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炭黑负载 ＰｔＦｅ双金属催化剂对甲醇的电催化氧化性能
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摘要：采用浸渍还原法制备了炭黑负载Ｐｔ及ＰｔＦｅ双金属催化剂，通过Ｘ光衍射、扫描电镜及Ｘ射线光电子能谱
对催化剂进行了表征．利用循环伏安法和计时电流法研究了溶液 ｐＨ值和 Ｐｔ／Ｆｅ原子比对 ＰｔＦｅ／Ｃ催化剂的甲醇
电催化氧化活性与稳定性的影响．结果显示，当溶液ｐＨ值为９．０，Ｐｔ／Ｆｅ原子比为１∶１时，所得ＰｔＦｅ／Ｃ催化剂
对甲醇的电催化氧化活性与稳定性明显优于Ｐｔ／Ｃ催化剂．Ｆｅ的引入不仅提高了Ｐｔ粒子的分散与电化学活性表面
积，而且有利于富Ｐｔ表面的形成，从而提高了Ｐｔ的有效利用率与催化性能．
关键词：炭黑；铂；铁助剂；甲醇氧化；电催化
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　　直接甲醇燃料电池是以甲醇为燃料的新型质子
交换膜燃料电池，具有比功率高、可低温启动、清

洁环保等优点，是目前最有希望成为电动汽车电源

的化学电源［１－３］．
目前，制约燃料电池商业化的主要问题一是阳

极催化剂所用Ｐｔ材料储量有限，价格昂贵，二是甲
醇氧化过程中生成的中间产物 ＣＯ容易使 Ｐｔ催化
剂中毒，从而影响其使用稳定性与寿命．因此，降
低Ｐｔ的用量，提高Ｐｔ催化剂的稳定性是目前燃料
电池研究的重要课题［４－６］．

为了开发低Ｐｔ催化剂，一般是在 Ｐｔ中添加第
二金属使之形成ＰｔＭ合金，并使 Ｐｔ粒子呈高度分
散，以期提高电催化活性与稳定性［７－１０］．目前研究
较多的双金属催化剂为ＰｔＲｕ，ＰｔＡｕ等体系．研究
表明，Ｒｕ，Ａｕ［１１］等第二金属的引入明显提高了催
化剂的电催化活性与稳定性．但由于 Ｒｕ，Ａｕ等仍
属于价格偏高的贵金属，在应用方面并不具有明显

优势．一些研究［８－１２］发现，在Ｐｔ催化剂中引入 Ｆｅ，
Ｃｏ，Ｎｉ等过渡金属也能提高催化剂的电催化活性，
并具有良好的电催化稳定性．

我们通过在炭黑负载 Ｐｔ催化剂中掺入少量金
属Ｆｅ，制备了负载型 ＰｔＦｅ双金属催化剂，采用循
环伏安法和计时电流法对其甲醇电催化活性与稳定

性进行了研究，考察了ｐＨ值、Ｐｔ／Ｆｅ原子比对其催
化性能的影响．

１实验部分
１．１催化剂的制备

实验采用的炭黑为 ＶｕｌｃａｎＸＣ７２Ｃ（Ｃａｂｏｔ公司
生产），以Ｃ表示．

催化剂的制备采用浸渍还原法［１３］：在２５０ｍＬ
圆底烧瓶中依次加入计量好的 Ｋ２ＰｔＣｌ６ 溶液、
Ｆｅ（ＮＯ３）３溶液及体积为２∶１的异丙醇水溶液．在
磁力搅拌下，加入一定量炭黑，并用 ＮａＯＨ溶液调
节溶液ｐＨ值至一定值．在７０℃下，向溶液中滴加
过量的ＮａＢＨ４溶液，并使溶液 ｐＨ值固定不变，搅
拌３ｈ．待反应结束后，抽滤，用蒸馏水反复洗涤至
无Ｃｌ离子存在．将所得滤饼置于８０℃真空干燥过
夜，即得ＰｔＦｅ／Ｃ催化剂，其中 Ｐｔ的质量分数为
５％，Ｆｅ的质量分数通过 Ｐｔ／Ｆｅ原子比控制．依次
制备了Ｐｔ／Ｆｅ原子比分别为１∶０．５，１∶１和１∶２
三种ＰｔＦｅ／Ｃ催化剂．
１．２催化剂的表征

各样品的 Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）测试在日本
岛津ＸＲＤ６１００型Ｘ射线衍射仪上进行．ＣｕＫα射
线为光源、管电压４０ｋＶ、管电流３０ｍＡ、扫描速度
６°／ｍｉｎ．

采用Ｓ４８００冷场发射扫描电镜（ＳＥＭ）观察样
品的表面形貌．将样品研成粉末后于酒精中超声分
散，加速电压为５．０ｋＶ．

催化剂的表面元素分析在 ＥＳＣＡＬＡＢ２１０光电
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子能谱仪（英国ＶＧ公司）上进行．采用ＭｇＫα射线
（１２５３．６ｅＶ）、功率 ３００Ｗ、ＣＡＥ固定通能模式、
高分辨谱通能３０ｅＶ、全谱通能１００ｅＶ．采用Ｃ１ｓ＝
２８５．００ｅＶ进行结合能校正．样品经研磨、压片后
置于样品池中抽真空１０ｈ以上，真空度２．７μＰａ．
１．３电化学测试

采用循环伏安法（ＣＶ）在ＬＫ３２００Ａ电化学工作
站（天津兰力科公司）的三电极体系中测试 Ｐｔ／Ｃ及
ＰｔＦｅ／Ｃ催化剂对甲醇电催化氧化反应的活性．玻
碳电极（４ｍｍ）由仪器生产厂商提供，辅助电极为
面积１ｃｍ２Ｐｔ片，参比电极为饱和甘汞电极．工作
电极的制作：称取一定量（１～３ｍｇ）的催化剂于
１００μＬ５％ Ｎａｆｉｏｎ溶液（Ｄｕｐｏｎｔ）中，超声分散 １５
ｍｉｎ制得催化剂浆液，移取此浆液１０μＬ于玻碳电
极上，并均匀涂抹于玻碳电极整个表面，待自然风

干后即制得工作电极．参比电极与电解质溶液采用
毛细管连接，并使之尽量靠近工作电极．电解质溶
液为０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４和０．５ｍｏｌ／ＬＣＨ３ＯＨ混合溶
液．进行循环伏安法测试时，扫描速率为５０ｍＶ·
ｓ－１．本论文中所有循环伏安曲线均采用连续扫描
１０圈以后稳定的数据．

采用计时电流法于峰电位处测试催化剂的稳定

性，采样间隔为０．５ｓ，采样时间为１ｈ．

２结果与讨论
２．１催化剂的表征

图１为 ＸＣ７２Ｃ，Ｐｔ／Ｃ，ＰｔＦｅ／Ｃ３种样品的
ＸＲＤ谱图．可以看出，所有样品在２θ＝２４．８°处均
出现炭黑载体（００２）面的衍射峰．由图 １可见，
Ｐｔ／Ｃ催化剂中Ｐｔ粒子的３个特征衍射峰位于２θ＝

３９．９°（１１１），４６．２°（２００），６７．５°（２２０），与铂的标
准衍射峰相一致，其晶体结构为面心立方结构．Ｐｔ
Ｆｅ／Ｃ催化剂 Ｐｔ粒子的 ３个特征衍射峰位于 ２θ＝
４０．３°（１１１），４６．７°（２００），６８．３°（２２０），略有偏
移．有人认为［４，６，１４］这是由于Ｆｅ原子替代了部分Ｐｔ
原子并形成ＰｔＦｅ合金，晶格收缩使得其衍射峰向
高角度方向偏移所致．

图１ＸＣ７２Ｃ，Ｐｔ／Ｃ和ＰｔＦｅ／Ｃ样品的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＸＣ７２Ｃ，Ｐｔ／ＣａｎｄＰｔＦｅ／Ｃｓａｍｐｌｅｓ

　　根据Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式估算催化剂的粒径大小．由
于Ｐｔ（２２０）衍射峰不受炭黑载体的影响，因此以该
晶面衍射峰的半峰宽来计算催化剂的平均粒径．结
果显示 Ｐｔ／Ｃ催化剂的粒径为５．７ｎｍ，而 ＰｔＦｅ／Ｃ
催化剂的粒径为４．０ｎｍ．显然，Ｆｅ的引入明显使
Ｐｔ粒子得到很好的分散，提高了Ｐｔ的有效利用率．

图２是 Ｐｔ／Ｃ及 ＰｔＦｅ／Ｃ两种催化剂的 ＳＥＭ
图．可以看出，Ｆｅ的引入基本维持了 Ｐｔ的表面形
貌，但Ｐｔ粒子仍存在一定的团聚．

图２Ｐｔ／Ｃ及ＰｔＦｅ／Ｃ催化剂的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．２ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＰｔ／Ｃ（ａ）ａｎｄＰｔＦｅ／Ｃ（ｂ）ｃａｔａｌｙｓｔｓ
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　　图３为Ｐｔ／Ｃ和ＰｔＦｅ／Ｃ催化剂的Ｐｔ４ｆＸＰＳ图
谱．Ｐｔ／Ｃ中Ｐｔ４ｆ的ＸＰＳ图谱按双峰拟合［１５－１６］．一
般认为，结合能较低（７１．５和７４．９ｅＶ）的归属于金
属Ｐｔ０，结合能较高（７２．３和 ７６．０ｅＶ）的归属于
Ｐｔ２＋，其中 Ｐｔ０所占比例为５０．８％．与 Ｐｔ／Ｃ相比，
ＰｔＦｅ／Ｃ中金属Ｐｔ０的结合能位于７１．４和７４．７ｅＶ，
Ｐｔ２＋的结合能位于７２．４和７５．５ｅＶ，其中 Ｐｔ０所占
比例为５３．０％．对于电催化反应，起催化作用的是
Ｐｔ０［１７］．ＰｔＦｅ／Ｃ催化剂中 Ｐｔ０的含量更高，预示着
ＰｔＦｅ／Ｃ催化剂对甲醇氧化有更高的活性．此外，
ＰｔＦｅ／Ｃ催化剂中Ｐｔ０所对应的两个峰值比Ｐｔ／Ｃ的
Ｐｔ０峰值均有所减少，说明 ＰｔＦｅ／Ｃ催化剂具有与
Ｐｔ／Ｃ不同的结构．

图３Ｐｔ／Ｃ和ＰｔＦｅ／Ｃ催化剂的ＸＰＳ谱图
Ｆｉｇ．３Ｐｔ４ｆＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＰｔ／ＣａｎｄＰｔＦｅ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．２电化学性能测试
由于电化学反应是一个比表面敏感的反应，所

以催化剂的电化学活性面积（ＥＣＳＡ）对其电催化性
能有重要影响．催化剂的 ＥＣＳＡ（ｍ２／ｇ）可以用循环
伏安实验得到的氢解离吸附峰的面积按如下公式

计算：

ＥＣＳＡ＝ＱＨ／（０．２１×１０
３Ｃ×ｍｐｔ）

式中，ＱＨ为氢原子在催化剂表面的电荷吸附
量，０．２１Ｃ为光滑Ｐｔ表面单层氢原子在催化剂表面
的电荷吸附量（理论电量），一般以单位面积含有

１．３×１０１５个氢原子计算所得［１８］．ｍｐｔ为催化剂中Ｐｔ
的质量．

图４是 Ｐｔ／Ｃ和 ＰｔＦｅ／Ｃ两种催化剂在 ０．５
ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液中的 ＣＶ曲线．由图发现两种在
－０．２～０．１Ｖ电位区均出现了氢解离吸附的氧化还
原峰，但峰电流强度不同．ＰｔＦｅ／Ｃ催化剂对氢解
离吸附的氧化还原峰的峰电流大于 Ｐｔ／Ｃ催化剂的
峰电流．

利用图４所得氢解离吸附峰的面积计算得到
Ｐｔ／Ｃ和 ＰｔＦｅ／Ｃ两种催化剂的 ＥＣＳＡ分别为３９．１
和６８．５ｍ２／ｇ．可见，ＰｔＦｅ／Ｃ的 ＥＣＳＡ是 Ｐｔ／Ｃ的
１．７５倍．较大的电化学活性面积预示着ＰｔＦｅ／Ｃ催
化剂有较高的催化活性．
　　实验考察了控制ｐＨ值在７～１０之间制备的Ｐｔ
Ｆｅ／Ｃ催化剂对甲醇的电催化活性．从图５可以看

图４Ｐｔ／Ｃ和ＰｔＦｅ／Ｃ催化剂在０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液中的ＣＶ曲线 （ａ）及局部放大的ＣＶ曲线 （ｂ）

Ｆｉｇ．４ＣＶｃｕｒｖｅｓ（ａ）ａｎｄｐａｒｔｉａｌｅｎｌａｒｇｅｄＣＶｃｕｒｖｅｓ（ｂ）ｏｆＰｔ／ＣａｎｄＰｔＦｅ／Ｃｉｎ０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ｓｏｌｕｔｉｏｎ

出，当溶液ｐＨ为９时，所得催化剂的峰电流强度
明显高于其它ｐＨ值下制得的催化剂，表明在此ｐＨ
值下获得的催化剂性能最佳．在 ｐＨ为７～８时，较
弱的碱性条件下还原剂 ＮａＢＨ４水解提供的还原物

质较少，可能使 Ｆｅ３＋不能充分还原至 Ｆｅ０；而在溶
液ｐＨ为１０时，溶液的碱性较强，金属粒子可能被
氢氧根离子包围，强烈的保护作用使金属粒子可以

稳定存在，不容易吸附在炭黑上［１９］．
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图５ＰｔＦｅ／Ｃ催化剂在０．５ｍｏｌ／ＬＣＨ３ＯＨ＋０．５ｍｏｌ／Ｌ

Ｈ２ＳＯ４溶液中的ＣＶ曲线

Ｆｉｇ．５ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆＰｔＦｅ／Ｃｉｎ０．５ｍｏｌ／ＬＣＨ３ＯＨ＋

０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ｓｏｌｕｔｉｏｎ

　　ＰｔＦｅ／Ｃ催化剂中 Ｐｔ／Ｆｅ原子比对其电催化性
能也有明显的影响．图６给出的ＣＶ曲线看出，Ｐｔ／
Ｆｅ原子比为１∶０．５，１∶１和１∶２所得３种催化剂
的循环伏安曲线的起峰电位几乎一致，大约是在

０．５５Ｖ左右，这可能是因为 Ｐｔ对甲醇的催化氧化
所致．在０．７Ｖ附近都给出了甲醇的氧化电流峰，
在０．４Ｖ左右都给出了甲醇中间产物的氧化电流
峰，但峰电流密度有很大的差距．这是由于 ＰｔＦｅ／
Ｃ催化剂中Ｐｔ和Ｆｅ的协同作用所致．

图６不同原子比的ＰｔＦｅ／Ｃ催化剂在０．５ｍｏｌ／ＬＣＨ３ＯＨ＋

０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液中的ＣＶ曲线

Ｆｉｇ．６ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｔｏｍｉｃｒａｔｉｏｏｆＰｔＦｅ／Ｃｉｎ
０．５ｍｏｌ／ＬＣＨ３ＯＨ＋０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ｓｏｌｕｔｉｏｎ

　　一般认为［５，９－１０，２１］，Ｐｔ是提供甲醇的吸附活性
位并激活断裂甲醇Ｃ—Ｈ键，而在甲醇氧化的过程
中产生的ＣＯ很容易吸附在Ｐｔ的活性位，阻碍甲醇

的继续吸附和氧化．当加入Ｆｅ原子后，在催化剂表
面形成铁的氢氧化物，提供 ＯＨ，去除了吸附在活
性位的ＣＯ，使得甲醇能够继续吸附氧化［９－１０］．当
Ｐｔ／Ｆｅ原子比为 １∶１时，形成的合金分散均匀，协
同作用明显，对甲醇氧化有更高的催化活性［５，９，２１］．
当Ｐｔ／Ｆｅ原子比为 １∶２时，催化剂表面可能被 Ｆｅ
原子占据，Ｐｔ相对减少，提供的活性位也减少，所
以对甲醇氧化的活性降低．而 Ｐｔ／Ｆｅ原子比为 １∶
０．５时，ＰｔＦｅ的协同作用减弱，Ｐｔ的活性位易被中
间产物ＣＯ占据，所以对甲醇的氧化活性也降低．

图７比较了Ｐｔ／Ｃ和ＰｔＦｅ／Ｃ两种催化剂在０．５
ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋０．５ｍｏｌ／ＬＣＨ３ＯＨ水溶液中对甲醇的
电催化氧化活性．可以看出，在甲醇的氧化过程中
均观察到两个氧化峰（正扫峰和回扫峰），正扫峰一

般与甲醇直接氧化反应有关，而回扫峰则是由于中

间产物的产生例如 ＣＯ等所致［７，２０］．在相同 Ｐｔ金
属颗粒负载量和实验条件下，ＰｔＦｅ／Ｃ催化剂正扫
峰电流密度是 １４．８ｍＡｃｍ－２，这个数值是 Ｐｔ／Ｃ催
化剂正扫峰电流密度（８．１ｍＡｃｍ－２）的 １．８倍，表
明ＰｔＦｅ／Ｃ对甲醇氧化的电催化活性高于 Ｐｔ／Ｃ催
化剂．这种结果从图８的计时电流曲线中得进一步
到了证明．

图７Ｐｔ／Ｃ和ＰｔＦｅ／Ｃ催化剂在０．５ｍｏｌ／ＬＣＨ３ＯＨ＋０．５ｍｏｌ／Ｌ

Ｈ２ＳＯ４溶液中的ＣＶ曲线

Ｆｉｇ．７ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆＰｔ／ＣａｎｄＰｔＦｅ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎ０．５ｍｏｌ／Ｌ
ＣＨ３ＯＨ＋０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ｓｏｌｕｔｉｏｎ

　　计时电流测试是衡量催化剂催化活性和稳定性
的重要方法．实验利用计时电流法考察了 Ｐｔ／Ｃ和
ＰｔＦｅ／Ｃ两种催化剂对甲醇电催化氧化反应的稳定

性．从图８可知，对于所有催化剂，都有一个初始阶
段，电流密度下降很快，这归属于甲醇氧化产生的
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等：炭黑负载ＰｔＦｅ双金属催化剂对甲醇的电催化氧化性能



碳质中间体（ＣＯａｄｓ，ＣＨ３ＯＨａｄｓ，ＣＯＯＨａｄｓ和 ＣＨＯａｄｓ）
积累在催化剂的表面［７，２０－２１］．之后，电流缓慢下降，
电极反应达到相对稳定的状态．而 ＰｔＦｅ／Ｃ催化剂
在任意相同时刻均表现出较 Ｐｔ／Ｃ更高的催化甲醇
氧化电流，其衰减程度也低于 Ｐｔ／Ｃ催化剂，表明
ＰｔＦｅ／Ｃ催化剂具有比 Ｐｔ／Ｃ催化剂更加稳定的电
催化活性．

图８Ｐｔ／Ｃ及ＰｔＦｅ／Ｃ催化剂对甲醇电催化氧化
在峰电位处的计时电流曲线

Ｆｉｇ．８ＣｈｒｏｎｏａｍｐｅｒｏｇｒａｐｈｏｆＰｔ／ＣａｎｄＰｔＦｅ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｓ
ａｔｔｈｅｐｅａｋｐｏｔｅｎｔｉａｌ０．６５Ｖ

３结　论
以ＮａＢＨ４为还原剂，采用浸渍还原法制备了

商用炭黑负载 ＰｔＦｅ双金属催化剂．制备过程中，
溶液ｐＨ值及Ｐｔ／Ｆｅ原子比等制备条件对所得催化
剂的电催化性能有明显影响．当溶液 ｐＨ为９、Ｐｔ／
Ｆｅ原子比为１∶１时，制备的 ＰｔＦｅ／Ｃ双金属催化
剂比Ｐｔ／Ｃ单金属催化剂具有更好的甲醇电催化氧
化活性和稳定性．ＸＲＤ、ＳＥＭ及 ＸＰＳ表征结果证
实，Ｆｅ的引入既提高了 Ｐｔ粒子的分散与电化学活
性表面积，又有能促进富Ｐｔ表面的形成，从而提高
了Ｐｔ的利用率及其催化性能．
致谢：作者感谢中科院兰州化学物理研究所的高玲

高级工程师在ＸＰＳ测试方面所给予的帮助．
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