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摘要!用壳聚糖%/028+73.&和硅钨酸%RI2f

#$

&共同修饰直接甲醇燃料电池%%*@/&"制备了 N8L6C)%/c>B/I&BI2f

#$

*催

化剂# 考察了其对甲醇的电催化氧化性能"并与N8L6C%/c>B/I&+N8L6C%/c>BI2f

#$

&和N8L6C/c>催化剂进行比较# 结果表

明"与N8L6C%/c>B/I&+N8L6C%/c>BI2f

#$

&和N8L6C/c>催化剂相比"N8L6C)%/c>B/I&BI2f

#$

*催化剂的甲醇氧化电流密度

更大"具有更高的活性和稳定性#
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导师"研究方向为燃料电池电催化剂的研究与开发"通讯联系人"'Q1'0&1W#<!('+1#

::直接甲醇燃料电池% ,2-&'81&803.+4G6&4'&44"

%*@/&直接以甲醇为燃料"无需重整氢气净化装

置"具有能量效率高"电池结构简单"无电解质腐蚀"

清洁无污染等优点"在移动式高效发电装置和便携

式电子通讯设备等领域有着广阔的应用前景)# B!*

#

N8L6C/c>是目前直接甲醇燃料电池使用最为广泛

的二元合金催化剂"然而催化剂中N8L6贵金属成本

较高且N8易被甲醇氧化过程中形成的中间产物/Z

毒化)= B"*

"导致传统 N8L6C/c>催化剂活性和抗中

毒性相对不高"直接影响了燃料电池的开发应用#

在催化剂制备过程中添加一些修饰剂"改善催化剂

中碳纳米管%/c>&载体的表面物理属性"如载体表

面孔结构大小+载体活性位的数目和载体的空间结

构等"是提高催化剂活性和抗中毒能力的一种有效

途径)< BV*

#

壳聚糖%/I&是甲壳素脱乙酰基的产物"是一种

长链大分子"其结构中含有较多的羟基和氨基"因此

壳聚糖具有较强的络合性能# 宋艳艳等)U*探究了

壳聚糖分子中羟基和氨基对分子整体络合性能强弱

的影响# 韩永萍等)#)*研究了壳聚糖对贵金属粒子

有强烈的络合作用"能有效控制贵金属粒子的聚集

成核# 曹卫星等)##*通过改变壳聚糖用量和外在溶

液的酸碱度"确定了壳聚糖可有效的作为贵金属离

子的吸附剂# 姚瑞华等)#$*通过对壳聚糖进行适当

改性"研究出壳聚糖在一定条件下可与贵金属粒子

产生络合作用"使得贵金属粒子能够更加牢固地吸

附在壳聚糖长链分子表面上#

杂多酸是一类由 $ 种或 $ 种以上无机含氧酸经

缩合而形成的多元酸的总称# 通常由杂多酸阴离

子+反荷阳离子构成)#!*

# 硅钨酸%RI2f

#$

&是Y&HH2.

结构的杂多酸"具有像沸石一样的笼状结构且有较

强的酸性催化性能和氧化还原催化性能"可应用于

甲醇脱氢反应"是良好的助催化剂)#= B#;*

#

笔者将壳聚糖与硅钨酸相结合"共同修饰于碳

纳米管载体"进而制得N8L6C)%/c>B/I&BI2f

#$

*催

化剂# 探究了壳聚糖与硅钨酸结合后的催化剂对甲

醇氧化活性和稳定性的影响"并与单一的 N8L6C

%/c>B/I&+N8L6C%/c>BI2f

#$

&和 N8L6C/c>催化

剂进行对比#
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:;实验

:?:;试剂和仪器

氯铂酸%R

$

N8/4

<

,<R

$

Z&+氯化钌%L6/4

!

&+壳聚

糖%/

<

R

##

cZ

=

&

*

"国药集团生产$多壁碳纳米管"

U"X"管径为 $) =̂) .1"深圳市纳米港有限公司生

产$c3G2+. 溶液"美国 %6N+.8公司生产$硅钨酸

%R

=

)I2Z

=

%f

!

Z

U

&

=

*&水溶液+乙二醇"国药集团生

产$所用水均为去离子水#

超声波清洗器"Y?B")K型"昆山市超声仪器有

限公司生产$电化学测试仪器使用 F3139L&G&-&.'&

!))) 电化学工作站#

:?<;催化剂的制备

将 ##" 1H碳纳米管与一定量壳聚糖水溶液混

合超声分散 !) 12."静置 V 0 后"用去离子水抽滤

# ))) 1T"真空干燥后标记为 /c>B/I# 将制备好

的/c>B/I 载体充分研磨并与一定量的硅钨酸水

溶液混合超声分散 !) 12."静置 V 0"用去离子水抽

滤至 # ))) 1T"真空干燥后标记为 %/c>B/I& B

I2f

#$

# 混合氯铂酸%R

$

N8/4

<

&的乙二醇溶液"氯化

钌%L6/4

!

&的乙二醇溶液和已制备的%/c>B/I&B

I2f

#$

载体"超声分散 <) 12.后调节溶液 OR至 U"微

波加热 <) 7# 静置 #$ 0"用去离子水抽滤至滤液为

无色"真空干燥后标记为N8L6C)%/c>B/I&BI2f

#$

*

催化剂#

分别称取相同量只用壳聚糖修饰后的碳纳米

管+相同量只用硅钨酸修饰后的碳纳米管和单纯无

修饰剂的碳纳米管"用同样的方法分别制得 N8L6C

%/c>B/I&催化剂+N8L6C%/c>BI2f

#$

&催化剂和

N8L6C/c>催化剂进行比较#

:?@;电化学测试

工作电极的制备!混合 #) 1H催化剂+$)

*

T

c3G2+.溶液和 $ 1T无水乙醇"超声分散 <) 12.# 吸

取 $)

*

T浆液均匀滴在玻碳电极表面"干燥后作为

工作电极#

电化学测试在三电极体系的电解池中进行# 参

比电极为饱和甘汞电极%I/a&"对电极为铂电极#

循环伏安%/̀ &测试+计时电流%/A&测试+线性扫描

%TI &̀测试以及交流阻抗%a5I&测试所使用电解液

为 )[" 1+4CT R

$

IZ

=

或 )[" 1+4CT /R

!

ZR ]

)[" 1+4CTR

$

IZ

=

溶液#

:?>;透射电子显微镜测试%FRP&

透射电镜%>a*&是对负载型催化剂形貌的一

种测试手段"对样品的表征可以直观看出样品粒子

形貌+大小及分布# 实验所用透射电子显微镜为日

本电子公司生产的 FaZT_a*B#$))ab型透射电子

显微镜"其工作电压为 #)) E #̀

<;结果与讨论

= 种催化剂的 >a*形貌结构如图 # 所示# 基

础型N8L6C/c>催化剂)如图 #%,&所示*中N8L6 金

属粒子分布明显不均匀且负载量少"存在明显的团

聚现象# 而只经过壳聚糖缠绕)如图 #%M&所示*或

只经过杂多酸沉降修饰)如图 #%'&所示*的碳纳米

管上N8L6金属粒子负载量明显增大"但分布相对不

:::::::

%3&N8L6C)%/c>B/I&BI2f

#$

*

%M&N8L6C%/c>B/I&

%'&N8L6C%/c>BI2f

#$

&

%,&N8L6C/c>

图 #:= 种催化剂的>a*

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((

形貌结构图
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*38&-2347"$)##"%#C$&!#$<$ B#$<<(

)#=* 曾恩"张三平"周学杰"等(热镀锌板表面硅烷处理耐蚀性能的
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均匀"局部有较多的团聚现象# 而经过壳聚糖和硅

钨酸共同修饰后的碳纳米管)如图 #%3&所示*上有

大量的N8L6金属粒子负载"粒子分布均匀且颗粒很

小# 可见经过壳聚糖和硅钨酸的共同修饰"可以有

效地改善催化剂中N8L6金属粒子的大小及分散性#

= 种催化剂在 )[" 1+4CT/R

!

ZR])[" 1+4CT

R

$

IZ

=

溶液中"扫描速率为 $) 1̀ C7的循环伏安曲

线如图 $ 所示#

#-N8L6C)%/c>B/I&BI2f

#$

*$$-N8L6C%/c>B/I&$

!-N8L6C%/c>BI2f

#$

&$=-N8L6C/c>

图 $:催化剂的循环伏安曲线

由图 $ 可以看出"电位正向扫描时"= 种催化剂

的氧化峰电流由高到低分别为!N8L6C)%/c>B/I&B

I2f

#$

* mN8L6C%/c>B/I& mN8L6C%/c>BI2f

#$

& m

N8L6C/c># 其中N8L6C)%/c>B/I&BI2f

#$

*催化剂

甲醇氧化峰电流密度为 =V[< 1AC'1

$

"而N8L6C/c>

催化剂氧化峰电流只有 #;[# 1AC'1

$

"前者约为后

者的 $[V 倍# N8L6C)%/c>B/I& BI2f

#$

*+N8L6C

%/c>B/I&+N8L6C%/c>BI2f

#$

&和 N8L6C/c>催化

剂正向扫描峰电流与反向扫描峰电流之比 8

G

F8

M

分

别为 #[$<+#[)=+#[#; 和 )[U$# N8L6C)%/c>B/I&B

I2f

#$

*催化剂 8

G

F8

M

值最大"表明 N8L6C)%/c>B

/I&BI2f

#$

*催化剂具有较强二次氧化甲醇的能力#

可见"相比于N8L6C/c>催化剂"其他 ! 个催化剂对

甲醇的催化活性都有了一定的提高"且 N8L6C

)%/c>B/I&BI2f

#$

*催化剂的活性最高# 这是因为

壳聚糖的长链分子经过超声分散后会无规则地缠绕

在碳纳米管上"而壳聚糖分子本身带有正电"很容易

吸引带有负电的N8L6贵金属前驱体离子"这样就会

使得经过壳聚糖修饰后的碳纳米管载体具有更强的

固定和吸附 N8L6 贵金属粒子的能力# 并且硅钨酸

是一种具有笼形结构的大阴离子杂多酸"其自身的

结构特征可以将催化剂载体的比表面积增大"进而

增加了活性组分在载体上的附着沉积"使得 N8L6C

)%/c>B/I&BI2f

#$

*催化剂活性显著增强#

= 种催化剂在 )[" 1+4CT/R

!

ZR])[" 1+4CT

R

$

IZ

=

溶液中的线性扫描曲线如图 ! 所示#

#-N8L6C)%/c>B/I&BI2f

#$

*$$-N8L6C%/c>B/I&$

!-N8L6C%/c>BI2f

#$

&$=-N8L6C/c>

图 !:催化剂的线性扫描曲线

由图 ! 可知"在较低电位% p)[= &̀时"N8L6C

)%/c>B/I&BI2f

#$

*催化剂上的甲醇氧化电流略高

于其他 ! 个催化剂"这是因为在低电位下催化剂中

金属N8还未形成含氧物种"无法参与甲醇氧化中间

产物 /Z的进一步氧化反应$ 但是在高电位

% m)[= &̀"N8L6C)%/c>B/I&BI2f

#$

*催化剂的甲

醇氧化电流明显高于其他 ! 个催化剂"如当电压为

)["" `时"N8L6C)%/c>B/I&BI2f

#$

*催化剂甲醇氧

化电流为 $V[! 1AC'1

$

"N8L6C/c>B/I 催化剂甲醇

氧化电流为 #![< 1AC'1

$

"而 N8L6C/c>催化剂只

有 ![= 1AC'1

$

# 可知N8L6C)%/c>B/I&BI2f

#$

*催

化剂的甲醇氧化电流是 N8L6C/c>催化剂的 V[!

倍"N8L6C)%/c>B/I&BI2f

#$

*催化剂的甲醇氧化电

流是N8L6C/c>B/I催化剂的 $[#倍# N8L6C)%/c>B

/I&BI2f

#$

*催化剂显示出较高的催化活性#

= 种催化剂在 )[" 1+4CT/R

!

ZR])[" 1+4CT

R

$

IZ

=

溶液中"电位为 )[" `时的交流阻抗谱图如

图 = 所示#

#-N8L6C)%/c>B/I&BI2f

#$

*$$-N8L6C%/c>B/I&$

!-N8L6C%/c>BI2f

#$

&$=-N8L6C/c>

图 =:催化剂的交流阻抗曲线

由图 = 可以看出"= 种催化剂在高频区和中低

频区都分别出现半圆弧"说明 = 种催化剂催化甲醇

的过程较为复杂# 图谱中高频区的半圆弧指的是催

化剂自身的欧姆极化阻抗"其大小主要由催化剂本

,VV,
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身的性质%催化剂载体电阻+贵金属电阻&决定"受

催化剂极化程度的影响较小# 比较图谱中高频区的

半圆弧"其直径以 N8L6C/c>+N8L6C%/c>BI2f

#$

&+

N8L6C%/c>B/I&+N8L6C)%/c>B/I&BI2f

#$

*的顺

序逐渐减小"其中N8L6C)%/c>B/I&BI2f

#$

*催化剂

的圆弧半径最小# 说明催化剂载体经过壳聚糖和硅

钨酸的共同修饰"能够改善催化剂电子传输速率"从

而可以提高催化剂的电荷转移能力#

= 种催化剂在 )[" 1+4CT/R

!

ZR])[" 1+4CT

R

$

IZ

=

溶液中"电位为 )[" `时的计时电流曲线如

图 " 所示#

由图 " 可以看出"= 种催化剂的电流随时间的

推移均未能保持恒定"而是有一个逐渐下降的过程#

这是由于随着反应的进行"催化剂中的贵金属 N8被

甲醇氧化的中间物种毒化所致# 尽管如此"在实验

的 # ")) 7过程中" N8L6C%/c>BI2f

#$

&+ N8L6C

%/c>B/I&和 N8L6C)%/c>B/I&BI2f

#$

*催化剂的

放电电流值始终高于 N8L6C/c>催化剂"而其中 N8d

L6C)%/c>B/I&BI2f

#$

*催化剂放电电流最高# 在

此过程中"N8L6C)%/c>B/I&BI2f

#$

*+N8L6C%/c>B

I2f

#$

&+N8L6C%/c>B/I&和 N8L6C/c>催化剂电流

衰减幅度分别为 !<X+!UX+<#X和 <UX"经过壳聚

糖和硅钨酸修饰后可以极大地提高催化剂的稳定

性# 其原因是经过壳聚糖和硅钨酸共同修饰的 N8d

L6C)%/c>B/I&BI2f

#$

*催化剂中"壳聚糖与硅钨酸

的相互作用使得碳纳米管表面有效基团%如羧基&

暴露在外部"能更多结合 N8L6 贵金属粒子的前驱

体"使得N8L6粒子在甲醇氧化过程中不会轻易从碳

纳米管表面脱离"进而给催化剂提供了更多的活性

位# 因此N8L6C)%/c>B/I&BI2f

#$

*催化剂表现出

更高的稳定性#

#-N8L6C)%/c>B/I&BI2f

#$

*$$-N8L6C%/c>B/I&$

!-N8L6C%/c>BI2f

#$

&$=-N8L6C/c>

图 ":催化剂的计时电流曲线

@;结论

经过长链聚合物壳聚糖和硅钨酸的修饰"使得

N8L6C)%/c>B/I&BI2f

#$

*催化剂中合金纳米粒子

分散性得到改善"甲醇氧化反应的电流密度增加"电

荷传递电阻减小# 并且"甲醇氧化反应的起始电位

发生了负移"动力学性能得到提高#
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