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摘要：通过水热法合成棒状纳米ＣｅＯ２（ＣｅＯ２Ｒ），并将Ｐｔ纳米颗粒负载于ＣｅＯ２表面，制得甲醇燃料电池的阳极催
化剂Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｒ．通过结构与形貌表征，结果表明，Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｒ中ＣｅＯ２的暴露晶面为（１１１）和（００２）晶面，改变了
Ｐｔ周围的电子结构，进而降低了ＰｔＣＯａｄｓ的键能，释放出更多的活性位．另外，Ｐｔ纳米颗粒在ＣｅＯ２Ｒ表面分散更
均匀．利用电化学工作站 测试阳极催化剂Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｒ在酸性溶液中的电化学性能，证明Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｒ催化剂的甲醇
电氧化性能与抗ＣＯ毒害能力较颗粒状ＣｅＯ２负载Ｐｔ催化剂（Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｐ）都有很大的提高，证明ＣｅＯ２Ｒ作为Ｐｔ纳
米颗粒的载体用于直接甲醇燃料电池的阳极反应具有发展潜力．
关键词：棒状ＣｅＯ２；甲醇氧化；循环伏安法；Ｐｔ纳米颗粒
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　　当今社会，能源短缺与环境污染日益加剧，发
展清洁、高效、可持续的新能源成为全世界共同关

注的焦点．为了获得稳定持久的能源供应和保护生
态环境，新能源的研发受到普遍重视，而燃料电池

正是缓解能源危机的一种可行方案．
直接甲醇燃料电池是指以甲醇溶液为燃料，以

空气或氧气为氧化剂，将化学能直接转化为电能的

一种发电装置，产物为ＣＯ２和水．甲醇是分子量最
小的醇，反应活性较高，原料丰富，价格低廉，并

且便于运输．直接甲醇燃料电池的工作温度低，能
量转化率高，在一定程度上降低了对石油和煤炭资

源的依赖，促进了清洁能源的多元化［１］，在便携式

电子产品和轻型电动车等领域拥有广阔的应用前

景［２－４］．直接甲醇燃料电池有以下两个缺点：一方
面甲醇氧化反应的中间产物 ＣＯ物种（－ＣＨ３Ｏ、
－ＣＨ２Ｏ、－ＣＨＯ和－ＣＯ）会毒害电极，另一方面甲醇
通过质子交换膜渗透到阴极，产生混合电位，会降

低电池的开路电压及电池效率．为了解决电极中毒
问题，研究者在催化剂中引入了其它金属或金属氧

化物．引入辅助元素不但能提高催化剂的活性，还
能提高催化剂的稳定性．ＰｔＲｕ［５－６］是目前研究最多
的催化剂体系，也是目前商业催化剂采用的体系．
为了进一步降低催化剂的成本，一些研究人员将目

光转移到一些非贵金属辅助元素（如 ＰｔＮｉ［７－８］、Ｐｔ

Ｃｏ［９－１１］和 ＰｔＳｎ［１２－１３］），以及金属氧化物（如 Ｐｔ／
ＴｉＯ２

［１４－１５］、Ｐｔ／ＭｎＯ２
［１６］）．与金属氧化物促进甲醇

电氧化是基于协同效应：一方面金属氧化物的加

入，改变了周围的电子密度，弱化了 ＣＯａｄｓ在上的
吸附力，释放出更多的活性位；另一方面，由于双

金属机制，金属氧化物吸附的 ＯＨａｄｓ氧化了 ＣＯａｄｓ，
提高了电化学反应活性．

金属氧化物中，ＣｅＯ２因其优越的氧化还原性
能、储氧功能以及对金属的高分散度备受关注．
ＣｅＯ２在酸性溶液中的溶解度小，使其成为贵金属
的理想替代物．在中掺入ＣｅＯ２不仅可以降低 Ｐｔ的
负载量，还可以增强甲醇的电氧化活性以及抗 ＣＯ
中毒能力［１６］．近年来，研究者将 ＣｅＯ２应用于直接
甲醇燃料电池的阳极催化剂中，取得了很好的效

果．Ｓｕｎ等［１７］报道 Ｐｔ／Ｆｅ３Ｏ４ＣｅＯ２催化剂能改善甲
醇电氧化活性和稳定性．Ｇｕｏ等［１８］用反胶术法制备

了Ｐｔ／ＣｅＯ２ＭＷＣＮＴｓ，该催化剂在直接甲醇燃料电
池阳极反应中呈现出很高的催化活性与抗 ＣＯ中毒
的能力．Ｌｉｎ等［１９］通过一锅法将ＣｅＯ２掺入Ｐｔ／Ｃ催
化剂中并将其归属为一种优越的电化学阳极材料．
由于ＣｅＯ２的形貌对其活性有很大的影响，研究者

对于ＣｅＯ２的形貌进行了各种研究．Ｍａｉ等
［２０］选择

性的制备了多面体状、棒状与立方体状的纳米
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ＣｅＯ２，并证明了在４００℃下其立方体状产物具有最
优越的储放氧能力．贾昆明等［２１］采用水热合成法

制备出Ａｕ／ＣｅＯ２催化剂，考察了催化剂载体的不同
形貌对 ＣＯ催化氧化反应活性的影响，并证明棒状
和多面体氧化铈作为载体时的催化剂活性比立方体

作为载体时的活性高．
我们通过水热还原法将 Ｐｔ纳米颗粒沉积于

ＣｅＯ２Ｒ表面，得到与 ＣｅＯ２的复合物（Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｒ），
通过实验证明，制得的催化剂与Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｐ相比，具
有更高的电化学活性、稳定性以及抗ＣＯ中毒能力．

１实验部分
１．１Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｒ催化剂的合成

称取０．８６８ｇ硝酸铈，在聚四氟乙烯反应釜加入
５ｍＬ水溶解，不断搅拌，依次加入１１．７８ｇ氢氧化
钾、３５ｍＬ水，继续搅拌直至形成乳白色悬浊液．将
所得混合物转入不锈钢高压釜，放入烘箱，１００℃下
反应２４ｈ．经过过滤，洗涤，烘干得到淡黄色ＣｅＯ２．

取３０ｍｇＣｅＯ２，３０ｍＬ乙二醇，１０ｍＬＫ２ＰｔＣｌ６
（０．０１ｍｏｌ／Ｌ）溶液，将３者在不断搅拌的条件下混
合于１００ｍＬ的烧杯中，用ＫＯＨ（２ｍｏｌ／Ｌ）的乙二醇
溶液调节 ｐＨ值至８～９，超声３０ｍｉｎ，继续搅拌５
ｈ，转入聚四氟乙烯高压反应釜，置于１５０℃的烘
箱中反应５ｈ．经抽滤，洗涤，干燥得到 Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｒ
催化剂．
１．２表征与测试
１．２．１表征手段　　使用型号为 Ｘ′ＰｅｒｔＰＲＯ的 Ｘ

射线衍射分析仪，以 ＣｕＫα为 Ｘ射线源，在４０ｋＶ
与４０ｍＡ条件下对样品进行表征．样品的角度扫描
范围是１０°～８０°，扫描速度为１０°／ｍｉｎ，扫描梯度
为０．０３°．表征样品形貌的透射电子显微镜的型号
为ＪＥＭ１２００ＥＸ．测定催化剂中各金属含量的原子
吸收仪型号为ａｎａｌｙｔｉｃｊｅｎａｃｏｎｔｒＡＡ７００．
１．２．２电化学测试　　所采用的电化学工作站型号
为μＡｕｔｏｌａｂＩＩＩ．样品的电化学特性用循环伏安法测
量．电化学测试采用三电极体系：玻碳电极作工作
电极，铂丝电极作对电极，饱和甘汞电极（ＳＣＥ）作
参比电极．工作电极的制备方法如下：玻碳电极在
使用前，需要在麂皮上用５０ｎｍ的氧化铝抛光液抛
光，并分别用水和乙醇超声洗涤．称取５ｍｇ的样品
超声１５ｍｉｎ分散到１ｍＬ无水乙醇中，取１０μＬ滴
涂到直径为３ｍｍ的玻碳电极上．然后取３μＬ稀释
的Ｎａｆｉｏｎ溶液滴涂到样品上固定．Ｎａｆｉｏｎ溶液 Ｎａ
ｆｉｏｎ原溶液用十倍的无水乙醇稀释得到的．电解液
为０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４和１．０ｍｏｌ／ＬＣＨ３ＯＨ混合溶液．

２结果讨论
２．１ＴＥＭ分析

使用透射电子显微镜表征了催化剂的结构与形

貌，如图１所示．图中（ａ）是 ＣｅＯ２Ｒ，长度大约为
２０～３０ｎｍ，其高分辨显示在内嵌图中，可以看出
ＣｅＯ２Ｒ的晶格间距是 ０．３１ｎｍ，主要暴露面是
（１１１）面．（ｂ）是 Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｒ的高分辨，可以看出，
Ｐｔ在样品中主要是以（１１１）晶面存在的，是面心立

图１ＴＥＭ图
Ｆｉｇ．１ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ（ａ）ＣｅＯ２Ｒ（ｉｎｓｅｔｉｓｔｈｅｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆＣｅＯ２Ｒ），

（ｂ）ｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆＰｔ／ＣｅＯ２Ｒ，（ｃ）Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｐ，（ｄ）Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｒ
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方结构，而晶面间距由原来的０．３１ｎｍ的（１１１）晶
面变为０．３２ｎｍ的（１１１）面，晶面间距的增大，表
明Ｃｅ２Ｏ３组分增多，催化剂更活泼，且 ＣｅＯ２（００２）
晶面也暴露出来了，表明 Ｐｔ与 ＣｅＯ２Ｒ的接触，使
得ＣｅＯ２Ｒ的结构发生改变．（ｃ）中可以看出，负载
于ＣｅＯ２Ｐ上的 Ｐｔ纳米颗粒较大，发生了团聚．
（ｄ）中可以观察到 Ｐｔ纳米颗粒均匀的分散到了
ＣｅＯ２Ｒ的表面，并且 Ｐｔ的粒径较小．由于Ｐｔ的团
聚将直接导致能够参加反应的原子数减少，进而导

致电化学活性面积的降低．这说明ＣｅＯ２Ｒ比ＣｅＯ２Ｐ
更适合做Ｐｔ催化剂的载体．
２．２ＸＲＤ谱图分析

图２为所得催化剂与对比样的 ＸＲＤ谱图．从
图中可以观察到Ｐｔ与ＣｅＯ２两相的存在，衍射峰出
现在４０．１°、４６．６°、６８．１°和 ８１．８°，分别对应于
Ｐｔ（１１１）、（２００）、（２２０）和（３１１）晶面，可以确定
Ｐｔ的晶体结构为面心立方结构．Ｐｔ在两样品中的

图２Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｒ、Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｐ和ＣｅＯ２Ｒ的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＰｔ／ＣｅＯ２Ｒ，Ｐｔ／ＣｅＯ２ＰａｎｄＣｅＯ２Ｒ

衍射峰位置无变化，但是 Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｒ的 Ｐｔ（１１１）衍
射峰有明显的展宽，由此我们可以推测 ＣｅＯ２Ｒ做
载体对于Ｐｔ的晶型没有影响，但可以降低 Ｐｔ纳米
颗粒的团聚，减小 Ｐｔ颗粒的粒径．衍射角度为

２８．７°、３３．２°、４７．５°、５６．４°、５９．２°、６９．６°、７６．８°
和７８．９°的衍射峰分别对应于 ＣｅＯ２（１１１）、（２００）、
（２２０）、（３１１）、（２２２）、（４００）、（３３１）和（４２０）晶
面，与纯ＣｅＯ２的衍射峰位置一致，表明ＣｅＯ２仍然
保持原有的萤石结构．
２．３电化学性质
２．３．１活性面积　　电化学活性面积可以由样品在
０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４电解液中测得的循环伏安曲线中
的脱氢峰在扣除双电层以后的面积计算得来．计算
公式为：

　　ＳＥＣＳＡ＝ＱＨ／（２１０×Ｗ）
其中ＳＥＣＳＡ的单位是 ｍ２ｇ１Ｐｔ，Ｗ（μｇ）代表玻

碳电极上的质量，ＱＨ（μＣ）是氢脱附的电量，２１０
（μＣｃｍ－２）代表在干净的铂表面氧化单层的所需要
的电量．

　　　　ＱＨ＝Ｓ／ｖ
这里Ｓ代表脱氢峰的积分面积，ｖ代表扫速．
图３显示的是样品的电化学活性面积．Ｐｔ／

ＣｅＯ２Ｒ和 Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｐ的电化学活性面积分别是
４１．５ｍ２ｇ－１Ｐｔ和１０．４ｍ２ｇ－１Ｐｔ，可以看出 Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｒ
的电化学活性面积远远高于Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｐ，这是因为前
者Ｐｔ纳米颗粒的粒径较小，与ＴＥＭ所得结果一致．

图３Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｒ和Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｐ在０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４
溶液中以５０ｍＶ／ｓ扫描的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．３Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ（ＣＶ）ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＰｔ／ＣｅＯ２Ｒ

ａｎｄＰｔ／ＣｅＯ２Ｐｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎ０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ａｑｕｅｏｕｓ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈａｓｃａｎｒａｔｅｏｆ５０ｍＶ／ｓ

２．３．２比活性　　图４是样品在０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４
和１．０ｍｏｌ／ＬＣＨ３ＯＨ溶液中测得的循环伏安曲线，
分别是电化学活性面积和质量归一化后得到的图

形，这两个图反映的分别是样品的面积比活性和质
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量比活性．图４ａ中Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｒ和Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｐ面积比
活性分别是２．３和１．６ｍＡ／ｃｍ２．图４ｂ中Ｐｔ／ＣｅＯ２
Ｒ和 Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｐ的质量比活性分别是 ８５０和
１４５ｍＡ／ｍｇ．比活性越大，甲醇电氧化反应速度越
快，对应的样品的电催化活性越高．因此，两图都

说明Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｒ的电催化活性明显高于 Ｐｔ／ＣｅＯ２
Ｐ．这是由于 ＣｅＯ２Ｒ与 Ｐｔ纳米粒子的充分接触，
使得ＣｅＯ２Ｒ的暴露晶面变为更有活性的晶面，更
进一步说明 ＣｅＯ２Ｒ是一种优良的电化学催化剂
载体．

图４Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｒ和Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｐ在０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋１．０ｍｏｌ／ＬＣＨ３ＯＨ溶液中以５０ｍＶ／ｓ扫描的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．４ＶｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｓｆｏｒＰｔ／ＣｅＯ２ＲａｎｄＰｔ／ＣｅＯ２Ｐｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎ０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋１．０ｍｏｌ／ＬＣＨ３ＯＨ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈａｓｃａｎｒａｔｅｏｆ５０ｍＶ／ｓ

２．３．３ＣＯ溶出　　由于ＣＯ物种是甲醇电氧化过程
的主要中间产物，因此对 ＣＯ的脱附能力也是判断
催化剂优劣的一个重要指标．ＣＯ溶出测试是在０．５
ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋１．０ｍｏｌ／ＬＣＨ３ＯＨ溶液中进行的，
测试结果如图５所示．从图中观察到 Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｒ和
Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｐ的溶出电位分别是０．５Ｖ和０．６Ｖ．Ｐｔ／
ＣｅＯ２Ｒ的溶出电位较低，说明在较低电位下ＣＯ物
种就能从催化剂上脱附出来，释放出更多的活性位

图５Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｒ和Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｐ在０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋１．０ｍｏｌ／Ｌ

ＣＨ３ＯＨ溶液中以５０ｍＶ／ｓ扫描的ＣＯ溶出曲线

Ｆｉｇ．５ＣＯｓｔｒｉｐｐｉｎｇｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｆｏｒＰｔ／ＣｅＯ２ＲａｎｄＰｔ／ＣｅＯ２Ｐ

ｃａｔａｌｙｓｔｓａｔ０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋１．０ｍｏｌ／ＬＣＨ３ＯＨ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈａｓｃａｎｒａｔｅｏｆ５０ｍＶ／ｓ

来参与电催化反应，因此ＣｅＯ２Ｒ取代ＣｅＯ２Ｐ作为
催化剂的载体能够改善催化剂的性能．另外，Ｐｔ／
ＣｅＯ２Ｒ的峰电流密度（１９８ｍＡ／ｍｇ）高于Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｐ
（１０２ｍＡ／ｍｇ），表明 Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｒ对 ＣＯ有更强的脱
附能力，反映了 Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｒ的电化学活性是优于
Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｐ的．
２．３．４稳定性　　所制催化剂的稳定性是用计时电
流法在０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋１．０ｍｏｌ／ＬＣＨ３ＯＨ溶液
中测试的，结果显示在图６中．从图中可以看出，
两样品的电流在前５００ｓ内都急剧下降，表明催化
剂的活性迅速降低，这一般被认为是催化剂被毒化

图６Ｐｔ／ＣｅＯ２和Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｐ在中的电流时间曲线

Ｆｉｇ．６ＣｕｒｒｅｎｔｔｉｍｅｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅＰｔ／ＣｅＯ２ａｎｄＰｔ／ＣｅＯ２Ｐ

ｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎ０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋１．０ｍｏｌ／ＬＣＨ３ＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎ．
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的缘故．５００ｓ后基本达到稳定状态，Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｒ的
电流一直高于 Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｐ，说明 Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｒ具有更
好的稳定性和更优越的抗 ＣＯ中毒能力，适合长时
间的使用．因此 ＣｅＯ２Ｒ作为直接甲醇燃料电池阳
极催化剂的载体是具有广泛应用前景的，有助于实

现直接甲醇燃料电池的商业化．
２．３．５反应机制　　通常用协同效应来解释 ＣｅＯ２
Ｒ对Ｐｔ催化剂的促进效应：一方面由于 Ｐｔ负载于
ＣｅＯ２Ｒ上，Ｐｔ与 ＣｅＯ２Ｒ的充分接触改变了 Ｐｔ的
电子结构，使得ＰｔＣＯａｄｓ的键能降低，ＣＯ更易脱附
出来．另一方面，ＣｅＯ２能够提供氧原子，促进所吸
附的ＣＯ物种的氧化［２１］，从而达到去除 ＣＯ物种的
目的，反应机制可以通过以下过程解释：

Ｐｔ＋ＣＨ３ＯＨ ＰｔＣＯａｄｓ＋４Ｈ
＋＋４ｅ－

ＰｔＣＯａｄｓ＋２ＣｅＯ２ Ｃｅ２Ｏ３＋Ｐｔ＋ＣＯ２
２ＣｅＯ２＋２Ｈ

＋＋２ｅ－ Ｃｅ２Ｏ３＋Ｈ２Ｏ
通过Ｃｅ４＋／Ｃｅ３＋对的氧化还原反应，ＣＯ物种可

以迅速脱离Ｐｔ纳米颗粒的表面，释放出更多的Ｐｔ空
位，增加了电催化反应的活性位，从而提高了甲醇电

氧化的催化活性，使得催化剂的稳定性也有所提高．

３结论
通过水热法将 Ｐｔ纳米颗粒负载于 ＣｅＯ２Ｒ上，

制备出Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｒ催化剂．采用多种手段对进行表
征和分析，得出以下结论：Ｐｔ纳米颗粒均匀的分散
于ＣｅＯ２Ｒ表面，ＣｅＯ２Ｒ与Ｐｔ纳米粒子的充分接触，
使得ＣｅＯ２的暴露晶面变为更有活性的晶面．电化学
测试表明，在较低电位下ＣＯ物种就能从Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｒ
催化剂上脱附出来，释放出更多的活性位，表现出优

越的甲醇电氧化性能与抗ＣＯ中毒能力．通过计时电
流法测试表明，在３６００ｓ后Ｐｔ／ＣｅＯ２Ｒ催化剂仍具
有较高的催化活性，更适合长时间使用．因此ＣｅＯ２
Ｒ作为Ｐｔ纳米颗粒的载体，用于直接甲醇燃料电池
阳极反应具有广泛的应用前景．
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