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银锡双金属催化剂的制备及其对氧还原的催化性能

唐梅香　易清风

（湖南科技大学化学化工学院　湘潭 ４１１２０１）

摘　要　在乙醇为溶剂和还原剂、碳粉为载体的体系中，采用水热法将 Ａｇ＋或 Ａｇ＋Ｓｎ２＋还原，形成纳米多孔
网状结构的Ａｇ或ＡｇＳｎ双金属纳米颗粒，制备碳粉负载的Ａｇ／Ｃ和ＡｇＳｎ／Ｃ催化剂。利用循环伏安和线性扫
描技术，研究了碱性溶液中这些催化剂对氧还原反应（ＯＲＲ）的电活性。研究表明，Ａｇ／Ｃ和 ＡｇＳｎ／Ｃ对 ＯＲＲ
均表现出强的电催化活性，它们对ＯＲＲ的起始电位约００５Ｖ（ｖｓ．Ａｇ／ＡｇＣｌ）。在Ａｇ９７Ｓｎ３／Ｃ催化剂上，ＯＲＲ的

电流密度为２８７×１０－３Ａ／ｃｍ２（８００ｒ／ｍｉｎ），高于Ａｇ／Ｃ。Ｌｅｖｉｃｈ方程分析表明，在ＡｇＳｎ／Ｃ催化剂上，ＯＲＲ转
移电子数明显大于Ａｇ／Ｃ，说明在ＡｇＳｎ／Ｃ催化剂上，氧气能够较为彻底被还原。此外，在甲醇存在下，Ａｇ／Ｃ
和ＡｇＳｎ／Ｃ对ＯＲＲ的活性基本保持不变，表明它们对甲醇有较强的耐受力。
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氧还原反应（ＯＲＲ）是重要的电催化反应之一，因为其在金属腐蚀［１］和电化学能量转换系统［２］，特

别是在燃料电池中扮演着非常重要的角色。氧的电极反应具有很高的超电势，在很小的电流密度下

（１×１０－３Ａ／ｃｍ２），氧电极的阳极反应与阴极反应的超电势均超过０４Ｖ，因此开发高活性的催化剂是
加速氧还原反应的重要途径［３］。为改进阴极催化剂的活性，人们将单金属与其它金属结合，制备出双金

属［４９］和三元金属［１０］的新型催化剂。文献［９］报道了碳纳米管负载 Ｐｔ与 ＰｔＣｏ双金属催化剂，采用循环
伏安技术在质子交换膜燃料电池中测试其电催化活性，发现 ＰｔＣｏ／ＭＷＣＮＴ双金属纳米颗粒的催化活
性高于Ｐｔ／ＭＷＣＮＴ催化剂。Ｗｅｉ等［１１］制备了Ｐｄ／Ｃ、ＰｄＣｏ／Ｃ催化剂，在酸性溶液中测试催化剂对ＯＲＲ
的活性，并得出在ｐＨ值为９、温度为３９０Ｋ时，ＰｄＣｏ／Ｃ催化剂对ＯＲＲ的活性高于Ｐｄ／Ｃ催化剂。进一
步发现对氧还原的活性不仅很大程度上依赖催化剂本身的性质，而且与催化剂的表面状态结构有很大

关系。Ｌｅｅ等［１２１３］制备了不同形貌的银纳米颗粒并测试对ＯＲＲ的活性，结果表明，较小的三角形纳米银
具有更好的催化活性。Ｌｅｅ等［１４］通过高温还原法制备出碳载 ＡｇＭｇ双金属催化剂（ＡｇＭｇ／Ｃ），通过与
Ｐｔ／Ｃ、Ａｇ／Ｃ比较，ＡｇＭｇ（３∶１）／Ｃ对ＯＲＲ的催化活性最佳。银除了与Ｐｔ、Ｐｄ、Ａｕ等贵金属形成双金属之
外［１５１７］，也与非贵金属形成双金属，如Ｃｏ［１８］、Ｍｇ和Ｍｎ［１９］，所形成的 Ａｇ基双金属对氧还原的催化活性
均有所提高。我们采用电解法，制备了聚苯胺修饰的ＡｇＣｏ双金属催化剂，其对ＯＲＲ具有强的电活性，
而且对甲醇具有很强的耐受力［２０］。

本文以乙醇为溶剂和还原剂，采用水热法制备出Ａｇ及ＡｇＳｎ二元金属纳米催化剂，研究了它们的
表面形貌，用循环伏安与线性扫描技术测试了它们在碱性溶液中对ＯＲＲ的电化学性能。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

硝酸银（分析纯，西陇化工），锡粒，无水乙醇（分析纯，天津大茂化学试剂厂），氢氧化钠（分析纯，西

陇化工），Ｎａｆｉｏｎ溶液，碳粉（ＶＸＣ７２，成都有机所）。
样品的表观形貌和能谱分析（ＥＤＳ）在 ＳＵ８０００型场发射扫描电子显微镜（日本日立公司）上进行，
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采用ＵｌｔｉｍａＩＶＭｕｌｔｉｐｕｒｐｏｓｅＸＲａｙＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎＳｙｓｔｅｍ（日本理学）分析样品的晶体结构。电化学测试在
ＡｕｔｏＬａｂＰＧＳＴＡＴ３０／ＦＲＡ（荷兰，ＥｃｏＣｈｅｍｉｅ，Ｂ．Ｖ．）电化学仪器上进行。
１．２　催化剂的制备与表征

首先将一定量的碳粉在浓盐酸溶液中浸泡２４ｈ以去除杂质，过滤并洗涤至中性，在８０℃下干燥得
到处理后的碳粉。将锡粒与一定量的稀硝酸反应，待反应完全后直接干燥，得到乳白色锡的硝酸盐。然

后将０４０ｍｍｏｌ硝酸银与ｘｍｍｏｌ锡的硝酸盐溶于１００ｍＬ无水乙醇，加入７７３ｍｇ处理好的碳粉，超声
０５ｈ，记为Ａ液。另外称取２ｇＮａＯＨ溶于５０ｍＬ无水乙醇，记为 Ｂ液。在搅拌下将 Ｂ液缓慢倒入 Ａ
液，发现有絮状物质生成。最后将混合液转移至高压反应釜内，于１８０℃下反应２ｈ，冷至室温后，将反
应物移出并过滤洗涤至中性，干燥，得到ＡｇＳｎ／Ｃ复合催化剂，当ｘ为００４４、０１、０１７和０２７时，催化
剂分别为Ａｇ９７Ｓｎ３／Ｃ、Ａｇ９５Ｓｎ５／Ｃ、Ａｇ９３Ｓｎ７／Ｃ和Ａｇ９１Ｓｎ９／Ｃ，Ａｇ与Ｓｎ原子比由ＥＤＳ分析得出。作为对比，
在同样条件下用０４０ｍｍｏｌ硝酸银制备出Ａｇ／Ｃ催化剂。
１．３　电极的制备与测试

首先用０３μｍ的氧化铝将玻碳电极（Φ４ｍｍ）表面打磨成镜面，再在纯水中超声５ｍｉｎ，水洗，凉干
后备用。称取ＡｇＳｎ／Ｃ催化剂５ｍｇ，将其与１ｍＬ无水乙醇、５０μＬＮａｆｉｏｎ溶液混合，超声分散１ｈ形成
浆液。移取１５μＬ浆液均匀涂在玻碳电极表面，自然条件下干燥得到 ＡｇＳｎ／Ｃ电极。同样条件下制备
Ａｇ／Ｃ电极。

电化学研究在三电极体系中进行，铂片为对电极，参比电极为氯化银（饱和氯化钾）电极，处理好的

上述玻碳电极为工作电极，电解液是１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液。采用ＡＴＡＩＢ旋转圆盘电极控制转速。测试
前向电解液中通Ｎ２气至少２０ｍｉｎ以除去溶解氧，测试过程中溶液上方始终保持Ｎ２气气氛。电极在测试
前，均于１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中循环扫描至稳定，电位范围－０９～０９Ｖ（Ａｇ／ＡｇＣｌ）。所有测试在室温下
进行。

２　结果与讨论
２．１　复合催化剂的表征

图１为 ２个典型样品 Ａｇ／Ｃ和 Ａｇ９７Ｓｎ３／Ｃ的扫描电子显微镜照片。从图 １可以看出，Ａｇ／Ｃ与
Ａｇ９７Ｓｎ３／Ｃ催化剂颗粒分布比较均匀，粒径在３０～４０ｎｍ之间。进一步从图１Ｃ中看出，颗粒之间相互连
接在一起形成了一种多孔的网状结构，这种结构表明催化剂颗粒并不是简单地分散在碳颗粒表面上。

催化剂颗粒之间的这种相互连接有效地防止了颗粒之间的团聚，从而保证了它们催化活性的稳定性。

虽然在水溶液体系中的水热法是制备纳米多孔材料的常见方法［２１］，但本文采用非水的乙醇体系也能得

到类似结构的纳米颗粒，而且颗粒尺寸更小，从而其活性表面积更大。

图１　Ａｇ／Ｃ（Ａ）和Ａｇ９７Ｓｎ３／Ｃ（Ｂ）的扫描电子显微镜照片（Ｃ）及（Ｂ）的放大图（Ｃ）

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＡｇ／Ｃ（Ａ）ａｎｄＡｇ９７Ｓｎ３／Ｃ（Ｂ）ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｔｈｅｍａｇｎｉｆｉｅｄｉｍａｇｅｏｆ（Ｂ）ｉｓｓｈｏｗｎｉｎ（Ｃ）

图２为双金属ＡｇＳｎ／Ｃ样品的ＸＲＤ谱图。其中２４°～２７°间出现了碳粉的晶面的衍射峰。在２θ为
３８１８°、４４４５°、６４７２°和７７７２°处为 Ａｇ的晶面衍射峰。在２θ为３６５０°、３８０３°、６４４０°和８１６０°处，
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图２　双金属ＡｇＳｎ／Ｃ样品的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＡｇＳｎ／Ｃｓａｍｐｌｅｓ

ａ．Ａｇ９７Ｓｎ３／Ｃ；ｂ．Ａｇ９５Ｓｎ５／Ｃ；ｃ．Ａｇ９３Ｓｎ７／Ｃ；ｄ．Ａｇ９１Ｓｎ９／Ｃ

出现了Ｓｎ的衍射峰。在Ａｇ９３Ｓｎ７／Ｃ和Ａｇ９１Ｓｎ９／Ｃ中
出现了微弱的 ＳｎＯ２衍射峰（３３１２°），没有观察到
Ａｇ和Ｓｎ的合金相。
２．２　催化剂电化学特性

图３为碱性溶液中，Ａｇ／Ｃ与双金属ＡｇＳｎ／Ｃ循
环伏安曲线。从图３可以看出，Ａｇ／Ｃ电极 ＣＶ曲线
表现出典型的银电极特征，正向扫描时，电位在约

０２５Ｖ时开始出现银的氧化电流；逆向扫描时，在
０４９和０１Ｖ的２个还原峰分别为高价银（Ⅱ）氧
化物和低价银（Ⅰ）氧化物的还原过程。而双金属
ＡｇＳｎ／Ｃ的 ＣＶ曲线比较复杂，虽然其氧化与还原
峰的位置与 Ａｇ／Ｃ差不多，但其强度变化很大。
Ａｇ９７Ｓｎ３／Ｃ和Ａｇ９５Ｓｎ５／Ｃ的氧化峰和还原峰电流密度
均比Ａｇ／Ｃ要大，但其它双金属的峰电流密度均比Ａｇ／Ｃ的小。结果表明，少量Ｓｎ的加入有助于Ａｇ的分
散，但Ｓｎ的量继续增大，可能会形成较多的Ｓｎ氧化物，降低了催化剂颗粒的导电性，从而使其氧化还原电
流下降。

图３　Ａｇ／Ｃ与 ＡｇＳｎ／Ｃ在１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中的
循环伏安曲线（ｖ＝５０ｍＶ／ｓ）
Ｆｉｇ．３　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＡｇ／ＣａｎｄＡｇＳｎ／Ｃｉｎ
１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨｗｉｔｈａｓｃａｎｒａｔｅｏｆ５０ｍＶ／ｓ
ａ．Ａｇ／Ｃ；ｂ．Ａｇ９７Ｓｎ３／Ｃ；ｃ．Ａｇ９５Ｓｎ５／Ｃ；ｄ．Ａｇ９３Ｓｎ７／Ｃ；

ｅ．Ａｇ９１Ｓｎ９／Ｃ

图４　Ａｇ／Ｃ与 ＡｇＳｎ／Ｃ在氧气饱和的 １ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＯＨ溶液中的线性扫描曲线
Ｆｉｇ．４　 ＬｉｎｅａｒｓｃａｎｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＡｇ／Ｃ ａｎｄ
ＡｇＳｎ／ＣｉｎＯ２ｓａｔｕｒａｔｅｄ１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ

ω＝８００ｒ／ｍｉｎ，ｖ＝５ｍＶ／ｓ

ａ．Ａｇ／Ｃ；ｂ．Ａｇ９７Ｓｎ３／Ｃ；ｃ．Ａｇ９５Ｓｎ５／Ｃ；ｄ．Ａｇ９３Ｓｎ７／Ｃ；

ｅ．Ａｇ９１Ｓｎ９／Ｃ

图４为Ａｇ／Ｃ与ＡｇＳｎ／Ｃ催化剂在电极旋转速度为８００ｒ／ｍｉｎ时对氧还原反应的极化曲线。结果显
示，ＯＲＲ在所制备的催化剂上的起始电位约为００５Ｖ，在电位为－０１５Ｖ之后均呈现平稳的扩散电流，
Ａｇ／Ｃ电极本身对氧还原也具有明显的活性，在 ８００ｒ／ｍｉｎ时，Ａｇ／Ｃ的 ＯＲＲ极限扩散电流密度 ｊｄ为
２４４×１０－３Ａ／ｃｍ２左右，而Ａｇ９７Ｓｎ３／Ｃ、Ａｇ９５Ｓｎ５／Ｃ、Ａｇ９３Ｓｎ７／Ｃ和Ａｇ９１Ｓｎ９／Ｃ的ｊｄ值分别约为２８７×１０

－３、

２５３×１０－３、２３７×１０－３和２３９×１０－３Ａ／ｃｍ２。结果表明，Ａｇ９７Ｓｎ３／Ｃ电极对 ＯＲＲ的电流密度最大，具
有较好的电催化活性，说明在银纳米材料中加入少量的锡可以增加纳米银电极对氧还原的电催化活性，

原因可能是Ｏ２更容易在Ｓｎ纳米颗粒上吸附并断裂Ｏ—Ｏ键，形成吸附态原子Ｏ，后者接着转移至Ａｇ颗
粒表面进行还原反应［１８］。

图５Ａ和Ｂ为不同电极转速下Ａｇ／Ｃ和Ａｇ９７Ｓｎ３／Ｃ催化剂的氧还原的稳态极化曲线。从图中可以看
出，随着转速的增加，ＯＲＲ的极限扩散电流密度均呈现相应的增大。这是因为在电极旋转速度不断增加
时，氧气的扩散速率加快，更易与催化剂接触。由于ＯＲＲ主要是一个动力学控制的过程，所以在恒定的
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电极转速下，ＯＲＲ电流密度在增加到一定值后基本保持不变。进一步比较图５Ａ和Ｂ发现，在同一转速
下，双金属Ａｇ９７Ｓｎ３／Ｃ的ＯＲＲ电流密度要大于Ａｇ／Ｃ。

图５　Ａｇ／Ｃ（Ａ）和Ａｇ９７Ｓｎ３／Ｃ（Ｂ）在氧气饱和的１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中的稳态极化曲线（ｖ＝５ｍＶ／ｓ）

Ｆｉｇ．５　ＰｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＡｇ／Ｃ（Ａ）ａｎｄＡｇ９７Ｓｎ３／Ｃ（Ｂ）ｉｎＯ２ｓａｔｕｒａｔｅｄ１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨｗｉｔｈａｓｃａｎｒａｔｅｏｆ５ｍＶ／ｓ

图６　电流密度与电极转速ω１／２的Ｌｅｖｉｃｈ关系图

Ｆｉｇ．６　Ｌｅｖｉｃｈｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｖｓω１／２

图６为在 Ａｇ／Ｃ和 Ａｇ９７Ｓｎ３／Ｃ电极上，ＯＲＲ极
限电流密度与转速的关系（ｊｄ～ω

１／２）图。从图中可

看出，随ω１／２无限趋于０时，电流密度并不趋向于０，
电流密度分别接近０６×１０－３和０５×１０－３Ａ／ｃｍ２

左右，与静止电极上的ＯＲＲ电流密度基本一致。催
化剂对氧还原的电子转移数 ｎ可以通过 Ｌｅｖｉｃｈ方
程（１）确定［１８］：

ｊｄ ＝０．６２０ｎＦＤ
２／３
０ ω

１／２ｖ－１／６ｃ０ （１）
式中，ｊｄ为ＯＲＲ的极限电流密度，Ｆ为法拉第常数，
Ｄ０为氧气扩散系数，ω为旋转速率，ｖ为溶液运动粘
度，ｃ０为氧气在电解液中的溶解度。

图７　Ａｇ／Ｃ（Ａ）和Ａｇ９７Ｓｎ３／Ｃ（Ｂ）分别在氧气饱和的１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ（ｂａｒｅ）以及含 ＣＨ３ＯＨ溶液中的稳态极化

曲线

Ｆｉｇ．７　ＰｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＡｇ／Ｃ（Ａ）ａｎｄＡｇ９７Ｓｎ３／Ｃ（Ｂ）ｉｎＯ２ｓａｔｕｒａｔｅｄ１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ（ｂａｒｅ）ａｎｄＣＨ３ＯＨ

ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｖ＝５ｍＶ／ｓ，ω＝２００ｒ／ｍｉｎ

图 ６所示的直线表明，Ａｇ９７Ｓｎ３／Ｃ催化剂的

Ｌｅｖｉｃｈ直线斜率为００８２，是Ａｇ／Ｃ催化剂的Ｌｅｖｉｃｈ斜率（００５６）的１４６倍。根据Ｌｉｍａ等［１８］的报道，在

Ａｇ／Ｃ催化剂上ＯＲＲ的转移电子数为２７，由此推算在 Ａｇ９７Ｓｎ３／Ｃ上 ＯＲＲ的转移电子数为３９４，接近
４，表明在银纳米颗粒中加入一定量的金属锡，催化剂对氧还原的转移电子数明显增加，从而有利于氧直
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接还原为水，减少了过氧化物等中间产物的形成，这对于燃料电池阴极的稳定放电是非常重要的。

为了研究催化剂对甲醇的耐受力，测定了在甲醇存在下Ａｇ／Ｃ和Ａｇ９７Ｓｎ３／Ｃ电极对ＯＲＲ的电活性。
图７为在００１ｍｏｌ／Ｌ与０１ｍｏｌ／Ｌ甲醇存在下催化剂对ＯＲＲ的极化曲线。图７表明，甲醇存在下，ＯＲＲ
从开始到电位为－０１Ｖ左右这一区间，ＯＲＲ的电流密度有少量下降；而在电位小于 －０１Ｖ时，如果
甲醇浓度较低（００１ｍｏｌ／Ｌ），则在这一电位区间内的电流密度与纯ＮａＯＨ溶液基本一致；但甲醇浓度较
高时（０１ｍｏｌ／Ｌ），在这一区间内的电流密度有少量下降。此外，图７中没有出现甲醇的氧化峰，表明在
ＯＲＲ的电位区间内，Ａｇ／Ｃ和Ａｇ９７Ｓｎ３／Ｃ催化剂对甲醇氧化无活性。结果表明，Ａｇ／Ｃ和 Ａｇ９７Ｓｎ３／Ｃ催化
剂对甲醇具有较强的耐受性，适用于无膜体系的ＯＲＲ电极材料，具有较重要的实际意义。

３　结　论
以碳粉（Ｃ）为载体，乙醇为溶剂与还原剂，利用水热法合成了不同比例银锡的双金属纳米催化剂颗

粒Ａｇ／Ｃ和ＡｇＳｎ／Ｃ，在碱性溶液中测试了它们对氧还原的电催化活性。结果表明，Ａｇ／Ｃ和ＡｇＳｎ／Ｃ对
ＯＲＲ均表现出强的电催化活性，其中Ａｇ９７Ｓｎ３／Ｃ对 ＯＲＲ的电流流密度较高；ＯＲＲ在 Ａｇ９７Ｓｎ３／Ｃ上的电
子转移数高于在 Ａｇ／Ｃ上的，接近于４电子过程。催化剂对甲醇的耐受力研究表明，甲醇在 Ａｇ／Ｃ和
ＡｇＳｎ／Ｃ催化剂上没有相应的氧化峰，ＯＲＲ的电流密度没有明显下降，表明所制备的催化剂对甲醇具有
优异的耐受力，能够适合无膜条件下直接醇燃料电池的阴极材料。
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