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碳纳米管复合二维碳化钛负载钯粒子电催化性能研究 

张 欣 1, 张建峰 1, 杨水仙 1, 曹惠杨 1, 黄华杰 1, 江 莞 2 
(1. 河海大学 力学与材料学院, 南京 211100; 2. 东华大学 材料科学与工程学院, 上海 201620)  

摘 要: 为提高 Ti3C2 的层间距及电催化性能, 利用碳纳米管(CNT)进行层间微结构调控。Ti3AlC2 经 HF 化学刻蚀法

获得层状 Ti3C2, 再以羟基化碳纳米管(CNT)以及次氯钯酸钾(K2PdCl4)为原料, 通过超声分散和溶剂热法将贵金属

Pd 粒子负载到 Ti3C2-CNT 上, 制得直接甲醇电池阳极催化剂材料 Pd/Ti3C2-CNT。采用 X 射线衍射、扫描电镜以及

光电子衍射对样品的形貌和结构进行表征, 考察了 CNT 对 Ti3C2 层间微结构的调整效果; 采用循环伏安法、计时电

流法以及交流阻抗图谱研究了 Pd/Ti3C2-CNT 复合催化剂在酸性、碱性溶液中对甲酸、甲醇的电催化性能。结果表

明, 复合材料中 CNT 对 Ti3C2 有插层作用, 建立了“桥联”效果, 有利于催化剂载体电子传输, 进而提高了

Pd/Ti3C2-CNT 的电催化性能。 
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Electrocatalytic Performance of Palladium Nanoparticle Supported by 
Two-dimensional Titanium Carbide-CNT Composites 
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Abstract: To improve the layer spacing and the electrocatalytic performance of Ti3C2, the carbon nanotubes (CNTs) 

was utilized to tailor the microstructure. Layered Ti3C2, obtained by etching Ti3AlC2 with HF, hydroxylated carbon 

nanotubes (CNTs) and potassium tetrachloropalladate (K2PdCl4) were used to synthesize Pd naoparticles supported 

on Ti3C2-CNT (Pd/Ti3C2-CNT) catalyst through ultrasonic dispersion and solvothermal method. XRD, FE-SEM and 

XPS were adopted to investigate the effect of CNT on the microstructural tailoring of Ti3C2 interlayers. The elec-

trocatalytic performance of Pd/ Ti3C2-CNT catalysts for both formic acid and methanol in acidic and alkaline solu-

tions, were investigated by cyclic voltammetry, chronoamperometry, and AC impedance spectroscopy, respectively. 

The results validated that the intercalation of CNTs into Ti3C2 interlayers, whose “bridge” effects benefit the elec-

tron transportation in the catalysts, and thus the electrocatalytic performance of Pd/Ti3C2-CNT was elevated. 
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伴随着社会经济的蓬勃发展, 人们对能源的需

求量越来越高, 而传统燃料储量日益缺乏, 而且在

使用过程中易产生大量的废液废水等造成严重的环

境污染。燃料电池是一种不经过卡诺循环, 而将化

学能直接转化为电能的新型发电方式, 不仅转化效

率高, 而且对环境的污染很小, 被誉为继火电、核

电、水电之外的第四种发电方式。在各类燃料电池

中, 直接甲醇燃料电池凭借其原料来源丰富、能量

转换效率高、操作温度低、装置灵巧、存储及运输

方便等优点 [1-2], 被认为是理想的动力能源。以铂 

(Pt) 基和钯 (Pd) 基合金为代表的催化剂是保证直

接甲醇燃料电池高能量密度的重要组成部分 [3-4], 

但高昂的成本及较差的抗 CO 中毒能力限制了 Pt 基

催化剂在燃料电池方面的应用。大量研究表明, 相

比于 Pt 而言[5], Pd 基催化剂具有较好的抗 CO 中毒

能力[6-7], 但成本高昂是急需解决的现实问题。而将

贵金属催化剂粒子分散于催化剂载体表面, 增加贵

金属粒子的比表面积, 进而实现高效催化, 是行之

有效的方法。因此需要催化剂载体具有: 1) 较大的

比表面积; 2) 良好的导电性; 3) 与贵金属粒子可紧

密连接等特点。 

2011 年, 美国 Drexel 大学的 Barsoum 等[8]报道

了一种利用液相剥离法获得的一类新型二维过渡金

属碳/氮化物纳米片, 为二维纳米材料增添了一组新

成员, 被统称为 MXene。剥离的前驱体是 MAX 相

三元层状金属陶瓷化合物(其中 M 是过渡金属元素, 

A 主要是 IIIA 或 IVA 族元素[9-10], X 是 C 和/或 N 元

素), 从 MAX 相剥离出 A 原子层或得到二维 MXene

纳米片。目前研究较多的二维 MXene 材料是碳化钛

(Ti3C2, Ti2C)[11], 经过第一性原理计算, Ti3C2具有优

于石墨烯的化学稳定性, 较大的比表面积以及优异的

电导性, 满足催化剂载体的要求[12-13]。然而, 实验制

备得到的 Ti3C2层间距远小于理论值, 影响其催化活

性, 需要通过改性调整层间微结构[14]。 

碳材料是研究最多的催化剂载体材料, 碳黑、

碳纤维、多孔碳、碳纳米管等。其中 , 碳纳米管 

(CNT) 凭借其独特的中空管状结构、优异的导电性

能以及对一定粒径分子有较强的吸附性, 是催化剂

载体材料的研究热点[15-16]。CNT 疏水性较强, 不易

在溶液中分散, 需对其进行表面修饰[17-18], 使其表

面生成–COOH、–OH、–CO 等官能团, 但是大量的

官能团会增大 CNT 的电阻, 降低电导率, 影响催化

效果。羟基化 CNT 不但具有较好的亲水性, 一定量

的–OH 官能团对电阻影响较小, 在催化剂载体应用

方面, 是对 CNT 较为优异的表面处理方法[19]。 

本工作利用碳纳米管的表面电负性, 调整Ti3C2

的层间微结构, 增大其层间距, 制成 Ti3C2-CNT 复

合催化剂载体, 通过溶剂热法将贵金属 Pd 粒子负

载在 Ti3C2-CNT 载体表面, 制成 Pd/Ti3C2-CNT 阳极

催化剂。调整 CNT 与 Ti3C2 的比例, 通过 SEM、

XRD、XPS、电化学测试等表征手段, 研究 CNT 对

Ti3C2 的层间微结构以及电催化性能的影响。 

1  实验方法 

1.1  试剂和材料 

实验用 Ti3AlC2 粉末购自福曼斯科技(北京)有

限公司; 羟基化CNT粉末购自中科院成都有机化学

有限公司。实验所用试剂 K2PdCl4溶液(Alfa Aesar, 中

国)、Nafion 溶液(Dupont, 美国)、氢氟酸(HF, 40 wt%)、

无水乙醇 (C2H5OH)、乙二醇 ((CH2OH)2)、甲醇

(CH3OH)、甲酸(HCOOH)、硫酸(H2SO4)、氢氧化钠

(NaOH)均为分析纯级别 (Analytical grade, AR)。

Ti3C2 粉末为 Ti3AlC2 在 25℃下经 HF 液相刻蚀 48h

后获得。 

1.2  Pd/Ti3C2-CNT 的制备 

Pd/Ti3C2-CNT 按照不同 Ti3C2-CNT 投料比(0:10, 

3:7, 5:5, 7:3, 10:0) 通过溶剂热法 [20]获得。以

Ti3C2-CNT 投料比为 5:5 为例, 将 10 mg Ti3C2 与

10 mg CNT 置于 40 mL 去离子水和 40 mL 乙二醇混

合溶液中, 超声分散 2 h, 向分散均匀的混合液中加

入470 μL 0.1 mol/L K2PdCl4溶液, 磁力搅拌20 min后, 

将溶液转移至 100 mL反应釜中, 在 120℃反应 18 h, 

利用乙二醇的还原性和 K2PdCl4 的氧化性, 将 Pd2+

还原为金属态 Pd, 负载到 Ti3C2-CNT 复合载体表

面。反应结束后 , 离心水洗 , 冷冻干燥得到

Pd/(Ti3C2)5-(CNT)5 粉末。类似地 , 溶剂热法制得

Pd/(Ti3C2)3-(CNT)7、Pd/(Ti3C2)7-(CNT)3、Pd/Ti3C2、

Pd/CNT。 

1.3  材料表征 

采用日本日立 S-4800 型场发射扫描电镜(FE- 

SEM)观察样品微观形貌; 采用 Bruker D8 X 射线衍

射仪(Cu Kα 靶)对样品进行物相分析(XRD); 采用

Thermo Scientific ESCALAB 250 X 光电子能谱仪

(XPS)分析样品组成。 

1.4  电极制备及电化学性能测试 

以铂电极为对电极、Ag/AgCl 为参比电极、以

样品修饰的玻碳电极为工作电极(控制 Pd 负载量为

0.0283 mg/cm2), 构建三电极体系。采用辰华(CHI 

760E)电化学工作站, 通过循环伏安法(CV)、计时电

流法(I-t)、交流阻抗谱(EIS)测试 Pd/(Ti3C2)5-(CNT)5、
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Pd/(Ti3C2)3-(CNT)7、Pd/(Ti3C2)7-(CNT)3、Pd/Ti3C2、

Pd/CNT 样品的电催化性能。 

2  结果与讨论 

2.1  结构表征 

图 1(a)是 Ti3AlC2 经 HF 腐蚀后得到的 Ti3C2 的

SEM 照片。从图中可见, 大部分片层已被成功剥离

开来, 成功制备了“手风琴”状的 Ti3C2 薄片, 这归因

于 HF 将 Ti3AlC2 中 Al 原子层的选择性溶出。

Pd/(Ti3C2)5-(CNT)5 的 SEM 照片如图 1(b)所示。Ti3C2

片层上面覆盖了 CNT, Ti3C2与 CNT 相互交缠, 部分

CNT 甚至插入到了 Ti3C2 的片层之间, 实现了 CNT

对 Ti3C2 的层间结构微调整, CNT 在 Ti3C2 片层间架

起了一座“桥梁”, 便于电子传输, 有利于提高材料

整体的电催化活性。 

图 2 是 Ti3C2 和催化剂 Pd/Ti3C2-CNT 以及对比

材料 Pd/Ti 3 C 2 和 Pd/CNT 的 XRD 图谱。在

Pd/Ti3C2-CNT 的 XRD 图谱上可以清楚地看到 Pd、

Ti3C2 和 CNT 的衍射峰, 表明三个组分成功复合在

了一起。该电催化剂均呈现出典型的多晶 Pd 面心立

方晶体结构(fcc)的衍射特征 ,  其中在 2θ=39.8 ,  
 

 
 

图 1  (a) Ti3C2 和 (b) Pd/(Ti3C2)5-(CNT)5 的 SEM 照片 

Fig. 1  SEM images of (a) Ti3C2 and (b) Pd/(Ti3C2)5-(CNT)5 
electrocatalysts 

 

 
 

图 2  Ti3C2、Pd/Ti3C2、Pd/Ti3C2-CNT 和 Pd/CNT 的 XRD 图谱 

Fig. 2  XRD patterns of Ti3C2, Pd/Ti3C2, Pd/Ti3C2-CNT, and 
Pd/CNT electrocatalysts 

46.6, 67.7, 81.9处的 4 个衍射峰分别归属于 Pd 

(111)、(200)、(220)和(311)面[21]。样品Ti3C2、Pd/Ti3C2、

Pd/Ti3C2-CNT 的 X 衍射图谱中, Ti3C2 特征峰的位置

基本保持一致, 说明经过溶剂热反应, Ti3C2 的二维

结构仍保留。此外, Pd/Ti3C2、Pd/Ti3C2-CNT在 2θ=25o

左右出现 TiO2 峰, 说明溶剂热反应过程中发生了氧

化反应, 将采用 XPS 对其进行进一步分析。 

通过XPS测量及元素分析可以进一步了解材料

的化学成分和价态分布。图 3 是 Pd/Ti3C2、Pd/Ti3C2- 

CNT 和 Pd/CNT 催化剂的 C1s 和 Pd3d 的 XPS 图谱。

从图 3(a~c)可以看出 , 经过拟合处理 , Pd/Ti3C2- 

CNT 位于 284.6 eV 处的 C=C 的主峰具有相对较高

的信号强度, C–OH (286.2 eV)、C–O–C (287.7 eV)

和 O=C–OH (288.9 eV)的含量相对较少[22]。XPS 测

试结果同时说明催化剂中的 Pd组分主要为金属 Pd。

如图 3(d~f)所示, 相较于另两种催化剂, Pd/CNT 中

含有一对信号较强的+2 价 Pd 离子峰(位于 337.2 eV

和 342.9 eV 处), Pd/Ti3C2 图谱中显示只存在位于

335.6和340.8 eV处的金属Pd信号峰, 说明Pd/Ti3C2

中的 Pd 有绝大部分以金属 Pd 态存在, Ti3C2 对 Pd

的还原作用较强, 进而促使 Pd/Ti3C2-CNT 中只存在

少量的+2 价 Pd[23]。图 4 为 Pd/Ti3C2 和 Pd/Ti3C2-CNT

催化剂的 Ti 2p XPS 图谱。从图中可明显地看出, 

Pd/Ti3C2 图谱中 TiO 的含量较高, 说明在 120℃溶

剂热反应过程中, 大量的 Ti3C2 被氧化为 TiO2
[24-25], 

而 Pd/Ti3C2-CNT 中 TiC 的含量较 TiO 含量低, 表

明存在羟基化 CNT 的, 降低了 Ti3C2 的氧化度, 说

明 Pd/Ti3C2-CNT 的 X 衍射图谱中在 2θ=25°左右的

衍射峰为 C 峰。 

2.2  电化学测试分析 

所制备的不同配比电催化剂的循环伏安曲线如

图 5 所示。电化学活性面积(ECSA)是表征电催化性

能的一个重要指标。在 0.5 mol/L H2SO4 的电解液下, 

0.2~0.1 V 之间的氧化还原电流对应于氢的吸附和

脱附, 通过氢区面积可以计算得出各种配比的电催

化剂的 ECSA 值[25-26]。ECSA 值的大小顺序为: 

Pd/(Ti3C2)5-(CNT)5 > Pd/(Ti3C2)7-(CNT)3 > Pd/(Ti3C2)3- 

(CNT)7 > Pd/CNT > Pd/Ti3C2。可见, Ti3C2 和 CNT 质

量比为 5 : 5 时, ECSA 值最大, 达到 34.1 m2/g。类似

的, 在 0.5 mol/L NaOH 的电解液中, 通过 Pd 的还原

峰面积计算各配比电催化剂的 ECSA 值[27], 发现

Pd/(Ti3C2)5-(CNT)5的ECSA值最高, 可达 44.8 m2/g。

这可能是由于高导电性 CNT 的引入提高了材料整

体的导电性, 同时CNT的存在在一定程度上减轻了

Ti3C2 片层的团聚和 Pd 金属催化剂之间的团聚, 并

且部分 CNT 成功插入到了 Ti3C2片层之间, 在 Ti3C2  
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图 3  Pd/Ti3C2、Pd/Ti3C2-CNT 和 Pd/CNT 的(a~c) C1s; (d~f) Pd3d XPS 图谱 

Fig. 3  High-resolution (a-c) C1s and (d-f) Pd3d core-level XPS spectra of Pd/CNT, Pd/Ti3C2-CNT and Pd/Ti3C2 electrocatalysts 
 

 
 

图 4  (a) Pd/Ti3C2、(b) Pd/Ti3C2-CNT 的 Ti2p XPS 图谱 

Fig. 4  High-resolution Ti2p core-level XPS spectra of (a) 
Pd/Ti3C2-CNT and (b) Pd/Ti3C2 electrocatalysts 

 

片层之间形成了一座导电桥梁, 有利于离子输运, 

可以提高材料整体的电催化性能。 

利用循环伏安法还考察了电催化剂对甲酸和甲

醇的电催化氧化活性, 结果如图 6 所示。图 6(a)是

各配比 Pd/Ti3C2-CNT 在 0.5 mol/L H2SO4+0.5 mol/L 

HCOOH 电解液中的循环伏安曲线图。图中可以明

显地观测到甲酸的两个氧化峰 , 即正向扫描时

0.2 V 左右出现的峰为催化剂对甲酸的第一次氧化

峰; 反向扫描时 0.2 V 左右出现的峰为催化剂对

甲酸的第二次氧化峰 , 即对甲酸第一次氧化得到

的中间产物 CO 的继续氧化[28]。当 Ti3C2 和 CNT

质量比为 5 : 5 时, 正向峰值电流密度最大, 可达

28.6 mA/cm2。类似的, 在 0.5 mol/L NaOH+1 mol/L 

CH3OH 电解液下, 可以观测到一个强氧化峰和弱

还原峰 , 分别对应于甲醇氧化峰和中间中毒产物

CO 氧化峰[29-30]。Pd/(Ti3C2)5-(CNT)5 的正向峰值电

流密度高达 17.4 mA/cm2。由于催化剂对甲酸(甲醇)

氧化峰的大小反映了其对甲酸(甲醇)电催化氧化的

催化活性强弱, 所以 IF 越大, 说明甲酸(甲醇)氧化

进行得越彻底, 氧化产生的中间产物越少, 催化剂

的催化活性越强, 即 Pd/(Ti3C2)5-(CNT)5 对甲酸(甲

醇)氧化具有更高的催化活性。 

图 7 为 Pd/CNT 和(b) Pd/(Ti3C2)5-(CNT)5 交流阻

抗图谱。比较测试曲线中阻抗弧的直径可以看出, 

Pd/(Ti3C2)5-(CNT)5 催化剂的电导性明显优于 Pd/CNT

催化剂, 反应阻力较小, 进一步说明了Ti3C2与CNT

复合结构对催化剂活性的促进作用。图 8 是

Pd/(Ti3C2)5-(CNT)5 及参比样品的计时电流曲线。电 
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图 5  Pd/Ti3C2-CNT 分别在(a) 0.5 mol/L H2SO4 和(c) 0.5 mol/L NaOH 的电解液中 50 mV/s 扫速下的 

循环伏安曲线。图(b), (d)分别是对应的 ECSA 值 

Fig. 5  Cyclic voltammetry curves of Pd/Ti3C2-CNT electrocatalysts in (a) 0.5 mol/L H2SO4 and  
(c) 0.5 mol/L NaOH at 50 mV/s. The corresponding ECSA values were shown in (c) and (d) 

 

 
 

图 6  Pd/Ti3C2-CNT 分别在(a) 0.5 mol/L H2SO4+0.5 mol/L HCOOH 和(c) 0.5 mol/L NaOH+1 mol/L CH3OH 的 

电解液中 50 mV/s 扫速下的循环伏安曲线。图(b), (d)分别是对应的正向峰值电流密度值(IF) 

Fig. 6  Cyclic voltammetry curves of Pd/Ti3C2-CNT electrocatalysts in (a) 0.5 mol/L H2SO4+0.5 mol/L HCOOH and (c) 0.5 mol/L 
NaOH+1 mol/L CH3OH at 50 mV/s. The corresponding forward peak current densities were shown in (c) and (d) 
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图 7  (a) Pd/CNT 和(b) Pd/(Ti3C2)5-(CNT)5 的 EIS 曲线 

Fig. 7  Nyquist plots of EIS for (a) Pd/CNT and (b) Pd/(Ti3C2)5-(CNT)5 electrocatalysts 
 

 
 

图 8  Pd/Ti3C2-CNT 分别在(a) 0.5 mol/L H2SO4+0.5 mol/L HCOOH 和(b) 0.5 mol/L NaOH+1 mol/L CH3OH 

电解液中的计时电流曲线 

Fig. 8  Chronoamperometric curves of Pd/Ti3C2-CNT electrocatalysts recorded in (a) 0.5 mol/L H2SO4+0.5 mol/L HCOOH  
and (b) 0.5 mol/L NaOH+1 mol/L CH3OH solutions 

 
 

流在初始阶段均出现下降, 然后逐渐趋向稳定。在

反应刚开始时, 甲酸(甲醇)氧化的中间产物吸附在

催化剂表面, 减少了甲酸(甲醇)在催化剂表面的活

性吸附位点, 电流迅速下降。电流趋于相对稳定后, 

Pd/(Ti3C2)5-(CNT)5 相对于参比样品 Pd/Ti3C2 和

Pd/CNT 的催化甲酸(甲醇)氧化的电流密度最大, 表

现出更好的活性、稳定性和抗毒化能力。该结果与

循环伏安及阻抗测试结果一致。 

3  结论 

通过 HF 化学刻蚀法获得二维层状 Ti3C2, 在超

声分散均匀条件下与CNT复合, 溶剂热法负载贵金

属 Pd 粒子 , 制得阳极催化剂 Pd/Ti3C2-CNT。与

Pd/Ti3C2、Pd/CNT 对比, SEM 与 XRD 分析结果表明, 

少量的 CNT 成功插入到 Ti3C2 层间, 在片层间形成

导电“桥梁”, 有利于电子的传输, 循环伏安曲线、

交流阻抗图谱结果也进一步表明: 两者间的桥梁作

用提高了 Pd/Ti3C2-CNT 催化剂的电化学活性面积、

正向峰前电流密度、以及导电性; 根据 XPS 分析结

果, Ti3C2 有利于贵金属 Pd 以粒子态存在, 进而提高

电催化效率。通过计时电流法评估材料的耐久性结

果表明: Pd/Ti3C2-CNT 的催化活性相较于 Pd/CNT

有所提高, 进一步研究改性将有望满足商业应用的

要求。另外, 此复合结构方法也可以延伸应用至超

级电容器、储能材料、吸附材料等方面。 
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