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摘  要：质子交换膜燃料电池（PEMFC）催化电极材料的制备方法是当今能源科学研究的热点之一。其中，嵌段

共聚物自组装技术因操作简单和结构可控而倍受关注。本文以 PS-b-P4VP 嵌段共聚物自组装形成的有机纳米膜结

构为模版，探讨了铂（Pt）纳米阵列的制备，并测试了其催化效率。结果表明，本方法制备的 Pt阵列均匀有序，

电化学活性面积为 131.97 m2/g，而 Pt消耗仅为商业化标准的 6%左右，从而在保持催化活性的同时，提高了 Pt的

利用率和催化效率。 
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Fabrication of Low-Loading Pt Nanomaterials for                      
PEMFC Electrocatalysts from Self-Assembly of Block Copolymer 
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Abstract: Recently, researches have been increasingly devoted to the nanomaterials of proton exchange membrane fuel 
cell (PEMFC) electrocatalysts for their unique nanoscale surface effects. As one of the most important methodologies of 
material preparations, self-assembly of block copolymers (BCs) stands out with its inherent ability to form complex 
nanostructures. Herein, a simple but robust fabrication of Pt nanoparticles (NPs) assisted by self-assembly of PS-b-P4VP 
BC template on silicon wafers was introduced. The as-prepared Pt electrocatalyst showed high order and high EASA value 
of 131.97  m2/g with a low loading of about 6wt% of the standard commercial PEMFC Pt-cost. This work supplied a 
precise control for the increase of catalytic ability and Pt utilization. 
Key words: block copolymer; self-assembly; Platinum nanoparticles; fuel cell 

0  前  言 

随着传统能源储备量的急剧减少，开发新能源

任务迫在眉睫[1]。氢能作为新的二次能源，是可再

生能源和用户的最好桥梁[2]。以氢气为能源，实现

零排放的“燃料电池汽车”代表着汽车未来的发展

方向，被公认是解决当今交通能源和环境问题的最

佳方案之一[3]。由此，以氢能为燃料的质子交换膜燃

料电池（proton exchange membrane fuel cell, PEMFC）

被视为未来电动汽车的主要动力[4-7]。PEMFC 的核

心部件——电极，是能量转换的多相物质传输和电

化学反应场所，决定着 PEMFC 的性能、寿命以及

成本[8]。铂（Pt）具有优良的分子吸附和离解行为，

催化活性高，电导率好，始终是燃料电池催化剂的
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研究重点[9]。但 Pt存在价格昂贵、资源短缺的问题。

提高铂催化活性，降低Pt载量的研究需不断深入[10]。 

为使材料进一步高效化，自组装方法被引入到

纳米材料制备中。自组装是新型结构材料制备中一

种有效且重要的方法，主要用于合成各种具有新奇

特性的纳米尺度结构材料[11]。其中，模板合成法是

常用的制备金属及无机纳米材料的方法之一[12]。目

前，科研人员已经成功地利用碳纳米管[13-15]、高分

子或表面活性剂等[16-18]制备了各种纳米线材料；利

用静电作用将金纳米颗粒组装到带负电的 DNA 分

子骨架上[19-20]。但是，对于将自组装方法用于膜电

极材料，制备直径均匀、独立的金属纳米粒子材料

还鲜有报道[21-25]。 

本文通过自组装方法制备了纳米尺度的 Pt金属

粒子，测定其电化学活性面积达 131.97 m2/g。我们

首先将 PS-b-P4VP两嵌段共聚物溶解到选择性溶剂

中，并通过提拉镀膜方法制备薄膜。由于疏水链段

PS和亲水链段 P4VP的不相容性和排斥作用推动体

系发生微相分离，在硅片底板上形成以 PS 为连续

相、P4VP为分散相的瘤状纳米结构模版。P4VP吡

啶环中氮原子上的孤对电子可以进一步和氯铂酸

（H2PtCl6）络合，形成稳定的纳米材料。本方法是从

下而上（bottom-up）材料制备方法中的一种，制备

出的 Pt纳米材料可以提供传统技术不能获得的材料

和结构，能够保证纳米 Pt催化剂阵列高度均匀有序，

从而降低 Pt消耗，保证 Pt高利用率。 

1  实验部分 

实验所用的聚合物样品是从加拿大 Polymer 

Source 购买的 AB 型两亲性两嵌段共聚物

PS(27000)-b-P4VP(17000)（数字代表各聚合物嵌段

分子量），多分散性系数为 1.09。将嵌段共聚物直接

溶解于选择性溶剂四氢呋喃（THF）中形成 5 mg/mL

的胶束溶液，然后通过浸渍提拉镀膜机将得到的

胶束溶液悬涂到硅片上（在涂膜之前，将硅片放

入 100 mL H2SO4、35 mL H2O2和 15 mL H2O的混合

溶液中，在 80℃下处理 20 min以清洗硅片，然后用

大量去离子水冲洗硅片表面，再用氮气吹干）。将悬

涂有胶束的硅片在常温下使溶剂自然挥发干，胶束

固定在硅基板上形成稳定的嵌段共聚物纳米薄膜。

将涂有薄膜的硅片置于 0.1wt%的 H2PtCl6水溶液中

浸渍 15 min，使 P4VP与 H2PtCl6络合，之后用大量

水冲洗掉未参加络合反应的 H2PtCl6。最后在空气等

离子清洗机中将有机模板去除，同时还原前驱体，

就可以得到继承了自组装聚合物模板高度均匀有序

性的 Pt纳米颗粒阵列。 

嵌段共聚物纳米膜和相应的 Pt金属粒子形貌结

构由扫描电子显微镜（SEM）、原子力显微镜（AFM）

进行表征；Pt金属内层电子结合能由 X射线光电子

能谱（XPS）进行表征；金属粒子电化学活性通过

三电极体系下循环伏安扫描进行分析。 

2  结果与讨论 

本文中采用的浸渍提拉法涂膜是溶胶−凝胶技

术的一种。与旋转涂膜法相比较，浸渍拉膜法具有

更大的速度可控范围，更大的单次成膜的厚度范围，

操作也更简单，使其具有更大的优越性。图 1 是嵌

段共聚物自组装制备 Pt金属纳米粒子材料方法示意

图。胶束在硅基板上非常稳定，当溶剂完全挥发并

形成共聚物薄膜之后，将硅片浸于 0.1wt%的 H2PtCl6

溶液中。通常来说，由于聚合物纳米薄膜中亲水部

分 P4VP 分散相的多样性，将无机材料组装到有机

高分子微区中具有很大的选择性。在比较宽的实验

条件范围内，应用该方法使 P4VP 可以选择性地与

H2PtCl6络合。但实际操作中，浸渍时间不宜超过 2 h，

若浸渍时间太长可能会破坏聚合物模版，从而改变

后续的金属纳米粒子有序结构。从溶液中取出络合

后的金属酸/有机物纳米薄膜，经水洗后在空气中晾

干。最后，在空气等离子清洗机中，嵌段共聚物有

机模版被洗掉，并且金属 Pt纳米颗粒可以通过氧化

还原反应直接在硅片表面形成。这样制备的纳米结

构材料的直径不但依赖于模板的尺寸，而且还可以

通过调节反应条件，如反应的金属离子溶液浓度、

反应时间等进行控制。 

 

图 1  嵌段共聚物自组装法制备 Pt金属纳米阵列示意图 

Fig. 1  Schematic of the fabrication of Pt nano-pattern from BC 
film templates 
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PS-b-P4VP两嵌段共聚物在选择性溶剂 THF中

形成 PS为核、P4VP为壳的胶束。胶束溶液经过浸

涂法转移到硅片上，通过溶剂挥发诱导在硅片上面

发生相分离，形成 PS为连续相、P4VP为分散相的

近六边形瘤状结构聚合物薄膜[26]。吡啶环中氮原子

上的孤对电子很容易和 Pt 金属离子络合，使氮−铂

离子复合物在金属纳米结构材料制备中作为成核点

来制备各种稳定的纳米材料。图 2 是通过提拉镀膜

法制备的近六边形排布有机聚合物模版（图 2a）及

相应的铂金属粒子阵列（图 2b）的 AFM 图片。从

图 2b左上角的插图可以看出，Pt金属粒子中心距约

52 nm，和图 2a中模版 P4VP粒子间距（约 50 nm）

非常接近，说明了 Pt纳米金属粒子是由嵌段共聚物

纳米膜模版上 P4VP瘤状结构而来。通过统计分析，

Pt金属粒子平均直径约 27 nm，平均高度约 6.5 nm，

单位面积个数分布约 380个/μm2。已知 Pt的密度为

21.45 g/cm3，计算得 Pt消耗量为 0.0015 mg/cm2，是

商业化 PEMFC电池 Pt电极成本（0.25 mg/cm2）的

6%左右。极端情况下，假定 Pt布满整个模板表面，

消耗量也仅为 0.025 mg/cm2左右，相当于商业化电

极成本的 1/10左右，大幅度降低了铂的载量。图 2c

为单个 Pt 粒子的高分辨率 TEM 图片，可以看出所

制备的 Pt粒子为多个单晶的无规聚合体。 

采用 X 射线光电子能谱（XPS）对得到的纳米

金属材料进行了表征。图 3所示的是 Pt纳米粒子的

光电子能谱图。一般来说，原子所处化学环境的影

响会使特征谱线发生小量的化学位移，为原子所处

的分子结构提供一定的信息。本文所得到的 Pt粒子

应为纯 Pt单体，由图 3可以看出，Pt纳米粒子的 4f

峰分别分布在 71.3 eV（Pt 4f7/2）和 74.7 eV（Pt 4f5/2）

附近，此结果与文献上给出的纯单体 Pt的 4f峰吻合

得很好[27]。 

 
图 2  （a）PS-b-P4VP嵌段共聚物纳米膜和（b）Pt金属纳米粒子结构的 AFM图片，（c）Pt金属粒子 HR-TEM图片（AFM标

尺为 2×2 μm2） 
Fig. 2  AFM images of PS-b-P4VP film (a) and its corresponding Pt nanoparticles (b), and the HR-TEM image of Pt particles (c) 
(AFM scale: 2×2 μm2)

66 68 70 72 74 76 78 80 82
0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

Pt 4f
5/2

In
te

ns
ity

 / 
a.

u.

Binding energy / eV

Pt 4f
7/2

 
图 3  Pt金属纳米结构 XPS图谱 
Fig. 3  XPS spectrum of the Pt NPs  

Pt 金属粒子的电化学活性通过三电极体系下

循环伏安扫描进行分析，扫描速度为 100 mV/s。测

试所用电解质为 0.5 M H2SO4水溶液，饱和汞/硫酸

汞（Hg/HgSO4, −0.7 V vs. RHE）为参比电极。在

电化学测试前先向电解质中通入 15 min高纯氮气

以去除溶液中的氧气，在测试过程中持续通入氮

气，在分析讨论中所有电极电势均转化为相对于可

逆氢电极的电极电势 V（vs. RHE）。从图 4可以看

出所制备的 Pt 纳米粒子结构的电化学活性面积为

131.97 m2/g。目前所能查到的文献中，纯 Pt 最大

电化学活性面积为为 141 m2/g[28]。本文结果与该数

据差别不是很大。而本文采用的嵌段共聚物自组装

方法所消耗的 Pt仅为 0.0015 mg/cm2，为商业化标

准的 6%，在保持催化活性的同时，大幅度降低了

成本。 
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图 4  Pt金属粒子 CV曲线 
Fig. 4  CV curves of the as-prepared Pt NPs 

3  结  论 

本文通过浸渍提拉法制备了嵌段共聚物自组装

形成的纳米膜，以此结构为模板制备了 Pt纳米金属

粒子结构，并通过 AFM、TEM、XPS等对其进行了

形貌结构表征，通过 CV 曲线测试其催化效率。结

果表明，自组装方法制备的纳米 Pt催化剂阵列均匀

有序，其电化学活性面积为 131.97 m2/g，Pt消耗量

为 0.0015 mg/cm2，仅为商业化标准的 6%，在保持

催化活性的同时，提高了 Pt的利用率和催化效率。

本方法对消除燃料电池成本势垒，使其进一步走入

广泛平民应用有着重要意义。 
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