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摘要    本文综述了近年来车用燃料电池电催化的发展状况, 分析了车用燃料电池电催

化的发展趋势, 重点介绍了大连化学物理研究所在燃料电池电催化方面的研究进展. 指出

车用燃料电池电催化的发展方向是提高现有铂基催化剂的活性, 在保证车用燃料电池在

变载等动态工况下的可靠性与寿命的前提下, 应降低膜电极的贵金属铂用量, 发展低铂/

非铂电催化剂. 针对车用燃料电池的使用条件, 应发展抗燃料气与空气中杂质的电催化方

法与抗腐蚀催化剂载体. 从长远考虑, 重点发展碱性聚合物膜燃料电池, 拓展利于活化顺

磁性氧的催化方法, 有望摆脱车用燃料电池对铂催化剂的依赖. 
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1  引言 

历经近十几年的研究与开发, 车用质子交换膜

燃料电池(proton exchange membrane fuel cell, 

PEMFC)的研发取得了突破性进展. 至今已有近千辆

燃料电池车在世界各地示范运行. 在科技部与各级

政府的支持下, 我国自主研发的燃料电池轿车与客

车已经在 2008年北京奥运会与 2010年上海世博会上

成功示范运行, 燃料电池车的性能已接近传统汽油

车的水平, 但车用 PEMFC 的寿命与成本尚未达到商

业化的要求 .  目前车用燃料电池的典型催化剂为

Pt/C, 其用量约为 1 g/kW, 国际最先进水平已达 0.32 

g/kW. PEMFC 的核心部件膜电极组件(MEA)单位面

积上的铂用量约为 0.6~0.8 mg/cm2. 若每千瓦燃料电

池的铂用量为 1 g, 则每辆燃料电池轿车的铂用量约

为 50 g, 燃料电池客车的铂用量约为 100 g, 这不但

导致燃料电池的成本居高不下, 而且地球上稀缺的

铂资源也无法满足大规模车用燃料电池商业化的需

求 .  目前典型的商业化 PEMFC 电催化剂为日本

Tanaka 和英国 Johnson Matthey 出品的 Pt/C. 而车用 

燃料电池商业化的要求为小于 0.1~0.2 g/kW, 单位面

积 MEA 的 Pt 用量小于 0.2 mg/cm2, 是目前用量的

1/5~1/10, 需要在目前水平的基础上大幅度降低电催

化剂 Pt 的用量.  

在车用工况下运行的燃料电池通常要经历频繁

变载工况, 电池会经常经历在 0.4~1.0 V 之间的电位

变化, 这对于电催化剂是一个严峻的考验, 容易造成

电催化剂的聚集与流失. 同时在车用工况下操作条

件的变化会引起电池温度与湿度的变化, 也会加速

电催化剂的老化, 氧化剂与燃料气中的杂质(如空气

中的硫化物、重整气中的 CO)对电催化剂具有毒化作

用, 使得催化剂因杂质占据活性位而失活. 另外, 目

前的电催化剂在低温下的反应动力学速度缓慢, 在

0 ℃以下低温环境中启动燃料电池时, 需要提高 燃

料电池电催化剂在低温下的活性. 由于受动态工况、

频繁启停、怠速与零度以下储存和启停等因素的影响, 

目前电池堆的寿命与商业化要求相比还有差距. 其

衰减的重要原因多与电催化剂相关, 主要包括纳米

铂电催化剂的铂晶粒长大、炭载体腐蚀与铂的流失以
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及燃料气与空气中杂质对电催化剂的影响. 这些实

际问题给燃料电池电催化研究提出了新的课题.  

近年来在燃料电池电催化方面的研究工作进展

主要体现在以下几方面: 通过电催化剂载体的改进

提高电催化剂的抗衰减能力; 通过组分结构调整与 

制备方法改进来提高催化活性与利用率; 研究抗毒、 

高稳定性催化剂; 通过有序化膜电极降低膜电极上

的铂载量; 研究低 Pt 催化剂、非 Pt 催化剂, 开发碱

性聚合物膜, 以期降低燃料电池中贵金属催化剂的

担载量.  

2  燃料电池的电催化反应 

燃料电池中的电催化反应发生在电催化剂与电

解质的界面上, 为多相电催化. 电催化剂的活性、双

电层结构以及电解质膜对电催化特性均有影响. 目

前 PEMFC 的工作温度低于 100 ℃, 在酸性电解质环

境下最有效的电催化剂为铂. 鉴于储量资源与价格

的因素, 为提高铂催化剂的利用率、降低铂催化剂的

用量, 通常将铂高分散地担载到导电、抗腐蚀的载体

上. 铂为纳米级颗粒, 通常所采用的铂催化剂载体多

为高比表面炭黑.  

氧的还原反应(oxygen reduction reaction, ORR)

有二电子机理和四电子机理两种路径. Wroblowa等[1]

提出的 ORR 机理如图 1 所示, 认为 O2 可以通过四电

子途径(反应速率常数为 K1)直接电化学还原为水或

经二电子途径(K2)生成中间产物 H2O2, 吸附的 H2O2

可进一步还原为水(K3), 也可能氧化成 O2 (K4)或脱离

电极表面(K5), 过氧化氢机理中的 H2O2 对质子导体

的降解也有一定影响. 各种不同电极表面对 ORR 电

催化行为的影响与氧分子及各种中间体在电极表面

上的吸附行为有关.  

为提高 PEMFC 的电化学反应效率, 在直接四电

子过程中的关键是断开 O–O 键. 在 Pt–O 表面进行  

反应, 需要氧原子与活性催化组份接触. 有研究认 

 

 

图 1  还原反应可能的路径 

为[2, 3]Pt 表面的含氧吸附层会阻碍四电子的反应. 而

Au 表面的氧吸附层则有利于直接四电子反应, 这就

给研究人员研制高活性的 ORR 催化剂提供了可能的

选择方案.  

电化学反应的活化能包含化学与电两部分, 其

中, 化学的活化能相当于电极过电势等于零的活化

能, 与电催化剂的活性相关; 而电的活化能相当于双

电层电场引起的活化能改变, 与电极过电势相关. 加

快电化学反应速度的关键是提高交换电流密度 io, 即

提高电催化剂的活性. 电催化剂的活性与其组成、晶

面结构、制备方法有关 . 氢氧化反应 (hydrogen 

oxidation reaction, HOR)[4, 5]是可逆电极反应, 其交换

电流密度通常为 0.1~100 mA/cm2, 当燃料电池的工

作电流密度为几百 mA/cm2 时 , HOR 的极化仅为 

1~20 mV, 几乎相当于可逆电极反应. 但是氧还原反

应为高度不可逆电极反应, 在铂电极上其交换电流

密度仅为 107 A/cm2, 甚至更低[6]. 因此, 燃料电池

的电化学极化主要来自于阴极侧的氧还原反应, 一

般为 0.4~0.5 V. ORR 电催化剂是决定 PEMFC 电化学

反应速率的关键, 提高 ORR 的交换电流密度是促进

PEMFC 的电催化反应的根本途径. 从上世纪后期至

今, 科学家们千方百计提高氧电池还原反应的交换

电流密度, 但收效甚微, 仅能提高 15%~20%. 若能将

ORR 的交换电流密度提高几个数量级, 达到氢氧化

反应交换电流密度的 1/2~1/3, 则 PEMFC的效率可提

高 15%~20%.  

3  燃料电池电催化剂的衰减现象 

Pt/C 电催化剂虽然表现出较好的初活性, 但在

燃料电池中运行一段时间后, 会出现 Pt 催化剂氧化、

Pt 颗粒聚集以及催化剂载体氧化等现象, 导致电化

学活性面积降低, 进而使催化剂的整体活性降低. 在

Pt 催化剂衰减过程中, Pt 从催化剂载体上脱离, 或与

其他Pt颗粒聚集, 或溶解在产物水中而流失, 或在电

场作用下迁移到聚合物中, 加速了聚合物的降解. 了

解 Pt 催化剂衰减机理对研制抗衰减催化剂具有重要

意义. 迄今为止, 有关Pt催化剂在燃料电池操作条件

下的衰减机理分析主要有如下几种:  

(1) Ostwald 熟化效应造成的催化剂 Pt 颗粒长

大. 这一过程发生在相邻或相近的微晶之间, 因为表

面自由能较高, 尺寸较小的晶粒通过原子或分子扩
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散, 迁移到尺寸较大的晶粒上沉积下来造成大的晶

粒不断长大, 小的晶粒不断减少. 尺寸较小的 Pt 氧

化、溶解形成离子, 再通过扩散迁移作用, 在不易发

生溶解的尺寸较大的 Pt 表面发生沉积 , 如图 2. 

Ferreira 等[7]分析了寿命实验后阴极催化层的 Pt 颗

粒尺寸分布, 认为在PEMFC 中Ostwald 熟化效应对

电化学活性表面积(ECA)损失的影响约为 50%.  

(2) Pt 晶体溶解后在聚合物相中再沉积[9, 10]. C

载体上的 Pt 纳米晶粒被溶解成离子后, 在氢气作用

下被还原没有沉积在 C 载体上, 而是沉积在质子交

换膜内形成 Pt 带, 不但导致催化剂 Pt 的流失, 而且

可引起质子交换膜的加速衰减/降解. Pt 在聚合物相

中沉积的位置主要取决于阴极氧分压, 阴极侧氧分

压越高, Pt 在聚合物相中的沉积位置越靠近阳极侧.  

(3) 晶体迁移造成的 Pt 颗粒长大[11]. 虽在 Pt/C 

的高温气相烧结实验中可以观察到晶体的迁移和粗

化现象[12], 但尚无文献报道在 PEMFC 中直接观察到

Pt 纳米晶体的迁移现象. 有研究者认为, 当电池电压

低于 0.7 V 时可以忽略 Pt 的溶解, 因此造成阴极催

化剂 ECA 减少的原因是 Pt 纳米晶粒的迁移和粗  

化[13]. Pt 的溶解除受电势影响外还与表面形成的中

间产物如 PtO、PtOH 和 H2O2 有关. Stamenkovic 等[14]

认为, 表面氧化物的存在可能把被吸附的 Pt 原子拖

离表面, 造成阴极催化性能的下降. Guilminot 等[15]

发现在较高电势(0.8 V 以上(vs. S.H.E.))下形成的

PtO使 Pt的溶解还受到化学溶解的影响. Darling等[16]

研究了 Pt 的溶解、迁移以及 Pt 纳米颗粒的长大, 指

出 Pt 表面发生的氧化对催化剂的稳定性有重要影响, 

当电势从高向低转化时, Pt 的溶解速度会迅速增加.  

(4) 炭载体腐蚀导致的 Pt 纳米颗粒的脱落和聚

集[17]. 这主要取决于 Pt 纳米颗粒与炭载体之间的相

互作用、炭载体的石墨化程度以及燃料电池的电压、

相对湿度等操作条件. 当燃料电池电压低于 0.8 V 时,

以 Vulcan 为代表的炭载体的腐蚀微乎其微, 但是当

燃料电池电压高于 1.1 V 时, 炭载体的腐蚀会显著上

升.  

 

 

图 2  Ostwald 熟化效应导致 Pt 颗粒长大示意图[8] 

虽然关于不同机理在催化剂衰减中所占的比例

目前还没有定论, 但是越来越多的研究证实了溶解

现象的存在对催化剂衰减起到重要作用[18, 19].  

为延长车用燃料电池寿命, 降低燃料电池成本, 

车用燃料电池电催化的研究主要集中在电催化剂抗

衰减研究与低 Pt 催化剂研究两方面.  

4  电催化剂的抗衰减研究 

为解决车用燃料电池频繁变载与启停带来的燃

料电池电势频繁变化, 如电池中氢空界面引起的高

电位, 导致Pt溶解加速的问题, 电催化剂抗衰减研究

越来越得到广泛的关注, 主要集中在催化剂载体抗

衰减与催化剂抗衰减研究.  

4.1  催化剂载体的改进 

作为电催化剂载体的材料需要有高比表面积 , 

可使贵金属催化剂高分散分布, 增加催化剂的活性

表面积. 通常催化剂的载体比表面积大于 75 m2/g, 

具有 2~10 nm 的中孔结构. 此外, 导电性良好并具有

适宜的亲水/憎水特性以保证足够的容水能力与良好

的气体通道[20]也是对催化剂载体的基本要求. 目前

广泛用于 PEMFC 的催化剂载体是 Cabot 公司的

Vulcan XC 72 炭黑(比表面积 250 m2/g, 平均粒径在

30 nm); Cabot 公司的 Black Pearl BP 2000(比表面积

10002000 m2/g)以及 Ketjen Black International 的

Ketjen Black (比表面积 1000 m2/g)等也可用于

PEMFC 的催化剂载体. 但实验表明这些广泛使用的

炭载体在燃料电池实际工况下会产生氧化腐蚀, 从

而导致其担载的贵金属催化剂的流失与聚集, 表现

为催化剂颗粒长大和活性比表面积减小.  

4.1.1  高比表面炭载体的石墨化 

有研究发现, 官能团的添加对阻碍催化剂的聚

集具有一定效果[21]. 如羰基集团(=CO)可提高催化剂

的分散度, 弱化聚集效应. 高比表面炭载体石墨化是

增强载体抗氧化腐蚀的可行方法[22], 为增加炭载体

的石墨特性, 可对其进行高温处理[23, 24] (通常为 2500 
oC). 高比表面炭黑如 BP2000 经高温石墨化后, 可使

催化剂抗氧化能力明显提高[25]. 但是高温处理会减

少炭载体的比表面积从而削弱载体的担载能力, 如

BP2000 的经高温石墨化后 , 其比表面积会降至
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400~500 m2/g.  

4.1.2  过渡金属氧化物覆膜修饰炭载体 

为增加载体表面的活性基团并改善孔结构, 炭

载体可用各种氧化剂(如 KMnO4、HNO3)进行处理, 

也可用水蒸汽、CO2 高温处理. 此外, 金属盐促进介

孔碳、炭气凝胶石墨化, 使介孔炭与炭气凝胶可作为

催化剂载体[26]. 对炭载体表面进行功能化修饰, 形成

纳米级的金属氧化物覆膜(TiO2, WO, SiO2 等) , 可起

到保护炭载体的作用. 如, 在炭载体表面先吸附钛酸

四丁酯薄膜, 水解后形成纳米级 TiO2 等薄膜[27], 可

保护炭载体, 降低电压损失, 提高载体的抗氧化性.   

4.1.3  新型纳米炭材料 

一些新型炭材料, 如碳纳米管(CNT)、碳纳米球、

石墨纳米纤维、富勒烯 C60、石墨烯等由于其独特的

结构与性质, 在一定程度上提高了 PEMFC 催化剂的

电化学反应活性与抗氧化腐蚀[28~32].  

有实验表明[33], 燃料电池中 Pt/CNTs 的腐蚀速

度仅为 Pt/C 的一半. Pt/CNTs 的良好稳定性可能缘于

Pt 与 CNT 间的相互作用. CNT 的电化学稳定性对其

担载催化剂稳定性的提高有所贡献. 以多壁碳纳米

管(MWCNT)担载 Pt, 可提高在高电势与较高温度下

的载体抗氧化特性[34]. 图 3为在恒电势 1.2 V氧化 1 h

后的氧化电流. 特别是在较高运行温度下, MWCNT

的抗氧化性能远优于石墨化的 XC72 载体. 高分散的

PtSn/MWCNTs 也显示了良好的电池性能 [35, 36], 同

时改善了催化剂的聚集程度.  

在碳纳米管中掺杂氮或硼可进一步提高其稳定 
 

 

图 3  MWCNT、XC72、石墨化 XC72 的氧化电流[34] 

性[37]. 炭气凝胶比表面积大、孔结构丰富、合成过程

可控, 可以作为燃料电池电催化剂的载体[38]. 炭气凝

胶担载的 Pt 催化剂表现出良好的催化活性. 大连化

学物理研究所通过在炭干凝胶前驱体中添加具有催

化石墨化作用的金属盐, 采用溶胶凝胶聚合-高温热

解法合成了具有较高石墨化度、中孔分布的炭干凝胶. 

其孔径主要分布于 3~4 nm 和 30~100 nm 范围内, 该

孔结构有利于炭干凝胶作为催化剂载体, 且表现了

优于 XC-72C 的化学稳定性和热稳定性[39]（图 4）. 但

炭气凝胶中存在的大量微孔对稳定性的影响还有待

进一步考察.  

碳纳米纤维[40, 41]也可作燃料电池催化剂的载体, 

如大连化学物理研究所制备了具有环或管状结构的

炭纳米材料, 石墨化程度与多壁碳纳米管相当, 其环

状结构利于反应物与生成物的传递, 高石墨化程度

有利于电子的传递[42], 孔分布为 400~600 nm, 比表

面积为 195 m2/g, 接近商业化的活性炭载体.  

4.1.4  金属化合物 

金属化合物作为催化剂载体材料, 如以 WxCy、 

氧化铟锡(indium tin oxide, ITO)等为代表的金属氧化

物与金属碳化物等得到了关注. 采用 ITO 做载体与

Vulcan XC72 进行对比[43], 在同样的加速老化实验中, 

采用 Vulcan XC72R 做载体的催化剂经过 50 个电势

循环就失去了氢还原峰, 而采用 ITO 做载体的催化

剂在 100 个电势循环后氢还原峰还明显可见. 采用计

时电流法对比了 WxCy 和 Vulcan XC72 做载体的催化

剂在不同电势下的抗氧化性能[44], 发现 Pt/WxCy 的氧

化电位明显要高于 Pt/XC72. 存在的问题是金属化合 

 

 

图 4  炭干凝胶与XC-72C为载体的催化剂ECA在玻碳电极

上的衰减对比[39]. 电位扫描区间为 0.6~1.2 V 
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物的比表面积还不够高, 且电导率较低, 目前难以满

足作为车用燃料电池电催化剂载体的要求.  

4.2  晶面与形貌控制提高 Pt 活性 

为降低 Pt 用量, 研究人员尝试了不同方法来提

高单位 Pt 的活性. 在 PEMFC 酸性环境中, Pt 的活性

随晶面的不同有所变化[45], Pt(111)晶面表现出最佳的

ORR 活性. Wang 等[46]基于不同晶面生长机理, 研究

了纳米粒子的晶面取向、形貌及其形貌间的相互转变. 

厦门大学孙世刚等[47]成功制备出二十四面体 Pt 纳米

催化剂, 显著提高了催化剂的活性与稳定性. 大连化

学物理研究所孙公权等[48, 49]基于不同 Pt 晶面对 ORR

催化活性不同的特点, 针对性地开展了催化剂的制

备方法研究, 可制备具有择优晶面取向的铂基电催

化剂, 大幅度提高了催化剂中具有更多 Pt(111)优势

晶面 Pt 纳米粒子的比例.  

由于氧电化还原反应是电催化剂结构敏感反应, 

当采用不同 Pt 分散度的 Pt/C 电催化剂制备的电极作

阴极时, Pt 粒子的粒径存在最优值, 用 Pt 粒子平均直

径为 3~5 nm 的电催化剂制备的电极活性最佳[50~53]. 

即电催化剂对氧电化还原的活性不仅与电催化剂本

性有关, 而且还与电催化剂的结构密切相关. 而对于

氢还原反应, 则粒度小的Pt催化剂性能更佳. 研究表

明, Pt 颗粒小的催化剂的 ECA 衰减速度更快, 衰减

程度更大.  

4.3  提高 Pt 抗氧化电位 

为提高电催化剂的活性与稳定性, 在 Pt 催化剂

中引入过渡金属或其他贵金属为第二或第三组分 , 

缩短 Pt–Pt 原子间距, 可有利于氧的解离吸附. 过渡

金属的流失会导致 Pt 表面的糙化, 增加 Pt 的比表面

积, 可提高电催化剂的活性, 达到减少Pt用量并降低

燃料电池成本的目的.  

由于非贵金属存在溶解问题, 研究人员着眼于

贵金属与 Pt 组成的多元催化剂, 其中 Au 和 Pd 是研

究较多的组分. 由于 Au 表面的氧吸附层有利于直接

四电子反应, Zhang 等[54]采用 Cu 欠电位沉积后再置

换的方法在 Pt 纳米颗粒表面加入了 Au 单原子层. Au 

的加入改变了 Pt 表面的电子结构, 减少了表面能, 

使得 Pt 的氧化电势在 Au/Pt/C 表面升高, 可降低 Pt

的氧化, 起到抗Pt催化剂溶解的作用, 在没有降低原

Pt/C催化剂的 ECA和ORR活性的前提下极大地提高

了催化剂的稳定性. 在 0.6~1.1 V 之间进行 30000 个

电势循环后, 该 Au/Pt/C 催化剂催化氧还原反应的

半波电位仅衰减了 5 mV, ECA 几乎没有损失. 而同

样情况下 Pt/C 催化剂的氧还原反应半波电位衰减了

39 mV, ECA减少了约 45%. Zhang 等[55]以 Au 纳米颗

粒修饰 Pt, 经过加速衰减实验后, ORR 活性衰减了

1.08%, 而没有修饰的 Pt/C 衰减了 21.03%. 他们认

为 Au 的修饰降低了催化剂纳米颗粒的比表面能, 减

少了团聚倾向; 另一方面, XPS 表征发现 Pt 向 Au 发

生了电子传递, 从而提高了Pt的抗氧化能力, 抑制了

Pt 溶解.  

在制备 Pt 催化剂的过程中, 加入 Pd 也可提高 Pt

的氧化电位, 进而改善其抗氧化能力[56], 同时催化剂

的 ORR 活性得到提高. 大连化学物理研究所制备的

Pt3Pd 与商业化 Pt 催化剂相比, 在 0.6~1.2 V 的 CV 扫

描加速衰减实验中(图 5)[57]以及实际燃料电池运行条

件下的抗衰减能力得到较大提高.  

Shao 等[58, 59]用 Cu 欠电位沉积和置换的方法制

备了一系列 Pt-Pd、Pd-Fe 催化剂. 他们发现, 当 Pd

晶体表面覆盖有 Pt 原子单层时, 具有比纯 Pt 高的多

的 ORR 反应催化能力. 通过实验和密度泛函计算证

明ORR活性的提高源于Pd的加入改变了合金表面的

电子结构, 减弱了氧化物的吸附效应.  

4.4  过渡金属的锚定效应 

通过接枝取代、离子交换、固定化等手段, 在催

化剂载体表面引入过渡金属、巯基或氧化物, 利用其

“锚定”作用, 可以提高 Pt 催化剂的分散性和稳定性, 

改善 Pt 催化剂的烧结聚集现象. 研究发现, PtM 催化

剂可能体现出较高的 ORR 交换电流密度. 过渡金属 
 

 

图 5  Pt3Pd 催化剂的抗衰减性能测试[57] 
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的加入并以氧化物形式存在, 提高了 Pt 周围的润湿

程度, 增加了气体扩散电极的三相界面; 过渡金属的

流失可导致 Pt 表面的糙化, 增加了 Pt 的比表面积, 

提高了贵金属 Pt 的利用率; 过渡金属对 Pt 晶面方向

的优化可缩短 Pt–Pt 原子间距, 从而有利于氧的解离

吸附; 另外, 过渡金属对 Pt 还具有电子调变效应.  

Pt3Ni(111)表面具有特殊的电子结构, 在接近表

面的位置, 原子排列具有特异性. Stamenkovic 等[60]

通过增加 Pt3Ni(111)表面吸附氧的活性位 , 提高了

Pt3Ni(111)表面 ORR 的反应速率, 远远高于 Pt/C, 甚

至高于 Pt(111)上的 ORR 活性.  

大连化学物理研究所[61]在制备 Pt/C 催化剂过程

中引入氧化钛, 制得 PtTiOx/C, 氧化钛对相邻的 Pt 颗

粒起到锚定作用, 改善了贵金属粒子和载体间的相

互作用, 可防止 Pt 颗粒在热处理与寿命实验中的的

烧结与聚集. 此外, 将ZrO2引入Pt/C, 制备Pt4ZrO2/C

催化剂[62], 证实 ZrO2 对 Pt 具有锚定作用, 可抑制其

烧结, 在催化剂加速老化试验中体现了良好的抗衰

减作用. 由此可见, 过渡金属氧化物在锚定 Pt 催化

剂、改善催化剂烧结现象和提高催化剂抗衰减能力方

面有一定的应用前景.  

4.5  Pt 基核壳结构催化剂 

为降低贵金属 Pt 的用量, 研究人员尝试了多种

核壳结构的 Pt 基催化剂, 较有代表性的是以非铂粒

子为核, 以Pt为表层的核壳结构催化剂. 由于电催化

反应为表面过程, 只有分布在纳米粒子表面的活性

组分才有可能被利用, 而体相中的活性组分难于参

与反应过程. 因此, 单纯贵金属Pt催化剂的利用率不

高. 将活性组分Pt分散在非铂纳米粒子表面, 形成核

壳结构的电催化剂, 可有效提高贵金属 Pt 的利用率, 

从而降低 Pt 催化剂的用量. 从电催化剂的转换频率

(turnover frequency, TOF)来衡量电催化剂的活性, 核

(PtM)-壳(Pt)催化剂在“脱合金(de-alloyed)”后的电催

化活性可达 Pt/C 的四倍[63], 其 TOF 可达 160 s1.  

Pt 基核壳催化剂的代表为 Pd@Pt, 以 Pd 等金属

为核心, 以单层Pt为外壳, 通过核心与外壳的相互作

用, 可以调控外壳的电子结构与几何结构, 进而提高

催化剂的催化活性与选择性. 表面收缩以及 Pd 核的

结合活性(binding activity)都会影响 Pd 核与 Pt 壳之间

的交互作用. OH 或 O 与 Pt 结合抑制了 ORR 反应(Pt 

表面上的 ORR 交换电流密度为 2.8×107 A/cm2, 而

PtO/Pt 表面上的 ORR 交换电流密度[6]仅为 1.7×1010 

A/cm2, 而 Pd核引入导致的表面收缩可削弱OH或O

与 Pt 结合, 促进 ORR 反应的进行. Pd@Pt 有多种制

备途径, Sasaki 等[64]利用商业化 Pd/C 催化剂, 采用电

化学方法合成了以 Pd 为核心, 外面包覆 Pt 单层的核

壳结构催化剂, 表现出较高的 Pt 催化质量活性. Xia

等[65]先制备 Pd 纳米粒子, 后以之为核, 在 Pd 粒子表

面生长 Pt 纳米枝晶, 采用两步法得到了核壳结构催

化剂, 其单位 Pt 质量活性比商业化 Pt/C 催化剂有较

大提高, 但制备过程较繁琐, 且以聚乙烯吡咯烷酮作

为保护剂, 难以洗涤清除. 大连化学物理研究所近期

采用一步法合成 Pd@Pt 催化剂, 在水溶液中通过一

次加料即制得 Pd@Pt 纳米粒子, 其 Pt 外壳具有纳米

枝晶结构, 具有较高的电化学比表面积[66]. 通过改变

金属前驱体与保护剂的种类和浓度, 可调节核壳纳

米金属粒子的直径、原子比、以及 Pt 纳米枝晶在 Pd 

核心上的致密程度. 所制备的纳米催化剂对 ORR 表

现出较高的面积比活性和单位质量 Pt 催化活性, 催

化 ORR 的比活性可提高一倍, 制备过程简单, 在催

化剂加速测试中体现了优于 Pt/C的抗衰减特性(图 6).  

类似核壳结构的 Pt-M 催化剂还在 Pt-其他金属

等体系中得到验证. Strasser等[67]通过对 Pt-Cu 纳米颗

粒进行脱合金, 制备了具有较高 ORR 活性的 Cu@Pt

催化剂, 发现壳层上 Pt 的晶格参数与核心 PtCu 合金

中的 Pt 发生偏离, 促进了 ORR 反应. 核壳结构纳米

催化剂能使较多的贵金属原子暴露在催化剂的表面. 

另外, 核壳双金属之间产生的电子效应促进了壳层 

 

 

图 6  一步法合成的 Pd@Pt 催化剂比活性 
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上活性物质的催化活性, 从而对发生在贵金属表面

的电化学反应起到一定的促进作用. 因而, 核壳结构

纳米催化剂在电催化反应中具有重要意义.  

5  抗毒电催化 

目前车用燃料电池使用的燃料气多来自于化石

燃料的重整气, 其中的 CO 和 H2S在 Pt催化剂上都有

较强的物理吸附作用, 导致 Pt 表面的活性位被占据, 

从而影响电化学活性. 而车用燃料电池的氧化剂为

空气, 其中的硫化物对阴极催化剂 Pt 具有不可恢复

的毒化作用. 鉴于车用燃料电池降低 Pt 用量的要求

日益迫切, 在低Pt载量的电催化过程中, 催化剂的毒

化问题就变得越来越突出.  

车用燃料电池的抗毒研究主要有内净化与外净

化两条路线. 其中, 内净化立足于抗中毒电催化剂的

研究, 选择合适的金属制备 PtM 催化剂(如 PtRu), 利

用其集团作用以及协同作用, 可以增强电催化剂抗

杂质毒化的能力. 在线外净化则通过外设反应器实

现, 需要提供一定的氢气或空气的气体压差以克服

压头损失, 通过化学催化将杂质在进入电池前消耗

至 PEMFC 电催化剂可接受的范围内.  

5.1  阳极抗毒研究 

5.1.1  阳极抗 CO 研究 

PEMFC 阳极的抗毒研究主要针对重整气中的

CO和H2S展开. 有关CO的内净化研究方面, 目前广

泛使用的抗 CO 催化剂为 PtRu/C. 通过对 PtRu 的配

比研究发现[68], Pt 与 Ru 最优的配比为 1: 1. PtRuNi 体

系由于Ni 氢氧化物良好的电子和质子传导性以及与

该氧化物有关的氢溢流和对 COads 的助催化作用, 使

PtRuNi/C 表现出良好的 CO 吸附与电氧化特性, 提高

了 PEMFC 的抗 CO 能力[69]. 除 Ru 外, 有一些金属可

用于抗 CO 电催化剂的制备, 如 W, Mo, Sn 等. 一些

复合载体 PtRu-HxMeO3/C (Me = W, Mo)也显示了抗

CO 的特性[70]. W 或 Mo 的氧化物以无定型形式存在, 

由于其变价快速, 使得HxMeO3表现出助催化的作用, 

在 PtRu-HxMeO3/C (Me = W, Mo)上出现了氢和CO的

溢流氧化电流, 降低了 CO 的氧化电势, 提高了电池

的抗 CO 能力. CO 外净化方面, 大连化学物理研究所

利用 Pt-FeO 的界面限域效应, 设计了高空速反应器, 

在线对含 CO 的富氢气体进行催化, 在燃料电池电堆 

 

图 7  Pt-Fe 催化剂在燃料电池中的运行性能[71] 

 

上实现了 1000 h 的稳定运行(图 7)[71].  

5.1.2  阳极抗 H2S 研究 

在含 S 杂质对氢电极的影响研究中发现[72], H2S

在 Pt 上强烈吸附, 占据了氧催化反应的活性位. H2S

对电池的毒化分为两个阶段[73]: 第一阶段, 吸附的 S

占据一定的活性位, 但仍能维持该电流密度下的催

化反应, 电池性能并无明显下降; 第二阶段, 当吸附

的 S超过临界值, 剩余活性位不足以维持该电流密度

下的电催化反应时, 电池性能加速衰减. 以 CV 扫描

可削弱/去除 H2S 的影响, 已经在千瓦级电堆上实现

H2S 的毒化后的性能恢复[73].  

5.2  阴极抗毒研究 

车用 PEMFC 阴极侧以空气为氧化剂, 而空气中

的主体杂质为含硫化合物, 对阴极催化剂 Pt 有一定

的毒化作用[74]. 当质子交换膜燃料电池阴极通入 SO2

时, Pt 的表面活性位被含 S 物种所覆盖. 由于 ECA 的

下降, 电荷转移电阻增大, 电池性能随之下降. SO2

的吸附和氧化都表现出强烈的电位依赖性(图 8). S 被

氧化的起始电位在 0.9~0.95 V 之间, 但只有上限电位

达到 1.05 V 时, ECA 才能完全恢复. 还原至 0.05 V 可

导致 ECA 增加, 在还原过程中, PtO 键断裂从而释

放出一个 Pt 的活性位. SO2 在 0.65 V 吸附时不发生价

态的改变. 而当电位低于 0.65 V时, 吸附 S会被还原. 

因此, PEMFC 在 SO2 中毒过程中, 当电位低于 0.65 V

时, 因还原产生了更多的活性位, 会表现出更佳的耐

久性.  
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图 8  SO2氧化电位分析[74] 

利用非 Pt 金属 M 降低硫化物电化学氧化电位至

燃料电池正常电压范围 0.6~0.7 V, 可保证 Pt 对 ORR

的活性, 提高对空气中 SO2 的耐受性. 另外, 采用电

化学外净化手段将空气中的 SO2 氧化为 SO3, 可减缓

空气中 SO2 对电催化剂的毒化[75].  

6  改进膜电极结构降低 Pt 用量 

由于质子交换膜燃料电池的膜电极组件中存在

质子、水、电与气体的传递, 电化学反应发生在气液

固三相界面上, 三相界面对传输反应气、排出生成物

水以及传导质子与电子直至电池性能的影响尤为明

显. 燃料电池的电催化过程是在膜电极的三相界面

上进行的, 膜电极的结构与制备方法上的改进, 为降

低电极的 Pt 载量提供了可行路径.  

燃料电池膜电极有 3种结构, 分别是以气体扩散

层为基底的多孔气体扩散电极(gas diffusion electrode, 

GDE), 将催化层直接附着于聚合物膜上的催化剂涂

覆膜(catalyst coated membrane, CCM)以及将三相界

面有序排列的有序化膜电极 (oriented membrane 

electrode). 前两种膜电极均已有商业化产品. 以往国

内的车用燃料电池多采用 GDE 结构, 其催化层厚度

在 50 m 左右, 膜电极催化剂的利用率不高, 膜电极

中 Pt 载量约为 0.6~0.8 mg/cm2. 目前国外的燃料电池

膜电极大部分采用 CCM 结构 , 催化层厚度约为

10~20 m, 提高了膜电极中催化剂的利用率, Pt 载量

约为 0.4 mg/cm2左右. 国内的车用燃料电池也正在逐

步向 CCM 过渡. 有序化膜电极目前尚处于研究阶段, 

若能实现三相界面的有序化排列, 则可大幅度提高

传递与反应效率, 从而提高 Pt 的利用率. 美国 3M 公

司采用纳米结构的晶须(nano-sized crystalline organic 

wisker)作为支撑体 , 这种有序晶须是由有机颜料

PR149, (N,N-di(3,5-xylyl) perylene-3,4:9,10-bis- 
(dicarboximide)), 在真空蒸发后退火形成的, 具有良

好的热、化学和电化学稳定性. 在其表面担载催化剂, 

可制备出超薄催化层的纳米结构薄膜电极 (nano 

structured thin film, NSTF)(图 9)[76, 77], 该电极厚度比

传统法制备的 Pt/C 气体扩散电极薄 20~30 倍. NSTF

催化层含有相对多的纳米尺寸颗粒, 这不仅提高了

NSTF 催化剂的比活性而且还减少了 Pt 溶解引起的

表面积的损失. 特别是 NSTF 的比活性要比拥有高比

表面的 Pt/C 的比活性还要高５倍或者更多. 利用循

环伏安测试 ECA 发现, Pt/C 在 2500 次循环后 ECA 损

失了 90%; NSTF-Pt 在 4225 次扫描后 ECA 只有 20%

的损失, 并且循环后催化剂颗粒粒径增大程度也很

小, 组装成的电池在 H2/O2、H2/空气条件高电流密度

下运行 1000 h 后性能远好于 Pt/C. 该电极已经在美

国通用汽车公司的燃料电池电堆上实验, 被认为很

有希望成为下一代燃料电池膜电极.  

与此同时, 也有研究从多方面探索有序膜电极

的制备. Tian 等[78]制备了立式排列的碳纳米管有序化

膜电极, 将 Pt 载量降低至 35 g/cm2, 获得了与 Pt 载

量为 0.4 mg/cm2的膜电极相当的电池性能. 以有序化

材料为基底, 在其上制备电催化剂也能得到有序化

膜电极. 如, 以电化学阳极化方法制备有序 TiO2 阵

列, 随后在 TiO2 阵列上通过脉冲电沉积 Ni, 进而用 

 

 

图 9  3M 公司的 NSTF[76]  
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图 10  有序 TiO2阵列为基底的电极的稳定性 

 
浸渍方法担载 Pt, 可得到有序的膜电极(图 10(a))[79], 

该电极在 0~1.2 V 循环伏安扫描条件下的稳定性远优

于Pt/C(图10(b)). 目前有序化膜电极的研究仍处于探

索阶段, 以不同方法构建膜电极有序结构是近期的

研究热点.  

7  非 Pt 催化剂与碱性聚合物燃料电池 

研制具有较高 ORR活性的非 Pt催化剂用于燃料

电池, 是研究人员一直追求的目标, 但难度很大, 特

别是在酸性体系中近期难于达到车用要求.  

非贵金属催化剂的研究主要包括过渡金属原子

簇合物、过渡金属螯合物、过渡金属氮化物与碳化物

等[80]. Mo6xMxX8 (X = Se, Te, SeO, S 等, M = Os, Re, 

Rh, Ru 等) 过渡金属簇化合物[81]在酸性介质中对氧

还原的四电子过程有利, 仅有 3%~4% 的 ORR 过程

按二电子过程进行. 混合过渡金属硒化物是一种用

于 PEMFC 较好的非贵金属催化剂, 如 Mo4.2Ru1.8Se8

的活性约为 Pt/C 活性的 30%~40%, 而成本仅为 Pt 的 

4%, 但遗憾的是其制备过程十分复杂,不利于广泛采

用. 炭担载的过渡金属硫化物 M6X8 (M = Mo, W; X = 

S, Se, Te)[82]也体现了对 ORR 的活性. 过渡金属氮化

物因其具有抗腐蚀性也引起了人们的关注 [83], 如 

Mo2N/C[84], ZrOxNy/C
[85]等在 PEMFC 表现了较好的氧

还原活性, 在氧阴极的最大功率密度为 50 mW/cm2, 

与 Pt/C (570 mW/cm2)相比, 还需要进一步提高活性. 

以 Ru 与 Se 制备的 Ru85Se15/C 表现出 3 倍于 Ru/C 的

动力学电流密度(0.8 V vs. RHE), 以其制备的单池[86]

在 1300 mA/cm2 最高功率密度为 400 mW/cm2.  

Fe 和 Co 的卟啉显现了其作为 ORR 催化剂前驱

体的良好前景, Bashyam 与 Zelenay[87]通过在吡咯分

子(PPY)中引入 Co, 形成对 ORR 的活性位, 制备了

Co-PPY-C 化合物 , 最大功率密度为 140 mW/cm2. 

Lefèvre 等[88]以乙酸亚铁 FeAc 为前驱体通过吡啶制

备了碳载氮协同 (nitrogen coordinated)铁电催化剂

Fe/N/C, 在非 Pt 催化剂的研究方面取得了突破性进

展. Fe/N/C 的电催化初活性比 Co-PPY-C 化合物还要

高, Pt/C 的 TOF 为 25 s1（以往非贵金属电催化剂的

TOF 为 0.4 s1）, 而 Lefèvre 等制备的 Fe/N/C 的 TOF

已经达到 25 s1, 其交换电流密度已与 Pt 相当. 以担

载量为 5.3 mg/cm2 的非贵金属 Fe/N/C 电催化剂制备

的电极, 在电压不小于 0.9 V 时, 与 Pt 载量为 0.4 

mg/cm2的Gore电极性能相当, 预示其ORR的交换电

流密度已接近 Pt.  

近期, 大连化学物理研究所进行了新型氮掺杂

炭干凝胶(N-CX)的研究, CX 部分呈现石墨的规整有

序带状结构, 缺陷位较少. 机理研究表明 N-CX 在电

极表面催化 ORR 反应按四电子路径进行, 对 ORR 的

选择性较高, N 掺杂后, ORR 活性提高了约七倍[89].  

 

 

图 11  N-CX 的 ORR 活性与单电池性能[89] 
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燃料电池单池实验中 CX、N-CX 和 Pt/C 的最大功率

密度分别为 53、360 和 1100 mW/cm2(图 11).  

Wu 等 [90]以聚苯胺作为制备碳-氮模板前驱体, 

在高温下和铁、钴配位合成了燃料电池阴极用 ORR

催化剂. 性能最好的 PANI-FeCo-C 对 ORR 的活性只

比最新水平的炭载铂催化剂差 60 mV, 在 PEMFC 工

作条件下 0.4 V已稳定运行 700 h, 同时还具有高度的

四电子反应历程选择性（过氧化氢产率低于 1%）. 深

入研究其催化本征活性与稳定性之间的关系, 将是

决定此类催化剂能否用于 PEMFC 的关键因素.  

在碱性体系中, 阳极氢氧化和阴极氧还原反应

都具有较高的反应活性, 因此更有可能采用非 Pt 催

化剂, 摆脱酸性电解质中 ORR 反应对 Pt 的依赖, 从

而使燃料电池的应用不受铂的资源与成本的限制 . 

在碱性介质中, Ag、Au、Pd、Ni、Fe 以及金属氧化

物, 如钙钛矿、烧绿石、以及氮掺杂的碳纳米管等都

体现出一定的 ORR 活性. 与 Pt 相比较, Ag 作为 ORR

催化剂有如下优点: Ag 的价格约为 Pt 的 1/100; 密度

是 Pt 的一半, 对于同样尺寸的催化剂颗粒, Ag 比表

面积约为 Pt的 2倍; Ag催化剂不存在尺寸效应. 在早

期的液体碱性燃料电池中, Ag 就得到了广泛的应  

用[91]. 在上世纪 70 年代大连化学物理研究所已在碱

性燃料电池中证实了 Ag 的催化活性[92]. Wagner 对以

Ag 为催化剂的液体碱性燃料电池进行了超过 5000 h

的运行, 表明 Ag 催化剂可以满足车用燃料电池的需

求[91], 而且 Ag 纳米颗粒的制备比较简单[93~95]. 碱性

体系中, Pd 对 ORR 的催化体现了四电子机理[96], 粒

径为 3~16.7 nm的 Pd粒子表现了较好的ORR活性[97]. 

大连化学物理研究所研制的 Ag-MnyOx/C 在 NaOH

中的 ORR 活性与 Pt/C 接近(图 12)[98]. Ni 聚吡咯基的

催化剂对 ORR 的四电子催化作用也得到实验证实[99].  

此外, 在碱性体系中以化学气相沉积制备氮掺

杂的石墨烯[100]也表现出对 ORR 四电子过程的催化

作用, 在 0.1 mol/L KOH 溶液中经 20 万次(1.0~0 V)

间的电位扫描, ORR 性能没有衰减, 表明碱性体系中

非金属有可能成为 ORR 反应的催化剂.  

非铂催化剂取得的进展令人看到了替代贵金属

铂的希望, 但问题是非贵金属催化剂的成本虽然微

不足道, 其担载量比 Pt 催化剂高出几倍甚至十几倍, 

则电极厚度随之增加, 从而导致电极反应的传质阻 

 

图 12  碱性条件下 Ag-MnyOx/C 的性能[98] 

力大幅度增加, 致使电流密度难以满足车用燃料电

池的要求. 而且, 其稳定性还需进一步改善[101].  

氧电子结构中的平行自旋使得其具有顺磁性 , 

若利用此特点, 在催化层中引入磁性粒子, 则有望提

高 ORR 活性, 从而提高燃料电池的性能. Okada 等[102]

在催化层中引入 Nd-Fe-B 磁性粒子, 提高了燃料电

池的性能. Matsushima 等[103]发现在高电流密度氧的

传质受到扩散影响时, 外加磁场有利于燃料电池性

能的提高. 进一步加强 Fe、Co 等具有一定 ORR 催化

活性的纳米磁性粒子在燃料电池中的研究, 在磁场

作用下促进 ORR 反应, 或许可成为燃料电池电催化

新的契机.  

8  结语 

近年来, 研究者通过制备贵金属合金催化剂(特

别是核壳型催化剂), 提高载体的抗氧化性以及有序

化膜电极设计等途径, 在提高 Pt 催化剂稳定性、提高

抗衰减能力和降低铂用量方面已取得实质性进展 . 

目前国际先进水平的燃料电池车每百千瓦 PEMFC 的

铂用量已可降至约 30 g, 但要实现 PEMFC 商业化应

用, 在保证催化性能稳定性的同时, 铂用量要降低至

每百千瓦 5~10 g, 使得低铂与非铂催化剂研究成为

热点. 随着铂用量的降低, 对催化剂的抗毒要求也相

应提高, 特别是空气中微量的硫化物是催化剂的累

积性毒物; 此外, 为降低车的运行成本, 需要采用含

杂质的粗氢为燃料, 因此提高氢电极电催化剂的抗

毒性成为迫切需要解决的问题. 由于在碱性体系中, 

阳极 HOR 和阴极 ORR 都具有较高的反应活性, 可采
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用非贵金属催化剂, 有望在碱性体系中摆脱 ORR 电

催化对铂的依赖, 碱性聚合物膜燃料电池的研究正

得到越来越多的关注. 利用氧的顺磁性的研究也有

望成为燃料电池电催化的新方向.  
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Abstract: The overview of vehicle fuel cell electrocatalysis and the research trend of fuel cell electrocatalysis are given. 
The research progress at Dalian Institute of Chemical Physics is introduced. Besides maintaining the fuel cell reliability 
and durability at dynamic loading condition, increasing the activity of Pt-based elecrtocatalysts and reducing platinum 
loading are the key issues for the vehicle fuel cells in the future. Degradation mechanism analysis and new strategies are 
helpful for electrocatalyst and catalyst support research. The development of new electrocatalysis methods to decrease 
the impact of contaminants in the fuel and air is very important for fuel cell vehicle application. For the long-term 
research, alkaline polymer electrolyte fuel cell and new catalysis which use the paramagnetic properties of oxygen will 
be promising for fuel cell vehicles to get rid of their dependence on platinum.    
 
Keywords: fuel cell vehicle, electrocatalyst, catalyst support, Pt loading, stability and contaminant tolerance 
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