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一维（1D）铂基电催化剂对氧还原反应（ORR）展现出了良好的催化活性和稳定性。基于一维铂
基纳米结构阵列的三维（3D）有序电极的研究进展表明，它们在解决现有铂/碳（Pt/C）纳米颗粒
电极在高性能质子交换膜燃料电池（PEMFC）的传质特性和持久性挑战方面具有巨大的潜力。本
文综述了该领域的最新进展，重点介绍了基于独立的铂纳米线阵列的三维有序结构电极，讨论了纳
米结构薄膜（NSTF）催化剂以及沉积在聚合物纳米线、碳和二氧化钛纳米管阵列上的铂基纳米颗
粒电极，并回顾了铂基纳米管阵列电极的研究进展。本文指出了一维催化剂纳米结构的尺寸、表
面性质和分配控制的重要性。最后，讨论了一维纳米结构阵列电极在增大电化学比表面积（ECSA）
和氧传质阻力定量研究方面面临的挑战和未来的发展机遇。
© 2021 THE AUTHORS. Published by Elsevier LTD on behalf of Chinese Academy of Engineering and Higher 

Education Press Limited Company This is an open access article under the CC BY-NC-ND license  
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1. 引言

质子交换膜燃料电池（PEMFC）可以通过与氧的

一步电化学反应，将燃料中储存的化学能（比如氢）直

接转化为电能。这是一个高效的清洁能源转换过程，副

产物只有水和热。PEMFC通常在80 ℃以下工作，如果

再利用产生的余热[比如在热电联供（CHP）装置中]，
则其电效率为40%~50%，综合能效可以达到80%~95% 
[1]。PEMFC具有固态结构紧凑、启动和关闭速度快、

功率范围灵活等优点。20世纪60年代，通用电气公司

（GE）为航天器研发了第一台PEMFC；之后，在20世纪

80年代和90年代，通过引入碳附载的铂纳米颗粒催化剂

（Pt/C）和在催化剂层中添加离子聚合物，使催化电极

单位面积的铂负载量（mg Pt）从约每平方厘米4 mg大
幅降低到0.4 mg，同时PEMFC的性能也得到了显著提

高[2]。如今，PEMFC已经作为发电装置被成功应用于

交通工具和建筑物中。根据国际能源署（IEA）的报告

《2020全球电动汽车展望》（Global EV Outlook 2020），
2019年燃料电池电动汽车（FCEV）共销售12 350辆，

使全球总销量达到25 210辆（包括小轿车、公共汽车和

卡车）。然而，成本高和耐用性差仍然是PEMFC技术面

临的两大挑战[图1（a）] [3]。与传统内燃机（ICE）技

术相比，该技术仍不具备较强的竞争力。与纯电池电动

汽车（BEV）相比，尽管燃料电池电动汽车的加氢速度
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比纯电池电动汽车的充电速度快得多，但PEMFC相对

较低的电效率和对高纯度氢气的需求限制了该技术的市

场发展空间。为进一步提高PEMFC的性能，催化电极

作为核心部件受到了大量的关注。催化电极作为燃料电

池中发生电化学反应的地方，它决定了整个燃料电池系

统的动力性能和衰减速率，同时催化电极中催化剂材料

和相关的电极制造成本也占到了燃料电池总成本的一半

以上[图1（b）] [3]。
通过研发新的催化剂材料来提高PEMFC的性能是

近几十年来该技术最热门的研究课题，特别是用于燃料

电池阴极氧还原反应（ORR）的催化剂[4,5]。从基础

研究到实际应用，发表了许多关于该方向研究进展的

综述文章[6–12]。最新一代催化剂具有极高的催化活性

[8,13]，比如超细锯齿状铂纳米线在半电池电化学测试

中表现出的ORR质量活性达到了商用Pt/C纳米颗粒催化

剂的52倍[14]。但是这种新一代催化剂目前还很难被实

际应用于电极当中，他们自身的优异催化活性和以此制

备的燃料电池电极较低的功率特性迫使人们致力于探索

新的电极结构设计和制备方法。在最近的研究进展中，

三维有序结构电极，尤其是基于一维催化剂纳米结构阵

列的电极结构受到了极大的关注。这种电极结构在降低

传质阻力和提高催化剂利用率方面具有独特的优势，在

开发低催化剂负载量和大电流密度运行的燃料电池方面

表现出了巨大的潜力[15–17]。按催化剂及其载体的结

构以及电化学表面积（ECSA）对这些三维有序结构电

极进行分类，它们的基本设计如图2所示。基于锯齿状

铂纳米线的大电化学表面积和优异催化活性，由其组成

阵列的三维有序结构电极尽管目前还没有报道，但在超

高功率密度运行方面极具潜力。

本文综述了将新型三维结构电极用作PEMFC中

图1. 当前PEMFC的发展状况（a）和电堆的成本构成（b）（基于美国能源部2019年氢能和燃料电池项目的年度评估报告）。GDL：气体扩散层；
MEA：膜电极。经Papageorgopoulos许可，转载自参考文献[3]。

图2. 基于一维催化剂纳米结构阵列的三维有序电极的基本设计。锯齿状铂纳米线阵列展示了极大的潜力，但目前还没有文献报道。NW：纳米线；
NT：纳米管；NSTF：纳米结构薄膜；NR：纳米棒；CNT：碳纳米管；NP：纳米颗粒。
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ORR阴极的研究进展。首先描述了理想的三维电极结

构模型，然后讨论了基于一维载体阵列上沉积的纳米

结构薄膜催化剂和纳米颗粒催化剂构成的三维电极结

构。接下来，对作者及其所在团队的铂纳米线阵列电极

相关方面的工作进行详细介绍。最后，对铂基纳米管阵

列（NTA）电极进行了讨论。基于PEMFC单电池中膜

电极的测试结果和现状，对ECSA和电极质量活性在改

善PEMFC功率密度和耐久性方面的贡献进行了探讨。

2. 基于一维纳米结构阵列的三维有序电极模型

在传统的PEMFC电极中，催化剂层由随机排列的

Pt/C纳米颗粒构成，以离子聚合物作为黏合剂和离子传

导通道。在Pt/C纳米粒子之间形成了一定的孔隙结构，

用以传输反应所需的气体和排除生成的水，同时相互连

接的催化剂颗粒也提供了有效的电子传导路径。在催化

剂层中，同时具有这三种功能（气体传输、电子传导

和质子传导）的活性位点通常被称为三相界面（TPB）。
但是在Pt/C纳米粒子电极中，这种无序的结构限制了电

荷和质量传输性能，不利于形成三相界面从而导致了较

低的催化剂利用率（通常低于30%），最终在实际应用

中限制了燃料电池在大电流密度运行。最近，Wang等
[17]综述了当前Pt/C电极面临的挑战。

针对Pt/C纳米颗粒电极存在的问题，提出了基于一

维催化剂纳米结构阵列的三维有序电极的概念，其目的

是在超薄催化剂层内大幅度改善有效的传质路径以提高

活性位点的利用率。Middelman [18]提出了基于附载有

催化剂的垂直定向的电子导体和质子导体，并具有通孔

结构的三维有序电极结构的理想模型，如图3所示。这

种独特的电极结构被认为是能够显著提高催化剂利用率

和功率特性的最有利途径。近几十年来，陆续出现了基

于一维纳米结构阵列的各种电极类型，比如Pt催化剂修

饰的垂直排列的纳米线或纳米管，以及独立一维铂基纳

米结构催化剂阵列。其中的一些发现，包括我们对铂纳

米线阵列电极的研究，在最近一些催化剂材料开发的

综述中也都有提及[9,10,16,17]。与这些综述文章不同的

是，本文提供了一个基于三维电极结构设计的系统性评

述，在理解这种电极结构的发展演化和所取得的进步的

基础上，探讨其对PEMFC发展所具有的潜在贡献。

3. 一维纳米结构阵列作为催化剂载体

3.1. 一维聚合物结构阵列附载的纳米结构薄膜催化剂

3M公司提出的纳米结构薄膜（NSTF）催化剂电

极是一种基于垂直排列的一维纳米结构的经典电极构

型，在许多综述文章（包括Debe的研究）中对这种电

极结构都有讨论[15,19]。该电极由垂直排列的二萘嵌苯

聚合物晶须作为基底，通过磁控溅射在晶须上覆盖铂

合金多晶薄膜（如PtCoMn或PtNi）催化剂（阳极和阴

极分别为0.05 mg∙cm–2和0.1 mg∙cm–2）制得。这些晶须

的横截面积约为55 nm × 30 nm，长度小于1 µm，分布

密度为30~40 µm–2 [20]。制备的催化剂层的厚度仅为约

1 µm，只有等效催化剂负载量的传统Pt/C纳米颗粒电极

的1/10~1/20，从而有效地增强了质子和电子传导率。在

该催化剂层中，覆盖整个晶须载体表面的铂合金薄膜层

由晶须状纳米结构阵列构成，厚度约为10~20 nm。由

于铂合金催化剂表面一般具有亲水性，因此在燃料电池

运行过程中，水会充满催化剂晶须之间的空间，从而在

不添加离子聚合物的情况下也能提供有效的质子传输通

道[21]。在燃料电池运行过程中，离子聚合物会受到合

金催化剂中浸出的过渡族金属（如Co、Ni、Fe等）离

子的污染，从而降低其质子导电性并加速电极的性能衰

减。因此在NSTF电极中，不使用离子聚合物也有助于

提高燃料电池的耐久性。然而，这种淹水现象（water 
flooding）也加速了合金催化剂中过渡金属的浸出从而

加速了催化剂老化。此外，尽管这种纳米结构薄膜催化

剂的比催化活性比Pt/C纳米颗粒提高了5~10倍，但它们

尺寸较大，导致了很低的ECSA（5~17 m2∙g–1，远小于

高比表面积的Pt/C）[20]。NSTF电极超薄的催化剂层厚

度带来的另一个严重后果是淹水引起的水管理问题。在

给定的电流密度下，NSTF阴极单位体积产生的水比同

等催化剂负载量的Pt/C电极高20~30倍，这对燃料电池

电堆的水管理策略提出了重大挑战。受这两个问题的影
图3. 基于一维催化剂纳米结构阵列的理想三维电极结构示意图。经
Elsevier Science Ltd.许可，转载自参考文献[18]，©2002。
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响——低ECSA和严重的淹水问题——NSTF技术离真正

的商业化应用还有很长的路要走。

类似于NSTF催化剂电极中使用的二萘嵌苯，其他

导电聚合物纳米线阵列（NWA），如由聚吡咯（PPy）
和聚苯胺（PANI）组成的NWA，也可作为铂纳米结构

的催化剂载体。由于成本低、良好的导热性和导电性

（在部分氧化状态下）、优异的化学稳定性、易于制备

纳米有序结构（如纳米线或纳米管阵列）等优点，PPy
和PANI在作为PEMFC电催化剂载体的应用方面呈现出

一定的优势。Jiang等[22]制备了铂钯催化剂修饰的PPy 
NWA电极。在制备过程中首先在钯纳米粒子修饰的不

锈钢（SS）板上生长出间隔约60 nm的PPy纳米线整列。

得到的PPy纳米线呈锥形，平均长度约为1.1 μm，平均

底径为120 nm，顶径为80 nm。然后在纳米线表面，采

用物理气相沉积（PVD）技术生长密集排列的短晶须

状铂钯催化剂颗粒。最后将所得的结构热压到聚合物

电解质膜（PEM）上以制备膜电极（MEA）。该方法与

NSTF催化剂电极所使用的制备工艺相似，同样在催化

剂层中也不使用离子离聚物。然而，采用这种工艺制备

催化剂颗粒尺寸过大，从阴极循环伏安曲线（CV）分

析中得出的ECSA仅为5.67 m2· g–1 PGM，使得电极在

PEMFC得到的功率密度相对较低。在膜电极测试（在

H2/O2中，使用Nafion 211聚合物电解质薄膜）中记录

的峰值功率密度为0.762 W∙cm–2（阴极催化剂负载为

0.156 mg∙cm–2和0.0545 mg∙cm–2，阳极为0.0846 mg∙cm–2

和0.0528 mg∙cm–2），低于采用Pt/C电极（质量分数为

20%的Pt/C；阳极催化剂负载为0.1 mg∙cm–2；阴极催化

剂负载为0.15 mg∙cm–2）的0.846 W∙cm–2。Xia等[23]开
展了类似的研究工作，他们在碳纸气体扩散层（GDL）
上直接生长PPy NWA[图4（a）~（c）]。不同于PVD技

术，他们使用湿化学方法将Pt催化剂纳米粒子附着到

NWA上。为获得均匀分布的催化剂纳米颗粒，在PPy纳
米线生长过程中引入了Nafion离子聚合物掺杂，然后利

用Pt阳离子与Nafion中磺酸基的静电作用从而将其吸附

在PPy纳米线表面。最后在250 ℃下用氢气还原Pt离子，

形成平均粒径约为4.3 nm的均匀分布的铂纳米颗粒[图
4（d）~（f）]。在H2/O2测试条件下，采用阴极催化剂负

载量为0.065 mg∙cm–2的Pt-NfnPPy电极在膜电极测试中

表现出0.778 W∙cm–2的峰值功率密度，这与采用负载量

为0.198 mg∙cm–2的Pt/C（E-Tek）纳米颗粒阴极相当[图
4（g）]。在H2/空气测试情况下，更是得到略高于具有

三倍Pt负载的Pt/C电极的功率密度[图4（h）]。该小组

还报道了用铂纳米颗粒和晶须纳米结构修饰的PANI纳
米线阵列电极[24,25]。在制备过程中首先采用原位聚

合法在GDL表面生长出PANI NWA。然后在聚合过程

中，通过控制苯胺单体浓度和反应温度生长出平均直径

约61 nm、长194 nm、分布密度为78 μm–2的PANI纳米

线阵列，然后通过喷涂Pt催化剂墨水或使用PVD方法沉

积Pt催化剂来制备电极。使用PVD方法时可以得到沿着

PANI纳米线排列的层厚度约为8.9 nm的密集排列的短

晶须Pt纳米颗粒，类似于NSTF催化剂层和Jiang等[22]
在PPy纳米线上利用PVD获得的铂钯催化剂结构。尽管

在PANI NWA电极中的Pt催化剂颗粒尺寸较大，但作为

PEMFC阴极[催化剂负载量为0.095 mg∙cm–2时得到的功

率密度为0.542 W∙cm–2，膜电极活性面积为2∙cm× 2∙cm，

采用Nafion 212膜，测试温度为70 ℃，在H2/O2（无背压）

条件下]，增强的传质性能仍然使其得到比Pt/C电极

[0.120 mg∙cm–2，60%（质量分数）的Pt/C来自Johnson 
Matthey（JM）]高11%的峰值功率密度。

3.2. 碳纳米管和一维 TiO2 纳米结构阵列作为载体

基于一维纳米结构阵列的优点，研究人员开发出了

Pt纳米颗粒修饰的碳纳米管（CNT）阵列电极。与聚合

物晶须相比，CNT具有更好的导电性能和更大的比表面

积。相比于Pt/C在催化层中的无序排列，CNT阵列构成

的三维有序结构也可以在电极实际运行过程中实现更好

的传质特性，同时得益于更好的耐腐蚀性能，以CNT为

载体的电极也有望获得更好的耐久性。

Pt纳米颗粒修饰的CNT阵列电极的典型制备流

程如图5所示[26]。一般来先是利用催化剂（如Fe或
FeCo）在衬底表面（如不锈钢、SiO2、石英、铝箔

等）生长CNT阵列，然后通过化学或物理方法在整个

CNT或顶部沉积铂纳米颗粒，并在表面涂覆离子聚合

物，最后利用热压的方法将带有Pt纳米颗粒的CNT阵

列转移到PEM上。Zhang等[27]制备了催化层厚度为

4 μm的基于CNT阵列的催化电极。他们采用湿化学法

通过NaBH4还原H2PtCl6在CNT表面沉积了平均粒径为

4 nm的铂纳米颗粒。这种电极结构呈现出较高的ECSA
（78.72~52.22 m2∙g–1），在H2/O2 PEMFC测试中功率密度

达到Pt/C（HiSPEC™ 4000, JM公司）催化剂电极的两

倍（0.65 V下的功率密度为0.397~0.211 W∙cm–2，阳极和

阴极催化剂负载量均为0.142 mg∙cm–2，采用Nafion 115
膜，MEA活性面积为5 cm2，电池温度为80 ℃，背压为

0.1 MPa）。Tian等[28]报道了一种更易于工艺放大的通
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过结合等离子体辅助化学气相沉积（PECVD）和物理

溅射技术制备CNT阵列附载Pt催化电极的方法。该方法

首先利用PECVD在铝箔上生长出平均长度约为1.3 μm、

直径约为10 nm的CNT阵列，然后采用物理溅射法在

CNT表面沉积铂纳米颗粒，沿CNT阵列的沉积深度约

为200 nm。在膜电极中作为阴极测试了不同催化剂负载

量的电极性能（图6）[28]。当铂负载量为0.05 mg∙cm–2

时，在H2/O2 PEMFC中测试的Pt/CNT阵列电极的峰值

功率密度为0.73 W∙cm–2，远高于Pt/C电极[JM Pt/C, 40%
（质量分数）]的0.41 W∙cm–2。然而，在增大催化剂负

载量的情况下，这一优势逐步丧失。对于催化剂负载

量为0.118 mg∙cm–2的Pt/CNT阵列电极，峰值功率密度

降至0.69 W∙cm–2，甚至低于0.1 mg∙cm–2的Pt/C阴极的

0.8 W∙cm–2。这说明了采用CNT阵列负载纳米颗粒催化

图4.（a~c）PPy NWA电极的制备流程图：（a）电化学聚合法生长PPy纳米线；（b）负载Pt催化剂；（c）制备MEA。Pt-NfnPPy纳米线的扫描电子
显微镜（SEM）图像（d）和透射电子显微镜（TEM）图像（e），（e）中的插图显示了铂纳米颗粒的尺寸分布；（f）为Pt-NfnPPy的高分辨率透射
电子显微镜（HRTEM）图像，插图为选区电子衍射（SAED）图案；（g、h）在70  ℃和100%相对湿度下在H2/O2（g）和H2/空气（h）中测得的
以Pt-NfnPPy和常规Pt/C为电极材料的膜电极的极化曲线（Nafion 212膜，MEA活性面积为2 cm × 2 cm，化学计量比：H2 2，O2/空气分别为9.5/2，
压力：0.15  MPaabs）。CE：辅助电极；WE：工作电极；NWA：纳米晶须阵列。经Springer Nature Limited许可，转载自参考文献[23]，©2015。
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剂制备电极的局限性，这是因为在实际制备电极的过

程中很难实现在大负载量的情况下防止纳米颗粒催化

剂发生团聚，而这种团聚将会降低燃料电池的功率性

能。为提高Pt/CNT阵列电极的性能，进一步研究包括

超细CNT阵列的生长和均匀分布的极小尺寸铂纳米颗

粒的沉积[26,29–31]。Van Hooijdonk等[32]在他们最近

的一篇综述文章中对这方面的一些工作进行了总结和

讨论。

我们小组将CNT阵列与一维铂纳米结构结合起来，

开发出了一种易于放大的制备基于CNT阵列电极的方

法，可以克服铂纳米颗粒的缺点以及在CNT阵列结构上

只能沉积小负载量催化剂的局限[33]。这种方法不需要

使用转移基板，而是通过PECVD技术将CNT阵列直接

生长在GDL上，然后采用活性屏等离子渗氮（ASPN）

技术对CNT表面进行氮化处理以提高其表面活性，随

后在常温下使用一种简易的甲酸水溶液还原法在N-CNT
阵列上生长铂纳米棒催化剂（图7）[33]。这种催化剂电

极既可以使用大的催化剂负载量，同时又不会引起严重

的团聚。在PEMFC单电池测试中，与Pt/C纳米颗粒电

极相比，采用只有一半催化剂负载量的铂纳米棒-CNT
阵列电极表现出了更高的功率密度和更好的耐久性。

作为阴极测试时，催化剂负载量为0.19 mg∙cm–2的Pt/
N-CNT电极在0.6 V下的功率密度为0.54 W∙cm–2，高于

催化剂负载量为0.41 mg∙cm–2的Pt/C电极的功率密度也

只有0.44 W∙cm–2 [TKK Pt/C, 45.9%（质量分数）Pt]。
尽管CNT的性能优于碳纳米颗粒，但在PEMFC的

启动和长期运行过程中，CNT对高电位电化学腐蚀的耐

受性仍然很差。因此，开展了采用TiO2等金属氧化物的

一维纳米结构作为PEMFC催化剂载体的相关研究。与

碳材料不同，TiO2具有很高的耐氧化腐蚀性能，并与金

属催化剂之间有良好的协同作用。通过电化学阳极氧化

法、湿化学还原法或PVD法制备TiO2 NTA，然后在其

表面负载催化剂纳米颗粒[34]，这一过程与制备CNT阵

列为载体的催化剂电极非常相似。当使用TiO2作为催化

剂载体时，面临的主要问题是其相对较差的电子导电性

能，以TiO2 NTA作为载体制备的电极会比基于Pt/C纳米

颗粒的电极的电阻高10倍以上。因此，当TiO2纳米结构

作为催化剂载体时会首先进行氢处理以增强其导电性能

（接近Pt/C催化剂的导电性），从而改进电极的功率特性

[35]。TiO2纳米棒和纳米管阵列也可被用作PEMFC电极

的催化剂载体，在其表面包覆碳涂层的方法也被用来提

高其导电性能[36,37]。作为阴极在膜电极中的测试结果

表明，与商业Pt/C气体扩散电极（GDE，最大功率密度

为0.983 W∙cm–2，铂负载量为0.4 mg∙cm–2）相比，以溅

射法在具有表面碳涂层的TiO2纳米棒阵列载体上沉积铂

催化剂制成的电极，在铂负载量只有28.7 μg∙cm–2时，峰

值功率密度可以达到0.343 W∙cm–2（测试条件：Nafion 
212膜；电池温度为65 ℃；100%相对湿度的H2/O2；背

压为0.05 MPa）。加速老化试验（ADT）[在–0.241 V和

0.959 V之间进行1500次电势扫描循环[相对于饱和甘汞

电极（SCE）]，扫描速率为50 mV∙s–1，阳极为H2，阴极

为N2]也证明了这种电极具有更好的耐久性，进行ADT
测试后，Pt在具有碳涂层的TiO2电极上可以保持其初始

ECSA的89.4%，优于Pt/C气体扩散电极的65.6% [37]。
以一维TiO2纳米结构阵列作为载体制备的电极目前还没

有关于高催化剂负载量的报道，但是也会和CNT阵列载

体一样局限于只能使用小催化剂负载量。

图5. CNT阵列电极的制备流程。CVD：化学气相沉积。经Elsevier 
B.V.许可，转载自参考文献[26]，©2014。

图6. 单电池测试中采用Pt/CNT和Pt/C阴极的膜电极的功率密度随催
化剂负载量变化的比较。MEA测试条件：Nafion 212膜；MEA活性面
积为2 cm × 2 cm；阳极：0.4 mg∙cm–2 [JM Pt/C, 40%（质量分数）Pt]；
测试温度为80 ℃；H2/O2，背压为0.2 MPa。数据来自参考文献[28]。
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4. 一维催化剂结构阵列电极

4.1. 单晶铂纳米线的优异催化活性

催化剂的稳定性是决定燃料电池耐久性的关键

因素。虽然铂基纳米颗粒是最常用的催化剂，但在

PEMFC运行过程中，其稳定性仍然很差，不能满足实

际应用的要求[图1（a）]。铂基纳米颗粒可以通过溶解、

团聚和Oswald熟化等几种机制降解；此外，它们也会从

碳载体上脱落，导致催化活性降低。Meier等[38]在最

近的一篇综述文章中对这些降解过程进行了详细讨论。

近30年来，随着材料合成和纳米技术的进步，PEMFC
的发展取得了长足的发展，特别是在燃料电池催化反

应和催化剂催化机理的研究方面，开发出了许多新的

催化剂纳米结构，报道的催化活性和稳定性都远超当

前使用的Pt/C纳米颗粒催化剂。Stephens等[4]和Escu-
dero-Escribano等[8]基于液体电解质中半电池电化学测

试方法得出的ORR的质量活性，分析比较了各种报道

的燃料电池催化剂（图8）[8]。其中，通过从PtNi纳米

线中完全浸出Ni以后形成的直径为2.2 nm、具有粗糙表

面的超细锯齿状铂纳米线表现出迄今为止最高的催化活

性，即在0.9 V下为13.6 A· mg–1，比Pt/C纳米颗粒催化

剂[0.26 A· mg–1，碳上负载Pt的质量分数为10%]高52倍
[14]，同时拥有118 m2· g–1的大ECSA。为此，超细锯齿

状铂纳米线被认为是燃料电池应用中最有前景的催化

剂，吸引了燃料电池研发人员和制造业的大量关注。

与零维（0D）结构相比，一维金属纳米结构，特

别是一维单晶金属纳米结构具有许多优点，例如，由于

高活性晶面的大量暴露而具有高比表面活性，由于路径

导向效应在催化剂层中增强了电子传输效率，并且由于

不对称结构提高了催化剂的稳定性，可以有效地减轻溶

解、Oswald熟化和团聚对催化剂造成的老化衰减效应。

一些综述性文章，其中包括我们课题的一篇论文中都从

不同角度对纳米颗粒与一维纳米结构在燃料电池中的应

用进行了详细的比较[16,39]。
然而，如何将这些高活性燃料电池催化剂的优异催

化性能完全在PEMFC电极中呈现出来提高功率特性仍

然是一个重大挑战。将高活性一维纳米结构催化剂应用

于实际燃料电池有两大难点：第一个困难是放大合成过

程以满足燃料电池应用中大使用量的需求。例如，PtNi
纳米框架结构和锯齿状铂纳米线都是使用有机溶剂油胺

（OAm）法合成的。该合成反应的产物收率低，分离提

纯过程复杂难控。对于实验室小规模的制备满足半电池

图7.（a）沉积了N-CNT阵列的GDL的横截面的SEM图像；（b）用铂纳米棒修饰的N-CNT的TEM图像；（c）显示沿<111>晶体方向生长的单晶
铂纳米棒晶格间距的HRTEM图像；（d）加速老化试验（ADT）前后Pt/C纳米颗粒和Pt/N-CNT阵列电极的极化曲线。测试条件：Nafion 212膜；
MEA活性面积为16 cm2；阳极为JM公司的Pt/C气体扩散电极（GDE）；电池温度为80 ℃，100%相对湿度的H2/空气，化学计量比为1.3∶1.5，背
压为0.05 MPa；ADT：在0.6 V和1.2 V之间进行3000次电位扫描循环，扫描速率为100 mV∙s–1，阴极为N2。经Elsevier B.V.许可，转载自参考文献
[33]，©2020。
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电化学测试中微克水平的需求是没有问题的。然而，对

于燃料电池，需要至少克级或更多的催化剂，这就对控

制复杂的合成过程以获得高质量的催化剂提出了挑战

[40]。第二个困难是，一维催化剂各向异性的纳米结构

比球形Pt/C纳米颗粒具有大得多的长径比，因此，使用

针对Pt/C纳米颗粒催化剂优化的传统电极制备方法（即

用催化剂墨水涂覆）很难将一维结构催化剂的优异催化

性能在电极中完全呈现出来。在液体电解质中的半电池

电化学测试中，旋转圆盘电极（RDE）方法使用厚度极

薄的薄膜电极，该测试过程是在一个干净的环境中进行

的，并且传质作用的影响可以忽略不计，因此可以很好

地评估一维结构催化剂的优异催化活性。然而，燃料电

池的实际运行环境要复杂得多，反应气体和生成的水的

传质问题也都成为决定燃料电池在大电流密度运行时的

性能的关键因素[41,42]。因此，需要设计新的电极结构

平台，如基于NWA的三维有序电极结构，将一维催化

剂的优异催化活性在燃料电池中完全呈现出来，从而实

现大功率密度的运行。

4.2. 单晶铂纳米线阵列电极

虽然多元醇法通常被用来合成单晶铂纳米线，但这

种方法通常需要使用表面活性剂，如聚乙烯吡咯烷酮

（PVP）来诱导Pt生长。另一种有机溶剂合成的方法——

OAm法，也引起了极大的关注，尽管该反应不需要额

外的表面活性剂或配体，但要完全去除吸附在表面的

OAm分子以获得干净的纳米线仍然不是一件容易的工

作。St-Pierre等[43]进行的研究表明，许多微量有机污

染物对催化剂在燃料电池中的性能都有不利的影响；这

些影响在实际操作中对于低Pt催化剂负载电极更为突

出，能够同时降低反应速率和增加传质阻力[44]。除了

反应过程复杂以外，在有机溶剂中进行这些反应还需要

较高的反应温度。相比之下，甲酸还原法简便易行，可

以在接近室温的水溶液中生长纳米线，同时在纳米线生

长后也更容易除去残留在表面的中间产物，即甲酸脱水

产生的甲酸根阴离子，从而获得纯净的纳米线[45]。因

此，甲酸还原法也被认为是用于材料制备的绿色合成方

法[46–48]。关于铂基纳米线制备的各种方法的详细讨

论和比较，见参考文献[49,50]。

4.2.1. 基于单晶铂纳米线阵列的气体扩散电极

我们于2010年首次报道了基于单晶铂纳米线阵列的

气体扩散电极[51]。直接以GDL为衬底，在室温下用甲

酸还原法通过控制反应速率实现了在表面原位生长单晶

铂纳米线阵列。虽然甲酸的具体还原机理目前还没有定

论，但是一般认为，在还原过程中甲酸会脱水生成活性

中间体或者CO，然后再被氧化生成CO2。而Pt作为面心

立方（fcc）结构，相比于其他晶面，在{111}晶面上这

种脱水作用最弱，而脱水生成的CO会牢固地吸附在晶

面上从而阻止晶面的进一步生长[52]。因此，通过控制

甲酸的脱水过程，例如，通过在较低温度下进行反应增

加CO在晶面上的停留时间，铂就会趋于沿<111>晶向

自生长形成一维纳米结构，最终在GDL表面形成铂纳

米线阵列组成三维有序结构。这种方法得到的单晶铂纳

米线直径约为4 nm、长度可以达到100~150 nm [51]。由

于直接在GDL衬底上成核生长，铂纳米线与衬底接触良

好，在超声处理下也很少从表面脱落。这种带有铂纳米

图8. 各种报道的燃料电池催化剂的ORR质量活性比较（基于液体电解质中半电池电化学测试的报道值）。填充的和空心的蓝色圆圈显示了加速
老化试验前后的质量活性和ECSA。HGS：空心石墨球。经Elsevier B.V.许可，转载自参考文献[8]，©2018。
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线阵列的GDL可以被直接用作PEMFC的气体扩散电极，

与基于Pt/C颗粒催化剂制备电极的工艺流程相比，这种

利用直接生长法制备铂纳米线阵列气体扩散电极的工艺

可以一步完成，而且在整个过程中不产生任何游离的纳

米颗粒（铂纳米颗粒具有细胞毒性，可对人体健康产生

负面影响[53]）。该方法还省略了在碳载体上负载Pt、制

备催化剂墨水和涂覆过程等步骤，从而使得电极制造过

程更加简单并且更容易放大规模化。

与NSTF催化剂不同，由于铂纳米线阵列催化剂层

中纳米线的直径较小，因此在纳米线之间不会形成比较

窄的空间，同时加上催化剂层内高度开放的三维结构，

很容易将产生的水排除，防止其积聚形成连续的水道，

因此，不会像NSTF催化剂电极那样出现水淹的问题。

然而，缺乏质子传输的水通道也意味着仍然需要在催化

剂层中添加离子聚合物以构建质子传输的网络[54]。与

传统的Pt/C纳米颗粒电极相比，由于铂纳米线阵列催化

剂层的开放结构，铂纳米线阵列电极需要相对较高的离

子聚合物负载以实现最佳的功率性能[54,55]。在燃料电

池长期运行过程中，由于离子聚合物的本身的衰变及其

与纳米线表面的接触弱化，在催化剂层中使用离子聚合

物也会加速电极性能衰退。基于碳负载的单晶铂纳米线

（PtNW/C）制备的电极在燃料电池实际运行中的测试结

果证实了离子聚合物与铂纳米线之间的接触作用相对较

弱。Li等[56]分别使用PtNW/C和商用Pt/C纳米颗粒作

为阴极催化剂构建了1.5 kW PEMFC电池堆。为了评估

两种催化剂在实际运行中的稳定性，两个电堆分别在动

态行驶循环的条件下运行了420 h来测试耐久性。结果

表明采用PtNW/C催化剂的PEMFC电池堆的功率密度下

降率为14.4%，只是略好于采用Pt/C纳米颗粒的PEMFC
电池堆17.9%的下降率。在耐久性试验前后对阴极催化

图9. 使用不同阴极催化剂的1.5 kW PEMFC电堆进行耐久性测试前和测试后催化剂退化对比：PtNW/C纳米线催化剂在测试前（a、e）和测试后（b、
f）；Pt/C纳米颗粒催化剂在测试前（c、g）和测试后（d、h）。耐久性测试前后采用PtNW/C（i）和Pt/C（j）作为阴极催化剂的膜电极极化和功
率密度曲线。测试条件：MEA活性面积为250 cm2；Nafion 212膜；阴极催化剂负载量为0.4 mg∙cm–2；阳极：Pt/C HiSpec 4000 0.2 mg∙cm–2；完全增
湿H2/空气。RH：相对湿度；P(A/C)：阳极和阴极背压；Stoich(A/C)：阳极和阴极气体的化学计量比。经Elsevier B.V.许可，转载自参考文献[56]，
©2015。
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剂进行了透射电子显微镜（TEM）成像和粒度分布分析

（图9）[56]，与耐久性测试后铂纳米颗粒的严重长大和

团聚相比，铂纳米线只观察到微小的变化。PtNW轻微

的结构和形貌变化进一步证明了其优异的稳定性，并表

明铂纳米线电极的功率性能下降应主要归因于电极结构

的退化，即离子聚合物本身的老化及其与铂纳米线催化

剂之间的接触退化。因此，为了解决燃料电池电极特别

是基于新型纳米结构催化剂电极的耐久性难题，必须开

展离子聚合物在催化剂表面的黏附作用的基础研究。

对以单层铂纳米线整列作为催化剂的电极，由铂负

载量决定的最佳铂纳米线分布密度是获得高功率性能

PEMFC的关键。增加催化剂负载量可以提升功率性能，

但过高的铂负载量容易形成铂纳米线团聚并降低催化剂

利用率（图10）[57]。因此，为了在高催化剂负载量下

获得高催化剂利用率，在制备电极时需要优化铂纳米线

的分布以尽量减少团聚。

在制备GDL时，通常使用聚四氟乙烯（PTFE）对

其进行疏水处理，这样有助于排除PEMFC在运行中产

生的水而使反应气体能够有效地扩散至催化层表面。但

是，这种超疏水表面在甲酸还原过程中极难被反应的水

溶液润湿，惰性GDL表面能够提供的成核位点就非常

有限，最终大量纳米线集中生长在GDL表面上的少量

晶核中，导致形成尺寸较大的纳米线团聚体[图10（e）、
（g）]。为了克服纳米线的团聚问题，我们研究了几种方

法来改善铂纳米线在催化层内的分布。

对GDL的微孔层（MPL）和碳纤维层的研究[58]表
明，碳纤维层几乎不影响纳米线的生长，但微孔层表面

的成核位点在控制铂纳米线阵列的生长中起着重要作

用。高碳载量的厚微孔层会增大传质阻力，但过低的碳

载量又不能有效地覆盖碳纤维层表面，导致铂纳米线生

长到碳纤维层中，从而降低电极的催化性能，最终确定

微孔层的最佳碳载量为4 mg∙cm–2。实验研究了制造微孔

层用到的两种炭黑颗粒（CB）：一种是具有大量表面缺

陷的炭黑颗粒；另一种是具有惰性表面的乙炔黑（AB）。
结果发现，当炭黑和乙炔黑含量相等时，表面的孔隙率

和成核位置最有利于铂纳米线阵列的生长。当炭黑含量

大于乙炔黑时，微孔层的亲水性得到增强，促使反应溶

液渗透到表面以下的深孔中，在离子聚合物无法到达的

图10.（a、b）GDL表面的SEM图像。（c~h）不同催化剂负载量下铂纳米线气体扩散电极的SEM图像：（c、d）0.1 mg∙cm–2；（e、f）0.5 mg∙cm–2；
（g、h）1.0 mg∙cm–2。不同催化剂负载量下的最大功率密度（i）和开路电压（j）。测试条件：Nafion 212膜；MEA活性面积16 cm2；电池温度70 ℃；
H2/空气，化学计量比1.5/2.0，相对湿度50%，背压0.15 MPa。经Hydrogen Energy Publications, LLC许可，转载制自参考文献[57]，©2012。
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位置生长纳米线，这对电极的催化性能贡献很小。相反，

当乙炔黑含量较高时，形成的惰性微孔层表面上的成核

位点较少，会导致纳米线分布不均产生团聚。与在微孔

层中使用的超疏水黏合剂类似，为了在表面得到数量最

多的成核位点，GDL中的聚四氟乙烯负载量需要保持

在非常低的水平，同时也要足够有效防止PEMFC操作

过程中出现水淹现象。

在GDL表面原位生长过程中的反应温度也会影响

铂纳米线阵列的分布[图11（a）] [59]。在较低的反应温

度（15 ℃）下，水与GDL表面的浸润度较低，能够获

得用于晶体成核的缺陷位置很少，因此，仅有少量晶核

生成，大量的铂纳米线最终形成了大的团聚体，降低

了催化剂的利用率和电极的功率性能。而较高的反应

温度能够提高反应水溶液与GDL表面的浸润度，最终

改善铂纳米线阵列中表明的分布。但是，高温（50 ℃）

下会在反应溶液中发生均相成核反应直接生成纳米颗

粒，而不是在GDL表面形成纳米线，这些纳米颗粒最

终堆积在GDL表面上，会大大降低催化剂的有效利用

率。在40 ℃反应条件下可在GDL表面获得均匀分布的

长度为10~20 nm的单晶铂纳米线阵列，这时得到的气

体扩散电极在H2/空气PEMFC膜电极测试中表现出最高

的峰值功率密度。虽然膜电极中测得的铂纳米线阵列电

极的ECSA（34.37 m2∙g–1）比Pt/C（TKK, 45.9%）纳米

颗粒电极的ECSA（56.87 m2∙g–1）低得多（70 ℃，阳极

和阴极分别为H2和N2），但是单晶铂纳米线的比表面活

性为Pt/C的三倍以上，最终测得的质量活性接近Pt/C的

两倍[0.9 V下，0.225 A∙mg–1和0.118 A∙mg–1，图11（b）]。
同时由于纳米线阵列的高传质性能，基于铂纳米线阵

列气体扩散电极的膜电极在0.6 V下的功率密度达到

0.82 W∙cm–2，高于Pt/C纳米颗粒电极的0.74 W∙cm–2 [图
11（c）]。2000次电位扫描循环（电压范围为0.6~1.2 V，

扫描速率为50 mV∙s–1）下进行的耐久性评估显示，铂纳

米线阵列气体扩散电极的衰减速度较慢，经加速老化实

验处理后，其ECSA损失了48%，而Pt/C纳米颗粒电极

的ECSA损失了67%。

尽管将反应温度控制在40 ℃可以有效地改善铂纳

米线在GDL表面的分布，但较小的温度可调控范围增

加了电极的制备难度，因此需要引进其他的表面处理技

术以实现常温下铂纳米线的可控生长。与铂相比，钯

（Pd）具有更高的标准还原电位，更容易被还原，同时

又具有更好的可浸润性[60–62]，所以钯纳米颗粒曾被

用作纳米晶种来诱导树枝状铂钯双金属纳米结构在石墨

图11.（a）低温、中温和高温情况下，利用甲酸还原法在GDL表面生长的铂纳米结构的SEM图像和示意图。（b）将Pt/C和PtNW气体扩散电极
作为阴极的MEA的用于确定质量活性的原始和校正后的极化曲线，测试条件：80 ℃，0.15 MPaabs，100%相对湿度的H2/O2，化学计量比为2/9.5
（Nafion 212膜，膜电极有效面积为16 cm2）。（c）MEA极化曲线，阴极为Pt/C（TKK）和不同温度下得到的PtNW气体扩散电极。测试条件：70 ℃，

100%相对湿度的H2/空气，化学计量比为1.3/2.4，背压为0.2 MPa。经Elsevier B.V.许可，转载自参考文献[59]，©2015。
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烯纳米片上的生长。此外，与钯复合也可以提高铂的催

化活性和稳定性。因此，在GDL表面引入了钯纳米颗粒

作为晶种来改善铂纳米线的分布[63]。结果表明最佳的

钯含量为5 at%，此时能够在GDL表面获得相对均匀分

布的铂钯纳米结构，但纳米线的长度会缩短到5~20 nm
形成枝晶状的纳米结构[图12（a）] [63]。改善后的分布

增大了电极的功率密度（0.6 V下从0.64 W∙cm–2提高到

0.73 W∙cm–2）和ECSA（阴极的ECSA从14.70 m2∙g–1增

加到22.40 m2∙g–1），尽管这些值仍低于在40 ℃下得到的

铂纳米阵列电极的水平[图12（b）、（c）]。然而，在耐

久性测试中，基于铂钯枝晶状纳米结构电极的功率密

度呈现出的衰减比例（20.1%）大于铂纳米线阵列电极

（12.7%）。与铂相比，测得的铂钯纳米结构电极的ECSA
下降幅度仍然较小，同时一般也认为铂钯混合物的稳定

性要强于铂本身，由此推断出现功率密度下降幅度较大

的主要原因是由铂钯催化剂层的结构退化导致的，详细

的机理仍需进一步研究确认。

利用钯纳米颗粒作为晶种虽然可以改善铂纳米线阵

列的分布，但也会降低电极在实际运行中的耐久性，于

是等离子体表面处理技术被作为替代方案进行了研究。

等离子体表面处理是一种有效的固体表面活化技术。因

为GDL表面处理的温度不能过高，否则会损害其内部

结构，于是采用低温活性屏等离子渗氮技术来对GDL
表面进行活化，以实现铂纳米线阵列的原位均匀生长

[64,65]。活性屏等离子渗氮与普通的氧化活化方法不

同，氧化活化使用的强酸会破坏整个GDL内部所有孔道

的表面特性，而活性屏等离子渗氮处理只涉及GDL的最

顶端表面（通常为表面的5~50 nm），而不改变GDL内

部的所有特性。于是利用活性屏等离子渗氮活化技术对

GDL在120 ℃下的N2/H2混合气体环境中进行了表面处

理。经过这种处理后，XPS分析证明了几种类型的官能

团出现在GDL表面，包括C–N、C=N和O–H，这增加了

表面活性并促进在整个GDL表面上均匀分布成核，从

而避免铂纳米线生长成大的团聚，提高了催化剂在电极

中的利用率[图13（a）、（b）] [64]。此外，活性屏等离

子渗氮处理在GDL表面引入的氮（N）掺杂和缺陷会促

进铂原子在甲酸还原过程中形成微小的晶核，诱导铂晶

体生长成平均直径为3.0 nm的超细铂纳米线[图13（c）、
（d）]。这种直径较小的铂纳米线具有较大的比表面积，

在膜电极测试中呈现出与Pt/C纳米颗粒相似的ECSA值

[分别为25.4 m2∙g–1和25.8 m2∙g–1，图13（e）]。改善后的

催化剂利用率和增大的ECSA最终提高了电极的功率性

能，作为氧化还原反应的阴极在膜电极测试[直接甲醇

燃料电池（DMFC）]中表明，在1/2的铂负载量下，基

于铂纳米线阵列阴极（2 mg∙cm–2）的膜电极的功率密度

（0.4 V, 64 mW∙cm–2）高于负载量为4 mg∙cm–2 的Pt/C纳

米颗粒电极（0.4 V, 47 mW∙cm–2）[图13（f）]。

4.2.2. 基于催化剂涂覆膜的单晶铂纳米线阵列电极

与气体扩散电极方法相比，催化剂涂覆膜（CCM）

或转印法制备的电极能够优化聚合物电解质膜与催化剂

层之间的接触，提高MEA的功率性能[2]。对于基于单

晶铂纳米线阵列的气体扩散电极来说，GDL不平整的

微孔层表面[图7（a），图10（a）、（b）]使纳米线阵列的

顶端很难处于同一水平线上，因此，当其被热压到聚合

物电解质膜上时，即使在气体扩散电极表面涂上一层离

子聚合物，也只有部分纳米线能与聚合物电解质膜保持

良好的接触。但是，如果纳米线阵列直接生长在聚合物

电解质膜或平整的转印基底表面上，这种情况将得到改

善。

Nafion膜广泛用于制备PEMFC，它是由亲水的磺酸

官能团改性的聚四氟乙烯框架组成。由于惰性框架结构

的存在，聚合物电解质膜表面不具备用于生长纳米线阵

列所需的均匀分布的成核位点。为了克服这一困难，我

们的合作者Sui等[66]和Yao等[67]在聚合物电解质膜表

面添加了一个较薄碳粉过渡衬底层来生长铂纳米线阵

列。这种碳粉层的表面与GDL微孔层的结构类似，不

图12.（a）使用钯纳米颗粒晶种在GDL上改善铂纳米线分布的示意图。
ECSA（b）与电位循环耐久性测试前后基于枝晶状铂钯纳米结构（ND）
（原子数分数为5%的钯）、铂纳米线阵列和Pt/C纳米颗粒气体扩散电
极的MEA的功率密度（c）对比。测试条件：Nafion212膜；MEA有
效面积为16 cm2；电池温度为70 ℃；CV测试使用H2/N2；极化曲线测
试是在背压0.2 MPa、化学计量比1.3/2.4及100%相对湿度的H2/空气
条件下进行。电位循环扫描耐久性测试条件：电压范围0.6~1.2 V，扫
描速率50 mV∙s–1，循环3000次。经Elsevier B.V.许可，转载自参考文
献[63]，©2016。
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同的是，平坦的聚合物电解质膜表面和较薄厚度的碳粉

层使其表面相对可以更平整[66,67]。然后他们采用相同

的甲酸还原方法将铂纳米线阵列生长到碳粉层上。带有

衬底层和铂纳米线阵列的聚合物电解质膜可以直接作为

半个膜电极用于PEMFC测试。基于测定的膜电极功率

性能，分别对碳粉衬底层的厚度以及涂覆在催化剂层上

的离子聚合物和铂纳米线的负载量进行了优化[68,69]。
结果证明，为使催化剂层内的三相反应界面最大化，控

制碳粉衬底层的结构十分关键，为此从几个方面进行了

研究，包括：

（1）使用超薄碳粉衬底层时，铂纳米线在整个催化

剂层里会成均匀分布的状态，但是由于成核位点有限，

而所有的铂纳米线都被限制在一个很薄的层里，导致许

多大的团聚体出现，从而会部分堵塞孔道。另一方面，

如果衬底层过厚，反应溶液会渗透到衬底中，形成很厚

的催化剂层，这时的铂纳米线从表面到深层呈梯度分布

状态，导致存在于内部的催化剂利用率过低。

（2）过高的铂负载量会造成大量铂纳米线团聚

体出现，导致ECSA过低，传质阻力大，催化剂利用

率低。在PEMFC测试中，当催化剂层的铂负载量为

0.30 mg∙cm–2时，衬底层中碳粉的负载量为0.10 mg∙cm–2

时，测得的功率密度最高。

（3）混合到碳粉衬底层中的离子聚合物的最佳含

量为10%左右（质量分数，相比衬底层中的碳），而涂

覆在铂纳米线阵列催化剂层表面的离子聚合物的最佳

含量大约为8%（质量分数，相比铂负载量）。碳粉衬底

层中Nafion离子聚合物的含量也可以起到控制表面成核

位点数量的作用，能够调节铂纳米线的团聚和分布状

态。将离子聚合物涂覆在铂纳米线阵列的表面可以改善

质子传导性能，但是使用过量的离子聚合物也会堵塞

部分孔道，增加传质阻力。也可以用Pt/C纳米颗粒催化

剂代替衬底层中的碳粉作为纳米线生长的晶种[70]，这

样可以使铂纳米线阵列催化剂层中铂的最佳负载量降低

到0.20 mg∙cm–2。然而，与以碳粉为衬底生长的铂纳米

线相比，Pt/C衬底上的铂纳米线晶体结构有序度有所降

低，纳米线长度更短，催化活性也更低。

为了进一步改善铂纳米线与聚合物电解质膜之间

的接触，对转印法制备铂纳米线阵列电极进行了研究

图13. 原位生长在活性屏等离子氮化处理的GDL表面上的铂纳米线。（a、b）GDL表面的铂纳米线阵列的SEM图像。（c）从铂纳米线阵列气
体扩散电极上刮取的铂纳米线的TEM图像。（d）为（c）中白方块所示区域的HR-TEM图像，显示了沿<111>晶体方向生长的单晶铂纳米线。
（e）阴极循环伏安曲线。（f）膜电极在直接甲醇燃料电池中的极化曲线：膜电极的阴极分别为铂纳米线阵列电极（2 mg∙cm–2）、Pt/C纳米颗粒电
极（JM的直接甲醇燃料电池阴极，4 mg∙cm–2）和等离子处理的GDL。测试条件：膜电极面积为5 cm2；Nafion 117膜；电池温度为75 ℃；JM阳
极（4 mg∙cm–2）。CV测试时阴极为1 mL∙min–1的超纯水，阳极为未加湿的氢[流速为每分钟100标准立方厘米（sccm）]。极化曲线测试时阳极为
1 mol∙L–1甲醇（流速为1 mL∙min–1），阴极为无加湿空气（流速为100 sccm）。DHE：动态氢电极。经Springer Nature Limited许可，转载自参考文
献[64]，©2014。
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[71–73]。将碳粉层涂覆到转印衬底（如聚四氟乙烯膜）

上，然后通过相同的甲酸还原方法生长纳米线阵列，最

后通过热压转印到聚合物电解质膜上制备膜电极。研究

发现，这时在碳粉层中引入少量的Pt/C纳米颗粒可以促

进铂纳米线阵列的均匀生长。在碳含量为20 µg∙cm–2的

碳粉层中，Pt/C的最佳负载量为5 μg∙cm–2。在H2/空气

PEMFC测试中，当阴极的铂总负载量为0.205 mg∙cm–2

时（Pt/C纳米颗粒在碳粉层中为5 µg∙cm–2，铂纳米线阵

列负载量为0.2 µg∙cm–2），其峰值功率密度与催化剂负

载量为0.40 mg∙cm–2的Pt/C纳米颗粒电极的峰值功率密

度接近，在0.9 V电压下的比质量电流密度（89.56 A∙g–1）

超过Pt/C纳米颗粒电极（42.58 A∙g–1）的两倍（图14）[73]。
这些发现表明转印法在制备铂纳米线阵列电极方面具有

巨大潜力。

4.3. 基于铂基纳米管阵列的电极

铂基纳米管是一种一维纳米结构，拥有和纳米线相

似的优点。与铂纳米颗粒相比，铂基纳米管不易溶解，

不易团聚，不易发生Oswald熟化。此外，纳米管表面

积大，更容易制备成合金以增强催化剂活性。由于这

些优势，铂和铂合金纳米管阵列也被用于制备PEMFC
电极。

Galbiati等[74,75]和Marconot等[76]用多孔阳极氧

化铝（AAO）模板法制备了铂基纳米管阵列电极。首

先用原子层沉积（ALD）[74]或电子束蒸发（EBE）[75]
技术将铂沉积到阳极氧化铝模版孔洞的内壁上，然后用

热压法将负载有铂的阳极氧化铝模板转印到聚合物电解

质膜表面，再用氢氧化钠去除阳极氧化铝模板后可以得

到电极。利用该方法，根据阳极氧化铝模板的孔径大

小，可以获得外径为150~180 nm、壁厚约20 nm的铂纳

米管阵列。虽然催化剂的表面利用率较高（比Pt/C高出

160%），但较大的直径也造成较小的ECSA。为了进一

步提高其比表面积和质量活性，研究人员首先用阳极氧

化铝模板制备铜（Cu）纳米线，然后与氯铂酸盐通过

电流置换反应生成铂铜纳米管阵列（PtCu NTA）[76]。
制备得到的纳米管平均直径为30 nm，管壁由3 nm铂铜

合金纳米颗粒构成。实验最终得到了由纳米管阵列组成

的2 µm厚的催化剂层，纳米管之间的距离为60 nm（约

每平方厘米3.2 × 1010个纳米管）。在0.9 V电压下的阴

极氧化还原反应中，对于PtCu纳米管，测得的比活性

（2.2 mA·cm–2）比Pt/C催化剂（200 µA∙cm–2）高出10倍，

其中MEA测试是在40 ℃、1.5 bar和完全润湿的H2/O2环

境中进行，催化剂负载量为20 µg∙cm–2。但是在H2/空气

测试中并没有显示出改善效果。

相比于牺牲阳极氧化铝模板法，结合水热合成和

PVD技术的制备方法也被用来制造基于铂钴双金属纳

米管阵列的电极[77]。这种方法首先用水热法在衬底上

生长出Co–OH–CO3纳米线阵列作为模板，接着利用磁

控溅射技术在纳米线表面沉积铂层，然后对铂和钴进行

热退火处理合金化以增强催化活性，在转印到聚合物

电解质膜上后进行酸洗去除模板，就可得到铂铜纳米

管阵列电极，整个制备流程如图15（a）[77]所示。制备

的催化剂层厚度约为300 nm，铂钴纳米管平均直径为

100 nm，壁厚为17 nm。在单电池测试中，带有铂钴纳

米管阴极（400 ℃退火处理）的MEA在催化剂负载量为

0.0527 mg∙cm–2时，测得的峰值功率密度为0.758 W∙cm–2， 

图14. MEA的极化曲线和功率密度曲线，其中阴极由Pt/C纳米颗粒气体扩散电极或铂纳米线阵列电极制成，用于后者生长的碳粉衬底层中Pt/C
的含量为0~0.010 mg∙cm–2（a），碳负载量为0.10 mg·cm–2、0.20 mg·cm–2或0.30 mg·cm–2（b），所有电极催化层中的铂纳米线负载量均为0.20 mg∙cm–2。
碳粉衬底层中的碳和Pt/C的负载量分别为20 µg∙cm–2（a）和5 µg∙cm–2（b）。测试条件：Nafion 212膜；膜电极有效面积为10 cm2；电池温度为70 ℃；
化学计量比为1.5/2.0的H2/空气，65 ℃下加湿，背压为0.1 MPa。经Hydrogen Energy Publications LLC许可，转载自参考文献[73]，©2018。
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相比之下，Pt/C阴极在催化剂负载量0.1 mg∙cm–2时的峰

值功率密度为0.841 W∙cm–2 [JM的Pt/C，70%（质量分

数）] [图15（b）]。铂钴纳米管阴极具有极好的耐久性，

在加速老化试验后（扫描电位在0.6 V和1.0 V之间，循

环5000次，扫描速率50 mV∙s–1，80 ℃，H2/N2），基于铂

钴纳米管阴极的膜电极的最大功率密度为0.458 W∙cm–2，

远高于基于Pt/C阴极的0.196 W∙cm–2。但是，在Co–OH–
CO3纳米线的制备过程使用了有毒的氟化胺（NH4F），
这在一定程度上降低了该工艺在实际使用中的潜力。

5. 挑战和机遇

5.1. 当前一维纳米结构阵列电极的局限性

5.1.1. 电化学表面积过小

单晶铂基纳米线电极面临的主要挑战是催化剂纳

米线的直径过大导致ECSA过小。我们记录到的最大

ECSA来自在40 ℃下GDL上原位生长的铂纳米线阵列，

为34.37 m2∙g–1，仅是Pt/C纳米颗粒催化剂的一半。但在

这种情况下，纳米线的长度已经缩小到了20 nm以下。

为了开发高性能的燃料电池，必须要增大ECSA，因此

有必要制备更小直径的纳米线，最终得到基于超细锯

齿状铂纳米线的阵列，比如，报道的直径为2.2 nm的锯

齿状铂纳米线的ECSA高达118 m2∙g–1，大于Pt/C纳米颗

粒催化剂的ECSA，这些纳米线也是目前质量活性最高

（13.6 A∙g–1）的催化剂（图8）。
作为最有前景的催化剂结构，锯齿状超细铂纳米线

是许多科研团体和燃料电池制造商的开发研究对象，以

期能够进行规模化生产从而推动下一代PEMFC的研发

进程。将锯齿状铂纳米线的优异催化活性完全在电极上

呈现出来，实现PEMFC在高功率密度下的长期稳定运

行是当前急需解决的难题[4]。基于纳米线阵列的三维

有序电极结构适用于锯齿状铂纳米线，但是当前锯齿状

铂纳米线的制备方法限制了其进一步发展。当前的制备

过程需要首先制备出铂-过渡族金属合金纳米线，然后

完全浸出过渡金属得到锯齿状铂纳米线。目前采用的油

胺工艺制备和分离过程都过于复杂且效率较低，无法满

足PEMFC的实际应用需要。并且，受到合成原理的限

制，油胺工艺实际上很难在衬底上生长出纳米线阵列。

甲酸还原法制备铂纳米线阵列电极的工艺简单并且

环保，但是除了通过生长衬底的表面处理（如活性屏离

子渗氮活化）来改善铂纳米线的分布状态之外，还有许

多技术需要突破，以实现纳米线分布的精确控制和纳米

线表面结构的精准调控，进而得到具有极小传质阻力的

理想设计的三维结构电极。该方法有可能被用于基于超

细锯齿状铂纳米线阵列电极的制备，但是，在室温下，

使用甲酸这种弱还原剂需要在缓慢的还原速率下才能形

成铂纳米线，这种情况下甲酸的还原电势不足以同时还

原铂和过渡族金属离子，因此无法得到单晶铂合金纳米

线。我们尝试过将镍（Ni）前驱体浸渍在铂纳米线阵列

表面，然后期望通过氢还原制备PtNi纳米线[78]；然而，

结果发现，形成镍合金仍然需要的较高的处理温度（约

400 ℃），超出了铂纳米线能够承受的保持结构不变的

最大温度范围。结合水热还原工艺在耐高温的金属衬底

（如SS或Al）上生长处理得到铂基合金纳米线阵列，然

后通过转印法有可能制备出基于超细锯齿状铂纳米线阵

列的电极，但这种工艺的可行性需要实验证实，同时工

图15.（a）基于铂钴纳米管阵列制造膜电极的示意图。（b）基于铂钴纳米管阴极的膜电极的性能比较，铂钴纳米管在300 ℃、400 ℃和500 ℃进
行退火处理。测试条件：Nafion 212膜；膜电极有效面积为2.56 cm2；电池温度为80 ℃；H2/O2，相对湿度为80%，背压为0.2 MPa。转载自参考文
献[77]，经Elsevier Ltd.许可，©2017。
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艺的后续规模化也仍是一个重大挑战。

基于纳米结构化薄膜催化剂层的电极是制备垂直排

列的一维纳米结构电极的重要方法。得益于PVD法，这

种电极制备工艺已被证实具备规模化制造膜电极的能

力，但是这种方法也面临着诸多问题。为了防止燃料电

池运行过程中聚合物晶须被腐蚀，薄膜催化剂层必须覆

盖聚合物晶须的整个表面。组成薄膜催化剂层的晶须状

催化剂纳米结构尺寸较大（约9 nm）导致ECSA过低。

另一个主要问题是，覆盖聚合物晶须的薄膜催化剂层表

面具有亲水行，相互之间形成的空间在燃料电池运行时

会引发严重的水淹问题。针对这些问题，3M公司对这

种电极结构进行了一些改进，例如，在阳极使用具有梯

度结构的GDL来改善水管理，将浸出法和退火法相结合

以改善催化剂表面的亲水性能等。但是，这些方法也破

坏了形成这种独特电极结构所依仗的一些优点。因此，

将这种电极真正转变成商业应用仍然需要大量努力。

5.1.2. 催化剂负载量的限制

铂纳米颗粒附着的一维载体阵列电极是PEMFC研

究的热门方向，包括聚合物阵列、CNT阵列、二氧化

钛纳米管和纳米棒阵列等。此类电极可以使用尺寸较小

的催化剂纳米颗粒获得相对较大的ECSA，并且操作过

程容易控制。但是，为了保持催化剂纳米颗粒良好的分

散性并防止团聚，只能使用很低的催化剂负载量（图

6）。这虽然可以达到美国能源部设定的PEMFC催化剂

质量活性指标，还可以实现较高的比质量功率密度，然

而，实际应用中这种电极结构很难达到所需要的高功率

密度。例如，当铂负载量增加到0.1 mg∙cm–2时，与Pt/C
电极相比，纳米颗粒附着的载体阵列电极的功率密度往

往会低很多。为了克服该缺点并解决超小尺寸催化剂纳

米颗粒本身的不稳定性，可以用一维纳米结构催化剂替

代，但是相比于目前对自支撑一维催化剂纳米结构阵列

电极的了解，在载体阵列上用一维纳米结构催化剂替代

纳米颗粒后很难保持其较大ECSA的优势。此外，还需

简化繁琐复杂的制备过程，以及解决聚合物晶须和金属

氧化物载体的固有导电性低的问题。

5.1.3 机械稳定性

在膜电极制备过程中，气体扩散电极法和转印法通

常都需要热压，这对保持一维纳米结构阵列的完整性提

出了挑战。用扫描电子显微镜（SEM）分析纳米结构化

薄膜电极[19]、铂纳米线[54,73]和铂钴纳米管[77]阵列

电极的结果表明，热压后整个阵列结构会发生一定程度

的变形，并且一维纳米结构间的构成空隙也会发生轻微

变化，但是整个电极结构的完整性并不会遭到破坏。目

前基于模版法制备催化剂纳米管阵列电极的过程复杂烦

琐，得到的纳米管管壁过厚[79,80]。为提高电极的催化

活性需要发展具有超薄管壁的纳米管，为此需要进一步

解决其机械强度变弱的问题。可以通过在线SEM或原

子力显微镜（AFM）直接观察电极结构中压力下的结构

变化情况，以获得更深入的了解，为未来设计提供参考。

5.2. 电极结构研究

为了进一步改进三维有序结构电极，需要对其结构

与性质之间的关系有基本的了解，其中包括电荷和传质

阻力引起的电压损失，以及离子聚合物在催化剂表面和

催化剂层内的分布规律，在此基础上才能使得通过控制

电极结构设计来预测其功率性能成为可能。数值模拟技

术的最新进展[81,82]，特别是人工智能技术（AI）的发

展[83]，使得这一设想成为可能。

5.2.1. 传质作用

许多研究指出，基于一维纳米结构阵列的三维有序

电极具有定向的催化剂结构和空隙，可以改善传质性

能。但是，PEMFC阴极的氧气传质阻力是一个非常复

杂的参数，包括体相（分子）扩散、Knudsen扩散和界

面效应（即透过催化剂-离子聚合物-水界面的氧气渗透）

的传输阻力[84]。体相扩散阻力与压力有关，而Knud-
sen扩散阻力和界面扩散阻力与压力无关。三维有序电

极结构可以促进氧气的传输，降低体相和Knudsen扩散

阻力，但是其对通过催化剂表面离子聚合物层氧气传输

的影响，目前还没有明确的了解。尽管一些研究表明，

通过测试不同进气速率和化学计量比下的极化曲线，可

以对电极中不同传质作用的贡献进行量化，但是目前还

没有任何关于一维结构阵列电极的报道[85]。为了设计

基于最高活性催化剂（即基于超细锯齿状铂纳米线阵列，

虽然目前尚未实现）的高性能电极，很有必要对三维有

序电极中不同传质作用的贡献进行量化研究。

5.2.2. 一维结构上的离子聚合物分散

在低催化剂负载/高电流密度工作的燃料电池阴极

中，通过催化剂表面离子聚合物层的氧气的传质阻力导

致的电压损失很大[86,87]。这种损失很大程度上取决于

离子聚合物在催化剂表面的分布情况，其分布会严重影



51Author name et al. / Engineering 2(2016) xxx–xxx

响到催化剂层内用于质子传导的离子聚合物网络的建

立。因此，离子聚合物在催化剂表面上的分布情况极大

程度上决定了电极的质量和电荷传输阻力。

由于形貌结构、催化剂的表面特性和电极结构的不

同，一维纳米结构，尤其是纳米线催化剂阵列与离子聚

合物在其表面的表面接触与常规Pt/C纳米颗粒的情形差

别很大。对于具有晶面择优取向的一维催化剂纳米结构

（如单晶铂纳米线的{111}面和锯齿状铂纳米线的高指数

晶面）这一点尤为突出，它们的表面特性决定了离子聚

合物中磺酸根离子在其表面的吸附位置并最终影响离子

聚合物在表面的黏附力[13]。此外，相比于Pt/C纳米颗

粒电极，基于一维纳米结构阵列电极的催化剂层一般厚

度很小，在PEMFC操作过程中单位体积生成的水的量

要高20~30倍，这会导致离子聚合物在分布、膨胀、收

缩和降解等各方面表现出完全不同的行为。Ott等[88]
的最新研究表明，碳载体的氮掺杂可以大大改善离子聚

合物在Pt/C催化剂颗粒表面的分布，使得在使用纯铂催

化剂的情况下功率密度达到创纪录的1.39 W∙cm–2 [测试

条件：1.4 cm2 MEA；10 µm厚的GORE MX20.10的膜；

温度80 ℃；H2/空气：相对湿度100%；0.23 MPaabs；阴

极为改性催化剂，负载量为0.11 mg∙cm–2；阳极为TKK 
Pt/C 19.7%（质量分数）催化剂，负载量为0.15 mg∙cm–2]。
该发现表明了理解离子聚合物在电极结构中一维催化

剂结构表面和一维催化剂阵列内的分布状态的重要性，

以及调控催化剂纳米结构表面对改善其与离子聚合物

相互作用的巨大潜力。采用纳米力学的手段和方法探

测分子间作用力和界面作用力[89]，并且通过监测在

燃料电池运行过程中离子聚合物的行为变化，进一步

了解离子聚合物与各种催化剂纳米结构表面的相互作

用，可以为指导基于一维催化剂阵列电极的设计和开

发提供宝贵的参考。

5.2.3. 离子液体表面改性

近年来，除了对新型催化剂纳米结构和电极制备技

术的研究外，人们还研究了质子型离子液体（IL）对催

化剂表面和电极结构进行改性。位于催化剂纳米结构介

孔内的活性催化位，由于介孔的孔径尺寸过小，相对较

大的离子聚合物（如Nafion）使得它们很难渗透到孔内

接触到这些活性位点，而离子液体很容易渗透到这些介

孔内，得益于它们优异的氧溶解度和扩散性，有助于让

活性催化剂位点的作用发挥到最大[90]。因此，利用离

子液体修饰催化剂可以在一定程度上提高它们在电极中

的利用率。此外，使用疏水型的离子液体修饰催化剂时，

可以有效地隔离催化剂表面在燃料电池运行过程中与酸

性水直接接触[41,91]，并且可以阻止生成的水在催化剂

表面聚集，从而改善氧气在电极中的传质阻力[92]。尽

管在PEMFC中利用离子液体修饰催化剂的增强机理仍

存在很多争议，但在某些方面的改善作用已经得到了证

实，其中一个典型的例子是，基于表面保护和介孔渗透

所起到的改善作用让离子液体修饰成为改性低成本、高

孔隙度的非贵金属催化剂[基于金属-有机骨框架（MOF）
的FeCN和CoCN]在PEMFC中应用的一种理想方法，尤

其是解决在酸性运行环境中腐蚀所导致的稳定性较差的

问题。不过，尽管有些研究根据PEMFC的测试结果证

明了用于修饰铂基催化剂时离子液体具有优异的稳定

性，但是在严苛的燃料电池运行环境下离子液体的浸出

效应和在长期使用过程中的蒸发消失效果仍然是未知的

[91,92]。作为一项新兴的研究方向，关于这一领域的研

究工作越来越多，期望这些难题可以得到阐明和解决。

6. 结论

本文综述了用于PEMFC的基于一维纳米结构阵列

的三维有序电极的设计和研究现状。从最早的纳米结构

薄膜催化剂电极到基于碳和二氧化钛纳米管阵列载体附

着的铂纳米颗粒电极，再到基于铂纳米线阵列和铂纳米

管阵列的自支撑电极，这一领域已取得了重大进展。具

有三维有序结构的超薄催化剂层赋予了电极在实际运行

中更好的传质性能，能够有效地暴露活性催化位点以提

高催化剂的利用率。实验结果证明了其优异的催化性能

和耐久性，显示出了在PEMFC中应用的巨大潜力。但

是，作为近年来开发的相对较新的研究领域，基于一维

催化剂阵列的三维有序电极的发展仍然面临很大的挑

战，尤其是受限于一维纳米结构的较大尺寸导致的电化

学活性面积过低的问题。考虑到超细锯齿状铂纳米线具

有较大的ECSA和超高的氧还原反应质量活性，因此开

发基于超细锯齿状铂纳米线阵列的电极是一个潜在的应

对方案。除此之外，需要进一步了解离子聚合物与一

维催化剂表面的相互作用以及一维催化剂阵列电极中

氧传质阻力的量化分析，以指导设计在大电流密度下

运行的具有超低催化剂负载量的新一代质子交换膜燃

料电池电极。
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