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Pt 修饰的 Ni/C 催化剂电催化氧化乙醇性能 
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摘要: 采用两步还原法制备了 Pt 修饰的 Ni/C 催化剂 (Ni@Pt/C), 并应用 X 射线衍射和透射电子显微镜对催化剂进行了表征.  结

果表明, 载体上催化剂粒子呈两相复合结构, 具有较好的分散性, 平均粒径为 4.4 nm.  电化学测试表明, Ni@Pt/C 催化氧化乙醇的

活性电流高达 0.37 A/mg, 是商业 Pt/C 催化剂的 2.33 倍, PtNi/C 合金催化剂的 1.78 倍, 显示出良好的催化性能.   
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Abstract: A carbon-supported platinum-decorated nickel electrocatalyst (Ni@Pt/C) was prepared by two-step reaction and characterized by 
X-ray diffraction, transmission electron microscopy, and cyclic voltammetry. Based on the Pt mass, the Ni@Pt/C catalyst exhibits higher 
activity for ethanol oxidation than the commercial Pt/C catalyst and alloy PtNi/C catalyst. The peak current of Ni@Pt/C reaches 0.37 A/mg, 
which is 2.33 and 1.78 times as large as those of Pt/C and PtNi/C, respectively. This can be attributed to the modified electronic structure of 
the Pt surface layer in the Ni@Pt/C catalyst. 
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电催化材料是以燃料电池为代表的可再生能源

产业发展亟待解决的瓶颈问题, 因此探索和开发新

型燃料电池催化剂具有深远意义.  在新型催化剂研

究中, 获取具有特定原子排列结构的催化表面十分

重要.  因此, 采用修饰催化剂颗粒表面的方法来改进

催化剂性能成为研究热点 [1].  纳米颗粒表面修饰方

法包括表面包覆、局部化学修饰、机械化学修饰、

外膜层修饰、高能量表面修饰、表面沉淀反应修饰 

(如电化学沉积修饰) 及其他新型表面修饰技术[2].  从

晶体生长学上看, 生长层的结晶学取向行为主要取

决于沉积物-衬底结合面上晶格结构和原子间距的

相互匹配情况[3].  衬底材料对外延层的质量, 特别是

对其结构的完善性影响很大.   

人们对修饰型催化剂进行了研究 .  Adzic 课题

组 

[4,5]利用欠电位在 Pd 表面沉积 Cu, 然后利用置换

反应负载单层 Pt.  Wang 等 [6]将 Pt 修饰的 PdCo@Pd 
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纳米粒子用于氧还原, 取得良好的效果.  Wang 等[7,8]

利用 Pt 来修饰 Pd 合金, 使催化剂的活性和稳定性进

一步增加.  Chen 等[9]把 PtRu 金属颗粒沉积到 Nafion 

修饰的碳纳米管上, 所得催化剂对甲醇氧化具有较

高的电催化活性和较高的抗 CO 中毒能力.   

作为乙醇电催化氧化反应高效的催化剂 , PtNi 

合金广受关注 [10~14].  研究表明 , Ni 的加入提高了 Pt 

合金催化剂的催化性能和抗中毒能力, 但 Ni 仅是一

种添加成分, Pt 含量依然很高.  Ni 和 Pt 同属面心立

方晶系 , 从理论上来说 , 在合适的条件下, Pt 比较适

合在 Ni 表面生长.  由此设想, Pt 修饰 Ni 纳米粒子表

面结构, 不仅可大大减少 Pt 的用量, 同时由于金属间

协同效应和电子效应, 可以有效地提高复合催化剂

的催化性能.   

因此 , 本文采用两步还原法制备了 Pt 修饰的 

Ni/C 催化剂 (Ni@Pt/C), 系统研究了其对乙醇氧化的

电催化性能及催化机理.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

在  100  ml  圆底烧瓶中依次加入  303.8  mg 

NiCl2·6H2O (上海中秦化学试剂有限公司), 25 ml 三

次水 , 25  ml 乙醇 (安徽安特生物化学有限公司) 和 

765.5 mg 柠檬酸钠 (Alfa Aesar), 搅拌后加入 KOH (天

津市凯通化学试剂有限公司) 调节反应液至 pH ≈ 9, 

再向圆底烧瓶中加入 15 ml 水合肼 (80%, 天津市元

立化工有限公司 )  和  300  mg  的碳载体  (Vulcan 

XC-72R), 搅拌 0.5 h 后装入反应釜, 在 120 oC 反应 4 h.  

待反应结束后冷却, 洗涤, 抽滤, 用真空烘箱干燥后, 

即得 Ni/C 前体.   

在另一烧瓶中加入 2.91 ml 20 mg/ml H2PtCl6 (沈

阳金科化学试剂有限公司) 和 30 ml 乙二醇 (EG, 阿拉

丁), 用含 5% KOH 的 EG 溶液调节 pH ≈ 9 后, 加入制

得的 100 mg Ni/C 前体, 搅拌并在 160 oC 反应 9 h, 过

滤, 洗涤, 干燥, 得 Ni@Pt/C 催化剂, Pt 负载量为 18%.   

在 100 ml 的圆底烧瓶中依次加入 30 ml EG 溶

液, 9.22 mg NiCl2·6H2O 以及 3.02 ml 20mg/ml H2PtCl6 

(其中Pt:Ni 原子比为 3:1), 搅拌后加入 KOH 调节反

应液的 pH ≈ 9, 再加入 100 mg 碳载体, 搅拌 0.5 h 后超

声分散 0.25 h, 在 160 oC 油浴加热 10 h.  待反应结束

后冷却, 洗涤, 抽滤, 在真空中干燥后, 得到 PtNi/C 催

化剂.   

Pt/C 催化剂购自 Johnson Matthey 公司 , 其中 Pt 

的金属载量为 20%.   

1.2  催化剂的表征 

所得催化剂样品的透射电镜  (TEM)  照片在 

JEOL JEM-2010 型 TEM 上测得.  样品的 X 射线衍射 

(XRD) 分析在 Shimadzu XD-3A 型 XRD 仪上进行, 射

线源为 Cu Kα.    

1.3  电化学测试 

催化剂的电化学性能测试在电化学工作站 

(AutoLab PGSTAT128N) 上进行 .  采用三电极体系 , 

对电极为铂片电极 , 参比电极为 Ag/AgCl (3 mol/L 

KCl) 电极, 工作电极为玻碳圆盘电极 (直径为 5 mm).  

工作电极制备如下: 5 mg 催化剂在 1 ml Nafion/乙醇 

(0.25% Nafion) 溶液中超声分散 15 min, 然后用移液

器将 8 μl 溶液滴到玻碳圆盘电极上, 干燥待用.   

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的结构 

图 1 为 Ni/C, 商业 Pt/C, PtNi/C 和 Ni@Pt/C 催化
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图 1  Ni/C, Pt/C, PtNi/C 和 Ni@Pt/C 催化剂的 XRD 谱 (a)

和 Pt/C, PtNi/C 和 Ni@Pt/C 催化剂的 XRD 放大谱 (b)   
Fig. 1.  XRD patterns of Ni/C, Pt/C, PtNi/C, and Ni@Pt/C catalysts
(a) and the enlarged XRD patterns of Pt/C, PtNi/C, and Ni@Pt/C 
catalysts (b). 
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剂样品的 XRD 谱.  由图 1(a) 可以看出 , 所有样品在 

2θ = 24.8°处出现碳载体的衍射峰.  Ni/C 样品在 2θ = 

44°, 51°, 76° 和 92° 附近出现衍射峰, 分别对应于 Ni 

的 (111), (200), (220) 和 (311) 晶面;  而 Pt/C 中 4 个晶

面衍射峰分别在 2θ = 39.5°, 46°, 67° 和 81.5° 附近 .  

PtNi/C 也在 2θ = 40°, 46.5°, 68° 和 82°附近出现面心

立方 (111), (200), (220) 和 (311) 晶面衍射峰 .  由图 

1(b) 可见, 与 Pt/C 相比, PtNi/C 的 (111) 晶面衍射峰处

于 Pt 和 Ni 的之间, 说明 Pt 和 Ni 形成了合金相 [15,16].  

在 Ni@Pt/C 中,  Ni 的 (111), (200), (220) 和 (311) 晶面

衍射峰与 Ni/C 的相似,  Pt 的与 Pt/C 相似, 而与 PtNi/C 

的明显不同, 说明在 Ni@Pt/C 中形成了 Pt 原子修饰

的 Ni 金属颗粒表面 , 而非合金状态 .  但 Ni@Pt/C 中 

Pt(111) 晶面衍射峰与 Pt/C 中的相比, 稍有正移.  这主

要是由于在 H2PtCl6 被还原时, 新产生的 Pt 原子比较

活泼, Ni 颗粒表面的原子会进入到 Pt 晶格所致[17].   

图 2 为 Ni@Pt/C 催化剂的 TEM 照片、粒径分布

图和 EDX 谱.  可以看出, Ni@Pt/C 催化剂均匀分散在

碳载体上, 催化剂粒子近似呈球形.  EDX 分析可知, 

催化剂中含 C, Ni 和 Pt 三种元素, 其中 Pt:Ni 原子比

为 1:3, 与理论值一致.  随机抽取 100 个催化剂粒子测

量粒径, 如图 2(b) 所示, 粒子大小符合 Gauss 分布[18], 

平均粒径为 4.4 nm.   

2.2  电化学性能 

循环伏安法是一种灵敏的表面活性测试技术 , 

可以测试出催化剂表面原子的电化学性能.  图 3 为

室温下不同催化剂在 N2 饱和的 0.5 mol/L H2SO4 溶液

中的循环伏安曲线.  由图可见, 由于 Ni 在酸性介质

中被氧化为 Ni2+, 在电极电位为 0.1 V 附近产生了阳

极电流.   Ni@Pt/C 的循环伏安图与 Pt/C 的相似, 都具

有吸氢/脱氢峰, 未出现因 Ni 的溶解而产生的阳极电

流.  图 3(b) 为扫描 20 圈后 Pt/C, PtNi/C 和 Ni@Pt/C 催

化剂的循环伏安曲线.  可以看出 , 在吸氢/脱氢电位

范围内, Ni@Pt/C 的曲线与 Pt/C 的相似, 而明显不同
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图 2  Ni@Pt/C 催化剂的 TEM, 粒径分布图和 EDX 谱 
Fig. 2.  The TEM image of Ni@Pt/C catalysts (a), histogram of particle size distribution of Ni@Pt/C (b), and EDX spectrum of Ni@Pt/C (c). 
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图 3  Pt/C, Ni/C 和 Ni@Pt/C 催化剂在 N2 饱和的 0.5 mol/L H2SO4 溶液中第 1 圈循环伏安曲线和 Pt/C, PtNi/C 和 Ni@Pt/C
催化剂在 N2 饱和的 0.5 mol/L H2SO4 溶液中第 21 圈循环伏安曲线 
Fig. 3.  1st cycle cyclic voltammograms of Pt/C, Ni/C, and Ni@Pt/C catalysts in 0.5 mol/L H2SO4 solution under N2 atmosphere (a) and 21 st cycle
cyclic voltammograms of Pt/C, Ni/C and Ni@Pt/C catalysts in 0.5 mol/L H2SO4 solution under N2 atmosphere (b). Scan rate = 50 mV/s. 

(a) 
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于 PtNi/C, 进一步表明 Pt 修饰在 Ni 表面 , 而 PtNi/C 

中的 Pt 以合金形式存在.   

通过吸氢/脱氢面积的平均值算得 Pt/C, PtNi/C, 

Ni@Pt/C 的电化学活性面积 (ECSA) 分别为 34.93, 

37.61 和 64.77 m2/g[19].  可见 , Ni@Pt/C 的 ECSA 是 

Pt/C 的 1.85 倍, PtNi/C 的 1.72 倍.  较大的电化学活性

面积预示着 Ni@Pt/C 催化剂具有较高的催化活性.   

图 4 为室温下 Pt/C, PtNi/C 和 Ni@Pt/C 催化剂在 

N2 饱和的 0.5 mol/L H2SO4 + 0.5 mol/L CH3CH2OH 溶

液中的循环伏安曲线 .  可以看出 , 在整个扫描范围

内 , Ni@Pt/C 催化剂的质量活性都比 Pt/C 和 PtNi/C 

催化剂的大.  在正扫范围内, Ni@Pt/C 催化剂的质量

活性达到 0.37 A/mg, 分别是 Pt/C 催化剂 (0.16 A/mg) 

的 2.33 倍和 PtNi/C 催化剂 (0.21 A/mg) 的 1.78 倍.  为

了更清晰地观察 3 种催化剂的起始电位, 图 4 的插入

图是电位在 0.10~0.30 V 的放大伏安曲线.  可以看出, 

3 种催化剂的起始电位大小顺序是:  Pt/C > PtNi/C > 

Ni@Pt/C.  可见, Ni@Pt/C 催化剂具有更低的起始电

位和更大的质量活性, 表明 Ni@Pt/C 催化剂对乙醇

氧化具有较高的电催化活性[20].   
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图 4  Pt/C, PtNi/C 和 Ni@Pt/C 催化剂在 N2  饱和的 0.5 
mol/L CH3CH2OH + 0.5 mol/L H2SO4 溶液中的循环伏安曲

线 
Fig. 4.  Cyclic voltammograms of Pt/C, PtNi/C, and Ni@Pt/C cata-
lysts in 0.5 mol/L CH3CH2OH + 0.5 mol/L H2SO4 solution under N2 
atmosphere. Scan rate = 50 mV/s. 
 

为了考察 Ni@Pt/C 催化剂的稳定性 , 本文采用

计时电流技术测试了 3 种催化剂的稳定性 , 结果见

图 5.  可以看出 , 1000 s 后 Ni@Pt/C 的电流密度为 

0.0335 A/mg, 大于 Pt/C (0.0244 A/mg) 和 PtNi/C 催化

剂 (0.0155 A/mg).  由此可见, Ni@Pt/C 催化剂的稳定

性高于 Pt/C 和 PtNi/C 的稳定性.   

催化剂抗 CO 中毒能力是衡量其性能的重要参

数, 本文通过 CO 吸脱附实验考察了 Ni@Pt/C 催化剂

的抗中毒性能.  图 6 为室温下, 在 N2 饱和的 0.5 mol/L 

H2SO4 溶液中, Pt/C 和 Ni@Pt/C 催化剂的 CO 吸脱附

曲线, 吸附 CO 的时间为 5 min.  在第一圈扫描时, 两

种催化剂在脱氢区 (–0.2~0.1 V vs Ag/AgCl) 都没有

出现氢的脱附峰, 说明 CO 几乎占据了催化剂表面所
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图 6  N2 饱和的 0.5 mol/L H2SO4 溶液中 Pt/C 和 Ni@Pt/C

催化剂上 CO 氧化的循环伏安曲线 
Fig. 6.  Cyclic voltammograms for CO electro-oxidation on the cata-
lysts of Pt/C, Ni@Pt/C in an N2 saturated 0.5 mol/L H2SO4 solution. 
Scan rate = 50 mV/s. 
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电流曲线  
Fig. 5.  Chronoamperometry curves of Pt/C, PtNi/C, and Ni@Pt/C for 
ethanol oxidation, polarized at a constant potential of 0.4 V vs
Ag/AgCl at room temperature. 
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有 Pt 的活性位.  在第二圈扫描中, 由于 CO 被氧化而

脱附, 这些活性位得以恢复, 在吸氢区出现了氢的吸

/脱附峰.   

由图 6 还可以看出, Ni@Pt/C 催化剂电极上 CO 

氧化的起始电位为 0.52 V, 峰电流密度为 0.11 A/mg, 

而在 Pt/C 催化剂电极上二者分别为 0.58 V 和 0.22 

A/mg.  Ni@Pt/C 催化剂电极上较低的 CO 氧化起始

电位和峰电流密度说明其抗 CO 中毒能力强.  此外, 

Pt/C 催化剂电极上 CO 氧化峰峰形较尖, 而 Ni@Pt/C 

催化剂的较宽, 说明在 Ni@Pt/C 催化剂电极上 CO 的

氧化发生在一个较宽的电位范围内 , 进一步表明 

Ni@Pt/C 催化剂对 CO 的氧化能力强.   

Pt 利用率与其分散情况和 ECSA 有关.  用 CO 氧

化峰计算催化剂的 ECSA 更真实, 如图 6 中阴影部分

所示.  计算公式如下[21]: 
ECSA = QCO/420w 

其中 QCO 为 CO 氧化吸附的电荷 (μC), 420 为氧化单

位面积的 CO 所需要的电荷量 (μC/cm2), w 为 Pt 的金

属载量.  计算得 Pt/C 和 Ni@Pt/C 催化剂的 ECSA 分

别为 54.8 和 67.6 m2/g.  这进一步说明 Ni@Pt/C 催化

剂具有较大电化学活性面积, 因而其催化活性较高.   

Ni@Pt/C 催化剂具有的高活性和抗 CO 中毒能

力源于它本身结构和组成.  首先, Pt 修饰在 Ni 颗粒

表面, 在不降低 Pt 催化活性的前提下, 最大限度地提

高了它的利用率 [16];  其次, Ni 的存在影响了 Pt 的电

子结构, 二者产生协同效应, 使催化剂的活性和抗中

毒能力提高[22].   

图 7 为室温下 Pt/C, PtNi/C 和 Ni@Pt/C 催化剂在 

N2 饱和的 0.5 mol/L H2SO4 + 0.5 mol/L CH3CH2OH 溶

液中的 Tafel 曲线 (根据稳态极化曲线所得 , 在此未

给出).  根据 Tafel 曲线斜率的变化, 可将其分成两个

部分:  (1) 低电位区, Pt/C, PtNi/C 和 Ni@Pt/C 的 Tafel 

斜率分别为 132.5, 127.5 和 127.5 mV/dec, 三者相差

不大, 与文献[23,24,25]值接近;  (2) 高过电位区, Pt/C, 

PtNi/C 和 Ni@Pt/C 的 Tafel 斜率分别为 264.0, 240.0 

和 220.0 mV/dec.  Tripkovic 等 [23] 提出乙醇氧化双路

径机理, 即:   

CH3CH2OH CH3COad

CH3CHO or CH3COOH

CO CO2

在这些反应步骤中, 中间产物的氧化脱氢是反应的

决速步骤 ,  因此交换电流的大小与催化剂表面 

CH3COad  和  OHad  的覆盖度有关 .   当电极电位在 

0.4~0.5 V 时, CH3COad 的覆盖度不变, 而 OHad 的覆盖

度随电压升高而增加, 因此低的过电位区中 Tafel 曲

线斜率在 130 左右.  随着电压升高, 可逆的 OHad 转变

为不可逆的 PtOH, 甚至生成 PtO, 这些中间产物既可

充当活性的 , 又可充当非活性的 , 在高的过电位区 , 

这些中间产物充当非活性的比例增多 , 从而导致 

Tafel 曲线斜率增大.  同时尽管 Ni@Pt/C 与 Pt/C 催化

剂的 Tafel 斜率稍有变化, 但非常接近, 说明 Ni@Pt/C 

与 Pt/C 催化剂具有相似的催化乙醇氧化的机理.   

综上可见, Pt 修饰的 Ni 及其合金催化剂完全有

可能成为新一代燃料电池催化剂.  但仍需对催化剂

的修饰方式、Pt/Ni 比例以及详细的复合催化机理进

行研究.   

3  结论 

采用两步还原法制备的 Ni@Pt/C 催化剂 , 其颗

粒分布均匀, 粒径约为 4.4 nm, 由 CO 脱附实验得到

其电化学活性面积为 67.6 m2/g.  当 Pt 载量相同时 , 

Ni@Pt/C 催化剂具有比 Pt/C 和 PtNi/C 催化剂更高的

催化乙醇氧化反应的性能.  此外, 该催化剂催化氧化

乙醇反应的机理与 Pt/C 相似.  该修饰型催化剂不仅
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图 7  Pt/C, PtNi/C 和 Ni@Pt/C 催化剂在 N2  饱和的 0.5
mol/L CH3CH2OH + 0.5 mol/L H2SO4 溶液中对乙醇氧化的

Tafel 曲线 
Fig. 7.  Tafel plots of ethanol oxidation reaction on Pt/C, PtNi/C, and 
Ni@Pt/C catalysts in 0.5 mol/L CH3CH2OH + 0.5 mol/L H2SO4 solu-
tion under N2 atmosphere. Scan rate = 1 mV/s. 
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降低了 Pt 的用量, 而且提高了其催化活性, 有望应用

于商业化直接乙醇燃料电池中.   
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