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摘 要: 直接乙醇燃料电池(DEFC)因其能量转换效率高、噪声低以及友好环境而受到广泛关注。然而, 这类电池仍

面临催化剂成本高、稳定性差及催化活性低等问题。本研究选用氧化石墨烯(GO)作为载体, 以乙二醇为还原剂, 六

水合氯铂酸为前驱体, 并引入非贵金属 Fe, 通过调节 Pt 与 Fe 的摩尔比, 利用微波加热合成法制备出二元合金催化

剂 PtFex/GO(x=1/6、1/5、1/4、1/3、1/2、1), 在 GO 载体上原位负载纳米晶粒。原子半径小的 Fe 固溶到 Pt 晶格中, 

导致 Pt 晶格的相邻原子间距缩小, 晶格收缩, 从而形成 Pt-Fe 合金。当 x=1/3 时, 催化剂表现出最优的催化活性, 其

电催化活性面积为 69.84 m2/g, 氧化峰值电流密度为 858.42 A/g, 并且 Tafel 斜率较小。1100 s 的计时电流测试下, 

PtFe1/3/GO 催化剂的稳态电流密度为 194.80 A/g, CO 的氧化峰电位为 0.554 V, 活化能为 18.37 kJ/mol, 800 圈测试后

电流密度保持率为 80.48%, 优于商业 Pt/C(JM)催化剂。研究表明, 引入非贵金属 Fe 能够显著提升 Pt 基催化剂的催

化活性和稳定性, 为 Pt 基催化剂材料的设计与潜在应用提供了重要的理论依据。 
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Abstract: Direct ethanol fuel cells (DEFC) have garnered significant attention due to their high energy conversion 

efficiency, low noise levels, and environmental friendliness. However, these fuel cells still face challenges such as high 

catalyst costs, poor stability, and low catalytic activity. In this study, graphene oxide (GO) was utilized as support, 

glycol as reducing agent, and hexahydrate chloroplatinic acid as precursor to introduce non-noble metal iron (Fe). By 

adjusting the molar ratio of Pt to Fe, a series of PtFeₓ/GO (x=1/6, 1/5, 1/4, 1/3, 1/2, 1) binary alloy catalysts were 

synthesized using microwave-assisted heating, and nanocrystals were in situ loaded on GO support. Fe with small 

atomic radii was incorporated into the lattice of Pt, resulting in reduction in spacing between adjacent atoms and lattice 

contraction, forming Pt-Fe alloy. Electrochemical performance tests demonstrated that the catalyst specifically at x=1/3 

exhibited optimal catalytic activity with an electrocatalytic active area of 69.84 m²/g, an oxidation peak current density 

of 858.42 A/g, and a smaller Tafel slope. Its 1100 s steady stable current was 194.80 A/g, with CO oxidation peak 

potential of 0.554 V, activation energy of 18.37 kJ/mol, and current density retention rate of 80.48% after 800 cycles, all 

surpassing the performance of commercial Pt/C(JM). This study shows that incorporating the less expensive Fe can 

significantly enhance the catalytic activity and stability of Pt-based catalysts, providing important theoretical 

foundations for the design and potential applications of Pt-based catalyst materials. 

Key words: direct ethanol fuel cell (DEFC); in situ load; binary alloy catalyst; microwave heating synthesis 

目前, 煤、石油和天然气等化石燃料仍然是工业

领域的主要能源, 然而, 化石燃料大量消耗引发了

严重的能源危机和环境污染问题[1]。DEFC 是一种将

乙醇作为燃料直接转化为电能的化学装置, 具有能

量转化率高、环保、易于运输和储存等优点[2]。然

而, 目前乙醇催化氧化仍存在一些问题亟待解决, 

如 DEFC 的阳极催化剂仍以价格昂贵、资源稀缺的

贵金属 Pt 基催化剂为主。此外, 乙醇氧化过程中产

生的中间产物(COads)会使催化剂中毒, 导致催化剂

出现稳定性变差、效率降低等问题, 这严重阻碍了其

工业化应用[3-4]。因此, 开发高效能、高稳定性的合

金催化剂是推动 DEFC 进步的关键。 

目前, 研究人员大都集中在 Pt 基催化剂中加入

亲氧贵金属(Ir、Rh、Ru、Os)作为催化剂的第三组

元, 如 Pt-M-Rh/C、Pt-M-Ru 等, 通过合金化可以显

著提高催化剂的催化性能[5-7]。但是, 此类金属仍是

贵金属, 难以推动催化剂迈向商业化。因此, 采用非

贵金属(Fe、Cu、Ni、Co 等)与 Pt 形成 Pt-M/C 合金

催化剂成为当今科研人员研究的主要内容。黄思玉

等[8]采用金属置换反应制备了空心 PtCo/CNTs 催化

剂。结果发现该催化剂纳米粒子均匀分散在碳纳米

管上, 具有较高的电催化活性。王帅[9]采用微波多元

醇法合成 Pt-M(Fe、Co、Ni)/C 催化剂, 结果发现该

催化剂纳米颗粒较小且在碳载体上高度分散, 对甲

醇氧化的催化效果良好, 且具有较好的抗 CO 中毒

的能力。Li 等[10]采用微波法合成了一系列 PtxMo/C

催化剂, 结果表明 Pt2Mo/C 催化剂对乙醇氧化催化

的效果最佳, 且经过 150 圈的循环伏安测试后, 峰

值电流的保持率为 85.4%。这些工作都使催化剂的

催化活性和抗中毒性有所提高, 这是由于 Pt 与过渡

态金属合金化后产生了协同效应及电子效应, 改善

了催化剂的性能。但研究人员很少测试催化剂的稳

定性, 且长期稳定性的机理研究还不够完善, 需进

一步研究。 

Fe 元素在地壳中含量相对丰富, 且与 Cu、Ni、

Co 等过渡态金属元素相比, Fe 的成本较低、易于获

得。目前, 在 Pt 基催化剂中掺入过渡态金属 Fe 的

相关文献报道较少, 且其作用机理尚不明确。因此, 

本研究以含有丰富官能团的GO作载体, 乙二醇作还

原剂, 六水合氯铂酸作前驱体, 选用非贵金属 Fe 作

为第二组元掺入 , 利用微波加热合成法制备

PtFex/GO 二元合金催化剂, 探究了 Fe 的最佳添加量

及作用机理。本工作为开发低成本、高性能及高稳

定性的 Pt 基催化剂提供了一定的理论依据, 并有望

推动其工业化生产。 

1  实验方法 

1.1  试剂 

六水合氯铂酸(H2PtCl6·6H2O, ≥37%(Pt))购自

天津科密欧化学试剂有限公司; 六水合三氯化铁

(FeCl3·6H2O, 分析纯)、乙醇(C2H5OH, ≥99.7%)及

乙二醇(C2H6O2, 分析纯)均购自天津化学试剂三厂; 

GO 购自南京吉仓纳米有限公司; 商业 Pt/C(JM)催化
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剂(质量分数 30%)购自 Johnson Matthey 公司。 

1.2  催化剂的制备 

将70 mg GO倒入85 mL乙二醇溶液, 搅拌10 min

使其充分溶解 ; 然后按不同 Pt、Fe 摩尔比称量

FeCl3·6H2O 并移取 4 mL 38.6 mol/L H2PtCl6·6H2O

溶液加入 45 mL 乙二醇溶液中, 用玻璃棒搅拌均匀, 

超声 5 min; 接着将上述两种溶液充分混合后, 搅拌

30 min、超声 30 min 后放入微波炉(12-A型)加热 80 s, 

停 10 s, 再加热 60 s, 停 10 s, 重复该操作 3 次, 直至

溶液沸腾 3 次, 然后取出溶液, 冷却至室温并持续搅

拌 12 h。最后, 抽滤样品, 并用去离子水冲洗多次, 

在 60 ℃干燥箱中干燥 2 h, 研磨备用, 将得到的材

料命名为 PtFex/GO(x=1/6、1/5、1/4、1/3、1/2、1)

催化剂。重复上述实验流程制备不掺杂 FeCl3·6H2O

的样品, 材料命名为 Pt/GO 催化剂。实验所制备的

样品中 Pt 的负载量为 30%(质量分数)。 

1.3  表征方法 

借助日本理学Miniflex 600型X射线衍射仪(XRD)

分析催化剂结晶情况和物相组成。借助日本电子公

司 JEM-2500SE 型透射电镜(TEM)观察样品形貌及

粒径分布情况。采用英国 Thermo-Scientific 公司

K-Alpha 型 X 射线光电子能谱仪(XPS)分析催化剂

中元素的表面电子状态及价态的变化。采用美国

LabRAM HR Evolution 拉曼光谱仪分析催化剂中石

墨烯的杂化状态和结构缺陷。 

使用英国苏立强公司 1260A＋1287A 型电化学

测试系统测试催化剂的电化学性能。三电极体系中, 

铂丝电极为对电极, 饱和甘汞电极(3.5 mol/L KCl)

为参比电极, 玻碳电极为工作电极。配制 20.00%乙

醇+73.75%去离子水+6.25% Nafion+4 mg 催化剂的混

合浆液, 取 5 μL 滴在工作电极表面并自然干燥。电

化学测试前, 均向测试溶液中通入大约 30 min 氮气, 

排除溶液中氧气对实验的干扰。在 0.5 mol/L 硫酸溶

液中测试电化学活性表面积, 电压范围–0.3~0.6 V, 

扫描速度 50 mV/s。使用含有 0.5 mol/L 硫酸和 1 mol/L

乙醇的混合电解液测试循环伏安曲线, 电压范围

0~1.2 V, 扫描速度 50 mV/s。使用含有 0.5 mol/L 硫酸

和 1 mol/L乙醇的混合溶液, 进行计时电流测试, 起

始电压为 0.6 V, 持续 1100 s。在 0.5 mol/L 硫酸溶液

中测试催化剂的抗 CO中毒性能, 电压范围 0~1.0 V, 

扫描速度 50 mV/s, 测试前通入 20 min 10 mL/min 

CO 气体。在含有 0.5 mol/L 硫酸和 1 mol/L 乙醇的混

合溶液中进行变温循环伏安测试, 电压范围 0~1.2 V, 

扫描速度 50 mV/s, 测试温度范围 25~60 ℃, 每 5 ℃

为一个梯度。在含有 0.5 mol/L 硫酸和 1 mol/L 乙醇

的混合溶液中进行抗衰竭循环伏安测试, 循环测试

圈数 800 圈, 电压范围 0~1.2 V, 扫描速度 50 mV/s。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的物相组成和晶体结构分析 

为探究各组催化剂的晶体结构 , 对制备的

PtFex/GO 催化剂进行 XRD 测试。如图 1(a)所示, 2θ= 

23.5°附近的衍射峰对应石墨烯的(002)晶面, 表明

GO 被还原成了石墨烯[11]。PtFex/GO 催化剂均在

2θ=39.8°、46.4°、67.6°及 81.8°左右出现了 Pt的(111)、

(200)、(220)、(311)晶面特征峰, 表明合成的催化剂

为面心立方结构[12]。图中没有出现 Fe 和其他杂质

的特征峰, 且 PtFex/GO催化剂的 Pt衍射峰均向较高

角度偏移, 这表明 Fe 进入到 Pt 晶格中替代了部分

Pt, 而 Fe 的原子半径小于 Pt[13], 导致晶格收缩。上

述结果表明金属 Pt 与 Fe 可能形成了 Pt-Fe 合金。 

为进一步证实 Pt 与 Fe 形成了合金, 选择不受

石墨烯载体影响的 Pt(220)晶面衍射峰的半峰全宽, 

通过维加德定律计算催化剂的晶格常数[14]。 

 max= 2 / sin    (1) 

式中, 为X射线波长(0.154056 nm), α为晶格常数, 

θmax 为衍射峰的角度(°)。 

PtFex/GO(x=1/6、1/5、1/4、1/3、1/2、1)的晶格

常数分别为 0.3926、0.3921、0.3902、0.3897、0.3894

和 0.3892 nm, 比 Pt/GO 的晶格常数(0.398 nm)小。这

是因为 Fe 原子固溶进 Pt 晶格中, 形成 Pt-Fe 合金, 

缩短了 Pt 原子间的原始间距。用拉曼光谱仪进一步

分析催化剂中GO的杂化状态和结构缺陷。如图 1(b)

及图 S1 所示, 1350 cm–1 附近的 D 峰代表碳原子晶

格的缺陷, 1590 cm–1 附近的 G 峰则代表碳原子 sp2–

杂化的面内伸缩振动。通常用 D 峰和 G 峰的强度比

(ID/IG)来衡量碳材料结构的无序度及缺陷度。Pt/GO

和 PtFex/GO(x=1/6、1/5、1/4、1/3、1/2、1)的 ID/IG

分别为 1.04、1.07、1.13、1.14、1.18、1.16、1.15, 

PtFex/GO 比未掺杂 Fe 的 Pt/GO 催化剂均有所提高, 

并且掺入 Fe 引起 D 带和 G 带微弱红移[15]。这可能

是掺入的 Fe原子移除了石墨烯中的碳原子, 或是少

量的 Fe 电子与石墨烯的 π电子相互作用, 改变了石

墨烯中碳原子的电子密度, 导致局部应力增大形成

裂纹, 进而形成新的空位缺陷。这些结构缺陷可以

提供更多额外的活性位点作为催化反应的活性中心, 

进而提高催化剂的活性。 
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2.2  催化剂的形貌与结构分析 

对 PtFe1/3/GO 催化剂进行 TEM 表征, 进一步研

究 Pt-Fe 合金纳米催化剂的晶粒大小及其分散程度。

图 2(a)为 PtFe1/3/GO 催化剂的面扫 TEM 照片 , 

图 2(b~e)为 PtFe1/3/GO 催化剂的面扫 EDS 元素分布

图, C、Fe、Pt 元素分布较为均匀, 且没有明显的团

聚现象。图 2(f)为 PtFe1/3/GO 催化剂的选区电子衍

射(SAED)图案, 计算结果显示, 从内到外的同心圆

分别对应 Pt 面心立方晶体的(111)、(200)、(220)和

(311)晶面, 表明了Pt-Fe合金纳米催化剂的多晶性[16]。

此外, 从图中可以看出, 催化剂中 Pt 纳米粒子成功

负载在 GO 上, 颗粒分布较为均匀, 没有明显团聚, 

且 Fe 与 Pt 成功复合。通过电感耦合等离子体发射

光谱仪(ICP-OES)进一步探究 PtFe1/3/GO 催化剂的

化学成分含量(图 S2), Pt、Fe、C 的质量分数与实验

投料比接近。 

图 S3 为各组催化剂的 TEM、高分辨率透射电

镜(HRTEM)照片及其粒径分布柱状图。图 S3(a1~g1)

中, 催化剂纳米颗粒分散均匀。各组催化剂随机选

取 80~100 个晶粒 ,  统计粒径大小。Pt/GO 和

PtFex/GO(x=1/6、1/5、1/4、1/3、1/2、1)催化剂的平

均粒径分别为 3.98、3.21、3.16、3.23、3.04、3.09、

3.18 nm, PtFex/GO 催化剂的粒径均分布于 1~6 nm

之间, 且小于 Pt/GO 催化剂。值得注意的是, 催化

剂的颗粒大小是影响催化性能的重要因素, 较小的

颗粒具有更大的比表面积, 能提供更多的活性位点, 
 

 
 

图 1  (a)催化剂的 XRD 图谱; (b) Pt/GO 和 PtFe1/3/GO 催化剂的拉曼光谱图 

Fig. 1  (a) XRD patterns of catalysts; (b) Raman spectra of Pt/GO and PtFe1/3/GO catalysts 
 

 
 

图 2  PtFe1/3/GO 催化剂的(a)面扫 TEM 照片、(b~e) EDS 元素图和(f) SAED 图案 

Fig. 2  (a) Surface scaning TEM image, (b-e) EDS elemental mappings and (f) SAED pattern of PtFe1/3/GO catalyst 
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从而提高催化剂的催化活性。其中, PtFe1/3/GO 催化

剂的平均粒径(3.04 nm)与质子交换膜燃料电池最优

Pt 粒径(3 nm)最接近。图 S3(a2~g2)中, PtFex/GO 催

化剂的 Pt(111)晶面间距 (0.221~0.228 nm)均小于

Pt/GO(0.234 nm)。这是因为 Fe 原子半径小于 Pt 原

子, 当部分 Fe 原子固溶到 Pt 晶格中时, 部分 Pt 原

子产生压缩效应, 导致原子间距缩短, 这与 XRD 的

分析结果一致。 

2.3  催化剂的元素组成和化学价态分析 

为分析 PtFex/GO 催化剂表面的电子价态及催化

剂中 Pt 的存在状态, 对催化剂进行 XPS 测试(图 3), 

结合能均以 C1s(284.8 eV)为基准进行校正[17]。图 3(a)

的 XPS 全谱图中, 样品仅包含 Pt、Fe、O、C 四种

元素 , 未检测到其他杂质元素。Pt4f XPS 谱图   

(图 3(b~d))中, 两个显著的衍射峰分别归属于 Pt4f7/2

和 Pt4f5/2, 拟合结果(表 1)显示催化剂中 Pt 主要以

Pt(0)和 Pt(II)存在, 且 Pt(0)占比较高, Pt( )Ⅱ 主要以

Pt(OH)2和 PtO的形式存在。Pt/C(JM)催化剂(图 3(b))

中, Pt4f7/2 和 Pt4f5/2 对应 Pt(0)的结合能分别为 71.56

和 74.94 eV, 而对应 Pt(II)的结合能分别为 72.39 和

76.28 eV。Pt/GO 催化剂(图 3(c))中, Pt4f7/2 和 Pt4f5/2

对应 Pt(0)的结合能分别为 71.30 和 74.77 eV, 而对应

Pt(II)的结合能分别是 71.97 和 76.50 eV。PtFe1/3/GO

催化剂(图 3(d))的 Pt4f7/2和 Pt4f5/2对应 Pt(0)的结合能

分别是 71.25 和 74.63 eV, 对应 Pt(II)的结合能分别

是 71.87 和 75.17 eV。与 Pt/C(JM)催化剂相比 , 

PtFe1/3/GO 中 Pt4f7/2 轨道峰的结合能显著右移

(0.31 eV)。这归因于 Fe(1.83)和 Pt(2.28)之间的电负

性差异, 导致电子从 Fe 向 Pt 转移, 增加了 Pt 原子

的电子密度, 进而改变了 Pt4f 的电子性质[18]。这有利

于催化反应, 因为结合能降低削弱了 Pt 对中间产物

CO 和其他杂质的吸附能力, 从而优化了催化剂的

电催化性能[19]。 

2.4  催化剂的电化学性能分析 

为了探究 PtFex/GO合金纳米催化剂的催化性能, 

对催化剂进行 H 吸脱附测试。电化学活性表面积

(ECSA)对电化学性能具有重要影响, ECSA 较大通

常意味着反应速率更快和催化性能更好。ECSA 的

计算公式如下:  

 ECSA= / 0.21 [Pt]Q   (2) 

  
S

Q
v

  (3) 

其中, ECSA 为电化学活性表面积, 单位 m2/g; Q 是

H 吸脱附时的电量, 单位库仑(C); S 是吸附峰的面

积, 单位 cm2; [Pt]是电极的载 Pt 量; v 是扫描速度

(0.05 V/s); 0.21 是 H 在 Pt 单位表面积吸附所需的电

量, 单位 mC/cm2。 

图 4(a)所示, –0.2 V 附近有正扫的 H 氧化峰出现; 

 

 
 

图 3  催化剂的 XPS 图谱 

Fig. 3  XPS spectra of catalysts 
(a) Survey spectra of Pt/GO and PtFe1/3/GO; (b-d) Pt4f spectra of (b) Pt/C(JM), (c) Pt/GO, and (d) PtFe1/3/GO 



384 无 机 材 料 学 报 第 40 卷 
 
 
 

    

 
 

 表 1  催化剂的 Pt(0)和 Pt(II)含量拟合结果 

Table 1  Fitting results of Pt(0) and Pt(II) contents in catalysts 

Catalyst Pt(0)/eV 
Relative 
ratio/% 

Pt(II)/eV 
Relative 
ratio/%

Pt/C(JM) 71.56, 74.94 61.22 72.39, 76.28 38.78

Pt/GO 71.30, 74.77 56.10 71.97, 76.50 43.89

PtFe1/3/GO 71.25, 74.63 57.41 71.87, 75.17 42.59

 

–0.3 V 附近出现了负扫的还原峰, 表明此反应为可

逆反应。通过式(2, 3)计算得到 Pt/C(JM)、Pt/GO 和

PtFex/GO(x=1/6、1/5、1/4、1/3、1/2、1)催化剂的

ECSA 分别为 17.60、30.64、34.28、34.79、40.95、

69.84、59.86 和 55.32 m2/g。与商业 Pt/C(JM)催化剂

相比, 引入 Fe 后各组催化剂的 ECSA 均显著增大。

这是因为引入 Fe 形成了 Pt-Fe 合金, Fe 修饰了 Pt 的

表面电子结构, 引起了电子效应, 同时也产生了晶

格压缩效应, 降低了 Pt 的 d 带中心能量, 加速了催

化剂的 H 吸脱附速率, 从而提升了电催化性能。此

外, 随着 Fe 含量增加, 催化剂的 ECSA 呈现先增后

减的趋势。当 Fe 含量较少时, Fe 进入 Pt 晶格后, 两

种金属间的协同作用不够明显, 而 Fe 含量较多时, 

过量的 Fe 可能会从催化剂表层溶出, 覆盖 Pt 的活

性位点, 从而降低了催化剂的活性。当 x=1/3 时, 催

化剂的 ECSA 最大。 

为进一步探究 PtFex/GO合金纳米催化剂的催化

性能, 进行了循环伏安测试。如图 4(b)所示, 催化剂

正扫时出现两个氧化峰, 负扫时出现一个氧化峰。

0.7 V 附近出现的第一个氧化峰对应乙醇被完全氧

化成 CO2, 反应方程如式(4)所示。因此, 正扫的第

一个氧化峰的峰值电流密度可以作为评估催化剂性

能高低的标准[20]。 

 2 5 2 2C H OH 3H O 2CO 12H 12e      (4) 

由于催化剂受到乙醇氧化中间产物 COads 的影

响, 催化剂被毒化, 因此随着电位增大, 峰值电流

密度显著下降。当电位上升至 1.0~1.2 V 时, 出现第

二个氧化峰, 此时乙醇氧化不完全, 生成乙酸或乙

醛(式(5, 6)), 同时 Pt 因吸附–OH 被氧化为氧化物

Pt–O(式(7))。 

 2 5 2 3C H OH 3H O CH CHO 2H 2e      (5) 

 2 5 2 3C H OH H O CH COOH 4H 4e      (6) 

 Pt (OH) Pt O H e       (7) 

负扫描过程中, Pt–O 被还原成了 Pt, 使催化剂

的活性位点重新显露出来[21-22], 因此在 0.3~0.5 V出

现了一个负扫的还原峰。 

 +Pt O+H e Pt (OH)     (8) 

 2Pt (OH)+H e Pt H O      (9) 

根据计算, Pt/C(JM)、Pt/GO 和 PtFex/GO(x=1/6、

1/5、1/4、1/3、1/2、1)催化剂的峰值电流密度分别

为 289.13、360.35、418.83、429.13、489.52、858.42、

772.48 和 580.13 A/g。由此可以看出, 所制备的催化

剂的峰值电流密度均高于 Pt/C(JM)催化剂。一方面

是因为载体 GO 具有较大的比表面积, 可提供大 
 

 
 

图 4  不同催化剂样品的(a)活性表面积曲线、(b)循环伏安曲线、(c) Tafel 斜率、(d) I–t 曲线和 

(e) CO 溶出曲线; (f)本研究与文献的峰值电流密度比较[6, 33-37] 

Fig. 4  (a) Active surface area curves, (b) cyclic voltammetry curves, (c) Tafel slopes, (d) I–t curves,  
 and (e) CO dissolution curves for different catalyst samples; (f) Peak current density of this work compared with literature[6, 33-37]  

Colorful figures are available on website 
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量的活性位点, 使乙醇的氧化还原反应加快、峰值

电流密度增大[23]; 另一方面, Pt 与 Fe 合金化导致 Pt

原子发生晶格畸变, Pt的 d带能级降低, 促进了羟基

物种的吸附, 增强了对中间产物CO的氧化能力[24]。

而且 Fe 还有助于提高 Pt 粒子的分散性, 暴露更多

的活性位点 , 从而使催化剂拥有更优异的催化性

能。随着 Fe 含量增加, 催化剂的峰值电流密度呈现

先增后减的趋势。当 x=1/3 时, 峰值电流密度达到最

高。此时, Pt 颗粒尺寸最小且分散最均匀, 与杂质结

合能力最低。此外, 通过 Tafel 斜率进一步探究乙醇

的催化氧化反应动力学(图 4(c))。通常 Tafel 斜率越

小 , 催化剂的催化活性越高。各组催化剂中 , 

PtFe1/3/GO 催化剂拟合的 Tafel 斜率(265.5 mV/dec)

最小, 表明其活性物质和电子的转移速率最快, 在

乙醇催化氧化反应中性能最佳。 

采用 1100 s 的计时电流测试研究催化剂在连续

工作条件下的稳定性。如图 4(d)所示, 在电解初始

阶段, 电极与溶液界面处的双电层充电, 导致电流

密度显著升高, 但在随后 1 min 内, 各组催化剂的

电流密度均迅速下降[25]。这种现象可能是乙醇初期

氧化过程中产生的 OHads较少, 同时生成的 COads中

间产物吸附在电极表面, 导致催化剂中毒。反应持

续至 1100 s 时, Pt 表面的中间物种(CO)达到吸附与

脱附平衡, 随之稳定的电流密度可用于评估催化剂

的稳定性和抗毒化能力。 Pt/C(JM)、 Pt/GO 和

PtFex/GO(x=1/6、1/5、1/4、1/3、1/2、1)催化剂的稳

定电流密度分别为 42.89、83.28、112.04、138.66、

146.01、194.80、184.75和110.39 A/g。与商业Pt/C(JM)

催化剂相比, 本研究制备的催化剂展现出更高的稳

定电流密度。当 x=1/3 时, 催化剂的稳定电流密度达

到最高(194.80 A/g)。这表明该催化剂的稳定性及抗

毒化能力最佳, 对乙醇催化氧化效果最明显, 与电

化学分析结果一致。 

在催化反应过程中, 中间产物CO会导致催化剂

中毒。因此, 需探究 PtFex/GO 催化剂在乙醇催化氧

化反应中的抗 CO 中毒性 [26-27]。由图 4(e)可知 , 

Pt/C(JM)、Pt/GO 和 PtFex/GO(x=1/6、1/5、1/4、1/3、

1/2、1)催化剂的 CO 氧化峰电位分别为 0.653、0.637、

0.603、0.612、0.579、0.554、0.566 和 0.590 V。在

乙醇的催化氧化过程中, 催化剂的抗 CO 中毒能力

与其 CO 氧化峰电位密切相关[28]。电位越低, 催化

剂的抗 CO 中毒能力越强[29-30]。随着 Fe 掺杂量增多, 

催化剂的 CO 氧化峰电位呈现先降低后升高的趋势, 

其中 PtFe1/3/GO催化剂最低, 显示出最佳的抗CO中

毒性能。此外, CO 在 Pt 催化剂表面的吸附受到 CO

浓度、表面结构和表面缺陷等多种因素的影响。CO

可通过线性、桥式或顶点吸附等多种方式吸附在 Pt

表面[31]。掺入 Fe 后, Fe 与 Pt 形成合金, 导致 Pt 原

子间距缩短, 引起催化剂表面结构变化, 改变了 Pt

表面对CO的吸附方式, 使得CO主要以线性构型吸

附在 Pt 原子上[32]。吸附方式改变是催化剂表面 CO

吸附量减少的主要原因之一, 从而有效降低了 CO

对催化剂的中毒效应。如图 4(f)所示, PtFe1/3/GO 催化剂

对乙醇氧化的峰值电流密度超过了近几年文献[6, 

33-37]报道的相关 Pt 基催化剂(表 S1)。 

为了探究催化剂在不同温度下对乙醇催化活性

的影响, 对各组催化剂进行变温循环伏安测试, 测试

范围为 25~60 ℃(玻碳电极最高使用温度)。图 S4 为

各组催化剂在不同温度下的循环伏安曲线, 图 5(a)为

拟合曲线。随着温度升高, 氧化峰的峰值电流密度亦

随之增加。这是因为在一定温度范围内, 随着温度升

高, 乙醇在阳极上的催化速率加快, CO和CO2加速生

成与逸出, 从而提升正向反应速度。 

根据阿伦尼乌斯方程计算电流密度:  
 

 
 

图 5  不同催化剂的(a)变温循环伏安拟合曲线和(b)衰竭循环伏安拟合曲线 

Fig. 5  (a) Variable temperature cyclic voltammetry fitting curves and (b) depletion cyclic voltammetry  
fitting curves for different catalysts  
Colorful figures are available on website 
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 p a= exp[ ( / ) (1 / )]i K E R T   (10) 

p aln = ( / ) (1 / ) lni E R T K    (11) 

式中, ip 是峰值电流密度(A/g), R 是理想气体常数

(8.314 J/(mol·K)), K 是 玻 尔 兹 曼 常 数

(1.380649×10–23 J/K), Ea 是活化能(kJ/mol), T 是温

度(K)。 

对各组催化剂的变温曲线进行拟合, 计算斜率

k(k=–Ea/R), 进而得到活化能(Ea)。活化能是评价催

化剂催化性能的关键因素之一, 较低的活化能意味

着催化剂对乙醇催化反应的促进作用更显著, 催化

氧化效率越高[38]。计算结果显示, Pt/C(JM)、Pt/GO

和 PtFex/GO(x=1/6、1/5、1/4、1/3、1/2、1)催化剂

的活化能分别为 40.08、33.65、31.01、30.92、29.34、

18.37、19.29 和 27.27 kJ/mol。本研究制备的催化剂

的活化能均低于商业 Pt/C(JM)催化剂。这是因为形

成的 Pt-Fe 合金引起了电子效应, 降低了 Pt 的 d 带

能级, 这有助于 Oads 和 OHads 物种吸附在 Pt 原子上, 

以提高催化活性, 进而降低反应的活化能。特别是

当 x=1/3 时, PtFe1/3/GO 催化剂的活化能达到最低

(18.37 kJ/mol), 表现出最优的催化活性, 这与前文

的电化学分析结果相符。 

为了进一步评估催化剂的循环稳定性, 对催化

剂进行了 800 圈衰竭循环测试(图 S5), 图 5(b)为拟

合曲线。经过 800 圈抗衰竭循环测试后, 各组催化

剂的峰值电流密度均出现下降趋势。这一现象的原

因在于催化氧化乙醇的过程中, 未完全氧化的中间

产物(如 COads)会吸附在 Pt催化剂的活性位点上, 导

致催化剂中毒, 从而引起氧化电流密度下降。计算

得到 Pt/C(JM)、Pt/GO 和 PtFex/GO(x=1/6、1/5、1/4、

1/3、1/2、1)催化剂的乙醇氧化峰电流密度保持率分

别为 45.20%、53.40%、60.13%、65.41%、66.46%、

80.48%、74.09%和 71.25%。与商业 Pt/C(JM)催化剂

相比, 本研究制备的催化剂的乙醇催化氧化电流密

度保持率更高。这是因为与商业催化剂常用的载体

炭黑相比, 本研究采用 GO 为载体, 其孔道和孔穴

更加丰富, 可以提供更大的比表面积, 从而活性位

点数量增加。此外, GO 载体上丰富的含氧官能团作

为有效的锚定点, 有助于提高催化剂的稳定性[39]。

掺 Fe 的催化剂比纯 Pt 催化剂表现出更高的稳定性, 

这可能是由于少量 Fe 氧化物提供了一定活性物质

(OHads), 这些物质与中间产物(COads)进行反应生成

CO2, 从而增强了催化剂的抗毒化能力[40]。同时, 掺

入 Fe可以增强 Pt与 GO之间的相互作用, 进一步提

高 Pt 纳米颗粒在载体上的稳定性。当 x=1/3 时, 催

化剂的乙醇催化氧化电流密度保持率达到 80.48%。

该催化剂平均粒径为 3.04 nm, 接近于最优 Pt 的粒

径(3 nm), 这有助于增加活性位点和促进颗粒分散, 

从而间接提高乙醇催化氧化反应的稳定性[41]。最后

为进一步探究反应后催化剂的形貌和结构变化, 使

用 TEM 表征了循环测试后性能最佳的 PtFe1/3/GO催

化剂。如图 S6(a~e)所示, 催化剂中 C、Fe、Pt 元素

出现了局部团簇的现象。SAED 图案(图 S6(f))为环状

结构, 说明循环后的催化剂仍为多晶结构。如图 S7

所示, 循环后的纳米晶粒出现局部分散不均匀的现

象, 而且晶面间距和粒径大小均有所增大。催化剂颗

粒团聚或增大会降低比表面积, 减少催化剂活性位

点的数量, 进而导致催化剂的活性降低。这与长期循

环稳定性测试结果相一致。 

3  结论 

1)本研究采用一种简便、节能、环保且加热周

期短的微波加热合成法 , 制备了一系列高效的

PtFex/GO 纳米催化剂。XRD 分析结果显示, 在引入

非贵金属 Fe 后, 没有检测到 Fe 的衍射峰, 而 Pt 的

衍射峰出现一定角度的偏移, 这表明 Fe 原子进入

Pt 晶格中, 形成了 Pt-Fe 合金催化剂。 

2)掺入非贵金属Fe使催化剂具有较小的粒径和

更加均匀的分散性。特别是当 x=1/3 时, 催化剂的粒

径降至 3.04 nm, 接近理论最优 Pt 粒径(3.0 nm)。这

表明添加适量的 Fe 有助于减小催化剂粒径并提高

分散性, 从而增加催化剂中 Pt 金属表面的活性位点, 

有效提高催化剂的催化活性。 

3)掺杂非贵金属 Fe 不仅减少了贵金属 Pt 的用

量, 还显著提升了催化性能。所制备的各组催化剂

的催化性能均优于商业 Pt/C(JM)催化剂。特别是当

x=1/3 时, 催化剂展现出最优的催化活性。引入 Fe

不仅改变了 Pt 原子的电子结构及几何结构, 而且在

Pt-Fe 合金的协同作用下, 显著提高了直接乙醇燃

料电池的电催化活性、稳定性及抗毒化能力。 

补充材料 

本 文 相 关 补 充 材 料 可 登 录 https://doi.org/     

10.15541/jim20240402 查看。 
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图 S1  催化剂的拉曼光谱图 

Fig. S1  Raman spectra of catalysts 
 

 
 

图 S2  PtFe1/3/GO 催化剂的 ICP-OES 结果 

Fig. S2  ICP-OES result of PtFe1/3/GO catalyst 
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图 S3  Pt/GO 和 PtFex/GO 催化剂的 TEM、HRTEM 照片及粒径分布直方图 

Fig. S3  TEM, HRTEM images and particle size distribution histograms of Pt/GO and PtFex/GO catalysts 
(a1-a3) Pt/GO; (b1-b3) PtFe1/6/GO; (c1-c3) PtFe1/5/GO; (d1-d3) PtFe1/4/GO; (e1-e3) PtFe1/3/GO; (f1-f3) PtFe1/2/GO; (g1-g3) PtFe1/GO 
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图 S4  催化剂的变温循环伏安曲线 

Fig. S4  Variable temperature cyclic voltammetry curves of catalysts 
(a) Pt/C(JM); (b) Pt/GO; (c) PtFe1/6/GO; (d) PtFe1/5/GO; (e) PtFe1/4/GO; (f) PtFe1/3/GO; (g) PtFe1/2/GO; (h) PtFe1/GO 

 

 
 

图 S5  催化剂的衰竭循环伏安曲线 

Fig. S5  Attenuated cyclic voltammetry curves of catalysts 
(a) Pt/C(JM); (b) Pt/GO; (c) PtFe1/6/GO; (d) PtFe1/5/GO; (e) PtFe1/4/GO; (f) PtFe1/3/GO; (g) PtFe1/2/GO; (h) PtFe1/GO 
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表 S1  本研究与文献报道的 Pt 催化剂性能对比 

Table S1  Comparison of performance of Pt-catalysts in this work and in literature 

Sample Active area/(m2·g–1) Peak current density/(A·g–1) Steady-state current density/(A·g–1) Ref. 

PtFe1/3/GO 69.84 858.42 194.80 This Work

PtNiCeO2/C 90.41 837.67 178.33 [S1] 

Pt/Fe2P 80 721 – [S2] 

Pt-Sn/NC-E 121.5 81.25 – [S3] 

SnO2@PtRhNi 18 90 – [S4] 

Pt-CeO2/TiNNTs – 670 – [S5] 

NP-Pt-Si – 785.23 87.56 [S6] 

TiNNTs: Titanium nitride nanotubes 

 
 

 
 

图 S6  循环测试后 PtFe1/3/GO 催化剂的 TEM 照片 

Fig. S6  TEM images of PtFe1/3/GO after cyclic testing 
(a) Surface scanning TEM image; (b-e) Surface EDS elemental mappings; (f) SAED pattern 

 
 

 
 

图 S7  循环测试后 PtFe1/3/GO 催化剂的(a)TEM、(b)HRTEM 照片及(c)粒径分布直方图 

Fig. S7  (a) TEM, (b) HRTEM images and (c) particle size distribution histogram of PtFe1/3/GO catalyst after cyclic testing 
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