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活性炭和石墨混合载体的 ?@催化剂（?@ A BC）对
乙醇氧化电催化活性的影响

尹+ 蕊，邬+ 冰，高+ 颖
（ 哈尔滨师范大学 理化学院化学系，黑龙江 哈尔滨+ ,$""-"）

摘+ 要：用化学沉积法制备炭载 ?@（?@ A B）和以活性炭与石墨作混合载体的 ?@（?@ A BC）催化剂。实验结果表明，活性炭与石墨
质量比影响 ?@ A BC催化剂对乙醇氧化的电催化活性。当活性炭与石墨的质量比为 ,$D ,时，制得的 ?@ A BC 催化剂对乙醇氧化
的电催化活性最高。
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+ + 近年来，直接甲醇燃料电池（GHIB）由于燃料
来源丰富、价格低廉、甲醇携带和储存安全方便等特

点而越来越受到重视［,，#］。但是甲醇存在毒性较

大，且易透过 J3K486 膜进入阴极，造成阴极的混合
电位而影响阴极性能，所以近年来研究甲醇替代燃

料也成为重要的研究方面［% L )］。乙醇是最简单的链

醇分子，它来源广泛，无毒，是可再生和环保型能源，

并且也有较高的能量密度和反应活性。但由于乙醇

分子中有 B—B 键，存在阳极反应动力学过程比较
缓慢，难以完全氧化等问题。因此，近年来对乙醇阳

极氧化过程的研究集中在提高催化剂对乙醇氧化的

电催化活性方面［* L ,%］。

本研究使用化学沉积法制备了活性炭和石墨作

为混合载体的 ?@ A BC催化剂，并且发现活性炭和石墨
的质量比对乙醇氧化的电催化活性有一定的影响。

,+ 实验部分
!= !" 仪器和试剂 " M<0>36 NB&*#O 活性炭为美国
B3P8@公司产品，石墨为青岛华泰润滑密封科技有限
公司产品，平均粒径小于 ’"" 62，聚四氟乙烯乳液
（?.I1）为中国科学院上海有机化学研究所产品，质
量分数为 $Q全氟磺酸树脂（J3K486）溶液为 F0RS4>;
化学公司产品。氮气为北京南亚气体制品有限公司

产品，纯度为 ((= ((Q；BE为长春市北方特种气体有
限公司，纯度为 ((= ((Q。其他化学试剂均为分析纯，
洗涤和配制溶液均用三次蒸馏水。电化学测量用

H#*"软件控制的美国 ?FOT公司的 #*% 恒电位仪和
常规的三电极电化学池进行。NOG表征在 GA 23U&!
型 N射线衍射仪上进行，使用的条件为 B<!!，管电
压 ’" VM，管电流 %" 2F，扫描速率 -W A 246。
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!! "# 催化剂及电极的制备# "# $ % 催化剂的制备见
文献［&’］。"# $ %(催化剂的制备步骤如下：将活性
炭和石墨质量比为 )*+ &、&,+ &、&*+ &或 -+ &的混合
物与三次蒸馏水混合，得到的悬浮液用超声波振荡

& .，搅拌加热至 /* 0，加异丙醇，搅拌 ) .，滴加一定
量 1)"#%23，调 41 值为 5，再用过量的 6781’ 还原

1)"#%23 反应 &! , .，洗涤至检测无 %2 9存在，过滤，
&** 0真空干燥 ) .，制得 "# $ %(催化剂。活性炭和
石墨质量比为 )*+ &、&,+ &、&*+ &和 -+ &的 "# $ %(催化
剂分别标记为 "# $ %(:)*、"# $ %(:&,、"# $ %(:&* 和 "# $
%(:-。在各种催化剂中 "#的质量分数均为 )*;。
将制得的一定量的催化剂与适量 "<=>、67?@AB

及少量乙醇混合，超声振荡 , C@B 后，均匀涂在碳纸
上，室温干燥，作为工作电极。电极表面面积 *! ,
DC)，"# 载量为 & CE $ DC)。"<=> 的质量分数约为
&*;，67?@AB的质量分数约为 &-;。
!! $# 电化学测量 # 在电化学池中，辅助电极是铂
网，参比电极为 FE:FE%2，工作电极为上述制备的电
极。电解液为 *! , CA2 $ G 1)HI’ 或 *! , CA2 $ G
67)HI’ 溶液，乙醇的浓度为 *! , CA2 $ G。在进行乙
醇的电化学测量前，向电解液中通 6) 气（JJ! JJ;）
&* C@B以除去溶解在溶液中的氧。在进行电极表面
吸附 %I（%I7K）的电氧化实验时，先向电解液中通

6) 气 &* C@B除氧，然后通入 %I &* C@B，静置 &* C@B
使电极饱和吸附 %I后，再通 6) &, C@B，除去电解池
溶液上方以及溶液中溶解的 %I 后进行电化学测
量。电位扫描速率均为 &* CL $ M，温度为（), N &）0
或（3* N &）0。

)O 结果与讨论
"! !# 乙醇在不同电极上的电氧化# ), 0不同催化
剂电极在 *! , CA2 $ G %)1,I1 P *! , CA2 $ G 1)HI’

溶液中的循环伏安曲线见图 &。由图 & 曲线 7 可
见，电位正扫时，乙醇在 "# $ % 催化剂电极上出现两
个氧化峰，分别在 *! /) L和 &! )) L左右，相应的峰
电流密度分别为 ,-! ) CF $ DC) 和 3*! , CF $ DC)。在

载体中加入石墨后，与 "# $ %催化剂电极上的情况相
比，峰电位在开始时随活性炭和石墨质量比的降低

而稍有正移，峰电流密度随活性炭和石墨的质量比

的降低而增加。在 "# $ %(:&, 催化剂电极上（图 & 曲
线 D），峰电位分别为 *! // L和 &! )- L，比 "# $ %催化
剂电极上分别正移 3* 和 &* CL，峰电流密度分别为
3&! J CF $ DC) 和 35! * CF $ DC)，比 "# $ % 催化剂电极

上分别增加 &3! );和 J! *;。但当载体中石墨进一
步增加时，峰电位随活性炭和石墨的质量比的降低

而负移，峰电流密度随活性炭和石墨的质量比的降

低而降低。在 "# $ %(:- 催化剂电极上，峰电位分别
为 *! /& L和 &! &5 L，峰电流密度分别为 ’3! / CF $
DC) 和 ,&! , CF $ DC)（图 & 曲线 Q）。

图 &O ), 0不同催化剂电极在 *! , CA2 $ G %)1,I1 P

O O O *! , CA2 $ G 1)HI’ 溶液中的循环伏安曲线

=@ERSQ &O <.Q DTD2@D UA2#7CCAES7CM A? *! , CA2 $ G
O O O O %)1,I1 @B #.Q *! , CA2 $ G 1)HI’ MA2R#@AB
7 "# $ %；V "# $ %(:)*；D "# $ %(:&,；K "# $ %(:&*；

Q "# $ %(:-

O O 3* 0时不同催化剂电极在 *! , CA2 $ G %)1,I1
P *! , CA2 $ G 1)HI’ 溶液中的循环伏安曲线见图 )。
由图 ) 可知，乙醇氧化的峰电流密度随载体中活性
炭和石墨质量比的变化与 ), 0时相似。在 "# $ % 催
化剂电极上，乙醇氧化的峰电流密度分别为 55! J
CF $ DC) 和 J/! * CF $ DC)，"# $ %(:&, 催化剂电极上，
峰电流密度最高，分别为 &&*! & CF $ DC) 和 &-*! *
CF $ DC)，比在 "# $ %催化剂电极上分别增加 ’)! ,;
和 -)! *;，而在 "# $ %(:- 催化剂电极上，峰电流密
度分别下降到 5’! * CF $ DC) 和 J-! * CF $ DC)。但峰

电位的变化情况却有所不同，在 "# $ % 催化剂电极
上，峰电位分别为 *! J* L和 &! )5 L，在 "# $ %(:&, 催
化剂电极上，峰电位分别为 *! J- L 和 &! )/ L，但在
"# $ %(:- 催化剂电极上，峰电位继续正移，分别为
*! J/ L和 &! -* L。其次，3* 0时乙醇在各电极上的
氧化峰电流密度都比 ), 0时有显著增加。
O O 图 & 和图 ) 的结果表明，载体中加入少量石墨
能够提高 "#对乙醇氧化的电催化活性，活性炭与石
墨的最佳质量比为 &, + &。其原因是石墨的导电性
比活性炭好，加入少量的石墨能增加催化剂层的导

电性。但加入石墨的量过多时，由于石墨的比表面

积较小，会影响 "# 的分散性，因而会降低催化剂的
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电催化活性。

图 !" #$ %不同催化剂电极在 $& ’ ()* + , -!.’/. 0

" " " $& ’ ()* + , .!1/2 溶液中的循环伏安曲线

345678 !" 9:8 *4;8<7 =>88?4;5 @)*A<(()57<(= )B $& ’ ()* + ,
" " " " -!.’/. 4; A:8 $& ’ ()* + , .!1/2 =)*6A4);

< CA + -；D CA + -EF!$；G CA + -EFH’；I CA + -EFH$；
8 CA + -EFJ

!& !" 吸附的 -/在不同电极上的电氧化" !’ %时
-/<I在 $& ’ ()* + , .!1/2 溶液中不同催化剂电极上

的线性扫描曲线见图 J。由图 J 可见，在 CA + - 催化
剂电极上，-/<I氧化的峰电位和峰电流密度分别为

$& ’# K 和 L& # (M + G(!。当在载体中加入石墨后，

-/<I氧化的峰电位略有正移，峰电流密度明显增加。

图 J" !’ %时 -/<I在 $& ’ ()* + , .!1/2 溶液中不同

" " " 催化剂电极上的线性扫描曲线
345678 J" 9:8 *4;8<7 =>88?4;5 @)*A<(()57<(= )B -/<I 4; A:8

" " " " $& ’ ()* + , .!1/2 =)*6A4);
< CA + -；D CA + -EF!$；G CA + -EFH’；I CA + -EFH$；

8 CA + -EFJ G<A<*N=A 8*8GA7)I8= <A !’ %

随催化剂中活性炭和石墨的质量比的降低，-/<I氧

化峰电位变化极小，但峰电流密度增加，在 CA + -EF
H’ 催化剂电极上的峰电流密度最大，为 HH& ! (M +
G(!。但如进一步降低活性炭和石墨的质量比，-/<I

的氧化峰峰电流密度反而降低，这现象与乙醇在不

同催化剂电极上的峰电流密度与活性炭和石墨质量

比的关系相似。-/<I氧化峰的峰面积代表着催化剂

电极的电化学活性比表面积的大小。因此活性炭和

石墨的质量比能影响沉积的 CA 粒子的分散度，当活
性炭和石墨的质量比为 H’O H时，沉积的 CA粒子的分
散度最大，因此，CA + -EFH’ 催化剂电极对乙醇氧化
的电催化活性最高。

!& #" 催化剂 PQR谱图及分析" 图 2 为 CA + -和 CA +
-EFH’ 催化剂的 PQR谱图。!’S处的峰为无定形碳
的衍射峰，而图 2 中 D 曲线 !TS处的尖峰是石墨
（$$!）的衍射锋。JU& LS、2#& !S、#T& ’S下 CA 的三个
特征峰，分别为铂晶体的（HHH）、（!$$）和（!!$）晶面
衍射峰。根据 PQR谱图上 CA的（HHH）晶面半峰宽，
用 R8DN8F1:87787公式计算得到表 H 中催化剂粒径。
从表 H 中可看出，催化剂 CA + -EFH’ 中 CA 的粒径小
于催化剂 CA + -中 CA的粒径。这一结果说明催化剂
中加入一定比例的石墨能够提高铂在催化剂中分散

度，增加催化剂中 CA的活性表面。

图 2" 催化剂 CA + -和 CA + -EFH’ 的 PQR谱图
345678 2" PQR ?<AA87;= )B G<A<*N=A=

< CA + -；D CA + -EFH’

表 H" CA + - 和 CA + -EFH’ 催化剂中 CA 的粒径
9<D*8 H" C<7A4G*8 =4V8 )B CA + - <;I CA + -EFH’

1<(?*8 C<7A4G*8 =4V8 " ! + ;(
CA + - ’& !J

CA + -EFH’ 2& ’T

" " 从以上的结果可以看出，在 CA 催化剂的活性炭
载体中，加适量的石墨能够提高催化剂对乙醇和电

极表面吸附 -/<I氧化的电催化活性。活性炭和石

墨的质量比在一定程度上影响催化剂对乙醇氧化的

电催化活性，当活性炭和石墨的质量比为 H’ O H时，
制得的催化剂对乙醇和 -/<I氧化的电催化活性最

高。这是由于活性炭和石墨的质量比合适时，沉积

的 CA粒子的粒径较小，分散度较好，因此增加了催
化剂的电化学活性比表面积。此外石墨的加入，也
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能在一定程度上提高催化剂的导电性。
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