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炭黑负载 ＰｄＣｏ双金属催化剂对葡萄糖氧化的电催化性能

刘晓丹，吴　凯，廖卫平，吕宏缨，索掌怀

（烟台大学 应用催化研究所，山东 烟台２６４００５）

摘要：采用硼氢化钠还原法，制备了炭黑负载的Ｐｄ及ＰｄＣｏ双金属催化剂，研究了葡萄糖在不同催化剂上的氧化
行为．通过 Ｘ射线粉末衍射、透射电镜及Ｘ射线光电子能谱及电化学活性面积测定对催化剂进行了表征；利用循
环伏安、及计时电流等电化学测试方法研究了Ｐｄ负载量及Ｐｄ／Ｃｏ质量比对 ＰｄＣｏ／Ｃ催化剂的葡萄糖电催化氧化
活性与稳定性的影响．结果表明，当Ｐｄ的负载量为５％、Ｐｄ／Ｃｏ质量比为３时，所得 Ｐｄ３Ｃｏ１／Ｃ催化剂对葡萄糖的
电催化氧化活性与稳定性明显优于 Ｐｄ／Ｃ催化剂，且单金属Ｃｏ／Ｃ催化剂没有催化活性．钴助剂的引入提高了Ｐｄ
的分散度，增大了电化学活性面积，从而提高了Ｐｄ的利用效率与催化性能．
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　　与甲醇和乙醇相比，葡萄糖是自然界中含量
更丰富的碳水化合物之一．葡萄糖氧化成二氧化
碳有２４个电子的转移，具有较高的理论能量值
（～２８７０ｋＪ／ｍｏｌ），而且无毒性、来源广泛、环境
友好，是较为理想的液体燃料电池原料，其在燃料

电池方面的应用研究已引起人们的广泛关注［１－２］．
但由于葡萄糖属于多官能团小分子有机物，电催化

氧化机理复杂，相关动力学过程缓慢，这是其实际

应用的技术瓶颈［３－４］．寻找一种使葡萄糖更完全氧
化的阳极催化剂成为一个难题．目前，在醇类燃料
电池的阳极催化剂中以Ｐｔ基催化剂为主，但 Ｐｔ容
易吸附 ＣＯ中毒，且Ｐｔ资源匮乏、价格昂贵使其成
本偏高［５］．Ｐｄ基催化剂由于价格相对较低，具有较
好的抗ＣＯ毒化能力，被认为是一种替代Ｐｔ较好的
催化剂［６－８］．

在Ｐｄ电极材料中添加少量其他金属元素组成
二元或三元催化剂，不仅可以使 Ｐｄ粒子高度分散，
提高催化剂的电催化活性与稳定性，同时也能降低

Ｐｄ的用量，提高 Ｐｄ的有效利用率，延长其使用寿
命［９－１０］．Ｈｓｉｅｈ等［１１］通过将Ｒｈ掺杂在 Ｐｄ中，发现
其活性高于单金属催化剂，且Ｐｄ／Ｒｈ原子比与载体
对葡萄糖的电催化活性有显著影响；Ｃｈｅｎ等［１２］发

现Ｐｄ／Ｂｉ原子比对葡萄糖催化活性的影响，是因为

其电子结构不同．但Ｒｈ和 Ｂｉ等价格昂贵，仍不具
有明显的优势．

一些研究［１３－１５］发现，在 Ｐｄ催化剂中引入过渡
金属Ｃｏ也能提高催化剂的电催化活性，而且Ｃｏ金
属更容易获取，成本较低．然而，在葡萄糖直接燃
料电池的研究中，以Ｃｏ为助剂合成ＰｄＣｏ催化剂的
研究较为少见．我们选用炭黑做载体，在 Ｐｄ催化
剂中掺入少量金属 Ｃｏ，制备负载型 ＰｄＣｏ双金属
催化剂，采用循环伏安法和计时电流法对其葡萄糖

电催化活性与稳定性进行了研究，考察Ｐｄ负载量、
Ｐｄ／Ｃｏ质量比对其催化性能的影响．并对比单金属
催化剂与双金属催化剂，探究助催化剂的加入对其

催化性能的影响．

１实验部分
１．１催化剂制备

实验采用的炭黑为 ＶｕｌｃａｎＸＣ７２Ｃ（Ｃａｂｏｔ公司
生产），以Ｃ表示．

催化剂的制备采用浸渍还原法：取计量好的

ＰｄＣｌ２（ＡＲ，国药集团化学有限公司）和Ｃｏ（ＮＯ３）２·
６Ｈ２Ｏ（ＡＲ，国药集团化学有限公司）及体积为２∶１
的异丙醇水溶液加入烧杯中，搅拌１０ｍｉｎ；将一定
量的炭黑加入以上烧杯中，继续搅拌．用 ＮａＯＨ溶
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液调节 ｐＨ为 ９，待 ｐＨ稳定后，加入少量新鲜的
ＮａＢＨ４溶液，将其转移到２５０ｍＬ烧杯中，７０℃下
搅拌３ｈ．待反应结束后，冷却至室温，抽滤洗涤至
无Ｃｌ－，８０℃干燥过夜，得到 ＰｄＣｏ／Ｃ催化剂．其
中催化剂Ｐｄ的负载量分别为１％、３％、５％ 和８％
（ｗ％）；金属Ｃｏ的含量通过Ｐｄ／Ｃｏ质量比来控制，
本实验选用 Ｐｄ／Ｃｏ质量比分别为 １、２、３和４．以
同样的方法制备了单金属Ｐｄ／Ｃ和Ｃｏ／Ｃ催化剂．
１．２催化剂的性能表征
１．２．１催化剂表征　　Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）：将
样品研磨后压片处理，在日本岛津 ＸＲＤ６１００型
ＸＲＤ仪上进行测试，以ＣｕＫα射线为入射线源，管
压４０ｋＶ，管电流３０ｍＡ，扫描范围设定在５°～８０°
之间，扫描速率６°／ｍｉｎ．用 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ方程计算催化
剂的晶粒尺寸．

透射电子显微镜（ＴＥＭ）：测试在 ＪＥＭ１０１１型
透射电镜上进行，仪器加速电压１００ｋＶ．将催化剂
研细后用无水乙醇调成糊状溶液，并用超声波分散

在铜网上，置于仪器样品室内进行观察并拍照．
催化剂的表面元素分析在 ＥＳＣＡＬＡＢ２１０光电

子能谱仪（英国ＶＧ公司）上进行．采用ＭｇＫα射线
（１２５３．６ｅＶ）功率 ３００Ｗ ＣＡＥ固定通能模式高
分辨谱通能３０ｅＶ全谱通能１００ｅＶ．采用Ｃ１ｓ＝
２８５．００ｅＶ进行结合能校正．样品经研磨压片后置
于样品池中抽真空１０ｈ以上，真空度２．７Ｐａ．

ＣＯ扫除伏安测量：催化剂经历相同的电化学
测试过程．将涂覆好催化剂的玻碳电极置于在０．５
ｍｏｌ／Ｌ的 Ｈ２ＳＯ４ 的溶液中通 ＣＯ气体（纯度为
９９．９９％）２０ｍｉｎ，使 ＣＯ充分吸附到催化剂上．再
将电极置于新鲜配制的０．５ｍｏｌ／Ｌ的Ｈ２ＳＯ４的溶液
中进行循环伏安扫描．曲线扫描范围从－０．２～１．０
Ｖ，扫描速度是５０ｍＶ／ｓ，连续扫描１０圈．电催化
活性比表面积（ＥＣＳＡ）是通过计算第二圈扫描为基
线的ＣＯ氧化峰峰面积得出的．计算公式如下：
ＥＣＳＡ［ｍ２／ｇ］＝ＱＣＯ［μＣ·ｃｍ

－２］／｛４０５［μＣ·ｃｍ－２］×
ｍＰｄ［ｍｇ］｝

式中，ＱＣＯ为所选峰区域的电子转移量；４０５
为多晶Ｐｄ表面氧化单层吸附 ＣＯ原子所需的电荷
量（理论电量 μＣ／ｃｍ２）；ｍＰｄ—电极上催化剂 Ｐｄ
质量．
１．２．２电化学性能测试　　催化剂对葡萄糖的电催
化氧化性能测试在ＬＫ３２００Ａ电化学工作站（天津兰
立科公司）上进行．采用三电极体系，其中工作电

极为玻碳电极（ＧＣ，４ｍｍ），辅助电极为面积
１ｃｍ２Ｐｔ片，参比电极为饱和甘汞电极（ＳＣＥ）．工
作电极的制作方法为：称取３ｍｇ催化剂于１００μＬ
５％ Ｎａｆｉｏｎ溶液（Ｄｕｐｏｎｔ公司）中，超声分散２０ｍｉｎ
制得催化剂浆液，移取此浆液 １０μＬ于玻碳电极
上，自然风干后即制得工作电极．Ｐｄ的担载量为
２．４ｍｇ／ｃｍ２．电解质为０．１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ＋５０ｍｍｏｌ／
ＬＣ６Ｈ１２Ｏ６溶液．催化剂的电催化活性用循环伏安
法测试，扫描速率 ５０ｍＶ／ｓ，扫描范围－０．８～
０．６Ｖ．采用计时电流法于峰电位处测试催化剂的稳
定性，采样间隔０．５ｓ，采样时间０．５ｈ．电化学阻
抗谱（ＥＩＳ）测试频率范围选择 １０５～１０－３Ｈｚ，交流
振幅２０ｍＶ．Ｔａｆｅｌ极化曲线的扫描电位为－１～１Ｖ，
扫描速度为２ｍＶ／ｓ．

２结果与讨论
２．１催化剂表征

图１为载体和催化剂的 ＸＲＤ谱图．由图 １
可知，除炭黑（００２）晶面的特征衍射峰外，Ｐｄ／Ｃ在

图１ＸＣ７２Ｃ（ａ），Ｐｄ／Ｃ（ｂ）和 Ｐｄ３Ｃｏ１／Ｃ（ｃ）样品的

ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＸＣ７２Ｃ（ａ），Ｐｄ／Ｃ（ｂ）ａｎｄ

Ｐｄ３Ｃｏ１／Ｃ（ｃ）ｓａｍｐｌｅｓ

３９．７°、４５．７°和６７．４°处分别出现 Ｐｄ（１１１），（２００）
和（２２０）晶面的特征衍射峰，与标准卡片对比相一
致，说明形成了 Ｐｄ的面心立方（ｆｃｃ）晶体结构．相
对于Ｐｄ／Ｃ催化剂，Ｐｄ３Ｃｏ１／Ｃ催化剂 Ｐｄ粒子的 ３
个特征衍射峰的２θ值分别向高角度偏移，衍射峰
宽化．一般认为这是由于Ｃｏ原子替代了部分 Ｐｄ原
子并形成 ＰｄＣｏ合金，产生了电子诱导效应，Ｐｄ出
现晶格收缩引起的，图中没有观察到 Ｃｏ的特征衍
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射峰，可能是在一定程度上形成ＰｄＣｏ合金或者Ｃｏ
及其氧化物以无定形态存在［１５－１７］．通过Ｓｃｈｅｒｒｅｒ方
程，依据Ｐｄ（１１１）晶面计算得其平均粒径约为５．２
ｎｍ，而Ｐｄ３Ｃｏ１／Ｃ催化剂的粒径为４．３ｎｍ．显然，
Ｃｏ的引入明显使Ｐｄ粒子得到很好的分散，提高了
Ｐｄ的有效利用率．

　　从图２Ｐｄ／Ｃ及 Ｐｄ３Ｃｏ１／Ｃ催化剂的 ＴＥＭ照片
中可以看到，两种催化剂的粒径均小于１０ｎｍ，且
Ｐｄ３Ｃｏ１／Ｃ分散度明显好于Ｐｄ／Ｃ，说明第二金属Ｃｏ
的引入不仅阻止了Ｐｄ粒子的聚集，提高了Ｐｄ粒子
的分散度，而且使其电化学活性面积增大，Ｐｄ活性
位数目增加，电化学活性提高．

图２Ｐｄ／Ｃ（Ａ）及Ｐｄ３Ｃｏ１／Ｃ（Ｂ）催化剂的ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．２ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＰｄ／Ｃ（Ａ）ａｎｄＰｄ３Ｃｏ１／Ｃ（Ｂ）ｃａｔａｌｙｓｔｓ

　　图３为Ｐｄ／Ｃ（Ａ）和Ｐｄ３Ｃｏ１／Ｃ（Ｂ）催化剂Ｐｄ３ｄ
的ＸＰＳ谱图．Ｐｄ／Ｃ中Ｐｄ３ｄ的 ＸＰＳ图谱按双峰拟
合［１８－１９］．在３３５．０和３４１．０ｅＶ处的结合能分别归
属为Ｐｄ０的３ｄ５／２和３ｄ３／２，３３７．０和３４２．０ｅＶ左右
归属于 Ｐｄ＋２的 ３ｄ５／２和 ３ｄ３／２，其中，单金属 Ｐｄ／Ｃ
中 Ｐｄ０所占比例为４２．３％．相比单金属，Ｐｄ３Ｃｏ１／Ｃ

中金属 Ｐｄ０的结合能位于 ３３５．６和 ３４１．２９ｅＶ，
Ｐｄ２＋的结合能位于３３７．５和３４２．９ｅＶ，其中 Ｐｄ０所
占的比例约为５１．２％．一般认为，电催化反应中，
起催化作用的是催化剂的 Ｐｄ０组分．Ｐｄ３Ｃｏ１／Ｃ催
化剂中 Ｐｄ０的含量更高，预示着 Ｐｄ３Ｃｏ１／Ｃ催化剂
有更高的活性．

图３Ｐｄ／Ｃ（Ａ）和Ｐｄ３Ｃｏ１／Ｃ（Ｂ）催化剂Ｐｄ３ｄ的ＸＰＳ谱图

Ｆｉｇ．３Ｐｄ３ｄＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＰｄ／Ｃ（Ａ）ａｎｄＰｄ３Ｃｏ１／Ｃ（Ｂ）ｃａｔａｌｙｓｔｓ

　　催化剂的电化学活性面积（ＥＣＳＡ）可以反映
催化剂表面原子的催化性能，催化剂的 ＥＣＳＡ（ｍ２／
ｇ）可以由ＣＯ扫除伏安曲线测量．图４是 Ｐｄ／Ｃ和
Ｐｄ３Ｃｏ１／Ｃ两种催化剂在０．５ｍｏｌ／Ｌ的 Ｈ２ＳＯ４溶液

中的ＣＯ扫除伏安曲线，由图可知在第一圈循环中，
由于催化剂表面活性位被吸附的 ＣＯ所占据，所以
在－０．２～０．１Ｖ范围内没有出现氢的吸脱峰．第一
圈循环高电势处为ＣＯ的氧化峰［２０］，不同催化剂的
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图４Ｐｄ／Ｃ（Ａ）和Ｐｄ３Ｃｏ１／Ｃ（Ｂ）催化剂在

０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液的ＣＯ扫除伏安曲线

Ｆｉｇ．４ＣＯｓｔｒｉｐｐｉｎｇｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＰｄ／Ｃ（Ａ）ａｎｄ
Ｐｄ３Ｃｏ１／Ｃ（Ｂ）ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ｓｏｌｕｔｉｏｎ

氧化电势不同，且第二金属的添加使 ＣＯ氧化峰变
得窄而尖锐．在第二圈循环中，氢的吸脱附峰出
现，而ＣＯ的氧化峰消失，说明了催化剂吸附的ＣＯ
在第一圈循环中全部被氧化去除．通过计算 ＣＯ氧
化峰的面积可以得出催化剂的电催化活性比表面

积，计算得到Ｐｄ／Ｃ和Ｐｄ３Ｃｏ１／Ｃ的ＥＣＳＡ值分别为
３０．１２和 ６２．５４ｍ２／ｇ，Ｐｄ３Ｃｏ１／Ｃ的 ＥＣＳＡ值约是
Ｐｄ／Ｃ的２．１倍．可以看出，第二金属 Ｃｏ的添加使
催化剂有更大的电化学活性面积．
２．２ＰｄＣｏ／Ｃ催化剂对葡萄糖的电化学活性

图５考察了ＰｄＣｏ／Ｃ催化剂中 Ｐｄ的负载量对
葡萄糖氧化电催活性的影响．从图中可以看出，当
Ｐｄ含量过少（１％ 和３％），即单位面积上 Ｐｄ的含
量相对较少时，催化活性较低，这可能是因为能吸

附物质的活性位少；随着 Ｐｄ负载量的增加（５％），
单位面积上的Ｐｄ量增加，Ｐｄ表面提供给葡萄糖的
活性位增加；然而当 Ｐｄ的含量进一步增加时
（８％），催化剂的活性反而降低，原因可能是金属
在载体表面堆积，活性位减少造成的［２１－２２］．所以，
只有当Ｐｄ负载量适中，催化剂对葡萄糖氧化的电

催化活性相对高．

图５不同负载量Ｐｄ３Ｃｏ１／Ｃ催化剂的ＣＶ曲线

Ｆｉｇ．５ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆＰｄ３Ｃｏ１／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰｄｌｏａｄｉｎｇｓ
（ａ）１％；（ｂ）３％；（ｃ）５％；（ｄ）８％

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ＋５０ｍｍｏｌ／Ｌ
Ｃ６Ｈ１２Ｏ６ｓｏｌｕｔｉｏｎ

　　ＰｄＣｏ／Ｃ催化剂中 Ｐｄ／Ｃｏ质量比对电催化性
能也有明显影响．从图６的ＣＶ曲线可以看出，Ｐｄ／
Ｃｏ不同质量比的４种催化剂的起始电位均在－０．６
Ｖ左右．一般认为，ＰｄＣｏ吸附了水解产生的ＯＨ－，
释放电子形成 ＰｄＣｏＯＨｘ；葡萄糖在 ＰｄＣｏ催化剂
表面吸附释放一个质子形成中间体．随着电势的增

图６不同质量比的ＰｄＣｏ／Ｃ催化剂的 ＣＶ曲线
Ｆｉｇ．６ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆＰｄＣｏ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

Ｐｄ／Ｃｏａｔｏｍｉｃｒａｔｉｏｓ
（ａ）１；（ｂ）２；（ｃ）３；（ｄ）４

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ＋５０ｍｍｏｌ／Ｌ
Ｃ６Ｈ１２Ｏ６ｓｏｌｕｔｉｏｎ
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加，大量的中间体占据 ＰｄＣｏ的活性位，这时起初
产生的ＰｄＣｏＯＨｘ会与中间体反应缓解中毒现象，
使葡萄糖得到进一步氧化，生成葡萄糖酸内酯或葡

萄糖酸．然而，随着反应的进行，活性位被中间产
物占据，进而阻碍了葡萄糖的进一步氧化，电流密

度下降．回扫峰（－０．４Ｖ左右）为葡萄糖中间产物
的氧化电流峰，但由于ＰｄＣｏ／Ｃ催化剂中Ｐｄ和Ｃｏ
原子比不同，所产生的协同作用和两个氧化峰的电

流密度也不相同［１０－１１，２３－２４］．结果与相关报道相
符［２５－２６］，即当 Ｐｄ／Ｃｏ比为３时催化剂表现出较好
的催化活性；这是因为合金分散比较均匀，协同作

用明显．当催化剂表面 Ｃｏ的含量过多时，会引起
位阻效应，限制了催化剂对氧分子的吸附，从而降

低了催化剂的氧还原活性；Ｃｏ的含量过少，双金属
协同作用也会减弱，容易发生 ＣＯ中毒，也会导致
活性降低．
　　图 ７对比了单金属 Ｐｄ／Ｃ、Ｃｏ／Ｃ和 Ｐｄ３Ｃｏ１／Ｃ
３种催化剂在相同条件下对葡萄糖的电催化氧化活

图７Ｐｄ／Ｃ（ａ）、Ｃｏ／Ｃ（ｂ）和Ｐｄ３Ｃｏ１／Ｃ（ｃ）催化剂ＣＶ曲线

Ｆｉｇ．７ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆＰｄ／Ｃ（ａ）、Ｃｏ／Ｃ（ｂ）ａｎｄ
Ｐｄ３Ｃｏ１／Ｃ（ｃ）ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ＋５０ｍｍｏｌ／Ｌ
Ｃ６Ｈ１２Ｏ６ｓｏｌｕｔｉｏｎ

性．可以看出，单金属 Ｃｏ／Ｃ催化剂在０．１Ｖ左右
没有出现对葡萄糖氧化峰，说明单金属 Ｃｏ对葡萄
糖几乎没有电催化氧化作用，这与相关文献报道相

一致［２７］．对比 Ｐｄ／Ｃ和 Ｐｄ３Ｃｏ１／Ｃ两种催化剂，在
氧化过程中均出现一个正扫峰和一个回扫峰，正扫

峰一般是葡萄糖的直接氧化，而回扫峰则是中间产

物氧化．在Ｐｄ负载量相同的条件下，Ｐｄ３Ｃｏ１／Ｃ催

化剂正扫峰电流密度约为 １３．７１ｍＡ×ｃｍ２，约为
Ｐｄ／Ｃ催化剂正扫峰电流密度（５．８６ｍＡ×ｃｍ２）的
２．３３倍，表明 Ｐｄ３Ｃｏ１／Ｃ催化剂有更好的催化活
性．图中两条曲线基本吻合，这说明了 Ｃｏ助剂的
引入对Ｐｄ催化有明显的促进作用，结合 ＸＲＤ表
征，可以推断出两金属可能形成了合金．
　　电化学阻抗谱（ＥＩＳ）是研究电荷动力学的有效
手段．图８为３种不同催化剂的阻抗谱图．阻抗谱
图中实部截距表示材料层的电子传导能力，截距越

小，阻力越小，电子传导能力越强［１４，２８］．从图８的
局部图Ｂ中可以看出，Ｐｄ３Ｃｏ１／Ｃ（９．３３Ｏｈｍ×ｃｍ

２）＜
Ｐｄ／Ｃ（１５．５７Ｏｈｍ×ｃｍ２）＜Ｃｏ／Ｃ（２２．０７Ｏｈｍ×ｃｍ２）．
结果表明，Ｐｄ３Ｃｏ１／Ｃ双金属催化剂的电子传导能
力优于单金属．

图８Ｐｄ／Ｃ（ａ）、Ｃｏ／Ｃ（ｂ）和 Ｐｄ３Ｃｏ１／Ｃ（ｃ）催化剂的

阻抗谱图（Ａ）及局部放大的谱图（Ｂ）
Ｆｉｇ．８ｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａ（Ａ）ａｎｄｐａｒｔｉａｌｌｙｅｎｌａｒｇｅｄｉｍｐｅｄａｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒａ（Ｂ）ｏｆＰｄ／Ｃ（ａ）、Ｃｏ／Ｃ（ｂ）ａｎｄＰｄ３Ｃｏ１／Ｃ（ｃ）

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ＋５０ｍｍｏｌ／Ｌ
Ｃ６Ｈ１２Ｏ６ｓｏｌｕｔｉｏｎ

　　图９为不同催化剂的 Ｔａｆｅｌ极化曲线．从图中
可以看出双金属 Ｐｄ３Ｃｏ１／Ｃ催化剂的自腐蚀电位在
较负的位置，然而，单金属催化剂Ｐｄ／Ｃ与Ｃｏ／Ｃ的
自腐蚀电位逐渐正移，这说明金属的耐腐性逐渐增

强，电子的传导能力逐渐减弱［１４，２９］．结果表明，３
种不同催化剂的ＣＶ曲线、ＥＩＳ与 Ｔａｆｅｌ极化曲线结
果相一致，相互印证．
　　在电化学测试中，峰电流密度随循环扫描次数
曲线也可以很好的表示催化剂的活性．图 １０为
Ｐｄ／Ｃ与Ｐｄ３Ｃｏ１／Ｃ催化剂峰电流密度随循环扫描次
数变化曲线；可以看出，Ｐｄ３Ｃｏ１／Ｃ催化活性明显高
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图９Ｐｄ／Ｃ（ａ）、Ｃｏ／Ｃ（ｂ）和 Ｐｄ３Ｃｏ１／Ｃ（ｃ）催化剂的

Ｔａｆｅｌ极化曲线
Ｆｉｇ．９ＰｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＰｄ／Ｃ（ａ）、Ｃｏ／Ｃ（ｂ）ａｎｄ

Ｐｄ３Ｃｏ１／Ｃ（ｃ）

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ＋５０ｍｍｏｌ／Ｌ
Ｃ６Ｈ１２Ｏ６ｓｏｌｕｔｉｏｎ

图１０Ｐｄ／Ｃ（ａ）和Ｐｄ３Ｃｏ１／Ｃ（ｂ）催化剂的

峰电流密度随循环扫描次数的变化

Ｆｉｇ．１０Ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｓｃａｎｔｉｍｅｓｏｎ
Ｐｄ／Ｃ（ａ）ａｎｄＰｄ３Ｃｏ１／Ｃ（ｂ）ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ＋５０ｍｍｏｌ／Ｌ
Ｃ６Ｈ１２Ｏ６ｓｏｌｕｔｉｏｎ

于Ｐｄ／Ｃ催化剂．Ｐｄ３Ｃｏ１／Ｃ催化剂对葡萄糖氧化的
峰电流密度随循环扫描次数的增多而下降，但当扫

描６０圈时趋于平稳，此时的电流密度约为１３．７１
ｍＡ×ｃｍ２；图中 Ｐｄ／Ｃ催化剂的峰电流密度虽有上
升的趋势，当扫描８０圈时趋于平稳，此时电流密度
为５．８６ｍＡ×ｃｍ２．
　　从图１１的Ｐｄ／Ｃ与 Ｐｄ３Ｃｏ１／Ｃ两种催化剂的计
时电流（ＣＡ）曲线可以看出，在初期两曲线的电流

图１１Ｐｄ／Ｃ（ａ）和Ｐｄ３Ｃｏ１／Ｃ（ｂ）催化剂的

ＣＡ曲线（Ａ）及局部放大ＣＡ曲线（Ｂ）
Ｆｉｇ．１１ＣＶｃｕｒｖｅｓ（Ａ）ａｎｄｐａｒｔｉａｌｅｎｌａｒｇｅｄＣＶｃｕｒｖｅｓ

（Ｂ）ｏｆＰｄ／Ｃ（ａ）ａｎｄＰｄ３Ｃｏ１／Ｃ（ｂ）

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ＋５０ｍｍｏｌ／Ｌ
Ｃ６Ｈ１２Ｏ６ｓｏｌｕｔｉｏｎ

密度均较高，这是由于在反应的开始，催化剂表面

存在大量的活性位与反应物结合．随着反应的持续
进行，电流密度下降较为明显，主要原因可能是葡

萄糖在氧化过程中产生大量的含碳中间产物，这些

中间产物占据催化剂的活性位，导致催化剂中

毒［３０－３１］．经过１２００ｓ趋于平稳，Ｐｄ／Ｃ催化剂的电
流密度仅剩０．４９ｍＡ×ｃｍ－２，而 ＰｄＣｏ／Ｃ催化剂的
最终电流密度为 ０．８７ｍＡ×ｃｍ－２．与文献报道一
致［１２－１４］，第二金属的加入使催化剂催化活性提高，

这可能是因为在反应过程中，Ｃｏ与中间产物反应，
使Ｐｄ释放更多的活性位，提高了 Ｐｄ的耐毒化
能力．

３结论
采用硼氢化钠还原法制备了炭黑负载的 ＰｄＣｏ

双金属催化剂，考察了催化剂对葡萄糖的电催化氧

化活性．表明Ｐｄ负载量、溶液ｐＨ值及Ｐｄ／Ｃｏ质量
比等制备条件对催化剂的电催化性能有明显影响．
ＰｄＣｏ／Ｃ催化剂的活性随着Ｐｄ负载量、溶液ｐＨ值
和Ｐｄ／Ｃｏ质量比的增大均呈现先增大后减小的趋
势．当Ｐｄ负载量为５％、Ｐｄ／Ｃｏ质量比为３时，所
制备出的 ＰｄＣｏ／Ｃ双金属催化剂具有最好的葡萄
糖电催化氧化活性和稳定性，明显优于 Ｐｄ／Ｃ单金
属催化剂，且单金属 Ｃｏ／Ｃ催化剂对葡萄糖电催化
氧化几乎没有催化活性．ＸＲＤ，ＴＥＭ、ＸＰＳ及 ＥＣＳＡ
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测定结果显示，Ｃｏ的引入提高了 Ｐｄ粒子的分散与
电化学活性表面积，又有能促进富Ｐｄ表面的形成，
从而提高了Ｐｄ的利用率及其催化性能．
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