
Journal of Electrochemistry Journal of Electrochemistry 

Volume 15 Issue 2 

2009-05-28 

Electro-oxidation of Methanol on Fe-doped Pt-ZrO_2/C Catalyst Electro-oxidation of Methanol on Fe-doped Pt-ZrO_2/C Catalyst 

Mao-cai LIN 

Dong-dong LIU 

Qing-chun YU 

Ming-ruo HU 

Heng-yong TU 

Recommended Citation Recommended Citation 
Mao-cai LIN, Dong-dong LIU, Qing-chun YU, Ming-ruo HU, Heng-yong TU. Electro-oxidation of Methanol on 
Fe-doped Pt-ZrO_2/C Catalyst[J]. Journal of Electrochemistry, 2009 , 15(2): 216-219. 
DOI: 10.61558/2993-074X.1983 
Available at: https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol15/iss2/18 

This Article is brought to you for free and open access by Journal of Electrochemistry. It has been accepted for 
inclusion in Journal of Electrochemistry by an authorized editor of Journal of Electrochemistry. 

https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol15
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol15/iss2
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol15/iss2/18


收稿日期：2008-09-15�修订日期：2008-11-02　∗通讯作者�Ｔｅｌ：（86-21）34206249�Ｅ-ｍａｉｌ：ｑｃｙｕ＠ｓｊｔｕ．ｅｄｕ．ｃｎ
上海市自然科学基金 （08ＺＲ1409800）资助

第15卷　第2期
2009年5月

电化学
ＥＬＥＣＴＲＯＣＨＥＭＩＳＴＲＹ

Ｖｏｌ．15　Ｎｏ．2
Ｍａｙ2009

文章编号：1006-3471（2009）02-0216-04

甲醇在铁掺杂Ｐｔ-ＺｒＯ2／Ｃ催化剂上的电氧化

林茂财�柳东东�余晴春∗�胡鸣若�屠恒勇
（上海交通大学 机械与动力工程学院�燃料电池研究所�上海 200240）

摘要：　应用溶胶-凝胶法制备不同铁掺杂量的ＺｒＯ2粉体�以 ＺｒＯ2／Ｃ为载体制备 Ｐｔ-Ｚｒ1－ｘＦｅｘＯ2／Ｃ催化剂电
极．Ｘ射线衍射 （ＸＲＤ）�透射电镜 （ＴＥＭ）表征载体及催化剂的表面形貌和晶体结构．结果表明�催化剂中Ｐｔ和
ＺｒＯ2颗粒在活性炭表面均匀分布�铂颗粒尺寸为2～4ｎｍ�ＺｒＯ2颗粒尺寸为3～7ｎｍ．循环伏安法和计时电流
法测定催化剂对甲醇电氧化作用�显示在ＺｒＯ2晶体中掺杂铁可以提高催化剂的甲醇电氧化活性．其性能与铁
的掺杂量有关．
关键词：　铁掺杂ＺｒＯ2；甲醇阳极电氧化；直接甲醇燃料电池
中图分类号：　Ｏ646；ＴＭ911 文献标识码：　Ａ

　　直接甲醇燃料电池具有结构简单、启动时间
短、运行可靠等优点�且甲醇来源丰富�价格便宜�
方便储存�容易添加�因此被认为是最有竞争力的
小型发电系统 ［1］．醇的电氧化比氢更复杂�涉及较
多中间物�比如ＣＯａｄｓ可优先吸附于催化剂表面�从
而阻碍醇的吸附．研究利于 ＣＯａｄｓ脱附的抗中毒催
化剂仍是此领域的热点．ＺｒＯ2在燃料电池领域已
广泛应用�其优异的氧离子传导性�常用作高温燃
料电池的电解质 ［2］．Ｂａｉ等 ［3］研究了 Ｐｔ-ＺｒＯ2／Ｃ在
碱性介质中对乙醇的电氧化�发现 ＺｒＯ2也能提高
乙醇电氧化的性能�是良好的醇类助催剂．涉及铂
基ＺｒＯ2电催化醇类反应的助催化机理被认为是双
功能机理�其助催作用与晶格氧空穴有关 ［4-5］．本文
利用铁掺杂改变ＺｒＯ2的晶体结构�使ＺｒＯ2晶格产
生更多氧空穴�以期提高其助催化性能．
1　实　验
1．1　试剂和仪器

氯铂酸、柠檬酸、乙二醇、硝酸锆和硝酸铁�均
为分析纯�ＶｕｌｃａｎＸＣ-72活性炭 （Ｃａｂｏｔ公司 ）�Ｎａ-
ｆｉｏｎ溶液 （5％�ｂｙｍａｓｓ） （ＦｌｕｋａＵＳ）．水溶液用二
次去离子水配制．

透射电子显微镜 （ＪＥＯＬＪＥＭ-2010ＦＸ）观察载

体和催化剂的微观形貌；全自动 Ｘ射线粉末衍射
仪 （Ｄ／ｍａｘ2000�Ｒｉｇａｋｕａ公司 ）分析载体和催化剂
的物相及晶格结构�步长：0．02�扫描速率：4°／
ｍｉｎ�2θ角扫描范围20°～70°；Ｓｏｌａｒｔｒｏｎ1287电化
学工作站 （英国 ）测定催化剂的甲醇电催化性能．
1．2　载体和催化剂

Ｚｒ1－ｘＦｅｘＯ2／Ｃ载体：3．061ｇ硝酸锆与0．202ｇ
硝酸铁溶于10ｍＬ去离子水中�搅拌 （室温�1ｈ）混
匀．另取8．406ｇ柠檬酸溶于30ｍＬ去离子水中�
加入1ｍＬ乙二醇�搅拌 （室温�1ｈ）混匀．混合两溶
液�升温 （110～120℃ ）搅拌�得凝胶．将凝胶烘干
（200℃ ）过夜�空气氛煅烧 （700℃�3ｈ）得 Ｚｒ0．95
Ｆｅ0．05Ｏ2粉体．将0．1ｇＺｒ0．95Ｆｅ0．05Ｏ2粉体与0．5446
ｇ炭黑在去离子水中搅拌混合�过滤烘干�研磨得
Ｚｒ0．95Ｆｅ0．05Ｏ2／Ｃ载体．改变反应物配比就可制得其
它不同铁掺杂量的载体．

Ｐｔ-Ｚｒ1－ｘＦｅｘＯ2／Ｃ催化剂：88．8ｍｇ载体 （Ｚｒ1－ｘ
ＦｅｘＯ2／Ｃ）分散于乙二醇中�超声搅拌后移入氮气
保护的三口烧瓶中�缓慢滴入6ｍＬ氯铂酸／乙二醇
溶液 （铂含量3．7ｍｇ／ｍＬ）�搅拌 （50℃�1ｈ）再滴
入适量的1ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ／乙二醇溶液调节溶液至
碱性；升温至140℃�加热3ｈ�然后冷却�过滤�洗
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涤�直至滤液检测不出 Ｃｌ－．将产物真空干燥 （80
℃�10ｈ）�研磨即得产品催化剂 （Ｐｔ载量20％�Ｐｔ
与Ｚｒ1－ｘＦｅｘＯ2比为1∶1�ｂｙｍｏｌ）．
1．3　电化学测试

三电极体系．工作电极：5ｍｇ催化剂�分散于1
ｍＬ乙醇�超声搅拌 （15ｍｉｎ）�加入 50μＬＮａｆｉｏｎ
（5％ ）溶液�均匀混浆 （15ｍｉｎ）．用微量移液器移
取5μＬ浆料滴在玻碳电极上 （∅3ｍｍ�ＣＨＩ104）烘
干即成；对电极：铂黑片 （1ｃｍ×1ｃｍ）；参比电极：
饱和甘汞电极 （ＳＣＥ�以下所给电位均相对于此 ）．
电解液：0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4 溶液 ＋1．0ｍｏｌ／Ｌ
ＣＨ3ＯＨ溶液�实验之前电解液通氮气 （30ｍｉｎ）�温
度：25±2℃．扫描电位范围：－0．24～1．0Ｖ�扫描
速率：50ｍＶ／ｓ．
2　结果与讨论
2．1　催化剂及载体表征

图 1示出 Ｚｒ0．95Ｆｅ0．05Ｏ2／Ｃ载体和 Ｐｔ-Ｚｒ0．95
Ｆｅ0．05Ｏ2／Ｃ催化剂的 Ｘ射线衍射谱图．如图�载体
（ａ）于25°处出现的峰为活性炭 （002）晶面的衍射
峰．对照标准卡片�其它衍射峰与单斜相 ＺｒＯ2
（ＪＣＰＤＳ＃37-1484）的特征峰一致�且不显示其它含
铁化合物的衍射峰�说明铁掺杂 ＺｒＯ2的粉体为单
斜相�铁离子与氧化锆形成固溶体�取代ＺｒＯ2晶体
中部分的锆离子�没有形成新相．按 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式
计算ＺｒＯ2颗粒的粒径为6ｎｍ左右�当铁掺杂量改
变时�载体的衍射谱图基本不变．对 Ｐｔ-Ｚｒ0．95Ｆｅ0．05
Ｏ2／Ｃ催化剂 （ｂ）除单斜相ＺｒＯ2的特征峰外�还存
在典型的面心立方铂晶体的衍射峰�其中39°�46°

和68°附近出现的衍射峰分别为Ｐｔ（111）、Ｐｔ（200）
和Ｐｔ（220）晶面的特征峰�但衍射峰宽化较严重�
尤其是Ｐｔ（200）和Ｐｔ（220）晶面�这是铂晶粒较小
且分散的缘故�Ｐｔ（111）晶面的强度最大�这是该晶
面择优生长的的缘故．Ｐｔ颗粒的粒径约4ｎｍ．其它
不同铁掺杂量催化剂的Ｘ射线衍射图谱均相似�Ｐｔ
颗粒粒径几乎不变．

　图1　Ｚｒ0．95Ｆｅ0．05Ｏ2／Ｃ载体 （ａ）及 Ｐｔ-Ｚｒ0．95Ｆｅ0．05Ｏ2／Ｃ催
化剂 （ｂ）的ＸＲＤ图谱

　Ｆｉｇ．1　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＺｒ0．95Ｆｅ0．05Ｏ2／Ｃ（ａ） ａｎｄＰｔ-
Ｚｒ0．95Ｆｅ0．05Ｏ2／Ｃｃａｔａｌｙｓｔ（ｂ）

图2示出载体 Ｚｒ0．95Ｆｅ0．05Ｏ2／Ｃ和催化剂 Ｐｔ-
Ｚｒ0．95Ｆｅ0．05Ｏ2／Ｃ的透射电镜 （ＴＥＭ）照片．ＺｒＯ2属
于Ｐ型半导体�电子传导性能较差�倘如大量的
ＺｒＯ2聚集将会造成局部区域电子传导受阻�但对
本文制备的载体 （ａ）其ＺｒＯ2颗粒在活性炭上均匀
分散�粒径分布为3～7ｎｍ�不出现团聚�避免了催
化剂的电子传导性受到影响．对催化剂 Ｐｔ-Ｚｒ0．95
Ｆｅ0．05Ｏ2／Ｃ（ｂ）�由于铂颗粒和ＺｒＯ2颗粒的衬度接

　　图2　载体Ｚｒ0．95Ｆｅ0．05Ｏ2／Ｃ（ａ）和催化剂Ｐｔ-Ｚｒ0．95Ｆｅ0．05Ｏ2／Ｃ（ｂ）的ＴＥＭ照片
　　Ｆｉｇ．2　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＺｒ0．95Ｆｅ0．05Ｏ2／Ｃ（ａ）ａｎｄＰｔ-Ｚｒ0．95Ｆｅ0．05Ｏ2／Ｃ（ｂ）
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近�于ＴＥＭ图像上难以分辨�但载体表面的颗粒
（与图2ａ对比 ）明显增多�粒径明显减小�这是小
粒径Ｐｔ微晶在载体表面生成的缘故�粒径在2～4
ｎｍ之间．其它载体与催化剂的透射电镜观察也大
体相同．
2．2　催化剂的甲醇电催化

图3示出Ｐｔ-Ｚｒ1－ｘＦｅｘＯ2／Ｃ催化剂在0．5ｍｏｌ／
ＬＨ2ＳＯ4溶液中的循环伏安曲线．图中�从 －0．24
Ｖ至－0．1Ｖ为氢的吸、脱附区�出现在0．70Ｖ和
0．55Ｖ左右的峰为铂氧化物的氧化还原峰．氢在
掺铁催化剂表面的吸脱附峰面积均较未掺铁的大．
据图计算�Ｐｔ-ＺｒＯ2／Ｃ�Ｐｔ-Ｚｒ0．99Ｆｅ0．01Ｏ2／Ｃ�Ｐｔ-Ｚｒ0．95
Ｆｅ0．05Ｏ2／Ｃ和Ｐｔ-Ｚｒ0．91Ｆｅ0．09Ｏ2／Ｃ的电化学比表面
依次为：14．89�24．04�15．07和23．58ｍ2／ｇ．

　图3　Ｐｔ-Ｚｒ1－ｘＦｅｘＯ2／Ｃ催化剂在 0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4溶液
中的循环伏安曲线

　Ｆｉｇ．3　ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＰｔ-Ｚｒ1－ｘＦｅｘＯ2／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎ
0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4ｓｏｌｕｔｉｏｎ

不同掺铁量的 Ｐｔ-Ｚｒ1－ｘＦｅｘＯ2／Ｃ催化剂在0．5
ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4＋1．0ｍｏｌ／ＬＣＨ3ＯＨ溶液中的循环伏
安曲线如图4所示．正向扫描时�在0．69Ｖ处出现
甲醇氧化峰�反扫时�则甲醇中间体在0．49Ｖ处继
续氧化 ［6］．通常以正向电位扫描评价催化剂的甲
醇电催化性能．铁掺杂后�催化剂起始氧化峰电位
负移�峰电流增大．如图�4种催化剂起始峰电位依
次为0．168�0．155�0．145和0．151Ｖ�氧化峰电流
分别为：41．2�54．4�73．3和60．2ｍＡ·ｃｍ－2�其中
Ｐｔ-Ｚｒ0．95Ｆｅ0．05Ｏ2／Ｃ催化剂 （铁掺杂量5％ ）的起始
峰电位负移23ｍＶ�峰值电流最大 （Ｐｔ-ＺｒＯ2／Ｃ的
1．8倍 ）�即对甲醇电催化活性最高．不同催化剂对
甲醇的电催化活性强弱：Ｐｔ-Ｚｒ0．95Ｆｅ0．05Ｏ2／Ｃ＞Ｐｔ-

Ｚｒ0．91Ｆｅ0．09Ｏ2／Ｃ＞Ｐｔ-Ｚｒ0．99Ｆｅ0．01Ｏ2／Ｃ＞Ｐｔ-ＺｒＯ2／Ｃ�
ＺｒＯ2．Ｐｔ-Ｚｒ0．95Ｆｅ0．05Ｏ2／Ｃ催化剂中铂金属的电化学
比表面不是最大的�但其甲醇的电催化活性最高�
这是因为助催剂Ｚｒ0．95Ｆｅ0．05Ｏ2在Ｐｔ-Ｚｒ0．95Ｆｅ0．05Ｏ2／
Ｃ中对整体性能的促进作用最大之故．

ＺｒＯ2在甲醇电氧化反应中对Ｐｔ的助催化机理
与催化剂ＰｔＲｕ／Ｃ中的 Ｒｕ作用类似�都属双功能
作用机理：水在助催剂 ＺｒＯ2的表面分解产生
ＯＨａｄｓ�进而与吸附在Ｐｔ表面的ＣＯａｄｓ反应�释放Ｐｔ
活性位 ［7］．可见�ＯＨａｄｓ在 ＺｒＯ2表面的产生与其助
催化作用强弱有很大关系．ＺｒＯ2掺杂铁�部分铁离
子会取代锆离子�由于晶体电荷平衡�锆离子被低
价态铁离子部分取代后�晶格中产生更多的氧空
穴．氧空穴增多将使含氧物种更容易在 ＺｒＯ2表面
形成�利于铂表面ＣＯａｄｓ的脱附�从而提高催化剂的
性能．ＺｒＯ2掺杂铁后催化剂的性能均有不同程度
的提高．催化剂性能的差异可能与 ＺｒＯ2中真实的
氧空穴含量有关 ［4-5］�在铁离子与ＺｒＯ2形成固溶体
的过程中�当铁掺杂量由1％上升到5％�铁离子能
够顺利掺入ＺｒＯ2晶格�进一步增至9％�可能由于
超过了铁在氧化锆固溶体中的极限�此时使铁离子
进入ＺｒＯ2晶格难度增大�催化剂的性能也就不能
继续提高．

　图 4　Ｐｔ-Ｚｒ1－ｘＦｅｘＯ2／Ｃ催化剂在 0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4＋
1．0ｍｏｌ／ＬＣＨ3ＯＨ溶液中的循环伏安曲线

　Ｆｉｇ．4　ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＰｔ-Ｚｒ1－ｘＦｅｘＯ2／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎ
0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4＋1．0ｍｏｌ／ＬＣＨ3ＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

图5为电位恒定在0．6Ｖ�不同掺铁量的 Ｐｔ-
Ｚｒ1－ｘＦｅｘＯ2／Ｃ催化剂在 0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4＋1．0
ｍｏｌ／ＬＣＨ3ＯＨ溶液中的计时电流曲线．如图�各催
化剂的初始电流相差不多�但时间延长 Ｐｔ-Ｚｒ1－ｘ
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ＦｅｘＯ2／Ｃ电流下降的幅度比Ｐｔ-ＺｒＯ2／Ｃ的小得多�
且平稳电流也比Ｐｔ-ＺｒＯ2／Ｃ的大�体现了掺杂对催
化剂性能的促进作用．仍以 Ｐｔ-Ｚｒ0．95Ｆｅ0．05Ｏ2／Ｃ催
化剂的性能表现为最佳．

　图5　Ｐｔ-Ｚｒ1－ｘＦｅｘＯ2／Ｃ催化剂在0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4＋1．0
ｍｏｌ／ＬＣＨ3ＯＨ溶液中的计时电流曲线

　Ｆｉｇ．5　ＣｈｒｏｎｏａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＰｔ-Ｚｒ1－ｘＦｅｘＯ2／Ｃ
ｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎ0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4＋1．0ｍｏｌ／ＬＣＨ3ＯＨ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ

3　结　论
应用溶胶-凝胶法制备铁掺杂的ＺｒＯ2粉体�合

成铁掺杂的 Ｐｔ-Ｚｒ1－ｘＦｅｘＯ2／Ｃ．该催化剂 ＺｒＯ2晶粒
和铂微晶颗粒在活性炭表面呈均匀分布�ＺｒＯ2晶
粒尺寸3～7ｎｍ�铂晶粒尺寸为2～4ｎｍ．ＺｒＯ2掺
杂铁可提高 Ｐｔ-ＺｒＯ2／Ｃ催化剂对甲醇的电催化活

性�掺杂的铁在ＺｒＯ2晶格中产生更多的氧空穴�有
利于含氧物种在ＺｒＯ2晶体表面生成�进而促进铂
表面中毒物种的脱附．其中�Ｐｔ-Ｚｒ0．95Ｆｅ0．05Ｏ2／Ｃ催
化剂 （铁掺杂量5％ ）对甲醇的电氧化活性最好．
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