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(57)摘要

本发明公开了一种三维多孔PdH0 .649纳米珊

瑚的制备方法及其作为阴阳极催化剂在碱性甲

醇燃料电池中的应用。该方法以氯亚钯酸盐和四

氰钯酸盐为原料合成氰胶前驱体，以硼氢化钠为

还原剂，常温静置还原即可得到三维多孔的

PdH0.649纳米珊瑚。与传统制备方法相比，本发明

方法首次提出在常温常压下，通过一步水相还原

法制备得到氢含量较高的钯氢化物(PdH0 .649)。

本发明方法制备的三维多孔PdH0.649纳米珊瑚形

貌单一，纯度较高，工艺简单，易于大规模制备，

同时具有比表面积大，活性位点多，结构稳定等

优点，对碱性甲醇燃料电池的阴极氧还原和阳极

甲醇氧化反应均展现出优异的电催化活性。
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1.一种三维多孔PdH0.649纳米珊瑚的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

（1）氰胶前驱体的制备

在超声条件下向四氰钯酸盐溶液中迅速加入氯亚钯酸盐溶液，充分混合均匀后，置于5

~90
oC下静置0.1~36小时，得到氰胶前驱体；所述四氰钯酸盐和氯亚钯酸盐的摩尔比为1:1~

4；

（2）三维多孔PdH0.649纳米珊瑚的制备

向所得到的氰胶前驱体中加入过量新制的硼氢化钠溶液，静置0.1~36小时，水洗数次

后，真空干燥即可得到三维多孔的PdH0.649纳米珊瑚。

2.根据权利要求1所述的三维多孔PdH0 .649纳米珊瑚的制备方法，其特征在于，步骤（1）

中，所述四氰钯酸盐为氰基钯盐，包括四氰钯酸钾或四氰钯酸钠。

3.根据权利要求1所述的三维多孔PdH0 .649纳米珊瑚的制备方法，其特征在于，步骤（1）

中，所述氯亚钯酸盐包括氯亚钯酸钾、氯亚钯酸钠、氯亚钯酸胺或氯钯酸。

4.根据权利要求1所述的三维多孔PdH0 .649纳米珊瑚的制备方法，其特征在于，步骤（1）

中，所述四氰钯酸盐的浓度为0.03~0.20molL
‑1。

5.根据权利要求1所述的三维多孔PdH0 .649纳米珊瑚的制备方法，其特征在于，步骤（1）

中，所述氯亚钯酸盐的浓度为0.03~0.20  molL
‑1。

6.根据权利要求1所述的三维多孔PdH0 .649纳米珊瑚的制备方法，其特征在于，步骤（2）

中，所述硼氢化钠水溶液的浓度为0.1~1.0mol·L‑1。

7.权利要求1‑6中任一项所述制备方法制备的三维多孔PdH0.649纳米珊瑚材料。

8.权利要求1‑6中任一项所述制备方法制备的三维多孔PdH0.649纳米珊瑚作为碱性甲醇

燃料电池阴阳极催化剂的应用。
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一种三维多孔PdH0.649纳米珊瑚的制备方法及其应用

技术领域

[0001] 本发明属于钯氢化物的制备工艺技术领域，尤其涉及一种三维多孔PdH0.649纳米珊

瑚的制备方法及其应用。

背景技术

[0002] 环境污染和能源危机日益严重，燃料电池技术的高能效，低排放的显著优点受到

了广泛关注。直接甲醇类燃料电池以甲醇作为燃料，阳极发生甲醇氧化反应，产物为CO2和

H2O，有效避免了污染物的排放，其阴极反应为氧气还原反应，是甲醇燃料电池的决速步骤。

实现这一设想的关键是开发改进的电催化剂，使其对所涉及的化学转化具有适当的效率和

选择性。

[0003] 目前阳极甲醇氧化和阴极氧气还原的最常用催化剂为商业化Pt黑，但贵金属Pt自

然丰度低，成本高昂的缺点制约了其大规模商业化应用。因而高性能非Pt催化剂的研究发

展对于直接甲醇燃料电池的商业化应用具有重要价值。钯氢化物作为一种具有优秀电催化

性能的材料受到了广泛的关注，H原子的掺杂可以有效调节Pd的电子结构。然而，传统钯氢

化物的制备方法往往需要提高温度和施加压强，且制备步骤较为复杂。因而H含量较高的高

性能钯氢化物的简易大规模制备极具挑战且具有重要意义。

发明内容

[0004] 发明目的：本发明的目的在于提供一种三维多孔PdH0.649纳米珊瑚的制备方法，常

温常压下，通过简易的一步水相还原法制备得到氢含量较高的钯氢化物(PdH0.649)，对碱性

甲醇燃料电池的阴阳极电催化均表现出了优异的电催化活性，以满足有关领域应用和发展

的要求。

[0005] 技术方案：本发明的三维多孔PdH0.649纳米珊瑚的制备方法，包括以下步骤：

[0006] (1)氰胶前驱体的制备

[0007] 在超声条件下向四氰钯酸盐溶液中迅速加入一定摩尔比的氯亚钯酸盐溶液，充分

混合均匀后，置于5～90℃下静置0.1～36小时，得到氰胶前驱体；

[0008] (2)三维多孔PdH0.649纳米珊瑚的制备

[0009] 向所得到的氰胶前驱体中加入过量新制的硼氢化钠溶液，静置0.1～36小时，水洗

数次后，真空干燥即可得到三维多孔的PdH0.649纳米珊瑚。

[0010] 进一步地，步骤(1)中，所述四氰钯酸盐为氰基钯盐，包括四氰钯酸钾或四氰钯酸

钠。

[0011] 进一步地，步骤(1)中，所述氯亚钯酸盐包括氯亚钯酸钾、氯亚钯酸钠、氯亚钯酸胺

或氯钯酸。

[0012] 进一步地，步骤(1)中，所述四氰钯酸盐和氯亚钯酸盐的摩尔比为1:1～4。

[0013] 进一步地，步骤(1)中，所述四氰钯酸盐的浓度为0.03～0.20mol·L‑1。

[0014] 进一步地，步骤(1)中，所述氯亚钯酸盐的浓度为0.03～0.20mol·L‑1。
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[0015] 进一步地，步骤(2)中，所述硼氢化钠水溶液的浓度为0.1～1.0mol·L‑1。

[0016] 本发明的制备方法制备的三维多孔PdH0.649纳米珊瑚材料纯度较高，具有比表面积

大，活性位点多，结构稳定等优点，可以应用于碱性甲醇燃料电池阴阳极催化剂。

[0017] 有益效果：与现有技术相比，本发明具有如下显著优点：

[0018] 1、本发明方法工艺操作简单易合成，首次提出了在常温常压下，通过一步水相还

原学法制备氢含量较高的钯氢化物(PdH0.649)，节省制备能耗，且降低有毒有机试剂的使用，

绿色环保，易于大规模制备。

[0019] 2、本发明方法制备得到的三维多孔PdH0.649纳米珊瑚纯度较高，具有比表面积大，

活性位点多，结构稳定等优点，对碱性条件下的甲醇氧化和氧气还原反应均展现出较为优

异的电催化活性，具有十分广阔的能源应用前景。

附图说明

[0020] 图1是根据本发明制备的三维多孔PdH0.649纳米珊瑚的扫描电子显微镜(SEM)图谱；

[0021] 图2是根据本发明制备的三维多孔PdH0.649纳米珊瑚的X射线衍射(XRD)图谱；

[0022] 图3是根据本发明制备的三维多孔PdH0.649纳米珊瑚在KOH中的循环伏安(CV)曲线；

[0023] 图4是根据本发明制备的三维多孔PdH0.649纳米珊瑚的甲醇电催化氧化性能；

[0024] 图5是根据本发明制备的三维多孔PdH0.649纳米珊瑚在KOH中的氧气电催化还原性

能。

具体实施方式

[0025] 下面结合附图对本发明的技术方案作进一步说明。

[0026] 实施例1

[0027] 一种三维多孔PdH0.649纳米珊瑚的制备方法，包括以下步骤：

[0028] (1)氰胶前驱体的制备

[0029] 超声条件下向0.3mL  0.03mol·L‑1的K2Pd(CN)4溶液中快速加入0.6mL  0.03mol·

L‑1的K2PdCl4溶液，室温静置10min，得到氰胶前驱体；

[0030] (2)三维多孔PdH0.649纳米珊瑚的制备

[0031] 向所得到的氰胶前驱体中加入0.3mL  0.1mol·L‑1新制的硼氢化钠溶液，静置12小

时，水洗数次后，真空干燥即可得到三维多孔PdH0.649纳米珊瑚。

[0032] 实施例2

[0033] 一种三维多孔PdH0.649纳米珊瑚的制备方法，包括以下步骤：

[0034] (1)氰胶前驱体的制备

[0035] 超声条件下向0.3mL  0.03mol·L‑1的K2Pd(CN)4溶液中快速加入0.6mL  0.03mol·

L‑1的K2PdCl4溶液，5℃下静置36h，得到氰胶前驱体；

[0036] (2)三维多孔PdH0.649纳米珊瑚的制备

[0037] 向所得到的氰胶前驱体中加入0.3mL  0.1mol·L‑1新制的硼氢化钠溶液，静置12小

时，水洗数次后，真空干燥即可得到三维多孔PdH0.649纳米珊瑚。

[0038] 实施例3

[0039] 一种三维多孔PdH0.649纳米珊瑚的制备方法，包括以下步骤：
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[0040] (1)氰胶前驱体的制备

[0041] 超声条件下向0.3mL  0.03mol·L‑1的K2Pd(CN)4溶液中快速加入0.6mL  0.03mol·

L‑1的K2PdCl4溶液，90℃下静置0.1h，得到氰胶前驱体；

[0042] (2)三维多孔PdH0.649纳米珊瑚的制备

[0043] 向所得到的氰胶前驱体中加入0.3mL  0.1mol·L‑1新制的硼氢化钠溶液，静置12小

时，水洗数次后，真空干燥即可得到三维多孔PdH0.649纳米珊瑚。

[0044] 实施例4

[0045] 一种三维多孔PdH0.649纳米珊瑚的制备方法，包括以下步骤：

[0046] (1)氰胶前驱体的制备

[0047] 超声条件下向0.3mL  0.03mol·L‑1的K2Pd(CN)4溶液中快速加入0.6mL  0.03mol·

L‑1的K2PdCl4溶液，室温静置10min，得到氰胶前驱体；

[0048] (2)三维多孔PdH0.649纳米珊瑚的制备

[0049] 向所得到的氰胶前驱体中加入0.3mL  0.1mol·L‑1新制的硼氢化钠溶液，静置0.1

小时，水洗数次后，真空干燥即可得到三维多孔PdH0.649纳米珊瑚。

[0050] 实施例5

[0051] 一种三维多孔PdH0.649纳米珊瑚的制备方法，包括以下步骤：

[0052] (1)氰胶前驱体的制备

[0053] 超声条件下向0.3mL  0.03mol·L‑1的K2Pd(CN)4溶液中快速加入0.6mL  0.03mol·

L‑1的K2PdCl4溶液，室温静置10min，得到氰胶前驱体；

[0054] (2)三维多孔PdH0.649纳米珊瑚的制备

[0055] 向所得到的氰胶前驱体中加入0.3mL  0.1mol·L‑1新制的硼氢化钠溶液，静置36小

时，水洗数次后，真空干燥即可得到三维多孔PdH0.649纳米珊瑚。

[0056] 实施例6

[0057] 一种三维多孔PdH0.649纳米珊瑚的制备方法，包括以下步骤：

[0058] (1)氰胶前驱体的制备

[0059] 超声条件下向0.3mL  0.03mol·L‑1的K2Pd(CN)4溶液中快速加入0.3mL  0.03mol·

L‑1的K2PdCl4溶液，室温静置10min，得到氰胶前驱体；

[0060] (2)三维多孔PdH0.649纳米珊瑚的制备

[0061] 向所得到的氰胶前驱体中加入0.3mL  0.1mol  L‑1新制的硼氢化钠溶液，静置12小

时，水洗数次后，真空干燥即可得到三维多孔PdH0.649纳米珊瑚。

[0062] 实施例7

[0063] 一种三维多孔PdH0.649纳米珊瑚的制备方法，包括以下步骤：

[0064] (1)氰胶前驱体的制备

[0065] 超声条件下向0.3mL  0.03mol·L‑1的K2Pd(CN)4溶液中快速加入1.2mL  0.03mol·

L‑1的K2PdCl4溶液，室温静置10min，得到氰胶前驱体；

[0066] (2)三维多孔PdH0.649纳米珊瑚的制备

[0067] 向所得到的氰胶前驱体中加入0.3mL  0.1mol·L‑1新制的硼氢化钠溶液，静置12小

时，水洗数次后，真空干燥即可得到三维多孔PdH0.649纳米珊瑚。

[0068] 实施例8
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[0069] 一种三维多孔PdH0.649纳米珊瑚的制备方法，包括以下步骤：

[0070] (1)氰胶前驱体的制备

[0071] 超声条件下向0.3mL  0.20mol·L‑1的K2Pd(CN)4溶液中快速加入0.6mL  0.20mol·

L‑1的K2PdCl4溶液，室温静置10min，得到氰胶前驱体；

[0072] (2)三维多孔PdH0.649纳米珊瑚的制备

[0073] 向所得到的氰胶前驱体中加入0.3mL  0.1mol·L‑1新制的硼氢化钠溶液，静置12小

时，水洗数次后，真空干燥即可得到三维多孔PdH0.649纳米珊瑚。

[0074] 实施例9

[0075] 一种三维多孔PdH0.649纳米珊瑚的制备方法，包括以下步骤：

[0076] (1)氰胶前驱体的制备

[0077] 超声条件下向0.3mL  0.03mol·L‑1的K2Pd(CN)4溶液中快速加入0.6mL  0.03mol·

L‑1的K2PdCl4溶液，室温静置10min，得到氰胶前驱体；

[0078] (2)三维多孔PdH0.649纳米珊瑚的制备

[0079] 向所得到的氰胶前驱体中加入0.3mL  1.0mol·L‑1新制的硼氢化钠溶液，静置12小

时，水洗数次后，真空干燥即可得到三维多孔PdH0.649纳米珊瑚。

[0080] 实施例10

[0081] 与实施例1基本相同，不同之处在于金属前驱体选用Na2Pd(CN)4。

[0082] 实施例11

[0083] 与实施例1基本相同，不同之处在于金属前驱体选用Na2PdCl4。

[0084] 实施例12

[0085] 与实施例1基本相同，不同之处在于金属前驱体选用H2PdCl4。

[0086] 实施例13

[0087] 与实施例1基本相同，不同之处在于金属前驱体选用(NH4)2PdCl4。

[0088] 性能测试

[0089] 采用SEM和XRD对以上实施例1制备的三维多孔PdH0.649纳米珊瑚进行物理表征。从

SEM(图1)可以看出，根据本发明方法制备的催化剂是三维多孔的纳米珊瑚结构，拥有极好

的结构稳定性，同时可以提供更大的比表面积和更多的活性位点。从XRD(图2)可以看出，样

品的衍射峰位与PdH0 .649标准卡片完全重合，证明H含量较高的PdH0 .649纳米珊瑚的成功合

成。碱性溶液中的CV曲线表明三维多孔PdH0.649纳米珊瑚展现出比商业化Pt黑更大的电化学

活性面积，这主要得益于其三维多孔的纳米珊瑚结构。甲醇电催化氧化性能曲线(图4)显示

三维多孔PdH0.649纳米珊瑚的质量比活性是商业化Pt黑(美国Johnson  Matthey公司产品)的

6.74倍。从图4可以看出，本发明所制备催化剂的电流密度优势非常明显。图5是的三维多孔

PdH0.649纳米珊瑚在0.1M  KOH电解液中的氧气电催化还原曲线，其半波电位高达0.89V，明显

优于商业化Pt黑(美国Johnson  Matthey公司)半波电位0.85V。综上所述，本发明方法工艺

操作简单易合成，所制备得到的三维多孔PdH0.649纳米珊瑚形貌单一，纯度极高，易于大规模

制备，同时还具有比表面积大，活性位点多，结构稳定等优点，具有十分广阔的商业化生产

应用潜力。

说　明　书 4/4 页

6

CN 114426257 B

6



图1

图2

说　明　书　附　图 1/3 页

7

CN 114426257 B

7



图3

图4

说　明　书　附　图 2/3 页

8

CN 114426257 B

8



图5

说　明　书　附　图 3/3 页

9

CN 114426257 B

9


	BIB
	BIB00001

	CLA
	CLA00002

	DES
	DES00003
	DES00004
	DES00005
	DES00006

	DRA
	DRA00007
	DRA00008
	DRA00009


