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� � 近年来, 一些研究组开始研究以甲酸为甲醇替代燃料的直接甲酸燃料电池 ( DFAFC)
[ 1�8]

, 因为发现

甲酸作为甲醇替代燃料有很多优点, 特别是由于 Naf ion膜中的磺酸基团与甲酸阴离子间有静电排斥作

用,甲酸对 Na fion膜渗透率远小于甲醇.甲酸的电化学氧化性能要比甲醇好. 研究发现, Pd对甲酸氧化的

电催化活性要高于 Pt
[ 2�5]

, 但 Pd粒子容易聚集,因此,用一般方法, 如液相还原法等制备的 Pd /C催化剂

中的 Pd粒子的平均粒径较大而降低了对甲酸氧化的电催化活性. 一些制备方法能制得金属粒子较小的催

化剂, 但步骤比较复杂.我们研究组已经报道过用固相反应方法来制备 Pt /C催化剂
[ 6 ]
,得到的 Pt /C催化

剂中的 Pt粒子的平均粒径较小,用于对甲醇氧化有高的电催化活性. 但还没有用固相反应法来制备 Pd /C

催化剂的报道,因此, 本文比较了用固相反应法和液相反应法制备的 Pd /C催化剂对甲酸氧化的电催化性

能,发现用固相反应法制备的 Pd /C催化剂对甲酸氧化的电催化性能要好于液相反应法制备的,主要是由

于用固相反应法制备的 Pd /C催化剂中的 Pd粒子的平均粒径较小,因此, 对甲酸氧化的电催化活性较高.

用固相反应法制备 Pd /C催化剂的步骤如下: 将 60mg Vulcan XC - 72活性碳粉、3�13mL 0�045 04
mo l/L PdC l2溶液和 0�338 g N aOH溶液混合均匀和真空干燥后, 加入固相还原剂聚甲醛, 研磨 2 h后,洗

净,真空干燥,得含 Pd质量分数为 20%的 Pd /C催化剂, 标记为 Pd /C- 1催化剂. 为了比较, 另将 60mg

XC- 72活性炭、1�88mL 0�075mo l/L PdC l2溶液混合均匀,加入 N aBH4还原剂,反应完全后, 洗净, 真空

干燥. 得含 Pd质量分数为 20%的 Pd /C催化剂, 标记为 Pd /C- 2催化剂.

X射线衍射 (XRD)测量表明 2种催化剂中 Pd的衍射峰分别位于 40�、46�、67�和 80�附近 (图 1) ,它

们分别相应于 Pd的面心立方晶体的 ( 111)、( 200)、( 220)和 ( 311)的晶面衍射峰, 表明 2种 Pd /C催化剂

中的 Pd都以面心立方结构形式存在.根据 Scherrer公式
[ 7]
利用 Pt[ 220]衍射峰和其半峰宽可计算出 Pt-

Ru /C催化剂中 Pt- Ru粒子的平均粒径 ( dXRD ). 用 Anto lin i
[ 8 ]
的方法, 根据 Pt[ 111]衍射峰峰高 ( IPt )与

C [ 002]衍射峰峰高 ( IC )的比可计算 Pt- Ru粒子的相对结晶度. 计算得到的结果表明, Pd /C- 1和 Pd /C

- 2催化剂中 Pd粒子的平均粒径分别为 7�6和 15�5 nm,相对结晶度分别为 0�93和 5�56,说明用固相反
应法制备的 Pd /C- 1催化剂中 Pd粒子的平均粒径和相对结晶度要比用液相还原法制备的 Pd /C- 2催化

剂的小很多.透射电镜 ( TEM )测量的 Pd /C- 1和 Pd /C- 2催化剂中 Pd粒子的平均粒径分别为 7�4和
15�4 nm, 与 XRD的结果是一致的.

图 2为 Pd /C- 1和 Pd /C- 2催化剂电极在 0�5mo l/L H 2 SO4 + 0�5mo l/L HCOOH溶液中的循环伏安
曲线. 由图可见, 在电位正扫时,甲酸在两种催化剂电极上氧化峰峰电位基本相同,大约位于 0�1V, 表明
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催化剂中 Pd粒子的粒径和相对结晶度对甲酸氧化峰峰电位基

本没有影响. 但在 Pd /C- 1和 Pd /C- 2催化剂电极上主要氧

化峰峰电流分别为 17�1和 6�1mA / cm
2
,表明 Pd /C- 1催化剂

对甲酸氧化的电催化活性要高于 Pd /C - 2催化剂, 这是由于

Pd /C- 1催化剂中 Pd粒子的平均粒径和相对结晶度比 Pd /C

- 2催化剂的小而引起的.

图 3为 Pd /C - 1和 Pd /C - 2催化剂电极在 0�5 mo l/L
H2 SO 4 + 0�5mol /L HCOOH溶液中, 电位恒定在 0�1V时的计
时电流曲线.由图可见, 在 Pd /C- 1催化剂电极上 (图 3, 曲线

a), 当电位恒定在 0�1V下扫描 1 000 s时, 电流密度为 2�35
mA /cm

2
. 但在 Pd /C- 2催化剂电极上 (图 3,曲线 b) ,相应的电

流密度仅为 0�191 mA /cm
2
, 上述结果进一步证明了 Pd /C- 1

催化剂对甲酸的催化活性要高于 Pd /C- 2催化剂.

综上所述,固相反应法制备的 Pd /C催化剂中 Pd粒子的平均粒径为 7�6 nm,相对结晶度为 0�93,而用
液相还原法制备的 Pd /C( l)催化剂中 Pd粒子的平均粒径为 15�5 nm, 相对结晶度为 5�56.因此,用固相反

应法制备的 Pd /C催化剂对甲酸的催化活性要高于用液相还原法制备的 Pd /C催化剂. 由此表明固相反应

法是一种制备电催化剂的较好方法.
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