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摘要    分别利用液相热解法和浸渍还原法制备了碳载钯纳米催化剂(Pd/C), 并研究了其对

氧还原反应的电催化活性。与浸渍还原法相比，液相热解法得到的 Pd/C 催化剂虽然粒径较

大, 但表现出较好的氧还原反应(ORR)活性和稳定性. 在所制备的 Pd/C 催化剂基础上，通过

置换欠电势沉积的 Cu 原子单层, 获得了 Pt 单层修饰的 Pd/C 催化剂, 其 ORR 活性较 Pd/C 催

化剂有显著提高, 且与纯 Pt/C 催化剂接近, 而其耐久性则较纯 Pt/C 催化剂有显著提升, 显示

出 Pt 单层催化剂的潜在优势. 
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1  引言 

燃料电池技术作为未来氢能经济的关键技术受

到了多领域的广泛关注, 并在近年来取得了长足的

进步[1]. 然而, 即使是使用目前最好的铂催化剂，氧

还原反应 (ORR) 的动力学仍相当缓慢. 因而, 燃料

电池阴极不得不加大铂的用量来降低其极化. 由此

引起的高成本严重限制了燃料电池的商业化发展[2]. 

与此同时, Pt 催化剂在燃料电池的工作条件下会发生

聚集溶解，引起电池性能衰减. 这进一步限制了燃料

电池的应用[3]. 

Pd 和 Pt 处于元素周期表的同一族, 具有类似的

电子结构和化学性质, 但其价格较 Pt 要低很多. 因此, 

Pd 作为代 Pt 催化剂的研究在近几年得到重视. 目前, 

碳载催化剂的制备多采用浸渍法[4,5], 即将催化剂的前

躯体浸渍于载体碳上后经过高温还原处理而得到. 浸

渍法操作简单, 但对催化剂尺寸和形貌的控制等较为

困难. 近年来, 人们发现在多元醇液相体系中加入适

当保护剂可以得到粒径分布均匀, 形貌可控的纳米颗

粒[6,7]. 另外, 由于 Pd 与 Pt 相比易于溶解，Pd 纳米催

化剂在燃料电池的工作条件下(强酸，富氧)非常不稳

定. 其作为催化剂会导致燃料电池效率迅速下降. 一

个解决的方案是以 Pt 为壳 Pd 为核的核壳结构催化剂

(Pt/Pd) [8,9]. 如果能控制 Pt壳为单层结构, Pt的利用率

会得到大幅度提高[10~13]. 近年来, Adzic 课题组[12,13]

发展了一种利用氧化还原置换法制备 Pt 单层催化剂

的方法：预先在适当的基底(单晶, 碳载纳米颗粒)上通

过欠电势沉积法沉积单层 Cu, 然后在含有 Pt 盐的溶

液中置换得到 Pt 单层催化剂. 通过选择适当的基底金

属，所得到的催化剂表现出较好的活性和稳定性.  

本文采用液相热解法[14], 以 Pd 有机金属化合物

为前躯体, 油酸油胺为保护剂制备出 Pd/C 催化剂. 

通过欠电势沉积在 Pd/C 上形成单层 Cu, 然后置换得

到 Pt 单层修饰的核壳结构催化剂 (图 1). 从而使催 
 

 

图 1  PtML@Pd/C 催化剂制备的示意图 
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化剂的 ORR 活性和稳定性有了显著提高.  

2  实验部分 

2.1  试剂与仪器 

氯化钯(PdCl2, 昆明贵研铂业股份有限公司), 乙

酰丙酮钯(Pd(acac)2, 昆明铂锐金属材料有限公司), 

苯醚(CP, 国药集团化学试剂有限公司 ), 油酸(CP, 

国药集团化学试剂有限公司), 油胺(70%, Aldrich), 

氯亚铂酸(H2PtCl4, 昆明贵研铂业股份有限公司)等试

剂均为分析纯, 使用前未经过纯化处理. 催化剂制备

使用合肥科晶材料技术有限公司的 OTF-1200X 真空

管式炉.  

采用 Shimadzu XRD-6000 型 X 射线衍射仪(Cu 

Kα 射线为光源)和高分辨透射电子显微镜(HRTEM)

对催化剂进行结构与形貌表征. 

2.2  Pd/C 催化剂的制备 

浸渍法制备催化剂的过程参照文献[46]. 将所

需的 PdCl2 溶于盐酸溶液中，然后加入 XC-72(控制金

属的载量为 20%), 60 ℃下超声搅拌使溶剂完全挥发, 

40 ℃过夜后 100 ℃处理 30 min 使其完全干透, 后在

管式炉中氢气气氛下 60 ℃反应 2 h,得到 Pd/C 催化

剂(标记为 Pd 浸渍/C).  

液相热解法制备 Pd/C 催化剂的流程为：将一定

量的 Pd(acac)2, 1,2 丙二醇, 油酸, 油胺溶于 25 mL 二

苯醚中, Ar气氛下260 ℃回流40 min后降至室温, 然

后加入 XC-72，搅拌过夜. 催化剂经过多次洗涤和离

心后真空干燥 , 研磨后在管式炉中氩气气氛下

400 ℃反应 2 h 以除去催化剂表面的保护剂等有机

物, 最后得到 Pd/C 催化剂 (标记为 Pd 液相/C).  

2.3  PtML/Pd/C 催化剂的制备 

将 30 g Pd/C 涂在玻碳 (GC) 电极表面, 在氩

气 (Ar) 饱和的 0.05 M H2SO4溶液中以 50 mV/s 的扫

速进行循环伏安(CV)活化后将电极迅速转移到 Ar 饱

和的 0.05 M H2SO4 + 0.05 M CuSO4 溶液中并在

0.360.86 V 进行 CV 扫描以确定形成满单层 UPD Cu

的电势. 在该电势下保持电极转速为 1000 r/min 沉

积30 min, 随后将电极从溶液中迅速取出, 转移到Ar

饱和的 0.001 M H2PtCl4 + 0.05 M H2SO4溶液中, 浸泡

30 min, 并保持电极转速为 1000 r/min, 取出电极冲

洗干净 ,得到铂单层修饰的 Pd/C 催化剂 (标记为

PtML/Pd 液相/C 或 PtML/Pd 浸渍/C).  

2.4 催化剂电化学表征 

电化学测试使用 CHI660B 电化学工作站 (上海

辰华仪器有限公司), 美国 PINE公司的 AFMSRCE旋

转电极系统. 所有电化学测试均在室温条件下进行, 

采用 3 电极体系. 工作电极为涂覆催化剂的玻碳电极

(直径 5 mm, 催化剂载量 30 g), 参比电极为饱和甘

汞电极(SCE), 对电极为铂丝. 本文所有的电势都相

对于可逆氢电极电势(RHE)标示.  

循环伏安在氩气气氛下进行 , 电势范围为

0.05~1.25 V, 扫描速度为 50 mV/s. ORR 极化曲线在

氧气气氛中进行, 电势范围为 0.35~1.05 V, 扫描速

度为 5 mV/s, 取正向扫描曲线为催化剂的 ORR 极化

曲线. 一氧化碳的吸附剥离测试流程为: 控制电势在

0.2 V, 通入 CO 气体 30 min 使电极表面 CO 达到饱和

吸附后通入氩气 30 min 排除溶液中的 CO, 以 0.2 V

为起始电势, 20 mV/s 的扫描速度将电势扫描至在

1.20 V 进行 CO 的剥离. 催化剂的稳定性测试在氧气

气氛, 0.60~1.10 V 电势区间, 50 mV/s 的扫描速度下

进行 1000圈的循环扫描. 测试以 0.1 M HClO4溶液为

电解液. 

3  结果与讨论 

3.1  催化剂的结构与形貌表征 

图 2 为 Pd 浸渍/C (黑色)和 Pd 液相/C (红色)催化剂的

XRD 谱图. 黑色和红色竖线分别标示 Pd 和 PdO 的标

准谱峰. 通过 XRD 图可以看出液相法制备的催化剂

含有少量 PdO. 利用 Scherrer 公式对二者进行粒径估 

 

 

图 2  不同方法制备的 Pd/C 催化剂的 XRD 图 
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算显示, 液相法制备的 Pd/C 平均粒径为 4.6 nm, 浸

渍法制备的 Pd/C 平均粒径为 2.1 nm. 尺寸的差别可

能和处理温度有关. 

图 3 为不同方法制备的 Pd/C 催化剂的 TEM 图. 

从图中可以看出, Pd 浸渍/C 和 Pd 液相/C 催化剂的粒径分

布都很均匀, 通过测量发现 Pd 浸渍/C 的平均粒径为

2.06 nm, Pd 液相/C的平均粒径为 4.95 nm, 这和XRD估

算结果接近. 图 4 给出了 Pd 液相/C 催化剂的 HRTEM

图. 仔细分析发现, Pd 颗粒的晶格间距约为 0.27 nm, 

其与 Pd(110)晶面的间距比较接近. 

3.2  Pd/C 催化剂的电化学性质 

图 5 为 Pd 浸渍/C 和 Pd 液相/C 的 CV 曲线. 可以看

出, Pd 浸渍/C 的电化学活性表面积(ESA)远大于 Pd 液相/C. 

这说明 Pd 浸渍/C 的粒径要小于 Pd 液相/C 的粒径, 与前面

的 XRD 和 TEM 分析结果一致. 另外, 与 Pd 浸渍/C 相

比, Pd 浸渍/C 催化剂的循环伏安曲线上氧化物的脱附

峰出现在更正的电势. 这说明含氧物种在 Pd 液相/C 催

化剂表面的吸附要弱的多.近期研究表明, 表面含氧

物种对 Pt 与 Pd 的 ORR 具有抑制作用, 因而减弱其

吸附有利于提高 Pt 与 Pd 基催化剂对 ORR 的催化 

 

 

图 3  Pd 浸渍/C(a)和 Pd 液相/C(b)的 TEM 图 

 

图 4  Pd 液相/C 催化剂的高分辨透射电镜图 

活性[4,5,10~12]. 

图 6 为 Pd 浸渍/C 和 Pd 液相/C 的 ORR 极化曲线. 电

化学活性表面积大的 Pd 浸渍/C 催化剂的绝对活性反而

低于电化学活性表面积小的 Pd 液相/C 催化剂. 图 6 中

的插图为两种催化剂在 0.9 V 时的面积活性和质量活

性. 其中催化剂的电化学活性表面积(ESA)是通过计

算催化剂的氧化物脱附峰面积获得 [5], 其计算公式

为: 

 ESA
430

S

V 
＝ 脱附峰              (1) 

式中, S 脱附峰为氧化物脱附峰的面积, V 为扫速, 430 为

形成单位面积 PdO 的电量. 如图 6 中的插图所示:  

Pd 液相/C的面积活性约为Pd 浸渍/C的3.5倍. 这和两种催

化剂对含氧物种的吸附强度相对应.  

图 7 为两种 Pd/C 催化剂表面的 CO 吸附剥离曲 
 

 

图 5  Pd/C 催化剂在 Ar 气饱和溶液中的循环伏安曲线. 电

极上 Pd 金属载量保持一致 

 
图 6  Pd/C 催化剂的氧还原极化曲线, 插图为 0.9 V 时的质

量活性和面积活性 
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图 7  Pd/C 催化剂的 CO 吸附剥离曲线 

线. 可以看出, CO 在 Pd  液相/C 表面的脱附表现为一个

窄的尖峰, 而 Pd  浸渍/C 则给出一个宽峰, 且出现在较

正的电势. 由于 CO 的剥离伏安曲线对催化剂表面结

构非常敏感, 因此我们可以得出两种催化剂具有表

面结构方面的差异. 这种差异使得 Pd  液相催化剂表面

对含氧物种及 CO 等的吸附较弱. 虽然目前的结果尚

不能非常明确这些差异, 但我们认为这种表面结构

的差异是Pd 液相催化剂具有较高ORR活性和稳定性的

原因. 

这种表面结构的差异可能与催化剂尺寸的差异

有关. 对于立方面心结构的 Pd 金属，其纳米颗粒最

稳定的形状应为立方八面体, 其表面由 (111), (100)

晶面和与  (110)面顶层原子结构类似的边原子构  

成[15,16]. 随颗粒尺寸降低（特别是 3 nm 以下），边原

子所占的分数大幅度上升. 最近, Kondo 等人研究表

明, Pd 单晶电极表面的 ORR 活性遵循 Pd(110) < 

Pd(111) < Pd(100)的顺序[17]. 考虑到纳米颗粒表面边

原子结构与 (110)面的顶层原子结构类似, 我们可以

推测 Pd 纳米颗粒表面上边原子的 ORR 活性最低. 这

样, Pd 浸渍/C 催化剂相对较低的催化活性低可能是由

于表面含有较多的边原子的缘故.  

图 8 为两种 Pd/C 催化剂在 1000 圈稳定性扫描前

后的 CV 和 ORR 曲线. Pd 浸渍/C 催化剂经过 1000 圈扫

描后, 电化学活性表面积下降了 90%，ORR 半波电位

负移了 110 mV. 而 Pd 液相/C 催化剂的电化学活性面积

仅下降了 20%, ORR 半波电位负移了 20 mV. 由此可

见, 液相法制备的 Pd/C 催化剂在稳定性方面也显著

优于普通浸渍法制备的催化剂, 这也可能和上述的催

化剂的粒径以及表面形貌有关. 我们正在对此进行

更深入的研究表征. 

 

图 8  Pd 浸渍/C(a)和 Pd 液相/C(b)催化剂在 1000 圈稳定性扫描前

后的 ORR 极化曲线和 CVs 图 (插图) 

3.3  PtML@Pd/C 催化剂的电化学表征 

以 Pd 液相/C 催化剂为例，图 9 给出了 Cu 的 UPD

曲线. 阴影部分的面积(S 阴影面积)代表 Cu欠电势沉积的

电量, 依据其可以计算单层催化剂中Pt的质量. 其计

算公式为:  

t 195
2 96486

S
m

V


 
阴影面积

P＝             (2) 

式中 V 为扫描速度, 2 代表为 Cu2+还原的电子转移数, 

96486 为法拉第常数, 195 为 Pt 的摩尔质量. 

图 10 给出了两种 Pd/C 催化剂修饰 Pt 前后的

ORR 极化曲线和 CVs 图 (插图). 我们同时给出了

Johnson-Matthey 20wt% Pt/C 的结果作为比较. 可以

看出, 以两种 Pd/C 为基底制备的 Pt 单层催化剂的氧

化物脱附峰均较 Pd/C 都明显正移, 且峰相对变宽, 

与 Pt/C 催化剂的响应接近. 沉积 Pt 单层后催化剂的

ORR 活性相比原 Pd/C 有了显著提高. 特别是液相制 
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图 9  Pd/C 催化剂的 Cu 欠电势沉积曲线 

 
图 10  Pd 浸渍/C(a)和 Pd 液相/C(b)催化剂修饰 Pt 前后的 ORR 极

化曲线和 CVs 图 (插图) 

备的 PtML/Pd/C 催化剂，其 ORR 活性已经接近 Pt/C

的水平. 根据催化剂中 Pt 的含量, Pt 单层催化剂的质

量活性(以 Pt 的质量计)是 Pt/C 的 4~5 倍. 考虑到 Pt

的价格约为 Pd 的 4 倍, 总贵金属的质量活性(以 

 

图 11  PtML/Pd 液相/C 催化剂在 1000 圈稳定性扫描前后的

ORR 极化曲线和 CVs 图 (插图) 

Pt + 0.25Pd 的总质量计)是 Pt/C 的 1.5 倍. 

另外，我们也对 Pt 单层催化剂的稳定性进行了

测试, 结果显示 PtML/Pd 液相/C 催化剂在 1000 圈稳定性

扫描前后的电化学活性面积仅降低了 10%, 半波电位

负移不足 3 mV (图 11). 而 Pt/C 催化剂在相同条件下

电化学活性面积降低了 20%以上, 半波电势则负移

10 mV以上. 相关催化剂的长期稳定性在进一步研究

之中. 

4  结论 

分别利用浸渍法和液相热解法制备了粒径分布

均匀的 Pd/C 催化剂, 其中粒径较大, 电化学活性表

面积较小的Pd 液相/C催化剂表现出更高的ORR活性和

稳定性. 从含氧物种和 CO 的吸附剥离伏安响应, 我

们推测两种催化剂活性和稳定性的差别可能与尺寸

变化引起的表面结构差异有关. 以两种 Pd/C 催化剂

为基底, 利用 UPD Cu 置换法对其进行 Pt 单层修饰, 

得到了单层 Pt 为壳的核壳纳米催化剂, 其活性与纯

Pt/C 催化剂相当，而稳定性则显著提高. 所制备的单

层 Pt 催化剂的 Pt 质量活性是目前商业化 Pt/C 催化剂

的 4~5 倍, 总贵金属的质量活性是 Pt/C 的 1.5 倍. 由

此可见，Pt 单层催化剂有望成为燃料电池阴极催化剂

的一个重要选项. 
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Pt monolayer on Pd/C as electrocatalyst for oxygen reduction reaction 
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Abstract: Carbon supported Pd nanoparticle catalysts (Pd/C) for oxygen reduction reaction (ORR) were synthesized by 
using the liquid-phase pyrolysis method and the impregnation method respectively. Although the Pd/C catalysts produced 
in liquid phase method possessed larger particle sizes, they exhibited higher activity for ORR and much better durability as 
compared with Pd/C prepared by the impregnation-reduction method. By galvanic displacement of the monolayer Cu 
formed on Pd nanoparticle surface through under potential deposition, Pt monolayer decorated Pd/C catalysts (PtML/Pd/C) 
were fabricated. The thus prepared Pt monolayer catalysts exhibited ORR activity close and durability superior to the 
state-of-the-art commercial Pt/C. The Pt mass activity of the PtML/Pd/C catalyst for ORR was more than 4 times higher 
than that given by the Pt/C, showing a great perspective of the Pt monolayer electrocatalysts in fuel cells applications. 
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