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Pt/ 纳米碳管空气电极氧还原反应的电催化性能

赵峰鸣 , 马淳安 3

(浙江工业大学应用化学系 ,纳米科学与技术工程研究中心 , 浙江 杭州 310032)

摘 　要 : 　以不同质量比的铂、纳米碳管、活性碳为催化层制备空气电极并测定其稳态极化曲线

和交流阻抗. 研究发现 ,纳米碳管经硝酸处理后其氧还原反应性能得到提高 ,特别是将表面氧化后

再沉积 Pt ,对氧的电还原反应影响更显著. 以质量比 4∶1 的活性碳/ 纳米碳管载 Pt 制备的空气电

极 ,在过电位ηc为 500～600 mV 下 ,氧还原电流可达 600～700 mA·cm - 2 . EIS测试表明 ,纳米碳管

载 Pt 后的欧姆极化阻抗和电化学阻抗均非常小.
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近年来 ,有关氧气体扩散电极在燃料电池、金属/ 空气电极、膜电极反应器乃至传感器的应

用研究十分活跃[1 ] ,而空气电极的催化反应层是其最重要的组成部分. 尽管目前关键的制作

技术已趋成熟 ,但制作成本太高 ,国内外研究主要集中在降低电极的铂载量[2 ,3 ] . 如美国 Loa

Alamos 国家实验室采用膜电极制备技术 ,铂载量降到 0. 12 mg·cm - 2[4 ] ;此外还有关于铂晶粒

尺寸影响的研究[5 ,6 ] ,或通过喷镀方法提高铂的利用率[7～10 ] ,或以铂为基掺入其他金属或金

属氧化物制成合金电催化剂 \ 11 ,12 ] . 为了提高质子在催化层中的传输 ,文献 [ 13 ]研究了将

Nafion 乳液与催化剂混合制备催化反应层. 但以碳电极为基的燃料电池技术要真正获得关键

性的突破 ,还必须深入研究碳纤维、纳米碳管[14～16 ]等一些新型的碳材料.

本文以活性碳为基、纳米碳管、铂为电催化剂制备空气电极的催化反应层 ,研究该纳米碳

管载铂/ C 电极的氧还原反应电催化活性 ,同时对纳米碳管载铂的浸渍方式、还原方式进行了

探索 ,得出了较为系统的结果. 采用催化热解碳氢化合物气体的方法制备纳米碳管[17 ] ,再用浓

硝酸处理 ,可使该表面形成羧基官能团而增加亲水性 ,从而提高了铂的催化活性 ,既可增强铂

的前驱体的吸附 ,又能提高铂的分散性能.
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1 　实验部分

1 . 1 　空气阴极催化层的制备

取未纯化的纳米碳管在 20 %氯铂酸 ( H2 PtCl6·6H2O)的乙醇溶液中超声波分散均匀 ,室温

下浸渍 1 d 后蒸干 (此样品记为 1 # ,以下依序表示) . 另取硝酸和氢氟酸处理后的纳米碳管分

散在氯铂酸的乙醇溶液中 ,超声波混合均匀 ,室温下保存 1d (2 # ) . 纯化后的纳米碳管再分别用

离子交换法 (3 # )和去离子水溶液浸渍法 (4 # ) 负载催化剂. 活性碳负载催化剂的方法同上. 氯

铂酸的还原采取以下 3 种方法 :1)在 400 ℃加热条件下于 H2气流中分别还原以上 4 个样品 ;

2)用 0. 1 mol·L - 1 NaBH4溶液于水浴加热 60 ℃搅拌下还原上述 2 # 样品 ,得样品 5 # ; 3) 用

20 %甲醛溶液于水浴加热 60 ℃搅拌下还原上述 2 # 样品 ,得样品 6 # . 再将 Pt/ 纳米碳管和 Pt/

活性碳按质量比 1∶4 混合 ,然后与 60 %PTFE 乳液及球磨后的无水 Na2 SO4 (球磨 30 min ,200

r/ min)按给定的质量比于无水乙醇中充分混合后 ,超声波分散 5 min ,80 ℃恒温水浴搅拌使其

成为纤维团状 ,由加热的滚筒滚压成膜 ,膜厚度控制在 0. 2 ±0. 02 mm ;电极的防水层用石墨 ,

同上方法制作. 将催化层、防水层和导电支撑网 (镀镍铜网) 复合在一起 ,在油压机上于 10MPa

下冷压成型 ,之后依次置于蒸馏水中煮沸 30 min ,丙酮中浸泡 48 h 以充分除去 Na2 SO4和

PTFE 乳液中的表面活性剂 ,制成的电极厚度 0. 5 ±0. 02 mm ,表观面积 0. 283 cm2 .

　图 1 　Pt/ 活性碳 (A) 、Pt/ 纯化纳米碳管 (B) 和 Pt/

未纯化纳米碳管 (C)的 XRD 衍射图

　Fig. 1 　XRD patterns of the Pt/ active carbon(A) ,

Pt/pure carbon nanotubes (B) and Pt/ im2

pure carbon nanotubes(C)

1 . 2 　材料的表征和电化学测试

用 HITACHI S2570 型扫描电镜观察催化层材料的表面形貌 ,Philips X’pert MPD X 射线

衍射仪考察 Pt 负载 , Cu Kα(λ= 0. 154 06 nm)辐射 ,以连续扫描方式采样 ,扫速 2. 4°/ min , 2θ

为 15°～90°. 电化学性能测试采用三电极电解

池 ,对电极为大面积 Pt 片 ,参比电极为 Hg/

HgO ,电解液为 6 mol·L - 1 KOH ,稳态极化曲线

测量用 ZF3 恒电位仪 ,每 5 min 记录 1 个数据 ;

交流阻抗由 273A 型恒电位仪 ( EG &G公司) 和

Model5210 锁相放大器测试 , Powersine 软件控

制测量 ,交流电位幅值 10 mV ,同时施加一定的

直流偏置 ( - 50～ - 200 mV) ,频率范围 100

kHz～0. 1 Hz ,实验在常温常压下进行.

2 　结果与讨论

2 . 1 　样品的 XRD 分析

图 1 示出 Pt/ 活性碳和 Pt/ 纳米碳管的

XRD 衍射图谱. 如图 ,与活性碳对应的是非晶

型结构的“馒头”峰 (图 1A) ,而纳米碳管则显示

出一个晶面峰 (图 1B ,C) ,其中 ,谱线 C(002) 晶
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　图 2 　不同浸渍方式制备的 Pt/ 纳米碳管空气电极
阴极极化曲线

　Fig. 2 　Cathodic polarization curves of air electrodes
with the different loading methods of Pt/ car2
bon nanotubes
▲: 1 # ( impure carbon nanotubes in
ethanol) , ●: 2 # (pure one in ethanol) , ý :
3 # (pure one in ion2exchange solution) , ○:
4 # (pure one in aquatic solution)

面峰强度最大 ,说明该纳米碳管具有电催化活

性. 对未纯化的 Pt/ 纳米碳管虽经浸渍还原 ,其

XRD 谱线 (C) 除金属铂外还出现许多未知的

杂质金属 ,这些杂质金属不仅使铂峰发生分

裂 ,也影响了铂峰的强度乃至 Pt 的晶面生长.

2 . 2 浸渍对 Pt/ 纳米碳管活性的影响

图 2 分别给出以不同浸渍方式制备的 Pt/

纳米碳管空气电极的阴极极化曲线. 如图 ,经

纯化后的纳米碳管用乙醇 (2 # ) 或水溶液 (4 # )

浸渍得到的电催化剂 ,其氧还原电流都比用离

子交换法 (3 # )所得的大. 说明前者的碳表面因

形成羧基官能团而增强了表面润湿和吸附能

力 ;对未经纯化的纳米碳管 (1 # ) ,其电催化活

性不如经过纯化的 ,可见虽经浸渍 ,但碳表面

的润湿性仍然不好 ,以致纳米碳管不能很好地

分散在氯铂酸溶液中.

图 3 给出以不同浸渍方式制备的 Pt/ 纳米

碳管空气电极的阻抗谱. 如图所示 ,在测定的

频率范围内 ,各阻抗谱均出现 2 个大小不等的

圆弧 ,其中高频区圆弧对应于电极多孔结构的

欧姆电阻和接触电阻. 对同一样品 ,圆弧的大

小不随电极电位变而变 ,表明该电极的内部阻

抗乃取决于电极本身结构而不受极化影响 ;对

比之下 ,2 # 电极的高频区圆弧直径最小 ,表明

该电极多孔催化层的欧姆极化电阻小 ,故导电

性也较好. 低频区圆弧对应于电极三相反应区

的法拉第阻抗和双电层电容. 如图 ,随着极化

过电位的增加氧还原反应速率加快 ,因而圆弧直径逐渐变小 ,这在稳态极化曲线上则表现为斜

率正向增大. 再者 ,当极化电位为 - 50 mV 和 - 100 mV (vs.φequ) 时 ,电极的阻抗都较大 ,这是

由于此刻的电极过程由电荷转移步骤控制 ,故相应的氧还原反应速率较小 ( i0也较小) . 又如极

化电位处于 - 150mV 和 - 200 mV (vs.φequ) 时 ,则中频区的阻抗谱线分别以 2. 865 kHz (1 # 、

2 # ) 、1. 301 kHz(3 # )和 876. 7 Hz(4 # )为起点而呈直线变化趋势 ,这一直线段阻抗是氧在薄液

膜中的扩散引起的 ,其扩散路程是有限的 Nernst 扩散 ,至低频段出现形状较好的半圆弧 ,表明

该电极过程逐渐转变成为传质控制 ,这可能是氧来自空气电极内部因出现反应产物水而产生

的扩散阻碍 ,随着电流密度的增加这种阻力明显加强.
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2 . 3 　还原剂对 Pt/ 纳米碳管活性的影响

图 4 示出 3 种还原方法得到的 Pt/ 纳米碳管

空气电极阴极稳态极化曲线. 由图可见 ,当电流

密度小于 500 mA·cm - 2时 ,用甲醛还原的 6 # 电

极于 0. 3 V 以下极化较小 ,高于 0. 3 V 则极化上

扬 ;用 H2/ 400 ℃还原得到的 2 # 电极氧还原电流

随电位变化保持较好的线性关系 ,并且没有出现

类似平台的电流变化 ,这表明在低电流密度下前

者(6 # ) 的电化学活性高于后者 (2 # ) ,但后者却

保持较好的稳定性. 对 5 # 电极 ( KBH4还原) ,其

活性显然都不如前两者.

上述 3 种电极的阻抗谱即如图 5 所示. 可以

看到 ,用 H2 (2 # )和甲醛 (6 # )还原的电极 ,其阻抗

谱在高频区出现的圆弧直径很小 ,说明该两电极

多孔催化层的内部结构和组成比较接近 ,欧姆极

化电阻都很小. 图 5 中 ,3 种电极在低频范围内都
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呈现一段圆弧 ,对应于电极的

双电层电容和氧还原反应的法

拉第阻抗 ;而在中频区则于 1.

301 kHz～11. 406 Hz 频率区间

显示出一段直线性变化 ,这是

氧在薄液膜中的有限的 Nernst

扩散.

3 结 论
Pt/纳米碳管制备的空气

电极可显著提高氧还原反应性

能 ,特别是纳米碳管经表面氧

化后 ,再沉积 Pt ,对氧的电还原

反应影响更显著. 不同浸渍过

程和还原方法制备的 Pt/ 纳米

碳管空气电极对氧还原反应的

影响有明显的差异. 其中以氯

铂酸乙醇溶液浸渍和 H2/ 400

℃还原的空气电极 ,其电催化

活性最高. 以质量比 4∶1 的活性

碳/ 纳米碳管载 Pt 制备的空气电极 ,欧姆极化阻抗和电化学阻抗均非常小.

Electrocatalytic Performances of Carbon Nanotube

Air Electrode for Oxygen Reduction

ZHAO Feng2ming , MA Chun2an 3

( Depart ment of A pplied Chemist ry , Zhejiang U niversity of Technology ,

Hangz hou 310014 , China)

Abstract : The air electrodes with different mass ratio of Pt/ active carbon or carbon nanotube as

catalyst layer material have been prepared. The electrocatalytic performances for oxygen reduction

were evaluated by means of polarization curve and electrochemical impedance spectroscopy ( EIS) .

The results disclosed that carbon nanotubes dealt with nit ric acid in the catalyst layer had been im2
proved obviously on the electrocatalytic activity. After the surface of carbon nanotube was oxy2
genated and aggraded with platinum , the catalyst had obviously effects on the electrocatalytic ac2
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tivity. The air electrode with the mass ratio of active carbon to Pt/ carbon nanotube in 4∶1 showed

better electrocatalytic activity , e. g. , the output current density reached 600～700 mA cm - 2

when the overpotential was 500～600 mV. The EIS showed that the addition of Pt/ carbon nan2
otube in the catalyst decreased greatly ohmic and kinetic impedance and thereby produced greater

enhancement in performances.

Key words : Carbon nanotube , Air electrode , Oxygen reduction , EIS
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