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纳米钯催化剂对甲醇的电催化氧化

牛凤娟，易清风
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摘要：　采用水热法，以甲醛作还原剂还原Ｐｄ２＋ＥＤＴＡ络合物，制得钛基纳米钯颗粒电极（ｎａｎｏＰｄ／Ｔｉ）．扫描
电子显微镜（ＳＥＭ）显示，纳米钯颗粒直径约为６０ｎｍ，形成三维立体网状结构．在碱性溶液中，循环伏安及交流
阻抗测试分别表明：ｎａｎｏＰｄ／Ｔｉ电极对甲醇氧化有极高的阳极电流、较低的起始氧化电位和较强的抗ＣＯ毒化能
力．在ｎａｎｏＰｄ／Ｔｉ电极上甲醇电氧化反应的阻抗值较低，增加甲醇浓度，电极阻抗更低．电极对甲醇氧化具有极
好的电催化活性．

关键词：　纳米钯电极；甲醇氧化；电氧化活性
中图分类号：　Ｏ６４６　　　　 文献标识码：　Ａ　　　　　　　　　　　　　　

　　 甲醇具有高比能量密度、存储方便的优点，故
直接甲醇燃料电池倍受关注［１３］．电极材料电催化
活性是ＤＭＦＣ研究的主要内容［４６］．铂最先被用于
甲醇等有机小分子电催化氧化反应［７］，但其价格

昂贵，限制了它的产业化和商业化应用．钯结构与
铂相似，价格较低，来源丰富．Ｓｈｅｎ等［８］报道了 Ｐｄ
对甲醇具有电催化活性．Ｍａｓｅｌ等［９］发现Ｐｄ和Ｐｄ／
Ｃ催化剂可克服ＣＯ毒化．Ｓｉｎｇｈ等［１０］也阐述了 Ｐｄ
在 ＫＯＨ中对甲醇的电氧化活性．本文采用水热
法，以甲醛作还原剂还原 Ｐｄ２＋ＥＤＴＡ络合物，制备
钛基纳米钯，并由循环伏安、交流阻抗等方法研究

了碱性溶液中ｎａｎｏＰｄ／Ｔｉ电极对甲醇的电化学氧
化．

１　实验部分
１．１　仪器与试剂

ＡｕｔｏＬａｂＰＧＳＴＡ Ｔ３０／ＦＲＡ 电化学分析仪，
ＪＳＭ２６３８０ＬＶ扫描电子显微镜（ＳＥＭ），钛片（纯度
９９．２％），氯化钯、氢氧化纳、甲醇均为分析纯，高
纯氮气（纯度９９．９９％），实验用水均为三次水．

１．２　电极制备
将钛片置于质量分数为１８％的盐酸中，加热

煮沸（１０ｍｉｎ），超声清洗（１５ｍｉｎ），尔后置于水热
反应釜中，依次加入 １０ｍＬ５ｍｍｏｌ·Ｌ－１ＰｄＣｌ２

（Ｐｄ２＋与 ＥＤＴＡ摩尔比 １∶１）的络合溶液、１ｍＬ
１０％甲醛（ＨＣＨＯ），在红外干燥箱中反应（１８０℃）
１０ｈ．反应完成后冷却至室温，取出钛基体于１００
℃下烘干０．５ｈ，制得ｎａｎｏＰｄ／Ｔｉ电极．

１．３　电化学性能测试
三电极体系：玻璃电解槽，工作电极即 ｎａｎｏ

Ｐｄ／Ｔｉ电极，参比电极为饱和甘汞电极（ＳＣＥ），对
电极用大面积铂电极．循环伏安测试扫描速率５０
ｍＶ／ｓ．交流阻抗测试恒定电位 －２５０ｍＶ．实验之
前电解槽内通入氮气１５ｍｉｎ除去溶解氧，测试过
程始终保持氮气流过液面，室温（２２±２℃）下实
验．

２　结果与讨论
２．１　ｎａｎｏＰｄ／Ｔｉ形貌

图１分别是 ｎａｎｏＰｄ／Ｔｉ电极２００００倍（ａ）和
５００００倍（ｂ）的 ＳＥＭ照片．从图看出，钯颗粒在钛
片表面紧密结合，颗粒大小均匀，粒子间牢固拧

合、纵横交错成立体多孔网状结构（粒径 ６０
ｎｍ），这种三维网状结构增大了电极比表面，增多
活性位，有利于活性物质的吸附与再氧化反应，促

进了甲醇电催化氧化．

２．２　ｎａｎｏＰｄ／Ｔｉ电极循环伏安曲线
图２是ｎａｎｏＰｄ／Ｔｉ电极和晶体Ｐｄ电极（插图）



在１．０ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液的循环伏安曲线．可
以看出，两种电极有着相似的氧化还原峰，其ａ１、ｂ１
峰及ａ３、ｂ３峰（插图）对应于氢的氧化与析出，ａ２、
ｂ２峰与ａ４、ｂ４峰（插图）均为Ｐｄ的氧化还原峰，
－０．４２Ｖ附近的阴极峰是Ｐｄ电极的特征还原峰，
ｎａｎｏＰｄ／Ｔｉ电极在此电位下的电流密度是 －７１．１４
ｍＡ·ｃｍ－２，而晶体Ｐｄ电极的电流仅为 －１．４９ｍＡ
·ｃｍ－２．同时，前者氢的氧化和析出峰明显减弱，
表明该电极具有较高的电活性．

　图１　ｎａｎｏＰｄ／Ｔｉ电极的ＳＥＭ照片
放大倍数：ａ．２００００；ｂ．５００００

　Ｆｉｇ．１　Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ（ＳＥＭ）ｏｆｔｈｅｎａｎｏＰｄ／
Ｔｉｅｌｅｃｔｒｏｄｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ
ａ．２００００ｔｉｍｅｓ，ｂ．５００００ｔｉｍｅｓｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　图２　ｎａｎｏＰｄ／Ｔｉ电极和晶体 Ｐｄ电极（插图）的循环伏
安曲线 电解液：１．０ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ

　Ｆｉｇ．２　ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｎａｎｏＰｄ／ＴｉｅｌｅｃｔｒｏｄｅａｎｄＰｄｅｌｅｃ
ｔｒｏｄｅ（ｉｎｓｅｔ）ｉｎ１．０ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎ

图３为ｎａｎｏＰｄ／Ｔｉ电极在１．０ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ
溶液中加入不同浓度甲醇的循环伏安曲线．可以
看出，甲醇浓度增加（０．１～３．０ｍｏｌ·Ｌ－１），正向扫
描过程的氧化峰电流不断增大（从 ９４．９ｍＡ·
ｃｍ－２增至２０９．７ｍＡ·ｃｍ－２），且氧化峰面积呈增
大趋势，Ｐｄ特征还原峰逐渐减弱，直至甲醇浓度为
３ｍｏｌ·Ｌ－１时，该峰完全消失．电极反应如下：

ＣＨ３ＯＨ＋Ｈ２ →Ｏ ＣＯ２＋６Ｈ
＋＋６ｅ－ （１）

其过程经历为：

（ＣＨ３ＯＨ） →ａｄｓ （ＣＨ３Ｏ）ａｄｓ＋Ｈ
＋＋ｅ－ （２）

（ＣＨ３Ｏ） →ａｄｓ （ＣＨ２Ｏ）ａｄｓ＋Ｈ
＋＋ｅ－ （３）

（ＣＨ２Ｏ） →ａｄｓ （ＣＨＯ）ａｄｓ＋Ｈ
＋＋ｅ－ （４）

（ＣＨＯ） →ａｄｓ （ＣＯ）ａｄｓ＋Ｈ
＋＋ｅ－ （５）

（ＯＨ２） →ａｄｓ （ＯＨ）ａｄｓ＋Ｈ
＋＋ｅ－ （６）

（ＯＨ） →ａｄｓ （Ｏ）ａｄｓ＋Ｈ
＋＋ｅ－ （７）

以上反应（２）～（５）为甲醇失 Ｈ，反应（６）～
（７）为水失Ｈ，而生成物（ＣＯ）ａｄｓ和（ＯＨ）ａｄｓ又结合
生成ＣＯ２

［１１１２］：

（ＣＯ）ａｄｓ＋（ＯＨ） →ａｄｓ （ＣＯＯＨ） →ａｄｓ
　ＣＯ２＋Ｈａｄｓ （８）
据图３，甲醇浓度０．１ｍｏｌ·Ｌ－１时，其氧化电

位约为－０．７５Ｖ（ｖｓ．ＳＣＥ），氧化峰电流达９４．８６
ｍＡ·ｃｍ－２，还原峰电流仍有 －４．０９ｍＡ·ｃｍ－２．
此时甲醇用量尚不足占据电极表面的活性位点，

部分钯催化剂颗粒仍裸露，且有少量钯氧化物形

成，回扫时呈现一个小还原峰．并在 －０．４Ｖ附近
显示一较小的氧化峰，表明甲醇氧化的中间产物

于此可再次被氧化［１３１４］．正向扫描氧化峰 Ｉｆ和逆
向扫描氧化峰Ｉｂ的比值是衡量催化剂抗 ＣＯ毒化
能力的一项重要指标．即Ｉｆ／Ｉｂ越高，抗ＣＯ中毒能
力就越强［１４］．图中，甲醇浓度分别为０．１、０．５、１．０
和３．０ｍｏｌ·Ｌ－１时，Ｉｆ／Ｉｂ的值依次为２．８３、１．７１、
１．７８和１．７０，说明 ｎａｎｏＰｄ／Ｔｉ电极具有强抗 ＣＯ
毒化能力．

此外，图３ｄ还显示，甲醇浓度为３．０ｍｏｌ·Ｌ－１

时，正向扫描在－０．１７～０．０６Ｖ电位区间内出现
一个宽氧化峰，电流密度 ２０１．６～２１１．７ｍＡ·
ｃｍ－２．可以认为，此时电极表面甲醇基本达到饱和
吸附，活性位点完全被占据．随着电极反应的进
行，电极表面被氧化消耗的甲醇能够迅速得到补

充，况且甲醇氧化的中间产物也可以继续氧化，故

而出现一个较宽的氧化峰．与 Ｐｄ／ＶＯｘＮＴｓ
［１３］、

ＭＷＣＮＴｓ／Ｐｄ［１４］和 Ｐｄ／ＣＭＳ［１５］等电极相比，显然
ｎａｎｏＰｄ／Ｔｉ对甲醇的电催化氧化性能有较明显的
改善．

２．３　交流阻抗分析
图４为ｎａｎｏＰｄ／Ｔｉ电极在不同甲醇浓度的１．０

ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液中的Ｎｙｑｕｉｓｔ图谱．频率范围：
１０ｋＨｚ～１００ｍＨｚ，扰动信号：５ｍＶ．如图可见在纯
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　　图３　ｎａｎｏＰｄ／Ｔｉ电极在不同甲醇浓度１．０ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液的循环伏安曲线
　　Ｆｉｇ．３　ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｎａｎｏＰｄ／Ｔｉｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ１．０ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｍｅｔｈａｎｏｌ

Ｃｍｅ（ａ～ｄ）／ｍｏｌ·Ｌ
－１：０．１，０．５，１．０，３．０

　　图４　ｎａｎｏＰｄ／Ｔｉ电极在不同浓度甲醇１．０ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液的Ｎｙｑｕｉｓｔ图谱
　　Ｆｉｇ．４　ＮｙｑｕｉｓｔｉｍｐｅｄｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｎａｎｏＰｄ／Ｔｉｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ１．０ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆ

ｍｅｔｈａｎｏｌａｔ－２５０ｍＶ

ＮａＯＨ溶液中 ｎａｎｏＰｄ／Ｔｉ电极的阻抗值很大（ａ），
加入甲醇后，阻抗值降低．

据图，甲醇浓度为０．１ｍｏｌ·Ｌ－１时，导纳实部
为负值，虚部为一个较小的正值．甲醇浓度增加，
实部仍为正值，虚部先为正值，尔后变负，但数值

变化不大．据 Ｙｉ［１６］等报道，阻抗图谱所处的象限
与电极反应的速率控制步骤有关．ｎａｎｏＰｄ／Ｔｉ电极
交流阻抗谱为压扁的椭圆弧（ｂ），增加甲醇浓度，

椭圆弧半径减小，表明甲醇氧化反应电荷转移电

阻不断减小．
图５给出 ｎａｎｏＰｄ／Ｔｉ电极在含有不同浓度甲

醇的１．０ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液中的Ｂｏｄｅ图．由相
位角（＋）随频率对数（ｌｏｇｆ）变化可以看出：在高
频区，相位角均在１０°附近，对应于溶液阻抗，随着
频率减小，相位角逐渐增大，并在３１６２．２Ｈｚ附近
出现一个小峰值，对应的相角约２０°；随后相角减
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　　图５　ｎａｎｏＰｄ／Ｔｉ电极在不同甲醇浓度１．０ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液的Ｂｏｄｅ图谱
　　Ｆｉｇ．５　ＢｏｄｅｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅｎａｎｏＰｄ／Ｔｉｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ１．０ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｍｅｔｈａｎｏｌａｔ

－２５０ｍＶ

小，在约３１６．２Ｈｚ处出现凹谷，接着相角继续增
大．图中，除ｂ之外，其余各图（ａ、ｃ、ｄ、ｅ）中均另出
现一个峰，并随甲醇浓度之增加，峰值减小．据图，
与峰值对应的频率分别为１．３（ａ）、８．７（ｃ）、２８．１
（ｄ）和５６．９（ｅ）Ｈｚ，相位角依次为８０．２°、４１．８°、
３１．５°和２２．８°，与 Ｎｙｑｕｉｓｔ图分析结果一致．以上
频率～相角的变化出现两个峰值，表明该电极反
应含有两个时间常数，即除了影响电极反应的电

极电位变量之外，另有一个状态变量［１７］．
以上同时表明，纳米多孔网状 ｎａｎｏＰｄ／Ｔｉ电极

具有较大的比表面，活性位点增多，电荷传递阻力

极低，利于甲醇的吸附与氧化．

３　结　论
由水热法制得的Ｐｄ催化剂，其表面呈现出三

维立体网状结构，表面活性位点增多．该电极对甲
醇电催化氧化电流达２０９．７１ｍＡ·ｃｍ－２，电化学极
化阻抗极低．
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