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以直接甲醇燃料电池和直接甲酸燃料电池为

代表的直接液体燃料电池袁因其具有高的能量转换

率尧低的环境污染和较低的工作温度袁一直受到人

们的极大关注[1-3].为了实现燃料分子在阳极的氧化

以及氧气在阴极还原的高效电催化袁开发商业化高

效电催化剂尧提高其催化活性和降低成本已成为人

们研究的重点. 随着纳米材料和纳米技术的发展袁
人们逐步发现袁具有高比表面积和高催化活性的纳

米材料袁 在电催化领域中展现出广阔的应用前景.
研究表明调控合金纳米材料的形状尧尺寸和组成即

可有效提高其催化活性和降低成本[4-9].
在贵金属合金纳米粒子中加入其它过渡金属

成分袁不仅能降低电催化剂的成本袁还能借助协同

效应增强贵金属催化剂抗 CO中毒能力袁提高其对

甲醇尧甲酸等有机小分子氧化的电催化活性[10-13].合
金纳米材料都表现出较高的电催化活性袁PdCu 合

金纳米粒子对氧还原反应渊ORR冤和甲酸氧化近年

来虽已有报道[14-17]袁但与其它合金纳米催化剂相比

研究较少. 合成具有高催化活性的 PdCu纳米粒子

以及如何有效控制粒子的形貌尧粒径及组成还有待

继续深入研究.本文采用控制不同表面活性剂及其

配比的方法合成不同形貌的 PdCu合金纳米粒子袁

在 1-十八烯渊ODE冤和油胺渊OLA冤渊或油酸冤的混合

溶液中袁用 1,2-二羟基十六烷二醇同时还原乙酰丙

酮铜渊Cu(acac)2冤和乙酰丙酮钯渊Pd(acac)2冤袁合成了

不同形貌的 PdCu纳米粒子袁方法简单.透射电子显

微镜渊TEM冤和 X 射线粉末衍射渊XRD冤分别观测尧
表征该合金纳米粒子的晶体结构尧 形貌和粒径.同
时袁电化学方法研究球形和米花形的 PdCu 合金纳

米粒子对甲酸氧化的电催化活性.

1 实 验
1.1 试 剂

1-十八烯渊ODE袁90%冤和油胺渊OLA袁80%～

90%冤 购自 ACROS袁1,2- 二羟基十六烷二醇购自

TCI袁乙酰丙酮铜 Cu(acac)2渊>98%冤和乙酰丙酮化

钯 Pd(acac)2 购自 Alfa Aesar (天津冤化学有限公司袁
油酸渊OA袁分析纯冤购自天津光复精细化工研究所袁
甲酸 渊>88%冤 购自北京化工厂袁 高纯氧气渊逸
99.999%冤和高纯氮气渊逸99.999%冤由长春巨洋气

体有限责任公司提供.

1.2 PdCu合金纳米电催化剂的制备

借助调整表面活性剂的比例合成了两种形貌

的 PdCu 合金纳米粒子袁分别标记为 A和 B袁制备

方法如下院
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摘要院 改变表面活性剂 1-十八烯渊ODE冤和油胺渊OLA冤或油酸渊OA冤的配比袁以 1,2- 二羟基十六烷二醇作还原剂

同时还原乙酰丙酮铜 Cu(acac)2 和乙酰丙酮钯 Pd(acac)2 一步法制备了单分散的球形和米花形的 PdCu 纳米粒子.

透射电子显微镜和 XRD 等结构表征表明袁两种形状的 PdCu 纳米粒子均为渊111冤面占优的合金纳米晶体袁其平

均粒径分别为(12.7 依 0.18) nm和 (20.4 依 0.31) nm.电化学循环伏安法渊CV冤测定了两种 PdCu 合金纳米粒子对甲

酸氧化的电催化活性. 结果表明袁在 PdCu球形纳米粒子上得到的甲酸氧化峰电流密度约为米花状纳米粒子上的

5.6 倍. 同时袁前者显示出了更好的抗 CO 毒化能力. 计时电流测量也表明袁球状 PdCu 纳米粒子比米花状纳米粒

子有更好的电催化稳定性能.

关键词院 PdCu合金曰 纳米晶体曰 电催化曰 甲酸氧化
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A院 取 10 mg 乙酰丙酮铜 Cu(acac)2 和 15 mg
乙酰丙酮钯 Pd(acac)2 溶解在 1 mL 1-十八烯尧2 mL
油胺和 0.8 mL油酸的混合溶液中袁 同时加入 30
mg 1,2-二羟基十六烷二醇袁抽真空 15 min. 然后将

混合溶液升温至 130 °C 并维持 20 min, 再升温至

230 °C 加热 30 min, 接着降温至 160 °C袁经 30 min
后将样品冷却至室温.

B院 取 10 mg 乙酰丙酮铜 Cu(acac)2 和 15 mg
乙酰丙酮钯 Pd(acac)2 溶解在 1.5 mL 1-十八烯和

1.5 mL油胺的混合溶液中.其它制备条件和过程同

A.
1.3 结构和形貌分析

X射线粉末衍射使用 D8 FOCUS X-射线粉末

衍射仪渊德国布鲁克冤袁Cu K琢 靶渊姿 = 0.154 nm冤袁扫
速 10毅窑min-1. 形貌表征使用 Hitachi H-600 透射电

子显微镜渊TEM冤袁加速电压为 100 kV.
1.4 电化学性能测试

电化学性能测试使用电化学工作站 CHI 750D

(上海辰华).
三电极体系院以 Ag/AgCl 为参比电极袁缠绕的

铂丝为对电极.
工作电极制备院 玻碳电极经 0.05 滋m Al2O3 粉

末仔细抛光袁依次放入 0.1 mol窑L-1 硝酸尧硫酸和去

离子水中超声洗涤 5 min袁然后烘干袁再将制备好

的 PdCu 样品渊A 或 B冤均匀地滴涂在电极表面.实
验之前袁 电解池先通入高纯氮气 15 min以除去溶

液中的氧 . 甲酸氧化实验体系为 0.5 mol窑L-1

HCOOH + 0.1 mol窑L-1 HClO4.所有实验均在室温下

进行.

2 结果与讨论
2.1 PdCu纳米粒子的形貌和晶体结构表征

图 1 分别是 PdCu-A 和 PdCu-B 两种样品的

TEM 照片.可以看出袁PdCu-A 是单分散的尧球状纳

米粒子渊图 1A冤袁而 PdCu-B 则为单分散的尧米花状

的纳米合金粒子渊图 1C冤.两种 PdCu纳米粒子都存

在自组装现象袁故其尺寸分布比较均匀.另据图 1B

图 1 两种 Pd-Cu纳米粒子样品的 TEM照片及其粒径分布渊图 A尧C中的插图分别为较大放大倍数的 TEM照片冤
A尧B. PdCu-A曰 C尧D. PdCu-B

Fig. 1 Transmission electron micrographs (TEM) and the corresponding particle size histograms of the synthesized Pd-Cu
nanoparticles渊the insets in A and C show the TEM images at higher magnifications冤
A, B. PdCu-A; C, D. PdCu-B
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和 D袁 两样品纳米粒子的统计平均粒径分别为

(12.7 依 0.18) nm 和(20.4 依 0.31) nm. 参照实验可以

得出袁合成进程中油酸的存在对样品的形貌有很明

显的影响.在油酸和油胺的共同保护下袁 制备的样

品 PdCu-A呈表面光滑的球形纳米粒子且尺寸较

小袁而当只有油胺作为保护剂时袁所得产物 PdCu-B
为尺寸较大尧表面粗糙的米花状纳米粒子.由图 1A
和 C 插图中更大放大倍数的 TEM 照片可以更清

楚地看出两种纳米粒子形貌的差异.
两种 PdCu 纳米粒子的 XRD衍射图谱如图 2

所示.图中袁同时示出 Pd渊No. 65-2867冤尧Cu渊No. 04-
0836冤及 PdCu 渊No. 48-1551冤的 标 准 XRD 谱 线

渊JCPDS冤以作对照.可以看出袁两样品均显示较强的

XRD衍射谱峰袁 特别是在 42毅和 48毅附近还出现了

对应于 PdCu渊111冤和渊200冤晶面的较宽衍射峰. 图
中袁两个样品的渊111冤衍射峰都处在钯主峰渊40.1毅冤
和铜主峰渊43.3毅冤之间袁这说明该样品 Pd尧Cu原子已

经相互渗入到彼此的晶格中袁 形成了双金属 PdCu
纳米合金袁 其峰位与标准 PdCu衍射峰的位置也非

常吻合.同时袁在两个样品的 XRD谱图中没有其它

杂峰出现袁 表明该合成样品为纯净的 PdCu纳米晶

体.附带指出袁按标准 PdCu 谱线袁与渊111冤和渊200冤
晶面对应的衍射峰强度比为 1.54袁而对本文所制备

的样品袁 则其比值增大到 6.62.由此可见该样品为

渊111冤晶面占优的 PdCu纳米晶体.作者此前的研究

表明袁Pd渊111冤晶面对有机小分子氧化具有较高的

催化活性[13].因此可期望袁本文制备的 PdCu纳米晶

体将有利于作为甲酸氧化的电催化剂.

2.2 PdCu纳米粒子的电催化活性研究
图 3 分别给出 PdCu-A/GC 和 PdCu-B/GC 两

电极在 0.1 mol窑L-1 HClO4 或 0.1 mol窑L-1 HClO4 +
0.5 mol窑L-1 HCOOH溶液中的循环伏安曲线.如图袁
在 0.1 mol窑L-1HClO4 溶液中袁A尧B两电极均在 -0.2
~ 0.0 V区间出现氢的吸脱附电流峰袁 其正向扫描

有 Pd的氧化电流峰袁 反向扫描于 0.4 V附近出现

Pd 氧化物的还原峰.这一 CV特征显示该 PdCu 纳

米粒子在酸性条件下具有电化学活性.值得注意的

是袁 对 PdCu-A/GC 电极袁Pd氧化物的还原峰位于

0.46 V袁 而在 PdCu-B/GC 电极上袁 该电位负移至

0.41 V袁可见前者的活性大于后者.需要指出的是袁
根据氢的吸脱附峰面积可以计算两个电极的电化

学活性面积袁本文 CV曲线中的电流均由电化学活

性面积归一化为电流密度.
当向 0.1 mol窑L-1HClO4 溶液中加入 0.5 mol窑L-1

HCOOH时袁上述两电极的 CV特征发生了明显的

变化.与未加甲酸溶液的 CV相比袁 最显著的是产

生了较大的氧化电流.其正向扫描出现两个氧化电

图 2 PdCu 纳米粒子的 XRD图谱

Fig. 2 XRD patterns of the synthesized PdCu nanocrystals

图 3 PdCu-A/GC渊A冤和 PdCu-B /GC渊B冤电极在 0.1
mol窑L-1 HClO4 及 0.1 mol窑L-1 HClO4+0.5 mol窑L-1

HCOOH溶液中的电化学循环伏安曲线 渊扫速 20
mV窑s-1冤

Fig. 3 Cyclic voltammograms of PdCu-A/GC(A) and
PdCu-B/GC(B) electrodes in 0.1 mol窑L-1 HClO4

and 0.1 mol窑L-1 HClO4 + 0.5 mol窑L-1 HCOOH
solutions (scan rate 20 mV窑s-1 )
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流峰袁第 1个电流峰对应于甲酸在纳米粒子活性表

面位的直接氧化.随着电位的升高袁由于表面毒化

物种逐渐被氧化除去袁甲酸就继续在释放出来的表

面活性位上再氧化产生第 2 个电流峰. 负向扫描

时袁由于没有毒化物种的存在袁甲酸在催化剂表面

直接氧化产生了比正向扫描更大的甲酸氧化电流

密度.通常认为袁正向扫描的氧化峰电流渊If冤和回扫

氧化峰电流渊Ib冤的比值 If /Ib 是定性衡量电催化剂

抗 CO毒化能力的一项重要指标袁高的 If /Ib 意味着

良好的抗 CO毒化性能.据图 3所示的峰电流值计

算袁PdCu-A/GC 和 PdCu-B/GC 两电极的 If /Ib 比值

分别为 0.70 和 0.35袁表明样品 A抗 CO性能较好.
HCOOH氧化的起始电位及其氧化电流是催化剂

活性的两个重要衡量指标.虽然从图 3 看袁不好直

接指明 HCOOH在样品 A 和 B 上起始氧化电位袁
但前者的氧化峰电流密度约是 PdCu-B 上的 5.6
倍.显示单分散尧球状的 PdCu纳米粒子对甲酸氧化

具有比米花状的纳米粒子更好的电催化性能.作者

认为袁两种 PdCu 纳米粒子不同的电催化活性可归

因于其晶体结构上的差异. 由图 2的 XRD图谱可

以看出袁PdCu-A渊111冤的衍射峰位于 42.5毅左右袁而
对应于 PdCu-B 的衍射峰位于 41.8毅左右.此结果清

楚地表明所合成的两种 PdCu 纳米晶体结构上存

在差异.更深层次的原因有待于以后更深入的研究.
图 4为 0.8 V恒电位下 A尧B两种 PdCu/GC 电

极上甲酸氧化的计时电流曲线. 可以看到袁 经历

400 s 后两电极的甲酸氧化电流渊密度冤基本稳定.
PdCu-A的初始氧化和达到稳定的电流密度均大于

PdCu-B电极.此结果也表明球状 PdCu 纳米粒子表

现出比米花状 PdCu 纳米粒子更好的电催化稳定

性能.在其它电位下记录的计时电流曲线得到了同

样的结果.

3 结 论
合金纳米粒子的形状对电催化甲酸氧化的活

性有明显影响. 按本文方法合成的球状和米花状

PdCu纳米粒子袁 其平均粒径分别为 (12.7 依 0.18)
nm和 (20.4 依 0.31) nm.二者均为以渊111冤晶面占优

的合金纳米晶体 . 循环伏安研究表明袁PdCu-A
球状纳米粒子电催化甲酸氧化产生的氧化峰电流

渊密度冤 约是 PdCu-B米花状纳米粒子的 5.6 倍.同
时袁二者的正向扫描的氧化峰电流(If)和反向扫描

的氧化峰电流 渊Ib冤 之比分别为 0.70 渊PdCu-A冤和
0.35渊PdCu-B冤袁表明前者具有更好的抗 CO毒化能

力. 计时电流测量也表明球状 PdCu纳米粒子比米

花状纳米粒子有更好的电催化稳定性能.更深入的

相关研究还在继续进行中.
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Synthesis and Electrocatalysis of PdCu Alloy Nanocrystals
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Abstract: Monodispersed PdCu alloy nanoparticles were synthesized by co-reduction of Cu (acac)2 and Pd (acac)2 with
1,2-hexadecanediol. The spherical and popcorn-like shapes of PdCu alloy nanoparticles were obtained by changing the ratio of
mixed surface protecting ligands of 1-octadecene, and oleylamine or oleic acid. TEM and XRD measurements showed that both
PdCu nanoparticles are alloy nanocrystals dominated with(111) planes and the average sizes are (12.7 依 0.18) nm and (20.4 依 0.31)
nm for the spherical and popcorn-like PdCu nanoparticles, respectively. The electrocatalytic activities of the PdCu nanocrystals for
formic acid oxidation were evaluated by electrochemical cyclic voltammetry(CV). The result showed that the peak current density
of formic acid oxidation on the spherical PdCu nanocrystals is 6.5 times higher than that on the popcorn-like PdCu nanoparticles.
Moreover, by comparing the ratio of the current density of the first anodic peak to the cathodic peak, the spherical PdCu
nanocrystals exhibit better tolerance to CO poisoning than that of the popcorn-like counterparts. Chronoamperometric measurement
indicated that the spherical PdCu nanocrystals have better activity and stability for formic acid oxidation compared to the
popcorn-like PdCu nanoparticles.
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