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摘要 :　应用改进的多元醇法 ,分步还原制备表面富 Pd的 N iPd双元合金催化剂.研究表明 :由于 Pd较容易

还原成核 ,且与 N i的合金化程度低 , Pd难以在 N i颗粒表面实现单层包覆形成 N i@ Pd核壳结构 ,而是近似以

单相的低合金化形式存在于 N i颗粒表面 ,即形成 N i@ Pd (N i)的结构.与 Pd /C相比 ,制备的 N i@ Pd (N i) /C催

化剂 ,其 Pd表面的氢吸附峰与吸收峰分辨清晰 ,含氧化物的脱附峰向正电势移动 ,氧还原活性显著提高.另

外 , N i的存在使 Pd的抗甲醇性能明显增强 ,从而有望作为直接甲醇燃料电池的阴极催化剂.

关键词 :　N iPd合金 ; 核壳结构 ; 氧还原 ; 电催化

中图分类号 : 　TG171 文献标识码 :　A

　　以质子交换膜燃料电池 ( PEMFC)及直接甲醇

燃料电池 (DMFC)为代表的低温燃料电池因具有

工作温度低、启动快、低环境污染以及能量转换效

率高等特点 ,在电动汽车、分置电站和便携式电子

产品等方面的应用备受研究者的关注 [ 124 ] .催化剂

是牵涉到低温燃料电池能否真正走向商业化的至

关重要的材料.特别突出的问题是该阴极氧还原动

力学慢 ,并且由于甲醇渗透至阴极而发生的氧化反

应使阴极过程更加复杂化 ,研究低廉、高活性的燃

料电池阴极催化剂对燃料电池的商业化开发具有

极其重要的意义.

贵金属中 Pt的氧还原反应 (ORR)活性最高 ,

碳载铂催化剂被广泛应用于低温燃料电池阴极.但

Pt资源之贫乏、价格的昂贵限制了它的商业化进

程.大量的研究 [ 526 ]表明 , Pt2M合金催化剂具有较
Pt/C更优异的氧还原活性 ,如 Pt基二元或三元合

金催化剂 ,在不降低氧还原催化活性的前提下减少

了 Pt的使用 ;为了更进一步降低 Pt的用量 ,合成

以非贵金属为核、Pt单原子层为壳的核壳结构催

化剂更是研究的热点.作者也在这方面开展了研

究 [ 7 ]
.应用改进的多元醇法 ,制备出尺寸低于 5

nm、近似单层 Pt包覆的 N i@ Pt核壳结构纳米颗

粒.由此获得的 N i@ Pt/C表现出优异的 ORR电催

化活性.与此同时 ,开发非 Pt催化剂也是燃料电池

电催化研究的另一个热点. Pd与 Pt是同一族元

素 ,二者具有相似的外层电子结构 ,由于 Pd的资源

比 Pt丰富且价格不及 Pt价格的 1 /2,近几年来 ,许

多科研工作者都把注意力转移到将 Pd用作燃料电

池阴极催化剂 [ 829 ] .尽管 Pd本身对氧还原的催化

活性明显小于 Pt[ 10211 ] ,然而有关 Pd基合金催化剂

的研究表明 ,由 Pd与过渡金属 (如 Co、N i、Fe等 )

形成的二元或三元合金 ,其电催化剂的氧还原活性

显著提高 ,又因为 Pd催化剂对甲醇的解离吸附和

氧化活性比 Pt低 , Pd基合金催化剂在 DMFC燃料

电池体系中可望作为具有较好抗甲醇性能的阴极

氧还原催化剂 [ 12218 ]
.

然而 , Pd毕竟也是一种稀贵金属.在燃料电池

中大量使用 Pd也是不现实的.因此 ,作者致力于开

发以具有助催化作用的普通过渡金属 (如 N i)为

核、Pd薄层为壳的近表面合金催化剂 ,从而在低
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Pd含量下实现较好的 ORR电催化特性.本文报道

关于 Pd2N i体系的初步研究结果.

1　实验部分
1. 1　N iPd /C催化剂

采用改进的多元醇还原法制备 N i@ Pd np s颗

粒进而制备 N iPd /C催化剂. 详细过程参见前

文 [ 7 ] .简述如下 :将 XC272载体预先在高纯氩气氛

下 600 ℃处理 1 h,并超声分散 30 m in备用.另以

N i盐作前躯体加入强还原剂 ( KBH4 , 138 ℃) ,使

N i还原瞬时成核 ,生成的 N i纳米颗粒 (N i np s) < 5

nm;然后将这一形成的 N i np s溶胶体系降温至 45

～60 ℃之间 ,之后逐滴加入计量的氯钯酸 ( Pd∶N i

= 10∶3, by mol)—1. 22丙二醇溶液 ,反应 2 h,利用

多元醇的弱还原性实现 Pd在 N i上的沉积.之后再

将上述预先超声分散的 C载体逐滴加入到合成的

N i@ Pd np s溶胶体系 ,搅拌 ,浸渍过夜 (控制加入的

C载体的量使催化剂上总金属的质量百分含量为

20% ).冷却到室温 ,离心分离、洗涤、真空干燥得

到 N iPd /C催化剂样品.

1. 2　N iPd /C催化剂表征

1) XRD测试

采用 Shimadzu XRD26000型 X2射线衍射仪 ,工

作条件为 : CuKa射线为光源 ,λ = 0. 15406 nm,管

电流为 30 mA,管电压 40 kV,扫描角度 15°～85°,

扫描速率 4°/m in,扫描角度分辨率 0. 02°.

2)化学性能测试

工作电极由墨水电极法 [ 5 ]制备 :将一定量的

催化剂粉末与一定量的经异丙醇稀释后的 nafion

溶液 (体积稀释比 50∶1)混合 ,超声分散均匀 ,直至

墨水附着在瓶壁上呈水印痕状、无肉眼可见颗粒状

物.将玻碳电极 (Φ = 5 mm )先后用 5μm 和

0. 05μm的氧化铝粉抛光 ,三次水 ,无水乙醇超声

清洗 ,然后放置在红外灯下预热.用微量注射器移

取定体积的墨水涂覆在电极上 ,红外灯下烘干 ,待

溶剂挥发后浸入电解液 ,反复浸没电极 ,注意观察

电极表面是否处于完全浸润亲水状态以避免因催

化剂未能完全被浸润而引起的实验数据误差.

电化学测试使用 CH I660A电化学工作站 (上

海辰华 ) ,常规三电极体系 ,旋转圆盘电极 (美国

Pine仪器公司 AFMSRCE型装置 ).对电极为大的

Pt片 ,参比电极为饱和甘汞电极 ,通过盐桥连接到

电解池 , Luggin毛细管尖端靠近工作电极. 27 ℃水

浴控温.电解质为 0. 5 mol·L - 1 H2 SO4溶液.

使用旋转圆盘电极作氧还原活性测试.实验步

骤 :向电解液通氧 30 m in使溶液中的氧气饱和 ,将

电极浸入电解液 ,在 0. 05～1. 25 V ( vs. RHE)电势

区间作循环伏安扫描 (500 mV / s)以使电极活化到

最佳状态.之后测定氧还原活性.测试的过程保持

氧气管处在溶液面以下电极面以上 ,连续鼓气 ,然

后从给定的高电势向负电势方向扫描 ,扫描速率 5

mV / s,电极的旋转速率为 1600 r/m in,测试温度为

27 ℃.

2　结果与讨论
2. 1　XRD表征

图 1给出在 40°, 48°和 58°3个不同温度下 Pd

在 N i np s表面沉积的 XRD图谱 ,并与 58 ℃下合成

的 Pd /C催化剂样品作比较. Pd /C样品分别在 2θ

为 40. 2°、46. 7°、68. 3°处出现 3个特征峰 ,依次对

应于 Pd金属的 ( 111)、( 200)、(220)面的衍射.如

果在较低的温度条件下于 N i上还原沉积 Pd,制得

的样品 XRD谱图并未观察到明显的 Pd特征峰 ,而

是在 2θ为 44. 5°、51. 8°、76. 4°出现 3个衍射峰 ,分

别对应于镍的 (111)、(200)、(220)面的衍射特征.

随着还原 Pd温度的升高 , Pd的特征峰逐渐明显.

相对于纯 Pd, N i@ Pd /C出现的 Pd特征峰位置 (以

Pd (111)为例 )向高角度方向偏移 ,说明该样品的

Pd乃以 Pd (N i)合金的形态存在于 N i@ Pd /C之

中.也就是说 ,与 N i2Pt体系不同 [ 7 ]
, Pd原子不能在

N i纳米颗粒表面形成均匀的包覆单层 ,而是倾向

于在 N i表面形成独立的颗粒.并且 ,少量的 N i原

子可能进入 Pd的晶格 ,从而形成合金 ,或者至少在

界面部分合金化.

　图 1　不同温度下沉积 Pd的 N i@ Pd /C和 58℃沉积 Pd
的 Pd /C的 XRD图谱

　Fig. 1　XRD patterns of the N i@ Pd /C with Pd reduced at
different temperatures and Pd /C with Pd reduced at
58℃
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2. 2　催化剂的电化学性能
1)循环伏安特征

图 2给出不同温度下沉积 Pd合成的 N i@ Pd /

C及 Pd /C催化剂在 A r气饱和的 0. 5 mol·L
- 1

H2 SO4溶液中的循环伏安曲线.如图可见 , N i@ Pd /

C的氢区存在明显分辨的氢吸附和吸收峰 ,而 Pd /

C样品氢区则以氢的吸收峰为主. 另外 ,相对于

Pd /C, N i@ Pd /C含氧物种的脱附峰明显正移 ,说

明含氧物种的吸附变弱.由于这些含氧物种可能对

ORR具有占位抑制作用 ,其弱吸附当对应较高的

氧还原活性.这与后面测得的氧还原活性结果一

致.

2) N i@ Pd /C的氧还原活性

图 3为 N i@ Pd /C与 Pd /C催化剂的氧还原极

化曲线.据图 ,由以下公式即可计算不同电势下不

受传质影响的动力学电流 ik
[ 19 ]

.

　　ik =
i·iL
iL - i

(1)

式中 i为给定电势下的实测电流 , iL为极限电流 , ik
为动力学电流.将动力学电流分别以催化剂的面积
和质量归一化 ,便可得到催化剂对氧还原反应的面
积和质量活性.图 4和图 5分别比较了不同电势下
N i@ Pd /C和 Pd /C电极催化氧还原反应的面积活
性和质量活性.可以看出 , N i@ Pd /C催化剂的质量
活性和面积活性均显著高于 Pd /C.在 0. 8 V下 ,前
者的质量活性是后者的 6～7倍 ,面积活性是后者
的 4～5倍.这些结果表明 Pd (N i)合金体系能显著
提高 Pd的氧还原活性. Pd活性的提高可能是由于
N i的金属半径 (0. 125 nm)小于 Pd (0. 138 nm ) , N i
原子进入 Pd晶格会引起晶格收缩 ,导致 Pd的电子
结构产生变化.当少量 N i进入 Pd的晶格时合金度
较低 , Pd在合金颗粒表面富集 ,体积效应起主导作
用 ,引起 M—O结合能降低 ,有利于氧还原电催化.
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　　3) N i@ Pd /C的抗甲醇性能

图 6与图 7分别为在不含和加入甲醇的

H2 SO4溶液中 N i@ Pd /C及 Pd /C催化剂的 CV曲

线.可以看出 ,正向扫描时 , N i@ Pd /C催化剂不出

现明显的甲醇氧化峰 ,而 Pd /C则显示明显的甲醇

氧化峰.这说明 Pd金属并非像某些文献报道的对

甲醇完全没有活性 [ 20221 ]
.原因可能是本文以较低

的扫速进行循环伏安扫描 ,而大部分文献报道的是

高扫速下的实验结果 [ 14, 22 ] .甲醇在 Pd金属上的反

应动力学较慢 ,在较高扫速下 ,氧化反应并不明显 ,

随着扫描速率的降低 , Pd金属对甲醇的催化氧化

逐渐明显.图 6表明 , N i@ Pd催化剂几乎对甲醇没

有氧化活性 ,表明 N i的存在能增强 Pd金属的抗甲

醇性能.

　　图 8表明 , N i@ Pd /C催化剂的氧还原活性几

乎不受甲醇存在的影响 ;而 Pd /C催化剂的氧还原

活性则在甲醇存在的条件下明显降低 (图 9).此结

果与上述的 CV测试一致 ,表明 Pd对甲醇有一定

的催化活性 ,而 N i原子的存在能增强 Pd的抗甲醇

性能.

　图 8　甲醇存在下 20% N i@ Pd /C (58℃)的氧还原动力
电流

　Fig. 8　Kinetic currents of the ORR at N i@ Pd /C catalysts
in the absence and p resence of CH3OH at 58℃

　图 9　甲醇存在下 20% Pd /C (58℃)的氧还原动力电流

　Fig. 9　Kinetic current of the ORR at Pd /C catalysts in the
absence and the p resence of CH3OH at 58℃

3　结　论
Pd较 Pt更易被还原 ,在多元醇体系中 , Pd能

在较低的温度 ( 45～60 ℃)被还原 ,合成的 Pd2N i

金属颗粒以 Pd (N i)和 N i两相结构存在.与 Pd /C

相比 , N i@ Pd /C催化剂伏安扫描氢的吸附峰和吸

收峰分辨清晰 ,氧化物的脱附峰向正电势移动 ;少

量的 N i原子进入 Pd的晶格 ,引起 Pd晶格收缩 ,

M—O结合能降低 , N i@ Pd /C的氧还原质量活性

和面积活性较 Pd /C均有显著的提高.虽然 Pd金

属对甲醇也有一定的催化活性 ,但 N i原子的引进
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增强了 Pd的抗甲醇性能.
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Synthesis and Electrocata lytic Properties of Ni 2Pd / C Catalysts
with Pd2enr iched Surface

CHEN Yu2mei1, 2 , L IANG Zhi2xiu1 , CHEN Sheng2li13

(1. Hubei E lectrochem ica l Pow er Sources Key L abora tory, College of Chem istry and M olecu lar Science,

W uhan U niversity, W uhan 430072, Ch ina;

2. College of Physics and Chem istry, Henan Poly techn ic U niversity, J iaozuo 454000, Henan, Ch ina)

Abstract: The N i2Pd alloy catalysts with Pd2enriched surface were synthesized through a modified polyol

p rocess. The synthesized materialswere investigated by XRD and electrochem icalmethods, and tested as electro2
catalysts for CH3 OH2tolerant oxygen reduction. The results indicated that the synthesized N i2Pd nanoparticles

possess multip le phases containing Pd2N i alloy and pure N i. Comparing with Pd /C, the p repared N i2Pd /C nano2
particles exhibited better resolved voltammetric peaks between the hydrogen absorp tion and adsorp tion, and posi2
tively shifted current peaks for the reduction of Pd oxide. The p repared N i2Pd alloys with Pd2enriched surface

have significantly enhanced ORR activity and imp roved CH3 OH tolerance as comparing with Pd /C catalysts.

Key words: N iPd alloy; core2shell nanoparticles; oxygen reduction reaction; electocatalysis
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