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摘要:使用疏水性石墨烯复合粉末渊GCP冤为碳载体袁通过硼氢化钠还原制备 GCP载钯颗粒催化剂渊PdNPs@GCP冤
进行氮还原反应渊NRR冤研究袁在 -0.2 V vs. RHE电位下袁氨气产率为 5.2 滋g窑h-1窑mg-1袁合成氨法拉第效率在 -0.1 V

vs. RHE电位下高达 9.77%遥 通过与纯钯相和 GCP对比研究发现袁催化剂 NRR活性主要得益于钯颗粒与 GCP的

构效关系遥 GCP二维结构提高了电子传输效率袁并提供较大的比表面积袁促进 NRR动力学袁同时 GCP的疏水表面

可以一定程度地抑制析氢反应渊HER冤遥另外袁GCP表面钯颗粒有利于氮气吸附活化袁为 NRR提供了丰富的活性位

点袁而且催化剂的金属鄄载体作用力微调钯颗粒电子结构袁优化中间产物的吸脱附袁加速 NRR遥
关键词:氮还原曰钯颗粒曰电催化曰法拉第效率
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1 引 言
氨气能量密度高 渊3 kWh窑kg-1冤袁 含氢量大

渊17.6%冤袁是一种非碳能量载体袁被广泛应用于工
农业生产和国防等领域 [1]遥 传统 Haber-Bosch 工

艺袁不仅消耗大量化石能源袁还会排放大量温室
气体 [2]遥 氮气在空气中含量为 78%袁将氮气通过电
化学法固定为氨不仅可以避免大量能耗袁 而且对
生态系统的氨氮循环具有重要意义[3]遥 然而氮气是
一种非极性气体袁N以N键能为 945 kJ窑mol-1袁具有
很高的稳定性袁 同时由于氮还原与析氢的理论电
位比较接近袁存在不可避免的析氢竞争反应袁严重
限制氨产率和效率袁因此开发高活性尧高选择性氮
还原催化剂至关重要[4]遥

贵金属材料因其良好的导电性尧 高密度的表
面未配位原子和对各种中间体的适当吸附被广泛

用于各种电催化反应[5,6]遥 在众多贵金属催化剂中袁
Pd由于具有 Grotthuss鄄类质子跃迁渊Grotthuss-like

proton-hopping冤机制袁促进质子偶联电子转移或者
通过直接表面氢化来活化氮而受到广泛关注 [7]遥
Wang等[8]通过多元醇还原法在活性炭上负载钯纳

米颗粒渊Pd窑C-1冤袁在 56 mV过电势下袁氨气产量为
~ 4.5 滋g窑h-1窑mg-1袁法拉第效率为 8.2%遥此外袁对照实
验表明 Pd对 NRR的活性比相近尺寸的 Au和 Pt

纳米粒子更强袁密度泛函理论渊density function theo-
ry袁DFT冤计算证明 Pd在 NRR过程中形成 琢-PdH袁
降低加氢生成 *N2H的自由能量势垒遥 尽管 Pd具

有特殊的 NRR活性袁然而低储量限制了其大规模
应用遥 而非金属碳材料不仅储量丰富而且其弱氢
吸附性及丰富的价电子供应可以提供一个更理想

的氮活化中心袁促进 NRR的进行遥
石墨烯复合粉末渊graphene composite powder袁

GCP冤成本低廉袁是一种新型催化剂载体遥 本文使
用商用疏水性 GCP做为碳载体袁 以硼氢化钠为还
原剂袁 在不添加任何表面活性剂的条件下袁 制备
GCP载钯颗粒催化剂渊PdNPs@GCP冤遥GCP的二维



结构提高了电子传输效率袁 而且其疏水表面可以
一定程度地抑制 HER遥同时袁GCP表面锚定的钯颗
粒有利于氮气吸附活化袁 为 NRR提供活性位点袁
催化剂的金属鄄载体作用力微调钯表面电子结构袁
优化中间产物的吸脱附遥 在 -0.2 V vs. RHE 电位

下袁氨气产率为 5.2 滋g窑h-1窑mg-1袁-0.1 V vs. RHE电

位下袁合成氨法拉第效率高达 9.77%袁并且表现出
良好的选择性和稳定性遥

2 实 验
2.1 催化剂合成

实验中所用试剂均为分析纯袁 购自国药集
团袁 所用溶剂为超纯水机制取的电阻率为 18.2

M赘窑cm的超纯水遥
渊1冤 K2PdCl4渊氯钯酸钾冤溶液配备院PdCl2渊氯

化钯冤不溶于水袁因此使用 KCl渊氯化钾冤作为络
合剂形成可溶性[PdCl4]2-遥 称取 1 mmol PdCl2与 3

mmol KCl溶于 100 mL去离子水中袁 搅拌至棕黄
色透明遥

渊2冤 500 mg GCP加入 100 mL去离子水中袁超
声 6小时形成均匀悬浊液袁加入 20 mL K2PdCl4溶

液袁滴加 1 mol窑L-1 HCl溶液调节 pH至 6.5袁继续搅
拌 2小时袁缓慢滴加 2 mg窑mL-1 NaBH4渊硼氢化钠冤
溶液过量袁搅拌至完全反应袁离心清洗袁60 oC烘干遥
除了添加 GCP袁 用相同方法制备纯钯颗粒进行对
比研究遥
2.2 工作电极制备

取 5 mg催化剂粉末溶于 340 滋L乙醇袁120 滋L
去离子水和 40 滋L 5wt.% Nafion溶液中袁超声 1小

时形成均匀油墨袁用移液枪量取 20 滋L催化剂油墨

分 4次均匀滴涂在 1 cm2碳纸上袁并用样品袋罩住
防止灰尘袁常温干燥袁负载量约为 0.2 mg窑cm-2[9]遥
2.3 材料表征

X射线衍射分析渊XRD冤使用丹东浩元仪器有
限公司生产的 DX-2700型衍射仪袁 以 Cu K琢钯为
辐射源袁加速电压 40 kV袁电流 30 mA袁光源波长 姿
= 0.15406 nm遥 通过拉曼光谱渊Raman spectrum冤表
征碳材料石墨化程度和有序度变化袁使用 LabRam

HR Evolution拉曼光谱仪袁 光源波长 姿 = 532 nm遥
催化剂形貌由德国蔡司生产的 ZEISS MERLIN

Compact场发射扫描电子显微镜渊SEM冤表征遥通过
Talos S-FEG 型热场发射热高分辨透射电镜

渊TEM冤对材料精细结构进行进一步表征袁加速电
压为 200 kV遥 X射线光电子能谱渊XPS冤分析催化
剂表面元素组成尧 化学价态袁 所用设备为美国
ThermoFisher 生产的 ESCALAB250Xi 型 X 射线

光电子能谱仪袁激发源为 Al k琢 射线渊h = 1486.6

eV冤袁工作电压 12.5 kV袁灯丝电流 16 mA遥 使用美
国安捷伦生产的 Agilent 7700 型电感耦合等离子

体质谱仪渊ICP-MS冤检测催化剂中的钯含量遥 使用
上海精密仪器公司生产的 UV-9000S双光源紫外

可见分光光度计产物定量遥
2.4 电化学测试

电化学测试采用三电极体系袁 以 Ag/AgCl电

极为参比电极袁铂电极为对电极袁以涂覆有催化剂
的碳纸为工作电极袁 电解液为 0.1 mol窑L-1 Na2SO4

溶液袁在以 115质子膜分隔的 H型电解池中进行遥
NRR测试前袁氮气以 20 mL窑min-1的流速泵入阴极
30分钟袁使电解液饱和遥 在测试过程中袁气体流量

图 1 渊A冤NH4Cl标准溶液的紫外鄄可见吸光度谱图及渊B冤NH4Cl的标准曲线遥 渊网络版彩图冤
Figure 1 (A) UV-Vis spectra of NH4Cl standard solutions stained with salicylic acid indicator and (B) standard curve of NH4Cl. 渊col-
or on line冤
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图 2 GCP与 PdNPs@GCP的渊A冤XRD谱图和渊B冤拉曼光谱图遥 渊网络版彩图 冤
Figure 2 (A) XRD and (B) Raman spectra of GCP and PdNPs@GCP. (color on line)

固定在 10 mL窑min-1遥所有极化曲线均为稳定状态袁
电流密度按几何面积归一化遥 所有电位通过以下
公式进行转换院
E(RHE) = E(Ag/AgCl) + 0.059pH + 0.197 (1)

2.5 NH3检测
使用靛酚蓝分光光度法对产物 NH3进行定量

测试[10]遥 用电解液配制 0.1 滋g窑mL-1 ~ 0.8 滋g窑mL-1

的氯化铵标准溶液遥取各浓度的标准溶液 2 mL袁分
别向其中依次滴加 2 mL 5wt.%柠檬酸钠和水杨酸

的 1 mol窑L-1氢氧化钠溶液袁1 mL 0.05 mol窑L-1次

氯酸钠溶液和 200 滋L 1wt.%硝普钠溶液袁 室温下
静置 2小时遥测试 700 nm ~ 800 nm的吸光度渊图 1

渊A冤冤袁在波长 655 nm处袁取吸光度值袁并以波长为
横坐标袁吸光度为纵坐标袁拟合标准曲线渊图 1

渊B冤冤遥 为排除测量误差袁分别进行 3次独立测试袁
取吸光度平均值遥 通过下式计算氨气产率 R 及法
拉第效率 FE院
R = CV /tm (2)

FE = 3CVF/17Q (3)

C院溶液中的氨浓度渊滋g窑mL-1冤曰 V院阴极室溶液体积
渊mL冤曰 t院恒电位极化时间渊h冤曰 m院碳纸上涂覆的催
化剂质量渊mg冤曰 F院法拉第常数渊96485 C窑mol-1冤曰
Q院恒电位极化过程中消耗的总电荷渊C冤遥

3 结果与讨论
3.1 表 征

催化剂的 XRD谱如图 2渊A冤所示袁纯 GCP在

26.4毅尧 44.4毅尧 54.5毅分别对应 GCP中 2H鄄石墨相六
方结构的渊001冤尧 渊101冤尧 渊004冤晶面[11]袁PdNPs@GCP

在 40.1毅尧68.2毅尧82.2毅分别对应钯立方晶胞的渊111冤尧

渊220冤尧 渊311冤晶面袁说明在GCP上成功负载钯颗

粒[12]遥
拉曼光谱渊Raman冤用于表征碳材料结构袁包括

无序结构和缺陷结构尧缺陷密度和掺杂水平遥 如图
2渊B冤所示袁GCP 中位于 1340 cm-1处的特征峰渊D
带冤和 1614 cm-1处微弱的 D忆峰袁可以归因于 sp3杂

化无序碳原子的 A1g模式散射袁这与六方石墨层中
存在无序碳原子以及石墨烯中丰富边缘或缺陷相

关[13]遥而位于 1570 cm-1处的峰渊G带冤袁对应石墨层
的 E2g模式袁 与二维平面中 sp2杂化碳原子的振动

有关[14]遥很明显袁GCP的拉曼光谱 D带较低袁呈现
出较为规整的石墨层结构袁 这来源于 GCP中的

炭黑袁而在 PdNPs@GCP光谱中袁D 带明显增强袁
这是由钯颗粒的嵌入使石墨烯片层间距增大所

致[15,16]遥同时 G带发生蓝移袁可能是 GCP与钯颗粒

之间存在金属鄄载体相互作用力袁 导致了界面电荷
转移[17,18]袁从而微调钯表面电子结构袁优化对中间
体的吸脱附袁促进选择性加氢反应[19]遥

构建疏水界面抑制 HER袁是提高材料 NRR性

能的有效策略[20,21]遥 如图 3渊A冤所示袁GCP呈现出接
近 180毅的接触角袁证明了表面良好的疏水性遥碳质
的疏水界面为反应提供了大量的三相接触点袁建
立快速的气体扩散路径袁增加催化剂表面的 N2分

子浓度袁降低表面接触的 H+浓度袁从而抑制竞争
性 HER的进行[22]遥如图 3渊B冤所示袁纯 GCP为片层

状袁具有明显的类石墨烯结构遥通过 NaBH4还原合

成纯钯颗粒渊图 3渊C冤冤袁并用相同方法在 GCP上载

钯袁如图 3渊D冤所示遥 与纯钯颗粒相比袁GCP上的钯
颗粒没有出现大块结晶袁 说明 GCP在一定程度上
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有利于颗粒细化和分散遥PdNPs@GCP的透射电镜

照片渊图 3渊E冤冤显示钯颗粒锚定在 GCP表面袁但局
部出现团聚袁 这可能是 NaBH4的强还原性导致

GCP表面部分含氧官能团脱除[23]袁降低了颗粒的
分散度遥 选区电子衍射渊图 3渊F冤冤表明钯颗粒结晶
良好袁呈现出渊111冤和渊311冤晶面袁这与 XRD 测试

结果一致遥 对图 3渊G冤中所选钯颗粒区域进行傅利
叶滤波处理渊图 3渊H冤冤袁测量得到晶格间距为
0.225 nm袁对应标准单晶钯渊111冤晶面[24]遥 通过电感
耦合等离子体质谱仪渊ICP-MS冤对催化剂中的钯含
量进行检测袁 结果显示催化剂中 Pd含量为 6.24%

渊表 1冤遥
通过X射线光电子能谱渊XPS袁图 4冤对 PdNPs@

GCP样品表面元素成分及化学态进行分析袁全谱
渊图 4渊A冤冤显示催化剂主要成分为 C尧O尧Pd三种元
素袁 其中检测到微量的 Na 元素袁 是由还原剂

NaBH4引入的袁没有检测到氮信号袁说明催化剂中
不含氮源遥 C 1s谱如图 4渊B冤所示袁可以分解为一
个位于 284.8 eV处主峰袁代表 sp2杂化碳键渊C-C冤袁
和位于 285.4 eV 处对应 sp3 杂化碳原子的卫星

峰[25]袁计算峰面积比得到 sp3键合碳原子比例约为

38.35%袁 这些碳原子可能来源于石墨烯边缘或缺
陷袁与拉曼测试结果一致遥O 1s谱渊图 4渊C冤冤只显示
一个位于 531 eV的峰袁对应来自 GCP表面的羟基

官能团[26]遥 如图 4渊D冤Pd 3d谱所示袁3d轨道裂解为
Pd 3d3/2渊340.9 eV冤和 Pd 3d5/2渊335.3 eV冤两个轨道袁
对应 Pd0袁表明 Pd2+被完全还原为金属钯[27]遥 同时袁
相对于纯钯颗粒袁PdNPs@GCP的 Pd 3d轨道向高

结合能偏移袁电荷从金属位点转移到载体[28]袁结合拉
曼结果袁证明了金属鄄载体作用力的存在遥
3.2 NRR性能

通过 Ar/N2 气氛下的线性扫描伏安测试

图 3 渊A冤 GCP的水接触角及渊B冤透射电镜图像曰渊C冤纯钯颗粒与渊D冤 PdNPs@GCP的扫描电镜图像曰渊E冤 PdNPs@GCP的透

射电镜图像曰渊F冤选区电子衍射曰渊G冤 PdNPs@GCP的高分辨率透射电镜图像曰渊H冤 E中框选区域的快速傅利叶模式遥
Figure 3 (A) Water contact angle and (B) TEM image of GCP; SEM images of (C) pure PdNPs and (D) PdNPs@GCP; (E) TEM

image of PdNPs@GCP; (F) SAED and (G) HR-TEM images of PdNPs@GCP; (H) Fast Fourier mode for the selected region in (E).
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*注院 m0院样品质量渊g冤曰 V 0院定容体积渊mL冤曰 C0院测试溶液元素浓度渊mg窑L-1冤曰 f院稀释倍数曰 C1院消解液/原样品溶液元素浓
度渊mg窑L-1冤曰 Cx院样品元素含量渊mg窑kg-1冤曰 W院样品元素百分含量渊%冤遥

表 1 PdNPs@GCP的 ICP成分分析

Table 1 ICP-MS analysis result of PdNPs@GCP*

渊LSV冤初步判断材料的 NRR 性能遥 如图 5渊A冤所
示袁整个电位区间内袁饱和氮气环境下的电流密度
大于氩气气氛下袁说明电极表面发生了 NRR袁电流
差由 NRR产生[29]遥 实验发现大电流下电极表面析
出密集气泡袁说明电极反应为 HER袁因此袁所有恒
电位电解均在小电流条件下进行遥 由于 GCP良好

的导电性袁选取 -0.1 V vs. RHE ~ -0.3 V vs. RHE电

位区间进行 2小时电解实验袁 相应的电流鄄时间曲
线如图 5渊B冤所示袁该电位区间内袁电流无异常波

动袁证明了催化剂良好的电化学稳定性遥 2小时的

恒电位极化后袁 从阴极室中移取 2 mL电解液袁加
入指示剂后常温下反应 2小时袁 相应的紫外可见
吸收光谱如图 5渊C冤所示遥 可以看出袁所有溶液的
吸光度均明显高于空白电解液袁 说明在选取电位
下袁生成了氨气袁在 -0.2 V vs. RHE电位下袁氨气产
量最高遥 通过标准曲线定量电解过程中氨气产率
和法拉第效率袁如图 5渊D冤所示袁随电位增高袁氨气
产率逐渐增大袁到 -0.2 V vs. RHE时袁达到最大产

m0 V 0 Element C0 f C1 Cx W

0.0469 10 Pd 14.6372 20 292.7440 62418.76 6.24%

图 4 渊A冤催化剂的 XPS全谱曰渊B冤 C 1s精细谱曰渊C冤 O 1s精细谱和渊D冤 Pd 3d精细谱渊插图显示钯颗粒负载于 GCP表面后

Pd 3d轨道向高结合能方向偏移冤遥
Figure 4 (A) Survey spectrum of catalyst; High-resolution XPS spectra of (B) C 1s, (C) O 1s and (D) Pd 3d (Inset in (D) shows that

the Pd 3d orbit is shifted towards high binding energy after Pd particles are loaded on the GCP).
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氨率 5.2 滋g窑mg-1窑h-1袁在 -0.1 V vs. RHE电位下袁法
拉第效率高达 9.77%袁随着施加电位增大袁竞争性
的 HER越来越强烈袁 法拉第效率在 -0.3 V vs. RHE

时接近于零[30]遥此外袁在最优电位 -0.2 V vs. RHE下袁
PdNPs@GCP性能远超过纯 GCP渊0.9 滋g窑mg-1窑h-1冤
和无支撑的 Pd颗粒渊1.5 滋g窑mg-1窑h-1冤袁这证明钯颗
粒与 GCP间存在协同关系遥 GCP二维结构提高了
电子传输效率袁 而疏水表面又可以一定程度地抑
制析氢袁促进 NRR遥 同时袁GCP表面钯颗粒有利于
氮气吸附活化袁 为 NRR提供了丰富的活性位点袁
催化剂的金属鄄载体作用力微调钯颗粒电子结构袁
优化中间产物的吸脱附袁加速 NRR[19]遥

电化学活性表面积渊ECSA冤影响材料的催化
性能袁基于循环伏安渊CV袁图 6冤测试袁通过双电层
电容渊Cdl冤表征催化剂的 ECSA遥 结果显示PdNPs@

GCP的 Cdl渊9.57 mF窑cm-2冤高于 GCP渊2.80 mF窑cm-2冤
和 PdNPs渊1.61 mF窑cm-2冤袁证明 PdNPs@GCP 拥有

更大的 ECSA袁暴露出更多的表面活性位点遥
进一步袁 通过 0.5 mol窑L-1 H2SO4溶液中 PdO

的还原峰面积渊图 7冤来计算 ECSA渊式渊4冤冤[31,32]遥 由
于 GCP中不含钯袁无还原峰袁因此这里计算了纯钯
颗粒和 PdNPs@GCP 的 ECSA袁 相比纯钯颗粒
渊4.20 m2窑g-1冤袁PdNPs@GCP渊6.12 m2窑g-1冤的 ECSA

值更大渊表 2冤袁这也说明了 GCP载体可以细化分

散金属颗粒袁更利于氮还原反应进行遥
ECSA = Q/424 伊 W 渊4冤
Q院还原电荷渊滋C冤曰424渊滋C窑cm-2冤院转换系数曰W院催
化剂质量遥

为了验证产物氨的来源袁 进行了严格的对照
实验袁如图 8渊A冤所示院渊i冤用 Ar取代 N2在 -0.2 V

vs. RHE 下测试曰渊ii冤 饱和 N2下袁 进行开路电位
渊OCP冤测试曰渊iii冤采用裸碳纸渊CP冤作为电极测试
其 NRR性能遥 结果表明仅在 Ar气氛中检测到微

量氨袁这可能是由气源中存在的微量杂质引起遥 实

图 5 渊A冤不同气氛下的 LSV曲线曰渊B冤不同电位下时间鄄电流密度曲线曰渊C冤不同电位下电解后溶液的吸光度曲线曰渊D冤不同
电位下的平均产氨速率和法拉第效率遥
Figure 5 (A) LSV curves in different saturated atmospheres; (B) Time-dependent current density curves at different potentials; (C)

Absorbance curves comparison of corresponding solutions after electrolyses at different potentials; (D) Average ammonia production

rate and FE at different potentials.
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表 2 催化剂的电化学活性表面积
Table 2 Calculation for ECSA of catalysts

Sample W(mg) Q(滋C) ECSA(m2窑g-1)

GCP 0.2 - -

PdNPs 0.2 3564 4.20

PdNPs@GCP 0.2 5188 6.12

图 6 渊A冤GCP袁渊B冤PdNPs和渊C冤PdNPs@GCP的 CV曲线曰渊D冤相应的双电层电容遥 渊网络版彩图冤
Figure 6 Cyclic voltammetric curves of (A) GCP, (B) PdNPs and (C) PdNP@GCP; (D) Corresponding double layer capacitances.

(color on line)

图 7 GCP尧PdNPs 和 PdNPs@GCP 在 0.5 mol窑L-1 H2SO4溶

液中的 CV曲线遥
Figure 7 Cyclic voltammetric curves of GCP, PdNPs and

PdNPs@GCP in 0.5 mol窑L-1 H2SO4 solution (Scan rate, 50

mV窑s-1).

验结果无疑证明了产物 NH3来自于 PdNPs@GCP

的催化作用遥
同样袁在施加不同电位极化后袁收集电解液使

用 Watt-Chrisp 法进行吸光度测试[33]袁没有发现副
产物 N2H4渊图 8渊B冤冤袁说明催化剂表面的 NRR过

程可能遵循远端缔合机制[34]袁即氮气分子在催化剂
表面吸附后袁 远端氮原子优先发生加氢反应形成
氨气脱离后袁另一个氮原子开始加氢袁同时也证明
了催化剂良好的 NRR选择性遥

稳定性是评价催化剂性能的一个重要指标遥
如图 8渊C袁D冤所示袁在连续 5 个循环渊循环周期 2

小时冤 的稳定性测试中袁PdNPs@GCP催化剂的氨

产率和法拉第效率仅有小幅波动袁 电流密度保持
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图 9 电极的扫描电镜图像院渊A冤稳定性测试之前和渊B冤稳定
性测试之后曰渊C冤稳定性测试前后溶液的吸光度曲线和 Pd2+

的特征曲线遥 渊网络版彩图冤
Figure 9 SEM images of the electrode (A) before and (B) after

the stability test; (C) Absorbance curves of the solution before

and after stability test, and Pd2+ characteristic curve. (color on

line)

图 8 渊A冤不同条件下的对照实验曰渊B冤不同电位电解后溶液中 N2H4的吸光度曲线曰渊C袁D冤 -0.2 V vs. RHE下的稳定性测试遥
渊网络版彩图冤
Figure 8 (A) Controlled experiments under different conditions; (B) Absorbance curves of N2H4 in electrolyte at different potentials;

(C, D) Stability test data at -0.2 V vs. RHE. (color on line)

平稳遥 此外袁在稳定性测试后袁催化剂形貌与初始
形貌基本一致渊图 9渊A袁B冤冤遥通过紫外分光光度法
对稳定性测试前后的电解液进行成分分析袁 未发
现钯离子特征峰袁说明即使经过长时间反应袁钯依
旧没有从催化剂中流失渊图 9渊C冤冤袁催化剂成分没
有改变袁 这些实验结果显示 PdNPs@GCP在 NRR

过程中良好的稳定性遥

4 结 论
使用商用 GCP做为碳载体袁 通过硼氢化钠还

原制备 GCP载钯颗粒渊PdNPs@GCP冤袁在 -0.2 V vs.

RHE电位下袁氨气产率达到 5.2 滋g窑h-1窑mg-1袁合成
氨法拉第效率在 -0.1 V vs. RHE电位下高达9.77%袁
并且表现出了良好的耐久性与选择性遥 这得益于
GCP与钯颗粒特殊的构效关系袁GCP的二维结构
提高了电子传输效率袁 为 NRR 提供大的比表面

积袁其疏水界面可以抑制竞争反应遥 同时袁钯颗粒
有利于氮气的氢化袁 而且催化剂的金属鄄载体作用
力微调钯颗粒电子结构袁优化中间产物的吸脱附袁
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加速 NRR遥本工作不仅提供了一种有效的 NRR催

化剂袁也为贵金属修饰碳材料在 NRR方向的应用

提供新的思路遥
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Preparation and Properties of GCP鄄Supported Palladium Particles
Composite towards Electrochemical Ammonia Synthesis
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Abstract: Ammonia (NH3) plays an essential role in agriculture and modern industries. Electrochemical fixation of nitrogen (N2)

to ammonia (NRR) under ambient conditions with renewable electricity is a promising strategy to replace the industrial Haber-Bosch

method. However, it usually suffers from extremely poor ammonia yield and low Faraday efficiency due to the poor electrocatalysts.

Therefore, intensive studies have been devoted to developing efficient NRR catalysts till now. Among them, palladium (Pd) can

capture protons in the aqueous phase to form stable 琢-PdH, which balances the competitive adsorption between nitrogen and pro-
tons as well as reduces the NRR reaction energy barrier. In addition, carbon-based materials have the characteristics of weak hydro-

gen adsorption capacity, wide potential window and abundant valence electrons. In this work, graphene composite powder support-

ed palladium particles (PdNPs@GCP) were prepared by chemical reduction under ambient condition via adopting commercial hy-

drophobic GCP as carbon carrier for nitrogen reduction reaction. X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and

transmission electron microscopy (TEM) characterizations results showed that the well-crystallized palladium particles were suc-

cessfully loaded on the GCP surface, and GCP was conducive to exposure of more active sites. Raman and XPS spectra confirmed

the existence of metal-carrier interaction. Benefitting from the specific structure-activity relationship of the PdNPs@GCP, the am-

monia yield was 5.2 滋g窑h-1窑mg-1 at -0.2 V vs. RHE and Faraday efficiency of 9.77% was achieved at -0.1 V vs. RHE in 0.1 mol窑L-1

Na2SO4 under natural conditions. Compared with pure palladium phase and GCP, the NRR activity of PdNPs@GCP was enhanced

remarkably. The two-dimensional structure of GCP improved the mass transport efficiency and the hydrophobic surface could in-

hibit hydrogen evolution reaction through weakening the proton aggregation near the catalyst. Meanwhile, Pd particles on GCP

would be favorable for nitrogen adsorption and activation, and the metal-carrier interaction of the catalyst could fine-tune the elec-

tronic structure of Pd, optimizing the adsorption and desorption of reaction intermediates to accelerate NRR. Strictly controlled ex-

periments were carried out to eliminate any possible existing internal and external contaminations to confirm the source of the prod-

uct NH3. The morphology and component of the catalyst were almost unchanged after suffering a long-term (10 hours) electrochem-

ical test, indicating good stability of PdNPs@GCP. In addition, no byproduct hydrazine (N2H4) was detected, proving the excellent

NRR selectivity of the catalyst. This work provides a facile strategy for the fabrication of carbon-based composite catalysts, which

has a promising prospect in electrochemical ammonia synthesis and other energy transformation field.

Key words: nitrogen reduction; palladium particles; electrocatalysis; Faraday efficiency
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