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摘要:采用乙二醇还原法制备了碳纳米管负载 Ｐｄ－Ａｕ 双金属催化剂ꎬ并用于碱性介质中甲醇的电化学氧化ꎮ 考察了 Ｐｄ 与

Ａｕ 摩尔比对燃料电池催化性能的影响ꎮ 结果表明ꎬＡｕ 的引入在一定程度上改善了 Ｐｄ 纳米粒子的分散性能ꎬ增大了催化剂的

电化学表面积ꎮ 当 Ｐｄ 与 Ａｕ 的摩尔比为 １ ∶０􀆰 ２ 时ꎬＰｄ－Ａｕ / ＣＮＴ 催化剂具有最高的甲醇氧化活性ꎬ其甲醇氧化峰电流密度约为

Ｐｄ / ＣＮＴ 电流密度的 １􀆰 ３４ 倍ꎮ 经过 １ ２００ ｓ 的单电势阶跃计时电流试验ꎬＰｄ －Ａｕ / ＣＮＴ(１ ∶ ０􀆰 ２) 催化剂的活性衰减率仅为

４２􀆰 ３％ꎬ显著低于 Ｐｄ / ＣＮＴ 催化剂ꎬ显示出良好的抗中毒能力ꎮ
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材料与能源电化学ꎬ通讯联系人ꎬｃｗｍｃｈｅｍ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 燃料电池具有比能量高、燃料来源丰富、便于携

带和储存等优点ꎬ是一种直接将化学能转化为电能

的绿色环保技术[１－４]ꎮ 但是ꎬ燃料电池存在催化剂

材料价格昂贵以及催化剂利用率低等问题[５]ꎮ Ｐｄ
在催化氧化、催化加氢等化工领域中应用广泛ꎬ是极

其重要的催化剂[６－８]ꎮ Ｐｄ 作为铂系元素之一ꎬ与 Ｐｔ
有相似的原子大小以及相同的面心立方晶体结构ꎬ
因此有很多相似的化学性质[９－１２]ꎮ Ｐｄ 在地球上的

储量远高于 Ｐｔꎬ在电催化领域有较好的应用前

景[１３－１４]ꎮ 通过引入过渡金属组分ꎬ可以利用调变作

用改善直接甲醇燃料电池 Ｐｄ 阳极催化剂的活

性[１５－１６]ꎮ Ａｕ 既有纳米材料的奇特性能ꎬ又有块状

贵金属的特性ꎬ是良好的助催化剂[１７－１８]ꎮ Ｊｉｎ 等[１９]

以还原氧化石墨烯为载体ꎬ用电化学方法制备了具

有较高乙二醇电氧化活性的 Ａｕ / Ｐｔ / ＲＧＯ 催化剂ꎮ
Ｚｈａｎｇ 等[２０]用直接液相还原法制备了 Ａｕ＠ Ｐｄ 双金

属纳米纤维催化剂ꎮ 该催化剂的乙醇电氧化性能高

于商品 Ｐｄ / Ｃ 催化剂ꎬ并且显示出良好的电化学稳

定性ꎮ
为改善 Ｐｄ 催化剂的甲醇电氧化性能ꎬ笔者采

用乙二醇还原法制备了 Ｐｄ－Ａｕ / ＣＮＴ 纳米催化剂ꎬ
并考察了催化剂中 Ｐｄ 与 Ａｕ 的摩尔比对催化性能

的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂的制备

准确称取纯化后的碳纳米管(直径 ２０ ~ ３０ ｎｍꎬ
长度 １０~２０ μｍꎬ中科院成都有机化学有限公司生

产)１２０ ｍｇꎬ置于三口烧瓶中ꎮ 加入适量乙二醇溶

液ꎬ超声分散均匀ꎮ 加入 ＰｄＣｌ２ 的乙二醇溶液(Ｐｄ
的质量浓度为 ２􀆰 ３６ ｍｇ / ｍＬ)１２􀆰 ７ ｍＬꎬ再分别加入

ＨＡｕＣｌ４ 的乙二醇溶液(Ａｕ 质量浓度为 １􀆰 ９２ ｍｇ / ｍＬ)
２􀆰 ９、５􀆰 ８ ｍＬ 和 １１􀆰 ６ ｍＬꎮ 用 ＮａＯＨ 的乙二醇溶液调

节混合物 ｐＨ 至 １１ꎬ继续超声分散ꎮ 将混合液置于

􀅰３０１􀅰
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１３０℃油浴中回流搅拌 ３ ｈꎮ 冷却至室温ꎬ继续回流

搅拌 ３ ｈꎮ 减压过滤ꎬ然后用大量去离子水洗涤ꎬ以
除去催化剂中残留的 Ｃｌ－ꎮ 于 ７０℃真空干燥 １２ ｈꎬ
得到 Ｐｄ ∶Ａｕ 摩尔比分别为１ ∶０􀆰 １、１ ∶０􀆰 ２ 和 １ ∶０􀆰 ４ 的

Ｐｄ－ Ａｕ / ＣＮＴ 催化剂ꎬ 分别标记为 Ｐｄ － Ａｕ / ＣＮＴ
(１ ∶０􀆰 １)、 Ｐｄ － Ａｕ / ＣＮＴ ( １ ∶ ０􀆰 ２ ) 和 Ｐｄ － Ａｕ / ＣＮＴ
(１ ∶０􀆰 ４)ꎮ Ｐｄ / ＣＮＴ 催化剂的制备方法与 Ｐｄ－Ａｕ /
ＣＮＴ 催化剂相同ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的表征与测试

利用 ＪＥＯＬ ＪＥＭ－ ２０００ＥＸ 型透射电子显微镜

(ＴＥＭ)观察催化剂在载体表面的分散状况ꎮ 利用

Ｒｉｇａｋｕ Ｕｌｔｉｍａ Ⅳ型 Ｘ－射线衍射仪对催化剂进行 Ｘ
射线衍射(ＸＲＤ)分析ꎮ 利用 Ｇａｍｒｙ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ３０００
型电化学工作站ꎬ以三电极体系测试催化剂的电化

学性能ꎬ其中工作电极为玻碳电极(Ф＝ ４ ｍｍ)ꎬ参比

电极为汞 /氧化汞电极ꎬ对电极为铂电极ꎮ 工作电极

的制备:在称量瓶中准确称取 ５ ｍｇ 催化剂ꎬ加入 ５％
Ｎａｆｉｏｎ(ＤｕＰｏｎｔ 公司生产)溶液 ２５ μＬ 和无水乙醇

１ ｍＬꎬ超声分散ꎬ得到均匀混合的悬浊液ꎮ 用微量

进样器取 ２５ μＬ 悬浊液ꎬ逐滴滴加于玻碳电极上ꎬ干
燥后用于测试ꎮ 电化学测试前ꎬ在溶液中通入高纯

氮气以除去溶解氧ꎮ 电化学测试的温度控制在

２５℃ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的微观结构和形貌

Ｐｄ / ＣＮＴ 和 Ｐｄ－Ａｕ / ＣＮＴ(１ ∶０􀆰 ２)催化剂的 ＴＥＭ
图如图 １ 所示ꎮ 由图 １(ａ)中可以看出ꎬ在 Ｐｄ / ＣＮＴ
中ꎬ金属粒子在载体表面负载不均匀ꎬ并且存在局部

团聚现象ꎮ 由图 １ ( ｂ) 中可以看出ꎬ Ｐｄ －Ａｕ / ＣＮＴ
(１ ∶０􀆰 ２)金属粒子的分布比较均匀ꎮ 表明在制备过

程中ꎬＡｕ 的存在可以在一定程度上抑制 Ｐｄ 纳米粒

子的团聚ꎮ

(ａ)Ｐｄ / ＣＮＴ (ｂ)Ｐｄ－Ａｕ / ＣＮＴ(１ ∶０􀆰 ２)

图 １　 催化剂的 ＴＥＭ 图

Ｐｄ / ＣＮＴ 和 Ｐｄ－Ａｕ / ＣＮＴ(１ ∶０􀆰 ２)催化剂的 ＸＲＤ
图谱如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ２θ 为 ２５􀆰 ９°
的衍射峰对应于碳纳米管衍射的(００２)晶面ꎻ２θ 为

４０􀆰 １、４６􀆰 ４、６７􀆰 ８°及 ８１􀆰 ９°处的衍射峰分别对应于金

属 Ｐｄ 的(１１１)、(２００)、(２２０)及(３１１)特征衍射峰ꎮ
值得注意的是ꎬ在 Ｐｄ－Ａｕ / ＣＮＴ(１ ∶ ０􀆰 ２)催化剂的

ＸＲＤ 图谱中ꎬ除存在 Ｐｄ 衍射峰以外ꎬ还出现位于

３８􀆰 ２、４４􀆰 ４、６４􀆰 ６°及 ７７􀆰 ５°的衍射峰ꎬ分别归属于 Ａｕ
的(１１１)、(２００)、(２２０)及(３１１)特征衍射峰ꎮ 由此

可见ꎬＰｄ 和 Ａｕ 在催化剂中主要以非合金的形式

存在ꎮ

１—Ｐｄ / ＣＮＴꎻ２—Ｐｄ－Ａｕ / ＣＮＴ(１ ∶０􀆰 ２)

图 ２　 催化剂的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ２　 催化剂的电化学性能

催化剂在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 电解液中的循环伏安

曲线如图 ３ 所示ꎬ其扫描速度为 ２０ ｍＶ / ｓꎮ 由图 ３
中可以看出ꎬ位于－１􀆰 ００~ －０􀆰 ４８ Ｖ 电位区间的扫描

峰为氢吸附 /脱附峰ꎮ 位于－０􀆰 ０８ ~ －０􀆰 ５０ Ｖ 电位区

间的反向扫描峰为 Ｐｄ 氧化物的还原峰ꎬ常被用来

估算 Ｐｄ 催化剂的电化学表面积ꎮ Ｐｄ － Ａｕ / ＣＮＴ
(１ ∶０􀆰 １)和 Ｐｄ－Ａｕ / ＣＮＴ(１ ∶０􀆰 ２)的电化学表面积均

大于 Ｐｄ / ＣＮＴꎬ这是由于 Ａｕ 和 Ｐｄ 相互作用增加了

催化剂的活性位数目ꎮ 相比之下ꎬ Ｐｄ － Ａｕ / ＣＮＴ
(１ ∶０􀆰 ４)的电化学表面积较小ꎮ 这是因为当 Ａｕ 的

摩尔分数较大时ꎬ会覆盖部分 Ｐｄ 的活性位ꎮ 由此

可见ꎬ引入适量的 Ａｕ 可以增大催化剂的电化学表

面积ꎬ这与 ＴＥＭ 的观察结果相符ꎮ

１—Ｐｄ / ＣＮＴꎻ２—Ｐｄ－Ａｕ / ＣＮＴ(１ ∶０􀆰 １)ꎻ３—Ｐｄ－Ａｕ / ＣＮＴ(１ ∶０􀆰 ２)ꎻ
４—Ｐｄ－Ａｕ / ＣＮＴ(１ ∶０􀆰 ４)

图 ３　 催化剂在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液中的

循环伏安曲线

催化剂在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ－１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＣＨ３ＯＨ

􀅰４０１􀅰
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溶液中的循环伏安曲线如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以

看出ꎬ在正向扫描过程中ꎬ Ｐｄ / ＣＮＴ、 Ｐｄ － Ａｕ / ＣＮＴ
(１ ∶０􀆰 １)和 Ｐｄ－Ａｕ / ＣＮＴ(１ ∶０􀆰 ２)的甲醇氧化峰电流

密度分别为 ４３􀆰 ７、５４􀆰 ８ ｍＡ / ｃｍ２ 和 ５９􀆰 ８ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ表
明催化剂的甲醇电氧化活性随 Ａｕ 摩尔分数的增加

而升高ꎬ这归因于金属 Ａｕ 和 Ｐｄ 间的相互作用ꎮ 值

得注意的是ꎬＰｄ－Ａｕ / ＣＮＴ(１ ∶０􀆰 ４)的甲醇氧化峰电

流密度为 ５３􀆰 １ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ低于 Ｐｄ－Ａｕ / ＣＮＴ(１ ∶０􀆰 ２)ꎮ
表明当 Ａｕ 的摩尔分数较高时ꎬ催化剂的活性反而

降低ꎮ 这是由于过多的 Ａｕ 会覆盖一部分 Ｐｄ 的活

性位ꎮ

１—Ｐｄ / ＣＮＴꎻ２—Ｐｄ－Ａｕ / ＣＮＴ(１ ∶０􀆰 １)ꎻ３—Ｐｄ－Ａｕ / ＣＮＴ(１ ∶０􀆰 ２)ꎻ
４—Ｐｄ－Ａｕ / ＣＮＴ(１ ∶０􀆰 ４)

图 ４　 催化剂在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ－１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ
ＣＨ３ＯＨ 溶液中的循环伏安曲线

催化剂的电化学阻抗谱图如图 ５ 所示ꎮ 位于中

低频区的阻抗弧的直径反映甲醇电氧化反应的电荷

传递 电 阻ꎮ 由 图 ５ 中 可 以 看 出ꎬ Ｐｄ － Ａｕ / ＣＮＴ
(１ ∶０􀆰 １)和 Ｐｄ－Ａｕ / ＣＮＴ(１ ∶０􀆰 ２)催化剂的电荷传递

电阻显著小于 Ｐｄ / ＣＮＴꎮ 表明引入金属 Ａｕ 后ꎬ催化

剂的电荷传递电阻减小ꎬ催化活性增加ꎮ 相比之下ꎬ
Ｐｄ－Ａｕ / ＣＮＴ(１ ∶０􀆰 ４)催化剂的电荷传递电阻较大ꎬ
表明过多 Ａｕ 的存在不利于甲醇电氧化反应ꎮ 这与

循环伏安测试的结果一致ꎮ

１—Ｐｄ / ＣＮＴꎻ２—Ｐｄ－Ａｕ / ＣＮＴ(１ ∶０􀆰 １)ꎻ３—Ｐｄ－Ａｕ / ＣＮＴ(１ ∶０􀆰 ２)ꎻ
４—Ｐｄ－Ａｕ / ＣＮＴ(１ ∶０􀆰 ４)

图 ５　 催化剂在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ－１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ
ＣＨ３ＯＨ 溶液中的电化学阻抗谱图

催化剂在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ－１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＣＨ３ＯＨ
溶液中的线性扫描伏安法曲线如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６

中可以看出ꎬＰｄ / ＣＮＴ 的甲醇氧化起始电位为－０􀆰 ５９ Ｖꎬ
而 Ｐｄ －Ａｕ / ＣＮＴ(１ ∶ ０􀆰 １) 的甲醇氧化起始电位为
－０􀆰 ６５ Ｖꎬ发生了负移ꎮ 说明少量 Ａｕ 的引入可以降

低催化剂的甲醇氧化过电位ꎬ改善 Ｐｄ 催化剂的动

力学性能ꎮ 当 Ａｕ 的摩尔分数较大时ꎬ过电位反而

增大ꎬ不利于甲醇的电化学氧化ꎮ

１—Ｐｄ / ＣＮＴꎻ２—Ｐｄ－Ａｕ / ＣＮＴ(１ ∶０􀆰 １)ꎻ３—Ｐｄ－Ａｕ / ＣＮＴ(１ ∶０􀆰 ２)ꎻ
４—Ｐｄ－Ａｕ / ＣＮＴ(１ ∶０􀆰 ４)

图 ６　 催化剂在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ－１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ
ＣＨ３ＯＨ 溶液中的线性扫描曲线

催化剂在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ－１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＣＨ３ＯＨ
溶液中的计时电流曲线如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 中可以

看出ꎬ在试验的初始阶段ꎬ电流密度下降较快ꎮ 这是

因为电极表面产生的中间产物迅速覆盖了催化剂表

面ꎬ使催化剂中毒ꎮ 随着反应的进行ꎬ催化剂表面中

间产物的浓度趋于稳定ꎮ 在测试过程中ꎬＰｄ / ＣＮＴ、
Ｐｄ－Ａｕ / ＣＮＴ(１ ∶０􀆰 １)、Ｐｄ－Ａｕ / ＣＮＴ(１ ∶０􀆰 ２)和 Ｐｄ－
Ａｕ / ＣＮＴ(１ ∶０􀆰 ４)催化剂的甲醇氧化电流密度分别

由 ２０􀆰 ７、２８􀆰 ３、２６􀆰 ７ ｍＡ / ｃｍ２ 和 ２１􀆰 ４ ｍＡ / ｃｍ２ 降低

至 ９􀆰 ７、１８􀆰 ９、１５􀆰 ６ ｍＡ / ｃｍ２ 和 １０􀆰 ５ ｍＡ / ｃｍ２ꎮ 其活

性衰 减 比 率 分 别 为 ５０􀆰 ２％、 ３３􀆰 ７％、 ４２􀆰 ３％ 和

５５􀆰 ７％ꎮ 可见当 Ｐｄ 和 Ａｕ 的摩尔比为 １ ∶ ０􀆰 １ 和

１ ∶０􀆰 ２ 时ꎬ催化剂具有较强的抗中毒能力ꎬ表明适量

Ａｕ 的存在可以在一定程度上抑制甲醇氧化中间产

物在催化剂活性位上的积累ꎮ 当 Ａｕ 的摩尔分数较

高时ꎬ这种抑制能力减弱ꎮ

１—Ｐｄ / ＣＮＴꎻ２—Ｐｄ－Ａｕ / ＣＮＴ(１ ∶０􀆰 １)ꎻ３—Ｐｄ－Ａｕ / ＣＮＴ(１ ∶０􀆰 ２)ꎻ
４—Ｐｄ－Ａｕ / ＣＮＴ(１ ∶０􀆰 ４)

图 ７　 催化剂在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ－１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ
ＣＨ３ＯＨ 溶液中的计时电流曲线

􀅰５０１􀅰
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３　 结论

利用乙二醇还原法制备了碳纳米管负载 Ｐｄ－
Ａｕ 双金属催化剂ꎬ并用于碱性介质中的甲醇电氧化

反应ꎮ 结果表明ꎬＡｕ 的引入可以促进催化剂活性组

分的分散ꎬ增大催化剂的电化学表面积ꎮ 当 Ｐｄ 与

Ａｕ 的摩尔比为 １ ∶０􀆰 ２ 时ꎬＰｄ－Ａｕ / ＣＮＴ 催化剂具有

最高的甲醇氧化活性ꎬ表明适量 Ａｕ 的存在有助于

改善 Ｐｄ / ＣＮＴ 催化剂的甲醇电氧化性能ꎬ归因于 Ａｕ
和 Ｐｄ 之间的相互作用ꎮ 此外ꎬＡｕ 的存在还可以抑

制甲醇氧化中间产物在催化剂活性位上的积累ꎬ增
强催化剂的抗中毒能力ꎮ
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