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质子交换膜燃料电池中的电化学催化

李　莉 , 陈四国 , 齐学强 , 王耀琼 , 季孟波 , 李兰兰 , 魏子栋 3

(重庆大学化学化工学院 , 重庆 400044)

摘要 :　系统介绍了重庆大学在质子交换膜燃料电池 ( PEMFC)电化学催化方面的研究工作.指出 PEMFC成

流过程中造成电池性能衰减及寿命短与催化剂和膜电极 (MEA)相关的主要因素有 :催化剂在载体表面迁移、

聚结、溶解 ,随同载体腐蚀一并流失 ,催化剂中毒 ,MEA催化层水淹导致反应气体短缺而引起的“负差效应”以

及小分子有机物缓慢的氧化动力学.重庆大学燃料电池研究小组近年来从分子模拟机理出发 ,结合实验求证 ,

探索制备高活性、高稳定性、高催化剂利用率、抗溺水性电极的方法、技术和手段 ,为提高催化剂的寿命和利用

率 ,降低催化剂成本 ,寻求可行的解决办法.
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　　目前质子交换膜燃料电池 ( PEMFC)催化剂的

成本和催化剂寿命问题是造成燃料电池和燃料电

池汽车迟迟不能商业化推广的首要原因 [ 1 ]
. PEM2

FC成流过程中出现电池性能衰减及寿命短与催化

剂和膜电极 (MEA )相关的主要因素有 : 1 )目前普

遍使用的 Pt/C催化剂 ,由于 Pt与 C之间弱的相互

作用 ,造成 Pt在碳载体表面的迁移、聚结、溶解.

2)随同碳载体腐蚀一并流失. 3)催化剂中毒 ,来自

重整燃料氢中的 CO、H2 S以及空气中含有的 NOx、
SOx和汽车尾气等均可能使催化剂中毒. 4 ) MEA

催化层水淹导致反应气体短缺而引起的“负差效

应”以及小分子有机物缓慢的氧化动力学. 5)催化

层结构不合理 ,催化剂利用率低. 6 ) PEMFC催化

层水淹 ,引起电池失效的催化剂假短命问题.

针对上述问题 ,本课题组就近年来在高稳定

性、高活性、高催化剂利用率燃料电池催化剂开发

和电池运行过程的水管理方面之研究进展进行了

总结.

1　Pt催化剂的近表面合金化
获得高稳定催化剂 ,不外乎如下几种方法 :增

强催化剂自身的稳定性 ,选用更稳定的催化剂载

体 ,提高催化剂与载体之间的结合力 ,提高催化剂

抗中毒能力.

即便使用铂族贵金属催化剂 ,也无法长期承受

PEMFC正极的高电位、氧化性和酸性环境.但如选

用含有 3d轨道的过渡金属 M (如 : Ti, Cr, V , Mn,

Fe, Co, N i, Cu等 )与 Pt形成的 PtM ,即所谓近表

面合金催化剂以增强其稳定性 ,则被认为是可行的

方法 [ 2 - 4 ] .近表面合金催化剂稳定性提高的原因在

于过渡金属 M于碳表面的锚定效应 [ 5 ]
.非常幸运

的是 , PtM近表面合金不仅表现出优异稳定性的同

时 ,而且其催化氧还原的活性还有所提高.这是由

于 M元素使 Pt的 d带中心负移 ,减弱了氧气还原

(ORR)中间物种对催化剂的强吸附作用 ,利于

ORR后续反应的进行.与早期的观点认为第一步

电子转移是 ORR的速控步骤不同 [ 6 - 7 ]
, 越来越多

的研究表明 :催化剂表面难以脱附的中间物种是

ORR的速控步骤 [ 8 - 10 ]
.荷兰埃因霍温工业大学

Kopper的分子动力学模拟结果显示 [ 11 ]
,在体系不

存在催化剂情况下 , O2分子获得一个电子成为 O -
2
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的活化能为 4. 185 J·mol
- 1

,而与之伴随的溶剂化

重组活化能却高达 33. 480 J·mol
- 1

.这意味着第

一步电子转移肯定不是 ORR的速控步骤.当然 ,发

生于外 Helmholtz面的水分子重组也不会是 ORR

的速控步骤 ,否则 ,不论是什么电极 , ORR都有相

同的反应速率 ,这显然与事实不符.因此 ORR的速

控步骤只能是传统认为的第一步电子转移步骤之

外的其他步骤.

不同于化学催化 ,电化学催化要求其催化剂

(主要是载体 )应当是电化学惰性的电子导体.因

而 ,适用于电化学催化的催化剂载体选择范围非常

有限 ,这正是碳在电化学中广泛使用的原因.然而 ,

原本稳定的且具有高比表面和分散性的碳黑 ( car2
bon black)在车用 PEMFC工况下有被氧化腐蚀之

虞.如在停车瞬间 ,正极空气出口处的局部电压高

达 1. 6 V
[ 12 ]

;而在加速瞬间或由于电极水淹 ,负极

氢气供应不足或困难 ,造成燃料氢短缺 ( fuel star2
vation) ,致使原本是氢气氧化生成质子的反应变成

水氧化析出氧气和质子的反应 ,其局部电压高达 2

V [ 13 ] .在如此高的电压下 ,无论是碳载体还是金属

催化剂其氧化性腐蚀都是很难避免的.

在电弧条件下形成的具有完美石墨结构的碳

纳米管 (CNTs) ,能够承受 4000～5000 K的高温 ,

具有超化学稳定性.在含氧条件下 870 K的纯化去

除伴随 CNTs生产俱来的无定型碳 ,说明 CNTs具

有很强的抗氧化性.然而 , CNTs的完美石墨结构 ,

却与外来物种的结合倾向很小.因此 ,使用之前经

过适度处理是必须的.如适度氧化并在管壁引入

—COOH,—OH等官能团 ,这些官能团可为 Pt提

供沉积活性位.基于电子在 CNTs的功函高于 Pt盐

的特点 ,可以利用 CNT中丰富的电子 ,在不添加额

外还原剂的情况下 ,实现 Pt盐在 CNTs上的自还原

沉积 [ 14 ]
.研究表明由此而制备的 Pt3 N i/CNTs催化

剂结合了过渡金属对 Pt的锚定效应和 CNTs的抗

腐蚀性 ,具有更高的稳定性和催化 ORR活性 [ 15 ] .

为了进一步提高 Pt与 CNTs的结合力 ,受金属

纳米线自组装巯基定向原理的启发 ,作者试将巯基

引入 CNTs,借此改善 Pt与 CNTs的结合力 ,抑制 Pt

的迁移和团聚 ,并用 Au修饰的 Pt催化剂 ,以期提

高 Pt的抗氧化电位 ,降低 Pt—O氧化物的生成 ,提

高 Pt催化剂活性 [ 16 ]
,结果如图 1所示 [ 17 ]

. DFT计

算证实 [ 18 ]
,碳管上巯基化的 S原子能保持碳管固

有的高抗腐蚀性 ,并能有效提高负载 Pt的氧化电

位 ,从而提高巯基化负载催化剂的稳定性.

纳米颗粒的金属氧化物 TiO2也是载体的热点

材料 ,具有较好的化学稳定性、耐腐蚀性和催化增

强作用.在金属钛基体上阳极氧化产生 TiO2纳米

管 ,以其担载铂族催化剂 ,结果发现 [ 19220 ] :碳 C载

体上 , Pt的催化活性好于 Pd;而 TiO2载体上 , Pd的

活性却好于 Pt. DFT研究发现活性翻转的原因

是 [ 20 ]
TiO2载体可有效地增大 Pd /TiO2 HOMO轨道

的空间尺寸 ,使其与 O2的 LUMO轨道实现最大重

叠 (见图 2) ;而且 Pd与 TiO2表面 O的强相互作

用 ,也削弱了中间物种 Oads在 Pd上的吸附 ,利于

ORR后续反应进行.

外来气体的毒化作用是氢氧 PEMFC催化剂

失活因素之一.通过 Mo对 Pt的掺杂 [ 21 ]
,发现 Mo

的掺杂有效减弱了毒性物种 ( SO2、S、SO3、NO2、

NO)在 PtMo表面的吸附 ;且 PtMo能在毒性物种吸

附前后 ,仍然有效地保持原有电子构型 ,从而能在

毒性物种存在情况下保住原有的催化活性 ,如图 3

所示.

图 1　JM 2Pt/C与 Au P̂t/MWCNTs2SH催化电极 1500圈 CV扫描前 ( a)后 ( b)的 CV曲线

Fig. 1　CV curves of electrodes made from JM 2Pt/C and Au P̂t/MWCNTs2SH before ( a) and after 1500 cycles ( b)
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图 2　担载在 C (110)、TiO2 (110)上的 Pt2、Pd2 HOMO轨道

及其能级值

Fig. 2　HOMO shapes of the Pt2 and Pd2 supported on C

(110) and TiO2 (110)

The data in the parentheses are the energy of corre2
sponding HOMO2

2　催化剂利用率
提高催化剂利用率 ,是降低燃料电池贵金属催

化剂用量和成本的关键.在 PEMFC的多孔催化层

中 ,只有处在既有连续电子传输通道直达集流极

(双极板 ) ,又有连续离子传输通道直达质子膜 ,还

有连续气体通道直达扩散层上的 Pt,即处在所谓

有效三相界面上的 Pt
[ 22224 ]上才能持续不断地进行

电化学反应 ,成为有效的催化剂.但目前广泛使用

的方法无非是将催化剂 Pt/C、Nafion溶液和溶剂制

成墨水 ( ink)或喷涂 ,或涂刷 ,或印刷在气体扩散层

或质子膜上 ,不能保证 Pt都能存在于上述的有效

三相界面上 , Pt的实际比例非常低 ,见诸报道的 Pt

利用率仅从 0. 5%到 50%不等 [ 10, 25227 ]
.

直接电化学沉积与“离子交换—还原沉积”于

能够实现将金属催化剂选择性地沉积在既有电子

通道 ,又有离子传输通道的与质子膜接触的载体

上 ,显示了比传统的以质子交换膜电解质溶液粘接

Pt/C的方法更高的催化剂利用率.但是 ,直接将贵

金属 Pt沉积在多孔电极上时也会遇到 [ 28 ]诸如沉

积过程的析氢 ,降低电沉积 Pt的效率 ;由于析氢造

成电极与溶液界面 pH升高 ,电解质局部水解 ;氢

图 3　SO2及 Pt, PtMo吸附 SO2前后的分态密度图

Fig. 3　Partial densities of state ( PDOS) of SO2 , PtMo, and

Pt before and after SO2 adsorp tion

气泡阻塞 Pt盐向多孔电极内部渗透 ,造成 Pt仅沉

积在多孔电极的外表面且晶粒尺寸粗大等等问题.

表面活性剂 CTAB具有抑制水溶液电沉积 Pt

的析氢作用 ,从而使电流效率从 13%提高到

78%
[ 29 ]

.遗憾的是 , CTAB对所用催化电极的目的

反应 ,即氢气氧化和氧气还原 ,也有明显的抑制作

用 ,况且要从多孔电极中彻底干净地清除表面活性

剂并不是一件容易的事.虽然借助调制脉冲法于多

孔碳电极上电沉积 Pt催化剂 ,可有效地限制析氢

反应 ,并使 Pt的沉积效率提高到 69. 9% ,但沉积的

铂晶粒尺寸仍达 30 nm左右 [ 30232 ]
,与尺寸仅有 2～

3 nm的 Johnson2Matthewy商用催化剂 JM 2Pt/C相

比 ,并不具有优势.

为了克服直接电化学沉积铂带来的缺点 ,可预

先将纳米尺度的、具有很高析氢过电位的 Cu电沉

积在质子交换膜粘接的多孔碳电极上 ,形成碳载

Cu电极.然后 ,利用沉积的 Cu与 Pt盐之间的化学

置换反应 ,构筑 Pt/C燃料电池催化剂.就这样 ,克

服了由直接电化学沉积 Pt导致的析氢、水解、颗粒

粗大等问题.考虑到成核过电位和多孔电极电容效

应 ,在两步法沉积 Cu ( TSD )的基础上 [ 33 ] ,又提出

四步电沉积法 ( FSD )沉积 Cu技术 [ 15 ]
.图 4表明 ,

FSD方法制备的电极具有很高的 Pt利用率.

3　抗溺水性气体多孔电极
PEMFC可以看作是一个正极不断生成水的发

电装置.如果生成的水不能有效排出 ,就会造成正

极水淹. 此时 ,催化层氧气供应不足 ,原本在高电

位下进行的氧还原反应 ,就会被可在低电位下进行

的 H
+还原反应取代 ,电池端电压由正转负 ,形成
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图 4　JM 2Pt/C、TSD2Pt/C和 FSD2Pt/C电极电催化氧还原

伏安曲线 　电极 Pt含量依次为 0. 27, 0. 10 和

0. 06 mg·cm - 2

Fig. 4　ORR currents of the JM 2Pt/C, TSD2Pt/C and FSD2Pt/

C electrode in O2 2saturated 2mol·L - 1 H2 SO4 solu2
tions, where Pt loadings are 0. 27, 0. 10 and 0. 06 mg

cm - 2 , respectively

所谓“负差效应”;加之催化层活性区域减小 ,导致

催化剂利用率降低.目前大部分研究致力于系统设

计和工程方面的改进 ,但难免会带来严重的寄生功

率损耗.就小功率便携式 PEMFC而言 ,由于其容

许的空间和能量有限 ,不可能采用主动型排水装

置.对于大功率的燃料电池系统 ,虽然允许采取增

加气体流速 ,强制排除水分措施 ,但是 ,这些方法只

能排除双极板流场中的水分 ,无法有效解决夹藏在

多孔电极孔隙中的水 ,而 PEMFC生成的第一滴水

恰恰是出现在气体多孔电极的催化层中.

正极水淹造成催化层氧气供应不足的核心问

题是 :非极性的 O2分子在极性水分子溶剂中的溶

解度太低 ,而在 PEMFC工作温度下 (60 ℃)下 ,由

于水的蒸汽压增大 , O2分压减小 , O2在水中的溶

解度还会进一步减小.作者依据“相似相溶原理”,

在电极微孔中预先加入对 O2有很高溶解度的非极

性硅油 ,以使部分孔隙成为气体独占的传输通道 ,

确保氧气的供应不会因为水的堵塞而中断.而未被

硅油占据的孔隙则作为反应生成水的固定排除通

道 ,从而实现了气体传输与水排出通道的有序分

离.选用的硅油除了对 O2有很高溶解度外 ,还必须

符合有尽可能低的黏度、蒸汽压 ,尽可能高的闪点 ,

电化学惰性等.分子量在 2000左右的二甲基硅油
(DMS)恰恰满足上述要求.我们通过将 DMS渗入

到传统 Pt/C气体多孔电极 ( CPE)中 ,发明了一种

抗溺水性气体多孔电极 (AFE) [ 34235 ]
.图 5显示 ,含

有 AFE正极的 PEMFCs比含有 CPE传统正极的

PEMFCs,在无增湿条件下 ,电池的功率从 1. 01 W

·cm - 2提高到 1. 33 W·cm - 2 ;在过增湿条件下
(156% RH) ,电池的功率从 0. 6 W·cm

- 2提高到

1. 2 W·cm
- 2

.而且过增湿后 , CPE仅能坚持 3 h

正常放电 ,而 AFE却能坚持 12或 17 h正常放电.

研究表明 , DMS主要存在于孔径为 20～70 nm的

孔隙中 [ 34 ]
,而发生在直径为 20～70 nm孔隙中最

难解决的水淹问题 ,却被 AFE电极很好地解决了.

AFE电极的设计构想 ,也成功地应用于碱性

燃料电池 ,解决了金属 /空气电池气体电极的水淹

问题 [ 35 ]和直接甲醇燃料电池 CO2“液封效应”问

题 ,如 DMS为 CO2提供独占的溢出通道
[ 36 ] .

鉴于 MnO2具有与氧化还原的 Nernst电位 ,于

传统 Pt/C电极添加 MnO2制成 MnO2 2Pt/C复合电

极.在水淹缺氧状态下 ,由与 ORR有着相近 Nernst

电位 ,即由 MnO2的还原反应代替氧还原维持正极

运作以消除负差效应 [ 37 ]
.

4　小分子有机物的氧化
小分子有机物氧化反应乃是便携式燃料电池

的负极反应 ,其中甲醇催化氧化研究最为广泛.

尽管甲醇氧化的热力学电位 0. 02 V ( vs.

SHE)十分接近氢电极 , 但迄今没有人在 0. 4 V

( vs. SHE)以内实现甲醇氧化.究其原因 ,甲醇的

吸附、脱氢、氧化被欠电位沉积的氢 ( Hupd )阻挡于

电极之外 ,而 Hupd的脱附在 0. 4 V以前不会结束.

要实现低电位下甲醇氧化 ,比起广泛进行的甲醇氧

化中间物 CO去除 ,以及低电位下甲醇脱氢机理研

究似乎是更为优先的课题 [ 38239 ]
.

从头算研究表明 [ 40 ] ,甲醇在铂低指数晶面的

脱氢步骤是一个结构敏感步骤.甲醇氧化反应的结

构敏感性不仅与甲醇和 CO的吸附有关 ,还受到欠

电位沉积 Hupd脱附和含氧物种 OHads形成的影响.

文献 [ 18 ]指出 :与 Pt(110)面相比 ,外加电势下 ,具

有较低 d带中心的 Pt ( 111 )在低电位下易发生

Hupd的脱附 ;具有较少剩余电子的 Pt ( 111)面更利

于低电位下 H2 O中 O—H键的极化和 OHads的形

成.该结论预示较低电位下 , Pt (111)较 Pt (110)面

更易于甲醇的吸附和 CO的氧化.另外 ,溶剂环境

对甲醇的氧化机理的影响也不容忽视 ,如 Pd催化

剂仅在碱性介质下才对甲醇有催化活性.酸性介质

中无任何活性 , DFT计算表明 :对 Pd催化剂 ,甲醇

分子只在碱性介质中受到活化 [ 41 ]
.
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图 7　甲酸在旋转圆盘电极 Pd /PAn /GCE ( a) 和 Pd /GCE ( b)在不同转速下的阳极氧化 LSV曲线

电解质为 10mol·L - 1 HCOOH + 1 mol·L - 1 (NH4 ) 2 SO4 ,扫速为 5 mV·s- 1 , Pd含量约 0. 14 mg·cm - 2

Fig. 7　LSV curves of electrodes Pd /PAn /GCE ( a) and Pd /GCE ( b) at labeled rotation speeds in 10mol·L - 1 HCOOH + 1mol

·L - 1 (NH4 ) 2 SO4 at a sweep ing rate of 5 mV·s- 1 , Pd loadings are about 0. 14 mg·cm - 2 for both Pd /PAn /GCE and Pd /

GCE

　　作者还利用欠电位 upd方法在 Pt表面沉积亚

单层的 Ru和 Sn,制备出易生成 OH的 upd2Ru /Pt、

upd2Sn /Pt和 upd2RuSn /Pt电极 [ 42246 ]
.参照 Au能

够催化磷钼酸氧化 CO的报导 [ 47248 ]
,尝试在甲醇溶

液中加入磷钼酸 ,从而促进了在 Au修饰的 Pt电极

上甲醇氧化中间产物 CO的快速氧化 [ 49 ]
.

另一方面 ,作者又根据甲醇氧化过程电位振荡

与氧化电流的依赖关系 ,建立了表征甲醇电化学氧

化过程电位振荡的非线性动力学模型 [ 50 ] . 定态稳

定性分析 (图 6a)得知 ,体系定态解的稳定性随外

控参数 j而变化 ,通过改变外控 j可以使体系远离

或接近平衡态 ,图中 HP代表 Hopf分叉点 , BP代表

分叉点 , U代表不稳定解分支 , S代表稳定解分支.

模拟 (见图 6b～d)发现 CO是产生电化学振荡的

诱因 ;含氧物种 OHads在 Pt表面的生成与消失乃是

维系振荡的直接原因 ;电极电位对 CO和含有

OHads参与反应的耦合反馈作用是振荡的动力学行

为根源.

甲酸是一种较好的甲醇替代燃料. 聚苯胺

( PAn)具有良好的导电性和分散性 ,但仅在酸性介

质中才呈现质子传递的特性 (对催化层深处参与

电极反应的质子传入或传出非常有益 ) ,利用这一

特点 ,结合 Pd在强酸性介质中的弱稳定性 ,选择弱

酸性硫酸铵作介质 ,研究 Pd2PAn对甲酸的催化氧

化性能 [ 51 ]
.图 7显示 :相对于未被 PAn修饰 Pd电

极 ,修饰后的 Pd电极 ,甲酸氧化反应主要发生在低

电位区 (peak 1).高电位区峰电流随转速升高而降

低 (peak 2)的出现 ,说明甲酸在 Pd催化下的氧化

是一个经历了弱吸附中间物的过程 ,该中间物需要

在更高的电位下氧化 ,但因在电极上的吸附并不强

烈 ,增大 RDE的转速 ,可以把它甩出 RDE之外 ,使

氧化电流减小.

5　结　论
燃料电池催化剂的稳定性、活性和利用率可以

采用下列措施得以改进 :

1)通过催化剂近表面合金化 ,调节贵金属催

化剂的 d带中心 ,提高其催化活性和稳定性 ;

2)选用抗腐蚀性的载体 ,载体表面须经适当

处理以增强载体与催化剂的结合力 ,通过载体调控

催化剂的电子构型 ,进一步提高催化剂的活性和稳

定性 ;

3)多孔电极催化层尽可能地有序化 ,是提高

催化剂利用率 ,降低催化剂担载量的有效途径 ;

4)在膜电极中 ,将产物水和反应气传输通道

分离 ,是避免多孔电极水淹有效的解决方案.
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Electrocata lysis in Polymer Electrolyte M embrane Fuel Cells

L IL i, CHEN Si2guo, Q I Xue2qiang, WANG Yao2qiong, J IMeng2bo,

L ILan2lan, W E I Zi2dong3

(School of Chem istry and Chem ica l Eng ineering, Chongqing U n iversity, Chongqing 400044, Ch ina)

Abstract: This review p resents the study of Chongqing University in electrocatalysis for polymer electrolyte

membrane fuel cells ( PEMFCs). Based on the understanding to the performance degradation of PEMFCs’cata2
lysts, the university has being concentrated on how to increase the activity, stability and utility of noble metal

catalysts. It covers the molecular design of near2surface alloy catalysts for imp rovement of activity to oxygen re2
duction reaction (ORR ) and resistance to foreign poison species, selective deposition of Pt on the so2called

“three2phase interface”for a high Pt utility, and invention of anti2flooding electrode against water flooding in the

catalyst layer of the membrane assemble electrode (MEA) , and so on. The catalytic mechanism of electrode re2
actions involved in the PEMFCs, such as ORR, oxidation of methanol and form ic acid, has been also studied

and reviewed in this paper.

Key words: fuel cell; electrocatalysis; oxygen reduction reaction; methanol oxidation; form ic acid oxidation;

DFT; electrode dynam ics; anti2flooding; Pt utility
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