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" 引 言

GH 金属是直接甲醇燃料电池 *IJKL1 常用的催

化剂 M 3 N # O。为了尽可能减少 GH 金属用量2 提高 GH 的

分散度2 人们总是选择具有高表面积的基质2 如石

墨、碳黑、活性碳、分子筛、质子交换膜等2 作为 GH 金

属的载体 M # N ’ O。最初2 人们以为载体的作用仅仅是提

供表面积和多孔气体扩散电极的骨架2 使 GH 微粒可

以有更大的比表面积与反应物接触2 但是现在普遍

认为 M 3 O 2 当 GH 金属负载在活性炭上时2 它们中的催

化性能有一部分应归结于金属和载体之间的相互作

用2 因此2 载体的形貌及物理化学性质直接影响着催

化剂对甲醇的电催化氧化活性。碳纳米管 * L+PQ1由
于其拥有纳米级管腔结构、较高的比表面积、类石墨

的多层管壁等特点2 使它在做催化剂载体方面有着

良 好 的 应 用 前 景 M / N ( O。LR@ .>;AS=< 等 人 M / O 在 探 索

L+PQ 的潜在用途时2 曾研究了将 GH、T>、GHT> 等金

属或合金沉积在 L+PQ 的内壁2 并讨论了其在 IJKL
上的潜在用途。本文通过液相化学还原的方法制得

GH 载量为 !"U 的 GH V L+PQ 催化剂2 并研究了预处理

对催化剂形貌、表面基团及其对甲醇电催化氧化性

能的影响。

3 实验部分

3- 3 试剂和仪器

实验所用试剂均为分析纯2 所有溶液均用三次

蒸馏水配制。P9J 采用 P9J$!""LW 仪 *日本电子公

司 1 检测2 工作电压 !""XY。WTI 采用 I V :;Z$[L 型

转靶 W 射线衍射仪 *日本理学公司 1 检测2 管压

%"XYE 管流 3"":42 L> !! 射线源为光源。电化学测

量采用 L8\/"" *美国 L8\ 仪器公司 1 电化学分析仪

进行。

3- ! L+PQ 的制备和预处理

将沉积少许金属钴的 4=!F# 膜板置于管式炉

内2 通入 4[ 和 8! 的混合气体一段时间后2 升温至

/""] 2 保温 3R2 再升温至 )!"] 2 通入 L!8! #":<A2
冷却至室温后取出膜板2 用 /:,=·^ _ 3 +;F8 溶液

溶去 4=!F# 膜板2 二次蒸馏水洗涤2 得到的 L+PQ 标

记为 L+PQ$3。

将上述制得的 L+PQ 置于玛瑙研钵中研磨 3R2
移入浓硝酸中加热煮沸 3R2 二次水反复洗涤后2 于

/’]真空干燥至水分完全脱除2 置于真空干燥器内

备用。浓硝酸处理过的 L+PQ 标记为 L+PQ$!。

3- # GH V L+PQ 催化剂的制备

将 0":S 载 体 与 #- !:^ 无 水 乙 醇 、 !- //:^
"- "#0/:,=·^ _ 3 的 8!GHL=/ 溶液在超声波条件下充
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图 ! % & ’ () * +,-./! 和 % 0 ’ () * +,-./1 催化剂的 -23 照片

4567 ! -23 58&69. :; )<9 =&)&>?.). % & ’ () * +,-./! &@A
% 0 ’ () * +,-./1

图 1 % & ’ () * +,-./! 和 % 0 ’ () * +,-./1 催化剂的 BCD 图

4567 1 BCD E&))9F@. :; % & ’ () * +,-./!G % 0 ’ () * +,-./1
=&)&>?.).

分混合 G 室温下缓缓滴加过量的 ,&HIJ 水溶液 G
!85@ 后加入 $8:>·K L ! 的 I+> 溶液以分解过量的

,&HIJG 过滤G 二次水洗至洗出液中无氯离子G "#M
真空干燥G 即制得铂含量为 1#N 的 () * + 催化剂。

!7 J 电化学性能测试

电极制备采用文献报道的方法 O !# P。电化学测量

采用常规的三电极体系。对电极为铂片G 参比电极

为饱和甘汞电极 % Q+2’ G 本文所述电位均相对于饱

和甘汞电极 % Q+2’。测量前G 溶液通高纯 ,1 1#85@ 以

除去溶解氧G 实验在 R#M和 ,1 保护下进行G 循环伏

安法测量中G 电位扫描速率为 S#8T·. L !。

1 结果与讨论

17 ! 催化剂的 -23 及 BCD 分析

图 ! 为两种催化剂的 -23 照片。可以看出U 两

种催化剂的 +,-. 的管径大约都在 !J# V 11#@8G 但

未处理 +,-./! 呈现出明显的卷曲状G 且较长W 经过

处理的 +,-./1 长度小于 !7 S!8G 明显变短、变直G
这说明由于浓硝酸的氧化作用G 位于 +,-. 弯曲处

不稳定的五元碳环和七元碳环已经断裂G 从而造成

处理后的碳纳米管变短且顶部端口被打开。同时G
-23 照片还显示在处理前后的 +,-. 上负载的 ()
金属粒子大小都是在 "7 #@8 左右 G 并没有明显区

别。

图 1 为两种催化剂的 BCD 图谱。两种催化剂在

1 ! 角为 1$X左右都出现了石墨碳的 O ##1 P 晶面衍射

峰 O !! P G 处理前后的 +,-. 的 O ##1 P晶面衍射峰并没有

明显的变化G 说明处理过程对碳的石墨化程度并没

有明显影响。两种催化剂在 1 ! 角为 R"7 "X、J$7 SX、
$Y7 ZX、Z!7 1X处G 都出现了 () 的 O !!! P、O 1## P、O 11# P、
O R!! P晶面衍射峰 O !1 P。利用最强的 () O!!! P晶面衍射

峰的 半峰 宽 G 通 过 Q=<9FF9F 公式 可以 计算 出 () *
+,-./! 和 () * +,-./1 催化剂中 () 粒子的平均粒径

分别为 Z7 Z$@8 和 Z7 YJ@8G 粒子大小并没有明显差

别G 这与 -23 研究结果一致。

17 1 不同催化剂在硫酸溶液中的循环伏安图

图 R 为两种催化剂在 #7 S8:>·K L ! I1Q[J 溶液

当中的循环伏安图。图中可以看出U 与 () * +,-./! 催

化剂相比G () * +,-./1 在 #7 R V #7 JT 之间出现一对

明显的氧化还原峰G 这对峰应归属于 +,-. 表面含

氧基团被氧化还原所致G 这说明处理后的 +,-. 表

面含有更多的含氧基团。能量分散光谱 % 2DQ’ 的研

究也表明G () * +,-./1 表面氧的质量分数为 J7 Y$N G
而 () * +,-./! 仅 !7 YSN 。同时G 图 R 还显示出 () *
+,-./1 催化剂的充放电电流明显增大G 原因是由于

+,-. 断裂后长度减小G 端口开放G 端口数增加G 从而

导致碳纳米管的内表面利用率提高 O !R P。利用循环伏

安图中低电势区部分 % L #7 1 V #7 !T’ G 通过氢的脱

附峰可以计算出脱附 () 表面 吸附氢所需的电量

% !A ’和相对电化学活性面积 % "9= ’ O !J P G 所得结果列于

表 ! 中。由表 ! 可以看出U () * +,-./1 催化剂拥有更
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大的电化学活性面积% 含有更多的活性 &’ 原子% 因

此% &’ 的利用率更高。

表 ( 不同催化剂的相对电化学活性面积

!"#$% & ’%$"()*% +$%,(-.,/%0),"$ 1,()*% 1-%" .2 (/%
3"("$45(5

)*’*+,-’ !. / (# 0 12 3 4 &’ 5 "6) /78 3 4 &’ 5

&’ 3 29:-;( 8(< =1 (#< 18

&’ 3 29:-;8 8>< $" (8< "#

8< 1 不同催化剂对甲醇的电催化氧化性能的比较

图 = 为 不 同 &’ 3 2 催 化 剂 在 #< ?7@+ · A 0 (

2B1CB D #< ?7@+· A 0 ( B8EC= 溶 液 中 的 循 环 伏 安

图。在电位正扫方向上 % 甲醇的氧化峰都出现在

#< >=F 左右。&’ 3 29:-;8 催化剂对甲醇电催化氧化

峰电流密度达到 "< =$7G·)7 0 8% 明显优于未处理

前 / =< 8=7G·)7 0 8 5 % 也优于采用同样方法制得的

FH+)*I J2;$8 活性碳粉负载的 &’ 3 2 催化剂 / >< !=
7G·)7 0 8 5 K (? L。原因可能有两方面M / ( 5 &’ 3 29:-;8
表面较多的含氧基团存在增加了 &’ 粒子的分散

度 K (>% ($ L N / 8 5 由于甲醇的电催化氧化涉及到气、液、

固三相界面% 当 29:- 较长、两端封闭时% 甲醇氧化

生成 2C8 气体% 使得负载在 29:- 深处的 &’ 粒子不

能得到充分利用% 从而降低了催化剂对甲醇的电催

化氧化性能。因此% 利用端口打开、长度较短的 29:-
作为载体负载 &’ 金属% 可以明显提高 29:- 上负载

的 &’ 金属粒子的利用率% 增加催化剂对甲醇的电催

化氧化活性。

1 结 论

经过浓硝酸氧化处理后的碳纳米管明显变短%
表面含氧基团增多。将 &’ 金属通过液相还原方法负

载在处理前后的碳纳米管上后% :OP 研究显示出两

种载体上负载的 &’ 粒子并没有明显区别。电化学研

究显示经过处理后的碳纳米管负载 &’ 金属后与未

处理前相比% 拥有更大的电化学活性面积% 原因是处

理后的碳纳米管明显变短、且端口开放% 从而降低了

碳纳米管的管径效应% 使得碳纳米管的内表面负载

的 &’ 粒子得到了充分利用% 增加了催化剂的电化学

活性面积和对甲醇的电催化氧化性能。
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图 1 催化剂在 #< ?7@+·A 0 ( B8EC= 溶液中的循环伏安图
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图 = 催化剂在 #< ?7@+·A 0 ( 2B1CB D #< ?7@+·A 0 ( B8EC=

溶液中的循环伏安图
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