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近年來由於溫室氣體日漸上升，造成全球暖化效應，再者石油能源問題每況

愈下，因此，零污染且具再生性的綠色能源變成現今最重要議題，而燃料電池便

是一種產物只有水的綠色能源。但由於白金觸媒昂貴，造成無法普及化之問題，

因此，發展低價格高效能的非白金觸媒之研究，並且應用於質子交換膜燃料電池

(PEMFC)中。 

本研究在以探討氮含量對非白金觸媒的氧還原性影響，本實驗以三聚氰胺與

維生素 B12 相混後再經過熱處理後，並以電化學測試此觸媒之氧氣還原反應之能

力，發現在加 150 mg 時的三聚氰胺有最佳的氧氣還原效果，其電子轉移數為 3.95

而 H2O2之產率為 2.5%。再利用ＸＰＳ分析其觸媒表面氮含量與氮/碳比，強烈影

響氧氣還原反應之活性，可見氮含量再觸媒中占有重要的角色。 

關鍵字：三聚氰胺，維生素 B12 ，氧氣還原反應，質子交換膜燃料電池 

 

一. 前言 

    近年來，世界各國正極力投入燃

料電池之相關研究，尤其是致力於研

究陰極觸媒材料，希望藉此能找到價

格低而效能高的非白金觸媒，以代替

原有的白金觸媒。 

    由於不同因素會影響氧氣還原反

應，包含:在過渡金屬中摻雜含氮量的

多寡、過渡金屬之種類、觸媒結構、

碳載體的表面特性...等。而從許多文

獻報導可得知，觸媒表面之含氮量多

寡是主要影響 ORR 之活性且增加含氮

量也可直接改善 ORR 之活性。因此，

本實驗探討三聚氰胺與環氮金屬錯合

物維生素 B12 混合附載於多孔活性碳

XC-72R 上[1-4]，利用三聚氰胺當氮之

前驅物並藉由不同之氮/碳比[5]，經

由熱處理之方法，比較氮含量的多

寡，在 ORR 中會影響觸媒活性[4, 

6-10]。 

 

二. 實驗方法 

2.1 觸媒配置 

    本實驗合成之陰極觸媒三聚氰胺

與環氮金屬錯合物維生素B12混合分

成二步驟來介紹。第一步驟是先合成

觸媒，取100 mg維生素B12，加入10 ml

乙醇當分散劑，振盪30分鐘，再加入

400 mg XC-72R和不同重量之三聚氰胺

置入於摻有維生素B12之溶液裡並振

盪30分鐘，其三聚氰胺不同重量分別

為50,100,150和200 mg。最後再置入

迴旋濃縮儀，此步驟為移除溶劑，得

到粉體，再將粉體置入通氮氣高溫鍛

燒爐中，其鍛燒條件為700度，升溫速

率為每分鐘上升20度，持溫2小時。 

    第二步驟即配製觸媒 Ink，在 0.1M

過氯酸水溶液中測試觸媒氧氣還原反

應(oxygen reduction reaction)之能力，

利用旋轉環盤電極 RRDE(PINE，面積



 

 

0.237 cm
2
)來測試觸媒之電化學反應

性。製配 Ink 方法為觸媒:去離子水＝

160 mg :20 ml再以滴管吸取 40 μl之觸

媒水溶液，滴在旋轉環盤電極上之玻

璃化石墨(glassy carbon)中間部份，待

乾燥，再以滴管吸取 5μl Nafion (0.1 

wt%)滴至旋轉環盤電極，待乾燥後再

進行電化學測試[11]，之後再利用分析

儀器來探討。 

2.2 實驗儀器 

2.2.1 恆電位分析儀(Potentiostat) 

本 實 驗 使 用 電 化 學 儀 器 型

(biologic,VSP)，三極式電極來進行觸

媒電化學量測，分別為工作電極

(Working electrode)，而工作電極及是

觸媒進行電化學反應之電極，逆電極

(Counter electrode)為鈍態白金電極，參

考電極(Reference Electrode，相對於標

準氫電極電位為0.245V)，電解液為

0.1M過氯酸。 

2.3. 方程式 

 本實驗利用下例公式(1)及(2)計

算出電子轉移數n值及反應中間體% 

H2O2 
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三. 結果與討論 

 在氧氣還原反應中，非白金觸媒

因反應中間體的產生，而導致觸媒的

催化能力變差，於是吾人利用盤環旋

轉電極（RRDE）比較自製三種觸媒的

氧氣還原反應的活性。IDisk和 IRing之間

的關係利用式(1)和(2)計算出電子傳

遞數（n）和中間體（H2O2）之產生率。

公式中之 ID為 IDisk，IR即是 IRing，而 n

即是代表電子傳遞數，N則是表示收集

效率，可經由電化學電子可逆度的測

試中得出，而本實驗所用之 RRDE 之 N

為 0.383。 

 從電化學中氧氣還原反應得到的

結果， 如圖一至三為 py-B12-M50/C，

py-B12-M100/C ， py-B12-M150/C 及

py-B12-M200/C 在 0.1M 的過氯酸水溶

液中做 RRDE 測試結果。從高低電位可

得知，kinetic range 及 mass-transfer 

range 皆能看出 py-B12-M150/C 其活性

是最好的。經由方程式(1)(2)分別計

算出此觸媒在氧氣還原下之電子轉移

數 n=3.95，已接近 4個電子轉移反應

路徑而 H2O2%之含量為 2.5% 。 

 

圖一、在 0.1 M HClO4 1600 rpm 之陰

極氧氣還原反應做 RRDE 測試，其掃

描速率為 10 mV/s，在飽和氧氣下測試 
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圖二、由公式(2)得到陰極氧氣還原反

應的過氧化氫產率 

 
 圖三、由公式(1)得到陰極氧氣還原    

 反應的電子轉移數 

 

    使用 py-B12-M150/C 和 py-B12/C

當作陰極觸媒做全電池測試，由極化

曲線可以得知，假設忽略電池內阻

[8]，其 py-B12-M150/C 所測得之電池

效能會比 py-B12/C 來的好，如圖四所

示。 

 

圖四、py-B12-M150/C 和 py-B12/C 之

極化曲線應用在PEMFC:操作溫度70度;

背壓 1atm(通 H2 和 O2); 陽極使用  

Pt/C 其 loading 量為 0.25 mg cm-2;陰

極端觸媒其 loading 量為 6.0 mg cm-2;

膜使用 Nafion 212 

 

    最後本實驗使用 py-B12-M150/C  

在飽和氧氣下進行 100 小時穩定度測

試，如圖五所示。經過 100 小時後，

其 py-B12-M150/C 之衰退率只有 6.5%

比 py-B12/C 之衰退幅度來的小。 

 

圖五、100 小時穩定度測試: 操作溫度

70度;背壓1atm(通H2和O2); 陽極使

用  Pt/C其loading量為0.25 mg cm-2;

陰極端觸媒其loading量為6.0 mg cm-2;

膜使用 Nafion 212 

 

四. 結論 

    使用維生素B12與含氮量豐富之

三聚氰胺，並藉由物理混合再經由熱

處理後 ，並 以 RRDE 測 試發 現，

py-B12-M150/C有較佳的活性以及良

好的穩度性。 
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