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对甲酸电催化的研究

江庆宁，李 幻，杨 凝，方萍萍，范凤茹，田中群*

( 厦门大学 固体表面物理化学国家重点实验室，化学化工学院化学系，福建 厦门 361005)

收稿日期: 2009-12-22，修订日期: 2010-02-01 * 通讯作者，Tel: ( 86-592) 2186979，E-mail: zqtian@ xmu. edu. cn
国家重点基础研究发展规划 973 项目( 2007CB815303) 资助

摘要: 应用晶种生长法制得金纳米立方体，Aucore-Pdshell 和 Aucore-Pdshell-Ptcluster 电催化剂，通过改变溶液的

H2PdCl4 和 H2PtCl6的用量以控制 Pdshell的厚度和 Ptcluster的覆盖度. 采用扫描电镜( SEM) 、透射电镜( TEM) 观察了

金纳米立方体的表面结构. 利用循环伏安法( CV) 研究了不同 Pd 层厚度的立方体形 Aucore-Pdshell纳米粒子和不

同 Pt 岛覆盖度的立方体形 Aucore-Pdshell-Ptcluster纳米粒子对甲酸氧化的电催化性能. 结果表明，与立方体形 Aucore-
Pdshell纳米粒子相比，“核-壳-岛”结构的立方体形 Aucore-Pdshell-Ptcluster纳米粒子对甲酸的电氧化具有更高活性. 当

Pd 壳层厚度为 3 层，Pt 岛覆盖度为 0. 5 时，电催化活性最高.
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甲酸是甲醇氧化过程中的活化中间产物，可

取代甲醇用于直接甲酸燃料电池( DFAFC) ［1-3］. 甲

酸无毒，理论开路电位较高，电化学氧化活性好，

膜( Nafion) 的透过率小. 因此，具有应用潜力的直

接甲酸燃料电池正受到人们越来越多的关注.
甲酸在铂( Pt) 上的反应比较简单，但其脱氢

过程中仍会生成 CO 导致催化剂中毒. 因此，抗毒

化电催化剂的制备是目前研究的重点之一. 与甲

醇的氧化不同，甲酸在 Pt 表面的氧化活性并不高.
研究发现对甲酸的氧化，钯( Pd) 是比 Pt 更好的一

种电催化剂［4］，一些合金催化剂如 Pd-Pt［5］、Pd-
Au［6］和 Pd-Ag［7］等也都有很高的活性且表现出不

同于 Pt 的电子特性和化学性质. 迄今相对于广泛

研究的双元金属合金体系，有关特殊性质的三元

金属以及多元金属纳米结构材料报道较少. 最近，

本小组利用柠檬酸还原法制备出了三元金属的球

状 Aucore-Pdshell-Ptcluster纳米粒子，以其用于甲酸的电

催化氧化. 根据系统的实验和理论计算证实，这种

“核-壳-岛”的特殊纳米结构在燃料电池中具有更

好的应用价值① . 众所周知，纳米粒子的表面结构

对其催化性能有着至关重要的影响［8-11］，本文进一

步应用晶种生长法制备了表面为 { 100} 晶面的金

纳米立方体，通过调节溶液中金纳米粒子浓度以

及氯钯酸( H2PdCl4 ) 、氯铂酸( H2PtCl6 ) 加入量以控

制 Pdshell层厚度和 Ptcluster 岛覆盖度，制得基于金立

方体的 Aucore-Pdshell 和 Aucore-Pdshell-Ptcluster 两种纳米

结构的电催化剂，并初步测试了它们在酸性条件

下对甲酸氧化的电催化性能.

1 实验部分

1. 1 试剂和仪器

氯金酸( HAuCl4·3H2O) 、十六烷基三甲基溴

化铵 ( CTAB ) 、硼 氢 化 钠 ( NaHB4 ) 、抗 坏 血 酸

( AA) 、氯 化 钯 ( PdCl2 ) 、氯 铂 酸 ( H2PtCl6 ) 、硫 酸

( H2SO4 ) 均为国产分析纯. 将 0. 1773 g PdCl2 溶解

于 10 mmol /L HCl( 0. 2 mol /L) ，定容至 100 mL，配

成 10 mmol /L H2PdCl4 . 溶液均用超纯水( 电阻率

18. 2 MΩ·cm －1 ) 配制.
日立 S4800 型场发射扫描电子显微镜，TEC-

NAI F-30 场 发 射 高 分 辨 透 射 电 子 显 微 镜、CHI
631B 型 电 化 学 工 作 站 ( 上 海 辰 华) 、UV-vis-NIR
Carry 5000 紫外-可见-近红外谱仪( 澳大利亚 VAR-
IAN 公 司) 、Millipore 超 纯 水 仪 ( 法 国) 、飞 鸽 牌

TGL-16C 型台式离心机( 上海安亭科学仪器厂) .



1. 2 纳米催化剂的制备

1) 金纳米立方体—晶种生长法［12］

① Fang P P，Duan S，Lin X D，et al. Tailoring Au-core-Pd-shell-Pt-cluster nanoparticles for enhancing electrocatalytic activity.
In preparation.

首先用 NaBH4 还原 HAuCl4成粒径约为 5 nm
晶种: 室温下，将冰水冷却的 0. 6 mL NaBH4 溶液

( 10 mmol /L) 迅速加入到 10 mL HAuCl4·3H2O
( 0. 25 mmol /L) 和 CTAB ( 75 mmol /L) 混合液中.
整个体系持续搅拌 5 min，之后静置 2 h，待反应产

生的气体全部逸出. 然后在溶有表面活性剂 CTAB
和还原剂 AA 的生长溶液中继续生长: 往 25 mL 配

制好的生长液( CTAB( 1. 6 × 10 －2 mol /L) 、HAuCl4
·3H2O ( 2. 0 × 10 －4 mol /L) 、AA( 6. 0 × 10 －3 mol /
L) ) 中加入 12. 5 μL 稀释 10 倍的金种溶液，充分

混匀静置 8 h 至反应完成即可得到尺度可控的金

纳米立方体.
2) 立方体形 Aucore-Pdshell 和 Aucore-Pdshell-Ptcluster

纳米电催化剂

异质材料在基底上的生长有 3 种模式: 层状

生长、岛状生长及介于两者之间的 Stranski-Kras-
tanow 生长. 生长模式取决于材料与基底之间的作

用力及晶格匹配性［13］. 钯的晶格常数只比金小

4. 8%，在金的表面外延生长，并在温和的环境中

形成有序平滑膜. 经估算，如于室温下反应完全的

金立方体溶液中分别加入 44. 7 μL、90. 5 μL、137
μL 和 235 μL 的 H2PdCl4 ( 10 mmol /L) ，相当于在

金纳米立方体的表面分别外延生长了 1 个原子层

( ML) 、2 ML、3 ML、5 ML 的 Pd. 而 Pt 在 Pd 的表面

生长属于岛状生长，为了加速 Pt 的生长，可将水浴

温度提高到 90 ℃ . 同样估算，再向 Aucore-( 3ML)

Pdshell纳米粒子溶液中分别加入 177 μL、235 μL、
597 μL、2. 5 mL、6. 8 mL、15. 7 mL 的 H2PtCl4 ( 1
mmol /L) 于 6 试管中，并同时加入 0. 8 mL AA( 10
mmol /L) 使之反应，待其生长后 Aucore-Pdshell-Ptcluster
表面铂覆盖度( θPt ) 依次为 0. 3、0. 5、1、4、10、20. 实

验完成后经离心清洗，即可在玻碳电极( GC) 表面

组装成所需的金属工作电极.

1. 3 电化学性能测试

GC 分别用 3 μm、1 μm、0. 3 μm Al2O3依次抛

光至镜面，每次抛光后均用超声波清洗，并在 0. 5
mol /L H2SO4 溶液中进行电化学清洗. 分别移取 5

μL 离 心 浓 缩 的 立 方 体 形 Aucore-Pdshell 和 Aucore-
Pdshell-Ptcluster纳米粒子滴于 GC 表面，真空干燥，待

电极面呈金属光泽，将 GC( Φ = 5 mm) ( 工作电极)

与 Pt 片( 对电极) 、饱和甘汞电极( SCE) ( 参比电

极) 组成三电极体系. 电化学测试前，溶液通高纯

N2 ( 20 min) ，除去溶解氧，测试过程在三电极体系

中持续通 N2保护.

2 结果与讨论

2. 1 金纳米立方体的表征

图 1 示出合成的金纳米立方体的扫描电镜图.
从图中可以看到，90% 以上的粒子呈现出完美的

立方体形状，粒子平均尺度在 40 ～ 50 nm 之间. 金

纳米立方体可在基底表面均匀地组装与分散，说

明合成出的样品形状尺度均一.
从单个金纳米立方体的低倍透射电镜图( 图

1b) 看，其轮廓和 SEM 显示的粒子形状一致. 又从

对应的电子衍射点( d) ( 电子束垂直于立方体的某

个面的方向拍摄) ，该金纳米立方体是 6 个{ 100} 面

围成的面心立方的单晶( 高分辨，相当于图 1b 方框

部分) ，此时晶格之间的间距 0. 2 nm 与金的 < 200
> 晶格间距相吻合［14］. 以上实验表明: 单个的金纳

米立方体是一个以{ 100} 面裸露的单晶.
表面结构敏感反应的响应与样品表面的对称

性相关，常用于表征纳米粒子的表面微结构［15-16］.
单晶金属电极在硫酸溶液中的循环伏安( CV) 特性

恰恰是一种常见的表面结构敏感反应的反映，因

此，通过金纳米立方体修饰 GC 电极的 CV 曲线可

以很清楚地了解它的电化学行为和表面结构. 金

纳米立方体在 0. 5 mol /L 的 H2SO4 溶液中的 CV
曲线，即如图 1c 所示. 可见，该电极的电化学行为

与本体 Au( 100) 单晶的电化学行为类似［17］，分别

在 0. 91 V 和 1. 13 V、1. 17 V 出现还原峰和氧化

峰. 从微观上说明，所合成样品具有均一性，且大

部分粒子以{ 100} 面裸露.
2. 2 Aucore-Pdshell电极对甲酸的电催化氧化

行为
图 2 示出在 0. 1 mol /L H2SO4 底液中，包覆不

同厚度 Pd 层( 1 ML ～5 ML) 的 Aucore-Pdshell立方体

形纳米电极催化甲酸氧化的循环伏安曲线. 可以

看 出，当Pd层厚度较厚时，回扫过程中会出现一
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图 1 金纳米立方体的扫描电镜( a) ，低倍透射图和选区电子衍射照片( b) ，循环伏安曲线( c) 及图 b 白色方框放大
图( d)

Fig. 1 SEM images ( a) and TEM image ( b) ，the SAED pattern ( inset) of the Au nanocubes，voltammetric profile in H2SO4

( c) ( scan rate: 50 mV/s) ，HRTEM image recorded from the square enclosed regions in b( d)

个尖锐的氧化峰( 0. 42 V) ，对应于钯氧化物层的

氧化［18］. 对比之下，单层 Pd 的 Aucore-Pdshell电极的

催化活性最低，其氧化峰电流密度只有 0. 56 mA /
cm2 ; 当 Pd 层厚度达到为 3 个单层( 3 ML) 或更多

时，Aucore-Pdshell催化活性达到最强并趋于稳定，其

峰电流密度达 2. 6 mA /cm2，而且氧化峰电位也随

Pd 层厚度( 1 ML ～ 3 ML) 增加而增加( 由 0. 32 V
负移至 0. 26 V) . 显然 Pd 层的厚度在很大程度上

影响了立方体形 Aucore-Pdshell纳米粒子对甲酸电催

化氧化活性. 依此，以下研究选取立方体形 Aucore-
( 3 ML) Pdshell纳米粒子.

2. 3 Aucore-Pdshell-Ptcluster 电极对甲酸的电

催化氧化行为
图 3 是不同 Pt 岛覆盖度的立方体形 Aucore-( 3

ML ) Pdshell -Ptcluster 纳米粒子在0 . 1 mol / L H2 SO4 +
0. 1 mol /L HCOOH 混合溶液中的循环伏安曲线.
可以看到，Pt 岛覆盖度( θPt ) 也能在很大程度上影

响立方体形 Aucore-Pdshell-Ptcluster 纳米粒子对甲酸电

催化氧化的活性. 当 θPt = 0. 3 时，电位正扫，出现 2
个氧化峰. 低电位区的氧化峰是 HCOOH 的氧化引

起，产物为 CO2
［19］; 高电位区的氧化峰是 PdO 形成

引起，此时电流下降至近零，说明 PdO 表面对甲酸

的电催化氧化没有活性［20］. 随着表面 θPt增加，低

电位的氧化峰的峰电流呈先增后减趋势，θPt = 0. 5
时，峰电流密度达到最大( 3. 6 mA /cm2 ) ，此时电极

表面形成了一种特殊的表面结构. 继 续 增 加 Pt
( 岛) 在表面的覆盖度，低电位氧化峰电流密度反

而大幅度下降，且峰电位有一定程度正移，同时高

电位氧化峰电流明显升高. 原因是由于 Pt( 岛) 的

增加，CO 毒化了催化剂表面，同时 PtO 大量形成，

致使反应活性相应降低. 由此可见，Pd 厚度为 3
层，当以 Pt 覆盖度为 0. 5 的 Aucore-Pdshell-Ptcluster 电
极的电催化氧化活性为最高.

图 4 是立方体形 Aucore-( 3 ML) Pdshell和 Aucore-
( 3 ML) Pdshell -0. 5Ptcluster纳米粒子电极对甲酸电催
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图 2 不同 Pd 层厚度的 Aucore-Pdshell电极电催化甲酸氧化的循环伏安曲线

图 2 电解液: 0. 1 mol /L H2SO4 + 0. 1 mol /L HCOOH
Fig. 2 Cyclic voltammograms of the Au nanocubes electrode with diferent Pd overlayers in 0. 1 mol /L H2SO4 + 0. 1 mol /L

HCOOH scan rate: 50 mV/s

图 3 不同 Pt 岛覆盖度的 Aucore-( 3 ML) Pdshell电极电催化甲酸氧化循环伏安曲线

图 3 电解液: 0. 1 mol /L H2SO4 + 0. 1 mol /L HCOOH
Fig. 3 Cyclic voltammograms of the Aucore-( 3 ML) Pdshell nanocubes with various θPt in 0. 1 mol /L H2SO4 + 0. 1 mol /L

HCOOH scan rate: 50 mV/s

化氧化的循环伏安曲线. 可看出，Aucore-( 3 ML)

Pdshell-0. 5 Ptcluster电极较 Aucore-( 3 ML) Pdshell电极对

甲酸氧化活性明显提高，起始氧化峰电位提前 120
mV，氧化峰电位提前250 mV，峰电流密度是Aucore-

·821· 电 化 学 2010 年



图 4 立方体形 Aucore-( 3 ML) Pdshell 和 Aucore-( 3 ML)
Pdshell-0. 5 Ptcluster电极电催化甲酸氧化的循环伏安
曲线

图 4 电解液: 0. 1 mol /L H2SO4 + 0. 1 mol /L HCOOH
Fig. 4 Cyclic voltammograms of the Aucore-( 3 ML) Pdshell

and Aucore-( 3 ML) Pdshell-0. 5 Ptcluster nanocubes e-
lectrode in 0. 1 mol /L H2SO4 + 0. 1 mol /L
HCOOH scan rate: 50 mV/s

Pdshell的 1. 4 倍. 拉曼光谱数据指出，在“核-壳-岛”
3 金属纳米材料表面，CO 主要有 3 种吸附形态，即

在 Pd 表面的桥式吸附和在 Pt 表面的顶位吸附

( 吸附能比较大的位置) 以及在 Pd-Pt 接合的台阶

位吸附( 吸附能较小的位置) ① . 因为台阶点位既是

反应活性点又是 CO 吸附能较小的位点，所以该位

点通常不易被 CO 毒化. 因此，具有“核-壳-岛”结

构的三金属纳米电催化剂对甲酸氧化能表现出高

的活性.

3 结 论
应用化学还原法制得 Au 纳米立方体，含不同

Pd 层厚度的 Aucore-Pdshell 纳米粒子和不同 Pt ( 岛)

覆盖度的立方体形 Aucore-Pdshell-Ptcluster纳米粒子. 当

Pd 厚度为 3 层，Pt 岛覆盖度为 0. 5 时，立方体形

Aucore-Pdshell-Ptcluster纳米粒子对甲酸氧化具有较高

的电催化性能. 这种“核-壳-岛”三金属新纳米材料

有望用于其它有机小分子的电催化氧化的研究，

并推动燃料电池的发展.
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Electrocatalytic Oxidation of HCOOH
at Aucore -Pdshell -Ptcluster Nanocubes

JIANG Qing-ning，LI Huan，YANG Ning，FANG Ping-ping，FAN Feng-ru，TIAN Zhong-qun*

( State Key Laboratory for Physical Chemistry of Solid Surfaces and Department of Chemistry，College of
Chemistry and Chemical Engineering，Xiamen University，Xiamen 361005，Fujian，China)

Abstract: Gold nanocubes were synthesized by a two-step seed-mediated growth method. The Aucore-Pdshell and
Aucore-Pdshell-Ptcluster nanocubes with controllable shell thickness of Pd and cluster coverage of Pt were synthesized
by simply changing the amount ratio of H2PdCl4 or H2PtCl6 . The samples were characterized by scanning elec-
tron microscope ( SEM) 、transmission electron microscopc ( TEM) and cyclic voltammetry ( CV) . CV was then
used to make a systematic study on the dependence of the electrocatalytic properties on the shell thickness of
Aucore-Pdshell and Pt coverage of Aucore-Pdshell-Ptcluster，respectively. The results indicated that the Au nanocube
core coated by three atomic layers of Pd and submonolayer of Pt exhibited extremely high catalytic activity for
electrooxidation of formic acid.
Key words: Au nanocubes; Aucore-Pdshell-Ptcluster nanoparticles; formic acid; electrocatalysis
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