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脉脉冲电沉积法制备 Pt-TiO2纳米管
电极及其电催化性能

孟祥龙, 李洪义, 王金淑
(北京工业大学材料科学与工程学院, 北京 100124)

摘要 采用阳极氧化法在高纯钛片上原位组装 TiO2 纳米管阵列, 然后用脉冲电沉积方法将 Pt 沉积到 TiO2

纳米管阵列上, 制备出 Pt-TiO2 纳米管电极. 利用 XRD 和 SEM 对所获电极的微观结构和形貌进行表征, 结

果表明, Pt 纳米颗粒以花簇状分散在 TiO2 纳米管上, 晶粒大小约为 25. 6 nm. 对甲醇的电催化性能的研究结

果表明, 脉冲电沉积制得的 Pt-TiO2 纳米管电极比 TiO2 纳米管电极和纯 Pt 片电极具有更高的电催化活性,
是 Pt 电极的 40 多倍.
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直接甲醇燃料电池(DMFC)因具备低温快速启动、 燃料洁净环保、 电池结构简单以及理论比能量

高等特点[1 ~ 3] , 引起广大研究者极大兴趣[4,5] . 然而燃料电池的阳极使用最多的是贵金属 Pt, 极大限制

了燃料电池的普及. 大量研究结果表明, 铂催化甲醇的性能主要取决于铂粒子大小[6] 、 粒子形态[7,8]

以及铂催化剂的负载[9]和基体材料[10] . 因此将纳米铂修饰到非铂电极上成为开发甲醇氧化催化剂常

用的方法. Pt 纳米粒子的大小和形态结构对促进甲醇电催化氧化有显著影响[6,11] , 脉冲电沉积是制备

高催化性能催化剂的方法[12,13] , 当脉冲导通时间在几毫秒到几百毫秒时有利于晶核的形成, 得到粒径

较小的铂纳米颗粒, 使电极催化活性更高. 在电催化中支撑纳米粒子且具有一定稳定性的基体很重

要. 将贵金属固定在活性纳米管基体上可提高电极催化性能[14] . 阳极氧化法制备的 TiO2 纳米管, 具有

较大的比表面积、 较高的结构稳定性和较强的吸附性能, 便于进行化学修饰, 从而具备新的特异功

能[15,16] . 研究结果表明, Pt 在 TiO2 纳米管阵列表面的修饰提高了其电催化和光电活性[17 ~ 19] . 文

献[17 ~ 19]用直流恒流电化学沉积方法在 TiO2 纳米管上沉积纳米铂颗粒, 并通过循环伏安法研究了

Pt-TiO2 电极在硫酸溶液中的电化学行为和催化降解甲醇的性能. 谭超等[20] 用水热法在 TiO2 纳米管上

负载纳米铂微粒, 对酸性大红 GR 的降解实验表明, 载铂 TiO2 纳米管电极的催化活性较高.
本文以阳极氧化法在 Ti 基体上制备出 TiO2 纳米管阵列薄膜, 以此为模板, 采用脉冲电沉积方法

在其上沉积 Pt, 制备了氧化钛纳米管上负载 Pt 的具有高催化性能的电极. 电催化甲醇实验结果表明,
用脉冲电沉积法制备的 Pt-TiO2 纳米管电极的催化性能得到大幅度提高.

1 实验部分

1. 1 试剂与仪器

乙二醇、 氟化氢铵、 硫酸、 甲醇及氯铂酸均为分析纯试剂; 钛片(北京有色研究总院); Pt 片电极

(北京恒奥德仪器公司). SK1761SL3A 型直流电源( Sanke Electrical Co. , Ltd. ); RAT-40 / 10 型脉冲电

源(北京瑞昂特科技有限公司); 岛津 XRD-7000 型 X 射线衍射仪; 日立 S4800 场发射扫描电镜; IM6ex



电化学工作站(德国 Zahner Elektrik 公司).
1. 2 实验过程

1. 2. 1 TiO2 纳米管阵列的制备 将 10. 0 mm×10. 0 mm×0. 3 mm 的 TA1 钛片, 用 1000#砂纸进行机械

打磨后, 分别在丙酮、 无水乙醇和去离子水中超声清洗 10 min, 吹干后放入干燥器中待用. 电解质溶

液为 3 g / L NH4 HF2 与 100 g / L 水的乙二醇溶液, 石墨片为阴极材料. 采用恒电位方式进行阳极氧化,

Fig. 1 Waveform graph of pulse electrodeposition

电压为 30 V, 温度控制在 10 ℃ , 并采用磁力搅拌.
1. 2. 2 脉冲电沉积 Pt 将阳极氧化制得的 TiO2 纳米管

做成电极, 浸入电解液中进行脉冲电沉积. 电解液为

4. 0 mmol / L 氯铂酸和 0. 5 mol / L 硫酸的混合水溶液, 脉

冲波型如图 1 所示. 阴极脉冲电流密度为 - 350 mA /
cm2 , 阳极脉冲电流密度为 350 mA / cm2 , 阴极和阳极电

流密度相等, 阴极脉冲导通时间为 6 ms, 阳极脉冲导通

时间为 1 ms, 关断时间为 1 s, 电沉积时间为 10 min, 以 TiO2 纳米管电极为工作电极, Pt 电极(2 cm×
2 cm)作为对电极, 温度为室温, 沉积过程采用机械搅拌.
1. 2. 3 Pt-TiO2 纳米管电极的热处理  将 Pt-TiO2 纳米管电极于 350 ℃ 下进行热处理, 升温速率为

15 ℃ / min, 保温时间为 3 h, 然后随炉冷却. 性能对比所用的 TiO2 纳米管电极热处理方式相同.
1. 2. 4 电化学性能测试 采用常规的三电极体系: 参比电极为饱和甘汞电极, 对电极为铂片电极, 工

作电极分别为 Pt-TiO2 纳米管电极、 TiO2 纳米管电极和纯 Pt 片电极. 所测得的电极电位值均为相对于

SCE 的值, 电流密度均相对于电极的几何面积.

2 结果与讨论

2. 1 XRD 分析

图 2 谱线 a 为 TiO2 纳米管热处理后的 XRD 图谱. 可以看出, TiO2 纳米管经 350 ℃热处理后转换

成锐钛矿相. 图 2 谱线 b 是脉冲电沉积制得的 Pt-TiO2 纳米管电极经热处理后的 XRD 图谱. 对比图 2

Fig. 2 XRD patterns of the TiO2(a) and Pt-

TiO2(b)electrodes after heat treatment

谱线 a 和 b 可知, 经过沉积处理后, 表面存在较高含量

的 Pt, 其中 2θ 39. 8°, 46°, 67°处的衍射峰分别对应 Pt
晶体的(111), (200), (220)晶面. 在 2θ = 39. 8°处, 由

于与 Ti 的峰重合, 导致峰强变大. 氧化钛仍以锐钛矿晶

相存在. 根据谢乐公式 D= 0. 89λ / βHKLcosθ[其中 D 为纳

米粒子的平均粒径, λ 为 X 射线的波长(λCu = 0. 154056
nm), βHKL为衍射线半高峰强度处因晶粒细化引起的宽

化度, θ 为入射角], 用高角度(2θ = 67°)处的 X 射线衍

射结果计算得到 Pt 晶粒的平均粒径为 25. 6 nm.

Fig. 3 SEM images of TiO2 nanotubes electrode(A) and Pt-TiO2 nanotubes electrode(B,C)
Inset of (A): cross-view of TiO2 nanotubes.

2. 2 SEM 形貌分析

图 3(A)为 TiO2 纳米管的 SEM 照片. 可以看到, 制得的 TiO2 纳米管排列整齐有序, 孔径约 100
nm, 壁厚度为 10 ~ 20 nm, 纳米管长度约 2 μm. 图 3(B)和(C)为 Pt-TiO2 纳米管电极的 SEM 照片. 可
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以看到, Pt 大多沉积在 TiO2 纳米管表面, 原因是 TiO2 纳米管具有半导体性质, TiO2 纳米管底部的导

电性很差, 导致 Pt 在表面优先形核、 长大[21] . Pt 颗粒的形貌为纳米花簇状, 这种结构显著增加了电极

的比表面积, 活性点更多, 有利于催化性能的提高.
2. 3 电化学性能

2. 3. 1 硫酸中的循环伏安曲线  电极的催化活性对燃料电池的性能起着非常关键的作用[22] . 在

0. 5 mol / L H2 SO4 溶液中分别测定了 Pt-TiO2 纳米管电极、 TiO2 纳米管电极和 Pt 片电极的循环伏安曲

线(图 4). 从图 4 可以看出, TiO2 纳米管电极没有明显的电流峰, 说明 TiO2 纳米管阵列催化性能很

差; 而 Pt-TiO2 纳米管电极在-0. 2 ~ 0. 1 V 的氢吸脱附区明显出现了 2 对氢的吸脱附电流峰, 在 0. 5 ~
1. 0 V 的氧化区有一个宽的 Pt 氧化电流峰和电流平台, 这是由于电极表面开始氧化(或发生氧的吸

附), 在回扫过程中大约在 0. 5 V 处有一个向下的峰, 是因为 Pt 表面氧化物开始被还原. 氧化区的峰

值电流远远大于 Pt 片电极, 说明 Pt-TiO2 纳米管电极活性点多, 电催化性能高.

Fig. 4 Cyclic voltammetric curves of Pt-TiO2 nanotubes

electrode(a), TiO2 nanotubes electrode(b) and

Pt electrode(c) in 0. 5 mol / L H2 SO4

Inset: curves magnified of b, c.
Scan rate is 100 mV / s.

Fig. 5 Cyclic voltammetric curves of Pt-TiO2 nanotubes

electrode ( a ), Pt electrode ( b ) and TiO2

nanotubes electrode(c) in 0. 5 mol / L H2 SO4 +

0. 5 mol / L CH3 OH
Inset: curves magnified of b, c. Scan rate is 100 mV / s.

Fig. 6  Polarization curves of Pt-TiO2 nanotubes elec-

trode(a), Pt electrode(b) and TiO2 nanotubes

electrode(c) in 0. 5 mol / L H2 SO4

2. 3. 2 甲醇中的循环伏安曲线 分别测定了 Pt-TiO2 纳米管电极、 Pt 片电极和 TiO2 纳米管电极在 0. 5
mol / L H2 SO4 +0. 5 mol / L CH3 OH 溶液中的循环伏安曲线(图 5). 由图 5 可以看出, TiO2 纳米管电极对

甲醇几乎没有催化性能, 而 Pt-TiO2 纳米管电极在正扫时氧化峰电流密度达到 33 mA / cm2 , 是 Pt 片电

极的 40 多倍. 其中正扫时在 0. 65 V 处出现的峰是由于甲醇直接被氧化成最终产物及 CO 等中间产物

所形成的氧化峰, 回扫时在 0. 4 V 处出现的峰是正扫时产生并吸附在 Pt-TiO2 纳米管电极的 CO 等中间

产物进一步被氧化所产生的氧化峰. 较高的峰值电流说明 TiO2 纳米管为 Pt 颗粒提供了更多的附着点,
且由于 Pt 晶粒细小, 形成了纳米花簇状的结构, 从而电极比表面积增大, 在电极表面创造了很多“缺

陷点” [23] , 使电极表面的活性点增多, 促进了电极上的电子转移, 从而表现出对甲醇更强的催化性能.
2. 3. 3 硫酸中的极化曲线 图 6 为 Pt-TiO2 纳米管

电极、 Pt 片电极和 TiO2 纳米管电极在 0. 5 mol / L
H2 SO4 中的极化曲线. 由于电流过大, 扫描电压范

围为 1. 0 ~ 2. 0 V, 扫描速率为 5 mV / s. 可以看出,
Pt-TiO2 纳米管电极的催化性能最好, 而且与 Pt 片
电极的析氧电位(约 1. 65 V)相比, Pt-TiO2 纳米管

电极的析氧电位(约 1. 26 V)低很多, 这是因为沉

积 Pt 纳米花簇状的颗粒后, TiO2 纳米管阵列表面

的活性点增多, 加强了电子导电的隧道效应, 传递

电子途径增多, 电子更加容易传递, 从而使催化活

性更高.
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Electrocatalytic Properties of Pt-TiO2 Nanotubes Electrode
Prepared by Pulse Electrodeposition Method

MENG Xiang-Long, LI Hong-Yi, WANG Jin-Shu*

(College of Materials Science and Enginnering, Beijing University of Technology, Beijing 100124, China)

Abstract Platinum( Pt) nanoflower structure was electrodeposited on the surface of the aligned TiO2 nano-
tube, which was fabricated by anodic oxidation on titanium samples. The obtained electrode was characterized
by XRD and SEM. The experiment results show that Pt is dispersed on the TiO2 nanotubes in the shape of
nanoflowers, particle size is 25. 6 nm based on the calculations of XRD. Compared with pure Pt and clean
TiO2 nanotube arrays, the hybrid electrodes' electrocatalytic activity for methanol oxidation has been greatly
improved. The oxidation current densities on Pt-TiO2 nanotubes electrode are 40 times higher than that of pure
platinum electrode. The hybrid electrode shows promising applications in many fields, such as direct methanol
fuel cell, treatment of polluted water and so on.
Keywords Methanol; Pulse electrodeposition; Platnium; TiO2 nanotubes; Electrocatalytic property
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