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摘要:以碳纤维纸(Ｃａｒｂｏｎ ＦｉｂｅｒꎬＣＦ)为基底ꎬ通过可控电沉积制备了 ＰｔＩｒ / ＣＦ 双功能催化电极ꎬ并对其在氨水制氢中的电

催化性能进行研究ꎮ 结果表明ꎬＰｔ、Ｉｒ 均匀沉积在基底纤维骨架上ꎬ呈花簇状分布ꎬ表面形成的针形纳米枝晶为催化反应提供丰

富的活性位点ꎮ 当其用作氨氧化反应(Ａｍｍｏｎｉａ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ＲｅａｃｔｉｏｎꎬＡＯＲ)的阳极时ꎬ在 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋１􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＮＨ３ 的混合

电解液中ꎬＰｔＩｒ / ＣＦ 催化电极显示出 ０􀆰 ３９ Ｖ (ｖｓ.ＲＨＥ)的 ＡＯＲ 起始电位和 １３４􀆰 ４ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度ꎻ而当其作为阴极用于析

氢反应(Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ＲｅａｃｔｉｏｎꎬＨＥＲ)时ꎬＰｔＩｒ / ＣＦ 催化电极在 ０􀆰 １２１ Ｖ (ｖｓ.ＲＨＥ)的电压下实现了 １００ ｍＡ / ｃｍ２ 的析氢性

能ꎬ并显示出优于 Ｐｔ / ＣＦ 电极的电催化性能和稳定性ꎮ
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料、零排放动力、新能源汽车、微重力流体与传热ꎬ通讯联系人ꎬＦｏｒｅｓｔＷａｎｇ＠ ｘｍｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 氢能是一种来源丰富、绿色低碳的二次能源载

体ꎬ具有资源存量大、燃烧热值高、清洁无污染等优

点[１－２]ꎮ 氢气(Ｈ２)可通过电解水的阴极析氢反应

(Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ＲｅａｃｔｉｏｎꎬＨＥＲ)获得ꎬ符合绿色

可持续发展理念ꎮ 但是ꎬ阳极析氧反应 ( Ｏｘｙｇｅｎ
Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ＲｅａｃｔｉｏｎꎬＯＥＲ)需要较高过电位ꎬ导致电解

槽产氢的电耗成本高、能量转化效率低ꎬ严重制约氢

能的商业化发展[３－４]ꎮ 氨(ＮＨ３)作为无碳氢载体ꎬ
具有储氢密度高、输运经济性好和安全性高等优

势[５]ꎮ 近年来ꎬ得益于电化学催化技术的发展ꎬ在

中低温条件下可实现氨电解制氢ꎬ其与常温燃料电

池耦合的技术路线受到更多学者的青睐ꎮ
从热力学角度来看ꎬ电解氨的理论电压为 ０􀆰 ０６ Ｖꎬ

仅为电解水理论能耗的 ５％[６]ꎮ 在碱性氨水电解池

中ꎬ阴、阳两极分别发生析氢反应[见式(１)]和氨

氧化反应( Ａｍｍｏｎｉａ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ Ｒｅａｃｔｉｏｎ. ＡＯＲ) [见

式(２)]ꎬ而 ＡＯＲ 的电极电势要远低于 ＯＥＲ[见式

(３)] [７－８] ꎮ
６Ｈ２Ｏ ＋ ６ｅ － → ３Ｈ２ ＋ ６ＯＨ －

Ｅ阴极 ＝ － ０􀆰 ８３ Ｖ(ｖｓ.ＳＨＥ) (１)

􀅰６０１􀅰
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２ＮＨ３ ＋ ６ＯＨ － → Ｎ２ ＋ ６Ｈ２Ｏ ＋ ６ｅ －

Ｅ阴极 ＝ － ０􀆰 ７７ Ｖ(ｖｓ.ＳＨＥ) (２)
６ＯＨ － → ３/ ２Ｏ２ ＋ ３Ｈ２Ｏ ＋ ６ｅ －

Ｅ阴极 ＝ ０􀆰 ４０ Ｖ(ｖｓ.ＳＨＥ) (３)

　 　 ２０ 世纪初ꎬ研究发现铂电极在碱性溶液中能够

将 ＮＨ３ 氧化为 Ｎ２ 以来ꎬＰｔ 基催化剂被认为是研究

ＡＯＲ 的首选[９]:一方面ꎬ贵金属 Ｐｔ 具有良好的脱氢

能力和适中的产物脱附能力ꎬ在非均相催化过程中

展现出较高的催化活性ꎻ另一方面ꎬ贵金属性能相对

稳定、可重复性高ꎬ适合开展反应机理的研究[１０]ꎮ
ｄｅ Ｖｏｏｙｓ 等[１１] 通过 ＤＥＭＳ 和 ＤＦＴ 计算研究了 Ｐｔ、
Ｐｄ、Ｉｒ、Ｒｈ、Ｒｕ 等金属的 ＡＯＲ 性能ꎮ 结果表明ꎬ只有

含 ５ｄ 电子轨道的金属 Ｐｔ 和 Ｉｒ 对 Ｎ２ 的选择性表现

出稳态活性ꎬ其具有较好的脱氢能力的同时ꎬ对毒性

中间产物∗Ｎ 吸附能力相对较弱ꎮ 然而ꎬ∗Ｎ、∗ＮＯｘ

等“毒物”一旦吸附于 Ｐｔ 表面ꎬ就会导致催化剂中

毒停用、稳定性欠佳等问题ꎮ 研究者尝试从纳米

化[１２]、合金化[１３]、形貌调控[１４] 和电子调控[１５] 等方

面优化催化剂的设计ꎮ Ｇｅｒａｒｄｉｎｅ Ｇ.Ｂｏｔｔｅ 等[１６－１８] 经

过系列研究认为ꎬ在 Ｐｔ 中添加 Ｉｒ 能够提高 ＡＯＲ 的

催化性能ꎬ达到降低过电位和提高电流密度的优化

效果ꎮ Ｋａｚｕｋｉ Ｅｎｄｏ 等[１９]、Ｔｈｅｇｙ Ｌ.Ｌｏｍｏｃｓｏ 等[２０] 也

考察了 ＰｔＭ(Ｍ ＝ Ｉｒ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｒｕ、Ｎｉ)等众多金属组

合ꎬ发现 Ｐｔ－Ｉｒ 对 ＡＯＲ 的活性优于 Ｐｔꎬ这归功于双

金属的电子效应和协同催化效应ꎮ
近年来ꎬ双功能催化电极的研究也正受到研究

人员的关注ꎮ Ｃｈｅｎ 等[２１] 通过水热法合成了 ＰｔｘＲｕ
纳米立方体ꎬ将优化后的 Ｐｔ６Ｒｕ－ＮＣｓ 作为阴、阳极

电催化剂并首次构建对称氨电解槽 ( Ｓｙｍｍｅｔｒｉｃ
Ａｍｍｏｎｉａ ＥｌｅｃｔｒｏｌｙｚｅｒꎬＳＡＥ)ꎬ在 ０􀆰 ７２ Ｖ 的电解电压

下ꎬ实现了电流密度为 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 的制氢技术ꎮ 因

此ꎬ笔者以碳纤维纸( Ｃａｒｂｏｎ ＦｉｂｅｒꎬＣＦ) 为基底材

料ꎬ通过可控电沉积制备了 ＰｔＩｒ / ＣＦ 双功能催化电

极ꎬ并将其应用于氨水制氢的阳极和阴极反应ꎬ探究

了电解液的 ＯＨ－浓度、氨浓度以及温度对 ＡＯＲ 的影

响ꎬ在优选的电解液体系中对 ＡＯＲ 性能和 ＨＥＲ 性

能进行了测试ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂的制备

裁剪尺寸为 １０ ｍｍ×２０ ｍｍ 的碳纤维纸(日本

东丽 ＴＣＰ－Ｈ－０６０ 型)作为工作电极ꎬ在丙酮和超纯

水的混合溶液中超声清洗 ３０ ｍｉｎ 后烘干备用ꎮ 电

沉积在电化学工作站(上海辰华 ＣＨＩ６７０Ｅ 型)中采

用三电极体系完成ꎬ其中饱和甘汞(ＳＣＥ)为参比电

极ꎬＰｔ 片(１５ ｍｍ×１５ ｍｍ)为对电极ꎬ工作电极的有

效面积为 １０ ｍｍ×１３ ｍｍꎬ分别在 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＰｔＣｌ６
溶液、５ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＰｔＣｌ６ ＋５ ｍｍｏｌ / Ｌ ＩｒＣｌ３ 溶液中沉

积得到 Ｐｔ / ＣＦ 和 ＰｔＩｒ / ＣＦ 催化电极ꎮ 根据此前的研

究ꎬ电沉积在恒电位(－０􀆰 ３ ~ －０􀆰 ０５ Ｖꎬｖｓ.ＳＣＥ)下进

行ꎬ水浴恒温为(７０±２)℃ꎬ时间为 ７ ２００ ｓꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的表征

利用场发射扫描电镜( ＦＥ －ＳＥＭꎬＺｅｉｓｓ Ｇｅｍｉｎｉ
ＳＥＭ ５００)在加速电压为 １０ ｋＶ 条件下对催化电极

的表面形貌进行表征ꎬ并结合 Ｘ 射线能谱仪(ＥＤＳ)
对元素分布进行分析ꎻ利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬ
Ｒｉｇａｋｕ Ｕｌｔｉｍａ Ⅳ)内对催化剂组分的晶体结构进行

测定ꎬＣｕ－Ｋα 辐射源(λ ＝ ０􀆰 １５４ ０５１ ｎｍ)ꎬ工作电压

为 ４０ ｋＶꎬ工作电流为 ３０ ｍＡꎬ扫速设定为 １０° / ｍｉｎꎬ
扫描角度在 １０ ~ ９０°范围ꎻ利用 Ｘ 射线光电子能谱

仪(ＸＰＳꎬＴｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ－Ａｌｐｈａ)对催化剂进行

测试ꎬ以 Ａｌ－Ｋα( ｈｖ ＝ １ ４８６􀆰 ６ ｅＶ)为单色光源ꎬ在
１２ ｋＶ 和 ６ ｍＡ 的工作条件下以 Ｃ １ｓ 峰(２８４􀆰 ８０ ｅＶ)
为标准进行电荷校准ꎮ
１􀆰 ３　 电化学性能测试

电化学测试在上海辰华 ＣＨＩ６７０Ｅ 电化学工作

站上完成ꎮ 制备的催化电极为工作电极ꎬ石墨电极

或商业 Ｐｔ 片电极(１５ ｍｍ×１５ ｍｍ)为对电极ꎬＨｇ /
ＨｇＯ 电极(ＥＲＨＥ ＝ＥＨｇ / ＨｇＯ＋０􀆰 ０９８＋０􀆰 ０５９×ｐＨ)作为碱

性介质中的参比电极ꎬ饱和甘汞电极(ＳＣＥꎬＥＲＨＥ ＝
ＥＳＣＥ＋０􀆰 ２４１＋０􀆰 ０５９×ｐＨ)作为酸性介质中的参比电

极ꎬ所有电位均转换为可逆氢电极(ＲＨＥ)ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 催化剂的表征与分析

２􀆰 １􀆰 １　 ＳＥＭ 和 ＥＤＳ 表征

通过场发射扫描电子显微镜( ＳＥＭ)和能谱仪

(ＥＤＳ)对催化剂的形貌和组分进行表征ꎬ结果如

图 １ 所示ꎮ 从图 １(ａ)中可以看出ꎬ碳纤维骨架为纵

横编制的三维结构ꎮ 从图 １(ｂ)、图 １(ｃ)中可以看

出ꎬ金属催化剂均匀沉积在基底纤维骨架上ꎬ呈花簇

状分布ꎬ平均直径在 １０ μｍ 左右ꎬ在高倍电镜图中

可以看到球状催化剂表面长满针形纳米枝晶ꎬ该结

构为催化反应提供了丰富的活性位点ꎮ 从图 １(ｄ)
中可以看出ꎬ金属 Ｐｔ 和 Ｉｒ 的分布高度重合ꎬ与 Ｃ 元

素的分布呈现出相反特征ꎬ表明通过电沉积方法在

碳纤维纸基底上成功制备了 ＰｔＩｒ 双金属催化电极ꎮ
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(ａ)基底 ＣＦ 的 ＳＥＭ 图像 (ｂ)ＰｔＩｒ / ＣＦ 在低倍镜下的

ＳＥＭ 图像

(ｃ)ＰｔＩｒ / ＣＦ 在高倍镜下的

ＳＥＭ 图像

(ｄ)ＰｔＩｒ / ＣＦ 的 ＥＤＳ 扫描结果

图 １　 基底 ＣＦ 和 ＰｔＩｒ / ＣＦ 的 ＳＥＭ 图及

ＥＤＳ 扫描结果

２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ 和 ＸＰＳ 分析

通过 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)和 Ｘ 射线光电子能谱

(ＸＰＳ)对催化剂组分的晶体结构和键合状态进行了

探究ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)中可以看出ꎬＣＦ、
Ｐｔ / ＣＦ 和 ＰｔＩｒ / ＣＦ 的 ＸＲＤ 测试结果表明ꎬ基底材料

的 Ｃ 衍射峰大约在 ２６°ꎬ其他位于 ３９􀆰 ８９、４６􀆰 ４０、
６７􀆰 ７１、８１􀆰 ５７°和 ８６􀆰 ０４°的 ５ 个衍射峰分别对应 Ｐｔ
的(１１１)、(２００)、(２２０)、(３１１)和(２２２) 晶面[２２]ꎮ
Ｐｔ / ＣＦ 和 ＰｔＩｒ / ＣＦ 的 Ｃ 峰强度明显变弱ꎬ这是因为

沉积金属催化剂导致碳纤维骨架被覆盖ꎮ 为了比较

沉积单金属 Ｐｔ 与双金属 ＰｔＩｒ 的差异ꎬ选取衍射峰的

起点和终点来计算峰宽ꎬ从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ与
沉积单一金属 Ｐｔ 相比ꎬ沉积 Ｐｔ、Ｉｒ 双金属的衍射峰

显示出更宽的衍射峰宽ꎮ 这是因为 Ｐｔ 和 Ｉｒ 的衍

射峰十分接近[１３] ꎬ双金属沉积在一定程度上削弱

了单金属 Ｐｔ 的有利沉积ꎬ从而达到 ＰｔＩｒ 共沉积的

目的ꎮ

１—ＣＦꎻ２—Ｐｔ / ＣＦꎻ３—ＰｔＩｒ / ＣＦ
(ａ)ＣＦ、Ｐｔ / ＣＦ 与 ＰｔＩｒ / ＣＦ 的 ＸＲＤ 谱图对比

１—Ｐｔꎻ２—ＰｔＩｒ
(ｂ)Ｐｔ 与 ＰｔＩｒ 的衍射峰宽

(ｃ)ＣＦ 的 ＸＰＳ 全谱图

(ｄ)ＰｔＩｒ / ＣＦ 的 ＸＰＳ 全谱图

(ｅ)Ｐｔ ４ｆ 谱图

(ｆ)Ｉｒ ４ｆ 谱图

图 ２　 催化剂的 ＸＲＤ 和 ＸＰＳ 分析

催化剂表面的 ＸＰＳ 结果如图 ２(ｃ) ~图 ２( ｆ)所
示ꎮ 从图 ２ ( ｃ) 中可以看出ꎬＣＦ 全谱中观察到了

Ｏ１ｓ、Ｃ１ｓ 和 Ｆ１ｓ 的典型峰ꎻ从图 ２(ｄ)中可以看出ꎬ
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ＰｔＩｒ / ＣＦ 的全谱中新增了 Ｐｔ４ｐ、Ｐｔ４ｄ、Ｐｔ４ｆ、Ｉｒ４ｆ 的典

型峰ꎬ这与 ＸＲＤ 和 ＥＤＳ 的分析结果相符ꎮ 从图 ２
(ｅ)、图 ２(ｆ)中可以看出ꎬＰｔ４ｆ 在 ７１􀆰 ２１ ｅＶ 和 ７４􀆰 ４７ ｅＶ
处产生 １ 组双峰ꎬ分别对应的是 Ｐｔ４ｆ７ / ２和 Ｐｔ４ｆ５ / ２ꎬ这
归因于样品中金属态 Ｐｔ ( ０) 和氧化态 Ｐｔ (Ⅱ)、
Ｐｔ(Ⅳ)的存在[２３]ꎮ 金属态 Ｐｔ(０)的峰面积大于氧

化态ꎬ说明 Ｐｔ 的主要存在形式还是金属态ꎬ分析氧

化态的存在原因是与电解液体系中的强碱有关:
Ｐｔ(０)在强碱作用下反应生成 Ｐｔ(ＯＨ) ２ 等高价态氢

氧化物ꎮ 反观 Ｉｒ４ｆ 谱区ꎬ在 ６０􀆰 ８ ｅＶ 和 ６３􀆰 ８ ｅＶ 处分

别对应 Ｉｆ４ｆ７ / ２和 Ｉｒ４ｆ５ / ２ꎬ拟合结果表明ꎬＩｒ 主要以金

属态 Ｉｒ(０)形式存在ꎬ氧化态则占比很少ꎬ这有助于

金属催化剂的高效利用[２４]ꎬ也符合开发低载量、高
效能催化剂的研究思路ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 催化剂的电化学活性测试

电化学活性面积(Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｃｉａｌ Ａｃｔｉｖｅ Ｓｕｒｆａｃｅ
ａｒｅａꎬＥＣＳＡ)能够反映催化剂的真实活性ꎮ 不同电

极在非法拉第电位区间 ( － ０􀆰 １０ ~ ０􀆰 １０ Ｖ ｖｓ. Ｈｇ /
ＨｇＯ) 内以不同扫描速度 ( ２５、 ５０、 １００、 １５０、 ２００、
２５０ ｍＶ / ｓ) 进行的循环伏安 ( Ｃｙｃｌｉｃ Ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙꎬ
ＣＶ)测试的结果如图 ３( ａ) ~图 ３(ｄ)所示ꎮ 从图 ３
(ａ) ~图 ３(ｄ)中可以看出ꎬ在非法拉第电位区间ꎬ
ＣＶ 曲线均表现出良好的循环对称性ꎮ Ｃｄｌ的拟合结

果如图 ３(ｅ)所示ꎮ 从图 ３( ｅ)中可以看出ꎬ表面光

滑的铂片电极具有最小的 Ｃｄｌ值(０􀆰 ２６ ｍＦ / ｃｍ２)ꎬ未
　 　 　 　 　 　 　

１—２５ ｍＶ / ｓꎻ２—５０ ｍＶ / ｓꎻ３—１００ ｍＶ / ｓꎻ４—１５０ ｍＶ / ｓꎻ
５—２００ ｍＶ / ｓꎻ６—２５０ ｍＶ / ｓ

(ａ)铂片电极在不同扫描速度的 ＣＶ 曲线

１—２５ ｍＶ / ｓꎻ２—５０ ｍＶ / ｓꎻ３—１００ ｍＶ / ｓꎻ４—１５０ ｍＶ / ｓꎻ
５—２００ ｍＶ / ｓꎻ６—２５０ ｍＶ / ｓ

(ｂ)ＣＦ 电极在不同扫描速度下的 ＣＶ 曲线

１—２５ ｍＶ / ｓꎻ２—５０ ｍＶ / ｓꎻ３—１００ ｍＶ / ｓꎻ４—１５０ ｍＶ / ｓꎻ
５—２００ ｍＶ / ｓꎻ６—２５０ ｍＶ / ｓ

(ｃ)Ｐｔ / ＣＦ 电极在不同扫描速度下的 ＣＶ 曲线

１—２５ ｍＶ / ｓꎻ２—５０ ｍＶ / ｓꎻ３—１００ ｍＶ / ｓꎻ４—１５０ ｍＶ / ｓꎻ
５—２００ ｍＶ / ｓꎻ６—２５０ ｍＶ / ｓ

(ｄ)ＰｔＩｒ / ＣＦ 电极在不同扫描速度下的 ＣＶ 曲线

１—铂片电极ꎻ２—ＣＦꎻ３—Ｐｔ / ＣＦꎻ４—ＰｔＩｒ / ＣＦ
(ｅ)不同电极的 Ｃｄｌ拟合结果

图 ３　 不同电极材料在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋１ ｍｏｌ / Ｌ ＮＨ３

混合电解液中的 ＣＶ 扫描结果及 Ｃｄｌ的拟合结果

沉积任何金属催化剂的 ＣＦ 基底作为对照实验ꎬ测
得 Ｃｄｌ为 ２􀆰 ５１ ｍＦ / ｃｍ２ꎬＰｔ / ＣＦ 和 ＰｔＩｒ / ＣＦ 的 Ｃｄｌ值分

别为 ２０􀆰 ６７ ｍＦ / ｃｍ２ 和 ３６􀆰 １１ ｍＦ / ｃｍ２ꎮ 由于 ＰｔＩｒ 双
金属沉积的花簇状结构和纳米枝晶的存在ꎬ为催化

反应提供了更多的活性位点ꎬ因此 ＰｔＩｒ / ＣＦ 催化电

极表现出更高的 ＥＣＳＡꎮ
２􀆰 ２　 电催化氨氧化反应性能研究

ＰｔＩｒ / ＣＦ 催化 ＡＯＲ 与 ＯＥＲ 作为阳极反应的线

性扫描伏安(Ｌｉｎｅａｒ Ｓｗｅｅｐ ＶｏｌｔａｍｍｅｔｒｙꎬＬＳＶ)曲线如

图 ４( ａ)所示ꎮ 从图 ４( ａ)中可以看出ꎬ在 １ ｍｏｌ / Ｌ
ＫＯＨ＋１ ｍｏｌ / Ｌ ＮＨ３ 的含 ＮＨ３ 电解液中ꎬＡＯＲ 氧化

峰从 ０􀆰 ４０ Ｖ 开始不断增加ꎬ电流密度达到 １００
ｍＡ / ｃｍ２ 时所需的电解电压为 ０􀆰 ７３８ Ｖ( ｖｓ.ＲＨＥ)ꎻ
在不含 ＮＨ３ 的 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 电解液中ꎬＯＥＲ 达到相
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同的电流密度需要 １􀆰 ８４５ Ｖꎮ 与 ＯＥＲ 相比ꎬＡＯＲ 降

低了 １􀆰 １０７ Ｖ 的电解电压ꎬ表明 ＡＯＲ 具有更高的能

量转化效率[２５]ꎮ
ＮＨ３ 在 ＰｔＩｒ / ＣＦ 催化剂表面发生氧化反应的循

环伏安曲线如图 ４ ( ｂ) 所示ꎮ 根据 Ｇｅｒｉｓｃｈｅｒ 和

Ｍａｕｅｒｅｒ[２６]提出的“Ｇ－Ｍ 机理”ꎬＡＯＲ 是由结合在同

一活性位点的∗ＮＨｘ 和 ＯＨ－ 共同反应ꎬ实现逐步脱

氢并失去电子的过程ꎬ其反应过程如图 ４(ｃ)所示ꎮ
当电极电位低于反应电位时ꎬ在 ０􀆰 ０ ~ ０􀆰 ３５ Ｖ( ｖｓ.
ＲＨＥ)电位区间内产生了 １ 对氧化峰和 １ 个还原峰ꎬ
这主要归因于电解液溶液中的 ＯＨａｄｓ在 Ｐｔ(１１１)晶
面发生的吸 /脱附[９]ꎮ 当电极电位超过氨氧化反应

的临界电位时ꎬ在 ０􀆰 ４~１􀆰 ０ Ｖ(ｖｓ.ＲＨＥ)电位区间内

产生的氧化峰为氨氧化过程ꎮ 随着氨氧化反应的进

行ꎬ电极表面吸附氨浓度降低、扩散层逐渐增大ꎬ电
极电位的持续正移使 ＯＨａｄｓ逐渐占据催化剂的活性

位点ꎬ导致氨氧化反应减弱ꎬ氧化电流逐步减小ꎮ 负

向扫描时ꎬ未产生与氧化峰相对应的还原峰ꎬ说明

ＡＯＲ 是一个不可逆过程[９]ꎮ

１—ＬＳＶ ｉｎ １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋ＮＨ３(ａｑ)ꎻ２—ＬＳＶ ｉｎ １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ(ａｑ)

(ａ)ＡＯＲ 和 ＯＥＲ 的 ＬＳＶ 曲线

(ｂ)ＡＯＲ 的 ＣＶ 曲线

(ｃ)Ｇ－Ｍ 机理的反应途径及示意图

图 ４　 ＡＯＲ 与 ＯＥＲ 的比较及其反应机理

ＰｔＩｒ / ＣＦ 催化电极在不同 ＫＯＨ 浓度的含氨

(１ ｍｏｌ / Ｌ ＮＨ３) 电解液体系中的 ＬＳＶ 曲线如图 ５
(ａ)所示ꎮ 从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ在不含 ＫＯＨ 的氨

水电解液中ꎬ未产生氨氧化的电流峰ꎬ这与“Ｇ－Ｍ 机

理”描述一致ꎬＯＨ－ 是 ＡＯＲ 过程中必要的氧化剂ꎮ
当 ＫＯＨ 增加到 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ在 ０􀆰 ６ Ｖ(ｖｓ.ＲＨＥ)左
右产生了氧化电流的上升趋势ꎬ但仍未形成典型的

氧化峰ꎬ这与 ＯＨ－ 浓度太低有关ꎬ电极表面消耗的

ＯＨ－得不到快速补充ꎬ此时ＯＨ－传质过程起决定性作

用ꎮ 随着 ＫＯＨ 浓度从 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 增加至 ２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌꎬ
ＡＯＲ 氧化峰的峰值电流进一步增加ꎮ 同时ꎬ起始电

位和峰值电流对应的电位也产生负移ꎬ这与 ＯＨ－浓

度升高降低电解液体系的传质影响有关[２７]ꎬ从而更

有利于 ＰｔＩｒ / ＣＦ 催化 ＡＯＲ 的发生ꎮ 对比 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ
和 ２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 浓度下的曲线ꎬ两者在峰值电流

密度上稍有差异外ꎬ其余部分几乎重合ꎮ 根据 Ｐｅｎｇ
等[２８]和 Ｓｉｌｖａ 等[２９] 的报道ꎬＯＨ－浓度过高时不利于

发生 ＡＯＲꎬ原因是 ＯＨ－、Ｈ２Ｏ 和 ＮＨ３ 之间存在吸附

竞争ꎬ占据催化电极上的活性位点ꎬ在一定程度上ꎬ
ＯＨ－和中间产物∗ＮＨｘ 可能会抑制 ＡＯＲꎮ

ＰｔＩｒ / ＣＦ 催化电极在不同 ＮＨ３ 浓度的碱性

(１􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ)电解液体系中的 ＣＶ 曲线如图 ５
(ｂ)所示ꎮ 从图 ５( ｂ)中可以看出ꎬ随着电解液中

ＮＨ３ 浓度的升高ꎬ氧化峰电流密度呈增长趋势ꎮ 此

时ꎬＡＯＲ 起始电位发生轻微负移ꎬ峰值电流对应电

位产生了较为明显的正移ꎬ这与电极表面吸附了大

量的 ＮＨ３ 分子及其中间吸附物种∗ＮＨｘ 有关ꎬ使得

ＯＨ－吸附更加困难ꎬ从而在较正的电位下达到氧化

电流的峰值ꎮ
进一步在优选的电解液体系(１􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋

１􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＮＨ３)中测试了催化剂的 ＡＯＲ 性能ꎮ 不

同电极材料的 ＬＳＶ 曲线如图 ５(ｃ)所示ꎮ 从图 ５(ｃ)
中可以看出ꎬ基底材料 ＣＦ 并无明显的 ＡＯＲ 活性ꎬ
ＰｔＩｒ / ＣＦ 催化电极显示出最低的起始电位(０􀆰 ３９ Ｖ
ｖｓ.ＲＨＥ)和最高的电流密度(１３４􀆰 ４ ｍＡ / ｃｍ２)ꎮ 在

较高的电流密度下ꎬＰｔＩｒ / ＣＦ 峰值电流对应的电位较

正ꎬ这与电极表面产生大量气泡导致传质阻抗增加

有关ꎮ 根据稳态 ＬＳＶ 曲线绘制的 Ｔａｆｅｌ 曲线如图 ５
(ｄ)所示ꎮ 从图 ５( ｄ)中可以看到ꎬＰｔＩｒ / ＣＦ、Ｐｔ / ＣＦ
和铂片电极的 Ｔａｆｅｌ 斜率分别为 １１０、 １３４、 ２４１
ｍＶ / ｄｅｃꎬ表明 ＰｔＩｒ / ＣＦ 催化电极具有更优异的氨催

化氧化性能ꎮ
ＰｔＩｒ / ＣＦ 催化电极在不同温度下的 ＣＶ 曲线如
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图 ５(ｅ)所示ꎮ 从图 ５( ｅ)中可以看出ꎬ随着电解液

温度的升高ꎬＡＯＲ 峰值电流显著增加ꎬ从 ２５℃ 的

６２􀆰 ５ ｍＡ 增加到 ７５℃的 ３３９􀆰 ３ ｍＡꎬ电极表面发生的

气体析出现象更加明显ꎮ 升温进一步地降低了

ＡＯＲ 起始电位ꎬ从而更有利于提升电催化反应体系

的能源转化效率ꎮ 此外ꎬ通过阿伦尼乌斯方程

[Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ ｅｑｕａｔｉｏｎꎬ见式(４)]ꎬ对不同温度下 ｌｎ Ｋ
与 Ｔ－１的线性关系进行拟合ꎬ结果如图 ５(ｆ)所示ꎬ计
算得到了 ＡＯＲ 表观活化能 Ｅａ ＝ ２６􀆰 ５２ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 该

结果低于已有文献报道的 ３１􀆰 ６０ ｋＪ / ｍｏｌꎬ与 Ｙａｎｇ
等[１４]报道的 ２３􀆰 ４６ ｋＪ / ｍｏｌ 较为接近ꎬ远低于氨热分

解反应的活化能(约为 ７０~１７０ ｋＪ / ｍｏｌ) [３０－３１]ꎮ
Ｋ ＝ Ａ × ｅ －Ｅａ / ＲＴ (４)

１—１ ｍｏｌ ＮＨ３ 不含 ＫＯＨꎻ２—０􀆰 １ ｍｏｌ ＫＯＨꎻ３—０􀆰 ５ ｍｏｌ ＫＯＨꎻ

４—１􀆰 ０ ｍｏｌ ＫＯＨꎻ５—１􀆰 ５ ｍｏｌ ＫＯＨꎻ６—２􀆰 ０ ｍｏｌ ＫＯＨ
(ａ)ＰｔＩｒ / ＣＦ 在不同 ＫＯＨ 浓度下含氨(１ ｍｏｌ ＮＨ３)

电解液中的 ＬＳＶ 曲线

１—１ ｍｏｌ ＫＯＨ 不含 ＮＨ３ꎻ２—０􀆰 １ ｍｏｌ ＮＨ３ꎻ３—０􀆰 ５ ｍｏｌ ＮＨ３ꎻ

４—１􀆰 ０ ｍｏｌ ＮＨ３ꎻ５—１􀆰 ５ ｍｏｌ ＮＨ３ꎻ６—２􀆰 ０ ｍｏｌ ＮＨ３

(ｂ)ＰｔＩｒ / ＣＦ 在不同 ＮＨ３ 浓度下碱性(１􀆰 ５ ｍｏｌ ＫＯＨ)

电解液中的 ＣＶ 曲线

１—ＣＦꎻ２—铂片电极ꎻ３—Ｐｔ / ＣＦꎻ４—ＰｔＩｒ / ＣＦ
(ｃ)不同电极在混合电解液(１􀆰 ５ ｍｏｌ ＫＯＨ＋１􀆰 ５ ｍｏｌ ＮＨ３)

中的 ＬＳＶ 曲线

１—ＰｔＩｒ / ＣＦꎻ２—Ｐｔ / ＣＦꎻ３—铂片电极

(ｄ)不同电极在混合电解液(１􀆰 ５ ｍｏｌ ＫＯＨ＋１􀆰 ５ ｍｏｌ ＮＨ３)

中的 Ｔａｆｅｌ 曲线

１—２５℃ꎻ２—４０℃ꎻ３—６０℃ꎻ４—７５℃
(ｅ)不同温度下 ＰｔＩｒ / ＣＦ 在混合电解液(１􀆰 ５ ｍｏｌ ＫＯＨ)

中的 ＣＶ 曲线

(ｆ) ｌｎ Ｋ 与 Ｔ－１的线性拟合图

图 ５　 不同因素对 ＰｔＩｒ / ＣＦ 催化 ＡＯＲ 性能的影响

２􀆰 ３　 电催化析氢反应性能测试

在 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＮＨ３＋１􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 电解液中测

试了催化电极的析氢性能ꎮ 通过线性伏安扫描得到

析氢极化曲线ꎬ如图 ６(ａ)所示ꎬ基底材料 ＣＦ 作为空

白对照参与测试ꎬ以排除其催化性能对实验结果产

生的影响ꎮ 从图 ６( ａ)中可以看出ꎬＣＦ 基底本身几

乎无 ＨＥＲ 活性ꎬ当过电位达到 ４００ ｍＶ 时才显示出

２０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度ꎮ 其他 ３ 组催化电极的对比

测试中ꎬＰｔＩｒ / ＣＦ 表现出最陡的斜率和最小的截距ꎬ
说明其催化反应更快且过电位更小ꎮ

在极化曲线中ꎬ常用同一电流密度下的过电位

(η)或同一电位下的电流密度( ｊ)来评价其催化性

能ꎮ 在此ꎬ对 ５０ ｍＡ / ｃｍ２ 和 １００ ｍＡ / ｃｍ２ 条件下的

过电位进行了比较ꎬ结果如图 ６( ｂ)所示ꎮ 从图 ６
(ｂ)中可以看出ꎬ在电流密度一定的情况下ꎬＰｔＩｒ / ＣＦ
过电位最小ꎬ分别为 ５３ ｍＶ 和 ７４ ｍＶꎬＰｔ / ＣＦ 次之ꎬ
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均优于商业铂片电极ꎮ 析氢反应的 Ｔａｆｅｌ 拟合曲线

如图 ６(ｃ)所示ꎮ 从图 ６( ｃ)中可以看出ꎬＰｔＩｒ / ＣＦ、
Ｐｔ / ＣＦ 和铂片电极的 Ｔａｆｅｌ 斜率分别为 ３７、 ７５、
１１６ ｍＶ / ｄｅｃꎬ与上述 ＨＥＲ 过电位大小排序一致ꎬ说
明 ＰｔＩｒ / ＣＦ 在阴极端不仅实现了低过电位析氢ꎬ还
表现出更优异的动力学响应ꎮ

催化剂的稳定性是保证电解槽长期稳定运行的

关键ꎮ 采用计时电位法测试了恒电流密度为

１００ ｍＡ / ｃｍ２ 和 １５０ ｍＡ / ｃｍ２ 条件下的 Ｅ－ｔ 曲线ꎬ如
图 ６(ｄ)所示ꎮ 从图 ６(ｄ)中可以看出ꎬ在电解开始

时ꎬ由于反应产生的气体附着于电极表面ꎬ电解电位

迅速被抬高ꎬ随着体系和反应逐渐稳定ꎬＰｔＩｒ / ＣＦ 在

电流密度为 １００ ｍＡ / ｃｍ２ 和 １５０ ｍＡ / ｃｍ２ 时的电解

电压分别为 １􀆰 ２１ Ｖ 和 ２􀆰 ０７ Ｖꎬ在 ５０ ｍｉｎ 的测试周

期内未产生明显的变化趋势ꎬ说明 ＰｔＩｒ / ＣＦ 催化电

极具有较强的稳定性ꎮ 与之对比的 Ｐｔ / ＣＦ 电极ꎬ在
相同电流密度条件下ꎬＰｔ / ＣＦ 电极需要更高的电解

　 　 　 　 　 　 　

１—ＣＦꎻ２—铂片电极ꎻ３—Ｐｔ / ＣＦꎻ４—ＰｔＩｒ / ＣＦ
(ａ)不同电极的 ＬＳＶ 曲线

１—５０ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ２—１００ ｍＡ / ｃｍ２

(ｂ)不同电极在 ５０ ｍＡ / ｃｍ２ 和 １００ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下的

过电位对比

１—铂片电极ꎻ２—Ｐｔ / ＣＦꎻ３—ＰｔＩｒ / ＣＦ
(ｃ)不同电极的 Ｔａｆｅｌ 拟合曲线

１—ＰｔＩｒ / ＣＦꎻ２—Ｐｔ / ＣＦ
(ｄ)Ｐｔ / ＣＦ 和 ＰｔＩｒ / ＣＦ 电极的计时电位 Ｃｐ 测试曲线

图 ６　 不同电极在 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋１􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＮＨ３

混合电解液中的 ＨＥＲ 性能测试

电压ꎬ在测试周期内也表现出电解电压缓慢增大的

趋势ꎬ说明该电极在测试后期的催化性能有所下降ꎮ

３　 结论

通过可控电沉积法在碳纤维基底材料上制备了

ＰｔＩｒ / ＣＦ 双功能催化电极ꎬ并对其在氨水制氢中的电

催化性能进行了探究ꎮ 研究结果表明ꎬＰｔ、Ｉｒ 均匀沉

积在基底纤维骨架上ꎬ呈花簇状分布ꎬ表面形成针形

纳米枝晶为催化反应提供了丰富的活性位点ꎮ 结合

ＡＯＲ 反应机理ꎬ通过实验探究了电解液的 ＯＨ－ 浓

度、氨浓度以及温度对 ＡＯＲ 的影响ꎬ并在优选的电

解液体系中对 ＡＯＲ 性能和 ＨＥＲ 性能进行了电化学

测试ꎮ 结果表明ꎬ在 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ ＋ １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ
ＮＨ３ 的混合电解液中ꎬ ＰｔＩｒ / ＣＦ 催化电极显示出

０􀆰 ３９ Ｖ(ｖｓ.ＲＨＥ)的 ＡＯＲ 起始电位和 １３４􀆰 ４ ｍＡ / ｃｍ２

的电流密度ꎬ升温进一步降低了起始电位并大幅提

高电流密度ꎮ 根据阿伦尼乌斯方程 ( Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ
ｅｑｕａｔｉｏｎ)ꎬ计算得到 ＡＯＲ 表观活化能为 Ｅａ ＝ ２６􀆰 ５２
ｋＪ / ｍｏｌꎮ 在催化阴极 ＨＥＲ 中ꎬＰｔＩｒ / ＣＦ 催化电极在

０􀆰 １２１ Ｖ(ｖｓ.ＲＨＥ)的电压下实现了 １００ ｍＡ / ｃｍ２ 的

析氢性能ꎬ并显示出优于 Ｐｔ / ＣＦ 电极的电催化性能

和稳定性ꎮ
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