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ＣｅＯ2／Ｐｔ复合电极及其电催化特性
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摘要：　应用恒电位沉积 （ｐｓｄ）和电位脉冲沉积 （ｐｐｄ）法在Ｐｔ基底制备 ＣｅＯ2／Ｐｔ复合电极�用能量色散 Ｘ射
线光谱 （ＥＤＸ）和Ｘ射线衍射 （ＸＲＤ）检测ＣｅＯ2纳米粒子的成分和结构�场发射扫描电子显微镜 （ＦＥＳＥＭ）观
察样品形貌．结果表明：ＣｅＯ2颗粒细小、致密．在ＫＯＨ溶液中�ＣｅＯ2／Ｐｔ对甲醇氧化和氧还原有电催化作用；若
在稀硫酸中溶除ＣｅＯ2／Ｐｔ电极 （ｐｐｄ）的部分ＣｅＯ2�则电极的电催化作用进一步增强．
关键词：　二氧化铈；电沉积；甲醇氧化；氧还原；铂
中图分类号：　Ｏ643．361 文献标识码：　Ａ

　　氧化铈具有较高的储氧 （ＯＳＣ）释氧能力、较强
的氧化-还原性能�常用于汽车尾气净化以及固体
氧化物燃料电池的助催化剂 ［1-3］．ＣｅＯ2或含 Ｃｅ的
氧化物对乙醇的氧化及氧的还原均有一定电催化

作用 ［4-5］．目前 ＣｅＯ2超细颗粒主要制备方法有溶
胶-凝胶、共沉淀和水热等．但存在某些不足�如溶
胶-凝胶法成本高、时间长�沉淀法于其制备过程�
会导致颗粒团聚�水热法对设备要求苛刻 ［6］等．电
化学沉积法是制备纳米颗粒、纳米线的常用方法�
制备过程不需要高温焙烧�避免了颗粒团聚 ［7］．本
文应用恒电位沉积 （ｐｓｄ）和电位脉冲沉积 （ｐｐｄ）法
在Ｐｔ基底上制备 ＣｅＯ2／Ｐｔ复合电极�并比较了
ＣｅＯ2／Ｐｔ电极 （ｐｓｄ）和 ＣｅＯ2／Ｐｔ电极 （ｐｐｄ）对甲醇
氧化和氧还原的电催化能力．
1　实　验

以抛光Ｐｔ片作基底 （工作电极�面积10ｍｍ×
10ｍｍ）�铂丝为对电极�在硝酸铈和硝酸铵电解液
中 （ｐＨ5～6）�分别由恒电位 （ｐｓｄ）和电位脉冲
（ｐｐｄ）法电沉积 ＣｅＯ2制备 ＣｅＯ2／Ｐｔ电极．使用
ＣＨＩ660Ｂ电化学工作站 （上海辰华 ）测定上述电极
电化学性能�参比电极 Ｈｇ／ＨｇＯ．Ｘ射线衍射仪

（ＸＲＤ-Ｄ／ＭＡＸ2200）表征ＣｅＯ2／Ｐｔ物相�场发射扫
描电镜 （ＦＥＳＥＭ-ＦＥＩＮｏｖａ400ｎｏｖａ）观察其形貌．
2　结果与讨论
2．1　电极表征

图1是1．2Ｖ下经历85ｓ电沉积的 ＣｅＯ2／Ｐｔ
电极 （ｐｓｄ）的ＥＤＸ谱图．如图所示�除了出现微弱
的Ｓ杂质峰外�各强谱峰分别表征于Ｃｅ、Ｏ、Ｐｔ的元
素峰．图2是ＣｅＯ2／Ｐｔ（ｐｓｄ） （ａ）和ＣｅＯ2／Ｐｔ（ｐｐｄ）
（ｂ）的ＸＲＤ谱图�实验条件分别为：（ｐｓｄ）在1．2Ｖ

图1　ＣｅＯ2／Ｐｔ电极 （ｐｓｄ）ＥＤＸ谱图
Ｆｉｇ．1　ＥＤＸｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＣｅＯ2／Ｐｔ（ｐｓｄ） ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｐｒｅ-

ｐａｒｅｄａｔ1．2Ｖｆｏｒ85ｓ
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　　图2　ＣｅＯ2／Ｐｔ（ｐｓｄ） （ａ）和ｐｐｄ-ＣｅＯ2／Ｐｔ（ｐｐｄ） （ｂ）ＸＲＤ谱图
　　Ｆｉｇ．2　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＣｅＯ2／Ｐｔ（ｐｓｄ）（ａ）ａｎｄＣｅＯ2／Ｐｔ（ｐｐｄ）（ｂ）ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｒｅｐａｒｅｄａｔ1．2Ｖｆｏｒ85ｓ

下持续电沉积85ｓ�（ｐｐｄ）在1．8Ｖ持续电沉积8
ｍｓ再于0．5Ｖ下持续20ｍｓ�交替时间为130ｍｓ．
图中于 28．5°和 46°处显示的衍射峰依次表征
ＣｅＯ2的 （111）和 （220）晶面．据Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式�算得
（ｐｓｄ）和 （ｐｐｄ）的ＣｅＯ2纳米粒子粒径各约为30ｎｍ
和21ｎｍ．
2．2　甲醇电催化氧化

图 3是在 1．2Ｖ下经不同时间电沉积的
ＣｅＯ2／Ｐｔ电极在1ｍｏｌ／ＬＫＯＨ溶液中的甲醇氧化
曲线和在2ｍＡ／ｃｍ2恒电流下的计时电位曲线．由
图3可见�对电沉积时间为85ｓ的ＣｅＯ2／Ｐｔ电极�
其甲醇氧化起峰早�电流大；电沉积时间太短或太
长�该电极的活性都不理想．原因可能是：Ｐｔ为甲
醇脱氢的电催化活性位�而 ＣｅＯ2的富氧物种
（Ｈ2Ｏａｄｓ）起着清除甲醇氧化中间毒性物 ＣＯ的作

用�其电极反应类似于Ｐｔ-Ｒｕ的双功能机理 ［8］�设
想如下：
　Ｐｔ＋ＣＨ3ＯＨ＋4ＯＨ－

　Ｐｔ-ＣＯａｄｓ＋4Ｈ2Ｏ＋4ｅ－ （1）
　ＣｅＯ2＋Ｈ2Ｏ ＣｅＯ2-Ｈ2Ｏａｄｓ （2）
　Ｐｔ-ＣＯａｄｓ＋ＣｅＯ2-Ｈ2Ｏａｄｓ＋2ＯＨ－

　Ｐｔ＋ＣｅＯ2＋ＣＯ2＋2Ｈ2Ｏ＋2ｅ （3）
诚然�倘如 ＣｅＯ2电沉积量偏少�不足以提供

足够的活性氧氧化ＣＯａｄｓ�而沉积量过多�又将覆盖
Ｐｔ的活性位�降低脱氢效率．因此�ＣｅＯ2在Ｐｔ表面
的覆盖度及均匀分散性对甲醇氧化有着至关重要

的作用．
图4为上述ＣｅＯ2／Ｐｔ（ｐｓｄ）和ＣｅＯ2／Ｐｔ（ｐｐｄ）的

ＳＥＭ照片．无论是 ｐｓｄ方法还是 ｐｐｄ方法制备的
ＣｅＯ2纳米粒子�ＣｅＯ2层都显得致密�这不利于甲

　　图3　于1．2Ｖ下电沉积的ＣｅＯ2／Ｐｔ电极 （ｐｓｄ）在1ｍｏｌ／ＬＫＯＨ和1ｍｏｌ／Ｌ甲醇溶液中的线性扫描曲线 （ａ）和计时电位
曲线 （ｂ）

　　Ｆｉｇ．3　ＬＳＶｃｕｒｖｅｓ（ａ）ａｎｄｃｈｒｏｎｏｐｏｔｅｎｔｉｏｍｅｔｒｉｃｃｕｒｖｅｓ（ｂ）ｏｆｍｅｔｈａｎｏｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｉｎｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ1．0ｍｏｌ·Ｌ－1

ｍｅｔｈａｎｏｌ＋1．0ｍｏｌ·Ｌ－1ＫＯＨＣｅＯ2／Ｐｔ（ｐｓｄ）ｏｎｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔ1．2Ｖｆｏｒ0ｓ�30ｓ�85ｓａｎｄ130ｓ
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　　图4　ＣｅＯ2／Ｐｔ（ｐｓｄ） （ａ）和ＣｅＯ2／Ｐｔ（ｐｐｄ） （ｂ）的ＳＥＭ及ＣｅＯ2／Ｐｔ（ｐｐｄ）经稀硫酸部分溶解ＣｅＯ2后 （ｃ）的ＳＥＭ
　　Ｆｉｇ．4　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＣｅＯ2／Ｐｔ（ｐｓｄ） （ａ）ＣｅＯ2／Ｐｔ（ｐｐｄ） （ｂ）ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓａｎｄｔｈｅＣｅＯ2／Ｐｔ（ｐｐｄ）ａｆｔｅｒｐａｒｔｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｏｆＣｅＯ2ｉｎａｄｉｌｕｔｅＨ2ＳＯ4

醇氧化．图4ｃ是将4ｂ置于稀硫酸中在－0．2Ｖ电
位下溶解500ｓ后的扫描电镜图．从中看出�溶解
后�电极表面变得疏松．

图5给出碱性溶液于甲醇在上述3种ＣｅＯ2／Ｐｔ
电极 （见图4）及 Ｐｔ电极上氧化的线性扫描曲线．
从图5看出�Ｐｔ电极中引入ＣｅＯ2�对甲醇电催化氧
化确有促进作用�而当致密 ＣｅＯ2层部分溶解后�
该电极对甲醇电催化氧化还可进一步增强．

图5　ＣｅＯ2／Ｐｔ和 Ｐｔ电极在1ｍｏｌ／ＬＫＯＨ和1ｍｏｌ／Ｌ甲醇
溶液中的线性伏安扫描曲线

ＣｅＯ2／Ｐｔ：ａ）ｐｓｄ�ｂ）ｐｐｄ�ｃ）经稀硫酸部分溶解ＣｅＯ2
后的 （ｐｐｄ）

Ｆｉｇ．5　ＬＳＶｃｕｒｖｅｓｏｆＣｅＯ2／ＰｔａｎｄＰｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｉｎ1ｍｏｌ／Ｌ
ｍｅｔｈａｎｏｌｉｎ1ｍｏｌ／ＬＫＯＨｓｉｌａｔｉｏｎ
ａ）ｐｓｄ）�ｂ）ｐｐｄ）�ｃ）ａｆｔｅｒｐａｒｔｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆＣｅＯ2ｉｎ
ａｄｉｌｕｔｅＨ2ＳＯ4ｏｆｔｈｅＣｅＯ2／Ｐｔ（ｐｐｄ）

2．3　氧电催化还原
图6是碱性溶液中氧在上述ａ、ｂ、ｃ3种ＣｅＯ2／

Ｐｔ电极和Ｐｔ电极上的电催化还原线性伏安扫描曲

线．据图�于Ｐｔ电极引入 ＣｅＯ2也同样对氧电催化
还原有促进作用�部分 ＣｅＯ2溶解后�也可进一步
增强在电极上的还原作用．可见 ＣｅＯ2存在�亦可
增加电极的储氧能力�这对溶解氧能力差的水溶液
尤为重要．但应指出�由于致密 ＣｅＯ2层会堵塞氧
气从溶液本体向电极表面输送�这就是为什么需要
将致密的ＣｅＯ2部分溶解�以便进一步增强该电极
电催化活性 （包括甲醇氧化和氧还原 ）的原因．

图6　ＣｅＯ2／Ｐｔ和Ｐｔ电极在1ｍｏｌ／ＬＫＯＨ溶液中电催化还
原氧的线性伏安扫描曲线

ａ）ｐｓｄ�ｂ）ｐｐｄ�ｃ）经稀硫酸部分溶解 ＣｅＯ2之后
（ｐｐｄ）

Ｆｉｇ．6　ＬＳＶｃｕｒｖｅｓｏｆｏｘｙｇｅｎｅｌｅｃｔｒｏｒｅｄｕｃｔｉｏｎｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙ
ＣｅＯ2／ＰｔａｎｄＰｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｉｎ1ｍｏｌ／ＬＫＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎ
ａ）ｐｓｄ�ｂ）ｐｐｄ）�ｃ）ａｆｔｅｒｐａｒｔｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆＣｅＯ2ｉｎａ
ｄｉｌｕｔｅＨ2ＳＯ4ｏｆｔｈｅＣｅＯ2／Ｐｔ（ｐｐｄ）
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3　结　论
ＣｅＯ2／Ｐｔ复合电极对甲醇电催化氧化和氧电

催化还原都有促进作用�电极的致密ＣｅＯ2层经部
分溶解后�电催化作用进一步增强．ＣｅＯ2在甲醇氧
化和氧还原中的电催化增强作用源自 ＣｅＯ2有富
氧储氧的能力�并分别起着清除中间毒性物ＣＯ和
收集富集氧气的作用；过度致密的ＣｅＯ2会削弱催
化剂电催化作用�因而�不利于目标反应的进行．
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