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摘  要 

碳载体的石墨化程度是决定质子交换膜燃料电池(PEMFC)催化剂耐久性的核心因素之一。本研究以高

比表面碳黑EC300J为基底，探究Mn、Co金属及其组合对其低温催化石墨化效果、结构稳定性及载体

抗高电位氧化腐蚀能力的影响。结果表明，Mn-Co双金属共催化石墨化效果最佳，所得碳载体(MnCo-
EC300J-G)的拉曼光谱ID/IG比值低至0.9085，显著优于单一金属催化样品。三电极体系中的高电位循

环伏安加速老化测试(10,000圈)显示，MnCo-EC300J-G在0.6 V附近的氧化峰电流密度仅增加35.4%，

远低于Co-EC300J-G (47.7%)、Mn-EC300J-G (50.3%)及未处理EC300J (66.1%)。进一步将上述载体

负载Pt纳米颗粒并组装膜电极进行耐久测试，经10,000圈高电位加速老化后，Pt/MnCo-EC300J-G在
0.6 V附近的氧化峰电流密度仅增加21.2%，低于Pt/EC300J的32.1%。综上，Mn-Co双金属催化石墨

化策略能显著提升碳载体的抗高电位氧化腐蚀能力，为高耐久燃料电池催化材料的设计提供了可行路

径。 
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Abstract 
The graphitization degree of carbon support critically governs the durability of proton exchange 
membrane fuel cell (PEMFC). In this work, high-surface-area carbon black (EC300J) was applied as 
the substrate to systematically evaluate the effects of Mn, Co, and their bimetallic combination on 
low-temperature catalytic graphitization, structural stability, and corrosion resistance under high-
potential oxidative conditions. The results demonstrate that Mn-Co bimetallic catalysis yields the 
highest graphitization efficiency, affording a carbon support (MnCo-EC300J-G) with a remarkably 
low Raman ID/IG ratio of 0.9085, substantially outperforming the single-metal counterparts. Accel-
erated aging tests via high-potential cyclic voltammetry (10,000 cycles) in a three-electrode setup 
show that the oxidation peak current density of MnCo-EC300J-G near 0.6 V increases by merely 
35.4%, in contrast to 47.7%, 50.3%, and 66.1% for Co-EC300J-G, Mn-EC300J-G, and pristine EC300J, 
respectively. When these supports were loaded with Pt nanoparticles and assembled into mem-
brane electrode assemblies for extended durability evaluation, the Pt/MnCo-EC300J-G electrode ex-
hibited only a 21.2% increase in oxidation peak current density after 10,000 high-potential cycles, 
significantly lower than Pt/EC300J (32.1%). Collectively, the Mn-Co bimetallic catalytic graphitiza-
tion strategy markedly boosts the oxidative corrosion resistance of carbon supports, offering a 
promising route toward durable catalytic layer materials for PEMFC applications. 
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1. 引言 

质子交换膜燃料电池(Proton Exchange Membrane Fuel Cell, PEMFC)因其具有能量转换效率高、功率

密度高、启动快和绿色可持续等诸多优点得到广泛关注。作为 PEMFC 的关键材料催化剂，其耐久性是制

约 PEMFC 大规模商业化应用的“卡脖子”问题之一。PEMFC 的阴极和阳极都需要碳载 Pt 基催化剂，由

于阴极的氧还原反应(Oxygen reduction reaction, ORR)速率远低于阳极的氢氧化反应(Hydrogen oxidation 
reaction, HOR)速率，使得燃料电池中 80%以上的 Pt 都用于阴极，且阴极的高电位、高湿度以及一定的氧

化性环境对阴极催化剂提出了更高的要求，其最终决定了燃料电池的性能和耐久性。因此如何提高阴极

催化剂的稳定性，特别是耐高温、高电位和高湿度环境下的耐久性成为了当前急需解决的问题之一[1]。 
催化剂的稳定性与两个因素相关，一个是铂纳米颗粒本身的稳定性，另一个是碳载体的稳定性。为

了获得更高的效率，通常需要阴极催化剂具有更高的催化活性，故当前商业化的阴极催化剂使用的碳材

料绝大多数都选用高比表面积碳载体，期望获得更高的铂纳米颗粒分散度，优化铂颗粒尺寸，提高铂利

用率，从而提高催化剂的活性。然而，高比表面碳以无定形碳为主，具有丰富的孔结构，面临着一个重

要问题是耐高电位腐蚀性较差。碳载体的腐蚀会带来以下不利影响：① 载体腐蚀引起铂纳米颗粒团聚长

大，有效电化学反应的活性面积减少[2]-[4]；② 载体腐蚀导致铂纳米颗粒脱落，这部分铂完全无法利用，

进一步降低反应活性位点数量[5] [6]；③ 碳腐蚀引起的孔结构坍塌，导致质子、电子和水气传输能力降
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低，引起不可逆的性能损失[7]-[9]。因此，如何提高碳载体的抗高电位腐蚀能力，是提高燃料电池长时间、

高效、稳定运行的关键因素之一。近年来关于碳载体的研究，主要可以总结为以下 3 个方面：① 碳载体

的表面改性，通过在碳载体表面引入官能团或掺杂，提高铂颗粒的分散性和均一性，优化离聚物分布，

提高催化剂的活性和稳定性[10]-[13]；② 碳载体的石墨化，通过高温石墨化，碳原子的高度有序排列，

极大程度增强催化剂抗高电位腐蚀能力，但是由于温度较高(≥2000℃)，需要牺牲载体的孔结构和比表面

积，导致催化剂的活性较低，难以满足高性能的需求[14]-[16]；③ 介孔碳载体，介孔结构在空间上有效

阻隔铂纳米颗粒团聚以及离聚物对铂纳米颗粒的毒化，显著提高催化剂的活性和耐久性[17]-[19]。 
目前对于碳载体腐蚀过程机理主流观点认为碳载体表面先氧化为含氧官能团，然后含氧官能团气化

为 CO/CO2，在此过程中碳载体表面性质和催化层结构都会改变[20] [21]。为了增强碳载体表面抗腐蚀性

能，对碳载体表面进行石墨化处理，提高碳载体表面的有序化程度是可行方案之一，然而，报道中传统

的石墨化处理方法需要 2000℃以上的高温提供能量，其原理是利用热活化将碳载体表面热力学不稳定的

乱层结构向有序石墨结构进行转化，这种方法不能保留多孔碳的表面孔隙结构。催化石墨化能够有效的

催化碳载体表面碳原子的有序结构转变，降低石墨化的温度(1200℃以下)，同时能最大程度地保留碳载体

的孔隙结构[22]。 
本文以传统商业高比表面碳 EC300J 作为初始的碳载体，通过在热处理碳载体前驱体的过程中引入

Mn/Co 金属离子，在相对较低的温度下对碳载体进行催化石墨化处理，研究单组分和双组分催化石墨化

对碳载体石墨化程度、比表面积及其抗高电位氧化腐蚀能力的影响规律。 

2. 实验部分 

2.1. 实验试剂与仪器 

六水氯化钴(CoCl2∙6H2O，分析纯，纯度 ≥ 99%)；四水氯化锰(MnCl2∙4H2O，分析纯，纯度 ≥ 99%)，
六水合氯铂酸(H2PtCl6∙6H2O，分析纯，Pt ≥ 37.5%)，高比表面碳黑 EC300J (比表面积 800 m2/g)，无水乙

醇(分析纯 AR，99.7%)；异丙醇(分析纯 AR，98%)，国药集团化学试剂有限公司；20% Nafion 溶液，美

国杜邦公司；高纯 Ar (99.999%)，高纯 N2 (99.999%)，高纯 O2 (99.995%)，5%的氢氩混合气 5% H2/Ar 上
海科举化工。 

日本 JOEL 公司 JEM-2100F 透射电子显微镜(TEM)；日立 S-4800 扫描电子显微镜(SEM)；Bruker D8 
ADVANCE DA VINCI 多功能 X 射线衍射仪；美国 VARIAN 的电感耦合等离子体原子发射光谱仪(ICP)；
精微高博比表面积及孔径分析仪(BET&BJH)；上海辰华仪器有限公司CHI760E电化学工作站和美国 PINE
公司的旋转圆盘电极，美国 Scribner Associates Inc.燃料电池测试台 850e。 

2.2. 催化石墨化碳载体的制备 

称取 0.0396 g 的 MnCl2∙4H2O 和 0.1904 g 的 CoCl2∙6H2O 溶解在 20 mL 去离子水中(原子比 Mn:Co = 
2:8)，将 1.0 g 的 EC300J 多孔碳载体分散在氯化锰和氯化钴水溶液中，室温搅拌 12 h，然后冷冻干燥 24 
h 得到蓬松的粉末样品。将样品在氩气气氛中，按照升温速率为 10℃/min 升温至 1100℃恒温处理 3 h，
降至室温后将样品取出，用 0.1 M 的稀硫酸室温条件下刻蚀 12 h，过滤清洗后，于真空干燥箱中 80℃真

空干燥 12 h，研磨成粉待用，得到 MnCo 共催化的石墨化碳材料，标记为 MnCo-EC300J-G。采用同样的

制备方法制备 Co 催化的石墨化碳材料 Co-EC300J-G 和 Mn 催化的石墨化碳材料 Co-EC300J-G。 

2.3. 铂碳催化剂的制备 

称取 0.79 g 的 H2PtCl6∙H2O 和溶解在 50 mL 的去离子水中形成澄清透明溶液。称取 0.7 g 的催化石墨

https://doi.org/10.12677/ms.2026.168176


吴爱明，朱凤鹃 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2026.168176 76 材料科学 
 

化碳 MnCo-EC300J-G 加入到上述溶液中，室温条件下持续搅拌分散 24 h，然后冷冻干燥 24 h 得到蓬松

的粉末样品。将冷冻干燥后的粉末样品在 5 vol% H2/Ar 混合气条件下 400℃处理 3 h，升温速率为 2℃/min，
然后降至室温。用去离子水清洗直至用硝酸银无法检测到白色沉淀为止，于真空干燥箱中 80℃真空干燥

12 h，研磨成粉，得到所需的石墨化碳负载铂碳催化剂，其中 Pt 含量为 30%，标注为 30%Pt/MnCo-EC300J-
G。按照同样的制备方法制备基于 EC300J 的铂碳催化剂作为对照样，标注为 30%Pt/EC300J。 

2.4. 工作电极的制备 

碳载体电极的制备：称取 2.5 mg 的催化石墨化碳样品置于 5 mL 洁净玻璃瓶中，加入 12.5 mL 的乙

醇，超声分散 30 min，再用移液枪加入 10 μL 的 20 wt.% Nafion 溶液，继续超声 10 min，形成均匀的碳

载体浆料，待用。用无水乙醇对玻碳电极(直径为 5 mm，面积为 0.19625 cm2)表面进行清洁，移液枪量取

10 μL 的碳载体浆料均匀滴于玻碳电极表面，室温条件下自然干燥 2 h，电极表面的碳载体的载量为 10 
μg/cm2。 

催化剂电极的制备：称取 6.6 mg 的催化剂样品于 5 mL 洁净玻璃瓶中，先用 40 uL 的去离子水对催

化剂样品进行润湿处理，然后加入 2 mL 的无水乙醇，超声分散 30 min，再用移液枪加入 10 μL 的 20 wt.% 
Nafion 溶液，继续超声 10 min，形成均匀的催化剂浆料。用移液枪量取 10 μL 的催化剂浆料均匀滴于洁

净玻碳电极表面(直径为 5 mm，面积为 0.19625 cm2)，室温条件下自然干燥，电极表面的 Pt 载量为 20 
μg/cm2。 

2.5. 电化学性能测试 

采用电化学工作站和旋转圆盘电极分析碳载体及催化剂耐久性，CHI760E 型号，中国上海辰华仪器

公司有限公司；Wavevortex 型号，美国 PINE 公司。 
循环伏安(CV)测试：在 N2饱和的 0.1 M HClO4溶液中，扫描电位为 0.05~1.15 V vs. RHE，扫描速度

为 20 mV/s，进行 CV 测试。 
采用线性扫描法(Linear Sweep Voltammetry, LSV)测试催化剂氧还原活性：在 O2饱和的 0.1 M HClO4

的溶液中，扫速为 10 mV/s，RDE 转速为 1600 rpm，电压范围为 0.05 V~1.15 V vs. RHE。 
碳载体的稳定性测试：在 N2饱和的 0.1 M HClO4溶液中，进行电位为 1.0~1.5 V vs. RHE 的加速耐久

测试，扫速为 50 mV/s，加速衰减循环圈数为 10,000 圈，每 2500 圈标定一次碳载体的 CV。 
催化剂的载体稳定性测试：在 N2饱和的 0.1 M HClO4溶液中，进行电位为 1.0~1.5 V vs. RHE 的加速

耐久测试，扫速为 50 mV/s，加速衰减循环圈数为 100,00 圈，每 2500 圈标定一次碳载体的 CV。 

2.6. 膜电极制备及单电池测试 

膜电极制备主要包括：配制催化剂浆料、浆料分散以及催化层制备。将催化剂分散在异丙醇和水的

混合溶剂中，然后加入离聚物，离聚物与催化剂中碳的比例为 1 (I/C = 1)，浆料经过 24 h 球磨并超声 30 
min，采用喷涂法将阴极催化层浆料和阳极催化层浆料直接喷涂在质子交换膜的两面，然后与气体扩散层

在温度为 150℃，压力为 0.6 MPa 条件下热压 5 min 得到相应的 MEA，活性区面积为 25 cm2。阴阳极催

化层铂载量分别为 0.3 和 0.05 mg/cm2。将制备好的膜电极组装成单电池并装配在 Scribner 850e 测试台上

进行相关电化学性能测试。 
极化曲线测试：电池测试前进行充分活化直至各电压下的性能稳定，然后进行极化曲线测试。测试

条件：阴极空气，阳极氢气，相对湿度为 100% RH，背压为 50 kPa，阴极/阳极化学计量为 1.5/1.8。 
氧还原活性测试：阴极纯氧，阳极氢气，相对湿度 100% RH，背压 50 kPa，阴极/阳极化学计量为 9.5

和 2.0，测试各电流下的输出电压，每个采样点测试至少稳定 10 min。 
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膜电极催化剂耐久性测试：参考美国能源部(DOE)的测试标准，对于催化剂纳米颗粒进行耐久性测试。

电池温度 80℃，阳极/阴极 H2/N2 (H2: 0.2 L/min; N2: 0.05 L/min)，相对湿度 100% RH/100%RH，环境压力，

采用三角波波电位循环加速耐久，电压范围 1.0~1.5 V，扫描速率为 0.5 V/s，共进行 5000 次循环加速测试。 

3. 结果与讨论 

3.1. 材料表征分析 

为了增强碳载体表面抗高电位抗腐蚀能力，通过低温条件下 Mn 和 Co 对碳载体表面进行催化石墨化

处理，提升其石墨化程度。图 1 为催化石墨化前后碳载体的微观形貌结构变化。对于初始的高比表面碳

EC300J，其由 30~50 nm 较规则的球型碳颗粒聚集而成，表面无明显的褶皱棱状结构出现，呈现出无序化

的特征(图 1(a)、图 1(b))；与初始 EC300J 碳载体相比，Mn 催化的 EC300J (Mn-EC300J-G)碳载体，其碳

球结构出现较明显的载体中心空化，边界增厚的情况，且尺寸减小，碳球边缘破碎且出现了棱状结构条

纹(图 1(c)、图 1(d))。Co 催化的 EC300J (Co-EC300J-G)碳载体，碳球结构表面未出现明显载破碎情况，

同时碳载体颗粒边缘出现更加明显的棱状边缘，说明 Co 低温催化石墨化的能力更强(图 1(e)、图 1(f))。
同时采用 Mn 和 Co 催化 EC300J 得到 MnCo-EC300J-G，碳球结构破碎更加明显，同时碳载体中出现明显

的石墨化有序化排列形成的结构(图 1(g)、图 1(h))，说明 Mn 和 Co 具有较好的共催化作用。 
 

 
Figure 1. TEM morphologies of carbon supports: (a) (b) EC300J, (c) (d) Mn-EC300J-G, (e) (f) Co-EC300J-G, (g) (h) MnCo-
EC300J-G 
图 1. 各种碳载体的 TEM 形貌：(a) (b) EC300J，(c) (d) Mn-EC300J-G，(e) (f) Co-EC300J-G，(g) (h) MnCo-EC300J-G 
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图 2为EC300J和MnCo-EC300J-G两种碳载体的HRTEM高分辨表征图谱。从图 2(a)可以看出EC300J
碳载体表面的高分辨结构呈现出不规则的无定形排列，经过 MnCo 双催化石墨化的 MnCo-EC300J-G 碳

载体的高分辨结构呈现碳层的规则有序排列，晶格结构明显(图 2(b))，说明其具有较高的石墨化程度。 
 

 
Figure 2. HRTEM morphologies of carbon supports: (a) EC300J, (b) MnCo-EC300J-G 
图 2. 碳载体的 HRTEM 形貌：(a) EC300J 和(b) MnCo-EC300J-G 
 

通过 ICP 对初始 EC300J 和酸处理后的催化石墨化碳载体样品进行元素含量，结果如表 1 所示。初始

EC300J 碳载体中检测出痕量的 Co 和 Mn 杂质元素，分别为 2.15 ppm 和 0.63 ppm；经过 Co 和 Mn 的单

独催化和共催化石墨化并酸洗后，Mn-EC300J-G、Co-EC300J-G 和 MnCo-EC300J-G 样品中的 Co 含量分

别为 1.97 ppm、2.86 ppm 和 2.43 ppm；Mn 含量分别为 0.82 ppm、0.52 ppm 和 1.15 ppm。可以发现三种

催化石墨化碳的 Co 和 Mn 的杂质元素含量与初始的 EC300J 处于同一水平，并且远低于合成过程的 Co
或 Mn 加入量，说明 3 种催化石墨化碳中 Co 和 Mn 已被除去。 
 
Table 1. Comparison of Co and Mn elemental contents of 4 carbon supports  
表 1. 四种碳载体样品中 Co 和 Mn 元素含量对比 

碳载体 Co Mn 

EC300J 2.15 ppm 0.63 ppm 

Mn-EC300J-G 1.97 ppm 0.82 ppm 

Co-EC300J-G 2.86 ppm 0.52 ppm 

MnCo-EC300J-G 2.86 ppm 1.15 ppm 

 
为进一步探究碳载体表面结构和性质，通过 XRD 和 Raman 光谱测试证实 Mn 和 Co 对碳载体的低温

催化石墨化效果。图 3(a)为不同催化石墨化碳的 XRD 图谱，2θ 角的 26˚和 43˚分别代表石墨的(002)和
(100)晶面衍射峰，峰的强度越高，石墨化程度越高。EC300J 的(002)和(100)晶面衍射峰呈现明显的包峰

特征，半峰宽较宽，呈现明显的无定形特征。Mn 和 Co 单独催化的 EC300J，其(002)和(100)晶面衍射峰

的强度更高，半峰宽宽度变窄，说明其石墨化程度增强。Mn 和 Co 共催化的 EC300J，其(002)和(100)晶
面衍射峰的强度最高，说明其石墨化程度最高。不同石墨化碳的 Raman 图谱如图 3(b)所示，在约 1340 
cm−1 (D 峰)和 1575 cm−1 (G 峰)处可以看到两个明显的峰，D 和 G 峰强度之比(ID/IG)是评价石墨化程度的

可靠指标，ID/IG比值越低，石墨化程度越高[23]。初始 EC300J、Mn-EC300G-G、Co-EC300G-G 和 MnCo-
EC300G-G 碳载体的 ID/IG比值分别为 0.9967、1.0253、0.9866 和 0.9085，说明催化石墨化后的 EC300J 呈
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现出逐渐有序的石墨结构，且 Mn 和 Co 共催化石墨化改性的效果最佳，Mn 催化石墨化后 D 带升高可能

与产生缺陷有关。此外，2D 峰(二阶拉曼峰)表征石墨样品中碳原子的层间堆垛方式，2D 峰的出现进一步

表明碳载体表面的无定型结构成功转化为有序石墨化结构。2D 峰的强弱顺序为 MnCo-EC300G-G > Co-
EC300G-G > Mn-EC300G-G > EC300G (并无 2D 峰出现)。 
 

 
Figure 3. XRD and Raman spectroscopy characterization of carbon supports: (a) XRD patterns, (b) Raman patterns 
图 3. 各碳载体的 XRD 和 Raman 光谱测试：(a) XRD 图谱，(b) Raman 图谱 

 
图 4 为上述 4 种碳载体的氮气吸脱附曲线及孔径分布。从图 4(a)中可以看出，在较高的相对压力下，

所有样品的脱附曲线相对于吸附曲线具有明显的滞后效应，属于典型的 IV 型吸附等温线，说明 4 种碳具

备一定的介孔结构，碳载体的比表面积呈现催化石墨化程度越高，比表面积越小的趋势，表现为 MnCo-
EC300G-G (605.59 m2/g) < Co-EC300G-G (625.07 m2/g) < Mn-EC300G-G (674.65 m2/g) < EC300G (753.66 
m2/g)，这是可能是由于在催化石墨化过程中，活性较高的缺陷处或者微孔处的碳更容易石墨化，石墨化

越高微孔占比越小，总的孔体积减小，导致催化剂的总的比表面积降低。从图 3(b)中可以发现 BJH 孔径

分布显示介孔孔径主要分布在 2~10 nm，随着催化石墨化程度越高，3 nm 以下的孔占比逐渐降低。且催

化石墨化碳的 3~5 nm 区间的峰值都低于原始 EC300J，表明该区域占比也有所降低。 
 

 
Figure 4. (a) N2 adsorption-desorption isotherms and (b) pore size distribution curves of the carbon supports 
图 4. (a) 碳载体的氮气吸脱附曲线和(b) 碳载体的孔径分布曲线 

3.2. 电化学性能分析 

进一步通过循环伏安加速耐久测试探究碳载体抗高电位腐蚀能力。对上述 4 种碳载体制备的工作电
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极，在 N2饱和的 0.1 M HClO4中进行高电位加速循环伏安扫描，扫描电压范围为 1.0~1.5 V vs. RHE，扫

描速度为 0.5 V/s，分别测试初始、2500 圈、5000 圈和 10,000 圈的 CV 曲线，测试 CV 时候的扫速为 0.05 
V/s，电压扫描范围为 0.05~1.5 V vs. RHE，测试结果如图 5 所示。从图 5(a)中可以看出，对于原始的 EC300J
碳载体，经历 10,000 圈高电位循环后，位于 0.6 V 附近的氧化峰电流密度明显变大，从 0.174 mA/cm2增

加到 0.289 mA/cm2，增长率达到 66.1% (图 5(e))，说明高比表面的 EC300J 在高电位条件下的氧化剧烈；

Mn-EC300J-G 初始的氧化峰电流密度为 0.159 mA/cm2要低于 EC300J；并且，经历 10,000 次高电位循环

后，氧化峰电流密度从 0.159 mA/cm2增加到 0.239 mA/cm2，增长率为 50.3%，说明碳载体的氧化腐蚀减

弱(图 5(b))；Co-EC300J-G 初始的氧化峰电流密度为 0.157 mA/cm2要低于 EC300J；并且，经历 10,000 次

高电位循环后，氧化峰电流密度从 0.157 mA/cm2增加到 0.232 mA/cm2，增长率为 47.7%，说明碳载体的

氧化腐蚀进一步减弱(图 5(c))；MnCo-EC300J-G 初始的氧化峰电流密度为 0.155 mA/cm2要低于 EC300J；
并且，经历 10,000 次高电位循环后，氧化峰电流密度从 0.155 mA/cm2 增加到 0.210 mA/cm2，增长率为

35.4%，说明碳载体的氧化腐蚀进一步减弱，耐氧化腐蚀能力最好(图 5(d))。经历 10,000 次高电位的耐久

性测试 MnCo-EC300J-G 衰减最小，不同碳载体的耐久性顺序为 MnCo-EC300J-G > Co-EC300J-G~Mn-
EC300J-G > EC300J。进一步说明 MnCo 双金属催化能显著提高碳载体的石墨化度，从而提高其耐高电位

氧化腐蚀能力。 
 

 
Figure 5. Durability tests of carbon supports. (a) EC300J, (b) Mn-EC300J-G, (c) Co-EC300J-G, (d) MnCo-EC300J-G, (e) oxidation 
peak current density as a function of durability cycling number 
图 5. 各碳载体的载体耐久性测试：(a) EC300J，(b) Mn-EC300J-G，(c) Co-EC300J-G，(d) MnCo-EC300J-G，(e) 氧化峰电流

密度随耐久循环次数的变化 
 

为进一步表征催化石墨化载体在存在铂纳米颗粒催化剂的情况下的耐久性，分别制备了 MnCo-
EC300J-G 和 EC300J 负载 30%Pt 纳米颗粒催化剂(Pt/MnCo-EC300J-G 和 Pt/EC300J)，并三电极体系下对

其进行高电位 1.0~1.5 V 载体加速循环耐久性测试。如图 6(a)所示，Pt/MnCo-EC300J-G 催化剂经历 10,000
圈高电位加速耐久测试后，位于 0.6 V 附近的氧化峰电流密度从 0.118 mA/cm2增加到 0.143 mA/cm2，增

长率为 21.2%；而参照样 Pt/EC300J 催化剂经历 10,000 圈高电位加速耐久测试后，位于 0.6 V 附近的氧化
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峰电流密度从 0.131 mA/cm2增加到 0.173 mA/cm2，增长率为 32.1% (图 6(b))；可见催化石墨化后，催化

剂初始的氧化电流更小，并且氧化电流的增长率也更低，说明催化石墨化能有效地提高催化剂载体的抗

高电位氧化腐蚀能力。 
 

 
Figure 6. Durability tests of catalysts: (a) Pt/MnCo-EC300J-G and (b) Pt/EC300J 
图 6. 催化剂载体耐久性：(a) Pt/MnCo-EC300J-G 和(b) Pt/EC300J 

 

 
Figure 7. MEA performance before and after accelerated durability testing for Pt/EC300J and Pt/MnCo-EC300J-G catalysts 
图 7. 基于 Pt/EC300J 和 Pt/MnCo-EC300J-G 的膜电极耐久前后性能变化 
 

为进一步探究基于上述载体制备的催化剂在燃料电池膜电极中的性能及耐高电位的载体耐久性，在

1.0 V~1.5 V 电压范围内，对基于 Pt 含量 30%的 Pt/MnCo-EC300J-G 和 Pt/EC300J 催化剂的膜电极进行载

体耐久性评估，测试结果如图 6 所示。如图 7(a)所示，基于 30%Pt/EC300J 催化剂的膜电极其在 100 mA/cm2

和 2000 mA/cm2 电流密度条件下的初始性能分别为 0.865 V 和 0.660 V，经历 1000 次的高电位加速耐久

测试后，膜电极的极化性能出现了显著的下降，其在 100 mA/cm2电流密度条件下的性能为 0.803 V，并

且 2000 mA/cm2 电流密度下已经无法测试出性能，说明出现了严重的传质极化。如图 7(b)所示，基于

30%Pt/MnCo-EC300J-G 催化剂的膜电极其在 100 mA/cm2 和 2000 mA/cm2 电流密度条件下的初始性能分

别为 0.858 V 和 0.672 V，可以发现低电流密度下的初始性能略低于 30%Pt/EC300J 催化剂，但是 2000 
mA/cm2 电流密度条件下性能要高于 30%Pt/EC300J 催化剂，这可能是由于一方面催化石墨化导致碳载体

孔减少催化剂附着位点减少，导致活性有所降低引起低电流密度性能降低；另一方面催化石墨化使得载

体石墨化程度提高，有利于促进高电流密度下的排水，故高电流密度下的初始性能更好[24]。经历 1000
次的高电位加速耐久测试后，膜电极的极化性能出现了一定程度的下降，其在 100 mA/cm2和 2000 mA/cm2
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电流密度条件下的性能分别为 0.839 V 和 0.586 V，显著优于 30%Pt/EC300J。并且即使经历 5000 次的高

电位载体耐久性，其耐久后的性能也与 30%Pt/EC300J 相当，说明催化石墨化极大提升了催化剂的耐高电

位氧化腐蚀能力。 
进一步分析了膜电极载体耐久前后催化剂催化活性的变化。如图 8(a)所示，对于 30%Pt/EC300J 催化

剂的膜电极其初始的质量比活性为 226.7 mA/mg@0.9V，经历 1000 圈、2000 圈和 5000 圈后其质量比活

性分别 117.5 mA/mg@0.9V，70.3 mA/mg@0.9V 和 62.5 mA/mg@0.9V，分别下降了 48.2%，69.0%和 72.4%，

催化剂的催化活性显著降低。如图 8(b)所示，而基于 30%Pt/MnCo-EC300J-G 催化剂的膜电极

mA/mg@0.9V，经历 1000 圈、2000 圈和 5000 圈后其质量比活性由初始的 198.3 mA/mg@0.9V 分别降低

到 157.5 mA/mg@0.9V，120.3 mA/mg@0.9V 和 112.6 mA/mg@0.9V，分别下降了 20.6%，39.3%和 43.2%，

说明催化石墨化碳载体相对于传统的高比表面多孔碳对于提升催化剂的抗高电位氧化腐蚀能力具有重要

作用。催化石墨化提高了载体的石墨化程度，从而使得催化石墨化碳的催化剂可以获得高的载体稳定性，

使得膜电极可以在较高的电位下长时间运行。 
 

 
Figure 8. ORR activity degradation of catalysts on different supports in MEA (a) Pt/EC300J and (b) Pt/MnCo-EC300J-G 
图 8. 不同载体催化剂在 MEA 中的 ORR 活性衰减(a) Pt/EC300J 和(b) Pt/MnCo-EC300J-G 
 

 
Figure 9. TEM micrographs of the catalysts before and after durability testing: (a) Pt/MnCo-EC300J-G-
fresh, (b) Pt/EC300J-fresh, (c) Pt/MnCo-EC300J-G-aged, (d) Pt/EC300J-aged 
图 9. 耐久前后催化剂的 TEM 形貌：(a) Pt/MnCo-EC300J-G 耐久前，(b) Pt/EC300J 耐久前，(c) 
Pt/MnCo-EC300J-G 耐久后，(d) Pt/EC300J 耐久后 
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图 9 为 Pt/MnCo-EC300J-G 和 Pt/EC300J 催化剂经历 5000 次 1.0~1.5 V 高电位循环加速耐久测试前

后的 TEM 微观结构。图 9(a)和图 9(b)分别为 Pt/MnCo-EC300J-G 和 Pt/EC300J 耐久前的 TEM，可以发现

Pt 纳米颗粒均匀分布在两种碳载体上，平均尺寸分别为 3.1 nm 和 3.3 nm。同时，对于 Pt/MnCo-EC300J-
G 催化剂能清晰地发现石墨化结构的存在，其颗粒分散均匀性较 EC300J 载体略差，可能是由于催化石墨

化后表面孔隙和缺陷减少对 Pt 的限域作用减弱导致的。图 9(c)为 Pt/MnCo-EC300J-G 耐久后的 TEM，可

以发现耐久后颗粒相对较为均匀，但尺寸明显变大，平均尺寸达到 5.1 nm，其碳载体保持相对完整的支

撑结构；图 9(d)为 Pt/EC300J 耐久后的 TEM，可以发现耐久后颗粒不仅明显团聚，尺寸显著变大，平均

尺寸达到 5.3 nm，并且发现碳载体氧化严重，碳载体轮廓变得不清晰且存在铂颗粒掉落的情况。可见碳

载体的石墨化对于提高其抗高电位腐蚀能力，维持其活性和耐久性具有重要作用。 
将本实验制备的 Pt/MnCo-EC300J-G 与其他文献中碳载体负载 Pt 催化剂在膜电极中的高电位(1.0~1.5 

V)下的耐久性对比，具体数据如表 2 所示。从表中可以看出，本实验制备的 MnCo-EC300J-G 在膜电极中

具有优异的输出功率达到 1.8 W/cm2，显著优于文献中耐久碳载体，且其在高电位下具有中等的耐久性，

使其展现出良好的实际应用潜力。 
 
Table 2. Comparison of this study with other literature methods 
表 2. 本研究与其他文献对比 

碳载体类型 峰值功率 ORR 活性衰减率 ECSA 衰减率 电压衰减率 1000 次循环 文献 

G-5 1.02 W/cm2 / 39.5% 10.0%@1A/cm2 [25] 

EC-G-1600 0.6 W/cm2 / 19.0% 5.6%@1A/cm2 [14] 

Mn-PANI-PPy-PGC 0.72 W/cm2 / 29.4% 2.0%@1A/cm2 [22] 

MnCo-EC300J-G 1.81 W/cm2 43.2% 36.6% 7.3%@1A/cm2 本文 

4. 总结 

通过 Mn 和 Co 催化石墨化能有效地提高碳载体的石墨化程度，同时能够最大程度地维持碳载体的比

表面积和孔结构。并且发现 MnCo 双金属催化的效果要优于 Mn 和 Co 单独催化石墨化效果。对于碳载

体，10,000 次 1.0~1.5 V 高电位加速耐久后，纯 EC300J 在 0.6 V 的氧化峰电流密度从 0.174 mA/cm2增加

到 0.289 mA/cm2，增长率达到 66.1%；而 MnCo-EC300J-G 在 0.6 V 的氧化峰电流密度从 0.155 mA/cm2增

加到 0.210 mA/cm2，增长率仅为 35.4%，其耐高电位氧化腐蚀能力显著优于 EC300J。负载 Pt 催化剂的条

件下，其高电位载体在 0.6 V 的氧化峰电流密度增长率为 21.2%同样显著低于 Pt/EC300J 的 32.1%。这得

益于催化石墨化有效提高了碳载体的石墨化程度，使得催化剂在经历高电位载体耐久后仍然能保持较高

的催化活性。5000 圈的载体加速耐久后催化石墨化碳 Pt/MnCo-EC300J-G 催化剂质量比活性衰减 43.2%
明显优于 Pt/EC300J 的 72.4%，这得益于催化石墨化碳的较高的石墨化结构具有良好的抵抗高电位氧化

腐蚀的能力，从而抑制载体腐蚀导致的颗粒脱落和合并粗化，使得催化石墨化碳载 Pt 催化剂在经历高电

位耐久后仍然能保持较高的催化活性和较高的功率输出。 
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