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不同状态Ａｕ对甲酸在Ｐｄ催化剂上
电催化性能的影响

王　新�唐亚文�陆天虹∗
（南京师范大学化学与环境科学学院�江苏 南京 210097）

摘要：　合成并比较了碳载Ａｕ（Ａｕ／Ｃ）、碳载 Ｐｄ（Ｐｄ／Ｃ）、碳载高合金化 Ｐｄ-Ａｕ（Ｐｄ-Ａｕ／Ｃ-Ｔ）和碳载非合金化
Ｐｄ-Ａｕ（Ｐｄ-Ａｕ／Ｃ-Ｈ）催化剂对甲酸氧化的电催化活性和稳定性．结果表明�Ａｕ／Ｃ对甲酸氧化基本没有电催化
活性�而 Ｐｄ／Ｃ对甲酸氧化有较好的电催化性能�Ａｕ的加入能进一步提高 Ｐｄ催化剂对甲酸氧化的电催化活
性和稳定性�特别是Ｐｄ-Ａｕ／Ｃ-Ｔ对甲酸氧化的电催化活性和稳定性要好于 Ｐｄ-Ａｕ／Ｃ-Ｈ�更远好于 Ｐｄ／Ｃ催化
剂．相关反应机理有待进一步揭示．
关键词：　钯；金；碳载钯-金催化剂；甲酸；合金化
中图分类号：　Ｏ646 文献标识码：　Ａ

　　直接甲醇燃料电池 （ＤＭＦＣ）至今仍然存在一
些较难克服的问题�如甲醇氧化的中间物种—ＣＯ
会使催化剂中毒�甲醇能从阳极透过常用的隔膜
（如Ｎａｆｉｏｎ膜 ）渗透到阴极�这不仅降低了燃料的
利用效率�而且渗透过来的甲醇在阴极上氧化�导
致电池性能下降 ［1］．

近年来的研究发现�以甲酸作甲醇的替代燃料
有很多优点�例如�由于甲酸根与Ｎａｆｉｏｎ膜中的磺
酸根相互排斥�因而�甲酸透过Ｎａｆｉｏｎ膜的透过率
要远远低于甲醇 ［2］．Ｐｄ是甲酸电氧化的一种很好
的催化剂 ［3］�在Ｐｄ上甲酸能以直接途径被氧化成
ＣＯ2�且不产生会使催化剂中毒的ＣＯ中间产物 ［4］．
为了提高Ｐｄ对甲酸氧化的电催化性能�本文研究
了Ｐｄ-Ａｕ／Ｃ复合催化剂对甲酸氧化的电催化性
能．特别是应用液相还原法和四氢呋喃 （ＴＨＦ）络合
还原法 ［5］制备了Ｐｄ与Ａｕ不形成合金的和形成合
金的Ｐｄ-Ａｕ／Ｃ催化剂�并比较二者电催化性能之
异同．

1　实　验
应用液相还原法和ＴＨＦ络合还原法制备含质

量分数分别为20％Ｐｄ和5％Ａｕ的 Ｐｄ-Ａｕ／Ｃ催化
剂．ＴＨＦ络合还原法制备过程如下：将 3．33ｍＬ
0．04504ｍｏｌ／ＬＰｄＣｌ2、0．52ｍＬ0．02428ｍｏｌ／Ｌ
ＨＡｕＣｌ4、10ｍＬＴＨＦ、10ｍＬＨ2Ｏ和 60ｍｇＶｕｌｃａｎ
ＸＣ-72碳黑混合均匀后�缓慢滴加20ｍＬＮａＢＨ4和
ＮａＣＯ3的混合溶液．之后过滤�并用水和乙醇混合
溶液洗涤�直至滤液无Ｃｌ—为止．再于60℃下真空
干燥．制得的催化剂标记为Ｐｄ-Ａｕ／Ｃ-Ｔ催化剂 ［5］．
液相还原法制备过程同上述步骤�但不添加ＴＨＦ�
所得的催化剂标记为 Ｐｄ-Ａｕ／Ｃ-Ｈ催化剂．如在上
述步骤中不加ＨＡｕＣｌ4和ＴＨＦ�则得Ｐｄ／Ｃ催化剂．
不加ＰｄＣｌ2�并以聚乙烯醇代替ＴＨＦ�则得Ａｕ／Ｃ催
化剂．
2　结果和讨论

图1为上述制备的4种催化剂的Ｘ射线衍射
（ＸＲＤ）谱．由图可见�对Ｐｄ／Ｃ谱线 （ａ）其2θ分别
为40．01°、46．44°、67．98°和 82．12°的特征衍射
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峰�依次与 Ｐｄ面心立方晶体的 （111）、（200）、
（220）和 （311）晶面的衍射峰相对应�表明该催化
剂的Ｐｄ粒子是以面心立方结构形式存在的．谱线
ｄ显示�Ａｕ／Ｃ的 Ａｕ粒子特征衍射峰分别出现在
2θ38．16°、44．33°、64．63°、77．58°处�这依次是 Ａｕ
（111）、（200）、（220）、（311）晶面的特征峰�可见
该催化剂的Ａｕ粒子也是以面心立方结构存在的．
但在Ｐｄ-Ａｕ／Ｃ-Ｔ的ＸＲＤ谱线 （ｂ）中�只观察到Ｐｄ
在39．83°、46．26°、67．19°、81．34°处的特征衍射
峰�而不出现Ａｕ的衍射峰．与谱线 ａ相比�谱线 ｂ
特征衍射峰的峰位明显负移�显示 Ｐｄ-Ａｕ／Ｃ-Ｔ催
化剂中 Ｐｄ与 Ａｕ形成了合金�Ａｕ原子进入了 Ｐｄ
的晶格�因Ａｕ原子半径大于Ｐｄ�故使2θ值发生负
移．又从Ｐｄ-Ａｕ／Ｃ-Ｈ谱线 （ｃ）看�其中既有Ｐｄ的特
征衍射峰�也有 Ａｕ的特征衍射峰�况且它们的峰
位也各自与Ｐｄ／Ｃ的或Ａｕ／Ｃ的相同�这说明在Ｐｄ-
Ａｕ／Ｃ-Ｈ催化剂中�Ｐｄ和Ａｕ没有形成合金．

图1　4种催化剂的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．1　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＰｄ／Ｃ （ａ）�Ｐｄ-Ａｕ／Ｃ-Ｔ（ｂ）�Ｐｄ-

Ａｕ／Ｃ-Ｈ （ｃ）ａｎｄＡｕ／Ｃ（ｄ）ｃａｔａｌｙｓｔｓ

图2为4种催化剂电极在0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4＋
0．5ｍｏｌ／ＬＨＣＯＯＨ溶液中的循环伏安曲线．如图�
甲酸在Ａｕ／Ｃ催化剂电极上不出现任何氧化峰 （曲
线ｄ）�表明 Ａｕ／Ｃ催化剂对甲酸的氧化没有电催
化活性．比较曲线 ａ、ｂ和 ｃ可见�在 Ｐｄ／Ｃ和 Ｐｄ-
Ａｕ／Ｃ-Ｔ催化剂电极上甲酸的氧化峰峰电位基本一
致�均约0．15Ｖ�但后者的峰电流密度 （19．2ｍＡ／
ｃｍ2）明显大于前者 （14．4ｍＡ／ｃｍ2）．而在 Ｐｄ-Ａｕ／
Ｃ-Ｈ催化剂电极上�甲酸的峰电流 （18．6ｍＡ／ｃｍ2）
虽与 Ｐｄ-Ａｕ／Ｃ-Ｔ电极的相近�但其峰电位 （0．229
Ｖ）却比 Ｐｄ-Ａｕ／Ｃ-Ｔ上的正移了约70ｍＶ．以上表

明�在Ｐｄ／Ｃ中加入Ａｕ能提高Ｐｄ对甲酸氧化的电
催化活性�但合金化的 Ｐｄ-Ａｕ／Ｃ-Ｔ既不改变甲酸
的氧化峰峰电位�又增加了其峰电流密度�非合金
化的Ｐｄ-Ａｕ／Ｃ-Ｈ虽然也能提高它的峰电流密度�
但峰电位却正移了近70ｍＶ．

图2　4种催化剂在0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4＋0．5ｍｏｌ／ＬＨＣＯＯＨ
溶液中的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．2　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅ0．5ｍｏｌ／ＬＨＣＯＯＨｉｎ
0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4ｓｏｌｕｔｉｏｎａｔＰｄ／Ｃ （ａ）�Ｐｄ-Ａｕ／Ｃ-Ｔ
（ｂ）；Ｐｄ-Ａｕ／Ｃ-Ｈ（ｃ） ａｎｄＡｕ／Ｃ（ｄ） ｃａｔａｌｙｓｔｅｌｅｃ-
ｔｒｏｄｅｓ

图3给出 Ｐｄ／Ｃ、Ｐｄ-Ａｕ／Ｃ-Ｔ和 Ｐｄ-Ａｕ／Ｃ-Ｈ3
种催化剂电极在 0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4 ＋ 0．5ｍｏｌ／Ｌ
ＨＣＯＯＨ溶液中�于恒定电位0．15Ｖ下的计时电流
曲线．由图可见�3000ｓ时�甲酸在上述3种催化剂

图3　0．5ｍｏｌ／ＬＨＣＯＯＨ在 0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4溶液中�于
Ｐｄ／Ｃ（ａ）�Ｐｄ-Ａｕ／Ｃ-Ｔ（ｂ）和 Ｐｄ-Ａｕ／Ｃ-Ｈ（ｃ）电极上
0．15Ｖ恒定电位下的计时电流曲线

Ｆｉｇ．3　Ｃｈｒｏｎｏａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆ0．5ｍｏｌ／ＬＨＣＯＯＨｉｎ
0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4ｓｏｌｕｔｉｏｎａｔｔｈｅＰｄ／Ｃ （ａ）�Ｐｄ-Ａｕ／
Ｃ-Ｔ（ｂ）ａｎｄＰｄ-Ａｕ／Ｃ-Ｈ （ｃ）ｃａｔａｌｙｓｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｕｎ-
ｄｅｒｃｏｎｓｔａｎｔｐｏｔｅｎｔｉａｌ0．15Ｖ
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电极上的电流密度分别为0．143、1．539和0．413
ｍＡ／ｃｍ2．显然�Ｐｄ-Ａｕ／Ｃ-Ｔ电极的电流密度较之
Ｐｄ-Ａｕ／Ｃ-Ｈ的大了近3倍�而比Ｐｄ／Ｃ的大了10倍
多．可见Ａｕ确能提高 Ｐｄ催化剂对甲酸氧化的电
催化稳定性�特别是 Ａｕ与 Ｐｄ形成合金化的催化
剂�其电催化稳定性的提高尤为明显．
3　结　论

1）Ａｕ对甲酸氧化基本上没有电催化活性．
2）用普通的液相还原法制得的 Ｐｄ-Ａｕ／Ｃ-Ｈ�

Ｐｄ和Ａｕ不形成合金�而用 ＴＨＦ络合还原法制得
的Ｐｄ-Ａｕ／Ｃ-Ｔ�Ｐｄ和Ａｕ形成了合金．

3）Ａｕ能提高Ｐｄ催化剂对甲酸氧化的电催化
活性和稳定性．合金化的 Ｐｄ-Ａｕ／Ｃ-Ｔ对甲酸氧化
的电催化活性和稳定性要好于非合金化的Ｐｄ-Ａｕ／
Ｃ-Ｈ�更远好于Ｐｄ／Ｃ催化剂．相关机理正在进一步
的研究中．
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