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［摘要］ 通过 )*和 +,羰基簇合物途径制备了碳载 )*!+,（)*!+, - +）复合催化剂 $其金属粒子的平均粒径小，相
对结晶度很低 $与商业化的 .!/.0 )* - +催化剂相比，该催化剂具有较好的抗甲醇性能和电催化氧还原活性 $
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直接甲醇燃料电池（NOP+）用液体甲醇作燃料，因此燃料的运输、储存、使用等方面具要很高的安全
性 $另外，NOP+系统简单，运行方便，加上甲醇的比能量较高等优点，将具有广阔的商业化前景［"］$
目前，NOP+的一个主要问题是甲醇易透过质子交换膜到达阴极，而在阴极碳载 )*（)* - +）催化剂上发

生氧化，这既造成燃料的损失，又在氧阴极上产生混合电位，使 )* - +催化剂中毒和电池性能降低［#］$另外，
与 )* - +催化剂相比，)*基复合催化剂能改善对氧还原的电催化活性［(］$最近本研究发现，将催化剂前驱体
金属羰基簇合物担载在活性炭上，制得的催化剂粒子结晶度低、粒径较小［3］$所以，本文用 )*、+,羰基簇合
物在热分解的方法制备 )*!+, - +催化剂，并研究了它对氧还原的电催化性能和抗甲醇的能力 $
根据 +C@J@方法［5］将 &’Q2 >K R?#)*+A2，#3Q2 >K +,+A#·2<#1，#%(Q& >K R?4H放入 "5 >S甲醇溶液中，在

+1氛围中 5%T反应 #% C，得到 )*和 +,的羰基簇合物 $加入 "73Q% >K UGAH?J V+!’#W活性碳，搅拌 2 C，通 R#

图 % （&）’()’* !" + #和（,）!"(#$ + #催化剂的 -./图谱

带走溶剂后，在 3%%T氢气氛中热处理 # C$冷却后，洗涤
至催化剂中不含 +A= $真空干燥 #3 C，得到含 #%X（质量
分数）)*!+,（# Y "）的 )*!+, - +催化剂 $工作电极的制备和
电化学性能测试按照文献［"］，方法进行 $工作电极基体
是玻碳旋转圆盘电极（WN.），WN. 表面金属载量为 #7

"K - H>
#，参比电极为饱和甘汞电极（Z+.），对电极为镀铂

黑的 )*片 $
图 "是用羰基簇合物法制备的 )*!+, - +催化剂和 .!

/.0的 )*载量为 #%X（质量分数）的 )* - +催化剂 VWN图
谱 $ )* - +催化剂在 #!为 (&Q&、32Q5、2’Q7、7"Q# 处出现了
分别对应于)*（"""）、（#%%）、（##%）和（(""）晶面的衍射

表 % 不同催化剂的粒径和相对结晶度

催化剂 粒径 - J> 相对结晶度

.!/.0的 )* - + #Q7 #Q’
)*!+, - + #Q5 %Q&’

峰［2，’］$而在 )*!+, - +催化剂中，)*的衍射峰发生了明显的正移，根据
ULK?[M定律，当原子半径小的原子进入原子半径大的原子的晶格时，
就会导致晶格常数减小，衍射角发生正移，表明已经形成 )*!+, 合
金 $根据 VWN计算的结果［2，’］，得到的 )*!+, - +催化剂中平均粒径和
相对结晶度均小于 )* - +催化剂（表 "）$
图 #为 )*!+, - +复合催化剂透射电子显微镜（/.O）图 $由图测得的 )*!+, - +复合催化剂中金属粒子的

平均粒径约为 #Q5 J>，而且分布也很均匀 $这与 VWN测试相符合的 $
图 (为两种催化剂电极在氧气饱和的 %Q5 >,A - S <+A13 溶液中线性扫描伏安图 $由图可见，在 )*!+, - +

和)* - +电极上，氧的起始还原电位分别为% Q 27U和% $ 23U，表明)*!+, - +催化剂对氧还原的电催化活性
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图 ! "#$%& ’ %复合催化剂的 ()*图

稍高于的 !" # $催化剂 %
图 &为两种催化剂电极在氧气饱和的 ’() *+, # - .$,/& 0 ’() *+, # - $.1/.

中的线性扫描伏安图 %在 23425的 !" # $催化剂电极上，在 ’(6 7左右有一个大
的甲醇氧化峰，而在 !"3$+ # $催化剂电极上，甲醇氧化峰较小，这表明甲醇在
!"3$+ # $催化剂电极上不易氧化，呈现了很好的抗甲醇性能 %这可能是 !"和 $+
之间的协同作用降低了 !"对甲醇氧化的电催化性能而引起的 %
由上述的结果可得到如下的结论，羰基簇合物热分解法制备的 !"3$+ #

$复合催化剂对氧还原的电催化性能稍高于商品化的 23425的 !" # $催化
剂，但它的抗甲醇性能要好于 23425的 !" # $催化剂，因此有望能在 89:$
中得到实际使用 %

;82转速：< ’’’ = # *>?
图 + （,）)$()- "# ’ %和（.）"#$%& ’ %催化电极在氧气

饱和的 /01 2&3 ’ 4的 5%367 溶液中的线性扫描伏安图

;82转速：< ’’’ = # *>?
图 7 （,）)$()- "# ’ %和（.）"#$%& ’ %催化电极在氧饱

和的 /01 2&3 ’ 45%367 8 /01 2&3 ’ 4%5+65 溶液中的线

性扫描伏安图
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