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摘  要：以活性碳(Vulcan XC-72)为载体，用化学还原法制备了不同 Pd/Co 摩尔比的 Pdx-Co/C 催化

剂。用透射电镜(TEM)、X 射线衍射(XRD)及 X 射线光电子能谱(XPS)对催化剂进行了表征，采用循

环伏安法考察了催化剂对甲酸电氧化反应的催化性能。结果表明，Pdx-Co 复合催化剂粒子均匀分散

在碳载体表面；催化剂中掺入的少量 Co 元素部分进入 Pd 晶格，形成了 Pd-Co 合金；随着 Pd/Co

摩尔比的增加，Pd 颗粒粒径先增大后减小，催化活性也表现出相同的变化趋势；当 Pd:Co=8:1 时，

所得 Pd8-Co/C 对甲酸氧化的催化活性最高，峰电流密度可达到 15.907 mA/cm
2。 
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Abstract: Pdx-Co/C catalysts with different Pd/Co molar ratios were prepared by chemical reduction using 

activated carbon (Vulcan XC-72) as carrier. The catalysts were characterized by transmission electron 

microscopy (TEM), X-ray diffraction (XRD) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). Their catalytic 

performance for formic acid electrooxidation was investigated by cyclic voltammetry. The results show 

that the Pdx-Co particles are uniformly dispersed on the surface of the carbon support. A small amount of 

Co incorporated into the catalyst enters the Pd lattice and formed Pd-Co alloy. With the increase of the 

Pd/Co molar ratio, Pd particle size first increases and then decreases, and their catalytic activity also shows 

the same trend. When the Pd:Co is 8:1, the obtained Pd8-Co/C has the highest catalytic activity for formic 

acid oxidation, and the peak current density reaches to 15.907 mA/cm
2
. 

Key words: catalytic chemistry; Pd/C; catalystic; formic acid oxidation; direct formic acid fuel cell(DFAFC) 

 

直接甲酸燃料电池(DFAFC)是一种具有很好应

用前景的清洁能源，也是一种新型液体燃料电池[1]。

甲酸是一种新型的可替代甲醇的燃料，DFAFC 被认

为是最有可能率先实现商业化的燃料电池[2]。因为

甲酸无毒无害，是一种环境友好的物质，还是一种

安全的食品添加剂成分，可以放心使用。甲酸在室

温条件下是液体，化学性质稳定，不易燃，便于储

存和运输，安全系数比较高[1]。 

根据吉布斯自由能计算结果，甲酸的电催化性

能优于甲醇，标准状态下甲酸的理想开路电位为

1.45 V，高于甲醇，所以 DFAFC 具有较高的电动势。

甲酸的工作浓度相对较高，降低了其冰点，并且甲

酸氧化的活化能低于甲醇，这些都有利于 DFAFC

在低温条件下正常工作。甲酸是一种酸，本身就是
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一种电解质，可电离出阴阳离子，能够促进溶液内

电子和质子的传输，有效地提高了阳极室内溶液的

质子电导率[1]。甲酸比起甲醇更容易被氧化，电化

学氧化性能要比甲醇好很多，在循环伏安图中，甲

醇在 Pt/C 催化剂电极上的氧化峰峰电位在 0.5 V 左

右，而甲酸在 Pd/C 催化剂电极上的氧化峰峰电位

在 0.1 V 左右[3-5]。甲酸的电化学氧化可通过双途径

进行，特别在 Pd 上，主要以直接生成 CO2和 H2O

的途径进行，不产生 CO 中间产物而不会毒化催化

剂[1]。综上所述，直接甲酸燃料电池有替代直接甲

醇燃料电池的潜力和商业化应用前景[5]。 

本文以活性炭(Vulcan XC-72)为载体，采用简单

的化学还原法制备了不同 Pd:Co 原子比的 Pdx-Co/C

催化剂，考察 Co 元素对 Pd/C 催化剂催化性能的提

升作用[6-7]。 

 

1 实验部分 

 

1.1 试剂 

Vulcan XC-72活性炭与Nafion溶液分别购买于

美国 Cabot 公司和 Aldrich 化学公司；包括 PdCl2 等

试剂由天津开达化学试剂公司提供，均为分析纯，

所用溶液均用超纯水配制。 

1.2 催化剂的制备 

1) 活性炭的预处理：向 VulcanXC-72 活性炭

中加入适量硝酸，60℃恒温水浴搅拌 6 h，用蒸馏水

离心洗涤至中性，在 60℃下真空干燥备用[6]。 

2) Pd/C 催化剂的制备：取 50 mg 预处理后的

活性碳，加入 5.2 mL PdCl2+HCl 混合溶液，超声处

理 30 min，用 0.5 mol/L NaOH 溶液调节溶液 pH= 

9~10，加入 15 mL 0.1 mol/L NaBH4 溶液，继续超声

处理 30 min 后，搅拌 4 h，使反应完全，离心洗涤

后干燥。制得Pd质量分数为 20%的Pd/C催化剂[6-7]。 

3) 复合 Pdx-Co/C 催化剂的制备：在加入 PdCl2

溶液的同时，按照 Pd/Co 摩尔比分别为 2:1、4:1、

6:1、8:1 和 10:1 的比例加入一定量的 CoCl2溶液，

使用与 Pd/C 催化剂相同的方法，制备得到 Pdx-Co/C

复合催化剂，分别记为 Pd2-Co/C、Pd4-Co/C、Pd6- 

Co/C、Pd8-Co/C 和 Pd10-Co/C。 

1.3 电极制备 

取 5 mg 样品与 2 mL 蒸馏水超声混合，吸取 15 

µL 悬浊液滴在直径为 5 mm 的玻碳电极上，自然晾

干。再滴加 5 µL 5% Nafion 溶液覆盖催化剂表面，

25℃下晾干即可。 

1.4 分析与表征 

X 射线衍射(XRD)表征采用日本岛津 Shimadzu 

XRD-6000 型 X 射线衍射仪，Cu Kα射线源，λ= 

0.154056 nm。扫描角度为 20°~80°，扫描速度为

5°/min，扫描分辨率为 0.01°。 

透射电镜 (TEM)表征采用美国 FEI 公司的

TECNAIF20 型透射电子显微镜，最高加速压力为

200 kV。 

X 射线光电子能谱(XPS)分析在 Thermo ESCA 

LAB250 型光电子能谱仪上进行，选用单色化 Al Kα 

X 射线激发源，以结合能为 284.8 eV 的 C1s 峰值为

标准。 

1.5 电化学测试 

电化学测试采用传统的三电极体系，在

PARSTAT-2273(美国 Ametek 公司)电化学工作站上

进行。其中，有所制备样品的玻碳电极为工作电极，

饱和甘汞电极(SCE)为参比电极，碳棒为辅助电极。

扫描速度为 50 mV/s，测试的电位范围为-1.2~0.4 V。

电解质溶液分别为 0.5 mol/L H2SO4 和 1 mol/L 

HCOOH + 0.5 mol/L H2SO4溶液。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 XRD 表征 

图 1 为 Pd/C 与 Pdx-Co/C 的 XRD 图谱。由图 1

可知，在 2θ=40.11°、46.66°、68.08°和 82.09°处分

别出现了 Pd(111)、Pd(200)、Pd(220)和 Pd(311)晶面

的特征衍射峰(JCPDS 标准卡片 05-0681 Pd)。 

 

 

图 1  Pd/C 和 Pdx-Co/C 催化剂 XRD 图 

Fig.1 XRD pattern diagrams of Pd/C and Pdx-Co/C catalysts 
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与 Pd/C 催化剂相比，Pdx-Co/C 催化剂的衍射

峰有明显的小幅度右移，并没有出现 Co 的特征衍

射峰，这可能是由于 Co 掺杂到 Pd 原子的晶格中形

成 PdCo 合金的原因[8-11]。通过 Scherrer 公式计算得

到 Pd/C、Pd2-Co/C、Pd4-Co/C、Pd8-Co/C 和 Pd10-Co/C

的粒径分别为 3.45、2.53、2.45、2.21 和 2.3 nm，

其中 Pd8-Co/C 的粒径最小，因此在此后的实验中以

此复合催化剂作为重点研究对象。 

2.2 TEM 表征 

图 2 为 Pd/C和 Pd8-Co/C催化剂TEM表征的图

像[10]。 

 

  

图 2  Pd/C (a) 和 Pd8-Co/C (b) 催化剂的 TEM 及 HRTEM(插图)图像 

Fig.2 TEM and high resolution TEM (insert) images of Pd/C (a) and Pd8-Co/C (b) catalysts 

 

由 TEM 图像(图 3(a))可知，催化剂具有一定的

分散性，无聚集现象。采用 Digital micrograph 测定，

Pd/C 和 Pd8-Co/C 催化剂中的粒子平均粒径分别为

大约 4 nm 和 3 nm
[12-14]。该粒径结果与 XRD 谱图分

析结果一致。 

从 Pd/C 和 Pd8-Co/C 的 HRTEM 图(内插图)可

见，纳米粒子的晶体结构和晶格条纹都比较规则清

晰[1, 15-18]。计算其 Pd/C 催化剂中的 Pd(111)晶格间

距为 0.225 nm
[1]，而 Pd8-Co/C 催化剂中 Pd(111)晶

格间距为 0.208 nm，这种晶格间距的缩小是由于 Co

元素进入 Pd 晶格，形成了 Pd-Co 合金的缘故。 

2.3 XPS 表征 

图 3 为 Pd/C、Pd8-Co/C 催化剂中 Pd 3d 和 Co 2p

的高分辨 XPS 谱图[6]。由图 3(a)可见，Pd/C 催化剂

中出现了 Pd 3d 信号的两对峰：Pd-3d5/2 (335.60 eV)

和 Pd 3d3/2 (340.2 eV)，分别对应于 Pd
0和 Pd

II
O 的

峰；与 Pd/C 催化剂相比，Pd8-Co/C 催化剂中 Pd
0

和 Pd
II
O 的结合能正移，分别为 Pd 3d5/2 (336.8 eV)

和 Pd 3d3/2 (342.3 eV)，此外，Pd8-Co/C 催化剂中具

有更高含量的 Pd
II
O。 

 

    

图 3  Pd/C、Pd8-Co/C 催化剂中 Pd 3d (a)和 Co 2p (b)的 XPS 谱图 

Fig.3 XPS spectra of Pd 3d (a) and Co 2p (b) in Pd/C, Pd8-Co/C catalysts 
 

(b) (a) 
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图 3(b)是 Co 2p 的 XPS 图，从图中可以看出，

Co 可以分成 4 个小峰，Co 2p3/2 区域可由 2 个小峰

拟合成，位置分别为 779.3 和 781.8 eV，同时这 2

个小峰有 2 个卫星峰，分别位于 783.5 和 786.7 eV，

这 2 个峰是由于 Co
II的震动卫星峰所致[19-20]。 

2.4 电化学性能表征 

1) H2SO4溶液体系的循环伏安表征 

图 4 为 Pd/C 与不同比例的 Pdx-Co/C 在 0.5 

mol/L H2SO4溶液中的循环伏安曲线[6]。 

从图 4 中可以看出，在-0.1~0.2 V 左右出现 H

的氧化还原峰[1]，Pd
II 的还原峰电位在 0.4~0.5 V 之

间[1, 21]。同时还可以看出，当 Pd:Co=8:1 时，Pd8-Co/C

催化剂的氧化还原峰电流密度最大，催化活性最佳，

说明 Pd 颗粒的比表面积最大。 

2) 甲酸溶液体系的线性伏安表征 

图 5 为不同 Pd 和 Co 原子比的 Pdx-Co/C 催化

剂催化甲酸氧化的线性伏安图。 

由图 5 可知，Pdx-Co/C 催化剂的峰电流密度均

高于 Pd/C，这可能有两方面的原因：一是由于 Co

加入后，阻止了 Pd 纳米粒子在 C 表面的聚集，使

粒径下降，催化剂比表面积增大；二可能是 Co 掺

杂进入 Pd 晶格，改变了 Pd 表面的电子结构[22]。随

着 Pd:Co 原子比的增加，峰电流密度表现出先升后

降的变化，表明其催化性能先增大后减小。其中 Pd

颗粒粒径最小的 Pd8-Co/C 催化剂表现出最佳催化

活性，其峰电流密度可达 15.907 mA/cm
2。 

3) 稳定性测试 

图 6 为 0.5 mol/L H2SO4+1 mol/L HCOOH 混合

溶液中，电位值恒定在 0.1 V 下的计时电流曲线。 

从图 6 中可以看出，当测试电位为 0.1 V 时，

扫描 1800 s。电极在最初的 200 s 电流衰减比较快，

随后的时间里电流的衰减速度逐渐减慢，在

Pd8-Co/C 催化剂电极上，氧化电流衰减的明显比

Pd/C 慢，在 400 s 之后电流密度几乎是恒定的。实

验结果表明两催化剂均具有较好的稳定性[23]，但

Pd8-Co/C 催化剂的催化活性更高。 

 

3 结论 

 

以活性炭(Vulcan XC-72)为载体，采用化学还原

法制备 Pd/C 催化剂，并向其中添加不同原子数比

例的 Co，制备得到 Pd2-Co/C、Pd4-Co/C、Pd8-Co/C

和 Pd10-Co/C 复合催化剂，对系列 Pdx-Co/C 催化剂

进行了表征和性能测试，得到如下结论： 

 

 

图 4  Pd/C 和 Pdx-Co/C 催化剂的循环伏安曲线 

Fig.4 Cyclic voltammograms of Pd/C and Pdx-Co/C catalysts 

(0.5 mol/L H2SO4) 

 

 

图 5  Pd/C 和 Pdx-Co/C 催化甲酸氧化的线性伏安图 

Fig.5 Linear voltammograms for formic acid oxidation  

catalyzed by Pd/C and Pdx-Co/C  

 

 

图 6  Pd/C 和 Pd8-Co/C 的计时电流曲线 

Fig.6 Chronoamperometric curves of Pd/C and Pd8-Co/C 
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1) 由 XRD 和 TEM 结果可知，随着 Pd 和 Co

的原子比例的增加，Pd-Co 离子粒径先变小后增大

当 Pd:Co=8:1 时粒径最小，具有最佳活性。 

2) 电化学测试表明，当Pd:Co=8:1时，Pd8-Co/C

催化剂催化峰电流密度达到了 15.907 mA/cm
2。 

3) 机理探讨认为，所制备的 Pd/C 和 Pd8-Co/C

催化剂样品粒子均匀分布于碳材料表面，未出现明

显的集聚现象，平均粒径分别约为 4 和 3 nm。XPS

表征结果表明，部分 Co 元素进入 Pd 晶格，形成

Pd-Co 合金，改变了 Pd 的电子分布状态，弱化 Pd-O

键，更利于甲酸分子的活化。 
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