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摘要! 以柠檬酸钠为稳定剂"通过一锅法在乙二醇体系中制得高分散的
'(!)*+)

二元合金催化剂
,-

用高分辨透射

电镜和
./0

观察$表征其形貌和结构"经重复循环扫描对
'(!)*+)

催化剂进行去合金化处理"研究了去合金效应

对甲酸根电催化氧化性能的影响
,-

通过吸附
)1

的原位
23/!4/

光谱测量" 初步探讨了去合金前后催化剂表面结

构的改变
,-

研究表明"

)*

的去合金化可提高
'(!)*+)

电极初始的电催化氧化活性"但不利于其长时间的活性保持%

合金化
'(!)*+)

电极电催化稳定性有显著的优势
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作为简单的
)6

小分子" 甲酸根安全无毒$便

于存储"直接甲酸根燃料电池的输出电压较甲醇
+

乙醇燃料电池更高" 因而受到人们的日益关注 \6]

,-

与
'U

相比"直接甲酸根燃料电池的阳极
'(

催化剂

储量更丰富"价格更低廉"电催化性能更佳"然而

其稳定性欠佳 \#!&]

,-

对此"主要可通过
'(

合金化来

调制结构$改性"以提升其稳定性\%!5]

,

本文通过多元醇还原法在柠檬酸钠保护剂的

条件下制得粒径可控与分散性良好的
'(!)*+)

合

金催化剂"测量了其甲酸根电催化氧化性能
,-

同时

考察了
)*

去合金化对电催化的影响"并以
)1

为

探针"应用
23/!4/

光谱技术比较去合金前后催化

剂的表层结构变化
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的乙

醇溶液!

0*'GEU

公司(均为分析纯
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硫酸"高氯酸和

氢氧化钠均为优级纯
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溶液用
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(配制
,

使 用
4)'!2<P

!

3W7V=G- <87=7EU>8- 4/4P- 4E!

UV7b?(

(分析样品的组分与载量"
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场发射

透射电镜!
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(观察样品的形貌与粒径"
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射线粉末衍射仪!

dV*e7V

(分析合金样品结

构
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由玻碳旋转圆盘电极!

! f-&-==

(基底涂敷催化

剂层的工作电极+ 饱和甘汞参比电极和铂片对电

极组成三电极体系"采用
)N4-55$d

电化学分析仪

)上海辰华# 测试电极电化学性能
,-

溶液通高纯
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气
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除溶解氧
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红外光谱仪上进行
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纳米催化剂制备
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并保持
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$纳米催化剂样品的
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照片及粒径分布统计%图
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插图为
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的原子分辨
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照片$
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测试甲酸根电氧化
7Q

-0R3SR

测试&在半圆形
T5

柱反射面化学镀沉

积纳米岛状
-+

膜" 通过电化学循环伏安清洗
7%

移

取
#UU%!V

碳载催化剂墨水滴涂于
-+

膜上" 自然

晾干备用
78

电化学光谱池构建和
T5

表面镀膜技术

参见作者课题组的前期综述文献WXY
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结果与讨论
!"# $% &'(&

催化剂形貌与结构
图

#

分别是
'(3*+,*

和商业化
'(,*

样品的

012

照片及粒径分布统计
78

与文献WZY乙二醇还原法

制得的
'(3*+,*

催化剂样品相比"

'(3*+,*

纳米合

金样品在碳载体上的分散性和粒径分布均较佳
78

该二元合金的统计平均粒径
$7&8=9

" 略大于商业

化
'(,*

的粒径
7

S*'3-1T

的结果表明"

'(3*+

合金催化剂的原

子配比为
!!&

"

'(

载量为
!"7![

"与预期基本相符"

而非贵金属
*+

前驱体有部分损失
7%

延长乙二醇的

还原时间'提升还原温度可增加催化剂中
*+

的含

量"但伴随有
'(3*+

纳米粒子分散性的降低 WZY

7%

此

前作者曾报道" 甲酸电氧化的
'(3'>3*+,*

合金材

料中非贵金属
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的填充可使更多的
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活性位

暴露于表面 W\Y
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从图
#

的
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照片同样也观察到
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#
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催化剂有约
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负载"其表观粒子数

已接近于
$U]%'(,*

的 "
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的添加可显著提高
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纳米粒子在活性炭上的成核率
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图
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中高

分辨
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照片清晰显示了
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!
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的晶格结构"其

晶格统计间距
U7!!U%=9

" 与面心立方的
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晶格间距相一致 W&U3&!Y
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图
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衍射图也表

明"较纯
'(

而言
'(3*+

纳米粒子的各衍射峰均显

著正移"表明
'(3*+

合金的晶格收缩
7Q

此外"除了

面心立方晶系的各特征衍射峰外" 无其它物相峰

出现"证实
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!
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#
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样品有良好的合金度
7
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电极电化学性能和去合金化
图
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分别是
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和去合金化前后
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电极的循环伏安曲线
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脱$电位区间"而
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间有
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对
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溶出与

再沉积宽锋"
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以上即为
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表面的氧化还原
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第
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周期循环扫描' 并未观察到单质
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的

溶出峰&约
SF<(A(JBF(8+Y
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'说明
!"5+%&+

催化

剂的
+%

与
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已形成了稳定的合金相
F(

图
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内置

图显示'经
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周期循环扫描'
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组分的氧化还原

峰面积显著减小'
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组分逐渐从合金中滤除'同时
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氧化物还原峰面积略有下降' 但其比表面仍大

于
!"&+

电极的比表面
F(!"5+%&+

电极去合金化处

理需在酸性溶液中进行'在碱性溶液
+%

组分中难

以从阳极溶出而有效地去合金化&未经酸性溶液

循环扫描去合金化处理的
!"5+%&+

电极在碱性溶

液中是稳定的$

F(

图
)@

是上述
)

种催化剂在碱性

>?96

溶液的循环伏安曲线'在
5.F\(A

以下吸脱氢

区的曲线相似' 主要差别在于
5.F:(A

以上电位区
F(

未经去合金化处理的
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,
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-
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电极呈现最大的氧

化与还原电流' 这归因于除
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本身的氧化与还

原' 还有
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组分在碱性溶液的氧化钝化与还原
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为考察去合金化效应对催化剂表面结构的影

响'以
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为探针分子'利用
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技术在分子

水平上展开了相关表征
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图
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示出在
!"5$%

合金

表面单层
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吸附均以桥式位为主&

$9

_

$(类似于
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表面的吸附行为'表明
!"

在
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合金表面的

偏析
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而去合金化处理后' 线性位吸附
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的比例
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$有所增大'这很可能与循环扫描过程中
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催化剂表面原子级粗糙程度增加有关'随
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组分滤除'表面形成大量的缺陷位及
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簇的结

构'更利于
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在甲酸根电氧化测试中'对比了
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所示
F=

从图看
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电流和
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极的较低' 究其原因' 可能是合金催化剂表面
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活性位由于少量
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的存在而减少' 或
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的合金

化效应降低了
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电极暴露更多的表面
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组分对表

面
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的电子效应削弱
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对甲酸根的吸附能力$

即使有更多表面
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位暴露$其电催化活性也较低
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通过去合金化$
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组分被有效滤除$ 从而使表面
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位对甲酸根的吸附加强$ 提高了其电催化氧化

甲酸根的活性
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对催化剂的评估而言$ 其长期稳定性较电催

化活性显得尤为重要
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可以看出$
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(+

的吸

附 O!,L!TR

$这可能是未去合金化
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其结果还证明了
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蒋 昆等!
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上甲酸根电催化氧化及其去合金化效应第
'

期

以一锅法快速制备了
!"#(%&(

二元合金催化

剂
)*(%

合金化效应可显著提高
!"

电催化氧化甲酸

根稳定性
+*(%

去合金化处理则可改善其初始电催

化氧化活性"因此寻求其间的契合点尤为重要
+
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