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［摘要］ 首次报道了通过化学还原和溶胶!凝胶法制备了直接甲醇燃料电池（/012）中 345678! 9 2阳极复合催

化剂对甲醇氧化呈现出了很好的电催化活性和稳定性 .研究了催化剂的组份和制备条件对催化剂性能的影响 .
这种催化剂有望能在 /012实际使用 .

［关键词］ 甲醇；铂；二氧化钛；燃料电池；电催化剂
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质子交换膜 ;!58!燃料电池由于能量转换效率高、对环境的污染小等优点，因此日益受到

人们的关注［#］.但 ;!燃料在储存、运输和使用方面有不安全性，因此，近年来，提出了以甲醇直

接为燃料的质子交换膜燃料电池概念［!］.目前 /012所使用的催化剂一般是 34，而 34对甲醇
氧化的电催化活性较低，而且甲醇氧化中间产物易使 34催化剂中毒［’，$］.因此，研究高催化活
性和能抗中毒的阳极催化剂是一很重要的课题 .
一些研究组已报道了 345<=［+］、345>8!［)］等铂的复合催化剂 .但这些催化剂在酸性介质中

不太稳定 .我们研究组最近发现用电化学阴极还原5阳极氧化两步法制得的 345678! 9 67 电极对
甲醇电催化氧化呈现了很高的活性和良好的稳定性［$］.因此，本文研究了能在 /012中实际使
用的 345678! 9 2催化剂的制备方法和性能 .

( 实验部分
电化学测量是用 0?@AB #&’恒电位仪（美国 C(D(，3:E公司）和常规的三电极电化学池进

行 .工作电极是 345678! 9 2或 34 9 2为催化剂的电极，对电极为 34网，参比电极为 ;F 9 ;F!<8$，文

中所引用的电位都是相对于 ;F 9 ;F!<8$ 的 .所有的电化学测量都在 ! . + G?B 9 H ;!<8$ I # . "
G?B 9 H 2;’8;溶液中在 )"J下进行 .
用 KL,;$还原含活性炭的氯铂酸溶液得 34 9 2催化剂 .将 34 9 2催化剂分散到由 67（8,M）$

在一定比例的乙醇，水与硝酸混合液中水解得到的 678! 溶胶中，洗涤干燥后，在 :N气氛中热
处理，得 345678! 9 2催化剂 .将催化剂与 361C乳液混合后，涂在炭纸上，制得工作电极 .
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!"#$%&’ ( )催化剂中 $%和 !"的原子数比：（*）+ ,-，（.）

- ,/，（0）- ,’，（1）- ,-，（2）’,-
图 ! ! "#$%& ’ (甲醇在 )*+,-./ ’ 0电极上电

催化氧化的极化曲线

/ 结果与讨论
甲醇在 !"#$%&’ ( )和 !" ( )电极上的线性扫描

曲线表明，甲醇在这 ’个电极上的氧化峰都在 + 3
’’4处，但在 !"#$%&’ ( )电极上的氧化峰电流密度
高达 5++67 ( 06’，比在 !" ( )电极上高 / 倍多 3这
表明 !"#$%&’ ( )电极对甲醇电化学氧化的电催化
活性明显高于 !" ( )电极 3
图 -是甲醇在几种不同 $%和 !"的原子比的

!"#$%&’ ( )电极上电化学氧化的极化曲线 3由图 -
可见，性能最好的是 $%和 !"原子比为 - , ’的 !"#
$%&’ ( )电极，当电流密度从 -++ 67 ( 06’ 增大到

8++67 ( 06’时，过电位只增加 ’++64左右 3性能
最差的是 !" ( )电极，当电流密度大于 ’++67 ( 06’后，电极的过电位迅速增加 3其他几种配比的
电极性能介于两者之间 3
文献报道［-，9］，在甲醇电化学氧化时，甲醇氧化的中间产物 )&会不可逆地吸附在 !"催化

剂表面而使其中毒，$%&’的存在会与 !"产生协同作用而使吸附的 )&迅速氧化而消除 !"催化
剂的中毒现象，因此 $%和 !"应有适当的配比 3如 !"的量太多，一部分 !"就不能与 $%&’ 产生协

同作用而性能降低 3但如 $%&’的量太多，由于 $%&’是一种半导体物质，电阻较大，因此，性能也

不好 3从上述的实验结果可以看出，当与 $%&’ 和 !"原子比为 - , ’时，催化剂性能最好，这是对
上述两方面的要求达到最优化的结果 3

!"#$%&’ ( ) 催化剂中 $%和 !"的原子数比为 -,’

图 / !"#$%& ’ (甲醇在 )*+,-./ ’ 0电极上电催化氧化

的时间电位曲线

图 ’是甲醇在 $%和 !"的原子比为 - ,’
的 !"#$%&’ ( )电极上的恒电流放电曲线 3当
在 -++ 67 ( 06’ 电流密度下放电 :+ 6%;后，
电极性能未见衰降，这表明 !"#$%&’ ( )催化
剂有很好的稳定性 3而 !" ( )电极在恒电流
放电时，性能下降较快 3文献报导［8］，在纯
!"黑电极上，恒电流放电时，性能下降也很
快，这是 !"催化剂被甲醇氧化的中间产物
毒化的结果 3图 /是 $%和 !"的原子比为 - ,
’的 !"#$%&’ ( )催化剂在 7<气氛中，不同温
度下热处理后，对甲醇电化学氧化的极化

曲线 3由图 ’可看出，当催化剂在 :++=下进行热处理后，其性能要比未处理的好很多 3但当处
理温度升高到 >++=时，催化剂的性能反而下降 3
图 9为经不同温度的热处理后的 !"#$%&’ ( )催化剂和未经热处理的 $%&’ 的 ?@A图谱 3在

衍射角 ’:B处可观察到一个较宽 $%&’ 衍射峰，表明 $%&’ 结晶度较差，主要以无定形的形态存

在 3 $%&’衍射峰在热处理后没有变化，表明 $%&’ 在热处理后仍以无定形的形态存在 3其次，衍
射角大于 9+B处的几个峰是 !"的衍射峰，这些峰表明 !"是以面心立方结构存在的 3在 >++=处
理后的 !"晶体衍射峰比 :++=处理较窄和较高，表明 !"的结晶度较高，分散度较低 3从催化的
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角度来讲，高结晶度和低分散度对催化剂的催化性能是不利的 !这是图 "中表明的在 #$$%下
进行热处理的催化剂的性能要比 &$$%下热处理的要好的原因 !而 #$$%下进行热处理的催化
剂的性能要比未处理的好的原因可能是在适当温度下热处理后，’(和 )*+,之间结合得更好 !
综上所述，通过化学还原和溶胶—凝胶法制备的 ’(-)*+, . /催化剂对甲醇的电催化氧化呈

现出了很好的活性和稳定性 !催化剂中的 )*和 ’(的原子比为 0 1 ,时，催化剂的性能最好 !在
#$$%下热处理后，催化剂的性能得到进一步的改善 !这种催化剂有望能在 234/实际使用 !

’(-)*+, . / 催化剂中 )*和 ’(的原子数比为 0 1 ,，处理温

度：（5）,$，（6）#$$，（7）&$$%
图 ! "#$%&’ ( )甲醇在 *+,-./0 ( 1电极上电催化

氧化的极化曲线

图 2 未热处理的 -./0（3）和在 4$$（5）及 6$$7

（8）处理的 *+,-./0 ( 1催化剂的 9:;图
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