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炭黑负载 ＰｔＳｎ双金属催化剂对乙醇的电催化氧化性能

王琳琳，王　
!

，廖卫平，索掌怀

（烟台大学 应用催化研究所，山东 烟台２６４００５）

摘要：采用一步还原法（乙二醇为还原剂）与两步还原法（在聚乙烯吡咯烷酮ＰＶＰ保护下，先用硼氢化钠还原制备
Ｓｎ溶胶，沉积Ｐｔ后用乙二醇还原）制备了炭黑负载ＰｔＳｎ双金属催化剂，利用循环伏安法和计时电流法考察了催
化剂制备方法、Ｐｔ／Ｓｎ原子比、溶液ｐＨ值、ＰＶＰ／Ｓｎ质量比、反应介质等对乙醇室温电催化氧化活性和稳定性的影
响．以Ｘ光衍射、透射电镜及电化学活性面积测定对所得催化剂进行了表征．发现引入Ｓｎ明显提高了Ｐｔ催化剂
对乙醇的电催化活性与稳定性，两步还原法得到的Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ催化剂具有更小的颗粒尺寸，更大的电化学活性面积
及更高的乙醇氧化活性与稳定性．与酸性介质相比，该催化剂在碱性介质中的电化学活性更好．
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　　与直接甲醇燃料电池相比，直接乙醇燃料电池
具有能量密度高、原料毒性小、来源广泛、环境友

好等优点，是较为理想的液体燃料电池，目前已引

起人们的关注［１］．然而，乙醇氧化需要 Ｃ—Ｃ键断
裂，并且需要经过１２个电子转移才能完全氧化生
成ＣＯ２，这使其电催化氧化机理变得复杂

［２］．热力
学分析表明，当温度＜１００℃，乙醇氧化为 ＣＯ２和
水时，乙醇的最大转换效率低于１４％，这使燃料电
池的工作效率较低［３］．目前，用于直接乙醇燃料电
池的阳极催化剂主要是 Ｐｔ基催化剂［４－６］．但纯 Ｐｔ
并不是一种有效的催化剂，因为一些表面中间产

物，特别是强吸附ＣＯ容易导致Ｐｔ中毒失活，使用
寿命下降．此外，Ｐｔ资源匮乏、价格昂贵也导致催
化剂成本偏高．因此，如何进一步提高Ｐｔ催化剂对
乙醇电催化氧化的活性与稳定性是一个重要的研究

课题［４－６］．
在Ｐｔ电极材料中添加少量金属组成二元或三

元催化剂，不仅可以提高催化剂的电催化活性与稳

定性［７－１２］，同时也能降低 Ｐｔ的用量，提高 Ｐｔ的有
效利用率，延长其使用寿命．自 Ｈａｂｌｅ等［１３］发现

ＰｔＳｎ催化剂具有良好的乙醇电催化氧化活性以来，
许多工作集中于该催化剂［１４－１９］．研究表明，炭载体
本性、催化剂组成与制备方法、Ｐｔ粒子尺寸大小与
形貌、反应介质等因素对乙醇电催化氧化反应活

性、选择性及稳定性有显著影响．Ａｌｍｅｉｄａ等［１９］研

究了微波加热和热分解两种制备方法对 ＰｔＳｎ催化
剂活性的影响，发现微波加热合成得到的催化剂颗

粒更小、催化乙醇的氧化电流更大，说明制备方法

影响催化剂的性能．孙世刚等［２］认为第二金属 Ｓｎ
能在更低的电位下提供含氧物种来氧化 Ｐｔ位上吸
附的毒性中间体；而Ｓｎ与 Ｐｔ的合金化也有利于乙
醇分子中Ｃ—Ｃ键的断裂．这些都有利于提高Ｐｔ的
氧化性能．但对氧化过程中 Ｓｎ的作用本质仍不是
很清楚，Ｐｔ与 Ｓｎ的组分配比也有待细致的研究．
我们采用化学还原法制备了商品炭黑负载 ＰｔＳｎ双
催化剂，考察了制备条件对乙醇电催化活性与稳定

性的影响．

１实验部分
１．１催化剂制备

实验药品：炭黑（ＶｕｌｃａｎＸＣ７２，Ｃａｂｏｔ公司生
产）；氯铂酸钾（分析纯，国药集团化学试剂有限公

司）；二氯化锡（分析纯，天津博迪化工股份有限公

司）；乙二醇（分析纯，天津市巴斯夫化工有限

公司）；聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ，分析纯，天津市
巴斯夫化工有限公司）；硼氢化钠（化学纯，含量

≥９６．０％，国药集团化学试剂有限公司）．
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ＰｔＳｎ双金属催化剂的制备采用两种化学还原
法：

乙二醇一步还原法［２０］（同时还原Ｐｔ和Ｓｎ）：取
０．５ｇ炭黑加到一定量乙二醇中搅拌３０ｍｉｎ，按一
定比例依次加入氯铂酸钾溶液和二氯化锡溶液，室

温下搅拌２ｈ．用ＮａＯＨ的乙二醇溶液调节ｐＨ＝１２，
在１３０℃下加热搅拌５ｈ．待反应结束后，抽滤、洗
涤至滤液中无氯离子．所得固体置于８０℃真空干
燥，即得到ＰｔＳｎ／ＣＥＧ催化剂．其中 Ｐｔ的质量分
数为５％，Ｓｎ含量通过 Ｐｔ／Ｓｎ原子比来控制，本实
验选用Ｐｔ／Ｓｎ＝１∶１，２∶１，３∶１和４∶１．

硼氢化钠乙二醇两步还原法［１８］（先还原 Ｓｎ再
还原Ｐｔ）：取一定量二氯化锡溶液，在 ＰＶＰ保护剂
存在下，加入０．１ｍｏｌ／Ｌ硼氢化钠溶液，维持一定
温度（１０、３５和６０℃），还原３０ｍｉｎ得到Ｓｎ溶胶．
将所得Ｓｎ溶胶分散在乙二醇中，并加入氯铂酸钾
溶液，继续搅拌３０ｍｉｎ．加入炭黑后，用 ＮａＯＨ的
乙二醇溶液调节ｐＨ＝１２，在１３０℃下加热搅拌３ｈ．
反应结束，抽滤、洗涤至滤液中无氯离子．所得固
体置于８０℃真空干燥，即得到ＰｔＳｎ／Ｃ催化剂．同
法制备了Ｐｔ／Ｃ催化剂．ＰＶＰ含量由 ＰＶＰ／Ｓｎ确定．
本实验选择ＰＶＰ／Ｓｎ＝５，１０，１５和２０．
１．２催化剂表征

所有催化剂的物相分析在ＸＲＤ６１００型Ｘ光粉
末衍射（ＸＲＤ）仪（日本岛津公司）．以 ＣｕＫα射线
为光源，管电压４０ｋＶ，管电流３０ｍＡ，扫描速度
６ｏ／ｍｉｎ，扫描范围１５°～８５°．

利用ＪＥＯＬＪＥＭ１４００型透射电子显微镜（ＴＥＭ，
日本理学电子株式会社）观察所得催化剂的形貌与

粒子大小分布．研细后的粉末试样先分散在无水乙
醇中超声３～５ｍｉｎ，然后滴在镀有碳的铜网上进行
测试，加速电压为８０ｋＶ．
１．３电化学性能测试

在ＬＫ３２００Ａ电化学工作站（天津兰立科公司）
评价ＰｔＳｎ／Ｃ催化剂对乙醇的电催化氧化性能，反
应在室温下进行．采用三电极体系，其中玻碳电极
（
!

４ｍｍ）由仪器生产厂商提供，辅助电极为面积１
ｃｍ２Ｐｔ片，参比电极为饱和甘汞电极（ＳＣＥ）．参比
电极与电解质溶液采用毛细管连接，并使之尽量靠

近工作电极．为考察反应介质的影响，反应分别在
０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４和１．０ｍｏｌ／ＬＫＯＨ溶液中进行，
乙醇浓度１．０ｍｏｌ／Ｌ．循环伏安法测试时，扫描速
率５０ｍＶ·ｓ－１，扫描范围－０．２～１．３Ｖ．采用计时电

流法于峰电位处测试催化剂的稳定性，采样间隔

０．５ｓ，采样时间１ｈ．
工作电极的制作方法与前文［２１］所述方法相同．

即称取３ｍｇ催化剂于１００μＬ５％ Ｎａｆｉｏｎ溶液（Ｄｕ
ｐｏｎｔ公司）中，超声分散２０ｍｉｎ制得催化剂浆液，
移取此浆液１０

"

Ｌ于玻碳电极上，并均匀涂抹于玻
碳电极整个表面，待自然风干后即制得工作电极．
Ｐｔ的担载量为２．４ｍｇ／ｃｍ２．

２结果与讨论
２．１ＰｔＳｎ／ＣＥＧ催化剂对乙醇的电化学活性

Ｃａｍａｒａ等［２３］利用 ＦＴＩＲ方法研究了乙醇在 Ｐｔ
Ｒｕ电极上的氧化行为，认为乙醛，乙酸及 ＣＯ２是
乙醇氧化的主要产物，所需电子转移数目分别为２，
４和１２，因此难易程度明显不同．正如图１所示，

图１不同Ｐｔ／Ｓｎ原子比的ＰｔＳｎ／ＣＥＧ催化剂在０．５ｍｏｌ／Ｌ
Ｈ２ＳＯ４＋１．０ｍｏｌ／ＬＣ２Ｈ５ＯＨ溶液中的ＣＶ曲线

Ｆｉｇ．１ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆＰｔＳｎ／ＣｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰｔ／Ｓｎａｔｏｍｉｃ
ｒａｔｉｏｓｉｎ０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋１．０ｍｏｌ／ＬＣ２Ｈ５ＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎ

（ａ）Ｐｔ／Ｓｎ＝１∶１；（ｂ）Ｐｔ／Ｓｎ＝２∶１；（ｃ）Ｐｔ／Ｓｎ＝３∶１；
（ｄ）Ｐｔ／Ｓｎ＝４∶１

在酸性介质中，乙醇有３个氧化峰．在０．７Ｖ左右
首先出现的氧化峰对应乙醇氧化到乙醛．随后氧化
产物吸附在催化剂表面使得电流下降，随着电位增

大会在１．２Ｖ左右出现第２个氧化峰，对应乙醇氧
化到乙酸．在负扫时 ＣＯ等中间产物被还原，活性
位增多，在３Ｖ左右乙醇继续氧化，可能对应乙醇
氧化为ＣＯ２．虽然不同 Ｐｔ／Ｓｎ原子比的４种 ＰｔＳｎ／
ＣＥＧ催化剂的起始电位均在０．５Ｖ，但当 Ｐｔ／Ｓｎ＝
３∶１时，所得催化剂的峰电流密度明显高于其它
催化剂．这与文献［１４－１６］等结果相同．一般认为，
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在乙醇氧化过程中，乙醇分子先吸附在 Ｐｔ活性位
上，然后脱去与羟基相连的碳原子上的３个 Ｈ．在
Ｐｔ３Ｓｎ合金中，３个Ｐｔ原子周围有１个Ｓｎ原子，乙
醇在相邻的３个 Ｐｔ原子上脱氢，Ｓｎ及其氧化物提
供含氧物种并氧化含碳中间产物，从而释放 Ｐｔ活
性位，使得反应持续进行［２］．

实验发现，Ｐｔ３Ｓｎ／ＣＥＧ催化剂的电化学活性
随溶液ｐＨ值的增大先上升再下降．当溶液ｐＨ＝１２
时，该催化剂具有最大的乙醇氧化峰电流密度（图

２）．这是因为 ｐＨ值升高提高了金属的还原速
度［２４］，而还原速度影响金属离子的大小和分散均

匀性．由于 Ｐｔ前驱体在溶液中通常以 ＰｔＣｌ６
２－或者

Ｐｔ（ＯＨ）６
２－形式存在，当 ｐＨ大于１２时，强碱性条

件并不利于Ｐｔ在炭黑表面的吸附．

图２不同ｐＨ值下Ｐｔ３Ｓｎ／ＣＥＧ催化剂在０．５ｍｏｌ／Ｌ

Ｈ２ＳＯ４＋１．０ｍｏｌ／ＬＣ２Ｈ５ＯＨ溶液中的ＣＶ曲线

Ｆｉｇ．２ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆＰｔ３Ｓｎ／ＣＥＧｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐＨｖａｌｕｅｓｉｎ０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋１．０ｍｏｌ／ＬＣ２Ｈ５ＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎ

（ａ）ｐＨ＝９；（ｂ）ｐＨ＝１０；（ｃ）ｐＨ＝１１；（ｄ）ｐＨ＝１２；
（ｅ）ｐＨ＝１３

２．２Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ催化剂的电化学活性
在两步还原法制备 Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ催化剂的过程中，

发现还原温度对催化剂催化性能有明显影响．图３
是在１０、３５及６０℃下以硼氢化钠还原 ＳｎＣｌ２溶液
得到 Ｓｎ溶胶，并进一步制得 Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ催化剂对
Ｃ２Ｈ５ＯＨ氧化的 ＣＶ曲线．虽然３种催化剂的初始
电位相近，但是乙醇氧化的峰电流随还原温度的增

加而明显减小．
　　在电化学活性测试中，发现峰电流密度随循环
扫描次数发生变化，并以此用来评价催化剂的电化

图３不同温度下制备的Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ催化剂在０．５ｍｏｌ／Ｌ

Ｈ２ＳＯ４＋１．０ｍｏｌ／ＬＣ２Ｈ５ＯＨ溶液中的ＣＶ曲线

Ｆｉｇ．３ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆ（ａ）Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ１０，（ｂ）Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ３５，（ｃ）Ｐｔ３
Ｓｎ／Ｃ６０ｉｎ０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋１．０ｍｏｌ／ＬＣ２Ｈ５ＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎ

学稳定性．由图４可以看出，在扫描３０圈以内３种
催化剂的氧化峰电流变化次序为 Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ１０＞
Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ３５＞Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ６０，即Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ１０具有最高

图４（ａ）Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ１０，（ｂ）Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ３５，（ｃ）Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ６０

催化剂在０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋１．０ｍｏｌ／ＬＣ２Ｈ５ＯＨ

溶液中峰电流密度随循环扫描次数的变化

Ｆｉｇ．４Ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｓｃａｎｔｉｍｅｓｏｎ
（ａ）Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ１０，（ｂ）Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ３５，（ｃ）Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ６０ｉｎ

０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋１．０ｍｏｌ／ＬＣ２Ｈ５ＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎ

的电化学活性；而３０圈之后，Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ３５催化剂的
活性明显好于Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ１０．反应温度升高，加快了
还原速度，降低大粒径 Ｓｎ的形成．但是过高的还
原温度会使还原剂 ＮａＢＨ４发生水解，使还原性能
降低．这说明，虽然Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ３５催化剂的初始电化
学活性较低，但是其稳定性更好．
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　　计时电流法也常用来测试催化剂的电化学稳定
性．图 ５是 ３种催化剂在 ０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋１．０
ｍｏｌ／ＬＣ２Ｈ５ＯＨ溶液中电位为０．７Ｖ、扫描时间为
３０００ｓ以内的计时电流曲线．由图可知，在初始阶
段，３种催化剂给出的电流均很高，但都迅速下降，

图５（ａ）Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ１０，（ｂ）Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ３５，（ｃ）Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ６０

催化剂在０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋１．０ｍｏｌ／ＬＣ２Ｈ５
ＯＨ溶液中的计时电流曲线

Ｆｉｇ．５Ｃｈｒｏｎｏａｍｐｅｒｏｇｒａｍｓｏｆ（ａ）Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ１０，（ｂ）Ｐｔ３Ｓｎ／

Ｃ３５，（ｃ）Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ６０ｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎ０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋

１．０ｍｏｌ／ＬＣ２Ｈ５ＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎ

这归因于乙醇氧化的中间产物在催化剂表面的吸

附，导致催化剂活性位被覆盖，电流降低．随后，
电流下降缓慢并趋于稳定．对比３种催化剂，扫描
３０００ｓ时Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ３５催化剂给出的电流密度（１．２９
ｍＡ·ｃｍ－２）分别是Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ１０（０．７４ｍＡ·ｃｍ

－２）和

Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ６０（０．６０ｍＡ·ｃｍ
－２）的１．７倍和２．１倍，

具有较好的电催化稳定性．
　　实验发现，在制备Ｓｎ溶胶时，必须加入一定量
的ＰＶＰ作为保护剂，而ＰＶＰ用量对所得催化剂的电
化学性能有明显影响．图６显示，乙醇氧化峰电流的
变化规律为 ＰＶＰ／Ｓｎ＝５＜ＰＶＰ／Ｓｎ＝２０＜ＰＶＰ／Ｓｎ＝
１０＜ＰＶＰ／Ｓｎ＝１５．ＰＶＰ中的＝ＮＨ官能团能够捕获
Ｓｎ纳米粒子，从而提高Ｓｎ粒子的分散性和稳定性，
阻止纳米粒子的聚集．过多或过少ＰＶＰ均不利于Ｓｎ
溶胶的形成与稳定．邵正峰等［２５］发现ＰＶＰ可以提高
Ｐｄ纳米粒子的分散性，但是ＰＶＰ的存在使催化剂颗
粒难以负载在载体上．石玲玲等［２６］在研究ＰＶＰ保护
的纳米金溶胶时也发现ＰＶＰ用量少时，ＰＶＰ不能完
全包裹纳米金粒子，其稳定作用并不明显；而当ＰＶＰ
用量过大时，ＰＶＰ分子中的高分子链发生桥连并相

互链结，使已包裹的粒子产生聚结，也会形成平均尺

寸相对较大的金粒子．

图６不同ＰＶＰ／Ｓｎ比时所得Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ催化剂在０．５ｍｏｌ／Ｌ

Ｈ２ＳＯ４＋１．０ｍｏｌ／ＬＣ２Ｈ５ＯＨ溶液中的ＣＶ曲线

Ｆｉｇ．６ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆＰｔ３Ｓｎ／ＣｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＶＰ／Ｓｎ

ｒａｔｉｏｓｉｎ０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋１．０ｍｏｌ／ＬＣ２Ｈ５ＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎ

（ａ）ＰＶＰ／Ｓｎ＝５；（ｂ）ＰＶＰ／Ｓｎ＝１０；（ｃ）ＰＶＰ／Ｓｎ＝１５；
（ｄ）ＰＶＰ／Ｓｎ＝２０

　　图７显示，虽然４种催化剂对乙醇氧化的峰电
流密度均随循环扫描次数而下降，但当扫描１００圈
时，由 ＰＶＰ／Ｓｎ＝１５制备的 Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ催化剂不仅具
有最高的电催化活性，而且仅下降约３０％，表明该
催化剂的稳定性也较好．

图７不同ＰＶＰ／Ｓｎ下Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ催化剂在０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋

１．０ｍｏｌ／ＬＣ２Ｈ５ＯＨ溶液中峰电流密度随循环扫描次数的变化

Ｆｉｇ．７ＣｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｓｃａｎｔｉｍｅｓｏｎＰｔ３Ｓｎ／Ｃ

ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＶＰ／Ｓｎｒａｔｉｏｓｉｎ０．５ｍｏｌ／Ｌ
Ｈ２ＳＯ４＋１．０ｍｏｌ／ＬＣ２Ｈ５ＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎ

（ａ）ＰＶＰ／Ｓｎ＝５；（ｂ）ＰＶＰ／Ｓｎ＝１０；（ｃ）ＰＶＰ／Ｓｎ＝１５；
（ｄ）ＰＶＰ／Ｓｎ＝２０
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２．３Ｐｔ／Ｃ、Ｐｔ３Ｓｎ／ＣＥＧ和Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ的电化学活性
图８为 ３种催化剂在 ０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋１．０

ｍｏｌ／ＬＣ２Ｈ５ＯＨ溶液中的ＣＶ曲线．可以看到，乙醇
氧化的初始电位相差并不大，但是氧化峰电位和峰

电流明显不同．Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ的峰电流密度（３０．１９ｍＡ·
ｃｍ－２）最大，分别是Ｐｔ３Ｓｎ／ＣＥＧ（２２．７１ｍＡ·ｃｍ

－２）

图８Ｐｔ／Ｃ，Ｐｔ３Ｓｎ／ＣＥＧ和Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ催化剂在０．５ｍｏｌ／Ｌ

Ｈ２ＳＯ４＋１．０ｍｏｌ／ＬＣ２Ｈ５ＯＨ溶液中的ＣＶ曲线

Ｆｉｇ．８ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆ（ａ）Ｐｔ／Ｃ，（ｂ）Ｐｔ３Ｓｎ／ＣＥＧａｎｄ

（ｃ）Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎ０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋１．０ｍｏｌ／Ｌ

Ｃ２Ｈ５ＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎ

的１．３倍，Ｐｔ／Ｃ（１３．２０ｍＡ·ｃｍ－２）的２．３倍，说明
Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ催化剂有最好的催化活性．因为单金属 Ｓｎ
对乙醇没有氧化活性，而且图中双金属催化剂对乙

醇的氧化曲线与单金属 Ｐｔ／Ｃ的曲线基本吻合，所
以推断在双金属催化剂表面形成了合金，与 ＸＲＤ
结果相同．
　　乙醇氧化峰电流密度随扫描圈数的变化曲线
（图９）也表明Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ催化剂具有较好的电化学活
性．Ｐｔ／Ｃ，Ｐｔ３Ｓｎ／ＣＥＧ，Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ催化剂的计时电
流曲线如图１０所示．可以看到，电流在初始１０００
ｓ内迅速下降，之后基本稳定，Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ催化剂的电
流始终是最高的．在１ｈ时，Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ的电流密度为
２．３５ｍＡ·ｃｍ－２，分别是 Ｐｔ３Ｓｎ／ＣＥＧ（１．８２ｍＡ·
ｃｍ－２）的１．３倍、Ｐｔ／Ｃ（１．２４ｍＡ·ｃｍ－２）的１．９倍．
两步还原得到的Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ催化剂有最好的电催化活
性和稳定性．
２．４反应介质的影响

反应介质对ＰｔＳｎ／Ｃ催化剂对乙醇的电催化性

图９（ａ）Ｐｔ／Ｃ，（ｂ）Ｐｔ３Ｓｎ／ＣＥＧ，（ｃ）Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ催化剂在

０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋１．０ｍｏｌ／ＬＣ２Ｈ５ＯＨ溶液

中峰电流密度随循环扫描次数的变化

Ｆｉｇ．９Ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｓｃａｎｔｉｍｅｓｏｎ
（ａ）Ｐｔ／Ｃ，（ｂ）Ｐｔ３Ｓｎ／ＣＥＧａｎｄ（ｃ）Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｉｎ０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋１．０ｍｏｌ／ＬＣ２Ｈ５ＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎ

图１０Ｐｔ／Ｃ，Ｐｔ３Ｓｎ／ＣＥＧ，Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ催化剂在０．５ｍｏｌ／Ｌ

Ｈ２ＳＯ４＋１．０ｍｏｌ／ＬＣ２Ｈ５ＯＨ溶液中的计时电流曲线

Ｆｉｇ．１０Ｃｈｒｏｎｏａｍｐｅｒｏｇｒａｍｓｏｆ（ａ）Ｐｔ／Ｃ，（ｂ）Ｐｔ３Ｓｎ／ＣＥＧａｎｄ

（ｃ）Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃｉｎ０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋１．０ｍｏｌ／ＬＣ２Ｈ５ＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎ

能也有很大影响［２７－２９］．实验比较了 Ｐｔ／Ｃ及 Ｐｔ３Ｓｎ／
Ｃ催化剂在０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４及１．０ｍｏｌ／ＬＫＯＨ溶
液中对乙醇的电催化活性（图１１），相应的峰电流
密度及末电流密度数据列于表１．可以看出，在碱
性介质中，ＰｔＳｎ／Ｃ催化剂对乙醇氧化的起始电位
更低，而峰电流密度更大，表明该催化剂在碱性介

质中对乙醇的电催化氧化能力更强，这是由于在不

同介质中乙醇氧化的机理不同所致．碱性介质更有
利于乙醇Ｃ—Ｃ键的断裂［２７］．气相色谱分析结果显
示，在酸性介质中，乙醇氧化的产物主要是乙醛、
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乙酸及其它副产物．而在碱性条件下，产物主要是
乙醛．由于乙醇氧化到乙醛所需电子数目最

少［２，２３］，反应最容易进行．碱性介质中的实验结果
也证实了这一结论．

图１１（ａ）Ｐｔ／Ｃ及（ｂ）Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ催化剂在 （Ａ）０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液及（Ｂ）１．０ｍｏｌ／ＬＫＯＨ

溶液中对乙醇氧化的ＣＶ曲线
Ｆｉｇ．１１ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆ（ａ）Ｐｔ／Ｃａｎｄ（ｂ）Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｅｔｈａｎｏｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｉｎ

（Ａ）０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｉｎ（Ｂ）１．０ｍｏｌ／ＬＫＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎ

表１Ｐｔ／Ｃ，Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ催化剂在０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液及１．０ｍｏｌ／ＬＫＯＨ溶液中对乙醇的电催化氧化活性
Ｔａｂｌｅ１ＥｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｅｔｈａｎｏｌｏｎＰｔ／ＣａｎｄＰｔ３Ｓｎ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎ０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ａｎｄ

ｉｎ１．０ｍｏｌ／ＬＫＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｄｉｕｍ

Ｐｔ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔ

Ｐｅａｋｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ

／（ｍＡ·ｃｍ－２）

Ｆｉｎａｌｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ

／（ｍＡ·ｃｍ－２）

Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔ

Ｐｅａｋｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ

／（ｍＡ·ｃｍ－２）

Ｆｉｎａｌｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ

／（ｍＡ·ｃｍ－２）

０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ １６．１６ １．１９ ２５．６４ １．８３

１．０ｍｏｌ／ＬＫＯＨ １７．２８ ０．７２ ３５．４３ ０．８８

２．５催化剂表征
图 １２为 Ｐｔ／Ｃ，Ｐｔ３Ｓｎ／ＣＥＧ及 Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ３种

催化剂的 ＸＲＤ谱图．Ｐｔ／Ｃ催化剂在２θ＝３９．９°，
４６．７°，６７．５°，８１．３°处的 ４个衍射峰分别对应
Ｐｔ（１１１），Ｐｔ（２００），Ｐｔ（２２０），Ｐｔ（３１１）面心立方结
构．引入金属Ｓｎ明显使Ｐｔ特征衍射峰发生偏移和
宽化．虽然没有观察到 Ｓｎ、ＳｎＯ２等的特征衍射峰，
但在２θ＝３８．９°，４５．２°，６５．９°，７９．３°出现４个新
衍射峰，分别归属于 Ｐｔ３Ｓｎ相（１１１），（２００），
（２２０）和（３１１）晶面［１４－１７］，说明用乙二醇一步还原

法制得的Ｐｔ３Ｓｎ／ＣＥＧ催化剂中形成了 Ｐｔ３Ｓｎ合金．
而在硼氢化钠乙二醇两步还原法制备的 Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ
催化剂中，仅观察到非常宽化的 Ｐｔ（１１１）晶面，没
有Ｐｔ３Ｓｎ相生成，这可能是由于硼氢化钠还原制备
的Ｓｎ溶胶中 Ｓｎ粒子尺寸小，被均匀分散到 Ｐｔ晶

格中．

图１２Ｐｔ／Ｃ，Ｐｔ３Ｓｎ／ＣＥＧ及Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ催化剂的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ（ａ）Ｐｔ／Ｃ，（ｂ）Ｐｔ３Ｓｎ／ＣＥＧａｎｄ

（ｃ）Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｓ
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　　通过Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式估算Ｐｔ／Ｃ，Ｐｔ３Ｓｎ／ＣＥＧ催化
剂中 Ｐｔ颗粒尺寸分别为４．６ｎｍ和３．５ｎｍ，而
Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ催化剂由于 Ｐｔ（１１１）峰严重宽化，难以用
Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算颗粒尺寸．

从 Ｐｔ／Ｃ，Ｐｔ３Ｓｎ／ＣＥＧ及 Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ催化剂的
ＴＥＭ照片（图１３）可以看到，加入Ｓｎ后催化剂颗粒
明显减小．选取１００个催化剂颗粒进行统计分析，

得出３种催化剂的平均粒径分别为２．５，２．０和１．５
ｎｍ，这比由 ＸＲＤ谱图得到的粒径明显偏小．这是
因为ＸＲＤ只能表征出粒子较大的颗粒，而 ＴＥＭ则
可以看到所有尺寸的粒子．引入 Ｓｎ不仅使 Ｐｔ粒子
尺寸更小、分散更均匀，而且使其电化学活性面积

增大，Ｐｔ活性位数目增加，电化学活性提高．

图１３Ｐｔ／Ｃ（ａ），Ｐｔ３Ｓｎ／ＣＥＧ（ｂ）及Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ（ｃ）样品的ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．１３ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ（ａ）Ｐｔ／Ｃ，（ｂ）Ｐｔ３Ｓｎ／ＣＥＧａｎｄ（ｃ）Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｓ

　　催化剂的电化学活性面积（ＥＣＳＡ）可以反应催
化剂表面原子的催化性能．ＥＣＳＡ可以通过催化剂

在酸性介质中ＣＶ曲线的氢解离吸附峰面积，按如
下公式计算［２１］：ＥＣＳＡ＝ＱＨ／（０．２１×１０３Ｃ×ｍｐｔ）
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式中，０．２１×１０３Ｃ是常数，表示光滑Ｐｔ表面单层氢
原子在催化剂表面的电荷吸附量（理论电量）；

ＱＨ—氢原子在催化剂表面的电荷吸附量；ｍｐｔ—催
化剂中Ｐｔ的质量．

图 １４为 Ｐｔ／Ｃ、Ｐｔ３Ｓｎ／ＣＥＧ和 Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ　３种
催化剂在０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液中的 ＣＶ曲线．可
以看到，在－０．２～０．１Ｖ区间内都出现氢的氧化
峰，其中Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ对氢的吸附峰最大，Ｐｔ３Ｓｎ／ＣＥＧ
次之，而Ｐｔ／Ｃ最差．
　　利用图１４中给出的氢吸附峰面积计算了 Ｐｔ／
Ｃ，Ｐｔ３Ｓｎ／ＣＥＧ，Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ　３种催化剂的 ＥＣＳＡ值，
所得结果列于表２．可以看出，两步还原法制备的
Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ催化剂具有最大的电化学活性表面积
（３１．４７ｍ２／ｇ），分别是 Ｐｔ３Ｓｎ／ＣＥＧ的３．８倍和 Ｐｔ／
Ｃ的４．６倍．较大的比表面积表明催化剂表面有更
多的活性位及更好的电催化活性．

图１４Ｐｔ／Ｃ，Ｐｔ３Ｓｎ／ＣＥＧ和Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ催化剂在

０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液中的ＣＶ曲线

Ｆｉｇ．１４ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆ（ａ）Ｐｔ／Ｃ，（ｂ）Ｐｔ３Ｓｎ／ＣＥＧａｎｄ

（ｃ）Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃｓａｍｐｌｅｓｉｎ０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ｓｏｌｕｔｉｏｎ

表２Ｐｔ／Ｃ，Ｐｔ３Ｓｎ／ＣＥＧ及Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ催化剂的电化学数据
Ｔａｂｌｅ２ＴｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｄａｔａｏｆＰｔ／Ｃ，Ｐｔ３Ｓｎ／ＣＥＧａｎｄＰｔ３Ｓｎ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｐｅａｋｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ

／（ｍＡ·ｃｍ－２）
Ｏｎｓｅｔｐｏｔｅｎｔｉａｌ

／Ｖ
Ｆｉｎａｌｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ

／（ｍＡ·ｃｍ－２）

ＥＣＳＡ

／（ｍ２·ｇ－１）

Ｐｔ／Ｃ １６．１２ ０．５１ １．２４ ６．７７

Ｐｔ３Ｓｎ／ＣＥＧ ２５．４４ ０．５４ １．８２ ８．２３

Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ ３３．３４ ０．５６ ２．３５ ３１．４７

３结论
分别采用乙二醇一步还原法和硼氢化钠乙

二醇两步还原法制备了商用炭黑负载 ＰｔＳｎ双金
属催化剂，优化了制备条件．发现在 Ｐｔ／Ｓｎ＝３，
ｐＨ＝１２，ＰＶＰ／Ｓｎ＝１５，还原温度３５℃的最佳制
备条件下，由两步还原法制备的 Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ催化剂对
乙醇氧化的电化学活性最高．ＸＲＤ，ＴＥＭ及 ＥＣＳＡ
测定结果显示，Ｓｎ的加入明显影响催化剂的颗粒
尺寸及分散程度．与 Ｐｔ／Ｃ及 Ｐｔ３Ｓｎ／ＣＥＧ相比，
Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ催化剂具有更小的颗粒尺寸及更大的活性
比表面积，催化剂表面形成更多的Ｐｔ活性位，能更
加有效的促进乙醇的氧化．依据 Ｐｔ３Ｓｎ／Ｃ催化剂对
乙醇氧化的峰电流密度随扫描圈数的变化及其计时

电流曲线，发现该催化剂也具有更好的电化学稳

定性．
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［１５］ＫｉｍＪＨ，ＣｈｏｉＳＭ，ＮａｍＳＨ，ｅｔａｌ．ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＳｎ
ｃｏｎｔｅｎｔｏｎＰｔＳｎ／ＣｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｅｌｅｃｔｒｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＣ１Ｃ３
ａｌｃｏｈｏｌｓ：Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ，ａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ａｃｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］．ＡｐｐｌＣａｔａｌＢ：Ｅｎｖｉｒ，２００８，８２（１／２）：８９－
１０２．

［１６］ＧａｒｃíａＲｏｄｒíｇｕｅｚＳ，ＳｏｍｏｄｉＦ，ＢｏｒｂáｔｈＩ，ｅｔａｌ．Ｃｏｎ
ｔｒｏｌｌｅｄｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＰｔＳｎ／Ｃｆｕｅｌｃｅｌｌｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｅｘｃｌｕ
ｓｉｖｅＳｎＰｔｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ：ＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎＣＯａｎｄｅｔｈａｎｏｌ
ｅｌｅｃｔｒｏｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌＣａｔａｌＢ：Ｅｎｖｉｒ，
２００９，９１（１／２）：８３－９１．

［１７］ ＷａｎｇＸＤ，ＳｔｖｅｒＪ，ＺｉｅｌａｓｅｋＶ，ｅｔａｌ．Ｃｏｌｌｏｉｄａｌｓｙｎ
ｔｈｅｓｉｓａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｃｏｎｔｒｏｌｏｆＰｔＳｎｂｉｍｅｔａｌｌｉｃｎａｎｏｐａｒｔｉ
ｃｌｅｓ［Ｊ］．Ｌａｎｇｍｕｉｒ，２０１１，２７（１７）：１１０５２－１１０６１．

［１８］ ＬóｐｅｚＳｕáｒｅｚＦＥ，ＢｕｅｎｏＬóｐｅｚＡ，ＥｇｕｉｌｕｚＫＩＢ，ｅｔ
ａｌ．ＰｔＳｎ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｓｏｄｉｕｍｂｏｒｏｈｙｄｒｉｄｅｒｅ
ｄｕｃｔｉｏｎｆｏｒａｌｃｏｈｏｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｉｎｆｕｅｌｃｅｌｌｓ：Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅ
ｐｒｅｃｕｒｓｏｒａｄｄｉｔｉｏｎｏｒｄｅｒ［Ｊ］．ＪＰｏｗｅｒＳｏｕｒ，２０１４，２６８：
２２５－２３２．

［１９］ＡｌｍｅｉｄａＴＳ，ＰａｌｍａＬＭ，ＬｅｏｎｅｌｌｏＰＨ，ｅｔａｌ．Ａｎｏｐｔｉ
ｍｉｚａｔｉｏｎｓｔｕｄｙｏｆＰｔＳｎ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｓａｐｐｌｉｅｄｔｏｄｉｒｅｃｔｅｔｈａ
ｎｏｌｆｕｅｌｃｅｌｌ：Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｏｎｔｈｅ
ｅｌｅｃｔｒ℃ａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＪＰｏｗｅｒ
Ｓｏｕｒ，２０１２，２１５：５３－６２．

［２０］ＬｉｕＢ，ＣｈｉａＺＷ，ＬｅｅＺＹ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｉｍｐｏｒｔａｎｃｅｏｆｗａ
ｔｅｒｉｎｔｈｅｐｏｌｙｏｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｃａｒｂｏｎｓｕｐｐｏｒｔｅｄｐｌａｔｉｎｕｍ
ｔｉｎｏｘｉｄｅｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｅｔｈａｎｏｌｅｌｅｃｔｒｏｏｘｉｄａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｊ
ＰｏｗｅｒＳｏｕｒ，２０１２，２０６：９７－１０２．

［２１］ ＷａｎｇＹｕｎ（王
!

），ＬｉａｏＷｅｉｐｉｎｇ（廖 卫 平），
ＳｕｏＺｈａｎｇｈｕａｉ（索掌怀）．Ｍｅｔｈａｎｏｌｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉ
ｄａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｃａｒｂｏｎｂｌａｃｋｓｕｐｐｏｒｔｅｄＰｔＦｅｂｉ
ｍｅｔａｌｌｉｃｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催
化），２０１３，２７（４）：３５６－３６１．

［２２］ＭａｇｅｅＪＷ，ＺｈｏｕＷ Ｐ，ＷｈｉｔｅＭＧ．ＰｒｏｍｏｔｉｏｎｏｆＰｔ
ｓｕｒｆａｃｅｓｆｏｒｅｔｈａｎｏｌｅｌｅｃｔｒｏｏｘｉｄａｔｉｏｎｂｙｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆ
ｓｍａｌｌＳｎＯ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ：Ａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｍｅｃｈａｎｉｓｍ［Ｊ］．
ＡｐｐｌＣａｔａｌＢ：Ｅｎｖｉｒ，２０１４，１５２／１５３：３９７－４０２．

［２３］ＣａｍａｒａＧＡ，ｄｅＬｉｍａＲＢ，ＩｗａｓｉｔａＴ．Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆ
ＰｔＲｕａｔｏｍｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｓｏｆｅｔｈａｎｏｌｏｘｉｄａ
ｔｉｏｎ：ＡｓｔｕｄｙｂｙｉｎｓｉｔｕＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］．ＪＥｌｅｃ
ｔｒｏＣｈｅｍ，２００５，５８５（１）：１２８－１３１．

３４第１期　　　　　　　　　　　　　王琳琳等：炭黑负载ＰｔＳｎ双金属催化剂对乙醇的电催化氧化性能



［２４］ＬｉｎＫａｉ（林 凯），ＣｈｅｎＤａｎｄａｎ（陈丹丹），ＸｉｎＪｉａ
ｙｉｎｇ（辛嘉英），ｅｔａｌ．Ｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆｓｕｐｐｏｒｔｅｄｇｏｌｄｎａｎｏ
ｐａｒｔｉｃｌｅｓｃａｔａｌｙｚｅｄｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｇｌｕｃｏｓｅ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ
（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１４，２８（１）：８９－９５．

［２５］ＳｈａｏＺｈｅｎｇｆｅｎｇ（邵正峰），ＬｉＣｈｕａｎｇ（李 闯），Ｌｉａｎｇ
Ｃｈａｎｇｈａｉ（梁长海），ｅｔａｌ．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＰｄＦｅｃａｔａ
ｌｙｓｔｓｖｉａｇａｌｖａｎｉｃｒｅｐｌａｃｅｍｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｉｒｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）
（分子催化），２０１４，２８（１）：４７－５３．

［２６］ＳｈｉＬｉｎｇｌｉｎｇ（石玲玲），ＬｉｕＫｅｚｅｎｇ（刘克增），Ｓｕｏ
Ｚｈａｎｇｈｕａｉ（索掌怀）．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｇｌｕｃｏｓｅｉｎ
ｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＰＶＰｐｒｏｔｅｃｔｅｄｃｏｌｌｏｉｄａｌｇｏｌｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓ
［Ｊ］．ＣｈｉｎＪＣａｔａｌ（催化学报），２０１０，３１（６）：６６１－

６６５．
［２７］ＣｈｒｉｓｔｅｎｓｅｎＰＡ，ＪｏｎｅｓＳＷＭ，ＨａｍｎｅｔｔＡ．ＩｎＳｉｔｕＦＴ

ＩＲｓｔｕｄｉｅｓｏｆｅｔｈａｎｏｌｏｘｉｄａｔｉｏｎａｔｐｏｌｙｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＰｔｉｎａｌ
ｋａｌｉｎｅｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍＣ，２０１２，１１６（４６）：
２４６８１－２４６８９．

［２８］ＢａｒａｎｏｖａＥＡ，ＰａｄｉｌｌａＭＡ，ＨａｌｅｖｉＢ，ｅｔａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｏｘｉ
ｄａｔｉｏｎｏｆｅｔｈａｎｏｌｏｎＰｔＳｎｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎａｌｋａｌｉｎｅｓｏｌｕ
ｔｉｏｎ：Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒ
ｔｉｅｓ［Ｊ］．ＥｌｅｃｔｒｏＡｃｔａ，２０１２，８０：３７７－３８２．

［２９］ＤｉｍｏｓＭＭ，ＢｌａｎｃｈａｒｄＧＪ．ＥｖａｌｕａｔｉｎｇｔｈｅＲｏｌｅｏｆＰｔ
ａｎｄＰｄｃａｔａｌｙｓｔｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｎｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃｍｅｔｈａｎｏｌ
ａｎｄｅｔｈａｎｏｌｏｘｉｄａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍＣ，２０１０，１１４
（１３）：６０１９－６０２６．

ＥｔｈａｎｏｌＥｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃＯｘｉｄａｔｉｏｎＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＣａｒｂｏｎ
ＢｌａｃｋｓｕｐｐｏｒｔｅｄＰｔＳｎＢｉｍｅｔａｌｌｉｃＣａｔａｌｙｓｔｓ

ＷＡＮＧＬｉｎｌｉｎ，ＷＡＮＧＹｕｎ，ＬＩＡＯＷｅｉｐｉｎｇ，ＳＵＯＺｈａｎｇｈｕａｉ

（ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＡｐｐｌｉｅｄＣａｔａｌｙｓｉｓ，ＹａｎｔａｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｙａｎｔａｉ２６４００５，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＴｈｅＰｔＳｎｂｉｍｅｔａｌｌｉｃｃａｔａｌｙｓｔｓｓｕｐｐｏｒｔｅｄｏｎＶｕｌｃａｎＸＣ７２ｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓＰｔ／Ｓｎｒａｔｉｏｓｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙ
ｏｎｅｓｔｅｐｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｕｓｉｎｇｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌａｓｒｅｄｕｃｔｉｏｎａｇｅｎｔａｎｄｂｙｔｗｏｓｔｅｐｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｕｓｉｎｇｓｏｄｉｕｍ
ｂｏｒｏｈｙｄｒｉｄｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎａｎｄＰＶＰａｓｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｔｏｔｉｎｃｏｌｌｏｉｄａｎｄｓｅｑｕｅｎｔｉａｌｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＰｔｒｅｄｕｃｅｄｂｙｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ．ＴｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ），ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ（ＴＥＭ）
ａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ（ＥＣＳＡ）．Ｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｉｅｓａｎｄｓｔａｂｉｌｉｔｉｅｓｆｏｒｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｅｔｈａｎｏｌｏｎ
ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗｅｒｅｅｖａｌｕａｔｅｄｂｙｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓａｎｄｃｈｒｏｎｏａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｙａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎ
０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｉｎ１．０ｍｏｌ／ＬＫＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎ．Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｓｕｃｈａｓ
Ｐｔ／Ｓｎｒａｔｉｏｓ，ｐＨｖａｌｕｅｓ，ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ＰＶＰｃｏｎｔｅｎｔ，ａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｄｉｕｍｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓ
ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄｔｈａｔｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆＳｎｉｎｔｏｔｈｅＰｔｃａｔａｌｙｓｔｐｒｏｍｏｔｅｓｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｅｔｈａｎｏｌ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ．ＴｈｅＰｔ３Ｓｎ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｗｏｓｔｅｐｍｅｔｈｏｄｓｈｏｗｅｄｔｈｅｓｕｐｅｒｉｏｒｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｉｎｃｏｍｐａｒｉｎｇｗｉｔｈ
ｔｈｅＰｔ／ＣａｎｄＰｔ３Ｓｎ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｏｎｅｓｔｅｐｍｅｔｈｏｄ，ａｔｔｒｉｂｕｔｉｎｇｔｏｉｔｓｓｍａｌｌｅｒｐａｒｔｉｃｌｅｓ，ｌａｒｇｅｒｅｌｅｃｔｒｏ
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