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摘要:利用直接还原法和化学置换法合成了 Ｐｄ / Ｃｏ(ＯＨ) ２ －Ｎｉ(ＯＨ) ２ / Ｃ(ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ)催化剂ꎬ并在保护气体 Ａｒ 下经过不同

温度(２００、４００℃和 ６００℃)的煅烧ꎬ成功地合成了 ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ－Ｘ 合金催化剂ꎮ 在电催化乙醇氧化反应(ＥＯＲ)中对合成的催化剂

进行活性测试ꎬ结果表明ꎬＰｄＣｏＮｉ / Ｃ 催化剂的 ＥＯＲ 质量活性为 ２􀆰 ８６ Ａ / ｍｇꎬ为商用 Ｐｄ / Ｃ 催化剂的 ８􀆰 ９ 倍ꎬ显著高于所合成的其

他催化剂ꎮ Ｃｏ(ＯＨ) ２ 和 Ｎｉ(ＯＨ) ２ 的加入改变了 Ｐｄ 的结合能ꎬ电子协同作用提高了 ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ 的催化性能ꎬ并提高了其抗 ＣＯ
中毒能力ꎮ 经过 ４ ０００ ｓ 计时电流法测试ꎬ其对乙醇氧化反应的催化性能保持在 ８５％ꎬ是一种高效稳定的乙醇氧化催化剂ꎮ
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Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｐｄ / Ｃｏ(ＯＨ) ２ ￣Ｎｉ(ＯＨ) ２ / Ｃ (ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ) ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｒｅ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｖｉａ ｔｈｅ ｄｉｒｅｃｔ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓꎬａｎｄ ｃａｌｃｉｎｅｄ ｕｎｄｅｒ ａｎ ａｒｇｏｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ (２００℃ꎬ４００℃ꎬ
ａｎｄ ６００℃) ｔｏ ｏｂｔａｉｎ ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ￣Ｘ ａｌｌｏｙ ｃａｔａｌｙｓｔｓ.Ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｒｅ ｔｅｓｔｅｄ ｉｎ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｅｔｈａｎｏｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ (ＥＯＲ).Ｉｔ ｉｓ ｓｈｏｗｎ ｔｈａｔ ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ａｎ ＥＯＲ ｍａｓｓ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ２􀆰 ８６ Ａ / ｍｇꎬｗｈｉｃｈ ｉｓ ８􀆰 ９
ｔｉｍｅｓ ｔｈａｔ ｏｆ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ Ｐｄ / Ｃ ａｎｄ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｏｓｅ ｏｆ ｏｔｈｅｒ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ.Ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ
ｏｆ Ｃｏ(ＯＨ) ２ ａｎｄ Ｎｉ(ＯＨ) ２ ａｌｔｅｒｓ ｔｈｅ ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ Ｐｄꎬａｎｄ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔ ｉｍｐｒｏｖｅｓ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
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人ꎬｌｉａｏｍｅｎｇｙｉｎ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 当今世界迫切需要一种更加绿色、高效的新型

能源ꎬ用以替代传统的化学(石)燃料ꎬ以缓解能源

紧张ꎬ有效地保护环境[１－４]ꎮ 直接醇类燃料电池属

于质子交换膜燃料电池的一种ꎬ只需要添加小分子

醇(甲醇、乙醇)作为燃料ꎬ其特点是操作简易、工作

温度低、效率和功率高、容易实现商业化生产[５－６]ꎮ
直接醇类燃料电池结构简单ꎬ所产生的气体无需处

理ꎬ所使用燃料方便储存和运输ꎬ在大规模商业运用

之后ꎬ可直接利用现有的添加能源装置而无需进行

大规模的改造ꎮ 甲醇、乙醇氧化反应的过程动力学

比较缓慢ꎬ反应过程中容易产生较多的中间体会影

响氧化过程的反应进程和完整度ꎮ 因此ꎬ合适的阳

极催化剂对直接醇类燃料电池会有本质的提升ꎬ

但是催化剂将受限于中间体的毒害作用ꎬ所以设

计合成高性能、抗中间体毒害、稳定的阳极催化剂

对未来直接醇类燃料电池的大规模应用发展具有

重要意义[７－８] ꎮ
目前ꎬ贵金属系列催化剂仍是最具有发展潜力的

醇类氧化催化剂ꎬ包括 Ａｕ[９－１０]、Ｒｕ[１１]、Ｐｔ[１２]、Ｐｄ[１３]ꎮ
其中ꎬＰｔ 基催化剂是应用最为广泛的燃料电池阳极

催化剂ꎮ 无论在酸性和碱性工作环境下ꎬ贵金属 Ｐｔ
均表现出优秀的催化性能ꎮ 但是 Ｐｔ 基催化剂很容

易吸附醇类氧化产生的中间体 ＣＯꎬ这会引起其自身

中毒ꎬ从而影响其稳定性和催化活性ꎮ 为此ꎬ研究人

员通过制备不同结构和掺杂其他金属(Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｕ、
Ｍｏ 等)来提升 Ｐｔ 基催化剂的催化性能ꎬ如制备 Ｐｔ

􀅰７６１􀅰



现代化工 第 ４５ 卷第 ７ 期

合金[１４－１７]、特殊的 Ｐｔ 基核壳结构[１８－１９]、Ｐｔ 基纳米

结构[２０－２１]ꎮ 目前ꎬ研究人员一直致力于提高 Ｐｔ 基
催化剂的稳定性和活性ꎮ

在较早的研究中ꎬ铂作为一种贵金属催化剂被

大量应用于乙醇的电催化氧化[２２－２３]ꎮ 但是在碱性

电解液中催化氧化时ꎬ铂比较容易受到中间体的毒

害作用[２４]ꎮ 相较于铂基催化剂ꎬ钯基催化剂具有优

秀的抗中间体 ＣＯ 中毒的性能[２５－２７]ꎮ 然而ꎬ钯的自

然储量有限ꎬ且在碱性环境下其催化乙醇氧化反应

(ＥＯＲ)时稳定性较差ꎮ 为了设计合成出高效稳定

的 Ｐｄ 基催化剂ꎬ研究人员采用了许多方法ꎮ 在合

成 Ｐｄ 基催化剂过程中ꎬ添加其他辅助催化金属是

一种较为常用的方法ꎬ例如在金属之间形成合金或

者引入金属化合物ꎬ用来增强 Ｐｄ 基催化剂的催化

氧化性能和催化稳定性能ꎮ 最近的研究中ꎬ金属氢

氧化合物也被广泛应用在电催化氧化反应中ꎮ 金属

氢氧化合物的加入会改变 Ｐｄ 的表面电子结构和催

化剂的整体结构ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[２８] 发现ꎬ与传统商业

Ｐｄ / Ｃ 催化剂相比ꎬＰｄ / Ｎｉ(ＯＨ) ２ －ＣｕＯ / Ｃ 在催化乙

醇氧化过程中ꎬ催化性能和稳定性有明显提高ꎬ也减

少了 Ｐｄ 的负载量并且降低了成本ꎮ
Ｎｉ(ＯＨ) ２ 和 Ｃｏ(ＯＨ) ２ 拥有优秀的氧亲和能

力ꎬ在碱性环境下它们可以高效地促进水解吸附ꎬ能
够加速中间体 ＣＯ 充分氧化为 ＣＯ２ꎬＮｉ ( ＯＨ) ２ 和

Ｃｏ(ＯＨ) ２ 物种能和周围的 Ｐｄ 原子相互结合形成和

暴露更多的活性位点ꎮ 为了解决碱性电解液条件下

Ｐｄ 基催化剂缺乏稳定性和活性等问题ꎬ笔者提出将

Ｎｉ(ＯＨ) ２、Ｃｏ(ＯＨ) ２ 和 Ｐｄ 相结合ꎬ设计一个高效、
稳定和抗毒化的催化剂用于电催化氧化乙醇ꎮ 本研

究采用室温水合肼还原法和化学置换法合成

ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ 催化剂ꎮ 合成过程中ꎬ一定量的 Ｃｏ 和 Ｎｉ
金属原子替换为 Ｐｄꎬ从而将 Ｐｄ 留在 Ｎｉ(ＯＨ) ２ 和

Ｃｏ(ＯＨ) ２ 表面ꎮ 同时ꎬ制备其他双金属催化剂、在
不同温度下煅烧的 ＰｄＣｏＮｉ 合金催化剂ꎬ比较它们

电催化氧化乙醇的性能ꎮ

１　 仪器与试剂

磁力加热搅拌器ꎬ上海予申仪器有限公司生产ꎻ
真空管式炉ꎬ合肥科晶材料技术有限公司生产ꎻ电子

分析天平ꎬ上海力辰邦西仪器科技有限公司生产ꎻ循
环水真空泵ꎬ上海析牛莱伯仪器有限公司生产ꎻ超声

波清洗机ꎬ深圳超洁科技实业有限公司生产ꎻ集温

室恒温磁力搅拌浴锅ꎬ上海申釜仪器有限公司生

产ꎻＣＨＩ６６０Ｅ 电化学工作站ꎬ上海辰华仪器有限公

司生产ꎮ
六水合硝酸钴、二水合氯化镍、氯化钯、水合肼、

炭黑(ＢＰ－２０００)、无水乙醇、氢氧化钠、氩气ꎮ

２　 催化剂的合成

２􀆰 １　 Ｃｏ(ＯＨ)２－Ｎｉ(ＯＨ)２ / Ｃ、Ｃｏ(ＯＨ)２ / Ｃ、Ｎｉ(ＯＨ)２ /
Ｃ催化剂的合成

向锥形瓶中加入一定量的 Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和

ＮｉＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏꎬ然后加入 ８０ ｍＬ 超纯水和 １５ ｍＬ 无水

乙醇ꎬ超声 １５ ｍｉｎꎬ随后磁力搅拌 ６０ ｍｉｎꎮ 称取 ０􀆰 ３ ｇ
研磨后的炭黑(ＢＰ－２０００)加入上述溶液中继续进行

磁力搅拌 ２ ｈꎬ再缓慢滴入 １５ ｍＬ １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ
溶液ꎬ搅拌 ２０ ｍｉｎꎬ继续缓慢滴加 ２５ ｍＬ ８０ ｗｔ％水合

肼搅拌 ３０ ｍｉｎ 后移入水热反应釜内衬密封ꎬ冰水浴

１８ ｈꎮ 对得到的产物进行抽滤、洗涤、干燥后得到

Ｃｏ(ＯＨ) ２－Ｎｉ(ＯＨ) ２ / Ｃ 催化剂ꎬ记为 ＣｏＮｉ / Ｃꎮ
Ｃｏ(ＯＨ) ２ / Ｃ 和 Ｎｉ(ＯＨ) ２ / Ｃ(分别记为 Ｃｏ / Ｃ 和

Ｎｉ / Ｃ)催化剂的制备方法与 Ｃｏ(ＯＨ) ２ －Ｎｉ(ＯＨ) ２ / Ｃ
基本 相 同ꎬ 不 同 之 处 在 其 金 属 前 驱 体 分 别 为

Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、ＮｉＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏꎮ
２􀆰 ２　 Ｐｄ / Ｃｏ(ＯＨ) ２－Ｎｉ(ＯＨ) ２ / Ｃ、Ｐｄ－Ｃｏ(ＯＨ) ２ /
Ｃ、Ｐｄ－Ｎｉ(ＯＨ) ２ / Ｃ 催化剂的合成

用移液枪移取适量 ＰｄＣｌ２ 溶液加入 ６０ ｍＬ 超

纯水中ꎬ然后称取 ０􀆰 ３ ｇ 上述制备的 Ｃｏ( ＯＨ) ２ －
Ｎｉ(ＯＨ) ２ / Ｃ 黑色粉末加入上述溶液中ꎬ在 ８０℃ 水

浴加热下搅拌 ２ ｈꎬ抽滤、洗涤后干燥ꎬ得到 Ｐｄ /
Ｃｏ(ＯＨ) ２－Ｎｉ(ＯＨ) ２ / Ｃ 催化剂ꎬ记为 ＰｄＣｏＮｉ / Ｃꎮ 同

样以这种方法制备 Ｐｄ－Ｃｏ(ＯＨ) ２ / Ｃ、Ｐｄ－Ｎｉ(ＯＨ) ２ /
Ｃ 催化剂(分别记为 ＰｄＣｏ / Ｃ 和 ＰｄＮｉ / Ｃ)ꎮ
２􀆰 ３　 ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ 合金催化剂的合成

取 ０􀆰 ３ ｇ 上述制备的 Ｐｄ / Ｃｏ(ＯＨ) ２ －Ｎｉ(ＯＨ) ２ /
Ｃ 在 ２００℃下用 Ａｒ 煅烧 ４ ｈꎬ得到的样品研磨称重后

记为 ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ－２００ꎮ
ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ－Ｘ(Ｘ ＝ ４００、６００)的制备过程与 Ｐｄ￣

ＣｏＮｉ / Ｃ－２００ 催化剂相同ꎬ不同之处在于煅烧的温度

分别为 ４００℃、６００℃ꎮ
２􀆰 ４　 结构表征

利用美国 ＦＥＩ 公司生产的 Ｔｅｃｎａｉ Ｆ２０ 透射电子

显微镜对催化剂样品进行 ＨＲＴＥＭ 分析ꎻ利用美国

Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司生产的 Ｋ－Ａｌｐｈａ Ｘ 射线光电

子能谱仪对催化剂样品进行分析ꎻ利用日本 Ｒｉｇａｋｕ
公司生产的 ＳｍａｒｔＬａｂ ＳＥ Ｘ 射线粉末衍射仪对样品

进行分析ꎻ利用上海辰华仪器有限公司生产的 ＣＨＩ
６６０Ｅ 电化学工作站对样品进行电化学测试ꎮ
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２􀆰 ５　 电化学测试

利用三电极体系对催化剂性能进行测试ꎬ其中

玻碳电极(ＧＣ)为工作电极、金属铂片为对电极、饱
和甘汞电极(ＳＣＥ)为参比电极ꎮ 催化剂墨水制备:
取 ２ ｍｇ 催化剂ꎬ倒入 ０􀆰 ８ ｍＬ 无水乙醇＋０􀆰 ２ ｍＬ 超

纯水的混合溶液中ꎬ超声 ３０ ｍｉｎꎬ形成催化剂墨水ꎮ
取 ５ μＬ 催化剂墨水滴于玻碳电极表面ꎬ待电极表面

干燥后ꎬ在其表面滴加 ２ μＬ ５％ Ｎａｆｉｏｎ 溶液ꎬ干燥后

待测ꎮ ＣＶ 测试:在 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液中进行循

环伏安测试(ＣＶ)确定催化剂的电化学活性面积

(ＥＣＳＡ)ꎬ在 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋１ ｍｏｌ / Ｌ Ｃ２Ｈ５ＯＨ 混合

溶液中进行催化剂的 ＥＯＲ 性能测试ꎮ 电化学工作

站测试参数如下:电位－０􀆰 ８７ ~ ０􀆰 ２ Ｖ(ｖｓ.ＳＣＥ)区间

进行循环伏安测试ꎬ扫描速率为 ５０ ｍＶ / ｓꎮ 计时电

流法(Ｉ－ｔ)测试:对三电极体系施加固定电势－０􀆰 ３ Ｖ
(ｖｓ.ＳＣＥ)ꎬ用 ４ ０００ ｓ 计时电流法测试催化剂的

ＥＯＲ 稳定性ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ 催化剂的 ＴＥＭ 表征

图 １(ａ)为 ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ 催化剂的 ＴＥＭ 图像ꎬ图中

分散度良好的黑点表示了纳米金属粒子在载体中高

度分散ꎮ 在图 １(ｂ)中ꎬ经过测量得到一处晶格条纹

间距为 ０􀆰 ２３２ ｎｍꎬ为 Ｃｏ(ＯＨ) ２ 的(１０１)晶面ꎻ另一

处测量得到的条纹晶格间距为 ０􀆰 １９４ ｎｍꎬ为 Ｐｄ 的

(２００)晶面ꎮ 结果表明ꎬＰｄＣｏＮｉ / Ｃ 催化剂中存在 Ｐｄ
和 Ｃｏ(ＯＨ) ２ꎮ

(ａ)ＴＥＭ 图 (ｂ)ＨＲＴＥＭ 图

图 １　 ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ 催化剂的 ＴＥＭ 图和 ＨＲＴＥＭ 图

３􀆰 ２　 ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ 催化剂的 ＳＴＥＭ－ＥＤＳ 元素面扫

及线扫表征

图 ２ ( ａ) 为采用 ＳＴＥＭ － ＥＤＳ 元素面扫分析

ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ 的元素分布情况ꎬ结果表明ꎬＰｄ、Ｃｏ、Ｎｉ 元
素的分布情况都较分散ꎬ证实了 ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ 催化剂

的分散性ꎮ 图 ２(ｂ)为 ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ 催化剂的 ＨＡＡＤＦ－
ＳＴＥＭ 图ꎬ图中亮点代表了金属纳米粒子ꎬ表明金属

粒子成功附着在催化剂载体中ꎮ

(ａ)ＴＥＭ 图 (ｂ)ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ 图

图 ２　 ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ 的 ＴＥＭ、ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ 图

３􀆰 ３　 ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ 催化剂的 ＸＲＤ 表征

图 ３(ａ)为 ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ、ＰｄＣｏ / Ｃ 和 ＰｄＮｉ / Ｃ 催化

剂的 ＸＲＤ 图谱ꎮ ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ 催化剂样品中 ４０􀆰 ３、
４６􀆰 ８、 ６８􀆰 ４° 和 ８２􀆰 ４° 的 峰 分 别 归 属 Ｐｄ ( １１１ )、
(２００)、(２２０)和(３１１)晶面ꎬ表明 Ｐｄ 元素成功被还

原负载在催化剂中ꎮ 衍射峰 １９􀆰 １°和 ３８°分别对应

Ｎｉ(ＯＨ) ２ 的(００１)和(１００)晶面ꎬ峰 ３２°和 ５１􀆰 ３°对
应的是 Ｃｏ(ＯＨ) ２ 的(１００)和(１０２)晶面ꎮ 图 ３(ｂ)
显示的是 ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ－Ｘ(Ｘ＝ ２００、４００、６００)催化剂的

ＸＲＤ 图谱ꎬ其中合金衍射峰明显ꎬ表明在高温煅烧

下ꎬＰｄＣｏＮｉ / Ｃ 形成了合金ꎻ并且随着煅烧温度的上

升ꎬＰｄＣｏＮｉ 合金衍射峰逐渐增强ꎮ 在图中也可以看

出煅烧温度上升之后ꎬ一些其他的金属衍射峰逐渐

消失ꎬ有可能是在煅烧温度渐高的情况下ꎬＣｏ 与 Ｎｉ
和 Ｐｄ 形成了更多的合金ꎬ这也与前面的测试结果

相吻合ꎮ
图 ３(ｃ)、(ｄ)为所制备的双金属催化剂的 ＸＲＤ

图谱ꎮ ＰｄＣｏ / Ｃ 催化剂图谱中ꎬ１９°、３２􀆰 ２°、３７􀆰 １°和

１—ＰｄＣｏ / Ｃꎻ２—ＰｄＮｉ / Ｃꎻ３—ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ
(ａ)ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ、ＰｄＣｏ / Ｃ 和 ＰｄＮｉ / Ｃ 催化剂的 ＸＲＤ 图谱

１—ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ－２００ꎻ２—ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ－４００ꎻ３—ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ－６００
(ｂ)ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ－Ｘ(Ｘ＝ ２００、４００、６００)催化剂的 ＸＲＤ 图谱
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１—Ｃｏ / Ｃꎻ２—ＣｏＮｉ / Ｃꎻ３—ＰｄＣｏ / Ｃ
(ｃ)３ 种钴基催化剂的 ＸＲＤ 图谱

１—Ｎｉ / Ｃꎻ２—ＣｏＮｉ / Ｃꎻ３—ＰｄＮｉ / Ｃ
(ｄ)３ 种镍基催化剂的 ＸＲＤ 图谱

图 ３　 合成的各种催化剂 ＸＲＤ 图

５１􀆰 ２°处的衍射峰与 Ｃｏ (ＯＨ) ２ 的 (００１)、 ( １００)、
(１０１)、(１０２)晶面对应ꎬ４０􀆰 ２°、４６􀆰 ８°处的衍射峰与

Ｐｄ 的(１１１)、(２００)晶面对应ꎮ 催化剂 ＰｄＮｉ / Ｃ 图谱

中ꎬ１９°和 ３８􀆰 ６°分别对应 Ｎｉ(ＯＨ) ２ 的(００１)、(１００)
晶面ꎬ４０􀆰 ２°、４６􀆰 ７°处的衍射峰对应着 Ｐｄ 的(１１１)
(２００)晶面ꎮ 从图 ３( ｃ)、( ｄ)中也能清晰地看出ꎬ
Ｃｏ 主要以 Ｃｏ(ＯＨ) ２ 的形式存在于 ＣｏＮｉ / Ｃ 和 Ｃｏ /
Ｃ 中ꎬＮｉ 主要以 Ｎｉ( ＯＨ) ２ 的形式存在于 ＣｏＮｉ / Ｃ
和 Ｎｉ / Ｃ 中ꎮ
３􀆰 ４　 ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ 催化剂的 ＸＰＳ 表征

为了继续探究催化剂的特性ꎬ对催化剂的表面

组成进行了更为细致的检测ꎮ 采用 ＸＰＳ 测量了催

化剂中元素的状态和组成ꎮ 图 ４(ａ)为 ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ 的

ＸＰＳ 全谱图ꎬ从中检测出了 Ｐｄ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｏ 和 Ｃ 元素ꎮ
图 ４(ｂ)是 ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ 的 Ｐｄ ３ｄ ＸＰＳ 能谱图ꎬ其中信

号比较强的 ３３７ ｅＶ(３ｄ５ / ２)和 ３４２􀆰 ３ ｅＶ(３ｄ３ / ２)峰属

于 Ｐｄ０ꎬ３３５􀆰 ２ ｅＶ(３ｄ５ / ２ ) 和 ３４０􀆰 ５ ｅＶ(３ｄ３ / ２ ) 属于

ＰｄＸ ＋ꎮ 图 ４( ｃ) Ｃｏ ２ｐ 能谱中ꎬ７７８􀆰 ３ ｅＶ(２ｐ３ / ２ ) 和

７９３􀆰 ７ ｅＶ (２ｐ１ / ２ ) 的 ２ 个峰值代表 Ｃｏ０ꎬ ７７９􀆰 ４ ｅＶ
(２ｐ３ / ２)和 ７９５ ｅＶ(２ｐ１ / ２)的 ２ 个峰值代表 ＣｏＸ ＋ꎮ 再

结合 ＸＲＤ 分析结果ꎬ推测 ＣｏＸ ＋ 为 Ｃｏ ( ＯＨ) ２ꎬ而

７８４􀆰 ５ ｅＶ 和 ８００􀆰 ３ ｅＶ 峰代表的是 Ｃｏ 的卫星峰ꎮ 在

图 ４(ｄ)Ｎｉ ２ｐ 能谱中ꎬ８５４􀆰 ６ ｅＶ(２ｐ３ / ２)和 ８７２􀆰 １ ｅＶ
(２ｐ１ / ２) 的峰代表的是 ＮｉＯꎬ ８５５􀆰 ７ ｅＶ ( ２ｐ３ / ２ ) 和

８７８􀆰 ６ ｅＶ(２ｐ１ / ２)的峰代表的是 Ｎｉ(ＯＨ) ２ꎬ８６０􀆰 ９ ｅＶ
和 ８７８􀆰 ６ ｅＶ 峰为 Ｎｉ 的卫星峰ꎮ 从分析结果中看ꎬ
ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ 催化剂中主要存在的物质为 Ｐｄ、Ｃｏ(ＯＨ)２、
Ｎｉ(ＯＨ) ２ꎬ基本与 ＸＲＤ 分析结果一致ꎮ

(ａ)ＸＰＳ 全谱图 (ｂ)ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ 的

Ｐｄ ３ｄ ＸＰＳ 能谱图

(ｃ)ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ 的

Ｃｏ ２ｐ ＸＰＳ 能谱图

(ｄ)ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ 的

Ｎｉ ２ｐ ＸＰＳ 能谱图

图 ４　 ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ 的 ＸＰＳ 能谱图

图 ５ 是所合成催化剂的 Ｐｄ ３ｄ、Ｃｏ ２ｐ 和 Ｎｉ ２ｐ 的

ＸＰＳ 能谱图ꎮ 与 ＰｄＣｏ / Ｃ 和 ＰｄＮｉ / Ｃ 相比ꎬＰｄＣｏＮｉ / Ｃ
中的 Ｐｄ 结合能信号正移ꎬ这可能是由于电子间的

协同作用ꎮ

１—ＰｄＮｉ / Ｃꎻ２—ＰｄＣｏ / Ｃꎻ３—ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ
(ａ)Ｐｄ ３ｄ ＸＰＳ 能谱图

１—Ｃｏ / Ｃꎻ２—ＣｏＮｉ / Ｃꎻ３—ＰｄＣｏ / Ｃ
(ｂ)Ｃｏ ２ｐ ＸＰＳ 能谱图

１—ＰｄＮｉ / Ｃꎻ２—Ｎｉ / Ｃꎻ３—ＣｏＮｉ / Ｃ
(ｃ)Ｎｉ ２ｐ ＸＰＳ 能谱图
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１—ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ－２００ꎻ２—ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ－４００ꎻ
３—ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ－６００

(ｄ)Ｐｄ ３ｄ ＸＰＳ 能谱图

１—ＰｄＣｏＮｉ / Ｃꎻ２—ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ－２００ꎻ
３—ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ－４００ꎻ４—ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ－６００

(ｅ)Ｃｏ ２ｐ ＸＰＳ 能谱图

１—ＰｄＣｏＮｉ / Ｃꎻ２—ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ－２００ꎻ
３—ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ－４００ꎻ４—ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ－６００

(ｆ)Ｎｉ ２ｐ ＸＰＳ 能谱图

图 ５　 所合成催化剂的 ＸＰＳ 能谱图

３􀆰 ５　 ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ 催化剂的电化学性能

各种表征结果证实ꎬＰｄＣｏＮｉ / Ｃ 分散度良好ꎬ颗
粒也较小ꎬ有望成为优秀的电催化乙醇氧化的高效

催化剂ꎮ 对所合成的各种催化剂进行了电催化乙醇

氧化测试ꎮ 图 ６(ａ)、(ｂ)为各类催化剂在 Ｎ２ 饱和

的 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液中的 ＣＶ 曲线ꎬ结果表明多

次循环之后催化剂的 ＣＶ 曲线趋于稳定ꎬ在氧化反

应过程中已经达到了相对稳定的状态ꎬ所制备的

ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ 催化剂在碱性条件下也表现出了 Ｐｄ 基催

化剂应有的特性ꎮ 在 ０􀆰 ２ ~ １􀆰 ２ Ｖ(ｖｓ.ＲＨＥ)扫描电

压范围下ꎬ催化剂表面的 Ｐｄ 被氧化为 ＰｄＯꎬ也出现

了氧化峰ꎮ 在负扫描过程中ꎬ０􀆰 ７ ~ ０􀆰 ８ Ｖ 范围内出

现了 １ 个很明显的还原峰ꎬ与其他催化剂相比ꎬＰｄ￣
ＣｏＮｉ / Ｃ 催化剂的还原峰最为显著ꎬ表明其反应效率

最好ꎮ 图 ６(ｃ) ~ ( ｆ)为各催化剂样品在 Ｎ２ 饱和的

１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋ １ ｍｏｌ / Ｌ Ｃ２Ｈ５ＯＨ 电解质溶液中的

ＥＯＲ ＣＶ 曲线ꎬ并对其进行了质量归一化处理ꎮ 结

果表明ꎬ每个催化剂都有 ２ 个较为明显的 ＥＯＲ 峰ꎬ
在 ０􀆰 ８ Ｖ 左右正扫电流迅速上升形成的氧化峰为乙

醇氧化ꎬ在 ０􀆰 ７ Ｖ 左右负扫描过程的氧化峰为游离

在钯表面的乙醇被完全氧化ꎮ 各催化剂的正向扫描

电流峰值在表 １ 中列出ꎮ

１—ＰｄＣｏＮｉ / Ｃꎻ２—ＰｄＣｏ / Ｃꎻ
３—ＰｄＮｉ / Ｃꎻ４—Ｐｄ / Ｃ－ＪＭ
(ａ)４ 种催化剂的 ＣＶ 曲线

１—ＰｄＣｏＮｉ / Ｃꎻ２—ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ－２００ꎻ
３—ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ－４００ꎻ４—ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ－６００ꎻ

５—Ｐｄ / Ｃ－ＪＭ
(ｂ)５ 种催化剂的 ＣＶ 曲线

１—ＰｄＣｏＮｉ / Ｃꎻ２—ＰｄＣｏ / Ｃꎻ
３—ＰｄＮｉ / Ｃꎻ４—Ｐｄ / Ｃ－ＪＭ

(ｃ)４ 种催化剂的质量比活性 ＣＶ 曲线

１—ＰｄＣｏＮｉ / Ｃꎻ２—ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ－２００ꎻ
３—ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ－４００ꎻ４—ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ－６００ꎻ

５—Ｐｄ / Ｃ－ＪＭ
(ｄ)５ 种催化剂的质量比活性 ＣＶ 曲线

１—ＰｄＣｏ / Ｃꎻ２—ＰｄＮｉ / Ｃꎻ
３—ＣｏＮｉ / Ｃꎻ４—Ｐｄ / Ｃ－ＪＭ

(ｅ)４ 种催化剂的质量比活性 ＣＶ 曲线

１—Ｃｏ / Ｃꎻ２—Ｎｉ / Ｃꎻ３—ＣｏＮｉ / Ｃꎻ
４—Ｐｄ / Ｃ－ＪＭ

(ｆ)４ 种催化剂的质量比活性 ＣＶ 曲线

图 ６　 各催化剂的循环伏安曲线
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表 １　 ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ 与其他催化剂的 ＥＯＲ 活性对比

催化剂名称

正向峰

值电位 /
Ｖ

正向电流

密度峰值

( Ｉｆ) /

(Ａ􀅰ｍｇ－１
Ｐｄ)

反向峰

值电位 /
Ｖ

反向电流

密度峰值

( Ｉｂ) /

(Ａ􀅰ｍｇ－１
Ｐｄ)

Ｉｆ / Ｉｂ

ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ ０􀆰 ８１４ ２􀆰 ８６ ０􀆰 ７３７ ３􀆰 ９８ ０􀆰 ７２

ＰｄＣｏ / Ｃ ０􀆰 ７９４ １􀆰 ４３ ０􀆰 ７１３ １􀆰 ８９ ０􀆰 ７５

ＰｄＮｉ / Ｃ ０􀆰 ７８ ０􀆰 ２８ ０􀆰 ６９３ ０􀆰 ３４ ０􀆰 ８２

ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ－２００ ０􀆰 ８０６ １􀆰 ６７ ０􀆰 ７２２ ２􀆰 ６０ ０􀆰 ６４

ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ－４００ ０􀆰 ８２２ ０􀆰 ０８ ０􀆰 ６７３ ０􀆰 １５ ０􀆰 ５３

ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ－６００ ０􀆰 ８２１ ０􀆰 ０８ ０􀆰 ６９８ ０􀆰 １３ ０􀆰 ６２

Ｐｄ / Ｃ－ＪＭ(商业) ０􀆰 ８２４ ０􀆰 ３２ ０􀆰 ６９８ ０􀆰 ６２ ０􀆰 ５２

ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ 的质量活性远远高于其他催化剂ꎬ为
商业催化剂 Ｐｄ / Ｃ－ＪＭ 的 ８􀆰 ９ 倍ꎮ 这表明在催化氧

化乙醇的过程中ꎬＰｄＣｏＮｉ / Ｃ 大量的活性位点被暴露

出来ꎬ提高了反应的效率ꎮ 同时ꎬ在保护气体 Ａｒ 下
经过不同温度(２００、４００、６００℃)的高温煅烧ꎬＰｄＣｏ￣
Ｎｉ / Ｃ－Ｘ 中 ＰｄＣｏＮｉ 合金的含量增大ꎬ但是正向扫描

中的电流密度也呈现下降并趋于稳定的趋势ꎮ 对

此ꎬ猜测过多的 ＰｄＣｏＮｉ 合金形成对 ＥＯＲ 并不能起

到一个很好的促进作用ꎮ
催化剂的抗 ＣＯ 中毒能力可以通过正向峰的电

流密度峰值( Ｉｆ)和反向电流密度峰值( Ｉｂ)的比值

Ｉｆ / Ｉｂ 来 反 应ꎬ 如 表 １ꎮ 其 中 ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ 的 Ｉｆ / Ｉｂ
(０􀆰 ７２)高于 Ｐｄ / Ｃ－ＪＭ 的 Ｉｆ / Ｉｂ(０􀆰 ５２)ꎮ 这表明相较

于 Ｐｄ / Ｃ－ＪＭꎬＰｄＣｏＮｉ / Ｃ 催化剂拥有更好的抗 ＣＯ 中

毒性能ꎮ 同时ꎬ较之 Ｐｄ / Ｃ－ＪＭꎬＰｄＣｏＮｉ / Ｃ 的正向峰

值电位降低了 １０ ｍＶꎬ表明其催化乙醇氧化的活化

势垒更低ꎮ
为了进一步探究所制备催化剂的特性ꎬ 在

０􀆰 ７６９ Ｖ(ｖｓ ＲＨＥ)电位下ꎬ以计时电流法测试了各

催化剂的催化稳态行为ꎮ 图 ７(ａ)、(ｂ)为各催化剂

在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋１ ｍｏｌ / Ｌ Ｃ２Ｈ５ＯＨ 中计时电流结果

(归一化为单位质量)ꎮ 这些催化剂在 ０􀆰 ７６９ Ｖ 电

位下初期表现出强催化活性ꎬ但无法持续高效地催

化醇类氧化反应ꎮ 可能是由于在乙醇氧化反应中催

化剂吸附了太多的 ＣＯ 中间体导致其中毒ꎬ电催化

活性急剧下降ꎬ然后电流慢慢减少ꎬ达到一个相对稳

态的状态ꎮ 在乙醇计时电流测定过程中ꎬＰｄＣｏＮｉ / Ｃ
的整体电流密度大于 ＰｄＣｏ / Ｃ、ＰｄＮｉ / Ｃ、ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ－
２００、ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ － ４００ 和 ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ － ６００ꎬ这是因为

ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ 催化剂拥有较大的 ＥＣＳＡ 面积ꎮ 图 ７
(ｃ)、(ｄ)表明ꎬ经过 ４ ０００ ｓ 长时间计时电流实验

后ꎬＰｄＣｏＮｉ / Ｃ 仍然保持 ８５％的电催化乙醇氧化性

能ꎬ与其他催化剂相比具有更好的稳定性ꎮ

１—ＰｄＣｏＮｉ / Ｃꎻ２—ＰｄＣｏ / Ｃꎻ３—ＰｄＮｉ / Ｃꎻ４—Ｐｄ / Ｃ－ＪＭ
(ａ)各催化剂在 ５０ ｍＶ / ｓ、１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ Ｃ２Ｈ５ＯＨ

混合溶液中的电流－时间曲线

１—ＰｄＣｏＮｉ / Ｃꎻ２—ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ－２００ꎻ３—ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ－４００ꎻ
４—ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ－６００ꎻ５—Ｐｄ / Ｃ－ＪＭ

(ｂ)各催化剂在 ５０ ｍＶ / ｓ、１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ Ｃ２Ｈ５ＯＨ

混合溶液中的电流－时间曲线

１—４ ０００ ｓ 前ꎻ２—４ ０００ ｓ 后
(ｃ)催化剂样品在 ４ ０００ ｓ 稳定性测试前后 ＭＯＲ 电流密度

１—４ ０００ ｓ 前ꎻ２—４ ０００ ｓ 后
(ｄ)催化剂样品在 ４ ０００ ｓ 稳定性测试前后 ＭＯＲ 电流密度

图 ７　 各催化剂的电流法测试结果

４　 结论

采用水合肼还原法和化学置换法制备了 ＰｄＣｏＮｉ /
Ｃ 催化体系ꎬ并在保护气体下进行了不同温度下
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(２００、４００℃ 和 ４００℃) 的高温煅烧ꎬ成功制备了

ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ－Ｘ 合金催化剂ꎮ 结果表明ꎬ所制备的

ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ 分散性良好ꎬＥＯＲ 质量活性为 ２􀆰 ８６ Ａ/ ｍｇꎬ
为商用 Ｐｄ / Ｃ 的 ８􀆰 ９ 倍ꎬ并远高于所合成的其他催

化剂ꎮ 研究结果表明ꎬＣｏ(ＯＨ) ２ 和 Ｎｉ(ＯＨ) ２ 的加

入ꎬ改变了 Ｐｄ 的结合能ꎬ降低了 Ｐｄ 的电子密度ꎬ电
子协同作用提高了 ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ 的催化性能ꎬ并提高

了其抗 ＣＯ 中毒能力ꎮ ＰｄＣｏＮｉ / Ｃ 具有良好的稳定

性ꎬ经过 ４ ０００ ｓ 计时电流法测试ꎬ其 ＥＯＲ 的催化性

能保持在 ８５％ꎮ 本研究为电催化乙醇氧化用高活

性催化剂的设计提供了一条新的思路ꎮ
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