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电化学制备二维!花状"!"纳米结构及
其对甲醇的电催化氧化

王 霞! 胡 俊! 李永军!

!湖南大学化学化工学院化学系" 长沙
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摘要# 采用恒电流电化学技术在玻碳基底上制得二维 $花状 %

'(

纳米结构 &

&)*+',-

#样品 "所用的电解液为

./012

"

*3*.124

"

溶液"无需添加任何表面结构诱导的有机试剂"

'(

纳米结构表面更$洁净%"有较高的反应活性
5*

扫

描电子显微镜测试显示"

&)*+',-

样品是由球状纳米花构成" 纳米叶子是构筑纳米花的最小单元
67

通过控制电沉

积时间可调控球状
'(

纳米花数的密度
6*

高倍透射电子显微镜测试表明每个叶状纳米片沿着
'(8###9

晶面定向生长
5*

甲醇电催化氧化活性与电沉积时间有关
5*&)*+',-

电极的甲醇的电催化活性稍高于商业
'(:1

电极"却有更好的抗

毒化能力"这可能归因于其特定的暴露晶面及表面的$洁净性%

5*

关键词# 铂'甲醇'纳米结构'电沉积'电催化氧化
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8,K6*R=&=$$"$

"

,K5*R==$>>=&9

资助

电化学
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第
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卷 第
"
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'(

纳米粒子的甲醇氧化易产生中间体 !如

14

)而毒化"导致其电催化活性降低a=?&b

67

目前"

'(

的

复 合 金 属 或 金 属 氧 化 物 催 化 剂 有
'(?cL4

a>b

*

/0:'(:/0

a"b

*

'(T0

a b̂

*

'('`

a;b

*

'(AB

aDb和
'(+B1K

a%b等"与

纯
'(

催化剂相比" 这些复合催化剂可能因其电子

结构不同而有较高的电催化活性或抗毒化能力
67

热分解
+B8149

^

和
'(8HQHQ9

&

制备得
+B

&%

'(

>%

'`

>"

"其

甲醇电催化氧化活性较纯
'(

纳米粒子提高了
&6"

倍aEb

67'(

电催化能力与其晶面有关"尤其特定暴露晶

面
67'(

纳米催化剂可呈不同形状" 进而有不同的电

催化活性
67

高指数晶面的
'(

凹多面体"其乙醇电催

化活性分别是商业铂黑和
'(:1

的
"6&

倍和
;

倍 a=$b

67

'(

纳米形态主要有立方体a==b

*纳米棒a=&b

*纳米线a=>b及

纳米叉a="b等
67

这些纳米粒子的制备方法通常有溶液氧

化还原法和电化学沉积法
67

电沉积法简单*快捷a= b̂

"如

采用方波技术制备
>&

面体的
'(

纳米晶 a=;b

"其高指

数晶面的暴露" 在乙醇和甲酸中均呈现出优越的

电催化活性a=;b

67

本文采用恒电流技术制备
&)

$花状%

'(

纳米

结构!

&)7+',-

)"表征其纳米结构形貌"测试其甲

醇的电催化氧化性能及其抗毒化能力
67

-

实 验
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化学试剂
氯铂酸钾!

! EE6DEd

)*高氯酸!

! D&5<e

)*甲
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)*硫酸!
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"下同"商业催化剂"
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二维!花状"

!"

纳米结构的制备
电沉积三电极电解池中如图

=

所示"由饱和甘

汞参比电极!

X1F

)*铂丝对电极!

1F

)以及玻碳基

底!

i1

"

! j*>*GG

)工作电极!

kF

)构成
5*

电沉积之

前"

i1

分别用
=5<*!G

"

<5>*"G

和
<5<^*#G

的氧化

铝粉抛光" 依次用水和乙醇超声清洗至干净
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&
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;

!

&5<*GGK2
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#
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=5$*GK2
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U
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#为

电解液
5*

采用
>5^*G/

+

QG

?& 的恒电流密度电沉积
5*

电沉积时间分别为
&$*GIL

*

"$*GIL

和
;$*GIL5*

电沉

积后"用水洗净所得即
'(

纳米结构工作电极
5*

商业
'(g1

电极( 将
^*GM*'(g1

超声分散于
=*

GU*,HOIKL

乙醇&

$5$^e

#溶液中"取
>5$*$U

滴加于

i1

基底"室温下干燥即可
5*
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甲醇电化学氧化
三电极电 化 学 体 系 由 饱 和 甘 汞 参 比 电 极

&

X1F

#*铂丝对电极和
'(gi1

电极组成
5*

该电极先于

$5^*GK2

+

U
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*.

&
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"

*
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电位下以
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电 化 学 !"#$

年

%

图
&%%$'%()*

电沉积的
!+,-./

样品的
01234

照片
567

和
3+8

谱图
597:

,-);<%&%%01234%)(=;>:567:=*?:3+8:@=AA>B*:597:CD:!+:-./:

=DA>B:>E>FABC?>@CG)A)*;:DCB:$H:()*

:

图
I::

倒置三电极电解池示意图

-);<:I::2J>:GFJ>(=A)F:)EEKGAB=A)C*:CD:=*:)*L>BA>?:AJB>>M>E>FM

ABC?>:F>EE

扫描速率循环伏安扫描!清洁
.A

纳米结构表面!直

到循环伏安曲线稳定
N,

随之再将电极插入到
O",(P,

0

!

8Q

$

"

"<O,(CE

#

P

MI

$

R,S0

&

Q0

"

IN",(CE

#

P

MI

$水溶液

中!通
/

!

,!",()*

!除溶解氧!并维持
/

!

气氛保护下

测试甲醇氧化曲线
N,

!"#

仪器与测量
使用

S0TUU"+

型电化学工作站"上海辰华$测

试电极的电化学特性
N,

使用
0)A=FJ)M8$VHH

扫描电

子显微镜"日本!

0)A=FJ)

$及附带
W

射线能量色散

谱"

3+8

$的
2!H

型的高倍透射电子显微镜"美国!

-3T

$!观察样品的形貌与结构!其工作电压分别为

O,XY

与
!HH,XY<,

$

结果与讨论
$"!

不同电沉积时间的样品形貌

图
!

是不同沉积时间
!+,-./G

样品的
834

照

片
<,

从图
!6

中可以看到! 电极表面铺满了直径为

!UH,*(,Z,$[H,*(

花状
.A

纳米球! 并相互连接形成

!+

纳米结构
<,

单个花状
.A

纳米球"

834

插图$由厚

度大约为
IH,*(

的纳米叶子构成
<,

电沉积时间增加

至
$H,()*

!花状纳米球间的空隙减少并相互连接!而

大多数的纳米球形貌还可分辨"图
!9

$

<,UH,()*

电沉

积时间下!单个花状纳米球形态已经不能分辨!观察

到由纳米叶子组成的
!+

致密结构
\

图
!S7N

图
&6

是
.A

纳米叶子样品的高分辨
234

照片
N,

从图中可以清楚地看到样品晶格条纹! 其晶格间距

HN!I,*(

!属于"

III

$晶面"

]S.+-H$MHVH!

$

N,

这些晶格

条纹呈平行状!整个
.A

纳米叶子沿着
.A

"

III

$晶面

图
!,,

不同电沉积时间
!+,-./G,

样品的
834

照片%

6N,!H,

()*

&

9N,$H,()*

&

SN,UH,()*

"插图为高倍
834

照片$

-);N,!,,834,)(=;>G,CD,!+,-./G,^)AJ:?)DD>B>*A:>E>FABC?>@CM

G)A)C*:A)(>_:6<:!H:()*: \)*G>A:GJC^G:J);J>B:(=;*)D)M

F=A)C*7`:9<:$H:()*`:S<:UH:()*

&UU
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期
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图
!""#$%

不同电沉积时间下的
&'%()*+

在
,-.%/01

$

2

34

%5

&

67

!

溶液中的循环伏安曲线!

8

4

$9&,%/:;

%

8

&

-%!,%/:;

%

8

<

-%=,%/:;-%

扫描

速率为
.,%/>

$

+

34

$9?$9

电化学活性面积&

@6#+

'与电沉积时间曲线

(:A$9!99#$9BCD1:D9E01F8//0AG8/+"0H"&'"()*+"I:FJ"K:HHLGL;F"L1LDFG0KLM0+:F:0;"F:/L":;",-."/01

$

2

N4

%5

&

67

!

%+01OF:0;P%8

4

-%&,%/:;Q%8

&

-%

!,%/:;Q%8

<

-%=,%/:;-%RJL%+D8;%G8FL%:+%.,%/>

$

+

N4

-%?-%B0GGL18F:0;%SLFILL;%@6#+%0H%&'%()*+%8;K%L1LDFG0KLM0+:F:0;%F:/L

方向生长
-%@'6

谱图中除了来自基底 &

BO

网'

BO

外(只存在
)F

的特征峰&图
<?

'(属纳米结构纯
)F-

!"! #$%&'

电极的电化学活性面积
图

!

是 不 同 电 沉 积 时 间
&'% ()*+

电 极 在

5

&

67

!

溶液的循环伏安曲线
-%

从图看出( 各电极在

N,-&.%T%,-,.%>

电位区间均出现了氢特征吸脱附峰
-%

T%,-.%>

处为
)F

氧化物的特征还原峰
-%

电沉积时间

从
&,%/:;

增加至
!,%/:;

( 不论氢的吸脱附峰或
)F

的还原峰( 其电流均增加
-%

电沉积时间增加至
=,%

/:;

(

)F

还原峰电流增加( 而其氢吸脱附峰电流变

化不大(这可能归因于氢吸脱附能力受晶面影响(

而
)F

氧化还原只取决于电位
-%

尽管如此( 其电催

化活性面积&

@6#+

'仍可用传统氢吸脱附峰电量估

算U4VW

&图
!?

'

-%

随电沉积时间增加(

@6#+

逐渐增加(

!,%/:;

后其增加趋于缓慢(沉积时间过长(底层大

量的
)F

却不能有效利用
-%

!"(

甲醇氧化电催化活性
图

.#

给出不同电沉积时间
&'%()*+

电极在

4-,%/01

$

2

N4

%B5

<

75%X%,-.%/01

$

2

N4

%5

&

67

!

水溶液中的

循环伏安曲线 &图中为归一化电流密度'

-%

正向扫

描( 在
T%,-=.%>

处的氧化峰归因于甲醇的直接氧

化% 负向扫描
,-!<%T%,-!Y%>

范围出现了另一氧化

峰( 即为该电极表面正向扫描甲醇氧化产生的中

间体进一步氧化 U4YN4ZW

-%!,%/:;

电沉积时间
&'%()*

%

图
.%%

不同电沉积时间
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电极在
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$

2
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%B5

<
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$

2
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&

67

!

溶液的循环伏安曲线&

#

'及其电流
!
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线&
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商业
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电极
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循环伏安的扫描速率为
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$

+
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(电流
"

时间曲线的极化
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电极的甲醇电催化氧化电流密度最大! 电极的活

性最佳"
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电沉积
!+',-.

电极的电催化活性

最差"

!"'()*

电沉积
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电极的电催化活性居

中
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和
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电沉积时间
!+',-.

电极的

电催化活性均不如商业
-012

电极!而
$&'()*

电沉

积
!+',-.

电极的电催化活性为商业
-012

电极的

#34

倍!二者活性基本相当
3'

图
56

给出了不同电沉

积
!+7,-.8

电极的电流
!

时间曲线
3'

从图中可以看

到!

$&&&'8

时!

$&'()*

电沉积
!+',-.

电极的电催

化活性为商业
-012

电极的
!

倍
3'

而
!&'()*

和
%&'

()*

电沉积下
!+',-.8

的稳定性均较商业
-012

电

极差
3'

这些样品的唯一差异就是电极表面纳米花

状叶子数的密度! 从而导致电极电催化活性如此

变化
3'

可以推测!催化剂粒子之间的空间排布有可

能影响着表面催化动力学
3'

!

结 论
恒电流电沉积技术制得

!+

#花状$

-0

纳米结

构%

!+',-.8

&样品!其由纳米叶子构成
3'

花状
-0

纳

米花!结构层次分明!

-0

纳米叶子可沿着
-09444:

晶

面定向生长形成
3'

与
-012

电极相比!

!+',-.

电极

%

$"'()*

电沉积&的甲醇初期电催化活性稍优于商

业
-012

催化剂!而
$"""'8

后有
!

倍的电催化活性!

抗毒化性能更好
3'
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