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摘要:以聚吡咯碳化得到的氮掺杂碳纳米管(Ｎ－ＣＮＴｓ)为载体ꎬ采用一步法原位生长 Ｐｔ 和金属氧化物(ＭＯｘꎬＭ 为 Ｃｅ、Ｔｉ、

Ｓｎ)纳米颗粒ꎬ制备了 Ｐｔ / ＭＯｘ / Ｎ－ＣＮＴｓ 电催化剂ꎮ 通过对其进行表征ꎬ考察了 Ｐｔ / ＭＯｘ / Ｎ－ＣＮＴｓ 中不同 ＭＯｘ 结构特性对其甲
醇电催化氧化活性的影响ꎮ 结果表明ꎬＰｔ / ＣｅＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 具有优异的甲醇电催化氧化活性[７２２ Ａ / ｇ(Ｐｔ)]ꎬ分别是 Ｐｔ / ＴｉＯ２ / Ｎ－
ＣＮＴｓ 和 Ｐｔ / ＳｎＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 的 １􀆰 ３６ 和 １􀆰 ５９ 倍ꎮ 此外ꎬＣＯ 溶出伏安曲线分析结果表明ꎬ抗 ＣＯ 中毒性能由强到弱依次是 Ｐｔ /
ＣｅＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ、Ｐｔ / ＴｉＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 和 Ｐｔ / ＳｎＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓꎮ 通过对比不同 Ｐｔ / ＭＯｘ / Ｎ－ＣＮＴｓ 的结构特性和甲醇电催化氧化性能ꎬ为
直接甲醇燃料电池的工业化应用提供基础ꎮ
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为能源化工ꎬ通讯联系人ꎬｈａｎｓｈｅｎｇｌｉ＠ ｂｉｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 直接甲醇燃料电池(ＤＭＦＣｓ)是一种将甲醇的

化学能直接转化为电能的装置ꎬ具有转化效率高、能
量密度高、易储存等优点ꎬ是最有应用前景的燃料电

池之一[１－２]ꎮ ＤＭＦＣｓ 目前面临的主要问题是如何在

提高性能的同时降低成本ꎬ并进一步改善稳定性ꎮ
甲醇氧化反应(ＭＯＲ)的阳极决定了 ＤＭＦＣｓ 的电池

性能[３－４]ꎮ 在众多的 ＭＯＲ 阳极催化剂中ꎬＰｔ 基催化

剂被认为是最有效的电催化剂[５－７]ꎮ 目前ꎬＰｔ 基电

催化剂存在 Ｐｔ 催化活性不足、稳定性差、易 ＣＯ 中

毒等缺点ꎬ导致 ＤＭＦＣ 成本高、寿命短、效率达不到

商业化要求等一系列问题[８－９]ꎮ
ＣｅＯ２、ＴｉＯ２、ＳｎＯ２ 等金属氧化物(ＭＯｘ)成本低

且耐酸稳定性好ꎮ 近年来ꎬ人们尝试在 Ｐｔ 基碳催化

剂中引入这些 ＭＯｘ 为助催化剂ꎬ与 Ｐｔ 催化剂有强

相互作用并具有协同效应ꎬ能提高 Ｐｔ 催化剂对

ＭＯＲ 的活性、稳定性ꎬ有利于改善催化剂的抗 ＣＯ
中毒能力[１０]ꎮ 在众多 ＭＯｘ 应用于 ＭＯＲ 的研究中ꎬ
最为广泛、性能最优异的便是 ＣｅＯ２、ＴｉＯ２ 和 ＳｎＯ２ꎮ
Ｃｅ 的价态可以自由转换ꎬ很容易形成氧缺位[１１－１２]ꎮ
如 Ｌｏｕ 等[１３] 以聚二烯丙基二甲基氯化铵修饰的

ＣＮＴｓ 为载体ꎬ通过层层组装法制备了 Ｐｔ / ＣｅＯ２ /
ＣＮＴｓ 电催化剂ꎬ三者的协同作用使得其 ＭＡ 达到

５５０ Ａ / ｇ ( Ｐｔ)ꎮ 在 ＭＯＲ 中ꎬ ＴｉＯ２ 和 ＳｎＯ２ 具有与

ＣｅＯ２ 相似的 Ｐｔ 协同效应ꎬ分别作为 Ｐｔ 基电碳催化
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剂被制备出来ꎬ对电催化剂的 ＭＯＲ 性能有明显的

改善效果[１４－１６]ꎮ 然而ꎬ不同 ＭＯｘ 对 Ｐｔ 基电碳催化

剂 ＭＯＲ 性能的影响的研究并不多ꎮ
鉴于此ꎬ笔者以 Ｎ－ＣＮＴｓ 为导电基底ꎬ采用共沉

积－乙二醇还原一步耦合法分别将 Ｐｔ 和不同 ＭＯｘ

负载在 Ｎ－ＣＮＴｓ 上制备了 Ｐｔ / ＭＯｘ / Ｎ－ＣＮＴｓ(Ｍ 分别

为 Ｃｅ、Ｔｉ、Ｓｎ)电催化剂ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＴＥＭ、ＩＣＰ 等表

征方法及电化学工作站对 ３ 种电催化剂的结构特性

和电化学性能进行测试ꎬ探究了 ＭＯｘ 种类、特性对

电催化剂表面结构及其电化学性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

商业 Ｐｔ / Ｃ 电催化剂(ＨＩＳＰＥＣ ３０００ꎬ２０％ Ｐｔ)ꎬ
北京壮仕科技有限公司生产ꎻＶｕｌｃａｎ ＸＣ－７２Ｒ 炭黑

(ＣＢ)ꎬ苏州翼隆晟能源科技有限公司生产ꎻ吡咯和

ＮａＯＨꎬ国药化学试剂有限公司生产ꎻ Ｔｉ ( ＳＯ４ ) ２􀅰
２Ｈ２Ｏ、Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ、甲基橙(ＭＯ)ꎬ上海麦克林

生化有限公司生产ꎻＳｎＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏꎬ上海阿达玛斯试

剂有限公司生产ꎻ乙二醇(ＥＧ)、ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏꎬ上海阿

拉丁生化科技有限公司生产ꎻＨ２ＰｔＣｌ６􀅰６Ｈ２Ｏꎬ上海

迈瑞尔化学技术有限公司生产ꎻＮａｆｉｏｎ(质量分数为

５％)ꎬ阿法埃莎(中国)化学有限公司生产ꎻ所有试

剂均为分析纯试剂ꎬ无需进一步纯化即可使用ꎮ 所

使用的水均为去离子水ꎮ

１􀆰 ２　 Ｐｔ / ＭＯｘ / Ｎ－ＣＮＴｓ 电催化剂的制备

以模板法和高温热解法制备的 Ｎ－ＣＮＴｓ 为载

体ꎬ利用乙二醇还原原位共负载 Ｐｔ 和 ＭＯｘ 得到 Ｐｔ /
ＣｅＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 电催化剂ꎮ

Ｎ－ＣＮＴｓ 的制备参考文献[１７]中所述方法ꎮ 其

典型的过程如下:在带磁力搅拌的烧杯中依次加入

０􀆰 ０９８ ２ ｇ ＭＯ、０􀆰 ８１ ｇ ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ６０ ｍＬ 去离子

水ꎬ室温完全溶解后ꎬ逐滴加入 ２１０ μＬ 吡咯单体ꎬ聚
合 ２４ ｈꎮ 经抽滤、乙醇洗涤、真空干燥得到 ＰＰｙ －
ＮＴｓꎮ 最后将其在管式炉中氩气气氛下 ７００℃煅烧

２ ｈꎬ得到 Ｎ－ＣＮＴｓꎮ
Ｐｔ / ＭＯｘ / Ｎ－ＣＮＴｓ 电催化剂(Ｍ 分别为 Ｃｅ、Ｔｉ、

Ｓｎ)的制备过程如图 １ 所示(以 Ｐｔ / ＣｅＯ２ / Ｎ －ＣＮＴｓ
的制备过程为例)ꎮ 首先ꎬ在带磁力搅拌的三口烧

瓶中依次加入 Ｃｅ(ＮＯ３) ３、３７􀆰 ５ ｍｇ Ｎ－ＣＮＴｓ、５０ ｍＬ
乙二醇溶液搅拌 １０ ｍｉｎꎬ超声 １ ｈ 后逐滴加入

３７０ μＬ 质量浓度为 ３３􀆰 ６ ｍｇ Ｐｔ / ｍＬ 的 Ｈ２ＰｔＣｌ６ ＥＧ
溶液ꎮ 搅拌 １ ｈ 后ꎬ加入 ＮａＯＨ ＥＧ 溶液ꎬ继续搅拌

３０ ｍｉｎꎮ 在 １４０℃、Ｎ２ 条件下反应 ６ ｈꎮ 待反应结束

后自然冷却至室温ꎬ经离心、去离子水反复洗涤、真
空干燥得到 Ｐｔ / ＣｅＯ２ / Ｎ －ＣＮＴｓ 电催化剂ꎮ 分别以

Ｔｉ(ＳＯ４) ２、ＳｎＣｌ２ 作为制备 ＴｉＯｘ、ＳｎＯ２ 的前驱体ꎬ通
过相似的操作方法制备了 Ｐｔ / ＴｉＯ２ / Ｎ － ＣＮＴｓ、 Ｐｔ /
ＳｎＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 电催化剂ꎮ Ｐｔ 和 Ｍ(Ｍ 分别为 Ｃｅ、
Ｔｉ、Ｓｎ)的理论摩尔比均为 １ ∶１􀆰 １ꎮ

图 １　 Ｐｔ / ＣｅＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 电催化剂的制备流程

１􀆰 ３　 结构表征

利用日本 ＪＥＯＬ ＪＥＭ－２８００Ｆ 透射电子显微镜在

２００ ｋＶ 下对样品进行 ＨＲＴＥＭ 及 ＥＤＳ 分析ꎮ 利用

２００ ｋＶ 下工作的透射电子显微镜 ( ＪＥＯＬ ＪＥＭ －
１２００ＥＸ)对样品进行 ＴＥＭ 分析ꎮ 利用在 ２００ ｋＶ 下

工作的 Ｃｓ 校正扫描电子显微镜 ( ＴＥＳＣＡＮ Ｍｉｒａ
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ＬＭＳ)对样品进行 ＳＥＭ 分析ꎮ 利用 Ｒｉｇａｋｕ Ｕｌｔｉｍａ Ⅳ
多功能薄膜 Ｘ 射线衍射仪对样品进行分析ꎬＣｕＫα
辐射ꎮ 利用电感耦合等离子体－光学发射光谱仪

(ＩＣＰ－ＯＥＳꎬＡｇｉｌｅｎｔ７２５ＥＳ)测定样品的组成ꎮ 利用

Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｋ－Ａｌｐｈａ 探针谱仪对样品进

行 ＸＰＳ 分析ꎬＡｌ Ｋａ Ｘ 射线(１ ４８６􀆰 ６ ｅＶ)ꎮ ＸＰＳ 采

用 ２８４􀆰 ５ ｅＶ 处的 Ｃ１ 峰校准 Ｘ 射线光电子能谱

数据ꎮ
１􀆰 ４　 电化学性能测试

所有电化学实验均在 ＣＨＩ７６０Ｅ 电化学分析仪

上进行ꎮ 采用标准的三电极系统ꎬ通过涂覆法制备

工作电极ꎮ 首先ꎬ将 ４􀆰 ０ ｍｇ 催化剂与 ９８０ μＬ 乙醇

和 １ ｍＬ 水超声混合ꎮ 然后加入 ２０ μＬ Ｎａｆｉｏｎ 溶液ꎬ
继续超声形成分散液ꎮ 最后将其中 １０ μＬ 的分散液

均匀滴 在 直 径 为 ５ ｍｍ 的 玻 碳 电 极 表 面ꎮ 在

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中ꎬ以 ５０ ｍＶ / ｓ 的扫描速率ꎬ
在－０􀆰 ２４ ~ ０􀆰 ９６ Ｖ ｖｓ. ＳＣＥ 范围内连续活化 ３０ 次ꎮ
在测量之前ꎬ将稳定的 Ｎ２ 气流鼓泡到溶液中ꎬ以去

除电解液中的 Ｏ２ꎮ 电解液为含或不含 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 甲

醇的 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸溶液ꎮ 在－０􀆰 ２ Ｖ 的 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ
硫酸水溶液中浸泡电极ꎬＣＯ 鼓泡ꎬ可实现 ＣＯ 的吸

附ꎮ 吸附后ꎬ用氮气鼓泡从溶液中净化 ＣＯꎮ 根据

Ｈ２ 的吸附 /脱附曲线计算电催化剂的 ＥＣＳＡ[１８]ꎮ
ＥＣＳＡ ＝ [ＱＨ / (２􀆰 １ × ＭＰｔ)](ｍ２ / ｇＰｔ)

式中:ＱＨ 为放氢电量ꎬＣ / ｍ２ꎻＭＰｔ为电极上 Ｐｔ 的负载

量ꎬｇ / ｍ２ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｐｔ / ＭＯｘ / Ｎ－ＣＮＴｓ 电催化剂的结构特性

为了对比 Ｐｔ 与不同 ＭＯｘ 共负载在 Ｎ－ＣＮＴｓ 表

面的结构ꎬ对 Ｐｔ / ＭＯｘ / Ｎ －ＣＮＴｓ(Ｍ 分别为 Ｃｅ、Ｔｉ、
Ｓｎ)电催化剂进行表征ꎮ ３ 种电催化剂的电镜图如

图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬＰｔ / ＣｅＯ２ / Ｎ －ＣＮＴｓ
上负载的纳米颗粒最为均匀ꎬ颗粒尺寸均一ꎮ Ｐｔ /
ＴｉＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 和 Ｐｔ / ＳｎＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 电催化剂相较于

Ｐｔ / ＣｅＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓꎬ其负载颗粒粒径明显要更大ꎬ说
明 ＣｅＯ２ 对 Ｐｔ ＮＰｓ 的生长具有一定的抑制作用ꎮ

(ａ)Ｐｔ / ＣｅＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 的 ＳＥＭ (ｂ)Ｐｔ / ＣｅＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 的 ＴＥＭ

(ｃ)Ｐｔ / ＣｅＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 的 ＴＥＭ (ｄ)Ｐｔ / ＴｉＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 的 ＳＥＭ

(ｅ)Ｐｔ / ＴｉＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 的 ＴＥＭ (ｆ)Ｐｔ / ＴｉＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 的 ＴＥＭ

(ｇ)Ｐｔ / ＳｎＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 的 ＳＥＭ (ｈ)Ｐｔ / ＳｎＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 的 ＴＥＭ

(ｉ)Ｐｔ / ＳｎＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 的 ＴＥＭ

图 ２　 ３ 种电催化剂的电镜图

为了进一步确认电催化剂各组分的晶型结构ꎬ
对 ３ 种电催化剂进行了 ＸＲＤ 和 ＩＣＰ 测试ꎮ 电催化

剂的 ＸＲＤ 曲线如图 ３ 所示ꎮ Ｐｔ / ＭＯｘ / Ｎ －ＣＮＴｓ(Ｍ
分别为 Ｃｅ、Ｔｉ、Ｓｎ)均有 ３ 个分别位于 ２θ 为 ３９􀆰 ７６、
４６􀆰 ２４°和 ６７􀆰 ４５°处的衍射峰ꎬ对应 Ｐｔ [ ＰＤＦ ＃０４ －
０８０２]的(１１１)、(２００)和(２２０)晶面ꎮ Ｐｔ / ＣｅＯ２ / Ｎ－
ＣＮＴｓ 位于 ２θ 为 ２８􀆰 ５５、３３􀆰 ０８、４７􀆰 ４８、５６􀆰 ３３、６９􀆰 ４０、
７６􀆰 ７０°和 ７９􀆰 ０７°处的衍射峰ꎬ分别对应面心立方萤

石结构的 ＣｅＯ２ [ ＰＤＦ ＃ ３４ － ０３９４] ( １１１)、 ( ２００)、
(２２０)、( ３１１)、 ( ４００)、 ( ２２２) 和 ( ４２０) 晶面ꎮ Ｐｔ /
ＴｉＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 位于 ２θ ＝ ２７􀆰 ４５°处的衍射峰ꎬ对应钙

钛矿型结构的 ＴｉＯ２ [ ＰＤＦ＃２１ － １２７６] (１１０) 晶面ꎮ
Ｐｔ / ＳｎＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 位于 ２θ 为 ２６􀆰 ６１、３３􀆰 ８９、３７􀆰 ９５°
处的衍射峰ꎬ分别对应 ＳｎＯ２ [ ＰＤＦ ＃４１ － １４４５] 的

(１１０)、(１０１)和(２００)晶面ꎮ 根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 方程计

算样品中 Ｐｔ 和 ＣｅＯ２ 颗粒的晶粒尺寸如表 １ 所示ꎮ
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从表 １ 中可以看出ꎬＰｔ / ＣｅＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 上的 Ｐｔ ＮＰｓ
的晶粒尺寸为 １􀆰 ５ ｎｍꎬＰｔ / ＴｉＯ２ / Ｎ －ＣＮＴｓ 上 Ｐｔ 和

ＴｉＯ２ ＮＰｓ 的晶粒尺寸分别为 ２􀆰 ６ ｎｍ 和 ２􀆰 ７ ｎｍꎬ而
Ｐｔ / ＳｎＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 上的 ＳｎＯ２ ＮＰｓ 的晶粒尺寸为子

２􀆰 ３ ｎｍꎮ 说明 Ｎ－ＣＮＴｓ 上负载的颗粒均为纳米级ꎬ
ＣｅＯ２ 相比于 ＴｉＯ２ 更有利于抑制 Ｐｔ ＮＰｓ 的生长ꎮ

(ａ)Ｐｔ / ＣｅＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ (ｂ)Ｐｔ / ＴｉＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ

(ｃ)Ｐｔ / ＳｎＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ

图 ３　 Ｐｔ / ＣｅＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ、Ｐｔ / ＴｉＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 和

Ｐｔ / ＳｎＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 电催化剂的 ＸＲＤ 图谱

表 １　 样品中 Ｐｔ 和 ＣｅＯ２ 颗粒的晶粒尺寸①

样品 Ｐｔ 晶粒尺寸 / ｎｍ ＣｅＯ２ 晶粒尺寸 / ｎｍ

Ｐｔ / ＣｅＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ １􀆰 ５ —
Ｐｔ / ＴｉＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ ２􀆰 ６ ２􀆰 ７
Ｐｔ / ＳｎＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ — ２􀆰 ３

　 　 注:①根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 方程计算ꎻ“—”表示无法计算ꎮ

为了探究 Ｎ－ＣＮＴｓ 上负载 Ｐｔ 和 ＭＯｘ ＮＰｓ 的具

体含量ꎬ对 Ｐｔ / ＭＯｘ / Ｎ－ＣＮＴｓ(Ｍ 为 Ｃｅ、Ｔｉ、Ｓｎ)电催

化剂进行了 ＩＣＰ 测试ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中

可以看出ꎬＰｔ / ＴｉＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 上负载的 Ｐｔ ＮＰｓ 最多ꎬ
但是其 ＴｉＯ２ 质量分数很低ꎮ 说明 Ｐｔ / ＴｉＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ
表面基本上负载的 ＴｉＯ２ 少ꎬ限制了 Ｐｔ 与 ＴｉＯ２ 的协

同效应ꎮ
表 ２　 Ｐｔ / ＭＯｘ / Ｎ－ＣＮＴｓ(Ｍ 为 Ｃｅ、Ｔｉ、Ｓｎ)电催化剂的

ＩＣＰ 测试结果

样品
质量分数 / ％

Ｐｔ Ｍ
ｎ(Ｐｔ) ∶ｎ(Ｍ)

Ｐｔ / ＣｅＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ １２􀆰 ５ １０􀆰 ８ ０􀆰 ８０
Ｐｔ / ＴｉＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ １８􀆰 ６ １􀆰 ２ ３􀆰 ８２
Ｐｔ / ＳｎＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ １０􀆰 ０ ５􀆰 ５ １􀆰 １１

　 　 为了比较不同 Ｐｔ / ＭＯｘ / Ｎ－ＣＮＴｓ 上 ＭＯｘ 表面缺

陷数量以及 Ｐｔ 与 ＭＯｘ 之间相互作用力强弱ꎬ在相

同制备条件下合成了 Ｐｔ / Ｎ－ＣＮＴｓ 和 Ｐｔ / ＣＢ 电催化

剂ꎬ并对制备的电催化剂进行 ＸＰＳ 测试ꎬ结果如图 ４
所示ꎮ Ｐｔ / ＣｅＯ２ / Ｎ － ＣＮＴｓ、 Ｐｔ / ＴｉＯ２ / Ｎ － ＣＮＴｓ、 Ｐｔ /
ＳｎＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ、Ｐｔ / Ｎ－ＣＮＴｓ 和 Ｐｔ / ＣＢ 电催化剂 ＸＰＳ
分析的 Ｐｔ ４ｆ 峰拟合结果如表 ３ 所示ꎮ 从图 ４(ａ) ~
图 ４(ｅ)及表 ３ 可以看出ꎬ对于 Ｐｔ / ＣＢ 电催化剂ꎬＰｔ０

的特 征 峰 对 应 的 结 合 能 ( ＢＥ ) 为 ７２􀆰 ０ ｅＶ 和

７５􀆰 ４ ｅＶꎬ Ｐｔ２＋ 的 特 征 峰 对 应 的 结 合 能 ( ＢＥ ) 为

７２􀆰 ７ ｅＶ 和 ７６􀆰 １ ｅＶꎮ 与 Ｐｔ / ＣＢ 的 Ｐｔ ４ｆ 峰位置相

比ꎬＰｔ / Ｎ－ＣＮＴｓ 向 ＢＥ 减小的方向略有偏移ꎬ表明 Ｐｔ
的电子态发生了变化ꎬＰｔ 上电子密度增加ꎬＰｔ－Ｎ 彼

此　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｐｔ / ＣｅＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 的

高分辨 Ｐｔ ４ｆ 图

(ｂ)Ｐｔ / ＴｉＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 的高

分辨 Ｐｔ ４ｆ 图

(ｃ)Ｐｔ / ＳｎＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 的

高分辨 Ｐｔ ４ｆ 图

(ｄ)Ｐｔ / Ｎ－ＣＮＴｓ 的
高分辨 Ｐｔ ４ｆ 图

(ｅ)Ｐｔ / ＣＢ 的高分辨 Ｐｔ ４ｆ 图 (ｆ)Ｐｔ / ＣＢ 的高分辨 Ｃｅ ３ｄ 图

(ｇ)Ｐｔ / ＣＢ 的高分辨 Ｔｉ ２ｐ 图 (ｈ)Ｐｔ / ＣＢ 的高分辨 Ｓｎ ３ｄ 图

图 ４　 电催化剂的 ＸＰＳ 测试结果
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表 ３　 Ｐｔ / ＣｅＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ、Ｐｔ / ＴｉＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ、
Ｐｔ / ＳｎＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ、Ｐｔ / Ｎ－ＣＮＴｓ 和 Ｐｔ / ＣＢ 电催化剂

ＸＰＳ 分析的 Ｐｔ ４ｆ 峰拟合结果

样品
Ｐｔ０ Ｐｔ２＋

ＢＥ / ｅＶ 质量分数 / ％ ＢＥ / ｅＶ 质量分数 / ％

Ｐｔ / ＣｅＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ ７１􀆰 ５ꎬ７４􀆰 ９ ６９􀆰 ３ ７２􀆰 ４ꎬ７５􀆰 ８ ３０􀆰 ７
Ｐｔ / ＴｉＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ ７１􀆰 ５ꎬ７４􀆰 ８ ５６􀆰 ０ ７２􀆰 ３ꎬ７５􀆰 ８ ４４􀆰 ０
Ｐｔ / ＳｎＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ ７１􀆰 ６ꎬ７４􀆰 ９ ５８􀆰 ７ ７２􀆰 ５ꎬ７６􀆰 ０ ４１􀆰 ３

Ｐｔ / Ｎ－ＣＮＴｓ ７１􀆰 ９ꎬ７５􀆰 ３ ６２􀆰 ３ ７２􀆰 ７ꎬ７６􀆰 ０ ３７􀆰 ７

Ｐｔ / ＣＢ ７２􀆰 ０ꎬ７５􀆰 ４ ５４􀆰 ６ ７２􀆰 ７ꎬ７６􀆰 １ ４５􀆰 ４

之间存在相互作用力ꎮ 此外ꎬ相比于 Ｐｔ / Ｎ－ＣＮＴｓꎬ
Ｐｔ / ＭＯｘ / Ｎ－ＣＮＴｓ(Ｍ 为 Ｃｅ、Ｔｉ、Ｓｎ)的 Ｐｔ ４ｆ 峰位置均

明显向 ＢＥ 减小的方向偏移ꎬ三者偏移程度由大到

小依次为:Ｐｔ / ＴｉＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ、Ｐｔ / ＣｅＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ、Ｐｔ /
ＳｎＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓꎮ 表明 Ｐｔ 和 ＴｉＯ２ 的相互作用力最

强ꎬ而 Ｐｔ 和 ＳｎＯ２ 最弱ꎮ 另一方面ꎬＰｔ 在 Ｐｔ / ＣｅＯ２ /
Ｎ－ＣＮＴｓ 电催化剂中主要以 Ｐｔ０(约 ６９􀆰 ３％)的形式

存在ꎬ 其 质 量 分 数 明 显 高 于 Ｐｔ / Ｎ － ＣＮＴｓ ( 约

６２􀆰 ３％)ꎬＰｔ０ 质量分数的增加有利于甲醇电催化氧

化过程ꎮ 而在 Ｐｔ / ＴｉＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ(约 ５６􀆰 ０％)和 Ｐｔ /
ＳｎＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ(５８􀆰 ７％)电催化剂中 Ｐｔ０ 的存在要少

得多ꎬ表明 ＣｅＯ２ 的引入明显提升了 Ｐｔ / ＣｅＯ２ / Ｎ －
ＣＮＴｓ 中 Ｐｔ０ 的相对质量分数ꎮ 从图 ４( ｆ)中可以看

出ꎬＰｔ / ＣｅＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 的 ＸＰＳ 光谱包括 ８ 个 Ｃｅ 峰ꎬ
说明 Ｃｅ３＋和 Ｃｅ４＋的氧化物共存[１９]ꎮ 通过 ＸＰＳ 得出

了 Ｃｅ３＋在 Ｃｅ 种类中的质量分数为 ３８％ꎬ表明 ＣｅＯ２

表面具有丰富的氧空位ꎬ有利于生成 ＯＨａｄｓ促进 ＣＯ
的氧化脱落[２０]ꎮ 从图 ４(ｇ)中可以看出ꎬ以 ４６４􀆰 ２ ｅＶ
和 ４５８􀆰 ５ ｅＶ 为中心的结合能峰对应于 Ｔｉ４＋ 的特征

峰 Ｔｉ ２ｐ１ / ２和 Ｔｉ ２ｐ３ / ２ꎬ说明 Ｔｉ 在 ＴｉＯ２ 中主要以 Ｔｉ４＋

的形式存在ꎮ 从图 ４(ｈ)中可以看出ꎬ以 ４９５􀆰 ３ ｅＶ
和 ４８６􀆰 ９ ｅＶ 为中心的结合能峰对应于 Ｓｎ４＋的特征

峰 Ｓｎ ３ｄ３ / ２和 Ｓｎ ３ｄ５ / ２ꎬＳｎＯ２ 中的 Ｓｎ 主要以 Ｓｎ４＋ 的

形式存在ꎮ 因此ꎬ电催化剂中的 ＣｅＯ２ 表面具有丰

富的氧空位ꎬ相比之下 ＣｅＯ２ 更容易生成 ＯＨａｄｓꎬ与
Ｐｔ 发生协同效应ꎬ从而改善电催化剂的性能ꎮ
２􀆰 ２　 Ｐｔ / ＭＯｘ / Ｎ－ＣＮＴｓ 电催化剂的电化学性能

为了比较不同 Ｐｔ / ＭＯｘ / Ｎ－ＣＮＴｓ(Ｍ 为 Ｃｅ、Ｔｉ、
Ｓｎ)电催化剂对甲醇氧化的电催化性能ꎬ考察了 ３
种电催化剂结构特性对其电催化性能的影响ꎬ如图

５、表 ４ 所示ꎮ 从图 ５( ａ)中可以看出ꎬ与 Ｐｔ / ＣｅＯ２ /
Ｎ－ＣＮＴｓ [ ８５ ｍ２ / ｇ ( Ｐｔ )] 相比ꎬ Ｐｔ / ＴｉＯ２ / Ｎ － ＣＮＴｓ
[７３ ｍ２ / ｇ(Ｐｔ)]和 Ｐｔ / ＳｎＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ[７６ ｍ２ / ｇ(Ｐｔ)]

的 ＥＣＳＡ 略小ꎬ这是由于 Ｐｔ / ＴｉＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 负载颗粒

尺寸大ꎬ而 Ｐｔ / ＳｎＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 表面颗粒团聚现象较

为严重ꎬ导致 Ｐｔ 的活性表面积较小ꎮ

(ａ)在酸性介质(０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４)中的循环伏安曲线

(ｂ)在甲醇酸性溶液中的循环伏安曲线

(ｃ)在甲醇酸性介质中(０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 和

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＣＨ３ＯＨ 的混合溶液)的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 曲线

(ｄ)在甲醇酸性介质(０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 和

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＣＨ３ＯＨ 的混合溶液)中的计时电流曲线

１—Ｐｔ / ＣｅＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓꎻ２—Ｐｔ / ＴｉＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓꎻ３—Ｐｔ / ＳｎＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ

图 ５　 电催化剂的电化学性能测试结果

表 ４　 催化剂的电化学性能

样品

ＥＣＳＡ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)
(Ｐｔ)

ＭＡ /

(Ａ􀅰ｇ－１)
(Ｐｔ)

电化学

阻抗 /

(Ω􀅰ｃｍ２)

稳态活性 /

(Ａ􀅰ｇ－１)
(Ｐｔ)

Ｐｔ / ＣｅＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ ８５ ７２２ １８３ １９
Ｐｔ / ＴｉＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ ７３ ５３０ １２７ １１
Ｐｔ / ＳｎＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ ７６ ４５３ １４３ ６
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　 　 从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ电催化剂的甲醇氧化质

量活性(ＭＡ) 从大到小依次是:Ｐｔ / ＣｅＯ２ / Ｎ －ＣＮＴｓ
[７２２ Ａ / ｇ(Ｐｔ)]>Ｐｔ / ＴｉＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ[５３０ Ａ / ｇ(Ｐｔ)] >
Ｐｔ / ＳｎＯ２ / Ｎ－ ＣＮＴｓ [ ４５３ Ａ / ｇ ( Ｐｔ)]ꎬ这归因于 Ｐｔ /
ＣｅＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 上的颗粒相比于 Ｐｔ / ＴｉＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 和
Ｐｔ / ＳｎＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 具有更好的分散性以及更多的氧

空位ꎮ
图 ５(ｃ)显示了 ３ 种电催化剂的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 曲线ꎮ

容抗弧的直径反映着甲醇氧化反应过程中的电荷传

递阻抗[２１]ꎮ 结果表明ꎬ催化剂的电化学阻抗由大到

小依次为 Ｐｔ / ＣｅＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ>Ｐｔ / ＴｉＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ>Ｐｔ /
ＳｎＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓꎬ这与 ＭＯｘ 自身导电性和 Ｐｔ 与 ＭＯｘ

间相互作用力强弱密切相关ꎮ 由于 ＴｉＯ２、ＳｎＯ２ 半导

体材料的特性ꎬ导电性能略好于 ＣｅＯ２ꎮ
从图 ５(ｄ)中可以看出ꎬＰｔ / ＣｅＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 的电

流密度 [ ２１ Ａ / ｇ ( Ｐｔ)] 分别是 Ｐｔ / ＴｉＯ２ / Ｎ － ＣＮＴｓ
[１１ Ａ / ｇ(Ｐｔ)]和 Ｐｔ / ＳｎＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ[６ Ａ / ｇ(Ｐｔ)]的
１􀆰 ９１ 和 ３􀆰 ５ 倍ꎬ表明相比于 Ｐｔ / ＴｉＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 和 Ｐｔ /
ＳｎＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓꎬＰｔ / ＣｅＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 拥有更优异的电

化学稳定性ꎮ 这归功于 Ｐｔ 与 ＣｅＯ２ 之间的协同效

应ꎬ改善了催化剂的电化学稳定性ꎮ
在 ＭＯＲ 过程中ꎬＰｔ 基催化剂表面会生成 ＣＯꎬ

使 Ｐｔ 中毒失活ꎮ ＭＯｘ 与 Ｐｔ 之间具有强相互作用ꎬ
能发挥协同效应促进 ＣＯ 氧化脱除ꎮ 为了更直观的

比较 Ｐｔ / ＭＯｘ / Ｎ－ＣＮＴｓ(Ｍ 为 Ｃｅ、Ｔｉ、Ｓｎ)电催化剂的

抗 ＣＯ 中毒性能ꎬ采用 ＣＯ 溶出伏安法对 ３ 种催化剂

进行了测试ꎮ Ｐｔ / ＭＯｘ / Ｎ－ＣＮＴｓ(Ｍ 为 Ｃｅ、Ｔｉ、Ｓｎ)电
催化剂的 ＣＯ 溶出伏安曲线如图 ６ 所示ꎮ ＣＯ 溶出

的起始电位和峰值电位可以用来评价电催化剂的抗

ＣＯ 中毒性能[２２]ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ３ 种电催化

剂的 ＣＯ 溶出起始电位从高到低为 Ｐｔ / ＳｎＯ２ / Ｎ －
ＣＮＴｓ( ０􀆰 ５４ Ｖ) > Ｐｔ / ＴｉＯ２ / Ｎ － ＣＮＴｓ ( ０􀆰 ５２ Ｖ) > Ｐｔ /
ＣｅＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ(０􀆰 ４３ Ｖ)ꎮ Ｐｔ / ＳｎＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 电催化

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｐｔ / ＣｅＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓꎻ２—Ｐｔ / ＴｉＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓꎻ３—Ｐｔ / ＳｎＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ

图 ６　 Ｐｔ / ＣｅＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ、Ｐｔ / ＴｉＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 和

Ｐｔ / ＳｎＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 电催化剂的 ＣＯ 溶出伏安曲线

剂的氧化溶出峰值电位位于 ０􀆰 ６２ Ｖꎬ略大于 Ｐｔ /
ＣｅＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 和 Ｐｔ / ＴｉＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 的 ０􀆰 ５７ Ｖꎮ 显

而易见ꎬ电催化剂的抗 ＣＯ 性能依次为 Ｐｔ / ＣｅＯ２ / Ｎ－
ＣＮＴｓ、Ｐｔ / ＴｉＯ２ / Ｎ－ＣＮＴｓ 和 Ｐｔ / ＳｎＯ２ / Ｎ －ＣＮＴｓꎬ这与

甲醇电催化氧化活性实验结果一致ꎮ

３　 总结

以 Ｎ－ＣＮＴｓ 为载体ꎬ采用共沉积－乙二醇还原一

步耦合法原位共负载 Ｐｔ 和 ＭＯｘ 得到 Ｐｔ / ＭＯｘ / Ｎ －
ＣＮＴｓ(Ｍ 为 Ｃｅ、Ｔｉ、Ｓｎ)电催化剂ꎮ Ｐｔ / ＭＯｘ / Ｎ－ＣＮＴｓ
中 ＭＯｘ 对电催化剂性能的促进作用ꎬ与 Ｐｔ 和 ＭＯｘ

之间相互作用力、表面缺陷数量、氧化还原能力、导
电性等因素密切相关ꎬ是他们共同作用的结果ꎮ 在

相同操作条件下制备的电催化剂中ꎬＰｔ / ＣｅＯ２ / Ｎ －
ＣＮＴｓ 电催化剂对 ＭＯＲ 质量活性为 ７２２ Ａ / ｇ(Ｐｔ)ꎬ
分别是 Ｐｔ / ＴｉＯ２ / Ｎ － ＣＮＴｓ 和 Ｐｔ / ＳｎＯ２ / Ｎ － ＣＮＴｓ 的

１􀆰 ３６ 和 １􀆰 ５９ 倍ꎬ电流保持率(１６􀆰 ２％)明显高于 Ｐｔ /
ＴｉＯ２ / Ｎ － ＣＮＴｓ ( １３􀆰 ９％) 和 Ｐｔ / ＳｎＯ２ / Ｎ － ＣＮＴｓ
(１３􀆰 ３％)ꎬ具有优异的电催化性能和抗 ＣＯ 中毒能

力ꎮ 这归功于 ＣｅＯ２ ＮＰｓ 表面缺陷更容易生成丰富

的 ＯＨａｄｓꎬ通过相界面氧化邻 Ｐｔ 表面吸附的 ＣＯꎬ从
而在低电位下加快 ＣＯ 转化ꎬ是改善催化剂性能的

关键因素ꎮ 因此ꎬＣｅＯ２ 更适用于改善 Ｐｔ / ＭＯｘ / Ｃ 电

催化剂对 ＭＯＲ 性能ꎬ为 ＤＭＦＣ 阳极催化剂未来的

设计与开发提供了科学依据ꎮ
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