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摘要    研究 Pt 单晶 (210)、(310)和(510)三个阶梯晶面上 CO2电催化还原的表面过程. 通过改
变处理条件获得单晶电极不同的表面结构. 研究结果指出, 当铂单晶电极表面保持其确定原子排
列结构时, 对CO2还原的电催化活性随晶面上(110)台阶密度的降低而减小, 即Pt(210) > Pt(310) > 
Pt(510); 当三个电极表面发生氧的吸附导致原子排列结构重建时, 其电催化活性均有不同程度的
提高. 虽然其活性顺序未发生变化, 但(110)台阶位密度越大的表面其电催化活性增加的程度越
高. 研究指出 Pt单晶电极的表面结构越开放, 其电催化活性也越高, 并且在外界条件诱导下更易
于转变为具有更高反应活性的表面结构. 而相对有序的表面结构则比较稳定. 研究结果从微观层
次获得 CO2与 Pt单晶电极表面相互作用的规律, 深化了对 CO2电催化还原表面过程的认识.  
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金属单晶面具有明确的原子排列结构, 常被作
为理想的模型电催化剂, 是在原子排列结构层次深
入研究电催化剂表面结构(表面组成、几何和电子结
构)与性能的内在联系、认识表面活性位或反应位的
本质及其作用规律的基础, 在电催化研究中具有十
分重要的地位[1]. CO2 是温室气体的主要成份, 其电
催化还原无论是在基础研究, 还是在循环利用碳资
源等方面均受到广泛关注[2]. Pt 金属电催化剂能以较
低过电位还原 CO2

[3,4]. 已有文献报道 CO2在多晶 Pt
及三个 Pt 基础晶面上的电化学还原特性. 红外光谱
的研究结果指出, CO2在 Pt电极上还原主要生成吸附
态 CO[3,5]. Nikolic等人首次报道了 Pt基础晶面对 CO2

还原的性能[3], 动力学研究结果给出其反应活性次序
为: Pt(111) < Pt(100) < Pt(110)[5~8]. 阶梯晶面是由含
不同对称结构和尺度的平台和台阶组合而成, 为研
究电催化表面活性位和表面过程提供了丰富的表面 

结构构型. 以 Pt 阶梯晶面为电催化剂研究 CO2还原

的报道则相对较少, 已有的工作大多集中在表面结
构效应方面 , 侧重于比较不同晶面之间的反应活  
性[9,10]. 为了深入认识 CO2 电催化还原的表面过程, 
在本文中我们研制了 Pt(210)、Pt(310) 和 Pt(510)三个
阶梯晶面电极, 通过使用不同冷却气氛及改变电化学
处理条件进一步获得不同的表面结构, 运用循环伏安
法研究了 CO2的电催化还原反应, 从微观层次探讨了
CO2与单晶电极表面的相互作用规律及表面过程.  

1  实验部分 
自行研制Pt(210)、Pt(310) 和Pt(510)单晶电极[11]. 

按照 Claviller 方法[12], 每次实验前 Pt 单晶电极均用
氢-氧焰进行回火和清洁处理 , 在不同气氛中冷却 , 
然后在一滴超纯水保护下转入电解池中. 冷却气氛

分别选用 Ar + H2(还原气氛, 比例 4:1)和空气(氧化 
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气氛), 两种气氛中冷却所得电极分别记为 Pt(hkl)-Ⅰ
和 Pt(hkl)-Ⅱ. 当单晶电极在氧化气氛中冷却时会产
生较多的表面缺陷位, 这种表面结构的变化将明显
影响其电化学特性; 而使用 Ar+H2还原气氛冷却, 则
可以获得原子排列结构明确的单晶表面[13]. 以饱和
甘汞电极(SCE)作参比. 电解质溶液由优级纯硫酸和
Milli-Q 超纯水配制. 测量前通氮气除氧, 并通入高
纯 CO2至饱和. 电化学循环伏安(CV)研究在 XDH-Ⅱ
型恒电位仪(厦门大学化学系)上完成, 通过自行研制
的计算机软件控制恒电位仪的各种状态, 实现 CV数
据采集和分析[5]. 测量均在室温(20℃)进行.  

2  结果与讨论 
根据酸性溶液中氢的电化学吸脱附特性 [12,14], 

以及固/气[15]和固/液[16]界面性质, Pt(210)、Pt (310)和
Pt (510) 三个阶梯晶面的结构构型可表示为:  

Pt(210)＝Pt(s)-[2(100)×(110)] 
Pt(310)＝Pt(s)-[3(100)×(110)] 
Pt(510)＝Pt(s)-[5(100)×(110)] 

即三个阶梯晶面都由不同宽度的(100)对称结构平台
和 1个原子高的(110)对称结构阶梯组成: 三个晶面上
(100)平台宽度分别为 2, 3和 5个原子. 显然 3个晶面
的构型可为研究电催化表面活性位的结构和有序性

(长、短程或有序范围)提供深入的认识.  

2.1  Pt单晶电极在 0.5 mol/L H2SO4溶液中的 CV
特征 

图 1给出 0.5 mol/L H2SO4溶液中 Pt(210)、Pt(310)
和 Pt(510)的 CV曲线. 氢的电化学吸脱附过程对 Pt单
晶电极表面结构十分敏感, 因此常作为探针反应表征
和检测 Pt单晶电极表面结构及其变化[17,18]. Pt(hkl)-Ⅰ
和 Pt(hkl)-Ⅱ上氢的脱附电流峰参数(峰电流 jP,1, jP,2, 
jP,3)列于表 1中. 根据文献[17,18], 位于−0.13 V附近
的 jP,1峰对应氢在(110)表面位的脱附过程, 0.0 V左右
的 jP,2峰则归属于氢在短程有序(100)表面位上的脱附, 
位于更高电位(~0.11 V)的 jP,3峰则为氢在长程有序(100)
表面位上的脱附. 当电位扫描上限(Eu)为 0.75 V时, 比
较 Pt(hkl)-Ⅰ和 Pt(hkl)-Ⅱ的 CV曲线, 氩氢冷却气氛使
三个电极表面更为有序. 相对 Pt(hkl)-Ⅱ, Pt(210)-Ⅰ, 
Pt(310)-Ⅰ及 Pt(510)-Ⅰ上 jP,1都不同程度地减小, jP,2则

分别减小了 4.22%, 40.49%, 55.27%, 但 Pt(510)-I上 jP,3

却大幅度增加到 48.24 µA·cm−2, 这些结果均指出电
极表面有序结构范围的增加. 

 
图 1  Pt(hkl)在 0.5mol/L H2SO4溶液中的 CV曲线 

扫描速率: 50 mV·s−1. 1, Eu =0.75 V, Pt(hkl)-Ⅰ; 2, Eu = 0.75 V, Pt(hkl)-Ⅱ; 
3, Eu＝1.25 V, Pt(hkl)-Ⅰ; 4, Eu=1.25 V, Pt(hkl)-Ⅱ. 插图为虚线框内部分

放大图 

 
当Eu升高至1.25 V, 由于氧的吸脱附导致电极表

面结构被扰乱, 而使氢的吸脱附特征发生明显变化. 
Pt(210)-Ⅰ, Pt(310)-Ⅰ和 Pt(510)-Ⅰ电极上 jP,2分别减小

了 6.48%, 4.12%和 3.55%; Pt(210)-Ⅱ, Pt(310)-Ⅱ, 
Pt(510)-Ⅱ电极上 jP,1 分别增加了 37.78%, 21.82%, 
19.23%, 而 jP,2 峰电流分别减小了 7.04%, 38.15%, 
53.69%, 可见氧的吸脱附使三个电极表面结构发生
了不同程度的变化, 都呈现出有序结构范围减小的
趋势. 且 Pt(210)-Ⅱ电极在−0.005 V处给出峰电流为
38.76 µA·cm−2 的第三个氧化峰[19,20], 它的出现进一
步表明在高电位下氧的吸脱附导致电极表面结构发 
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生变化. 在此条件下, Pt(hkl)-Ⅰ与 Pt(hkl)-Ⅱ均向相对
无序的表面结构转变, 但 Pt(hkl)-Ⅰ的改变程度显然
要比 Pt(hkl)-Ⅱ小得多, 即氩氢气氛更有利于获得稳
定的电极表面结构.  

由以上结果可知, 通过不同的处理方法可以获
得不同的表面结构, 这种表面结构的差异将直接影
响其对 CO2还原的电催化性能.  

2.2  CO2电催化还原过程的 CV结果 

2.2.1  基本特征 

图 2给出 Pt(210)-Ⅰ电极上 CO2还原及其产物氧

化的 CV曲线. 首先在−0.20 V极化 20 min还原溶液
中的 CO2, 然后开始电位扫描.  

对比图 2中曲线 1和 4, 可知 CO2在电极表面还

原生成的表面物种(r-CO2), 即吸附态 CO(COad)[3,5], 
占据 Pt 单晶电极表面位抑制了氢在电极上的吸脱附
过程. 当 Eu提高至 0.75 V(曲线 2), 分别在 0.51, 0.55 
V 出现 r-CO2 的两个氧化电流峰 , 峰电流分别为
101.05, 93.92 µA·cm−2. 对氧化峰进行积分得到

Pt(210)-I 上 r-CO2 的氧化电量 (
2

OX
r-COQ )为 201.6 

µA·cm−2, 其相应覆盖度(
2r-COθ )为 0.434.  

 
图 2  Pt(210)-Ⅰ电极上, CO2饱和的 0.5M H2SO4溶液中

CO2还原的 CV曲线 
扫描速率: 50 mV s−1. 1, CO2还原后在−0.20至 0.20 V扫描得到的 CV
曲线; 2, CO2还原吸附产物（r-CO2）的氧化电流峰; 3, r-CO2氧化后记

录的 CV曲线; 4, 0.5 mol/L H2SO4中单晶电极上氢吸脱附特征的曲线 
 

2.2.2  不同结构 Pt(hkl)电极上 CO2电催化还原过
程的 CV研究 

图 3给出 Pt(210)、Pt(310)和 Pt(510)电极上 CO2

还原及其产物氧化的正向 CV曲线, 其电化学还原参

数列于表 2中.  

 
图 3  Pt(210), Pt(310), Pt(510)电极上 CO2还原的 CV曲线 
扫描速率: 50 mV s−1. 1, Eu＝0.75 V, Pt(hkl)-Ⅰ; 2, Eu＝0.75 V, Pt(hkl)-

Ⅱ; 3, Eu＝1.25 V, Pt(hkl)-I; 4, Eu＝1.25V, Pt(hkl)-Ⅱ 
 

当 Eu=0.75V 时, Pt(310)-Ⅰ和 Pt(510)-Ⅰ分别在
0.56, 0.52V给出峰电流为 208.42, 211.37 µA·cm−2的

电流峰. 当将冷却气氛改变为空气后, r-CO2 的氧化

峰(曲线 2)发生了明显变化. Pt(210)-Ⅱ在 0.47, 0.55 V
出现两个氧化峰 ,  峰电流分别为 124.27 ,  83 .83 
µA·cm−2; Pt(310)-Ⅱ上 0.55 V 处的电流峰减小为
84.55 µA·cm−2, 且在 0.46 V 给出峰电流为 74.43 
µA·cm−2的氧化峰; Pt(510)-Ⅱ上 0.52 V 处的氧化峰
正移至 0.55 V, 峰电流为 128.23 µA·cm−2. 由三个晶 
面的构型可知 Pt(210)、Pt(310)和 Pt(510)所含(110)、
(100)表面位的比例分别为 1:1, 1:2和 1:4, 即各晶面
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上(110)位的密度分别为 50.0%, 33.33%, 20.0%. 从
r-CO2氧化的 CV特征可以分辨, 0.47 V的电流峰对应
吸附在(110)位 r-CO2的氧化, 峰电流随表面(110)位密
度的降低而迅速减小; 而 0.55 V 处的电流峰可归属
于吸附在(100)位 r-CO2的氧化, 峰电流较为稳定. 上
述结果表明, 阶梯晶面的电催化特性为该面所含各
种结构表面位的电催化特性的组合, 但这种组合并
不是简单的叠加 , 而是不同表面位的协同作用 . 

Pt(hkl)-Ⅰ及 Pt(hkl)-Ⅱ上 r-CO2的 2

OX
r-COQ 及

2r-COθ 列于

表 2 中, 随晶面上(110)台阶位密度降低, 
2

OX
r-COQ 及

2r-COθ 随之减小, 即电极对 CO2的还原活性也随之降

低, 但 Pt(hkl)-Ⅱ对 CO2的还原活性明显高于 Pt(hkl)-
Ⅰ. Pt(hkl)-Ⅰ是更为有序的表面结构, 而结构更为开
放的(110)表面位对于 CO2 电催化还原具有更高的活

性[6]. 当表面结构趋向于更为有序时, (110)位所占比
例则相对降低, 因而对 CO2 电催化还原的活性降低. 
从实验数据可看出随晶面上(110)台阶位密度降低 , 
这种影响的程度逐渐降低.  

由图 1中氢的特征吸脱曲线知道, 氧的吸脱附导
致电极表面结构重建, 这种表面结构的变化对CO2的

还原将产生怎样的影响呢? 为了更加深入认识这一
反应的表面过程, 我们对 Pt单晶电极进行H2-O2火焰

处理, 在不同气氛冷却后, 将 Eu 提高至 1.25 V 对
Pt(hkl)电极在 0.5 mol/L H2SO4溶液中首先进行 CV扫
描处理, 然后在-0.20 V还原 20 min后, 于−0.20~0.75 
V 区间记录 CO2还原的 CV曲线.  

相对Eu=0.75 V, 经过高电位扫描后, Pt(210)-Ⅰ仅
在 0.56 V处出现峰电流为 111.83 µA·cm−2的氧化峰; 
Pt(310)-Ⅰ上原 0.56 V处的氧化峰电流增加为 251.83 
µA·cm−2; Pt(510)-Ⅰ上 0.52 V处的氧化峰正移至 0.54 
V, 峰电流为 256.99 µA·cm−2. Pt(210)-Ⅱ上 0.47 V处
的氧化峰正移至 0 . 5 2  V,  且基本变为一个肩 
峰, 峰电流则降低为 91.22 µA·cm−2, 而 0.55 V处的
氧化峰电流增加至 132.90 µA·cm−2; Pt(310)-Ⅱ仅在 

0.55 V 给出峰电流为 203.20 µA·cm−2 的氧化峰 ; 
Pt(510)-Ⅱ上 0.55 V 处的氧化峰电流增加为 176.42 
µA·cm−2, 峰形变得更为尖锐.  

由 Pt(hkl)-Ⅰ及 Pt(hkl)-Ⅱ上 r-CO2 的 2

OX
r-COQ 及

2r-COθ (表 2)数据可知, 无论采取何种冷却气氛处理电

极, 当电极经过 1.25 V扫描处理后, 三个电极的反应
活性均得到不同程度的提高, 且依然表现出随电极
表面中(110)台阶位密度降低, 对 CO2 还原的电催化

活性也随之降低的趋势, 即 Pt(210)>Pt(310)>Pt(510), 
并且 Pt(hkl)-II反应活性均高于相同条件下 Pt(hkl)-Ⅰ. 
对 Eu为 1.25和 0.75 V的两种 CV处理电极上获得的

2

OX
r-COQ 进行差减 , 可得到由于表面结构改变电极对

CO2还原性能差异的比较: 

Q
Q
∆ = 2 2

2

OX OX
r-CO (1.25 V) r-CO (0.75 V)

OX
r-CO (0.75 V)

Q Q

Q

−
, 

计算结果如表 2 所示. 对于 Pt(hkl)-Ⅰ和 Pt(hkl)-Ⅱ, 
Q

Q
∆
都给出以下相同的变化规律 , 即 Q

Q
∆  (210) > 

Q
Q
∆  (310) > Q

Q
∆  (510), 但对同一电极来说, 显然

Pt(hkl)-Ⅱ上 Q
Q
∆
要大于 Pt(hkl)-Ⅰ. Pt(210), Pt(310)和

Pt(510)电极表面随(100)晶面平台宽度增加, (110)台
阶密度随之降低, 表面有序结构范围也随之增大. 当
电极表面由于氧吸附而引起表面结构发生变化时 , 

结构最为平整的 Pt(510)电极上 Q
Q
∆
值最小, 即电催

化活性的增加程度最少. Pt(210)电极具有最高的(110)
台阶位密度(50.0%), 其表面结构在三者中最为开放, 
在外界条件(如氧吸附等)的诱导下易于转变为具有更
高反应活性的表面结构. 采取氩氢气氛冷却所得电
极相对于空气冷却所得电极具有更为有序的晶面结

构, 在相同外界条件的诱导下相对比较稳定. 

 

表 1  不同 Eu, 氢在阶梯晶面上脱附电流峰参数 
空气冷却 氩氢气氛冷却 

jP,1 /µA·cm−2 jP,2 /µA·cm−2 jP,1 /µA·cm−2 jP,2 /µA·cm−2 jP,3 /µA·cm−2 Pt(hkl) 

Eu=0.75 V Eu=1.25 V 
 

Eu=0.75 V Eu=1.25 V Eu=0.75 V Eu=1.25 V Eu=0.75 V Eu=1.25 V 
 

Eu=0.75 V Eu=1.25 V

Pt(210) 60.91 83.92 75.61 70.29 55.80 60.49 72.42 67.73   

Pt(310) 49.44 60.23 146.2 90.43   87.01 83.42   

Pt(510) 33.39 39.81 162.0 75.03   72.46 69.89 48.24 34.49 
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表 2  CO2在阶梯晶面上电化学还原的参数 
空气冷却 氩氢气氛冷却 

Pt(hkl) 2

ox
r-COQ  

(Eu=0.75 V) 
/µA·cm−2 

2r-COθ  

(Eu=0.75 V) 
/µA·cm−2 

2

ox
r-COQ  

(Eu=1.25 V) 
/µA·cm−2 

2r-COθ  

(Eu=1.25 V) 
/µA·cm−2

a)Q
Q
∆

/%
2

ox
r-COQ  

(Eu=0.75 V)
/µA·cm−2

θr-CO2 
(Eu=0.75 V) 
/µA·cm−2

2

ox
r-COQ  

(Eu=1.25 V) 
/µA·cm−2 

θr-CO2 
(Eu=1.25 V) 
/µA·cm−2

a)Q
Q
∆

/%

Pt(210) 241.2 0.531 279.7 0.544 15.96 201.6 0.434 212.0 0.445 5.16 
Pt(310) 202.6 0.388 230.2 0.394 13.62 179.7 0.382 185.2 0.385 3.06 
Pt(510) 166.8 0.349 172.5 0.360 3.42 160.9 0.348 163.1 0.356 1.37 

a) 
Q

Q
∆

= 2 2

2

OX OX
r-CO (1.25 V) r-CO (0.75 V)

OX
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Q Q
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3  结论 
本文研究 CO2 在不同结构的 Pt(210), Pt(310), 

Pt(510)电极上还原的表面过程. 同一 Pt 单晶电极的
四种不同结构通过不同的处理方法(改变冷却气氛及
扫描电位上限)获得. 电化学循环伏安结果指出, 电
极的不同表面结构对 CO2 的电催化还原有着非常重

要的影响. 相同处理条件下的 Pt(hkl)电极上
2

OX
r-COQ 及

2r-COθ 均随晶面上(110)台阶位密度降低而减小, 即对

CO2的还原活性随之降低. 研究得到如下的反应活性
顺序: Pt(210) > Pt(310) > Pt(510), 且 Pt(hkl)-Ⅱ 对
CO2的还原活性高于 Pt(hkl)-Ⅰ. 当 Pt 单晶电极经过
高电位(1.25 V)扫描处理后, 相对于 Eu为 0.75 V的电
位扫描处理, 三个电极的反应活性均得到不同程度

提高. 两种情况下 CO2吸附态产物氧化电量 2

OX
r-COQ 的

相对变化规律给出
Q

Q
∆ (210) > Q

Q
∆  (310) > Q

Q
∆  

(510), 且 Pt(hkl)-Ⅱ上的 Q
Q
∆
值均大于 Pt(hkl)-Ⅰ, 均

指出结构越开放的 Pt单晶电极其电催化活性越高, 并
且在外界条件诱导下更易于转变为具有更高反应活性

的表面结构, 而相对有序的表面结构则比较稳定.  
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