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Abstract 
Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC) is regarded as the ultimate solution for future ve-
hicle power source due to the strong environmental adaptability, fast start-up, long driving range 
and fast filling time. For the large scale applications of fuel cells, higher oxygen reduction activity, 
longer durability and lower cost of catalysts are needed than Pt/carbon catalysts. Pt-based cata-
lysts increase significantly noble metal mass specific activity and improve the durability. These 
characteristics reduce the cost. This paper reviewed the recent achievements in the Pt-based oxy-
gen reduction catalysts, compared and analyzed the effects of the synthetic processes, morpholo-
gies and facets and oxidation resistant support on mass specific activities and durabilities of alloy 
catalysts and core shell ones. 
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摘  要 

质子交换膜燃料电池因其环境适应性强、启动快、续驶里程长、加氢时间快等诸多优点，被视为未来汽

车动力来源的终极解决方案。燃料电池大规模应用需要比碳载铂氧还原活性更高的电催化剂，并满足高

耐久性和低成本的要求，铂基催化剂可以显著提高贵金属质量比活性，改善耐久性，从而降低电催化剂
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成本。本文总结了今年铂基氧还原催化剂的研究进展，对比不同的制备方法、形貌与暴露晶面对铂基催
化剂的影响。 
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1. 引言 

质子交换膜燃料电池(Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cells, PEMFC)作为能量转化装置，具有清洁、

能量转化效率高、运行温度低、启动速度快的特点，有望应用于交通运输、备用电源和便携式工具等系

统，因此该类型燃料电池在近年化学工程技术研究开发领域倍受关注。作为燃料电池的关键材料之一，

电催化剂参与能量转化过程，需要满足活性高、耐久性好、成本低和可进行大规模生产等要求。 
阴极电催化剂在阴极被还原生成水，与阳极电催化剂相比，反应过程速率相对较慢，电催化剂载量

高。目前在 PEMFC 电极中常使用碳载铂纳米粒子作为氧还原电催化剂。然而在电极中存在 Ostwald 熟化

现象，铂晶体迁移，导致铂颗粒生长与合并。同时碳载体被腐蚀后铂颗粒脱落，高电位下铂发生溶解并

在电解质中再沉积，导致铂无法发挥催化作用。以上作用机理使纯铂电催化活性面积下降，耐久性不佳

[1]。铂资源稀缺、价格昂贵，以上诸因素均成为 PEMFC 大规模商业化的障碍因素。因此降低 PEMFC
阴极氧还原催化剂中的铂用量，是推动车用燃料电池大规模商业化应用的关键；如何提高阴极铂催化剂

氧还原活性和稳定性，从而大大降低阴极催化剂 Pt 用量是当前亟待解决的问题。 

2. 铂基合金/核壳催化剂 

与传统铂碳催化剂相比，铂基过渡金属合金催化剂具有更高的氧还原催化活性和稳定性，对于合金

催化剂氧还原活性的提高被广泛的认为是铂表面电子结构改变引起的。例如，典型铂镍、铂钴合金电催

化剂的反应级数、活化能等动力学参数和纯铂相同[2]。然而由于不同的面心立方晶格常数体现出键长变

化[3]，合金化改变了电催化剂表面电子结构，减弱了表面对氧的吸附[4]，电催化剂活性增加，同时合金

化抑制了电催化剂颗粒长大，可以改善电催化剂在酸性环境下的耐久性。 
另一种开发铂基电催化剂的思路是以合金或异质材料为内核，使铂在内核表面形成壳状结构，有效

提高铂的利用率，降低铂含量。通过内核材料与表面铂原子的晶格调制作用，晶格常数小于铂的合金核

可以对富铂多原子壳产生压缩性应力，表面富铂多原子壳中铂–铂键长小于纯铂。压缩性晶格应变减弱

了 Pt-O 的相互作用，降低了 Pt-OH 的覆盖度，促进了氧还原动力学。例如，Chen [5]通过液相还原法先合

成 Ni 纳米颗粒，然后再形成 Pt 壳制备出 8 nm 左右的 Ni@Pt 核壳结构合金催化剂，成分优化后获得了优

异的氧还原催化活性。Wang 等人[6]采用两步法，先合成出 AuCu 纳米颗粒，再通过液相还原法形成 Pt
外壳获得了 15 nm 左右的 AuCu@Pt 核壳结构合金纳米颗粒，氧还原催化活性为商业 Pt/C 催化剂的 5 倍

多。 

3. 有机溶剂热合成控制活性组分 

研究人员采用有机溶剂热合成法不仅可以有效控制活性组分尺寸，还可以控制活性组分粒子具有不
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同暴露晶面。比如有机溶剂 N,N-二甲基甲酰胺(DMF)是一种高沸点的极性非质子性溶剂，也是化学反应

中的常用溶剂。由于 DMF 醛基的碳氧双键存在极化，使得碳带有少量的正电，碳氧双键可以吸引电子被

打开而具有一定的还原性。经文献查阅曾有相关的文献报道介绍使用 DMF 将铜离子还原形成亚铜离子和

使用 DMF 还原生成金、银纳米粒子。Fang 等[7]使用乙酰丙酮合镍，以油酸和油胺为稳定剂，以六羰基

合钨调节成核速度，合成了单分散 Pt3Ni 纳米八面体，表面为{111}晶面。将镍前驱体替换为氯化镍获得

纳米立方体，表面为{100}晶面。两种纳米多面体尺寸均约 10 nm，是商用 Pt/C 催化剂中铂尺寸的 3 倍。

但是纳米八面体的氧还原质量比活性(110 mA/mg Pt)是纳米立方体与铂纳米立方体的 2.8 倍，碳载纳米八

面体的质量比活性(300 mA/mg Pt)是商用 Pt/C 催化剂的 4 倍。与传统球状无择优晶面控制的纳米粒子相

比，纳米多面体表面富铂，电化学扫描下镍不容易溶出，结构更加稳定。同样的，Strasser 等[8]使用二甲

基甲酰胺溶剂热合成了表面为{111}晶面的单分散 Pt1.5Ni、Pt1Ni1 和 PtNi1.5 纳米八面体，产物中铂在八

面体的棱边和角偏析，而镍在{111}晶面上聚集。Yang Hong 等[9]以二苯基醚为反应介质，以叔丁胺基硼

烷和十六烷二醇为还原剂，以金刚烷羧酸控制反应动力学制备了截顶八面体 Pt3Ni 合金电催化剂。粒子表

面主要为(111)晶面，而且可以通过添加烷基胺型表面活性剂，改变碳链长度，调变(111)晶面占总暴露晶

面的比例，最高可达 80%，三电极氧还原质量比活性随(111)晶面比例增加，最高为 530 mA/mg Pt，是日

本 TKK 50 wt% Pt/C 催化剂(140 mA/mg Pt)的 4 倍。 
有机溶剂热合成法可以控制活性组分尺寸，甚至暴露晶面，获得形貌可控氧还原电催化剂，氧还原

活性很高，甚至达到其它方法制备电催化剂活性的五倍，为高活性电催化剂的设计与开发开辟了新途径。

但是合成过程需要使用含有机配体的贵金属前驱体，成本过高，而且反应体系使用过量有机溶剂，金属

前驱体浓度很低，大规模生产难度较大。 

4. 耐高电位氧化载体电催化剂 

燃料电池在启停、欠反应气等条件下运行时，氧还原电催化剂处于约 1.4 V vs RHE 高电位，碳发生

氧化腐蚀，活性组分纳米粒子聚集、迁移，微米厚度的催化层中导电通道被破坏，接触电阻、电荷转移

阻抗和传质阻抗不同程度地增加，影响电池极化性能。研究人员选择耐高电位氧化载体，负载活性组分，

以提高燃料电池耐久性。3M 公司将铂和铂合金材料溅射沉积至取向性结晶的有机晶须表面，制备出纳米

结构薄膜电催化剂，电极厚度小于 0.3 μm [10]。该方法将电催化剂和电极直接制成一体，同时主要暴露

电化学活性较高的(111)晶面[11]。尽管只使用铂的纳米结构薄膜电催化剂质量比活性低于商用 Pt/C 电催

化剂，但合金纳米结构薄膜电催化剂表现出高氧还原活性。三电极测试活性最高的 PtNi (铂含量 55%)电
化学表面积比活性约 5.5 mA/cm2 Pt，为商用 Pt/C 的 10 倍；其质量比活性为 0.75 A/mg Pt，为商用 Pt/C
的 2.5 倍[12]。在 50 cm2 单电池测试中合金型电催化剂电化学表面积比活性高达 2.1 mA/cm Pt (PtCoMn
合金)~2.5 mA/cm2 Pt (表面能处理 Pt3Ni7合金，铂含量 59%)，质量比活性为 0.24 A/mg Pt (PtCoMn 合

金)~0.43 A/mg Pt (表面能处理 Pt3Ni7合金) [13]，使得以超低铂族金属载量(约 0.15 mg Pt/cm2)拥有和常规

载量膜电极相当的性能。同时，纳米结构薄膜电催化剂以有机晶体而不以碳为电催化剂载体，膜电极在

0.6~1.2 V 下循环扫描过程中能有效抑制活性组分电化学表面积的降低，9000 次循环后电化学表面积趋于

稳定，为初始值的 66%，而以石墨化碳、活性炭为载体的电催化剂分别在 2500 次循环和 5000 次循环后

电化学表面积衰减至初始值的 10%，表明纳米结构薄膜电催化剂稳定性远好于以碳为载体的电催化剂。

3M 的先驱性工作使 PEMFC 性能和耐久性表现出应用前景，但目前纳米结构薄膜电催化剂仅能在特种有

机晶须表面通过溅射沉积方法实现，成本问题与大面积样品制备问题仍有待解决。 

5. 特殊形貌或结构的铂基合金催化剂 

氧还原催化剂的效率会因铂的不同晶面而不同，不同形貌的纳米颗粒则会暴露出不同的晶面。Choi
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等人[14]通过高温有机相还原法合成了 PtCo 纳米立方体，其暴露出 Pt{100}晶面簇，成分优化后的 Pt3Co
面积比活性达到商业 Pt/C 催化剂的 10 倍左右。Wu 等人[15]通过高温有机相还原法合成了 Pt3Ni 合金纳

米立方体和八面体(暴露出 Pt{111}晶面簇)，发现 Pt3Ni合金纳米八面体具有更高的氧还原催化活性，Zhang
等人[16] [17] [18] [19]同样也发现了这个现象，且Pt3Ni合金纳米八面体的面积比活性为立方体的 5倍多，

这主要是由于 Pt{111}晶面簇具有更高的氧还原催化活性。Li 等[20]通过水溶液法合成由纳米单晶组成的

3D PtCu 纳米球，获得了 PtCu 纳米颗粒富 Pt 的表面结构，表现出极好的催化活性，氧还原活性是传统铂

碳催化剂的 3.2 倍；He [21]等人通过固态合成方法用于制备石墨烯上核壳结构的 PtCo 纳米立方体催化剂，

与商业化相比催化剂耐久性进一步提高。Wu [22]等人合成 PtPd 对称破碎的凹面纳米立方体，并对这些

特殊结构催化剂进行物理化学上的表征，发现各种高指数面和富 Pt 构成表面。这些特征使氧还原反应和

比重/质量具有优异的性能 Pt-Pd SBCNCs 的活性分别比商业 TKK-Pt/C 高 7.7/6.2 倍。它也展出在 15,000
次加速耐久性测试后，仅通过降低 30 mV 的半波电位实现了卓越的耐久性周期。Ding [23]等人采用絮凝

物核壳 PtNi@Ni 的前驱体来解决产生的 PtNi 网络，然后精心控制电化学脱合金，制备纳米颗粒内部孔隙

结构的催化剂在 ORR 循环中，与传统商业化 Pt/C 相比，PtNi 网络在 ECSA 和 Mass 中均提高 4 倍，在耐

久性测试中，PtNi 网络也证明很稳定。 
特殊结构催化剂可提高阴极 Pt 基合金催化剂的氧还原催化活性从而降低 Pt 的载量，达到大幅度降低

燃料电池成本从而实现大规模商业化应用的重要途径。因此，开发特殊结构 Pt 基合金氧还原催化剂的可

控合成方法，结合先进的物理化学及电化学表征手段研究其化学成分和晶体及元素分布结构对其氧还原催

化活性及其稳定性的作用机理，从而为高活性新型特殊结构Pt基合金催化剂的设计和开发提供科学依据。 

6. 未来燃料电池催化剂 

综上所述，通过下述几种方案可以制备氧还原活性和耐久性优于纯铂的电催化剂：选择性溶解合金，

有机溶剂热合成法控制活性组分尺寸和暴露晶面，使用耐高电位氧化载体负载电催化剂等。目前各种方

案各有优缺点，尚无绝对优势现阶段实现大规模生产和应用。继续探索、优化铂基电催化剂制备方法，

开发出工艺过程容易控制、原材料成本和制备生产工艺过程价格低廉、可以大规模批量生产的工艺，对

于推动新型电催化剂的实际应用具有重要意义。 
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