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摘  要：采用熔体快淬结合去合金化法制备了钯锰纳米多孔材料(NP-PdMn)。用 X射线衍射(XRD)、

X射线光电子能谱分析(XPS)、扫描电子显微镜(SEM)和透射电子显微镜(TEM)对材料进行了表征，

并研究了其在碱性条件下对乙醇氧化的电催化活性。表征显示，NP-PdMn为具有三维双连续纳米多

孔结构的棒状材料；锰取代了晶格中部分钯的位置使得晶面间距变小；部分钯和锰在材料表面以氧

化态存在。催化性能分析表明，与商业 Pd/C相比，NP-PdMn/C催化剂具有优于商业 Pd/C的催化活

性和稳定性。 
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Abstract: Palladium-manganese nanoporous(NP-PdMn) material was prepared by the combination of 

melt spinning and dealloying techniques, and charaterized by X-ray diffraction (XRD), X-ray 

photoelectron spectroscopy analysis (XPS), scanning electron microscope(SEM) and transmission electron 

microscopy (TEM). The lectrocatalytic performance of the material for ethanol oxidation was tested under 

the alkaline conditions. The characterization results shows that NP-PdMn is a rod-like material with 

three-dimensional double continuous nanoporous structure. Manganese replaces the position of partial 

palladium in the lattice, making the crystal spacing smaller. Some Pd and Mn exist in oxidation state on 

the surface of the material. Compared with the commercial Pd/C, NP-PdMn/C catalyst has better catalytic 

activity and stability. 
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燃料电池，尤其是低温燃料电池如质子交换膜

燃料电池(PEMFC)、直接醇类燃料电池(DEFC)和碱

性燃料电池作为清洁能源，受到越来越多的关注研

究[1]。其中直接醇类燃料电池存在电极动力学慢[2]、

有机小分子等材料能量密度低、容易引起催化剂中

毒等不足，其商业化生产仍面临挑战。为降低燃料

电池成本，提高催化效率，钯类催化剂的研究受到

重视。 

钯对小分子醇类有机物有较高的电催化活性，

并且具有较高的化学稳定性[3-5]。钯催化剂是近年来



 

第 3 期 陈继云等：钯锰纳米多孔材料对乙醇的电催化氧化 21 
 

新兴的燃料电池催化剂，催化氧化效果显著[6-7]。但

钯作为催化剂应用在燃料电池中还存在一些问题，

如钯在催化氧化过程中活性位很容易被中间产物占

据，引起中毒而失去活性。所以在催化剂制备过程

中，人们考虑掺杂其他金属制成钯合金催化剂。引

入的金属可以提供较多的活性位或促进 OHads 快速

氧化占据活性位的中间物种，使催化剂的催化活性

大为改善。 

纳米多孔金属材料由于具有比表面积大、密度

低及独特的物理、化学性能，在催化、传感等领域

有广阔的应用前景。制备多孔金属的方法主要有模

板法，layer-layer 自组装技术[8]及脱合金等。模板法

和 Layer-layer 自组装技术制备过程工艺复杂，成本

高，杂质多，商业化应用受到限制。脱合金又叫去

合金化，是一种操作简单，高效且适用于大规模合

成三维双连续纳米多孔材料的方法[9-17]。Wang 等[18]

采用去合金化的方法，将 PdAl 合金中的铝选择性

腐蚀去除，得到 3~7 nm 开放的双连续的纳米多孔

的雷尼钯，电化学测量结果表明这种物质对于乙醇

有较高的电催化活性和较好的稳定性。Xu 等[19-21]

用去合金化法制备了多种纳米多孔(Nano-Porous，

NP)材料 NP-PdPt、NP-PdNi 和 NP-PdCu，并研究了

其对甲酸、乙醇的催化以及氧还原性能测试，发现

脱合金制备的样品有较高的电化学活性面积以及较

好的稳定性。有关脱合金过程中纳米多孔的形成过

程，美国的 Erlebacher 课题组[22]建立了一个动力学

模型，对 Au-Ag 合金脱合金化制备纳米多孔金过程

中孔的形成和演化进行了研究。发现去合金化的过

程包括银的溶解和金的扩散，银溶解导致结构的粗

化，金的扩散导致结构的平滑，它们之间的竞争导

致了多孔结构的形成。 

锰是地球中含量仅次于铁的过渡金属，自然界

中+2、+3 和+4 价的锰最为常见。根据热力学性质，

Mn2+存在于缺氧和低 pH 值的环境中，Mn3+和 Mn4+

适于有氧和高 pH 值的环境[23-24]。本文采用电弧熔

炼和熔体快淬相结合的方法制备 Pd15Mn5Al80 合金

条带，选择性腐蚀去除铝，得到钯锰纳米多孔材料

(NP-PdMn)，研究了以炭载 NP-PdMn 修饰的电极对

乙醇的电催化性能。 

 

1 实验 

 

1.1 原料和试剂 

金属钯、锰、铝纯度(质量分数)均在 99.9%以上，

购自吉林东北有色金属有限公司。商业 Pd/C 催化

剂 Pd/VX-72，美国 Aldrich 化学公司，钯质量分数

为 10%。Nafion(5%溶液)，美国 Sigma-Aldrich 公司。

炭黑，美国 Cabot 公司。无水乙醇为上海凌峰化学

试剂有限公司，分析纯试剂。实验用水为去离子水。 

1.2 钯锰纳米多孔材料(NP-PdMn)的制备 

将纯度(质量分数)在 99.9%以上的钯、锰、铝金

属，按 Pd15Mn5Al80(质量分数)的配比配料，放入高

真空电弧熔炼炉中，反复熔炼3次，得到Pd15Mn5Al80

三元合金。将合金用单锟旋淬仪甩成条带。称取一

定量的条带放入 1 mol/L NaOH 溶液中，在室温下

自由腐蚀 48 h。将产物离心，用去离子水洗涤，置

于真空干燥箱中烘干，得到黑色粉末状样品，即为

钯锰纳米多孔材料 NP-PdMn。 

1.3 NP-PdMn 的表征 

采用 X 射线粉末衍射仪(日本 Rigaku 公司

D/max-2200/PC 型 XRD)用于确定 NP-PdMn 的晶体

结构；用扫描电子显微镜(德国 ZEISS 公司 Sigma

型 SEM)和配套能谱仪(EDS)观察粉末表面形貌和

成分；用透射电子显微镜(美国 FEI 公司 Tecnai 

G220S-TWIN 型 TEM)观察粉末微结构；用 X 射线

光电子能谱(美国 Thermo ESCALAB 250XI 型 XPS)

分析 NP-PdMn 的电子结构。 

1.4 电化学测试 

1.4.1 炭载催化剂制备 

用电子天平准确称量 1 mg NP-PdMn、2 mg 炭

黑，加入离心管中；用移液枪向离心管中移入 200 

µL 无水乙醇、20 µL Nafion(0.5%)和 180 µL 去离子

水。把试管放入超声波分散仪内超声混匀 1 h。制得

PdMn/C 含量为 7.5 mg/mL 的悬浊液。对于电化学

测试的数据结果质量归一化处理。 

用同样的方法以 Pd/VX-72 商业催化剂制备相

同含量 Pd/C 催化剂悬浊液。 

1.4.2 电极制备 

将玻碳电极在麓皮上用 0.05 µm 的 Al2O3粉打

磨干净后，用去离子水冲洗干净，超声 30 s。把电 

极放入铁氰化钾检测溶液中，用传统三电极体系扫

描，当其循环伏安电势差在 70 mV 左右时，表明电

极已打磨干净。取出电极，用去离子水冲洗干净，

自然晾干后即可使用。 

测试前，将载体催化剂超声混匀 10 min 后，取

4 µL 悬浊液滴加在玻碳电极上，室温晾干后得到工

作电极。 
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1.4.3 电化学性能测试 

用电化学工作站(上海辰华仪器设备有限公司

660 型)对炭载催化剂电极进行电化学性能测试。取

1240 µL 乙醇加入 20 mL 1 mol/L KOH 水溶液中，

得到混合溶液。测试前，所有电解液都通入高纯氮

气 20 min 以去除溶液中的氧，测试过程均保持

25℃，在氮气气氛下进行，扫描速率为 50 mV/s。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 NP-PdMn 的表征 

2.1.1 NP-PdMn 的 XRD 表征 

用 X 射线衍射仪(扫描速率：2°/min，2θ：10°~ 

90°)扫描 Pd15Mn5Al80 前驱合金和 NP-PdMn，得到

其 XRD 图谱，与标准图谱 Pd(PDF 87-0641)、

Mn(PDF17-0910)、Al (PDF 65-2869)和 PdAl6(PDF 

42-1286)对比，如图 1 所示。 

由图1可见，Pd15Mn5Al80前驱合金图谱与PdAl6

相吻合，这一结果与在 Xu 等[21]制备的 PdNiAl 前驱

体合金图谱相符，说明形成了 PdAl6 合金，且没有

衍射峰与纯钯和锰相对应。碱溶处理后，所得

NP-PdMn 在 2θ为 40.29°、46.84°、68.32°和 82.32°

出现衍射峰，对应钯的(111)、(200)、(220)和(311)

的晶面。与钯的标准衍射角(40.14°、46.69°、68.17°

和 82.17°)相比，NP-PdMn 样品中钯衍射峰向高角

度发生了一定的偏移。根据布拉格方程可知，晶面

间距 d 变小[25]，表明 NP-PdMn 中锰取代了晶格中

部分钯的位置，由于锰原子半径小于钯，使晶格发

生收缩。但是图谱中并未出现锰或锰氧化物衍射峰，

可能的原因是锰或其氧化物以非晶态的形式存在。 

 

图 1 钯锰纳米多孔材料制备过程中的 XRD 图谱对比 

Fig.1 Comparison of XRD patterns in preparation of NP-PdMn 

 

由图 1 还可看出，NP-PdMn 的 XRD 谱图中出现的

比较宽的峰可能是由去合金过程中微小晶粒的形成

和较大的微观应变引起的[21]。 
2.1.2 NP-PdMn 的 XPS 分析 

为了分析 NP-PdMn 的电子结构和表面组成，

对样品进行了 XPS 测试(工作条件为：单色 Al Kα，

功率 150 W；结合能以 C1s 284.8 校准)。测定过程

中用氩离子刻蚀技术处理样品，与未经刻蚀的样品

进行对比。进一步精扫，对数据进行分峰拟合，得

到元素价态分布情况。XPS 分析结果如图 2 所示。 

由全谱图(图 2(a))可以看出样品中钯、锰、氧

和炭元素的存在，其中钯的能谱峰为 Pd3d，锰的能

谱峰为 Mn2P。 

 

 

(a). 全图谱(Survey spectra); (b). Pd3d; (c). Mn2P 

图 2  NP-PdMn 样品在氩离子刻蚀前后的 X 射线光电子能谱 

Fig.2 XPS spectra for NP-PdMn samples prepared before and after Ar+ ion etching 
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精扫后分峰拟合得到的 Pd3d 的 XPS 图谱(图

2(b))可以分解为 2 对峰，结合能为 334.6 和 336.1 

eV，分别对应 Pd0 和 Pd2+。说明钯主要以金属态的

形式存在，同时有氧化态的钯。经氩离子刻蚀后的

测试可以研究样品的内部钯的存在形态。由图 2(b)

可以看出，刻蚀后，单质态钯的 3d 峰面积远大于氧

化态钯的 3d 峰面积，表明 NP-PdMn 内部的钯主要

以金属态存在。峰位置的变化可能是由于其他金属

组分的加入使催化剂各组分间的相互作用发生变化

引起的。 

精扫后分峰后Mn2P图谱(图 2(c))可分为 3对峰

谱，其中 638.8 eV 对应 Mn0，642.1 eV 对应 Mn2+，

642.9 eV对应Mn4+。锰在样品中主要以氧化态(Mn2+

和 Mn4+)形式存在，同时有部分金属态的锰(Mn0)。

样品经氩离子刻蚀后，金属态的锰的峰(Mn0)有所增

强，说明 NP-PdMn 内部金属态的锰含量较高，锰

的氧化主要发生在表面。结合前文 2.1.1 所述，

NP-PdMn 的 XRD 中并未观察到金属锰的峰，且其

衍射峰向高角度偏移，说明钯与锰在样品内部形成

了合金。 

2.1.3 NP-PdMn 的 SEM、EDS 和 TEM 表征 

用扫描电子显微镜(直接测定)和透射电子显微

镜(将试样与乙醇混合，超声分散滴至铜网上)对

NP-PdMn 样品进行了结构表征，结果如图 3 所示。 

 

   

   

(a). 内插 EDS 图谱的扫描电镜图像(SEM with EDS); (b). 扫描电镜(SEM); (c). 透射电镜(TEM); (d). 高分辨率透射电镜(HRTEM) 

图 3 NP-PdMn 样品电子显微镜图像 

Fig.3 The typical electron microscope images of NP-PdMn 

 

从图 3(a)可以看出，制备所得 NP-PdMn 材料呈

棒状，其直径约 1 µm，长度约 5 µm。放大扫描倍

率(如图 3(b)所示)，可以在棒上观察到明显的多孔

结构，孔洞分散均匀，大小匀称。从图 3(a)内插的

EDS 图谱可以看到只有极少量铝残留，成分分析结

果表明钯与锰的质量比约为 3:1，与加入值相符。 

图 3(c)的 TEM 图像中，在样品边缘呈现清晰的

明暗对比，表明 NP-PdMn 为多孔结构，孔径约为 5 

nm 左右，分布较为均匀。用高分辨透射电镜图像(图

3(d))分析计算得到晶面间距约为 0.223 nm，比单质

钯的晶面间距(0.231 nm)略小[26]，这和 XRD 的结论

一致。 

2.2 NP-PdMn 的电化学性能测试 

2.2.1 反应机理 

乙醇的电氧化过程可以分为 3 个过程：表面吸

附、脱氢氧化和最终氧化过程。在碱性介质中，钯

催化氧化乙醇的反应过程为： 

Pd+CH3CH2OH→Pd-(CH3CH2OH)ads        (1) 
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Pd-(CH3CH2OH)ads+3OH-→ 

Pd-(CH3CHO)ads+3H2O+3e-     (2) 

Pd-(CH3CHO)ads+Pd-(OH)ads→ 

CH3COOH+H++e-+2Pd     (3) 

首先，乙醇在钯表面进行化学吸附(式(1))。吸

附完毕后钯活性位表面吸附的 CH3CH2OH 会与溶

液中的 OH-进行反应，乙醇分子分解，CH3CHO-为

中间产物；这种物质很容易与钯表面的活性位吸附

(式(2))，导致催化剂中毒，不能再与乙醇进行化学

吸附进而发生反应。如果钯能够表面吸附含氧基团

(-(OH)ads)，则吸附了含氧基团的钯能够与中毒的钯

继续进行反应，将毒化中间产物继续氧化，生成最

终产物 CH3COOH(式(3))。 

2.2.2 电化学活性面积 

循环伏安法[27-28](Cyclic Voltammetry)是研究氢

氧电极过程的一种常见的测试方法，通过测试电极

上的电化学活性面积的大小来确定催化剂的催化性

能。图 4 为 NP-PdMn/C 催化剂和商业 Pd/C 催化剂

在 N2 饱和的 1 mol/L KOH 溶液中的循环伏安曲线。 

图 4 中，-1.2~-0.6 V 之间为 H 的吸脱附区，在

正向扫面过程中 OH 物种吸附到钯表面，钯氧化成

PdO。反相扫描时，PdO 又被还原成单质钯，图中

-0.2~-0.6 V 可观察到还原峰。根据对 PdO 的还原面

积的积分可以计算出 NP-PdMn 的电化学活性面积。 

钯在碱性介质中 CV 扫描曲线中的还原峰的电化学

面积(ESA)计算公式[29-30]为： 

ESA=Q/(SL)                 (4) 

 

图 4 两种(NP-PdMn/C 和 Pd/C)修饰电极的循环伏安图(N2，

1 mol/L KOH，50 mV/s) 

Fig.4 Cyclic voltammograms of the two modified electrode 

(NP-PdMn/C and Pd/C) in 1 mol/L KOH saturated by N2, scan 

rate 50 mV/s 

 

式(4)中，Q 为 CV 曲线中钯还原峰的面积；S

为电极上负载的催化剂的质量；L 为常数，420 

µC/cm2。根据图 4 数据计算，得到 NP-PdMn 的 ESA

为 64.90 m2/g，而商业 Pd/C 的 ESA约为 11.73 m2/g，

前者为后者的 5.53 倍。这说明去合金化得到的

NP-PdMn 样品有较多的电化学活性位点，有利于乙

醇的吸附，从而提高其催化活性。 

2.2.3 氧化性能 

图 5 为 NP-PdMn/C 和商业 Pd/C 两种催化材料

修饰电极对乙醇的催化氧化循环伏安曲线及线性伏

安曲线。

 

   

图 5  NP-PdMn 和商业 Pd/C 修饰电极在含 1 mol/L 乙醇的 KOH 溶液中的循环伏安曲线(a)及线性伏安曲线(b) 

Fig.5 Cyclic voltammograms (a) and linear sweep voltammetry (b) of the commercial Pd/C,  

NP-PdMn catalysts in KOH solution containing 1 mol/L ethanol 

 

由图 5(a)可以看出两种材料对乙醇的催化氧化

均出现两个氧化峰。其中正扫出现的氧化峰为乙醇

的氧化峰，对应的电流极大值记为 Jf；负扫时出现

的峰为中间产物的氧化峰，相应的电流极大值记为
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Jb。根据图 5(b)的线性伏安曲线，当电流为 0.05 

A/(mg metal)时对应的电位值为乙醇在修饰电极上

氧化的起峰电位(ES)。Jf、Jb 和 ES 可用于进行催化

性能的对比。两种电极的相应数据如表 1 所列。 

 

表 1 两种修饰电极对乙醇的氧化性能参数 

Tab.1 Eletrochemical performance parameters of ethanol 

oxidation on NP-PdMn and commercial Pd/C catalysts 

催化材料 Jf/(A/mg) Jb/(A/mg) ES/V 

NP-PdMn/C 0.76 0.42 -0.72 

Pd/C 0.40 0.18 -0.49 

 

由图 5、表 1 数据可见，NP-PdMn/C 电极的 Jf、

Jb 均大于 Pd/C，表明 NP-PdMn/C 对乙醇有更好的

催化性能。而乙醇在 NP-PdMn/C 电极上氧化时的

起峰电位比 Pd/C 低约 230 mV，说明乙醇在

NP-PdMn 催化材料上的反应动力学有所提高。进一

步对比图 5(b)线性伏安曲线可以看出，电流值相同

的情况下，NP-PdMn/C 的电压值远低于商业 Pd/C。

电位越低说明材料越容易实现催化反应，说明 NP- 

PdMn/C 更容易实现对乙醇的催化。 

NP-PdMn/C 比 Pd/C 对乙醇具有更好的催化性

能的可能原因主要有：1) 由于 NP-PdMn 独特的三

维双连续纳米多孔结构，使催化剂有更大的比表面

积，从而有益于电化学催化反应[30]。2) 与纯钯相比，

钯与锰合金化后，根据 d-band[31-32]理论，晶面间距

d 减小，d 带中心上移。d-band 中心的位置决定了

吸附质和表面结合能，中心上移使得吸附质与金属

表面的相互作用增强，有利于乙醇催化反应的快速

进行。3) 锰在 NP-PdMn 中除了有合金态的锰，同

时有部分氧化态(MnOx)存在。根据 Pd/Mn3O4/CNC

催化剂的相关研究[32]，钯与锰氧化物可能存在协同

作用提高催化性能。 

2.2.4 稳定性 

采用计时电流测试对 2 种材料制备的催化电极

的稳定性进行比较，结果如图 6 所示。 

由图 6 可见，计时刚开始电流密度都急剧下降。

可能因为刚开始反应时产生了大量的中间产物，这

些中间产物附在催化材料上，影响催化反应的继续

进行。电流急剧下降后一直保持在一个相对稳定的

电流密度值，但 NP-PdMn 的电流密度始终高于商

业 Pd/C，说明 NP-PdMn 催化剂材料的稳定性远高

于商业 Pd/C。合金形成能是影响催化剂稳定性的重

要因素，合金形成能为负，其稳定性越好，根据理 

 

图 6 两种修饰电极在 1 mol/L KOH-乙醇溶液中的 

计时电流曲线(E=-0.1 V) 

Fig.6 Chronoamperometry curves of the two modified electrode 

in 1 mol/L KOH-ethanol solution, E=-0.1 V 

 

论计算[25]，PdMn 的合金形成能为-0.28 eV。锰的加

入提高了催化剂的稳定性，在长时间测试过程中，

仍能保持较高的电流密度，有较好的稳定性。 
 

3 结论 
 

1) 采用电弧熔炼和去合金化法相结合，将

Pd15Mn5Al80合金中的铝用 NaOH 腐蚀去除后，得到

PdMn 纳米多孔材料(NP-PdMn)。形貌分析表明，该

材料为直径 1 µm，长度约 5 µm 的棒状多孔材料。

XRD 表征显示钯的晶面间距变小，锰取代了晶格中

部分钯的位置，锰可能以氧化物以非晶态的形式存

在。XPS 分析表明，在 NP-PdMn 表面，大量钯和

锰以氧化态形式存在。 

2) 电化学性能分析对比表明，NP-PdMn 比

Pd/C 具有更好的催化性能。NP-PdMn 的化学活性

面积高，更易吸附乙醇，具有起峰电位低、氧化峰

电流密度大、稳定性好等特点。 

3) NP-PdMn 相对较高的催化性能及稳定性，

与其高比表面、晶面间距变小、钯-锰合金化、表面

金属以氧化态存在形成的协同效应、以及合金形成

能等因素有关。去合金化法有利于材料获得上述特

征，且材料成本低，操作简单，易于实现批量生产。 
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