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有序化膜电极研究进展
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摘要! 燃料电池的性能在近年来有很大提高"但要实现商业化其成本和
,-

用量需要进一步的降低
%&

大量的文献工

作证明有序化膜电极有助于提高电极中催化剂的利用率%降低
,-

的用量以及增加反应的三相界面"特别是
).

公司

制备的纳米薄膜电极!

/0123

&是一种高活性"高稳定性的薄膜状催化层"从而电极稳定性也大幅提高
%&

此外"也有

不少工作使用导电性好的碳纳米管阵列以及稳定性高的金属氧化物阵列等作为这种
)4

结构催化层中催化剂的有

序载体"研究进一步提高
,-

基催化剂的活性%降低
,-

担载量及构效关系等一些基础性的工作
%&

但总体上看"现有的

有序化膜电极均需要进一步改进
%&

本文评述了目前国内外有序化膜电极的研究现状
%&

关键词! 质子交换膜燃料电池#膜电极#有序结构催化层

中图分类号! 5'*'&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&!!!!!!!!!! !

文献标识码! 6!!

收稿日期'

#(!78!#8!#

" 修订日期'

#(!'8(!8#(&&&&$

通讯作者"

19:;&<='8*!!>=*)?+(+?

"

@8ABC:

'

D:ECFGCHI%BH%HJ

国家
+?)

项目(

/K%&#(!7LM+)#)(*

&和国家自然科学基金项目)

/K%&#!*?)!+?

%

/K%&+!*)*!('

&资助

电化学
N5OP/6Q&52&@Q@L1P5LR@.S01PT

第
##

卷 第
)

期

#(!'

年
'

月

UK:%&##&&&/K%&)

NVJ%&&#(!'

!"#! !(%!)#(=WX%9:9H-YKHZ9A%!7!#*#

&$%&' &(%);&!%&"#$%&'(%)$*%&*+,-"&++<)>;&#!)8#!=&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

./&%012 #3!!(('8)*?!<#(!'>()8(#!)8('&

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&!4&&5;WW9:9H-YKHZ9A%[AV%9GV%HJ

燃料电池作为一种清洁且可持续的发电装

置"备受人们关注
%&

它是一种将燃料与氧化剂的化

学能通过电化学反应直接转化成电能的环境友好

型发电装置
%&

当前制约其大规模商业化的原因是

其成本与寿命"特别是做车用电源等动力系统大规

模应用时"这两者尤为突出
%&

美国能源部!

45@

&对

成本与寿命制定了目标'

#(#(

年成本方面
*(&\

*

]^

8!

"&

寿命方面'

7(((&Z

"

,_.

!

,:B-CJVA8_YKVI8.9-B:3

&担

载量'

(%!#7&A`

*

HA

8#电极
>%&

单纯从催化剂的本征活

性考虑"如形成合金+核壳或
,-

单原子层结构很难

同时达到这些目标" 因为电池的性能不仅仅是由

催化剂的本征活性决定" 更重要的是由催化剂构

成的电极决定的
%&

有序化的理想模型是
.CGG9:ABJ

等 a!b在
#((#

年

首次提出"随后
).

制备的
/0123

电极"其性能及成

本方面基本达到了
#(!7

年的
45@

目标a#b

%&

但低温启

动的响应慢"亲水的超薄电极容易导致水淹"同时

,-

的担载量还需要在保证性能的前提下进一步降

低等问题" 需要进一步深入研究
%&

近年来出现了其

他的有序化膜电极"分别以碳纳米管
W

纳米线阵列a)b

%

金属氧化物阵列 a*b

%导电聚合物阵列为载体 a7b或者

,-

纳米结构阵列直接作为电极a'8=b

"但现有的有序化

膜电极的性能均未超过
).

公司的
/@123

电极
%&

本文主要评述了国内外有序化膜电极的研究

现状
%&

,

国内外有序化膜电极发展情况及

相关问题
.CGG9:ABJ

a!b在
#((#

年通过可控自组装方法首

次制备出有序结构膜电极" 他们在由碳颗粒组成

的长链状定向结构表面均匀包覆分散的
,-

颗粒"然

后在其表面制备一薄层质子导体" 其理想结构及

0@.

照片如图
!

所示
%&

同时"模型计算表明"当质子

导体薄层的厚度小于
!(&JA

时"有利于气体扩散到

三相界面以及排出产物水
%&

有序膜电极结构中
,-

的

利用率近
!((c

"使用传统
,-WL

制备电极的
#(c

的
,-

担载量即可达到传统
,-WL

电极的性能
%&

,6, 78

公司的
9:;<)

电极
).

公司在近十五年来一直发展着
/0123

电

极"发表了大量的文章和综述 a#"+8!'b

"研究了载体和

催化剂的制备 % 水管理及稳定性测试
%&

他们在

.L10

)

.CHYK3-YVH-VY9G&LB-B:E3-&1YBJ3d9Y&0VD3-YB-9

$

基底上先溅射一层金属)

LV

%

6:

等$热退火制备单

层定向有机染料晶须)

,P8!*+

$ 作为催化剂载体"

并在晶须上通过物理气相沉积溅射
,-

或者
,-

合金
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年

%

图
&%%

理想的有序化膜电极的示意图及其
'()

照片*&+

%,-./%&%%'012345-0%-66785945-:;<4;=%512%'()%-34.2%:><4;<-=2?

46%262059:=2

*&+

薄层催化剂!

&"%@%&A%;3

"#如图
!BC!D

所示
E%F'G,8

电极的四大特征$

#

" 载体的特征$ 板条状的晶须

!长度
HEA<@<!EH<!3

"#体心立方结构!有两面主要暴

露!

&&&

"晶面"#与基底成约
IH

:生长 *&H+

E<!

"催化剂性

质$ 磁控溅射将催化剂沉积在有机纳米晶须上成

柱状催化剂!如图
!J

所示"#催化剂为元素
K5

%双元

素
K5)<LF-

%

,2

%

M:

%

M9

%

FNO

%三元素
K5M:);

*&P+等#通

过中等温度!

QAH%!M%@%AHH%!M

"退火处理之后得到

膜状催化剂*&Q+

E%

膜状催化剂的质量比活性是传统的

K5RM

的催化剂活性的
A%@%&H

倍左右# 制备二元合金

或三元合金膜状催化剂后其质量比活性进一步提

高
E%

但是由于膜状催化剂的比表面积比较小!

A@&P%

3

!

&

.

C&

K5

%S8E%K5RM%AH%@%PH%3

!

&

.

C&

K5

"#因此#将
)MG'

做

成锯齿状结构#增加整体的比表面积#从而提高催

化剂的总活性#稳定性大幅提高
E%

膜状的
F'G,M

和

传统的
K5RM

催化剂进行加速衰减实验!

BJG

"#

HE$%

T%@%&E!%TUS8E%VW(X

#

F'G,M

在
A"""

周
BJG

中
(M'B

只衰减了
QQY

# 而传统的
K5RM

催化剂在加速衰减

!HHH

周之后衰减
IHZ

#且在
#EA%T

!

S8E%VW(

"恒电位

条件下#

F'G,M

只是减少很少的一部分活性面积#

而传统的
K5RM

催化剂则在
QH%3-;

之后基本完全消

失 *#[+

E%Q

"电极性质$电极的厚度是传统的催化层厚

度的
#RQH%@%#R!H

# 其传质明显优于后者
E%

催化层无

需质子导体!

F4>-:;

等"#质子可能是靠催化剂表面

的水或是
K5C\W

来传导
E%

同时有机纳米晶须取代了

碳载体后#稳定性测试过程中
W

!

\

!

的产生的量明显

比
K5RM

电极少#因此
,

C的释放速率较小#表明
F4>-:;

膜的降解速度明显比传统的
K5RM

催化层作电极慢
E%

]

" 几何结构的意义$ 催化剂的电化学活性面积

!

(M'B

"随着催化剂的担载量的降低变化没有
K5RM

那么明显#同时氧气分子在阴极催化层中的扩散属

于努森扩散# 增加了氧分子与催化剂的碰撞次数#

J2N2

等对此进行了相应的模型计算*#I+

E%

在水管理方面*!HC!#+

#

F'G,8

电极由于其超薄的催

化层# 容水的空间比传统的催化层小且亲水性较

强#使得该类电极容易发生水淹#特别是在低温启

动和高电密时
E%Q)

公司及其合作单位研究了很多

种改进方式来缓解阴极的水淹# 包括将阴极的水

从阳极排出!使用薄膜#且
!

\

!

%^_!

W

!

"#同时优化阳极

的气体扩散层
E%

总体上看#

Q)

公司制备的电极具有

明显的优势
E%

!"#

碳纤维
$

纳米管
$%

掺杂碳纳米管阵列为

载体的有序膜电极
有序的碳纳米管

R

纳米线阵列作为一种
K5

纳米

颗粒的载体#能够提高
K5

的利用率%降低
K5

担载量
E%

以有序碳纳米管
R

纳米线阵列为载体的有序化电极

的制备包括两部分内容$ 有序载体的制备和催化

剂的担载
E%

大量文章以及综述 *!!C!I+讲述有序碳纳米管
R

纳

米线的制备方法#同时在催化剂的担载方面#通常

是磁控溅射沉积
K5

颗粒#而磁控溅射的方法担载的

K5

纳米颗粒催化剂会在阵列顶端堆积
E%

电沉积*QH+也

被用作这种
QJ

结构的电极的催化剂的沉积方式#

但是也局限于导电的基底
E%D:;;2>:;5

等 *Q#+在碳纳

米线阵列上通过抗坏血酸还原
W

!

K5M6

$

溶液#反应前

%

图
!%%F'G,

电极的
'()

照片*!+

BE%

小倍率'

DE%

大倍率'

ME%

转印至膜上的电极的侧面

照片'

JE%K5)CF'G,

的
'G()

照片

,-.E%!%%'()%-34.28%:>%F'G,%262059:=2

*!+

BE% `:a% 34.;->-045-:;b% DE% W-.1% 34.;->-045-:;b% ME%

M9:88C8205-:;%:>%F'G,%262059:=2%4>529% 594;8>2992=% 5:%

323N94;2b%JE%'G()%-34.2%:>%512%K5)CF'G,

!&]

! !
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后没有改变阵列形貌" 同时催化剂均匀地包覆在

碳纳米线表面" 如图
!

所示
"#

也有研究者通过碳纳

米管阵列表面处理"如等离子体功能化$!%&以及
'

掺

杂$!!&等"有效地提高
()

纳米颗粒的均匀沉积
"#

目前碳纳米管阵列有序膜电极的典型代表工

作有两个
"#

一个是
*+,-

等在铝箔上制备有序碳纳米

管阵列" 磁控溅射担载
()

催化剂
"#

通过调节两个影

响因素!阵列的密度和
',.+/-

的担载量"在
()

载量

为
!0#!1

#

23

4%和
',.+/-

载量为
56"78!1

#

23

9%时得到

最佳的性能"与传统的
():;

$

6"<#31

%

23

9%

&的性能相

当$如图
<=

所示&

"#

另外一个是
>?@,),

等$!<&制备的有

序碳纳米管阵列"担载
6"5831

%

23

9%的
()

催化剂表现

出良好的电化学性能"

%"A8=

%

23

9%时仍有
6"A8B

$如

图
<C

所示&

"8

有序碳纳米管
:

纳米线阵列为载体的膜电极的

稳定性也有一些研究工作 $!09!D&

"通过
'

掺杂和担载

金属氧化物$

'EF

%

$!D&

'

*+F

%

$!7&等&来提高催化剂的稳

定性"但是载体的稳定性没有涉及
"8

总的来说" 碳纳米管
:

纳米线阵列作为有序的

催化剂载体的明显优势在于其高机械强度' 高电

导率'足够大的比表面"但在强酸性'强氧化性及

高电位的环境下需要考虑其稳定性
"8

此外"碳基材

料为有序载体时" 电池运行过程容易产生中间产

物
G

%

F

%

$!H&

"导致膜腐蚀及降解"从而使电池的稳定

性受到影响
"8

!"#

金属氧化物阵列为载体的有序膜电极
由于金属氧化物具有强的耐酸' 耐氧化等特

点" 被认为可替换碳载体的一类材料" 特别是

'EF

%

'

*+F

%

'

IF

!

等 $<64<%&

"同时这些材料跟
()

基催化

剂之间有很强的作用力" 可以提高催化剂的活性

与稳定性
"8

在半电池测试中"金属氧化物为有序载

体的电极表现出良好的稳定性和活性" 但由于其

较差的电导率而催化剂又未成膜"电极内阻大"因

此在全电池测试中单纯的金属氧化物阵列电极"

欧姆极化太大"从而没有理想的全电池性能报道
"8

J+3

等$<!&通过磁控溅射技术在二氧化钛纳米管

阵列上担载
%68-3

厚的
()

催化剂" 在
68K85"%8B

(

LM"8

NGO

&的电势范围内进行循环
56666

周后"其电化学

活性面积保留了原来的
DH"AP

"表现出良好的稳定

#

图
!##

在碳纳米线阵列上通过抗坏血酸原位还原
G

%

();Q

A

的

RO>

照片$!5&

="#

还原前)

C"#

还原后

S+1"#!##RO>#+3,1TM#MU/V+-1#()#WTX/M+)+/-#+-#B=;'S#,@@,YM

@T,Q+ZTW# EY# !"9#!$% @TW?2)+/-# /.# G

%

();Q

A

%

AG

%

F# V+)U#

,M2/@E+2#,2+W#ET./@T#[=\#,-W#,.)T@#[C\#)UT#@TW?2)+/-

$!5&

#

图
<##*+,-

等$!&

(

=

&和
>?@,),

等$!<&

(

C

&制备的碳纳米管阵列的单池性能与传统的
():;

电极性能比较图(

!

!

%6#23

%碳纳米管阵

列电极"

"

!

%6#23

%碳纳米管阵列电极
&'

校正"

"

!

%!A#23

%碳纳米管阵列电极"

#

!

%!A#23

%传统
();

电极"

"]

碳纳米管阵

列电极的单池内阻"虚线!

^FO

目标
6"5%0818

(_>

%

`I

95

&

S+1"8<88*UT82TQQ8XT@./@3,-2T8/.8;'*8,@@,YM8E,MTW8TQT2)@/WT8X@TX,@TW8EY8[=\8*+,-8T)8,Q"

$!&

8,-W8[C\8>?@,),8T)8,Q"

$!<&

82/3X,@TW8V+)U8

)U,)8/.8)UT8)@,W+)+/-,Q8():;8E,MTW8TQT2)@/WT8[!]8B=;'*8TQT2)@/WTM8[%6823

%

82TQQ\a8"]8B=;'*8TQT2)@/WTM8&( 2/@@T2)TW8[%68

23

%

82TQQ\a8"]8B=;'*8TQT2)@/WTM8[%!A823

%

82TQQ\a8!]8;/-LT-)+/-,Q8TQT2)@/WTM8[%!A823

%

82TQQ\a8"]8;TQQ8@TM+M),-2T8/.8B=;'*8

TQT2)@/WTM"8^,MUTW8Q+-T]8^FO8),@1T)86"5%081

(_>

%

`I

95
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性
%&'()*+,*-.(/-

等01"2采用掠射角沉积制备的
345

!

阵列!担载
6%#&78

"

97

:!的
;<

催化剂后!其
5==

活性

在
6%>&?

#

@A%&3BC

$超过
D%6&7E

%

97

:!

%&FG*)8

等 0112采

用阳极氧化法制备有序的二氧化钛纳米管阵列

&

H3HA

$!为调节
H3HA

电子电导率!通过高纯氢气

退火处理
H3HA

&

B:H3HA

$!

B:H3HA

的电子电导提高

了
#

个数量级
%&

采用连续离子吸附和反应的方法

&

IJE=

$得到
I)K;,:B:H3HA

!然后进行甲醇还原法

将
;<

催化剂在
I)K;,

周围还原! 催化剂主要在纳米

管的内部形成!同时通过热处理形成了
;<;,I)

三元

合金催化剂! 均匀分布在
L&!7

长的
B:H3HA

管内

&图
ME

$

%&

半电池测试表明催化剂的
CNIE

是商业化

;<N

的
#%L

倍!且
6&O&#%!&?

&

@A%&=BC

$的电势范围内循

环
!1L66

次后!电化学活性依然保持稳定&图
M'

$!

这远优于文献报道的
;<:H3H

的稳定性 01LP&1M2

%&

为进一

步调节
HQ5

!

载体的电导率!作者对其进行了
3B

L

处

理!使得其转化成
HQ3

阵列
%&

在
HQ3

阵列表面制备
;<:

;,N(

三元合金催化剂! 该电极的催化活性和稳定

性优于商业化
;<KN

电极
%&

这类有序超薄电极容易发生水淹! 可以考虑

通过调节催化层的亲疏水性来改善催化层的水淹

问题
%&

具体来说就是将疏水物质&如
;HRC

$引入催

化层! 疏水物质可以是颗粒状或是网络状夹杂在

催化剂之间
%&

!

结 语
目前来看!制备低

;<

载量且高稳定性的催化剂

目前有两条途径'

D

$将催化剂制备成致密的
;<

薄膜

的核壳结构!担载在碳载体上!喷制成电极(

!

$在

有序纳米阵列上直接制备薄膜催化剂! 构成有序

化膜电极
%&

后者优于前者!因为后者能够有效改善

传质!且在催化层厚度低于
D&!7

时!可以不加质子

导体#如
3*SQ()

等$

%&

但要确保电极的表面积!就要

做成阵列状或晶须状! 催化层可以做成薄膜形式

也可以做成核壳形式! 但是要找到合适催化剂的

固定方法和担体表面的亲疏水性的调整手段
%&
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