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泡沫镍负载石墨烯/钯复合催化剂制备及
电催化偏二甲肼研究
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摘摘 要要：为了解决电化学方法处理偏二甲肼（Unsymmetrical Dimethylhydrazine，UDMH）污

染时，常用的碳基电催化剂贵金属含量较高、价格昂贵的问题，采用化学浸渍法制备

泡沫镍负载石墨烯/钯复合催化剂，分析了氧化石墨烯浓度、PdCl2浓度和 pH值对催化

剂性能的影响，运用扫描电子显微镜、X射线能谱和X射线衍射表征了催化剂的表面

形貌和结构特征。将复合催化剂应用于构建UDMH-质子交换膜燃料电池，测试了电

池的性能。结果表明：大比表面积的氧化石墨烯浓度变化是影响复合电极电催化性能

的主要因素；在氧化石墨烯浓度为 1 mg/mL、PdCl2浓度为 0.2 mol/L、pH=3 的条件

下，UDMH氧化峰电流密度最大；所制备的燃料电池可获得最大开路电压 0.9 V、最

大功率密度0.61 mW/cm2的性能输出。
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Preparation of Nickel Foam Loaded Graphene / Palladium Composite
Catalyst and Application on Electrocatalytic UDMH

ZHOU Wanting，LYU Xiaomeng*，JIA Ying，SHEN Keke
（Rocket Force University of Engineering, Xi’an 710025, Shaanxi）

ABSTRACT: In existing electrochemical treatment for unsymmetrical dimethylhydrazine（UD-
MH）, the commonly used carbon-based electrocatalysts have high precious metal content and
are expensive. To solve the problem, nickel foam loaded graphene/palladium composite catalysts
were prepared by chemical impregnation method. Furthermore, effects of the main factors such as
graphene oxide concentration, PdCl2 concentration and pH were analyzed. Simultaneously, the
surface morphology and structure of the catalyst were characterized by SEM, EDS and XRD.
Additionally, the prepared composite catalyst was applied to construct a UDMH proton exchange
membrane fuel cell（UDMH-PEMFC）. The perfomance of the UDMH-PEMFC was tested.
Results showed that the variation of graphene oxide concentration with a large specific surface ar-
ea was the main influencing factor on the electrocatalytic performance of the composite electrode.
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The maximum current density of the UDMH oxidation peak was achieved at a graphene oxide
concentration of 1mg/mL, a PdCl2 concentration of 0.2 mol/L as well as pH=3. The prepared fu-
el cell could have a performance output with a maximum open-circuit voltage of 0.9 V and a max-
imum power density of 0.61 mW/cm2.
KEYWORDS: chemical impregnation；graphene/palladium composite catalyst；UDMH；lectro-

chemical properties

偏二甲肼（Unsymmetrical Dimethylhydrazine，
UDMH）是一种在航天发射和军事领域应用广泛

的液体推进剂，拥有较高的能量比冲和较好的稳

定性，但其高毒性、致癌性使其成为威胁人员安

全和环境安全的较大隐患。传统处理UDMH废水

的常用方法有物理处理法、化学处理法、生物降

解法及各种方法的联合[1-6]，以上方法存在处理浓

度低、时间较长、能源消耗较大、催化剂不易回

收而造成二次污染等问题。

基于质子交换膜燃料电池的电化学方法催化

处理 UDMH污染，在将高能 UDMH的化学能转

化为电能的同时，有望实现高效降解 UDMH污

染，具有同时实现电能输出和污染处理的优势。

吕晓猛等开展了以碳粉为基材的贵金属电催化剂

催化 UDMH的相关研究[7-11]，制备了高效核壳结

构的贵金属催化剂，构建利用负载在玻碳电极上

Pt催化UDMH的燃料电池等。但是在催化剂的载

量降低、分散性提高、活性提升等方面还需进一

步研究。本文在前期研究基础上，选用孔径率高、

比表面积大的泡沫镍负载石墨烯，制备了低贵金

属含量的泡沫镍负载石墨烯/钯复合催化剂，研究

了氧化石墨烯浓度、PdCl2浓度和 pH值等主要因

素的影响，并且对复合电极催化UDMH性能进行

了研究。

1 实验部分

1.1 实验试剂与仪器

所用主要试剂和仪器如表1和表2所示。

1.2 复合催化剂制备

泡沫镍电极片的预处理：将泡沫镍电极片剪

成 10 mm×10 mm×1 mm的正方形，置于丙酮中

超声冲洗 20 min，取出电极片用超纯水冲洗电极

片上残留丙酮，再置于 6 mol/L的盐酸中超声冲洗

10 min，继而将电极片放于超纯水中超声冲洗 20

min，60 ℃下干燥30 min备用。

表表 11 实验所涉及的试剂与材料实验所涉及的试剂与材料

Tab. 1 Reagents and materials for the experiment

试剂名称

氯化钯

盐酸

硫酸

nafion
溶液

氢氧化钠

过氧化氢

阳离子交
换膜

偏二甲肼

无水乙醇

分子式

PdCl2

HCl

H2SO4

—

NaOH

H2O2

—

（CH3）2NNH2

C2H5OH

纯度

分析纯

质量分数
36.5%

质量分数
98%

质量分数
5%

分析纯

质量分数
30%

Nafion115
（40 cm×

40 cm）

质量分数≥
99%

分析纯

生产单位

天津科密欧化学
试剂公司

天津光复精细化
工研究所

天津光复精细化
工研究所

Cool chemical
science and
technology

天津大茂化学试
剂厂

山西同杰化学试
剂有限公司

上海河森电气有
限公司

—

天津科密欧化学
试剂公司

表表 22 实验主要仪器实验主要仪器

Tab. 2 Main instruments for the experiment

仪器名称

电化学工作站

超声波处理器

温控仪

热电偶

场发射扫描
电镜

能谱仪

X射线衍射仪

型号

CHI660

FS-300N

CSi32T-C24

K型

美国-FEI-Quanta
FEG 250

EDAX Element

Bruker D8 Advance

生产单位

上海辰华仪器
有限公司

上海生析超声
仪器公司

OMEGA

OMEGA

FEI

英国牛津

德国布鲁克
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选择改变氧化石墨烯溶液浓度、PdCl2浓度和

pH值探究所制备复合电极的条件，这三者对反应

的比表面积、催化剂粒径有着显著影响。取

10 mL的 1 mg/mL氧化石墨烯溶液，与 2 mL的

0.1 mol/L氯化钯溶液混合，然后将混合溶液放入

超声处理器中超声处理 10 min，滴加 1 mol/L硫酸

溶液、1 mol/L NaOH溶液，将上述混合液的 pH
调整为 5，后将预处理的泡沫镍电极片置于上述混

合溶液中，于干燥箱中恒温 60 ℃干燥 6 h，干燥完

毕后取出泡沫镍负载石墨烯/钯复合催化剂片，超

纯水冲洗表面团聚物，放入干燥箱，60 ℃干燥

30 min，即得到泡沫镍负载石墨烯/钯复合催化

剂[12]。分别改变氧化石墨烯溶液、氯化钯溶液的

浓度和 pH，得到不同条件制备的泡沫镍负载石墨

烯/钯复合催化剂。

1.3 性能表征

运用场发射扫描电子显微镜（Scanning Elec-
tron Microscope， SEM）、 X 射 线 能 谱 （Energy
Dispersive Spectrometer， EDS） 和 X 射 线 衍 射

（X-Ray Diffraction，XRD）等手段对复合催化剂

的表面形貌和结构特征进行表征，以证明贵金属

催化剂Pd的负载情况，观察Pd负载于泡沫镍基底

的形态，检测贵金属含量。利用电化学工作站表

征复合电极催化UDMH的电化学性能，探究合适

的制备条件。

SEM：测试样品直接粘在导电胶上测试，放

大倍数20万倍以内。

EDS：测试条件与 SEM一致，测试mapping+

元素含量，主要检测元素Ni、Pd的分布与含量。

XRD：使用 Co辐射源，选择常规测试模式，

扫描范围为 2 θ=5°~95°，选择常规扫描速率

10°/min。
电催化性能：三电极体系由工作电极、参比

电极、辅助电极组成。测试阳极侧使用三口H型

电解池，工作电极为铂片电极来夹取的泡沫镍负

载石墨烯/钯复合电极，辅助电极为铂丝电极，参

比电极为饱和甘汞电极。本文中三电极测试体系

下所有电极电位均参照饱和甘汞电极。

2 结果与讨论

2.1 催化剂结构与形貌

泡沫镍负载石墨烯/钯复合电极表面的 SEM
结果如图1所示。

图图 11 复合电极表面的复合电极表面的SEM图像图像

Fig. 1 SEM images of the surface of the composite

electrode

由图 1 （a）和（b）（放大倍数相同）可看

出：泡沫镍基底表面无负载物，伴有褶皱；催化

剂负载完成后复合电极表面被纳米形态的 Pd颗粒

覆盖。由图 1 （c）可见，在更大放大倍数下，贵

金属 Pd不是以单个微晶的形态分散在泡沫镍基底

表面，而是以球状微晶聚集体的形式存在，由尺

寸细小的球状颗粒堆积形成，泡沫镍表面的褶皱
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可避免金属粒子 Pd的团聚；Pd与泡沫镍、石墨烯

的结合，有利于电子传输及电解液渗透到电极内

部参与电极反应，也便于电极材料放热排放到溶

液中，可增加电极材料的热稳定性。

表 3、图 2和图 3为复合电极表面的 EDS能谱

分析结果。显示催化剂 Pd已成功负载在载体表

面，元素检测得 Pd质量分数约为 8%，石墨烯质

量分数约为 4%，表明化学浸渍法成功实现贵金属

催化剂的少量负载。

表表 33 复合电极复合电极EDS能谱分析结果能谱分析结果

Tab. 3 Analysis of the composite electrode EDS energy

spectrum

元素

C

Pd

Ni

合计

质量分
数/%

6.30

4.15

89.55

100.00

原子分
数/%

25.11

1.88

73.02

100.00

图图 22 复合电极表面的复合电极表面的EDS能谱能谱

Fig. 2 EDS energy spectrum of the surface of the

composite electrode

图 4 是泡沫镍负载石墨烯/钯复合电极的XRD
衍射图谱。可以看到，在泡沫镍载体表面负载的

金属元素 Pd的特征峰与 Pd的标准衍射卡片（03-

065-2867）相对应，其 3个特征峰对应的位置分别

为 47.169 8°处的（1 1 1）晶面、54.831 2°处的

（2 0 0）晶面，81.261 6°处的（2 2 0）晶面。衍射

峰由此可推测，制备催化剂的过程中，贵金属 Pd
成功负载在泡沫镍表面。

2.2 主要影响因素与电催化性能

主要考察泡沫镍负载石墨烯/钯复合催化剂过

程中氧化石墨烯浓度、PdCl2浓度和 pH值等单因

素的影响。结合循环伏安法研究复合催化剂对

UDMH的电化学催化响应，扫描速度0.05 V·s-1。

图图 33 复合催化剂的复合催化剂的Mapping+元素含量测试结果元素含量测试结果

Fig. 3 Mapping and element contents of the composite

catalyst

图图 44 复合电极复合电极XRD衍射图谱衍射图谱

Fig. 4 XRD diffraction spectrum of composite electrode

图 5为复合电极在 1 mol/L UDMH、1 mol/L
NaOH等体积混合溶液中的循环伏安曲线，其中：

图 5（a），PdCl2浓度为 0.1 mol/L，pH值为 5，氧

化石墨烯浓度变化；图 5（b），氧化石墨烯浓度为

1 mg/mL，pH值为 5，PdCl2浓度变化；图 5（c），
氧化石墨烯浓度为 1 mg/mL，PdCl2 浓度为 0.1

mol/L，pH值变化。

由图 5（a）可知，电催化性能受特定物质的

影响，掺杂在石墨烯上制备的金属催化剂具有更

好的耐久性和电催化活性。
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图图 55 复合催化剂的循环伏安曲线复合催化剂的循环伏安曲线

Fig. 5 Cyclic voltammogram of the composite catalyst

图 5（a）中循环伏安曲线在 0.5 V时为 UD-
MH的氧化峰，观察此处可知，当石墨烯浓度由

0.25 mg/mL增加至 1 mg/mL时，氧化峰的电流密

度呈上升趋势。这说明在制备复合催化剂的过程

中，Pd负载到电极表面的速率和在电极表面扩散

的速率达到浸渍平衡的情况下，氧化石墨烯浓度

在一定范围内增加，会增大比表面积，使得电极

表面和电解液充分接触，加快了电极表面电化学

反应的发生。同时，Pd纳米颗粒在石墨烯载体表

面易于均匀分散，逐渐增加至 4 mg/mL时，UD-
MH氧化峰的电流密度有所下降。这说明氧化石

墨烯浓度上升到一定阶段后，增加的石墨烯无法

提供更多的负载位点，反而会发生团聚导致 Pd负
载效率的下降。综上，氧化石墨烯最佳浓度为

1 mg/mL。
电极动力学方程为

i = i 0
[ exp (

1- α
RT

nFηa)- exp (
-α
RT

nFηa)]

式中： i为电池电流密度；α（对称系数）为过渡

态与氧化态物种的距离与整个反应历程的空间的

比例；i
0
（交换电流密度）为平衡时阳极方向的绝

对反应电流密度；ηa为阳极电化学极化电位；R为

理想气体常数；T为热力学温度；F为法拉第常

数；n为转移电子数。

从该方程可以看出，增强电极催化剂的活性

可以提高电催化反应速度。由图 5（b）可知：随

着 PdCl2 浓度由 0.025 mol/L 增加至 0.2 mol/L，
UDMH氧化峰的电流密度上升，这说明 PdCl2 浓
度的增加使得负载到电极上的 Pd催化剂含量提

高，Pd负载后提高了电极表面的比表面积，增加

了活性点位，减小了催化UDMH反应中的电子转

移势垒，催化活性升高，催化UDMH分解的效率

上升；PdCl2浓度由 0.2 mol/L增加至 0.4 mol/L后，

氧化峰的电流密度稍有下降，这说明 PdCl2浓度上

升到一定阶段后，Pd负载量达到了一定程度，过

多的Pd颗粒将前期负载的Pd颗粒覆盖，反而使电

极表面比表面积减小，活性点位减少，因而导致

电流密度出现少许下降。考虑到 Pd为贵金属，成

本较高，从催化效率方面考虑，0.2 mol/L为浸渍

过程中PdCl2溶液的最佳浓度。

由图 5（c）可知，由 pH=3 变化到 pH=11 时，

氧化峰的电流密度显著下降，说明在制备复合催

化剂过程中，在氧化石墨烯提供的负载条件一致、

氯化钯溶液浓度一致的情况下，酸碱度的增加使

得负载到电极上的 Pd催化剂含量明显减少，催化

UDMH分解的效率下降。pH值直接影响 Pd的纳

米粒子大小：在酸性环境下，Pd以离子形式存在

于溶液中，其沉积在泡沫镍/石墨烯骨架表面使得

电极比表面积增大，因而电极催化活性增大；溶

液呈碱性时，Pd与OH-络合发生团聚，不利于 Pd
的负载。所以，当酸碱度从 pH=3 变化到 pH=11

时，电流密度呈下降趋势。

综上，石墨烯通过改变比表面积影响催化剂
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负载的活化位点，Pd通过减小催化UDMH反应中

的电子转移势垒影响反应效率，pH通过改变 Pd
的纳米粒子大小来影响负载效率。单因素实验中

利用化学浸渍法制备泡沫镍负载石墨烯/钯复合电

极得到最佳电流密度的工艺是：氧化石墨烯浓度

1 mg/mL、PdCl2浓度0.2 mol/L、pH=3。

2.3 复合电极用于电催化UDMH性能

构 建 催 化 UDMH 的 质 子 交 换 膜 燃 料 电 池

（Proton Exchange Membrane Fuel Cell，PEMFC）
体系，将实验制备的泡沫镍负载石墨烯/钯复合电

极用于该体系，探索电池运行温度、送料体积流

量、电解质NaOH浓度、阴极侧H2O2和H2SO4浓

度、阳极侧UDMN浓度对电池性能的影响。

UDMH-PEMFC由全电池的双极板和膜电极

组成。双极板为不锈钢材质的 2个集流板，每个集

流板都包含单一蛇形流场，开孔率为 50 %，宽度

为 0.7 mm，深度为 1 mm。复合催化剂尺寸为 1

cm×1 cm，将 2 片复合催化剂用 2 片聚四氟乙烯垫

片固定，将Nafion 115膜夹在 2个聚四氟乙烯垫片

之间组成膜电极。膜电极通过夹在燃料电池装置

的2个双极板之间进行固定。

Nafion 115 膜的预处理：将Nafion 115 膜裁剪

为 2 cm×2 cm的正方形，放入 0.1 mol/L硫酸和

0.5 mol/L H2O2混合水溶液中，恒温 60 ℃，放置

1 h后取出，用超纯水洗涤备用。

UDMH-PEMFC初始条件：阳极为浓度 1.0

mol/L UDMH和 1.0 mol/L NaOH的等体积混合

溶液，送料体积流量为 2.0 mL/min；阴极为 2.0

mol/L H2O2 和 1.0 mol/L H2SO4 等体积混合溶液，

送料体积流量为 2.0 mL/min；工作温度 60 ℃。电

池结构如图6所示，电池性能如图7所示。

图图 66 UDMH-PEMFC结构结构

Fig. 6 Structure of UDMH-PEMFC

由图 7（a）可知：改变UDMH浓度，电流-

电压曲线的变化大体上保持线性趋势，随着

UDMH的浓度高，使得电解液中离子浓度增加，

Pd催化UDMH分解的效率得到提升，电池的开路

电压功率密度随之上升，电池的性能得到改善，

最大开路电压为0.85 V。

图图 77 UDMH-PEMFC电电池性能池性能

Fig. 7 Performance of UDMH-PEMFC

图 7（b）显示：随着NaOH浓度升高，电池

的功率密度提升，NaOH浓度为 4 mol/L时，其最

大开路电压 0.9 V，最大功率密度 0.61 mW/cm2。

造成这种情况的原因为 NaOH浓度增大时，OH-

和Na+的浓度增大，溶液电导率升高，功率密度增

加。在NaOH浓度到达 5 mol/L时，高浓度的OH-

会减弱偏二甲肼在水溶液中与水反应生成共轭酸

（CH3）2NNH
+
3 的反应，抑制（CH3）2NNH

+
3 的生成，

由此使得功率密度降低。

3 结论

本文基于泡沫镍负载石墨烯的孔径率高、比

表面积大的优势，构建了一种利用化学浸渍法制
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备泡沫镍负载石墨烯/钯复合催化剂用于电催化

UDMH 的 方 法 ， 并 研 究 了 其 应 用 于 UDMH -

PEMFC的主要性能，主要结论如下：（1）在氧化

石墨烯浓度为 1 mg/mL、PdCl2浓度为 0.2 mol/L、
pH=3 的条件下，复合电极的电催化性能最优；

（2）将泡沫镍负载石墨烯/钯复合催化剂用于构建

UDMH-PEMFC，可获得最大开路电压 0.9 V、最

大功率密度 0.61 mW/cm2的性能输出。研究成果为

低成本高效能UDMH电催化方法的持续改进提供

了参考。
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