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0 引言
随着高校创新型人才培养理念的不断发展，理工科

本科生的培养注重在夯实专业知识的基础上进一步提高
分析和解决实际问题能力，实现知识、能力和素质的协
同发展。因此，开设综合化学实验无疑是实现化学专业
人才培养目标的有效途径。纳米催化剂的制备和性能研
究是化学领域的研究热点，且纳米电催化剂在高新能源
领域的应用是研究重点，因此在设计实验内容时，可以
选择应用于新能源领域的纳米电催化剂，有利于扩大学
生的视野和难激发学生的实验积极性。

直接乙醇燃料电池（DEFC）是一种不通过燃烧直
接将乙醇的化学能转化为电能的装置，以其能量密度高、
环境友好、燃料无毒等优点被广泛关注。催化层是发生
电化学反应的场所，是由一定担载量的催化剂和载体构
成，是 DEFC 电极材料的核心部分。Pt 是乙醇氧化最有
效的单金属催化剂，但其不能满足实际要求，因而 Pt 基
复合催化剂是目前 DEFC 阳极电催化剂的重要研究方向。
本文结合笔者的科研经历，选择 Pt-SiO2 纳米催化剂的
制备及其电催化乙醇氧化性能为研究内容，将其设计为
一个综合化学实验。本实验主要进行纳米 SiO2 的溶胶 -
凝胶法合成和表征，Pt-SiO2 复合催化剂的制备、表征
及其电催化性能研究等综合训练。本实验在我校应用化
学专业已经开设一届，教学效果良好。

1 实验目的
①了解燃料电池结构和工作原理；②了解乙醇电催

化氧化机理和催化剂研究现状；③掌握 Pt-SiO2 纳米催
化剂的制备和表征方法；④掌握 Pt-SiO2/GCE 电极电催
化性能的评价方法。

2 实验原理
燃料电池是由涂覆了电催化剂的阳极和阴极、夹在

两极间的电解质隔膜和集流板四个主要部件构成。其工
作原理是：燃料（氢气、甲醇、乙醇等）在阳极催化剂
的作用下发生氧化反应，氧气在阴极催化剂的作用下发
生还原反应，同时向外电路输出电流。氢气因其储存、

保管和运输等过程都特别复杂，且与甲醇相比乙醇具有 
低毒、稳定性好、来源丰富、低质子交换膜渗透性和高
能量密度等优势，因此乙醇的电催化氧化是目前燃料电
池的一个重要研究方向。乙醇完全氧化需要完成 12 个
电子转移，其反应历程较复杂，会产生多种中间产物。
Pt 被认为是最好的乙醇氧化单金属催化剂，乙醇分子在
Pt 表面吸附后，经多步解离脱附产生吸附态的 H+、电
子及发生 C-C 键断裂，同时也生成吸附态中间产物 CH3 

CHOH、CH3COH、COH 基团和 CO 等。而吸附在 Pt 表面
的 H2O 也会发生解离，生成吸附态的 OH 基团可以进一
步与吸附态有机中间产物反应，最终生成 CH3CHO、CH3 

COOH、CO2 和 H2O。
单金属 Pt 因表面易吸附 CO 等中间产物而中毒，且

Pt 纳米颗粒在催化反应过程中很容易发生团聚。研究表
明，加入助催化剂（如过渡金属、氧化物等）是防止 Pt
中毒的有效方法，而将 Pt 颗粒分散在载体（如碳材料、
氧化物、导电聚合物等）上则可以避免团聚。纳米 SiO2

在电极表面可以吸附并分解 H2O 产生大量含氧官能团，
这些含氧官能团可以快速释放 Pt 的活性位点；同时 SiO2

能在酸性条件下稳定存在，且通过化学刻蚀法容易对其
表面进行粗化，有利于 Pt 颗粒的分散和固定。因此，纳
米 SiO2 兼顾了助催化剂和载体功能，是 DEFC 商业化过
程中阳极催化剂材料的候选者。本实验以硅酸钠和乙酸
乙酯为原料，采用 sol-gel 法制备了 SiO2 纳米颗粒，然后 
利用 HF 对 SiO2 进行刻蚀，使其表面产生大量坑洞；以
H2PtCl6 为前驱体、NaBH4 为还原剂制备了 Pt 纳米颗粒
并将其负载在刻蚀后的 SiO2 表面，从而得到 Pt-SiO2 纳
米催化剂；最后将该催化剂应用于乙醇的电催化氧化，
采用电化学极化曲线评价其催化性能。

3 实验仪器及试剂
仪器：电化学工作站、超声波清洗仪、真空干燥箱、

烘箱、分析天平、真空循环水泵、磁力搅拌器、马弗炉、
X- 射线衍射仪（XRD）和透射电子显微镜（TEM）。

试剂：硅酸钠、乙酸乙酯、氯铂酸、硼氢化钠、氢氟 
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酸、硫酸、无水乙醇、氧化铝抛光粉、Nafion- 乙醇溶
液和去离子水。

4 实验内容
4.1 催化剂制备

首先将一定量硅酸钠充分溶解在去离子水中，磁力
搅拌下缓慢滴加 2 倍过量的乙酸乙酯，持续反应 1h，然
后置于空气中陈化 24h，过滤洗涤，真空 60℃干燥 4h， 
550℃焙烧 2h 得到白色 SiO2 粉末。取一定量干燥后的
SiO2 粉末，超声分散在去离子水中，加入 1/10 反应当量
的 5%HF 溶液，反应 20min 后离心洗涤，120℃干燥 1h。 
取 3mg 刻蚀后的 SiO2 粉末，超声分散在 7.5mL 去离子
水中，加入 200μL38.6mM 的氯铂酸溶液，再逐滴加入
过量 40mM 的硼氢化钠溶液，溶液由黄色变成黑褐色，
继续超声 30min，得到 Pt-SiO2 催化剂（见图 1）。为了
进行对比，本实验利用相同办法制备了纯 Pt 催化剂。

图 1   催化剂制备示意图
4.2 催化剂表征

取适量 SiO2 粉末，在 X- 射线衍射仪上分析晶型结
构。取两个个铜栅分别滴涂适量 Pt 和 Pt-SiO2 的分散液，
真空干燥后放入透射电子显微镜对其形貌进行分析。
4.3 电催化性能测试

将玻碳电极（GCE）用氧化铝粉打磨光亮，用去离
子水超声洗涤，然后置于 0.5MH2SO4 溶液中采用循环伏
安法（CV）以 75mVs-1 的扫速，在 0~1.3V 的电势范围
内电化学活化。活化后的 GCE 用去离子水冲洗待用。取
10μL Pt-SiO2 分散液滴涂在活化后的 GCE 表面，在红
外灯下干燥，再滴涂 5μL0.05%Nafion- 乙醇溶液，干燥
后得到 Pt-SiO2/GCE 电极。采用三电极测试体系，以 Pt-
SiO2/GCE 为研究电极、Pt 片为辅助电极、饱和甘汞电极
（SCE）为参比电极，在 0.1MH2SO4+1MCH3CH2OH 溶液
中分别采用 CV（扫速 75mVs-1，电势范围 0~1.3V）、计
时电流曲线（电位 0.6V，时间 1800s）和计时电位曲线 
（电流为 CV 正扫过程中 0.6V 电位下的电流值）分别测
试催化剂的电催化活性、稳定性和抗中毒能力。

5 结果与讨论
5.1 催化剂结构和形貌表征

图 2A 是所获得的 SiO2 纳米颗粒的 XRD 图。图中
SiO2 仅在 25°附近出现一个馒头峰，表明所制备的 SiO2

主要以非晶态的形成存在。图 2B 和 2C 分别是所制备的
Pt-SiO2 和纯 Pt 催化剂的 TEM 图，从图中可以发现纯 
Pt 的粒径大约为 4-5Nm，而负载在 SiO2 表面的 Pt 颗粒
明显要小，约 1-2Nm。这是因为 SiO2 作为载体可以分
散 Pt 纳米颗粒，且经 HF 刻蚀后其表面形成的大量坑洞

更有利于锚定 Pt 颗粒，防止 Pt 晶粒的长大。

（A）SiO2 纳米颗粒的 XRD 图

（B）Pt-SiO2 催化剂的 TEM 图

（C）Pt 催化剂的 TEM 图
图 2

5.2 Pt-SiO
2
催化剂对乙醇电催化性能的研究

图3A为Pt-SiO2/GCE电极和Pt/GCE电极在0.1M H2SO4+ 
1M CH3CH2OH 溶液中的 CV 图，图中均出现三个氧化峰，
正扫两个（峰 I 和峰 II），负扫一个（峰 III）。图中显示：
乙醇在 Pt-SiO2/GCE 电极上的三个氧化峰电流均远远大
于其在 Pt/GCE 电极上对应的值，表明 Pt-SiO2 催化剂对
乙醇的电催化氧化活性明显大于纯 Pt。这主要是因为：
① SiO2 作为助催化剂可以辅助氧化吸附在 Pt 表面的 CO
等中间产物，释放 Pt 的活性位点；② SiO2 作为载体材料 
可以高度分散 Pt 纳米颗粒，使其具有更高的活性面积；
③由 TEM 图可知：负载在 SiO2 表面的 Pt 颗粒小于纯 Pt
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颗粒，而 Pt 颗粒越小其催化活性位点越多。

（A）Pt-SiO2/GCE 电极 
（a）和 Pt/GCE 电极（b）的乙醇氧化循环伏安图

（B）Pt-SiO2/GCE 电极 
（a）和 Pt/GCE 电极（b）的乙醇氧化计时电流图

（C）Pt-SiO2/GCE 电极 
（a）和 Pt/GCE 电极（b）的乙醇氧化计时电位图

图 3
图 3B 为 Pt-SiO2/GCE 电极和 Pt/GCE 电极在 0.1M H2SO4+ 

1M CH3CH2OH 溶液中的计时电流曲线。图中的电流均随
着时间的增加而减小，然而在整个过程中 Pt-SiO2/GCE 
电极上的电流始终都比 Pt/GCE 电极上的电流大，这与 CV
结果相符。图 3B 中插图是不同时间对应的电流（It）与
起始电流（I0）之间的比值对时间（t）作的曲线图。由图
可见，1800s 后 Pt-SiO2/GCE 电极的电流值下降了 69.1%， 
而 Pt/GCE 电极则下降了 80.5%，且整个过程中 Pt-SiO2/

GCE 电极上的 It/I0 值都高于 Pt/GCE 电极，这说明 SiO2

的引入使得 Pt-SiO2 催化剂具有更好的稳定性。图 3C 是
Pt-SiO2/GCE 电极和 Pt/GCE 电极的计时电位曲线。图中
显示：起始阶段电位急剧升高到一定值，随着时间的推
移，电位先是缓慢升高然后就会有一个突跃。一般以电
位突跃时间的长短来判断催化剂的抗中毒能力，突跃时
间越长表明其抗中毒能力越好。图中 Pt-SiO2/GCE 电极
的突跃时间约为 6s，而 Pt/GCE 电极约为 2s，说明 Pt-
SiO2 催化剂比纯 Pt 催化剂拥有更好的抗中毒能力。

6 结语
本文介绍一种纳米复合催化剂的制备和电催化性能

测试的综合化学实验。实验内容主要包括 SiO2 纳米颗粒
的制备和表征，Pt-SiO2 催化剂的制备、表征及电催化
氧化乙醇性能的测试。本实验已经面向我校应用化学专
业高年级本科生已经开设了近一年。在实验过程中，学
生接触了 X- 射线衍射仪、透射电子显微镜和电化学工
作站等多个仪器，不仅提高了学生独立解决和分析问题
的能力，还进一步促进学生深入理解物质结构与性能关
系、掌握如何从极化曲线中获取所需要的电催化数据等
物理化学知识。
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