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Aucore Ptshell纳米粒子对甲醇氧化的电催化性能研究

鲍　芳 , 姚建林 , 顾仁敖 3

(苏州大学化学化工学院 ,江苏 苏州 215123)

摘要 :　应用两步化学还原法制备不同厚度的 Aucore Ptshell纳米粒子 ,经紫外可见光谱 (UV2V is)、透射电子显

微镜 ( TEM )表征.该金纳米颗粒经化学还原包裹铂后平均粒径明显增大 ,调节金与铂的含量可获得不同包裹

厚度的 Aucore Ptshell纳米粒子. 循环伏安法研究表明 ,粒径为 70～80 nm的 Aucore Ptshell纳米粒子对甲醇的氧化具

有较好的电催化活性 ,并且其电催化性能随着电位循环扫描次数的增加而增强.
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选择和制备高性能的电催化剂是电化学催化

以及燃料电池研究的基础课题之一.由于金属铂的

催化活性较高 ,近年来 ,在各种载体上沉积铂、铂的

氧化物及铂的合金制备电催化剂是一个研究热点 ,

对直接甲醇燃料电池有重要的实用价值 [ 122 ]
.由于

纳米材料具有许多不同于大尺寸本体材料的独特

物理和化学性质 ,特别是极大的比表面使其成为高

效催化剂的有利因素之一.例如 ,核壳结构的双金

属纳米粒子不仅可提高单位质量铂的表面积 ,而且

由于其特殊的结构而导致特殊的催化性能 ,因此近

年来该类材料已经广泛应用于化学 ,物理 ,光学等

领域 [ 326 ]
.如 Lu等合成了核壳结构的 Au2Pt

[ 7 ]和

Au2Pd
[ 8 ]纳米粒子 ,并且研究了它们作为表面增强

拉曼光谱研究基底的可能性 ,田娜等 [ 9 ]应用化学

还原法合成了直径为 27 nm的 Au2Pt,并应用电化

学和红外光谱法详细研究了 CO在核壳结构表面

的吸附方式以及该材料对 CO氧化的催化性能.核

壳结构材料的另一个优点是可以通过调节壳层的

厚度调节其光学性能 ,而且利于作为表面增强光谱

研究的基底材料 ,以此研究内核金属增强效应随壳

层厚度而变化的规律.李剑峰等 [ 10 ]利用具有理想

增强效应的金核表面包裹不同厚度的钯层 ,以 CO

为探针分子 ,研究了 CO的表面增强拉曼信号强度

与 Pd壳层厚度的关系.本文应用化学还原合成法

制备了不同包裹层厚度的 Aucore Ptshell纳米粒子.用

紫外可见光谱 (UV2V is)、透射电子显微镜 ( TEM )

和电化学循环伏安法对合成的 Aucore Ptshell纳米粒子

相关表征 ,并且研究了直径 70～80 nm的 Aucore

Ptshell纳米粒子电催化甲醇氧化性能与电位扫描循

环次数的关系.

1　实验部分

1. 1　Auco re Ptshell纳米粒子的合成

Au纳米粒子制备 :按 Frens[ 11 ]方法 ,将 100 mL

1. 0 ×10 - 4 g·mL - 1的 HAuCl4·4H2 O在剧烈搅拌

下加热至沸腾 ,加入 0. 9 mL 1%的柠檬酸钠 ,保持

沸腾 15 m in后自然冷却至室温 ,溶液由淡黄色变

为深红色 ,得到平均粒径为 40 nm的金纳米粒子溶

胶.移取 10 mL 9. 65 ×10
- 4

mol·L
- 1的 H2 PtCl6溶

液 ,加入一定量 (5, 10, 15 mL )的上述 Au纳米粒

子溶胶 ,搅拌混合均匀 ,加入 1. 5 mL 0. 1 mol·L
- 1

新配制的抗坏血酸 ,加热搅拌 30 m in,溶液由原来

的深红色变为灰黑色 ,即得 Aucore Ptshell纳米粒子溶

液.实验表明 ,调节 Au纳米粒子溶液的加入量便



可以制备不同包裹厚度的 Aucore Ptshell纳米粒

子 [ 7, 9 ]
.

1. 2　Auco re Ptshell纳米粒子的表征及

　　化学实验方法
Aucore Ptshell纳米粒子的尺寸和形貌由 H2600型

(日立 )和 FE I TecnaiG 20型 (美国 )透射电子显微

表征.紫外可见光谱用 2810紫外光谱仪 (日立 )测

定.电化学测量使用 CH I 631A型电化学实验测试

系统 (上海辰华 ) .玻碳 ( GC)电极表面依次用 5

μm、0. 5μm A l2 O3抛光粉研磨抛光至镜面 ,再用三

次蒸馏水超声清洗除去表面杂质 , N2吹干待用.取

1 mL Aucore Ptshell纳米粒子溶胶以 12 000 r/m in离心

10 m in,去除上层液体 ,加入 0. 1 mL三次蒸馏水 ,

超声振荡后 ,取 50μL分散在处理好的 GC电极表

面 ,待溶剂完全挥发后在电极表面形成一层 Aucore

Ptshell纳米粒子薄膜 (Au2Pt/GC) ,用同样方法制得

Au纳米粒子电极 (Au /GC).电化学实验使用三电

极体系 ,以铂环电极作为辅助电极 ,饱和甘汞电极

( SCE)为参比电极.全部实验试剂均为分析纯 ,溶

液由三次蒸馏水配制.

2　结果与讨论

图 1　金纳米颗粒 ( a)和以金纳米粒子作种子经抗坏血酸还原 H2 PtCl6制备的 Aucore Ptshell纳米粒子

金溶胶用量 /mL: b) 15, c) 10, d) 5

Fig. 1 TEM images of the Au nanoparticles( a) and the Aucore Ptshell nanoparticles synthesized by reduction of H2 PtCl6 with ascorbic

acid in the p resence of gold seed　the volume of gold colloid /mL: b) 15, c) 10, d) 5

2. 1　Auco re Ptshell纳米粒子的 TEM表征

　　图 1为 Au纳米粒子的 TEM图与加入不同体

积 Au纳米粒子溶胶时 ,得到的 Aucore Ptshell纳米粒

子的 TEM图. 如图可见 :合成的 Au纳米粒子和

Aucore Ptshell纳米粒子基本为球形 ,且大小分布比较

均匀.据图 ,对粒子平均直径作统计测量 ,依次为 :

Au纳米粒子 35 nm ( a) , Aucore Ptshell纳米粒子约 62

nm ( b)、74 nm ( c)和 83 nm ( d). 其变化规律是

Aucore Ptshell的粒径随着 Au纳米溶胶加入量 (体积 )

的减少而增大 ,并且都比 Au纳米粒子的大 ,由此

可见经分离后的溶胶主要由核壳结构的纳米粒子

组成 ,即 Pt已全部包裹在 Au纳米粒子上.由高分

辨率电镜可以观察到外包裹层铂的形貌 ,即如图 2

所示 ,该金核外壳完全被疏松状的铂包裹 ,从而极

大增加了铂的比表面并使其具有潜在的高效电催

化性能.以下紫外光谱以及电化学测试均采用该种

粒径为 70～80 nm的 Aucore Ptshell纳米粒子.

图 2　较高放大倍数的直径约 70～80 nm的 Aucore

Ptshell纳米粒子的 TEM图

Fig. 2　TEM image of Aucore Ptshell nanoparticles with

the diameter of about 70～80 nm in the rela2
tive high magnification
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2. 2　Auco re Ptshell纳米粒子的

　　 UV 2V is吸收光谱表征

图 3为 Au纳米粒子及 Aucore Ptshell纳米粒子的

UV2V is光谱.粒径 35 nm的 Au纳米粒子 ,在 530

nm处的吸收峰为该粒子的等离子共振吸收 (图

3a) [ 12 ]
.但在 Aucore Ptshell纳米粒子的谱线 ( b)中 ,则

上述 530 nm处的特征吸收峰完全消失 ,并于 236

nm附近出现了另一吸收峰 ,这说明该 Aucore Ptshell粒

子的 Au核已完全被 Pt包裹 ,外层体现的是 Pt的

特性.此实验现象与 Teranishi
[ 13 ]以及田娜等 [ 9 ]合

成的 Pt纳米粒子 UV2V is谱图相似 ,从图 3观察到

Au、Pt谱峰红移主要是由于 Au种子和核壳结构的

纳米粒子的尺寸较大所致.

图 3　金纳米粒子 ( a)以及 and Aucore Ptshell核壳纳米粒

子 ( b)的紫外可见吸收光谱

Fig. 3　UV2V is absorp tion spectra of the Au nanoparticles

( a) and Aucore Ptshell nanoparticles( b)

2. 2　Auco re Ptshell纳米粒子的电化学循环

　　伏安测试及其对甲醇的电催化作用

图 4分别为分散在 GC电极上 Au纳米粒子和

Aucore Ptshell纳米粒子在 0. 5 mol·L
- 1

H2 SO4中的循

环伏安曲线.其中虚线部分为 Au /GC电极 ,实线部

分为 Au2Pt/GC电极.如图中可见 , Au /GC电极在

负向扫描的 0. 9 V附近出现了一个尖的还原峰 ,可

指认为金氧化物的特征还原峰 ,与典型的多晶金电

极在酸性条件下的伏安特性一致 [ 14 ] .而当 Au纳米

粒子被 Pt包覆后 (即形成 Aucore Ptshell ) ,其 Au的还

原特征峰完全消失 ,并在 0. 33 V处显示另一还原

峰 ,对应于由 Pt氧化物的还原.此外 ,还在 - 0. 3～

0. 0 V之间出现一对氧化还原峰 ,这是氢在 Pt表面

的吸脱附引起的.酸性条件下 Aucore Ptshell /GC电极

的电化学行为与纯铂电极 [ 15 ]的电化学行为基本相

符.说明 Aucore Ptshell纳米粒子仅表现出 Pt金属的电

化学性质 ,内核 Au纳米粒子并未干扰外壳的电化

学行为 ,也不存在未包裹的 Au纳米粒子 ,意味着

Aucore Ptshell纳米粒子包裹完全.

图 4　金纳米颗粒 /GC (A )和 Aucore Ptshell /GC (B )电极在

0. 5 mol·L - 1 H2 SO4中的循环伏安曲线

Fig. 4　Cyclic voltammetry of the Au nanoparticles/GC (A)

and the Aucore Ptshell /GC (B) electrode in 0. 5

mol·L - 1 H2 SO4　scan rate: 50 mV / s

　　图 5分别给出 Au2Pt/GC电极在 0. 5 mol·L
- 1

CH3 OH + 0. 5 mol·L
- 1

H2 SO4 (曲线 A )和在 1

mmol·L
- 1

K3 Fe (CN ) 6 + 0. 5 mol·L
- 1

H2 SO4 (曲

线 B )溶液中 ,连续循环扫描 24次以及纯铂电极在

0. 5 mol·L
- 1

CH3OH + 0. 5 mol·L
- 1

H2 SO4溶液的

循环伏安曲线.如图 ,曲线 A显示正向扫描时 ,随

着电位升高 ,电极的表面吸附物因吸附氧的参与而

逐渐氧化脱附 ,故使甲醇的氧化电流迅速增加 ,并

在 0. 65 V处达到最大值 (1) ,之后下降.负向扫描

过程至电位低于 0. 7 V后 ,由于电极表面的铂高价

氧化物被还原 ,纳米粒子重新活化 ,并在 0. 45 V处

再出现甲醇的氧化电流峰 ( 2) ,以上前后两氧化峰

的峰电位相差约 0. 2 V.这与纯铂电极上正、负向

扫描的两甲醇氧化峰电位 (分别为 0. 48 V与 0. 68

V ,见图中曲线 B)基本一致 ,但前者的氧化峰电位

略负移 ,说明甲醇在 Au2Pt/GC电极上的氧化能量

较低 ,即该电极具有较好的电催化活性.

有趣的是 ,随着循环扫描次数的增加 , 0. 65 V

附近的甲醇还原峰电流与 0. 45 V附近的氧化峰电
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图 5　Au2Pt/GC电极 (A )和铂电极 (B )分别在 0. 5

mol·L - 1 CH3OH + 0. 5 mol·L - 1 H2 SO4溶液

及 Au2Pt/GC电极在 1 mmol·L - 1 K3 Fe ( CN ) 6

+ 0. 5 mol·L - 1 H2 SO4溶液 (C)中的循环伏安

曲线

Fig. 5　Cyclic voltammetry of the Au2Pt/GC in 0. 5 mol

·L - 1 CH3OH + 0. 5 mol·L - 1 H2 SO4 (A ) and

in 0. 5 mol·L - 1 K3 Fe (CN ) 6 + 0. 5 mol·L - 1

H2 SO4 (C) and the Pt electrode in 0. 5 mol·L - 1

CH3OH + 0. 5 mol·L - 1 H2 SO4 (B)

流都逐渐增大并略向正电位方向移动.当循环扫描

次数达到 22周之后 ,峰电流几乎不再增大 ,造成化

峰电流随循环次数增加而增大的原因可能由于电

极表面有效表面积增加或电极表面催化活性增加

所致.从曲线 C可以看出 , K3 Fe (CN ) 6在 0. 5 V附

近的还原峰和 0. 4 V附近的氧化峰随着循环扫描

次数的增加 ,峰电流基本不变 ,峰电位也不发生移

动 ,表明该电位扫描过程 Aucore Ptshell纳米粒子的结

构没有被破坏 ,由此可见 , Aucore Ptshell纳米粒子催化

活性的增强可能是由粒子的特殊结构而非简单地

由于纳米粒子的比表面增加引起的. B iswas等 [ 16 ]

指出 ,小于 10 nm的 Au纳米粒子对甲醇的氧化有

较好的催化活性 ,而田娜等 [ 16 ]研究了具有相同内

核和不同壳层厚度的复合纳米粒子催化氧化 CO

的性能 ,发现氧化峰位与粒径无关.

3　结　论
采用两步法结合适当的分离方法制备得到尺

寸分布均匀 ,内核被完全包裹的 Aucore Ptshell纳米粒

子 ,该复合纳米粒子表现出与纯铂相似的特性 ,并

对甲醇的氧化具有较好的电催化活性 ,在一定范围

内电催化性能随着电位扫描次数的增加而增强.合

成的 Aucore Ptshell纳米粒子的壳层为特殊的疏松结

构 ,推测在电化学循环过程中表面结构可能发生重

组 ,在有效表面积不变的前提下其电催化活性增

加 ,有关该机理详细的解释有待更系统地作进一步

研究.
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Electrochem ical Studies on Electrocata lytic Activ ity of
Aucore Ptshell Nanoparticles to M ethanol Oxidation

BAO Fang, Yao J ian2lin, GU Ren2ao3

(D epartm en t of Chem istry, S uzhou U niversity, Suzhou 215123, J iangsu, Ch ina)

Ab s trac t: Aucore Ptshell nanoparticles with different thicknesses were p repared by using chem ical reduction meth2
od, and characterized by ultraviolet2visible spectroscopy (UV2V is) , transm ission electron m icroscopy ( TEM )

and cyclic voltammetry (CV ). The electrocatalytic activity of Aucore Ptshell nanoparticles with the mean diameter of

70～80 nm to methanol oxidation was investigated by cyclic voltammetry in the acid solution. The results re2
vealed that the p repared core2shell nanoparticles were covered by Pt shell and exhibited the sim ilar op tical p rop2
erty and electrocatalytic activity with the normal Pt surface. Moreover, the electrocatalytic activity increased with

the electrochem ical sweep in the certain potential range. It m ight be contributed by the special loose structure of

Pt shell rather than the increase of the real area.

Key wo rds: Aucore Ptshell nanoparticles, Methanol, Electrocatalysis
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