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摘  要 

 

铂族金属纳米材料是燃料电池、石油化工等领域中广泛使用的催化剂，进一步

提高其催化活性、稳定性和利用效率一直是相关领域的重大科学问题和关键工程技

术问题。对模型催化剂的基础研究指出铂族金属高指数晶面由于含有高密度的台阶

原子和扭结原子，催化活性和稳定性显著优于{100}、{111}等低指数晶面，因此制

备表面为高指数晶面结构的铂族金属纳米晶体是显著提高催化剂性能的有效途径。

但是，常规合成方法通常只能制备表面为低指数晶面的铂族金属纳米晶体。 

本论文中，我们发展了金属纳米晶体表面结构控制和生长的电化学方法，成功

制备了表面为高指数晶面的 Pt、Pd 金属纳米催化剂，显著提高了它们的活性和稳定

性。取得的主要结果如下： 

1. 发展金属纳米晶体表面结构控制和生长的电化学方法，首次成功制备出二十

四面体 Pt 纳米催化剂。经 HRTEM 和 SEM 等表征，所制备的二十四面体 Pt 纳米晶

体，表面为{730}、{520}等高指数晶面结构。实验证实 Pt 二十四面体不仅具有很高

的电催化活性，对甲酸、乙醇氧化的电流密度为商业 Pt/C 催化剂的 2～4 倍，同时

还具有很高的化学和热稳定性，可耐高达 800℃的加热温度。相关的机理研究指出，

Pt 的高指数晶面在方波电位产生的周期性氧化还原条件下比低指数晶面具有更高

的稳定性是 Pt 二十四面体形成的根本原因。该结果在 Science (2007, 316: 732-735) 

上发表，被认为是纳米催化剂合成的一个重大突破 (Science, 2007, 316: 699-700)。

用同样的方法还制备了 Pd 二十四面体、偏方三八面体以及 Pt、Pd 凹四十八面体。 

2. 运用所发展的电化学方法制备了形状新颖的五重孪晶 Pt 纳米棒。两端呈十

棱锥形状，侧面由一系列上下起伏的小晶面围成，表面均为{hk0}高指数晶面。首

次观察到五重孪晶纳米棒的亚晶之间在生长过程中存在分裂现象。 

3. 运用方波电位电沉积法制备了五重孪晶结构的 Pd 纳米棒。通过控制方波的

上、下限电位，调控 Pd 纳米棒的形状及表面结构。上限电位较低时，Pd 纳米棒的

顶端呈五棱锥形状，表面为{hkk}高指数晶面；上限电位较高时，Pd 纳米棒的顶端

呈十棱锥形状，表面为{hk0}高指数晶面。实验检测到 Pd 纳米棒在碱性介质中对乙

醇电氧化的催化活性比商业 Pd 黑催化剂提高了一倍多。 

4. 运用方波电位电沉积法制备出刺球状 Pt 纳米粒子，检测到它们对氨电氧化
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的催化活性为商业 Pt 黑催化剂的 1.8 倍。吸附态吡啶在刺球状 Pt 纳米粒子上的拉

曼增强因子约为 2000，比用通常的方波粗糙或恒电位沉积制得的表面提高了一个数

量级。吸附态 CO 在刺球状 Pt 纳米粒子上红外谱峰强度可达 3%，红外增强因子约

为 17。 

本文发展的金属纳米催化剂表面结构控制和生长的电化学方法，不仅制备出二

十四面体 Pt、Pd 纳米催化剂，而且也用于成功制备其它高指数晶面围成的不同形状

的金属纳米晶体。这必将丰富纳米晶体表面结构控制生长的内涵，深化对金属晶体

生长规律的认识。本文所研制的高指数晶面结构铂族金属纳米催化剂不仅活性高而

且稳定性好，开辟了一条通过控制纳米粒子表面原子排列结构提高催化剂性能的崭

新途径，也是将模型电催化剂的基础研究推进到实际催化剂设计和研制过程中的一

个重大进展。 
 
关键词：铂族金属，纳米晶体，高指数晶面，电催化 
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Abstract 

 

Platinum-group metal nanomaterials are widely used as catalysts applied in fuel 

cells, petrochemical industry and other important fields. The key scientific and 

technological issue of platinum catalysts is to further improve their activity, stability and 

utilization efficiency. Fundamental studies of single-crystal model catalysts have 

demonstrated that high-index planes of platinum-group metals exhibit generally much 

higher catalytic activity and stability than those of the low-index planes, such as {111}, 

{100}, and even {110}, because the high-index planes have a high density of atomic 

steps, ledges, and kinks, which usually serve as active sites for breaking chemical bonds. 

Thus, the shape-controlled synthesis of platinum-group metal nanocrystals bounded by 

high-index facets is a promising route for enhancing their catalytic activity and stability. 

It is, however, rather challenging to synthesize nanocrystals that are enclosed by 

high-index facets because of their high surface energy. Only low-index facets, such as 

{111} and {100}, bounded nanocrystals of platinum-group metals have been obtained by 

conventional synthesis methods. 

In this thesis, we have developed an electrochemical method to control the surface 

structure and growth of metal nanocrystals, and prepared successfully nanocatalysts of 

platinum, palladium bounded by high-index facets. The study has illustrated the 

synthesized nanocatalysts exhibit high activity and stability. The main results are as 

following: 

1. Tetrahexahedral (THH) Pt nanocrystals have been firstly prepared by the 

developed electrochemical method. The surface of the THH Pt nanocrystals is identified 

as {730} and {520} high-index facets by using HRTEM and SEM. The THH Pt 

nanocrystals exhibit 2～4 times higher catalytic activity than that of commercial Pt/C 

catalysts towards electrocatalytic oxidation of formic acid and ethanol in terms of current 

density. The THH Pt nanocrystals show also high chemical and thermal stability, and can 

maintain their shape and facets up to 800℃. It has confirmed that the key reason for the 

growth of THH Pt nanocrystals consists in that the high-index facets of Pt possess a 
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higher stability than low-index facets under periodic oxidation-reduction conditions 

generated by square-wave potential. These above results were published in Science (2007, 

316: 732-735), and were evaluated as “a breakthrough in the synthesis of nanoscale 

catalysts” (Science, 2007, 316: 699-700). Applying the same method, we have also 

prepared successfully THH, trapezohedral and concaved hexaoctahedral Pd nanocrystals 

and concaved hexaoctahedral Pt nanocrystals. 

2. Five-fold twinned Pt nanorods bounded by high-index facets of {hk0} were 

prepared through the developed electrochemical method. Unlike the shape of common 

five-fold twinned nanorod, the tips of the Pt nanorods are of decagon-based pyramidal 

shape, and the side surfaces contain a series of concavo-convex subfacets. We have 

observed for the first time the split of five-fold twinned nanorods at the twined 

boundaries. 

3. Five-fold twinned Pd nanorods were prepared by square-wave potential 

electrodeposition. It has been demonstrated that the shape and surface structure of Pd 

nanorods can be altered by varying the lower (El) and upper (Eu) limit of the square-wave 

potential. Pd nanorods grown at relatively low Eu show two ends of pentagonal pyramid 

shape bounded by high-index facets of {hkk}; while nanorods grown at high Eu give two 

ends of decagon-based pyramidal shape bounded by high-index facets of {hk0}. It has 

shown that the Pd nanorods exhibit higher catalytic activity than commercial platinum 

black catalysts towards the electro-oxidation of ethanol in alkaline solution. 

4. Pt nanothorns were prepared by square-wave potential electrodeposition. The Pt 

nanothorns exhibit about two times catalytic activity as high as that of commercial Pt 

black towards the electro-oxidation of ammonia. The Pt nanothorns have a very high 

surface enhanced Raman scattering (SERS) activity. An enhancement factor of 2000 for 

adsorbed pyridine was measured, which is about one order of magnitude larger than that 

obtained from electrochemically roughened platinum electrodes. The Pt nanothorns also 

show a high infrared enhancement: IR band intensity (peak height) of CO adsorbed on Pt 

nanothorns is as high as 3%, yielding an enhancement factor of 17. 

By developing the electrochemical method in this thesis to control surface structure 
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and growth of metal nanocatalysts, we have prepared successfully not only platinum and 

palladium tetrahexahedral nanocatalysts, but also other nanocrystals of various shape 

enclosed by different high-index facets. The current study has enriched the contents of 

surface structure controlled growth of metal nanocrystals and has deepened the 

understanding of the growth habits of metal nanocrystals. The as-prepared 

platinum-group nanoctalysts enclosed by high-index facets exhibit high activity and 

stability, which have opened an exciting avenue to improve the performance of metal 

nanocatalysts by means of controlling surface atomic arrangement, and made a big 

progress in the design and preparation of practical catalysts guided by knowledge gained 

from fundamental studies of single-crystal model electrocatalysts. 
 
Key words: platinum-group metals, nanocrystals, high-index facets, electrocatalysis 
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第一章 绪论 

 

§1.1 金属纳米催化剂概论 
 

多相催化和电催化应用非常广泛，它们在现代化工、材料工业、能源转换和环

境可持续发展中占据举足轻重的地位。金属催化剂在多相催化剂，尤其是在电催化

剂中占有很高的比例。其中铂族金属具有优异的催化性能，在多相催化中被应用于

烃类催化重整、加氢/脱氢、选择性氧化、汽车尾气净化等过程 [1-4]；在电化学中，

它们是应用最广泛的电催化材料，是质子交换膜燃料电池 (PEMFC) 和直接醇类燃

料电池 (DAFC) 难以替代的催化剂 [5-8]。全世界每年有近 100 吨的铂被用作催化

剂 [9]。由于铂族金属资源匮乏、价格昂贵，如何进一步提高铂族金属纳米材料的

催化活性、稳定性和利用效率一直是氢能源和相关领域的重大关键问题。 

电催化和多相催化反应都是表面反应，催化剂作用的关键是其表面原子与反应

分子之间的相互作用。金属催化剂的活性相通常为金属纳米粒子，其表面元素组成

与分布、表面原子排列结构以及电子能级结构等都会对其催化性能产生重要影响。

人们通常采用改变催化剂的元素组成、选用合适的载体材料等，利用两种或多种组

份的协同效应或电子结构效应来提高其催化性能 [10-13]。 

但是金属催化剂传统制备方法 (如浸渍法、沉淀法、离子交换法等) 很难控制

金属纳米粒子的分散度、粒径分布以及表面形貌等微观结构，导致活性位不均一、

性能不稳定，同时纳米粒子催化作用的本质也难以表征和评价。随着纳米材料合成

技术的发展，人们在控制纳米粒子尺寸、形状和组装等方面取得了很大进步 

[14-19]。通过形状控制合成技术，可以制备形状单一、尺寸均匀的金属单晶纳米粒

子。通过改变所合成纳米粒子的形状，即改变纳米粒子的表面原子排列结构，可以

实现在原子或分子水平层次设计结构规整、活性位比较均一的催化剂，从而显著提

高催化剂的活性和选择性。这将对催化剂的制备产生重要而深远的影响。 
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§1.2 金属单晶模型催化剂研究 

 
金属单晶表面具有明确的原子排列结构，是研究电催化、多相催化反应的理想

模型表面 [20-22]。通过对不同表面原子排列结构单晶面上催化反应的研究，获得

表面结构与反应性能的内在联系规律，即晶面结构效应，认识表面活性位的结构和

本质，阐明反应机理，为在微观层次设计和研制高性能催化剂提供指导。 

 

§1.2.1 单晶表面及其原子排列结构 

 
晶体中通过空间点阵任意三点的平面称为晶面，用密勒指数 (h k l) 表示。绝

大部分的金属属于面心立方 (fcc) 晶格，各晶面在球极坐标立体投影的单位三角形

如图 1.1 所示。三个顶点分别代表(111), (100), (110)晶面，它们被称为基础晶面 (或

者低指数晶面)；其它晶面则被称为高指数晶面 (h, k, l 最少有一个大于 1)，它们位

于三角形的三条边 ( [001], [110]和[011]三条晶带) 和三角形内部。位于三角形的三

条边上的晶面也被称为阶梯晶面。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1.1 The unit stereographic triangle of single crystal planes. 
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Fig. 1.2 Surface atomic arrangement model for Pt low-index facets of (111), (100), 
(110) and high-index facets of (331), (511), (310). 

 

Pt 单晶的基础晶面和一些典型高指数晶面的原子排列模型如图 1.2 所示：(111)

和(100) 晶面最平整，原子排列紧密，表面没有台阶原子；其它晶面的结构较开放，

都含有台阶或扭结原子。这些晶面上的原子配位数存在很大差异：(111)晶面上的原

子配位数为 9；(100)晶面为 8；(110), (331)和(511)晶面上台阶原子的配位数均为 7；

(310)晶面上台阶原子配位数最少，仅为 6。配位数越少的原子，越倾向于结合其它

物质，化学活性越高 [23]。 

 

§1.2.2 晶面结构效应 
 
目前，金属单晶电极已被广泛用于 HCOOH, CH3OH, HCHO 和 CO 等 C1 分子的

氧化 [24-34]，氧还原 [35-40]，CO2 的还原 [41-50] 和其它有机小分子的氧化 

[51-57] 等研究，这些研究结果指出不同的表面原子排列结构对催化活性和选择性

有很大影响 [58-60]。与(100)、(111)基础晶面相比，高指数晶面含有高密度的台阶

原子及扭结位原子，这些原子的配位数 (CN = 6, 7) 较少，化学活性高，很容易与

反应物分子相互作用，打断化学键，成为催化活性中心 [61,62]。因此，高指数晶

面的反应活性普遍高于低指数晶面。 

(310) (331) (511)

(111) (100) (110) 
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高指数晶面对甲酸 [63-67]、乙醇 [54,55]、乙二醇 [68] 等有机小分子电氧化

表现出很好的催化活性。Sun 等人 [63-65] 研究了甲酸在不同 Pt 单晶面上氧化的结

构效应。对于基础晶面，其催化活性次序为 Pt(110) > Pt(111) > Pt(100)；对于阶梯晶

面，由于 Pt(210)、Pt(310)晶面上的(110)阶梯高度与(100)平台宽度相近，两者相互

作用较强，(110)阶梯原子可与邻近平台上的原子组成结构较稳定的立体位，对甲酸

的电催化氧化活性明显高于基础晶面。而对于 Pt(610)晶面，由于(100)平台相对较

宽，与(110)阶梯的相互作用较弱，其电催化特性更接近于 Pt(100)。Hoshi 等人 [66] 

研究了 Pd(111), Pd(100), Pd(110)单晶电极上甲酸的氧化行为，测得甲酸氧化的最大

电流密度次序为 Pd(110) < Pd(111) < Pd(100)。对于 Pd(S)-[n(100)×(111)] (n=2-9)阶梯

晶面电极，Pd(911) n=5 的最大电流密度比其它晶面高出 20%，而 Pd(311) n=2 的电

流密度最小。Baldauf 和 Kolb [67] 在 Au 和 Pt 单晶电极上，电沉积外延生长了亚单

层及多原子层的 Pd 膜，并研究了它们对甲酸电氧化的催化性能，结果表明在沉积

于 Pt(hkl)晶面的 Pd 膜上，生成 CO 毒性中间体的过程明显被抑制，其催化活性明

显高于沉积于 Au(hkl)晶面上的 Pd 膜和本体 Pd(hkl)晶面。 

Tarnowski 等 [69] 研究了 Pt(533)、Pt(755)和 Pt(111)对乙醇电氧化的选择性，

观察到乙醇在 Pt(111)晶面倾向于不完全氧化，有大量的乙酸生成，而 Pt(533)晶面

上乙酸的生成量明显降低，乙酸电流效率仅为 Pt(111)的 1/3～1/4，这表明台阶原子

有利于断裂 C-C 键，促进乙醇的完全氧化。 

Markovic 小组等 [35-39] 研究了 Pt 基础单晶面对氧还原的电催化活性，指出

Pt(110) 晶面的催化活性最好。Feliu 小组研究了 Pt 的[011]晶带轴上的一系列晶面对

氧还原的催化活性，结果给出无论在硫酸还是高氯酸介质中，Pt(211) 晶面的催化

活性都最好 [40]。 

Hoshi 等 [41-44] 研究了一系列 Pt 单晶表面上的 CO2 还原动力学，发现具有扭

结位的晶面对 CO2 的还原比含相同平台和台阶结构但不具有扭结位的阶梯晶面显

示出更高的反应活性，并且 CO2 还原的速率随着扭结原子密度的增加而增大。不同

Pt 单晶面对 CO2 还原的催化活性依次为：Pt(111) < Pt(100) < Pt(S)-[n(111)×(100)] < 

Pt(S)-[n(100)×(111)] < Pt(S)-[n(111)×(111)] < Pt(S)-[n(110)×(100)] < 

Pt(S)-[n(100)×(110)] < Pt(210)。范纯洁等 [49] 研究 Pt 单晶 (210)、(310)和(510)三

个阶梯晶面上 CO2 电催化还原的表面过程，通过改变处理条件获得单晶电极不同的
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表面结构，发现当铂单晶电极表面保持其明确原子排列结构时，对 CO2 还原的电催

化活性随晶面上(110)台阶密度的降低而减小，即 Pt(210) > Pt(310) >Pt(510)；而当三

个电极表面通过氧的吸附导致原子排列结构重构后，其电催化活性均有不同程度的

提高。虽然其活性顺序未发生变化，但(110)台阶位密度越大的表面其电催化活性增

加的程度越高。这个结果说明 Pt 单晶电极的表面结构越开放，其电催化活性也越

高。 

高指数晶面在多相催化中同样表现出很好的催化活性。Somorjai 等系统研究了

各种 Pt 单晶面对碳氢化合物的催化裂解、环化、异构化和芳香化反应，发现台阶原

子是 H-H, C-H 键断裂的活性中心，而扭结原子则是 C-C 键断裂的活性中心 [61]。

如对于庚烷芳香化合成甲苯，Pt(775)的催化活性比 Pt(111)晶面高 20 倍 [70]；

Pt(10,8,7), Pt(755)晶面上异丁烷氢解的速度是 Pt(100)和 Pt(111)的 4 倍 [71]。他们还

发现具有 7 配位台阶原子的 Fe(111)和 Fe(211)晶面 (Fe 为体心立方晶体结构) 对合

成氨的催化活性比其它晶面高一个数量级以上，而 Fe(110)晶面 (结构类似于 fcc 晶

格的{111}晶面) 基本没有活性 [72,73]。Banholzer 等发现 Pt(410)晶面对汽车尾气中

的主要污染物 NO 的催化分解具有异常高的活性 [74]。 

高指数晶面不但具有很高的催化活性，而且其处于短程有序环境中，表面原子

不易扰乱，因而在电化学、真空和氧化 /还原气氛中还表现出较高的稳定性 

[62,64,75-77]。例如对于甲酸电氧化，Pt(210)和 Pt(310)晶面上处于短程有序的(110)

表面位比长程有序的 Pt(110)晶面具有更高的催化活性和稳定性 [64]。Sun 等人 [62] 

研究了不同的 Pt 单晶面对乙二醇的催化氧化活性及稳定性，经过 10 周循环伏安扫

描至 1.0 V 后，Pt(110)上的负向电位扫描中氧化峰电流密度由第一周 2.44 mA cm-2

变为 0.95 mA cm-2，降低了 61%，而 Pt(331)上由 2.58 mA cm-2 变为 2.33 mA cm-2，

仅降低了 9%，这说明 Pt(331)的稳定性远大于 Pt(110)。Sun 等 [75] 还发现 Au(210)

晶面在电化学体系与超高真空 (UHV) 之间转移，不论是否存在吸附，表面都保持

有序结构，表现出很高的稳定性。 

虽然高指数单晶表面具有很高的催化活性和稳定性，但是金属单晶价格昂贵，

比表面积很小，不可能作为实际催化剂。因此制备高指数晶面结构的金属纳米粒子

是显著提高其催化活性和稳定性的关键。 

事实上，传统催化剂中的金属纳米粒子本身就存在类似于高指数晶面上的台阶
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或扭结原子，这些原子处于纳米粒子的棱、角和表面缺陷等位置，其配位数也很少，

通常成为催化活性中心 [78,79]。以燃料电池中广泛使用的商业碳载铂催化剂 (Pt/C) 

为例，Gontard 等 [80] 使用球差矫正技术，对铂纳米粒子 (6 nm) 拍摄了具有原子

分辨的、高清晰度的高分辨透射电子显微照片 (图 1.3 A)，据此推出它具有如图 1.3 

B 所示的立方八面体形状。可以看出，虽然铂纳米粒子表面上存在一些台阶原子、

扭结原子以及空位 (Vacancy) 等，但绝大部分的表面原子依旧为(111)、(100)表面位，

这些原子的配位较饱和，催化活性较低。显然通过形状控制合成，制备由高指数晶

面围成的纳米粒子是提高催化活性的有效途径。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 1.3 Aberration-Corrected HRTEM image of 6 nm platinum particle and its 
three-dimensional atomic model. [80] 
 

§1.3 金属纳米材料的形状控制合成及其催化性能 
 

§1.3.1 纳米晶体形状与晶面的关系 
 
对于 fcc 金属，由不同晶面围成的单晶多面体如图 1.4 所示 [81]。由基础晶面

围成的多面体形状比较简单，{111}晶面围成正八面体，{100}晶面围成立方体，{110}

晶面围成菱形十二面体。由高指数晶面围成的多面体形状比较复杂，在立体几何学

上归属于 Catalan 固体，或 Archimedean 对偶体 [82]。具体包括：{hk0} (h>k>0) 晶

面围成的二十四面体 (四六面体)，{hkk} (h>k>0) 晶面围成的偏方三八面体，{hhk} 

(h>k>0) 围成的三八面体，这三种形状都具有二十四个面；{hkl} (h>k>l>0) 晶面围

成的六八面体，它是一种四十八面体。另外，同一晶面依据对称性可以围成不同形

状的多面体，如{111}晶面，按 Oh 点群围成八面体；若按 Td 点群，则围成四面体。

B
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Fig. 1.4 Diagram of classes of polyhedra bounded by different facets. [81] 
 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1.5 Model of cuboctahedron (a); truncated octahedron (b); icosahedron (c); 
fivefold decahedron (d) and elongated decahedron (e). 
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以上都是由单一晶面围成的多面体晶体，有时一个晶体的棱或者角会被另外一

种晶面截取，形成截角形状。例如立方八面体，它可以看成立方体的每个角被{111}

晶面所截，形成六个正方形和八个正三角形 (图 1.5 a)；截角八面体可看成八面体的

每个角被{100}晶面所截，形成六个正方形和八个正六边形 (图 1.5 b)。这两种形状

的晶体都是由{100}和{111}两种晶面围成。 

对于 fcc 金属，五重孪晶结构的晶体也比较常见，它们包含二十面体 (图 1.5 c)、

十面体 (图 1.5 d) 以及拉长十面体 (图 1.5 e) 等，由五个亚晶以{111}晶面毗邻孪生

而成 [83,84]。二十面体、十面体的表面都是{111}晶面，拉长十面体的端面为{111}

晶面，侧面为{100}晶面。 

 

§1.3.2 晶体生长规律 
 
晶体的形成过程可分为两个步骤，即成核和生长。当溶液的饱和度超过一个临

界值 (即临界过饱和度) 时，便会形成晶核；当晶核的尺寸大于临界尺寸时，其吉

布斯自由能的变化值超过表面能，晶核便逐渐长大形成晶体。晶体外形主要受晶体

生长的热力学、动力学，以及颗粒的团聚程度等影响。 

为了解释晶体的择形生长，对晶体生长的理论研究从晶体内部结构和热力学分

析出发，先后提出了 Bravais 法则、Gibbs-Wulff 晶体生长定律、Frank 运动学理论

等 [85]。晶体的形状与晶面表面能或者晶面生长速度密切相关，可以用表面晶面淘

汰法则 [86,87] 来解释。起初，晶体表面由具有不同点阵结构的多种晶面构成。不

同晶面间的点阵密度及表面自由能存在差异，沿各自晶面垂直方向上的生长速率也

互不相同。点阵密度越高的晶面表面能越低，生长速度就越慢。根据晶面角守恒定

律 [86,88]，在生长过程中，各晶面的二面角保持不变，如图 1.6 所示，假设晶面 A

的生长速率比晶面 B 慢，由于晶面 A 与晶面 B 组成的二面角在晶体生长过程中保

持不变，因此生长较快的晶面 B 在晶体表面所占的比例会随着晶体的长大逐渐减小

甚至消失；最后晶体表面将主要由生长速度较慢的晶面 A 构成。显然晶体形状主要

由沿各晶面的相对生长速度决定，生长速度越慢，该晶面在最终产物的表面所占的

比例就越大。如对于{111}和{100}两个晶面，当生长速度 G100/G111≤0.58 时，呈立

方体；G100/G111=0.87 时，呈立方八面体； G100/G111≥1.73 时，呈八面体 [89]。 
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Fig. 1.6 (a) Illustration of crystal shape evolution growing along different direction; 
(b) crystal shape evolution from cube to octahedron with varying growth ratio along 
<100> to <111> direction. 

 

各晶面的表面能顺序为：高指数晶面 >> {110} >> {100} > {111}，因此所制备

的金属纳米粒子大多为表面能较低的{111}和{100}晶面围成的形状。如果在晶体生

长过程中加入某些添加剂 (表面活性剂或聚合物等)，使其对某些晶面产生择优吸

附，则可以改变表面能顺序，从而实现纳米晶体的形状控制合成 [90]。 

 

§1.3.3 化学还原法形状控制合成 
 
溶液相化学还原法是制备金属纳米粒子最常用的一种方法。它一般是在金属盐

溶液中加入还原剂，使金属离子还原生成金属纳米粒子。为了实现形状控制，溶液

中通常要加入适当的表面活性剂或者其它添加剂，通过晶面择优吸附或者选择性地

刻蚀晶面，调控各晶面相对生长速度，同时防止金属纳米粒子的团聚。常用的添加

剂有聚乙烯吡咯烷酮 (PVP)、聚甲基丙烯酸、十六烷基三甲基溴化铵 (CTAB)、十

二烷基硫酸钠 (SDS) 以及一些具有刻蚀作用的无机物如 Fe3+、O2、Cl-、Br-等。通

过改变金属前驱体和添加剂的浓度和相对比例以及金属离子还原速度，就可实现对

金属纳米粒子的形状和表面结构的控制。 

贵金属纳米材料具有优良的催化性能，它们的形状控制合成得到了广泛的研

究。 

(a) 

(b) 

B 

A 



厦门大学博士学位论文                           高指数晶面结构 Pt、Pd 纳米催化剂的电化学制备与性能 

 10

（1）Pt 纳米晶体 

虽然通过化学还原 Pt(II) 或者 Pt(IV) 前驱体得到 Pt 胶体的工作很早就已开始 

[91]，但 1996 年 El-Sayed 研究小组发表在 Science 的论文工作极大促进了形状控制

合成 Pt 纳米粒子的研究 [92]。他们用 H2 还原 K2PtCl4，以聚甲基丙烯酸钠为稳定剂，

合成了尺寸为 10 nm 左右的 Pt 立方体、四面体，以及少量的立方八面体、二十面体

等，通过控制Pt前驱体与聚甲基丙烯酸钠的比例，可以使产物以Pt立方体为主 (80%) 

或者以四面体为主 (60%)，如图 1.7 所示。 

El-Sayed 采用的方法存在几个不足之处：（1）产物形状不够单一，包含多种形

状的 Pt 纳米粒子；（2）采用对 Pt 吸附能力较强的聚甲基丙烯酸钠，它会显著降低

Pt 纳米粒子的催化活性；（3）前驱体 K2PtCl4 溶液不够稳定，即使避光，静置一周

也会析出黑色沉淀，导致合成结果的重复性不太理想。为此，人们在探索性能更好

的稳定剂、还原剂和 Pt 前驱体等方面，开展了很多进一步的研究工作。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 1.7 Cubic (a) and tetrahedral (b) Pt nanoparticles. [92] 

 

Yang PD 研究组 [93] 以乙二醇为溶剂和还原剂，PVP 为稳定剂，通过增加

AgNO3 (Ag+)的加入量，依次得到了形状均一性较好的 Pt 立方体、立方八面体、八

面体等纳米晶体 (~10 nm)，认为这是由于 Ag+的加入会加快沿<100>方向的生长速

度。但他们发现，Ag+或对 Pt 吸附能力较强的 PVP 或聚丙烯酸酯的加入会显著降低

Pt 催化剂的催化性能，为此他们选用吸附能力较弱的 C14TABr 为稳定剂，通过增加

还原剂 NaBH4 的加入量，依次得到了立方八面体及立方体形状的 Pt 纳米晶体 [94]。

以 C14TABr 为稳定剂制备的 Pt 立方八面体和立方体对乙烯加氢反应的催化活性均

(b)(a) 
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明显高于以 PVP 为稳定剂的 Pt 立方体和 Pt 立方八面体。Ren 等人 [95] 用氢气为

还原剂，以油胺 (oleylamine) 为稳定剂，在较低的 Pt 前驱体 (乙酰丙酮酸铂) 浓度

下，制备了{100}面围成的立方体；在较高的 Pt 前驱体浓度下，制备了单分散性很

好 (RSD=5%) 的，形状类似于立方体 (filled octapod nanocube) 的 Pt 纳米晶体。这

些粒径均匀的纳米晶体可以组装排列成二维长程有序阵列。作者认为形成这两种形

状的 Pt 纳米晶体是由不同的 Pt 前驱体浓度导致不同的生长机理引起的。 

对于前驱体的改进，于迎涛等 [96-98] 采用化学性质稳定的 K2PtCl6 代替不稳

定的 K2PtCl4，以聚甲基丙烯酸钠为稳定剂，通入 H2 进行还原，当使用新配制的

K2PtCl6 溶液时，主要得到截角八面体形状的 Pt 纳米粒子 (~80%，3-15 nm)，若

K2PtCl6 溶液经过光致水解后，则得到 Pt 立方体 (约 80%)。 

对于稳定剂的改进，除了聚甲基丙烯酸钠，人们尝试了聚 N-异丙基丙烯酰胺 

[99]、硫醇 [100]、柠檬酸钠 [101]、草酸钾 [102] 等。如 Fu 等人 [102] 以草酸钾

为稳定剂，用 H2 还原 K2[Pt(C2O4)2]，发现 Pt 立方体的形状选择性可达 90%以上，

尺寸也较均匀。 

十余年来，人们通过形状控制合成，所得到 Pt 纳米晶体基本上都是四面体、立

方体、八面体及它们的过渡形态，表面都是{111}和{100}两个基础晶面。此外，还

合成了其它形状的 Pt 纳米结构 [103-112]，如多角叉 [103-105]、纳米线 [106] 和

纳米管 [107] 等，但它们的表面都不具有明确的原子排列结构，类似于多晶表面。 

关于不同形状 Pt 纳米粒子对催化性能的影响，已经开展了一些系统的研究工作 

[113-124]。如 El-Sayed 小组 [113-118] 研究了 Pt 四面体、立方体及近球形纳米粒子

对电子传输反应： 

2Fe(CN)6
3- + 2S2O3

2- → 2Fe(CN)6
4- + S4O6

2-           (1.1) 

的催化作用，发现催化活性顺序如下：四面体>球形>立方体。作者认为催化活性主

要与纳米粒子表面上处于棱、角位置原子 (低配位) 有关，其中 Pt 四面体上处于棱、

角位置原子的比例最大，因此催化活性最高。 

Feliu 等研究了不同表面结构 Pt 纳米粒子对 NH3 电氧化的催化活性 [119]。NH3

在 Pt 表面的电氧化是一个结构敏感反应，(100)晶面的催化活性最高 [125]。他们用

不同的方法制备了三种 Pt 纳米粒子，并用 Ge、Bi 的不可逆吸附来估算 Pt 纳米粒子

上(100)和(111)表面位的百分数，发现当(100)表面位的比例从 17%增大至 65% (Pt
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立方体) 时，NH3 的氧化峰电流密度提高至 7 倍 (图 1.8) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig 1.8 Cubic Pt nanoparticles has the highest catalytic activity to the oxidation of 
ammonia. [119] 
 

Zubimendi等人 [121] 研究了不同晶面择优取向的 Pt纳米粒子电极对氧还原的

催化活性，指出在酸性介质中，氧还原反应在较高过电位区间具有表面结构效应，

(111)晶面取向的纳米粒子电极的催化活性高于(100)晶面取向的纳米粒子。这是由于

氧还原时，在(100)晶面上会产生更多的过氧化氢，它们可吸附在电极表面，减慢氧

还原的速度。在较低的过电位区间，则没有明显的结构效应。 

除了催化活性，不同形状的纳米粒子对反应的选择性也有很大影响。Balint 等

人 [122,123] 研究了负载在 Al2O3 上不同形状 Pt 纳米粒子对 CH4 还原 NO 的催化活

性，发现反应选择性存在明显差异：在立方体形状的 Pt 纳米粒子上倾向于生成更多

的 N2O 和 CO2，而在不规则的多晶 Pt 纳米粒子上更倾向于生成 N2、CO 和 NH3。

Somorjai 研究组 [124] 发现不同形状 Pt 纳米粒子对苯加氢的选择性有很大影响，

在 Pt 立方体上仅生成环己烷，而在 Pt 立方八面体上同时生成环己烷和环己烯。 

 

（2）Pd 纳米晶体 

Pd 作为一种优良的催化材料，Pd 纳米粒子的形状控制合成也得到了广泛的研

究 [125-131]。近年来，Xia YN 研究组采用乙二醇还原法，系统开展了 Pd 纳米晶体

的形状控制合成。乙二醇还原法中，乙二醇同时用作溶剂和还原剂，在加热条件下

还原金属盐生成金属纳米粒子 [132]。Xia 等用乙二醇还原法合成了立方体 Pd 纳米

cube 
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晶体，并通过 Fe3+离子对 Pd 的氧化刻蚀作用，减少了 Pd 种子的数量，实现对 Pd

立方体的尺寸控制；通过 Fe3+、Cl-和 O2 对 Pd 的刻蚀作用，降低生长速度，合成了

各向异性生长的三角形和六边形的 Pd 纳米片，其表面为{111}晶面；利用柠檬酸根

对 Pd 氧化刻蚀的阻碍作用，高产率地合成了五重孪晶结构的 Pd 二十面体 

[133-136]。另外还慢速滴加前驱体溶液，通过溴离子对{100}、{110}晶面的吸附作

用及对晶种的氧化刻蚀作用，来控制反应动力学，使得 Pd 发生各向异性生长，制

备了单晶结构的 Pd 纳米棒，其表面为{100}和{110}晶面 [137]。 

Yang PD 研究组 [138] 采用立方体的 Pt 纳米粒子为晶种，用抗坏血酸还原

K2PdCl4，得到立方体的 Pt/Pd 核壳结构；当加入能够稳定 Pd(111)晶面的 N2O 后，

则得到立方八面体和八面体的 Pt/Pd 核壳结构。他们还研究了这些纳米粒子对甲酸

的电催化氧化，得到的活性顺序为立方体>立方八面体>八面体，Pt/Pd 立方体上的

氧化峰电流密度是八面体的 5 倍。 

 

（3）Rh 纳米晶体 

相对 Pt、Pd 而言，Rh 纳米粒子的形状控制合成工作还开展得很少，通常合成

的 Rh 为球形粒子以及多角叉结构，无明确的表面原子排列结构 [139-141]。Park 等

在油胺中热分解羰基铑化合物 (Rh2(CO4)Cl2) 制得了四面体形状的 Rh 纳米粒子。

该铑化合物不太稳定，反应可以在较低温度下 (170°C) 进行，晶体生长处于动力学

控制，得到 Rh 四面体；随着反应温度升高，逐渐变为球形 Rh 纳米粒子。他们还研

究了 Rh 纳米粒子的催化活性，结果表明四面体形状的 Rh 纳米粒子对蒽加氢反应的

催化活性比球形 Rh 纳米粒子高 5.8 倍 [142]。Somorjai 研究组 [143] 用乙二醇还

原法，以 PVP 为稳定剂，在 190°C 还原 RhCl3，制备了立方体形状的 Rh 纳米粒子；

随着反应温度降低，Rh 晶体倾向于各向异性生长，在 140°C 时立方体的每个角朝

外生长，在 90°C 时形成多角叉结构。 

 

（4）Au 纳米晶体 

关于 Au 纳米晶体形状控制的文献非常多，所制备的形状包含：单晶结构的四

面体、立方体、八面体、立方八面体、十二面体，纳米棒，多极子等 [144-150]；

五重孪晶结构的二十面体、十面体、拉伸十面体 (纳米棒和纳米线) [151-153]；以
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及纳米带 [154]，纳米片 [155-157] 等。其中 Au 十二面体的表面和单晶纳米棒的部

分表面为{110}晶面 [158-160]，其余形状晶体的表面基本为{111}和{100}两种晶面。 

柏拉图多面体的每个面都是正多边形，共五种：正四面体、立方体、正八面体、

正十二面体和正十二面体。Kim 等人 [161] 以 PVP 为稳定剂，AgNO3 为添加剂，

用乙二醇还原法合成了几种柏拉图多面体形状的 Au 纳米晶体，包括四面体、八面

体、立方体和二十面体。作者认为添加剂 Ag+能减慢 Au 沿[100]方向的生长，而加

快了沿[111]方向的生长，从而形成立方体。Seo 等人 [162] 用类似的方法，以戊二

醇为溶剂，PVP 为稳定剂，并加入不同比例的 AgNO3（1/600～1/60），随着 AgNO3

量的增加，依次得到八面体、截角八面体、立方八面体、立方体等形状的 Au 纳米

粒子。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1.9 Platonic gold nanocrystals. [161] 

 

Liu 等人 [163] 以甲苯为溶剂，以各种胺为还原剂和稳定剂 (十二烷基胺，DA；

十二烷二甲基溴化胺，DDAB；十二烷三甲基氯化胺，TDAC)，通过加热制备了 Au

的十二面体、十面体、八面体、六边形纳米片等各种形状，其中 Au 十二面体的表

面为{110}晶面。 

陈营等人 [164] 用 DMF 作溶剂和还原剂，以 PVP 为稳定剂，合成五重孪晶结

构的 Au 十面体；当氯金酸浓度增大至 4.5 倍时，则合成六边形 Au 薄片；加入离子

型化合物，如 NaCl 和 NaOH，通过离子吸附降低{100}晶面的表面能，从而合成了

截角四面体、立方体等形状的 Au 纳米晶体。 
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值得一提的是 Liu 等人 [165] 通过添加 AgNO3，用种子法制备了 Au 纳米棒和

Au 纳米双锥 (形状选择性 ~30%)。纳米棒为单晶结构，表面由{100}和{110}晶面围

成；纳米双锥为五重孪晶结构，但其表面不是通常的{111}晶面，而是{711}高指数

晶面。与{111}、{100}晶面相比，{110}和{711}晶面的结构比较开放，都含有台阶

原子。作者认为这两个晶面的形成是由于 Ag+在 Au 台阶原子上更容易发生欠电位

沉积 (UPD)，从而降低了该晶面方向的生长速度而导致的。据我们所知，这是迄今

为止唯一一篇通过液相化学还原法得到高指数晶面结构金属纳米粒子的报道。 

此外还有一些形状更复杂的 Au 多面体晶体的报道。如 Yakaman 等人 [166] 用

抗坏血酸还原氯金酸，制备了两种星形的 Au 多面体晶体。它们可分别看作是在二

十面体和立方八面体的{111}晶面上长出三角锥，其表面依旧为{111}晶面。其中，

由二十面体变化而来的星形纳米晶体与开普勒多面体非常类似。 

 

（5）Ag 纳米晶体 

Xia 小组系统开展了 Ag 纳米晶体的形状控制合成 [167-176]。他们用乙二醇还

原法，以 PVP 为稳定剂，制备了 Ag 立方体 [167]。合成的机理是 AgNO3 的浓度较

高 (0.125～0.25 M)，PVP 对 AgNO3 的比例较低 (摩尔比 ~1.5)，导致 Ag 快速成核

生长，形成单晶粒子。PVP 在 Ag 的{100}晶面上的选择性吸附，减慢了{100}晶面

的生长速度，从而得到 Ag 立方体。若把 AgNO3 的浓度减少到 0.085 M, 降低成核

驱动力，导致形成热力学上更稳定的多重孪晶晶核，得到五重孪晶结构的 Ag 纳米

线，其长径比可达 1000 [168-170]。纳米线的端面为{111}晶面，侧面为{100}晶面。

他们还通过 Cl-、O2 对 Ag 的刻蚀作用，促进了单晶结构的截角立方体和四面体的生

成 [171]；通过 Br-对孪晶晶核较弱的刻蚀作用，合成了双金字塔形状的 Ag 双重孪

晶，孪晶面为{111}晶面，表面为{100}晶面 [172]；为了获得{111}晶面占优的 Ag

纳米晶体，他们用柠檬酸钠代替 PVP，先制备了 3.5 nm 的 Ag 纳米粒子，然后在实

验室的自然光作用下，Ag 纳米粒子通过 Ostwald Repining 机理，变成三角形的 Ag

纳米片 (95%) 及少量的 Ag 纳米带 (5%)，通过 HRTEM 证实，其表面都为{111}晶

面 [173]。 

总结以上的研究工作，我们可知高指数晶面的表面能较高，在液相化学还原中，

很难通过表面活性剂等的择优吸附，制备高指数晶面结构的金属纳米晶体。 
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§1.3.4 电化学法形状控制合成 
 
电化学方法也是一种制备金属纳米粒子的常用方法。该方法通常是在导电基底

上，通过阴极还原制备金属纳米粒子或者薄膜，所得到的负载有金属的电极可直接

用于电催化研究。电化学方法最大优点在于可以很方便地通过改变电极电位 (或者

电流密度)，调控金属的成核速度、密度，以及纳米粒子的生长或溶解速度，从而控

制金属纳米粒子的生长 [177,178]。此外电沉积时由于金属纳米粒子被固定在电极

表面，显著消除了团聚现象，镀液中可以不加稳定剂，这有利于催化性能研究。 

常用的电化学方法有恒电位、恒电流、脉冲电压 (电流) 沉积法等。通过控制

沉积电位、电流密度、镀液浓度以及溶液中添加剂 (酸根阴离子或表面活性剂) 可

以调控晶面的择优取向。与液相还原法相比，通过电沉积实现形状控制的难度较大，

电极表面上通常包含多种形状的纳米粒子，并且比较不规则，仅在一些特殊场合才

能得到单一形状的规则多面体金属纳米晶体 [177]。 

 
§1.3.4.1 电沉积生长模式 

 
电沉积是在二维空间 (电极表面) 上生长。根据电极基底原子与沉积层原子之

间的相互作用以及晶格匹配程度，电沉积共有五种生长模式 [179] (图 1.10)：(1) 逐

层生长 (二维生长) 或称 Frank-van der Merwe 生长模式；(2) 二维生长后岛状生长

或称 Stranski-Kratanov 生长模式；(3) 三维岛状生长或称 Volmer-Weber 生长模式；

(4) 多晶生长模式；(5) 柱状晶体生长模式 (择优取向)。其中通过 Volmer-Weber 模

式生长的岛状纳米粒子，其分布密度比较容易控制，粒子间相互影响较小，更容易

得到形状完美的纳米晶体。该生长模式要求沉积金属与基底之间的作用力小，成核

过电位较高，生长过程中难以生成新晶核。一般在低表面能的基底上，如高序热解

石墨 (HOPG)，玻碳 (GC)、氢覆盖硅片 (H-terminated silicon) 等，倾向于按照这种

模式生长。 
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Fig. 1.10 Five electrochemical growth modes. [179] 

 

§1.3.4.2 电沉积法形状控制合成 
 
铂族金属的熔点高，晶格能大，晶核的临界尺度很小 [180]，这样在电沉积时，

很容易在已沉积的金属上生成新的晶核，形成多晶结构。通过电沉积方法制备的铂

族金属纳米粒子通常为多晶结构，或者呈不规则形状，很难得到形状单一的单晶粒

子 [181-184]。Lu Da-Ling 等 [185-189] 用恒电位方法，在喷碳的 Au 网上沉积 Pt、

Pd 等金属纳米粒子，发现在较低的电极电位下，容易生成五重孪晶结构的二十面体、

十面体纳米粒子，在较高的电位下倾向于生成单晶粒子。对于低熔点的金属，晶核

的临界尺度较大，形成新晶核的能垒较大，容易得到结晶态良好的纳米粒子。如

Xiao Zhi-Li 等 [190] 用恒电位方法，在 HOPG 基底上电沉积制备了 Pb 纳米粒子，

观察到随着沉积电位的降低，Pb 纳米粒子密度逐渐增加，依次得到二十面体、十面

体、八面体、六边形、三角形、棒状、刷状结构，并且电极表面上纳米粒子的形状

比较单一。 

最近电沉积方法在 Cu2O 形状控制合成取得了很大成功 [191-194]。Choi 研究

组在金基底上用恒电流法沉积制备了立方体形状的 Cu2O；若向 Cu(NO3)2镀液中加

入十二烷基硫酸钠 (SDS)，调节溶液 pH 值以控制 SDS 在 Cu2O 的{111}晶面的吸附

强度，从而控制晶体沿<100>和<111>方向的相对生长速度，得到不同形状的 Cu2O

纳米晶体，当 pH=3.4、3.5、3.7、3.9、4.1 时，相应的形状为立方体、截角立方体、

立方八面体、截角八面体和八面体。另外他们通过控制沉积电位、电流、温度以及

溶液浓度，诱导枝状生长，从而形成 Cu2O 纳米花；通过 Cl-, NO3
-, NH4

+, SO4
2-及表

面活性剂 SDS 来调控 Cu2O 晶体沿<111>、<100>和<110>方向的相对生长速度，制
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备了不同形状的 Cu2O 纳米粒子。 

电沉积通常是在基底上生长金属纳米粒子，其产量比较有限，并且粒径较大。

采取一些特殊措施，也可利用电化学在溶液中生长金属纳米粒子，但为了防止纳米

粒子团聚，需要加入稳定剂，并且所生成的粒子通常没有明确的晶面结构。如 Reisse 

等 [195,196] 先用脉冲电流在阴极上形成高密度的金属纳米晶核，然后用脉冲超声

把阴极上的晶核振离电极表面，同时使电极表面得到清洁，实现连续电沉积，在溶

液中得到 Pt、Pd等纳米粒子。还有一种方法是牺牲阳极法，如Reetz研究组 [197-199]

以 Pd 片为阳极，Pt 片为阴极，以阳离子表面活性剂四辛基溴化铵做支持电解质和

稳定剂，通入阳极电流使得 Pd 发生溶解，Pd 离子扩散到阴极发生还原，在稳定剂

的作用下在溶液中生成 1.4 - 4.8 nm 的 Pd 纳米粒子，阳极电流越大，Pd 纳米粒子越

小。该方法一般只适用于氧化还原电位比 H2 高的金属，如 Au [200]、Ag [201,202]

等。 

 

§1.3.4.3 电化学氧化还原诱导生长 
 
与电沉积不同，电化学氧化还原诱导生长是在纯支持电解质 (如硫酸、高氯酸)

中进行，通过改变电极电位，使得金属电极表面反复地发生氧化还原 (电极在高电

位时被氧化，形成氧化物种，在低电位时氧化物种被还原)，诱导电极表面生成一定

的纳米结构。Ariva 等 [203-205] 在硫酸溶液中对 Pt 单晶球电极 (单晶多定向) 进

行氧化还原处理，观察到 Pt 电极被粗糙化，表面生长出一些纳米结构，它们具有明

显的择优取向，其循环伏安曲线上氢的强/弱吸脱附峰的比例随处理条件而改变，有

时会类似于单晶电极。他们认为电极表面的 Pt 纳米结构是通过溶解再结晶生成的。

他们系统研究了方波占空比、上下限电位、方波频率、处理时间对 Pt 表面的粗糙度、

择优取向和形貌的影响 [206-209]，结果表明低频方波 (<100 Hz) 处理会产生很大

的粗糙度 (R=50～100)，晶面择优不明显，表面有枝晶生成；高频方波 (>1 kHz) 处

理，粗糙度变化不大，晶面具有(100)择优取向，电极表面无枝晶出现，但存在一些

Pt 微晶。另外他们还结合氧化还原诱导生长和电沉积，用本体 Pt 电极在氯铂酸溶

液中进行方波电位处理，所制得电极在硫酸中的循环伏安曲线表现出高指数晶面的

特征，通过与单晶电极 CV 作比较，他们认为表面产生(210)、(320)和(430)晶面的择

优取向；他们还用石墨电极在氯铂酸溶液中进行方波电沉积，制备了具有(100)或
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(110)择优取向的 Pt 纳米粒子，它们对氧还原表现出较好的催化活性 [210,211]。 

我们实验室的贡辉用快速电位扫描 (30 Vs-1) 处理本体 Pt 微电极 [212-214]，在

电极表面生长出 Pt 纳米岛，其尺寸随着处理时间而增大，如 20 min 时纳米岛尺寸

为 43 nm，160 min 时为 860 nm；陈友江采用方波电位 (f=10 Hz) 处理本体 Pt 微电

极，诱导电极表面生成羽毛状的 Pt 枝晶，随着处理时间增大，Pt 枝晶尺寸从 150 nm

增大到 2 - 3.5 μm [215,216]；李君涛采用方波电位处理本体 Pd 微电极，得到岛状和

花状 Pd 纳米结构 [217,218]。这三种纳米结构电极表现出类似的红外光谱特征，均

随着纳米粒子的尺度增加，吸附态 CO 的红外谱峰形状从正常的红外吸收转变为类

Fano 光谱 (双极谱峰)，最后转变为谱峰方向倒反的异常红外吸收 [212-218]。 

Furuya 等 [219,220] 使用电位扫描 (0.5 Vs-1)，对 Pt 单晶电极在硫酸中进行长

时间的电化学氧化还原处理。Pt(100) 单晶面经过 1000 周的循环伏安扫描 (从氢区

到氧区)，表面上生长出排列规则的金字塔形状的 Pt 纳米岛 (图 1.11)。通过 STM 图

像的剖面图，测量晶面夹角，推断出金字塔形纳米岛的表面为 Pt(310) 晶面。他们

还系统研究了[001], [110], [011]三条晶带轴上的Pt单晶面经过长时间电位扫描后的

表面结构变化，根据在硫酸中的循环伏安曲线的特征指出，Pt(111) 及其邻近晶面

和 Pt(110) 及其邻近晶面都变为具有 Pt(320) 或 Pt(530) 晶面特征的表面，Pt(100) 

及其邻近晶面变为 Pt(310) 晶面特征。这些结果说明 Pt{hk0} 晶面在电化学氧化还

原环境中具有很高的稳定性。他们认为这是氧在 Pt 表面的反复吸脱附导致的。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1.11 STM top-view image (a) and cross-sectional view (b) of a Pt(100) face after 
1000 potential cycles. [220] 

(a) 

(b) 
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§1.4 本论文的研究目的与设想 
 

通过控制铂族金属纳米粒子的表面原子排列结构来提高催化性能是一个非常

具有挑战性的课题，也是电化学、多相催化、材料科学、表面科学和纳米科技等学

科交叉的研究前沿。基础研究表明，铂族金属单晶的高指数晶面表现出明显优于低

指数晶面的催化活性和稳定性。因此，制备表面为高指数晶面结构的铂族金属纳米

晶体，是显著提高催化剂活性和稳定性的重要途径。然而，在晶体生长过程中，高

指数晶面因生长速度远快于低指数晶面而趋于消失，最终只能得到由{111}、{100}

等低指数晶面围成的纳米晶体，且表面大多吸附有稳定剂，这极大地限制了对纳米

粒子的催化性能的后续研究。 

电化学方法可以很容易地通过改变电极电位调节纳米晶体的生长速度。文献结

果表明，采用电化学氧化还原处理可以诱导生成 Pt 的高指数晶面。但 Arvia、Furuya

等都采用本体 Pt 电极，它们价格昂贵，比表面积很小，无法作为实际催化剂使用。 

鉴于我们实验室在表面原子排列结构明确的金属单晶电化学和电催化方向的

长期研究和积累，以及在电化学诱导生长 Pt 族金属纳米结构的先期工作，本论文致

力于发展电化学表面结构控制方法，制备高指数晶面结构 Pt 族金属纳米晶体催化

剂，提高其对有机小分子电氧化的催化活性，拟从以下几个方面开展研究工作： 

1. 使用负载 Pt 纳米粒子的玻碳电极代替本体 Pt 电极，通过方波电位处理，

制备高指数晶面结构 Pt 纳米晶体催化剂，并研究它对甲酸、乙醇等有机燃

料小分子氧化的电催化活性。 

2. 在含 Pt、Pd 盐的镀液中，直接通过方波电位电沉积制备高指数晶面结构或

者具有特殊形状的 Pt 族金属纳米粒子，并研究其催化和光谱性能。 

3. 通过系统改变制备条件，研究高指数晶面生长的机理与规律，丰富纳米晶

体表面结构控制生长的内涵，深化对金属纳米晶体生长规律的认识。 
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第二章 实验 

 

§2.1 试剂 

 

氯铂酸钾 (K2PtCl6)：美国 Sigma-Aldrich，99.99% 

氯化钯 (PdCl2)：美国 Alfa Aesar，99.999% 

氯金酸 (HAuCl4⋅4H2O)：上海试剂一厂，分析纯 

抗坏血酸 (C6H8O6⋅2H2O)：美国 Alfa Aesar，99+%  

柠檬酸三钠 (C6H5Na3O7⋅2H2O)：美国 Alfa Aesar，99% 

甲酸 (HCOOH)：美国 Alfa Aesar，88+% 

无水乙醇 (C2H5OH)：国药集团化学试剂有限公司，分析纯 

甲醇 (CH3OH)：上海振兴化工一厂，分析纯 

浓硫酸 (H2SO4)：美国 Alfa Aesar，98%  

高氯酸 (HClO4)：上海桃浦化工厂，优级纯 

氢氧化钠 (NaOH)：山海工学团实验二厂 (进口分装)，优级纯 

Pt/C 催化剂 (20%)：美国 E-TEK 公司 

Pt 黑催化剂：美国 Johnson Matthey，HISPECTM 1000 

Pd 黑催化剂：美国 Johnson Matthey，99% 

N2：99.99%，厦门林德气体公司 

CO：99.98%，厦门林德气体公司 

 

§2.2 电化学体系 

 

§2.2.1 电极及表面处理 

 
玻碳 (GC) 电极：日本东京 Takai Carbon Co., Ltd., φ=6 mm。玻碳电极在使用前依

次用 5、1、0.3 μm Al2O3 研磨粉仔细抛光，然后用无水乙醇和超纯水超声清洗。 

Pt(210)单晶电极：本课题组制备，A=0.0298 cm2。在使用前，为了获得清洁的电极

表面，按 Clavilier 等提出的方法 [1]，用氢氧焰进行退火处理，空气中冷却后，在



厦门大学博士学位论文                           高指数晶面结构 Pt、Pd 纳米催化剂的电化学制备与性能 

 36

一滴超纯水的保护下转移至电解池中。 

 

§2.2.2 电化学实验 
 

电化学实验在三电极玻璃电解池中进行，辅助电极为铂黑电极，参比电极为饱

和甘汞电极 (SCE)。所有电极电位均相对于 SCE 标度。容量瓶、电解池等使用前均

用铬酸洗液浸泡后再用 Mili-Q 超纯水 (18 MΩ) 充分冲洗。溶液均用 Mili-Q 超纯水

配制。实验均在室温下进行。 

电化学实验在美国 EG&G 公司 PAR-263A 型恒电位仪上进行。电化学循环伏安

扫描使用 M270 软件，电沉积和方波电位处理的各种波形采用自行编制的软件控制。 

 

§2.3 电化学原位红外反射光谱实验 

 

§2.3.1 红外光谱仪器 

 
红外光谱实验在 Nexus 870 (Nicolet) 傅立叶变换红外光谱仪上进行，配备液氮

冷却的 MCT-A 型检测器和 EverGloTM 红外光源。实验过程中光学台内部由除去水

汽和 CO2 的洁净空气吹扫。 

 

§2.3.2 原位红外反射光谱 

 
设计的电化学原位红外反射光谱实验的红外光路如图 2.1 所示。通过自行研制

的反射附件，红外电解池直立于样品室外部，样品室形成相对稳定的气氛，避免空

气中水汽及 CO2 对光路的干扰，又方便实验操作。原位红外实验中的电极电位由

PAR-263A 型恒电位仪控制，并通过自行设计的接口及软件使之与红外数据的采集

保持同步。 

原位 FTIR 反射光谱使用红外薄层电解池 (图 2.1)，其设计与电化学实验电解池

相似，不同之处是电解池池体底部是一块可透过红外光的 CaF2 窗片，该窗片通过

不锈钢底座与玻璃池体紧密结合，可以方便地拆卸、清洗。 



厦门大学博士学位论文                                                                第二章 实验 

 37

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.1 In situ FTIR cell design 

 

采集红外光谱时使用的是电位调制方法，即分别在研究电位 ES 和参考电位 ER

下采集单光束光谱 R(Es)和 R(ER)，结果谱图表示为电极反射率的相对变化，即： 

 

 

根据 Fourier 变换红外光谱仪的工作原理，MCT-A 检测器记录的是干涉图经累

加平均并进行 Fourier 变换成为单光束光谱。谱图的信噪比与累加平均的单光束光

谱数目的平方根成正比，即 S/N ∝ n 。为了得到较高的信噪比，需要通过累加足

够多的光谱图来实现。 

本论文研究主要采取多步阶跃 FTIRS (MS-FTIRS) [2] 方式进行采谱： 

MS-FTIRS 光谱方法如图 2.2 所示，逐步改变研究电位ES
i ，并采集相应的单光

束反射光谱 R( ES
i )，最后将电位设定在参考电位 ER，并采集单光束光谱 R(ER)，按

照公式 (2.1) 计算得到一系列研究电位下的谱图。利用 MS-FTIRS 方法，单次实验

可以得到较多的数据，便于研究待测物种在某一区间内随电位改变的变化。 

)(
)()(

R

RS

ER
ERER

R
R −

=
Δ

(2.1) 

A 
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Fig. 2.2 MSFTIRS experimental procedure. 

 

原位红外以 CO 为探针分子，采用多步电位阶跃 (MS-FTIRS) 方式采集红外光

谱。在红外电解池中，首先使 CO 饱和吸附在纳米 Pt 电极 (Ptnm/GC) 上，然后将电

位控制在−0.10 V，通入 N2 将溶液中的 CO 除去。再将电极推向 CaF2 窗片，使电极

和窗片间形成溶液薄层。采谱时，将研究电位设在 CO 稳定吸附的电位区间 (−0.25～

0.00 V)，而将参考电位设在 CO 完全被氧化的电位 0.75 V。由于在研究电位下检测

到的是吸附态 CO 的红外吸收，而在参考电位下 CO 被完全氧化为 CO2，此时检测

到的是电极与窗片间溶液薄层中 CO2 的红外吸收。根据公式 (2.1) 差减归一化可以

得到 CO 吸附的 MS-FTIRS 谱图。由于分子的吸收导致相应位置红外光能量的下降，

正常情况下所得谱图应给出负向的 CO 单极谱峰和正向的 CO2 单极谱峰，此时负向

单极谱峰的强度和位置代表了 COad 在该电位下红外吸收的真实信息。 

为了定量衡量 Ptnm/GC 电极的增强效果，我们需要计算增强因子。由于本体 Pt

和 Ptnm/GC 上的 CO 吸附量不同，我们通过 CO 氧化生成的 CO2来标定 CO 的量。

在采谱前薄层溶液中不存在 CO2，红外光谱所检测到的 CO2 全部为 COad 在参考电

位下氧化产生。CO2 属于溶液相物种，其吸收谱峰的积分强度 (ACO2) 与它的量成

正比。据此，我们定义 Pt 电极上 COad的谱峰积分强度与 CO2 的谱峰积分强度之比

为 COad 的归一化积分强度，即： 

 

 

为了定量地计算 Ptnm/GC 电极上吸附态 CO 的红外增强效应，吸附在 Ptnm/GC 电极

上的COad的红外吸收相对于吸附在本体 Pt 电极上 COad的红外吸收的增强因子可定

义为 [3-5]： 

2
( ) ( / )

COad adA Pt CO CO PtN A A= (2.2) 
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其中， /
ad

nm

CO
Pt GCA 和 2

/nm

CO
Pt GCA 分别为 Ptnm/GC 电极的 MS-FTIR 谱图中 COad 和 CO2 谱峰的

积分强度； adCO
PtA 和 2CO

PtA 是本体 Pt 电极的 MS-FTIR 谱图中 COad 和 CO2谱峰的积分

强度。显然，ΔIR已扣除了表面 COad 浓度因素的影响，即表示等量的 COad 在 Ptnm/GC

电极上相对于在本体 Pt 电极上红外吸收的增强效应。 

 

§2.4 拉曼光谱实验 

 
拉曼光谱实验使用法国 Dilor 公司生产的 LabRam I 型共焦显微拉曼谱仪 [6]。

该显微拉曼系统配备 Olympus BX40 显微镜，物镜为 50 倍的长焦距镜头，谱仪入

口狭缝宽度为 200 μm，激光波长为 632.8 nm，到达样品的功率为 3 mW。原位拉曼

实验的电位控制使用 XHD-II 型恒电位仪 (厦门大学)。 

 

§2.5 扫描电子显微镜 (SEM) 
 
负载在 GC 电极上的 Pt、Pd 等纳米粒子的形貌观察在德国里奥 (LEO) 公司生

产的 LEO1530 场发射扫描电子显微镜上进行，测试时所用的加速电压为 20 kV。X

射线能谱 (EDS) 的测量也在该电镜上进行。 

 

§2.6 透射电子显微镜 (TEM) 和高分辨透射电子显微镜 (HRTEM) 
 
化学合成的 Au-Pt 纳米粒子样品经超声分散，以 300 目铜网捞取。对于负载在

GC 电极上的 Pt、Pd 等纳米粒子，在电极表面滴加无水乙醇，再用刀片刮取，以 300

目铜网蘸取。铜网支持膜为聚乙烯醇缩甲醛，表面喷碳膜加强。纳米粒子的形貌观

察在 JEOL 公司的 JEM-100CXⅡ透射电子显微镜 (TEM) 上进行，加速电压为 100 

kV。 
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Pt 纳米球、Pt 二十四面体等纳米粒子的结构分析采用荷兰 Philips-FEI 公司的

TECNAI F-30 高分辨透射电子显微镜 (HRTEM) 进行，测试时所用的加速电压为

300 kV。高分辨像的观察及选区电子衍射实验均在 HRTEM 上进行。 

Pt二十四面体的热稳定性分析采用原位HRTEM (JEOL 4000EX, 400 kV) 进行，

以 7℃/ min 的速度边升高温度边进行 HRTEM 观察 (美国佐治亚理工大学的王中林

课题组表征)。 

 

§2.7 粉末 X 射线衍射 (XRD) 

 
负载在 GC 电极上的 Pt、Pd 等纳米粒子的 X 射线衍射实验在 X’Pert Pro 型多功

能衍射仪上进行，用 Cu Ka 发射源，管流 30～50 mA，管压 40 kV，扫描速度 6°/min，

扫描范围 30～90°。 
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第三章 二十四面体 Pt 纳米催化剂制备与性能 

 
 

Pt 纳米材料是燃料电池、石油化工、汽车尾气净化等领域中广泛使用的催化剂 

[1-3]。由于 Pt 的资源匮乏、价格昂贵，如何进一步提高 Pt 纳米材料的催化活性、

稳定性和利用效率一直是催化、电催化领域中的关键问题。通常，纳米粒子的催化

活性、选择性可通过改变其组成 [4,5] 或形状 [6-8] 加以调控。基础研究表明，Pt

族金属高指数晶面的催化活性和稳定性明显优于{111}、{100}等低指数晶面 [9-13]。

因此，制备表面为高指数晶面结构的纳米晶粒，是显著提高催化剂活性和稳定性的

重要途径。然而，在晶体生长过程中，沿高指数晶面方向的生长速度远快于沿低指

数晶面方向，从而导致高指数晶面趋于消失，最终得到的是表面为{111}、{100}等

低指数晶面的粒子 [14]，如 1996 年 El-Sayed 等开创性合成的 Pt 立方体、四面体 

[15]。迄今为止，文献报道的 Pt 纳米粒子表面均为{111}和{100}晶面 [16-18]，从未

见到高指数晶面结构的 Pt 纳米粒子的报道。其它过渡金属纳米粒子表面也大多为

{111}、{100}及{110}低指数晶面 [19-22]。因此，对纳米粒子表面结构的控制，尤

其是制备高指数晶面结构的粒子，是纳米材料合成中的一个重大的挑战。 

    电化学方法是一种实现纳米粒子形状控制合成的有力手段，因为它很容易通过

改变电极电位，调节纳米晶体的生长速度。现有文献已指明采用合适的电化学方法

可以制得高指数晶面，如 Arvia 等通过方波电位方法处理本体 Pt 电极，制备了具有

晶面择优取向的电极 [23]，有些形成了高指数晶面 [24]。但由于本体 Pt 电极价格

贵且表面积小，这个方法不可能用于实际催化剂体系。 

    本章中我们发展了一种纳米晶体表面结构控制和生长的新方法，以 GC 为基底，

通过方波电位处理金属纳米粒子，制备高指数晶面围成的金属纳米晶体。我们利用

这种方法成功制备了 Pt 二十四面体、Pt 凹四十八面体等纳米晶体。Pt 二十四面体

表面为{730}等高指数晶面，研究表明，它对甲酸、乙醇等有机燃料小分子的电氧

化有很高的催化活性，同时具有很好的热稳定性和化学稳定性，显示了它在燃料电

池中的巨大应用前景。 



厦门大学博士学位论文                                    第三章 二十四面体Pt纳米催化剂制备与性能 

 43

§3.1 方波电位方法制备 Pt 二十四面体 

 
Pt 二十四面体的制备过程包括两个步骤：首先在 GC 电极表面电沉积制备亚单

层的 Pt 纳米球；然后对这些 Pt 纳米球施加方波电位，Pt 纳米球会逐渐溶解，在 GC

电极表面新形成晶核并长大成为二十四面体形状的纳米晶体。这个过程可以用以下

示意图来表示： 

 

 

 

 

 

 
Fig. 3.1 Scheme of electrochemical preparation of Pt tetrahexahedra from Pt 
nanospheres. Under the influence of the square-wave potential, new Pt nanocrystals 
of tetrahexahedral shape grow at the expense of the large nanospheres. 
 

§3.1.1 亚单层 Pt 纳米球的制备 

 
电结晶过程包含成核和生长两个过程，要制备密度可控、亚单层排列的 Pt 纳米

粒子，需要将成核和生长分成两个阶段进行。我们采用脉冲电沉积方法制备 Pt 纳米

球，电位波形如图 3.2 所示。在 2 mM K2PtCl6 + 0.5 M H2SO4 的镀 Pt 液中，GC 电极

首先在 1.20 V 极化 1 s，清洁表面，然后电位阶跃到 −0.30 V，停留 5～20 ms。在

这段时间内 PtCl6
2- 快速还原，并在 GC 表面形成 Pt 晶核。然后电位在 0.23 V 与 0.60 

V 之间以 100 Hz 的频率反复阶跃，沉积时间为 30 min。由于 Pt 在 GC 上沉积的过

电位较高，在 0.23 V 时，PtCl6
2- 仅能在 Pt 晶核上还原使晶核长大，而不能在 GC

上生成新的晶核；在 0.60 V 时，PtCl6
2- 停止还原，还原阶段造成的 Pt 纳米球周围

的 PtCl6
2- 的消耗通过扩散得以补充，消除了粒子之间的扩散层交叠的影响 [25]，

以制备单分散的 Pt 纳米球。 

 

 



厦门大学博士学位论文                           高指数晶面结构 Pt、Pd 纳米催化剂的电化学制备与性能 

 44

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Fig. 3.2 Schematic illustration of pulse waveform for electrodeposition of Pt 
nanospheres. 

 

图 3.3 a 为脉冲电沉积法制得的 Pt 纳米球的 SEM 图，插图为单个 Pt 纳米球的

放大图。Pt 纳米球尺寸非常均匀，粒径约 750 nm，在电极表面的分布密度为 2.1×

107 个/cm2。实验表明，Pt 纳米球的大小与其生长时间、分布密度等有关，而分布

密度可以通过成核时间来控制。图 3.3 b 为 Pt 纳米球边缘的 HRTEM 图，从图中可

以看出，Pt 纳米球由一些 5～10 nm 的小粒子组成，这些小粒子大多为<111>取向。

插图为 Pt 纳米球的电子衍射花样，环状的衍射花样表明 Pt 纳米球为多晶结构。 
 
 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.3 (a) SEM image of the electrodeposited Pt nanospheres on glassy carbon 
substrate. The inset is an enlarged nanosphere. (b) High-resolution TEM image of 
the Pt nanosphere. The ring-type diffraction pattern shown in the inset indicate that 
the nanosphere is of polycrystalline structure. 
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§3.1.2 Pt 二十四面体的制备 

 
对电沉积制得的 Pt 纳米球施加方波电位，其波形如图 3.4 所示。方波的下限电

位 El可在−0.20～−0.10 V 之间变化，上限电位 Eu = 1.20 V，方波频率 f = 10 Hz，处

理时间 t 为 5～60 min，溶液为 30 mM 抗坏血酸 (AA) + 0.1 M H2SO4。在方波处理

过程中，Pt 纳米球逐渐溶解，而在 GC 电极表面新生成一些二十四面体形状的 Pt

纳米晶体。 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 

 
Fig. 3.4 Schematic illustration of square-wave potential applied to Pt nanospheres 
for preparation of Pt tetrahexahedra. 
 

§3.2 Pt 二十四面体的表征 

 
§3.2.1 Pt 二十四面体的 SEM 表征 

 
图 3.5 a 为用方波电位处理 Pt 纳米球 60 min 后所制得的 Pt 二十四面体的低倍

SEM 图。图中尺寸较大的粒子为残余的 Pt 纳米球，平均粒径约为 660 nm，明显小

于原来的 Pt 纳米球。插图为单个 Pt 纳米球的放大的 SEM 图，观察到在 Pt 纳米球

表面形成了很多凹陷和孔洞，说明在方波处理过程中，Pt 纳米球已发生了溶解。图

3.5 a 中粒径较小、数量较多的为新生成的 Pt 纳米粒子，对其进行放大，可明显看

到它们具有二十四面体的形状。图 3.5 b 为 Pt 二十四面体放大的 SEM 图，它们的粒

径为 217±23 nm。图 3.5 c 和 d 分别为从接近三重轴和四重轴方向观察 Pt 二十四面

t 

E

El, tl 

Eu, tu 

td 
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体，与二十四面体的几何模型图非常吻合 (图 3.5 e)。二十四面体形状相当于在立方

体的每个面上都长出一个四方锥，总共 24 个面。这种形状的晶体在自然界中仅偶

尔见于萤石和金刚石中，金属中极为稀少，据我们所知，仅在金矿和铜矿中发现二

十四面体形状的晶体 [26,27]。在 SEM 图中，我们还观察到部分 Pt 二十四面体上四

方锥的顶点处不是一个点，而是一条短线 (图 3.5 f)，这是由于基底效应导致二十四

面体的各个晶面大小不等所致。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 3.5 (a) SEM image of Pt tetrahexahedra (small particles) and residual Pt 
nanospheres (large particles) after square-wave potential treatment. The inset is an 
enlarged residual “skeletons” of the Pt nanosphere. (b) Low-magnification SEM 
image of Pt tetrahexahedra with growth time of 60 min. (c and d) 
High-magnification SEM images of Pt tetrahexahedra viewed down along different 
orientations, showing the shape of tetrahexahedron. (e) Geometrical model of an 
ideal tetrahexahedron. (f) High-magnification SEM image of a Pt tetrahexahedron, 
Scale bars in (c), (d), and (f), 100 nm. 
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对电极表面上新生成的 Pt 纳米粒子的形状进行统计，发现超过 90%的粒子形

状为二十四面体 (图 3.6)，其余的粒子为二十四面体的团聚体以及一些不规则形状

的纳米粒子。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 3.6 Morphological distribution of newly grown Pt nanocrystals. More than 90 
percent of the particles are of tetrahexahedral shape. 
 
§3.2.2 Pt 二十四面体的 HRTEM 表征 

 
二十四面体具有 Oh 点群对称性，属于 Catalan 几何体，或阿基米德对偶体。二

十四面体形状的晶体是由 24 个高指数晶面{hk0} (h>k>0)围成的 [28]。为了确定 Pt

二十四面体的晶面指数，对其进行 HRTEM 表征。当沿<001>方向 (锥顶方向) 观察

时，二十四面体边缘有八个面的投影为直线，它们围成一个八边形 (图 3.7 插图)。

根据电子衍射或者测量晶面夹角可以确定晶面指数。图 3.7 a 为电子束沿 [001] 方

向入射时得到的 Pt 二十四面体的 TEM 图，其边缘面的投影也围成了八边形的形状。

图 3.7 b 是相应的选区电子衍射花样，具有四重对称结构，表明 Pt 二十四面体为单

晶结构。对图 3.7 a 中的矩形区域进行放大，得到如图 3.7 c 所示的 HRTEM 图像，

晶格条纹间距为 0.20 nm，对应于 Pt 的{200}晶面间距。我们采用测量晶面夹角的方

法，来确定围成 Pt 二十四面体晶面的指数，即 h、k 的值。Pt 二十四面体边缘八个

晶面的夹角如图 3.7 d 所示，几种高指数晶面相应夹角的理论值如表 3.1 所示。通过

对比测量值与理论值，我们发现，Pt 二十四面体上晶面间的夹角与 Pt(730)晶面间的

夹角非常接近，因此，围成这个 Pt 二十四面体的晶面为{730}。 
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Fig. 3.7 (a) TEM image of Pt tetrahexahedron recorded along [001] direction. The 
inset is a [001] projected model of a tetrahexahedron. (b) Corresponding SAED 
pattern. (c) High-resolution TEM image recorded from the boxed area marked in 
(a). (d) The measured interfacial angles of the Pt tetrahexahedron. 
 
Table 3.1 Theoretical interfacial angles of tetrahexahedron bounded by different 
facets. 
 

 

 

 

 

 

 

图 3.8 a 为 Pt(730)晶面的原子排列模型。Pt(730)晶面可分解为两个(210)对称结

构的小晶面及一个(310)对称结构的小晶面，是一种多原子高度台阶的阶梯晶面 

    Angle 
{hkl} α β 

{210} 126.87° 143.13° 
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[10]，它的台阶原子密度为 5.12×1014 个/cm2，台阶原子占表面原子的 43%。我们

在另外一个 Pt 二十四面体的 HRTEM 图像中观察到了这种(210)及(310)的台阶 (图

3.8 b, 美国佐治亚理工学院王中林教授研究组表征)。我们还对其它一些样品进行了

观察，发现除了{730}晶面外，还存在{520}, {210}和{310}等晶面 (图 3.9)，这说明

我们制备的 Pt 二十四面体由{730}及其邻近的晶面围成。 

 

 

 

 

 

 

 
 
Fig. 3.8 (a) Atomic model of Pt(730) plane. The (730) surface is made of (210) and 
(310) subfacets. (b) HRTEM image recorded from another Pt tetrahexahedron to 
reveal surface atomic steps in the areas made of (210) and (310) subfacets 
(characterized by Prof. Wang’s group).  
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 3.9 SAED patterns and TEM images of another two Pt tetrahexahedra. 
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§3.2.3 Pt 二十四面体的循环伏安 (CV) 表征 

 
HRTEM 仅能给出样品上少数粒子的结构信息，而电化学方法则可以从整体上

反映样品的表面结构信息。文献结果表明，每个 Pt 单晶面在硫酸溶液中的循环伏安

曲线都有其特征的氢、氧吸脱附电流峰 [29]。图 3.10 a 是本体 Pt(210)单晶电极与多

晶球电极的循环伏安曲线。虽然 Pt(210)单晶电极上的氢区特征与多晶球类似，氧区

却存在着明显差异。在 Pt(210)上，氧在较低电位时已发生明显的吸脱附 (图 3.10 a)，

这是因为 Pt(210)晶面有高密度的台阶原子，其配位数很少 (CN = 6)，化学活性高，

很容易吸附氧 [29]。比较 Pt 二十四面体纳米粒子与 Pt 纳米球的循环伏安曲线 (图

3.10 b)，也观察到氧在较低电位时已在 Pt 二十四面体上发生明显的吸脱附，这与在

Pt(210)晶面上的行为是类似的。以上结果说明所制备的 Pt 二十四面体表面具有高密

度的台阶原子，为高指数晶面结构，与前面的 HRTEM 结果相一致。 
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Fig. 3.10 (a) Comparison of cyclic voltammograms (CVs) of (a) bulk Pt(210) and 
bulk polycrystalline Pt cleaned by flame and cooled in air, and (b) Pt 
tetrahexahedra and Pt nanospheres on GC surface in 0.5 M H2SO4, scan rate: 50 
mV s-1. 
 

§3.3 Pt 二十四面体的尺寸控制 

 
Pt 二十四面体粒径可由方波处理时间来控制。图 3.11 a, b, c, d 是方波处理时间

分别为 10, 30, 40, 50 min 时制备的 Pt 二十四面体的 SEM 图。它们的平均粒径分别

为 53, 100, 126, 144 nm。图 3.11 e 为相应的 Pt 二十四面体的粒径分布图，粒径的相
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对标准偏差分别为 12%, 10%, 14%, 14%，这说明 Pt 二十四面体的粒径比较均匀。

减少方波处理时间，可以制备粒径更小的二十四面体，目前所制得的最小粒径的 Pt

二十四面体约为 20 nm (图 3.12)。与 2～5 nm 的商业 Pt 催化剂相比，Pt 二十四面体

的尺寸仍偏大。 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 3.11 Size control of Pt tetrahexahedra. SEM images of Pt tetrahexahedra grown 
at (a) 10, (b) 30, (c) 40 and (d) 50 min. The insets of (a) and (b) is the 
high-magnification SEM images to confirm the shape of tetrahexahedron. Scale 
bars, 200 nm. (e) Size distribution of Pt tetrahexahedron in a, b, c and d, 
respectively. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
Fig. 3.12 SEM image of the smallest Pt tetrahexahedra of ~ 20 nm. A nanosphere of 
20 nm in diameter is schematically represented by a disc in the rectangular. 
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§3.4 Pt 二十四面体生长过程及机理研究 

 
了解 Pt 二十四面体的生长机理对优化其制备条件和将该方法拓展到其它金属

具有重要意义。Pt 二十四面体的生长过程可归纳为：通过施加方波电位，Pt 纳米球

发生溶解，在 GC 电极表面形成晶核并长大成为二十四面体。这个过程中有两个关

键问题，即：Pt 晶核是如何形成并长大的？为什么长成的粒子是二十四面体 (即表

面为高指数晶面)？为此，我们考察了二十四面体的生长过程，以及方波电位和抗坏

血酸等因素的影响。 

 

§3.4.1 Pt 二十四面体的成核-生长过程 

 
图 3.13 是方波处理过程中 Pt 纳米球及新生成的二十四面体的 SEM 图，处理时

间依次为 5, 20, 30 min。可以看出，随着方波电位施加时间的增加，Pt 纳米球逐渐

溶解，表面产生越来越多、越来越大的凹陷和孔洞，Pt 二十四面体则逐渐长大。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 
Fig. 3.13 SEM images of Pt nanospheres and tetrahexahedra obtained at different 
square-wave time. (a) 5 min, (b) 20 min, (c) 30 min. Scale bars: 200 nm. 

 

200 nm 

(c) (b)

(a)
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从纳米球变成二十四面体，Pt 是以何种方式迁移呢？我们观察到有些样品中在

电极表面没有 Pt 纳米球沉积的区域仍然可以生长出大量的 Pt 二十四面体，这些 Pt

二十四面体与离它们最近的 Pt 纳米球之间的距离甚至可达 50 μm (图 3.14)。这么远

的距离不可能是通过 Pt 原子在 GC 表面迁移达到的，而极有可能是通过 Pt 离子在

溶液中的扩散来实现的。为此，我们对方波处理后的溶液进行等离子原子发射光谱 

(ICP) 分析。为了排除 Pt 纳米球可能从电极表面脱落并转移到溶液中的影响，我们

还测量了较低方波上限电位 (0.60 V，此时 Pt 不会发生溶解) 处理后的溶液作为对

比 (图 3.15)。图 3.15 中样品 1 的方波上限电位为 1.20 V，样品 2 的上限电位为 0.60 

V，处理时间均为 20 min。样品 1 中 Pt 的浓度约为样品 2 中的 19 倍，说明 Pt 在 1.20 

V 时发生明显的氧化溶解，形成 Pt 离子并扩散到溶液中。因此，Pt 二十四面体的成

核−生长过程为：在方波的上限电位，即 1.20 V，Pt 纳米球发生氧化，部分 Pt 原子

被溶解，形成可溶性的 Pt 离子并扩散到溶液中；在方波的下限电位 (−0.10 V)，这

些 Pt 离子被还原，在 GC 表面形成晶核并长大。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 3.14 SEM images of Pt nanostructures after square-wave potential treatment. 
(b), (c) and (d) are the magnified SEM image of the rectangular-marked area in (a). 
(b) Pt nanospheres; (c) newly grown Pt tetrahexahedra. (b), (c), (d) are of the same 
scale bar. 
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Fig. 3.15 Comparison of Pt concentration in the solution after square-wave potential 
treatment analyzed by ICP. Sample 1: Eu = 1.20 V; Sample 2: Eu = 0.60 V. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 3.16 SEM images of Pt tetrahexahedra grown at different upper potential of 
square wave. (a) 1.10 V; (b) 1.00 V; (c) 0.90 V; (d) 0.80 V. Scale bars: 200 nm. 
 

方波的上限电位对 Pt 纳米球的氧化溶解及二十四面体的成核-生长有很大的影

响。图 3.16 为保持方波下限电位−0.10 V 不变，降低上限电位制备得到的 Pt 二十四

面体的 SEM 图 (方波的频率为 10 Hz，处理时间为 30 min，溶液为 30 mM AA + 0.1 

M H2SO4)。图 3.16 a, b, c 的上限电位分别为 1.10, 1.00, 0.90 V。可以看出，随着方

波上限电位的降低，Pt 二十四面体的粒径逐渐变小；在 0.90 V 时，成核数量明显减

少。这是因为随上限电位降低，Pt 纳米球的溶解速度减慢，生成的 Pt 离子减少，
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因而 Pt 二十四面体的成核数量减少、生长速度减慢。当将方波上限电位变为 0.80 V

时，Pt 纳米球基本不发生溶解，在 GC 电极表面观察不到新生成的粒子 (图 3.16 d)。

Woods [30] 的研究表明，Pt 电极在电位高于 0.85 V 时开始发生溶解，这与我们的

实验结果是一致的。 

在方波处理过程中，净结果是大粒子变成小粒子，这与通常的大粒子变大、小

粒子变小的 Ostwald Ripening 现象相反。我们认为有两个原因，一是在方波下限电

位时，Pt 离子被快速还原，生长处于扩散控制，此时小粒子沿径向的生长速度(d r /dt) 

比大粒子更快 [31,32]；二是表面结构不同 [33]，Pt 二十四面体可能比 Pt 球更难溶

解。根据文献 33，Komanicky 等人的研究表明，在较高的电位下 (1.15 V vs. RHE)，

表面原子密度较大的 Pt(111)单晶面的溶解速度很快，而表面原子密度较小的 Pt(100)

及 Pt(110)单晶面，由于容易吸附氧，溶解速度明显较慢。目前虽然没有关于高指数

晶面在较高电位下溶解行为的研究，但我们认为由(100)及(110)晶面构成的{hk0}高

指数晶面，其表面原子密度比(100)及(110)晶面都小，在高电位下的溶解速度应有以

下关系：{hk0} < (110)≈(100) < (111)。 

 

§3.4.2 Pt 二十四面体的生长机理 

 

§3.4.2.1 抗坏血酸的作用 

 
在纳米粒子的形状控制合成中，通常要加一些有机添加剂，如 PVP、聚甲基丙

烯酸钠。它们除了起稳定剂作用外，还通过晶面择优吸附，改变各晶面的相对生长

速度，从而控制晶体形貌。抗坏血酸对二十四面体的形成是否也起同样作用呢？我

们尝试在 0.1 M H2SO4 溶液 (即无抗坏血酸) 进行方波处理，发现在较短的时间内仍

然可以制备得到较小的 (~ 60 nm) Pt 二十四面体 (图 3.17 a)。但当在延长方波处理

时间时，则 Pt 晶体更倾向于沿<111>方向生长，变成一种花状结构 (图 3.17 b)。这

些结果说明抗坏血酸不是形成 Pt 二十四面体的根本原因，但对于保护二十四面体的

晶面有重要作用，抗坏血酸可能吸附在 Pt 表面，减慢了 Pt 的沉积速度，降低了扩

散传质对晶体生长的影响，因此更易制备较大的 Pt 二十四面体。 
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Fig. 3.17 SEM image of Pt nanostructures obtained at different growth time in 
ascorbic acid free solution. (a) t = 10 min; (b) t = 30 min. 
 

§3.4.2.2 氧的吸脱附对高指数晶面形成的作用 

 
二十四面体形成的本质原因不是抗坏血酸的择优吸附，它应与方波电位有关。

方波上限电位为 1.20 V，下限电位为−0.20～−0.10 V，在方波电位的施加过程中，

Pt 表面会发生周期性的氧化还原，即氧在 Pt 表面反复吸脱附。 

Furuya 等 [34,35] 研究了周期性的氧吸脱附对不同 Pt 单晶面表面结构的影响，

结果表明大部分 Pt 单晶面经过长时间的氧吸脱附作用后，表面变为{hk0}高指数晶

面特征，如 Pt(100)及其附近晶面变为具有 Pt(310)特征的表面，Pt(111)及其附近晶

面变为具有 Pt(530)特征的表面，而 Pt(210)、Pt(310)等晶面则保持不变。我们制备

的 Pt 二十四面体表面由{730}、{520}、{210}、{310}等晶面围成，其中{730}和{520}

晶面可认为是由{210}与{310}对称结构的小晶面组合而成的，因此它们的形成应与

氧的吸脱附作用有关。氧在 Pt 表面的吸脱附可以用以下化学反应式来表示： 

在方波的上限电位 (1.20 V)，Pt 表面发生氧化，可能会发生以下反应 [30,36]： 
+ -

2 adPt + H O PtOH  + H  +             (3.1)e→  
+ -

ad adPtOH PtO  + H  +                   (3.2)e→  
+ 2+

ad 2PtO  2H Pt  + H O                 (3.3)+ →  
2+Pt Pt  + 2e                                     (3.4)→  

+ -
ad 2 2PtO  H O PtO + 2H  + 2         (3.5)e+ →  

其中，PtOHad 与 PtOad 是指在 Pt 表面吸附态的氧物种，Pt2+是溶液相离子，PtOad比

较稳定且仅有部分 PtOad 可以通过反应(3.3)的方式溶解。 

在方波的下限电位 (−0.20～−0.10 V)，发生以下还原反应： 

(b)(a) 

200 nm 100 nm 
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+ -
ad 2PtOH  + H  +  Pt + H O             (3.6)e →  

+ -
ad 2PtO  + 2H  + 2 Pt + H O             (3.7)e →  

+ - 2+
2 2PtO  + 4H  + 2 Pt  + H O            (3.8)e →  

2+Pt 2  Pt                                       (3.9)e+ →  

由于方波电位的周期性施加，化学反应(3.1)-(3.9)反复进行。按照反应(3.1)-(3.5)，

在 1.20 V 时 Pt 纳米球被氧化且有部分 Pt 原子溶解为 Pt2+。而按照反应(3.9)，Pt 可

以在 GC 表面形成晶核，且晶核可以通过 Pt2+的不断还原而长大。反应(3.1)和(3.2)

对应于氧在 Pt 上的吸附，而反应(3.6)和(3.7)对应于氧在 Pt 上的脱附。需要指出的

是，Conway 等人的研究工作表明氧在 Pt 表面上的吸附可分为可逆吸附和不可逆吸

附，前者仅在最外层 Pt 原子上吸附，吸附速度很快 (几十毫秒)；后者是氧原子与

Pt 原子发生交换，逐渐形成氧化物，这个过程进行得比较缓慢，在 1000 s 内，氧吸

附电量与吸附时间的对数值成正比 [36-38]。 

氧的吸脱附对不同 Pt 单晶面表面结构的影响不同，可用以下示意图表示： 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3.18 Schematic illustration of different effect of oxygen adsorption/desorption 
on the surface structure of Pt(111) and Pt(730). The dashed line presents the first 
layer atoms on the surface. 

 

这个模型与 Furuya 等 [35] 提出的模型类似。氧的吸脱附行为主要与 Pt 单晶面

的表面原子配位数有关，如 Pt(111)的表面原子的配位数较高 (CN = 9)，氧与其表面

原子作用较弱，更倾向于侵入表面，将内部的 Pt 原子挤出 (即不可逆吸附)；当氧

脱附时，被挤出 Pt 原子往往不能回到原来的位置，这样就扰乱了表面的有序结构。

而对于 Pt(hk0)晶面，如 Pt(730)，表面原子的配位数很低 (CN = 6)，氧倾向于在表

+ ⎯⎯→
1.20 V

⎯⎯→
-0.10 V

Pt(111)

+ ⎯⎯→
1.20 V

⎯⎯→
-0.10 V

Pt(730)

disturbed

Pt H2O OH O 

ordered
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面吸附  (即可逆吸附)，在低电位脱附时就不会扰乱表面，有序结构得以保持 

[35,39]。即在氧的周期性吸脱附条件下，能够稳定存在的是{730}等高指数晶面，而

不是通常的{111}、{100}等基础晶面。因此，在方波电位条件下，GC 表面新生成

的 Pt 纳米粒子为{730}等高指数晶面围成的二十四面体。虽然 Arvia 等人 [23,24] 也

采用方波电位方法，但他们使用本体 Pt 电极，由于 Pt 在 Pt 电极表面上为柱状生长

模式，极易成核，粒子之间相互影响很大，因而无法得到 Pt 二十四面体。而我们采

用低表面能的 GC 电极，Pt 纳米粒子在 GC 表面的生长方式为岛状模式，成核密度

较小，粒子之间相互影响小，从而易形成完美的晶体 [40,41]。 

 

§3.4.3 机理验证 

 
从以上分析可以得出 Pt 二十四面体 (高指数晶面) 形成的本质原因是周期性的

氧吸脱附作用。可以推测，不使用 Pt 纳米球，直接在适当浓度的镀 Pt 液中进行方

波电沉积，也应可以得到 Pt 二十四面体。我们采用 GC 电极，在较稀的镀 Pt 液 (20 

μM K2PtCl6 + 0.1 M H2SO4 + 30 mM AA) 中进行方波电沉积，方波的上限和下限电

位分别为−0.20 V 和 1.20 V，频率为 10 Hz，沉积时间为 60 min。所得到的 Pt 纳米

粒子具有二十四面体的形状，如图 3.19 a 所示，。而将方波上限电位降至 0.80 V，此

时由于氧吸脱附作用不显著，得到的是无规则形状的 Pt 纳米粒子 (图 3.19 b)。这充

分证明了氧的吸脱附作用是形成高指数晶面的根本原因。直接方波电沉积可制备 Pt

二十四面体将有助于我们简化制备步骤，扩大产量，并易于制备其它金属的高指数

晶面结构纳米粒子。 

 
 
 

 
 
 
 
 
Fig. 3.19 SEM image of Pt nanostructures electrodeposited by square-wave 
potential in solution of 20 μM K2PtCl6 + 0.1 M H2SO4 + 30 mM AA. (a) Pt 
tetrahexahedra, Eu = 1.20 V; (b) irregular Pt nanoparticles, Eu = 0.80 V. 

200 nm
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200 nm 
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§3.4.4 Pt 二十四面体电化学制备的进一步探索 

 
§3.4.4.1 Pt 纳米球的分布密度对二十四面体成核-生长的影响 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig 3.20 SEM image of Pt tetrahexahedra (small particles) and residual Pt 
nanospheres (large particles) after square-wave potential treatment, t=30 min. 
 

当 Pt 纳米球的分布密度为 1.0×107～1.0×108 个/cm2，在 GC 表面的覆盖度为

5～15%时，比较有利于制备 Pt 二十四面体。Pt 纳米球分布密度太大时，不利于二

十四面体的成核-生长。图 3.20 为方波处理 Pt 纳米球 30 min 后所得的电极表面的低

倍 SEM 图。可以观察到，当 Pt 纳米球的分布密度较合适时，GC 表面有大量的二

十四面体晶体生成。但位于 SEM 图左下角的 Pt 纳米球的分布密度太大 (用矩形框

标出)，在这个区域基本没有 Pt 二十四面体生成。我们详细研究了 Pt 纳米球分布密

度太大和太小时对二十四面体成核-生长的影响。 

 

(1) Pt 纳米球的分布密度非常大 

图 3.21为对分布密度很大的 Pt纳米球 (分布密度约为 6×108个/cm2) 进行方波

处理 30 min 后得到的电极表面 SEM 图，可以观察到，在 Pt 纳米球之间基本没有二

十四面体生成。但 Pt 纳米球表面上出现一些小晶面，这些晶面的交点具有三重和四

重对称性，非常类似于二十四面体的顶点，说明 Pt 纳米球本身被晶化，倾向于变为

二十四面体的形状。 
 

500 nm 
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Fig 3.21 SEM image of the resultant Pt nanostructures after square-wave potential 
treatment of Pt nanospheres with high distribution density, t=30 min. 

 

图 3.22 为溶液中无抗坏血酸，即仅在 0.1 M H2SO4 中对分布密集的 Pt 纳米球进

行方波处理后的 SEM 图，可以观察到，Pt 纳米球也倾向于变为二十四面体的形状。

比较图 3.22 a 与 b，还可发现粒径较小 (如粒径 < 200 nm) 的 Pt 纳米球更易变为二

十四面体的形状。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig 3.22 SEM image of the resultant Pt nanostructures after square-wave potential 
treatment of Pt nanospheres in 0.1 M H2SO4. (a) 15 min; (b) 30 min.  
 

(2) Pt 纳米球的分布密度非常小 

当 Pt 纳米球的分布密度非常小时 (分布密度约为 1×106 个/cm2)，在方波电位

处理初期，表面会有粒径较小的二十四面体生成；但随时间延长，小二十四面体会

逐渐生长为花状结构。图 3.23 为对分布较稀疏的 Pt 纳米球进行方波电位处理 60 min

后的 SEM 图，可观察到，电极表面生长出一些花状结构的 Pt 纳米晶体。图 3.23 c, d, 

e, f 分别为从不同的角度观察 Pt 纳米花，可以看出花状结构是二十四面体部分溶解

并沿<111>方向生长而形成的：四方锥顶点周围被部分溶解，在<100>方向形成一个

较小的四方锥；沿<111>方向朝外生长，形成小的二十四面体 (花瓣)。 

200 nm 

(a) 

200 nm

(b) 

200 nm
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Pt 二十四面体向纳米花转变主要与扩散传质有关。制备 Pt 二十四面体时，晶

体的溶解与沉积过程是随方波电位交替进行。粒子增大还是减小和粒子的生长与溶

解的相对速度有关。当 Pt 纳米球的分布较稀疏时，电极表面附近 Pt 离子的浓度较

低，扩散传质对晶体生长影响很大。二十四面体上曲率半径较小的位置，如顶点，

扩散传质的速度较大，生长速度也较快，生长速度大于溶解速度，表现为长大；对

于扩散传质速度较慢的其它位置，生长速度小于溶解速度，表现为溶解而趋于消失，

这样便形成花状结构。由于方波电位的周期性施加，氧在 Pt 表面反复吸脱附，使得

只有{hk0}晶面才能稳定存在，因此在花状结构中仍会形成小二十四面体的形状。 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

 
 
Fig 3.23 SEM image of flower-like structures obtained from square-wave potential 
treatment of Pt nanospheres with low density, El=−0.20, Eu=1.20 V, t=60 min. 
 

增大 Pt 纳米球的密度或减少新生成的 Pt 二十四面体的成核密度，则可以减弱

扩散传质对晶体生长的影响，仅生成二十四面体而不形成花状结构。如将方波的下

限电位由−0.20 V 改为−0.10 V，可以减少成核密度，得到形状完美的 Pt 二十四面体。 

 
§3.4.4.2 长时间方波处理对产物形貌的影响 
 

在§3.3 中已指出，在一定的时间内 (如≤60 min)，可以通过控制方波处理时

间来调控 Pt 二十四面体的粒径。但若对 Pt 纳米球施加方波电位的时间过长，则 Pt

1 μm 200 nm

(a) (b) 

(c) (d) (e) (f) 
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二十四面体不但粒径增大，而且形貌也会发生变化。图 3.24 为方波处理 2 h 后得到

的产物的 SEM 图，可以看出，Pt 二十四面体已变为粒径较大的花状结构，中心部

位已被溶解。这是由于方波处理时间过长时，电极表面附近溶液中的 Pt 离子浓度减

少，晶体上不同曲率位置的扩散传质速度不同引起的。 

 

 

 

 

 
 
Fig 3.24 SEM image of the resultant flower-like structure after two hours of 
square-wave potential treatment. (El=−0.20 V, Eu=1.20 V, f=10 Hz, t=2 h) 
 

图 3.25 中箭头所标示的各个粒子可以在一定程度上显示 Pt 二十四面体向花状

结构转化的过程。 

 

 

 

 

 

 
 
Fig 3.25 SEM image of the transformation of Pt tetrahexahedron to flower-like 
structure. 
 

若扩散传质对晶体生长的影响不显著 (如方波的下限电位为−0.10 V 时，Pt 离

子的还原速度较慢)，当方波处理时间过长时，则 Pt 二十四面体易发生溶解甚至形

成空心结构，但不会形成花状结构。图 3.26 为方波处理时间为 1.5 h 时得到的 Pt 二

十四面体的 SEM 图。可以观察到，有很多 Pt 二十四面体已发生溶解，表面形成孔

洞 (如图中用矩形框标出的粒子)。这可能是因为方波处理时间过长时，Pt 二十四面

体周围 Pt 离子的浓度减少，Pt 二十四面体的生长速度减慢，导致生长 (沉积) 速度
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