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钴鄄聚吡咯鄄碳载 Pt 催化剂的制备及其单电池性能研究
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摘摇 要: 采用脉冲微波辅助化学还原法制备了钴鄄聚吡咯鄄碳载 Pt 催化剂(Pt / Co鄄PPy鄄C),并将其作为阴极催化剂,组装单电池。
考察了电池运行温度和氢气 /空气计量比对单电池性能的影响,并与商业 Pt / C 催化剂进行了耐久性实验比较。 结果表明,运行

温度为 70 益,氢气与空气的计量比为 1. 2 颐2. 5 时单电池性能最佳。 600 mA/ cm2恒电流稳定运行 150 h 耐久性测试中,以 Pt / Co鄄
PPy鄄C 为阴极催化剂的单电池平均电压衰退率为 0. 119 mV/ h,是商业 Pt / C 催化剂的 26% 。 耐久性测试前后,单电池的阴极电

荷传递阻抗为 7. 176 和 8. 767 赘,均比商业 Pt / C 催化剂阻抗小;Pt 颗粒粒径从 2. 46 nm 增长到3. 18 nm,均小于商业 Pt / C 催化剂

的粒径。 这表明,以 Pt / Co鄄PPy鄄C 催化剂为阴极催化剂制备的单电池性能优良,在质子交换膜燃料电池中有广泛的应用前景。
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Study on preparation of cobalt鄄polypyrrole鄄carbon
black supported Pt catalyst and its single cell performance
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Abstract: Cobalt鄄polypyrrole鄄carbon black supported Pt catalyst ( Pt / Co鄄PPy鄄C ) was prepared by pulse鄄
microwave assisted chemical reduction and used as a cathode catalyst for oxygen reduction reaction (ORR) in a
single cell; the influence of operation temperature and H2 / air stoichiometric ratio on the cell performances was
investigated, in comparison with the commercial Pt / C catalyst. The results indicated that the cell performs best at
70 益 and with a H2 / Air ratio of 1. 2 颐2. 5. During the 150 h durability test at a galvanostatic operation condition
of 600 mA / cm2, the voltage degradation rate with Pt / Co鄄PPy鄄C as the cathode catalyst is 0. 119 mV / h, about
26% of that with the commercial Pt / C catalyst. The cathode charge transfer impedances before and after
durability test are about 7. 176 and 8. 767 mohm, respectively, much smaller than those with the Pt / C catalyst.
The average particle size of Pt in Pt / Co鄄PPy鄄C is increased from 2. 46 to 3. 18 nm, also smaller than that for the
Pt / C catalyst. The Pt / Co鄄PPy鄄C catalyst exhibits superior performance in ORR and may have an enormous
application potential in fuel cell.
Key words: polypyrrole; fuel cell; cathode catalyst; single cell; durability; oxygen reduction reaction

摇 摇 20 世纪 70 年代以来,导电聚合物日益受到世

界各国研究者的广泛关注[1,2]。 其中,聚吡咯(PPy)
是一种既能传导电子,又能传导离子的导电聚合物,
具有高电导率、环境稳定性好、合成简便等优点。 因

此,PPy 可作为光电化学电池的修饰电极及蓄电池

的电极材料等。 PPy 由于其多孔结构、稳定性高等

特点,被认为非常适合负载高度分散的贵金属颗

粒[3,4],进而在燃料电池催化剂领域也有一定的应

用。 Hammache 等[5]则在 Au 电极上制备了 Cu / PPy
催化剂并用在直接甲醇燃料电池(DMFC),发现对

甲醇氧化显示出较高的电催化活性。 刘佳佳等[6]通

过低温氧化法在活性炭表面修饰聚吡咯(PPy鄄C),
并以 PPy鄄C 为载体制备了纳米 Pd 催化剂(Pd / PPy鄄

C)。 电化学测试结果表明,Pd / PPy鄄C 催化剂电极不

但能够增强催化剂对甲酸催化氧化的活性,而且还

能够显著提高催化剂的稳定性。 Sigaud 等[7] 和

Trueba 等[8]制备了 PPy 负载一系列的金属(如:Pd、
Ru、Rh 和 Ir)的催化剂,研究显示这些电催化剂均

能促进析氢反应和 CO2还原反应的发生。 除了这些

金属外,PPy 也可用于负载 Pt 金属。 Huang 等[9] 通

过原位化学氧化聚合合成了 PPy,并负载 Pt 催化

剂,TEM 显示 Pt 的平均颗粒粒径为 3. 6 nm,电化学

测试结果表明,Pt / PPy 催化剂催化 ORR 性能优于

Pt / C 催化剂。 J俟ttner 等[10] 和 Strike 等[11] 发现 PPy
负载的 Pt 催化剂除了具有高的催化活性外,在

H2SO4溶液中也具有很好的稳定性。
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PPy 负载金属颗粒的优异性能主要来自于金属

M 能够进入 PPy 的结构单元与聚吡咯中的氮原子

形成 M-N 键,其中,以 Co鄄N[12 ~ 15]、Fe鄄N[15 ~ 17] 研究

最多。 在 PPy 表面采用硼氢化钠等还原剂还原金

属盐[13]或者 PPy 和金属盐高温焙烧[14] 等方法均可

得到此种活性位点,实验证明这种位点具有一定的

催化氧还原 (ORR) 活性。 Bashyam 等[18] 将 Co鄄
PPy鄄C 复合物催化材料应用于燃料电池中,放电

100 h 后电池性能基本无衰退。 但这类催化剂的活

性较 低, 单 电 池 在 0. 4 V 下 电 流 密 度 只 有

0. 135 A / cm2。 催化剂作为燃料电池的关键部件,
在商业化的进程中,需要兼顾低成本、高性能和高稳

定性等特点。 因此,此类催化剂离实际应用还有一

定距离。
所以,将 Co鄄PPy鄄C 作为载体负载高活性的 Pt,

从而得到一种高性能、高稳定性的燃料电池阴极催

化剂,有一定实际应用意义,但这方面的文献报道较

少。 常用的制备铂基燃料电池催化剂的方法有硼氢

化钠还原法、甲醛还原法、置换法、乙二醇直接还原

法、微波法等。 其中,微波法也是采用乙二醇为还原

剂,但具有微波加热速率快、热量分布均匀、方法简

易、耗时短等优点。 因此,研究采用微波法制备了

Pt / Co鄄PPy鄄C 催化剂,并将其作为阴极催化剂,组装

单电池,考察了单电池操作参数的影响,并与商业

Pt / C(Johnson Matthy:JM) 催化剂进行了耐久性实

验比较。

1摇 实验部分
实验所用商业 20% Pt / C 催化剂来自于美国

Johnson Matthy(JM)公司,Nafion 膜和 5%Nafion 溶

液购于美国 Dupont 公司,碳纸来自于日本 Toray 公

司,其余主要化学试剂均购自国药集团上海化学试

剂公司。
1. 1摇 Pt / Co鄄PPy鄄C 催化剂的制备

采用微波法在 Co鄄PPy鄄C 表面沉积铂颗粒,反
应完全后进行清洗、过滤、干燥, 具体实验步骤见文

献[19]。 然后,将制得的样品在 300 益,混合气氛

(渍H2
颐渍N2

=1 颐9)中进行热处理 2 h, 即制得 Pt 质量

分数为 20%的 Pt / Co鄄PPy鄄C 催化剂。
1. 2 摇 膜电极(Membrane Electrode Assembly:
MEA)制备

将一定量的催化剂、5% Nafion 溶液、去离子水

以及异丙醇混合,超声振荡 3 h,将形成的墨水浆料

均匀地喷涂到 Nafion 膜上,之后将碳纸热压在喷涂

好催化剂的 Nafion 膜两侧,制得膜电极 MEA。
1. 3摇 单电池制备及测试条件

单电池是由流场板、碳纸(气体扩散层)、阳极

催化层、质子交换膜、阴极催化层和碳纸(气体扩散

层)、流场板构成的。 在制备好的 MEA 两侧加上两

个蛇形石墨流场板,即组装成单电池,固定于测试平

台上。 单电池测试条件为,阳极以纯氢为燃料,阴极

以空气为氧化剂,空气和氢气的相对湿度均为

100% ,正负极背压均为 20 kPa,测试前先进行活化,
运行稳定后再记录数据。

实验组装的单电池有效面积为 50 cm2,分别使

用 Pt / Co鄄PPy鄄C 和 Pt / C(JM)为阴极催化剂和阳极

催化剂,阴极催化剂载量为 0. 4 mgPt / cm2,阳极催

化剂载量为 0. 2 mgPt / cm2。 同时,其他条件和参数

相同的情况下,制备以 Pt / C( JM)为阴极催化剂的

单电池作为对比。
实验测试使用 VMP2 / Z 电化学工作站,活化

时,电子负载稳定在 200 mA / cm2。 测试交流阻抗

时, 频 率 为 10 mHz ~ 10 kHz, 扰 动 电 流 为

10 mA / cm2。
原位 CV 测试时向电池的阴极和阳极分别通入

N2及 H2以 0. 2 L / min 吹扫 1 h 以上,使电池电压降

至 0 V 左右,再进行测试,扫描速率 20 mV / s。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 电池操作条件的优化

电池操作条件如温度、氢气 /空气计量比对电池

性能有重要的影响。 图 1 为不同运行温度下以 Pt /
Co鄄PPy鄄C 为阴极催化剂的单电池的极化曲线,过量

系数 姿H2
为 1. 5,姿air为 2. 5。

图 1摇 不同运行温度对单电池性能的影响
Figure 1摇 Effect of the operating

temperature on the single cell performance

摇 摇 由图 1 可知, 60 ~ 80 益时,运行温度对单电池

353第 3 期 张摇 路 等: 钴鄄聚吡咯鄄碳载 Pt 催化剂的制备及其单电池性能研究 摇



性能影响较小,开路电压(OCV)均达到 0. 94 V 左

右,其中,70 益下性能稍优于 60 和 80 益,最大功率

密度达到 490 mW/ cm2。 低电流密度下,3 种运行温

度下的单电池性能基本无差别,高电流密度下,
70 益下性能略优于 60 和 80 益。

根据化学动力学可知[20],提高温度能够增大交

换电流密度、增加电池反应速率。 同时,提高温度有

利于燃料电池运行过程中生成物水的排放,减小质

量传输引起的浓度损耗。 所以,70 益下的电池性能

优于 60 益。 然而,Dhanushkodi 等[21] 的研究表明,
80 益条件下 Pt 的溶解速率高于 40 及 60 益,阴极的

Pt 会溶解、迁移、沉积至质子交换膜上。 所以,提高

温度,Pt 的溶解速率可能提高,故 80 益下的电池性

能不如 70 益。 根据实验的结果及分析可知,3 种单

电池运行温度中,70 益下的单电池性能最佳。
氢气(空气)过量系数 姿 是指在标准状态下燃

料电池氢气(空气)入口处流量与工作电流所对应

化学消耗氢气流量的比值,氢气 /空气的计量比即为

氢气、空气过量系数 姿 的比。 H2 的过量系数 姿H2
一

般在 1. 0 ~ 1. 5,姿 较小时电池处于燃料饥饿状态,
而 姿H2

较大时燃料过量,利用率低。 Menzer 等[22] 曾

考察过空气过量系数 姿air对单电池电压的影响,得
出 姿air在 1. 0 ~ 2. 5 时,电池电压随着 姿air的增大而提

高,但当 姿air大于 2. 5 时,单电池的电压基本不变。
但是,较高的 姿air会增加空气压缩机的功耗,增加成

本,所以,选择合适的氢气 /空气计量比具有重要的

意义。 图 2 为氢气 /空气的计量比对单电池性能的

影响,姿H2
为 1. 2 和 1. 5,姿air为 2. 0 和 2. 5,电池运行

温度为 70 益。

图 2摇 氢气 /空气的计量比对单电池性能的影响
Figure 2摇 Effect of the stoichiometric H2 颐Air

ratio on the single cell performance

摇 摇 由图2可知,氢气与空气的计量比为 1. 2 颐2. 5 时
的性能优于其他计量比。 当 姿H2

一定时,姿air从 2. 0

增加到 2. 5 时,单电池性能有明显的提升,这主要是

因为阴极氧还原引起的活化损失较大,故增加反应

物空气的量能够改善阴极反应的动力学性能。 然而

当 姿air一定时,姿H2
从 1. 2 增加到 1. 5 时,单电池性能

却并没有明显的提升,这是因为制约燃料电池性能

的关键依然在于阴极活化损耗,所以增加阳极反应

物的量并不能明显提升单电池性能。
对以 Pt / Co鄄PPy鄄C 为阴极催化剂的单电池进行

测试,主要考察了运行温度及氢气 /空气的计量比对

单电池性能的影响。 结果表明,运行温度为 70 益,
氢气与空气的计量比为 1. 2 颐2. 5 的操作条件对单电

池最为有利。
2. 2摇 单电池耐久性

耐久性是燃料电池商业应用所面临的瓶颈之

一[23]。 为了进一步考察 Pt / Co鄄PPy鄄C 催化剂在燃料

电池上的应用前景,实验对以 Pt / Co鄄PPy鄄C 为阴极

催化剂的单电池和以 Pt / C( JM)为阴极催化剂的单

电池 均 进 行 了 耐 久 性 测 试, 即 电 流 密 度 为

600 mA / cm2时,进行 150 h 的稳定运行。 单电池运

行温度为 70 益,氢气与空气的计量比为 1. 2 颐2. 5。
图 3 为两个单电池在 150 h 运行期间不同时段

的极化曲线。 图 3(a)是以 Pt / C( JM) 为阴极催化

剂的单电池,图 3(b)则为以 Pt / Co鄄PPy鄄C 为阴极催

化剂的单电池。 由于实验条件所限,运行时间过短,
图 3(a)、图 3(b)整体差别不大。 但是,通过计算得

到,150 h 运行前后,在 0. 4 ~ 1. 2 A / cm2,图 3(a)的
性能下降略大于图 3(b),如0. 6 A / cm2电流密度对

应下的电压分别下降了7. 89% (图 3(a))和 1. 55%
(图 3(b)),0. 8 A / cm2电流密度对应下的电压分别

下降了 12. 91% (图 3(a))和2. 27% (图 3(b))。 这说

明 Pt / Co鄄PPy鄄C 催化剂的稳定性略优于 Pt / C(JM)。
摇 摇 由图 4 和图 5 可知,在近 150 h 的耐久性实验

中,单电池性能出现了持续下降,然而在每次电化学

测试后,电池会短暂性的恢复,所以出现了图中的波

动。 有研究者[24,25]认为,在恒电流运行期间,气体扩

散层和催化层积累了大量水,在电化学测试前后,吹
气和排气等操作改善了电池内部的水平衡等方面,
进而造成了这种短时间的性能恢复。 对比图 4 和图

5 可以看出,以 Pt / Co鄄PPy鄄C 为阴极催化剂的单电

池不仅起始电压高于以 Pt / C( JM)为阴极催化剂的

单电池,且具有更优异的稳定性。 以 Pt / C( JM)为

阴极催化剂的单电池在前 20 h 的性能比较稳定,之
后开始逐渐衰减,这与极化曲线的结论一致,而以

Pt / Co鄄PPy鄄C 为阴极催化剂的单电池衰减不明显。
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图 3摇 两个单电池不同时段极化曲线
Figure 3摇 Polarization curves of two single cells with different cathode catalysts

(a): Pt / C(JM); (b): Pt / Co鄄PPy鄄C

摇 摇 分别以 Pt / C( JM)及 Pt / Co鄄PPy鄄C 为阴极催化

剂的单电池在 600 mA / cm2恒电流下进行的耐久性

测试,每隔 5 h 进行电化学测试,结果见图 4 和图 5。

图 4摇 以 Pt / C(JM)为阴极催化剂的单电池
在 600 mA/ cm2负载下的耐久性

Figure 4摇 Durability of the Pt / C catalyst for oxygen
reduction in a single cell at a current density of 600 mA/ cm2

图 5摇 以 Pt / Co鄄PPy鄄C 为阴极催化剂的单电池
在 600 mA/ cm2负载下的耐久性

Figure 5摇 Durability of the Pt / Co鄄PPy鄄C catalyst for oxygen
reduction in a single cell at a current density of 600 mA/ cm2

摇 摇 从图 4 和图 5 可计算出,以 Pt / C( JM) 为阴极

催化剂的单电池平均电压衰退率为 0. 461 mV / h,以
Pt / Co鄄PPy鄄C 为阴极催化剂的单电池平均电压衰退

率为 0. 119 mV / h。 所以,在 600 mA / cm2恒电流密

度下,以 Pt / Co鄄PPy鄄C 为阴极催化剂的单电池稳定

性是同条件下以 Pt / C(JM) 为阴极催化剂的单电池

的 4 倍。
对单电池进行交流阻抗 (EIS) 测试,并通过

Zsimpwin 软件拟合,图 6 为拟合后的不同运行时段

单电池交流阻抗(EIS)曲线。 所用等效电路图见图

7,由两个电阻电容并联单元 RC,一个欧姆电阻 R赘

和一个电感 L 组成。
以 Pt / Co鄄PPy鄄C 为阴极催化剂的单电池阴极阻

抗为 7. 176 m赘,小于以 Pt / C( JM)为阴极催化剂的

单电池阴极阻抗 9. 058 m赘。 两个单电池在运行过

程中,以 Pt / C( JM)为阴极催化剂的单电池在运行

15 h 后的电荷传递阻抗达到最小8. 881 m赘,说明催

化剂在前 15 h 处于继续活化阶段;然后,随着时间

的延长,电荷传递阻抗开始逐渐增大。 以 Pt / Co鄄
PPy鄄C 为阴极催化剂的单电池随着时间的延长阻抗

逐渐增大,于 150 h 后达到最大值8. 767 m赘,但始终

小于以 Pt / C( JM)为阴极催化剂的电荷传递阻抗。
这充分说明 Pt / Co鄄PPy鄄C 催化剂催化氧还原效果优

于 Pt / C( JM) 催化剂,催化剂耐久性也优于 Pt / C
(JM)催化剂。 这些结论也与图 3 的极化曲线及图

4、图 5 的耐久性测试数据一致。
摇 摇 根据等效电路图,Nyquist 图中应该出现两条弧

线,即第一个 Rf,A及 C1,A的 RC 单元对应阳极活化

损耗,第二个 Rf,c及 C2,A的 RC 单元对应阴极活化损

耗,对应的半圆的直径则为阴阳极的 Rf。 而 Nyquist
谱图中只出现一个半圆,这是因为氢鄄氧燃料电池
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中,阴极阻抗常显著大于阳极阻抗。 这时阴极阻抗

会掩盖住阳极阻抗。 R赘 是电池的欧姆阻抗,与

Nafion 膜、导电组件、Nafion 与催化层的接触程度有

关。 通过等效电路图可以计算得出各时间段的阴极

Rf,进行分析。 具体数据见表 1。

图 6摇 两个单电池不同运行时段 EIS 的 Nyquist 谱图
Figure 6摇 Electrochemical impedance spectra of two single cells with different cathode catalysts

图 7摇 单电池阻抗等效电路
Figure 7摇 Equivalent circuit of the single cell

表 1摇 单电池不同运行时段的 Rf值
Table 1摇 Rf values of two single cells

at different operation stages

Operation
time t / h

Pt / C(JM)
Rf / m赘

Pt / Co鄄PPy鄄C
Rf / m赘

0 9. 058 7. 176
15 8. 881 7. 582
45 9. 497 7. 706
80 9. 328 7. 832
110 9. 750 8. 118
130 9. 566 8. 705
150 9. 732 8. 767

摇 摇 应用原位循环伏安法(CV)考察催化剂电化学

活性面积(ECSA)随运行时间的变化,具体见图8,

再通过 CV 数据可计算催化剂 ECSA 的值随时间的

变化,见表 2。 燃料电池的性能与催化剂电化学活

性面积密切相关,由图 8 及表 2 可知,以 Pt / Co鄄PPy鄄
C 为阴极催化剂的单电池在 150 h 运行过程中,催
化剂的 ECSA 不断减小,从 57. 5 m2 / g ( Pt) 降为

46. 9 m2 / g (Pt),衰减率为 18. 5% 。

图 8摇 以 Pt / Co鄄PPy鄄C 为阴极催化剂的
单电池不同时段原位 CV 曲线

Figure 8摇 In-situ cyclic voltammogram plots of the single
cell with Pt / Co鄄PPy鄄C catalyst at different running times

表 2摇 Pt / Co鄄PPy鄄C 催化剂的 ECSA 值
Table 2摇 Changes in the ECSA values of the Pt / Co鄄PPy鄄C catalysts

Operation time t / h Qc / (mC·cm-2) ECSA / (m2·g-1(Pt)) Degradation rate / %
0 48. 321 57. 5 -
15 46. 404 55. 2 3. 9
45 43. 468 5 51. 7 10. 0
80 42. 011 5 50. 0 13. 1
110 41. 192 5 49. 0 14. 8
150 39. 380 5 46. 9 18. 5
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图 9摇 Pt / Co鄄PPy鄄C 及 Pt / C(JM)催化剂的 TEM 照片和颗粒粒径分布
Figure 9摇 TEM images and particle size distributions of (a) Pt / Co鄄PPy鄄C ( fresh); (b) Pt / Co鄄PPy鄄C (after operation 150 h);

(c) Pt / C ( fresh) and (d) Pt / C (after operation 150 h)

摇 摇 ECSA 的减小则可能是由于催化剂中 Pt 粒子 的聚集,为进一步探究催化剂的形貌变化,考察了运
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行 150 h 后催化剂的 TEM 照片,具体见图 9。 由图

9 可知,单电池运行 150 h 后,两种催化剂的 Pt 金属

颗粒仍均匀地分布于载体上,只出现了轻微的团聚

现象。 统计其粒径分布可得,Pt / C( JM)催化剂的 Pt
粒径从 2. 50 nm 增长到 3. 67 nm,Pt / Co鄄PPy鄄C 催化

剂的 Pt 粒径则从 2. 46 nm 增长到3. 18 nm。 考虑到

统计误差等情况,两者的粒径增长速率无明显差别。
两种催化剂均出现了一定的颗粒增大,但金属颗粒

分布仍然比较均匀,没有明显的团聚现象。
综上所述,Pt / Co鄄PPy鄄C 催化剂具有良好的催

化性能和耐久性。 这是因为 PPy 具有较高的电导率

(102 ~ 103 S / cm) ,PPy 修饰碳载体能够促进电荷

的传递[26]。 同时,PPy 包覆碳载体,能够抑制碳载体

的腐蚀。 而 Co 的存在能够与 PPy 中的 N 形成 Co-
N2或 Co-N4配位键[27,28],Co 与吡咯环形成离域大

仔 键,这使得 Co鄄PPy鄄C 载体稳定性较好,也能够促

进催化剂对氧还原反应的催化作用。 同时,Co鄄PPy鄄
C 载体负载的 Pt 金属颗粒分散性良好,与 Pt / C

(JM)催化剂相似。 故 Co鄄PPy鄄C 载体也没有影响到

Pt 金属颗粒的均匀负载。

3摇 结摇 论
由于 Pt / Co鄄PPy鄄C 催化剂具有优异的催化氧还

原性能,故将 Pt / Co鄄PPy鄄C 作为阴极催化剂,阳极采

用 Pt / C(JM)催化剂,制成 MEA,并组装单电池,考
察性能。 同时,其他条件相同的情况下,制备了以

Pt / C(JM)为阴极催化剂的单电池作为对比。 通过

实验得出以 Pt / Co鄄PPy鄄C 为阴极催化剂的单电池运

行温度为 70 益,氢气与空气的计量比为 1. 2 颐2. 5 时

性能最佳。 耐久性测试结果显示,以 Pt / Co鄄PPy鄄C
为阴极催化剂的单电池稳定性是以 Pt / C( JM)为阴

极催化剂的单电池的 4 倍,前者的阴极阻抗始终比

后者小,Pt / Co鄄PPy鄄C 催化剂的颗粒粒径也小于 Pt /
C(JM)催化剂,所以 Pt 的利用率更高。 Pt / Co鄄PPy鄄
C 复合催化剂,具有较高的催化活性和稳定性,有广

阔的应用前景。
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