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摘  要：分别以氧化锡锑（ATO）与活性炭（Vulcan XC-72）为载体，采用化学还原法制备了 Pd/ATO

及 Pd/C 催化剂，使用 X 射线衍射法及循环伏安曲线对催化剂进行了表征，通过线性伏安曲线及计

时电流曲线考察了 2 种催化剂对 H2O2 电还原反应的催化性能。研究结果表明：Pd/ATO 与 Pd/C 催

化剂中 Pd 粒子的平均粒径分别为 2.94 nm 和 8.27 nm，Pd/ATO 催化剂的电化学比表面积更高，E = 

0.25 V 时，Pd/ATO 催化剂上 H2O2 还原反应的电流密度较 Pd/C 催化剂高约 350 mA/mgPd，ATO 提

升了 Pd 催化剂的催化活性。 
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Electrocatalytic Performance of Pd Supported on Sb-doped SnO2 Nanoparticles for H2O2 
Reduction 
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Abstract: The Pd/ATO and Pd/C catalysts supported on the Sb-doped SnO2 and Vulcan XC-72 carbon 

powders, respectively, were prepared with chemical reduction method. The composition and structure of 

the catalysts were characterized with XRD and cyclic voltammetry. And the performance of the two 

catalysts on H2O2 reduction was studied by linear voltammetry and chronoamperometry. The results 

showed that the average particles size of Pd in the Pd/ATO and Pd/C catalysts were 2.94 nm and 8.27 nm, 

respectively. And the specific surface area of the Pd/ATO catalyst is larger than that of the Pd/C catalyst. 

The current density of the Pd/ATO catalyst on H2O2 electroreduction was 350 mA/mgPd, higher than that 

of Pd/C catalyst at E=0.25 V. The Sb-doped SnO2 advanced the performance of the Pd catalyst. 

Key words: Sb-doped SnO2; Pd; H2O2 electroreduction; catalysis; fuel cell 

 

以 H2O2为氧化剂的燃料电池，由于 H2O2 自身

及其电还原反应所具有的优势，可以克服无氧环境

带来的诸多不便，已得到广泛关注

[1]
。其中研究较

多的主要包括金属-H2O2 半燃料电池

[1-8]
、直接醇类

-H2O2 燃料电池

[9-11]
、硼氢化物 -H2O2 燃料电池

等

[12-15]
。阴极 H2O2 电还原反应速率的高低直接决

定了电池性能的优劣。有关 H2O2 电还原催化剂的

研究已成为热点。其中性能最优的仍是贵金属类催

化剂

[4-8]
。为节约成本，提高贵金属利用率，通常将

贵金属纳米粒子分散在担载体上。电催化剂对载体

的要求

[16]
为：① 高导电率，保证在电化学反应中

电子的传递；② 高比表面积，保证纳米活性组分能
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在其表面充分分散；③ 多孔结构，适宜燃料及电解

质溶液的流动扩散。氧化锡锑（ATO）具有类似金

属的良好导电性、化学稳定性及较好的机械磨损性

等，已被研究用于燃料电池催化剂载体中。You 等

[17]

考察了 Pt/ATO 及 Pt 黑催化剂对氧还原的催化性

能，结果表明，ATO 的加入阻碍了 Pt 粒子的团聚，

提高了其催化活性。Lee 等

[18]
研究了不同 Pt 含量的

Pt/ATO 催化剂对乙醇氧化的催化活性。Pan 等

[19]

考察了 Pt/ATO/C 复合体催化剂对甲醇氧化的催化

性能。本文以氧化锡锑为担载体，采用化学还原法

制备了 Pd/ATO 和 Pd/C 催化剂，比较了 2 种催化剂

对 H2O2电还原反应的催化性能，考察了 ATO 对 Pd

催化剂性能的提升作用。 

 

1 实验部分实验部分实验部分实验部分 

 

1.1 实验试剂及仪器实验试剂及仪器实验试剂及仪器实验试剂及仪器 

氧化锡锑（ATO）粉（杭州万景新材料有限公

司），Vulcan XC-72 活性炭（美国 Cabot 公司），5% 

Nafion 溶液（美国 Aldrich 化学公司），其余试剂均

为分析纯，所用溶液均用超纯水配制。 

电化学测量用 2273 型电化学工作站及其所带

旋转圆盘电极（美国 Ametek 公司）。催化剂的 XRD

表征在德国布鲁克AXS有限公司的D8FOCUS型X

射线衍射仪上进行。 

1.2 催化剂制备催化剂制备催化剂制备催化剂制备 

取 100 mg 氧化锡锑（ATO）粉，加入浓盐酸，

60℃处理 20 min，除去 ATO 粉中的杂质。取适量

PdCl2溶液，用 NaOH 溶液调 pH 值至 12~13，加入

50 mg ATO 粉，超声 20 min，逐滴加入过量的 NaBH4

溶液，搅拌至还原反应充分进行，过滤，洗涤，真

空 60℃干燥 12 h，制得质量分数为 20%的 Pd/ATO

催化剂。为作比较，用同样的方法制备了 Pd/C 催

化剂。 

1.3 电极制备电极制备电极制备电极制备 

所使用的圆盘电极为直径 5 mm 的玻碳电极，

使用前用氧化铝粉末打磨成镜面，超声清洗表面杂

质。将 5 mg 催化剂粉末与 2 mL 超纯水混合，超声

30 min，用微量进样器移取 15 µL 滴涂在上述玻碳

电极表面，室温下干燥 50 min。移取 5 µL 5% Nafion

溶液覆盖催化剂表面，自然干燥即可。 

1.4 电化学测试电化学测试电化学测试电化学测试 

电化学测试采用传统三电极体系进行。工作电

极为所制备催化剂覆盖的玻碳电极，辅助电极为高

纯石墨棒，参比电极为饱和甘汞电极(SCE)，本研究

所述电势均相对于标准氢电极（NHE）。测试前，

向电解质溶液中通入 20 min 高纯 N2，测试过程中，

用 N2 加以保护。试验温度为 25±0.1℃（由超级恒

温水浴控制）。循环伏安曲线共扫描 5 圈，记录最后

1 圈。 

 

2 结果与讨论结果与讨论结果与讨论结果与讨论 

 

2.1 XRD 测试测试测试测试 

图 1 为 ATO、Pd/ATO 与 Pd/C 催化剂的 XRD

图谱。从图 1 可以看出，ATO 的 XRD 图谱展现了

四方相金红石结构的 SnO2，未出现锑氧化物的衍射

峰，说明锑离子已经取代了部分锡离子，进入 SnO2

晶格内部。Pd/ATO 与 Pd/C 催化剂的 XRD 图谱均

展现了多晶 Pd 的面心立方结构

[20]
，在 2θ 为 39.9º、

46.4º 和 67.8º 出现的衍射峰分别对应的是 Pd(111)、

Pd(200)和 Pd(220)晶面。根据 Pd(111)衍射峰，使用

谢乐公式，计算得到 Pd/ATO 与 Pd/C 催化剂中 Pd

粒子的平均粒径分别为 2.94 nm 和 8.27 nm。说明以

ATO 为载体的 Pd 催化剂粒子粒径更小，比表面积

更大。 

 

 

图图图图 1 ATO、、、、Pd/ATO 及及及及 Pd/C 催化剂的催化剂的催化剂的催化剂的 XRD 图图图图 

Fig.1 XRD patterns of the ATO, Pd/ATO and Pd/C catalysts 

 

2.2 电化学表征电化学表征电化学表征电化学表征 

图 2 是 Pd/ATO 及 Pd/C 催化剂在 0.1 mol/L 

H2SO4溶液中的循环伏安曲线。从图 2 可以看出，2

种催化剂的循环伏安曲线均表现了典型的 Pd 的特

征峰，-0.15 V~0.3 V 为氢的吸附/脱附峰，正扫 0.7 

V~1.4 V 为 Pd 的氧化物的生成峰，负扫 0.7 V~0.5 V

为 Pd 的氧化物的还原峰。比较图中 1、2 两曲线，
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出现在曲线 2正扫 0.8 V左右的氧化峰为ATO 中 Sn

的氧化峰

[16]
。比较两曲线上 PdO 的还原峰的面积可

知，Pd/ATO 催化剂的比表面积远大于 Pd/C 催化剂。

这是由于以 ATO 为载体的 Pd 催化剂的粒径更小的

原因。 

 

 

图图图图 2 Pd/ATO 及及及及 Pd/C 催化剂在催化剂在催化剂在催化剂在 0.1 mol/L H2SO4 溶液中溶液中溶液中溶液中扫描扫描扫描扫描

速度为速度为速度为速度为 50 mV/s 时时时时的循环伏安曲线的循环伏安曲线的循环伏安曲线的循环伏安曲线 

Fig.2 Cyclic voltammograms of the Pd/ATO and Pd/C 

catalyst electrodes in 0.1 mol/L H2SO4 solution and 

scan rate of 50 mV/s 

 

2.3 Pd/ATO 及及及及 Pd/C 催化剂上催化剂上催化剂上催化剂上 H2O2 电还原的催化电还原的催化电还原的催化电还原的催化

性能性能性能性能 

图 3 为 Pd/ATO 与 Pd/C 催化剂在 0.1 mol/L 

H2SO4+0.5 mol/L H2O2溶液中的线性伏安曲线。 

 

 

图图图图 3 Pd/ATO 与与与与 Pd/C 催化剂在催化剂在催化剂在催化剂在 0.1 mol/L H2SO4+0.5 mol/L 

H2O2 溶液中扫描速度为溶液中扫描速度为溶液中扫描速度为溶液中扫描速度为 50 mV/s 时的时的时的时的线性伏安曲线线性伏安曲线线性伏安曲线线性伏安曲线 

Fig.3 Linear voltammograms of the Pd/ATO and Pd/C 

catalyst electrodes in 0.1 mol/L H2SO4 +0.5 mol/L H2O2 

solution and scan rate of 50 mV/s 

从图 3 可以看出，H2O2 在 2 种催化剂上的起始

还原电势均为 0.7 V 左右，在电压小于 0.7 V 的测试

总范围内，Pd/ATO 催化剂上的催化电流密度均大

于 Pd/C 催化剂。当 E=0.2 V 时，H2O2 在 Pd/ATO 催

化剂上的还原电流密度约为 980 mA/mgPd，高于

Pd/C 催化剂约 350 mA/mgPd。催化剂的催化性能主

要取决于活性组分的催化活性、比表面积及载体的

电导率等 3 种因素，尽管 ATO 的电导率低于碳粉

（Vulcan XC-72）1 个数量级，但以 ATO 为载体的

催化剂的催化活性却高于以碳为载体的催化剂，这

可能是由于前两者的正面效应抵消了载体电导率低

的负面效应。Pd/ATO 催化剂中较高比表面积及活

性组分 Pd 与载体中的 SnO2 复合，产生的双催化作

用增大了 Pd/ATO 催化剂的催化性能

[17]
。 

图 4 为 Pd/ATO 与 Pd/C 催化剂在 0.1 mol/L 

H2SO4+0.5 mol/L H2O2 溶液中的计时电流曲线，时

间为 1800 s，电压分别为 0.25 V 和 0.45 V。 

 

 

图图图图 4 Pd/ATO 与与与与 Pd/C 催化剂在催化剂在催化剂在催化剂在 0.1 mol/L H2SO4+0.5 mol/L 

H2O2 溶液中的计时电流曲线溶液中的计时电流曲线溶液中的计时电流曲线溶液中的计时电流曲线 

Fig.4 Chronoamperometric curves of the Pd/ATO and Pd/C 

catalysts in 0.1 mol/L H2SO4+0.5 mol/L H2O2 solution 

 

从图 4 可以看出，在测试时间内，不同电压下，

Pd/ATO 与 Pd/C 催化剂上 H2O2 的还原电流密度均

基本保持不变，说明了 2 种催化剂稳定性良好。分

别比较 2 种催化剂在 2 个电压下的电流密度可知，

电压分别为 0.45 V 和 0.25 V 时，H2O2 在 Pd/ATO 催

化剂上的电流密度分别高于Pd/C上约 200 mA/mgPd

和 350 mA/mgPd；这说明以 ATO 为载体的 Pd 催化

剂的催化性能远高于以碳粉为载体的催化剂，这可

能是由于催化剂的较高的比表面积及 ATO 中 SnO2

对 Pd 催化性能的提升作用。 
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3 结论结论结论结论 

 

采用化学还原法制备了 Pd/ATO 与 Pd/C 催化

剂。XRD 分析及电化学表征表明：载体 ATO 为掺

锑的四方相金红石结构 SnO2，Pd/ATO 与 Pd/C 催化

剂中 Pd 为多晶面心立方结构，粒径大小分别为 2.94 

nm 和 8.27 nm，Pd/ATO 催化剂的电化学比表面积

远大于 Pd/C 催化剂。线性伏安曲线及计时电流曲

线表明，Pd/ATO 催化剂对 H2O2电还原反应的催化

活性高于 Pd/C 催化剂，且稳定性良好，载体 ATO

对 Pd 催化性能有所提升。 
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