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摘　要：分别以聚乙烯基吡咯烷酮（ＰＶＰ），乙二醇作为软模板和还原剂，采用不同晶种（ＡｇＣｌ、Ａｇ）快速合成了银
纳米线．通过ＳＥＭ和ＴＥＭ表征，证明合成银纳米线材料形貌均一，颗粒含量很少．并且发现以ＡｇＣｌ为晶种合成
的银纳米线长径比为２００左右（ＳＮＷＨ），而以Ａｇ为晶种合成的长径比为３０左右（ＳＮＷＬ）．以银纳米线作为电催
化氧气还原反应（ＯＲＲ）的催化剂．通过循环伏安法测定，发现银纳米线对氧还原具有显著的活性，反应起始还原
电压为－０．１７Ｖ左右，还原峰电压为－０．４５Ｖ左右，并且反应受Ｏ２扩散的控制．研究表明两种长径比的银纳米线
均对醇类有一定的抵抗力．如对于ＳＮＷＨ，当甲醇含量为２．０ｍｏｌ／Ｌ或乙醇含量为０．５ｍｏｌ／Ｌ时，电催化ＯＲＲ仍
具有较高的活性．比较不同的醇类对于银纳米线电催化ＯＲＲ，发现醇类对反应的影响的顺序如下：甲醇 ＜乙醇 ＜
异丙醇．
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　　无论是氢氧燃料电池还是醇类燃料电池的阴极
反应均为氧气还原反应（ＯＲＲ）．ＯＲＲ是一个多电
子的复杂反应．目前 Ｐｔ基催化剂（如 ＰｔＶ，ＰｔＣｏ，
ＰｔＦｅ，ＰｔＮｉ等）被认为是电催化 ＯＲＲ反应最好的
催化剂［１］．但是由于Ｐｔ的价格昂贵，如何降低催化
剂中Ｐｔ的含量，提高 Ｐｔ的利用率［２－３］，和以其他

较为廉价的材料代替Ｐｔ开发非 Ｐｔ基的催化剂成为
研究的热点［４－９］．在酸性介质中，一些非Ｐｔ材料没
有活性或者活性很小，但其在碱性电解质中却可以

催化氧气还原反应［１０］．
另外由于在甲醇或乙醇等醇类燃料电池中，甲

醇或乙醇会不可避免的渗入到阴极区域，而 Ｐｔ在
催化氧气还原和催化醇类反应时，没有选择性．这
样就会影响 Ｐｔ基催化剂电催化氧气还原的活性．
因此，醇类燃料电池中的具有抗醇性能的阴极催化

剂的研究极为重要．目前研究的具有抗醇能力的阴
极催化剂有ＲｕＳｅｘ，Ｃｏ３Ｓ４，ＰｔＢｉ２，金属卟啉配合物
等等［１１－１６］．Ａｇ作为一种廉价以及对氧气还原反应
的较高活性，有很好的应用潜力，所以 Ａｇ基催化
剂的研究在近年来受到了一定的重视［１７－１８］．２００４
年，Ｌ．Ｄｅｍａｒｃｏｎｎａｙ等人将 Ａｇ／Ｃ用于氧气还原反
应，发现Ａｇ／Ｃ具有电催化氧气还原的活性，同时

相比Ｐｔ／Ｃ催化剂具有很强的抗醇性能［１７］．
目前，关于纳米粒子的形貌对氧气还原反应的

影响的研究还比较少［１９，２０］，对银纳米粒子形貌方

面的则更少．本文研究了银纳米线在燃料电池的阴
极和阳极上的催化性能．发现银纳米线在碱性条件
下没有电催化氧化甲醇的能力，但是具有电催化还

原氧气的能力，说明银纳米线对于氧气还原与甲醇

氧化反应具有选择性，具有抗醇性能．并且比较了
不同长径比的银纳米线的催化活性以及对于甲醇、

乙醇、异丙醇等醇类的抵抗能力．

１实验部分
高长径比的银纳米线（ＳＮＷＨ）利用下述方法制

备．配制１０ｍＬ浓度为０．３６ｍｏｌ／ＬＰＶＰ的乙二醇
（ＥＧ）溶液，于圆底烧瓶中加热至１７０℃，回流１ｈ，
溶液由无色渐渐变为棕色．然后加入 １０μＬ，
０．１ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ的ＥＧ溶液，回流５ｍｉｎ．接着加入浓
度为０．０６ｍｏｌ／Ｌ的 ＡｇＮＯ３的 ＥＧ溶液１０μＬ，回流５
ｍｉｎ，得到ＡｇＣｌ的晶种．而后匀速滴加１０ｍＬ浓度为
０．０６ｍｏｌ／ＬＡｇＮＯ３的ＥＧ溶液，５～７ｍｉｎ内滴加完．
在１７０℃下，继续回流１５ｍｉｎ，溶液颜色先是加深，
逐渐变成深棕色，然后变为灰白色．整个反应过程剧
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烈搅拌，而后静置过夜，将上层ＥＧ悬浊液到出，得
到瓶底的灰白色沉淀，加入无水乙醇洗涤，将沉淀分

散到无水乙醇当中．在２０００ｒｐｍ离心分离１５ｍｉｎ，
沉淀再用无水乙醇洗涤，如此反复洗涤离心３次，将
包裹在银纳米线表面的残留ＰＶＰ洗去，最后将得到
的银纳米线分散到无水乙醇中．低长径比的银纳米
线（ＳＮＷＬ）的制备与 ＳＮＷＨ的制备方法相似，只是
省略添加ＮａＣｌ的ＥＧ溶液和回流步骤．

银纳米线的表征扫描电子显微镜表征（ＳＥＭ）
采用ＪＳＭ－６７０１Ｆ冷场发射型扫描电镜（日本电子
株式会社），加速电压分别为５ｋＶ．透射电子显微
镜表征（ＴＥＭ）和电子衍射表征采用 ＪＥＯＬ－１２００ＥＸ
显微镜（日本电子光学公司），加速电压为８０ｋＶ．
在Ｄ／ｍａｘＲＢ型Ｘ射线衍射仪（Ｐｈｉｌｉｐｓ）上测定催化
剂ＸＲＤ谱图，采用 ＣｕＫα射线（０．１５４１８ｎｍ），管
压为５０ｋＶ，电流为６０ｍＡ，扫描速度０．５°／ｍｉｎ，２θ
为３０°～８０°．ＵＶｖｉｓ光谱测试采用 ＨＰ８４５３型 ＵＶ
ｖｉｓ分光光度计（ＨＰ）．

将直径为３ｍｍ的玻碳电极（ＧＣ），按先后顺序

在直径是０．３，０．０５μｍ的氧化铝颗粒浆中打磨，
使电极表面清洁、光滑．然后将上述制得的两种银
纳米线烘干．准确称取两种银纳米线 ＳＮＭＨ和
ＳＮＷＬ各４ｍｇ，用超声波使其分别分散在１０ｍＬ，
质量浓度为０．２％的 Ｎａｆｉｏｎ水溶液中，配制成浓度
是０．４ｍｇ／ｍＬ的银纳米线的 Ｎａｆｉｏｎ悬浊液．超声
１０ｍｉｎ使悬浊液分散均匀后，取６μｌ滴在玻碳电极
表面，然后室温下自然干燥．银的担载量为
３４μｇ／ｃｍ２．电化学性能测试采用三电极系统，
ＣＨＩ６６０Ａ电化学工作站．以饱和甘汞电极（ＳＣＥ）为
参比电极，以Ｐｔ电极作为对电极．用二次蒸馏水将
ＮａＯＨ固体配制成的１ｍｏｌ／Ｌ的溶液作为电解质．
实验前通高纯 Ｎ２除去溶液中的氧，整个实验过程
均在室温，氮气保护下进行测定．

２结果与讨论
２．１银纳米线的ＳＥＭ和ＴＥＭ表征

银纳米线的冷场发射型扫描电镜结果如下图

所示：

图１高长径比的银纳米线（ＳＮＷＨ）的ＳＥＭ（Ａ）和ＴＥＭ（Ｂ）照片，及相应的电子衍射照片
Ｆｉｇ．１ＳＥＭｉｍａｇｅ（Ａ），ＴＥＭｉｍａｇｅ（Ｂ）ａｎｄｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＳＡＥＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｈｉｇｈａｓｐｅｃｔｒａｔｉｏｓｏｆｓｉｌｖｅｒｎａｎｏｗｉｒｅｓ（ＳＮＷＨ）

图２低长径比的银纳米线（ＳＮＷＬ）的ＳＥＭ（Ａ）和ＴＥＭ（Ｂ）照片，及相应的电子衍射照片
Ｆｉｇ．２ＳＥＭｉｍａｇｅ（Ａ），ＴＥＭｉｍａｇｅ（Ｂ）ａｎｄｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＳＡＥＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｈｉｇｈａｓｐｅｃｔｒａｔｉｏｓｏｆｓｉｌｖｅｒｎａｎｏｗｉｒｅｓ（ＳＮＷＬ）
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　　从３０００倍的 ＳＥＭ图像中可以看到合成的银
纳米线材料形貌均一，只有很少的银纳米颗粒，同

时可以看到最短的银纳米线长度也有十几微米，长

径比达到２００左右．从ＴＥＭ图像中看到，银纳米线
的直径大约为８０ｎｍ，相应的电子衍射图像则说明
了银纳米线的晶型是面心立方晶型（ｆｃｃ）［２１］．以Ａｇ
为晶种制得的低长径比的银纳米线，亦采用冷场发

射型扫描电镜和透射电子显微镜进行表征．从
３０００倍的ＳＥＭ图像中可以看到合成的银纳米线材
料形貌也非常均一，只有很少的银纳米颗粒，银纳

米线长度有几个微米，长径比达到 ３０左右．对
３０００倍的ＳＥＭ图像局部放大到１５０００倍，可以看
到合成的银纳米线的粗细均一，头部有明显的棱

角．从ＴＥＭ图像中看到，银纳米线的直径大约为
１２０ｎｍ，相应的电子衍射图像说明了银纳米线的晶
型也是面心立方晶型（ｆｃｃ）．
２．２银纳米线的ＸＲＤ和ＵＶｖｉｓ表征

图３银纳米线的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓｉｌｖｅｒｎａｎｏｗｉｒｅｓ

　　对此两种银纳米线进行 ＸＲＤ表征，两种样品
均在２θ为３８．１°，４４．３°，６４．５°和７７．４°，得到四个
衍射峰．这也说明了两种银纳米线是面心立方的晶
型（ｆｃｃ）．根据ＸＲＤ谱图数据计算，得到晶胞参数ａ
＝０．４０９０?，其值与标准值（ａ＝０．４０８６２?，ＪＣＰＤＳ
Ｆｉｌｅ０４－０７８３）非常的接近．另外，对于 ＳＮＷＨ，
（１１１）面的峰高是７７５３，（２００）面的峰高是１９３５；对
于ＳＮＷＬ，（１１１）面的峰高为 １２９８６，（２００）面为
３０４８，（１１１）面和（２００）面相对高度均大约为４．而
理论值应为 ２．５，这说明银纳米线中富含大量的
（１１１）面［２２］．
　　由于纳米粒子的形貌和尺寸与其光学性质有着

图４银纳米线的紫外可见吸收光谱
Ｆｉｇ．４ＵＶｖｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓｉｌｖｅｒｎａｎｏｗｉｒｅｓ

密切关系．通过紫外可见吸收光谱对银纳米线的形
貌表征结果可见，ＳＮＷＨ有两个明显的吸收峰，分
别位于３５０ｎｍ和３９０ｎｍ处；ＳＮＷＬ则有三个明显
的吸收峰，分别位于３５０ｎｍ，３８０ｎｍ，４４５ｎｍ．其
中３５０ｎｍ处的吸收峰与块体的银紫外可见吸收峰
相似；３８０～３９０ｎｍ处的紫外可见吸收峰可能是银
纳米线横向的吸收峰；同时粒径为２０～３０ｎｍ的银
纳米颗粒（在４１０ｎｍ处）的紫外可见吸收峰并不显
著，也说明产物中含有的银纳米颗粒非常地少［２２］．
另外对比可见，ＳＮＷＬ相对于ＳＮＷＨ有更为明显的
棱角，这可能是引起 ＳＮＷＬ在４４５ｎｍ处所独有的
紫外可见光吸收峰的原因．
２．３晶种对银纳米线生长的影响

图５合成时ＮａＣｌ的加入量加倍后，产物的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．５ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎａｔｄｒｉｐｐｉｎｇｄｏｕｂｌｅＮａＣｌ

　　一般来说，银纳米线的生长机理如下：首先，
晶种生长成银的五角形孪晶纳米颗粒，然后，在

ＰＶＰ选择吸附在五个侧面的作用下，银的纳米颗粒
在单轴方向生长成五棱柱形的纳米线．银纳米线的
长径比于生成的五边形纳米颗粒的大小有关，颗粒

越大，形成的纳米线越粗、越短，反之亦然．由

０４１ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２５卷　



ＡｇＣｌ晶种长成的五边形纳米颗粒可能更小．另外，
Ｃｌ－是可以影响五边形孪晶纳米颗粒的生长和溶解
平衡，这可能也是造成以 ＡｇＣｌ为晶种合成的银纳
米线相比以Ａｇ为晶种合成的银纳米线的长径比更
高的原因．

本文还发现晶种的加入量会影响产物中银纳米

线的含量．例如在合成 ＳＮＷＨ时，将加入的 ＮａＣｌ
的量加大一倍，改为２０μｌ．发现反应制得的银纳米
线当中，颗粒的含量明显增加，纳米线直径也变得

不均一．说明当晶种的量过多时，一部分晶种无法
长成纳米线．

图６ＳＮＷＨ修饰电极在 Ｎ２饱和的１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ中的

循环伏安曲线，扫描范围 －０．８到０．５Ｖ，扫描速率
０．１ｖ／ｓ．
Ｆｉｇ．６ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｓｆｏｒＳＮＷＨｍｏｄｉｆｉｅｄＧＣ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎＮ２ｓａｔｕｒａｔｅｄ１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎ

－０．８ａｎｄ０．５Ｖａｔ０．１ｖ／ｓ

２．４银纳米线的循环伏安特性
以ＳＮＷＨ修饰的电极放入已通 Ｎ２除氧２０ｍｉｎ

的１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中，在－０．８到０．５Ｖ范围内
扫描其循环伏安变化，得到图６．ＳＮＷＨ第一圈的
循环伏安曲线以及多圈扫描的后循环伏安曲线氧化

峰的变化都与多晶银电极在碱性条件下的，循环伏

安实验相似，阳极氧化峰分为三个Ａ１，Ａ２，Ａ３，阴
极还原峰只有一个 Ｃ１，扫描五圈后，Ａ１，Ａ２，Ａ３
均有不同程度的增大．氧化峰分为三个，说明电化
学氧化Ａｇ成为Ａｇ（Ｉ）氧化物分为三个阶段［２３］，但

是这三个阶段的实际反应过程目前还没有定论，可

能与银溶解，表面 ＡｇＯＨ或 Ａｇ２Ｏ单层膜的生成，
Ａｇ２Ｏ的生长等有关．不同于多晶银电极的是接下
来几圈的循环伏安曲线，在阴极扫描中会多出一个

肩峰Ｃ２，推测还原过程可能分裂成两个过程．经过
五圈的扫描，可以看到无论是氧化电流还是还原电

流都有很大增强，这可能是电极表面活化了的结

果．在－０．５到０．９Ｖ范围内扫描其循环伏安变化．
在阳极扫描过程中，出现了四个氧化峰．其中前三
个即生成Ａｇ２Ｏ的氧化峰，而第四个峰则是 ＡｇＯ的
氧化峰，起始氧化电位０．５５ｖ．在阴极扫描过程中，
出现了三个还原峰以及一个阴极氧化峰．Ｃ１，Ｃ２
即Ａｇ２Ｏ的还原峰，都分裂成多峰，这可能是因为表
面变得比较复杂所致．而另一个还原峰 Ｃ３是 ＡｇＯ
的还原峰．在 Ｃ３出现之前的阴极氧化峰 ＣＡ，这个
氧化峰可能是阳极氧化反应的继续，与ＡｇＯ相的自
催化作用有关．ＣＡ非常的小，只有在图７的插入放
大图中才能看出来，这也可能与表面粗糙度有关．

图７ＳＮＷＨ修饰电极在Ｎ２饱和的１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ中的循环伏

安曲线，扫描范围－０．５ｖ到０．９Ｖ，扫描速率０．００５Ｖ／ｓ．插
入图是０．４５～０．６０Ｖ之间，ＣＡ峰的放大．

Ｆｉｇ．７ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｆｏｒＳＮＷＨｍｏｄｉｆｉｅｄＧＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
ｉｎＮ２ｓａｔｕｒａｔｅｄ１ＭＮａＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎ－０．５ａｎｄ０．９Ｖａｔ

０．００５Ｖ／ｓ．ＺｏｏｍｉｎｇｉｎＣＡｐｅａｋｉｓｔｈｅｉｎｓｅｔ，ｂｅｔｗｅｅｎ０．４５ａｎｄ

０．６Ｖ．

２．５银纳米线电催化甲醇氧化
在电解质中加入甲醇，并使其浓度到１ｍｏｌ／Ｌ，

在－０．５到０．９Ｖ的范围内测定以ＳＮＷＨ制成的工
作电极的循环伏安曲线，与未加入甲醇时的循环伏

安曲线对比，得到图８．从图中发现，在银纳米线
修饰电极上，甲醇的氧化电位非常高，甲醇氧化

时，银纳米线已经氧化，甲醇氧化峰大约位于０．３７
到０．７４Ｖ之间．在阳极扫描时，甲醇在０．３７Ｖ到
０．５５Ｖ之间未被氧化，在 Ａｇ被氧化为 ＡｇＯ后，在
０．６８Ｖ出现了甲醇的一个氧化峰．在接下来的阴极
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扫描中，甲醇发生阴极氧化，在０．４５Ｖ又出现一个
明显的甲醇氧化峰．

图 ８ＳＮＷＨ修饰电极在 Ｎ２饱和的 １ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ和

１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ＋１ｍｏｌ／Ｌｍｅｔｈａｎｏｈｌ中的循环伏安曲
线，扫描范围－０．５～０．９Ｖ，扫描速率０．００５ｖ／ｓ．
Ｆｉｇ．８ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｓｆｏｒＳＮＷＨｍｏｄｉｆｉｅｄＧＣ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎＮ２ ｓａｔｕｒａｔｅｄ１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ ａｎｄ１ｍｏｌ／Ｌ

ＮａＯＨ＋１ｍｏｌ／Ｌｍｅｔｈａｎｏｌｓｏｌｕｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎ－０．５ａｎｄ０．９
Ｖａｔ０．００５ｖ／ｓ．

　　在１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ和１ｍｏｌ／Ｌ甲醇的电解质溶
液中，改变循环伏安的扫描范围为 －０．５到 ０．４５
Ｖ，测得的循环伏安曲线为图９中的实线．对比 －
０．５到０．９Ｖ的循环伏安曲线以及氧化生成ＡｇＯ的
起始电位以及甲醇氧化的起始电位，可以看出在电

位达到０．４５Ｖ时，银纳米线并未氧化成ＡｇＯ；而已
经达到了甲醇的起始氧化电位．但是在图９的实线
上，阴极扫描中并未出现明显的甲醇氧化电流峰．
因此，推测在电催化氧化甲醇时，ＡｇＯ起到了催化
剂的作用或者是甲醇的自催化作用，银纳米线没有

电催化氧化甲醇的活性．
２．６银纳米线电催化氧气还原

ＯＲＲ是一个多电子的反应，其包括一系列基本
的反应步骤，涉及不同的反应中间体．尽管目前关
于ＯＲＲ的反应细节，机理还不是很清楚，但是
ＯＲＲ总的反应历程，还是得到公认的［２４］：

图９ＳＮＷＨ修饰电极在 Ｎ２饱和的 １ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ＋

１ｍｏｌ／Ｌｍｅｔｈａｎｏｌ溶液中的循环伏安曲线，扫描范围
－０．５～０．５Ｖ和－０．５～０．９Ｖ，扫描速率０．００５ｖ／ｓ．
Ｆｉｇ．９ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｓｆｏｒＳＮＷＨｍｏｄｉｆｉｅｄＧＣ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎＮ２ｓａｔｕｒａｔｅｄ１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ＋１ｍｏｌ／Ｌｍｅｔｈａｎｏｌ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎ－０．５Ｖａｎｄ０．５Ｖ，ａｎｄｂｅｔｗｅｅｎ－０．５
ａｎｄ０．９Ｖａｔ０．００５ｖ／ｓ

　　由上面的反应历程可以看出，ＯＲＲ分为三种途
径：一是直接的四电子过程，Ｏ２还原成Ｈ２Ｏ；二是两
电子过程，Ｏ２还原成 Ｈ２Ｏ２；三是间接的 Ｏ２还原成
Ｈ２Ｏ

－后，继续反应得到两个电子，生成Ｈ２Ｏ．在碱
性电解质中，Ｐｒｅｖｉｏｕｓ的工作已经证实了在Ａｇ表面
发生的 ＯＲＲ通过的是四电子过程．但是直接和间
接的四电子过程的最终产物都是Ｈ２Ｏ，无法利用旋
转盘环电极区分这两种过程．考虑到 Ａｇ－Ｏ键相
对较弱，以及产物中含有非常少量的 Ｈ２Ｏ２，所以
Ｎ．Ｍ．Ｍａｒｋｏｖｉｃ等人认为银电催化氧气还原的过程
是间接的四电子过程［２５－２６］．

测试两种银纳米线 ＳＮＷＨ（ＡＲ２００）和 ＳＮＷＬ
（ＡＲ３０）的电催化氧气还原的活性时，我们采用了
循环伏安和Ｔａｆｅｌ实验．在１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中通
入 Ｎ２，２０ｍｉｎ，除去溶液中溶解的 Ｏ２．首先在
－０．８Ｖ到０．２Ｖ的范围内，以 ０．１ｖ／ｓ的扫描速
率，进行五圈循环伏安曲线的扫描，以确保电极的

稳定和实验的重现性．然后在０．０５Ｖ／ｓ的速率下
扫描其循环伏安曲线．整个过程一直在 Ｎ２的保护
下进行．接下来在电解质溶液中通入 Ｏ２，２０ｍｉｎ，
使溶液中溶解的 Ｏ２浓度达到饱和．在 －０．８Ｖ到
０．２Ｖ的范围内以０．０５Ｖ／ｓ的速率，扫描其循环伏
安曲线．然后再通入 Ｏ２，使电解质溶液中的 Ｏ２重
新饱和，以０．０１Ｖ／ｓ的速率测定其 ｔａｆｅｌ极化曲线．
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整个过程一直在Ｏ２的保护下进行．

图１０ＳＮＷＨ（ＡＲ２００）和ＳＮＷＬ（ＡＲ３０）修饰电极在Ｎ２饱

和的和Ｏ２饱和的１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ中的循环伏安曲线，扫

描范围－０．８～０．２Ｖ，扫描速率０．０５ｖ／ｓ．
Ｆｉｇ．１０ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｆｏｒＳＮＷＨ（ＡＲ２００）ａｎｄ
ＳＮＷＬ（ＡＲ３０）ｍｏｄｉｆｉｅｄＧＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎＮ２ｓａｔｕｒａｔｅｄａｎｄ

Ｏ２ｓａｔｕｒａｔｅｄ１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎ，ｂｅｔｗｅｅｎ－０．８ａｎｄ

０．２Ｖａｔ０．０５ｖ／ｓ．

　　上图即是两种银纳米线的循环伏安曲线．从图
中可以看出两种银纳米线均在０～０．２Ｖ的范围内，
出现了一对氧化还原峰（Ｅｐａ＝０．２Ｖ，ａｎｄＥｐｃ＝
０．０８５Ｖ）．这对氧化还原峰属于 Ａｇ２Ｏ／Ａｇ氧化还
原电对．在通入Ｏ２之后，在－０．４５Ｖ左右出现明显
的还原电流峰在两种银纳米线修饰的电极上．Ｏ２在
两种银纳米线上的还原，起始还原电位均为

－０．１７Ｖ．但是ＳＮＷＨ和ＳＮＷＬ的还原峰电位分别
是－０．４５和－０．４３Ｖ，还原峰电流是３．０１×１０－５和
２．４２×１０－５Ａ．
　　两种银纳米线修饰电极的 Ｔａｆｅｌ极化曲线的线
性区域见图１１．由图中可以看出 ＳＮＷＨ和 ＳＮＷＬ
的Ｔａｆｅｌ曲线的线性区域只有一段，即在 －０．１９到
－０．２８Ｖ．这明显不同于 Ｐｔ／Ｃ催化剂的两段线性
区域而与Ａｇ／Ｃ催化剂的Ｔａｆｅｌ曲线类似．这可以用
催化剂表面吸附的氧气来解释，对于 Ｐｔ／Ｃ催化剂，
在低的过电位时主要是 Ｔｅｍｋｉｎ等温吸附，到了高
过电位时变为了 Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附；而对于
Ａｇ／Ｃ催化剂只有一种等温吸附［２６］．ＳＮＷＨ和
ＳＮＷＬ的Ｔａｆｅｌ曲线的线性区域的斜率分别为９４和
９６ｍＶ／ｄｅｃ．
　　图１２Ａ、Ｂ是分别是 ＳＮＷＬ和 ＳＮＷＨ修饰的玻
碳电极在不同扫描速率下的循环伏安曲线．在插入

图１１ＳＮＷＨ（ＡＲ２００）和ＳＮＷＬ（ＡＲ３０）修饰电极在 Ｏ２饱和

的１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ中的Ｔａｆｅｌ极化曲线，扫描速率０．０１ｖ／ｓ
Ｆｉｇ．１１ＴａｆｅｌｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｆｏｒＳＮＷＨ（ＡＲ２００）ａｎｄＳＮＷＬ
（ＡＲ３０）ｍｏｄｉｆｉｅｄＧＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎＯ２ｓａｔｕｒａｔｅｄ１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ

ｓｏｌｕｔｉｏｎａｔ０．０１ｖ／ｓ

图中可以看到，Ｏ２还原峰电流与扫描速率的平方根
成线性关系．这说明了在ＳＮＷＨ和ＳＮＷＬ修饰电极
上的ＯＲＲ过程都是受Ｏ２向电极表面的扩散传递过
程控制的．这与 Ｏ２还原在 Ｐｔ基的修饰电极的情况
相似，ＳＮＷＨ电催化 ＯＲＲ的活性要明显强于
ＳＮＷＬ．这种活性方面的差异，我们推测可能源自
于比表面积的不同，比表面积越大活性越高，反之

亦然．比较图１０和１２，ＳＮＷＨ明显比 ＳＮＷＬ更细
更长，比表面积更大．
２．７银纳米线电催化氧气还原的抗醇性能

测试两种银纳米线 ＳＮＷＨ（ＡＲ２００）和 ＳＮＷＬ
（ＡＲ３０）的电催化氧气还原的抗醇性能时，我们采
用了循环伏安实验．在１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中通入
Ｎ２，２０ｍｉｎ，除去溶液中溶解的Ｏ２．首先在－０．８ｖ
到０．２ｖ的范围内，以０．１ｖ／ｓ的扫描速率，进行五
圈循环伏安曲线的扫描，以确保电极的稳定和实验

的重现性．然后在０．０５ｖ／ｓ的速率下扫描其循环伏
安曲线一圈，整个过程一直在Ｎ２的保护下进行．接
下来在电解质溶液中通入Ｏ２，２０ｍｉｎ，使溶液中溶
解的Ｏ２浓度达到饱和．在 －０．８ｖ到０．２ｖ的范围
内以０．０２ｖ／ｓ的速率，扫描其循环伏安曲线．然后
加入甲醇或者是乙醇、异丙醇，再通入 Ｏ２，２０ｍｉｎ，
使电解质溶液中的重新饱和，以０．０２ｖ／ｓ的速率测
定在加入了醇之后的循环伏安曲线．整个过程一直
在Ｏ２的保护下进行．
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图１２银纳米线修饰电极在 Ｏ２饱和的１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ中

对于ＯＲＲ在不同扫描速率的循环伏安曲线．由内向外
扫描速率分别是０．０１，０．０３，０．０５，０．０７，０．１，和０．１５
Ｖ／ｓ：（Ａ）ＡＲ３０；（Ｂ）ＡＲ２００．插入图为还原峰电流和
扫描速率的平方根的关系

Ｆｉｇ．１２ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｓｆｏｒＡｇｎａｎｏｗｉｒｅｓｍｏｄｉｆｉｅｄ
ＧＣＥｉｎＯ２ｓａｔｕｒａｔｅｄ１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎｓａｔｖａｒｉｏｕｓｓｃａｎ

ｒａｔｅｓ（０．０１，０．０３，０．０５，０．０７，０．１，ａｎｄ０．１５Ｖ／ｓ）：
（Ａ）ＡＲ３０；（Ｂ）ＡＲ２００．Ｔｈｅｉｎｓｅｔｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈｅ
ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｏｘｙｇｅｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｅａｋｃｕｒｒｅｎｔｏｎｓｑｕａｒｅｒｏｏｔ
ｏｆｓｃａｎｒａｔｅ．

醇类可以阻碍氧气还原的活性位点．图１３是
甲醇、乙醇、异丙醇等醇类的加入对两种银纳米线电

催化ＯＲＲ的影响．如图所示，对于两种银纳米线，
尽管甲醇、乙醇、异丙醇的加入使银纳米线的氧化还

原峰电流降低．但是对于甲醇的加入而言起始还原
电位以及Ｏ２还原峰电流、电位几乎没有发生变化．
银纳米线表现出很好的抗甲醇能力．但是对于其它
两种醇类的加入，无论是起始还原电位还是还原峰

电位均向更负的电位移动，还原峰电流也有所降

低．乙醇或异丙醇的加入导致了两种银纳米线电催
化ＯＲＲ的能力降低．由图１３可以看出对于两种银
纳米线而言，醇类对其电催化 ＯＲＲ能力的影响如

下：甲醇＜乙醇 ＜异丙醇．这可能与醇类分子的体
积有关．

图１３不同的醇对银纳米线上的 ＯＲＲ在 Ｏ２饱和的

１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ中的活性的影响：（Ａ）ＡＲ３０；（Ｂ）ＡＲ
２００，扫描速率０．０２Ｖ／ｓ
Ｆｉｇ．１３Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆａｌｃｏｈｏｌｓｏｎｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｓｉｌｖｅｒ
ｎａｎｏｗｉｒｅｓｔｏｗａｒｄｓＯＲＲｉｎＯ２ｓａｔｕｒａｔｅｄ１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨｓｏｌｕ

ｔｉｏｎ：（Ａ）ＡＲ３０；（Ｂ）ＡＲ２００，ｓｃａｎｒａｔｅ：０．０２Ｖ／ｓ

　　由于银纳米线对于０．５ｍｏｌ／Ｌ的甲醇抵抗能力
较强，并且ＳＮＷＨ的活性相对于ＳＮＷＬ较高，故考
察了甲醇的浓度对ＳＮＷＨ的影响，见图１３．随着甲
醇加入量的加大，银纳米线的氧化峰和还原峰的峰

电流逐渐变小．电解质中甲醇的浓度是１．０ｍｏｌ／Ｌ，
２．０ｍｏｌ／Ｌ时，尽管银纳米线的氧化峰和还原峰的
峰电流变小了，但是循环伏安曲线中 Ｏ２的还原峰
的峰电流和峰电位几乎不变，电极电催化 ＯＲＲ的
能力没有下降，只有当甲醇浓度达到３．０ｍｏｌ／Ｌ时，
循环伏安曲线中Ｏ２的还原峰的峰电流才明显变弱，
起始还原电位以及还原峰电位向低电位偏移，还原

能力下降．
从图１２、１３和１４看出，甲醇、乙醇、异丙醇等

醇类的加入并未引起循环伏安曲线峰形显著的变
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化，这与 Ｐｔ基催化剂有很大的不同［１５，２６］．这是因
为Ｐｔ在这个电位附近对醇类具有电催化氧化能力，
但Ａｇ在该条件下没有电催化氧化甲醇的能力．银
纳米线对于氧气还原与甲醇氧化反应具有选择性．

图１４甲醇的浓度对 ＳＮＷＨ修饰电极在 Ｏ２饱和的

１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ中的活性的影响，扫描速率０．０２Ｖ／ｓ
Ｆｉｇ．１４Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈａｎｏｌｏｎａｃｔｉｖ
ｉｔｙｆｏｒＳＮＷＨｍｏｄｉｆｉｅｄＧＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎＯ２ｓａｔｕｒａｔｅｄ

１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎａｔ０．０２Ｖ／ｓ

３结　论
发现银纳米线在碱性条件下没有电催化氧化甲

醇的能力，但是具有电催化还原氧气的能力，说明

银纳米线对于氧气还原与甲醇氧化反应具有选择

性．甲醇的氧化可能是由于ＡｇＯ的催化或者甲醇的
自催化．不同长径比的银纳米线都可以催化氧气还
原反应，反应受到氧气在电极表面的扩散传递控

制．高长径比的银纳米线的活性相比低长径比的纳
米线而言更高．

同时银纳米线在电催化氧气还原反应时有很好

的抗醇性能，尤其是抗甲醇的能力．醇类对银纳米
线电催化氧气还原反应的影响如下：甲醇 ＜乙醇 ＜
异丙醇．高长径比银纳米线在甲醇浓度达到
２．０ｍｏｌ／Ｌ时，催化活性仍然没有明显的降低．
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