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摘  要：以石墨烯为载体，乙二醇为还原剂，采用油浴法，通过加入不同添加剂作为形状导向剂合成了 Pt(100)晶面择

优取向的催化剂，并探讨了催化剂的性能。利用 X 射线衍射仪(XRD)、透射电镜(TEM)、感应耦合等离子原子发射光谱

(ICP-AES)及扫描电镜(SEM)对所合成的催化剂进行微观表征，利用电化学工作站对所合成的催化剂进行电化学性能测

试。结果表明，添加 KBr 参与合成的 Pt(100)晶面择优取向的催化剂，其微观粒子的立方体形貌最为规整，且形成最彻

底。同时，其电催化性能最优，电化学活性表面积为 42.43 m
2
/g，对乙醇氧化的峰值电流密度为 417.67 A/g，1100 s 的

稳态电流密度为 149.50 A/g，对乙醇催化氧化反应的活化能最低，为 24.76 kJ/mol。对乙醇氧化峰电流密度保持率

为 82.26%。 
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近年来，化石燃料的大量应用使世界各国正面

临着能源供需矛盾逐步加深以及生存环境不断受到

各种冲击而又无良策应对的双重压力。研究表明 [1,2]，

直接液体燃料电池以原料来源丰富、能量密度高以及

运输存储方便等特点使其逐渐获得广泛的关注，有希

望成为解决能源与环境问题的替代方案。其中，直接

乙醇燃料电池（DEFC）由于具有工作效率高、污染

物排放少、无噪音、无燃烧过程、无需充电以及不受

卡诺循环限制等优点而得到广泛的研究[3,4]。 

乙醇氧化反应（EOR）是 DEFC 的阳极反应，在

酸性电解液中乙醇通过发生多步脱氢的过程释放电

子。目前其在新能源领域的热度不减，但是阳极催化剂

催化效率低，催化剂易中毒等问题并没有得到较好的改

善 [5-7]。因此，开发出具有高活性的电催化剂是提高

DEFC 性能的关键。迄今为止，铂基电催化剂仍然是乙

醇进行电氧化反应的主流催化剂[8-10]。为此，人们相继

开发出了各种各样的方法来制备高效的铂基电催化剂，

主要方法可概括为制备多金属合金电催化剂[11-15]、合成

金属间化合物[16-19]、三维组装低维纳米结构[20-22]和构

建特殊形貌结构[23-26]。此外，选择合适的碳材料（如

碳纳米管、石墨烯等）作为负载型催化剂的载体也可

以表现出较好的催化活性和稳定性[27-29]。对于铂基催

化剂来说，乙醇是在金属 Pt 纳米晶粒的表面上发生电

催化氧化反应，因此 Pt 纳米晶粒暴露出的不同晶面同

样也密切影响着催化剂的性能。贵金属 Pt 的空间晶体

结构为面心立方（fcc）结构，其纳米晶粒的生长受晶

体表面能方面的影响，总是遵循表面能最小化的原

则。这提供了一个思路，即通过添加具有晶面选择性

的物质与金属表面发生相互作用，干涉甚至改变 Pt

纳米晶结晶的过程以获得空间结构择优取向的催化

剂。自 Tian 等[30]利用电化学法首次成功合成由高指数

晶面围成的二十四面体 Pt 纳米晶开始，研究人员对于

高指数晶面取向催化剂的研究热度不减，但相关的研

究主要致力于如何获得更高的催化性能，对催化剂的

生长机理研究较少；同时制备高指数晶面取向催化剂

的过程对反应条件要求较为严苛，过程相对复杂，成

本消耗较高，对于其实现商业化尚有距离。值得一提

的是，在对于 Pt(111)、Pt(110)、Pt(100)的研究中表明，
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Pt(100)优先取向的 Pt 纳米颗粒对乙醇电催化氧化生

成 CO2 更具有选择性[31-33]，且贵金属铂的 3 个基础指

数晶面结构相对简单，对试验要求较低，易于实现大

量制备。Vidal-Iglesias
[34]等人使用 H2SO4 作为表面改

性剂，通过油包水微乳液法制备具有优先 Pt(100)表面

结构的立方 Pt 纳米颗粒，显示出对氨和 CO 良好的电

催化氧化性能；Buró-Rogero 等人[35]使用 ATR-FTIR

和 DEMS 技术在 Pt(100)和(111)优先取向的 Pt 纳米颗

粒上对乙醇进行电氧化，观察到尽管 2 个样品上乙醇

的氧化不完全，但(100)优先取向的催化剂活性很高；

研究人员[36]通过 DFT 理论计算研究了贵金属 Pt 不同

晶面对乙醇的断键情况，研究表明 Pt(100)晶面在低覆

盖度下对乙醇的完全氧化最为有利。 

目前制备目标晶面优先取向的纳米晶粒的方法

是添加化学稳定剂（如 PVP，ASAP 等），后续利用有

机溶剂或强氧化物溶液消除有机杂质以获得具有清

洁表面的催化剂[37,38]，但这种方法会导致纳米晶粒发

生严重团聚[39]，反而降低了催化性能，并不利于催化

剂的商业化生产。文献[40]指出，在制备催化剂过程

中加入卤素离子可以对贵金属纳米晶粒的不同晶面

产生选择性吸附的作用。这一附着的过程会导致纳米

晶体表面能发生改变，有利于获得优先目标晶面取向

的催化剂。但是在这方面的相关研究报道较少，对催

化剂可控合成过程及机理尚不清晰。本研究针对 Pt

基催化剂低指数晶面催化性能较低的问题，以 Pt 基催

化剂为对象，通过乙二醇还原氯铂酸的方法，添加剂

作为形状导向剂参与合成，在石墨烯载体上直接合成

具有 Pt(100)晶面择优取向的 Pt 基催化剂，通过电化

学工作站表征催化剂的催化性能，对于改善 DEFC 铂

基催化剂电催化性能具有一定的理论指导意义。 

1  实  验 

取 50 mL 乙二醇溶液（分析纯，天津市化学试剂

三厂）及一定量氧化石墨烯（南京吉仓纳米科技有限

公司）加入烧杯中，滴入浓度为 0.05 mol/L 的 H2PtCl6

溶液（分析纯，天津市化学试剂三厂）。磁力搅拌使其

均匀混合。再向杯内分别加入不同添加剂，包括 0.59 g

的四甲基溴化铵(TMAB)、1.38 g 的十六烷基三甲基溴

化铵(CTAB)、0.45 g 的溴化钾(KBr)（分析纯，上海麦

克林生化科技有限公司）。超声处理 30 min。随后将

上述混合溶液油浴加热至 180 ℃，保温 100 min，然

后置于磁力搅拌器上搅拌，自然冷却至室温。抽滤，

乙醇和去离子水依次洗涤多次，40 ℃真空干燥 1 h，

研磨得到各组催化剂，如表 1 所示。其中 1#为不存在

添加剂的空白对照组。Pt/C(JM)为商业催化剂。 

表 1  实验合成的各组催化剂 

Table 1  Experimentally synthesized groups of catalysts 

 

 

 

 

 

 

 

将玻碳电极依次用 1200#金相砂纸和 0.05 μm 的

Al2O3 粉在麂皮抛光布上磨至镜面，抛光后均用去离子水

和无水乙醇在超声波环境下清洗。配制含0.125 mL Nafion

溶液、1.475 mL 去离子水和 0.400 mL 无水乙醇的混合

溶液。将 16 mg 催化剂与上述溶液混合，配成浆液，

超声处理 30 min，使其充分分散。用微量进样器移取

5 μL 液体滴涂至玻碳电极上，自然干燥制得工作电极。 

运用日本理学公司的 Miniflex600 X 射线衍射仪对

催化剂的组成和结晶情况进行分析，工作电压为 40 kV，

工作电流为 15 mA，光源为 Cu Kα 射线源，波长为

0.154 06 nm，扫描速度为 2º/min，扫描范围为 10º~90°；

运用上海中科鑫欣国际贸易有限公司生产的热场发

射扫描电镜 Apollo300 (SEM)，对催化剂进行电镜扫

描；运用日本株式电子会社公司的 JEM-2100 透射电

镜对所合成催化剂的形貌、粒径及分布进行分析；运

用荷兰生产的 IVIUM 电化学工作站对所合成催化剂

进行电化学测试，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，电位均相对于饱和甘

汞电极，其中电化学活性表面积在 0.5 mol/L 的硫酸溶

液中测定，扫描电位区间为–0.3~0.6 V，扫描速度为

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，扫描电位区间为

0.0~1.2 V，扫描速度为 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

电位为 0.6 V，设置测试时间为 1100 s；变温循环伏安

测试使用 0.5 mol/L 硫酸和 1 mol/L 无水乙醇的混合溶

液，扫描电位区间为 0.0~1.2 V，扫描速度为 50 mV/s，

测试时所设温度依次为 25、30、35、40、45、50、55

及 60 ℃，测试次数设定为 10 次；衰竭循环伏安测试

所测电解液、电位测试区间、测试速率同变温循环伏

安测试，设定衰竭循环伏安测试次数为 500 次。测试

之前均向所用溶液中通入 30 min 左右的 N2，以去除

O2 的影响。  

2  结果与讨论 

2.1  催化剂物理表征 

Catalyst Additive 

1# - 

2# TMAB 

3# CTAB 

4# KBr 

 



第 7 期                  郭瑞华等：石墨烯载体上直接合成具有 Pt(100)择优取向的催化剂及其电催化性能                 ·2513· 

 

2.1.1  催化剂的 X 射线衍射(XRD)表征 

图 1 为 1#~4#催化剂的 XRD 图谱。与标准 PDF 卡

片对比，各组催化剂 XRD 图谱的典型特征峰数目、最

高峰值所处角度与标准 PDF 卡片基本一致。图 1 中，

各组催化剂在 11°左右的尖峰消失，在 23.70º附近都出

现了 1 个宽峰，对应于石墨烯的 C(002)晶面，说明氧

化石墨烯已经被乙二醇成功还原成为了石墨烯 [41-43]。

此外，衍射角 2θ 为 39.72°时，对应 Pt(111)晶面；2θ

为 46.20° 时，对应 Pt(200)晶面；2θ 为 67.45°时对应

Pt(220)晶面；2θ 为 82.75° 时，对应 Pt(311)晶面，表

明实验合成的 Pt 纳米粒子为面心立方(fcc)结构，并具

有较高的结晶度。1#与 2#、3#、4#催化剂在相同角度

下，特征衍射峰的角度均未发生偏移，说明加入的添

加剂参与合成时未使 Pt 纳米晶格发生改变。在 X 射线

晶体学中，X 射线衍射分析可应用于晶体取向的测

定，即 Pt(200)、Pt(111)两晶面特征衍射峰强度比值的

变化[44-46]，而所有衍射峰的强度可以通过 MDI jade 软

件直接得到。经过计算，实验制备的几组催化剂的

Pt(200)和 Pt(111)衍射峰之间的峰强度比如表 2 所示。

明显可以看出，添加剂参与合成的 2#~4#催化剂的峰强

度比 I(200)/I(111)高于未添加的 1#催化剂，这表明加入添

加剂作为形状导向剂参与合成的催化剂中 Pt 纳米颗粒

在(100)面衍射得到增强，已经形成了具有优先 Pt(100)

晶面取向的 Pt 纳米颗粒[47]。 

2.1.2  催化剂的透射电镜(TEM)表征 

图 2、图 3 分别为存在添加剂参与合成的 2#~4#

催化剂和不存在添加剂参与合成的 Pt/G 催化剂的透

射电镜像及其对应的粒度分布柱状图（使用 Nano 

measurer 软件选取约 200 个纳米粒子统计得出）。由图 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  1#～4#催化剂的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of 1#~4# catalysts 

表 2  各组催化剂 Pt(200)、Pt(111)晶面 X 射线衍射峰强度比 

Table 2  X-ray diffraction peak intensity ratios of Pt(200)  

and Pt(111) crystal plane of each catalyst group 

 

 

 

 

 

 

可知，2#~4#催化剂在添加剂参与合成下，其纳米粒

子都形成了立方体结构，Pt 纳米粒子形状呈方形，与

XRD 分析的 Pt 纳米粒子结构为 fcc 结构的结果相一

致；其中添加 KBr 的 4#催化剂的 Pt 纳米粒子分布相

对更分散，其微观粒子的立方体形貌也相对最为规

整，形成最彻底，晶粒尺寸在 10~28 nm，平均晶粒尺

寸为 18.62 nm，相比 Br
－
存在的其他各组粒径较小。

值得注意的是，纳米颗粒的尺寸是催化反应的一个重

要因素，较小的纳米颗粒可以暴露更高的表面积，这

会增加活性位点的数量，从而有利于催化活性。由图

2 和图 3 中随机选取的高分辨透射电镜像可以看出，

Pt 纳米粒子的晶格可以被较好地识别出来，晶格间距

分别为 0.196 和 0.230 nm，与标准 Pt(100)晶面的晶格

间距 0.196 nm 和 Pt(111)晶面晶格间距 0.230 nm 相一

致，进一步表明加入添加剂作为形状导向剂参与合成

的催化剂，获得了 Pt(100)晶面取向，且由图 2 中各高

分辨率TEM像之间对比可知，添加 KBr对合成 Pt(100)

晶面取向的催化剂相对更有利。 

这是由于在晶体生长过程中，相对于未加入添加

剂参与合成的 1# Pt/G 催化剂，实验制备的其它各组

催化剂其溶液中存在的 Br
－
会发挥封端作用，使生成

的 Pt 纳米颗粒呈现出电负性[48,49]，这有利于防止纳米

颗粒的团聚，促进其分散分布。其中，2#、3#催化剂

在晶体生长过程中，溶液中的离子除 Br
－
存在外，带

正电荷的烷基铵阳离子的影响也不可忽视。它们会由

于静电引力作用而与 Br 层相接触，进而对 Pt 纳米晶

粒表面也产生作用。这样，在 Br
－
吸附 Pt 纳米晶粒表

面的同时，也促进了烷基铵阳离子在 Pt 表面上的吸

附，使其晶体表面能的变化发生改变，这可能会对 Pt

纳米粒子形状合成过程产生空间阻碍，进而产生不规

则的纳米粒子形状。此外，Br
－
作为功能分子本身就

具有调控纳米晶体形状的能力，其会优先吸附于 Pt

纳米粒子的(100)晶面。根据纳米晶体形状合成中的优

先吸附机理和表面晶面淘汰法则[50-53]，在晶体生长过

程中，Pt 纳米粒子的(110)晶面表面能最大，晶体生长

时其沿垂直方向上的生长速率生长最快而率先生长

Catalyst I(200)/I(111) 

1# 0.424 

2# 0.500 

3# 0.515 

4# 0.522 
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至消失；而 Br
－
吸附在 Pt(100)晶面上后，(100)晶面的

表面能下降，导致沿(111)晶面方向生长速率相对(100)

晶面方向的生长速率快[54,55]，最终(111)晶面消失，得

到(100)晶面取向的 Pt 纳米立方体。相比之下，4#催

化剂由于溶液中单独存在 Br
－
，其仅发挥择优吸附和

封端的作用，使 Pt 纳米粒子微观形状相对更为规整，

分布相对更加分散。通过 ICP-AES 可以得到各组催化

剂的 Pt 实际载量(质量分数)，分别为 1#：23.5%、2#：

25.85%、3#：27.36%、4#：29.91%。由此可以看出，

未加入添加剂合成的 1#催化剂的 Pt 实际载量较低，

结合图 2 各组催化剂的 TEM 图像，溴化钾作添加剂

参与合成的 4#催化剂粒径较小且负载量相对较高，有

利于合成性能优良的铂基催化剂。 

2.1.3  催化剂的扫描电镜(SEM)表征 

图 4 为 4#催化剂的扫描电镜像及 EDS 点扫、面

扫能谱分析。由图 4a 可以很容易地看出，载体石墨烯

的表面是不平整的，有着很多的褶皱，这些褶皱区域

为铂纳米粒子提供了大量的催化剂活性位点。此外对 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  2#～4#催化剂透射电镜像及粒度分布图 

Fig.2  TEM images (a~c, e~g, i~k) and particle size distributions (d, h, l) of 2# (a~d), 3# (e~h), and 4# (i~l) catalysts  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  Pt/G 催化剂透射电镜像及粒度分布图 

Fig.3  TEM images (a~c) and particle size distribution (d) of Pt/G catalyst 
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图 4  4#催化剂的 SEM 像和 EDS 面扫结果及图 4a 中点 1、2 的 EDS 分析结果 

Fig.4  SEM image (a) and EDS mapping of element C (b) and Pt (c) for 4# catalyst and EDS analysis results of points 1 (d) and 2 (e) in Fig.4a 

 

应图 4a 的 EDS 面扫分析（图 4b、4c），表明 C、Pt

分布均匀，分散度较高。为了进一步表明载体上催化

剂组分的担载情况，对图 4a 中 1、2 两点做了 EDS 点

扫分析(图 4d、4e)，可以看出，吸附在铂纳米晶粒表

面的功能分子经过洗涤已被除去，获得的催化剂表面

清洁，排除了对后续电化学测定的干扰。 

2.2  催化性能分析 

2.2.1  催化剂的电化学活性表面积 

电化学活性面积(ESA)是衡量 Pt 基催化剂电催化

活性的一个重要因素[56,57]，可以由酸液中 Pt 基催化剂

表面 H 的脱附电量计算得到，公式如下[58]： 

  HESA / 0.21 PtQ                    （1） 

H /Q S v                             （2） 

式(1)、(2)中，QH 表示 H 脱附时的电量，[Pt]表示电极

上的载 Pt 量，S 表示 H 脱附峰的面积，v 表示测试速

度，0.21 (mC/cm
2
)表示在 Pt 表面上氧化单层 H2 所需

的电荷量。经计算，各组催化剂的电化学活性表面积、

氧化峰电位及电流密度如表 3 所示。 

图 5 为 1#~4#催化剂和 Pt/C(JM)催化剂在饱和 N2

的 0.5 mol/L H2SO4 溶液中的循环伏安曲线。由图可以看

出，各组催化剂都是在–0.3~ –0.2 V 之间出现的 H 脱附

峰。由表 3 可知，4#催化剂的 ESA 达到 42.43 m
2
·g

-1。

ESA 的大小顺序为 4#＞3#＞2#＞1#＞Pt/C(JM)，这表明

实验合成的催化剂的电化学活性表面积均高于商业催

化剂。这是由于石墨烯比表面积较活性炭大，吸附性能

强，导电率高[59-61]，并且，实验合成的各组催化剂中

2#~4#催化剂的电化学活性表面积均高于 1#催化剂，其

中 4#催化剂电化学活性表面积最大，说明 4#催化剂的

电化学活性最好，这与形成较多的(100)晶面有关。由

于金属 Pt 在费米能级附近，能带变化较平缓、宽度较

小，对应的态密度较高，特别是在(100)晶面方向上，

态密度比其它方向都高，故其催化作用在(100)晶面上

较强[62,63]。本课题组以第一性原理为基础，采用密度

泛函理论对 Pt 低指数晶面上乙醇的吸附机理进行了

研究[64]。结果显示，Pt(100)晶面在吸附乙醇后其态密度

轨道峰偏移程度较大，功函数变化量及净电荷转移量都

高于 Pt(111)基础晶面，这证实了 Pt(100)晶面取向的催

化剂相较于 Pt(111)更有利于乙醇的吸附。 

2.2.2  催化剂的乙醇循环伏安表征 
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表 3  各组催化剂的电化学活性表面积、氧化峰电位及电流密度 

Table 3  Electrochemical active surface area, oxidation peak 

potential and current density of each group of 

catalysts 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  各组催化剂在饱和 N2 的 0.5 mol/L H2SO4 溶液中的循环

伏安曲线 

Fig.5  Cyclic voltammetry curves of each group of catalysts in 

0.5 mol/L H2SO4 solution saturated with N2 

 

图 6 为 1#~4#催化剂和 Pt /C(JM)催化剂

在 1 mol/L CH3CH2OH+0.5 mol/L H2SO4 溶液中对

乙醇电化学氧化的循环伏安曲线。从图中可以看出，

各组催化剂均出现 2 个正扫方向的氧化峰和 1 个负

扫方向的氧化峰，正扫方向上第 1 个氧化峰(峰 1)

直接反映了催化剂活性的高低，是评估乙醇催化氧

化的指标[65,66]。其主要对应于乙醇氧化生成 CO2： 

 2 2 2 2aq
C H OH 3H O 2CO 12H 12e         （3） 

第 2 个氧化峰(峰 2)则对应于乙醇氧化生成乙醛

和乙酸： 

2 5 3C H OH CH CHO 2H 2e               （4） 

2 5 2 3C H OH H O CH COOH 4H 4e          （5） 

此外，在正扫方向上，“–OH”吸附在 Pt 催化剂表

面，使其被氧化： 

 Pt OH Pt O H e                     （6） 

在负扫方向，中间氧化产物(如 Pt–O)被还原出现

氧化峰(峰 3)，暴露出了更多的 Pt 表面活性位点，重

新出现氧化峰电流密度值[67]： 

 2Pt O H O e Pt OH H                 （7） 

  2Pt OH H e Pt H O                   （8） 

经测试，Pt/C(JM)催化剂和 1#~4#催化剂对乙醇

氧化的峰电流密度分别为 77.20、134.67、237.17、

345.83、417.67 A/g。可知其大小顺序为 4#＞3#＞2#

＞1#＞Pt/C(JM)，这说明实验合成的几组催化剂对乙

醇的催化氧化反应中，其峰电流密度均高于 Pt/C(JM)

商业催化剂。同时可知，与不存在添加剂参与合成的

Pt/G 相比，加入添加剂参与合成的催化剂的氧化峰电

流密度明显提高，说明(100)晶面取向的 Pt 纳米粒子，

对 C–C 键的断裂具有促进作用，可以使 Pt 表面吸附的

CO 进一步被氧化成 CO2，有利于乙醇的催化氧化过程，

并产生较高的电流密度[68]。此外，添加 KBr 合成的 4#

催化剂的氧化峰电流密度最高，说明在加入添加剂作

为形状导向剂参与合成的几组催化剂中，KBr 作为形

状导向剂时可以合成性能更为优良的 (100)晶面取向

的催化剂。 

2.2.3  催化剂的 I-t 曲线表征 

图 7 为 1#～4#催化剂和 Pt/C(JM)催化剂在饱和

N2 的 1 mol/L CH3CH2OH+0.5 mol/L H2SO4 溶液中的

I-t 曲线。其常用来研究催化剂的稳定性和抗中毒性。

初始 1 s 内双电层充电，产生了很高的电流密度，但

随后 5 组催化剂的电流密度都呈现出了衰减的趋势。

原因是在反应初期 OHads 物种生成量较低，Pt 表面吸

附的类“CO”物种使电流密度急剧下降，导致了中毒。

随着反应的进行，Pt 表面吸附的类 CO 物种氧化脱附

与吸附过程趋于平衡，电流密度逐渐趋于稳定。当反

应经过 1100 s 极化后，各组催化剂的稳态电流密度分

别为 13.80、26.50、80.83、116.37 和 149.50 A/g，其

大小顺序为 4#＞3#＞2#＞1#＞Pt/C(JM)。对比商业催

化剂，以石墨烯为载体的各组催化剂明显提高了催化

剂的稳态电流密度。同时，加入添加剂作为形状导向

剂参与合成的几组催化剂，其稳态电流密度均高于未

加入添加剂参与合成的 1#催化剂，其中添加 KBr 合成 

Catalyst ESA/m
2
·g

-1
 

Oxidation peak 

potential/V 

Current 

density/A·g
-1

 

Pt/C(JM) 17.60 0.65 77.20 

1# 23.26 0.70 134.67 

2# 29.56 0.70 237.17 

3# 35.27 0.64 345.83 

4# 42.43 0.72 417.67 
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图 6  各组催化剂在 1 mol/L CH3CH2OH+0.5 mol/L H2SO4

溶液中的循环伏安曲线 

Fig.6  Cyclic voltammetry curves of each group of catalysts in 

1 mol/L CH3CH2OH+0.5 mol/L H2SO4 solution 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  各组催化剂在饱和 N2 的 1 mol/L CH3CH2OH+0.5 mol/L 

H2SO4 溶液中的 I-t 曲线 

Fig.7  I-t curves of each group of catalysts in 1 mol/L CH3CH2OH 

+0.5 mol/L H2SO4 solution saturated with N2 

 

的 4#催化剂稳态电流密度最高，说明 4#催化剂的稳定

性及抗中毒能力最佳，对乙醇的催化氧化性能最优，与

上述循环伏安分析结果一致。这说明(100)晶面择优取向

的 Pt 纳米粒子，可以增强催化剂的抗中毒能力，且 KBr

作为形状导向剂时可以合成抗中毒能力优良的催化剂，

从而实现提高催化剂催化效率的目的。 

2.2.4  催化剂的变温循环伏安曲线－阿伦尼乌斯方程 

图 8 为 1#~4#催化剂和 Pt/C(JM)催化剂的变温循

环伏安拟合曲线。测试温度范围为 25、30、35、40、 

45、50、55 和 60 ℃。其阿伦尼乌斯方程为： 

 p exp /ai K E RT                        （9） 

将（9）式变换得： 

 p aln /i E RT lnK                      （10） 

式中，ip 是峰电流密度，R 是理想气体常数，其值为

8.314 J/(mol·K)；K 是玻尔兹曼常数，Ea 是阿伦尼乌斯

活化能，T 是温度。 

以 lnip 对 1/T 做图，拟合之后得到斜率 k，由 k=–Ea/R

计算得到各组催化剂对乙醇催化氧化的活化能 Ea。拟合

之后得到 Pt/C(JM)催化剂和 1#~4#催化剂的斜率依次为

–6.567、–4.421、–3.609、–3.194、–2.979，相应的各组

催化剂的活化能分别是 54.63、36.76、30.01、26.55l、

24.76 kJ/mol。可知，其大小顺序为 Pt/C(JM) ＞1#＞2#

＞3#＞4#。由此可以看出，实验合成的 1#~4#催化剂对

乙醇催化的活化能均低于 Pt/C(JM)商业催化剂，因此乙

醇在 1#~4#催化剂的催化作用下，其催化反应会更容易

发生。同时可知，与未加入添加剂参与合成的 Pt/G 相比，

加入各添加剂后合成的 Pt(100)晶面择优取向的催化剂

的活化能明显降低，且添加 KBr 作为形状导向剂合成的

4#催化剂的活化能最低，乙醇在该催化剂表面的催化氧

化反应最容易发生。说明通过添加 KBr 能够合成催化活

性优良的 Pt(100)晶面择优取向的催化剂。 

2.2.5  催化剂的衰竭循环伏安曲线 

影响直接乙醇燃料电池实际应用的决定性因素中

除了催化活性之外，催化剂的稳定性也是其中一方面。

图 9 是各组催化剂在 1 mol/L CH3CH2OH+0.5 mol/L 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  各组催化剂的变温循环伏安拟合曲线 

Fig.8  Variable temperature cyclic voltammetry fitting curves of 

each group of catalysts 
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图 9  各组催化剂的衰减循环伏安拟合曲线  

Fig.9  Fitting curves of decay cyclic voltammetry for each group 

of catalysts 

 

H2SO4混合溶液中扫描 500 次后，各组催化剂的衰减循

环伏安拟合曲线。从图中可看出，经过 500 次衰竭循环

测试后，5 组催化剂的相对活度均有很大程度的降低。

这是由于催化剂受乙醇氧化产生的类“CO”中间产物毒

化、碳载体材料的腐蚀等原因所致。5 组催化剂对乙醇

氧化峰电流密度的保持率分别为 59.47%、66.33%、

73.08%、77.23%和 82.26%，可知其大小顺序为 4#＞3#

＞2#＞1#＞Pt/C(JM)。说明实验合成的 Pt/G 催化剂在长

时间的工作状态中，其稳定性均高于 Pt/C(JM)商业催化

剂。这是由于与商业催化剂所使用的炭黑载体相比，

1#~4#催化剂的石墨烯载体，其比表面积要大得多，且

空间结构更稳定，对 Pt 纳米粒子的锚定效果更好，因此

提高了催化剂的稳定性。同时可知，与未加入添加剂参

与合成的 Pt/G 相比，加入添加剂作为形状导向剂后合成

的催化剂的稳定性明显提高，说明(100)晶面取择优向的

Pt 纳米粒子，有利于 C–C 键的断裂，增强了催化剂对

类“CO”中间产物的抗中毒能力，从而可以提高催化剂的

催化性能。此外，添加 KBr 合成的 4#催化剂对乙醇氧

化峰电流密度的保持率最高，说明通过添加 KBr 作为形

状导向剂可以合成性能稳定的 Pt(100)晶面择优取向的

催化剂。 

3  结  论 

1) 以石墨烯为载体，乙二醇为还原剂，通过加入不

同种类的添加剂(TTAB、CTAB、KBr)作为形状导向剂，

采用油浴法，在石墨烯载体上可以直接合成 Pt(100)晶面

择优取向的 Pt 基催化剂。添加 KBr 合成的催化剂纳米

粒子获得的立方体形貌相对更加规整，分散更加均匀，

其立方体表面暴露出的 Pt(100)晶面，有利于乙醇的催化

氧化。 

2) 加入 KBr 作为形状导向剂时最有利于合成具

有优良性能的 Pt 基催化剂。其电化学活性表面积为

42.43 m
2
/g，对乙醇催化氧化的峰电流密度为 417.67 

A/g，1100 s 的稳态电流密度为 149.50 A/g，对乙醇催

化氧化的活化能为 24.76 kJ/mol，经过 500 次衰竭测

试后，对乙醇氧化峰电流密度保持率为 82.26%。 
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Direct Synthesis of Pt(100) Preferential Orientation Catalyst on Graphene 
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Abstract: Using graphene as the carrier and ethylene glycol as the reducing agent, a Pt(100) crystal face preferential orientation catalyst  

was synthesized by oil bath method with adding different additives as shape directing agents, and the performance of the catalyst was 

discussed. X-ray diffractometer (XRD), transmission electron microscope (TEM), inductively coupled plasma atomic emission 

spectrometry (ICP-AES) and scanning electron microscope (SEM) were used to microscopically characterize the synthesized catalyst, and 

the electrochemical workstation was used to analyze the electrochemical performance of synthesized catalyst. The results show that the 

Pt(100) crystal plane orientation catalyst added with KBr has the most regular cubic morphology and the most complete  formation. At the 

same time, its electrocatalytic performance is the best. The electrochemically active surface area is 42.43  m
2
/g, the peak current density 

for ethanol oxidation is 417.67 A/g, and the steady-state current density value at 1100 s is 149.50 A/g. The activation energy of catalytic 

oxidation reaction for ethanol is the lowest of 24.76 kJ/mol, and the retention rate of the peak current density of ethanol oxidation is 

82.26%. 

Key words: direct ethanol fuel cell (DEFC); graphene; shape directing agent; Pt(100); electrocatalyst 
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