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·研究论文· 

Nb2O5•nH2O-PtRu/C 的制备及其对甲醇氧化的催化作用 

李伟伟 a,b    张向军*,a    卢世刚 a  
(a北京有色金属研究总院 动力电池研究中心  北京 100088) 

(b新乡学院化学与化工学院  河南新乡 453000) 

摘要  采用沉淀法制备了甲醇氧化电催化剂 10%Nb2O5•nH2O-20%Pt10%Ru/C, 并在Ar气氛下对它进行了热处理. 用X
射线衍射(XRD), 透射电子显微镜(TEM)和 X 射线光电子谱(XPS)研究了热处理对催化剂的结构和形貌的影响, 用循环

伏安法和计时电流法研究了热处理对催化剂的电化学性能的影响. 结果表明: 催化剂中看不到 Ru 的衍射峰存在, Pt 晶
粒以面心立方体结构存在, Nb2O5•nH2O 对 Pt 的结合能基本无影响; 与 20%Pt10%Ru/C 相比, 同温度热处理的条件下, 
10%Nb2O5•nH2O-20%Pt10%Ru/C 催化剂中 Pt, Ru 合金化程度较差, 活性组分颗粒较小、分散均匀, 而且催化甲醇氧化

性能和抗“CO”毒化性能较好, 700 ℃热处理的 10%Nb2O5•nH2O-20%Pt10%Ru/C 的性能最好. Nb2O5•nH2O 不仅能抑制

热处理过程中活性颗粒的长大和 Pt, Ru 的合金化, 还能促进氢离子的传递, 提供活性“-OH”, 使甲醇及其氧化中间体

更容易吸附-脱附.   
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Preparation and Activity of Nb2O5•nH2O-PtRu/C for  
Methanol Oxidation 

Li, Weiweia,b    Zhang, Xiangjun*,a    Lu, Shiganga 
(a R&D Centre for Vehicle Battery and Energy Storage, General Research Institute for Nonferrous Metals, Beijing 100088) 

(b College of Chemistry and Chemical Engineering of Xinxiang University, Xinxiang 453000, Henan) 

Abstract  10%Nb2O5•nH2O-20%Pt10%Ru/C electro-catalyst for methanol oxidation was prepared by 
deposition method, followed with heat treatment in Ar atmosphere. The effect of heat treatment on mor-
phology, structure and electrochemistry performance of the product was characterized by X-ray diffraction 
(XRD), transmission electron microscopy (TEM), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), cyclic voltam-
metry and chronoamperograms. No diffraction peaks of Ru were observed in the XRD patterns, while all the 
peaks of Pt were in accordance with the face centered cubic crystal structure. The binding energy of Pt was 
not affected by Nb2O5•nH2O. Compared with 20%Pt10%Ru/C, in 10%Nb2O5•nH2O-20%Pt10%Ru/C sam-
ples, the activated particles were uniformly dispersed, and the performances of methanol oxidation and re-
sistance to “CO” were better. The results indicated that the introduction of Nb2O5•nH2O inhibited the growth 
of active particles, and decreased the alloying degree of Pt-Ru during heat treatment. Besides, Nb2O5•nH2O 
also provided active “-OH” and improved H＋ transfer, leading to easier adsorption-desorption of methanol 
and its oxidation intermediates. 
Keywords  heat treatment; methanol; Nb2O5•nH2O; PtRu/C 

  
直接甲醇燃料电池由于甲醇来源丰富, 易储存、便

于携带、安全性好且价格便宜等优点被广泛研究. 甲醇

氧化最具活性的催化剂为贵金属铂[1～3], 但是铂的资源

贫乏且易被甲醇氧化中间产物毒化, 制约了燃料电池的



 
 1074 化 学 学 报 Vol. 70, 2012 

 

实用化进程. 因此, 在 Pt 的基础上加入其他组分形成

多元催化剂或开发新型 Pt 基多元催化剂以提高阳极

催化剂活性和稳定性成为该研究领域的热点. 这主要

集中在两个方面: Pt 合金化和 Pt-氧化物[4～7]. PtRu/C
是目前广泛使用的直接甲醇燃料电池阳极催化剂, 但是

其稳定性和活性也不能满足甲醇燃料电池长时间运转

的要求, 这是因为一方面在电池长时间工作过程中, 中
间产物的积累、贵金属的流失、金属颗粒变大导致催化

剂活性位减少等原因造成的; 另一方面, Ru 的加入使 Pt
在低温条件下(小于 60 ℃)对甲醇的吸附速率下降

[8～

10]
. 本论文在 20%Pt10%Ru/C 催化剂的基础上, 添加了

Nb2O5•nH2O作为催化剂的第三组分, 研究了Nb2O5•nH2O
对 PtRu/C 催化剂的结构和性能的影响, 为直接甲醇燃

料电池(DMFC)实用催化剂的研发打下了基础. 

1  实验 

1.1  Nb2O5•H2O-PtRu/C 催化剂的制备 

配置 2.5 mol/L 的 NaOH 溶液, 按质量比 5∶1 
(NaOH/C)加入碳黑, 在回流装置中, 加热至沸腾并保持

2 h, 降至室温, 过滤, 用二次蒸馏水洗涤至中性, 真空

干燥后备用.  
称取 C 适量, 加入一定量的乙二醇和二次蒸馏水, 

超声分散 20～30 min, 形成 C 悬浮液.  
加热C悬浮液, 按计算好的Pt, Ru载量加入H2PtCl6

溶液和 RuCl3溶液, 并加 NaOH 使 pH 保持在 11 左右, 
110～120 ℃恒温搅拌 2 h.  

反应完毕, 缓慢搅拌自然冷却至室温, 过滤, 洗涤, 
干燥, 得到 PtRu/C. Pt, Ru 的载量分别为 20%, 10%. 
20%Pt10%Ru/C 用 R 代表.  

称取若干量 20%Pt10%Ru/C, 加入一定量的乙二醇

和草酸铌, 并加氨水使溶液的pH值为9左右. 超声分散

后在 65 ℃恒温水浴中反应. 反应完毕, 冷却至室温, 
过滤、洗涤、干燥, 得到 Nb2O5•nH2O-PtRu/C, Nb2O5•nH2O
载量为 10%. 10%Nb2O5•nH2O-20%Pt10%Ru/C 用 NR 代

表.  
将 得 到 的 20%Pt10%Ru/C, 10%Nb2O5•nH2O- 

20%Pt10%Ru/C 分别在惰性气氛(Ar)下不同温度热处理

2 h. 无热处理和 300, 500, 700 ℃热处理的 20%Pt- 
10%Ru/C 分别记作 R-0, R-3, R-5, R-7; 无热处理和 300, 
500, 700 ℃热处理的 10%Nb2O5•nH2O-20%Pt10%Ru/C
分别记作 NR-0, NR-3, NR-5 和 NR-7.  

1.2  电化学测试 

取一定质量的待测样品, 用异丙醇和二次蒸馏水配

成催化剂含量为 2.5 g/L 的浆液, 超声振荡 20～30 min

形成悬浮液. 取 2 μL 浆液滴于横截面直径为 3 mm 的玻

碳电极上, 于 50 ℃下挥发至干, 再取 2 μL 5%的 Nafion
溶液覆在催化剂表面, 于 50 ℃下挥发至干, 准备做电

化学测试. 电化学测试在 CHI1400(上海振华仪器公司)
上进行, 工作电极是铂碳电极, 对电极为铂片电极, 参
比电极为饱和甘汞电极.  

循环伏安和计时电流测试电解液为 0.5 mol/L 
H2SO4和 0.5 mol/L CH3OH 的混合溶液, 催化剂的用量

大约为 5 μg, 测试之前通 20 min N2, 排除溶液中溶解的

氧气. 循环伏安扫描范围是－0.242～0.958 V(相对于饱

和甘汞电极), 扫描速度20 mV/s; 计时电流恒电位是0.5 
V(相对于饱和甘汞电极), 时间为 80 min.  

2  结果与讨论 

2.1  Nb2O5•H2O-PtRu/C 催化剂结构 

图 1 是 R 和 NR 经过不同温度热处理后的 XRD 图

谱, 图中位于 24°的衍射峰对应于无定形碳的 C(002)晶
面, 位于 40°, 46°, 68°和 82°附近的衍射峰分别对应于

Pt(111), Pt(200), Pt(220)和 Pt(311)晶面, 表明 Pt 晶粒以

面心立方晶体结构形式存在; 图中没有发现 Ru 或 RuOx 

 

图 1  不同温度热处理的 R 和 NR 的 XRD 图谱 
Figure 1  XRD of R and NR with heat treatment at different 
temperatures 
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的特征衍射峰, 这与众多文献的报道一致[11,12]. 热处理

后 Pt 各晶面的衍射峰强度明显增强, 且热处理温度越

高, Pt 各晶面的衍射峰越强, 这是由于热处理温度的升

高, Pt 颗粒的晶化程度增强所致. 我们对不同温度热处

理后的 Nb2O5•nH2O 进行 XRD 分析, 研究发现, 氧化铌

在 600～700 ℃间由无定形态转化为结晶态, 但是在

NR-7 的衍射图谱上几乎看不到氧化铌特征衍射峰, 这
可能是由于氧化铌晶粒非常细小且处于高分散状态或

者其晶化程度较低以致衍射峰强度远低于 Pt 的衍射峰

强度. 
比较相同温度热处理后 20%Pt/C(另文制备研究, 

用 P 代表)和 R 催化剂的 Pt(111), Pt(200), Pt(220)晶面衍

射角的变化, 结果如表 1 所示.  

表 1  不同温度热处理的 P 和 R 的 Pt 晶面衍射角 
Table 1  Crystal diffraction angle of Pt of P and R with heat 
treatment at different temperatures 

 Pt(111)  Pt(200)  Pt(220) 
 P R P R  P R 

热处

理前 
39.6365 39.7963  46.2311 46.4659  67.4435 67.7783

300 ℃ 39.6882 40.0129  46.2560 46.5823  67.4501 68.0234
500 ℃ 39.7483 40.3256  46.2671 46.6092  67.4697 68.2338
700 ℃ 39.7621 40.5346  46.2748 46.6586  67.5571 68.2888

 

比较发现, 相同温度热处理的 P 和 R 催化剂, R 催

化剂的 Pt 晶面衍射角向高角度方向移动. 其他研究者

在研究 PtRu/C 催化剂是也发现了相同的现象, 他们认

为这是由于 PtRu 合金生成的影响[13]. 热处理温度越高, 
R催化剂的 Pt晶面衍射角向高角度方向移动的越大, 表
明高温热处理使 PtRu 合金化程度增强. 

同样比较了相同温度热处理后 R 和 NR 催化剂的

Pt(111), Pt(200), Pt(220)晶面衍射角的变化, 结果如表 2
所示.  

表 2  不同温度热处理的 R 和 NR 的 Pt 晶面衍射角 
Table 2  Crystal diffraction angle of Pt of R and NR with heat 
treatment at different temperatures 

 Pt(111)  Pt(200)  Pt(220) 
 R NR R NR  R NR 

热处

理前 
39.7963 39.6963  46.4659 46.3558  67.7783 67.7683

300 ℃ 40.0129 39.8293  46.5823 46.3923  68.0234 68.0211
500 ℃ 40.3256 39.8938  46.6092 24.4398  68.2338 68.2333
700 ℃ 40.5346 40.0803  46.6586 46.5611  68.2888 68.2788

 

比较发现, 相同温度热处理的 R 和 NR 催化剂, NR
催化剂的 Pt 晶面衍射角较小, 说明 NR 催化剂中 Pt 与
Ru 之间的合金化程度小于 R, 表明添加 Nb2O5•nH2O 后

能阻碍热处理过程中的 PtRu 合金化, 这可能是由于

Nb2O5•nH2O 阻碍了 Pt, Ru 在热处理过程的相互接触.  
图 2分别是R和NR经过不同温度热处理后的TEM

照片. 从照片上随机测量50个粒子的大小, 然后计算其

平均粒径, R-0, R-3, R-5 和 R-7 的平均粒径分别约为 2.8, 
4.2, 5.4 和 7.2 nm, NR-0, NR-3, NR-5 和 NR-7 的平均粒

径分别约为 2.6, 3.4, 4.2 和 5.5 nm, 即同温度热处理的

10%Nb2O5•nH2O-20%Pt10%Ru/C 的颗粒粒径较小, 表
明在 20%Pt10%Ru/C 催化剂上添加 Nb2O5•nH2O 之后, 
能阻碍催化剂活性组分在热处理过程中的迁移团聚长

大, 即氧化铌起到了固定催化剂活性组分的作用.  

 

图 2  不同温度热处理的 R 和 NR 的 TEM 照片 
Figure 2  TEM of R and NR with heat treatment at different 
temperatures 

图 3 是 R-0 和 NR-0 的 XPS 测试结果. 从前文

20%Pt10%Ru/C 和 10%Nb2O5•nH2O-20%Pt10%Ru/C 的

XRD 图谱及 TEM 照片中不能判断 Ru, Nb 元素的存在

及其化学形态, 但它们的 XPS 图中清楚的检测到理论
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上应该具有的各种元素. 下面给出了 Pt, Ru 元素的 XPS
高分辨分析图谱, 并用XPSPeak软件对图谱进行了数据

拟合. 

 

图 3  R-0 和 NR-0 的 XPS 图谱 
Figure 3  XPS of R-0 and NR-0 

图 4 是惰性气氛(Ar)中不同温度热处理的 R 和 NR
催化剂 Pt-4f 精细拟合图. 经过拟合分析, 催化剂中 Pt
元素以三种价态存在, 分别是 Pt0, Pt2＋, Pt4＋. 熊亮萍  
等[14]采用乙二醇还原氯铂酸制备 Pt/C, XPS 分析结果同

样表明 Pt 元素以三种形式(Pt0, Pt2＋, Pt4＋)存在, 大部分

Pt 以金属 Pt 形式存在. 许多研究者认为, Pt 在 C 载体表

面的存在形式除零价的 Pt 外, 还存在各种氧化态的 Pt, 
电化学催化过程是各种形式 Pt 的共同作用[15,16]. 表 3 给

出了不同温度热处理后催化剂中 Pt 的不同状态的结合

能.  
从表 3 中可以看出, 各种催化剂中零价 Pt 的 4f7/2

结合能均大于金属 Pt 的结合能(71.30 eV), 这是由于本

实验所制备的 Pt 是高分散的纳米颗粒, 且与载体之间

存在相互作用. 观察发现, 不同温度热处理的催化剂 Pt 
4f 的结合能基本相同, 表明 Nb2O5•nH2O 对 Pt 的结合能

基本无影响. 与 20%Pt/C 催化剂 Pt 的 4f7/2 的结合能 

表 3  不同温度热处理的 R 和 NR 的 Pt-4f 的结合能 
Table 3  BE of Pt-4f of R and NR with heat treatment at differ-
ent temperatures 

Pt0 Pt2＋ Pt4＋  
4f7/2 4f5/2 

 
4f7/2 4f5/2 

 
4f7/2 4f5/2

R-0 71.73 75.03  72.79 76.13  73.90 77.50
R-3 71.83 75.16  72.92 76.22  74.05 77.60
R-5 71.75 75.09  72.80 76.13  73.90 77.30
R-7 71.81 75.13  72.83 76.15  73.92 77.4

NR-0 71.81 75.11  72.90 76.25  73.80 77.30
NR-3 71.79 75.10  72.85 76.18  73.83 77.24
NR-5 71.74 75.07  72.80 76.11  73.82 77.30
NR-7 71.89 75.20  72.80 76.10  73.90 77.30

 

(71.47 eV)相比, R 和 NR 催化剂 Pt-4f 的结合能较大, 这
可能是 PtRu 合金化的影响.  

图 5 是惰性气氛(Ar)中不同温度热处理的 R 和 NR
催化剂 Ru-3p3/2精细拟合图. 在 NR 催化剂中, 除了 Ru
元素的拟合峰外, 在 472 eV附近还出现了Nb的 3s拟合

峰. 从图 5 中可以看出, R 和 NR 催化剂中 Ru 元素存在

二种化学态: 单质钌(463.6 eV)和氧化钌(465.5 eV). 催
化剂中 Ru 既有单质存在形式, 又有氧化物存在形式, 
这与众多研究结果一致[17,18]. 根据拟合曲线的积分面

积, 计算出催化剂中氧化钌的百分含量, 其变化趋势如

图 6 所示.  
从图 6 中可以看出, 随着热处理温度的升高, R 和

NR 催化剂中氧化钌的含量都升高, 表明高温热处理过

程中有部分单质钌被氧化. 对于甲醇氧化, RuOx的助催

化作用大于 Ru[19], 催化剂 RuOx含量的增多能够增加催

化剂对甲醇的催化氧化性能.  

2.2  Nb2O5•H2O-PtRu/C 的电化学性能 

图 7 是 R 和 NR 在惰性气氛(Ar)中不同温度下热处

理产物对甲醇的循环伏安曲线. 从图 7 中可以看出, 热
处理后的 R 催化剂对甲醇氧化的性能均高于无热处理

的 R 催化剂, 这可能是由于热处理后 PtRu 合金之间的

作用增强和活性组分与载体之间的作用增强; 但是R对

甲醇的氧化性能随着热处理温度的升高先增大后减小, 
Ar 气氛下 300 ℃热处理的催化剂对甲醇氧化的性能最

好, 这可能是 300 ℃热处理的催化剂活性组分颗粒粒

度在最佳粒度范围内, 并且催化剂表面的某些杂质在热

处理过程中脱出使活性组分的暴露面积增大, 而 500 
℃和 700 ℃热处理后催化剂活性组分的颗粒粒径增大, 
催化剂活性组分利用率降低. 中国科学院长春应化所等

单位的研究认为, 在适当的温度下对 PtRu/C 催化剂进

行热处理, 可以提高其对甲醇的催化氧化性能[20～22], 他
们认为这主要是由于热处理后合金化程度和元素表面

状态的变化引起的. 热处理后的 NR 催化剂对甲醇氧化

的性能都高于无热处理时的催化剂, 并且随着热处理温

度的升高, NR 催化剂对甲醇氧化的性能增强, Ar 气氛下

700 ℃热处理的催化剂对甲醇氧化的性能最好. 比较 R
和 NR 催化剂, 同样温度热处理下, NR 催化剂的性能较

好, 表明添加 Nb2O5•nH2O 后, 通过热处理可以改善催

化剂对甲醇的氧化性能.  
NR催化剂在热处理后, 其中的Nb2O5•nH2O是一种

固体酸, 能促进氢离子的传递, 提供活性“-OH”, 使甲

醇及其氧化中间体更容易吸附-脱附. 300 ℃热处理后, 
Nb2O5•nH2O 含有大量的活性表面羟基或其他含氧官能

团加快了甲醇氧化产物在 Pt 上的吸附-脱附, 所以催化 
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剂对甲醇的氧化速率有所提高. 500 ℃热处理后催化剂

中含有的羟基数量没有变化, 但催化剂中含氧官能团的

活性却提高, 催化剂中主要组分之间的相互作用增强, 
所以对甲醇的氧化速率也提高. 700 ℃热处理后, 催化

剂中主要组分之间的相互作用更加强烈, 催化剂中含氧

官能团的活性更高. 还有文献报道甲醇能在 Nb2O5纳米

晶体上解离吸附成甲氧基物种, 使甲醇在没有发生化学

反应前就得到活化, 从而使甲醇能够在较低的电位下开

始电化学氧化[23,24].   

 

 
图 4  不同温度热处理的 R 和 NR 的 Pt-4f 的 XPS 图谱 

Figure 4  XPS of Pt-4f of R and NR with heat treatment at different temperatures 
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图 5  不同温度热处理的 R 和 NR 的 Ru-3p3/2的 XPS 图谱 
Figure 5  XPS of Ru-3p3/2 of R and NR with heat treatment at different temperatures 
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图 6  不同温度热处理的 R 和 NR 的 RuOx百分含量 
Figure 6  The percent content of RuOx of R and NR with heat 
treatment at different temperatures 

 

图 7  不同温度热处理的 R 和 NR 对甲醇的循环伏安曲线 
Figure 7  CV of R and NR with heat treatment at different tem-
peratures for methanol 

图 8 是 R 和 NR 在惰性气氛(Ar)中不同温度下热处

理产物的计时电流曲线. 从图中可以看出, 热处理后的

R 催化剂计时电流均高于无热处理的 R 催化剂, 其氧化

电流比无热处理催化剂的氧化电流始终保持较大的值, 
但是 R 催化剂的计时电流能随着热处理温度的升高先

增大后减小, Ar气氛下300 ℃热处理的催化剂计时电流

最好; 热处理后的 NR 催化剂计时电流也均高于无热处

理的 NR 催化剂, 其氧化电流比无热处理催化剂的氧化

电流大, 且其计时电流随着热处理温度的升高而增大, 
Ar 气氛下 700 ℃热处理的催化剂计时电流最好, 这与

图 7 的结果一致. 

 

图 8  不同温度热处理的 R 和 NR 的计时电流曲线 
Figure 8  Chronoamperograms of R and NR with heat treatment 
at different temperatures 

为了考察催化剂的抗“CO”性能, 每隔 20 min 计

算了计时电流的衰减程度, 结果如表 4 所示. 为了减小

双电层的影响, 第一个数据是第 1 min 的计时电流值.  
从表 4 可以看出, 不同温度热处理的 R 催化剂在开

始阶段的电流随时间很快衰减, 这是由于甲醇氧化生成

的中间产物在催化剂表面积累, 很快使电极表面“中

毒”, 即失去电催化活性[25]. 仔细观察可以发现, 随着

热处理温度的升高, R 催化剂在开始阶段的衰减程度变

化不大, 然而随着时间的增加, R 催化剂的衰减程度随

着热处理温度的升高逐渐减小, 这可能是由于随着热处

理温度的升高, Pt-Ru 合金化程度增强, 即 Pt-Ru 合金化

程度越强, PtRu/C 催化剂的抗“CO”性能越好. 在不同

温度热处理的 NR 催化剂开始阶段的电流随时间也很快

衰减, 然而随着热处理温度的升高, NR催化剂的衰减程

度逐渐减小, NR-7 催化剂抗“CO”性能最好.  
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表 4  不同温度热处理的R和NR在指定时间段的计时电流衰

减程度 
Table 4  Attenuation degree of chronoamperograms of R and 
NR with heat treatment at different temperatures between 
specified time period 

 1～20 min 20～40 min 40～60 min 60～80 min
R-0 51.1% 19.9% 11.9% 6.89% 
R-3 47.1% 16.5% 8.68% 5.54% 
R-5 48.7% 17.02% 6.70% 4.68% 
R-7 48.7% 18.1% 4.31% 2.86% 

NR-0 49.8% 17.4% 8.42% 5.53% 
NR-3 45.4% 14.3% 7.01% 4.08% 
NR-5 38.1% 11.2% 5.69% 3.42% 
NR-7 30.23% 9.77% 3.62% 1.98% 

 

比较同温度热处理的 R 和 NR 催化剂的衰减情况, 
NR 始终小于 R, 表明添加 Nb2O5•nH2O 并进行热处理, 
可以提高催化剂的抗“CO”性能.  

3  结论 

Nb2O5•nH2O 能抑制热处理过程中活性颗粒的团聚

长大和Pt, Ru合金化, Nb2O5•nH2O对Pt的结合能基本无

影响, 催化剂中氧化钌的含量都随热处理温度的升高增

大.  
循环伏安测试 300 ℃热处理的 20%Pt10%Ru/C 催

化剂对甲醇氧化性能最好, 但抗“CO”性能随热处理温

度的升高而增强 . 循环伏安和计时电流测试表明

10%Nb2O5•nH2O-20%Pt10%Ru/C 催化剂性能随热处理

温度的升高而变好, 700 ℃热处理的 10%Nb2O5•nH2O- 
20%Pt 10%Ru/C 对甲醇氧化性能最好. 同温度热处理的

10%Nb2O5•nH2O-20%Pt10%Ru/C 和 20%Pt10%Ru/C 催

化剂, 前者对甲醇的催化氧化性能较好.  
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