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SnO2对氧还原催化剂(Ag,Pd,Pt)催化活性的增效研究

王梦雪,王建设,程相林,赵建宏,宋成盈,王留成

(郑州大学 化工与能源学院,郑州450001)

摘 要:为进一步提高催化剂(Ag,Pd和Pt)对氧还原反应(ORR)的催化活性,通过原位还原法将催化剂选择

性沉积在碳纳米管(CNTs)负载的SnO2 表面,制得相应复合催化剂,同时制备了将SnO2 溶解处理的催化剂以作比

较.电化学测试结果显示,SnO2 可显著改善贵金属催化剂ORR催化活性,表明利用SnO2 提高表面负载金属催化剂

ORR活性有普适意义.
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氧还原反应(OxygenReductionReaction,ORR)在燃料电池、金属空气电池等能量储存和转化技术中

都发挥着关键作用[1-5].贵金属催化剂是研究最广泛的一类ORR催化剂,尚面临着进一步提高催化活性的

问题.为此,人们通过调控催化剂形貌、尺寸、组成等[6]改善 ORR活性.此外,引入助催化剂(如 TiO2[7],

CeO2[8],SnO2[9]等)也是提高贵金属催化剂活性的有效方法,该方法还可同时改善稳定性,这可归因于助催

化剂的优越耐蚀性.
本课题组前期研究表明,利用Sn(OH)2 还原作用可实现Pt[10]或Au[11]纳米颗粒在SnO2 表面的原位

沉积,所得催化剂尺寸均匀,其中Pt/SnO2 催化剂可同时提高催化剂对乙醇电氧化的催化活性和循环稳定

性[12].鉴于这类结构中催化剂颗粒与SnO2 的较强作用及SnO2 的优良耐蚀性,推测此类催化剂用于 ORR
反应将会有较好的循环稳定性,但SnO2 对金属催化剂活性提高尚没有系统研究.为验证SnO2 对此类结构

催化剂贵金属成分的助催化作用,本研究选择 Ag、Pd、Pt作为主催化剂,系统评价了所得系列催化剂的

ORR催化活性,表明SnO2 可显著改善催化剂的催化活性.

1 实验部分

1.1 仪器与试剂

电化学工作站(CHI660B型,上海辰华仪器公司);Pine型旋转圆盘电极装置(美国 Pine公司);

AFE3T050GC型旋转圆盘电极(美国Pine公司).
所用碳纳米管(CNTs)型号为TNSM5,购自中科时代纳米有限公司;其余试剂皆为分析纯.

1.2 催化剂的制备

CNTs的氧化处理:为提高CNTs的亲水性,将CNTs首先进行氧化处理.取1gCNTs加入含有40mL
浓硝酸(68%,质量分数)及200mL蒸馏水的烧杯中,超声分散30min后抽滤、洗涤至中性,将滤饼干燥后,
研磨备用.

催化剂的制备:催化剂采用原位还原法制备,即利用Sn(OH)2 表面的Sn2+的还原性将Ag,Pd和Pt的

前驱体还原在Sn(OH)2 表面,然后将Sn(OH)2 热处理转化为SnO2.以SnO2 表面负载 Ag为例,首先将
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1.414gSnCl2·2H2O加入到含2mLHCl(37%,质量分数,下同)和80mL蒸馏水的锥形瓶中配制溶液,加
入680mg已处理的CNTs超声30min.在磁力搅拌下滴加NaOH稀溶液至溶液pH为7,制得Sn(OH)2/

CNTs.抽滤并用蒸馏水洗涤至滤液无Cl- 检出,将滤饼Sn(OH)2/CNTs重新分散到蒸馏水中.取951mg
AgNO3 溶于30mL蒸馏水中,在磁力搅拌下滴加至上述Sn(OH)2/CNTs分散液中,使Ag+被位于表面的

Sn(OH)2 还原,然后将分散液过滤、洗涤、干燥、研磨,得到Ag-Sn(OH)2/CNTs粉末.将所得粉末分成两份,
一份分散于蒸馏水中,并加入10mL盐酸(37%)溶去Sn(OH)2,得到Ag/CNTs催化剂;另一份在250℃空

气中加热3h,使Sn(OH)2 转化为SnO2,然后在100℃经H2 还原1h,得到Ag-SnO2/CNTs催化剂.
采用类似方法制得Pd/CNTs,Pd-SnO2/CNTs和Pt/CNTs,Pt-SnO2/CNTs催化剂.制备Pd-SnO2/

CNTs时,采用Na2PdCl4 与负载在CNTs上的Sn(OH)2 反应,然后将Sn(OH)2 转化为SnO2.Pt-SnO2/

CNTs制备方法参见文献[10].Pd/CNTs和 Pt/CNTs制备与 Ag/CNTs相似,均用 HCl溶去相应的

Sn(OH)2.
1.3 催化剂的XRD和ICP测试

利用X射线粉末衍射仪(D8Advance型,德国布鲁克公司)分别采集催化剂 Ag/CNTs和 Ag-SnO2/

CNTs,Pd/CNTs和Pd-SnO2/CNTs及Pt/CNTs和Pt-SnO2/CNTs的X射线衍射(XRD)图谱.利用电感耦

合等离子体发射光谱仪(ICP,iCAP6000SERIES系统,美国Thermo公司)测得上述催化剂的贵金属含量,
分别为42.3%和27.1%,9.4%和5.9%及10.2%和5.7%.
1.4 催化剂的电化学表征

浆料的配制:按催化剂与Nafion固含比4∶1配制浆料.取1mg催化剂,加入含5% Nafion的100μL
无水乙醇溶液中,超声分散30min.用移液枪取催化剂浆料约20μL,涂在工作电极(GC,d=5mm)表面,并
经红外灯干燥.其他催化剂浆料采用相同方法配制和涂覆.因各催化剂中金属含量不同,实际涂覆时不同催

化剂浆料取液量不同,以保证电极表面金属理论涂量均为50μg·cm-2.
催化剂的电化学测试:通过电化学工作站采用三电极体系对催化剂进行电化学表征.涂有催化剂的GC

电极为工作电极,铂丝电极为对电极,饱和甘汞电极(SCE)为参比电极,文中所标电势均相对于SCE电极电

势,测试温度为25℃.首先,在N2 气氛下将电极在0.1mol/LKOH 溶液中以50mV·s-1进行循环伏安

(CV)扫描速至稳定,然后通入O230min,在O2 气氛下以10mV·s-1进行线性电位扫描(LSV),扫描区间

为-0.8~0.1V,转速依次设为400、900、1600和2500r·min-1.极化曲线电流以mA·cm-2为单位,通过

实测电流与电极几何面积(0.196cm2)进行折算.

2 结果与讨论

2.1 催化剂的XRD图

图1中(a)、(b)和(c)分别为Ag/CNTs和Ag-SnO2/CNTs、Pd/CNTs和Pd-SnO2/CNTs及Pt/CNTs
和Pt-SnO2/CNTs的XRD图.由图可知,6个催化剂的XRD图中,26.4°均有一峰,可归属为CNTs石墨结构

的(002)晶面衍射.6个催化剂的 XRD图均显示SnO2 的衍射峰,分别位于33.9°、52.0°和62.5°,对应于

(101)、(211)和(310)晶面.其中Ag-SnO2/CNTs,Pd-SnO2/CNTs和Pt-SnO2/CNTs的SnO2 衍射峰强度均

显著高于对应的Ag/CNTs,Pd/CNTs和Pt/CNTs的峰强度,表明后3个催化剂中SnO2 只是部分去除.
Ag/CNTs和Ag-SnO2/CNTs的XRD图中Ag的衍射峰分别位于38.0°、44.2°、64.4°、77.4°和81.5°,对

应于(111)、(200)、(220)、(311)和(222)晶面;Pd/CNTs和Pd-SnO2/CNTs的XRD图中Pd的衍射峰分别

位于40.0°、46.5°、68.1°和82.0°,对应于(111)、(200)、(220)和(311)晶面;Pt/CNTs和Pt-SnO2/CNTs的

XRD图中Pt的衍射峰分别位于39.8°、46.1°、67.8°和81.6°,对应于(111)、(200)、(220)和(311)晶面.以上结

果表明,原位还原法制备贵金属催化剂具有普适性,不需额外用还原剂即可实现Ag、Pd和Pt的还原沉积.
值得说明的是,利用上述方法已成功制得Pt-SnO2/CNTs[10]和Au-SnO2/CNTs[11],高分辨透射电子显

微镜(HRTEM)显示Pt和Au均选择性负载在SnO2 表面.鉴于本文重在考察SnO2 的助催化作用,因此未

对催化剂形貌进行分析和表征.
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2.2 催化剂的电化学表征

2.2.1 催化剂的CV表征

图2为系列催化剂的CV图,图中各催化剂特征峰表明催化剂成功制备.图2(a)为催化剂Ag/CNTs和

Ag-SnO2/CNTs的CV曲线,图2(b)为Pd/CNTs和Pd-SnO2/CNTs的CV曲线.通过CV曲线中Ag或Pd
的氧化物还原峰可计算Ag或Pd的电化学活性面积(Electrochemicallyactivesurfaceareas,简称EASA),
从而了解催化剂颗粒的分散状态.

计算公式为EASA=Q0/q0[13-14],其中,Q0 为根据CV曲线中Ag或Pd氧化物还原峰积分面积计算所

得表面电荷量[15];q0 为 Ag或 Pd表面单层氧化物还原所需电荷量,即130μC·cm-2或430μC·
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cm-2[16-17].经计算,催化剂Ag/CNTs和Ag-SnO2/CNTs中Ag的EASA分别为18.7cm2·mg-1和25.8cm2·

mg-1,催化剂Pd/CNTs和Pd-SnO2/CNTs中Pd的EASA分别为12.1cm2·mg-1和18.3cm2·mg-1.
图2(c)为催化剂Pt/CNTs和Pt-SnO2/CNTs的CV曲线.因Pt氧化物还原峰不明显,Pt的EASA可

通过其表面吸附氢的脱附电量来估算[18].计算表明,催化剂Pt/CNTs和Pt-SnO2/CNTs中Pt的EASA分

别为19.4cm2·mg-1和30.0cm2·mg-1.
以上结果表明,催化剂 Ag-SnO2/CNTs、Pd-SnO2/CNTs和Pt-SnO2/CNTs中金属的EASA均大于

Ag/CNTs、Pd/CNTs和Pt/CNTs中EASA,这可能是因后者制备过程用 HCl溶解Sn(OH)2 时部分金属

颗粒发生了团聚.
2.2.2 催化剂的LSV表征

人们常希望催化剂表面ORR反应遵循四电子途径,即 O2+2H2O+4e-=4OH-,实际电子转移数可

通过Koutecky-Levich方程计算[19],即J-1=J-1
L +J-1

K =B-1ω-1/2+J-1
K ,其中JL 为极限电流密度;JK 为动

力学电流密度;ω 为工作电极的旋转角速度,B =0.62nFC0D2/30ν-1/6,其中n为ORR转移电子数,F为法拉第

常数,C0 为标准大气压下O2 在0.1mol·L-1KOH溶液中的饱和浓度[20-21],其值为1.26×10-6mol·cm-3,

D0 为O2 在0.1mol·L-1KOH溶液中的扩散系数[22],其值为1.93×10-5cm2·s-1,ν为电解液的动力学

黏度系数,其值为1.09×10-2cm2·s-1.
图3为系列催化剂表面 ORR反应的LSV图,其中插图均为相应催化剂在不同转速下对应的J-1

L ~
ω-1/2关系曲线.选动力学控制与扩散控制并存的电位区间,利用Koutecky-Levich方程算得各催化剂的转移

电子数分别为3.8(Ag/CNTs)、4.0(Ag-SnO2/CNTs)、3.9(Pd/CNTs)、3.8(Pd-SnO2/CNTs)、3.7(Pt/

CNTs)和3.8(Pt-SnO2/CNTs),表明3组催化剂催化ORR反应皆为四电子途径.
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2.2.3 SnO2 对Ag,Pd和Pt的ORR活性增效分析

为分析SnO2 对贵金属催化剂的活性增效,从图3中选择1600r·min-1时每组催化剂ORR极化曲线

进行比较,如图4所示.

从图4(a)可知,催化剂Ag-SnO2/CNTs的半波电位分别比Ag/CNTs高83mV.与图4(a)结果相似,图
4(b)中Pd-SnO2/CNTs和图4(c)中Pt-SnO2/CNTs的半波电位也比Pd/CNTs和Pt/CNTs分别高71mV
和43mV.考虑到 Ag/CNTs、Pd/CNTs和Pt/CNTs中仍有SnO2 残留,可以认为,若SnO2 完全去除,含
SnO2 催化剂(Ag-SnO2/CNTs、Pt-SnO2/CNTs和Pd-SnO2/CNTs)比Ag/CNTs、Pd/CNTs和Pt/CNTs的
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活性会更大,这说明SnO2 对Ag,Pd和Pt均有显著的助催化作用,将这些金属组分沉积在SnO2 表面可明

显改善催化剂ORR活性.
虽然本文 Ag,Pd和Pt3种催化剂均

能被SnO2 提升氧还原性能,因O2 在每种

金属表面的吸附特性不同,且当前研究尚

未对催化机理有深入认知,因此作者不敢

冒昧解释.为说明可能涉及的复杂因素,暂
用Pt-SnO2/CNTs为例简要说明,如图5
所示.首先,SnO2 表面的Ag,Pd和Pt作为

主催化剂不可避免与基底存在电子相互作

用[22],该作用可影响 O2 在催化剂表面的

吸附及OH脱附形成OH-,进而影响催化

剂活性;其次,SnO2 有利于Ag,Pd和Pt的

分散,并且自身具有一定 ORR催化活性,
可提供更多的电化学活性位点[9];第三,SnO2 表面吸附产物OH可能对主催化剂表面O2 吸附形成OH及

OH脱附形成OH-有一定影响,进而影响催化活性[23].

3 结 论

通过原位还原法制得了SnO2 表面负载的Ag,Pd和Pt催化剂,催化剂ORR催化活性因引入SnO2 而

显著提升,表明利用该催化剂结构实现SnO2 对Ag,Pd和Pt的活性增效有普适意义.
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PromotingeffectofSnO2onthecatalyticactivityofoxygen
reductioncatalyst(Ag,Pd,Pt)

WangMengxue,WangJianshe,ChengXianglin,ZhaoJianhong,SongChengying,WangLiucheng

(SchoolofChemicalEngineeringandEnergy,ZhengzhouUniversity,Zhengzhou450001,China)

Abstract:Tofurtherimprovethecatalyticactivityofmetalcatalysts(Ag,PdandPt)forOxygenReductionReaction
(ORR),in-situreductionstrategywasemployedtoselectivelydepositingcatalystsonSnO2supportedbycarbonnanotubes
(CNTs).CorrespondingcatalystsforcomparisonwerealsopreparedbydissolvingSnO2fromtheabovementionedcatalysts.
ElectrochemicalcharacterizationshowedthatSnO2canevidentlyimprovetheORRactivityofmetalcatalysts(Ag,PdandPt),

indicatingthatintroducingSnO2isofgreatsignificanceforimprovingtheORRactivityofSnO2-supportedmetalcatalysts.
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