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[摘要 ] � 通过金属簇合物途径制备了碳载 P t- Au双金属纳米电催化剂. X -射线衍射和透射电镜结果表明合

成的双金属纳米催化剂具有平均粒径小、粒径分布窄、相对结晶度低等特点. 合成的 Pt- Au /C催化剂经 600�

热处理后粒径变化不大 ,表明合成的双金属催化剂具有较好的热稳定性. 与商业化 E - TEK P t/C催化剂相比, 该

催化剂对氧气还原反应呈现了较高的电催化活性.
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Abstrac t: The carbon- supported P t- Au b im eta llic nanopa rtic le electrocata ly st w as prepa red v ia a carbony l route. X-

ray d iffraction and TEM characteriza tions o f the cata lysts showed that the as-prepa red Pt- Au /C ca talyst has a sm a ll par-

tic le sizew ith a re la tive ly narrow size d istribution and re la tive ly low cry sta llin ity. The mean particle size of the P t- Au /

C cata ly st after heat treatm ent at 600 � is only slightly larger than that of the as-prepared ca talyst, indica ting that the P t

- Au bim eta llic cata lyst exh ibits a good therm al stab ility. In compar ison to the comm erc ia lly av ailable P t/C ca talyst from

E- Tek, the b im eta llic P t- Au cata lyst exh ibits an enhanced electrocata ly tic activ ity for the oxygen reduction reac tion.
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� � 随着便携电子产品的迅猛发展, 用户对高比能量化学电源的要求日益高涨.直接甲醇燃料电池 ( DM-

FC )具有高的能量密度和能量转化率、便于储存和携带、可靠性好等优点而受到普遍关注
[ 1, 2]

. 然而, 就目

前该电池研发的现状,阴、阳极催化剂高的铂用量、不足的催化活性、低的稳定性和易于中毒等问题限制了

其商业化应用.因此, 研究兼具高活性和稳定性的新型氧还原电催化剂具有非常重要的意义.碳载铂 ( P t /

C)催化剂是目前 DM FC中广泛使用的电催化剂,为了进一步提高阴极催化剂性能,各种 Pt基合金等复合

催化剂已受到了广泛的关注
[ 3-5]

.研究结果表明复合催化剂的采用不仅能增强氧气还原反应的电催化活

性,而且一些催化剂还呈现了很好的抗甲醇性能
[ 5, 6]

.最近 R. R. Adzic
[ 7]
小组发现 Au团簇修饰的 Pt /C纳

米催化剂显著提高了催化剂催化氧气还原反应的稳定性.

目前比较成熟的催化剂制备方法有多种, 如:浸渍 -液相还原法、微乳法等, 但这些方法合成出的催化

剂粒径大小及分散性较难控制.本文选用羰基簇合物分解法制备催化剂,是因为该方法合成的催化剂有粒

径小、分散度高等特点
[ 5]

.而且有报道称: P t的羰基簇合物加热脱羰基过程中, 配体 CO岐化反应生成的碳

为无定型碳,这种碳有利于催化剂的稳定性和选择性
[ 8]

. 本文通过金属羰基簇合物途径制备了碳载 Pt-

Au双金属纳米催化剂,研究了其对氧气还原反应的电催化性能.结果表明, 合成的碳载 Pt- Au双金属纳

米催化剂粒径小,分散性好且对氧气还原反应的电催化活性要高于商业化的 Pt /C催化剂, 而且还显示了

较好的稳定性.
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1� 实验部分

1�1� 试剂和仪器
� � Vu lcan XC - 72活性炭 (美国 C abo t公司 ), 5% Naf ion溶液 (美国 A ldrich化学公司 ) ,其余试剂均为分

析纯级.

催化剂成分采用美国 TH ERMO公司 ICP- AES进行分析. 采用日本理学 D /m ax- r C型转靶 X射线

衍射仪 ( XRD)对催化剂结构进行表征.采用日本 JEOL公司透射电子显微镜 ( TEM )对催化剂进行粒子大

小和形貌表征.电化学测试采用三电极体系电化学池在 CH I730B电化学分析仪 (上海辰华仪器公司 )上进

行.

1�2� Pt- Au /C催化剂的制备

根据先前报道的方法
[ 5 ]
将 79�5 m g Na2PtC l6, 92�8m g N aAc和 15 mL无水 CH 3OH混合均匀后,在 CO

氛围中 50� 反应 10 h,得到蓝绿色 Pt的羰基簇合物.向得到的溶液中加入 122�8m g Vu lcan XC - 72活性

炭,搅拌一夜后, 在 55� 氮气氛中蒸发甲醇,冰冻后加入 1�9mL HAuC l4 ( 8�26mM )水溶液, 冰浴中搅拌 2 h

后超纯水洗至滤液中无 C l
-
, 70� 真空干燥一夜,即可制得 P:t A u原子比 9: 1、总金属载量为 20%的 Pt-

Au /C催化剂, 然后分别在 175、250和 600� 下 N 2气中热处理,得到不同温度下处理的 Pt- Au /C纳米催

化剂, 所得催化剂通过 ICP- AES分析表明实际组成与理论值相符.

1�3� 电化学性能测试

电化学测试用三电极体系电解池,多孔催化电极的制备程序如文献所述
[ 5]

. 将 10 m g Pt- Au /C催化

剂、0�50 mL N afion溶液、2�50 mL超纯水混合后,用微量注射器移取 3�0 �L催化剂悬浮液滴到直径为 3

mm的玻碳电极表面,室温下自然晾干,即制得工作电极, 对电极为大面积的玻碳电极, 参比电极为饱和甘

汞电极 ( SCE ),本文所述电位均相对于 SCE,电解液为 0�1 m ol /L HC lO4溶液.

在进行循环伏安测量前,溶液先通高纯 N2 20m in以除去溶解的氧, 测量时溶液上方通 N2保护, 电位

扫描速率为 50mV / s.循环伏安测量后,溶液通高纯 O2 20m in,在氧气饱和的条件下进行线形扫描测试,扫

描速率 5 mV / s,转速 1 600 rpm.实验均在 25� 下进行.

2� 结果与讨论

2�1� Pt- Au /C催化剂的结构表征

� � 图 1为 Pt- Au /C和 Au /C催化剂的 XRD图谱. 由图 1(A )可见,在 2�为 24�7�左右都出现了 Vulcan

XC- 72活性碳的衍射峰.对于铂基催化剂,在 2�为 39�9�、46�1�、67�4�和 81�2�处出现的衍射峰分别对应
于 Pt( 111)、( 200)、( 220)和 ( 311)晶面; 而对于 Au /C催化剂,在 2�为 38�2�、44�1�、64�7�、77�6�依次出
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现了对应于 Au( 111)、( 200)、( 220)和 ( 311)晶面的

衍射峰.合成的 Pt- Au /C催化剂具有 Pt、Au两相面

心立方结构,随着热处理温度升高, P t的衍射峰逐渐

增强, A u的衍射峰逐渐减弱, 这可能是由于 Au进入

了 Pt的面心立方晶格形成了 Pt- Au合金. 图 1( B )为

Pt- A u /C和 Au /C催化剂 ( 111)晶面放大的 XRD图

谱,从图中可以明显看出未处理的 Pt- Au /C催化剂

呈现出强的 Au衍射峰, 随热处理温度升高, Au的衍

射峰逐渐减弱. 图 2为未经热处理和 600� 热处理后
Pt /C( E- TEK )催化剂的 XRD图谱. 依图可见, P t /C

催化剂经过 600� 处理后, 峰宽明显变窄. 以 ( 220)晶

面为基础,根据 Scherrer公式计算
[ 9]

,自制的 Pt- Au /

C催化剂以及催化剂经 175�、250�和 600� 热处理后
的粒径分别为 1�7、1�9、2�1、2�2 nm. 而 Pt/C催化剂

经过 600� 处理后平均粒径由 2�2 nm增大到 10�9
nm.明显地, Au的添加提高了 Pt- Au /C催化剂的热

稳定性,使之不易聚集.

图 3为未经热处理和经 600� 热处理后 Pt- Au /C催化剂的 TEM图.由图可见催化剂粒子分布均匀,

表明双金属纳米粒子在载体碳上的分散性非常好, 依图统计得到未经热处理和经 600� 热处理后 Pt- Au /

C催化剂的平均粒径分别为 2�0和 2�6 nm.

2�2� 电化学性能测试
图 4为 Pt /C和 Pt- Au /C催化电极在 0�1m o l/L HC lO4溶液中的循环伏安图 ( CV ) .比较氢在催化剂

上吸附和脱附峰的面积可以发现:对于 Pt- Au /C催化剂, 氢的吸附和脱附峰随着催化剂热处理温度的升

高而逐渐减小,且未经处理的和经 175� 处理的 Pt- Au /C催化剂的有效电化学面积要明显高于商业化的

Pt /C催化剂.

图 5为 Pt/C和 Pt- Au /C催化电极在氧气饱和的 0�1m o l/L H C lO4溶液中的线性扫描伏安图 ( LSV ) .

由图可见,不同热处理温度下的 Pt- Au /C催化电极上氧气还原的起始电位均高于氧气在 Pt /C催化剂上

还原的初始电位,且 175� 处理下 Pt- Au /C催化剂上氧气还原的初始电位最高,表明 Pt- Au /C催化剂对

氧还原的电催化活性略高于 Pt/C催化剂. 由于 DM FC的阴极工作电位大约在 0�7 V /SHE左右,在此电位

下氧气在 Pt/C和 Pt- Au /C ( 175� 热处理 )催化电极上还原的质量比活性分别为 137�5 mA /m g和 149�3
mA /m g(金属 ) .明显地, 相比于 Pt /C催化剂, P t- A u /C催化剂上氧气还原的活性提高了约 7�9%. Pt-

Au /C催化剂上增强的电催化活性可能是由于金的添加修饰了铂表面的电子性质,更有利于氧气分子在

催化剂表面的吸附和还原
[ 10 ]

.
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3� 结 � 论

通过金属簇合物途经制备的 Pt- Au /C催化剂对氧还原的催化活性要高于商业化的 Pt /C催化剂,而

且该催化剂即使经高温处理粒径变化也不大, 这可归属于 Au的修饰提高了催化剂的热稳定性.因此, P t-

Au /C复合催化剂有望在 DM FC中得到实际使用.
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