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不同制备方法对 Ｐｔ／石墨烯电催化性能的影响
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摘要：以氧化石墨为载体前驱体，聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）为络合剂，分别采用有
机溶胶法和硼氢化钠还原法同时还原氧化石墨烯和氯铂酸制备 Ｐｔ／石墨烯（分
别简写为Ｐｔ／ＧｒＯＳ和Ｐｔ／ＧｒＳＲ）．利用ＴＥＭ和ＸＲＤ对所制备催化剂的形貌、粒
径大小、粒径分布进行表征和分析，并采用循环伏安法和计时电流法对催化剂的

电催化性能进行测试．结果表明，与Ｐｔ／Ｃ催化剂相比，采用上述两种制备方法得
到的Ｐｔ／Ｇｒ催化剂分散性都较高，且Ｐｔ／ＧｒＯＳ的分散性优于Ｐｔ／ＧｒＳＲ；Ｐｔ／ＧｒＯＳ
具有较小的粒径、较大的电化学活性比表面积，对甲醇氧化具有较高的电催化性

能，分别是Ｐｔ／ＧｒＳＲ和Ｐｔ／Ｃ催化剂的１．７倍和３．８倍，且具有较高的稳定性．
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０　引言

直接甲醇燃料电池（ＤＭＦＣｓ）具有能量转

换效率高、操作温度低、携带方便、结构简单、燃

料来源丰富等优点［１］，近年来备受关注，成为燃

料电池研究的方向和热点之一．金属Ｐｔ以其优

异的催化性能，成为 ＤＭＦＣｓ阴、阳极催化剂最

常用的活性组分，但由于 Ｐｔ资源稀少、价格高

昂，在一定程度上阻碍了 ＤＭＦＣｓ的商业化进

程．因此，减小催化剂粒径、提高其分散性和降

低催化剂中 Ｐｔ载量是目前催化剂研究的重要

目标．

载体材料对于催化剂的形貌、粒径分布、粒

径大小等有重要影响，所以新型载体的开发是

目前研究的热点．除了常见的活性炭载体外，近

年来石墨烯以其高导电性、大比表面积等优

点［２］，成为燃料电池催化剂的优良载体．目前，

研究人员已使用多种方法来制备石墨烯负载Ｐｔ

基催化剂．笔者在前期研究工作中，采用柠檬酸

钠做络合剂，在乙二醇中同时还原 Ｈ２ＰｔＣｌ６和

氧化石墨烯，制备了 Ｐｔ／ＲＧＯ催化剂［３］．Ｐｔ／

ＲＧＯ对甲醇氧化的电催化活性和稳定性高于

Ｐｔ／Ｃ和 Ｐｔ／ＣＮＴ．Ｈ．Ｑ．Ｊｉ等［４］采用电沉积法制

备了还原氧化石墨烯负载ＰｄＰｔ催化剂，其在碱

性介质中对甲醇氧化有很好的电催化性能．Ｃ．

Ｃ．Ｋｕｎｇ等［５］使用硼氢化物还原法制备了

ＰｔＲｕ／３ＤＧｒ，该催化剂对甲醇氧化有优异的催

化性能和抗中毒能力．Ｚ．Ｘ．Ｙａｎ等［６］使用间歇

微波加热法制备了碗状石墨烯负载Ｐｔ催化剂，

其对甲醇氧化的电催化活性和稳定性高于Ｐｔ／Ｃ．

综上所述，目前可以用来制备 Ｐｔ／石墨烯

（Ｐｔ／Ｇｒ）的方法很多，但是关于制备方法对

Ｐｔ／Ｇｒ催化剂本身性能的影响之研究报道很

少，尤其是有机溶胶法和硼氢化钠还原法对制

备的Ｐｔ／Ｇｒ催化剂的粒径大小、粒径分布、电催

化性能等的影响鲜有报道．本文拟以氧化石墨

为载体前驱体，以聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）为络

合剂，分别采用有机溶胶法和硼氢化钠还原法

制备 Ｐｔ／Ｇｒ催化剂，通过分析所制催化剂对甲

醇氧化电催化性能的影响，确定催化剂的适宜

制备方法，以期得到高性能的Ｐｔ／Ｇｒ催化剂．

１　材料与方法

１．１　材料与设备
主要材料：乙二醇、ＰＶＰ、ＫＯＨ、无水甲醇、

ＮａＮＯ３和Ｈ２Ｏ２，天津市风船化学试剂科技有限

公司产；氯铂酸，沈阳市金科试剂厂产；浓

Ｈ２ＳＯ４，洛阳市化学试剂厂产；硼氢化钠，

ＫＭｎＯ４，天津市北辰化学试剂有限公司产．所用

试剂均为分析纯．ＶｕｌｃａｎＸＣ－７２碳粉（比表面

积２４７ｍ２·ｇ－１），美国卡博特公司产；石墨粉

（纯度９９．９％），青岛恒胜石墨有限公司产．
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主要设备：ＣＨＩ６０４Ｅ电化学工作站，上海辰

华仪器厂产；ＤＨＧ型鼓风干燥箱，生元仪器有

限公司产；ＤＺＦ型真空干燥箱，北京市永明医疗

仪器厂产；ＳＨＺ－Ｄ（Ⅲ）循环水式真空泵型，巩

义市英峪予华仪器厂产；ＫＱ－５０Ｂ超声波清洗

器，昆山市超声仪器有限公司产；ＴＧ１６－ＷＳ型

湘仪离心机，成都英希科技有限公司产；ＡＬ２０４

型电子天平，梅特勒－托利多仪器有限公司产．

１．２　催化剂制备
氧化石墨的制备：氧化石墨的制备与笔者

前期工作［３］中制备氧化石墨的方法相同．所得

产物进行冷冻干燥，得到氧化石墨样品．

Ｐｔ／Ｇｒ催化剂采用以下两种方法制备．

１）有机溶胶法制备 Ｐｔ／Ｇｒ催化剂：称取

２００ｍｇ氧化石墨放入圆底烧瓶中，然后加入

３０ｍＬ乙二醇，超声均匀后加入适量ＰＶＰ，搅拌

分散均匀；向溶液中加入０．０３８６ｍｏｌ·Ｌ－１的

氯铂酸－乙二醇溶液，然后用 ＫＯＨ－乙二醇溶

液调节反应液使其 ｐＨ＞１０，于１２０℃下反应

６ｈ后，进行洗涤抽滤；最后将产物冷冻干燥

２４ｈ，得到Ｐｔ／Ｇｒ催化剂，标记为Ｐｔ／ＧｒＯＳ．

２）硼氢化钠还原法制备 Ｐｔ／Ｇｒ催化剂：称

取２００ｍｇ氧化石墨放入烧杯中，加入３０ｍＬ蒸

馏水，超声分散均匀，然后向其中加入适量

ＰＶＰ，搅 拌 均 匀 后 向 溶 液 中 加 入

０．０３８６ｍｏｌ·Ｌ－１的氯铂酸－乙二醇溶液；接着

滴加适量新鲜配置的硼氢化钠水溶液，常温下

反应１２ｈ；待反应完全后，进行洗涤抽滤，直到

无Ｃｌ－为止；最后将产物冷冻干燥 ２４ｈ，得到

Ｐｔ／Ｇｒ催化剂，标记为Ｐｔ／ＧｒＳＲ．

对比样品Ｐｔ／Ｃ催化剂的制备：以碳粉为载

体，采用硼氢化钠还原法制备质量分数为２０％

的Ｐｔ／Ｃ催化剂．

１．３　催化剂表征
ＸＲＤ测试：采用 ＣｕＫα（λ＝０．１５４０６ｎｍ）

辐射，扫描范围２θ＝５°～８０°，扫描速度 ４°／ｍｉｎ．

样品的形貌和粒径观察在ＴＥＭ上进行，测试电

压为２００ｋＶ．样品制备方法：将少量催化剂超

声分散到无水乙醇中，然后将悬浮液滴到铜网

上，接着在红外灯下烘干．用电感耦合等离子体

质谱仪进行催化剂组成测试：称取１ｍｇ催化剂

溶于１０ｍＬ的王水中，然后用去离子水将溶液稀

释到０．０１ｍｇ／ｍＬ进行Ｐｔ的含量测试．

１．４　电催化性能评价
电催化性能测试在电化学工作站上进行：

称取２ｍｇ催化剂样品，分散于１ｍＬＮａｆｉｏｎ溶

液中，然后放入超声波清洗器，使其分散均匀．

接着用微型取样器移取６μＬ溶液，涂在玻碳电

极表面，将其在室温下晾干作为测试的研究电

极．以铂丝电极作为辅助电极，将Ａｇ／ＡｇＣｌ电极

作为测试的参比电极．在自始至终通入Ｎ２的条

件下，在 ０．５ ｍｏｌ· Ｌ－１ 的 ＣＨ３ＯＨ 和

０．５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４溶液中测试催化剂对于甲

醇氧化的电催化活性．电催化性能测试在室温

条件下进行，扫描的电位范围是－０．２～１．０Ｖ，

扫描速度为５０ｍＶ·ｓ－１．

２　结果与讨论

２．１　３种催化剂的ＸＲＤ分析
图１为Ｐｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲ和Ｐｔ／Ｃ这３种

催化剂的 ＸＲＤ图．由图１可以看出，相比较氧

化石墨在 １０°左右的衍射峰，Ｐｔ／ＧｒＯＳ和

Ｐｔ／ＧｒＳＲ催化剂在２θ＝２４°出现了一个宽衍射

峰，与文献［７］报道一致，说明氧化石墨已被还

原成石墨烯［８］．Ｐｔ／Ｃ催化剂在２θ＝２４．５°有一

个明显的 Ｃ（００２）衍射峰．３种催化剂在２θ为

３９．７°，４６．５°，６７．７°和８１．１°处均出现面心立方

（ｆｃｃ）Ｐｔ的（１１１），（２００），（２２０）和（３１１）衍射

峰，说明氯铂酸已被还原成 Ｐｔ．与 Ｐｔ／ＧｒＳＲ和

Ｐｔ／Ｃ相比，Ｐｔ／ＧｒＯＳ的 Ｐｔ衍射峰明显宽化，说

明Ｐｔ／ＧｒＯＳ的粒径较小、分散性较高．根据

Ｐｔ（２２０）衍射峰，用谢乐公式［８］可以计算出催化

·３７·
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图１　Ｐｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲ和Ｐｔ／Ｃ催化剂的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＰｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲ

ａｎｄＰｔ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｓ

剂的晶粒大小．Ｐｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲ和 Ｐｔ／Ｃ催

化剂的平均粒径分别为 ２．１ｎｍ，２．４ｎｍ和

２．９ｎｍ．由以上内容可知，采用有机溶胶法和硼

氢化钠还原法都可以同时还原氧化石墨烯和氯

铂酸制备Ｐｔ／Ｇｒ催化剂，但是采用有机溶胶法

制备的催化剂粒径小于硼氢化钠还原法制备的

催化剂．另外，对比 Ｐｔ／ＧｒＳＲ和 Ｐｔ／Ｃ可以看

出，采用同样方法制备的Ｐｔ／Ｃ和Ｐｔ／Ｇｒ，以石墨

烯作载体的 Ｐｔ催化剂的粒径和分散性均小于

以碳作载体的Ｐｔ催化剂，这是由石墨烯的高比

表面积与石墨烯和Ｐｔ的强相互作用引起的［９］．

由此推断采用有机溶胶法制备的Ｐｔ／Ｇｒ催化剂

将具有较高的电催化性能．

２．２　３种催化剂的ＴＥＭ分析
图２为Ｐｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲ和Ｐｔ／Ｃ催化剂

的ＴＥＭ图和相应的粒径分布图．从图２ａ）和图

２ｂ）可以看出，Ｐｔ／ＧｒＯＳ和 Ｐｔ／ＧｒＳＲ中 Ｐｔ纳米

粒子都可以均匀地分散在石墨烯表面，且以石

墨烯为载体的 Ｐｔ催化剂的分散性明显高于以

碳为载体的催化剂，这是由于Ｐｔ纳米粒子和石

墨烯载体间具有较强的相互作用［９］，而这种强

相互作用会影响 Ｐｔ的催化性能．从图２ｄ）—ｆ）

中可以看出，Ｐｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲ和 Ｐｔ／Ｃ催化

图２　Ｐｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲ和Ｐｔ／Ｃ催化剂的ＴＥＭ图和相应的粒径分布图

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＰｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲａｎｄＰｔ／Ｃ，ａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

·４７·
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剂的平均粒径分别为 ２．０ｎｍ，２．３ｎｍ和

２．９ｎｍ，与ＸＲＤ分析计算的结果几乎一致．

采用ＩＣＰＭＳ测试了３种催化剂中的Ｐｔ含

量，得到Ｐｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲ和 Ｐｔ／Ｃ催化剂的

实际 Ｐｔ负载量分别为 １８．７％，１８．３％和

１９．６％，与理论值相符．

２．３　３种催化剂的电催化性能分析
图３为Ｐｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲ和Ｐｔ／Ｃ催化剂在

０．５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４溶液中的循环伏安图．３种催

化剂在电位－０．２０～０．１１Ｖ范围内均出现明显的

氢吸脱附峰，其峰值大小分别为０．０７１Ａ·ｍｇ－１，

０．０５４Ａ·ｍｇ－１和０．０３２Ａ·ｍｇ－１，其中，Ｐｔ／ＧｒＯＳ

的氢吸脱附峰值最大，Ｐｔ／Ｃ的氢吸脱附峰值最

小．根据下式可计算出催化剂的电化学活性表

面积［１０］：

ＥＣＳＡ＝
ＱＨ

０．２１×ｍＰｔ
式中，ＱＨ 为 所 测 得 的 氢 的 脱 附 峰 面 积

（ｍＣ·ｃｍ－２），ｍＰｔ是负载到电极表面催化剂的

质量／ｇ．由上式计算出 Ｐｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲ和

Ｐｔ／Ｃ的 ＥＣＳＡ值分别为 １６９．５ｍ２· ｇ－１，

１１６．７ｍ２·ｇ－１和 ７５．０ｍ２·ｇ－１．可见，３种催

化剂的电化学活性表面积的大小顺序为Ｐｔ／Ｇｒ

图３　Ｐｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲ和Ｐｔ／Ｃ催化剂在

０．５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４溶液中循环伏安图

Ｆｉｇ．３　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＰｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲ

ａｎｄＰｔ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎ０．５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ＯＳ＞Ｐｔ／ＧｒＳＲ＞Ｐｔ／Ｃ．其中 Ｐｔ／ＧｒＯＳ的 ＥＣＳＡ

值最大，分别是 Ｐｔ／ＧｒＳＲ和 Ｐｔ／Ｃ的１．５倍和

２．３倍．这是由采用有机溶胶法制备的Ｐｔ／Ｇｒ具

有最小的粒径和较好的分散性所致．而 ＥＣＳＡ

值与催化剂的电催化活性有关，其值越大表明

催化剂的电催化活性越高，由此推断３种催化

剂的电催化活性顺序是Ｐｔ／ＧｒＯＳ＞Ｐｔ／ＧｒＳＲ＞

Ｐｔ／Ｃ．

图４为Ｐｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲ和Ｐｔ／Ｃ催化剂

在０．５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４＋０．５ｍｏｌ·Ｌ
－１ＣＨ３ＯＨ

溶液中的循环伏安图．从图４可以看出，３种催

化剂在０．６５Ｖ左右均出现较强的正扫峰（Ｉｆ），

在０．５Ｖ左右出现反扫峰（Ｉｂ）．一般认为，Ｉｆ是

甲醇氧化峰，而Ｉｂ是中间产物 ＣＯａｄ氧化峰
［１１］．

Ｐｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲ和Ｐｔ／Ｃ催化剂的Ｉｆ值分别为

０．３８Ａ·ｍｇ－１，０．２２Ａ·ｍｇ－１和０．１０Ａ·ｍｇ－１，其

中Ｐｔ／ＧｒＯＳ催化剂对甲醇氧化峰的峰电流最

大，分别是 Ｐｔ／ＧｒＳＲ和 Ｐｔ／Ｃ催化剂的１．７倍

和３．８倍，因此Ｐｔ／ＧｒＯＳ催化剂对甲醇氧化的

电催化活性较高．另外，Ｐｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲ和

图４　Ｐｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲ和Ｐｔ／Ｃ催化剂在

０．５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４＋０．５ｍｏｌ·Ｌ
－１

ＣＨ３ＯＨ溶液中的循环伏安图

Ｆｉｇ．４　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＰｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲ

ａｎｄＰｔ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎ０．５ｍｏｌ·Ｌ－１ＣＨ３ＯＨ ＋

０．５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４ｓｏｌｕｔｉｏｎ

·５７·
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Ｐｔ／Ｃ催化剂对甲醇氧化电催化的起始电位分

别为０．１５Ｖ，０．１７Ｖ和０．２０Ｖ．与Ｐｔ／ＧｒＳＲ和

Ｐｔ／Ｃ催化剂相比，Ｐｔ／ＧｒＯＳ催化剂对甲醇氧化

的起始电位分别负移了２０ｍＶ和５０ｍＶ，表明

Ｐｔ／ＧｒＯＳ催化剂对甲醇氧化具有较高的电催

化性能．３种催化剂对甲醇氧化的电催化活性

的大小顺序为 Ｐｔ／ＧｒＯＳ＞Ｐｔ／ＧｒＳＲ＞Ｐｔ／Ｃ，与

其ＥＣＳＡ值顺序一致．这是由于 Ｐｔ／ＧｒＯＳ催化

剂具有最小的粒径和较好的分散性，能提供较

多的Ｐｔ活性位进行甲醇氧化反应，所以其电催

化性能较好．

２．４　３种催化剂的稳定性能分析
为了评价催化剂的稳定性，采用计时电流

法测试了催化剂在０．６Ｖ条件下对甲醇氧化的

计时电流曲线，结果见图５．由图５可以看出，

测试开始阶段，Ｐｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲ和 Ｐｔ／Ｃ催

化剂的电流密度都急剧下降，这是由于催化剂

被甲醇氧化反应的中间产物所毒化［１２］，然后随

图５　Ｐｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲ和Ｐｔ／Ｃ催化剂

０．６Ｖ条件下在０．５ｍｏｌ·Ｌ－１

Ｈ２ＳＯ４＋０．５ｍｏｌ·Ｌ
－１ＣＨ３ＯＨ溶液中

对甲醇氧化的计时电流曲线

Ｆｉｇ．５　Ｃｈｒｏｎｏａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｓｏｆｍｅｔｈａｎｏｌ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｎＰｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲａｎｄＰｔ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｓ

ａｔ０．６Ｖｉｎ０．５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４＋０．５ｍｏｌ·Ｌ
－１

ＣＨ３ＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎ

着时间的延长逐渐趋于稳定．Ｐｔ／ＧｒＯＳ催化剂

在整个测试过程中的电流密度明显高于Ｐｔ／Ｇｒ

ＳＲ和Ｐｔ／Ｃ催化剂．Ｐｔ／ＧｒＯＳ，Ｐｔ／ＧｒＳＲ和Ｐｔ／Ｃ

催化剂在 １０００ｓ处的稳定电流密度值分别

０．２５Ａ·ｍｇ－１，０．１５Ａ·ｍｇ－１和０．０８Ａ·ｍｇ－１，

说明采用有机溶胶法制备的催化剂具有较高的

稳定性，也表明以石墨烯作载体的Ｐｔ催化剂稳

定性高于以碳作载体的Ｐｔ催化剂．

３　结论

本文以氧化石墨为载体前驱体，ＰＶＰ为络

合剂，分别采用有机溶胶法和硼氢化钠还原法

同时还原氧化石墨烯和氯铂酸，成功制备了催

化剂Ｐｔ／ＧｒＯＳ和Ｐｔ／ＧｒＳＲ．与作为对照的Ｐｔ／Ｃ

催化剂相比，采用上述两种制备方法得到的催

化剂分散性都较高，且 Ｐｔ／ＧｒＯＳ催化剂的分散

性优于Ｐｔ／ＧｒＳＲ催化剂；Ｐｔ／ＧｒＯＳ催化剂具有

较小的粒径、较大的电化学活性比表面积，从而

对甲醇氧化具有较高的电催化性能，分别是Ｐｔ／

ＧｒＳＲ和Ｐｔ／Ｃ催化剂的１．７倍和３．８倍，且具

有较高的稳定性．这表明，以 ＰＶＰ为络合剂的

有机溶胶法是制备石墨烯载 Ｐｔ催化剂的有效

方法，可减小 Ｐｔ的粒径、提高分散性，从而使

Ｐｔ／Ｇｒ催化剂对甲醇氧化具有较高的电催化

性能．
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