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摘要： 室温下以氯化胆碱为稳定剂, 用化学还原法合成了刺状 Pd 纳米粒子(Pdthorn
n000 ). 透射电子显微镜和电化学

循环伏安研究结果表明 Pdthorn
n000 具有较高密度的台阶位, 与商业 Pd 黑催化剂相比较, Pdthorn

n000 对乙醇氧化的电催化活

性显著提高, 氧化电流密度是商业 Pd 黑催化剂的 1.2 倍(-0.40 - -0.30 V) - 1.5 倍(-0.65 - -0.40 V), 起始氧化电

位和峰电位均负移 50 mV. 相同电流密度下, Pdthorn
n000 催化剂对乙醇的氧化电位均更低.
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Abstract： Thorn-like Pd nanoparticles (Pdthorn
n000 ) were synthesized at room temperature by a reduction of PdCl2 with

L-ascorbic acid and with choline chloride as a stabilizer. Characterization of Pdthorn
n000 by transmission electron microscopy

and cyclic voltammetry indicated that the synthesized Pd thorn
n000 has a relatively high density of surface step sites. By

comparison with the commercially available Pd black catalyst, Pd thorn
n000 exhibits better catalytic activity towards ethanol

oxidation. The oxidation current density on Pdthorn
n000 was 1.2 times (-0.40 - -0.30 V) - 1.5 times (-0.65 - -0.40 V) as that

on Pd black, and the onset potential and the peak potential of ethanol oxidation both shifted 50 mV in the negative
direction. The oxidation potential of ethanol on Pdthorn

n000 is lower at the same current density.
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纳米粒子因在光学、催化、生物诊断、表面增强

拉曼效应等方面具有独特的性能而被广泛研究 [1];
贵金属材料是催化领域广泛使用的催化剂, 为提高

其利用率贵金属纳米粒子的合成和应用成为重要的

研究热点之一 [2-3]. 当前 Pd 纳米粒子对甲酸 [4]和乙

醇[5]电催化氧化引起了人们广泛的兴趣. Tian 等[6]用

电化学方法制备出具有开放结构的二十四面体纳米

晶体, 此晶体含有高密度的台阶原子, 具有很高的催

化活性和稳定性, 显示出形状和结构控制合成金属

纳米催化剂的重大意义. 近年来 Xia 研究组[7-10]采用

液相化学还原法合成了一系列不同结构的 Pd 纳米

粒子: 如通过 Fe3+、Cl-和 O2 对 Pd 的刻蚀作用, 合成

了{111}晶面的三角形和六边形的 Pd 纳米片; 利用

柠檬酸根对 Pd 氧化刻蚀的阻碍作用, 合成了 Pd 二

十面体和 Pd 纳米棒等结构的 Pd 纳米晶体. 在液相

化学还原中, 表面活性剂或添加剂具有重要作用, 通
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过表面活性剂等的择优吸附, 能制备出不同晶面结

构的纳米金属晶体. 但是另一方面表面活性剂如: 聚

乙烯吡咯烷酮(PVP)、聚甲基丙烯酸、十六烷基三甲

基溴化铵(CTAB)、十二烷基硫酸钠(SDS)等, 因在纳

米粒子表面发生强的化学吸附而不易除去, 使得合

成的金属纳米晶体表面大多吸附有稳定剂, 这极大

地限制了对纳米粒子催化性能的后续研究. 由于在

晶体生长过程中氯化胆碱(HOCH2CH2N(CH3)3Cl)可
选择性地吸附在晶核的不同晶面上[11], 并且可在水

溶液和乙醇中溶解而很容易通过离心分离而除去,
因此以氯化胆碱为稳定剂既可以实现控制合成, 又

不影响所合成纳米粒子的电化学催化活性.
本文提出并实现在水溶液中以氯化胆碱为稳定

剂合成 Pdthorn
n000 的方法. 以 PdCl2 为前驱体, 抗坏血酸

为还原剂, 氯化胆碱做稳定剂, 在水溶液中室温下制

备出 Pdthorn
n000 . 通过扫描电镜(SEM)、透射电镜(TEM)、

X 射线衍射(XRD)以及电化学循环伏安法(CV)和电

位阶跃等方法对 Pdthorn
n000 进行表征, 并比较了 Pdthorn

n000 和

商业 Pd 黑对乙醇氧化的电催化性能.

1 实验部分
1.1 主要仪器和试剂

氯化钯(PdCl2, 国药试剂), 氯化胆碱(上海百灵

威)、抗坏血酸(国药试剂）、无水乙醇(国药试剂), 以

上试剂均为分析纯, 氢氧化钠(优级纯), 商业 Pd 黑

催化剂(美国 Johnson Matthey, 99%). 所有溶液均用

Mili-Q 超纯水(18 MΩ·cm)配制. 电化学实验在上

海辰华仪器厂生产的 CHI631 型电化学工作站上

进行. 纳米粒子的形貌观察在日立 S-4800 冷场发

射电子显微镜(S-4800 SEM)上进行 , 结构表征在

荷兰 Philips-FEI 公司生产的 TECNAI F-30 高分辨

透射电子显微镜(HRTEM)上进行, 高分辨像的观

察及选区电子衍射(SAED)实验均在 HRTEM 上进

行. 纳米粒子的 X 射线衍射实验在荷兰帕纳科公

司生产的 X′pert PRO 型多功能衍射仪上进行.
1.2 钯纳米粒子的合成

PdCl2 为前驱体, 氯化胆碱做稳定剂, 抗坏血酸

为还原剂, 三种物质的摩尔比为 1∶300∶13. 具体步骤

为: 按比例称取适量 PdCl2、氯化胆碱固体配制成 1
mmol·L-1 PdCl2-氯化胆碱溶液, 于室温(30℃)向PdCl2-
氯化胆碱溶液中滴加抗坏血酸, 搅拌 30 min 后黄色

溶液变为灰黑色. 产物经离心分离, 无水乙醇洗涤离

心 3 次后得到 Pdthorn
n000 .

1.3 实验方法

合成的 Pdthorn
n000 样品经超声分散后, 取少许滴于导

电玻璃上使溶剂自然晾干, 用 SEM 对纳米粒子的尺

寸和形貌进行表征. 同样将样品经超声分散, 以铜网

捞取, 自然晾干后以 TEM 进行高分辨观测及选区

电子衍射分析. 将所制得的 Pdthorn
n000 在玻片上涂膜, 自

然干燥后得到的样品用于做 XRD 实验, 扫描范围

20°-90°.
电化学实验采用循环伏安法和电位阶跃法, 玻

碳电极依次用 5、1、0.3 μm 的 Al2O3 研磨粉依次抛

光并超声清洗, 再将制备的 Pdthorn
n000 样品超声分散后滴

至玻碳电极表面, 使其均匀铺展, 自然晾干作为工作

电极, 辅助电极为铂黑电极, 参比电极为饱和甘汞电

极. 所有电化学表征实验均在 30 ℃下进行, 对比实

验中用到的 Pd 黑电极以同样的方法制备.

2 结果与讨论
2.1 Pd 纳米粒子的电镜表征

图 1a 为 Pdthorn
n000 的 SEM 图, 插图为局部放大图,

从图中可以看出 Pd 纳米粒子呈现单分散分布, 90%
为不规则的刺状, 粒子尺寸约为 160 nm; 其边角为刺

状, 内部尺寸约为 30 nm, 表面有皱褶. 从局部放大的

SEM 图(图 1b)可以清晰地观察到单个纳米粒子边缘

的刺及表面的皱褶. 图 1(c-d)为 Pdthorn
n000 的 SAED 和

HRTEM图. SAED 图上点状的花样衍射图案表明

Pdthorn
n000 仍为单晶结构. 从 Pdthorn

n000 边缘的 HRTEM 图中

可看到清晰的原子像和连续的晶格条纹, 晶格条纹

间距为 0.228 nm, 对应于 Pd 的(111)晶面间距, 此外

还可从图 1d 边缘处(见箭头所示)观察到一系列台

阶位. 有人[12-13]研究了以 CTAB 为稳定剂合成 Pd 纳

米粒子时 Cl-的影响, 由于 Cl-具有氧化刻蚀的作用,
形成了纳米枝晶结构. 本研究中氯化胆碱中的氯离

子在晶体生长过程中通过氧化刻蚀作用形成了具

有台阶位的 Pdthorn
n000 , 同时水溶性氯化胆碱稳定剂很

容易通过洗涤而除去, 使得后续的电化学性质不受

稳定剂的干扰, 因此我们推测所合成的Pdthorn
n000 具有

高的催化活性.
2.2 Pd 纳米粒子的 XRD 表征

Pd 纳米粒子的 XRD 分析结果如图 2 所示, 较

尖锐的五个峰分别对应于面心立方(fcc)金属 Pd 的

(111)、(200)、(220)、(311)和(222)的晶面衍射(JCPDS
Card No. 05-0681), 图中没有观察到任何其它的杂

质峰, 结合 X射线能量散射谱(EDX)元素分析结果
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(未给出), 说明所合成的 Pdthorn
n000 由纯 Pd 组成.

2.3 Pd 纳米粒子对乙醇氧化的电催化性能

图 3 中实线和虚线分别为 Pdthorn
n000、商业 Pd 黑电

极在 0.1 mol·L-1 H2SO4 中的循环伏安曲线(CV). 电

流密度用单位活化面积的电流表示, 即电流除以相

应的电化学活性面积, 电化学活性面积通过积分图

3 的 Pdthorn
n000CV 曲线中 Pd 氧化物的还原电量并除以

单层 Pd 氧化物的还原电量(424 μC·cm-2)得到[14]. 在

图 3 中, Pdthorn
n000 与商业 Pd 黑给出不同于本体 Pd 的表

面氢吸脱附过程[15], 我们观察到-0.16、-0.10 和-0.02
V 左右对应不同晶面结构的氢吸脱附电流峰, 与商

业 Pd 黑催化剂相比, Pdthorn
n000 催化剂上位于-0.02 V 的

氢吸脱附峰电流强度明显增大, 表明 Pdthorn
n000 与商业

Pd 黑催化剂具有不同的表面结构. 此外 Pdthorn
n000 和商

业 Pd 黑催化剂在0.42 V 时开始氧化, 形成表面氧吸

图 2 Pdthorn
n000 的 XRD 图

Fig.2 XRD pattern of Pdthorn
n000

图 3 Pdthorn
n000 (实线)和商业 Pd 黑(虚线)催化剂在 0.1

mol·L-1 H2SO4 溶液中的循环伏安图

Fig.3 Cyclic voltammogram of Pdthorn
n000 (solid line) and

commercial Pd black (dash line) catalysts in
0.1 mol·L-1 H2SO4 solution

图 1 Pdthorn
n000 的 SEM 图(a), 单个 Pdthorn

n000 的 TEM 图(b)和 SAED 图(c), Pdthorn
n000 边缘的 HRTEM 图(d)

Fig.1 SEM image of Pdthorn
n000 (a), TEM image (b) and SAED pattern of an individual Pdthorn

n000 (c),
HRTEM image of a selected corner of Pdthorn

n000 (d)
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附物种, Pdthorn
n000 催化剂上氧区的电流密度明显高于商

业 Pd 黑, 在 0.5 V 左右的氧化还原峰为 Pdthorn
n000 的氧

化还原峰, 氧化反应过程中, 在 0.49 和 0.55 V 处给

出两个明显的氧吸附电流峰, 对应于台阶位上 Pd
氧化物的逐步生成; 还原反应过程中在 0.46 V 左

右给出 Pd 氧化物的还原电流峰, 与 Pd(711)的循环

伏安图中氧区的特征[16]相似, 表明所合成的 Pdthorn
n000 催

化剂具有一定的高指数晶面结构特征.
不同 Pd 单晶面对乙醇电氧化的催化活性存在

着显著差异, 高指数晶面由于含高密度台阶位其催

化活性高于低指数晶面[17]. 我们合成的 Pdthorn
n000 催化剂

具有一定的台阶位, 可以预期其对乙醇电氧化具有

高的电催化活性. 电催化性质测试前, 首先将制得的

电极在 0.1 mol·L-1 H2SO4 溶液中进行循环伏安扫描

以清洁电极, 然后将电极转入 0.1 mol·L-1 NaOH+
0.1 mol·L-1 CH3CH2OH 溶液中, 用电化学循环伏安

法和计时电流法进行研究. 图 4 为 Pdthorn
n000 和商业 Pd 黑

催化剂在 0.1 mol·L-1 NaOH+0.1 mol·L-1 CH3CH2OH
溶液中 CV 曲线. 从图中可以看到, 正向电位扫描中

Pdthorn
n000 催化剂上乙醇氧化的起始电位为-0.52 V, 而商

业 Pd 黑催化剂在-0.47 V 后才观察到明显的氧化

电流, 显然, Pdthorn
n000 对乙醇氧化的起始电位比商业 Pd

黑催化剂提前了 50 mV; 此外测得正向电位扫描中

Pdthorn
n000 催化剂上氧化峰电位为-0.20 V, 峰电流为 1.50

mA·cm-2, 负向电位扫描中氧化峰电位为-0.27 V, 峰

电流为 2.52 mA·cm-2; 而商业 Pd 黑催化剂的相应

值为-0.15 V、0.91 mA·cm-2 和-0.25 V、1.40 mA·cm-2.
可见, Pdthorn

n000 催化剂对乙醇氧化的催化活性明显高于

商业 Pd 黑催化剂.
为了考察电催化剂的稳定性, 图 5 比较了-0.30

V 时 Pdthorn
n000 和商业 Pd 黑催化剂上乙醇氧化的 j-t 曲

线, 可看到 1800 s 时 Pdthorn
n000 的催化活性仍然高于商

业 Pd 黑催化剂. 图 6 给出 Pdthorn
n000 和商业 Pd 黑催化

剂 j-t 曲线上 60 s 时的电流密度随电极电位的变化

曲线(j-E), 可以观察到在-0.65 - -0.30 V 的动力学

控制电位区间, Pdthorn
n000 催化剂对乙醇的催化活性始终

优于商业 Pd 黑催化剂, Pdthorn
n000 上的氧化电流密度是

商业 Pd 黑催化剂的 1.2 倍(-0.40 - -0.30 V) - 1.5 倍

(-0.65 - -0.40 V). 同一电流密度下 Pdthorn
n000 催化剂上

氧化电位更低. 以上结果表明所合成的 Pdthorn
n000 催化剂

图 6 乙醇在 Pdthorn
n000 和 Pd 黑催化剂上稳态氧化电流密度-

电位图

Fig.6 Potential-dependent steady-state current
density of Pdthorn

n000 and commercial Pd black catalyst
current density at 60 s in the j-t curve

图 4 Pdthorn
n000 (实线)和商业 Pd 黑(虚线)催化剂在 0.1

mol·L-1 NaOH+0.1 mol·L-1 CH3CH2OH 溶液中的

循环伏安曲线图

Fig.4 Cyclic voltammogram of Pdthorn
n000 (solid line) and

commercial Pd black (dash line) catalysts in 0.1
mol·L-1 NaOH+0.1 mol·L-1 CH3CH2OH solution

图 5 乙醇在 Pdthorn
n000 和 Pd 黑催化剂上氧化的电流密度-时

间(j-t)曲线

Fig.5 Current density-time (j-t) curves of ethanol
oxidation on Pdthorn

n000 and commercial Pd black catalysts
measured at -0.30 V, in 0.1 mol·L-1 CH3CH2OH+0.1 mol·L-1 NaOH

solution
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具有很高的电催化活性和稳定性.

3 结 论

在室温下以氯化胆碱为稳定剂 , 氯化钯为前

驱体 , 抗坏血酸为还原剂制备刺状 Pd 纳米粒子

(Pdthorn
n000 ), HRTEM 和 CV 表征 Pdthorn

n000 具有一定的台阶

位. 电化学循环伏安法和电位阶跃法研究表明 Pdthorn
n000

催化剂对乙醇氧化的电催化性能显著优于商业 Pd
黑催化剂. 本文选择的表面活性剂氯化胆碱能通过

洗涤而除去, 不干扰催化剂性能的后续研究; 初步

研究结果表明在晶体生长过程中 Cl-的氧化刻蚀作

用形成了具有台阶位的 Pdthorn
n000 , 结合氯化胆碱稳定剂

易于除去的特点使得 Pdthorn
n000 表现出很高的电催化活

性. 我们进一步的工作是降低粒子尺寸.
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