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摘要! 以柠檬酸三钠为稳定剂"硼氢化钠为还原剂"制备了碳载型的
&'()*

复合纳米催化剂!

&'()*+,

$"通过调制

不同
&'-)*

摩尔比研究了其对甲酸电催化性能的影响
./012

结果表明"合成的纳米颗粒粒径较小且均匀分散在碳

载体表面
./345

和
3&)

测试表明"

&'6)*+,

中少量的单质态
)*7$8

高度分散在
&'

颗粒中或表面"形成合金化程度

较低的
&')*

合金
./

电化学测试表明"当
&'-)*/9/"$-:

时"合成的催化剂对甲酸的催化效能最佳
./

与合成的
&'+,

和

商业
&'+,

相比"

&'()*+,;"$-:8

的电流密度分别是
&'+,

的
".<

倍%商业
&'+,

的
=."

倍
./&'()*+,

的整体催化性能得

到改善主要归因于适量的单质态
)*;$8

引入到
&'

中"诱导产生电子效应和&双功能'效应"一方面减小
&'

与
,>

毒性物种之间的吸附作用" 另一方面促使
&'

表面吸附的
,>

快速氧化" 提高了
&'()*+,

催化剂的抗
,>

中毒能

力"使得
&'()*+,

催化剂的整体催化性能得到改善
.

关键词! &'

基催化剂(

)*

修饰( 甲酸电氧化( 浸渍还原法
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直接甲酸燃料电池 !

5Y@Y,

$ 由于功率密度

高%环境友好"被认为是替代甲醇燃料电池的绿色

无污染能源 d:e

./

提高
5Y@Y,

性能的关键在于开发

和创制新型% 高效阳极电催化剂
./

在以往的研究

中" 最常用的直接甲酸燃料电池阳极催化剂为
&a

及
&a

基材料 d"(=e

./

但
&a

是一种贵金属"且在甲酸电

氧化过程中
&a

表面易被类
,>

吸附物种所毒化"

造成催化剂效能损失dA(<e

./

许多研究表明"与
&a

催化

剂相比"

&'

催化剂催化性能更高%不易中毒"是
&a

催化剂的最佳替代者dU(:$e

./

甲酸在
&'

表面主要发生

直接氧化反应" 只有少量的
,>

毒性中间体吸附"

在
&'

表面的覆盖度很小d::e

./

但在实际的甲酸氧化过

程中"由于
&'

表面类
,>

吸附物种的缓慢累积"纯

&'

易失活d:"(:Be

.

为改善
&'

的催化稳定性和提高催化活性"应

对
&'

进行改性
./

金属合金化%

&'

表面第二元素覆

层修饰是改善
&'

催化剂催化性能的途径
./)*

元素

作为表面修饰物已被应用于
&a

%

&'

贵金属催化剂

的改性修饰 d:=(:<e

./

当
&a

或者
&'

中引入
)*

后"催化

剂表面构成双金属体系" 诱导产生电子效应%&第

三体'效应以及&双功能'效应"使得甲酸在催化剂

表面更容易以直接路径进行电氧化" 提高反应速

率"降低氧化过电位"抑制
,>

毒性物种的产生和

吸附"促进了催化剂催化性能的发挥
./

为开发能应

用于实际直接甲酸燃料电池的阳极催化剂"

&IRfQP

等 d:Ue制备了活性炭负载的
&')*

合金催化剂"电化

学测试表明在甲酸电氧化过程中"类
,>

毒性中间

体在
&'

表面的累积量减少了"

&')*+,

催化剂显示

了更高的抗中毒能力
_

本文以柠檬酸三钠为稳定剂"硼氢化钠为还原

剂 " 制 备 了 碳 载 型 的
&'g)*

复 合 纳 米 催 化 剂

!

&'g)*+,

$

./

通过调制不同
&'-)*

摩尔比"研究了其

对甲酸电催化氧化活性的影响
./

1

实 验
1:1
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%)*+,--

"

./0123

#"无水甲酸$

45

"上海展云化工#"

浓硫酸$

678*9*6:8

"

4;,""<2=

"

!"&'

$

>?8

"

%)*+,--

"

4;@,* 4A-,B

#" 高 氯 酸 $

45

"

C?D?8* 9* C>D?8

"

4;#

,""<2

#"高纯氮$

66D6668

#

D*

所有溶液均用
E<;;<#F

超纯水$

G*H:*E!

%

I+

#配制
D

'JKLL?M

型电化学工作站$上海辰华#"

NAI2,<*

O>>?

透射电子显微镜 $美国
PMK

#"

ME4Q

能谱分

析仪$

M.$

"日本
JR5KS4

#"

SB/TAB*.:#4"U,2IA*Q

射线粉末衍射仪 $

Q5.

"德国
SB/TAB

#"

7???'*M$#

'4*$)-3A+*Q

射线光电子能谱仪$

Q!$

"美国
!JK

#

D*

!"# $%!&'()

复合纳米催化剂的制备
采用浸渍还原法制备

!"#$%&'

复合纳米催化

剂
D*

将
(?*+V

纳米碳粉在
W?*+X

超纯水中超声分散

W?*+<2

" 逐滴加入
6D(*+X*H?*++1;

%

X

#H 的氯亚钯酸

铵溶液&一定量$

(C

&

6(

&

>W7

&

(C?*"X

#的
>?*++1;

%

X

#H

酒石酸锑钾溶液" 然后边磁力搅拌边滴加
H?*+X

二水合柠檬酸三钠溶液$

HW:*+V

#"强力搅拌
H*YD*

之后"用蠕动泵泵入新配制的&冰冷的
H?*+X*HD?8

$

%)*+,--

#

Z,SJ

(

和
HD?8

$

%)*+,--

#

Z,

>

'R

W

混合溶

液"

W?*

1

'

下磁力搅拌
W*YD*

反应完成后" 将黑色悬浊

液真空抽滤&分离&超纯水洗涤
W

次"

:?*

1

'

下真空干

燥
H>*Y

" 分别得到
!"#$%&' [H??\H=

&

!"#$%&'[7?\H=

&

!"#$%&'[>?\H=

和
!"#$%&'[H?\H=

催化剂
D*

所制备的催

化剂的
!"

含量为
>?8

$

%)*+,--

#

D

采用上述相同的步骤$但不加酒石酸锑钾#制

备了
!"&'

$

>?8

#催化剂
D

!"*

工作电极的制备
依次用

HD?

&

?DW

&

?D?7*"+

的
4;

>

R

W

粉将玻碳电

极$

! ]*W*++

#在麂皮上打磨至镜面"然后在
?DH*

+1;

%

X

#H

*J';R

(

中循环伏安扫描
>?

圈"洗涤&干燥

后备用
D*

将
>*+V

催化剂在
:??*"X

无水乙醇&

>??*

"X

水 &

H>?*"X*Z,@<12

混合溶液中超声分散
H7*

+<2

" 形成稳定的黑色墨汁
D*

用移液枪移取
7DL*"X

墨汁分层滴于玻碳电极表面" 自然干燥后作为工

作电极"

!"

载量为
>:*"V

%

I+

#>

D*

!+,

电化学测试
将工作电极&辅助电极$铂网电极#&参比电极

$饱和甘汞电极#和
?D7*+1;

%

X

#H

*J

>

$R

(

或
?D7*+1;

%

X

#H

*

J

>

$R

(

*^*?D7*+1;

%

X

#H

*J'RRJ

电解质溶液在电解池

中组装成三电极体系
D*

测试前" 向电解液中通高纯

氮气
W?*+<2

"除去溶解氧
D*

将工作电极在
?D7*+1;

%

X

#H

*

J

>

$R

(

中进行循环伏安扫描$

H?

周#"直至循环伏安

曲线稳定
D*

然后将工作电极移入
?D7*+1;

%

X

#H

*J

>

$R

(

*

^*?D7*+1;

%

X

#H

*J'RRJ

电解液中" 分别进行循环伏

安测试和计时电流测试"实验温度为$

>7!H

#

1

'D*

所

得循环伏安曲线和计时电流曲线的电流密度采用

工作电极表观几何面积$

?D?C?L7*I+

>

#归一化
D

'R

溶出伏安曲线测试方法如下!将工作电极

置于
'R

饱和的
?D7*+1;

%

X

#H

*J

>

$R

(

中 " 保持
H7*

+<2

"同时在工作电极上施加一恒电位$

#?DH*_

#"再

用高纯
Z

>

驱除溶液中溶解的
'R

" 约
H*YD*

待溶液

中溶解的
'R

驱赶完全以后"对电极表面满单层吸

附的
'R

进行阳极溶出伏安扫描
D

#

结果与讨论
#"!

形貌与结构分析
图

H

所示的是所制备的
!"&'

&

!"#$%&'[!"\$%*]*

>?\H=

催化剂的
NME

照片及相应的粒径分布图
D*

从

NME

照片可以看出"图
H4

&

S

中的
!"

纳米颗粒均

匀分布在碳载体的表面" 颗粒粒径分布在较窄的

范围内"单分散性较好"无颗粒聚集的现象
D*

经计

算"

!"

&

!"#$%

纳米颗粒的平均粒径分别为
(D(

&

(D?*

2+

" 处于最适宜于甲酸电氧化的粒径范围 $

(*9*C*

2+

#

`H:a

D*

在
M.$

谱图中$图
>S

#"能观察到
!"

和
$%

的谱峰"说明
!"

和
$%

同时负载到碳载体上
D

图
W

是 所 制 备 的
!"&'

&

!"#$%&'

催 化 剂 的

Q5.

谱图
D*

由图
W

可知" 所有样品在
>" ]*(?DH"

&

(LDC"

&

L:D>"

&

:>D>"

均观测到衍射峰"分别对应于
!"

[HHH=

&

[>??=

&

[>>?=

&

[WHH=

晶面"说明样品中的
!"

纳

米颗粒均为面心立方结构
[@II=D*

且相对于
!"&'

"在

!"#$%&'

中
!"[HHH=

&

[>??=

峰发生了不同程度的宽

化现象" 可能是由于
!"#$%

颗粒粒径较小的缘故
D*

此外" 没有观察到任何单质
$%

及
$%

氧化物的衍

射峰" 这是由于少量的
$%

高度分散在
!"

颗粒中

或表面"或者
$%

以无定形态存在`H(a

"不足以形成合

金化程度很高的
!"$%

合金
D

图
(4

&

S

分别为
!"&'

&

!"#$%&'[>?\H=

中
!"*W"

区域的
Q!$

谱图
D*

从图中可以看到"

!"*W"

的
Q!$

谱图由成对出现的两个峰组成" 包括高结合能峰

$

!"*W"

W&>

#和低结合能峰$

!"*W"

7&>

#

D*

比较
4

&

S

两图"

!"&'

的
!"*W"

高&低结合能峰分别出现在
W(?D6W

&

WW7DLW*A_

'而
!"#$%&'[>?\H=

的
!"*W"

高&低结合能

峰分别出现在
W(?D:W

&

WW7D(:*A_

"比
!"&'

的分别减

小了
?DH*A_

和
?D>*A_D*

由此可见" 在这两种催化剂

中
!"

以金属态
!"[?=

形式存在"且在
!"#$%&'

中
!"

的电子结构发生了改变 `H6a

D*

图
('

为
!"#$%&'[>?\H=

中
$%*W"

区域的
Q!$

谱图
D*

从图中可以看出"

R*H-

WL6

! !



电 化 学 !"#$

年

%

图
&%%

不同
'()*+

比例
,

摩尔比
-

的
'(.*+/0

和
'(/0

样品的

123

谱图

4567%&%%123%89::;<=>%?@<%:A;%9>.8<;89<;(%'(/0%9=(%'(.*+/0%

B5:A%(5??;<;=:%C@D9<%<9:5@>%@?%'+)*+

%

图
!%%'(/0,E-

和
'(.*+/0,'()*+F!G)#-,H-

催化剂的
I3*

谱图

4567%!%%I3*%>8;J:<9%@?%'(/0,E-%9=(%'(.*+/0,H-%J9:9DK>:>

%

图
#%%'(/0

!

E

"和
'(.*+/0

!

'()*+%F%!G)#

" !

H

"催化剂的

LIM

图#

0

$

3

为相应的粒径分布图

4567%#%%LIM%5C96;>%,EN%H-%9=(%89<:5JD;%>5O;%(5>:<5+P:5@=%A5>.

:@6<9C>%,0N%3-%@?%:A;%9>.>K=:A;>5O;(%'(/0%,EN%0-%9=(%

'(.*+/0%,'()*+F!G)#-,HN%3-%J9:9DK>:>

与
*+%&(

$/!

能量区间重合#但是不影响
*+%&(

&/!

出峰

!

$&Q7R&%;S

"

7%

分峰处理后# 根据
*+%&(

&/!

的结合能

来看#

*+

应是以单质态
*+,G-

存在
7%

综合
123

和

1'*

测试结果可知# 在所制备的
'(.*+/0

催化剂

中#少量的单质态
*+,G-

存在于
'(

颗粒中#分散在

'(

周围的
*+

原子影响或改变了
'(

表面的电子结

构T!GU

7

!"!

催化活性及稳定性

图
$E

为制备的
'(/0

$

'(.*+/0

及商业
'(/0

催化剂在含有
G7$%C@D

%

V

.W

%X0YYX%Z%"7$%C@D

%

V

.W

%

X

!

*Y

[

溶液中的循环伏安曲线图
7%

从图可以看出#

&R"

! !
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图
())!")*"+,

"

-.

和
$%)*"+'.

的
/!$

谱图

0123)())4567897:;<5")/!$)=>56<?@)7A)!"*")+,B)-.)@8")$%)*")

+'.

正向扫描时甲酸在制备的
!"&'

"

!"#$%&'

催化剂上

的氧化峰均出现在
C3D)E

左右#从峰值电流密度比

较$

!"#$%&'+DCFG.)H)!"#$%&'+ICFG.)H)!"#$%&'+GCFG.)

H)!"#$%&'+GCCFG.)! !"&')H)!"&'+,:A@),5=@?.

$同时

甲酸电催化的质量比活性也遵从这一顺序
3)

具体

的数值列于表
G

中第
*

%

*

列$ 从表中可以看出$

!"#$%&'

催化剂峰值电流密度与
!"F$%

&摩尔比'呈

现火山型关系
3)

与制备的
!"&'

和商业
!"&'

相比$

!"#$%&' +DCFG.

的峰电流密度分别是
!"&'

的
D3J

倍%商业
!"&'

的
(3D

倍$峰值电位比
!"&'

的提前

约
(C)KE

$甲酸起始氧化电位也有所负移
3)

对以上

各个样品的长时间活性及催化稳定性进行计时电

流法测定$ 相应的计时电流曲线如图
I-

所示
3)

由

图可知$ 在长时间的甲酸氧化过程中
+*JCC)=.

$

!"#$%&'+DCFG.

的电流密度始终高于其他催化剂样

品$且相比
!"&'

在氧化起始阶段电流衰减较平缓
3)

在
C3D)E

下进行甲酸氧化
*JCC)=

后$

!"#$%&'+DCFG.

的电流密度比其他样品高出
G)L)(

倍
+

如表
G

第
(

列所示
.3

!"#

电化学氢区及
$%

溶出伏安特性

图
J,

%

-

分别是所制备的
!"&'

%

!"#$%&'+DCFG.

催化剂薄层电极在
C3I)K7:

(

M

#G

)N

D

$O

(

中的循环伏

安曲线和
'O

阳极溶出曲线
3)

图
J,

中电位低于

C3CI)E

的区间内$

#C3D)E

左右的一对峰是与表面氢

)

图
I))!"&'

%

!"#$%&'

及商业
!"&'

&

,:A@),5=@?

' 催化剂在

C3I)K7:

)

M

#G

)N

D

$O

(

)P)C3I)K7:

*

M

#G

)N'OON

溶液中的循

环伏安曲线&

,

'和
C3D)E

下的计时电流曲线&

-

'

0123)I))'E=)+,.)@8")!#" 6;?95=)+-.)A7?)<Q5)@=#>?5>@?5")!"&'

+

!"#$%&') @8") 67KK5?61@:) !"&' +,:A@),5=@?.) 18) C3I)

K7:

*

M

#G

)N

D

$O

(

)P)C3I)K7:

*

M

#G

)N'OON3)RQ5)=6@8)?@<5)

A7?)'E=)1=)IC)KE

*

=

#G

B)@8")!#" 6;?95=)@?5)?567?"5")@<)

C3D)E

*SG

! !
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%

图
&%%'()*

和
'(+,-.*/!01#2

催化剂在
03$4567

!

8

9#

4:

!

,;

<

溶液中的循环伏安曲线
/=>

和
*;

阳极溶出曲线
/?>

"扫描速率为

#045@

!

A

9#

4BCD34&44*EF7CF4G67HI556DJI5A4/=>4IK(4*;4IK6(CF4AHJCLLCKD4LJ6MC7NA%O?2%6M%'(.*%IK(%'(9,-.*O!01#2%CK%03$%567

!

8

9#

%:

!

,;

<

%IH%I%

AFIK%JIHN%6M%#0%5@

!

A

9#

吸收
!

析出有关的氢吸收峰
O:

I-

2

"而
9030#%@

左右的

一对峰是与表面氢吸附
!

脱附有关的氢吸附峰
O:

I(

23%

相比
'(.*

"

'(9,-.*O!01#2

上的
:

I-

峰明显提高"

:

I(

峰对称性好且更显著
3%:

I(

谱峰明显提高说明
'(

表

面的缺陷位#原子台阶位的比例有很大提高"而这

些缺陷型结构往往是电催化氧化性能最高的表面

点位P!#Q

3

图
&?

中"

'(.*

催化剂薄层电极在
03$!%R%03S%

@

之间出现一个宽阔的
*;

溶出$氧化%峰"而在

'(9,-.*O!01#2

催化剂薄层电极上可以发现"

*;

氧

化峰电位和起始氧化电位均向低电位移动" 并在

03$%@

处出现
#

个弱的前置氧化峰
3%

因此
,-

的加

入促使
'(

表面吸附的
*;

氧化" 提高了
'(9,-.*

催化剂抗
*;

中毒能力
3

此外"可以根据
*;

溶出峰面积计算催化剂的

电化学活性比表面积
OT*,=2

P#UQ

&

T*,=V

!

*;

P'(Q!"

34

其中"

!

*;

为
'(

表面预吸附单层
*;

完全氧化所

需电荷量
O5*

!

F5

9!

2

'

P'(Q

为催化剂薄层电极上金

属
'(

的负载量$

!U4!D

!

F5

9!

%'

"

为电荷常数$

"3<!4

5*

!

F5

9!

%

34

计算所得
T*,=

列于表
W

中第
W

列
3

对纯
'(

进行适量的
,-

修饰" 能促进催化活

性和稳定性的提高"改善催化效能"可能是因为适

量的单质态
,-O"2

引入到
'(

催化剂中"诱导产生

电子效应使
'(

的电子结构发生改变"减弱或者抑

制了
'(

与甲酸电氧化过程中积累的
*;

毒性物种

之间的吸附作用
34

另一方面"由于(双功能)机理"

,-

表面提供活性位使
9;:

在更低电位下形成"促

使
'(

表面吸附的
*;

快速氧化" 提高了
'(9,-.*

催化剂的抗
*;

中毒能力"使得
'(9,-.*

催化剂的

整体催化性能得到改善PW&9WXQ

3

!

结 论
本文以柠檬酸三钠为稳定剂"

YI?:

<

为还原

剂"采用浸渍还原法制备了碳载型的
'(9,-

复合纳

表
W44'(

基催化剂的
T*,=

及甲酸电催化性能测试结果

ZI-34W44Z[N4T*,=4IK(4ALNFCMCF4F\JJNKH4M6J4M6J5CF4IFC(46]C(IHC6K46K4'(9-IAN(4FIHI7EAHA

T*,=.O5

!

!

D

9W

2 #

L

.O5=

!

F5

9!

2 #

5

.O5=

!

5D

9W

4'(2 #

^&00

./5=

!

F5

9!

2

'(.*/=7MI4=NAIJ2 9 W!3W< <^^ 03S!

'(.* WS30$ WS3!U &US W3<$

'(9,-.*/W001W2 9 WX3<< &!^ W3$0

'(9,-.*/$01W2 9 <03$W W<<X 03UX

'(9,-.*/!01W2 ^<3^! $03U0 WUW< <3<W
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复合纳米催化剂对甲酸电催化氧化的性能研究第
(

期

米催化剂
)*

研究了引入的
$%

含量对甲酸电催化

活性的影响
+*

研究表明"

!"#$%&'

中少量的单质态

$%*,-.

高度分散在
!"

颗粒中或表面"形成合金化程

度较低的
!"$%

合金
)*

电化学测试表明 " 当
!"/

$%01-/2

时制备的
!"#$%&'

催化剂对甲酸电催化活

性最佳" 且催化稳定性最好
+*!"#$%&'

催化性能提

升的原因可以归结为!

2

#

!"#$%

复合纳米颗粒大小

均一"且分布在最适宜于甲酸电氧化的尺寸范围
,(*

3*4*56.

内$

1

#采用这种方法制备的
!"

纳米颗粒表

面存在较多的高活性位点$

7

#适量单质态
$%,-.

引

入到
!"

中"诱导产生电子效应和%双功能&效应"

一方面减小
!"

与
'8

毒性物种之间的吸附作用"

另一方面促使
!"

表面吸附的
'8

快速氧化" 提高

!"9$%&'

催化剂的抗
'8

中毒能力" 使得
!"#$%&'

催化剂的整体催化性能得到改善
+
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