据 CV曲线氢阳极吸脱附峰对应的电荷量计算催

化剂的真实野有效的冶ECSA对电催化活性进行评
价袁由下式计算催化剂的 ECSA[28]院

ECSA =
QH

0.21窑W pt

(1)

其中袁 QH渊C窑m-2冤是 CV曲线氢原子吸脱附区域积

分电荷平均值袁 0.21渊C窑m-2冤为氢原子在 Pt表面单

分子层所需要的电荷量袁W Pt渊g冤为 GC电极上 Pt的

总负载量遥

3 结果与讨论
3.1 TiO2的形貌分析

图 1显示了未经热处理和在不同温度下热处

理后的 TiO2纳米颗粒的微观形貌图遥 从图中可以
看出袁 未经热处理 TiO2的形貌为 20 ~ 30 nm的规

则小球袁如图 1渊A冤所示遥从图 1渊B-C冤可以看出袁球
形 TiO2的尺寸随着烧结温度的升高略微增大袁直

径约为 30 ~ 80 nm袁 表明 TiO2颗粒在温度升高时

发生聚集遥 这种变化归因于 TiO2在热处理过程中

获得更多动能袁 从而导致 TiO2纳米颗粒的结构发

生变化遥 这些变化包括锐钛矿相纳米晶的生长尧金
红石相纳米晶的生长尧两相孔隙率的变化[29]以及两

相之间的相变[30]遥值得注意的是袁从图 1渊D冤中的椭
圆环可以看出袁当烧结温度达到 800 oC时袁TiO2的

形态以显著的熔化外观为特征遥 当 TiO2粉末在

900 oC加热时袁这种现象更为明显袁形貌为不规则
多边形袁纳米晶体尺寸急剧增大渊图 1渊E冤冤遥
3.2 Pt/TiO2鄄CNx催化剂的 XRD分析

图 2显示了 Pt/TiO2-CNx催化剂的 XRD图谱遥
对于 Pt/As-received TiO2-CNx 催化剂袁在 25.3毅尧
37.8毅尧48毅尧53.9毅尧55.1毅和 62.7毅处有明显的衍射峰袁
分别对应于四方型 TiO2锐钛矿相的 (101)尧 (004)尧
(200)尧 (105)尧 (211)和 (204)面遥 在 700 oC 时袁 兹 =
27.4毅的衍射峰是由金红石相引起的袁 如虚线圈所
示遥 随着温度的升高袁金红石相衍射峰强度增大袁
锐钛矿相衍射峰强度减小袁 表明锐钛矿相逐渐转
变为金红石相袁此时两相同时存在遥 对于 Pt/T900

TiO2-CNx催化剂袁只有四方型 TiO2金红石相袁表明
锐钛矿相完全转变为金红石相遥 在 39.8毅尧 46.2毅尧
67.5毅和 81.3毅的衍射峰属于 Pt(111)尧 (200)尧 (220)

和(311)的面衍射峰袁证实了 Pt纳米颗粒成功的附
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着在 TiO2-CNx载体表面遥
为了探索 TiO2 (A)/(R)的纳米晶尺寸随温度的

变化袁对 XRD图谱进行了定量分析遥 根据锐钛矿
相(101)和金红石相(110)的衍射峰强度袁采用 De-

bye-Scherrer 公式 [31]对 Pt/TiO2-CNx催化剂中锐钛

矿相和金红石相的纳米晶平均尺寸进行计算院

D = 0.89姿
茁cos兹 (2)

其中袁 D是 TiO2 (A)/(R)相的纳米晶平均尺寸袁 姿为
X射线波长(Cu K琢 = 0.15405 nm)袁 茁为半峰全宽
(FWHM)袁 兹为衍射角遥 TiO2 (A)/(R)相的平均晶粒

尺寸与烧结温度的关系如图 3渊A冤所示遥 可以观察
到袁初始 TiO2的晶粒尺寸约为 21.77 nm袁两相的晶
粒尺寸在经过烧结处理后变粗袁与 FESEM的分析

结果一致渊图 1冤遥 从图中还可以看出袁两相的晶粒
尺寸随烧结温度的斜率非常相似遥 在锐钛矿相完
全转化为金红石相之前袁 锐钛矿相的平均粒径从

21.7 nm逐渐增大到 31.08 nm遥 金红石相在 700 oC

析出袁平均晶粒尺寸为 35.46 nm袁 900 oC时金红石

的最大晶粒尺寸为 41.68 nm遥
根据 Qantitative 公式[32]对 Pt/TiO2-CN催化剂

中锐钛矿相和金红石相的相对含量进行计算院

xR =
IR

IR + 0.8IA
(3)

xA = 1 - xR (4)

其中袁 xR和 xA分别为锐钛矿相和金红石相的质量
百分数袁 IA和 IR分别为锐钛矿(101)与金红石(110)

面衍射峰的相对强度遥图 3渊B冤为 TiO2 (A)/(R)相的

质量百分数随烧结温度的变化遥 从图中可以明显
的看出袁在烧结过程中存在锐钛矿鄄金红石的相变袁
并且随烧结温度的升高袁金红石相含量逐渐增多遥 根
据图 3渊A冤可知袁锐钛矿相和金红石相之间的转变导
致两相晶粒尺寸的增加袁 这主要是由于锐钛矿向金
红石的转变是由形核和生长过程引起[33]遥 通过计算袁
Pt/As-received TiO2-CNx尧 Pt/T700 TiO2-CNx尧 Pt/T750
TiO2-CNx尧 Pt/T800 TiO2-CNx和 Pt/T900 TiO2-CNx催

化剂中金红石相的含量分别为 0尧 25%尧 57%尧 78%
和 100%遥 因此袁所有的催化剂可以命名为 Pt/TiO2

(0R)-CNx尧 Pt/TiO2(25%R)-CNx尧 Pt/TiO2(57%R)-CNx尧
Pt/TiO2(78%R)-CNx和 Pt/TiO2(R)-CNx遥 TiO2的晶体

结构差异主要是由于锐钛矿相在不同温度下自发

转变为金红石相的能力不同遥 在 650 ~ 1200 oC的

温度范围内袁 这种转变是一个亚稳态到稳定的不
可逆转变[34]遥
3.3 TiO2鄄CNx载体的比表面积分析

通常袁 燃料电池催化剂的载体应具有较大的

图 2 Pt/TiO2-CNx催化剂的 XRD图谱遥 渊网络版彩图冤
Figure 2 XRDpatterns of Pt/TiO2-CNx catalysts. (color on line)

图 3 (A) TiO2 (A)/(R)相晶粒尺寸和(B)相对含量对烧结温度的变化遥 渊网络版彩图冤
Figure 3 Variations of (A) crystalline size and (B) content of anatase/rutile as a function of sintering temperature. (color on line)
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比表面积尧良好的导电性和合理的孔结构[35]遥 载体
的比表面积越大可以改善催化剂的分散性袁负载更
多的 Pt纳米颗粒袁增加电化学活性面积袁为电催化
反应提供更多的活性位点遥 图 4渊A冤显示 TiO2-CNx

载体的 BET等温线遥 曲线揭示了不同载体物理特
征的定量差异遥 从图中可以看出袁在 0.4和 1.0之

间的相对较高压力范围渊P/P0冤下袁样品表现出具有
明显回滞环的 IV型等温线袁是多层吸附和中孔毛
细孔凝聚共同作用的结果袁 这也是介孔材料的主
要特征之一遥 图 4渊B冤为 TiO2-CNx载体的孔径分

布遥孔径分布曲线的比较表明袁TiO2(25%R)-CNx载

体在约 25 nm 处呈现明显的峰值袁 进一步表明
TiO2(25%R)-CNx载体具有更均匀的介孔结构遥图 4

渊C冤描绘了 TiO2-CNx载体的 BET比表面积遥 TiO2

(0R)-CNx载体的 BET比表面积约为 158.34 m2窑g-1袁
随着载体中金红石相含量的增加袁 载体的 BET表

面积增加袁TiO2(25%R)-CNx载体的最大 BET比表

面积为 181.0 m2窑g-1遥 当金红石含量超过 25%时袁
TiO2-CNx载体的 BET比表面积逐渐减小遥 更准确
地说袁TiO2-CNx载体的 BET表面积对金红石含量

的依赖性类似于 野火山形冶 趋势遥 因此袁 对纳米
TiO2的热处理被认为是改变 TiO2-CNx载体 BET

表面积和孔径的主要因素遥随着烧结温度的升高袁
TiO2的结晶会导致孔隙收缩和 BET 比表面积的

减小[21]遥 TiO2(25%R)-CNx载体 BET表面积较高的

原因被认为是袁当金红石含量较小时袁金红石可能
被锐钛矿包围袁 从而在锐钛矿和金红石之间形成
良好的协同效应 [36]袁TiO2(25%R)-CNx更为适宜作

为催化剂的载体遥
3.4 Pt/TiO2鄄CNx催化剂的电化学分析

TiO2-CNx载体中锐钛矿和金红石的含量对 Pt

纳米粒子的尺寸有一定的影响遥 因此袁 通过 TEM

评估了 Pt纳米颗粒的平均尺寸和分散性袁 如图 5

所示遥对于商用 Pt/C催化剂而言袁Pt纳米粒子分散
在碳黑载体上袁 并伴随有一些没有支撑的 Pt纳米

粒子遥 而对于 Pt/TiO2-CNx催化剂袁 随着 TiO2-CNx

载体中金红石相含量的增加袁Pt 纳米粒子的平均
尺寸先减小后增大遥 尤其是 Pt/TiO2(25%R)-CNx袁Pt
纳米颗粒非常均匀且高度分散在 TiO2(25%R)-CNx

载体表面渊图 5渊C冤冤袁这表明 Pt 纳米颗粒与 TiO2

图 4 (A) N2吸附鄄脱附等温线渊B冤孔径分布和渊C冤TiO2-CNx载体的 BET比表面积遥 渊网络版彩图冤
Figure 4 (A) N2 adsorption-desorption isotherms (B) pore size distribution and (C) BET surface area of TiO2-CNx supports. (color

on line)
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图 5 渊A冤 Pt/C尧 渊B冤 Pt/TiO2(0R)-CNx尧 渊C冤 Pt/TiO2(25%R)-CNx尧 渊D冤 Pt/TiO2(57%R)-CNx尧 渊E冤 Pt/TiO2(78%R)-CNx以及 渊F冤 Pt/TiO2

(R)-CNx催化剂的 TEM图以及相对应的 Pt纳米平均粒径遥 渊网络版彩图冤
Figure 5 TEM images and the corresponding mean size distribution curves (the insets) of Pt nanoparticles for (A) Pt/C, (B) Pt/TiO2

(0R)-CNx , (C) Pt/TiO2(25%R)-CNx, (D) Pt/TiO2(57%R)-CNx , (E) Pt/TiO2(78%R)-CNx, and (F) Pt/TiO2(R)-CNx catalysts, respective-

ly. (color on line)

(25%R)-CNx载体具有强烈的金属鄄载体相互作用遥
采用 Nano Measurer软件对 Pt纳米颗粒进行计算

得出 Pt粒子的尺寸分布在 1.8 ~ 2.8 nm之间遥
3.5 Pt/TiO2鄄CNx催化剂的电化学分析

电化学活性表面积(ECSA)反映了催化剂的真

实野有效的冶表面积袁是表征催化剂电化学活性的
主要指标[28]遥 催化剂的 ECSA越大袁能够为催化剂
的电化学反应提供更多的活性位点遥 图 6渊A冤为商
业 Pt/C 和 Pt/TiO2-CNx 催化剂在 N2 饱和的 0.5

mol窑L-1 H2SO4溶液中的 CV曲线遥 从图中可以看
出袁 在 0.05 V ~ 0.4 V之间呈现出典型的 H2吸附鄄
脱附区遥 与 Pt/C催化剂相比袁 Pt纳米粒子沉积在
TiO2-CNx载体上时袁氢的解吸发生了变化袁从而改
变了 Pt/TiO2-CNx催化剂的 ECSA遥 相应的袁 Pt/C
和 Pt/TiO2-CNx催化剂的 ECSA 以及载体对真实

野有效的冶ECSA的促进率如图 6渊B冤所示遥值得注
意的是袁 与 Pt/C催化剂相比袁 CNx纳米线中掺杂

不同 TiO2晶相含量后催化剂的 ECSA 发生了明

显变化遥 随着金红石含量的增加袁 ECSA 先增大

后减小袁在金红石含量为 25%时达到最大值袁整个
曲线的变化趋势属于 野火山形冶遥 通过计算得出袁
Pt/C尧Pt/TiO2(0R)-CNx尧 Pt/TiO2(25%R)-CNx尧 Pt/TiO2

(57%R)-CNx尧Pt/TiO2(78%R)-CNx和 Pt/TiO2(R)-CNx

的 ECSA分别为 50 m2窑g-1尧 60.71 m2窑g-1尧 66.67 m2窑
g-1尧 56.31 m2窑g-1尧 46.43 m2窑g-1和 44.04 m2窑g-1遥 这一
结果的主要原因是 TiO2(25%R)-CNx表现出最大的

BET表面积袁这可以锚定更多的活性组分 Pt纳米

颗粒袁与 Pt形成良好的相互作用袁从而提高 Pt 电

催化剂的利用率遥
含有不同锐钛矿/金红石相的 TiO2助催化剂

的添加会对 Pt 电催化剂的 ECSA 有不同的促进

率袁促进率可以通过以下公式计算院

w =
S1- S0
S0

伊 100% (5)

其中袁w为金红石含量对 ECSA的促进率袁S0和 S1
分别是商业 Pt/C和 Pt/TiO2-CNx催化剂的 ECSA遥
根据 TiO2 (A)/(R)对 Pt/TiO2-CNx催化剂的真实野有
效的冶ECSA 的促进率同样可以得出野火山形冶趋
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势袁TiO2-CNx载体中金红石含量的增加对 ECSA

有积极影响遥当金红石含量为 25%时袁Pt/TiO2(25%

R)-CNx催化剂的 ECSA提高了 33.34%遥 随着金红
石含量的进一步增加袁促进率有降低趋势袁当金红
石含量超过 57%时袁对 ECSA有负面影响遥

后续我们采用同步辐射渊XAFS冤技术袁并采用
Athena 和 Artemis 软件对 X 射线吸收近边结构

渊X-ray absorption near edge structure袁 XANES冤和延
伸 X射线吸收精细结构渊extended X-ray absorption
fine structure袁EXAFS冤数据进行拟合袁对催化剂
进行进一步的精细结构分析遥 采用旋转圆盘电
极 渊RDE冤技术 渊Koutecky-Levich 式 冤对超细小
Pt/TiO2-CNx催化剂进行氢氧化反应渊HOR冤电催化
性能的研究袁 通过催化电流密度和交换电流密度
作为评判指标进一步剖析了 Pt 纳米颗粒尧CNx纳

米线载体和 TiO2 辅助催化剂三者之间的关系袁
表明 TiO2 (A)/(R)相含量对氢氧化反应(HOR)的电

催化活性同样具有野火山形冶效应袁并且同步辐射
XANES尧EXAFS 以及 XPS 等精细结构分析测试

表明 Pt纳米颗粒与 TiO2-CNx载体之间存在强烈

的相互作用袁 从而提高了 Pt/TiO2-CNx催化剂的

HOR电催化性能袁结果将另文发表遥

4 结 论
采用热处理法制备了不同锐钛矿(A)/金红石

(R)相含量的 TiO2粉末袁并采用乙二醇还原法制备
了 Pt/TiO2-CNx催化剂遥 采用 FESEM尧BET尧XRD
对样品的形貌尧 比表面积以及晶体结构进行了表
征袁 并采用 CV测试法对 Pt/TiO2-CNx催化剂的电

化学活性面积进行分析袁得出以下结论院

渊1冤 根据 FESEM 和 XRD结果可知袁随着热
处理温度的升高袁 在 700 oC时锐钛矿相转变为金

红石相袁形成混合晶体结构袁同时伴随着两相晶粒
尺寸的长大遥 当热处理温度达到 900 oC时锐钛矿

相完全转变为金红石相遥
渊2冤 TEM结果显示成功制备了超细小 Pt纳米

颗粒袁随着 TiO2-CNx载体中金红石相含量的增加袁
Pt纳米颗粒尺寸呈现先减小后增大的变化趋势袁
粒径尺寸在 1.8 ~ 2.8 nm之间遥

渊3冤气体吸附表面积测试 BET测试结果表明袁
TiO2-CNx载体为典型的介孔结构袁TiO2锐钛矿/金
红石相的含量对 TiO2-CNx载体的 BET 比表面积

具有野火山形冶效应袁在金红石相含量为 25%时达

到最大值 181.0 m2窑g-1袁说明 TiO2(25%R)-CNx载体

对提高催化剂活性和 Pt纳米颗粒的利用率具有积

极影响袁更适合用于 PEMFC催化剂的载体遥
渊4冤循环伏安曲线 CV结果表明袁TiO2 (A)/(R)

相含量对 Pt/TiO2-CNx催化剂的电化学活性面积同

样具有野火山形冶效应遥 Pt/TiO2(25%R)-CNx催化

剂具有最高的真实野有效的冶电化学活性面积袁为
66.67 m2窑g-1曰 而用 CV曲线测真实野有效的冶电化
学活性面积(ECSA)进行电催化学活性评价是合理

可行的袁且具有简单易做的优点遥
渊5冤造成野火山形冶效应的机理推测可能是 Pt

纳米颗粒和 TiO2(25%R)-CNx载体之间强烈的金

属鄄载体相互作用提高了 Pt/TiO2 (25%R)-CNx催化

剂的电化学活性位点遥
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Electrocatalytic 野Volcano鄄Type冶 Effect of
Nano鄄TiO2 (A)/(R) Phase Content in Pt/TiO2鄄CNx Catalyst

Ai-Lin Cui, Yang Bai, Hong-Ying Yu, Hui-Min Meng*

(Institute of Advanced Materials and Technology, University of Science and Technology Beijing,
Beijing, 100083, China)

Abstract: The relationship between the electrochemical activity of fuel cell catalysts and Pt particle size, as well as the catalyst
support and co-catalyst is still unclear. In this work, FESEM, XRD, BET, TEM and CV techniques were adopted to investigate the

effects of TiO2 anatase (A)/rutile (R) phases content on the electrochemical activity of Pt electrocatalyst. The results showed that the

anatase-rutile phase transformation occurred during the heat treatment of TiO2 at 700 ~ 900 oC accompanied by the growth of

two-phase crystalline size, and anatase was completely transformed into rutile at 900 oC. TEM results revealed that the ultrafine Pt

electrocatalysts with the particle size of 1.8 ~ 2.8 nm were successfully prepared over the TiO2-CNx supports. The content of TiO2

(A)/(R) phases had a 野volcano-type冶 effect on both the BET surface area of TiO2-CNx supports and the real 野effective冶 electrochemical
active surface area (ECSA) of Pt/TiO2-CNx catalysts. When the rutile content was 25%, the TiO2(25%R)-CNx support and Pt/TiO2

(25%R)-CNx catalyst had the largest specific surface area and the most electrochemical active sites, respectively. It is speculated that

raising the rutile content, there might be a strong metal-support interaction between Pt nanoparticles and TiO2(25%R)-CNx support

with the rutile content of 25%, which could anchor the ultrafine Pt nanoparticles, resulting in the highest ECSA of Pt/TiO2(25%R)-CNx

catalyst. Therefore, the Pt/TiO2(25%R)-CNx became more suitable as a catalyst for fuel cells.

Key words: catalyst; TiO2; anatase; rutile; electrochemical active surface area
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