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直接甲酸燃料电池氧还原
碳载Ａｕ-Ｉｒ催化剂的电催化性能

陈　卫
1�唐亚文1�陆天虹1�2∗

（1．南京师范大学化学与环境科学学院�江苏 南京�210097；
2．中国科学院长春应用化学研究所�吉林 长春�130022）

摘要：　用四氢呋喃 （ＴＨＦ）络合还原法分别合成并比较了碳载金 （Ａｕ／Ｃ）、碳载铱 （Ｉｒ／Ｃ）、碳载金-铱 （Ａｕ-Ｉｒ／
Ｃ）催化剂对氧气还原和甲酸氧化的电催化活性．发现3种催化剂对甲酸氧化都没有电催化活性；Ａｕ-Ｉｒ／Ｃ催
化剂对氧还原的电催化活性要远好于Ａｕ／Ｃ和Ｉｒ／Ｃ催化剂．表明Ａｕ-Ｉｒ／Ｃ催化剂适合作为直接甲酸燃料电池
（ＤＦＡＦＣ）的阴极催化剂．
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　　直接甲醇燃料电池 （ＤＭＦＣ）至今仍然存在较
难的问题�如甲醇氧化产生的ＣＯ中间物种会使催
化剂中毒�甲醇能从阳极透过通常的隔膜；如 Ｎａ-
ｆｉｏｎ膜渗透到阴极�这不仅降低了燃料的利用效
率�而且渗透的甲醇在阴极上氧化�导致电池性能
下降 ［1］．近年来研究发现�以甲酸替代甲醇作燃料
有很多优点�例如�甲酸对Ｎａｆｉｏｎ膜的渗透率远小
于甲醇 ［2］．原因是 Ｎａｆｉｏｎ膜中的磺酸基团与甲酸
根间有排斥作用．另外�甲酸能在Ｐｄ催化剂上直接
氧化成ＣＯ2而不经过形成ＣＯ的中间途径�因此不
易使阳极催化剂中毒．所以�甲酸是一种有吸引力
的甲醇替代燃料．

ＤＭＦＣ常用的阴极催化剂一般是Ｐｔ或Ｐｔ基复

合催化剂�因为Ｐｔ对氧气还原有高的电催化活性．
虽然甲酸比甲醇对Ｎａｆｉｏｎ膜的渗透率要低两个数

量级 ［2］�但毕竟还有一定量的甲酸到达阴极．由于
Ｐｔ对甲酸也有很好的电催化活性�从而透过Ｎａｆｉｏｎ
膜的甲酸会在Ｐｔ阴极上氧化�降低阴极的性能 ［3］�
因此�在 ＤＦＡＦＣ中�不宜以 Ｐｔ作阴极催化剂．对
ＤＦＡＦＣ�如以甲酸作燃料�则需既有氧还原高催化

活性�又有耐甲酸的阴极催化剂．
本研究组已在国内外首次报道了ＤＦＡＦＣ阴极

催化剂的研究 ［4］�指出Ａｕ／Ｃ催化剂对甲酸氧化没
有电催化活性�而对氧还原却有一定的电催化活
性�但其催化活性远低于Ｐｔ／Ｃ催化剂．据此�本文
进一步研究了以Ａｕ-Ｉｒ／Ｃ作ＤＦＡＦＣ阴极催化剂的
电催化性能�发现Ａｕ-Ｉｒ／Ｃ既有耐甲酸性能又有较
高的氧还原电催化活性．
1　实　验

电化学测试使用ＣＨＩ600电化学分析仪 （美国
ＣＨＩ仪器公司 ）和Ａｕｔｏ-Ｌａｂ旋转圆盘电极 （瑞士万
通 ）�工作电极基体为玻碳电极 （直径3ｍｍ）�参比
电极为Ａｇ／ＡｇＣｌ电极�对电极Ｐｔ片．Ｘ-射线衍射谱
（ＸＲＤ）测试使用 Ｄ／ｍａｘ-ｒＣ型转靶 Ｘ射线衍射仪
（日本理学公司 ）�管压40ｋＶ�管流100ｍＡ�ＣｕＫα
射线源为光源．ＶａｎｔａｇｅＩＶ型Ｘ射线能谱仪 （美国
热电公司 ）作Ｘ射线能量色散谱 （ＥＤＳ）测量．

按文献 ［5］�用四氢呋喃 （ＴＨＦ）络合还原法分
别制备含质量分数为20％Ａｕ的Ａｕ／Ｃ、20％Ａｕ-Ｉｒ／
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Ｃ（Ａｕ、Ｉｒ原子比为1∶1）和20％Ｉｒ／Ｃ催化剂．制备
过程如下：将 2．34ｍＬ0．02428ｍｏｌ／ＬＨＡｕＣｌ4、
1．90ｍＬ0．03ｍｏｌ／ＬＩｒＣｌ3、10ｍＬＴＨＦ、10ｍＬＨ2Ｏ
和90ｍｇＶｕｌｃａｎＸＣ-72碳混合均匀后�缓慢滴入20
ｍＬＮａＢＨ4和ＮａＣＯ3的混合溶液．过滤、洗涤、干燥
后得Ａｕ-Ｉｒ／Ｃ催化剂．如制备时不加ＩｒＣｌ3�得Ａｕ／Ｃ
催化剂；不加ＨＡｕＣｌ4�则得Ｉｒ／Ｃ催化剂．将上述制
备的催化剂、Ｎａｆｉｏｎ溶液、乙醇和三次蒸馏水混合
后�超声震荡均匀�取一定量混合物滴在玻碳电极
表面�50℃下烘干�即得工作电极�其表面金属载
量为40μｇ／ｃｍ2．

电化学测试电解液为0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4溶液
或0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4＋0．5ｍｏｌ／ＬＨＣＯＯＨ溶液�工
作电极转速：2000ｒ／ｍｉｎ�电位扫描速率：5ｍＶ／ｓ．
测量前�先通高纯氮20ｍｉｎ�以除去溶液中的氧．在
进行氧还原测量前�通氧20ｍｉｎ�以使溶液含饱和
氧�实验温度30±1℃．
2　结果与讨论

图1给出上述3种催化剂的ＸＲＤ图谱．如图�
对Ａｕ／Ｃ催化剂 （谱线ａ）�除在2θ为24．5°处显示
Ｃ（002）晶面的特征峰外�其 Ａｕ的特征峰出现在
38．18°、44．39°、64．57°、77．54°和82．12°处�分别
表征 Ａｕ面心立方晶体的 （111）、（200）、（220）、
（311）和 （222）晶面．又从谱线ｂ可见�其特征峰的
峰位与Ａｕ／Ｃ基本一致�表明对 Ａｕ-Ｉｒ／Ｃ催化剂�
Ａｕ粒子也是以面心立方结构形式存在的�但Ｉｒ却
以无定形的形式存在．谱线ｃ仅出现2个Ｃ峰�表

图1　Ａｕ／Ｃ、Ａｕ-Ｉｒ／Ｃ和Ｉｒ／Ｃ催化剂的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．1　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＡｕ／Ｃ （ａ）�Ａｕ-Ｉｒ／Ｃ （ｂ）ａｎｄＩｒ／Ｃ

（ｃ）ｃａｔａｌｙｓｔｓ

明Ｉｒ／Ｃ催化剂的Ｉｒ粒子也是以无定形的形式存在
的．根据Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式 ［6-7］�由Ａｕ（111）衍射峰的半
峰宽可分别计算Ａｕ／Ｃ和Ａｕ-Ｉｒ／Ｃ的Ａｕ粒子平均
粒径�各为27．3和35．7ｎｍ．又据Ａｎｔｏｌｉｎｉ［7］方法�
从Ａｕ（111）衍射峰峰高与Ｃ（200）衍射峰峰高之比
算得Ａｕ／Ｃ和Ａｕ-Ｉｒ／Ｃ之Ａｕ粒子相对结晶度分别
为8．33和4．76．

图2为Ａｕ／Ｃ、Ｉｒ／Ｃ和Ａｕ-Ｉｒ／Ｃ　3种催化剂电
极在氧饱和的0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4溶液中的线性扫
描伏安曲线．由图可见�各电极氧还原起始电位分
别为0．11（Ａｕ／Ｃ）、0．15（Ｉｒ／Ｃ）和0．55Ｖ（Ａｕ-Ｉｒ／
Ｃ）�对应的氧还原电流依次为3．33、3．59和5．44
ｍＡ／ｃｍ2．对比之下�Ａｕ-Ｉｒ／Ｃ对氧还原的电催化活
性显然比其它二者高出许多�这可归结为Ａｕ和Ｉｒ
对氧催化还原有协同作用．

图2　Ａｕ／Ｃ（ａ）、Ｉｒ／Ｃ（ｂ）和 Ａｕ-Ｉｒ／Ｃ（ｃ）催化剂电极在氧饱
和的0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4溶液中的线性扫描伏安曲线

Ｆｉｇ．2　ＬｉｎｅａｒｓｗｅｅｐｉｎｇｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＡｕ／Ｃ （ａ）�
Ｉｒ／Ｃ （ｂ）ａｎｄＡｕ-Ｉｒ／Ｃ （ｃ）ｃａｔａｌｙｓｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｉｎ0．5
ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4ｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｏｘｙｇｅｎｓａｔｕｒａｔｅｄ

图3为 Ａｕ-Ｉｒ／Ｃ催化剂电极在氧饱和的0．5
ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4溶液和0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4＋0．5ｍｏｌ／
ＬＨＣＯＯＨ溶液中的线性扫描伏安曲线．由图可见�
两伏安曲线形状基本一致�不出现ＨＣＯＯＨ的氧化
峰�表明Ａｕ-Ｉｒ／Ｃ对甲酸氧化没有电催化活性．如
将Ａｕ／Ｃ和Ｉｒ／Ｃ电极在同一条件下测试�结果也与
Ａｕ-Ｉｒ／Ｃ电极基本相似．可见�Ａｕ／Ｃ、Ｉｒ／Ｃ和Ａｕ-Ｉｒ／
Ｃ催化剂都具有高的耐甲酸性能．但Ａｕ-Ｉｒ／Ｃ对氧
还原的电催化活性远高于 Ａｕ／Ｃ和 Ｉｒ／Ｃ�因而�有
希望在ＤＦＡＦＣ中得到实际应用．
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图3　Ａｕ-Ｉｒ／Ｃ催化剂电极在氧饱和的0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4溶
液 （ａ）和0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4＋0．5ｍｏｌ／ＬＨＣＯＯＨ溶
液 （ｂ）中的线性扫描伏安曲线

Ｆｉｇ．3　ＬｉｎｅａｒｓｗｅｅｐｉｎｇｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＡｕ-Ｉｒ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎＯ2-ｓａｔｕｒａｔｅｄ0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｗｉｔｈｏｕｔ（ａ）ａｎｄｗｉｔｈ0．5ｍｏｌ／ＬＨＣＯＯＨ （ｂ）

3　结　论
Ａｕ／Ｃ、Ｉｒ／Ｃ和 Ａｕ-Ｉｒ／Ｃ催化剂对甲酸氧化基

本上没有电催化活性�对氧化有电催化活性�而且
Ａｕ-Ｉｒ／Ｃ催化剂对氧气还原的电催化活性远好于
Ｉｒ／Ｃ和 Ａｕ／Ｃ催化剂�因此有希望作为 ＤＦＡＦＣ阴
极催化剂而得到实际应用．
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