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Ｃｕ2＋对质子交换膜燃料电池氧电极性能的影响
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摘要：　以旋转圆盘电极模拟ＰＥＭＦＣ阴极�计时库仑、循环伏安、线性扫描等电化学方法研究Ｃｕ2＋电解液对
碳载铂催化剂电化学活性和氧还原性能的影响．结果表明�在恒电位 0．49Ｖ下�Ｐｔ／Ｃ催化剂活性比表面
（ＥＣＡ）明显减小�此际基底可能发生Ｃｕ欠电位沉积�从而掩盖催化剂的活性比表面；数据拟合指明 Ｃｕ欠电
位沉积占据催化剂表面部分氧原子吸附点位�使该点位桥式吸附的氧原子转变为顶式吸附氧原子．
关键词：　质子交换；膜燃料电池；离子污染；旋转圆盘电极；氧还原
中图分类号：　ＴＭ911．4 文献标识码：　Ａ

　　目前�质子交换膜燃料电池 （ＰＥＭＦＣ）的寿命
和可靠性是国内外研究的热点．ＰＥＭＦＣ关键材料
的老化和降解、不当操作、各种杂质的引入均是造
成燃料电池性能衰减的重要因素 ［1］．污染物包括
气体污染物 （如ＣＯ、氮化物、硫化物、ＮＨ3） ［2-4］和杂
质离子污染物 （如金属阳离子、阴离子 ）等 ［5-7］．

阴极 （氧电极 ）工作电位一般为0．8～0．6Ｖ；
电池动态操作时�若供氧速率较慢�阴极电位可能
会降至0．5Ｖ以下 ［8］．阴极区较大的电位变化使各
种杂质发生电化学污染�影响催化层三相反应界
面�造成ＰＥＭＦＣ性能下降．

ＰＥＭＦＣ常采用金属双极板�在其表面镀有金、
银、镍等镀层以增强抗腐蚀能力和导电性．在金属
极板表面预镀 Ｃｕ过渡层可提高镀层和极板间的

结合力 ［9］．Ｃｕ构建ＰＥＭＦＣ的极板材质在电池运行
后可能出现 Ｃｕ金属腐蚀�引起杂质 Ｃｕ2＋污染．
Ｏｋａｄａ［10］发现少量Ｃｕ2＋污染后Ｐｔ电极循环伏安曲
线发生较大变化�可能是在低电位下 Ｃｕ2＋累积造
成的．在酸性溶液中Ｃｕ2＋＋2ｅ→Ｃｕ标准电位0．34
Ｖ、Ｃｕ＋＋ｅ→Ｃｕ标准电位0．159Ｖ［11］�但 Ｃｕ2＋在

Ｐｔ基底易于发生欠电位沉积现象 ［12］．故本文采用
旋转圆盘电极 （ＲＤＥ）模拟ＰＥＭＦＣ阴极�考察了杂
质Ｃｕ2＋对碳载铂催化剂电化学活性和氧还原能力
的影响．
1　实　验
1．1　电极体系

工作电极制备：将5ｍｇＰｔ／Ｃ催化剂 （Ｔａｎａｋａ
Ｃｏｒｐ�46．7％ ）、1ｍＬ无水乙醇 （分析纯 ）与50μＬ
5％的Ｎａｆｉｏｎ溶液 （ＤｕｐｏｎｔＣｏｒｐ）�超声震荡均匀
混合．取25μＬ催化剂浆液转移至玻碳电极 （面积
0．1256ｃｍ2）上�晾干成膜．电极置于 Ｎ2饱和0．5
ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4（分析纯 ）溶液中�于0～1．14Ｖ电位
区间循环扫描10次�以清洗电极�扫速100ｍＶ／ｓ．

工作电极与参比电极 （饱和甘汞电极 ）�对电
极 （Ｐｔ电极 ）组成三电极体系．文中所有的电位值
均相对于标准氢电极电位．
1．2　仪　器

使用旋转圆盘电极 （ＥＧ＆ＧＰＡＲＣｍｏｄｅｌ616
ＲＤＥ控制转速 ）�Ｐｒｉｎｃｅｔｏｎ双恒电位仪测试工作电
极电化学性能．
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2　结果与讨论
2．1　Ｃｕ2＋电解液对Ｐｔ／Ｃ电化学活性

的影响

　　图1示出 Ｃｕ2＋电解液中 Ｐｔ／Ｃ催化剂于恒电
位 （0．49Ｖ）下的电量～时间变化曲线．由图可见�
随着恒电位时间延长�电极表面富集电荷增加．Ｐｔ／
Ｃ催化剂表面并有明显的法拉第电流�物质不断被
还原；恒电位时间越长�电解液 Ｃｕ2＋浓度越大�被
还原物质的量越多．测试过程已除氧�氧还原反应
的电流可忽略．在酸性溶液中�Ｃｕ2＋＋2ｅ Ｃｕ

的标准电极电位0．34Ｖ�而电极恒电位于0．49Ｖ�
较Ｃｕ2＋的还原电位正�故推测Ｃｕ2＋在Ｐｔ／Ｃ催化剂
表面可能发生欠电位沉积．

图1　Ｐｔ／Ｃ电极在不同电解液中的Ｑ～ｔ曲线
Ｆｉｇ．1　Ｑ～ｔｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＰｔ／Ｃｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏ-

ｌｙｔｅ

ｃｏｎｓｔａｎｔｐｏｔｅｎｔｉａｌ：0．49Ｖ�ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ （Ｎ2 ｓａｔｕｒａ-
ｔｉｏｎ）：ａ．0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4；ｂ．0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4＋
0．005ｍｏｌ／ＬＣｕ2＋；ｃ．0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4＋0．05ｍｏｌ／
ＬＣｕ2＋

图2示出经 Ｑ～ｔ测试 （见图1）后3个电极
（图1ａ�ｂ�ｃ）在0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4中循环伏安曲线．
鉴于氢在Ｐｔ催化剂的吸脱附反应极快�其他物质
的反应相对较慢�因此采用快速扫描 （500ｍＶ／ｓ）
以避免发生其他物质电氧化还原�仅表现氢吸脱附
反应电流�只记录第1圈曲线�原因是避免电极表
面状态反复扫描发生的变化．从图可以看出�与未
受Ｃｕ2＋污染的Ｐｔ／Ｃ催化剂 （ａ电极 ）相比�ｂ、ｃ电
极氢吸脱附峰的面积明显减小�催化剂表面已欠电
位沉积Ｃｕ�部分 Ｐｔ活性点位被掩盖�使催化剂比
表面 （ＥＣＡ）大大减小；若电解液Ｃｕ2＋浓度增大�欠
电位沉积Ｃｕ的量越多 （ｃ电极 ）�被掩盖的活性点

位也越多．ｂ、ｃ电极发生Ｃｕ欠电位沉积时�在0．3
～0．5Ｖ之间出现一对氧化还原峰 （Ｃｕ2＋／Ｃｕ氧化
还原反应 ）�Ｃｕ欠电位沉积量增加�峰电流上升．

图2　由图1测试得的 ａ、ｂ、ｃ（Ｐｔ／Ｃ）3电极的循环伏安曲
线

电解液：0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4�扫描速率：500ｍＶ／ｓ
Ｆｉｇ．2　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓａ、ｂａｎｄｃｍｅａｓ-

ｕｒｅｄａｆｔｅｒｔｈｅｔｅｓｔｏｆｆｉｇｕｒｅ1
ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ：0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4�ｓｃａｎｒａｔｅ：500ｍＶ／ｓ

将含有Ｃｕ欠电位沉积的Ｐｔ／Ｃ催化剂 （ｂ、ｃ电
极 ）清洗后发现�循环伏安曲线的氢吸脱附峰明显
增加�表面还原物相应减少�即电极活性比表面增
大．但ｃ电极仍造成了极小部分的不可逆损伤．
2．2　电解质溶液Ｃｕ2＋对Ｐｔ／Ｃ催化剂氧

还原的影响

图3　Ｐｔ／Ｃ电极在不同电解液中催化剂氧还原线性扫描曲
线

Ｆｉｇ．3　ＯＲＲ （ｏｘｙｇｅｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ） ｌｉｎｅａｒｓｃａｎｎｉｎｇ
ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＰｔ／Ｃｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

图3示出 Ｐｔ／Ｃ催化剂在 Ｃｕ2＋电解液中通氧
线性扫描曲线．从图看出�与无 Ｃｕ2＋电解液相比�
含Ｃｕ2＋电解液的 Ｐｔ／Ｃ催化剂氧还原的初始电位
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负移�自1．017Ｖ负移至0．98Ｖ；并在0．54～0．64
Ｖ处出现明显还原峰�这可能是氧还原电流和该电
位区间Ｃｕ欠电位沉积的还原电流叠加的结果．实
验表明电解液Ｃｕ2＋浓度增加�还原峰电流上升�而
氧还原极限电流明显减小．

图4　Ｐｔ／Ｃ催化剂上氧还原的Ｔａｆｅｌ图
Ｃｕ2＋电解液 （Ｏ2饱和 ）：■ ）0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4；● ）0．5
ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4 ＋0．005ｍｏｌ／ＬＣｕ2＋；▲ ） 0．5ｍｏｌ／Ｌ
Ｈ2ＳＯ4＋0．05ｍｏｌ／ＬＣｕ2＋

Ｆｉｇ．4　ＴａｆｅｌｐｌｏｔｏｆＯＲＲｏｎＰｔ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔ
Ｃｕ2＋ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ （Ｏ2 ｓａｔｕｒａｔｉｏｎ）：■ ） 0．5ｍｏｌ／Ｌ
Ｈ2ＳＯ4；● ）0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4＋0．005ｍｏｌ／ＬＣｕ2＋；▲ ）
0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4＋0．05ｍｏｌ／ＬＣｕ2＋

表1　Ｐｔ／Ｃ催化剂氧还原的Ｔａｆｅｌ斜率和交换电流密度
Ｔａｂ．1　Ｔａｆｅｌｓｌｏｐｅｓａｎｄｅｘｃｈａｎｇｅｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｉ0ｆｏｒＯＲＲ

ｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＰｔ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔ
Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

Ｔａｆｅｌｓｌｏｐｅ
ｍＶ／ｄｅｃａｄｅ

Ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ�
ｉ0／ｍＡ·ｃｍ－2

0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4 73 －5．96
0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4
＋0．005ｍｏｌ／ＬＣｕ2＋ 81 －5．89
0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4
＋0．05ｍｏｌ／ＬＣｕ2＋ 87 －5．70

图4示出�Ｐｔ／Ｃ催化剂在Ｃｕ2＋电解液中氧还
原Ｔａｆｅｌ图．通过曲线拟合求出Ｔａｆｅｌ斜率和交换电
流密度�如表1所示．可以看出�随电解液中 Ｃｕ2＋
浓度增大�Ｔａｆｅｌ斜率增大�氧还原反应交换电流密
度减小．

对ＰＥＭＦＣ�其 Ｐｔ催化剂以多晶形式存在�在
0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4电解液中氧还原Ｔａｆｅｌ斜率为73
ｍＶ／ｄｅｃａｄｅ�表明在Ｐｔ催化剂表面大多发生4ｅ反

应�少数表面发生2ｅ反应 ［14］�Ｐｔ催化剂欠电位沉
积Ｃｕ层后�部分Ｏ原子桥式吸附活性点位 （4ｅ反
应 ）被覆盖Ｃｕ的Ｏ原子顶式吸附活性点位 （2ｅ反
应 ）取代 （如图5所示 ） ［15］．反应电子数 ｎ减小�
Ｔａｆｅｌ斜率 （2．303ＲＴαｎＦ ）相应增大．

图5　Ｐｔ催化剂欠电位沉积Ｃｕ氧还原示意图
○为Ｐｔ原子�●欠电位沉积的 Ｃｕ原子�●吸附 Ｏ原
子

Ｆｉｇ．5　ＯＲＲｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＣｕｕｎｄｅｒｐｏｔｅｎｔｉａｌｄｅｐｏｓｉｔｅｄ
ｏｎＰｔ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔ
○ Ｐｔａｔｏｍ�●ｕｎｄｅｒｐｏｔｅｎｔｉａｌｄｅｐｏｓｉｔｅｄＣｕａｔｏｍ�●ａｂ-
ｓｏｒｂｅｄＯａｔｏｍ

3　结　论
质子交换膜燃料电池 Ｐｔ／Ｃ催化剂在 Ｃｕ2＋电

解液中�恒压0．49Ｖ�可发生Ｃｕ欠电位沉积�基底
比表面显著减小．氧还原的Ｔａｆｅｌ斜率增大�交换电
流密度减小�原因可能是催化剂表面部分桥式吸附
的氧原子变为顶式吸附氧原子．
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