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摘要!综述了国内外在燃料电池氧还原催化剂方面贵金属与各种金属及非金属复合的研究进展"力求原材料成本低并可获

得大的比表面积以提供更多的活性位点使催化剂的活性和催化效率提高"同时增强催化剂的稳定性"改善催化剂的抗毒化能力

和氧还原性能"最终实现可观的性价比#
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::燃料电池作为一种高效$环境友好型$无污

染$应答速度快的新型发电装置"可直接将化学能

转化为电能"因此其成为 (* 世纪的主要能源是人

心所向# 燃料电池动力系统是一种绿色能源技

术"对解决地球村面临的能源危机和生态污染这

( 大难题至关重要"被视为 (* 世纪最重要的能源

动力之一(* A()

#

氧气的电还原反应是最重要的电催化反应之

一"在燃料电池体系中被广泛应用(!)

# 在一个大气

压下"* 3,&CF_

m的饱和氧溶液中";

(

C_

(

;的标准

电位是 *X) o&J8H1Y'"而在现有的催化剂的催化

下"能达到的最高电位是 )X?? o%在典型的燃料电

池操作条件下"氧还原的动力学限制会造成至少

)X! Z)X> o&相对于理论电位'的电位损失# 所以"

降低阴极过电位将弥补最大部分的能量损失"这是

提高燃料电池催化效率的有效方法# 当下"大多数

燃料电池的阴极催化剂主要是铂催化剂"但其资源

少"价格昂贵"成本高"长期使用易受电解液影响使

其催化活性下降"耐甲醇能力弱"在甲醇氧化过程中

易中毒"此外在氧还原过程中其过电位偏高$可逆性

小"因此提高贵金属的利用率和降低贵金属的用量

一直是燃料电池研究领域的重点(>)

# 从上述方面

出发"本文中综述了近年来国内外在燃料电池氧还

原催化剂方面贵金属与不同金属及非金属的最新研

究进展#

:;贵金属"I&#催化剂的发展

:<:;贵金属Q金属复合催化剂

在酸性介质中"铂对氧还原反应的电催化活性

高"稳定性强"被普遍用作燃料电池阴极氧还原的催

化剂#

黄庆红等(?)采用改进的多元醇法得到高金属

载量碳载铂镍&W9V4C1'催化剂"通过在 >?)f下退

火处理获得有序的W9V4C1金属间化合物电催化剂#

该催化剂对氧还原的质量比活性和面积比活性分别

是商业 W9C1催化剂的 *X"" 和 (X! 倍%加速耐久性

测试表明"W9V4金属间化合物催化剂的质量比活性

仍与W9C1的初始性能相当"W9V4C1A>?) 较 W9C1对

氧的电催化还原具有更好的电化学稳定性# W9V4有

序原子排布及催化剂表面零价金属含量的提高使得

*#**



现代化工 第 !" 卷第 # 期

W9V4C1金属间化合物催化剂氧还原活性和稳定性

大大提高#

]%E42486等(")通过异双核铂A钌配合物热解制

备的W9b%合金电催化剂"初步测得其在甲醇氧化条

件下具有很好的活性和耐久性# 之后"F4等(*))利用

微波辅助多元醇法制得复合载体铂钌催化剂

&W9b%C1SGA1

!

V

>

VH'# 实验表明"该催化剂均匀

分布在载体上并具有很好的活性"W9b% 纳米粒子和

复合载体之间的强相互作用使催化剂具有更高的稳

定性%加速耐久性测试表明"W9b%C1SGA1

!

V

>

VH 催

化剂比制备的 W9b%C1的稳定性高出大约 *>U"在

酸性条件下复合载体&1SGA1

!

V

>

VH'的壳核结构

使催化剂具有更强的抗甲醇中毒能力# 此外"关于

铂钌合金氧还原催化剂的新近研究还有很多"也都

表明其氧还原性能优异"降低贵金属的含量使催化

剂成本降低(T A*))

#

K%等(**)通过简单的水基合成化学还原法获得

环保型多孔铂钯合金纳米花&W9AW- @VK8'催化剂#

氧还原反应催化剂W9AW- @VK8的电催化活性和稳

定性利用旋转圆盘电极伏安法进行研究"电化学测

试表明"在阴极扫描时 W9AW- @VK8氧化还原峰电

位比商业W9C1正移了 >) 3o"被T***U封闭的 W9A

W- @VK8催化剂的多孔结构使其表现出优异的氧还

原活性$良好的稳定性和耐甲醇能力%在酸性条件

下"W9AW- @VK8催化剂作为燃料电池的阴极催化剂

将很有前途#

],%0G340等(*()以 CA抗坏血酸为还原金属前体

和石墨烯氧化物为载体"利用一锅还原法制得核A

壳结构的W-SW9并最终合成 W-SW9Cba;二元合

金催化剂# 用二元W-AW9催化剂系统的协同效应使

催化剂的催化活性大大增强"在碱性溶液中甲醇的

氧化稳定性比单金属 W9Cba;和商业的 W9C1催化

剂优异%星状核A壳结构W-SW9Cba;催化剂能最大

限度提高电流密度$氧还原氧化峰的起始电位$催化

剂的稳定性以及电荷转移速率# 关于 W9AW- 二元

催化剂的研究还有很多"研究人员尽量降低铂的用

量"让催化剂显示出优异的氧还原性能(*! A*?)

#

F4等(*")运用氧介导的原电池反应策略一步合

成了碳负载的钴A铂核A壳纳米结构&1,SW9C1'催

化剂用于氧还原反应中# 实验结果显示"低含量 W9

纳米结构催化剂在氧还原反应中表现出优异的电催

化性能"1,SW9C1具有很高的催化活性"其中 W9最

高极限含量的活性 >"? 3@C3G可达到的电位为

)XR o&J8Xb_Y'# 循环伏安测试&1o'结果表明"

1,SW9C1和商业W9C1同时在 ?) 3oC8的扫描速度

下扫描 * ?)) 圈后"1,SW9C1的 1o面积为原始的

T?X#U"对应电位降低 *? 3o"而W9C1的1o面积下

降到 #(X!U"对应电位降低 !) 3o"很明显"1,SW9C

1催化剂的耐久性和稳定性更好#

:<=;贵金属Q非金属复合催化剂

非金属一般选择导电高分子"因其结构比较疏

松"能提供的比表面积比较大"最重要的一点是导电

性特别好"能使电荷在金属粒子与电极之间进行更

有效的传递# 非金属的存在能使贵金属纳米粒均匀

分散"不易团聚#

a%,等(*#)采用嵌入纳米铂为多孔碳壳碳纳米

管基体前驱体通过聚合$裂解法$原位还原$真空干

燥等一系列过程合成了氮掺杂多孔碳C碳纳米管负

载铂&W9S1V

7

C1V<'电催化剂# 氮掺杂多孔碳壳可

有效防止纳米铂在加速耐久性试验或在 R))f加热

时脱离$溶解$迁移和聚集"在 W9S1V

7

C1V<结构中

发现"嵌入式纳米铂和封闭的氮掺杂层之间的相互

作用明显影响着纳米铂的电子结构"有助于对催化

活性和W9S1V

7

C1V<催化剂稳定性的改善#

H%0-6/等(*T)采用原位聚合法合成了聚苯乙烯

磺酸钠功能化石墨烯载体&WHHAa'负载铂纳米粒

子&W9AWHHAa'催化剂# 所制备 W9AWHHAa催化剂

对甲醇氧化反应比原始的石墨烯负载 W9纳米粒子

&W9Aa'催化剂有更高的活性和稳定性# 高活性是

由于对WHHAa负载表面的 W9纳米颗粒的存在"使

每一个W9纳米粒具有完整的电子和更多的转移途

径# 这项实验实现了可扩展性和更环保的高效催化

剂的生产"并将是有价值的以实际应用中的石墨烯

为基础的燃料电池催化剂#

a%,等(*R)采用直接碳化的方法制备出氮掺杂

介孔碳负载铂纳米粒&W9VWAV+18'催化剂# W9

VWAV+1复合催化剂具有较高的比表面积

&* ((" 3

(

CG'"丰富的介孔结构&孔径尺寸集中在

!XR 03'"氮掺杂的质量分数为 ?X*!U以及发达的

多面体形态"其中的W9纳米粒子被均匀地封装在介

孔结构中%这些性质使得W9VWAV+1催化剂具有高

催化活性$高稳定性和优异的耐甲醇能力%W9VWA

V+1独特的形态和结构使氧分子能进入介孔中与

W9纳米粒子反应"并防止纳米粒子集聚和接触甲醇

分子#

12.0 等(())制得了聚苯胺&W@V7'修饰的 W9C1

SW@V7壳核催化剂# 与未被聚合物修饰的W9C1相

比"W9C1SW@V7催化剂的催化活性和耐久性均增

*T**
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强%氧还原反应结果表明"聚苯胺壳厚度为 ? 03时"

催化性能得到最大限度的增强# W9C1SW@V7催化

剂的高活性和高稳定性归因于聚苯胺修饰的核A壳

结构导致电子从W9的 - 轨道转移到聚苯胺
#

共轭

配体%稳定的聚苯胺壳保护直接暴露在腐蚀性环境

下的碳载体"显著增强燃料电池的氧还原性能#

:<>;铂基多元复合催化剂

多元合金之间的协同效应和内部的相互作用不

仅能最大限度改善催化剂的稳定性$催化活性和氧

还原过程中的抗中毒能力"还能大大节省贵金属铂

的用量"使催化剂的成本尽可能低并可能实现其商

业化应用#

b.0等((*)以乙醇为还原剂"采用一锅法获得氧

化石墨烯负载的铂金钌三元合金复合氧还原催化剂

&W9@%b%Cba;'# 通过透射电子显微镜&<Y+'发

现"W9@%b% 纳米粒子形成合金结构约 & !X)R h

)X#!' 03的直径并均匀分布在石墨烯表面%电化学

测量表明"多元复合型 W9@%b%Cba;催化剂的电催

化活性和稳定性以及对甲醇氧化反应的催化性能优

于二元复合W9@%Cba;催化剂%研究结果表明"制备

的W9@%b%Cba;催化剂具有很大的潜力用于直接

甲醇燃料电池&[+K1'#

+6等((()通过原位离子交换法首次制备了贵金

属含量很低的纳米复合催化剂 W9A1,

"

+,

"

1

(

"并以

石墨化碳&

G

1'为载体获得 W9A1,

"

+,

"

1

(

C

G

1催化

剂# 电化学测试结果表明"在 )X* 3,&CF高氯酸电

溶液中"与传统 W9C1催化剂相比"氧化峰的起始电

位正移 T) 3o左右%W9A1,

"

+,

"

1

(

C

G

1催化剂的氧还

原性能增强可能是由于合金碳化物 1,

"

+,

"

1

(

和钼

属于同一族"供电子效应也存在 1,

"

+,

"

1

(

中"导致

W9表面电子结构的变化"使得催化剂的氧还原性能

和稳定性都得到改善#

@/%0等((!)用硼氢化钠作为还原剂采取直接还

原法合成不同成分比例的铂钌镍&W9Ab%AV4C1'催

化剂# 透射电镜分析表明"所制备的催化剂具有相

似的颗粒形貌"颗粒大小为 ! Z? 03%对单一的无膜

燃料电池"W9

?)

b%

>)

V4

*)

C1催化剂在功率密度为

!TX( 3̂ C53时是所制备的催化剂中催化效果最佳

的%V4在 W9

?)

b%

>)

V4

*)

C1催化剂中增强了甲醇氧化

活性可以归因于电子效应使 W9电子结构改变和 V4

的各种氧化态形式#

F4等((>)通过置换反应以碲&<.'纳米线作为模

板和还原剂首次合成 <.1%W9纳米线&V̂ 8'复合催

化剂# 三元<.1%W9合金具有更正的起始电位和氧

还原时的比表面积更大"并且其耐一氧化碳能力更

好和稳定性更持久# <.1%W9AV̂ H增强了催化性能

归因于W9与<.$1%形成三元合金可能会削弱 W9表

面原子和中间物种之间的结合强度# 这种三元铂基

催化剂可应用在直接甲醇燃料电池#

g2%等((?)为进一步提高催化活性和氧还原反

应催化剂的耐久性合成了不同成分比例的三元合金

K.W9+&+r1%"V4'纳米棒&Vb8'催化剂# 其中成分

比例为 K.

*)

W9

#?

1%

*?

Vb8的催化剂表现出的性能更

优"电流密度为 *X)!> @C3G的参比电极 @GC@G1&

的电位是 ?*( 3o和 )X((( @C3G的参比电极 @GC

@G1&的电位是 ??# 3o"这比商业铂催化剂更高#

对贵金属催化剂的研究"多数学者都以改善催

化剂的形态和结构为重心"通过催化剂的特殊构造

使其达到预想的性能# 其中以壳A核结构为研究热

点((")

"核壳结构的催化剂催化活性壳均匀沉积在核

心表面"很容易激活%壳的厚度容易控制"而核A壳

之间的相互作用可以调整并优化催化性能%允许不

同的金属被纳入到核心的外壳结构"提供各种丰富

的活性位点# 而贵金属与不同金属及非金属的复

合"所产生的协同效应不同程度地改善催化剂的氧

还原性能#

=;燃料电池的应用

燃料电池动力系统是一种绿色能源技术"对解

决地球村面临的能源危机和生态污染这 ( 大难题至

关重要%燃料电池所具有的环保无污染$低噪音$热

辐射低及适应不同功率要求等优势"使其应用领域

不断拓宽#

=<:;军事用途

目前"燃料电池可应用在单兵作战动力电源和

军车动力驱动电源等陆地军事设备"潜艇的驱动电

源$海面舰艇辅助动力源等海军军事设备((#)

"以及

无人驾驶飞机等空中军事设备上# 以美国 W/,9,0.q

公司专门为美军小型无人飞机&I@o'研制的I@oA

1(?) 型便携式b+K1燃料电池为例"采用该电池的

I@o的续航时间长达 *) Z(> 2"是锂电池的 > 倍"

并且其荷载大大增加"能够携带更多的侦查设备"以

完成更多的军事任务((T)

#

=<=;交通用途

燃料电池不受卡诺循环的制约"不存在对环境

的污染"其能量转换效率较高且占地小$安装便捷$

建设周期短# 基于以上优点"在现代的交通领域中"

传统的动力供给源如发电机或者内燃机将会逐渐被

*R**
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燃料电池所取代# 目前"通用$北京现代$本田$宝

马$丰田等汽车公司都在研发以质子交换膜燃料电

池为动力的电动汽车((R)

# 实现燃料电池的大规模

生产后"也能将燃料电池应用到客车和地铁等重要

交通工具上#

=<>;发电系统

燃料电池特有的优势"其发电技术在电站领域

的应用一直是人们关注的焦点# 目前"美国$日本等

国已经成功建立了磷酸燃料电池电厂$熔融碳酸盐

燃料电池厂和质子交换膜燃料电池厂来代替传统发

电厂"但我国的燃料电池电站正处于起步阶段(!))

#

>;结论

开发低成本低贵金属含量又高效能的铂基阴极

氧还原催化剂是促进燃料电池工业化的重要途径#

不含贵金属的催化剂虽然在催化活性方面可以与铂

基催化剂相媲美"但是其稳定性和耐久性还欠佳"始

终不能完全替代铂基催化剂# 因此"对于贵金属氧

还原催化剂可通过以下方式进行改善!

$

与其他元

素复合产生协同效应"大大降低贵金属用量"使催化

剂具有很高的性价比并且对环境友好%

%

设计好催

化剂的纳米结构"让其很大的比表面积调高催化活

性和耐久性%

&

改进制备方法"尽量用较简单方法制

备催化剂"以便其能大规模生产"让燃料电池广泛应

用于实际生活中#
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成像领域具有巨大的潜能#

:<=;沉淀法

<60 等(*!)采用高收率的共沉淀法成功合成了

镧系掺杂的均匀纯净的立方相三氧化二钇&]

(

;

!

'

空心微球"该微球以碳球模型作为模板"通过调控碳

球模型可方便地调控微球的产量$直径和壳厚# 该

产品有望替代传统的生物医学荧光粉#

闵庆旺(*>)采用共沉淀法制备了铕&Y%'掺杂磷

酸镧&F6W;

>

'发光粉体"即 F6W;

>

!Y%

! m

# 透射电镜

&<Y+'和e射线衍射&eb['结果显示"制备得到的

纳米粒子是单斜相"其粒径约 #) 03%荧光光谱显示

其发出的光为橙红色#

:<>;溶胶Q凝胶法

+46&,0等(*?)采用溶胶A凝胶法制备了 ]N 和 Y/

共掺杂的钒酸钇&]o;

>

'纳米晶体"即 ]o;

>

!]N

! m

"

Y/

! m

"该材料具有较高的结晶度"]o;

>

!]N

! m

"Y/

! m

的水分散体呈现很好的上转换性能#

_%60G等(*")采用简单的溶胶A凝胶法成功合成

了纯单斜相的磷酸钇&]W;

>

'纳米粒子"其中以柠檬

酸和乙二胺四乙酸作为配位剂"配方为 ?U的锂

&F4'和 ?U的铕&Y%'掺杂的磷酸钇"即 ]W;

>

!?U

F4

m

"?UY%

! m纳米粒子"该粒子有较高的发射强度"

与]W;

>

!?U Y%相比"其强度增长了 (X? 倍#

:<?;高温热分解法

^60G等(*#)通过热分解法合成了荧光A磁性双

功能的V6F%K

>

上转换纳米晶体# 研究发现"锰离子

&+0

( m

'的掺杂可以引起从绿色发光到红色发光的

转换"并能显著提高红色发光强度# 同时 +0

( m和

a-

! m的掺杂起到了协同效应"但二者同时掺杂会降

低纳米晶的超顺磁特性#

+64等(*T)通过三氟乙酸钠(V6&1K

!

1;;')和

三氟乙酸稀土(bY&1K

!

1;;'

!

)在油酸C油胺C*A十

八烯体系中热分解合成了高质量的
!

A相和
"

A相四

氟稀土钠 &V6bYK

>

'以及系列稀土掺杂 V6bYK

>

!

]N"Y/C<3纳米晶体# 通过调节钠 &V6'和稀土

&bY'的比例$溶剂组成$反应温度和反应时间"能方

便地控制V6bYK

>

纳米晶体的位相$形状和尺寸#

:<@;微乳液法

F..等(*R)采用反向微乳液法合成了铕掺杂三

氧化二钇&]

(

;

!

!Y%'纳米粒子# 该工艺制备的粒子

粒径为纳米级且粒径分布较窄"微球的尺寸随着煅

烧温度的上升由 T Z*" 03增长到了 !) 03左右"但

是其形状不变# 该纳米粒子具有很强的红光发射光

谱"可望作为红色荧光粉应用到场发射显示器中#

_%6等(())采用微乳液法制备了氟化钡&L6K

(

'

纳米粒子# 研究发现"影响纳米粒子粒径的主要因

素是水的含量和表面活性剂的浓度"若反应体系中

水的质量分数从 *>X(U下降到 RX>#U"微球粒径会

从 #? 03减小到 >) 03%此外"延长反应时间"纳米

粒子的粒径也随之增大#

尽管稀土上转换纳米粒子的制备方法报道较

多"但这些方法中"水热法是目前最有应用前景的"

因为此方法可以精确地控制纳米粒子的形状和尺

寸"通过调节水热法的反应参数&如反应时间$浓

度$温度$Q_$表面活性剂等'"能够使纳米粒子满足

特定的光学和磁学性能要求"从而制备出满足特殊

性能要求的生物医学材料#

=;表面修饰

纳米粒子的表面效应对其性质影响很大"

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
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