
第 卷

年

第 期

月

稀有金属材料与工程
产 侧

,

碳载铂纳米微粒修饰的玻碳电极
对甲醇的电催化氧化

彭 程 ’,

程 漩 ’,

张 颖 ‘ ,

陈 羚 ’,

范钦柏

厦门大学 固体表面物理化学国家重点实验室
,

福建 厦门

美国气体技术研究院
,

伊利诺伊斯

摘 要 利用 射线粉末衍射
、

透射电镜和扫描电镜对商用 灯 催化剂反应前后的变化进行了物化表征
,

同时应用电

化学方法研究了 甲醇在碳载铂纳米微粒修饰的玻碳电极上的电催化氧化性能
。

结果表明
,

修饰 电极对 甲醇氧化呈现较

高的电催化活性
。

铂氧化物的电化学还原在 催化剂中受到 了抑制
,

该现象可能是 由于 与载体碳间的强烈作用所

引起的
。

通过扫描电镜和循环伏安研究表明
,

该催化剂对 甲醇的氧化可能存在着表面结构敏感效应
。

关键词 纳米微粒 玻碳 甲醇 电催化氧化

中图法分类号 文献标识码 文章编号 一
一 一

引 言

直接 甲醇燃料 电池 可 以直接利用 甲醇

作为燃料
,

甲醇来源丰富
,

价格便宜
,

易携带和储存
,

具有高的能密度 甲醇的能密度约为氢气的 倍 并

且可 以利用现有的燃料供应系统
,

己经变得 比常规氢

燃料电池更具有吸引力
。

结构简单
,

质量轻
,

体积小
,

比能量密度高
,

维修方便
,

容易操作
,

是便

携式电子设备
、

移动 电话和电动汽车理想的动力源川
。

然而
,

的商业化却受到了阳极催化剂对 甲醇的

电催化性能差的困扰
。

因此
,

甲醇电氧化机理和 甲醇直

接氧化电催化剂研究是 开发的一个重要课题
。

口 催化剂是 中广为使用的催化剂
。

将

载附在碳载体上不仅增加 了 的分散度
,

使制备粒

径为纳米级的 晶粒成为可能
,

而且可显著降低

的载量
,

同时铂与碳的相互作用又降低 了 的聚结速

度
。

过渡金属纳米微粒在催化
、

光电化学
、

超敏化学

传感器等方面有着重要 的应用前景
。

一些研究表 明纳

米尺度的铂对某些反应 的催化性能大大优于传统的催

化剂
。

本文对实用型纳米尺度的 灯 催化剂进行了物

化表征
,

同时
,

对其修饰的玻碳 电极上的甲醇电催化

氧化行为进行 了探讨
。

实 验

仪器和试剂

射线衍射 测试采用 日本理学公司
一

衍射仪
,

石墨单色器
, 让 线

,

管电压
,

管电流
。

利用
一

透射 电镜和 场发射扫描 电镜对样品进行颗

粒尺寸和形貌分析
。

电化学测量采用美国
一

电化学综合测试系

统在传统的 电极体系的电解池中进行
。

对 电极为镀

铂黑的铂片电极
,

参 比电极为饱和甘汞 电极
,

为避免 中
一 ,

等离子的干扰
,

将其与电解池

用液桥 电解质溶液 隔开
。

工作 电极的基体为玻碳 电

极 直径
,

山
,

使用前用抛光剂

卜 金刚石抛光剂
,

抛光呈镜面
,

然

后在蒸馏水中超声清洗
,

并用 超纯水

淋洗干净
。

所用试剂均为分析纯
。

所使用的催化剂皆

为商用催化剂
, 。

电极的制备

将商用催化剂
、

异丙醇
、

去离子水和 溶

液
,

按一定的比例混合
,

混合后用磁

力搅拌器搅拌均匀制成催化剂浆液
,

用驼毛刷将浆液

均匀地涂敷在玻碳 电极的端面
,

然后在恒温干燥箱中

于 ℃条件下烘
。

电化学测试

甲 醇 在 工 作 电 极 上 的 循 环 伏 安 曲线 测 试 在

溶液中测定
,

测量

前 向溶液中通高纯氮气 以除去溶解在溶液中的
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氧气
,

测量中保持高纯氮气流过液面 以防止空气 中杂

质干扰
,

实验在 ℃下进行
。

进行循环伏安测量时
,

电位扫描速率一般为
。

结果与讨论

图 】为催化剂的粉末 射线衍射图
。

从衍射图中

可 以看到催化剂表现 出了标准 样品的面心立方结

构特征衍射峰
。

在 晶面衍射峰附近
,

可以看到

较强的背景峰 这些背景峰来源于负载碳 中各个碳层

的二维反射
,

从而导致 一 衍射峰与 衍

射峰发生部分重叠
。

负载碳的其它 个特征峰位于
“

左右 晶面反射 和 左右 二维反射
。

后

者与 的面心立方结构中的 晶面衍射峰重叠
。

因此
,

为了便于准确计算 催化剂的颗粒尺寸与晶

胞参数
,

我们侧重分析其 衍射峰
。

因为载体碳

在该峰范围内仅对其产生较微弱的线性背景
。

对

衍射峰进行了峰形拟合后得到其晶胞参数为
。

所计算的晶胞参数略低于标准值 可能是由

于金属铂与载体间的相互作用引起的
。

根据

公式间计算得到其平均晶粒大小为
。

从催化剂

的衍射图中还可 以看到未 出现尖锐的衍射峰的重叠
,

说明该催化剂的颗粒分布是均匀的
。

图 碳载铂纳米微粒催化剂的 图

一

咨一。叫

叫斗

州︶、、
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图 的标准衍射谱 和商用 的 谱图

图 为催化剂的透射 电子显微照片
。

从图中可以

看到球形的 纳米微粒均匀地分散在碳载体上
。

微粒的平均粒径为 左右
,

与 的分析结果比

较吻合
。

同时还可以看到几个粒径为 左右未负

载 微粒的载体碳粒
。

图 为 碳 载 铂 纳 米微 粒 修饰 的 玻 碳 电极 在

曲线 和

曲线 溶液中的循环伏安图
。

图 曲线 中
,

在刁 附近可观察到 对氧化还原峰 详见图

插图
,

这是 表面吸附氢的氧化还原峰
,

其峰电流

比纯 电极大得多
,

进一步表明在 灯 电极上
,

得到 了很好的分散
。

和刁 附近的峰分别

对应于强键合氢和弱键合氢
,

且分别与 晶面

和 一 晶面的吸附有关气
。

在 一 附近出现

的峰为铂氧化物的还原峰
。

此还原峰峰电位对于非

负载铂催化剂发生在 左右
。

很显然铂氧化物

的电化学还原在 催化剂中受到了抑制
,

该现象可

能是 由于 与载体碳间的强烈作用所引起的
。

这种相

互作用有利于负载催化剂的活性提高
。

图 曲线 中
,

在刁 左右也能观察到吸附

氢的氧化还原峰
,

但峰 电流 比在纯硫酸介质 中小
,

很

显然 甲醇在铂微粒表面上的解离吸附抑制了其表面上

的氢的吸附量
,

同时也说 明了 甲醇在铂纳米微粒表面

上的解离吸附可发生在较低的电位
。

左右的正

向正 电位峰对应于 甲醇的氧化峰
,

随着 电位升高
,

铂

颗粒表面生成 物种
,

抑制了甲醇的氧化
,

使得 甲

醇氧化 电流减小
。

当电位进一步升高时
,

甲醇在催

化剂表面发生直接氧化过程
,

同时发生氧气析出
,

从

而 电流又开始增加
。

反扫过程 中
,

随着催化剂表面铂

的氧化物被还原
,

表面活性位被释放
,

甲醇在催化

剂表面更易被氧化
,

从而形成负向正电位峰

左右
。

从该图中还可看到在正扫过程中 左右

出现 了一氧化小肩峰
,

该肩峰的峰电流大小与扫描速

度成比例增加
,

这是吸附物种在 曲线中的一个特

征表现
,

所以该肩峰可能对应于 甲醇离解吸附过程中

所产生的 吸附物种的氧化
。

由图 曲线 可见
,

甲醇在 电极上的氧化起始电位在 左右
,

较本体

铂 电极和铂化的金电极上的甲醇氧化 电位负移 了大约
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说明该 电极对 甲醇氧化呈现出了较高的电

催化活性
。

当电极在 甲醇溶液中进行循环伏安实验时
,

在 巧 电位左右可观察到电极表面有大量气泡产

生
,

同时恒 电流极化实验也观察到这一现象
。

产生的

气泡可能为
,

这也从另一侧面说明了该 电极对 甲

醇具有较高的电催化活性
。

得催化剂甲醇氧化活性降低
,

过 电位增加
。

目前关于

其晶面变化的原因还不太清楚
,

还有待于进一研究
。
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图 灯 电极在 盯 和

中的 曲线

,

图 恒电流放电实验前 后 工作电极表面扫描电镜照片

颐

为了探讨催化剂性能衰退的原因
。

利用扫描 电镜

对恒 电流放 电前后 电极表面的催化剂的形态进行 了观

察
。

图 为恒 电流放电前后 电极表面上催化剂的

图
。

由图可以看到放 电前后催化剂的颗粒大小和形态

基本上没有发生变化 其中球状颗粒为载体碳粒
,

细小

的亮点部分为纳米 颗粒
。

所 以催化剂性能衰退的原

因可能与其表面吸附物种的毒化及结构的变化有关
。

催化剂的表面结构是决定其 电催化性能的最重要

因素
。

为了探讨 催化剂对甲醇的氧化活性与其表

面结构间的相互关系
,

我们利用循环伏安技术对恒 电

流放电前后催化剂的表面进行了表征
。

图 为恒 电流

放 电实验前后 灯 电极在 溶液中

的循环伏安图
。

由图 可见
,

在一 和 附近

峰的相对强度发生 了变化 放 电前之 比 从 为
·

,

放 电后比 为
· 。

由于此 峰分别与

川 晶面和 晶面的吸附有关
,

值的

增加
,

说明恒电流放 电实验后催化剂表面上含

对称结构表面位的相对 比例有所增加
。

在研究铂多晶

对 甲醇的氧化活性时仁 ’发现 晶面对 甲醇的

氧化活性相对于 晶面要强得多 大约 倍左

右
。

因此
,

碳载铂纳米微粒对 甲醇的电催化氧化活性

可能也存在着表面结构敏感效应
。

恒 电流极化实验后
,

由于催化剂表面上含 对称结构表面电位减少使
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图 恒电流放电测试前后 电极在

溶液中氢吸脱附 曲线

印 印

口

结 论

电化学方法研究表明碳载铂纳米微粒修饰的玻

碳电极对 甲醇的电催化氧化具有较高的电催化活性
。

甲醇氧化 曲线中 左右的氧化肩峰文

献中并未提及
,

但是在实验中发现该肩峰的峰电流大

小与扫描速度成 比例增加
,

这是吸附物种在 曲线
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中的 个特征表现
,

所 以该肩峰可能对应于 甲醇离解

吸附过程中所产生的梭基吸附物种的氧化
。

负载铂纳米微粒对 甲醇 的电催化氧化可能存

在着表面结构敏感效应
。

晶面对 甲醇的氧化

活性相对于 晶面要强
。
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