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摇 表面强化及功能化

PtPb / C催化剂的制备及其对甲酸电氧化的催化性能

刘双任, 陈金伟, 朱雪婧, 张洁, 江义武, 王瑞林

(四川大学 材料科学与工程学院, 成都 610065)

摘摇 要: 目的摇 通过 Pb 元素的添加来提高 Pt / C 催化剂电催化氧化甲酸的性能。 方法摇 通过乙二醇协助

硼氢化钠还原法,以氯铂酸为 Pt 源和硝酸铅为 Pb 源制备不同原子比的 PtxPb / C 催化剂。 采用 X 射线衍

射光谱法(XRD)和透射电子显微镜技术(TEM)表征样品的晶体结构和颗粒形貌; 采用循环伏安法表征

样品催化氧化甲酸的性能。 结果摇 利用乙二醇协助硼氢化钠还原法成功制得了 Pt 和 Pb 原子比不同的

PtxPb / C 催化剂,XRD 和 TEM 测试结果表明这些样品均为 Pt 的面心立方结构,且颗粒大小均一、分散均

匀,其平均粒径为 4 nm 左右。 循环伏安测试结果表明 PtxPb / C 催化剂催化氧化甲酸的性能优于商业 Pt /
C 催化剂的催化性能,且受 Pt 和 Pb 原子比的影响,当原子比为 5 颐 1 时,其对氧化甲酸的催化性能最好,
峰电位对应的 Pt 的比质量活性达到 2000 mA / (mg Pt),远远高于商业 Pt / C,同时计时电流曲线表明其具

备良好的稳定性。 结论摇 Pb 原子的加入影响了 Pt 原子的电子结构,与 Pb 对 Pt 的协同作用共同促进了

CO 等中间产物在 Pt 表面的快速氧化,降低了催化氧化甲酸的初始电位,促使甲酸在低电位直接氧化为 CO2

和 H2O,提高了其催化氧化甲酸的峰电流,有效减轻了 Pt 中毒,提高了其催化活性。
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Preparation of PtPb / C Catalyst and Its Electro鄄oxidation Catalytic Performance
for Formic Acid

LIU Shuang鄄ren, CHEN Jin鄄wei, ZHU Xue鄄jing, ZHANG Jie, JIANG Yi鄄wu, WANG Rui鄄lin

(College of Materials Science and Engineering, Sichuan University, Chengdu 610065, China)

ABSTRACT: Objective To improve the electro鄄oxidation catalytic performance of Pt / C catalyst for formic acid by adding the Pb
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element. Methods The PtxPb / C catalysts with different atomic ratios were prepared by an ethylene glycol鄄assisted NaBH4 reduction
method. The structure and morphology of the catalyst were characterized by X鄄ray diffraction (XRD) and transmission electron mi鄄
croscopy (TEM), electrochemical performances were investigated by cyclic voltammetry. All electrochemical measurements were
carried out in a conventional three鄄electrode electrochemical cell at 25 益 using cyclic voltammetry (CV) on a CHI 760B. Results
The results of XRD and TEM showed that all prepared catalysts displayed typical character of Pt face center cubic phase with an av鄄
erage size of Pt nanoparticles at 4 nm which had an uniform dispersion on carbon support. The PtxPb / C catalysts had better electro鄄
catalytic activity for formic acid electrocatalytic oxidation than that of JM鄄Pt / C. The electro鄄catalytic activity was affected by the a鄄
tomic ratios of Pt and Pb. In addition, when the atomic ratio was 5 颐 1, the PtxPb / C catalyst showed the highest peak current den鄄
sity (mass activity) of 2000 mA / mg Pt with better stability. Conclusion The adding of Pb atoms affects the electronic structure of
Pt atoms. With the assistance of Pb to Pt, the rapid oxidation, such as CO, is promoted the intermediate products on the surface of
Pt. In addition, the synergistic effect reduce the initial electric potential of catalyzing oxidation formic acid, promote formic acid di鄄
rectly oxidated as CO2 and H2O, improve the peak current of catalyzing oxidation formic acid, effectively deduce the poisoning of
Pt, and enhance its catalytic activity.
KEY WORDS: fuel cell; formic acid; platinum; lead; electro鄄oxidation

摇 摇 随着能源危机和环境问题日趋严峻,燃料电池以

其高效、洁净等优点引起了人们的广泛关注。 在众多

燃料中,甲酸因具有毒性小、不易燃烧、运输方便、有
较高的理论电压(1. 45 V)和较低的氧化电位以及在

Nafion 膜中的渗透率较低等优点,近年来受到研究者

的广泛关注与研究[1]。
对于甲酸的电氧化,Pt 显示出较高的催化活性,

并且 Pt 在酸中有较好的耐腐蚀性和化学稳定性。 然

而,甲酸在 Pt 电极上的电氧化以“间接途径冶为主,中
间毒化产物 CO 的产生使 Pt 中毒,电催化性能下

降[2]。 为了减弱 CO 对 Pt 催化剂的毒化作用,从而提

高甲酸氧化活性,在 Pt 催化剂中加入第二种组分是

一种可行的途径。 目前研究较多的 Pt 基二元合金催

化剂有 Pt鄄Au[3—4],Pt鄄Pd[5—6], Pt鄄Bi[7—8], Pt鄄Ru[9—10],
Pt鄄Pb[11—12]等,其中 Pt鄄Pb 表现出较好的电催化活性

和抗 CO 能力。 Buzzo 等[13]利用溶胶凝胶法制备了 Pt
和 Pb 原子比分别为 9 颐 1, 3 颐 1,1 颐 3 和 1 颐 9 四种催

化剂,并研究了其催化氧化甲酸的性能,结果表明原

子比为 1 颐 3 时催化氧化甲酸的性能最佳。 由此可

知,不同原子比的二元合金催化剂催化氧化甲酸的活

性不同。 此外,催化剂的颗粒大小和分散性也影响了

催化剂的催化活性,而它们又受制备方法和工艺的影

响。 Uhm 等[12] 利用欠电位沉积法制备了 Pb 修饰的

Pt 电极来催化氧化甲酸,结果显示多层状的 PtPbupd在

0. 4 V 时的功率密度为 120 mW / cm2,并且在恒定负

载 0. 52 V 的条件下,可以保持稳定的电流密度 110
mA / cm2。 Zhao 等[14]利用自牺牲模板法合成了铂鄄铅
空心球的网络,其催化氧化甲酸的的活性显著增强,
其中,Pt33Pb67HNs / C 在 0. 2 V(vs. SCE)扫描速度相

同时的电流密度是同样方法制备的 Pt / C 的 8 倍。

文中采用乙二醇协助的硼氢化钠还原法[15—16] 制

备了不同原子比的 PtxPb / C 催化剂,并研究了其对甲

酸电氧化的催化性能。

1摇 实验

1. 1摇 催化剂的制备

摇 摇 将 40 mg 处理后的碳载体加入 20 mL 乙二醇

(EG)溶液中,超声分散均匀,随后加入一定原子比的

H2PtC16(H2PtC16·6H2O,沈阳有色金属公司出品)和
Pb( NO3 ) 2 溶液 (金属的质量占催化剂总质量的

20% ),室温下超声和磁力搅拌均匀后,通氩气排氧,
同时升温至 30 益后,逐滴滴加溶解在 EG 中的 NaBH4

溶液,恒温反应 3 h 后,用大量的去离子水和乙醇反

复洗涤至滤液为中性,80 益真空干燥过夜。 同时,采
用 Johnson Matthey 公司(JM)的商用 Pt / C 催化剂作

为比较对象。

1. 2摇 物理性能表征

1. 2. 1摇 XRD 表征

在 DX鄄2000 型 X 射线衍射仪(丹东方圆公司出

品)上进行 X 射线衍射(XRD)分析。 采用 CuK琢 射

线源,波长 0. 514 nm,工作电压 40 kV,管电流 25 mA,
扫描速度 0. 06 (毅) / s 。
1. 2. 2摇 透射电镜分析

在美国 FEI 公司生产的 Tecnai G2F20 型透射电

子显微镜上表征。 测试方法:向少量样品粉末中加入

无水乙醇,超声分散 30 min 后,将所得浆液滴加到载

有碳膜的铜网上,然后送入样品室进行观察。
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1. 3摇 电化学性能测试

称取 5 mg 催化剂加入到 1. 0 mL 异丙醇、1. 0 mL
去离子水和 50 滋L 5% (质量分数) Nafion 溶液中,超
声分散 30 min,采用微量进样器取 5 滋L 催化剂浆液

均匀滴在预先打磨抛光好的玻碳电极(准= 3 mm)上,
烘干待用。

电化学测试在上海辰华 CHI 600B 上进行,采用

传统的三电极体系,其中工作电极为上述制备好的电

极,对电极为石墨电极,参比电极为饱和甘汞电极

(SCE),文中所给的电位均为相对于该参比电极的电

位。 测试溶液分别为 0. 5 mol / L H2SO4 溶液和 0. 5
mol / L H2SO4+1. 0 mol / L HCOOH 混合溶液。 测试前

通氩气排氧 30 min,所有测试均在室温下(25依1) 益
进行。 循环伏安扫描速率为 50 mV / s,计时电流在0. 4
V 电位下进行测试,扫描范围为 1000 s。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 催化剂的表面形貌与结构分析

摇 摇 图 1 为不同原子比 PtxPb / C 催化剂和 JM鄄Pt / C 催

化剂的 XRD 图谱。 衍射角 2兹 为 25. 2毅的衍射峰对应

碳载体 XC鄄72R 的(002)晶面衍射峰。 从图 1 中可以

看出,JM鄄Pt / C 催化剂和笔者制备的 PtxPb / C 催化剂

均有明显的 Pt 特征峰, 且为面心立方结构; 和

JM鄄Pt / C做对比后,笔者未能在 PtxPb / C 催化剂中发

现 Pb 及其氧化物的衍射峰,而只是观察到 Pt(111)
晶面和 Pt(200)晶面的衍射峰不同程度地增强。 产

生这种现象的原因可能是 Pb 以两种形式存在,一种

以无定形的形式,另一种与部分 Pt 原子形成 Pt鄄Pb 合

金。 通过 Scherrer 公式计算平均晶粒尺寸,其结果为:

图 1摇 JM鄄Pt / C 和 PtxPb / C 催化剂的 XRD 图谱

Fig. 1 XRD patterns of commercial Pt / C and PtxPb / C catalysts

JM鄄Pt / C 3. 2 nm;Pt7Pb / C 3. 2 nm;Pt5Pb / C 3. 6 nm;
Pt3Pb / C 3. 9 nm。 可以看出,PtxPb / C 催化剂,平均晶

粒尺寸不同,且随着 Pb 原子含量的增加而增大,这可

能是因为 Pb 原子取代部分 Pt 原子形成 Pt鄄Pb 合金,
Pb 的共价半径为 1. 47伊10-10 m,大于 Pt 的共价半径

1. 3伊10-10 m,从而导致了 PtxPb / C 催化剂粒径增大。
图 2 为 Pt5Pb / C 催化剂的 TEM 图像,图中灰色部

分为 XC鄄72R 碳载体,黑点为负载的 Pt鄄Pb 颗粒。 从

图 2 中可以看出,Pt鄄Pb 催化剂颗粒有轻微团聚且形

状不规则, 这主要是由于催化剂颗粒较小而表面能

较大造成的;另外还可以看到,Pt鄄Pb 颗粒在碳载体上

分布比较均匀。

图 2摇 Pt5Pb / C 催化剂的 TEM 图像

Fig. 2 TEM image of Pt5Pb / C catalyst

2. 2摇 电化学表征分析与讨论

图 3 为 PtxPb / C 和 JM鄄Pt / C 催化剂在 0. 5 mol / L
H2SO4溶液中的循环伏安曲线。 由图 3 可以看出,在
氢区,JM鄄Pt / C 催化剂出现了两个氢的吸脱附峰,这
与 Pt 在硫酸中的标准循环伏安曲线一致,说明 Pt / C
催化剂有更多 Pt 的活性位置,吸脱附氢的能力较好。
而 PtxPb / C 催化剂的氢吸脱附峰较小,尤其是 Pt3Pb /
C 催化剂并没有出现氢的吸脱附峰,说明 PtxPb / C 催

化剂并没有较多的吸脱附氢的活性位置,吸附氧化氢

的能力较弱。 导致这种结果的原因可能有以下 3 点:
1) 催化剂表面暴露的 Pt 原子数目随着 Pb 含量的升

高而降低,即 Pb 的存在会造成 Pt 表面被部分覆盖使

得 Pt 的电化学活性面积降低;2)由于 Pb 的加入导致

Pt 颗粒的晶面生长取向发生变化,即暴露的晶面吸脱

附氢的能力较弱;3)Pb 含量的增加引起的 Pt 颗粒尺

寸的长大,导致 Pt 的电化学活性比表面积降低。 另

外, PtxPb / C 催化剂扫描曲线的双电层区比起商业

JM鄄Pt / C 的明显加宽。 这可能是因为:1)所使用的碳

载体经过混酸处理,在其表面存在大量含氧官能团;
2)所制备的 PtxPb / C 催化剂颗粒更小,分散性更好,
从而增大了该催化剂的比表面积。
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图 3摇 JM鄄Pt / C 和 PtxPb / C 催化剂在 0. 5 mol / L H2SO4 溶液

中的扫描曲线(扫描速度为 50 mV / s)
Fig. 3 Cyclic voltammograms of JM鄄Pt / C and PtxPb / C electrodes

in 0. 5 mol / L H2SO4 solution at a scan rate of 50 mV / s

图 4 为 JM鄄Pt / C 和 PtxPb / C 催化剂在 0. 5 mol / L
H2SO4+0. 5 mol / L HCOOH 混合液中的循环伏安曲

线。 从图 4 中可以看出,甲酸在 Pt 上电氧化时, 在

250 mV 有一个直接氧化的峰,但是因为直接氧化的

量很少,所以峰电流很小,对应的 Pt 的电流密度仅为

138 mA / mg Pt, 更多的是 700 mV 时中间产物的氧化

峰。 而 PtxPb / C 催化剂有利于甲酸按照一步反应进行

直接氧化, 减少中间产物的生成。 其起始氧化电位

均负移,降低了过电位;其峰电位在 300 mV 左右;对
应的 Pt7Pb / C 催化剂的比质量活性为 1626 mA / mg
Pt; Pt5Pb / C 催化剂的比质量活性为 2001 mA / mg Pt;
Pt3Pb / C 催化剂为 1036 mA / mg Pt。 由此可见,Pb 的

加入在低电位区间氧化电流有很大提高,加快了直接

氧化的过程, 在 250 mV 处的电流密度大大提高。 三

种催化剂的催化氧化甲酸的性能均优于商业的 JM鄄
Pt / C 催化剂,但是并非 Pb 的比例越高,其催化性能

图 4摇 JM鄄Pt / C 和 PtxPb / C 在 0. 5 mol / L HCOOH + 0. 5 mol / L

H2SO4 溶液中的 CV 扫描曲线(扫描速度为 50 mV / s)

Fig. 4 Cyclic votammograms of JM鄄Pt / C and PtxPb / C catalysts

in 0. 5 mol / L HCOOH + 0. 5 mol / L H2SO4 solution at

the scan rate of 50 m V / s

越好,当 Pt 和 Pb 原子比为 5 颐 1 时,该催化剂催化氧

化甲酸的活性最高,达到商业 Pt / C 的 14. 5 倍。
图 5 是 JM鄄Pt / C 催化剂和 PtxPb / C 催化剂在 0. 5

mol / L H2SO4+ 0. 5 mol / L HCOOH 溶液中、350 mV 下

的计时电流曲线。 从图 5 可以看出,JM鄄Pt / C 催化剂

和 Pt3Pb / C 催化剂电流下降较慢,稳定性较好,但是

稳态电流密度较小;Pt7Pb / C 催化剂电流密度下降最

快,可见稳定性最差;Pt5Pb / C 催化剂的起始电流最

大,稳态电流密度较高,相对稳定性好。

图5 JM鄄Pt / C和PtxPb/ C在0.5 mol / L H2SO4+0.5 mol / L HCOOH

溶液中 350 mV,25 益条件下的计时电流扫描曲线

Fig. 5 Chronoamperometry curves of JM鄄Pt / C and PtxPb/ C cata鄄

lysts. Test conditions: 0.5 mol / L H2SO4+0.5 mol / L HCOOH

solution, potential held at 350 mV(vs. SCE), at 25 益

对比 JM鄄Pt / C 催化剂在甲酸溶液中的电催化活

性,在低电位下,甲酸分解生成吸附态的 CO 是主要

的毒化物质,在氢吸附区和双电层区域都有毒化的情

况发生,在 Pt 表面未被 CO 覆盖的区域,HCOOH 直接

氧化为 CO2,而在高电位下,甲酸根则是主要产物,最
终氧化成 CO2。 CO 除了部分毒化作用外,也有一部

分随着电位的增加,与 OH-反应生成 CO2。 由于甲酸

在 Pt 催化剂表面解离吸附过程中形成了一系列表面

吸附物种,因此,很有可能其中的一种或多种中间产

物,在 Pt 原子表面强烈吸附,封锁了 Pt 催化剂的表面

活性位置,阻碍了甲酸的解离吸附,从而造成了催化

剂的中毒。 PtxPb / C 催化剂之所以能够很好地电催化

氧化甲酸,且自身没有中毒,可能是由于:1)金属间化

合物 Pt鄄Pb 能够在低电位下氧化 HCOOH 生成 CO2;
2)Pt鄄Pb 中两原子之间的相互接触引起了催化剂表面

电子的变化,降低了费米能级,进而促进吸附在 Pt 上
的 CO 更快氧化,从而有效地减轻了中毒。

3摇 结论

1) 通过乙二醇协助硼氢化钠还原法制备了不同
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原子比的 PtxPb / C 催化剂, 而形貌和电化学测试结果

表明:笔者制备了粒径小,分散均匀,催化性能高的催

化剂。
2) Pb 的加入提高了 Pt / C 催化剂催化氧化甲酸

的催化活性,且这种作用与 Pt 和 Pb 原子比密切相

关,其中,Pt5Pb / C 催化剂的催化氧化甲酸的催化活性

及稳定性最佳,峰电位对应的 Pt 的比质量活性达到

2000 mA / mg Pt,远远超过了商业 Pt / C。
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