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原位负载 Pt-Co 高指数晶面催化剂的制备及其电催化性能 
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摘 要: 直接乙醇燃料电池(DEFC)具有燃料易得、绿色高效的优点, 得到了广泛的研究, 但是 DEFC 催化剂存在催

化效率低、稳定性差的问题, 制约了其快速发展。本研究采用液相水热合成法, 以聚乙烯吡咯烷酮(PVP k-25)为分

散剂和还原剂、甘氨酸为表面控制剂和共还原剂, 通过调控 Pt-Co 金属前驱体的摩尔比, 一步制备了 XC-72R 炭黑

负载的 Pt1Cox/C 高指数晶面纳米催化剂, 实现了催化剂晶粒在碳载体上的原位生长。Pt1Co1/3/C 纳米催化剂暴露的

高指数晶面主要包括(410)、(510)和(610)晶面。在晶体生长过程中, Pt1Co1/3/C 纳米催化剂晶粒由“类球体”转变立

方块, 终得到具有高指数晶面取向的内凹形貌。Pt1Co1/3/C 高指数晶面纳米催化剂的电催化活性 高, 其电化学

活性表面积为 18.46 m2/g, 对乙醇氧化峰电流密度为 48.70 mA/cm2, 稳态电流密度为 8.29 mA/cm2, CO 氧化峰的电

位为 0.610 V。这说明具有高指数晶面的催化剂表面存在的台阶、扭结等缺陷原子, 可增加活性位点, 进而显示出

优异的电催化性能。本研究可为高指数晶面催化剂材料的开发及工业化应用提供理论依据。 
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Abstract: Direct ethanol fuel cell (DEFC) has been widely studied because of its advantages of easy fuel availability, 

green and high effiency. However, DEFC catalysts are still frustrated with low catalytic efficiency and poor catalyst 

stability, which restrict its rapid development. In this work, XC-72R carbon black-loaded Pt1Cox/C high-index 

crystalline nanocatalysts were prepared in one step by liquid-phase hydrothermal synthesis, using polyvinylpyrrolidone 

(PVP k-25) as dispersant and reducing agent, glycine as surface control agent and co-reducing agent, and modulating 

the molar ratio of Pt-Co metal precursors to achieve the in-situ growth of catalyst particles on carbon carriers. The 

exposed high index crystalline facets of the Pt1Co1/3/C nanocatalyst mainly consisted of (410), (510) and (610) 

crystalline facets. The growth pattern of the Pt1Co1/3/C nanocatalyst grains varied from 'sphere-like' to cubic, and 

eventually to concave with high index grain orientation. The Pt1Co1/3/C nanocatalyst with high index crystalline 

surface has the highest electrocatalytic activity with an electrochemically active surface area of 18.46 m2/g, a current 

density of 48.70 mA/cm2 for the ethanol oxidation peak, a steady state current density of 8.29 mA/cm2 and a potential 

of 0.610 V for the CO oxidation peak. This indicates that the defect atoms such as steps and kinks on the surface of the 

catalyst with high index crystal plane can increase the active sites, thus showing excellent electrocatalytic performance. 

This study may provide a theoretical basis for the development and industrial application of high index crystalline 

catalyst materials. 

Key words: hydrothermal method; Pt-Co catalyst; high index crystal plane; in-situ growth; direct ethanol fuel cell 

燃料电池可以将化学能转化为电能, 具有节能

环保的特点, 发展前景广阔。直接乙醇燃料电池阳

极 Pt 基催化剂相比于 Pd、Au 基催化剂, 在酸性条

件下表现出更加优异的性能。然而, 纯金属 Pt 催化

剂的成本较高、催化活性和原子利用率较低, 阻碍

了实际推广应用。与其他金属合金化, 并设计合成

具有高指数晶面结构的催化剂是降低成本和提高 Pt

催化活性与原子利用率的有效方法[1-8]。一方面, 引

入非贵金属合金化可以调节原子比例, 减少 Pt 消耗

并改善其电催化性能[9-10]；另一方面, 具有高指数晶

面结构的 Pt 基纳米晶粒可以暴露大量缺陷原子(如

台阶、扭结原子等), 提供更多的活性位点, 进而提

高 Pt 原子的利用率[11-12]。 

为进一步提高 Pt 基催化剂的电催化性能, 可以

将 Pt 基纳米晶粒负载到导电性良好的碳材料载体

上[13]。Vulcan XC-72R(简称 XC-72R)炭黑的比表面

积(~250 m2/g)和电导率(~2.77 S/cm)之间的平衡良

好, 被广泛用于直接醇类燃料电池[14]。制备 Pt 基/

碳材料纳米催化剂, 通常先合成 Pt 基纳米晶粒, 然

后与碳载体物理混合, 完成负载。但是这种方式的

碳载体与 Pt 基纳米晶粒之间的结合力较弱, 且操作

繁琐。合成负载型 Pt 基高指数晶面催化剂 理想的

方式是在碳载体表面直接原位生长 Pt 基金属纳米

晶粒。然而, 早期原位生长法制备的 XC-72R 炭黑

负载 Pt 基纳米催化剂, 晶粒多呈现出常规的基础晶

面, 且目前在 XC-72R 炭黑上原位生长具有高指数

晶面的 Pt 基纳米材料鲜有报道。因此 , 探索在

XC-72R 炭黑上原位生长具有高指数晶面的 Pt 基合

金纳米材料, 对直接乙醇燃料电池的发展具有重要

的意义。 

本研究以 XC-72R 炭黑为碳载体, 以聚乙烯吡

咯烷酮(PVP k-25)为分散剂和还原剂、甘氨酸为表面

控制剂和共还原剂, 通过简单绿色的液相水热合成

法代替复杂的电化学方法, 一步制备得到 XC-72R

炭黑负载的高指数晶面取向的 Pt1Cox/C 合金催化剂, 

实现具有高指数晶面取向催化剂纳米晶粒在碳载体

上的原位生长。添加非贵金属 Co 形成合金催化剂, 

利用 Pt、Co 之间的相互作用, 在降低催化剂成本的

同时, 保证了催化剂的催化活性。 

1  实验方法 

1.1  试剂 

氯铂酸(H2PtCl6·6H2O, ≥37%(Pt))购自天津科

密欧化学试剂有限公司；氯化钴(CoCl2·6H2O, 分析

纯)购自上海麦克林生化科技有限公司；聚乙烯吡咯

烷酮 k-25 (分子量~30000, ≥97%)购自广东粤美化

工有限公司；甘氨酸(C2H5NO2, 分析纯)购自上海麦

克林生化科技有限公司；Vulcan XC-72R 炭黑购自

上海凯茵化工有限公司；Pt/C(JM) (质量分数 30%)

为商业催化剂。 

1.2  催化剂的制备 

PVP 功能化处理 XC-72R 炭黑  将 0.0069 g 炭

黑粉末添加到 6.9 mL 去离子水中, 超声分散 30 min。
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然后添加 3.71 g PVP-k25(分子量~30000), 室温下匀

速搅拌 12 h。 

Pt1Cox/C 高指数晶面纳米催化剂的制备  向上

述功能化处理后的炭黑悬浊液中加入 1.62 g 甘氨

酸、30.60 mL去离子水, 按照不同的铂钴摩尔比, 添

加 CoCl2·6H2O 和 H2PtCl6·6H2O (38.62 mmol/L, 金

属总质量为 61.824 mg, 占催化剂总质量的 90%), 

室温下搅拌 30 min, 超声 10 min。将溶液转移至

100 mL 不锈钢高压反应釜, 在 200 ℃鼓风干燥箱

中反应 9 h。反应结束后, 取出反应釜并自然冷却至

室温, 在 104 r/min 下高速离心收集样品, 分别用去

离子水与无水乙醇洗涤, 除去表面有机物。然后将

离心管放入 45 ℃真空干燥箱中干燥, 研磨后收集

粉末, 得到 Pt1Cox/C (x=0、1/4、1/3、1/2、1, 摩尔

比)高指数晶面纳米催化剂。 

1.3  表征方法 

采用日本理学公司的 Miniflex600 X 射线衍射

仪对催化剂的物相组成和结晶情况进行分析, 工作

电压 40 kV, 工作电流 15 mA, 光源 CuKα, 波长

0.15406 nm, 扫描速度 2 (°)/min, 扫描范围为

2θ=10º~90°。采用日本电子公司的 JEM-2500SE 透

射电镜分析所制备催化剂的形貌及粒径分布。采用

英国赛默飞世尔科技公司的 ESCALAB250 XI 光电

子能谱仪分析催化剂的元素组成和化学价态变化, 

测试前先对制备的催化剂粉末样品进行磁处理。以

AlKα 射线为激发源, C1s (284.6 eV)为基准, 仪器

功率 300 W, 测试压力 10–8 Pa。 

采用英国苏立强公司的电化学综合测试系统

(1260A+1287A)进行电化学测试, 使用三电极体系, 

铂丝为对电极, 饱和甘汞电极为参比电极。按照体

积分数配制 1 mL 含有 20.00%乙醇、73.75%水、

6.25% Nafion (5.00%)的混合溶液, 取 10 mg 催化剂

添加到上述混合溶液中, 超声后取 7 μL 混合溶液涂

在工作电极表面, 干燥后进行测试。在电化学测试

之前向测试溶液中通入氮气, 去除 O2 的影响。在

0.5 mol/L 的硫酸溶液中测定电化学活性表面积, 扫

描电位区间–0.3~0.6 V, 扫描速度 50 mV/s；循环伏

安电化学测试使用 0.5 mol/L 硫酸与 1 mol/L 无水乙

醇的混合溶液, 扫描电位区间 0~1.2 V, 扫描速度

50 mV/s；计时电流测试使用 0.5 mol/L 硫酸与

1 mol/L 无水乙醇的混合溶液, 极化电位 0.6 V, 测

试时间 1100 s；CO 溶出测试使用 0.5 mol/L H2SO4

为测试溶液 , 扫描电位区间 0~1.0 V, 扫描速度

50 mV/s。测试前预先通 CO 气体 30 min, 气体流速

为 10 mL/min。 

2  结果与讨论 

2.1  Pt1Cox/C 高指数晶面催化剂的物相组成

和晶体结构 

为了研究 Co 掺杂对催化剂晶体结构的影响, 

对 Pt1Cox/C 高指数晶面催化剂进行 XRD 表征, 如图 1

所示。各催化剂在 2θ=23.80°附近均出现一个宽峰, 

对应于载体 XC-72R 炭黑的 C(002)晶面。未掺杂 Co

的 Pt/C 催化剂在 2θ=39.78°、46.22°、67.53°、81.31°

和 85.79°出现了 5 个特征衍射峰, 分别对应于 Pt 的

(111)、(200)、(220)、(311)和(222)晶面。掺杂 Co 后, 

各催化剂均没有出现 Co 及其氧化物的特征峰, 说

明 Co 并不以单晶的形式存在。与 Pt/C 的衍射峰对

比, 掺杂 Co 后催化剂的 Pt 特征衍射峰均向大角度

方向发生了偏移。这是因为 Co 的原子半径小于 Pt, 

掺杂 Co 引起 Pt 晶格收缩[15-16], 表明 Pt 与 Co 形成

了合金。 

2.2  Pt1Cox/C 高指数晶面催化剂的晶面形貌

和粒径分布 

水热法是控制合成Pt基催化剂某种特定形貌的

常用方法。, 水热法制备的 Pt1Co1/3/C 高指数晶面纳

米催化剂晶粒呈现内凹的形貌 ,  且形貌选择性在

90%以上(图 2(a))。内凹是一种典型的高指数晶面

{hk0}形貌, 根据经典的研究方法, 通过选区电子衍

射(Selected Area Electron Diffraction, SAED)确定

[001]的入射方向, 观察单个晶体并量取凹陷角度, 

如图 2(b)所示。其凹陷角度依次为 14.4°、11.3°、

10.6°、12.7°、10.1°、14.6°、11.9°、11.2°(按顺时针

方向)。通过比对高指数晶面界面角与晶面的理论关

系[15,17-19], 可以解析Pt1Co1/3/C催化剂晶粒主要暴露

的高指数晶面有(410)、(510)和(610)晶面。图 2(c)

点阵状电子衍射图显示所制高指数晶面纳米粒子为  

 

 
 

图 1  催化剂的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of catalysts 
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单晶。由图  2(d~f)能量色散谱 (Energy Dispersive 

Spectrometer, EDS)面扫描分布可知, 催化剂纳米晶

粒中 Pt 元素与 Co 元素分布均匀, 形成了 Pt-Co 合

金, 这与 XRD 表征结果一致。对纳米晶粒所暴露的

高指数晶面进行原子建模, 如图 2(g~i)所示, 从图

中可以看出这三种高指数晶面上的原子呈台阶状排

列, 与典型的基础晶面原子排列相比, 台阶状排列

的原子可以暴露更多的 Pt 原子参与催化反应, 提高

Pt 原子的利用率, 增大晶粒的活性表面积, 并作为

活性位点催化氧化反应[20-21]。 

调控 Pt 与 Co 摩尔比制备 Pt1Cox/C 高指数晶面

催化剂, 分别随机选取 100 个纳米晶粒进行粒径统

计(图 S1)。Pt1Cox/C 催化剂晶粒均出现了内凹形貌

的催化剂晶粒, 如表 S1 所示。结合图 S1 与表 S1 可

以发现, 未掺杂 Co 的催化剂晶粒中具有高指数晶

面内凹形貌的选择性较低, 平均粒径为 21.69 nm, 

主要暴露(610)、(710)和(810)晶面。掺杂 Co 元素后, 

晶体中内凹形貌的选择性逐渐增大, 凹陷角度略有

增加 , 当 n(Pt) : n(Co)=1 : 1/4 时 , 主要暴露晶面

(410)、(510)、(610)和(710), 粒径略有增大, 平均粒

径为 23.54 nm。当 n(Pt) : n(Co)=1 : 1/3 时, 主要暴

露的晶面有(410)、(510)、(610), 粒径继续增大, 平

均粒径为 30.33 nm。当 n(Pt) : n(Co)=1 : 1/2 时, 形

貌选择性略有降低 , 主要暴露的晶面基本与

Pt1Co1/3/C 一致, 平均粒径为 29.63 nm。当 Co 元素

掺杂量增大到 n(Pt) : n(Co)=1 : 1 时, 催化剂晶粒内

凹形貌的选择性大幅度下降, 只有少部分保持内凹

形貌, 主要暴露的晶面为(410)、(610)、(810), 且晶

粒大小不均, 平均粒径为 28.90 nm。这是由于原子

尺寸较小的 Co 取代了 Pt 晶格上的原子, 晶格发生

压缩畸变, 产生压缩应变效应, 周围 Pt–Pt 原子间距

离缩短, 导致 Pt 表面电子结构发生变化, 进而影响

合金晶粒的形貌结构[22]。这说明在该合成体系中, 

内凹形貌的 Pt1Cox/C 二元合金高指数晶面纳米催化

剂的合成机理与金属前驱体的摩尔比具有一定关

系。此外, 与文献[23]相比, 本研究合成的原位负载

的高指数晶面纳米合金催化剂的晶粒进一步减小, 

有利于提高催化剂的电催化性能。 
 

 
 

图 2  Pt1Co1/3/C 高指数晶面纳米催化剂的表面形貌 

Fig. 2  Surface morphologies of Pt1Co1/3/C high-index crystalline nanocatalyst 
(a) TEM and (b) HRTEM images; (c) SAED image; (d–f) EDS surface sweep mapping images; (g–i) High-index crystalline atomic  

model for Pt1Co1/3/C high-index crystalline nanocatalysts; Colorful spheres in (g–i) represent different layers of atoms 
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2.3  Pt1Cox/C 高指数晶面催化剂的元素组成

和化学价态变化 

合金化可以改善直接乙醇燃料电池Pt基催化剂

的性能。金属 Pt 与过渡金属形成的合金会导致 d 带

中心发生偏移, d 带中心相对于费米能级的位置与

催化剂催化氧化反应过程有直接关系[24]。为了进一

步探究掺杂 Co 催化剂的表面电子结构的变化, 对

Pt/C 和 Pt1Co1/3/C 高指数晶面纳米催化剂进行 XPS

测试, 如图 3 所示, 拟合数据如表 1 所示。由表 1

可知, 在所制备的催化剂中 Pt 主要以金属态的形式

存在。Pt/C 和 Pt1Co1/3/C 催化剂的 Pt4f XPS 图谱中, 

Pt 存在 Pt(0)和 Pt( )Ⅱ 两种状态。在 Pt/C 高指数晶面

纳米催化剂的 Pt4f XPS 光谱图 (图  3(a))分别在

70.30 (Pt4f7/2)和 73.60 eV (Pt4f5/2)出现了归属于 Pt

金属态的 2 个结合能峰。催化剂掺杂 Co 后(图 3(b)), 

其金属态的 2 个结合能峰分别为 70.15 (Pt4f7/2)和

73.55 eV (Pt4f5/2), Pt4f 峰向低结合能方向发生偏移, 

表明 Pt 表层的电子结构受到下层中 Co 的影响。 
 

 
 

图 3  (a)Pt/C 和(b)Pt1Co1/3/C 催化剂的 Pt4f XPS 图谱 

Fig. 3  Pt4f XPS spectra of (a) Pt/C and (b) Pt1Co1/3/C 
  

表 1  Pt/C 与 Pt1Co1/3/C 催化剂的 XPS 拟合结果 

Table 1  XPS fitting results for Pt/C and Pt1Co1/3/C catalysts 

Catalyst Pt(0)/eV 
Relative 
ratio/% 

Pt(II)/eV 
Relative 
ratio/%

Pt/C 70.30,73.60 52.67 70.95,74.45 47.33 

Pt1Co1/3/C 70.15,73.55 53.04 70.85,74.35 46.96 

结合能发生负移是由 Pt (2.28)和 Co (1.88)之间的电

负性差异造成的, 电子从 Co 转移到 Pt, 导致 Pt4f

的电子特性发生变化。这种变化使费米能级的态密

度降低, 进而减弱催化剂对催化反应中间体的吸附, 

有利于提高电催化性能[18,25]。 

2.4  Pt1Cox/C 高指数晶面催化剂形貌生长规律 

为了研究铂钴高指数晶面纳米催化剂的生长和

形貌的变化过程, 对不同保温时间节点的 Pt1Co1/3/C

纳米晶粒进行 TEM 形貌观察及粒径统计, 如图 S2

所示。在该水热体系中, 保温 1 h 的 Pt1Co1/3/C 纳米

晶粒形核生长优先呈现热力学稳定的“类球体”形貌, 

这些小晶粒的平均粒径在 3.94 nm 左右。随着生长

过程进行, 保温 3 h 的 Pt1Co1/3/C 的大部分纳米晶粒

由“类球体”生长为立方块形貌, 晶粒明显增大, 平

均粒径为 15.16 nm。反应体系的保温时间继续延长

到 5 h, 由于立方块的楞和顶点的生长速度超过面

的生长速度, Pt1Co1/3/C 立方块开始出现凹陷, 并且

粒径进一步增大, 平均粒径为 22.17 nm。随着保温

时间延长, 催化剂晶粒继续生长, 凹陷程度略有增

大, 保温 9 h 的 Pt1Co1/3/C 纳米晶粒的平均尺寸为

30.33 nm 左右, 且催化剂晶粒整体形貌选择性较

高。保温时间继续延长至 10 h, Pt1Co1/3/C 纳米晶粒

形貌结构与粒径变化不大 , 说明保温 9 h 的

Pt1Co1/3/C 高指数晶面纳米催化剂就已经完成生长。

甘氨酸对晶体表面控制的机理可能是由于甘氨酸分

子的两个可电离的氨基和羧基功能团与 Pt 前驱体

发生配位作用, 形成的 Gly-Pt 复合物附着于载体表

面形核生长。随着 Pt-Co 合金晶粒生长时间延长, 这

种配位作用使金属原子在晶体楞和角上的沉积速率

超过面上的沉积速率, 影响原子排列, 进而形成内凹

的高指数晶面[23,26-27]。 

2.5  Pt1Cox/C 高指数晶面催化剂的电催化性能 

为了探究 Pt1Cox/C 高指数晶面纳米催化剂的催

化性能, 对其进行电催化性能测试, 如图 4(a)所示。

电化学活性表面积(Electrochemical Active Surface 

Area, ECSA)可用来评价 Pt 基催化剂电催化活性, 

通过对催化剂的 H 吸脱附曲线进行积分并结合式(1)

和式(2) [28]可以获得催化剂的 ECSA。 

 ECSA / (0.21 [Pt])Q       (1) 

 /Q s v        (2) 

其中, ECSA 为电化学活性表面积, m2/g；Q 为 H 吸

附时的电量, C；[Pt]为电极的载 Pt 量, g；s 为吸附

峰的面积, m2；v 为扫描速度, 0.05 V/s；单位表面积

Pt 吸附 H 所需的电量为 0.21 mC/cm2。 

图 4(a)中 6 组催化剂在 Pt 电位上均出现 H 的电 
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图 4  催化剂的电催化性能 

Fig. 4  Electrocatalytic performance of catalysts 
(a) H adsorption-desorption curves of the catalysts in 0.5 mol/L H2SO4 saturated with N2;  
(b) Cyclic voltammetric curves of the catalysts in 0.5 mol/L H2SO4+1 mol/L CH3CH2OH 

Colorful figures are available on website 

 

化学吸–脱附峰。正向扫描时, 电位在–0.2~–0.25 V

之间出现氢的氧化峰；负向扫描时, 在–0.3 V 附近

出现氢的还原峰。这说明氢的吸–脱附反应是一个可

逆的过程。根据式(1)和式(2)计算, Pt/C(JM)(30%)、

Pt/C、Pt1Co1/4/C、Pt1Co1/3/C、Pt1Co1/2/C 和 Pt1Co1/C

催化剂的 ECSA 分别为 7.67、9.76、13.46、18.46、

16.92 和 15.74 m2/g。与 Pt/C(JM)相比, 具有高指数

晶面取向的 Pt1Cox/C 催化剂的 ECSA 较大, 这是因

为 Pt/C(JM)的微观呈基础晶面取向的球形, 而具有

高指数晶面取向的催化剂的晶体表面存在台阶和扭

结原子, 为催化反应提供了大量的活性位点, 并且

高指数晶面原子的配位数较低。配位数越低的原子

越倾向于与反应物质结合, 越有利于化学键断裂(如

C–C、C–H 键), 从而提高催化剂的催化活性[20-21]。掺

杂 Co 后, 各组 Pt1Cox/C 催化剂与 Pt/C 催化剂相比, 

ECSA 均有所提高, 这归因于二元催化剂成分之间

的相互作用。此外, 随着 Co 含量增大, 催化剂的

ECSA先增大后减小, 在 n(Pt):n(Co)=1:1/3条件下催

化剂的 ECSA 达到 大。 

图 4(b)为 6 组催化剂在 0.5 mol/L H2SO4+ 

1 mol/L CH3CH2OH 溶液中的循环伏安曲线, 由图

可知, 催化剂的两个氧化峰(峰 1、峰 2)出现在正向

扫描过程中, 并在负向扫描时均重新出现了一个氧

化峰(峰 3)。在 0.6~0.8 V 电位区间出现的氧化峰(峰 1), 

主要对应乙醇完全氧化生成 CO2 的反应。随着电位

增大, 在 0.9~1.2 V 区间内, 氧化峰再次出现, 对应

于部分乙醇被氧化生成乙酸、乙醛。另外在该电位

区间内, Pt 也会被氧化成“Pt–O”物种[29-30]。电位负

向扫描时, 氧化物种“Pt–O”会通过还原反应重新生

成 Pt, 其表面的活性位点重新暴露, 从而再次出现

一个对应乙醇氧化的电流密度峰[31]。由于峰 1 对应

于乙醇完全氧化生成 CO2 的过程, 因此催化剂的催

化性能可以用峰 1 的电流密度来衡量。图 4(b)中, 

Pt/C(JM)、Pt/C、Pt1Co1/4/C、Pt1Co1/3/C、Pt1Co1/2/C

和 Pt1Co1/C 催化剂对乙醇氧化的峰电流密度分别为

6.55、8.69、27.71、48.70、38.92 和 35.28 mA/cm2, 其

中 Pt1Co1/3/C 催化剂的峰电流密度 大。一方面

Pt1Co1/3/C纳米催化剂晶粒为高指数晶面取向, 相对

于低指数的基础晶面, 其表面的台阶、扭结等缺陷

位原子可作为吸附和反应的活性位点, 促进催化反

应进行。另一方面, 乙醇的电氧化过程涉及乙醇脱

氢、键断裂、氧化和催化剂表面 Pt 原子的吸脱附过

程, 掺入 Co 之后, 两种组分之间的“相互作用”有利

于提高催化剂的电催化性能[15]。 

2.6  Pt1Cox/C 高指数晶面催化剂的稳定性及

抗中毒性 

图 5(a)为 6 组催化剂在 0.5 mol/L H2SO4+ 

1 mol/L CH3CH2OH 溶液中的计时电流曲线。各组催

化剂在 开始的 100 s 极化时间内, 电流密度急剧

下降 , 这是由乙醇电氧化过程中产生的中间产物

“COads”使催化剂中毒所致。之后, 随着极化时间延

长, 曲线显示出一定电流衰减现象, 当 Pt 基催化剂

表面的活性位点上中间产物的累积和去除达到相对

平衡时, 电流曲线则逐渐趋于稳定平缓, 该时间的

电流密度可以作为判断催化剂稳定性及抗中毒能力

的标准。经过 1100 s 稳定性测试, Pt/C(JM)、Pt/C、

Pt1Co1/4/C、Pt1Co1/3/C、Pt1Co1/2/C 和 Pt1Co1/C 催化

剂的稳态电流密度分别为 1.17、2.23、3.78、8.29、

7.06 和 4.45 mA/cm2。Pt1Co1/3/C 高指数晶面纳米催

化剂的稳态电流密度 高, 稳定性 佳, 这与图 4

的电化学测试结果一致。 

为了研究 Pt1Cox/C 高指数晶面纳米催化剂的抗

中毒性, 对各组催化剂进行 CO 溶出测试, 测试结 
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图 5  催化剂的稳定性和抗中毒性能 

Fig. 5  Stability and anti-poisoning performance of catalysts 
(a) Timing current curves of the catalysts in 0.5 mol/L H2SO4+1 mol/L CH3CH2OH;  

(b) CO dissolution curves of catalysts in 0.5 mol/L H2SO4 
Colorful figures are available on website 

 

果如图 5(b)所示。由图可知 , Pt/C(JM)、Pt/C、

Pt1Co1/4/C、Pt1Co1/3/C、Pt1Co1/2/C 和 Pt1Co1/C 催化

剂的 CO 氧化峰电位分别为 0.675、0.655、0.645、

0.610、0.635 和 0.640 V。在催化剂的催化氧化过程

中, CO 氧化峰的电位越低, 则催化剂的抗 CO 中毒

能力越强[32-34]。经过比较可知, 具有高指数晶面取

向的 Pt1Cox/C 催化剂具有优异的抗 CO 中毒能力。

一方面, 与 Pt/C(JM)相比, Pt1Cox/C 具有独特的高指

数晶面取向的表面结构, 有利于催化剂抗 CO 中毒；

另一方面, 受到电负性的影响, CO 通过“C”端以桥

式或线性等多种方式吸附于纯铂表面, 而掺杂金属

Co 可以使 CO 只能以线性吸附的方式与 Pt 原子结

合[35-36], 大大减小了 CO 在 Pt 表面的吸附量, 从而

提高了催化剂的抗 CO 中毒能力。其中, Pt1Co1/3/C

催化剂的抗 CO 中毒能力 优异。 

3  结论 

1)通过简单的水热法, 在 XC-72R 炭黑载体上一

步制备 Pt1Cox/C 纳米催化剂, 对晶面进行解析后发

现 Pt1Cox/C 纳米催化剂暴露的晶面主要包括(410)、

(510)、(610)、(710)和(810)晶面, 实现了具有高指数

晶面取向的纳米晶粒在碳载体上的原位生长。 

2)调节金属前驱体的摩尔比, 控制Pt1Cox/C高指

数晶面纳米催化剂的形貌选择性。当 Pt 与 Co 摩尔

比为 1 : 1/3 时, Pt1Co1/3/C 纳米催化剂的形貌选择性

高, 暴露的晶面包括(410)、(510)、(610)晶面。Pt、

Co 之间的相互作用使 Pt1Co1/3/C 高指数晶面纳米催

化剂对乙醇具有优异的电催化氧化性能。 

3)通过对催化剂晶粒生长过程的研究发现, 合

成时间是影响催化剂生长规律的关键因素。在反应

初期, Pt1Co1/3/C 纳米催化剂的纳米晶粒优先呈热力

学稳定的“类球体”形貌；然后, 纳米晶粒由“类球体”

逐渐生长成立方块形貌；接着立方块开始产生凹陷, 

终形成了具有内凹形貌的 Pt1Co1/3/C高指数晶面纳

米晶粒。 

补充材料  

本文相关补充材料可登陆  https://doi.org/ 

10.15541/jim20220298 查看。 
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姚仪帅 1,2,3, 郭瑞华 1,2,3, 安胜利 1,2,3, 张捷宇 4,  

周国治 4, 张国芳 1, 黄雅荣 1, 潘高飞 1 
(1. 内蒙古科技大学 材料与冶金学院, 包头 014010；2. 内蒙古科技大学 内蒙古自治区先进陶瓷材料与器件重点

实验室, 包头 014010；3. 内蒙古科技大学 轻稀土资源绿色提取与高效利用教育部重点实验室, 包头 014010；

4. 上海大学 材料科学与工程学院, 上海 200072) 

表 S1  Pt1Cox/C 高指数晶面催化剂的凹陷角度与暴露晶面 

Table 1  Pt1Cox/C high index crystalline surface catalyst depression angle vs. exposed crystal surface 

Catalyst Angle of depression/(°) Exposure of crystalline surfaces 

Pt/C 8.1, 6.5, 5.9, 10.2, 9.3, 7.8, 7.1, 7.4 (610), (710), (810) 

Pt1Co1/4/C 9.7, 9.6, 8.4, 10.7, 11.8, 11.7, 11.9, 13.3 (410), (510), (610), (710) 

Pt1Co1/3/C 14.4, 11.3, 10.6, 12.7, 10.1, 14.6, 11.9, 11.2 (410), (510), (610) 

Pt1Co1/2/C 10.0, 14.7, 10.5, 13.9, 13.4, 12.1, 14.1, 14.0 (410), (510), (610) 

Pt1Co1/C 9.4, 10.1, 9.6, 10.3, 7.3, 14.1, 14.2, 9.7 (410), (610), (810) 
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图 S1  Pt1Cox/C 高指数晶面纳米催化剂 TEM、HRTEM 照片及粒径分布直方图 

Fig. S1  TEM, HRTEM images and histograms of particle size distributions for Pt1Cox/C high index crystalline nanocatalysts 
(a1-a3) Pt/C; (b1-b3) Pt1Co1/4/C; (c1-c3) Pt1Co1/3/C; (d1-d3) Pt1Co1/2/C; (e1-e3) Pt1Co1/C 
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图 S2  Pt1Co1/3/C 高指数晶面催化剂在不同保温时间的 TEM 照片及粒径分布直方图 

Fig. S2  TEM images and histograms of particle size distributions of Pt1Co1/3/C high index  
crystalline catalysts at different holding time 

(a1, a2) 1 h; (b1, b2) 3 h; (c1, c2) 5h; (d1, d2) 7 h; (e1, e2) 9 h; (f1, f2) 10 h 

 


