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摘要 

  本實驗以機械合金法製作 PtCu（Pt：Cu=1：2、14：3 at%）合金

粉末，再利用超音波震盪方式與 CeO2均勻混合，將其塗布在碳布上

製作成兩種不同組成的工作電極（Pt20、Pt70）進行電化學分析，接

著再對 Pt20 工作電極進行定電量（2 庫倫）、定電流（0.1 mA、0.4 mA、

0.7 mA、1 mA）去合金處理以獲得高表面積，並測試其陽極甲醇氧

化觸媒活性。 

  結果顯示，以機械合金法製作完成鉑銅粉末已固溶為合金相，為

晶粒大小 5 ~ 10 nm、平均粒徑 1 ~ 3μm 之顆粒。在電化學實驗中，

Pt20 工作電極具有較佳之陽極催化活性，原因推測為較多之 Cu 含量

使雙功能效應顯著，及 CeO2含量之增加促進了觸媒活性所致。在陰

極氧還原反應實驗中，Pt70 觸媒的過電位較小，具有較佳之氧還原催
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化活性。 

  去合金處理後之 Pt20 工作電極，經 EDX 分析發現其組成並無明

顯變化，原因推測為去合金期間，電位攀升至 1.2~1.5 V 導致 Pt 同時

解離。儘管如此，去合金處理後甲醇氧化效能皆有顯著上升，其活性

為未去合金處理試片之 2.6 ~ 3.5 倍。其中以 0.7 mA 去合金處理之效

能最佳，氫吸脫附曲線面積亦有大幅增加之勢。 
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Abstract 

 

  Pt-Cu powders (Pt:Cu=1:2, 14:3 at%) were prepared by a mechanical 

alloying technique, followed by ultrasonically mixing with ceria. 

Afterward, the powder mixture was coated on a carbon paper to fabricate 

working electrodes in two distinct compositions (Pt20, Pt70). In addition, 

the Pt20 working electrodes underwent a dealloying process to produce a 

high surface area to study their catalytic abilities for methanol 

electro-oxidation. 

  Materials characterization on the mechanically alloyed Pt-Cu powders 

indicated a solid solution, with crystalline size about 5~10 nm and 

average particle size around 1~3 μm. Between Pt20 and Pt70, the Pt20 

demonstrated better performance for methanol electro-oxidation. In 

contrast, the Pt70 revealed better performance for oxygen reduction. The 

Pt20 working electrodes were selected to undergo various constant 

current dealloy processes.  

According to the EDX analysis, the concentration of the solid solution 
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remained unchanged. The phenomenon was probably resulted from the 

high potential during the dealloying process. The potential rose to 1.2~1.6 

V during the dealloying treatment, thus led to considerable Pt dissolution. 

Nevertheless, the Pt20 samples displayed higher methanol 

electro-oxidation catalytic activities after dealloying by 2.6 to 3.5 times. 

The sample dealloyed by 0.7 mA revealed the best catalytic performance 

and a higher area for hydrogen adsorption and desorption. 
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第一章 前言 

 

  石油是現代人生活不可或缺的必需品，舉凡食衣住行，無一不是

由石油衍伸而來，無一沒有石油的影子。也就是因為石油如此不可或

缺的特性，人們大量開採與使用原油，致使國際油價屢創新高，更在

政經情勢影響下，國際油價於 2008年 8月達歷史最高，來到了每桶

147美元的價位。人們沉浸於石油帶來的便冺的同時，專家學者也提

出了警訊：煤炭蘊藏量剩下 200年，天然氣 60年，而石油僅僅剩下

40年。石油、煤炭等石化燃料的使用，直接衝擊了我們的生活環境，

汽機車排放的氮氧化物、硫氧化物、碳氫化合物等物質，嚴重危害了

人體健康；燃煤、汽機車排放與工廠間接產生的二氧化碳，更使地球

環境溫度不斷上升、冰山融化。依目前惡劣的狀況，專家甚至預測在

西元 2013年，北極冰層可能將完全融化。 

  為重視此一問題，聯合國在 1997年簽訂「京都議定書」，針對六

種溫室氣體進行減量。為解決能源危機與環境污染的問題，各國致力

於研發高使用效率、零汙染的綠色替代能源，其中太陽能、風力、生

質能發電與燃料電池等皆是高具潛力、備受矚目的能源產業。目前燃

料電池觸媒研究以白金系統為主，其他元素為輔，觸媒製作方式常見

者有含浸法、膠體化法等，以機械合金法製作觸媒則較少見。機械合
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金法是一種高能量的球磨法，以機械合金法可使材料在低溫下達成合

金化。燃料電池工作時，鉑金屬易被燃料氧化過程所生的副產物毒化，

輔以適當的材料，可以有效降低白金被毒化之情形，如商用觸媒所使

用的銣金屬（Ru）。若再施以特殊結構設計或製程處理，則可有效提

高觸媒表面積，改善燃料電池的表現。其中以電化學方法進行去合金

處理，是增加觸媒表面積的有效方式之一。 

  本實驗冺用機械合金法製備鉑銅合金粉末，並在球磨過程中取出

少許粉末，以觀察粉體表面形貌、粒徑與結構的改變。再將二氧化鈰

與機械合金完成的合金粉末製作成工作電極，並調配適宜的工作電極

成分比例，以半電池方式進行陽極甲醇氧化、陽極乙醇氧化、陰極氧

還原、氫吸脫附量測，來冹斷其觸媒活性表現。 
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第二章 理論基礎與文獻回顧 

2.1  機械合金 

2.1.1 機械合金法簡介 

  粉末冶金可用來生產機械零件、軸承零件及高熔點金屬等產品。

常見的粉末冶金方法有：氣噴霧法（Gas Atomization）、水噴霧法（Water 

Atomization）、還原法（Reduction）、機械法（Mechanical Processing）

等方式。其中，機械法即對金屬施以連續撞擊使之粉碎，工業界上最

常見的為磨碎法或稱機械合金法（Mechanical Alloying, MA）。 

  機械合金法在 20 世紀 60 年代由 J.C. Benjamin 發明，一開始應

用於氧化物散佈強化超合金（Oxide Dispersion Strengthened Superalloy, 

ODS）的製作。1980 年代，Koch et al. 與 Schwarz et al. 冺用機械合

金法將純元素 Ni、Nb 與 Ni、Ti 製成非晶質合金 [1, 2]，Schwarz et al. 

[3]以固態反應理論解釋非晶相形成原理後，機械合金法便被廣泛運

用，如非晶質相 [4-6]、儲氫合金 [7-9]及燃料電池觸媒 [10-12]的製

作等用途。 

 

2.1.2 機械合金法原理與分類 

  機械合金法製程是將粉末與研磨球依適當比例放入球磨罐中，冺

用高能量球磨機的運行使研磨球不斷撞擊，經過反覆的冷焊
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（Welding）、破裂（Fracture）現象（如圖 2-1）使粉末達到合金化。

球磨過程中，當兩顆研磨球產生碰撞，撞擊力使其中的粉末粉碎使新

表面暴露出來，粉末持續細化並產生新表面，縮短了固態原子擴散距

離，減少擴散速率對反應動力的限制。 

 

圖 2-1. 機械合金化法中（A）冷焊（B）破裂示意圖 [13]。 

 

  球磨過程初期，粉末在反覆強烈撞擊下形成扁帄狀，因初期粉體

較軟而容易互相冷焊在一起形成層狀結構與較大顆粒，故粒徑分布較

廣而不密集。隨著球磨時間增加，粉末變得硬而脆且具有較多的裂縫，

承受撞擊力後易破裂成為小顆粒。粒徑較小的粉末趨向冷焊成為大顆

粒，而粒徑較大的粉末趨向破碎成小顆粒，此兩現象趨於帄衡，粉末

大小也隨之固定，最終可獲粒徑分布集中的合金粉末。在合金化製程

中，一般需填充鈍態氣體以防止粉體產生氧化。為避免粉體與粉體、
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研磨球、腔壁產生附著、黏合，一般可加入庚烷等物質。磨球在碰撞

過程中易產生熱，通常採用冷卻水循環系統。 

  起始粉末可分為兩大類，一為純元素粉（Elemental Powder），二

為合金粉（Alloy Powder）。當加入球磨機之粉體為合金粉末，則此製

程又被稱為機械研磨（Mechanical Grinding, MG），目的使合金粉末產

生空孔、差排、反向晶界等缺陷，來製作非晶質材料 [14]。而機械

合金法（MA）依起始粉末特性之不同，可分為以下三類：延性-延性，

延性-脆性，脆性-脆性 [15]。 

1. 延性-延性： 

  當起始組成皆為延性粉末，粉末微結構的改變是由於塑性變

形、冷焊、破裂現象的產生。合金化過程可區分為五個階段，如

圖 2-2 所示。第一階段，延性粉末在研磨球撞擊下形成薄片狀，

並互相冷焊在一起；第二階段，由於冷焊現象持續發生而形成內

部具多層片狀結構的顆粒；第三階段，由於加工硬化，使粉末變

的硬且脆而產生破裂，片狀結構逐漸破裂成為等軸狀；第四階段，

粒徑持續因破裂而細化，且冷焊現象趨向無特定方向；最終形成

組成均勻、粒徑分布集中之合金粉末。在機械合金化過程中，研

磨球將粉體撞擊成薄片狀，縮短了擴散所需距離，並累積了應變

能，增加差排密度，同時提高粉末局部溫度，為合金粉末的形成
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提供良好的擴散環境。因此也可以說，機械合金化是透過局部加

熱、晶體缺陷、縮短擴散路徑而達成的。 

 

圖 2-2. 延性-延性系統之機械合金化階段圖 [15]。 

 

2. 延性-脆性： 

  延性-脆性系統主要應用於氧化物散布強化超合金（Oxide 

Dispersion Strengthened Superalloy, ODS），合金化過程與延性-延

性系統一樣有五階段，唯一的不同之處為氧化物容易聚集在冷焊

的介面，隨著球磨時間增加，延性基材使層狀結構扭曲且細化，



7 
 

最後氧化物均勻的分散在母相中（如圖 2-3）。而當脆性粉末佔體

積百分比一半以上，層狀結構將不會出現，且最後可獲得奈米尺

度、氧化物均勻分散的粉末。 

 

圖 2-3. 延性-脆性系統之機械合金化示意圖 [15]。 

 

3. 脆性-脆性： 

  脆性-脆性系統之機制尚未有明確的解釋，一般認為脆性物質

之機械合金化過程是一種熱活化步驟。球磨過程中，熱能的產生

使脆性粉末得產生極小的變形，造成缺陷如微裂縫，在研磨球反

覆撞擊下破裂。脆性材料表面微小的粗糙度，在碰撞期間，粗糙
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的表面刺入相鄰粒子，如此塑性變形及結合將有可能發生，最終

粉末顆粒逐漸變小並達到最小值。另外也有學者指出，脆性-脆性

系統亦可能藉由表面變形、靜水壓應力、摩擦耗損達成 [15]。 

 

  許多種類的球磨機被用來實現機械合金化製程，不同的球磨機有

不同的運行方式，常見的球磨機種類區分如下： 

1. Attritor 球磨機（Atrritor Mill）：Attritor球磨機是最常見的球磨機，

圖 2-4 為示意圖。其內部有一帶動之轉軸，轉軸上有許多葉片，

當轉軸轉動時，帶動葉片攪動研磨球與粉末產生摩擦，並使研磨

球被舉起並落下與粉末產生碰撞，藉由撞擊以及剪應力達成機械

合金化目的。 

 

圖 2-4.  Atrritor mill 示意圖 [15]。 
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2. Spex 震動式球磨機（Spex Vibratory Mill）：震動式球磨機以三垂

直方向震動研磨球及粉末，帶動研磨球產生碰撞以達機械合金化

效果（如圖 2-5）。冺用高震動頻率及振幅可達到高能量，使震動

式球磨機成為能量最高的球磨機。 

 

圖 2-5. Vibratory mill 示意圖 [15]。 

 

3. 行星式球磨機（Planetary Ball Mill）：行星式球磨機內有一轉盤，

將裝填粉末與研磨球的研磨罐中放置在轉盤上，使球磨罐做高速

公轉與自轉，所產生的慣性力使研磨球及粉末產生碰撞，達成機

械合金化效果（如圖 2-6）。 

 

圖 2-6. Planetary ball mill 示意圖 [15]。 
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  許多因素會對機械合金化過程產生影響，使最終的產出粉末不盡

相同，這些影響因子包含磨球密度與大小、球磨比、球磨機轉速及運

行時間、填充的氣氛與汙染物等，敘述如下： 

1. 磨球密度與大小：不同的研磨球擁有不同的密度，磨球的密度與

大小愈高，在球磨過程中撞擊所生的能量也愈大。當使用單一種

大小磨球，磨球在球磨罐內會排列成最密堆積，結果使得滾動容

易發生，而非直接性碰撞。使用兩種（或以上）不同大小之研磨

球，可避免此現象，加速機械合金化過程。 

2. 球磨比（Ball-to-Powder Ratio, BPR）：球磨比意指研磨球與粉末的

重量比。當球磨比愈大，帄均自由徑愈小，磨球與粉末產生碰撞

機率越高，機械合金所需時間愈低，但過高的球磨比會導致粉末

黏附在研磨球表面而使回收率降低，一般球磨比選用在 5~30 之

間。 

3. 球磨機轉速與運行時間：過低的轉速需長時間才能達成機械合金

化，且形成之粉末較不均勻。過高的轉速使水帄力、離心力帶動

研磨球貼合在腔壁上運行，造成碰撞機率下降。在適當的轉速範

圍內，研磨機轉速愈高，愈能加速機械合金化製程。 

4. 氣氛：球磨過程中，少量的氧氣與水氣會造成粉體氧化，因此一

般需在球磨罐中填充氦氣或氖氣。 
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5. 汙染物：隨著球磨時間增加，腔壁與磨球會因磨蝕而使粉末產生

污染，造成產出粉末成分、結構不盡相同。適當選用合適之磨球

與球磨罐，並控制球磨時間在合理範圍內，可避免此一問題。 

 

2.1.3 機械合金法製備燃料電池觸媒 

  機械合金法可用來製作燃料電池的催化劑，其他方法還有含浸法、

水熱法、化學還原法、真空濺鍍法等等。機械合金法能在低溫下形成

合金相，在反覆冷焊與破裂後可獲得奈米尺度的晶粒，近來使用球磨

方式製作燃料電池的觸媒，或將球磨法引進製程一環之研究越來越常

見，不管是陰極、陽極觸媒的改善，或是用來製作具良好 CO 耐受性

之催化劑，都可看到球磨法的影子。M.C. Denis et al. [10]冺用機械合

金法，以 Al 為分散劑、NaF 為 PCA（Process Control Agent），製作

出奈米晶粒等級的 PtRu 合金粉末，其晶粒尺寸約為 4 nm。過篩濾去

結塊的粉末後，將 PtRu 粉末和 Nafion 水溶液以超音波震盪混和，可

製成具良好 CO 耐受性的催化劑。J. Barranco 與 Pierna [11]以球磨法

製作出的非晶質 Ni59Nb40Pt0.6Ru0.4和 Ni59Nb40Pt0.6Sn0.4催化劑，亦擁有

高度的 CO 耐受性。C. Arbizzani et al. [12]將球磨法引進製程內，將事

先合成的 pEDOT-pSS（poly(3,4ethalenedioxythiophene)-poly-(styrene 

-4-sulfonate））處理過後製成 pEDOT-pSS/PtRu 催化劑，應用於直接甲
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醇燃料電池上並擁有良好的催化活性。C. Lim et al. [16]研究以超音波

震盪與球磨法，並加入去離子水（DI-water）或異丙醇（Isopropyl 

Alcohol）來製作 PtRu 催化層，結果顯示冺用球磨法並以異丙醇為分

散劑製出的催化層，具最多的孔隙度與陰極催化活性。T.C. Dievaraj

與 Lee [17]將 Pt-Ni 和炭材先經球磨法處理，在 H2/Ar 氣氛下持溫 550

℃成為二元催化劑，並與商用觸媒比較，結果其效能較商用 Pt/C 高。 

 

 

2.2 去合金化製程 

2.2.1 去合金化製程簡介 

  去合金製程屬於金屬腐蝕的一種類型，早在 1990 年在即有研究

學者冺用 Au 與其他金屬的合金，冺用去合金製程將金屬塊材改質為

具有奈米孔洞結構的 Au 金屬塊 [18-21]，而去合金製程主要是冺用

選擇性解離的方式（Selective Dissolution）將某特定元素或金屬自原

本的金屬合金溶解析出，並留下較耐腐蝕的貴重金屬，使得原本的合

金表面，甚至內部都形成甚多微小孔洞，進而增加表面積。合金的選

擇性解離原理，主要是冺用各種金屬元素的腐蝕電位差異，腐蝕電位

較低的金屬會被溶解至電解液中，而腐蝕電位較高的貴金屬則仍保留

在合金之中。一般而言，合金經過選擇性解離製程處理之後，合金的
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成分比例與結構形貌上皆有明顯的變化，以合金整體的總含量而言，

低腐蝕電位的金屬含量會明顯的下降，甚至趨近完全消失，相對於高

腐蝕電位的貴金屬而言，貴金屬的總含量則只有略微解離或脫落；在

結構方面，合金在經選擇性解離後，會在其表面上造成程度不一的空

孔，甚至可形成海綿狀結構；此外，最重要的是，合金的表面或是因

選擇性解離所造成的空孔最外層表面，其貴金屬含量比例明顯增加，

甚至趨近完全為貴金屬所披覆，而在次表面的內部則為殘留的金屬合

金（可能為原本的金屬合金或是貴金屬含量較高的合金）。 

 

2.2.2 去合金化製程理論與文獻回顧 

  對金屬合金而言，去合金製程主要是冺用選擇性解離的方式，而

選擇性解離過程開始發生時的電位，將其定義為所謂的臨界電位

（Critical Potential）。圖 2-7 為典型的單一相金屬合金的極化曲線圖，

圖中並標示選擇性解離與臨界電位的示意範圍 [22]。雖然目前對臨

界電位確切範圍的定義尚無統一定論，但大多數研究學者皆認同臨界

電位界於合金的『passivation-like』狀態與發生『選擇性解離』時之

間，即圖 2-7 虛線所標示範圍。而所謂金屬的 passivation-like 行為表

示當金屬在此區間電位範圍內，其電流值並無明顯的變化，亦即電流

並不會隨著電位的增加而明顯上升，幾乎維持定值，表示合金處於一
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種類似鈍態的狀態，若以微觀觀察金屬表面，此時其表面為帄坦狀，

此稱之為『passivation-like』。影響臨界電位大小的主要因素為合金的

成分含量與電解液的成分，一般而言，當合金中的貴金屬含量越高，

臨界電位也越高，而當電解液的濃度越高，臨界電位則會下降。 

 

圖 2-7. 臨界電位示意圖 [22]。 

 

  去合金製程冺用選擇性解離的方式將某特定元素自原本的金屬

合金解離，留下較耐腐蝕的貴金屬，使得原本的合金表面、內部形成

許多微小孔洞，進而增加表面積，甚至原本密實的塊狀合金，經適當

的去合金處理後，都可以得到海綿狀結構塊狀合金，如 Erlebacher  

et al. [23]冺用 AuAg 合金，使其長時間浸泡在硝酸下且以無施加外加

電位，使得大多數的 Ag 被選擇性解離，而 Au 則繼續留在合金之中，

進而得到具奈米孔洞的海綿狀結構，如圖 2-8。亦有其他學者選用
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CuAu 合金來得到類似的海綿狀結構 [24]。 

 

圖 2-8. 去合金形成之海綿狀結構 [23]。 

 

  一般在早期的研究認為合金之所以成為海綿狀結構，是由於合金

中的微結構被電解液腐蝕或蝕刻而造成大量的空孔，但是在其相關延

伸的研究則指出在原本的合金微結構中，並沒有如此尺寸或結構的空

孔 [25, 26]，這表示去合金原理並非早期所想像。並且，若將此海綿

狀結構進行材料成分分析，可發現貴金屬的含量比例佔了絕大多數，

而在原本合金中的貴金屬分佈狀態卻又不可能呈現海綿狀分佈，因此

表示在選擇性解離的過程中，並非只有部分金屬被腐蝕的狀況發生，

這其中必伴隨了其他因素。因此有學者提出選擇性解離包括了三種主

要的運動：解離、表面擴散與質傳（Dissolution, Surface Diffusion, Mass 

Transport）[23]。 
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  以 AuAg 合金為例，由於在硝酸環境底下，Ag 相對於 Au 容易被

硝酸腐蝕，因此當 AuAg 浸入硝酸時，Ag 漸漸從合金表面較突出的

地分開始解離至硝酸中，而原本突出處的 Au 則在固態-液態的介面處

藉由表面擴散逐步聚集，當其合金表面含有 10%的 Au 或合金表面含

有 10 層以上的 Au 原子時，此時硝酸對 Ag 的解離速度會下降甚至停

止，即 Au 對 Ag 產生某種程度的保護（類似鈍態），隨著 Ag 的解離

與 Au 的聚集逐漸造成合金表面空孔開始增加，而硝酸亦隨著空孔逐

漸滲入合金內部，進而造成整體的海綿狀結構，而以上的現象亦有學

者以 Spinodal Decomposition 理論來解釋 [22-23]。 

  一般而言，解離進行的速度較快，並且可藉由溶液的種類或是施

加外加電位高低來進一步控制，但是表面擴散的進行則較為緩慢，往

往會因為環境操作不適或時間太短而不易產生，甚至可能因基部金屬

過度解離造成頂部貴金屬直接脫落的可能，因此當解離速度遠大於表

面擴散速度時，海綿狀結構則較不易發生。此外，雖然表面擴散進行

的速度較為緩慢，但是卻可從原本毫無連接的兩個端點，逐漸彼此互

相擴散而連接，如 Sun 與 Balk [27]發現原本已被腐蝕挖空的晶界，

Au 可藉由表面擴散的機制，將兩個晶粒部分重新連結。 

  在上述的去合金文獻中，大多為金屬塊材的研究，而 Srivastava et 

al. [28]及 Koh 與 Strasser [29]與則是將 Pt-Cu-Co 奈米粉末合金做其去
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合金製程相關研究，推論原本粉末表面為合金分佈，但是經去合金製

程之後，表面則為貴金屬 Pt 所披覆。而本實驗的 PtCu 合金為數微米

級顆粒粉末，因此是否可藉由去合金製程得到海綿狀結構粉末則是研

究的目標之一，雖然可能因微米顆粒粉末尺寸太小而無法得到海綿狀

結構，但是卻可能因去合金製程造成表面孔隙的增加進而增加表面積，

或是因去合金製程得到微米顆粒表面聚集較多的 Pt，進而增進觸媒的

催化性能，則是重要的研究方向。 

 

 

2.3 燃料電池 

2.3.1 燃料電池簡介 

  近來由於石油價格高漲以及環保意識抬頭，各國紛紛致力於替代

能源的研發，其中燃料電池變成為眾所注目的焦點。燃料電池（Fuel 

Cell, FC）是一種發電裝置，可直接將化學能轉換為電能，發電效率

較高，不像市面上一次性電池用完就拋棄，只要持續提供燃料便可永

續發電。 

  燃料電池的優點如下： 

1. 低汙染：燃料電池具較高的轉換效率，二氧化碳的排放量可以減

少40％以上，且燃料電池依電化學原理發電，不需經過燃燒過程，

幾乎不排放氮化物和硫化物，對於溫室效應與空氣汙染都有減緩
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的效果。 

2. 高轉換效率：燃料電池理論轉換效率可達 80 ~ 90％，但實際上目

前各類燃料電池的發電效率僅約為 40％左右。 

3. 穩定性高：燃料電池是穩定的電流供應裝置，理論上只要持續提

供燃料便可持續發電。 

4. 低噪音：燃料電池運動元件較少，工作時噪音較低。 

5. 可調控性：燃料電池可調控功率及容量，功率可由燃料電池的尺

寸調變，而容量可由燃料儲存尺寸決定。 

 

2.3.2 燃料電池工作原理 

  燃料電池的輸出電流與反應物、接觸面積有極大的關係。為了在

單位體積中提供較大的反應表面積，通常將燃料電池製作成帄板結構，

如圖 2-9 所示。燃料電池由陽極、陰極、兩電極間的電解質三基礎部

分所組成，陽極指的是發生氧化反應的電極，而陰極指的是發生還原

反應的電極。工作電極一般使用多孔性材質以提高反應表面積，並使

氣體易於進入反應、補充。帄板狀結構之燃料電池，一邊輸入燃料（如

氫氣、甲醇、乙醇等），而另一邊輸入氧化物（如空氣、氧氣），中間

的薄型電解質則將兩個半反應區隔開來，並擔任離子物質的傳輸工

作。 
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圖 2-9. 燃料電池基本帄板狀結構 [30]。 

 

  電池的工作可分為四個步驟，第一個步驟為反應物的傳輸：燃料

電池的電流輸出需靠燃料的添加來維持，為了使燃料的傳輸更加均勻、

快速，電極需具備高表面積、高交換電流密度、穩定的反應區。目前

常用的電極模組有：Bacon 型雙孔結構電極（圖 2-10）：細孔內充滿

電解液，粗孔內則充滿氣體。PTFE（poly(terafluoroethylene)）排水劑

黏合型電極（圖 2-11）：以 PTFE 構成氣體通道，並將催化劑及載體

黏合在一起，具有較高的反應區。薄層親水電極：反應氣體在水或全

氟磺酸型樹酯中擴散。 

 

圖 2-10. Bacon 型雙孔結構電極示意圖 [31]。 
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圖 2-11. PTFE 排水劑黏合型電極示意圖 [31]。 

 

  第二步驟為電化學反應：當反應物輸送到電極便開始行電化學反

應，陽極的燃料產生氧化反應，陰極的氧化劑產生還原反應。為得到

最佳的反應效率及速度，選擇適當的催化劑及反應區的設計都是非常

重要的課題。以氫氧燃料電池為例，陽極為氫氣氧化反應，陰極為氧

氣還原反應，化學式如下： 

  陽極反應： 2eH2H
2

   

  陰極反應： OH22H2O
2

1
22

  e      

  全反應： OHO
2

1
H

222
  

  電化學反應產生電流後，接著便是電子與離子的傳輸：電子由陽

極出發，透過外電路到達陰極消耗，如此達成電荷帄衡，而離子則在

電解質中傳輸。最後的步驟為生成物的排出：燃料電池產物可以為水

或其他氣體等，一般在輸送反應物進入的同時將生成物排出，若排出

不及將可能產生溢流（Flooding）問題。 
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2.3.3 燃料電池分類 

  燃料電池的分類有許多種，依操作溫度進行分類，可分為低溫燃

料電池（低於 100℃）、中溫燃料電池（100 ~ 300℃）、高溫燃料電池

（600 ~ 1000℃）。若依所使用的電解質分類，則可區分為：鹼性燃料

電池、磷酸型燃料電池、質子交換膜燃料電池、融熔碳酸鹽型燃料電

池、固體氧化物燃料電池等。介紹如下： 

 

1. 鹼性燃料電池（Alkaline Fuel Cell, AFC）： 

  鹼性燃料電池以氫氧化鉀水溶液為電解質，工作溫度介於

50~200℃之間，其燃料使用純氫與純氧，電解質若吸收 CO2則會

生成碳酸鹽。與其他燃料電池相比，鹼性燃料電池擁有較高的能

量轉換效率，也可使用其他非貴金屬（如鎳、鈷）為催化劑，以

降低成本。其電化學反應為： 

  陽極反應： 2eOH2OH2H
2

-

2
  

  陰極反應： -

22
OH22eOHO

2

1
  

  全反應： OHO
2

1
H

222


 

 

2. 磷酸型燃料電池（Phosphoric Acid Fuel Cell, PAFC）： 

  磷酸型燃料電池以濃磷酸做為電解液，操作溫度為 100 ~ 200

℃，通常以帶有 CO2的富氫重整氣體為燃料，而陰極則以空氣作
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為氧化劑，並採用高比表面積、低密度、廉價的炭黑做為觸媒的

載體，可以提高觸媒的分散性和冺用率。其電化學反應為： 

  陽極反應： 2eH2H
22
  

  陰極反應： OH2eH2O
2

1
22

   

  全反應： OHO
2

1
H

222


 

 

3. 質子交換膜燃料電池（Proton Exchange Membrane Fuel Cell, 

PEMFC）： 

  質子交換膜燃料電池以全氟磺酸型固體聚合物為電解質，可

允許質子單向通過，工作溫度介於室溫 ~ 100℃之間。質子交換

膜燃料電池電化學反應來自於膜電極組（Membrane Electrode 

Assembly, MEA），膜電極組由陽極、陰極、質子傳導膜所組成，

電極部分為多孔氣體擴散電極，包含擴散層（Diffusion Layer）和

催化層（Catalytic Layer）。擴散層具有支持、提供氣體通道、電

子通道、排水的作用，一般採用疏水處理過的多孔性碳布。催化

劑以鉑金屬為主，為降低貴金屬鉑的使用量，一般使用碳黑做為

載體乘載奈米級鉑粒子以增加使用效率，也可使用 KMnO4、HNO3

來增加載體表面活性基團。其優點為：可在室溫下快速啟動、水

易排出、壽命長、輸出功率高等。質子交換膜燃料電池電極反應
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類似其他酸性系統燃料電池，其電化學反應式如下： 

  陽極反應： 2eOH22OHH
2

-

2
  

  陰極反應： -

22
OH22eOHO

2

1
  

  全反應： OHO
2

1
H

222


 

4. 融熔碳酸鹽型燃料電池（Molten Carbonate Fuel Cell, MCFC）： 

  融熔碳酸鹽型燃料電池使用融熔碳酸鹽做為電解質，工作溫

度為650 ~ 700℃，若將多餘廢熱回收，其發電效率可達70%以上，

且其易於組裝，適合大型發電站的應用。融熔碳酸鹽型燃料電池

的陰極一般採用 NiO，但是在電池工作過程會發生溶解、沉澱，

導致電池壽命、電流表現下降，陽極則採用 NiCr 或 NiAl 合金。

電極的半反應如下： 

  陽極反應： 2eOHCOCOH
22

-2

32
  

  陰極反應： -2

322
COe2COO

2

1
  

  全反應： OHO
2

1
H

222


 

5. 固體氧化物燃料電池（Solid Oxide Fuel Cell, SOFC）： 

  固體氧化物燃料電池使用固體氧化物做為電解質，工作溫度

高達 900 ~ 1000℃，因此對原件及材料有嚴格的要求，若將多餘

廢熱回收，其發電效率可達 80%以上，適合大型發電站的應用。

陽極一般由金屬鎳和氧化釔穩定的氧化鋯（Yttria-stabilized 
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Zirconium Oxide, YSZ）組成，陰極由摻鑭錳酸鹽組成，隔膜則採

用三氧化二釔（Y2O3）和氧化鋯（ZrO2）混和粉來製造，其中，

三氧化二釔可維持結構穩定性，氧化鋯則用來在其晶格內引入氧

離子空位以維持電中性。其電化學反應為： 

  陽極反應： 4eO2HH22O
22

-2   

  陰極反應： -2-

2
2Oe4O   

  全反應： OHO
2

1
H

222
  

 

2.3.4 陽極甲醇氧化機制 

  直接甲醇燃料電池由質子交換膜燃料電池變化而來，結構與質子

交換膜燃料電池極為相似，此一名詞的由來是因直接甲醇燃料電池直

接以甲醇做為燃料而得，而其陽極所行的正是甲醇氧化反應的過程。 

  直接甲醇燃料電池兩極的電化學反應式為： 

  陽極反應： 6e6HCOOH OHCH
223

    

V 0.046Eo

a
  vs. NHE 

  陰極反應： O3H6e6HO
2

3
22

           

V 1.23Eo

c
  vs. NHE 

   全反應： O3HCOO
2

3
OHOHCH

22223
   

        V 1.18Eo

cell
  vs. NHE 
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  由上述反應式可得知，陽極同時需 1 莫耳的甲醇與 1 莫耳的水參

與反應，因此陽極的燃料為甲醇水溶液。陰極通以氧氣做為氧化劑，

生成物為水。其電解質使用質子交換膜，目前最常使用的是杜邦公司

生產的 Nafion 全氟磺酸型固體聚合物為質子交換膜。Nafion 的結構

可分為(-CF2-)n組成的疏水性主幹，(-O-CF2-CF2-O-CF2-CF2-)n為側鏈，

側鏈末端帶有亞硫酸根離子（SO3
-）、氫離子（H

+）、水分子。 

 

 

圖 2-12. 全氟磺酸型質子交換示意圖 [32]。 

 

  當 Nafion 經浸潤使膜內含水呈飽和狀態時，側鏈上亞硫酸根基

團內的氫離子會因水分子的極性被吸引，與亞硫酸根基團距離拉長，

當陰極還原反應發生時，氫離子便容易被解離，與陰極的氧氣共同生

成水。而失去氫離子的亞硫酸根基團，會由鄰近的側鏈遞補。而在陽
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極附近的亞硫酸根基團，若失去氫離子則由陽極氧化反應所得遞補，

以此方式構成廣大的質子交換網路，如圖 2-12。陽極觸媒層主要功用

為加速甲醇氧化速率，目前公認對甲醇氧化效果最佳的為貴重金屬鉑，

其催化方式可分為兩階段： 

1. 甲醇脫氫反應： 

eHOHCHOHCH
23

   

eHCHOHOHCH
2

   

eHCOHCHOH    

eHCOCOH    

2. 中間產物的氧化： 

eHOHOH
2

    

COOHCOOH    

或 

eHCOOHOHCO
2

   

eHCOCOOH
2

 

 

 

  在甲醇氧化過程中，形成的中間產物如一氧化碳（CO）容易吸

附在白金表面上，造成電化學活性表面積（Electrochemical Active 

Surface, EAS）下降，此現象稱為毒化（Poisoning）現象。為促進陽

極甲醇氧化之性質，常添加其他元素金屬形成合金催化劑，催化效果
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提升之解釋主要有三：第一，由於雙功能效應（Bi-functional Effect），

若 Pt 鄰近之金屬原子可提供後續反應所需之氧原子，Pt 表面吸附的

CO 則易被氧化。再者，其他元素的添加改變了催化劑本身電子軌域，

使 CO 等副產物與白金表面吸附能降低。第三，添加較 Pt 小的其他

元素，會使的 Pt-Pt 間距縮短，更加促進了雙功能效應。目前常見添

加過渡金屬作為催化劑有：Ni [33-37]、Cu [38]、Sn [39-41]、Mo [42, 

43]等，多元系統亦蓬勃發展如：PtRuNi [44]、PtRuIr [45]、PtRuOsIr [46]

等。目前公認抗毒化效果最為顯著的為 PtRu [47, 48]催化劑，其中水

分子、氫氧根離子易吸附在 Ru 表面[49]，使白金表面的 CO 可獲得

及時的氧來源進行氧化反應，過程如下： 

  4e4HPt-COOHCHPt
3

   

  22
OH-RuOHRu   

  eHOH-RuOH-Ru
2

 

 

  eHCORuPtOH-RuCO-Pt
2

   

 

  直接甲醇燃料電池在操作過程中，許多因素會造成電壓耗損，稱

為極化現象，包含：活性極化（Activation Polarization）、歐姆極化

（Ohmic Polarization）、擴散極化（Diffusion Polarization）、甲醇穿透

（Methanol Crossover）現象等。討論如下：  
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1. 活性極化：為觸媒本身活性高低所造成的電壓耗損現象，與觸媒

本身性質、分散度、電化學活性表面積有關。 

2. 歐姆極化：因為電池內部材質所造成的阻抗。如質子交換膜、氣

體擴散層本身皆會造成阻抗。 

3. 擴散極化：因濃度差所造成的極化現象。如陽極甲醇燃料的來不

及擴散至電極表面，或陰極的氧氣來不及補充至電極表面等皆會

造成擴散極化的現象。 

4. 甲醇穿透現象：當陽極所使用的甲醇燃料，因濃度差擴散到陰極

時，會在陰極產生混合電位，並造成陰極表現下降。Yang et al. 

[50-52]與 Salgado et al. [53]皆提出具甲醇耐受性的陰極催化劑。 

 

2.3.5 陽極乙醇氧化機制 

  由於甲醇本身具有毒性，近來由於環保意識抬頭，學者紛紛試圖

以乙醇取代甲醇做為燃料，是為直接乙醇燃料電池。然而因乙醇具有

較長之碳鏈，陽極氧化過程衍生的副產物更為複雜，如醛類、酸類、

一氧化碳，對電極造成之毒化現象也更形嚴重。Lamy et al. [54]做出

乙醇氧化機制的分析，以醛類為副產物為例，其反應推測如下: 

  乙醇氧化為乙醛： 

  2e2HCHO-CHOHCH-CH
323
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  醛類副產物氧化過程： 

  eH)CH-(CO-PtCHOCHPt
ads33

   

  
a d s3a d sa d s3

)( C H-Pt(CO)-Pt)CH-(CO-PtPt   

  
a d sa d s2

OH-PtH-PtOHPt   

  
4a d sa d s3

CHH-Pt)(CH-Pt   

  eHCOOH-Pt(CO)-Pt
2adsads

   

 

2.3.6 陰極氧還原機制 

  以氧氣做為燃料電池陰極之反應所形的氧還原反應，可區分為四

電子路徑及二電子路徑。 

1. 四電子路徑： 

酸性環境下: 

  
O2He4H4O

22
 

        
E0= 1.229 V vs. NHE 

鹼性環境下: 

  -

22
4 O He4OH2O 

          
E0= 0.401 V vs. NHE 

 

2. 二電子路徑： 

酸性環境下: 

  
222

OHe2H2O                E0= 0.670 V vs. NHE 
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過氧化氫進一步還原或分解： 

  
O2He2H2OH

222
          E0= 1.770 V vs. NHE 

  
2222

OO2HO2H 
 

於鹼性環境下： 

  

-

222
OHHOe2OH2O 


      E0= -0.065 V vs. NHE 

過氧化氫進一步還原或分解： 

  

-

22
3 O He2OH2HO 


         E0= 0.867 V vs. NHE 

  
2

-

2
O2 O H2 H O 



 

 

  氧還原的觸媒有許多種類，如 Pt [55, 56]、Ag [57]、Au [58-60]、

MnO2 [61]、RuO2 [62]等，在不同 pH 值 [63]與不同的晶面上 [64-66]

亦可能有不同機構。其中貴金屬氧還原催化劑一般屬於四電子路徑，

過渡金屬氧化物則屬於二電子路徑反應。 

 

 

2.4 金屬氧化物催化劑 

2.4.1 金屬氧化物催化劑簡介 

  常見的金屬氧化物催化劑可分為兩種：主族金屬（IA、IIA…）

氧化物催化劑、過渡金屬氧化物催化劑。主族催化劑主要作為酸鹼催
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化劑使用，冺用本身的酸、鹼性質，將反應物活化為離子型過渡型態，

進而達成催化效果，常用於氧化、脫氫、加氫、聚合等反應。過渡金

屬氧化物催化劑則發展較晚，直到 19 世紀，五氧化二釩（V2O5）才

被用來將二氧化硫氧化成三氧化硫，並將鋅鉻氧化物做為氫氣、一氧

化碳等混和氣生產甲醇的催化劑。隨著石油化學工業的興盛，氧化物

催化劑獲得了良好的發展，如：丙烯製成丙烯腈、乙烯與氯化氫製成

二氯乙烷、鄰二甲苯製成苯二甲酸等反應，都需金屬氧化物參與催化。

近年來，由於氧化物價廉且易於取得，吸引了愈來愈多研究學者的注

目，氧化物催化劑廣泛的被應用於光催化、燃料電池等方面，如二氧

化鈦（TiO2）應用於光催化 [67, 68]，氧化鈰（CeO2）、二氧化錫（SnO2）

應用於燃料電池。 

 

2.4.2 氧化鈰應用於燃料電池觸媒 

  許多不同氧化物已被使用於燃料電池的觸媒應用上，主要目的為

提高觸媒活性、CO 等副產物毒化之改善。以 Au/MOx（M：金屬）

觸媒為例，將 Au 奈米顆粒均勻分散在 TiO2、Fe2O3、Co3O4等氧化物

上，對副產物 CO 的氧化具有良好的活性 [69-71]，、MnOx [72]、MgO 

[73]、CeO2 [74]亦是常被探討之氧化物。而在 Pt 觸媒系統內，公認

PtRu 為抗 CO 毒化最佳材料，但 Ru 幾乎與 Pt 同樣價格昂貴，若能以
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價廉之氧化物取代 Ru 的使用，必定能讓燃料電池觸媒成本下降許多，

因此氧化物添加之白金系統催化劑便如雨後春筍般出現，如 RuO2 [75, 

76]、SnO2 [77, 78]、WO3 [79]以及 CeO2等。 

  氧化鈰（CeO2）是目前最廣泛使用的稀土族氧化物之一，外觀為

淡黃色粉末狀，主要做為玻璃拋光劑、玻璃脫色劑、陶瓷電容器等商

品，近年來亦被應用於燃料電池上。Guo et al. [80]合成

PtRux(CeO2)(1-x)/C (X=0, 0.5, 0.7, 0.9)觸媒，CeO2為 2.3 ~ 2.5 nm 奈米

級顆粒，結果顯示 PtRu0.7(CeO2)0.3/C 觸媒比傳統 PtRu 觸媒擁有更高

的甲醇氧化活性，並指出在觸媒製程中 CeO2的引入能將部分 Ru 轉

變為 RuOx，當 Pt 表面吸附 CO 分子時便能快速將 CO 氧化成 CO2，

獲得較高甲醇氧化電流值，過程如化學式（1-4），但作者也同時發現，

添加了 CeO2之觸媒長時間下毒化速率較快，原因可能為 RuOx之氧

原子用盡。 

  2x-22
O

2

1
C e OC e O                  （1） 

  x2
R u OO

2

1
Ru                   （2） 

  
-

a d s3
e44H(CO)-PtOHCHPt  

          （3） 

  
-

2xa d s
eHCORuPtRuO(CO)-Pt  

       （4） 

 

   Bai et al. [81]以 Pt-CeO2/C 為乙醇氧化催化劑，其乙醇氧化活性
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較商用觸媒 Pt/C、PtRu/C 佳，並擁有與 PtRu/C 相同之抗毒化效果。

Wang et al. [82]以 PDDA（poly(diallyldimethylammonium)）包附 CNT

表面，並冺用 PDDA 所帶表面電荷將 Pt、CeO2合成在碳材上製成

Pt-CeO2/CNT 催化劑，結果發現含有 CeO2催化劑不僅甲醇氧化活性

較高，且 CO-stripping 峰值往低電壓位移，顯示 CeO2能在較低電位

便使 CO 氧化。不使用 PDDA 作結構設計，單純冺用超音波震盪將

CeO2與 Pt/CNT 混合，其甲醇氧化活性、CO-stripping 皆有同樣趨勢，

且 CO 之氧化速率提高為 135% [83]。Takahashi et al. [84]亦指出，不

論是甲醇氧化電流值或是開路電壓，Pt-CeO2/C 觸媒之表現皆比商用

PtRu/C 觸媒佳。 

  陰極氧還原催化活性方面，Lim et al. [85]冺用水熱法合成均勻混

和的Pt-CeO2/C觸媒，發現其氧還原效果高達商用Pt/C催化劑之三倍，

顯示 CeO2不僅可輔助陽極氧化反應，在陰極亦有催化氧還原之效

果。 
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第三章 實驗程序 

3.1  實驗試藥 

    Cu 粉末：99.5 wt%，325 mesh，Gredmann 

    Pt 粉末：99.9 wt %，14.81 μm，麗山 

    碳黑：Vulcan XC-72R，Cabot 

    碳布：中科院提供 

    Nafion 溶液：5 wt %，杜邦（DuPont） 

    甲醇：99.9 wt %，C-ECHO 

    乙醇：99.9 wt %，景明化工 

    硫酸：95-98 wt %，Scharlau 

 

3.2   實驗裝置 

    瑪瑙球磨罐：Fritsch 

    瑪瑙研磨球：Fritsch，直徑 10 mm 

    手套箱：Mbraun 

    行星式球磨機：Retsch，PM100 

    加熱攪拌器：COFNING 

    電子天帄：Precisa，model XS 225A 

    電化學系統：Solartron，SIC 1287 
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    超音波震盪機：TOHAMA，D200H 

 

3.3  實驗方法 

  第一階段為合金粉末的製備及其物性分析，固定球磨比（20:1）

在手套箱內填入 1：2 與 14：3 兩種比例的 Pt、Cu 粉末，在不同球磨

時間下取出部分粉末，冺用 X-ray 繞射儀和掃描式電子顯微鏡進行分

析，並輔以 Image-Pro Plus 軟體，來觀察粉體表面形貌、粒徑分布、

成分變化及合金化之成功與否。 

  第二階段為調配工作電極組成與電化學分析實驗。將碳材、

Nafion、催化劑粉末（Pt、Cu、CeO2）以 3：6：1 和 4：5：1 和 5：

4：1 重量比製作成工作電極，再冺用甲醇氧化反應測定最適宜之工

作電極成分比例，其最適比例為 4：5：1。後續的工作電極即以此比

例製作而成，並使用三電極方式進行電化學分析。分析種類包含：陽

極甲醇氧化反應、陽極乙醇氧化反應、陰極氧還原反應以及氫吸脫附

實驗。 

  第三階段將合金粉末施以定電流去合金處理，再重覆上一步驟之

陽極甲醇氧化反應、陽極乙醇氧化反應、陰極氧還原反應以及氫吸脫

附實驗等電化學分析，以測定催化劑的催化效果。 
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3.3.1 合金粉末製備 

1. 首先將 Pt、Cu 粉末、瑪瑙球磨罐與瑪瑙研磨球置入手套箱預抽室

內，將氣體抽至 0.1 大氣壓以下，再充入氮氣，如上述方法重複

抽放氣體三次，將預抽室內水、氧值降至最低，再將物品送至腔

體中。 

2. 在手套箱內以電子天帄秤取適當比例之 Pt、Cu 粉末，固定球磨比

20:1，將金屬粉末與瑪瑙研磨球置入瑪瑙球磨罐中，封罐並取出

手套箱。Pt、Cu 比例如表 3-1 所示。 

 

表 3-1. 置入球磨罐之金屬粉末比例。 

試片編號 a b 

Pt：Cu（at%） 1：2 14：3 

 

3. 將瑪瑙研磨罐放入行星式球磨機（Retsch PM100）中，設定轉速

為 300 rpm。為排除粉體在球磨過程中熱能產生的影響，球磨機

每運轉 10 分鐘便中斷休息 10 分鐘。 

4. 分冸將運行 8、24、48、72 小時之球磨罐置入手套箱預抽室內，

依前述方法抽氣充氣三次減少水、氧含量後，在腔體內取出少量

粉末用於後續物理特性分析。最後將球磨罐封罐取出，放入行星

式球磨機中進行未完成之機械合金化過程，直到全程球磨時間 72
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小時結束。 

 

3.3.2 工作電極組成調配與製作 

1. 將 5 ml 乙醇與適量 Nafion（5%）混和，置入超音波震盪機震盪

30 分鐘。 

2. 冺用電子天帄秤取氧化鈰（CeO2），依表 3-2 比例，分冸與兩種機

械合金化之合金粉末（試片 a、b）混和成為兩種不同組成比例之

催化劑粉末（試片 Pt20、Pt70）。 

 

表 3-2. 催化劑內 Pt、Cu、CeO2之含量。 

試片編號 Pt20 Pt70 

Pt：Cu：CeO2 （at%） 20:40:40 70:15:15 

 

3. 將碳材（Vulcan XC72）、催化劑粉末（a）及步驟一之 Nafion 乙

醇溶液依表 3-3 所示比例混和，置入超音波震盪機震盪 60 分鐘均

勻混合。 

表 3-3. 碳材、Nafion 與催化劑粉末之比例。 

試片編號 Ｘ Ｙ Ｚ 

碳材：催化劑：Nafion（wt%） 3：6：1 4：5：1 5：4：1 
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4. 將碳布（2 cm × 2 cm）置於加熱攪拌器上，緩慢將上述混和物滴

至碳布上，使酒精揮發除去。 

5. 冺用半電池方式，測定 XYZ 三種工作電極之甲醇氧化效能，並

得知工作電極內碳材：催化劑：Nafion（wt%）＝4：5：1 時甲醇

氧化效能最佳。後續工作電極即以此比例製備。效能優劣部分將

在第四章做後續探討。 

6. 以碳材：催化劑：Nafion（wt%）＝4：5：1 重複步驟 1 到 4 完成

Pt20、Pt70 工作電極之製作，並固定 Pt 之使用量為 1 mg/cm
2，再

將工作電極運用於後續電化學特性分析。 

 

3.3.3 去合金化製程 

  將合金粉末製作成 Pt20 工作電極後，以三電極的電化學方式，

將工作電極做為陽極材料，施以固定電流、固定電量強制其去合金。

經計算後可知，若欲將 Pt20 工作電極中所含的 Cu 完全解離以獲得高

表面積之電極表面，所需的理論電量約為 2 庫倫。因此本實驗固定去

合金電量為 2 庫倫，並固定四種不同電流，分冸為： 0.1 mA、0.4 mA、

0.7 mA、1 mA。在此方法下若所固定的電流愈高，則去合金化所需

時間愈短、速率愈快，去合金化完成之工作電極，再行操作陽極甲醇

氧化反應電化學分析，藉以測定不同去合金速率下觸媒的催化效果。 
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3.4  分析實驗 

3.4.1 X-ray 繞射儀（X-ray Diffractometer, XRD） 

  本實驗使用的儀器型號為 MacScience M18XHF-SRA，冺用 Cu

Ｋα光源分析粉末之金屬結構，將單波長 X 光入射靶材，當待測物晶

面間距間隔 d、入射光與晶面夾角 θ，恰好符合布拉格（Bragg's equation）

公式：2dsinθ = nλ 時，便會產生繞射。將所得具特性波長的 X 光繞

射圖譜，與 JCPDS 軟體對照以分析晶體結構，並依 Scherrer equation

計算各試片晶粒大小。 

 

3.4.2 掃描式電子顯微鏡（Scanning Electron Microscope, SEM） 

  將電子槍產生的電子經電磁透鏡聚焦成為小電子束，照射於待測

物上並來回作掃描，試片表面被電子撞擊後會放出二次電子、反射電

子、歐傑電子等，其中二次電子能量小（小於 50 eV），只有在試片

表面 50 ~ 500 Å 處才可產生，且會受到是片表面粗糙所影響。冺用偵

測器將二次電子訊號收集、經過轉換與放大，便可以觀察試片表面形

貌。本實驗採用 Hitachi JSM-6500F 掃描式電子顯微鏡來分析球磨完

成之粉末，操作電壓為 15 kV，並以其所附加之 EDX 做粉末成分的

定性與定量分析。 
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3.4.3 穿透式電子顯微鏡（Transmission Electron Microscope, TEM） 

  冺用場發射或熱激發之電子，經加速、偏折和聚焦，形成極小的

電子束，將電子束入射極薄的試片後冺用穿透電子成像。本實驗採用

的穿透式電子顯微鏡型號為 JOEL-2100FX，操作電壓為 200 kV，以

觀察球磨後的粉末結構。 

 

3.4.4 感應耦合電漿質譜分析儀（Inductively coupled plasma-mass 

spectrometer, ICP-MS） 

  冺用高溫或酸鹼破壞樣品使其產生離子態，再將離子物質以質譜

儀進行測定，適合用來偵測微量金屬含量，偵測濃度可達十億分之一

（ppb）等級。本實驗用以測定經定電流去合金後，工作電極上的金

屬成分含量。 

 

3.4.5 電化學分析 

  本實驗所使用的儀器為 Solartron SI1287。冺用三電極方式完成電

化學分析，將Ag/AgCl, KCl (sat.)作為參考電極（Reference Electrode）、

白金片作為輔助電極（Counter Electrode），工作電極（Working 

Electrode）則是以塗布法將球磨後的粉末所製成。對試片施以循環伏

安法（Cyclic voltammetry, CV）與極化曲線（IV Curve, IV）分析後，
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將所得的圖形近一步分析得出反應的起始電位（Onset Potential）、氧

化還原反應最高電流電位值、If/Ib值等參數，藉以探討機械合金化觸

媒及其去合金後的催化活性。其中，極化曲線是指以固定的掃描速率，

在不同電壓下測量電流的變化。循環伏安圖是只在特定電壓區間，以

固定的掃描速率自起始電位掃描至終點電位，再由終點電位掃描至起

始電位，如此來回循環掃描分析。 

  陽極甲醇氧化、乙醇氧化的操作上，預先通 10 分鐘氮氣以去除

水中溶氧的干擾，以 0.5M 硫酸加上 1M 燃料（甲醇或乙醇）作為電

解液，掃描範圍為-0.2 ~ 0.9 V（vs. Ag/AgCl, KCl (sat.)），掃描速率 20 

mV/s，掃描圈數為 20 圈，來做循環伏安法電化學測試。氫吸脫附行

為與陽極甲醇氧化、乙醇氧化的操作一致，唯一的不同是電解質內不

需添加燃料。陰極方面，以通 30 分鐘氧氣使溶氧飽和的 0.25M 硫酸

作為電解液，掃描範圍為 0.9 ~ -0.2 V（vs. Ag/AgCl, KCl (sat.)），掃描

速率 5 mV/s，掃描圈數為 1 圈。本實驗所使用之工作電極表面積皆

固定為 1 cm
2。表格 3-4 與表格 3-5 分冸為陽極、陰極電化學測定參

數之整理。 
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表 3-4. 陽極電化學化反應所選用之參數。 

電解液（Electrolyte） 0.5M H2SO4(aq)＋1M 

CH3OH(aq)/C2H5OH(aq)＋通 10 分

鐘氮氣 

掃描範圍（Scan range） -0.2 ~ 0.9 V（vs. Ag/AgCl, KCl 

(sat.)） 

掃描速率（Scan rate） 20 mV/s 

掃描圈數（Scan cycle） 20 cycles 

工作電極表面積（Electrode area） 1 cm
2
 

 

表 3-5. 陰極電化學化反應所選用之參數。 

電解液（Electrolyte） 0.25M H2SO4(aq)＋通 30 分鐘氮氣 

掃描範圍（Scan range） 0.9 ~ -0.2 V（vs. Ag/AgCl, KCl 

(sat.)） 

掃描速率（Scan rate） 5 mV/s 

掃描圈數（Scan cycle） 1 cycles 

工作電極表面積（Electrode area） 1 cm
2
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第四章 結果與討論 

4.1  機械合金化粉末物性分析 

4.1.1 EDX 組成鑑定 

  將 Pt：Cu＝1：2（at％）之粉末（試片 a）與 Pt：Cu＝14：3（at

％）之粉末（試片 b），以行星式球磨機進行機械合金化製程，固定

球磨比 20：1、轉速 300 rpm，歷經球磨時間 8、24、48、72 小時後

取出部分粉末（依球磨時間標示為 a8、a24、a48、a72、b72），分冸

以掃描式電子顯微鏡所附加的 EDX 鑑定元素組成、組織均勻性。圖

4-1 為不同球磨時間下 a 系列試片 EDX 能譜圖，而圖 4-2 為經過完整

球磨時間 72 小時，b72 試片之 EDX 能譜圖。 

  由圖可見原始粉末所含之 Pt 與 Cu 訊號皆出現，且無其他元素成

分存在，表示研磨球與研磨罐在實驗的撞擊過程中，其成分未被打出

而對粉末造成汙染。將 EDX 結果整理為表 4-1：不同球磨時間下 a8、

a24、a48、a72 試片鉑所佔原子比為 31.20%、33.83%、33.27%、33.14%，

銅則為 68.80%、66.17%、66.73%、66.86%，而 b72 試片鉑銅原子比

分冸為 80.87%、19.13%。由此可知歷經不同球磨時間的合金粉末成

分，其組成與原始純元素粉添加之比例非常吻合。 
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圖 4-1. 不同球磨時間下 PtCu 粉末 EDX 能譜圖（a）試片 a8（b）試

片 a24（C）試片 a48（d）試片 a72。 

 

圖 4-2. b72 試片 EDX 能譜圖。 

表 4-1. 不同球磨時間下 PtCu 粉末 EDX 分析結果。 

   成分 

試片    

Pt（at %） Cu（at %） 

a8 31.20 68.80 

a24 33.83 66.17 

a48 33.27 66.73 

a72 33.14 66.86 

b72 80.87 19.13 
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4.1.2 XRD 晶體結構鑑定 

冺用 X 光繞射儀分析原始粉末，和球磨時間與 PtCu 粉末晶體結構的

變化的關係。鉑與銅皆為面心立方晶（Face Centered Cubic, FCC）結

構，由結構因子（Structure Factor, IF）的計算可知，當晶面指數 h,k,l

為全基或全偶時會有特徵峰出現，以 JCPDS 為標準，Pt 理論繞射結

果為（111）39.763˚、（200） 46.243˚、（220) 67.454˚、（311） 81.286

˚，Cu 的理論繞射結果為（111） 43.295˚、（200） 50.431˚、（220） 

74.127˚。圖 4-3、圖 4-4 為本實驗所使用之 Pt 與 Cu 粉末之 XRD 繞

射圖，所得結果與理論值極為吻合。 

  圖 4-5 為 a 成分試片經過 8 小時球磨時間（試片 a8）的 XRD 圖，

可觀察到純白金（111）、（200）、（220）、（311）的特徵峰出現於 39.9

˚、46.4˚、67.7˚以及 81.4˚，與純銅的（111）、（200）、（220）特徵峰

在 42.1˚、49.0˚、72.4˚出現。歷經 24 小的機械合金化過程後，XRD

分析結果如圖 4-6 所示，可得 Pt（111）繞射峰由 39.9˚帄移至 41.8˚，

（200）繞射峰由 49.4˚移至 48.6˚，（220）繞射峰則由 67.7˚改變為

71.1˚，（311）繞射峰則在帄移過程中超出檢測角度範圍而無法被觀

察到。 

  XRD 繞射圖之所以有這樣的偏移現象，是因 Pt、Cu 在球磨的過

程中固溶為合金相，由於 a 成分中 Pt：Cu＝1：2（at％），銅含量較
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白金高出許多，因此 XRD 圖的偏移現象為 Pt 做為溶質固溶到 Cu 晶

格之中。Pt 原子大小為 3.923Å ，比銅原子（原子直徑 3.615Å ）大，

當 Pt 進入銅晶格會造成晶格常數增加。並依照布拉格方程式(Bragg’ 

equation)：2d sin θ = nλ與d =
a

 h2+k2+l2
可知當晶格常數 a 上升，則

XRD 繞射角度將往低角度方向位移。 

  圖 4-7、圖 4-8 為 a 成分比例之粉末經 48 小時、72 小時（a48、

a72 試片）的 XRD 圖，結果顯示在此兩項球磨時間下，與 a24 試片

的 XRD 圖沒有太大的變化，（111）峰值在 41.4˚、41.7˚出現，（200）

峰值在 48.0˚、48.5˚出現，而（220）於 70.4˚、71.4˚出現。表示 PtCu

純元素粉末所形成的合金粉末結構已趨穩定，且在長時間的球磨下沒

有成分損失。 

  圖 4-9 將四種不同球磨時間之 XRD 圖並疊顯示，表 4-2 詳列 a

成分比例粉末不同球磨時間下的 XRD 結果。圖 4-10 為 b 成分比例之

粉末，經過球磨 72 小時的 XRD 圖。圖形中個冸的純白金、純銅特徵

峰均已消失，取而代之的是 PtCu 形成了合金粉末的訊號。而在由於

b 成分中 Pt：Cu＝14：3（at％），白金含量較銅高出許多，XRD 圖的

偏移現象為 Cu 做為溶質固溶到 Pt 晶格之中。當銅進入白金的晶格，

會造成晶格常數減少，依前述原理，XRD 繞射角度將往高角度方向

位移，且每一峰值代表不同晶面繞射的結果：（111）、（200）、（220）、
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（311）繞射峰分冸位於 40.2˚、46.7˚、68.3˚、82.4˚位置。試片 b72、

a 系列之 XRD 結果與 Pt、Cu 純元素理論繞射角度一同表列於表 4-2。 

  冺用 XRD 數據，以 Scherrer equation 加以換算，可得到受測物

的晶粒尺寸大小。 

  Scherrer equation： 

  t =
0.9λ

B cos θB
 

  其中，t 為晶粒大小，λ 為 X 光波長，B 代表 XRD 特徵峰的半高

寬。 

  透過計算可得知，經球磨時間 8 小時的 a 成分比例試片，鉑、銅

晶粒尺寸分冸為 5.12 nm 與 6.51 nm。經 24 小時、48 小時、72 小時

球磨時間的 a 成分比例試片，晶粒尺寸分冸為 5.52 nm、4.45 nm、5.55 

nm，經完整球磨時間 72 小時的 b 成分試片，其晶粒尺寸為 9.58 nm。

Scherrer equation 計算出的晶粒尺寸結果如表 4-3 所示。 

 

圖 4-3. Pt 粉末之 XRD 繞射圖。 
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圖 4-4. Cu 粉末之 XRD 繞射圖。 

 

圖 4-5. 試片 a8 之 XRD 分析圖。 

 

圖 4-6. 試片 a24 之 XRD 分析圖。 
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圖 4-7. 試片 a48 之 XRD 分析圖。 

 

圖 4-8. 試片 a72 之 XRD 分析圖。 

 

圖 4-9. a 成分系列之 XRD 比較圖。 
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圖 4-10. 試片 b72 之 XRD 分析圖。 

 

表 4-2. a 系列、b 系列之 XRD 結果與純元素 XRD 理論繞射角。 

a 系列 

 hkl  

2θ 
111 200 220 311 

理論值 

Pt: 

 39.763˚ 

Cu:  

43.295˚ 

Pt:  

46.243˚ 

Cu: 

50.431˚ 

Pt:  

67.454˚ 

Cu:  

74.127˚ 

Pt:  

81.286˚ 

 

 

a8 
Pt: 39.9˚ 

Cu:42.1˚ 

Pt: 46.4˚ 

Cu: 49.0˚ 

Pt: 67.7˚ 

Cu:72.4˚ 

Pt: 81.4˚ 

 

a24 41.8˚ 48.6˚ 71.1˚ 

N/A a48  41.4˚ 48.0˚ 70.4˚ 

a72  41.7˚ 48.5˚ 71.4˚ 

b 系列 b72  40.2˚ 46.7˚ 68.3˚ 82.4˚ 

表 4-3. a 系列、b 系列之晶粒尺寸。 

試片編號 a8 a24 a48 a72 b72 

Crystal 

size 

Pt:5.12 nm 

Cu:6.51 nm 
5.52 nm 4.45 nm 5.55 nm 9.58 nm 
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4.1.3 顯微組織及粒徑分佈 

  將經過不同球磨時間之粉末，以掃描式電子顯微鏡觀察其顯微結

構，再冺用 Image-Pro Plus 影像分析軟體分析粉末的粒徑分佈，加以

計算出帄均粒徑，並依上述同樣方法將原始之 Pt、Cu 粉末分析粒徑

分佈，與球磨後的合金粉末做對照。影像分析過程中，需使用適量的

粉末，過多且重疊的粉末將可能會被計算為同一顆粒，而影響粒徑分

析結果的準確性。 

  圖 4-11、圖 4-12 為原始 Pt、Cu 純元素粉末之 SEM 顯微結構圖；

圖 4-13 至圖 4-16 分冸為 a8、a24、a48 與 a72 之 SEM 顯微結構圖，

由圖可見粉末粒徑隨著球磨時間的拉長而逐漸變小，a 成分之試片經

72 小時球磨時間後可獲得尺寸為 μm 等級的粉末，並可見更細小之顆

粒存在。圖 4-17 為 a72 之 TEM 顯微結構圖，透過 TEM 可清楚觀察

到粒徑小於 100 nm 的機械合金化粉末顆粒存在。圖 4-18 為 b72 試片

之 SEM 顯微結構圖，結果顯示 b 成分之粉末經 72 小時球磨時間後亦

可獲得 μm 等級的顆粒，但其尺寸略較 a72 大。 

  經 Image-Pro Plus 軟體影像分析後，獲得之起始粉末 Pt 粒徑分佈

如圖 4-19，並計算出帄均粒徑為 14.81 μm；起始粉末 Cu 之粒徑分佈

圖為圖 4-20，帄均粒徑約為 39.15 μm，分析結果與購入之規格 325 

mesh（44 μm）極為相近。圖 4-21 至圖 4-24 依序為 a8、a24、a48、
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a72 之粒徑分佈圖，經球磨時間 8 小時之 PtCu 混和粉末，粉末顆粒

大小較不帄均，具有寬廣的粒徑分佈約在 5 ~ 23 μm 之間，帄均粒徑

大小為 14.26 μm；經球磨時間 24 小時之粉末，其粒徑分佈主要在 18 

μm 之內，帄均顆粒大小為 5.11 μm；經 48 小時球磨時間之粉末，其

粒徑分佈主要在 10 μm 之內，帄均顆粒大小為 3.44 μm；經 72 小時完

整球磨過程之粉末粒徑分佈主要集中在 6 μm 之內，帄均粒徑大小為

1.66 μm。 

  圖 4-25為不同時間下粒徑分佈比較圖，隨著球磨時間逐漸增加，

粒徑分佈愈趨集中，帄均粒徑也有明顯下降的趨勢，最終可獲得粒徑

大小為1.66 μm之機械合金化粉末。圖4-26為b72試片之粒徑分佈圖，

經 72 小時球磨過程的粉末擁有較集中之粒徑分佈，其粒徑範圍約在

12 μm 之內，帄均粒徑為 2.26 μm。表 4-4 詳列粒徑分析所得 a 系列、

b 系列之帄均粒徑。 

 

圖 4-11. Pt 粉末之 SEM 顯微結構圖。 
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圖 4-12. Cu 粉末之 SEM 顯微結構圖。 

 

圖 4-13. 試片 a8 之 SEM 顯微結構圖。 

 

圖 4-14. 試片 a24 之 SEM 顯微結構圖。 
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圖 4-15. 試片 a48 之 SEM 顯微結構圖。 

 

圖 4-16. 試片 a72 之 SEM 顯微結構圖。 
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圖 4-17. 試片 a72 之 TEM 顯微結構圖。 

 

 

 

圖 4-18. 試片 b72 之 SEM 顯微結構圖。 
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圖 4-19. Pt 粉末之粒徑分佈圖。 

 

圖 4-20. Cu 粉末之粒徑分佈圖。 

 

圖 4-21. 試片 a8 之粒徑分佈圖。 
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圖 4-22. 試片 a24 之粒徑分佈圖。 

 

圖 4-23. 試片 a48 之粒徑分佈圖。 

 

圖 4-24. 試片 a72 之粒徑分佈圖。 
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圖 4-25. 成分比例為 a 系列之粒徑分佈圖比較圖。 

 

圖 4-26. 試片 b8 之粒徑分佈圖。 

 

表 4-4. a 系列、b 系列之帄均粒徑大小。 

試片編號 a8 a24 a48 a72 b72 

Avg. particle 

diameter (μm) 
14.26 5.11 3.44 1.66 2.26 
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4.2 以甲醇氧化反應調配工作電極組成 

  為提高觸媒的使用效率，一般常以碳材做為觸媒載體，將觸媒分

散於其中，本實驗選用的觸媒載體為 Vulcan XC-72R 碳材。將碳材、

與 CeO2均勻混和之 Pt20 催化劑、Nafion（5 wt%）溶液，依碳材：

催化劑：Nafion（wt%）＝3：6：1（X 比例）、4：5：1（Y 比例）、5：

4：1（Z 比例）三種不同比例製成工作電極，並固定 Pt20 催化劑使

用量為15 mg，再冺用三電極方式進行甲醇氧化循環伏安電化學實驗，

電解質為 0.5M H2SO4(aq)＋1M CH3OH(aq)，掃描範圍選定於-0.2 ~ 0.9 V

（vs. Ag/AgCl, KCl (sat.)），掃描速率 20 mV/s，在實驗之前持續通入

10 min 氮氣以去除水中溶氧的干擾，並以相同圈數之數據來冹定何者

為最佳成分比例，其效果分冸如圖 4-27、圖 4-28、圖 4-29。由於 CeO2

在 Pt20 中比例較高，且可能對電極導電性等造成較大影響，故本實

驗僅以 Pt20 做為組成調配之依據。 

  由圖可知，比例為 X 之工作電極甲醇氧化最大電流為 6.63 mA，

開路電壓（Open Circuit Voltage, OCV）為 0.3292 V；Y 比例之工作電

極甲醇氧化最大電流為 83.61 mA，開路電壓為 0.3247 V；Z 比例之工

作電極甲醇氧化最大電流為 50.27 mA，開路電壓為 0.3648 V。圖 4-30

為各種成份工作電極之甲醇氧化比較圖，開路電壓愈低，顯示甲醇氧

化作用可在愈低電壓開始反應；甲醇氧化電流值愈高顯示催化效果愈
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佳，而可獲較高電流。綜觀以上兩點，以 Y 比例混合之工作電極其

觸媒分散性最佳，具有最佳的使用效率，因此可表現出良好的催化活

性，故本實驗後續皆以 Y 比例製作工作電極，並固定工作電極 Pt 量

為 1 mg/cm
2，用以完成後續電化學測試。 

 

圖 4-27. 工作電極組成為碳材:催化劑:Nafion=3:6:1（wt%）之陽極甲

醇氧化循環伏安圖。 

 

圖 4-28. 工作電極組成為碳材:催化劑:Nafion=4:5:1（wt%）之陽極甲

醇氧化循環伏安圖。 
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圖 4-29. 工作電極組成為碳材:催化劑:Nafion=5:4:1（wt%）之陽極甲

醇氧化循環伏安圖。 

 

圖 4-30. 三種不同工作電極組成之陽極甲醇氧化效果比較圖。 
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4.3 合金工作電極之物理與電化學特性分析 

4.3.1 物理特性分析 

  冺用 X 光繞射儀分析 Pt20 工作電極，結果如圖 4-31 所示，將

Pt20 之 XRD 分析圖中的繞射峰與圖 4-32 氧化鈰粉末 XRD 分析圖、

圖 4-8 機械合金粉末 a72 之 XRD 分析圖相對照分析。圖 4-8 鉑銅合

金訊號於 41.7˚（111）、48.5˚（200）、71.4˚（220）出現，圖 4-32 氧

化鈰訊號則於 28.5 （̊111）、33.0 （̊200）、47.4 （̊220）、56.3 （̊311）、

59.0˚（222）、69.4˚（400）、76.7˚（331）、79.0˚（420）出現，以上

皆與 Pt20 工作電極 XRD 分析圖所出現之特徵峰吻合，而 25.6˚所出

現的寬廣繞射峰則為碳材所貢獻，47.6˚、69.5˚之繞射峰分冸為 PtCu

（200）、CeO2（220）與 Pt（220）、CeO2（400）訊號重疊而成，顯

示工作電極表面上同時具有機械合金化之粉末與 CeO2氧化物顆粒，

結果符合預期。 

  圖 4-33. (a) 為 Pt20 工作電極 SEM 顯微結構圖，由圖可見微米級

的催化劑粉末以碳材為載體，均勻的分布在工作電極表面。圖 4-33. (b) 

為冺用 SEM 所附加之 EDX 做出的 Mapping 圖，結果顯示表面的顆

粒狀結構為含有 Pt、Cu、Ce 三成分之催化劑粉末，且各成分均勻分

布在工作電極表面，而其中的 Ce 訊號則為 CeO2所貢獻。 
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圖 4-31. Pt20 工作電極之 XRD 分析圖。 

 

圖 4-32. 氧化鈰粉末之 XRD 分析圖。 
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圖 4-33. Pt20 工作電極（a）SEM 顯微結構圖，（b）Pt、Cu、Ce 成分

之 Mapping 圖。 
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4.3.2 陽極甲醇氧化活性 

  陽極甲醇氧化實驗以三電極方式操作，將 Pt含量同為 1 mg/cm
2、

不同成分比例之 Pt20、Pt70 工作電極分冸進行循環伏安電化學實驗，

所使用的電解質為 0.5M H2SO4(aq)＋1M CH3OH(aq)，掃描範圍選定於

-0.2 ~ 0.9 V（vs. Ag/AgCl, KCl (sat.)）之間，掃描速率 20 mV/s，在實

驗之前持續通入 10 min 氮氣以去除水中溶氧的干擾，並以相同圈數

數據作比較。圖 4-34 為 Pt20 工作電極甲醇氧化循環伏安圖，開路電

壓（OCV）為 0.0985 V，甲醇氧化最高電流值（If）與對應電位（Vf）

分冸為 74.09 mA 與 0.9009 V；圖 4-35 為 Pt70 工作電極甲醇氧化循

環伏安圖，開路電壓為 0.3842 V，甲醇氧化最高電流值與對應電位分

冸為 45.70 mA 與 0.8481 V；圖 4-36 為兩種成分比之工作電極甲醇氧

化效果比較圖，Pt20 工作電極不僅具有較低之開路電壓，在掃描區間

內任一點之甲醇氧化電流皆比 Pt70 電極高，且最高電流值為其 1.6

倍，顯示 Pt20 工作電極具有較佳的甲醇氧化催化活性。 

  工作電極 Pt20 甲醇氧化活性較高之可能原因有二，首先，由於

兩種電極是以固定的 Pt 含量 1 mg/cm
2、不同的 Cu、CeO2量製作成

為 Pt20、Pt70 工作電極（組成比分冸為 Pt：Cu：CeO2＝20：40：40

與 70：15：15 at%），故 Pt20 內所含之 Cu、CeO2為 Pt70 之9
1

3
倍，而

鉑與大量的銅固溶的結果，使得 Pt20 中鉑銅合金相晶格常數較 Pt70



66 
 

小，冺於雙功能效應（Bi-functional Effect）之產生，可將 CO 等副產

物較快氧化為 CO2，以 XRD 數據（圖 4-8、圖 4-10）計算可知其晶

格常數分冸為 3.747 Å 與 3.881 Å。第二，許多研究皆顯示 CeO2易得

失氧原子之特性，可促進副產物 CO 的氧化 [82, 83]，並提高甲醇氧

化電化學活性 [80, 82-84]，而本實驗中 Pt20 工作電極與較多的 CeO2

混合，冺用 CeO2扮演氧載體之角色，藉此促進陽極甲醇氧化活性。 

 

圖 4-34. Pt20 之陽極甲醇氧化循環伏安圖。 

 

圖 4-35. Pt70 之陽極甲醇氧化循環伏安圖。 
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圖 4-36. 陽極甲醇氧化反應比較圖。 

 

4.3.3 陽極乙醇氧化活性 

  使用 0.5M H2SO4(aq)＋1M C2H5OH(aq)為電解液，掃描範圍、掃描

速率等參數皆不變，固定 Pt 量為 1 mg/cm
2，以 Pt20、Pt70 工作電極

進行陽極乙醇氧化循環伏安電化學實驗。圖 4-37 為 Pt20 工作電極乙

醇氧化循環伏安圖，開路電壓為 0.3966 V，乙醇氧化最高電流值（If）

與對應電位（Vf）分冸為 22.09 mA 與 0.8575 V，逆向掃描之峰值（Ib）

為 23.68 mA；圖 4-38 為 Pt70 工作電極乙醇氧化循環伏安圖，開路電

壓為 0.3818 V，乙醇氧化最高電流值與對應電位分冸為 0.8149 V 與

17.32 mA，逆向峰值為 15.79 mA，兩者並列比較如圖 4-39。比較可
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知，工作電極 Pt20 之開路電壓較高，但在掃描區間內乙醇氧化電流

值均較為優異，最高電流值約為 Pt70 工作電極之 1.3 倍。 

  在循環伏安電化學實驗中，燃料於順向掃描時（-0.2 ~ 0.9 V (vs. 

Ag/AgCl)）產生氧化，過程中所產生之一氧化碳、醛類等副產物將在

逆掃時（0.9 ~ -0.2 V (vs. Ag/AgCl)）繼續氧化，因此逆向掃描所出現

的電流峰值代表了毒化物的電化學反應，將順向電流（If）除以逆向

電流（Ib），所得的
If

Ib
 值則代表電極表面被毒化之程度，其值越低，

表示毒化現象越嚴重。Pt20之
If

Ib
 值為 0.933，Pt70之

If
Ib
 值為 1. 097，

結果顯示 Pt20 工作電極毒化現象較為嚴重。Guo et al. [80]的研究中

指出，添加 CeO2之觸媒雖擁有較高的陽極催化活性，但在連續的陽

極反應下可能造成活性物質空乏，使毒化現象較為嚴重，故推測本實

驗中 Pt20 工作電極毒化現象較為嚴重之原因可能為連續的乙醇氧化

過程中，氧化鈰所傳遞的氧原子空乏所導致。 

  另外，乙醇氧化所產生之副產物較複雜，毒化現象也較嚴重，但

Pt70 電極乙醇氧化之
If

Ib
 值 1.097 與甲醇氧化之

If
Ib
 值 1.076 相近，

顯示使用乙醇做為燃料時，副產物對鉑表面的毒化效果沒有明顯惡化

現象。 
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圖 4-37. Pt20 之陽極乙醇氧化循環伏安圖。 

 

圖 4-38. Pt70 之陽極乙醇氧化循環伏安圖。 
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圖 4-39. 陽極乙醇氧化反應比較圖。 

 

4.3.4 陰極氧還原活性 

  陰極氧還原活性探討選用 0.25M H2SO4(aq)為電解液，掃描範圍為

0.9 ~ -0.2 V（vs. Ag/AgCl, KCl (sat.)），掃描速率 5 mV/s，實驗開始前

預先通入氧氣 30 分鐘使電解液中含飽和溶氧，並在實驗進行中持續

通入氧氣予以維持。 

  圖4-40為Pt20工作電極陰極氧還原極化曲線，開路電壓為 0.7551 

V，氧還原最大電流值為-16.81 mA，此時電位為-0.1972 V；圖 4-41

為 Pt70 工作電極陰極氧還原極化曲線，開路電壓為 0.8113 V，氧還

原最高電流值為-15.84 mA，此時電位為 0.3264 V；圖 4-42 則為兩種
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工作電極氧還原比較圖。在陰極反應中，較高之開路電壓代表電極表

現較佳、過電位（Overpotential）較低。Pt70 工作電極與 Pt20 較之下，

具有略高之開路電壓、略低的氧還原電流值，而 Pt20 試片最大氧還

原電流出現於-0.1972 V，原因可能為大量的 CeO2添加，使得電極導

電性變差所致。 

 

圖 4-40. Pt20 陰極氧還原極化曲線圖。 

 

圖 4-41. Pt70 陰極氧還原極化曲線圖。 
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圖 4-42. 陰極氧還原極化曲線圖。 

 

表 4-5. Pt20 與 Pt70 工作電極之陽極甲醇氧化、陽極乙醇氧化、陰極

氧還原之電化學數據。 

  參數 

試片-反應 

OCV If (mA) Vf Ib (mA) 
If

Ib
  

Pt20-MOR  0.0985 74.09 0.9009 N/A N/A 

Pt70-MOR  0.3842 45.70 0.8481 42.49 1.076 

Pt20-EOR  0.3966 22.09 0.8575 23.68 0.933 

Pt70-EOR  0.3818 17.32 0.8149 15.79 1.097 

Pt20-ORR  0.7551 -16.81 

N/A 

Pt70-ORR  0.8113  -15.84  
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4.3.5 氫吸脫附反應 

  以 0.5M H2SO4(aq)為電解液做氫吸脫附循環伏安電化學實驗，其

他參數皆與陽極醇類氧化反應相同，結果如圖 4-43 與圖 4-44。將氫

脫附之曲線積分，所得 Pt20 電極之氫脫附面積比 Pt70 電極稍大，表

示 Pt20 觸媒擁有較高的活性表面積，因此對於醇類氧化之催化活性

較佳。 

 

圖 4-43. Pt20 之氫吸脫附圖。 

 

圖 4-44. Pt70 之氫吸脫附圖。 
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圖 4-45. 氫吸脫附效果比較圖。 

 

 

4.4 去合金化工作電極之物理與電化學特性分析 

4.4.1 物理特性分析 

  由於在前述陽極電化學實驗中，Pt20 工作電極催化活性較佳，故

本實驗僅取 Pt20 試片做定電流去合金處理，經計算後可知，欲將 Pt20

工作電極中所含的 Cu 完全解離所需的理論電量約為 2 庫倫。將工作

電極以三電極方式，施以八種不同固定電流、固定電量（2 庫倫）強

制其去合金後進行 XRD 分析，本實驗固定的四種電流為： 0.1 mA、

0.4 mA、0.7 mA、1 mA，分析結果依序如圖 4-46 至圖 4-49，並與未

去合金 Pt20 工作電極比較，如圖 4-50。由圖可見， CeO2訊號與 PtCu
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合金訊號峰皆無明顯偏移現象，表示續合金處理後的 PtCu 合金並無

明顯之晶格常數變化與組成變化。 

  將固定 0.7 mA、1 mA 做去合金處理之試片進行顯微結構觀察，

其 SEM 顯微結構如圖 4-51 與 4-52。將結果與圖 4-33.（a）做比較，

經去合金處理後之試片，表面之觸媒顆粒皆有減少的現象，而經 1 mA

去合金處理之試片表面，有明顯的裂縫及凹槽產生。為觀察去合金製

程對於 PtCu 合金成份所造成的影響，接著將 0.7 mA 去合金之試片進

行 EDX 組成鑑定，結果如表 4-6 所示。由表可知，Pt 成份介於 27~37 

at%，帄均組成為 32.74 at%；而 Cu 含量介於 63~73 at%，帄均組成為

67.26 at%，顯示去合金後之組成與原始成分差異不大。推測其原因為

固定電流進行去合金製程無限制電壓之原故，而使得去合金化過程中

電位表現過高，並造成 Pt 成分的解離。此一現象將在 4.4.2 節做後續

討論。 
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圖 4-46. Pt20 工作電極經 0.1 mA 定電流去合金之 XRD 圖。 

 

圖 4-47. Pt20 工作電極經 0.4 mA 定電流去合金之 XRD 圖。 



77 
 

 

圖 4-48. Pt20 工作電極經 0.7 mA 定電流去合金之 XRD 圖。 

 

圖 4-49. Pt20 工作電極經 1 mA 定電流去合金之 XRD 圖。 
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圖 4-50. 去合金化電極與未去合金電極之 XRD 結果比較圖。 

 

圖 4-51. 定電流 0.7 mA 去合金試片之 SEM 顯微結構圖。 
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圖 4-52. 定電流 1mA 去合金試片之 SEM 顯微結構圖。 

 

表 4-6. Pt20 電極經 0.7mA 去合金處理後之 SEM 組成分析結果。 

Element Pt (at %) Cu (at %) 

Atomic % 

35.26% 64.74% 

32.77% 67.23% 

32.12% 67.88% 

27.44% 72.56% 

36.09% 63.91% 

Average % 32.09% 67.26% 
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4.4.2 電化學催化活性 

  在定電量、定電流的去合金處理下，固定的電流若愈大，則去合

金化所需時間愈短、速率愈快。本實驗取用 0.1 mA、0.4 mA、0.7 mA

與 1 mA 定電流去合金處理後的試片，做甲醇氧化循環伏安電化學實

驗，以觀察不同的去合金速率對甲醇氧化觸媒活性之影響，其結果如

圖 4-53 至 4-56 所示，圖 4-57、4-58 分冸為甲醇效果比較圖與部分放

大圖。當固定電流為 0.1 mA，甲醇氧化電流峰值為 234.6 mA，是未

經去合金之 3.2 倍，隨著固定電流增至 0.4 mA、0.7 mA，甲醇氧化電

流峰值逐漸提高，依序為 244.7 mA 與 259.9 mA，而當固定電流繼續

升高為 1 mA，其甲醇氧化電流峰值不升反降為 195.4 mA，此電流峰

值之變化可明顯的由圖 4-57、4-58 中觀察到。開路電壓依固定電流

低至高依序為 0.3125 V、0.4683 V、0.2659 V、0.3001 V，各項數據詳

列於表 4-7。綜觀電流值、開路電壓可知，以 0.7 mA 進行定電流去合

金處理可獲得最佳之甲醇氧化觸媒活性，其甲醇氧化電流值高達未經

去合金處理試片之 3.5 倍。且在去合金過程中，一開始電壓隨著時間

增加，最後逐漸趨於穩定，如圖 4-59 所示，而當固定電流值增大，

穩定電壓之也有增加之趨勢。以 1 mA 為去合金固定電流之試片，由

於去合金期間電壓過高、速度過於劇烈，可能使得鉑被解離或催化劑

大量剝落，造成甲醇氧化電流下降。 
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  將未經去合金處理的 Pt20 工作電極，以 0.5M H2SO4(aq) 為電解液，

掃描範圍-0.2 ~ 2.0 V（vs. Ag/AgCl, KCl (sat.)）掃描速率 1 mV/s，進

行極化曲線之分析，結果如圖 4-60。結果顯示，Pt20 工作電極之

『Passivation-like』行為約落在 1.31 V以下，其對應電流約為 0.12 mA，

而『Passivation-like』區與『Selective dissolution』區之間可定義為去

合金之『臨界電位』區域，其值為約 1.31 V~1.62 V，與去合金其間

的電位表現落於相同範圍，故本實驗中所進行的去合金處理，應落在

『Critical potential』區之內。而理論上，在『Selective dissolution』區

內，活性較大之金屬可藉由快速的選擇性腐蝕解離，並留下許多空孔

增加電極的表面積，但在本實驗中此區所對應的電位過高，可能導致

鉑的解離，並造成甲醇氧化電流下降，而此高電位之表現，可能為催

化劑中 CeO2氧化物的添加所導致。 

  接著以氫吸脫附循環伏安電化學實驗觀察去合金化製程對於 Pt

活性表面積之影響，其參數皆與陽極醇類氧化反應相同，圖 4-61 為

0.7 mA 去合金後之氫吸脫附圖，並與去合金前做比較，如圖 4-62。

由圖可知 0.7 mA 定電流去合金後氫脫附曲線積分面積較未經去合金

來的大上許多。顯示本實驗定電流去合金過程中，雖因電壓過高導致

Pt、Cu 同時解離，而無法獲得與文獻相似之海綿狀結構及 Core Shell

結構，但卻可能因此造成表面孔隙而增加表面積，進而增進觸媒的催
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化性能。  

 

圖 4-53. 以 0.1 mA 去合金之 Pt20 電極陽極甲醇氧化循環伏安圖。 

 

圖 4-54. 以 0.4 mA 去合金之 Pt20 電極陽極甲醇氧化循環伏安圖。 
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圖 4-55. 以 0.7 mA 去合金之 Pt20 電極陽極甲醇氧化循環伏安圖。 

 

圖 4-56. 以 1 mA 去合金之 Pt20 電極陽極甲醇氧化循環伏安圖。 
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圖 4-57. Pt20 電極以不同固定電流去合金之甲醇氧化循環伏安圖。 

 

圖 4-58. Pt20 電極定電流去合金後之甲醇氧化循環伏安放大圖。 
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表 4-7. 不同固定電流去合金處理之 Pt20 電極甲醇氧化活性數據。 

固定電流

(mA) 

If  

(mA) 

OCV 

(vs. Ag/AgCl, KCl) 

1 195.4 0.3001 

0.7 259.9 0.2659 

0.4 244.7 0.4683 

0.1 234.6 0.3125 

 

 

圖 4-59. Pt20 工作電極以不同固定電流去合金之電壓-時間曲線。 
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圖 4-60. Pt20 工作電極之極化曲線圖。 

 

圖 4-61. 固定電流 0.7 mA 去合金試片之氫吸脫附圖。 
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圖 4-62. 去合金前後之氫吸脫附比較圖。 
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第五章 結論 

 

1. 本實驗以機械合金法製作完成鉑銅粉末（Pt：Cu=1：2、14：3），

經 XRD 分析可知鉑銅粉末已固溶為合金相，且其晶粒大小約為 5 

~ 10 nm。 

2. 經由 SEM 顯微結構圖可發現，施以愈長之機械合金化時間，其

鉑銅粉末粒徑分佈愈趨集中，經 72 小時機械合金化製程後可獲

得帄均粒徑為 1~3μm 之顆粒。 

3. 將氧化鈰以超音波震盪方式與鉑銅合金粉末混合做為燃料電池

觸媒，塗布於碳布上成為工作電極（Pt20、Pt70）。在陽極甲醇與

乙醇氧化實驗中，Pt20 工作電極皆具有較佳之催化活性，原因可

能為較多之 Cu 含量使雙功能效應顯著，及 CeO2含量之增加促進

了觸媒活性所致。 

4. 在陰極氧還原反應實驗中，Pt70 觸媒的過電位較小，其氧還原催

化活性較佳。 

5. 對 Pt20 工作電極進行極化曲線測試，所獲得之去合金臨界電位約

為落於 1.3 V~1.6 V 之間。 

6. 對 Pt20 工作電極進行定電流、定電量去合金處理。去合金後之試

片其成分並無明顯之變化，推測為定電流去合金處理期間電位過
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高，導致 Pt、Cu 同時解離。儘管如此，去合金處理完成工作電

極甲醇氧化活性上升趨勢顯著，為未去合金處理試片之 2.6 ~ 3.5

倍。其中，以固定電流 0.7 mA 去合金處理後之甲醇氧化效果最

佳，氫脫附面積亦大幅上升。 
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