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预沉淀法制备直接甲醇燃料电池
的Pt—Fe／C阴极催化剂
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[摘要] 用预沉淀法制备了炭载Pt—Fe(Pt—Fe／c)和炭载Pt(P∥c)催化剂．发现Pt—Fe／c催化剂对氧还原

的电催化活性比P∥c催化剂高，但对甲醇氧化的电催化活性比P∥c催化剂差．即使在电解液中有甲醇存在

时，Pt—Fe／c催化剂对氧还原的电催化活性仍比P∥c催化剂高．所以，Pt—Fe／c催化剂适合于用作直接甲醇

燃料电池(DMFc)中的阴极催化剂．
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Abstract：The Pt—Fe／C and P∥C catalysts were prepared with predeposited method． It was found that

the electrocatalytic activity of the Pt—Fe／c catalyst for the oxygen reduction is higherthan that of the

P∥C catalyst． However，tIle electrocatalytic activity 0f the Pt—Fe／C catalyst for the methanol oxidation is

10wer than that of the P∥C catalyst．Even in the presence
of methanol in the electrolyte solution，the elec—

trocatalytic activity of the Pt—Fe／C catalyst for the oxygen reduction is still h培her than that of the PL／C

catalyst．Therefore，the Pt—Fe／C catalyst is suitable to be used as the cathodic catdyst in DMFC．

Key wor‘ls：direct methanol fuel cell，carbon supported Pt—Fe catalyst，predeposited method

0 引言

直接甲醇燃料电池(DMFC)由于甲醇来源丰富、价格低廉、贮存与携带方便，且能量密度高，所以特别

适于手机、便携式摄像机、笔记本电脑等小型电子设备，因此，有良好的应用前景。1 J．但目前DMFC还存在

一些问题，其中之一是甲醇易透过Ndon膜到达阴极，使阴极上同时发生氧的还原和甲醇的氧化反应而

产生“混合电位”，严重降低电池的性能和甲醇的利用率旧“o．解决该问题的方法之一是研制选择性好的

阴极电催化剂，即催化剂只对氧还原有活性，而对甲醇氧化无活性p一．

过去，DMFc中的阴极催化剂一般用炭载Pt(PL／C)催化剂，它对甲醇氧化有很好的电催化活性．为了
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提高阴极催化剂对氧还原的电催化活性和降低对甲醇氧化的电催化活性，一些研究组报道了一些Pt基复

合催化剂，如Pt，。Ni∞[6[、Pr—cr[7·8 3和Pt—Fe[9，103催化剂对氧还原的性能比PL／C催化剂好，而对甲醇氧化

的电催化活性比PL／C催化剂差，因此有望作为DMFc的阴极催化剂．

其中，关于Pt—Fe催化剂对氧还原的电催化性能早有报道¨¨，但那时没有考虑耐甲醇的问题，Pt—

Fe／C催化剂作为DMFC阴极催化剂的抗甲醇的能力只是在近年来受到注意，有关的研究很少凹·10'12]，研

究也不太深入，有些结论也不一致．因此，有必要对Pt—Fe／c催化剂对氧还原和甲醇氧化的电催化性能作

深入的研究．

本文用预沉淀法制备了Pt—Fe／c催化剂，并比较了制备的Pt—Fe／C催化剂和PL／C催化剂对氧还原

的电催化活性和抗甲醇的能力．

1实验部分

1．1试剂与仪器

Vulcan xc一72活性碳(粒径30 nm，美国cabot公司)、Nafion溶液(质量分数为5％，美国Aldrich化

学公司产品)，其余试剂均为分析纯试剂，所有溶液均用三次蒸馏水配制．

电化学测量用CHl600电化学分析仪(美国CHI仪器公司)和瑞士万通的Auto—Lab旋转圆盘电极，工

作电极基体为玻碳电极(直径3 mm)，参比电极为Ag／Agcl电极，对电极为Pt片．x一射线衍射谱(xRD)

测量用D／max．rC型转靶x射线衍射仪(日本理学公司)进行，管压40 kV，管流100 mA，cuK。射线源为光

源．用Vantage IV型x射线能谱仪(美国热电公司)进行x射线能量色散谱(EDs)测量．

1．2催化剂的制备

Pt—Fe／C催化剂的制备：首先制备一定量Fe(OH)，胶体，逐滴加入NH。Cl溶液，按催化剂中Pt的质

量分数为20％和Pt：Fe=1：1计算的量滴人一定体积O．038 6 m01／L的H：Ptcl。溶液，超声混合均匀．然后，

加入Vulcan xC一72活性碳，超声分散30 min，在悬浊液中逐滴加入过量的NaBH。溶液，继续超声30 min，

使反应完全．最后，用大量去离子水洗至无cl一为止，90℃真空干燥，得到Pt—Fe／c催化剂．

P∥C催化剂的制备：将Vulcan xc一72活性碳在去离子水中超声分散30 min，逐滴加入0．038 6 moL／L

的H：Ptcl。溶液，搅拌1 h．然后升温至50℃，在搅拌下，滴入过量的NH。Cl溶液，继续搅拌1 h，在50℃下，

滴入过量的一定浓度的NaBH。溶液，继续搅拌1 h使反应完全，洗涤干燥后，得P∥C催化剂。

1．3电化学测试

工作电极的制备：玻碳电极在使用前依次用6#金相砂纸、O．3斗m，0．05¨m的A1：O，抛光粉抛光至镜

面后，在三次蒸馏水中超声洗涤备用．将P∥C或Pt—Fe／C催化剂、N蚯on溶液和适量三次蒸馏水混合后，

超声震荡均匀，取一定量混合物滴在玻碳电极表面，60℃下烘干，即制得工作电极，其表面金属载量为

56“g／cm2．

在进行电化学测量时，电解液为0．5 moL／L HclO。溶液或0．5 moL／L HClO。+O．5 moL／L CH，0H溶液，

溶液温度控制在(30±1)℃．测量前，先通高纯氮20 min，以除去溶液中的氧，在进行氧还原测量前，通氧

20 min，以使溶液中含饱和氧．

2结果与讨论

2．1催化剂表征

图1为P∥c和Pt—Fe／c催化剂的EDs谱．结果表明，Pt—Fe／c催化剂中的Pt质量分数为19．83％，

Fe的质量分数为5．63％，Pt和Fe的原子比为80：79，近似于1：1．P∥C催化剂中的Pt质量分数为

20．94％．上述的结果与由加入量计算得的Pt和Fe量基本相同，表明加入的H：PtCl。和FeCl，基本上都被

还原为Pt和Fe．另外，两种催化剂中Pt的质量分数近似相等．

图2为PL／C和Pt—Fe／C催化剂xRD谱．在P∥c催化剂的xRD谱(图2，曲线a)中，除了在2臼为

24．7。处的碳衍射峰外，其它衍射峰的2目分别为39．70、46．2。、67．5。和81．4。，它们的2p值相应于面心立

方结构的Pt的[111]、[200]、[220]、[311]晶面衍射峰，表明所得到的Pt粒子具有面心立方晶体结构．通

过sche玎er公式¨纠和利用Pt[220]衍射峰的半峰宽可计算出PL／c催化剂中Pt粒子的平均粒径为10．1
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(a)

图l PMC(a)和Pt_Fe，C(b)催化剂的EDS谱

nm．用Pt[220]晶面衍射峰的2p值计算得出Pt粒子的晶格

常数为3．910 3×10‘10m，Pt—Pt的间距为2．765 0×10一om．

用Antolini-141的方法，根据Pt[111]衍射峰峰高与碳衍射峰

峰高的比可计算Pt粒子的相对结晶度为6．7．

在Pt—Fe／c催化剂xRD谱(图2，曲线b)中，4个衍射

峰的2臼分别为40．1 o、46．70、67．9。和81．80，与P∥C催化剂

中Pt衍射峰的2p值相近，但稍大一些．另外，在xRD谱中

没有观察到Fe的衍射峰，这一方面表明Pt—Fe粒子也具有

面心立方晶体结构，另一方面也表明Fe已经进入Pt的晶

格，形成了合金¨5|．由于Fe的原子半径要比Pt小，因此，Fe

进入Pt晶格后，使衍射峰的2p值变大．但也不排除部分Fe

以无定形存在，或有一部分Fe以氧化物的形式存在，因为

10 20 30 40 50 60 70 80 90

2纠。

图2 P¨C(a)和P‘_Fe，C(b)催化剂的XRD谱

Fe是比较容易被氧化的．按上述的方法，可计算得Pt—Fe／C催化剂中Pt—Fe粒子的平均粒径为7．2 nm，

相对结晶度为3．4，晶格常数为3．893 2×10。10m，Pt—Pt的间距为2．752 9×10。10m．Pt—Fe粒子的晶格常

数和Pt—Pt的间距比ⅣC催化剂中Pt粒子的小，这是由于Fe的原子半径比Pt小．
图3为P∥C和Pt—Fe／C催化剂电极在0．5 moL／L

HClO。溶液中的循环伏安曲线．在P∥c催化剂电极的循

环伏安曲线中(图3，曲线a)，在一0．2—0．1 V电位范围

内的氧化还原峰为氢的吸脱附峰，在0．5—0．8 V电位范

围内的一对氧化还原峰为Pt的氧化峰．而在Pt—Fe／C

催化剂电极的循环伏安曲线中(图3，曲线b)，除了氢吸

脱附峰和Pt的氧化还原峰外，在0．48 V还有一个氧化

峰，这是Fe的氧化峰．由于Fe氧化后会溶解在电解液

中，而观察不到相应的还原峰．另外，氢吸脱附峰的峰电

流要大于在PL／C电极上的，表明Pt—Fe／C催化剂的电

化学活性表面积要比P∥C催化剂大．这是由于Pt—Fe／C

催化剂中Pt—Fe粒子的平均粒径要小于P∥C催化剂中

Pt粒子而引起的．这结果与XRD测量的结果是吻合的．

2．2催化剂的电催化性能

一0．2 O．O O．2 0．4 0．6 O．8

EⅣ(vs SCE)

图3 P忧(a)和Pt-Fe，C(b)催化剂电极在0．5
mol几Hao．溶液中的循环伏安曲线

图4为P∥C和Pt—Fe／C催化剂电极在氧气饱和的O．5 moL／L HClO。溶液中的线性扫描伏安曲线．由

图可见，氧在ⅣC催化剂电极上还原的起始氧还原电位在O．67 V左右，极限电流密度为5．7 mA／cm2(图

4，曲线a)．但在Pt—Fe／C催化剂电极上，起始氧还原电位在0．69 V左右，极限电流密度为6．O mA／cm2

(图4，曲线b)．表明Pt—Fe／c催化剂对氧还原的电催化活性要稍比PL／c催化剂高．

图5为P∥c和Pt—Fe／c催化剂电极在氧气饱和的0．5 moL／L HclO。+o．5 moL／L cH，OH溶液中的线

性扫描伏安曲线．在Ⅳc催化剂电极的线性扫描伏安曲线中(图5，曲线a)，在0．63 V左右有明显的甲醇
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氧化峰，表明P∥C作为阴极催化剂时，对甲醇氧化也有 1

很好的电催化活性，起始氧还原电位由于甲醇氧化峰的 。

存在而观察不到，氧还原的极限电流在5．0 mA／cm2左 一1

右，比没有甲醇存在时低0．7 mA／cm2，降低14％．而对 一，

于Pt—Fe／c催化剂，没有观察到甲醇的氧化峰，但起始冒，

氧还原电位在o．6 V左右，比没有甲醇时负移o．9 mV．{
．

氧还原极限电流为5．7 mA／cm2，比没有甲醇时降低0．3’

mA／cm2，降低5％．上述的结果表明Pt—Fe／C催化剂
“

对甲醇氧化的电催化活性比P∥C催化剂差，因此，在甲
1

醇存在时，Pt—Fe／c催化剂对氧还原的电催化活性仍 叫

比P∥C催化剂好．

文献中，一般都认为Pt—Fe催化剂对氧还原的电

催化活性都比Pt催化剂高，但是报道的Pt—Fe催化剂

对氧还原的电催化活性比Pt催化剂高的程度却有很大

区别，例如，勋￡anabe等⋯1报道用喷雾法制备Pt—Fe合
金对氧还原的电催化活性要比Pt膜高25倍．本文制备的

Pt—Fe／C催化剂的Pt—Fe粒子的平均粒径和相对结晶度

都比P∥C催化剂中Pt粒子的低，但Pt—Fe／C催化剂对氧。

还原的电催化活性只比Ⅳc催化剂高一些．张萍等¨2 3报喜

道用高温氢气还原法制备的Pt—Fe／C催化剂对氧还原的苦

电催化活性在小电流密度下比PL／C催化剂好，但在大电

流密度时比P∥C差．shukla等∽o报道Pt—Fe／C催化剂是

有效的抗甲醇的氧还原催化剂，但在溶液中不含甲醇时，

Pt—Fe／C催化剂对氧还原的电催化活性没有P∥c高．这

些不同的结果表明可能有某种重要因素影响着Pt—Fe／c

催化剂对氧还原的电催化活性，因此进一步深入的研究还

是十分必要的．

一O．2 O．O O．2 O．4 O．6 O．8

E^7(vs SCE)

图4 Pt，C(a)和n—Fe坨(b)催化剂电极在氧气饱和的

0．S mol，L Hao．溶液中的线性扫描伏安曲线

工作电极转速：2 Ooo“删n，电位扫描速率：5 mV如

一0．2 0．O 0．2 0．4 0．6 O．8

E厂v(vs SCE)

图5 Pt，C(a)和Pt—Fe，C(b)催化剂电极在氧气饱和

的0．5 mol，L Hao．+0．5 mol，L CII如H溶液中的

线性扫描伏安曲线

工作电极转速：2 000“IIlin．电位扫描速率：5 mV，s

3结论

用预沉淀法制备了Pt—Fe／c和P∥c催化剂．发现Pt—Fe／C催化剂对氧还原的电催化活性比P∥C

催化剂高，但对甲醇氧化的电催化活性比Ⅳc催化剂差，因此，即使在电解液中有甲醇存在时，Pt—Fe／c
催化剂对氧还原的电催化活性仍比PL／C催化剂高，所以，Pt—Fe／C催化剂适于作为DMFC中的阴极催化

剂．但文献中报道的Pt—Fe／C催化剂和PL／c催化剂对氧还原的电催化活性和对甲醇氧化的电催化活性

的差别各不相同，其原因还不太清楚，应该进一步深入研究．
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