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摘要 :　应用柠檬酸钠络合还原法制备了粒径小、分布均匀的碳载 Pd纳米粒子 ( Pd /C).由于柠檬酸钠的络

合作用 ,有效地降低了 Pd粒子在形成过程中的团聚.经过简单的热处理调控 Pd粒子大小 ,发现随热处理温度

的升高 , Pd粒子直径由初始的 2. 7 nm增大到 5. 8 nm左右.电化学测试表明 Pd /C的 Pd粒子尺寸越小 ,电催

化甲酸氧化的质量比活性越高 ,但如当 Pd粒径较大 ,则催化剂呈现出更高的面积比活性. Pd粒径为 3. 6 nm

的催化剂 ,其电催化甲酸氧化的稳定性最好.
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　　与直接甲醇燃料电池相比 ,直接甲酸燃料电池

(DFAFC)具有能量转化效率高、甲酸渗透率低 ,且

无毒、不易燃 ,对环境污染小 ,因此 , DFAFC非常适

合于在室温或低温下使用的微小型移动式电源.

早期 ,关于甲酸氧化电催化剂的研究主要是

Pt基催化剂.甲酸在铂基催化剂上的氧化主要经

历两个平行的反应途径 ,即“直接反应途径 ”和

“CO反应途径”[ 1 ]
,后者导致了 Pt很容易被甲酸

氧化的中间物种所毒化而失去活性.最近的研究表

明 , Pd基催化剂对甲酸氧化呈现出更高的电催化

活性 [ 224 ] ,且其氧化过程主要是经历“直接反应途

径”形成 CO2 ,从而消除了催化剂的中毒.研究表

明 : Pd纳米粒子尺寸越小 ,其电催化甲酸氧化的活

性越高 [ 526 ]
.因此如何制备出粒径小且分布均匀的

Pd基催化剂是现今研究的一个热点.为避免常见

的合成方法因 Pd离子直接被还原形成的 Pd纳米

粒子团聚 ,可以采用还原能力较弱的还原剂制备 ,

亦可以通过加入聚合物作为保护剂以期获得粒径

较小的纳米粒子.但是 ,加入聚合物保护剂会占据

Pd纳米粒子表面活性位 ,从而降低了其电催化活

性.最近 ,陈滢等 [ 7 ]利用 Na2 CO3和 PdCl2之间形成

配合物 ,再经 NaBH4还原制得了粒径较小的 Pd /C

催化剂 ,该催化剂对甲酸氧化呈现出高的电催化活

性.孙公权等 [ 8 ]使用乙二醇还原 Pd2NH3络合物前

驱体合成了粒径较小的 Pd /C催化剂 ,然而该方法

很难完全将 Pd2NH3络合物还原出 ,故随后必须经

过 H2气氛还原热处理.

本工作采用柠檬酸钠作为络合剂 ,利用它与

Pd离子形成配合物 ,再经过乙二醇还原制备出粒

径小、分散度高的 Pd /C催化剂 ,借助简单的热处

理调控 Pd纳米粒子的大小 ,进而研究 Pd粒子尺寸

对催化剂质量比活性、面积比活性以及稳定性的影

响.

1　实　验
称取一定量柠檬酸钠溶于乙二醇 ,再加入

PdCl2和乙二醇的混合溶液 ,搅拌一夜后得到黄色

的透明溶液.调节溶液 pH到 12以上 ,加入 XC272

碳均匀混合 ,然后在 N2保护下油浴加热到 100 ℃
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反应 4 h,缓慢冷却到室温 ,经洗涤、抽滤、75 ℃真

空干燥得到 Pd载量为 20%的 Pd /C催化剂 ,记作

Pd /C2100.将制成的 Pd /C催化剂于 N2气氛中分

别于 150, 200和 250 ℃热处理 2 h,获得具有不同

粒径大小的 Pd /C催化剂 ,分别记为 Pd /C2150, Pd /

C2200和 Pd /C2250.

催化剂的 X射线衍射 ( XRD )表征使用 D /

MAX22000X射线衍射仪 (日本理学 ) , CuKα辐射源

(λ = 0. 154 056 nm) ,管电压 40 kV、电流 100 mA,

滤波片为 N i,扫描速率 2°/m in,扫描角度范围 20°

～90°,分辨率 0. 02°.透射电镜 ( TEM )测试使用

JEOL JEM 2100F仪 ,加速电压 200 kV.

电化学测试采用三电极体系 ,电解液为 0. 1

mol·L - 1 HClO4或 0. 1 mol·L - 1 HClO4 + 0. 1 mol

·L
- 1

HCOOH溶液.工作电极制备如下 :称取 10. 0

mg上述 Pd /C催化剂 ,加入 2. 5 mL超纯水、0. 5

mL 5% ( by mass) Nafion溶液超声 30 m in形成墨

状浆液 ,用 10μL微量注射器吸取 3μL滴在直径

为 3 mm的玻碳电极 ( GC)表面 ,室温下自然凉干 ,

电极表面 Pd的载量为 28μg·cm
- 2

.对电极为大

面积的 GC片 ,参比电极为饱和甘汞电极 ( SCE) ,

但文中所述电位均相对于标准氢电极 ( RHE).电

化学测试前 ,向溶液中通高纯 N2 30 m in以除去溶

液中氧气 ,实验过程中通 N2保护. CO溶出伏安实

验中 ,于 0. 05 V /RHE恒定电位下吸附 CO 15 m in,

再通入 N2 30 m in驱除溶液中溶解的 CO.

以上电化学测试温度均为 25 ±1 ℃.

2　结果与讨论

2. 1　柠檬酸钠络合还原法制备的 Pd /C催

化剂的光谱及形貌特征
　　图 1为 PdCl2 溶液中添加柠檬酸钠前后的

UV2vis吸收谱.由图可见 ,添加柠檬酸钠后 ,在 256

nm处出现一新的吸收峰 ,这应当是 PdCl2与柠檬

酸钠之间形成的配合物特征谱峰.线性扫描伏安测

试表明柠檬酸钠与 PdCl2形成配合物后导致了 Pd

离子的起始还原电位降低 ,应有利于粒径较小且分

布均匀的 Pd /C催化剂的制备 [ 9210 ]
.

由柠檬酸钠络合还原法制得的 Pd /C催化剂

的 TEM照片及其对应的粒径分布统计如图 2所

示.由图可见 ,当中的 Pd粒子均匀地分布在碳载体

表面 ,粒径统计得出 Pd纳米粒子的平均直径在

　图 1　不含 ( a)和含 ( b)柠檬酸钠的 PdCl2溶液的 UV2vis

吸收谱

　Fig. 1　UV2vis absorp tion spectra of the PdCl2 solution

without ( a) and with ( b) sodium citrate

　　图 2　络合还原法制得的 Pd /C催化剂的 TEM照片 ( a)及其粒径分布 ( b)

　　Fig. 2　TEM image of the Pd /C2100 catalyst( a) and its particle size distribution histogram ( b)
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2. 7 ±0. 2 nm左右.由此可见 ,柠檬酸钠络合还原

能有效地抑制 Pd粒子的团聚 ,从而获得了粒径小、

粒子大小分布窄的 Pd /C催化剂.

2. 2　热处理对 Pd /C催化剂粒径和性能的

影响
　　图 3为经不同温度热处理的 Pd /C催化剂的

XRD图谱.图中于 24. 2°处显示的衍射峰对应于

XC272碳的 C (002)晶面 ,其它位于 40°、46°、67°和

80°附近的衍射峰分别对应于 Pd (111)、Pd ( 200)、

Pd (220)、Pd (311)晶面 ,表明 Pd /C催化剂中的 Pd

是以面心立方结构存在 ,而且 ,其衍射峰强度随热

处理温度的升高而逐渐增强 ,并同时向高角度偏

移 ,这相当于该催化剂的 Pd粒径随热处理温度升

高而增大 ,结晶度也逐渐提高.利用 Scherrer方程

计算 Pd /C催化剂的 Pd粒径 ,按热处理升温顺序

依次约为 : 2. 7、3. 6、4. 3和 5. 8 nm.图 4为经不同

温度热处理的 Pd /C催化剂的 CO溶出伏安曲线 ,

CO氧化峰电位均在 0. 83 V左右.假设 Pd表面吸

附的 CO氧化电量为 420μC·cm
- 2 [ 11 ]

,则根据 CO

溶出峰的面积可以计算出不同催化剂的电化学活

性比表面积 ( ECSA ) ,结果列于表 1.可见 ,随热处

理温度的升高 , Pd /C的 Pd粒径增大 ,其 ECSA随

之减小.

图 5为经不同温度热处理的 Pd /C催化剂在

0. 1 mol·L
- 1

HClO4 + 0. 1mol·L
- 1

HCOOH溶液

中的循环伏安曲线.通常认为 ,甲酸在 Pd催化剂上

的电氧化基本没有毒化物种 (如 CO )形成 ,所以 Pd

对甲酸氧化呈现了很高的电催化活性.如图 ,正向

扫描时出现一个强的甲酸氧化电流峰 ;当电位 >

0. 6 V时 ,由于 Pd颗粒表面开始氧化 ,氧化电流逐

渐减小 ,随电位的进一步升高 ,甲酸氧化的电流降

低到零附近 ;负向扫描时 , Pd颗粒表面的 PdO开始

被还原 ,这时又重新出现 Pd活性位使得甲酸氧化

电流有个突然的上升 [ 4 ]
.依图可见 ,对于不同温度

热处理的 Pd /C催化剂 ,其电催化甲酸氧化电流大

小的次序为 Pd /C2100 > Pd /C2150 > Pd /C2200 >

Pd /C2250.在 0. 3 V下甲酸氧化的质量比活性

(MA )和面积比活性 ( SA )如表 1所列 .很明显 , Pd

　图 3　不同温度热处理的 Pd /C催化剂的 XRD图谱

　Fig. 3　XRD patterns of the Pd /C catalysts heat2treated at

various temperatures

　图 4　Pd /C催化剂的 CO溶出伏安曲线

　Fig. 4　CO stripp ing voltammogram s of the Pd /C catalysts

in 0. 1mol·L - 1 HClO4 solution

scan rate: 20 mV·s- 1 , inset: Pd particle size and

ECSA as a funition of potential

表 1　Pd /C催化剂的相关参数

Tab. 1　The parameters of Pd /C catalysts

Samp le Particle size /nm ECSA / m2·g- 1 MA / mA·mg- 1 SA / mA·cm - 2

Pd /C2100 2. 7 43. 73 936. 07 2. 12

Pd /C2150 3. 6 41. 55 823. 93 1. 97

Pd /C2200 4. 3 33. 30 757. 14 2. 25

Pd /C2250 5. 8 24. 27 733. 57 2. 99
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　图 5　经不同温度热处理的 Pd /C催化剂在 0. 1mol·

L - 1 HClO4 + 0. 1mol·L - 1 HCOOH溶液中的循环

伏安曲线　扫描速率 : 50mV·s- 1

　Fig. 5　Cyclic voltammogram s of the Pd /C2100, Pd /C2150,

Pd /C2200 and Pd /C2250 in 0. 1mol·L - 1 HClO4 +

0. 1mol·L - 1 HCOOH solutions

scan rate: 50mV·s- 1

　图 6　Pd /C催化剂于 0. 3V下电催化甲酸氧化 ( a)及其

归一化的计时电流曲线 ( b)

　Fig. 6　Chronoamperometric curves of the Pd /C catalysts at

a given potential of 0. 3V /RHE ( a) and its normal2

ized current2time curves ( b)

粒径越小 ,其质量比活性越高 ,而面积比活性在 Pd

粒径为 5. 8 nm时达到最大 ,这可归因于 Pd粒子的

“尺寸效应”,与文献报道的结果相一致.最近 Zhou

等 [ 12 ]也证实 : Pd尺寸越小 ,其电催化甲酸氧化的

活性越高 ,而面积比活性与 Pd尺寸大小则呈“火

山型”的关系 ,当 Pd粒径为 5～6 nm时 ,面积比活

性最大.可见 Pd /C催化剂对甲酸的氧化是结构敏

感的.

图 6进一步示出经不同温度热处理的 Pd /C

催化剂在 0. 1 mol·L
- 1

HClO4 + 0. 1mol·L
- 1

HCOOH溶液中 ,恒定电位 0. 3 V时的计时电流曲

线.显然 ,催化剂电催化甲酸氧化的初始活性与循

环伏安结果一致.但经过 1000 s极化后 , 150 ℃热

处理的催化剂具有最高的催化活性和较好的稳定

性 ,其次是 Pd /C2100, Pd /C2200和 Pd /C2250催化

剂.

3　结　论
由柠檬酸钠络合还原法制备的 Pd /C催化剂

粒径较小且分布均匀 ,该方法具有步骤简单、易于

操作等特点 ,并可利用简单的热处理调控 Pd纳米

粒子的大小. Pd /C催化剂的 Pd粒子粒径越小 ,其

电催化甲酸氧化的活性越高 ,而粒径较大时则呈现

出更高的面积比活性.综合考虑 ,当粒径为 3. 6 nm

时催化剂呈现出高的电催化活性和最佳的稳定性.
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Complex Reduction Preparation of Carbon Supported Pd
Nanoparticle Cata lyst and its Electrocata lysis

for Form ic Ac id Oxidation
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Abstract: A simp le p rocedure involved the comp lexing of PdCl2 with sodium citrate followed by ethylene glycol

reduction has been emp loyed for the p reparation of carbon2supported Pd nanoparticles ( Pd /C). The XRD and

TEM characterizations indicate that Pd nanoparticleswith a small particle size were well2dispersed on carbon sup2
port. The mean particle sizes of the Pd /C catalysts were found to be increased from 2. 7 to 5. 8 nm with heat2
treatments at different temperature. The mass activity of the Pd /C catalyst for form ic acid electrooxidation in2
creased with the decrease in Pd particle size. However, the specific activity increased with Pd particle size. Fur2
thermore, the Pd /C catalyst with a particle size of ca. 3. 6 nm exhibited the best stability.

Key words: Pd /C catalyst; sodium citrate; comp lex2reduction; form ic acid oxidation; particle size effect
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