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摘
!

要!在果糖和十六烷基三甲基氯化铵!

R8OR

"的协同作用下#以简单的一步水热法制备钯铂合金纳米晶#

并研究其甲酸氧化电催化性能%研讨钯(铂前驱体用量和反应温度对产物形貌和电催化性能的影响#以及产物的形

成机理%通过透射电子显微镜(能谱仪和
h

射线粉末衍射仪对钯铂合金纳米晶的形貌(成分及晶型进行表征#并且

通过循环伏安法和计时电流法研究钯铂合金纳米晶的甲酸氧化电催化性能%结果表明&当钯铂原子比为
%l!

时#合

金催化剂对甲酸氧化的电催化性能和稳定性最好#其质量比活性相对钯纳米晶提高
%%@#

倍#并且达到商业铂黑质量

比活性的
#@%

倍%

关键词!铂钯合金$纳米晶$甲酸$电催化$燃料电池

中图分类号!

8E$!#@A
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文献标志码!

O

(

!

引
!

言

随着环境的污染'常规能源的迅速枯竭以及人

类对能源需求的不断增长%燃料电池被寄予厚望%因

其可以直接将小分子燃料的化学能转换成电能(

%7A

)

&

在各种液体燃料中甲酸是一种良好的燃料%并且甲

酸燃料电池具有能量密度高'工作温度低'液体甲酸

方便运输和存储等优点(

&

)

&因此%甲酸燃料电池作

为一种高效平稳的便携式电源%获得了广泛关注(

"

)

&

迄今为止%甲酸燃料电池的研究已取得了显著进展&

就甲酸氧化"

]O\

#的研究而言%改善电极催化剂对

甲酸燃料电池的发展至关重要(

H

)

&在甲酸电催化氧

化过程中%

R\

等中间体的吸附是不可避免的%因而

提高催化剂对甲酸电催化氧化的活性和稳定性成为

挑战&研究表明%钯和钯基纳米催化剂对于甲酸电

催化氧化来说是优良的催化剂(

L7%%

)

&而相比单金

属%双金属的协同作用使得双金属催化剂在电学和

化学性能上显示出差异性%从而改变其催化活性'选

择性和稳定性(

%#7%&

)

&反应过程中%复杂的合成条件

会影响双金属盐各自的还原速率%结构导向剂使晶

体表面表现出不同取向%因此制备形状规整的双金

属合金是相对困难的&铂"

N<

#和钯"

NJ

#易于形成

合金%改变其催化性能(

%"7%H

)

&目前制备合金的主要

方法包括液相还原法'溶胶法'金属有机化合物热分

解法'气相还原法'电化学沉积和高温合金法(

%L

)

&

水热合成法以简单快捷的优点而常被用于制备纳米

晶&

[,+

4

等(

%C

)以二乙酰丙酮铂'二乙酰丙酮钯为

前驱体%乙二醇为溶剂和还原剂%柠檬酸三钠为配位

剂和稳定剂%

%H&i

反应
"0

化学还原制备了碳负载

钯铂合金%在甲醇氧还原反应中其活性略高于商业

铂碳&

Q3G

等(

#$

)以氯铂酸钾'氯化钯为前驱体%抗

坏血酸为还原剂%

C$i

反应
"$G3+

水热合成法制备

出还原氧化石墨烯负载钯铂%其在碱性甲醇氧化中

质量比活性为商业铂碳的
#@"

倍&

D3)

等(

#%

)以二乙

酰丙酮铂'二乙酰丙酮钯为前驱体%油胺为溶剂%加

入吗啉硼烷%

C$i

反应
!$G3+

制备钯铂合金纳米粒

子%其在酸性甲醇氧化中催化活性为商业铂黑的
%@A

倍左右&

)̂,+

等(

##

)以氯化钯'氯铂酸钾为前驱体%

加入十二烷基硫酸钠'聚"乙烯吡咯烷酮#%在溴化钾

溶液中水热法制备了钯铂合金%其甲酸氧化电催化



活性为商业钯黑的
#@$

倍&而至今为止%关于钯铂

合金甲酸氧化电催化性能的研究仍鲜见报道&

本文以氯铂酸钠"

>,

#

N<R-

"

+

"f

#

\

#为铂源%氯

钯酸钠"

>,

#

NJR-

A

#为钯源%果糖为还原剂%十六烷

基三甲基氯化铵"

R8OR

#为表面活性剂&通过一步

水热还原法来制备形貌规整的钯铂合金纳米晶催化

剂%并研究其甲酸氧化电催化性能&钯铂合金的制

备采用合金制备常用的水热法%其反应体系相对于

文献(

##

)所用体系更为简单%制备所需时间更短%形

貌更为规整且尺寸均一&

!

!

实验部分

%@%

!

实验试剂

氯铂酸钠"

>,

#

N<R-

"

+

"f

#

\

%

Oe

%

O-,JJ3+

#$氯

钯酸钠"

>,

#

NJR-

A

%

Oe

%

O-,JJ3+

#$果糖"

R

"

f

%#

\

"

%

Oe

%国药集团化学试剂有限公司#$十六烷基三甲基

氯化 铵 "

R8OR

%

Oe

%

O-,JJ3+

#$无 水 乙 醇

"

Rf

!

Rf

#

\f

%

Oe

%杭州龙山精细化工有限公司#$

商业钯黑"

NJK-,6b

%

G1<,-;K,;3;

%

O-.,O1;,*

#$商业

铂黑"

N<K-,6b

%

G1<,-;K,;3;

%

O-.,O1;,*

#$超纯水

"自制#&

%@#

!

钯铂合金纳米晶的制备

分别量取
A$GD

浓度为
$@&G(-

*

D

的果糖溶

液和
&GD

浓度为
$@$&G(-

*

D

的
R8OR

溶液%依次

加入烧杯%搅拌形成均匀的混合溶液&根据所需的

前驱体比例%再依次移取一定量浓度为
$@#G(-

*

D

的
>,

#

N<R-

"

+

"f

#

\

溶液和浓度为
$@#G(-

*

D

的

>,

#

NJR-

A

溶液加入该混合溶液中%搅拌数分钟直至

溶液混合均匀%加入反应釜并将反应釜置于烘箱内%

升温至
#$$i

反应
%0

&反应结束后%将反应釜取出%

自然冷却至室温&最后将反应物倾入洁净的离心管%

用无水乙醇和超纯水离心洗涤数次%所得沉淀在烘箱

中
"$i

烘干
%#0

得到钯铂合金纳米晶催化剂&

钯纳米晶"

N)*1NJ

#的制备方法与钯铂合金纳

米晶类似&将
A$GD

浓度为
$@&G(-

*

D

的果糖溶

液'

&GD

浓度为
$@$%G(-

*

D

的
R8OR

溶液和
$@%

GD

浓度为
$@#G(-

*

D

的
>,

#

NJR-

A

溶液依次加入

烧杯搅拌%搅拌均匀后移至反应釜反应&其余操作

步骤与钯铂合金纳米晶制备一致&

%@!

!

样品的形貌结构表征

通过透射电子显微镜"

8FZ

和
fe8FZ

%

'FZ7#%$$

%日本电子#表征产物的形貌&扫描电子

显微镜"

5FZ

%

'5Z7&"%$D?

%日本电子#中的能谱

"

FS5

#对产物成分比例进行定量分析&

h

射线粉末

衍射仪"

OeDh8eO

型光管
#b[

%瑞士
801*G(

OeD

公司#用于确定产物的晶型&

%@A

!

钯铂合金纳米晶甲酸氧化电催化性能测试

通过电化学工作站"

RfM""$F

%上海辰华有限公

司#测试产物的甲酸氧化电催化性能&该实验测试

使用三电极体系%玻碳电极"

_R

%直径为
!GG

#为工

作电极%高纯度的铂丝为对电极%饱和甘汞电极

"

5RF

#为参比电极&

测试前需处理电极%用氧化铝粉末"粒径

$@$&

(

G

#对玻碳电极表面打磨
"$;

%再依次用丙

酮'无水乙醇和超纯水对玻碳电极超声清洗
"$;

%晾

干即可&用超纯水冲洗铂丝电极和甘汞电极%晾干

即可&依次取一定量的催化剂溶液"

#

(

D

%

$@CL&

4

*

D

#和
$@$&` >,.3(+

"

%@&

(

D

#涂覆在玻碳电极

上%晾干即可&

R?

测试采用
$@%G(-

*

D

的
fR-\

A

与
#@$G(-

*

D

的
fR\\f

混合溶液为电解质溶液%

测试前对电解液
>

#

曝气
#$G3+

%扫描速率为
$@$&

?

*

;

%扫描电压为
B$@#

"

%@$?

&计时电流测试时

扫描速率为
$@$&?

*

;

%扫描电压为
$@L?

&

'

!

结果与讨论

#@%

!

钯铂合金纳米晶形貌

图
%

为不同倍率下钯铂纳米粒子"原子比
NJl

N<V%l!

#的透射电镜图"

8FZ

#'高分辨透射电镜

图"

fe8FZ

#和反傅里叶变换图&图
%

"

,

#表明%由

于体系中加入表面活性剂
R8OR

%制备所得钯铂合

金纳米晶分散良好&图
%

"

K

#显示%大多数钯铂纳米

粒子呈现八面体纳米晶构型%形貌相对规整%钯铂纳

米粒子的边长在
L

"

%!+G

之间%晶粒平均尺寸为

"

%$o!

#

+G

&钯铂合金纳米晶表面覆有很薄的碳

层"图
%

"

K

##%提高了钯铂合金纳米晶的分散性&钯

铂合金纳米粒子晶面间距为
$@#!+G

"图
%

"

6

##%对

应于钯铂合金的 "

%%%

#晶面&图
%

"

6

#中插图为反

傅里叶变换图%可见钯铂合金纳米晶具有良好的结

晶性&

"

,

#'"

K

#不同倍率下的透射电镜图%"

6

#高分辨透射电镜图

"右上插图为反傅里叶变换图#

图
%

!

钯铂合金纳米晶"

NJlN<

原子比为
%l!

#的透射电

镜图'高分辨透射电镜图和反傅里叶变换图
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#@#

!

钯铂合金纳米晶形貌的晶相结构

图
#

为钯铂合金纳米晶的
h

射线衍射图"

heS

#&

在
heS

谱图中%

!C@C

'

A"@A

'

"H@"

'

L%@"

'

L"@AT

处的

衍射峰%分别对应于钯铂合金纳米晶面心立方结构

"

.66

#的 "

%%%

#'"

#$$

#'"

##$

#'"

!%%

#'"

###

#晶面&这

些峰之间恰好位于单铂"

'RNS57$A7$L$#N<

#和钯

"

'RNS57A"7%$A!NJ

#之间%再次证明钯
7

铂合金的形

成&同时图
#

还可看出%钯铂合金纳米晶主要晶面的

衍射峰比较尖锐%说明其具有良好的结晶性&

#@!

!

前驱体用量对产物形貌影响

在水热法制备过程中%前驱体用量往往对产物的

形貌和结构影响很大(

#!

)

&然而该体系中前驱体的用

量对钯铂合金纳米晶的结构影响不大&图
!

为原子

比钯与铂的原子比分别为
%l%

'

%l#

'

%l!

时钯铂合

金纳米晶的
8FZ

图&其能谱数据"

FS5

%表
%

#可知%得

到的钯铂合金纳米晶中钯与铂的原子比分别为

!!@A#l!#@##

'

#%@$Hl!H@HL

和
%$@%"l#L@&L

%由此可

确定该合金中钯与铂原子比约为
%l%

'

%l#

和
%l!

%与

反应所加前驱体摩尔量相对应&

FS5

中碳'氧的含量来

源于反应中所用的有机物%含量较少&由图
!

可知%

钯铂原子比分别为
%l%

'

%l#

和
%l!

时%所制备出

的钯铂合金纳米晶形貌相似%粒子尺寸也没有较大

的差别%并且均形成钯铂合金&由此可知%前驱体的

用量对制备的钯铂合金纳米晶形貌影响不大%该制

备方法对于前驱体使用量的选择具有很大的灵

活性&

图
#

!

钯铂合金纳米晶的
h

射线衍射图谱

图
!

!

钯铂合金纳米晶的透射电镜照片

表
!

!

不同原子比前驱体的能谱数据表

元素
0

"

NJ

#

l0

"

N<

#

V%l%

质量分数*
`

原子比*
`

0

"

NJ

#

l0

"

N<

#

V%l#

质量分数*
`

原子比*
`

0

"

NJ

#

l

"

0

#

N<V%l!

质量分数*
`

原子比*
`

RQ !@C !A@% !@& #C@! C@# &H@%

\Q $@% $@# %@L %%@C $@C A@%

NJD !A@H !!@A ##@% #%@$ %A@" %$@#

N<Z "%@! !#@! H#@" !H@L H&@! #L@"

总
%$$@$ %$$@$ %$$@$ %$$@$ %$$@$ %$$@$

#@A

!

反应温度对产物形貌的影响

图
A

为不同反应温度"

%L$i

和
##$i

#下制备

的钯铂合金纳米晶
8FZ

图&反应温度
%L$i

的钯

铂合金纳米晶"图
A

"

,

##形貌尺寸各异$反应温度

##$i

的钯铂合金纳米晶"图
A

"

K

##晶体表面附有很

厚的碳层&可以认为!温度太低%晶体没长好%温度

过高%碳层太厚%都会降低催化剂的电催化活性&

#@&

!

钯铂合金纳米晶的形成机理探讨

钯'铂前驱体摩尔比从
%l%

至
%l!

%制备出的
图

A

!

不同温度制备的钯铂合金纳米晶透射电镜照片
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钯铂合金纳米晶较为规整%均为八面体结构并且尺

寸大小相同&体系中没有单质钯或单质铂纳米粒

子&钯'铂前驱体的还原速率会影响钯铂合金纳米

晶产物的金属分布(

#A

)

%

>,

#

NJR-

A

和
>,

#

N<R-

"

被还

原成单质钯和单质铂的速率几乎相同%因而可制备

出钯铂合金纳米晶&该试验中%果糖作为还原剂将

>,

#

NJR-

A

和
>,

#

N<R-

"

还原形成钯铂合金%同时又

具有结构诱导剂的作用&在反应过程中%果糖还原

>,

#

NJR-

A

和
>,

#

N<R-

"

从而失去电子生成中间产物

果糖酸%果糖含有羟基官能团%果糖酸含有的主要官

能团为羧基&钯铂合金的 "

%$$

#晶面易与羧基结

合%而难与羟基结合(

#&

)

&因此当钯铂晶体形成后%

晶体表面被果糖酸吸附%"

%$$

#晶面的生长受到抑

制%"

%%%

#等其他晶面生长%从而形成八面体钯铂合

金&图
&

为钯铂合金纳米晶的制备机理示意图&

图
&

!

钯铂合金纳米晶制备机理示意

#@"

!

钯铂合金纳米晶甲酸电催化氧化性能研究

图
"

"

,

#与
"

"

K

#为钯铂合金纳米晶和钯纳米晶

催化剂在电解液为
fR-\

A

"

$@%G(-

*

D

#和
fR\\f

"

#@$G(-

*

D

#混合溶液中的正扫
R?

曲线"

B$@#

"

%@$?

#和计时电流曲线"

$@L?

%

!"$$;

#%其质量比

电流"

>

#由电极上钯铂催化剂负载量归一化得到&

已有研究表明%催化剂上甲酸电催化氧化的循环伏

安曲线在正扫方向出现两个氧化电流峰%在逆扫方

向出现一个氧化电流峰%并且催化剂上甲酸电氧化

反应的
R?

曲线随着
N<

含量的改变也发生变化%特

别以正扫的变化尤为明显(

#"

)

&图
"

"

,

#可以看出%钯

铂催化剂上均在正扫方向出现两个氧化电流峰%分

别在低电位范围"

$@#

"

$@"?

%记为峰
M

#和高电位

范围"

$@"

"

$@L?

%记为峰
+

#&随着钯铂合金纳米

晶中
N<

含量的增多%催化剂的质量比活性显著提

高&与钯纳米晶催化剂"质量比电流为
%A@C#GO

*

G

4

#相比%钯铂合金"

0

"

NJ

#

l0

"

N<

#

V%l!

#的质量

比电流"

%L%@H!GO

*

G

4

#提高了
%%@%L

倍&图
"

"

K

#

可以看出%纳米晶中适量添加
N<

使得催化剂的稳定

性更好&

图
"

!

铂钯合金纳米晶催化剂的正扫循环伏安图和计时电流图

注!电解液为
$@%G(-

*

DfR-\

A

与
#@$G(-

*

DfR\\f

混合溶液&

HCH

第
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图
"

"

6

#和
"

"

J

#为钯铂合金纳米晶与商业钯黑

催化剂的甲酸电催化氧化性能对比&从图中可以看

出%钯黑仅有一个在
$

"

$@"?

范围的氧化电流峰%

而钯铂合金正扫方向上出现两个氧化电流峰&这是

由于合金中的铂显示出对甲酸氧化的中间产物
R\

的中毒所导致的(

#H

)

&也就是说%峰
M

的产生主要是

由于钯铂合金中的钯的作用%而峰
+

的产生主要是

由于钯铂合金中的铂的作用&可以看出%随着合金

中铂含量的增加%中毒峰不断增强&从质量比活性

可以看出%合金活性是钯黑的
!&@A`

%并没有达到

某些文献所报道的合金效果&由于有文献报道%卤

族元素包括
R-

B

'

P*

B和
M

B对
NJ

催化剂的甲酸电催

化氧化具有明显的毒化作用%这种毒化作用可归结

于
R-

B

'

P*

B加入
M

B在
NJ

金属纳米粒子的强吸附所

致(

#L

)

&这样的强吸附会导致催化剂表面的活性点

遮蔽%从而导致催化活性的下降&本实验中%笔者对

此作了验证!使用与反应相同浓度的
R8OR

溶液将

商业钯黑进行浸泡
%#0

后%经过洗涤再次测定其电

催化活性&实验结果如图
"

"

6

#所示%钯黑吸附

R8OR

后质量比电流降为
%@#!GO

*

G

4

%与未处理

前的钯黑相比%质量比电流下降
CC@H`

&因此%可

以推断出%使用
R8OR

作为表面活性剂%虽然得到

了形态规整的铂钯合金纳米晶%但由于反应过程中

表面活性剂的强吸附%影响了钯铂合金的催化活

性(

#C

)

&图
"

"

J

#显示%虽然合金催化活性相对商业钯

黑较低%但是相对于商业钯黑的低稳定性%钯铂合金

纳米晶催化剂却显示出较高的稳定性&

$

!

结
!

论

采用一步水热法成功制备出形貌规整的高分散

性钯铂合金纳米晶%该反应体系简单%反应所需时间

短&钯铂原子比为
%l!

时%合金催化剂对甲酸氧化

电催化性能最好%适量地添加铂有利于其具有更好

的质量比活性和稳定性&由于表面活性剂
R8OR

的吸附作用%合金催化活性未能达到预期的提高程

度%但相对于商业钯黑%已显示出较好的稳定性&期

望后期的研究能够通过改变表面活性剂使用量或者更

换表面活性剂以达到合金形貌不变%活性提高的最终

目标&
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