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摘 要 通过种子生长法和自组装技术合成 Ag@ Pt核壳结构纳米粒子( 以下简称 Ag@ Pt粒子) ，测量和比较在电催化循环
伏安扫描( 以下简称 CV扫描) 过程中失效前后的 Ag@ Pt粒子对甲醇的电催化性能的变化，采用透射电镜、高分辨电镜、X射
线光电子能谱等方法研究其失效机理． 结果表明: Ag@ Pt 粒子在循环伏安扫描的过程中会发生空化现象，其临界电压为
0. 5 V，空化现象随时间的增长而变得明显; Ag@ Pt粒子空化后形成由 Ag包覆空心 Pt壳的纳米粒子，这是导致其在对甲醇进
行电催化氧化过程中催化性能明显下降的原因．
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ABSTＲACT Ag@ Pt core-shell nanoparticles ( Ag@ Pt NPs) composed of an Ag nanoparticle core and a Pt shell were prepared by
the seed-mediated growth method and self-assembly technology． The electrocatalytic properties of Ag@ Pt NPs to methanol before and
after invalidation were measured and compared during the electrocatalytic process． The invalidation mechanism was studied by trans-
mission electron microscopy，high-resolution electron microscopy，and X-ray photoelectron spectroscopy． The results show that the
cavitation phenomena of Ag@ Pt NPs occur during the cyclic voltammetry process with a threshold voltage of 0. 5 V and become more
obvious with the increase of time． Ag@ Pt particles turn into Pt hollow shells coated by Ag after cavitation，which is the reason that the
catalytic property of Ag@ Pt NPs to methanol distinctly decreases during the electrocatalytic process．
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随着科技的发展，我们急需一种新的清洁能源来

代替传统能源，以解决能源缺乏、环境污染等问题． 直
接甲醇燃料电池作为一种新能源，由于其转化率高、能
量密度大、环境友好、来源丰富、存储运输方便等优势
而受到越来越多的关注［1

--4］． 影响甲醇燃料电池性能
的关键因素是催化剂的选择． 目前的研究成果中，Pt

是甲醇燃料电池最好的催化剂［5
--8］．

然而，纯铂催化剂具有一些不可忽视的缺点，例如

成本高、资源有限、利用效率低以及易发生 CO 中毒，
这些导致电极的活性、稳定性、成本等均无法满足生产
要求，极大地限制了直接甲醇燃料电池的实际应用．
因此，为了提高 Pt 催化剂的催化活性和稳定性、减少
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Pt的用量以及延长其使用寿命，Pt 基核壳纳米复合材
料被应用到甲醇的催化氧化反应中［9

--13］． 例如，以 Pt
为壳、以 Ag为核形成 Ag@ Pt核壳结构纳米粒子，不但
能够在保证 Pt 比表面积的同时减少 Pt 的用量，同时
还能改善 Pt的电催化活性．
虽然 Pt基核壳纳米复合材料对甲醇的氧化具有

较好的电催化活性，但是在应用过程中我们发现其在

电催化过程中发生失效现象． 因此，为了研究 Ag@ Pt
粒子在电催化过程中的性能变化及失效机理，本文采

用种子生长法合成 Ag@ Pt 粒子，通过循环伏安法、透
射电子显微镜、X射线光电子能谱分析等表征方法，测
量和比较在循环伏安法扫描过程中失效前后的 Ag@
Pt粒子对甲醇的电催化性能变化，并研究其失效的机
理，为 Ag@ Pt粒子在电催化循环伏安法扫描过程中的
失效分析提供一定的实验和理论依据．

1 实验

本实验采用种子生长法合成 Ag@ Pt 粒子． 首先，
将硝酸银和氯铂亚酸钾( K2 PtCl4 ) 按照 Ag 与 Pt 的摩
尔比值为 0. 8 ∶ 1的比例先后置于油胺中，加热进行反
应，Ag首先沉积成核，Pt 随后还原，并在 Ag 表面沉积
成壳; 然后，将生成的产物离心，并在乙酸中加热回流

搅拌，冷却至室温后制得红棕色的 Ag@ Pt 核壳结构复
合纳米溶胶; 接着向溶胶中加入活性炭，剧烈搅拌，使

Ag@ Pt粒子附着在活性炭上，以便实验后回收检测;
最后，将干燥后的粉末分散至乙醇中，超声得到均一的

黏稠液体，即为实验所需产物． 另配制甲醇浓度为
1. 5 mmol·L －1、高氯酸浓度为 5 mmol·L －1的溶液，本文

实验均在该溶液环境中进行．
向 8 mm 的玻碳电极上滴加 Ag@ Pt 粒子溶液

20 μL，待溶液干燥后，制得工作电极，以 Ag /AgCl 电极
作为参比电极、铂丝作为对电极，三者一起接入电化学
工作站，设定扫速为 20 mV·s －1，在甲醇高氯酸混合溶

液中进行循环伏安法扫描，测量 Ag@ Pt粒子对甲醇的
电催化氧化性能． 将实验前后的 Ag@ Pt 粒子通过透
射电子显微镜、X 射线光电子能谱分析等手段进行表
征，以研究其失效条件和失效机理．

2 结果与讨论

2. 1 Ag@Pt核壳结构粒子
由于金属银和金属铂都是面心立方的晶体结构，

根据晶体结构理论，两者处于相近的能量状态，容易实

现两者之间的相互修饰． 本研究采用种子生长法和自
组装技术，使还原和修饰过程一步完成． 在图 1 所示
的电催化过程中，还原电位为 0. 7991 V 的银离子先还
原成银核; 随后，还原电位为 0. 8473 V 的铂离子还原
成铂，通过静电相互作用在比表面积较大的银核表面

自发沉积，实现铂包覆银的自组装． 再根据图 2 ～ 4 的
透射电子显微镜和高分辨透射电子显微镜表征的粒子

形貌由实心的球状变成明、暗区明显的球壳，以及图 5
中 X射线光电子能谱显示的 Ag@ Pt 粒子未空化时包
含 Ag和 Pt元素，可知所合成的银、铂复合纳米粒子为
Ag@ Pt核壳结构． 因为 Ag@ Pt核壳结合力弱，所以包
覆并不致密．
2. 2 失效前后 Ag@Pt粒子的催化性能
将 Ag@ Pt粒子滴加在玻碳电极上，在甲醇高氯酸

混合溶液中进行循环伏安法扫描 3 h，电压为 0 ～
1. 0 V，测量粒子在电催化过程中对甲醇的电催化性能
变化，结果如图 1 所示，其中 J为电流密度，U为电压．

图 1 电催化过程中 Ag@ Pt粒子的循环伏安曲线
Fig． 1 Cyclic voltammogram of Ag@ Pt NPs during the electro-cata-
lytic process

正向扫描时，甲醇在 Ag@ Pt粒子上的氧化峰电流
密度从循环伏安法扫描开始 5 min 时的 12. 0 mA·
cm －2，到 10 min 时下降到 10. 6 mA·cm －2，到 30 min 时
下降到 5. 1 mA·cm －2 ; 反向扫描时，氧化峰电流密度从

循环伏安法扫描开始 5 min 时的 9. 8 mA·cm －2，到

10 min时下降到 8. 6 mA·cm －2，到 30 min 时下降到
4. 3 mA·cm －2 ．由此可知，无论是正向还是负向扫描，随
着时间的增加，甲醇在 Ag@ Pt粒子上氧化的峰电流密
度逐渐下降． 可见在电催化过程中，Ag@ Pt 粒子发生
失效现象．
2. 3 Ag@Pt粒子的空化条件
为了探究 Ag@ Pt 粒子在电催化过程中的失效条

件，将 Ag@ Pt 粒子在不同条件下进行电催化，并将其
从电极上回收，进行透射电子显微镜和高分辨透射电

子显微镜表征．
图 2 为 Ag@ Pt粒子在甲醇高氯酸混合溶液中、不

同扫描电压下进行循环伏安法扫描 3 h后的 Ag@ Pt粒
子的透射电子显微镜图像． 由图可知，纳米粒子近似
为球形，粒径平均大小为 10 nm，分布均匀，分散性较
好． 在扫描电压为 0 ～ 0. 4 V的条件下，图 2( a) 所示的
Ag@ Pt 粒子并未发生明显变化; 0 ～ 0. 5 V 条件下，
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图 2( b) 所示的 Ag@ Pt 粒子出现较明显的明暗区，暗
区为 Pt壳，明区为 Ag 核，说明 Ag@ Pt 纳米粒子开始
发生空化现象; 0 ～ 0. 6 V条件下，图 2( c) 所示的 Ag@ Pt
粒子出现非常明显的明暗区，说明 Ag@ Pt粒子发生严重

的空化现象． 由图 2 可知，Ag@ Pt 粒子的空化现象随
着电压的升高变得明显，其临界空化电压约为 0. 5 V，
即在循环伏安法扫描过程中，当电压上限超过 0. 5 V
时，Ag@ Pt粒子开始发生空化现象．

图 2 Ag@ Pt粒子在不同电压下、循环伏安法扫描 3 h后的透射电子显微镜图像 . ( a) 0 ～ 0. 4 V; ( b) 0 ～ 0. 5 V; ( c) 0 ～ 0. 6 V

Fig． 2 TEM images of Ag@ Pt NPs after a cyclic voltammetry process of 3 h under different voltages: ( a) 0--0. 4 V; ( b) 0--0. 5 V; ( c) 0--0. 6 V

图 3 为 Ag@ Pt粒子在甲醇高氯酸混合溶液中、扫
描电压为 0 ～ 0. 80 V时进行循环伏安法扫描不同时间
后的 Ag@ Pt粒子的透射电子显微镜图像及其高分辨
透射电子显微镜图像． 可以看出: 在图 3( a) 和( b) 中，
Ag@ Pt粒子在未进行扫描时，并未发生明显变化; 在
图 3( c) 和( d) 中，扫描 10 min 后，Ag@ Pt 粒子出现较
明显的明暗区，说明 Ag@ Pt 粒子开始发生空化现象;
在图 3( e) 和( f) 中，在扫描 30 min后，Ag@ Pt粒子出现
非常明显的明暗区，说明 Ag@ Pt粒子发生严重的空化
现象． 由图 3 可知，Ag@ Pt 粒子的空化现象随着时间
的增长变得明显，在扫描电压为 0 ～ 0. 80 V 的条件下，
Ag@ Pt粒子开始空化的时间为 10 min，明显空化需要
的时间约为 30 min，即在扫描电压为 0 ～ 0. 80 V的循环
伏安法扫描过程中，当扫描时间超过 10 min时，Ag@ Pt
粒子开始发生空化现象． 此外，从图 3 ( f) 中可以看出
空化的 Ag@ Pt粒子表面粗糙，由许多颗粒状原子团簇
组成．

2. 4 Ag@Pt粒子空化后的结构表征
图 4 为 Ag@ Pt 粒子进行循环伏安法扫描 30 min

后空化的高分辨图像． 由图 4( a) 可知，透射电子显微
镜明场像显示粒子的边缘具有较高的衬度，而中部衬

度较低，再对比图 3( b) 中高分辨透射电子显微镜粒子
形貌，表明纳米粒子空化后的形貌为空心球体．
图 4( b) ～ ( d) 显示，空化后的 Ag@ Pt 粒子仍由 Pt 组
成球壳; 图 4( e) ～ ( g) 显示，空化后的 Ag@ Pt 粒子外
层包覆了 Ag，即以 Ag 为内核、Pt 为外壳的 Ag@ Pt 核
壳结构纳米粒子转变成由 Ag 包覆空心 Pt 壳的纳米
粒子．
2. 5 Ag@Pt粒子空化前后的 X射线光电子能谱表征
将上述在扫描电压为 0 ～ 0. 80 V、循环伏安法扫描

不同时间后的 Ag@ Pt 粒子进行 X 射线光电子能谱表
征，并将数据拟合分析，结果如图 5 所示．
由于 Pt包覆在 Ag 核上并不紧密，呈颗粒状团簇

附着在 Ag核上，如图 3( b，d，f) 所示，所以形成大量的
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图 3 Ag@ Pt粒子在电压 0 ～ 0. 80 V、循环伏安法扫描不同时间后的透射电子显微镜图像( a，c，e) 及其高分辨透射电子显微镜图像( b，d，
f) ． ( a，b) 0 min; ( c，d) 10 min; ( e，f) 30 min
Fig． 3 TEM ( a，c，e) and HＲTEM ( b，d，f) images of Ag@ Pt NPs after a cyclic voltammetry process of different intervals of time under a voltage of
0 to 0. 80 V: ( a，b) 0 min; ( c，d) 10 min; ( e，f) 30 min

孔隙通道，使 X射线光电子能谱检测到 Ag的存在． 图
5 为 Ag@ Pt粒子实验前未空化时的 X 射线光电子能
谱． 由图中曲线积分可得，Ag与 Pt的摩尔比值为 0. 8∶
1，Ag呈零价，绝大部分 Pt 呈零价，少量 Pt 呈 + 2 价．
Ag呈零价，表明 Ag在粒子中以单质形式存在; 少量 Pt
呈 + 2 价，是由于在实验过程中，少量的氯铂亚酸钾没
有参与反应，被包覆在 Ag@ Pt粒子中．

图 6 是 Ag@ Pt 粒子进行循环伏安法扫描 10 min
后，开始发生空化现象时的 X 射线光电子能谱． 由图
可知: Ag单质的量减少，有少量的 Ag 呈 + 1 价; 绝大
部分 Pt呈零价，呈 + 2 价的 Pt 的量并未发生明显变
化． 出现少量的 Ag呈 + 1 价，是由于 Ag 开始被氧化，
转变成 Ag离子游离到溶液中．
图 7为 Ag@ Pt 粒子进行循环伏安法扫描 30 min
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图 4 空化后的 Ag@ Pt粒子的高分辨透射电子显微镜图像及分析图 . ( a) 高分辨透射电子显微镜图像; ( b) 框①的放大图; ( c) 框①的离
散傅里叶变换( FFT) 图; ( d) 框①的离散傅里叶逆变换( IFFT) 图; ( e) 框②的放大图; ( f) 框②的离散傅里叶变换图; ( g) 框②的离散傅里
叶逆变换图

Fig． 4 HＲTEM image and analysis pictures of cavitated Ag@ Pt particles: ( a) HＲTEM image; ( b) enlarged view of Frame ①; ( c) FFT of Frame

①; ( d) IFFT of Frame ①; ( e) enlarged view of Frame ②; ( f) FFT of Frame ②; ( g) IFFT of Frame ②

图 5 Ag@ Pt粒子未空化时的 X射线光电子能谱 . ( a) Ag; ( b) Pt
Fig． 5 XPS spectra of Ag@ Pt NPs before cavitation: ( a) Ag; ( b) Pt

图 6 Ag@ Pt粒子开始空化的 X射线光电子能谱 . ( a) Ag; ( b) Pt
Fig． 6 XPS spectra of Ag@ Pt NPs when cavitation starts: ( a) Ag; ( b) Pt
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后，粒子明显空化的 X射线光电子能谱． 由图可知: Ag
单质的量进一步减少，Ag与 Pt 的摩尔比值上升至 1. 6∶
1，有更多的 Ag呈 +1 价; 绝大部分 Pt 呈零价，呈 + 2 价

的 Pt的量仍未发生明显变化． Ag 与 Pt 的摩尔比值上
升，是由于 Ag离子被还原成 Ag单质，且沉积包覆在 Pt
表面，导致 X射线光电子能谱中 Ag的比例大幅提高．

图 7 Ag@ Pt粒子明显空化时的 X射线光电子能谱 . ( a) Ag; ( b) Pt
Fig． 7 XPS spectra of Ag@ Pt NPs when cavitation is obvious: ( a) Ag; ( b) Pt

2. 6 Ag@Pt粒子的失效机理
根据 Ag@ Pt粒子在电压为 0 ～0. 80 V时，循环伏安

法扫描不同时间后的 X射线光电子能谱表征结果及空
化后高分辨透射电子显微镜表征，分析 Ag@ Pt 粒子失
效的机理，如图 8所示． 以电压从 0. 8 V至 0V的反向循

环伏安法扫描为例，由于在电化学工作站上显示的电位

是相对于参比电极的工作电极电位，而 Ag 在甲醇高氯
酸混合溶液中的开路电位约为 60 mV，因此实际流过工
作电极的电压为 0. 74 ～ －0. 06 V，将反向循环伏安法扫
描过程分为 0. 74 ～ 0 V和 0 ～ － 0. 06 V两个阶段．

图 8 Ag@ Pt粒子在循环伏安法扫描时的失效机理
Fig． 8 Invalidation mechanism of Ag@ Pt NPs during the cyclic voltammetry process

第 1 阶段，电压为正值，电子由电极向溶液中移
动． 由于 Ag单质本身容易被氧化，而高氯酸的存在使
Ag单质更不稳定，电流在通过工作电极时带走 Ag 单
质的电子，使 Ag 单质被氧化成 Ag 离子，由于 Ag@ Pt
粒子内部 Ag离子的浓度远高于 Ag@ Pt粒子外部溶液
中的浓度，导致 Ag 离子从 Pt 壳的孔隙中扩散到外部
的溶液中．
第 2 阶段，电压为负值，电流方向改变，电子由溶

液向电极移动． 游离在 Pt壳表面的 Ag 离子捕获到电
子，被还原成 Ag单质沉积在 Pt壳表面．
经过多次循环后，Ag@ Pt 粒子核中的 Ag 全部转

移到 Pt壳的外表面，形成一层新的 Ag壳，Ag@ Pt粒子
转变为由 Ag包覆空心 Pt壳的纳米粒子．

Ag@ Pt粒子是通过自组装的方式，依靠静电力结

合，Ag与 Pt之间较为松散，导致其在电催化过程中 Ag
容易游离出来包覆到 Pt 壳表面，使 Pt 与溶液的接触
面积由 Pt壳的外表面积转变为较小的内表面积． 这
是 Ag@ Pt核壳结构纳米粒子催化剂在电催化过程中
失效、导致其催化性能下降的原因，也是该催化剂未来
的研究过程中需要克服的问题之一．

3 结论

( 1) Ag@ Pt 粒子在循环伏安法扫描的过程中会
发生空化现象，其临界电压为 0. 5 V，空化现象随时间
的增加而变得明显．
( 2) Ag@ Pt粒子的失效机理为: 在实际电压为正

时，Ag单质被氧化成 Ag 离子，并扩散到外部的溶液;
在实际电压为负时，游离在 Pt 壳表面的 Ag 离子捕获
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到电子，被还原成 Ag单质沉积在 Pt壳表面; 多次循环
后，Ag@ Pt粒子转变为形成由 Ag 包覆空心 Pt 壳的纳
米粒子．
( 3) 以 Ag@ Pt粒子为催化剂，对甲醇进行电催化

氧化的过程中，由于 Ag@ Pt粒子失效而导致其催化性
能下降． 如果能够将 Pt 表层的 Ag 壳除去，使 Ag@ Pt
粒子变成 Pt空壳结构，其催化性能将会显著增大．
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