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 摘要：降低催化剂成本、提高催化剂性能是燃料电池汽车实现商业化的前提。本文结合质子交换膜燃料电池关键材
料催化剂的现状，主要从铂基催化剂、其他贵金属催化剂和非铂基催化剂对质子交换膜燃料电池催化剂研究进展和热
点进行分析及展望。

 1前言

 随着环境污染和能源危机问题日益严重，寻找绿色可再生能源成为世界共同关注的话题。燃料电池能够将化学能直
接转换为电能，以其绿色化、高电流密度、低重量、紧凑型发电的特点成为可行的绿色能源技术之一。其中质子交换
膜燃料电池(Proton Exchange Membrane Fuel
Ce
lls，
PEMFCs)
因其高效率、低温
快速启动、零污染、低噪等优点而有
望在短时间内成为电动汽车的绿色动力能源[1]

，是未来新能源汽车的重要发展方向。如果说燃料和氧化剂是质子交换膜燃料电池的血液，那么催化剂就是它的心脏
，是膜电极组件（Membrane Electrode Assemblies，MEA）的关键性材料，决定了电池的性能和寿命。目前质子交换膜
燃料电池催化剂主要以价格昂贵、资源匮乏铂基催化剂为主，成本高昂。根据美国能源部（Department of Energy，D
OE）2017年燃料电池成本分析报告显示，催化剂成本占据整个电池堆成本的41%（图1），催化剂的高成本极大的制
约了质子交换膜燃料电池量产化应用。除此之外，催化剂的催化活性、稳定性及大规模制备等技术难题也成为制约燃
料电池发展的瓶颈。降低催化剂成本，研制高效、稳定、廉价的催化剂，对促进PEMFC的商业化具有深远意义。
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 2质子交换膜燃料电池催化剂概述

 美国能源部对2020年燃料电池催化剂提出的铂族金属总含量、总载量和质量活性的技术目标值分别为0.125g/kW、0.
125mg/cm2和0.44A/mgPt[3]

。目前商业化催化剂以Pt/C催化剂为主，国外公司在量产和性能等技术领域一直保持领先地位，主要公司有丰田（To
yota）、庄信（JM）、田中（TKK）、优美科（Umi�core）等。目前国内公司和高校中喜马拉雅、上海交通大学和
大连化物所等实现
了Pt/C催化剂的小规模化生产。但燃
料电池商业催化剂的铂载量一般为0.4mg/cm2，与美国能源部的目标值相距甚远[4]。

 目前世界上有很多国家在质子交换膜燃料电池汽车方面开展了大量的研究和示范工作。表1展示了几个具有代表性
的汽车公司研发的燃料电池汽车的功率、铂用量和耐久时长参数。从表中可以看出目前燃料电池铂用量最少的是丰田
公司，约为0.17g/kW，但是此数值仍与美国能源部的目标值0.125g/kW有不小的距离。因此，研发低铂载量、高活性
、高稳定性的燃料电池催化剂任务艰巨。

 3质子交换膜燃料电池催化剂的研究进展

 3.1铂基催化剂

 由于铂具有出众的氧还原反应（Oxygen Reduction Reaction，ORR）催化活性使得铂基催化剂成为目前质子交换膜
燃料电池应用中最主要的催化剂，也是研究最为广泛的催化剂。将铂基催化剂按照有无其它金属掺杂可以分为铂催化
剂和铂合金催化剂两大类。

 3.1.1铂催化剂

 为了降低铂催化剂的铂载量和提高其活性，研究人员在研究中发现4种方法。

 （1）通过控制晶体成长暴露的晶面比来提高活性。铂的不同晶面对ORR催化活性不同，Pt(110)、Pt(111)、Pt(100)
催化活性依次下降[6]

，所以可以通过控制合成过程中铂纳米晶体的晶面生长暴露ORR催化活性最强的晶面比例来增强铂催化剂的催化活
性[7]。

 （2）提高铂原子利用率。一般的铂纳米催化剂颗粒由几个或几十个铂原子聚集而成，导致部分铂原子没有参与到
反应之中，因此利用孤立的铂原子负载在载体上制备出铂单原子催化剂会增加反应活性位点，从而制备出高催化活性
、高原子利用率的铂单原子催化剂，理想情况下，由于铂单原子催化剂中铂原子能够全部接触反应物而达到100%的
利用率。

 （3）通过合成特殊形貌的催化剂来提高铂原子利用率，降低铂用量。传统的Pt/C催化剂，一般只有纳米粒子表面
的铂原子参与ORR反应，而被埋在里面的铂原子因为接触不到反应物而无法参与反应被白白浪费，极大降低了铂原
子的利用率。可以通过调控催化剂的形貌，以导电化合物为核层，表面负载单原子层或几个原子层厚度的铂为壳层的
核壳催化剂能大幅提高铂原子利用率，降低催化剂的铂用量。
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 （4）增强铂与载体作用力，提高催化剂性能。传统Pt/C催化剂铂纳米颗粒的比表面能很高，铂与碳之间仅依靠弱
的相互作用结合，此外碳载体表面含有大量的缺陷和不饱和键，在运行工况下易被氧化腐蚀，造成铂颗粒的脱落，催
化剂活性降低[8]

。通过对碳载改性、对铂碳催化剂进行修饰掺杂或用其它分散性、抗腐蚀性和与铂结合性更好的材料替代碳做载体等
方法，来防止碳腐蚀，同时增强铂与载体的作用力可以有效提高催化剂性能。

 Sun等 [9]

利用原子层沉积技术将单个铂原子锚定到石墨烯纳米片上制备出石墨烯负载的铂单原子催化剂，铂单原子催化剂的催
化活性是商业Pt/C催化剂10倍（图2）。

 Chen等 [10]

将导电聚苯胺选择性地负载到碳上，通过调控形貌制备出Pt/C@PANI核壳结构催化剂，单电池测试经5000次循环运行
后，在0.6V下，Pt/C@PANI组装电池电流密度下降量仅为商业Pt/C催化剂组装的电池的39%，耐久稳定性高于商业Pt/
C催化剂；Jung等[11]

以碳复合催化剂(CCC)为碳载制备出Pt/C
CC复合催化剂(Pt载量为0.04mg/cm2

)，ORR催化活性优异，电流密度为商业Pt/C催化剂
的1.5倍；Li等[12]将巯基接到碳纳米管(CNTs)表面，巯基的掺杂可以增强铂的负载能力，Pt/OH-CNTs催化剂电化学比
表面积在经1500次循环后损失45%，而Pt/SH-CNTs仅损失22.3%，巯基的掺杂在提高Pt和CNTs的抗氧化能力同时抑制
了铂的迁移，增强了催化剂的稳定性；刘硕等[13]
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以碳气凝胶(CA)为载体制备了Pt/CA催化剂，碳气凝胶多孔网络结构能够使铂纳米粒子分散更加均匀，其ORR催化活
性、铂利用率均高于铂含量20%的商业Pt/C催化剂；Liu等[14]

以耐腐导电的ITO为载体制备出Pt/ITO催化剂，其活性和稳定性优于Pt/C催化剂，经1000次循环后，极化曲线和活性
面积均无明显变化。

 3.1.2铂基合金催化剂

 研究人员
对商业Pt/C催化剂进行
加速实验后，发现铂易迁移并团聚成大颗粒，
从而影响催化剂耐久性能[15]

。但是将铂与其它金属结合形成铂合金催化剂，不仅降低了铂用量还能通过其它金属与铂的协同和锚定作用来减缓铂
的迁移团聚，提高催化剂的催化活性、耐久性等性能，降低质子交换膜燃料电池催化剂的铂用量。在铂合金催化剂中
，除了铂和金属直接简单结合的铂合金催化剂外，形貌可控的铂合金催化剂包括特殊形貌铂基合金催化剂、有序金属
间化合物结构铂基催化剂、核壳结构铂合金催化剂等以其高ORR催化活性而成为近几年质子交换膜燃料电池催化剂
的研究重点。其中以其它金属或合金为核层，在其表面负载单原子层或几个原子层厚度的铂为壳层的核壳结构铂合金
催化效果优异（图3），同时也可以通过改变基底金属组分核层的结构来调节铂壳层的活性与稳定性，铂合金核壳催
化剂以高铂利用率、高催化活动和大幅降低铂用量的优点而成为近年来低铂催化剂研究的重中之重。

 对于铂基贵金属二元合金催化剂，铂与其它贵金属形成的催化剂相较于铂与普通金属合金催化剂具有更好的热力学
稳定性，并且不易溶出。其中Pt–Ru/C核壳催化剂[16]

表现出优异的抗CO中毒性能和稳定性；Aslam等[17]通过原位化学修饰前驱体方法对前体进行原位化学改性来控制壳
金属前体的还原，将铂原子层涂覆到银纳米立方体上，制备出高产率的Ag@Pt核壳催化剂，他们的合成方法易于放大
，为大批量制备核壳类催化剂提供一种方向；Bao等[18]

以晶面为Pd(110)为8面体晶种制备出表面3～4个铂原子层包覆的8面体Pd@Pt3–4L/C核壳结构催化剂ORR催化活性是
商业Pt/C催化剂的4倍，并且在甲醇氧化方
面也具有很好的活性；Zhang等[19]
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开发的5角星型10面体Au@Pt核壳结构催化剂（图4）表现出了超高的ORR催化活性和循环稳定性，质量活性达到0.94A
/mgPt。

 铂基过渡金属二元合金催化剂。虽然铂基贵金属合金催化剂有较好的性能，但要最大限度降低催化剂成本需要将贵
金属用量降到最低，因此铂与普通过渡金属催化剂得到了广泛的关注，特别是铂与3d过渡金属（铁、钴、镍、钛、铬
、钒、铜和锰等）形成的二元合金催化剂，能够有效降低铂载量、提高催化剂活性[20-22]。

 Guo等 [23]

通过调控催化剂形貌合成具有高折射率、富铂活性晶面和有序金属间化合物结构的层状铂钴纳米线，其比表面积活性
和质量比活性分别是商业Pt/C催化剂的39.6和33.7倍；Sulaiman等[24]制备出8面体Pt2.3/NiC纳米催化剂，暴露出Pt(111)
晶面
，其催化
活性比一般形貌的P
tNi/C和商业Pt/C催化剂活性分别高4.6
和7.7倍，并具有抗CO中毒性能；Guo等[25]

制备出可调控的直径为2.5～6.5nm的铂铁合金纳米线，其中直径为6.5nm催化剂的面积比活性和质量比活性为分别是
商业Pt/C催化剂的4.7和5.5倍。

 除了二元合金外，三元合金也表现出优异的性能。
YijinKang等[26]

在不稳定的Ni核与
PtNi壳之间引入Au原子，制备出具有
良好稳定性的Ni@Au@PtNi催化剂；Zhou等[27]

制备不同比例的Pt
CuAg/C催化剂，其中原子比为3：10
：1的PtCuAg催化剂催化活性最佳；Huang等[28]合成表面掺杂钒，铬、锰、铁、钴、钼、钨或铼的Pt3Ni8面体M-Pt3Ni
/C催化剂（图5和图6），Mo-Pt3Ni/C显示出最佳的ORR性能，质量活性高达6.98A/mgPt为商业Pt/C催化剂73倍。
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 3.2其它贵金属催化剂

 除铂之外，其它贵金属催化剂也被广泛研究，例如钯催化剂、银催化剂和铑催化剂等，其中钯基催化是一种较有前
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景的催化剂[29]，但活性远比不上铂基催化剂，很难达到商业化催化标准，但钯与其它金属形成合金效果较好。Peng
等[30]制备了具有中空结构草莓状的钯银合金纳米球，在碱性条件下，所制备的催化剂与商业的铂碳相比，具有更优
异的电催化活性和稳定性。鉴于其它贵金属催化活性远不如铂基催化剂，并且成本也较高，所以其它贵金属催化剂目
前并不是质子交换膜燃料电池催化剂的重点研究方向。

 3.3非铂基催化剂

 研发非贵金属催化剂是直接降低成本的有效手段，开发廉价稳定的电催化剂是实现燃料电池大规模应用的关键。目
前，用非铂基催化剂
制备的膜电极组件的功率密度基本能够达
到商业Pt/C催化剂功率密度的一半[31]

。非铂基催化剂按照有无金属分类可以分为非贵金属催化剂和非金属催化剂两大类。

 3.3.1非贵金属催化剂

 过渡金属氮碳类（M-N-C）催化剂具有较好的ORR催化活性（M为铁、钴、铜、镍、锰等）。其中Fe（Co）/N/C
催化剂研究最为广泛，其具有大比表面积、抗甲醇等优点被认为很有潜力替代高昂的贵金属催化剂的非贵金属催化剂
之一，目前对其ORR催化机理认识仍然有限。M-N-
C催化剂研究起始于1964年，美国科学家Jasinsky
在nature上发表的文章[32]

，他通过首次合成酞菁钴等化合物，并对其研究发现，过渡金属卟啉和酞菁化合物有较好的ORR催化性能；Dode�le
t等[33]以
有机金属框架为前
驱体制备出金属-
有机配位结构M/N/C，该催化剂在0.8V下体积活性高
达230Acm-3，接近美国能源部2020年所设定的目标300Acm-3；Wu等[34]制备的双金属氮掺杂碳（FeCo-N-C）催化剂，
其ORR起始电位高达0.93V（vs.RHE），而其半波电位也仅仅次于铂含量20%商业Pt/C催化剂，非常有希望替代商业Pt
/C催化剂。

 除M-N-C催化剂外，过渡金属化合物催化剂因其低成本、较好的ORR催化活性也是非铂催化剂的一个研究方向。
包括过渡金属氧化物、硫化物、碳化物、氮化物等。Yang
等[35]制备出立方结构的CoxMn3�xO4

纳米棒具有接近商业Pt/C催化剂的ORR催化活性，同时具有良好稳定性，经10000次循环后其催化性能基本上没有衰
减；Tang等[36]

采用简单的溶剂热法制备了三维多孔钴掺杂氮化钒纳米片组微花结构催化剂，其在碱性溶液中半波电位为0.8V，接近
商业Pt/C催化剂；Wang等[37]由Co1-x

S纳米颗粒直接成核并生长在还原的氧化石墨烯薄
片上制备出的Co1-xS-
RGO硫族钴基
纳米催化剂，在酸性和碱性
溶液中都具有较好的ORR催化活性，但稳定性一般；Zha
o等[38]

合成一类具有良好导电性和多孔性的氮掺杂多孔碳纳米管包覆的Fe3C纳米粒子的催化剂，也具有优异的ORR活性。

 3.3.2非金属催化剂

 碳材料在一般情况下为化学惰性导电材料，但是当其中掺杂其它原子后它的带隙被打开，从而具有较好的ORR催
化特
性。因此
掺杂的碳基催化剂
作为非金属催化剂得到广泛的研究。常见的掺杂原子有氮、硫、氟、磷、硼、碘[39-43]等的单掺杂和共掺杂。

 Gong等 [44]

制备垂直排列的氮掺杂的碳
纳米管在碱性条件下催化效果超过商业Pt/C催化剂；王
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海文等[45]以介孔SBA-15为硬模板并热解其中的百里香酚蓝得到了硫掺杂的有序介孔碳材料S-OMC-900，通过对初始
电位、半波电位和电
流密度的测试，其具有和商业Pt/C催化剂
相当的ORR催化活性；L.J.Yang等[46]

制备不同比例B掺杂碳纳米管(BCNTs)催化剂，在碱性条件下，BCNTs的ORR催化活性、稳定性和抗CO中毒性能都很
好；Jiang等[47]

制备的具有高比较面积的N、P共掺杂多孔网络碳(NPCN)催化剂（图7），在碱性和酸性介质中的ORR起始电位与Pt/
C催化剂非常接近。

 4结语

 4.1铂基催化剂展望

 铂基催化剂具有高电催化活性、高稳定性、相对较高性价比，燃料电池应用高活性、低铂催化剂是目前催化剂的研
究方向。尤其特定形貌（核壳为主）的铂合金催化剂性能表现十分优秀，但铂合金催化剂目前基本处于实验室开发阶
段，其缺点为制备工艺复杂、结构和性能一致性差、制备成本高，使得其在量化生产时商业化应用受到了制约，因此
在高活性低铂催化剂的制备工艺优化方面的研究势在必行。

 4.2非铂基催化剂展望

 质子交换膜燃料电池催化剂研究的最终目的是完全消除铂等贵金属，但非铂基催化剂的电流密度、酸性溶液中OR
R催化活性和稳定性等与商业Pt/C催化剂相比还有较大差距。非铂基催化剂是未来质子交换膜燃料电池催化剂的研究
方向，具有极大的开发潜力，但对其催化性能提升的研究方面仍然任重而道远。
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