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基于非贵金属氧还原催化剂的
质子交换膜燃料电池性能
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摘要: 质子交换膜燃料电池的成本和寿命问题是制约其商业化的主要瓶颈. 开发高效稳定的新型非铂氧还原催

化剂是降低电池成本的重要途径. 过渡金属鄄氮鄄碳型非贵金属催化剂具有较高催化活性尧资源丰富尧价格低廉等优

点, 被认为是未来最有希望替代铂的氧还原催化剂. 本综述从催化剂的设计构筑尧 催化层结构优化以及电池测试

等方面, 对过渡金属鄄氮鄄碳型非贵金属催化剂的国内外最新研究进展进行了重点讨论, 并对未来其发展趋势提出

展望.
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氢气作为新的能源载体将彻底改变当今社会

以煤尧石油尧天然气等不可再生资源为主的传统能

源结构. 氢气的制备尧存储尧运输与再利用等相关

技术开发是构建零碳氢能社会的基础. 质子交换

膜燃料电池 渊proton exchange membrane fuel cells袁
PEMFCs冤是氢能源转化利用的最佳方式袁其不经

过燃烧袁 直接以电化学反应的方式将氢燃料中的

化学能转化为电能袁具有清洁高效尧工作温度低尧
启动速度快等突出优点袁 在新能源汽车和分布式

发电领域具有非常广阔的应用前景[1]. PEMFCs 相

关技术和产业链的开发受到了各国政府尧 能源企

业和汽车厂商的广泛青睐.

经过全球近六十年的研发, PEMFCs 取得了很

多技术上的突破. 目前制约其大规模商业化应用

的主要瓶颈是高昂成本和较短寿命. PEMFCs 成本

高的一个主要原因是贵金属 Pt 在催化剂层的大量

使用. 与快速的阳极氢气氧化反应(hydrogen oxida-

tion reaction袁HOR)相比袁PEMFCs 的阴极氧气还原

反应(oxygen reduction reaction袁ORR)非常迟缓袁为
保证电池输出性能和较高的能量转换效率袁 需要

使用大量 Pt 作为催化剂[2-4]. 美国能源部渊US DOE冤
预测 , 即使以现有最好的技术大规模量产 PEM-

FCs袁Pt 基催化剂的成本也要占整个 PEMFCs 电堆

成本的 40%以上 . 此外袁Pt 基纳米催化剂在强酸

性尧 高电位尧 强氧化的反应条件下稳定性较差.

PEMFCs 运行过程中 Pt 基纳米粒子会发生溶解尧
团聚袁 碳载体腐蚀会导致 Pt 纳米粒子脱落袁 使 Pt

基催化剂的 ORR 活性不断降低袁严重影响电堆的

使用寿命[5-7].

开发廉价尧 高效稳定的新型非 Pt 氧还原催化

剂袁 摆脱对稀缺 Pt 资源的依赖袁 从而降低电池成

本尧 延长其运行寿命是实现 PEMFCs 商业化的重

要途径. 在诸多非贵金属催化剂中, 资源丰富尧价
格低廉的过渡金属鄄氮鄄碳渊M-N-C袁M 主要是 Fe 和

Co冤型催化剂由于其具有相对较高的 ORR 活性和

稳定性袁被认为是未来最有希望替代 Pt 的 ORR 催

化剂[8-11]. 尤其是 Fe-N-C 催化剂, 实际燃料电池测

试其 ORR 动力学电流密度已不断接近商业 Pt/C

催化剂. 然而袁M-N-C 型催化剂具有 ORR 活性的

M-Nx 位点密度低袁单位体积比活性较低袁为了减小



电 化 学 2020 年

电化学极化尧 获得与 Pt 催化剂相当的 ORR 活性袁
制备膜电极(membrane electrode assembly袁MEA)时

不得不加大其使用量. 催化剂载量增加势必会增

大膜电极阴极催化层 (cathode catalyst layer袁CCL)

的厚度袁使电极内部的质量和电荷传输阻力增大袁
严重影响电池的性能输出[12-16]. 针对这一亟待解决

的关键问题, 本文将从催化剂自身的设计构筑尧阴
极催化层的结构组成优化袁 电池运行条件以及耐

久性四个方面袁对 M-N-C 型非贵金属 ORR 催化剂

的国内外最新研究进展进行详细评述.

1 M鄄N鄄C型催化剂设计构筑
表 1 列举了 2016-2020 年 M-N-C 型催化剂膜

电极制备工艺尧 测试参数以及燃料电池性能. 由

于非贵金属催化剂的活性位点少, 在制备膜电极

时需要比较高的催化剂载量 (3 ~ 4 mg窑cm-2). 通常

1 mg窑cm-2 载量的催化剂层的厚度为 20 ~ 25 滋m,

因此非贵金属催化剂的阴极催化层的厚度为 80 ~

100 滋m袁 远远大于铂基阴极催化剂的厚度 (< 10

滋m)[4]. 厚重的阴极催化层严重的影响了燃料电池

测试中氧气的传输效率袁 因此为了减少传输阻力,

在非贵金属催化剂合成过程对孔隙的调控并增加

表面积对提高燃料电池性能尤其是在高电流放电

区域具有重要意义[17-18]. 其中在合成过程中引入二

氧化硅[19]尧氧化镁[20]等硬模板[21]是最普遍直接的方

法. 金属模板法(如 ZIF-8)是通过金属和配体的螯

合作用形成一定孔隙结构的前驱体袁 并利用锌在

热处理过程中(> 907 毅C)的升华原位形成孔隙来制

备多孔的催化剂. Barkholtz 等 [22]比较了来源于不

同铁源(醋酸亚铁(Fe(Ac)2)袁高氯酸亚铁(TPI)袁有机

配体(1,10鄄菲咯啉)与金属框架(Zn(ImI)2)前驱体制

备的 Fe-N-C 催化剂. 其中直接在 Zn(ImI)2 加入高

氯酸亚铁(TPI)合成的 Zn(mIm)2TPI 拥有最高的表

面积(859.3 m2窑g-1)和功率密度(0.603 W窑cm-2) (图

1A-B). Zhao 等[23]固定高氯酸亚铁(TPI)作为统一铁

源袁比较由不同的有机配体(2鄄甲基咪唑(mIm)袁咪
唑(Im)袁2鄄乙基咪唑(eIm)袁4鄄氮杂苯并咪唑(4abIm))

形成的金属有机框架对 Fe-N-C 催化剂性能的影

响袁Zn(mIm)2IPI 前驱体的表面积(2065 m2窑g-1)远超

其他配体袁 其热解后的催化剂在燃料电池中具有

最高的功率密度(图 1C). 由此可以看出袁非贵金属

催化剂的表面积依赖于金属与配体之间的相互作

用且影响其燃料电池性能. 除了设计交错的孔隙

结构和增加表面积袁 尽可能地让非贵金属的活性

位点暴露在界面也是至关重要的. 因为无论是传

统的物理混合法还是金属有机模板法袁 在热处理

中金属位点容易形成碳包裹无法接触反应物质.

对碳载体缺陷的设计调控以提高活性位点的利用

率, 有助于提高非贵金属催化剂的燃料电池的体

活性并提高电压下的电流密度.

从表 1 中可以发现袁Fe-N-C 和 Co-N-C 是被研

究最为广泛的非贵金属催化剂. 在纯氧条件下的燃

料电池测试中袁由二氧化硅与金属模板共同制备的

Fe-N-C(TPI@Z8(SiO2)-650-C)催化剂和通过表面活

性剂的保护下制备的 Co-N-C(Co-N-C@F127) 催化

剂可以分别达到 1.18[10]和 0.87 W窑cm-2[48]的功率密

度(图 2A-B), 是已知报道中最高纪录. 非贵金属催

化剂的最高功率密度一般在 0.3 ~ 0.4 V 的电压下

实现袁而 Barkholtz 等[22]和 Li 等[29]报道的 Fe-N-C 催

化剂在 0.55 V 的电压下分别实现了 0.60 和 1.01

W窑cm-2 的功率密度. 由于质子膜燃料电池的通常

的应用电压为 0.6 ~ 0.7 V袁表 1 归纳了不同非贵金

属催化剂在 0.6 V 电压下的功率密度情况. 对比发

现袁0.6 V 电压下的功率密度通常比最高功率密度

低 0.1 ~ 0.2 W窑cm-2袁 非贵金属催化剂的最高功率

相同或相近并不意味着 0.6 V 时的功率密度也相

同或相近. 该电压下的功率密度袁不仅取决于催化

剂本身表面积和活性位点的分布袁 同时取决于催

化层氧气传输和质子传输的协同作用. 从实际应

用角度分析, 提高阴极催化剂在 H2-Air 中的性能

更能推动燃料电池的商业化. 但是因为厚重的非

贵金属催化剂层袁 空气测试中物质传输问题会比

氧气测试中严重. 基于少数空气燃料测试结果分

析发现, 将测试气体从氧气转换成空气, 最高功率

密度将降低超过两倍 . 目前袁Fe-N-C 催化剂在

H2-Air 测试环境的中一般可实现 0.3 ~ 0.4 W窑cm-2

最大功率密度.

DOE 对非贵金属催化剂设定的活性目标为在

2020 年实现在 0.9 V 产生大于 0.044 A窑cm-2 的电

流密度(H2/O2). 目前袁通过两种不同氮源(聚苯胺和

氰胺) 合成的具有层级多孔结构的 Fe-N-C 催化剂

在 0.87 V 的电压下实现了 0.044 A窑cm-2 的电流密

度[35]. 而通过二氧化硅和金属有机框架的协同作用

制备多孔 Fe-N-C 催化剂在 0.88 V 的电压下实现

0.047 A窑cm-2 的电流密度[10]. 因此, 优化孔隙结构和

增加活性位点的密度和利用率, 对实现活性目标

至关重要.

564窑 窑



张焰峰等院基于非贵金属氧还原催化剂的质子交换膜燃料电池性能第 4 期

表 1 非贵金属催化剂质子膜燃料电池催化剂膜电极制备参数,测试条件及测试结果.

Tab. 1 Comparisons in membrane electrode assembly synthesis, proton exchange membrane fuel cell measurement condition and

relative performance of non-precious metal based electrocatalysts.

Type Ref.
Catalyst
loading/
(mg窑cm-2)

I/C
weight
ratio

Panode
&

Pcathode/
bar

H2/O2/Air/
(mL窑min-1)

H2-O2

power density/(W窑cm-2)
H2-air power density/

(W窑cm-2)

Maximum Power
density

(at 0.6 V)

Maximum

Power
density

Voltage/ V
Power
density

Voltage/V

Fe-N-C

[24] 3.5 0.85 1.0 200/200 0.32 0.6

[25] 2.2 1.5 400/400 0.62 0.46 0.42

[22] 4.0 0.7 1.0 0.60 0.55 0.56

[26] 3.5 1.0 200/200 0.67 0.52

[27] 4.1 1 1.5 300/300 0.73 0.4 0.55

[23] 2.2 1 1.5 300/400 0.62 0.43 0.41

[28] 3.0 1.5 2.0 300/400 0.9 0.45 0.72

[29] 2.0 1 1.5 200/240 1.01 0.55 0.80

[30] 3.5 0.6 1.5 200/200 1.1 0.4 0.71

[31] 4.0 1.0 60/60/200 0.43 0.45 0.18 0.32 0.48

[20] 3.0 1 1.0 250/300 0.63 0.41 0.5

[32] 4.0 0.46 200/350 0.66 0.44 0.4

[33] 3.0 0.45 2.0 250/200/200 0.49 0.4 0.4 0.32 0.5

[19] 3.0 1.0 300/300 0.32 0.48

[10] 2.0 1.3 1.0 300/400/500 1.18 0.47 1.03 0.43 0.53

[34] 0.77 1.5 1.5/2.5 0.85 0.4 0.6

[35] 4 0.55 1.5 200/200/200 0.94 0.4 0.68 0.42 0.5

[36] 3 0.66 1.0 150/150 0.45 0.3 0.23

[37] 3 0.3 1.0 400/1200 0.55 0.4 0.36

[38] 4 0.55 2.0 400/400 0.7 0.35 0.33

[39] 3.5 0.54 2.0 200/200/200 0.7 0.41 0.52 0.32 0.52

[40] 4 0.83 1.0 200/200/300 0.68 0.38 0.47 0.40 0.52

[41] 4 0.2 1.4 300/400/400 0.86 0.39 0.62 0.43 0.42

[42] 4 2 0 300/300 0.35 0.42 0.27

[43] 4 0.46 1.0 200/200/200 0.63 0.4 0.48 0.36 0.5

[44] 4 1.25 2.0 300/300/300 0.8 0.48 0.7 0.38 0.5

[45] 4 1.5 1.5 300/300/300 0.75 0.4 0.63 0.30 0.51

Co-N-C

[46] 1.6 0.86 1.5 200/200 0.37 0.41 0.2

[47] 3.0 1 2.0 300/400/400 0.79 0.45 0.65 0.30 0.52

[11] 4.0 0.54 2.0 200/200/200 0.56 0.38 0.29 0.28 0.45

[48] 4.0 0.6 1.0 200/200 0.87 0.45 0.60

4.0 0.35 1.5 200/200/200 0.46 0.3 0.25 0.15 0.48Mn-N-C [49]

2 阴极催化层结构组成优化
不仅非贵金属催化剂本身的微观结构会影响

燃料电池的性能袁 膜电极的制备工艺也至关重要.

催化剂层的制备通常是将催化剂分散在醇和水的

混合溶剂里袁并加入一定比例的离聚物, 其中离聚

物的作用是传导质子协助氧还原反应的进行. 离

聚物(I)与催化剂(C)的比例(I/C)必须在一个优化的

范围袁 如果 I/C 比例太高, 离聚物可能直接覆盖活

性位点, 造成中毒, 使其失去活性. I/C 比例太低会

造成电极的质子传输阻力过大. 因此, 优化非贵金

565窑 窑
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图 2 (A) 目前报道最高功率密度的 Fe-N-C (TPI@Z8(SiO2)-650-C)极化曲线 [10]. (B) 目前报道最高功率密度的 Co-N-C

(Co-N-C@F127)极化曲线[48].

Fig. 2 (A) The polarization curves for Fe-N-C (TPI@Z8(SiO2)-650-C) with the highest reported power density[10]. (B) The polar-

ization curves for Co-N-C (Co-N-C@F127) with the highest reported power density[48].

图 1 Zn(mIm)2Fe(Ac)2(Phen)6, Zn(mIm)2Fe(Ac)2 和 Zn(mIm)2TPI 的(A)电压鄄电流密度极化曲线和(B)功率鄄电流极化曲线[22].

(C) Zn(Im)2, Zn(mIm)2TPIP, Zn(elm)2TPIP 和 Zn(4abIm)2TPIP 的电压鄄电流密度极化曲线[23].

Fig. 1 (A) Voltage-current density polarization curves and (B) power density-current density curves for Zn(mIm)2 Fe(Ac)2(Phen)6,

Zn(mIm)2Fe(Ac)2 and Zn(mIm)2TPI[22]. (C) Voltage-current density and power density-current density curves for Zn(Im)2,

Zn(mIm)2TPIP, Zn(elm)2TPIP and Zn(4abIm)2TPIP[23].

属催化剂燃料电池性能首先需要完善催化剂浆液

的 I/C 比例. 根据表格 1 中的归纳发现 I/C 质量比

例跨度范围比较宽 (0.3~2)袁并没有统一的章法可

循, 最优比例可能依赖于非贵金属材料本身的微

观结构. Barkholtz 等[24]发现由 ZIF-8 和高氯酸亚铁

制备的 Fe-N-C 催化剂在 I/C 比例为 0.85 时达到

最大的功率密度. 当比例低至 0.5 或 0.6 时, 燃料

电池的整体性能显著降低; 比例高至 1 时袁I-V 曲

线在高电压的动力学区域影响不大, 但在高电流

区域呈现出快速的衰减(图 3A). Shui 等[28]发现通

过静电纺丝方法制备的纳米纤维状 Fe-N-C 催化

剂在 I/C 比例为 1.5 时袁燃料电池性能最优袁I/C 比

例降低到 1 时仍然保持较好的动力学性能, 但当

电压小于 0.6 V 时 , 燃料电池性能快速下降 . 如

图 3B-C 所示袁Banham 等 [50]固定 40wt.% 离聚物

比例比较不同载量的 Fe-N-C 催化剂层的在

H2-O2 和 H2-Air 中燃料电池性能. 在空气测试环境

下袁1 mg窑cm-2 载量的膜电极在低电流区性能均较

差袁 但在高电流区域呈现出较好的传质性能袁4
mg窑cm-2 载量的电池性能最差. 在氧气测试环境下,

不同载量的性能差异减小袁2.5 mg窑cm-2 载量的膜

电极在空气或氧气的测试环境中的性能都最优.

除了催化剂分浆液袁催化层的制备工艺同样

也影响膜电极的性能. 目前催化层的制备主要有

三种方法袁分别是直接刷或喷到气体扩散层(常

用的是 Sigracet 25 BC)[10, 22, 24, 36, 38, 42, 44, 47-48]或质子

膜上[30, 39-41, 49] 或先喷涂到 PTFE 膜上再转印到质子

膜上[11, 34,37]. 催化剂浓浆直接刷涂到气体扩散层的方

法较为普遍袁 但是在热压到质子膜时需要先对催

化层表面进行修平袁 防止热压过程中催化层的凸
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图 4 Fe-N-C 和 Co-N-C@F127 催化剂在(A-B) H2-O2 和(C-D) H2-air 环境(A, C) 100%和(B, D)60%相对湿度的极化曲线对

比[48]. (E) Fe-N-C 催化剂在 H2-O2 环境不同测试压力下的极化曲线[35]. (F) Co-N-C 催化剂在 H2-air 环境不同测试压力

下的极化曲线[47].

Fig. 4 The polarization curves for Fe-N-C and Co-N-C@F127 measured at (A-B) H2-O2 and (C-D) H2-air environments, (A, C)

100% and (B, D) 60% relative humidity[48]. (E) The polarization curves for Fe-N-C at H2-O2 environment under different

pressures[35]. (F) The polarization curves for Co-N-C at H2-air environment under different pressures[47].

图 3 (A) Fe-N-C 催化剂不同 I/C 比例的电压鄄电流密度极化曲线[24]. Fe-N-C 催化剂在 40wt.%离聚物比例下袁不同载量的

膜电极在(B)H2-air 和(C)H2-O2 燃料电池测试下的电压鄄电流密度极化曲线[50].

Fig. 3 (A) The voltage-current density polarization curves for Fe-N-C with different I/C ratios[24]. Voltage-current density polar-

ization curves recorded in (B) H2-air and (C) H2-O2 environments for Fe-N-C with 40wt.% ionmer ratio and different cata-

lyst loadings[50].

起破坏质子交换膜. 由于气体扩散层存在一定的

孔隙结构袁催化剂浓浆有可能堵塞扩散层孔隙袁影
响气体的传输. 将催化剂浆料刷渊喷冤到质子膜上

可以简化热压步骤袁 同时加强催化层与膜之间的

相互接触减少传输阻力袁 但需要特殊的夹具设计

避免质子膜的在接触浓浆时发生膨胀和变形. 将

催化剂间接喷涂在 PTFE 基底上可以使得催化剂

分散相对均匀袁 但将催化层转印到质子膜的过程

中会造成一部分未成功转印的催化剂损失袁 且相

比前两种方法多一步热压过程袁 容易造成催化剂

层孔洞结构的崩塌. 综上所述袁目前还未有定论何

种催化层制备方法最适合非贵金属催化剂袁 仍需

要系统研究.

3 电池运行条件影响
DOE 设定的非贵金属催化剂的燃料电池测试

条件为 80 毅C尧100%相对湿度和 1.5 bar 压力的纯
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氧环境. 如图 4A-D 所示袁He 等[48]发现在氧气环境

下将相对湿度从 100%降低到 60%袁基于非贵金属

催化剂(Co-N-C@F127 和 Fe-N-C)的燃料电池性能

降低. 在空气环境下袁 孔隙率高的 Co-N-C@F127

催化剂在 100%相对湿度时高电流区域由于水管

理失衡造成性能衰减袁 将湿度降低到 60%有利于

提升整体燃料电池性能. Chung 等[35]在氧气测试环

境下对比分析(CM+PANI)-Fe-C 膜电极在 0.3尧1.0
和 2.0 bar 压力下的燃料电池性能. 测试压力从 0.3

bar 增加到 1 bar, 燃料电池的性能呈现明显的提

升 , 最高功率密度从 0.62 W窑cm-2 提高到 0.87

W窑cm-2曰持续增加到 2.0 bar袁功率密度进一步提升

达到 0.94 W窑cm-2(图 4E). Chen 等 [47]报道 Co-N-C

催化剂在空气的燃料电池测试中压力从 0.5 bar 提

升至 2 bar 上袁最高功率密度从 0.221 W窑cm-2 提升

到 0.305 W窑cm-2(图 4F). 文献中记录的非贵金属催

化剂燃料电池测试压力一般不大于 2 bar袁 在此范

围内催化剂燃料电池的性能随着压力的增加而提

升袁 压力过大会造成催化剂层结构的破坏并加速

膜电极的退化. 目前袁鲜有对测试过程中气流量影

响的探究. 从表 1 中发现袁大部分基于非贵金属催

化剂的 PEMFC 性能测试是采取固定气流量的方

式袁但气流量的选择并没有统一标准袁其中空气的

气流量一般等于或大于氧气的气流量.

4 非贵金属催化剂耐久性分析
目前非贵金属催化剂的耐久性测试主要是在

控电压或控电流条件下观测电流密度或电压的变

化[51-52]. 近几年来, 尽管非贵金属催化剂的性能得

到了提升, 但现有文献报道的膜电极的最高耐久

性记录(700 小时)[53]仍与 DOE 设定的 5000 小时目

标相差甚远. Chen 等[30]报道的 Fe-N-C 催化剂可以

达到 1.1 W窑cm-2, 但在 0.4 V 电压下保持 20 小时

就会造成 52%的电流密度衰减. Dodelet 等[54]发现

Fe-N-C 催化剂在燃料电池测试初期 100 小时内发

生将近 50%的衰减袁 此阶段的快速衰减是由于微

孔水淹造成的 Fe-N4 活性位点的脱离[55]. 目前袁非贵

金属催化剂的性能衰减机制仍然不明确. 可能原

因除了质子化效应[56]和金属活性中心在酸性电解

质中溶解外[57]袁还有院1冤与 Pt 基催化剂相比, 非贵

金属催化剂尤其是 Fe-N-C 催化剂的氧还原会生

成更多的过氧化氢中间产物, 过氧化氢在局部位

置的累积不仅会加速氧化尧 腐蚀催化剂活性中心

和碳基体, 而且还会使质子交换膜发生降解[58]曰2冤

较厚的非贵金属催化剂层不利于水管理, 氧还原

反应生成的水不能有效排出尧堵塞催化剂微孔, 影

响氧气传质[59-60].

Fe-N-C 催化剂容易发生 Fenton 反应产生羟

基和过氧化氢自由基导致催化层的退化 袁而

Co-N-C[11, 47, 55]和 Mn-N-C[49]等表现出更好的耐久性.

如图 5A 所示袁Co-N-C 在 0.4 V尧0.5 V 和 0.7 V 的

电位下表现出比 Fe-N-C 的更好的电流稳定性袁尤
其是在 0.4 V 的低电位下进行 20 h 测试袁Co-N-C

仍保持了 60%的初始电流密度而 Fe-N-C 只能保

持 25%[47]. 但是 Co-N-C 上过氧化氢产率较大袁易
造成膜电极的破坏袁 因此需要进一步提高 Co-N-C

催化剂的活性和选择性 . Mn-N-C 的耐久性比

Co-N-C 和 Fe-N-C 优异(图 5B)袁Mn 的掺杂有利于

提高碳载体的稳定性袁 但其活性仍需要大幅度的

改善. 不同的 Fe-N尧Co-N 和 Mn-N 键的金属活性

位点稳定性溶解机制可能不同袁 双金属掺杂如

Fe-Mn-N-C[61]和 Fe-Co-N-C[53, 62]催化剂的发展也在

一定程度上提高了非贵金属催化剂的稳定性.

5 结论与展望
非贵金属催化剂的发展和应用可以大大降低

催化剂成本, 有助于推动燃料电池商业化进程. 本

综述从催化剂设计构筑尧催化层结构优化尧电池测

试条件以及耐久性四个方面详细介绍了近年来

M-N-C 型非贵金属 ORR 催化剂研究所取得的代

表性进展. 虽然 M-N-C 型非贵金属催化剂在性能

上取得了很大突破, 基于 Fe-N-C 催化剂的燃料电

池最大功率密度高达 1.18 W窑cm-2, 可以与低载量

渊0.1 mg窑cm-2冤Pt/C 催化剂燃料电池的最大功率密

度相媲美袁 但其单位体积比活性和耐久性目前与

Pt 基催化剂相比还存在较大差距. 优化 M-N-C 催

化剂的合成步骤实现规模化生产的同时保证单原

子活性位点的均匀分散减少金属碳化物及金属颗

粒的形成是实现非贵金属催化剂走向实用的另一

挑战.

为了改善催化层过厚所引发的性能提升瓶颈

和耐久性问题袁 今后需要在以下几个方面进行深

入系统研究院1冤 非贵金属催化剂的设计构筑不仅

需要提升其单位体积的活性位点密度袁 还应着眼

于调控催化剂的孔隙结构和表面的亲疏水特性袁
以提升活性位点的有效利用率曰2冤 优化催化剂浆

料组成和催化剂分散状态以及膜电极制备工艺的

同时袁 应结合先进的表征技术深入研究催化层内
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催化剂和离聚物在三维尺度上的分布状态袁 最大

化三相反应界面尧完善水管理, 提升反应过程中的

氧气传输和质子传输效率袁 减小电极欧姆极化和

浓差极化袁 只有这样非贵金属催化剂的性能才能

在整个电流密度区间与 Pt 基催化剂匹敌曰3冤目前袁
非贵金属催化剂面临的最大挑战是耐久性问题袁
关于其衰减机制的研究需要更加全面地进行袁结
合实际燃料电池运行条件袁 综合评估催化剂活性

位点尧碳骨架以及催化层的稳定性袁从而寻找到有

效的应对策略.
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Fuel Cell Performance of Non鄄Precious Metal Based
Electrocatalysts

ZHANG Yan-feng1,2,3,4a, XIAO Fei2a, CHEN Guang-yu2,5a, SHAO Min-hua2,5,6*

(1. Jiangsu Aoxin NEV Co., Ltd, Yancheng, Jiangsu, 224000, China; 2. Department of Chemical and Biological
Engineering, Hong Kong University of Science and Technology, Clear Water Bay, Kowloon, Hong Kong, China;

3. Shanghai AI NEV Innovative Platform Co., Ltd, Shanghai, 201805, China; 4. Yangtse Delta Academy of
NEV CO.,LTD, Yancheng, Jiangsu, 224000, China; 5. Fok Ying Tung Research Institute, The Hong Kong
University of Science and Technology, Guangzhou 511458, China; 6. Energy Institute, The Hong Kong

University of Science and Technology, Clear Water Bay, Kowloon, Hong Kong 999077, China)

Abstract: The commercialization of proton exchange membrane fuel cells (PEMFCs) is hindered by high cost and low durabili-

ty of Pt based electrocatalysts. Developing efficient and durable non-precious metal catalysts is a promising approach to addressing

these conundrums. Among them, transition metals dispersed in a nitrogen (N)-doped carbon support (M-N-C) show good oxygen

reduction reaction activity. This article reviews recent progress in M-N-C catalysts development, focusing on the catalysts design,

membrane electrode assembly fabrication, fuel cell performance, and durability testing. Template-assisted approach is an efficient

way to synthesize M-N-C materials with homogeneously dispersed single atom active site and reduced metal particles, carbides for-

mation. However, the issue related to low intensity of active sites should be addressed via strengthening metal-ligand interaction and

using high surface area precursors. In general, the catalyst loading for the membrane electrode assembly (MEA) of non-precious

catalyst is high (3 ~ 4 mg窑cm-2) in order to obtain acceptable performance, which is also highly dependent on ink preparation and

coating protocol, ionomer/catalyst ratio, etc. The highest power densities for Fe-N-C and Co-N-C are reported to be 1.18 and 0.87

W窑cm-2 with O2 at the cathode, respectively. Despite the significant progress in non-precious metal catalysts development, the unde-

sired durability (only a few hundreds of hours) is still far from the target of 5000 h by 2025. Thus, much more efforts should be

spent on improving their durability.

Key words: proton exchange membrane fuel cells; non-precious metal catalysts; membrane electrode assembly; durability
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