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[摘要]  运用固相反应方法制备得 Pt质量分数为 20%的 Pt/ C催化剂,并通过 X射线衍射、透射电镜和电化学分析方法比

较了制得的催化剂与 E-TEK 公司Pt / C催化剂、传统液相反应方法制得的Pt / C催化剂间的性能差别.结果表明: 运用固相反

应方法和传统液相化学反应方法制得的Pt / C催化剂中, Pt粒子的平均粒径分别为 318 nm 和 815 nm;并且,利用固相反应方

法制得的Pt/ C催化剂拥有较高的电化学活性面积,其对甲醇的电催化氧化活性和稳定性与 E-TEK 公司的Pt/ C催化剂相当,

远远优于传统的液相反应方法制得的Pt / C催化剂.
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0  引言

燃料电池由于能量转换效率高、对环境污染少等优点, 正日益受到人们的关注
[ 1]
. 而直接甲醇燃料

电池( DMFC)则有着甲醇来源丰富、价格低廉、携带和储存安全方便等独特的优越性,从而可望成为未来

理想的移动电源
[ 2]
.

目前,DMFC的问题之一是常用的 Pt阳极催化剂对甲醇氧化的电催化活性低,因此, 如何提高 Pt阳

极催化剂对甲醇氧化的电催化活性是 DMFC 研制中很重要的研究课题
[ 3, 4]

. 一般从两个方面来提高 Pt

催化剂的活性, 一是制备成Pt基金属复合催化剂,通过多元金属间的协同作用,提高催化剂的活性和稳

定性;二是通过改进催化剂的制备方法,来提高 Pt金属的催化活性, 降低催化剂的载量.目前常用的制

备Pt催化剂方法有液相反应( liquid phase reaction, LPR)
[ 5]
、电化学沉积

[ 6]
、气相沉积

[ 7]
等.但目前的研究

均基于液相体系或固 液、固 气界面,而利用固 固界面的低温固相反应方法来制备具有较高催化活性

的Pt基金属催化剂的研究尚未见文献报道. 本文正是利用了固相反应( solid phase reaction, SPR)独特的

反应特点和粒子生长机理,通过选择合适反应条件制备得到具有较高电化学活性面积和较小平均粒径

的Pt/ C催化剂,并利用X射线衍射( XRD)、透射电镜( TEM)和电化学分析方法比较了其与 E-TEK公司

Pt/ C催化剂及传统液相反应方法制得 Pt / C催化剂间的性能差别.

1  实验部分

111  试剂和仪器

  所用试剂均为分析纯,使用前未进一步纯化, 所有溶液均用 3次蒸馏水配制. XRD测量在日本理学
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公司 D/ max-rC型转靶 X射线衍射仪上进行,管压 40 kV, 管流 100 mA, CuKA射线源为光源. TEM 测量在

日本电子公司TEM-200CX仪上进行, 工作电压 200 kV.电化学测量采用美国 CHI仪器公司 CHI600电化

学分析仪.

112  实验方法
11211  固相反应法制备 Pt / C催化剂

  称取 80mg Vulcan XC-72活性碳粉,加入 216mL 01038 6mol/L 的 H2PtCl6 溶液和一定量的NaOH 溶

液,混合均匀,研磨 10min. 55 e 真空干燥至溶剂完全脱除,冷却至室温, 不断分次少量加入固相还原剂,

研磨数小时.反应结束后,过滤, 二次水洗至洗出液中无氯离子, 90 e 真空干燥, 即制得 Pt质量分数为

20%的 Pt/ C催化剂.

11212  液相反应法制备 Pt / C催化剂

液相反应方法采用传统的 NaBH4 还原法
[ 5]
. 80mg Vulcan XC-72活性碳粉与40mL 无水乙醇、216mL

01038 6mol/ L H2PtCl6 溶液混合,在室温下缓缓滴加 5mL 0125mol/ L NaBH4 水溶液, 1 min后加入 4mL 6

mol/ L的HCl溶液以分解过量的 NaBH4 ,过滤,二次水洗至洗出液中无氯离子, 90 e 真空干燥,即制得 Pt

质量分数为20%的 Pt/ C催化剂.

11213  电化学性能测试

催化剂电化学性能测试按照文献报道的方法
[ 8]
. 在催化剂中加入质量分数为 10%的聚四氟乙烯

( PTFE)乳液和少量的异丙醇,充分混合后,均匀地涂在碳纸上, 320 e 空气中加热 30min后,在催化剂表

面滴涂质量分数为 5%Nafion溶液,然后将涂好的电极与处理过的Nafion膜在 130 e 、4 053 kPa压力下热

压90 s,制得膜电极为工作电极.对电极为镀铂黑的铂片,参比电极为饱和甘汞电极( SCE) .将上述三电

极组装成电池后,用蠕动泵将溶液从贮槽中打入电池入口,并保持一定的流动速度. 对电极区溶液体系

为015mol/ L H2SO4 .测量循环伏安与计时电位图时工作温度均为60 e .本文所述电位均相对于 SCE.

2  结果和讨论

211  不同方法制备的 Pt/ C催化剂 XRD、TEM分析

  

( a) E-TEK; (b) SPR; ( c) LPR

图 1 不同 Pt/ C催化剂的 XRD 图谱

图 1 是不同方法制备的 Pt/ C 催化剂的 XRD 图谱. 3种

Pt/ C催化剂在 2H角为 2417b左右都出现了碳[ 002]晶面衍射

峰,在 2H角为 3919、4615、6718、8112处出现的晶面衍射峰则
分别对应 Pt的[ 111]、[ 200]、[ 220]、[ 311]晶面

[ 9]
.

利用 Scherrer公式,可以计算出 Pt粒子的平均粒径
[9]
:

B ( 2H) = 0194K/ L cosH
式中, B ( 2H)为半峰宽, 研究者一般采用最强的 Pt [ 111]晶面

衍射峰的半峰宽来计算 Pt粒子大小; H为相应的衍射角; K为

射线源的入射波长( CuKA 为 15. 42 nm) ; L 为粒子粒径 ( @

10
- 1

nm) .同时,利用 Antolini等人
[10]
的方法, 由 Pt ( 111)晶面

与碳晶面的相对峰高的比例( I Pt / I c )大小来评估 Pt的结晶度, I Pt / I c 越大, 说明 Pt 的结晶度越高.计算

得到的不同催化剂的相对结晶度和催化剂中 Pt粒子的平均粒径列于表 1中.

图2是不同方法制备的 Pt / C催化剂的TEM 照片.由照片可看出,液相反应法制得的 Pt / C催化剂中

Pt粒子明显大于 E-TEK和固相反应法制得的 Pt / C催化剂.由图 2测得的各种 Pt/ C催化剂中 Pt粒子的

平均粒径也列在表 1中.由表1可看出,利用 XRD和 TEM 方法测得的 Pt 粒子的粒径基本相同. 而与液

相反应法相比, 固相反应法制得的 Pt/ C催化剂拥有较小的粒径和较低的结晶度. 原因是由于固相体系

)7)
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中,各固体反应物的晶格是高度有序排列的, 因而晶格分子的移动较为困难,从而有利于低结晶度的 Pt

超微粒子生成
[ 11]

.而液相体系中, 反应物分子处于溶剂分子的包围中, 分子各个方向上的碰撞机会相

等,因而有利于晶态 Pt的生成;同时,由于液相体系中存在着激烈的布朗运动, 分子具有较高的动能,使

得Pt微粒更容易聚集,从而使得 Pt粒子粒径增大.

( a) E-TEK               ( b) SPR                ( c) LPR

图 2  不同 Pt/ C催化剂的 TEM照片( @ 106)

表 1  不同催化剂中 Pt粒子的相对结晶度和平均粒径

Pt / C催化剂 相对结晶度 XRD计算平均粒径/ nm TEM计算平均粒径/ nm

E-TEK 2170 312 312? 013

SPR 2138 318 318? 015

LPR 5156 815 910? 115

212  不同催化剂在 H2SO4空白溶液中的循环伏安图研究

( a) E-TEK; ( b) SPR; ( c) LPR

扫描速率: 50mV/ s. Pt 载量: 28Lg/ cm2.

图 3  不同Pt/ C催化剂在 015 mol/ L H2 SO4 溶液中的

循环伏安图

图3为 3种催化剂在 015mol/ L H2SO4溶液中的循

环伏安图( CVs) . 由图可见, 在图中- 012~ 011V低电势
区范围内, 3种催化剂都出现了氢的解离吸附峰, 其中,

双电层以上为氢的脱附峰,以下为吸附峰.通过低电势

区氢脱附峰的面积, 利用下列公式可以估算出催化剂

的相对有效电化学活性面积( A ec, m
2
/ gPt)

[ 12]
:

A ec= Q d / ( 2108 @ WPt )

式中, Qd 为每平方厘米电极表面脱附氢所需电量

( C/ cm
2
) ; WPt为每平方厘米电极表面负载 Pt 的质量

(g/ cm
2
) ;常数2108为理想光滑 Pt电极表面脱附氢所需

电量( C/ m
2
) . 所得结果列于表 2. 由表 2 可看出, 尽管

E-TEK的 Pt / C催化剂中 Pt粒子粒径要小于固相反应法
表 2  不同 Pt/ C催化剂的相对电化学活性面积

催化剂 Q d/ ( 10
- 3C/ cm2 ) A ec / (m

2/ gPt )

E-TEK 2107 3516

SPR 2110 3611

LPR 0150 8160

制得的Pt/ C催化剂,其催化剂中 Pt 微粒具有较大的比

表面积,理论上应该拥有较大的电化学活性面积, 但表

2却显示出两者并没有明显差别,这说明固相反应法制

得的 Pt / C催化剂中 Pt金属表面拥有更多的缺陷中心,

提供了更多的活性 Pt原子,从而导致了催化剂的电化

学活性面积增大.

213  不同催化剂对甲醇的电催化氧化性能研究

图4为不同 Pt/ C 催化剂在甲醇溶液中的循环伏安图. 在每条循环伏安曲线中, 在电位正扫和负扫

方向上都可观察到甲醇的氧化峰. 在固相反应法制得的Pt/ C催化剂电极上, 在电位正扫方向的甲醇氧
)8)

南京师范大学学报(工程技术版)                            第 3 卷第 4期( 2003年)



( a) E-TEK; ( b) SPR; ( c) LPR.

扫描速率: 5 mV/ s. Pt载量: 1mg/ cm2.

图 4 不同 Pt/ C催化剂在 015 mol/ LCH3 OH+

015 mol / L H2 SO4 溶液中的循环伏安图

化峰的电流密度为 127mA/ cm
2
, 略高于在E-TEK Pt/ C催化

剂的电极上相应的电流密度, 而比在液相反应法制得的

Pt/ C催化剂的电极上相应的电流密度高 63 mA/ cm
2
. 这说

明尽管固相反应制得的 Pt/ C催化剂的粒径略大于 E-TEK

Pt/ C催化剂,但由于其粒子表面有更多的活性位置, 因而

对甲醇氧化显示出较高的电催化活性. 而液相反应方法制

得的 Pt/ C催化剂具有较大的粒径和较高的结晶度, 催化

剂表面活性位置相对较少, 因此, 对甲醇氧化显示出较低

的催化活性.

图5为不同方法制备的 Pt/ C催化剂的电极在甲醇溶

液中的计时电位曲线.由图5可看出, E-TEK和固相反应法

制得的Pt / C催化剂电极在甲醇溶液中经过50mA / cm
2

( a) E-TEK; ( b) SPR; ( c) LPR

Pt载量: 1mg/ cm2.

图 5 不同 Pt/ C催化剂在 015 mol/ LCH3 OH+

015 mol / L H2 SO4 溶液中的计时电位曲线

恒电流放电 5 h 后, 电位分别增加了 14mV和 17 mV,两者

相差不大, 但液相反应法则正移了 240mV. 这说明 E-TEK

Pt/ C催化剂和固相反应法制得的 Pt/ C 催化剂有较好的稳

定性. 这可能有两方面的原因:一是由于 E-TEK Pt/ C催化

剂和固相反应法制得的 Pt/ C催化剂的 Pt粒子较小, 具有

较大的比表面积, 因此虽然在相同的表观电流密度下放

电,但比表面积较大的催化剂的真实电流密度较小而显示

出较好的稳定性;二是较小的 Pt粒子较容易被氧化, 因此

在催化剂中可能含有较多的 Pt氧化物, 更容易氧化甲醇解

离吸附的中间物种, 催化剂不易被毒化而显示出更佳的稳

定性
[ 13]

.

3  结论

综上所述, 通过固相反应方法可制得Pt粒子平均粒径为 318 nm 的 Pt/ C 催化剂,并且,制得的催化

剂由于表面拥有较多的缺陷中心, 从而拥有较高的电化学活性面积, 其对甲醇的电催化氧化活性和稳定

性与 E-TEK公司的 Pt/ C催化剂相当, 远远优于传统的液相反应方法制得的 Pt/ C催化剂.
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Preparation of Pt/ C Catalyst with Solid Phase Reaction Method

and its Electrocatalytic Activity for Methanol Oxidation
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Abstract: The Pt/ C catalyst was prepared with solid phase reaction method.The charateristics of this catalyst were compared with the Pt/

C catalyst of E-TEK Co. and that prepared with traditional liquid phase reaction method by means of X- ray diffraction, transmission elec-

tron microscopy and electrochemical analysis. The results indicated that the average diameter of Pt particles of the Pt/ C catalyst prepared

in this work and the liquid phase reaction method was about 318 nm and 815 nm, respectively. Furthermore, the Pt/ C catalyst prepared in

this study possessed high electrochemical active area. Its electrocatalytic activity for the methanol oxidation was almost the same as that E-

TEK Pt/ C catalyst and much better than that of the Pt/ C catalyst prepared with the traditional liquid phase reaction method.

Key words: solid phase reaction, liquid phase reaction method, methanol, Pt/ C catalyst
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