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通过载体提高燃料电池催化剂的稳定性

谢小红!魏子栋 !

!重庆大学化学化工学院" 重庆
"#$$""

#

摘要! %&'(

是目前质子交换膜燃料电池使用最广泛的一种催化剂"制约其实际应用的关键技术之一是稳定性"增

强燃料电池催化剂稳定性研究一直是该领域的热点
)*

本文结合作者课题组的研究工作"综述了通过改进载体材料

来提高
%&

基催化剂稳定性的一些方法" 指出采用更稳定的载体材料以及发展与金属催化剂纳米颗粒有强相互作

用的载体材料"是增强催化剂稳定性的努力方向
)*
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#作为一种能量转换装置"

可将燃料如氢气' 甲醇等中的化学能直接转换成

电能"具有能量密度高'效率高'环境友好等特点"

是电动汽车的理想动力源" 亦被视为未来便携式

电源及固定电站等领域的潜在电源" 一直是研究

和开发的热点
)8

然而"

%=TR(`

的广泛应用仍需面

对寿命短及价格高这两个障碍" 而催化剂本身寿

命短是造成燃料电池寿命短的主要原因之一
)

8

, 6789$)

催化剂的性能衰减原因
目前"

%=TR(`

所使用的催化剂是一种负载型

金属催化剂"尤以碳黑负载铂
9%&'(<

催化剂最为常

见a/>.b

)8

就
%&'(

催化剂稳定性而言"

%&

纳米粒子在电

池运行条件下的溶解'团聚'电化学烧结等被视为

影响催化剂稳定性的主要因素
)8%&'(

催化剂不稳

定的实质是
%&

与碳载体之间的弱相互作用
)8

此外"

碳载体材料自身的电化学不稳定性也是导致
%&

纳

米催化剂流失的一个原因a;>2b

)

燃料电池尤其是作为

动力电池时运行中"在加速'减速等动态工况下"

电极在气体进出口局部承受高温'高湿'高酸性以

及高电压的冲击a,b

)8

负极上的催化剂也会因燃料短

缺"经历氢氧化到水氧化"电位由低到局部高电压

的冲击 aMb

)8

因此"在燃料电池工况下其正负极都会

发生碳载体氧化腐蚀" 从而导致
%&

纳米粒子从载

体上脱落以及活性的降低" 如图
/

所示
)8

因此"在

保证
%&

基催化剂具有较高催化活性的前提下"寻

求比碳黑更稳定的燃料电池用催化剂载体" 或对

碳材料进一步的改性"以提高其电化学稳定性"是

十分必要的
)

*

碳基载体材料
*:,

新型碳材料

理想的电催化剂载体必须具备高比表面积'高

导电性'一定的孔结构'耐腐蚀以及合适的表面基

团
)8

目前"

%=TR(`

多采用美国
(@_K&

公司生产的

XH6F@I8c(>M.P

碳黑载体"这种高比表面积的碳载

体表面含有大量的缺陷和不饱和键
)8

这些缺陷和

不饱和键对吸附
%&

纳米粒子是十分必要的" 但同

8

图
/88

碳载体腐蚀以及铂纳米粒子脱落示意图
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时也会造成碳材料自身稳定性下降! 诱发碳材料

的腐蚀
%&

采用高度石墨化的碳基材料! 如碳纳米

管"碳纳米纤维"石墨烯"有序介孔碳等!可有效缓

解碳腐蚀问题
%&

'()*+!

等 ,-.制备了碳纳米管负载
/0

催化剂

#

/0123456

$! 并与商业
/014

催化剂进行了稳定

性对比测试 #如图
!7

所示$

%&

在不同测试条件下!

如 %寿命& 稳定模式 '

89:;09<;&/=0;>09(?&4@*?9>A&

B;A9<;)

$和%启动&稳定模式'

C0(D0EFG&/=0;>09(?&4@H

*?9>A&B;A9<;)

$!

/0123456

均表现出比
/014

更好

的稳定性!且
/0

催化剂颗粒的比表面积损失更少
%&

I(>

等,J.将制备的碳纳米纤维进行高温碳化!得到

表 面 高 度 石 墨 化 的 碳 纳 米 纤 维 '

CKD:(*;HD;*=>H

)0DK*0;L&ID(G+90;&5(>=:9M;D)

!

I5N

$!并将其作为
/0

载体材料 '图
!O

$

%P

电化学测试结果表明!

/01I5N

的稳定性比未经过表面碳化的碳纳米纤维负载
/0

催化剂'

/0145N

$和商业
/014

更高
%&

二维石墨烯因

其独特的高导电性( 高化学稳定性以及高比表面

积!在提高
/0

基催化剂利用率上也有应用
%&

作者课

题组采用化学还原法!以金属钠为还原剂(四氯乙

烯为碳源! 在石蜡油中制备了具有完整大
!

共轭

结构的石墨烯'图
!4Q

!然后制备了担载
/01ID

催化

剂'图
!R

$

,S".

%&

电化学测试表明!制备的
/01ID

催化

剂对氧还原的起始电位比
/014

正移了
!T&<U

!氧

还原的
6(:;?

斜率变小! 交换电流密度是
/014

的

!%$

倍
%&2K

等 ,SS.报道了一种
/0

和还原石墨烯的复

&

图
!&&7%&/0123456

和
/014

分别于循环电位
"%$&V&S%W&U

和
"%$&V&S%$&U

的标准化
X4C7

与电位扫描次数关系图,-.

)

O%&/01I5N)

的高分辨率
6X2

照片,J.

)

4%&ID

的电镜图,S".

)

R%&/01ID

的电镜图,S".
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合催化剂"

"#$%&'

#$在酸性测试条件下$

"#$%&'

对

氧化还原的活性和稳定性都有所提高
()*+,-

等 ./01

认为$

"#

纳米粒子在石墨烯上的均匀分布是
"#

催

化剂活性提高的主要原因$ 而催化剂稳定性的提

高则归因于石墨烯本身优异的电化学稳定性以及

"#

与石墨烯之间的强相互作用力
()

此外$有文献报

道三维贯穿通道的介孔碳也有利于提高催化剂的

稳定性./!2/31

(

通过采用高度石墨化的新型碳载体可以缓解

碳腐蚀问题$然而$高度石墨化的碳材料具有表面

惰性$ 没有足够数量的活性或者吸附位点以锚定

"#

的前驱物或者
"#

纳米粒子
()

采用传统方法%如浸

渍法& 很难将金属催化剂成功地分散在碳载体上
()

为解决此问题$ 常通过强酸氧化处理在石墨化碳

载体的表面引入极性官能团$ 以提高前驱体的吸

附
()

但引入的这些极性基团同时也是电化学腐蚀

破坏的起源$由此导致整个石墨化碳载体的腐蚀$

使催化剂稳定性降低
()

!"!

碳材料表面改性或修饰
对传统碳载体进行表面改性$ 通过改变其表

面结构和化学组成$ 可以有效提高碳载体的利用

效率和耐腐蚀性
()

碳表面改性的方法包括通过非

共价键方式在碳载体上结合一层有机高分子 ./45/61

'

通过对有缺陷的碳材料进行异原子掺杂抑或修补
./71

'通过化学氧化或还原的方法在碳载体上引入化

学基团 ./81等
(9:%;+<=<

等 .0>1通过在碳黑上嵌入一层

硫代苯酚来改善碳载体的性能$ 得到的负载
"#

催

化剂在经过耐久性实验测试后$

"#

电化学活性表

面积的损失要比
"#$?*

小得多$ 主要归结于
"#

与

改性碳载体之间的结合力得到了增强
(9"@A@B

等 .0/1

以硝酸钴作为
C

源$ 通过高温处理和酸处理去除

*@

等步骤在碳载体上掺杂了
C

原子$所制备的负

载
"#

催化剂在不同测试条件下的活性和稳定性均

高于商业
"#$*(9D<EF<G<=<-

等.001使用氮掺杂碳纳米

管作为
"#

催化剂载体制得
"#$C2*CH

催化剂$对甲

醇氧化具有很好的稳定性
(9I<J%E

等.0!1通过磁控溅射

的方法制备了氮掺杂的石墨烯"

C2&

&$并进一步合

成了负载
"#

催化剂"

"#$C2&

&

(9KE-=

等 .0L1制备了氮

掺杂的碳
!

石墨烯复合物作为
"#

纳米粒子的载体

材料
(9

硫掺杂石墨烯"

M2&

&对
"#

催化剂的活性及稳

定性也有积极的影响 .031

(9

一方面$杂原子会影响
"#

纳米粒子的电子结构$改善
"#

的电催化性能(另一

方面$ 具有
N

空轨道的杂原子除了修补碳材料的

缺陷$还能与
"#

纳米粒子之间形成强作用力$增强

了
"#

纳米粒子与催化剂载体的结合力$ 进而提高

了负载
"#

催化剂的稳定性
()

作者课题组通过表面共价接枝手段在原始

*CHO

的惰性表面引入稳定基团$成功制备了表面

链接巯基的新型巯基化碳纳米管%

MP5*CHO

&$如图

!Q

所示.041

()

碳纳米管上引入
MP

)后$

MP

*充当
"#

前驱物或者
"#

纳米粒子的锚定中心$ 不但可以提

高
"#

的分散性$ 还有助于减少
"#

的溶解+

'O#R<GN

熟化和
"#

纳米粒子的团聚
()

在
MP5*CHO

中$

MP

*

直接与
*CHO

的
!

共轭主体连接$ 可以有效地降

低
"#

与
*CHO

之间的接触阻抗
()

化学还原方法制

备的负载
"#

催化剂$在
MP5*CHO

表面上得到分散

均匀且粒径较小的
"#

纳米颗粒
()

加速老化实验结

果证明$碳纳米管通过巯基修饰后$

"#

纳米粒子的

电化学活性比表面积损失比原始碳纳米管负载
"#

催化剂%

"#$A%EO#E-,5*CHO

#和羧基化碳纳米管负载

"#

催化剂%

"#$'P5*CHO

#要少$稳定性大为提高%图

!S

#

()TUH

计算表明 $*

MP

基团提高了
"#

簇和

*CHO

的抗氧化性能并限制了
"#

在
*CHO

上的迁

移$

"#

与
MP5*CHO

之间强相互作用和
"#

纳米颗粒

N

能带中心降低有利于提高
"#$MP5*CHO

催化剂的

稳定性
()

和
'P5*CHO

相比$ 羟基中的
'

原子没有

N

空轨道$ 而
MP5*CHO

中的
M

原子有
N

空轨道且

参与成键$ 与
O

'

A

轨道杂化后可与多个原子成键$

在锚定金属催化剂的同时$还能够与碳成键$保持

*CHO

的完美构型$表现了优异的耐腐蚀性
()

同样$

作者所制备的
"#VW$MP5*CHO

甲醇氧化催化剂的

活性和稳定性也得到了增强%如图
!*

'

T

#

.061

()

作 者 课 题 组 还 研 究 了 磺 酸 化 碳 纳 米 管

%

M'

!

P5Q%5*CHO

#对负载
"#

催化剂稳定性的影响.071

()

通过在碳纳米管上先引入羧基$ 再用对氨基苯磺

酸钠作为苯磺酸前驱物$得到磺酸化碳纳米管%图

LQ

#

()

结果表明$ 磺酸基能成功地链接在碳纳米管

上$制备的
"#$M'

!

P5Q%5*CHO

催化剂具有比直接将

"#

负 载 在 羧 基 化 的 碳 纳 米 管 催 化 剂

"#$*''P5*CHO

有更高的电化学稳定性 %图
LS

#

()

此外$ 碳纳米管上引入的磺酸基不仅仅是作为
"#

纳米粒子的锚定位点$ 还增加了催化剂表面质子

导含量$增加了,电子
!

质子-两种载流子交汇界面$

对于减少
C<JE@-

膜的用量' 增加催化剂的利用率

有很大的意义
()

此外$ 以金属氧化物修饰碳材料作为催化剂

00!

! !
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图
&%%'(%)*+,-./012

的电镜照片!

3(4)*+,-./012

"

)*+5672*789./012

和
)*+/::-./012

催化剂的归一化电化学比表面积变

化曲线#测试条件$

"($4;<=

%

>

?@

%-

!

,:

A

&

"%B%@C!%D

&扫速为
$"%;D

%

2

?@

'

E!FG

!

/C4)*HI+,-?/01

和
)*HI+/::-?/01

催化剂在

JC$4;<=

%

>

?@ 硫酸中甲醇氧化曲线!

KC4)*HI+,-?/01

和
)*HI+/::-?/01

催化剂在
JC$4;<=

%

>

?@ 硫酸和
@CJ4;<=

%

>

?@ 甲

醇中的计时电流曲线E!LG

4M7NC4 &44'C41OP4 7;QN94<R4)*+,-./012S43C40<6;Q=7T9U4)*4O/,'4<R4 9=9V*6<U924;QU94W7*X4)*+,-./012Y4)*+5672*789./0124Q8U4

)*+/::-./0124VQ*Q=Z2*247840

!

.5I6N9U4"C$4;<=

%

>

.@

4-

!

,:

A

4Q*46<<;4*9;596Q*I694[J4B4#C!4D4\2C4H-OY42W99546Q*94$J4;D

%

2

?#

]

E!FG

S% /C% >789Q6% 2W995% \<=*Q;;<N6Q;2% <R% *X9% )*HI+,-?/01% Q8U% )*HI+/::-?/01% VQ*Q=Z2*2% 78% 0

!

?2Q*I6Q*9U% @% ;<=

%

>

?@

%

/-

&

:-% 4̂JC$4;<=

%

>

?@

4-

!

,:

A

42<=I*7<824Q*4Q42VQ84 6Q*94<R4@J4;D

%

2

?@

S4KC4/X6<8<Q;596<;<N6Q;24<R4 *X94)*HI+,-?/014Q8U4

)*HI+/::-?/014VQ*Q=Z2*24Q*4JCF4D4784@4;<=

%

>

?@

4/-

&

:-4^4JC$4;<=

%

>

?@

4-

!

,:

A

42<=I*7<8

E!LG

载体&也可以增强催化剂的稳定性
C4-IQ8N

等 E!_G通

过 碳 掺 杂 二 氧 化 钛 包 裹 碳 纳 米 管 制 备 了

V?17:

!

?/012

复合载体 #图
$'

'&以其为载体的催

化剂#

)*+V?17:

!

?/012

'催化氧还原活性比商业
)*+/

更高&其稳定性也得到了很大的改善#图
$3

'

C4

经过

$JJJ

次循环伏安后&

)*+V?17:

!

?/012

催化剂的活性

只损失了
&`

&而
)*+/

催化剂电化学活性则损失高

达
$$aC%)*+V?17:

!

?/012

催化剂稳定性提高的原因

在于电化学稳定的
17:

!

包覆层对于内部碳纳米管

的保护&以及
)*

纳米粒子与
17:

!

之间较强的金属

?

载体作用力
C

此外&二氧化硅(二氧化铌(氧化锡(

碳化物等金属化合物也用以修饰碳材料& 改变碳

的表面状态&提高催化剂的稳定性E&"?&!G

C%

通过对传统碳载体进行表面改性可以在一定

程度上缓解碳腐蚀问题&然而&表面直接负载
)*

纳

米粒子与改性碳载体之间的结合方式以物理吸附

为主& 依然会导致
)*

在电池运行中发生团聚或者

脱落&从而引起
)*

催化活性和稳定性的降低
C%

为解

决以上问题& 增强
)*

与碳载体之间的结合力以及

限制
)*

纳米颗粒的增长(迁移(脱落&就显得十分

的重要了
C%

!"# $%&'

催化剂的包覆
既然碳载体的腐蚀是造成

)*+/

催化剂失效的

原因之一& 能否通过对其包覆使其与腐蚀介质隔

离以减小腐蚀) 前提是不影响反应气到达催化剂

表面
C%

幸运的是&含有独特
!

电子共轭结构的导电

聚合物#如聚吡咯和聚苯胺'具有高稳定性和良好

的电子与质子导电性以及富氧(透氧特性&能满足

上述要求
C%

作者课题组采用原位化学氧化聚合的

方法在
)*+/

催化剂的表面聚合一层聚苯胺
b)'0cd

!!A

! !
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"

图
#""$%"&'()*

!

+,$-,./01

催化剂的制备过程"

2,.%"&'()*

!

+,$-,./01

和
&'(.**+,./01

催化剂在氮气饱和
3%4"567

#

8

,4 高

氯酸溶液中的
.9

曲线$扫速
:3"59

%

1

,4;<=>

"?@A%"#""$%")BCD5E'@B"@77F1'-E'@6G"6H"'CD"1IG'CD1@1"-6F'D"H6-"'CD"&'()*

!

+,$-,./01"BE'E7I1'J".9"BF-KD1"6H"D7DB'-6LD1"5ELD"H-65"

&'()*

!

+,$-,./01"M2NOEGL"&'(.**+,./01"P.N"E'"L@HHD-DG'".9"BIB7D1"@G"/

<

,QF-ADL"3%4"567

#

8

,4

"+.7*

#

"167F'@6G"E'"E"1BEG"

-E'D"6H":3"59

#

1

,4;<=>

"

图
:""$%"&'(B,0@*

<

,./01

催化剂的电镜照片"

2%"&'(B,0@*

<

,./01

与
&'(.

的催化活性对比;<R>

"?@A%":""$%"0ST"@5EAD"6H"&'(B,0@*

<

,./01"BE'E7I1'J"2%".65QE-@16G"@G"&'"5E11"EB'@K@'@D1"6H"'CD"&'(B,0@*

<

(./01,U33C,:331"BE'E7I1'"

EGL"'CD"S,0SV"BE'E7I1'"E'"3%U:"9"EGL"3%=3"9%"S7DB'-67I'DW"*

<

,1E'F-E'DL"4%3"567

#

8

,4

"+

<

)*

#

J"X6'E'@GA"1QDDLW"4Y33"-

#

5@G

,4

J"

)BEG"-E'DW"43"59

#

1

,4;<R>

的保护膜&制成
&'(.Z&$/[

核壳催化剂'图
Y$

(

;!!>

%"

以
&'(.Z&$/[

为氧还原阳极催化剂的燃料电池&

3"

\"4%<"9

范围循环
:333

次后&以
&'(.Z&$/[

为氧还

原阳极催化剂的燃料电池输出性能仅仅下降了

4<]

&

^&)

检测的表面碳从
YU%=]

增加到
UY%#]

&

表明碳未受腐蚀或腐蚀受到抑制
%O

而相同条件下&

&'(.

为氧还原阳极催化剂的燃料电池& 输出性能

下降了
=Y]

& 且表面碳从
==%!]

减少到
=3%=]

&说

<<:

! !
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年

%

图
&%%'(%)*+,-)'./

催化剂的合成0112

!

34%)*+,-)'./

"

5

#和
)*+,-.6,

"

7

$

8

#的透射电镜图片0192

:;<=4%&%%'4%,>?@<=AB5*<>?:>@:*CD:)*+,-)'./:85*5EFG*

0112

H:3(:IJKJL:<M5=DG:>@:)*+,-)'./:N5OP5?Q%)*+,-.6,%R7S%8T

0192

明碳有明显的腐蚀流失
4%U;K

计算表明 $ 随着

)'./

将电子转移给载体碳和
)*

催化颗粒$自身空

穴增加$

)'./

氧化度增加$ 导电性增强
4%)'./

的

存在使
)*+,-)'./

体系能量降低$体系更趋稳定
4%

催化剂
IVLV

能级升高$与氧气分子
WXLV

能级

差变小$有利于电子从催化剂
IVLV

到氧分子的

WXLV

轨道转移
4:)'./

包覆附后$

)*

原子
Q

能带

中心负移$含氧物种的吸附减弱$有利于催化剂活

性中心的释放
4:

上述综合影响$使
)*+,-)'./

催化

剂更加稳定$活性更高
4:

基于掺
.

碳材料的催化氧还原性能$ 作者对

)*+,-)'./

催化剂进行了高温热处理$ 得到包覆

层为高度石墨化的氮掺杂催化剂%

)*+,-.6,

&$见

图
&3YU

0192

4:

电化学测试结果表明$

)*+,-.6,

催化

剂的氧还原催化活性是
)*+,

催化剂的
!4$

倍
4:

经过

老化实验%

":Z:#4$:[

条件下循环
#$\"

次&后$

)*+,

催化剂的氧还原半波电位损失为
&!:M[

$

J,]'

损

失超过
9"^4P)*+,-.6,

催化剂的半波电位损失

只有
_&PM[

$

J,]'

损失为
`^4P

相比
)*+,

催化剂$

经过修饰的
)*+,-.6,

催化剂具有更高的活性和

稳定性
4P

!

新型载体材料
!"#

金属氧化物
除了碳基载体材料 $ 金属氧化物如

,DV

!

'

K<V

!

'

aV

!

'

.7V

!

等也是燃料电池催化剂中经常尝

试的载体材料 01$Y1&2

4P

相比于传统碳载体$金属氧化

物载体耐蚀性强$ 与金属催化剂之间的结合力更

强$唯一的不足是导电性差$这一缺点可在后续的

电极制备中予以改进
4PIA5?=

等 01b2发展了一种多孔

结构的
K<V

!

作为
)*

催化剂载体$

)*+K<V

!

表现了良

好的催化活性以及非常高的稳定性$ 甚至在电压

为
_4!P[

时稳定性也非常好
4Pa5?=

等 01 2̀将
)*

纳米

粒子负载在
a

掺杂的
K<V

!

R)*+K<

\4b

a

\41

V

!

T

材料上作

为一种抗一氧化碳中毒的催化剂
4P

在经过
$\\

次循

环伏安老化测试后$

)*+K<

\4b

a

\41

V

!

催化剂的电流只损

失了
$^

$而商业
)*+,RJYKJcT

催化剂则损失了
1\^4P

I>

等01d2则报道了一种比表面积高"

!1!PM

!

(

=

Y_

&'具有

一定导电性的
K<

\4b

L>

\41

V

!

"

!4`!_\

Y9

P]

)

8M

Y_

#多功能

催化剂载体材料
4P

在酸性和氧化性条件下$ 经过

$\\\

次
,[

循环后$

)*+K<

\4b

L>

\41

V

!

的活性几乎不发

生变化$ 在
\4dP[

恒电位下的活性也只损失了
`^

%如图
b

#

4P)*+K<

\4b

L>

\41

V

!

催化剂活性的提高在于载

体与
)*

之间的电子转移效应改变了
)*

的电子结

构$使氧还原中间物种在
)*

表面更容易脱附$而其

稳定性的提高则主要在于
)*

与
K<

\4b

L>

\41

V

!

之间具

有强相互作用$

K<

\4b

L>

\41

V

!

本身的稳定性也保证了

)*+K<

\4b

L>

\41

V

!

催化剂具有高的稳定性
4P

此外$

I>

等09\2

还 报 道 了 氧 还 原 活 性 与 稳 定 性 都 提 高 的

!!&

! !
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"

图
#""$%&

'

(

下硫酸溶液中施加恒电位
)*+,-

循环
%...

周"扫速为
/"0-

#

1

2/

$前后
34567

.8#

9'

.*!

:

$

%

345(

"

;26;<

$和
34('5(

"

;26;<

$催化剂的活性对比图"电极旋转速率为
=>..,?

#

07@

A=

$

B!+C

,D7E8,#,,F4GH7I74J,KLG?GK4M?7NG47'@"'O"34P67

QR#

9'

QR!

:

S

&G@T&K'00M?K7GI&34P(&U;V6;<W"G@T"34('P("X;V6;<Y"KG4GIJ141"G4"QR+"-"HMO'?M"

G@T"GO4M?"%QQQ"Z'4M@47GI[KJKIM1\"4LM"MIMK4?'TM"?'4G47'@"?G4M"]G1"^MZ4[G4[=>QQ[?

#

07@

V=

_[]74L[G[1]MMZ[?G4M['O[=[0-

#

1

V=

[7@[QR%[

0'I

#

`

V=

[a

S

F:

b

[G4[S%[

'

(

B!+C

34P67

QR#

cd

QR!

:

S

催化剂
R[

导电性良好的铟锡氧化物

"

e6:

$作为
34

催化剂的载体也有报道Bb=C

R[

作者课题组还进行了以廉价易得的蒙脱土

"

996

$为催化剂载体的尝试BbSC

R[996

为无机层状

化合物&剥离后的片层"

MfV996

$具有较高的表

面能和丰富的表面未饱和键&因而表现出很高的

反应活性& 具有与未来物质强烈反应的特性&使

负载金属催化剂牢牢地锚定在
MfV996

表面上

"图
gh

$

R[

分态密度"

3i:F

$分析表明 &

3TVT

轨道

与
:jhI:

>

WVZ

轨道能量匹配&更容易发生电子的转

移和成键&显示
3T

簇与载体蒙脱土间存在的成键

作用主要是来自于
hI:

>

结构中的
:

原子对
3T

簇

产生的锚定效应&形成的
3TV:UhI:

>

W

结构促进了催

化剂稳定性的增加
R,

此外&来自于
:

S

分子或是由氧

还原反应过程产物
:

物种或是
:a

物种等能够使

F7:

b

,

四面体结构缺陷重塑& 保证了载体结构的稳

定性
R,

实验发现&

3TPMfV996

催化剂与
3TP(

催化

剂相比& 氧还原的半波电位正移了
=!Q,0-

"图

gk

$

R,

理论计算表明&活性增加的主要原因是
996

与
3T

之间的强相互作用& 使其
T

能带中心负移&

致使
:

的吸附减弱&

3T

的活性中心得以及时释

放&进而催化活性增强"如图
g(

$

Bb!C

R,

金属氧化物与金属纳米粒子之间强的结合力

以及金属氧化物本身优异的稳定性& 对提高负载

催化剂的电化学稳定性和活性都有帮助
R,

然而&金

属氧化物相对较低的导电性依然限制着其在电催

化领域的使用
R,

因燃料电池的阳极氧化和阴极还

原都是电子反应& 对催化剂载体的导电性有很高

的要求& 所以开发制备高导电的金属化合物载体

对于进一步提高电催化剂的活性和稳定性具有重

要的意义
R,

!"#

过渡金属碳化物或氮化物

部分稳定性良好且有导电性的过渡金属碳

化物或氮化物作为催化剂载体也有潜在的应用

前景 BbbC

R,hlG1G?GIG

等 Bb%C报道了
67m

负载
34

催化剂

"

34P67m

$&

34P67m

的电化学活性和稳定性都得到了

提高 "图
+h

$

R,34

纳米粒子在
67m

上均匀分布%

34

与
67m

之间的结合力强%

67m

具有高导电性% 耐高

氧化腐蚀性以及耐高酸性腐蚀性& 使
34P67m

稳定

性提高
R,3G@

等Bb>C将
34

纳米粒子负载在多孔
67m

纳

米管上& 得到的
34P67m

具有很高的稳定性
R,3G@

等

认为&

34P67m

催化剂稳定性提高的原因在于溶解的

34

离子会重新沉积在
67m

纳米管上的
67m

凸起结

构上& 这种
67m

凸起活性位对
34

的吸附再沉积作

用既避免了
34

以离子形式的流失&又避免了
34

离

子在其他
34

颗粒上的沉积而造成
34

颗粒的团聚

和长大& 从而使
34P67m

保持很好的活性和稳定性
R,

上述解释还有待商榷
R,nLG@E

等Bb#C对
67m

作为单原

子
34

载体材料进行了理论计算& 结果表明& 当
34

原子吸附在
67m

上后&

34

与
67m

上
m

缺陷位之间

的作用力要强于
34

与
67

缺陷位之间的作用力&这

种强作用力使
34

原子在
m

缺陷位上能够稳定存

SS#

! !
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图
&%%'(%)*+,-.//0

电镜图片!

1(2)3+4

"

)*+4

和
)*+,-.//0

催化剂的氧还原曲线56!7

!

)*

!

+//0

和
)*

!

+89:;<,=,

#

! >%!%?%@

$

#A

%

的最稳定结构56A7

%BC8D%&%%'D%0E/%CF:8,2GH2)*+,-.//0I21D2JC=,:92KL,,;2MGN3:FFG89:FK2GH2)*+4O2)*+//0O2:=*2P2/2)3+42NG:*,*2G=2Q42C=2:=2

R

!

.K:3S9:3,*2"DT2FGN

&

J

.T

2U4NR

6

2KGNS3CG=2:32T"2FV

&

K

.T

2:=*2T@W"29

&

FC=

.T

O2L<,9,23<,2)*2G92)32NG:*C=82CK2T"2F8

56!7

I24D2/GK32

K3:XN,2K39SY3S9,K2GH2)*

!

+//02:=*2)*

!

+89:;<,=,2Z! >2!2?2@O2TA[%\"

XC=*

]%0<,%Y:NYSN:3,*%:M,9:8,%XC=*C=8%,=,98^I2"

:*K

]20<,2Y:N_

YSN:3,*2:*KG9;3CG=2,=,98^2GH2)*2G=2KS;;G93`

56A7

2

图
a22'D2!Wb

#

X^%F:KK

$下同%

)3+0Cc

和
!Wd%1'eB%)3+4

催化剂的活性对比#

)3

载量
]%!"%F8)3

&

YF

_!

%

56$7

I%1D%)3+4

'

)3+f4

和
)3+fR

A

和催化剂的活性对比56&7

2BC8D2a22'D2R-^8,=29,*SY3CG=2YS99,=32*,=KC3C,K2GH2!Wd2)3+0Cc2:=*21'eB2!Wd2)3+42 \)32NG:*C=82C=2XG3<2Y:K,K]2!W2F8)3

(

YF

_!

`2G=2:2

8N:KK^_Y:9XG=2,N,Y39G*,2:32T@WW29

(

FC=

_T

2C=2R

!

2K:3S9:3,*2WDT2FGN

(

J

_T

2U4NR

6

2:32@W2

G

42 \$2FV

(

K

_T

g2:=G*CY2KY:=`

56$7

I21D2JC=,:92

KL,,;2 MGN3:FFG89:FK2 HG92 3<C=2 HCNF2)3+4g2 )3+f4g2 :=*2)3+fR

A

2 ,N,Y39GY:3:N^K3K2 C=2R

!

2 K:3S9:3,*2 "D"$2FGN

(

J

_T

2U

!

eR

6

I2 T"2

FV

(

K

_T

I2T@""29

(

FC=

_T56&7
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"

图
#$%"&'"()

!

&*+

,

的电镜照片"

-'./0

#!

在
()

!

+

,

及
+

上的

最 优 化 结 构 "

+'. /0

#!

1()

!

+

,

的
/234

"

2'. /0

#!

1+

的

/234

56!7

"8)9:%$$%%&%(;<%)=>9?.@A.()

!

&*+

,

B.-'.(C?.@D0)=)E?F.=@G0.

G0>H*?.G0IJK0JI?G.@A./0

#!

.*@>F?F.@L.0C?.()

!

+

,

.>LF.+B.
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56!7

在而不发生迁移形成
/0

簇#预示了
()S

负载
/0

催

化剂具有很高的结构稳定性和电化学稳定性
:%T)J

等 5UV7 通过热处理方法制备了一种高比表面积的

W+

材料# 并对其作为
/0

催化剂载体进行了研究

$图
X-

%#

/0

与
W+

之间的电子协同效应提高了
/0

催化剂的活性和稳定性
'.4C?L

等 5UX7通过
28(

计算

了
/0

在
W+

上的生长情况# 发现当
/0

生长在以
W

为接触面的
W+

上时# 所形成的
/0

&

W

键键长

$

Y',ZU,.L=

%与
/0

&

/0

键键长$

Y',ZZ6.L=

%相差不大#

这种晶格相匹配的结果使
/0

在
W+

上能够得到很

好的生长#从而产生一定的作用力
'.

当
/0

生长在以
+

为接触面的
W+

上时#

W

和
+

会同时与
/0

进行配

位# 使得
/0

在
W+

上的吸附能达到
[Z:XVV%\

'

=

],

#

从而增 强
/0

与
W+

的 结 合 力
:%

他们所制 备的

/0W+P<W+S(

(

/0W+P^I>DC?L?

(

/01(+<4G

$

(JL9[

G0?LO+>IH)F?O<)KI@GDC?I?G

%催化剂活性和稳定性均

增强56Y[6$7

'O

O

作者课题组通过化学方法对三重层状碳化物

M()

!

&*+

,

N

进行改性处理#探讨了其作为
/0

催化剂

载体的可能性56,7

'O()

!

&*+

,

为
()

!

+

,

[&*[()

!

+

,

[&*[()

!

+

,

层状结构#其中的
&*

原子层比较活泼容易溶出#通

过
_8

酸对
()

!

&*+

,

进行刻蚀和碱洗# 会得到表面

富&

3_

和&

8

官 能 团 的
()

!

+

,

层 状 结 构 材 料

$

()

!

+

,

`

,

M`OaO3_b%8R

%#如图
$Y%&]-

所示
:%

这些&

3_

和&

8

官能团成为
/0

纳米粒子沉积中心# 使
/0

纳

米粒子在
()

!

+

,

`

,

均匀分散
:%

电化学测试表明 $如

图
$Y%+]2

%#

/0P()

!

+

,

`

,

催化剂比商业
/0P+

催化剂

更稳定#在经历
$YYYY

次循环伏安老化$

Y:c%d%$:$%

e

#

3

,

饱 和 的
Y:$% =@*

'

T

]$

% _+*3

U

电 解 液 % 后 #

/0P()

!

+

,

`

,

催化剂的
;4+&

损失为
$6:Zf

# 而
/0P+

则损失了
UY:Vf:O

老化后#

/0P()

!

+

,

`

,

催化剂氧还原

的半波电位没有发生明显的变化# 而
/0P+

催化剂

则损失了
,$O=e:O/0P()

!

+

,

`

,

催化剂稳定性增强的

原因在于
()

!

+

,

`

,

具有比碳更高的电化学稳定性#

以及
/0

与
()

!

+

,

`

,

之间具有更强的结合力
:

由于
S>3_

的刻蚀能力比
_8

酸要弱#若仅用

S>3_

溶液刻蚀# 只能在
()

!

&*+

,

表层有限厚度上

被刻蚀# 形成如图
$$&

所示的蝉翼状片层结构56!7

:O

用
S>3_

刻蚀产物得到的
?](&+

为载体负载
/0

催化剂
:O

结果显示#

/0P?](&+

催化剂的氧还原比活

性$

Y:!XXO=&

'

K=

],

%是
/0P+

催化剂$

Y:$$$O=&

'

K=

],

%

的
!:c

倍#质量活性$

Y:$VYO&

'

=9/0

]$

%是
/0P+

的
!:6

倍 $

Y:Y6$VO&

'

=9/0

]$

%

:O

在
YOdO$:,Oe

电位范围(

$6YY

次循环伏安$

YOdO$:,Oe

#

S

,

饱和的
Y:$O=@*

'

T

]$

O_+*3

U

O

图
$YOO&:O()

!

&*+

,

的电镜照片"

-:O()

!

+

,

`

,

$

`OaO3_

#

8

%的

电镜照片"

+:O/0P()

!

+

,

`

,

催化剂老化前后的循环伏

安曲线"

2:O/0P+

催化剂老化前后的循环伏安曲线56,7
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电 化 学 !"#$

年

电解液!后"

%&'()*+,

的
-,.+

没有降低"且氧还

原活性未发生变化"

%&',

催化剂的
-,.+

降低了

/01

且氧还原活性降低了
/$2345267*

计算结果从

理论上解释了
%&'()*+,

具有良好活性和稳定性的

原因#图
##8)6

!

52

计算氧还原中间物种#

9

:;

!在催

化剂表面的吸附作用"

9

:;

在
%&'()*+,

上的吸附作

用力明显要低于在
%&',

和无载体
%&

纳米粒子上

的吸附作用力"

9

:;

在催化剂表面吸附作用力降低

主要是由于
%&

的电子密度发生了变化
52

通过分态

密度#

%69.

!分析表明"

%&);

轨道与
()*+,

载体上

*<

=

,

!

层状结构中的
*<);

轨道能量匹配"更容易发

生电子的转移和成键"表明
%&

簇与
*<

=

,

!

间存在的

成键作用主要来自于
*<

原子层对于
%&

簇的锚定

效应" 形成的
%&

$

*<

价键结构增加了催化剂的稳

定性
52

!"!

金属载体材料
%&

负载在金属基#

>

!载体上的合金催化剂"不

但可以减少贵金属
%&

的用量"还可以提高
%&

的催

化活性和稳定性
52

典型的
%&)>

催化剂中" 金属载

体对
%&

纳米粒子或者纳米层起到分散支撑的作

用" 所得的催化剂也称为
%&

合金催化剂
52?<(

等@$/A

通过原子层沉淀法将
%&

原子层逐层沉降在钯纳米

正方体上"并研究了所制备催化剂#

%;B%&

!C

!对氧

还原催化剂的活性和稳定性" 以及不同厚度的
%&

层对催化剂催化性能的影响
52

如图
#!

所示" 作者

在
%;

纳米立方体上沉积了
#2D2E

层的
%&

原子层

#图
#!2+)8

!

52

当
%&

原子层为
#

层的时候"

%;B%&

!C

具有最高的电化学比表面积和最高的氧还原质量

活性#图
#!2,)6

!"并随着原子层厚度增加而降低
52

但当
%&

原子层为
#

层的时候"

%;B%&

!C

的稳定性最

差"经过
$FFF

次老化测试后"

-,.+

和质量活性的

损失
D2$F1

" 与
%&',

相当
52

当原子层厚度增加时"

%;B%&

!C

的稳定性逐渐增强" 当原子层达到
E

层

时"催化剂的稳定性明显提高
52

GHI

等 @$$A使用
+J

纳米粒子作为牺牲物"通过

+I

对
+J

的置换反应得到一种海胆形状的金结构

#

+I2KHLLHM2N:OHIPQR<O

"

KNS

!"并在
KNS

结构上

负载了
%&

纳米粒子
52%&)+I2KNS

催化剂在经过

2

图
#!22+52%;'%;B%&

!C

的示意图%

852%;B%&

!C

的电镜图%

%;B%&

!C

催化剂的稳定性测试前后电化学比表面积#

,

!及质量活性

#

F5T2UV52WK-

!#

6

!的对比@$/A

27<J52#!22+52.QR(3:&<Q2P(XP(V(O&:&<HO2HY2%;B%&

!C

Z2852*->2<3:J(V2HY2%;B%&

!C

Z2,H3X:P<VHO2HY2-,.+V2[,\2:O;23:VV2:Q&<U<&<(V2[6\2

J<U(O2:V2]<O(&<Q2QIPP(O&2;(OV<&<(V2["

]

\2:&2F5T242[UV52WK-\2YHP2&R(2%&',2:O;2%;B%&

!C

',2Q:&:L^V&V2_(YHP(2:O;2:Y&(P2:QQ(L(P:&(;2

9WW2;IP:_<L<&^2&(V&V52*R(2;IP:_<L<&^2&(V&V2M(P(2Q:PP<(;2HI&2:&2PHH32&(3X(P:&IP(2<O2:O29

!

)V:&IP:&(;2F5`23HL

&

C
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2:aI(HIV2

K,L9

/
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谢小红等!通过载体提高燃料电池催化剂的稳定性第
!

期

!"""

次老化实验后"

#$

的
%&'(

只损失了
)"*

"而

商业
#$+&

及无负载
#$,-./01

的
%&'(

损失都超过

了
2"*3,4567

等 89:;研究了
#<=(>

合金作为
#$

催化

剂载体对
#$

的催化影响
3,#$+#<(>

催化剂氧还原催

化活性增强" 稳定性也得到了提高" 在经过
9?""

次老化测试后"其氧还原活性基本没有变化
3,

金属

作为
#$

催化剂的载体"通过金属
!

金属间的应力效

应和电子传输效应" 使得
#$

催化剂的活性和稳定

性得到提高
3,#$

基合金催化剂也是
#$

催化剂稳定

性的一个发展方向
3,

!

结 论
#$

基催化剂的稳定性问题仍然是燃料电池商

业化的关键问题
3,

因此"在保证
#$

催化剂具有较高

催化活性的前提下" 通过开发比碳黑更稳定的非

碳基材料#或对碳材料进行一定的表面修饰"或对

碳负载
#$

催化剂进行表面修饰" 改善载体耐腐蚀

性"增强金属催化剂与载体之间的相互作用"是稳

定负载型金属催化剂努力的方向
3,
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