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在其它条件不变的情况下，我们改变反应物的滴加顺序。先将 NiCl2、K2PtCl6和保

护剂 PVP混合在一起，然后再滴加还原剂 NaBH4，即进行共还原反应。在 60 ℃下共还

原得到产物的 TEM 图如图 4-13所示，EDX 能谱分析(图 4-14)表明同时存在 Ni 和 Pt元

素。无法得到如图 4-1所示的单分散的 NiPt 纳米粒子，这里得到的 NiPt 纳米粒子没有

规则的形状，而且相互团聚在一起，说明反应物的滴加顺序同样至关重要。在 25 ℃下，

我们同样无法得到图 4-5所示的空心结构 NiPt纳米粒子(如图 5-1和 5-2所示) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-14 EDX patterns of NiPt nanoparticles at 60 ℃℃℃℃ when NiCl2 and K2PtCl6 were 

mixed together at first  

 

Deivaraj等人 [3]采用水合阱作为还原剂，采用共还原 Pt和 Ni 的前驱体得到了碳载

NiPt 纳米粒子，在相同条件下也无法得到 Ni 纳米粒子，他们认为在还原过程中首先生

成 Pt纳米粒子，Pt纳米粒子对 Ni 盐的还原具有一定的催化作用，最终得到 NiPt 纳米粒

子。Ahrenstorf等人 [13]采用溶剂热法在 200℃能得单分散的 NiPt纳米粒子，也无法得

到纯的 Ni 纳米粒子，同样认为 Pt纳米粒子对 Ni 盐的还原具有一定的催化作用。Mandal

等人 [12]也观察到类似的现象。 

结合我们自己的实验结果和上述相关辅助实验，以及参考上述文献，我们提出了

NiPt 纳米粒子的生长机理：(1) NiCl2被 NaBH4还原得到如图 4-11所示的絮状 Ni 块体材

料；(2) 由于 Ni2+/Ni 氧化还原电位为-0.25 V，而 PtCl6
2-/Pt 氧化还原电位为 0.735 V，絮

状的 Ni 块体材料和 K2PtCl6会自发地发生氧化还原反应；(3) 在 PVP和搅拌的作用下，
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絮状 Ni 会逐渐溶解成 Ni2+离子，Pt纳米粒子会逐渐生成，对于 Pt纳米粒子而言，PVP

是一种很好的保护剂，因此得到的纳米粒子呈单分散；(4) 生成的 Ni2+离子和过量的

PtCl6
2-在 PVP的保护下，被过量的 NaBH4共还原得到 NiPt 纳米粒子，在共还原过程中，

由于前面有部分 Pt纳米粒子的存在，这些 Pt纳米粒子对 Ni2+的还原具有很好的催化作

用，最终得到单分散的 NiPt 纳米粒子。 

前面的实验表明，随着反应温度升高，产物的粒径增大，Ni 的含量增加，结构从空

心结构变为实心结构。通过上面的机理分析，我们能够解释温度对最终产物的组成和结

构的影响。这里很重要的一点在于，Ni 纳米粒子在一定温度下(一般在 60 ℃左右)相对

而言较容易得到，因此，在相同反应物比例下，从 0 ℃到 60 ℃，NiPt 纳米粒子中 Ni

的含量逐渐升高；温度对纳米粒子的粒径有不同的影响，这里我们观察到随着温度升高，

纳米粒子粒径增大。Ahrenstorf等人 [13]采用溶剂热法同样观察到 NiPt 纳米粒子的粒径

随反应温度升高而增大；在 25 ℃和 60 ℃下得到的块体 Ni 材料有一定的差异，25 ℃下

得到的 Ni 材料存在一些单分散的颗粒，因此会得到一种空心结构，而 60 ℃下则不行。

还有一个原因在于，60 ℃下 Ni 更容易被还原，反应更完全，也有利于得到实心结构的

纳米粒子，同时不会出现在 25 ℃得到的周围存在小的颗粒。Liang等人 [29]采用 Co纳

米粒子作为原位模板，通过改变原料比同样能得到空心和实心 Au 纳米球。 

 

4.3 NiPt纳米粒子的纳米粒子的纳米粒子的纳米粒子的性能性能性能性能研究研究研究研究 

 

4.3.1磁学性质磁学性质磁学性质磁学性质    

NiPt 纳米粒子是一种重要的磁性材料，这里我们采用超导量子磁强计(SQUID)对其

磁学性能进行了研究。图 4-15是在外加磁场为 1000 Oe时得到 FC/ZFC曲线，温度范围

为 2 K ~ 300 K。 

从图 4-15中可以明显观察到，NiPt 纳米粒子表现出超顺磁性行为。一般而言，ZFC

曲线的最大值对应于平均的阻塞温度 TB (Blocking Temperature)，当温度高于 TB 时，材

料表现出超顺磁性行为，当温度低于 TB 时，材料表现出铁磁性行为。我们合成的 NiPt

纳米粒子的 TB 为 8.0 K。需要指出的是 TB 与纳米材料的形状、组成及结构密切相关，

如 Ahrenstorf等人 [13]采用溶剂热法得到的 NiPt 纳米粒子的 TB 为 7.4 K；Pal等人 [12]

得到的 NiPt 纳米粒子的 TB 为 65 K。当温度高于 TB 时，我们发现，FC曲线和 ZFC曲线
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很好地重合在一起，这说明制备的 NiPt 纳米粒子是很均一的，这在前面的 TEM 结果中

已经得到证实。与第三章得到的一维链状结构 CoPt纳米粒子的 FC/ZFC曲线有很大的

差别，原因在于 CoPt纳米粒子是一维链状结构，粒径和长度的分布较宽。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-15 FC/ZFC specific magnetization of NiPt nanoparticles in a field of 1000 Oe. 

Open circle: FC, solid circle: ZFC  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig 4-16 Hysteresis loops measured at 5 K and 300 K of NiPt nanoparticles. The inset is 

an open-hysiteresis loop in the low-field region (<4500 Oe) 
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为了证实上面的结论，图 4-16给出 NiPt 纳米粒子在 5 K 和 300 K下的磁滞曲线，

磁场范围在- 30 kOe ~ 30 kOe。当温度为 5 K 时，NiPt 纳米粒子表现出铁磁性行为，饱

和磁化强度、剩余磁化强度和矫顽力分别为 10.4 emu g-1、1.1 emu g-1和 517 Oe，远大于

本体 Ni 的矫顽力 [31]，磁化强度和矫顽力同样与纳米材料本身的属性密切相关。当温

度升为 300 K时，磁滞现象消失，表现在矫顽力减小为 0 (如图 4-16中插图所示)，进一

步验证了得到的 NiPt纳米粒子是一种超顺磁体。 

 

4.3.2 红外光学性能红外光学性能红外光学性能红外光学性能 

通过前面的表征我们知道，所合成的 NiPt 纳米粒子表面是被部分氧化的，Ni 表面

被包上了一层氧化物保护膜。因此，NiPt纳米粒子中的 Ni 元素在酸性介质中不会流失 [2, 

5]，这不同于 PtRu纳米粒子 [32, 33]，也是 NiPt 纳米粒子作为直接甲醇燃料电池阳极

催化剂优点之一。在本节中，我们以 CO为探针分子，在 0.1 M H2SO4中，运用电化学

原位红外光谱研究了在 60 ℃得到的实心结构 NiPt 纳米粒子电极在固/液、固/气界面的

反射红外光学性能。 

 

4.3.2.1 固固固固/液液液液界面反射红外光学性能界面反射红外光学性能界面反射红外光学性能界面反射红外光学性能    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-17 Cyclic voltammograms of adsorbed CO on NiPt/GC (solid line) and the bulk Pt 

(dash line) electrode in 0.1 M H2SO4, scan rate 50 mV·s-1 
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图 4-17为 NiPt/GC电极在 0.1 M H2SO4中 CO氧化的循环伏安曲线，虚线为 CO在

本体 Pt电极上氧化的 CV 曲线。从图中可以观察到，当 CO吸附在电极表面时，电极上

氢的吸脱附被完全抑制，正向电位电位扫描中，在 0.0 V之前，基本没有电流，大于 0.0 

V 时，电流逐渐增大，到 0.3 V时比较明显，在 0.51 V给出 CO氧化的峰电位，较本体

Pt电极上 CO氧化峰电位负移了 60 mV，即吸附在 NiPt 纳米粒子上的 CO可以在较低电

位下发生氧化，表明 NiPt 纳米粒子对 CO的电氧化活性较本体 Pt电极要高，同时可以

观察到，NiPt 纳米粒子上 CO的氧化峰很宽，表明在 NiPt/GC电极上，吸附态 CO的氧

化是一个较慢的过程。 

通过前面 NiPt 纳米粒子上吸附态 CO电化学氧化的 CV 研究，我们选取适当的电位

来研究其红外光学性能。与前面第三章一样，先将制得的电极表面处理干净，然后将处

理好的电极转移至红外电解池中进行实验。首先往红外电解池中通入 CO，同时控制电

位在-0.25 V ~ 0.00 V区间循环扫描，直至 CO在电极表面饱和吸附，然后通入 N2除去

溶液中的 CO，再调节电极与红外窗片之间的距离使红外反射强度最大，然后采用

MSFTIR程序采集光谱。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-18 In situ FTIR spectra of CO adsorbed on NiPt/GC electrode in 0.1 M H2SO4, 

R(ER) of ER=1.2 V was used as reference, ES is indicated for each spectrum 
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图 4-18为 CO吸附在 NiPt/GC电极上的 MS-FTIR谱图，研究电位从-0.20 V到 0.30 

V，参考电位为 1.2 V。2343 cm-1处的正向谱峰为电极/窗片溶液薄层中 CO2的不对称伸

缩振动红外吸收，它是由吸附态 CO在参考电位下氧化产生。2070 cm-1附近的正向吸收

谱峰对应于研究电位从-0.20 V ～ 0.3 V 的阶跃过程中线式吸附态 CO(COL)的红外吸

收。进一步研究发现，在参考电位 (1.2 V)下，吸附态 CO并没有完全氧化(如图 4-19所

示)。这是由于 CO在 NiPt/GC电极上的氧化是一个较慢的过程，可以从上面图 4-17和

后面的分析中得到进一步证实。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-19 In situ single-beam spectra of ER collected at different time. The dash line a is 

the reference spectrum R(ER); The solid line b is the reference spectrum R(ER-2) 

 

图 4-19为在参考电位下采集的一系列单光束光谱。其中 2076 cm-1附近的谱峰是吸

附态 CO的吸收峰，随着采谱时间的延长(从光谱 a到光谱 b)，吸附态 CO逐渐被完全氧

化。因此，我们将单光束光谱 b作为参考光谱，采用式 2-3进行差减，得到的 MS-FTIR

谱图如图 4-20所示，其中虚线为本体 Pt电极上得到的结果。2070 cm-1附近的双极谱峰

归属于 COL 的红外吸收，由于在参考电位下长时间采集单光束光谱，由吸附态 CO氧化
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得到的 CO2 逐渐从电极和窗片之间扩散到溶液中，因此经过差减之后基本看不到 CO2

的吸收峰，甚至出现 CO2谱峰朝下的情况，这也和前面第三章不一样。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-20 In situ FTIR spectra of CO adsorbed on NiPt/GC electrode in 0.1 M H2SO4, 

R(ER-2) of ER = 1.2 V was used as reference spectrum, ES is indicated for each spectrum 

 

同本体 Pt电极的 MS-FTIR谱图(图 3-17)相比，CO在 NiPt/GC电极上的红外吸收特

征明显不同。首先是谱峰方向发生了变化。本体 Pt电极上 COL 为负向吸收峰，从图 4-20

中可以看出，CO在 NiPt/GC电极上的红外谱峰两边的背景吸收曲线不在同一水平线上，

这种不对称的红外双极谱峰称为 Fano 类型红外光谱特征 [17, 21, 34]，正向谱峰位于

2080 cm-1处，负向谱峰位于 2050 cm-1处，正、负向谱峰的峰位相差 30 cm-1 (ES= 0.0 V)。

其次，CO在 NiPt/GC电极上的红外谱峰强度显著增强，谱峰强度高达 10 %。Tian等人 

[35]在刺球状 Pt 纳米粒子上也观察到类 Fano红外效应，并认为这种双极谱峰可能与纳

米粒子的结构和 GC基底有关。 

由于图 4-20中生成的 CO2扩散到溶液中去了，因此，无法按第三章里面的公式(3-1)

来计算 NiPt 纳米粒子上吸附态 CO的增强因子。结合实验室前期的工作，这里我们按式

4-1来计算双极谱峰的增强因子 [36]: 
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式中，Rr为 NiPt/GC电极表面的相对粗糙度；ACO(NiPt)和 ACO(bulk Pt)分别为 NiPt 纳米

粒子电极和本体 Pt电极上 COL 红外谱峰的谱峰面积。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-21 Calculational methods of (a) Rr and (b) ACO (NiPt) on NiPt/GC electrode 

 

电极表面相对粗糙度 Rr通过比较分析图 4-17中 NiPt 纳米粒子和本体 Pt 电极上吸

附态 CO 的氧化峰峰面积来计算。图 4-21a为扣除背景之后，NiPt 纳米粒子和本体 Pt

电极上 CO氧化的循环伏安曲线。分别积分 NiPt/GC和本体 Pt电极上 CO氧化峰峰面积，

得到 NiPt 纳米粒子电极与本体 Pt 电极上 CO 氧化峰峰面积之比为 5.37，即，NiPt/GC
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电极表面的相对粗糙度 Rr = 5.37。双极谱峰的峰面积的积分按照文献 37的方法进行计

算。如图 4-21b所示，先通过双极谱峰两边的基线找到对应的切点，将连接两边切点的

直线作为基线，然后分别积分双极谱峰的正向峰和负向峰面积，取其绝对值之和作为双

极谱峰的积分面积。按照图 4-21b中的积分方法，当 ES = 0.0 V时，图 4-20中吸附态

CO给出的双极谱峰的面积 ACO(NiPt) = 6.325；第三章图 3-17中，当 ES = 0.0 V时，本体

Pt电极上吸附态 CO的谱峰面积 ACO(bulk Pt) = 0.016。按式(4-1)计算得到 NiPt/GC电极

相对于本体 Pt电极的增强因子 ∆IR = 73，显示 NiPt 纳米粒子具有很强的红外增强效应。

同时，必须指出，由于双极谱峰产生的原因还不是很清楚。同时，用峰面积表示双极谱

峰的强度容易受到基线选择的影响，存在一定的主观误差。因此，这种方法计算双极谱

峰的增强因子 ∆IR 有其不足之处，只能是粗略的估算 [38]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-22 In situ single beam spectra of CO adsorbed on NiPt/GC electrode in 0.1 M 

H2SO4 

 

对于纳米粒子上吸附态 CO的红外吸收特征的研究，最直接的方法是观察它们的单

光束光谱。通常情况下，电极表面的吸附分子的红外吸收峰为负方向，由于在固/液界面，

电极表面吸附物种的量少，使得红外吸收微弱，检测信号很小。因此，在一般电极体系

的单光束光谱中很难看到吸附物种的红外吸收信号。例如，在 0.1 M H2SO4中，我们就

不能直接观察到 CO在本体 Pt电极上的红外吸收信号，也就是说本体 Pt电极上吸附态
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CO没有红外增强效应，只有通过差谱才能得到吸附态 CO的信号。 

图 4-22为 CO吸附在 NiPt/GC电极上在 0.1 M H2SO4溶液中得到的单光束光谱。可

以明显看到在 2075 cm-1附近有一很强的红外吸收峰，对应于吸附态 CO 的红外吸收谱

峰，该谱峰为一左高右低的双极谱峰。因此，前面得到的 MS-FTIR 结果光谱中吸附态

CO表现出双极吸收峰并不是差谱产生的，而是吸附态 CO本身在 NiPt 纳米粒子表面产

生红外吸收的结果。这是在单分散 NiPt 纳米粒子上观察到的一种不同于增强红外吸收

和异常红外效应的特殊红外光学现象。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-23 Plots of COL band centre versus E for CO adsorbed on NiPt/GC electrode 

obtained from the single beam spectra. (a) up-peak, and (b) down-peak  

 

由于最终的参考光谱经过了较长时间来采集，会影响其背景，进而影响到结果光谱。

这里我们得到的单光束光谱强度足够大。因此，我们直接用单光束光谱来研究吸附态

CO 峰位与电位的关系。双极谱峰两个峰的峰位都随电位升高而线性增加，如图 4-23a
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和 b所示，左边朝上和右边朝下的谱峰得到的 Stark系数分别为 6.6 cm-1 V-1和 10.2 cm-1 

V-1，Stark系数的大小表明谱峰峰位随电位响应的快慢，这里得到的 Stark系数较小，说

明在 NiPt/GC电极上，COL 的峰位随电位响应较慢。当电位高于 0.2 V时，峰位和电位

的关系偏离线性关系，原因在于当电位高于 0.2 V时，吸附态 CO发生了部分氧化从而

导致 COL 红外吸收峰减弱 (如图 4-17所示)。 

 

Table 4-3 List of Vp-p intensity of COL with ES obtained from the single beam spectra of 

NiPt/GC and NiPt/Au electrodes 

 

ES / V (vs SCE) -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 

VP-P (NiPt/GC) 0.281 0.306 0.328 0.342 0.355 0.337 

VP-P (NiPt/Au) 0.546 0.569 0.592 0.622 0.614 0.461 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-24 Variation of VP-P intensity of COL with ES obtain from the single beam spectra 

of (a) NiPt/GC and (B) NiPt/Au electrodes 
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Fig. 4-25 In situ FTIR spectra of CO adsorbed on NiPt/Au electrode in 0.1 M H2SO4, R 

(ER) of ER = 1.2 V was used as reference, ES is indicated for each spectrum 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-26 In situ FTIR spectra of CO adsorbed on the NiPt/Au electrode in 0.1 M H2SO4, 

R (ER-2) of ER = 1.2 V was used as reference, ES is indicated for each spectrum 
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表 4-3列出了不同研究电位下单光束光谱中 COL 红外吸收峰的峰峰值(VP-P)。图 4-24

为 NiPt/GC和 NiPt/Au 纳米粒子电极上 COL 红外吸收峰的 VP-P随 ES 的变化规律曲线。

可以看出，在 NiPt/GC电极上(图 4-23a)，当 ES ≤ 0.2 V，COL 的量随 ES 线性的增加。理

论上，当 CO稳定吸附在电极上时，其 VP-P应该不变。这里 VP-P随电位升高而线性增大，

说明在 CO 能稳定吸附的电位下，随着采谱时间的增加，COL 的量逐渐增多，表明 CO

在 NiPt/GC电极上达到饱和吸附需要较长时间，是一个较慢的过程；当 ES 升高至 0.3 V

时，VP-P减小。说明当 ES 高于 0.2 V时，吸附态 CO发生了部分氧化，这与前面得到的

结果一致。 

基底对纳米材料的红外光学性可能会产生影响 [39, 40]，GC 电极属于中等反射率

的基底，Au 电极属于高反射率基底。因此，我们进一步研究了 NiPt/Au 电极上吸附态

CO的红外光学性质。图 4-25为相同条件下 CO吸附在 NiPt/Au 电极上的 MS-FTIRs谱

图。可以观察到吸附态 CO(COL)给出左高右低的双极谱峰。同样发现在参考电位下，吸

附态 CO没有完全氧化。因此，在参考电位(1.2 V)下收集单光束光谱至吸附态 CO完全

氧化，并以此作为参考光谱，得到的最终结果光谱如图 4-26所示。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-27 In situ single beam spectra of CO adsorbed on NiPt/Au electrode in 0.1 M 

H2SO4 

 

得到的结果光谱同样是左高右低的双极谱峰。我们通过比较 COL 在 NiPt/Au 和

NiPt/GC电极上的相对谱峰面积来计算 COL 在 NiPt/Au电极上的增强因子。当 ES = 0.0 V
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时，COL 在 NiPt/Au电极上的谱峰面积是 NiPt/GC上的 1.54倍 (见表 4-4)，而 GC和 Au

电极上 NiPt 纳米粒子的量相同。COL 在 NiPt/GC电极上给出的增强因子为 73，由此估

算得到 COL 在 NiPt/Au电极上相对于本体 Pt电极的增强因子 ∆IR = 112.4，NiPt 纳米粒

子在 Au 基底上同样表现出很强的增强效应。由于长时间收集参考光谱导致背景变化较

大，结果光谱的双极谱峰有一些变形。因此，我们进一步研究其在研究电位下的单光束

光谱。 

图 4-27为 NiPt/Au电极在 0.1 M H2SO4溶液中得到的单光束光谱。可以明显观察到，

2075 cm-1附近有一很强的红外吸收峰，对应于吸附态 CO的红外吸收谱峰，该吸收谱峰

同样为一左高右低的双极谱峰。因此，前面得到的 MS-FTIR 结果光谱中吸附态 CO 表

现出双极吸收峰并不是由于差谱产生的，而是吸附态 CO本身在 NiPt纳米粒子表面产生

红外吸收的结果，这与前面在 NiPt/GC电极上得到的单光束光谱结果一致。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-28 Plots of COL band centre versus E for CO adsorbed on NiPt/Au electrode. (a) 

up-peak, and (b) down-peak 
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图 4-27 中的单光束光谱的强度足够大。因此，我们直接在单光束光谱上研究其峰

位与电位的关系。双极谱峰两个峰的峰位都随电位升高而线性增加，如图 4-28a和 b所

示，Stark系数分别为 20.1 cm-1 V-1和 21.8 cm-1 V-1，这里得到的 Stark系数较 NiPt/GC上

要大，说明在 NiPt/Au 电极上，COL 的峰位随电位响应相对较快，但还是小于本体 Pt

上的 Stark系数。同时观察到，当电位高于 0.1 V时，COL 红外吸收峰峰位和电位的关系

偏离线性关系，这同样是由于吸附态 CO在高电位下发生部分氧化所致。 

 

Table 4-4 List of parameters of the COL band on GC and Au electrodes 

 

L 表示单光束光谱中左边朝上的谱峰；R 表示单光束光谱中右边朝下的谱峰 

VP-P (ES = 0.0 V)表示研究电位为 0.0 V时单光束光谱中的峰峰值 

Aco (ES = 0.0 V)表示研究电位为 0.0 V时结果光谱中 COL 的谱峰面积 

 

在 NiPt/Au电极上，COL 红外吸收峰的 VP-P随 ES 的变化规律曲线如图 4-23b所示。

可以看出，当 ES ≤ 0.1 V，COL 的量随 ES 线性的增加，说明在 NiPt/Au电极上，CO的吸

附同样是一个较慢的过程；当 ES 升高至 0.2 V时，VP-P减小，说明当 ES 高于 0.1 V时，

吸附态 CO发生了部分氧化，这与前面得到的结果一致。 

通过上面的固 /液界面红外反射光谱研究，我们得到，无论是在中等反射率的玻碳

(GC)电极上，还是在高反射率的金(Au)电极上，无论是在单光束光谱还是在结果光谱中，

都可以很明显地观察到吸附态 CO在 NiPt 纳米粒子上给出明显的左高右低的类 Fano红

外效应。表 4-4列出了 NiPt/GC和 NiPt/Au电极上 COL 的部分红外参数。可以看出，不

同反射率的基底对吸附态 CO的 Stark系数、VP-P、ACO、增强因子等参数的大小有一定

影响，但不会改变其最基本的红外谱峰特征。同时，GC和 Au 电极上 NiPt 纳米粒子的

量是相同的。以上结果说明，在 NiPt 纳米粒子上得到的这种类 Fano红外效应与基底无

关，是材料本身的一种特殊红外光学性能。除了这种单分散实心结构的 NiPt 纳米粒子

表现出类 Fano红外效应以外，空心结构的 NiPt 纳米粒子同样表现出左高右低的类 Fano

红外效应，将在下一章作进一步分析。 

 双极谱峰形状 VP-P (ES = 0.0 V) ACO (ES = 0.0 V) Stark 系数 (cm-1 V-1) ∆IR 

NiPt/GC 左高右低 0.328 6.325 6.6 (L) 10.2 (R) 73 

NiPt/Au 左高右低 0.592 9.743 20.1 (L) 21.8 (R) 112 
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同第三章一样，为了进一步验证类 Fano红外效应是单分散实心 NiPt 纳米粒子的特

殊红外光学性能，本节以 CO为分子探针，研究了固/气界面 NiPt/Au电极上的红外光学

性能。具体的实验操作过程同前面第三章一样，结果光谱按公式 3-2计算，表现为吸收

光谱。 

图 4-29为 CO 饱和吸附在 NiPt/Au 电极后，在固/气界面得到的一系列结果光谱，

光谱分辨率为 2 cm-1和 8 cm-1。由于谱峰的强度足够大，因此在结果光谱中，我们没有

观察到气相 CO的红外吸收峰。1800 cm-1附近水的吸收峰也很小，这与第三章得到的结

果有所不同。2080 cm-1附近的双极谱峰归属于吸附态 CO的红外吸收峰，负向谱峰位于

2095 cm-1附近，正向谱峰位于 2067 cm-1附近，两者相差 28 cm-1，与前面在固/液界面得

到双极峰峰位相差 30 cm-1相近。而本体 Pt电极上吸附态 CO在固/气界面给出的是单极

向上的正常红外吸收谱峰(图 3-30)。进一步说明了在 NiPt 纳米粒子上，吸附态 CO给出

特殊的类 Fano红外效应是 NiPt 纳米粒子本身的特征，与反射模式无关。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-29 Absorption spectra recorded on NiPt/Au electrodes at solid/gas interfaces with 

different spectral resolutions 

 

同第三章一样，这里需要指出，我们在固/液界面得到的结果光谱是左高右低的双极
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谱峰，而在固/气界面得到结果光谱的是左低右高的双极谱峰。两者其实是一致的，差别

在于，在固/气界面我们是采用(3-2)式来进行差减，结果光谱表示为吸收光谱；如果我们

采用(2-3)式来差减在固/气界面上得到的光谱，得到的结果光谱也是和在固/液界面一样

的左高右低的双极谱峰。这可以从下面的单光束光谱中得到证实。 

单光束光谱能很好得给出吸附态物种的信息。图 4-30给出了 NiPt/GC电极在固/气

界面得到的单光束光谱，光谱分辨率为 2 cm-1和 8 cm-1。我们可以明显看到，2085 cm-1

附近有一很强的红外吸收峰，对应于吸附态 CO的红外吸收，吸收谱峰为一左高右低的

双极谱峰，与前面在固/液界面得到的单光束光谱的方向一致。因此，在固/气界面得到

的结果光谱中吸附态 CO表现出双极吸收峰并不是差谱产生的，而是吸附态 CO本身在

NiPt 纳米粒子表面产生红外吸收的结果，这与在固/液界面得到的结果一致。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-30 In situ single spectra recorded on NiPt/Au electrode with different spectral 

resolutions at solid/gas interface 

 

前期研究结果指出 [36]，类 Fano红外效应是连接正常红外和 AIREs的一座桥梁，

因此，类 Fano红外效应的研究具有重要的理论价值。我们在用化学法合成的单分散 NiPt

纳米粒子上首次观察到类 Fano红外效应，这种特征与基底材料和反射模式无关，是 NiPt

纳米粒子本身的一种特殊红外光学性能。丰富了对低维纳米材料上特殊红外光学性能的
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认识，对深入理解低维纳米材料上特殊光学性能与结构的关系，进一步揭示低维纳米材

料的本质规律具有重要意义。 

 

4.4 本章小结本章小结本章小结本章小结  

本章将电位置换法成功得应用到 NiPt 纳米的合成，通过改变反应体系的温度和反

应物的比例，得到了两种不同结构的单分散 NiPt 纳米粒子，一种为空心结构，一种为

实心结构，采用 TEM、XRD、EDX、XPS等手段对它们的结构进行了表征，并提出了

其合成机理。对单分散实心 NiPt 纳米粒子的磁学和红外光学性能进行了研究。主要结

论如下： 

(1) 用 NaBH4为还原剂，PVP做保护剂，先合成出块体 Ni 材料，再利用电位置换

法在 60 ℃下得到单分散实心结构 NiPt 纳米粒子，TEM、XRD、EDX，XPS等分析结果

表明，产物为 fcc面心立方结构，平均组成为 Ni32Pt68，与原料比基本一致，表面部分被

氧化。改变反应体系的温度，首次得到了另一种空心结构的 NiPt 纳米粒子。通过一些

辅助实验，提出了其生长机理。实验体系的温度、反应物的滴加顺序和反应物比例是决

定产物的组成和结构的关键因素，同时 Pt纳米粒子对 Ni 盐的还原具有催化作用。 

(2) 磁学测试结果给出，NiPt 纳米粒子表现出超顺磁性行为，阻塞温度 TB 为 7.8 K，

当温度低于 TB 时，即在 5 K 时表现出铁磁性行为；当温度高于 TB，时，即在 300 K时

表现出超顺磁性，5 K 时得到的矫顽力分别为 517 Oe，远大于本体 Ni 的矫顽力。 

(3) 以CO为探针分子，在固/液界面对NiPt纳米粒子电极进行了原位红外光谱研究。

结果表明，CO 吸附在 NiPt 纳米粒子上时，吸附态 CO 给出左高右低的类 Fano红外效

应，表现出很强的增强效应。在固/液界面和固/气界面，在中等反射率的基底(GC电极)

和高反射率基底(Au 电极)上，在结果光谱和单光束光谱中均能得到同样的结果，说明反

射基底对 NiPt 纳米粒子的光学性能没有影响，只是改变了一些红外参数的大小。本论

文首次在化学法合成的单分散 NiPt 纳米粒子上观察到类 Fano红外效应，进一步验证了

类 Fano红外效应同样是低维纳米材料的特殊红外光学性能，对深入认识低维纳米材料

特殊红外光学性能本质具有重要意义。 

(4) 在固/气界面对 NiPt 纳米粒子的红外光学性质进行了原位红外反射光谱研究。

结果表明，在 NiPt 纳米粒子上得到的吸附态 CO现出左高右低的类 Fano红外效应，与

在固/液界面上得到的结果一致。 
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Pt + CH3OH  Pt-COads + 4H+ + 4e-                      (5-1)

M + H2O M-OH + H+ + e-                                    (5-2)

M-OH +   Pt-COads M + Pt + CO2 + H+ + e-         (5-3)

第第第第五五五五章章章章 空心结构空心结构空心结构空心结构 NiPt、、、、CoPt 纳米粒子纳米粒子纳米粒子纳米粒子的合成及其的合成及其的合成及其的合成及其对甲醇对甲醇对甲醇对甲醇 

电催化氧化性能电催化氧化性能电催化氧化性能电催化氧化性能 

 

5.1 引言引言引言引言 

燃料电池是一种把化学能直接转化为电能的能源转换装置，具有无污染、能量转化

效率高、适用范围广泛等优点，是未来人类社会重要的能源方式之一。直接甲醇燃料电

池(DMFC)是质子交换膜燃料电池的一种，具有结构简单、质量轻、体积小、比能量高、

维修方便、容易操作等优点，有较好的应用前景。目前，DMFC 常见的阳极催化剂都是

Pt 或 Pt 基合金材料，但甲醇的解离吸附物 CO 等小分子会使催化剂中毒，从而引起催

化剂效率降低，而且 Pt 的储量有限。因此，选择和制备高性能的电催化剂是燃料电池

中最重要的研究课题之一 [1-3]。 

研究表明，二元 Pt基合金催化剂具有比纯 Pt催化剂更好的性能，如 PtM(M=Ru、

Sn、Pb、Ni 等) [4-7]，虽然其原因还没有定论，但多数研究者倾向于双功能机理 

(Bifunctional Mechanism) [8-9] (如式 5-1，5-2，5-3所示)。在 PtM 合金催化剂中，在 Pt

位上产生的 CO与临近金属 M 位的含氧物种反应生成 CO2，从而使被 CO毒化的 Pt再

生，有利于催化剂性能的提高。进一步地研究表明，金属 M 的作用不仅仅局限于双功

能机理，其电子效应的作用同样不可忽视 [10-13]。 

 

 

 

 

 

 

除了合金化之外，人们在合成具有特殊结构的 Pt 基纳米材料上寻求突破。空心结

构纳米材料由于具有密度小、比表面积大、经济等优点引起人们的广泛关注，在燃料电

池中，Pt 基空心结构纳米材料也成为改善 Pt 纳米粒子催化性能的有效途径之一。采用

电位置换法得到的空心结构 Pt、Pd 纳米材料对甲醇和甲酸氧化有较好的催化性能 [14, 

15]。合金化的 Pt 基空心结构纳米材料也有报道 [16, 17]，其中，热还原法得到的空心
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结构 CoPt合金纳米球对甲醇氧化同样表现出较好的电催化性能 [18]。 

本章在第三章和第四章的基础上，采用电位置换法得到了空心结构的 NiPt 纳米粒

子，运用 TEM、XRD、XPS、EDX 等手段对材料的结构和组成进行表征。采用电化学

循环伏安法(CV)研究了其对甲醇的电催化氧化的性能，并与共还原法得到的 NiPt 纳米

粒子和商业 Pt/C催化剂(20 wt％Pt，英国 Johnson-Matthey公司)做了对比分析。通过原

位 FTIR 法研究了甲醇在空心结构 CoPt和 NiPt 纳米材料电极上的氧化过程。 

 

5.2 空心结构空心结构空心结构空心结构 NiPt 纳米粒子的合成纳米粒子的合成纳米粒子的合成纳米粒子的合成与表征与表征与表征与表征 

 

5.2.1 空心结构空心结构空心结构空心结构 NiPt 纳米粒子的制备纳米粒子的制备纳米粒子的制备纳米粒子的制备 

参照第四章的实验方法，在 25 ℃下采用连续还原(电位置换法)和共还原的方法得

到两种不同结构的 NiPt 纳米粒子，Hollow-NiPt 为连续还原得到的空心结构纳米粒子，

NP-NiPt为通过共还原得到的实心结构纳米粒子。通过调节反应体系的温度、反应物比

例和滴加顺序可以得到其它不同粒径、不同组成的 NiPt 纳米粒子，具体实验过程参见

第四章。空心结构 CoPt 纳米粒子(Hollow-CoPt)即为第三章得到的空心结构一维链状

CoPt-b纳米粒子。 

 

5.2.2 空心结构空心结构空心结构空心结构 NiPt 纳米粒子的表征纳米粒子的表征纳米粒子的表征纳米粒子的表征 

通过前面第四章的分析我们知道，得到空心结构 NiPt 纳米粒子的周围同时存在一

些小的 Pt纳米粒子(如图 4-6和图 4-7所示)，采用不同的离心速度和离心时间，我们可

以将空心结构 NiPt 纳米粒子和小的 Pt纳米粒子分离开来。图 5-1给出空心结构 NiPt 纳

米粒子的 TEM 图。图 5-1a表明得到的 NiPt 纳米粒子是球形结构，呈单分散分布。图

5-1b给出 NiPt 纳米粒子放大的 TEM 图。可以很清楚地看出，纳米粒子周边的颜色比里

面要深，意味着得到的产物为空心结构 [14, 15, 17]。不同的离心速度和离心时间能够将

纳米粒子周围大部分小的 Pt纳米粒子除掉，但还是存在极少量小的 Pt纳米粒子。图 5-3

给出NiPt纳米粒子的粒径统计分布图。得到的空心结构NiPt纳米粒子平均粒径约为 32.4 

nm。这种空心结构的 NiPt 纳米粒子我们记为 Hollow-NiPt，将其负载到玻碳基底上制得

的电极记为 Hollow-NiPt/GC。 
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Fig. 5-1 (a) TEM, (b) high magnification TEM images, and (c) size histrogram of 

Hollow-NiPt nanoparticles 
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Fig. 5-2 (a) TEM, (b) high magnification TEM images, and (c) size histrogram of 

NP-NiPt nanoparticles 
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a

b

相同条件下，采用共还原方法得到的 NiPt 纳米粒子的 TEM 图如图 5-2所示。从图

5-2a可知得到的产物为球形结构，分散性没有 Hollow-NiPt 纳米粒子好，有轻微的团聚。

放大的 TEM 图(图 5-2b)能更清楚得看到产物的结构，纳米粒子是实心结构，粒径统计

分布图(图 5-2c)给出纳米粒子的平均粒径约为 4.8 nm。这种采用共还原法得到的 NiPt 纳

米粒子记为 NP-NiPt，将其负载到玻碳基底上制得的电极记为 NP-NiPt/GC。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5-3 EDX of (a) Hollow-NiPt and (b) NP-NiPt nanoparticles 

 

对于两种结构的 NiPt纳米粒子，我们对其结构和组成做了进一步分析。图 5-3给出

NiPt 纳米粒子的能谱图。Hollow-NiPt 纳米粒子的组成为 Ni30Pt70，与原料比(Ni：Pt = 1：

2)有一定的偏差。NP-NiPt纳米粒子的组成为 Ni20Pt80。与原料相比，两种 NiPt 纳米粒子

中，Ni 元素的含量均偏低，可能是由于反应温度引起的。因为 Ni 在常温下很难被完全

还原。EDX 图中的 C 元素和 Cu元素来源于 TEM 铜网，少量氧元素则来自纳米粒子的
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部分氧化。同样观察到少量氯元素，应该是残留的少量杂质，表明样品需进一步清洗。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5-4 XRD patterns of (a) Hollow-NiPt, and (b) NP-NiPt nanoparticles 

 

图 5-4为两种 NiPt 纳米粒子的 XRD 图。可以看到 Hollow-NiPt 纳米粒子在 40.4，

46.6，67.9和 82.1º处有衍射峰，对应于 Pt 面心立方的{111}，{200}，{220}和{311}晶

面，并没有观察到 Ni 的峰。而标准 Pt(JCPDS NO.04-0802)的 XRD 谱图中，{111}，{200}，

{220}和{311}晶面衍射峰分别位于 39.7，46.2，67.5和 81.6º。由于 Ni 原子部分取代 Pt

原子的位置，NiPt 合金对应的晶格会发生收缩，表现在对应的{111}和{200}晶面谱峰位

置同标准 Pt 的 XRD 图相比向高角度方向移动 [19，20]。从图中我们观察到形成
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Hollow-NiPt 纳米粒子之后，对应的{111}和{200}晶面的谱峰位置均向高角度方向有一定

的移动，说明得到的是 NiPt 合金纳米粒子。对于 NP-NiPt纳米粒子而言，{111}，{200}，

{220}和{311}晶面对应的谱峰分别位于 40.1，46.4，67.8和 81.9º，同标准 Pt相比，对应

的{111}和{200}晶面谱峰也向高角度有一定的移动，但移动的幅度要稍小于 Hollow-NiPt

纳米粒子。在后面的 XPS研究中，能明显观察到 Ni 的氧化物种的存在，但在 XRD 谱

图中，并没有观察到这些谱峰，说明这些 Ni 的氧化物可能是以无定形态存在 [21]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5-5 Wide-scan X-ray photoelectron spectra of (a) Hollow-NiPt and (b) NP-NiPt 

nanoparticles 
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两种结构 NiPt 纳米粒子的 XPS全谱如图 5-5所示。从图 5-5中的 XPS全谱可以看

出，除了产物中 Pt和 Ni 的电子结合能谱峰外，还有 C1s和 O1s的电子结合能谱峰，并没

有观察到其它杂质元素如 Cl 的存在，说明产物经洗涤之后能除掉绝大部分的杂质。图

5-6给出 C1s局部的 XPS谱图。测得 Hollow-NiPt 和 NP-NiPt纳米粒子的 C1s的电子结合

能谱峰分别位于位于 284.9 eV和 283.3 eV，与 C1s的标准 XPS电子结合能 284.5 eV均有

一定的偏差，因此得到的 XPS数据均需要进行校正。 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5-6 Narrow-scan X-ray photoelectron spectra of C1s, regions of (a) Hollow-NiPt and 

(b) NP-NiPt nanoparticles 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5-7 XPS spectra of (a) Pt4f, (b) Ni2p regions of Hollow-PtNi nanoparticles, and (c) 

Pt4f, (d) Ni2p regions of NP-PtNi nanoparticles 
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Table 5-1 List of XPS parameters of Ni2p3/2 and Pt4f in PtNi-a and PtNi-b nanoparticles 

 

Hollow-NiPt Position (eV) Area  Position (eV) Area 

Ni2p3/2 852.3 5848.0 Pt4f 71.0 16266.1 

 853.5 2043.7  74.4 17092.5 

 855.0 1510.6  72.0 6905.1 

 857.4 2136.1  75.5 10653.3 

NP-NiPt      

Ni2p3/2 852.9 8331.0 Pt4f 71.1 14222.0 

 853.8 3149.1  74.5 13043.7 

 855.6 1847.5  72.6 5539.9 

 857.7 4987.0  75.8 12954.6 

 

图 5-7为经过校正、拟合之后的Pt4f和Ni2p的XPS谱图。图 5-7a和 b给出Hollow-NiPt

纳米粒子中 Pt4f和 Ni2p3/2拟合后的 XPS谱图。71.0 eV处 (峰 1) 和 74.4 eV (峰 3) 处的

谱峰归属于零价的 Pt，72.0 eV 处(峰 2) 和 75.5 eV (峰 4) 分别归属于二价的 Pt物种 PtO 

和 Pt(OH)2 [21]。XPS谱图中谱峰面积对应该物种的含量，可以看出 NiPt 纳米粒子中，

Pt主要是以零价的形式存在的，同时存在少量二价 Pt的氧化物。图 5-7b给出 Ni2p拟合

后的 XPS谱图。参照文献，我们主要分析了 Ni2p3/2区域的 XPS谱峰。852.3 eV、853.5 eV, 

855.0、857.4 eV 处的 XPS峰分别对应于 Ni0, NiO, Ni(OH)2和 NiOOH [13, 21]，同样零

价的 Ni 还是占多数，但 Ni 的氧化物种占有相当的比例。除了上面这些 Ni 物种对应的

XPS峰外，同时还存在两个卫星峰，这在 NiPt纳米粒子中比较常见 [13]。对于 NP-NiPt

纳米粒子，拟合结果类似，拟合之后得到的详细结果列在表 5-1中。 

 

5.3 空心结构空心结构空心结构空心结构 NiPt 纳米粒子纳米粒子纳米粒子纳米粒子的的的的电催化电催化电催化电催化性能研究性能研究性能研究性能研究 

 

5.3.1 空心结构空心结构空心结构空心结构 NiPt 纳米粒子纳米粒子纳米粒子纳米粒子的的的的循环伏安循环伏安循环伏安循环伏安特性特性特性特性及及及及其其其其对对对对 CO 的电催化氧化的电催化氧化的电催化氧化的电催化氧化性能性能性能性能 

图 5-8给出Hollow-NiPt/GC和NP-NiPt /GC电极在 0.1 M H2SO4中的循环伏安曲线，

扫描速度为 100 mV•s-1，扫描区间为-0.25 V ~ 1.25 V。Hollow-NiPt/GC和 NP-NiPt/GC电
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极上，NiPt 纳米粒子的质量基本保持一致。与第三章一样，这里我们假设 Ni 元素的存

在并不影响 Pt 上氢的吸脱附电量。因此，电化学活性面积可以通过对氢区进行积分得

到氢的吸脱附电量来计算。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5-8 Cyclic voltammograms of (a) Hollow-NiPt/GC and (b) NP-NiPt/GC electrodes in 

0.1 M H2SO4, sweep rate 100 mV•s-1 

 

图 5-8a为 Hollow-NiPt/GC电极的 CV 曲线。可以看出，随着扫描周数的增加， -0.25 

~ 0.1 V之间氢的吸脱附峰逐显现；0.7 V左右 Pt的氧化峰也逐渐增大，回扫过程中，在

0.4 V左右 Pt表面氧化物的还原峰也逐渐增强；在-0.25 V左右有轻微的析氢现象。与

Hollow-NiPt/GC 电极的 CV 曲线相比，NP-NiPt/GC电极同样给出类似的 CV 曲线 (图
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5-8b)，随着扫描周数的增加，Pt对应的特征峰越来越明显，在-0.25 V同样有少量的氢

析出。前面的 XPS研究和相关文献已指出，NiPt 纳米粒子由于表面 Ni 氧化物的存在，

使得 NiPt 纳米粒子在 0.1 H2SO4中能稳定存在，在扫描过程中 Ni 元素基本不会流失。

这将在后面甲醇氧化实验中得到进一步证实。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig 5-9 Cyclic voltammograms of adsorbed CO oxidation on (a) Hollow-NiPt/GC, (b) 

NP-NiPt/GC, and (c) Pt/C/GC electrodes in 0.1 M H2SO4, sweep rate 50 mV•s-1 

 

图 5-9比较 Hollow-NiPt/GC，NP-NiPt/GC和商业 Pt/C催化剂(Pt/C/GC)电极在 0.1 M 

H2SO4中 CO氧化的循环伏安曲线，扫描速度为 50 mV•s-1。商业催化剂的制备参照第三

章，制得的电极记为 Pt/C/GC。从图中可以观察到，当 CO 吸附在电极表面时，三种电

极上氢的吸脱附都被完全抑制。正向电位扫描时，在 0.1 ～ 0.3 V之间，Hollow-NiPt/GC，

NP-NiPt/GC和 Pt/C/GC电极上电流均逐渐增大，COad氧化的起始氧化电位均在 0.1 V左

右，其中Hollow-NiPt/GC在 0.25 V左右有一小的电流峰，COad氧化峰电位分别在 0.43 V、

0.44 V和 0.51 V，其中，Hollow-NiPt/GC在 0.61 V左右还有一个小的氧化峰。与商业

Pt/C催化剂电极相比，Hollow-NiPt 和 NP-NiPt纳米粒子电极上 COad氧化峰电位分别负

移了 80 mV和 70 mV，说明吸附在 NiPt 纳米粒子电极上的 CO可以在较低的电位下被

氧化，表明 Hollow-NiPt 和 NP-NiPt纳米粒子对 CO氧化有较好的催化性能，应该归因



厦门大学博士学位论文                                                            周新文 厦门大学 2008 

 133 

于合金化引起其催化活性提高。虽然在 NP-NiPt/GC电极上，COad的氧化峰电流密度要

高于 Hollow-NiPt/GC，但 Hollow-NiPt/GC能将 CO在更低的电位下氧化，即 Hollow-NiPt

纳米粒子对 CO 氧化有更好的催化性能，可能原因在于 Hollow-NiPt 纳米粒子特殊的空

心结构。 

 

5.3.2 空心结构空心结构空心结构空心结构 NiPt 纳米粒子对甲醇的电催化氧化纳米粒子对甲醇的电催化氧化纳米粒子对甲醇的电催化氧化纳米粒子对甲醇的电催化氧化性能性能性能性能 

已有文献报道，空心结构 Pt、CoPt 纳米粒子对甲醇氧化有较好的电催化性能。这

里我们研究了两种不同结构的 NiPt 纳米粒子对甲醇氧化的电催化性能，并同英国

Johnson-Matthey公司生产的商业 Pt/C催化剂(20 wt％Pt)做了比较分析，电解液为 0.1 M 

H2SO4 + 0.1 M CH3OH。首先将制得的电极在 0.1 M H2SO4溶液中在-0.25 ～ 1.25 V区

间进行循环伏安扫描以活化电极，并记录 CV 曲线，然后将电极转入到 0.1 M H2SO4 + 0.1 

M CH3OH溶液中进行电催化活性测量，完成测量之后，再将电极转到 0.1 M H2SO4中进

行 CV 扫描，并记录 CV 曲线，通过对氢区进行积分得到电化学活性面积。 

图 5-10给出 Hollow-NiPt/GC和 NP-NiPt/GC电极在 0.1 M H2SO4 + 0.1 M CH3OH中

以 50 mV•s-1的速度扫至基本稳定的 CV 曲线。可以看到，NiPt 纳米粒子和 Pt电极上甲

醇氧化的 CV 曲线基本相似。同前面第三章里面观察到的一样，在-0.20 ~ 0.00 V之间，

CV 曲线中没有观察到氢的吸脱附电流，归因于甲醇解离产生的吸附物 CO 在低电位覆

盖了 Pt表面位，从而阻碍了氢在电极表面的吸脱附过程。正向电位扫描时，在 0.00 ~ 0.15 

V 之间，电流也基本接近于零，这是由于在该电位区间，CO 还能稳定地吸附在电极表

面。当电位高于 0.15 V时，三种电极上电流逐渐增大，这是由于在高电位下，电极表面

吸附物开始氧化，从而释放出 Pt表面位，使甲醇的氧化电流迅速增加，并给出峰电流，

然后下降。文献表明 [22]，在较低电位下，Pt 表面生成低价态氧化物(如 PtOH，PtO，

Pt(OH)2等)，这些低价态的 Pt氧化物是甲醇氧化的活性中间体，能促进甲醇的氧化，从

而导致甲醇氧化电流增大；当电位进一步升高时，生成高价态的 Pt氧化物(如 Pt(OH)3，

PtO2等)，这些高价态的 Pt氧化物是甲醇氧化的毒性物种。因此在电位高于 0.6 V之后，

甲醇氧化电流降低。 

从图 5-11中可以看出，Hollow-NiPt 纳米粒子,NP-NiPt纳米粒子和商业化 Pt/C催化

剂对甲醇氧化的起始氧化电位基本一致，均在 0.15 V左右。正向电位扫描时，Hollow-NiPt

纳米粒子对甲醇氧化的氧化峰电位和商业化 Pt/C催化剂相差 27 mV，NP-NiPt纳米粒子
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相差 23 mV。但对甲醇氧化的峰电流密度而言，NP-NiPt纳米粒子是商业化 Pt/C催化剂

的 1.2倍，Hollow-NiPt 纳米粒子的峰电流密度则要高很多，是商业化 Pt/C催化剂的 1.9

倍，说明Hollow-NiPt纳米粒子对甲醇的电催化活性要强于商业化Pt/C催化剂和NP-NiPt

纳米粒子。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig 5-10 Cyclic voltammograms of (a) Hollow-NiPt/GC and (b) NP-NiPt/GC electrodes 

in 0.1 M H2SO4+ 0.1 M CH3OH, sweep rate 50 mV•s-1 

 

图 5-12 为 Hollow-NiPt/GC 和 NP-NiPt/GC 电极在甲醇氧化前后的 CV 图。

Hollow-NiPt 纳米粒子在甲醇氧化前后的 CV 曲线变化不大(如图 5-12a所示)，氢的吸脱

附峰、Pt的氧化峰以及 Pt氧化物的还原峰均有一定的变化，表明在 CH3OH氧化前后，

Hollow-NiPt 纳米粒子中的 Ni 元素基本没有流失，和前面研究得到的结论一致。同样，
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NP-NiPt纳米粒子的 CV 曲线同样变化很小(如图 5-12b所示)。由于 CV 曲线有一定的变

化，我们通过记录甲醇氧化后的 CV 曲线来计算电化学活性面积。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig 5-11 Cyclic voltammograms of Hollow-NiPt/GC, NP-NiPt/GC, and Pt/C/GC 

electrodes in 0.1 M H2SO4 + 0.1 M CH3OH, sweep rate 50 mV•s-1 

 

Table 5-2 List of EP, jP, EN and jN obtained from CVs of Hollow-NiPt/GC, NP-NiPt/GC, 

and Pt/C/GC electrodes in 0.1 M H2SO4 + 0.1 M CH3OH 

 

 EP / V jP / mA cm-2 EN / V jN / mA cm-2 

Hollow-NiPt/GC 0.562 0.903 0.444 0.872 

NP-NiPt/GC 0.558 0.577 0.442 0.544 

Pt/C/GC 0.535 0.467 0.448 0.535 

 

通过前面的分析我们知道，NiPt 纳米粒子中的 Ni 元素由于表面氧化物种的存在使

得它能在酸性介质中稳定存在。这里我们收集了电化学之后的 Hollow-NiPt 纳米粒子样

品并对它们做了进一步表征。图 5-13 为甲醇氧化实验之后的 Hollow-NiPt 纳米粒子的

TEM 和 EDX 图。从 TEM 图中可以看出，电化学实验之后的 CoPt-b纳米粒子任然保持
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空心结构，也没有发生团聚。EDX 结果指出，电化学实验之后 Hollow-NiPt 纳米粒子的

平均组成为 Ni27Pt73，与原来的平均组成 Ni30Pt70相比，Ni 含量有少量较少，说明表层少

量零价的 Ni 元素有一定的溶解，但溶解的量很少。可以说，NiPt 纳米粒子在酸性介质

中能稳定存在，与文献及前面的研究结果一致。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5-12 Cyclic voltammograms of (a) Hollow-NiPt/GC and (b) NP-NiPt/GC electrodes 

in 0.1 M H2SO4 before (solid line) and after (dash line) of CH3OH oxidation, sweep rate 

100 mV•s-1 

 

除了电化学活性，催化剂的稳定性同样重要。我们采用电位阶跃法测试了催化剂的

稳定性。参照前面第三章的实验，首先将电位阶跃至 0.75 V处并停留 2 s，以氧化电极

表面的吸附物种，得到一个洁净的电极表面；然后将电位阶跃至- 0.20 V停留 10 s使电
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a

b

极附近的溶液分布达到平衡；最后将电位阶跃至 0.45 V同时记录 CH3OH氧化的暂态电

流曲线。图 5-14为在 0.45 V时甲醇在 Hollow-NiPt，NP-NiPt纳米粒子和商业 Pt/C催化

剂上氧化的 j ~ t 曲线，氧化时间 1800 s。就电流密度而言，NP-NiPt纳米粒子同样表现

出比商业 Pt/C催化剂更好的催化活性，其稳定性也与商业 Pt/C催化剂相当。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5-13 (a) TEM and (b) EDX patterns of Hollow-NiPt nanomaterials obtained after 

the CH3OH oxidation 

 

NiPt 纳米粒子作为燃料电池催化剂存在两种相对立的观点。一种观点认为 [7, 13, 

21]，NiPt 纳米粒子是很好的燃料电池阳极催化剂，对甲醇电催化氧化有较好的性能，

甚至有些研究结果表明 [13]，一定比例的 NiPt 纳米粒子比 PtRu纳米粒子的催化性能还

要好，而三元合金 PtRuNi的催化活性最高；另一种观点则认为 [23-25]，NiPt 纳米粒子

是一种较好的抗甲醇氧化的氧还原催化剂，也就是说，对甲醇氧化几乎没有活性，而对
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Ni(OH)2 NiOOH + H+ + e-       (5-4)

阴极氧还原有较好的催化活性。这里，我们观察到两种结构的 NiPt 纳米粒子对甲醇氧

化都有较好的催化性能，尤其是空心结构的 NiPt 纳米粒子。因此，我们进一步分析了

NiPt 纳米粒子具有较好的甲醇电催化氧化活性的原因。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig 5-14 j-t curves of (a) Hollow-NiPt/GC, (b) NP-NiPt/GC, and (c) Pt/C/GC electrodes 

in 0.1 M H2SO4 + 0.1 M CH3OH obtained at 0.45 V with a can rate of 50 mV•s-1 

 

由于 Ru-O键的键能与 Pt-C键的键能相近 [26-27]，因此很容易用双功能机理来解

释 PtRu体系对甲醇具有较好催化活性的原因。参照 4-4式，毒性中间体 CO在 PtRu体

系上很容易被氧化成 CO2。而 Ni-O 键的键能比 Pt-C键的键能要低 200 kJ/mol左右。因

此，NiPt 体系按 4-4式来反应较 PtRu体系要难，即仅仅用双功能机理来解释 NiPt 纳米

粒子对甲醇氧化具有较好活性的原因是不够的。前面的 XPS 分析表明，NiPt 纳米粒子

表面存在 Ni(OH)2，Ni(OH)2在 0.1 M H2SO4中会发生如下转化： 

 

 

得到的 NiOOH 在酸性介质中能稳定存在。式 5-4 说明在 NiPt 纳米粒子表面同时存在

Ni(OH)2 和 NiOOH，这种混合价态层使得 NiPt 纳米粒子表面具有高的电子传导率和质

子传导率，是导致其对甲醇氧化具有较好催化活性的原因之一[13]。同时，Ni(OH)2 和
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NiOOH相对稳定，即在甲醇氧化条件下 Ni 不会溶解，不会像 Ru那样逐渐流失。 

除了前面提到的双功能机理和化学效应之外，NiPt 纳米粒子对甲醇氧化还得考虑其

电子效应。NiPt 纳米粒子的 XRD 和 XPS峰位同本体 Pt相比均有一定的移动，说明 Ni

的掺入改变了 Pt的晶体结构和电子结构。Ni 的电负性比 Pt小，因此，Ni 的 d轨道的电

子云密度会向 Pt转移，降低了 Fermi能级上的局部电子密度，减少了 Pt-CO的结合能，

从而加速了毒性中间体 CO的氧化 [13, 28]。这个观点可以从下面的原位红外光谱中得

到证实，同本体 Pt电极相比，吸附态 CO在 NiPt 纳米粒子上的红外吸收谱峰峰位发生

一定的蓝移。 

 

Table 5-3 List of some detailed parameters of Hollow-NiPt and NP-NiPt 

 

 Size/nm Composition δ(111) 

(NiPt-Pt)/º 

Area of 

Ni(OH)2 

Area of 

NiOOH 

δPt4f7/2/eV 

Hollow-NiPt 32.4 Ni30Pt70 0.7 1510.6 2136.1 0.2 

NP-NiPt 4.8 Ni20Pt80 0.5 1847.5 4987.0 0.1 

δ(111) (NiPt-Pt)：NiPt 纳米粒子和 Pt纳米粒子 XRD 谱峰中(111)晶面峰位的差值 

δPt4f7/2：NiPt 纳米粒子和 Pt纳米粒子 XPS谱峰中 Pt4f7/2电子结合能的差值 

 

通过上面的分析，我们知道，元素 Ni 的掺入能改变 Pt的晶体结构和电子结构，进

而通过双功能机理、化学效应和电子效应来影响 NiPt 纳米粒子对甲醇电催化氧化的催

化性能。表 5-3 列出了 Hollow-NiPt 和 NP-NiPt两种结构纳米粒子的部分参数对比。可

以看出，两种结构的 NiPt 纳米粒子的组成、粒径、表面 Ni 氧化物种含量以及对应 XRD、

XPS谱峰位移的大小均有所不同，这些不同是引起其电催化性能差异的主要原因之一。

同时，Hollow-NiPt 纳米粒子的空心结构也是其表现出较好的电催化性能的原因之一。 

NiPt 纳米粒子对甲醇的电催化性能与其粒径和组成有较大的关系。这里我们进一步研

究了不同粒径大小、不同组成的 NiPt 纳米粒子对甲醇的电催化性能。从第四章我们知

道，当反应温度设为 0 ℃时，得到的 NiPt 纳米粒子同样为空心结构，大小为 16.4 nm (如

图 4-6所示)，组成为 Ni11Pt89，该样品我们记为 NiPt-c。当原料比从 Ni:Pt = 1:2变为 Ni:Pt 

= 1:1时，25 ℃得到的空心结构的纳米粒子(如图 4-10b所示)记为 NiPt-d，组成为 Ni51Pt49。
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表 5-4列出了 Hollow-NiPt/GC，NiPt-c/GC，NiPt-d/GC和 Pt/C/GC四个电极上甲醇氧化

正向电位扫描时的峰电位(EP)、峰电流密度(jP)和负向电位扫描时的峰电位(EN)、峰电流

密度(jN)。 

 

Table 5-4 List of EP, jP, EN and jN obtained from CVs of Hollow-NiPt/GC, NiPt-c/GC, 

and NiPt-d/GC electrodes in 0.1 M H2SO4 + 0.1 M CH3OH 

 

 EP / V jP / mA cm-2 EN / V jN / mA cm-2 

Hollow-NiPt/GC 0.562 0.903 0.444 0.872 

NiPt-c/GC 0.570 0.352 0.435 0.423 

NiPt-d/GC 0.565 0.652 0.445 0.613 

Pt/C/GC 0.535 0.467 0.448 0.535 

 

从表 5-4中可以得到，同 Hollow-NiPt 纳米粒子相比，虽然 NiPt-c纳米粒子的粒径

要小很多，但它对甲醇的电催化氧化能力并没有得到提高，可能是在 0 ℃下时，NiPt

纳米粒子不能很好地形成合金所致。说明通过降低温度来减小 NiPt 纳米粒子的粒径，

从而提高其对甲醇的电催化活性的方法在这里不适用，需探索其它方法。NiPt-d纳米粒

子的组成中 Pt的含量降低，其对甲醇的电催化活性比商业催化剂要好，但比 Hollow-NiPt

纳米粒子的要差一些，说明通过简单地减少 Pt 的量是不可行的，可能得引入另一种元

素(如Ru)来减少Pt的量，同时保持其较好的催化活性。因此，采用电位置换法合成PtRuNi

三元合金是今后的研究方向之一。 

 

5.4 空心结构空心结构空心结构空心结构 CoPt、、、、NiPt 纳米粒子上甲醇纳米粒子上甲醇纳米粒子上甲醇纳米粒子上甲醇氧化的原位氧化的原位氧化的原位氧化的原位 FTIR 研究研究研究研究    

有机小分子在电催化剂表面吸附、成键以及发生分子内断键形成新的物种，即解离

吸附，是电催化过程的重要步骤，在一定条件下是反应速度的决定步骤。运用电化学原

位红外光谱研究上述过程，不仅可以在分子水平建立反应分子与电催化剂表面相互作用

的模型，而且能够监测反应中间物，从而更深入地认识电化学催化的反应机理 [29, 30]。

本节运用电化学原位红外光谱研究了甲醇分子在空心结构 CoPt和 NiPt纳米粒子上的氧

化过程。 
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红外光谱的采集按照第二章实验部分所述的 MS-FTIR 方法进行。制得的电极先在

0.1 M H2SO4中清扫以活化电极表面，然后将清洗得到的电极转移到装有 0.1 M H2SO4

和 0.1 M CH3OH溶液的红外电解池中进行红外光谱实验。首先将电位阶跃至 0.9 V，停

留 5 s，将电极表面吸附物种氧化，再将电位阶跃到-0.15 V，停留 5 s，使电极附近的溶

液重新达到平衡，采集参考电位下的单光束光谱 R(ER)，然后设定 ∆ES 为 50 mV，从-0.15 

V 开始逐步升高研究电位 ES 至 0.8 V，采集一系列研究电位下的单光束光谱 R(ES)，最

后按式 2-3进行差减得到结果光谱。 

 

5.4.1空心结构空心结构空心结构空心结构 CoPt 纳米粒子上甲醇氧化纳米粒子上甲醇氧化纳米粒子上甲醇氧化纳米粒子上甲醇氧化的原位的原位的原位的原位 FTIR 研究研究研究研究 

在第三章里，我们知道空心结构的一维 CoPt纳米粒子对甲醇有较好的电催化性能，

在本小节中，采用原位红外光谱研究了甲醇在空心结构的一维 CoPt 纳米粒子

(Hollow-CoPt/GC)上的电催化氧化行为。由于随着电位的改变，背景光谱变化较大，因

此我们在不同电位范围内研究了结果光谱。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5-15 In situ FTIR spectra recorded on Hollow-CoPt/GC electroded for ER at -0.20 V 

and ES varing from -0.15 V to 0.45 V, 0.1 M H2SO4 + 0.1 M CH3OH 
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图 5-15和图 5-17分别给出 ES 从-0.15 V到 0.45 V和-0.50 V到 0.80 V之间的结果光

谱。可以看出，在 2000 ~ 2100 cm-1范围内，随着研究电位的升高，逐渐出现了一正向

谱峰，位于 2055 cm-1附近，该谱峰为 CH3OH毒性中间体产物线型 CO(COL)的红外吸收

峰。根据差谱定义，我们知道，正向谱峰对应于研究电位下红外反射率的提高。由图中

可以看出，在一定研究电位内，随着电位升高，谱峰的峰位逐渐向高波数移动，即吸附

于Hollow-CoPt/GC电极上的COL具有典型的电化学Stark效应，得到的Stark系数为 55.9 

cm-1 V-1(如图 5-16所示)，大于本体 Pt电极上吸附态 CO的 Stark系数 [29]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5-16 Plot of of COL band center versus ES measured from Fig. 5-13 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5-17 In situ FTIR spectra recorded on Hollow-CoPt/GC electrode for ER at -0.20 V 

and ES varing from -0.50 V to 0.80 V, 0.1 M H2SO4 + 0.1 M CH3OH 
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对图 5-15中 COL 谱峰的面积进行积分得到 COL 谱峰的强度随电位变化如图 5-18所

示。可以看到，从-0.05 V开始，吸附在 Hollow-CoPt/GC电极上 COL 的量迅速增加，在

0.2 V左右达到最大值；当研究电位继续升高时，COL 的量迅速减少。图 5-15还给出，

当电位高于 0.45 V 时，COL 的红外吸收峰基本消失。说明在较低的电位区间，

Hollow-CoPt/GC电极表面主要为甲醇解离产物 CO所覆盖，致使甲醇的氧化不能进行。

当 ES ≥ 0.2V时，在 2345 cm-1处出现一生成物种的负向谱峰，为 CO2不对称伸缩振动的

红外吸收峰，该谱峰没有 Stark效应，表明 CO2存在于薄层溶液中。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5-18 Variation of integrated band intensity of COL versus ES measured from Fig. 

5-14 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5-19 Variation of integrated band intensity of CO2 versus ES measured from Fig. 

5-13 and Fig. 5-15 
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CO2谱峰积分强度随电位的变化如图 5-19所示。当电位低于 0.2 V时，基本上没有

CO2产生，说明在 0.2 V以下，毒性中间体 CO能稳定地存在于电极表面，与图 5-17中

CO强度随电位变化结果一致。当电位高于 0.25 V时，CO2的量迅速增加，并于 0.5 V

左右达到最大，这是由于表面吸附态的 CO在电位高于 0.25 V时被逐渐氧化，使得表面

活性位增多，甲醇开始氧化产生大量 CO2引起的。 

另外，从图 5-15中可以看出，甲醇氧化中解离产生的 CO给出单极的正向谱峰，表

现为异常红外效应。与第三章中 CO 吸附在 Hollow-CoPt/GC电极上得到的异常红外效

应结果一致。再次证明了一维结构的纳米材料表现出异常红外光学性能是其自身结构所

致。需要指出的是，实验室 Chen等人 [29]采用原位红外光谱发现，甲醇氧化解离产生

的 CO吸附在团聚态 Pt纳米粒子上给出左高右低的双极谱峰；Li 等人 [30, 31]采用原位

显微红外光谱发现甲醇解离产生的 CO 吸附在不同结构的 Pt 纳米粒子薄膜上随电位升

高，先给出左高右低的双极谱峰，再变到单极向下的红外吸收峰后转变为左低右高的双

极峰。Tkach等人 [32]在不同 Pt基催化剂上同样观察到毒性中间体 CO给出不同的谱峰

形状。说明在甲醇氧化过程中，毒性中间体 CO的谱峰形状同样与 Pt基催化剂的组成、

尺寸和聚集状态等密切相关。 

从图 5-15中可以看出，当电位高于 0.35 V之后，红外谱图发生了较大的变化。为

了更清楚地分析谱图，0.5 V ~ 0.8 V电位范围内的结果光谱如图 5-17所示。1065 cm-1

附近的谱峰归属为甲醇中 C-O键的伸缩振动吸收峰，该峰方向朝上对应于薄层中甲醇的

消耗；1046 cm-1和 1185 cm-1附近的谱峰为 HSO4
-的吸收峰，该峰谱峰朝下，表示有 HSO4

-

的生成，这是由于甲醇在氧化过程中会产生 H+,使得溶液中 HSO4
-的量增加引起的。另

外，Chen和 Li 等人 [29-31]在用纯Pt做催化剂催化氧化甲醇时，原位FTIR中在1643 cm-1

附近均能观察到一个很强的正向谱峰，归属于水的 HOH 弯曲振动吸收峰，意味着薄层

中水的消耗。但这里我们并没有很明显地观察到这个谱峰，可能是由于 Co 元素的加入

改变了 Pt的电子结构，使得在甲醇氧化过程中水的消耗减少引起的。 

 

5.4.2空心结构空心结构空心结构空心结构 NiPt 纳米粒子上甲醇氧化的原位纳米粒子上甲醇氧化的原位纳米粒子上甲醇氧化的原位纳米粒子上甲醇氧化的原位 FTIR 研究研究研究研究 

采用同样的方法，我们研究了空心结构 Hollow-NiPt 纳米粒子在甲醇氧化中的原位

红外光谱。图 5-20给出 ES 从-0.15 V到 0.45 V之间的结果光谱，图 a中的波数范围是

950 cm-1~ 1650 cm-1，图 b为 1950 cm-1~ 2150 cm-1。可以观察到，在 2000 ~ 2100 cm-1范
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围内，随着研究电位升高，逐渐出现了一左低右高双极谱峰，位于 2055 cm-1附近，该

谱峰为 CH3OH 毒性中间体产物线型 CO(COL)的红外吸收峰。同时我们发现，随着 ES

的增加，图 5-14中 2345 cm-1附近 CO2的吸收峰并没有出现，进一步研究发现，毒性中

间产物 CO 随着电位的升高并没有发生氧化，这和前面第四章里面观察到的吸附态 CO

在 NiPt 纳米粒子电极上在参考电位下很难被氧化类似。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5-20 In situ FTIR spectra recorded on Hollow-NiPt/GC electrode for ER at -0.20 V 

and ES varing from -0.50 V to 0.45 V, (a) from 950 cm-1 to 2650 cm-1, (b) from 1950 cm-1 

to 2150 cm-1, 0.1 M H2SO4 + 0.1 M CH3OH 

 

实际上，我们用 CO作为探针分子，在空心结构的 NiPt 纳米粒子上同样能观察到同

样的类 Fano红外效应，而且吸附态 CO 在参考电位下同样很难被氧化。图 5-21为 CO

吸附在 Hollow-NiPt/GC电极上的 MS-FTIR谱图，研究电位从-0.20 V到 0.30 V，参考电

位为 1.0 V。2343 cm-1处的正向谱峰为 CO2的不对称伸缩振动红外吸收，与本体 Pt电极

(图 3-17)相比，COL 的谱峰位置发生一定的蓝移。2060 cm-1附近的左高右低的双极吸收

谱峰，对应于研究电位从-0.20 V ～ 0.30 V的阶跃过程中线式吸附态 CO(COL)的红外吸

收，与前面第四章里面 CO吸附在单分散实心结构 NiPt 纳米粒子上表现出同样的红外光

学性能。 

需要指出的是，我们这里得到的吸附态 CO 给出类 Fano红外效应是左高右低的双


