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摘要 燃料电池反应过程是一个涉及微介观气-液-固三相界面反应以及质-电-热多物理场参数耦合传质的复

杂系统,其全部电化学反应发生在催化层“催化剂/离聚物界面”.设计具有最优传质效率、多级孔结构以及稳定的

“催化剂/离聚物界面”, 对于提高燃料电池效率、降低贵金属Pt用量具有重要意义. 本评述详细介绍了近年来在催

化剂浆料组成优化、传输通道有序化、关键材料开发以及Pt/离聚物界面改造等方面的研究进展, 为丰富和完善

电化学催化界面结构设计提供了新思路和新角度.
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1 引言

质子交换膜燃料电池(PEMFCs)为动力的燃料电

池汽车(FCV)具有效率高、行驶里程长、零碳排放等

优点, 被认为是未来路面交通的理想工具, 有着巨大的

市场需求
[1~3]. 但要实现PEMFCs商业化, 首先要减少

贵金属Pt催化剂的大量使用, 以降低成本
[4~7]. 近年来,

通过合金化等一系列策略, Pt基合金催化剂的本征活

性得到了大幅度提升. 然而, 在常规薄膜圆盘电极

(RDE)中的催化活性数十倍于目前最常用的商业化

Pt/C催化剂
[8~11], 制备成膜电极(MEA)之后, 其催化性

能与Pt/C催化剂相比并没有太大提升
[12~15]. 这是电催

化剂在水溶液体系和固体电解质体系中常常被忽视的

差距.

MEA由离子交换膜、催化层和气体扩散层组成,
是燃料电池的“心脏”[16~18], 直接影响动力燃料电池的

效率、功率密度和稳定性. 催化剂、离聚物和流体(即
反应气和生成水)传输空间抑或空隙是组成催化层的

三个关键组件
[19], 电极反应发生在催化层内“催化剂/

电解质/反应气体“三相界面, 涉及气、液、固多相界

面上流体的传递与电化学反应, 电化学反应的速度受

到多种串并联传质与纳米尺度效应的影响
[20,21]. 设计

具有最优传质效率、反应活性和稳定性的催化剂/离
聚物界面及多孔结构是开发高性能MEA的关键. 据此,
本文首先介绍了多孔电极反应过程, 在此基础上系统

介绍了近年来在催化剂浆料组成优化、有序化催化结

构、碳载体和高透氧离聚物材料设计与非包覆催化

剂/离聚物界面等方面的进展.
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2 多孔电极反应过程

催化层由催化剂、离聚物和空隙空间组成, 电极

反应在催化层内沿着高度扩展的催化剂/电解质/反应

气体三相界面进行. 以氢氧燃料电池为例, 三相界面处

的氧还原催化反应(ORR)由一系列物理与化学过程组

成. 在催化反应过程中, 气态氧分子必须先通过催化层

中复杂的内部通道扩散到达催化剂/离聚物界面, 然后

再穿过离聚物膜层到达Pt表面
[22,23]. 与此同时, 阳极反

应产生的H+
经质子交换膜和离聚物网络输运到Pt表

面, 与氧气发生反应产生水. 产物水随后从催化剂的内

表面脱附, 然后扩散到催化层空隙, 并排出电极. 我们

将上述多孔电极反应过程归纳为“一、二、三、四”特
征

[24], 即“一个反应、两类导体、三相界面、四条通

道”, 只有位于反应气体、产物水、电子以及质子传输

通道交汇的三相界面上的催化剂上才能参与ORR
(图1).

由此可见, ORR性能受到催化反应动力学和反应

物/产物扩散速率的共同控制. 要开发高性能催化层,
除了要构建一系列孔道以满足反应物/产物高效传质

外, 还必须设计出最优的催化剂/离聚物界面, 以提高

催化反应效率
[25]. 商业化PEMFCs中使用的催化剂/离

聚物界面是由美国洛斯阿拉莫斯国家实验室(LANL)
于1990年发明的包覆型界面结构, 即离聚物不均匀地

覆盖在催化剂表面
[26~28]. 目前, 这种催化层通常由催

化剂、全氟磺酸(PFSA)树脂溶液(如Nafion)和溶剂等

成分随机混合涂覆而成, 一方面, 部分活性位点由于无

法同时得到质子、电子和氧气而被浪费, 利用率较低;
另一方面, Nafion与Pt纳米颗粒直接接触, 不仅会阻碍

氧气到达催化剂表面
[ 29~31 ] , 还会引起Pt催化剂中

毒
[32,33], 从而降低催化剂活性, 这也是Pt基合金催化剂

在全电池中不能体现其合金化优势的最主要原因. 因

此, 设计具有完整气相传质、液相传质、电子和质子

传输网络的催化层界面结构已成为提高MEA性能的

关键.

3 基于包覆型结构的催化剂/离聚物界面结
构设计

3.1 浆料组成优化

PFSA离聚物具有优异的质子传导和化学-机械稳

定性, 已成为PEMFCs的标准固态电解质
[34]. 在制备多

孔电极前, 需要将离聚物和Pt基催化剂均匀分散在溶

剂中制成浆料. 浆料中离聚物含量对于催化层的质子

传输能力有重要影响. 虽然增加离聚物含量可以增强

质子传输效率, 但最近对催化层中的Nafion三维分布

分析发现, 离聚物覆盖度也会随之增加, 从而降低氧

气在局域界面的传质效率
[35]. 有趣的是, 最近研究发

现, 随着离聚物含量的增加, 离聚物的亲/疏水表面会

交替暴露
[36], 使得催化层的质子传导能力和局域氧气

传输阻力呈现出周期性变化(图2a). 这种特殊的界面

演化颠覆了传统认知, 对于优化催化层的物质传输性

能具有重要意义. 除了离聚物含量外, 浆料配方也会

对离聚物的界面分布和催化层的孔隙网络产生重要影

响
[37~39]. Chen等[40]

发现离聚物和催化剂的聚集体尺寸

受溶剂影响, 使用异丙醇/水混合溶剂可提高浆料的均

匀性 , 制备的催化层表面更光滑 , P t利用率高达

0.047 mg W−1. Doo等[41]
发现一缩二丙二醇(DPG)/水

混合溶剂可以使催化层中离聚物分布更均匀(图2b),
动态光散射实验结合分子动力学(MD)模拟结果表明,
DPG对Nafion的骨架有很高的亲和力, 当混合溶剂中

DPG的比例增加时, DPG会减小离聚物聚集体的尺寸.
DPG含量为50 wt%的电极具有平衡的质子和氧气传

输性能, 其电极功率密度和输出性能最佳. 此外, 在浆

料中引入铵盐、邻二氯苯、氧化镁和聚乙烯醇等成孔

剂可以增强氧气传质效率, 提升电池输出性能
[42~46].

Kuroki等[47]
还发现催化剂浆料的分散方法也对催化层

图 1 (网络版彩图)气体多孔电极“一、二、三、四”特征描
述示意图

[24]

Figure 1 (Color online) Schematic depicting the “one, two, three,
four” features of the gas porous electrode [24].
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孔隙结构和电池输出性能有重要影响.

3.2 设计有序催化层

燃料电池的物质传输受到有效扩散率、电极厚度

和传输通道曲折度的影响
[48]. 在传统的无序电极结构

中, 气体分子往往会受到孔壁和其他颗粒的阻碍, 导

致其有效扩散率低于基于碳纳米管、碳纳米纤维等制

成的三维有序电极结构
[49]. 例如, Tian等[50]

报道了利用

垂直排列碳纳米管(VACNT)作为高度有序催化剂载体

制备超低Pt负载(35 μg cm−2)电极的方法. 这种有序电

极在实际燃料电池中的性能表现可与高Pt负载(400
μg cm−2)的商业Pt/C电极相媲美(图3a). 有序电极之所

以能展现出高性能, 是因为分散在VACNT外侧的Pt颗
粒表面具有更高的物质传输效率(图3b). 此外, 三维有

序大孔材料由于具有周期性结构、相对较大的表面积

和相互连接的大孔等优点, 展现出了极大的燃料电池

应用前景. Kim等
[51]

报道了一项采用胶体晶体模板法

和电沉积步骤在MEA中完全保留逆胶体(IO)结构的研

究. IO有序结构由短扩散通道组成,这些通道高度开放

并保持有效的孔隙率, 从而改善了物质传输路径, 并在

燃料电池的高电流密度区域显示出更高的功率密度.
遗憾的是, 虽然IO催化层显示出了良好的传质和水管

理优势 , 但其电化学活性表面积 ( E C SA )仅为

24.13 m2 g−1, 远低于传统电极(57.01 m2 g−1). Titirici
等

[52]
在生物质衍生的多孔有序催化层中也发现了类

似的现象, 以有序介孔碳为载体的Pt催化剂与无序

Vulcan碳载体催化剂相比电池输出性能更佳, 但ECSA
却更低. ECSA值较低的原因可能是沉积在孔通道入口

图 2 (网络版彩图) (a) 催化层中物质传输过程的周期性变化示意图
[36]; (b) DPG含量对催化层的离聚物分布和燃料电池性能

的影响
[41]

Figure 2 (Color online) (a) Schematic of the periodic variation of the mass transport process in the catalyst layer [36]. (b) Effect of DPG content on
the ionomer distribution in the catalyst layer and fuel cell performance [41].
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处的Pt颗粒会导致孔内的大部分Pt颗粒被阻塞, 从而

失去了电化学活性. 为了获得兼具高ECSA和快速物

质传输通道的电极结构, Zhou等[53~55]
探索了一系列以

微/纳米质子导体阵列为特征的有序结构. 他们利用阳

极氧化铝模板法并通过优化溶剂和退火温度等参数,
成功制备出了柱直径仅为40 nm的有序Nafion阵列

[56].
Nafion阵列为催化剂提供了高负载面积, 并形成了大

量的质子传输通道(图3c). 在阴极Pt负载为61 μg cm−2

时, Nafion阵列电极的电池性能可达到1.29 W cm−2,
是相同条件下传统电极的3倍. Yang等[57]

提出了基于

离聚物阵列结构的同轴纳米线电极(CANE)概念. 在经

过5000圈载体加速耐久性测试(AST)和30000圈催化

剂AST后, CANE的性能损失分别仅为2%和5%. CANE
结构具有超高耐久性的根源在于以两个两相边界取代

了传统的三相边界, 而这种两相边界不受传统电极典

型降解机制的影响. 这种有序离聚物阵列电极也有一

些缺点, 电极中的电子通路需要由表面形成的Pt膜承

担, Pt膜太厚会增加Pt用量, 太薄的话难以形成连续的

电子传输网络, 从而降低Pt利用率. 最近的研究表明,
将Nafion膜或催化层的表面设计成有序形貌, 也能降

低电极的电荷转移阻抗和提高峰值功率密度
[58~61].

Lee等[62]
通过模板法将传统的平面电极结构设计成沟

槽电极形态, 制备出了具有高功率密度、耐用性和Pt
利用率的电极. 沟槽电极中高离聚物含量的脊提供质

子传输路径, 脊之间的沟槽则可加速氧气向催化层的

扩散传递(图3d). 电化学测试表明, 沟槽电极的ECSA
和质量活性与传统平面电极相当, 但质子和氧气传输

效率更高. 沟槽电极将氧气和质子传输通道分别划分

到沟槽和脊, 一方面提高了燃料电池的初始性能(图3e),
另一方面显著降低了稳定性测试后电极碳腐蚀的负面

影响(图3f).

3.3 提高离聚物传质效率

3.3.1 设计高透氧离聚物
商业PFSA离聚物结构由疏水性聚四氟乙烯

(PTFE)主链和含有亲水磺酸基团(–SO3H)的侧链组

成
[63,64]. 主链和侧链的不同性质导致了离聚物的自然

相分离
[65,66], 赋予了其独特的质子传输和气体渗透能

力. 然而, 商业离聚物的PTFE主链的结晶性质减少了

自由体积分数(FFV), 增加了扭曲度, 限制了气体在离

聚物中的扩散. 开发气体渗透性更强的离聚物黏合剂

是降低催化层气体传输阻力的一种可行策略. 目前,

图 3 (网络版彩图) (a, b) Pt/VACNTs电极的燃料电池性能及内部传输通道示意图
[50]; (c) 有序纳米级Nafion阵列电极示意

图
[56]; (d~f) 沟槽电极的工作机制示意图及其耐久性测试前后的燃料电池性能

[62]

Figure 3 (Color online) (a, b) Schematic of fuel cell performance and internal transport channels of Pt/VACNTs electrodes [50]. (c) Schematic of
nanosized Nafion array electrodes [56]. (d–f) Schematic of the working mechanism of grooved electrodes and fuel cell performance before and after
accelerated stress test [62].
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常见的高透氧离聚物(HOPIs)材料设计策略是用不同

的取代基取代传统PFSA离聚物的线性PTFE骨架, 破

坏主链的结晶性并提高其FFV. 这些取代基通常是环

状结构单体
[67~69], 包括全氟(2-亚甲基-4-甲基-1,3-二氧

戊环) (PFMMD)、全氟(2,2-二甲基-1,3-二氧杂环戊烯)
(PDD)和2,2,4-三氟-5-三氟甲氧基-1,3-二氧杂环戊烯.
Katzenberg等 [ 70 ]

通过聚合和水解反应制备了含有

PFMMD单体的HOPI (图4a). 广角X射线散射(WAXS)
结果显示, PFMMD-co-PFSA离聚物在q=8~16 nm−1

范

围内没有像Nafion离聚物一样出现PTFE结晶峰, 表明

在主链中加入PFMMD单体破坏了材料的结晶性, 形

成了无定形骨架(图4b). 与Nafion离聚物相比, 无定形

骨架PFMMD-co-PFSA离聚物的FFV增加了21%, 对

H2、O2、Ar和CO2等常规气体的渗透性提高了240%.
以PFMMD-co-PFSA组装的燃料电池最大输出功率性

能较传统Nafion离聚物催化层增加了22%. Jinnouchi
等

[71]
进一步用PDD单体取代PTFE骨架制备了HOPI,

并研究了其在催化层界面结构中对ORR性能的影响

(图4c). 微电极测试结果表明, 含有PDD的HOPI氧传输

阻抗更低, 主要原因是PDD结构增加了氧气溶解度. 此
外, 刚性PDD结构还能限制侧链的–SO3H在Pt表面的

特异性吸附(图4d), 从而减轻了–SO3H基团对Pt活性位

点的毒化作用. 值得注意的是, 在骨架中引入这些环状

单体会产生更大的变形阻力, 从而导致离聚物的质子

传递能力降低. 因此, 需要进一步优化HOPI的相分离

形态以同时提高气体和质子的输运能力
[72].

为了克服PFSA离聚物的缺点, 热化学性质稳定的

无氟“碳氢化合物”离聚物受到了关注. Balogun等[73]
设

计并合成了一种新型超支化无氟离聚物(HB-sPPT-H+),
以提高PEMFC的性能. 在他们的工作中, HB-sPPT-H+

突破了传统无氟离聚物在气体渗透性、质子传输和电

化学活性方面的限制, 从而在PEMFC电极中表现出显

著的性能优势. 例如, 在基于碳氢离聚物的催化层中引

入可形成长程质子传输路径的HB-sPPT-H+
颗粒后, 电

极的质量活性和功率密度分别提高了70%和90%以上.
此外 , 在基于PFSA离聚物的催化层中也观察到了

HB-sPPT-H+
在提高Pt/C催化剂比活性方面的优势.

3.3.2 离聚物的分子水平修饰

Wang等[74]
的研究表明, 通过在Nafion离聚物中加

入离子共价有机框架(COF)纳米片, 可以调节催化剂/
离聚物界面的微环境(图5a). 制备的COF具有允许气

图 4 (网络版彩图) (a, b) PFMMD型HOPI的化学结构式和无PTFE结晶峰的WAXS曲线
[70]; (c, d) PDD型HOPI的化学结构式及

其–SO3H在Pt表面的理论覆盖度
[71]

Figure 4 (Color online) (a, b) Chemical structure and WAXS curves of PFMMD-type HOPI [70]. (c, d) Chemical structure of PDD-type HOPI and
its theoretical –SO3H coverage on the Pt surface [71].
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体渗透的有序介孔, 孔径范围为2.8~4.1 nm. 此外,
–SO3H被接枝到这些COF的孔壁上, 以保证质子在催化

层内的快速传输. 燃料电池结果表明, 在Nafion离聚物

中加入质量分数为50 wt%的COF后, 所制备电极具有

最佳的电池输出性能
[75], 在阴极Pt载量为0.07 mg cm−2

时, Pt质量活性和峰值功率密度均为未添加COF电极

的1.6倍(图5b). MD模拟结果进一步表明, COF的空间

位阻效应降低了–SO3H对Pt的毒化吸附, 提高了氧气

传输效率 . 最近有报道称 , 使用多金属氧酸盐团

簇
[76~78]

、量子点
[79]

或氮化硼纳米片
[80]

等在分子水平

上对Nafion进行精确修饰也可以提高其质子传输能力.
离聚物的分子修饰过程是由分子间静电和氢键相互作

用驱动的. 例如, 当阳离子氧化铋{H6Bi12O16}团簇与

Nafion中共价键接阴离子的侧链精确识别和组装在一

起后, Nafion膜亲水通道的尺寸和连接性会增加.此外,
由于质子可以沿着氢键从作为质子供体的{H6Bi12O16}
团簇跳跃到–SO3H受体, 这相当于增加了Nafion中质

子载体的浓度. 这些因素促进了Nafion膜质子传输能

力的提高. 虽然目前只能在较厚的质子交换膜中观察

到这些材料优势, 但其中的作用机制为开发具有更优

性能的离聚物材料提供了思路.

3.4 调整碳载体结构降低离聚物不利效应

3.4.1 碳载体物理结构优化
无孔碳载体(如Vulcan碳)是目前最常用的燃料电

池催化剂载体. 但是分散在无孔碳表面的Pt纳米颗粒

易被包覆在催化剂表面的–SO3H基团所吸附, 导致催

化剂的动力学活性明显降低
[81,82]. 通过在碳载体表面

造孔, 并将Pt纳米颗粒沉积在孔内, 可在一定程度上避

免–SO3H基团与Pt直接接触, 这被认为是一种抑制–
SO3H基团毒化作用的有效策略. Takeshita等[83]

的研究

结果表明, 与无孔碳载体Pt催化剂相比, 负载在多孔碳

载体上的Pt催化剂通常具有更高的ORR活性. 多孔碳

载体Pt催化剂活性较高的原因是, 由于尺寸效应, 离聚

物不能渗入碳孔隙中, 不会直接覆盖Pt表面. 因此, 无
孔碳载体Pt催化剂的离聚物覆盖度高达90%, 而多孔

碳载体Pt催化剂的离聚物覆盖度则降低到60%左右.
然而, 传统的高比表面碳载体却并不是燃料电池在高

功率密度运行时的理想选择. 这是因为微孔中的Pt颗
粒与反应物的接触受到限制, 从而影响了高电流密度

区域的输出性能. 在干燥的运行条件下, 其性能也会

受到很大限制, 因为依靠水膜进行质子传输的路径也

会被阻断. Yarlagadda等[84]
根据碳材料的物理结构和

电化学特性, 提出了具有可及孔隙的理想碳载体概念

(图6a). 这种可及孔通常具有4~7 nm的小开口, 可以限

制离聚物的渗透, 但又不会小到限制氧气等的输运. 此
外, 这些孔的深度和迂回度都较低, 有利于提升ECSA
和Pt利用率. 尽管这种碳载体的开发困难重重, 但这是

一种同时促进ORR活性和传输特性的有效策略.

3.4.2 碳载体的表面修饰

改善包覆型电极结构性能的一个重要方面是提高

离聚物在催化剂表面的分布均匀性. 这是因为一旦离

聚物层分布均匀, 就会形成更加完整的质子传输网络,
并降低氧气的扩散阻力. 调节碳载体的表面化学性质

是目前最常用的改善离聚物分布方法. Gasteiger等[85]

图 5 (网络版彩图) (a, b) Pt/C@COF-Nafion电极的物质传输示意图和氢气-空气燃料电池性能
[75]

Figure 5 (Color online) (a, b) Schematic of mass transport and hydrogen-air fuel cell current-voltage polarization and power density plots of the
Pt/C@COF-Nafion electrode [75].
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利用酰胺/酰亚胺/内酰胺基团(–NHx)对Pt催化剂的碳

载体进行修饰, 从而在超低Pt负载(0.07 mg cm−2)条件

下显著提高了MEA的性能(图6b). 这主要是由于

–SO3H和–NHx之间的离子相互作用促进了离聚物的

均匀分布, 降低了界面处的局域氧气传输阻力. Xie
等

[86]
的研究进一步证明了这一策略的有效性. 他们通

过冷冻透射电子显微镜观察到, 带正电荷的催化剂聚

集体会诱导带负电荷的离聚物在催化层中均匀分布,
而带负电荷的催化剂聚集体则会导致严重的离聚物聚

集和不均匀沉积. 燃料电池测试结果显示, 带正电荷的

Pt/VNH2催化层性能最高, 而带负电荷的Pt/VSO3H催化层

的性能甚至远远低于未经化学修饰的Pt/V催化层. 考

虑到NHx与–SO3H间的离子相互作用不能稳定地维持

离聚物的分布均匀性, Ott等[87]
建议采用更稳定的库仑

相互作用来改善离聚物分布, 他们通过高温下的氨解

过程, 在碳载体结构中引入了更稳定的sp2吡啶/吡咯/
石墨氮成分, 促进了离聚物的空间分布均匀性. 与未

修饰催化剂(~78%)相比, 氮原子修饰催化剂的干质子

可及率(>90%)明显更高(图6c). 燃料电池测试表明, 离
聚物分布均匀的催化层具有更低的局域氧气传输阻

抗, 并在氢气-空气条件下实现了0.075 gPt kW
−1
的Pt利

用率. 类似地, Huang等[88]
选择了一系列含有不同表面

氧含量的碳载体来调节离聚物分布和界面微环境. 负

载在低表面氧含量(2.4%)碳载体上的Pt基催化剂在动

力学区域的性能与其他氧含量的Pt催化剂表现相似,
但在更高电流区域, 则表现出更好的质量传输性能.
MD模拟结果表明, 低表面氧含量碳载体与离聚物的–
SO3H和主链的相互作用更强, 且具有强的疏水特性,

从而有利于质子、氧气和水同时快速传输. Zhang等[89]

比较了掺杂不同表面原子(O、N和S)的Pt3Co/C在燃料

电池中的性能, 发现氮原子修饰的催化剂更有利于离

聚物的均匀分布. 不过, 他们制备的催化剂都含有一

定比例的O、N和S成分, 因此获得的实验结果可能只

适用于特定比例的成分, 而无法得出一般性结论. 这

些研究突出了调节三相微环境在促进复杂系统催化反

应中的关键作用, 并为大大提高实用PEMFCs的性能

开辟了新途径.

3.5 优化界面结构

3.5.1 界面非共价相互作用调节
离聚物对Pt表面的特异性吸附及其随之产生的不

利影响被认为是导致MEA在动力学和质量传输区域

性能下降的主要原因. 原则上, 阻断离聚物与Pt表面之

间的相互作用将完全释放Pt的催化性能. 然而, 在实际

MEA条件下实现这种完美的阻断策略具有挑战性, 因

为阻断离聚物的前提是离聚物和Pt本身的优异性能不

得受到损害. 最近, 人们发现各种类型的界面添加剂可

以通过非共价或共价作用调节三相微环境, 来加速

ORR催化剂的动力学. Wang等[90]
研究了不同pKa的质

子型离子液体(ILs)与ORR活性之间的相关性, 他们发

现ORR活性与作为质子供体的IL的pKa之间存在火山

型关系(图7a). 原位衰减全反射表面增强红外吸收光

谱和质子振动波函数的计算结果证实, 具有合适pKa的

IL与ORR中间物种之间的强氢键导致了快速的质子耦

合电子转移动力学,从而增强了ORR活性. Avid等[91]
在

燃料电池电极中进一步验证了IL修饰策略的可行性,

图 6 (网络版彩图) (a) 不同碳载体的催化层的ORR动力学和传输特性
[84]; (b) Pt/V-NHx和Pt/V催化剂的表面离聚物分布示意

图和燃料电池性能
[85]; (c) 催化层的干质子可及率、质量活性和电化学阻抗对比

[87]

Figure 6 (Color online) (a) ORR kinetics and transport characteristics of catalyst layers with different carbon supports [83]. (b) Schematic surface
ionomer distribution and fuel cell performance of Pt/V-NHx and Pt/V catalysts [85]. (c) Comparison of dry proton accessibility, mass activity and
electrochemical resistances of the catalyst layers [87].
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他们在优化的界面设计中实现了高达347 A gPt
−1@0.9 V

的质量活性和0.909 W cm−2
的峰值功率密度. Tang

等
[92]

揭示了氢键网络形成的另一种途径, 他们使用羟

苯基金属卟啉(MPOHs)添加剂与水合氢离子和–SO3H
形成氢键网络, 以促进ORR. MPOH作为界面中间层可

以阻断–SO3H与Pt之间的相互作用, 并改善氧气在界

面中的扩散. 他们对含有不同金属中心的MPOH进行

了筛选, 发现含有CuPOH的催化层具有最低的局域氧

传输阻抗和增强的物质传输特性. 离聚物在Pt表面的

吸附也可能造成Pt溶解的局部酸性环境, 从而降低电

极的耐久性
[93]. Ramaswamy等[94]

采用了一种新方法,
即用疏水性有机氟碳分子(即甲氧基全氟丁烷, NFB)
对催化剂进行表面处理, 以显著提高催化层的稳定性.

NFB被认为可以通过改变催化剂的疏水性和表面张力

来促进离聚物的均匀分布. 因此, 即使离聚物的用量减

少到原来的1/2, 加入NFB的电极也能提供足够的质子

传导网络. 更重要的是, 这种电极结构减缓了电化学

Ostwald熟化过程中Pt的溶解, 从而提高了AST后电极

的ECSA和质量活性.

3.5.2 界面共价相互作用调节

毫无疑问, 在非共价相互作用基础上实现的离聚

物化学吸附阻断界面在提高MEA性能方面显示出了

巨大的前景. 然而, 考虑到PFSA中的质子传输在多个

长度和时间尺度上与水的行为高度耦合. 这就引起了

对上述阻断界面结构稳定性的担忧, 尤其是在高电流

图 7 (网络版彩图) (a) 经ILs修饰的Au/C和Pt/C的pKa依赖性ORR活性
[90]; (b) 基于氧 盐原理的非接触界面结构设计

[95];
(c) 接触与非接触式结构ORR各基元步反应动力学能量势垒

[96]

Figure 7 (Color online) (a) pKa-dependent ORR activities of Au/C and Pt/C modified by ILs [90]. (b) Design of noncontact interfacial structures
based on the oxonium salt principle [95]. (c) Kinetic energy barriers at each step of ORR for contact and non-contact structures [96].
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密度运行条件下. 因此, 如何实现基于共价相互作用的

阻断策略, 以保证足够稳定的离聚物阻断效果受到了

高度关注.
本课题组

[95]
提出了环己醇添加剂的新机制, 从而

实现了基于共价相互作用的阻断策略. 我们利用环己

醇羟基与Nafion离聚物的–SO3H发生配位作用, 生成

体系稳定的氧 盐 , 从而阻断–SO3H的毒化作用

(图7b). 质子电导率测试表明, 这种配位作用不仅不会

降低–SO3H的质子传递能力; 相反, 氧 盐会减弱环己

醇对其羟基氢原子的束缚, 使环己醇的羟基氢原子也

能参与质子传递, 从而增加Pt/C催化剂周围质子传递

能力. 同时, 在离聚物中嵌入具有船式/椅式立体构象

的环己醇还可以降低离聚物层的紧密程度, 从而增强

离聚物层的微相分离能力和氧气渗透能力. CO置换测

试结果显示, 环己醇修饰离聚物界面的Pt表面磺酸基

团覆盖度仅为7%, 远低于传统催化层中–SO3H的高覆

盖度(21%). 燃料电池测试结果表明, 环己醇修饰的

MEA在动力学和物质传输限制区域的性能显著增加,
并展示出高稳定性.

我们结合密度泛函理论、从头算分子动力学和微

动力学模拟, 进一步研究了–SO3H对Pt/离聚物/水界面

的电化学行为和ORR活性机制的影响(图7c). 结果表

明, 当–SO3H与Pt表面接触时, 会导致Pt表面d带中心

下移和界面电场减弱, 从而对ORR产生抑制作用
[96].

同时, 环己醇阻断策略可能会使得–SO3H位于亥姆霍

兹平面的边缘, 从而形成了良好的三相界面.

4 非包覆型电极结构

质子向催化层中Pt位点的传输是不可或缺的. 传

统电极中未与离聚物直接接触的这部分Pt颗粒表面的

质子传输被认为是通过水膜和吸附氢溢流效应进行

的
[97~99]. 因此, 原则上可以设计出离聚物与Pt表面在微

尺度上相互分离的非包覆型电极. 这种非包覆型电极

在改善物质传输和Pt利用率方面具有显著优势. 在质

子传输方面, 离聚物膜层可以充当相互连接的类高速

公路的质子或水传输通道, 而水膜则形成了类普通公

路网状质子或水传输路径. 在氧气传输方面, 非覆盖

型电极的催化剂表面没有被离聚物直接紧密覆盖, 从

而使Pt位点充分暴露在氧气扩散通道中. 此外, 非覆盖

型电极的微尺度分离结构还可以降低Pt表面的–SO3H
毒性, 并保证催化剂中电子传输的连续性.

Doo等[100]
尝试利用烷硫醇(ODT)分子掩蔽策略来

去除Pt表面的离聚物层, 同时在碳载体表面保留离聚

物层, 以进行质子传输(图8a). 在他们的工作中, 首先

在Pt催化剂表面化学吸附一层ODT分子, 然后再沉积

离聚物. 这样, ODT分子削弱了离聚物与Pt之间的相

互作用, 从而使离聚物更多地沉积在碳载体表面. 确实,
采用这种掩蔽策略制备的电极可降低局域氧传输阻

力, 从而提高燃料电池的性能. Wen等[101]
的研究表明,

利用CO气体也可以掩蔽Pt表面, 从而减弱离聚物与Pt
之间的强相互作用, 使离聚物在催化剂表面均匀分布.
不过, 值得一提的是, 在制备出这类电极后, 还需要一

个额外的原位电化学脱附步骤来移除掩蔽分子, 以恢

复Pt的活性位点(图8a). 此外, 离聚物在此类电极中的

分布状态以及电极结构的稳定性也有待进一步研究.
本课题组

[102]
提出了一种非包覆型电极结构设计

策略, 通过将Nafion离聚物预先交联到Vulcan-XC72R
碳表面, 然后与Pt/C催化剂物理混合并吸附在一起而

形成(图8b). 离聚物交联的碳聚集体可在催化层中形

图 8 (网络版彩图) (a) 使用烷硫醇掩蔽策略控制界面离聚物分布的示意图
[100]; (b, c) 非包覆型电极结构的物质传输路径示意

图和氧气传输阻抗结果
[102]

Figure 8 (Color online) (a) Schematic of nanoscale control of the ionomer distribution by alkanethiol molecular masking of the Pt/ionomer interface
[100]. (b, c) Mass transport paths and oxygen transport resistance for the noncovered electrode structure [102].
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成长程连续的质子传输路径, 并在短程维度上通过水

膜将质子有效输送到裸露催化剂表面. 因此, 非包覆

型电极结构具有更高的干质子可及率和更优的质子传

输性能. 更重要的是, 由于离聚物被固定在碳表面上,
一方面, 催化剂表面不会被离聚物覆盖, 而是直接暴露

在物质传输通道中; 另一方面, 离聚物侧链的–SO3H与
Pt表面的接触机会显著降低. 这种独特的结构设计使

电极的压力无关氧传输阻抗降低了20%以上(图8c), Pt
表面的–SO3H覆盖度显著降低了47.8%. 燃料电池测试

结果表明, 在不同的燃料背压和流速条件下, 非包覆型

电极结构在动力学和质量传输区域的性能较传统包覆

型电极结构都有显著提高. 这些电极结构强调了离聚

物在电极中分布位置的重要性, 并证明了在微尺度上

分离催化剂和离聚物的可能性.

5 总结与展望

本评述系统阐述了设计ORR催化层界面结构在

提升燃料电池效率和功率密度方面的巨大潜力. 最近

对先进催化层结构的深入探索使我们对三相界面的认

识取得了一些令人振奋的进展, 为精准调控三相界面

环境提供了理论基础. 例如, 通过优化界面结构或设

计非包覆型电极结构, 可以有效减轻离聚物不利效应,
并合理调节催化层的界面物质传输路径. 尽管在催化

层界面结构开发方面已经取得了显著进展, 但针对某

些固有问题(如完全消除离聚物的负面影响)仍需寻找

可行的永久性解决方案. 此外, 在长期苛刻的运行条件

下, 由于受多种串并联传质与纳米尺度效应的影响, 保
障催化层结构完整性仍是一个关键挑战. 通过采用有

机或无机材料对离聚物进行修饰, 并设计催化剂和离

聚物在微尺度上相互分离的界面结构, 不仅可以降低

离聚物的不利效应、提高Pt催化剂利用率, 还能改善

界面的物质传输效率和获得高稳定性, 为将高活性

ORR催化剂转化成高性能催化层提供了可行的技术

路径.
离聚物和催化剂作为燃料电池催化层界面结构的

核心组成部分, 进一步确定和设计它们的结构仍然是

研究的重点. 未来, 可借鉴仿生设计学理念, 开发类似

生物膜的反应性离聚物材料, 以协同优化质子、电子

和气体传输路径. 在催化剂研究方面, 应重点关注Pt颗
粒或碳载体的表面拓扑结构设计, 以优化催化剂的微

应力特征和电化学性能. 同时, 需充分考虑并调整催

化剂、碳载体和离聚物之间的相互作用, 结合先进的

微纳米3D制造技术, 构建具有梯度和分区传输特性的

界面结构. 此外, 低厚度、连接性良好的无离聚物催化

层对于避免活性位点中毒和提高长期稳定性也很有吸

引力, 但这需要最大限度地提高电极的传质效率. 无离

聚物催化层结构的设计需要结合材料基因组数据库和

耦合多物理场模拟来筛选合适的材料和传输结构. 在

动态研究方面, 传统的实验手段在解析燃料电池运行

过程中催化剂/离聚物微观结构的动态演变方面存在

局限性. 因此, 有必要将先进的可视化表征技术(如同

步辐射X射线纳米断层扫描与工况拉曼光谱等联

用)、多尺度建模技术和深度学习辅助方法相结合, 以
建立催化层的动态“结构-传输-性能-稳定性”关系. 综

上所述, PEMFC催化层界面结构的未来发展需要从材

料设计、传输机制理解、智能制造到数字优化的全链

条创新, 以推动其更广泛的商业化应用.
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Recent advancements in interfacial structure of catalyst layer for
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Abstract: The reaction process of fuel cells is a complex system involving gas-liquid-solid three-phase boundary
reaction and gas-water-electricity-heat multi-physics transfer. The design of catalyst/ionomer interfaces and porous
structures with optimal properties is essential for improving fuel cell efficiency and reducing Pt usage. This perspective
summarizes the latest advances in catalyst slurry composition optimization, transport channel ordering, key material
development, and Pt/ionomer interface tailoring, based on the reaction mechanisms of key components in the catalyst
layer at different scales. Also, this perspective provides a new insight into designing the electrified interface by the
intermolecular interaction theory.

Keywords: proton exchange membrane fuel cell, catalyst layer, catalyst/ionomer interface, covered-type electrode
structure, noncovered-type electrode structure
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