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一、前言

1. 甲醇氧化反應
直接甲醇燃料電池 (direct methanol fuel cell, 

DMFC) 為可攜式能源發展的重要方向之一。因為
甲醇高能量密度、液態進料、可室溫操作等特性，

可以提供安全、穩定、微型化、低成本的能源供

給；如行動電話、筆記型電腦等產品均有以甲醇

供電的原型機推出
(1-3)
。圖 1 為 DMFC 運作示意圖

(4)
。其電池電極反應式如下：

　　

陽極反應：CH3OH + H2O → CO2 + 6H+ + 6e- (1)
陰極反應：3/2O2 + 6e- + 6H+ → 3H2O (2)

　　

在 DMFC 的研發中亦面臨諸多限制，如在陽
極甲醇氧化過程的中間產物對白金觸媒的毒化、陰

極水管理、甲醇穿透造成混合電位效應，以及系統

微型化等，均是被廣泛研究的議題。其中，又以陽

極甲醇氧化動力學的問題，根本地限制了觸媒反應

的電子轉移速度
(5-9)
。根據化學吸附理論，甲醇氧

化是一連串的脫氫反應過程，以白金為觸媒的反應

路徑如下：

白金－二氧化鈦複合電極於光輔助甲
醇燃料電池之研究
The Study of Pt-TiO2 Composite Electrodes for 
Photo-Assisted Methanol Fuel Cell

林峻霆、黃鴻基、蕭銘華
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金屬－二氧化鈦複合材料為光觸媒化學研究的重點方向之一。本研究利用一簡單光輔助還原法在二氧化碳

奈米顆粒 (TiO2 NPs) 上修飾白金奈米顆粒 (Pt NPs) 與白金薄膜，並比較在不同白金分布形貌之白金－二氧

化鈦複合電極上，其光輔助甲醇氧化能力。研究結果顯示，Pt NPs 修飾之二氧化鈦電極其半反應電流在照

光後有接近 50% 的提升，其提升幅度大於白金薄膜修飾之二氧化鈦複合電極。

Metal-titanium oxide composite material is one of the emerging research fields in photochemistry. In this study, 
platinum nanoparticles (NPs) and Pt thin film were coated on TiO2 NPs by adopting a simple photo deposition 
approach. The capabilities for photo enhanced methanol oxidation on electrodes with different types Pt coated TiO2 
were investigated. In methanol oxidation test, the oxidation current found on the Pt NPs modified TiO2 electrode 
was magnificently boosted by about 50%, comparing to that of Pt thin film coated ones.
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Pt + CH3OH → Pt-(CH3OH)ads (3)
Pt-(CH3OH)ads → Pt-(CH2OH)ads + H+ + e- (4)
Pt-(CH2OH)ads → Pt-(CHOH)ads + H+ + e- (5)
Pt-(CHOH)ads → Pt-(COH)ads + H+ + e- (6)
Pt-(CHO)ads → Pt-(CO)ads + H+ + e- (7)
　　

在第四個 H+ 被釋出後，Pt 即被 CO 毒化，形
成 Pt-(CO)ads，並失去觸媒活性。為了增進中間產

物移除效率，傳統上以 PtRu 二元合金克服毒化的
問題，藉由第二相觸媒的添加，將 Pt-(CO)ads 氧化
為 CO2

(3, 6-8, 10, 11)
。

　　

2. 二氧化鈦光觸媒
在光觸媒研究領域上，二氧化鈦其 UV 光激發

而產生電子電洞對的半導體特性，已經被廣泛地應

用於各式光觸媒反應
(12)
，包括有機物降解反應

(13-

16)
、超親水表面處理

(17)
、染料敏化太陽能電池

(18-19) 
等。又因為二氧化鈦具有高度的化學及熱穩定性，

其奈米化顆粒
(20-21)

、奈米柱陣列
(22) 等延伸材料亦

被廣泛地使用作為觸媒載體。此外，金屬－二氧化

鈦複合材料其光激發後的電子、電洞遷移行為，長

久以來為觸媒化學研究的熱門題材。當 TiO2 表面
存在貴金屬修飾時，在 UV 照射下，TiO2 表面產
生的電子－電洞對的復合速度可能減緩，或有新的

電荷分離產生，進而提供更多電洞參與 TiO2 週邊
有機物的降解反應

(23-25)
。金屬－二氧化鈦複合材料

於照光之後電子－電洞對的產生情況以及電荷移動

方向如圖 2 所示(26)
。

近年來，Pt-TiO2 或 Pt-Ru-TiO2 複合電極陸續
被應用在甲醇氧化的研究上，以增進 DMFC 的效
率；在 UV 光照射下，DMFC 反應電流的提升已
經被證實

(22, 27-28)
。UV 光激發二氧化鈦表面產生電

子－電洞 (h+) 對，參與了甲醇的降解反應，其反
應機制為：

　　

TiO2 + hν  → TiO2(e
- + h+) (8)

TiO2(h
+) + CH3OH + 6H2O → TiO2 + CO2                                                 

+ 6H+ + 6e- (9)

而在用於 DMFC 之金屬－二氧化鈦複合電極
的製作上，濺鍍

(29)
、塗刷

(28)
、熱還原法

(27) 等均已
被提出。本研究提出一簡單、低耗能的光輔助還

原法
(20, 30)

，利用乙二醇為還原劑，配合低瓦數 (4 
W、254 nm) 之 UV 光源，將氯鉑酸在 TiO2 NPs 上
還原為白金薄膜以及白金奈米顆粒，並比較二氧化

鈦上不同修飾態樣之白金對於光輔助甲醇氧化的影

響。

二、實驗方法

1. 白金－二氧化鈦複合電極製造
首先，取 0.5 g TiO2 (Degussa P25) NPs 溶於 

95% 酒精中，取 1 mL 滴於 1 × 2 公分的碳布上，

圖 1. DMFC 運作示意圖
(4)

。

圖 2. 金屬二氧化鈦複合材料照光後電子運動方向

示意圖
(26)

。
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自然風乾後，於 200 °C 大氣環境下烘烤 30 分鐘，
稱為 TiO2-C。碳布因其高導電性與多孔性，被廣
泛應用在燃料電池的擴散層上

(31, 32)
。

再取不同比例氯鉑酸 H2PtCl6 (8%, Fluka)，與
乙二醇混和後，取 1 mL 滴於已準備好之 TiO2-C 
上，並以 4 W、254 nm 之紫外光燈管照射 90 分
鐘後，再於大氣環境下以 200 °C 烘烤 30 分鐘，
所得之試片稱為 Pt-TiO2-C，試片製作流程如圖 3 
所示

(26)
。根據不同濃度乙二醇的添加量，命名試

片為 Pt-TiO2-C(X)，無乙二醇添加；以及 Pt-TiO2-
C(Y)，添加 10% 乙二醇。

     

2. 光輔助電化學量測系統架設
本實驗使用 AutoLab PGSTAT30 恆電位分析

儀，搭配三極式石英電化學反應槽量測甲醇氧化

反應，其裝置如圖 4 所示(26)
。工作電極為待測之 

Pt-TiO2-C 試片；對應電極為電鍍白金之鈦網；參
考電極為飽和甘汞電極 (saturated calomel electrode, 
SCE)。另本實驗所用之紫外光光源為 100 W 之 UV 
高壓汞燈 (365 nm) 與 4 W、254 nm UV 燈管。本

實驗使用循環伏安法 (cyclic voltammetry, CV) 測
量甲醇氧化電流，於硫酸環境中掃描電位範圍為 
-0.3 V (SCE) 至 1 V (SCE)，掃描速率為 50 mV/s。
於甲醇環境中掃描電位範圍為 -0.2 V (SCE) 至 1 V 
(SCE)，掃描速率為 30 mV/s。所有掃描結果均取
至第 10 循環穩定值進行討論；所有反應控溫於 22 
°C、500 mL 電解液環境中進行；本實驗所用之化
學藥品均為實驗級。

三、結果與討論

1. 掃描式電子顯微鏡分析
圖 5 為不同前驅物濃度製成之 Pt-TiO2-C 之 

SEM 分析結果 (26)
。當不添加乙二醇，可觀測到

薄膜狀 Pt 覆蓋於 TiO2 上，如圖 5(a) 所示；當 
10% 乙二醇添加於光輔助還原製程時，分散型
態的 Pt NPs 成核於 TiO2 上，如圖 5(b) 所示。白
金之成分則由能量散佈光譜儀 (energy dispersive 
spectroscopy, EDS) 驗證。圖  6 為  EDS 對  Pt 
mapping 結果(26)

，顯示無論上述何種 Pt 分布態
樣，Pt 皆均勻分布於 TiO2 上。SEM 分析結果顯
示，添加適量分散劑 (EG) 有助於白金奈米顆粒的
形成

(33, 34)
。另外 EDS 的殘氯推測為氯鉑酸未完全

被反應所致，由氯與白金相對強度的差異可以看

出，添加 EG 可以減少氯鉑酸的殘留、增加 Pt 的
還原效率。

圖 3. Pt-TiO2-C 製程流程圖；(a) 塗佈 TiO2 NPs，
200 °C 熱處理 30 分鐘，(b) 加入氯鉑酸並以 
4W UV 光照射 90 分鐘，(c) 200 °C 熱處理 30 
分鐘

(26)
。

圖 4. 三極式電化學反應槽，其中 W 代表工作電

極，為製備之試片，C 為對應電極，使用白

金鍍膜之鈦網，R 為參考電極，使用飽和甘

汞電極 (SCE)(26)
。
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2. 甲醇氧化循環伏安量測
圖 7 為暗室、硫酸環境下 CV 測試結果(26)

。由

氫氣的吸附峰及脫附峰位置判斷此為 Pt-TiO2-C，
為典型的白金反應，又由氫氣吸附積分面積 (QH) 
大小亦可以看出 Pt-TiO2-C(Y) 電極具有較大的電化
學活性表面積

(35)
。圖 8 為暗室條件下、甲醇環境

中 CV 測試結果(26)
。甲醇氧化峰與一氧化碳再氧化

峰的位置顯示此為一典型白金電極於酸性甲醇環

境的 CV 行為(36)
。Pt-TiO2-C(Y) 之峰電位值 (peak 

potential, Ep) 較低，顯示 TO2 上以奈米顆粒狀分布

的 Pt 對於甲醇氧化的活性較高，故在較低的峰電
位即可以達到反應物擴散控制；而由 Pt-TiO2-C(Y)
較高的峰電流密度 (peak current density, Ip)，推測
其對甲醇氧化的活性表面積亦較大，此與硫酸 CV 
測試結果相吻合。 
　　

3. 光輔增強甲醇氧化反應 
圖 9 為不同功率 UV 光照射下 Pt-TiO2-C 之 

CV 測試結果。相較於黑暗操作條件下，甲醇氧化 
Ep 值均無顯著變化，但 Ip 值均有顯著的提升。於 

圖 5. 不同製程條件所得之 (a) Pt-TiO2-C(X)，(b) Pt-TiO2-C(Y) 之 SEM 照片
(26)

。

(a) (b)

圖 6. 
(a) Pt-TiO2-C(X)，(b) Pt-
TiO2-C(Y) 之 EDS 分析及 
Pt 訊號 mapping 結果

(26)
。
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4 W 光照條件下，其提升比例對於 Pt-TiO2-C(Y)、
Pt-TiO2-C(X) 分別為 9%、4%；於 100 W 光照條件
下，提升比例分別為 48%、26%。原因推測與二氧
化鈦上的活性區域照射 UV 光後產生的電子－電洞
對參與甲醇氧化反應有關

(28, 29)
。

此外薄膜狀與奈米顆粒狀 Pt 修飾的 TiO2 電
極，其甲醇氧化電流在照光後提升比例的明顯差異

來自於：Pt-TiO2-C(Y) 試片上，白金奈米顆粒的均
勻分布，提供了足夠的白金－二氧化鈦介面，同時

亦避免過多對於入射光的屏障。而 Pt-TiO2-C(X) 試
片則由於白金薄膜遮蔽了入射 UV 光，減少了二氧
化鈦活性區域的電子－電洞對生成；此現象在低功

率 UV 照射下更為明顯，Ip 在 Pt-TiO2-C(Y) 的提升
比率為 Pt-TiO2-C(X) 的 2.25 倍，更進一步驗證了
上述金屬屏蔽理論。

另外，雖然在實驗中 Ep 值隨掃描圈數無明顯
變化，但是在黑暗條件下，Ip 值一開始較低，並有
隨循環數到飽和的趨勢。在 4 W UV 照射下，Ip 值
隨循環數的表現較為穩定；在 100 W UV 照射下，
Ip 值有隨循環數增加而穩定上升的趨勢，電流密度
對掃描循環數如圖 10 所示。在 Ep 不變的條件下，
Ip 直接與甲醇氧化的活性表面積有關。在黑暗條件
下，工作電極表面的吸附物，如微氣泡或其他雜質
(36)
，在一開始並未被去除，佔據了部分的白金活

性表面積；隨著掃描圈數的增加，試片表面的親水

程度與電荷分布愈趨均勻，最後達到穩定。又在 
UV 光照條件下，TiO2 即開始釋出電子－電洞對，
有助於電極表面親水程度的增加與電荷分布的均

勻，工作電極的初始狀態即趨於穩定。而在高功率 
UV 照射下 Ip 值隨循環數的穩定提升，則歸因於高
功率 UV 的熱累積效應。

圖 7. CV 測試結果，測試條件為  0.5 M 硫酸、

22 °C、暗室。掃描範圍為 -0.3 VSCE 至 1 
VSCE，掃描速率為 50 mV/s，取第 10 循環穩

定值
(26)

。

圖 8. CV 測試結果，測試條件為 0.5 M 硫酸 + 1 M 
甲醇、22 °C、暗室。掃描範圍為 -0.2 VSCE
至 1 VSCE，掃描速率為 30 mV/s，取第 10 循
環穩定值

(26)
。

圖 9. 不同 UV 光照射條件下的 CV 測試結果，測

試條件為 0.5 M 硫酸 +1 M 甲醇、22 °C、掃

描範圍為  0.2 VSCE 至 1 VSCE，掃描速率為 
30 mV/s，取第 10 循環穩定值。(■ Pt-TiO2-
C(X) - 4 W，□ Pt-TiO2-C(X) - 100 W，▲ Pt-
TiO2-C(Y) - 4 W，△ Pt-TiO2-C(Y) - 100 W)
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四、結論

本研究提出一簡單的光輔助還原法，於室溫操

作下添加乙二醇為還原劑，改變白金於二氧化碳

奈米顆粒表面分布之形貌，並比較奈米顆粒狀分

布與薄膜狀分布 Pt 修飾的 TiO2 複合電極，其光輔
助甲醇氧化效能的差異。在甲醇燃料電池半反應測

試中，發現在 100 W 紫外光照射下，白金奈米顆
粒修飾之二氧化鈦複合電極，其半反應電流有近 
48% 的提升，遠大於薄膜白金修飾的二氧化鈦電
極。推測原因與金屬對入射 UV 光的遮蔽有關，此
遮蔽現象在低功率 UV 照射條件下更為顯著。研究
結果顯示，二氧化鈦上以奈米顆粒型態分布的白金

可以提供足夠的金屬－二氧化鈦介面，並且不會如

金屬薄膜阻礙入射光，進而在 UV 光照射下有較高
的甲醇氧化電流提升比例。
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