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摘要院 采用化学还原法制备了炭载钯渊Pd/C冤催化剂袁浸渍修饰磷钼酸渊PMA冤制备成复合催化剂. 通过 XRD和红

外谱图渊IR冤表征催化剂的组分和结构袁采用线性扫描曲线及计时电流曲线考察了该电极的电催化性能. 研究表

明袁室温渊20 oC冤PMA-Pd/C电极的 H2O2 还原电催化活性更优.
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H2O2 阴极氧化剂便于携带尧输送和计量袁其直

接电还原的 2 电子反应活化能低. 其反应在固-液
两相界面上进行袁而氧气的电还原是在固-液-气三

相界面进行袁两相反应更容易建立袁简化了电池系

统[1].
目前袁H2O2 电还原催化剂主要有贵金属类渊如

Pd尧Pt尧Au 等及其合金[2-8]冤. Pd 基催化剂的 H2O2 电

还原反应有较高活性[9]袁 但其电催化稳定性较差.
而 Pd基复合催化剂催化稳定性优于 Pd袁 如 Pd-Ir[10]尧
Pd-Co[11]尧Pd-Au[12]尧Pd-杂多酸[13-15]等. 其中袁杂多酸

有较高的解离常数尧 离子电导性能以及亲氧性.特
别是磷钼酸杂多酸酸性较强袁属一种 Keggin结构袁
其阴离子簇由易传多电子的过渡金属离子组成袁更
利于电极的电子和质子传输[16]袁可改善碳载金属的

电催化性能[15, 17]. 在电催化领域具有很高的应用价

值袁不仅提高了电催化性能袁还解决了能量损失的

问题.
本文采用磷钼酸修饰 Pd/C 制备复合催化剂袁

研究了 PMA-Pd/C电极的 H2O2 还原电催化性能.

1 实 验
1.1 试剂与仪器

VulcanXC-72活性炭 渊美国 Cabot冤袁5%Nafion
溶液渊美国 DuPont冤袁H3PO4窑12MoO3袁H2O2渊30%冤袁
NaOH袁H2SO4 等试剂均为分析纯袁所用水为超纯水

渊Milli-Q冤.
电化学测试使用美国 PARSTAT 2273 型电化

学工作站及 616型旋转圆盘电极. X射线衍射谱使

用德国 D8FOCUS 测量袁阳极靶材为 Cu渊K琢冤袁管电

压为 45 kV袁电流为 50 mA. FTIR分析使用 BRUK-
ERVerto:22 进行袁 扫描次数为 32次袁 分辨率为 4
cm袁监测器为 DTGS袁扫描范围为 4000 ~ 400 cm-1.

1.2 载体预处理
Vulcan XC-72活性炭加入 37%浓盐酸袁搅拌 3

h袁洗涤至中性. 加入 65%浓硝酸搅拌 24 h袁洗涤至

中性袁真空干燥后备用.
1.3 PMA-Pd/C催化剂

将 60 mg 处理过的活性炭和 6.3 mL 0.023
mol窑L-1 PdCl2 水溶液混合袁 超声 30 min袁 滴加

NaOH溶液渊0.315 mol窑L-1冤袁调节其 pH值至 8 ~ 9袁
搅拌 4 h.超声 20 min袁 边超声边缓慢滴加过量的

NaBH4 溶液渊0.048 mol窑L-1冤袁搅拌 1 h袁用蒸馏水洗

涤至无 Cl-袁60 oC真空干燥 12 h袁 即得质量百分数

为 20%的 Pd/C 催化剂. 将上述 Pd/C 催化剂与 10
mL 的 PMA 溶液 渊2.5 mmol窑L-1冤 混合袁 超声 30
min袁搅拌 4 h袁水浴加热至蒸干袁洗涤至中性袁90 oC
干燥 8 h即可.

1.4 电极制备
将玻碳基底表面打磨至镜面袁 洗净自然干燥袁
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将 5 mg催化剂与 2 mL超纯水配量成的悬浊液超

声 30 min. 移取 15 滋L悬浊液滴于玻碳基底表面袁
自然风干. 而后移取 5 滋L Nafion 溶液滴于电极表

面袁自然干燥即可.

1.5 电化学测试
电化学测试采用传统的三电极体系进行袁所制

备的电极为工作电极袁高纯碳棒为辅助电极袁饱和

甘汞电极渊SCE冤为参比电极.文中所述的电位均相

对于饱和甘汞电极 . 电解质溶液由 0.1 mol窑L-1

H2SO4 或 0.5 mol窑L-1 H2O2 + 0.1 mol窑L-1H2SO4 混合

溶液组成.在电化学测试前袁先向溶液中通 10 min
高纯 N2 除去溶解的氧袁测试时在溶液上方通 N2 保

护袁电位扫描速率为 50 mV窑s-1.
2 结果与讨论
2.1 催化剂表征

图 1 为 PMA-Pd/C 和 Pd/C 催化剂的 XRD 谱

图. 由 Pd/C 催化剂的谱图可见袁 在 2兹 为 25毅处出

现的衍射峰对应于 C渊002冤晶面袁在 39.3毅尧46.5毅尧
68.2毅尧 82.0毅处的衍射峰袁对应于 Pd晶体的 Pd渊111冤尧
Pd渊200冤尧Pd渊220冤和 Pd渊311冤晶面袁表明所制备的

催化剂中 Pd 粒子属面心立方结构. PMA-Pd/C 催

化剂的 XRD谱图在 2兹 为 30.7毅尧32.4毅尧33.6毅尧36.1毅
处呈现了磷钼酸的特征峰袁 这是磷钼酸在 Pd/C表

面形成体相堆积的体相峰袁说明磷钼酸以晶相结构

规整固载于 Pd/C 的表面[18]. 据 Pd渊200冤晶面袁依谢

乐公式计算 Pd/C 催化剂的 Pd粒径约为 5.97 nm袁
而 PMA-Pd/C 催化剂的 Pd 粒径约为 17.77 nm袁经
浸渍法处理后袁 催化剂的 Pd 粒子的平均粒径增

大袁这与文献报道结果一致[15].

图 2 绘出 PMA-Pd/C 及 Pd/C 催化剂的 FTIR
谱图 . 从谱图看出袁Pd/C 催化剂的 FTIR 谱图在

1625 cm-1尧3435 cm-1 出现两组特征吸收峰袁这属活

性炭表面的含氧基团吸收峰[19]. PMA-Pd/C 催化剂

的 FTIR 谱图在 790 cm-1尧864 cm-1尧960 cm-1尧1063
cm-1 处出现了强度不一的特征吸收峰袁分别归属于

P要Oa尧 Mo要Od尧 Mo要Ob要Mo尧 Mo要Oc要Mo
键的伸缩振动频率袁 这属 Keggin型磷钼酸的特征

吸收峰袁与文献报道的一致[20]. 磷钼酸修饰于 Pd/C
催化剂上袁仍有 Keggin型结构.

图 3是 PMA-Pd/C及 Pd/C电极在 0.1 mol窑L-1

硫酸溶液的循环伏安曲线袁 电势扫描范围为 -0.3
～ 1.2 V袁扫描速率为 50 mV窑s-1. 由图 3可见袁两电

极的循环伏安曲线均出现 Pd 的特征峰 . 而

图 2 PMA-Pd/C与 Pd/C催化剂的 FTIR谱图

Fig. 2 FTIR spectra of the PMA-Pd/C and Pd/C catalysts

图 1 PMA-Pd/C与 Pd/C催化剂的 XRD谱图

Fig. 1 XRD patterns of the PMA-Pd/C and Pd/C catalysts

图 3 PMA-Pd/C与 Pd/C电极在 0.1 mol窑L-1 H2SO4 溶液

中的循环伏安曲线

Fig. 3 Cyclic voltammograms of the PMA-Pd/C and Pd/C

catalysts in 0.1 mol窑L-1H2SO4 solutions
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PMA-Pd/C 电极在 0.15 V左右出现另一对氧化还

原峰袁归属磷钼酸的 Mo 氧化还原反应峰袁这与文

献报道的一致[15]袁表明磷钼酸已经修饰于 Pd/C 催

化剂上.其曲线面积增大袁 虽然磷钼酸修饰的催化

剂粒径较大袁 但其电化学活性比表面积却远大于

Pd/C 催化剂袁 这是因为磷钼酸的表面存在大量的

H+[15].

2.2 催化剂的H2O2 还原电催化性能
图 4 为 PMA-Pd/C 及 Pd/C 电极在 0.5 mol窑L-1

H2O2 + 0.1 mol窑L-1 硫酸溶液中的线性扫描曲线.由
图 4 可知袁 H2O2 在 PMA-Pd/C 电极上的还原起始

电势及电催化电流密度均高于 Pd/C催化剂.当 E =
0.2 V 时袁Pd/C 电极电流密度为 8.2 mA窑cm-2袁而
PMA-Pd/C 电极电流密度可达 24.4 mA窑cm-2. 磷钼

酸的修饰大大提升了 Pd/C的电催化性能.

图 5 为 PMA-Pd/C 及 Pd/C 电极在 0.5 mol窑L-1

H2O2 + 0.1 mol窑L-1 H2SO4 溶液中的计时电流曲线

渊E = 0.2 V袁20 oC冤. 由图 5可见袁 在 1800 s 中两电

极稳定性均较佳袁 而 PMA-Pd/C 电极的 H2O2 还原

电催化的电流密度基本保持在 17.5 mA窑cm-2 左

右袁较 Pd/C电极约高 2 mA窑cm-2.

3 结 论
采用化学还原法制备了 Pd/C催化剂袁 经磷钼

酸修饰制得 PMA-Pd/C催化剂.该催化剂表面的磷

钼酸保持原Keggin结构袁Pd粒径增大.室温 渊20 oC冤

下 PMA-Pd/C 电极的 H2O2 还原电催化活性更优袁
稳定性良好.
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Study on Carbon Supported Pd Catalysts Modified by
Phosphomolybdic Acid for H2O2 Electrocatalytic Reduction

SUN Li-mei*, ZHANG Cheng, BAO Ying-rong, LI Hong-xia
(College of Chemistry and Chemical Engineering, Inner Mongolia University for the Nationalities, TongLiao

028000, Inner Mongolia, China)

Abstract: The Pd/C catalyst was prepared with the chemical reduction method, and phosphomolybdic acid (PMA) was

modified on the Pd/C catalyst using the dipping method. The compositions and structures of the Pd/C and Pd/C modified by
phosphomolybdic acid (PMA-Pd/C) catalysts were characterized with X-ray diffraction and Fourier Transform infrared spectroscopy
analyses. The electrocatalytic activity and stability of the catalysts for the reduction of hydrogen peroxide (H2O2) were studied using
cyclic voltammetry and chronoamperometry. The results showed that the phosphomolybdic acid was tightly fixed on the surface of
Pd/C catalyst through the chemical interaction. The eletrocatalytic activity of the PMA-Pd/C on H2O2 reduction is higher than that of
the Pd/C catalyst.

Key words: phosphomolybdic acid; Pd/C catalyst; hydrogen peroxide electroreduction; fuel cell

59窑 窑


