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石墨烯负载铂基催化剂的制备及

其对甲醇的电催化性能

路蕾蕾，杜宝中，刘杰
（西安理工大学 理学院，陕西 西安 ７１００５４）

摘要：采用Ｈｕｍｍｅｒｓ液相氧化法合成氧化石墨（ＧＯ），采用浸渍还原法一步还原氧化石墨和贵金属
盐，制备了石墨烯负载铂（Ｐｔ／Ｇｒ）及不同配比的石墨烯载 ＰｔＣｅ合金（ＰｔＣｅ／Ｇｒ）催化剂，对催化剂进
行物理表征，用电化学方法研究了催化剂对甲醇的电催化氧化性能。ＴＥＭ结果表明以石墨烯为载
体制备的Ｐｔ／Ｇｒ和ＰｔＣｅ／Ｇｒ催化剂分散良好，催化剂粒径分别为２．２ｎｍ和２．５ｎｍ。与ＸＣ７２为载
体制备的催化剂相比，在对甲醇电氧化的性能上Ｐｔ／Ｇｒ比Ｐｔ／ＸＣ７２的催化活性和稳定性更高。与
单一金属的Ｐｔ／Ｇｒ相比，ＰｔＣｅ／Ｇｒ对甲醇具有更高的活性和稳定性。不同配比ＰｔＣｅ／Ｇｒ合金催化剂
对甲醇电氧化催化活性顺序为Ｐｔ３Ｃｅ７／Ｇｒ＞Ｐｔ７Ｃｅ３／Ｇｒ＞Ｐｔ８Ｃｅ２／Ｇｒ＞Ｐｔ／Ｇｒ。由各个催化剂在甲
醇溶液中的ｉ—ｔ曲线可知，Ｐｔ３Ｃｅ７／Ｇｒ也是抗毒化能力最强的合金催化剂。
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　　直接甲醇燃料电池（ＤｉｒｅｃｔＭｅｔｈａｎｏｌＦｕｅｌＣｅｌｌ：
ＤＭＦＣ）是直接氧化型燃料电池的首选类型之一［１］，

近年来取得了较快发展，但阳极催化剂甲醇电催化

活性低、成本高的问题仍然是制约其商业化的瓶颈

之一。

研究人员尝试通过向贵金属中掺杂加速 ＣＯ等
氧化物质［２４］、采用非Ｐｔ基金属代替 Ｐｔ金属［５７］、寻

找新型催化剂载体［８１０］等途径提高阳极催化的利用
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率和稳定性从而提高其活性并降低贵金属用量。在

负载型催化剂中载体起着至关重要的作用。石墨烯

（Ｇｒａｐｈｅｎｅ）具有优异的电子传导性和巨大的比表面
积（２６３０ｍ２／ｇ）具备作为燃料电池催化剂载体的先
决条件，近几年引起了研究人员的广泛关注。作为

催化剂载体的石墨烯常由 Ｈｕｍｍｅｒ’ｓ法［１１］制备，其

表面含有大量的羧基、羟基、环氧基等官能团，为催

化剂的负载提供了大量的活性点位。ＷａｎｇＨＷ
等［１２］报道了一种还原氧化石墨烯包覆的碳布为载

体的ＰｔＲｕ纳米催化剂，可以获得粒径更小，分布更
均匀的 ＰｔＲｕ纳米粒子。ＬｉＹＪ等［１３］制得铂／化学
转化石墨烯，与铂／多壁碳纳米管相比，具有更高的
电化学活性面积和更好的耐 ＣＯ毒化能力。ＹｕＳＰ
等［１４］制备了石墨烯ＣｅＯ２混合物负载铂纳米粒子
催化剂，对甲醇氧化和氧还原反应的催化活性比石

墨烯载铂提高很多。但是铂在石墨烯表面的分散性

和利用率仍需进一步改善，同时，关于石墨烯载铂催

化剂中二元金属的掺杂及其对甲醇的电催化性能的

影响也有待进一步研究。

本研究采用改进的 Ｈｕｍｍｅｒｓ法合成氧化石墨，
利用浸渍还原法实现对氧化石墨和催化剂前驱体的

一步还原，制得了均匀分散的 Ｐｔ／Ｇｒ和不同配比的
ＰｔＣｅ／Ｇｒ合金催化剂，并对其电化学性能进行了研
究。为深入研究石墨烯负载铂基催化剂的性能，促

进ＤＭＦＣ商业化进程奠定了一定的理论基础。

１　实验

１．１　主要试剂及仪器
１．１．１　主要试剂

石墨粉（光谱纯，国药集团化学试剂有限公

司）；ＶｕｌｃａｎＸＣ７２（分析纯，美国 Ｃａｂｏｔ公司）；氯铂
酸钾（分析纯，贵研铂业股份有限公司）；七水合氯

化亚铈、硝酸钠、高锰酸钾（均为分析纯，国药集团

化学试剂有限公司）；过氧化氢（３０％，国药集团化
学试剂有限公司）。

１．１．２　主要仪器
ＣＨＩ７５０Ｄ电化学工作站（上海辰华仪器有限公

司）；ＴＧＬ１６Ｃ台式离心机（上海安亭科学仪器厂）；
ＪＥＭ３０１０高分辨透射电子显微镜（日本电子株式会
社）；ＸＲＤ６１００型Ｘ射线衍射仪（日本岛津）。
１．２　氧化石墨的制备

氧化石墨的合成采用改进的 Ｈｕｍｍｅｒ法［１５］。

在干燥的烧杯中加入２３０ｍＬ浓硫酸和５ｇ硝酸钠，
放在冰浴中冷却至体系的温度低于５℃，加入１０ｇ
石墨粉并搅拌均匀，将３０ｇ高锰酸钾慢慢加入烧杯

中，控制体系温度不超过２０℃。将烧杯置于３５℃
左右的恒温水浴中，均匀搅拌２ｈ后缓慢加入４６０
ｍＬ超纯水，反应液温度维持在９８℃左右。继续搅
拌１５ｍｉｎ后加入１．４Ｌ超纯水使反应终止，同时加
入２５ｍＬ３０％的双氧水，这时溶液从棕黑色变为鲜
亮的黄色，趁热过滤，并用２Ｌ稀盐酸（ｌ∶１０体积比）
对产物进行洗涤。随后用超纯水充分洗涤至滤液中

无硫酸根离子 （ＢａＣｌ２溶液检测）。将产物在６５℃
的烘箱中干燥，即可得到氧化石墨。

１．３　石墨烯载铂及铂铈合金催化剂的制备
１．３．１　石墨烯载铂催化剂的制备

采用浸渍还原法制备石墨烯载铂催化剂［１６］。

将２０ｍｇ氧化石墨加入到２０ｍＬ超纯水中，超声１ｈ
后用离心机离去未剥离开的氧化石墨。将２．５ｍＬ
０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１的 Ｋ２ＰｔＣ１４溶液加入 ５０ｍＬ乙二醇
中，与氧化石墨水溶液混合均匀并搅拌０．５ｈ，使各
组分充分混合均匀。在搅拌下将混合液在１００℃加
热６ｈ，使氧化石墨和 Ｋ２ＰｔＣ１４充分还原。反应结束
后生成黑色沉淀，将沉淀离心并用水洗涤５次后置
于６０℃的真空烘箱中干燥，即可得到石墨烯载铂催
化剂（Ｐｔ／Ｇｒ）。为便于比较 Ｐｔ／Ｇｒ与常规燃料电池
催化剂的性能，用同样的方法制备了 ＶｕｌｃａｎＸＣ７２
炭黑担载铂催化剂（Ｐｔ／ＸＣ７２）。
１．３．２　石墨烯负载铂铈合金催化剂（ＰｔＣｅ／Ｇｒ）的

制备

　　方法同上，只是在添加Ｋ２ＰｔＣ１４乙二醇溶液的同时
添加不同体积（按铂铈摩尔比计算）的０．０３ｍｏｌ·Ｌ－１

的ＣｅＣｌ３乙二醇溶液。
１．４　催化剂的物理表征

采用ＪＥＭ３０１０型透射电子显微镜（ＴＥＭ）对催
化剂的负载金属粒子大小、颗粒度和颗粒分布进行

观察，加速电压３００ｋＶ。采用 ＸＲＤ６１００型 Ｘ射线
衍射仪分析催化剂的晶相结构和晶粒大小，衍射源

为ＣｕＫ靶（λ＝０．１５４２ｎｍ），测试角度为５°～９０°，
扫描速度为１０°／ｍｉｎ。
１．５　催化剂对甲醇的电催化性能测试

催化剂对甲醇的电催化性能测试采用三电极体

系进行，其中工作电极为负载了所制备催化剂的玻碳

电极（ｄ＝３ｍｍ）。具体制备过程为：精确称取２ｍｇ
催化剂，加入１ｍＬ超纯水，超声分散至形成均匀墨水
状浆液。用微量移液器移取６Ｌ浆液滴于清洁的玻
碳电极表面，置于５０℃烘箱中烘干。再移取６Ｌ质
量百分比为０．０５％ 的Ｎａｆｉｏｎ溶液滴在催化剂表面，
室温干燥，即得工作电极。参比电极为汞硫酸亚汞
电极，对电极为铂片电极，电解液为 ０．５ｍｏｌ·Ｌ－１的

７１４　路蕾蕾，等：石墨烯负载铂基催化剂的制备及其对甲醇的电催化性能　



Ｈ２ＳＯ４溶液和０．５ｍｏｌ·Ｌ
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Ｈ２ＳＯ４溶液。电化学测试前向电解液中通入氮气驱
除溶解氧，在０．０５～１．２Ｖ（ｖｓ．ＲＨＥ）范围内进行循
环伏安（Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ，ＣＶ）扫描，扫描速度为
０．０５Ｖ·ｓ－１。所有电化学测试均在室温下，在
ＣＨＩ７５０Ｄ电化学工作站上进行。如无特殊声明，文中
所给电位均为氢标电位。

２　结果与讨论

２．１　Ｐｔ／Ｇｒ和Ｐｔ／ＸＣ７２催化剂的物理表征
图１是石墨粉和氧化石墨 ２θ为 ５°～９０°的 Ｘ

射线衍射图。由图１可见，在１１．５°位置出现了氧
化石墨特征峰表示成功合成了氧化石墨。

图１　石墨粉和氧化石墨（ＧＯ）的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｇｒａｐｈｉｔｅａｎｄｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅ（ＧＯ）

　

采用ＴＥＭ对Ｐｔ／Ｇｒ和Ｐｔ／ＸＣ７２催化剂的形貌
和组分进行了表征。图 ２中 Ａ１、Ａ２和 Ｂ１、Ｂ２分
别是 Ｐｔ／Ｇｒ和 Ｐｔ／ＸＣ７２的低倍率和高倍率透射电
镜图，Ａ３和 Ｂ３分别是 Ｐｔ／Ｇｒ和 Ｐｔ／ＸＣ７２的能量
散射 Ｘ射线光谱图（ＥＤＳ）。由 ＴＥＭ图可见，石墨
烯为透明蝉翼状的薄膜，Ｐｔ纳米粒子在石墨烯上
的分布比较均匀。Ｐｔ／Ｇｒ和 Ｐｔ／ＸＣ７２催化剂的粒
径均为２．２ｎｍ粒径。由 ＥＤＳ谱图可知，催化剂成
分组成是 Ｐｔ，Ｃｕ，Ｃ元素。其中，Ｃ元素来自于石
墨烯或 ＶｕｌｃａｎＸＣ７２，Ｃｕ元素来自于用于负载催
化剂的铜网。ＥＤＳ结果表明，附着在石墨烯表面
的催化剂为 Ｐｔ纳米颗粒，Ｐｔ／Ｇｒ中的 Ｐｔ载量为
３５％而Ｐｔ／ＸＣ７２催化剂中的Ｐｔ载量为３３％，表示
已经成功的将Ｐｔ负载到石墨烯和ＶｕｌｃａｎＸＣ７２的
表面。在反应体系中，由于氧化石墨烯具有相当

数量的羟基，羧基等活性基团，这些活性基团作为

成核点，使得 Ｐｔ纳米粒子可以在其表面原位成核
生长，吸附在氧化石墨烯的表面，这样不仅可以阻

止碳片之间的相互堆砌，而且还具有催化功能，在

较低的温度下催化乙二醇还原氧化石墨烯，最终

得到石墨烯负载铂催化剂［１６］。

图２　Ｐｔ／Ｇｒ和Ｐｔ／ＸＣ７２催化剂的ＴＥＭ图和能谱图
Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄＥＤＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＰｔ／ＧｒａｎｄＰｔ／ＸＣ７２
　

２．２　Ｐｔ／Ｇｒ和 Ｐｔ／ＸＣ７２催化剂对甲醇电催化性能
对比研究

　　 图３是 Ｐｔ／Ｇｒ和 Ｐｔ／ＸＣ７２催化剂对甲醇电催
化氧化的ＣＶ曲线。从图３可以看出，在正扫过程
中Ｐｔ／ＸＣ７２催化剂的 ＣＶ从０．５２Ｖ开始出现甲醇
的氧化电流，峰电位为 ０．９１Ｖ，峰电流为 ０．３９
ｍＡ／ｃｍ２。与Ｐｔ／ＸＣ７２相比 Ｐｔ／Ｇｒ催化剂上起峰电
位负移至０．４７Ｖ，峰电位为０．９３Ｖ，峰电流增加至
０．５２ｍＡ／ｃｍ２。甲醇在铂表面发生电催化氧化时，
首先在低电位区间发生解离吸附，产生的中间产物

能够稳定吸附在铂的表面使催化活性降低，在高电

位区间这些毒性中间产物可以被氧化，释放铂表面

活性位，使得溶液中的甲醇可以在铂表面直接氧化。

甲醇在Ｐｔ／Ｇｒ上电氧化的氧化峰起峰电位比Ｐｔ／ＸＣ
７２更负，且峰值更高，说明 Ｐｔ／Ｇｒ具有更好的抗毒
化能力，可以在较低电位将毒性中间产物氧化，从而

使甲醇可以在更宽的电位范围内发生直接氧化。另

一方面，正负峰电流（Ｉｆ／Ｉｂ）的比值也是衡量催化剂
抗毒化能力的一个指标，该比值越大催化剂的抗毒

化能力越高。从图 ３计算得知，Ｐｔ／Ｇｒ上正扫与负
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扫的峰电流比值为１．５８，而Ｐｔ／ＸＣ７２为０．７２，同样
证实了Ｐｔ／Ｇｒ的抗毒化能力优于Ｐｔ／ＸＣ７２。

图３　催化剂在０．５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４＋０．５ｍｏｌ·Ｌ
－１ＣＨ３ＯＨ

溶液中的ＣＶ曲线，扫描速率０．０５Ｖ·ｓ－１

Ｆ ｉｇ．３　ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆＰｔ／ＸＣ７２ａｎｄＰｔ／Ｇｒｉｎ０．５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４＋
０．５ｍｏｌ·Ｌ－１ＣＨ３ＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎ，ｓｃａｎｒａｔｅ，０．０５Ｖ·ｓ

－１

　

催化剂的稳定性通常用 ｉ～ｔ曲线表征以反映
催化剂的抗毒化能力。图 ４是 Ｐｔ／Ｇｒ和 Ｐｔ／ＸＣ７２
催化剂对甲醇电催化氧化的 ｉ～ｔ曲线。Ｐｔ／Ｇｒ电极
催化甲醇氧化反应所产生的电流密度在整个测试过

程中始终高于Ｐｔ／ＸＣ７２催化剂，ｉ～ｔ曲线终点处甲
醇在 Ｐｔ／Ｇｒ上的氧化电流比 Ｐｔ／ＸＣ７２高出 ５８％。
同样证实了Ｐｔ／Ｇｒ具有较高的催化活性和抗毒化能
力。主要是因为通过化学还原法制备的石墨烯由于

不完全还原而残留的含氧活性基团，如羟基，羧基及

环氧基团等可以在一定程度上促进ＣＯａｄ的氧化，而
且该石墨烯可以降低水的解离电位，从而使 Ｐｔ表
面能够在较低电位发生ＯＨａｄ的吸附，增强了对毒性
物种如 ＣＯａｄ的氧化能力

［１７１８］。综上所述，Ｐｔ／Ｇｒ催
化剂对甲醇的电催化氧化活性和耐久性均高于 Ｐｔ／
ＸＣ７２催化剂。

图４　Ｐｔ／ＸＣ７２和Ｐｔ／Ｇｒ催化剂在０．５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４＋
０．５ｍｏｌ·Ｌ－１ＣＨ３ＯＨ溶液中０．８Ｖ氧化的ｉ～ｔ曲线

Ｆｉｇ．４　ｉ～ｔｃｕｒｖｅｓｏｆＰｔ／ＸＣ７２ａｎｄＰｔ／Ｇｒｉｎ０．５ｍｏｌ·Ｌ－１

Ｈ２ＳＯ４＋０．５ｍｏｌ·Ｌ
－１ＣＨ３ＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎａｔ０．８Ｖ

　

２．３　ＰｔＣｅ／Ｇｒ合金催化剂的表征及其对甲醇的电
催化性能研究

２．３．１　ＰｔＣｅ／Ｇｒ合金催化剂的表征
图５是ＰｔＣｅ／Ｇｒ合金催化剂的ＴＥＭ图。由图５

可见，ＰｔＣｅ合金粒子在石墨烯上具有较好的分散
性，ＰｔＣｅ颗粒近似球形，平均粒径约为２．５ｎｍ。由
于石墨烯具有很大的比表面积，ＰｔＣｅ颗粒几乎没有
团聚现象。

图５　ＰｔＣｅ／Ｇｒ合金催化剂透射电镜图
Ｆｉｇ．５　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＰｔＣｅ／Ｇｒａｌｌｏｙｃａｔａｌｙｓｔ

　

２．３．２　ＰｔＣｅ／Ｇｒ合金催化剂对甲醇的电催化性能
研究

　　图６是不同配比的ＰｔＣｅ／Ｇｒ合金催化剂对甲醇
电催化氧化的 ＣＶ曲线。由图６可以看出，各催化
剂在正扫和负扫时分别在０．９Ｖ和０．７Ｖ的位置附
近出现甲醇的氧化峰。与 Ｐｔ／Ｇｒ电极相比，ＰｔＣｅ合
金催化剂催化甲醇氧化所产生的峰电流密度均高于

Ｐｔ／Ｇｒ电极。其中，Ｐｔ３Ｃｅ７／Ｇｒ催化剂上甲醇电氧化
峰电流最高，达到０．９５ｍＡ／ｃｍ２，为纯 Ｐｔ／Ｇｒ上峰电
流的１．８倍。不同配比的ＰｔＣｅ／Ｇｒ合金催化剂对甲
醇的活性大小顺序为 Ｐｔ３Ｃｅ７／Ｇｒ＞Ｐｔ７Ｃｅ３／Ｇｒ＞
Ｐｔ８Ｃｅ２／Ｇｒ＞Ｐｔ／Ｇｒ。上述结果表明，Ｐｔ３Ｃｅ７／Ｇｒ催化
剂对甲醇的电催化氧化活性最高。

图７是不同配比的 ＰｔＣｅ／Ｇｒ合金催化剂在０．５
ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４＋０．５ｍｏｌ·Ｌ

－１ＣＨ３ＯＨ溶液中
０．８Ｖ氧化的ｉ～ｔ曲线。由图７可以看出，测试初期
各催化剂的电流密度都急剧下降，这是电位阶跃瞬

间电极由暂态向稳态过渡的双电层充电过程。随着

时间的延长，电流逐渐趋于稳定状态，在整个过程中

Ｐｔ３Ｃｅ７／Ｇｒ催化剂的电流密度始终高于其他催化剂，
表明Ｐｔ３Ｃｅ７／Ｇｒ催化剂具有较高的催化活性和抗毒
化能力，与ＣＶ曲线的结果一致。以上结果证实，Ｃｅ
的添加有助于提高石墨烯载铂催化剂对甲醇电氧化

的催化能力，这可能是由于催化剂组分间的电子效

应所致。在ＰｔＣｅ复合催化剂中Ｃｅ可以将一部分电
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子转移给Ｐｔ，削弱了 Ｐｔ与毒性中间体的结合强度，
提高了催化剂的抗毒化能力［１９］。

图６　不同配比的ＰｔＣｅ／Ｇｒ合金催化剂在
０．５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ＋０．５ｍｏｌ·Ｌ

－１ＣＨ３ＯＨ
溶液中的ＣＶ曲线，扫描速率０．０５Ｖ·ｓ－１

Ｆｉｇ．６　ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｉｏＰｔＣｅ／Ｇｒａｌｌｏｙｃａｔａｌｙｓｔｉｎ
０．５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４＋０．５ｍｏｌ·Ｌ

－１ＣＨ３ＯＨ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ，ｓｃａｎｒａｔｅ，０．０５Ｖ·ｓ－１　

图７　不同配比的ＰｔＣｅ／Ｇｒ合金催化剂在０．５ｍｏｌ·Ｌ－１

Ｈ２ＳＯ４＋０．５ｍｏｌ·Ｌ
－１ＣＨ３ＯＨ溶液中０．８Ｖ

氧化的ｉ～ｔ曲线
Ｆｉｇ．７　ｉ～ｔｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｉｏｓｏｆＰｔＣｅ／Ｇｒａｌｌｏｙ

ｃａｔａｌｙｓｔｉｎ０．５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４＋
０．５ｍｏｌ·Ｌ－１ＣＨ３ＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎａｔ０．８Ｖ　

３　结　论

本研究采用石墨烯作为催化剂载体，?用浸渍

还原法制备了 Ｐｔ／Ｇｒ、Ｐｔ／ＸＣ７２和不同配比的
ＰｔＣｅ／Ｇｒ合金催化剂，探讨了催化剂对甲醇电催化氧
化性能的影响，阐明了催化剂组成与性能之间的关

系。主要结论为：

１）以石墨烯为载体制备的 Ｐｔ／Ｇｒ催化剂比以
ＸＣ７２为载体制备的 Ｐｔ／ＸＣ７２催化剂对甲醇具有
更高的活性和稳定性；

２）在石墨烯载铂催化剂中掺杂了金属 Ｃｅ，并
对合成的催化剂进行了进一步的物理表征和电化学

性能测试。发现Ｃｅ的添加可以提高石墨烯载铂催
化剂对甲醇的催化活性和稳定性。不同配比 ＰｔＣｅ／

Ｇｒ合金催化剂对甲醇电氧化催化活性顺序为
Ｐｔ３Ｃｅ７／Ｇｒ＞Ｐｔ７Ｃｅ３／Ｇｒ＞Ｐｔ８Ｃｅ２／Ｇｒ＞Ｐｔ／Ｇｒ。同
时，Ｐｔ３Ｃｅ７／Ｇｒ也是抗毒化能力最强的合金催化剂。
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