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(57)摘要

本发明提供一种类珊瑚状Pd4Se化合物的制

备方法，属于纳米材料合成制备技术领域。该方

法以亚硒酸和四氯钯酸钠为反应物质，去离子水

为反应溶剂，通过水热法一步合成类珊瑚状的

Pd4Se化合物纳米材料，合成工艺简单、毒性较

低、反应条件温和、成本低廉，且合成的Pd4Se纯

度高，适合工业化生产。
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1.一种类珊瑚状Pd4Se化合物的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

步骤1：将氧化石墨烯分散在去离子水中，并搅拌均匀；

步骤2：向步骤1所得的溶液依次加入钯源、弱还原剂、强还原剂和碱，混合搅拌；

步骤3：将亚硒酸溶解于去离子水中，并搅拌均匀；

步骤4：将步骤2和步骤3所得的溶液混合，并搅拌均匀；

步骤5：将步骤4所得混合溶液转移到反应釜中进行水热反应；

步骤6：反应结束后，自然冷却至室温，然后过滤溶液得到其中黑色沉淀，洗涤、冷冻干

燥，即可得到Pd4Se化合物。

2.如权利要求1所述的类珊瑚状Pd4Se化合物的制备方法，其特征在于，步骤2所述钯源

为四氯钯酸钠或二氯四氨合钯，弱还原剂为柠檬酸钠或抗坏血酸，强还原剂为硼氢化钠，碱

为氢氧化钠或氢氧化钾。

3.如权利要求1所述的类珊瑚状Pd4Se化合物的制备方法，其特征在于，步骤2中弱还原

剂和强还原剂的摩尔量至少是钯源摩尔量的1倍，碱的摩尔量至少钯源摩尔量的2倍。

4.如权利要求1所述的类珊瑚状Pd4Se化合物的制备方法，其特征在于，步骤2中搅拌时

间大于20分钟。

5.如权利要求1所述的类珊瑚状Pd4Se化合物的制备方法，其特征在于，步骤4中钯元素

与硒元素的摩尔比范围为(1～4):1。

6.如权利要求1所述的类珊瑚状Pd4Se化合物的制备方法，其特征在于，所述步骤5中水

热反应温度范围为200℃～250℃，反应时间≥5h。

7.如权利要求1～6任一权利要求所述的类珊瑚状Pd4Se化合物的制备方法，其特征在

于，所述制备方法得到的Pd4Se化合物的纯度达93.2％。

8.如权利要求1～6任一权利要求所述的类珊瑚状Pd4Se化合物的制备方法，其特征在

于，所述制备方法得到的Pd4Se化合物具有类珊瑚状结构。

9.如权利要求1～6任一权利要求所述的类珊瑚状Pd4Se化合物的制备方法得到的Pd4Se

化合物在催化领域的应用。
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一种类珊瑚状Pd4Se化合物的制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于纳米材料合成制备技术领域，具体涉及一种类珊瑚状一硒化四钯

(Pd4Se)化合物的制备方法。

背景技术

[0002] 钯金属及其化合物作为一类重要的贵金属催化剂，在包括有机交叉偶联反应、析

氢反应、氧还原反应、镁‑空电池等方向具有优秀的催化性能和广泛的应用。然而，钯在地球

上的含量稀少，低至0.0006PPM，且作为催化剂时同样存在于其它贵金属催化剂类似的易失

活问题。因此，通过对应化合物的制备与纳米结构设计以提高钯催化剂的催化效率便成为

了相关产业持续发展的重中之重。

[0003] 一硒化四钯(Pd4Se)是贵金属钯的硫属化合物中一种主要物相，具有良好的导电

性和热稳定性。一硒化四钯属于富含钯的物相，其钯元素处于低氧化态，四方晶相结构也与

钯单质的面心立方结构类似，因而其催化机制接近贵金属单质催化剂，具有良好的催化性

能；一硒化四钯相当于对贵金属钯的轻度硒化，既增强了催化剂的催化稳定性，可有效避免

贵金属被氧化失活；且相比钯单质与硫化物，硒化后的催化剂一定程度上削弱了对反应底

物与中间体分子的吸附作用，在反应底物与中间体分子的吸附、解吸步骤中取得平衡，有利

于催化反应进行。综上所述，以一硒化四钯为代表的钯的硒化物是一种可能用于提高钯催

化剂催化效率的具有较高发展潜力的催化功能材料；而纯相的成功制备则有助于深入探究

钯硒化物的催化机理。

[0004] 目前，一硒化四钯的制备方法以配合物热分解法为主。S .S a m p a t h等

(Chem.Commun.,2016,52,206)报道了一种一硒化四钯薄膜的制备方法，具体步骤为：将合

成得到的有机硒化物癸二硒化物(DDSe)与有机钯源乙酸钯在常温下混合，持续搅拌后，将

所得浆料均匀涂覆在基底表面，并在常温下将溶剂自然蒸发，随后在氮气气氛保护下在管

式炉中以250℃烧结1小时，得到黑色的一硒化四钯薄膜。该方法所涉及有机硒化物的合成

步骤繁琐，制备周期长且所需药品毒性较大，不利于绿色生产；且后续一硒化四钯的合成需

要在氮气保护下在管式炉中进行，制备成本较高；Ajai  K.Singh等(Dalton  Trans ,2012,

41,1142)报道了一种一硒化四钯纳米颗粒的制备方法，以预制备所得的钯硒共存有机化合

物[PdCl2(PhSe‑CH2C  H2CH2‑NH2)]为钯硒共用前驱体，将其与三正辛基膦(TOC)混合，并在

280‑300℃的条件下热解，得到大部分一硒化四钯块材以及少部分直径约38‑43nm的纳米颗

粒。该方法热解步骤简洁，但有机前驱体的预制备同样涉及步骤繁琐、毒性大等问题，综合

来看不利于快速生产。

[0005] 综上，目前Pd4Se化合物的制备均存在制备工艺步骤繁琐、制备周期长、过程毒性

较大、制备成本较高，不利于批量制备；除此之外，现有技术制备得到的一硒化四钯化合物

均多有由结构不可控的块材组成，目前尚无涉及一种明确的一硒化四钯纳米材料制备方

法。
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发明内容

[0006] 针对背景技术所存在的问题，本发明的目的在于提供一种类珊瑚状Pd4Se化合物

的制备方法。该方法以亚硒酸作为硒源，四氯钯酸钠或二氯四氨合钯为钯源，去离子水为反

应溶剂，通过水热法一步合成类珊瑚状的Pd4Se化合物纳米材料，合成工艺简单、毒性较低、

反应条件温和、成本低廉，且合成的Pd4Se纯度高，适合工业化生产。

[0007] 为实现上述目的，本发明的技术方案如下：

[0008] 一种类珊瑚状Pd4Se化合物的制备方法，包括以下步骤：

[0009] 步骤1：将氧化石墨烯(GO)分散在去离子水中，并搅拌均匀；

[0010] 步骤2：向步骤1所得溶液依次加入钯源、弱还原剂、强还原剂和碱，混合搅拌；

[0011] 步骤3：将亚硒酸加入去离子水中，并搅拌均匀；

[0012] 步骤4：将步骤2和步骤3所得的溶液混合，并搅拌均匀，其中，钯源和硒源分开溶解

再混合是为了最大限度确保两者接触第一时间反应比例接近投入药品中钯和硒元素的摩

尔比，若直接将亚硒酸溶解于步骤2得到的混合溶液中，会导致一开始硒的比例局部过高/

过低，而超过摩尔比Pd:Se＝(1～4):1的范围，使杂相增多；

[0013] 步骤5：将步骤4所得混合溶液转移到反应釜中，水热反应；

[0014] 步骤6：反应结束后，自然冷却至室温，然后过滤溶液得到其中黑色沉淀，洗涤、冷

冻干燥，即可得到Pd4Se化合物。

[0015] 进一步地，步骤2所述钯源为四氯钯酸钠或二氯四氨合钯，弱还原剂为柠檬酸钠或

抗坏血酸(同时作表面活性剂参与)，强还原剂为硼氢化钠，碱为氢氧化钠或氢氧化钾，用于

调节溶液为碱性溶液。

[0016] 进一步地，步骤2中弱还原剂和强还原剂的摩尔量至少是钯源摩尔量的1倍，碱的

摩尔量至少钯源摩尔量的2倍。

[0017] 进一步地，步骤2中搅拌时间大于20分钟；

[0018] 进一步地，步骤4中钯元素与硒元素的摩尔比范围为(1～4):1。

[0019] 进一步地，所述步骤5中水热反应温度范围为200℃～250℃，反应时间≥5h。

[0020] 进一步地，本发明公开保护的技术方案制备的Pd4Se化合物的纯度可达93.2％。

[0021] 本发明还请求保护利用上述方法制备的Pd4Se化合物，且所述Pd4Se化合物具有类

珊瑚状结构。

[0022] 本发明还请求保护利用上述方法制备的Pd4Se化合物在催化领域的应用。

[0023] 本发明的机理为：本发明在反应物中添加氧化石墨烯，其作用是提供成核位点，并

且作为弱氧化剂参与反应。在反应起始阶段，前驱体在氧化石墨烯提供的成核位点上形成

Pd4Se核并随反应时间延长形成纳米颗粒，溶液中剩余的弱还原剂作为阴离子表面活性剂

作用于形成的纳米颗粒，使颗粒间在相似晶面取向处自组装，随着反应进行不断交叉生长

组装，最终形成类珊瑚状结构。

[0024] 综上所述，由于采用了上述技术方案，本发明的有益效果是：

[0025] 1.本发明采用一步合成法，以去离子水为反应溶剂，通过水热法一步合成Pd4Se化

合物，合成制备工艺简单、毒性较低、反应条件温和、成本低廉。

[0026] 2.本发明制备的Pd4Se化合物纯度高，结晶性良好，有利于本征导电性的提升；所

得高纯相可直接用于进一步探究钯硒化合物在各催化反应中的催化机理而避免杂相的干
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扰，可展望其在催化领域有较好的应用前景。

[0027] 3.本发明制备的Pd4Se化合物具有类珊瑚状结构，交错纵横的结构组成进一步提

升了材料导电性，相比块材显著增大了材料比表面积，使更多活性位点得以暴露，进一步提

升了材料的催化活性。

附图说明

[0028] 图1为本发明实施例1制备的Pd4Se化合物的X射线衍射(XRD)图。

[0029] 图2为本发明实施例1制备的Pd4Se化合物的扫描电子显微镜(SEM)图。

[0030] 图3为本发明实施例1得到的Pd4Se化合物的水溶性氨产率/法拉第效率‑过电位

图。

[0031] 图4为本发明实施例1得到的Pd4Se化合物在‑0.4V  vs  RHE电位下的循环性能图。

具体实施方式

[0032] 为使本发明的目的、技术方案和优点更加清楚，下面结合实施方式和附图，对本发

明作进一步地详细描述。

[0033] 实施例1

[0034] 一种类珊瑚状Pd4Se化合物的制备方法，包括以下步骤：

[0035] 步骤1：将10mg的氧化石墨烯(GO)分散在7.5ml去离子水中，并搅拌均匀；

[0036] 步骤2：向步骤1所得溶液依次加入0 .1mmol四氯钯酸钠、0 .1mmol柠檬酸钠、

0.2mmol氢氧化钠和0.1mmol硼氢化钠，然后混合搅拌20分钟；

[0037] 步骤3：另准备7.5ml去离子水，将0.1mmol亚硒酸加入去离子水中，并搅拌均匀；

[0038] 步骤4：将步骤2和步骤3所得的溶液混合，并搅拌均匀；

[0039] 步骤5：将步骤4所得混合溶液转移到反应釜中，在温度为200℃条件下水热反应5

小时；

[0040] 步骤6：反应结束后，自然冷却至室温，然后过滤溶液得到其中黑色沉淀，并依次用

去离子水，乙醇，去离子水反复洗涤，冷冻干燥，即可得到Pd4Se化合物。

[0041] 本实施例制备的Pd4Se化合物的X射线衍射(XRD)图如图1所示，从图1中可以看出，

产物为结晶较好的Pd4Se化合物，经初步计算，Pd4Se约占全部组分的93.2％。剩余组分为未

被硒化的钯单质，衍射峰对应约45度附近位置；多晶面均有较强的衍射峰信号，且强度比接

近标准PDF卡片，侧面说明是由颗粒组装成类珊瑚结构而非是以定向生长的纳米线形式，各

晶面倾向于均匀生长。

[0042] 本实施例制备的Pd4Se化合物的扫描电子显微镜(SEM)图如图2所示，从图2中可以

看出，产物为类珊瑚状的一硒化四钯结构组成。其中，类珊瑚结构以氧化石墨烯(已在反应

中转换为还原氧化石墨烯)为生长基底，由无数个Pd4Se纳米颗粒相互融合、交联，自组装而

成。

[0043] 本实施例制备的Pd4Se化合物在电解液为0.1M  Na2SO4的中性环境下进行了电催化

固氮方向的应用。类珊瑚状Pd4Se化合物的水溶性氨产率/法拉第效率‑过电位图如图3所

示，从图3中可以看出，在0.1M  Na2SO4作电解液(中性)时，本实施例所得制备的类珊瑚状

Pd4Se化合物在‑0.4V  vs  RHE电位下得到最优的水溶性氨产率(Yield)，可达17.41μg  mgcat
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‑1h‑1，在‑0.3V  vs  RHE电位下得到最优的反应法拉第效率(Faradica  Efficiency)，达到

5.29％，表明该材料具有良好的电催化固氮活性。类珊瑚状Pd4Se化合物在‑0.4V  vs  RHE电

位下的循环性能图如图4所示，从图4中可以得出，所得材料在8h电解(单次循环为2h，进行4

次循环)后仍保持较高的电催化固氮活性，法拉第效率在材料充分浸润活化有所提升，在

6％附近稳定，表明该材料在电解条件下能够保持良好的性能稳定性。

[0044] 实施例2

[0045] 一种类珊瑚状Pd4Se化合物的制备方法，包括以下步骤：

[0046] 步骤1：将5mg的氧化石墨烯(GO)分散在15ml去离子水中，并搅拌均匀；

[0047] 步骤2：向步骤1所得溶液依次加入0 .1mmol四氯钯酸钠、0 .1mmol柠檬酸钠、

0.2mmol氢氧化钠和0.1mmol硼氢化钠，然后混合搅拌20分钟；

[0048] 步骤3：另准备15ml去离子水，将0.025mmol亚硒酸加入去离子水中，并搅拌均匀；

[0049] 步骤4：将步骤2和步骤3所得的溶液混合，并搅拌均匀；

[0050] 步骤5：将步骤4所得混合溶液转移到反应釜中，在温度为250℃条件下水热反应10

小时；

[0051] 步骤6：反应结束后，自然冷却至室温，然后过滤溶液得到其中黑色沉淀，并依次用

去离子水，乙醇，去离子水反复洗涤，冷冻干燥，即可得到Pd4Se化合物。

[0052] 以上所述，仅为本发明的具体实施方式，本说明书中所公开的任一特征，除非特别

叙述，均可被其他等效或具有类似目的的替代特征加以替换；所公开的所有特征、或所有方

法或过程中的步骤，除了互相排斥的特征和/或步骤以外，均可以任何方式组合。
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图1

图2
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图3

图4
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