
收稿日期 : 2009208222,修订日期 : 2009209223　3通讯作者 , Tel: (862451) 86413707, E2mail: yingphit@ hit. edu. cn

国家自然科学基金 (20706010, 20876029)资助

第 15卷　第 4期
2009年 11月

电化学
ELECTROCHEM ISTRY

Vol. 15　No. 4
Nov. 2009

文章编号 : 100623471 (2009) 0420412206

直接甲醇燃料电池高稳定性 Pt/ RuO 2 / C

阴极催化剂研究

杜春雨 , 董　涛 , 尹鸽平 3 , 史鹏飞
(哈尔滨工业大学化工学院 , 黑龙江 哈尔滨 150001)

摘要 :　应用湿化学法制备 RuO2 /C纳米复合物 ,并以其为载体借助微波法制备成 Pt/RuO2 /C催化剂.使用

透射电镜和 X射线衍射分析 RuO2 /C载体、Pt/RuO2 /C催化剂的形貌及晶体结构 ;循环伏安、稳态阳极腐蚀和

旋转圆盘电极等测试电化学性能.结果表明 , Pt/RuO2 /C催化剂具有良好的耐甲醇渗透性和稳定性 ,可有效延

长催化剂的使用寿命.本文为探索新型高性能 DMFC阴极催化剂之制备提供了一条较好的途径.
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　　直接甲醇燃料电池 (DMFC)是以甲醇为燃料

的一种新型发电技术 ,具有能量转换效率高、环境

污染小、结构简单、启动迅速以及甲醇来源丰富、价

格低廉、贮存与携带方便等优点 ,被认为是不间断

通信设备、便携式电子产品、轻型电动车的理想动

力源 ,在军事和民用方面都具有广阔的应用前

景 [ 123 ]
.尽管如此 , DMFC仍然存在许多亟待解决的

技术问题 ,其中阴极氧还原电催化剂的稳定性是

DMFC最为突出的问题之一 [ 4 ]
.目前 , DMFC最常

用的阴极催化剂是碳黑担载铂 ( Pt/C)催化剂.一

方面 ,阳极渗透的甲醇会在 Pt/C催化剂表面发生

氧化 ,其中间产物 (如 CO或 CHO )会使 Pt/C催化

剂中毒 ,影响 Pt催化氧还原的活性 [ 5 ] .另一方面 ,

在体系高氧含量、高电位和高湿度条件下 , Pt/C催

化剂会出现严重的载体腐蚀和 Pt团聚等现象 ,造

成有效活性面积降低 [ 627 ] .无论是催化剂中毒还是

有效活性面积降低都会导致催化剂的稳定性下降 ,

进而引起 DMFC的性能衰减 ,难以满足 DMFC实

际使用的寿命要求.

近来的研究发现 [ 829 ]
,二氧化钌 (RuO2 )能够提

高 Pt催化剂的耐毒化能力 ,同时还具有良好的抗

氧化和耐腐蚀性能 [ 10 ] ,是一种良好的质子和电子

混合导体.因而 ,如果把 RuO2引入 Pt/C催化剂必

将有利于提高该阴极催化剂的耐甲醇和耐腐蚀性

能 ,从而改善该催化剂的稳定性以及它的催化活

性 [ 11 ] .本文提出以碳表面包覆 RuO2的纳米复合材

料 (RuO2 /C)作载体 ,借助微波法制备了 Pt/RuO2 /

C催化剂 ,使用透射电镜 ( TEM )和 X射线衍射

(XRD )表征该催化剂的形貌和结构 ,用循环伏安、

旋转圆盘电极等研究催化剂的耐甲醇能力和电化

学稳定性 ,初步评价了以 Pt/RuO2 /C作为 DMFC

阴极催化剂的可行性.

1　实验方法
1. 1　载体和催化剂制备

碳粉 : Vulcan XC272炭黑 (美国 Cabot公司 ) ,

实验之前先经预处理 ,方法详见文献 [ 12 ].室温下

将 18. 5 mg RuCl3溶于去离子水中 ,加入 10 mg处

理过的碳粉 ,超声 30 m in使分散均匀.在搅拌下加

入一定量 H2 O2 ,再滴加 1 mol·L - 1 NaOH溶液至

pH为 4,搅拌 60 m in.然后将沉淀物离心分离 ,用

去离子水反复清洗至 pH为 7, 60 ℃恒温干燥 24

h,即得到 RuO2 /C催化剂载体.
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称取 20 mg RuO2 /C载体加入 50 mL乙二醇 ,

超声 30 m in使 RuO2 /C分散均匀.在温和搅拌下向

上述溶液加入 256μL的 0. 1mol·L
- 1

H2 PtCl6溶

液 ,并用 1 mol·L
- 1的 NaOH溶液调节 pH至 9. 5.

混合溶液经微波加热 60 s,离心分离 ,沉淀物用丙

酮和去离子水交替洗涤至 pH值为 7, 70 ℃下真空

干燥 10 h,即得 Pt/RuO2 / C催化剂.

1. 2　物理表征

TEM表征使用 JEOL TEM 22000EX透射电子

显微镜 ,加速电压 100 kV. XRD表征使用 D /max2
rB型 X射线衍射仪 ,辐射源为 Cu Kα,管压 40 kV,

管电流 100 mA ,扫描速率 3°/m in.

1. 3　电化学测试

电化学测试使用 CH I604b电化学工作站 ,三

电极体系 ,工作电极为由载体或催化剂制成的薄膜

电极.制备方法为 :将 RuO2 /C载体或 Pt/RuO2 /C

催化剂加入到无水乙醇中 ,超声 20 m in使其均匀

分散 ,配制成 1 mg·mL - 1的分散液.用微量取样器

取 15μL分散液滴于玻碳电极表面 ,待其干燥后取

5μL 5% ( by mass)的 Nafion溶液滴于电极表面 ,

干燥后即得.辅助电极为 Pt片 (1. 0 cm ×1. 0 cm ) ,

参比电极为 Hg/Hg2 SO4电极.实验之前 ,向电解液

通入氮气 30 m in以去除溶解氧.循环伏安测试电

解液为 1 mol·L - 1的 H2 SO4溶液 ,扫描速率 50 mV

·s- 1.稳态阳极腐蚀电流测试电解液为 1 mol·

L - 1 H2 SO4溶液 ,测试时将电极电势阶跃到设定值

并维持 15 m in,之后以显示的电流值作为阳极腐蚀

电流. 旋转圆盘电极测量电解液为 1 mol·L
- 1

H2 SO4和 0. 1mol·L
- 1

CH3 OH混合溶液 ,先通氧

40 m in,然后在 O2饱和的电解液中以 5 mV·s
- 1的

扫描速率测定线性伏安扫描曲线.

2　结果与讨论

2. 1　物理表征

图 1为 RuO2 /C载体和 Pt/RuO2 /C催化剂的

TEM照片.由图可见 , RuO2 /C载体的碳粉颗粒表

面被一层黑色的 RuO2均匀覆盖 ,形成了核壳结构

的载体材料 ,这对碳粉起到保护作用.而且 ,照片中

很难明显地观察到 RuO2 晶粒存在 ,说明包覆的

RuO2可能是无定型态.无定型的 RuO2具有良好

的质子和电子传导能力 ,有利于提高催化剂的催化

活性 [ 11 ]
.而在 Pt/RuO2 /C催化剂中 ,则呈现出纳米

尺度的 Pt颗粒均匀分散在 RuO2 /C载体上 ,粒径

分布较窄 (4～7 nm ) ,说明以 RuO2 /C为载体由微

波法制备担载铂型催化剂是可行的.纳米 Pt颗粒

在 RuO2 /C载体上的良好分散性可能源于 Pt与

RuO2之间较强的相互作用.显然 ,制备高分散的

Pt/RuO2 /C催化剂的关键是确保 RuO2 均匀包覆

于碳粉的表面.

图 2为 RuO2 /C载体和 Pt/RuO2 /C催化剂样

品的 XRD图谱.图中 , RuO2 /C载体的谱线仅在 2θ

= 25°处有一衍射峰 ,乃碳粉中石墨平面六边形的

(002)面特征峰 ,而且没有出现明显的 RuO2衍射

峰 ,意味 RuO2主要是以无定型的状态存在 ,这与

TEM的观察相符 ,也与 Scheiba等的报导一致 [ 13 ]
.

对 Pt/RuO2 /C,除了 25°处石墨 ( 002)面的衍射峰

外 ,在 2θ= 39°、46°、67°和 81°处分别出现了依次

表征 Pt晶相的 ( 111)、(220)、( 200)和 ( 311)晶面

的衍射峰.而且 ,这些衍射峰相对宽化 ,说明 Pt颗

粒的尺寸很小.选择不受载体干扰的 Pt (220)晶面

特征峰作参照 ,利用 Scherrer公式 [ 14 ]计算出该催

化剂 Pt粒子的平均粒径为 3. 6 nm,这与 TEM的观

察也基本一致.

　　图 1　RuO2 /C载体 ( a)和 Pt/RuO2 /C催化剂 ( b)的 TEM照片

　　Fig. 1　TEM images of the RuO2 /C support ( a) and Pt/RuO2 /C catalyst ( b)
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图 2　RuO2 /C载体 ( a)和 Pt/RuO2 /C催化剂 ( b)的 XRD

图谱

Fig. 2　XRD patterns of the RuO2 /C support ( a) and Pt/

RuO2 /C catalyst ( b)

2. 2　电化学测试

1) RuO2 /C载体

图 3是 RuO2 /C载体和 Vulcan XC272碳粉在 1

mol·L - 1 H2 SO4溶液中的循环伏安曲线.如图 ,碳

粉在 0. 4～0. 7 V出现一对具有较好可逆性的氧化

还原峰 ,这应该是碳粉表面上羧基等官能团在伏安

扫描过程中发生氧化、还原所产生的 [ 15 ]
. RuO2 /C

载体则在 0. 4～0. 8 V电位区间出现两对电流峰.

其中 ,～0. 7 V左右氧化还原的一对电流峰当可大

体指认为 RuO2的 Ru在 + 3～ + 4价态之间变化所

致 [ 16 ]
,并且该峰峰电流较大 ,说明 RuO2可能具有

较高的比表面积. 而在 0. 4～0. 6 V电势区间出

现的电流峰则应该属于碳表面羧基等官能团的

图 3　RuO2 /C载体和 Vulcan XC272碳粉在 1mol·L - 1

H2 SO4溶液中的循环伏安曲线

Fig. 3　CV curves of the RuO2 /C support and Vulcan XC272

carbon in 1mol·L - 1 H2 SO4 solution

氧化、还原 ,意味 RuO2 并未完全覆盖碳粉表面 ,

RuO2可能以多孔的形态存在.值得注意的是 ,与碳

粉相比 , RuO2 /C载体中羧基等官能团的氧化 /还

原峰电位出现了一些偏移 ,这可能是 RuO2的存在

改变了碳粉表面状态造成的.

图 4为 RuO2 /C载体和 Vulcan XC272碳粉在

硫酸溶液中的阳极稳态腐蚀电流曲线.在低电势

( < 1. 2 V )下 ,尽管 RuO2 /C载体的阳极腐蚀电流

比碳粉小 ,但两者差别不大 ,这主要是因为低电势

下体系的氧化性不强 ,难以体现 RuO2 /C载体的抗

腐蚀能力.在高电势下 , RuO2 /C载体的阳极腐蚀

电流明显低于 Vulcan XC272碳粉 ,可解释为 RuO2

覆盖在碳表面有效地抑制了碳粉的阳极氧化 ,使

RuO2 /C载体明显稳定 ,从而有利于改善它担载 Pt

的稳定性.

图 4　RuO2 /C载体和 Vulcan XC272碳粉在不同电势下的

阳极腐蚀电流

Fig. 4　Anodic corrosion currents of the RuO2 /C support and

Vulcan XC272 carbon at different potentials

2) Pt/RuO2 /C催化剂

图 5是 Pt/RuO2 /C催化剂和常规的 Pt/C催化

剂在 1 mol·L
- 1

H2 SO4溶液中的循环伏安曲线 ,

此处 Pt/C也以微波法制备 ,与 Pt/RuO2 /C之不同

仅在使用碳粉替代 RuO2 /C作载体.显然 ,两种催

化剂都表现出明显的 Pt的电化学行为 :在低电势

区出现典型的氢吸、脱附峰 ;高电势区则出现明显

的 Pt的氧化、还原峰.这说明应用微波法已成功将

Pt颗粒负载到 RuO2 /C载体上.在高电势区 , Pt/

RuO2 /C催化剂的氧化、还原电流高于 Pt/C催化

剂 ,主要原因可能是电势扫描过程中 RuO2价态发
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生变化而产生的附加电流 ,这与图 3中 RuO2 /C载

体的循环伏安结果吻合.在低电势区 , Pt/RuO2 /C

和 Pt/C两 CV曲线的氢吸脱附峰位置、形状相似 ,

峰面积相近 ,可见 RuO2的存在对 Pt的沉积没有产

生太大的影响.所以 ,图中两者具有相近的电化学

活性面积和类似的 Pt粒径.

图 5　Pt/RuO2 /C和 Pt/C催化剂在 1mol·L - 1 H2 SO4溶液

中的循环伏安曲线

Fig. 5　CV curves of the Pt/RuO2 /C and Pt/C catalysts in

1mol·L - 1 H2 SO4 solution

图 6示出 Pt/RuO2 /C和 Pt/C两种催化剂的电

化学活性面积随扫描次数的变化.可以看出 ,经过

900次循环扫描后 Pt/C催化剂的活性面积损失率

为 85. 6% ,而 Pt/RuO2 /C催化剂则仅为 52% ,其活

性面积减少率明显比前者的低 ,说明 RuO2 /C载体

确实能够提高 Pt催化剂的稳定性.这一方面可能

是由于 RuO2的包覆 ,以及多孔的 RuO2能够抑制

Pt颗粒的团聚所致.

图 6　Pt/RuO2 /C和 Pt/C两种催化剂的电化学活性面积随

循环次数的变化

Fig. 6　Electrochem ically active surface areas of the Pt/RuO2 /

C and Pt/C catalysts vs cycling number

　　由旋转圆盘电极法测得的 Pt/RuO2 /C和

Pt/C两种催化剂在 O2饱和的 H2 SO4和 CH3 OH

混合溶液中的线性扫描曲线如图 7所示 . 如图

可见 , P t /RuO2 /C催化剂具有比 Pt/C较高的氧

还原起峰电位 ,而且 ,在 DM FC阴极的实际工作

电势范围 ( > 0. 6 V )内 ,其氧还原电流也比后者

的大 ,由此似可说明 ,在含有甲醇的体系中

RuO2能够促进甲醇反应中间产物的氧化 ,从而

提高该催化剂的耐毒化能力 ,显著改善了 Pt催

化剂的氧还原活性 . 值得注意的是 ,在低电势

区 , P t /RuO2 /C催化剂的极限扩散电流密度小于

Pt/C催化剂 ,但是由于 DM FC阴极的实际工作

电势一般都高于极限扩散电流密度区的电势 ,

所以这一较小的极限扩散电流密度对实际的应

用并不会产生太大的影响 .

图 7　Pt/RuO2 /C和 Pt/C催化剂在 1mol·L - 1 H2 SO4 + 0. 1

mol·L - 1 CH3OH混合溶液中的线性扫描曲线 (旋转

圆盘电极转速 : 2500 r/m in)

Fig. 7　L inear sweep curves of the Pt/RuO2 /C and Pt/C

catalysts in 1mol·L - 1 H2 SO4 + 0. 1mol·L - 1

CH3 OH solution ( Rotating rate of disk electrode:

2500 r/m in)

3　结　论
应用湿化学法微波法制备的分散性良好的

Pt/RuO2 /C催化剂在甲醇存在下对氧气还原反应

具有比 Pt/C更好的催化活性和更高的稳定性.从

提高催化剂的耐甲醇能力和载体稳定性等方面考

虑 ,本文报道的 Pt/RuO2 /C型催化剂为制备高性
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能直接甲醇燃料电池阴极催化剂提供了很好的思

路.
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Highly Durable Pt/ RuO 2 / C Catalyst for the Cathode of

D irectM ethanol Fuel Cells

DU Chun2yu, DONG Tao, YIN Ge2p ing3 , SH I Peng2fei

(School of Chem ica l Eng ineering and Technology, Harbin Institu te of Technology, Harbin 150001, Ch ina)

Abstract: Instability of the carbon2supported Pt ( Pt/C) catalyst at the cathode is one of the key technical

challenges for the development of D irectMethanol Fuel Cells (DMFCs). In this paper, an efficient app roach to

enhancing the stability of the cathode catalyst was exp lored by designing and synthesizing a novel nanocomposite

support, RuO2 coated carbon black (RuO2 /C). Firstly, a wet chem ical method was emp loyed to synthesize the

RuO2 /C nanocomposite, from which Pt/RuO2 /C catalyst was further p repared by a m icrowave method. The mor2
phology and crystalline structure of the RuO2 /C support and Pt/RuO2 /C catalystwere then characterized by TEM

and XRD. Finally, the electrochem ical performance of the RuO2 /C support and Pt/RuO2 /C catalyst was ana2
lyzed by cyclic voltammetry, steady2state anodic corrosion, and rotating disk electrode techniques. The results

showed that the Pt/RuO2 /C catalyst had significantly imp roved methanol permeability and stability compared to

the Pt/C one, which would extend the service life of DMFC cathode. This Pt/RuO2 /C catalyst opens up a p ref2
erable method of p reparing high performance Pt catalysts for the DMFC cathode.
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