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Fig. 5.4 (a), (b) Two typical SAED pattern of the Pd nanorod, demonstrating that 
the nanorod has a fivefold twinned structure. 
 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
Fig. 5.5 (a) schematic model of transformation from {111} facet to {hkk} (h>k>0) 
facet; (b) a pentagonal pyramid bound by five {111} facets; (c) a pentagonal 
pyramid bound by five {15,1,1} facets; (d) SEM image of the tip of a Pd nanorod. 
 

如§4.2.3 中所介绍的典型五重孪晶纳米棒的侧面为{100}晶面，端面为{111}围

面，直径沿生长轴方向是均匀的。Pd 纳米棒的中部直径较均匀，其表面应该很接近

{100}晶面。但直径沿两端逐渐减小，端头很尖锐，这明显不同于以{111}晶面封闭

的五重孪晶纳米棒的端头。值得提出的是，虽然它与第四章中介绍的 Pt 纳米棒都呈

中间粗、两头细的形状，但 Pd 纳米棒的截面为五边形，即端头为拉长的五棱锥形

状。根据五重孪晶亚晶的晶体模型图 (图 5.5 a)，这种类型的晶面应属于{hkk} (h>k

≠0)晶面。Liu 等报道的 Au 五重孪晶纳米棒中，也存在一些拉长的 Au 五角双锥，
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其表面为{711}晶面 [23]。根据Pd纳米棒端头的尖锐程度 (h/2k = 锥高/底边边长 ≈ 

7.5)，可以判断它比较接近{15,1,1}晶面。图5.5 b和 c分别给出了{111}晶面和{15,1,1}

晶面围成的五棱锥的模型图。可以看出，{15,1,1}晶面围成的五棱锥非常尖锐，它

与图 5.5 d 给出的 Pd 纳米棒的端头比较类似。 

 

§5.2.4 Pd 纳米棒的循环伏安（CV）表征 

 

实验中，我们观察到方波上、下限电位对 Pd 纳米棒形貌有很大影响。为了清

楚地认识方波上下限电位对 Pd 纳米棒形貌影响的原因，我们测量了 Pdnm/GC 电极

在 0.1 M HClO4 溶液中的循环伏安曲线 (图 5.6)。从图中可以看出， Pd 纳米棒在

0.0 V 附近出现一对明显的氢吸脱附峰，在 0.37 V 附近开始发生氧化。Woods 的研

究结果指出，在 0.1 M H2SO4 中，Pd 在 0.45 V 附近开始发生氧化，形成表面氧化物

种；当电位高于 0.70 V 时，Pd 就会开始发生氧化而溶解，形成可溶性的 Pd2+离子 

[24]。而在0.1 M HClO4中，Pdnm/GC在0.37 V附近就开始发生氧化，比在0.1 M H2SO4

中提前了 0.08 V，这是由于后者存在硫酸根的竞争吸附延缓了氧吸附引起的。考虑

到硫酸根的影响，从 Woods 的结果可以推测在 0.1 M HClO4 溶液中，Pd 在 0.70 V

会发生明显的溶解，在 0.65 V 可能会发生轻微的溶解。 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
Fig. 5.6 Cyclic voltammogram of Pdnm/GC in 0.1 M HClO4 solution. 
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§5.3 Pd 纳米棒的生长过程及机理研究 

 
在镀液中方波电沉积制备 Pd 纳米棒时，在方波的下限电位 (−0.15 V)，PdCl4

2-

被还原，成核并生长为 Pd 纳米棒。而在方波的上限电位时 (0.65 V)，Pd 纳米棒不

再生长，表面发生氧化；在电位阶跃到方波下限电位时，Pd 的氧化物种被还原，纳

米棒继续生长。方波电位的周期性施加使得 Pd 纳米棒间歇性生长，同时表面不断

被氧化、还原。 

 

§5.3.1 Pd 纳米棒的生长过程 

 
为了研究 Pd 纳米棒的生长机理，我们首先观察了它的生长过程。图 5.7 为方波

电位 (El = −0.15, Eu = 0.65 V) 沉积不同时间得到的 Pd 纳米结构的 SEM 图。其中，

图 5.7 a 的沉积时间为 1 min，电极表面上只有 Pd 纳米粒子，观察不到纳米棒。纳

米粒子粒径较小 (~ 20 nm)，排列较致密，但仍有部分 GC 基底裸露。图 5.7 b 的沉

积时间为 8 min，可以看出 Pd 纳米粒子的粒径变大，排列更加致密，在电极表面形

成了一层 Pd 膜。在这些 Pd 纳米粒子之上，生长出来一些纳米棒，它们的投影基本

上为五边形 (用矩形框标出)。有些纳米棒的顶部较尖锐，有些则较钝。 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5.7 SEM images of Pd nanostructures electrodeposited by square-wave 
potential of El = −0.15, Eu = 0.65 V of different time. (a) 1 min; (b) 8 min. 
 

根据上述结果，提出在 GC 基底上电沉积制备 Pd 纳米棒的过程如下：首先 Pd

在 GC 表面成核并生长成为 Pd 纳米粒子，随着沉积时间增加，Pd 纳米粒子更加密

集。当 Pd 继续成核时，Pd 在 Pd 纳米粒子上成核的几率增大。由于 Pd 在 Pd 表面
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上成核速度较快，因而容易形成五重孪晶晶核 [25,26]，而五重孪晶晶核倾向于沿

纵向生长形成纳米棒或纳米线。这与方波电位处理 Pt 纳米球生成五重孪晶 Pt 纳米

棒的结果类似。 

 

§5.3.2 方波上下限电位对 Pd 纳米棒形貌的影响 

 
图 5.8 为在不同方波上、下限电位时制得的 Pd 纳米棒的 SEM 图，沉积时间均

为 20 min。a 图与图 5.2 相同，即 El = −0.15, Eu = 0.65 V； b, c 为改变方波的下限电

位，d 为改变上限电位。 

当方波下限电位为 0.15 V (图 5.8 b，即 El = 0.15, Eu = 0.65 V) 时，电极表面上

可观察到大量纳米棒，密度约 1.6×108 个/cm2，纳米棒的表面较为粗糙。与图 5.8 a

不同，大部分纳米棒的两端都很尖锐，只有少量直径较大且长度较短的纳米棒的顶

端为钝头。Pd 纳米棒最粗部位的平均直径为 208 nm，平均长度为 3.5 μm，长径比

约为 17。除了这些较粗的纳米棒，还可观察到一些细长的纳米线，其直径约为 50 nm，

长径比为 30～50。 

继续升高方波下限电位至 0.25 V (图 5.8 c，即 El = 0.25, Eu = 0.65 V)，Pd 纳米棒

的密度明显减少，直径有大有小，长度约为 1.5 μm，端头也很尖锐，同时电极表面

有很多粒径较大、形状不规则的 Pd 纳米粒子。纳米棒的密度降低是由于方波下限

电位较高，Pd 的沉积速度较慢，成核数量少，且较高电位下不利于形成五重孪晶晶

核。 

图 5.8 d 是改变方波上限电位为 0.50 V (即 El = −0.15, Eu = 0.50 V)，可观察到电

极表面全部为 Pd 纳米粒子，而没有 Pd 纳米棒。 

在图 5.8 中，a, b, c 三个样品的方波上限电位相同，为 0.65 V，均能得到 Pd 纳

米棒；而 d 样品的方波上限电位为 0.50 V，却得不到纳米棒。根据图 5.1，电位为

0.65 V 时 Pd 停止生长，表面发生明显氧化。而在 0.50 V 时，Pd 表面的氧化程度可

能较弱 (在镀 Pd 液中，起始氧化电流出现在 0.50 V)。这说明生成 Pd 纳米棒需要较

高的上限电位。 
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Fig. 5.8 SEM images of Pd nanostructures prepared at different square-wave 
potential.  
 

虽然 Pd 纳米棒的生长需要较高的方波上限电位，但如果上限电位太高，Pd 会

发生溶解，显然也不利于生成较多的 Pd 纳米棒。例如，我们将方波上限电位升高

至 0.85 V (即 El = 0.15, Eu = 0.85 V)，Pd 纳米棒的数量明显减少，且形貌发生了明显

变化，呈纺锤形 (图 5.9)。纳米棒的表面较光滑，从图中可以观察到不同尺寸的纳

米棒，纳米棒的平均直径约为 340 nm，长度为 2.1 μm。图 5.9 b 为纺锤形 Pd 纳米

棒放大的 SEM 图，每个端头均可以观察到五个面，因此可推测它的两个尖端均为

十棱锥，这与第四章中介绍的 Pt 纳米棒的尖端类似。根据§4.2.3 中的分析，围成

十棱锥的晶面属于高指数晶面{hk0}。通过测量锥的高度与宽度的比值，可以估算

围成十棱锥的晶面为{410}。Pd 表面形成{hk0}高指数晶面的机理可能与 Pt 表面{hk0}

晶面的形成类似：随着方波电位的周期性施加，氧在 Pd 表面反复吸脱附，表面原

子配位数较高的基础晶面被扰乱，而表面原子配位数较低的{hk0} (CN=6)晶面得以

保持。即在氧的周期性吸脱附作用下，能稳定存在的是{hk0}高指数晶面。 

200 nm 200 nm 

(a) El = −0.15, Eu = 0.65 V (b) El = 0.15, Eu = 0.65 V 

200 nm

(c) El = 0.25, Eu = 0.65 V (d) El = −0.15, Eu = 0.50 V 

200 nm 
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Fig. 5.9 (a) SEM images of spindle-like Pd nanorods; (b) a magnified spindle-like Pd 
nanorod.  
 

提高方波的下限电位，有利于生成单分散的 Pd 纳米粒子。图 5.10 为方波电位

为 El = 0.25, Eu = 0.75 V 时制得的 Pd 纳米粒子的 SEM 图。可以看出，大部分粒子呈

二十四面体的形状，只有极少数为纳米短棒。根据§3.2.2 中对 Pt 二十四面体的分

析可知，围成这种形状二十四面体的晶面为{hk0}高指数晶面。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 5.10 Pd tetrahexahedra prepared at square-wave potential of El = 0.25, Eu = 
0.75 V.  
 

以上实验结果说明，我们可以通过控制沉积时的方波的上、下限电位，来调控

生成的 Pd 纳米结构表面的高指数晶面的类型。如方波上限电位为 0.65 V 时，生成

的 Pd 纳米棒表面有部分{hkk}晶面；当方波上限电位较高时，如 0.75 V 甚至 0.85 V

时，生成的 Pd 二十四面体纳米粒子及纺锤形 Pd 纳米棒的表面均为{hk0}晶面。 

1 μm

(a) (b) 

200 nm 
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为了进一步认识方波电位的作用机理，我们观察了恒电位沉积制备的 Pd 纳米

结构。图 5.11 a 和 b 分别为在 −0.15 和 0.15 V 恒电位沉积 10 min 制备的 Pd 纳米结

构的 SEM 图，可以看出，在 −0.15 V 电位时，生成了一些纳米棒，其投影具有五

重对称性；而在 0.15 V，表面没有纳米棒生成。这说明低电位有利于形成五重孪晶。

对比图 5.11 a 与 5.8 a，可以看出，使用方波电位电沉积 (将方波的上限电位设置在

0.65 V)，可以显著增加 Pd 纳米棒的数量。这可能是由于较高的方波上限电位可以

使 Pd 发生氧化，对 Pd 表面有清洁作用，有利于 Pd 纳米棒的生长。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
Fig. 5.11 Pd nanostructures prepared at constant potential. (a) −0.15 V; (b) 0.15 V.  
 

我们还研究了其它一些上、下限电位对 Pd 纳米棒形貌的影响，汇总如图 5.12

所显示。可以看出，制备 Pd 纳米棒较优化的方波电位条件为：El = −0.15～0.15 V，

Eu = 0.65～0.75 V。这些结果说明，通过改变方波的上下限电位，可以控制 Pd 的纳

米结构，制备不同形状与长径比的 Pd 纳米棒 (表 5.1) 及 Pd 二十四面体。值得说明

的是，在图 5.12 中，El = −0.15 V，Eu = 0.85 V 时制备的 Pd 纳米棒表现出与§4.4 中

介绍的 Pt 纳米棒类似的分裂现象，这可能是由于较高的方波上限电位对 Pd 纳米棒

的孪晶晶界处的原子溶解而引起的。

(a)

200 nm

(b)

200 nm
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Fig. 5.12 SEM images of Pd nanostructures prepared at different square-wave 
potential. 
 

Table 5.1 Diameter, length and aspect ratio of Pd nanorods 

 

 

 

 

 
 
 

综上所述，在方波的下限电位，Pd 生长；而在上限电位，Pd 停止生长，表面

发生氧化甚至溶解 (与电位有关)。Pd 在下限电位的生长速度决定了生成的纳米结

构是单晶还是孪晶。如 El = −0.15～0.15 V 时，Pd 的生长速度较快，易于形成五重

孪晶；而 El = 0.25 V 时，Pd 的生长速度较慢，则形成很多单晶结构的纳米粒子。方

波的上限电位对纳米棒的生长也有很重要的作用：其一，合适的上限电位 (如 Eu= 

0.65 V) 使 Pd 发生氧化甚至轻度溶解，对 Pd 表面有清洁作用，有利于五重孪晶晶

核成长为纳米棒，可以提高 Pd 纳米棒的产率。其二，过高的上限电位 (如 Eu= 0.85 

 直径/ nm 长度/ μm 长径比 粒子密度/ cm2 可能晶面 

a 192 2.0 10 2.5×108 {100}, {hkk} 

50  3.0  30～70 
b 

208 3.5 17 
1.6×108 {100}, {hkk} 

c 340 2.1 6 0.15×108 {hk0} 

-0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

 

El / V 

E
u 

/ V
 a b

c



厦门大学博士学位论文                                    第五章 Pd 纳米棒的制备及其电催化性能研究 

 107

V) 对 Pd 产生氧化刻蚀作用，尤其是五重孪晶结构因存在较大的应力而更易被刻蚀 

[11,12]，使得纳米棒的数量显著减少。 

随方波上下限电位的周期性施加，Pd 表面反复发生氧化还原，即氧在 Pd 表面

反复吸脱附，诱导 Pd 表面重构形成高指数晶面。氧在 Pd 表面的反复吸脱附对 Pd

表面的重构作用可能类似于§3.4.2.2 中介绍的氧的吸脱附对 Pt 表面的重构作用。不

同上限电位时，氧吸脱附的强弱不同，诱导生成的高指数晶面也不同。氧化电位较

低时 (如 0.65 V)，氧对 Pd 表面的重构作用较弱，可形成{hkk}高指数晶面 (位于 Pd

纳米棒端头)；而氧化电位较高时 (如 0.75～0.85 V)，氧对 Pd 表面的重构作用较强，

形成{hk0}高指数晶面，得到十棱双锥形状的 Pd 纳米棒或二十四面体 Pd 纳米粒子。 

 

§5.4 Pd 纳米棒对乙醇氧化的电催化性能 

 
Pd 对乙醇、甲酸的氧化表现出较好的催化活性 [4-5,27-28]。Hoshi 等的研究结

果表明，不同的 Pd 单晶面对有机小分子的氧化具有明显的结构效应 [29]。我们制

备的 Pd纳米棒具有明显的晶面择优取向，如图 5.2中的 Pd纳米棒表面可能由{100}、

{15,1,1}等晶面围成。我们研究了碱性介质中 Pd 纳米棒对乙醇的电催化氧化活性，

作为对比，我们同时观察了商业 Pd 黑催化剂的活性。 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5.13 Cyclic voltammograms of Pd nanorods (solid line) and commercial Pd 
black catalyst (dash line) in 0.1 M NaOH solution, scan rate: 50 mV s-1. 

-0.9 -0.6 -0.3 0.0 0.3 0.6

-300

-200

-100

0

100

200

 

 
 

j /
 μ

A
 c

m
-2

E / V (SCE)

Pd black
Pd nanorods



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 

 108

图 5.13 为 Pd 纳米棒 (实线) 和商业 Pd 黑催化剂 (Johnson Matthey) (虚线) 在

0.1 M NaOH 溶液中的循环伏安曲线。制备 Pd 纳米棒的方波电位为 El = −0.15 V, Eu = 

0.65 V (对应于图 5.2 中的样品)。电流密度是电流与电化学活性面积的比值。电化学

活性面积根据文献 [30] 计算，即在碱性介质中，当上限电位为 1.50 V vs RHE 时，

所记录的循环伏安曲线上 Pd 氧化物的还原峰对应于单层吸附氧的完全还原，还原

电量为 424 μC cm-2。我们对负向扫描过程中−0.48～−0.23 V 电位区间的电流进行积

分，得到 Pd 纳米棒电极的还原电量为 1184 μC，计算得电极的电化学活性面积为

2.8 cm2，电极粗糙度约为 10。需要指出的是，电化学活性面积的测量是在电催化活

性表征后进行的，因为经过这么高的电位扫描，Pd 纳米棒和 Pd 黑催化剂的表面会

发生明显变化。 

图 5.14 为 Pd 纳米棒 (实线) 及 Pd 黑催化剂 (虚线) 在乙醇溶液中的循环伏安

曲线。从图中可以看出，在正向扫描过程中，乙醇在 Pd 纳米棒上的起始氧化电位

和峰电位分别为−0.58 V 和−0.23 V，峰电流密度为 1.16 mA cm-2，而在 Pd 黑催化剂

上的起始氧化电位和峰电位分别为−0.50 V 和−0.21 V，峰电流密度为 0.46 mA cm-2；

在负向扫描过程中，乙醇在 Pd 纳米棒上的氧化峰电流密度为 1.33 mA cm-2，而在

Pd 黑催化剂上为 0.58 mA cm-2。可见与 Pd 黑催化剂相比，乙醇在 Pd 纳米棒上的氧

化电位明显提前，且氧化峰电流密度提高了一倍多。Pd 纳米棒较好的催化活性可能

与其晶面择优生长有关。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 5.14 Cyclic voltammograms of Pd nanorods (solid line) and Pd black catalyst 
(dash line) in solution of 0.1 M ethanol + 0.1 M NaOH, scan rate: 10 mV s-1. 
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§5.5 本章小结 

 

利用方波电位电沉积方法在 GC 基底上制备了 Pd 纳米棒。运用 SEM、HRTEM

对其形貌及结构进行了表征；通过系统改变沉积时间、方波电位等条件，研究了 Pd

纳米棒的生长过程和机理；用循环伏安方法研究了 Pd 纳米棒对乙醇电氧化的催化

活性。得到的主要结论如下：  

(1) Pd 纳米棒为五重孪晶结构，其截面为五边形。纳米棒的中部直径较均

匀，由{100}晶面围成；其顶部非常尖锐，由{hkk}高指数晶面围成。 

(2) 通过控制沉积时方波的上、下限电位，可以调控 Pd 纳米结构的形状和

表面的高指数晶面的类型：Pd 在较低的方波下限电位，易形成五重孪

晶结构的纳米棒；而在较高的下限电位，易形成单晶纳米粒子。方波上

限电位为 0.65 V 时，生成的 Pd 纳米棒表面有部分{hkk}晶面；方波上

限电位较高时，如 0.75 V 甚至 0.85 V 时，生成的 Pd 二十四面体及纺锤

形 Pd 纳米棒的表面均为{hk0}晶面。 

(3) Pd 纳米棒对碱性介质中的乙醇电氧化有显著的催化活性，乙醇的氧化

峰电流密度比商业 Pd 黑催化剂提高了一倍多。 
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第六章 刺球状 Pt 纳米粒子的制备及其拉曼和红外性能 

 
 
过渡金属纳米粒子的性质与其形状密切相关，因此对纳米粒子的形状控制合成

及其性质研究受到了广泛的关注 [1]。当前对于 Pt 纳米结构的形状控制合成主要集

中在立方体、立方八面体、四面体和纳米线等 [2-5]，但一些 Pt 纳米结构的聚集体，

如多孔结构、枝状结构等，它们具有较高的比表面，表现出较好的电催化性能，近

年来也引起了人们的重视 [6-10]。此外组成 Pt 聚集体的纳米粒子之间还存在着较强

的相互作用，有望在红外增强吸收、表面增强拉曼光谱 (SERS) 方面得到应用。 

SERS 是一种很好的检测金属表面吸附分子的方法。Au、Ag、Cu 等币族金属

的增强因子可达 106，这些金属的 SERS 已得到广泛研究和应用 [11,12]；但具有重

要应用价值的过渡金属却仅有很弱的增强，这极大地限制了拉曼光谱在过渡金属中

的研究。田中群研究组通过对本体过渡金属进行电化学粗糙，得到表面具有特殊纳

米结构的电极，显著提高其 SERS 活性，从而使得 SERS 研究从 Au、Ag、Cu 拓展

到具有高催化活性的过渡金属 (Pt、Rh、Pd、Fe、Ni 等) [13-15]。由于 Pt 应用非常

广泛，进一步提高铂 SERS 基底的活性仍具有重要意义。基底的 SERS 活性与其表

面纳米粒子的形貌密切相关，理论研究指出，在纳米粒子的尖端处，局域电场|E|2

值可达到所施加电场的 500 倍 [16]。Xia 等的研究工作表明具有尖端或者棱角的 Rh

多角叉等表现出较好的 SERS 活性 [17-19]。因此制备刺球状结构的 Pt 纳米粒子有

望显著提高其 SERS 活性。 

本章中我们利用方波电位电沉积法在GC基底上电沉积制备了刺球状 Pt纳米粒

子，研究了它的拉曼增强和红外增强效应。观察到吡啶吸附在这种刺球状 Pt 纳米粒

子上的拉曼信号强度明显优于用传统的方波电位法粗糙或用恒电位沉积制备的表

面，CO 在刺球状 Pt 纳米粒子电极上原位红外信号强度也显著增强。 
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§6.1 刺球状 Pt 纳米粒子的制备 

 
以 GC 为工作电极，在 2 mM K2PtCl6 + 0.5 M H2SO4 镀 Pt 液中，利用方波电位

电沉积法制备刺球状 Pt 纳米粒子。方波电位波形与图 3.4 所示的波形相似，方波的

下限电位 El = −0.20 V，上限电位 Eu = 0.80 V，频率 f = 10 Hz，沉积时间 t = 20 min。

沉积刺球状 Pt 纳米粒子后的 GC 电极标记为 Ptnm/GC。 

 

§6.2 刺球状 Pt 纳米粒子的表征 

 

§6.2.1 刺球状 Pt 纳米粒子的 SEM 表征 

 
图 6.1 a 是 Ptnm/GC 的 SEM 图，刺球状 Pt 纳米粒子在电极表面分布均匀，粒径

为 200～350 nm，粒子在 GC 表面的密度约为 1.5×109 个/cm2。图 6.1 b 为单个刺球

状 Pt 纳米粒子放大的 SEM 图。可以清楚地看出，它由几十个从中心向外伸长的 Pt

刺组成。Pt 刺的顶端非常尖锐，刺的长度为 80～160 nm，底端宽度为 40～80 nm。

Pt 刺的侧视图 (图 6.1 c) 显示 Pt 刺呈四棱锥状，而俯视图 (图 6.1 d) 则指出刺的投

影为边内凹的菱形。综合侧视图和俯视图可以得出，Pt 刺为顶部尖锐、侧面内凹的

四棱锥结构。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 6.1 SEM images of Pt nanothorn assemblies. (a) Overview SEM image; (b) 
high-magnification SEM image of a Pt nanothorn assembly; (c) side view of a 
nanothorn; (d) top view of a nanothorn. Scale bars in (b), (c), and (d), 100 nm. 
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在实验中我们还观察到，有些样品的电极边缘区域，刺球状 Pt 纳米粒子分布较

稀疏，如图 6.2 所示。可观察到，其粒径明显增大，约为 700 nm，与图 6.1 中的刺

球状 Pt 纳米粒子相比，这些粒子上 Pt 刺的数量明显增多，可达 50 个。 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 6.2 SEM image of Pt nanothorn assemblies with more nanothorns. 
 

§6.2.2 刺球状 Pt 纳米粒子的 XRD 表征 

 
图 6.3 a 为 Ptnm/GC 的 X 射线粉末衍射 (XRD)，曲线 b 为空白 GC 基底的 XRD。

比较两者可以看出，图 6.3 a 中较钝的衍射峰来自于 GC 基底 (*标注)，而较尖锐的

五个峰分别对应于面心立方 (fcc) 金属 Pt 的(111)、(200)、(220)、(311)和(222)的晶

面衍射 (JCPDS Card No. 4-802)。图中没有观察到任何其它的杂质峰，说明制备的

纳米刺球由纯 Pt 组成。 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 6.3 X-ray diffraction (XRD) pattern of (a) Ptnm/GC and (b) blank GC.  
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§6.2.3 刺球状 Pt 纳米粒子的 HRTEM 表征 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
Fig. 6.4 (a) TEM image of a Pt nanothorn assembly; the inset is the SAED of the 
nanoparticle; (b) HRTEM image of the nanothorn marked in (a), indicating the 
growth direction is along [111]. The inset is the corresponding FFT image.  
 

为进一步认识刺球状 Pt 纳米粒子的晶体结构，我们对其进行 HRTEM 表征。图

6.4 a 为单个刺球状 Pt 纳米粒子的 TEM 图，插图是它的选区电子衍射花样 (SAED)，

主要由一些不连续的亮点组成的环，这表明刺球状 Pt 纳米粒子为多晶结构，但具有

较好的结晶性，即每个 Pt 刺可能为单晶，它们的衍射花样叠加形成图 6.4 a 中的衍

射环。我们对刺球状 Pt 纳米粒子边缘的 Pt 刺进行 HRTEM 表征，如对图 6.4 a 中的

矩形区域进行放大，得到如图 6.4 b 所示的 HRTEM 图像，可以看到清晰的原子像

和连续的晶格条纹。插图为该 HRTEM 的傅立叶变换图像 (FFT)，为单晶衍射花样，

晶带轴为[110]。这些结果证明 Pt 刺为单晶。HRTEM 图像中沿刺生长方向的晶格条

(a) 

100 nm 

d=0.23 nm 

2 nm 
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纹间距为 0.23 nm，对应于 Pt 的{111}晶面间距。测量十几个 Pt 刺的 HRTEM，观察

到 Pt 刺都沿 [111] 方向生长。纳米刺的顶端非常尖锐，从 HRTEM 图像中可测量出

其曲率半径约 1 nm。非常尖锐的 Pt 刺是我们制备的粒子区别于近期文献报道的 Pt

纳米结构聚集体 [6-10] 的重要特征，它可能有助于提高 SERS 活性。 

 

§6.3 刺球状 Pt 纳米粒子的生长过程及影响因素 

 
刺球状 Pt 纳米粒子是由一些由中心向外伸出的 Pt 刺组成，但它们是怎样形成

的，其中心结构怎样？在实验中我们观察到 (图 6.5)，有些样品的局部区域存在一

些接近立方体形状的尺寸较小的 Pt 纳米粒子，有些立方体形的 Pt 纳米粒子表面已

生长出少量 Pt 刺 (图 6.5 插图)。由插图可看出，这些立方体由鳞片状的 Pt 纳米片

堆叠排列而成。由此我们推测，在刺球状 Pt 纳米粒子生长的初期阶段，先形成了一

些由鳞片状 Pt 按规则堆叠而成的立方体形状的小纳米颗粒，然后 Pt 刺从这些立方

体的表面上生长出来，逐渐形成刺球状 Pt 纳米粒子。 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 6.5 SEM image of cube-like Pt nanostructures occasionally found in some 
region of the electrode. 
 

方波的上、下限电位对生成的 Pt 纳米结构影响非常显著。当下限电位从−0.20 V

升高至−0.10 V 时，仅生成了表面较为粗糙的纳米粒子，无明显刺状结构 (图 6.6 a)。

这说明较高的过电位对 Pt 刺的生长是非常重要的，因为过电位高，粒子生长速度快，

反应受扩散控制，易于生成枝状结构 [20]。而保持方波的下限电位不变 (−0.20 V)，

把方波上限电位升高至 1.00 V，仍可得到与纳米刺球类似的结构，但 Pt 刺的数目明

1 μm
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显减少，且 Pt 刺变粗，尖端变钝 (图 6.6 b)。当方波上限电位升高至 1.20 V 时，仅

得到叶片状的 Pt 晶体 (图 6.6 c)。若将方波电位改为恒电位，如在 −0.20 V 沉积，

则仅得到表面粗糙、无明显刺状结构的 Pt 纳米粒子 (图 6.6 d)。说明制备刺球状 Pt

纳米粒子的较优化的方波上限电位为 0.80 V，此时 Pt 表面仅发生氧化而不溶解 

[21]。上限电位太高时，Pt 会发生溶解，尤其是 Pt 刺尖端更易溶解，所以生成的刺

较钝。需要指出的是，图 6.6 c 中使用的方波电位与第三章中所用的方波电位是相

同的，但不能得到 Pt 二十四面体，这与镀 Pt 液浓度较高，沉积速度太快，氧的吸

脱附作用不显著有关。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
Fig. 6.6 SEM images of Pt nanostructures electrodeposited by square-wave potential 
for 20 min. (a) El = −0.10 V, Eu = 0.80 V; (b) El = −0.20 V, Eu = 1.00 V; (c) El = −0.20 V, 
Eu = 1.20 V; (d) SEM image of Pt nanostructure prepared by potentiostatic 
deposition at −0.20 V for 10 minutes. 
 

§6.4 刺球状 Pt 纳米粒子的电催化性能 

 
我们对所制备的刺球状 Pt 纳米粒子进行了电化学表征，并研究了它对氨电氧化

的催化性能。图 6.7 中曲线 a 和曲线 b 分别为 Ptnm/GC 电极、本体 Pt 电极在 0.1 M 

H2SO4 中的循环伏安 (CV) 曲线，电位扫描速度 50 mV/s。纵坐标为电流密度，即

电流除以电化学活性面积。电化学活性面积通过氢的吸脱附电量来计算，取氢饱和

单层吸附的电量为 210 μC cm-2 [22]。经计算，Ptnm/GC 电极电化学活性面积为 1.62 

 500 nm

(b)(a) 

(c) (d)

 500 nm 

 200 nm  200 nm
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cm2，与电极的几何面积 (0.283 cm2) 相比，可得 Ptnm/GC 电极的粗糙度 R=5.7。在

图 6.7 中，0.00 V 附近的电流峰为氢的强吸附峰 (I)，对应氢在 (100) 表面位上的吸

附；−0.16 V 附近的电流峰为氢的弱吸附峰 (II)，对应氢在 (111) 台阶位上的吸附 

[23,24]。与本体 Pt 相比，Ptnm/GC 电极上氢的强吸附峰明显增大，氢的强、弱吸附

峰峰电流的比值为 1.4，而在本体 Pt 电极上，该比值仅为 0.74，说明刺球状 Pt 纳米

粒子具有明显的 (100) 择优取向 [25]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6.7 Cyclic voltammograms of (a) Ptnm/GC and (b) bulk Pt electrode in 0.1 M 
H2SO4, scan rate: 50 mV s-1. 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6.8 Cyclic voltammograms of Ptnm/GC (solid line) and Pt black catalyst (dash 
line) in 0.05 M NaOH + 0.05 M NH3⋅H2O solution, scan rate: 10 mV s-1. 
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氨可用作燃料电池的燃料 [26-29]，其氧化得到了广泛的研究 [30-33]。文献指

出，不同 Pt 单晶面对氨电氧化的催化活性存在着显著差异，其中 Pt(100) 晶面的电

催化活性最好 [34,35]。由于刺球状 Pt 纳米粒子具有 (100) 择优取向，因此我们研

究了 Ptnm/GC 电极对氨电氧化的催化性能。图 6.8 为 Ptnm/GC 电极及商业 Pt 黑催化

剂 (Johnson Matthey) 在 0.05 M NaOH + 0.05 M NH3⋅H2O 溶液中 CV 曲线，电位扫

描速度 10 mV s-1。从图中可以看到，Ptnm/GC 电极上氨氧化的峰电位与 Pt 黑催化剂

接近，都在−0.25 V 附近，但 Ptnm/GC 电极上的氧化峰电流为 0.37 mA cm-2，明显高

于 Pt 黑催化剂上的 0.20 mA cm-2，证实 Ptnm/GC 电极对氨氧化有较高的催化活性。 

 

§6.5 刺球状 Pt 纳米粒子的表面增强拉曼散射 

 
我们所制备的刺球状 Pt 纳米粒子具有许多非常尖锐的 Pt 刺，预期它将具有较

强的 SERS 活性，因此我们以吡啶为探针分子，对 Ptnm/GC 进行了 SERS 研究。 

图 6.9 a 是 Ptnm/GC 电极在 0.1 M NaClO4 + 0.01 M 吡啶溶液中不同电位下采集

的表面增强拉曼光谱，激发线波长 632.8 nm，采谱时间 20 s。在−0.80～−0.40 V 电

位区间内，我们可以观察到清晰的吸附态吡啶分子的环呼吸振动 (1011 cm-1)、面内

C-H 伸缩振动 (1203 cm-1)、环伸缩振动峰 (1589 cm-1)。另外，谱图中位于 932 cm-1

处的谱峰为溶液相 ClO4
-的振动峰，较宽的谱峰 (1332 cm-1 和 1596 cm-1 附近) 为 GC

基底无定型碳的拉曼峰。当电位控制在−0.60 V 时，吡啶分子的环呼吸振动峰强度

达 140 cps。作为对比，图 6.9 b 中同时给出采用§3.1.1 中方法制备的 Pt 纳米球 (d

≈500 nm) 表面吸附吡啶的表面拉曼光谱，采谱时间 100 s。这些 Pt 纳米球排列紧

密，表面较光滑。−0.60 V 时，吡啶吸附在 Pt 纳米球上的拉曼信号强度仅约 10 cps。

这表明刺球状 Pt 纳米粒子的 SERS 活性比表面光滑的 Pt 纳米球高出约一个数量级。 

增强因子是定量衡量基底 SERS 活性的物理量，粗糙金属电极的表面增强因子

可表示为 [36]： 

 

 

ISurf：电极表面吸附物种的 SERS 强度；IBulk：溶液中该物种的常规 Raman 光谱强

度；h：共焦拉曼系统的特征值；c：吡啶溶液的浓度；NA：阿佛加德罗常数；σ：

Surf A

Bulk

I hcNG
I R

σ
= × (6.1)
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单个吡啶分子垂直吸附时所占据的表面积，为 0.254 nm2 [36]；R：电极的粗糙度，

通过积分 CV 曲线 (图 6.7) 中氢吸脱附电位区间的电量，计算得 Ptnm/GC 电极的粗

糙度 R=5.7。 

利用图 6.9 a 中 −0.60 V 时谱线的环呼吸振动峰，据公式(6.1)得吡啶在 Ptnm/GC

电极表面的增强因子约为 2000，比通常采用方波电位处理得到的粗糙 Pt 表面 (增

强因子约 148) [36] 提高了一个数量级。 
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Fig. 6.9 Potential-dependent Raman spectra of pyridine adsorbed at (a) Pt 
nanothorn assemblies, acquisition time: 20 s; (b) smooth Pt nanospheres, acquisition 
time: 100 s. solution: 0.1 M NaClO4 + 0.01 M pyridine, excitation line: 632.8 nm. 

(a) 

(b) 
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为了进一步考察 Pt 刺对 SERS 的影响，我们还研究了图 6.6 所示的各种纳米结

构上吡啶吸附的表面增强拉曼光谱，如图 6.10 所示。经计算，a, b, c, d 的增强因子

依次为 160, 420, 220, 300。当 Pt 刺变钝时，增强因子显著减小 (从曲线 b 到 c，对应

于图 6.6 中的样品 b 到 c )，没有刺的纳米结构的增强因子最小 (曲线 a，对应于图 6.6

中的样品 a )。 这些结果进一步证明，刺状结构显著增强了 SERS 活性。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
Fig. 6.10 Raman spectra of pyridine adsorbed on Pt nanostructures as shown in Fig. 
6.4, respectively. Solution: 0.1 M NaClO4 + 0.01 M pyridine; excitation line: 632.8 
nm; acquisition time: 20 s. 
 

目前普遍认同的关于金属表面拉曼增强的机理有电磁场 (EM) 增强机理和电

荷转移 (CT) 增强机理两种。其中，引起 EM 增强机理的因素主要有三种：(1) 表

面等离子共振；(2) 避雷针效应；(3) 镜像场作用 [37]。对于金属，特别是 Au、Ag、

Cu，EM 增强主要来自于表面等离子共振 [16,38]。Pt 上的表面等离子共振由于导

带电子与带间电子跃迁的偶合而被大大降低。Pt 纳米刺尖端的曲率非常大，会产生

很强的电场而引起 SERS 增强 (即避雷针效应) [13,38]，这种避雷针效应可能在 Pt

纳米刺的 EM 增强中占很大的比重。 
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§6.6 刺球状 Pt 纳米粒子的异常红外光谱性能 

 
本研究组已经系统研究了 Pt 族、Fe 族金属纳米结构薄膜的异常红外性能 

[39-42]。贡辉、陈友江等用三角波或方波电位法处理本体 Pt 微电极，观察到随着处

理时间的增长，表面形成 Pt 纳米岛，并逐渐长大，相应的吸附态 CO 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 (AIRES) [43-45]。刺球状 Pt 纳米粒子结构新颖、尺寸比较均匀，研究

Ptnm/GC 电极上吸附态 CO 的红外光谱，有利于深入了解异常红外光谱特征，为理

论解释提供更为丰富的实验信息。 

图 6.11 为 Ptnm/GC 电极上吸附态 CO 氧化的循环伏安图。CO 的氧化峰电位为

0.56 V，在 0.60 V 附近已几乎被完全氧化，因此我们采集 CO 的 MS-FTIRS 谱图时，

选取参考电位为CO完全氧化的电位0.75 V，研究电位为CO稳定吸附的电位−0.25～

0.00 V。 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 6.11 Cyclic voltammogram of CO oxidation on Ptnm/GC electrode in 0.1 M 
H2SO4, scan rate: 50 mV s-1.  
 

为了对比，我们首先给出本体 Pt电极上吸附态CO的MS-FTIRS谱图 (图 6.12)。

可观察到在 2070 cm-1 附近有一负向的吸收谱峰，对应于线式吸附态 CO (COL) 的红

外吸收。其峰位随电位的升高而线性地向高波数方向移动，给出的 Stark 系数 dν CO 
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/dE = 29.6 cm-1 V-1 (图 6.15 中的曲线 b)，与文献报道 [46,47] 的结果接近。除了 COL

的红外吸收谱峰外，位于 2345 cm-1 的正向谱峰归属于溶液相 CO2 的不对称伸缩振

动红外吸收，它是由吸附态 CO 氧化生成的。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 6.12 In situ FTIR spectra of CO adsorbed on bulk Pt electrode at different 
potential in 0.1 M H2SO4, ER = 0.75 V, 4 cm-1, 1000 scans 
 

图 6.13 为不同电位下 CO 吸附在 Ptnm/GC 电极上的单光束红外光谱。可以明显

看到在 2070 cm-1 附近有一红外吸收峰，对应于 COL的红外吸收，吸收峰方向朝上，

而不是通常的负向吸收峰。 

图 6.14 是差减归一化后的 CO 吸附在 Ptnm/GC 电极上的 MS-FTIRS 谱图。可以

观察到三个谱峰，在 2345 cm-1 左右的正向谱峰为 CO2 的红外吸收；在 2070 cm-1 附

近的双极谱峰归属于 COL的红外吸收；在 1900 cm-1附近的微弱谱峰对应于桥式吸

附态 CO (COB) 的红外吸收。与本体 Pt 电极的 MS-FTIRS 谱图 (图 6.12) 相比，CO

在 Ptnm/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为负向吸收谱峰，Ptnm/GC 电极上 COL的红外吸收则表现为左低右高的

双极谱峰，位于较低波数的正向峰的强度较大，正、负向峰的峰位相差 13 cm-1 (−0.25 

V)。其次，CO 在 Ptnm/GC 电极上的红外谱峰显著增强，谱峰强度约达 3%。从图 6.14

还可以看出，CO 在 Ptnm/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为类 Fano 型红外光谱特征 [44-45, 48-50]。这种
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双极谱峰可能与刺球状 Pt 纳米粒子的结构及 GC 基底有关。双极谱峰的正、负向峰

位都随电位升高而线性增加，如图 6.15 a 和 c 所示，Stark 系数分别为 28.1 cm-1 V-1

和 33.4 cm-1 V-1，正向峰峰位的蓝移程度略大于负向峰。作为对比，图 6.15 b 同时

给出了本体Pt上的COL谱峰峰位随电位增加而变化的情况，其Stark系数为29.6 cm-1 

V-1。可以看出，本体 Pt 上的 COL 的峰位 (2070 cm-1, −0.25 V) 位于双极谱峰的正向

峰 (2064 cm-1) 和负向峰 (2077 cm-1) 之间。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 6.13 In situ single beam spectra of CO adsorbed on Ptnm/GC electrode at 
different potential in 0.1 M H2SO4, ER = 0.75 V, ES is indicated in each spectrum. 4 
cm-1, 400 scans. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 6.14 In situ FTIR spectra of CO adsorbed on Ptnm/GC electrode at different 
potential in 0.1 M H2SO4, ER = 0.75 V, ES is indicated in each spectrum. 
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Fig. 6.15 Variation of the center of COL band against potential on (a, c) Ptnm/GC and 
(b) bulk Pt electrode. (a) and (c) are of the negative- and positive-going peak of the 
COL bipolar band on Ptnm/GC electrode, respectively. 
 

为了计算 CO 在 Ptnm/GC 电极上的红外增强因子，需要将 CO 的积分强度相对

于其氧化产物 CO2 进行归一化。在 MS-FTIRS 实验中，为了提高谱图的信噪比，需

叠加一定数量的谱图，一般需几分钟 (4 cm-1 时，1000 scans 需 530 s)。在采集参考

光谱的时间段内，生成的 CO2 会逐渐从电极与红外窗片之间的薄层扩散到本体溶液

中，导致检测到的 CO2 信号偏小。为此，我们采用时间分辨光谱技术采集参考光谱，

跟踪 CO2 信号的变化过程，以求其最大值。图 6.16 为电位从 0.00 V 阶跃至 0.75 V

后 CO2 的时间分辨光谱图。图 6.16 a 为最初 5 s 内的谱图，可以观察到，CO2 的信

号强度随时间迅速增加，约 1 s 就达到最大值，说明 CO 在短时间内就氧化完全。

随着时间的延长，薄层中的 CO2 逐渐扩散到本体溶液中去，CO2 信号强度逐渐降低 

(图 6.16 b)。CO2 的最大吸收强度 (t=1.19 s) 对应于 CO 氧化生成 CO2 的量。 
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Fig. 6.16 Time dependent FTIR spectra of CO2 generated from the oxidation of 
COad in 0.1 M H2SO4 by stepping the potential from 0.00 to 0.75 V. (a) 0～4.87 s; (b) 
5.4～445.4 s, time interval of 10 s.  
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
Fig. 6.17 In situ FTIR spectra of CO adsorbed on (a) Ptnm/GC and (b) bulk Pt 
electrode in 0.1 M H2SO4, ES = 0.00 V, ER = 0.75 V. 
 

 CO2   

 2300    2400  

 Δ
R

/R
=2
×1

0-2
  

ν / cm-1   ∼ 

  0 s   

 0.34  

 0.77  

 1.19  

 1.76  

 2.32  

 2.75  

 3.17  

 3.74  

 4.30

 4.87  

 t 

 (a) 

 2300    2400 
 Δ

R
/R

=2
×1

0-2
  

ν / cm-1  ∼

 5.4 s   

 445.4 s  

 t 

 CO2   (b)

 

1800   1900   2000  2100  2300   2400  

 Δ
R

/R
=2
×1

0-2
  

 

ν / cm-1  ∼

COL

CO2 

a 

b 

≈ 
≈ 

≈ 



厦门大学博士学位论文                            第六章 刺球状 Pt 纳米粒子的制备及其拉曼和红外性能 

 127

图 6.17 列出 0.00 V 时 CO 在 Ptnm/GC 电极和本体 Pt 电极上的红外光谱的比较

图。CO2 的吸收峰附近 (2250～2425 cm-1) 的谱图由参考电位下 CO2 吸收最强的单

光束光谱与 0.00 V 时的单光束光谱差减归一化得到 (见图 6.16)。双极谱峰的谱峰面

积的积分按照文献 51 的方法进行计算，就是分别积分双极谱峰的正向峰和负向峰

面积，然后取其绝对值之和作为双极谱峰的积分面积。按照公式 (2.3) 计算得到

Ptnm/GC 电极相对于本体 Pt 电极的增强因子ΔIR = 17，显示刺球状 Pt 纳米粒子具有

较强的红外增强效应。 

 

§6.7 本 章 小 结 

 

用方波电位电沉积方法制备了刺球状 Pt 纳米粒子，通过 SEM、HRTEM 对其形

貌和结构进行了表征；通过改变方波电位等，研究了制备条件对刺球状 Pt 纳米粒子

形貌的影响；用循环伏安方法研究了刺球状 Pt 纳米粒子对氨电氧化的催化活性；研

究了刺球状 Pt 纳米粒子电极上吡啶的表面增强拉曼光谱和 CO 吸附的红外光谱。得

到的主要结论如下： 

(1) 利用方波电位电沉积法在 GC 基底上制备出刺球状 Pt 纳米粒子，粒径

为 200～350 nm；Pt 刺非常尖锐，呈侧面内凹的四棱锥形状，长度为

80～160 nm，底端宽度为 40～80 nm，为单晶结构，沿 [111] 方向生长。 

(2) 方波的上、下限电位对生成的 Pt 纳米结构的形貌影响非常显著，上限

电位升高时 (≥1.0 V)，生成的 Pt 刺变粗、变钝，且数目显著减少。 

(3) 循环伏安实验表明，刺球状 Pt 纳米粒子具有明显的 (100) 择优取向，

对氨电氧化的催化活性为商业 Pt 黑催化剂的 1.8 倍。 

(4) 刺球状 Pt 纳米粒子表现出显著的表面增强拉曼效应。吸附态吡啶分子

的环呼吸振动峰强度达 140 cps，拉曼增强因子约为 2000，比通常电化

学粗糙法得到的表面提高了一个数量级，这归结于 Pt 纳米刺尖端的曲

率半径非常小，产生很强的电场，即避雷针效应。 

(5) 原位红外实验表明，吸附态 CO 在刺球状 Pt 纳米粒子电极上谱峰强度

可达 3%，红外增强因子约为 17，同样表现出较强的增强能力。 
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结  论 

 

实验总结 

铂族金属纳米材料是燃料电池、石油化工、汽车尾气净化等重大领域中广泛使

用的催化剂。由于铂族金属的资源匮乏、价格昂贵，如何进一步提高其催化活性、

稳定性和利用效率一直是催化和电催化领域中的重大关键问题。模型催化基础研究

指出 Pt 族金属高指数晶面含有高密度的台阶和扭结原子，其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

催化剂是显著提高催化剂性能的有效途径。但是，晶体在生长过程中沿高指数晶面

方向生长速度非常快，导致高指数晶面趋于消失，最终只能得到低指数晶面封闭的

纳米晶体。 

本论文发展纳米晶体表面结构控制和生长的电化学方法，制备了表面为高指数

晶面结构的 Pt 二十四面体、Pt 纳米棒、Pd 纳米棒等纳米结构以及刺球状 Pt 纳米粒

子。通过 SEM、HRTEM 对其形貌及表面结构进行了详细表征。通过考察不同方波

电位、生长时间对纳米晶体形貌和结构的影响，揭示它们的生长过程和机理；通过

循环伏安、程序电位阶跃法等研究了它们对有机小分子氧化燃料的电催化活性。本

论文的主要创新点和取得的主要研究结果如下： 

1. 发展了一种纳米晶体表面结构控制和生长的电化学方法，采用方波电位处理

Pt 纳米球，首次成功制备出高指数晶面结构的二十四面体 Pt 纳米晶体。通过高分

辨电镜表征，确定 Pt 二十四面体的表面为{730}、{520}、{210}、{310}等高指数晶

面。通过循环伏安证实 Pt 二十四面体表面具有高密度的台阶原子。通过改变方波处

理时间，控制纳米晶体的尺度，得到粒径为 20～240 nm 的 Pt 二十四面体。Pt 二十

四面体对甲酸、乙醇电氧化的催化活性明显优于 Pt 纳米球和商业 Pt/C 催化剂，实

验测得 Pt 二十四面体对甲酸氧化的电流密度是 Pt/C 催化剂的 2.0～3.1 倍，对乙醇

的氧化电流密度是 Pt/C 催化剂的 2.5～4.6 倍。此外 Pt 二十四面体还具有较高的化

学稳定性和热稳定性，可耐高达 800℃的温度。 

2. Pt 二十四面体的成核-生长过程为：在方波的上限电位，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，
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这些 Pt 离子被还原，在 GC 表面形成晶核并长大。在生长过程中，{hk0}高指数晶

面由于表面台阶原子的配位数很少 (CN=6)，在方波电位产生的氧化还原条件下具

有更高的稳定性是 Pt 二十四面体形成的根本原因。 

3. 延长方波处理时间或者降低 Pt 纳米球的分布密度可以制备花状结构的 Pt 纳

米晶体。通过改变添加剂、镀液等条件，可以进一步拓展方波电位法，制备其它类

型高指数晶面围成的纳米晶体，如{hkl}晶面结构的 Pt、Pd 凹四十八面体，{hk0}晶

面结构的 Pd 二十四面体和{hkk}晶面结构的 Pd 偏方三八面体等，结果表明方波电

位方法是制备高指数晶面纳米晶体的一个通用方法。 

4. 通过方波电位方法，制备了形状新颖的五重孪晶结构 Pt 纳米棒，纳米棒的

两端呈十棱锥形状，侧面由一系列上下起伏的小晶面围成。与通常五重孪晶纳米棒

的表面为{111}和{100}晶面不同，所制备 Pt 纳米棒的表面均为{hk0}高指数晶面：

Pt 纳米棒的顶端较尖锐，由台阶原子密度较低的{410}晶面围成；底端较钝，由台

阶原子密度很高{320}、{210}、{730}等晶面围成；侧面主要为{520}晶面。这是由

于 Pt 纳米棒在生长过程中，顶部端头、底部端头及纳米棒中部的生长速度不同，氧

对其表面重构作用的程度不同而导致的。这表明在方波电位处理过程中，可以通过

改变晶体生长速度调控{hk0}晶面的指数。此外还首次观察到 Pt 五重孪晶纳米棒的

亚晶之间在生长过程中有分裂现象，并通过改变方波处理时间，研究分裂过程，丰

富了对五重孪晶结构纳米棒生长过程的认识。 

5. 在镀 Pd 液中利用方波电位电沉积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。方波的上限电位较低

时，如 0.65 V 时，生成的 Pd 纳米棒截面为五边形，纳米棒的中部直径较均匀，表

面由{100}晶面围成，纳米棒的顶部非常尖锐，由{hkk}高指数晶面围成；方波的上

限电位较高时，如 0.85 V，生成纺锤形的 Pd 纳米棒，其端头呈十棱锥形状，由{hk0}

高指数晶面围成。在碱性介质中，Pd 纳米棒对乙醇电氧化有较高的催化活性，检测

到乙醇氧化的峰电流密度比商业 Pd 黑催化剂提高了一倍多。 

6. 利用方波电位电沉积法制备了刺球状 Pt 纳米粒子。经 HRTEM 表征，刺球

状 Pt 纳米粒子的 Pt 刺非常尖锐，呈侧面内凹的四棱锥形状，为单晶结构，沿 <111> 

方向生长。方波的上、下限电位对生成的 Pt 纳米结构的形貌影响非常显著，上限电

位升高时 (≥1.0 V)，Pt 纳米刺变粗、变钝，且数目显著减少。循环伏安结果指出，
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刺球状 Pt 纳米粒子具有 (100) 择优取向，对氨电氧化的催化活性为商业 Pt 黑催化

剂的 1.8 倍。刺球状 Pt 纳米粒子表现出显著的表面增强拉曼效应和增强红外效应：

吸附态吡啶分子的环呼吸振动峰强度达 140 cps，拉曼增强因子约为 2000，比通常

电化学粗糙法得到的表面提高了一个数量级，这归结于 Pt 纳米刺尖端的曲率半径非

常小，产生很强的电场，即避雷针效应；吸附态 CO 在刺球状 Pt 纳米粒子电极上红

外谱峰强度可达 3%，红外增强因子约为 17。 

本论文发展了一种电化学表面结构控制和生长技术，突破化学法通常只能合成

低指数晶面结构金属纳米晶体的局限，成功制备出高指数晶面结构的铂族金属纳米

晶体催化剂，显著提高了它们对有机小分子氧化的电催化活性。所发展的方法不仅

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，

必将在燃料电池、电催化等领域产生重大而深远的影响。 

 

方波电位方法总结与展望 

本文发展的方波电位方法是制备高指数晶面结构 Pt 族金属纳米晶体的一个简

易可行的方法，它的本质是通过氧在 Pt 族金属单晶表面吸脱附行为的差异，筛选出

较稳定的晶面，从而控制纳米粒子的表面结构和形状。 

方波电位方法可分为两类：(1) 在支持电解质中对金属纳米粒子进行方波电位

处理，从而形成不同结构的纳米粒子；(2) 在含金属前躯体的镀液中直接进行方波

电位电沉积制备金属纳米粒子。最终得到的纳米晶体的表面结构和形状与方波的

上、下限电位、纳米粒子的成核生长方式、溶液的浓度和添加剂有关。 

纳米粒子的形成包括成核和生长两个过程，它们对晶体的形状有重要影响。成

核过程决定了形成的纳米粒子的晶体结构，即是单晶、孪晶还是多晶；如对 Pt 纳米

球进行方波电位处理时，Pt 纳米球倾向于溶解，在 GC 基底上生长出单晶结构的 Pt

二十四面体；但是当 GC 基底表面较惰性时，则倾向于在 Pt 纳米球表面生长出五重

孪晶结构的 Pt 纳米棒。生长过程受晶体生长动力学、传质、表面吸附等因素控制。

根据球形扩散方程（
0DCJ

r
= ），纳米粒子上曲率半径较小的尖端部位具有更高的
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传质速度。当生长受扩散控制时，这些尖端部位生长得更快，甚至形成枝状生长，

如长时间方波处理 Pt 纳米球，由于 Pt 源减少，Pt 二十四面体上沿各个顶点方向上

的生长速度较快，而沿面的方向上的生长速度较慢，甚至被溶解，使得二十四面体

逐渐演变成花状结构。 

在方波电位方法中，可利用以下三条途径来对晶面指数进行调控：(1) 适当改

变方波上、下限电位。如制备 Pd 纳米结构时，在较高方波上限电位 (0.75～0.85 V) 

制备的纺锤形 Pd 纳米棒和 Pd 二十四面体，其表面均由{hk0}高指数晶面围成；在

较低方波上限电位 (0.65 V) 制备的 Pd 纳米棒，其端部由{hkk}高指数晶面围成；(2) 

调控方波处理与晶体生长的相对速度。高电位时氧在 Pt 表面可以快速形成单层化学

吸附，但氧原子侵入表面并取代 Pt 原子形成氧化物是一个相对缓慢过程。如制备

{hk0}晶面围成的 Pt 纳米棒时，虽然 Pt 纳米棒经受同样的方波电位处理，但底部端

头由于生长速度较慢，氧的吸脱附作用较显著，其表面为台阶原子密度高的{210}、

{730}等晶面，顶部端头由于生长速度很快，其表面为台阶原子密度较低的{410}晶

面，侧面主要为{520}晶面，台阶原子密度居中；(3) 改变溶液中的添加剂也可以在

一定程度上改变纳米晶体的表面结构，如方波处理 Pt 纳米球，加入 30 mM 柠檬酸

三钠，则得到 Pt 二十四面体，表面为{hk0}高指数晶面，加入 50 mM 柠檬酸三钠，

则得到 Pt 凹四十八面体，表面为{hkl}高指数晶面。 

通过本文发展的方波电位方法，可以很容易地制备{hk0}、{hkk}、{hkl}等高指

数晶面围成的铂族金属纳米晶体，显著提高催化剂的活性和稳定性。当前存在的主

要问题是所合成的 Pt、Pd 纳米粒子的尺寸较大，导致利用效率偏低。例如商业 Pt

催化剂的粒径一般在 3-5 nm，而我们所制备的最小 Pt 二十四面体的尺寸约 20 nm。

因此本研究的一个重要发展方向是改进制备方法，减小催化剂粒径，期望达到 10 nm

以内，以提高贵金属的利用效率。其它发展方向包括结合理论计算，深入认识高指

数晶面结构纳米晶体的生长机理与物理化学性质，以及拓展方波电位方法的应用范

围，制备更多新型结构的金属纳米催化剂。 
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