
  引用格式：  连小兵,陈怡婷,许妙琼,孙雪娇,肖春妹,陈文杰,黄妙龄,吴启辉. Pt电极表面有机小分子毒化中间体CO覆盖度的有效调控. 中国科

学: 化学, 2017, 47: 647–654
Lian XB, Chen YT, Xu MQ, Sun XJ, Xiao CM, Chen WJ, Huang ML, Wu QH. An efficient method in manipulating CO coverage dissociated from
small organic molecules on the Pt electrode surface. Sci Sin Chim, 2017, 47: 647–654, doi: 10.1360.N032016-00209

© 2017 《中国科学》杂志社 www.scichina.com

Pt电极表面有机小分子毒化中间体CO覆盖度的
有效调控
连小兵,陈怡婷,许妙琼,孙雪娇,肖春妹,陈文杰,黄妙龄,吴启辉*
 
泉州师范学院化工与材料学院,泉州 362000
*通讯作者, E-mail: qhwu@qztc.edu.cn

收稿日期: 2016-11-28; 接受日期: 2017-03-02; 网络版发表日期: 2017-04-24
教育部新世纪优秀人才计划(编号: NCET-13-0879)、福建省闽江学者特聘教授计划、泉州市桐江学者特聘教授计划和福建省自然科学基

金(编号: 2016J01069)资助项目

摘要       燃料电池因高能量利用率和环境友好等优点成为最有发展前途的一种能量利用方式,但有机小分

子中间产物(CO)导致催化剂中毒一直是困扰燃料电池阳极催化剂的重要问题. 本文利用可控电位高效更

换溶液的电解池研究了不同电位下甲醛(HCHO)在Pt电极上解离CO的过程. 实验结果表明,随着电位正移,
HCHO在Pt上产生的CO覆盖度由−0.2 V的71%逐渐下降到0.25 V的60%. 0.3 V起覆盖度急剧下降,在0.35 V时
控电位的覆盖度仅有8%,远小于开路电位(ocp)下的64%. 这预示着可以利用CO覆盖度的区别,提出一种新

的电极操作方法以降低CO对电极的毒化. HCHO验证实验表明,控电位0.35 V时加入甲醛稳定300 s后,起始

氧化电流为3×10−4 A,接近峰值电流4×10−4 A,远大于ocp实验的3×10−5 A.控制工作电极电位0.35 V时加入甲

醛,有效地降低了CO毒化对电极的影响.
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1   引言

能源与环境问题是21世纪人类面临的主要挑战

之一,燃料电池具有能量转化率高、环境友好和节能

等优点,对解决资源合理利用和环境污染治理这两大

困扰国民经济可持续发展的问题具有重要实际价值,
广受世界各国政府和科学界的重视[1~5]. 铂(Pt)是一种

最具活性的贵金属催化剂,被广泛应用于燃料电池中.
有机小分子在氧化过程中易产生一氧化碳(CO)中间

体,由于其特殊的电子特性,具有强吸附化学能力. CO
吸附在Pt电极表面会降低其催化剂活性,使催化剂中

毒失活,严重影响燃料电池的性能. 为了解决CO毒化

问题,一种思路是氧化吸附在催化剂表面的CO,这需

要表面氧化物种OHad参与[6], Pt解离出OHad的电位约

在0.8 V,过电位太高,研究者通常采用能在低电位下

获得高覆盖度的OHad的金属与Pt构成多元催化剂,如
PtRu[7]、PtSn[8,9]、Pt3Ni[10]等. 另一种思路是合成具有

特定晶面结构的纳米材料以尽可能减少反应过程中

CO的量,如二十四面体Pt[1,11]、Pt-Au双金属纳米颗粒

等[2]. 研制新型催化剂中最重要的是解决燃料反应机

理问题, 特别是毒性中间物CO在Pt上的产生、吸附

和氧化. 研究者在超高真空(UHV)[12]、单晶电极[13~15]
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和多元金属[16]等方面研究了CO的吸附和氧化. Cuesta
等[17,18]采用控电位通CO气体和去除CO的方法研究了

电位对CO吸附行为的影响. 但是这种实验方法存在

着CO极难完全去除的问题, 只能用于难溶气态物种

的研究,无法研究甲醇、甲醛、甲酸等液态溶质. Sun
等[19]通过阶跃电位实验研究了不同电位下甲醛解离

CO的过程,由于表面解离吸附CO的氧化电量比扩散

过来的HCHO大很多,即使未去除溶液中的HCHO,仍
可把微小的HCHO氧化电流作为背景信号. 但是仍可

能存在以下问题: (1)无法做高浓度体系的实验; (2)电
极由0.7 V阶跃至吸附电位过程中,可能产生一系列电

极充电经过的电位区间所解离吸附的产物, CO吸附形

态会发生改变. 本文利用可控电位高效更换溶液的电

解池,研究不同电位下HCHO在Pt电极上解离出CO的
过程,尝试研究甲醛解离出CO的机理,从源头降低CO
生成量和电极表面覆盖度,探讨催化剂新的使用方法.

2   实验部分

2.1   可控电位高效更换溶液的流动电解池

图1是本文采用的可高效更换溶液的流动电解池,
从左入口开始分别为工作电极(Pt电极)、参比电极

(Ag/AgCl电极)和对电极(粗糙Pt电极). 电解池腔体由

1 mm直径孔道组成,体积约20 μL,溶液流动速度可以

达到2 mL/s,相当于每秒清洗电解池100次,具有极高

的溶液更换效率. 更换溶液时,不需要取出电极,可防

止空气污染影响实验结果.
铂电极依次用800目、1200目、1500目、2000目、

5000目、7000目的砂纸打磨,每次打磨间隔都进行超

声清洗1 min. 在0.5 mol/L H2SO4溶液中,控制阶跃电

位−0.2和2.4 V,以1000 Hz的频率阶跃240000次下对Pt

图 1    高效流动电解池. WE:工作电极; RE:参比电极; CE:
对电极

电极进行粗糙,得到粗糙因子(RF)约68的Pt电极作为

工作电极[5].

2.2   电化学测试

配制0.5 mol/L H2SO4溶液和0.1 mol/L HCHO+0.5
mol/L H2SO4溶液, 分别放置在四氟储液罐中通高纯

N2除氧1 h. 实验开始前 , 在0.5 mol/L H2SO4溶液以

0.5 V/s的速度在−0.25~1.25 V扫描100次除去电极表面

杂质.
通入0.5 mol/L H2SO4溶液,设置quiet time为300 s,

保证实验前电极的状态为洁净的铂电极. (1)开始实

验, 控制电位为所需电位(如−0.2 V),转动四通阀, 更
换空白溶液为研究溶液,此时甲醛不断地在Pt电极上

解离出CO并吸附在Pt电极上,形成毒化中间物种. 经
过一段时间,甲醛在Pt电极上解离吸附CO的量达到平

衡状态. (2)再转动四通阀,切换回空白溶液,保证完

全去除溶液中的HCHO.扫描速度0.05 V/s,电位区间

−0.24~1 V下扫循环伏安曲线(CV),以确定在特定电位

下解离吸附在Pt电极上的CO的量和性质.
保证开始实验前Pt电极具有高洁净度,可以确定

HCHO解离的起始状态,通过CV确定HCHO在Pt电极

上解离的最终状态,整个解离过程控制电极电位,可
以研究特定电位下HCHO解离CO的过程.

为了进行对比,做了开路电位(ocp)下甲醛在Pt电
极上解离CO的实验. 保证实验前电极的状态为洁净

的铂电极,转动四通阀,更换空白溶液为研究溶液,计
时300 s, 切换回空白溶液, 此时甲醛在Pt电极上解离

吸附CO的量达到平衡状态. 设置quiet time为20 s,再
开始以相同条件扫CV.

需要注意的是,细小的电解质溶液管道不能使用

Luggin毛细管,导致高溶液电阻,有部分电压施加到溶

液上,导致实际工作电极电压与施加电压存在一定偏

差,在实验中必须使用溶液电压(IR)降补偿,经测试,
IR降约为220 Ω.

3   结果与讨论
典型的实验结果如图2所示 , 扫CV前 , 控电位

−0.2 V下HCHO在Pt电极上解离吸附CO达到平衡,工
作电极为吸附平衡量CO的铂电极. 当正扫至电位达

到0.7 V时, CO完全被氧化,电极重新变为洁净的Pt电
极,之后所得的数据与Pt在硫酸溶液的CV曲线重合,
可以用来表征电极性质以及溶液更换效率.
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图 2    −0.2 V下HCHO在Pt电极上解离出的CO消除伏安曲

线,虚线为校正的双层电流(网络版彩图)

−0.24~0.05 V为氢的吸脱附区. 在0和−0.13 V附近

出现两对氧化还原峰,分别对应氢的强吸附峰和弱吸

附峰. 通过计算H的吸脱附峰面积所得的H的电量可

计算Pt的表面积并进一步计算电极的粗糙度,从而确

定电极表面的实际状态.
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= =
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= 68.18real

2
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2 2 (1)

其中, Areal是粗糙Pt电极实际表面积, πr2是光滑电极表

面积, 在0.532 V时, Pt开始被氧化, 计算CO氧化峰电

流时应扣除Pt氧化电流.
CO的氧化曲线中,在−0.25~0.2 V即欠电位沉积氢

区间(UPD-H),几乎无电流. 与空白溶液的CV图对比,
氢的吸脱附峰消失,这是因为Pt电极表面被强吸附的

CO覆盖而失去洁净的Pt表面. H吸附电量的降低值与

CO的覆盖度呈正相关,但不完全成线性,可能与不同

覆盖度下CO的吸附模式有关,有待下一步研究.
0.4~0.7 V为CO氧化峰. 在0.42 V时, CO开始被氧

化,峰值电位为0.51 V;在0.62 V时, CO完全被氧化. 通
过计算, CO峰面积所得的CO氧化电量可计算甲醛在

−0.2 V下解离出CO物质的量,并通过其与H吸脱附电

量对比,进一步计算CO的覆盖度.
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计算CO峰面积时考虑的因素影响了计算所得覆

盖度θ的准确度, Gómez等[20]计算CO峰面积时考虑了

CO吸附时产生的电量,但这种方法只适用于CO体系,

不能用于在不同电位下发生电化学反应的HCHO体
系. 如图2中插图所示,当电极表面吸附了HCHO解离

出的CO时,双层电流由空白溶液中的7.36 μA下降为

2.33 μA.随着CO氧化,双层电流逐渐升高,以洁净Pt电
极或吸附了CO的Pt电极在空白H2SO4溶液中的CV曲
线作为双层电流基线可能带来较大的误差. 假设随着

CO的氧化双层电流线性增加,某电位下的双层电流为

I I I

I I I

= ×

= × ( )V V

H SO

H SO H SO ,0.2 CO,0.2

2 4

2 4 2 4
(3)

其中 ,
Q Q

Q
Q
Q= = 1 为某电位下电极表

面剩余CO与起始CO的比例, Q总为校正前CO峰面积,
Q已氧化为起峰电位至此电位下CO氧化峰面积. 校正后

的双层电流曲线如图2中虚线所示.

I I I I I I= = + ×CO
real

CO CO H SO2 4 (4)

其中, I CO
real是某电位下真实的CO脱附电流, ICO是实验

测得的CO电流, IH SO2 4
是相同电位下空白溶液的电流,

是剩余CO的比例. I是0.2 V时洁净Pt电极和吸附定

量CO的Pt电极双层电流的差值. 校正后CO峰面积约

比校正前大1.2%.
当流动体系中存在死角、泄露等问题时,第三圈

数据与空白溶液不重合,在CO氧化区间有小峰存在.
经过多次改进装置后,本实验在0.3~0.7 V没有残留甲

酸产生的小峰,说明该体系更换溶液的效果极佳.
在此基础上做了在一系列电位下甲醛解离出CO

的研究. 如图3所示, 不同电位的结果, 除CO氧化峰

外, CV图基本重合, 说明实验条件控制较好, 具有较

高的重现性. CO峰值电位基本不变,为0.51 V,未出现

Cuesta等[17]观测到的0 V前吸附CO的肩峰,可能与采

用HCHO体系相关.
如图3(a)所示, −0.2~0.2 V区间,不同电位下甲醛

解离出的CO性质变化极小 . CO覆盖度最高的电位

为−0.15 V, 对应的电量大约为300 μC/cm2 (9.36×1015

分子/cm2),大约71.5% (0.715 mL,单层),稍小于吸附在

普通多晶上的CO的325 μC/cm2,介于Pt(100)的0.78 mL
和Pt(111)的0.68 mL之间,远低于Cuesta等[21]所得的388
μC/cm2 (0.923 mL).这说明HCHO解离需要多个位点协

同,使得吸附量大幅度下降.
随着电位正移 , 产生的CO覆盖度有略微下降 ,

由−0.2 V的71%逐渐下降到0.2 V的64%,起峰电位由
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图 3    不同电位下HCHO在Pt电极上解离出的CO消除伏安曲线. (a) −0.2~0.2 V; (b) 0.25~0.4 V (网络版彩图)

−0.2 V的0.437 V逐渐负移到0.2 V的0.405 V. CO覆盖

度越低,起峰电位越小,说明低覆盖度的CO更容易被

氧化.
如图3(b)所示,当点位为0.3 V时,解离出的CO量

明显减少, 覆盖度仅为44%, 起峰电位明显负移. 到

0.37 V时CO峰基本消失,覆盖度仅为8%. 此时尚未到

CO氧化电位, CO量的大幅度降低的主要原因是HCHO
主要通过直接过程氧化,而几乎不生成间接过程中间

物种CO.
以上研究的是电位对甲醛解离出CO的影响,但不

能排除扫描伏安法中起始电位对已经吸附在电极上

的CO的影响. 为此改变起始电位,做了一系列ocp的
实验,在控制电位前,甲醛已经在开路电位下解离成

相同覆盖度的CO吸附在Pt电极表面,此时开路电位约

为0.1 V,再控制电位,以校正起始电位对甲醛解离CO
的影响.

如图4所示, ocp下, −0.2~0.3 V的覆盖度不随电位

变化, 约为67%. 数据重合度极高, 说明所控电位对

已吸附在电极表面上的CO无影响. 控电位条件所得

的实验结果变化来源于电位对甲醛解离过程的影响.
0.3 V时, CO量仍无变化,保持在67%,说明0.3 V以负

的起始电位对已吸附在电极表面上的CO并无影响. 而
此时控电位解离的覆盖度已经由0 V的70%大幅度下

降到0.3 V的44%,进一步证明了0.3 V时甲醛解离主要

通过直接过程. 而在0.35 V时, CO覆盖度下降到64%,
这与扫CV过程中0.35 V前电流略微上升有关,说明CO
在0.35 V前已经有部分被氧化.

表1和图5更直观地比较了甲醛在不同电位下解离

图 4    开路电位下HCHO在Pt电极上解离出的CO在不同电

位下的消除伏安曲线(网络版彩图)

表 1    不同电位下控电位和开路电位下解离HCHO产生的

CO覆盖度

电位 控电位解离θCO ocp解离的θCO

−0.2 0.70711 0.69712

−0.15 0.71587 0.67421

−0.1 0.71027 0.67348

−0.05 0.70716 0.68122

0 0.69913 0.69266

0.05 0.68999 0.67623

0.1 0.69044 0.69622

0.15 0.67565 0.67772

0.2 0.63999 0.67414

0.25 0.59975 0.67073

0.3 0.44043 0.6682

0.35 0.08021 0.63992

0.37 0.01779 0.16044

0.4 0.00112 0.10467
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图 5    不同电位下控电位和开路电位下解离HCHO产生的

CO覆盖度曲线(网络版彩图)

出CO量的变化. 如表1所示,控电位下, −0.2~0.15V,随
着电位正移,产生的CO覆盖度有略微下降,约从71%
下降到68%. 到0.25 V时,覆盖度下降到60%, 0.35 V时
已经仅剩8%. 起峰电位从0.437 V一直负移, 0.2 V覆
盖度64%时为0.405 V. ocp下, 覆盖度在67%~68%, 到
0.35 V仍有64%,说明起始电位对已吸附的CO影响不

大, 控电位下的CO覆盖度变化来源于电位对甲醛解

离过程的影响. 0.35 V时HCHO更倾向于通过直接过

程进行反应.
由图5可知,开路电位下HCHO产生的CO覆盖度

转折点在0.35 V,而控电位解离HCHO所得CO的覆盖

度转折点约在0.25 V.利用控电位与开路电位下HCHO
产生CO量的区别,可大幅度降低CO对催化剂的影响.

这一结论与Sun等[19]得到的CO覆盖度随电位火

山型的变化规律不同,可能是因为: (1)电极为粗糙度

约68的Pt电极, 与单晶Pt(111)不同; (2)高浓度HCHO
在电极上解离速率较快,且吸附时间长达300 s,文中

的结果可能是吸附时间不足,导致不同电位覆盖度差

异较大.
图6直观地比较了相同起始电位下,控电位与开

路电位下解离HCHO产生的CO之间的区别.
如图4所示, 0.35 V前开路电位下解离的CO覆盖

度几乎不发生改变,即图6中红色曲线基本完全重合,
可用开路电位下解离的CO峰作为基准, 比较控电位

下HCHO解离出CO的变化. 如图6所示,在−0.15 V时,
控电位解离HCHO产生的CO峰比相同起始电位的开

路电位下HCHO解离出的CO峰大,两者的CO覆盖度

分别为71%和67%; 0.1 V时两者相当,曲线几乎完全重

合; 0.3 V时控电位下产生的CO量大幅度下降,到0.35
V时已经仅剩8%,而此时ocp解离吸附的CO基本未被

氧化,覆盖度仍有64%.  电位对HCHO解离吸附CO过

图 6    相同电位下控电位与ocp下HCHO在Pt电极上解离出的CO的对比CV曲线. (a~d)分别对应−0.15、0.1、0.3、0.35 V.扫
描速度50 mV/s (网络版彩图)
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图 7    相同电位下控电位与ocp下加入HCHO在Pt电极上的对比CV曲线. (a, b)分别对应0.25和0.35 V.扫描速度50 mV/s (网
络版彩图)

程影响较大,特别是0.3 V以正,甲醛更多地通过直接

途径进行氧化. 实际应用中,采用控电位0.35 V时加入

甲醛,产生的CO量较少,而更少的CO意味着更多的活

性位点,可防止催化剂中毒.
我们做了控电位加入甲醛的实验,以验证以上猜

想. 图7比较了控电位与开路电位下加入甲醛, HCHO
在Pt电极上的CV图. 实验开始前电极为洁净的铂电极,
控制电位为0.25 V,转动四通阀,更换空白溶液为研究

溶液,计时300 s,扫CV. ocp实验在加入HCHO 300 s后
再控制电位,过程与实际电池工作状态相似.

在0.25 V时,控电位与ocp加入HCHO的结果类似,
0.4 V之前HCHO的氧化电流都在10−5 A数量级,与双

层电流在同一数量级. 由表1可知,此时CO覆盖度分

别为60%和67%, CO基本完全覆盖电极表面, Pt电极被

毒化,在CO被氧化前没有活性位点来氧化HCHO.
0.35 V时, ocp加入HCHO与0.25 V类似,在0.4 V前

CO被氧化前电流3×10−5 A;控电位加入甲醛稳定300 s
后,起始氧化电流仍有3×10−4 A,且较稳定. 由表1可知,
此时CO覆盖度分别为64%和8%, ocp加入HCHO后,产
生的CO基本完全覆盖在电极表面, Pt电极被毒化失去

催化活性,在CO被氧化前没有活性位点来氧化HCHO;
而控电位0.35 V时加溶液,表面CO覆盖度极小, HCHO
在此过程中采用直接反应的方式,催化剂仍具有极高

催化活性.
采用相同的催化剂,控制工作电极电位0.35 V时

加入甲醛,就可以有效地降低CO毒化对电极的影响.
这一实验结果从抑制CO生成量的角度出发,提出了一

种可有效降低甲醛催化氧化过程中CO毒化的方法.

4   结论

本课题组利用可控电位高效更换溶液的电解池

研究了不同电位下HCHO在Pt电极上解离CO的过程.
在−0.2~0.25 V,随着电位正移, HCHO产生的CO量有

微小的降低; 0.3 V开始CO量急剧下降,说明此电位下

HCHO主要通过直接过程进行反应. 开路电位下HCHO
解离CO的结果, 说明所控电位对已吸附在电极表面

上的CO无影响, 控电位条件所得的实验结果变化来

源于电位对HCHO解离过程的影响. 通过比较ocp和控

电位条件下HCHO解离出CO的覆盖度变化,发现在覆

盖度的转折点区别较大,在0.35 V时控电位的覆盖度

仅有8%,远小于ocp的64%. 通过比较控电位0.35 V和
开路电位时加入甲醛的结果,发现控制工作电极电位

0.35 V加入甲醛,就可以有效地降低CO毒化对电极的

影响. 该研究从抑制CO生成量的角度出发,提出了一

种可有效降低HCHO催化氧化过程中CO毒化的方法.
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An efficient method in manipulating CO coverage dissociated from
small organic molecules on the Pt electrode surface

Xiao-Bing Lian, Yi-Ting Chen, Miao-Qiong Xu, Xue-Jiao Sun, Chun-Mei Xiao, Wen-Jie Chen,
Miao-Ling Huang, Qi-Hui Wu*
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Abstract: Fuel cells are environmentally friendly energy systems with high energy efficiency, which are expected to play
important roles in the sustainable society. However, CO-caused poisoning catalysts have been important problems in fuel
cells, which hinder the practical applications of fuel cells. In this study, we studied the process of HCHO dissociation
on the Pt electrode under different potentials using the electrochemical cell which can control the potential and replace
the solution efficiently. The experimental results showed that with the positive shift of potential, the CO coverage on
Pt due to the dissociation of HCHO slightly decreases from 71% at −0.2 V to 60% at 0.25 V. A sharp decline of the
coverage of CO appears at 0.3 V. The coverage of CO is only 8%, which is far less than 64% at the open-circuit potential
(ocp). The experimental results indicated that we can apply different control potential to manipulate the CO coverage and
thus propose a new method of operation to reduce the CO poisoning. Verification experiments in formaldehyde showed
that the initial oxidation current was 3×10−4 A, close to the peak current of 4×10−4 A and far more than the current of
3×10−5 A at the ocp experiment, after the addition of formaldehyde with potential control at 0.35 V for 300 s. Adding
formaldehyde with potential control at 0.35 V can reduce the poisoning effect of CO on the catalyst effectively. This
result may practically be applied in the commercial fuel cells.
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