
第29卷 第1期

2017年1月

常州大学学报(自然科学版)
JournalofChangzhouUniversity(NaturalScienceEdition)

Vol.29No.1
Jan.2017

文章编号:2095-0411(2017)01-0068-06

银修饰对钯/石墨烯电催化活性的促进效果

金长春,叶昳冬
(常州大学 石油化工学院,江苏 常州213164)

摘要:采用电化学法,对石墨烯负载的Pd纳米粒子表面进行少量的Ag沉淀修饰,用于碱性介质下的1,2-丙二醇电

催化氧化反应,检验Ag修饰对Pd/石墨烯电催化活性的影响。仪器和电化学分析和表征结果表明有小部分的Pd
纳米粒子表面被Ag所覆盖。虽然Ag的沉积降低了Pd的表面积,而且Ag对1,2-丙二醇氧化反应没有电催化活

性,但Ag修饰的Pd/石墨烯与Pd/石墨烯相比具有更高的电催化活性。如Ag与Pd原子比为1∶38的Ag修饰的

Pd/石墨烯上1,2-丙二醇氧化反应的峰电流密度为Pd/石墨烯上的1.9倍。这表明 Ag修饰显著提升Pd/石墨烯

对1,2-丙二醇氧化反应的电催化活性,说明Ag和Pd之间存在较强协同催化作用。
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PromotingEffectofAgModificationontheElectrocatalytic
ActivityofPd/Graphene

JINChangchun,YEYidong
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Abstract:Theelectrochemicalmodificationofgraphene-supportedPdnanoparticleswithasmallamountof
Agandtheelectrooxidationofpropane-1,2-diolontheAg-modifiedPd/graphenecatalystsinalkalinesolu-
tionhavebeeninvestigatedtoexaminetheeffectofAg modificationontheactivityofPd/graphene
catalyst.InstrumentalandelectrochemicalcharacterizationsshowapartialcoverageofthePdnanoparticle
surfacebytheAgdeposit.AlthoughthePdsurfaceisdecreasedbytheAgdepositandAgshowsnocata-
lyticactivityfortheelectrooxidationofpropane-1,2-diol,theAg-modifiedPd/graphenecatalystsexhibit
higheractivitythanthatofPd/graphene.Forexample,propane-1,2-dioloxidationontheAg-modifiedPd/

graphenecatalystwithaAg∶Pdatomicratioof1∶38showsanabout1.9timeshigherpeakcurrentdensity
thanthatonPd/graphenecatalyst.TheresultsuggeststhattheAgmodificationleadstoasignificantactiv-
ityenhancementforPd/graphenecatalyst,whichisattributedtothesynergisticeffectbetweenAgandPd.
Keywords:deposition;nanoparticles;oxidation;catalyticactivity

近年来,Pd作为电极材料在直接醇燃料电池的研究中受到瞩目,因为Pd不仅在价格上比Pt等金属具

有优势,而且在碱性介质中对醇氧化反应具有较高的电催化活性[1]。研究者们对各类载体负载的PdM型两

金属纳米复合材料催化剂做了很多研究,取得了进展[1-2],对Pd核/M壳或M核/Pd壳结构的催化剂也做了
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不少研究,如Pd核/Pt壳结构的催化剂[3]以及Au核/Pd壳结构的催化剂[4],这些催化剂对醇氧化反应和氧

还原反应具有较高的催化活性。

Ag也是贵金属元素,但相比于其他贵金属具有价格上的优势。Ag对氧还原反应具有较好的电催化活

性[5],而对醇氧化反应的电催化活性很低[6],因此,Ag单独用于醇的电催化氧化反应的报道很少。Ag与另

一个金属的AgM纳米复合材料催化剂对醇电催化氧化反应可具有较好的催化作用,如PtAg/C对甲醇氧化

反应的电催化活性[7]和PdAg/C对乙醇氧化反应的电催化活性[8];也有Ag核/M壳结构的催化剂制备和电

催化活性的报道,如Ag核/Pt壳结构的催化剂用于甲醇电催化氧化反应[9]和Ag核/Pd壳结构的催化剂用

于氧电催化还原反应[10]。壳层的形成说明有较大量的 M金属沉积在Ag纳米粒子的表面。Ag还用于对另

一种金属的表面修饰,Herrero等[11]对单晶Pt和Au表面的Ag沉淀修饰做了详细综述。但Ag修饰Pd表

面的文献报道极少,主要是由于单晶Pd的制备困难。我们用Ag修饰多晶Pd平面电极的表面并用于碱性

介质中的烯丙醇氧化反应,看到Ag修饰引起Pd催化活性的提高[12]。考虑到金属的纳米粒子具有不同于

其平面结构的性质以及纳米复合材料催化剂比平面结构的催化剂在实际应用中的有利因素,进一步探讨了

对Pd纳米粒子表面的Ag修饰和所制备电极的催化活性,并选择1,2-丙二醇作为反应物。采用适宜的催化

剂和化学方法对1,2-丙二醇进行选择性氧化反应,可得到具有高附加值的乳酸和丙酮酸[13-14]。因此,1,2-丙
二醇的电催化氧化反应研究很有意义。本文采用电化学法在Pd/石墨烯表面沉积修饰少量Ag,并就Ag修

饰的Pd/石墨烯电极对1,2-丙二醇氧化反应的电催化活性以及Ag修饰对Pd纳米粒子和Pd平面的电催化

活性的不同影响进行了研究。

1 实 验

1.1 实验试剂

石墨粉、高锰酸钾、浓硫酸、浓盐酸、过氧化氢、硝酸钠、硼氢化钠、硝酸钠、硫酸银、1,2-丙二醇、氢氧化钠

等原料和试剂均购自国药集团化学试剂有限公司,化学试剂均为分析纯,使用前未经纯化处理。溶液均用超

纯水配制。

1.2 电极制备

采用Hummers法以石墨粉为原料,液相氧化法合成氧化石墨[15]。取2mg氧化石墨超声分散到到

17.6mL水中,在搅拌下加入2.4mL的2mmol/LPd(NO3)2溶液,再加入30mgNaBH4,继续搅拌2h。在

这个过程中,钯离子和氧化石墨同时被还原,生成的Pd纳米粒子负载在石墨烯上。将此液静止过夜,析出

沉淀,然后把上层清液吸出,剩余物体积约为0.8mL,再通过超声处理得到均匀的墨水状悬浮液,其中Pd的

含量约为0.5mg。取5μL该悬浮液均匀涂敷在分别用0.3μm和0.05μm 氧化铝泥浆进行过抛光处理的玻

碳电极表面(直径4mm),自然风干,即得到Pd/石墨烯电极,以玻碳基底几何面积为基准的Pd负载量约为

25μg·cm-2。为了比照,本实验还以AgNO3为银前驱体,采用与Pd/石墨烯合成类似的方法和试剂用量,
合成了Ag负载量为25μg·cm-2的Ag/石墨烯电极。

电化学实验采用常规的三电极系统,室温下在LK98BII电化学工作站上进行。测试前向电解液中通入

氮气驱除溶解氧。将上述准备的Pd/石墨烯电极为工作电极,Pt丝电极为对电极,另一个Pt电极为参比电

极,在含有0.5mmol·L-1Ag2SO4的0.05mol·L-1H2SO4溶液中,在-0.2Vvs.Pt电位下进行Ag的沉

积,得到Ag修饰的Pd/石墨烯。反应结束后,电极立即取出,用水洗涤其表面。

1.3 材料表征

用JEM-2100型高分辨透射电镜(HRTEM)对样品进行形貌表征和能谱(EDX)分析。

1.4 电化学性能测试

Ag修饰的Pd/石墨烯电极上的1,2-丙二醇氧化反应在含有0.1mol·L-11,2-丙二醇的0.5mol·L-1
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NaOH溶液中,以Pt丝为对电极,饱和甘汞(SCE)电极为参比电极进行。循环伏安(CV)测试中,先在-0.80V
至+0.60V之间循环扫描一次,然后把上限电位调至+0.20V,再进行重复扫描,扫描速度为50mV·s-1,经过

几次循环后得到稳定的曲线。本文中的电位除了标出参比电极的以外,均以SCE参比电极表示。

2 结果与讨论

2.1 形貌与结构

在一定条件下进行某一金属的恒电位沉积时,沉积量取决于沉积时间。本实验中采用的银前驱体浓度

为一般采用的浓度,Ag的沉积时间分别为1s和2s,所得到的电量以玻碳基底面积计算分别为320μC·

cm-2和608μC·cm-2。本实验中所选的沉积电位(-0.2Vvs.Pt)在Ag的欠电位沉积范围内[16],在此电位

下含银前驱体的硫酸溶液中Pd表面不发生氢吸附,所以用100%电流效率计算 Ag的沉积量,分别得到

0.35μg·cm-2和0.67μg·cm-2。如前所述,Pd的负载量为25μg·cm-2,因此以上两个电极上的Ag∶Pd
原子比分别为1∶73和1∶38,相应的Ag/(Ag+Pd)原子分数为1.4%和2.6%。可见,Ag的沉积量很少。
本文中以Ag(x%)/Pd/石墨烯表示所制备的电极,其中x%代表Ag的原子分数。

Ag(2.6%)/Pd/石墨烯的表征如图1所示。TEM 图(图1(a),内插图为粒径分布图)中看到,金属纳米粒

子的粒径比较均匀,在石墨烯表面上的分布也比较均匀,但也看到部分粒子的团聚。插图表示任意选取100
个粒子所得到的粒径分布,平均粒径为5.1nm。HRTEM图(图1(b))中看到,在纳米粒子表面有几个不同

区域。最大区域中的晶格间距为0.225nm,对应Pd(111)面,另外一个区域中的晶格间距为0.196nm,对应

Pd(200)面(JCPDS05-0681)。还有一小部分表面结构模糊,不易辨认。而用椭圆表示的区域内晶格间距为

0.237nm,对应Ag(111)面(JCPDF04-0783)。这表明Ag沉积在Pd纳米粒子的表面,但仅覆盖小部分Pd
表面。由于Ag沉积量少,没有形成Ag壳层,这是与Pd核/M 壳结构催化剂的不同之处。EDX分析结果

如图1(c)所示。在0.25keV处的高峰代表碳元素,来源于石墨烯。在0.52keV处的峰代表氧元素,来源于

石墨烯上的含氧基团,由于化学还原法制备石墨烯时对氧化石墨的还原不彻底,因此部分氧残留所致[17]。
铜元素来源于TEM测定用的铜网。此外,在2.84keV处的峰来源于Pd,在2.98keV处的峰来源于Ag,证
明Pd和Ag的存在。

图1 Ag(2.6%)/Pd/石墨烯的表征图
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  图2 Ag(2.6%)/Pd/石墨烯和Pd/石墨烯在0.5mol·L-1

H2SO4溶液中的循环伏安曲线

图2为Ag(2.6%)/Pd/石墨烯和Pd/石墨烯在硫酸

溶液中的循环伏安曲线。图 中 看 到,不 论 是 从-
0.2V到+0.1V的电位区间上Pd表面的氢吸附峰/
脱附峰还是正向扫描电位高于+0.6V的区间上钯氧

化峰以及逆向扫描电位+0.42V处的氧化钯的还原

峰[18],都是Ag(2.6%)/Pd/石墨烯上的峰略低于对应的

Pd/石墨烯上的峰。这显然是由于 Ag沉积导致Pd
表面的减少所引起。但是这些峰降低的程度都比较

小,说明由于 Ag沉积量少,大部分的Pd表面未被

Ag覆盖。这与 HRTEM 分析结果相吻合。由扣除

双电层电荷量后的氧化钯的还原峰电荷量和还原单

层氧化钯所需电荷量424μC·cm-2[19]得到Ag(2.6%)/

图3 Ag/Pd/石墨烯、Pd/石墨烯和Ag/石墨烯在0.5mol·

L-1NaOH +0.1mol·L-11,2-丙二醇溶液中的循环

伏安曲线

Pd/石墨烯上的Pd电化学活性表面积为Pd/石墨烯

上的93%,即约7%的Pd表面被Ag覆盖。

2.2 1,2-丙二醇电催化氧化反应

图3为不同电极上1,2-丙二醇氧化反应的循环

伏安曲线。图中看到,Ag/石墨烯电极上没有出现反

应峰,表明在所测试的电位范围内Ag对1,2-丙二醇

氧化反应没有催化活性。Ag电极上的醇氧化反应发

生在很正的电位区域内,在该电位区域内Ag表面氧

化生成AgO,然后AgO与醇反应[6,20]。Pd/石墨烯电

极上反应峰电位约-0.14V,峰电流密度为12.4mA
·cm-2。另外,逆向扫描时在-0.33V处出现尖的

高峰,它是由正向扫描时电极表面生成的氧化钯在逆

向扫描时被还原,再生出Pd活性位,引起吸附在电极表面的1,2-丙二醇氧化反应中间产物等继续反应而生

成。Ag(1.4%)/Pd/石墨烯和 Ag(2.6%)/Pd/石墨烯电极上的反应峰电 位 约-0.13V,峰 电 流 密 度 分 别 为

16.9mA·cm-2和23.3mA·cm-2。另外,逆向扫描时在-0.28V处出现尖的高峰。
比较图3中的几个电极反应可看到如下一些特征:①Ag/Pd/石墨烯的催化活性高。Ag/Pd/石墨烯和

Pd/石墨烯上的峰位置(反应起始电位和峰电位)和形状比较接近,说明Ag/Pd/石墨烯的催化作用中Pd仍

然是主要活性位。但是Ag/Pd/石墨烯上的峰电流密度更大,例如Ag(2.6%)/Pd/石墨烯电极上的峰电流密度

为Pd/石墨烯上的1.9倍。Ag沉淀引起Pd/石墨烯上的Pd表面积减少,但Ag沉淀后的Pd/石墨烯上的反

应峰更高。这说明Ag沉积在Pd纳米粒子表面显著地改变了Pd的催化活性。这显然是由Ag和Pd间的

协同催化效应所导致,而该协同催化效应可归结于双功能效应。根据双功能效应[21],两金属中的辅助金属

容易生成 M-OHads,这样吸附在活性金属上的反应物就容易与之反应,反应速度加快。就Ag/Pd/石墨烯而

言,由于Ag的零电荷电位很低(Epzc=-0.67Vvs.SHE)[22],因此介质中的OH-易吸附在Ag上,生成Ag-
OHads,但羟基和Ag的结合能比较低[23],因此它又容易与邻近的吸附在Pd上的醇反应,引起反应速度加

快,电流增大。②Ag/Pd/石墨烯的催化活性与Ag的修饰量有关。Ag(2.6%)/Pd/石墨烯电极上的峰电流密

度为Ag(1.4%)/Pd/石墨烯上的1.4倍。这说明当Ag沉积量较少时,Ag/Pd/石墨烯电极的活性随着Ag沉

积量增大而变大。但是我们在实验中看到,Ag的沉淀量进一步增大时Ag/Pd/石墨烯上的峰电流密度却开

始降低。这可以解释为:随着Ag沉积量的增大,Pd的表面积降低,由此带来Pd活性位减少,引起催化活性

下降。当该作用超过Ag与Pd间的协同效应时电极活性就会降低。
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2.3 Ag修饰对Pd/石墨烯和Pd平面电催化活性的不同影响

  图4 Ag/Pd和 Pd电极在0.5mol·L-1 NaOH +

0.1mol·L-11,2-丙二醇溶液中的循环伏安曲线

为了比较Ag修饰对Pd/石墨烯和Pd平面电极

催化活性的不同影响,本实验对 Ag修饰的Pd平面

电极上的1,2-丙二醇氧化反应也做了研究。对Pd电

极(直径4mm)的 Ag沉淀修饰是在与Pd/石墨烯上

的Ag沉淀修饰相同的条件下进行,并控制 Ag的沉

淀电荷量与Ag在Pd/石墨烯上的沉淀电荷量接近,
得到以Pd基底面积为基准的电荷量分别为352μC·

cm-2和708μC·cm-2,对应的 Ag质量为0.39μg·

cm-2 和 0.78μg·cm-2。把 所 得 到 的 电 极 以

Ag(0.39μg)/Pd和 Ag(0.78μg)/Pd表示,用于1,2-丙二醇

氧化反应,结果如图4所示。图中看到,按峰电流密

度大小的电极排序为:Ag(0.78μg)/Pd>Ag(0.39μg)/Pd>
Pd。这个顺序与图3上的顺序相同,但两张图也有明显的不同之处。图4中Ag沉淀引起的Pd电极上峰电

流密度的增大幅度远低于图3中 Ag沉淀引起的 Pd/石墨烯电极上峰电流密度的增大幅度。例如,

Ag(0.78μg)/Pd电极上的峰电流密度为Pd电极上的峰电流密度的1.3倍,而Ag(2.6%)/Pd/石墨烯电极上的峰

电流密度为Pd/石墨烯电极上的峰电流密度的1.9倍。这说明Ag修饰Pd纳米粒子对催化活性的促进效

果远高于Ag修饰Pd平面对催化活性的促进效果,原因可归结于Ag纳米粒子的尺寸效应[24]。

3 结 论

采用电化学沉积法,在Pd/石墨烯纳米复合材料表面沉积少量的Ag,制备Pd纳米粒子的部分表面被

Ag所覆盖的Pd/石墨烯电极,用于1,2-丙二醇的催化氧化反应。结果表明,Ag的修饰显著地提高Pd/石墨

烯的电催化活性,说明表面修饰法是提高电极活性的一个很有效的方法。Ag修饰的Pd/石墨烯电极催化活

性也高于Ag修饰的Pd平面电极催化活性,表明Ag修饰Pd纳米粒子比修饰Pd平面材料具有更好的提高

催化活性的效果。
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