
第 40 卷第 2 期 精  细  化  工 Vol.40, No.2 

2 0 2 3 年 2 月 FINE CHEMICALS Feb.  2023 

                                 

收稿日期：2022-04-08; 定用日期：2022-09-30; DOI: 10.13550/j.jxhg.20220326 

基金项目：国家自然科学基金（21273152） 

作者简介：袁倩星（1997—），女，硕士生，E-mail：1908610427@stu.sylu.edu.cn。联系人：陈维民（1965—），男，教授，E-mail：

cwmchem@163.com。 

 

Pd-Co/CNT 复合催化剂的制备及甲醇电氧化性能 

袁倩星，陈维民*，吕新荣 
（沈阳理工大学 环境与化学工程学院，辽宁 沈阳  110159） 

摘要：以 PdCl2 和 Co(NO3)2 为原料，采用分步乙二醇还原法制备了多壁碳纳米管负载 Pd-Co 复合纳米催化剂

Pd-Co/CNT。利用 TEM、XRD 和 XPS 对催化剂的结构进行了表征，考察了其甲醇电氧化性能。结果显示，Co

的引入使 Pd 催化剂的分散性得到改善，其电化学表面积可达 39.7 m2/g。循环伏安测试表明，当 Pd∶Co 物质的

量比为 1∶0.2 时，Pd-Co/CNT 的甲醇氧化峰电流密度约为 Pd/CNT 的 2.7 倍。计时电流结果表明，Co 的添加使

催化剂的活性衰减比例由 Pd/CNT 的 63.8%降至 54.2%，显示出较强的抗中毒能力。Pd-Co 复合催化剂性能的改

善归因于 Pd 与 Co 之间的协同相互作用。 
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Preparation and methanol electrooxidation performance  
of Pd-Co/CNT composite catalysts 

YUAN Qianxing, CHEN Weimin*, LYU Xinrong 
（School of Environmental and Chemical Engineering, Shenyang Ligong University, Shenyang 110159, Liaoning, 
China） 

Abstract: Multiwalled carbon nanotube supported Pd-Co bimetallic nano-catalysts Pd-Co/CNT were 

prepared from PdCl2 and Co(NO3)2 via a step-wise ethylene glycol reduction method. The catalysts 

obtained were characterized by TEM, XRD and XPS, and evaluated for their methanol electrooxidation 

performances. The results showed that the introduction of Co improved the dispersion of Pd nanoparticles 

with an electrochemical surface area of 39.7 m2/g. Data from the cyclic voltammetry test showed that the 

peak current density of the Pd-Co catalyst for methanol oxidation was about 2.7-fold that of Pd catalyst at 

the molar ratio of Pd to Co of 1∶0.2. The results of chronoamperometry test indicated that the addition of 

Co made the activity decay ratio of the catalyst decreased from 63.8% to 54.2%, showing a strong 

anti-poisoning ability. The improved performance of Pd-Co composite catalysts could be attributed to the 

synergistic interaction between Pd and Co. 

Key words: direct methanol fuel cell; catalyst; palladium; cobalt; methanol oxidation; electro-organic 

chemistry and industry 

随着时代的发展和进步，人类迫切需要开发绿

色清洁的能源[1-4]。直接甲醇燃料电池（DMFC）具

有能量密度高、条件温和及环境友好等优点，在便

携式电源领域拥有广阔的应用前景[5-6]。电催化剂作

为燃料电池的重要组成部分，对电池性能影响巨大[7-8]。

铂系贵金属具有良好的导电性及催化活性，是

DMFC 首选的阳极催化剂。由于 DMFC 的运行温度

较低，阳极催化剂往往会因为甲醇的不完全氧化而

发生中毒[9]。通过组分的调控可以改变催化剂的形

貌和结构[10-12]。在 Pd 基催化剂中添加过渡金属组分

可以提高电催化的活性和耐久性，并减轻甲醇氧化

中间产物对催化剂的毒化[13]。过渡金属组分的引入

有机电化学与工业 
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不仅可以改变金属 Pd 的电子能级、还具有提高 Pd

利用率并改善其电催化活性的作用[14-16]。Co 作为一

种具有多变价态的非金属，非常适合用于 Pd 基双金

属催化剂的构建[17-18]。然而，Pd 和 Co 的还原条件

有差异，普通的一锅还原法无法同时兼顾两种组分

的还原，容易造成 Pd 粒子的团聚；此外，在金属

粒子生长过程中还容易出现 Pd 在内层富集，Co 覆

盖在 Pd 粒子外面的现象，导致 Pd 的利用率偏低。 

为实现 Pd 和 Co 的有效利用，本文采用对 Pd

和 Co 前驱体进行分别还原的策略，实现 Pd 和 Co

纳米粒子的均匀负载，制备了 Pd-Co/碳纳米管

（CNT）催化剂。通过 TEM、XRD 以及 XPS 等表

征手段对复合催化剂的形貌和结构进行了表征，并

测试了催化剂的电化学性能。通过调节 Pd-Co/CNT

催化剂中 Pd 和 Co 金属前驱体的用量，实现协同作

用的优化，改善催化剂的甲醇电氧化性能。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

多壁碳纳米管，中科院成都有机化学有限公司；

乙二醇、甲醇，天津市富宇精细化工有限公司；

PdCl2、天津市北辰方正试剂厂；硝酸钴，阿拉丁试

剂（上海）有限公司；Nafion 溶液（质量分数 5%，

溶剂为水），美国杜邦公司。所有试剂均为分析纯。 

P70D20TP 型微波炉，广东格兰仕集团有限公

司；JEM-2000EX 型透射电子显微镜、JEM-2100F

型高分辨透射电子显微镜，日本 JEOL 公司；Ultima

Ⅳ型 X 射线衍射仪，日本 Rigaku 公司；ESCALAB250

多功能表面分析系统，美国 Thermo VG 公司；

Reference 3000 型电化学工作站，美国 Gamry 公司。 

1.2  催化剂的制备 

多壁碳纳米管的纯化：将多壁碳纳米管置于

2 mol/L的HCl 溶液中回流 2 h后，使用去离子水洗涤，

并在 70 ℃真空干燥 24 h，备用。准确称取 100 mg

纯化后的多壁碳纳米管置于烧杯中。加入 12.7 mL 

PdCl2 乙二醇溶液（Pd2+质量浓度 2.36 g/L）,使得烧

杯中 Pd2+的质量为 30 mg（0.28 mmol）。再加入 50 mL

乙二醇，超声振荡并搅拌 30 min。用 1 mol/L NaOH

乙二醇溶液调节混合物 pH 至 11，继续超声振荡并

搅拌 10 min。将所得混合液转入三口烧瓶，置于 130 ℃

油浴中，回流搅拌 3 h。静置冷却至 60 ℃，用 1.5 mol/L 

HCl 溶液调节反应体系 pH 至中性并持续搅拌。另取

20 mg纯化后的多壁碳纳米管置于烧杯中，加入2.91 mL 

Co(NO3)2 乙二醇溶液（Co2+质量浓度 1.14 g/L），使

得烧杯中 Co2+的质量为 3.32 mg（0.056 mmol）。用

1 mol/L NaOH 的乙二醇溶液调节混合物 pH 至 8，

超声分散 30 min，置于微波炉中 1 min。将烧杯中的

混合物转移至上述烧瓶中，60 ℃下继续搅拌 12 h。

减压过滤，用大量去离子水洗涤催化剂直至除净 Cl–

（滤液的离子电导率≤20 μS/cm）。于 70 ℃真空干

燥 12 h，得到 Pd 与 Co 物质的量比为 1∶0.2 的 Pd-Co

催化剂，标记为 Pd-Co/CNT(1∶0.2)。在此基础上引

入不同量的 Co 组分制得 Pd-Co/CNT(1∶0.1)和

Pd-Co/CNT (1∶0.4)催化剂。图 1 为催化剂的合成示

意图。Pd/CNT 催化剂（Pd/CNT 的制备过程中只需

改变硝酸钴的添加量为 0）中 Pd 的质量分数为 20%，

Co/CNT 催化剂（Co/CNT 的制备过程中只需改变

PdCl2 的添加量为 0）中 Co 的质量分数为 20%。 
 

 
 

图 1  Pd-Co/CNT 催化剂的合成示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of synthesis of Pd-Co/CNT catalyst 

 
1.3  结构表征与性能测试 

采用 TEM 和 HRTEM 观察催化剂中 Pd 粒子在

载体上的分散状况，并进行了高角环形暗场扫描透

射电子显微镜（HAADF-STEM）测试。通过 X 射线

衍射仪和多功能表面分析系统对催化剂进行结构与

组成分析。采用电化学工作站和三电极体系考察催

化剂的电化学性能。工作电极为玻碳电极（直径 Ф =    

4 mm），参比电极为汞/氧化汞电极，对电极为铂片
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电极。循环伏安测试（CV）的电位扫描速率为 20 mV/s；

线性扫描伏安法测试（LSV）的电位扫描速率为    

1 mV/s；电化学阻抗谱测试（EIS）在–0.2 V 电位下

进行。 

电极制备步骤如下：在称量瓶中准确称取 5 mg

催化剂，加入 25 μL 质量分数 5% Nafion 溶液和 1 mL

无水乙醇，超声分散均匀。用微量进样器移取 25 μL

混合液，逐滴滴加于玻碳电极上，待其干燥后进行

电化学测试。测试前向电解质溶液（0.5 mol/L KOH

溶液和 0.5 mol/L KOH-1.0 mol/L 甲醇水溶液）中通

入 N2 至饱和。测试温度控制在 25 ℃。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的微观结构和形貌 

图 2 为 Pd/CNT 和 Pd-Co/CNT(1∶0.2)催化剂的

TEM 图、HRTEM 图以及 Pd-Co/CNT(1∶0.2)催化剂

的 HAADF-STEM 图。TEM 图显示，在 Pd/CNT 催

化剂（图 2a）中，金属粒子在碳纳米管表面的负载

较不均匀，且存在局部团聚现象；而在 Pd-Co/ 

CNT(1∶0.2)催化剂（图 2b）中，金属粒子在碳纳

米管上的分散相对均匀。这主要是因为 Pd 通过与另

一组分 Co 的协同相互作用[10]，可以阻碍催化粒子

的聚集，从而使得 Pd 在碳纳米管载体上分布得更加

均匀，这与文献报道[17,19]一致。 

HRTEM 图显示，在 Pd/CNT（图 2c）和 Pd-Co/ 

CNT(1∶0.2)（图 2d）中，均可以观察到表面晶格

间距为 0.34 nm 的 C(002)晶面，以及表面晶格间距

为 0.23 nm 的 Pd(111)晶面。未观察到 Co 的特征晶

面，这可能是由于 Co 在催化剂中主要以非晶态氧

化物/水合氧化物的形式存在[20]。Pd-Co/CNT(1∶0.2)

催化剂的 HAADF-STEM 图（图 2e~h）为这一猜测

提供了支持，结果显示，与微晶结构的 Pd 粒子相比，

非晶态的 Co 氧化物/水合氧化物粒子更加细小，分

散效果更好。 
 

 
 

图 2  Pd/CNT（a、c）和 Pd-Co/CNT(1∶0.2)（b、d）的 TEM 图及 Pd-Co/CNT(1∶0.2)的 HAADF-STEM 图（e~h） 

Fig. 2  TEM images and HRTEM images of Pd/CNT(a, c) and Pd-Co/CNT(1∶0.2) (b, d), as well as HAADF-STEM images 

of Pd-Co/CNT(1∶0.2) (e~h) 
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图 3 为 Pd/CNT 和 Pd-Co/CNT(1∶0.2)催化剂的

XRD 图。由图 3 可知，Pd/CNT 在 2θ=40.1°、46.4°、

67.8°及 81.9°处分别为金属 Pd 的(111)、(200)、(220)

及(311)晶面特征衍射峰（JCPDS, No. 65-2867）。

2θ=25.9°处衍射峰归属于碳纳米管的(002)晶面。可

以看出，在 Pd-Co/CNT(1∶0.2)催化剂的 XRD 图谱

中，只出现 Pd 和碳纳米管的衍射峰，而没有出现

Co 及其氧化物的衍射峰。这可能是因为 Co 在催化

剂中主要以无定形的氧化物 /水合氧化物的形式存

在，且其含量较小[19]。结合 TEM 图可知，复合之后

Co 的无定形化合物可以抑制 Pd 粒子的迁移和团聚。 

 

 
 

图 3  催化剂的 XRD 谱图 
Fig. 3  XRD patterns of catalysts 

 
图 4 为拟合后的 Pd/CNT 和 Pd-Co/CNT(1∶0.2)

催化剂的 Pd 3d XPS 谱图。 

 

 
 

图 4  Pd/CNT（a）及 Pd-Co/CNT(1∶0.2)（b）的 XPS 谱图 

Fig. 4  XPS spectra of Pd/CNT (a) and Pd-Co/CNT(1∶0.2) (b) 

由图 4 可知，位于结合能 335.5 和 336.8 eV 的

谱峰分别归属于以金属形式存在的 Pd(0)物种和以

氧化物形式存在的 PdO 物种。由 XPS 图谱的去卷积

拟合可得，在 Pd/CNT 催化剂表面，Pd(0)和 PdO 的

摩尔分数分别为 69.4%和 30.6%；而在 Pd-Co/ 

CNT(1∶0.2)催化剂表面，Pd(0)和 PdO 的摩尔分数

分别为 70.8%和 29.2%。可见 Co 加入后，催化剂表

面 PdO 物种的摩尔分数由 30.6%降至 29.2%，表明

Co 的引入在一定程度上降低了 Pd 的表面氧化态。

Pd 存在形式的改变可以归因于 Pd 与 Co 及 Co 氧化

物之间的相互作用[21]。 

2.2  催化剂的电化学性能 

图 5 为催化剂在 0.5 mol/L KOH 溶液中的 CV

曲线。由图 5 可知，出现在低电位区域的氧化还原

峰归属于氢的吸附/脱附；Pd 表面的氧化/还原峰则

出现在较高电位区域。其中，位于–0.01~–0.49 V 电

位区间的反向扫描峰归属于 PdO 的还原峰，其峰面

积常被用来估算催化剂的电化学表面积（ECSA, 

m2/g）[22]。 

ECSA 计算公式为： 

 ECSA=Q/Sl （1） 

式中：Q 为电量，C；S 为单位面积 PdO 还原需要的

电量，4.05 C/m2；l 为催化剂中 Pd 的负载量，g。 

根据 PdO 还原峰求得，Pd/CNT、Pd-Co/CNT 

(1∶0.1)、Pd-Co/CNT(1∶0.2)和 Pd-Co/CNT(1∶0.4)

催化剂的 ECSA 分别为 15.5、27.8、39.7 和 26.2 m2/g，

而 Co/CNT 催化剂的 ECSA 几乎为零。可见与 Pd 和

Co 的单金属催化剂相比，Pd-Co 复合催化剂具有较

大的 ECSA[23]。这可能是因为 Co 的引入改善了 Pd

纳米粒子的分散性，增加了催化活性位的数目。 
 

 
 

图 5  催化剂在 0.5 mol/L KOH 溶液中的 CV 曲线 
Fig. 5  Cyclic voltammetry curves of catalysts in 0.5 mol/L 

KOH solution 
 

图 6 为催化剂在 0.5 mol/L KOH-1.0 mol/L 甲醇

水溶液中的 CV 曲线。图 6 中的正向扫描峰对应于

甲醇的电化学氧化，其大小是判断催化剂活性的重

要指标 [24]。测得 Pd/CNT、Pd-Co/CNT(1∶0.1)、



第 2 期 袁倩星，等: Pd-Co/CNT 复合催化剂的制备及甲醇电氧化性能 ·369· 

 

Pd-Co/CNT(1∶0.2)和 Pd-Co/CNT(1∶0.4) 4 种催化

剂的甲醇氧化峰电流密度分别为 31.1、63.4、84.1

和 52.3 mA/cm2，Pd-Co/CNT(1∶0.2)的甲醇氧化峰

电流密度约为 Pd/CNT 的 2.7 倍。Co/CNT 催化剂的

甲醇氧化峰电流密度基本为零。可见 Pd-Co/CNT 催

化剂的正向扫描峰强度均高于单金属催化剂。这说

明 Co 的引入促进了甲醇在 Pd 催化剂上的氧化，增

加了催化剂的有效活性位数目。Pd-Co/CNT(1∶0.2)

催化剂具有最高的甲醇氧化活性，表明当 Pd 和 Co

的物质的量比为 1∶0.2 时，Pd-Co 复合催化剂中 Co

对 Pd 具有最佳的协同效应。 

 

 
 

图 6  催化剂在 0.5 mol/L KOH-1.0 mol/L 甲醇水溶液中

的 CV 曲线 
Fig. 6  Cyclic voltammetry curves of catalysts in 0.5 mol/L 

KOH-1.0 mol/L CH3OH solution 

 
图 7 为催化剂在 0.5 mol/L KOH-1.0 mol/L 甲醇

水溶液中的电化学阻抗谱。图 7 中位于中低频区域

的阻抗弧的大小反映甲醇电氧化过程中的电荷转移

电阻[25]。由图 7 可知，Pd-Co 复合催化剂的电荷转

移电阻均小于 Pd/CNT，表明 Co 具有助催化性质，

可以显著提升 Pd 催化剂的甲醇电氧化性能。

Pd-Co/CNT(1∶0.2)催化剂显示出最高的甲醇电氧

化性能，这与 CV 测试的结果一致。 

 

 
 

图 7  催化剂在 0.5 mol/L KOH-1.0 mol/L 甲醇水溶液中

的电化学阻抗谱 
Fig. 7  Electrochemical impedance spectra of catalysts in 

0.5 mol/L KOH-1.0 mol/L CH3OH solution 

图 8 为催化剂在 0.5 mol/L KOH-1.0 mol/L 甲醇

水溶液中的线性扫描伏安曲线。由图 8 可知，Pd-Co/ 

CNT(1∶0.1)、Pd-Co/CNT(1∶0.2)和 Pd-Co/CNT(1∶0.4) 

3 种催化剂的甲醇氧化起始电位分别为–0.43、–0.46 

和–0.43 V，均低于 Pd/CNT 催化剂（–0.39 V）。这

表明 Co 的引入降低了 Pd 催化剂的甲醇氧化过电

位，改善了 Pd 催化剂的动力学性能。 
 

 
 

图 8  催化剂在 0.5 mol/L KOH-1.0 mol/L 甲醇水溶液中

的线性扫描曲线 
Fig. 8  Linear scanning curves of catalysts in 0.5 mol/L 

KOH-1.0 mol/L CH3OH solution 
 

图 9 为催化剂在 0.5 mol/L KOH-1.0 mol/L 甲醇

水溶液中的计时电流（CA）曲线。 
 

 
 

图 9  催化剂在 0.5 mol/L KOH-1.0 mol/L 甲醇水溶液中

的计时电流曲线 
Fig. 9  Chronoamperometry curves of catalysts in 0.5 mol/L 

KOH-1.0 mol/L CH3OH solution 
 

由图 9 可知，在实验的初始阶段（0~10 s），电

流密度随着时间延长迅速下降。这是因为甲醇氧化

中间产物在催化剂表面大量积累，大部分的活性位

被覆盖所致。随着时间的增长，氧化中间产物的积

累和消耗达到动态平衡，CA 曲线也趋于平缓。经过

1200 s 后可得出 Pd/CNT、Pd-Co/CNT(1∶0.1)、

Pd-Co/CNT(1∶0.2)和 Pd-Co/CNT(1∶0.4) 4 种催化

剂的活性衰减比例（初始与最终电流密度之差占据

初始电流密度的百分数）分别为 63.8%、54.5%、

54.2%和 56.8%。可见相比于 Pd/CNT 及相关文献，
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Pd-Co 复合催化剂具有更低的活性衰减比例[26-27]。

这可以用双功能机理来解释：Co 氧化物/水合氧化

物在较高电位下可以提供—OH 基团，使 Pd 表面积

累的中间产物快速氧化，催化活性位得以恢复，从

而增强 Pd 催化剂的抗中毒能力[28]。 

3  结论 

采用分步乙二醇还原法制备了 Pd-Co 复合催化

剂 Pd-Co/CNT，将其用于甲醇电氧化反应。结果表

明，Co 的引入促进了 Pd 纳米粒子的分散，Pd-Co

催化剂的 ECSA 可达 39.7 m2/g，当 Pd∶Co 物质的

量比为 1∶0.2 时，Pd-Co/CNT 的甲醇氧化峰电流密

度约为 Pd/CNT 的 2.7 倍。这归因于 Pd 和 Co 之间

的协同相互作用。Co 引入后，催化剂的活性衰减比

例由 Pd/CNT 的 63.8%降至 Pd-Co/CNT(1∶0.2)的

54.2%，表明其抗中毒性能得到了显著改善。当 Pd

与 Co 的物质的量比为 1∶0.2 时，Pd-Co 催化剂表

现出最佳的催化性能，表明适量 Co 的存在有助于

改善 Pd/CNT 催化剂的甲醇电氧化性能。本研究揭

示了过渡金属的存在形式对其催化性能的影响，这

对于电催化剂的性能改进具有重要意义。 
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