
研究论文  

Article  

 
 * E-mail: duyk@suda.edu.cn 

Received March 19, 2012; published September 11, 2012. 
Supporting information for this article is available free of charge via the Internet at http://sioc-journal.cn. 
Project supported by the National Natural Science Foundation of China (Nos. 51073114, 20933007) and the Priority Academic Program Development of    
Jiangsu Higher Education Institutions (PAPD). 
项目受国家自然科学基金(Nos. 51073114, 20933007)和江苏省高校优势学科建设工程(PAPD)资助. 
  

Acta Chim. Sinica 2012, 70, 2149—2154 © 2012 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn   2149 

化 学 学 报 
 ACTA CHIMICA SINICA 

 

Ag/Au/Pt 复合催化剂的制备及其对甲酸的电催化氧化 
张强    姚章权    周蓉    杜玉扣*    杨平 

(苏州大学材料与化学化工学部  苏州 215123) 

摘要  利用化学-电化学方法制备了 Ag/Au/Pt 复合催化剂. 该催化剂以 100 nm 左右的 Ag 颗粒为基底, 以化学方法沉

积金再电沉积铂, 这降低了贵金属 Au 和 Pt 的用量. 通过 SEM, EDX 和 XRD 对样品进行表征, 并测试对甲酸的电催化

氧化性能. 研究表明, 当Pt∶Au原子数比小于1∶10时, 主要表现为直接氧化, 在较低的Pt负载量(0.71 μg/cm2)情况下, 
Ag/Au/Pt 复合催化剂对甲酸氧化的直接氧化峰电流密度达到最大. 甲酸的电催化氧化稳定性实验表明, 当 Pt 载量为

0.05 μg 时, 相对于最大峰电流密度, 循环伏安扫描第 100 圈时甲酸氧化的直接氧化峰电流密度仅衰减了 2.29%. 同时

CO 氧化剥离实验表明, 当 Pt∶Au＝1∶6 时, Ag/Au/Pt 复合催化剂对 CO 氧化峰电势最负, 相对于纯 Pt 催化剂负移了

大约 0.13 V, 表明该复合催化剂具有更好的抗 CO 毒化能力.   
关键词  复合催化剂; 甲酸; 电催化; 直接氧化; CO 氧化剥离 

 

Fabrication of Ag/Au/Pt Composite Catalysts and Their Electrocatalytic 
Oxidation for Formic Acid  

Zhang, Qiang    Yao, Zhangquan    Zhou, Rong    Du, Yukou*    Yang, Ping 
(College of Chemistry and Chemical Engineering, Soochow University, Suzhou 215123) 

Abstract  Ag/Au/Pt composite catalyst has been fabricated by chemical and electrochemical methods. The catalyst is fabri-
cated by the electrodeposition of 100 nm Ag nanoparticle, then Au is deposited by chemical reduction, and Pt is electrode-
posited finally, the quantity of Au and Pt is reduced. The samples have been characterized by scanning electron microscopy 
(SEM), X-ray energy dispersive spectroscopy (EDX) and X-ray diffraction (XRD) techniques. In addition, the electrocata-
lytic performance of composite electrode materials is measured by cyclic voltammetry (CV) towards formic acid oxidation. 
The results demonstrate that the as-prepared Ag/Au/Pt composite catalyst with low Pt loading (0.71 μg/cm2) shows much 
higher catalytic activity than that of the same amount of pure Pt catalyst towards formic acid electrooxidation, and the current 
density of direct oxidation for formic acid reaches 4541.42 mA/mg. On the other hand, the content of Pt has a significant 
influence on formic acid oxidation path. It is found that formic acid electrooxidation on the Ag/Au/Pt composite catalyst 
mainly follows the direct oxidation path only when the atomic ratio of Pt∶Au is less than 1∶10. The enhanced performance 
is mainly due to the increase of electrochemical active surface area (EASA) through CVs in H2SO4 solution. Moreover, the 
Ag/Au/Pt composite catalyst exhibits greater poisoning tolerance than that of pure Pt during formic acid electrooxidation, 
shown in the results of chronoamperometre (CA) measurement. The stability of composite catalyst is evaluated via recording 
the CV scans of 100 cycles of electrodes towards formic acid oxidation. At the 100th cycle, the current density of Ag/Au/Pt 
electrode just decreases 2.29%, which is far lower compared with the other electrodes. The CO stripping voltammogram in 
acid medium is recorded as well. The results show clearly that the CO stripping peak position of composite catalyst shifts 
negatively compared with that of the pure Pt catalyst in the mass. When the atomic ratio of Pt∶Au is 1∶6.0, the composite 
catalyst presents lowest peak potential for CO electrooxidation.  
Keywords  composite catalyst; formic acid; electrocatalysis; direct oxidation; CO stripping 

   
1  引言 

能源短缺是关乎人类社会可持续发展的重大问题

之一, 燃料电池的出现为解决该问题带来了新的希望. 
燃料电池是一种绿色、高效、环境友好的能源, 它不经

过燃烧直接将化学能转化为电能, 被称为 21 世纪最为

重要的能源动力之一 [1～3]. 目前, 直接甲酸燃料电池

(DFAFC)是主要研究对象之一, 以甲酸为燃料, 与其它

燃料相比有诸多优点[4～6]: (1)无毒; (2)不易燃、运输和储

存安全方便; (3)虽然能量密度较低(2104 Wh•L－1), 但最

佳工作浓度较高(10 mol•L－1), 且冰点较低, 在低温条件

下工作性能好; (4) 甲酸对 Nafion 膜的渗透率较低, 仅
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为甲醇的 20%. 尽管 DFAFC 已经展示了较好的性能, 
但其催化剂材料的性能有待进一步提高. 至今为止, 贵
金属 Pt 是使用最好和最广泛的电催化剂材料, 也是

DFAFC电极催化剂的首选材料[7]. 然而, 贵金属Pt的资

源匮乏、价格昂贵, 同时作为 DFAFC 电极催化剂容易

中毒而致效率低下. 因此, 研究如何提高 Pt 的利用率和

抗中毒性能是当前最为关注的焦点问题. 研究发现, 通
过添加另一种或多种其它金属在贵金属 Pt 中而制备的

Pt 基双金属或合金, 可以有效地降低 Pt 的用量, 提高 Pt
对甲酸电催化氧化活性和抗中毒性能[8]. 已有的报道主

要集中在Pt的合金(Pt-Ru, Pt-Pd, Pt-Au, Pt-Sn)和Pt-金属

氧化物(Pt＋MOx, 其中 M＝Ti, W, Zr, Ce, Ta 等金属)等
复合催化剂, 且对甲酸的电催化氧化的性能已有较大的

提高效果[9～11], 其中, Pt-Au 是对甲酸电催化氧化的最好

的合金催化剂之一. Choi 等[12]发现, 贵金属 Au 的添加, 
有效地降低了CO在 Pt表面的吸附, 从而提高了Pt的电

催化活性, 这种现象因此被称作为集团效应. Deng 等[13]

报道了核壳结构的 Pt@Au 对甲酸的电催化氧化行为, 
并展示了非常高的电催化活性. 然而, Pt-Au合金催化剂

涉及到较高的反应温度, 而核壳结构的 Pt-Au 催化剂则

需要复杂的化学反应过程, 且不能有效地降低贵金属 Pt
和 Au 的使用成本.  

本实验设计, 以容易制备和成本相对较低的 Ag 纳

米粒子为基底, 通过简单的化学置换和电化学还原相结

合的方法, 制备了 Ag/Au/Pt 复合金属催化剂, 有效地降

低了 Pt-Au 催化剂的成本, 且明显地提高了对甲酸的电

催化氧化性能及抗 CO 中毒性能.  

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的制备 

首先, 采用恒电位法在－0.5 V 下沉积 Ag 纳米粒

子, 制备得到 Ag 修饰的玻碳电极(Ag/GCE); 然后将

Ag/GCE 放置在 HAuCl4溶液中浸泡 5 min, 通过置换反

应, 得到表面 Au 修饰的 Ag/Au/GCE; 最后在－0.2 V 的

电位下, 恒电位沉积 Pt 到 Ag/Au/GCE 表面, 最终得到

Pt 修饰的 Ag/Au/Pt/GCE(制备过程见图 1).  

 

图 1  催化剂的制备示意图 
Figure 1  Preparation scheme of catalysts 

2.2  催化剂的表面形貌及结构分析 

图 2 分别为 Pt(A, E), Ag(B, F), Ag/Au(C, G), 
Ag/Au/Pt(D, H)四种催化剂在 GCE 表面的 SEM 及其相

应的 EDX 图. 图 2A 是在－0.2 V 下制备的球形纯 Pt 纳
米粒子, 形貌大小不一, 与以前的报道相类似[14]. 图 2E
中可以明显看见 Pt 峰的存在, 而在 0.3 keV 的峰则是

GCE 电极中 C 峰. 图 2B 是形貌不规则的纯 Ag 纳米粒

子, 表面相对光滑, 尺寸大概在 100～200 nm 之间. 
Ag/GCE在HAuCl4溶液中浸泡后, 通过置换反应, Au纳
米粒子修饰其表面, 该过程极大地降低了 Au 的沉积量. 
与图 2B 相比较, Ag/Au(图 2C)表面变的粗糙, 能看出明

显的小颗粒. 从对应的EDX(图2G)可以得出, Au已经成

功地修饰在 Ag 纳米粒子基底的表面, 而且并没有明显

的Ag被看见, 这意味着Au纳米粒子已经基本取代了表

面的 Ag, 从而形成一个 Au 修饰 Ag 的类核壳结构纳米

粒子. 以 Ag/Au 作为基底, 在其表面电化学沉积 Pt, 形
成的 Ag/Au/Pt 催化剂表面变的更加粗糙(图 2D). 由
EDX(图 2H)分析结果可以进一步确认 Au 和 Pt 在 GCE 

 

图 2  Pt, Ag, Ag/Au, Ag/Au/Pt 四种金属催化剂在 GCE表面的 SEM和

EDX 图 
Figure 2  SEM images and EDX of Pt (A, E), Ag (B, F), Ag/Au (C, G), 
Ag/Au/Pt (D, H) catalysts on GCE 
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电极表面的存在 . 另外 , 随着 Pt 沉积量的增加 , 
Ag/Au/Pt催化剂表面Pt与Au的原子数之比也逐渐增大, 
表明 Pt 在 Au 表面的覆盖度不断增大. 根据 EDX 的分

析数据和 Pt 的沉积电量, 估算出 Pt 和 Au 的含量分别为

0.71 μg/cm2 和 9.1 μg/cm2. 与 Zhou 等[15]报道的工作相

比, 本实验中 Pt, Au 的含量分别降低了 99.4%和 98.1%. 
因此, 以 Ag 纳米粒子作为基底, 能够有效地降低贵金

属Au 和 Pt的使用量, 同时也降低了催化剂的制备成本. 
图3分别为Ag (a), Ag/Au (b), Ag/Au/Pt (c)三种金属

催化剂在 GCE 表面的 XRD 图. 如图所示, 曲线 a 显示

了典型的Ag(111), (200), (220)和(311)晶面的衍射峰, 分
别在 38.1°, 44.1°, 64.4°和 77.3°处. 在曲线 b 中, 其在

38.2°, 44.4°, 64.6°和 77.5°处的衍射峰分别对应的是 Au 
(111), (200), (220)和(311)晶面的衍射峰, 并没有发现明

显的 Ag 衍射峰. 这表明, Ag 基底在置换 Au 后, 其表面

基本已经被 Au 取代, 形成一种类 Ag/Au 核壳结构的基

底. 曲线 c为Ag/Au/Pt复合催化剂的衍射图, 图中 38.2°
处 Au(111)的峰变的更宽 , 这主要取决于和 39.8°的
Pt(111)晶面的衍射峰的叠加. 同时从 Ag/Au, Ag/Au/Pt 
的 XRD 谱图可以看出, 2θ 在 38.1°左右出现的 Au 的

(111)晶面的特征衍射峰比Ag的(111)晶面衍射峰向低角

度方向移动 . 同时催化剂平均粒径的大小可以通过

Debye-Sherrer 公式计算[16]:  

0.9
cosd B

λ
θ＝   (1) 

在公式(1)中, d 为粒子的平均粒径, λ是使用的 X 射线波

长(λ＝1.54056 Å), B 为衍射峰的半峰宽, θ是衍射峰峰位

处的衍射角. 根据公式(1)和图 3 可分别计算出沉积的

Ag, 置换的 Au 以及沉积的 Pt 三种颗粒的平均粒径分别

为 44.45, 27.17, 25.51 nm, 考虑到 SEM 照片中的颗粒是

不同大小的粒子置换、沉积而成, 这一结果与 SEM 的结

果基本一致.  

 

图 3  Ag, Ag/Au, Ag/Au/Pt 三种金属催化剂在 GCE 表面的 XRD 图 
Figure 3  XRD patterns of Ag (a), Ag/Au (b), Ag/Au/Pt (c) catalysts on 
GCE 

2.3  电化学行为表征 

图 4 为 Pt(a), Ag/Au(b)和 Ag/Au/Pt(c)催化剂在 0.5 
mol/L H2SO4溶液中的循环伏安曲线(CVs). 从图中曲线

a 可以看出, 纯 Pt 在不同的电位区间表现出不同的电化

学特征. 与以前的报道相同, 纯 Pt 在相对较负的区间

(－0.4～－0.15 V)呈现出明显的氢的吸脱附峰, 而在

0.05～0.6 V 之间则表现为 Pt 纳米粒子的氧化和还原过

程. 与曲线 a相比, Ag/Au催化剂(曲线 b)在－0.4～0.7 V
之间表现非常稳定, 没有明显的氢的电化学吸脱附峰. 
而在沉积适量 Pt之后, Ag/Au/Pt催化剂(曲线 c)在H2SO4

溶液中表现出类似于纯 Pt 的电化学行为. 从图中可以

看出, Ag/Au/Pt 催化剂呈现出较大的氢的吸脱附峰和氧

化 Pt 的还原峰(0.26 V). 众所周知, 催化剂的电化学活

性表面积(EASA)的计算公式为 

EASA＝QH/(0.21[Pt])[17]                     (2) 

其中, [Pt]是电极上 Pt 的负载量(mg•cm－2), QH是电极上

的氢的脱附电量(mC•cm－2), 0.21 为光滑铂电极的理想

的氢的脱附电量(mC•cm－2). 由表 1 可知, 随着 Pt 载量

的增加 , 氢的吸脱附电量逐渐变大 , 当 Pt 载量为

0.025～0.10 μg 时, 催化剂的电化学面积较大, 这一结

果与徐等[18]报道的结果相类似. 由此可知, Ag/Au/Pt 催
化剂具有比纯 Pt 更大的电化学活性表面积, 同时意味

着 Ag/Au/Pt 催化剂很可能具有对甲酸更好的电催化性

能.  

 
图 4   Pt (a), Ag/Au (b)及 Ag/Au/Pt (c)催化剂在 0.5 mol•L－1 H2SO4的

循环伏安图线. 扫描速率 50 mV/s 
Figure 4  CVs of different catalysts in 0.5 mol•L－1 H2SO4 solution at 50 
mV/s. (a) Pt catalyst; (b) Ag/Au catalyst; (c) Ag/Au/Pt composite catalyst 

2.4  复合催化剂对甲酸的电催化氧化 

甲酸在 Pt 催化剂上的催化氧化过程主要有两种途

径, 一种是直接途径(脱氢途径), 即甲酸在低电势下直

接被氧化生成 CO2(如方程式 3), 另一种途径是间接途

径(脱水途径), 即甲酸在高电势下氧化是通过吸附中间

体 COads再氧化为 CO2(如方程式 4)[19～26]:  
HCOOH → CO2＋2H＋＋2e－                (3) 
HCOOH → COads＋H2O → CO2＋2H＋＋2e－  (4) 
基于以上机理, 对于甲酸氧化, 提高对甲酸的脱氢

路径是提高催化剂电催化效率和抗毒化性能的主要方

式.  
图 5 是甲酸在 Pt (a), Ag/Au (b)及 Ag/Au/Pt (c)复合
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催化剂上的循环伏安曲线, 并呈现出典型的甲酸电催化

氧化轮廓[16]. 通常情况下, 甲酸直接氧化峰(Peak1)归属

于脱氢途径, 出现在大概 0.1 V, 而中间体 COads氧化峰

(Peak2)则属于脱水的间接途径, 出现在0.45 V[27]. 因此, 
甲酸的直接氧化峰和 CO a d s 氧化峰电流密度比值

(jpeak1/jpeak2)越高, 表明催化剂氧化甲酸以直接氧化为主, 
且具有较好的抗 CO 毒性能力[28,29]. 从图中可以看出, 
纯 Pt(曲线 a)对甲酸的氧化主要表现为脱水的间接途径, 
这容易导致其 COads 中毒而电催化效率降低. 而 Ag/Au
基底(曲线 b)则没有呈现出明显的甲酸电催化氧化特征. 
在Ag/Au表面沉积少量 Pt之后, Ag/Au/Pt表现出明显的

对甲酸催化氧化行为. 值得注意的是, Ag/Au/Pt 复合催

化剂对甲酸的电催化循环伏安曲线与纯 Pt 明显不同, 
首先, Ag/Au/Pt 催化剂的直接氧化峰电流密度是纯 Pt 的
40倍(详细数据记录在表1中), 其 jpeak1/jpeak2(3.41)远大于

纯 Pt 的 0.41. 这意味着 Ag/Au/Pt 催化剂对甲酸的电催

化氧化表现为脱氢氧化路径, 且表现出较高的电催化效

率和性能. 此外, 甲酸正扫氧化电流峰 If 和反扫电流峰

Ib 的比值也是催化剂抗毒化的一个指数. 指数越大, 表
示在催化剂表面移去有毒物和 CO 越容易. 当 Pt 载量在

0.025～0.10 μg 时, 甲酸在 Ag/Au/Pt 复合催化剂的正扫

氧化电流峰 If 和反扫电流峰 Ib 比值较大(详细数据记 

 

图 5  Pt (a), Ag/Au (b)及Ag/Au/Pt (c)在 0.5 mol/L HCOOH＋0.5 mol/L 
H2SO4 溶液中的循环伏安曲线. 插图为曲线 b 的放大图. 扫描速率 50 
mV/s, Pt 负载量为 0.71 μg/cm2 
Figure 5  CVs of different catalysts in 0.5 mol/L HCOOH＋0.5 mol/L 
H2SO4 solution at 50 mV/s. (a) Pt catalyst, (b) Ag/Au bimetallic catalyst 
and (c) Ag/Au/Pt composite catalyst 

录在表 1 中). 这表明该范围内 Pt 含量的催化剂表面更

易移除有毒物和 CO. Park 等[30]和 Kristian 等[31]指出, Pt
在Au表面表现出的提高的电催化性能取决于集团效应, 
而直接氧化峰得到明显的提高是因为 Pt原子修饰Au表
面后, 增强了 Pt 与甲酸间的相互作用. 与文献报道的核

壳结构 Pt@Au (Pt∶Au＝1∶10)催化剂相比较 [32], 
Ag/Au/Pt 复合催化剂对甲酸的氧化质量峰电流密度更

高(4558 mA•mg－1Pt), 是 Pt@Au (1700 mA•mg－1Pt)的
2.7 倍. 

2.5  Pt 载量的影响 

Pt 在 Au 表面的载量对甲酸的电催化氧化有较大的

影响[30,31]. 图 6 为不同 Pt 载量的 Ag/Au/Pt 复合催化剂

在 0.5 mol/L HCOOH＋0.5 mol/L H2SO4 溶液中的循环

伏安正扫曲线. 由图 6 可以看出, Pt 含量的变化直接关

系到 Ag/Au/Pt 复合催化剂对甲酸的电催化氧化反应的

路径以及电催化效率. 当 Pt 载量在 0.025～0.10 μg 时, 
直接氧化峰 Peak1 表现较强, 且 jpeak1/jpeak2 和 If/Ib较高表

明该范围内 Pt 含量的催化剂具有更好的抗 CO 毒性. 当
Pt 载量小于 0.25 μg 时, 直接氧化峰电流密度远大于间

接氧化峰电流密度, 表明甲酸主要通过直接途径催化氧

化. 随着 Pt 载量增加到 0.05 μg 时, 甲酸氧化的 jpeak1达

到最大; 当 Pt 载量超过 0.05 μg 的 Ag/Au/Pt 复合催化

剂, jpeak1迅速降低; 当 Pt 载量达到 0.50 μg 时, jpeak1 / jpeak2

小于 1, 表明甲酸电催化氧化开始表现为脱水氧化途径

为主, 电催化过程中产生大量的类 CO 物质, 从而导致

其电催化氧化行为类似于纯 Pt(图 5a). 其中, 当 Pt 含量

为 0.05 μg 时, Ag/Au/Pt0.05 μg复合催化剂(曲线 b)的 jpeak1

比Ag/Au/Pt0.5 μg催化剂提高了 22倍, 同时其峰电位负移

了 0.15 V. 这主要是因为随着 Pt 含量的增加, Pt 在 Au
表面的覆盖度增加, 从而减弱了集团效应的效果, 最终

导致甲酸氧化以脱水途径为主[30,31,33]. 当Pt∶Au的原子

比小于 1∶10 时, 甲酸电催化氧化表现为以直接氧化为

主, 这个结果与汪等[34]报道的结果相类似. 另外, 与
Obradovic 等[35]报道的 Pt/Au 催化剂(mPt＝0.10 mg/cm2, 
Pt∶Au＝1∶4)对甲酸电催化氧化的 jpeak1(65 mA•mg－1)
相比, 本实验复合催化剂具有更高的催化活性, 而且还

极大地降低了 Au 和 Pt 的用量. 
为了更进一步研究催化剂的抗毒化性和稳定性, 在

0.10 V 的电位下, 计时电流曲线被测试在 0.5 mol/L  
表 1  不同电极上的成分及性能参数 
Table 1  The data of peak current density of formic acid oxidation on the different electrodes 

Catalyst Pt loading/(μg•cm－2)
Pt∶Au atomic 

ratio 
jpeak1/(mA•mg－1) jpeak2/(mA•mg－1) jpeak1/jpeak2 If/Ib QH/(mC•cm－2) 

EASA/(m2•g－1 
Pt) 

Pure Pt 10.20 — 108.67 267.90 0.41 0.15 0.47 6.23 

Ag/Au/Pt0.025 μg 0.35 1∶21 3360.60 802.70 4.19 1.52 0.10 133.33 

Ag/Au/Pt0.05 μg 0.70 1∶13 4541.42 1337.26 3.40 0.84 0.15 100.00 

Ag/Au/Pt0.10 μg 1.4 1∶11 1638.60 376.60 4.35 0.48 0.25 83.33 

Ag/Au/Pt0.25 μg 3.50 1∶6.0 512.20 410.50 1.25 0.25 0.33 44.00 

Ag/Au/Pt0.50 μg 7.00 1∶2.0 189.30 257.20 0.74 0.13 0.37 24.67  
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图 6  Ag/Au/Pt 复合催化剂在 0.5 mol/L HCOOH＋0.5 mol/L H2SO4 溶

液中的不同 Pt 载量的第 15 圈循环伏安正扫曲线, 扫描速率 50 mV/s 
Figure 6  The fifteenth CVs of formic acid electrooxidation on 
Ag/Au/Pt composite catalyst in 0.5 mol/L HCOOH＋0.5 mol/L H2SO4 
solution only the positive-going potential scans at 50 mV/s. (a) 0.025 μg 
Pt, (b) 0.05 μg Pt, (c) 0.10 μg Pt, (d) 0.25 μg Pt , (e) 0.50 μg Pt 

HCOOH＋0.5 mol/L H2SO4于氧化电位 0.10 V扫描 1800 
s (图 7). 计时电流法是有效表征催化剂稳定性和抗毒化

能力的主要方法之一. 从图 7 中可以看出, 甲酸在 Ag/ 
Au/Pt复合催化剂(曲线 a)上的催化氧化电流明显高于纯

Pt 催化剂(曲线 b), 这主要是因为在 Ag/Au/Pt 复合催化

剂中甲酸的直接氧化得到提高. 在 1800 s 时, Ag/Au/Pt
复合催化剂的电流密度为 51.51 mA/mg, 依然比纯 Pt 催
化剂的电流密度(6.16 mA/mg)高出近一个数量级. 此结

果表明 Ag/Au/Pt 复合催化剂具有更好的稳定性. 

 

图 7  Ag/Au/Pt (a)和 Pt (b)在 0.5 mol/L HCOOH＋0.5 mol/L H2SO4 溶

液中的计时电流曲线, 应用电位为 0.10 V, Pt 负载量为 0.71 μg/cm2 
Figure 7  Chronoanperometric curves of Ag/Au/Pt and Pt catalysts in 
0.5 mol•L－1 HCOOH＋0.5 mol/L H2SO4 solution at 0.10 V, scan rate 50 
mV/s. Pt loading: 0.71 μg/cm2. (a) Ag/Au/Pt; (b) Pt catalyst 

2.6  复合催化剂对甲酸的电催化氧化稳定性 

图 8 为不同 Pt 载量的 Ag/Au/Pt 复合催化剂和纯 Pt
催化剂, 在0.5 mol/L HCOOH＋0.5 mol/L H2SO4溶液中, 
直接氧化质量峰电流密度(在 0.1 V 处)与扫描圈数的关

系曲线. 从图中可以看出, 随 CV 扫描的圈数增加, 峰

电流密度在第 10圈左右时达到最大. 此后, 随着扫描的

圈数继续增加, 氧化电流密度总体上呈现下降趋势. 从
图中可以看出, 相对于最大峰电流密度, 曲线 a, c, d, e, f
的峰电流密度在第 100 圈时分别衰减了 38.9%, 67.2%, 
29.1%, 58.1%, 54.1%. 值得注意的是, 当 Pt 载量为 0.05 
μg(曲线 b), 电流仅衰减了 2.29%, 其衰减远低于纯 Pt
和其它 Pt 载量的 Ag/Au/Pt 复合催化剂, 呈现出最高的

稳定性.  

 
图 8  甲酸分别在 Ag/Au/Pt 复合催化剂和 Pt/GC 电极上的氧化峰电流

密度随 CV 扫描变化的曲线, 扫描速率 50 mV/s 
Figure 8  The jPeak1 of formic acid oxidation in the forward scan on 
Ag/Au/Pt composite catalysts with different Pt loading (a～e) and pure Pt 
catalyst (f) vs. CV cycle numbers in 0.5 mol/L HCOOH＋0.5 mol/L 
H2SO4. (a) 0.025 μg Pt, (b) 0.05 μg Pt, (c) 0.10 μg Pt, (d) 0.25 μg Pt and 
(e) 0.50 μg Pt. Scan rate 50 mV•s－1 

2.7  一氧化碳在催化剂电极上的氧化剥离 

图 9 表示吸附了 CO 的 Ag/Au/Pt 复合催化剂和

Pt/GC 电极在 0.5 mol•L－1 H2SO4 溶液中的循环伏安曲

线. 从图中可以看出, 纯 Pt 催化剂对 CO 的氧化峰出现

在 0.6 V, 与甲酸的间接氧化峰(Peak 2)电势正好对应. 
当在 Ag/Au 基底上电沉积 Pt 后, CO 的氧化峰电势总体

上发生负移. Chen等[25]指出, Pt在Au的表面能够有效地 

 
图 9  CO 在 Ag/Au/Pt 复合催化剂和 Pt/GC 电极上的剥离 CV 正向扫

描曲线, 扫描速度: 50 mV•s－1  
Figure 9  CO stripping voltammograms obtained on Ag/Au/Pt compos-
ite catalysts with different Pt loading (a～e) and pure Pt (f) catalyst in 0.5 
mol•L－1 H2SO4. solution only the positive-going potential scans at 50 
mV/s. (a) 0.025 μg Pt, (b) 0.05 μg Pt, (c) 0.10 μg Pt, (d) 0.25 μg Pt and (e) 
0.50 μg Pt 
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削弱 Pt-CO, 从而促进 CO 在 Pt 表面的氧化. 当 mPt＝

0.25 μg 时, Ag/Au/Pt 复合催化剂对 CO 的氧化峰电势最

负(0.48 V), 这表明对CO氧化有较高的催化性能. 然而, 
当 Pt 载量最低时(mPt＝0.05 μg), CO 的氧化峰电势略高

于纯Pt催化剂. 该结果与文献报道相类似, Du等[36]认为

详细的原因有待进一步的理论和实验研究. 

3  结论 

本实验以电化学制备 Ag 纳米粒子作为基底, 分别

通过置换和电化学沉积的方法制备了 Ag/Au/Pt 复合催

化剂. 以 Ag 作为基底有效地降低了 Au, Pt 的含量和使

用成本. 电化学测试表明, Ag/Au/Pt 复合催化剂对甲酸

的电催化氧化性能明显高于纯 Pt, 且以直接氧化甲酸途

径为主. 另外, Pt 的含量对 Ag/Au/Pt 复合催化剂上甲酸

电氧化反应的行为有决定作用. 随着 Pt 含量的增加, 
Ag/Au/Pt 复合催化剂上甲酸的氧化电流出现先增大后

减小的变化趋势. 当 Pt 载量小于 0.25 μg 时, Ag/Au/Pt
复合催化剂对甲酸主要以直接氧化路径, 且当 Pt 载量

为 0.05 μg (0.71 μg/cm2)时呈现出最大的直接氧化峰电

流. 甲酸的电催化氧化稳定性实验进一步表明, Pt 载量

为0.05 μg时, Ag/Au/Pt复合催化剂具有较高的稳定性和

催化活性. 同时 CO 氧化剥离实验表明, Ag/Au/Pt 复合

催化剂对 CO 氧化峰电势总体发生负移, 促进了 CO 的

氧化, 当 Pt载量为 0.25 μg时, 峰电势达到最低. 实验结

果表明, 探索新型 Ag/Au/Pt 复合催化剂对提高催化剂

性能和降低成本有重要意义.  

4  实验部分 

实验均在室温下进行, 所有的溶液都已通入 20 min
高纯氮气以驱除溶液中的溶解氧气, GCE 在使用前分别

经 30 nm Al2O3 粉末打磨、超声、清洗. 首先, 以 3.0 
mmol/L AgNO3 和 0.5 mol/L HClO4 混合溶液作为电解

质, 采用恒电位法在－0.5 V 沉积 Ag 纳米粒子, 沉积电

量为 4×10 － 3 C, 制备得到 Ag 修饰的玻碳电极

(Ag/GCE); 将 Ag/GCE 放置在 3.0 mmol/L HAuCl4溶液

中浸泡 5 min, 基于反应方程(5), 得到表面 Au 修饰的

Ag/Au/GCE.  

3Ag＋HAuCl4 → Au＋3AgCl＋HCl           (5) 

最后将 Ag/Au/GCE 作为工作电极, 以 0.75 mmol/L 
H2PtCl6和 0.5 mol/L H2SO4为电解质溶液, 在－0.2 V 的

电位下 , 沉积一定电量的 Pt, 最终得到 Pt 修饰的

Ag/Au/Pt/GCE. 通过改变沉积电量, 制备不同含量 Pt修
饰的 Ag/Au/Pt/GCE. 同时将处理过的 GCE 浸入 0.75 
mmol/L H2PtCl6和 0.5 mol/L H2SO4的电解质溶液中, 在 
－0.2 V 电位下, 采用恒电位法制备纯 Pt 修饰的 GCE 被

用来作对比. 电沉积 Pt 的量 WPt 是在假设电流效率为

100%的条件下, 通过方程(6)计算得到[37].  

Pt
Q MW
F Z

⋅
⋅

＝                                (6) 

Q 为沉积电量, M 为 Pt 的摩尔质量(195.08 g/mol), F
为法拉第常数(96485 C/mol), Z 为电子传递数(Pt4＋→Pt0, 
该处取 4). 本文中, 没有特殊说明之处, Pt 的沉积电量

均为 1×10－4 C, 对应的 WPt为 0.71 μg/cm2. 
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