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(57)摘要

本发明提供一种rGO@Pd7Se2复合结构纳米

材料及其制备方法和应用，属于纳米材料合成制

备技术领域。该复合结构纳米材料为Pd7Se2纳米

颗粒均匀锚定在还原氧化石墨烯(rGO)上，

Pd7Se2纳米颗粒粒径～100nm，形状为近立方体

形状。制备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

rGO@Pd7Se2复合结构的纳米材料。且负载rGO@

Pd7Se2纳米材料的电极在电催化固氮中表现出

优秀的催化性能及连续电解稳定性，合成工艺简

单、毒性较低、反应条件温和、成本低廉。
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1.一种rGO@Pd7Se2复合结构纳米材料，其特征在于，所述rGO@Pd7Se2复合结构纳米材料

为Pd7Se2纳米颗粒均匀锚定在还原氧化石墨烯上，其中，Pd7Se2纳米颗粒的粒径为80～

150nm，形状为近立方体形状。

2.一种rGO@Pd7Se2复合结构纳米材料的制备方法，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所得溶液依次加入亚硒酸、钯源、弱还原剂、强还原剂和碱，混合搅拌均

匀，至溶液颜色变为黑色时停止搅拌；

步骤3：将步骤2所得混合溶液转移到反应釜中进行水热反应；

步骤4：反应结束后，自然冷却至室温，然后过滤溶液得到其中灰黑色沉淀，洗涤、冷冻

干燥，即可得到rGO@Pd7Se2纳米颗粒复合结构。

3.如权利要求2所述的rGO@Pd7Se2复合结构纳米材料的制备方法，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。

4.如权利要求2所述的rGO@Pd7Se2复合结构纳米材料的制备方法，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。

5.如权利要求2所述的rGO@Pd7Se2复合结构纳米材料的制备方法，其特征在于，步骤2中

钯元素与硒元素的摩尔比为(1～4)：1。

6.如权利要求5所述的rGO@Pd7Se2复合结构纳米材料的制备方法，其特征在于，步骤2中

钯元素与硒元素的摩尔比优选为2:1。

7.如权利要求2所述的rGO@Pd7Se2复合结构纳米材料的制备方法，其特征在于，所述步

骤5中水热反应温度≥200℃，反应时间≥5h。

8.如权利要求1所述的rGO@Pd7Se2复合结构纳米材料作为电催化固氮的阴极催化材料

的应用。
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一种rGO@Pd7Se2复合结构纳米材料及其制备方法和应用

技术领域

[0001] 本发明属于纳米材料合成制备技术领域，具体涉及一种二硒化七钯‑还原氧化石

墨烯(rGO@Pd7Se2)复合结构纳米材料的制备方法，以及在电化学固氮反应中的应用。

背景技术

[0002] 当前以化石燃料为主导的能源消耗模式因有限的矿石储量和日益严重的环境污

染问题而不可持续，寻找储量丰富的清洁能源逐步替代化石燃料势在必行。氨作为一种基

础工业原料，因其高能量密度、高产能、燃烧产物绿色环保、更契合当前工业体系的特点，同

样具有作为清洁能源的巨大潜力。得益于大气中丰富的氮气含量以及太阳能、风能、地热能

等清洁能源广泛用于发电，电催化固氮开始成为一种新兴的绿色制氨途径。为克服电解过

程中解离氮氮三键所需的高势垒，急需展开对高活性、低成本固氮催化剂材料种类的广泛

探索。

[0003] 钯的硒化物因其良好的导电性和类似贵金属的催化机理成为潜在的候选材料之

一。目前关于Pd7Se2化合物纳米材料作为催化剂在电催化固氮领域的应用尚为空白。

S.Sampath等报道了关于部分钯的硒化物(Pd4Se,Pd7Se4,Pd17Se15)块材单体在电催化析氢

反应(Chem.Co  mmun.,2016,52,206)和氧还原反应(J.Mater.Chem.A,2017,5,4660)的应

用，均具有良好的催化活性与稳定性。然而，上述对块材的电催化性能测试严重限制了材料

的本征活性，且由于未引入有效的复合结构，无助于促进材料内部和界面的电子转移，不利

于固氮性能的进一步优化。

[0004] Pd7Se2作为介于Pd4Se和Pd7Se4间的中间亚稳态，与上述化合物具有相似的化学性

质，其潜在的析氢性能使Pd7Se2化合物具备了作为优秀固氮催化剂的可能性。

发明内容

[0005] 针对背景技术所存在的问题，本发明的目的在于提供一种二硒化七钯‑还原氧化

石墨烯(rGO@Pd7Se2)复合结构纳米材料的制备方法。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rGO@Pd7Se2复合结构的纳米颗粒。本发明

提供的负载rGO@Pd7Se2纳米颗粒的电极在电催化固氮中表现出优秀的催化性能及连续电解

稳定性，且合成工艺简单、毒性较低、反应条件温和、成本低廉。

[0006] 为实现上述目的，本发明的技术方案如下：

[0007] 一种rGO@Pd7Se2复合结构纳米材料，其特征在于，所述rGO@Pd7Se2复合结构纳米材

料为Pd7Se2纳米颗粒均匀锚定在还原氧化石墨烯(rGO)上，Pd7Se2纳米颗粒粒径在80～

150nm，形状为近立方体形状。

[0008] 一种rGO@Pd7Se2复合结构纳米材料的制备方法，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所得溶液依次加入亚硒酸、钯源、弱还原剂、强还原剂和碱，混合搅

拌均匀，至溶液颜色变为黑色时停止搅拌；亚硒酸、钯源、弱还原剂、强还原剂和碱必须在同
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一溶剂中溶解，不可分别溶解后再混合；

[0011] 步骤3：将步骤2所得混合溶液转移到反应釜中，水热反应；

[0012] 步骤4：反应结束后，自然冷却至室温，然后过滤溶液得到其中灰黑色沉淀，洗涤、

冷冻干燥，即可得到rGO@Pd7Se2纳米颗粒复合结构。

[0013] 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。

[0014] 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。

[0015] 进一步地，步骤2中钯元素与硒元素的摩尔比为(1～4)：1，优选为2:1。

[0016] 进一步地，所述步骤5中水热反应温度≥200℃，反应时间≥5h。

[0017] 本发明还提供了上述rGO@Pd7Se2复合结构纳米材料作为电催化固氮的阴极催化材

料的应用。

[0018] 综上所述，由于采用了上述技术方案，本发明的有益效果是：

[0019] 1 .本发明提供了一种rGO@Pd7Se2复合结构纳米材料，近立方状的的Pd7Se2纳米颗

粒均匀、密集地锚定在还原氧化石墨烯上。一方面，较为规则的颗粒形状可暴露特定的活性

晶面，且颗粒的均匀、密集分布增加了材料能够参与固氮反应的活性位点数量；另一方面，

颗粒与还原氧化石墨烯的锚定能够促进Pd7Se2纳米颗粒‑还原氧化石墨烯界面间的电子转

移，有利于固氮反应底物和中间体在材料间界面及固‑液界面的吸附与脱附。

[0020] 2.本发明提供的负载Pd7Se2纳米颗粒‑还原氧化石墨烯复合结构纳米材料的电极

在电催化固氮反应中表现出优秀的催化活性，从材料的水溶性氨产率/法拉第效率‑过电位

图中可以发现，水溶性氨产率在‑0.4V  vs  RHE电位下达到最优的～22.05μg  mgcat
‑1h‑1，反

应法拉第效率达到11.72％，优于目前报道的大部分电催化固氮催化材料；同时具备一定的

连续电解稳定性，经历8h电解仍保持催化活性几乎没有衰减(单次循环时长为2h)。

附图说明

[0021] 图1为本发明实施例1得到的rGO@Pd7Se2复合结构纳米材料的X射线衍射(XRD)图。

[0022] 图2为本发明实施例1得到的rGO@Pd7Se2复合结构纳米材料的扫描电子显微镜

(SEM)图。

[0023] 图3为本发明实施例1得到的rGO@Pd7Se2复合结构纳米材料的水溶性氨产率/法拉

第效率‑过电位图。

[0024] 图4为本发明实施例1得到的rGO@Pd7Se2复合结构纳米材料在‑0.4V  vs  RHE电位下

的循环性能图。

具体实施方式

[0025] 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。

[0026] 一种rGO@Pd7Se2复合结构纳米材料，其特征在于，所述rGO@Pd7Se2复合结构纳米材

料为Pd7Se2纳米颗粒均匀锚定在还原氧化石墨烯上，Pd7Se2纳米颗粒粒径百纳米量级，形状
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为近立方体形状。

[0027] 实施例1

[0028] 一种rGO@Pd7Se2复合结构纳米材料的制备方法，包括以下步骤：

[0029] 步骤1：将10mg的氧化石墨烯(GO)分散在15ml去离子水中，并搅拌均匀；

[0030] 步骤2：向步骤1所得溶液依次加入0.05mmol亚硒酸、0.1mmol四氯钯酸钠、0.1mm 

ol柠檬酸钠、0.2mmol氢氧化钠和0.1mmol硼氢化钠，混合搅拌均匀，至溶液颜色变为黑色时

停止搅拌；

[0031] 步骤3：将步骤2所得混合溶液转移到反应釜中，在200℃条件下水热反应5h；

[0032] 步骤4：反应结束后，自然冷却至室温，然后过滤溶液得到其中灰黑色沉淀，洗涤、

冷冻干燥，即可得到rGO@Pd7Se2纳米颗粒复合结构。

[0033] 实施例1得到的rGO@Pd7Se2复合结构纳米材料的X射线衍射(XRD)图如图1所示，扫

描电子显微镜(SEM)图如图2所示；实施例1得到的负载rGO@Pd7Se2复合结构纳米材料的碳纸

电极在氮饱和的0.1M  Na2SO4电解液中的电催化固氮反应不同电位下的性能图如图3所示，

氮饱和的0.1M  Na2SO4电解液中的性能稳定性测试曲线如图4所示。

[0034] 由图1可知，实施例1所得钯硒化物以Pd7Se2相占据主导，并含有少量Pd4Se相(对应

40.141°衍射峰位)，杂相可能源于Pd7Se2相的少量分解；同时注意到主要强衍射峰强比例与

标准PDF卡片出入较大，说明晶体可能存在部分定向生长，有利于暴露特定活性晶面，增加

活性位点，促进提升性能。从图2可以发现，本实施例成功制备出了近立方状的～100nm的

Pd7Se2纳米颗粒，且均匀、密集锚定在还原氧化石墨烯上形成复合结构。颗粒的近立方状形

态说明晶体的定向生长，与图1的X射线衍射(XRD)图显示晶体部分定向生长的结果相吻合。

晶体的定向生长系柠檬酸钠作为阴离子表面活性剂在晶体生长过程的调控作用所致。由图

3可知，在0.1M  Na2SO4作电解液(中性)时，本实施例所得制备的的rGO@Pd7Se2复合结构纳米

材料在‑0.4V  vs  RHE电位下得到最优的电催化固氮性能，水溶性氨产率(Yield)可达22.05

μg  mgcat
‑1h‑1，反应法拉第效率(Faradica  Efficiency)达到11.72％，表明该材料具有良好

的电催化固氮活性。图4为本实施例得到的Pd7Se2纳米颗粒‑还原氧化石墨烯复合结构纳米

材料在‑0.4V  vs  RHE电位下的循环性能图，显示所得材料在8h电解后仍保持较高的电催化

固氮活性，表明该材料在电解条件下能够保持良好的性能稳定性。

[0035] 实施例2

[0036] 一种rGO@Pd7Se2复合结构纳米材料的制备方法，包括以下步骤：

[0037] 步骤1：将10mg的氧化石墨烯(GO)分散在15ml去离子水中，并搅拌均匀，至溶液颜

色变为黑色时停止搅拌；

[0038] 步骤2：向步骤1所得溶液依次加入0.05mmol亚硒酸、0.1mmol四氯钯酸钠、0.1mm 

ol柠檬酸钠、0.2mmol氢氧化钠和0.1mmol硼氢化钠，混合搅拌均匀；

[0039] 步骤3：将步骤2所得混合溶液转移到反应釜中，在300℃条件下水热反应6h；

[0040] 步骤4：反应结束后，自然冷却至室温，然后过滤溶液得到其中灰黑色沉淀，洗涤、

冷冻干燥，即可得到rGO@Pd7Se2纳米颗粒复合结构。

[0041] 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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