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摘  要：能源危机和环境污染是车载燃料电池发展的主要驱动力。电催化剂的性能和成本是制约其

实现商业化的关键因素之一。目前，车载燃料电池用催化剂主要是铂(Pt)基催化剂，文章对质子交

换膜燃料电池、直接甲醇燃料电池和甲酸燃料电池三种车载燃料电池用铂基催化剂的研究进行综

述，并对其存在的问题进行了分析和讨论。 
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Abstract: Energy crisis and environmental pollution are the main driving forces for the development of 

automotive fuel cell. However, the performance and cost of electrocatalyst become one of the key factors, 

which limit the large scale commercial application of fuel cells. So far, Pt-based catalysts have been 

mainly used for fuel cell. Three kinds of automotive fuel cell electrocatalysts for proton exchange 

membrane fuel cell, direct methanol fuel cell and formic acid fuel cell are discussed in detail, and their 

problems and solutions are analyzed. 

Key words: catalytic chemistry; automotive fuel cell; electro-catalysis; Pt-based catalysts; oxygen 

reduction reaction (ORR) 

 

能源是现代社会赖以生存和发展的基础。随着

社会的发展，世界能源危机日趋严峻，而且化石燃

料过渡消耗导致了温室效应和酸雨等严重的环境污

染问题。燃料电池(Fuel Cell，FC)是不经过燃烧而

直接以电化学反应方式将燃料的化学能转化为电

能，具有对环境友好、能量转化效率高和适用范围

广等优点，被认为是二十一世纪最为重要的新能源

技术之一。大力发展车载燃料电池并推进其大规模

实用化进程，对解决目前面临的“能源短缺”和“环

境污染”这两大难题都具有重要的现实意义。 

车载燃料电池用电催化剂是燃料电池内部关键

材料之一。目前，催化剂的性能和成本成为制约其

商业化的关键因素之一。麻省理工学院的 Lippard

教授曾指出“二十世纪科学研究中最大的遗憾是没

有研制出性能优良的燃料电池用电催化剂”

[1]
。本

文综述了 3 种实用价值较大的车载燃料电池(包括

质子交换膜燃料电池、直接甲醇燃料电池和甲酸燃

料电池)用电催化剂的研究进展。 

 

1 质子交换膜燃料电池质子交换膜燃料电池质子交换膜燃料电池质子交换膜燃料电池(PEMFC) 

 

除有燃料电池的一般优点外，质子交换膜燃料
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电池还具有比功率与比能量高、工作温度低、可在

室温下快速启动和寿命长等优点，成为目前最有发

展前景的车载燃料电池。 

1.1 PEMFC阴极催化剂阴极催化剂阴极催化剂阴极催化剂 

1.1.1 Pt/C电催化剂 

PEMFC 发展初期，因 Pt 对电极上氧还原反应

(oxygen reduction reaction，ORR)具有较低的过电势

和较高的催化活性，人们主要采用铂黑作为阴极催

化剂。为了降低 Pt 的成本，逐渐以炭材料作为载体，

将 Pt 高度分散在载体表面，形成炭载 Pt 催化剂。

大量研究表明，Pt 颗粒大小和表面状况对 ORR 的

催化活性和利用效率有较大的影响，并一致认为表

面积活性随着催化剂颗粒尺寸的增加而增大，质量

活性则在颗粒尺寸为 3~5 nm 时最佳

[2-6]
。Kinoshita 

K
[7]
对酸性介质中 ORR 的 Pt 的尺寸效应进行了综

述，解释了 Pt 的不同晶面对 ORR 具有不同的活性

以及随 Pt 晶粒尺寸变化而晶面变化等现象。王爱丽

等

[8]
认为上述结论与阴离子的吸附特性有关，并设

计了一套电化学极化测量装置对 Pt 催化剂尺寸效

应进行了研究，认为 Pt/C 催化剂对氢氧化和氧还原

反应均有显著的尺寸效应。随着 Pt 粒子粒径减小，

氢氧化和氧还原反应的表面积活性均降低。Pt 的担

载量对阴极电极上的催化活性也有重要影响。与其

他反应要求不同(如 Pt 质量分数小于 5%)，典型的

PEMFC 电催化剂 Pt 含量要求较高(不小于 40%)。

表 1
[9]
列出了 Johnson Matthey 公司载 Pt(质量分数) 

40%~70%的阴极催化剂的分散特性和对 CO 的吸附

特性。可以看出，随着在炭载体上金属 Pt 含量的增

大，Pt 晶体尺寸也增加，而适合于 CO 气体吸附的

金属 Pt 的面积则减小。 

 

表表表表1  Pt含量对晶体尺寸和吸附含量对晶体尺寸和吸附含量对晶体尺寸和吸附含量对晶体尺寸和吸附CO的特性的影响的特性的影响的特性的影响的特性的影响 

Tab.1 Influence of Pt content on the crystal size and 

adsorption of CO 

炭载体上Pt的质量分数/% 40 50 60 70 
100(无 

炭载体) 

Pt晶体尺寸/nm 2.2 2.5 3.2 4.5 5.5~6.0 

CO吸附金属面积/(m2/g) 120 105 88 62 20~50 

 

1.1.2 Pt-M/C催化剂(M为过渡金属) 

催化剂的 ORR 活性受到许多因素影响。对纯

Pt 来说，由于其 d 键中心靠近费米能级，中间产物

如 OHads 在 Pt 表面具有较强的吸附能力，导致催化

活性位减少。因此需要提高 Pt 原子的利用率或开发

比纯 Pt 更具有活性的 ORR 催化剂。目前较普遍的

方法是掺杂其它金属原子改变催化剂中 Pt 的原子

间距，使其 d 键中心发生偏移，从而改善催化剂的

氧还原活性

[10]
。 

在 Pt 合金催化剂的研究中，主要包括由合金元

素 Ru、Cr、Co、Ni、Fe、Cu、Mn、Pd 和 Sn 等与

Pt 组成的 Pt-Au、Pt-Ir、Pt-Pd、Pt-Rh、Pt-Ru 二元

或多元合金催化剂

[10-15]
，或形成类似 Au 核 Pt 壳双

金属催化剂

[16]
。目前，对 ORR 表现出较好电催化

活性的合金催化剂主要是 Pt-Cr
[17-18]

，Pt-Ni
[19-22]

和

Pt-Co
[23-26]

三种，实验证明 Pt-Cr 合金比纯 Pt 催化剂

对 ORR 的电化学动力学活性高约 2.5 倍。Xiong
 
L

[27]

等对 Pt-M (M 为 Fe、Co、Ni、Cu 等)型合金催化剂

进行了系统比较，认为原子排列规则的合金型催化

剂较普通炭载 Pt 催化剂有更好的催化活性，且催化

活性的增加与原子排列规则强度有关。对于 Pt-M 合

金能提高 ORR 电催化活性机理解释，认为合金元

素的加入，使 Pt 的物理结构和电子结构发生变化，

Pt-Pt 原子间距降低，表层 Pt 原子空 d 轨道增加，

电催化的比活性提高

[28]
。 

1.2 PEMFC阳极催化剂阳极催化剂阳极催化剂阳极催化剂 

虽然Pt/C在PEMFC的阳极电催化剂中电催化

活性最高，但如果阳极反应的氢气中即使仅仅含有

10
-6
的CO杂质，便会相对于H2 在Pt表面进行优势吸

附，导致催化剂中毒失活。为了减轻CO对Pt阳极中

毒的影响，迄今为止发展了两类电催化阳极材料。 

第一类阳极材料是载于炭载体 (如 Vulcan 

XC72R)上的 Pt 合金催化剂。向 Pt/C 催化剂中掺杂

另一种金属作为助催化剂，通过电子效应或配位效

应，减弱 CO 在金属表面的吸附强度或者降低 CO

的电氧化电势，达到抗 CO 中毒的效果

[29-30]
。目前

一致认可抗 CO 的催化剂是过电势较低的 Pt-Ru 合

金

[31-33]
。研究表明提高催化剂催化能力的先决条件

是对颗粒粒径的精细控制，最佳粒径范围大概在

2~3 nm。如 Pt 粒子的尺寸过小时，便对 CO 产生很

强的吸附。另外，Pt 与 Ru 的原子比为 1:1 时，CO

的氧化电势最低。目前，对抗 CO 毒化的机理尚未

形成定论，较为普遍的观点是 Pt 和 Ru 通过协同作

用降低 CO 的氧化电势，减小其对催化剂的毒化。

还有一种有影响力的观点认为 Ru 加入 Pt 晶格后，

使 CO 在合金表面的吸附能降低，起到活化吸附态

CO 的作用。 

除了PtRu催化剂外，人们还尝试了许多其他的

二元或多元催化剂，例如PtIr、PtRh、PtPd、PtFe、

PtCo、PtNi、PtMn、PtCr、PtW、PtSn、PtMo、PdAu
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等等

[29-30, 34-35]
。由于每种元素的电子排布和轨道能

级均不同，形成合金后对CO抗毒性能的影响也不相

同，这些催化剂的催化性能一般不如PtRu/C催化剂，

有的甚至比不含助剂的Pt还差，这与不同元素对氧

吸附能力的强弱不同有关，相关数据列于表 2
[36]

。 

 

表表表表2 不同金属表面氧的化学吸附不同金属表面氧的化学吸附不同金属表面氧的化学吸附不同金属表面氧的化学吸附 

Tab.2 Chemical adsorption of oxygen on different metal 

surfaces 

金属 

观察氧的 

覆盖值 

/(µc/cm2) 

计算的单分子 

氧的覆盖值 

/(µc/cm2) 

氧的表 

面覆盖度 

/% 

每个金属原 

子未配对的 

d电子数 

Pd 110 510 22 0.55 

Pt 135 500 27 0.55~0.60 

Rh 480 530 90 1.70 

Ir 440 525 84 1.70 

Ru 500 530 95 2.20 

Au <15 500 <3 0 

 

另外，基于金属氧化物改性的 Pt 催化 CO 转变

为 CO2的方法，人们发展了炭载 PtMo、PtCoMo、

PtWO3、PtCoWO3、PtRu-HxWOy等第二类阳极材料。

这类催化剂比炭载PtRu合金有更高的CO忍耐性和

抗中毒性。Grgur B
[37]

认为非担载型 PtMo 催化剂在

原子比为 Pt:Mo=77:23 时表现出最好的活性，而担

载型催化剂在 Pt:Mo=4:1 时活性最佳。Shen P 等

[38]

证实了WO3的加入使Pt/WO3及PtRu/WO3对H2/CO

及甲醇的催化活性都有明显的提高。还有专利

[39]
报

道了 PtCoW、PtCoMo、PtNiW、PtMnW、PtRuNb

等三组分催化剂的制法，实验表明这几种催化剂对

H2/CO 的活性都高于 PtRu。 

 

2 直接甲醇燃料电池直接甲醇燃料电池直接甲醇燃料电池直接甲醇燃料电池(DMFC) 

 

直接甲醇燃料电池(以甲醇作为燃料，无 C-C

键束缚，电化学活性高)，可作为便携式电源和车载

动力电源，被认为在 21 世纪最有希望取代锂离子电

池。同 PEMFC 类似，DMFC 也存在较多难题。例

如 Pt 基催化剂易被甲醇氧化过程中生成的如CO 等

过渡态分子或基团毒化，导致电池性能大幅下降；

此外，使用过程中部分甲醇会透过电解质膜渗透到

阴极，发生所谓的“透醇”现象，降低甲醇的利用

率，还可能造成阴极催化剂中毒。目前，对 DMFC

阳极催化剂的研究主要集中在 Pt 基二元或多元催

化剂，尽可能减少甲醇氧化中间产物对催化剂性能

的影响

[40]
。 

2.1 DMFC阳阳阳阳极催化剂极催化剂极催化剂极催化剂 

2.1.1 Pt基二元催化剂 

经过 30 多年的研究，目前一致认为 PtRu 双金

属催化剂是 DMFC 较好的阳极催化剂，其催化氧化

甲醇机理主要有 2 种：一是本征机理(电子效应理

论)，即金属 Ru 通过电子效应减弱 Pt 与甲醇氧化反

应中间产物的相互作用的强度。Lin S D 等

[41]
通过

气相化学吸附结果表明形成 PtRu 合金相，改变了

Pt 的电子结构，电子云密度降低，削弱了 CO 的吸

附强度，其在吸附分子中的比率也随着减小。另一

种为 Watanabe M 等人

[42]
提出的双功能机理，认为

Ru 的加入不仅可以增加催化剂表面含氧物种的覆

盖度，还可以在较低的电位下使 H2O 分解为 OHads，

而这些含氧物种和 OHads 是甲醇氧化中间产物被氧

化所必需的。从甲醇氧化的双功能模型看，PtRu 催

化剂中 Pt 为金属态，这样有利于甲醇的吸附解离；

而处于氧化态 Ru 为表面水分子活化提供表面活性

氧，氧化消除甲醇氧化的中间产物。因此，在催化

剂制备过程中应力求金属 Pt 与 Ru 互为邻位，这样

可以及时地氧化除去金属 Pt 上吸附的甲醇氧化中

间产物。Yajima T 等

[43]
用原位衰减全反射-红外吸收

光谱(ATR-IR)确认了甲醇在 PtRu 合金上电氧化过

程中水分子在 Ru 上的吸附，并发现只有当 Ru 上

的吸附水解离成 OHads 时才能够氧化 COads。本征机

理和双功能机理可能同时存在，但哪种机理在实际

的电极反应中占主导地位，尚有一定的争议。 

PtRu 双金属催化剂活性成分的含量也是影响

催化剂活性的因素之一，并且最佳 Ru 含量以及

PtRu 合金颗粒尺寸等与制备方法、应用温度等密切

相关。表 3
[9]
列出了 DMFC 电池中不同比例的

PtRu/C 阳极电催化剂的物理特性。 

 

表表表表3  DMFC电池中电池中电池中电池中PtRu/C阳极电催化剂的物理特性阳极电催化剂的物理特性阳极电催化剂的物理特性阳极电催化剂的物理特性 

Tab.3 The physical properties of PtRu/C anode electro- 

catalyst for DMFC 

催化剂 

成分/% 

晶体 

尺寸/nm 

晶格常 

数/nm 

金属面积 

/(m2/g) 

CO吸附 

面积/(m2/g) 

20Pt-10Ru/炭载体 1.9 0.3877 174 139 

40Pt-20Ru/炭载体 2.5 0.3883 132 104 

PtRu(无炭载体) 2.9 0.3882 114 83 

Pt黑(无炭载体) 6.5 0.3926 43 24 

 

催化剂中 PtRu 金属颗粒的尺寸是影响其抗 CO

性能的另一重要因素。一般认为颗粒尺寸在 3 nm
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左右时对 CO 的电催化氧化活性最高

[44]
。在燃料电

池运行过程中催化剂中金属颗粒会变大，一般认为

小颗粒的 Pt 从载体表面脱离，再沉积到大的颗粒

上，导致金属颗粒尺寸增大和电极比表面积降低，

这可能是电极性能衰减的主要原因

[45]
。Liu J 等

[46]

认为甲醇对催化剂有较大的腐蚀性，DMFC 阳极催

化剂颗粒的增大程度比阴极催化剂更加明显。而

Chen W 等

[47]
的结果刚好相反，认为在 PtRu 双金属

催化剂中存在的 Ru 氧化物和氢氧化物阻止了 Pt 颗

粒的长大，即合金的第二种元素起到固定 Pt 颗粒的

作用，属于添加元素的“锚定效应”。 

2.1.2 Pt基三元或四元催化剂 

虽然 PtRu 二元金属催化剂在甲醇氧化过程中

表现出很好的电催化活性，但为了提高催化剂的稳

定性，选择在 PtRu 双金属催化剂的基础上添加第

三种金属助剂。添加元素以过渡金属为主，因为过

渡元素有丰富的 d 轨道电子，可以转移电子弥补金

属 Pt 的 d 轨道空位，从而降低甲醇氧化中间产物在

金属 Pt 上的吸附。Lima A 等

[48]
研究了 PtRuX (X= 

Au，Co，Cu，Fe，Mo，Ni，Sn，W) 对甲醇的共

催化性质，PtRuMo 表现出最好的催化活性，比 PtRu

相比活性提高了近 8 倍。除了 PtRuSn 和 PtRuAu 外，

其他体系也有不同程度的提高。Park K W 等

[49]
发现

Ni 的掺杂对 PtRu 体系的催化活性有促进作用。

Venkataraman R 等

[50]
采用循环伏安、交流阻抗等电

化学方法研究了 PtRuM/C(M=Ag、Au、Rh、W2C)

催化剂对 CO 电化学氧化性能，发现 PtRuW2C/C 在

低电位催化活性是 PtRu/C 的 2 倍。相对而言，四元

体系研究得还比较少。Arcio A 等

[51]
认为 PtRuSnW

催化剂优于 Pt 催化剂。ReddnigtonE 等

[52]
采用筛选

方法优化甲醇催化剂的制备条件，发现四元体系

PtRuOsIr 比 IrPtRu 对甲醇的氧化性能提高明显。 

2.1.3 稀土掺杂的Pt基催化剂 

稀土元素外层 d 或 f 轨道电子丰富，贵金属材

料与稀土元素之间存在较强的相互作用，稀土掺杂

的 Pt 基催化剂在甲醇阳极氧化过程中发生晶格变

化或表现出协同效应，能有效提高甲醇的氧化活性。

因此，DMFC 阳极催化剂中添加稀土或稀土氧化物

是目前研究的新方向。刘晶华等

[53]
研究了在含有稀

土离子的电解液中甲醇在光滑 Pt 电极的电催化氧

化过程，发现稀土元素铕、镝、钬等与甲醇之间存

在配位作用，能有效的促进甲醇的氧化和抗 CO 中

毒性能。Matsumara Y 等

[54]
认为，正电性的 Pt 是甲

醇分解的活性中心，加入 La2O3使 Pt 的正电性增强，

表面活性位增加，从而提高甲醇在催化剂上裂解的

活性。 

2.2 DMFC阴极催化剂阴极催化剂阴极催化剂阴极催化剂 

对于 DMFC 阴极催化剂而言，除了应具有很高

的 ORR 催化活性和电化学稳定性外，还需要对甲

醇有较高的耐受性，即 ORR 不受甲醇的吸附和氧

化的影响。Pt-Cr，Pt-Ni，Pt-Co，Pt-Se 铂基合金催

化剂能很好的满足上述条件，这是因为甲醇在 Pt

表面吸附时需要几个相邻的 Pt 活性位，过渡金属 M

的加入改变了催化剂表面活性位分布，使甲醇在合

金催化剂上催化氧化能力迅速减弱，但对氧的吸附

几乎没有影响。Yang H 等

[17]
发现 PtCr/C 催化剂具

有佷高的甲醇耐受性。Drillet J F 等

[55]
利用 RDE 技

术研究了金属 Pt 和 Pt0.7Ni0.3 在 1 mol/L H2SO4 溶液

中 ORR 的电化学活性，发现 Pt-Ni 电极上 ORR 的

起始电位对 Pt 电极正移，而且极限电流密度比 Pt

电极高约 11 倍。Salgado J R C 等

[56]
研究了不同

Pt:Co 比例的 PtCo/C 催化剂的耐甲醇行为，认为 Co

的原子百分比为0.15时已具有佷好的耐甲醇氧化性

能。Wang R F 等

[57]
制备的 1.8 nm Pt-Se 催化剂也具

有较好的耐甲醇行为，并认为 Se 的加入可以有效减

小催化剂的粒径。 

除了添加第二种金属元素提高铂的耐甲醇性能

外，一些金属氧化物或非金属也可以起到类似的作

用。Xiong L 等

[58]
在 Pt/C 中加入 TiO2形成 Pt-TiO2/C

催化剂，研究发现 TiO2 减轻甲醇对 Pt 活性位的毒

化作用，降低甲醇渗透对阴极电位的影响。Oh J G
[59]

等用 N 对 Pt 催化剂进行表面修饰获得 PtNx/C 催化

剂，该催化剂对氧还原反应没有明显影响，却具有

很高的耐甲醇氧化性能，这主要是由于修饰的 N 使

甲醇在铂上的吸附能力降低。 

 

3 直接甲酸燃料电池直接甲酸燃料电池直接甲酸燃料电池直接甲酸燃料电池(DFAFC) 

 

甲酸能作为燃料电池的燃料，在于其具有较多

突出的优点。甲酸无毒性，不易燃烧，易于存储与

运输，而且甲酸的最佳工作浓度较高，冰点较低，

直接甲酸燃料电池的耐低温的性能较好。虽然甲酸

的能量密度要低于甲醇，但甲酸易于电离，甲酸根

离子很难透过质子交换膜，有利于增加阳极室内溶

液的质子电导率。甲酸的电化学活性较高，比直接

甲醇燃料电池具有更高的开路电压，而且甲酸氧化

直接生成 H2O 和 CO2，减少了中间产物的形成，不

易使催化剂中毒。 
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3.1 DFAFC阳极催化剂阳极催化剂阳极催化剂阳极催化剂 

Pt 和 Pd 都具有良好的电催化氧化甲酸的性能，

因此，Pt/C 和 Pd/C 催化剂最为人们所关注。由于

甲酸在 Pt 上的氧化为 CO 途径，在 Pd 上的氧化为

直接途径，因此目前甲酸燃料电池催化剂主要集中

在 Pd/C 的研究上。 

3.1.1 Pd/C催化剂 

Pd/C 催化剂的研究主要从改变 Pd 前驱体、还

原剂、稳定剂着手，改善催化剂的粒径大小、粒径

分布范围，提高甲酸氧化的能力。另外，配体(包括

鳌合剂)、表面活性剂、阴离子等等也被广泛地应用

于 Pd/C 催化剂的合成，一方面有效的抑制了 Pd 纳

米粒子的生长过程，另一方面也避免了 Pd 纳米粒

子在炭黑载体上的团聚。Tang Y W 等

[60]
采用 EDTA

作为稳定剂，与 PdCl2络合形成配合物，经 NaBH4

还原后得到 2.3 nm 小粒径催化剂。Zhu 等

[61]
通过热

处理温度来控制 Pd/C 催化剂的粒径，当后处理温

度为 120℃时粒径最小为 4.7 nm，此时对甲酸电催

化氧化活性最高。陈莹等

[62]
利用液相还原法制备

Pd/C 催化剂时，用 Na2CO3调节溶液 pH 至 8~9，降

低了 Pd 粒子的聚集趋势，使制得的 Pd/C 催化剂的

平均粒径和相对结晶度都明显减小。Huang Y 等

[63]

考察了不同醇相体系对制备的 Pd/C 催化剂的影响。

Li H 等

[64]
采用改进的多元醇法制备了载量为 30%

的 Pd/C，在前驱体中加入浓氨水避免生成 Pd(OH)2，

从而减少了 Pd 纳米颗粒的团聚，提高了对甲酸的

电氧化活性。Liao C 等

[65]
采用电化学沉积方法制备

Pd/XC 催化剂，并利用聚乙烯(PAn)修饰催化剂，使

甲酸氧化电位显著负移，催化活性提高。Zhang L

等

[66]
在水溶液中使用 NH4F和 H3BO4作为添加剂制

备高度分散的 Pd/C 催化剂，NH4F 和 PdC12 形成的

络合物有助于 Pd 前驱体在炭表面的分散并能有效

地控制催化剂的粒径在 3 nm 范围内。Subhramannia 

M 等

[67]
利用多孔 A12O3 为模板，制备了具有树枝 Y

型结构的 Pd-Y/XC 枝催化剂，结果表明 Pd-Y/XC

枝催化剂对甲酸氧化的电催化活性较好，是同样方

法制备 Pt-Y/XC 催化剂的 10 倍。 

3.1.2 Pd基合金催化剂 

同甲醇燃料电池一样，尽管 Pd/C 催化剂的电

催化活性良好，但稳定性较差，Pd 易被氧化而导致

活性降低甚至失效。为了提高催化剂的稳定性，人

们在 Pd 基合金催化剂方面开展了大量的研究工作。

甲酸在 Pd 合金催化剂上的电催化氧化依赖于合金

的表面组成，其重点在于助剂的选择以及对合金粒

子表面组成的精细调控。表 4 是 Pd 基催化剂中常

用 3 类助剂的分类。 

 

表表表表4  Pd基合金催化剂助剂分类基合金催化剂助剂分类基合金催化剂助剂分类基合金催化剂助剂分类 

Tab.4 Classification of assistant for Pd-based alloy catalyst 

类别 元素 备注 

第一类 Au、Ir、Pt、Ru 贵金属 

第二类 
Cr、Cu、Fe、Mo、Nb、 

V、Bi、Sb、Sn 
过渡金属 

第三类 P、B 非金属 

 

第一类是贵金属元素。Pd 与 Pt、Ru、Au、Ir

等金属形成的 Pd 基合金催化剂，因为催化剂活性

组分之间具有较强的相互作用，表现出良好的电催

化活性和稳定性。例如，PtPd 合金催化剂中 Pt 和

Pd 二者之间能够形成协同效应，氧化 CO 等反应中

间体及毒物

[68]
。选择 Au 和 Ir 也取得了很好的效果。

Zhou W 等人

[69]
发现 AuPd 催化剂除了可以提高甲

酸电氧化的性能，还可以大大增加催化剂的抗中毒

能力和稳定性。通常情况下，CO 的生成往往在相

邻的多个活性位上形成一个孪生的吸附中间态，Au

和 Ir 的作用就是占据 Pt 和 Pd 的表面活性位，从而

抑制 CO 的产生。Wang X 等

[70]
首次制备出 PdIr/C

催化剂，当 Pd 与 Ir 的比例在 5:1 时，催化剂的粒径

最小，对甲酸氧化的峰电流密度比 Pd/C 高 13%，

氧化峰电位负移 50 mV。此外还通过 CO 吸附氧化

的线性伏安曲线发现 Ir 的加入能够降低 CO 在 Pd

上的吸附，促进甲酸通过直接途径氧化。Zhou W 等

[69]
制备出 Pd 壳 Au 核的 Au@Pd/C 催化剂，Au-Pd

之间的相互作用减弱了 CO 的吸附，对甲酸电催化

氧化活性是 Pd/C 的 5 倍。 

第二类是过渡金属元素。这些元素可以影响 Pd

的 d 轨道的电子密度，从而削弱 CO 等毒物在 Pd

表面的吸附能力，提高电催化活性和稳定性

[71]
。江

红等人

[72]
在Pd/C催化剂中掺入 Fe，与Pd形成合金，

Fe 因为缺电子且本身具有磁性，可改变 Pd 电子结

构，增加 4d 电子空穴，使其更易接受 O2 的 p 电子，

提高对甲酸电催化性能。Yu X 等

[73]
利用液相还原法

制备出一种新型的双金属 Pd-Pb/C 催化剂，其催化

性能和稳定性比 Pd/C 都要高，而且起始电压更低。

Zhang Z 等人

[74]
制备出 PdSn/C 双金属催化剂，当

Pd-Sn 原子比为 2:1 时催化活性最高，认为这主要由

Sn 与 Pd 之间的电子效应引起的。这类助剂在电化

学反应过程中易于溶出，还不能完全替代贵金属助

剂，一般用来作合金催化剂的第三组分。 

 



 

94 贵 金 属 第 35 卷 

 

第三类是非金属元素。非金属助剂的具体作用

在于影响 Pd 的晶体结构，而晶格畸变的 Pd 纳米粒

子对电催化活性具有很大的提升。Zhang L 等

[75]
首

次制备出 Pd-P/C 催化剂，对甲酸氧化的峰值电位相

对于 Pd/C 负移约 18 mV，而且磷的添加使 Pd 不易

氧化，提高了催化剂对甲酸氧化的稳定性，1000 s

后的电流密度是未添加磷的 6 倍。 

3.2 DFAFC阴极催化剂和电解质阴极催化剂和电解质阴极催化剂和电解质阴极催化剂和电解质 

直接甲酸和直接甲醇燃料电池的阴极催化剂具

有较大的相似性，因此不再赘述。 

 

4 结结结结语语语语 

 

随着对车载燃料电池催化剂研究的不断深化，

目前很大程度提高了催化剂的各项性能，但距商业

化还有很多现实问题有待深入研究。这些需要着重

解决的问题包括： 

(1) 简化担载型催化剂制备工艺，引入合适元

素，优化催化剂性能，提高贵金属利用率，尽可能

减少其用量。 

(2) 选择不同的合金体系，利用不同物质间的

协同作用发展抗 CO 毒害型催化剂。 

(3) 提高催化剂的寿命，从抗饥饿性，抗氧化

腐蚀烧结等角度寻找新的载体材料，开发出高稳定

性、可应用于恶劣条件下的催化体系。 

(4) 改善催化剂颗粒在载体上的固定化及有序

化分布，将提高贵金属的有效活化面积和抗 CO 能

力有机结合起来。 

总之，提高催化剂的催化性能和稳定性，降低

燃料电池的成本是亟待解决也是最为关键的问题，

同时也成为人们在车载燃料电池商业化进程中面临

的最大挑战。 
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