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甲醇阳极电氧化催化剂的研究
①

文纲要　　张　颖　　杨正龙　　李长志3

(中科院长春应用化学研究所　长春　130022)

摘要　采用化学还原沉积法制备了 P t2WO 3öC、P t2R uöC 和 P t2R u2WO 3öC 系列催化剂. 通

过循环伏安与电流2电位极化研究了甲醇在不同催化剂öN afion 膜电极上的电催化氧化. 结果表

明, 三种催化剂的催化活性顺序为: P t2R u2WO 3öC > P t2R uöC> P t2WO 3öC. 同时研究了甲醇浓度

和催化剂的配比对阳极性能的影响.

关键词　甲醇, 电氧化, 催化剂, 直接甲醇燃料电池

直接甲醇聚合物电解质膜燃料电池 (DM PEM FC) 除具有甲醇燃料来源丰富、价格便宜、

易携带和储存等优点外, 与外重整制氢式比较, 还具有结构简单、重量更轻、体积更小、维修方

便、容易操作等优点. DM PEM FC 作为小型电站和交通运输工具的动力电源具有广泛的应用

前景[ 1 ]和巨大的潜在市场, 对开发新型能源、提高资料利用率和解决环境污染问题具有重要意

义. 目前, 甲醇阳极电氧化催化剂的活性仍不够高, 甲醇氧化过程中催化剂表面CO 的迅速积

累易使催化剂中毒. 因此, 研制新型高效的催化剂, 减小或避免催化剂中毒仍是目前研究的热

点[ 2 ]. 近年来, 研究的结果表明, P töW O 3 和 P t2R u2W O 3 电极对甲醇[ 3, 4 ]、甲酸[ 5 ]和不纯氢[ 6 ]的

氧化具有较高活性.

本工作用化学还原沉积法制备出DM PEM FC 中甲醇阳极电氧化的一系列催化剂. 通过

循环伏安和电流2电位极化测量考察不同甲醇浓度对甲醇阳极性能的影响, 研究甲醇在不同催

化剂öN afion 膜电极上的电氧化性能, 通过恒电流放电评估催化剂öN afion 膜电极的稳定性.

最后对性能较好的 P t2R u2W O 3öC 催化剂的配比进行优化.

1　实验部分
1. 1　仪器和试剂

DCG22 型多功能程序给定器 (吉林省龙井电讯器材厂) , 555B 型恒电位ö恒电流仪 (美

国) , 60000 系列X2Y 记录仪 (美国) , YJ 210A 型直流稳流器 (北京电表厂). 所用试剂均为分析

纯, 洗涤和配制溶液均用二次蒸馏水, 固体聚合物电解质膜为N afion 117 (A ldrich).

1. 2　催化剂的制备
P t2R u2W O 3öC 催化剂的制备:

① 本文 1997211205 收到; 　国家自然科学基金和吉林省科技发展计划资助项目, 第九次全国电化学会

议 (1997)优秀论文
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　图 1　　不同甲醇浓度时, P t2R u2WO 3ö

C2N afion 膜阳极的循环伏安

曲线
　F ig. 1　Cyclic vo ltammogram s of a P t2R u2WO 3öC2

N afion m em brane anode.

m ethano concentrationsömo l·L - 1:

1) 2. 0, 2) 1. 0, 3) 0. 0

将所需要量的上海松木碳 (930 ℃通CO 2 处理 1 h, 过筛 340 目)配成悬浮液, 搅拌, 加热至

80 ℃; 加入一定量的H 2P tC l6、R uC l3、钨酸铵等溶液, 煮沸 2 h; 滴加过量的N a2S2O 4 溶液进行

还原, 继续煮沸 1 h; 室温下长时间搅拌, 过滤, 用热水洗涤, 直到无 C l- 为止; 催化剂在烘箱中

110 ℃干燥 12 h.

除特别说明外, P t2R u2W O 3öC 催化剂中 P t、R u、W 的原子比均为 3∶1∶2. P t2R uöC 和

P t2W O 3öC 催化剂中的 P t、R u 和 P t、W 的原子比均为 3∶1, 其制备方法与 P t2R u2W O 3öC 相

同.

1. 3　电极的制备
在催化剂中加 15% 聚四氟乙烯 (PT FE) 和少量的N afion 溶液. 搅匀后, 均匀地涂在防水

碳布的一侧, 110 ℃烘干. 将N afion 117 膜处理后[ 7 ] , 再与碳布涂有催化剂的一面热压在一起,

温度为 125 ℃, 压力为 4 M Pa, 时间为 90 s, 制成 P t 载量为 2. 0 m göcm 2、N afion 载量约为 0. 7

m göcm 2、表观面积为 0. 8 cm 2 的催化剂öN afion 膜电极.

1. 4　电化学测试
电化学实验采用三电极体系的聚四氟乙烯电解池, 电解池的结构同文献[ 8 ]. 参比电极为

H göH g2SO 4 (M SE) (文中的电极电位均相对于M SE) ,

对电极用铂网, 对电极室注满 2. 5 m o löL H 2SO 4 溶液.

在电位为- 0. 5～ 0. 7 V 范围内进行动电位循环伏安扫

描, 扫速为 2 mV ös. 工作温度为 60 ℃. 工作电极室电解

液为 2. 5 m o löL H 2SO 4+ CH 3OH , 电解液中通入高纯氩

气除氧.

2　结果与讨论
2. 1　不同甲醇浓度的影响

图 1 为不同甲醇浓度时 P t2R u2W O 3öC2N afion 膜
阳极的循环伏安曲线. 甲醇的浓度分别为: 1～ 2. 0 m o lö
L , 2～ 1. 0 m o löL 和 3～ 0. 0 m o löL. 其中曲线 3 是在不
含甲醇的 2. 5 m o löL H 2SO 4 溶液中测得的. 由曲线 1 和
2 可以看出, 当电位正扫时, 出现一个阳极氧化峰, 一般
认为此峰是由甲醇阳极氧化引起的; 当电位负扫时又出
现一个向上的氧化峰, 有人认为这是中间产物的进一步
氧化引起的[ 9 ]. 我们主要是利用甲醇催化氧化的正扫峰
电流 (或氧化电流) 来评价不同条件下的催化剂öN afion
膜电极的性能. 曲线 1 与曲线 2 比较, 峰电位正移, 而且
前者的峰电流比后者的大. 这可能是由于随着 CH 3OH
浓度的增加, CH 3OH 在催化剂表面的吸附量增加, 使得
吸附的含氧物种 (活性氧) 相应减少, 在更高的电位处,
形成了更多的含氧物种, 导致了CH 3OH 的快速氧化. 这
说明, 对 P t2R u2W O 3öC2N afion 膜电极, 提高甲醇的浓
度可以明显提高氧化峰电流, 从而提高阳极的氧化性
能.
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图 2　　不同甲醇浓度时, P t2R u2WO 3öC2N afion 膜阳极

的电流2电位极化曲线

F ig. 2　Curren t vs. po ten tia l po larizat ion cu rves of a P t2
R u2WO 3öC2N afion m em brane anode.

m ethano l concen trat ionsömo l. L - 1: 1) 2. 0, 2) 1. 0

　图 3　　不同组分催化剂öN afion 膜阳极的
循环伏安曲线

　F ig. 3　Cyclic vo ltammogram s of differen t
catalystöN afion m em brane anodes.
catalyst: 1) P t2R u2WO 3öC,
2) P t2R uöC, 3) P t2WO 3öC

　　图 2 为不同甲醇浓度时 P t2R u2
W O 3öC2N afion 膜阳极上甲醇氧化的电

流2电位极化曲线. 甲醇浓度分别为: 1～

2. 0 m o löL , 2～ 1. 0 m o löL. 从图 2 可以

看出, 在低电流密度区, 曲线 1 和 2 特别

接近, 表明虽然甲醇浓度不同, 但电极极

化程度很相近. 在高电流密度区, 随着甲

醇浓度的减小, 电极的极化程度明显增

大. 产生较大的过电位. 这是由于在高电

流密度下, 电极催化剂表面的甲醇迅速

氧化, 而溶液中低浓度的甲醇来不及扩

散到达催化剂表面, 致使极化增大. 也就

是说, 该电极在 2. 0 m o löL 比在 1. 0

m o löL CH 3OH 中的性能要好, 这与图 1

所得结果是一致的. 以下实验甲醇的浓

度均为 2. 0 m o löL.

图 4　不同组分催化剂öN afion 膜阳极的电流2电位极化曲线
F ig. 4 Curren t vs. po ten tial po larization curves dirreren t catalystö N afion

m em brane anode

catalyst: 1) P t2R u2WO 3öC, 2) P t2R uöC, 3) P t2WO 3öC
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　图 5　　不同组分催化剂öN afion 膜阳极恒电流放电
曲线

　F ig. 5　Ch ronopo ten tiogram s of differen t catalystö
N afion m em brane anodes (0. 8 cm 2 ) a t 50
mA.
catalyst: 1) P t2R u2WO 3öC, 2) P t2R uöC

2. 2　不同组分催化剂的影响
图 3 为不同组分催化剂öN afion 膜阳极

的循环伏安曲线. 催化剂分别为: 1) P t2R u2
W O 3öC, 2) P t2R uöC, 3) P t2W O 3öC. 可以

看出, 曲线 1, 2, 3 的催化氧化电流依次减

小. 也就是说三种催化剂的活性顺序为: P t2
R u2W O 3öC> P t2R uöC> P t2W O 3öC. 比较曲

线 1 和 3 可以看出, 由于R u 在较低电位下

就能开始氧化[ 5 ] , 提供甲醇氧化所需的活性

氧, 从而使甲醇的起始反应电位负移, 这有

利于甲醇的催化氧化.

图 4 为 P t2R u2W O 3öC (1) , P t2R uöC (2)

和 P t2W O 3öC (3) 2N afion 膜电极的电流～

电位极化曲线. 由图可见, P t2R u2W O 3öC2
N afion 膜电极的开路电位比 P t2W O 3öC2
N afion 膜电极的负 150 mV 左右, 这可提高

DM PEM FC 的开路电压. P t2R u2W O 3öC2
N afion 膜电极的过电位较低, 有利于甲醇氧化,

从而提高了甲醇阳极的性能. 结果表明, 催化剂的

活性顺序为: P t2R u2W O 3öC > P t2R uöC > P t2
W O 3öC, 这与循环伏安测得的结果一致.

图 5 为 P t2R u2W O 3öC ( 1) 和 P t2R uöC ( 2) 2
N afion 膜电极的恒电流放电曲线. 放电电流为 50

mA , 电极的使用面积为 0. 8 cm 2, 放电 8 h. 从图 5

可以看出, P t2R u2W O 3öC 和 P t2R uöC2N afion 膜

电极的初始电位分别为 0. 0 V 和 0. 04 V. 放电 8

h 后, 电极电位分别为 0. 08 V 和 0. 15 V. 由此可

见, 前者的放电性能比后者的要好得多, 说明 P t2
R u2W O 3öC 催化剂耐CO 毒化能力要比 P t2R uöC

催化剂强.

2. 3　Pt-Ru-WO 3öC 催化剂配比的优化
图 6 和图 7 分别是不同配比的 P t2R u2W O 3ö

C2N afion 膜电极的循环伏安曲线和电流～ 电位

极化曲线. 催化剂中 P t、R u、W 的原子比分别为 3

∶1∶2、3∶1∶3、3∶2∶2 和 3∶1∶1. 从图 6、7

可以看出, 四种催化剂对甲醇氧化的催化活性依

次降低. 其中 3∶1∶2 的 P t2R u2W O 3öC 的催化

图 6　不同配比的 P t2R u2WO 3öC2N afion 膜阳
极的循环伏安曲线

F ig. 6　Cyclic vo ltammogram s of various P t2
R u2WO 3öC2N afion m em brane anodes.
a tom ic p ropo rt ion of P t, R u and W in
catalyst: 1) 3∶1∶2, 2) 3∶1∶3, 3)
3∶2∶2, 4) 3∶1∶1
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　图 7　　不同配比的 P t2R u2WO 3öC2N afion 膜阳极的

电流2电位极化曲线

　F ig. 7　Curren t vs. po ten tia l cu rves of various P t2R u2

WO 3öC2N afion m em brane anodes

atom ic p ropo rt ion of P t, R u and W in cata2
lyst: 1) 3∶1∶2, 2) 3∶1∶3, 3) 3∶2∶2,

4) 3∶1∶1

活性最高. 我们认为, 催化剂中 P t 的表面

主要吸附电氧化反应的 CH 3OH , R u 和W

(均以氧化物的形式存在) 的表面主要吸附

甲醇氧化所需的活性氧. 与 3∶1∶2 的 P t2
R u2W O 3öC 比较, 在 3∶ 1∶ 1 的 P t2R u2
W O 3öC 中, R u 和W 的氧化物含量低, 不能

吸附足够的活性氧, 使得电极性能不高. 而

在 3∶1∶3 和 3∶2∶2 的 P t2R u2W O 3öC

中, R u 和W 的氧化物含量偏高, 吸附的活

性氧较多, 阻碍了 CH 3OH 在 P t 表面的吸

附. 另外, 由于半绝缘金属氧化物 R uO 2 和

W O 3
[ 10 ]的大量存在, 使得催化剂的电阻增

大, 电极性能也不高. 也就是说, 仅当 P t、

R u、W 的原子比为 3∶1∶2 时, 催化剂能

充分吸附 CH 3OH 和 CH 3OH 氧化所需的

活性氧, 同时催化剂的电阻比较小, 从而使

甲醇阳极性能得到提高.

3　结　论
采用化学还原沉积法制备了 P t2W O 3ö

C、P t2R uöC、P t2R u2W O 3öC 系列催化剂. 通

过涂敷和热压, 制成相应的催化剂öN afion

膜电极. 结果表明, 提高甲醇的浓度可以显

著地提高 P t2R u2W O 3öC2N afion 膜电极的性能; 三种催化剂的活性顺序为: P t2R u2W O 3öC>

P töR uöC> P t2W O 3öC; 对 P t2R u2W O 3öC 催化剂, P t、R u、W 的原子比为 3∶1∶2 时, 所制成的

催化剂öN afion 膜电极性能最佳.

Invest igat ion of M ethano l A node E lect roox idat ion Cata lysts

W en Gangyao　　Zhang Y ing　　Yang Zhenglong　　L i Changzh i3

(Changchun In st. of A pp l. Chem. , Ch inese A cadem y of Sciences, Changchun　130022)

A bs tra c t　A series of ca ta lysts, P t2W O 3öC, P töR uöC and P t2R u2W O 3öC w ere

p repared by chem ica l reduct ion depo sit ion. E lectroca ta lyt ic ox ida t ion of m ethano l on differ2
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en t ca ta lystöN afion m em b rane electrodes w as stud ies by cyclic vo ltamm etry and cu rren t2po2
ten t ia l po lariza t ion. T he resu lts ind ica ted tha t the ca ta lyt ic act ivity o rder of d ifferen t ca ta2
lysts is as fo llow s: P t2R u2W O 3öC > P t2R uöC> P t2W O 3öC. A t the sam e tim e, influences of

m ethano l concen tra t ion s and ca ta lyst p ropo rt ion on perfo rm ances of anodes w ere a lso stud2
ies.

Ke y w o rds　M ethano l, E lectroox ida t ion, Cata lysts, D irect m ethano l fuel cell
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