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高利用率多壁碳纳米管负载金铂合金纳米粒子
催化剂在碱性溶液中的甲醇电催化氧化性能研究
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摘要：　使用乙二醇还原法合成了一系列高利用率多壁碳纳米管负载的金铂双金属纳米粒子电催化剂�在
碱性溶液中由循环伏安和计时电流法测试该ＡｕＰｔ催化剂对于甲醇氧化反应的电催化活性．透射电子显微镜、
Ｘ射线衍射与Ｘ射线能谱观测催化剂形貌�表征催化剂结构．结果表明�金铂双金属纳米粒子均匀分散在碳
纳米管上�催化剂具有良好甲醇电氧化性能．实验表明 Ａｕ／Ｐｔ／ＭＷＣＮＴｓ比为10∶8∶32（ｂｙｍａｓｓ）时�该催化剂
具有最高甲醇电氧化峰电流密度与最负起始氧化电位．
关键词：　甲醇电氧化；乙二醇还原；金铂纳米粒子；多壁碳纳米管；直接甲醇燃料电池
中图分类号：　 Ｏ646；ＴＭ911 文献标识码：　Ａ

　　直接甲醇燃料电池被认为是一种理想可移动

的燃料电池系统�相对于其它类型的燃料电池系
统�在质量、体积、能量密度、工作环境要求等方面
具有一定的优势 ［1-3］�但也遇到技术难题�如贵金属
催化剂的高载量、催化剂低电氧化活性 ［4-5］、甲醇在
质子交换膜的渗透 ［6-7］、中间产物的毒化 ［1�8-10］以
及二氧化碳与水的管理 ［11］等．钌 ［12］和锡 ［13］加入可
以有效增加铂的利用率�降低类一氧化碳中间产物
的毒化 ［14］．

Ｈａｒｕｔａ等证明纳米级金催化剂对于一氧化碳

氧化反应具有很高的催化活性 ［15-17］．并且金对铂
基催化剂催化甲醇电氧化还具有助催化作

用 ［18-23］．合成金铂催化剂方法�如浸渍法、协同浸
渍法和沉积沉淀法等�但是这些方法都比较复杂．
乙二醇还原是一种简单有效的碳纳米管负载铂催

化剂的制备方法 ［25］．本文利用改进的简化一步乙
二醇还原法制备多壁碳纳米管负载的金铂纳米粒

子催化剂相关研究尚未见报道�ＡｕＰｔ／ＭＷＣＮＴｓ与
Ｐｔ／ＭＷＣＮＴｓ相比�预期对在甲醇电氧化有更高的
活性．

1　实　验
1．1　ＡｕＰｔ／ＭＷＣＮＴｓ催化剂

载体碳纳米管使用前先用浓盐酸处理�之后为
了增加其亲水性再用浓硝酸回流处理．将适量的
ＨＡｕＣｌ4·4Ｈ2Ｏ乙二醇溶液 （0．02ｍｏｌ／Ｌ）和
Ｈ2ＰｔＣｌ6·6Ｈ2Ｏ乙二醇溶液 （0．02ｍｏｌ／Ｌ）加入到
150ｍＬＮａＯＨ乙二醇溶液 （0．1ｍｏｌ／Ｌ）中 （二乙醇
被用作稳定剂和还原剂 ）．再于混合溶液中加入处
理后的多壁碳纳米管�超声分散 （15ｍｉｎ）．加热该
溶液 （130～140℃ ）�反应3ｈ．冷却至室温�依次滴
入100ｍＬＫＮＯ3（0．1ｍｏｌ／Ｌ）和100ｍＬＨＣｌ（0．5
ｍｏｌ／Ｌ）�搅拌 （过夜 ）�使 ＡｕＰｔ纳米粒子充分负载
在多壁碳纳米管载体上．产物抽滤分离�去离子水
和乙醇数次清洗�真空烘干 （70℃ ）过夜�制得
ＡｕＰｔ／ＭＷＣＮＴｓ催化剂．
1．2　电化学性能测试

取上述催化剂0．5ｍｇ放在15μＬＮａｆｉｏｎ乙二
醇混合液 （20％ Ｎａｆｉｏｎ�80％ 乙二醇�ｂｙｖｏｌｕｍｅ）
和65μＬ去离子水中超声分散 （15ｍｉｎ）．然后将浆
料均匀涂在抛光的金片 （面积1ｃｍ2）上�80℃ 烘
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干 （2ｈ）�制成工作电极�并与对电极铂片和参比电
极饱和硫酸亚汞电极 （文中所有电位均相对于此
而言 ）组成三电极体系．使用 ＰＡＲＳＴＡＴ2273恒电
位仪 （ＰｏｗｅｒＳｕｉｔｅ软件控制 ）测试催化剂电化学
活性．
1．3　仪　器

透射电子显微镜 （ＴＥＭ�ＪＥＯＬｍｏｄｅｌＪＥＭ-
2011�200ｋｅＶ）观察催化剂表面形貌．使用含扫描
电子显微镜 （ＳＥＭ�ＪＥＯＬｍｏｄｅｌＪＥＭ-6301Ｆ�15
ｋｅＶ）装备的Ｘ射线能谱仪 （ＥＤＳ）及带铜放射源的
ＲｉｇａｋｕＸ-ｒａｙ衍射仪 （2θ角度区间为10°到90°�扫
速为8°／ｍｉｎ�步进为0．02°）分析催化剂元素组成
结构．
2　结果与讨论
2．1　透射电子显微镜

图1示出ＡｕＰｔ／ＭＷＣＮＴｓ催化剂 （成分见表1
的Ｎｏ．6）透射电子显微镜照片．可看出�该ＡｕＰｔ催
化剂形成了粒径2～4ｎｍ双金属纳米粒子�均匀分
散在多壁碳纳米管载体上�因而具有较高的活性比
表面．

图1　ＡｕＰｔ／ＭＷＣＮＴｓ催化剂 （表1-Ｎｏ．6）透射电子显微镜
照片

Ｆｉｇ．1　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＡｕ／Ｐｔ／ＭＷＣＮＴｓ（Ｔａｂｌｅ1-Ｎｏ．6）

2．2　Ｘ射线衍射图
图2示出不同 Ａｕ、Ｐｔ配比的 ＡｕＰｔ／ＭＷＣＮＴｓ

催化剂的ＸＲＤ图谱．如图�在26．2°处显示多壁碳
纳米管石墨结构的特征峰�没有观测到Ａｕ和Ｐｔ的
氧化物衍射峰．在38．6°�44．8°�65．6°和78．8°处
出现的衍射峰�分别与单质金 （38．3°�44．6°�
64．7°和77．5°）和单质铂 （39．7°�46．2°�67．4°和
81．2°）面心立方相结构相近�而且介于Ａｕ、Ｐｔ二者
的衍射峰之间�这说明ＡｕＰｔ纳米粒子之形成并非
金与铂之简单的混合�而确实形成了双金属纳米粒
子 ［26-27］．

图2　ＡｕＰｔ催化剂Ｘ射线衍射图谱
Ｆｉｇ．2　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＡｕＰｔ／ＭＷＣＮＴｓｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ａｕ∶Ｐｔ（ｂｙｍａｓｓ）：10∶8�8∶8�6∶8�4∶8�2∶8�0∶8

2．3　ＡｕＰｔ／ＭＷＣＮＴｓ催化剂电化学性能
图3示出 ＡｕＰｔ／ＭＷＣＮＴｓ在0．5ｍｏｌ／ＬＫＯＨ

溶液中的循环伏安曲线．一般而言�可根据伏安曲
线的脱附峰积分面积评价该催化剂的电化学活性．
图3示明�不含Ａｕ的Ｐｔ／ＭＷＣＮＴｓ�其氢脱附峰积
分面积比 Ａｕ／Ｐｔ＝10∶8或8∶8的 ＡｕＰｔ／ＭＷＣＮＴｓ
的小．可见�一定量 Ａｕ的加入可在一定程度上提
高该催化剂的活性�同时也增大了Ｐｔ的利用率．图
4同样给出在0．5ｍｏｌ／ＬＫＯＨ＋0．5ｍｏｌ／ＬＣＨ3ＯＨ
溶液中�上述两种组分的 ＡｕＰｔ／ＭＷＣＮＴｓ催化剂�
其对甲醛的电催化氧化作用 （表现在氧化峰电流
上 ）也比 Ｐｔ／ＭＷＣＮＴｓ的高．说明�Ａｕ在这一过程
中�具有很明显的助催化作用．如上�对 ＡｕＰｔ／
ＭＷＣＮＴｓ�其Ａｕ∶Ｐｔ以10∶8为最佳．
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图3　ＡｕＰｔ催化剂在0．5ｍｏｌ／ＬＫＯＨ电解液中的循环伏安
曲线图 扫描速率：50ｍＶ·ｓ－1

Ｆｉｇ．3　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ（ＣＶ）ｏｆＡｕＰｔ／ＭＷＣＮＴｓｉｎ0．5
ｍｏｌ／ＬＫＯＨ　ｓｃａｎｒａｔｅ：50ｍＶ·ｓ－1

图4　ＡｕＰｔ催化甲醇氧化Ｅ～Ｉ曲线
扫描速率：50ｍＶ·ｓ－1

Ｆｉｇ．4　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ（ＣＶ）ｏｆＡｕＰｔ／ＭＷＣＮＴｓ　ｓｃａｎ
ｒａｔｅ：50ｍＶ·ｓ－1�ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ：1ｍｏｌ／ＬＣＨ3ＯＨｉｎ0．5
ｍｏｌ／ＬＫＯＨ

图5示出�不同Ａｕ�Ｐｔ配比的ＡｕＰｔ／ＭＷＣＮＴｓ／
ＭｗＣＮＴｓ在氮饱和的0．5ｍｏｌ／ＬＫＯＨ＋1．0ｍｏｌ／Ｌ
ＣＨ3ＯＨ溶液中恒电位－0．55Ｖ计时电流曲线．如
图�在电流衰减整个过程 （1ｈ）中�ＡｕＰｔ／ＭＷＣＮＴｓ
催化剂的电流都比 Ｐｔ／ＭＷＣＮＴｓ的更高．说明
ＡｕＰｔ／ＭＷＣＮＴｓ具有更好的抗类一氧化碳中间产物
（ＣＯａｄｓ�ＣＨ3ＯＨａｄｓａｎｄＣＨＯａｄｓ等 ）中毒的能力 ［28］．
图6示出�不同ＡｕＰｔ配比 （ｂｙｍａｓｓ）的ＡｕＰｔ／

ＭＷＣＮＴｓ催化剂甲醇电氧化峰电流密度和起始电

位的变化曲线 （见表1）．
可以看出�加入Ａｕ形成双金属纳米粒子的催

化剂可降低甲醇电氧化反应的起始电位�一定程度
上提高峰电流密度．

ＡｕＰｔ催化剂抗类一氧化碳中间物中毒和甲醇

电催化氧化的双功能反应机理 ［21］可表示如下：

图5　ＡｕＰｔ催化剂在 0．5ｍｏｌ／ＬＫＯＨ ＋1ｍｏｌ／ＬＣＨ3ＯＨ
溶液中的计时电流曲线

Ｆｉｇ．5　 ＣｈｒｏｎｏａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｓｆｏｒＡｕＰｔ／ＭＷＣＮＴｓｉｎ
1ｍｏｌ／ＬＣＨ3ＯＨ＋0．5ｍｏｌ／ＬＫＯＨａｔ－0．55Ｖ

表1　ＡｕＰｔ催化剂甲醇氧化峰电流密度和起始电位
Ｔａｂ．1　Ｍｅｔｈａｎｏｌｅｌｅｃｔｒｏ-ｏｘｉｄａｔｉｏｎｄａｔａｏｆｔｈｅＡｕＰｔ／ＭＷＣＮＴｓｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｎｏ． Ｍａｓｓｒａｔｉｏｓ
Ｍｅｔｈａｎｏｌｅｌｅｃｔｒｏ-ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ｐｅａｋｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ／
Ａ·ｃｍ－2·ｍｇ－1（Ｐｔ）

Ｏｎｓｅｔｐｏｔｅｎｔｉａｌ／
Ｖ（ｖｓ．Ｈｇ／Ｈｇ2ＳＯ4）

Ａｕ／Ｐｔ／ＭＷＣＮＴｓ

1 0∶8∶32 0．984 －1．01
2 2∶8∶32 0．886 －1．03
3 4∶8∶32 0．923 －1．02
4 6∶8∶32 1．065 －1．04
5 8∶8∶32 0．996 －1．05
6 10∶8∶32 1．130 －1．06
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－

Ｐｔ-ＣＯａｄｓ＋Ａｕ Ａｕ-ＣＯａｄｓ＋Ｐｔ
Ａｕ＋ＯＨ－ Ａｕ-ＯＨａｄｓ＋ｅ－

Ｐｔ＋ＯＨ－ Ｐｔ-ＯＨａｄｓ＋ｅ－

Ｐｔ-ＣＯａｄｓ＋Ｐｔ-ＯＨａｄｓ ＣＯ3
－ ＋Ｐｔ＋ｅ－

Ｐｔ-ＣＯａｄｓ＋Ａｕ-ＯＨａｄｓ ＣＯ3
－ ＋Ｐｔ＋Ａｕ＋ｅ－

Ａｕ-ＣＯａｄｓ＋Ａｕ-ＯＨａｄｓ ＣＯ3
－ ＋Ａｕ＋ｅ－

图6　Ａｕ／Ｐｔ于催化剂在 0．5ｍｏｌ／ＬＫＯＨ ＋ 1ｍｏｌ／Ｌ
ＣＨ3ＯＨ溶液中伏安扫描的峰电流和起始氧化电位
随Ａｕ、Ｐｔ组成比的变化

Ｆｉｇ．6　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅＡｕ／Ｐｔｍａｓｓｒａｔｉｏｓｏｎｔｈｅｐｅａｋｃｕｒｒｅｎｔ
ｄｅｎｓｉｔｙａｎｄｏｎｓｅｔｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆＡｕＰｔ／ＭＷＣＮＴｓｉｎ0．5
ｍｏｌ／ＬＫＯＨ ＋1ｍｏｌ／ＬＣＨ3ＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎｓｃａｔａｌｙｓｔＡｕ
∶Ｐｔ（ｂｙｍａｓｓ）∶10∶8�8∶8�6∶8�4∶8�2∶8�0∶8

3　结　论
利用乙二醇 （稳定剂和还原剂 ）液相一步合成

法制备多壁碳纳米管负载ＡｕＰｔ双金属纳米粒子催

化剂．ＡｕＰｔ／ＭＷＣＮＴｓ催化剂具有较高的甲醇氧化
峰电流密度、较低的起始电位和较好的抗类一氧化
碳中间物中毒能力．最佳催化剂 Ａｕ／Ｐｔ／ＭＷＣＮＴｓ
各元素比为10∶8∶32（ｂｙｍａｓｓ）．
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