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·研究论文· 

四磺酸基酞菁钴对于光滑 Pt 电极上氧还原过程的影响 

吕艳卓    徐维林    薛新忠 

刘长鹏    陆天虹    邢  巍* 
(中国科学院长春应用化学研究所  中国科学院研究生院  长春 130022) 

摘要  将大环化合物四磺酸基酞菁钴(CoTSPc)加入到电解液中, 研究了其对 Pt 阴极催化氧还原以及耐甲醇性能的影

响. 实验结果发现, 这种影响与加入到溶液中的 CoTSPc 的浓度有关, 当溶液中加入 CoTSPc 的浓度为 0.09 mmol•L－1

时, Pt电极催化氧还原的电流基本不变, 而有效抑制了甲醇在阴极的氧化, 使甲醇氧化的峰电流值下降 79.7%. 
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Effect of Cobalt Tetrasulfonate Phthalocyanine on the Process of 
Oxygen Reduction at the Pt Electrode 
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LU, Tian-Hong    XING, Wei*  
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Sciences, Changchun 130022) 

Abstract  The transition metal complex of cobalt tetrasulfonate phthalocyanine (CoTSPc) was added into 

the electrolyte of 0.5 mol•L－1 sulfuric acid and its effect on oxygen reduction and methanol tolerant ability 

at cathodic Pt electrode was studied. The results showed that this kind of effect was concentration dependent 

and when the concentration of CoTSPc in the electrolyte was 0.09 mmol•L－1, the oxygen reduction reaction 

at the cathodic Pt electrode was not affected, however methanol oxidation at the same electrode was effec-

tively restrained—methanol oxidation current was decreased by 79.7% compared to the case without 

CoTSPc in the electrolyte. 

Keywords  direct methanol fuel cell; cathodic oxygen reduction; cobalt tetrasulfonate phthalocyanine; 

methanol-tolerant 

直接甲醇燃料电池, 以其燃料来源丰富、价格低廉、

储存运输方便等优点, 而成为近年来的研究热点[1～4]. 

但是, 在直接甲醇燃料电池实用化进程中, 仍然有一些

问题限制了其发展 . 其中一个问题就是甲醇易透过

Nafion膜到达阴极, 而通常使用的 Pt/C阴极催化剂具有

较高的催化甲醇氧化的活性, 从而在阴极同时发生甲醇

氧化和氧还原反应, 产生“混合电位”, 造成燃料电池

功率降低以及燃料甲醇的浪费.  

为了解决阳极燃料甲醇在阴极发生氧化的问题, 常

常采用非 Pt 催化剂作为氧阴极催化剂. 自 1964 年, 

Jasinski[5] 首次发现金属酞菁可以在碱性溶液中催化氧

还原反应以后, 许多人都开展了采用大环化合物作为氧

阴极催化剂的研究[6～8]. 其中, 最先考虑催化剂耐甲醇

能力的是 Holze 等[9]. 他们研究了有机物燃料(甲酸、甲
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醇)对 Pt/C 和过渡金属大环化合物催化氧还原性能的影

响. 之后, Gupta[10], Gojkovic[11], Vielstich[12]等分别研究

了 FeTMPP, (FeTMPP)2O, FeTMPPCl, FeOEPCl, FePP- 

(NO2)4作为DMFC阴极电催化剂的性能. Convert[13]等对

聚合 CoTAA 的耐甲醇性能进行了研究. 但是上述非 Pt

催化剂活性低, 稳定性也不好. 一些人通过发展新的具

有耐甲醇性能的非 Pt 催化剂来提高氧还原反应的活性

和稳定性, Anson 和 Collman 等[14～16]合成了共面钴卟

啉的二聚物, 并测试了该化合物对于氧还原反应的催化

活性, 实验结果表明, 该化合物能够催化氧的四电子还

原. 其它一些文献[17～20]也报道了一些过渡金属大环化

合物具有较高的催化氧还原的活性. 我们将具有催化氧

还原活性的大环化合物四磺酸基酞菁钴[21,22]添加到电

解质溶液中, 意图在不降低光滑Pt电极催化氧还原活性

的前提下, 提高 Pt电极作为阴极时的耐甲醇性能.  

1  实验部分 

对于所有的电化学实验, 都采用常规的三电极电解

池. Ag/AgCl 电极作为参比电极, 对电极采用大铂片, 

工作电极采用直径为 4 mm的光滑 Pt电极. 文中电位都

是相对于 Ag/AgCl 电极的电位. 应用 Princeton Applied 

Research Model 273A potentiostat/Galvanostat 进行电化

学测试. 动态电化学实验采用 EG & G PRINCETON 

Applied Research Model 636 ASR 速度旋转控制系统控

制电极的转速.  

Pt电极的预处理: 旋转圆盘 Pt电极直径为 4 mm, 购

买自 EG & G PRINCETON Applied Research, 将其在麂

皮上用 0.05 μm的 Al2O3粉末抛光 2 min, 然后依次用无

水乙醇, 三次水, 0.5 mol•L－1 H2SO4, 三次水各超声一次.  

称量一定量的 CoTSPc(由东北师范大学杜锡光老师

提供), 溶于一定体积的 0.5 mol•L－1 H2SO4溶液中, 分别

配制 0.02, 0.05, 0.09, 0.15, 0.20 mmol•L－1 CoTSPc的硫

酸溶液.  

2  实验结果与讨论 

图 1是 0.5 mol•L－1 H2SO4溶液通氧饱和 15 min后, 

在光滑Pt电极上的RDE测量结果. 从图中可以看到, 氧

在光滑 Pt电极上的还原电位起始于 0.6 V左右, 在每一

转速下, 随着还原过电位的增加, 氧还原电流是逐渐增

加的, 直到达到一个极限还原电流, 且此极限还原电流

随着转速的增加而增加.  

为研究电解质溶液中加入大环化合物 CoTSPc 对光

滑 Pt电极催化氧还原的影响, 测试了光滑 Pt电极在 0.02, 

0.05, 0.09, 0.15, 0.20 mmol•L－1 CoTSPc的硫酸溶液中催 

 

图 1  氧在光滑 Pt电极上还原反应的 RDE曲线 
电解液为通氧饱和 15 min 的 0.5 mol•L－1 H2SO4 溶液, 扫速 10 mV/s 

Figure 1  RDE curves of the oxygen reduction at the Pt electrode 
electrolyte solution was the oxygen saturated 0.5 mol•L－1 H2SO4, scan rate 10 

mV/s. (a) 500 (b) 1000 (c) 1500 (d) 2000 (e) 2500 (f) 3000 r/min 

化氧还原的 RDE 数据, 0.09 mmol•L－1的测试结果见图 2, 

其它浓度的测试结果具有相似的规律. 从图中可以看出, 

溶液中加入 CoTSPc 后, 基本没有影响 Pt 催化氧还原的

电位以及基本规律, 只是对氧还原电流大小产生了一定

的影响. 为了比较不同浓度CoTSPc对于氧还原过程的影

响, 将 2000 r/min下电解质溶液中添加几种浓度 CoTSPc

和不添加 CoTSPc的氧还原数据列于图 3中.  

从图 3中可以看到, 当 CoTSPc的浓度为 0.02, 0.05, 

0.09 mmol•L－1时, 加入 CoTSPc, 基本没有影响光滑 Pt

电极催化氧还原电流的大小, 但是当 CoTSPc 的浓度增

加到 0.15 mmol•L－1和 0.20 mmol•L－1时, 加入该化合物, 

会使氧还原电流下降. 上述图中的RDE数据可以用K-L

方程来分析. 

 

图 2  氧在光滑 Pt电极上还原反应的 RDE曲线 
电解液为通氧饱和 15 min 的 0.5 mol•L－1 H2SO4/0.09 m•mol L－1 CoTSPc 溶

液, 扫速 10 mV/s 

Figure 2  RDE curves of the oxygen reduction at the Pt electrode 
Electrolyte solution was the oxygen saturated 0.5 mol•L－1 H2SO4/0.09 mmol•L－1 

CoTSPc, scan rate was 10 mV/s. (a) 500 (b) 1000 (c) 1500 (d) 2000 (e) 2500 

(f) 3000 r/min 
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图 3  氧在光滑 Pt电极上还原反应的 RDE曲线 
电解液为通氧饱和 15 min 的 0.5 mol•L－1 H2SO4/0～0.20 mmol•L－1 CoTSPc

溶液, 转速 2000 r/min, 扫速 10 mV/s  

Figure 3  RDE curves of the oxygen reduction at the Pt electrode  
Electrolyte solution was oxygen saturated 0.5 mmol•L－1 H2SO4/0～0.20 

mmol•L－1 CoTSPc, rotation rate was 2000 r/min, scan ratewas 10 mV/s. (a) 

0.5 mol•L－1 H2SO4＋0.2 mmol•L－1 CoTSPc; (b) 0.5 mol•L－1 H2SO4＋0.15 

mmol•L－1 CoTSPc; (c) 0.5 mol•L－1 H2SO4＋0.02 mmol•L－1 CoTSPc; (d) 0.5 

mol•L－1 H2SO4＋0.09 mmol•L－1 CoTSPc; (e) 0.5 mol•L－1 H2SO4; f: 0.5 

mol•L－1 H2SO4＋0.05 mmol•L－1 CoTSPc 
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I是测得的氧还原电流(mA), Ik是动力学电流(mA), n是氧

还原的电子转移数, F是法拉第常数(C•mol－1), A是盘电

极面积(cm2), Do是溶液中氧的扩散系数(cm2•s－1), ν是溶

液的动力学粘度 (cm2•s － 1), C*

o 是溶液中氧的浓度

(kmol•m－3), ω 是电极旋转的角速度(ω＝2πN, N 的单位

为 r/s).  

根据氧还原数据和 K-L方程, 做出了如图 4所示的

K-L曲线. 

从曲线的斜率可以得到反应中的电子转移数 n, 式

中的各参数取值如下: F＝96486.7 C•mol－1, C*

o ＝ 

1.22×10－6 mol•cm－3 [14], Do＝1.9×10－5 cm2•s－1 [23], ν＝

0.987×10－2 cm2•s－1 [24], A＝0.1256 cm2. 计算得到的 n值

列于表 1中. 

从表 1 中可以看到 CoTSPc 的加入, 基本没有影响

电子转移数 n 的值, 加入 CoTSPc 和不加入 CoTSPc 时

相比, 氧在 Pt电极上的还原基本都是四电子反应, 即反

应产物为水. 

图 5为当电位为 50, 100, 150, 200 mV, CoTSPc的浓

度为 0.09 mmol•L－1时, 氧在光滑 Pt电极上还原反应的

K-L曲线. 从图中可以看到对于 0.09 mmol•L－1 CoTSPc

来说, 在四种电位下, 所得到的 K-L 曲线都是直线, 

 
图 4  氧在光滑 Pt电极上还原反应的 K-L曲线 

电解液为通氧饱和 15 min 的 0.5 mol•L－1 H2SO4/0～0.20 mmol•L－1 CoTSPc

溶液, 扫速 10 mV/s 

Figrue 4  K-L curves of the oxygen reduction at the Pt electrode 
Electrolyte solution was oxygen saturated 0.5 mol•L－1 H2SO4/ 0～0.20 mmol•L－1 

CoTSPc, scan rate was 10 mV/s. ■ 0.5 mol•L－1 H2SO4＋0.2 mmol•L－1 CoTSPc; 

● 0.5 mol•L－1 H2SO4＋0.05 mmol•L－1 CoTSPc; ▲ 0.5 mol•L－1 H2SO4＋0.09 

mmol•L－1 CoTSPc; ▼ 0.5 mol•L－1 H2SO4＋0.15 mmol•L－1 CoTSPc; ◆ 0.5 

mol•L－1 H2SO4＋0.020 mmol•L－1 CoTSPc; ◄ 0.5 mol•L－1 H2SO4 

表1  0.5 mol•L－1 H2SO4溶液中添加CoTSPc和不添加CoTSPc

氧在 Pt电极上还原反应的电子转移数 n 

Table 1  The n value for oxygen reduction at the Pt electrode in 

the solution of 0.5 mol•L－1 H2SO4 with CoTSPc or without 

CoTSPc saturated with oxygen 

Concentration of CoTSPc/(mmol•L－1) Slope n 

0 0.05491 3.99 

0.02 0.05376 4.08 

0.05 0.05424 4.04 

0.09 0.05322 4.12 

0.15 0.05599 3.92 

0.20 0.04956 4.43 

 

图 5  氧在 Pt电极上还原的 K-L曲线 
电解液为通氧饱和 15 min 的 0.5 mol•L－1 H2SO4/0.09 mmol•L－1 CoTSPc 溶

液, 扫速 10 mV/s 

Figure 5  K-L curves of oxygen reduction at the Pt electrode 
Electrolyte solution was oxygen saturated 0.5 mol•L－1 H2SO4/0.09 mmol•L－1 

CoTSPc, scan rate was 10mV/s. ▼ 200 mV; ▲ 150 mV; ● 100 mV; ■ 50 mV 
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且基本平行, 说明在所研究的电位范围内, 氧在 Pt电极

上的还原机理相同. 其它浓度 CoTSPc具有相似的结果, 

这里不一一进行列举.  

直接甲醇燃料电池未实用化的一个主要原因就是

燃料“甲醇透过”到阴极, 在阴极氧化产生混合电位, 降

低电池的输出功率. 本文研究了具有催化氧还原功能的

CoTSPc 大环化合物加入到电解质溶液中后对于光滑 Pt

电极耐甲醇性能的影响. 试验结果见图 6——通氧饱和

的 0.5 mol•L－1 H2SO4＋1 mol•L－1 CH3OH溶液中, 加入

CoTSPc和不加入 CoTSPc在 Pt电极上的循环伏安曲线. 

从图 6 中可以看到, 电解液中加入 CoTSPc, 与未加入

CoTSPc 相比, Pt 电极上甲醇氧化的峰电流值明显降低

了, 即甲醇在 Pt电极上的氧化受到明显抑制, 且这种抑

制作用与 CoTSPc 添加量相关, 溶液中 CoTSPc 浓度越

入 CoTSPc和不加入 CoTSPc时, 甲醇在 Pt电极上发生

氧化的峰电流与峰电位值列于表 2中. 

 

图 6  甲醇在 Pt电极上的循环伏安曲线 
电解液为通氧饱和 15 min 的 0.5 mol•L－1 H2SO4/0～0.20 mmol•L－1 

CoTSPc/1 mol•L－1 CH3OH 溶液, 扫速 100 mV/s  

Figure 6  Cyclic voltammograms of methanol oxidation at the 

Pt electrode  
Electrolyte solution was oxygen saturated 0.5 mol•L－1 H2SO4/0～0.20 mmol•L－1 

CoTSPc/1 mol•L－1 CH3OH, scan rate 100 mV/s. (a) 0; (b) 0.02; (c) 0.05; (d) 

0.09; (e) 0.15; (f) 0.20 mmol•L－1 CoTSPc 

从表 2中可以看到, 加入CoTSPc后, 甲醇在 Pt电极

上氧化的峰电流值明显降低, 而且当 CoTSPc 的浓度为 

0.09, 0.15, 0.20 mmol•L－1时, 甲醇氧化的峰电位明显正

移, 这意味着无论从动力学角度还是从热力学角度来看, 

CoTSPc的加入都使甲醇在阴极的氧化变得困难, 即显著

提高 Pt 电极作为阴极时的耐甲醇性能. 从峰电流和峰电

位还可以看出来, CoTSPc加入量越多, 耐甲醇性能越好. 

但是, 从前面的实验结果知道, CoTSPc 加入量太多, 会

影响到Pt电极催化氧还原的性能. 为了选择最佳CoTSPc

浓度, 将氧还原极限电流/甲醇氧化峰电流值作为衡量适

宜 CoTSPc 浓度的标准, 氧还原极限电流/甲醇氧化峰电

流值 IL(O2)/Ip(CH3OH)与CoTSPc浓度的关系列于图 7中. 

 

图 7  Pt 电极上氧还原峰电流/甲醇氧化峰电流值与 CoTSPc

浓度的关系图 

Figure 7  Relationship of the value of (oxygen reduction cur-

rent/peak current of methanol oxidation) and the concentration of 

CoTSPc 

从图 7中可以看到, IL(O2)/Ip(CH3OH)值随着CoTSPc

浓度的增加而增加, 最后, 基本达到一个平台. 一般来

说, IL(O2)/Ip(CH3OH)作为衡量一个催化剂性能的综合指

标, 在保证催化剂具有和Pt电极相近的催化氧还原活性

的前提下, 越大越好. 对比前文中的氧还原 RDE 数据

(图 3), 可以看到, 当 CoTSPc的浓度大于 0.09 mmol•L－1, 

例如为 0.15或 0.20 mmol•L－1时, 氧在光滑 Pt电极上的

还原电流已经明显低于电解液中未加 CoTSPc时氧在光

滑 Pt电极上的还原电流了. 因此选择 CoTSPc的浓度为

0.09 mmol•L－1, 这时的氧还原电流接近于电解液中 

表 2  0.5 mol•L－1 H2SO4/1 mol•L－1 CH3OH溶液中添加CoTSPc和不添加CoTSPc甲醇在 Pt电极上发生氧化反应的峰电流和峰电位值 

Table 2  The peak current and peak potential for the methanol oxidation in 0.5 mol•L－1 H2SO4/1 mol•L－1 CH3OH solution with CoTSPc 

or without CoTSPc 

Concentration of CoTSPc /(mmol•L－1) Peak current/µA Peak potential/mV Download/% 

0 372.1 723.0 — 

0.02 167.0 688.0 55.1 

0.05 112.7 693.0 69.7 

0.09 75.40 1100.0 79.7 

0.15 57.60 1100.0 84.5 

0.20 53.10 1100.0 85.7 
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未加 CoTSPc时氧在光滑 Pt电极上的还原电流值, 而甲

醇的氧化峰电流值与未加 CoTSPc 时相比, 下降 79.7%. 

CoTSPc 加入到电解液中, 抑制甲醇在作为阴极电极的

光滑 Pt 电极上的氧化的机理还不是很清楚. Jiang 等[14]

认为热处理的金属卟啉与 Pt 黑电化学行为的差别可能

是因为它们在酸性溶液中催化氧还原和催化甲醇氧化

的机理不同引起的. 分子氧可以与垂直于卟啉分子平面

的轴配位键合而获得催化性, 而甲醇分子体积比较大并

且对于催化中心具有弱的亲核性而不能与金属卟啉配

位键合. 相反, 氧分子和甲醇分子都可以吸附到 Pt原子

上, 而在相同的催化表面同时获得催化活性. 本文中将

CoTSPc 加入到电解液中可对甲醇在阴极的氧化产生抑

制作用, 可能是因为, 这种大分子在电极表面产生了吸

附, 吸附的 CoTSPc 分子与氧分子在垂直于卟啉分子平

面的轴配位键合, 从而有利于氧分子的解离, 而不会对

氧还原产生抑制作用, 而吸附的 CoTSPc 分子不能与甲

醇分子发生配位键合, 从而阻碍了甲醇分子在电极表面

的解离吸附, 抑制了以表面反应动力学为控制过程的甲

醇氧化反应. 但是当溶液中 CoTSPc 的浓度过大, 比如

0.15或 0.20 mmol•L－1时, CoTSPc分子在电极表面的吸

附达到了饱和, 而溶液中较多 CoTSPc 分子的存在阻碍

了氧分子到达电极表面, 降低了反应物分子的浓度, 从

而使氧还原电流降低. 当然, 这只是一个推测, 机理解

释还有待于进一步研究.  

3  结论 

本文将大环化合物 CoTSPc 加入到电解液中, 研究

了其对 Pt 电极上的氧还原过程和 Pt 电极作为阴极电

极时的耐甲醇性能的影响. 实验发现, 这种影响和溶液

中 CoTSPc 分子的浓度相关, 当 CoTSPc 浓度为 0.09 

mmol•L－1时, 在氧还原电流基本保持不变的前提下, 甲

醇氧化过程被明显抑制 , 峰电流值与溶液中未加

CoTSPc时相比, 下降 79.7%.  
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