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� �

� ����� Pt-Ru ��� H2PtCl6 � RuCl3 ��� ��� ��� �� ��� ���� ����� ����
Nafion ��� �� �����. EDS �� �� Pt � Ru ��� PPy/Nafion ��� �� ���� �� � �
���. �� ����� ��� Nafion �� ���� Pt-Ru ��� ���� �� ����� ����� CV� �
����. ��� �� �� ��� Ru ��� ��� ���� �� ��� ��	� �� ���. ��� ����
� ��� Nafion ��� Pt-Ru ��� �� ��	 � ���, ��� �� ��� ���� ��� �
	 � �
��.

Abstracts: The Pt-Ru electrocatalyst was prepared on Nafion membrane modified with polypyrrole by chemical
reduction of H2PtCl6 and RuCl3 solution as precursor. From the electron dispersive microanalysis spectroscope(EDS),
the Pt-Ru catalyst was located on the surface of PPy/Nafion composite. The electrochemical oxidation of methanol
on Pt-Ru catalyst deposited in polypyrrole-impregnated Nafion was investigated by cyclic voltammetry (CV) and
chronoamperometry. The onset potential of methanol oxidation was shifted to negative potential as the RuCl3 con-
centration in deposition solution. Also, it was known that the Pt-Ru binary catalyst on Nafion could be directly depos-
ited by using polypyrrole and resulting Pt-Ru/PPy/Nafion was available for methanol oxidation.

Keywords: Polypyrrole, PPy/Nafion composite, Pt-Ru/PPy/Nafion electrode, methanol oxidation

1. � �

�� ��� ����(Direct Methanol Fuel Cell)� anode�
���� �� �� ������ ��� ����� ����
� ���� ���� ����� ��� ��� ���� �
�� ���� ����� ����� ��� ���� ��.
DMFC� ���� ������� ����� �� ��� �
�� ��� ����� � ��� ���� ��. Anode� �
�� ���� ����� ��� ��� ��� ��� CO�
���� �� ��� 	�� �
 �� ��� ���. ���
� ��� �� ��� 	����� �� �� ��� ��
��� ��� �� �
 ��� ���� ��� �� � �

� � ��� �� ��. CO ��� ��,��� �� ���
�
 � 2� ��� ����� 	����� �� ���
�
���� ����� �� ��� �� ��.1-3) DMFC ���
�� ��� ���� �� ��� ��� ��� ��� ��
��� ��� ��� �� anode�� cathode� ���� �
�� crossover �� ����. �
 ����� �� ���
��� ��� ����� ��� Nafion �� �� �� ��
� �� �� ��.4,5)

��� ��� �� ����
 �	� � 	� ���� �
� ���� 
��� �	� 
�� ��� ����. ���
���� ��� ���

 ��� ��. ��� ��� ��
�� � 2� ��� ��� ���� �
�� � �� ���
�� �� ����� ���� ��. ��� ���� ���
�� oligomer� �� ����� ���
� �� 	��� �



202 J. Korean Electrochem. Soc., Vol. 7, No. 4, 2004

�� ��� ���� �� �
�� �� ��� ���� �
�. �� ��� ��� ���� �
�� �� ��� ��
��� �� ��� ��� �� ��� ����. 
�� ��
��� ��� �
 �� ����� 0.25-0.33�� ��	 �
�. ��� ���� �
���� Nafion �� ���� ��
� �� �
� ���� �
�� ��� ��� ���� �
���� Nafion �� �� �
� ���.6-9)

� ����� ��� ���� ����� Nafion �� �

�� methanol ��� ��� ���	�. �	� ����
���� ����� �
� Nafion � �� Pt-Ru ��� �
���� ���� Pt-Ru/PPy/Nafion �
� ��� ����
cyclic voltammetry � chronoamperometry �� �� ���
� �� �� �	�� �� ��� ���	�.

2. ���� � ��

2.1. ����
����� ����� �� Dupont��� ��� ����

Nafion 117 (equivalent weight 1100, �� 0.178 mm)� ��
�
�. ���� �� ��� ��� pyrrole monomer
(Mw = 67.09, Acros Co.)� �� 
� ���
� �����
ammonium persulfate((NH4)2S2O8 Mw=228.2 sigma chemical
Co.)� ���
�. Pt-Ru 
� �� ���� platinic chloride
(H2PtCl6 MW = 409.8 sigma chemical Co.)� ruthenium (III)
chloride (RuCl3 Mw = 207.43 sigma aldrich Co.)� ���

� Pt� Ru� ���� ����� sodium borohydride
(NaBH4 MW = 37.82 Duksan Pure Chemical Co.)� ���

�. � ���� ��� ���� ��
� 18 MΩ cm� ��
�� ���
�. Nafion 117�� H2O� HNO3(vol.% 1 : 1)
�
�� 1�� �� ��� � �� �� � ��� 
��
� ���� ���
� ���� 1�� �� �� �� ��
�� ���� ���
�. 

2.2. PPy/Nafion �� � methanol permeability
�	 �
�� ���� pyrrole� �
�� ��� Nafion
�� ��� �� ���� pyrrole 0.2 mol/L� �� ����
���� (NH4)2S2O8 0.1 mol/L� �� �
��� 	���
PPy/Nafion� ���
�. ��� �� � Nafion � �� �
�
�� ���� ��� 24�� �� 0.5 mol/L H2SO4�

�� ���.
��� PPy/Nafion �� methanol permeability� ��� �
� ����� �
� Nafion �� 		� ��� 22 ml� �
�� �� ��� �� ���� 0.2 M ���� �� ���
� ���� �� � ����� ��� ���� ��� ��
� �� ���
�. ��� PPy/Nafion �� ��� ����
��� gas chromatograph (Young-in M600D)� ���
�.
�� permeability� ���� � ���� ���� �� ��
� ��� �� ��� � ��. 

(1)

��� ci� i�� ���� ��, Vi� ���� � ��, A
� L
 membrane� ��� �� ��� D� K� ��� �
��� �	 ��� ����[10]. ���� methanol permea-

bility� DK
�� ����, gas chromatograph� ��� ��
� �� ������ methanol permeability� ��� � ��.
�� PPy/Nafion �� ��� ���� ��
 ac impe-

dance spectroscopy(IM6, Zahner Co.)� ���� ��
�. �
���� 200 mHz~100 kHz, ���	 �10 mV� ���
�
0.5 mol/L H2SO4 ������� ���
�.����� �
�
��(open circuit voltage)�� ��
�� ���� �����
��� ��� ���
� PPy/Nafion �
� �� �

��
��
�. �
� �� ��� ���� �� �� �� ���

�. 

Ionic conductivity (σ) = (2)

��� R = membrane resistance(Ω) - bulk resistance(Ω)
       l = membrane thickness (cm)
       A = membrane area (cm2)

2.3. Pt-Ru/PPy/Nafion ��� ��� ��
��� PPy/Nafion ��� Takenaka-Torikai�� ����
�� ��� �� �� �
�� ���� NaBH4 0.5 mol/L�
���
�. �
� �� ��� 5 mmol/L H2PtCl6 (1 ml)�
�� ���� ���� �� ���� �� � RuCl3� 		
2.5 mmol/L, 5 mmol/L, 10 mmol/L, 20 mmol/L(		 1 ml)�
���� Pt-Ru/PPy/Nafion �
� ��� ���
�. ���
�
� ��
 0.5 mol/L H2SO4 ���� 2�� �� ���

�. H2PtCl6 5 mmol/L� ��� RuCl3 ��� �� ��� �
� ��� ���
�. Pt-Ru/PPy/Nafion �
� ��� ���
� ��� Fig. 1� �����.

2.4. Pt-Ru/PPy/Nafion ��� ��� ����
��� ��� ���	� �� ��� Fig. 2� �
 ���
�
��� ���
�. 	 ��� cyclic voltammetry(CV) �
chronoamperometry ��
 ����� 
��� ��� ���
1 mol/L� �� ��� 0.5 mol/L H2SO4� ������ ��
�
�. �	��(reference electrode)�� Ag/AgCl(TOA
electronics Ltd.)� ���
� ���(counter electrode)


c2 t( ) A
Vi
-----DK

L
--------c1 t t0–( )=

1
R
--- l

A
---⋅

Fig. 1. Schematic of reaction cell for Pt-Ru/PPy/Nafion composite.
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4 cm2� ���� �����. ���� ��� ��� ���
Potentiostat/Galvanostats(Model 263A, Princeton Applied
Research)� �����. 
� ����� Pt � Ru ��� ��� �� ��� EDS

(electron dispersive microanalysis spectroscope, JSM 6400)�
�� �����.

3. ���� � ��

3.1. PPy/Nafion � ��
����� ��� Nafion �� ��� �� �� � ��
��� ��� �� ����� �� �����. PPy/Nafion
�� ��� ��� �� ��� Fig. 3� �����. Fig. 3
� ��� �� ���� �� ��� �� ������
methanol permeability� ����. �� 0.5 M� H2SO4 ��
�� ������ ���� ��� ��� ��� ���

Table 1� �����.
����� ����� PPy/Nafion  �� methanol

permeability� ionic conductivity� ���� ���� �� �
� ��. J. Kim et al.10)� ��� ����� ionic con-
ductivity� ���� methanol permeability� ����� ��
� ���� ��. ��	 ����� Nafion solution��
poly(vinylsufonic acid)� �	 �� 
��� �� ��� �
��� �� ��� ���� �� ��� ����.11,12) ��
����� ����� ��� �	 ��� Nafion �� ��
�� ���� ����� �	 ���� PPy/Nafion �� �
�� �� ��� ���� ��� ���� methanol
permeability�� �
� �� ��� ����.

3.2. Pt-Ru/PPy/Nafion �� ��
Takenaka-Torikai �	 Nafion �� ��� �� ����
�� ���(H2PtCl6)� �� ��� �	� (NaBH4)� ��,
�	�� Nafion � ��� �� ��� ���� �� ���
���. � �	� �� �� ��� �� ��� ���� 

�� ����, �� ����� 
�	 ��� ��� �	�
� ��� ��� �, ��� ��� ��� � �� 	�� �
���� ��� ��� ���� 
�� ��. �� RuCl3�
���� 	� Ru3+ ��� ���� �� ���� ����
���	 �� ��� ���� ��� ���� ���� �
��� Nafion ��� �����. Fig. 4� RuCl3 ��� �
��� ��� Pt-Ru/PPy/Nafion ���� ��� EDS� ��
� ����� ��� ����. PPy/Nafion ��� Pt ���
Ru ��� ������ ��� � � �� RuCl3� ���
����� Ru �� ����� �� � � ��. RuCl3� �
�� �	��� Nafion 
� �� ��� ��� Pt� ��
�� �	�� ���� �� ��
� �� � RuCl3� ��
��� Nafion ����� ��� Pt-Pu� ������ ��
� � � ���.

Fig. 5� 10 min PPy/Nafion � ����	 40 min�� ��
H2PtCl6� 

 1 ml, 2 ml� ���� ��� CV��.
Working electrode�� Pt/PPy/Nafion� ����� �� ��
� 10 mV/s� 

 �����. 
 ��� CV ��� ��
��� 0.5 mol/L H2SO4� ������ ����� �� �
� ��� ��� 1 mol/L� �����.

Fig. 6	 10 min PPy/Nafion� 5/20 Pt-Ru� ���� ��
� CV��. working electrode�� Pt-Ru/PPy/Nafion� ���
��� �� ��� 

 5, 10, 20 mV/s � �����. ��
� CV ��� �� ��� 0.5mol/L H2SO4� ������
����� �� �� ��� ��� 1 mol/L� �����. �
�� RuCl3� ��� ����� ��� �� ���
� 

�
(negative) �
�� ���� �� �� ������ ��

Fig. 3. Methanol cross over rate of Nafion 117 and PPy/Nafion
composites.

Fig. 2. Schematic diagram of a CV cell fitted with a one-side Pt-Ru/
PPy/Nafion.

Table 1. Methanol permeability and ionic conductivity at room
temperature of PPy/Nafion membrane.

Polymerization time

0 min 10 min 30 min

Ionic conductivity 
[S/cm]

0.071 0.055 0.078

Permeability 
[cm2/s ]

3.239�10-6 1.479�10-6 3.353�10-6
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�� � � ���.
Fig. 5� Fig. 6	 Pt/PPy/Nafion ��� ��� Pt-Ru/PPy/

Nafion ��� ��� ���� CV��. �� �� 10 mV/s�
�	�� � ��� ��� ��� ��� ���� �	 Pt/
PPy/Nafion ��� 440 mV�� Pt-Ru/PPy/Nafion ��	 240
mV�� ����. ��� Pt-Ru/PPy/Nafion ��� ��� �
�� ��� Pt/PPy/Nafion ��� ��� ��� � �
200 mV shift ��� �� � � ��� Ru ��� ����
��� ��� �	� ���� ��� �
� � ��. ���
�� �
� H2PtCl6� 

 1 ml, 2 ml� ���� Pt/PPy/
Nafion ��� ���� 7 mA/cm2, 9.75 mA/cm2� ����
Pt-Ru/PPy/Nafion ��� ��	 11.35 mA/cm2 �� Pt/PPy/
Nafion ���� �� �
�. ��	 Pt� Ru� ������
��� �� ���� 
�� �� ��� ��� ��� �

��.

Table 2� ��� ����� 10�� PPy/Nafion ��� �
�� Pt-Ru/PPy/Nafion ��� ��� ��� �� ���

� �� �
� ��� ���. Pt-Ru/PPy/Nafion ���� �
�� �� �� �
� RuCl3� ��� ����� ����
�� �� ��� ��	 ����� OH� ��� ��� �
����� ���� �� ����. �� RuCl3 ��� ��
�� �
 �� ���� �� � � ���. 

Fig. 7	 �� �� 5, 10, 20, 50 mV/s � 

 ���
CV� �
	�� �� ��� ����. 10 min PPy/Nafion �
Pt-Ru� ����� �� Pt-Ru 5/2.5, Pt-Ru 5/20� 	��
�� ��� ��� ����� ��� ���� ����� �

Table 2. Potential for the onset and peak current of MeOH oxidation on the Pt-Ru/PPy/Nafion.

Eon [mV] Ip [mA/cm2]
scan rate

[mV/s]
  Pt / Ru

5 10 20 50 5 10 20 50

5/2.5 360 370 370 355 0.75 1.35 1.95 2.82

5/10 300 315 320 310 7.38 12.00 15.62 19.75

5/20 350 240 270 290 5.96 10.35 13.35 16.71

Fig. 4. Linear mapping of Pt-Ru distribution along the cross-
sectional Pt-Ru/PPy/Nafion.

Fig. 5. Cyclic Voltammetry of Pt/PPy/Nafion for methanol
oxidation. (Scan rate : 10 mV/s)

Fig. 6. Cyclic voltammetry of 5/20 Pt-Ru/PPy/Nafion for methanol
oxidation.
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� ��� � ���, Pt-Ru 5/10 ��� Pt-Ru 5/2.5, Pt-Ru
5/20 ���� 	 � �	 �
	�� �����. 

Fig. 8	 RuCl3 �� 10 mmol/L� ���� Pt-Ru/PPy/
Nafion ��� 0 V�� 0.8 V� 
���� �
� ���� �
	�� �
��� ���� chronoamperometry ����.
Cottrell ��� �
� ��� ���� ����� ����
���� ���� ��� ����� 100 s ���� �
 �
	� ����� �����. ��� ��� 0.1 mol/L��
2 mol/L� ���� ��� �� ��� ��� ����� �
� ��� ���� ���� ����� ���� 
� ��
�� �� � � ���. 

Fig. 9� RuCl3 �� 10, 20 mmol/L� ���� Pt-Ru/PPy/
Nafion ��� ��� ��� ���� ��� chronoampero-
metry��� �
�	� ����� ��� �
�� �� �
�� �� ��� ����. RuCl3 �� 10, 20 mmol/L� �
��� Pt-Ru/PPy/Nafion ��	 �� ��� ��� ����
� ����� ���� �
�	 �����. �� � �� �
� ��� ��� ���� �
 �	� 
� � ���� �
�� ����� ��� ��� ��� ����.

4. �  �
����� ��� Pt-Pu/Nafion ��� ��� ��� ��
��� ��� �� �
� �	 ��� ���.

1. PPy/Nafion �� methanol permeability� ���� ��
�� 10 min�� ���� 1.479�10-6 ������, ����
����� �� ���� �����, ��� ���� ���
��� 
� � ���.

2. ��� Pt-Ru/PPy/Nafion ��� ��� ��� �� �
� �
� negative �� ��� ��� ��� ��� ���
� ��� ��� �� �� �
� ��� Ru ��� ���
�� ����.

3. Pt-Ru/PPy/Nafion ��� EDS �� �� PP/Nafion �
��� Pt-Ru ���� ���� �� � � ���.
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