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摘　要　制备了金(核)铂(壳)结构纳米粒子 ( Au@ Pt-NPs)及其Au@Pt-NPs/ PVP 膜修饰电极,考察

该 修饰电极在酸性介质中对甲醛的电催化氧化行为, 研究表明金和铂之间存在协同催化作用,使 Au@ Pt

纳米粒子比单独铂和金纳米粒子具有更高的催化活性。循环伏安行为显示修饰电极的氧化峰电流与溶液

中甲醛浓度有良好的线性关系, 线性范围为0. 01—0. 4m g/ g、检出限为 4�g/ g, 可作为甲醛的一种灵敏而快

速的电化学检测方法。
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1　前言
甲醇的电催化氧化机理是低温燃料电池研究的重要内容,因而得到了广泛的关注 [ 1, 2]。甲醛是

甲醇的电催化氧化产物之一,且甲醛作为环境污染物普遍存在于食品、汽车尾气、工业废水,以及燃

料、石油和煤炭中, 低浓度的甲醛能引起眼睛、鼻、喉咙和皮肤的不适,甲醛对人类的生存环境有较

大的危害作用。因此, 建立甲醛的灵敏检测方法、提高对甲醛的电催化氧化效率同样具有很强的应

用意义。金、铂、铑等贵金属对甲醇、甲醛以及甲酸等有机小分子都具有一定电催化活性
[ 3, 4]

,近年来

的研究发现, 核-壳结构双金属纳米粒子具有不同于单一金属纳米粒子的光、电和催化性能, 如PVP

稳定的双金属核-壳结构Au-Pt 纳米粒子对光解水生成氢的催化活性明显高于单独铂纳米粒子
[ 5]。

本文合成了金(核)铂(壳)核壳结构的纳米粒子(记作Au@Pt-NPs) , 将其修饰到电极表面, 考

察纳米粒子修饰电极在酸性介质中对水溶液中甲醛的电催化氧化行为, 研究发现,由于金和铂之间

的协同作用, Au@ Pt-NPs 比单独铂和金纳米粒子具有更高的催化活性。循环伏安行为显示甲醛的

电催化氧化峰电流与溶液中甲醛浓度有很好的线性关系,且线性范围宽、检出限低,有望作为甲醛

的一种灵敏而快速的电化学检测新方法。

2　实验部分

2. 1　试剂药品

甲醛溶液(分析纯,上海试剂厂) ;氯金酸、氯铂酸(分析纯,国药集团化学试剂有限公司) ;抗坏

血酸(分析纯,天津富辰化学试剂公司)。所有化学试剂均为分析纯,实验用水均为二次蒸馏水。



2. 2　仪器和方法

TU -1810紫外可见分析仪(北京普析通用仪器有限公司) , H600-Ⅱ透射电镜仪(日本 Hitachi

公司,工作电压100kV)。830B CHI 电化学分析仪(上海辰华仪器厂) ,三电极体系:工作电极为Au

@Pt-NPs修饰金电极,铂电极为对电极, 饱和甘汞电极为参比电极。

2. 3　Au@Pt-NPs的制备

将含0. 01% HAuCl4100mL 水溶液加入三颈烧瓶中,置于水槽中并不断搅拌,加热至沸腾, 然

后迅速加入2mL 1% 柠檬酸钠, 沸腾后, 再继续加热15m in,然后自然冷却至室温。通过紫外光谱和

透射电镜得知该纳米粒子约13nm [ 6] (图1)。

将上述所制得的Au 纳米粒子离心后稀释到原来体积,取15mL 1mmol/ L H2PtCl6 和 1mL 上

述金溶胶混合, 通氮除氧并不断搅拌,然后加入0. 5mL 0. 1mol / L 抗坏血酸,温度保持在60℃,溶液

逐渐由淡红色变为棕黑色后取出,自然冷却。即得到Au@Pt纳米粒子, 由TEM 和UV-Vis可知该

纳米粒子粒径约为27nm
[ 7]
(图2)。

图 3　不同纳米粒子修饰电极在

0. 5mo l/ L H2SO4 溶液中对甲醛的

循环伏安图, C甲醛= 0. 2mg/ g, �= 0. 1V / s

a——Au@ Pt-NPs / CME; b——Au-NPs/ CME ;

c——Pt / NPs /CME; d——Au@ Pt-NPs /CME。

2. 4　金属纳米粒子修饰金电极的制备

将金电极( = 3mm)分别在金相砂纸和Al2O 3水浆上打

磨、抛光, 依次在二次去离子水、硝酸 ( 1∶1)、氢氧化钠

( 1mol/ L)和无水乙醇中超声5min,吹干。然后将洁净的电

极在聚乙烯吡咯烷酮( PVP)乙醇溶液中浸泡12h, 取出,冲

洗,将其放在金属纳米溶胶中, 在 1. 0—- 0. 5V 循环扫描

100圈, 直至循环伏安峰稳定, 即得到金属纳米粒子修饰电

极。

3　结果与讨论

3. 1　Au@Pt-NPs修饰电极对甲醛的电催化氧化行为

图 3 为 Au-NPs 修饰电极、Pt-NPs 修饰电极以及 Au

@Pt-NPs修饰电极在0. 5mol/ L H2SO 4介质中对相同浓度

甲醛的循环伏安( CV)行为(分别为曲线 b, c , d) ,曲线 a为

Au@Pt-NPs修饰电极在0. 5mol/ L H2SO 4介质中不含甲醛的CV 曲线,由图可见, 3种纳米粒子修

饰电极在1. 08V 附近均出现了氧化峰(峰1) ,而含铂材料的纳米金修饰电极在1. 08V和1. 24V 处呈
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现出了2个氧化峰(峰1和峰2) ,并在0. 8V 处出现一还原峰(峰3)。比较三种纳米修饰电极在峰1处

的电流大小可知, 铂金属纳米修饰电极对甲醛的催化氧化作用明显比金金属纳米修饰电极的大,值

得关注的是 Au@Pt-NPs修饰电极的氧化峰电流最大,很显然此现象是由于金和铂之间存在了对

甲醛的协同催化效应, 从而导致核壳结构纳米粒子修饰电极催化效率高于相应的单金属纳米粒子

修饰电极。同时我们在研究中发现, 薄壳、小粒径的A u@ Pt-NPs更有利于提高对甲醛的催化效率。

图 4　扫速的影响

0. 5mol /L H2SO4+ 0. 36mg /g HCHO, �( V/ s) ;

1—10——0. 02, 0. 05, 0. 1, 0. 15, 0. 2, 0. 25,

0. 3, 0. 35, 0. 4, 0. 45。

3. 2　扫描速率的影响

改变扫描速率, 考察 Au @Pt-NPs 修饰电极在含

0. 36mg / g HCHO 的 0. 5mo l/ L H2SO 4溶液中的伏安行为

(见图4) ,结果表明:在扫速为0. 02到0. 45V / s范围内, 氧化

峰(峰1)及还原峰(峰3)与扫描速率的平方根(�1/ 2)有良好的
线性关系,说明这两个电极过程由溶液中甲醛的扩散过程

所控制; 而氧化峰(峰2)与扫描速率( �)线性相关,说明此电

极过程由吸附行为控制,此氧化峰应该与电极上吸附的CO

有关(有关机理将另文讨论)。

3. 3　Au@Pt-NPs修饰电极的线性范围及稳定性

图5a为甲醛浓度对其循环伏安峰电流的影响, 由图可

知:随着甲醛浓度的增大, 1. 08V 处的氧化峰升高,峰电流

与甲醛浓度在0. 01—0. 4mg/ g 范围有很好的线性关系(图5b) ,线性相关系数达到0. 999,且线性范

围宽, 检出限为4�g / g。将Au@ Pt-NPs 修饰电极在室温下存放, 每5—7天对一定浓度的甲醛进行测

定,持续一个月,其峰电流没有明显的变化,说明该修饰电极有良好的稳定性。因而, Au@ Pt-NPs

修饰电极可以用于水样中甲醛的定量测定。

图 5　不同浓度甲醛在 0. 5mol/ L H2SO 4溶液中循环伏安图( a)及峰电流(峰 1)与甲醛浓度间的线性关系( b)

CHCHO(m g/ g) : 1—— 0. 01; 2—— 0. 08; 3——0. 16; 4—— 0. 24; 5—— 0. 32; 6—— 0. 40; �= 0. 1V/ s。

综上所述,由于金和铂之间的协同催化作用,使Au@Pt-NPs修饰电极在酸性介质中对甲醛的

电催化氧化显示出比单金属纳米修饰电极更高的催化活性, 循环伏安行为表明甲醛的电催化氧化

峰电流与溶液中甲醛浓度有很好的线性关系,且线性范围宽、检出限低, 电极稳定性好,有望作为甲

醛的一种灵敏而快速的电化学检测新方法。
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The Electrocatalytic Properties of Au Core-Pt Shell

Nanoparticle-Modified Electrode for Formaldehyde in Acidic Aqueous

LI Zheng　ZHAO Yan-Rong　YAN Qing-Feng　WU Ying
( Coll ege of Chemistry and Chemical Eng ineer ing , Suz hou Unive rsity, Suz hou , J iang su 215123, P . R. China)

Abstract　Au cor e Pt shell nanopart icles( Au@Pt-NPs) modif ied elect rode w as prepared w ith

PVP layer-by-layer assembly f ilm . T he elect rocatalyt ic ox idat ion propert ies for formaldehyde of

the Au@Pt-NPs modif ied elect rode in acidic aqueous have been investigated and compared. T he

electr ocatalyt ic act ivity are markedly enhanced fo r formaldehyde oxidat ion on the Au@Pt-NPs

modif ied elect rode, w hich are att ributed to the cooperat ion betw een Pt and Au. T he

characterist ics of CVs show ed the elect rocatalyt ic oxidat ion current had good linear r ange for

fo rmaldehyde with concentrat ion f rom 0. 01mg to 0. 4mg/ g with a detect ion limit of 4�g/ g . So this

Au@ Pt-NPs modified elect rode can be developed as a rapid, sensit iv e elect ro chem ical detect ion

method for formaldehyde.

Key words　Elect rocataly tic Oxidation, Au@Pt-NPs, Modif ied Elect rode, Formaldehyde.
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