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不同还原法制备的Pt􀆼Co/C催化剂电催化还原性能*

郎德龙
(绥化学院食品与制药工程学院,黑龙江绥化 152061)

摘要:为寻求一种较好的Pt􀆼Co/C纳米合金催化剂合成方法,运用浸渍还原法制备两种Pt􀆼Co/C催化剂,运用

循环伏安和线性扫描的方法测试它们在H2SO4 溶液中有无CH3OH时,对O2 的电催化还原情况及抗甲醇性

能,同时与商用Pt/C催化剂进行还原性能比较。结果表明:与商用Pt/C催化剂电极相比,Pt􀆼Co/C
 

(1)催化

剂电极对O2 的电催化还原效果较好。80℃时制备的Pt∶Co=3∶1的Pt􀆼Co/C催化剂电极对O2 的电催化还

原效果最佳。扫描电子显微镜(Scanning
 

Electron
 

Microscope,SEM)和透射电子显微镜(Transmission
 

Elec-
tron

 

Microscope,TEM)观察表明,Pt􀆼Co/C
 

(1)催化剂粒径小且分散均匀。采用浸渍还原法,以硼氢化钠为还

原剂制得的Pt􀆼Co/C
 

(1)催化剂对O2 的电催化还原性能较好,同时具有较好的抗甲醇氧化能力。
关键词:直接甲醇燃料电池 电催化还原 浸渍还原法 甲醇 Pt􀆼Co/C催化剂
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  目前,直接甲醇燃料电池阴极主要以铂(Pt)系贵

金属为催化剂,铂系金属价格昂贵,且在催化剂制备

中需注意Pt的粒径、比表面积、分散性等较多因素。
在众多Pt基合金催化剂中,Pt与非贵金属形成的合

金可通过增加催化剂的固有活性来降低电催化剂Pt
的含量。因此,研发具有较高电催化活性、成本低廉

的Pt基合金催化剂是直接甲醛燃料电池研究中的一

个重要方向[1􀆼3]。研究表明,在Pt中加入其他过渡金

属元素可以显著改变纳米金属Pt的电催化活性和选

择性[4􀆼6]。为了寻求一种较好的Pt􀆼Co/C纳米合金催

化剂合成方法,使合成的合金催化剂中Pt和Co原

子比例符合要求,并且催化剂分散均匀、电催化活性

高、抗甲醇能力好,本研究用浸渍还原法制备两种Pt􀆼
Co/C催化剂,考察不同Pt􀆼Co/C催化剂的催化活性

和抗甲醇性能,运用循环伏安和线性扫描方法,测试

它们的电催化还原性能,并与商用Pt/C催化剂进行

比较[7􀆼9]。同时,利用扫描电子显微镜(Scanning
 

E-
lectron

  

Microscope,SEM)和 透 射 电 子 显 微 镜

(Transmission
 

Electron
 

Microscope,TEM)观察Pt􀆼
Co/C催化剂形貌[10]。
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1 材料与方法

1.1 材料

  试剂:甲醇(CH3OH)、硼氢化钠(NaBH4)、氯铂

酸(H2PtCl6)购自天津市耀华化学试剂有限责任公

司,均为分析纯;活性炭购自天津市耀华化学试剂有

限责任公司;乙二醇、异丙醇、硫酸、高氯酸购自天津

市滨海科迪化学试剂有限公司,均为分析纯;甲酸购

自绥化市化学试剂厂,分析纯;全氟磺酸树脂(Na-
fion)购自Sigma􀆼Aldrich化学公司。

  仪器:CHI650电化学分析仪/工作站(上海辰华

仪器公司),超声清洗器(昆山市超声仪器有限公司),
单盘分析天平(上海精密仪器仪表有限公司),真空干

燥箱(上海跃进医疗仪器厂),微量注射器(上海新汉

计量器有限公司),磁力搅拌器(常州国华电器有限公

司),旋转圆盘电极(美国EG&G
 

PARC公司),格兰

仕微波炉(广东格兰仕集团有限公司),SEM[日立

(中国)有限公司],TEM[日本电子株式会社(JE-
OL)]。

1.2 方法

1.2.1 催化剂的制备

1.2.1.1 浸渍还原法1制备Pt􀆼Co/C
 

(1)催化剂

  取0.1
 

g活性碳与10
 

mL异丙醇加入250
 

mL
三颈瓶中,超声波震荡1.0

 

h,滴加Pt∶Co=3∶1
 

(摩尔比)的混合溶液,调pH值为11,在80℃水浴中

搅拌2.0
 

h,用过量10倍以上的硼氢化钠还原2.0
 

h,
经冷却、抽滤,真空烘干2.0

 

h,制备得到的催化剂用

Pt􀆼Co/C
 

(1)表示。

1.2.1.2 浸渍还原法2制备Pt􀆼Co/C
 

(2)催化剂

  取0.1
 

g活性炭与10
 

mL异丙醇加入250
 

mL
烧杯中,超声波震荡1.0

 

h,滴加Pt∶Co=3∶1
 

(摩
尔比)的混合溶液,再加入5

 

mL甲酸,25℃下搅拌40
 

min,放入微波炉中加热10
 

s,分别停20
 

s、40
 

s、60
 

s、

80
 

s、100
 

s,然后再加热10
 

s停10
 

s,反复3次,冷却、
抽滤,真空烘干5.0

 

h,最后得到的催化剂用Pt􀆼Co/C
 

(2)表示。

1.2.1.3 不同反应温度下Pt􀆼Co/C催化剂的制备

  取0.1
 

g活性炭、10
 

mL蒸馏水和5
 

mL异丙醇

加入250
 

mL三颈瓶中,超声波震荡2.0
 

h,滴加Pt∶
Co=3∶1

 

(摩尔比)的混合溶液,调pH 值为11,在

80℃、55℃、30℃
 

3个不同温度的水浴中搅拌2.0
 

h,
用过量10倍以上的硼氢化钠还原2.5

 

h,冷却、抽滤、
真空烘干,制备得到80℃、55℃、30℃反应条件下的

Pt􀆼Co/C催化剂。

1.2.1.4 不同铂钴原子比例的Pt􀆼Co/C催化剂的

制备

  取0.1
 

g活性炭与10
 

mL异丙醇加入250
 

mL
三颈瓶中,超声波震荡1.0

 

h,滴加Pt∶Co摩尔比分

别为3∶1、2∶1和4∶1的混合溶液,调pH值为11,
在80℃水浴中搅拌2.0

 

h,用过量10倍以上的硼氢

化钠还原2.0
 

h,冷却、抽滤、真空烘干,制备得到不

同铂钴原子比例的Pt􀆼Co/C催化剂。

1.2.2 玻璃碳电极的制备

  取催化剂5
 

mg,放入10
 

mL小烧杯中,用专用

移液管移取蒸馏水0.2
 

mL,移取 Nafion溶液0.2
 

mL,无水乙醇0.4
 

mL,放入上述烧杯中,超声波震荡

20
 

min,同时进行搅拌,用微量注射器移取5
 

μL催化

剂涂在玻璃碳电极表面,在含有乙醇氛围的干燥器中

干燥2.0
 

h。贵金属Pt在催化剂中的载量为49.8
 

μg·cm
-2。

1.2.3 催化剂的表征

  运用电化学分析仪对催化剂的催化活性进行分

析。以Ag/AgCl为参比电极,在25℃、O2 饱和状

态、旋转圆盘电极1
 

000
 

r/min实验条件下,考察制

备的催化剂电极和商用Pt/C催化剂电极对O2 电催

化还原的起始还原电位和极限电流密度,以确定催化

剂对O2 的电催化还原效果;并考察制备的催化剂在

O2 存 在 下 和 无 O2 存 在 下(只 有 N2 存 在 下)抗
CH3OH干扰能力。同时运用SEM 和TEM 对催化

剂外观形貌进行观察。

2 结果与分析

2.1 不同方法制备的Pt􀆼Co/C催化剂电极扫描结果

  在25℃、O2 饱和状态、旋转圆盘电极1
 

000
 

r·

min-1 实验条件下,在0.5
 

mol·L-1
 

H2SO4 溶液

中,商用Pt/C催化剂电极、Pt􀆼Co/C
 

(1)催化剂电极

和Pt􀆼Co/C
 

(2)催化剂电极对O2 电催化还原的起始

还原电位差距较小,但Pt􀆼Co/C
 

(1)催化剂电极对O2

还原的极限电流密度最大(图1)。因此,O2 饱和状

态下,浸渍还原法1制得的Pt􀆼Co/C
 

(1)催化剂电极

对O2 的电催化还原效果最佳。

  在25℃、O2 饱和状态、旋转圆盘电极1
 

000
 

r·

min-1 实验条件下,在0.5
 

mol·L-1
 

H2SO4+0.5
 

mol·L-1
 

CH3OH 溶液中,3种催化剂电极中Pt􀆼
Co/C

 

(1)催化剂电极对 O2 还原的极限电流密度最

大(图2)。因此,在有CH3OH 存在的情况下,浸渍
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还原法1制得的Pt􀆼Co/C
 

(1)催化剂电极对O2 的电

催化还原效果最佳。

  图 1 3 种 催 化 剂 电 极 在 O2 饱 和 的 0.5
 

mol·L-1
 

H2SO4 溶液中的扫描曲线

  Fig.1 Scanning
 

curve
 

of
 

three
 

kinds
 

of
 

catalyst
 

elec-
trodes

 

in
 

O2
 saturated

 

0.5
 

mol·L-1
 

H2SO4
 solution

  图 2 3 种 催 化 剂 电 极 在 O2 饱 和 的 0.5
 

mol·L-1
 

H2SO4+0.5
 

mol·L-1
 

CH3OH溶液中的扫描曲线

  Fig.2 Scanning
 

curve
 

of
 

three
 

kinds
 

of
 

catalyst
 

elec-
trodes

 

in
 

O2
 saturated

 

0.5
 

mol·L-1
 

H2SO4+0.5
 

mol·L-1
 

CH3OH
 

solution

  在25℃、N2 饱和状态、旋转圆盘电极1
 

000
 

r·

min-1 实验条件下,在0.5
 

mol·L-1
 

H2SO4+0.5
 

mol·L-1
 

CH3OH溶液中,Pt􀆼Co/C
 

(1)催化剂电极

对CH3OH氧化的极限电流密度最小(图3)。因此,
在无O2 但有CH3OH存在的情况下,浸渍还原法1
制得的Pt􀆼Co/C

 

(1)催化剂电极抗CH3OH 干扰能

力最佳。

2.2 不同温度制备的Pt􀆼Co/C(1)催化剂电极扫描

结果

  在旋转圆盘电极1
 

000
 

r·min-1、O2 饱和状态

实验条件下,在0.5
 

mol·L-1
 

H2SO4 溶液中,在3
个温度条件下制备的Pt∶Co=3∶1的Pt􀆼Co/C催

  图 3 3 种 催 化 剂 电 极 在 N2 饱 和 的 0.5
 

mol·L-1
 

H2SO4+0.5
 

mol·L-1
 

CH3OH溶液中的扫描曲线

  Fig.3 Scanning
 

curve
 

of
 

three
 

kinds
 

of
 

catalyst
 

elec-

trodes
 

in
 

N2
 saturated

 

0.5
 

mol·L-1
 

H2SO4+0.5
 

mol·L-1
 

CH3OH
 

solution

化剂电极对O2 的起始还原电位差距很小,但在80℃
反应条件下制备的Pt∶Co=3∶1的Pt􀆼Co/C催化

剂电极O2 还原的极限电流密度最大(图4)。因此,
在O2 饱和状态下,无 CH3OH 存在的情况下,在

80℃反应条件下制备的Pt∶Co=3∶1的Pt􀆼Co/C
催化剂电极对O2 电催化还原效果最佳。

  图4 不同温度制备的Pt􀆼Co/C催化剂电极在 O2 饱和

的0.5
 

mol·L-1
 

H2SO4 溶液中的扫描曲线

  Fig.4 Scanning
 

curve
 

of
 

Pt􀆼Co/C
 

catalyst
 

electrode
 

pre-

pared
 

at
 

different
 

temperatures
 

in
 

O2
 saturated

 

0.5
 

mol·L-1
 

H2SO4
 solution

  在旋转圆盘电极1
 

000
 

r·min-1、O2 饱和状态

实验条件下,在0.5
 

mol·L-1
 

H2SO4
 +

 

0.5
 

mol·

L-1
 

CH3OH溶液中,在3个温度条件下制备的Pt∶
Co=3∶1的Pt􀆼Co/C催化剂电极对O2 的起始还原

电位差距很小,但在80℃反应条件下制备的Pt∶
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Co=3∶1的Pt􀆼Co/C催化剂电极对O2 还原的极限

电流密度最大(图5)。因此,在有CH3OH存在的情

况下,在80℃反应条件下制备的Pt∶Co=3∶1的

Pt􀆼Co/C催化剂电极对O2 的电催化还原效果最佳。

  图5 不同温度制备的Pt􀆼Co/C催化剂电极在 O2 饱和

的0.5
 

mol·L-1
 

H2SO4+0.5
 

mol·L-1
 

CH3OH溶液中扫

描曲线

  Fig.5 Scanning
 

curve
 

of
 

Pt􀆼Co/C
 

catalyst
 

electrode
 

pre-

pared
 

at
 

different
 

temperatures
 

in
 

O2
 saturated

 

0.5
 

mol·L-1
 

H2SO4+0.5
 

mol·L-1
 

CH3OH
 

solution

2.3 不同铂钴原子比例的Pt􀆼Co/C催化剂电极扫描

结果

  在 1
 

000
 

r·min-1、O2 饱 和 状 态 下,在 0.5
 

mol·L-1
 

H2SO4 溶液中,3种不同铂钴原子比例的

催化剂电极对O2 的起始还原电位相近,但Pt∶Co=
3∶1的Pt􀆼Co/C催化剂电极对O2 还原的极限电流

密度最大(图6)。因此,Pt∶Co=3∶1的Pt􀆼Co/C
催化剂电极对O2 的电催化还原效果最佳。

  图6 不同原子比例的Pt􀆼Co/C催化剂电极在 O2 饱和

的0.5
 

mol·L-1
 

H2SO4 溶液中线性扫描曲线

  Fig.6 Linear
 

scanning
 

curves
 

of
 

Pt􀆼Co/C
 

catalyst
 

elec-
trodes

 

with
 

different
 

atomic
 

ratios
 

in
 

O2
 saturated

 

0.5
 

mol·
L-1

 

H2SO4
 solution

2.4 Pt􀆼Co/C(1)催化剂形貌分析

  从SEM 和 TEM 测试结果可以看出,Pt􀆼Co/C
 

(1)催化剂粒径小且分散均匀(图7、图8)。

图7 Pt􀆼Co/C
 

(1)催化剂SEM照片

Fig.7 SEM
 

image
 

of
 

Pt􀆼Co/C
 

(1)
 

catalyst

图8 Pt􀆼Co/C
 

(1)催化剂TEM照片

Fig.8 TEM
 

image
 

of
 

Pt􀆼Co/C
 

(1)
 

catalyst

3 结论

  本研究以浸渍还原法制备的两种Pt􀆼Co/C催化

剂中,以硼氢化钠为还原剂制得的Pt􀆼Co/C
 

(1)催化

剂对O2 的电催化还原性能较好,同时具有较好的抗

甲醇能力。与商用Pt/C催化剂电极相比,Pt􀆼Co/C
 

(1)催化剂电极对O2 的电催化还原效果较好。80℃
时制备的Pt∶Co=3∶1的Pt􀆼Co/C催化剂电极对

O2 的电催化还原效果最佳。同时,从SEM 和TEM
可观察到该催化剂粒径小且分散均匀。
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of
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Different
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Pharmaceutical
 

Engineering
 

of
 

Suihua
 

College,Suihua,Heilongjiang,152061,China)

Abstract:In
 

order
 

to
 

find
 

a
 

better
 

synthesis
 

method
 

of
 

Pt􀆼Co/C
 

nano􀆼alloy
 

catalyst,two
 

kinds
 

of
 

Pt􀆼Co/C
 

cat-
alysts

 

were
 

prepared
 

by
 

impregnation
 

reduction
 

method,and
 

their
 

electrocatalytic
 

reduction
 

of
 

O2
 and

 

metha-
nol

 

resistance
 

were
 

tested
 

by
 

cyclic
 

voltammetry
 

and
 

linear
 

scanning
 

in
 

H2SO4
 solution

 

with
 

or
 

without
 

CH3OH.At
 

the
 

same
 

time,their
 

reduction
 

performance
 

was
 

compared
 

with
 

that
 

of
 

Pt/C
 

commercial
 

cata-
lysts.The

 

results
 

showed
 

that
 

Pt􀆼Co/C
 

(1)
 

catalyst
 

electrode
 

has
 

better
 

electrocatalytic
 

reduction
 

effect
 

on
 

O2
 compared

 

with
 

Pt/C
 

commercial
 

catalyst
 

electrode.The
 

Pt􀆼Co/C
 

catalyst
 

electrode
 

with
 

Pt∶Co=3∶1
 

prepared
 

at
 

80℃
 

has
 

the
 

best
 

electrocatalytic
 

reduction
 

effect
 

on
 

O2.Scanning
 

Electron
 

Microscope
 

(SEM)
 

and
 

Transmission
 

Electron
 

Microscope
 

(TEM)
 

observations
 

showed
 

that
 

Pt􀆼Co/C
 

(1)
 

catalyst
 

particle
 

size
 

was
 

small
 

and
 

well
 

dispersed.Pt􀆼Co/C
 

(1)
 

catalyst
 

prepared
 

by
 

impregnation
 

reduction
 

method
 

with
 

sodium
 

borohydride
 

as
 

reducing
 

agent
 

has
 

good
 

electrocatalytic
 

reduction
 

performance
 

for
 

O2
 and

 

good
 

resistance
 

to
 

methanol
 

oxidation.
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