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摘要:采用 ＣｅＯ２ 对碳纳米管(ＣＮＴｓ)进行改性ꎬ然后利用乙二醇还原法制备了 Ｐｔ / ＣｅＯ２－ＣＮＴｓ 催化剂ꎬ考察了 ＣｅＯ２ 的掺杂
量对催化剂性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ所获得的 Ｐｔ / ＣｅＯ２－ＣＮＴｓ 催化剂极大地促进了甲醇的解离吸附过程ꎬ且具有快速电极动力
学、高催化电流密度和稳定性ꎬ同时其抗 ＣＯ 中毒性能也得到显著提升ꎬ为直接甲醇燃料电池阳极 Ｐｔ 基催化剂的工业化奠定了
一定的理论基础ꎮ
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研究方向为催化反应工程ꎬ通讯联系人ꎬｌｈｗｚｑｙ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 燃料电池在解决环境污染和能源短缺等问题上

具有巨大的潜力[１]ꎬ直接甲醇燃料电池(ＤＭＦＣ)作

为一种新型的能量转换装置ꎬ具有成本低、环境友

好、能量密度高(６􀆰 １３ ｋＷ􀅰ｈ / ｋｇ)、与现有的汽油基

础设施相匹配、易储运等优点ꎬ引起了人们的广泛关

注[２]ꎮ 近年来ꎬ铂基催化剂是甲醇电催化氧化

(ＭＯＲ)的最佳选择[１ꎬ３－５]ꎬ然而 Ｐｔ 催化剂高昂的成

本和动力学缓慢已成为制约其广泛商业应用的主要

问题ꎬ因此ꎬ如何制备高性能的 Ｐｔ 基催化剂十分

关键ꎮ
目前ꎬ基于电子效应和表面应变效应原理ꎬ构筑

Ｐｔ 与其他廉价金属如 Ｃｕ[６]、Ｎｉ[７]、Ｓｎ[８]、Ｃｏ[９] 的二

元或三元合金催化剂ꎬ是一种提高 Ｐｔ 催化剂活性的

有效途径ꎮ Ｂｕｒｈａｎ 等[１０] 合成了基于石墨烯氧化物

的 ＰｔＣｏ 纳米颗粒(Ｐｔ１００－ｘＣｏｘ＠ ＧＯ ＮＰｓ)ꎬ催化剂结

构为面心立方ꎬＰｔ 颗粒在氧化石墨烯上分布均匀ꎬ
用于甲醇氧化反应时ꎬ其性能较商用 Ｐｔ０ / Ｃｏ 催化剂

优势显著ꎬ这是由于 Ｃｏ 的引入增加了 ｄ 轨道的重

叠ꎬ导致 ｄ 带中心的能量降低ꎬ同时削弱了 Ｐｔ 的 ｄ
轨道和 ＣＯ 的 ｐ∗轨道发生相互作用ꎬ压缩应变和 ｄ
带的下移均导致 ＣＯ 吸附能减弱ꎬ暴露了更多的 Ｐｔ
活性位点[１０－１３]ꎮ

Ｇｕｏ 等[１４] 通过电化学置换和 ＮａＣｌＯ 刻蚀方法

合成了一种高活性 ＰｄＰｔ 多孔纳米线(ＰＮＷｓ)ꎬ这种

多孔结构的 ＰＮＷｓ 与 Ｐｔ / Ｃ 相比ꎬ前者具有更高的电

化学表面积(ＥＣＳＡ)ꎬ其中 Ｐｄ２１Ｐｔ７９对甲醇氧化效果

最好ꎬ是 Ｐｔ / Ｃ 的 １􀆰 ４５ 倍ꎬ这归因于吸附态的 ＯＨａｄｓ

和 Ｐｔ 活性位点的协同作用ꎮ Ｗａｎｇ 等[１５] 采用一锅
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两步还原法合成了一种石墨烯负载的 ＰｔＦｅＣｏ 合金

纳米催化剂ꎬＰｔ 与 Ｆｅ、Ｃｏ 的合金化有助于提高贵金

属的利用率ꎬ通过工艺条件优化ꎬＰｔ５２Ｆｅ２９Ｃｏ１９＠ Ｇ－
７％的质量活性高达 １ ７５８􀆰 ２ ｍＡ / ｍｇꎬ与商用 Ｐｔ / Ｃ
相比ꎬ得到的 Ｐｔ５２Ｆｅ２９Ｃｏ１９＠ Ｇ－７％显示出优异的抗

ＣＯ 中毒性能和稳定性ꎮ
利用金属氧化物表面的氧空位和吸附氧促进甲

醇氧化中间碳质体向 ＣＯ２ 的转化ꎬ也是一种提高催

化剂性能的有效途径ꎮ Ｋｕｍａｒ 等[１６] 先采用大藻类

聚合物介导的方法合成了介孔 ＣｅＯ２ 纳米粒子ꎬ然
后采用种子介导的化学还原过程在介孔 ＣｅＯ２ 纳米

结构上负载粒径 ５~１０ ｎｍ 的 Ｐｔ ＮＰｓꎬ结果表明ꎬＰｔ /
ＣｅＯ２ 纳米粒子中氧空位的形成与介孔结构的协同

作用使其电催化活性得到显著提升ꎮ Ｗａｎｇ 等[１７]采

用原位生长方法在石墨烯薄片(ＧＮｓ)上成功合成了

一种杆状 ＣｅＯ２( ＮＲＣｅＯ２)ꎬ该ＮＲＣｅＯ２ 起到了防止石

墨烯堆积的隔离作用ꎬ当长出棒状 ＣｅＯ２ 并带有铂

纳米颗粒的石墨烯薄片连续堆叠在一起时ꎬ形成了

三维的叠层 Ｐｔ－ＮＲＣｅＯ２ / ＧＮｓ 复合结构ꎬ与其他催化

剂的电化学测试结果相比ꎬ设计的 ３Ｄ Ｐｔ－ＮＲＣｅＯ２ /
ＧＮｓ 催化剂的 ＥＣＳＡ 最高(７２􀆰 ６ ｍ２ / ｇ)ꎬ催化甲醇氧

化的电流密度最大(４９８ ｍＡ / ｍｇ)ꎮ 另外ꎬＹｕ 等[１８]

制备了一种石墨烯－ＣｅＯ２ 的杂化物ꎬ并将其作为铂

纳米颗粒的载体ꎬ实验结果表明ꎬ由于 Ｐｔ 与 ＣｅＯ２ 之

间的强相互作用ꎬ该催化剂对甲醇氧化和氧还原的

电催化活性大大提高ꎬ其中ꎬＣｅＯ２ 质量分数为 ７％的

Ｐｔ－ＣｅＯ２ 催化剂催化性能最佳ꎮ
综上所述ꎬ人们尽管通过方法创新、载体改性、

助剂优化等手段对甲醇电催化氧化所涉及的 Ｐｔ 基
催化剂进行了大量研究ꎬ但依旧存在活性低、成本

高、抗 ＣＯ 中毒性能差等问题阻碍其商业化发展ꎮ
针对上述问题ꎬ笔者以 Ｐｔ 为催化活性组分ꎬ利用

Ｃｅ３＋和 Ｃｅ４＋ 的可逆转变特性和较高的氧空位浓

度[１９－２０]ꎬ将该金属氧化物(ＣｅＯ２)掺入催化剂载体

(ＣＮＴｓ)中ꎬ通过控制 ＣｅＯ２ 的形貌结构ꎬ增加金属吸

附位点ꎬ以提高催化剂表面的氧浓度和催化剂的电

催化性能ꎬ并深入探究了 ＣｅＯ２ 掺杂量对催化性能

的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 碳载体的处理

实验操作开始前ꎬ所有玻璃器皿均采用去离子

水清洗干净并风干ꎬ整个实验过程均使用去离子水ꎮ

在室温条件下ꎬ称取一定量的碳纳米管(ＣＮＴｓ)置于

烧杯内ꎬ加入混合酸溶液(ＨＣｌ ∶ＨＮＯ３体积比为 １ ∶１)
超声处理 ０􀆰 ５ ｈ 使其分散均匀ꎬ然后磁力搅拌 ２４ ｈ
后进行抽滤、洗涤ꎬ待滤液洗至中性后放入干燥箱中

于 ６０℃下干燥 ６ ｈ 即可ꎮ 酸洗的目的是去除附着在

碳上的杂质ꎬ 并在碳表面生成一些官能团 (如

—ＣＯＯＨ、—ＯＨ、—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 等)ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

称取 ６０ ｍｇ 经处理的 ＣＮＴｓ 置于烧杯中ꎬ加入

４０ ｍＬ 去离子水作为溶剂ꎬ配置为悬浮液ꎻ然后将一

定量的 Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ＮａＯＨ(矿化剂)依次加

入上述悬浮液ꎬ超声半小时待均匀分散后将此悬浮

液转入反应釜中ꎬ进行水热反应ꎬ反应结束先冷却ꎬ
然后依次进行抽滤、干燥、研磨ꎬ即可得到掺杂 ＣｅＯ２

的 ＣＮＴｓꎬ装瓶待用ꎬ记为 ＣｅＯ２－ＣＮＴｓꎮ
采用乙二醇还原法ꎬ在碱性条件下制备 Ｐｔ /

ＣｅＯ２－ＣＮＴｓ 催化剂ꎮ 取 ４０ ｍｇ ＣｅＯ２－ＣＮＴｓ 和 ３０ ｍＬ
乙二醇置于烧杯ꎬ超声分散 ０􀆰 ５ ｈ 后加热回流搅拌

４ ｈꎬ期间加入提前配制的 Ｈ２ＰｔＣｌ６􀅰６Ｈ２Ｏ 溶液ꎬ用
ＫＯＨ 溶液调节 ｐＨ 至 １０ꎮ 待反应完成后将溶液冷

却至室温ꎬ然后用去离子水和乙醇分别洗涤 ３ 次后

抽滤干燥ꎬ便得到 Ｐｔ / ＣｅＯ２ － ＣＮＴｓ 催化剂ꎮ 根据

ＣｅＯ２ 掺杂量的不同ꎬ ５ 组催化剂分别被命名为

Ｐｔ / ６％ ＣｅＯ２ － ＣＮＴｓ、 Ｐｔ / ９％ ＣｅＯ２ － ＣＮＴｓ、 Ｐｔ / １２％ ＣｅＯ２ －
ＣＮＴｓ、Ｐｔ / １５％ＣｅＯ２－ＣＮＴｓ 和 Ｐｔ / １８％ＣｅＯ２－ＣＮＴｓꎮ
１􀆰 ３　 催化剂电化学性能测试

准确称取 ２ ｍｇ 制备的催化剂置于干净的离心

管中ꎬ首先用移液器移取 ４００ μＬ 去离子水、４５０ μＬ
无水乙醇及 ５０ μＬ Ｎａｆｉｏｎ 溶液装入离心管中配成催

化剂悬浮液ꎬ并用封口膜进行密封ꎻ然后超声分散

３０ ｍｉｎꎬ形成分散均匀的墨状浆液ꎮ 用移液器移取

５ μＬ 的浆液于直径为 ４ ｍｍ 的洁净玻碳电极上ꎬ在
３０℃下干燥 ２ ｈꎬ接着通过移液器移取 ５ μＬ 的浆液

再次滴加于洁净玻碳电极ꎬ待干燥后即可完成工作

电极的制备ꎮ
取提前配好的 １ ｍｏｌ / Ｌ ＣＨ３ＯＨ 溶液＋０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ

ＫＯＨ 溶液于电解槽中ꎬ通入高纯氮气置换溶液中所

含氧气ꎬ半小时后关闭氮气ꎬ开始催化剂电化学性能

的测试ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 结果分析

Ｐｔ / ＣｅＯ２－ＣＮＴｓ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所
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示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬ２６􀆰 ３°处的衍射峰为碳纳米

管所对应的特征峰ꎮ ５ 组样品在 ３９􀆰 ８°和 ４６􀆰 ２°的 ２
个特征峰说明其均有面心立方( ｆｃｃ)金属结构ꎬ与面

心立方结构 Ｐｔ 的{１１１}和{２２０}面相对应ꎮ 根据

Ｄｅｂｙｅ－Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 方程ꎬ相应峰的宽度可说明纳米颗

粒具有较小尺寸 (Ｄ ＝ Ｋλ / βｃｏｓ θ)ꎮ 此外ꎬ ２８􀆰 ９、
３３􀆰 １、４７􀆰 ３° 和 ５６􀆰 ５° 分 别 对 应 ＣｅＯ２ 的 { １１１ }、
{２００}、{２２０}和{３１１}晶面ꎬ证明制备的 ＣｅＯ２ 为典

型的立方萤石结构[１６ꎬ１８]ꎮ 在 ＣｅＯ２ 掺杂量为 １２％时

Ｐｔ 的结晶度最好ꎬ这也是催化加成氧化性能最好的

主要原因ꎮ 当半径较小的 Ｐｔ 原子加入后ꎬＣｅＯ２ 的

衍射峰没有发生偏移ꎬ说明 Ｐｔ 的加入并没有引起

ＣｅＯ２ 发生晶格畸变ꎮ

１—Ｐｔ / ６％ＣｅＯ２－ＣＮＴｓꎻ２—Ｐｔ / ９％ＣｅＯ２－ＣＮＴｓꎻ

３—Ｐｔ / １２％ＣｅＯ２－ＣＮＴｓꎻ４—Ｐｔ / １５％ＣｅＯ２－ＣＮＴｓꎻ

５—Ｐｔ / １８％ＣｅＯ２－ＣＮＴｓ

图 １　 Ｐｔ / ＣｅＯ２－ＣＮＴｓ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ２　 Ｎ２ 物理吸 /脱附结果分析

图 ２(ａ)为 Ｐｔ / １２％ＣｅＯ２－ＣＮＴｓ 催化剂的 Ｎ２ 物理

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｎ２ 物理吸 / 脱附等温线

(ｂ)孔径分布图

图 ２　 Ｐｔ / １２ ｗｔ％ＣｅＯ２－ＣＮＴｓ 催化剂的

Ｎ２ 物理吸 / 脱附等温线及孔径分布

吸 /脱附等温线ꎬ图 ２(ｂ)为其孔径分布图ꎮ 由图 ２
(ａ)可知ꎬ吸脱附等温曲线为Ⅳ型曲线ꎬ在 ｐ / ｐ０ 为

０􀆰 ７~ ０􀆰 ８ 时有一个滞后回滞环ꎮ 从图 ２(ｂ)可以看

出ꎬＰｔ / １２ ｗｔ％ＣｅＯ２－ＣＮＴｓ 催化剂为多孔结构ꎻ另外ꎬ经
测定其比表面积为 ３１４􀆰 ４ ｍ２ / ｇꎬ说明多孔结构提高

了甲醇的质量传递速率ꎬ从而间接提升了催化剂的

性能ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂形貌分析

图 ３ 显示了 Ｐｔ / ＣｅＯ２－ＣＮＴｓ 纳米催化剂的形态

演化ꎬ结果表明纳米颗粒均匀地分散在碳纳米管上ꎮ
图 ３( ａ)和图 ３( ｂ)分别为 ＣｅＯ２ 和 Ｐｔ / １２ ｗｔ％ ＣｅＯ２ －
ＣＮＴｓ 的 ＳＥＭ 图像ꎬ从图 ３( ａ)中可以看出ꎬ制备的

氧化铈为纳米花状结构ꎬ这种纳米花状结构不仅增

加了 Ｐｔ 原子的负载位点ꎬ还增大了甲醇传质速率ꎬ
促进了甲醇氧化的速率ꎮ 图 ３(ｃ)为 Ｐｔ / １２ ｗｔ％ＣｅＯ２ －
ＣＮＴｓ 的 ＴＥＭ 图像ꎬ从图中可以清晰地看到掺杂的

ＣｅＯ２ 和负载的 Ｐｔ 原子均匀分布在碳纳米管上ꎬ原
子平均粒径约 ３􀆰 ９３ ｎｍꎮ 图 ３(ｄ)为 Ｐｔ / １２ ｗｔ％ＣｅＯ２ －
ＣＮＴｓ 的 ＨＲＴＥＭ 图像ꎬ由图 ３(ｄ)可知ꎬ小颗粒是具

有{１１１}晶面的 Ｐｔ 纳米颗粒ꎬ这与上述分析 Ｐｔ 为面

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＣｅＯ２ 的 ＳＥＭ 图像 (ｂ)Ｐｔ / １２ ｗｔ％ＣｅＯ２－ＣＮＴｓ 的

ＳＥＭ 图像

(ｃ)Ｐｔ / １２ ｗｔ％ＣｅＯ２－ＣＮＴｓ 的

ＴＥＭ 图像

(ｄ)Ｐｔ / １２ ｗｔ％ＣｅＯ２－ＣＮＴｓ 的

ＨＲＴＥＭ 图像

(ｅ)Ｐｔ / １２ ｗｔ％ＣｅＯ２－ＣＮＴｓ 的

元素分布映射图

(ｆ)Ｐｔ / １２ ｗｔ％ＣｅＯ２－ＣＮＴｓ 的

Ｃ 元素分布映射图
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(ｇ)Ｐｔ / １２ ｗｔ％ＣｅＯ２－ＣＮＴｓ 的

Ｐｔ 元素分布映射图

(ｈ)Ｐｔ / １２ ｗｔ％ＣｅＯ２－ＣＮＴｓ 的

Ｃｅ 元素分布映射图

(ｉ)Ｐｔ / １２ ｗｔ％ＣｅＯ２－ＣＮＴｓ 的 Ｏ 元素分布映射图

图 ３　 ＣｅＯ２、Ｐｔ / １２ ｗｔ％ＣｅＯ２－ＣＮＴｓ 的

形貌表征及元素分布图

心立方金属结构的结果一致ꎬ纳米花状 ＣｅＯ２ 暴露

出{２２０}和{１１１}晶面ꎬ也与 ＸＲＤ 分析结果一致ꎮ
图 ３(ｅ) ~ ( ｉ)为 Ｐｔ / １２ ｗｔ％ＣｅＯ２ －ＣＮＴｓ 的元素分布映

射图ꎬ图中可以清楚地看到 Ｃ、Ｐｔ、Ｃｅ、Ｏ 分散均匀ꎬ
无团聚现象ꎮ
２􀆰 ４　 ＸＰＳ 结果分析

Ｐｔ / １２ ｗｔ％ＣｅＯ２ －ＣＮＴｓ 催化剂的 ＸＰＳ 谱图如图 ４
所示ꎮ 从图 ４( ａ)中可以看出ꎬ催化剂所含元素有

Ｃ、Ｏ、Ｃｅ、Ｐｔ ４ 种ꎮ 从图 ４(ｂ)可以看出ꎬＣｅ 为＋３ 与＋
４ 价共存ꎬ这也证实了 Ｃｅ 的可逆转变特性ꎬ８８１􀆰 ４５、
８８６􀆰 ３６ ｅＶ 对应的特征峰为 Ｃｅ３＋ 的峰ꎬ ８８４􀆰 ５３、
８８８􀆰 ９６、９０２􀆰 ４８、９０７􀆰 １５、９１７􀆰 ２５ ｅＶ 处对应的特征峰

均为 Ｃｅ４＋的峰ꎬ这种可逆特性增加了晶格氧与氧空

位浓度ꎬ有利于甲醇催化氧化的进行ꎮ 从图 ４(ｃ)中
可以看出ꎬ７２􀆰 ０６、７５􀆰 ８３ ｅＶ 对应的峰为金属 Ｐｔ０ 的

特征峰ꎬ７３􀆰 ２３、７６􀆰 ３６ ｅＶ 对应的峰为 Ｐｔ２＋的特征峰ꎬ
说明催化剂中 Ｐｔ 以 ０ 价与＋２ 价共存ꎬ而起催化作

用的主要是 Ｐｔ０ꎬ较高占比的 Ｐｔ０ 是催化剂活性优异

的关键ꎮ

(ａ)ＸＰＳ 全谱图

(ｂ)Ｃｅ３ｄ的 ＸＰＳ 能谱图

(ｃ)Ｐｔ４ｆ的 ＸＰＳ 能谱图

图 ４　 Ｐｔ / １２％ＣｅＯ２－ＣＮＴｓ 催化剂的 ＸＰＳ 能谱图

２􀆰 ５　 电化学性能评价

２􀆰 ５􀆰 １　 ＣＶ 曲线分析

图 ５( ａ)为 Ｐｔ / ＣｅＯ２ －ＣＮＴｓ、Ｐｔ / ＣｅＯ２、Ｐｔ / ＣＮＴｓ、
Ｐｔ / Ｃ ＪＭ 在 １ ｍｏｌ / Ｌ 甲醇＋０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液中测

得的 ＣＶ 曲线ꎬ扫描速率为 ５０ ｍＶ / ｓꎮ 从图 ５(ａ)中
可以看出ꎬ随着 ＣｅＯ２ 掺杂量的增加ꎬ甲醇氧化电流

密度逐渐增大ꎬ在 ＣｅＯ２ 掺杂量为 １２％ 时ꎬＰｔ / ＣｅＯ２－
ＣＮＴｓ 催化剂的峰值电流最大ꎬ达到了 ３９９􀆰 ９ ｍＡ /
ｍｇꎬ其原因是 ＣｅＯ２ 的引入引起了催化活性位点周

围氧空位与吸附氧浓度增大ꎬ加速了 ＣＯ 向 ＣＯ２ 的

转化ꎬ从而提高了催化剂催化甲醇氧化活性ꎮ 当继

续增加 ＣｅＯ２ 掺杂量后ꎬ甲醇氧化电流密度呈下降

趋势ꎬ这是由于 ＣｅＯ２ 的掺杂量增加导致载体导电

性下降ꎬ所以催化剂性能降低ꎬ说明 ＣｅＯ２ 的最佳掺

杂量为 １２％ꎮ 直接以 ＣｅＯ２ 为载体制备的 Ｐｔ / ＣｅＯ２

催化剂峰值电流密度只有 ２６􀆰 ７８５ ｍＡ / ｍｇꎬ主要原因

是 ＣｅＯ２ 的弱导电性直接影响了催化剂的性能ꎮ 而

直接以 ＣＮＴｓ 为载体制备的 Ｐｔ / ＣＮＴｓ 催化剂峰值电

流密度为 １６４􀆰 １３ ｍＡ / ｍｇꎬ性能低于商业 Ｐｔ / Ｃ ＪＭ 催

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)１ ｍｏｌ / Ｌ 甲醇＋０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液
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(ｂ)０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液

１—Ｐｔ / ６％ＣｅＯ２－ＣＮＴｓꎻ２—Ｐｔ / ９％ＣｅＯ２－ＣＮＴｓꎻ

３—Ｐｔ / １２％ＣｅＯ２－ＣＮＴｓꎻ４—Ｐｔ / １５％ＣｅＯ２－ＣＮＴｓꎻ

５—Ｐｔ / １８％ＣｅＯ２－ＣＮＴｓꎻ６—Ｐｔ / Ｃ ＪＭꎻ７—Ｐｔ / ＣＮＴｓꎻ８—Ｐｔ / ＣｅＯ２

图 ５　 Ｐｔ / ＣｅＯ２－ＣＮＴｓ 催化剂的 ＣＶ 曲线

化剂的原因是 Ｐｔ 负载量较低ꎮ 从图 ５(ｂ)中可以看

出ꎬＰｔ / １２％ＣｅＯ２－ＣＮＴｓ 催化剂的电化学活性面积最

大ꎬ这与上述性能测试得到的最大电流密度所对应ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ２　 ＩＴ 曲线分析

图 ６ 为 Ｐｔ / ＣｅＯ２ － ＣＮＴｓ 催化剂、 Ｐｔ / ＣｅＯ２、 Ｐｔ /
ＣＮＴｓ、Ｐｔ / Ｃ ＪＭ 在 １ ｍｏｌ / Ｌ 甲醇＋０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶

液中进行 ４ ０００ ｓ 反应测得的 ＩＴ 曲线ꎬ扫描速率为

５０ ｍＶ / ｓꎮ 从图 ６ 中可以直观地看出ꎬＰｔ / １２％ ＣｅＯ２ －
ＣＮＴｓ 稳定性最好ꎬ反应至 ５００ ｓ 后趋于稳定ꎬ直至

反应结束ꎬ电流密度基本没有衰减ꎬ而 Ｐｔ / １５％ＣｅＯ２ －
ＣＮＴｓ 催化剂在反应前 １ ０００ ｓ 电流密度高于 Ｐｔ / １２％
ＣｅＯ２ －ＣＮＴｓꎬ１ ０００ ~ ４ ０００ ｓ 电流一直趋于下降趋

势ꎬ说明稳定性较差ꎬ这是由于 ＣｅＯ２ 的过量掺杂导

致催化剂载体导电性减弱ꎬ从而减缓了电子的传递ꎬ
以致催化剂稳定性降低ꎮ

１—Ｐｔ / ６％ＣｅＯ２－ＣＮＴｓꎻ２—Ｐｔ / ９％ＣｅＯ２－ＣＮＴｓꎻ

３—Ｐｔ / １２％ＣｅＯ２－ＣＮＴｓꎻ４—Ｐｔ / １５％ＣｅＯ２－ＣＮＴｓꎻ

５—Ｐｔ / １８％ＣｅＯ２－ＣＮＴｓꎻ６—Ｐｔ / ＣｅＯ２ꎻ７—Ｐｔ / Ｃ ＪＭꎻ８—Ｐｔ / ＣＮＴｓ

图 ６　 Ｐｔ / ＣｅＯ２－ＣＮＴｓ 催化剂、Ｐｔ / ＣｅＯ２、
Ｐｔ / ＣＮＴｓ、Ｐｔ / Ｃ ＪＭ 在 １ ｍｏｌ / Ｌ 甲醇＋

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液中测得的 ＩＴ 曲线

２􀆰 ５􀆰 ３　 ＣＯ 溶出曲线分析

图 ７ 为 Ｐｔ / ＣＮＴｓ、Ｐｔ / Ｃ ＪＭ、Ｐｔ / ＣｅＯ２、Ｐｔ / ＣｅＯ２ －

ＣＮＴｓ 催化剂在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液中测得的 ＣＯ
溶出曲线ꎬ扫描速率为 ５０ ｍＶ / ｓꎬ测试时先往 ＫＯＨ
溶液中通入氮气半小时排除溶液中所含氧气ꎬ然后

通入 ＣＯ 至溶液饱和后进行测试ꎮ 从图 ７ 中可以看

出ꎬ制备的 Ｐｔ / １２％ ＣｅＯ２ －ＣＮＴｓ 催化剂氧化 ＣＯ 起始

电位为 ０􀆰 ６８６ Ｖꎬ低于 Ｐｔ / Ｃ ＪＭ 催化剂的 ２７ ｍＶꎬ说
明制备的催化剂具有优良的氧化 ＣＯ 的性能ꎮ

１—Ｐｔ / １２％ＣｅＯ２－ＣＮＴｓꎻ２—Ｐｔ / ＣｅＯ２ꎻ３—Ｐｔ / ＣＮＴｓꎻ４—Ｐｔ / Ｃ ＪＭ

图 ７　 Ｐｔ / ＣＮＴｓ、Ｐｔ / Ｃ ＪＭ、Ｐｔ / ＣｅＯ２、Ｐｔ / １２ ｗｔ％ＣｅＯ２－

ＣＮＴｓ 催化剂在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液中测得的

ＣＯ 溶出曲线

２􀆰 ５􀆰 ４　 不同催化剂性能测试结果分析

表 １ 为催化剂性能测试数据ꎬ从表 １ 中可以看

出ꎬ甲醇催化电流密度随着 ＣｅＯ２ 掺杂量的增加呈

现上升趋势ꎬ在掺杂量为 １２％时达到最高值ꎬ电化

学活性面积也最大ꎬ在继续增加掺杂量后电化学性

能降低ꎬ这是因过量的 ＣｅＯ２ 掺杂导致催化剂的导

电性降低ꎬ直接用 ＣｅＯ２ 作载体的催化剂性能更差ꎬ
归因于 ＣｅＯ２ 的不稳定性和弱导电性ꎮ 而比表面积

较大的 ＣＮＴｓ 作载体时电流密度低于商业 Ｐｔ / Ｃ ＪＭ
催化剂ꎬ这是因为实验室制备的催化剂 Ｐｔ 负载率低

于商业催化剂所致ꎮ
表 １　 Ｐｔ / ＣｅＯ２－ＣＮＴｓ 催化剂、Ｐｔ / ＣｅＯ２、Ｐｔ / ＣＮＴｓ、

Ｐｔ / Ｃ ＪＭ 性能测试数据

催化剂种类 峰值电流 / (ｍＡ􀅰ｍｇ－１) ＥＣＳＡ / (ｍ２􀅰ｇ－１)
Ｐｔ / ６ ｗｔ％ＣｅＯ２－ＣＮＴｓ ２０９􀆰 ５０ ３５􀆰 ４３
Ｐｔ / ９ ｗｔ％ＣｅＯ２－ＣＮＴｓ ３４０􀆰 ９５ ４３􀆰 ７８
Ｐｔ / １２ ｗｔ％ＣｅＯ２－ＣＮＴｓ ３９９􀆰 ９０ ５８􀆰 ２６
Ｐｔ / １５ ｗｔ％ＣｅＯ２－ＣＮＴｓ ２５０􀆰 ５５ ３８􀆰 ５６
Ｐｔ / １８ ｗｔ％ＣｅＯ２－ＣＮＴｓ １９５􀆰 ４５ ３１􀆰 ２２

Ｐｔ / ＣＮＴｓ １６４􀆰 １３ １８􀆰 ５８
Ｐｔ / ＣｅＯ２ ２６􀆰 ７８５ —

Ｐｔ / Ｃ ＪＭ ２７８􀆰 ７５ ３７􀆰 ４４

３　 结论

(１)采用先用水热法对 ＣＮＴｓ 进行 ＣｅＯ２ 掺杂ꎬ
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然后采用乙二醇还原法负载 Ｐｔꎬ制备了 Ｐｔ / ＣｅＯ２ －
ＣＮＴｓ 催化剂ꎬ并考察了 ＣｅＯ２ 掺杂量对催化剂性能

的影响ꎬ发现 ＣｅＯ２ 掺杂量为 １２％时最佳ꎮ
(２)ＣｅＯ２ 和负载的 Ｐｔ 原子均匀分布在碳纳米

管上ꎬ原子平均粒径约 ３􀆰 ９３ ｎｍꎬＣｅＯ２ 增加了 Ｐｔ 原
子的负载位点ꎬ还增大了甲醇传质速率ꎬ促进了甲醇

氧化的速率ꎮ
(３)Ｃｅ 以＋３ 与＋４ 价共存ꎬＣｅ 的可逆特性增加

了晶格氧与氧空位浓度ꎬ促进了甲醇电催化氧化ꎻ而
催化剂中 Ｐｔ 以 ０ 价与＋２ 价共存ꎬＰｔ０ 的占比较高ꎬ
这也是催化剂活性优异的关键ꎮ

(４)Ｐｔ / １２％ＣｅＯ２ －ＣＮＴｓ 催化剂催化甲醇氧化性

能最佳ꎬ峰值电流密度为 ３９９􀆰 ９０ ｍＡ / ｍｇꎬ其甲醇电

氧化活性是 Ｐｔ / Ｃ ＪＭ 催化剂的 １􀆰 ４３ 倍ꎬ在运行了 ４
０００ ｓ 后电流密度仍有 ９􀆰 ８３ ｍＡ / ｍｇꎬ稳定性大幅

提高ꎮ
ＣｅＯ２－ＣＮＴｓ 复合材料可作为一种 ＤＭＦＣ 催化

剂的有效负载材料ꎬ这为直接甲醇燃料电池阳极 Ｐｔ
基催化剂的工业化奠定了一定的理论基础ꎮ
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