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摘  要 

直接乙醇燃料电池(DEFCs)凭借高能量密度、燃料可再生与环境友好等优势成为极具前景的能源转换装

置，但其阳极乙醇氧化反应(EOR)动力学迟缓、催化剂易被CO类中间体毒化且长期稳定性不足，传统二

元PdPt合金已难以满足综合性能需求。本研究以六羰基钼(Mo(CO)₆)为结构导向剂与温和还原剂，通过

一步液相反应成功制备了具有超薄二维片状形貌的PdPtNiBiCoMo六元合金催化剂。该催化剂形成单相

面心立方固溶体结构，Pd、Pt、Ni、Bi、Co、Mo六种元素全域均匀分布，无明显偏析。电化学测试表明，

其碱性EOR峰值质量活性达3.21 A∙mg−1，分别为商业Pt/C和Pd/C的3.6倍和2.3倍；2000 s计时电流测试

后仍保持10倍于商业催化剂的活性，1000次循环伏安测试后活性保留率达65%。同时，该催化剂在甲醇

氧化反应(MOR)中也展现出优异性能，峰值质量活性达1.22 A∙mg−1，1000次循环后活性保留率达77%，

抗中毒能力与长循环稳定性均远超商业基准催化剂。该工作通过多金属合金化与形貌调控的协同策略，

为高性能直接醇类燃料电池阳极催化剂的设计合成提供了新思路。 
 
关键词 

电催化，乙醇氧化，六元合金 
 

 

Nanosheet-Like PdPtNiBiCoMo Hexanary 
Alloy for High-Performance Alcohol 
Electrooxidation 
Xiuwei Sun*, Liwen Zhou, Ruyang Geng, Yong Xu 
School of Applied Physics and Materials, Wuyi University, Jiangmen Guangdong 
 
Received: April 25, 2026; accepted: May 19, 2026; published: May 29, 2026 

 

 

 

*通讯作者。 

https://www.hanspub.org/journal/ms
https://doi.org/10.12677/ms.2026.165127
https://doi.org/10.12677/ms.2026.165127
https://www.hanspub.org/


孙秀伟 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2026.165127 343 材料科学 
 

 
 

Abstract 
Direct ethanol fuel cells (DEFCs) have emerged as highly promising energy conversion devices owing 
to their high energy density, fuel renewability, and environmental friendliness. However, the sluggish 
kinetics of the anodic ethanol oxidation reaction (EOR), susceptibility of catalysts to poisoning by CO-
like intermediates, and insufficient long-term stability render conventional binary PdPt alloys inad-
equate to meet comprehensive performance demands. In this study, using molybdenum hexacarbonyl 
(Mo(CO)₆) as both a structure-directing agent and a mild reductant, a PdPtNiBiCoMo hexanary alloy 
catalyst with an ultrathin two-dimensional nanosheet morphology was successfully synthesized via 
a one-step liquid-phase reaction. The catalyst adopts a single-phase face-centered cubic solid solution 
structure, with all six elements—Pd, Pt, Ni, Bi, Co, and Mo—uniformly distributed throughout the en-
tire domain without noticeable segregation. Electrochemical evaluations reveal a peak alkaline EOR 
mass activity of 3.21 A∙mg−1, which is 3.6 and 2.3 times higher than those of commercial Pt/C and 
Pd/C, respectively. After 2000 s of chronoamperometric testing, the catalyst retains an activity ten-
fold greater than the commercial benchmarks, and after 1000 cyclic voltammetry cycles, it maintains 
65% of its initial activity. Furthermore, the catalyst exhibits outstanding performance in the metha-
nol oxidation reaction (MOR), achieving a peak mass activity of 1.22 A∙mg−1 and retaining 77% activity 
after 1000 cycles, with anti-poisoning capability and long-term cycling stability far surpassing those 
of commercial benchmark catalysts. This work, through the synergistic strategy of multi-metal alloy-
ing and morphology engineering, provides new insights for the design and synthesis of high-perfor-
mance anode catalysts for direct alcohol fuel cells. 
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1. 绪论 

随着化石燃料的持续消耗和温室效应的日益加剧，开发清洁、可持续的能源转换技术已成为全球关

注的研究热点[1]-[3]。直接乙醇燃料电池(Direct Ethanol Fuel Cells, DEFCs)凭借其高能量密度、环境友好、

燃料易于储存与运输等优势，被视为极具应用前景的新型能源装置之一[4]。乙醇相比传统甲醇燃料具有

毒性更低、渗透性更小、能量密度更高且可通过生物质再生制备等显著优点，成为 DEFCs 的理想阳极燃

料[5] [6]。然而，乙醇氧化反应(Ethanol Oxidation Reaction, EOR)涉及复杂的 12 电子转移过程和 C-C 键的

选择性断裂，其动力学极为迟缓[7]。更关键的是，阳极催化剂在反应中易被 CO 等含碳中间体强吸附毒

化，导致活性位点快速失活，长期运行稳定性远未达到实际应用要求[7]。因此，理性设计兼具高本征活

性、强抗毒化能力及优异稳定性的阳极电催化剂，是推动 DEFCs 技术突破的核心挑战。 
在碱性介质中，钯(Pd)和铂(Pt)基材料仍是目前 EOR 催化性能最为优异的贵金属体系[8]。其中，Pd

相对于 Pt 表现出更高的初始本征活性，但其表面 C-C 键断裂能力不足[9]，反应路径以生成 C2 产物(如
乙酸盐)为主，C1 路径选择性通常低于 7.5%，导致燃料利用率和能量输出密度受限[10]。将 Pd 与 Pt 合金

化构筑双金属体系，可利用电子耦合效应与晶格应变效应优化表面中间体吸附能，同时引入双金属活性

位点分别促进脱氢和 C-C 键裂解[11]。然而，传统双金属催化剂仍面临多重性能瓶颈：一方面，仅靠两种
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金属组分难以同时高效清除毒化中间体并维持结构完整性[11]；另一方面，长期电化学循环过程中易发生

金属溶出与颗粒团聚，导致活性快速衰减[12]。这表明，二元合金体系已难以满足高活性、高稳定性与高

选择性的综合需求。 
为突破上述瓶颈，将多种过渡金属引入 PdPt 基体中构筑多金属合金乃至高熵合金体系成为极具前景

的设计策略[13]。近期研究表明，多金属合金可借助“高熵效应”稳定多样化的活性位点、利用“鸡尾酒

效应”整合各组分优势、通过晶格畸变引入局部应变以优化反应能垒[14] [15]。不同金属组分可发挥差异

化但互补的作用：亲氧金属(如 Ni、Co)能够促进水解离生成活性 OH*，加速 CO 类中间体的氧化脱除，

从而有效释放被毒化的活性位点[16]；而具有表面修饰功能的金属(如 Bi)则可通过几何效应和电子效应调

变反应中间体的吸附构型，抑制副反应并提升 C1 路径选择性[17]。相比于双金属体系，多金属合金能够

在一个催化颗粒内整合电子调变、晶格应变、表面修饰及协同催化等多种功能，从多维度同时提升 EOR
的活性、选择性与稳定性[18]。这一设计理念为超越传统贵金属催化剂性能上限的新型阳极材料提供了明

确方向。 
基于上述多金属合金化设计思路，我们以六羰基钼(Mo(CO)6)作为关键结构导向剂与温和还原剂，通

过一步液相反应成功制备了具有超薄片状形貌的PdPtNiBiCoMo六元多金属合金催化剂。在合成过程中，

Mo(CO)6 受热分解释放 CO 分子，CO 选择性吸附于特定晶面，调控各金属前驱体的还原速率与成核生长

行为，从而诱导各向异性生长，形成均匀的二维片状结构。同时，CO 作为表面配体有效抑制了颗粒的过

度团聚与三维堆积，确保了合金组分的原子级均匀分散。得益于该形貌调控策略，所制得的 PdPtNiBiCoMo
片状合金具有丰富的低配位表面原子、高密度晶界与缺陷位点，暴露出更多的电化学活性面积。此外，

该催化剂在钛基底上展现出优异的附着力与结构完整性，在长时间循环伏安(CV)扫描测试中，其活性衰

减远低于商用 Pt/C 和 Pd/C 催化剂，表现出卓越的 CV 稳定性与抗电位循环能力。电化学测试结果表明，

该五元片状合金在碱性 EOR 中不仅质量活性显著优于传统双金属及三元合金体系，而且在长期稳定性测

试后仍保持较高的 C1 路径选择性，具备作为高性能、长寿命碱性直接乙醇燃料电池阳极催化材料的应用

潜力。 

2. 实验部分 

2.1. 实验试剂 

乙酰丙酮钯(Pd(acac)2)、乙酰丙酮铂(Pt(acac)2)、乙酰丙酮钴(Co(acac)3)、乙酰丙酮钌(Ru(acac)2)、乙酰

丙酮铑(Rh(acac)3)、六水合氯化镍(NiCl2∙6H2O)、乙酸铋(Bi(C2H3O2)3)、六羰基钼(Mo(CO)6)、六羰基钨

(W(CO)6)、十八烯(ODE)、油胺(OAm)、抗坏血酸(AA)、葡萄糖(glucose)、柠檬酸钠(E331)、尿素(urea)、
环己烷(C6H12)和乙醇，所用化学品均为分析级，无需进一步提纯。 

2.2. PdPtNiBi 的合成 

在圆底烧瓶中加入 2 mL 十八烯、3 mL 油胺、8 mg 乙酰丙酮钯、4 mg 乙酰丙酮铂、5 mg 六水合氯

化镍、1.2 mg 乙酸铋和 6 mg 六羰基钼(Mo(CO)6)。超声使其溶解，然后将圆底烧瓶放入油浴锅中，将反

应温度提高到 170℃并保持 6 h，最后冷却至室温。收集的产物使用乙醇和环己烷彻底洗涤并在真空烘箱

中 60℃干燥 30 分钟得到 PdPtNiBi。 

2.3. PdPtNiBiCoMo 的合成 

在圆底烧瓶中加入 2 mL 十八烯、3 mL 油胺、8 mg 乙酰丙酮钯、乙酰丙酮钴(Co(acac)3)、乙酰丙酮

钴(Co(acac)3)、4 mg 乙酰丙酮铂、5 mg 六水合氯化镍、1.2 mg 乙酸铋和 6 mg 六羰基钼(Mo(CO)6)。超声
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使其溶解，然后将圆底烧瓶放入油浴锅中，将反应温度提高到 170℃并保持 6 h，最后冷却至室温。收集

的产物使用乙醇和环己烷彻底洗涤并在真空烘箱中 60℃干燥 30 分钟得到 PdPtNiBiCoMo。 

2.4. PdPtNiBiRu 的合成 

在圆底烧瓶中加入 2 mL 十八烯、3 mL 油胺、8 mg 乙酰丙酮钯、乙酰丙酮钴(Co(acac)3)、乙酰丙酮

钌(Ru(acac)2)、4 mg 乙酰丙酮铂、5 mg 六水合氯化镍、1.2 mg 乙酸铋和 6 mg 六羰基钼(Mo(CO)6)。超声

使其溶解，然后将圆底烧瓶放入油浴锅中，将反应温度提高到 170℃并保持 6 h，最后冷却至室温。收集

的产物使用乙醇和环己烷彻底洗涤并在真空烘箱中 60℃干燥 30 分钟得到 PdPtNiBiRu。 

2.5. PdPtNiBiRh 的合成 

在圆底烧瓶中加入 2 mL 十八烯、3 mL 油胺、8 mg 乙酰丙酮钯、乙酰丙酮钴(Co(acac)3)、乙酰丙酮

铑(Rh(acac)3)、4 mg 乙酰丙酮铂、5 mg 六水合氯化镍、1.2 mg 乙酸铋和 6 mg 六羰基钼(Mo(CO)6)。超声

使其溶解，然后将圆底烧瓶放入油浴锅中，将反应温度提高到 170℃并保持 6 h，最后冷却至室温。收集

的产物使用乙醇和环己烷彻底洗涤并在真空烘箱中 60℃干燥 30 分钟得到 PdPtNiBiRh。 

2.6. PdPtNiBiCo W(CO)6的合成 

在圆底烧瓶中加入 2 mL 十八烯、3 mL 油胺、8 mg 乙酰丙酮钯、乙酰丙酮钴(Co(acac)3)、乙酰丙酮

钴(Co(acac)3)、4 mg 乙酰丙酮铂、5 mg 六水合氯化镍、1.2 mg 乙酸铋和 6 mg 六羰基钼(Mo(CO)6)。超声

使其溶解，然后将圆底烧瓶放入油浴锅中，将反应温度提高到 170℃并保持 6 h，最后冷却至室温。收集

的产物使用乙醇和环己烷彻底洗涤并在真空烘箱中 60℃干燥 30 分钟得到 PdPtNiBiCo W(CO)6。 

2.7. PdPtNiBiCo Glucose + E331 的合成 

在圆底烧瓶中加入 2 mL 十八烯、3 mL 油胺、8 mg 乙酰丙酮钯、乙酰丙酮钴(Co(acac)3)、乙酰丙酮

钴(Co(acac)3)、4 mg 乙酰丙酮铂、5 mg 六水合氯化镍、1.2 mg 乙酸铋、25 mg 葡萄糖(glucose)和 15 mg 柠

檬酸钠(E331)。超声使其溶解，然后将圆底烧瓶放入油浴锅中，将反应温度提高到 170℃并保持 6 h，最

后冷却至室温。收集的产物使用乙醇和环己烷彻底洗涤并在真空烘箱中 60℃干燥 30分钟得到 PdPtNiBiCo 
glucose + E331。 

2.8. PdPtNiBiCo AA + Urea 的合成 

在圆底烧瓶中加入 2 mL 十八烯、3 mL 油胺、8 mg 乙酰丙酮钯、乙酰丙酮钴(Co(acac)3)、乙酰丙酮

钴(Co(acac)3)、4 mg 乙酰丙酮铂、5 mg 六水合氯化镍、1.2 mg 乙酸铋、22.5 mg 抗坏血酸(AA)和 20 mg 尿

素(urea)。超声使其溶解，然后将圆底烧瓶放入油浴锅中，将反应温度提高到 170℃并保持 6 h，最后冷却

至室温。收集的产物使用乙醇和环己烷彻底洗涤并在真空烘箱中 60℃干燥 30 分钟得到 PdPtNiBiCo AA + 
urea。 

2.9. 碳载催化剂的制备 

将 1 mg 合成好的纳米催化剂粉末与 4 mg Vulcan XC-72 碳黑在 20 mL 无水乙醇中充分混合。将该分

散液先超声处理 1 小时，再磁力搅拌 12 小时，以确保混合均匀。通过离心分离收集固体产物，用乙醇洗

涤三次，最后在 60℃烘箱中干燥。 

2.10. 材料表征 

样品的晶体结构采用 X 射线衍射仪(XRD, X’Pert3 Powder)进行表征，使用 Cu Kα辐射(λ = 1.5405 Å)，
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工作电压 40 kV，工作电流 40 mA。形貌分析采用场发射扫描电子显微镜(FE-SEM, Zeiss Sigma 500)。 

2.11. 电化学测量 

电化学性能采用 CHI 660E 电化学工作站，在标准三电极体系中进行评估。参比电极为 Hg/HgO 电极

(在 1.0 M KOH 中)，对电极为铂片。工作电极为玻碳(GC)电极，使用前用氧化铝浆料抛光。催化剂墨水

的制备方法为：将 2.5 mg 碳载催化剂分散于 600 μL 异丙醇、200 μL 去离子水、150 μL 乙醇和 50 μL 5 
wt% Nafion 溶液的混合液中，随后超声处理 60 分钟。之后，取 4 μL 均匀的催化剂墨水滴加到玻碳电极

表面，并在空气中干燥。 
在所有测试之前，工作电极在 N2 饱和的 1 M KOH 溶液中，通过循环伏安法(CV)进行电化学活化，

扫描范围为−0.656 V 至 0.444 V (相对于 Hg/HgO 电极)，扫描速率为 100 mV·s−1，共扫描 30 圈。醇氧化

测试分别在 1.0 M KOH + 1.0 M 甲醇、1.0 M KOH + 1.0 M 乙醇和 1.0 M KOH + 1.0 M 乙二醇溶液中进行。

CV 扫描在−0.87 V 至 0.25 V 电位范围内以 50 mV·s−1 的速率记录。催化剂的质量活性和比活性分别基于

Pt 和 Pd 的质量和电化学活性面积(ECSA)进行归一化。加速耐久性测试(ADT)在 1.0 M KOH 及相应 1.0 M
醇溶液中进行，通过在−0.87 V 与 0.25 V 之间以 50 mV·s−1 连续循环扫描。计时电流(CA)测量在固定电位

下进行。电化学阻抗谱(EIS)在恒定电位−0.16 V 下，频率范围 1.0 Hz 至 1.0 MHz 内测试。CO 溶出测试

时，将预清洁后的电极在 CO 饱和的 1.0 M KOH 溶液中于−1.02 V 下保持 600 s，使 CO 吸附。随后将电

极转移至不含 CO 的 1.0 M KOH 溶液中，以 50 mV·s−1 的速率在−0.87 V 至 0.25 V 范围内记录两次连续

CV 扫描。所有报告的电位均相对于 Hg/HgO 电极。 
电化学活性面积(ECSA)的测试在 1.0 M KOH 电解液中进行，扫描速率为 50 mV·s−1，通过循环伏安

法获取 Pd-O 还原峰的积分面积，利用公式(1)计算得到 ECSA 值。 

0.42* Pd

QECSA
m

=                                        (1) 

式中，Q 为 Pd-O 还原峰的积分电荷(mC)，0.420 mC·cm−2 是催化剂表面相应还原过程所需电荷量。mPd+Pt

则表示电极上二者的担载量(mg)。 

3. 结果 

3.1. PdPtNiBiCo 的表征 

为系统阐明所制备 PdPtNiBiCoMo 六元合金催化剂的晶相结构、微观形貌、元素分布特征及结构优

势，我们开展了 X 射线衍射(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)与能量色散 X 射线光谱(EDS)表征，并与不同

还原体系、不同掺杂组分的对比样品进行了系统对照分析。采用 Cu Kα辐射(λ = 0.15406 nm)采集的 XRD
图谱如图 1 所示，其中图 1(a)为 PdPtNiBiCoMo 与 glucose + E331、AA + urea、W(CO)6 三种不同还原剂

制备的 CoPtPbNiBi 基催化剂的 XRD 对比结果。所有样品在 2θ = 30˚~80˚范围内均出现三个特征衍射峰，

分别对应面心立方(fcc)相金属 Pd 标准卡片(PDF#46-1043)的(111)、(200)与(220)晶面，未检测到单金属单

质或金属间化合物的杂相衍射峰，证实所有样品均成功合成单相多元合金固溶体。基于布拉格方程 2d 
sinθ = nλ与 fcc 晶型晶面间距–晶格常数关系式 d = a/√(h2 + k2 + l2)，以催化活性高度相关的(111)晶面衍

射峰为基准计算晶格常数；同时根据谢乐(Scherrer)公式，基于(111)晶面衍射峰的半高宽(FWHM)计算平

均晶粒尺寸。结果表明，标准金属 Pd 的晶格常数为 0.3890 nm，glucose + E331 还原制备的样品因大原子

半径 Bi 的晶格膨胀效应占主导，(111)晶面衍射峰向小角度偏移最显著，晶格常数最大；AA + urea、W(CO)6

制备的样品峰位偏移程度依次降低，晶粒尺寸呈减小趋势。值得注意的是，以 Mo(CO)6 为还原剂制备的

PdPtNiBiCoMo 催化剂，其(111)晶面衍射峰位与标准 Pd 峰位高度匹配，晶格常数为 0.3892 nm，与标准
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Pd 的偏差仅为 0.05%，实现了晶格应变的精准调控；同时其衍射峰半高宽显著大于其他对比样品，计算

得到平均晶粒尺寸仅为 2.8 nm，远小于其他还原体系制备的样品，表明该合成体系可有效抑制纳米晶过

度生长，获得兼具高结晶性与超细尺寸的晶粒结构。 
 

 
Figure 1. (a) XRD patterns comparing PdPtNiBiCoMo with catalysts synthesized using three different reducing agents; (b) 
XRD patterns comparing PdPtNiBiCoMo with PdPtNiBi, PdPtNiBiRh, and PdPtNiBiRu catalysts; (c)~(f) SEM images of (c) 
PdPtNiBiCoMo, (d) PdPtNiBi, (e) PdPtNiBiRh, and (f) PdPtNiBiRu; (g)~(i) SEM images of PdPtNiBiCo synthesized with (g) 
glucose + E331, (h) W(CO)6, and (i) AA + urea 
图 1. (a) PdPtNiBiCoMo与其他三种不同还原剂所合催化剂的XRD对比图；(b) PdPtNiBiCoMo与PdPtNiBi、PdPtNiBiRh、
PdPtNiBiRu 三种催化剂的 XRD 对比图；(c) PdPtNiBiCoMo 的 SEM 图；(d) PdPtNiBi 的 SEM 图；(e) PdPtNiBiRh 的

SEM 图；(f) PdPtNiBiRu 的 SEM 图；(g) PdPtNiBiCo glucose + E331 的 SEM 图；(h) PdPtNiBiCo W(CO)6 的 SEM 图；

(i) PdPtNiBiCo AA + urea 的 SEM 图 

 
图 1(b)为 PdPtNiBiCoMo 与 PdPtNiBi、PdPtNiBiRh、PdPtNiBiRu 对比催化剂的 XRD 图谱，所有样

品均保持单相 fcc 合金结构，无杂相衍射峰，证实 Rh、Ru、Co、Mo 掺杂均未破坏合金的固溶体结构。
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其中，PdPtNiBi 四元合金无小半径掺杂原子的晶格收缩调控，大半径 Bi 引发的晶格膨胀效应占主导，

(111)晶面衍射峰向小角度偏移最显著，晶格常数达 0.3905 nm，晶格膨胀程度最高；掺杂原子半径更小的

Rh (金属原子半径 134 pm)、Ru (金属原子半径 133 pm)的 PdPtNiBiRh、PdPtNiBiRu 样品，(111)晶面衍射

峰向大角度显著偏移，晶格常数分别降至 0.3881 nm 与 0.3878 nm，过度晶格收缩易引发晶格应力升高，

导致催化过程中结构稳定性下降。相比之下，PdPtNiBiCoMo 通过小半径 Co (金属原子半径 125 pm)与
Pd/Pt 原子半径匹配的 Mo (金属原子半径 139 pm)共掺杂，实现了 Bi 引发的晶格膨胀与 Co 引发的晶格收

缩的精准平衡，晶格常数维持在 0.3892 nm 的最优区间——既通过适度晶格应变优化了活性位点的 d 带

中心，调节反应中间体的吸附自由能以提升本征催化活性，又避免了过度晶格畸变引发的结构失稳，同

时衍射峰峰形对称，展现出优异的相纯度与结晶性。 
微观形貌表征结果如图 1(c)~(i)所示，PdPtNiBiCoMo 催化剂(图 1(c))呈现出由超细纳米晶组装而成的

二维片状纳米结构，纳米晶分散均匀，无明显硬团聚，片层结构不仅暴露了大量高活性表面位点与丰富

的边缘位点，同时为电催化过程中的电解液渗透、反应中间体传质与电子传输提供了连续通道。相比之

下，PdPtNiBi (图 1(d))、PdPtNiBiRh (图 1(e))、PdPtNiBiRu (图 1(f))对比样品均呈现出严重团聚的纳米颗

粒聚集体，致密的团聚结构导致大量活性位点被包埋，显著降低了活性位点的可及性；而 glucose + E331、
W(CO)6、AA + urea 还原制备的 PdPtNiBiCo 样品(图 1(g)~(i))，均存在纳米晶分布不均、团聚程度高、形

貌规整性差等问题，无法实现 PdPtNiBiCoMo 的高分散二维片状结构，充分证实了 Co、Mo 共掺杂与

Mo(CO)6 还原体系对催化剂微观形貌的协同调控作用。 
 

 
Figure 2. Elemental mapping images of PdPtNiBiCoMo: (a) All element collection map; (b)~(g) Distribution map of (b) Co, 
(c) Ni, (d) Mo, (e) Pd, (f) Pt, and (g) Bi elements; (h) SEM image of the corresponding area; (i) Elemental composition analysis 
map 
图 2. PdPtNiBiCoMo 的元素分布图：(a) 所有元素集合图；(b) Co 元素分布图；(c) Ni 元素分布图；(d) Mo 元素分布

图；(e) Pd 元素分布图；(f) Pt 元素分布图；(g) Bi 元素分布图；(h) 对应区域的 SEM 原图；(i) 元素占比分析图 

 
为进一步明确 PdPtNiBiCoMo 的元素分布特征与化学组成，我们开展了 SEM-EDS 面分布与定量表
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征，结果如图 2 所示。其中，图 2(a)为全元素叠加面分布图，图 2(b)~(g)分别为 Co、Ni、Mo、Pd、Pt、
Bi 的单元素面分布图，结合对应区域的 SEM 形貌图(图 2(h))可见，Pd、Pt、Ni、Bi、Co、Mo 六种元素

在整个片状纳米结构中呈全域均匀分布，无明显元素偏析、相分离或局部富集现象，进一步证实了六元

单相合金固溶体的成功合成。EDS 定量分析结果(图 2(i))显示，PdPtNiBiCoMo 中各元素的质量分数分别

为：Co 0.18 wt%、Ni 1.96 wt%、Mo 0.40 wt%、Pd 68.13 wt%、Pt 27.77 wt%、Bi 1.56 wt%，各元素质量分

数总和为 100%，无其他杂质元素检出。其中，Pd 与 Pt 为合金的主要组成元素，总质量占比达 95.90%，

为催化反应提供了核心活性位点；所有掺杂元素均成功掺入合金晶格，且实际含量与前驱体投料比匹配

良好，表明该合成方法具有优异的成分可控性。 
综合上述表征结果，PdPtNiBiCoMo 六元合金催化剂成功实现了三大核心结构优势：其一，通过多元

素掺杂与还原体系的协同调控，实现了晶格应变的精准优化，获得了单相固溶体结构与超细晶粒尺寸，

兼具优异的本征活性与结构稳定性；其二，形成了高分散的二维片状纳米结构，最大化暴露了可及的催

化活性位点，优化了电催化过程中的传质与电子传输效率，同时可有效抑制循环过程中纳米晶的团聚与

Ostwald 熟化；其三，实现了六种金属元素的全域均匀分布，无元素偏析，保证了活性位点的均一性。上

述结构特征为 PdPtNiBiCoMo 催化剂优异的电催化性能奠定了坚实的构效关系基础。 

3.2. PdPtNiBiCoMo 的电化学测试表征 

在碱性条件下系统评估了 PdPtNiBiCoMo 六元合金催化剂对乙醇氧化反应(EOR)的电催化性能，并与

商业 Pt/C、商业 Pd/C 及系列对比催化剂进行了全面对比。 
首先在氩气饱和的 1.0 M KOH 电解液中，以 50 mV·s−1 的扫速通过循环伏安法(CV)表征了催化剂的

电化学行为与电化学活性表面积(ECSA)，结果如图 3(a)~(c)所示。所有样品均呈现出典型的 Pd 基电催化

剂特征：低电位区(−0.9~−0.4 V vs. Hg/HgO)为氢的吸脱附过程，高电位区(−0.2~0.3 V vs. Hg/HgO)为金属

表面氧化物的形成与还原过程。其中，PdPtNiBiCoMo 催化剂的氧化物还原峰电流密度显著高于商业 Pt/C、
商业 Pd/C (图 3(a))，也高于 PdPtNiBi、PdPtNiBiRh、PdPtNiBiRu 等不同掺杂组分的对比样(图 3(b))及不

同还原剂制备的 CoPtPbNiBi 基催化剂(图 3(c))。由于氢吸脱附峰面积与电化学活性表面积成正比，上述

结果表明 PdPtNiBiCoMo 具有最大的电化学活性表面积，能够暴露更多可及的催化活性位点，为优异的

醇氧化性能奠定了基础。此外，由图 3(g)可知，PdPtNiBi 有着最大的 ECSA 面积，再结合其质量活性可

知，其中 PdPtNiBiCoMo 有着最大的特征活性，而当贵金属含量越来越多的时候，ECSA 面积就会随之增

大，但对于 EOR 的性能提升不是完全线性关系，即可推测一定非贵金属所带来的性能提升远高于贵金属，

即可能是协同作用的影响。 
图 3(d)~(f)为催化剂在氩气饱和的 1.0 M KOH +1.0 M 乙醇电解液中，以 50 mV·s−1 扫速测得的 EOR

循环伏安曲线与质量活性对比。正向扫描的氧化峰对应乙醇分子在催化剂表面的逐步氧化脱氢过程，反

向扫描的氧化峰则对应正向扫描过程中生成的未完全氧化含碳中间体的进一步氧化。结果显示，

PdPtNiBiCoMo 催化剂展现出最为优异的 EOR 催化性能，其正向扫描峰值质量活性达到 3.21 A·mg−1，分

别是商业 Pt/C (0.87 A·mg−1)的 3.6 倍与商业 Pd/C (1.37 A·mg−1)的 2.3 倍(图 3(d))。与不同掺杂组分的对比

样相比，PdPtNiBiCoMo 的质量活性分别是 PdPtNiBiRu (1.40 A·mg−1)的 2.2 倍、PdPtNiBiRh (2.06 A·mg−1)
的 1.5 倍与 PdPtNiBi (2.95 A·mg−1)的 1.08 倍(图 3(e))；与不同还原剂制备的样品相比，其质量活性是

W(CO)6 还原样品(1.39 A·mg−1)的 2.3 倍、glucose + 柠檬酸钠还原样品则是几乎没有性能(图 3(f))，主要

是因为其表明完全被有机残留物体覆盖，导致活性点位完全失活。同时，PdPtNiBiCoMo 的 EOR 起始电

位较所有对比样发生显著负移，表明其可在更低的过电位下驱动乙醇氧化反应，具有更快的电化学反应

动力学。 
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Figure 3. Electrochemical performance of PdPtNiBiCoMo towards ethanol oxidation reaction (EOR): (a) CV curves of PdPt-
NiBiCoMo compared with commercial Pt/C and Pd/C; (b) CV curves of PdPtNiBiCoMo compared with PdPtNiBi, PdPtNiBiRh, 
and PdPtNiBiRu; (c) CV curves of PdPtNiBiCoMo compared with catalysts synthesized using W(CO)6 and Glucose + Sodium 
Citrate; (d) Mass activity comparison map of PdPtNiBiCoMo with commercial Pt/C and Pd/C in 1.0 M KOH + 1.0 M ethanol 
solution; (e) Mass activity comparison map of PdPtNiBiCoMo with PdPtNiBi, PdPtNiBiRh, and PdPtNiBiRu in 1.0 M KOH 
+ 1.0 M ethanol solution; (f) Mass activity comparison map of PdPtNiBiCoMo with catalysts synthesized using W(CO)6 and 
Glucose + Sodium Citrate in 1.0 M KOH + 1.0 M ethanol solution; (g) ECSA values of the nine catalysts 
图 3. PdPtNiBiCoMo 的乙醇氧化反应应用：(a) PdPtNiBiCoMo 与商业 Pt/C 和商业 Pd/C 的循环伏安曲线图；(b) PdPt-
NiBiCoMo 与 PdPtNiBi、PdPtNiBiRh 和 PdPtNiBiRu 的循环伏安曲线图；(c) PdPtNiBiCoMo 与六羰基钨所合催化剂和

葡萄糖与柠檬酸钠所合催化剂的循环伏安曲线图；(d) PdPtNiBiCoMo 在 1.0 M 氢氧化钾 + 1.0 M 乙醇溶液中与商业

Pt/C 和商业 Pd/C 的质量活性对比图；(e) PdPtNiBiCoMo 在 1.0 M 氢氧化钾 + 1.0 M 乙醇溶液中与 PdPtNiBi、PdPt-
NiBiRh 和 PdPtNiBiRu 的质量活性对比图；(f) PdPtNiBiCoMo 在 1.0 M 氢氧化钾 + 1.0 M 乙醇溶液中与六羰基钨所合

催化剂和葡萄糖与柠檬酸钠所合催化剂的质量活性对比图；(g) 9 种催化剂对应的 ECSA 

 
为评估催化剂的抗中毒能力与短期运行稳定性，在−0.3 V vs. Hg/HgO 的固定工作电位下进行了 2000 

s 的计时电流(chronoamperometry, i-t)测试，结果如图 4(a)所示。测试初始阶段，所有催化剂的电流密度均

出现快速衰减，这主要源于乙醇氧化过程中生成的毒性中间体(如 CO*)在活性位点上的不可逆吸附与积

累；随着测试时间延长，PdPtNiBiCoMo 的电流密度衰减速率显著放缓，2000 s 后仍保持 0.2 A·mg−1 的质

量活性，分别是商业 Pt/C (0.018 A·mg−1)的 11 倍与商业 Pd/C (0.02 A·mg−1)的 10 倍，展现出优异的抗 CO
中毒能力与短期运行稳定性。 

进一步通过连续 CV 循环测试评估了催化剂的长循环稳定性，结果如图 4(c)、图 4(d)所示。经过 1000
次连续 CV 循环后，PdPtNiBiCoMo 催化剂的峰值质量活性仍保留初始值的 65% (2.11 A·mg−1)，而商业
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Pt/C 与商业 Pd/C 的活性保留率仅为 22%与 29%，分别仅保留 0.2 A·mg−1 与 0.4 A·mg−1 的质量活性。

PdPtNiBiCoMo 优异的长循环稳定性可能是源于其独特的二维片状纳米结构与多元素协同调控的晶格结

构：二维片状结构不仅为电解液渗透与电子传输提供了连续通道，还可有效缓解循环过程中的体积变化；

而多元素协同调控的晶格结构则增强了金属间的相互作用，抑制了纳米晶的团聚、Ostwald 熟化与结构坍

塌。 
 

 
Figure 4. (a) Chronoamperometry (CA) curves of PdPtNiBiCoMo in 1.0 M KOH + 1.0 M ethanol solution; (b) Comparison 
map of the peak mass activity and peak specific activity for different catalysts for EOR; (c) Cycling stability test of PdPtNiBiCoMo 
over 1000 cycles in 1.0 M KOH + 1.0 M ethanol solution; (d) Comparison map of mass activity during cycling tests between 
PdPtNiBiCoMo, commercial Pt/C, and commercial Pd/C; (e) Comparison map of EOR mass activity with other recently re-
ported catalysts under identical testing conditions 
图 4. (a) PdPtNiBiCoMo 在 1.0 M 氢氧化钾 + 1.0 M 乙醇溶液中的计时电流法测量图；(b) 不同催化剂 EOR 最高质量

活性和最高特征活性对比图；(c) PdPtNiBiCoMo 在 1.0 M 氢氧化钾 + 1.0 M 乙醇溶液中的循环 1000 圈测试图；(d) 
其循环过程中质量活性与商业 Pt/C 和商业 Pd/C 的对比图；(e) 其他文章报道的不同催化剂在相同测试条件下的 EOR
质量活性能对比图 
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Table 1. Comparison of peak current densities for the ethanol oxidation reaction using different Pd-based nanocatalysts in alkaline 
media 
表 1. 不同钯基纳米催化剂在碱性条件下乙醇氧化反应的峰值电流密度比较 

Catalyst Electrolyte Mass activity (A·mg−1) Ref. 

PdPtNiBiCoRu 1 M ethanol + 1 M KOH 3.21 This work 

Au/PdH0.43-HPs 1 M ethanol + 1 M KOH 2.65 [19] 

PdAg NPs 1 M ethanol + 1 M KOH 2.40 [20] 

Pd20Sn24 1 M ethanol + 1 M KOH 2.01 [21] 

Pd55Pb45 1 M ethanol + 1 M KOH 2.29 [22] 

PdZn NSs 1 M NaOH + 1 M KOH 2.73 [23] 

Pd2Ag1 sNWs 1 M ethanol + 1 M KOH 2.84 [24] 

PdCu NSAs 1 M ethanol + 1 M KOH 2.53 [25] 

Pd-Te-2 NCs 1 M ethanol + 1 M KOH 1.20 [26] 

PdAg-acac-4 1 M ethanol + 1 M KOH 2.24 [27] 

Pd4Au1/PDIL-CNTs 1 M ethanol + 1 M KOH 2.10 [28] 

PdRhTe NTs/C 1 M ethanol + 1 M KOH 2.03 [29] 

Pd3NiP/N-rGO 1 M ethanol + 1 M KOH 2.22 [30] 

Au@Pt-Pd H-Ss 1 M ethanol + 1 M KOH 3.18 [31] 

Rh7Bi1-NDs 1 M ethanol + 1 M KOH 2.44 [32] 

PdPbAg 1 M ethanol + 1 M KOH 2.94 [33] 

TS-Pd/C 1 M ethanol + 1 M KOH 1.86 [34] 

Pd/SNC 1 M ethanol + 1 M KOH 1.07 [35] 

PdPt/C 1 M ethanol + 1 M KOH 1.05 [36] 

 
图 4(b)为不同催化剂的 EOR 最高质量活性与比活性对比柱状图，结果表明 PdPtNiBiCoMo 的质量

活性与比活性均显著优于所有对比催化剂。为进一步明确其性能优势，将 PdPtNiBiCoMo 的 EOR 质量

活性与近期文献报道的同类催化剂进行了系统对比(图 4(e)和见表 1)，结果显示其催化活性优于大多数

已报道的 Pd 基、Pt 基合金催化剂及高熵合金催化剂，证实其在碱性乙醇氧化催化领域具有显著的性能

竞争力。 
为探究 PdPtNiBiCoMo 催化剂的催化普适性，进一步评估了其在氩气饱和的 1.0 M KOH + 1.0 M 甲

醇电解液中的甲醇氧化反应(MOR)性能，结果如图 5 所示。图 5(a)为催化剂的 MOR 循环伏安曲线与质量

活性对比，PdPtNiBiCoMo 的正向扫描峰值质量活性达到 1.22 A·mg−1，分别是商业 Pt/C (0.49 A·mg−1)的
2.4 倍与商业 Pd/C (1.04 A·mg−1)的 1.2 倍。计时电流测试(图 5(b))显示，经过 2000 s 的连续测试后，

PdPtNiBiCoMo 仍保持 0.45 A·mg−1的质量活性，远高于商业 Pt/C (0.05 A·mg−1)与商业 Pd/C (0.01 A·mg−1)，
展现出优异的 MOR 抗中毒能力。长循环稳定性测试(图 5(c)~(d))表明，经过 1000 次连续 CV 循环后，

PdPtNiBiCoMo 的质量活性仍保留初始值的 77% (0.9 4A·mg−1)，而商业 Pt/C 与商业 Pd/C 的活性保留率仅

为 65%与 37%。图 5(e)为不同催化剂的 MOR 最高质量活性与比活性对比，进一步证实 PdPtNiBiCoMo 在

甲醇氧化反应中同样具有显著的性能优势。 
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Figure 5. MOR performance of PdPtNiBiCoMo: (a) Mass activity comparison map of PdPtNiBiCoMo with commercial Pt/C 
and commercial Pd/C in 1.0 M KOH + 1.0 M methanol solution; (b) Chronoamperometry curves; (c) 1000-cycle CV stability 
test; (d) Comparison map of mass activity retention during cycling between PdPtNiBiCoMo, commercial Pt/C and commercial 
Pd/C; (e) Comparison map of peak mass activity and peak specific activity of different catalysts for MOR 
图 5. PdPtNiBiCoMo 的甲醇氧化反应应用：(a) PdPtNiBiCoMo 在 1.0 M 氢氧化钾 + 1.0 M 甲醇溶液中与商业 Pt/C 和

商业 Pd/C 的质量活性对比图；(b) 计时电流法测量图；(c) 循环 1000 圈测试图；(d) 其循环过程中质量活性与商业

Pt/C 和商业 Pd/C 的对比图；(e) 不同催化剂 MOR 最高质量活性和最高特征活性对比图 

 
综上，PdPtNiBiCoMo 六元合金催化剂在乙醇氧化与甲醇氧化反应中均展现出超高的催化活性、优异

的抗中毒能力与长循环稳定性，其综合性能显著优于商业 Pt/C、商业 Pd/C 及系列对比催化剂，在直接醇

类燃料电池阳极催化领域具有广阔的应用前景。 

4. 结论 

综上所述，本研究采用简便的一锅油相合成策略，以 Mo(CO)6 为关键结构导向剂，成功制备了

PdPtNiBiCoMo 六元合金纳米催化剂。该催化剂形成单相面心立方固溶体结构；同时形成了高分散的二维

片状纳米结构，六种金属元素在整个结构中均匀分布，无元素偏析与相分离，兼具优异的相纯度、结构

均匀性与形貌规整性。 
电化学性能测试证实，PdPtNiBiCoMo 催化剂在碱性介质中展现出卓越的醇氧化催化性能与普适性。

在乙醇氧化反应中，其峰值质量活性达 3.21 A·mg−1，分别是商业 Pt/C 和 Pd/C 的 3.6 倍和 2.3 倍，且具有

更负的反应起始电位与更快的反应动力学；2000 s 计时电流测试后仍保持 0.2 A·mg−1 的质量活性，1000
次连续循环伏安测试后活性保留率达 65%，远高于商业 Pt/C (22%)和 Pd/C (29%)。在甲醇氧化反应中，

该催化剂峰值质量活性达 1.22 A·mg−1，1000 次循环后活性保留率达 77%，同样展现出优异的抗中毒能力

与长循环稳定性。 
其性能提升可能源于多维度的协同效应：一是多金属掺杂实现了晶格应变与电子结构的精准调控，

优化了活性位点的 d 带中心与反应中间体的吸附自由能，提升了本征催化活性；二是二维片状结构最大

化暴露了可及活性位点，同时为电解液渗透与电子传输提供了连续通道，有效抑制了循环过程中的颗粒

团聚与 Ostwald 熟化；三是亲氧金属 Ni、Co 与表面修饰金属 Bi 的协同作用，加速了毒性中间体的氧化
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脱除，显著增强了催化剂的抗中毒能力与结构稳定性。 
本研究通过多组分合金化与形貌工程的协同设计，在单一纳米结构中集成了电子调控、晶格应变优

化与双功能催化等多重效应，为高性能多金属醇氧化电催化剂的理性设计提供了新思路。 
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