
Journal of Electrochemistry Journal of Electrochemistry 

Volume 14 Issue 3 

2008-08-28 

Design and Fabrication of the High Efficient Platinum-Nanoporous Design and Fabrication of the High Efficient Platinum-Nanoporous 

Gold Catalysts Gold Catalysts 

Zhao-na LIU 

Jin-tao ZHANG 

Fang TIAN 

Peng-peng LIU 

Hou-yi MA 

Yi DING 

Recommended Citation Recommended Citation 
Zhao-na LIU, Jin-tao ZHANG, Fang TIAN, Peng-peng LIU, Hou-yi MA, Yi DING. Design and Fabrication of 
the High Efficient Platinum-Nanoporous Gold Catalysts[J]. Journal of Electrochemistry, 2008 , 14(3): 
273-277. 
DOI: 10.61558/2993-074X.1905 
Available at: https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol14/iss3/9 

This Article is brought to you for free and open access by Journal of Electrochemistry. It has been accepted for 
inclusion in Journal of Electrochemistry by an authorized editor of Journal of Electrochemistry. 

https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol14
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol14/iss3
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol14/iss3/9


收稿日期：2008-01-08�修订日期：2008-02-29　∗通讯作者�Ｔｅｌ：（86-531）88364959�Ｅ-ｍａｉｌ：ｈｙｍａ＠ｓｄｕ．ｅｄｕ．ｃｎ
国家自然科学基金 （20673067�50601015）和国家863计划 （2006ＡＡ03Ｚ222）资助

第14卷　第3期
2008年8月

电化学
ＥＬＥＣＴＲＯＣＨＥＭＩＳＴＲＹ

Ｖｏｌ．14　Ｎｏ．3
Ａｕｇ．2008

文章编号：1006-3471（2008）03-0273-05

高效铂-纳米多孔金催化剂的设计和制备
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摘要：　使用去合金法制备了孔径和孔壁均匀的纳米多孔金 （ＮＰＧ）电极．研究发现ＮＰＧ对甲酸、甲醛的氧化
具有很高的电催化活性．如在ＮＰＧ基体再沉积微量的铂�不仅明显改善了 ＮＰＧ的结构稳定性�而且由于 Ｐｔ、
Ａｕ两组分之间的协同效应而使该催化剂对有机小分子的电催化氧化具有比纯铂更高的催化活性和更强的抗

催化毒物能力．
关键词：　纳米多孔金；电催化；铂；循环伏安法；协同效应
中国分类号：　Ｏ646 文献标识码：　Ａ

　　多孔金属是一种基体中含有一定数量、尺寸的
孔洞和孔隙率的金属材料�它兼具结构材料和功能
材料的双重作用．由于其结构的特殊性而具有比重
小、比表面积大、高比强度等特点�因而在选择性过
滤、化学传感器、催化和电化学等领域具有广阔的
应用前景 ［1-5］．利用简易的选择性腐蚀方法 （或去
合金法 ）在腐蚀性介质中处理 Ａｕ-Ａｇ合金而得到
的多孔海绵体状的纳米多孔金 （简称ＮＰＧ）是近年
来出现的一种新颖纳米结构材料．这类材料除了具
有独特的双连续纳米多孔结构外 ［6-7］�更引人注目
的是在室温条件下对 ＣＯ的氧化和对甲醇的电催

化氧化表现出很高的催化活性�且其活性的高低与
孔径的尺寸密切相关 ［8-9］．

本文探索ＮＰＧ充当燃料电池阳极催化剂的可

能性．现有的研究表明�尽管金的电催化活性比铂
弱�但它的抗催化剂毒物的能力却远胜于铂�且
ＮＰＧ的结构不够稳定�经长时间电位扫描后会使
原来有序的多孔结构发生塌陷�催化活性也随之降
低 ［9］．有趣的是�倘若在 ＮＰＧ表面沉积微量的铂�
则不仅大大提高了 ＮＰＧ的结构稳定性�其抗催化
剂毒物的能力也因铂、金两组分间的协同效应而明
显增强．

本文利用 ＰｔＣｌ6
2-离子在单晶金表面可自发吸

附成有序膜的特性 ［10］�先选取合适的电位区间用
电位扫描法�在 ＮＰＧ的基体上沉积了均匀分散的
亚单层铂纳米团簇．该催化剂对甲酸、甲醛的氧化
显示出很好的催化活性�可期望在甲酸和甲醛燃料
电池领域中有良好的应用前景．
1　实　验
1．1　纳米多孔金电极 （ＮＰＧ）

将Ａｕ42Ａｇ58合金薄片 （2．5ｍｍ×2．5ｍｍ×
25μｍ）放在ＨＮＯ3（65％ ）中自腐蚀40ｍｉｎ即可得
到纳米多孔金 （ＮＰＧ）．经超纯水 （ρ＞18ＭΩ·ｃｍ）
冲洗干净�置于超纯水中保存备用．采用氧吸附方
法测定 ［11-12］ＮＰＧ的电化学活性面积为110～125
ｃｍ2．
1．2　铂修饰的纳米多孔金电极 （ＮＰＧ-Ｐｔ）

将ＮＰＧ电极放在96．5ｍｍｏｌ·ｄｍ－3Ｈ2ＰｔＣｌ6
溶液中浸泡 10ｍｉｎ�使足量的 Ｐｔ（ＩＶ）离子渗入
ＮＰＧ基体内部；然后将该电极快速转移到1．0ｍｏｌ
·ｄｍ－3Ｈ2ＳＯ4溶液中�以50ｍＶ·ｓ－1的扫描速率
在0～1．1Ｖ的电位区间 （ｖｓ．ＲＨＥ）连续扫描4
次�Ｐｔ（ＩＶ）离子发生电化学还原而沉积到 ＮＰＧ基
底上．ＮＰＧ电极上Ｐｔ的沉积量将随着处理次数增
加而逐渐增大�与还原的 Ｐｔ（ＩＶ）离子的电荷总量
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成比例．ＩＥ（“浸泡-电沉积 ”程序 ）修饰方法的优点
是：1）每次只允许微量的Ｐｔ沉积到ＮＰＧ的孔壁上
形成亚单层的Ｐｔ微粒；2）ＮＰＧ电极上Ｐｔ的总量可
以通过选择ＩＥ处理过程的次数进行控制．通过对
在ＮＰＧ上发生电化学还原 Ｐｔ（ＩＶ）的电荷数进行
估算�ＩＥ每次沉积到ＮＰＧ上的Ｐｔ量约为4～7μｇ．
1．3　电化学测量和ＳＥＭ表征

使用 ＣＨＩ760Ｃ电化学工作站于室温 （～22
℃ ）和氮气氛围下测试．传统三电极电解池系统：
工作电极为 ＮＰＧ电极；对电极为 Ｐｔ片 （2ｃｍ×2
ｃｍ）电极；参比电极根据需要选取可逆氢电极
（ＲＨＥ）或饱和甘汞电极 （ＳＣＥ）．溶液用分析纯试
剂和超纯水 （ρ＞18ＭΩ·ｃｍ）配制．电极的表面形
貌用场发射扫描电镜 （ＪＳＭ-6700Ｆ）观测．
2　结果与讨论
2．1　ＮＰＧ电极在酸性溶液中的伏安特征

图1为ＮＰＧ电极在1．0ｍｏｌ·ｄｍ－3Ｈ2ＳＯ4溶

液中的循环伏安曲线．如图�正向阳极扫描出现了
两个分离较好的氧化电流峰�峰电位分别为1．47
和1．63Ｖ�而随后的反向扫描则显示一个较大的
还原峰 （1．1Ｖ）．金表面的氧化是由ＯＨ－在金表面
的吸附而引发的�两个氧化峰可分别指认为ＡｕＯＨ
和ＡｕＯ物种的形成．

壁厚度约为15ｎｍ�孔洞的平均尺寸约12ｎｍ．
2．2　ＮＰＧ对甲酸的电催化氧化

多晶金对甲酸氧化的电催化活性较弱 ［13-14］�
其原因可能是金表面缺少吸附甲酸或 ＣＯ物种的

有效强吸附中心 ［15］．金对小分子有机物的电催化
氧化活性与溶液的ｐＨ值密切相关�由于ＯＨ－在金
表面的吸附可以显著地提高金的活性�通常金在碱
性溶液中的催化活性要比在酸性溶液中高得多．然
而有趣的是ＮＰＧ却在酸性条件下对甲酸氧化显示

出明显的催化活性．即如图2所见�甲酸在ＮＰＧ电
极上的电化学氧化于其阳极和阴极扫描过程中均

可发生�其中正向 （阳极 ）扫描的电氧化发生在0～
1．4Ｖ很宽的电位区间�并在0．61～1．1Ｖ内出现
了一个电流平台；反向 （阴极 ）扫描的电氧化则约
从0．85Ｖ开始延至0．05Ｖ�并在0．83Ｖ处显示一
个尖锐的氧化峰．上述正向扫描过程的甲酸电氧化
系直接发生在赤裸的金表面�很可能涉及到反应物
的吸附和中间物的形成．而在反向扫描过程中�甲
酸的电氧化则发生在金氧化物的表面上�随着金氧
化物被还原的同时甲酸也开始被氧化�并迅速出现
一个尖锐的峰�而此时阳极反应形成的金氧化物在
不含甲酸的溶液中已发生还原．以上多孔纳米金
（ＮＰＧ）和体相多晶金对甲酸氧化的催化活性的巨
大差别�很可能与ＮＰＧ表面丰富的活性部位有关．

　　图1插图乃ＮＰＧ微观结构的ＳＥＭ照片．可以
看到�ＮＰＧ具有双连续的三维多孔结构�孔壁和孔
洞都很均匀．粗略估算�去合金法制备的ＮＰＧ的孔

2．3　ＮＰＧ-Ｐｔ对甲酸氧化的催化活性
一般认为甲酸在铂表面的电化学氧化存在两
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种反应途径 ［16］�一是甲酸在电极上被直接氧化成
ＣＯ2�二为间接的 ＣＯ途径�即甲酸首先被氧化成
ＣＯ和另一中间体�随后ＣＯ再被氧化为ＣＯ2．但研
究发现甲酸的电氧化主要是经历间接的ＣＯ途径．
由于铂易被吸附的ＣＯ中间物所毒化�在低电位下
催化活性较低．相比之下�金是一种不易被毒化的
金属�并且是一种很好的电子供体．本文将Ｐｔ沉积
到ＮＰＧ基体上的目的是希望利用二元金属组分间

的协同效应来提高Ｐｔ对甲酸电催化的能力．

图3　ＮＰＧ电极�ＮＰＧ-Ｐｔ电极及 Ｐｔ丝电极 （插图 ●：0．8
ｍｍ）在 0．1ｍｏｌ·ｄｍ－3ＨＣｌＯ4＋0．2ｍｏｌ·ｄｍ－3

ＨＣＯＯＨ溶液中的循环伏安曲线

扫描速率：50ｍＶ·ｓ－1
Ｆｉｇ．3　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＮＰＧ�ＮＰＧ-Ｐｔａｎｄｂｕｌｋ

Ｐｔｗｉｒｅ（ｉｎｓｅｔ●：0．8ｍｍ）ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｉｎ0．1ｍｏｌ·
ｄｍ－3ＨＣｌＯ4ｓｏｌｕｔｉｏｎｓｗｉｔｈ0．2ｍｏｌ·ｄｍ－3ＨＣＯＯＨ　

ｓｃａｎｒａｔｅ：50ｍＶ·ｓ－1

图3是ＮＰＧ电极和 ＮＰＧ-Ｐｔ电极在含有甲酸

的ＨＣｌＯ4溶液中的循环伏安曲线．作为比较�图中
插图显示了相同实验条件下多晶铂电极的伏安特

性�并将正向扫描的终止电位都设定在1．05Ｖ．如
图�当ＮＰＧ电极上通过 “浸泡-电沉积 ” （ＩＥ）程序沉
积微量的Ｐｔ后�其ＮＰＧ-Ｐｔ电极对甲酸的催化活性
显然比ＮＰＧ高出很多�即如甲酸的起始氧化电位
从ＮＰＧ的0Ｖ负移到 ～－0．20Ｖ；对应的峰电位
也从0．62Ｖ负移至～0．15Ｖ�同时氧化电流也明
显增大．较之多晶 Ｐｔ电极�ＮＰＧ-Ｐｔ双金属催化剂
的初始氧化电位负移了约 200ｍＶ．由此可见�
ＮＰＧ-Ｐｔ具有比纯铂更强的抗中毒能力以及比ＮＰＧ
更好的催化效果�是一种理想的甲酸氧化的电催化
剂．

图4ａ的ＥＤＳ元素分析表明该ＮＰＧ-Ｐｔ双金属
催化剂电极表面含有微量的铂�其微观结构 ＳＥＭ
照片即如图4ｂ所示�与图1中 ＮＰＧ的 ＳＥＭ照片
比较�前者虽在ＮＰＧ基底上沉积了一定量的铂�但
仍然较好地保持原有的多孔微观结构．
2．4　ＮＰＧ-Ｐｔ对甲醛氧化的电催化活性

甲醛 （ＨＣＨＯ）也是一种可用于直接燃料电池
的燃料．甲醛的电化学氧化对于发展以甲醛为代表
的小分子有机物燃料电池具有重要意义．研究表
明�纯铂对甲醛的催化氧化也和甲酸很相似�即在
多晶铂上的ＨＣＨＯ电氧化也存在直接和间接的两

种途径 ［17］．前者ＨＣＨＯ通过一个中间体直接氧化
为ＣＯ2；而后者则ＨＣＨＯ首先被氧化成ＣＯ�然后进
一步与表面吸附的ＯＨ－或Ｈ2Ｏ反应生成ＣＯ2．

　　图4　ＮＰＧ-Ｐｔ电极的ＥＤＳ谱 （ａ）和ＳＥＭ照片 （ｂ）
　　Ｆｉｇ．4　ＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓ（ａ）ａｎｄＳＥＭｉｍａｇｅ（ｂ）ｏｆｔｈｅＮＰＧ-Ｐｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
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图5　ＮＰＧ电极�ＮＰＧ-Ｐｔ电极及 Ｐｔ丝电极 （插图 ●：0．8
ｍｍ）在 0．1ｍｏｌ·ｄｍ－3ＨＣｌＯ4＋0．2ｍｏｌ·ｄｍ－3

ＨＣＨＯ混合溶液中的循环伏安曲线

扫描速率：50ｍＶ·ｓ－1
Ｆｉｇ．5　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＮＰＧ�ＮＰＧ-Ｐｔａｎｄｂｕｌｋ

Ｐｔｗｉｒｅ（ｉｎｓｅｔ●：0．8ｍｍ）ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｉｎ0．1ｍｏｌ·
ｄｍ－3ＨＣｌＯ4ｓｏｌｕｔｉｏｎｓｗｉｔｈ0．2ｍｏｌ·ｄｍ－3ＨＣＨＯ　

ｓｃａｎｒａｔｅ：50ｍＶ·ｓ－1

图5是ＮＰＧ电极及 ＮＰＧ-Ｐｔ电极对 ＨＣＨＯ在
的催化氧化伏安曲线�图中插图则是多晶铂电极在
相同实验条件下的伏安曲线．如图可见�在ＮＰＧ表
面ＨＣＨＯ的氧化开始于0．25Ｖ�与在多晶铂表面
的初始氧化电位几乎相同�最大氧化电流出现在
0．83Ｖ．相比之下�ＮＰＧ-Ｐｔ表现出了比纯铂和ＮＰＧ
更高的催化活性�正向扫描时其初始氧化电位为
0．10Ｖ�比 ＮＰＧ和纯铂电极上的负移了约 150
ｍＶ�同时氧化电流也显著增加．
3　结　论

ＮＰＧ是一种新颖的纳米结构金属材料�与纯
金不同�在酸性条件下显示出对甲酸和甲醛良好的
催化氧化活性．以ＩＥ法在其ＮＰＧ基底上沉积了微
量的铂制成ＮＰＧ-Ｐｔ电极�一方面由于金铂之间的
协同效应�可明显提高铂的抗催化中毒能力；另一
方面原来的 ＮＰＧ的结构稳定性也显著增强．ＮＰＧ
电极和ＮＰＧ-Ｐｔ电极所表现出的优异的催化活性使
其在甲酸和甲醛等有机小分子燃料电池领域有良

好的应用前景．
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