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·研究论文· 

Pt-WO3/C 电极表面活化对乙二醇和 CO 氧化的作用 
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摘要  用丙酮和四氢呋喃混合溶液对 Pt-WO3/C电极进行表面活化处理后, 乙二醇在 Pt-WO3/C电极上的电催化氧化活

性大幅度提高. 发现无论在中性溶液中还是在酸性溶液中, 表面活化处理后的 Pt-WO3/C 电极, 乙二醇的起始氧化电位

负移, 氧化峰电流在酸性介质中增加到表面活化处理前的 3.2 倍; 中性介质中增加到表面处理前的 4.7 倍, 其主要原因

是表面活化处理后, 一方面增加了催化剂 Pt的活性表面, 另一方面也促进了电极表面吸附的 CO的电氧化, 减少了 CO

对电极表面的毒化作用. 
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Abstract  After the Pt-WO3/C electrode was treated with mixed solvent of tetrahydrofuran and acetone, the 

electrocatalytic activity of the Pt-WO3/C electrode for the ethylene glycol oxidation was significantly in-

creased. The onset potential of the ethylene glycol oxidation was shifted to the negative direction compared 

with that at the untreated Pt-WO3/C electrode. In the acidic solution, the peak current of the ethylene glycol 

oxidation at the treated Pt-WO3/C electrode was 3.2 times as large as that at the untreated Pt-WO3/C elec-

trode. In the neutral solution, it became 4.7 times. The main reason is that the treatment can remove the im-

purity, such as the surfactant introduced in the preparation of the Pt-WO3/C electrode, which changes the 

surface structure of the electrode to a certain extent and increases the exposure surface area of Pt. In addi-

tion, the treatment of the Pt-WO3/C electrode can promote the oxidation of COad, the intermediate of the 

ethylene glycol oxidation, and thus, decrease the poison effect of the adsorbed CO to the electrode. The 

treatment method is simple and effective. 
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直接甲醇燃料电池(DMFC)由于其燃料来源丰富、

价格低廉、甲醇携带和储存安全方便等独特的优越性而

越来越受到重视[1]. 但 DMFC阳极催化剂的反应活性以

及铂基催化剂易于被醇氧化产物的中间体 CO毒化的问

题一直是制约 DMFC 走向实用化的关键问题[2～5]. 近年

来随着对催化剂的制备方法以及一些双金属催化剂如

Pt-Ru[6～8], Pt-Sn[7]的深入研究, 催化剂的活性已经有了

明显的提高 . 一些金属复合催化剂如 Pt-WOx
[9], 

Pt-TiO2
[10]和 Pt-Ru与磷钼酸[11]等研究发现对抗 CO的毒

化作用有一定的提高. 但是由于甲醇分子小, 在质子交

换膜上有较大的透过作用, 并且甲醇具有较高的毒性, 

所以寻求甲醇的替代燃料也是一直以来被广泛关注的

问题[12,13]. 乙二醇比甲醇分子大, 膜透过作用小, 并且

也有较高的能量密度和反应活性, 有关乙二醇的阳极氧

化过程的研究已有很多报道[14,15]. 我们通过研究发现, 

Pt-WO3/C 电极对乙二醇的电氧化有较大的催化活性, 

并且发现一种简单的表面处理方法, 能大幅度地提高

Pt-WO3/C 对乙二醇电氧化的催化性能, 并对其原因作

了初步的探讨.  

1  实验部分 

1.1  材料及试剂 

有机溶剂及其它试剂均为分析纯试剂 . Vulcan 

XC-72 活性炭为美国 Cabot 公司产品, 所有的溶液均用

三次蒸馏水配制. 氮气为北京南亚气体制品有限公司产

品, 纯度为 99.99%; CO 为长春市北方特种气体有限公

司产品, 纯度为 99.99%.   

1.2  Pt-WO3/C催化剂的制备
 

将活性炭与三次蒸馏水混合的悬浮液, 搅拌加热至

80 ℃, 加钨酸铵溶液, 搅拌, 再加入盐酸溶液, 搅拌, 

洗涤, 室温干燥后加热到 200 ℃保持 30 min. 将得到的

产品分散在 80 ℃的水及异丙醇的混合溶剂中, 加氯铂

酸, 调 pH值至 7, 用NaBH4还原氯铂酸 1.5 h, 洗涤, 干

燥, 制得 Pt-WO3/C催化剂.   

按氯铂酸和钨酸铵用量确定 Pt和WO3在 Pt-WO3/C

催化剂中的理论含量均为 20 wt%.  

1.3  Pt-WO3/C电极的制备 

将制得的 Pt-WO3/C 催化剂分别与聚四氟乙烯乳液

(PTFE), Nafion 溶液及少量乙醇超声震荡混合均匀, 将

混合液均匀涂在碳纸上, 室温干燥得 Pt-WO3/C 电极. 

电极表观面积 0.5 cm2, Pt载量为 1 mg•cm－2, PTFE含量

约为 25 wt%, Nafion含量约为 13 wt%.  

1.4  电极表面的活化处理 

用丙酮和四氢呋喃比例为 4∶1 的混合溶液将 1.3

节中制作好的电极进行表面处理, 5 min后将电极在 0.5 

mol•L－1 H2SO4溶液中, －0.1～1.3 V电位范围内循环扫

描 5次.  

1.5  电化学测量 

电化学循环伏安 (CV)及线性扫描 (LS)实验采用

M270 软件控制的美国 PARK 公司的 273 恒电位仪. 辅

助电极是铂网电极, 参比电极为 Ag-AgCl电极.  

进行 CV测量的范围为－0.1～1.3 V; LS测量的电

位范围为－0.1～1.1 V, 电位扫描速率为 10 mV•s－1. 实

验用空白酸性和中性溶液分别为 0.5 mol•L－1 H2SO4和

0.5 mol•L－1 Na2SO4; 酸性和中性的乙二醇溶液分别

为 1.0 mol•L－1 (CH2OH)2＋0.5 mol•L－1 H2SO4 和 1.0 

mol•L－1 (CH2OH)2＋0.5 mol•L－1 Na2SO4溶液. 每次实验

前在电解液中通 N2气(99.99%) 10 min以除去溶解的氧. 

CO在电极表面氧化的实验中先通 N2气除氧 5 min然后

通入 CO 气 10 min, 使电极饱和吸附 CO, 再通 N2 15 

min, 除去溶液中的CO后, 进行CV和LS的测定. 实验

温度为(25±1) ℃.  

2  结果与讨论 

2.1  酸性和中性溶液中 Pt-WO3/C 电极表面活化前后

对乙二醇电氧化的影响 

图 1 为乙二醇在酸性介质中 , 表面处理前后在

Pt-WO3/C电极上的循环伏安曲线. 图1(b)为表面活化处

理前的 Pt-WO3/C 电极在 1.0 mol•L－1 (CH2OH)2＋0.5 

mol•L－1 H2SO4溶液中的 CV曲线. 电位正扫时在 0.76 V

处出现一个阳极氧化峰, 这是由乙二醇阳极氧化引起

的, 当电位负扫时在 0.45～0.56 V之间出现一组氧化峰. 

起始氧化电位约出现在 0.42 V处. 图 1(a)为表面活化处

理后的 Pt-WO3/C 电极在 1.0 mol•L－1 (CH2OH)2＋0.5 

mol•L－1 H2SO4溶液中的 CV曲线. 从图中可以看出, 氧

化电流有很大幅度的增加, 特别是在电位 0.53 V处已经

可以看出一个比较明显的氧化峰, 说明电极表面活化处

理后, 在电极表面出现了一些新的活性位. 较高电位下

的氧化峰出现在 0.89 V, 这一氧化峰比表面活化前正移

了 0.13 V. 电位负扫时与表面活化前相比, 在 0.50～

0.63 V之间的氧化峰出现了电流的振荡, 说明电极表面

活化处理后改变了电极表面的双电层结构[16]. 虽然表

面活化处理后较高电位下的正扫氧化峰对应的电位有

所正移, 但氧化峰电流却有相当大幅度的提高, 0.89 V

处的氧化峰电流密度为 111.2 mA•cm－2, 约增加至处理

前的 3.2倍, 起始氧化电位约为 0.30 V, 比处理前约负移
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120 mV.  

 

图 1  酸性溶液中乙二醇在 Pt-WO3/C电极上的循环伏安曲线 
(a)表面活化处理后; (b)表面活化处理前 

Figure 1  Cyclic voltammograms of 1.0 mol•L－1 ethylene gly-

col in 0.5 mol•L－1 H2SO4 solution at Pt-WO3/C electrodes (a) 

after and (b) before the surface treatment 

图 2(b)为中性介质 Pt-WO3/C 电极在表面活化处理

前的 CV 曲线, 与同一电极酸性介质中相比[图 1(b)]起

始氧化电位及氧化峰电位基本没有变化, 但氧化峰电流

却有较大幅度的降低, 从 35.3 mA•cm－2 降低到 18.1 

mA•cm－2. 图 2(a)为中性介质Pt-WO3/C电极经过表面活

化处理后的 CV 曲线, 与表面活化处理前中性溶液中的

CV曲线[图 2(b)]相比氧化峰电流大大提高, 电位正扫方

向也可以明显地看到两个氧化峰, 较高电位处的氧化峰

电流密度为 84.7 mA•cm－2, 是电极表面处理前的 4.7倍, 

氧化峰电位有较大程度的正移, 但起始氧化电位负移, 

在约 0.2 V就开始有很明显的氧化电流. 与表面活化处

理后酸性溶液中相比[图 1(a)], 氧化峰电流有比较明显

的降低, 这一点与电极表面活化处理前在酸性和中性溶

液中的情况一致.  

从以上的结果可以看出, 表面经过活化处理后, 无

论在酸性还是中性溶液中, 乙二醇的起始氧化电位负

移, 峰电流有大幅度的增加, 说明 Pt-WO3/C 电极经表

面活化处理后对乙二醇的催化氧化活性明显提高. 其主

要原因是电极制备过程中要加入一些 PTFE 和 Nafion, 

电极中一些Pt的活性位可能会被PTFE乳液中的一些表

面活性剂等杂质覆盖, 此外 PTFE 以及一些杂质在电极

的制备过程中也可能会堵塞一些活性炭的孔道, 使一些

活性的 Pt 不能参加乙二醇的氧化反应. 当电极表面经

过活化处理后, 能除去表面活性剂等杂质以及堵塞活性

炭孔道的物质, 使电极表面的 Pt充分暴露出来, 增加 Pt

的活性表面.  

 

图 2  中性溶液中乙二醇在 Pt-WO3/C电极上的循环伏安曲线 
(a)表面活化处理后; (b)表面活化处理前 

Figure 2  Cyclic voltammograms of 1.0 mol•L－1 ethylene gly-

col in 0.5 mol•L－1 Na2SO4 solution at Pt-WO3/C electrodes (a) 

after and (b) before surface treatment  

图 3 为乙二醇正扫氧化峰电流密度随 Pt-WO3/C 电

极表面活化处理时间的变化关系 , 我们可以发现

Pt-WO3/C电极在表面活化处理 5 min时, 正扫氧化峰电 

 

图 3  乙二醇在酸性介质中正扫氧化峰电流密度与电极表面

活化处理时间的关系 

Figure 3  Ethylene glycol peak current density in 0.5 mol•L－1 

H2SO4 at 25 ℃ vs. time of surface treatment of Pt-WO3/C elec-

trode 
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流显著上升, 约升高至原来的 3.2 倍, 继续延长表面处

理时间, 氧化峰电流开始缓慢地下降, 所以电极表面活

化处理时间选择5 min比较合适. 通过5 h的计时电流稳

定实验证实, 电极表面活化处理后电极的稳定性不变, 

与表面活化处理前, 电流下降的幅度基本相同.  

2.2  酸性和中性溶液中 Pt-WO3/C 电极表面活化处理

前后对 CO电氧化的影响 

电极表面活化处理能大幅度提高乙二醇的催化氧

化活性, 一方面由于电极表面活化处理增加了表面 Pt

的活性位, 此外也是由于表面活化处理后的电极对吸附

的 CO (COad)的氧化也有很大的促进作用, 减少了电极

表面因反应中间体 COad的强吸附而失活.  

图 4 曲线 b 为酸性溶液中吸附的 COad在表面活化

处理的 Pt-WO3/C 电极上的线性扫描曲线. COad的氧化

峰出现在 0.60 V, 氧化峰电流为 5.3 mA•cm－2, 起始氧化

电位为 0.47 V左右. 图 4曲线 a为 COad在表面活化处

理后的Pt-WO3/C电极上的线性扫描曲线. 从曲线a上可

以看到有三个 COad的吸附氧化峰, 分别在 0.20, 0.50和

0.57 V处. 在 0.20 V处新出现了一个弱吸附氧化峰, 表

明电极表面处理后出现新的吸附活性位. 与表面活化处

理前的 Pt-WO3/C电极相比(图 4曲线 b), 较高电位处的

COad 起始氧化电位负移, 氧化峰电流有所增大, 并且分

为两个氧化峰, 说明电极表面经过活化处理后, 出现了

对 CO 有不同吸附强度的活性位, 提高了电极对 COad

的催化氧化作用, 使 COad更容易在电极表面氧化.  

 

图 4  酸性溶液中COad在电极表面活化处理前后 Pt-WO3/C电

极上的线性扫描曲线  
(a)表面活化处理后; (b)表面活化处理前 

Figure 4  Linear sweeping voltammograms of the COad in the 

0.5 mol•L－1 H2SO4 solution at Pt-WO3/C electrodes (a) after and 

(b) before surface treatment 

图 5 为中性溶液中 COad 在表面活化处理前后

Pt-WO3/C电极上的线性扫描曲线. 从图中可以看出, 中

性介质中, 表面活化处理后的 Pt-WO3/C电极上(图 5曲

线 a), 只有一个COad的吸附氧化峰, 氧化峰电位和起始

氧化电位比电极表面活化处理前(图 5 曲线 b)分别负移

约 120和 140 mV, 氧化峰电流略有增高.  

 

图 5  中性溶液中COad在电极表面活化处理前后 Pt-WO3/C电

极上的线性扫描曲线  
(a)表面活化处理后; (b)表面活化处理前 

Figure 5  Linear sweeping voltammograms of COad in the 0.5 

mol•L－1 Na2SO4 solution at Pt-WO3/C electrodes (a) after and (b) 

before surface treatment   

从以上的结果可以看出, 无论在酸性还是在中性溶

液中, 电极表面活化处理后的 Pt-WO3/C电极对 COad的

电氧化有更好的催化活性 . 这一结果也进一步说明 , 

Pt-WO3/C 电极表面活化处理后对乙二醇电氧化催化活

性的显著提高, 其原因之一是电极表面活化处理后对乙

二醇电氧化的中间产物 COad 的氧化有促进作用, 使活

性位上的 COad在较低的电位下氧化掉, 从而减少 COad

的毒化, 提高了电极对乙二醇的电催化氧化活性.  

3  结论 

无论在中性溶液中还是在酸性溶液中, 表面活化处

理后的 Pt-WO3/C 电极, 对乙二醇的电催化氧化活性明

显提高, 表现为起始氧化电位负移, 正扫氧化峰电流大

幅度升高, 其原因可能有两个方面, 一是表面活化处理

后, Pt的活性位增加, 从而增加了 Pt-WO3/C对乙二醇的

电催化氧化活性, 另一方面的原因是表面活化处理后对

COad 的氧化能力增强, 从而使乙二醇氧化的中间产物

COad 能够在较低的电位下氧化掉, 减少 COad 对电极的

毒化作用. 
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