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摘要　氢燃料电池是一种将化学能直接转换为电能的能量转换装置，具有转换效率高、噪声低、无污染、原料多样

且用途广泛等优点，但其阴极氧还原反应（oxygen reduction reaction，ORR）动力学缓慢，极大地限制了其大规模应用与发

展. 因此，研发高效、耐用兼具经济性的 ORR电催化剂是当前研究热点之一. 在众多科研工作者的努力下，关于 ORR电

催化剂的研究工作已取得了许多重要突破性进展. 本综述系统介绍了 ORR反应机制和目前 3种主流类别的 ORR电催

化剂（贵金属、非贵金属、碳基）的研究进展，着重分析了不同催化剂体系的性能与优缺点，并探讨了高性能 ORR电催化

剂的合成策略及其未来的发展方向.
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0    引言

化石燃料包括煤炭、石油以及天然气等是目前全

球的主要能源，但是化石燃料作为初级能源存在储量

有限、能量转换效率低以及燃烧过程中产生大量温

室 气 体 而 加 剧 全 球 变 暖 等 问 题 [1]
. 我 国 政 府 在

2020年 9月联合国大会上提出并表态，将采取更加有

力的政策和措施，使 CO2 排放于 2030年达到峰值，努

力争取在 2060年之前实现碳中和. 因此，最大范围地

开发和利用绿色清洁、可再生能源，实现高效、可循

环的能量存储与物质转化，将成为我国国民经济和社

会发展中迫切需要解决的战略性科学问题，受到政

府、企业及科研院所等各个行业领域的广泛关注 [2]
.

电化学转换是一种理想的能量储存与物质转化

技术，可以取代传统能源并生产绿色清洁燃料和化学

品，如利用可再生能源（风能、水能、太阳能等）转换

成电能，并进一步利用产生的电能生产清洁燃料或化

学品（H2、碳氢化合物、含氮化合物等） [3]等. 一般地，

氢能因其零碳排放最具代表性. 在氢能综合利用过

程中，低能耗电解水法制备氢气和氧气等 [4]，以及科

研工作者研发出的氢燃料电池装置，可通过氧还原反应

（oxygen reduction reaction，ORR）和氢氧化反应（hydrogen
oxidation reaction，HOR），将化学能直接转变为电能 [5]

.

燃料电池通常采用无毒无污染、环境友好、能量高、

可持续的氢能源作为燃料，不涉及燃烧，且不受卡诺

循环限制，具有能量转换效率高、噪声低、无污染、

原料多样、用途广等优点 [6]
. 氢燃料电池主要由阳

极、阴极、电解质溶液和外部电路等 4部分组成，

H2 和 O2 分别通入氢燃料电池的阳极和阴极，H2 在阳

极上失去电子发生氧化反应，而 O2 则在阴极催化剂

作用下得电子发生还原反应，具体电极反应式为（以

碱性电解液为例）：

阴极：（1/2）O2 + H2O + 2e−→2OH−

阳极：H2 + 2OH−→2H2O + 2e−

总反应：H2 + （1/2）O2→H2O
整个电化学过程中，阴极的氧还原反应是能量转

换的核心，但其受活化能垒的限制，动力学缓慢，极大

地限制了燃料电池的商业化发展 [7]
. 高效的 ORR电

催化剂能产生势能较低的中间产物来解决上述问题，

并决定着燃料电池的整体性能. 长久以来，Pt基材料

一直是性能优异的 ORR电催化剂，但其价格昂贵、储

量稀缺、稳定性差、甲醇耐受性差、易 CO中毒 [8]，不

利于广泛使用和商业化发展. 因此，开发低 Pt或者非

Pt电催化剂，且性能接近甚至优于 Pt基电催化剂是

当前氢燃料电池的研究核心. 在广大科研工作者的

努力下，目前，具有良好应用前景的氧还原电催化剂

主要包括 3类代表性催化剂，即贵金属 ORR电催化

剂、非贵金属 ORR电催化剂和碳基 ORR电催化剂. 

1    ORR反应机制

ORR是一个涉及多电子转移的较为复杂的反应 
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过程，在酸性、碱性电解液中，分为 4e−途径和 2步

2e−过氧化物途径，具体反应途径表达式如表 1所示.

  
表 1     ORR反应途径 [9]

 

电解质 途径 反应过程
反应电势

（vs NHE）/V

酸性

4e− O2 + 4H+ + 4e− →2H2O +1.229

2e−
O2 + 2H+ + 2e− →H2O2 +0.670

H2O2 + 2H+ + 2e− →2H2O +1.770

碱性

4e− O2 + 2H2O + 4e− →4OH− +0.401

2e−
HO−2O2 + H2O + 2e− →   + OH−

−0.065

HO−2 + H2O + 2e− → 3OH−
+1.770

 

ORR反应机制较为复杂，涉及一系列中间物种的

反应和其他基元步骤，这些步骤取决于电解质和催化

剂的性质 [9]
. 反应机制主要有缔合机制和解离机制

2种 [10]，其区别主要在于 O2 与催化剂的活性位点结合

方式不同.

1）酸性电解液缔合机制（ *表示催化剂表面的游

离活性位点）：

O2+
∗ = O2

∗, （1）

O2
∗
+H++ e−→ OOH∗, （2）

OOH∗+H++ e−→ O∗+H2O, （3）

O∗+H++ e−→ OH∗, （4）

OH∗+H++ e−→ H2O+∗. （5）

2）酸性电解液解离机制：

(1/2)O2+
∗→ O∗, （6）

O∗+H++ e−→ OH∗, （7）

OH∗+H++ e−→ H2O+∗. （8）

以上 2类反应机制均是 4e−反应途径，但缔合机

制中通常有部分 O2 分子被还原为 H2O2，形成 2e−反应

途径，具体反应式为

O2+2H++2e−→ H2O2. （9）

3）碱性电解液缔合机制：

O2+
∗ = O2

∗, （10）

O2
∗
+H2O+ e−→ OOH∗+OH−, （11）

OOH∗+ e−→ O∗+OH−, （12）

O∗+H2O+ e−→ OH∗+OH−, （13）

OH∗+ e−→ OH−+∗. （14）

4）碱性电解液解离机制：

(1/2)O2+
∗→ O∗, （15）

O∗+H2O+ e−→ OH∗+OH−, （16）

OH∗+ e−→ OH−+∗. （17）

碱性电解液缔合机制也有 2e−反应途径，即部分

O2 分子被还原为 HO2
−，具体反应式为

O2+H2O+2e−→ HO−2 +OH−. （18）

原则上， 4e−反应途径更加有利于能量转换，而

2e−反应途径因易产生过氧化物强腐蚀电催化剂，不

利于氢燃料电池的稳定，所以人们希望 ORR过程全

部以 4e−反应途径为主，但是 2e−反应途径依旧不可避

免发生，这与许多因素有关，如缺陷、活性位点密度

及粒子间距离等 [11−12]
. 然而，当前最先进的 PGMs

（ platinum group metals）或非 PGMs催化剂的 H2O2 产

率通常很低，一般<2%，因此，接下来我们将主要讨

论 4e−反应途径 [13]
.

在 4e−反应途径中 ORR遵循何种反应机制，一般

取决于 O2 在催化剂表面的自由能势垒. 密度泛函理

论（density functional theory，DFT）计算被广泛应用于

理解中间体的自由能，并进一步揭示增强 ORR活性

的机制，据其计算结果表明：在 O2 含量低或催化剂为

金属材料时，有最低解离能垒，即以解离机制为主；

在 O2 含量较高或催化剂为碳材料时，有最低缔合能

垒，则以缔合机制为主 [10，14]
. 解离和缔合机制均涉及

含氧中间体（O*、OH*），后者还需额外的 OOH*中间

体，这些中间体的吸附过程是 ORR动力学的关键部

分. 理想的电催化剂对 O*、OH*或 OOH*中间体的结

合能应该合适，不要太弱或太强. 更具体地说，当中

间体在电极表面的吸附作用太弱时，就会限制 O2 分

子的质子和电子转移，当吸附作用太强时，就会影响

H2O的解吸附，甚至阻碍电极表面活性位点对 O2 分

子的进一步吸附 [15]
. 如图 1所示，科研工作者们计算

发现，多种金属单质的 ORR催化活性与 O原子结合

能呈“火山型”关系，并且贵金属 Pt优于过渡金属

Fe、Co、Ni等处于理想位置，具有较高 ORR电催化活

性. 同样，在非金属催化剂中也存在“火山型”关系，

其中 B或 N掺杂的石墨烯比 O、S、P掺杂及无掺杂

的石墨烯，具有更高 ORR电催化活性 [16]
. 通过实验研

究结合 DFT计算得出的结论，对于了解各种电催化

剂的 ORR活性趋势非常重要，为研发高活性和高稳

定性的 ORR电催化剂提供了理论指导.
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图 1    金属单质的 ORR催化活性与

O原子结合能的关系 [10]
 

  

2    ORR电催化剂研究进展
 

∂m ∂s

2.1    贵金属 ORR电催化剂    贵金属电催化剂主要研

究大多基于 Pt基电催化剂，无论是在碱性还是酸性

介质中（下文例子若无特殊说明，则均表示在碱性介

质中），其对于氢燃料电池的阴极氧还原反应都具有

优异的电催化活性，并在许多研究中，Pt基电催化剂

常作为参考或基准来评价其他催化剂的性能，但是

Pt族金属的价格昂贵、储量稀缺、易中毒，严重阻碍

了其大规模应用 [13，17]
. 因此，科研工作者为了提高阴

极氧还原反应电催化活性并减少贵金属 Pt的用量，

对 Pt基电催化剂形貌和尺寸进行了调控，并在 Pt的
基础上负载其他低成本贵金属（Ag、Pd、Ir等）或者过

渡金属（Fe、Mn、Co、Ni等）. 由此设计策略合成了一

系列高催化性能的核壳结构、空心结构和合金等电

催化剂 . 例如 Du等 [18] 利用 NaBH4 作为还原剂，在

NH4F的辅助下，采用一步室温还原法制备出了核壳

结构 Pt-Pd-Au气凝胶电催化剂. 透射电镜结果显示，

这种电催化剂分散性好，呈交联状三维微纳结构，一

级结构尺寸<5 nm. 其具有更高的电催化活性和稳定

性，半波电位比商业 Pt/C高 40 mV，在 1 000圈加速耐

久性测试后，半波电位仅减少 12 mV. Wang等 [19] 采用

简单的热还原法成功制备出以 Pt作为超薄壳、Pd为

核的 Pd@Pt核壳凹十面体结构电催化剂，其质量活性

（mass activity， ）和比活性（ specific activity， ）相对

于 Pt/C电催化剂分别提高了 6.6和 4.4倍，即使在经

历10 000圈加速耐久性测试后，质量活性也是商业

Pt/C的 2倍多，具有优异的催化活性和稳定性. 同时，

Zhang等 [20] 首次采用催化还原策略合成了以爆米花

状 Au纳米晶体为核，1.3个 Pt原子层为壳的 Au@Pt
核壳纳米结构电催化剂，其对氧还原反应具有增强的

电催化活性，是 Pt/C催化剂的 6.87倍（图 2-a）. 此外

该合成策略的显著优点是准单层 Pt壳的形成可以自

我控制，并且完全无须控制 Pt离子的剂量和 Au核的

尺寸分布. 以上例子均为合成具有超薄贵金属表面

的核壳结构电催化剂提供了新途径、新方法.

另一方面，将 Pt与过渡金属合金化，可以有效调

控材料电子结构，提高有效活性表面积，增强 ORR催

化活性. 例如，Li等[21] 报道了具有优异性能的 PdCoNi/
NCNTs电催化剂，其在碱性溶液中表现出 0.907 V的

半波电位和 3.78 mA· cm−2 的比活性（在 0.9 V vs RHE），
相对于商用 Pt/C催化剂具有 10 mV的正移和 17.2倍

的增强（图 2-b）. 同时，PdCoNi/NCNTs的耐用性大大

提高，在 10 000次循环后半波电位仅有 5 mV的偏移，

明显优于 PdCo/NCNTs、PdNi/NCNTs和 Pd/NCNTs. 根
据价带光发射光谱分析和理论计算可知：Co和 Ni的
存在，可以通过压缩应变效应和配位效应调节 Pd的

电子结构，从而促进 O2 的活化并稳定合金元素；此

外，NCNTs的高稳定性和固有的催化活性也有利于

提供理想的 ORR活性和稳定性. Wu等 [22] 系统研究

了不同比例的 PtPdCu三元纳米合金电催化剂的结构

及性能，其中 Pt20Pd20Cu60 催化剂的 ORR活性、稳定性

和耐久性最高，均优于市售 Pt/C，且随着 Cu含量的增

加，催化活性也呈现出规律性的变化，可以实现催化

活性的有效调控. 在另一例子中，Kong等[23] 利用 DMF
做溶剂，在避免使用表面活性剂的情况下，成功地合

成了弯曲的 PtFe纳米线催化剂，其组分可控，纳米线

直径<5 nm. 通过调节具体合金组分，可有效调控催

化剂表面应力，优化催化活性. 结果表明：Pt24Fe76 具有

最好的 ORR催化活性，质量活性最高可达 3.4 A·mg−1，
超过商业 Pt/C催化剂 20倍；同时兼具良好的稳定性，

循环 40 000圈后，比活度仅损失 2%，循环 120 000圈

后，比活度损失不超过 30%. 以上实例充分说明，将 Pt
与过渡金属合金化，可以在较低催化剂成本的情况

下，有效调控材料电子结构，实现 ORR催化活性的有

效提升，为贵金属ORR催化剂的设计提供了研究基础.

此外，中空结构电催化剂具有充裕的内部空间和

功能化的外部壳层，可以进一步提高 ORR催化性能.

如图 2-c所示，Li等 [24] 报道了中空半球形大孔石墨烯/
碳化钨 /铂（HMG/WC/Pt）纳米复合材料的合成，其中

WC纳米颗粒和 Pt纳米颗粒均附着在 HMG上，尺寸

分别约为 10和 3 nm. 电化学结果表明，HMG/WC/Pt
的质量活性（在 0.9 V处测得）为 206 mA·mg−1，比 Pt/C
（112 mA·mg−1）高约 85%，并且在经历 2 000次循环测

试后，活性保留高达 84.5%，而 Pt/C的保留率仅为 70.5%，

是燃料电池 ORR的有效电催化剂. Chen等 [25] 利用己

烷-氯仿混合溶液定向刻蚀的方法，以 PtNi3 多面体材

料为模板，制备出 Pt3Ni三维纳米开放框架（图 2-d）.
这种开放式框架结构的内部和外部催化表面均由纳
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米分离的 Pt皮肤结构组成，整体呈中空结构. 研究表

明，Pt3Ni纳米骨架催化剂在长时间暴露于反应条件

下，其 ORR活性大大增强，相对于最先进的 Pt/C电催

化剂，该反应的质量活性提高了 36倍，比活性提高了
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a Au@Pt核壳纳米结构电催化剂的制备路线及质量活性∂m
[20]; b PdCoNi/NCNTs电催化剂在 O2 饱和的 0.1 mol·L−1 KOH溶液中的

初始循环和 10 000个循环后的 LSV曲线，以及 Pd/NCNTs、PdNi/NCNTs、PdCo/NCNTs和 PdCoNi/NCNTs电催化剂在初始循环和

10 000次循环后的半波电位 E1/2，比活性（∂s，vs RHE为 0.9 V，J 为电流密度） [21]；c HMG/WC/Pt纳米复合材料的合成路线，

HMG/WC/Pt、Pt/C初始循环和 2 000次循环后的质量活性-电位（E） [24]; d Pt3Ni纳米开放框架的 4个具有代表性阶段的示意 [25]；

e Pt1-Fe/Fe2O3（012）的球差校正 HAADF-STEM（6 nm×6 nm，单原子 Pt用红虚线圆圈标记，插图为沿黄线的含量曲线），

EXAFS的 k3 加权傅里叶变换光谱，循环伏安法循环前后的质量活性和比活性演变，LSV极化曲线（1 600 r·min−1，
5 mV·s−1），AEMFC的极化和功率密度曲线，AEMFC的稳定性测试 [12]

图 2    一些典型贵金属 ORR电催化剂的制备策略和催化性能
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22倍. 此外，Pt基复合结构也在 ORR反应中体现优

异的催化活性，例如，Gao等 [12] 利用光化学沉积技术，

在 α-Fe2O3 晶体中负载单原子 Pt，构筑了超低 Pt载量

（0.13%）的 ORR催化剂. 通过球差电镜和同步辐射系

统研究了 Pt单原子在 α-Fe2O3 基质中的赋存形态，确

认了 Pt-Fe位点间强的电子耦合作用，可协同吸附

O2 分子，加速 O＝O键的断裂，并促进*OH基团从 Pt
表面脱附，增强 ORR性能. 结果表明：该催化剂在碱

性体系中，可实现 1.05 V（vs RHE）的高半波电位和 50 000
圈以上的稳定性，远优于商业 Pt/C；同时，在 H2-O2 燃

料电池中表现出优越的性能，其功率密度最高可达

217 mW·cm−2，稳定性可持续在 180 h以上（图 2-e）. 这
些结果证明了构建高效的节省贵金属的电催化剂的

新途径，即通过将具有所需催化性能的不同金属组分

适当地整合到一个单一的纳米结构中，并且可能对其

他技术应用的高性能纳米结构的设计和合成产生重

要影响. 

2.2    非贵金属ORR电催化剂    自 1964年 Jasinski等[26]

首次制备出酞菁钴 ORR电催化剂后，非贵金属 ORR
电催化剂就成了取代贵金属 Pt的理想催化剂，受到

研究人员的广泛关注. 非贵金属催化剂具有储量丰

富、价格低廉、制备简易、环境友好等特点. 目前成

功报道的非贵金属 ORR电催化剂主要包括过渡金属

碳化物、过渡金属氮化物、过渡金属氧化物、过渡金

属硫化物和过渡金属磷化物等电催化剂. 其中过渡

金属 Fe、Co、Mn、Cu、Ni等催化性能潜力大，是目前

的研究重点，且已取得了显著的研究进展.

过渡金属碳化物具有独特的电子结构和良好的

导电性，电催化性能接近于 Pt，但通常不耐受酸性环

境，所以常封装于碳或者石墨层中 [27]
. Xiao等 [28] 采用

高温热解法，成功制备了封装在 N掺杂的石墨层中的

碳化铁（Fe3C）电催化剂（Fe3C/NG），且所得催化剂在

酸性和碱性溶液中均表现出优异的 ORR活性和耐久

性. Guo等[29] 制备了平均直径为（1.9 ± 0.9） nm的WC电

催化剂，该催化剂包含高密度的单个 W原子，亚纳米

和纳米级 WC团簇，这些团簇完全封装在高缺陷的石

墨层（WC@C）中. 高缺陷的石墨层不仅可以提高整

体电导率，从而在氧还原的电催化过程中加速离子和

电子的渗透和交换，而且可以抑制WC催化剂的化学/
热粗化作用，表现出优异的电催化性能. 过渡金属碳

化物的具体组分通常比较难确定，如碳化钨样品可能

是WC和W2C的混合物，碳化铁样品可能为 Fe和 Fe3C
颗粒，这将导致具体 ORR作用机制不明确 [30]

. 因此，

需要更多理论奠基和科研探索来充分了解各组分作

用，并明确具体作用机制.

过渡金属氮化物（MNx，M=Mo、Mn、Co、Ti、Ta
等）具有高能量的金属-氮三键，即使是在强酸、高压

等苛刻条件下，也比较稳定 [31]
. 1963年，第一个用于

ORR催化反应的氮化物是氮化锡，人们发现它在碱

性电解质中具有良好的电催化活性和优良的导电性[32]
.

至此，以过渡金属氮化物为 ORR电催化剂成为研究

热点. 例如，MoN[33]、Mn4N[34] 的成功制备，其中 Mn4N
在碱性电解质中 ORR催化活性高，且反应机制是

4电子途径. 近几年，Kreider等 [35] 通过反应溅射法合

成了活性薄膜氮化镍电催化剂，其在酸性介质中具有

很高的 ORR活性、稳定性和 4电子选择性. Yang等[36]

报道了新型氮化钴族（CoxN/C，x=2、3、4）ORR电催化

剂，其中 Co4N/C具有最高的 ORR活性，半波电位达

到 0.875 V（vs RHE），可与商业 Pt/C媲美. 此外，与 CoO、

Co3O4/C相比，Co4N/C在 0.85 V时的质量活性提高了

8倍，并且 10 000次循环测试后其电位下降几乎可以

忽略不计（ΔE1/2=14 mV）. 优异的性能归因于氧化物

薄壳（约 2 nm）和导电氮化物核的形成，导电氮化物

核可以有效地缓解金属氧化物的低导电性，氧化物薄

壳可以为 ORR提供活性位点. 在另一项工作中，Tang
等 [37] 报道了多孔纳米网格结构 Nb0.95Co0.05N电催化

剂，其具有高催化活性和稳定性，产生的电流密度（vs
RHE为 0.6 V）是纯 NbN的 4.6倍. 这归因于其较大的

比表面积以及第 2种过渡金属 Co的掺杂富集了 Nb
的 d电子，由此也证明，通过引入另一种过渡金属来

提高过渡金属氮化物的 ORR性能是一种有效的策

略，这将为其他电催化剂的制备提供新思路与新途径.

总体来说，一般 N掺杂碳负载过渡金属具有更高

的催化活性：一是形成 M-Nx 部分，具有 ORR活性；二

是 N掺杂的碳材料可以通过载体和氮化物之间的协

同效应提供额外的 ORR活性 [38−40]
. 在酸性、碱性电解

质溶液中，过渡金属氮碳（M-N-C）电催化剂的电化学

活性由高到低一般遵循 Fe、Co、Mn、Cu、Ni的顺序[41]
.

Luo等 [42] 利用双模板法和二次原子掺杂法制备了 Fe-
N-C/FeN单原子 ORR电催化剂（图 3-a），提高了本征

活性和活性位点密度，并在酸性介质下表现出高稳定

性和 ORR电催化活性. Tang等 [43] 通过改变不同结构

中配体的种类，制备出具有不同配体结构的 Co基单

原子催化剂材料. 通过调控催化剂中中心原子的 d带

中心，影响催化剂对中间产物的键合能力，从分子水

平上调控电子构型，有目标性地实现产物的高选择性

合成. Wang等[44] 通过热分解法制备了原子分散MnNx

的Mn-N-C电催化剂，其中Mn-N-C900半波电位为0.88 V
（vs RHE），比商业 Pt/C催化剂高 20 mV，具有优异的

ORR性能（图 3-b）. 同样在另一项研究中，Shang等 [45]

698 北京师范大学学报（自然科学版） 第 57卷



合理地设计了 Mn-Nx 双功能 ORR和 OER电催化剂

（MnSAC）（图 3-c），其在碱性介质中具有 0.915 V（vs
RHE）高 ORR半波电位，在 10 mA·cm−2 时具有 350 mV
的低 OER过电位（图 3-d）. 此外，研究发现键长延伸

的 Mn2+-N2C2 原子界面位点在 ORR过程中充当活性

中心，而键长缩短的高价 Mn4+-N2C2 部分用作 OER的

催化位点. 通过调节中间吸附的反应自由能，离析的

Mn位和 N掺杂的 C载体的原子和电子协同效应起

着关键作用，以促进涉及 O2 的催化性能. 该研究工作

为非贵金属双功能单原子电催化剂提供了一种原子

界面策略. Li等 [46] 报道了通过回收原子转移自由基

聚合（ATRP）催化剂来合成 Cu-N-C电催化剂的新方

法. 通过 ATRP获得的聚丙烯腈（PAN）用作 C基材的

前体，Cu-2,2′-联吡啶（Cu-bpy）被保留为 ORR的 Cu-N
活性位点. 根据实验结果表明，Cu-N-C电催化剂与 N-
C相比，E1/2 改善了 70 mV，极限电流密度为 5.3 mA·cm−2，

具有更优异的 ORR性能（图 3-e） . 这一发现为合成

ORR电催化剂提供了新策略，也为再循环 ATRP催化

剂提供了新思路.

过渡金属氧化物是一个大家族，主要包括单金属

氧化物和混合金属氧化物电催化剂，如 NiO、TiO2、

MnO2、NiCo2O4、Co3O4 等. Ⅶ B族和Ⅷ族元素的过渡

金属具有多种价态和各种氧化物，例如Mn有Mn（Ⅱ）、

Mn（Ⅲ）和 Mn（Ⅳ），氧化物有 MnO、MnO2、Mn2O3 和

Mn3O4. 据 Cheng等 [47] 和 Zeng等 [48] 研究报道，在碱性

电解质中不同结晶结构的 MnO2 电催化活性由高至

低顺序为 α-MnO2、amorphous-MnO2、β-MnO2、γ-MnO2，

这主要与它们的尺寸大小和电导率有关. 此外，钴氧

化物，包括 CoO、Co3O4 等，其 ORR电催化活性也与

结构和尺寸相关. 小尺寸的 CoO纳米颗粒比大尺寸

的纳米颗粒具有更高的 ORR活性 [49]，而纳米棒形貌

的 Co3O4 又比纳米颗粒的 ORR活性高 [50]
.

过渡金属磷化物和硫化物含有丰富的原子价态，

在电催化过程中会产生不同氧化还原电子对，也具有

较高 ORR活性. 例如，Singh等 [51] 利用金属磷化物惰

性性质，成功合成了 CoP和 FeP，其在酸性介质中具

有良好的耐久性和 ORR电催化活性. 在另一项工作

中，Chen等 [52] 合成了 M2P（M＝Co、Mn、Ni） /杂原子

掺杂的碳纳米管复合材料，并报道了所有 M2P催化剂

在碱性介质中 ORR活性由高到低依次是Mn2P、Co2P、
 

glucosamine

acid

leaching

carbonization

dicyandiamide

adsorption

thermal

activation

Fe-N-C Fe-N-C/FeNSiO2

J
/(

m
A
·

cm
−2

)
J
/(

m
A
·

cm
−2

)

0

−1
−2
−3
−4
−5
−6

Mn-N-C800
Mn-N-C900
Mn-N-C1000
Pt/C
Fe-N-C900

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E (vs RHE)/V

Mn

Chitosan

SiO2

C

N

drying at

80 ℃
pyrolysis

etching

20

10

0

0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

ORR OER

E (vs RHE)/V

J
/(

m
A
·

cm
−2

)

0

−1
−2
−3
−4
−5

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E (vs RHE)/V

J
/(

m
A
·

cm
−2

)

40

30

20

10

0

J
/(

m
A
·

cm
−2

)

0

−1
−2
−3
−4
−5
−61.2 1.4 1.6 1.8 2.0

E (vs RHE)/V
E (vs RHE)/V

CN

CN
MnSAC

MnSAC
RuO220% Pt/C
20% Pt/C

0.85 V 0.915 V
η10=350 mV η10=390 mV

N-C
Cu-N-C
Pt/C

0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

a

c

d  e

b
Zn2+

Fe3+

a Fe-N-C/FeN电催化剂的合成路线示意 [42]; b 不同热解温度下Mn-N-C、Pt/C和 Fe-N-C900的 LSV曲线 [44]; c MnSAC电催化剂的合
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图 3    一些典型过渡金属氮碳（M-N-C）电催化剂制备策略和催化性能
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Ni2P. 同时，关于过渡金属硫化物的研究报道也甚多，

例如，Bai等 [53] 利用 Co（OH）2 前驱体夹层和硫粉合成

了呈花朵形貌的 Co9S8@NC电催化剂，其半波电位为

0.861 V（vs RHE），具有良好的 ORR催化性能、稳定性

和耐甲醇性（图 4-a、b）. 此外，ORR反应发生后不久，

Co9S8@NC的表面便会形成钴氧化物层，其可以增加

Co9S8@NC的电化学活性面积、降低 ORR能垒，从

而提供更多的催化活性位点，提高本征催化活性 .

Wu等 [54] 通过溶剂热反应、煅烧和硫化反应，成功制

备了 Ni、Cu、Co基混合硫化物的高性能双功能电催

化剂（图 4-c）. 该电催化剂呈现出独特的中空介孔结

构，其中几个 30~50 nm厚的纳米粒子组装成的中空纳

米球依次嵌套，形成多壳层结构，对 ORR和 OER均

表现出显著的电催化活性和良好的耐久性，此外，混

合硫化物在 KOH电解质中的 ORR和 OER之间的电

位差极低（0.73 V），与商业催化剂 Pt/C以及最近报道

的大多数氧双功能催化剂相比具有显著优势（图 4-d）. 

2.3    碳基 ORR电催化剂    碳基 ORR电催化剂，在酸

性介质和碱性介质中均表现出较高的 ORR催化活性

和稳定性，且碳基材料地壳含量丰富、来源广泛，极

有希望取代 Pt族金属，成为理想的氢燃料电池阴极

氧还原反应电催化剂 . 碳基 ORR电催化剂可分为

2类，即过渡金属掺杂和非金属掺杂的电催化剂，其

催化的活性位点分别是过渡金属掺杂碳催化剂的

M-N4 部分、非金属掺杂碳催化剂的吡啶环的邻位碳

原子 [55]
.

目前，过渡金属掺杂的碳材料主要有碳纳米管

（CNT）、石墨烯、碳笼和金属有机框架（MOFs）衍生

的碳等 [56−57]
. 例如，Chai等 [58] 制备了 Fe7C3 掺杂原位

生长碳纳米管和 N掺杂的空心碳（Fex-CNT@NHC）电
催化剂（图 5-a）. Fe0.1-CNT@NHC在 0.1 mol·L−1 KOH
介质中的半波电位为 0.92 V（vs RHE），扩散限制电流

密度为 6.08 mA·cm−2，且具有优异的耐久性和良好的

抗甲醇性，优于商业 Pt/C. 这主要归因于：中大孔的中
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a Co9S8@NC电催化剂的制备路线示意，Co9S8@NC、NC和 Pt/C在 O2 饱和的 0.1 mol·L–1  KOH中的 LSV极化曲线；

b Co（OH）2 前驱体（a'）和 Co9S8@NC（b'、c'）的 SEM图 [53]; c NiCuCo-硫化物纳米球的路线；d NiCuCo-硫化物纳米球

的 SEM、TEM和 LSV曲线 [54]

图 4    一些典型过渡金属硫化物电催化剂制备策略、结构表征和催化性能
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空结构促进了 O2 和电子的转移；碳网络为高活性的

Fe-N/Fe7C3 物种提供有效的支持和暴露；原位生长的

CNT极大地增加了电导率从而增强了ORR活性（图 5-b）.

Maiti等 [59] 首次通过纳米双金属 Fe2O3-MoO3 氧化物包

覆 N掺杂石墨烯（NG）制备了核壳结构电催化剂

（Fe2O3-MoO3/NG），其中双金属 Fe2O3-MoO3 与 NG载

体独特的协同作用可以修饰表面应变效应，因此，

Fe2O3-MoO3/NG具有优异的催化活性、耐久性和稳定

性（图 5-c）. 此外，Xia等 [60] 采用高温热解法，将封装

Co的咪唑啉沸石框架 ZIF-67颗粒合成 N掺杂碳纳米

管高孔中空骨架结构，作为 ORR和 OER的高效和稳

定的双功能电催化剂（图 5-d）. 其优异的电化学性能

主要归功于化学成分的协同作用以及晶状 N掺杂碳

纳米管相互连接形成的坚固中空结构. 在另一项工

作中，Zhang等[61] 通过双氰胺在不同温度（T=600、700、

800、900 °C）下对 Co/Zn-MOFs进行简单碳化，合成了

晶体钴嵌入 N掺杂碳纳米管（Co@CNTs-T）（图 5-e）.

研究发现 Co@CNTs-T 的三维网络结构促进了 ORR

过程中的电子迁移和离子扩散，且 Co@CNTs-800在

碱性电解质中具有良好的稳定性和 ORR活性，其半

波电位为 0.846 V（vs RHE），与 Pt/C相当（图 5-f）.

非金属掺杂碳催化剂指的是杂原子（B、N、O、

P和 S原子等）取代基体中的部分碳原子. 掺入的碳

原子可以诱导掺杂位点和相邻碳原子之间的电荷转
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位结合 [59]; d Fe2O3-MoO3/NG电催化剂的 FESEM和 HRTEM[60]; e Co@CNTs电催化剂的合成路线；f Co@CNTs-T（T=600、700、
800、900 °C）和 Pt/C电催化剂的 LSV曲线（1 600 r·min−1） [61]

图 5    一些典型过渡金属掺杂碳电催化剂的制备策略、结构表征和催化性能
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移，这将有效地调控电荷再分配，从而提高碳的电催

化活性 [30]
. 例如，Guan等 [62] 报道了一种简单的双软模

板方法来制备新型核桃形大孔 /中孔聚多巴胺颗粒

（图 6-a），其直径约为 270 nm，具有高度可达的双连续

孔道和 20~95 nm的宽孔径分布（图 6-b） . 在该方法

中，选用 F127和 P123的 2种嵌段共聚物的混合物用

作结构导向剂，以有效控制所得聚多巴胺颗粒的孔结

构，并通过调节 F127和 P123的相对含量，实现介观
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制备聚多巴胺颗粒的中间相转变示意 [62]；d CN/NCNT电催化剂的路线图 [63]；e SNBC12的 SEM（a'）、TEM（b'、c'） [67]; f HLCT-
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图 6    一些非金属掺杂碳电催化剂的制备策略、结构表征和催化性能
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结构从柱状结构到双连续结构以及最终到层状结构

的连续演化（图 6-c）. 此外，这些核桃形的大孔 /中孔

聚多巴胺颗粒可以很容易地碳化为中孔碳颗粒，其形

态和孔结构均保持不变，并拥有良好的 ORR电催化

活性和稳定性. Feng等 [63] 首次报道了氮化碳（CN）与

N掺杂碳纳米管（NCNT）制备的无金属 CN/NCNT
电催化剂，其电催化效率接近 4e−途径的 100%，表现

出优异的 ORR电催化活性、对交叉效应耐受性和稳

定性（图 6-d）. CN/NCNT电催化剂的高性能主要归因

于其相对大的表面积、高含量的吡啶二氮和优异的

电导率. 在另一例子中，Wu等 [64] 采用水热法合成了

P掺杂碳空心球电催化剂，其电催化活性和稳定性较

优异，这主要归因于 P掺杂碳晶格中形成的高活性催

化位点以及空心球形结构促进了反应物和产物的有

效传质，加快反应动力学，降低反应过电位. P与 N是

同主族元素，具有相同的价态，且其更大的原子半径

和较低的电负性有利于其在碳材料中引入缺陷，因

此 P掺杂碳材料也有良好的电催化活性，但与 N掺杂

碳材料相比，其催化活性较差，这主要归因于 P活性

位点吸附能力太强，阻碍了 ORR反应中的中间体离

去，降低 ORR反应速率 [65]
. B原子与 P原子类似，虽

然能够提高 ORR电催化性能，但催化活性与 N掺杂

的相比明显不足. 例如，B掺杂的碳纳米管可以表现

出优异的 CH3OH和 CO耐受性，但 ORR催化活性却

不足 [66]
. 此外，杂原子共掺杂或多掺杂电催化剂性能

也很优异. 例如，Kim等 [67] 通过竹子和硫脲的热解制

备出 S、N共掺杂的 C基 ORR电催化剂（ SNBCs） ，

其形貌如图 6-e所示. 由于其在催化剂层中有发达的

二次孔结构且有效掺杂剂数量增加，SNBCs具有与商

用 Pt/C催化剂相当的半波电位和稳定性. 这也由此

证明了生物质衍生的催化剂在实际能源应用中的可

行性. Dong等 [68] 通过调节 MOF与苯胺的质量比，从

具有可控杂原子掺杂浓度的前体材料中衍生得到 N、

O共掺杂的空心丝瓜状（图 6-f）碳管电催化剂（HLCT）.
最佳 HLCT-1/2催化剂（MOF与苯胺质量比为 1∶2）
在 0.85 V（vs RHE）时的半波电位（0.88 V）和电流密度

（4.35 mA·cm−2）优异于市售质量分数为 20%的 Pt/C，
在碱性介质中表现出出色的 ORR活性和稳定性（图

6-g）. 这种优异的催化性能可归因于丝瓜形碳管的高

比表面积和丰富的活性中心，以及 O掺杂剂调节

N物种的含量和分布，从而提高了 O2 分子在催化剂

表面上的吸附强度，促进了 O的活化，并因此实现了

更高的电催化活性. 此外，Liu等 [69] 采用简单的热解

法合成了 N、P、O三掺杂富缺陷多孔 C基电催化剂

（GNP-900）. 其具有出色的 HER、OER和 ORR三功能

催化性能，这主要归因于三掺杂原子和基底上大量的

缺陷位点. 

3    总结与展望

综上所述，阴极氧还原反应电催化剂是氢燃料电

池最重要的组成部分，可提高 ORR电催化剂活性、稳

定性、耐久性和降低成本，对推动氢燃料电池的发展

和商业化具有重要意义. 目前 ORR电催化剂种类繁

多，除了已经商用的 Pt/C电催化剂，还有其他贵金

属、非贵金属和碳基电催化剂等. 贵金属 ORR电催

化剂具有优异的活性，但储量稀缺，成本高，稳定性需

要提升，不利于商业化；非贵金属 ORR电催化剂价格

低廉，在碱性介质中有较高电化学活性，但通常在酸

性环境下稳定性较差；碳基 ORR电催化剂在酸碱性

电解液中均具有良好 ORR催化活性，但催化活性位

点仍然不明确.

总体来说，ORR电催化剂的研究已经取得极大的

进步，但要制备高效稳定的电催化剂还需要考虑多方

面的因素，例如 ORR电催化剂的形貌结构、原子结

构、反应机制和活性位点等. 根据目前研究进展，可

以根据以下方面进行设计与制备高效 ORR电催化剂：

1）选用良好导电性的碳材料（碳纳米管、石墨烯

等）作为基底，负载其他电催化活性物质，通过模板法

等设计制备结构稳定、比表面积合适的 ORR电催

化剂；

2）提高活性中心原子负载量和活性面积等，增加

活性位点密度；

3）选用杂原子进行掺杂、调控活性中心原子的电

子状态及配位结构等，提高电催化剂本征活性；

4）结合 ORR催化机制及理论计算，设计合理且

高效的电催化剂.

相信在广大科研工作者的努力下，同时在酸性、

碱性介质下具有更加优异性能的 ORR电催化剂将被

成功研发并商业化，进而推动氢燃料电池的快速发展.
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Electrocatalysts for hydrogen fuel cell cathodic
oxygen reduction

LI Yayin1）　YUAN Mengwei2）　WANG Di1）　SHI Kefan1）　SUN Genban1）†
（ 1）College of Chemistry，Beijing Normal University，100875，Beijing，China；

2）Department of Physics，Beijing Normal University，100875，Beijing，China）

Abstract　Hydrogen fuel cell as a power generating device converts chemical energy into electrical energy，with
the  advantages  of  high  energy  conversion  efficiency， low  noise，no  pollution，diverse  raw  materials，and  wide  use.
However， slow  cathodic  oxygen  reduction  （ORR）   kinetics  severely  limits  large-scale  applications  and  advanced
development. Therefore，the efficient，durable and economical electrocatalysts for oxygen reduction reaction is of vital
importance. Here we review the three mainstream ORR electrocatalysts （precious metal  ORR electrocatalysts，non-
precious  metal  ORR  electrocatalysts， and  carbon-based  ORR  electrocatalysts） ， with  a  focus  on  performance，
advantages and disadvantages of different catalyst systems. We discuss synthesis strategy of high-performance ORR
electrocatalyst and future research directions.

Keywords　hydrogen  fuel  cell；oxygen  reduction  reaction  （ORR）； electrocatalysts；precious  metal  materials；
non-precious metal-based materials；carbon-based materials
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