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摘　要　研究了混合溶液浸渍 、液相还原方法制备的甲醇氧化电催化剂 P tRuM o /C的物理化学和电化学性

质。 XPS、XRD和电化学特性研究结果表明 , P tRuMo /C催化剂中存在 P tRu合金相 , 而 M o则以氧化物的型式

存在。 XRD测得的催化剂平均粒经为 7 nm。以自制的 P tRuM o /C阳极催化剂和 P t /C催化剂为阴极催化剂 ,

组装了直接甲醇燃料电池并测试了电池性能。结果表明 , P tRuM o /C具有较好的甲醇催化氧化性能 , 影响阳极

在大电流密度下放电的主要因素是催化层中高的质子传递电阻。
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无需经过重整制氢步骤 ,直接以甲醇为燃料的质子交换膜燃料电池称为直接甲醇燃料电池

(DMFC , d irectmethanol fuel ce ll)。它的突出优点是甲醇来源丰富 、价格便宜 ,易于贮存和携带。因此 ,直

接甲醇燃料电池特别适宜于作为各种用途的可移动动力源。20世纪 90年代以来 ,直接甲醇燃料电池的

研究与开发越来越受到重视 ,其技术得到长足的发展 。目前 ,实际使用的甲醇氧化电催化剂均是含 Pt

的贵金属材料 ,如 Goodenough
[ 1]
制备的 P t /C、 Watanabe等

[ 2]
制备的 P tRu /C催化剂等 。通过添加第

3种 、第 4种金属元素对 PtRu催化剂改性以提高催化剂活性的研究也引起人们的很大兴趣 ,如 K ev in

等
[ 3, 4]
研究了 PtRuO s三元和 PtRuO sIr四元合金催化剂 ,其甲醇氧化电催化性能比 Pt-Ru催化剂好;也有

报道
[ 5, 6]

PtRuV、PAn i /P tRuM o(PtRuM o /聚苯胺 )、及 P tRuSnW 具有很好的甲醇催化活性 。前文制备了

PtRuM o /C电催化剂
[ 7]
,并报道了其催化甲醇氧化的初步结果 。本文研究了 PtRuM o /C催化剂的结构和

性质 ,并在单电池中研究电催化剂的性能 。

1　实验部分

1. 1　催化剂的制备

Pt /C催化剂的制备:0.4 g氯铂酸溶解于 200mL蒸馏水中 ,加入 1.5 g亚硫酸氢钠 ,微热至溶液无

色 ,稀释溶液至 700mL,用 0.6mo l /L的碳酸钠调节 pH值为 4 ～ 5,在 70℃下 ,缓慢加入超声分散的 74 g

Vu lcanXC-72炭黑水分散液。滴加 30%H2O2 ,调节 pH =5。恒温搅拌 1 h,热过滤 ,用二次水洗至无 C l
-
,

干燥后碾碎 。在 500℃下 ,采用 V(H2)∶V(N2)=10∶90混合气还原。所用试剂均为分析纯。

PtRu /C和 P tRuM o /C催化剂的制备方法同文献 [ 7] 。Pt /C 、PtRu /C和 PtRuM o /C催化剂中 P t的载

量为 20%(表示 P t以金属计算时 , P t在催化剂中的的质量分数 ), PtRu /C中 n(P t)∶n(Ru) =1∶1,

n(Pt)∶n(Ru)∶n(M o)=1∶0.5∶1。

1. 2　膜电极的制备

扩散层的制备:5 mg Vulcan-XC72炭黑分散在醇水混合溶液中 ,超声 30 m in,加入 8.75 mg质量分

数为 15%PTFE悬浮液 ,超声 10m in。均匀涂覆在憎水处理的碳纸表面(2.5 cm ×2.5 cm),经烘干 、烧结

处理即得 PTFE处理后的炭黑扩散层。其中 ,炭黑和 PTFE的总含量 1×10
-3

g /cm
2
。

催化层的制备:阴极 、阳极催化层采用相同的制法 。阴极采用质量分数为 20%Pt /C 、阳极采用质量

分数为 20%PtRuM o /C。56.2 mg催化剂超声分散于醇水混合溶液中 ,然后加入 0.3 mL质量分数为 5%

N afion溶液 (其中催化层中 Nafion质量分数为 20%),超声 10 m in。将所得糊状液均匀地涂覆在扩散层
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表面 , 70℃干燥 1 h。

膜电极装配:将按以上方法制备的阴极 、阳极和处理后的 N afion 115膜在压片机上热压 90 s,压力

10MPa,温度 130℃。即得到三合一膜电极 。

1. 3　性能测试

采用日本理学公司 D /max-ⅢA型全自动 X射线分析仪 , Cu靶激发 Kα辐射为射线源 ,全谱扫描速

度 12°/m in,窄谱扫描速度 2°/m in;采用 VG公司 ESCA-LAB MKⅡ (英国 )X光电子能谱仪进行 XPS分

析 ,激光源采用 MgKα射线 (hν=1 253.6 eV),分辨率:FWHM Ag3d 5 /2 =1.15 eV(金属 Ag),以 C1s =

284.6 eV为内标校正试验表面的荷电效应;采用英国牛津 OXFORD公司的 INCA300型能谱仪进行催化

剂的成分分析 ,分辨率 129 eV ,测试范围 B4-U72;燃料电池性能测试采用美国 E lectroChem的 MTS150

测试系统;催化剂的电化学测试采用 CH I660a(美国 CH I公司)电化学工作站和常规三电极电解池 ,其

中工作电极的制备方法同文献 [ 7] 。

2　结果与讨论

2. 1　电催化剂的电化学特性

图 1为固定在玻碳电极上的 P t /C催化剂在硫酸介质中的 CV曲线 。与光滑 Pt片电极在酸性介质

的 CV特性相似 , Pt /C催化剂表面同样存在氢吸附(a , b)、氢脱附峰(a′, b′, c)和 Pt氧化物的生成峰及

其氧化峰 ,这是多晶 Pt的特征 ,但峰形状和相对高度有明显的差别 , a′、b′峰比 c峰高。多晶 Pt的 3个氢

脱附峰分别对应不同的 Pt的晶面 , a′(100)、b′(110)、c(111),不同 P t晶面具有不同的吸附甲醇的活性

中心数
[ 8]
,晶面(100)、(110)、(111)的活性中心数分别为 4、5、3。因此 ,相比光滑 Pt片电极 , Pt /C催化

剂更有利于甲醇的吸附。但在甲醇的氧化过程中 , Pt /C催化剂极易中毒 ,因此单一的 Pt /C催化剂并不

适合甲醇氧化催化剂 。

图 1　P t /C催化剂在 0. 5 m o l /L H2 SO 4的循环伏安曲线

F ig. 1　CV o f P t /C ca ta ly st in 0. 5 m o l /L

H2 SO4(scan rate:10mV /s)

图 2　P tRu /C、P tRu0. 5M o /C催化剂在 0. 5 m o l /L

H2 SO4的循环伏安曲线

F ig. 2　CV of P tRu /C , P tRu0. 5Mo /C cata lysts in

0. 5 m o l /L H2 SO 4( scan ra te 50 mV /s)

图 2为 PtRu /C、PtRuM o /C催化剂在硫酸中的 CV曲线。图中可见 , PtRu /C催化剂的 CV曲线上的

氢区电流被抑制 ,双电层区扩大 ,此曲线结果与文献 [ 9]报道的 P tRu催化剂相同。由于催化剂表面存在

Ru的氧化物 ,以及催化剂中形成部分 P tRu的合金相 ,因此 , CV曲线表现 Ru氧化物和 Pt的综合特征。

PtRuM o /C催化剂的 CV曲线与 P tRu /C催化剂相比存在明显的区别 ,其氢区吸脱附行为更为明显 ,同时

存在 Mo的氧化 -还原电偶 (b′/b)。在 - 0.24 ～ 0.05 V氢区电位区间 ,存在氢脱附峰(a′、c)和氢吸附峰

(a),尽管没有 Pt /C催化剂氢区峰明显 ,但仍可区分。对 P tRuM o /C催化剂的 Mo3d的 XPS分析 ,未发现

金属 Mo的存在 ,因此 ,这些峰 (图 2曲线 a、a′、c)是氢在 Pt上的吸脱附峰 ,在催化剂中含有少量的 Ru

氧化物 ,使得氢峰发生变化。另外 , CV曲线上观察到钼的氧化-还原峰 ,分别为氧化峰电位 (b′)0.22 V、

1033　第 9期 陈胜洲等:直接甲醇燃料电池 P tRuM o /C电催化剂的制备和性质



还原峰电位 (b)0.18 V。结果表明 , PtRuM o /C催化剂中存在 M oOx成分 。

图 3　催化剂的 XRD谱图

F ig. 3　XRD pa tterns o f P t /C, P tRu /C and P tRu
0. 5

M o /C

2. 2　电催化剂的晶相结构

图 3为 Pt /C、P tRu /C、PtRuM o /C催化剂的 XRD

全谱图 。与标准谱图 (JCPDS 4-0802)对比 , 3种催化

剂均为 Pt面心立方晶系 ,在衍射图谱中未发现金属

Ru、Mo、RuO2 、MoO3晶相的存在 。结合 XPS分析和

电化学分析结果表明 , Ru和 Mo的氧化物以非结晶

相存在 。相比 Pt /C催化剂 , PtRu /C、P tRuM o /C的 2θ

角略向高角度移动 ,表明存在部分 PtRu合金相
[ 10]
。

依据催化剂 Pt(220)晶面的窄扫描谱图 ,可计

算晶胞参数和平均晶粒大小 。面心立方晶体的晶胞

参数由 M arquardt algo rithm公式计算;晶粒平均大小

由 Debye-Sherrer公式计算 ,仪器导致的 (220)衍射

峰增宽由华南理工大学测试中心校正 。结果如表 1。

表 1　催化剂的晶胞参数和平均晶粒大小

Tab le 1　XRD la ttice param eters and partic le sizes of P t /C, P tRu /C, P tRuM o /C

Catalyst XRD lattice param eter /nm Part icle size /nm 2θ/(°)

P t /C 0. 392 1 15. 3 67. 56

P tRuM o /C 0. 390 8 6. 9 67. 82

PtRu /C 0. 388 1 4. 4 68. 36

图 4　P tRuM o /C催化剂的 EDS分析

F ig. 4　EDS m easurements of P tRuMo /C cata lyst

　　尽管存在载体-金属相互作用 、催化剂表面成分的富集等因素影响催化剂晶胞参数的计算
[ 10]
,但由

XRD计算的结果与标准谱图 (JCPDS 4-0802)的数据 (0.392 31 nm)符合很好 ,计算得出的 P t /C晶胞参

数为 0.392 1 nm。表 1结果表明 ,由于 Ru部分取代 P t晶粒中的 Pt原子 ,使得晶胞参数减少 ,而Mo未与

Pt生成固熔体。由平均粒径大小可看出 ,晶粒大小顺序为 Pt /C>PtRuM o /C >PtRu /C , Mo的氧化物对 Pt

的分散影响不大 , Ru含量较高时 ,对于催化剂的抗烧结能力强 ,因此 PtRu /C催化剂的粒径最小 。Pt /C

催化剂的粒径较大 ,主要是因为 P t /C催化剂的制备过程中采用高温还原的方法 ,使晶粒尺寸增加 。

2. 3　电催化剂的 EDS和 XPS表征

通过 EDS测试催化剂的整体组成 , XPS分析催化剂的表面组成 。EDS分析表明 ,催化剂中无其它杂

质 (见图 4)。Pt /C催化剂的整体组成分析 ,催化剂中 Pt的含量略高于 20%的理论值 ,主要原因是催化

剂中 Pt的分布不是绝对均一。 PtRuM o /C催化剂中金属元素的整体组成 (原子比 , EDS测量值 )为

n(Pt)∶n(Ru)∶n(M o)=1∶0.45∶0.8, n(P tRu)∶n(C)=1.05∶1,接近理论比值;XPS分析显示在催化剂的

表面n(Pt)∶n(Ru)∶n(Mo) =1∶0.3∶1.18。结果表

明 ,催化剂的表面为 Pt、Mo富集 。G asteiger等
[ 11]
研

究了不同 Ru含量的 Pt-Ru合金电极催化甲醇氧化

的活性与温度的关系 ,得出含摩尔分数为 7%Ru的

Pt-Ru合金在室温下的活性高于 46%Ru的 Pt-Ru合

金 ,而在 60℃时则相反。在室温 ,甲醇吸附分解是

速率决定步骤 ,因此催化剂表面低 Ru含量有利于

提供更多的 Pt活性中心 ,从而吸附分解甲醇;而当

温度提高(>60 ℃), Ru亦能吸附甲醇分子 ,因此甲

醇分解中间物的氧化是速率的决定步骤 ,此时则需

要较多的 Ru分解水提供活性 OH ,从而氧化 CO ads。

在 P tRuM o /C催化剂中 , MoO x组分可有效地催化水

分子分解生成活性 OH
[ 12]
或直接通过 M o价态的变
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化催化甲醇分解
[ 13]
。因此 ,催化剂中低的 Ru含量和较高的 Mo含量可满足在低温时甲醇的吸附分解和

较高温度下 COads的氧化脱除 。前期的研究结果表明
[ 7]
,相同制备方法的 PtRu /C、PtRuM o /C催化剂 ,后

者更利于在低温下甲醇的氧化 ,对室温下使用的便携式直接甲醇电池是很有潜力的催化剂 。

PtRuM o /C催化剂的 XPS分析结果如图 5所示 。图中可见 , Pt4f有 Pt4f 7 /2(71.51 eV)和 Pt4f5 /2(74.76

eV)2个最强峰 ,为 Pt
0
价态;分峰结果显示 ,还有结合能为 72.59和 76.25 eV的弱峰 ,则表明催化剂中

含有 Pt
2+
,认为此时存在 PtO或 P t(OH)

[ 10]
2 。

图 5　P tRuM o /C的 XPS窄扫描谱图及模拟分峰谱图

F ig. 5　XPS and deconvo lution curves of P tRuM o /C

图 6　电池性能和极化曲线

F ig. 6　Curves o f(a)ce ll vo ltag e,

(b)IR included anode po lariza tion

Ru3p3 /2的结合能从 461.77 eV到 464.94 eV约 3 eV的间隔中有多种含氧化合物的存在 。其中 ,

Ru3p 3 /2的最强峰 463.32 eV(RuO2)、少量的 RuO 3(464.91 eV), 461.77 eV则为 Ru
0[ 14]
。与 Pt /C催化剂

相比 , P tRuM o /C催化剂中的 Pt4f结合能向高位移动约 0.8 eV。A rico在 PtRu /C催化剂中也观测到相似

的结果 ,但不能由此而判断 P tRu合金中存在电子效应
[ 10]
。从 XPS分析 、XRD晶胞参数的计算表明 ,采

用混合溶液浸渍 、液相还原的方法制备的 PtRuM o /C中存在 PtRu的部分合金 。

M o3d谱图的拟合结果显示 ,存在 Mo3d 5 /2和 M o3d3 /2 ,其中 231.86和 235.09 eV对应 Mo
4+
,而 232.95

和 236.49 eV则表明含有 Mo
6+
的氧化物

[ 15]
,但未发现 Mo

0
(227.6 eV)的存在。

2. 4　单电池性能测试

为了分析电池放电过程中电催化剂的行为 ,进行了如下实验:在电池稳定运行 24 h后 ,测量电池的

放电曲线。电池的操作条件为:阴极 O 2气的流速 100 mL /m in;阳极甲醇水溶液浓度为 2.5mo l /L,流速

1.04mL /m in ,电池操作温度 60 ℃,常压 。阳极催化剂质量分数为 20%P tRuM o /C ,其中 P t的载量为

1.8×10
- 3

g /cm
2
;阴极催化剂质量分数为 20%P t /C ,其中 , P t的载量为 2.0×10

-3
g /cm

2
。为了保证测量

时电池处于稳定工作状态 ,每 3 m in采集一个数据 ,

电池的放电曲线如图 6中的曲线 a。测得的电池性

能:电池的开路电压为 0.63 V ,最高功率密度为 4.6

×10
-2

W /cm
2
;0.1 A /cm

2
电流放电时 ,电压 0.359

V。随后 ,阴极改通 H 2气 ,采用 CH I660a电化学工

作站和 CH I680电流放大器测量电池的阳极极化曲

线 ,实验条件为:常压 , H2气流量 60 mL /m in,电位

0.18 ～ 0.70V ,实验结果见图 6曲线 b。

阴极室通 H2气时 ,即构成动态氢电极 ,作为参

比电极和对电极 。实验过程中未能同时测量电池电

阻 ,因此测量的过电位值包含了欧姆过电位 ,即ηa +

ηohm ic。欧姆过电位包括阳极 、阴极催化层和N afion膜

H
+
传递电阻导致的过电位 。计算得出 N afion膜 H

+

传递电阻较小
[ 16]
,在 3.0 ×10

-2
和 0.1 A /cm

2
电流
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时 ,过电位分别为约 6和 20mV ,基本可忽略。实验中采用断电流法估算电池的欧姆电阻值约为 0.5Ψ,

相应欧姆极化过电位为 0.075 V(3.0×10
- 2

A /cm
2
)、0.25 V(0.1 A /cm

2
),扣除欧姆极化过电位后 ,阳

极极化过电位约为 0.267V(3.0×10
-2

A /cm
2
)、0.235V(0.1A /cm

2
)。随电流密度增加 ,欧姆极化过电

位线性增加 ,在低电流密度时 ,欧姆极化较小 ,较高电流放电时欧姆极化成为主要的控制因素。以上初

步分析说明电池中存在较高催化层的 H
+
传递电阻 ,使得电池在大电流放电时性能下降较快 ,限制了功

率密度的提高。催化层中 H
+
传递电阻与催化层的厚度 、N afion含量 、Pt含量及膜电极制备工艺过程等

有关。一般认为高 Pt载量的催化剂 、均一且薄的催化层(20 ～ 30 μm)有利于提高 H
+
传递

[ 17]
。因此 ,进

一步研究高 Pt载量的催化剂和薄层膜电极的制备方法很有必要 。
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Preparation and Characteristics of Carbon-supported
PtRuMo E lectrocata lyst for DMFC

CHEN Sheng-Zhou
a*
, LINW ei-M ing

a, b
, DONG X in-Fa

b

(
a
School of Chem istry and Chem ica lE ngineering , Guangzhou Un iversity , Guangzhou 510006;

b
School of Chem ical and Energy Eng ineering , South Ch ina University of Technology, Guangdong)

Abstract　XRD , XPS , EDS and electrochem ica lmethodsw ere used to charac te rize the physical and chem ica l

properties of the carbon-supported PtRuM o cata ly st prepared by the liqu id-phase reduction me thod. It w as

found that there we re cry sta lline face-centered cubic phases in the Pt /C , PtRu /C , PtRuM o /C cata ly sts, and

PtRu a lloy andM oOx species in ca talyst P tRuM o /C. The particle size of the cata lyst P tRuM o /C powderw as

about 7 nm dete rm ined by means of XRD. M embrane-e lec trode assemb lies w ith the home-made anode

(P tRuM o /C) and cathode(Pt /C) ca talystsw eremanufactu red and te sted in DMFC. The results show that the

PtRuM o /C cata ly st has a good electrocata ly tic activ ity, and a high proton conductiv ity in the active cata lyst

layer.

Keywords　DMFC , e lec trocata ly st, methano l e lctro-ox idation
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