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P 掺杂 Pd3Fe1/C 催化剂及其电催化氧还原活性 
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摘要: 采用化学镀技术制备了 P 掺杂的 Pd3Fe1/C, 并考察了其对氧还原的电催化性能.  结果表明, 制得催化剂的 Pd 分散性高、粒

径分布均匀 ;  P 的掺杂降低了 Pd3Fe1/C 催化剂的 Pd-Fe 颗粒粒径 , 提高了 Pd3Fe1/C 上氧还原的活性 , 且一定程度上改善了 

Pd3Fe1/C 催化剂的稳定性.  当 Fe/P 摩尔比为 1/10 时, 催化剂的性能最佳.    
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Abstract: Non-Pt electrocatalysts, Pd3Fe1/C, were doped with inorganic nonmetallic element phosphorus through electroless plating tech-
nique, and their electrocatalytic performance was studied. Electroless plating is an effective way to obtain P-doped Pd3Fe1/C with small par-
ticle size and high dispersion. The introduction of the P element leads to the decreased Pd-Fe particle size of the catalysts and an increased 
electrocatalytic activity for oxygen reduction. Moreover, the P dopant can improve the stability of Pd3Fe1/C to some extent. In the case of 
Fe/P molar ratio = 1/10, the Pd3Fe1P10/C catalyst exhibits the best performance. 
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成本和耐久性问题是制约直接醇类燃料电池 

(DAFCs)  发展和产业化的瓶颈 .   其中催化剂是 

DAFCs 最关键材料之一, 尤其是稳定的阴极电催化

剂.  这主要是因为阴极的工作条件比较苛刻, 即高温 

(80 oC 或更高)、高 O2 浓度 (21%~100%)、高电位 (0.6 

V vs SHE 或更高)、低 pH 值、以及高水含量[1].  同时, 

O2 还原可逆性很小, 极化大, 在阴极由于发生“电化

学短路”反应形成混合电位 , 造成开路电压下降 [2];  
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另一方面, 渗透到阴极的醇类在电极上发生氧化反

应, 生成的中间产物可强烈吸附到催化剂表面, 造成

催化剂失活.  另外, O2 还原反应中间产物 (过氧化氢) 

的存在使得阴极炭材料发生化学和电化学腐蚀, 从

而导致催化剂从炭载体剥离, 发生团聚或流失, 造成

催化剂活性和耐久性下降 [3~5].  因此, 阴极催化剂必

须具有高活性和高选择性 (四电子过程)、抗醇性、

耐久性和廉价的特点.  为了降低催化剂成本, 主要通

过研发非 Pt 催化剂和采用廉价载体以满足阴极催化

剂的要求.  然而, 目前非 Pt 催化剂在材料和技术领域

没有突破性进展, 其中过渡金属大环化合物以及过

渡金属氧化物和硫化物有一定氧还原活性和优良的

抗醇性[6,7];  但活性远低于 Pt 基催化剂, 且稳定性差.   

近年来研究发现, Pd 具有一定的氧还原活性, 且

对醇氧化为惰性.  为了提高 Pd 的电催化活性, 通常

掺杂第一过渡金属 (M = Fe, Co 和 Ni), 以调控 Pd 原子

的电子性质和结构 [5~13].  但这些贱金属易在酸性环

境中溶解.  目前, 有关 Pd-M 催化剂稳定性的研究不

多.  与 Pt-M 催化剂一样, Pd-M 催化剂中贱金属的流

失可能有 3 个原因:  (1) 催化剂制备过程中, 过量的贱

金属沉积到炭载体上;  (2) 合金化温度低, 使得 Pd 与

贱金属的合金化程度低;  (3) 即使合金程度好, 催化

剂中贱金属在苛刻的燃料电池工作条件下, 在热力

学上也可能是不稳定的.  另外, 阴极催化剂的稳定性

和活性还直接受载体材料的影响[14].   

前期研究表明 , Pd3Fe1/C 电催化剂具有与 Pt 相

当的催化氧还原活性, 且具有优良的抗醇性, 是一种

潜在 DAFCs 阴极电催化剂 [15].  但是, Fe 的存在会影

响催化剂的稳定性.  采用化学镀技术在催化剂中加

入 P 可提高镀层的抗酸性和稳定性 [16,17].  同时, P 是

一种电负性元素, 它的加入可能使 Pd d 带中心负移, 

以减弱氧在 Pd 上的吸附, 从而提高 Pd3Fe1/C 催化剂

的活性.  因此, 本文考察了 P 掺杂对氧还原 Pd3Fe1/C 

催化剂电化学性能的影响, 为进一步提高燃料电池

非 Pt 催化剂活性和稳定性提供参考.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

采用化学镀技术制备 Pd3Fe1/C 催化剂 [16,17].  将 

240.0 mg XC-72 炭粉 (Cabot 公司) 加到 50.0 ml 去离

子水中 , 分别超声振荡及磁力搅拌 5 min.  滴加 8.51 

ml 的 PdCl2 水溶液 (5.99 mg/ml) 和 3.36 ml 的 FeCl2 水

溶液 (2.68 mg/ml) 于上述炭浆中, 超声振荡 15 min, 磁

力搅拌 30 min.  称取 1.2 g 醋酸钠 (AR, 广州化学试剂

厂), 根据不同的 Fe/P 摩尔比, 分别加入 135.7, 339.2, 

678.3 和 1356.6 mg 次亚磷酸钠和 164.3 mg 柠檬酸钾 

(AR, 广州化学试剂厂) 置于烧杯中, 加入 38.13 ml 去

离子水使其充分溶解, 制成混合溶液.  然后加到上述

浆液中, 搅拌、超声.  用氨水调浆液 pH 值至 9.2.  在 90 

°C 磁力搅拌 10 h, 过滤, 烘干, 研磨.  即得不同 Fe/P 比

的 Pd3Fe1/C 催化剂.  其中金属含量为 20%, Fe/P 摩尔

比分别为 1/2, 1/5, 1/10 和 1/20.  催化剂分别标注为 

Pd3Fe1Px/C (x = 2, 5,10 和 20).   

1.2  薄层电极的制备 

在 5.0 mg 所制备的催化剂中依次加入 1.8 ml 无

水乙醇和 0.2 ml 的 5% Nafion 溶液 (Dupont 公司), 超

声振荡 20 min 使其充分混合, 得到催化剂浆液.  再用

微量注射器吸取 20 μl 浆液逐滴均匀涂在玻璃碳电

极表面 (玻璃碳电极的直径为 0.5 cm), 并于红外干燥

箱中烘干.   

1.3  催化剂的表征 

采用日本理学 D/max-2400 型 X 射线衍射仪 

(XRD) 测定样品的物相.  Cu Kα 射线源 (λ = 0.154056 

nm), Ni 滤波 , 管电压和管电流分别为 40 kV 和 100 

mA, 扫描速率 5o/min, 扫描度分辨率为 0.05o.  将样品

在研钵中研细, 倒在载玻片上, 压实.  放入衍射仪的

样品池中, 开始扫描.  采用日本 JEOL JEM-2010(HR) 

型透射电镜 (TEM) 观测催化剂的颗粒度和形貌, 测

试电压 200 kV.   

1.4  电化学测试 

电化学测试在 EG&G 电化学工作站上进行 [18].  

采用三电极体系, 以铂片电极为对电极, 饱和甘汞电

极 (SCE) 为参比电极, H2SO4 水溶液 (0.5 mol/L) 为电

解液.  电化学测试前, 通高纯 N2 30 min, 以除去溶解

氧.  电位窗口为[–0.242, 0.958] V(vs SCE), 扫描速率

为 20 mV/s, 扫至稳定, 得相应的循环伏安曲线.  测试

催化剂的氧还原活性时, 向电解液中通 O2 30 min, 并

保持扫描过程中始终通入 O2, 确保在氧饱和环境下

进行氧还原的电化学测试 .  线性扫描电位窗口为

[0.9, 0] V(vs SCE), 扫描速率 5 mV/s, 圆盘转速 1600 

r/min.  利用电位扫描促老化法表征催剂稳定性 .  以

高氯酸为电解质溶液 (0.1 mol/L), 整个测试过程连续
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的向溶液中通入 O2.  利用循环伏安法进行线性扫描 

1000 圈处理, 电位窗口为[0.358, 0.758] V (vs SCE), 扫

描速率 50 mV/s.  并分别记录循环电位扫描 50, 100, 

200, 500, 800 和 1000 圈后的线性扫描伏安曲线.   

2  结果与讨论 

2.1  Pd3Fe1Px/C 催化剂的晶相和形貌 

图 1 为不同 Pd3Fe1Px/C 催化剂样品的 XRD 谱 .  

由图可见 , Pd3Fe1P2/C 催化剂中无明显的 Pd(111), 

Pd(200), Pd(220) 和 Pd(311) 的晶面衍射峰.  这可能是

由于作为还原剂的次亚磷酸钠的加入量比较少, Pd 

没有完全还原.  随着 P 掺杂量的增加, Pd 晶面衍射峰

逐渐增强, 表明 Pd 物种得到了有效还原.  与脉冲微

波乙二醇法制备的 Pd3Fe1/C 催化剂 [16]相比, 本文催

化剂中 Pd 晶面的衍射峰明显宽化, 说明催化剂 Pd 颗

粒较小.   

图 2 为 Pd3Fe1Px/C 催化剂样品的 TEM 照片和粒

径分布.  各催化剂样品颗粒分散得比较均匀, 说明采

用化学镀技术能制备出颗粒小且分散均匀的 

Pd3Fe1Px/C 催化剂.  随着催化剂中 P 含量的增加, 金

属颗粒的尺寸变小, 且分散性好, 但 Pd3Fe1P20/C 催化

剂中金属颗粒有一定程度的团聚.   

2.2  Pd3Fe1Px/C 催化剂的电化学性能 

2.2.1  电化学面积 

图 3 为不同 Pd3Fe1Px/C 催化剂样品的循环伏安

曲线 .  由于 Pd 具有储氢能力 , 故不能利用 0.05~0.4 

V(vs NHE) 电位区域对 H2 脱附峰进行积分求出脱附

峰的电量来计算 Pd 的电化学面积.  但是从氧化钯的

还原峰 (图 3 中虚线圆圈标注部分) 可以半定量反映
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图 2  不同 Pd3Fe1Px/C 催化剂样品的 TEM 照片和粒径分布 
Fig. 2.  TEM images and particle size distribution of different Pd3Fe1Px/C catalyst samples. 
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Fig. 1.  XRD patterns of different Pd3Fe1Px/C catalyst samples. 
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该催化剂的电化学面积[19].  由图 3 可见, 催化剂中 P 

含量对其电化学面积的影响较大 , Pd3Fe1P20/C 催化

剂的氧化钯还原峰面积最大, 说明其电化学活性面

积最高.  这可能得益于催化剂粒径小和分散性好.  这

与 Xue 等 [16]的结果一致:  P, N 和 S 的引入使得 PtRu 

催化剂中 PtRu 的颗粒尺寸减小, 从而增加了电化学

活性位及其对甲醇的电催化活性.   

2.2.2  氧还原反应 (ORR) 

旋转圆盘电极 (RDE) 是一种测定电流-电位曲

线的电极体系, 再现性好, 可用来于定量分析.  本文

利用该技术考察了不同 Pd3Fe1Px/C 催化剂样品的 

ORR 活性 .  控制转速为 1600 r/min, 测试催化剂对 

ORR 过程的极化曲线示于图 4.  由图可见 , 随着 

Pd3Fe1/C 催化剂中 P 含量的增加, 氧还原起始电位逐

渐向高电位方向移动.  表明 P 的添加, 一定程度上降

低了氧还原过电位.  这可能是由于 P 的加入改变了

金属元素的价态和  3d 电子密度 , 从而影响其活

性  

[20,21].  为进一步分析 P 含量的影响, 根据 0.2 和 0.3 

V 处对应电流密度可以看出 , 对于 P 含量过低的 

Pd3Fe1P2/C, 可能由于催化剂中 Pd 没被还原或金属

粒径较大 ,  因而性能较低 ;   而  P  含量适中的 

Pd3Fe1P5/C 和 Pd3Fe1P10/C 性能较高且相当 ;  当 P 过

高时, 可能与 Fe 形成过多磷化物, 覆盖了部分 Pd 活

性位, 导致 Pd3Fe1P20/C 催化剂活性降低.   

2.2.3  稳定性 

采用电化学促老化技术测试了不同 Pd3Fe1Px/C 

催化剂样品的稳定性, 结果如图 5 所示.  可以看出, 在

相同条件下 , 各催化剂稳定性随着 P 含量的增加而

提高 .  这可能是由于 P 与 Fe 形成了磷化物 , 提高了 

Fe 在酸性环境中的抗腐蚀性[22].   
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图 5  不同 Pd3Fe1Px/C 催化剂样品的稳定性 

Fig. 5.  Stability of different Pd3Fe1Px/C catalyst samples. 
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比为 1/10 时, 催化剂的综合性能最好.  
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