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摘要：# 应用循环伏安法（)2），扫描电子显微镜（0’.）和电化学原位红外反射光谱（ !" #!$% 7*/+0）研究了

不同介质对碳载铂纳米薄膜电极（MN O P)）的表面结构以及该薄膜电极对甲酸电催化氧化性能的影响5 结果表

明，使用不同介质的镀铂溶液，均可电沉积出分布较为均匀的 MN 粒子，但其尺寸与形貌却相差很大5 当以 -$

0,<作介质，由循环伏安法于玻碳电极上电沉积 MN 得到的（MN O P)!）电极，其 MN 粒子粒径约 !%% Q $%% G@；而在

-)4,<介质得到的（MN O P)$）电极，则含有两种 MN 微晶：其一是立方体形，粒径约 $%% G@，其二为菜花状，粒径

约 <%% G@5 电化学循环伏安和原位红外反射光谱测试指明，不同介质制备的 MN O P) 电极对甲酸的电催化氧化

均表现出与本体铂电极（MN）相类似的特性，即可通过活性中间体或毒性中间体将甲酸氧化至 ),$，但不同结

构的 MN O P) 电极具有不同的电催化活性5 进一步以 09 或 M9 修饰 MN O P) 电极，不仅可以有效地抑制毒性中间

体 ), 的生成，而且还能显著提高其电催化活性5 比较本文研究的 & 种电极，其电催化活性顺序依次为：09;MN O
P)$ R M9;MN O P)$ R M9;MN O P)! R 09;MN O P)! R MN O P)$ R MN O P)! R MN5

关键词：# -$0,<；-)4,<；MN O P)；甲酸氧化

中图分类号：# *P !&?# # # # # # # # 文献标识码：# S

$% 世纪 :% 年代以来，涉及有机小分子电催化

氧化的研究一直是活跃的领域，以碳或其它导电材

料作载体，于其表面沉积催化材料可显著提高该电

催化剂的利用率，降低成本5 铂具有较高的电催化

活性，于载体上沉积铂制备实用型催化剂一直受到

重视［!;"］5 研究表明，电极的特性与电催化剂的化学

组成及表面结构（ 颗粒尺寸与形貌）密切相关，而

且，可以借助表面修饰来改变电催化过程的活性和

选择性5 甲酸的电催化氧化是表面反应，深入研究

它在不同电极表面电催化氧化，不仅有助于揭示甲

醇、乙二醇等小分子燃料的电催化氧化机理，而且

为直接燃料电池提供质优价廉的电催化剂有指导

意义［<;=］5 本文应用循环伏安法（)2），以不同介质

的镀铂溶液于玻碳表面电沉积高分散铂，再经锑、

铅离子进一步化学修饰制备载体电催化剂5 应用扫

描电子显微镜（0’.）和电化学原位红外反射光谱

（ !" #!$% 7*/+C）表征催化剂表面结构，从微观层次

研究甲酸氧化的电催化性能及其过程5

&’ 实# 验

&5 &’ P) 和 MN 电极

玻碳电极（P)，" T =5 % @@）和铂电极（MN，"
T =5 % @@）经聚四氟乙烯材料包封，依次用 ! Q :

号金相砂纸和 = Q %5 " !@ S4$," 粉抛光表面，超纯

水超声波清洗，然后在 %5 = @34·( !!-$0,<溶液中

作循环伏安扫描，以进一步清洁表面5

&5 (’ MN O P)、09;MN O P) 和 M9;MN O P) 电极

# # 制备

三电极体系，玻璃电解池，工作电极为 P) 电

极，辅助电极为铂黑电极，参比电极为饱和甘汞电

极（0)’）5 循环伏安测试使用 MS+);$:"S 型恒电

位仪（美国 ’PUP 公司）；电化学原位 7*/+ 反射光

谱实验使用 68IJC >&% 红外仪（6BF348N），检测技术

及实验步骤同文献［:］5
以上述表面预处理后的 P) 电极作基底，分别

置于 $5 % @@34·( V! W$MN)4: X %5 = @34·( V!-$0,<



或 !" # $$%&·’ () *!+,-&. / #" ) $%&·’ ()0-&12溶

液中，利用循环伏安法于 ( #" !3 4 #" 2# 5 电位区

间电沉积 +,，经扫描（扫速 3# $5·6 ( ) ）一定的周

次后，转入 #" 3 $%&·’ () 0! 712 溶液，再于 ( #" !3
4 )" !3 5 电位区间循环伏安扫描（扫速 )## $5·

6 ( )）3 $89" 即可得到以 0! 712 或 0-&12 作支持电

解质的 +, : ;- 电极，分别记作：+, : ;-) 和 +, : ;-!"
由积分软件计算上述 -5 扫描氢吸、脱附电位区间

的积分电量，再除以 2!# $- : <$!（ 氢在 +, 多晶电

极上的吸脱附电量），则即可得出 +, : ;- 电极的有

效面积（即氢吸、脱附活性位）"
将 +, : ;- ) 和 +, : ;- ! 电极浸入 )" # $$%&·

’ () 7=> / / #" 3 $%&·’ () 0! 712 溶液，使发生不可

逆吸附 )# $89，即得 7= 修饰电极，记作 7=?+, : ;- )
与 7=?+, : ;- !" 类似地，如以 )" # $$%&·’ () +=! /

/ #" 3 $%&·’ () 0! 712 修饰溶液，经浸渍 )# $89
后即得 += 修饰电极，依次记作：+=?+, : ;-) 和 +=?
+, : ;-!"

图 )@ ;- 电极在 !" # $$%&·’ () *! +,-&. / #" 3 $%&·’ ()

0!712中的 -5 曲线

A8B" ) @ -C<&8< D%&,E$$%BFE$6 %G ,HI ;- I&I<,F%JI 89 !" #

$$%&·’ () *!+,-&. / #" 3 $%&·’ () 0! 712 6%&K,8%9

@ 6<E9 FE,I：3# $5·6 ( )

!" 结果与讨论

图 ) 示 出 经 过 预 处 理 后 的 ;- 电 极 在 !" #
$$%&·’ () *! +,-&. / #" 3 $%&·’ () 0! 712 溶液中

由循环伏安法电沉积 +, 的 -5 曲线" 图中显示，峰

电流随循环周次的增加而增大，说明玻碳表面电沉

积 +, 的量随循环周次的增加而逐渐增多"
图 ! 为 +, : ;- ) 和 7=?+, : ;- ) 电极在 #" 3 $%&

·’ () 0!712溶液中的 -5 曲线" 由图可见，曲线 E
在 ( #" #35 和 ( #" )25 附近出现两个明显的还原

峰；而在 ( #" )25 和 ( #" #>5 附近给出两个明显的

氧化峰，分别对应于氢的吸附和脱附过程" 但当电

极表面经过 7= 修饰后，则以上各峰基本消失（ 曲

线 =）" 表明此时电极表面氢的吸脱附已明显地受

到抑制" 可依据曲线 E 计算该电极表面氢吸脱附的

活性位，从而得出该修饰电极 7= 的覆盖度" 图 > 为

+, : ;-) 和 +=?+, : ;-) 电极在 #" 3 $%&·’ () 0! 712

溶液中的 -5 特性曲线" 由图可以计算该 +, : ;-)

图 !@ +, : ;-)（E）和 7=?+, : ;-)（=）电极在 #" 3 $%&·’ ()0!

712溶液中的 -5 曲线

A8B" ! @ -C<&8< D%&,E$$%BFE$6 %G ,HI +, : ;-) （ E ） E9J

7=?+, : ;-)（=）I&I<,F%JI 89 #" 3 $%&·’ () 0! 712

6%&K,8%9@ 6<E9 FE,I：3# $5·6 ( )

图 >@ +, : ;-)（E）和 +=?+, : ;-)（=）电极在 #" 3 $%&·’ ()

0!712溶液中的 -5 曲线

A8B" >@ -C<&8< D%&,E$$%BFE$6 %G ,HI +, : ;- )（E）E9J +=?+, :

;- )（=）I&I<,F%JI6 89 #" 3 $%&·’ () 0! 712 6%&K,8%9

@ 6<E9 FE,I：3# $5·6 ( )
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电极表面 !" 的覆盖度# 同样，如以 !$ % &’( 作电

极，则可得到类似的结果#
) ) 图 * 为 !$ % &’+ 和 !$ % &’( 的 ,-. 照片# 由图

可见，虽然在两种镀铂溶液中，都可得到玻碳上分

布较为均匀的 !$ 粒子，但其形貌与尺寸却相差很

大# 当以 /(,0*作介质时，!$ 粒子的晶形多为球形，

且大部分 !$ 粒子的粒径在 +11 2 (11 34 之间（ 图

*5），而以 /’60* 作介质时，则可观察到两种 !$ 微

晶：其一是立方体形，粒径约 (11 34；其二为菜花

状，粒径约 *11 34（图 *"）#

图 *) 不同溶液制备的 !$ % &’ 电极的 ,-. 照片（放大 7 万倍）

89:# *) ,-. 945:;< => $?; !$ % &’ ;6;@$A=B;< CA;C5A;B D9$? B9>>;A;3$ ;6;@$A=6E$; <=6F$9=3<（ G 71111）

5）(# 1 44=6·H I+ J(!$’6K L 1# 7 4=6·H I+ /(,0*，"）(# 1 44=6·H I+ J(!$’6K L 1# 7 4=6·H I+ /’60*

) ) 图 7 分别示出 !$ % &’+（5）、!"M!$ % &’+（"）和

,"M!$ % &’+（@）N 种电极在 1# + 4=6·H I+/’00/ L
1# 7 4=6·H I+ /(,0*溶液中的 ’O 曲线# 如图，甲酸

在 !$ % &’+ 电极上（曲线 5）的起始氧化电位（! 9）约

为 1# 1O# 其正向扫描氧化峰电位（!C5）为 1# N* O，

峰电流（ "C5 ）为 1# +1 4P·@4 I( # 负向扫描时，于

1# N( O 附近也出现一个氧化峰，峰电流为 1# +N 4P
·@4 I( # 比较曲线 " 与 @ 可知，虽然 ,"M!$ % &’+（"）

和 !"M!$ % &’+（@）两者的起始氧化电位 ! 9大致相近

（约为 I 1# +O），但 ,"M!$ % &’+ 正向扫描的 !C5 为

1# (1 O，"C5为 1# *+ 4P·@4 I(，而 !"M!$ % &’+ 的 !C5

为 1# NN O，"C5 为 1# KQ 4P·@4 I( # 即后者（!"M!$ %
&’+）的氧化峰电位比前者正移了约 1# +N O，而峰

电流却增大了 1# (R 4P·@4 I( # 负向扫描时，曲线

@ 在 1# N7 O 附近有一氧化峰，峰电流为 1# *S 4P·

@4 I(，而曲线 " 在 1# (( O 附近有一氧化峰，峰电流

为 1# 7+ 4P·@4 I( #
图 K 给出 !$（5）、!$ % &’(（"）、!"M!$ % &’(（@）

和 ,"M!$ % &’(（ B）等 * 种 电 极 在 1# + 4=6 · H I+

/’00/ L 1# 7 4=6·H I+ /( ,0* 溶液中的 ’O 曲

图 7) !$ % &’+（5）、,"M!$ % &’+（"）、!"M!$ % &’+（@）电极在 1#

+ 4=6·H I+ /’00/ L1# 7 4=6·H I+ /(,0*中的循环

伏安曲线

89:# 7) ’E@69@ T=6$544=:A54< => $?; !$ % &’+（5），,"M!$ % &’+
（"）53B !"M!$ % &’+（@）;6;@$A=B; A;@=AB;B 93 1# + 4=6

·H I+ /’00/ L1# 7 4=6·H I+ /( ,0* <=6F$9=3) <@53

A5$;：+114O·< I +

线# 图中显示，!$ 电极（曲线 5）于正向扫描时，甲酸

的起始氧化电位（! 9）约为 1# +1 O，并在 1# N7 O 附

近给出一个氧化电流峰（ "C U 1# +1 4P·@4 I( ）；负

向扫描时，则在 1# NN O 附近出现一个氧化电流峰

（ "C U 1# +N 4P·@4 I(）；而 !$ % &’(（"）的甲酸起始

氧化电位 !9约为 1# 1 O（比曲线 5 负移了 1# +1 O），

其氧化峰电位（!C）1# NR O，而峰电流（ "C）分别为

1# R1（ 正向）和 1# RN（ 负向）4P·@4 I(，比曲线 5
的明显增加，大约提高了 K 倍；而对 !$ % &’(（ 曲线

@），其甲酸起始氧化电位 !9又提前至 I 1# +O；正、

·SR·第 + 期) ) 陈声培等：不同介质对 !$ % &’ 电极制备及其性能的影响



图 !" # 种不同电极在 $% & ’()·* +& ,-.., / $% 0 ’()·

* +& ,12.#中的循环伏安曲线

345% !" -67)47 8()9:’’(5;:’< (= 9>? @9（:），@9 A B-1（C），@CD
@9 A B-1（7）:EF 2CD@9 A B-1（F）?)?79;(F? ;?7(;F?F 4E

$% & ’()·* +& ,-.., / $% 0 ’()·* +& ,12.# <()GD

94(E" <7:E ;:9?：&$$ ’H·< + &

负方向氧化峰电位（!I）分别负移至 $% JJ 和 $% 1K
H，"I依次为 $% L! 和 $% LL ’M·’ +1；显然，@9 A B-1
电极（ 曲线 F）的电催化性最好，! 4 进一步负移至

+ $% &0 H，!I分别为 $% 1N 和 $% 10 H，"I依次为 &% $0
和 $% K0 ’M·7’ +1 % 亦即相对于本体铂电极，其氧

化峰电位（!I）负移了 $% 10 H；峰电流 "I提高约 &$
倍% 以上表明，当以 ,-).#作镀铂液的介质，则可制

得对甲酸氧化具有很高电催化活性的 @9 A B- 1 电

极%
此外，本文还应用原位红外反射光谱（ #$ %#&’

3OPQ2）进一步研究了碳载 @9 纳米薄膜电极对甲酸

电催化氧化特性的影响% 结果指出，当电极表面经

过 2C 或 @C 修饰后，对应的 3OPQ2 谱图除了显示 J
个分别位于 1 J#0 7’ +&（表征甲酸氧化生成的 -.1

的不对称伸缩振动）、& N1! 7’ +&正向谱峰（可指认

为因反应消耗甲酸而引起羧基中羰基伸缩振动）

和 & !01 7’ +& 附近（ 对应于甲酸氧化引起薄层内

,1.分子的 ,—. 弯曲振动）的谱峰以外，均没有

观察到位于 1 $#J7’ +& 附近归属于 -. 的红外谱

峰% 这是因为由本文制备的玻碳载 @9 纳米薄膜表

面经 2C 或 @C 修饰后，得到的 2CD@9 A B- 和 @CD@9 A
B- 电极均能有效抑制甲酸的解离吸附反应，实现

甲酸经活性中间体的氧化，正与文献［!］相吻合

（图略）%

!" 结" 论

（&）镀铂溶液的介质对制备碳载铂纳米薄膜

电极的电催化性能影响很大% 当以 ,12.#作介质由

循环伏安法电沉积 @9 得到的 @9 A B-&（@9 A B-&）电

极，其电沉积的 @9 粒子多为球晶，粒径大多数在

&$$ R 1$$ E’ 之间；而以 ,-).# 作介质得到的（@9 A
B-1）电极，则可观察到两种 @9 微晶：其一是立方

体形，粒径约 1$$ E’；其二为菜花状，粒径约 #$$
E’%

（1）@9 A B-1 能在较低电位下给出较大的甲酸

氧化电流，说明 @9 A B-1 比 @9 A B-& 电极具有更高

的电催化活性%
（J）电极表面经 2C 或 @C 修饰后，均可抑制毒

性中间体 -. 的生成，提高电催化活性% N 种电极对

甲酸的电催化活性顺序依次为：2CD@9 A B-1 S @CD
@9 A B-1 S @CD@9 A B-& S 2CD@9 A B-& S @9 A B-1 S @9 A
B-& S @9%

（#）#$ %#&’ 3OPQ2 研究结果进一步证实，甲酸

在 @9 A B- 上的电催化氧化机理类似于本体铂，即

遵循所谓的“ 双途径机理”% 表面经 2C 或 @C 修饰

后的 2CD@9 A B- 和 @CD@9 A B- 均能有效地抑制甲酸

的解离吸附反应，实现甲酸经活性中间体的氧化%
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