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摘要 

此研究探討不經由其他複雜製程而直接以氧化聚合法將 PEDOT 修飾於不同結構與導電

度的材料 PEDOT/ TiO2、PEDOT/CNT、PEDOT/XC-72 作為直接甲醇燃料電池(DMFC)的觸媒載

體對其發電效率與觸媒品質的影響。本研究比較以不同奈米材料作為 PEDOT 修飾的材料對於

穩定觸媒的效果以及觸媒性質的影響。 

 

研究結果發現，經PEDOT修飾的奈米材料在甲醇的氧化電位數值表現上與觸媒品質高於

未修飾者，顯示出本實驗加入的修飾藥品與實驗方法有助於提升直接甲醇燃料電池的工作效

能，將來可被運用於燃料電池上。 
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壹、 研究動機 

一、 動機  

 

在高中化學的能源章節中提到，目前常用的發電方式如火力、核能，由於其轉換至電能

的過程繁複而在轉換過程中無形損失了五成以上的能量。這明顯造成了過多的浪費，但在該

單元中所提到目前仍處於研究階段的「燃料電池」有著高能量轉換效率(約七~八成)的特性，

如此高的能源轉換效率為目前能源科技發展的重要趨勢。 

 

而其中直接甲醇燃料電池（DMFC）所具有的低汙染性、高發電效率、方便攜帶與補充

燃料以及高能源密度等特性被視為未來最具潛力的能量來源。因此我們著手進行直接甲醇燃

料電池的相關研究，得知目前直接甲醇燃料電池的觸媒(鉑)價格太高，所以採用其他的奈米材

料作為觸媒載體，以增加觸媒有效使用率，降低其價格，但良好的觸媒載體必須具備高表面

積、高電化學穩定性、高質子與電子導電度的條件。 

 

在高中化學的先進材料章節中提到導電高分子的相關特性，因此我們想藉由摻雜導電高

分子以提高觸媒載體的導電度，接著在高中化學的無機化合物的章節中提到金屬可與具有孤

對電子之陰離子或分子藉由配位共價鍵相結合，可藉由此種鍵結來增加觸媒與載體間的作用

力(如圖 1)，以穩定觸媒增加使用壽命，因此我們採用 PEDOT(具有較多孤對電子的導電高分

子)來修飾觸媒載體。 

 

除此之外 PEDOT 分子有以下特性：(1)可藉由 π-πbonding 增加金屬鉑與觸媒載體間的作

用力(2)PEDOT 具有官能化奈米材料的效果，使整個複合式奈米觸媒的分散程度增加，提升觸

媒催化活性。 

 

最後我們查詢相關研究發現大多數研究都是先利用聚苯磺酸鈉作為界面活性劑分散

EDOT(如圖 5)，再進行反應，或是經由一些複雜的製程來製備 PEDOT，花費過多的時間與成

本。針對此缺點，我們嘗試只使用有機溶劑將 EDOT 分散，接著直接進行聚合反應，將 PEDOT

修飾在觸媒載體上，並探討以此方法製成的不同觸媒間的差異。 

 

 

 

圖 1  PEDOT 與觸媒間的作用示意圖 
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二、 文獻探討與實驗原理 

 

(一) 直接甲醇燃料電池 

 

直接甲醇燃料電池利用觸媒催化劑，將燃料經由化學能直接轉換成電能的裝置。在眾多

燃料電池系統中，直接甲醇燃料電池為潛力十足的一種，甲醇毒性低且在室溫時為液體，能

量密度(3800 kcal/l)較氫氣(360 kcal/l 1atm)來的高，其結構由圖 2 為三部分，陽極端、陰極端與

中間分隔陰陽兩極的質子交換膜。由於發電過程為氧化還原連鎖反應，所以此三部分皆交互

影響，任一元件若效率不足，則反映至整個電池上而效能不足。本研究中所提及的觸媒為陽

極觸媒，為催化甲醇氧化的反應位置(以黑色線條框住的部分)。 

 

 

圖 2  直接甲醇燃料電池的結構示意圖 

 

 本研究在陽極觸媒層所使用的燃料電池組件是以觸媒/Nafion 的混合漿料塗抹在碳紙上，

並將其以熱壓的方式固定於質子交換膜(Nafion)上，而陰極觸媒層亦使用相同方式來製作，接

著將燃料電池的模組組裝起來即可完成。 

   

 

圖 3  (a)碳紙(b)質子交換膜(Nafion)(c)觸媒層固定於質子交換膜 
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(二) 直接甲醇燃料電池的觸媒載體 

 

直接甲醇燃料電池系統中，觸媒進行催化甲醇，將甲醇氧化成二氧化碳、質子與電子。(圖

4)良好的觸媒載體必須具備高表面積、高電化學穩定性、高質子與電子導電度的條件。觸媒

金屬與載體間的作用力，可以改善觸媒本身的電化學活性與耐久性。觸媒載體在燃料電池中

具有相當大的影響，包括成本、催化能力，甚至是壽命等皆與載體的選用關係密切。觸媒載

體包含奈米結構的傳統碳材與金屬氧化物，而在此就著重於和本研究有關的氧化鈦與奈米碳

管(CNT)進行詳細說明。 

 

圖 4  甲醇在鉑觸媒上的反應途徑 

 

(三) 氧化鈦 

 

鈦金屬氧化物在酸性環境中具有良好的電化學穩定性，此特色可以幫助提升電極本身的

穩定度，使電極在長時間反應下不易發生質變，此外，根據 M. Hepel et al.和 M. Wang et al.做

的研究，使用鉑合金或鈀做為觸媒金屬乘載於氧化鈦載體上，無論是在氧還原或醇類氧化皆

有所幫助，M. Hepel et al.利用鉑釕合金沉降在具有奈米孔隙的氧化鈦膜上並進行甲醇催化，

發現能有效抑制鉑金屬之毒化，而達到增加耐久性的效果，將二氧化鈦薄膜放置於鉑金屬與

Nafion 膜之間，燃料電池的效能較沒添加二氧化鈦的樣品增加。 

 

(四) 奈米碳管 

 

奈米碳管其特殊結構產生較高的導電性，且具有較大的表面積，碳奈米管因具有非定域

化的pi電子與金屬的d電子作用，其結果則產生優異的電催化能力，由於碳奈米管為管狀結構，

經過特殊的製備可建構出一有序的觸媒層，此結構能幫助質子和電子的傳遞，進而使電池效

能增加，這現象亦可從碳奈米線上看得到。 
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(五) 導電聚合物 

 

導電聚合物是一種具導電性的高分子聚合物，又稱導電塑膠與導電塑料，最簡單的例子是聚

乙炔。當高分子結構擁有延長共軛雙鍵，離域 π 鍵電子不受原子束縛，能在聚合鏈上自由移動(圖

5)，經過摻雜後，可移走電子生成空穴，或添加電子，使電子或空穴在分子鏈上自由移動，從而

形成導電分子。常見的導電聚合物有聚苯胺、聚吡咯、聚乙炔、聚噻吩和聚對苯乙烯，以及它們

的衍生物。 

 

 
 

圖 5  PEDOT 的共軛 π-軌道 

 

(六) PEDOT 的氧化聚合反應 

 

 本研究採用氧化聚合的方式將 EDOT 在不同的奈米材料上聚合成 PEDOT，而在氧化聚合

反應中可分為四步驟。(如圖 6)第一步驟，由於在氧化劑的作用下 EDOT 中硫原子上的電子發

生轉移，使其帶一個正電荷；第二步驟，兩個被氧化的 EDOT 分子發生偶合作用；第三步驟，

兩個經由偶合作用的 EDOT 分子各脫去一個氫離子，以形成較為穩定的共軛 π 系統；最後，

不斷地重複先前的步驟 PEDOT 的聚合度也就逐漸地增加。 

 

 

 

 

圖 6  PEDOT 的氧化聚合反應步驟示意圖 

http://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%AF%BC%E7%94%B5%E6%80%A7
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E9%AB%98%E5%88%86%E5%AD%90
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E9%AB%98%E5%88%86%E5%AD%90
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%B0%8E%E9%9B%BB%E8%81%9A%E5%90%88%E7%89%A9#.E8.81.9A.E4.B9.99.E7.82.94
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%B0%8E%E9%9B%BB%E8%81%9A%E5%90%88%E7%89%A9#.E8.81.9A.E4.B9.99.E7.82.94
http://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=%E5%85%B1%E8%BB%9B%E9%9B%99%E9%8D%B5&action=edit&redlink=1
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E9%9B%BB%E5%AD%90
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%8E%9F%E5%AD%90
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%A9%BA%E7%A9%B4


6 
 

 

 附帶一提，本研究合成的 PEDOT 大多是以交錯的排列方式來聚合，如果分子以並列的排

列方式來聚合，會因為分子間斥力的增加而使得 PEDOT 不穩定。 

 

 

 

圖 7 兩種 PEDOT 單體分子排列方式(左為交錯排列，右為並列排列) 

 

(七)醇類還原法 

 

以鉑氯酸為金屬前驅物，利用乙二醇同時為溶劑與還原劑雙作用，添加觸媒載體，利用

迴流法或是微波加熱法等加熱方式即可。 

 

 醇類還原法較常使用黏度高的乙二醇為溶劑，因此有助於分散，故亦有人將金屬先行還

原之後再添加載體吸附金屬顆粒，乙二醇在反應過程中，能與金屬進行螯合可作為保護劑的

角色，因此能形成大小均勻的徑粒分布。 

 

(八)觸媒最適粒徑大小 

 

 甲醇燃料電池的奈米觸媒粒徑大小會影響其催化效果，當觸媒粒徑減小其觸媒表面積雖

會增加，但粒徑太小時(<2nm)會使一些觸媒本身的性質改變且易陷入奈米材料的微孔，使其

催化效果下降。然而，當觸媒粒徑太大時(>5nm)其觸媒表面積會下降，使其催化活性下降。

故觸媒粒徑大小控制在 2-5nm 可產生最好的觸媒催化效果。 

 

(九)奈米碳管的改質與純化 

 

 由於初製之奈米碳管本身含有許多的雜質，例如金屬催化劑顆粒以及一些無定型碳、石

墨碎片等，這些雜質的存在會影響到奈米碳管之品質，因此於改質前必須經過純化處理。而

本實驗所採用的酸處理法，透過奈米碳管在硝酸的溶液中，加熱回流攪拌，並過濾以純水清

洗至 pH值中性得到官能化的奈米碳管，使奈米碳管擁有較多的羥基和羧基官能團，提高多層

奈米碳管的表面活性和親水性。 
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貳、 研究目的 

 

一、 鑑定以氧化聚合的合成方式是否可成功地將 PEDOT 修飾在奈米材料上，並探究以不同

材料製成的觸媒載體對觸媒造成差異的因素。 

 

二、 研究不同奈米材料作為 PEDOT 修飾的材料對於觸媒的電化學性質之影響，並探究以不

同材料製成的觸媒載體差異的因素。 

 

三、 研究不同奈米材料作為 PEDOT 修飾的材料對於觸媒的抗 CO 毒化率之影響，並探究以不

同材料製成的觸媒載體差異的因素。 

 

四、 比較摻雜 PEDOT 後的觸媒載體對原先以未摻雜 PEDOT 的奈米材料作為觸媒載體的觸媒

的電化學性質之影響。 

 

五、 以鑑定結果與電化學測試結果探究其作用原理，並探討其未來展望。 
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參、研究設備及器材 

 

(一) 實驗器材 

 

電子天秤(小數點以下四位) 磁石攪拌加熱器 圓底瓶 

迴流加熱裝置 超音波振盪器 燒杯 

量筒 微量吸管 安全吸球 

分度吸量管 電腦 樣本瓶 

刮勺 研缽與杵 定量瓶 

(二) 實驗藥品 

 

TiO2奈米粉末(P-25)；Degussa  3,4 -二氧乙基噻吩(EDOT)；

M＝142.18；Aldrich 

 

 

鉑氯酸；H2PtCl6‧6H2O, 99.9 

%,；M = 409.81；Aldrichoricon 

  

 

 

 

  

乙二醇; HOCH2CH2OH, 99 

%；M= 62.07；Aldrich 

無水乙醇;H3CH2OH, ≥ 99.5 

%；M= 46.07；Aldrich 

氯化鐵; FeCl3,99 %; M= 

162.2；Aldrich 

硫酸；H2SO4, 95- 97 %；M＝

98.08；Aldrich 

去離子水 奈米碳管(CNT) 

甲醇；CH3OH, ≥ 99.9 %; M= 

32.04; Sigma-Aldrich 

奈米碳黑(XC-72) ；Degussa 商用觸媒;20% Pt on Vulcan 

XC-72 ; E-TEK  

Nafion ； 5 wt. % in lower 

aliphatic alcohols and water, 

contains 15-20% water；Aldrich 

 

溴化鉀；KBr; M= 119；

Aldrich 

  

乙腈; CH3CN, ≥ 99.5 %; M= 

41.05；Aldrich 

 

 

(三) 實驗儀器 

 

高解析掃描穿透式電子顯微

鏡 

CHI Instrument Model 611B電

化學測試平台 

粉末X光繞射儀 

 

紅外線光譜儀   
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肆、研究過程或方法 

一、研究流程 

 

(一)實驗大綱 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

合成 PEDOT/TiO2、PEDOT/CNT、PEDOT/XC-72(摻

雜導電高分子) 

合成 PEDOT/TiO2 /Pt、PEDOT/CNT/Pt、

PEDOT/XC-72/Pt (將觸媒還原至觸媒載體) 

鑑定以不同材料製成的觸

媒 

 

整理所得資訊並驗證與探索實驗各種現象，再評

估未來展望 

測定以不同材料製成之觸

媒的催化活性 

 

比較以不同材料製成之觸媒載體對其觸媒電化學

性質的影響 
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(二)鑑定與測量觸媒性質  

 

1. 鑑定部分 

 

(1) 以紅外線吸收光譜儀(FTIR)鑑定 PEDOT 是否有修飾在奈米材料上。 

 

(2) 以高解析掃描穿透式電子顯微鏡(HRSTEM)觀測經 PEDOT 修飾後的表面形貌分析。 

 

(3) 以 X-光粉體繞射儀(PXRD)鑑定金屬觸媒是否有還原到觸媒載體上，並計算金屬觸媒的平

均粒徑。 

 

2. 觸媒電化學測試部分 

 

(1) 在三電極系統下進行循環伏安法(Cyclic Voltammetry)測試甲醇氧化活性(MOR)可測試觸媒

抗毒化性以及觸媒催化效能。本實驗配置 0.1M 硫酸水溶液與 0.1M 硫酸混合 3vol.％的甲

醇溶液作為電解液。在實驗之前先通入氮氣 30 分鐘以去除溶液中的氧氣，以避免影響實

驗偵測。測試甲醇氧化時預先以 0.1M 硫酸水溶液進行清掃掃描，以掃除鉑金屬觸媒表面

因接觸空氣而形成的氧化層，接著才進行觸媒甲醇氧化活性測定。本實驗設定掃描速率為

50mV/sec，掃描範圍為-0.25~1.0V。在正向掃描過程中，在 0.5V 出現的是甲醇氧化訊號，

可展現甲醇催化活性。在反向掃描過程中，在 0.4V 出現的訊號，則是甲醇未完全氧化成

二氧化碳而形成的中間產物。 
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(三)實驗步驟 

 

1.實驗反應式 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CNT+FeCl3,25℃ 

XC-72+FeCl3,25℃ 

 

TiO2+FeCl3,25℃ 

CH3CN,24hr 

CH3CN,24hr 

CH3CN,24hr 

PEDOT/CNT 

PEDOT/XC-72 

PEDOT/TiO2 

PEDOT/CNT/Pt 

PEDOT/XC-72/Pt 

PEDOT/TiO2/Pt 
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2
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2.製備 PEDOT/CNT/Pt 

 

(1)將 1 克未經處理的 CNT 加入裝有 250 毫升的 8M 濃硝酸中，在 60 度下攪拌 4 小時。 

 

(2)接著將產物以純水清洗並過濾至中性 pH值得到官能化的奈米碳管。 

 

(3)最後將其濾餅至於 60 度的烘箱進行 12 小時的烘乾，即可得到官能化的奈米碳管粉末。 

 

(4)將 625 毫克的官能化奈米碳管加入 50 毫升的乙腈中，並將 250 毫克聚 3,4 -二氧乙基噻吩

(EDOT)逐滴加入溶液中，進行 1 小時的超音波震盪後再進行 1 小時的攪拌。 

 

(5)將 10 毫莫耳的 FeCl3 在冰浴 30 分鐘後的條件下溶解於前一步驟的混合液中，進行氧化聚合

反應。 

 

(6)將混合液進行連續 24 小時的攪拌，再將產物(PEDOT/CNT)以體積比為 4：1：1 的去離子水、

甲醇、丙酮的混合液清洗多餘的低分子聚合物或其他雜質。 

 

(7)最後將其濾餅至於 80 度的烘箱進行 2 小時的烘乾，即可得到 PEDOT/CNT 粉末。 

 

(8)將 100 毫克的 PEDOT/CNT 複合物加入 75 毫升的乙二醇中，接著進行 30 分鐘的超音波震盪。 

 

(9)加入 2.5 毫升的 30wt％的鉑氯酸再攪拌 30 分鐘，接著進行 1 小時的超音波震盪。 

 

(10)進行 3 小時的 120 度迴流反應並持續攪拌。 

 

(11)最後以 1500 毫升的去離子水進行抽氣過濾，以清洗多餘的離子或低分子聚合物，再將其

濾餅置於 80 度的烘箱進行乾燥，即得到 PEDOT/CNT/Pt 的複合式奈米觸媒。 

 

3.製備 PEDOT/XC-72/Pt 

 

(1)將 625 毫克的奈米碳黑加入 50 毫升的乙腈中，並將 250 毫克聚 3,4-二氧乙基噻吩(EDOT)逐

滴加入溶液中，進行 1 小時的超音波震盪後再進行 1 小時的攪拌。 

 

(2)將 10 毫莫耳的 FeCl3 在冰浴 30 分鐘後的條件下溶解於前一步驟的混合液中，進行氧化聚合

反應。 

 

(3)將混合液進行連續 24 小時的攪拌，再將產物(PEDOT/XC-72)以體積比為 4：1：1 的去離子

水、甲醇、丙酮的混合液清洗多餘的低分子聚合物或其他雜質。 
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(4)最後將其濾餅至於 80 度的烘箱進行 2 小時的烘乾，即可得到 PEDOT/XC-72 粉末。 

 

(5)將 100 毫克的 PEDOT/XC-72 複合物加入 75 毫升的乙二醇中，接著進行 30 分鐘的超音波震

盪。 

 

(6)加入 2.5 毫升的 30wt％的鉑氯酸再攪拌 30 分鐘，接著進行 1 小時的超音波震盪。 

 

(7)進行 3 小時的 120 度迴流反應並持續攪拌。 

 

(8)最後以 1500 毫升的去離子水進行抽氣過濾，以清洗多餘的離子或低分子聚合物，再將其濾

餅置於 80 度的烘箱進行乾燥，即得到 PEDOT/XC-72/Pt 的複合式奈米觸媒。 

 

4.製備 PEDOT/TiO2/Pt 

 

(1)將 625 毫克的 TiO2 加入 50 毫升的乙腈中，並將 250 毫克聚 3,4 -二氧乙基噻吩(EDOT)逐滴加

入溶液中，進行 1 小時的超音波震盪後再進行 1 小時的攪拌。 

 

(2)將 10 毫莫耳的 FeCl3 在冰浴 30 分鐘後的條件下溶解於前一步驟的混合液中，進行氧化聚合

反應。 

 

(3)因為 TiO2nanopowder 為白色的粉末，故可藉由其顏色變化來判斷反應是否完成：白色→綠

色→藍色(如圖 8) 

 

 

圖 8  PEDOT 形成於 TiO2 的反應過程示意圖 

 

(4)將混合液進行連續 24 小時的攪拌，再將產物(PEDOT/TiO2)以體積比為 4：1：1 的去離子水、

甲醇、丙酮的混合液清洗多餘的低分子聚合物或其他雜質。 

 

(5)最後將其濾餅至於 50 度的烘箱進行 2 小時的烘乾，即可得到 PEDOT/TiO2 粉末。 

 

(6)可藉由過濾、烘乾之後得到的產物顏色來判斷 PEDOT 是否有成功包覆在 TiO2 上：白色→

藍色(如圖 9) 
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圖 9  TiO2 經 PEDOT 包覆後的產物顏色變化示意圖 

(7)將 100 毫克的 PEDOT/TiO2複合物加入 75 毫升的乙二醇中，接著進行 30 分鐘的超音波震盪。 

 

(8)加入 2.5 毫升的 30wt％的鉑氯酸再攪拌 30 分鐘，接著進行 1 小時的超音波震盪。 

 

(9)進行 3 小時的 120 度迴流反應並持續攪拌。 

 

(10)最後以 1500 毫升的去離子水進行抽氣過濾，以清洗多餘的離子或低分子聚合物，再將其

濾餅置於 80 度的烘箱進行乾燥，即得到 PEDOT/TiO2/Pt 的複合式奈米觸媒。 

 

(11)可藉由過濾、烘乾之後得到的產物顏色來判斷觸媒是否有成功還原在 PEDOT/TiO2 上：藍

色→黑色 (如圖 10) 

 

 

圖 10 PEDOT/TiO2 經觸媒還原後的產物顏色變化示意圖 

 

 

5.觸媒漿料配置與工作電極製備 

 

(1)將 2.5 毫克的觸媒至於 0.5 毫升的微量離心管，並添加 0.5 毫升的乙醇與 25 微升的 5wt％的

Nafion 溶液。 

 

(2)接著進行 30 分鐘的超音波震盪後，以微量滴管取 6 微升的觸媒漿料於玻璃碳旋轉電極上，

待其乾燥後即可進行電化學測試。 
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伍、研究結果與討論 

一、鑑定結果 

 

(一) 鑑定 PEDOT 是否有修飾在不同奈米材料上 

 

 

圖 11  PEDOT/TiO2 /Pt 之 FTIR 吸收光譜 

 

 

我們以以紅外線吸收光譜儀鑑定不同的觸媒藉由偵測到的官能基來鑑定 PEDOT 是否有

修飾在奈米材料上。而下表 1 為 FTIR 在 PEDOT 不同位置所代表的鍵結吸收，由圖 11 的

PEDOT/TiO2 /Pt 之 FTIR 吸收光譜結果圖可知在其觸媒上具有明顯的 PEDOT 不同位置的鍵結吸

收，顯示出 PEDOT 是有成功修飾在 TiO2 上。 

 

 

Wavenumber(cm-1) Assignments 

1518, 1483 ,1339 C=C and C–C in the thiophene ring(stretching) 

1213,1093 Ethylenedioxy group (stretching) 

978,842,691 C–S bond in the thiophene ring (vibration) 

 

表 1  FTIR 在 PEDOT 不同位置所代表的鍵結吸收 
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圖 12  PEDOT/XC-72/Pt 之 FTIR 吸收光譜 

 

 

圖 13  PEDOT/CNT /Pt 之 FTIR 吸收光譜 

 

而由圖12、圖13 可知 PEDOT/CNT /Pt與PEDOT/XC-72/Pt的FTIR吸收光譜較PEDOT/TiO2/Pt

更為不明顯，但仍可看見其結果圖上有 PEDOT 上噻吩環碳-碳雙鍵與單鍵的伸縮吸收，仍可

顯示出 PEDOT 是有成功修飾在 CNT 與 XC-72 上。而會得到此不明顯的結果圖，主要是因為

CNT 與 XC-72 為黑色的奈米材料，所以會導致較低的透光率差異，進而使 FTIR 吸收光譜變

得不明顯。 
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(二)鑑定金屬鉑是否有還原在觸媒載體上 

 

圖 14 不同觸媒表面 XRD 結果 

 

我們以 XRD 測定觸媒品質與分布情況，圖 14 中金屬鉑的特徵峰分別為 39.6°為(111)、

46.1°為(200)以及 67.6°(220)，其晶體結構均為面心立方，此訊號說明了金屬鉑均有還原在觸

媒載體上。在繞射波強度方面，以 PEDOT 修飾 CNT 與 XC-72 所製成的觸媒繞射波強度較

無修飾的 CNT 與 XC-72 所製成的觸媒為大，顯示出經過 PEDOT 修飾後的 CNT 與 XC-72

可形成較為完整的觸媒晶體，由此可知 PEDOT 的修飾有助於 CNT 與 XC-72 形成較為穩定

的觸媒，提升觸媒品質。 

 

然而以 PEDOT 修飾 TiO2 所製成的觸媒繞射波強度與無修飾的 TiO2 所製成的觸媒幾乎

沒有差異，且其繞射波強度較其他觸媒為小，顯示 TiO2 形成的觸媒相較於其他的碳材還來

得不完整，由此可知 PEDOT 的修飾無法使 TiO2 形成較為穩定的觸媒，不影響觸媒品質。 
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    利用圖 14 的不同觸媒表面 XRD 結果，可經由 Williamson-Hall Plot 的方法計算得到表

2 的不同觸媒的粒徑大小。 

 

 

Sample Particle size(nm) 

Pt/E-TEK 2.4 

Pt/XC-72 3.38 

Pt/PEDOT/XC-72 4.03 

Pt/CNT 3.67 

Pt/PEDOT/CNT 4.89 

Pt/TiO2 4.09 

Pt/PEDOT/TiO2 4.13 

表 2 不同觸媒的粒徑大小 

 

    由表 2 可知所有觸媒的粒徑大小都在 2 到 5 奈米的最適觸媒粒徑大小(因為若粒徑太

小時，觸媒對於奈米材料的穩定度不高，而容易剝落；若粒徑太大時，觸媒的催化效果會

下降)的範圍之內，顯示出選擇以醇類還原法將觸媒還原到觸媒載體上是適合的。 



19 
 

(三)觸媒的結構鑑定 

 

 
圖 15 (a)CNT 與(b)CNT/PEDOT/Pt 之 HRTEM 結果圖(右圖中黑色部分為鉑金屬) 

 

由圖 15-a 中可知未經 PEDOT 包覆的奈米碳管具有清晰可見的邊緣，而圖 15-b 中經 PEDOT

包覆的奈米碳管其碳管邊緣會有一層模糊的影像，由此 HRTEM 圖可以證明本研究合成的

PEDOT 確實有包覆在奈米碳管的表面，形成 Core-Shell 之結構。 

 

 

圖 16  (a)XC-72/PEDOT/Pt (b)CNT/PEDOT/Pt (c) TiO2/PEDOT/Pt 之 HRTEM 結果圖 

 

由圖 16 中可知觸媒在 XC-72 與 TiO2 中較 CNT 的分散程度好，顯示出經 PEDOT 包覆後的

非管狀結構奈米複合物具有較好的觸媒分散，而此實驗結果推測是 CNT 表面多為平滑的石墨

結構，使得 CNT 與金屬甚至是 PEDOT 之間的作用力微弱(圖 19)，進而造成觸媒的集中使其

分散程度下降。而 XC-72 與 TiO2 具有較多的官能基團可與金屬之間形成較大的作用力(圖 20、

21)，使其具有較好的觸媒分散。 
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二、觸媒電化學測試結果 

 

(一)氫的吸脫附 

 

 

圖 17 不同觸媒在 0.5M 硫酸催化下得到氫的吸脫附 

 

觸媒活性優劣取決於觸媒的活性面積大小，圖 17 顯示出不同觸媒之氫的吸脫附實驗結果 

，氫的吸脫附範圍約在-0.2~0.1V 正像掃描為氫脫附訊號，反向掃描為氫吸附訊號，由公式計

算可得到表 3 的各觸媒之電化學活性面積。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 3 不同觸媒的電化學活性面積  

Sample ECSA (m
2

/g) 

Pt/E-TEK 97.5 

Pt/XC-72 79.4 

Pt/PEDOT/XC-72 101.3 

Pt/CNT 92.7 

Pt/PEDOT/CNT 85.1 

Pt/TiO
2
 28.4 

Pt/PEDOT/TiO
2
 48 
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由表 3 中的各觸媒之電化學活性面積可知 TiO2 與 XC-72 經過 PEDOT 修飾後具有較高的

活性面積，顯示出其觸媒使用效率提高。而 CNT 經過 PEDOT 修飾後並沒有具有較高的活性

面積，此實驗結果可由圖 16 的 HRTEM 結果圖之分析結果一致，顯示出 CNT 表面光滑的石

墨結構因為與 PEDOT 以及金屬觸媒僅有微弱的作用力(圖 19)，使其只有較少的 PEDOT 包覆

在 CNT 表面，且造成 CNT 的觸媒分散程度較低，使其電化學活性面積較低。 

 

圖 18  (a)CNT/PEDOT/Pt(b)XC-72/PEDOT/Pt 經過濾烘乾後由濾餅取下的產物 

 

    對於 CNT/PEDOT/Pt 所測得偏低的電化學活性面積可用另一種方式來解釋，圖 18 為

CNT/PEDOT/Pt 與 XC-72/PEDOT/Pt 經 過 濾 烘 乾 後 由 濾 餅 取 下 的 產 物 圖 ， 由 圖 中 可 見

CNT/PEDOT/Pt 的結構明顯較 XC-72/PEDOT/Pt 緊密，較難將其磨碎，推測酸處理的效果不佳，

使 CNT 表面官能基少且易聚集並結晶(亦可由圖 16-b 看得出來)。  

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

圖 19  CNT 與 PEDOT 作用之假想圖 

 

 由於 CNT 表面有少量因受酸處理後所產生的羥基、醚基以及羧基，較其他奈米材料所具

有的官能基少且多為平滑的石墨結構，這些表面因素造成 CNT 與 PEDOT 間的作用力較其他

奈米材料來得弱。 
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圖 20  XC-72 與 PEDOT 作用之假想圖 

 

 而在 XC-72 表面具有羥基、醚基、羧基、內酯基以及醛基等多種官能基，且其官能基數

目較 CNT 來得多，且表面結構也較 CNT 來得複雜、崎嶇，使 XC-72 較 CNT 更能與 PEDOT

作用，有助於合成完整的觸媒。 

 

 

 

 

圖 21  TiO2 與 PEDOT 作用之假想圖 

 

 在 TiO2 表面具有較多的羥基以及其他少量官能基，使得 PEDOT 容易與其作用，亦有助

於合成完整的觸媒。 
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(二)甲醇氧化活性 

 

 

圖 22 不同觸媒在 0.5M 甲醇催化下得到氧化 

 

由圖22不同觸媒的催化活性測試結果，由此測試結果可得下表4不同觸媒的最大電流密

度。 

 

Sample Max Current density (A/g Pt) 

Pt/E-TEK 500 

Pt/XC-72 582.9 

Pt/PEDOT/XC-72 1136.1 

Pt/CNT 179.9 

Pt/PEDOT/CNT 338.3 

Pt/TiO
2
 non 

Pt/PEDOT/TiO
2
 293.7 

 

表 4 不同觸媒的最大電流密度 
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由表 4 的最大電流密度測試結果可知此三種奈米材料經 PEDOT 修飾之後具有較大的最大

電流密度，顯示出 PEDOT 的修飾可提升奈米材料的催化活性，而由先前的實驗結果可知

PEDOT 的修飾雖然無法使奈米碳管具有較好的活性面積與觸媒分散程度，但 PEDOT 的修飾

可使奈米碳管的催化活性提高，顯示出 PEDOT 的修飾仍可提升奈米材料的導電度使其具有較

好的催化活性，此現象可在 Pt/TiO2 與 Pt/TiO2/PEDOT 最大電流密度測試結果中發現，無修飾

PEDOT 的 Pt/TiO2 不具有任何催化活性，但用 PEDOT 修飾之後則可得到 293.7 A/g Pt 的最大電

流密度，甚至比未經 PEDOT 修飾的奈米碳管(179.9 A/g Pt)具有更高的最大電流密度。 

 

    而經由圖 21 的實驗結果可經由計算得到下表 5 不同觸媒所具有的抗 CO 毒化率。 

 

Sample I
f
/I

b   
CO-tolerance 

Pt/E-TEK 0.54 

Pt/XC-72 0.61 

Pt/PEDOT/XC-72 0.53 

Pt/CNT 0.52 

Pt/PEDOT/CNT 0.62 

Pt/TiO
2
 non 

Pt/PEDOT/TiO
2
 0.5 

 

表 5 不同觸媒的抗 CO 毒化率 

 

    由表 5 的不同材料抗 CO 毒化率之實驗結果可知奈米材料的結構與種類無關，且 PEDOT

的修飾亦不影響抗 CO 毒化率。 
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陸、結論 

 

一、 就紅外線吸收光譜儀鑑定所得結果(圖 11 至圖 13)而言，本實驗所採用的氧化聚合法可成

功地將 PEDOT 修飾在不同的奈米材料上。 

 

二、 就觸媒表面 XRD 結果(圖 14)而言，PEDOT 的修飾有助於 CNT 與 XC-72 形成較為穩定的

觸媒，提升觸媒品質。然而 PEDOT 的修飾不影響 TiO2 的觸媒品質，推測是因為 TiO2 表

面所具有的官能基團和 PEDOT 間有較大的作用力，使其易包覆在 TiO2 表面(氧化聚合的

反應速率較快)，進而使 PEDOT 分布不均，使其對金屬的影響變小。 

 

三、 就觸媒表面 XRD 結果計算出的不同觸媒的粒徑大小(表 2)而言，本實驗還原的觸媒粒徑

大小皆在 2 到 5 奈米的最適觸媒粒徑大小，顯示出以醇類還原法將觸媒還原到觸媒載體

上是適合的。 

 

四、 就觸媒的結構分析(圖 16)而言，經過 PEDOT 的修飾後觸媒在 XC-72 與 TiO2 中較 CNT 的

分散程度好，因為 CNT 表面多為平滑的石墨結構，使得 CNT 與金屬甚至是 PEDOT 之間

的作用力微弱，進而造成觸媒的集中使其分散程度下降。而 XC-72 與 TiO2 具有較多的官

能基團可與金屬之間形成較大的作用力，使其具有較好的觸媒分散。 

 

五、 就觸媒氫的吸脫附測試結果(圖 17)而言，經過 PEDOT 修飾後可提高 TiO2 與 XC-72 的電化

學活性面積，顯示出其觸媒使用效率提高。但 CNT 經過 PEDOT 修飾後並沒有具有較高

的電化學活性面積，推測是 CNT 表面光滑的石墨結構與 PEDOT 僅有微弱的作用力，使

其只有較少的 PEDOT 包覆在 CNT 表面，進而造成 CNT 的觸媒分散程度較低，使其電化

學活性面積較低。 

 

六、 就甲醇氧化活性的測試結果(圖 22)而言，經過 PEDOT 的修飾後 XC-72 與 CNT 的觸媒最

大電流密度都有所提高，而無修飾 PEDOT 的 Pt/TiO2 原來不具有任何催化活性，但用

PEDOT 修飾之後則可得到 293.7 A/g Pt 的最大電流密度，此測試結果都顯示出 PEDOT 的

修飾可提升奈米材料的導電度使其具有較好的催化活性。 

 

七、 就不同觸媒的抗 CO 毒化率結果(表 5)而言，此三種奈米材料經過 PEDOT 的修飾後皆不

影響觸媒的抗 CO 毒化率。 
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柒、未來展望 

 

本研究使用聚 3,4 -二氧乙基噻吩(PEDOT)修飾在 TiO2、CNT 以及 XC-72 作為直接甲醇燃

料電池(DMFC)的觸媒載體對其發電效率與觸媒品質的影響。 

 

從實驗結果可以發現以 PEDOT 修飾奈米材料後都會比無修飾的奈米材料所製成的觸媒

有較好的觸媒品質以及催化活性，當 XC-72 經由 PEDOT 修飾後具有較商用觸媒(E-TEK)還好

的催化活性，而 CNT 雖未達到商業級觸媒的效果，但在未來可稍微修改製備方法，像是加入

鉑氯酸時以較小的針筒微量加入反應(鉑氯酸/乙二醇溶液與微量吸管間的吸附力較大，容易因

施力過大使其加入反應的量過多)，減少過多觸媒自我聚集；或是修改 CNT 純化方法，增加

其表面積與表面官能基數量，以提升材料的活性。顯示一般奈米材料以 PEDOT 修飾而不用經

複雜製程製備就有潛力達到商業級觸媒的效果。 

 

然而在用量方面，本實驗只採用 PEDOT：奈米材料=1：2.5 的重量比來進行研究，未來

可嘗試使用不同比例的重量比來研究 PEDOT 的修飾對觸媒的影響；在修飾物性質方面，本研

究只採用 PEDOT 作為觸媒載體的修飾物，未來可嘗試將 PEDOT 的化學性質進行修改，像是

藉由氫溴酸或氫碘酸將 PEDOT 的醚官能基裂解成醇官能基，以增加其親水性使其觸媒易與燃

料進行反應，增加觸媒催化活性。 
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