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热解法制备铂基合金催化剂及其电催化氧还原性能的研究

摘 要

燃料电池是一种将燃料的化学能直接转化为电能的装置，因其能量转

化率高、环境友好等优点被公认为是最具应用前景的技术之一。然而，该

过程需要 Pt/C催化剂的参与来提高电池整体性能，相较于阳极的燃料氧化

反应，阴极氧气还原反应涉及四电子过程，反应动力学缓慢，Pt/C催化剂

使用量更大，约占整个电池成本的 1/3，因此，发展高效的阴极氧还原催化

剂至关重要。近年来，研究者的主要工作集中在通过各种合成策略调控催

化剂组成、结构、形貌、粒径以及载体材料特性，期待在降低 Pt 用量的同

时提高 Pt 利用率、活性以及稳定性。其中，引入过渡金属获得 Pt基二元

或多元合金催化剂被认为是提高位点内在活性的重要途经，这是因为过渡

金属的 3d结构会诱导 Pt原子 d带中心下移，改善反应物分子及反应中间体

在催化剂表面的吸附/解离，进而暴露更多活性位点参与反应过程，提高 Pt

原子利用率，最终有效提升氧还原催化剂的性能。

本论文从降低催化剂 Pt用量的同时提高 Pt的利用率和活性角度出发，

选用简单有效的喷雾热解法，利用过渡金属与 Pt之间的相互作用，开发一

种普适的 Pt基合金制备方法；通过常规表征手段获得催化剂的物理化学特

性，并以催化剂的电催化氧还原性能为反馈，获得性能优异的催化剂，理

解结构与性能间构效关系，旨在为电催化氧还原催化剂的设计提供思路，

并在一定程度促进燃料电池的商业化应用。论文主要研究内容与结果如下：

（1）以蔗糖、氯化钠、硫酸、氯铂酸、硝酸钴为前驱体，喷雾热解后，经

过两步 H2/Ar气氛下高温热处理，得到 PtCo/C合金材料。改变过渡金属种
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类，制得一系列铂基合金催化剂 PtM/C（PtFe/C，PtNi/C, PtCu/C，PtCo/C，

PtCoFe/C）。实验表征证明了铂基合金催化剂的成功制备，其中 PtNi/C,

PtCu/C，PtCo/C，PtCoFe/C均表现出表面均匀分布金属颗粒的多孔球形结

构，PtFe/C呈现半球结构。通过电感耦合等离子体对其元素含量分析可知，

PtCu/C，PtNi/C，PtFe/C，PtCo/C中 Pt：M的比值分别为 0.488，0.512，0.473，

0.379，接近其理论摩尔比为 0.5，进一步证实了该合成方法的可行性。进一

步的氧还原活性进行研究表明，双元催化剂半波电位的大小顺序为 PtCu/C

（0.82 V）<PtNi/C（0.84 V）<JM Pt/C（0.85 V）<PtCo/C（0.864 V）<PtFe/C

（0.89 V），PtFe/C具有最高的半波电位。耐久性测试结果表明，5000 次

循环后，JM Pt/C、PtCu/C、PtNi/C、PtFe/C、PtCo/C、PtCoFe/C的半波电

位损失量分别为 535、191、129、187、17、150 mV，相比较而言，PtCo/C

具有最优异的稳定性。

（2）在上一个工作的基础上，选择 PtCo/C催化剂为研究对象，系统探究

喷雾热解法制备 PtCo/C催化剂过程中的铂钴投料比例（Pt:Co摩尔比为 1：

1，1：2，1：3）、热处理温度（800 ，900 ，1000 oC）对其物理化学特性

及催化氧还原性能影响。通过一系列的探究实验确定合适的 Pt/Co比例及热

处理温度。结果发现，在实验探索的范围内，当 Pt/Co的投料比为 1：2，

热解温度为 900 oC 时，Pt1Co2/C-900 表现出最优异的电化学活性，半波电

位为 0.864 V，经 5000次循环后，半波电位损失量为 17 mV。

关键词：燃料电池，催化剂，热解合成，氧还原反应，铂合金
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Preparation of Platinum based Alloy by a Pyrolytic Method as
Oxygen Reduction Catalyst

ABSTRACT

Fuel cell is a device that directly converts the chemical energy of fuel into

electrical energy, and is recognized as one of the most promising technologies

due to its high energy conversion rate and environmental friendliness. However,

this process requires the participation of Pt/C catalyst to improve the overall

performance of the battery. Compared with the fuel oxidation reaction at the

anode, the cathodic oxygen reduction reaction involves a four electron process

with slow reaction kinetics. The use of Pt/C catalyst is larger, accounting for

about one-third of the total battery cost. Therefore, the development of efficient

cathodic oxygen reduction catalysts is crucial. In recent years, researchers have

mainly focused on regulating catalyst composition, structure, morphology,

particle size, and carrier material properties through various synthesis strategies,

hoping to improve Pt utilization, activity, and stability while reducing Pt dosage.

Among them, the introduction of transition metals to obtain Pt based binary or

multicomponent alloy catalysts is considered an important way to improve the

intrinsic activity of the sites. This is because the 3D structure of transition metals

induces the downward shift of the d-band center of Pt atoms, improving the

adsorption/dissociation of reactant molecules and reaction intermediates on the

catalyst surface, thereby exposing more active sites to participate in the reaction



安徽工程大学硕士学位论文

IV

process, improving the utilization rate of Pt atoms, and ultimately effectively

enhancing the performance of oxygen reduction catalysts.

In this paper, from the perspective of reducing the amount of catalyst Pt

while improving the utilization and activity of Pt, a simple and effective spray

pyrolysis method was used to develop a universal Pt based alloy preparation

method by using the interaction between transition metals and Pt; By using

conventional characterization methods to obtain the physical and chemical

properties of catalysts, and using the electrocatalytic oxygen reduction

performance of catalysts as feedback, we aim to obtain catalysts with excellent

performance, understand the structure-activity relationship between structure

and performance, and provide ideas for the design of electrocatalytic oxygen

reduction catalysts, and to promote the commercial application of fuel cells to a

certain extent. The main research content and results of the paper are as follows:

(1) PtCo/C alloy was prepared by spray pyrolysis of sucrose, sodium chloride,

sulfuric acid, chloroplatinic acid and cobalt nitrate as precursors, followed by

two-step high-temperature heat treatment in H2/Ar atmosphere. By changing the

types of transition metals, a series of platinum based alloy catalysts PtM/C

(PtFe/C, PtNi/C, PtCu/C, PtCo/C, PtCoFe/C) were prepared. Experimental

characterization has demonstrated the successful preparation of platinum based

alloy catalysts, including PtNi/C, PtCu/C, PtCo/C, and PtCoFe/C all exhibit a

porous spherical structure with uniformly distributed metal particles on the

surface, while PtFe/C presents a hemispherical structure. Through inductively

coupled plasma analysis of their elemental content, it was found that the Pt: M

ratios in PtCu/C, PtNi/C, PtFe/C, and PtCo/C were 0.488, 0.512, 0.473, and
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0.379, respectively, which were close to their theoretical molar ratios of 0.5,

further confirming the feasibility of this synthesis method. Further research on

oxygen reduction activity showed that the order of half wave potential of

bimetallic catalysts is PtCu/C (0.82V)<PtNi/C(0.84V)<JMPt/C(0.85V)<PtCo/C

(0.864V)<PtFe/C (0.89V), with PtFe/C having the highest half wave potential.

The durability test results showed that after 5000 cycles, the half wave potential

losses of JM Pt/C, PtCu/C, PtNi/C, PtFe/C, PtCo/C, and PtCoFe/C were 535,

191, and 129 mV, respectively Compared to 187, 17, and 150 mV, PtCo/C has

the best stability.

(2) On the basis of the previous work, PtCo/C catalyst was selected as the

research object to systematically explore the effects of Pt: Co molar ratio (1:1,

1:2, 1:3), heat treatment temperature (800 ，900 ，1000 oC) on its physical and

chemical properties and catalytic oxygen reduction performance in the process

of preparing PtCo/C catalyst by spray pyrolysis. Determine the appropriate

Pt/Co ratio and heat treatment temperature through a series of exploratory

experiments. It was found that within the scope of experimental exploration,

when the feeding ratio of Pt/Co was 1:2 and the pyrolysis temperature was

900 ℃, Pt1Co2/C-900 exhibited the best electrochemical activity, The half-wave

potential was 0.864 V, and the loss of half-wave potential was 17 mV after 5000

cycles.

Author: Kai Chen (Materials and Chemical Engineering)

Supervised by: Na Sun

KEY WORDS: Fuel cell, Catalyst, Thermal synthesis, Oxygen reduction

reaction, Platinum alloy
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第 1章 绪论

1.1 引言

随着日益严峻的环境能源问题不断加剧，人类正面临前所未有的挑战[1]。根据 2019

年对世界主要国家的能源结构图[2]分析可知（图 1-1a），目前世界能源依然主要依赖煤

炭、石油及天然气。按综合储量[3]（1180-1510亿吨）及其可支配极限预估，石油能源将

在 2050左右[4]宣布枯竭，煤碳资源，估计还可维持约 130年[5]。除了能源枯竭危机问题，

传统能源使用过程中所带来的环境、气候以及民生问题也是全球范围内迫切需要解决的

问题。2020年第七十五届联合国大会[6]上，习近平总书记宣布[7]中国力争 2030年完成碳

达峰，2060年实现碳中和目标[8]，使得碳排放与碳吸收实现平衡，实现碳的零排放。从

图 1-1c碳达峰到碳中和时间分析可知，中国是世界上从碳达峰到碳中和时间最短，任务

最重的国家。目前，积极寻找合适的能源转型方式，实现从依赖化石能源发电转变为清

洁能源发电是公认实现双碳目标的必经之路。在 2025年 3月召开的两会中，习近平总

书记提出推动重点行业节能降碳改造，推进新能源开发利用。

近年来，氢能、太阳能、水能、风能、潮汐能、生物质能等绿色能源[9]由于其使用

和再生过程中对生态环境低污染或无污染的特点而备受关注。其中，氢能[10]由于其来源

广泛，发热值高（相同质量的氢气所具有的化学能（39.4 kWh kg-1）是石油（13.1 kWh kg-1）

的 3倍），能源效率高，可存储、可再生、清洁等特点[11]，是唯一的同时满足资源、环

境、可持续发展要求的新能源，被公认为“21世纪终极能源”[12]。氢能不像石油煤炭那样

可以直接开采使用，需通过一定的方法将其从他能源中制取[13]。氢能的利用涉及制氢、

储氢及用氢。常用的制氢方法[14]有化石燃料制氢、电解水制氢、化学热分解制氢、光解

水分解制氢等。常用的储氢方式[15]有气体存储运输、液氢存储运输、固态存储运输以及

有机物存储运输。氢能具有广泛的应用领域，包括传统合成氨、精炼油、精甲醇等工业。
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目前，发展新型氢能源应用主要集中在交通运输、热电联供、储能-发电等。

图 1-1 （a）碳中和示意图；（b）2019年世界主要国家（地区）能源结构；（c）世界主要经济体

碳达峰碳中和时间线。

Figure 1-1 (a) Schematic diagram of carbon neutrality; (b) The energy structure of major countries (regions)

in the world in 2019; (c) Timeline of carbon peak and carbon neutrality in major economies around the

world.

作为第四代发电技术[16]的质子交换膜燃料电池技术，可直接将氢气和氧气反应释放

的化学能转变为电能，具有能量转换率高，与传统内燃机受限于卡诺循环不同，燃料电

池的能量转换效率显著提高，通常可达到比内燃机高出 10 %-40 %的水平[17]。除此之外，

整个反应过程的产物只有水，清洁无污染，因此被视为绿色氢能应用中的重要终端技术。

进一步，氢氧空气电池中所用的原料氢气可来源于电解水制氢[18]，而电解水制氢的能源

可直接由可再生太阳能、风能等提供，所制得的高纯度氢气可直接应用于燃料电池，进

一步降低了电池成本[19]。目前，质子交换膜燃料电池[20]被广泛应用于运输设备和储能材

料中，特别在便携式电子产品中具有潜在的作用，在固定发电中提供离网或备用电力，
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同时包括在交通运输、军事及航空航天领域[21]，得到大规模的实际运用。

图 1-2 不同的燃料（氢）生产方法和 PEMFS 电池的不同应用场景图。

Figure 1-2 An illustrated diagram of PEMFCs' different applications and different fuel (hydrogen)

production methods.

1.2 燃料电池（PEMFCs）概述

1.2.1 燃料电池工作原理

燃料电池实际应用[22]中由于单电池所能提供的电压较小（例如一节氢氧燃料单电池

所能提供的电压约为 0.7-0.8 V），为满足实际应用需求（大巴所需电压：60 V），通常

需要将单电池[23]进行串联方式组装成电堆，主要是由端板及多组质子交换膜燃料单电池

共同组装而成。质子交换膜燃料电池（图 1-2）则主要包括[24]双极板、膜电极、集流体

以及绝缘垫圈。其中，膜电极（MEA）是关键，包括阴极、质子交换膜以及阳极三部分，

阴/阳极催化层分别由催化剂层及气体扩散层组成。以氢气、氧气燃料电池为例 (图 1-2)，

在电池工作过程中，输入到阳极的氢气(H2) 在催化剂的作用下发生氧化反应(H2+2e－
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=2H+)，解离生成质子和电子。其中，质子(H+)穿过具有选择透过性的质子交换膜迁移至

阴极，电子通过负载的外部电路到达阴极。通入的氧气与迁移至阴极的质子氢、电子在

阴极催化剂作用下发生还原反应，生成最终产物水 1/2O2+2H++2e－→H2O。这一过程不

受卡诺循环限制，能量转换效率可达 40 %-60 %[25]，远高于传统内燃机。由于其高效、

清洁的特点，燃料电池在交通、发电和便携电源等领域展现出广阔的应用前景[26]。

图 1-3质子交换膜电池组件构造图及其工作原理示意图。
Figure 1-3 Schematic diagram of proton exchange membrane battery module construction and its working

principle.

1.2.2燃料电池面临的挑战

燃料电池作为一种高效、清洁的能源转换技术[26]，具有广阔的应用前景。目前国内

多家企业正在快速发展且相继实现商业化应用，然而，燃料电池大规模产业化应用还面

临一定的挑战[27]。首先，与氢燃料电池的原料氢气相关的制氢、储氢、运氢产业链发展

尚不完善，相较于目前燃料电池技术的快速发展较缓慢[28]。其次，燃料电池在实际运行

条件下的耐久性不足问题也是阻碍其发展的关键因素，催化剂在长期运行中容易发生烧

结腐蚀和中毒[29]，同时质子交换膜也存在化学降解和机械损伤的风险，这些都限制了电

池的使用寿命[30]。除此之外，尽管近年来，燃料电池的成本不断下降，相较于传统电池
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技术，仍然较高。这是因为，相较于传统电池[31]，燃料电池体系更为复杂，关键组件如

膜材料催化剂成本高，尤其是主要催化剂材料依然是贵金属铂[32]，使得燃料电池的制造

成本居高不下[33]。为应对这些挑战，加速燃料电池技术的商业化进程，实现其在清洁能

源领域的广泛应用[34]。致力于开发低成本、高性能的电化学催化剂，优化电池材料和系

统设计以提升耐久性是燃料电池发展的重要方向[35]。

1.3 燃料电池催化剂

图 1-4a所示，目前燃料电池阴极氧还原催化剂的研究主要包括以下几类：贵金属催

化剂、非贵金属催化剂及非金属催化剂。在贵金属催化剂中，主要研究仍集中在贵金属

铂基催化剂方面；非贵金属催化剂主要包括过渡金属氮化物、过渡金属氧化物、过渡金

属硫化物等；非金属催化剂则主要包括基碳基催化剂、掺杂碳材料等。在其电化学性能

衡量中，主要关键参数有：起始电位（Eonset）、半波电位（E1/2）、电子转移数（n）、

塔菲尔斜率（Tafel slope），动力学电流密度（Jk）、极限扩散电流密度（JL）、质量活

性（MA）、面积比活性（SA）等（图 1-2b）。

图 1-4（a）阴极氧还原催化剂种类分类及（b）关键性能参数图。

Figure 1-4 Classification diagram of (a) oxygen reduction catalysts (b) Performance parameter.
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1.3.1 铂基催化剂

Pt基催化剂是指以 Pt或 Pt合金为活性组分的催化剂，具有活性高、抗中毒能力强、

在低温、低压、宽 pH范围下反应高效等优点。铂基氧还原催化剂主要包括 Pt/C催化剂

[36]、铂基合金催化剂[37]、铂基金属间化合物[38]以及铂基单原子催化剂[39]等类型（图 1-5）。

主要研究方向包括以下几个部分，对载体进行改性，采用空间约束、异质元素掺杂、制

备复合材料作为载体，可以提高 Pt的分散程度，提高载体的耐腐蚀性，进一步提高铂

基催化剂的活性和耐久性。除此之外将无序合金转变为原子有序的金属间化合物可以得

到更低的 d带中心和更稳定的结构，大大提高催化剂的活性和耐久性。进一步，铂基单

原子材料中活性金属则以单原子分散的形式固定在载体上，具有活性中心高度均匀、配

位环境可调、原子利用效率高等优点。然而，由于高度分散原子的高表面能，制备的

SACs容易团聚。

图 1-5铂基氧还原催化剂的分类[38]。

Figure 1-5 Classification of Platinum based Oxygen Reduction Catalysts[38].
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1.3.1.1 铂碳催化剂

铂碳催化剂[40]具有高催化活性、良好的导电性、稳定性等优点。同时，成熟的铂碳

催化剂制备方法（如浸渍法、化学还原法）[41]已经非常成熟，已经实现了大规模生产。

市面上常见的商用铂碳催化剂[42]，广泛应用于质子交换膜燃料电池、甲醇燃料电池[43]

等。由于铂的稀缺性加剧了燃料电池的制造成本，限制了其大规模商业化应用。[44]因此，

为开发高效、稳定、具有成本效益的催化剂，以实现燃料电池的广泛应用至关重要。Pt/C

催化剂通过在碳载体上负载 Pt纳米颗粒，可显著降低 Pt的使用量，但其催化性能的优

劣主要取决于 Pt在碳载体上的分散均匀性。在制备过程中，可添加表面活性剂改善 Pt

分散，这是因为其在材料合成中能够提供特定的功能，限制 Pt颗粒的团聚。此外，采

用新型介孔碳作为载体也是提升催化剂分散性的重要途径。值得注意的是，除了优化分

散性外，解决碳载体腐蚀问题对 Pt/C催化剂的应用至关重要。这是因为在长时间的运行

中，铂纳米颗粒易发生团聚，导致活性表面积减小，催化性能下降[45]；同时在高温和高

电位条件下，碳载体还会发生腐蚀，导致铂纳米颗粒脱落，进一步降低催化剂的耐久性。

[46]在 Pt表面包覆一层超薄碳层在增强 Pt的分散性的同时可有效阻隔 Pt与电解液的直接

接触，从而抑制有毒物质的吸附，显著提高催化剂的稳定性和抗中毒能力。Kara等人[36]

使用两步微波辅助多元醇法合成了 Vulcan XC-72负载铂电催化剂（Pt/C），在多元醇混

合物沸点以上和相应的压力下，研究了反应参数对所得 Pt/C催化剂的影响。改变合成温

度（140 ℃、160 ℃、180 ℃、200 ℃），并对合成的 Pt纳米颗粒的尺寸和形貌进行

分析，结果表明其与温度具有高度的相关性。其中，Pt/C-160 催化剂的 Pt 晶粒尺寸为

2.3 nm，且均匀分布在碳载体上，具有最高的电化学活性面积和 Pt 负载效率。对于

Pt/C-180和 Pt/C-200催化剂，出现了明显的团聚现象使得其颗粒尺寸高于理想尺寸，导

致其电化学活性面积低于商品 Pt/C催化剂，除此之外，通过控制在较高温度下的合成反

应时间，也可以将 Pt纳米颗粒尺寸控制在理想尺寸 2-5 nm范围内。
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图 1-6 (a) Pt/C-140, (b, c) Pt/C-160, (d, e) Pt/C-180m, (f) Pt/C-200催化剂的 TEM图像及 Pt/C-190、

Pt/C-180和 Pt/C-200的粒度分布[36]。

Figure 1-6 (a) TEM images of Pt/C-140, (b, c) Pt/C-160, (d, e) Pt/C-180, (f) Pt/C-200 catalysts, as well as

the particle size distribution of Pt/C-190, Pt/C-180, and Pt/C-200[36].

1.3.1.2 铂基合金催化剂

铂基合金催化剂是燃料电池领域的重要研究方向，旨在通过合金化策略提升铂的催

化性能并减少其用量，从而降低燃料电池的成本。[47] 图 1-7是目前合金催化剂设计合

成的重要方向。铂基合金催化剂通常由铂与其他过渡金属（如铁[48]、钴[49]、镍[50]、铜[51]

等）组成，这些合金化元素能够通过电子效应和几何效应优化铂的电子结构，增强其催

化活性。例如，铂-铁（Pt-Fe）[52]和铂-钴（Pt-Co）合金[53]在氧还原反应（ORR）中表

现出比纯铂更高的活性和稳定性。对于铂基合金催化剂，其性能与纳米结构（纳米结构

[54]，空心结构[55]，核壳[56]）密切相关，一维（1D）纳米结构不仅能降低反应活化能，

还可显著减弱 Pt与含氧物质间的相互作用，从而显著改善反应动力学。多面体纳米结

构则能够暴露更多高效晶面，并展现出优异的稳定性。当将纳米多面体制备成空心结构

时，不仅可进一步降低 Pt用量，还能提供额外的反应活性位点和更短的电荷转移距离，
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从而加速氧还原反应（ORR）的缓慢动力学过程。[57]此外，可通过核壳结构设计通过将

铂集中在催化剂表面，而将廉价金属作为内核，进一步提高了铂的利用率[58]。

图 1-7 PtM（M=Fe、Ni、Cu）合金的设计策略[47]。

Figure 1-7 Design Strategy of PtM (M=Fe, Ni, Cu) Alloy[47].

1.3.1.3 铂基金属间化合物催化剂

金属间结构中有序的原子排列使基于 Pt金属间化合物具有更强的应变和配体效应

[59]，并且金属间相的长周期晶体结构和明确的化学量测定赋予了它们良好的化学稳定

性，与无序原子排列的合金相比，它们具有更好的催化活性[60]。但防止合金从无序向有

序转变过程中的颗粒生长是制备高性能金属间化合物催化剂的关键[61]。一些研究发现，

金属间化合物可以被包裹在碳层中。外层的碳壳不仅可以防止 NPs在烧结过程中生长，

还可以保护催化剂在电化学循环过程中不中毒，从而提高催化剂的稳定性[62]。在碳载体

中掺杂其他元素可以进一步增强碳载体的锚定作用，抑制颗粒的生长。如图 1-8所示，

Hu等人[63]将 Pt-Fe 有序金属间纳米颗粒封装在 N掺杂碳壳中，不仅可以防止电化学测

试和高温合成过程中晶粒的团聚、脱落或奥斯特瓦尔德成熟，而且由于催化剂与 N掺杂

碳壳之间的强耦合，可以用来锚定催化剂并改善其分散性。金属间化合物的制备面临较
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大挑战，因为从无序合金到有序金属间化合物结构的转变通常需要在 500 ℃以上进行高

温退火。然而，高温处理容易导致金属烧结，造成纳米结构变形和颗粒团聚，形成更大

的颗粒。

图 1-8一种有序 PtFe 金属间纳米颗粒的制备过程[63]。

Figure 1-8 Preparation of ordered PtFe intermetallic nanoparticles[63].

1.3.1.4 铂基单原子催化剂

铂基单原子催化剂是一种新型催化剂，其中活性金属以单原子分散的形式固定在载

体上[64]。它们具有活性中心高度均匀、配位环境可调、原子利用效率高等优点。然而，

由于高度分散原子的高表面能，制备材料容易团聚。可通过改善单原子催化剂的分散性

以提高其本征活性[65]。有大量研究证明，掺杂异质元素的碳基材料可以锚定 Pt原子，

改善 Pt在载体上的分散和负载[66]。Song[67]等人利用沉积技术在MOF衍生的 N掺杂碳

（MOF-NC）上合成了 Pt SACs。HAADF-STEM 研究表明，分离的 Pt单原子倾向于与

载体上的 N掺杂位点结合，使其高度分散。如图 1-9a所示，Pt ALD 30 s后，ZIF-NC保

持了原来的形态。进一步放大（图 1-9b），可以观察到与 Pt对应的小亮点均匀分布在

ZIF-NC支架上。图 1-9c中的原子分辨率 HAADF-STEM图像清楚地识别出单个亮点（在

白色圆圈中标记）的存在，这些亮点被认为是分散在 ZIF-NC支架表面的孤立 Pt原子。
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如图 1-9d-e所示，Pt前驱体添加量为 1.0 min制备的 ALDPt-ZIF-NC样品，高密度的 Pt

物质均匀分散在 ZIF-NC载体上。图 1-9f中的 HAADF-STEM图像显示，大多数 Pt物种

形成为平均尺寸为 0.85 nm的亚簇（白色方框中标记）；只有一小部分 Pt以孤立的单原

子形式存在，未检测到明显的 Pt结晶颗粒。在 ZIF-NC 载体上可获得高 Pt密度和平均

尺寸为 2 nm的结晶 Pt NPs（图 1-9g-i）。

图 1-9一种有序 PtFe 金属间纳米颗粒的制备过程[67]。

Figure 1-9 Preparation of ordered PtFe intermetallic nanoparticles[67].

1.3.2 非贵金属催化剂

近年来，非贵金属催化剂在ORR领域取得了显著进展，主要集中在以下几类材料:(1)

过渡金属氮化物：过渡金属氮化物（M-Nx）是一种 ORR催化剂，其中M表示 Ti、Mo、
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Co、Fe等元素。目前有报道称，有前途的相关电催化剂主要是基于 Fe，Co的过渡金属

氮化物，如图 1-10a 所示，Varga等人[68]通过混合冷冻干燥的氧化石墨烯纳米颗粒和乙

酸钴(II)，形成了氮化钴(Co4N/NG)修饰的氮掺杂石墨烯片(Co4N)，显示出与 Pt/C相似的

ORR活性。(2)过渡金属碳化物催化剂：为了取代铂基 ORR催化剂，首先考虑无机金属

纳米颗粒材料，通过高温热解过渡金属前驱体和含碳有机物制备,具有高活性和稳定性，

Huang 等人[69]以三聚氰胺和 WO3为前驱体的固态反应合成了球形石墨碳包覆钨碳化物

(GC-WC)纳米复合材料。它们由具有高结晶度和纯度的 GC 和 WC 纳米颗粒组成(图

1-10(b))GC-WC在碱性介质中具有良好的电催化活性，甲醇耐受性和稳定性。(3) 过渡

金属氧化物[70]：如MnO2、Co3O4等，通过调控形貌和掺杂提高催化性能。在碱性介质

中显示出显著的活性和稳定性，Wang 等人[71]通过简单的一步水热法合成了一种新型

ZnxNi1-xCo2O4 /NCNTs 复合材料（图 1-10c），具有出色的电化学活性，这是因为尖晶

石氧化物氧化惰性 Zn2+，协同优化催化剂的物理孔隙结构。(4) 过渡金属磷化物：电子

结构类似于碳化物和氮化物(TMP)(TM=Fe, Co, Cu, Ni, Mn)。具有导电性高、地球丰度储

量好、物理化学性质好等优点，特别是磷化钴及其衍生物。Li等人[72]利用超分子组装一

锅法，以小有机分子为磷源，制备了一种独特的混合纳米结构，由与磷和氮共掺杂的碳

基质中负载 CoP 纳米颗粒组成(CoP@PNC-DOS)(图 1-10d)。(5) 过渡金属硫化物[73]:如

MoS2、CoS2 等，过渡金属硫化物是通过金属中心和硫元素中间的相互作用形成新的团

簇为氧吸附和电子传递提供了良好的空间，金属的硫化改变了表面化学性质，在酸性电

解质溶液中比金属氧化物更稳定。Pan等人[74]成功地将 CuCo2S4纳米片@N掺杂碳纳米

纤维薄膜（图 1-10e），在室温下结合静电纺丝和原位硫化，除了高活性外，还表现出

较高的 ORR稳定性。

1.3.3 非金属催化剂

非金属催化剂是指杂原子掺杂的 sp2杂化碳基材料。非金属催化剂是燃料电池领域
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的重要研究方向，旨在替代昂贵的铂基催化剂，以降低成本和推动燃料电池的大规模商

业化应用。[75]碳材料固有的多孔性、多孔结构[76]和导电性对生产高活性催化材料极为有

利。但由于缺乏足够的活性位点，因此常引入杂原子（如 B、N、P、S）[77]来改善其与

吸附物质的相互作用，促进反应。这些材料通过优化电子结构和表面活性位点，能够有

效催化氧还原反应（ORR），并表现出较高的活性和稳定性[78]。例如，氮掺杂碳材料[79]

通过引入氮原子改变碳骨架的电子分布，从而提升催化性能；尽管非金属催化剂在活性

和耐久性方面[80]仍与铂基催化剂存在一定差距，但其低成本、资源丰富和环境友好的特

点使其成为研究热点。

图 1-10 (a) Co4N/NG纳米复合材料的电子显微镜图像(5 wt%) (b)不同倍率下 GC-WC的 FESEM 图像

(c) 一步合成法制备 ZnxNi1-xCo2O4/NCNTs杂化材料的示意图 (d) 超分子组装辅助一锅法制备

CoP@PNC-DOS的过程示意图 (e) CuCozS4 -NSS@N-CNFS 薄膜的制备工艺示意图。
Figure 1-10 (a)TEM images of Co4N /NG nanocomposites with 5 wt% (b) FESEM images of GC-WC at
different magnifications (c) Schematic illustration of the fabrication of ZnxNi1-xCo2O4/NCNTs hybrid in a
one-stage synthesis approach (d) Schematic illustration for the formation process of CoP@PNC-DoS
through the supramolecular assembly assisted one-pot strategy (e) Schematic diagram illustration of

thepreparation processes for the CuCozS4 -NSS@N-CNFs film.
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1.4催化剂的制备方法

1.4.1 喷雾热解法

喷雾热解法是一种将前驱体溶液通过雾化装置转化为微小液滴，随后在高温反应器

中迅速蒸发和热解，最终生成固体颗粒的工艺。其核心在于通过控制雾化过程和热解条

件，实现对产物形貌、粒径和组成的精确调控。具体步骤有以下几点：(1) 前驱体溶液

制备：将金属盐或其他化合物溶解在适当的溶剂中，形成均匀的溶液。(2) 雾化：利用

喷嘴、超声波或离心雾化器将溶液雾化成微米或纳米级的液滴。(3) 热解：液滴被送入

高温反应器（通常为管式炉），在高温下迅速蒸发并发生热解反应，生成固体颗粒。(4)

收集：通过过滤、静电沉积或离心分离等方法收集生成的颗粒。由于高温热解过程能够

有效去除杂质，且液滴在反应器中均匀受热，所得产物具有高纯度和良好的成分均匀性，

通过调节雾化参数（如液滴大小）和热解条件（如温度和停留时间），可以精确控制产

物的粒径和形貌。该方法适用于多种材料体系，包括金属氧化物、硫化物、复合材料和

纳米材料，该方法反应时间短，适合大规模连续生产，具有较高的工业化潜力。

基于此，喷雾热解法的优点：仅需要喷雾和煅烧两个过程即可。具备效率高，设

备要求低，普适性强；可以实现连续化生产和收集产物，这是其他制备方法很难达到的

水平；另外，喷雾热解法类似于一锅法，前驱体溶液的配制决定了产物的组分，因此，

根据实际需求，可以灵活调控加入目标物的比例等参数，很容易得到多种微球产物。如

图 1-12所示，叙述了喷雾热解法的反应过程，澄清溶液经过喷雾过程形成微乳滴，再

次蒸发，干燥后得到球状微球材料。溶液的组成受到金属盐、溶剂、添加剂的因素影响，

不同种溶剂配比会产生不同的效果。同时，在整个合成过程中，雾化器的流速、气氛、

温度等起到至关重要的作用。例如，Sion等人[81]通过超声喷雾热解合成 CoFe-CNT复合

材料。由于燃料电池催化的反应物处于气相中，催化反应需要有效的气体流动来进行表

面反应。离子和电子的气体流动简单、路径长度短，空心粒子具备有效的传质和低电荷
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转移电阻。因此，空心结构更适合电催化应用。超声喷雾热解可用于合成空心球形结构，

而不需要模板。

图 1-11 喷雾热解法的合成路线及影响因素。

Figure 1-11 Synthesis route and influencing factors of spray pyrolysis method.

Sun等人[82]率先采用氧化石墨烯(GO)作为前驱体材料，通过创新的喷雾热解法制备

了高性能 PtCoNi三元合金催化剂。在该制备过程中，研究人员巧妙地利用金属 Zn作为

可挥发性模板，在高温条件下 Zn蒸发后形成了多孔结构，同时 GO在还原过程中被赋

予丰富的氮掺杂位点。后续的热处理退火工艺不仅优化了合金的晶体结构，还通过引入

Ni元素显著增强了 Pt-Co-Ni合金与氮/氧功能化石墨烯载体之间的电子相互作用。这种

独特的界面相互作用机制使得催化剂在酸性介质中展现出卓越的氧还原反应(ORR)性

能。特别值得注意的是，最优化的 PtCo30N10@NG催化剂表现出突破性的电化学性能：

其半波电位高达 0.9332 V，质量活性达到 1.3567 A· mgPt-1，这一数值是商业 Pt/C催化剂

的 9.87倍。此外，该催化剂还表现出优异的长期稳定性，这主要归因于 Ni的引入所诱

导的强金属-载体相互作用以及氮掺杂石墨烯载体提供的稳定锚定位点。



安徽工程大学硕士学位论文

16

图 1-12 喷雾热解法制备直接嵌入多孔碳球上的铂纳米颗粒[82]。

Figure1-12 Preparation of platinum nanoparticles directly embedded in porous carbon spheres by spray

pyrolysis[82].

1.4.2 多元醇法

多元醇一般溶于水，大多数多元醇都是具有沸点高，对极性物质溶解能力强，毒性

和挥发性小等特性的黏性液体或结晶状固体。其沸点、黏度、相对密度和熔点等随分子

量增加而增加。多元醇通常为季戊四醇、乙二醇，2-丙二醇、1，4-丁二醇、1，6-己二

醇、新戊二醇和甘油等。此外，多元醇有广泛的应用，例如，用聚醚型多元醇所制备的

聚氨酯胶粘剂具有较低的玻璃化温度、较好的柔韧性和耐水性能。

多元醇法是一种通用且高效的金属颗粒合成方法，以其操作简便、成本低廉的优势，

广泛应用于大规模生产中。该方法的核心特点在于多元醇兼具溶剂和还原剂的双重功

能，无需额外添加还原剂。其中，乙二醇因其较强的还原性和较高的黏度，成为最常用

的多元醇之一。实验过程中，首先将金属前驱体和载体加入多元醇中，通过超声处理使

其均匀分散；随后在适宜的温度下加热反应，温度的选择取决于所用多元醇的种类。加

热的目的是将金属前驱体还原为单质金属颗粒，并使其均匀沉积在载体表面。多元醇法

的反应温度相对较低，有效避免了高温反应可能带来的负面影响，如颗粒团聚或结构破

坏，从而确保了金属颗粒的高质量和均匀性。

Hou 等人[83]通过简单的乙二醇改性多元醇法，制备了包裹在碳载体表面上的 PtCo

纳米颗粒。采用多元醇的合成方法，制备 PtCo/C催化剂的粒径为 4.8 nm。实验方法为

将 25 mLEG 和 23 mLH2O、摩尔比为 3:1的 H2PtCl6·6H2O和 Co(NO3)2·6H2O、50 mg炭
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黑(VXC-72-CASBOT)置于烧杯中，经超声获得悬浮液，调整 PH值为 10，通过升温至

160 ℃回流 3 h，然后降温至 40 ℃，调节 PH为 2，最后用去离子水洗涤，目的使得 PH

值到 7，为了消除溶剂，在 55 ℃干燥 24 h即可。Manna 等人[84]使用多元醇的合成方法

制备了一种基于多孔碳载体铂钴合金，构造了一种独特的 3D结构 ORR电化学催化剂。

这种特殊的结构有利于调节催化剂对氧的吸附，碳载体中的微孔存在增强了表界面上的

可用活性位点，进而显著提高催化剂的质量活性。

1.4.3 微乳液法

图 1-13微乳液法制备 Pt催化剂载体的间苯三酚间苯二酚甲醛（PRF）碳气凝胶[85]。

Figure 1-13 Preparation of phloroglucinol resorcinol formaldehyde (PRF) carbon aerogel supported by Pt

catalyst by micro lotion method[85].

微乳液法是一种常用于制备单分散金属颗粒（如铂、铑、钯等）的技术。其制备过

程是将金属前驱体溶液与还原剂混合，形成均匀的乳液体系，同时加入适量的表面活性

剂以稳定乳液。在还原反应过程中，金属颗粒在微乳液的限域作用下成核并生长，最终

形成热力学稳定且均匀分散的体系。由于微乳液的独特结构，所得金属颗粒的尺寸分布

较窄，平均尺寸易于调控。然而，微乳液法也存在一些局限性，如成本较高、催化剂产

量有限、溶剂回收困难等问题，这些因素制约了其在大规模商业化中的应用。尽管如此，

微乳液法在制备高精度纳米材料方面仍具有重要的研究价值。Su等人[85]通过反相微乳

液聚合和常压干燥合成中孔间苯三酚间苯二酚甲醛（PRF）碳气凝胶微球，最后形成以
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Pt催化剂载体的 PRF碳气凝胶。

1.4.4 浸渍法

浸渍法是一种广泛应用于负载型催化剂合成的技术，因其操作简单、易于规模化生

产而备受青睐。具体操作流程如下：将预处理后的载体材料置于含有目标活性物质的溶

液或气体环境中，在恒定温度条件下，通过物理吸附和化学吸附的共同作用，使活性物

质均匀地沉积在载体材料的表面及孔隙结构中。当浸渍达到饱和后，通过通入还原性气

体（如 H2、CH4）或加入过量还原剂（如 NaBH4、N2H4），使活性物质充分还原并牢固

负载在载体表面。尽管浸渍法操作简便，但由于金属前驱体与载体之间的相互作用复杂，

金属颗粒的粒径和分散性往往难以精确控制。此外，载体的饱和吸水量也是影响实验结

果的关键因素。根据加入金属前驱体溶液的体积，浸渍法可分为等量浸渍和过量浸渍。

虽然通过同时或分步浸渍多种金属前驱体溶液可以制备组分可调的金属合金催化剂，但

这种方法容易导致颗粒团聚和粒径分布较宽的问题。分步浸渍虽然能够改善粒径分布的

均匀性，却增加了实验步骤的复杂性。因此，浸渍法在应用中需要综合考虑操作简便性

与结果可控性之间的平衡。Wang等人[86]采用浸渍法的方式制备负载合成多孔碳纳米纤

维上的 Pt3Co合金纳米颗粒（图 1-14）。将 50 mg多孔碳与摩尔比为 3:1的 H2PtCl6·6H2O

和 CoCl2·6H2O水溶液混合，超声 2 h后，在 H2/Ar混合气(10 vol% H2)在 200 ℃热还原 2

h。得到 Pt3Co合金氧还原催化剂，其中铂载量为 20 wt%。实验发现，制备的催化剂颗

粒孔径分布在 2.34 nm时，经 20000圈循环后，提供了最佳稳定性。Niu等人[87]研究了

浸渍和油胺介导的胶体的方法在不同多孔结构的高比表面积碳载体上合成PtCo催化剂。

铂的负载量为 18 wt%，反应是将 100 mg炭黑（KJ300）、10.712 mLH2PtCl6·6H2O (1.54

mgPt/mL)、0.991 mLCoCl2·6H2O (5.893 mgPt/mL)溶液混合均匀，旋转蒸发去除水后，在

H2/Ar 混合气(5 vol% H2)在 1000 ℃热还原 4 h，而后降低温度至 650 ℃反应 6 h，得到

PtCo催化剂。制备的催化剂尺寸小，平均粒径为 8 nm。
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图 1-14浸渍法制备负载合成多孔碳纳米纤维负载 Pt3Co合金纳米颗粒[86]。

Figure 1-14 Preparation of Pt3Co alloy nanoparticles on loaded synthetic porous carbon nanofibers by

impregnation method[86].

1.4.5 电化学还原法

电化学还原法是一种通过外加电流使电极表面的金属、金属配合物或活性离子还原

并沉积在扩散层、电解质膜或其界面上的技术，从而形成新的金属相[88]。该方法具有工

艺简单、成本低廉的优势，能够有效控制金属颗粒的尺寸和分布均匀性。此外，电化学

还原法无需高温热处理，可在单一步骤中完成催化剂的制备，这一特点使其在材料合成

领域具有显著的独特性和应用潜力。Li等人[89]采用电化学还原方法设计了一种氟原子稳

定铂钴合金纳米片制备方法。步骤是采用自下而上的电沉积工艺制备铂钴。当与自上而

下的氟等离子体刻蚀处理相结合时，捕获的间隙 F原子引起晶格畸变，削弱 Pt-Co键，

驱动铂原子的形成，最终形成一种高效双功能催化剂（图 1-15）。

图 1-15电化学还原法制备高效双功能催化剂[89]。

Figure 1-15 Preparation of high efficiency Dual Functional Catalyst by Electrochemical Reduction

Method[89].

Hu等人[90]采用该电化学还原法合成了 PtCo/CoOx纳米复合材料，首先将 K2PtCl4溶
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解在去离子水中，将溶液转移到反应室。然后将 Co靶材在 K2PtCl4溶液中烧蚀 20分钟。

为了确保材料完全结晶，需将胶体溶液在常温常压下老化 3 天，离心洗涤法后获得

PtCo/CoOx纳米复合材料。

1.4.6 机械球磨法

图 1-16机械球磨法制备 PtCo双金属合金催化剂[91]。

Figure 1-16 Preparation of PtCo bimetallic alloy catalyst by mechanical ball milling method[91].

机械球磨法是一种简便的纳米颗粒制备技术，通过机械能诱导材料结构和性能的变

化，实现物理合成。这种方法能够将多种不同熔点的金属合金化，突破了传统相图中化

学计量组成的限制[92]。然而，机械球磨法制备的材料通常纯度较低，且颗粒分布不均匀。

在实验过程中，由于高温的影响，材料的形貌和结构难以精确控制，这在一定程度上限

制了其大规模应用。尽管如此，机械球磨法因其操作简单、适用性广，在纳米材料制备

领域仍具有一定的研究价值。Lucariello等人[91]采用机械球磨的方法合成了 PtCo双金属

相演化的反应动力学、结构、平均微观结构等特征。研究发现，Pt-Co固溶体的形成的
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必要条件是球磨设备内部需要多次碰撞，并且，整个反应过程是通过相互扩散机制发生

的。与此同时，还发现 Co的面心立方异构优先参与了合金化反应，球磨后得到的合金

粉促进了材料取向的转变，退火后的有序度提高，进而增强了电化学活性。

1.4.7 物理气相沉积法

图 1-17物理气相沉积法制备均匀晶体铂钴催化剂[93]。

Figure 1-17 Preparation of Uniform Crystal Platinum Cobalt Catalyst by Physical Vapor Deposition

Method[93].

物理气相沉积法是指在合成材料的过程中不会发生化学反应。真空条件下，将材料

气化、溅射或电离形成气态原子、分子或离子，然后通过低压气体或等离子体，最终沉

积在衬底表面上具有特定结构的材料[94]，速度快，具有可控性强、均匀性好的特点；在

制备铂钴电催化方面有广泛的应用。Fiala 等人[93]在气体扩散层上溅射和沉积铂和钴靶

材同步磁控溅射技术，制备了平均晶体尺寸在 15 nm的均匀铂钴材料，通过对沉积参数

和膜厚的精准把控，得到了不同种铂钴负载量及不同种摩尔比的催化剂（图 1-17）。

1.5 课题研究内容及意义

1.5.1 课题研究内容
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燃料电池阴极氧还原过程所涉及的贵金属 Pt/C催化剂的成本问题是限制其大规模

应用的关键。本论文主要围绕铂基合金催化剂展开，旨在降低贵金属 Pt用量的同时提

高催化活性及稳定性。本研究主要从以下两个方向展开：

（1）基于氧气还原电化学基本理论、文献调研以及课题组前期工作的基础上，探

究热解法制备铂基合金材料过程中合成条件如喷雾热解温度、负载金属载量、负载金属

种类、热解气氛、后续热处理温度等条件对最终材料的物理化学影响，最终获得一种铂

基合金材料的有效合成方法；

（2）在上一部分研究工作的基础上，以催化氧气还原性能参数为反馈，筛选出性

能优异的催化剂材料，旨在开发出一种性能优异的铂基合金催化剂材料。进一步结合相

关表征对材料进行分析，进而建立材料特性与氧还原性能发挥间构效关系，进一步指导

催化剂的设计合成。

1.5.2 课题研究意义

通过探究喷雾热解结合后续高温热处理方法制备铂基合金材料过程中的合成条件

如金属载量、反应温度、过渡金属掺杂量等参数对目标材料物理化学特性的影响，在进

一步理解 PtM/合金材料合成过程机理的基础上，获得一种普适的铂基合金催化剂制备方

法。在催化氧还原活性与稳定性研究的基础上进一步理解铂基合金催化剂催化氧气还原

过程的作用机制。本研究将为设计高效且更具经济效益的铂基合金燃料电池催化剂提供

实验与理论参考，从而进一步促进燃料电池的广泛应用。
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第 2章 PtM(M = Cu，Ni，Fe，Co)合金催化剂的制备及氧还原性

能研究

2.1 引言

燃料电池催化剂[95]是提升燃料电池性能的核心材料之一，其催化效率直接影响电池

的能量转换效果。铂[96]（Pt）因其优异的催化活性和稳定性，成为目前最常用的阴极氧

还原反应（ORR）催化剂。根据 Sabatier原理，氧还原反应（ORR）的催化活性与过渡

金属之间呈现典型的火山型曲线关系，如图 2-1所示[97]。其中，铂（Pt）位于火山曲线

的顶点位置，展现出最优异的 ORR催化性能，这也是 Pt/C催化剂得以商业化应用的关

键原因。然而，Pt作为稀有贵金属，其资源匮乏且价格昂贵，导致催化剂成本在燃料电

池系统中占据相当大的比重[98]。更为严峻的是，在燃料电池实际工作环境下[99]，Pt/C催

化剂面临着 Ostwald 熟化和碳载体腐蚀等技术瓶颈，这将直接减短催化剂的使用寿命

[100]。由于贵金属铂资源的稀缺性和高昂成本[101]，使得燃料电池的大规模商业化应用受

到显著限制。

图 2-1 氧还原活性随氧结合能变化的趋势图[97]。

Figure 2-1 Trend of oxygen reduction activity with changes in oxygen binding energy[97].
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近年来，研究人员致力于开发高效低铂催化剂[102]，降低铂用量的同时提高其活性，

以降低对铂的依赖。目前主要研究方向有以下 3方面（1）合金催化剂的形貌控制（纳

米结构[103]、空心结构[104]、核壳结构[105]）；(2) 合成金属间化合物；(3) 载体材料（新

碳载体[106]、MOF衍生物[107]、金属氧化物[108]）。其中，通过引入过渡金属[109]以此降低

贵金属铂的用量，同时提高 Pt/C基催化剂的氧还原活性及稳定性是目前公认的有效方

式。过渡金属的引入[110]所带来的合金化效应如应变效应、配体效应等可改善催化剂的

性能。过渡金属的 3d结构诱导 Pt原子 d带中心下移[111]，改善反应物分子及反应中间体

在催化剂表面的吸附/解离，进而暴露更多活性位点参与反应过程，有效提高 Pt原子的

利用率，使 ORR活性得到不同程度的提升[112]。

不同原子半径、电负性、高温扩散动力学和还原动力学的过渡金属对 PtM合金催化

剂的形状、电子结构、催化活性和稳定性都有很大影响。铁基过渡金属（Fe, Co, Ni等）

在构建具有高 ORR活性的 PtM合金催化剂方面具有很大的优势。另一方面，材料的合

成是其研究的基础，对材料的形貌组成等具有重要的影响。基于此，本论文在课题组前

期研究的基础上，选择喷雾热解法合成 PtM前驱体，该方法操作简单、停留时间短、合

成连续有效，是一种能够合成高纯度、高分散纳米材料的有效方法。结合后续的高温热

处理，最终获得了一系列 PtM/C合金催化剂 (M= Fe，Co，Ni，Cu)。通过 XRD, SEM, TEM，

氮气的吸脱附测试等表征获得其晶体结构、形貌特征等信息，通过 ICP, XPS获得其表面

元素环境及元素含量信息。在碱性条件下进行催化氧气还原测试，对不同合金催化剂的

性能及耐久性进行分析。同时，通过对催化剂进行电化学活性和耐久性测试，对比不同

PtM/C合金氧还原催化剂的优劣，进一步为 PtM/C的设计及其氧还原过程的深入理解提

供思路。
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2.2实验部分

2.2.1 实验试剂

表 2-1实验所用的材料及试剂。

Table 2-1Materials and reagents used in the experiment.

原料名称 化学分子式 生产厂家 级别

氯铂酸 H2PtCl6·6H2O 安徽枡水新能源科技有限公司 AR

Nafion溶液 C9HF17O5S 杜邦有限公司 AR

导电碳黑 ECP600JD 苏州晟尔诺科技有限公司 AR

95 %硫酸 H2SO4 阿拉丁生化科技有限公司 AR

氯化钠 NaCl 阿拉丁生化科技有限公司 AR

PEG HO(CH2CH2O)nH 阿拉丁生化科技有限公司 AR

硝酸钴 Co(NO3)2·6H2O 阿拉丁生化科技有限公司 AR

硝酸铜 Cu(NO3)2·3H2O 阿拉丁生化科技有限公司 AR

硝酸镍 Ni(NO3)2·6H2O 阿拉丁生化科技有限公司 AR

硝酸铁 Fe(NO3)2·9H2O 阿拉丁生化科技有限公司 AR

去离子水 H2O 实验室自制 18.2M

异丙醇 C3H8O 阿拉丁生化科技有限公司 AR



安徽工程大学硕士学位论文

26

2.2.2实验仪器及设备

表 2-2实验所用的仪器及设备。

Table 2-2 Instruments and equipment used in the experiment.

设备名称 型号 生产厂家

管式炉 SL-1200X 合肥科晶材料科技有限公司

电子天平 BSA124S 赛多利斯科学仪器（北京）

有限公司

干燥箱 DHG-9070 上海三发科学仪器有限公司

旋转圆盘电极 上海辰华 CHI760E 泰州科瑞特仪器有限公司

超声波清洗机 SYU-22.5 南北仪器有限公司

电化学工作站 CH12-CHI600E 上海辰华仪器有限公司

X射线衍射仪(XRD) XRD-6100 日本岛津仪器有限公司

扫描电子显微镜(SEM) S-4800 日本岛津仪器有限公司

透射电子显微镜(TEM) Zeiss LIBRA-300 德国蔡司公司

X射线光电子能谱(XPS) 赛默飞 Nexsa 上海国越贸易有限公司

比表面积与孔径分析仪(BET) 麦克-ASAP2420 上海麦克默瑞仪器有限公司

电感耦合等电子体发射光谱仪(ICP) 安捷伦-OES-730 美国安捷伦公司
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2.2.3 催化剂的制备

2.2.3.1 PtCo/C催化剂的制备

称取 0.5 mmol 氯铂酸（H2PtCl6•6H2O）、6 mmol 蔗糖、9 mmol 氯化钠 （NaCl）、

0.5 mmol 六水合硝酸钴（Co(NO3)2•6H2O）、15 mmol 硫酸（H2SO4）溶解于去离子水

形成 30 mL 的混合溶液；将上述混合溶液倒入雾化器，将生成的微雾滴引入管式炉中

进行高温处理，管式炉煅烧温度为 900 ℃。在管式炉另一端收集黑色粉末样；经干燥后，

对上述喷雾所得黑色粉末在温度 600 ℃的 H2/Ar混合气下热处理（升温速率为 5 oC/min，

保持时间为 2 h）得到复合粉末样；对复合粉末样进行洗涤干燥后，在温度为900℃的

H2/Ar条件下进行热处理（升温速率为 5 oC/min，保持时间为 2 h），即可得到最终产物

PtCo/C合金催化剂。

2.2.3.2 PtNi/C催化剂的制备

合成步骤与 2.2.3.1 一致，将反应物金属盐 Co(NO3)2•6H2O改为 Ni(NO3) 2•6H2O作

为反应原料，其他条件保持不变。最后得到催化剂 PtNi/C催化剂。

2.2.3.3 PtFe/C催化剂的制备

合成步骤与 2.2.3.1一致，将反应物金属盐 Co(NO3)2•6H2O改为 Fe(NO3)3•9H2O，其

他条件保持不变。最后得到催化剂 PtFe/C催化剂。

2.2.3.4 PtCu/C催化剂的制备

合成步骤与 2.2.3.1一致，将反应物金属盐 Co(NO3)2•6H2O改为 Cu(NO3)2•3H2O，其

他条件保持不变。最后得到催化剂 PtCu/C催化剂。

2.2.3.5 PtCoFe/C催化剂的制备

合成步骤与 2.2.3.1一致，在原有单一过渡金属钴盐的基础上额外添加铁盐作为第二



安徽工程大学硕士学位论文

28

种反应金属盐，其他条件保持不变。控制三元金属的总摩尔量不变，其中氯铂酸：0.33

mmol，硝酸钴：0.536 mmol，硝酸铁：0.134 mmol，最后得到催化剂 PtCoFe/C催化剂。

2.2.4催化剂的表征方法

2.2.4.1 X射线衍射(XRD)

本实验采用日本岛津公司生产的 X射线衍射仪对阴极氧还原催化剂进行测试，测试

参数为：扫描范围 10-80°，扫描速率 5 °/min。

2.2.4.2 N2吸脱附等温曲线(BET)

本实验采用麦克 ASAP -2420型比表面积及孔隙度分析仪进行测试，以高纯氮气作

为吸附介质，在液氮环境（-190 ℃）下完成测试。测试前，样品（质量≥50 mg）需在

真空条件下脱气处理 12 h以去除表面吸附物。测试所得数据分别通过 BET模型（比表

面积计算）和 BJH模型（孔径分布分析）进行解析，从而获得材料的比表面积和孔径分

布信息。

2.2.4.3 扫描电子显微镜(SEM)

本实验采用 S-4800型场发射扫描电子显微镜进行样品表征。具体制样方法如下：

首先将待测样品分散于乙醇-水混合溶剂中，经超声处理使其均匀分散；随后用移液枪

准确移取 5 μL分散液滴加至洁净硅片表面；待样品在室温下完全干燥后，将硅片固定

于导电胶覆盖的样品台上，最后置于电镜样品室中进行观测。

2.2.4.4 透射电子显微镜(TEM)

本实验采用德国 Zeiss LIBRA 300型透射电子显微镜进行测试。样品制备过程如下：

首先将待测样品均匀分散于乙醇-水混合溶剂中，经超声处理确保分散均匀；随后使用

微量移液枪准确移取 5 μL分散液滴加在洁净的铜网支持膜上；待样品在室温条件下完

全干燥后，即可用于 TEM测试分析。
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2.2.4.5 电感耦合等离子发射光谱 (ICP-OES)

本实验采用安捷伦公司生产的 ICP-OES-730 型电感耦合等离子体发射光谱仪进行

样品含量测定，该仪器具有灵敏度高、稳定性好等特点，能够准确测定样品中各元素的

含量。

2.2.4.6 X射线光电子能谱 (XPS)

本实验采用 Qtac-100型的 X射线光电子能谱仪。光源为 1486.6 eV的射线，工作电

压为 15 kV，束斑直径为 100 μm，光子出射角度为 45º。

2.2.5电化学测试方法

电化学测试在电化学工作站上（上海辰华 CHI760E）进行，三电极体系中以 Ag/AgCl

电极作为参比电极，铂网电极作为对电极，滴涂有催化剂材料的玻碳电极作为工作电极。

所有测试均在 0.1 M KOH电解液中进行，以评估催化剂的氧还原反应（ORR）性能。

测试方法包括循环伏安法（CV）、线性扫描伏安法（LSV）以及加速老化测试等。所有

测得的电极电位数据均经过换算，以可逆氢电极（RHE）为基准进行校准。

2.2.5.1工作电极的制备

工作电极的制备过程如下：首先对玻碳电极进行预处理，具体操作包括：采用绕"8

字型"打磨法在含抛光粉的鹿皮表面将电极打磨至镜面光洁，随后依次用乙醇和超纯水

进行多次超声清洗，最后置于室温条件下干燥。随后配制催化剂分散液：称取 2 mg待

测催化剂和 1 mg导电炭黑，加入 740 μL异丙醇和 240 μL超纯水，超声处理 10 min使

其充分分散，再加入 10 μLNafion溶液并继续超声 20 min。最后，使用移液枪取适量分

散液均匀涂覆于预处理后的玻碳电极表面，室温自然干燥。经计算，催化剂在工作电极

表面的负载量为 0.239 mg/cm²。
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2.2.5.2循环伏安法(CV)和线性扫描伏安法(LSV)

电化学活性测试：首先在饱和的 N2条件下，在 0.1MKOH溶液中，以 50 mV/s的扫

速进行 CV活化测试，在-0.8 V-0.2 V的电位下循环扫描 50圈，当发现扫描的曲线趋向

于完全重合时，说明工作电极的活化已完成。活化完成后，在 N2饱和的 0.1 M KOH溶

液，在-0.8-0.2 V的电位区间以 10 mV/s的扫速线性扫描记录电极的背景电流，此时的转

速设置为 1600 rpm。然后再通 O2，30 min后至饱和状态，在-0.8-0.2 V的电位区间以 10

mV/s的扫速，分别在 400 rpm，625 rpm，900 rpm，1225 rpm，1600 rpm转速下线性扫

描，得到 ORR活性曲线。

2.2.5.4 电子转移数和双氧水产率测试

两种测试方法均采用旋转环盘电极(RRDE)完成，相关电子转移数和双氧水产率的

计算公式如下：

dr

d

I/NI

I
4n


 （式 2-1）

dr

r
22

I/NI
/NI200(%)OH


 （式 2-2）

其公式中出现的 Ir 和 Id分别为环电流密度和圆盘电流密度，N为实际捕获率。

另一种计算电子转移数的方法是：将测试 ORR极化曲线通过 K-L方程处理，并对

数据进行拟合转换得到。具体计算公式如下：

2/11/6-2/3
00kdk νD0.2nFC

1
i
1

i
1

i
1

i
1


 （式 2-3）

其公式中出现的式 4中，i为极限电流密度（mA·cm-2），ik为极限动力学电流密度

（mA·cm-2）， id为极限扩散电流密度（mA·cm-2）， n为催化剂在催化 ORR中转移

的电子数。F为法拉第常数（96485 C·mol-1）， C0为 0.1 M KOH溶液中氧的饱和浓度

为 1.15×10-6mol·cm-3， D0为氧扩散系数，取值为 1.95×10-5 cm2 s-1，ν为电解质溶液中氧
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分子的运动粘度，取值为 8.977×10-3 cm2 s-1， ω为工作电极旋转速度，单位为 rpm。

2.2.5.3加速老化测试(ADT)

为了获得催化剂的稳定性，对所得的催化剂材料进行加速老化测试：首先在 O2饱

和的条件测试材料的极化 LSV曲线，测试条件为：0.1 M KOH，扫描速率：50 mV/s，

转速：1600 rpm。紧接着在电解质溶液中，在 0.65-0.85 V的电位范围以 100 mV/s的扫

速连续进行循环 CV扫描 5000次，再进行相同条件下测试获得循环后的 LSV极化曲线，

通过比较 5000次 CV扫描前后 LSV极化曲线的半波电位变化值判断催化剂活性的衰减

情况。

2.3 实验结果与讨论

2.3.1 材料表征

图 2-2 喷雾热解材料合成示意图[113]

Figure 2-2 chematic diagram of synthesis of spray pyrolytic materials[113]

材料合成是材料研究的基础。众所周知，PtM/C合金材料形貌、粒径、分散度等特

性均与其催化性能的发挥密切相关。合成方法与材料的特性，相较于目前常用的合金催

化剂合成的方法如浸渍法、电化学还原法、多元醇法等。本论文中，在前期工作的基础
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上，选择喷雾热解法结合后续的高温热处理合成目标 PtM/C合金催化剂。该方法具有简

单、连续、可对产物的形貌及组分实现精确控制等特点。合成过程流程图如图 2-2所示

首先将碳源蔗糖、造孔剂氯化钠、硫酸溶液、贵金属源氯铂酸（H2PtCl6·6H2O）、过

渡金属盐硝酸钴（Co(NO3)2·6H2O）均匀混合形成均一溶液，通过超声雾化器形成雾化

液滴，并在真空泵的驱动力下经过高温管式炉，停留时间为数秒，经过一些列热解反应，

最终得到前驱体粉末[113]（图 2-2）。将上述所得粉末置于氢氩混合气中进行第一步热处

理（600 oC，5 oC min-1，2 h），紧接着将所得材料进行水洗，去除过剩反应物。处理之

后的材料重新置于氢氩混合气中进行第二次热处理（900 oC，5 oC min-1，2 h），最终获

得最终目标产物 PtM/C合金化合物。

图 2-3 低倍率 HAADF-STEM图 (a) PtCo/C, (b) PtCu/C, (c) PtNi/C (d) PtFe/C, (e) PtCoFe/C。

Figure 2-3 Low resolution HAADF-STEM images of (a) PtCo/C, (b) PtCu/C, (c) PtNi/C (d) PtFe/C, (e)

PtCoFe/C.

图 2-3a为所得 PtCu/C、PtNi/C、PtFe/C、PtCo/C、PtCoFe/C合金催化剂低分辨倍率

的 HAADF-STEM图。从图中可以看出，PtCu/C、PtNi/C、PtCo/C、材料呈现大小不一
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的球形形貌，球形半径约为 0.5～2 μm，展现出该合成方法的普适性。同时，球形碳载

体可为电催化提供了较大的反应面积，更好的创造反应位点的最大化运用。不同的是，

PtFe/C、PtCoFe/C合金材料的球形发生破裂，多以纳米碗的形貌存在。通过更高倍率的

HAADF-STEM图（图 2-4）可观察到所有材料表面颗粒实现了均匀的分散，但明显地，

颗粒尺寸大小并不均一，除了较小颗粒的均匀分散（分布在数纳米至几十纳米）外，材

料表面均出现了不同程度的聚集长大。明显的，PtNi/C表面的平均颗粒尺寸大小大于其

他二元合金。同时，相较于二元合金 PtFe/C、PtCo/C，三元合金 PtCoFe/C的表面颗粒

尺寸出现明显增大。通过粒径分布图分析，PtCu/C、PtNi/C、PtFe/C、PtCo/C、PtCoFe/C

的平均颗粒尺寸大小分别为 47.4 nm，48.6 nm，25.7 nm，14.5 nm，46.4 nm。结果发现

二元合金 PtNi/C表面的平均颗粒尺寸最大。

图 2-4高倍率 STEM HAADF 和粒径图 (a) PtCu/C, (b) PtNi/C, (c) PtFe/C, (d) PtCo/C, (e) PtCoFe/C。

Figure 2-4 High resolution STEM HAADF and particle size images of (a) PtCu/C, (b) PtNi/C, (c) PtFe/C,

(d) PtCo/C, (e) PtCoFe/C.
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图 2-5为不同过渡金属与 Pt形成合金的 XRD谱图。PtCo/C分别在 42.1 º、48.9 º、

71.7 º有 PtCo特征峰，PtCu/C分别在 41.7 º、47.4 º、71.4 º有 PtCu特征峰，PtFe/C分别

在 41.0 º、48.9 º、70.5 º有 PtFe特征峰。通过对比可以等到，相较与 Pt/C的特征峰位置，

当引入第二种金属时，峰位置都会向高角度的方向偏移，证明了过渡金属成功插入 Pt

晶格，实现了合金化，同时由于过渡金属的原子半径小于 Pt的原子半径，进入较大的

铂原子晶格中，使得铂的晶格收缩，引起了晶格压缩效应。从材料的颗粒尺寸得到，铂

镍合金催化剂的峰强度最尖锐，说明相较其他过渡金属而言，其结晶度更高。通过对各

合金催化剂最明显的 XRD 特征峰的半峰宽比较，根据 Debye-Scherrer 公式可知，颗粒

尺寸大小分别为 PtNi/C(39.7 nm)﹥PtCoFe/C(37.2 nm)﹥PtCu/C(35.5 nm)﹥PtFe/C(17.6

nm)﹥PtCo/C(11.6 nm)。相比较而言，PtNi/C颗粒尺寸最大。

图 2-5 Pt/C, PtCu/C, PtNi/C, PtFe/C, PtCo/C, PtCoFe/C的 XRD图。

Figure 2-5 XRD pattern of Pt/C, PtCu/C, PtNi/C, PtFe/C, PtCo/C, PtCoFe/C.
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通过良好的阴极合金氧还原催化剂，必然需要较高的比表面积作为支撑，优异的比

表面积及孔径分布有利于催化性能的发挥。为了探究不同铂合金催化剂的比表面积大

小，采用 N2吸/脱附等温测试对材料进行分析，分别对材料的比表面积和孔结构进行表

征，相关结果汇总于表 2-1中。如上图 2-6（a）所示。各材料的吸脱附曲线呈现 IV 型

和 H4滞后环等温线。在低相对压力区（P/P0 < 0.01），N2吸收量缓慢增加，说明材料存

在少量微孔；在中相对压力区发现：延伸出滞后环说明与中孔的毛细凝聚现象有关。

图 2-6 PtCu/C、PtNi/C、PtFe/C、PtCo/C、PtCoFe/C的 N2吸脱附曲线(a)和孔径分布曲线(b)。

Figure 2-6 N2 adsorption desorption curves (a) and pore size distribution curves (b) of PtCu/C、PtNi/C、

PtFe/C、PtCo/C、PtCoFe/C。

PtCu/C、PtNi/C、PtFe/C-900、PtCo/C和 PtCoFe/C的比表面积分别为 614.0 m2/g、

636.1 m2/g、485.7 m2/g、735.0 m2/g、535.8 m2/g。其中 PtCo/C的比表面积最大、PtFe/C

的比表面积最小，相较于二元合金 PtFe/C、PtCo/C，三元合金 PtCoFe/C的比表面积介

于二者之间。测试结果表明，各材料的平均孔径大小介于 7.3-14.1 nm之间，PtCu/C的

平均孔径最大，PtFe/C的平均孔径最小。从图 2-6（b）的孔径分布图来看，所有合金材
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料均具有丰富的微、介、大孔结构，主要孔径集中在介孔～30 nm左右，进一步证明了

该合成方法制备多孔材料的可行性。

表 2-1 PtCu/C, PtNi/C, PtFe/C, PtCo/C, PtCoFe/C的比表面积和平均孔径汇总。

Table 2-1 Specific surface area and average pore size of PtCu/C, PtNi/C, PtFe/C, PtCo/C,
PtCoFe/C

样品 比表面积 m2/g 吸附平均孔径 nm

PtCu/C 614.0 14.1

PtNi/C 636.1 9.9

PtFe/C 485.7 7.3

PtCo/C 735.0 9.1

PtCoFe/C 535.8 8.7

为了获得样品中元素含量信息，我们对所得合金材料进行了电感耦合等离子体-发

射光测试表征，以确定材料中 Pt，M元素含量，并将其结果汇总在表格 2-2中。PtCu/C,

PtNi/C, PtFe/C, PtCo/C, PtCoFe/C中Pt的含量分别为18.3 wt%，27.6 wt %，24.7 wt%，22.3

wt%，28.8 wt%，对应金属含量分别为 12.3 wt%（Cu），16.3 wt%（Ni），15 wt%（Fe）,

17.8 wt%（Co）, 13.7 wt%、3.6 wt%（Co、Fe，总含量 17. 3 wt%）。PtFe/C具有最高金

属总含量（64.3 wt%）。进一步分析 PtM/C中 Pt与掺杂金属M的摩尔比，PtCu/C，PtNi/C，

PtFe/C，PtCo/C，PtCoFe/C的数值分别为 0.488，0.512，0.473，0.379，0.635，这与按

照材料合成过程中的投料情况计算的理论摩尔（0.5）接近，其中 PtCu/C，PtFe/C，PtCo/C

这三种材料摩尔比低于理论数值，PtNi/C材料略高于理论值，这主要是由于各金属硝酸

盐的热分解温度不同导致其在热解过程中出现不同程度的损失。
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表 2-2 PtCu/C, PtNi/C, PtFe/C, PtCo/C, PtCoFe/C元素含量。

Table 2-2 Element content of PtCu/C, PtNi/C, PtFe/C, PtCo/C, PtCoFe/C.

催化剂

/ωt %
Pt Co Cu Ni Fe 金属总

载量

nPt:nCo

PtCu/C 18.3 / 12.3 / / 33.1 0.488

PtNi/C 27.6 / / 16.3 / 40.1 0.512

PtFe/C 24.7 / / / 15 64.3 0.473

PtCo/C 22.3 17.8 / / / 40.1 0.379

PtCoFe/C 28.8 13.7 / / 3.6 36.6 0.635

2.3.2催化剂性能研究

为了评估材料的催化性能，采用三电极体系测试探究各催化剂的氧还原活性，三电

极体系测试铂的负载量为 0.239 mg/cm2。图 2-7a为 PtCu/C、PtNi/C、PtFe/C、PtCo/C、

PtCoFe/C 的 LSV 曲线图，图 2-7b 是对 LSV 曲线数据分析所得的各催化剂材料催化氧

气还原过程的半波电位和电流密度的汇总图。分析可知，PtM/C合金催化剂的半波电位

大小顺序为 PtCoFe/C（0.90 V）﹥PtFe/C（0.89 V）﹥PtCo/C（0.86 V）﹥JM Pt/C（0.85

V）﹥PtNi/C（0.84 V）﹥PtCu/C（0.82 V）。其中 PtFe/C、PtCo/C、PtCoFe/C三种催化

剂半波电位优于 JM Pt/C，表明其具备良好的电催化活性。与此同时，PtCu/C、PtNi/C、

PtFe/C、PtCo/C、PtCoFe/C的极限扩散电流密度分别-5.1 mA/cm2，-5.25 mA/cm2，-5.32

mA/cm2，-5.56 mA/cm2，-6.0 mA/cm2。发现得到三金属 PtCoFe/C催化剂具有最高的极

限扩散电流密度，优于双金属催化剂。因此，我们引入第三种过渡金属形成合金化，催

化剂的电催化性能是有所提升的，证实合成三金属催化剂是有意义的。

为了进一步理解其电催化反应过程，对所得材料在环盘电极上进行电化学测试获

取其 H2O2产率及催化过程的电子转移数。如图 2-8中表示，双元合金催化剂 PtCu/C、

PtNi/C、PtFe/C、PtCo/C的 H2O2产率分别为 5.51 %，7.71 %，3.47 %，3.57 %，相应的
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电子转移数分别为 3.71，3.69，3.89，3.81，双元合金 PtFe/C具有最优的电子转移数。

其中三元合金催化剂 PtCoFe/C的 H2O2产率为 7.76 %，对应电子转移电子数为 3.72。

图 2-7 PtCu/C、PtNi/C、PtFe/C、PtCo/C、PtCoFe/C的极化曲线图(a)；和电化学性能对比(b)

Figure 2-7 Polarization curves of PtCu/C、PtNi/C、PtFe/C、PtCo/C、PtCoFe/C catalysts (a) and comparison

of electrochemical performance (b).

图 2-8 PtCu/C、PtNi/C、PtFe/C、PtCo/C、PtCoFe/C转移电子数及 H2O2产率。

Figure 2-8 Transfer electron numbers and H2O2 yields of PtCu/C、PtNi/C、PtFe/C、PtCo/C、PtCoFe/C

catalysts.

图 2-9是使用 K-L方程线性拟合 LSV曲线所得数据图，由图可知，j-1和ω-1/2呈线性

关系。计算所得 PtCu/C、PtNi/C、PtFe/C、PtCo/C、Pt/C、PtCoFe/C的电子转移数 n分
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别为 3.705，3.805，3.550，3.759，3.534，3.921，表明我们合成的合金催化剂的催化过

程均接近四电子氧还原过程。其中，三金属 PtCoFe/C催化剂的电子转移数最高，最接

近四电子转移途径[114]。

图 2-9 K-L拟合曲线图 PtCu/C(a), PtNi/C(b), PtFe/C(c), PtCo/C(d), Pt/C(e), PtCoFe/C(f)。

Figure 2-9 K-L plots of PtCu/C(a), PtNi/C(b), PtFe/C(c), PtCo/C(d), Pt/C(e), PtCoFe/C(f).

为衡量催化剂的稳定性能，对合成样品 PtCu/C, PtNi/C, PtFe/C, PtCo/C, PtCoFe/C

进行了加速稳定性测试实验。在 100 mV/s的扫速下 CV循环 5000圈后，并比较循环前

后的半波电位损失量，如图 2-10所示，PtCu/C(图 2-10a)、PtNi/C (图 2-10b)、PtFe/C (图
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2-10c)、PtCo/C (图 2-10d)、PtCoFe/C (图 2-10f)的半波电位损失量分别为191 mV、129 mV、

187 mV、17 mV、150 mV，均低于商用 Pt/C (图 2-10e) (535 mV)，说明了过渡金属的引

入，使得催化剂的耐久性能得到一定提升。PtCoFe/C的半波电位损失量介于 PtCo/C与

PtFe/C之间，说明其不稳定性主要源于铁的引入。其中 PtCo/C的电位损失量最小，证

明了其最优异的电化学稳定性。

图 2-10 PtCu/C(a), PtNi/C(b), PtFe/C(c), PtCo/C(d), Pt/C(e), PtCoFe/C(f)耐久性图。

Figure 2-10 Durability diagram of PtCu/C(a), PtNi/C(b), PtFe/C(c), PtCo/C(d), Pt/C(e), PtCoFe/C(f).
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2.4 本章小结

本研究采用喷雾热解法结合高温热解成功制备了一系列 Pt-M（M=Co、Cu、Ni、Fe）

双、三元合金催化剂。

通过改变掺杂过渡金属种类，获得了具有均匀介孔微球形貌且分布规整的合金催化

剂。电化学性能测试结果表明，对于二元合金催化剂的半波电位大小顺序为 PtCu/C（0.82

V）<PtNi/C（0.84 V）<JM Pt/C（0.85 V）<PtCo/C（0.864 V）<PtFe/C（0.89 V），PtFe/C

具有最高的半波电位。耐久性测试结果表明，5000次循环后，JM Pt/C、PtCu/C、PtNi/C、

PtFe/C、PtCo/C的半波电位损失量分别为 535 mV、191 mV、129 mV、 187 mV、17 mV。

相比较而言，PtCo/C具有最优异的稳定性。研究表明，通过过渡金属钴与铂形成合金的

策略，不仅提升了催化剂的氧还原性能，同时改善了其耐久性，在耐久性测试中，二元

合金催化剂全面超越商用 Pt/C催化剂。

本工作通过调控不同过渡金属与铂合金化，成功开发出兼具高活性和优异稳定性的

Pt-M（M=Co、Cu、Ni、Fe）合金催化剂。通过一系列电化学测试结果表明：三元合金

催化剂相较双金属的半波电位有所提高，但在耐久性方面，经 5000次循环，PtCoFe/C

催化剂劣于最优二元合金 PtCo/C催化剂的耐久性。本研究为高性能阴极氧还原催化剂

的设计提供了新的合成策略，具有重要的应用潜力。
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第 3章 PtCo合金催化剂的制备及氧还原性能研究

3.1 引言

质子交换膜燃料电池技术是公认的解决当前能源和环境挑战非常具有应用前景的

方法。近年来，燃料电池汽车的快速发展急需研发合适的氧还原反应(ORR)催化剂来达

到美国能源部目标，主要面临的挑战是如何在降低成本的同时提高性能。商用的贵金属

Pt/C催化剂因耐久性差、易于毒化作用等不可抗性因素，严重限制燃料电池的广泛应用，

为了对其改性，近年来科研工作者进行了大量的工作。尽管目前市面上已经生产出了大

量高性能的催化剂，部分已经成功商业化应用。同时满足高活性、高稳定性和合理成本

的催化剂尚未实现。

在 Pt中加入 Fe、Co、Ni 等非贵金属是一种很有前途的方法，不仅可以降低 Pt的

利用率，还可以通过降低氧的结合能来提高 ORR活性。不同过渡金属 Cu、Ni、Fe，均

可以与铂合金化。就 Pt-Cu合金而言，面临 Cu易于浸出导致催化剂层和膜中毒问题；

铜离子容易溶解沉积在 Pt层上，对燃料电池造成严重破坏。与此对比，Pt-Fe合金表现

出更高的活性[115]，但不能消除芬顿效应的影响。在 Fe离子的催化下，产生 H2O2，其较

强的氧化性质会导致碳腐蚀、破坏碳载体，导致催化剂颗粒脱离，最终影响燃料电池堆

的耐久性和寿命[116]。PtNi表现出较高的质量活性，特别是 PtNi八面体，但 PtNi合金需

要解决可溶性问题。

近年来，PtCo双金属催化剂由于具有较高的 ORR活性和稳定性而备受关注。减小

铂颗粒的尺寸是提高活性的重要途经。然而，较小的铂团簇，特别是尺寸< 2nm的铂团

簇，由于氧中间体的过度强吸附，通常表现 ORR活性降低。此外，这些小 Pt簇往往会

更快地降解，从而导致较低的耐久性。Lee[117]等采用碳化、沉积 Pt前驱体，再结合还原

的方法合成了碳包埋 PtCo合金团簇。这些碳包埋 Pt合金团簇催化剂的尺寸约为 1.5 nm，
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在 ORR中表现出高质量活性和优异的耐久性。Oezaslan[118]等研究了 PtnCom合金纳米

颗粒在碱性和酸性环境下用于 PEMFC的性能，在 0.1 M HClO4中，在相同粒径下，Pt(HT)

< PtCo < Pt3Co < PtCo3的质量活性（Jmass）依次增大。与酸性条件下测试结果不同，在

0.1 M KOH 碱性活化条件下的 Jmass大小顺序为 PtCo3 < Pt(HT) < PtCo < Pt3Co，最优的

PtCo3核壳催化剂的质量活性比纯 Pt和 Pt（HT）高 4-5倍。由此可知，PtCo3在酸性环

境中 Pt质量活性最高，而 Pt3Co在碱性环境中表现最佳。采用表面敏感循环伏安法研究

了铂钴合金最外层原子层组成的变化。结果表明在碱性介质中的电化学结果清楚地显示

了 Co在颗粒表面的稳定性和电压诱导的积累，而在 0.1 M HClO4中，电压循环启动 Co

的快速溶解，形成由合金芯包围的富 Pt表面。Yang等[119]在MOF衍生 N掺杂碳材料上

的将 Pt进行原位组装，合成具有超低 Pt负载（1 wt%）的 PtCo/NC催化剂，其在酸性

介质中 ORR的半波电位为 0.877 V，这是因为 PtCo/NC中存在强的金属-载体相互作用，

导致电子态的改变、电荷密度的重新分布和自由能的优化，使其表现出比 Pt/C更好的性

能。

综上所述，本章重点研究 PtCo/C催化剂合成条件对材料特性及催化性能的影响。

一方面改变热解温度为 800 oC，900 oC，1000 oC，探究合成过程中温度对材料合成及催

化性能影响。另一方面，控制金属 Pt和 Co的总摩尔量恒定不变，改变铂钴摩尔比例为

1：1，1：2，1：3，探究 Pt、Co组分含量比例变化对材料特性及氧还原活性的影响。

最终获得性能最优的铂钴催化剂。进一步，通过对催化剂的表征测试及性能测试结果分

析，寻找 PtCo/C合金电化学催化性能差异的原因，旨在为 PtCo/C催化剂的制备及其氧

还原催化过程机理的深入理解提供思路。
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3.2 实验部分

3.2.1 实验试剂与仪器

本章实验所用的化学试剂、仪器等信息，详见表 2-1和 2-2中。

3.2.2催化剂的制备

3.2.2.1 HPC的制备

称取 6 mmol 蔗糖、9 mmol 氯化钠、15 mmol 硫酸溶解于去离子水形成 30 mL 的

混合溶液；将上述混合溶液倒入雾化器，将生成的微雾滴引入管式炉中进行高温处理，

管式炉煅烧温度为 900 ℃。在管式炉另一端收集黑色粉末样；经干燥后，对上述喷雾所

得黑色粉末在温度 800 ℃的 H2/Ar混合气下热处理 3 h，得到的粉末样经过滤干燥，即

可得到HPC。

3.2.2.2 Pt1Co2/C-900催化剂的制备

称取 0.333 mmol 氯铂酸、6 mmol 蔗糖、9 mmol 氯化钠、0.667 mmol 硝酸钴、

15 mmol 硫酸溶解于去离子水形成 30 mL 的混合溶液；将上述混合溶液倒入雾化器，

将生成的微雾滴引入管式炉中进行高温处理，管式炉煅烧温度为 900 ℃。在管式炉另一

端收集黑色粉末样；经干燥后，对上述喷雾所得黑色粉末在温度 600 ℃的 H2/Ar混合气

下热处理 2 h，得到复合粉末样；复合粉末样经过滤干燥，在温度为900℃的H2/Ar条件

下进行热处理，时间为2 h，即可得到 Pt1Co2/C-900催化剂。

3.2.2.3 Pt1Co1/C-900催化剂的制备

与 3.2.2.2合成材料保持一致，仅将氯铂酸调整为 0.5 mmol，硝酸钴调整为 0.5 mmol，

其他条件保持不变，最后得到 Pt1Co1/C-900催化剂。

3.2.2.4 Pt1Co3/C-900催化剂的制备

与 3.2.2.2 合成材料保持一致，仅将氯铂酸调整为 0.25 mmol，硝酸钴调整为 0.75
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mmol，其他条件保持不变，最后得到 Pt1Co3/C-900催化剂。

3.2.2.5 Pt1Co2/C-800催化剂的制备

与 3.2.2.2合成材料保持一致，仅将第二段煅烧温度从 900 ℃改为 800 ℃，其他条件

保持不变，最后得到 Pt1Co2/C-800催化剂。

3.2.2.6 Pt1Co2/C-1000催化剂的制备

与 3.2.2.2合成材料保持一致，将第二步煅烧温度从 900 ℃改为 1000 ℃，其他条件

保持不变，最后得到 Pt1Co2/C-1000催化剂。

3.2.3催化剂的表征与电化学性能测试

催化剂的形貌、结构等分析方法详见第二章 2.2 节；电化学测试方法在第二章 2.3

节说明。

3.3 实验结果与讨论

3.3.1材料表征

图 3-1 (a) HPC, (b) Pt1Co2/C-800, (c) Pt1Co2/C-900, (d) Pt1Co2/C-1000, (e) Pt1Co1/C-900, (f) Pt1Co3/C-900

的 SEM图。

Figure 3-1 SEM images of (a) HPC (b) Pt1Co2/C-800 (c) Pt1Co2/C-900 (d) Pt1Co2/C-1000, (e)

Pt1Co1/C-900 (f) Pt1Co3/C-900.
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图 3-2 HAADF-STEM和粒径图(a) Pt1Co1/C-900, (b) Pt1Co2/C-900, (c) Pt1Co3/C-900, (d) Pt1Co2/C-800,

(e) Pt1Co2/C-1000。

Figure 3-2 HAADF STEM and particle size images of (a) Pt1Co1/C-900, (b) Pt1Co2/C-900, (c)

Pt1Co3/C-900, (d) Pt1Co2/C-800, (e) Pt1Co2/C-1000.

如图 3-1a所示，该碳球（HPC）的 SEM图。从电镜图中可以看出碳球的粒径尺寸

较为均一，孔隙分布均匀。图 3-2为 Pt1Co2/C-800 (b)、Pt1Co2/C-900 (c)、Pt1Co2/C-1000 (d)、

Pt1Co1/C-900 (e)、Pt1Co3/C-900 (f)催化剂的扫描电镜图。在实验过程中，控制材料的总

摩尔量保持不变，通过改变 Pt和 Co的含量从而改变的两种元素在催化剂中的比例。通

过对比 900 ℃下的 Pt1Co1/C (e)、Pt1Co2/C (c)和 Pt1Co3/C (f)，能够发现随着 Co的含量的

增加，碳载体表面的铂颗粒逐步减少，同时发现相同温度下合成的铂钴催化剂颗粒尺寸

分布趋于一致，没有明显的变化；进一步地，保持总摩尔量不变的情况下合成 Pt1Co2/C，

改变煅烧温度为 800 ℃ (b)、900 ℃(c)和 1000 ℃(d)，可以看出：当煅烧温度到达

1000 ℃时，颗粒出现烧结团聚塌陷的现象，塌陷后结构破坏会导致比表面积大幅下降，

减少催化剂活性位点，进而降低催化效率。
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图 3-2为所得 Pt1Co1/C-900、Pt1Co2/C-900、Pt1Co3/C-900、Pt1Co2/C-800、Pt1Co2/C-1000

铂钴催化剂的 HAADF-STEM 图。从图中可以看出，Pt1Co1/C-900、Pt1Co2/C-900、

Pt1Co3/C-900、Pt1Co2/C-800、Pt1Co2/C-1000材料呈现大小不一的球形形貌，球形半径约

为 0.5-2 μm，展现出合成方法的普适性。同时，球形碳载体为电催化提供了较大的反应

面积，更好的创造反应活性位点。Pt1Co2/C-900、Pt1Co3/C-900、Pt1Co2/C-800、Pt1Co2/C-1000

这四种催化剂表面颗粒实现了均匀分散，但明显的是颗粒尺寸大小并不均一，除了较小

颗粒均匀分散外，材料表面均出现了不同程度的聚集长大。而 Pt1Co1/C-900表面观察到

大块未分散的颗粒，明显颗粒尺寸大于另外四种铂钴材料。通过粒径分布图发现，

Pt1Co1/C-900、Pt1Co2/C-900、Pt1Co3/C-900、Pt1Co2/C-800、Pt1Co2/C-1000的平均颗粒尺

寸大小分别为 11.6 nm，14.5 nm，22.8 nm，11.7 nm，16.7 nm。可以发现，随着温度的

升高，Pt1Co2/C催化剂的颗粒尺寸在不断增加，Pt1Co2/C-1000的尺寸最大。

图 3-3 为煅烧温度为 900 ℃时，不同铂钴比例的催化剂 Pt1Co1/C、Pt1Co2/C 和

Pt1Co3/C的 XRD谱图。Pt1Co3/C分别在 42.7º(101)、49.5 º(110)、72.8 º(200)有 PtCo特征

峰，Pt1Co2/C分别在 42.1 º(101)、48.9 º(110)、71.7 º(200)有 PtCo特征峰，Pt1Co1/C分别

在 41.6 º(101)、48.1 º(110)、71.1 º(200)有 PtCo特征峰。通过对比可以得到，在总摩尔量

不变的情况下，随着钴含量的不断增加，PtCo峰位置会向高角度的方向偏移。出现这种

现象的原因是：由于引入过渡金属的原子半径比较小，进入较大的铂原子中，使得铂的

晶格收缩，引起了晶格压缩效应。过渡金属钴含量的增加，加剧了这种压缩效应的发生。

从材料的颗粒尺寸得到，铂钴摩尔比为 1：1 时，颗粒尺寸最大。并且 Pt1Co1/C-900的

PtCo特征峰的峰高最高，说明 Pt1Co1/C-900中的金属结晶度最高，是三个材料中晶粒最

明显的。通过对各铂钴催化剂的 XRD 特征峰的半峰宽比较，根据 Debye-Scherrer 公式

可知，Pt1Co1/C-900(27.6 nm)>Pt1Co2/C-900(11.6 nm)>Pt1Co3/C-900(11.5 nm)。在温度不变

的情况下，Pt1Co1/C-900颗粒尺寸最大。Pt1Co2/C-800分别在 42.1 º(101)、48.9 º(110)、

71.7 º(200)有 PtCo 特征峰，Pt1Co2/C-900 分别在 42.1 º(101)、48.9 º(110)、71.7 º(200)有
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PtCo特征峰，Pt1Co3/C-1000分别在 42.1 º(101)、48.9 º(110)、71.7 º(200)有 PtCo特征峰。

证明了改变材料的煅烧温度，不会影响铂钴的特征峰，进一步地，可以发现，随着温度

的不断升高，颗粒尺寸呈现先降低再升高的现象。根据 Debye-Scherrer 公式可知

Pt1Co2/C-1000(19.7 nm)>Pt1Co2/C-800(13.2 nm)>Pt1Co2/C-900(11.6 nm)。Pt1Co2/C-1000颗

粒尺寸最大。

图 3-3 Pt/C, Pt1Co1/C-900, Pt1Co2/C-900, Pt1Co3/C-900,Pt1Co2/C-800, Pt1Co2/C-1000的 XRD图。

Figure 3-3 XRD spectrum of Pt/C, Pt1Co1/C-900, Pt1Co2/C-900, Pt1Co3/C-900,Pt1Co2/C-800,

Pt1Co2/C-1000.

阴极电催化剂表现出良好的活性，必然需要高密度的活性位点作为支撑，因此材料

的制备会优先考虑较大的比表面积。为了探究不同比例，不同温度铂钴催化剂的比表面

积，采用 N2吸脱附等温测试对材料进行分析，分别对材料的比表面积和孔结构进行表
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征，如上图 3-4（a）。各材料的吸脱附曲线呈现Ⅳ型吸附等温线，Pt1Co1/C-900,

Pt1Co2/C-900, Pt1Co3/C-900, Pt1Co2/C-800, Pt1Co2/C-1000, HPC 的比表面积分别为 538.8

m2/g、735.0 m2/g、689.4 m2/g、516.1 m2/g、675.7 m2/g和 676.4 m2/g，其中 Pt1Co2/C-900

比表面积最大，Pt1Co2/C-800比表面积最小。测试结果表明，各材料的平均孔径大小介

于 6.6-14.8 nm之间。Pt1Co3/C-900的平均孔径最小，HPC的平均孔径最大。从图 3-4（b）

的孔径分布图来看，所有合金材料均具有丰富的微、介、大孔结构，主要孔径集中在介

孔～30 nm左右，进一步证明了该合成方法制备多孔材料的可行性。

表 3-1 Pt1Co1/C-900, Pt1Co2/C-900, Pt1Co3/C-900, Pt1Co2/C-800, Pt1Co2/C-1000, HPC的比

表面积和平均孔径参数汇总。

Table 3-1 Specific surface area and average pore size parameters of Pt1Co1/C-900,
Pt1Co2/C-900, Pt1Co3/C-900, Pt1Co2/C-800, Pt1Co2/C-1000, HPC.

样品 比表面积 m2/g 吸附平均孔径 nm

Pt1Co3/C-900 689.4 6.6

Pt1Co2/C-900 735.0 9.1

Pt1Co1/C-900 538.8 7.5

Pt1Co2/C-800 516.1 11.6

Pt1Co2/C-1000 675.7 12.2

HPC 676.4 14.8

为了获得样品中元素含量的信息，通过电感耦合等离子体-发射光测试表征。确定

铂钴合金催化剂不同比例、不同温度的元素 Pt、Co的含量，并将其汇总在表 3-2 中。

其中，Pt1Co1-900具有最高的金属总载量（64.3 %）。进一步分析，铂钴不同比例、温

度通过转化为摩尔百分数，Pt1Co1-900，Pt1Co2-900，Pt1Co3-900，Pt1Co2-800，Pt1Co2-1000

分别为 0.96，0.38，0.25，0.50，0.40。与之对应的理论摩尔比分别为 1，0.5，0.33，0.5，

0.5。其中 Pt1Co1-900，Pt1Co2-900，Pt1Co3-900，Pt1Co2-1000这四种材料的摩尔比低于理

论数值，Pt1Co2-800材料与理论数值一致。其中 Pt1Co1-900，Pt1Co2-900，Pt1Co3-900的

数据可以得到：随着 Co摩尔比例增加，铂的质量百分数有所降低，总载量有降低的趋
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势；Pt1Co2-800，Pt1Co2-900，Pt1Co2-1000的数据可以得到：随着温度的升高，铂的质量

百分数和总载量出现先升高后降低的趋势。

图 3-4 Pt1Co1/C-900, Pt1Co2/C-900, Pt1Co3/C-900, Pt1Co2/C-800, Pt1Co2/C-1000, HPC的N2吸脱附曲线(a)

和孔径分布曲线(b)。

Figure 3-4 N2 adsorption desorption curves (a) and pore size distribution curves (b) of Pt1Co1/C-900,

Pt1Co2/C-900, Pt1Co3/C-900, Pt1Co2/C-800, Pt1Co2/C-1000, HPC.

表 3-2 Pt1Co1/C-900, Pt1Co2/C-900, Pt1Co3/C-900, Pt1Co2/C-800, Pt1Co2/C-1000元素含量。

Table 3-2 Element Content Table of Pt1Co1/C-900, Pt1Co2/C-900, Pt1Co3/C-900,
Pt1Co2/C-800, Pt1Co2/C-1000.

样品 Pt ωt % Co ωt % 总载量 ωt % Pt:Co摩尔比

Pt1Co3/C-900 15.1 18 33.1 0.25

Pt1Co2/C-900 22.3 17.8 40.1 0.38

Pt1Co1/C-900 48.9 15.4 64.3 0.96

Pt1Co2/C-800 19.8 11.9 31.7 0.50

Pt1Co2/C-1000 20.8 15.8 36.6 0.40

通 过 拟 合 Pt 4f XPS 图 发 现 ， Pt/C, Pt1Co1/C-900, Pt1Co2/C-900,
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Pt1Co3/C-900,Pt1Co2/C-800, Pt1Co2/C-1000 催化剂中 Pt 的化学态分别为 Pt2+和 Pt0，如图

3-5 （ a ） 所 示 。 并 且 Pt/C, Pt1Co1/C-900, Pt1Co2/C-900, Pt1Co3/C-900,Pt1Co2/C-800,

Pt1Co2/C-1000 催化剂主要以 Pt0价态形式存在，从图中可以看出与 Pt/C 催化剂相比，

PtCo/C催化剂均正移，表明 Co原子的加入能转移更多电子给 Pt，改变了 Pt的电子结构，

使得 Pt的 d带中心及其表面吸附含氧化物的能力降低，使得具有更高的催化剂活性。

进一步地，发现 Pt1Co2/C-1000 催化剂中 Pt0 的相对含量明显高于 Pt/C, Pt1Co1/C-900,

Pt1Co2/C-900, Pt1Co3/C-900,Pt1Co2/C-800中 Pt0的相对含量。如图 3-5（b）发现，加入 Pt

金属后，Co 2p的峰均向更高的态移动，结果表明，引入 Pt后，Co的电子结构得到了

有效的调控。

图 3-5 Pt/C, Pt1Co1/C-900, Pt1Co2/C-900, Pt1Co3/C-900,Pt1Co2/C-800, Pt1Co2/C-1000的 Pt4f XPS谱图(a)

和 Co2pXPS谱图(b)。

Figure 3-5 Pt4f XPS spectrum(a) and Co2pXPS spectrum(b) of Pt/C, Pt1Co1/C-900, Pt1Co2/C-900,

Pt1Co3/C-900,Pt1Co2/C-800, Pt1Co2/C-1000.
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3.3.2催化剂性能研究

图 3-6 铂钴催化剂的极化曲线(a)和电化学性能对比(b)。

Figure 3-6 Polarization curves of platinum cobalt catalysts (a)and comparison of electrochemical

performance (b).

对催化剂进行电化学测试，其测试的性能指标主要包括催化活性、反应动力学和稳

定性。催化活性由起始电位、半波电位和极限扩散电流密度进行表征，其中起始电位是

反应开始发生的电位，起始电位越低，催化活性越高；半波电位是电流达到最大值一半

时的电位，用于评估催化剂的相对活性；极限扩散电流密度反应的是催化剂在平衡电位

下的本征活性，值越大，活性越高。电子转移数反映反应路径，可以帮助理解反应机理。

稳定性由耐久性测试进行表征，通过长时间运行或循环测试催化剂的性能变化，评估其

稳定性。采用三电极体系测试探究各催化剂的氧还原活性。滴涂催化剂的载量为 0.239

mg/cm2，扫速为 10 mV/s，转速为 1600 rpm。如图 3-6所示，Pt1Co1/C-900, Pt1Co2/C-900,

Pt1Co3/C-900, Pt1Co2/C-800, Pt1Co2/C-1000催化剂的半波电位分别为 0.828 V、0.865 V、

0.731 V、0.832 V和 0.858 V，极限扩散电流密度分别为 5.272 mA/cm2、5.557 mA/cm2、

4.167 mA/cm2、4.907 mA/cm2和 4.566 mA/cm2，见图 3-6（b）。可以发现，相较其他比

例，铂钴比例在 1：2时，表现出良好的电化学性能。其中 Pt1Co2-900 半波电位可以到

0.865 V，优于 JM Pt/C（0.85 V），极限扩散电流密度为-5.557 mA/cm2，优于 JM Pt/C
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（-5.56 mA/cm2）。相较不同温度，Pt1Co2-1000表现出较差的性能，是因为随着温度升

高，颗粒尺寸增大，阻碍了 O2的传输。

图 3-7 Pt1Co1/C-900(a) , Pt1Co2/C-900(b) , Pt1Co3/C-900(c) , Pt1Co2/C-800(d) , Pt1Co2/C-1000(e) , Pt/C(f)

的电子转移数。

Figure 3-7 Electron Transfer Numbers of Pt1Co1/C-900(a), Pt1Co2/C-900(b), Pt1Co3/C-900(c),

Pt1Co2/C-800(d), Pt1Co2/C-1000(e), Pt/C(f).

图 3-7是使用 K-L方程拟合 LSV 极化曲线的电子转移数。可以观察到：在维持煅

烧温度为 900 ℃的条件下，在总摩尔量不变，随着 Co含量的不断增加，电子转移数是

逐渐变差的，至于 Pt1Co3/C-900的电子转移数为 3.906，是因为线性拟合的太差，才会
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出现数值异常的结果出现。在摩尔比例不变的情况，随着提升煅烧温度对比材料的电子

转移数，在 1000 ℃，表现较差的电子转移数，原因在于温度过高，会使得 PtCo颗粒烧

结团聚，不利于四电子反应途径的发生。

图 3-8 Pt1Co2/C-800、Pt1Co2/C-900、Pt1Co2/C-1000、Pt1Co1/C-900、Pt1Co3/C-900的电子转移电子数

及 H2O2产率图。

Fig. 3-8 Diagrams of Pt1Co2/C-800, Pt1Co2/C-900, Pt1Co2/C-1000, Pt1Co1/C-900, Pt1Co3/C-900

transferred electrons and H2O2 yield.

图 3-8 表示的是 Pt1Co2/C-800、 Pt1Co2/C-900、 Pt1Co2/C-1000、 Pt1Co1/C-900、

Pt1Co3/C-900催化剂的电子转移数及 H2O2产率图。在 1600 rpm的条件下，在 0.35 V时，

Pt1Co2/C-900的转移电子数为 3.9。优于其他种类的铂钴合金催化剂。符合 4电子转移途

径。Pt1Co2/C-800、Pt1Co2/C-900、Pt1Co2/C-1000、Pt1Co1/C-900、Pt1Co3/C-900在 0.35 V

的 H2O2产率分别为 10.8 %、6.2 %、7.4 %、14.9 %、12.2 %，均优于商用 Pt/C催化剂的

6.13 %。可以发现，相较于商用 Pt/C催化剂，引入过渡金属与铂合金化的思路没有问题，

在商用 Pt/C的基础上，有一定的提升效果。同时我们发现，电子转移数较高的催化剂与

双氧水产率呈现反比例关系[120]。
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图 3-9 Pt1Co2/C-800(a) , Pt1Co2/C-900(b) , Pt1Co2/C-1000(c) , Pt1Co1/C-900(d) , Pt1Co3/C-900(e) , Pt/C(f)

的耐久性。

Figure 3-9 Durability diagram of Pt1Co2/C-800(a), Pt1Co2/C-900(b), Pt1Co2/C-1000(c), Pt1Co1/C-900(d),

Pt1Co3/C-900(e), Pt/C(f).

图 3-9为铂钴不同摩尔比、不同煅烧温度条件下的耐久性能图。经 5000 圈循环，

在1600 rpm下，发现：商用Pt/C、Pt1Co2/C-800、Pt1Co2/C-900、Pt1Co2/C-1000、Pt1Co1/C-900、

Pt1Co3/C-900的半波电位损失量分别为 535 mV、33 mV、17 mV、151 mV、58 mV、415

mV，相较于商用铂碳催化剂，Pt1Co2/C-800、Pt1Co2/C-900、Pt1Co2/C-1000、Pt1Co1/C-900、
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Pt1Co3/C-900五种铂钴合金催化剂。其中，Pt1Co2/C-900具备最优异的耐久性。如图 3-8

（a,b,c）直接说明在保证摩尔比不变的条件下，随着温度升高，Pt1Co2/C-900优于煅烧

温度在 800、1000 ℃的耐久性。说明已经找到了一种最佳温度的铂钴合金催化剂。

3.4 本章总结

本研究采用喷雾热解法成功制备了一系列铂钴合金氧还原催化剂。通过保持总摩尔

量恒定，系统调控铂钴摩尔比及热解温度，获得了具有均匀微球形貌且分布规整的铂钴

合金催化剂。电化学性能测试结果表明，Pt1Co2/C-900催化剂展现出优异的氧还原反应

性能，其半波电位达到 0.864 V，极限扩散电流密度为-5.6 mA/cm2，显著优于商用铂碳

催化剂。电子转移数分析显示，Pt1Co2/C-900 最接近四电子转移路径，转移电子数为

3.759，证实其具有最佳的电子转移特性。耐久性测试中，经过 5000 次循环后，

Pt1Co2/C-900的半波电位仅衰减 17 mV，表现出优异的稳定性。研究表明，通过过渡金

属钴与铂形成合金的策略，不仅显著提升了催化剂的氧还原性能，同时改善了其耐久性，

性能全面超越商用 Pt/C催化剂。

本工作通过精确调控铂钴双金属配比与热处理参数，成功开发出兼具高活性和优异

稳定性的 Pt基合金催化剂，其性能指标超越现有商用铂碳催化剂。本研究为高性能阴

极氧还原催化剂的设计提供了新的合成策略，具有重要的应用潜力。
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第 4章 总结与展望

4.1 全文总结

本文针对制备二元、三元铂合金催化剂的问题和挑战开展了以下工作：

（1）第一部分工作采用喷雾热解法，通过调控不同过渡金属与铂合金化，成功制备出

Pt-M（M=Co、Cu、Ni、Fe）合金催化剂，其性能指标超越了现有的商用 Pt/C催化剂。

通过 HAADF-STEM表征：PtNi/C的颗粒尺寸最大，PtCo/C的颗粒尺寸最小。通过电化

学测试得到：二元铂合金催化剂半波电位的大小顺序为 PtCu/C（0.82 V）<PtNi/C（0.84

V）<JM Pt/C（0.85 V）<PtCo/C（0.864 V）<PtFe/C（0.89 V），PtFe/C具有最高的半波

电位。耐久性测试结果表明，5000次循环后，JM Pt/C、 PtCu/C、 PtNi/C、PtFe/C、PtCo/C

的半波电位损失量分别为 535 mV、191 mV、129 mV、187 mV、17 mV。相比较而言，

PtCo/C的半波电位损失量最低。在耐久性方面，PtCo/C最优异。对于三元合金 PtCoFe/C

催化剂，半波电位为 0.9 V，极限扩散电流密度为-6 mA/cm2。但在耐久性测试中，经 5000

次循环后，PtCoFe/C的半波电位损失量为 150 mV，劣于二元铂合金 PtCo/C。

（2）在上一个工作的基础上，选择 PtCo/C催化剂为研究对象，系统探究喷雾热解法制

备 PtCo/C催化剂过程中的铂钴投料比例（Pt:Co摩尔比为 1：1，1：2，1：3）、热处理

温度（800 oC，900 oC，1000 oC）对其物理化学特性及催化氧还原性能影响。通过一系

列的探究实验确定合适的 Pt/Co比例及热处理温度。结果发现，在实验探索的范围内，

当 Pt/Co的投料比为 1：2，热解温度为 900 oC时，Pt1Co2/C-900表现出最优异的电化学

活性，具有最优的半波电位为 0.864 V及稳定性。
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4.2 展望

基于以上对燃料电池铂基催化剂的研究。为解决本论文研究中的不足之处，后可以

从以下方面展开研究：

（1） 本论文中采用喷雾热解法结合后续热解还原得到通过多孔碳材料负载的 PtM

合金催化剂，整个过程涉及 3步的温度处理，同时一步前驱体混合喷雾热解过程所使用

原料数较多，包括葡萄糖、氯化钠、硫酸、氯铂酸以及金属盐，目前，对材料合成过程

中的机理缺乏理解，后期可结合原位表征方法深入探究 PtM/C二元、三元以及多元材料

合成过程的机理，以便实现更精确地材料可控合成。

（2） 本论文中催化剂材料在酸性测试条件下性能较差，后期工作需进一步寻找原

因，如提高催化剂载量、酸处理等，并在此基础上提高催化剂材料在酸性条件下的催化

性能及稳定性，并进一步探究实际工况的性能。

（3）本论文所制备的实际 Pt载量在 15～48.9 wt%，材料的颗粒尺寸较大，表面分

散性还不够理想，下一步在机理探究的基础上，进一步实现保持活性组分高分散的前提

下进一步提高载量，以满足实际应用的需求。
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