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直接甲醇燃料电池 (Direct Methanol Fuel
Cells袁DMFCs)以其燃料来源丰富尧价格低廉尧便
于储存和运输等特点袁 而在移动电源等各方面展

现出广阔的应用前景[1].
Pt 是典型的甲醇氧化电催化剂袁 但极易中

毒袁 主要的毒化物种是甲醇解离吸附产生的线性

吸附态 COL袁而且很难去除[2]. 一般认为甲醇在 Pt
电极上的毒化过程袁有两个重要的速率控制步骤院
一是中间体 COHads 或 COads 的形成曰二是 H2O离

解为 OHads 并氧化中间体[3-4]. 解决上述问题的途

径有两个袁 一是研制具有高效催化甲醇氧化并且

吸附力低甚至不吸附中间毒化产物 CO 的催化

剂曰 二是探索新型的载体. Gasteiger 和 Shen 等

研究了含有与 Pt共催化性能的 Ru尧Sn尧W尧Mo[5-7]

等催化剂袁它们可在较低的电位下引发水的分裂袁
提供 OHads 组分袁以使邻近的处在 Pt 活性点上的

含碳吸附物更容易氧化. 纳米过渡金属碳化物是

一种新型的载体袁 由于它的表面性质和催化活性

与 Pt等贵金属相似袁故而引起了人们的广泛关注
[8-10].早期的研究表明袁碳化钨尧含钼碳化钨混合物

在硫酸介质中对甲醇的电催化氧化也具有活性.
过渡金属碳化物还具有良好的抗 CO 毒化的性

能. Matsumoto[11]等将不同的碳载体负载Mo2C用
于燃料电池阳极 , 发现在低电流密度 (< 600
mA窑cm-2)下袁用 16 % Mo2C/CNT 作阳极催化剂

的单电池袁其电压可达到普通 Pt/C催化剂的一半.
本文应用离子交换树脂法制备了质量分数为

40% Pt 在 5 nm Mo2C 及石墨化碳(GC)的电催化

剂渊Pt-Mo2C/GC冤袁电化学和原位红外光谱法比较

研究了甲醇在 Pt-Mo2C/GC 和商业 Pt/C 电催化

剂上的吸附氧化过程尧 吸附氧化特性以及反应物

种和产物的鉴定袁 同时分析了 Pt-Mo2C/GC 催化

剂上甲醇氧化的机理袁 为优化 DMFCs阳极催化

剂层结构提供了理论依据.

1 实 验
1.1 试剂与装置

Pt-Mo2C/GC 催化剂合成方法如文献 [12].
XRD表征使用日本理学 D/MAX2200型衍射仪袁
Cu 靶 (Cu K琢1

). 实验溶液均由分析纯试剂与去离

子水 (电阻率 18.3 MΩ窑cm-1) 配制. 背景溶液为

0.5 mol窑L-1 H2SO4 溶液袁 反应溶液为 0.5 mol窑L-1

H2SO4 +1 mol窑L-1 CH3OH溶液.
现场红外光谱由 263A 恒电位仪 (Prinston

Applied Research袁美国)与 Nicolet 5700 光谱仪
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摘要院 应用离子交换法制备了 40% Pt 在Mo2C/GC上的电催化剂. X 射线衍射(XRD)显示袁Pt 在 Mo2C 载体上有

较好的分散度袁平均粒径为 3 nm. 循环伏安尧计时电位测试表明袁酸性溶液中,Pt-Mo2C/GC 具有良好的甲醇氧化

性能. 其催化甲醇氧化的起始电位比 Pt/C 的负移了 90 mV. 这一优异性能与 Pt 和载体 Mo2C 之间的协同作用有

关. 现场红外光谱电化学测量显示袁 甲醇在 Pt/C 电极氧化的中间产物是桥式吸附 COB 和线性吸附 COL袁 而在

Pt-Mo2C/GC电极则未检测到有害中间产物 CO袁其氧化终产物均为 CO2.
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(Thermo Electron Corporation袁美国)联用测试 .
所用光谱电化学池是一个装有 CaF2 窗片的三电

极电解池.工作电极的制备院称取 5 mg电催化剂袁
用超纯水和乙醇混合溶液分散均匀袁 加入 5 %
Nafion 溶液袁 经超声振荡分散后自然沉积于 Au
电极(直径为 6 mm)上袁使形成一均匀的电催化剂

层. 辅助电极 Pt 片袁 参比电极为饱和甘汞电极

(SCE)袁在文中统一换算为标准氢电极(SHE). 采
用多电位阶跃实验程序(MSFTIR)袁光谱结果以电

位差谱的形式表达院
△砸
砸 ＝

Rs -Rref

R ref
(1)

式中袁R s为研究电位下的光谱袁R ref为参考电

位下的光谱. 文中给出的电位均相对于 SCE. 电
化学实验前先通入高纯 N2 气除去溶液中的氧. 实
验温度保持在室温(25 依 1冤 oC下测试.

2 结果与讨论
2.1 电催化剂的 XRD 表征

图 1是 Pt-Mo2C/GC催化剂的 XRD图谱.由
图可得袁该电催化剂只表现出 Pt/C电催化剂的衍

射峰特征袁属 fcc 结构袁而其中的 Mo2C 衍射峰却

均不明显袁原因是 Mo2C 最强的(101)峰刚好和 Pt
的(111)峰重合而被掩盖.样品中碳化物颗粒的晶

粒尺寸由 Scherrer 公式[13]计算得到袁其 Pt 纳米颗

粒的平均粒径大约为 2.8 nm.与 TEM[12]观察的结

果渊约为 3.0 nm冤大致吻合袁TEM 同时显示 Pt 粒
径分布均匀袁Pt纳米颗粒与Mo2C相互接触.

图 1 Pt-Mo2C/GC催化剂的 XRD图谱

Fig. 1 X-ray diffraction pattern of the Pt-Mo2C/GC

2.2 甲醇氧化的电化学实验结果
图 2给出了 Pt-Mo2C/GC 和 Pt/C电极在 0.5

mol窑L-1 H2SO4+1.0 mol窑L-1CH3OH 及其在 0.5
mol窑L-1 H2SO4(插图)溶液中的循环伏安曲线袁扫
描速率 50 mV窑s-1. 如图可见袁0 ～ 0.23 V处出现

了氢的吸脱附峰袁 峰面积与电化学活性面积成正

比 . 而且 Pt-Mo2C/GC 电催化剂的氢吸 /脱附峰

面积明显大于 Pt/C. 这可能是由于 Pt 在载体

Mo2C 上呈现均匀分布 . 在 Pt-Mo2C/GC 和 Pt/C
电极上甲醇的峰电位(Ep)相近袁但前者的电流密

度大于后者.起峰电位(Es)分别为 0.5 V尧0.61 V,其
正向扫描氧化峰电流 (j p) 分别为 35.7 mA窑cm-2尧
29.1 mA窑cm-2袁前者是后者的 1.3倍袁峰电流(j0.68V)
分别为 12.01 mA窑cm-2尧5.85 mA窑cm-2袁 前者是

Pt/C 电极的 2 倍. 显然在酸性溶液中, 甲醇在

Pt-Mo2C/GC 催化剂上的电化学氧化活性高于

Pt/C催化剂.

图 2 Pt-Mo2C/GC 和 Pt/C 电极在 0.5 mol窑L-1 H2SO4

+1.0 mol窑L-1 CH3OH 溶液中的循环伏安曲线 (插
图院背景溶液 0.5 mol窑L-1 H2SO4, 298 K, 扫描速率

50 mV窑s-1)
Fig. 2 Cyclic voltammograms of the methanol oxida-

tion at Pt/C (dashed line) or Pt-Mo2C/GC (solid
line) in 0.5 mol窑L-1 H2SO4 + 1.0 mol窑L-1

methanol solutions (the inset is the CV curves
obtained in background solution 0.5 mol窑L-1

H2SO4, 298 K, scan rate: 50 mV窑s-1)

图 3给出在 1 mA恒电流下 Pt-Mo2C/GC 和

Pt/C 电极上甲醇氧化的计时电位曲线. 电极电位

因甲醇氧化而逐渐升高. 与 Pt-Mo2C/GC 电极相

比袁Pt/C催化剂出现了来自一氧化碳的特征电位

振荡袁 实验持续不到 2 min就因为催化剂被毒化

而产生很高的极化电位袁 正是毒化物种在高电位

下被氧化致使电位迅速增加袁 此时发生的不再是
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甲醇的催化氧化而是吸氧反应袁催化剂失活. 但在

Pt-Mo2C/GC 催化剂上袁于 1 mA 电流下袁不仅能

持续长时间测试袁 且电位不明显增大袁 基本上处

在 0.45 V以下袁这说明该电极具有更高的电化学

性能.

图 3 Pt-Mo2C/GC和 Pt/C电极在 1 mol窑L-1 CH3OH/0.5

mol窑L-1 H2SO4 溶液中恒电流极化曲线

Fig. 3 Chronopotentiometric curves on Pt-Mo2C/GC

and Pt/C electrodes in 1 mol窑L-1 CH3OH/0.5

mol窑L-1 H2SO4 solution of the 1 mA current

2.3 Pt Mo2C/GC 和 Pt/C 电极催化甲醇

氧化的现场红外研究
甲醇在 Pt-Mo2C/GC 和 Pt/C 两种催化剂上

电氧化的现场红外光谱如图 4 所示. 图中向上的

峰是由甲醇消耗引起的袁 向下的峰则表示产物的

红外光谱峰. 参考电位设定 0 V袁 研究电位 Es 为

0.1～1.0 V袁分辨率 8 cm-1.各峰的指认见表 1.
据图 4A～C (干涉图数目为 200)袁 参照文

献[14-15]袁CO 在本体 Pt 电极表面吸附主要形成线

型吸附态 (COL)和少量桥式吸附态 (COB)物种袁
分别在 2070 和 1860 cm-1 附近呈现红外吸附峰.
与此对照袁 在 Pt/C 电极上袁 当 0.2 V < E < 0.5 V
时袁随着电位的增加袁在 1852 cm-1 附近出现了较

弱的 COB 吸收峰和明显的 COL 吸收峰 (2068
cm-1)袁 表明此时甲醇解离产生的中间体 COads 可

稳定地吸附在电极表面袁 导致 Pt/C电极毒化. 但
如当 E > 0.6 V袁 则出现明显的 CO2 吸收峰(2343
cm-1)且无可觉察的其它产物袁说明在 Pt/C 电极上

甲醇氧化的中间产物是 COL 和 COB袁最终生成为

CO2.
又从 4D～E 可见袁 在 Pt-Mo2C/GC 电极上袁

当 E > 0.52 V 时袁随着电位的增加袁于 2343 cm-1

处出现 CO2 的吸收峰且无明显的 CO峰. 0.5 V <
E < 0.6 V时袁H2O的 O要H吸收峰[16,17](3645 cm-1尧
1652 cm-1) 伴随着 CO2 吸收峰的增强而增强. 而
在 Pt/C电极上袁 水峰变化不明显.原因可能有两

个袁一是碳化钼与铂的协同作用袁可以在较低的电

位引发水的分裂袁 提供 OHads 组分. OHads 使在邻

近 Pt活性点的含碳吸附物更容易氧化曰二是根据

文献报道[18]袁COads 的线性吸附随着 Pt 分散度的

提高而降低. 当 Pt 微粒的尺寸小到一定程度时袁
甲醇氧化的中间产物主要是以 (CHO)ads 为主袁
COads 的生成量很少.值得注意的是袁 无论在低电

位或高电位袁 甲醇在 Pt-Mo2C/GC电极上氧化的

产物都只检测到 CO2.
如上所述袁在酸性介质中袁甲醇在 Pt/C 电极

氧化的中间产物是桥式吸附 COB 和线性吸附

COL袁 而 Pt-Mo2C/GC 催化剂未测到有害中间产

物 CO袁而其氧化终产物均为 CO2.

表 1 图 4中红外谱峰的位置及各特征峰归属

Tab. 1 The assignments of IR peaks as seen in Fig. 4

3 结 论
采用离子交换法合成的 40% Pt-Mo2C/GC

催化剂袁其催化甲醇氧化的起峰电位比商业 Pt/C
电催化剂负移了 90 mV袁 峰电流密度为 Pt/C 的

1.2 倍. 这可能与 Pt 和载体 Mo2C 之间的协同作

用有关.现场红外光谱电化学测量显示袁 在 Pt/C
电极上甲醇氧化的中间产物是桥式吸附 COB 和

线性吸附 COL袁 而在 Pt-Mo2C/GC电极上并未检

测到毒化中间产物 CO的存在袁 但两者的终产物

均为 CO2.

Peak location/cm -1 Peak assignment

3645, 1652 O要H (H2O)

2946, 2833 自CH3
(CH3OH)

2343 CO2

2068 COL

1852 COB

1472, 1416 啄CH3
, 啄OH (CH3OH)

1138 HSO4
-

1050 自C要O (CH3OH)
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图 4 甲醇在 Pt/C(A, B, C)和 Pt-Mo2C/GC (D, E, F)电极上氧化的现场红外光谱

Fig. 4 In-s itu FITR spectra of the methanol oxidation at Pt/C (A, B, C) and Pt-Mo2C/GC (D, E, F) electrodes obtained by
fixing E r =0 V and varying Es from 0 to 1.0 V (it is divided into 3 regions)
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An In situ FTIR Spectroelectrochemical Study on Methanol
Oxidation at Pt-Mo2C/GC Catalyst

HUANG Hai-ping, HE Guo-qiang, SHEN Pei-kang*

(State Key Laboratory of Optoelectronic Materials and Technologies, Key Laboratory of
Low-carbon Chemistry & Energy Conservation of Guangdong Province, School of Physics and

Engineering, Sun Yat-sen University, Guangzhou 510275, China)

Abstract: A 40% Pt on Mo2C/GC catalyst has been prepared by ion exchange method. The mechanism of methanol
electrooxidation on Pt-Mo2C/GC and commercial Pt/C catalysts in acidic media was studied by cyclic voltammetry, XRD
measurements and in situ Fourier transform infrared (FTIR) spectroelectrochemistry. The results revealed that the Pt nanoparticles
were uniformly dispersed on Mo2C/GC with an average particle size of 3 nm. The cyclic voltammetric and chronopotentiometric
experiments indicated that Pt-Mo2C/GC catalyst exhibited a better performance for methanol oxidation than that of Pt/C in acid
solution. A negative shift over 90 mV of the onset potential for methanol oxidation was found on Pt-Mo2C/GC compared with that
on Pt/C. The in situ FTIR spectroelectrochemical measurements indicated that the intermediate products of methanol oxidation on
Pt/C catalyst were bridge COB and linear COL. No CO was detected on Pt-Mo2C/GC catalyst during the oxidation of methanol by
FTIR spectroscopy, indicating the electrooxidation was a non-poisoning process.

Key words: electrocatalysis; Pt-Mo2C/GC; Pt/C; methanol oxidation; in situ Fourier transform infrared spectroelectrochem-
istry
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