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碳载体上铁与钴对铂的锚定效应
①
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(天津大学应用化学系　天津　300072)

摘要　研究了氧在载铂合金多孔电极上的阴极还原行为. 这种合金催化电极在酸性介质中

表现了很好的稳定性, 在宽广的工作电流密度范围内, 其阴极极化比传统的载铂多孔电极降低 20

～ 40 mV. 利用加速老化试验考查了催化剂粉末与催化电极的稳定性, 用XRD 检测了老化前后催

化剂金属成合金的晶型和颗粒度, 表明该合金催化电极具有优良的抗烧结能力. 老化后滤出液中

铂流失量的测定同时表明, 合金催化剂的抗腐蚀能力同样是卓越的. 基于这些实验事实, 提出了合

金元素 Fe 和Co 对碳上 P t 原子的“锚定效应”理论, 圆满地解释了实验现象, 为研制活性与稳定性

良好的氧电极提供了理论依据.

关键词　燃料电池, P t2Fe2CoöC 催化剂, 多孔电极, 氧还原, 锚定效应

决定燃料电池输出效率的因素是多种多样的, 但其中正极即氧电极的活性与寿命无疑是

最重要的. 对以H 2 为燃料的磷酸盐燃料电池 (PA FC) , 正极上氧还原的电化学极化远大于负

极上氢氧化的极化, 其原因在于同样条件下, 氧电极的交换电流密度仅为 10- 10　mA öcm 2, 而

氢电极高达 10- 4　mA öcm 2. 其次, 除了铂及铂族金属外, 大多数金属及合金在氧还原电位下是

不稳定的, 酸性介质中尤其如此. 即便采用铂族金属, 在 PA FC 正常工作条件下, 铂族催化剂

的腐蚀溶解与烧结长大仍然是不容忽视的问题.

为了克服氧电极的这些问题, 人们进行了大量的研究. 主要的工作集中在研制碳载体上铂

与其它金属的合金催化剂, 如 P t2V [ 1 ]、P t2C r [ 2 ]、P t2C r2Co [ 3 ]、P t2Pd、P t2R u [ 4, 5 ]、P t2R u2N b2N i[ 6 ]

等. 然而, 这些合金催化剂并非完全令人满意, 有的在起初阶段表现了较高的活性, 但运行很短

的时间后活性即开始下降, 另一些虽然有稳定的催化活性, 但其催化能力始终不高. 我们的研

究发现, P t 与 Fe 或Co 的合金可以很好地解决传统 P töC 催化剂面临的问题[ 7, 8 ]. 而本文所提

出的碳载体上 Fe 与Co 原子对 P t 原子的“锚定效应”可以很好地解释实验现象, 为进一步研

制高性能的氧催化电极提供了理论依据.

1　实　验
1. 1　PtöC 催化剂制备

27 g CO 2 处理过的乙炔黑[ 9 ] (比表面 104 m 2ög)与 200 mL 去离子水, 200 mL 异丙醇充分

① 本文 1996210231 收到, 1996212226 收到修改稿
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混合, 将含 3. 0 g P t 的H 2P tC l6·2H 2O 水溶液加入到上述混合物中, 搅拌升温到 95 ℃, 再加

入 30 g 3% 的甲酸作为还原剂, 95 ℃下保温 30 m in, 冷却至室温过滤洗涤, 滤饼在 95 ℃、流动

N 2 中干燥 16 h, 该催化剂的铂含量为 10%.

1. 2　Pt-Fe-CoöC 催化剂制备
7 g P töC 充分分散在 50 mL 去离子水与 50 mL 异丙醇溶液中, 加入计算量的硝酸铁与硝

酸钴溶液并在充分混合, 搅拌条件下, 用极稀的水合肼缓慢调至 pH = 7. 0, 继续搅拌 30 m in,

过滤, 然后在流动N 2 气氛中干燥, 在含有 7% H 2 的流动N 2 气中, 750 ℃下烧结 40 m in, 形成

的 P t2Fe2CoöC 用 XRD (D öM A X2Ë A , XRD R igsku, 日本) 鉴定晶型与晶粒尺寸表明有 P t3

(FeCo) öC 存在.

1. 3　Pt-FeöC 与 Pt-CoöC 催化剂制备
除单独使用计量的硝酸铁或硝酸钴溶液外, P t2FeöC 与 P t2CoöC 催化剂的制备方法均与

1. 2同, XRD 检测表明合金为 P t3FeöC 和 P t3CoöC.

1. 4　电极的制备
用超声波将 1. 2 与 1. 3 中制备的催化剂粉末分散在 30% 异丙醇的聚四氟乳液中, 以适量

的N H 4HCO 3 为生孔剂, 用量按文献[9 ], 充分搅拌成糊状物. 将其涂于事先用聚四氟浸渍过的

碳纸上, 涂覆量以每 cm 2 含 0. 5 m g P t 为准. 缓慢加热至 120 ℃至无白烟冒出为止, 然后于 320

℃下保温 20 m in, 遂得催化层, 按“催化层ö铂网ö扩散层”叠放, 在 80 kgöcm 2 压力下、压制成研

究电极. 以 P töC 为催化剂的电极标记为 E- 1, 以 P t2Fe2CoöC、P t2FeöC 和 P t2CoöC 为催化剂

的电极依次标记为 E- 2、E- 3 和 E- 4.

1. 5　加速老化试验 (AAT)
将 0. 3 g 粉末催化剂分散在通空气饱和的 20 g 105% 的磷酸溶液中, 204 ℃下保持 5 h, 根

据文献[ 10 ], 此种条件下催化剂颗粒的烧结状况相当于 PA FC 正常工作条件下 (190 ℃, 160

mA öcm 2) 2000 h. 待冷却到室温后, 洗涤过滤, 溶解在滤液中的 P t 用 7211 分光光度计依文献

[11 ]介绍的方法分析. 固体粉末催化剂用XRD 重新确定晶型与晶粒尺寸.

2　结果与讨论
表 1 列出各催化剂粉末加速老化后的检测结果. 关于催化剂热处理温度对其耐蚀性与尺

表 1　催化剂粉末老化前后的稳定性变化

T ab. 1　Change of catalyst pow ders befo re and after AA T

样 品 催 化 剂
热 处 理

温 度 (℃)

溶解在H 3PO 4

中的 P t (% )

催化剂尺寸 (mm )

老化前 老化后

1 　　P töC 95 28. 7 7. 5 1. 2

2 　　P töC 750 2. 1 35. 8 36. 3

3 　　P t3 (FeCo) öC 750 4. 5 13. 6 13. 1

4 　　P t3FeöC 750 9. 2 13. 5 12. 7

5 　　P t3CoöC 750 7. 9 13. 3 13. 0
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图 1　　铂 (a)与铂合金 (b)的空间格子

F ig. 1　Supperla t t ice of p lat inum (a) and p lat inum alloy (b)

图 2　　碳载体上金属催化剂热处理与老化试验前后的变化

　　　 a) P töC　　　b) P t3 (FeCo) öC

F ig. 2　Schem atic draw ing of carbon suppo rted catalysts after heat2t reatm en t and aging test

　图 3　　研究电极的阴极极化行为 (195 ℃, 105% H 3PO 4,
空气以 7 W 电吹风供给)

　F ig. 3　Cathodic perfo rm ance of studied electrodes at 190
℃ in 105% H 3PO 4, a ir is fed w ith 7 W electric
b low er. IR has been co rrected

寸的影响在以前的工作中已有报道[ 7 ].

如表可见, 合金化的催化剂比单独的 P t

催化剂在耐蚀性与抗烧结能力两方面都

有很大的提高, 这一显著的改善被认为

是 Fe 或Co 原子对碳表面上 P t 原子的

“锚定效应”所致. P t 或 P t2Fe2Co 合金

均具面心立方结构 (图 1) , 但在合金催

化剂中, P t 原子周围的 Fe 或Co 原子与

碳基体有着比 P t 与碳基体更为强烈的

形成稳定的 Fe3C 或 Co 3C 的倾向, 从而

使得原本结合力很弱的 P t2C 基体由于

Fe 和 Co 的存在得到加强, 其热处理与

老化试验结果如图 2 所示.

图 3 示出以 P töC、P t3 (FeCo ) öC 和
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P t3CoöC 为催化剂而制备的电极 (即E- 1、E- 2和 E- 4) 的阴极极化行为可以看出, 在宽广的

电流密度 i 范围里, 合金催化电极比单纯 P töC 电极氧阴极极化电势 (E ) 降低 20～ 40 mV. 这

种效应同样是由于 Fe 与Co 的存在, 阻止了 P t 在C 表面的迁移、聚集和流失, 提高了催化剂

中 P t 的有效比表面所致.

根据文献[8, 12 ]提供的方法, 对电极的稳定性进行了检验, 结果列于表 2.

　　表 2 的结果显

示, 具有很高初始

比表面的未经热处

理的 P töC, 经历 5

h 的老化试验后,

比表面保持率只有

45% , 而合金电极

上催化剂比表面的

保持率均在 70%

以上. 因而, 从长期

使用的角度考虑,

采 用 P t2Fe2CoöC

合

表 2　老化前后电极表面催化剂的比表面

T ab. 2　Specific su rface area of catalysts on electrode

befo re and after 5 h of aging test

电极 催化剂
比　表　面　 (m 2ög)

新鲜表面 老化后表面

比表面

保持率 (% )

E- 1 　 P töC3 107 48 45

E- 2
　 P t3 (FeCo ) ö

C
68 50 73

E- 3 　 P t3FeöC 71 50 70

E- 4 　 P t3CoöC 69 51 74

　　3 P töC 只做了 95 ℃热处理

金催化电极更具有应用价值.

3　结　论
P t2Fe2CoöC 合金催化电极比 P töC 电极有明显优异的催化活性、耐介质腐蚀及抗烧结能

力. 其原因在于 Fe、Co 原子对碳基体上 P t 原子的锚定效应, 导致 P t 原子与碳基体的结合力得

以加强, 阻止了高温处理和老化试验时合金催化剂在碳表面的迁移、聚集以及流失. 从而, 能够

较好地保持催化剂元素 P t 的有效比表面, 改善其催化活性.

A ncho r Effect of Iron and Cobalt to P la t inum on Carbon Sub st ra tes

W ei Zidong3

(D ep t. of A pp lied Chem . , Chong qing U n iv. , Chong qing 　400044)

Guo H etong　　T ang Zh iyuan
(D ep t. of A pp lied Chem . , T ianj in U n iv. , T ianj in　300072)

A bs tra c t 　T he ca thodic reduct ion of oxygen is stud ied on po rou s carbon2based

electrodes carrying p la t inum 2iron andöo r cobalt a lloy ca ta lysts. E lectrodes u sing such elec2
t roca ta lysts, part icu la rly w hen u sed as ca thodes in acid ic electro lytes, rem ain stab le fo r
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longer periods. T he ca thodic po lariza t ion of oxygen reduct ion on such electrodes is 20 mV to

40 mV low er than tha t on the conven t iona l electrode on w h ich on ly p la t inum alone is u sed as

an electroca ta lysts. A n accelera ted ag ing test (AA T ) is u sed to eva lua te the co rro sion resis2
tance and sin tering resistance of each ca ta lyst. T he disso lu t ion of the ca ta lyst in the AA T fil2
t ra te is ana lysed and p rovides a m easu re of the co rro sion resistance. T he part icle size of ca ta2
lyst pow ders befo re and after AA T is determ ined and ind ica tes the sin tering resistance. So2
ca lled“ancho r effect”of iron andöo r cobalt to p la t inum on carbon sub stra tes are p ropo sed to

exp la in the enhanced effect of iron and cobalt in p la t inum alloy ca ta lysts com pared w ith ca ta2
lysts tha t con ta in p la t inum alone.

Ke y w o rds 　Fuel cells, Po rou s electrodes, O xygen reduct ion, P la t inum 2iron2
cobalt a lloy ca ta lysts, A ncho r effect
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