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甲醇在Ｐｔ／Ｃ和Ｐｔ／ＷＯ3／Ｃ电极上的电氧化

初园园
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摘要：　用液相还原法制备碳载Ｐｔ（Ｐｔ／Ｃ）和碳载Ｐｔ／ＷＯ3（Ｐｔ／ＷＯ3／Ｃ）催化剂．实验表明该催化剂中加入一
定量的ＷＯ3后�其对甲醇的催化氧化活性和稳定性都有一定提高�并以 Ｐｔ、Ｗ原子比为1∶1的催化剂性能最
好．这是由于Ｐｔ催化剂中加入了ＷＯ3后�其电化学活性比表面积增大�并且降低了对ＣＯ吸附强度．
关键词：　铂；三氧化钨；电催化氧化；甲醇；一氧化碳
中图分类号：　Ｏ646 文献标志码：　Ａ

　　直接甲醇燃料电池 （ＤＭＦＣ）由于燃料来源丰
富、价格低廉、便于储存和运输等优点�在小型化电
源方面具有广阔的应用前景 ［1］．但通常的阳极Ｐｔ
催化剂对甲醇氧化的电催化活性较低�而且还易被
甲醇氧化的中间产物毒化�因此�具有高电催化活
性和抗中毒能力的阳极催化剂是目前ＤＭＦＣ中研

究的热点 ［2］．已有文献报道�使用 Ｐｔ与过渡金属
或过渡金属氧化物复合催化剂 ［2-4］．本文主要研究
Ｐｔ／ＷＯ3／Ｃ催化剂对甲醇氧化的电催化性能的影
响．有关这方面迄今鲜有报道 ［5］．
1　实验部分
1．1　Ｐｔ／Ｃ和Ｐｔ／ＷＯ3／Ｃ催化剂的制备

Ｐｔ／Ｃ催化剂制备：将 0．2ｇ活性炭 （Ｖｕｌｃａｎ
ＸＣ-72Ｒ）与12ｍＬ乙二醇混合超声振荡1ｈ后�再
加入15ｍＬ乙二醇�超声振荡2ｈ�后加入氯铂酸溶
液9．0ｍＬ（浓度0．0285ｍｏｌ·Ｌ－1）�加热至85℃�
用2ｍｏｌ·Ｌ－1的氢氧化钠调节 ｐＨ至12．向上述
溶液滴加12ｍＬ50％ＨＣＯＯＨ溶液 （约为还原氯铂
酸理论量之10倍 ）�在搅拌下反应 2ｈ．再于搅拌
下降至室温．抽滤、洗涤至无Ｃｌ－存在�80℃真空
干燥�得Ｐｔ为20％ （ｂｙｍａｓｓ）的Ｐｔ／Ｃ催化剂．

Ｐｔ／ＷＯ3／Ｃ催化剂制备：按文献 ［6］方法�以
钨酸钠为原料�加入盐酸制成溶胶�经老化�过滤�
真空80℃烘干�600℃煅烧脱除结晶水制得纳米
三氧化钨．按设定的Ｐｔ、Ｗ原子比分别称取一定量
的活性炭和 ＷＯ3（如 Ｐｔ、Ｗ原子比为1∶1活性炭
0．14ｇ�ＷＯ30．06ｇ；Ｐｔ、Ｗ原子比为3∶1活性炭
0．18ｇ�ＷＯ30．02ｇ）�混合均匀．加入15ｍＬ乙二
醇超声分散2ｈ�然后再以制备Ｐｔ／Ｃ催化剂方法制
得Ｐｔ／ＷＯ3／Ｃ催化剂�其中Ｐｔ在Ｐｔ／ＷＯ3／Ｃ中均为
20％ （ｂｙｍａｓｓ）．Ｐｔ与Ｗ的原子比为1∶1的催化剂
用Ｐｔ／ＷＯ3／Ｃ-1表示和 3∶1的用 Ｐｔ／ＷＯ3／Ｃ-3表
示．
1．2　电化学测试

实验化学试剂均为分析纯�溶液配制均用三次
蒸馏水．氮气纯度为99．99％ （北京南亚气体制品
有限公司 ）；ＣＯ纯度为99．99％ （长春市北方特种
气体有限公司 ）．

电化学测试使用ＣＨＩ650电化学工作站�常规
三电极系统�辅助电极是铂网�参比电极是 Ａｇ／
ＡｇＣｌ电极�工作电极为Ｐｔ／ＷＯ3／Ｃ-1�Ｐｔ／ＷＯ3／Ｃ-3
或Ｐｔ／Ｃ催化剂电极．循环伏安 （ＣＶ）和线性扫描
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（ＬＳＶ）测试扫描速率均为10ｍＶ·ｓ－1．电解液分
别为：甲醇在不同电极上的电氧化性能测试�0．5
ｍｏｌ·Ｌ－1ＣＨ3ＯＨ＋0．5ｍｏｌ·Ｌ－1Ｈ2ＳＯ4；电极表面
吸附的ＣＯａｄｓ电氧化�0．5ｍｏｌ·Ｌ－1Ｈ2ＳＯ4；电极稳
定性�1．0ｍｏｌ·Ｌ－1ＣＨ3ＯＨ＋0．5ｍｏｌ·Ｌ－1Ｈ2ＳＯ4．
各实验之前均先通 Ｎ210ｍｉｎ去除溶液中的溶解
氧．对ＣＯ（ＣＯａｄｓ）电氧化测试�通Ｎ2除氧后�再通
入ＣＯ10ｍｉｎ�静置10ｍｉｎ�使ＣＯ在电极表面饱和
吸附�之后再通Ｎ210ｍｉｎ除去溶液中的ＣＯ．实验
温度分别为25±1℃和60±1℃．
2　结果与讨论

图1为甲醇在不同电极上于Ｈ2ＳＯ4中的线性
扫描曲线 （25℃ ）．由图可见�在 Ｐｔ／Ｃ电极上 （曲
线ｃ）甲醇的氧化峰电位是0．73Ｖ�峰电流47．8
ｍＡ·ｃｍ－2．而在Ｐｔ／ＷＯ3／Ｃ-1催化剂电极 （ａ）上�
其氧化峰电位不变�但峰电流升高至72．2ｍＡ·
ｃｍ－2�在Ｐｔ／ＷＯ3／Ｃ-3催化剂电极 （ｂ）上�则氧化
峰电位稍有正移 （0．75Ｖ）�峰电流为63．7ｍＡ·
ｃｍ－2．如上可见�3种催化剂电极对甲醇电氧化的
活性顺序为 Ｐｔ／ＷＯ3／Ｃ-1＞Ｐｔ／ＷＯ3／Ｃ-3＞Ｐｔ／Ｃ
催化剂．

图1　甲醇在Ｈ2ＳＯ4溶液中3种不同催化剂电极的线性扫
描曲线 （25℃ ）

Ｆｉｇ．1　Ｔｈｅｌｉｎｅａｒｓｗｅｅｐｉｎｇｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆ0．5ｍｏｌ·Ｌ－1
ＣＨ3ＯＨｉｎ0．5ｍｏｌ·Ｌ－1Ｈ2ＳＯ4ｓｏｌｕｔｉｏｎａｔｔｈｅＰｔ／
ＷＯ3／Ｃ-1（ａ）�Ｐｔ／ＷＯ3／Ｃ-3 （ｂ） ａｎｄＰｔ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔ
（ｃ）ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ�25℃

如将实验温度提高至60℃�则上述线性扫描
曲线如图2所示．显然在3种催化剂电极上甲醇的
氧化峰电位均比25℃的有较大正移�分别为1．20�
1．08�1．05Ｖ�但峰电流更有大幅度地升高�分别
为551．7�475．6和452．1ｍＡ·ｃｍ－2．其中仍以

Ｐｔ／ＷＯ3／Ｃ-1电极的氧化峰电流最高．
图3为甲醇在Ｈ2ＳＯ4溶液中于25℃下不同催

化剂电极0．7Ｖ下的计时电流曲线．由图可见�Ｐｔ／
ＷＯ3／Ｃ-1催化剂电极在1ｈ内表现出最好的催化
活性和稳定性．这里�催化剂的毒化速率 （δ）可从
式 （1）计算 ［7］：

δ＝100
Ｉ0
× ｄＩ
ｄｔｔ＞500ｓ

　 （％ｓ－1） （1）
（ｄＩ／ｄｔ）ｔ＞500表示电流线性衰减部分的斜率；Ｉ0是线
性衰减外推到起始极化的电流值．据图3�取曲线
在500～3600ｓ之间的线性下降部分作线性拟合�
计算结果见表1．可见�Ｐｔ／ＷＯ3／Ｃ-1电极有最小的
δ值�最大的Ｉ0和最小的●Ｉ／●ｔ�表明该催化剂对甲
醇氧化有最好的电催化活性、稳定性和抗毒化能
力．

图2　甲醇在Ｈ2ＳＯ4溶液中3种不同催化剂电极的线性扫
描曲线 （60℃ ）

Ｆｉｇ．2　Ｔｈｅｌｉｎｅａｒｓｗｅｅｐｉｎｇｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆ0．5ｍｏｌ·Ｌ－1
ＣＨ3ＯＨｉｎ0．5ｍｏｌ·Ｌ－1Ｈ2ＳＯ4 ｓｏｌｕｔｉｏｎａｔｔｈｅ
Ｐｔ／ＷＯ3／Ｃ-1（ａ）�Ｐｔ／ＷＯ3／Ｃ-3 （ｂ） ａｎｄＰｔ／Ｃｃａｔａ-
ｌｙｓｔ（ｃ）ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ�60℃

表1　由图3计算得出的不同催化剂电极的
ｄＩ／ｄｔ、Ｉ0和δ数据

Ｔａｂ．1　ＴｈｅｄａｔａｏｆｄＩ／ｄｔ、Ｉ0ａｎｄδｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｅｌｅｔｒｏｄｅｓ

Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
ｄＩ／ｄｔ

／ｍＡ·ｃｍ－2·ｓ－1 Ｉ0／ｍＡ·ｃｍ－2 δ／％ｓ－1

Ｐｔ／Ｃ 0．00226 104．1 0．00217
Ｐｔ／ＷＯ3／Ｃ-3 0．00218 114．4 0．00190
Ｐｔ／ＷＯ3／Ｃ-1 0．00179 123．5 0．00145

图4为ＣＯａｄｓ在不同催化剂电极Ｈ2ＳＯ4溶液中



第2期 初园园等：甲醇在Ｐｔ／Ｃ和Ｐｔ／ＷＯ3／Ｃ电极上的电氧化 ·157　　 ·

图3　甲醇在Ｈ2ＳＯ4溶液中3种不同催化剂电极上0．7
Ｖ下的计时电流曲线 （25℃ ）

Ｆｉｇ．3　Ｔｈｅｃｈｒｏｎｏａｎｐｅｒｏｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｓｏｆ1．0ｍｏｌ·Ｌ－1
ＣＨ3ＯＨｉｎ0．5ｍｏｌ·Ｌ－1Ｈ2ＳＯ4ｓｏｌｕｔｉｏｎａｔｔｈｅ
Ｐｔ／ＷＯ3／Ｃ-1 （ａ）�Ｐｔ／ＷＯ3／Ｃ-3 （ｂ） ａｎｄＰｔ／Ｃ
ｃａｔａｌｙｓｔ（ｃ）ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ�0．7Ｖ�25℃

图4　ＣＯａｄｓ在 Ｈ2ＳＯ4溶液中3种不同催化剂的线性扫
描曲线 （25℃ ）

Ｆｉｇ．4　ＴｈｅｌｉｎｅａｒｓｗｅｅｐｉｎｇｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＣＯａｄｓｉｎ0．5
ｍｏｌ·Ｌ－1Ｈ2ＳＯ4ｓｏｌｕｔｉｏｎａｔｔｈｅＰｔ／ＷＯ3／Ｃ-1（ａ）
ａｎｄＰｔ／ＷＯ3／Ｃ-3（ｂ）ａｎｄＰｔ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔ（ｃ）ｅｌｅｃ-
ｔｒｏｄｅｓ�25℃

于25℃时的线性扫描曲线．由图可见�ＣＯａｄｓ在Ｐｔ／
ＷＯ3／Ｃ-1�Ｐｔ／ＷＯ3／Ｃ-3和Ｐｔ／Ｃ催化剂电极上的氧
化峰电位分别为0．62�0．62和0．65Ｖ�峰电流依
次为57．1�37．8和33．2ｍＡ·ｃｍ－2．

峰电位较负表明ＣＯａｄｓ易被氧化�峰电流较高
表明电极的电化学活性比表面积较大�这就是Ｐｔ／
ＷＯ3／Ｃ-1催化剂电极对甲醇氧化有高的电催化活
性和稳定性的原因．
3　结　论

研究发现�Ｐｔ催化剂中加入一定量的ＷＯ3�对
甲醇的催化氧化活性有很大的提高�其中 Ｐｔ／
ＷＯ3／Ｃ-1催化剂无论是在25℃还是60℃都表现
出对甲醇氧化有最高的电催化活性．Ｐｔ／ＷＯ3／Ｃ-3
催化剂的活性虽然不如Ｐｔ／ＷＯ3／Ｃ-1�但仍高于Ｐｔ／
Ｃ催化剂．3种催化剂中Ｐｔ／ＷＯ3／Ｃ-1具有最大的
电化学比表面和最好的稳定性．
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