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摘 要 ：为研究载体对甲酸盐电氧化催化剂抗毒性的促进作用，将商用催化剂Pt／C和Pd／C分别与石墨烯 

(GNs)及掺 N石墨烯(NGNs)超声混合后涂制电极，通过循环伏安法 (CV)及计时电流法(cA)比较了混合 GNs及 

NGNs对催化剂抗毒性的影响．结果表明，加入 GNs和 NGNs均可提高 Pt／C与 Pd／C的抗毒性，其中NGNs提升作 

用更显著．该研究表明，石墨烯类材料改善催化剂抗毒性具有普适意义． 
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直接甲酸盐燃料电池(DFFCs)作为一种新型能源技术，主要有如下优势：(1)与直接 甲醇燃料电池 

(DMFCs)相比，DFFC阳极反应过电位更低l_】 ；(2)与直接甲酸燃料电池(DFAFCs)相比，因DFFCs体系处 

于碱性，阴极氧还原活性较高，故可使用非 Pt催化剂r2 ；(3)燃料可由CO。还原制得 ]，故 DFFCs可视为一 

种绿色能源技术．目前DFFCs阳极催化剂主要用 Pt及 Pd基催化剂，催化剂在使用过程会发生中毒现象．除 

DFFCs以外，DMFCs，DFAFCs等直接液体燃料电池阳极催化剂也会中毒，通常认为中毒是由液体燃料氧 

化过程产生的CO类物质在催化剂表面强吸附引起 引．催化剂中毒会导致电池性能衰减，故提升催化剂抗 

毒性对于 DFFCs，DMFCs和 DFAFCs等工作性能有重要意义． 

Pt及 Pd等阳极催化剂抗毒性可通过引入过渡金属及其氧化物r6]、改变催化剂表面组成【7 ]、控制颗粒 

大小及晶面结构[9 等途径改善．通过选择载体或对载体改性则是另一种提高催化剂抗毒性的途径[1 ．最近， 

我们采用一套电化学评价方法，发现石墨烯(GNs)比碳纳米管更能提高 Pt催化剂的抗毒性，这源于 GNs与 

Pt颗粒更强的相互作用 ．̈Sun等研究发现，B掺杂 GNs会提升 Pt催化剂在甲醇电氧化过程的抗毒性_】 ， 

证明了载体改性对提升催化剂性能的积极作用． 

为进一步证明载体对催化剂抗毒性影响的普适性，选择 GNs和掺 N石墨烯(NGNs)为典型载体，通过 

与两种常用催化剂(Pt／C和 Pd／C)物理混合形成载体与 Pt(或 Pd)的接触界面，借以研究载体对 Pt(或 Pd) 

抗毒性的改善作用．结果表明，GNs和 NGNs均可提升 Pt／C(和 Pd／C)的抗毒性，表明通过载体改善催化剂 

抗毒性具有普适意义． 

1 试验方案 

1．1 试剂 

Pt／C(E—TEK，20．wt9，6)与Pd／C(Aldrich，30 wt )为商用催化剂．GNs采用改进过的Hummers方 

法制得 ̈ ，将GNs在高纯 NH。中热处理得到 NGNs ̈ ．高氯酸、氢氧化钾、甲酸钾等试剂均为分析纯． 
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1．2 试验部分 

取 Pt／C(或 Pd／C)1 mg，加入 15O L含 4 mg Nafion(5 wt )溶液的乙醇混合液，超声混匀，取 l5 L 

涂在玻碳电极(GC，直径 3 ram)上 ，用红外灯烘干．制得电极记为 Pt／C(或 Pd／C)． 

为将 Pt／C(或 Pd／C)与 GNs(或 NGNs)混匀，首先取 2 mg Pt／C(或Pd／C)加入到 200 L乙醇中，超 

声混匀；另取 1 mg GNs(或 NGNs)加人到 100 L含 40 mg Nafion(5 wt )溶液的乙醇混合液中，超声混 

匀．取上述 100 L的 Pt／C(或 Pd／C)分散液分别与 5O L的 GNs(或 NGNs)分散液超声混合，从中取 

15“L涂在 GC电极上并烘干，制得电极分别记为 Pt／C+GNs，Pt／C+NGNs，Pd／C+GNs和 Pd／C+ 

NGNs，其中 Pt／C (或 Pd／C)与 GNS(或 NGNs)质量 比为 2：1． 

用电化学工作站(cHI 660b，上海辰华仪器有限公司)对制得电极采用三电极体系进行表征．涂有催化 

剂的GC电极为工作电极，铂丝电极为对电极，饱和甘汞电极(SCE)为参 比电极，全文所标电势均相对于 

SCE电势．测试均在 N 保护下进行，测试温度为 25。C． 

对于催化剂测试，先将电极在 1 M KOH中以 5O mV·S 扫速进行循环伏安(cV)扫描至稳定，然后在 

1 M KOH+1 M HCOOK中以50 mV·s 扫至稳定，测其 CV曲线和计时电流(CA)曲线．每次测试前使 

电极在 0．3 V保持 4 S，将电极表面可能存在的中毒产物氧化．CV测试从一1．0 V开始扫描，以10 mV·S 

扫速进行，记录 3个循环；CA测试在一0．6 V保持 2500 S． 

pt／c与 Pd／C的X射线衍射(XRD)图在 x射线衍射仪(荷兰帕纳科公司，型号 X'Pert PRO)上采集，使 

用 Cu靶， 一0．154 06 nm，20扫描范围为 2O。～9O。，扫速 6。·min_。，步长0．02。． 

2 结果与讨论 

2．1 Pt／C与 Pd／C的 XRD图及在 KOH 中的 CV图 

图 1(a)为 Pt／C及 Pd／C的 XRD图．其中 Pt衍射峰分别位于 39．8。、46．1。、67．8。和 81．6。处(见黑线)， 

对应于 Pt(111)、Pt(200)、Pt(220)和 Pt(311)．Pd衍射峰分别位于 40．0。、46．5。、68．1 o和 82．O。处(见红线)， 

对应于 Pd(111)、Pd(200)、Pd(220)和 Pd(311)．该结果表明 ，Pt／C及 Pd／C中 Pt和 Pd均 以面心立方 (fcc) 

． 晶体结构存在． 
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图l(a)Pt／C与Pd／C的XRD图；(b)Pt／C与Pd／C在1】Il K0rl L~,的CV图 

图 1(b)为 Pt／C及 Pd／C在 1 M KOH 中的 CV 图．对 Pt／C的 CV图，H吸附／脱附区(一0．9～0．55 V) 

特征及 Pt氧化物还原峰(一0．35 V)证明 Pt／C得到电化学活化．对 Pd／C的 CV图，H 吸附／脱附区峰形不 

明显，Pd氧化物还原峰(位于一0．33 V)证明Pd／C得到电化学活化． 

2．2 Pt／C及 Pd／C对 甲酸盐电氧化的催化性能 

图 2为Pt／C，Pt／C+GNs和 Pt／C+NGNs在 1 M KOH+1 M HCOOK溶液中的 CV图．扫速采用 
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10 mV·S ，是因该扫速下中毒产物有充分时间在催化剂表面累积，从而可比较出3个催化剂抗毒性差异． 

图2中位于一0．57 V处的正扫峰对应于甲酸盐直接氧化反应．3个催化剂第一圈正扫峰电流(I )均大于第 

二圈正扫峰电流(I )，这是因为第二圈正扫峰出现前催化剂表面吸附有中毒产物，而第一圈正扫峰出现前催 

化剂表面经0．3 V处理4 S将中毒产物氧化．此外，第二圈CV扫描时Pt表面中毒产物吸附也使位于一0．88 

V氢区脱附峰明显减小，该现象对 Pt／C尤为明显，表明Pt／C比Pt／C+GNs和Pt／C+NGNs易中毒． 

． 1．0—0．8．0．6．0．4 ．0 2 ．0．0 

E，v VS．SCE 

- 1．0．0．8—0．6．04 ．02 ．0．0 
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E／V vs．SCE 

红线代表第一圈，黑线代表第二圈． 

图2(a)P ； (b)Pt／C+GNs；(c)Pt／C+NGNs在l M KOH+1 M HCOOK溶液中的CV图 (扫速10 mV·S‘ 

实线代表正扫方向，虚线代表反扫方向) 

为定量评价 Pt／C，Pt／C+GNs和Pt／C+NGNs的抗毒性差异，分析了 3个催化剂 I 与 I 的比值(I ／ 

。)，见表 1．该比值反映了中毒产物对催化剂活性的抑制程度，比值越小则抗毒性越好．由表 1可知，Pt／C+ 

GNs和 Pt／C+NGNs的 I ／I。值均小于Pt／C，表明GNs和 NGNs均可提高 Pt／C的抗毒性．Pt／c+GNs的 

I ／ 。值大于 Pt／C+NGNs，表明 NGNs提高 Pt／C抗毒性能力优于 GNs． 

表 1 Pt／C。Pt／C+GNs和 Pt／C+NGNs抗毒性比较 

为进一步认识 GNs和 NGNs对抗毒性改善的普适性，测试了 Pd／C、Pd／C+GNs和 PdC+NGNs在 

1 MKOH+1 M HCOOK溶液中的 CV图(见图3)，并分析了相应 ／ 。值(见表 2)．由表 2知，Pd／C+GNs 

和 Pd／C+NGNs的 ／ 值均小于 Pd／C，表明 GNs和 NGNs均可提高 Pd／C的抗毒性．Pd／C+NGNs的 

／ 。值小于 Pd／C+NGNs，表明NGNs提高 Pd／C抗毒性能力优于 GNs．该结果与表 1分析结果一致． 

表2 Pd／C、Pd／C+GNs和 Pd／C+NGNs抗毒性比较 

为进一步佐证 GNs和 NGNs对催化剂抗毒性 的提升作用，对 Pt／C、Pt／C+GNs和 pt／c+NGNs以及 

Pd／C，Pd／C+GNs和 Pd／C+NGNs分别进行了CA测试(图 4)．由图4知，两组催化剂的 CA电流在开始 

阶段均有明显下降，之后衰减速率出现差别，反映了不同催化剂的抗毒性差异．具体而言，两组催化剂中 pt／ 

c和Pd／C的终端电流均最小，电流衰减速率均最快，表明催化剂最易中毒．加入 GNs和 NGNs后，Pt／C和 

pa／c的终端电流均有增加，表明GNs和 NGNs可改善催化剂抗毒性． 

为定量评价每组催化剂抗毒性差异，计算了各催化剂的相对活性保留值(RRR，指 CA终端电流与对应 
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CV电流比值)l1 ，如表 3所示．由表 3知，Pt／C，Pt／C+GNs和 Pt／C+NGNs的 RRR值分别为 41．3 、 

57．9 和 63．7 ，而 Pd／C、Pd／C+GNs和 Pd／C+NGNs的 RRR值分别 为 12．8 、25．0 和 40．0 ，表 明 

GNs和 NGNs均可提升催化剂抗毒性，而 NGNs作用更显著．这种提升作用可能源于载体 GNs(或 NGNs) 

与Pt(和 Pd)的强相互作用力．本研究中，GNs(或 NGNs)与 Pt／C(或 Pd／C)超声混合过程将形成 GNs(或 

NGNs)与 Pt(和 Pd)的接触界面，由于GNs及 NGNs表面存在较多缺陷位．[1引，缺陷位与 Pt(和 Pd)的强相 

互作用力调整了Pt(和Pd)的电子结构，减弱了催化剂表面中毒产物的吸附强度，从而提升了催化剂抗毒性． 
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N3(a)Pd／C；(b)Pd／C+GNs；(c)Pd／C+NGNs在l M K0H+l M HCOOK溶液中的CV图 (扫速10 mV·S‘ 

实线代表正扫方向，虚线代表反扫方向) 
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图4(a)Pt／C、Pt／C+GNs*~Pt／C+NGNs在一0．6 V所测CA曲线；(b)Pd／C、Pd／C+GNs~gPd／C+NGNs在一0．5 V所测CA曲线 

表 3 两组催化剂的相对活性保 留值 

3 结 论 

将催化剂(Pt／C和Pd／C)分别与载体(GNs和 NGNs)超声混合，Pt／C和 Pd／C对甲酸盐电氧化的抗毒 

性均得以改善，其中掺 N石墨烯提升作用更显著，这可能源于混合过程新形成 Pt(和 Pd)与 GNs(或 NGNs) 

接触界面，从而产生载体与催化剂之间强相互作用．这表明，通过选择载体可有效提升催化剂抗毒性． 
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Promoting Effects of Graphene Nanosheets and N—doped Graphene 

Nanosheets on Anti。poisoning Performances of Pt and Pd 

Catalysts for Formate Oxidation 

WANG Jianshe，YANG Yujie，CHENG Xianglin，ZHAO Jianhong， 

SONG Chengying，W ANG Liucheng 

(School of Chemical Engineering and Energy，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China) 

Abstract：To demonstrate the promoting effect of supports on anti—poisoning performance of formate oxidation catalysts， 

commercial Pt／C and Pd／C were mixed with graphene nano sheets(GNs)and nitrogen doped GNs(NGNs)by ultrasonication 

and coated on glassy carbon electrodes．Then the prepared electrodes were investigated using cyclic volfammetry(CV)and 

chronoamperometry(CA)methods．The results showed that the anti—poisoning performance of Pt／C and Pd／C can be enhanced 

by introducing GNs and NGNs，with NGNs being superior to GNs，indicating that it is a general strategy to enhance the anti— 

poisoning performance of catalysts by using graphene—based supports． 

Keywords：graphene nano—sheets；nitrogen doped graphene nano—sheets；formate oxidation；anti—poisoning perform— 

ance；platinum；palladium 


