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摘要:质子交换膜电解水(ＰＥＭＷＥ)技术被视为获取绿色氢能的关键技术ꎮ 然而ꎬＰＥＭＷＥ 器件通常在强酸性和大电流密

度条件下运行ꎬ阴极催化材料当前仍过度依赖贵金属铂(Ｐｔ)ꎬ从而限制了其大规模应用ꎮ 因此ꎬ急需开发具有低 Ｐｔ 含量且高效

稳定的析氢催化剂ꎮ 利用焦耳热技术ꎬ在碳黑载体上快速制备了铂钴合金催化剂(ＰｔＣｏ / Ｃ)ꎮ 采用多种表征手段对 ＰｔＣｏ / Ｃ 催

化剂的形貌和电子结构进行了深入分析ꎮ 电化学测试结果表明ꎬ该催化剂在酸性介质中表现出优异的电解水析氢性能ꎬ三电极

体系中实现在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下过电位仅为 ３１ ｍＶꎮ 由该催化剂构建的 ＰＥＭＷＥ 器件ꎬ其性能与商用 Ｐｔ 催化剂相媲美ꎬ
提供了一种快速、高效的低 Ｐｔ 替代材料制备策略ꎮ
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　 　 随着全球能源结构转型和环境问题日益严重ꎬ
氢能作为一种清洁高效的能源载体的地位日益凸

显ꎮ 氢能可以通过燃料电池技术转化为电能ꎬ广泛

应用于电力、化工和交通运输等领域[１－３]ꎮ 水电解

制氢因其高纯度和无污染特性ꎬ受到众多制氢技术

的青睐[４－５]ꎮ 在各种商业水电解槽中ꎬ质子交换膜

水电解槽(ＰＥＭＷＥ)以其紧凑的设计、高效率和产

生高纯度Ｈ２ 的特点而脱颖而出[６－８]ꎮ 然而ꎬ由 ２０％~
６０％ Ｐｔ / Ｃ 组成的商业催化剂ꎬ虽然在 ＰＥＭＷＥ 中有

效促进析氢反应(ＨＥＲ)ꎬ但含有高含量的 Ｐｔꎬ显著

增加了成本并阻碍了该技术的经济可行性[９－１２]ꎮ 因

此ꎬ开发具有高催化活性、高稳定性和低 Ｐｔ 含量的

ＨＥＲ 催化剂至关重要ꎮ
过渡金属(如 Ｃｏ、Ｎｉ 和 Ｆｅ)凭借其卓越的氧化

还原性能、丰富的储量以及经济的成本ꎬ展现出巨大

的潜力[１３]ꎮ 将 Ｐｔ 与过渡金属结合可以调节 ｄ 轨道

中心ꎬ并促进 Ｈ􀅰和 ＯＨ􀅰的吸附和解吸过程ꎮ它们可

以通过相互作用来调节 Ｐｔ 的电子结构ꎬ从而也可以

达到减少 Ｐｔ 负载量和提高催化活性的效果[１４]ꎮ 其

中ꎬＰｔ 基合金催化剂(如 Ｐｔ－Ｃｏ、Ｐｔ－Ｎｉ、Ｐｔ－Ｆｅ 等)因
其巨大的应用潜力ꎬ正受到广泛关注ꎮ 通过将 Ｐｔ 与
过渡金属形成合金相ꎬ不仅能借助金属间的电子效

􀅰１０２􀅰
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应和协同效应ꎬ优化催化活性位点的电子结构ꎬ从而

提升对 ＨＥＲ 的催化动力学[１５]ꎻ还能通过引入过渡

金属显著降低催化剂中 Ｐｔ 的原子占比ꎬ在保证

ＰＥＭＷＥ 系统电解性能(如电流密度、稳定性)的前

提下ꎬ大幅削减贵金属带来的成本压力ꎬ为 ＰＥＭＷＥ
技术的商业化推广提供可行的材料解决方案ꎮ

目前ꎬ合成碳负载 Ｐｔ 基合金主要有 ２ 种方法:
一种是在将金属盐前驱体负载到碳载体之前将其还

原ꎬ这便于精确控制形貌[１６]ꎻ另一种方法是将湿浸

渍的前驱体还原到碳载体上[１７]ꎮ 尽管后一种方法

操作简便ꎬ能够应用于大规模合成ꎬ但它可能需要适

当控制烧结和冷却过程ꎬ因为纳米颗粒(ＮＰｓ)的成

核、生长和聚集都是时间依赖的扩散过程[１８]ꎮ 因

此ꎬ焦耳加热方法ꎬ一种由焦耳效应产生的瞬时高温

驱动的工艺ꎬ在过去几年中受到了越来越多的关

注[１９－２０]ꎮ 这种方法可以在几秒甚至几毫秒内达到

高达 ３ ０００ Ｋ 的温度ꎬ有效地克服了传统加热方法

的局限性ꎮ 而瞬时加热和超快冷却有效地避免了

纳米颗粒的团聚ꎬ从而为合成超小纳米颗粒提供

了可能[２１－２２] ꎮ
鉴于此ꎬ我们使用焦耳加热方法将超小的 ＰｔＣｏ

纳米颗粒固定在碳黑衬底上ꎮ 均匀且分散良好的微

小合金纳米颗粒提供了丰富的活性位点ꎬ并具有接

近最大的表面暴露ꎮ 另外ꎬ在酸性介质中进行电化

学 ＨＥＲ 测试ꎬ在三电极体系下ꎬ在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ
过电势为 ３１ ｍＶꎬ优于商业化 Ｐｔ / Ｃꎮ 由其构建的

ＰＥＭＷＥ 器件ꎬＰｔ 负载量为 ０􀆰 ２８ ｍｇ / ｃｍ２ꎬ在达到

２ Ａ / ｃｍ２ 时电压为 １􀆰 ６８ Ｖꎬ并且在 １ Ａ / ｃｍ２ 工况下

运行上百小时ꎬ电压衰减速率仅为 １５􀆰 ４ μＶ / ｈꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 试剂

六水合氯化钴(ＣｏＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ麦克林生化科技

有限公司)、氯铂酸水合物(Ｈ２Ｃｌ６Ｐｔ􀅰ｘＨ２Ｏꎬ麦克林

生化科技有限公司)、多孔氧化铱催化剂(ＩｒＯ２ꎬＩｒ 质
量分数为 ７０％ꎬ动量绿色能源有限公司)、铂碳催化

剂(Ｐｔ / ＣꎬＰｔ 质量分数为 ６０％ꎬ苏州晟尔诺科技有限

公司)、碳黑(卡博特有限公司)、质子交换膜(Ｎａｆｉｏｎ
２１２ꎬ苏州晟尔诺科技有限公司)、全氟磺酸树脂

(Ｎａｆｉｏｎ 质量分数为 ５％ꎬ百灵威有限公司)、异丙醇

(阿拉丁有限公司)、硫酸(Ｈ２ＳＯ４ꎬ国药集团)、无水

乙醇(国药集团)ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

焦耳加热装置(ＣＩＳ－ＪＨ３􀆰 ３－Ｐ 型ꎬ合肥原位高

科有限公司)ꎻ扫描电子显微镜(Ｚｅｉｓｓ Ｍｅｉｌｉｎ Ｃｏｍｐａｃｔꎬ
５ ｋＶꎬ日立公司)ꎻ透射电子显微镜(Ｈｉｔａｃｈｉ Ｈ７７００
型ꎬ１００ ｋＶꎬ日立公司)ꎻＸ 射线衍射仪(Ｘ－Ｐｅｒｔ ＰＲＯ
ＭＰＤꎬ荷兰帕纳科公司)ꎻ高速离心机(ＨＥＲＭＬＥ Ｚ
２３６ 型ꎬ上海安亭有限公司)ꎻＡＵＴＯＬＡＢ 电化学工作

站(ＰＧＳＴＡＴ３０２Ｎ 型ꎬ瑞士万通公司)ꎻ旋转蒸发仪

(ＢＵＣＨＩ 型ꎬ步琦仪器设备上海有限公司)ꎻＰＥＭ 夹

具(合肥动量守恒公司)ꎻ电感耦合等离子体质谱

(Ａｇｉｌｅｎｔ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ ７５００ꎬ安捷伦科技公司)ꎻ新威

尔电化学工作站ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 前驱体的制备

室温下ꎬ在 ２０ ｍＬ 去离子水中依次加入 １０２ ｍｇ
Ｈ２Ｃｌ６Ｐｔ􀅰ｘＨ２Ｏ 和 ６０ ｍｇ ＣｏＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ加入 ２５４ ｍｇ
碳黑ꎬ其重量为前驱体中总金属重量的 ４ 倍ꎬ然后将

混合物超声处理 ２ ｈꎬ搅拌 １２ ｈꎬ保证分散均匀ꎬ获得

前驱体溶液ꎻ将前驱体溶液利用旋转蒸发器以

８０℃ꎬ１００ ｒ / ｍｉｎ、２００ ｍｂａｒ 的速度干燥混合物ꎬ收集

得到的样品ꎬ将固体充分研磨ꎬ得到前驱体粉末ꎮ
２􀆰 ２　 ＰｔＣｏ / Ｃ 催化剂的制备

取 ２０ ｍｇ 前驱体粉末加入石墨管中ꎬ置于焦耳

加热仓中ꎬ抽真空至 － ０􀆰 ０５ ＭＰａꎬ然后通入 Ｈ２ / Ａｒ
(９５％ Ａｒꎬ５％ Ｈ２)至 ０􀆰 １０ ＭＰａꎬ通气 ５ ｍｉｎꎮ 之后进

行焦耳还原ꎬ 选择快速脉冲模式ꎬ 温度限定为

３ ２００℃ꎬ时间限定为 ５ ｓꎬ电压设置为 ４０ Ｖꎬ电流设

置为 ５００ Ａꎮ 设定 ３ 个脉冲ꎬ通过改变脉冲导通时

间ꎬ改变反应温度ꎬ同时设置截止时间为 ５０ ｍｓꎬ运
行程序后记录反应过程的最高温度ꎮ 将石墨管中的

样品收集ꎬ 最终得到用于 ＰＥＭＷＥ 阴极材料的

ＰｔＣｏ / Ｃ 催化剂ꎮ 用同样的方法ꎬ通过调节 Ｐｔ 和 Ｃｏ
金属盐摩尔比ꎬ可制备出不同组成的 ＰｔＣｏ / Ｃ 催化

剂ꎮ 催化剂的 Ｐｔ、Ｃｏ 比例通过电感耦合等离子体质

谱法(ＩＣＰ－ＭＳ)定量ꎮ
２􀆰 ３　 电化学测试

电化学测试所使用的工作电极为玻碳电极

(ＧＣＥꎬ圆盘面积为 ０􀆰 １９６ ｃｍ２)ꎬ饱和 Ａｇ / ＡｇＣｌ、碳棒

分别为参比电极和对电极ꎮ 测试在氢气饱和的 ０􀆰 ５
ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中进行ꎬ电势最终都转化为可逆

氢电极电势 ( ＲＨＥ)ꎬ计算公式为 ＥＲＨＥ ＝ ＥＡｇ / ＡｇＣｌ ＋
０􀆰 ０５９ｐＨ＋０􀆰 １９８－ ｉＲꎮ Ｒ 是通过电化学阻抗测试的

溶液电阻ꎮ
催化剂分散液制备方法:取 ２ ｍｇ 催化剂加入到

４００ μＬ 异丙醇和 ２０ μＬ 的 Ｎａｆｉｏｎ 溶液中ꎬ超声

􀅰２０２􀅰
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３０ ｍｉｎ 以上ꎬ使催化剂分散均匀ꎮ 取 ２０ μＬ 催化剂

分散液滴在圆盘电极上ꎬ室温烘干ꎬ电极表面催化剂

负载量为 ０􀆰 １ ｍｇ / ｃｍ２ꎬ旋转圆盘电极转速为 １ ６００
ｒ / ｍｉｎꎬ循环伏安法(ＣＶ)扫速 １００ ｍＶ / ｓꎬ线性扫描

伏安法(ＬＳＶ)ꎬ扫速 ５ ｍＶ / ｓꎮ
２􀆰 ４　 电解水性能测试

为评估 ＰｔＣｏ / Ｃ 催化剂的实际应用潜力ꎬ本研究

制备了膜电极组件ꎬ并在 ＰＥＭＷＥ 中测试了其性能ꎬ
其有效面积为 ５ ｃｍ２ꎮ 首先制备催化剂墨水:以商

业 Ｐｔ / Ｃ(质量分数为 ６０％)和 ＰｔＣｏ / Ｃ 作为阴极催化

剂ꎬＩｒＯ２ 样品作为阳极催化剂ꎻ墨水组分还包括 ５％
Ｎａｆｉｏｎ 溶液(阳极用 １５ μＬꎬ阴极用 ６０ μＬ)、２ ｍＬ 异

丙醇ꎮ 将上述混合物超声分散 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ最终得到

分散均匀的催化剂墨水ꎮ 其中阴极商业 Ｐｔ / Ｃ 和

ＰｔＣｏ / Ｃ 催化剂中 Ｐｔ 的负载量约为 ０􀆰 ４ ｍｇ / ｃｍ２ 和

０􀆰 ２８ ｍｇ / ｃｍ２ꎬ阳极 ＩｒＯ２ 催化剂的负载量约为 ０􀆰 ５
ｍｇ / ｃｍ２ꎮ

将 Ｎ ２１２ 质子交换膜放在加热台上ꎬ加热台温

度为 ７０℃ꎬ使用喷枪将阴阳极催化剂油墨分别均匀

喷涂在膜的两侧ꎬ以制成催化剂涂层膜ꎬ其中喷涂面

积为 ２􀆰 ２ ｃｍ×２􀆰 ２ ｃｍꎮ 分别采用钛毡和碳纸作为阳

极与阴极的多孔集流体ꎬ将涂覆催化剂的质子交换

膜与集流体组装成膜电极组件后ꎬ在 １ ＭＰａ 压力、
８０℃下热压 ３ ｍｉｎꎮ ＰＥＭＷＥ 的测试温度为 ８０℃ꎬ同
时用蠕动泵将去离子水以 ２０ ｍＬ / ｍｉｎ 的流速泵入电

解池ꎮ 使用新威尔电化学工作站测试极化曲线ꎬ测
试电流密度范围为 ０ ~ ４ Ａ / ｃｍ２ꎻ长期稳定性测试在

８０℃ꎬ１ Ａ / ｃｍ２ 的条件下进行ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 催化剂的形貌结构

本研究利用透射电子显微镜(ＴＥＭ)和扫描电

子显微镜(ＳＥＭ)对制备的催化剂前驱体及 ＰｔＣｏ / Ｃ
催化剂的形貌及分散性进行了表征ꎮ 如图 １ 所示ꎬ
旋转蒸发所得的催化剂前驱体样品 ＴＥＭ 图像中ꎬ仅
观察到碳载体的形貌特征ꎬ未见明显金属颗粒ꎬ表明

图 １　 ＰｔＣｏ / Ｃ 前驱体的 ＴＥＭ 图

金属前驱物在载体表面分散均匀ꎬ这为后续制备高

分散性的碳载 ＰｔＣｏ / Ｃ 合金催化剂奠定了基础ꎮ
通过焦耳热处理手段ꎬＰｔＣｏ 纳米颗粒可成功负

载在碳载体上ꎬＴＥＭ 图像[图 ２(ａ)]清晰地显示ꎬ合
成的金属颗粒均匀地负载在碳载体上ꎬ且颗粒尺寸

较小ꎬ平均尺寸约为 ３ ｎｍꎮ 由图 ２(ｂ)的 ＳＥＭ 图像

可以看出ꎬ颗粒整体形貌规整且无明显形貌差异ꎬ其
尺寸分布集中ꎮ 这种纳米级尺寸的均一性有助于

暴露更多活性位点ꎬ从而提升贵金属利用率和催

化性能ꎮ

(ａ)ＰｔＣｏ / Ｃ(９２２℃)的 ＴＥＭ 图 (ｂ)ＰｔＣｏ / Ｃ(９２２℃)的 ＳＥＭ 图

图 ２　 ＰｔＣｏ / Ｃ 的形貌表征图

为研究焦耳热处理温度对颗粒形貌的影响ꎬ分
别在 １ ０６８、１ １１１℃ 下进行了催化剂制备ꎮ 如图 ３
所示ꎬ随着温度升高时ꎬ颗粒明显团聚并呈现尺寸增

大趋势ꎬ表明过高处理温度会加剧原子扩散与团聚

过程ꎬ导致粒径增大、分散性下降ꎮ 优化焦耳热处理

温度区间(９００~９３０℃)可在保持还原速率的同时有

效抑制团聚ꎬ制备得到均匀且尺寸较小的合金颗粒ꎮ

(ａ)ＰｔＣｏ / Ｃ(１ ０６８℃) (ｂ)ＰｔＣｏ / Ｃ(１ １１１℃)

图 ３　 不同温度制备的 ＰｔＣｏ / Ｃ 透射图

此外ꎬ通过调节 Ｐｔ / Ｃｏ 摩尔比研究了合金组成

对颗粒形貌的影响ꎮ 如图 ４ 所示ꎬ相较于其他金属

比例的合金体系(ＰｔＣｏ２ / Ｃ 和 Ｐｔ２Ｃｏ / Ｃ)ꎬＰｔＣｏ / Ｃ 催

(ａ)ＰｔＣｏ２ / Ｃ(９００℃) (ｂ)Ｐｔ２Ｃｏ / Ｃ(９１３℃)

图 ４　 不同比例的 ＰｔＣｏ / Ｃ 透射图
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化剂合金颗粒在碳载体上的分散性更优ꎬ而其他金

属比例合金纳米颗粒在碳载体表面的负载均匀性则

相对较差ꎮ
为深入探究 ＰｔＣｏ / Ｃ 的组成结构ꎬ我们选取焦耳

加热温度为 ９２２℃时制备的样品ꎬ对材料进行球差

校正透射电子显微镜(Ｃｓ－ｃｏｒｒｅｃｔｅｄ ＴＥＭ)表征ꎮ 如

图 ５(ａ)所示ꎬ低倍 Ｃｓ－ｃｏｒｒｅｃｔｅｄ ＴＥＭ 图像表面合金

颗粒均匀负载在活性炭表面ꎬ颗粒大小约 ３ ｎｍꎮ 高

分辨 Ｃｓ－ｃｏｒｒｅｃｔｅｄ ＴＥＭ 图像[图 ５(ｂ)]显示合金颗

粒清晰的晶格条纹ꎬ晶格间距约为 ２􀆰 ２ Åꎬ对应于

ＰｔＣｏ / Ｃ 合金中的 Ｐｔ(１１１)晶面ꎬ证实了 ＰｔＣｏ / Ｃ 合

金的成功制备ꎬ同时也印证了 Ｃｏ 并未以单质形式

析出ꎮ 图 ５(ｃ)为高分辨电子衍射快速傅里叶变换

(ＦＦＴ)图像ꎬ进一步印证了这一结果ꎮ 另外ꎬ扫描透

射电子显微镜－能量色散谱(ＳＴＥＭ－ＥＤＳ)元素映射

图像ꎬ如图 ５(ｄ)所示ꎬＰｔ、Ｃｏ 元素在颗粒中均匀分

布ꎬ表明金属间形成稳定合金结构而非相分离体系ꎮ
同时ꎬ我们通过 ＩＣＰ 进行化学元素分析检测ꎬ检测其

中的金属元素占比ꎬ确定催化剂中 Ｐｔ 和 Ｃｏ 的具体

质量分数ꎮ 根据数据ꎬ得出 ＰｔＣｏ / Ｃ 中 Ｐｔ 质量分数

８％ꎬＣｏ 质量分数 ３􀆰 ３％ꎮ

(ａ)ＰｔＣｏ / Ｃ 合金的

低倍 Ｃｓ－ｃｏｒｒｅｃｔｅｄ
ＴＥＭ 图像

(ｂ)ＰｔＣｏ / Ｃ 合金的

高倍 Ｃｓ－ｃｏｒｒｅｃｔｅｄ
ＴＥＭ 图像

(ｃ)选区(ｂ)的
ＦＦＴ 图像

(ｄ)ＰｔＣｏ / Ｃ 的 ＳＴＥＭ－ＥＤＳ 元素图谱

图 ５　 ＰｔＣｏ / Ｃ 的元素表征图

３􀆰 ２　 ＰｔＣｏ / Ｃ 的 ＸＲＤ 与 ＸＰＳ 表征

利用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)对所制备催化剂的物

相进行了分析(图 ６)ꎮ 所制备的 ＰｔＣｏ / Ｃ 催化剂的

ＸＲＤ 出现了与 Ｐｔ 相似的特征峰 Ｐｔ(２００)、Ｐｔ(２２０)
和 Ｐｔ(１１１)晶面ꎬ没有发现金属 Ｃｏ 或氧化钴的衍射

峰ꎬ表明在焦耳热处理的瞬时高温还原过程中ꎬ金属

前驱物被充分还原且未出现分离相ꎮ 与纯 Ｐｔ 的

ＸＲＤ 标准卡片(ＰＤＦ＃８９—０６４７)相比ꎬＰｔＣｏ / Ｃ 的衍

射峰位置发生了明显的偏移ꎬ这种偏移现象是由于

Ｃｏ 成功引入 Ｐｔ 晶格ꎬ导致晶格间距变大ꎬＸＲＤ 峰位

置向大角度偏移ꎬ从而证实了 ＰｔＣｏ 合金相的形成ꎮ

图 ６　 ＰｔＣｏ / Ｃ 样品的 ＸＲＤ 谱图

为进一步确定样品的元素组成与化学价态ꎬ对
ＰｔＣｏ / Ｃ 样品进行了 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)分析

(图 ７)ꎮ 从图 ７(ａ)ＸＰＳ 全谱数据中可以看出ꎬ催化

剂中存在 Ｐｔ、Ｃｏ、Ｃ 与 Ｏꎮ 其中ꎬ从图 ７( ｂ)可以看

出ꎬ高分辨 Ｃ １ｓ 谱可拟合为 ３ 种主要化学环境ꎬ分
别是 Ｃ—Ｃ (２８４􀆰 ７３ ｅＶ)、Ｃ—Ｎ / Ｏ (２８５􀆰 ９４ ｅＶ) 和

Ｃ—Ｏ(２９０􀆰 １５ ｅＶ)ꎮ 对于图 ７( ｃ) Ｐｔ ４ｆ 区ꎬ其中 Ｐｔ
４ｆ５ / ２和 Ｐｔ ４ｆ７ / ２峰可进一步拟合 ２ 组峰ꎬ７１􀆰 ７３ ｅＶ 和

７５􀆰 ０３ ｅＶ 低结合能峰归属为金属态 Ｐｔꎬ而位于

７２􀆰 １７ ｅＶ 和 ７５􀆰 ６１ ｅＶ 的较高结合能峰则对应部分

氧化态 Ｐｔꎮ 通过对各价峰面积进行积分ꎬ金属态 Ｐｔ
元素占主导比例ꎬ表明焦耳热能实现对 Ｐｔ 前驱体的

高效还原ꎮ 如图 ７(ｄ)所示ꎬＣｏ 的 ２ｐ 谱图主要归因

于 Ｃｏ２＋和金属钴ꎬ位于 ７７９􀆰 ３ ｅＶ 和 ７９５􀆰 ６ ｅＶ 处的

峰可以归因于 Ｃｏ０ 的 ２ｐ３ / ２和 ２ｐ１ / ２态ꎬ位于 ７８２􀆰 ２ ｅＶ

(ａ)ＰｔＣｏ / Ｃ ＸＰＳ 总谱图 (ｂ)Ｃ １ｓ ＸＰＳ 谱

(ｃ)Ｐｔ ４ｆ ＸＰＳ 谱 (ｄ)Ｃｏ ２ｐ ＸＰＳ 谱图

图 ７　 ＰｔＣｏ / Ｃ 的 ＸＰＳ 谱图
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和 ７９６􀆰 ０ ｅＶ 处的峰可以归因于 Ｃｏ２＋的 ２ｐ３ / ２和 ２ｐ１ / ２

态ꎮ 另外ꎬ出现在 ７８８􀆰 ９ ｅＶ 和 ８０４􀆰 ４ ｅＶ 的 ２ 个激

振峰是 Ｃｏ 的卫星峰ꎬ标记为“Ｓａｔ”ꎮ
３􀆰 ３　 电化学性能测试

为了评估催化剂的电化学性能ꎬ采用碳棒和

Ａｇ－ＡｇＣｌ 电极作为体系中的对电极和参比电极ꎬ负
载催化剂的玻碳电极作为工作电极ꎬ在 Ｈ２ 饱和的

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 电解质的三电极体系中ꎬ对制备的

样品进行 ＨＥＲ 测试ꎮ 图 ８(ａ)显示了不同金属比例

ＰｔＣｏ / Ｃ 催化剂的 ＬＳＶ 曲线ꎮ 从图中可以看出ꎬ当
Ｐｔ 与 Ｃｏ 摩尔比为 １ ∶１时ꎬ催化剂在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流

密度下过电势仅为 ３１ ｍＶꎬ表现出最佳的催化活性ꎬ
优于商业化 Ｐｔ / Ｃ 催化剂ꎮ 为进一步探究催化剂的

本征催化活性ꎬ通过 Ｔａｆｅｌ 斜率分析其 ＨＥＲ 动力学

特征ꎮ 一般而言ꎬＴａｆｅｌ 斜率越小ꎬ反应越容易进行ꎮ
由图 ８(ｂ)可以看出 ＰｔＣｏ / Ｃ 的 Ｔａｆｅｌ 斜率值为 ２０􀆰 ０３
ｍＶ / ｄｅｃꎬ显著低于其他催化剂ꎬ表明 ＰｔＣｏ / Ｃ 具有较

优的电催化动力学特征ꎮ 此外ꎬ催化剂的电导率对

其催化活性同样具有显著影响ꎮ 电化学阻抗谱

(ＥＩＳ)是评估催化剂电荷传递特征的常用方法ꎮ 能

奎斯特图的半轴弧半径不仅与催化反应动力学过程

直接相关ꎬ还与催化剂自身的电导率紧密关联ꎬ可通

过该参数直观反映催化体系的电荷传递阻力ꎮ 如图

８(ｃ)所示ꎬ为探究催化剂在 ＨＥＲ 过程中的动态电

阻特征ꎬ所有催化剂的能奎斯特图均在－０􀆰 ２２４ Ｖ 相

对 ＲＨＥ 的电位下测试获得ꎮ 基于 ＥＩＳ 数据的拟合

结果可知ꎬＰｔＣｏ / Ｃ 相较于商业催化剂ꎬ表现出更小

的电子交换电阻(Ｒｃｔ)ꎬ表明其具有更快的电子传输

能力和更优的界面反应动力学ꎮ
此外ꎬ为考察催化剂的电化学活性面积ꎬ通过循

环伏安曲线ꎬ可获取 ＰｔＣｏ / Ｃ 与商业化 Ｐｔ / Ｃ 催化剂

的双电层电容(Ｃｄｌ ) 数据ꎮ 结果如图 ８ ( ｄ) 所示ꎬ
ＰｔＣｏ / Ｃ 催化剂的 Ｃｄｌ 值为 ７５ ｍＦ / ｃｍ２ꎬ远大于商业

Ｐｔ / Ｃ 催化剂 ３０ ｍＦ / ｃｍ２ 的 Ｃｄｌ值ꎮ 这一结果表明ꎬ
ＰｔＣｏ / Ｃ 催化剂具有更大的电化学活性表面积和更

１—６０％商业 Ｐｔ / Ｃꎻ２—ＰｔＣｏ / Ｃꎻ３—Ｐｔ２Ｃｏ / Ｃꎻ４—ＰｔＣｏ２ / Ｃ

(ａ)不同催化剂的 ＬＳＶ 图

１—６０％商业 Ｐｔ / Ｃꎻ２—ＰｔＣｏ / Ｃꎻ３—Ｐｔ２Ｃｏ / Ｃꎻ４—ＰｔＣｏ２ / Ｃ

(ｂ)不同催化剂的 Ｔａｆｅｌ 斜率图

１—ＰｔＣｏ / Ｃꎻ２—６０％商业 Ｐｔ / Ｃ
(ｃ)不同催化剂的能奎斯图

１—ＰｔＣｏ / Ｃꎻ２—６０％商业 Ｐｔ / Ｃ
(ｄ)不同催化剂的电化学双层电容数据

图 ８　 ＰｔＣｏ / Ｃ 与对比催化剂的电化学性能数据

多可利用的催化活性位点ꎬ从而进一步验证了其优

异的 ＨＥＲ 催化性能ꎮ
为了评估电催化剂的实际潜力ꎬ组装了一个

ＰＥＭＷＥ 器件ꎬ其中商业 Ｐｔ / Ｃ 或者 ＰｔＣｏ / Ｃ 作为阴

极电催化剂ꎬ结合质子交换膜和阳极商业 ＩｒＯ２ꎬ用于

纯水电解ꎮ ＩｒＯ２ ｜ ｜ ＰＥＭ ｜ ｜ ＰｔＣｏ / Ｃ 膜电极组件

(ＭＥＡｓ)在 ８０℃下运行的极化曲线[图 ９(ａ)]显示

出优异的性能ꎮ 具体而言ꎬ在 １􀆰 ６８ Ｖ 和 １􀆰 ７０ Ｖ 的

电池电压下分别实现了 ２ Ａ / ｃｍ２ 和 ３ Ａ / ｃｍ２ 的产氢

电流密度ꎬ这低于商业 Ｐｔ / Ｃ(１􀆰 ７７ Ｖ 和 １􀆰 ７９ Ｖ)作
为阴极时的数值ꎬ表明 ＰｔＣｏ / Ｃ 具有优异的电解水活

性ꎮ 为了研究 ＰｔＣｏ / Ｃ 的稳定性ꎬ在 １ Ａ / ｃｍ２ 电流密

度下进行的长期稳定性测试ꎮ 如图 ９( ｂ)所示ꎬ在
１ Ａ / ｃｍ２ 工况下ꎬＰｔＣｏ / Ｃ 可保持近 １ ０００ ｈ 的高稳

定性ꎬ且电压没有明显上升ꎬ经计算得电压衰减速率

仅为 １５􀆰 ４ μＶ/ ｈꎬ充分证明了其优异的电化学耐久性ꎮ

􀅰５０２􀅰
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１—ＰｔＣｏ / Ｃꎻ２—６０％商业 Ｐｔ / Ｃ
(ａ)不同催化剂的极化曲线图

(ｂ)ＰｔＣｏ / Ｃ 稳定性测试图

图 ９　 ＰｔＣｏ / Ｃ 的电解水性能测试图

在稳定性测试之后ꎬ对电极材料进行了进一步

的表征ꎮ 通过图 １０ 可以清晰地看到 ＰｔＣｏ / Ｃ 催化剂

的形貌保持了显著的完整性和均匀性ꎬ几乎没有观

察到明显的形貌变化或结构降解ꎬ有力地印证了

ＰｔＣｏ / Ｃ 具有优异的长期运行稳定性ꎮ

图 １０　 ＰｔＣｏ / Ｃ 稳定性测试后的 ＳＥＭ 图

４　 结论

本研究基于焦耳加热技术ꎬ快速制备了高分散

的碳载 ＰｔＣｏ / Ｃ 合金纳米颗粒催化剂ꎮ 焦耳热处理

过程中ꎬ瞬时升温与快速冷却相结合ꎬ有效避免了金

属原子的团聚与碳载体的结构损伤ꎬ实现了金属物

种在载体表面的均匀分布与稳定锚定ꎮ 碳黑载体具

有高比表面积和丰富的孔隙结构ꎬ进一步促进了金

属颗粒的分散与固定ꎬ从而显著提升了金属原子的

暴露率和催化利用率ꎮ 在三电极体系对催化剂进行

电化学性能研究ꎬ结果表明优化后的 ＰｔＣｏ / Ｃ 催化剂

具有优异的酸性 ＨＥＲ 活性ꎬ在 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 时过电

势为 ３１ ｍＶꎬ优于商业化 Ｐｔ / Ｃꎮ 同时ꎬ在 ＰＥＭＷＥ 器

件中ꎬ仅需 １􀆰 ６８ Ｖ 的电压即可达到 ２ Ａ / ｃｍ２ 的电流

密度ꎬ并在 １ Ａ / ｃｍ２ 电流密度下可保持近 １ ０００ ｈ 的

高稳定性运行ꎬ表现出优异的器件稳定性ꎮ 本研究

为开发高性能、低成本电解水阴极材料提供了一种

快速且具有普适性的制备策略ꎬ对推动质子交换膜

电解水制氢技术的发展具有重要意义ꎮ
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泡 ５ ｄ 内的 Ｒｃ 值维持在较高范围ꎬ在 １０１２ Ω􀅰ｃｍ２左

右ꎬ浸泡 １０ ｄ 后下降至 １０１０ Ω􀅰ｃｍ２左右ꎬ浸泡 １５ ｄ
后迅速下降至 １０６ Ω􀅰ｃｍ２ꎬ说明空白涂层的物理屏

蔽性能逐渐下降而失去防护性能ꎻ而复合涂层试样

初期的 Ｒｃ 值在 １０１２ Ω􀅰ｃｍ２以上ꎬ浸泡 ３０ ｄ 后下降

至 １０１０ Ω􀅰ｃｍ２左右ꎬ浸泡 ９０ ｄ 后涂层 Ｒｃ 值仍维持

在 １０９ Ω􀅰ｃｍ２以上ꎬ涂层具有良好的屏蔽介质的性

能ꎮ 综上ꎬ复合涂层试样的 Ｒｃ 值均高于空白叶片涂

料涂层ꎬ表明添加改性填料填料提高了物理屏蔽防

护性能ꎬ所制备的复合涂层具有更长效的防护性能ꎮ

(ａ)等效电路图

１—空白叶片涂料ꎻ２—复合叶片涂料

(ｂ)涂层电阻随时间的变化图

图 ９　 等效电路图与涂层电阻随时间的变化图

４　 结论

本文针对风电叶片除冰问题ꎬ提出制备镧改性

铁氧体吸波复合涂层的解决方案ꎮ 以硫酸铁为铁

源ꎬ以氯化镧为稀土源ꎬ通过共沉淀法可制备稀土改

性铁氧体ꎮ 通过 ＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ 成功证明了改性

铁氧体的制备ꎮ 复合涂层的吸波温升结果表明ꎬ镧
的加入能有效改善铁氧体的吸波性能ꎬ在镧与铁摩

尔比为 １ ∶１９ 时吸波温升最显著ꎮ 并且此时复合涂

层还具有较高的附着力、优异的耐磨性、耐冲击性与

物理屏蔽性ꎮ
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