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复合碳载体负载 Ｐｄ 催化剂的
乙醇电氧化性能
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摘要　 以石墨烯纳米片（ＧＮＰ）和 ＸＣ⁃７２ 炭黑组成复合碳载体， 制备了 Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ 催化剂， 并考察了其乙醇

电氧化性能． 透射电子显微镜和 Ｘ 射线衍射分析结果表明， 复合载体的采用改善了催化剂的结构， 促进了

Ｐｄ 纳米粒子的分散． 电化学测试结果表明， Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ 催化剂具有较大的电化学活性表面积； 在碱性介质

中， Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ 催化剂的乙醇氧化活性显著高于 Ｐｄ ／ ＧＮＰ 和 Ｐｄ ／ Ｃ 催化剂； Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ 催化剂还表现出优良的

抗中毒能力， 这可能得益于 Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ 催化剂中金属⁃载体的相互作用．
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直接醇类燃料电池因具有能量转化效率高、 清洁及携带方便等优点而受到了广泛关注［１～６］ ． 燃料

电池所采用的纳米电催化剂主要由负载于碳载体上的金属纳米粒子构成． 碳载体的结构和表面特性对

金属纳米粒子的分散和负载具有重要影响． 长期以来， 电催化剂的碳载体主要采用炭黑、 碳纳米管、 纳

米碳纤维以及合成介孔碳等材料［１］ ．
近年来， 石墨烯（Ｇｒａｐｈｅｎｅ）材料以其高比表面积和良好的导电导热性能而受到重视， 并在电催化

领域取得了应用［７～１６］ ． 但由于石墨烯的片状结构和其表面 ｓｐ２杂化电子所形成共轭结构， 用作单一载体

时往往会发生由 π⁃π 相互作用导致的堆叠和团聚， 致使其可利用表面积大幅降低， 影响金属粒子的

负载［１７］ ．
为充分利用碳载体的表面积， 改善金属纳米粒子的负载和分散状况， 本文将石墨烯纳米片与

ＸＣ⁃７２ 炭黑混合， 利用不同尺度碳材料的空间组合效应增大碳载体的可利用表面积． 以这种复合载体

制备了 Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ 催化剂， 并用于碱性介质中的乙醇电氧化反应， 取得了显著的效果．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

氯化钯、 乙二醇、 无水乙醇、 氢氧化钠和氢氧化钾均为分析纯， 购自国药集团化学试剂有限公司；
实验用水为去离子水； 石墨烯纳米片（直径 ５ μｍ， 厚 １～５ ｎｍ， 比表面积～１１０ ｍ２ ／ ｇ）， 购于南京先丰纳

米材料科技有限公司； ＸＣ⁃７２ 炭黑购于美国 Ｃａｂｏｔ 公司； ５％（质量分数）Ｎａｆｉｏｎ溶液购于美国 ＤｕＰｏｎｔ
公司．

ＪＥＭ⁃２０００ＥＸ 透射电子显微镜（ＴＥＭ）， 日本电子株式会社； ＥＳＣＡＬＡＢ２５０ 多功能表面分析系统， 美

国 Ｔｈｅｒｍｏ ＶＧ 公司； Ｘ’Ｐｅｒｔ ＰＲＯ Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）， 荷兰帕纳科公司； Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ３０００ 型电化学工

作站， 美国 Ｇａｍｒｙ 公司．
１．２　 实验过程

用电子天平准确称取 ３０ ｍｇ 石墨烯纳米片和 １２０ ｍｇ ＸＣ⁃７２ 炭黑并置于烧杯中， 加入适量乙醇和蒸



馏水， 超声分散 ３０ ｍｉｎ． 过滤、 洗涤后， 在烘箱中于 １１０ ℃ 下干燥 ２ ｈ， 即得到复合载体， 标记为

Ｃ⁃ＧＮＰ．
准确称取 １２０ ｍｇ Ｃ⁃ＧＮＰ 复合载体， 并置于烧杯中， 加入一定量的 ＰｄＣｌ２乙二醇溶液（金属 Ｐｄ 与

Ｃ⁃ＧＮＰ 复合载体的质量比为 １ ∶ ４）， 再加入适量乙二醇， 充分搅拌． 用 ＮａＯＨ 水溶液调节上述悬浊液的

ｐＨ 值至 ８ ５， 超声分散 ２０ ｍｉｎ． 将上述碱性悬浊液置于微波炉（７００ Ｗ， ２４５０ ＭＨｚ）中加热 ６０ ｓ 后， 静

置． 过滤， 用去离子水洗涤， 直至将残留的 Ｃｌ－ 除去． 在真空烘箱中于 ７０ ℃ 下干燥 ２４ ｈ， 即制得

Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ 催化剂． Ｐｄ ／ ＧＮＰ 和 Ｐｄ ／ Ｃ 催化剂以相同的方法制得．
电化学测试以 Ｈｇ ／ ＨｇＯ 电极为参比电极， 以铂片为辅助电极． 准确称取 ５ ｍｇ 催化剂， 加入到 １ ｍＬ

无水乙醇和 ２５ μＬ ５％ Ｎａｆｉｏｎ溶液中， 超声振荡 １５ ｍｉｎ． 用微量进样器吸取 ２５ μＬ 混合液滴涂在直径 ４
ｍｍ 玻碳电极表面， 于红外灯下干燥后， 用作工作电极． 电化学实验在 ２５ ℃下进行．

２　 结果与讨论

２．１　 催化剂的形貌

图 １ 为催化剂的 ＴＥＭ 照片． 可见， 在 Ｐｄ ／ Ｃ 催化剂中， Ｐｄ 纳米粒子的分布相对均匀， 但仍存在少

量粒子团聚现象［图 １（Ａ）］； 而在 Ｐｄ ／ ＧＮＰ 催化剂中， Ｐｄ 纳米粒子在石墨烯纳米片表面的分布很不均

匀， 有相当部分的石墨烯纳米片表面未被覆盖， 且存在粒子聚集［图 １（Ｂ）］； 在 Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ 催化剂中，
炭黑与石墨烯纳米片 ２ 种载体结合紧密， 负载的 Ｐｄ 纳米粒子的分散比较均匀［图 １（Ｃ）］． 这表明复合

载体的采用有助于金属纳米粒子的负载与分散．

Ｆｉｇ．１　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｐｄ ／ Ｃ（Ａ）， Ｐｄ ／ ＧＮＰ（Ｂ） ａｎｄ Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ（Ｃ）

图 ２ 为 Ｐｄ ／ Ｃ， Ｐｄ ／ ＧＮＰ 和 Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ 催化剂的 Ｘ 射线衍射谱图． Ｐｄ ／ ＧＮＰ 催化剂的 Ｃ（００２）尖峰显

示了 ＧＮＰ 载体的高度石墨化结构． 选取 Ｐｄ（２２０）衍射峰来计算 Ｐｄ 纳米粒子的平均粒径． 根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ

Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｐｄ ／ Ｃ（ａ），
Ｐｄ ／ ＧＮＰ（ｂ） ａｎｄ Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ（ｃ）

公式求得 Ｐｄ ／ Ｃ， Ｐｄ ／ ＧＮＰ 和 Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ ３ 种催化剂

的平均粒径分别为 ２ ７， ３ ０ 和 ２ ６ ｎｍ． 可以看出，
Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ 催化剂的平均粒径小于 Ｐｄ ／ Ｃ 和 Ｐｄ ／
ＧＮＰ 催化剂， 这与 ＴＥＭ 的观察结果相符． 可能的原

因如下： 采用复合载体后， Ｐｄ 纳米粒子的分散性能

得到了有效改善． ＧＮＰ 载体具有石墨化的片状结

构， 而炭黑载体则由多孔的无定形碳构成； 当 ２ 种

不同形状和尺寸的碳载体混合后， 其空间结构和孔

分布发生了变化： 炭黑颗粒嵌入石墨烯纳米片的间

隙， 使其表面积得以充分的利用． 这种复合载体结

构有利于金属粒子的负载．
２．２　 催化剂的电化学表面积

图 ３ 为催化剂在 １ ０ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ 溶液中的循环伏安（ＣＶ）曲线， 扫描速率为 ２０ ｍＶ ／ ｓ． 图中出现在

高电位区间的反向扫描峰归属于催化剂表面 Ｐｄ 氧化物的还原峰， 可用于估算 Ｐｄ 纳米催化剂的电化学
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表面积（ＥＣＳＡ） ［１８～２０］：
ＥＣＳＡ ＝ Ｑ ／ Ｓｌ （１）

Ｆｉｇ．３　 ＣＶ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ １ ０ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ

式中： Ｑ（Ｃ）为电量； Ｓ（４ ０５ Ｃ ／ ｍ２）为单位面积

ＰｄＯ 还原所需电量； ｌ（ｇ）为催化剂载量． 计算得

到 Ｐｄ ／ Ｃ， Ｐｄ ／ ＧＮＰ 和 Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ ３ 种催化剂的电

化学表面积分别为 ２６ ３， １４ １ 和 ３６ ６ ｍ２ ／ ｇ． 可

见， 采用复合载体的 Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ 催化剂的电化学

表面积显著大于 Ｐｄ ／ Ｃ 和 Ｐｄ ／ ＧＮＰ 催化剂． 当采

用石墨烯纳米片作为单一载体时， 由于其表面存

在由 ｓｐ２杂化电子形成的离域 π 键， 石墨烯纳米

片之间通过 π⁃π 相互作用而发生堆叠和聚集， 致

使其表面积得不到充分利用， 不利于金属粒子的

负载和分散［２１］ ．
当采用 Ｃ⁃ＧＮＰ 复合载体时， ２ 种具有不同尺寸和形状的碳载体混合， 炭黑颗粒分散于石墨烯纳米

片之间， 阻止了堆叠和聚集的发生， 从而增大了其可利用的表面积， 改善了金属纳米粒子的负载和分

散状况（图 ４）． Ｗａｎｇ 等［２２］采用石墨烯⁃碳纳米管复合载体构建了具有“三明治”结构的三维碳载体， 并

发现在石墨烯纳米片之间插入碳纳米管可以阻止相邻片层的堆积， 从而增大载体的有效表面积． 本文

中炭黑所起的作用与文献［２２］中碳纳米管所起的作用相似， 均是使载体由堆积的二维平面结构转为三

维立体结构． 另外， 石墨烯纳米片与炭黑颗粒密切接触， 使碳载体的导电网络得以有效延伸， 强化了电

流的传导， 减少了电化学反应惰性区域． 这些因素共同促成了催化剂电化学活性表面积的增加． 测试结

果也证实了上述假定： 首先， 由 ＴＥＭ 照片（图 １）可见， 与 Ｐｄ ／ ＧＮＰ 的堆叠结构不同， 在 Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ 中，
石墨烯纳米片之间的缝隙已被炭黑填充． 这种结构使碳载体的有效表面积增大， 其中 Ｐｄ 纳米粒子的负

载比在 Ｐｄ ／ Ｃ 和 Ｐｄ ／ ＧＮＰ 催化剂中都更均匀． 其次， Ｘ 射线衍射分析（图 ２）表明， Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ 催化剂的

平均粒径较小， 这意味着 Ｐｄ 纳米粒子的团聚较少， 分散效果好， 这与载体有效表面积的增加有关． 最

后， 根据循环伏安曲线（图 ３）求得 Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ 催化剂具有较大的电化学表面积， 这意味着表面活性位

的增多， 亦得益于 Ｐｄ 纳米粒子负载条件的改善．

Ｆｉｇ．４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ ｃａｔａｌｙｓｔ

２．３　 催化剂的乙醇氧化活性

图 ５ 为催化剂在 １ ０ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ＋１ ０ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｃ２Ｈ５ＯＨ 溶液中的循环伏安曲线． Ｐｄ ／ Ｃ， Ｐｄ ／ ＧＮＰ 和

Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ ３ 种催化剂的乙醇氧化峰电流密度分别为 １０４ ２， ９３ ２ 和 １２４ １ ｍＡ ／ ｃｍ２ ． 可见， Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ
催化剂的乙醇氧化活性显著高于 Ｐｄ ／ Ｃ 和 Ｐｄ ／ ＧＮＰ 催化剂． 结合电化学表面积数据可以看出， 催化剂

的乙醇氧化活性随着其电化学活性表面积的增加而增大． 复合载体的采用促进了 Ｐｄ 纳米粒子的分散，
使催化剂的电化学表面积增加， 催化剂表面活性中心的数目增多， 乙醇电氧化反应的速率加快．

图 ６ 为催化剂在 １ ０ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ＋１ ０ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｃ２Ｈ５ＯＨ 溶液中的电化学阻抗谱（ＥＩＳ）， 频率范围

１０５ ～０ １ Ｈｚ， 电位为－０ ２５ Ｖ． 可以看出， Ｎｙｑｕｉｓｔ 谱图由较小的高频弧和较大的中频弧组成． 高频弧对

应于催化剂的表面特性， 而中频弧则对应于催化剂的电荷传递阻抗（Ｒｃｔ） ［２３］ ． 这部分谱图的等效电路

９３３　 Ｎｏ．２ 　 陈维民等： 复合碳载体负载 Ｐｄ 催化剂的乙醇电氧化性能



如图 ６ 插图所示． Ｒｓ对应于溶液电阻， ＣＰＥ 为常相位角元件［２４］ ． 测得 Ｐｄ ／ Ｃ， Ｐｄ ／ ＧＮＰ 和 Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ ３ 种

催化剂的电荷传递阻抗分别为 ２ ９６， ４ ５２ 和 ２ ３７ Ω·ｃｍ２ ． 显然， Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ 催化剂具有较小的电荷

传递阻抗， 电极反应易于发生． 这进一步证实了 Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ 催化剂具有较高的乙醇电氧化活性．

Ｆｉｇ．５　 Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ ｃｕｒｖｅｓ ｉｎ １ ０ ｍｏｌ ／ Ｌ
Ｃ２Ｈ５ＯＨ＋１ ０ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ａ． Ｐｄ ／ Ｃ； ｂ． Ｐｄ ／ ＧＮＰ； ｃ． Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ．

Ｆｉｇ．６　 ＥＩＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｉｎ １ ０ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｃ２Ｈ５ＯＨ＋１ ０ ｍｏｌ ／ Ｌ

ＫＯＨ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
Ｉｎｓｅｔ： ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｃｉｒｃｕｉｔ． ａ． Ｐｄ ／ Ｃ； ｂ． Ｐｄ ／ ＧＮＰ； ｃ． Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ．

Ｆｉｇ．７　 ＬＳＶ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ １ ０ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｃ２Ｈ５ＯＨ＋

１ ０ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ａ． Ｐｄ ／ Ｃ； ｂ． Ｐｄ ／ ＧＮＰ； ｃ． Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ．

Ｆｉｇ．８　 Ｐｄ３ｄ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
（Ａ） Ｐｄ ／ Ｃ； （Ｂ） Ｐｄ ／ ＧＮＰ； （Ｃ） Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ．

图 ７ 为 催 化 剂 在 １ ０ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｃ２Ｈ５ＯＨ ＋
１ ０ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ 溶液中的线性扫描伏安（ＬＳＶ）曲
线， 扫描速率为 １ ｍＶ ／ ｓ． 由图 ７ 中曲线测得

Ｐｄ ／ Ｃ， Ｐｄ ／ ＧＮＰ 和 Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ ３ 种催化剂的乙醇

氧化起始电位分别为－０ ４６９， －０ ４７４和－０ ４９３
Ｖ． 可见， 采用复合碳载体后， 催化剂的乙醇氧化

起始电位发生了负移， 即 Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ 催化剂具有

较低的乙醇氧化过电位． 这可能与石墨烯表面的

离域 π 键与金属 Ｐｄ 的 ｄ 轨道间的相互作用有关．
在复合载体中， 由于炭黑颗粒的分隔作用， 提高

了石墨烯表面的利用率， 使催化剂中的载体⁃金
属相互作用得以加强．

为进一步探究催化剂中的载体⁃金属间相互作用， 对催化剂进行了 Ｘ 射线光电子能谱分析． 图 ８ 为

催化剂的 Ｐｄ３ｄ ＸＰＳ 谱图． 可见， Ｐｄ３ｄ５ ／ ２衍射峰由结合能位于 ３３５ ６ 和 ３３７ １ ｅＶ 附近的 ２ 个峰组成， 分别

对应于 Ｐｄ（０）和 Ｐｄ（Ⅱ）． 拟合数据表明， Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ 中 Ｐｄ（０）的含量为 ６７ ５％， 高于 Ｐｄ ／ Ｃ（６３ ６％）和
Ｐｄ ／ ＧＮＰ（４０ １％）． 这表明在 Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ 催化剂中 Ｐｄ 具有较低的氧化态． 这可能由于在复合载体中炭

黑颗粒的存在起到了分隔作用， 有效地阻止了石墨烯纳米片的堆叠和聚集， 使石墨烯纳米片的表面充

分暴露出来． 石墨烯表面 ｓｐ２杂化电子所形成的离域 π 键与金属 Ｐｄ ｄ 轨道间的相互作用抑制了 Ｐｄ 纳米

０４３ 高 等 学 校 化 学 学 报 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｖｏｌ．３９　



粒子的氧化［２５］ ．
２．４　 催化剂的性能衰减

图 ９ 为催化剂在 １ ０ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ＋１ ０ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｃ２Ｈ５ＯＨ 溶液中的计时电流曲线． 在实验过程中，

Ｆｉｇ．９　 Ｃｈｒｏｎｏａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｉｃ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ
１ ０ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｃ２Ｈ５ＯＨ＋１ ０ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ａ． Ｐｄ ／ Ｃ； ｂ． Ｐｄ ／ ＧＮＰ； ｃ． Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ．

Ｐｄ ／ Ｃ， Ｐｄ ／ ＧＮＰ 和 Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ ３ 种催化剂的催

化活性衰减比率分别为 ７１ ６％， ７７ ４％ 和

５８ １％． Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ 催化剂的活性衰减比率最

低， 这表明 Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ 催化剂具有较强的抗中

毒能力和较高的电化学稳定性． 催化剂的抗中

毒能力还反映在乙醇氧化循环伏安曲线（图 ５）
中的正向扫描电流密度峰值（ ｉｆ）和反向扫描电

流密度峰值（ ｉｂ）的比值 ｉｆ ／ ｉｂ上． 该比值越大，
意味着电极反应中间产物的氧化越完全，
毒物越不易积累． 测得 Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ 的 ｉｆ ／ ｉｂ比值

为 １ ２０， 显著高于 Ｐｄ ／ Ｃ （ １ ０６） 和 Ｐｄ ／ ＧＮＰ
（０ ９４）， 这进一步证实 Ｃ⁃ＧＮＰ 复合载体的采

用改善了负载 Ｐｄ 催化剂的抗中毒能力．
由 Ｘ 射线光电子能谱的测试结果可知， 在 Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ 催化剂中， 复合载体所具有的空间结构强化

了纳米金属粒子与碳载体之间的相互作用， 从而抑制了 Ｐｄ 纳米粒子表面氧化物的生成， 这可能是其

电化学稳定性得以改进的重要原因． 与其它催化剂相比， 在 Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ 中， 碳载体的表面得到了更加

充分的利用， Ｐｄ 纳米粒子与碳载体表面的接触更加紧密， 相互作用更强． 因此， 具有更强的抗中毒能

力和电化学稳定性．

３　 结　 　 论

以石墨烯纳米片和炭黑组成复合载体， 制备了 Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ 催化剂． 结果表明， 复合碳载体的采用

使 Ｐｄ 纳米粒子的分散性能得到改善， 催化剂的电化学表面积和乙醇电氧化活性均得到了提升． 这是由

于复合碳载体的空间结构使碳载体的表面得以充分利用， 同时载体的混合强化了催化剂的电流传导．
计时电流实验结果表明， Ｐｄ ／ Ｃ⁃ＧＮＰ 催化剂具有较强的抗中毒能力和较高的电化学稳定性． 催化剂性

能的改善得益于复合碳载体所具有的独特空间结构以及金属⁃载体相互作用． 复合碳载体的使用有效提

高了乙醇电氧化催化剂的性能， 具有广阔的应用前景．
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