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要!利用改性的
.(QQ2)

法制备氧化石墨烯分散液%以氯化钯为原料制备硝酸钯%

两者通过搅拌形成均匀稳定的水溶胶%控制反应温度使其凝胶化%复合材料凝胶冻干之后使

用
6+\.

!

对其进行还原%制得
aF

$

)T@

复合材料
:

通过
7YO

和
fU;

两种表征方法对
aF

$

)T@

复合材料的形貌和结构进行了分析
:

采用循环伏安法'计时电流曲线方法研究了复合材

料对于甲醇氧化反应的催化性能和电化学稳定性
:

研究结果表明#采用溶胶
>

凝胶法制备的

复合材料对于甲醇氧化反应具有良好的催化性能和电化学稳定性
:

通过探索反应条件%得到

制备
aF

$

)T@

复合材料的优化反应条件为#钯的质量分数为
!$R

%尿素用量为
"$$Q

V

:

关键词!还原氧化石墨烯&溶胶凝胶法&燃料电池&电催化
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近年来#随着经济的发展#人们对于能源的需 求量越来越大
:

传统能源对环境的污染越来越严重
:
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能源问题和环境问题成为了人们日益关注的焦点
:

直接甲醇燃料电池#以其原料来源广)零排放)高效

率等优点受到了人们的广泛关注'

"b#

(

:

尽管关于甲

醇类燃料电池的研究及应用已经有许多报道#但是

目前仍存在诸多因素阻碍着甲醇类燃料电池的应

用
:

其中最大的制约因素之一就是阳极催化剂!阳

极$

P.

B

@.b=2

!

b

"

k.

#

@

)

=.

!

k
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:a4

因具

有高效的电催化氧化甲醇的性能#而长期被作为甲

醇类燃料电池催化剂的研究焦点'

Bb!

(

:

但是
a4

资源

有限#价格昂贵#这限制了甲醇燃料电池的生产应

用
:

因此#寻找替代
a4

的催化材料成为了研究和发

展甲醇燃料电池的一项重要工作
:

据调查#

aF

在自

然界中的储量是
a4

的
M$

倍#这决定了它成为甲醇

燃料电池的备选材料
:

石墨烯具有表面积高)电子导电性良好)金属
>

负载相互作用力强和力学性能优良等
>

系列的优点#

其优良性能使它在作为催化剂载体以及合成各种

催化剂方面有着巨大的吸引力
:

为了将石墨烯载体

协同效应与钯金属独特的性质结合作为一种新的

催化剂应用于甲醇燃料电池#近十几年#研究者们

已经在这一方面做出了大量的贡献'

Mb=

(

:

碳材料和金属复合的方法非常多#主要有浸渍
>

液相还原法)溶胶
>

凝胶法)微乳液法)电化学法)气

相还原法和气相沉积法
:

由于溶胶
>

凝胶法中所用的

原料首先被分散到溶剂中而形成低粘度的溶液#因

此#就可以在很短的时间内获得分子水平的均匀

性#在形成凝胶时#反应物之间很可能是在分子水

平上被均匀地混合#这决定了用这种方法制备的催

化剂分散性会很好
:

氧化石墨烯是石墨粉被强氧化

剂氧化得到的产物#由于片层上含有大量的亲水基

团#这决定了氧化石墨烯具有良好的亲水性能#可

以以单片的形式分散在水溶液中#形成稳定的胶体

溶液'

%

(

:

虽然已有文献介绍了碳材料与金属复合材

料的溶胶
>

凝胶法制备#但是利用氧化石墨烯的溶胶

性质与金属复合的方法还没有报道
:

在甲醇燃料电池催化剂的制备过程中常采用

金属氯化物作为前驱体#氯化物中的
P,

b会对催化

剂有毒化作用#从而影响催化剂的分散度)催化性

能和稳定性
:

为防止
P,

b引起的催化剂中毒#本实验

以氯化钯为原料制备硝酸钯#以硝酸钯作为前驱体
:

本文首先利用改性的
.(QQ2)3

法'

J

(制备出了

氧化石墨烯水溶胶#以氯化钯为原料制备硝酸钯#

然后将两者通过搅拌形成均匀稳定的水溶胶#控制

反应温度使水溶胶转变为凝胶#通过冷冻干燥)

6+\.

!

还原等过程制备出了
aF

*

)T@

复合材料
:

然

后#扫描电子显微镜!

7YO

")

f

射线衍射仪!

fU;

"

对
aF

*

)T@

复合材料的形貌分析
:

最后#将制备的

aF

*

)T@

复合材料应用于甲醇的催化氧化#并利用

循环伏安曲线和计时电流曲线对催化剂的催化性

能和稳定性进行表征
:

/

!

实验部分

/0/

!

试剂与仪器

!!

试剂$石墨粉购于天津科密欧化学试剂有限公

司#水合肼和尿素均天津大茂化学试剂厂#高锰酸

钾)双氧水)

aFP,

#

)浓硝酸)硝酸钠均购于上海国药

集团化学试剂有限公司#浓硫酸购于株洲星空化玻

责任有限公司
:

仪器$

P.A!!$N

电化学工作站 !上海振华仪器

公司"#

&7O>=%$$]

扫 描 电 子 显 微 镜 !日 本

.04+8E0

"#

;JN;9N6PYf

射线衍射仪 !德国

\)(D2)

公司"#

d̀#"J

高频数控超声波清洗器 !昆

明市超声仪器有限公司"

:

/0:

!

_.

%

&TW

纳米复合材料制备流程

"<#<"

!

T@

的制备

!!

首先#将
#M$QL

圆底烧瓶置于冷阱中#在搅拌

下加入
#BQL

浓硫酸
:

然后#依次缓慢加入
"

V

石墨

烯)

"

V

硝酸钠和
=

V

高锰酸钾!维持温度
"$_

左

右"

:

搅拌
!E

左右#转入
BM_

油浴锅中搅拌
"E:

缓

慢加入
J$QL

去离子水#升温至
?$_

搅拌
B$Q0*:

停止加热#加入
"$$QL

水和
=QL

双氧水
:

用大量

去离子水离心洗涤至离心上清液为中性#冷冻干燥
:

取
!$$Q

V

干燥后的
T@

分散在
"$$QL

水中#超声

!E

#得到浓度为
!Q

V

*

QL

氧化石墨烯分散液
:

"<#<#

!

aF

!

6@

B

"

#

溶液的制备

$:BB!

V

aFP,

#

超声
!$Q0*

分散在
#$QL.

#

@

中#向分散液中加入
BQL6

#

.

!

升温至沸腾#

"$

Q0*

后自然冷却#抽滤#洗涤烘干#得到黑色固体
:

将

黑色固体加入到
M$QL

烧杯中#往其中加入
#$QL

.6@

B

升温至
"#$_

#

B$Q0*

后冷却#定容到
"$$

QL

容量瓶中#即可得到
#Q

V

*

QLaF

!

6@

B

"

#

溶液
:

"<#<B

!

aF

$

T@

复合材料的制备

以
aF

!

6@

B

"

#

的质量分数相对于氧化石墨烯为

"$R

举例$取
#%QL!Q

V

*

QL

的氧化石墨烯分散

液#往其中加入
"$$Q

V

尿素#搅拌至完全溶解
:

向混

合液中缓慢滴加
=QL#Q

V

*

QL

的
aF

!

6@

B

"

#

溶

液#然后搅拌
#E:

将反应溶胶放入
=$_

的真空干燥

!$"
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期 黎方正等$溶胶凝胶法制备
aF

*

)T@

纳米复合材料

箱中陈化#

"#E

后得到棕色凝胶
:

将反应得到的凝胶

冷冻干燥#即可得到
aF

*

T@

复合材料
:

"<#<!

!

aF

$

)T@

复合材料的制备

将
aF

*

T@

复合材料分散在
"$$QL

去离子水

中#缓慢滴加新配制的
$:"O',

*

L

的
6+\.

!

水溶

液#在常温下搅拌
"#E

#抽滤#洗涤至滤液为中性#

放入
!$_

真空干燥#保存备用
:

/0D

!

溶胶
K

凝胶的直观表征

胶体能观察到丁达尔现象#而溶液几乎无法观

察到#因此#可以利用丁达尔现象来区分胶体和溶

液
:

如图
"

所示#编号
"

为
aF

!

6@

B

"

#

溶液#编号
#

为

T@

石墨烯胶体溶液#编号
B

为
aF

*

T@

胶体溶液
:

在图
"

!

+

"中#光束透过溶液时几乎看不到光的射

散#这说明在反应前#

aF

!

6@

B

"

#

为溶液#而在图
#

!

+

"和
B

!

+

"中可以看到一个短光柱#这种短光柱可

以在悬浊液中观察到
:

为证明形成的是胶体而不是

悬浊液#我们将胶体溶液用水稀释#发现稀释后如

图
#

!

H

"和
B

!

H

"中#可以看到明显的丁达尔效应
:

这

也可以证明我们成功制备出氧化石墨烯胶体溶液

和
aF

!

6@

B

"

#

*氧化石墨烯胶体溶液
:

!!!!!!

!

+

"稀释前
!!!!!!!!!!

!

H

"稀释后

图
"

!

反应物与产物丁达尔效应图

]0

V

<"

!

S

5

*F+,,2--284'-)2+84+*43+*F

Z

)'F(843

"<B<"

!

aF

$

)T@

复合材料的制备条件探索

通过参考相关文献#确定凝胶化温度为
=$_

#

反应原理的研究发现#在制备过程中影响
aF

*

)T@

复合材料结构的主要因素还有尿素用量和
aF

金属

的负载量
:

为寻找最佳尿素用量#我们考察了凝胶化

温度为
=$_

#钯的质量分数为
"$R

时#不同尿素用

量所制备的
aF

*

)T@

复合材料#如图
#

所示
:

图
#

!

+

"

为尿素用量
M$Q

V

!

3

T@

*

()2+

j$:M

"#图
#

!

H

"为尿素

用量
#$$Q

V

!

3

T@

*

()2+

j#:$

"#图
#

!

8

"为尿素用量

"$$Q

V

!

3

T@

*

()2+

j":$

"

:

用扫描电镜对所制备的
aF

*

)T@

复合材料进行表征
:

从扫描电镜图可以清楚看

出#相比尿素用量为
M$Q

V

和
#$$Q

V

#当尿素用量

为
"$$Q

V

时#形成的颗粒最为均匀
:

在反应条件探索中#我们考察了尿素用量为

"$$Q

V

#凝胶化温度为
=$_

时#不同钯负载量所制

图
#

!

不同尿素用量制得
aF

$

)T@

复合材料的
7YO

!

+

"

M$Q

V

%!

H

"

#$$Q

V

%!

8

"

"$$Q

V

]0

V

:#

!

7YO'-aF

$

)T@8'Q

Z

'30423[04EF0--2)2*4

()2+8'*42*4

备的
aF

*

)T@

复合材料#如图
B

#!

+

"

"$R

#!

H

"

#$R

#

!

8

"

!$R

#!

F

"

=$R:

通过对比扫描电镜图#不难看出#

钯的质量分数为!

+

"

"$R

#!

H

"

#$R

和!

8

"

!$R

时#钯

金属都能够形成球形颗粒#均匀分散在石墨烯表层
:

但是#当质量分数达到!

F

"

=$R

时#钯金属团聚非常

严重
:

图
B

!

不同钯含量复合材料的
7YO

!

+

"

"$R

%!

H

"

#$R

%!

8

"

!$R

%!

F

"

=$R

]0

V

:B

!

7YO'-aF

$

)T@8'Q

Z

'30423[04EF0--2)2*4

Q+33-)+840'*'-aF

综上所述#在制备
aF

*

)T@

复合材料时#最佳制

备条件是凝胶化温度为
=$_

#尿素的量为
"$$Q

V

#

钯的负载量为
"$R

"

!$R

时#可以得到钯纳米颗粒

尺寸不同的
aF

*

)T@

复合材料
:

M$"
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!

aF

$

)T@

的结构表征及成分分析

图
!

为
T@

#

)T@

及
aF

*

)T@

的
fU;

图谱
:

相

比氧化石墨烯#还原氧化石墨烯在
#

'

j#!:%e

变成了

一个尖宽峰#这说明
T@

已经被部分还原成了石墨

烯'

?

(

:aF

*

)T@

与
)T@

比较#分别在
#

'

jB?:!e

#

!M:

"e

#

==:"e

位置出峰#这
B

个峰分别对应着
aF

的

!

"""

"#!

#$$

"和!

##$

"晶面特征衍射峰
:

这个结果与

文献报道是一致的'

"$

(

:

图
!

!

aF

$

)T@

复合材料的
fU;

图

]0

V

:!

!

SYOF0+

V

)+Q+*FfU;F0+

V

)+Q

'-aF

$

)T@P'Q

Z

'30423

:

!

_.

%

&TW

纳米复合材料对甲醇的催化

氧化研究

!!

颗粒大小对甲醇的催化氧化有着重要的影响
:

综合关于复合材料结构的表征#我们通过溶胶
>

凝胶

法成功合成了
aF

*

)T@

纳米复合材料#且
aF

金属

颗粒均匀分布在还原氧化石墨烯片层表面
:

将不同
aF

负载量的
aF

*

)T@

复合材料所修饰

的玻碳电极在
$:M Q',

*

L @̀.

和
" Q',

*

L

P.

B

@.

的溶液中进行循环伏安测试#扫描速度为

M$Q9

*

3

#电位范围是
b":#

"

$:!9

#如图
M

所示
:

在

b$:J

"

$:!9

的电位范围内#循环伏安曲线中均出

现了两个明显的甲醇氧化峰
:

在甲醇催化氧化曲线

中有第
!

个比较重要的参数#前扫峰峰电流密度
H

-

)

回扫峰峰电流密度
H

H

)起峰电位
#

'*324

和前扫峰峰电

位
#

Z

:

根据文献报道#催化剂催化甲醇氧化的峰电

位越负#峰电流密度值越大#则催化剂的催化效果

越好
:H

-

值的大小也是表示催化活性的参数#

H

-

值越

大#催化活性越高#反之#催化活性就越小
:H

-

*

H

H

的

比值是用来衡量催化剂对反应中产生的
P@

和含碳

中间产物的抗中毒性能的参数#

H

-

*

H

H

值越大#表明

催化剂中毒性能越强#反之#抗中毒性能越弱'

""

(

:

图
M

!

不同
aF

负载量的
aF

$

)T@

复合材料

的循环伏安曲线!扫描速度为
M$Q9

$

3

"

]0

V

:M

!

P

5

8,081',4+QQ24)

5

8()123'-aF

$

)T@8'Q

Z

'30423

[04EF0--2)2*4aF,'+F0*

V

3

!

38+**0*

V

3

Z

22F[+3M$Q9

$

3

"

不同
aF

负载量的
aF

*

)T@

复合材料催化甲醇

氧化的特征值如表
"

所示
:

不同负载量的起峰电位

#

'*324

和前扫峰峰电位
#

Z

基本相近#且起峰电位比文

献'

"#

(报道的用共沉淀法制备的
aF

*

)T@

催化氧化

甲醇的起峰电位!

b$:MB9

"更负
:

这说明用溶胶凝

胶法制备的复合材料具有更高的催化活性
:

复合材

料的抗中毒性能由
H

-

*

H

H

的比值决定#从表中可以

看出当
aF

的负载量为
!$R

时#

H

-

*

H

H

的比值更大#

抗中毒性能更强
:

当
aF

的负载量达到
=$R

时#

H

-

*

H

H

的比值反而减小了#这是由于当载体量减少时#部

分
aF

团聚导致催化性能降低#这也充分证明了载

体在催化过程中的协同作用'

"B

(

:

表
/

!

不同
_.

负载比例的
_.

%

&TW

复合材料

催化甲醇氧化的特征值

1'#0/

!

L4'&'(%*&8$%8(A'?@*$-65*%4'7-?-B8.'%8-7-6

_.

%

&TW(-5

C

-$8%*$,8%4.866*&*7%_.?-'.87

9

$

P+4+,

5

34

*

R#

'*324

*

9 #

Z

*

9 H

-

*!

QN

+

8Q

b#

"

H

H

*!

QN

+

8Q

b#

"

H

-

*

H

H

"$ b$:%M b$:"?% B:?$ #:!= ":!=

#$ b$:%B b$:# #:M" ":!! ":%!

!$ b$:%# b$:"? "B:?$ =:!! #:"M

=$ b$:%" b$:# M:B% !:=B ":"=

以上结果表明#通过凝胶溶胶法制备的
aF

*

)T@

复合材料具有良好的催化氧化的性能#可以作

为一种新型的催化剂应用于直接甲醇燃料电池中
:

为了进一步研究所制备的催化剂的稳定性#我们对

催化剂材料进行了计时电流测试
:

图
=

是不同
aF

含量的
aF

*

)T@

纳米材料在

$<MQ',

*

L @̀.k"Q',

*

LP.

B

@.

溶液中的计时

电流曲线
:

由图可以看出#在计时电流初期#极化电

流密度迅速衰减#这主要是因为溶液中的甲醇在催

化剂表面上不断地被氧化#所产生的中间产物不断

=$"



第
"#

期 黎方正等$溶胶凝胶法制备
aF

*

)T@

纳米复合材料

积累#从而导致了催化剂活性点减小
:

从图中可以看

出#不同比例的
aF

*

)T@

的计时电流曲线均减少缓

慢#并且
!$R

和
"$R

的曲线减少更为缓慢#这与电

化学伏安曲线的结论保持一致
:

这也充分证明#通过

溶胶凝胶法制备的
aF

*

)T@

材料对甲醇催化氧化具

有很好的稳定性
:

图
=

!

不同
aF

含量的
aF

$

)T@

纳米材料

在的计时电流曲线!电位为
b$:B$9

"

]0

V

:=

!

S0Q28())2*48()123'-aF

$

)T@*+*'Q+42)0+,3

[04EF0--2)2*4aF,'+F0*

V

3

!

Z

'42*40+,[+3b$:B$9

"

D

!

结
!

论

本文利用改性的
.(QQ2)

法制备了氧化石墨

烯#并且当
aF

!

6@

B

"

#

的质量分数为
"$R

"

!$R

和

尿素的用量!质量比"为
"̂ "

时#可以得到
aF

球形

纳米颗粒分布均匀的
aF

*

)T@

复合材料
:

然后#采用

循环伏安法)计时电流曲线方法研究了复合材料对

于甲醇氧化反应的催化性能和电化学稳定性
:

研究

结果表明#当
aF

!

6@

B

"

#

的质量分数为
!$R

和尿素

的用量为
"̂ "

时#采用溶胶
>

凝胶法制备的复合材

料对于甲醇氧化反应具有更好的催化性能和电化

学稳定性
:

参考文献

'

"

(

!

\N6T&0*E'

#

.N6 '̀'D0

#

7/7LAP̀ 2̀**24E>Y

#

+,-.:a')'(3

8+)H'*3(

ZZ

')43

Z

)2

Z

+)2FH

5

(,4)+3'*083

Z

)+

5Z5

)',

5

303-')

F0)284Q24E+*',-(2,82,,2,284)'F23

'

&

(

:&'()*+,'-aE

5

308+,

PE2Q034)

5

P

#

#$$%

#

"""

!

#?

"$

"$?M?b"$?=!:

'

#

(

!

LA6O2*

V

,0+*

V

#

./N6TPE(*8E02E

#

O@/PE(*

V5

(+*

#

+,-.:

X2,,>')F2)2FQ23'

Z

')'(38+)H'*4E0*-0,Q[04E

Z

2)

Z

2*F08(,+)

P8E+**2,3

$

+

ZZ

,08+40'*4'F0)284Q24E+*',-(2,82,,

'

&

(

:&'()*+,

'-aE

5

308+,PE2Q034)

5

P

#

#$$J

#

""#

!

B

"$

J=%bJ%B:

'

B

(

!
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