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摘要

直接甲醇燃料电池(DⅫFC)，由于其高的功率密度和液体燃料易于存储和补给等优点，被

认为是最有可能作为便携式设备的电源。然而，作为DⅫFC中电催化氧还原反应(Ol汰)的阴

极催化剂是制约DMFC发展的主要问题所在，例如，阴极催化剂高的Pt使用量、缓慢的ORR

动力学过程，以及甲醇易从阳极透过N娟on膜到达阴极，造成“混合电位”。因此，开发低成

本、高ORR活性且抗甲醇的阴极催化剂显得非常有必要。Pd和Pt具有相似的晶格常数和电子

性质，且地壳储量较Pt丰富，同时Pd在酸性介质下对甲醇氧化呈非活性。但是相对于Pt电极，

Pd对ORR电催化活性仍显得不足。本论文以Pd基的Pd．Pt二元催化剂为研究对象，从催化剂

的结构和负载催化剂的碳材料性质出发，探讨了Pd-Pt二元催化剂的合成途径、原子组成、晶

体结构以及不同碳载体材料对其ORR活性、选择性和稳定性的影响。

采用柠檬酸钠络合还原法制备出粒子分散均匀且合金化程度高的Pd．Pt，C催化剂。通过Pd、

Pt离子与柠檬酸之间形成络合物，改变了其还原速率，实现了Pd、Pt离子的共还原。Pd．Pt纳

米颗粒均匀地分散在碳粉表面，x射线衍射表明Pd_P优：催化剂以单相的面心立方结构形式存

在。当Pd／Pt原子比为l：2时，对应的原子间距为O．2782姗，PdlPt2／c催化剂表现出了最高的

ORR活性，同时是一种ORR选择性的催化剂。此外，适当的热处理温度提高了Pd-P忧!催化

剂的ORR电催化活性；当温度过高，催化剂粒子长大，导致其对ORR的质量比活性降低。

实验中通过少量Pt表面修饰Pd，C得到Pd一．Pt洲l结构的催化剂，由于乙二醇弱的还原能

力和Pd、Pt晶格常数的相似性，Pt原子择优在Pd晶核上形核生长。对单个颗粒的元素分析显

示Pd、Pt原子在粒子表面同时存在。cO溶出伏安测试也证明了Pt原子簇在Pd晶核上的修饰，

即不同位置上吸附的CO。d对应于不同氧化峰。相对于初始的Pd／C催化剂，Pd@Pt，C催化剂的

ORR活性获得大幅提高，同时表现出了一定的抗甲醇能力。

碳载体在DMFc中不仅起到分散金属催化剂的作用，而且担任电化学反应的电子传输和提

供燃料、反应产物的扩散通道。故研究了不同碳载体负载高载量的Pd3Ptl合金催化剂对ORR

的电催化性能，碳载体材料包括碳粉(Vmc觚XC．72)、碳纳米管(swC卜n『s小佃，Cl、rrs)和有

序介孔碳(OMc)。其中，Pd3Ptl／oMC催化剂具有最高的ORR性能，其上电催化ORR主要经

历四电子途径生成水。采用Pd3Ptl／oMC作为膜电极的阴极催化剂，组装成单电池测试，其峰

值功率密度为25．3 mW-cm?，要高于阴极催化剂为Pt／C的单电池。究其原因，一是由于

Pd3Ptl／oMC催化剂高的ORR活性和抗甲醇能力，二是由于OMC的有序孔结构有利于02的扩

散和产物水的排出，缓解了阴极“水淹”。

进行了石墨烯负载Pt和Pd-Pt催化剂的制备和性能研究，首先采用改进的H1lmmers法氧化
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鳞片石墨，再震荡剥离得到氧化石墨烯(Go)水溶液。为了有效地在还原后的石墨烯(RGo)

表面沉积金属粒子，实验中引进了聚二烯丙基二甲基氯化铵(PDDA)分子对GO表面功能化。

在带正电荷的PDDA分子与[Pdcl4】2‘和[PtCl6]2-之间的静电作用下，金属离子首先被组装到Go

表面，随后经乙二醇一步还原得到了Pt／PDDA．I怕O和Pd-Pt／PDDA．RGo催化剂。相对于未功

能化的RGo负载Pt和商业化的P忧(JM)催化剂，Pt／PDDA．IKD催化剂表现出更高的ORR活

性和稳定性。前者可归因于Pt颗粒尺寸细小和高的分散度，后者是由于PDDA分子与Pt原子

间的电子作用以及对Pt颗粒的钉扎作用，减缓了Pt的氧化和脱落聚集的趋势。对于

Pd-Pt／PDDA．RGo催化剂，ORR活性随合金中Pt含量升高而增强。经加速耐久性测试之后，

Pd-Pt／PDDA．RGo催化剂的ORR活性反而提高了，这与催化剂表面富Pt化有关。

关键词：直接甲醇燃料电池，氧还原反应，Pd．Pt催化剂，络合还原法，石墨烯，功能化，稳定
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ABSTRACT

Tk d沁ct metllanol舭l cen(DMFC)，beca眦e of higll po咄de璐时狮d systI朗n siII咀ici劬
h弱be∞co璐idered蠲a pr0]【Ilisillg energy convener f．0r a Variet)，of porca．ble apphcatio粥．HoweV％

seVeml chall∞ges鹏ed to be add∞ssed bef．0他its pmctical application．IIl panicIll码se睨豫l f．actors

佗1atcd to 也c oxylp 心d删on rc∞6∞(OI㈣havc lliIld骶d‰ c㈣i砒蜘∞of DN伍℃．
Examples毗lude恤lliglI璐age ofPt，slow ldIletics，and crossov盯of姗Ⅱ姗ol丘蚴mc训e to me
cathode．1k laner leads t0 a‘‘m恢ed potelltial”e妇眈t帆tlle谢thI)de side and dec∞笛es fIlel

emciency．T0 addmss these proble船，one s的tegy is to devel叩the low．cost elec的ca切lyst、ⅣiIh lli曲

ORR∽ti、，ity and good删油anol-tole啪ce．Pd h舔siIIlil盯lattice co璐tant锄d elec仃c嘶c properties

wim Pt，being瑚咒at问Ⅱdall_t廿lan Pt弛d iIlactiVe toward met董l觚ol o】【idadon under∞id medium．

Hov陀Ver'Pd玎咖ajns less a甜vc t0 ORR舔c伽叩a佗d t0 Pt elec仃Dde．111e facllS of this吐圮sis is∞

novel Pd-Pt bimetalhc catalysts，五Dr wllich 111ight be proIllisiIlg c锄didates弱melh锄ol-tol锄mt Ol浪

c糊)，sts．From me、riews of catalySt itself and me sul)170rt，、Ⅳe exla：1Si、，ely iIlVestigated也e iIl_fluence

of synmesis route，atonlic c讲叩osi石on，IIlicros佃lc眦and carbon驯【pl'嘣∞tllc ORR acdvities，

selectivities，锄d stabilities of Pd_Pt biInetallic catalysts．

CaIb∞-S1lpported Pd．Pt birnetalhc n锄opanicles of di恐陀nt atoInic I：atios口d-P忧：)have been

prepared by a sirnple proce妇i11voMng t11e c伽叩lexiIlg of Pd锄d Pt species谢tll∞dium citrate
foIlowed by etllyle鹏glycol reduc石on．As-pr印眦d Pd-Pt alloy nanopamcles wcm cv砌y dcl)0silcd

0n carbon谢t11 a single pb衄e血s眦tu碍．1k llighest ORR剃、rit)，ofⅡ圯P∞忧：c删ySts、Ⅳ硒
fb咖d谢tll a Pd／Pt atomic ratio of 1：2，i．e．aIl at0IIlic dist锄ce 0f0．2782姗．M0∞over，all Pd_-Pt alloy

catalysts exllibited si鲥fican廿y∞11anced metllanolt01啪nce du血gⅡ圯0RR lllm t11e P收：catal)rSt，

en翻lrjng a lligher ORR pe娟明mnce wllile dim砸shiIlg Pt utilization．hl a础伽n，吐坨h伽∞一made

PdlPtl／C catab，st w蕊heatmeatcd at a N2曲nosPhe咒．A moderatc ta珥吼锄盯c of 3000C w笛

co璐idered t0 e玎h卸ce吐地0RR ac虹V时of catalySt'wllile a hi曲ter印∞ln鹏leaded t0吐屺gr0、Ⅳth and

agg陀gation ofn锄0pamcles，re跚l缸g in a dcc心鹊ed m雒s∞嘶劬

Meanwhne，Ⅱ圮 Pt也corated Pd，C ca也IlySts were pr印a托d by twD co璐eclnjve st印s，

syIItllesiz．mg Pd，C catalyst锄d 111cn decomtion of Pt、ria a polyol redu撕∞．It w雒believedⅡm Pt

w觞 d印osited onto t11e Pd surf．aceⅡⅡDu曲conf-0nnal epitaxial growttl．1’llc co strippiIlg

v01切111mog姗s ofⅡ1e Pt．I曲comted Pd／C catalystS exl曲ited铆o COad oxidation peal【S，iIldica曲e of
t、Ⅳo active sitcs for COad o)【idation．Wim respeCt t0 Pd／C catalysts，tlle Pt_decomted Pd／C catalyStS
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exhibited enh锄ced Pt-nonⅨll眈d m雏s actiVit)，and good meⅡlan01．tolerance dmillg吐le ORR．

As we h10wn，tlle devel01)nlent of new cost-eⅡ-ectiVe camode catalysts wim hi曲metllanol

tolemce and at a Kgh catalyst loading is llighly desirable for廿1e direct metllan01如el cell．The Pd3Ptl

bimetallic a110y n姐opanicles highly loaded on di彘rent carbon suppons，iIlcludiIlgⅥdc锄XC·72R

carbon，smgle如d rnulti-walled carbon mnotubes(SwCNTs／MWCNrs)and ordered mesoporous

caIbon(oMC)，have been prepared by a modified polyol reduction route．11le OMC-supponed

Pd3PtI catalyst showed a hi曲est ORR acti、ri劬which c锄be舔商bed t0Ⅱ圮smll镐t particle s让跫

aris堍硒m t11e hi曲sur蠡lce arca of OMC．Killetic analysis revealedⅡlat me ORR on tlle

Pd3Ptl／oMC catalySt pred锄血埘my llIlde玛0es a fouHlecn．on process，leading to water f．0r珊撕on．

Furmem】ore，t11e p硒sive DMFC collSisting of tlle Pd3PtI／0MC髓me catllode catalyst deliVeIed吐le

eIlllaIlced peak power deIlS时of25．3 Inw·cnf2，being sup嘶0r to t11e DMFC谢m P忧camode．Apan

6∞m the re∞ons of tlle 11igh ORR∞晰ity a11d good methanol—tolerance of Pd3PtI／OMC catalyst，tlle

regul叮mesoporous smIctIl豫of OMC en a_bles tlIe filliIlg of tlle iononlcr 0r polyIner elec仃olyte to

briIlg llle catalySt pamcles close to me reactaIl_IS，Ⅱlus ma)【imiziIlg nle triple-ph勰e interf．ace and

flacilitatillgⅡ圯删noval ofwater to avoid floodiIlg．

On驴Lphem Il龃。妇ets，Pt and Pd-Pt naIlopaIticlesⅥ惯e d印osited谢m me aid of

poMdiallyldiIne缸lylammoIlium clllo耐e)@DDA)，Ⅵ，here Pt and Pd io璐werc embedded觚t伽胁

PPDA-modified舒aphene o)【ide sheets and吐len tl圮enc雏ed metal iom and graphene 0xide were

reduced s证mltaneously by etllylene glyc01．Metal nanop枷cles，of small panicle size eVen at a tligh
metal load吨，were f．o吼d to be撒ched 0nto me reduced卿hene oxide(RGo)谢tll
PDDA一劬ctioflzlization口DDA—R130)．ne幽-p玎叩arcd Pd-Pt nanopar№les have a single-ph船e豇

dis叫dered structure aⅡd are研ncipally alloys of Pd and Pt．A皿0ng me RGo-supponed Pt and Pd-Pt

catalyStS，Pt n锄叩articles chemically attached on PDDA—RGo exllibitedⅡle llighest activity forⅡle

ORR，托d tlle ORR activ时of舭Pd-Pt alloy elec仃0catalysts妇reases wim Pt content．Importalltly，

aU廿le catalysts demo船蛔ted锄eIlll锄ced OI汛蛐ilny when PDDA w舔present；s缸．0ndy
suggestillg mat PDDA played a cmcial role i工l t11e diSperSion and stabilization of metal naIlopanicles

on RGO．MoreoVer，it、糯obseⅣed t量lat me ORR activities for me Pd-Pt c砌ySts remaill enhanced

evcn afIer accelemted dumbili锣test．111e fonnatioh of a P“ch Shell，嬲collfinned by X-my

photoelec訇mn Spectroscopy and oO stripping Voltamme仃y’may acco吼t forⅡle actiVit)r e11llanceInent．

Key Words：Dhct metll锄ol fhel cell；Oxygen reduction reaction；Pd—Pt bimetal catalyst；Conlplex

reduction；G．唿phene；F吼c60nalization；Duml)il时
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第一章绪论

随着人类社会不断发展，对能源的需求愈来愈大，能源危机渐渐凸现，另一方面，化石燃

料的使用所带来的环境污染问题也越来越严重，因此，发展清洁、高效的能源产业迫在眉睫。

进入了“十二五”，低碳也进入了人们的日常生活。为此，科研工作者对新能源追求和研究的步

伐不断加速。燃料电池是通过将反应物质的氧化和还原反应分别放在电池的阳极和阴极来进行，

所产生的电子经外电路从阳极到达阴极，从而对外做功。可见，它将燃料内的化学能直接转化

为电能输出，因中间没有燃料的燃烧过程而不受卡诺循环限制，且没有传动部件，故其能量转

化效率高，同时无污染排放。

经过长期发展，各种类型的燃料电池不断涌现，依电解质的不同可以将它们划分为几种：

碱性燃料电池(AFC)一电解质为氨氧化钾：固体氧化物燃料电池(SOFC)一电解质为固体氧

化物(如氧化锆膜)；磷酸型燃料电池(PAFC)一电解质为浓磷酸；熔融碳酸盐燃料电池

(McFC)一电解质为熔融的锂一钾或锂一纳碳酸盐；以及质子交换膜燃料电池(PEMFC)一电

解质为全氟化磺酸型质子交换膜。其中，质子交换膜燃料电池是作为新能源设备的动力能源的

首选之一。由于氢一氧燃料电池，不论采用何种储氢的方式，都会存在着各种各样的问题，这也

制约了其发展。相比较下，以甲醇为燃料的直接甲醇燃料电池(D曲ctMe廿molFuelCeu，DMFC)

则由于其自身的各种优势而受到了钦慕【l】。

DMFc因其燃料甲醇来源丰富、价格低廉；在常温常压下是液体、易于储存和运输；能量

密度高(6．09 k、Ⅳh．kg-1)；分子结构简单、无较难裂解C-C键、电化学活性高等优点，其被认为

是理想的民用和军用便携式电源和交通器用电源。早期的DMFC主要使用液体电解质，到20

世纪90年代以后，在PEMFC的各种技术的基础之上，出现了以N埴on膜作为电解质和使用

了碳载的催化剂，并优化了电机结构和膜电极集合体的制备工艺，其性能获得了巨大突破并开

始走向商业化阶段。日本、韩国等相继成功研制出用于笔记本电脑、手机等的DMFC演示样机。

1．1直接甲醇燃料电池简介

1．1．1工作原理

图1．1示出了直接甲醇燃料电池的工作原理图【2】。以甲醇水溶液为燃料，氧为氧化剂；电

极是甲醇燃料(阳极)和氧气(阴极)进行电化学反应的场所；质子交换膜是用来阻隔阳极和

阴极，它主要起到传递质子、阻止电子内部传输和防止燃料混和的作用。在电池工作过程中，

甲醇水溶液沿集流板的通道，经扩散层进入阳极催化层，在催化剂上发生电催化氧化反应

(Me山aJlol oxid撕0n reac石on，MOR)生成C02，所释放出的质子经质子交换膜传递到阴极，

1
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而电子则经外电路传输以实现对外电能输出。在阴极侧，氧气在传输过来的质子和电子共同参

与下发生电催化还原反应(Oxyg跚redu甜onre孔tion，ORR)，反应产物H20由阴极扩散层和集

流板排出。当外电路断开，两极的电化学反应随即中止。

EIeel—caI CU婀．ent

日eclfolyle

图1．1 DMFC明工作原理图

阳极反应：C也01日+％D—CI吐+6日++68一

阴极反应：三D2+6日++69一一3日：D
气

电池反应：c日3D日+丢D|一cQ+2日2D
1．1．2盲棒甲醛燃料申．油的结构

E=O．046 V

E=1．23V

E=1．18V

D碉陀主要由阴极、阳极、质子交换膜和集流板构成，其结构如图1．2所示。阳极、阴极

分别主要以P“h和Pt为电催化剂，在多孔的碳纸或碳布上涂覆一碳层作为扩散层；带有燃料

和气体通道的石墨或表面改性金属板为集流板。

作为D姗FC的核心部件，膜电极集合体(MclIIb啪e elec怕de蠲seInbly，MBA)是由5部

分构成，包括质子交换膜、膜两侧负载着电催化剂的多孔电极薄层以及阴极和阳极的扩散层，

通过热压得到。MBA的制备工艺上大体可以分为两种【3卅：一种是先将催化剂喷涂在质子交换

膜上，制成覆盖有催化剂的质子交换膜(c蝴coated meInb瑚e，ccM)，然后与扩散层热压
形成MeA。另一种则是先将催化剂均匀地涂覆在预制的扩散层上，形成所谓的气体扩散电极

(G弱di妇[Ilsion elec仃0dc，GDE)，再将之与质子交换膜压合成MEA。

2



南京航空航天大学博士学位论文

Anode

匿

图1．2 DMFC和膜电极集合体的结构示意图【5】(催化层中灰色为碳载体，黑色为催化剂颗粒)

1．1．2．1电极

DMFC的电极是一种多孔扩散电极，由扩散层和催化层所构成。催化层是甲醇或氧气发生

电催化氧化或还原反应的场所，所发生的MOR或ORR反应必须是在电催化剂、反应物质和电

解质(Nafion)的三相界面区域进行的，所以电极需要同时具备质子(N蚯on)、电子(催化剂)、

反应物(CH30H、02)和产物(H20、C02)的连续通道。扩散层的作用在于支撑催化层和收

集电子，并为电化学反应提供电子和物质的传递通道，其多为表面覆有微孔层(Micro_Dorous

laver，MPL)的碳布或碳纸。

(a)催化层(Catalytic Layer，CL)

DMFC中的电催化剂包括阳极催化剂(电催化MOR)和阴极催化剂(电催化ORR)。由于

贵金属材料具有高配位数、极强的金属键等特殊的原子结构，表现出优异的化学、物理性质，

比较适用于燃料电池电极的电催化反应。然而Pt催化剂容易被甲醇氧化的中间产物CO毒化，

这是由于CO能强烈吸附在Pt表面，阻止了甲醇的进一步吸附，导致Pt催化剂的电催化性能

和DMFC的输出功率降低。目前，DMFc的刚极催化层主要采用Pt．R“C或Pt．Ih黑催化剂，

与离子聚合物Nafion混合组成。一般认为Pt．Ru催化剂按“双功能”模式工作，即由Ru表面

提供OH。d氧化消除在Pt表面上吸附的CO。d，理想的Pt—Ru催化剂的原子比为Pt：Ru=1：l【61。对

3
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于阴极催化层，为了在增加电催化剂载量的前提下尽可能地减薄催化层，减小电池内阻，通常

采用高金属载量的Pt／C催化剂或者直接使用纳米级的Pt黑催化剂。

鉴于催化层在DMFC中重要地位，应尽可能地扩大催化层中离子聚合物Nafion与催化剂

颓粒的接触面，形成质子、电子和反应气体的连续通道，即扩展三维的反应空间，从而使反应

物质充分到达电催化剂的表面进行电化学反应；同时也要改善质子交换膜与催化层界面连续性，

这样才能充分提高催化剂的利用率和减少各种传递过程中的阻力。

(b)扩散层(Di妇艮sion Layer，DL)

电极扩散层在电极中主要起支撑催化层、传导电子、传输活性物质和排出反应产物的作用。

它一般是在多孔的碳纸或碳布上涂覆一碳层，用于降低催化层和碳纸之间的接触电阻，和防止

催化层渗漏出。在DMFc中，阳极扩散层传送甲醇燃料，同时排出反应生成的CO：。若c02

不能被及时排出，势必影响了甲醇的传输，使得电流输出的不稳定。阴极扩散层将O：扩散到催

化层，同时排出反应生成的水。若水不能被及时排出而滞留在阴极催化层内，将造成电极“水

淹”现象，致使催化剂的利用率下降，电池性能急剧衰减川。因此，扩散层的孔结构及其重要，

孔结构包括了孔隙率、孔径分布、比孔容等参数，对其研究主要集中于优化孔结构，目的是提

高扩散层的物质传输和排气排水能力，以提高电池性能与运行稳定性。

1．1．2．2 Na丘on膜

质子交换膜(PIDton Exct瑚ge Melnb翰nc，PEM)，它不仅是一种隔膜材料，用来分隔阳极

和阴极电催化反应，同时是一种选择透过性膜，水合质子在其间的迁移速度高，而气体和燃料

在膜中的渗透率应尽可能小。目前DMFC中所使用的质子交换膜大多为美国Dupont公司的全

氟化离子交换膜，称之为Nafion膜，它的主要基体材料是全氟磺酸型离子交换树脂，这种膜是

一种类似于聚四氟乙烯的固体磺酸化含氟聚合物水合薄片，其具有优良的机械强度、质子电导

和化学稳定性。

1．1．2．3集流板

集流板在电池中一方面起着支撑催化层，收集电子的作用，另一方面，用于传递反应物质，

并排出反应生成物。集流板的表面有许多沟槽，以实现各物质的传输。集流板也是影响电池的

性能(尤其是电池功率密度)和制造成本的另一个重要因素。石墨集流板由于其脆性和差的机

加工性能而不易被广泛使用，通常采用不锈钢材料，为了防止腐蚀在其表面镀上金层。

1．1．3 DⅧC的发展和存在的主要问题

DMFc除具有燃料电池的一般优点，如：(1)能量转换效率高，它通过电化学反应直接将

化学能转换成电能：(2)比能量高；(3)无污染，之外还具有自身的优点。DMFC使用液体燃
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料，燃料的存储和补给方便、电池的构造简单可靠、灵活性大。因此，它可被用作便携式移动

电源，在小型家电、笔记本电脑、手机、传感器和军事设备等方面具有广阔的应用前景。美国

M锄ha仕an Sci∞石fics、L0s Al锄os National Labo咖、韩国三星高技术研究院、德国Sm矾Fuel
Cen和日本的东芝公司等相继研制出了DMFC样机，其性能与前几年相比有了较大提高。国内

长春应化所、大连化物所、清华和中山大学等单位研制的DMFC样机也较前几年有了长足进展。

然而，DMFC要真正走向市场仍面临着许多难题。首当其冲的是成本问题。阴极和阳极用

的电催化剂，一般需要为昂贵的贵金属Pt。按目前的标准计算，一辆燃料电池汽车用Pt约20

克，1吨Pt只够5万辆汽车使用；一辆客车需Pt约200克，1吨Pt则只够5000辆车。我国Pt

年产量与燃料电池对Pt的需求量相比，算是杯水车薪。其次，现有阴、阳极催化剂的电催化活

性仍颇为不足，而且电池内部由于存在各种极化损失，使得DMFC实际输出电压远小于理论电

池电压，这些极化包括由电化学过程引起的活化极化、电池内阻引起的欧姆极化、反应物传递

阻力引起的浓差极化。再者，水管理也是一个难题，累积在催化层中的水不能被及时排除而造

成电极“水淹”现象，阻止了燃料的再进入。

除了上述问题，D枷FC中甲醇易透过N蚯∞膜从阳极进入阴极，并在阴极P忧：催化剂上

发生氧化，这不但降低了甲醇的利用率，而且由于ORR和MOR同时在阴极催化剂上进行，造

成“混合电位”，严重降低了电池的输出功率。此外甲醇及其氧化中间产物还会使阴极Pt催化

剂中毒，ORR活性大为降低。为了解决这个问题，一方面需要研制低甲醇透过率的质子交换膜，

主要采用对现有的N撕on膜进行掺杂或者化学修饰。如SuIlgpet等【81采用聚吡咯对N蚯on西117

进行掺杂，甲醇的透过率降低了约30％，但膜电导率也下降了约10％。YilmaztI】rk等【91通过将

PVS和PAH层一层组装到N蚯on膜表面形成多层的复合膜，这种复合膜具有良好的阻甲醇渗透

性能。考虑到甲醇极易透过Nafion膜的根本原因是在于由磺酸根基团组成的团簇以及连接磺酸

根团簇的晶相疏水区通道，其直径分别约为4和1 nm，研究人员尝试采用Pd纳米颗粒堵塞

N蚯0n膜表面磺酸根团簇(甲醇的渗透通道)，而质子依然可以通过膜表面磺酸根团簇的边缘

进入膜内部实现质子的传导【1叫¨。另一途径是要研发具有耐甲醇能力的阴极电催化剂，主要集

中于对ORR有选择性的Pd基或Pt基合金催化剂的研究。

1．2阴极氧还原电催化剂的研究进展

1．2．1氧在催化剂表面电催化还原机理

氧的电化学还原是一个多电子过程，反应包含多个基元步骤，形成多种平行一连续的反应组

合，反应速率受最小速率步骤决定。关于oRR的机理，可归结为两类反应途径，即直接四电

子途径和二电子途径：

1)直接四电子途径
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D，+4日++48一一2日，D
2)二电子途径

02+2日++2P一一日2 D2
随后，生成的H202进一步还原，

日，D’+2日++2e一一2日，D或者分解，2日2D2_D2+2日2D

Eo_1．229 V

Eo=0．67V

E0_1．77V

在多数电极表面上，oRR是沿着二电子途径进行，或同时存在二电子和四电子两种途径，

02经二电子途径生成的H202可以被进一步电还原或分解为H20。研究认为㈣，ORR机理在很

大程度上决定于氧分子在催化剂表面的吸附行为，02得到一个电子形成02，ad中间产物，为整个

反应的速控步骤(ImS)。

，o
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图1．3氧分子在电极上的吸附模式和电催化还原机理

氧分子和催化剂活性位之间存在两种相互作用方式【13】，第一，百反键轨道相互作用，即活

性位的d电子占有轨道和氧气的部分占有，反键轨道发生重叠。第二，形成盯键，即氧分子的

电子占有轨道和活性位空d电子轨道发生重叠。前一种作用方式降低了O—O键的键能，增大了

键长和降低了振动频率，致使O-o键消弱并发生断裂。Yeager等【14】提出氧分子在电极表面的吸

附大致可归纳为三种模式，如图1．3所示。

1)侧基式(GTi伍ms模式)：氧分子横向只与一个金属原子发生作用，其作用机制是氧分
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子中的百轨道与金属原子的空dz2轨道重叠，同时金属原子的d犯和如轨道向氧分子的矿轨道

进行反馈【15】，从而减弱了O-o键，氧分子发生解离吸附，实现氧的四电子还原。

2)端基式(Pallling模式)：由该种方式吸附时，氧分子中一个原子的矿轨道与金属原子

的彭轨道发生作用，因为只有一个氧原子受到了较强的活化，故有利于oRR沿着二电子途径

进行。

3)双址式(Bridge模式)：这种吸附模式是发生在金属原子的空间位置和性质均比较适当

的时候，氧分子可受到两个金属原子共同活化，0．O键发生断裂，从而实现了直接四电子反应

途径。

分子轨道理论表明，催化剂活化中心的空轨道与氧分子的百电子占有轨道发生重叠，从而

消弱了O．O键，导致O．O键的键长增大，以达到活化氧分子的目的。而且催化剂中心的占有

轨道可以反馈到02的矿轨道，有利于02在活化中心的表面上进行吸附【161。在氧还原过程中，

O旬键的解离能高达494 kJ-m01．1，而质子化生成H202后的OD键解离能只需146 kJ·m01-1，故

生成中间产物(H202)的二电子反应途径更有利于降低ORR反应活化能，但H202的积累会造

成催化剂和Na60n膜的功能丧失。故从电池的能量转化效率和输出电压来考虑，四电子反应途

径更加有益。因此在催化剂的选择和设计过程中，要尽量避免ORR沿着二电子途径进行，促

进氧分子的四电子还原，降低氧还原所需的极化过电位，从而提高燃料电池的转换效率。

1．2．2氧还原电催化剂概述

1．2．2．1贵金属及其合金

目前，不论在酸性还是碱性介质中，Pt和Pd元素都是最理想的氧还原电催化剂，所以对

其研究也最多，涉及到ORR催化机理的研究、催化剂合成条件的优化、合金组分的设计等。

Pt和Pd金属原子外层中未成对的d电子轨道数目较少，成键时对吸附物种的作用较弱，故具

有较高的ORR电催化活性。Au、Ag电极虽Ol汛性能逊于Pt电极，但在碱性介质中仍有一定

的实用性。然而，单一贵金属(Pd或Pt)在电催化活性、稳定性以及成本等方面仍有不足。

从增强催化剂的电催化性能出发，研究人员向Pd或Pt中掺入另一种或两种金属元素形成

Pd-M或P仆嗄合金(M：=Fe，Co，Ni等)，藉此调节基体元素的晶格常数和电子结构，研究其与

催化剂性能之间的关系。合金组分间的晶格不匹配和电子作用势必影响氧分子在其表面上的吸

附和解离活化能，故可通过优化掺入的金属元素和掺入量，选择出一种高效的Ol汰电催化剂。

AntoliIli E．等【1刀综述了一系列Pt．M(M．《o、Ni等)催化剂对ORR的电催化活性及其抗甲

醇性能。按照Pt-M合金催化剂对oIR和MoR活性高低，将现有Pt．M催化剂的研究分为3

类：较Pt低的MOR活性、较Pt高的MOR活性、较Pt高的ORR活性但MOR活性与Pt类似。

作为DMFC阴极催化剂应该是对ORR活性高但对MOR活性较低的Pt．M催化剂。作者相继报
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道了：Pt／Ni原子比9：1的Pt．Ni催化剂表现出了高的ORR质量比活性和面积比活性，同时对

MOR的电催化活性很低【181：以Pt75Ni25／C和Pt75c025／C催化剂作为DMFC阴极催化剂，电池的

性能超过用其作为阳极催化剂时的表现【”】，这与该类催化剂高ORR活性和低MOR活性有关。

杨辉小组【2蚴】采用羰基簇合物的方法制备了Pt—M(Co，Cr，Ni等)催化剂，并研究它们

对ORR的电催化活性和抗甲醇能力。Pt．Co合金颗粒为单相面心立方结构，且粒径细小；P“：o

之间形成合金导致Pt．Pt原子间距减小、分散度提高。该催化剂表现出了增强的ORR活性，与

Pt／C催化剂相比，其ORR质量比活性增强了1．3~3．2倍，面积比活性增强了1．2~2．2倍。对于

P伙、r原子比为1：1的P∽r／C催化剂，即使在金属载量为40吼．％时，仍具有很高的分散度。经

过600℃热处理后，合金化程度大幅提高。在有／无甲醇存在的情况下，均表现出较P忧：催化

剂高的Ol汰性能。同时，作者也研究了Pt-Ni／C合金催化剂中Ni的含量对其ORR性能的影响。

当P价n原子比为2：1时，以Pt-N沈：作为阴极催化剂的单电池性能最高【231。

Chen W．等【24】制备了一系列的FexPtl椎。催化剂，并使用旋转圆盘电极(砌)E)对其ORR性

能作了评价。发现FexPtlo呶催化剂的ORR活性与合金组成呈“火山型”的关系，其中Fe42Ptss

纳米颗粒展现出最佳的性能，这是由于Fe原子调变了Pt活性位的电子结构。动力学分析表明

在Fe．Pt催化剂上Ol汛主要经历四电子途径。BiIlg Y H．等【25】综述了电催化ORR用Pt．M合金

催化剂的研究进展。作者提出：尽管Pt．M合金具有高的ORR活性，但同时也遇到在电池的运

行环境下过渡金属易发生溶解，催化剂的活性难以维持等问题。

从提高金属的利用率出发，为了获得最大的表面积，催化剂颗粒的尺寸越小越好。纳米颗

粒的尺寸越小，单位质量Pt所能提供的催化活性位点越多。研究人员尝试各种制备途径来获得

尺寸细小的金属纳米颗粒，如浸渍．还原法、微乳液法、沉淀法等。浸渍一还原法是将碳载体与

催化剂的前驱体，在溶剂中充分润湿和吸附，再用过量的还原剂还原出金属。载体、分散剂和

还原剂等因素直接影响了催化剂颗粒的尺寸和分散度。大连化物所的辛勤小组陋28】采用改进的

多元醇还原法制备金属纳米催化剂，所制备的金属颗粒尺寸在24 rm范围内。微乳液法也通

常被用来制备纳米催化剂【牡321，其是由水相、油相、表面活性剂、助表面活性剂等组成的透明

的、各向同性的热力学稳定体系。在油包水型微乳液中，由表面活性剂和助表面活性剂所组成

的单分子层包围成的微乳颗粒构成了拥有很大界面的“微反应器”，有利于化学反应，而且金属

纳米颗粒的尺寸可由水与表面活性剂的比例来加以调控。

从降低催化剂的成本出发，应尽量降低Pd、Pt等贵金属的使用量。如前所述，通过向贵金

属(Pd或Pt)中添加过渡金属形成合金，可以提高催化剂的活性，同时降低了贵金属的使用量，

但在DMFc运行过程中，过渡金属易发生溶解，催化剂性能发生衰减，过渡金属从催化剂中溶

出后沉积在交换膜上导致膜的功能丧失。为此，采用了以贱金属或其合金为核，表面包覆贵金

属层得到核一壳结构催化剂，避免了过渡金属从催化剂表面溶出的问题，同时也减少了贵金属的
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使用量。

‰吼mnd【0vic【33】由密度泛函理论(DFT)计算结果表明Pt3Ni(111)催化剂ORR电催化活性

是Pt(111)晶面的10倍，P战：催化剂的90倍，这是由于Pt洲l原予与含氧物种间相对较弱的吸

附，提高了OI浪的活性。S砌carA等【34】通过置换法在纳米Cu颗粒表面沉积一薄Pt原子层得到

具有核一壳结构的碳载Cu伊t纳米颗粒，Ⅺ，s证明了催化剂颗粒的表面原子为Pt。相对于Pt／C

催化剂，Cu@Pt，C催化剂的质量活性和面积比活性均有所提高，作者认为这可归因于Cuc啉原

子调变了P‰原子的电子结构。wei z．D．等【35】在Cu表面自发沉积Pt层，所得的Cu@Pt催化
剂表现出比商业化Pt／C(JM)催化剂更优的性能，同时具有较好的稳定性。

Ch∞Y M．等【36】由两步还原法制备出以金属Ni作为核的Ni@Pt催化剂，即先还原出Ni纳

米颗粒作为晶核，随后还原的Pt原子包覆预制的Ni纳米颗粒。Ni@Pt催化剂的粒径小于10I姐，

其Ⅺ①图谱对应于Ni的面心立方结构，而未出现Pt的衍射峰，且衍射峰的位置向低角度发生

微弱偏移，即增大的Nid岍原子间距；表面原子层中Pt．Pt原子间距则比Pt本体要有所增大。

电化学测试和分子动力学模拟结果表明Ni@Pt催化剂具有很好的ORR电催化活性，同时大幅

降低了Pt使用量，因此可能是一种非常有应用前景的阴极催化剂。类似地，w抽gQ x．等人【37】

合成了Ni@Pt(Pt：Ni-1：5)催化剂，该催化剂具有较高的0RR活性，而Pt含量只占催化剂的

17、Ⅳt．％。

1．2．2．2过渡金属大环化合物

过渡金属大环化合物阴极催化剂是指金属Co、Fe等酞菁和卟啉络合物，它是由处于平面

中心的过渡金属离子与大杂环配体所组成，其具有MN4(M为过渡金属)平面大环结构[38J。高

温处理后形成粒径小的金属颗粒和含氮的表面基团，在电解液中形成M-N。。它们对氧还原的

作用机理非常复杂，不同基团取代的络合物、中心金属离子种类和位置以及聚合方式等都对

ORR历程产生影响【391。Beck等㈣认为金属酞菁在吸附氧的过程中，金属离子发生氧化，氧分

子被还原。另外，不同中心金属离子的电催化OI汰途径也不相同。例如，氧分子在铁酞菁催

化剂上主要以四电子途径进行，生成产物为H20：而在钻酞菁催化剂上则是沿着二电子途径，

主要生成产物为H20：。经热解处理后，络合物的电催化活性和稳定性都会有较大的提高。一般

认为，过渡金属大环化合物经500~800℃热处理后，其对ORR的催化活性最高，而经90肚1loo

℃热处理后，其稳定性最高。

过渡金属大环化合物作为D枷FC用阴极催化剂的一个突出优点是它们具有较好的耐甲醇

特性【4l】。但与贵金属催化剂相比，过渡金属大环化合物阴极催化剂的活性不高且稳定性低，其

催化ORR的过程中会不同程度地产生H202，H20：的聚集将严重腐蚀大环化合物和载体，破坏

催化剂的结构，故很难替代贵金属纳米粒子用作DⅫFC用电催化剂。
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1．2．2．3过渡金属氧化物

烧绿石(Pyroclllore)和钙钛矿(Perovsl【ites)结构的过渡金属氧化物的晶格氧较容易与表

面吸附的氧发生交换，从而实现氧还原，但其在酸性甚至或碱性条件下的活性和稳定性都很差。

1．2．2．4 Chevrel相过渡金属硫族化合物

Chevrel相过渡金属原子簇化合物是通过在舡气氛中，于100肚2000℃下经固态反应、研

磨、热处理等一系列过程制得，它包括二元化合物(M06X8，X为Se、Te、S)、假二元物

(M06-；MxX8，由另外一种过渡金属元素来部分取代了Mo)和三元物(M。M06x8，M为掺杂的

过渡金属离子)【421。一般此类晶体结构可被描述为，八个组成立方形的蹄原子环绕着一个八面

体的钼簇，由于之间存在有较强的电子离域作用，故其具有很低的电阻。chevrel相催化剂电催

化氧还原的机理可解释为簇合物中金属一金属间距和价电子数的改变。

1．2．2．5无定形过渡金属纳米簇硫族化合物

在有机溶剂中，由羰基金属M(M=Ru、k、w、Re等)与硫族元素x(X≥S、Te、Se)

为原料，于140℃下回流反应形成具有纳米尺度无定形的过渡金属簇硫族化合物H3删，这种合

成方法具有比chevrel相簇合物的制法毒性小、操作难度低等优点。目前，过渡金属簇合物的

结构与其电催化ORR活性间的联系一直是研究的热点，通过认识簇合物的结构与其电催化机

理、活性之间的关系，进而来指导该类催化剂的相关研究。

大化所的“u G等脚1通过微波辅助多元醇法合成了一系列XC一72碳载的hxSeY簇合物；

Irxse，簇合物的Ⅺ①图谱呈现为金属k的特征衍射峰，且其粒子尺寸随着簇合物中se的含量

增加而增大。TEM测试表明：当y版<_1／3时，Irxse，簇合物较均匀地分布在碳载体表面，且粒

径分布较窄：而当y_x时，簇合物发生明显聚集。由于h纳米颗粒被Rll原子覆盖，改变了催

化剂的表面性质，故IrxSe。簇合物表现出了与P忧：催化剂相当的OI汛活性和较好的抗甲醇性

能。使用自制的IrxSe，簇合物作为单电池MEA的阴极催化剂，最大功率密度达到500证w·cⅡl-2，

电流密度为1500 n认·cm．2。

刘世斌等[4刀采用羰基金属化合物低温合成了不同掺杂元素的M．Ru．Se(M=Fe，W，Mo)

簇合物，发现掺杂过渡金属元素对簇合物的催化活性及其耐甲醇性有明显的作用。在含甲醇的

电解液中，w．Ru．se的活性最高，掺杂元素主要影响了Ru的d电子结构，从而改变簇合物的

催化性能。

1．2．3阴极氧还原电催化剂目前存在的主要问题

作为DMFC用阴极电催化剂，其发展仍存在着以下问题：第一，考虑到阴极高的Pt使用

量，为了降低燃料电池成本，研制低Pt或者非Pt的电催化剂是目前发展燃料电池的思路之一。

10
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第二，阴极催化剂上OI汛的可逆性很低。其交换电流密度J。仅为l 0-‰10。10 A·cm．2，且ORR历

程复杂，出现多种中间态的粒子，如过氧化氢，金属氧化物或含氧化物等。中间产物在催化剂

表面强烈吸附，使得催化剂的活性位受到毒化，影响了ORR的继续进行。由于ORR的高度不

可逆性，电池大部分性能的降低来源于阴极反应慢的动力学，即使在开路电位氧电极的过电位

也约为0．2 V。第三，在DⅫFC中，甲醇透过N蚯on膜从阳极扩散到阴极，在阴极催化剂上发

生氧化造成“混合电位”，又使得电池的性能更差，过电位增加约0．2~0．3 V。总之，就目前现

状，阴极催化剂高的Pt用量、高的极化电位、“混合电位”等在很大程度上阻止了燃料电池的

商业化发展。

除了催化剂的活性不足，DⅫFC在长期运行过程，其性能不断地不可逆衰减，|这也是制约

燃料电池商业化的另一重要因素。电池性能衰减的原因有很多种，其中最重要的是电催化剂在

电池酸性环境和高电位下所发生的变化【48】，包括金属的氧化、粒子的聚集、催化剂活性组分的

迁移和流失、以及碳载体的腐蚀等，而碳载体的腐蚀反过来又加剧了Pt粒子的聚集和流失。一

般认为Pt颗粒的聚集长大有两种机制【49】：Pt原子迁移机制，即Pt原子溶解到电解质中，再被

还原沉积到大颗粒表面，另一种是Pt颗粒迁移机制，由于Pt催化剂与载体结构差异较大，它

们之间相互作用力很弱，Pt颗粒容易在载体表面迁移合并。特别地，对于Pt-M合金催化剂而

言，在电池的运行环境下，过渡金属容易从合金中溶出，使得催化剂的合金效应消失：其中过

渡金属一旦溶解，就会沉积到质子交换膜内，导致膜电导率下降，增大电池的欧姆极化。在稳

定性提高方面，可以从几个途径着手：(1)通过热处理提高金属催化剂的结晶度和合金化程度；

(2)对催化剂进行表面修饰，提高Pt的氧化电位，从而有效缓减催化剂的氧化溶解：(3)提

高载体的稳定性以及金属在其上的附着强度，减少粒子的聚集。改善催化剂在电池苛刻的运行

环境下的长程稳定性，亦即降低了燃料电池的长期运行成本。

1．3氧还原用抗甲醇的Pd基催化剂概述

如前所述，当前Pt基催化剂仍然是最受关注的DMFC阴极催化剂，主要是Pt基过渡金属

合金(Pt．M)，如Pt．Co，Pt．Fe等，然而大量使用贵金属Pt使得催化剂的成本增加。同时，对

于D加FC，甲醇能透过质子交换膜渗透到阴极，在Pt基催化剂上发生氧化反应，造成“混合电

位”，导致了氧电极的性能变差。因此，考虑到价格、阴极抗甲醇性能等因素，研制新型氧还原

电催化剂对于DMFC的开发非常重要。

钯与铂位于元素周期表中同一簇，两者有着相似的价电子层结构和晶格常数。Pd对于ORR

也有很好的活性【50。511，如Jiang L．等‘52】比较了粒径大小从3衄到16．7姗的Pd纳米颗粒在碱性

条件下对OI汛的活性，当粒径从3姗增大到5衄时，Pd／C催化剂的Ol汰质量活性增大了

1．3倍，继之随粒径增大而减小：由旋转环盘电极(Ⅺ①E)测试表明02在Pd／C催化剂上还原
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过程中所产生的H202量可忽略不计。另外，Pd催化剂的ORR活性与其结构形貌也有关，通过

改变Pd催化剂的形貌来调节其电子结构，以期提高其对氧还原的电催化性能。研究发现【531，

棒状Pd催化剂暴露出更多的(1lo)面，其ORR电催化活性是颗粒状Pd的10倍以上，接近于商

业化的Pt催化剂；由DFT计算可知O。ds在Pd(110)上的吸附能力最弱，这解释了其优异OI汛

活性的原因。

更可贵的是，Pd基催化剂在酸性和中性介质中对甲醇氧化呈非活性，因此对ORR具有很

好的选择性。人们正试图依据D阿计算进行机理分析‘体551，主要原因可能是由于H在Pd催化

剂表面的竞争吸附的结果。而在碱性介质中，Pd催化剂表现出很好的电催化性能，在各种载体

上的Pd颗粒对甲醇或乙醇等有很高的活性。这可能是由于碱性条件有利于吸附的中间物种(H、

醇基)的移除，OH的存在使得电催化氧化反应能顺利进行【5们。

Pd较Pt低的价格和高耐甲醇性能使得其有希望成为Pt替代材料。然而，Pd对ORR的电

催化活性比Pt及其合金催化剂要低很多。很多研究将Fe，Ni，Co，Sn等元素添加到Pd中形

成合金，合理调配合金中两种元素的比例，从而有助于提高Pd基催化剂对ORR的电催化活性。

ORR活性的提高可归纳为两方面的效应：(1)组成效应(Composition e彘ct)：过渡金属进入

Pd晶格，使得Pd-Pd原子间距缩小，进而有利于氧还原过程中氧分子以双址模式进行吸附。(2)

电子效应(E1ec仃0Ilic e虢ct)：形成合金之后，Pd的d电子向过渡金属发生转移，空出的d轨道

成为氧孤对电子的受体，M—O键作用增强，促使了O—O键断裂，有助于反应活性提高。

雩：}

雹
《
￡

善

Atom重c pe∞ent Fe

图1．4 Pd—Fe／C催化剂中Fe的含量与其动力学区电流密度、Pd—Pd原子间距的关系曲线

Shao M．H．等【57】将FeCl3和商业化Pd，C(E-tek)催化剂混合后在H2气氛下热处理2．5 h，制得

了不同Pd／：Fe原子比的Pd．Fe合金催化剂。由于Fe的掺入，改变了Pd-Pd的原子间距。通过催

化剂的(220)衍射峰计算出Pd．Pd的原子间距按如下顺序递减：Pd>PdFe≈Pd2Fe>P(14Fe>
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Pd3Fe。电化学测试结果表明，当原子比为3：1时催化剂表现出了最佳的0I汛活性。作者进一

步分析了催化剂的比活性与Pd．Pd原子间距的关系，如图1．4所示。最高的ORR电流密度对应

于Pd．Pd的原子间距为0．273衄。由于Pd品格收缩，影响了电子轨道叠加，亦即改变了Pd原

子的d带中心，进而决定了催化剂的电催化活性。

张娜等【s8】采用Cu作为掺杂元素，通过浸渍法制备了20叭．％PdCu／C催化剂用作ORR电

催化，比较了不同Cu含量(4种)催化剂的电催化性能。采用ICP分析了催化剂中金属元素的

比例，结果表明：催化剂中Pd与Cu的物质量之比与初始值相近，亦即Pd和Cu离子被全部还

原；x射线衍射显示Pd￡ll／C催化剂为面心立方结构，Cu元素的加入使得催化剂中Pd-Pd原子

间距缩小。当Pd与Cu物质量比为3：l时，Pd3Cu／C催化剂的平均粒径为3．4 nm，该催化剂的

催化性能最好，电化学活性比表面积(ECSA)达到38．9 m2·91Pd，较Pd／C催化剂电化学性能有

较大的提高，接近于商用的Pt／C催化剂。

通常，为了使得高分散的Pd和过渡金属元素之间形成合金，需要对催化剂进行高温热处

理步骤。经过热处理工艺后，Pd．M催化剂的合金化程度得到明显提高，同时催化剂表面残留

的吸附物被移除，但是，显然较高的热处理温度势必会使催化剂粒径长大和聚集，导致催化剂

活性面积减小。所以，对Pd4订催化剂的热处理存在一个最佳的热处理温度。王文明掣59】比较

了不同原子比系列的Pd￡o／C催化剂的电催化氧还原性能，并研究了热处理对催化剂性能的影

响。随着Pd．Co／C催化剂中Co含量的增加，金属纳米颗粒的粒径随之增大。当热处理的温度

为500℃时，Pd2Co／C在所研究的催化剂中ORR活性最高，该原子比的Pd．co／C催化剂对应

的Pd．Pd原子间距为0．273姗，这和Sl豫o M．H．等【57】报道的结果一致。

垂囊a嘲髓喇懋r，圣lV

图1．5不同基体上Pd单层的0I汛半波电位与Pd原子d带中心的关系曲线

除了从Pd与过渡金属元素合金化的角度出发外，合成表面富Pd的核一壳结构催化剂也是
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提高Pd基催化剂性能的研究方向之一。Sha0 M．H．等【删研究了Pd单层在各种基体上的ORR活

性，按以下顺序递增：Pd／】№(o001)<P d／：叹111)<P帜u(111)<Pd／．Au(111)<Pd／Pt(n1)。由密度
泛函计算(DFr)得出Pd原子的d带中心，其与催化剂的活性相关，如图1．5所示，两者之间

的关系曲线呈“火山型”。P虹n层原子的d带中心位置下移，减弱了Pd与吸附物种之间的作

用力，从而影响其对OI承的电催化活性。相较于纯Pd催化剂，以过渡金属或其合金为核、表

面富集Pd的核一壳型催化剂表现出了更高的催化活性K1也】。chen Y_G掣631对Pd@Pd-Cu催化剂

进行了电化学表征和DFT计算，并提出了含氧化物(一OHads)在催化剂表面的吸附强度与表面

Pd原子的晶格常数存在线性关系。由于核与壳之间的晶格不匹配，在壳层Pd原子中引入了晶

格应力，从而减弱了含氧化物(．OH。ds)在表面原子上的吸附强度，提高了电催化ORR能力。

suo Y G等【删也发现了表面Oads的吸附能力越弱，催化剂的活性越高这一趋势。为了利用表面

原子晶格应力效应来减弱O础的吸附，作者认为：提高Pd基催化剂OI渌活性的途径之一是以

Pd作为壳、而以Pd和比其原子直径小的金属元素的合金作为核。

不论从催化剂成本，还是从电催化活性和抗甲醇方面考虑，阴极Pd基催化剂的研究对于

DMF(：的发展和应用具有重要的实际意义。通过改进催化剂的合成方法，优化Pd．M合金催化

剂的组成，调节催化剂的微观结构和电子性质，进而强化氧分子还原的四电子途径，达到提高

催化性能的目的。但是，与P伙：催化剂相比，Pd．M(M=过渡金属)催化剂的ORR性能仍有

待提高。此外，Pd-M催化剂的稳定性也无法满足DMFc的运行要求，过渡金属在电池运行环

境下，极易发生氧化溶解，造成电池性能下降。

1．4影响氧还原电催化剂性能的因素

通常评价催化剂活性有两个参数：质量比活性和面积比活性。质量比活性是将极化电流除

以所用催化剂中金属的质量，即单位质量的催化剂对电催化性能的贡献，反映的是催化剂的利

用率。而面积比活性是指极化电流与催化剂的电化学活性面积的比值，它所反映的是电化学活

性位点对电催化OI墩的内在活性。

对于ORR过程，02在催化剂表面的吸附行为是速控步骤，其影响到O-o键的断裂和质子

的添加，因此吸附强度是一个十分重要的参数，它对电催化ORR反应起着决定性的作用。氧

分子以及还原过程中的含氧物种(02．ads、．O、旬H等)在催化剂表面上的吸附强度存在一最佳

值，吸附太弱或太强都是不利用O．O键的活化和中间产物的脱除。适中的吸附强度一般才对应

于最高的电催化活性，即oRR电催化活性与氧吸附强度问呈“火山型”关系。依据Pauling的

金属理论【651，金属原子的d电子空缺率是衡量化学吸附的标准之一，因而金属催化剂的“电子

因素”被广泛运用于其催化活性机理的解释(“d能带模型”)，以及电催化剂的设计指导。此外，

电催化剂的“几何因素”对其O蛋汛活性也起到重要的影响，它主要包括原子间的间距、晶粒

14



南京航空航天大学博士学位论文

尺寸和分布、晶面原子的暴露程度以及表面晶体结构与缺陷等。随着第二金属组分或多种金属

组分的加入，调变了Pt原子间距和核外电子分布，进而影响到催化剂表面上含氧物种的解离吸

附能，最终反映为催化剂OI汰性能的变化。同时，催化剂颗粒的形貌也决定了其催化活性和

长程稳定性，如Pt纳米棒具有良好的OI汛耐久性。除了上述电催化剂本身特性决定了其催化

活性外，用于担载金属的载体性质也在很大程度上影响了催化剂在电池运行过程中的性能表现，

主要考虑的因素有金属在载体上的结合强度、载体的导电性以及耐氧化腐蚀的能力等。

1．4．1催化剂颗粒的尺寸和分布

金属颗粒的尺寸和分散度直接决定了催化剂的利用率。通常，为了获得最大的比表面积，

金属颗粒的尺寸越小越好，也即单位质量的Pt所能提供的催化活性位点越多。然而，对于ORR

电催化，金属纳米粒子的电催化活性并不是和其粒径成线性关系，而是存在一个最佳的粒径大

小。Ⅺnoslli协等【66l讨论了Pt纳米催化剂在酸性电解质中的ORR性能与其粒径大小的关系，即

“尺寸效应”。作者认为，粒径为3．5 nm的Pt纳米粒子主要以Pt(100)和Pt(1l 1)晶面为主，这

两个晶面较其它晶面对ORR的电催化活性最高，故粒径为3．5姗的Pt纳米粒子表现出最高的

质量比活性。当Pt粒子的粒径大于5 nm时，(110)和(100)晶面比例很少，因此其对ORR的电

催化活性很低【16】。Au的ORR活性虽然不比Pt电极，但由于较Pt低的成本，故也受到了关注。

觚ald等旧比较了不同晶粒大小的Al此：催化剂在0．5 M H2S04溶液中对ORR的电催化活性。
当粒径在l肛15衄之间时，Au上的ORR过程所涉及到的电子数(n)随电位变负而增大，最

大的n值对应于粒径小于3砌的AI沈：催化剂。因此，在极小的Au颗粒上和较低的电位下，

ORR主要以四电子途径还原生成水。

甲醇易从阳极透过N埴0n膜到达阴极造成“混合电位”，故DMFC用的阴极催化剂应对甲

醇的电催化活性很低。在含甲醇的电解液中，粒径小于2衄的Pt粒子对甲醇的电催化氧化活

性较低，这主要是在小粒径的Pt粒子上甲醇的吸附能力较低而致。由此可知，使用粒径在2nm

左右的P扰：催化剂，在一定程度上能提高对Ol汰的电催化活性而降低对MOR的电催化活性。

Maillard F等【储】探讨了P们催化剂上发生的oRR和MOR竞争反应与Pt粒径之间的关系。在甲

醇存在的情况下，随着粒径由4．6 m减小到2．3 nm，ORR的质量比活性明显提高；而在没有

甲醇的电解液中，当粒径小于3．5衄，其对ORR的质量比活性与粒径大小无关。

影响催化剂利用率的另一个因素是金属颗粒的分布，避免纳米颗粒之间的团聚，减小粒径

的分布范围是衡量合成工艺有效性的一个重要标准。特别是当金属载量较高、载体比表面积较

小时，纳米粒子形核数较少，而长大速度较快，导致粒子在载体表面团聚厉害，从而减小了催

化剂的电化学活性比表面积和质量比活性。针对催化剂的聚集程度对Ol汰行为的影响，文献

中也有报道。随着P们催化剂的聚集程度增加，H202的产量逐渐减少，与清洁的块状Pt上oRR
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行为相近，OI汛主要经历4电子途径【691。

w抽g S．Y等【70】将预制的Pt纳米颗粒以组装的方式负载到聚二烯丙基二甲基氯化铵功能化

后的多壁碳纳米管(MwCNTS)表面。通过控制组装到M、状=NTs上Pt纳米粒子的载量(10~93

1lⅣt．％)来改变MwCNTs上粒子的聚集程度。随着Pt载量的增加，Pt-OH。d的还原电位正移，

CO。d的氧化电位负移，甲醇氧化电流增加，而OI汛的半波电位变负。作者提出了“连接度”

(intercomectivi呦的概念来描述催化剂活性和Pt负载量的关系。“连接度”定义为两个粒子之间

相互连接数与总粒子数的比值。最佳的“连接度”为3，即Pt负载量为50叭．％时，P删CNTs
催化剂所能提供的晶界数目最多，故其电催化活性最高。

总之，为了获得颗粒尺寸小、分散度高的纳米催化剂，提高催化剂的利用率和质量比活性，

必须有效地控制粒子在成核和生长过程的速率，足够多的成核数和较低的生长速率越有利于获

得粒径小、分布窄的催化剂颗粒。通常，向反应溶液中添加表面活性剂，其吸附在纳米颗粒的

表面，有效地避免了粒子的团聚和长大。然而，表面活性剂(如PⅥ，等)强烈地吸附在催化剂

的表面，很难在后续的操作中完全去除，其占据了催化剂的活性位，使得电催化活性变差。

1．4．2催化剂颗粒的表面组成

ORR涉及到氧分子在催化剂表面的吸附和O．O解离，氧分子的吸附模式同时也决定了O-o

键发生解离所需的活化能，而这两个过程都与金属催化剂的表面组成(如，表面原子、原子间

距以及电子状态)有关。贵金属中Pt的0I汰活性最高，因此被广泛地应用于质子交换膜燃料

电池的阴极催化剂。一般认为Pt电极上OI汰的Tafel曲线(E>0．85 V)的斜率在60 mV·d∞。

和65 rrlv·decJ之间，02在Pt表面主要经历四电子的反应途径。对于其他单金属如A-u、Ag纳

米颗粒表面上oRR行为与Pt相似。Demarco姗ay掣711报道了载量为20叭．％的Ag／C催化剂上

0I汛过程所涉及到的电子数接近于4，但影响ORR过程的因素较多。

对于二元或三元催化剂，目前广泛研究的是Pt或Pd与一种或两种过渡金属M(Fe，Co，

Ni，Cr等)形成合金，用作0I汰电催化。作为DⅫFC阴极催化剂，不同元素掺杂对纳米金属

Pt的电化学性能主要有以下几种效应：

1)组成效应(C唧osition e雎ct)：也称为晶格效应。催化剂表面活性位点分布是决定氧
分子在电催化剂表面能否发生双址式吸附的前提。尽管Pt是电催化ORR最有效的金属催化剂，

但对于氧分子(O．O键间距：102 pm)来说，纯Pt催化剂表面的原子间距(276 pm)并不是理

想的双址式吸附距离。通过加入合金元素影响Pt的晶体结构，Pt-Pt原子间距和Pt的配位数等

发生了改变。明显地，原子直径较小的过渡金属元素导致Pt晶格收缩，缩小的Pt-Pt原子间距

有利于02的双址式吸附并发生O—O键断裂。MiIl M．等【72】作出了Pt—M合金的比活性与Pt-Pt原

子间距的关系曲线，如图1．6所示，可知较小的Pt-Pt原子间距更有利于ORR的进行。
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Pt-Pt nei曲bor dis协ce／A

图1．6 Pt-M合金中Pt-Pt原子间距与其比活性的关系曲线

2) 电子效应(Elec咖nic e脆ct)：Pt．M合金中M原子进入晶格后与Pt原子形成金属键，

Pt的部分成键d电子迁移入M原子的d电子轨道，增加了Pt原子的d电子轨道空缺率，这种

相互电子作用加快了0旬键的断裂，从而有利于ORR进行。然而，M元素自身的电催化ORR

活性比Pt弱，M掺入量较多时纳米粒子表面的M原子比例增大，高活性吸附中心(Pt活性位)

的比例减小，纳米Pt-M合金的催化能力降低。因此，存在一个最优化的Pt／M原子组成，其对

应于最高的电催化性能。例如，Lai F．J．等【73】合成了^￡ol。合金纳米颗粒，研究P战：o原子比

与其ORR性能的关系。X-my吸收近边结构(xANES)测试发现：随着Pt，Co组分比的变化，

合金中Pt的d电子空缺率和合金化程度均随之发生变化。采用RDE对原子比分别为3：l、1：1

和1：3的Pt-Co／C催化剂进行评价，其中PtIcol／C催化剂表现出最佳的oRR活性。作者认为这

是由于该Pd／co原子比对应于最高的合金化程度和最优的Pt原子d电子轨道的空缺率。

3)稀释效应(Dihlti帆e疏ct)：Pt．M合金中由于其他金属元素的合金化稀释了表面原子

的Pt活性位，故很难获得至少3个相邻的Pt活性位来用于电催化甲醇氧化，正是由于这种稀

释效应，Pt合金催化剂同时也具有一定的抗甲醇能力。

4)表面粗糙效应(su血ce r01珂1ness e彘ct)：在合金催化剂中第二元素的流失使Pt基催

化剂表面变得粗糙，暴露出更多的Pt活性位，对提高催化剂的ORR活性起到了一定积极作用，

这种现象也称为雷尼效应。

尽管表面粗糙效应可以用来解释很多Pt4vI合金在电化学测试过程中活性比表面积不断增

大的原因，但实验中发现Pt．M纳米颗粒去合金化后ORR活性增大了好多倍，这必定与去合金

化后所形成的表面富Pt的核一壳结构有关。经去合金化，在表面Pt层中产生了晶格应力，降低

了Pt原子的d能带位置，进而影响了氧分子在催化剂表面的吸附强度。S缸销ser P．等‘7"51提出了
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由晶格应力来指导催化剂的设计，对Pt—M合金进行化学或电化学溶解掉表面层的M原子，改

变了催化剂颗粒的表面原子组成，达到提高催化剂活性的目的。Y缸g R．z．掣76】报道了Pt-cu合

金催化剂因Cu流失，其对ORR的活性是纯Pt的2．4倍。

当通过还原几种金属离子前驱体制各多元催化剂时，由于各金属离子不同的还原速率，而

导致金属催化剂的成分不均一。为了提高催化剂的合金化程度以及结晶度，一般需要采用热处

理工艺，在N2保护或H2的还原气氛下，对预制的催化剂在某个温度下恒温一定时问。Bezem

等【77】论述了热处理工艺对催化剂的粒径大小和分布、合金化程度、晶型、表面原子的价态和分

布、活性位点的形成以及催化剂活性和稳定性的影响。最佳的热处理温度和热处理时间取决于

不同的催化剂。经热处理后，金属颗粒由结晶度不高的无定形态转变为有序的合金态，依靠过

渡金属对Pt具有一定的协同作用和固定作用，从而有利于催化剂的活性和稳定性的提高F弘79】。

然而，对于某些二元体系，或者在特定的吸附物存在的情况下，合金中某一组分可能在催

化剂表面发生成分偏析形成了赝核一壳结构，其表面原子组成直接影响了电催化ORR的性能。

Femtndo等【80】从理论到实际应用详细叙述了多元体系下金属元素之间的混合模式，A。山。合金发

生偏析或互溶的程度受原子键长、表面能、相对原子直径和对配位体的结合力等因素制约，这

对指导和设计催化剂制备工艺有重要意义。Mayrhofer等【8l】报道了Pt3Co／C催化剂在CO气氛下

回火处理，Pt原子偏析到催化剂的表面。相对于纯Pt催化剂和未经热处理的催化剂，这种表面

富Pt催化剂的ORR活性得到很大提高。颗粒内部金属原子和表层原子间的晶格不匹配，产生

“应交效应(Strain e艉ct)”，提高了其催化活性。纳米Pt_Au颗粒在较高温度(如，800℃)

下热处理后，w嘲ala等【82】也发现了金属组分的相分离，Au偏析到表面，内部富集Pt。作者认

为，二元金属纳米颗粒的合金化或相分离过程取决于粒子的大小和热处理的温度，而原子的排

布方式又直接决定了催化剂的催化活性，因此，研究催化剂颗粒在热处理过程中发生在纳米尺

度上的相演变，对开发一系列高活性的二元或多元金属催化剂具有深远的影响。

通过向Pt中掺杂一种或两种其他金属元素形成二元或三元的合金，调变催化剂的表面组

成、原子晶格常数、电子状态等，以达到提高Pt合金催化剂性能的目的：然而Pt-1订合金催化

剂由于过渡金属在电池的酸性环境下易发生氧化溶解，金属离子随后发生迁移和再沉积，导致

膜电导率下降，增大了电池的欧姆极化。为了减少Pt催化剂在运行过程中发生氧化溶解，zh锄g

J．等【83】首次在Science上报道了使用A．u表面修饰Pt纳米颗粒，明显提高了P忧：催化剂的稳定

性。经30，000圈加速耐久性测试之后，Au／Pt／C催化剂的ORR极化曲线的半波电位仅降低了5

n1V，而Pt／C催化剂则衰减了39 mv。通过少量的Au修饰Pt纳米颗粒，并没有对P优：催化剂

的电化学活性比表面积和ORR活性造成影响，但Pt表面的Au原子簇提高了Pt的氧化电位，

所以改观了Pt催化剂的耐久性。z11趾gY等【84】也报道了通过Au原子簇修饰不仅提高了Pt，C的

电化学稳定性，而且也提高了其热稳定性。ml／Pt／C催化剂经600℃热处理后仍未观察到明显的
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粒子长大现象，其ORR活性和Pt／C催化剂相当，同时具有很高的长程稳定性。

1．4．3催化剂颗粒的微观结构

催化剂对OI汛活性除了与其粒径有关，同时也受催化剂颗粒的微观结构影响。由于颗粒

的形貌决定了活性位点的分布，不同晶面上的原子对oItR活性亦不同。氧的吸附反应决定了

氧电催化还原的速率，已知氧的吸附过程需要同时存在至少2个相邻的Pt活性位，当催化剂颗

粒过于微小时，晶体中角、棱上的“惰性”原子较多，双活性位出现的几率很低，其OI汛电

极动力学过程缓慢。K《瑚aIlicky掣盯】采用电子束光刻技术(Elec姗咀be锄litllography)制备了

择优取向高结晶态的Pt纳米颗粒，测试表明，Pt(100)和Pt(111)面之间存在协同作用。作者认

为是O：优先在(100)面上吸附，随后扩散到邻近的(111)面进而迅速地被电催化还原。

晶面上的原子台阶(Sllrf-ace stcps)、扭折(量&nl【s)及其边缘(Ed铲s)、拐角(Co加ers)等

处原子对ORR过程的贡献也不容忽视。现有报道认为，Pt晶面上的原子台阶对甲醇、乙醇等

氧化电催化具有较高的活性。例如，厦门大学的Ti锄N．【8锄81研究了高指数晶面上的原子台阶、

扭折、边缘等处表现出极高的电催化MOR性能。然而，ke s．W等【89】对P删渊Ts的研究
认为，粒径大约为2姗的Pt颗粒上原子台阶数目的变化对其ORR性能没有影响。)(ia Y N．

小组陟91】通过在PⅥ，存在的情况下，由微量F分+离子腐蚀Pt纳米晶得到并联八面体的结构

(Multiocta_11cdral sncture)，其含有大量的边缘、拐角和表面原子台阶。该Pt纳米晶对ORR

具有很高的活性和稳定性，优于商业化的Pt，C催化剂。

采用了非铂的金属或合金作为催化剂的核心，表面沉积Pt层或者Pt．．M合金层，这种核．

壳结构的催化剂不但可以大幅度减少了Pt的使用量，避免了非贵金属在燃料电池酸性条件下溶

解的问题，而且由于核内金属的作用提高了Pt催化层的Ol汛活性。催化剂0RR活性的增强可

归因于表层原子中晶格应力所致。对于Pt单层在各种基体上oRR行为，Ad西c小组做了大量

工作c92堋，主要是采用欠电位沉积(UPD)在基体上沉积Cu原子单层，随后由Pt离子与Cu

原子之间发生置换反应(GalvaIlic diSplao锄ent)，这样将电位较正的金属沉积到电极表面。w细g

J．X．等【97l探讨了Pt壳层的厚度、颗粒尺寸和晶格错配度对催化剂ORR的比活性和质量活性的

影响。粒径4姗的Pd粒子和4．6脚的Pd3Co粒子上Pt原子单层在O．9 v下的ORR质量比活

性分别是3 I皿Pt粒子的5倍和9倍。以纳米颗粒作为模型，DFT计算出Pt壳层的压应力效应

与面积比活性间的联系，由于基体与表面Pt层的晶格错配度引起了晶格压应力，降低了含氧化

物在Pt原子上的吸附强度。

除了由置换反应沉积Pt单原子层，一般由两步还原法，先还原出金属颗粒作为核，后还原

出的金属在核上长大形成壳，最终得到具有核一壳结构的催化剂。经此途径，Luo J．等【98】得到Pt

包覆在经四辛基溴化铵(Te缸octyIammollium)稳定的Au纳米粒子上，即Au@Pt催化剂。在
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所研究的催化剂中，如图1．7所示，Au@Pt、Pt@Au、Fe304@Au@Pt催化剂对OI渌均有很好

的活性，其催化活性与金属在纳米尺度上排布方式有关。Ma zIlmder等㈣在指定温度下控制

Fe(CO)5的分解速度，得到壳层均匀的Pd@FePt催化剂。Fe-Pt合金层的厚度可控，当厚度为1

IlIIl，表现出优异的OI狼活性和稳定性。
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图1．7核一壳结构催化剂在0．5 MH2S04溶液中的RDE曲线

1．4．4催化剂颗粒的宏观形貌

此外，催化剂的几何结构也影响了其电催化性能，通过设计不同形貌的催化剂，如纳米空

球、纳米线、纳米管和其他纳米构型，从而达到提升电催化活性和稳定性的目的。

Chen等㈣采用Ag纳米颗粒作为牺牲金属，置换还原Pt离子制备出了以Pt—Ag合金为壳的

Pt．Ag@Pt纳米粒子，随后通过硝酸溶出Ag，最终得到了中空且包含纳米孔道的Pt粒子，这种

结构Pt粒子具有很高的ORR电催化性能。作者通过xANES测试表明：相比于商业化Pt催化

剂，自制的中空Pt粒子的空闲d电子态数较多，增大的Pt5d空缺数有利于增强02与Pt的作用，

从而提高了其催化活性。Peng掣1001在chem．Mater．上也报道了类似的结果，oRR活性的提高

可归因于Pt空心球的纳米薄壁。Chen Z．W．等【1011预先合成出Ag纳米线，在以此作为基体沉积

Pt和Pd-Pt，最后使用酸溶掉Ag线得到了Pt和Pd汛纳米管。纳米管的内外表面使得Pt的利

用率得到提高，并且具有较高的ORR稳定性。孙学良小组【1021合成了“星状”的Pt粒子，作者

认为这种特殊的结构有利于减少粒子之间的团聚。

1．4．5载体的作用

利用载体多孔、高比表面积的特点，采用适当的方法，将金属负载在载体上，获得晶粒细

小、分散度高的纳米金属催化剂，可以显著提高催化剂的质量比活性，而且扩展了三相界面。
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同时，载体和催化剂颗粒间的作用力能有效地阻止电池工作过程中纳米粒子的聚结，提高催化

剂的利用率，减少贵金属的用量，从而降低膜电极的成本。因此，作为既要负载有效催化组分

叉要与导电基体相连接的中间物，载体的在催化剡中的重要性是显而易见的，它的特性不仅影

响到催化剂的活性位分布(其形核和长大的过程)，而且碳载体的耐腐蚀性关系到催化剂的稳定

性。通常，作为催化剂载体的碳材料需要具备以下性质：

1)较高的比表面积，能有效地担载金属纳米颗粒：

2)高度的石墨化，具有良好的导电性和优异的抗氧化腐蚀性能，能够通过静电作用有效

地吸附金属纳米粒子；

3)合理的孔结构，即具有较多的中孔比例，满足反应气体、产物的传输要求，以减小反

应物、中间体和产物的传输迁移阻力。

1．4．5．1碳载体的选择

碳载体材料的比表面积、孑L隙度、石墨化程度、结构形态、导电性等物理性质对催化剂的

分散和性能有着至关重要的作用‘1031，它影响到了负载型贵金属催化剂的诸多性质，如颗粒尺寸、

粒径分布、分散度、粒子形貌、合金化程度等。而且，碳载体也对负载型催化剂在燃料电池中

的性能有着直接的影响，涉及到燃料和气体的扩散、电子传输、催化剂的电化学活性表面积，

以及金属纳米粒子的运行稳定性等。因此，新型碳载体材料的应用以及对碳材料的改性处理引

起了人们极大的兴趣，通过对碳载体的性质，如比表面积、孔径分布、微观结构、表面的官能

团、电子导电性、耐腐蚀性能等进行优化，以期获得高效的燃料电池电催化剂。常见地，用于

负载金属催化剂的碳载体类型有碳粉、纳米碳管、有序介孔碳、石墨烯等。

(a)碳粉材料

从催化剂的实际应用角度来看，炭黑材料是最常用的催化剂载体，它主要分为乙炔黑，

vmc锄xC．72，KET厄N黑等，其中公认较好的碳载体为美国Cabot公司的vhlc缸xC一72活性

炭，它的比表面积约250 m?·91。然而由于xC．72等碳材料较低的比表面，使得在其表面均匀

负载高金属载量的催化剂非常困难。目前对催化剂研究主要集中在20讯．％的金属担载量，然

而这将使DMFC膜电极催化层的厚度增加，加大了MBA的内阻和电池中物质传递阻力。另一

方面，碳粉表面存在大量的微孔，处于微孔中金属纳米粒子很难被№Lfi∞胶束(>40姗)接触

到而没有电化学活性，造成了贵金属的浪费。

(b)碳纳米管(C抽on n锄otIlbe，CNT)

CNTS主要由呈六边形排列的碳原子构成数层至数十层的同轴中空管，端部由五边形排列

的碳原子封顶，它是一种具有特殊结构的一维量子材料。管壁上的碳原子通过sp2杂化与周围

三个碳原子完全键合而成的六边形碳环结构，碳纳米管的顶端(封闭的半球)和弯监部分存在
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一些Sp3杂化形成的五边形碳环和七边形碳环。按照构成石墨片的层数，碳纳米管可分为单壁

(SwCNTS)和多壁碳纳米管(MWCNTs)。通常采用化学气相沉积法，于高温下催化裂解碳氢

化合物或CO生成大量的碳原子，碳原子渗透到过渡金属纳米催化剂颗粒内部，当达到过饱和

度时，碳原子溢出并在催化剂颗粒上生长出C!NTS，所得的产品需经物理和化学纯化除去碳纳

米颗粒、无定形碳和残留的金属催化剂等杂质。

CNTS由于独特的管状结构而具有良好的物理和化学性能，其作为氧电极或燃料电池催化

剂载体的应用也十分广泛。在化学反应中用作电极时，呈现出更大的电荷传递速率，Bri的等【l叫

研究发现在酸性介质中Mwo慨上ORR的交换电流密度是相同条件下石墨的5倍以上；由从

头计算(Ab iIlitio calculation)可知CNTS上的晶格缺陷和管壁弯曲是催化活性提高的原因。褚

有群等【1051采用循环伏安法和恒电位阶跃法表征了在碱性溶液中MwCNTs氧电极的电化学行

为，MwCNTs氧电极具有比石墨电极更高的电化学面积和ORR电催化活性，在MWCNrS电

极上02被还原成H20的过程受吸附控制。另一方面，C卜n麓在被用作DMFC电催化剂载体时，

其管状结构和大比表面积能有效吸附和分散纳米颗粒，碳管与其表面负载的纳米粒子产生一定

的载体一金属作用，而且cNrs具有很高的稳定性。因此，以C卜r】飞负载Pt作为DMFc阴极的

催化剂，其催化活性和稳定性远高于传统碳载体负载的Pt催化剂。

(c)有序介孔碳(Ordered Mesoporolls Ca渤n，OMC)

有序介孔碳材料是刚刚兴起的一类新型纳米结构材料，由于具有开放性且规则有序的孔道

结构、较窄的孔径分布以及极高的比表面积和孔容，可以应用于催化和能量储存等领埘1皤1明。

由国际纯粹与应用化学联合会(IUPAC)的规定，有序介孔材料是孔径介于微孔材料和大孔材

料之间的多孔材料，孔径在2～50nm范围内。

b

6霎攀鬻器∥龟黝
图1．8有序介孔碳的TEM照片及其结构示意图

目前制备oMc的路线主要有两条：软模板法和硬模板法【108。109】。采用不同合成条件调节预

制体的孔径大小和分布范围以及空间结构，高温热处理或其他物理化学的方法脱除模板，生成

出结构和形貌可调的OMC材料。其中软模板法主要是利用有机超分子为模板，通过非共价键
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有机一有机自组装的作用，高温碳化生成0MC。该路线具有：[艺流程简单，重复性较好等优点，

然而在高温炭化过程中结构收缩比较人，孔径较小且分布较窄。相对于软模板法，硬模板法是

基于主客体模板效应的制备方法。首先选择心一种特殊孔结构的模板材料，导入客体材料并使

之在模板材料的特殊孔结构中发生反应。因为硬模板材料具有限域作用，它可以控制制备过程

中一系列的物理或化学反应，从而得到结构可控的OMC材料。如，韩国Ryoo小组1109。111采用

由表面活性剂自组装得到的介孑L氧化硅材料作为硬模板，在介孔氧化硅纳米孔道中引入碳源，

碳化后除去硅模板得到反相介孔碳复制品，成功地制备出了高度有序的介孔碳材料(CMK族)，

见图1．8，BET表面积达到1800 m2·g～。

OMC具有大比表面积、较窄的孔径分布和规整有序的孔道等特殊结构，这可以使较大的

分子或基团在其孔结构中流通，是一种理想的催化剂载体材料。它作为催化剂载体可以增大催

化剂颗粒的分散性，提高催化剂颗粒与电解质的接触面积，从而增大金属粒子一电解质一燃料的

三相界面，提高催化剂的利用率。介孔结构也为气、液相传递提供了有利的通道，提高反应物

或产物的扩散速度，加速反应的进程。Joo s．H．等【¨o】使用有序介孔硅作为模板合成了高度有序

且孔径可控的OMC，用其作为载体负载Pt纳米催化剂。高分散的Pt颗粒的尺寸在3姗以下，

对ORR电催化具有优异的性能。HayaSlli A．等[112]制备出了P∞MC催化剂，OMC的孔结构在

纳米空间上提供了理想的三相界面。与没有Nafion的情况下相比，P们3MC-Nafion电极表现出

了更优的ORR性能。鉴于孔壁的疏水性质，使用疏水溶剂稀释过的Nafion溶液更易进入OMC

的孔道内，故孔内的Pt粒子也得到有效利用。

(d)石墨烯(Graphene)

苎mphcllc f!dinlcnsi(、I鸽)--。--_1。。～’。⋯
t

图1．9石墨烯是构成其他碳材料的基本单元
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2004年，英国曼彻斯特大学的物理学教授A皿dre K．Geim等【¨31首次采用机械的方法将石墨

层片剥离，观察到了单层石墨层片的存在，这种二维有序碳被称之为石墨烯。石墨烯是由碳原

子以sp2杂化组合而成的单原子层所构成，理论厚度仅为o．35 nm，是最薄的二维碳材料，它是

构成其它类型碳材料的基本单元，如图1．9所示。石墨烯的发现，完善了碳材料家族，形成从

富勒烯(OD)、碳纳米管(1D)、石墨烯(2D)到石墨和金剐石(3D)的完整体系。通常，将

10层以下的石墨材料统称为石墨烯材料，其自发现就引起了科学界的研究热潮【1141。常见的石

墨烯制备途径有【115。1 1吐

1)微机械剥离法：微机械剥离法是最早使用的一种方法，其直接将石墨烯薄片从较大的

晶体上剪裁下来‘“7】。Manchester大学GeiIIl研究组【1131首次报道了使用透明胶带反复剥离掉

si02／si基体上多余石墨片，在Si晶片上获得厚度仅为几个单原子层厚的石墨烯片。将载有石

墨烯片的Si晶片放置到经刻蚀后的金属架上，再用酸腐蚀掉Si晶片，Meyer等【¨8】成功地将石

墨烯片转移出来，他们发现石墨烯具有一定高度的褶皱。

2)外延生长法‘u9】：利用基质的原子结构生长出石墨烯，但这种方法生长的石墨烯片厚度

不均，且石墨烯和基质之间的黏合会影响碳层的特性。

3)石墨层间化合物法：通过向石墨层间插入一些非碳质的原子、分子等增大石墨层间距，

为进一步的剥离作准备。但由于插层阶段的不可控性，从而无法保证有效的插层，而且插层化

合物很大程度上破环了石墨片C原子的sp2结构。

4)化学剥离法【120】：石墨先经化学氧化引进大量的含氧基团得到氧化石墨(渤pllite

o】【ide)，由于这些含氧基团的存在降低了石墨层片间的范德华作用力，氧化石墨再经超声剥离

得到了在水溶液或者有机溶剂中分散很好的单层氧化石墨烯(GI印hene oxide)溶液。第二步利

用强的还原剂(如水合肼、氢气等)将所获得的氧化石墨烯还原制得单层的石墨烯【】2】】。这种方

法简便且成本较低，可以制备出大量石墨烯，且易在实验室中进行。

鉴于石墨烯独特的单原子厚二维结构以及优异的物理性能，其作为燃料电池催化剂的载体

已有了出色的表现。xu c．等【122】于水．乙二醇体系中一步还原金属离子和氧化石墨烯得到了金属

纳米粒子插层的石墨烯复合物，并用作甲醇的电催化氧化，实验结果表明金属纳米粒子的存在

有利于氧化石墨烯的还原，同时阻止了还原后石墨烯片的聚集。Si Y-C．等‘1231利用Pt前驱体在

石墨烯片间还原得到Pt纳米粒子插层的石墨烯复合物。粒径大约为3~4 111Il的Pt粒子有效地避

免了石墨烯片重新堆叠，该复合物可被用作燃料电池催化剂。石墨烯负载的Pt纳米颗粒表现出

较高的活性和稳定性‘1241。

1．4．5．2碳载体的功能化

初始碳材料由于其憎水性质、分散程度差以及其他方面的不足，其作为催化剂载体的效果
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不甚理想。如，碳纳米管之间由于范德华作用力，易集结成碳管束，很难将其分散开来，同时

C卜nX表面的化学惰性和疏水性以及封闭的管端也不利于金属原子在其表面成核和进入管道内

部，导致催化剂颗粒聚集。一般解决途径是在沉积金属粒子前，先对碳材料进行强酸氧化，使

其表面官能团化；或通过添加其它聚合物包裹碳载体，改善其在溶液中分散程度和促使纳米粒

子在其上均匀沉积。研究表明，碳材料上含有较低浓度的酸性基团和含有S．、N一官能团能增强

催化剂的活性。此外，通过向碳本体中掺杂其它元素(N，P等)，可以有效改善载体的导电性

能和电化学性能。简而言之，对碳载体的功能化拓展了其应用。常用的功能化过程包括共价键

功能化、非共价键功能化和掺杂改性。

共价键功能化主要是通过氧化步骤，在碳表面引入大量的活性基团(羧基、羟基和环氧基

等)，或者再嫁接上其他官能团，能增加碳材料的亲水性并成为金属形核点，获得的纳米粒子尺

寸更加细小；而且这些官能团使金属催化剂颗粒牢固地吸附在碳材料的表面，增强金属与载体

间的结合力，从而提高了电催化剂的长程稳定性。

l沁sca I．D．等【12习研究了混酸氧化MwCNTS的过程，端头首先被氧化掉后，酸渗透到

MwC：NTS的层壁间。接着，结构不规整的外管壁和内管壁的壁层部分均受到不同程度的氧化，

碳管的外径变小、内径变大，管壁变薄到一定程度后，于Mwl0NrS上的薄弱处发生断裂。Salgad0

J．R．C．等【126】采用HNO担2S04混酸处理XC．72R碳，使碳粉功能化后接上各种含氧基团，并在

其上负载Pt催化剂。经处理的碳粉表面所沉积的Pt粒子分散性好，催化活性较高，这是由于

经处理后碳粉表面的基团与Pt纳米颗粒之间协同作用。通常，对碳管氧化后，再通过侧壁氟化、

硫醇化等方法嫁接上其它的官能团，这些官能团提高了催化剂颗粒的分散度，且增强了其与碳

管之间的结合力。磁m Y．T．等【l”】对酸氧化后的MwCNrs进行硫醇化后沉积Pt粒子，即使Pt

载量为40叭．％时，Pt粒子的平均粒径仅为1．5衄，且分布范围窄。

对碳载体进行非共价键功能化，即采用分散剂对其表面进行物理吸附和包裹，减弱碳管间

的范德华力，这对碳材料的固有结构没有破坏作用，其本身的结构和性质可以被最大程度地保

持。碳材料与修饰物之间的界百作用，以及超大分子的包裹作用是非共价键功能化的主要机理。

Y孤g W．等【128】超声辅助下采用聚苯乙烯磺酸钠(Pss)对MwcNTS进行非共价键功能化，

MwC卜Jrrs经PSS分子修饰后均匀地分散在水溶液中。随后静电组装上由十六烷三甲基溴化铵

(CAm)保护的Pt纳米粒子，该复合物展现出较佳的ORR性能。

对碳材料的掺杂改性，主要着眼于改善碳材料的导电性、耐腐蚀性能和电化学性能。通过

向C中掺入异质原子，能够极大地改变C的性能，比如说导电性，一般认为异质原子的掺入提

升了C的费米能级，更靠近于导带。研究表明掺N改性的CNT在碱性电解质中表现出了较好

的氧还原性能和长程稳定性，Gong K．P．等【129】认为碳管共轭平面上的N原子(电子给体)致使

邻近的C原子具有较正电荷密度。在制备OMC的过程中，也可通过掺杂改性的方式对oMC
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材料的导电性、化学稳定性和浸润性进行改善。掺N的OMC材料具有高比表面积、有序孔结

构、较高的石墨化程度‘1301。同时，掺N的OMC作为载体能有效地改善Pt微粒的分散度，同

Pt／xc．72催化剂相比，表现出较高的抗cO中毒能力和较高的电催化活性。

通过掺杂改性能够改善碳材料的耐腐蚀性能，增强金属与载体之间的结合力，进而提高了

催化剂的稳定性。ChenY G等【13l】将Pt纳米颗粒负载于未掺N和掺N的c卜rrs(N．CNTs)上，

并比较催化剂的电化学稳定性。相比较于未掺N的CNTs，N—CNTs上的Pt颗粒的粒径更小，

且经加速耐久性测试后电化学性能衰减幅度最小。由于N的给电子能力，增强了丌键和碳材料

的碱性特质，使Pt粒子在载体上结合得更牢固。Ji趾g S．J．等‘132】也发表了类似的结果，

PtCo／N．CNTS催化剂对ORR具有更优的性能。Li X．G等【1331报道了由N掺杂改性后的碳载体

表现出一定的ORR活性，由其负载的Pd．Pt合金催化剂比使用传统炭黑载体具有更高的质量比

活性和稳定性，这可归因于金属．载体间的界面作用和Pd．Pt的合金效应。

1．5本论文的选题思路

1．5．1选题依据

对于DMFC中的氧气还原反应，由于ORR的高度不可逆性，氧电极的性能较差。此外，

甲醇易从阳极透过质子交换膜到达阴极，在阴极侧造成了“混合电位”。实验经验和计算结果表

明，ORR极化过电位每降低20Inv，电流密度大小就可增大约2倍。所以，无论从降低阴极铂

金属载量、提高其电催化活性，还是从提高阴极催化剂的抗甲醇性能等方面考虑，对电催化ORR

过程的研究和阴极催化剂的开发显得非常重要。就目前研究现状，氧电极电催化性能的提高和

阴极铂载量的降低仍还有很大的空间。

Pd和Pt的性质相似，但其价格只有Pt的约1／4v1／3，虽然纯Pd对ORR的能力比纯Pt低

得多，但国内外近两年开展的抗甲醇的ORR用Pd基催化剂的研究已表明，通过合金化调控原

子的电子性质或结构参数等，Pd和其他过渡金属形成的Pd-M合金催化剂对ORR表现出了很

高的电催化活性，已接近或超过Pt催化剂，这归因于Pd基合金催化剂组分间的“组成效应”

和“协同效应”。但是燃料电池的酸性环境，特别是电池实际运行过程中快速启动或制动的时候

出现的电压脉冲，对催化剂的稳定性作出了更高的要求。以过渡金属为合金组分的Pd—M催化

剂的长程稳定性不能满足电池的需要。相对于过渡金属合金来说，使用Pd-Pt二元金属作为0RR

催化剂具有较好的稳定性，避免了非贵金属从合金纳米颗粒表面溶出。同时，Pd在酸性介质中

对甲醇的吸附和氧化呈非活性，甲醇分子必须在至少3个相连的Pt活性位上才能发生吸附、氧

化，由于Pd．Pt的合金化，Pd的存在稀释了Pt原子簇，使得Pd-Pt合金催化剂即使在甲醇溶液

中也对Ol汛表现出很好的选择性。

Pd．Pt催化剂对ORR表现出较好的电催化活性。Adzic纠94】研究了一些金属基体上的Pd单
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层对0RR的电催化，结果表明Pd／P“111)电催化ORR的活性最接近Pt(111)。究其原因，由于

Pd和Pt的电子结构和原子直径不同，导致了Pt原子的djb柚d位置下移和Pt．】Pt原子间距减小，

使得一些含氧物种在Pt表面的吸附能力变弱，更容易在较低的过电位下被氧化掉。“H．Q．等【134】

报道Pd3Ptl／C是一种抗甲醇的ORR选择性催化剂，且在酸性介质中电催化ORR的活性接近于

自制Pt／C；分别以P(13Ptl／C和Pt／C为阴极催化剂的DMFC单电池测试结果显示前者具有更高

的性能。但在合成过程中，由于Pd盐较易被还原剂还原出来，在没有保护剂的存在的情况下，

Pd会优先形核、长大，致使所制各出的Pd基催化剂粒径一般偏大，在12~42 m之间。

综上，Pd．P优：催化剂可能是一种高活性、抗甲醇、兼具长程稳定性的ORR电催化剂。优

化合成条件，制备出粒径细小、分散均匀的Pd-Pt颗粒，有利于提高催化剂的利用率，提高ORR

电催化活性。Pd-Pt催化剂的原子组成、微观结构等也直接决定了其ORR活性，研究其“构．

效”关系有助于理解ORR活性提高的机理。除了合成条件，碳载体性质对催化剂颗粒的分布、

催化活性都有很大的影响，故比较不同碳材料负载高金属载量的Pd．Pt催化剂的性能，并对石

墨烯负载催化剂的制备和性能进行研究。

1．5．2本论文的研究目标和主要研究内容

针对以上提出的DMFC阴极催化剂现有的主要问题：高的催化剂成本、低的ORR动力学、

以及甲醇渗透到阴极造成的“混合电位”，本论文着眼于Pd基的Pd-Pt催化剂用作氧还原反应

电催化的研究。一方面，催化剂的制备途径影响了金属颗粒的分布、粒径大小、和合金化程度

等，研究这些因素对催化剂电催化ORR活性和抗甲醇性能的影响，分析催化剂的“构．效”关

系。采用Pt原子表面修饰Pd／C催化剂，提高其ORR性能。另一方面，催化剂载体材料的性质

对负载其上的金属催化剂颗粒存在着重要的影响，比较不同类型碳载体负载的Pd-Pt合金催化

剂对ORR的性能，并进行实用化研究，对筛选合适的碳载体具有重要意义。同时对新型的二

维石墨烯载体负载纳米粒子的制备过程进行探索，并研究其电催化ORR活性和稳定性。

本论文的研究内容包括以下几个方面：

1) 采用柠檬酸钠络合Pd、Pt离子，再经乙二醇还原得到合金化程度高的Pd-Pt／C催化剂，

比较不同Pd伊t原子比的Pd．P忧：催化剂对ORR的电催化活性和抗甲醇能力，并探讨催化剂中

原子间距与ORR性能之间的关系。通过热处理步骤，研究不同热处理温度对催化剂活性的影

响。

2) 由少量的Pt原子表面修饰Pd／C催化剂以期提高其Ol汰性能。改变Pd／Pt原子比例，

进而调变了Pt原子簇的大小和其在Pd晶核上覆盖程度，获得最佳OI汰质量比活性。

3) 比较不同碳载体(Vmc锄xc．72、cNTs和oMC)负载高载量的Pd基Pd-Pt催化剂，

研究其对ORR的电催化性能。采用RDE和对①E等手段对催化剂电催化oRR的活性、反应
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途径等作出评估，分析碳载体材料对催化剂性能的影响。并在模拟真实的燃料电池环境下，采

用实验室自制的催化剂作为DMFC的阴极催化剂，与商业化的P汜催化剂进行比较。

4) 采用石墨化学剥离法制备出氧化石墨烯溶液，对氧化和还原的产物进行各种表征。选

用聚二烯丙基二甲基氯化铵(PDDA)对氧化石墨烯进行功能化，并组装Pd、Pt离子，一步还

原得到石墨烯负载的Pt和Pd-Pt纳米粒子，研究PDDA功能化过程对催化剂颗粒的粒径大小、

分布以及Ol汛活性和稳定性的影响。
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第二章实验技术、材料表征及电化学测试技术

本论文从影响Pd-Pt二元催化剂ORR性能的两个方面展开：(1)Pd．Pt催化剂的原子组成、

微观结构等，涉及到催化剂的制备途径、合成工艺，其影响了催化剂颗粒的尺寸、分布、合金

化程度等；(2)探讨碳载体材料对催化剂性能的影响，在DⅫFC中，碳载体发挥有效分散P(”t

纳米颗粒和提供电化学反应的三相界面的作用，其决定了催化剂的电催化性能。围绕这两个方

面，设计不同的合成工艺制备Pd．Pt催化剂，并运用各种物理和电化学的测试手段对催化剂的

晶体结构、粒径大小和分布以及对Ol氓的活性和稳定性进行表征，研究不同原子比、热处理

工艺、核一壳结构，以及不同碳载体类型对Pd．Pt催化剂性能的影响，这对研发高效的阴极催化

剂具有指导意义。

鉴于此，本章将对实验中所用的化学药品和实验仪器作出说明，并且简要介绍所采用的各

种物理和电化学等表征技术。

2．1实验所用的仪器和主要试剂

实验中所使用的仪器和主要试剂分别列于表2．1和表2．2。

表2．1实验所用的仪器
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表2．2实验所用的主要试剂

2．2催化剂的制备

液相还原法是一种有效制各纳米催化剂的方法，金属纳米颗粒的粒径、分布、结构等主要

受合成体系中形核与生长的机制影响。金属原子在碳载体表面形核后，从溶液中得到自由原子

不断长大直至金属原子耗尽。通过调变合成工艺来改变晶核的形成和生长过程，进而影响金属

颗粒的大小、形貌和分散度。形核数越多，越有利于获得尺寸小的颗粒。高比表面积的碳载体

在金属原子形核时提供了非均匀形核的核心。因此，碳材料的性质同时也决定了催化剂颗粒的

尺寸和分布。
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本论文中采用乙二醇作为溶剂和还原剂，Pt、Pd的前驱体溶解于乙二酵溶液中，随后将碳

材料均匀地分散于乙二醇中，乙二醇高的粘度改善了碳粉的分散程度。待混合均匀后，在N2

保护下油浴加热。在乙二醇．金属离子体系下，乙二醇分子中羟基(旬H)被氧化成醛基(．CHO)，

再被氧化成羧基(COOH)，直至被氧化成C02等【”5】，其还原能力与溶液的pH有关，乙二醇

被氧化的过程如图2．1所示，此过程中Pd、Pt离子获得了电子而被还原。

班i暑：2—2H暑f≤：+2旷一》一《+2矿
(EG) (alcohoI g∞ps) (a坩ehyd嘲

I l

2气}≤≯一≯心
吲川 恻．c舵泔’

2 C01+2H，

需要指出的是，乙二醇分解过程中生成的乙醇酸盐(glyc01ate)，是一种有效的表面活性剂，

有利于粒子的分散，阻止了其相互间的碰撞和团聚。反应后混合溶液冷却至室温，使用大量的

超纯水洗涤、抽滤，再置于真空干燥箱内70℃干燥一夜，得到所需的纳米催化剂。

2．3催化剂的表征

材料的性能是材料的结构在一定条件下的外在表现，若要得到具有一定特性的材料，就需

对此材料的结构进行较全面和清楚地认识。此外，在使用过程中还要了解材料结构可能发生的

某些变化。因此为了研制新型催化剂，必须采用一定的表征手段和方法认识催化剂的结构以及

其在使用过程中的行为，从而将催化剂材料的结构与性能之间的“构．效”关系联系起来。实验

中，所采用的各种物理和电化学表征技术的介绍如下。

2．3．1催化剂的物理表征

2．3．1．1 X射线衍射()am)

X射线粉末衍射是分析催化剂晶体结构和估算粒子大小的有力手段之一，测试中所使用的

仪器为日本理学D巾山～X．2000 X射线衍射仪，射线源为Cu Ka，萨1．54056 A，管电流loo rnA，

管电压40 kV，Ni为滤波片，扫描角度范围为100～90。，扫描角度分辨率为O．020，扫描速度为

2。．nlill～。对于Pd／C、Pt／C和Pd-Pt／C催化剂而言，衍射角2口于300～900范围内，5个衍射峰

分别对应于催化剂的(111)、(200)、(220)、(311)和(222)晶面‘13纠371。
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由Pd-Pt／C催化剂的)泳D图谱中(220)晶面所对应的衍射峰位置(2口)，依下式计算得到其

晶格常数(nm)：

口细：掣 [2-l】
口如2面i 刚

由于(220)晶面衍射峰受碳和其它晶面衍射峰的影响较小，

宽，根据Sherrcr公式估算出纳米粒子的大小：

O．92．A

B2p cos‰

因此由(220)晶面衍射峰的半峰

【2—2】

式中，入为入射x射线的波长(Im)，8。。为x射线对(220)晶面的入射角，B2口为半峰宽。

假定纳米颗粒为球形，由)a良D估算的粒径可得到催化剂颗粒的理论比表面积：

s肿：塑
，p

[2-3】

式中，r为催化剂的平均晶粒大小(nm)，p为催化剂的密度，对于Pd．Pt／C催化剂，

pPd—Pf=X肘·p肘+XPf·pA，Xpd和xPt分别为P(”t，C催化剂中Pd和Pt的质量百分数，

pPd和pPt分别为Pd和Pt的密度(Pd：12 g·cm?，Pt：21．4 g-cm-3)。

2．3．1．2透射电镜(TEM)

称取适量的样品，加入少许乙醇溶液超声分散后，取一微滴滴在铜网上，室温晾干后进行

TEM观察。TEM测试是在JEOL JEM 2100F上完成，加速电压为200 kV。由TEM图片可以直

接观察到催化剂粒子的形貌，并能得到粒径的大小和分布情况。

样品的能量色散谱(EDS)是在透射电镜附带的能谱仪上进行，采用点扫和线扫的方式对

样品进行成分分析。

2．3．1．3电感耦合等离子体发射光谱(ICP)

为了对制得的催化剂进行ICP-AES测量，首先将催化剂于500℃在空气中氧化去除碳载

体，然后加入王水溶解金属并定容，接着采用美国n{EIu订O公司ICP．AEs进行分析。

2．3．1．4 X光电子能谱(ⅫS)

由于元素的特征峰是原子壳层内能级结构的直接反映，特征峰的结合能位置受到元素所处

的物理或化学环境等影响，故可利用Ⅺ，s对催化剂的电子结构和表面组成进行分析。Ⅺ，S测试

所用仪器为Kratos AXIS Ul妇DLD型X射线光电子能谱仪，电压15 l(V，电流10 II认，激发源

为Al K0f。以样品中C1S(284．45 eV)作为内标对数据进行校正，使用Ⅺ，SPEAK软件对数据加

工和处理。
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2．3．1．5其他物理表征

(a)紫外．可见(1Ⅳ州s)光谱

紫外可见吸收光谱采用的是德国P玎l【i11．Elmer公司的L舳bdal7型1Ⅳ=叫s吸收光谱仪。

(b)傅里叶变换红外光谱(FR．瓜)

FR．瓜主要用来识别石墨烯及其氧化物的功能团，进而考察石墨烯氧化物还原前／后的变

化。测试是在美国Nicolet公司的Ne)吣670型傅里叶变换红外谱仪上进行，采用KBr压片制样，

测试波数范围为400~4000 cm-1。

(c)拉曼光谱(Rc忸锄)

论文中使用了法国HⅣ公司的LabRJ～M m选oo型显微激光拉曼光谱仪对石墨烯及其氧化

物作了表征。石墨及石墨烯的特征拉曼光谱主要表现在位于1576 cm-1的G峰和1345 cm．1处出

现的D峰，其中G带为E29振动模式。

(d)热重／差热分析(啪TA)
利用美国P蜘s Di柚10nd T13仍TA热重差热分析仪在N2气氛下，由室温升至1000℃，升温

速率为10℃·m．m．1，对氧化石墨烯样品进行热失重分析。

2．3．2催化剂的电化学性能表征

催化剂的电化学性能测试采用的是三电极体系，旋转玻碳圆盘电极(直径为3姗)作为
工作电极的基体，电极使用之前使用O．5弘m的灿：03粉末抛光成镜面，然后依次使用异丙醇和

超纯水洗涤晾干。工作电极的制备过程如下【138】：称量10．O rng催化剂，加入2．5 mL超纯水和

0．5 mL 5吼．％N蚯on溶液，超声分散成催化剂浆液；使用微量注射器(10肛)量取3肚浆液，

滴在抛光好的玻碳电极(GCE)上，室温下自然凉干。对电极为玻碳电极；使用饱和甘汞电极

(SCE)作为参比电极，但论文中所提及的电位均相对于可逆氢电极(RHE)。电化学测试在

CHI 730和法国Radiomeler RDE／m①E上进行，测试温度通过循环水系统控制在25±l℃。

2．3．2．1循环伏安法

循环伏安法(Cyclic voltaInme时，CV)是最常用于测量电化学反应过程参数的暂态方法之

一。CV测试使用的电解液为0．1 MHCl04溶液，测试前向溶液中鼓入高纯N2约30miIl，以除

去溶解的0：，随后将N2移出液面，于N2保护下进行电化学测试。CV扫描的电位上限设为1．0

V，目的是尽量减小金属氧化对催化剂性能的影响。图2．2为典型的Pt／C(E-tek)催化剂在0．1 M

HCl04溶液中的典型CV曲线。图中可以分为三个区域：H的吸／脱附区(O．05~o．31 V)、双电

层区域(O．31~0．60 V)和表面氧化物的形成和还原区域(>0．60 V)。通过CV曲线中H脱附区

面积(图2．2中阴影部分)，即催化剂表面H溶出的总电量Q，由式24可估算催化剂的电化学
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活性比表面积，记为ECSAH，单位为In2·91。

E例打：粤 幽】
，托·L

式中，Q为实际反应电量，单位I【lC：C为Pt表面H溶出电量常数，其值为210心·cI一；

m为电极表面上金属的质量，单位为f‘g。

E／Vvs．RHE

图2．2 Pt，C饵．tek)催化剂在0．1 M Hcl04溶液中的循环伏安曲线

2．3．2．2 CO溶出伏安法

CO可在Pd或Pt催化剂表面发生单分子层的吸附，故可通过CO溶出伏安法(CO stripping

Voltamme仃y)来估算出催化剂的电化学活性面积。同时，cO在催化剂表面的吸附对其表面原

子结构敏感，通过比较COad氧化峰的相对位置和形状，进而获得所研究催化剂的表面原子组成

等相关信息。

在CO溶出伏安测试之前，催化剂电极于除氧的O．1 M HCl04溶液中进行CV扫描15圈，

目的是为了消除杂质影响得到稳定的cv曲线。电极电位恒定在O．05 V下，向溶液中通CO气

体约30 miIl，CO在催化剂表面发生单分子层吸附，紧接着向溶液中通入N2约30 min排除溶液

中溶解的c0。最后进行cv扫描，催化剂表面的cOad被氧化溶出，扫描速度为20 mV·s一。

由COad氧化的起始电位和峰电位可以得知CO在催化剂表面吸附的强弱。另外，通过COad

氧化峰的面积(同式24)，假设cOad在Pt，C或Pd-Pt／C催化剂上溶出的电量常数为420 pC·cnl．2，

计算出电化学活性比表面积‘1391，记为ECSAco，单位为m2·百1。

2．3．2．3旋转圆盘电极

旋转圆盘电极(Rotating disk elec劬de，RDE)是利用电极在旋转过程中，电极表面的液体

’．昌o

5篇＼扫H∞口。它甚警rIU
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由于粘性被带动发生切向流动，同时又由于离心力沿径向被抛出去(径向流动)，而电极下方的

液体垂直于表面向中心处不断补充(轴向流动)，于是，在整个电极表面上形成均匀厚度的扩散

层，从而获得均一的扩散电流密度。通过RDE进行线性扫描(LSV)测试，以评价催化剂在有

／无甲醇存在的情况下电催化ORR的活性和抗甲醇能力，同时，根据不同转速下的极限扩散电

流可以得到催化剂上ORR过程中所涉及到的电子数。

(a)评价催化剂的ORR活性

采用l①E，在02饱和的0．1 M HCl04溶液中进行LsV测试，扫描速度5 mV·s～，电极旋

转速度为1600 rpm。OI汛极化曲线可分为动力学控制区、动力学和扩散混合控制区以及扩散控

制区，由所得的ORR极化曲线中极化电位和半波电位的大小，判断出催化剂对ORR的活性。

具体地，通过比较催化剂在动力学控制区的电流大小来评价其电催化ORR的活性，论文

中选择电位为O．85 V和0．90V下计算催化剂的面积比活性(SA)和质量比活性(MA)的大小：

删：!Q：!：! f2-51

m·EC锐。
。 。

式中，SA为催化剂的面积比活性，单位mA·cm．2：I为某极化电位下的电流，单位肛A；m

为催化剂质量，单位腭；ECSAco为由CO甜氧化峰面积计算得到的催化剂电化学活性比表面

积，单位m2-g-·。
，

刎=二 [2捌
聊

式中，MA为催化剂的质量比活性，单位Il认·m岔1；I为某极化电位下的电流，单位J【‘A；

m为电极上金属的质量，单位为pg。

(b)评价催化剂的抗甲醇能力

由于甲醇渗透到阴极，在阴极侧造成“混合电位”，解决途径之一就是研发具有较高抗甲醇

能力的电催化剂。衡量催化剂的抗甲醇能力主要从两个方面：

1)根据催化剂对甲醇氧化的电催化活性，MOR活性高则对应了低的抗甲醇能力。电解

质使用O．1 M HCl04+O．5 M CH30H溶液，扫描速度5 nlV·s～，比较甲醇的氧化电流大小。

2)在02饱和的0．1 M HCl04+O．5 M CH30H溶液，MOR和ORR是一对竞争反应。首先

由于甲醇的毒化，造成了Ol汛极化电位的提高，由极化电位的变化大小可以评估催化剂耐甲

醇毒化的能力。另一方面，催化剂上发生ORR的同时也发生了MOR，由甲醇氧化的峰值可以

直观地判断出催化剂抗甲醇能力的强弱。

(c)研究催化剂电催化0RR机理

在02饱和的O．1M HCl04溶液中，测量催化剂在不同转速下的ORR极化曲线，转速分别

为800、1200、1600、2000、2400 rpm。根据Koutecl()，．hvich方程(式2—7和2—8)，作出r1

和∞。1彪的关系曲线，由K．L曲线的斜率(1／B)可以直接计算出催化剂上oRR过程所涉及到的
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电子数【59'1删。

{：士+去 【2-7】一=一+一 l Z-，I

， J}。B∞1
72 r。

B=o．62刀，肋爱3v¨6％ 【2-8】

这里，I为实测的极限电流密度，Ik为动力学电流密度，(1)为圆盘电极的转速，常数B为

K-L曲线的斜率。式2．8中，溶液中02的扩散系数Do．=1．93×10’5 cm2．s一，溶液的粘度

y=8．93×10．3 cm2·s一，HCl04溶液中溶解的氧浓度Co，=1．18×lO’6 mol·cm-1，F为法拉第常数，A

为电极的几何面积(0．0707 cm2)。

2．3．2．4旋转环盘电极

通常认为02在催化剂表面还原可能涉及到两种电化学反应途径，即四电子途径和二电子途

径，其中02经两电子途径反应生成中间价态产物H202，降低了02的利用率，同时H202的存

在会造成碳载体的腐蚀和质子交换膜的功能丧失，故衡量H：O：的产量也是评估催化剂性能好

坏的重要标准。常用旋转环盘电极(RDtat吨mg-disc elec仃Dde，对①E)来研究ORR动力学规

律，即在盘电极上实现氧的还原过程，而用环电极检测(氧化)在盘电极上生成并能进入溶液

的中间产物H202。测试中，环电极的电势维持在1．4V，在盘上形成的H202径向液流通过圆环，

并在圆环上被氧化。由环电流和盘电流，可以计算出H202产量比【59】：

‰D2=2舌％ 【2-9】

式中，IR为环电流，ID为盘电流，N为收集因子(N=O．2)。

由H202的产量百分数可以揭示ORR所经历的途径，若XH，o，可忽略，则表明催化剂上

ORR沿四电子途径进行，否则ORR同时经历二电子途径。

2．3．2．5加速耐久性测试

加速耐久性测试(Acceleated durabil时test，ADT)是通过在含氧的酸性介质中高电位循环

扫描加速催化剂及其载体的氧化，催化剂颗粒发生溶解或者迁移聚集，进而衡量催化剂的长程

稳定性。实验中采取在02饱和的O．1 M Hcl04溶液中，电位从O．6V到1．2 V循环伏安扫描3000

圈，比较加速耐久性测试前／后催化剂ORR性能发生的变化。

2．3．2．6单电池性能测试

采用实验室自制的催化剂作为DMFc的阴极催化剂，模拟真实电池运行环境下评价催化剂

在电池中的性能。单电池测试使用被动式DMFC装置，将涂好催化剂的膜电极夹在两片双极板

之间，电极的活性面积为4 cm2，由Arb血FCT测试系统得到DMFC的极化曲线。
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第三章络合还原法制备Pd-Pt纳米合金催化剂及其对氧还原反应
的电催化

尽管D加FC在理论上具有较高的功率密度和良好的应用前景，但目前其性能离商业化的要

求仍有较大的差距。对于阴极催化剂主要受以下问题制约：一是高的Pt使用量和缓慢的氧还原

反应动力学过程，二是甲醇易透过质子交换膜从阳极扩散到阴极，导致ORR极化电位增大。

因此，研制一种低Pt、高Ol汛活性且抗甲醇的电催化剂是当前DMFC阴极催化剂研究的一个

热点。

Pd和Pt具有相似的结构和电化学性质，在酸性介质中较为稳定，且相对于Pt来说，Pd的

地球储量较为丰富。更重要的是，Pd在酸性介质下对甲醇没有活性，因此具有很好的抗甲醇性

能，其被认为是潜在的Pt替代催化剂材料。虽然Pd也具有较好的OI汰电催化活性，但它对

ORR的活性仍要比Pt的低很多。研究人员尝试通过向Pd中添加第二种元素形成合金，改变Pd

的原子间距或电子结构，消弱含氧物种(．O，一OH等)在Pd表面的吸附强度，提高其对OI汛

的电催化活性。对Pd．M(Co，Fe，cr等)合金的研究表明【141。143】，合适原子比的Pd-M催化剂

对ORR的电催化活性接近或者甚至超过了商业化的Pt，C催化剂。尽管Pd．M合金催化剂得到

了广泛地研究，但是其对ORR的活性和稳定性仍普遍低于P们催化剂。过渡金属易从合金中

溶出，造成催化剂性能和Nafi∞膜功能丧失，无法满足燃料电池真正实用化的要求。

因此新型的Pd-Pt合金催化剂受到了广泛关注，不仅因为它具有很好的ORR性能和优异的

抗甲醇能力，而且Pd-Pt合金催化剂在一定程度上避免了过渡金属合金催化剂在电池的运行环

境下极不稳定的问题。相对于Pt催化剂而言，Pd-Pt合金可大量减少Pt的使用量，降低了电池

的催化剂成本。w弛W．M．等【1州采用多元醇法制得了Pd基的Pd．Pt催化剂，RDE测试表明
Pd3P们催化剂具有最高的oRR活性，同时表现出一定的抗甲醇能力。cho掣1451报道了由

Pd．P此作为阴极催化剂的单电池性能与商业化P伙：催化剂的性能相当。

通常，催化剂的合成途径直接影响了催化剂颗粒的形貌、尺寸和分散度，决定了催化剂的

电催化活性。对二元体系，由于各金属离子的还原速率不同，较易还原的金属率先被还原出来，

造成了合金成分的不均一。chcn Y：等【146】利用H2PtCl6和nIF形成络合物，使Pt离子的还原电

位负移至RIlCl3的还原电位附近，制备出来的Pt-Ru粒子合金化程度较高，平均粒径较小。Li X．

W．等【14 7】采用NH4F作为络合剂络合Pd和Co离子，NaBH4还原后得到不同原子比的Pd-Co／c

催化剂。相对于文献中报道的Pd—Co／C催化剂，采用该方法所得的催化剂粒径较小，Pd．Co／C

催化剂的粒径随着Co含量的增加而减小。

对于Pd—Pt催化剂，为了获得高的ORR活性和抗甲醇效果，Pd-Pt粒子应具有粒径小、分
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布均匀且高合金化的特征。本章提出了采用柠檬酸钠作为络合剂，与Pd和Pt离子形成柠檬酸

钠的络合物，再经多元醇法共还原Pd、Pt离子得到碳载Pd-Pt合金催化剂。对所得的Pd-Pt／C

催化剂进行TEM、Ⅺ①等物理表征，以及电催化ORR活性和抗甲醇性能的评价：探讨催化剂

的合金组成、原子间距与其电催化OI汛性能之间的“构．效”关系。此外，还研究了不同温度

热处理对催化剂的结构、颗粒尺寸以及ORR性能的影响。

3．1 Pd．Pt／C合金催化剂的制备

不同原子比的Pd-Pt，C催化剂是由柠檬酸钠络合Pd、Pt离子后，再经乙二醇还原制得。具

体制备过程如下：

1)称取一定量的PdCl2和Na2PtCl6溶于含有柠檬酸钠的乙二醇溶液中，该混合溶液于室

温下持续搅拌12 h。图3．1示出了有／无添加柠檬酸钠的PdCl2和NaPtCl6溶液的uV_vis吸收谱。

由图可以看出，添加柠檬酸钠后PdCl2和NaPtCl6溶液的lⅣ州s吸收峰(曲线b)的位置均发

生了变化。在256 nm处，Pdcl2一EG溶液中出现了一新的吸收峰，这应当是Pd离子与柠檬酸钠

所形成的络合物的特征谱峰【148】，而Na2PtCl6．EG溶液在292锄处的吸收峰对应于Pt离子与柠

檬酸钠的络合物的特征谱峰，这说明了柠檬酸钠与Pd和Pt离子之间形成了络合物‘1491。

号
!

g
口
导
8

蛊

州∞glll，姗
图3．1(a)不含和(b)含柠檬酸钠的PdCl2和NaPtCl6溶液的1Ⅳ州s吸收谱

2)使用NaoH-EG调节反应溶液的pH值至9~10，然后加入一定量的XC．72R(金属载量

为20讯．％)，超声分散均匀。在N2保护下，上述混合溶液油浴加热到140℃，反应4h后，缓

慢冷却至室温，反应产物经大量超纯水洗涤、抽滤，并于70℃真空干燥得到Pd_P抛!催化剂。

此外，按相同实验条件分别制得Pd，C和Pt／C催化剂用于和Pd-P忧催化剂作对比。

3．2 Pd．Pt／C合金催化剂的物理表征

图3．2为Pd／C、P们和Pd．Pt，C催化剂的)a支D图谱。图中于24．8。处显示的衍射峰对应于

XC-72碳的C(002)晶面，其它峰分别对应于(111)，(200)，(220)和(311)晶面，这表明Pd．P吠：催
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化剂以单相的面心立方(尼c)结构形式存在。如图3．2所示，Pd—Pt／C催化剂的(111)晶面衍射峰

的位置均介丁二Pd／C和Pt／C催化剂所对应的衍射峰之间，随着催化剂中Pd含量的增加，其衍射

峰的位置逐渐向大角度方向偏移，亦即Pd—Pc合金的晶格常数逐渐减小，表明Pd—P“C催化剂具

有很高的合金化程度，这可归因于柠檬酸钠的络合作用。经柠檬酸钠络合后，改变了Pd、Pt

离子的还原电位，实现了Pd、Pt离子与柠檬酸钠的络合物的共还原，从而得到合金化程度较高

的Pd—Pt催化剂。

图3．2不同原子比的Pd—Pt合金催化剂的XRD图谱

采用线宽法，选择不受碳载体和其他衍射峰干扰的(220)晶面衍射峰，根据Scherrer公式可

计算出Pd—Pt／C催化剂的平均粒径，并由此粒径计算出各催化剂的理论比表面积，列于表3．1。

由表3，1可知，各不同Pd／Pt原子比的Pd—Pt／C催化剂具有相近的颗粒尺寸，其平均大小在2．8 nm

左右。
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图3．3 Pd．Pt合金催化剂的TEM照片及其粒径分布图

(a)Pd：Pt=1：l：(b)Pd：Pt=3：1；(c)Pd：Pt=4：1
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图3．3为不同原子比的Pd．Pt合金催化剂的n强订照片及其粒径分布图，由图可以看出，各

原子比的P(”t催化剂中金属颗粒都较均匀地分布在碳载体上，而无明显聚集。柠檬酸钠与Pd

和Pt离子之间形成络合物，降低了Pd或Pt离子的还原电位，从而有利于获得粒径较小且分布

较窄的Pd捌．／C合金催化剂。这里，柠檬酸钠不仅作为络合剂也是稳定剂，它的存在有助于稳

定金属纳米粒子，减小其聚集长大。

统计超过200个纳米粒子可估算出Pd汛纳米粒子的平均直径大约为2．8士O．2 m

(PdlPtl／C)，2．9士O．3 I吼(Pd3Ptl／C)和2．8士O．5姗(Pd4PtI／C)，这与)aRD计算的结果相吻

合。另外，由粒径分布图可知，纳米粒子的分布范围较窄。可见，柠檬酸钠络合还原法可制备

出粒径细小、且高分散的纳米合金催化剂。

3．3 Pd．Pt／C合金催化剂的电化学性能研究

电化学测试前，先循环伏安扫描15圈，去除催化剂表面的吸附物以及Na丘on溶液中的杂

质，以便获得稳定的CV曲线。通过向电解质溶液中通入CO，使CO在催化剂表面饱和吸附，

随后鼓入N2去除溶液中溶解的CO，再进行cV扫描。图3．4显示了Pd／C、Pt／C和Pd-Pt，C催

化剂的cO溶出伏安曲线。在第一圈正扫时，H区完全被抑制，说明cO在催化剂表面饱和吸

附；而第二圈正扫时，出现了H区，而且并未出现cOad的氧化峰。也就是说，溶液中的CO

完全被去除，图中所示的氧化峰为Pd-Pt催化剂表面吸附CO甜的氧化。如图所示，CO蛆在Pd-Pt

纳米颗粒上只呈现了单一的氧化峰，说明Pd-Pt合金中Pd和Pt原子对CO一氧化存在一种协同

作用，而非在Pd和Pt位上的CO耐各自发生氧化。图中Pd．Pt／C催化剂上COad的起始氧化电位

和氧化峰电位均介于纯Pd／C和Pt／C催化剂上Coad的氧化电位之间，且随着合金中Pd含量的

增加向高电位方向偏移，即Pd-Pt／C催化剂上co的吸附强度随Pd含量依次增大：P比<PdlPt2／c

<PdlPtl／C<Pd3Ptl／C<Pd4Ptl／C<Pd／C。Pd—Pt合金催化剂中，电子由Pd向Pt发生转移，导致

PtCO吸附键增强，相反Pd—CO的吸附键减弱，故这解释了Pd．P们催化剂对CO的吸附强度

4l
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依次随着P抑t原子比呈现规律地变化。

2．O

1．5

1．O

O．5

0．O

．0．5

E／V(vs．㈣
图3．4 Pt／C、Pd／C和不同原子比的Pd-Pt／C催化剂的CO溶出伏安曲线

E／V(Vs．眦)

0

图3．5不同原子比的Pd-Pt／C催化剂在02饱和的O．1 M Hcl04溶液中

的LsV曲线(扫速：5nIV-s～，转速：1600rpm)

由于氢原子极易溶入Pd晶格内部，使用H区面积计算得到的电化学活性比表面积(ECSAH)

与实际偏差较大，故采用COad氧化峰面积来计算EcsA^o。同式2_4，假设Pd．Pt催化剂表面

cO。d氧化电量常数为420弘c·cm．2，通过积分COad氧化峰的面积可计算得到各不同原子比的

Pd．P忧：催化剂的EcSA∞值，见表3．1。随着合金中Pd含量的增加，Pd—P忧：催化剂的ECSA∞
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不断增大，分别为40．08、42．45、48．64和54．34 m2·g．1。Pd的密度约为Pt的一半，在相同金属

负载量和相似催化剂粒径的情况下，随着Pd含量的增加，单位质量下的Pd．Pt粒子数更多，亦

即更多的活性位点。

Pd／c、Pt／C和Pd．P忧：催化剂在02饱和的0．1 M HCl04溶液中电催化ORR的极化曲线如图

3．5所示，其ORR活性按以下顺序递减：PdlPt2／C>P们≥PdlPtl，C>Pd3】Ptl，C>Pd4Ptl／C>Pd／C，

如在O．85 V下各催化剂的ORR质量比活性分别为15．91、15．52、15．27、8．52、6．50和0．71 n认·mfl。

相比于P们催化剂，Pd-Pt合金催化剂对ORR活性均有明显的提高，OI汰的极化电位与Pd-n／C

催化剂中Pt含量成正相关。需要强调的是，PdlPt2／C催化剂表现出优于P忧}催化剂的ORR活

性。由)aRD和．nmI测试结果表明各不同原子比的Pd．P忧：催化剂具有相似的粒径，故可排除

催化剂颗粒尺寸对ORR活性的影响，因此PdlPt2／C催化剂相对较高的ORR活性可解释为最优

化的合金组成和Pd．Pt原子间的协同作用。

’
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E／V(W．R砸)

图3．6Pt／C和Pd．Pt／C催化剂在O．1 MHCl04+0．5MCH30H溶液中的LsV曲线

众所周知，甲醇易透过Na丘0n膜到达阴极，在阴极催化剂上同时发生氧还原和甲醇氧化反

应，严重降低电池的性能和甲醇的利用率。解决该问题的方法之一是研制对ORR具有较好选

择性的电催化剂，即催化剂对氧还原是高活性的，而对甲醇氧化无活性或活性很低。图3．6为

自制的Pd．Pt／C催化剂对甲醇电催化氧化的线性扫描测试。由图可以看出，Pd-Pt／C催化剂上甲

醇的电催化氧化峰与P此催化剂相比降低了很多，且甲醇氧化的起始电位和峰电流大小与Pt

含量成正比。合金催化剂中Pd含量越高，其对甲醇的电催化作用愈不明显，也即耐甲醇能力

随Pd含量增多而渐强。

图3．7显示的为P忧：和Pd—P忧：催化剂在02饱和的0．1 M Hcl04+O．5 M CH30H溶液中的

线性扫描曲线(扫速：5 mV·s～，转速：1600 Ipm)，这更直接地展示了Pd-Pt合金催化剂在甲
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醇存在的情况下的OI汛行为。与在不含甲醇的O．1 MHClO。溶液中的LSV曲线(图3．5)相比，

氧还原的起始电位发生了负移，ORR过电位的增加是由于Ol淑和MOR竞争反应的结果。P忧

催化剂在含甲醇的溶液中，OI墩的过电位较无甲醇存在的情况下增加了约215 mV，出现了强

烈的甲醇氧化峰。而Pd．Pt，C催化剂对ORR的过电位损失较小，且随着合金中Pd含量的增加，

甲醇的氧化峰愈不明显。究其原因，甲醇分子必须在至少3个相邻的Pt活性位上才能发生吸附、

氧化，而Pd在酸性介质中对甲醇的吸附和氧化呈非活性的；由于Pd．Pt合金化后，Pd的存在

稀释了Pt活性位，甲醇在Pd-Pt合金催化剂上发生电催化氧化反应所能够获得3个相邻活性位

的几率较小，所以Pd．P此：催化剂在甲醇溶液中表现出很好的ORR选择性。

q昌
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薯
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鲁
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E／V(vs．㈣
图3．7 Pt／C和Pd—Pt／C催化剂在02饱和的O．1 M HCl04+0．5 M CH30H溶液中

的LSV曲线(参数同图3．5)

3．4催化剂结构与性能间的“构．效”关系

为了进一步研究Pd．Pt合金催化剂电催化ORR活性与其结构的关系，图3．8示出了不同

Pd／Pt原子比的Pd-Pt／C催化剂分别于O．90v和0．85 V下的面积比活性(SA)随Pd含量及原子

间距的变化趋势。由图可见，Pd-Pt，C催化剂的面积比活性和原子间距随Pd含量的变化趋势几

乎一致；当Pd／Pt原子比为1：2时，对应的原子间距为0．2782衄，PdlPt2／C催化剂对ORR具有

最高的面积比活性。

据文献报道，Norskov掣15m1511首先提出了金属催化剂的电催化活性与其d带中心位置(Ed)

关系模型。随着金属d带中心位置上移，在其费米能级上出现了空的反键轨道，使得小分子在

其表面的吸附增强；反之，金属d带中心位置下移，越有利于小分子的脱附，从而提高了金属

催化剂的催化活性。如Adzic等‘13，57，94，1521通过Pt置换CuUPD单层得到了单原子层Pt电极。由于

“
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单层Pt原子与基体的晶格不匹配，在表层中产生了压应力或张应力，造成金属d带中心位置偏

移。因此，不同基体上的Pt单层对ORR活性的变化趋势服从：压应力导致Pt原子的d带中心

位置下移，对应于弱的Pt．O吸附能，从而有利于Pt上0RR的进行：张应力对应于强的Pt．O

吸附能，阻碍了氧分子的进一步吸附还原。Tegou等1153】在玻碳电极上沉积了Pt和Au包覆Fe、

co、Ni和Pb的金属颗粒，研究了其对OI渌的性能。作者认为Pt．和Au壳层对ORR的电催化

活性与其d带中心位置相关，这是由于金属d带中心位置的下移减弱了含氧化物(-o、．Co、

一OH等)的吸附。

据此，就Pd—P比：催化剂而言，Pd-Pt合金化改变了原子间距，导致金属Pt的d带中心位置

发生轻微的下移，这对提高其电催化ORR活性有利。“H．Q。等【154】发现了Pt3Pdl，C催化剂的

ORR性能明显优于P捉：催化剂，并通过密度泛函理论(DFT)计算认为电子由Pd的d轨道向

Pt的s和p轨道发生转移。本工作中，通过络合还原法制备了Pd_Pt合金催化剂，由于Pd和

Pt原子的晶格不匹配，引起Pd—Pt原子间距的减小和Pt原子d带中心位置的下移，从而提高了

其电催化ORR的性能。在所研究的催化剂中，Pd，Pt2／C催化剂对应于最佳的合金组成。

H
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Pdc0】[11加t

图3．8 Pd-P伙：催化剂的面积比活性(SA)随Pd含量及原子间距的变化趋势

3．5热处理过程对PdlPtl／C催化剂的影响

选择PdIPtl／C催化剂，在N2保护气氛下热处理2 h，研究热处理过程对合金催化剂的尺寸、

粒子分布和微观结构的改变，以及各热处理温度对催化剂的ORR性能的影响。

图3．9为经不同温度热处理的PdlPtl／C催化剂的Ⅺ①图谱。图中24。左右的衍射峰对应

于XC一72碳的C(002)晶面，其他位于40。、46。、67。和80。附近的衍射峰分别对应于(11 1)、

(200)、(220)和(311)晶面。由图可以看出，随着热处理温度的升高，Pd-Pt，C催化剂的衍射峰强
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度逐渐增强，这对应于催化剂颗粒的粒径随热处理温度升高而增大。选取(220)晶面衍射峰，利

用Sche玎er方程计算出PdIPtl／C催化剂的粒径，按热处理升温顺序依次为2．8、3．4、4．O和4．9衄。

叠
芝

套
磬
量

2．Theta／o

图3．9不同温度热处理后PdlPtl／C催化剂的Ⅺ良D图谱

PdlPt】／C催化剂经200℃熟处理后的TEM照片和粒径分布如图3．10所示。可以看出，经

200℃热处理后，Pd-Pt纳米颗粒发生了迁移长大，由热处理前的2．8姗(见图3．3(a))长大至

3．5脚。因此，为了避免Pd-Pt粒子的过分生长，必须选择合适的热处理温度。热处理后，催化

剂结晶度提高，颗粒内部的缺陷得到弥合，原子排列更加接近于平衡状态，这些势必影响了其

对ORR的电催化性能。
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图3．10 PdlPtl／C催化剂经200℃热处理后的TEM照片及其粒径分布

图3．1l为经不同温度热处理的PdlPtl／C催化剂在O．1 M HCl04溶液中的CV曲线。热处理
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过程对催化剂的CV曲线形状没有影响。相对于PdlPtl／C．150催化剂，经更高温度热处理后的

PdlPtl，c催化剂发生氧化的起始电位正移；在负扫时，催化剂表面吸附的含氧化物(．OH等)

的脱附峰电位变正，即对应于减弱的吸附强度，从而有利于氧还原反应的进行【”51。

E／V(Vs．姗
图3．1l不同温度热处理的PdlPtl／C催化剂的CV曲线

E／V(vs．姗)

图3．12不同温度热处理的PdlPtl，C催化剂在02饱和的O．1 M HCl04溶液中的LSV曲线

采用旋转圆盘电极对经不同温度热处理的PdlPtl／C催化剂进行ORR性能评价。图3．12为

不同温度热处理后的PdlPtl／C催化剂在02饱和的O．1 M HCl04溶液中的ORR极化曲线，随着

热处理温度的升高，PdlPtl／C催化剂的ORR活性先增大后减小：PdlPtl／C一200≈PdlPtl／C．300>

PdlPtl／C．150>PdlPtl／C一350。热处理过程对催化剂0I汰性能的影响可归纳成以下几个方面：(1)

热处理过程影响了其表面原子排布，更接近于平衡态：(2)为了降低表面能，纳米粒子在热处
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理过程中倾向于发生聚集长大。因此，可以通过不同的热处理温度来调变粒子的大小。文献报

道称嘲，合适的晶粒尺寸(3．5 nm左右)的纳米颗粒对ORR的活性最高。当热处理温度过高

时，催化剂颗粒长大过快，导致了其对ORR的质量比活性降低。(3)热处理有助于去除催化

剂制备过程中残留在纳米颗粒表面的吸附物，从而暴露出活性位点，ORR电催化性能得到提高。

3．6本章小结

1) 采用柠檬酸钠络合Pd、Pt离子，改变它们的还原速率，从而实现了Pd．Pt离子的共还

原。TEM和Ⅺ①结果表明催化荆颗粒均匀地分布在碳载体表面、且粒径细小，所得的Pd-P们

催化_齐!f为单相的尼c结构，具有很高的合金化程度。

21 相对于Pd／C催化剂而言，Pd-P比：催化剂表现出了较高的ORR性能。当Pd：P仁1：2时，

PdlPt2／C催化剂的OI浪活性与Pt，C催化剂相当，这可归因于最优化的合金组成和电子效应。

同时，自制的Pd-Pt／c催化剂在甲醇存在的情况下具有很好的ORR选择性，且随着合金中Pd

含量的增加，对甲醇的电催化氧化作用愈不明显。

3】 探讨了Pd．Pt／c催化剂中Pd含量与其ORR面积比活性、原子间距之间的联系，可知，

ORR面积比活性与原子间距成正相关。由于Pd和Pt原子的晶格不匹配，调变了金属原子间距

和d带中心位置，从而提高了其电催化ORR性能。

4) 对PdlPtl／C催化剂在不同温度下进行热处理，研究热处理过程对其催化活性的影响。

经热处理后，Pd。Pt。／C催化剂的粒径增大。随着热处理温度的升高，其ORR活性先增大后减小，

故存在一个最佳的热处理温度。

5) 柠檬酸钠络合还原法是一种高效、步骤简单的合成途径，它可被用于大量制各其它金

属合金催化剂。
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第四章Pt表面修饰Pd／C催化剂的制备及其电催化氧还原性能研
究

Pd和Pt具有相似的原子结构和电子性质，且价格较Pt低，其作为氧还原电催化剂表现出

了良好的电催化性能，然而相对于Pt催化剂，Pd对OItR电催化过程仍表现出活性不足。为了

提高其催化活性，一方面，由Pd与其他金属形成合金，如第三章所述，改变其电子结构、原

子间距等，来调变氧物种在催化剂表面原子上的吸附强度，较强的吸附能有利于氧分子在催化

剂表面的解离吸附，而较弱的吸附能则有利于中间产物的移除：另一方面，主要是通过在Pd

基体上修饰活性较高的Pt，提高了Pd催化剂的OI汰活性，其电催化性能甚至优于Pt催化剂。

对于Pd@Pt催化剂增强的ORR性能，可归因于Pd-Pt间的电子效应和核一壳结构所引起的应力

效应。Pdc帆对P‰n原子的d带位置进行了微调，减弱了含氧化物(．O、．OH等)对Pt活性位

点的毒化。

zhang J．等【92】采用Pt离子置换Pd基体上欠电位沉积(uPD)的Cu，研究Pd@Pt对OI汰

的动力学过程。与Pt相比，Pd(111)@Pt和Pd@Pt表现出了增强的ORR性能。沉积于Pd基体

上的Pt单原子层对—OH的吸附强度减弱，这可能是由于表面粗糙化和低原子配位数。类似地，

choi hls00等【156】报道了Pd@Pt的ORR活性高于商业化的P忧：催化剂。Yhg J．H．等”删在Pd粒

子表面置换沉积一层Pt原子，得到了Pd@P忧催化剂。当Pd伊t的原子比例为7：3时，Pd@P忧：

催化剂的0I汰活性优于Pt载量为其两倍的P们，且表现出一定的抗甲醇能力。

通常，置换反应是基于Pt比Pd具有更高的氧化还原电位，电位较高的Pt被基体的Pd置

换出来。然而，这一过程必然导致了Pdco。原子的流失，不易控制Pdc。。的粒子大小和P‰1I层

原子的厚度，且不能大规模地用于Pd@Pt催化剂的制备。因此，通过两步还原法实现Pt原子

在Pdco。上外延生长显得更有优势。

本章中尝试使用少量的Pt表面修饰Pd纳米颗粒，由于Pt和Pd相近的晶格常数，故认为

Pt优先在Pd基体上外延生长，从而获得Pt原子簇表面修饰的Pd／C催化剂，以期提高Pd／C催

化剂的电催化活性。这里，通过对Pd／C催化剂表面修饰少量的Pt原子，也是在维持催化活性

的同时降低催化剂成本的一种有益尝试。

4．1 Pt表面修饰P刮C催化剂的制备

Pt表面修饰Pd／C催化剂的制备过程分为两步，首先合成出Pd／C催化剂，随后化学还原出

Pt原子在Pd颗粒表面进行修饰。具体操作过程如下：

1)称取一定量的Pd(acac)2、xC一72R碳置于三颈烧瓶中，加入50 InL的乙二醇，超声、

49



碳载Pd基纳米催化剂的制备及其对氧还原反应的电催化

搅拌均匀得到分散很好的浆液。整个反应过程在N：保护下，将混合物油浴加热至140℃，并恒

温4 h，反应结束后随油浴冷却至80℃以下。在冷却过程中，持续向反应容器内鼓入N2以防止

空气进入。

2) 向上述反应产物溶液中，加入一定量的Pt(acac)2，控制Pd、Pt的摩尔比分别为5：1、

7：l和9：1；混合溶液持续搅拌2 h，目的是使Pt(acac)2在80℃以下溶解于乙二醇，并且分散均

匀。随后加热到180℃，并恒温4h，反应后混合物冷却至室温，经抽滤、洗涤，并于70℃真

空干燥箱内干燥12 h以上，得到不同比例Pt表面修饰的P们催化剂。

4．2 Pt表面修饰Pd／C催化剂的结构和形貌分析

j
i
＼

蚤
‘晶
口

旦
口
■-■

2—1f11eta／o

图4．1不同比例Pt表面修饰的P们催化剂的)Ⅱ①图谱

首先对Pt表面修饰的Pd／C催化剂的结构进行了xRD表征，图4．1为Pd／C上修饰了不同

比例Pt的催化剂的)aRD图谱。如图所示，所有)alD图谱均呈现Pd单相豇结构的五个特征

衍射峰，并无氧化物的衍射峰，表明Pd@P忧：催化剂具有单相的肛结构。另外，由于金属Pd

和Pt的晶格错配度仅为0．77％，Pt优先在Pd颗粒表面外延生长形成Pt原子簇，修饰了不同比

例Pt的Pd／C催化剂没有分别呈现出Pd和Pt的衍射峰，且)aRD图谱中Pd@P们的衍射峰位

置未向低角度方向偏移，系Pt原子簇的粒径小于)am衍射仪的分辨阈值(>1衄)【157】。选取

(220)晶面的衍射峰，根据sche仃er方程计算可知，修饰Pt后Pd／C催化剂的粒径(4．4~5呦)

相对于初始的Pd／C催化剂的粒径(4．4 IlIll)略有增大。

针对Pt原子择优在Pd粒子表面上生长，其一是由于Pd与Pt相似的晶格常数，其二可归

因于在乙二醇体系下Pt离子低的还原速率。文献上也有类似报道‘158‘1矧，Lee H．J．等㈣】采用抗
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坏血酸还原K2PdCl4，实现了Pd原子在Pt晶核上外延生长。Pd在Pt晶核上的生长方式取决于

溶液的pH值。pH值越高，Pd离子的还原速率越快，在Pt晶核表面上的生长愈不均匀。Lim B．

等【1吲首先通过PⅥ，还原Na2PdCl4作为Pd晶核，随后柠檬酸还原H2PtCl6，Pt原子在Pd晶核

上形核和长大而制得了Pd@Pt纳米盘。作者认为：Pd与Pt之间相近的晶格常数和柠檬酸弱的

还原能力促使了Pt原子在Pd晶核上外延生长。

图4．2 Pt表面修饰的Pd／C催化剂(Pd：P卢7：1)的(a)TEM；(b)姗M照片和(c)EDS能谱
图4．2为Pt表面修饰的Pd／c催化剂(Pd：P仁7：1)的TEM和印【rEM照片。由田翌垤图可

以看出，纳米颗粒分布均匀，且无明显团聚现象；颗粒的尺寸约为4．6士O．5砌，与)am计算

的结果一致。图4．2(b)为某一纳米颗粒的m玎EM照片，由于Pd和Pt晶格条纹相差甚微(Pt：

3．923l A：Pd：3．8902 A)f旧l，少量的Pt很难从HRTEM中与Pd分辨出来。H】≈砸M照片中的

晶格条纹分别为0。226和O．2H nm，对应于Pd或Pt的(111)和(200)晶面。EDS能谱一般被用来

对样品进行成分分析，可以观察到点或线上的元素分布。对随机挑选的某个纳米粒子的EDS分

析表明同时存在Pd和Pt原子，如图4．2(c)所示。
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此外，图4．2(a)中的金属颗粒由许多不规则形状组成。Bock等【135】对乙二醇还原金属离子的

机理作了阐述，乙二醇受热分解生成乙醛、乙醇酸盐(Glycola_te)等，分解的过程取决于溶液

的pH值。分解过程中所贡献出来的电子使得金属离子被还原。乙二醇氧化分解过程中所生成

的乙醇酸盐同时也是保护剂，其羧基功能团吸附在金属粒子表面，阻止了颗粒的团聚。由于活

性基团在纳米颗粒不同晶面上的吸附强度不同，吸附较强的晶面上原子进一步生长被抑制，而

原子择优在其它晶面上生长，造成了纳米颗粒的择优取向，这与采用PVP作为活性剂合成出四

面体、十二面体等形态Pd的形成机制相似【1641。

4．3 Pt表面修饰P们催化剂的电化学性能测试

称取一定量的Pd@P忧：催化剂，加入2．5 mL水和O．5 mLN蚯on溶液，配置成催化剂的浆

料。微量进样器量取3肚滴到玻碳电极表面，室温下晾干作为工作电极。电极上金属(Pd+Pt)

的载量为28耀·cm_2。所有测试均在25士1℃下进行。

Pt表面修饰的Pd，C催化剂在0．1 M HCl04溶液中的循环伏安曲线如图4．3所示，CV曲线

由3部分组成：H的吸脱附区、双电层区域和催化剂表面的氧化和还原区域。首先，在H的吸

脱附区，随着修饰Pt的量增多H区的面积不断增大，这是由于Pt原子簇沉积在Pd纳米颗粒的

表面，使得纳米颗粒表面粗糙化，增大了电化学活性表面积。在Pd的氧化还原区域，如图所

示，Pt原子簇的修饰致使Pd-O的还原峰位置向正偏移，即-o在催化剂上的吸附被消弱了，从

而有利于ORR的进行。

E／V(vs．RHE)

图4．3不同比例Pt表面修饰的Pd／C催化剂在0。1 MHCl04溶液中cV曲线

CO溶出伏安法是一种对催化剂表面敏感的电化学测试手段，对Pt表面修饰的Pd／C催化剂

进行CO溶出伏安测试，进而获得催化剂颗粒表面的原子组成和分布情况。图4．4所示的为Pt
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表面修饰P们催化剂的CO溶出伏安曲线。在第二次正扫时未出现CO胡的氧化峰，这表明CO旧

在第一次正扫过程中完全被氧化。有趣的是，Pl修饰的Pd／C催化剂呈现出两个氧化峰，这种

现象在RIu修饰Pt／C催化剂中也有所报道。T0ng掣165】采用固相电化学核磁共振(Ec寸伽i)
研究Ru@Pt催化剂表面的CO“氧化过程，提出了Pt基体上的l沁岛和Pt基体上分别存在CO。d。

假设COad在基体上扩散很缓慢，特别是所存在的缺陷、台阶等阻止了CO甜在基体上扩散，使

得Ru岛上COad于低电位处氧化，而Pt基体上COad则于较高电位处氧化。于是我们认为，Pt

表面修饰的P(忱催化剂的CO溶出伏安曲线出现两个氧化峰可归因于不同吸附态的CO氧化过

程：低电位处为Pt岛上吸附的C0ad氧化，高电位处的氧化峰为Pd晶核或Pd．Pl界面上吸附的

CO耐，这两个峰位于Pd／C和P优：催化剂上相应CO甜氧化峰之间，是由于Pd-Pt的相互电子作

用，其导致Pt基体上CO耐吸附增强，而Pd岛上COad吸附强度减弱。

E／V(vs．姗)
图4．4不同比例Pt表面修饰的Pd／C催化剂的Co溶出伏安曲线

图4．5为Pt／C、Pd／C和修饰了不同比例Pt的Pd／C催化剂在02饱和的O．1 M HCl04溶液中

电催化ORR性能比较。依图可见，相对于P们催化剂，通过向其表面修饰少量的Pt显著地提

高了其ORR活性。各催化剂的电催化ORR活性顺序为：P忧!>Pd7@Ptl／C>Pd5@Ptl／C>

Pd9@Ptl／C>Pd／C。当电位为0．85 V时，按Pt量增多各催化剂的质量比活性依次为0．57、4．28、

7．29、6．27和8．7 rnA·m91。因此，在所研究的Pd@Pt，C催化剂中，Pd：P卢7：1为最佳的Pt修饰

量，虽然其活性仍低于Pt，C催化剂，但从成本角度出发，大大降低了Pt使用量。

为了进一步比较各催化剂电催化oRR行为，图4．6示出了不同比例Pt修饰的Pd／C催化剂

在动力学条件下的Tafel曲线。P扰：催化剂表现出最高的OI汛活性，其次是Pd7@Ptl／C和

Pd5@Ptl／C。另外，所有催化剂的Tafcl斜率基本相同，说明在催化剂表面的氧还原动力学过程
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碳载Pd基纳米催化剂的制备及其对氧还原反应的电催化

是相似的。

E／V(vs．RHE)

图4．5不同比例Pt表面修饰的Pd／C催化剂在0．1 MHcl04溶液中LsV曲线

Lg叭衅c一)】

图4．6不同比例Pt表面修饰的Pd／C催化剂的Tafel曲线

图4．7比较了不同比例Pt表面修饰的Pd／C催化剂在0．85 V电位下归一化的质量比活性。

Pd7@PtI／C催化剂由Pt质量归一化后的质量比活性最高，达到58．32 InA·m百1Pt，约是P忧：催化

剂(8．7 mA·mg～Pt)的7倍，这可能是由于Pd颗粒与其表面修饰的Pt原子簇之间的电子调变

效应以及Pd@P忧：催化剂的结构效应。由此可见，采用少量Pt修饰Pd／C不仅提高了Pd／C催

化剂的ORR活性而且显著降低了催化剂的成本。
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图4．7不同比例Pt表面修饰的Pd／C催化剂在0．85 V电位下的质量比活性

E／V(vs．Ⅺ也)

图4．8 Pt，C、Pd／c和Pd@Pt／C催化剂在02饱和的0．1 M HCl04+O．5 M CH30H

溶液中的LsV曲线

通过向Pd催化剂表面修饰Pt原子簇后提高了其ORR活性，但是由于甲醇易透过NaJion

膜到达阴极，在Pt活性位上氧化造成“混合电位”，因此有必要研究Pd@P优!催化剂在有甲醇

存在的情况下的ORR行为。图4．8为P忧：、Pd／C和表面修饰了不同比例Pt的Pd／C催化剂在

02饱和的0．1 MHcl04+0．5 McH30H溶液中电催化0RR极化曲线。与图4．5中0RR极化曲

线相比，P忧电催化Ol汰的活性显著降低，出现明显的甲醇氧化峰，电位向低电位方向偏移

了约210 nlV：而表面修饰Pt的Pd／C催化剂电催化0RR的活性只略有降低，电位仅向低电位

方向偏移了约20—nv，且甲醇氧化峰并不明显。由于Pd在酸性介质中对甲醇氧化电催化呈非
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活性，而尺寸很小的Pt原子簇对甲醇的氧化电催化活性也很低【68】，故Pd@Pt／C催化剂是一种

抗甲醇的OI渌选择性催化剂。

4．4本章小结

1) 由Pd(acac)2为前驱体，乙二醇还原制备出了尺寸小且分散均匀的Pd／C纳米催化剂，

随后向其表面修饰Pt原子簇，提高了其对Ol汛的电催化活性。在Pd和Pt离子两步还原的过

程中，Pt原子优先在与之具有相近晶格常数的Pd晶核上形核生长。

2) 微量Pt原子簇的尺寸低于Ⅺ①的分辨阈值，说明了Pt以很小的原子簇形式存在。由

于相近的衬度和晶格常数，很难从TEM图上分辨出Pt原子簇，但EDs结果表明Pt原子在单

个的Pd颗粒表面存在。

3) Pt修饰Pd／C催化剂的CO溶出伏安曲线上出现两个cO。d氧化峰，这可能是由于不同

吸附态的COad氧化过程，低电位处为Pt原子簇上吸附的COad氧化，高电位处的氧化峰为Pd

晶核或Pd．Pt界面上吸附的cO。d分子。

4) Pd@P优：催化剂的电化学测试表明Pt修饰提高了Pd／C催化剂的ORR活性。虽然其活

性仍低于Pt／C催化剂，但从成本角度出发，Pt表面修饰途径大幅降低了Pt的使用量，同时由

于小尺寸的Pt原子簇对甲醇氧化的电催化活性很低，该Pd@Pt／C催化剂具有较好的抗甲醇能

力，是一种对OI渌选择性的催化剂。

56



南京航空航天大学博士学位论文

第五章不同碳材料负载高金属载量Pd3Ptl阴极催化剂的电催化性

能研究

作为既要负载有效催化组分又要与导电基体相连接的中间物，碳载体在催化剂的研究和发

展中发挥着重要的作用。碳载体材料的性质直接决定了金属催化剂的活性和稳定性【l鲴，按照

savj】∞va等【1671的归纳，主要有7个方面：金属颗粒的形貌、尺寸大小和粒径分布：二元合金的

合金化程度；金属纳米颗粒与载体间的结合力决定了粒子迁移和聚集的趋势：金属．载体间的相

互作用对电催化活性的影响；催化剂的利用率；催化剂层中的燃料和产物的传输；催化剂层的

导电性(电池的内阻)。

为了尽可能获得粒径细小且分散均匀的催化剂颗粒，首先对碳载体材料提出了高比表面积

的要求。在金属离子的还原过程中，碳材料提供了更多的粒子形核点，减小了临界形核半径。

当形核率远大于长大速率时，催化剂颗粒的尺寸越细小。然而，一般而言大比表面积的碳材料

的导电性并不好。碳载体材料是发生电化学反应的三相界面的一部分，它用来传递反应过程中

的电子。碳材料的导电率越高，电池的内阻应越小，转换效率越高。除此之外，载体材料应具

有好的耐氧化腐蚀性能，以及合适的孔结构等。

作为常用的几种碳载体材料，包括：碳粉(Vlllc弛XC．72)、碳纳米管(C卜rrs)和有序介

孔碳(OMC)，它们在燃料电池催化剂中均有出色的表现。碳粉具有适宜的表面积和导电性，

是最常用且便宜易得的载体材料。然而碳粉表面存在有大量的微孔，Nafion胶束很难进入微孔

内，落入微孔内的金属颗粒因不能接触到N撕on而得不到利用。其次，碳粉的稳定性也达不到

电池产品化的要求，在电池酸性介质中以及高电位下极易发生氧化生成C02，造成负载其上的

金属颗粒迁移或脱落。

碳纳米管是一种具有特殊结构的一维碳材料，具有比表面积大、热稳定性高以及一系列特

有的物理和电学特性，在PEMFC中受到了广泛地关注。whg X．等【l鹤】模拟PEMFC阴极环境

下，对MwCNTS和Vhl啪XC．72进行恒电位氧化168 h。结果表明，MwCNT更稳定，电化

学氧化程度只有、ulc锄XC-72的30％，Mwo盯负载的Pt催化剂的稳定性也获得提高，但Q盯

在实际应用中也存在着很多问题。由于CNrs管径小、比表面能高，碳管之间发生聚集成束，

很难得到有效地分散，同时又由于CNT的疏水性，金属粒子难以在完整的管壁上形核和长大，

这进一步造成高比表面的碳管得不到完全利用。为了解决这些问题，通常采用共价键或非共价

键的方式对碳管进行功能化。共价键功能化采用强酸或强碱对碳管进行强氧化腐蚀，引入各种

含氧基团，但这造成。盯管壁结构的破坏，致使CNT的优异特性大部分丧失。非共价键功能

化是通过大分子的聚合物包裹CNT，改善了碳管的分散度，同时保留了ClqT的完整结构，然
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而聚合物吸附在碳管表面不易去除，势必影响了催化剂的活性。

OMC以其规整的二维有序孔道结构为DMFC中电子和物质的传输提供了通道，大比表面

积也为金属纳米粒子均匀分散提供了前提。Liu S．H．等【1@1报道了P∞MC催化剂具有更高的电

化学活性比表面积、电催化活性和ORR稳定性，这是由于Pt粒子与OMC间更强的作用力而

有效减缓了Pt粒子的迁移和聚集。加nbrosio掣170】合成了cMK-3负载的Pt催化剂，Pt纳米颗

粒均匀地分散在OMC表面，其表现出比商业化Pt催化剂更高的性能。

本章采用上述三种碳材料作为催化剂载体，在其上沉积高金属载量的Pd基Pd，Pt。催化剂。

研究载体的结构和性质对催化剂颗粒的尺寸和分散的影响；比较不同载体负载的Pd3Pt。催化剂

的ORR性能，从而选择出最佳的Pd．Pt催化剂载体材料；对催化剂电催化OI汛的机理作了探

讨；并采用自制的催化剂作为DMFC的阴极进行电池性能评价。

5．1不同碳材料负载Pd基Pd．Pt催化剂的制备

采用柠檬酸钠作为络合剂和稳定剂，通过乙二醇还原制备了碳载Pd．Pt合金催化剂，碳载

体包括Vulcm XC．72R、SW西m、MWCl、汀奎和OMC。其中SWC卜J，】陋和MWCNTS是经过纯化

了的，由深圳纳米港有限公司提供，而OMC载体的比表面积为680 m2·矿1，孔径为5姗，来自

于韩国三星尖端技术研究所(s锄sung Adv孤ced hlStitIJte ofTechnolog)r，sAllr)。碳载Pd-Pt合

金催化剂的典型制备过程如下：称取一定量的碳材料、柠檬酸钠和Pd(∞∞)2、P“acac)2均匀分

散于50 111L的乙二醇溶液中，该混合溶液在N2气氛下油浴加热到180℃，反应6 h。待反应溶

液冷却至室温后，经过抽滤、大量超纯水洗涤，再置于真空干燥箱内干燥12 h以上，所合成的

碳载Pd-Pt催化剂分别记为Pd3Ptl／xC．72R、Pd3Ptl／SwCNrrs、Pd3Ptl／MwCNrs和Pd3Ptl／oMC。

通过IcP-AEs测试确定了Pd-Pt二元催化剂的原子组成，其值几乎与Pd、Pt前驱体的化学

计量比一致，催化剂中金属载量均为50叭．％左右，这表明Pd和Pt前驱体完全被还原。

5．2不同碳材料负载Pd基Pd—Pt催化剂的表征

5．2．1 Pd—Pt催化剂的物理表征

图5．1为不同碳载的Pd3Ptl二元催化剂和商业化60叭．％P们催化剂的)a叉D图谱。如图所

示，所有Ⅺ①图谱均有5个明显的特征衍射峰，他们分别对应于面心立方结构(111)、(200)、

(220)、(311)和(222)晶面，说明所合成的Pd3Ptl催化剂均以单相的如结构存在，即Pd—Pt的固
溶体。相对于商业化Pt／C的衍射峰，Pd3Ptl催化剂的衍射峰位置向大角度方向偏移，这是由于

形成了Pd．Pt合金的缘故。另外，由Ⅺ①图谱计算出Pd3Ptl催化剂的晶格参数为3．899 A，与

依Vegard法则计算的结果吻合【17I坩21。选取图5．1中(220)晶面的衍射峰，根据Scherrer公式计

算出各催化剂的粒径大小。由表5．1可知，即使为50叭．％的金属载量，各催化剂的粒径也均在
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4～5啪之间，其中Pd3Ptl／oMC催化剂具有最小的粒径，这可归因于OMC载体高的比表面积

和有序的分孔结构。

j
日
＼

釜
’晶

g
S

2—111eta／o

图5．1不同碳载的Pd．Pt催化剂和商业化P们(蹦)的Ⅺ①图谱

表5．1 P忧：和不同碳载的Pd-Pt催化剂的相关参数

SaInple

Metal loadiI培 Size sⅪtD ECSA．H ECS如MA@D．85 V
／吼．％ ／衄 ／m2 91 ，矗91 ，矗91 ，n认m91

Pd3Ptl／MWC!NTs 50．8 5．O 83．55 19．42 23．02 6．28

Pd3Ptl／XC-72R 49．5 4．2 99．46 26．1 8 32．09 8．64

Pd3Ptl／SWCNrs 50．2 4．9 85．26 16．06 26．24 9．29

Pd3Ptl／oMC 50．4 4．O 104．44 29．0l 40．54 14．02

P们(JM-9000) 60 4．5 92．83 1 8．46 22．90 10．4J4

TEM可以更直接地观察到催化剂颗粒的形状、直径大小和分布，图5．2展示的是

Pd3Ptl／XC．72R、Pd3Ptl／SWC卜rrS和Pd3Ptl／oMC催化剂的TEM照片及其粒径分布图。由图可见，

Pd-Pt颗粒均匀地分布在XC一72R(图5．2(a))和SwCN，rs束(图5．2(b))载体的表面，其平均

颗粒尺寸为4．4和5．0 nm。对于OMC负载的Pd-Pt催化剂，如图5．2(c)所示，平均粒径约为4．1

姗的Pd．Pt纳米粒子分布在OMC上，且呈现出棒状排布趋势。Parl(et a1．【1731使用3D TEM对

60叭．％P们MC催化剂进行观察，结果显示Pt颗粒均匀地分布在OMC孔道内。由于实验中采

用了相同的OMC材料，据此我们认为Pd—Pt颗粒同时分布在OMC的表面和介孔内，亦即具有

更佳的分散度。
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图5．2(a)Pd3Ptl／)(C．72R、(b)Pd3Ptl／SWCNrs和(c)Pd3Ptl／oMC催化剂的TEM照片及其粒径分

布图

5．2．2 Pd—Pt催化剂的电化学表征

图5．3为不同碳载的Pd-Pt合金催化剂在O．1M HCl04溶液中的CV曲线。如I訇所示，CV
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曲线中有明显的3个区域：H的吸／脱附区(0．05~0．31 V)、双电层区域(O．3l加．60 V)和表面

氧化物的形成和还原区域(>0．60 v)。明显地，各催化剂双电层区域的大小按以下顺序递减：

Pd3Ptl／oMC>Pd3PtlⅨC．72R>Pd3Ptl，SwC№>Pd3％／MwC：NTs，Pd3Ptl／oMC催化剂具有最厚
的双电层，这可能与OMC高的比表面积有关。分别由H区和CO¨氧化峰的面积可以得到各催

化剂的电化学活性比表面积(ECSA)，即ECSAH和ECSAco，列于表5．1。由表可见，EC&‰

的值大于ECSAlH，但两者都随Pd．Pt合金催化剂的粒径大小变化趋势一致。

E／V(vS．唧
图5．3 Pt／C和不同碳载的Pd3Ptl催化剂在0．1 M HCl04溶液中的CV曲线

不同碳载的Pd．Pt合金催化剂在02饱和的O．1 M HCl04溶液中LSV曲线如图5．4所示，当

极化电位小于O．7 V时OI汛受扩散控制，0．7~o．85 V之间受扩散和动力学混合控制。由图5．4

中的局部放大图可见，Pd3PtI／oMC催化剂具有最高的ORR性能，其次分别是Pd，tl／swC卜I．]风、

Pd3Ptl／)(C．72R和Pd3Ptl／MWCNrrs。如在O．85 V下，Pd3PtlMWCNrrs、Pd3Ptl／XC-72R、

Pd3Ptl／swCN-rS、Pt／C(JM)和Pd3Ptl／oMC的质量比活性分别为6．28、8．64、9．29、10．44和14．02

rnA·m酉1，这说明碳载体的性质很大程度上影响了催化剂的ORR活性。这里Pd3Ptl俐唧C卜{．】陪

催化剂对ORR的催化活性低于Pd3Ptl／)【C-72R，其可能原因是M、榭Ts在乙二醇溶液中低的分

散度和高的金属载量导致了Pd．Pt催化剂颗粒的聚集。然而，尽管Pd3Ptl／SWC№和
Pd3Ptl／MMCMrs具有类似的粒子大小，但其ORR性能优于Pd3PtlⅨC．72R催化剂，这可能是

由于SwC卜irrs具有较高的比表面积和石墨化程度‘1徘mJ。如图5．4所示，Pd3Ptl／oMC催化剂的

ORR性能超过商业化P忧，Pd3Ptl／oMC催化剂在O．85 V下的质量比活性几乎是Pd3PtlⅨC．72R

的两倍，达到14．02 InA·m分1，这与P(1-Pt纳米颗粒在OMC载体上具有更高的分散度和利用率

有关。纳米粒子沉积于OMC内外孔表面，故在相同金属载量下OMC负载的纳米粒子具有更

小的粒径，且孔内的粒子易与N蚯0n电解质接触到，故亦是电化学活性的。此外，OMC载体
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的介孔结构不仅增大了催化剂的三相界面，而且有利于反应产物的排出从而减缓了“水淹，，【1731，

这对提升电池性能大有裨益。

一般认为Ol汛经历二电子途径(产物H202)或四电子途径(产物H20)进行。二电子途

径不但降低了02的利用率，并且其过程中所产生的H202对碳载体和Nafion树脂有一定的腐蚀

作用，从而影响了燃料电池的稳定性【"引。故采用心①E测试对ORR过程中H202的产量比作

了估算，如图5．4所示。当电位大于0．8 V时，环电流几乎可以忽略不计，说明ORR主要经历

四电子途径生成水，而几乎未产生H202。当电位低于0．75 V时，环电流不断增大，Pd3Ptl／oMC

催化剂的环电流要略大于Pt／C；选取极化电位为O．7V(典型的D1河’C阴极电位)时，依式2．9

(ID为盘电流，IR为环电流，N．=o．20)可计算出Pt／c和Pd3Ptl／oMC催化剂上的H202产量百分

数分别为1．1％和2．3％。也就是说，Pt／C和Pd3Ptl／oMC催化剂上H202的产量可以忽略不计，

其上Ol汛主要沿着四电子途径进行。

E／V(vs．衄)

图5．4 Pt／C和不同碳载的Pd3Ptl催化剂电催化ORR的RDE和Ⅺ①E数据

(扫速：5 111V．s．1，转速：1600嗍)
图5．5(a)为Pd3Ptl／oMC催化剂在02饱和的0．1 M HCl04溶液中于不同转速下的线性扫描曲

线。在不同转速下，Pd3Ptl／oMC催化剂在动力学区的电催化oI汰活性基本相同；在混合控制

区和扩散控制区的电催化ORR电流随着转速的增加而增大。以‘|，以彪为横轴、r1为纵轴(这里，

∞为圆盘电极的转速，I为电流密度)，作出其关系曲线，如图5．5(b)所示。图5．5(b)中拟合后的

近似直线且相互平行，表明ORR为一级反应，反应的速率只受02的扩散速率影响，同时P们
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与Pd3Ptl／oMC催化剂上ORR过程所涉及到的电子数(n)相同。根据K(mtec峥Levich方程，

计算得出P忧：和Pd3巩／oMC催化剂上电催化ORR所发生的电子转移数n匀4，表明P此和

Pd3Ptl／oMC催化剂上ORR主要是经历四电子途径，这与RJ①E测试的结果相一致。

N晷
一

毫
亡

E／V(vS．嘲

酊1尼／哑m

图5．5(a)Pd护tl／oMC催化剂在02饱和的O．1 M HCl04溶液中于不同转速下的LSV曲线；

(b)Pt，C和Pd3Ptl／oMC催化剂的Koutecky-Levich曲线

甲醇透过质子交换膜到达阴极，降低了甲醇的利用率，甲醇在阴极催化剂上发生氧化反应

而造成“混合电位”，从而导致DⅫFC电位损失大约200~300 mV，并且致使阴极催化剂中毒，

电池的能量转换效率急剧降低。图5．6比较了P扰：和Pd3Ptl／oMC催化剂分别在有／无甲醇存在

的HCl04溶液中的Ol汛极化曲线(扫速：5 InV·s～，转速：1600叩m)。由图可以清晰看出，

Pt／C和Pd3Ptl／oMC催化剂的ORR极化电位均明显增大，出现了甲醇的氧化峰。然而，甲醇在
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Pd3Ptl／oMC催化剂上的氧化电流远小于Pt，C催化剂，表明其电催化MOR的活性低于Pt／c，这

是由于Pd在酸性介质中对甲醇是非活性的，Pd．Pt合金化稀释了Pt活性位，使得甲醇很难在

Pd-Pt合金催化剂上发生电催化氧化，与前述Pd．Pt催化剂的结论类似。

E／V(vs．眦)

图5．6 Pt／C和Pd3Ptl／oMC催化剂在02饱和的0．1 M HCl04和

O．1 MHCl04+O．5 M CH30H溶液中的LSV曲线

5．3模拟单电池测试

为了降低传质阻力、减小催化层的厚度，一般需要使用高金属载量的催化剂。5．2节通过乙

二醇还原法制备了高载量的Pd-Pt合金催化剂，经玻碳电极测试，OMC负载的合金催化剂表现

出了最高的电催化活性，这主要是因为OMC高的比表面有利于获得粒子细小且分布均匀的催

化剂。另外，OMC特殊的有序介孔结构有助于氧气的传入和反应产物水的传出。进一步地，

采用实验室自制的Pd3Ptl／oMC催化剂作为DMFC单电池的阴极催化剂，在模拟真实电池的环

境下，与商业化的Pt／C催化剂作出性能比较。

5．3．1 MEA的制备

为了评价Pd3Ptl／oMC催化剂在模拟真实DMFC下的性能，将OMC负载的Pd．Pt合金催化

剂用作MEA的阴极催化剂。膜电极集合体(MEA)的制备步骤主要包括N蚯on膜的预处理、

扩散层和催化层的制备以及热压处理【176】，具体操作过程如下：

1)N蚯0n膜的预处理：N蚯on膜使用前需对其进行预处理，以除去N蚯on膜表面残存的

有机物和无机金属离子等杂质，避免其可能对电极造成污染。因此，首先将Nafion膜放于3~5

叭．％H202溶液中80℃下漂洗2h后使用超纯水清洗，以除去表面残存的有机物；接着使用O．5

．．go
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M H2S04溶液80℃下漂洗2 h后用超纯水清洗，以除去金属离子：将所得的N雄on膜浸泡在去

离子水中备用。

2)扩散层的制备：扩散层是由支撑层和微孔层构成，使阁憎水性处理的碳纸作为支撑层，

在其上涂覆一层碳粉和PTFE的混合浆料作为微孔层(MPL)。首先根据扩散层的面积和预设的

微孔层碳粉载量计算出所需碳粉的质量，由所需的PTFE含量计算出需加入的PTFE乳液(约

10叭．％)的量；将碳粉和PTFE乳液混合，并加入适量的异丙醇一水溶液，超声分散得到碳粉

浆液，均匀地涂布到碳纸表面形成微孔层。在100℃左右挥发除去溶剂，随后置于马福炉中，

350℃热处理O．5 h，目的是使PTFE熔融和分布均匀。

3)催化层的制备：称取一定量自制的Pd3Pt。／OMc催化剂(或商业化的Pt／c催化剂)，加

入少量水润湿后与一定量的5似．％的Nafion溶液混合，最后滴加入适量的异丙醇一水溶液，将

该浆液搅拌6 h并进行超声分散。随后将其刮涂到扩散层表面，依次于105℃热处理3 h和150

℃下热处理5 I曲，冷却后取出。阳极催化层的制备使用Pt．R“C催化剂，其它步骤与阴极制备

过程相同。阳极Pt—Ru载量为4 mg·cm-2，阴极金属载量为4 mg·cm．2。

4)热压处理：将上述己制备好催化层的电极裁剪成2 cm×2 cm的大小规格。分别将阴

极和阳极置于预处理后的Nafion膜两侧，于130℃下3 MPa先预压15 s，再于130℃下6 MPa

热压3 IIlin，得到的MEA保存于超纯水中。

5．3．2单池性能测试

甲醇储罐 双极板

图5．7被动式DMFC单电池的结构示意图

单电池测试采用被动式的DMFC装置，即燃料不需用泵去增压，储存在储罐内的甲醇溶液
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通过自扩散的方式进入DMFC阳极，空气中的02通过自然对流或扩散到阴极。如图5．7所示，

垫上聚四氟乙烯密封圈后，将MEA固定在两片镀金的不锈钢双极板之间，所使用的双极板的

开孔率为35％。螺钉固定后，向储罐中注入甲醇溶液，进行单电池性能测试。为保证电池在稳

态下工作和数据的重现性，以恒电流方式记录DMFC的稳态极化曲线。使用Arb：iIl FCT测试系

统，在每个数据采集点电压稳定2幽后，记录电池的电压和电流密度。
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图5．8分别采用P们和Pd3Ptl／oMC作为阴极催化剂的被动式DMFC的

极化曲线(燃料为3 M甲醇水溶液)

图5．8中比较了阴极分别采用商业化P扰：和Pd3Ptl／oMc催化剂的单电池的极化行为。由

图可见，采用Pd3Ptl／oMC催化剂作为阴极催化剂的被动式DMFC表现出更高的电池性能，其

峰值功率密度为25．3 mW·c缸2，要高于采用Pt／C作为阴极催化剂的21．8 rnW·cm．2。无论在电化

学活化区，还是在欧姆控制区和传质控制区，阴极使用Pd3Ptl／oMC催化剂的电池电压都要高

于阴极催化剂为商业化Pt／C的电池。主要原因可归纳为：(1)由于OMC高的比表面积(孔内

外表面)，Pd-Pt颗粒的尺寸细小，其具有最高的OI汛活性，02在其表面电催化主要经历四电

子途径生成水。(2)OMc具有有序的孔道结构，有利于02的扩散和反应产物水的排出。(3)

Pd3Ptl／oMc催化剂具有较低的电催化MOR活性，是一种耐甲醇的催化剂。

为了进一步验证Pd-Pt合金催化剂的耐甲醇性能，DMFC的燃料分别为不同浓度的甲醇水

溶液，测试P伙：和Pd3Ptl／oMc作为阴极催化剂的被动式DMFc的性能。图5．9所示的为分别

采用P“C和Pd3PtI／OMC作为阴极催化剂的被动式DMFC在不同浓度甲醇下的极化蓝线。如图

所示，随着甲醇浓度的增高，两种催化剂的DMFc性能均不断地下降，但以Pt／C作为阴极催

化剂的被动式DMFC下降更加明显。其原因是，甲醇浓度越高，经Nafion膜渗透越厉害，甲

醇在阴极催化剂上发生氧化反应而造成电位损失，这一问题随甲醇浓度升高愈突出。由玻碳电
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极测试表明，实验室自制的Pd3PtI／0MC催化剂是一种ORR选择性的催化剂。因此，从阳极渗

透过来的甲醇对以Pd3Ptl／oMC作为阴极催化剂的被动式DMFC性能的影响较弱，即

Pd3Ptl／oMC催化剂对甲醇浓度的提高引起的负面影响反应不太敏感。
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图5．9分别采用(a)Pd3Ptl／oMC和(b)P们!作为阴极催化剂的被动式DMFC

在不同浓度甲醇下的极化曲线

由图5．9中的峰值功率密度随甲醇浓度的变化，得到了它们之间的关系图，如图5．10所示。

可以看出，随甲醇浓度增加，以Pt／C作为阴极催化剂的被动式DMFC的峰值功率密度下降较

为明显，由甲醇浓度为3 M时的21．8 mw·cm．2逐渐下降到6 M时的15．66 mw·cm．2，下降幅度

达28．2％。相比之下，以Pd3PtI／OMC作为阴极催化剂的被动式DMFC的峰值功率密度随甲醇
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浓度提高的下降趋势较为缓慢，当使用6 M甲醇作燃料时峰值功率密度为22．24 mW·cm．2，较

甲醇浓度为3 M时下降了约12．1％。

吗OHconcen删0n／M

图5．10 P忧：和Pd3Ptl，oMC作为阴极催化剂的被动式DMFc的最高功率密度

随甲醇浓度的变化趋势

5．4本章小结

11 采用乙二醇还原法制备了高金属载量的Pd3PtI催化剂，这里碳载体包括Vulc孤

xC-72R、swCNrs、MwCNTs和OMC。Ⅺ①结果表明Pd-Pt催化剂均是以力c结构形式存在

的单相合金。OMC负载的Pd3Ptl催化剂具有最小的颗粒尺寸，为4．1衄，其次是Vhlcall XC-72

和碳管，这与OMC高的比表面积有关。

2)I①剧砌①E等手段表征了不同碳材料负载的Pd3Ptl合金催化剂，并对ORR行为作了

研究。结果表明，Pd3Ptl／oMC催化剂具有最高的质量比活性，其上ORR主要沿着四电子途径。

鉴于P也Ptl／oMc催化剂高的ORR活性和抗甲醇中毒的能力，其有可能替代Pt作为DMFC用

的经济型阴极催化剂。

3) 以实验室自制的Pd3Ptl／oMC催化剂作为单电池的阴极催化剂，表现出更高的电池性

能，其峰值功率密度为25．3 mw·cm。，要高于以Pt／C作为阴极催化剂的单电池。

4) 相比于以Pt，C∞讧)作为阴极催化剂的被动式DMFC，使用Pd3Pt】，oMC的DMFC表现

出较强的甲醇容忍度。随着燃料中甲醇浓度的提高，峰值功率密度降低幅度较小。

，暑o≥暑＼茸∞IIQ乏o≥oA

IImm州菩苫
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第六章石墨烯负载Pt和Pd．Pt催化剂的制备及其对氧还原的电催

化性能研究

石墨烯(G帅hene)是单层完整的的石墨片，它是由不含任何不稳定键的苯六元环组合而

成的二维晶体。2004年，GeiIIl首次采用微机械剥离的方法将石墨层片剥离，发现到了单层石

墨烯的存在，且由TEM观察到石墨烯表面有大量的褶皱【117】。

石墨烯具有优异的物理性质，如大的比表面积(达到2630~2965 m2·g．1)、强的机械强度以

及高的导电性和稳定性。正是由于这些特殊的性质，石墨烯被认为是最佳的催化剂载体材料之

一。业已研究表明，粒径细小、分布均匀的Pt纳米颗粒负载于石墨烯表面表现出相对于商业化

E．cek Pt，C催化剂更高的ORR活性和稳定性，这是由于大比表面的石墨烯有利于Pt颗粒的分散

和固定，以及石墨烯载体与其上的Pt颗粒之间的电子作用，使得Pt-石墨烯复合催化剂具有更

优的Ol淑电催化性能。xbu R．等【17 7】制各了石墨烯负载的Pt纳米颗粒用作ORR电催化，Pt纳

米粒子平均粒径为2衄，且分布范围较窄，其对ORR活性高于传统碳材料负载的Pt催化剂。

同样地，Sho Yu．Yan等【l玛】发现其电化学稳定性要远远优于商业化的E．tek Pt／C催化剂。作者

认为这是由于石墨烯高的石墨化程度以及Pt与石墨烯之间强的结合力。因此，石墨烯负载Pd．Pt

催化剂是否表现出更高的OI汛性能?

通常，实验室里制备石墨烯采用化学剥离法(H咖姗雌法)【l 79】，即对石墨进行强氧化得

到氧化石墨，再在超声等辅助下对氧化石墨剥离，获得单层或多层的氧化石墨烯，随后采用

NaBH4、水合肼等还原剂还原而得。然而，经还原之后的石墨烯与其他介质(如溶剂等)相互

作用较弱，并且石墨烯片与片之间有较强的范德华力而容易产生聚集，使其难溶于水以及常用

的有机溶剂。为了解决这些问题，需要改进、设计合成路线，旨在制备出粒径细小且分散均匀

的石墨烯一金属复合催化剂，进而进一步研究分析其电催化ORR性能。

本章首先从合成石墨烯氧化物(G均：phem oxide，Go)出发，采用改进的H1lmm懿法成功

合成出均匀分散的Go水溶液，对实验过程中的产物进行各种表征，证实了由该法可得到单层

或几层还原态的氧化石墨烯(Reduced graphe∞o妇de，RGo)。

第二部分是关于石墨烯负载Pt催化剂，由于纳米颗粒倾向于在Go表面缺陷处聚集，故设

计了聚二烯丙基二甲基氯化铵(PDDA)对上述合成的Go进行功能化，Pl离子被组装到GO

表面，随后组装的Pt离子和Go被一步还原，比较采用和未采用PDDIA功能化过程对Pt纳米

粒子的沉积以及其催化性能的影响，并与商业化Pt／C催化剂的oRR活性和稳定性作了对比。

最后是采用PDDA功能化Go，并静电组装Pd、Pt离子，经乙二醇一步还原Go和金属离

子，制得石墨烯负载Pd-Pt催化剂(Pd．Pt／PDDA-R(的)。比较不同Pd／Pt原子比的
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Pd-Pt／PDDA．R(的催化剂对ORR的电催化性能，并探讨了加速耐久性测试后其0l汰稳定性增

强的机理。

6．1石墨烯的制备与表征

6．1．1石墨烯的制备

采用改进的Hun珊erS法制备氧化石墨烯(Go)：将325目的石墨粉进行预氧化后得到膨胀

石墨，再使用浓H2S04和KMrl04进行强氧化得到氧化石墨，离心、洗涤去除杂质离子，所获

得的氧化石墨在超声辅助下剥离最终得到单层或多层的氧化石墨烯片(Go)，最后Go由乙二

醇(EG)还原成石墨烯片(RGO)。具体的合成路线见图6．1。

区互圃
tI，

馨
萝

蚕

图6．1石墨烯(RGo)的合成路线图

1)预氧化【1∞】

将11 g K2S208、18 g P205、80 mL浓H2S04的混合物置于三口烧瓶中，油浴加热至80℃

后，加入109经干燥的天然鳞片石墨粉(粒径<45脚)，待反应物完全变为蓝黑色时停止加热。

使用大量超纯水稀释、过滤反应物，直至滤液呈中性，最后凉干得到膨胀石墨。

2)Hmnmells法氧化

上述膨胀石墨经研磨后，置入三口烧瓶内，冰浴条件下依次加入浓H2S04和心如04进行

强氧化得到氧化石墨。向混合溶液中注入大量的超纯水稀释后，滴加适量的双氧水，抽滤并离

心去除杂质离子。

3)超声剥离

使用100w超声波发生器对氧化石墨进行震荡剥落，获得棕色的分散液。之后离心(转速

约为4000叩m)去除未剥落的氧化石墨，最终得到Go水分散液。片状Go表面存在大量含氧

基团使得其有很好的亲水性，同时由于在负电荷的Go片层之间静电排斥作用，达到较好地分

散效果。

4)还原Go

取一定量的GO水溶液分散于50 mL的乙二醇溶液中，采用NaoH水溶液调节溶液的pH
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至12以上，该混合溶液在N2气氛下油浴加热到140℃，反应4 h。向反应后溶液中加入稀H2s04

溶液破坏胶体性质，经抽滤、大量超纯水洗涤，并真空干燥得到石墨烯粉末。

6．1．2石墨烯的物理表征

图6．2为氧化石墨烯的TEM照片，由图可以看出薄层的GO层片结构表面有大量的褶皱，

这是石墨烯特有的特征：表面出现／『L度的起伏‘18¨。受彳彳墨种类和插层物的插入过程影响，氧化

石墨经过超声剥离后所得到的G0一般为单／多层。

8
磊
．#
g
害
罡
卜

图6．2氧化石墨烯的TEM照片

Wavenu瑚ber／cm‘1

图6．3初始石墨、G0和RGO的IR图谱

红外光谱(FR．IR)可以分析样品中各官能团的存在形式。初始石墨、GO和RG0的红外

表征如图6．3所示，初始的石墨大约在3420和1388 cm-1处呈现了吸收峰，其对应于羟基(0一H)，
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而波长在1577 cm-1处为c=c双键的s，杂化碳原子的骨架震动。由H1ⅡnmerS法氧化制得的Go

呈现出了C．0(1055 cm-1)、C=O(1720 cm-1)以及O．H(1382和3413 cm_1)的振动峰【1821。不

仅仅因为这些基团的亲水性，而且因为G0表面负电荷的排斥作用，形成了稳定的胶体溶液，

Go水溶液可以放置很长时间而未发现有聚集沉淀。从图6．3中所示的RGO的FR．IR光谱观察

到，经还原后，Go上各含氧基团的振动峰消失，c=C双键的振动峰加强，表明RGo恢复到了

石墨烯结构。

此外，采用了＆IIIl趾光谱表征初始石墨和氧化还原前／后的石墨烯结构，如图6．4所示。

石墨在1576 cm-1处存在一个尖而强的吸收峰(G峰)，对应于E2。光学模的一阶拉曼散射【183】。

图中Go的G峰变宽，并且在1345锄j1处出现了很强的吸收峰(D峰)，这是由于强氧化引进

了大量的缺陷所致，石墨结构中一部分印2杂化碳原子转化成sp3杂化结构，石墨层中的c=c

双键被破坏。相比较下，I己Go的G峰和D峰的强度比小于GO的，这可理解为GO在脱氧过

程中生成的sp2杂化碳层平面的尺寸减小，但数量增多【1841。

釜
’昌
口
。

甚
■—■

图6．4初始石墨、Go和RG0的Rama玎光谱

图6．5为初始石墨、Go和R(妁的Ⅺ①图谱，从而更进一步揭示了还原前／后石墨烯的结

构变化。初始石墨在衍射角28为26．5。(002晶面)处有一尖锐的衍射峰，其对应于层间距d∽2)

=3．361 A，表明天然鳞片石墨具有很高结晶度。而Go中2口为lO．615。的衍射峰对应于层间距

d(002)=8．327 A，这是由于在石墨层间引入了大量功能团以及水分子的插层，使石墨层间距增

大了很多【1851。由图6．5可以看出，经乙二醇还原之后RGO衍射峰的位置向高角度方向移动到

了23．5。，这说明了GO表面的含氧基团大部分被移除，结构得到了部分恢复。但R(的衍射

峰宽化且强度减弱，也即Go还原后，晶体结构完整度下降。
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图6．5初始石墨、Go和I娟D的)aRD图谱

综上所述，采用改进的H珊瑚燃法氧化鳞片石墨得到了氧化石墨，石墨层间的插层物(水

分子、其他离子等)增大了石墨层间距，同时氧化石墨表面含有大量的含氧基团而具有很好的

亲水性，在超声辅助下氧化石墨被剥离成Go，Go层间的静电斥力作用使得Go在水溶液中具

有较高的分散度。然后，经乙二醇还原得到单层／多层的石墨烯，其石墨结构获得部分恢复，表

面的含氧基团被有效移除。以上的尝试为石墨烯负载Pt和Pd埘金属颗粒用作阴极催化剂提供

了前提。

6．2石墨烯负载Pt纳米粒子及其氧还原性能研究

6．2．1石墨烯负载Pt纳米粒子的制备

石墨烯负载金属催化剂表现出优异的电化学性能，然而在催化剂的制备过程中也面临着一

些棘手的问题。Go经还原后，氧化基团和插层物被大量移除，在石墨层间的范德华力作用下，

还原后的石墨烯倾向于聚集、重新堆积成多层的石墨，发生聚集的石墨烯粉末的比表面积只有

理论值的1／10【186】。而倘若使用Go和金属离子一步还原时，由于Go表面被氧化破坏而包含大

量的缺陷(孔洞、褶皱和边缘等)，金属原子优先在缺陷处形核和生长，造成粒子的团聚和低的

分散度【18¨8引。

为了解决这些问题，本实验中引入了中间物一聚二烯丙基二甲基氯化铵

(Poly触aJl灿吐lylammonium cllloride)，PDDA)对Go进行表面功能化。PDDA是一种亲水
的、线性的长分子链，其分子结构如图6．6所示，它常被用作表面活性剂稳定金属纳米粒子：

或作为组装材料将纳米粒子组装到其他材料表面，最常见的如碳纳米管。w抽g s．Y掣18明将带

负电荷的Pd和Pt粒子组装到PDDA功能化的MwCNrS上，作为Pd和Pt粒子进一步生长的
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碳载Pd基纳米催化剂的制各及其对氧还原反应的电催化

籽晶，最终得到Pd和Pt纳米鞘(Nanoshe如)。类似地，zlmg S．等‘1蚓采用PDDA功能化C№，
Pt离子由于静电作用组装到PDDA功能化C№的表面。这里PDDA线性分子不仅包裹住CNTs
实现碳管的有效分散，而且带正电荷的PDDA分子将阴离子聚合物包裹的Pt粒子(颗粒平均

大小为2．7衄)组装到Qm表面，实现了Pt纳米颗粒的高分散，所得的P扳NTs催化剂表现

出增强的ORR电催化性能。

|

(一cH2

CHl CHl

图6．6PDDA的分子结构

更重要的是，由于PDDA分子具有与DMFc中的质子导体(N瓶0n)相似的结构和性质，

它的存在被认为对ORR电催化活性没有不利影响【1911。本节拟采用PDDA功能化Go再静电吸

附负电荷的Pt离子，随后一步还原制得石墨烯载Pt催化剂，并探讨了PDDA分子对Pt纳米粒

子的分布及其ORR性能的影响。具体的实验方案如下：

首先向一定量的6．1．1节制备的Go溶液中逐滴滴加适量的PDDA@州<8500)水溶液，该

混合溶液搅拌12 h以上，在带正电荷的PDDA分子与Go表面负电荷的静电作用下，PDDA分

子吸附到Go表面，对Go实现了功能化。上述溶液进行透析后，并分散在乙二醇中，最终得

到浓度约为8 mg·mL．1 PDDA功能化的GO(PDDA—Go)乙二醇溶液。

装
＼

盖
‘g

≥

图6．7 Go和PDDA—Go样品的TGA曲线

为了表征Go的功能化程度，对Go和经PDDA功能化的Go样品在N2气氛下进行了热

重分析，如图6．7所示。在温度低于100℃时，样品的质量损失主要是由于水分子的挥发；而
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200℃之后的质量损失则可能是G0上含氧基团的热分解造成，生成的产物为C0、C02、H20

等‘184】。相比于G0，PPD九GO样晶在380~500℃范围内的失重可归因于PDDA分子的挥发和

热分解，可知PDDA—Go中PDDA的质量大约为2l％，这证实了在静电作用下PDDA对Go进

行了有效功能化。

≮之鹱虢!一≯三、。、、’、。二) EG reduction
。 、、／“

ly

图6．8 PDDA功能化石墨烯负载Pt催化剂的合成路线图

将Pt纳米粒子负载到PDDA．GO表面的制备过程如图6．8，量取一定量的上述PDDA．GO

的乙二醇溶液于三颈烧瓶中，滴加入定量Na2PtCl6的EG溶液，搅拌24 h从而确保[PtCl6]2’离子

由于静电作用吸附到Go上，使用NaOH水溶液调节反应溶液的pH至12以上，N2气氛保护下

140℃恒温4 h。待冷却至室温后，抽滤得到石墨烯负载Pt纳米粒子催化剂，记为P卯DDA—RGO。

按照同样的反应条件制备出未经PDDA功能化的石墨烯负载Pt催化剂(P悯)用作比较。
经IcP—AEs测试确定了Pt／PDDA—RGO和Pt瓜GO催化剂中Pt金属的负载量分别约为39．8和

40．2叭．％。

6．2．2石墨烯负载Pt纳米粒子的物理表征

图6．9 P根GO汞J Pt／PDDA—RGO催化剂的XRD图谱
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有／无PDDA的石墨烯负载Pt纳米粒子的xIm图谱如图6．9所示，图中的衍射角2口=23．8

。的衍射峰为RGO的C(002)峰，其余四个峰2口=39．8、46．3、67．5和81_3。，分别对应于面心

立方结构Pt晶体的(111)，(200)，(220)和(31 1)面。另外，负载于PDDA—RGO表面的Pt纳米颗

粒催化剂呈现了稍微宽化的衍射峰，即Pt／PDDA—RGO催化剂具有更小的粒子直径。

1．2 1．4 1．6 1．8 2．0 2．2 2 4 2．6 2．8

Particle size／nm

图6．10(a)Pt瓜GO和(b)Pt／PDDA—RGO催化剂的TEM照片和Pt颗粒粒径分布图

图6．10显示的是有／无PDDA的石墨烯负载Pt催化剂的TEM照片以及Pt纳米粒子的粒径

分布图。经比较可明显看出，由PDDA功能化后Pt纳米粒子更加均匀地分布在石墨烯表面。

究其原因，当Pt直接沉积到空白的Go上时，Pt粒子优先在GO表面缺陷处形核和长大，故造

成Pt粒子分布不均匀，如图所示，褶皱、边缘处Pt粒子聚集较多。当使用PDDA功能化GO

之后，由于[Ptcl6]2-和带正电荷的PDDA分子间的静电作用，Pt离子首先被组装到Go表面，

随后经乙二醇原位还原，有效地提高了Pt粒子的分散度。统计TEM照片上超过200个粒子的

大小可知，PDDA．RGO负载的Pt纳米颗粒的平均粒径为1．95 nm，小于空白RG0负载的Pt粒

子粒径(2．23 m)，并且Pt／PDDA—RGO催化剂具有较窄的粒径分布。
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此外，图6．1l展示的为P卯DDA—RGO催化剂的HRTEM照片，并对某些粒子进行了标定。

图中呈现了清晰的品格条纹，其对应于单晶的Pt颗粒，即所得的催化剂具有较高的结晶度。由

TEM和HRTEM照片表明：采用PDDA功能化GO后组装Pt离子，随后GO和被束缚的Pt离

子被一步还原，极大地避免了粒子在GO表面缺陷的聚集。

8
蠹
兰
吕
∞

磊
占

图6．1 1 Pt／PDDA—RGO催化剂的HRTEM照片

图6．12 GO、RGO和PDDA—RGo的FR．Ⅱt光谱

采用FR—R对PDDA功能化G0的过程作了进一步表征，如图6．12所示。由改进的Hummefs

法制得的Go表面含有大量的羟基、羰基、羧基和环氧基等亲水性基团，使得G0可以很好地

分散在水溶液中。实验中，一边搅拌一边缓慢地向GO水溶液中滴加PDDA溶液，由于带正电

荷的PDDA分子与带负电荷的GO之间的静电作用力，PDDA分子吸附到GO表面。由图6．12
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可以看出，Go经还原之后各含氧基团的振动峰消失；PDDA．IⅪD样品的FI．IR图谱上在2923

cnfl(c—H)、1638 cm-1(c=c)和1462 cm．1(c=c)处出现了PDDA分子的振动掣192】。

Binding Energy／eV

图6．13 Go、R(的和PDDA—R(30的C1s XPS光谱

经化学剥离法制备出的石墨烯，由于含氧官能团的引入，石墨烯的大百共轭结构受到了强

氧化剂的破坏，使其导电性及其他性能显著降低。故采用Ⅺ·S表征碳材料的表面电子结构，如

图6．13所示。通过强氧化制得的Go表面含有大量的含氧基团，如羟基(C—O，286．7eV)，羰

基(C=o，287．7 ev)和环氧基(0．C=o，288．9 ev)【聊_1941。相比较于Go，经乙二醇还原后

的RGo表面含氧基团大部分被除去，O／C原子比大幅度降低，得到较完整的石墨烯结构。另

外，图6．13(c)为还原后的PDDA．R《∞的C1sⅫS光谱，除了含氧基团的比例大量减小，图中

结合能处于285．8 eV的峰可能对应于牢固吸附在R130表面上的PDDA分子中的C．N键【195】。

R(的和PDDA．RGo负载的Pt催化剂的Pt4fⅪ，s光谱表征如图6．14所示。Pt4fⅪ，s光谱

去积化后为3对峰，分别为Pt(0)、Pt㈣和Pt(Ⅳ)，各峰的结合能列于表6．1。由图可知，[PtCl6】2’

大部分被还原成金属态的Pt，图6．14(a)和∞中均残存少量的PtO和Pt02【1961。相对于Pt／R(了O，

Pt／PDDA—RGo催化剂中Pt4f结合能位置向正偏移，如Pt(o)的结合能位置由71．6和74．8 eV移
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到了72．2和75．5苦V，这可归因于PDDA分子与Pt原子之间的电子作用，提高了Pt的氧化电

位，可能会增加Pt的电催化活性和稳定性‘1971。

Binding Energy／eV Binding Energy／eV

图6．14 P仉ⅪD和P佃DDA．RGo的Pt4fⅪ’S光谱

表6．1石墨烯负载Pt和Pd-Pt催化剂的Pt4f和Pd3dⅪ，S光谱的结合能位置

∑ Pt／I洒D P卯DDA．RGo PdlPtl伊DDA-RGo Pd3Ptl／PDDA．RGo
Element ＼

Pt Pt(0) 71．60 72．19 71．15 70．94

Pt(Ⅱ) 72．82 73．40 72．23 72．12

Pt(IⅥ 74．80 75．50 74．22 74．11

Pt(0) 74．87 75．46 74．59 74．32

P㈣ 76．30 76．92 75．84 75．71

Pt(Iv) 78．2 1 78．8 1 77．87 77．63

Pd Pd(0) 335．43 335．29

Pd0D 337．3 337．15

Pd(|D) 340．66 340．61

Pd0I) 342．55 342．“

6．2．3石墨烯负载Pt纳米粒子的电化学性能评价

对石墨烯负载的Pt催化剂进行了电化学性能测试，进而分析采用PDDA功能化Go对催化

剂性能的影响。图6．15所示的为石墨烯负载Pt纳米粒子催化剂ADT前／后在O．1 M HClO。溶液
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中的CV曲线，并与商业化的Pt，C催化剂作对比。图中三个区域分别对应于H在Pt表面的吸／

脱附、双电层区域和Pt粒子表面的氧化还原。由图可以看出，石墨烯负载Pt催化剂的双电层

区域相对于Pt／c的双电层明显较厚，且呈现出了微弱的氧化电流峰，这可理解为石墨烯的大比

表面积和其表面残留的部分含氧基团所致，如图6．13所示。由H脱附峰的积分面积，假设Had

溶出的电量常数为210肛C·cm．2，依式2-4可以计算得到Pt粒子的活性比表面积(ECSA．H)。结

果表明Pt／PDDA-RGo催化剂具有最大的ECSAH，达到46．6 m2·百1，Pt脚的ECSA嘲为26．2
m2．酉1，商业化P忧：(JM)为40．5 ln2．g．1，这与TEM的结果一致一Pt粒子在PDDA．R130表面上具

有较小的粒径和高的分散度。

E，V vs．1强m

图6．15 Pt／PDDA．R(的、Pt／I汜。和P忧(JM)催化剂在0．1 M HCl04溶液中

的CV曲线(a)ADT之前；(b)ADT之后

采用加速耐久性测试(ADT)考察催化剂的稳定性【83】：在氧气饱和的o．1 M Hcl04溶液中，

电位从0．6 v到1．2 v循环伏安扫描3000圈，比较测试前／后ORR性能发生的变化。高电位的

循环扫描过程加速了碳载体和Pt的氧化以及Pt粒子的脱落和迁移，进而评价各催化剂电化学

稳定性的优劣。由图6．15可见，经过3000圈ADT之后，PDDA—RGO负载的Pt颗粒
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(P卯DDA—I沁o)的ECSAH衰减幅度明显小于空白I∞o负载的Pt颗粒(Pt／l∞o)和商业化

的Pt／C催化剂。Pt／PDDA-RGo的电化学活性比表面积由46．6玉·r1减小至36．3 m2·昏1，衰减了

22．1％，而P舢催化剂减小了49．2％，商业化的P们(．n订)催化剂衰减了44．4％。可见，由
PDDA．R(30负载的Pt催化剂展现出最高的耐久性。

图6．16 Pt／PDDA．R(的、hf烈jO和P们(．n以)催化剂在0．1 M Hcl04溶液中

的LSV曲线(a)ADT之前：(b)m)T之后

ADT前／后的P佃DDA—R(的、Pt／R(的和P们㈣)催化剂的ORR极化曲线如图6．16所示。
初始的催化剂中，Pt／PDDA-RGO的ORR活性最高，依次为Pt／PDDA-RGo>P悯>Pt，C(JM)，
与CV测试的结果一致。由图可清晰看出，经ADT后Pt／PDDA．I砸D催化剂的极化电位只发生

了微小的增加，也即0RR性能衰减不明显。对于P悯和Pt／C(JM)催化剂，ADT之后的OI汰
起始电位均发生了较大的负移，ORR活性变差。如图6．17所示，阴影区域为催化剂经ADT后

的性能衰减部分。在0．85 V的电位下，Pt／PDDA-RGO、Pt瓜Go和P扰(JM)催化剂在趾)T之后

的Ol汛质量比活性(MA)分别为20．4、16．8和15．4 mA·m昏1Pt，较ADT之前分别衰减了2．8、

22．8和36．2％。
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呈
参
羔
2

蛊

霆
De掣adation pan a毹r ADT

囫ECSA／m2·gJ
随阏№@I )．85V／InA‘mg．1
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Pt伊DDA—RGO Pt／RGO Pt／C(JM)

图6．17 Pt／PDDA-RGo、Pt／RGo和Pt／C(JM)催化剂的ORR活性和稳定性比较

综上，采用PDDA功能化Go后组装负电荷的(PtCl6】2‘离子，由于被束缚的[PtCl6]2。离子原

位还原，抑制了其长大聚集，所制得的催化剂Pt纳米粒子分布均匀、无团聚现象，且相对于空

白R《30负载其Pt纳米粒子直径较小。进一步对其电化学测试表明，相比于Pt／R(30和商业化

P忧：催化剂，PDDA-RGo负载的Pt催化剂表现出最佳的电催化ORR活性和电化学稳定性。一

方面，Pt离子由于静电作用被组装到PDDA功能化的GO表面，被束缚的Pt离子和Go被一

步还原出来，有效提高了Pt粒子的分散度，且Pt粒子尺寸较小，也即提高了催化剂的活性和

金属利用率。另一方面，PDDA的锚定作用增强了载体和Pt颗粒之间的结合力，被锚定的Pt

纳米颗粒不易脱落和发生迁移，因而提高了催化剂的长程稳定性f19啦00J。同时，Ⅺ，S表明PDDA

分子与Pt粒子之间存在电子作用，这提高了Pt的氧化电位，也改善了Pt催化剂的活性和稳定

性。因此，采用PDDA功能化Go是一种简单、高效的合成策略，由PDDA功能化Go后再静

电组装负电荷的金属离子，随后一步原位还原Go和金属离子，该方法可被用于合成石墨烯负

载的其它金属或合金催化剂。

6．3石墨烯负载Pd．Pt合金纳米粒子及其氧还原性能研究

上节采用PDDA分子组装[P心Ⅵ2‘离子到Go表面来制备石墨烯负载Pt催化剂，结果表明，

正是由于PDDA的参与，Pt颗粒的尺寸更加细小且均匀地分散在石墨烯的表面，所得到的

Pt／PDDA．RGo催化剂具有更高的ORR活性。另外，在加速耐久性测试后，ORR性能衰减很少，

相对商业化的P忧(m-9100)催化剂来说，P舢催化剂的ORR稳定性得到提高，这可归因于
较强的Pt与石墨烯载体的相互作用和更高Pt的氧化态，从而有效减缓了Pt纳米颗粒的团聚和

溶解。如第一章中所述，Pd—Pt合金催化剂，由于其高的ORR活性和好的抗甲醇能力，被认为

是最有前景的阴极催化剂，然而对其长程稳定性的研究鲜有报道。基于石墨烯的优异特性，进
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一步采用PDDA组装的方法合成石墨烯负载的Pd—Pt合金催化剂，研究其对ORR的电催化性能，

并进行机理探讨。

6．3．1石墨烯负载Pd．Pt合金纳米粒子的制备

石墨烯负载Pd—Pt催化剂的制备过程同6．2．1节。分别采用Na2PdCl4和Na2PtCl6作为Pd、

Pt的前驱体，加入到PDDA功能化的GO溶液中，室温下搅拌10 h。带负电的[PdCl4】2。和[PtCl6]2·

由于静电作用，组装到PDDA功能化的GO表面，随后经乙二醇一步原位还原，所得的催化剂

记为Pd．Pt／PDDA．RGO。

6-3．2石墨烯负载Pd．Pt合金纳米粒子的物理表征

Pd—P佃DDA_RGO催化剂经ICP—AES测试确定了金属的负载量为38．2~40．5Ⅲ．％，且Pd伊t

原子比接近于前驱体的投料比。

摹
＼
>、

o
C
o
=

F
2
【工-

图6．18(a)Pd3Ptl伊DDA．RG0催化剂的TEM照片及其粒径分布图(插图为HRTEM照片)；

(b)Pd3Ptl／PDDA—RGO催化剂线性EDS分析
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图6．18(a)显示的为原子比为3：1的Pd—Pt／PDDA．RGO催化剂的TEM和HI盯EM照片。由

图可见，金属纳米粒子较为均匀地分布在石墨烯表面，而无明显地团聚现象。实验中，当将

Na2Pdcl4和Na2Ptcl6加入到PDDA—Go溶液中，在静电作用下带负电荷的[Pdcl4]2。和[Ptcl6】2-被

组装到PDDA．G0的表面，由PDDA束缚的Pd、Pt离子被原位共还原，Pd—Pt纳米粒子均匀地

分布在石墨烯表面，故该原位还原途径可减小纳米粒子间的聚集，提高了Pd—Pt粒子分散度。

对超过200个纳米粒子的直径统计得出，Pd3Ptl伊DDA—RG0催化剂的平均颗粒直径为2．73士0．9

11111，且纳米粒子呈单峰分布，粒径分布范围较窄。图6．18(a)的内插图展示了某个粒子的HRTEM

照片，晶格条纹的间距为O．225 11111，其对应于Pd3Ptl合金的(111)晶面[201J。同时，对该催化剂

的任一区域作线性EDS分析，见图6．18(b)，分析结果表明Pd．Pt的原子比为75．21：24．79，与所

加入的前驱体摩尔比相吻合，这说明Pd、Pt离子分别被完全沉积到石墨烯表面，并且各粒子的

元素组成一致，即形成了组分均一的Pd—Pt合金。

2一Theta／”

图6．19不同Pd／Pt原子比的Pd．Pt／PDDA．RGo催化剂的)aRD图谱

使用xRD表征不同Pd／Pt原子比的Pd—Pt／PDDA-RGo催化剂的晶体结构，如图6．19所示。

图中于24．8。处显示的衍射峰对应于RGo的C(002)晶面，其它峰分别对应于金属的(111)、(200)、

(220)和(311)晶面，表明Pd—Pt／PDDA—R(如催化剂以单相的面心立方结构形式存在。相对于

Pt／PDDA-RG0，Pd—P卯DDA．RGo催化剂衍射峰的位置向大角度方向偏移，且随着合金中Pd

含量的增加，正移的趋势逐渐加强，即Pt进入了Pd品格形成Pd—Pt合金‘1371。Pd和Pt离子按

化学计量比随机地组装到PDDA—GO表面，被束缚的Pd、Pt离子实现了共还原，从而得到了合

金化程度高的Pd—P卯DDA—RGO催化剂。

为了进一步分析Pd．Pt／PDDA—RGO催化剂的电子结构和表面组成，Pd3Ptl／PDDA．RGO和

R4
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PdlPtl／PDDA-RGo催化剂的Ⅺ，s图谱，如图6．20和图6．2l所示。Pt4f的Ⅺ，S图谱可以分解为

3对峰，分别为金属Pt，Pt(II)和Pt(Ⅳ)，而Pd3d的)(PS图谱可以分解为2对峰，分别为金属

Pd，Pd(ID。如图所示，Pt主要以金属态的形式存在，同时有少量的氧化态Pt；而各催化剂中

除了金属态的Pd外，有较大比例的Pd以氧化态存在。各个峰的结合能位置列于表6．1。由表

可知，相对于Pt／PDDA．RGo，随着Pd含量的增多，Pd．Pt／PDDA-RGo催化剂的P“f结合能位

置向负偏移。这是由于Pd和Pt原子之间的相互电子作用。电子由Pd原子向Pt发生转移；

Pd3Ptl／PDDA．R(的催化剂的Pd3d结合能峰位置更接近于纯Pd。通过对Pd3Ptl／PDDA—IKD和

PdlPtl／PDDIA．RGo催化剂的Ⅺ，S光谱扣除背底后，积分Pd3d和Pt4f区域的面积，计算得到

Pd伊t的原子比分别为3：l和l：1，这与Pd、Pt前驱体的化学计量比几乎一致。

Binding Ene啊／eV B砌吨Ene聊／eV

图6．20 Pd3Ptl伊DDA-RGo催化剂Pt4f和Pd3d的Ⅺ’S图谱

B砌堍Ene啊／eV B砌吨呦／cV
图6．2l PdlPtl／PDDA-RGo催化剂Pt4f和Pd3d的Ⅺ’S图谱

6．3．3石墨烯负载Pd—Pt合金纳米粒子的电化学性能评价

图6．22为不同原子比的Pd-Pt／PDDA-RGo催化剂在02饱和0．1 MHCl04溶液中的Lsv曲

线。P棚催化剂具有最高的OI汰活性。随着Pd．P卯DDA-RGO催化剂中Pt含量的增加，
85
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其电催化活性越高，这与前期的研究结果一致。特别地是，当pd／Pt原子比为l：1时，

PdlPtl／PDDA—R(30催化剂的Ol汛质量比活性接近商业化的P忧(JM)催化剂。除了Pd与Pt原

子之间的协同作用，石墨烯载体的贡献和纳米颗粒的高分散度也是OI淑活性提高的原因。

qg

薹
喜
口

重
U

E／V vs．RHE

图6．22不同原子比的Pd汛／PDDA-RGo催化剂在02饱和O．1 MHCl04溶液中的LsV曲线

E，V(vs．列㈣

E／V(vs．㈣

E／V(vs．I㈣

E／V(vs．RHE)

图6．23不同原子比的Pd-Pt／PIDDA—RGo催化剂在ADT前／后的CO溶出伏安曲线

如Pt／PDDA—R(了O的实验结果表明，Pt离子由于静电吸附被组装到PDDA功能化的Go表

面，再经原位还原得到石墨烯负载的Pt纳米催化剂。PDDA分子对金属纳米粒子起到锚定的作

。暑u

vm＼兽∞gQ__琶鲁u

N毫u{＼茸∞g口-Snnu

。．m3薯＼茸∞g口芑芒tlo

、．muvm、鲁∞gegnnu
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用，同时提高了Pt的氧化电位，从而改善了纳米催化剂的电化学稳定性。经过ADT后，

Pt／PDDA．RGo催化剂的ORR活性衰减很小。对于Pd．Pt／PDDA．RGo催化剂，PDDA分子起着

类似的稳定作用，但Pd．Pt二元合金在电化学环境下的状态不同于Pt单相催化剂。采用ADT

对Pd汛／PDDA．R130催化剂的稳定性进行评价，图6．23为Pd．Pt／PDDA．I∞o催化剂在√6d)T前

／后的CO溶出伏安曲线。如图，所有的催化剂在第一圈正扫时，H区由于Co的饱和吸附而完

全被抑制；当第二圈正扫时，图上出现了H区并无CO的氧化峰，是因为CO被全部移除后H

原子重新在催化剂上吸脱附。比较ADT前／后各催化剂上的CO溶出伏安曲线，COad氧化峰的

面积相应减小了，且随着Pd含量的增加，CO耐氧化峰的面积衰减程度增大。进一步可以从图

中看出，相对于ADT之前，COad氧化的起始电位和峰电位均发生了负移，即对应于减弱了的

CO吸附强度。

E／Vvs．RHE

E／V vs．剐髓

E／V vS．RHE

E／Vvs．RHE

图6．24不同原子比的Pd删PDDA-RGo催化剂在ADT前／后的LSV曲线(转速：1600 rpm，
扫速：5mV．s-1)

经3000圈ADT之后，Pd-Pt／PDDA-R!Go催化剂在02饱和的0．1M HCl04溶液中的ORR

极化曲线，如图6．24所示。对比图中(a)和(b)曲线，ADT后Pd．Pt，PDDA．RGo催化剂的ORR

的起始电位和半波电位均发生了不同程度的正移。尽管电化学活性比表面积减少，ORR活性反

而得到了提高。图6．25示出了在0．85 V下Pd-P佃DDA．I∞D催化剂J6岍前／后质量比活性的
变化。随着合金中Pd含量的增加，0．85 V电位下的ORR质量比活性(MA)分别提高了48．7、
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55．5、109．5和87．3％，与Pd含量增加的趋势几乎相一致。

●∞
骞

鼍
＼

鲁
号

专
昌
窆

图6．25 Pd．Pt／PDDA-RGo催化剂ADT前／后于0．85 V下的质量比活性

据文献报道，Pt-M(M．=Fc，co，Ni等)在电化学测试过程中，过渡金属极易从纳米颗粒

的外层溶出，造成纳米粒子外表面层富集Pt，所得的Pt．M@Pt催化剂表现出了比原Pt-M催化

剂更高的电催化活性‘7啦位一2041。如z加o J．等仁051采用去合金化后的Pd-Pt-Ni和Pd-Pt用作PEⅫFC

单电池的ORR催化剂。在电池的运行环境下，稳定性较差的金属从粒子的表面溶出，造成了

催化剂颗粒表面富Pt化。相对于Pt催化剂，去合金化后的Pd．Pt斛i和Pd．Pt催化剂的质量比活

性和面积比活性分别提高了2和3．5倍。因此，Pt．M合金催化剂的这一去合金化过程可被用来

获得Ptshdl催化剂，提高其电催化活性的有效手段之一。

本实验中，采用ADT对Pd-P卯DDA_RGO催化剂在高电位、02饱和的酸性介质下进行3000

圈循环伏安扫描。由于Pd较Pt低的氧化电位，Pd原子优先被氧化并从粒子的表层中溶解出，

造成纳米粒子表面富Pt化。对ADT后的电解质溶液进行ICP-舡S分析，发现了HClO。溶液中

含有Pd离子，而Pt离子几乎不能被检测到。

为了进一步验证Pd．Pt／PDDA．I∞o催化剂经ADT后的ORR活性增强的原因，采用Ⅺ，S

光谱对AJ)T前／后的催化剂颗粒表面的表面化学组成进行分析。图6．26所示的为

Pd3Ptl／PDDA．IⅪO催化剂ADT前／后的Pd3d和Pt4f xPs光谱。由图6．26(a)可知，Pd3dⅪ’S

光谱可被分解为两对峰，分别对应于Pd(O)和Pd(珊，Pd3Pt】／PDDA．RGo催化剂表面含有相当一

部分的+2价的Pd，这说明了Pd原子亲氧性的本质。图6．26(b)中Pt4f的Ⅺ，S图谱由3对峰组

成，分别为金属Pt，Pt(II)和Pt(Ⅳ)。经ADT后，Pd3d、Pt4f的结合能位置均发生了正偏移，

接近于本体Pt的结合能峰。通过扣除背底后积分Pd3d和Pt4f区域的面积，计算得到ADT后，

Pd、Pt的原子比为Pd：P仁O．26：1，远小于ADT前Pd3Ptl／PDDA—RGO催化剂的Pd／Pt原子比，说
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明Pt在催化剂粒子表面富集。正如对ADT后电解液的ICP—嗵S分析的结果，在苛刻的ADT

条件下，稳定性较Pt差的Pd原子的氧化速率大于Pt的氧化速率而率先被氧化溶解掉，造成纳

米粒子表面富Pt化，即形成Pd-Pt@Pt催化剂，这也解释了COad氧化峰电位左移和ORR活性

提高的原因。口d．Pt)勰与P‰n原子间的晶格不匹配，在PkⅡ中引起压应力，消弱了含氧化物

在Pt原子上的吸附强度‘74，2061，进而提高了催化剂的ORR活性。

(a)pd3d 酬1，| ⋯⋯．从◆⋯∥八用＼
一丛∥、■
345 342 339 336 333

Binding既既蹦，eV

Binding∞e蝌／eV

图6．26 Pd3Ptl／PDDA．RGo催化剂ADT前／后的(a)Pd3d和(b)Pt4fⅪ，S光谱

测试不同转速下PDDA-RGO负载的Pd—Pt催化剂的LsV曲线，由K0utccky—Levich方程对

ADT前／后催化剂上ORR所经历的途径和动力学过程进行估算。图6．27为ADT前／后

Pd3Ptl伊DDA．R《的催化剂于不同转速下的LSV曲线及其K0utecky-LeⅥch拟合曲线。
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Pd3PtI肋DA-RGO催化剂于不同转速下在动力学控制区的电催化ORR活性基本相同；随RDE
的转速提高，在混合控制区和扩散控制区电催化ORR电流密度随着转速的增加而增大。根据

Koutecky．Levich方程(式2．7和2．8)，选取极化电位0．77 V，作出r1和(1，。1尼的关系曲线，见

图6．27(c)。经拟合后得到近似相互平行的直线，这说明ADT前后催化剂上ORR过程中所涉及

的电子数几乎相同。第五章中针对Pd3Ptl／oMC催化剂的RDE和砌mE测试，表明Pd．Pt合金

上ORR主要经历四电子途径，H202的产量几乎可以忽略。这里ADT改变了Pd3Ptl／PDDA-R(了O

催化剂的表面原子组成，去合金化后的催化剂上电催化ORR的历程未发生变化。在ADT之后，

Pd．Pt／PDDA．IK幻上ORR的动力学电流(直线与Y轴截距的倒数)有所提高，对应于更高的

ORR电催化活性，这与催化剂表面富Pt化有关。

E，V似．R珊)

dH||宅砸1l

图6．27(a，b)ADT前／后Pd3Ptl／PDDA．RGo催化剂于不同转速下的LsV曲线

和(c)触cky-hvich曲线
Pd．Pt／PDDA．RGo催化剂在趟)T过程中，Pd原子先于Pt原子被氧化溶解，造成了纳米粒

子表面富集Pt，势必影响到其抗甲醇能力。图6．28为ADT前／后的Pd3Ptl／PDDA—I∞o和

Pd】Pt】／PDDA—RGo催化剂分别在有／无甲醇的0．1 M HCl04溶液中OI汛极化曲线。与不含甲醇

时的OI淑极化曲线相比，ORR极化电位均有所提高，这是由于甲醇氧化和氧还原的竞争反应

结果。ADT之后，Pd．Pt／PDDA—RGO催化剂对甲醇的氧化峰变得更加突出，这也反过来证明了

90
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Pd—Pt／PDDA-R(妁催化剂在ADT过程中形成了Pd-Pt@Pt催化剂。

E／Vvs．Rl皿

E／VvS．I江Ⅲ

图6．28 ADT前／后的Pd3PtI／PDDA-RGo和PdlPtl／PDDA．R(Ⅺ催化剂分别在

0．1 MHCl04和O．1 MHCl04+O．5MCH30H溶液中ORR极化曲线

6．4本章小结

1) 采用改进的H1lI砌e璐法成功合成出了Go水溶液，单层／多层的Go表面有大量的褶

皱。红外光谱、拉曼光谱和Ⅺ①等结果表明，经乙二醇还原之后Go表面的含氧官能团被有

效移除，I砸的的石墨结构得到恢复。

2) Pt离子由于静电作用组装到PDDA功能化的Go表面，被束缚住的Pt离子经原位还

原。相对于空白IⅪD负载的Pt和商业化的Pt／C(M催化剂，P卯DDA—R130催化剂具有更高的
OI氓活性和稳定性。稳定性的提高可归因于PDDA对纳米粒子的钉扎作用，增强了载体和金
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属颗粒之间的作用，从而减缓Pt粒子从载体表面脱落或迁移长大，同时PDDA分子和Pt的电

子作用提高了Pt的氧化电位。

3) 带负电的[PdCJ4】2。和[PtCl6】2’被组装到PDDA-Go表面，随后经乙二醇原位还原。所得

的催化剂中Pd．Pt粒子较为均匀地分布在载体表面，无明显地团聚现象，而且具有很高的合金

化程度。电化学测试表明：随着合金中Pt含量的增加，Pd．Pt／PDDA—R(的催化剂对ORR的活

性渐增。

4) 经过加速耐久性测试之后，Pd-Pt／PDDA．RGO催化剂的0RR活性反而得到了提高。

CO溶出伏安和Ⅺ，S结果表明，在加速耐久性测试过程中Pd-Pt颗粒表面的Pd原子先于Pt被

溶解出，造成粒子表面富Pt化，即形成了Pd．Pt@Pt催化剂，从而减弱含氧化物在催化剂表面

原子上的吸附，这解释了经加速耐久性测试后Pd．Pt／PDDA．RGo催化剂的ORR活性增强的原

因。
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第七章结论和展望

7．1结论

DMFC被认为是最具前景的便携式能源转换设备，其能量转换效率高、系统组成简单和对

环境无污染。然而，DMFC的商业化应用仍受到很多因素制约，包括缓慢的阴极0RR动力学

过程、Pt基催化剂的高成本和不足的长程稳定性，以及甲醇从阳极透过N蚯on膜渗透到阴极，

造成“混合电位”和阴极Pt催化剂的中毒。因此，研发Pd基的阴极催化剂具有重要应用价值，

不仅因为Pd与Pt的性质相似，均具有较高的OI汰电催化活性，并且因为Pd较Pt的储量丰富。

更重要的是，Pd基催化剂在酸性介质中对OI汛的活性很低。在所研究的Pd基催化剂中，新型

的Pd-Pt催化剂有可能成为最佳的抗甲醇的阴极催化剂。

以Pd基的P(1．Pt催化剂为主要研究对象，考察了合成途径、合金组分、晶体结构、载体性

质以及表面组成等对Pd．Pt催化剂的电催化OI汛性能、抗甲醇能力和电化学稳定性的影响，主

要结论如下：

1) 采用柠檬酸钠络合法，由于Pd、Pt离子和柠檬酸形成络合物，改变了其还原速率，制

备出了粒径细小、分散均匀的Pd．Pt合金催化剂。Pd．P忧：催化剂以单相的面心立方结构形式存

在。采用旋转圆盘电极对Pd-Pt合金催化剂的电催化性能作了评价，随合金中Pt含量的增加，

COad起始氧化电位随之负移，ORR活性逐渐提高。当Pd．Pt原子比为1：2时，PdlPt2／C催化剂

对ORR的电催化展现出了与Pt，C催化剂相当的活性，同时具有较好的抗甲醇能力，因此Pd-Pt／C

催化剂是一种很好的ORR选择性催化剂。进一步地，探讨了Pd-Pt合金0RR活性增强的机理，

以及催化剂的ORR性能与其晶体结构之间的关系。Pt-P忧：催化剂的面积比活性和原子间距随

合金中Pd含量的变化呈相同趋势，当原子间距为0．2782砌时，Pd-P伙：催化剂的面积比活性

最高。此外，选择PdlPtl／C催化剂在N2气氛下，不同温度热处理2h，比较不同热处理温度对

催化剂性能的影响。Pd-Pt粒子的粒子大小随热处理温度升高而提高。当热处理温度为200℃时，

PdlPtl／C催化剂的ORR活性较初始的有所提高：当热处理温度大于300℃时，粒子尺寸长大，

导致OI汰质量比活性降低。

2) 除了合成Pd-Pt合金催化剂外，通过向Pd表面修饰Pt，也是提高Pd／C催化剂活性的

有效手段。采用两步还原法制备了Pd@Pt，C催化剂，由于Pd与Pt相似的晶格常数，同时在乙

二醇体系下Pt离子低的还原速率，促使了Pt原子择优在Pd粒子表面上形核和生长。CO溶出

伏安曲线呈现出了双氧化峰，其对应于不同位置所吸附的C0氧化。相对于P们催化剂，

P螂t／C的ORR活性获得大幅度提高，且当Pd：P仁7：1时，Pt归一化后的质量比活性是Pt／C催
化剂的7倍，同时由于小尺寸的Pt原子簇对甲醇氧化的电催化活性很低，该Pd@P扰：催化剂
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还表现出一定的抗甲醇能力。

3) 从考察载体性质对催化剂的粒径、分布以及电催化性能的影响出发，比较了不同碳材

料负载高载量的Pd3Ptl合金催化剂对OI汛的性能。所比较的碳材料包括：Vmcall XC·72、

SwcNTs、MwCNTs和OMC等。实验结果表明，OMc负载的Pd-Pt合金催化剂具有最小的粒

径，这可能与OMC高的比表面有关。在所研究的催化剂中，Pd3Ptl／oMC催化剂表现出了最高

的ORR性能，其次分别是商业化的P忧(JM)、Pd3Ptl／SWCNrs、Pd3Ptl／XC一72R和Pd3Ptl／MwCNrS

催化剂；计算结果表明02在Pd，tI／oMC上电催化还原主要沿四电子途径进行。采用Pd3Ptl／oMC

作为膜电极的阴极催化剂，组装成单电池测试，其峰值功率密度为25．3 mw-cm．2，要高于采用

Pt，C作为阴极催化剂的21．8 In_w·cIrr2，超过了商业化水平。主要原因可归纳为：(1)由于OMC

高的比表面积(孔内外表面)，负载其上的Pd-Pt颗粒的尺寸细小，具有最高的Ol汛电催化活

性。(2)在甲醇存在的情况下，Pd3Ptl／oMC催化剂是一种良好的ORR选择性的催化剂。(3)

OMC具有有序的孔道结构，有利于02的扩散和反应产物水的排出。

4)石墨烯作为新兴的二维碳材料，由于其优异的物理和电学性质，被认为是合适的

PEMFC用催化剂的载体材料。实验中采用改进的Hummers法，成功地合成了单层／多层的GO

水溶液。为了在石墨烯表面均匀地沉积金属催化剂颗粒，引入了PDDA分子对Go实现功能化。

由于静电作用，负电荷的金属离子被组装到PDDA—Go表面，随后经组装的金属离子和Go被

一步还原，所得的催化剂粒子尺寸细小，且无明显团聚现象。使用PDDA组装的方法合成出的

Pt／PDDA．RGO催化剂具有更高的ORR活性和稳定性。稳定性的提高可归因于PDDA对纳米粒

子的钉扎作用和Pt氧化电位的提高，减缓了Pt颗粒在电池测试过程中氧化和聚集。对于

Pd．Pt／PDDA．RGO催化剂，其ORR活性随着合金中Pt含量的增加而增大，与前述结论一致。

有趣的是，经加速耐久性测试后，Pd—Pt／PDDA．R(的催化剂的oRR质量活性反而较测试前有所

提高。cO溶出伏安测试、IcP．AEs分析和xPs光谱表明，Pd—Pt／PDDA—RGO催化剂在高电位

和02饱和的酸性介质中Pd优先于Pt被氧化溶解，造成粒子表面富Pt化，形成了Pd-Pt@Pt催

化剂。

7．2创新点与工作展望

本论文从Pd基的Pd．Pt催化剂的合金组成、热处理工艺、原子结构以及碳载体等方面作出

了研究，探讨了这些因素对Pd．Pt催化剂对oRR的电催化活性和选择性的影响：并为解决催化

剂的制备问题，创新性地提出了络合还原法、表面修饰以及对石墨烯氧化物功能化来组装Pd

和Pt离子的原位还原法；探究了Pd．Pt催化剂上ORR过程所经历的途径以及电化学测试环境

下Pd—Pt合金催化剂的稳定性问题。

1) 采用柠檬酸钠络合共还原法制备了粒径小、合金化程度高的Pd_Pt纳米催化剂。描述
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了催化剂的晶体结构与电催化活性之间的“构．效”关系，由于Pd巾t合金中Pd和Pt原子的晶

格不匹配，引起Pd-Pt原子间距的减小和Pt原子d带中心位置的下移，从而增强了其电催化

OI汰的性能。进一步对Pd-P们催化剂受热处理温度的变化趋势进行了研究，得出一最佳的热

处理温度。

2) 采用两步还原法实现Pt在Pd晶核上外延生长，分析了Pt原子簇的生长过程。CO溶

出伏安测试呈现出双氧化峰，这与该催化剂的表面结构有关。经Pt修饰的Pd催化剂的ORR质

量比活性获得大幅提高，降低了Pt使用量，同时由于小尺寸的Pt原子簇对甲醇的电催化氧化

活性很低，故具有一定的抗甲醇能力。

3) 制备出高载量的Pd3Ptl合金催化剂，达到了实用水平。在所研究的载体中，有序介孔

碳上负载的Pd．Pt粒子具有最小的粒径和最高的ORR活性，其上ORR主要沿着四电子途径进

行。Pd基Pd．Pt催化剂不仅降低了催化剂的成本，同时也是一种对ORR选择性的催化剂。使

用实验室自制的Pd3Ptl／oMC作为阴极催化剂进行模拟单电池测试，性能超过了商业化Pt，C催

化剂，还探究了甲醇浓度对电池性能的影响。

4) 采用改进的Hl皿加ers法成功合成了Go水分散液，为获得高分散的石墨烯载Pd-Pt催

化剂，设计了使用PDDA分子功能化Go来组装负电荷的金属离子，随后与Go一步原位还原，

有效地避免了石墨烯聚集和金属粒子团聚。该方法是一种简单、高效的合成策略，可被用于合

成石墨烯负载的其它金属或合金催化剂。测试表明：PDDA分子对纳米粒子的分散、钉扎和电

子作用提高了催化剂的OI汛活性和稳定性。针对Pdot／PDDA-l沿O催化剂在耐久性测试后ORR

活性提高提出了解释，即表面富Pt化。

虽然对碳载Pd基Pd-Pt催化剂的系统性研究已取得了一定的成果，但仍需要进一步的工作

来完善，如：

1)OMc负载的Pd-Pt催化剂表现出了优异的电化学性能，这可归因于OMc高的比表面

积和有序的介孔结构。因此有必要探索不同OMC孔径大小对催化剂粒子在孔内外表面的负载、

催化剂的利用率、反应燃料和产物水的传输等影响，优化出最佳的OMC孔结构，进一步提高

电池的性能。

2) Pd_Pt催化剂是一种良好的ORR选择性催化剂，然而在电池的运行环境下，其长程稳

定性仍需加强。据文献报道，采用A．u修饰Pt粒子，提高了Pt的氧化电位，从而Pt催化剂的

耐久性得到了很大地提高。因此，为了提高Pd-Pt催化剂的稳定性，可以尝试微量Au表面修饰

Pd-Pt纳米粒子，研究Au修饰对Pd-Pt催化剂的电化学稳定性和热稳定性的影响。
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