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多层聚吡咯铂复合膜电极的甲醇电催化氧化
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摘要：　应用循环伏安法电沉积多层聚吡咯铂复合膜电极，研究该电极的甲醇电催化氧化性能．循环伏安和计
时安培法测试表明，该复合膜电极具有更好的甲醇电催化活性和抗毒性．铂量增加，电极反应控制步骤将由 ＣＯ
氧化转化为甲醇的吸附脱氢．
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　　直接甲醇燃料电池（ＤＭＦＣ）是便携式、小型化
能源存储器件之一，有较高的能量转换效率，但甲

醇的电化学氧化速率较慢［１２］．铂是甲醇氧化有效
的催化剂，然而价格昂贵，且易毒化［３］．对此，人们
广泛开展了有关铂基二元或多元复合催化剂的研

究［４５］．此外，铂、铂基合金还可与导电聚合物复
合，制得复合催化剂．利用低电位下ＯＨ的生成，促
进甲醇的氧化［６１０］．本文构建金属铂和聚吡咯
（Ｐｐｙ）复合膜，研究甲醇在该电极上的电催化氧
化．结果表明，多层聚吡咯铂复合膜电极具有更好
的甲醇电催化活性和抗毒化性．

１　实验部分
１．１　试剂与仪器

吡咯（Ｓｉｇｍａ公司，蒸馏提纯）；氯铂酸（上海试
剂一厂）及其余试剂均为分析纯．水（１８．３ＭΩ
ｃｍ）由ＭｉｌｌｉＱ装置净化得到．

电化学测试使用 ＣＨＩ６３０电化学分析仪（上
海辰华）．常规三电极体系，工作电极为玻碳电
极（ＧＣ）（３ｍｍ），对电极为螺旋型铂丝，参比
电极 Ａｇ／ＡｇＣｌ／ＫＣｌ（饱和）．玻碳电极使用前依
次用０．３，０．０５和０．０１μｍＡｌ２Ｏ３粉抛光至呈镜
面，然后用无水乙醇，蒸馏水反复超声清洗．

１．２　实　验
１）Ｐｐｙ／ＧＣ电极

以抛光处理的玻碳电极作基底，电解液为０．１
ｍｏｌ·Ｌ－１的吡咯和０．５ｍｏｌ·Ｌ－１的ＫＮＯ３（ｐＨ＝
１．０８），在０．０～０．７Ｖ电位区间内多圈循环扫描
（扫速 ５０ｍＶ·ｓ－１），聚吡咯沉积电量达 ８．２４×
１０－３Ｃ即可．

２）Ｐｔ／Ｐｐｙ／ＧＣ电极
电沉积后的Ｐｐｙ／ＧＣ电极经蒸馏水冲洗干净，

置于０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的氯铂酸溶液，在－０．２～０．５Ｖ
电位区间内循环扫描多圈（扫速５０ｍＶ·ｓ－１），制
得的Ｐｔ／Ｐｐｙ／ＧＣ电极铂电沉积电量分别为０．１Ｃ，
０．４Ｃ，０．６Ｃ的Ｐｔ／Ｐｐｙ／ＧＣ电极．

３）多层Ｐｔ／Ｐｐｙ／ＧＣ电极
将以上 Ｐｔ／Ｐｐｙ／ＧＣ电极洗净、重复多次沉积

即可得多层Ｐｔ／Ｐｐｙ／ＧＣ电极．

２　结果与讨论
２．１　聚吡咯铂电极硫酸溶液的电化学性

能

图１示出循环伏安电沉积聚吡咯膜的ＳＥＭ照
片．从图看出，聚吡咯膜呈多孔结构，比表面较大．
Ｐｔ／ＧＣ电极、Ｐｔ／Ｐｐｙ／ＧＣ及多层复合膜电极的循环
伏安曲线如图２所示．图中 Ａ，Ａ′峰分别表征电极
上氢的吸脱附，Ｂ，Ｂ′峰则分别对应于铂氧化物
（ＰｔＯ，Ｐｔ２Ｏ２）的还原与氧化

［１１］．如图，氢的吸脱附
电流和铂氧化还原电流依多层 Ｐｔ／Ｐｐｙ／ＧＣ＞Ｐｔ／
Ｐｐｙ／ＧＣ＞Ｐｔ／ＧＣ顺序增加，表现出在同量铂沉积



情况下，前二者氢吸脱附电流和铂氧化还原电流

均大于Ｐｔ／ＧＣ电极．这是由于多孔结构的聚吡咯
基底可提供更大的比表面．同时，多层膜使铂更分
散，从而使氢脱吸附和铂氧化还原电流达最大．

　图１　Ｐｐｙ膜扫描电镜照片
　Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＰｐｙｆｉｌｍ

　图 ２　Ｐｔ／ＧＣ，Ｐｔ／Ｐｐｙ／ＧＣ和多层 Ｐｔ／Ｐｐｙ／ＧＣ电极在
Ｈ２ＳＯ４溶液中的循环伏安曲线

　Ｆｉｇ．２　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＰｔ／ＧＣ（ｄｏｔｔｅｄｌｉｎｅ，
ａ），Ｐｔ／Ｐｐｙ／ＧＣ（ｃｉｒｃｌｅｌｉｎｅ，ｂ），ａｎｄＰｔ／Ｐｐｙ／Ｐｔ／
Ｐｐｙ／ＧＣ（ｓｏｌｉｄｌｉｎｅ，ｃ）ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ０．５ｍｏｌ·Ｌ－１

Ｈ２ＳＯ４
ｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｃｈａｒｇｅｓｆｏｒＰｔａｎｄＰｐｙｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄａｔ
０．１Ｃａｎｄ８．２４×１０－３Ｃ，ｓｃａｎｒａｔｅ：１００ｍＶ·ｓ－１

２．２　多层 Ｐｔ／Ｐｐｙ／ＧＣ电极的甲醇电催化
性能

图３给出２ｍｏｌ·Ｌ－１ＣＨ３ＯＨ＋０．５ｍｏｌ·Ｌ
－１

Ｈ２ＳＯ４溶液中，３种不同电极的循环伏安曲线．从
图看出，正向扫描时，在０．７～０．８Ｖ处呈现甲醇的
氧化峰．其中，以多层 Ｐｔ／Ｐｐｙ／ＧＣ电极的氧化电流
最大，Ｐｔ／Ｐｐｙ／ＧＣ，Ｐｔ／ＧＣ电极的次之．其氧化电位

　图３　Ｐｔ／ＧＣ（ａ），Ｐｔ／Ｐｐｙ／ＧＣ（ｂ）和多层 Ｐｔ／Ｐｐｙ／ＧＣ（ｃ）
电极在 ２．０ｍｏｌ·Ｌ－１ＣＨ３ＯＨ＋０．５ｍｏｌ·Ｌ

－１

Ｈ２ＳＯ４溶液中的循环伏安曲线

　Ｆｉｇ．３　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＰｔ／ＧＣ（ａ），Ｐｔ／Ｐｐｙ／
ＧＣ（ｂ），ａｎｄＰｔ／Ｐｐｙ／Ｐｔ／Ｐｐｙ／ＧＣ（ｃ）ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ
２．０ｍｏｌ·Ｌ－１ＣＨ３ＯＨ＋０．５ｍｏｌ·Ｌ

－１Ｈ２ＳＯ４
（ｓｃａｎｒａｔｅ：１００ｍＶ·ｓ－１）

　图 ４　Ｐｔ／ＧＣ（ａ），Ｐｔ／Ｐｐｙ／ＧＣ（ｂ）和 Ｐｔ／Ｐｐｙ／Ｐｔ／Ｐｐｙ／ＧＣ
（ｃ）电极在２．０ｍｏｌ·Ｌ－１ＣＨ３ＯＨ＋０．５ｍｏｌ·Ｌ

－１

Ｈ２ＳＯ４溶液中７００ｍＶ（ｖｓ．Ａｇ／ＡｇＣｌ）下的计时安
培曲线

　Ｆｉｇ．４　ＣｈｒｏｎｏａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＰｔ／ＧＣ（ａ），Ｐｔ／
Ｐｐｙ／ＧＣ（ｂ），ａｎｄＰｔ／Ｐｐｙ／Ｐｔ／Ｐｐｙ／ＧＣ（ｃ）ｅｌｅｃ
ｔｒｏｄｅｓｉｎ２．０ｍｏｌ·Ｌ－１ＣＨ３ＯＨ＋０．５ｍｏｌ·Ｌ

－１

Ｈ２ＳＯ４ａｔ７００ｍＶ（ｖｓ．Ａｇ／ＡｇＣｌ）

无明显变化，表明在相同的铂载量下，Ｐｔ／ｐｐｙ／ＧＣ
电极有较好的电催化活性，这得益于聚吡咯的多

孔结构，它为金属铂提供了更大的比表面，表现出

聚吡咯与铂对甲醇电催化的“协同效应”．可以推
测多层的聚吡咯为金属铂提供了三维结构的载

体，使其电催化性能最佳．图４给出３种电极计时
安培法的Ｉ～ｔ曲线．如图，其甲醇氧化电流的衰减
也有与图３相似的变化趋势．这或许可以进一步说
明多层聚吡咯构建的铂电极具有更好的抗毒化作

用［１２］．
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２．３　铂载量对多层聚吡咯铂电极电催化
性能的影响

图５示出不同铂载量的多层聚吡咯铂电极的
甲醇循环伏安曲线．从图中看出：甲醇氧化起始电
位提前，并在０．６～０．８Ｖ和０．８～１．０Ｖ的氧化峰
电流随着铂载量的增加而增大，当铂电量达０．６Ｃ
（ｄ）时，此两氧化峰也消失．根据铂催化氧化甲醇
的反应机理推断，０．６～０．８Ｖ处的氧化峰是甲醇
吸附中间产物的氧化，而０．８～１．０Ｖ处的氧化峰
可指认为甲醇氧化，因生成的一氧化碳及中间产

物吸附在电极表面，致使甲醇氧化更难，电极反应

步骤由ＣＯ的氧化转化为甲醇的吸附脱氢［１３］．

　图５　Ｐｔ／ＧＣ（ａ，０．１Ｃ）和不同Ｐｔ沉积量的多层Ｐｔ／Ｐｐｙ／
ＧＣ（ｂ，０．１Ｃ；ｃ，０．４Ｃ；ｄ，０．６Ｃ）在２．０ｍｏｌ·Ｌ－１

ＣＨ３ＯＨ＋０．５ｍｏｌ·Ｌ
－１Ｈ２ＳＯ４溶液中的循环伏安

曲线

　Ｆｉｇ．５　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＰｔ／ＧＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（ａ）
ａｎｄＰｔ／Ｐｐｙ／Ｐｔ／Ｐｐｙ／ＧＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（ｂ，ｃ，ｄ）ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｎｏｌａｙｅｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｓｉｎ２．０ｍｏｌ·Ｌ－１

ＣＨ３ＯＨ＋０．５ｍｏｌ·Ｌ
－１Ｈ２ＳＯ４ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｃｈａｒｇｅｓｏｆＰｔ０．１Ｃ（ａ），０．１Ｃ（ｂ），０．４Ｃ（ｃ）ａｎｄ
０．６Ｃ（ｄ）（ｓｃａｎｒａｔｅ：１００ｍＶ·ｓ－１）

３　结　论
多层聚吡咯铂复合膜电极有更好的甲醇催化

活性和抗毒化性．铂量增加，电极反应的控制步骤
由ＣＯ的氧化转化为甲醇吸附脱氢．
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