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ＰｄＮｉＯ／Ｃ在碱性介质中对甲醇的电氧化

王美丽�桑　林�黄成德∗
（天津大学化工学院�天津 300072）

摘要　应用循环伏安�计时电流�计时电位和 ＸＲＤ等方法研究了碱性介质中甲醇在自制 ＰｄＮｉＯ／Ｃ和 Ｐｄ／Ｃ
催化剂上的电化学氧化以及高温热处理对催化剂结构和性能的影响．结果表明�还原温度为70℃�Ｐｄ、Ｎｉ原子
比为8∶2时�ＰｄＮｉＯ／Ｃ催化剂对甲醇电化学氧化具有较好的催化活性．热处理可增大催化剂粒径�升高结晶
度�降低分散度和催化活性�并且可使ＮｉＯ从Ｐｄ的晶格中脱离出来．与Ｐｄ／Ｃ催化剂相比�优选的ＰｄＮｉＯ／Ｃ催
化剂有更高的催化活性和更好的抗毒化能力．
关键词：　甲醇；碱性；燃料电池；ＰｄＮｉＯ；电化学氧化
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　　虽然以氢为燃料的质子交换膜燃料电池迄今

已取得了重大进展�但氢气在存储、运输、安全性等
方面存在一系列问题�以醇类及碳氢化合物等小分
子作为燃料的直接醇类燃料电池�由于不需要燃料
重整装置�易于携带和储存以及来源丰富等优点而
引起了人们极大的关注．

目前直接醇类燃料电池大多使用酸性质子交

换膜�其中直接甲醇燃料电池 （ＤｉｒｅｃｔＭｅｔｈａｎｏｌＦｕｅｌ
Ｃｅｌｌ�ＤＭＦＣ）使用强酸性电解质膜虽可排除阳极反
应产生的ＣＯ2�但在酸性环境中只有铂系金属才能
表现出较高的电催化活性�而且有很多氧化物催化
剂不能于酸性溶液中稳定存在．甲醇于碱性电解质
中的电化学氧化性能明显优于酸性电解液�其电化
学极化明显减小�且可选择的催化剂范围拓宽．有
关碱性直接甲醇燃料电池阳极催化剂研究�已见报
道的有 ＲｕＭ［1］ （Ｍ＝Ｃｏ、Ｆｅ、Ｎｉ［2］、ＣｅＯ2、Ｃｏ3Ｏ4、
Ｍｎ3Ｏ4

［3］ ）、Ｐｄ、ＰｄＡｕ、ＰｄＲｕ、ＰｄＣｕ、ＰｄＡｇ［4］和Ｐｔ［5］、
ＰｔＲｕ［6］�此外还有关于ＣＯ和甲醇催化氧化的由微
乳法制备的 Ａｕ纳米颗粒 ［1］以及 ＡｕＣｏ合金催化
剂 ［7］．

本文应用液相还原法制备复合催化剂ＰｄＮｉＯ／
Ｃ�优选制备条件并研究该催化剂在碱性介质中对
甲醇的电催化氧化性能．

1　实验部分
1．1　催化剂的制备

取适量ＶｕｌｃａｎＸＣ-72（ＣａｂｏｔＣｏ．）于烧杯中�加
入异丙醇水溶液 （体积比1∶3）�搅拌�滴加适量的
Ｎｉ（ＮＯ3）2溶液�边滴边调节ｐＨ至10�搅拌2ｈ�静
置陈化�洗涤抽滤�80℃下干燥过夜．制得 ＮｉＯ／Ｃ
催化剂备用．

取上述的 ＮｉＯ／Ｃ催化剂于烧杯中�加入异丙
醇水溶液 （体积比1∶3）�搅拌�加入适量的ＰｄＣｌ2溶
液�边滴边调节ｐＨ至11�控制超声波水浴为一定
温度�超声搅拌�用过量的ＮａＢＨ4还原ＰｄＣｌ2（在空
气或氮气气氛中 ）�搅拌2ｈ�静置陈化�洗涤抽滤�
80℃下干燥过夜�550℃下马弗炉中热处理�制得
ＰｄＮｉＯ／Ｃ催化剂．

无特殊说明�ＰｄＮｉＯ／Ｃ中Ｐｄ和ＮｉＯ的总含量
均为30％ （ｂｙｍａｓｓ）�计算时忽略马弗炉焚烧过程
碳黑的损失．Ｐｄ与ＮｉＯ的物质的量比为8∶2．空气
中还原�还原温度70℃．

上述于空气中还原�经550℃热处理2ｈ（升
温至550℃时才放入样品�热处理完毕取出�室温
冷却 ）后制成的样品�记作ＰｄＮｉＯ／Ｃ-1；不经热处理
得到的记作 ＰｄＮｉＯ／Ｃ-2．在氮气氛下还原�经大气
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程序升温�550℃热处理1ｈ�然后于管式炉中自然
冷却制得的样品记作ＰｄＮｉＯ／Ｃ-3；不经热处理的记
作ＰｄＮｉＯ／Ｃ-4．
1．2　性能测试

电化学测试使用 ＣＨＩ660Ｂ电化学工作站�三
电极体系�工作电极是粉末微电极�辅助电极铂丝�
参比电极为饱和甘汞电极 （ＳＣＥ）．文内所指电极电
位均相对于该参比电极．电解液为3ｍｏｌ／ＬＣＨ3ＯＨ
和 3ｍｏｌ／ＬＫＯＨ 混合溶液�循环伏安扫速
50ｍＶ／ｓ．

ＸＲＤ分析使用 ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ2500Ｖ／ｐｃ型 Ｘ
射线衍射仪 （日本理学 ）�Ｃｕ靶�管电压为40Ｖ�电
流200ｍＡ�λ＝0．15406ｎｍ�扫描速率8°·ｍｉｎ－1�
2θ范围10°～80°．
2　结果与讨论
2．1　ＰｄＮｉＯ／Ｃ与Ｐｄ／Ｃ催化剂对甲醇氧化

的电催化性能
　　图1为甲醇在3ｍｏｌ／ＬＫＯＨ溶液中�于ＰｄＮｉＯ／
Ｃ-1和Ｐｄ／Ｃ电极上的循环伏安曲线．甲醇浓度
3ｍｏｌ／Ｌ．如图�正向扫描时�由于反应中间体的毒化
作用�甲醇的氧化电流增加缓慢．当电位达到起峰
电位时�钯表面开始有氧化物生成�少量的氧化物
存在能够促进中间产物的进一步氧化�甲醇氧化电
流随电位升高显著增大 �但当钯表面氧化物形成
量较多时�甲醇氧化的活性点减少�电流又随电位
升高而下降�于是在 －0．2Ｖ左右形成第1个氧化

图1　ＣＨ3ＯＨ在3ｍｏｌ／ＬＫＯＨ溶液中于 ＰｄＮｉＯ／Ｃ-1（Ａ）和
Ｐｄ／Ｃ（Ｂ）电极上的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．1　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈａｎｏｌｉｎ3ｍｏｌ／ＬＫＯＨ
ａｔＰｄＮｉＯ／Ｃ-1（Ａ）ａｎｄＰｄ／Ｃ（Ｂ）ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ
ｔｈｅＰｄ／ＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅｃｏｎｔａｉｎｅｄｓａｍｅａｃｃｏｕｎｔｏｆＰｄａｓ
ｔｈｅＰｄＮｉＯ／Ｃ-1�ＣＨ3ＯＨｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ∶3ｍｏｌ／Ｌ

峰．Ｐｄ／Ｃ电极的第1个氧化峰电流为0．8756ｍＡ
（Ｂ）�而 ＰｄＮｉＯ／Ｃ-1电极的氧化峰电流为1．168
ｍＡ（Ａ）�是前者的1．33倍．
当电位低于－0．3Ｖ时�碱性介质中ＰｄＮｉＯ／Ｃ-1

电极正向电位扫描的 ＣＶ曲线几乎与负向扫描的

重叠．在有机小分子电氧化研究中�一般认为具有
这类 ＣＶ特征的�其自毒化反应小�即该电极甲醇
电氧化产生的毒性中间体比Ｐｄ／Ｃ上的少．

综上所述�Ｐｄ／Ｃ催化剂中加入 ＮｉＯ能提高甲
醇的电化学氧化活性�并且能提高催化剂的抗毒化
能力．

图2为在 0．25ｍＡ的极化电流下�Ｐｄ／Ｃ和
ＰｄＮｉＯ／Ｃ-1电极上甲醇电化学氧化的计时电位曲
线．可以看出�在Ｐｄ／Ｃ电极上�从初始到电位跃迁
至析氧电位的过渡时间约为6．9ｈ�而在ＰｄＮｉＯ／Ｃ-
1上�则延长至11ｈ时才发生跃迁．进一步说明Ｐｄ-
ＮｉＯ／Ｃ-1电极比Ｐｄ／Ｃ具有更强的抗毒化能力�稳
定性更好．

图2　ＰｄＮｉＯ／Ｃ-1（Ａ）和 Ｐｄ／Ｃ（Ｂ）电极在含有 3ｍｏｌ／Ｌ
ＣＨ3ＯＨ的3ｍｏｌ／ＬＫＯＨ溶液中以0．25ｍＡ极化的甲
醇电化学氧化计时电位曲线

Ｆｉｇ．2　Ｃｈｒｏｎｏｐｏｔｅｎｔｉｏｎｍｅｔｒｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈａｎｏｌｅｌｅｃｔｒｏ-
ｃｈｅｍｉｃａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎａｔＰｄＮｉＯ／Ｃ-1（Ａ） ａｎｄＰｄ／Ｃ（Ｂ）
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｉｎ3ｍｏｌ／ＬＫＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ3ｍｏｌ／Ｌ
ｍｅｔｈａｎｏｌ

ｔｈｅＰｄ／ＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅｃｏｎｔａｉｎｅｄｓａｍｅａｃｃｏｕｎｔｏｆＰｄａｓ
ＰｄＮｉＯ／Ｃ-1�ｐｏｌａｒｉｇａｔｉｏｎｃｕｒｒｅｎｔ：0．25ｍＡ

2．2　还原温度对ＰｄＮｉＯ／Ｃ催化活性
的影响

　　图3给出不同还原温度下制得的ＰｄＮｉＯ／Ｃ催
化剂的循环伏安曲线．可以看出�在甲醇的碱溶液
中�70℃下得到的催化剂氧化电流最大�反应速率
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最快�而且电流开始迅速增加时的电位最负�即该
催化剂具有较好的反应活性．温度过高或过低都不
利于提高催化剂的反应活性．即如图3所示�在3
个不同还原温度下制得的催化剂�其活性的变化顺
序是：70℃ （Ｂ） ＞40℃ （Ａ） ＞80℃ （Ｃ）．活性较高
的催化剂要求晶粒的平均粒径较小�结晶度较低�
在碳黑上的分散度也好．温度越高�反应速率越快．
较快的反应速率有利于在成核阶段生成较多晶核．
在前驱体初始浓度相同的条件下�较多晶核的生成
导致了单个粒子的最终生长尺寸相对较小．然而当
温度过高时�由于反应速率过快�必然导致还原剂
扩散补充不及而影响反应持续进行�从而产生粒子
聚集�降低催化剂的活性．当然�各还原温度下制得
催化剂催化活性不同也可能是由于温度对催化剂

晶相的形成有影响�因为不同晶型的催化剂有不同
的催化性能．

图3　甲醇在3ｍｏｌ／ＬＫＯＨ溶液中于不同还原温度下制得
的ＰｄＮｉＯ／Ｃ催化剂电极上的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．3　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈａｎｏｌｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎｉｎ3ｍｏｌ／ＬＫＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎａｔＰｄＮｉＯ／Ｃｃａｔａ-
ｌｙｓｔｓｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ＣＨ3ＯＨｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ：3ｍｏｌ／Ｌ

2．3　原子配比对ＰｄＮｉＯ／Ｃ催化活性
的影响

　　图4为3ｍｏｌ／ＬＣＨ3ＯＨ在3ｍｏｌ／ＬＫＯＨ溶液中
于含不同Ｐｄ、Ｎｉ原子比的ＰｄＮｉＯ／Ｃ催化剂上的循
环伏安曲线．由图可见�该催化活性从大到小依次
是8∶2＞9∶1 ＞Ｐｄ／Ｃ＞7∶3 ＞6∶4 ＞ＮｉＯ／Ｃ．
ＮｉＯ／Ｃ电极在 －0．15Ｖ附近的氧化峰电流仅为
0．113ｍＡ�随着Ｐｄ含量的增加�氧化峰电流增大．
当Ｐｄ、Ｎｉ原子比达到8∶2时�氧化峰电流达到最大
值1．168ｍＡ�继续增加Ｐｄ含量峰电流反而减小．

图4　3ｍｏｌ／ＬＣＨ3ＯＨ在3ｍｏｌ／ＬＫＯＨ溶液中于含不同 Ｐｄ、
Ｎｉ原子比的ＰｄＮｉＯ／Ｃ催化剂上的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．4　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｍｅｔｈａｎｏｌｅｌｅｃｔｒｏ-ｏｘｉｄａｔｉｏｎｉｎ
ＫＯＨ ｓｏｌｕｔｉｏｎａｔＰｄＮｉＯ／Ｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ａｔｏｍｉｃｒａｔｉｏｏｆＰｄａｎｄＮｉ

2．4　热处理对ＰｄＮｉＯ／Ｃ催化活性的影响
图5给出在不同热处理条件下得到的ＰｄＮｉＯ／

Ｃ（ｂ～ｅ）和Ｐｄ／Ｃ（ａ）催化剂的ＸＲＤ图谱．图中�位
于40．1°、46．6°和68．1°处的峰分别是 Ｐｄ（111）、
Ｐｄ（200）和 Ｐｄ（220）晶面的衍射峰．据此�钯晶体
当为面心立方结构 （ｆｃｃ）．另外由于还原反应和热
处理过程空气的作用�使得催化剂中包含了少量
ＰｄＯ．

图5　不同制备方法的ＰｄＮｉＯ／Ｃ催化剂ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．5　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＰｄＮｉＯ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｐａｒｅｄｍｅｔｈｏｄｓ

对未经热处理的催化剂 ＰｄＮｉＯ／Ｃ-2（ｃ）、Ｐｄ-
ＮｉＯ／Ｃ-4（ｅ）�不论是先前在空气或氮气中还原�其
ＸＲＤ谱线显示的各峰强度弱而且宽化�推测该催
化剂中可能存在微晶化Ｐｄ的纳米团簇．图中�ｃ、ｅ
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两谱线均没有出现ＮｉＯ的衍射峰�而且Ｐｄ衍射峰
所处的2θ角比Ｐｄ／Ｃ（ａ）的略有减小�此说明Ｐｄ-
ＮｉＯ／Ｃ-2和ＰｄＮｉＯ／Ｃ-4的晶格参数有些扩张�可能
是由于部分ＮｉＯ进入了Ｐｄ的晶格所致．

根据Ｓｈｅｒｒｅｒ公式 ［ｄ＝0．89λ／（Ｂｃｏｓθ） ］ （Ｂ为
半峰宽�λ为射线源的 λ射波长 ）�据图3�按 Ｐｄ
（111）面谱线计算�对未经热处理的ＰｄＮｉＯ／Ｃ-2和
ＰｄＮｉＯ／Ｃ-4�其粒径分别约为8ｎｍ和7ｎｍ�而经热
处理的ＰｄＮｉＯ／Ｃ-1和ＰｄＮｉＯ／Ｃ-3�粒径都超过了20
ｎｍ�且各个晶面的衍射峰窄而且尖锐�表明该催化
剂的结晶度较高�分散度较低．另外�热处理后的催
化剂�其Ｐｄ和 ＰｄＯ衍射峰的2θ角回复到标准峰
的位置�说明热处理过程使 ＮｉＯ从晶格中脱离出
来．又图5谱线ｂ出现了ＮｉＯ的特征峰�这可能是
因为该热处理突然升温又突然降温�温度的急剧变
化使部分 ＮｉＯ脱离形成结晶；谱线 ｄ没发现 ＮｉＯ
的特征峰�推测 ＰｄＮｉＯ／Ｃ-3中的 ＮｉＯ可能以无定
型态存在．

图6为ＣＨ3ＯＨ（3ｍｏｌ／Ｌ）在3ｍｏｌ／ＬＫＯＨ溶液
中于ＰｄＮｉＯ／Ｃ-1等4种电极上的循环伏安曲线．由
图可知�ＰｄＮｉＯ／Ｃ-3的催化活性最低；ＰｄＮｉＯ／Ｃ-2、
ＰｄＮｉＯ／Ｃ-4的ＣＶ曲线形状相似�峰电流也接近�
表明还原气氛对催化剂活性没有太大的影响；从图
中第1个氧化峰看�热处理的ＰｄＮｉＯ／Ｃ-1虽和不经
热处理的 ＰｄＮｉＯ／Ｃ-2及 ＰｄＮｉＯ／Ｃ-4活性相近�但
其第2个氧化峰却明显减小．

结晶度增大�分散度降低�粒径增大�这些因素

图6　甲醇在3ｍｏｌ／ＬＫＯＨ溶液中于4种不同电极上的循
环伏安曲线

Ｆｉｇ．6　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈａｎｏｌｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎｉｎ3ｍｏｌ／ＬＫＯＨａｔｆｏｕｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ
Ａ） ＰｄＮｉＯ／Ｃ-1�Ｂ） ＰｄＮｉＯ／Ｃ-2�Ｃ） ＰｄＮｉＯ／Ｃ-3�
Ｄ）ＰｄＮｉＯ／Ｃ-4�ｍｅｔｈａｎｏｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ∶3ｍｏｌ／Ｌ

会降低催化剂的催化活性�因此热处理的Ｐｄ-
ＮｉＯ／Ｃ-3比不经热处理的 ＰｄＮｉＯ／Ｃ-4催化活性低
很多．而骤冷骤热条件下热处理形成的 ＰｄＮｉＯ／Ｃ-
1�其催化活性与 ＰｄＮｉＯ／Ｃ-2相比无明显降低�原
因可能是 ＮｉＯ形成结晶�结晶形态的 ＮｉＯ有助于
甲醇的氧化�也可能是该条件下形成了较多的表面
缺陷．

研究表明�镍氧化物对有机物的电化学氧化反
应有催化作用．Ｒａｈｉｍ和 Ｈａｍｅｅｄ［8］发现�镍在
ＫＯＨ溶液中醇氧化过程中形成较高价态的氧化

镍�参与了化学反应．而 Ｅｌ-Ｓｈａｆｅｉ［9］则发现在碱性
环境Ｎｉ（ＯＨ）2修饰的玻碳电极上�甲醇是在 Ｎｉ
（Ⅲ ） （主要是 ＮｉＯＯＨ）的作用下被氧化的．Ｆｌｅｉｓ-
ｃｈｍａｎｎ等提出 ［10］：仅当镍电极表面生成 ＮｉＯＯＨ
层后才能对醇的氧化有明显的催化作用．然而�此
观点却不能解释碱性环境中ＰｄＮｉＯ／Ｃ、Ｐｄ／Ｃ两种
催化剂活性差别的原因．因为该作者认为：ＮｉＯＯＨ
之所以有催化作用是通过 Ｎｉ（Ⅱ ） ／Ｎｉ（Ⅲ ）的氧
化还原而提供了含氧物种．但碱性溶液中已经存在
大量的ＯＨ含氧物种�再增加一种可提供含氧物种
的物质似并不能显著地提高其氧化速率 ［2］．

鉴于 ＮｉＯ对甲醇脱水具有较好的催化活性�
本文作者提出如下假设：甲醇先在 ＮｉＯ上发生脱
水�产生的ＣＯ和氢迁移到没有化学吸附物质的Ｐｄ
表面．在Ｐｄ表面�氢和含碳物质发生电化学氧化产
生电流．这一反应途径可以减少Ｐｄ中毒的可能�并
能促进反应的化学过程和电化学过程达到平衡�所
以催化剂活性和抗毒化能力都增强．
3　结　论

1）以还原温度70℃�Ｐｄ、Ｎｉ原子比8∶2制备
的ＰｄＮｉＯ／Ｃ催化剂对甲醇具有最高的催化活性．

2）未经热处理的催化剂Ｐｄ可能以微晶化的
纳米团簇形式 （或非晶态 ）存在�同时ＮｉＯ进入Ｐｄ
的晶格．热处理可使 ＮｉＯ脱离 Ｐｄ晶格�伴随催化
剂粒径增大�结晶度升高�分散度降低�催化活性降
低．

3）对碱性溶液醇类分子的电化学氧化�Ｐｄ-
ＮｉＯ／Ｃ比 Ｐｄ／Ｃ催化剂有更高的催化活性和更好
的抗毒化能力．
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