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［摘要］ 研究了用固相反应法制备的碳载 )*（)* ! +（,））催化剂对甲酸氧化的电催化活性 $ -./和 012的测量

表明，)* ! +（,）催化剂中 )*的平均粒径和结晶度远小于用传统的液相反应法制备的碳载 )*（)* ! +（3））催化剂，因

此，)* ! +（,）催化剂对甲酸氧化的电催化活性远高于 )* ! +（3）催化剂 $
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$ 引言
目前，随着世界各国对环境问题的重视，开发新型清洁能源已引起世界各国的普遍重视 $其中燃料电

池被认为是 #"世纪的能源之星，美国《时代周刊》将燃料电池列为 #"世纪的高科技之首 $目前，世界上许
多国家都非常重视燃料电池的研发，中国近年来也加大了对这方面研究的支持 $
直接甲醇燃料电池（/2L+）由于具有燃料来源丰富、价格低廉、易于携带储存等优点，近年来一直是世

界上许多国家研究和开发的热点［"］$但是甲醇具有一定的毒性，因此要想实现 /2L+在诸如手机、笔记本
电脑以及电动车等可移动电源领域的应用，必须探索寻找新的液体燃料以替代有毒性的甲醇，如三甲氧基

甲烷、二甲氧基甲烷、三氧杂环己烷和二甲醚、甲酸、甲醛等［#，(］$其中，甲酸来源较广，价格便宜，而且与甲
醇相比，其较难透过 M@NAHD膜，有望作为甲醇的替代燃料 $
本文首次报道了 )* ! +（,）催化剂对甲酸氧化的电催化活性，并与 )* ! +（3）催化剂对甲酸氧化的电催化

活性进行了比较 $

% 实验部分

<#)*+35（上海试剂一厂）分析纯试剂 $ OJ3G@D -+P’#. 活性碳为 +@QH* 公司产品，:R M@NAHD 溶液为

73STAGI化学公司产品 $其他试剂均为分析纯级，所有溶液均用三次蒸馏水配制 $
电化学测量用 +<U5%%（美国 +<U仪器公司）电化学分析仪 $ -./测量用 / ! ?@VPT+型转靶 -射线衍射

仪（日本理学公司）进行，管压 6% BO；管流 "%% ?7，+JW! 射线源为光源 $ 012测量用 012—#%%+-仪（日本
电子公司）进行，工作电压 #%% BO$ 1/X测量用 O@D*@EK UO型 -射线能谱仪（美国热电公司）进行 $

)* ! +（,）催化剂的制备方法如下［6］：称取 8% ?E OJ3G@D -+P’#活性碳粉，加入 #Y5 ?Z %Y%(8 5 ?H3 ! Z的
<#)*+35 溶液和 "Y( ?Z %Y" ?H3 ! Z M@4<溶液，超声波混合均匀，真空干燥后，冷却至室温 $分次少量加入固
相还原剂聚甲醛，充分研磨后，过滤，三次蒸馏水冼至冼出液中无 +3>，&%[真空干燥，用 1/X法测量制得
的 )* ! +（,）催化剂中 )*质量分数为 #%R $

)* ! +（3）催化剂的制备方法如下：OJ3G@D -+P’#活性碳粉与无水乙醇、<#)*+35 溶液混合，在室温下缓缓

滴加适量 M@=<6 水溶液，最后加入 5 ?H3 ! Z的 <+3溶液以分解过量的 M@=<6，过滤，三次蒸馏水洗至洗出液

中无 +3>，&%[真空干燥，制得 )*质量分数为 #%R的 )* ! +（3）催化剂 $
电化学测量用 +<U5%%电化学分析仪和常规的三电极电化学池进行 $对电极为铂片电极，参比电极为
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饱和甘汞电极（!"#），工作电极的制备方法如下［$］：将催化剂配成水相悬浮液 %超声波分散 &’ ()*，移取一
定量悬浮液至抛光的直径为 $ ((的玻碳电极表面，+’,干燥 %然后移取一定量的 -./01)2*溶液至电极表
面，+’,烘干 %电解液为 ’3- (24 5 6 78!9$ : ’3- (24 5 6甲酸溶液 %
电化学测量前向电解液中通 &- ()*高纯的氮气以驱除溶液中融解的氧，并在实验过程中继续通氮气

以保持溶液上方的惰性气氛 %电位扫描速率为 -’ (; 5 <，测量在室温下进行 %

! 结果与讨论
图 &中曲线 0为 => 5 "（4）催化剂电极在 ’3- (24 5 6 78!9$ : ’3- (24 5 6 7"997溶液中的循环伏安曲线 %

由图可观察到正扫方向的 8个氧化峰和负扫方向的 &个氧化峰，它们分别位于 ’3$-、’3??和 ’3$8 ;处，相
应的峰电流分别为 83?、$3&和 @38 (A 5 B(8 %在 => 5 "催化剂上，甲酸氧化的反应一般分两步进行（7"997
! "9970C< : 7: : D，"970C< : =>97! "98 : => : 789），产物分别为 "997（或 "97）和 "98

［-］，因此，在正扫

方向上，可观察到两个氧化峰 %
图 &中曲线 E为 => 5 "（<）催化剂电极在 ’3- (24 5 6 78!9$ : ’3- (24 5 6 7"997溶液中的循环伏安曲线 %

由图可见，@个氧化峰的峰电位基本上与在 => 5 "（ 4）电极上相同，但相应的峰电流分别为 $3?、?3& 和 -3@
(A 5 B(8，高于在 => 5 "（4）电极上的峰电流（图 &，曲线 0），表明 => 5 "（<）催化剂对甲酸的电催化氧化的催化活
性高于 => 5 "（4）催化剂 %
图 8为电位恒定在 ’3$- ;时，=> 5 "（<）和 => 5 "（4）催化剂电极在 ’3- (24 5 6 78!9$ : ’3- (24 5 6甲酸溶液

中的计时电流曲线 %由图可知，在 => 5 "（4）催化剂电极上，当电位恒定在 ’3$- ;下 & ’’’ <时，为 ’3’8 (A 5
B(8 %而在 => 5 "（<）催化剂电极上，相应的电流为 ’3’@ (A 5 B(8 %当电位恒定在 ’3?? ;时，可得到与图 8相似
的计时电流曲线 %上述的结果进一步表明 => 5 "（<）催化剂对甲酸氧化的电催化活性要比 => 5 "（4）催化剂高 %

催化剂：0% => 5 "（4），E% => 5 "（<），扫描速率：-’ (; 5 <
图 " 不同催化剂电极在 #$% &’( ) * +!,-. / #$% &’( ) *

+0--+溶液中的循环伏安曲线

催化剂：0% => 5 "（4），E% => 5 "（<），恒定电位：’3$- ;
图 ! 不同催化剂电极在 #$% &’( ) * +!,-. / #$% &’( ) *

+0--+溶液中的计时电流曲线

表 " 12 ) 0（3）和 12 ) 0（(）催化剂中 12粒子的相对结晶度和平均粒径

催化剂
相对
结晶度

=>粒子的平均
粒径（FGH）

=>粒子的平均
粒径（I#J）

=> 5 "（<） 83@K @3K *( @3K L ’3- *(
=> 5 "（4） -3-+ K3- *( M3’ L &3- *(

表 &列出了用 FGH和 I#J方法测得的 => 5 "（<）
和 => 5 "（4）中 => 粒子的相对结晶度和粒径［+］%由表
可见，用两种方法测得的基本一致，表明了测量结果

的可靠性 %其次，在 => 5 "（<）催化剂中，=> 粒子的相
对结晶度和平均粒径都小于 => 5 "（4）催化剂中的，这
是 => 5 "（<）催化剂对甲酸氧化的电催化性能比 => 5 "（4）催化剂好的主要原因［+，?］%
上述的结果表明，由于 => 5 "（<）催化剂中 =>粒子的结晶度和平均粒径较低，因此对甲酸氧化的电催化

活性较高，表明固相反应法是一种制备电催化剂的较好方法 %另外，甲酸电催化氧化的峰电位与甲醇相近，
加上甲酸毒性比甲醇小，对 /01)2*膜的透过率比甲醇小，因此有望成为一种甲醇的替代燃料 %
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