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化学镀制备高性能直接乙醇燃料电池 （ＤＥＦＣ）
阳极催化剂ＰｔＲｕ／Ｃ和ＰｔＲｕＳｎ／Ｃ

朱　静�苏　怡�马　华�程方益�陶占良�梁　静�陈　军∗
（南开大学化学学院新能源材料化学研究所和能源材料化学天津市重点实验室�天津 300071）

摘要：　应用化学镀方法�以活化-敏化处理的活性炭作载体�制备高分散催化剂ＰｔＲｕ／Ｃ和ＰｔＲｕＳｎ／Ｃ．ＸＲＤ、
ＴＥＭ及电化学测试表明�该催化剂Ｐｔ、Ｒｕ、Ｓｎ形成合金．金属颗粒的平均粒径约为3ｎｍ．ＰｔＲｕ／Ｃ和 ＰｔＲｕＳｎ／Ｃ
二者对乙醇的阳极氧化都具有良好的催化活性和稳定性．
关键词：　化学镀；直接乙醇燃料电池；ＰｔＲｕ／Ｃ催化剂；ＰｔＲｕＳｎ／Ｃ催化剂
中图分类号：　ＴＭ911．4 文献标识码：　Ａ

　　直接醇燃料电池直接以液醇作燃料�其能量转
换密度高、环境污染小�而且燃料来源丰富、价格低
廉、贮存和运输方便�适用于便携式和家用电子设
备 ［1］．近年来直接甲醇燃料电池 （ＤＭＦＣ）的研究
已取得了显著的成就�但甲醇的毒性大�广泛应用
受到诸多限制．与甲醇相比�乙醇毒性较小�是一
种可再生、有前途的甲醇替代燃料．但至今�可用
于乙醇电化学氧化的催化剂活性较低�其抗ＣＯ中
毒能力也较差�这是制约直接乙醇燃料电池
（ＤＥＦＣ）商业化的主要问题 ［2］．因此开发新型高
效、抗ＣＯ中毒能力强的阳极催化剂乃是当前乙醇
燃料电池领域研究的热点之一．虽然众多的文献
指出�炭载ＰｔＲｕ对甲醇的氧化表现出优越的催化
性能 ［3-4］�但就乙醇而言�其彻底氧化是一个12电
子转移的过程�不仅包括醇的吸附脱氢、中间产物
ＣＯ等氧化�还包括Ｃ—Ｃ键的断裂 ［5］�这就使得乙
醇的氧化更加复杂．近年来的研究表明�如在ＰｔＲｕ
催化剂中添加适量的Ｓｎ�将有利于降低Ｃ—Ｃ键断
裂的反应活化能�从而提高乙醇氧化的反应速
率 ［6-8］．

提高催化剂金属颗粒的分散性�控制粒径是提
高催化剂性能有效方法．本课题组近期的研究表

明�以活化-敏化处理的炭作载体�再由化学镀方法
合成的催化剂将有利于提高催化剂纳米颗粒在炭

表面的分散性�减小粒径尺寸�进而提高催化剂的
性能 ［9］．本文进一步应用该化学镀方法合成了Ｐｔ-
Ｒｕ／Ｃ、ＰｔＲｕＳｎ／Ｃ催化剂�同时研究了上述两种催
化剂对乙醇阳极氧化的催化活性．结果表明�化学
镀方法制备的催化剂具有较高的活性�而且三元催
化剂 ＰｔＲｕＳｎ／Ｃ对乙醇的氧化催化表现出更优越
的性能．
1　实验部分
1．1　催化剂的制备

活性炭 ＶｕｌｃａｎＸＣ-72 （Ｃａｂｏｔ�比表面积 250
ｍ2／ｇ）�Ｈ2ＰｔＣｌ6·6Ｈ2Ｏ、ＲｕＣｌ3、ＳｎＣｌ2·2Ｈ2Ｏ、ＰｄＣｌ2
等试剂均分析纯．

化学镀方法制备炭载ＰｔＲｕ／Ｃ （Ｐｔ∶Ｒｕ＝0．5∶
0．5）、ＰｔＲｕＳｎ／Ｃ （Ｐｔ∶Ｒｕ∶Ｓｎ＝0．5∶0．15∶0．35）催
化剂：将活性炭 ＸＣ-72在含有 ＳｎＣｌ2 ·2Ｈ2Ｏ�
ＰｄＣｌ2�Ｎａ2ＳｎＯ3·4Ｈ2Ｏ和乙二醇的胶体钯溶液中
超声波振荡 （活化-敏化 ）10ｍｉｎ�水洗去除残留的
ＳｎＣｌ2和ＰｄＣｌ2．然后将活化-敏化后的活性炭转移
到化学镀溶液中�镀液组成为Ｈ2ＰｔＣｌ6（1．93ｍｍｏｌ／
Ｌ）和ＲｕＣｌ3（3．63ｍｍｏｌ／Ｌ）或Ｈ2ＰｔＣｌ6（1．93ｍｍｏｌ／
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Ｌ）、ＲｕＣｌ3 （3．63ｍｍｏｌ／Ｌ）和 ＳｎＣｌ2·2Ｈ2Ｏ （4．43
ｍｍｏｌ／Ｌ）�搅拌1ｈ�使活性炭和化学镀液混合均
匀．滴入适量的Ｎａ2ＣＯ3溶液调ｐＨ值到10�再逐
滴滴入20ｍｇ／Ｌ的硼氢化钠溶液�强搅拌2ｈ�使金
属盐充分还原．沉淀经离心分离、多次水洗后在
60°Ｃ真空干燥4ｈ．

直接还原法制备催化剂：将未经活化-敏化前
处理的活性炭ＸＣ-72直接分散到上述化学镀液中
使金属盐还原．
1．2　研究电极的制备

取上述5ｍｇ催化剂分散在0．5ｍＬ5％ Ｎａ-
ｆｉｏｎ-0．5ｍＬ乙醇溶液中�超声分散1ｈ成糊�然后
取5μＬ催化剂糊滴在抛光后的玻碳电极表面 （∅
＝3ｍｍ）�60℃干燥2ｈ［9］．
1．3　产物表征

用ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ-2500型粉末 Ｘ射线衍射仪
（ＣｕＫα�λ＝0．15405ｎｍ）作物相分析�透射电子
显微镜 （ＰｈｉｌｉｐｓＴｅｃｎａｉ-Ｆ20）观察产物的形貌．
1．4　电化学测试

电化学测试使用 ＰＡＲＳＴＡＴ2273电化学工作
站 （美国ＡＭＥＴＥＫ）三电极体系．以载有活性物质
的玻碳电极作研究电极�Ａｇ／ＡｇＣｌ-ＫＣｌ作参比电
极�面积为1ｃｍ2的铂片作对电极．电解液是0．5
ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4和0．5ｍｏｌ／Ｌ乙醇混合溶液�循环伏
安测试的扫描速率50ｍＶ／ｓ�电位区间—0．2～0．8
Ｖ�极化曲线测试扫速0．5ｍＶ／ｓ．计时电流法在0．5
Ｖ电位下测试1500ｓ．
2　结果和讨论
2．1　样品的ＸＲＤ分析

图1分别为经活化-敏化处理 （ａ�ｃ）和未经处
理 （ｂ�ｄ）以化学镀方法制备的ＰｔＲｕ／Ｃ和ＰｔＲｕＳｎ／
Ｃ催化剂的 ＸＲＤ衍射谱．如图�两种方法制备的
二元ＰｔＲｕ／Ｃ催化剂 （ａ�ｂ）和三元ＰｔＲｕＳｎ／Ｃ催化
剂 （ｃ�ｄ）的谱线基本一致�其特征峰分别归属为炭
载体的 （002）�铂的 （111）、（200）、（220）晶面．对
比Ｐｔ的标准卡片 （ＪＣＰＤＳＮｏ．4-802）�ＰｔＲｕ／Ｃ催化
剂的2θ有所正移�说明Ｒｕ扩散进入Ｐｔ的晶格形
成ＰｔＲｕ合金�与文献报道的结果一致 ［10］．而三元
ＰｔＲｕＳｎ／Ｃ催化剂的2θ相对 ＰｔＲｕ／Ｃ发生负移�这
是由于部分Ｓｎ进入ＰｔＲｕ的晶格导致晶格常数增

大 ［11］�并形成ＰｔＲｕＳｎ合金．图中�4种样品的衍射

峰均有明显的宽化现象�这和金属颗粒粒径较小或
金属颗粒结晶存在缺陷有关．根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公
式 ［12］计算�活性炭活化处理前后以化学镀方法制
备的ＰｔＲｕＳｎ颗粒的平均粒径分别约为4．2ｎｍ和
3．2ｎｍ．

图1　以化学镀方法制备的ＰｔＲｕ／Ｃ（ａ�ｂ）和 ＰｔＲｕＳｎ／Ｃ（ｃ�
ｄ）催化剂的ＸＲＤ谱图�
活性炭经活化-敏化处理 （ａ�ｃ）；未经前处理 （ｂ�ｄ）

Ｆｉｇ．1　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＰｔＲｕ／Ｃ （ａ�ｂ） ａｎｄＰｔＲｕＳｎ／Ｃ
（ｃ�ｄ）ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｅｌｅｃｔｒｏｌｅｓｓ-ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｗｉｔｈ（ａ�ｃ）
ｏｒｗｉｔｈｏｕｔ（ｂ�ｄ）ｓｅｎｓｉｔｉｚａｔｉｏｎ-ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

2．2　样品的ＴＥＭ分析
图2示出ＰｔＲｕＳｎ／Ｃ催化剂的ＴＥＭ照片及其

粒径分布．如图所见�活性炭未经活化-敏化处理
制备的催化剂 （Ａ�Ｂ）颗粒有团聚现象�而且颗粒较
大�平均粒径约为4．2ｎｍ．而经过活化-敏化处理
制备的催化剂 （Ｃ�Ｄ）�其金属颗粒大多均匀地分散
在炭载体的表面�没有明显的团聚现象�且颗粒粒
径分布较窄�在1．2～5ｎｍ之间�平均粒径约为2．4
ｎｍ．
2．3　催化剂的电化学性能测试

图3给出乙醇在0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4溶液中�于
两种不同方法制备的 ＰｔＲｕ／Ｃ（ａ�ｂ）和 ＰｔＲｕＳｎ／Ｃ
（ｃ�ｄ）催化剂上氧化的循环伏安曲线 （Ａ）和计时
电流曲线 （Ｂ）．从图3Ａ见�不论是二元或三元体
系�经活化-敏化处理制备的炭载催化剂 （ａ�ｃ）�其
伏安性能都明显优于未经前处理制备的炭载催化

剂 （ｂ�ｄ）�表现在起始氧化电位的负移和峰电流密
度的增大．图中�曲线ａ和ｂ在0．75Ｖ处显示的
峰电流分别为15．5ｍＡ／ｃｍ2和11．6ｍＡ／ｃｍ2�可
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　　图2　活性炭未经活化-敏化处理 （Ａ�Ｂ）和经活化-敏化处理 （Ｃ�Ｄ）以化学镀方法制备的三元 ＰｔＲｕＳｎ／Ｃ催化剂的
ＴＥＭ照片及其粒径分布

Ｆｉｇ．2　ＴＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅＰｔＲｕＳｎ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙｅｌｅｃｔｒｏｌｅｓｓ-ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｗｉｔｈｏｕｔ（Ａ�Ｂ）ｏｒ
ｗｉｔｈ（Ｃ�Ｄ）ｓｅｎｓｉｔｉｚａｔｉｏｎ-ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

图3　活性炭经活化-敏化处理 （ａ�ｃ）和未经前处理 （ｂ�ｄ）以化学镀方法制备的 ＰｔＲｕ／Ｃ（ａ�ｂ）、ＰｔＲｕＳｎ／Ｃ（ｃ�ｄ）催化剂在
0．5ｍｏｌ／Ｌ乙醇-0．5ｍｏｌ／Ｌ硫酸溶液中的循环伏安曲线 （Ａ）和计时电流曲线 （Ｂ）　扫速50ｍＶ／ｓ

Ｆｉｇ．3　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ（Ａ）ａｎｄｃｈｒｏｎｏａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｓ（Ｂ）ｏｆｔｈｅＰｔＲｕ／Ｃ （ａ�ｂ）ａｎｄＰｔＲｕＳｎ／Ｃ （ｃ�ｄ）ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ
ｂｙｅｌｅｃｔｒｏｌｅｓｓ-ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｗｉｔｈ（ａ�ｃ）ｏｒｗｉｔｈｏｕｔ（ｂ�ｄ）ｓｅｎｓｉｔｉｚａｔｉｏｎ-ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ�0．5ｍｏｌ／Ｌｅｔｈａｎｏｌ-0．5ｍｏｌ／
ＬＨ2ＳＯ4ｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎａｔｓｃａｎｒａｔｅ50ｍＶ／ｓ�ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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见前者比后者提高了近33．6％�这与本课题组此
前报道的ＰｔＲｕ／Ｃ对甲醇氧化催化的结果基本一
致 ［9］．对三元ＰｔＲｕＳｎ／Ｃ催化剂�经前处理制备的
炭载催化剂其峰电流密度为31．2ｍＡ／ｃｍ2�较之未
经前处理的炭载催化剂 （峰电流24．6ｍＡ／ｃｍ2）也
提高了近26．5％．另外�对比曲线 ａ和 ｃ还可看
出�于ＰｔＲｕ／Ｃ加入适量的Ｓｎ有利于提高催化剂的
性能�这是因为 Ｓｎ的加入不仅有利于 Ｃ—Ｃ键和
Ｃ—Ｈ键的断裂�加速了乙醇的氧化 ［13］�而且能够
在较低电位下提供活性氧�从而提高催化剂的抗
ＣＯ中毒的能力�使催化剂保持较高的活性．

计时电流曲线 （图3Ｂ）示明�经过活化-敏化处
理制备的炭载催化剂 （曲线 ａ�ｃ）�其电流密度均
大于未经前处理制备的炭载催化剂 （曲线 ｂ�ｄ）�
同样证明了前者具有较高的催化活性和较好的稳

定性．再如�图中曲线ｃ在测试过程中始终保持着
较高的电流密度�而且衰减缓慢�说明Ｓｎ的添加使
三元 ＰｔＲｕＳｎ／Ｃ催化剂的反应活性和稳定性都明
显提高．

图4分别示出室温下测试的两种催化剂电极
在乙醇-Ｈ2ＳＯ4溶液中的极化曲线及其对应的Ｔａｆｅｌ
曲线．如图可见�在低过电位区两条极化曲线非常
接近�电流随电位缓慢增加�当电位超过0．35Ｖ时
电流开始迅速增大�而且三元ＰｔＲｕＳｎ／Ｃ催化剂电

图4　化学镀方法合成的ＰｔＲｕ／Ｃ（● ）和 ＰｔＲｕＳｎ／Ｃ（▲ ）催化
剂在0．5ｍｏｌ／Ｌ乙醇-0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4溶液中的极
化曲线和Ｔａｆｅｌ曲线

Ｆｉｇ．4　ＰｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅＰｔＲｕ／Ｃ （● ） ａｎｄＰｔＲｕＳｎ／Ｃ
（▲ ）ｉｎ0．5ｍｏｌ／Ｌｅｔｈａｎｏｌａｎｄ0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4
ｓｃａｎｒａｔｅ0．5ｍＶ／ｓ�ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ�ｉｎｓｅｔｉｓｔｈｅ
ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＴａｆｅｌｐｌｏｔｓ

流增大更明显�说明该催化剂的反应活性更高．据
图�乙醇在两种催化剂表面氧化的Ｔａｆｅｌ斜率�均约
为135ｍＶ／ｄｅｃ�与文献报道的结果一致 ［14］�说明
乙醇在这两种催化剂表面氧化的速控步骤没有发

生变化�Ｓｎ的添加没有改变乙醇氧化反应的速控
步骤而是提高了它的反应速率．
3　结　论

以化学镀方法制备用于乙醇阳极氧化的 Ｐｔ-
Ｒｕ／Ｃ和ＰｔＲｕＳｎ／Ｃ催化剂．活性炭经活化-敏化处
理有利于提高催化剂颗粒的分散性�减小粒径�从
而提高催化剂的反应活性�Ｓｎ的加入更为明显提
高该催化剂催化活性和稳定性．
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