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·研究论文· 

直接甲醇燃料电池阳极催化剂的新体系: 纳米 TiO2-CNT-PtNi 
复合纳米催化剂 

褚道葆*,a    冯德香 a    张金花 a    林华水 b    胡维玲 b    田昭武 b 
(a安徽师范大学化学与材料科学学院  安徽省功能性分子固体重点实验室  芜湖 241000) 

(b厦门大学化学系  固体表面物理化学国家重点实验室  厦门 361005) 

摘要  采用电合成前驱体 Ti(OEt)4 直接水解法和电化学扫描电沉积法制备纳米 TiO2-CNT-PtNi 复合纳米催化剂. 透射

电镜(TEM)和 X 射线衍射(XRD)测试结果表明, 纳米 PtNi 合金粒子(平均粒径 8 nm)均匀地分散在纳米 TiO2-CNT 复合

膜的三维网络结构中. 通过暂态电化学方法研究表明, 复合纳米催化剂的电化学活性比表面积为 90 m2/g, 对甲醇氧化

具有很高的电催化活性和稳定性, 常温常压下甲醇氧化峰电位为 0.67 和 0.44 V, 当温度为 60 ℃时, 氧化峰电位负移至

0.64和 0.30 V, 氧化峰电流密度高达 1.38 A/cm2. 复合纳米催化剂对甲醇电氧化的高催化活性和稳定性可归因于多元复

合纳米组分的协同催化作用, 这种作用导致 CO 在复合纳米催化剂上的弱吸附, 从而避免了催化剂的中毒.  
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Novel System of Direct Methanol Fuel Cell Anode Catalysts:  
NanoTiO2-CNT-PtNi Complex Catalysts 
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Abstract  The nanoTiO2-CNT-PtNi complex catalysts were prepared by the direct hydrolysis of electro-
synthetic precursor Ti(OEt)4 and electrochemical scan electrodepositing method. The results of XRD and 
SEM show that the PtNi nanoparticle of average size 8 nm was dispersed uniformly on nanoTiO2-CNT com-
plex film surface. The electrocatalytic activity of the nanoTiO2-CNT-PtNi complex catalysts was investi-
gated by cyclic voltammetry and chronopotentiogram. The results indicated that the nanoTiO2-CNT-PtNi 
complex catalysts with Pt loading of 0.32 mg/cm2 exhibited high electrochemically active surface area of 90 
m2/g and very high electrocatalytic activity and stability for electro-oxidation of methanol. The oxidation 
peak potential of methanol was 0.67 and 0.44 V at room temperature in atmosphere pressure, respectively, 
and shifted to 0.64 and 0.30 V at 60 ℃ and the oxidation peak current of methanol was 1.38 A/cm2. The 
high electrocatalytic activity and good stability can be attributed to the synergistic catalytic effect of nano-
composite, which leads to the weak adsorption of CO on complex nanostructure catalysts, avoiding poison-
ing of the catalysts. 
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直接甲醇燃料电池(DMFC)采用甲醇为燃料, 不仅

具有来源丰富, 价格便宜, 常温下为液体, 易于携带和

储存等优点, 而且相对于其他有机燃料而言, 甲醇具有

较高的电氧化活性, 因而成为燃料电池研究中的热点课 
题[1～6]. 目前, DMFC 所用的阳极催化剂一般为 Pt, 但单

一的 Pt 催化剂对甲醇氧化的电催化活性低, 且甲醇氧

化中间产物易使铂催化剂中毒[7], 研究高催化活性和能

抗中毒的阳极催化剂一直是发展 DMFC 的关键性课题. 
一些研究组已报道过 PtRu[8], PtNi[1,8], PtWOx

[2], PtSn[3], 
PtMo[9], PtRuMo[10], PtRuCo[10,11], PtRuOsIr[7] 等二元和

多元阳极催化剂以及非 Pt 系催化剂[12]. 但这些催化剂

的催化性能和稳定性尚不能令人完全满意, 有的在起初

阶段表现了较高的活性, 但运行很短的时间后活性即开

始下降, 另一些虽然有稳定的催化活性, 但其催化能力

始终不高, 还有一些象 PtSn, PtWOx 在酸性介质中不稳

定. 因此, 进一步研究性能更好的甲醇氧化电催化剂是

十分必要的. 纳米 TiO2 (nanoTiO2) 在酸、碱介质中有极

好的稳定性, 是一种性能优良的电催化剂和催化剂载 
体[13]. 碳纳米管(CNT)具有独特的电学、热导和力学性

能[14], 作为 Pt 及其合金催化剂载体可增加催化活性[5]. 
本文采用电合成前驱体Ti(OEt)4直接水解法[15]和电化学

扫描电沉积法制备 nanoTiO2-CNT-PtNi 复合纳米催化

剂, 使用 TEM 和 XRD 方法表征了复合纳米催化剂的形

貌和结构, 并运用循环伏安和计时电位法研究了复合纳

米催化剂对甲醇氧化的电催化活性和稳定性. 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

所用试剂 H2SO4, H2PtCl6, 无水乙醇, 甲醇, 丙酮等

均为分析纯, 多壁碳纳米管(MWCNT)由厦门大学化学

系提供, Ti 金属用 TA1型纯钛(纯度 99.5%). 电解液用二

次水配制. 电化学研究使用 CHI660A 电化学工作站(美
国 CHI 公司)和 LK98 型微机电化学分析系统(天津市兰

力科化学电子高科技有限公司). TEM 表征用 Model 
S-520 电子显微镜(Hitachi, Japan), XRD 表征用 Lab 
XRD-6000 X 射线衍射仪(SHMADZU, Japan), Cu Kα  
(λ＝1.5406 nm) 40 kV 系统, 扫描速度 2 (°)/min. 

1.2  实验方法 

采用电合成前驱体 Ti(OEt)4 直接水解法[15,16]制备

TiO2纳米溶胶, 取 3 mL TiO2纳米溶胶加入活化处理过

并经超声分散的 5 mg CNT 乙醇溶液制成纳米 TiO2- 

CNT 复合溶胶, 通过提拉法将纳米 TiO2-CNT 溶胶均匀

覆在已处理好的 Ti 电极上, 干燥后马弗炉中恒温 723 K
焙烧 30 min, 重复 4～5 次制得 Ti 基纳米 TiO2-CNT 
(Ti/nanoTiO2-CNT)复合膜电极(表观面积为 0.06 cm2), 
复合膜中 nanoTiO2与 CNT 的质量比约为 3∶1, 然后在

0.01 mol/L H2PtCL6＋0.03 mol/L NiCl2的水溶液中控制

电位－0.8～0.05 V 条件下扫描电沉积 PtNi 合金纳米粒

子分散在 nanoTi02-CNT 膜上制成 nanoTiO2-CNT-PtNi
复合纳米催化剂修饰电极 (Ti/nanoTiO2-CNT-PtNi), 通
过控制循环扫描次数来控制合金的沉积量, 并由沉积电

量计算 PtNi 载量, 经循环扫描电沉积 30 次得到的修饰

电极铂载量为 0.32 mg/cm2 , 镍载量为 0.29 mg/cm2, 四
种组分的质量比约为 nanoTiO2∶CNT∶Pt∶Ni＝3.9∶
1.3∶1.1∶1. 电化学研究采用常规三电极体系的电解池

进行测量, 测试分别在1 mol/L H2SO4和2 mol/L CH3OH＋

1 mol/L H2SO4溶液中进行, 测量前通高纯 Ar 气 20 min
以除去溶解氧. 通过 CHI660A 电化学工作站得到的测

试结果由联机计算机进行数据处理.  

2  结果与讨论 

2.1  复合纳米催化剂的 TEM 和 XRD 表征 

图 1(a)为 nanoTiO2-CNT-Pt 催化剂的 XRD 衍射图, 
图中存在锐钛矿(anatase)型 nanoTiO2 晶型的衍射峰(分
别为[101], [004], [200], [211], [204]晶面), 同时出现铂

的宽化峰, 说明 Pt 的粒径为纳米级, 最强峰的 2θ 衍射

角为 39.76°, 其次出现在 47.89°, 68.42°, 81.20°处, 分别

为 Pt 的[111], [200], [220], [311]晶面衍射峰, 所得结果

与文献相同[4～6]. Pt粒子为面心立方结构, 晶粒大小根据

Pt 的[111]衍射峰按谢乐方程 D＝0.89λ/Bcos β (λ＝
0.154056 nm, B 为半峰宽)计算为 10 nm 左右. CNT 的衍

射峰与纳米 TiO2 的 101 面衍射峰(2θ＝25.243°)正好重

合. 图 1(b)为 nanoTiO2-CNT-PtNi 复合催化剂的 XRD
衍射图, 图中很清楚地显示了 Pt 的特征晶面衍射峰, 与
(a)相比(b)中 Pt的[111], [200], [220], [311]晶面衍射峰 2θ
角向增大方向漂移 , 分别为 40.15°, 48.06°, 68.78°, 
83.72°, 说明因 Ni 的加入改变了 Pt 的晶格参数, 晶粒大

小根据 Pt 的[111]衍射峰按谢乐方程计算得出扫描电沉

积分散在 nanoTiO2-CNT 膜上的 PtNi 合金纳米粒子平均

粒经为 8 nm 左右. 图 1(b)中并没有出现 Ni 衍射峰, 这
主要是因为催化剂的合金粒子中混合了非晶态的镍氧

化物如 NiO, Ni(OH)2和 NiOOH[17]. 而 PtNi 合金粒子中

铂的 2θ 值发生了改变, Pt(111)面的衍射角发生了正移, 
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表明一部分 Ni 已填充到 Pt 的晶格里面形成了部分 PtNi
合金[18]. Jalan 和 Taylor[19]认为, 在 PtM/C 电催化剂中, 
由于 Pt 与过渡金属 M 的合金化, 导致 Pt 晶格收缩即

Pt-Pt 距离减少, 有利于氧分子吸附、解离, 从而提高了

PtM/C 电催化剂的活性.  

 

图 1  nanoTiO2-CNT-Pt (a)和 nanoTiO2-CNT-PtNi (b)复合催化

剂的 XRD 图 
Figure 1  XRD patterns of nanoTiO2-CNT-Pt (a) and nano-
TiO2-CNT-PtNi (b) complex catalysts 

#—nanoTiO2; *—nano Pt 

图 2(a)为 nanoTiO2-CNT-Pt 的 TEM 形貌图, 可见扫

描电沉积 Pt 纳米粒子和 nanoTiO2分散在碳纳米管表面, 
平均粒径为 10 nm, 但稍有团聚现象 . 图 2(b)为
nanoTiO2-CNT-PtNi 复合催化剂的 TEM 形貌图. 由图可

见, nanoTiO2-PtNi 粒子均匀分散在交织成网状的碳纳米

管表面,平均粒径大约 8 nm, 且粒径大小分布范围较窄, 
其平均粒径与 XRD 计算得到的结果相一致, 催化剂粒

径小且分散均匀, 其真实比表面积增大, 电催化活性升

高且稳定性较好. 

2.2  nanoTiO2-CNT-Pt 复合催化剂在硫酸溶液中的电

化学行为 

图 3(a)为nanoTiO2-CNT-PtNi复合催化剂(载Pt量为

0.32 mg/cm2)在 1.0 mol/L 硫酸溶液中的循环伏安(CV)曲
线, 并和 nanoTiO2-CNT-Pt 三元复合催化剂(图 3b, 载 Pt
量为 0.32 mg/cm2)的 CV 行为进行对比. 由图可见, 在 

 

图 2  nanoTiO2-CNT-Pt (a)和 nanoTiO2-CNT-PtNi (b)复合催化

剂的 TEM 形貌 
Figure 2  TEM images of nanoTiO2-CNT-Pt (a) and nanoTiO2- 
CNT- PtNi (b) complex catalysts 

 

图 3  nanoTiO2-CNT-PtNi 复合催化剂在 1.0 mol/L H2SO4溶液

中的循环伏安曲线 
Figure 3  Cyclic voltammograms of nanoTiO2-CNT-PtNi com-
plex catalysts in 1.0 mol/L H2SO4 solution 

Scan rate: 100 mV/s. (a) nanoTiO2-CNT-PtNi; (b) nanoTiO2-CNT-Pt 

－0.14 和 0.0 V 左右分别观察到两对氢吸、脱附电流峰. 
氢在 Pt 表面的吸附电量为 210 µC•cm－2, 不随扫描速度

的改变而改变 , 通过 CV 曲线积分求得 nanoTiO2- 
CNT-PtNi 复合催化剂上的氢吸附总电量(QH)为 5.85×
104 µC, 从而计算得到 nanoTiO2-CNT-PtNi 复合催化剂

的电化学活性比表面积为 90.0 m2/g. 从图 3 中还能明显

看出, 四元复合纳米催化剂的氢吸、脱附电流峰和 Pt
的氧化还原峰[20]显著大于三元复合催化剂, 这说明在
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nanoTiO2-CNT 复合膜上扫描电沉积 PtNi 合金纳米粒子

进一步提高了复合催化剂的电化学活性比表面积和电

催化活性. 在－0.2～1.3 V 电位范围内经反复循环扫描

没有发现PtNi合金粒子中Ni的溶解, 这与文献[21]的观

察是一致的, 说明Ni已进入Pt的晶格, 在nanoTiO2-CNT
膜中所形成的 PtNi 合金其稳定性很高. 

2.3  nanoTiO2-CNT-PtNi 复合催化剂对甲醇的电催化

氧化 

图 4(a)为 nanoTiO2-CNT-PtNi 复合催化剂(载 Pt 量
为 0.32 mg/cm2)在 2.0 mol/L methanol＋1.0 mol/L H2SO4

混合液中的循环伏安曲线. 电位正扫时, 在 0.67 V 出现

甲醇的氧化峰, 峰电流密度达到 516 mA/cm2, 电位负扫

时, 在0.44 V出现甲醇的第二个氧化峰. 比较nanoTiO2- 
CNT-Pt 催化剂的 CV 行为(图 4b)发现, 复合催化剂的甲

醇氧化峰电位负移约 30 mV, 峰电流密度大幅度增加, 
这表明 PtNi 合金纳米粒子的形成提高了复合催化剂对

甲醇氧化的电催化活性.  

 

图 4  甲醇在复合催化剂上电催化氧化的循环伏安曲线 
Figure 4  Cyclic voltammograms of electrocatalytic methanol 
oxidation on the complex catalysts in 2.0 mol/L methanol ＋1.0 
mol/L H2SO4 

Scan rate: 100 mV/s. (a) nanoTiO2-CNT-PtNi; (b) nanoTiO2-CNT-Pt 

图 5 为 nanoTiO2-CNT-PtNi 复合催化剂在不同温度

下的循环伏安曲线, 随着温度的增加, 甲醇氧化峰电位

不断负移, 氧化峰电流密度显著提高, 当温度为 60 ℃
时(图 5 曲线 1), 甲醇氧化起始电位负移至 0.14 V, 氧化

峰电位负移至 0.64 和 0.30 V, 甲醇氧化峰电流密度则高

达 1.38 A/cm2. 显然, 提高温度有利于甲醇的电氧化. 
图6为室温下电位恒定在0.40 V (vs. SCE)时复合纳

米催化剂在 2.0 mol/L methanol＋1.0 mol/L H2SO4溶液

中的计时电流曲线. 由图可见, 甲醇的氧化电流在开始

的 500 s内从 380 A•(g Pt)－1下降到 334 A•(g Pt)－1之后电

流基本稳定, 放电30 min后电流密度仍保持初始电流密

度的 79%, 达到或好于最近文献报道值[4]. 
nanoTiO2-CNT-PtNi 复合纳米催化剂对甲醇电氧化

的高催化活性和稳定性主要是由下面几种因素决定的: 

 

图 5  nanoTiO2-CNT-PtNi 复合催化剂在不同温度下的循环伏

安曲线 
Figure 5  Cyclic voltammograms of the nanoTiO2-CNT-PtNi 
complex catalysts at different temperatures in 2.0 mol/L methanol 
＋1.0 mol/L H2SO4 

Scan rate: 100 mV/s. (1) 60 ℃; (2) 40 ℃; (3) 20 ℃ 

 

图 6  nanoTiO2-CNT-PtNi 复合纳米催化剂在 2.0 mol/L 
methanol＋1.0 mol/L H2SO4溶液中的计时电流曲线 
Figure 6  Polarization current vs. time plot of nanoTiO2-CNT- 
Pt-Ni in 2.0 mol/L methanol ＋1.0 mol/L H2SO4 at room 
temperatures 

The applied potential was 0.4 V (vs. SCE) for 1800 s 

(1)扫描电沉积在nanoTiO2-CNT复合膜上的PtNi合金纳

米粒子具有好的分散度和巨大的电化学活性比表面积

(90 m2/g), 从而大幅度提高了 Pt 的利用率和活性; (2) 
PtNi合金纳米粒子的平均粒径约8 nm, 比nanoTiO2CNT- 
Pt中的Pt粒径小且分布范围较窄, 使复合纳米催化剂的

电催化活性得到进一步改善[22]; (3)过渡金属 Ni 加入到

Pt 中形成 PtNi 合金纳米粒子导致 Pt 晶格收缩即 Pt-Pt
距离减小, 有利于氧分子吸附、解离, 降低了水的活化

氧化电位, 使H2O在较低电位下发生活化并解离成活性

氧物种, 从而提高了电催化剂的活性; 同时, Ni 在合金

粒子中是以各种氧化态和氢氧化态的形式存在, 各种化

合态的镍加速了 Pt-CO 与含氧物种的反应, 从而更快地

氧化除去使 Pt 中毒的各种含碳中间产物[1]; (4)由于 Pt
和 TiO2之间强烈的相互作用改变了 Pt 表面的电子特性

从而降低了CO 在 Pt表面的化学吸附强度[23], 提高了催
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化剂对甲醇的氧化性能; (5) nanoTiO2和 CNT 表面因纳

米粒子的表面效应导致活性很高而吸附有大量含氧物

种, 促进了 CO 氧化为 CO2 的反应. 复合纳米催化剂表

面存在多功能活性中心, 甲醇的吸附和 C—H 键的活化

及脱质子过程主要是在 Pt 活性位上进行的, 水的吸附

和活化解离是在 Ni 和 Pt 上进行的, 在反应的过程中镍

转移电子给铂[9], 最终吸附的含碳中间产物和 OHads 相

互作用完成整个阳极反应[24]. 可能的反应机理如下:  

Ni＋H2O —→ Ni—OH＋H＋
＋e－ 

Pt—CO＋Ni—OH (nanoTiO2-OH, CNT-OH) —→ 
Pt＋Ni＋CO2＋H＋

＋e－ 

3  结论 

采用电合成前驱体Ti(OEt)4直接水解法和电化学扫

描电沉积法制备纳米 TiO2-CNT-PtNi 复合纳米催化剂, 
纳米 PtNi 合金粒子(平均粒径 8 nm)均匀地分散在纳米

TiO2-CNT 复合膜的三维网络结构中, 复合纳米催化剂

的电化学活性比表面积为 90 m2/g, 对甲醇氧化具有很

高的电催化活性和稳定性, 常温常压下甲醇氧化峰电位

为 0.67 和 0.44 V, 当温度为 60 ℃时, 甲醇氧化起始电

位为 0.14 V, 氧化峰电位负移至 0.64 和 0.30 V, 氧化峰

电流密度高达 1.38 A/cm2. 复合纳米催化剂对甲醇电氧

化的高催化活性和稳定性可归因于多元复合纳米组分

的协同催化作用. 
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