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摘要 :　减少铂用量和提高铂的抗中毒能力 ,是直接有机小分子燃料电池实用化过程期待解决的难题 ,由此

而引发了广泛的研究 ,迄今已先后建立了许多的解决方案.作者也提出了基于氢钼 /钨青铜 (HxMo (W ) O3 ,

0 < x≤2) 修饰铂的新方法. HxMo (W ) O3借助其质子嵌脱作用 ,既能显著提高铂对有机小分子的氧化以及氧

还原的催化活性 ,同时利用 HxMo (W ) O3与铂的优化组合又可显著降低铂的用量.本文综述作者近年来有关

HxMo (W ) O3修饰铂的制备及其电催化活性和应用的诸多研究结果.
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　　氢氧燃料电池是未来氢经济时代氢能应用的

关键技术之一.由于氢的制备、储存和运输等工艺

程序的普及应用涉及到许多基础的和技术的问题 ,

其解决还需经历漫长的路程 [ 124 ]
,探索氢的替代燃

料如甲醇、甲酸等有机小分子 [ 5 ]
,或者开发具有高

附加值的新型燃料电池如化学共生 [ 6 ]及微生物燃

料 [ 728 ]等成为近年来之热门课题.

以高氢含量的醇类如甲醇、乙醇等 ,或其他有

机小分子如甲醛、甲酸等替代氢的直接有机小分子

燃料更具实际意义.这些燃料在常温常压下是液

体 ,易于储存和运输 ,用之于燃料电池 ,不仅便于作

为大型的汽车动力电源 ,也便于作为便携式电子设

备的电源.更重要的是 ,这些燃料能够从可再生能

源如木材、农作物等原料制得.与二次电池相比 ,直

接有机小分子燃料电池还具有能量密度高的特性.

例如 ,直接甲醇燃料电池的能量密度可望超过目前

能量密度最高的二次电池—锂离子电池 ( 300～

350 W h /L) 10倍以上 [ 9 ]
.

直接有机小分子燃料电池实用化进程的障碍

主要是贵金属铂的使用问题.铂是最有效的燃料电

池电催化剂 [ 10 ]
,但由于燃料氧化中间体的强吸附

作用 ,铂作为阳极催化剂 ,易受有机小分子氧化中

间体毒化 [ 11 ]
;由于有机小分子易穿透质子交换膜 ,

阴极铂催化剂同样存在中毒问题 [ 12213 ]
.此外铂资

源贫乏 ,价格昂贵 ,广泛应用必须降低其用量 [ 14 ]
.

现今 ,已经提出了许多措施解决催化剂中毒问

题 ,涉及的机理主要包括 : 1)改变贵金属表面或吸

附中间体的电子性质 ; 2)改变表面的几何构型 ,减

少反应分子的吸附位 ; 3)提供可氧化吸附中间体

的物种.其中 ,研究最广而被认为最具抗中毒能力

的催化剂是以 Pt为基础的 PtRu合金 [ 15217 ]
.与 Pt

相比 , Ru表面能在较低的电位下解离水 ,从而使

Pt/Ru合金的催化性质优于纯 Pt.它凭借 Pt和 Ru

的协同作用降低中间体的氧化电势.与此类似的是

发展 Pt与其他元素 (包括 Ti、W、Mo、Sn等 )的合

金 ,但这些合金的催化活性都不如 PtRu合金.

作者发现氢钼 /钨青铜 ( HxMo (W ) O3 , 0 < x

≤2) 对铂的电催化活性有明显的促进作用 , HxMo



第 4期 李伟善等 :直接有机小分子燃料电池氢钼 /钨青铜修饰铂电催化剂 ·419　　 ·

(W ) O3借助质子嵌脱作用 ,能够显著提高铂对甲

醇氧化及氧还原的催化活性 ,同时利用 HxMo (W )

O3与铂的优化组合又可显著降低铂的用量.本文

介绍作者近年来的诸多研究结果.

1　HxMo (W ) O3的形成和性质
对 HxMo (W ) O3 ,其 Mo或 W氧化态均低于正

Ⅵ价 ,所以 HxMo (W ) O3可由含正Ⅵ价的 Mo或 W

化合物制得.图 1给出了铂电极在含和不含 0. 05

mol·L
- 1

Na2MoO4的 0. 5 mol·L
- 1

H2 SO4溶液中

的循环伏安曲线.可以看出在含 Na2MoO4的硫酸

溶液中 ,由于钼酸盐在铂电极上被还原以及还原产

物的氧化导致表征氢和吸附氢的氧化峰消失了 ,说

明此时铂电极表面完全被钼酸盐的还原产物所覆

盖.钼酸盐在 0. 2 V处开始还原 , 0 V处出现还原

峰.如在 - 0. 1 V下恒电位电解钼酸盐 ,可以观察

到电极上有有色沉积物生成.钨酸盐也有类似的行

为.红外和拉曼光谱证实 ,该有色沉积物为氢钼 /钨

青铜 ,相应的还原反应方程式可表示为 :

Mo (W ) O2 -
4 + ( x + 2) H + + xe - =

　 HxMo (W ) O3 + H2 O　 (0 < x ≤ 2) (1)

式中 , Mo (W ) O2 -
4 乃表示 MoO2 -

4 或 WO2 -
4 ,

HxMo (W ) O3则表示 HxMoO3或 HxWO3 ,以下同.

图 1　铂电极在含 (实线 )和不含 (虚线 ) 0. 05 mol·L - 1

Na2MoO4的 0. 5 mol·L - 1 H2 SO4溶液中循环伏安曲

线

Fig. 1　Cyclic voltammogram s of the p latinum electrode in 0. 5

mol·L - 1 H2 SO4 solutions with ( solid line) and with2

out ( dash line) 0. 05 mol·L - 1 Na2MoO4

scan rate: 100mV·s- 1

图 2给出了 HxWO3的红外光谱图.谱图表明

质子以 O—H的形式存在于催化剂中.其强吸收峰

出现在 3150～3450 cm
- 1处.而 HxWO3的 OH弯曲

振动吸收峰则分别出现在 1503和 1635 cm
- 1处.由

此可知 ,氢钨青铜是以 HxWO3的形式而非以水合

物 WO3·xH2 O的形式存在.其钨和羟基形成的键

(W—OH或者 OH2 )的红外吸收峰分别出现在

1403 (HxWO3 ) , 1486 ( Pt2HxWO3 ) cm
- 1处.分子中

各 W O键的红外吸收出现在 958 cm
- 1处.其对

称和不对称的低频和高频伸缩振动吸收峰分别出

现在 958和 1114 cm - 1处. 710 cm - 1处的吸收峰可

归因于 O—W—O键的伸缩和弯曲振动.但 v (W—

O—W )的伸缩振动偏移至 817 cm
- 1

.

从 HxMoO3看 ,Mo的氧化态主要是Ⅳ价 ,分子

式中的 x≤2;而 HxWO3之 W氧化态主要是Ⅴ价 ,

分子式中的 x≤1.图 3示出 HxWO3拉曼光谱 ,出

现的 4处明显拉曼峰 ,分别位于 451 cm - 1 , 515

cm - 1 , 694 cm - 1和 801 cm - 1. 451 cm - 1处的峰是典

型的 O W (V )伸缩振动峰 , 694 cm
- 1

, 801 cm
- 1

归属于 O—W (V I)—O的伸缩振动.
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　　氢钼 /钨青铜中的钼 /钨元素可以多种氧化态

存在 ,氧化态的种类、含量与形成条件如溶液酸碱

度、还原方式 (电还原方法或还原剂种类及浓度 )

有关 [ 18 ] .由于不同氧化态之间能够相互转化 ,使之

具有质子嵌脱功能 :

[ HxMo (W ) O3 ]ads [ HyMo (W ) O3 ]ads +

　 ( x - y) e
-

+ ( x - y) H
+ 　0﹤ y﹤ x≤2

(2)

图 4是由循环伏安法在玻碳表面电沉积制备

的 Pt和 Pt2HxMoO3电极在硫酸溶液中的循环伏安

曲线.与 Pt相比 , Pt2HxMoO3除了具有 Pt催化剂的

特征外 ,在 0. 2 V左右还出现了一对可逆的氧化还

原峰 ,表征氢钼青铜的氧化还原 ,说明 HxMoO3能

够与 Pt一起共沉积 ,并同时表现出可逆的质子嵌

脱功能.

图 4　Pt和 Pt2HxMoO3电极在 0. 5 mol·L - 1 H2 SO4中的循

环伏安曲线

Fig. 4　Cyclic voltammogram s of the Pt and Pt2HxMoO3 elec2

trodes in 0. 5 mol·L - 1 H2 SO4 solution

scan rate: 50 mV·s- 1

以氢钼 /钨青铜为支撑体负载铂 ,可以得到分

散均匀的细小铂颗粒.图 5示出在覆盖和未覆盖

HxWO3的玻碳电极上电沉积铂的扫描电镜照片.

可以明显看出 ,在 HxWO3支撑体上沉积得到的铂

颗粒要比直接在玻碳上电沉积得到的铂颗粒小得

多.

显然 ,以铂与氢钼 /钨青铜共沉积 ,或以氢钼 /

钨青铜为支撑体负载铂 ,制备铂催化剂均可减少铂

的用量.

2　有机小分子的催化氧化
铂经氢钼 /钨青铜修饰后 ,对有机小分子氧化

表现出高的催化活性.修饰方法有 3种 ,一是表面

修饰 ,即在铂表面形成氢钼 /钨青铜 [ 19 ] ;二是共沉

积 [ 20221 ]
,即应用电化学或化学方法同时还原 6价

钼 /钨化合物和铂盐 ;三是以氢钼 /钨青铜为支撑体

负载铂 [ 22 ]
.

图 6是铂电极在不同溶液中的电位扫描伏安

曲线 ,扫描范围是 - 0. 2～1. 4 V.据图 ,说明如次 :

1) 硫酸溶液 ( a) ,在 - 0. 2 V处可观察到质子的还

原电流 , 0. 62 V附近出现铂的氧化电流 ; 2 ) 含钼

酸盐的硫酸溶液 ( b) ,对照曲线 a即可认定此处钼

酸盐在铂电极上也发生了还原反应以及还原产物

(氢钼青铜 )的氧化 ; 3) 含甲醇的硫酸溶液 ( c) ,在

- 0. 2 V附近电流大小与曲线 a的相当 ,但从 0. 5

V开始出现甲醇氧化电流 ; 4 ) 含钼酸盐和甲醇的

硫酸溶液 ( d) ,其于 - 0. 2 V处的电流与曲线 b的

相当 ,表明该体系钼酸盐也在铂上还原.此外可以

看出 ,从 0. 3 V开始 ,在同一电位下曲线 d的电流

比其他曲线的电流总和要大得多 ,表明了铂表面经

沉积氢钼青铜后对甲醇氧化有更强的催化作用.

图 5　Pt/GC (A) 和 Pt/HxWO3 /GC (B)电极的扫描电镜照片

Fig. 5　SEM images of the Pt/GC (A) and Pt/HxWO3 /GC (B) electrodes
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图 6　铂电极在不同电解液中的线性电位扫描曲线

Fig. 6　L inear sweep ing voltammogram s of the Pt electrode in

various electrolyte solutions

a. 3. 7 mol·L - 1 H2 SO4 ; b. a + 0. 05 mol·L - 1

Na2MoO4 ; c. a + 1 mol·L - 1 CH3OH; d. b + 1 mol·

L - 1L CH3OH, scan rate: 100 mV·s- 1

图 7示出铂与钼青铜共沉积复合物对甲醇、甲

酸和甲醛氧化的催化作用.其中 ,铂催化剂 ( Pt)

是直接在玻碳电极上电沉积制得 ,其他 2个电极 :

Pan2Pt是在聚苯胺修饰的玻碳电极上沉积铂 , Pan2
Pt2HxMoO3是在聚苯胺修饰的玻碳电极上共沉积

铂和氢钼青铜制得.可以看出 , Pan2Pt2HxMoO3 催

化剂对甲醇、甲酸和甲醛的催化氧化电流比铂催化

剂的大许多 ,表明氢钼青铜与铂的共沉积确实提高

了铂的催化活性.

氢钼 /钨青铜对铂催化氧化有机小分子的促进

作用可归因于氢钼 /钨青铜的质子接受功能.由于

氢钼 /钨青铜含着较高价态的钼或钨 ,易从有机小

分子的氧化中间体接受质子 ,可比拟为从氢钼 /钨

青铜溢出氢氧根离子 ,使铂上吸附的中间体更易氧

化 ,从而提高铂抗氧化中间体中毒能力 :

Pt - [ CHZO ]ads + Pt - [ HyMo (W ) O3 ]ads + H2 O

　 CO2 + Pt + Pt - [ HxMo (W ) O3 ]ads (3)

Pt - [ HxMo (W ) O3 ]ads→ Pt - [ HyMo (W ) O3 ]ads +

　 ( x - y) e
-

+ ( x - y) H
+ (4)

2 > x > y > 0, z = 0, 1, 2, 3

以下以 CO为例验证氢钼 /钨青铜修饰铂电极

对有机小分子氧化中间体的抗中毒能力 [ 22 ] .图 8

是在覆盖和未覆盖氢钨青铜的玻碳电极上电沉积

铂得到的催化剂 (分别标记为 Pt/GC和 Pt/

HxWO3 /GC) 在经一氧化碳饱和的 0. 5 mol·L - 1

H2 SO4溶液中的线性电位扫描曲线.可以看出 ,一

氧化碳在 Pt/HxWO3 /GC电极上的氧化起始电位

比在 Pt/GC的提前 150 mV,氢钨青铜对提高铂的

抗一氧化碳中毒作用不言而喻.

3　催化氧还原
经氢钼 /钨青铜修饰的铂对氧还原同样有强的

催化活性 [ 21, 24 ] .图 9是以玻碳电极为基底由电沉

积法制备的铂、共沉积 Pt2HxWO3 及 HxWO3 电极

在氧饱和硫酸溶液中的线性电位扫描伏安曲线.可

以看出 , Pt2HxWO3 ( b) 电极上的氧还原电流要比

Pt ( a) 的大 ,而在 HxWO3 ( c) 电极上氧不发生还

原.反观曲线 a和 b,可以得出 , HxWO3促进了铂对

氧还原的催化.其作用机理可解释为 :氢钼 /钨青铜

的质子供给功能.含较低价态钼或钨的氢钼 /钨青

铜质子含量较高 ,易于提供 (溢出 )质子 ,使铂上吸

附的氧易于还原 :

图 7　沉积的 Pt ( a) , Pan2Pt ( b) 和 Pan2Pt2HxMoO3 ( c)电极在含有机小分子 (A: 0. 1 mol·L - 1甲醇 , B: 0. 1 mol·L - 1甲

醛 , C: 0. 1 mol·L - 1蚁酸 )的 0. 5 mol·L - 1硫酸溶液中循环伏安曲线

Fig. 7　Cyclic votammogram s of deposited Pt ( a) , Pan2Pt ( b) and Pan2Pt2HxMoO3 ( c) electrodes in 0. 5 mol·L - 1 H2 SO4 solu2

tions containing small organic molecules (A: 0. 1 mol·L - 1 methanol, B: 0. 1 mol·L - 1 formaldehyde, C: 0. 1 mol·L - 1

form ic acid)　scan rate: 100 mV·s- 1
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Pt - HxMo (W ) O3→Pt - HyMo (W ) O3 +

　 ( x - y) e - + ( x - y) H + 　 (0﹤ y﹤ x﹤ 2) (5)

Pt2O2 + 4H + + 4e - → Pt + 2H2 O (6)

图 8　一氧化碳的溶出伏安图

Fig. 8　CO stripp ing voltammogram s of the Pt/GC ( a) and Pt/

HxWO3 /GC ( b) electrodes in 0. 5 mol·L - 1 H2 SO4

solution　scan rate: 100 mV·s- 1

图 9　Pt ( a)、共沉积 Pt2HxWO3 ( b)及 HxWO3 ( c)电极在氧

饱和硫酸溶液中于 Pt ( a)、Pt2HxWO3 ( b)和 HxWO3

( c)电极上的线性电位扫描伏安曲线

Fig. 9　L inear sweep ing voltammogram s of the Pt ( a ) , Pt2

HxWO3 ( b) and HxWO3 ( c) electrodes in 0. 5 mol·

L - 1 H2 SO4 solutions saturated with O2

rotating rate: 600 r/m in; scan rate: 5 mV·s- 1

经氢钼 /钨青铜修饰的铂电极在催化氧还原的

过程中 ,表现出良好的耐甲醇能力.图 10是共沉积

Pt2HxWO3电极在含与不含甲醇的氧饱和溶液中的

线性电位扫描伏安曲线.可以看出 ,溶液中少量甲

醇的存在对氧的还原基本没有影响.这一现象可由

Pt2HxWO3对甲醇氧化的强催化作用解释.研究表

明 ,在未经氢钼 /钨青铜修饰的铂电极上 ,如有甲醇

吸附会立即被氧化成强吸附的中间体 ,使铂失去活

性.而在氢钼 /钨青铜修饰的铂上 ,吸附的中间体即

能进一步氧化成二氧化碳.始终保持铂表面干净 ,

利于氧的还原.

图 10　Pt2HxWO3电极在氧饱和含和不含甲醇硫酸溶液中

的线性电位扫描伏安曲线

Fig. 10　L inear sweep ing voltammogram s of the Pt2HxWO3 in

0. 5 mol·L - 1 H2 SO4 solution saturated with oxygen

and without( a) and with ( b) 1. 0 mol·L - 1 CH3OH

rotating rate: 600 r/m in, scan rate: 5 mV·s- 1

4　稳定性
与氢钨青铜相比 ,氢钼青铜在酸性溶液中不稳

定 [ 24 ] .图 1实验表明 ,在高电位下氢钼青铜完全脱

氢转化成易溶于酸的三氧化钼 ,可见它的不稳定

性.图 11是 Pt和 Pt2HxMoO3电极在含甲醇的硫酸

溶液中 0. 6 V ( vs. SCE) 极化条件下的计时电流

曲线.可以看出 ,极化初期 , Pt2HxMoO3电极上的甲

醇氧化电流明显比 Pt电极上的大 ,表明 HxMoO3

对铂催化活性的促进作用 ,但极化后期 , Pt2HxMoO3

电极的甲醇氧化电流逐渐减小 ,最终接近 Pt电极

上的电流值 ,至此该电极的 HxMoO3已经几乎 损

失了.

氢钼青铜的不稳定性可借助与具有质子导电

功能的材料复合予以解决 [ 25226 ]
.图 12是用聚苯胺

作基底的 Pt和 Pt2HxMoO3电极在含甲醇硫酸溶液

中 0. 6 V ( vs. SCE)极化条件下的计时电流曲线.

如图 , Pt2HxMoO3 电极的甲醇氧化电流明显比 Pt

电极的要大许多 ,而且电流衰减率也小 ,表明该电

极的 HxMoO3在聚苯胺作用下具有良好的稳定性.
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图 11　Pt和 Pt2HxMoO3电极在含甲醇硫酸溶液中的计时

电流曲线

Fig. 11　Chronoamperometric p lots of the Pt ( dot line) and

Pt2HxMoO3 ( solid line) electrodes in 0. 1 mol·L - 1

CH3OH + 0. 5 mol·L - 1 H2 SO4 solutions at 0. 6 V

( vs. SCE)

图 12　Pan2Pt和 Pan2Pt2HxMoO3电极在含甲醇硫酸溶液中

的计时电流曲线

Fig. 12　Chronoamperometric p lots of the Pan2Pt ( dot line)

and Pan2Pt2HxMoO3 ( solid line) electrodes in 0. 1

mol·L - 1 CH3OH + 0. 5 mol·L - 1 H2 SO4 solutions

at 0. 6 V ( vs. SCE)

5　展　望
氢钼 /钨青铜因其包含钼或钨的多种氧化态而

具有可逆的质子嵌脱功能 ,可以利用它与铂通过多

种组合制成直接有机小分子燃料电池催化剂.在催

化剂的质子嵌入过程中 ,氢钼 /钨青铜起质子接受

体的作用 ,从而提高了铂抗有机小分子氧化中间体

中毒能力 ,保持铂对有机小分子氧化的催化活性 ;

而在脱出质子过程中则起质子供给体作用 ,同时提

高铂对氧还原的催化活性.此外 ,以氢钼 /钨青铜为

支撑体负载铂还能起到分散铂的作用 ,因而减少铂

的用量 ,并可同时用作燃料电池阳极和阴极催化

剂 ,使膜电极的组装简单化.因而 ,这一类氢钼 /钨

青铜修饰的铂催化剂对直接有机小分子燃料电池

具有特殊的意义 ,为解决此种燃料电池面临的问题

提供了新的途径.但是 ,要达到最佳的效果 ,在氢

钼 /钨青铜与铂的组合、膜电极的组装方式、以及相

关机理的更深入认识等方面 ,还需开展大量的研究

工作.
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Platinum M odif ied with Hydrogen M olybdenum / Tungsten Bronze
as Electrocata lysts for D irect Small Organ ic M olecule Fuel Cell

L IW ei2shan3 , TIAN L i2peng, DU Jun2hua, HUANG Hong2liang,

L IW ei, ZHANG L i2xia, YANG Hong2yan, GUO Pan2pan, ZHOU Zhi2hui,

X IANG Xing2de, FU Zhao
(School of Chem istry and Environm ent & Key L ab of E lectrochem ica l Technology on

Energy S torage and Pow er Genera tion in Guangdong U niversities, Guangzhou 510006, Ch ina)

Abstract: There are several p roblem s that lim it the app lication of direct small organic fuel cell, including the

use of p recious p latinum and the activity loss of p latinum due to the intermediates poisons from the oxidation of

small organic molecules. These p roblem s have attracted wide interest and many solutions have been p roposed.

W e have developed a new method to reduce the p latinum usage and imp rove its activity, based on the modifica2
tion of p latinum with hydrogen molybdenum / tungsten bronze (HxMo (W ) O3 , 0 < x≤2). The p roton insertion /

desertion into or out of HxMo (W ) O3 can imp rove the activity of p latinum toward the oxidation of small organic

molecule aswell as oxygen reduction. On the other hands, the usage of p latinum can be reduced by its composite

with HxMo (W ) O3. In this paper, our recent work on the p reparation and electrocatalytic activity of p latinum

modified with HxMo (W ) O3 was reviewed.

Key words: hydrogen molybdenum bronze; hydrogen tungsten bronze; p latinum; modification; fuel cell;

small organic; electrocatalyst


