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摘!要! 界面在电催化领域发挥着重要作用 !为探索简易廉价的界面构筑方法 !尝试用湿化学法制

备催化剂 !利用 X(&H_’ > 的还原作用沉积 7;!利用 H_d对 %’/s富集实现 %’H> 在表面沉积 !从而构

筑 7;G%’H> 界面 !并经能量色散 F射线谱和 F射线光电子能谱证实 # 电化学结果表明 !%’H> 与 7;

形成界面且不影响 7; 的电化学活性面积 !说明导电性差的金属氧化物也可通过本方法与贵金属

构筑界面 # 利用循环伏安法和计时电流法进一步比较了 7;G%’H> 和 7;GX(H> 两类界面对甲酸盐

和乙醇电氧化催化行为 # 结果表明 !7;G%’H> 比 7;GX(H> 活性更高 !原因或为 7;G%’H> 界面可抑

制 %H类中毒产物吸附 # 所提供界面构筑方法拓展了导电性差的金属氧化物在电催化领域的

应用 #

关键词! 湿化学法制备% 界面构筑% 7;G%’H>% 7;GX(H>% 甲酸盐电氧化% 乙醇电氧化

中图分类号! H?+?!!!文献标志码! 4!!!_EN!*,c*/.,B Ĝa:AA(a*?.*d?I//c>,>,a,?c,,.

83引言

众所周知#界面在催化和电催化中广泛发挥
作用 * *+ ) 在各种界面成分中#金属氧化物起着重
要作用 * >+ #其形成界面方法有电沉积 * /+ #共沉
淀 * ++等) 金属氧化物电沉积便宜且操作简单#但
当通过电沉积构建金属氧化物与金属间界面时#

若金属氧化物导电性差则有可能覆盖金属组分#
从而减少活性位数量) 共沉淀是制备大多数金属
氧化物的简单湿化学方法#但是将金属氧化物与
金属组分通过沉淀法构筑界面#尚无成熟的方法)

7; 在乙醇 * B+和甲酸盐 * ?+电氧化催化中广泛
应用#其与金属氧化物间界面可提高催化剂抗中
毒性能 * .dI+ %活性和耐久性 * >+ ) X(H>

* 8+是广泛使
用且有适当导电性的非碳质金属氧化物#可同时
增强 7; 活性%稳定性和耐久性) 与 X(H> 相似#

%’H>
* *,+ 也被广泛用作 7; 的助催化组分) 与

X(H> 比#%’H> 导电性差#不可避免地限制了其在
电催化中的应用) 因此#在构筑 7; 和 %’H> 之间
界面时#如何既发挥 %’H> 的积极作用又能避免
其不良导电性影响#值得探索)

本研究中#提出一种湿化学方法构筑 7;G

%’H> 界面#并比较了 7;G%’H> 和 7;GX(H> 对乙
醇和甲酸盐电氧化的催化性能#表明构筑方法可
行且 7;G%’H> 活性更高) 本研究提出并采用的
湿化学法可扩展于引入其他金属氧化物与 7; 等
活性组分构筑界面)

53实验

5C53/M""*# 4 和 A_d/M""*# 4 吸附 2J:h的分

析方法
本研究通过将 7; 沉积在 X(!H_" > 部分表

面#然后将 X(!H_" > 转化为稳定 X(!H_" +#利用

其表面 H_d对 %’/s的富集和沉淀构筑 7;G%’H>
界面#为此需探究 X(!H_" + 表面 H_d*及 7; 对
%’/s的吸附情况) 采用重量法进行分析) 首先制
备 X( !H_" + 及饱和沉积 7; 的 7;5X( !H_" + 对
%’/s吸附#吸附后溶液中 %’/s转化为草酸铈沉淀%
称重并与空白条件下沉淀质量比较)

以 X(!H_" + 吸附%’
/s为例(将 ,c.>/ . PX(%O>,

>_>H溶于稀 _%O溶液中#在搅拌下滴加 E#H_溶
液至 =_值为 .) 添加约 / LN质量分数为 /,p的
_>H> 溶液#将 X(!H_" > 氧化为 X(!H_" +#以避免
X(!H_" > 存在时发生副反应而改变表面结构) 过
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滤后#将 X(!H_" + 滤饼分散于 /, LN8c*I?g*,d/

LKOGN的 %’!EH/" /,?_>H溶液中进行 * & 吸附实
验#抽滤) 分别移取 I LN滤液置于两支离心管中#
滴加约 > LN,c*.8 B LKOGN的 E#>%>H+ 溶液生成
草酸铈沉淀#离心沉淀#移走上清液#8, m干燥至
质量不再变化#记录草酸铈质量) 另按以上流程
获得无 X(!H_" + 吸附时对应的草酸铈质量#根据

两次质量差推算 %’/s吸附量)
7;5X( !H_" + 吸附 %’/s及分析流程参照

X(!H_" +的吸附) 7;5X( !H_" + 的制备方法为(
将含 ,c.>/ . PX(%O>,>_>H的稀 _%O溶液与
E#H_溶液反应制得 X(!H_" >) 滴加 >I LLKO的
E#>7;%O+ 溶液约 >8 LN至刚检出 7;%O+

>d#继续滴
加约 / LN质量分数为 /,p _>H> 溶 液# 将
X(!H_" >氧化为 X(!H_" +#形成 7; 沉积饱和的
7;5X(!H_" +) X( !H_" + 和 7;5X( !H_" + 吸附
%’/s分析过程如图 * 所示)

图 53/M""*# 4 和 A_d/M""*# 4 吸附 2J
:h分析过程示意图

(NOTPJ53/K@JXL[NK_NLOPLX E‘2J:hLMLFSWNWUPEKJWW

‘EP/M""*# 4 LM_A_d/M""*# 4 L_WEPU[NEMH

5C73A_</M"7 和 A_<2J"7 界面的构筑

为考察 X(!H_" > 表面沉积7; 所需E#>7;%O+
最大物质的量#将含 ,c>I. B PX(%O>,>_>H的稀
_%O溶液与含 ,c*8* ? P%E)A的均匀分散液在烧
杯中混合#搅拌并滴加 E#H_溶液至 =_值为 .#

理论形成 ,c/I? > PX(!H_" > G%E)A) 继续滴加
E#>7;%O+ 溶液使其与 X(!H_" > 发生原位氧化还

原反应#至溶液中刚检出 7;%O+
>d时停止滴加#此

时推得 7;GX( 的最大原子比约为 * y/c.I)
7;GX(H> 和 7;G%’H> 界面的构筑过程如图 >

所示) 首先利用 X(!H_" > 的还原作用沉积 7;#其
7;GX( 原子比约为 ,c/I y/c.I) 具体操作为(将含
,c>I. B PX(%O>,>_>H的稀 _%O溶液与含 ,c*8* ? P
%E)A的均匀分散液在烧杯中混合#搅拌下滴加
E#H_溶液至 =_值为 .#继续滴加约 +cB? LN

>I LLKO的 E#>7;%O+ 溶 液# 即 得 约 ,c+ P
7;GX(!H_" > G%E)A) 抽 滤% 洗 涤% 干 燥 后# 将
7;GX(!H_" > G%E)A粉末于管式炉中空气条件下
>B, m焙烧 >cB &#所得催化剂记为 7;GX(H>G%E)A#
使用电感耦合等离子体发射光谱仪!V%7"测其 7;
和 X(H> 的质量分数分别为 /c+p和 +Ic/p)

为构筑 7;G%’H> 界面#首先制得 7;GX( 原子
比为 ,c/I y/c.I 的 7;GX(!H_" > G%E)A,c+ P#将
其分散于水中#磁力搅拌下滴加 *c/ LN质量分数
为 /,p _>H> 溶液#持续搅拌 *, L:( 使 X(!H_" >
氧化为 X(!H_" +#再加入 ,c,B. . P%’!EH/ " /,

?_>H搅拌 * &#使 %’/s在 X(!H_" + 表面吸附) 然
后加入 ,c,?8 P尿素#将混合物在磁力搅拌下通
过 .B m水浴加热#直到无 %’/s检出) 抽滤%洗涤%
干燥后#将所得 7;G%’H>! X(!H_" + "G%E)A粉末
在管式炉中空气条件下 >B, m焙烧 >cB &#所得催
化剂记为 7;G%’H>! X(H> "G%E)A#使用 V%7测其
7;%%’H> 和 X(H> 的质量分数分别为 /c>p%Bc+p
和 +Bc.p)

图 73A_</M"7 <2%0W和 A_<2J"7"/M"7#<2%0W

制备示意图
(NOTPJ73-FFTW[PL[NEM‘EPUPJULPNMO A_</M"7 <2%0W

LM_A_<2J"7"/M"7#<2%0W

5C:3催化剂的物理表征和电化学表征方法
用配有能量色散光谱仪!02X"的聚焦离子束

扫描电子显微镜!X01"!4@-:P#SV6X01"观察形
态并检测元素) 用 F射线光电子能谱 !F7X"
!!G4FVX X@=-#" 分析表面元素化学状态#将
>I+c? ’Z处的 %* A峰用作内标)

催化剂的电化学测试(用三电极体系在电化学
工作站!D#&(’-D’((:@L#德国"对催化剂进行电化
学表征) 涂有催化剂的玻碳电极!3%#7l/ LL"
为工作电极#铂丝电极作对电极#_PG_PH电极作
参比电极) 本文所有电极电势均相对于 _PG_PH
参比电极#%Z扫描电压为d,cI q,c+ Z#扫速为
B, LZGA#电流5时间曲线扫描时间为 ,q/ ?,, A)
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浆料的配制(按催化剂与 E#R:K( 固含比为
+ y*配制浆料) 取 *c, LP催化剂加入含 Bc,p
E#R:K( 的 *,, !N无水乙醇溶液中#超声分散
/, L:() 用移液枪取催化剂浆料约 *, !N#滴涂在
玻碳电极表面#自然晾干)

73结果与分析

7C53/M""*# 4 和 A_d/M""*# 4 吸附 2J:h的分

析结果
表 * 为 X(!H_" + 和 7;5X(!H_" + 吸附 %’/s

的分析结果) 表 * 中 J* qJI 是相应 %’>!%>H+" /,

/_>H的净质量)J/ +J+和J. +JI为两次空白

实验中 I LN8c*I? LLKO,Nd*的 %’!EH/" /,?_>H
溶液与 E#>%>H+ 溶液反应所得 %’>!%>H+" /,/_>H
的质量!,c,>? , P"#根据应得到 %’>!%>H+ " / 的
理论质量!,c,>, , P"与 %’>!%>H+" /,/_>H的质
量差#可推得 %’>!%>H+" /,/_>H中结晶水数 /为

8) J* +J> 和JB +J? 分别对应 X( !H_" + 和
7;5X(!H_" + 吸附 %’/s后 I LN溶液中 %’/s转化

为%’>!%>H+" /,8_>H的质量) 比较 J/ +J+ ,

J* +J> 和J. +JI ,JB +J? 可知#X( !H_" +
吸附引起溶液中 %’/s减少程度比 7;5X(!H_" + 显

著#因此 7; 对 %’/s的吸附相对于 X(!H_" + 表面
!!!!

H_d对 %’/s吸附相对较低) 为进一步理论分析
H_d对 %’/s的富集作用#根据 ,c.>/ . PX(%O>,
>_>H形成 X( !H_" + 的理论量 ! ,cB8I ? P"和
X(!H_" +的大致质量比表面积

* **+ ! +B, L> GP"推

算 X(!H_" + 表面积#再假定 %’/s富集液膜厚度为
> (L#则可计算 X(!H_" + 表面液膜中 %’/s浓度约

为 .c?I. g*,d> LKOGN# 是 体相 溶液 %’/s浓度
!8c*I?g*,d/ LKOGN"的 Ic+ 倍) 按此估算方法#
7;5X(!H_" + 表面液膜中 %’/s浓度 ! *c/8.g*,d>

LKOGN"为体相溶液%’/s浓度 *cB 倍) 该理论分析
表明#X( !H_" + 吸附 %’/s能力远大于 7;#因此
7;5X(!H_" + 富集 %’/s不在 7; 表面进行#转化为
%’H> 几乎不会覆盖 7;)

7C73催化剂物理表征

7;G%’H>! X(H> "G%E)A的 X01和元素面扫

图如图 / 所示) 由图 /!#"可知#颗粒在 %E)A表
面分布均匀#内插图为 7;G%’H>! X(H> "G%E)A的
02X 能谱图#表明 7; 元素和 %’元素引入成功)
图 /!T"元素面扫图中#7;%X(%%’等元素信号均
有显示#其中 7; 和 %’信号出现位置高度贴合#
间接证明 7;G%’H> 界面形成)

为进一步验证 7;G%’H> 界面的存在#采集了
7;GX(H> G%E)A和 7;G%’H>! X(H> "G%E)A的 F射
线光电子能谱!F7X"#如图 + 所示) 图 +!#"内插
!!!!

表 53对 /M""*# 4 和 A_d/M""*# 4 吸附 2J
:h的质量分析

0L>FJ53ILWWLMLFSWNWE‘2J:h L_WEP>J_>S /M""*# 4 LM_A_d/M""*# 4

X(!H_" + 7;5X(!H_" +
吸附实验 空白实验 吸附实验 空白实验

J* ,c,>> / P J/ ,c,>? , P JB ,c,>B . P J. ,c,>? / P

J> ,c,>* 8 P J+ ,c,>B 8 P J? ,c,>+ I P JI ,c,>B . P

J* +J> ,c,>> * P J/ +J+ ,c,>? , P JB +J? ,c,>B / P J. +JI ,c,>? , P

图 :3A_<2J"7"/M"7#<2%0W的 /+I 和元素面扫图

(NOTPJ:3/+I OPLU@LM_LM_JFJXJM[LFXLUUNMO PJWTF[WE‘A_<2J"7"/M"7#<2%0W
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图为 %’/ ; 区域的光谱图#证实了 %’元素引入
成功) 7;GX(H> G%E)A和 7;G%’H> ! X(H> "G%E)A
的高分辨率 7; / ; 光谱如图 +!T"所示#/ 对峰分
别对应于 7;,%7;>s和 7;+s物种) 与 7;GX(H> G
%E)A相比#7;G%’H>! X(H>"G%E)A的所有峰结合
能!60"都较低#表明 %’H> 与 7; 之间存在电子

效应 * .+ #进一步证实了 7;G%’H> 界面形成) 另

外#比例最高的物种是 7;>s#这可能是由于 7;G
X(H> G%E)A和 7;G%’H>! X(H> "G%E)A中 7; 颗粒
尺寸较小#高温处理时#小颗粒 7; 在空气中被氧
化所导致) 价态分布随环境而变) 在甲酸盐或乙
醇电氧化时#7; 作为催化剂处于还原环境#发挥
作用的是 7;,)
7C:3催化剂对甲酸盐和乙醇电氧化催化性能

催化剂 7;GX(H> G%E)A和 7;G%’H>! X(H> "G
%E)A在 * LKO"H_中 %Z图和 %H溶出图如图 B
所示#实线和虚线分别表示第一圈和第二圈#扫描
速度为 B, LZGA) 图 B!#"中d,cIqd,c/ Z对应
_区#7;G%’H> ! X(H> "G%E)A比 7;GX(H> G%E)A
区域面积大#这可能是 %’H> 参与了 7; 对 _吸
!!!!

附G解吸过程 * *>d*++ #间接证明 %’H> 成功引入) d
,c>? Z处对应于两催化剂中 7;H的还原#两催化
剂峰面积相似#表明电化学活性面积相近) 以
/.B !%ML7;

d>为转换系数 * *B+ #用7;H还原峰对应
电量!%"计算两催化剂电化学活性面积知#7;G
X(H> G%E)A和 7;G%’H>!X(H>"G%E)A的电化学活

性面积分别为 *B. ML> GLP和 *?, ML> GLP#表明
引入 %’H> 未影响 7; 电化学活性面积)

为比较 7;GX(H> 和 7;G%’H> 界面的电化学
行为#对两种催化剂进行了 %H溶出实验#如图
B!T"所示) 7;GX(H> G%E)A曲线中d,c/> Z和
, Z处的两个 %H氧化峰可归于 7;GX(H> 界面和
单独 7; 对 %H的吸附) 引入 %’H> 后#d,c/> Z
处峰消失#%H氧化峰的总面积减小#而 _吸附G
脱附区面积增大#表明覆盖在 X(H> 表面的 %’H>
与 7; 形成界面并替代原7;GX(H> 界面#并且 7;G
%’H> 界面较强 _#;吸附能力抑制了 %H吸附) 虽
然 7;GX(H> G%E)A的 %H氧化峰起始电位比 7;G
%’H>!X(H>"G%E)A低#但由于 7;G%’H> 界面阻止
了 %H的吸附#所以没有机会出现第 * 个氧化峰#
!!!!

图 43A_</M"7 <2%0W"黑线#和 A_<2J"7"/M"7#<2%0WQA/"红线#的 QA/光谱图

(NOTPJ43QA/WUJK[PTX E‘A_</M"7 <2%0W"NM>FLKe# LM_A_<2J"7"/M"7#<2%0W"NMPJ_#

图 D3催化剂 A_</M"7 <2%0W"黑线#和 A_<2J"7"/M"7#<2%0W"红线#2.图和 2"溶出曲线

(NOTPJD32.WLM_2"W[PNUUNMO _NLOPLXWE‘A_</M"7 <2%0W"NM>FLKe# LM_A_<2J"7"/M"7#<2%0W"NMPJ_#
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故不能根据 7;GX(H> G%E)A较低起始电位判定其
%H在其表面易脱附#仍需认定 7;G%’H> 比 7;G
X(H> 界面抗 %H中毒性好)

7;GX(H> G%E)A和 7;G%’H>! X(H>"G%E)A的
甲酸盐和乙醇电氧化 %Z图如图 ? 所示) 图 ?
!#"中 7;G%’H>! X(H>"G%E)A!黑线"峰电流!文
中所有电流均折算为每毫克 7; 所对应的电流"
在误差范围内可认为比 7;GX(H> G%E)A!红线"
峰电流无显著优势) 但在d,cBBqd,c/B Z处#7;G
%’H>! X(H> "G%E)A对应电流明显比 7;GX(H> G
%E)A大) 比如在d,c+ Z处#7;G%’H> ! X(H> "G
%E)A的甲酸盐氧化电流为 ,c>. 4#比 7;GX(H> G
%E)A对应电流!,c*I 4"高 *cB 倍#表明 7;G%’H>

!X(H>"G%E)A比 7;GX(H> G%E)对甲酸盐电氧化
活性 更 高) 结 合 图 B ! T "# 7;GX(H> G%E)A在
d,cBB qd,c/B Z 存 在 %H 吸 附 而 7;G%’H>

! X(H> "G%E)A则 无 %H 吸 附# 表 明 7;G%’H>

!X(H>"G%E)A对甲酸盐的较高氧化活性可能源
于 7;G%’H> 对 %H吸附的抑制作用) 图 ?! T"比
较了两催化剂对乙醇电氧化的活性#7;G%’H>

!X(H>"G%E)A对乙醇电氧化峰电流为 ,c/? 4#比
7;GX(H> G%E)A!,c>/ 4"高 *c? 倍#表明 7;G%’H>

界面由于其较强的抗 %H中毒性能对乙醇电氧
化的活性高于 7;GX(H>)

7;GX(H> G%E)A和 7;G%’H>! X(H> "G%E)A的
甲酸盐和乙醇电氧化电流5时间图如图 . 所示)
图 .!#"中#7;G%’H>! X(H>"G%E)A的末端电流明
显高于 7;GX(H> G%E)A#与图 ?!#"的结果一致#进
一步证明 7;G%’H> 优于 7;GX(H>) 但图 .! T"中
7;G%’H>! X(H> "G%E)A与 7;GX(H> G%E)A的末端
电流均很低且差距不大#这可能是因乙醇在碱性
条件下中间氧化产物缩聚使催化剂逐渐失活 * *?+ )

图 63催化剂 A_</M"7 <2%0W"黑线#和 A_<2J"7"/M"7#<2%0W"红线#的甲酸盐和乙醇电氧化 2.图

(NOTPJ632._NLOPLXWE‘‘EPXL[JLM_J[@LMEFJFJK[PEE^N_L[NEME‘A_</M"7 <2%0W"NM>FLKe# LM_

A_<2J"7"/M"7#<2%0W"NMPJ_#

图 a3催化剂 A_</M"7 <2%0W"黑线#和 A_<2J"7"/M"7#<2%0W"红线#的甲酸盐和乙醇电氧化电流d时间图

(NOTPJa3$89_NLOPLXWE‘‘EPXL[JLM_J[@LMEFJFJK[PEE^N_L[NEME‘A_</M"7 <2%0W"NM>FLKe# LM_

A_<2J"7"/M"7#<2%0W
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提出并验证了一种构建 7;G%’H> 界面的湿

化学法) 02X 元素扫描及 F7X 结果都证明 7;G
%’H> 界面的形成) 电化学结果表明#引入 %’H>
没有降低 7; 的电化学活性#表明 %’H> 未覆盖 7;
组分) 进一步比较 7;G%’H> 和 7;GX(H> 对甲酸
盐和乙醇电氧化活性表明#7;G%’H> 对甲酸盐和
乙醇电氧化催化活性均优于 7;GX(H>#这可能是
7;G%’H> 对 %H吸附的抑制作用所致) 该研究表
明#通过本湿化学法可沉积导电性差的金属氧化
物与 7; 形成界面#扩大了电催化选用金属氧化
物的范围)

参考文献!

**+!94E3%# S4E_# C0EF# ’J#Oa_:P&O$;:A=’-A’;

7JH(#(K;KJA#A’RR:M:’(JMK5M#J#O$AJRK-=&KJKM#J#O$J:M

&$;-KP’( ’QKO@J:K( * b+a4==O:’; A@-R#M’AM:’(M’#

>,*I# +?>(+>/d+/*a

*>+!\Y)# )4E\# %_0Ejb# ’J#Oa%#-TK( O#$’-5’(5

&#(M’; ’O’MJ-K(:M :(J’-#MJ:K( KR 7;5X(H> &$T-:;

M#J#O$AJ[:J& &:P& =’-RK-L#(M’:( 24S%*b+a4MA#==O

’(’-P$L#J’-# >,*8# >!*>"( I++8dI+BIa

*/+!D_0E3bE#_Y4E3"N#_HY3j#’J#Oa4&:P&O$

#MJ:Q’7J(#(KM#J#O$AJAA@==K-J’; K( C@H> LK;:R:’;

):H>5E)ARK-L’J&#(KO’O’MJ-KKU:;#J:K( [:J& ’UM’OO’(J

%HJKO’-#(M’*b+aV(J’-(#J:K(#ÔK@-(#OKR&$;-KP’( ’(5
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