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摘要 :　以电合成前驱体 Ti(OEt) 4直接水解法和电化学扫描电沉积法制备 Ti基纳米 TiO2 2CNT2Pt( Ti/ nano2
TiO2 2CNT2Pt)复合电极. 透射电镜 ( TEM ) 和 X射线衍射 (XRD) 测试表明 ,锐钛矿型纳米 TiO2粒子 (粒径 5

～ 10 nm) 和碳纳米管 (CNT)结合形成网状结构 , Pt纳米粒子 (平均粒径 9 nm)均匀地分散在纳米 TiO2 2CNT

复合膜表面.循环伏安及计时电流测试表明 , Ti/ nanoTiO2 2CNT2 Pt复合电极具有高活性表面 ,对甲醇的电化

学氧化具有高催化活性和稳定性 , Pt载量为 0. 32 mg / cm2时 , 常温常压下甲醇氧化峰电流达到 480 mA /

cm2.
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　　自 O ’Regan和 Gr¾tzel首先将纳米 TiO2膜用于

太阳能电池 [ 1 ]并获得成功以来 , 有关应用纳米

TiO2膜的掺杂、修饰和复合得到各种功能性纳米材

料已成为当前研究热点 [ 2 ～ 8 ]
. 碳纳米管 (CNT)具

有独特的电学、热导和力学性能 [ 9, 10 ]
, 加上它的纳

米级管腔结构、较高的比表面积和类石墨的多层

壁 ,较之活性炭、石墨更容易被电解质渗透 ,因而如

以碳纳米管作为 Pt及其合金的催化剂载体即可增

加催化活性 [ 11 ～13 ] . Pt是一种在电解工业和燃料

电池等领域广泛使用的优良电催化剂 ,但资源匮

乏 ,价格昂贵. 如何降低铂用量 , 提高铂的催化性

能 , 制备高活性复合电催化剂巳引起广泛重

视 [ 14～16 ]
. 纳米 TiO2膜和 CNT既是一种高度稳定、

性能优良的催化剂载体 , 同时也具有协同催化作

用 , 将 Pt纳米粒子修饰分散在纳米 TiO2 2CNT复

合膜上可望得到性能稳定、催化活性高的新型电催

化剂.本文采用电化学合成前驱体 Ti (OEt) 4 , 经

直接水解法制备纳米 TiO2 2CNT复合膜 , 通过电化

学扫描法直接在纳米 TiO2 2CNT复合膜上电沉积 Pt

纳米粒子得到 Ti基纳米 TiO2 2CNT2Pt ( Ti/nano2
TiO2 2CNT2Pt) 复合电极 , 用透射电子显微镜

( TEM )和 X射线衍射 (XRD )表征复合催化剂 , 循

环伏安法和计时电位法测定了 Ti/nanoTiO2 2CNT2
Pt复合电极对甲醇氧化的电催化活性和稳定性.

1　实验部分

1. 1　试剂与仪器

H2 SO4、H2 PtCl6、无水乙醇、甲醇、丙酮等均为

分析纯 ,多壁碳纳米管由厦门大学化学系提供 , Ti

金属用 TA1型纯钛 (纯度 99. 5% ).电解液用二次

水配制.电化学测定使用 CH I660A电化学工作站

(美国 CH公司 )和 LK98型微机电化学分析系统

(天津兰力 ). TEM表征用 Model S2520电子显微

镜 (H itachi, Japan) , XRD表征用 Lab XRD26000 X

射线衍射仪 ( SHMADZU , Japan).

1. 2　实验方法

电合成前驱体 Ti (OEt) 4直接水解法
[ 17 ～ 19 ]制

备 TiO2纳米溶胶 ,然后定量加入活化处理过并经



　　图 1　纳米 TiO2 2CNT膜 ( a)和纳米 TiO2 2CNT2Pt复合催化剂 ( b)的 TEM形貌

　　Fig. 1　TEM images of nanoTiO2 2CNT film ( a) and nanoTiO2 2CNT2Pt comp lex catalysts( b)

　　图 2　纳米 TiO2 2CNT复合粒子 ( a)和纳米 TiO2 2CNT2Pt复合催化剂 ( b)的 XRD谱线图

　　Fig. 2　XRD pattern of the nanoTiO2 2CNT comp lex particles( a) and nanoTiO2 2CNT2Pt comp lex catalysts( b)

超声分散的 CNT乙醇溶液制成纳米 TiO2 2CNT复

合溶胶 ,通过提拉法将纳米 TiO2 2CNT溶胶均匀涂

覆在已处理好的 Ti电极上 , 干燥后于马弗炉恒温

723 K焙烧 30 m in, 如此重复 4～5次制得 Ti/

nanoTiO2 2CNT复合膜电极 , 再经欠电位电化学扫

描沉积 Pt纳米粒子得到 Ti/nanoTiO2 2CNT2Pt复合

电极 (表观面积 0. 04 cm
2 ) , Pt载量由扫描电沉积

电量计算 ,得 0. 32 mg / cm
2
. 依同法 (溶胶中不加

CNT)制得 Ti/nanoTiO2 2Pt电极 (表观面积 0. 04

cm
2 ).

电化学测定使用 CH I660A电化学工作站常规

三电极体系 ,工作电极分别有 Ti/nanoTiO2 2CNT2Pt

复合电极和 Ti/nanoTiO2 2Pt电极 , 辅助电极为 Pt

黑电极 , 饱和甘汞电极 ( SCE)为参比电极 ,电解液

分别为 1 mol/ L H2 SO4或 2 mol/L CH3 OH + 1

mol/ L H2 SO4 ,实验在常温常压下进行 , 测量前通

高纯 A r气 20 m in以除去溶解氧.

2　结果与讨论
2. 1　TEM和 XRD表征

　　图 1分别给出 nanoTiO2 2CNT ( a)和 nanoTiO2 2

CNT2Pt复合催化剂 ( b)的 TEM的照片. 从图 a可

以看出 ,粒径约 5 ～ 10 nm的 TiO2粒子和碳纳米

管交织在一起形成网状结构. 而在图 b中则电沉

积的 Pt纳米粒子 (粒径约 9 nm )均匀地分散 nano2
TiO2 2CNT网状结构表面. 正因为碳纳米管具有良

好的导电性和表面活性 , 而负载在碳纳米管上的

纳米 TiO2和 Pt纳米微粒由于减少了团聚 , 从而使

其比表面积和表面活性有了更大提高.

图 2分别示出 nanoTiO2 2CNT ( a)和 nanoTiO2 2
CNT2Pt复合催化剂 ( b)的 XRD谱图. 即如图 2a
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所见 , 纳米 TiO2晶型为典型的锐钛矿 ( anatase)

型. 碳纳米管的衍射峰 ( 2θ = 25. 243
o ) 与纳米

TiO2 < 101 >面衍射峰 (2θ= 25. 243
o ) 正好重合.

图 2b显示出 Pt的宽化峰 ,其最强峰 2θ衍射角为

39. 769
o

,其余各峰分别为 47. 890
o和 68. 420

o
.电沉

积 Pt纳米晶粒尺寸按谢乐 ( Scherrer)方程 ( d =

0. 89λ/ B cosθ,λ = 0. 154 056 nm , B为半峰宽 )计

算 ,得平均粒径为 9 nm,与 TEM的表征结果一致.

2. 2　Ti/ nanoTiO2 2CNT2Pt复合电极在硫酸

　　中的循环伏安行为
　　图 3比较了 Ti/nanoTiO2 2CNT2Pt复合电极 ( a)

与 Ti/nanoTiO2 2Pt电极 ( b)在 1. 0 mol/L H2 SO4溶

液中的循环伏安 ( CV )曲线.由图可见 , Ti/nano2
TiO2 2CNT2Pt复合电极已呈现 Pt的典型电化学行

为 [ 20 ]
,在 - 0. 14 V和 0. 10 V左右观察到两对氢

吸、脱附电流峰 , 氢吸附电量 (QH )达到 1. 1 ×10
5

μC /cm
2

,明显大于 Ti/nanoTiO2 2Pt电极上的 (在 Pt

表面氢的吸附电量为 210μC·cm
- 2 ).上述复合电

极的电化学活性比表面积为 51 m
2

/ g. 在 0. 80 V

和 0. 46 V附近出现的电流峰对应铂氧化物 PtO和

Pt2 O2的氧化还原峰
[ 21 ] ,高的峰电流表明 Pt纳米粒

子在 nanoTiO2 2CNT膜表面得到高度分散 ,电极活

性明显提高. 与电极面积和 Pt载量相同的 Ti/

nano2TiO2 2Pt电极 ( b)相比 , Ti/nanoTiO2 2CNT2Pt复

合电极的电催化活性显著增加.

图 3　Ti/nanoTiO2 2CNT2Pt复合电极 ( a) 和 Ti/nano2TiO2 2Pt

电极 ( b)的循环伏安曲线

Fig. 3　Cyclic voltammgram s of the Ti/nanoTiO2 2CNT2Pt com2

p lex electrode ( a) and Ti/nano2TiO2 2Pt electrode ( b)

in 1. 0 mol/L H2 SO4 solution

scan rate: 0. 1 V / s

2. 3　甲醇在 Ti/ nanoTiO2 2CNT2Pt复合电极

　　上的电催化氧化
　　图 4给出 Ti/nanoTiO2 2CNT2Pt复合电极 (载

Pt量为 0. 32 mg/cm
2

,面积 0. 04 cm
2 ) 和 Ti/nano2

TiO2 2Pt电极 (载 Pt量为 0. 32 mg/cm
2

, 面积 0. 04

cm
2 )在 2 mol/L CH3OH + 1 mol/ L H2 SO4溶液中

的循环伏安曲线. 由图可见 ,曲线 a在正扫方向

0. 66 V和负扫方向 0. 41V处均出现 2个甲醇阳极

氧化峰. 其正向扫描的氧化电流起于 0. 20 V, 峰

电位 0. 66 V,峰电流达到 480 mA / cm
2
.其氧化峰

电位比 Ti/nanoTiO2 2Pt电极的负移了 22 mV, 而峰

电流约高 2倍. 在 Ti/nanoTiO2 2CNT2Pt复合电极

上甲醇氧化催化活性的这一明显提高显然与复合

膜中掺杂的 CNT有关 , CNT改善了 nanoTiO2和 Pt

纳米粒子的分散度 , 增加了膜的导电性. 又由于

用酸处理过的碳纳米管在管口和管壁产生了大量

的—COOH—OH活性基团 [ 22 ]
,使其表面存在大量

含氧物种 ,从而能进一步提高电极的催化活性.

图 4　甲醇电氧化的循环伏安曲线

a) Ti/nanoTiO2 2CNT2Pt复合电极 , b) Ti/nanoTiO2 2Pt电

极

Fig. 4　Cyclic voltammogram s of methanol electro2oxidation in

2. 0 mol / L methanol + 1. 0 mol / L H2 SO4

scan rate: 0. 1 V / s

a) Ti/nanoTiO2 2CNT2Pt comp lex electrode, b ) Ti/

nanoTiO2 2Pt electrode

图 5为甲醇在 Ti/nanoTiO2 2CNT2Pt电极 ( a)和
Ti/nanoTiO2 2Pt电极 ( b)上的计时电流曲线. 如图 ,

当于恒电位 0. 4 V下放电 30 m in后 ,前者 ( a)的电

极活性衰减 16. 7% ,其稳定性比后者 ( b)的好. 按

文献 [ 22, 24 ]报道 ,商业催化剂 Pt/C和 PtRu /C

( E2TEK)在室温下恒电位 0. 4 V放电 30 m in后 ,
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衰减 30%以上.由此可见 , 该 Ti/nanoTiO2 2CNT2Pt

电极显示出更高的催化活性和稳定性.

图 5　甲醇电氧化的计时电流曲线

Fig. 5　Time vs. current p lot of methanol electro2oxidation in 2.

0 mol / L methanol + 1. 0 mol / L H2 SO4 the app lied

potential was 0. 4 V ( vs. SCE) for 1800 s

a) Ti/nanoTiO2 2CNT2Pt comp lex electrode,

b) Ti/nanoTiO2 2Pt electrode

3　结　论
　　1)通过电合成前驱体 Ti (OEt) 4经直接水解法

和电化学扫描还原法制备纳米 TiO2 2CNT2Pt复合

电极 ,电沉积 Pt纳米粒子 (平均粒径 9 nm )均匀地

分散在纳米 TiO2 2CNT网状结构复合膜表面 , 具有

高比表面积 (51 m2 / g)和电化学活性.

　　2)高度分散在 nanoTiO2 2CNT膜表面的 Pt纳

米粒子具有很高的电化学活性表面 , 更容易吸附

甲醇分子和水分子 ; 同时 Pt和 Ti的相互作用改变

了 Pt的电子结构 [ 23 ]
,从而降低 Pt对中毒物 CO的

吸附强度 ,使 CO在大量含氧基团的存在下更容易

氧化为 CO2 ,从而释放出大量 Pt的活性点 , 降低了

毒物 COad的积累 , 提高了抗中毒能力.

　　3) Ti/nanoTiO2 2CNT2Pt电极对甲醇的电化学

氧化呈现高催化活性和稳定性 , Pt载量为 0. 32

mg/ cm2时 ,常温常压下甲醇氧化峰电位分别为

0. 66 V和 0. 41 V, 氧化峰电流达到 480 mA / cm2.
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Preparation, Characterization and Electrochemical Properties of
Nano TiO2 2CNT2Pt on Ti Substrate Complex Electrode

CHU Dao2bao 3 1 , FENG De2xiang 1 , ZHANG J in2hua 1 , L I Xiao2hua 1, 2

(1. College of Chem istry and M a teria ls Science, Institu te of A pplied Chem istry,

Anhu i N orm al U n iversity, W uhu 241000, Ch ina,

2. D epartm en t of Chem istry, Hua D ong N orm a l U niversity , Shangha i 200030, Ch ina)

Ab s trac t: The nanoTiO2 2CNT2Pt on Ti substrate comp lex electrodes were p repared from p recursor of

Ti(OEt) 4 directly hydrolyzed and by cyclic voltammogram s electrop lating method . The XRD and SEM results

showed that the nano TiO2 ( anatase) particle sizes ranged 5～10 nm and the Pt nanoparticle ( average size 9nm)

dispersed uniform ly on nanoTiO2 2CNT film surface. The electrocatalytic activity of Ti/nanoTiO2 2CNT2Pt electrode

was investigated by cyclic voltammetry and chronopotentiogram. The results indicated that the Ti/nanoTiO2 2CNT2
Pt electrode exhibited very high electrocatalytic activity and stability for the electro2oxidation of methanol at room

temperature. W hen Pt loading was 0. 32 mg/cm2 , the oxidation peak current of methanol was 480 mA /cm2.

Key wo rds: Nanocrystalline TiO2 , Carbon nanometer tubes, Pt nanoparticles, Electro2oxidation of metha2
nol, Comp lex electrodes
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