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Abstract 
Proton exchange membrane fuel cells (PEMFCs), as a new type of environmentally friendly tech-
nology, will have widespread applications in the field of automobiles, distributed power stations 
and so on. However, high cost and low stability are the main issues, which block the further com-
mercialization of PEMFCs. The high cost originates from the usage of Pt noble metal as oxygen re-
duction reaction (ORR) catalysts, which is the crucial factor on the performance of fuel cell. Herein, 
we review a novel kind of ORR catalysts, intermetallic compounds. The specific structural proper-
ties and the effect of transition metals composition on the catalytic activity and stability are in-
troduced. Finally, the perspective on the development of Pt-based intermetallic catalysts and their 
application in PEMFCs are provided. 
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摘  要 

质子交换膜燃料电池作为新型绿色能源技术，在未来电动汽车及分散式电站等领域将有非常广阔的应用

前景。但目前制约燃料电池商业化的主要瓶颈是其高成本和低寿命，而贵金属氧还原催化剂的使用是成

本的主要来源，也是决定燃料电池性能的关键因素。本文综述了一种新型的氧还原催化剂——铂基金属

间化合物，介绍其结构特性以及过渡金属组成对氧还原催化反应活性和稳定性的影响，最后对铂基催化

剂的发展给出了展望。 
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1. 引言 

在全球能源危机以及环境问题不断恶化的严峻形势下，发展清洁与可再生能源已成为近年来世界各

国关心的重要议题。在各类可持续发展的新能源中，氢能因具有出色的比能量密度优势及广泛的技术适

应性，被认为是未来最具有发展前景的新能源之一。质子交换膜燃料电池(Proton Exchange Membrane Fuel 
Cells, PEMFCs)技术，将氢和氧中的化学能直接转化为电能，是氢能利用最直接有效的方式[1]。近五十

年，PEMFCs 技术已得到迅速发展，目前最为广泛的应用就是作为电动汽车动力源，2014 年日本丰田公

司量产并商业化的燃料电汽车(Fuel Cell Vehicle, FCV) Mirai 标志着燃料电池商业化时代的到来[2]。 
在燃料电池实际应用中，阴极氧还原反应(Oxygen Reduction Reaction, ORR)是一个动力学慢反应，其

反应速率直接决定了电池的性能，需要使用贵金属 Pt 作为催化剂[3]。然而 Pt 为稀有金属，全球储量有

限，价格昂贵，致使目前 PEMFCs 面临成本高的问题。另一方面，目前广泛使用的 Pt/C 催化剂在长时间

工作条件下存在纳米颗粒团聚、溶解、再沉积以及脱落的问题，使催化剂性能显著下降，电池稳定性能

不好。为了降低催化剂中 Pt 的用量，近年来国内外的研究热点为 Pt 与过渡金属 M (M=Fe, Co, Ni, Cu, Pd
等)形成的合金催化剂，目前已有许多合金催化剂的相关报导和综述性文章[3] [4] [5]，对其现状和发展方

向给予了评论。但是，在燃料电池阴极富氧和高电压的酸性条件下，合金催化剂中的过渡金属存在易溶

出，并污染质子交换膜的问题，使电池性能迅速衰减。近年来，一种新型的 ORR 催化剂——具有有序结

构的金属间化合物，因其表现出更高的催化活性和稳定性，吸引了国内外研究工作者的广泛关注。本文

将根据近些年对于这类催化剂的研究，从催化剂的组成、结构、性能三个角度出发，综述几类典型的金

属间化合物 ORR 催化剂的研究进展，并对其面临的挑战和发展方向给出一些展望。 

2. 金属间化合物的有序结构与催化活性 

对于纯铂催化剂的研究及 ORR 反应机理密度泛函理论(Density Functional Theory, DFT)计算表明，有

效氧还原催化剂表面的电子状态应既有利于氧气分子的吸附并促使 O=O 双键断裂，又有利于反应中间产
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物从催化剂表面脱离，使反应顺利进行。Nørskov 等人[6]的计算显示，纯金属铂表面对于氧分子的结合

能过于强，应对铂催化剂进行合理调控，使其表面对氧气的吸附能比 Pt{111}晶面弱约 0.2 eV，以提高其

催化活性。基于这样的理论，PtM 合金催化剂被提出并广泛研究，其对于 ORR 催化活性的提高主要表现

在两个方面：几何效应和电子效应。一方面，由于过渡金属原子直径比铂原子小，合金化作用使原有的

铂-铂原子间距收缩(几何效应)；另一方面，由于过渡金属更容易失电子，使合金颗粒表面电子结构发生

改变(电子效应)。两者的协同作用有利于氧气分子在颗粒表面的双址吸附，以及反应产物的脱附，从而进

一步提高催化活性[7]。但是，在这类合金中，过渡金属原子以固溶体形式无序的掺杂在铂晶格中，原子

排列仍保持原有铂的面心立方结构(face-centered cubic, fcc)，合金催化剂所产生的几何效应和电子效应都

不均匀，因而催化活性的提高也有限。同时，无序的过渡金属原子排列使其在酸性条件下很容易从合金

颗粒中溶出，存在长时间循环过程中过渡金属溶解的问题，使催化性能迅速下降。 
金属间化合物是由两种或多种金属组元按比例结合形成具有不同于其它组成元素的长程有序晶体结

构，并且具有金属基本特性的化合物。与合金结构不同，在金属间化合物的晶格结构中，Pt 和 M 原子都

有序的占据晶格中相应格点，并以金属键或离子键相互作用，使整个晶体呈现出长程有序的晶系结构，

这种长程有序的结构使其具有特殊的催化特性[8]。根据不同原子比例，一般金属间化合物分为 Pt3M，PtM，

PtM3 相，如图 1 所示。在 Pt3M 中(图 1(a))，Pt 原子占据正方体晶格六个面的中心位置，而 M 原子占据

正方体的八个顶点(PtM3 相反)；而在 PtM 中，Pt 与 M 按原子层交替排列(图 1(b)~(c))，这种原子排列具

有面心四方结构(face centered tetragonal, fct) [9] [10]。这种长程有序的结构不仅使过渡金属的调控作用得

到充分发挥，而且与铂原子形成的化学键能更加稳定过渡金属原子，使其不易在酸性条件下溶解，进而

更进一步的提高了催化活性和稳定性。近几年对 PtM 金属间化合物的研究结果均表明具有有序结构的金

属间化合物催化剂比无序结构的合金催化剂表现出更好的催化活性和稳定性。早在 2004 年，Abruña [11]
研究小组就报道了有序金属间化合物电催化剂在燃料电池中的应用，他们制备了一系列的 Pt 基金属间化

合物发现这些催化剂表现出比铂合金和纯金属铂更高的催化活性。 
 

 
Figure 1. Unit cell atomic structure of intermetallic compounds. (a) Scheme of a Pt3M unit cell; (b) Scheme of a PtM unit 
cell; (c) Alternate stacking of atoms along the c-axis for PtM ordered materials [9] [10] 
图 1. 金属间化合物的晶格结构。(a) Pt3M；(b) PtM；(c) PtM 晶格沿 c 轴方向的堆垛结构[9] [10] 
 

3. Pt 基金属间化合物 

3.1. PtFe 金属间化合物 

金属间化合物因具有特殊的有序结构因而表现出优异的物理和化学性能，其早期应用主要是作为超

高密度磁性存储材料而吸引了广泛的关注。Shouheng Sun 等人于 2000 年报道了单分散 PtFe 纳米颗粒的

制备方法，在油酸和油胺混合溶液中，他们采用化学还原乙酰丙酮铂(Pt(acac)2)和热分羰基铁(Fe(CO)5)的
方法，得到了无序结构的 PtFe 纳米颗粒。经过 500℃的热处理，无序结构转变为有序结构的 fct-PtFe 纳

米粒子[12]。他们继续研究了 fcc-PtFe 和 fct-PtFe 纳米颗粒在 0.5 M H2SO4 中的阴极氧还原催化活性，发
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现有序结构的 PtFe 纳米颗粒表现出比无序颗粒更高的催化活性，并且在酸性溶液中，有序结构中 Fe 含

量降低只有 3.3%，而无序结构中 Fe 含量的损失达到 36.5%，充分说明了有序结构对于铁原子的稳定作用

[13]。为了提高催化效率和贵金属的利用率，催化剂材料一般要求具有最大的表面积与体积比，即较小的

颗粒尺寸以增加其比表面积，提高贵金属的利用率[14]。但高温热处理过程往往会引起纳米颗粒的团聚长

大，使催化剂的初始活性下降。在接下来的研究中，他们在热处理的过程中，采用 MgO 包覆 PtFe-Fe3O4

颗粒，得到完全有序结构的 fct-PtFe 纳米颗粒。这一催化剂在 ORR 极化曲线测试中表现出 0.958 V 的半

波电位，其在 0.9 V 的比表面积比活性和质量比活性分别达到 3.16 mA/cm2 和 0.69 A/mgPt，明显优于部分

有序结构和纯铂催化剂[15]。 
另一方面，在制备过程中采用碳层保护也是阻止纳米颗粒长大的一种方法。Xinxin Du 等人采用化学

气相沉积法，以 Fe(CO)5 为催化剂、C2H2 为碳源先制备得到 Fe/C 混合物，再采用液相化学还原法，在所

得 Fe/C 混合物表面沉积铂纳米颗粒。在还原过程中，部分铁团簇被氧化，与铂离子发生置换反应，因而

形成 PtFe 颗粒被非晶碳层包覆的结构，在接下来的热处理过程中直接转化为有序的 PtFe 纳米颗粒，其平

均直径约为 3.6 纳米。所得的催化剂在 0.1 M HClO4 溶液中的半波电位达到 0.89 V，经过 3000 个电位循

环后，半波电位下降了 59 mV，但 Pt/C 催化剂的半波电位下降了 140 mV，充分说明了有序化合物的催

化稳定性得到提高[16]。Dong Young Chung 等人报道了采用聚多巴胺包覆 fcc-PtFe 纳米颗粒，然后在约

700℃条件下热处理，得到有序的 fct-PtFe 催化剂。在这一过程中，聚多巴胺原位碳化，直接形成氮掺杂

的碳层，包覆在纳米颗粒表面，有效的阻止其团聚长大。在 0.9 V，其比表面积比活性和质量比活性分别

为 2.3 mA/cm2 和 1.6 A/mgPt，而且，在电位循环的寿命测试中，该催化剂表现出很好的稳定性，几乎没

有性能的衰减[17]。Chanwon Jung 等人采用液相还原的方法先制备了 Pt-Fe 合金纳米颗粒，将其负载在碳

载体上后，用 1,2 十六烷二醇和乙酰丙酮铁为碳源在其表面形成包覆层，经过一系列热处理后得到均匀

分散的有序金属间化合物 Pt3Fe/C 纳米颗粒。该催化剂的质量比活性达到 0.454 A/mgPt，由于碳层的保护

作用，在长时间的循环过程中没有发生颗粒的团聚和铁的溶出。DFT 理论计算表明，铁原子在有序金属

间结构中具有比合金中更高的溶解电位，因而比合金 Pt-Fe/C 更好的稳定性[18]。 
随着制备工艺的不断改进，目前采用多元醇还原的方法，已不需要在合金颗粒表面包覆，即能获得

相对较小并均匀分散的金属间纳米颗粒。蔡业政等人[19]报道了改进多元醇方法制备碳载铂铁合金催化剂

前驱体，然后在惰性气体环境中煅烧，将无序结构合金转化为有序结构的铂铁金属间化合物催化剂。所

得催化剂颗粒的尺寸分布为 4 nm~6 nm，且均匀负载在载体上，电化学测试结果显示，其催化活性均高

于商业 Pt/C 催化剂。虽然 PtFe 金属间化合物纳米颗粒表现出了更高的催化活性和稳定性，但是实际燃料

电池运行过程中，特别是在电池起停及高电位运行条件下，还是会有少量铁溶解出来。溶出的铁以离子

状态存在，与极少量的氧还原反应副产物 H2O2 即可反应生成具有强氧化性的自由基(即芬顿试剂)。这些

自由基会攻击质子交换膜和固体聚合物，使其发生氧化分解，导致质子交换膜破裂，电池失效。因而，

目前国际上已经很少使用含有铁基的合金或金属间化合物作为氧还原催化剂。 

3.2. PtCo 金属间纳米结构 

一般而言，由于只有催化剂颗粒表面原子才能接触到电解液和反应物，电催化反应主要发生在纳米

颗粒表面，颗粒内部的贵金属不能参加催化反应，造成贵金属利用率低下。为了进一步提高催化活性和

铂的利用率，研究人员开发了具有核壳结构的纳米催化剂，通常以低价格金属作为核，多层铂原子为壳

层。核的组成和壳层的形貌及二者的相互作用将对催化活性产生至关重要的影响，理论计算研究预测 Pt
基双金属核壳结构催化剂将具有较好的催化活性和稳定性[20]。钴元素是另一种极易与铂形成金属间化合
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物，并且对铂催化活性提高有很大帮助的过渡金属元素。通过精确调控核的结构和组成，可以获得以 PtCo
有序金属间化合物为核的纳米颗粒[21]。Deli Wang 等人[22]报道了有序结构的 Pt3Co@Pt/C 催化剂，他们

将氯铂酸(H2PtCl6·6H2O)和氯化钴(CoCl2·6H2O)溶解在水中，再将碳黑载体分散在上述溶液里，加热蒸发

掉溶剂并干燥后，将研磨过的粉末在 H2/N2 混合气体中分两个阶段加热，最终得到有序的核-壳结构催化

剂。实验结果表明，热处理温度达到 700℃时，无序结构才能完全转变为有序结构，并且颗粒表面由 2~3
层 Pt 原子的排列。在 0.1 M HClO4 电解液中，该催化剂的比表面积比活性和质量比活性分别是 Pt/C 催化

剂 3 倍和 9 倍。Yezheng Cai 等人[23]用多元醇还原方法先得到 PtCo 合金纳米颗粒，对比不同热处理温度，

发现 700℃时制备的 Pt3Co/C-700 和 PtCo/C-700 表现出最好的催化活性，充分说明温度是影响有序化的重

要因素。 
获得核–壳结构催化剂的另外一种方法是去合金化，即通过化学或电化学浸出的方式选择性去除合

金纳米颗粒表面的过渡金属，再经过热处理使表面 Pt 原子重排，形成致密的壳层结构[24]。Junrui Li 等
人[25]采用液相共还原法先制备出 CoPt 纳米颗粒，沉积到碳载体上后进行第一次热处理，得到具有有序

结构的 L10-CoPt/C 纳米颗粒。再将该颗粒在 0.1 M HClO4 溶液中 60℃浸泡 24 小时，分离干燥后在 95% Ar
和 5% H2 混合气体下 400℃热处理 2 小时，最终得到 L10-CoPt@Pt/C 核—壳结构催化剂。这一催化剂的

比表面积比活性和质量比活性分别达到 8.26 mA/cm2 和 2.26 A/mgPt，分别是商业 Pt/C 的 38 倍和 19 倍。

为了模拟该催化剂在实际电池中的稳定性，加速老化实验在 60℃的条件下进行，经过 30,000 个循环后，

L10-CoPt@Pt/C 的极化曲线几乎没有发生变化，表现了非常好的稳定性。在实际燃料电池测试中，0.9 V
时催化剂的质量比活性为 0.56 A/mgPt，30000 个循环后只有 19%的降低。通过 DFT 理论计算对比不同催

化剂表面铂层自由能的结果表明，当铂原子层厚度相同时，以 CoPt 为核的催化剂表面对氧还原反应中间

产物的吸附能被削弱，证明可以通过应力作用和配位作用对催化剂表面进行有效调控，使其更有利于氧

还原反应的发生。计算结果同时证实了 Co 原子对表面应力的改变作用强于 Fe 原子，这也是

L10-CoPt@Pt/C 催化剂性能优于 PtFe 催化剂的主要原因。这种以 PtCo 金属间化合物为核，多层铂原子为

壳的核壳催化剂具有最大的潜力，成为替代 Pt/C 的阴极氧还原催化剂。 
除了传统的球形纳米颗粒，具有特殊形貌的金属间化合物也被广泛研究。一维纳米线具有各向异性、

高柔韧性以及高比表面积的特点，为提高催化活性和稳定性提供了适合的条件。基于对纯铂催化剂的研

究已经证实在铂高指数晶面，具有更适宜反应物氧气的吸附能以及中间产物的脱附能，因而具有更高的

氧还原催化活性。与纳米颗粒相比，纳米线表面在微观尺度下通常呈现出锯齿状的结构，表面粗糙，并

且有更多的突起或凹陷，这些表面多数为高指数晶面。高指数晶面上具有更多的棱、角、面上的活性铂

原子，因低配位作用表现出更高的催化活性[26]。Lingzheng Bu 等人[27]通过简单的油胺溶液中还原

Pt(acac)2 和乙酰丙酮钴(Co(acac)2)，在 160℃条件下即可以得到 PtCo 金属间结构的纳米线。这种纳米线呈

现锯齿状的形貌，表面由高指数晶面[310]和[110]组成，因而很大程度上提高了催化活性。该催化剂在 0.9 
V 时的比表面积比活性和质量比活性分别达到 7.12 mA/cm2 和 3.71 A/mgPt，而且经过 20,000 个电位循环

后质量比活性的保持率仍有 90%。 
目前，对于金属间化合物催化剂的制备，多采用分步法，即先制备得到金属间化合物纳米颗粒，再

利用化学/物理吸附作用沉积在碳载体上，这就造成了金属颗粒与碳载体之间的结合作用不强，容易在长

时间循环过和中发生迁移、脱落现象。而且目前使用的载体主要为碳黑，其比表面积不高，孔结构也不

够丰富，不能给金属纳米颗粒提供足够的沉积点，且不利于催化剂层的传质过程。因而，通过设计新型

的制备工艺，使用具有丰富孔结构的碳载体，增强金属纳米颗粒与载体之间的相互作用，是进一步提高

催化活性和稳定性的可行路径[28]。近年来，有机金属化合物骨架结构(Metal Organic Frameworks, MOF)，
特别是沸石咪唑酯类骨架材料(Zeolitic Imidazolate Frameworks，ZIFs)，由于具有丰富的氮、碳含量和孔
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道结构，并且高温热解碳化后孔道结构得以保留，成为能源领域内所需碳材料的理想前驱体，引起国内

外学者的广泛关注[29]。由 MOF 衍生的碳材料也成功的作为 PtCo 金属间化合物纳米颗粒的载体，我们

课题组采用钴掺 ZIF-8 作为前驱体，在一定条件下碳化后获得含有原子或团簇状钴分散的碳载体，再在

其表面沉积铂纳米颗粒，经过一定热处理后得到具有有序结构的 Pt3Co-NC 系列催化剂[30]。研究发现，

前驱体中钴的掺杂量直接影响了金属间化合物形成时 Pt 与 Co 的原子比；后续热处理温度则是决定金属

间化合物有序结构能否形成的关键。Lina Chong 等人[31]也用类似的方法得到了 PtCo 金属间化合物催化

剂，这类催化剂不但在电解液中表现出非常高的催化活性，在实际燃料电池测试中，其质量比活性达到

1.08 A/mgPt，并且经过 30000 次电位循环后，性能保持率为 64%。 
为了更好的对比不同催化剂的性能，表 1 列出了目前部分性能优异的铂基金属间化合物氧还原催化

剂的活性，并与纯 Pt/C 及 PtM 合金催化剂对比。可以明显的看出，金属间化合物催化剂不仅贵金属用量

低，而且在催化活性及稳定性上都大大高于传统催化剂，是最具发展前景的氧还原催化剂之一。 
 
Table 1. The catalytic activity for different intermetallic catalysts in acid electrolyte 
表 1. 不同金属间化合物催化剂在电解液中的催化活性 

催化剂 
电极上铂

载量 
(ug/cm2) 

半波电位 
(V vs 
RHE) 

质量比活性
(MA)@0.9 
V (A/mgPt) 

比表面积比活

性(SA)@0.9 V 
(mA/cmPt

2) 

寿命测试(电位循环后结果) 

参考文献 
ΔE1/2  
(mV) 

MA 
(A/mgPt) 

SA 
(mA/cm2) 

商业 Pt/C 20 0.87 0.17 / 40 (5k) 0.08 / [23] 

fct-PtFe 45.5 0.958 0.69 3.16 ≈0 (20k) / / [15] 

Pt3Fe1/C 19.99 0.89 0.25 0.37 59 (3k) / / [16] 

fct-PtFe@C 7.8 0.94 1.6 2.3 ≈0 (20k) / / [17] 

Pt3Co@Pt-700 17.7 0.945 0.52 1.1 <10 (5k) / / [22] 

Pt3Co/C-700 20 0.91 0.41 0.58 7 (5k) 0.38 0.52 [23] 

PtCo/C-700 20 0.905 0.49 0.64 21 (5k) 0.3 0.39 [23] 

L10-CoPt@Pt/C / 0.967 2.26 8.26 ≈0 (30K) 1.83 5.65 [25] 

Pt3Co-ZIF 20 0.92 0.25 1.15 12 (30K) / / [30] 

LP@PF-1 3.0 0.94 8.64 / ≈0 (30k) / / [31] 

LP@PF-2 3.2 0.96 12.36 / ≈0 (30k) / / [31] 

Pt3Co NW 6.4 0.94 3.71 7.12 ≈0 (20k) 3.41 ≈7.0 [27] 

3.3. 其它 Pt 基金属间化合物与三元化合物 

除了被广泛研究的铁、钴元素，其它过渡金属元素也易与铂形成金属间化合物，包括铜、铅、铝、铋、

钛等，铜与钴相比，具有价格低廉的优势。Deli Wang 等人[32]先用浸渍还原和热处理的方法制备出有序

结构的 Cu3Pt/C 金属间化合物纳米颗粒，然后对比了电化学和化学去合金化方法对颗粒结构的影响。研究

发现化学浸出去合金化的方法最终得到的是类似海绵状的 PtCu 纳米颗粒，而电化学去合金化则形成了以

Cu3Pt 为核，多层铂原子为壳的核–壳结构，两种方法对于催化活性的提高都起到一定的促进作用。对于

电化学去合金化的深入研究表明，不同的扫描速度和电位区间对最终催化剂形貌产生很大影响。优化后的

工艺所得到的 Cu3Pt/C 纳米颗粒中，Pt 和 Cu 元素均匀分布，颗粒表面铂原子层厚度约为 0.6 nm~1.0 nm，

这一结构使催化性能得到很大提高[33]。NejcHodnik 等人[34]系统的研究了具有不同有序化程度的 PtCu3
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纳米颗粒的 ORR 催化特性，他们采用溶胶-凝胶法制备 PtCu 合金，在不同的热处理温度下得到有序化程

度不同的金属间化合物纳米颗粒。实验结果表明，有序相的比表面积比活性和质量比活性都远高于无序相，

其性能提高的主要原因在于有序化的结构更能稳定 Cu 原子，使其几何效应和电子效应作用更加明显。 
铅也被作为掺杂元素应用于金属间化合物中，Ling Zheng Bu 等人[35]报道了 PtPb/Pt 核–壳结构的六

边形纳米片用作 ORR 反应催化剂。透射电子显微镜分析显示纳米片边缘的晶格结构与内部结构不同，并

在中间存在过渡区域，结合电子能量损失谱面扫描发现，纳米片内部为有序结构的 PtPb，表面为 4~6 层

的铂原子层结构。这一催化剂在半电池中表现了很好的催化活性，比表面积比活性和质量比活性分别达

到 7.8 mA/cm2 和 4.3 A/mgPt，并且经过 50,000 次循环后，其质量比活性只有 7.7%的衰减。DFT 理论分析

进一步表明，在垂直和平行于纳米片的两个方向上，Pt 壳层与 PtPb 核之间的相互作用并不相同，由于晶

面取向的不同，在不同的 Pt 晶面上产生了大小不同的压缩应力和拉伸应力，在上下底面以压缩应力为主，

而在边缘侧面以拉伸应力为主。正是由于纳米片层这种特殊的结构以及相互作用的应力效应，使 PtPb/Pt
纳米片催化剂表现出优异的性能。接下来，他们又研究了 PtPb/PtNi 金属间化合物核–壳催化剂，发现在

原有制备 PtPb 纳米片的体系中加入镍盐，所得催化剂形貌发生变化，具有正八面体的结构，并且不同组

分的比例对最终催化活性产生很大影响。优化的实验结果显示 PtPb1.12Ni0.14/C 正八面体催化剂的质量比活

性达到 1.92 A/mgPt，其性能的提高主要来源于 PtNi 壳层与 PtPb 金属间化合物核之间的相互作用[36]。 
在金属间化合物中添加第三种元素通常会起到更强的协同作用，由于不同元素的原子半径及电子特

性有很大差别，所以对 Pt 原子的电子调控作用更加显著。Sen Zhang 等人[37]的研究发现，在 PtFe 合金

中引入少量 Au 元素，可以有助于无序相向有序相的转变，采用液相还原法得到的 fcc-PtFeAu 纳米颗粒

在 600°C 的时候就转变成为有序结构，所得 fct-PtFeAu 中金以原子或团簇状态分散在纳米颗粒表面。金

的引入显著的提高了 ORR 催化活性，其主要原因为化学有序结构与金原子的协同效应[38]。铜在 PtFe
有序结构中的作用也被深入的研究，通过对比 fct-PtFeCu 和 fct-PtFe 催化剂的性能发现，Cu 的加入不但

提高了催化剂的初始活性，并且长时间循环的稳定性也得到显著提高。由电化学原理可知，合金结构催

化剂中过渡金属在酸性条件下的溶解取决于过渡金属本身的氧化还原电位，以及合金中各元素的原子排

列[39]。Fe, Cu, Pt 的标准氧化还原电位分别是−0.44，0.34 和 1.19 V，说明 Fe 比 Cu 更容易被氧化，而

Cu 的引入可以减弱 Fe 的溶解，这有助于保持原有的有序结构，因而催化剂稳定性得到提高[40]。另外，

PtFeNi [41]，PtFeCo [42] [43]三元金属间化合物也作为 ORR 催化剂表现出了比无序结构更高的催化活性

和稳定性，这与第三种元素带来的电子效应和几何效应，及两者的协同作用有很大关系。 

4. 结论与展望 

Pt 基金属间化合物不仅降低了贵金属的用量，而且基于其特殊的物理化学特性，通过几何及电子效

应提高了 ORR 催化剂的活性和稳定性，是最具发展潜力的催化材料，为 PEMFCs 进一步商业化提供了

有效策略。本文首先对比了无序合金与有序金属间化合物的结构特点，然后综述了不同种类的 PtM 金属

间化合物催化剂，包括其形貌、组成及结构对催化活性及稳定性的影响。目前 PtM 金属间化合物催化剂

的研究取得了很大的进展，但仍然存在很多问题，进一步研发新型催化剂及其面临的挑战可以总结为以

下几个方面。 
1) 深入研究 ORR 催化反应机理，在此基础上继续降低金属间化合物中 Pt 的含量，即调整 Pt/M 原

子比为 1/3。目前已研究的催化剂中 Pt/M 原子比多为 3/1 或 1/1，通过继续研发新型的制备方法，获得 Pt
含量更低的催化剂。另外，目前过渡金属的研究主要集中在 Fe，Co，Cu 三种金属，对于其它过渡金属

的研究还相对较少。特别是对于某些不易与 Pt 形成金属间化合物的过渡金属，可以通过添加第三种元素

的方法促使其有序化。因而，深入探索新的制备工艺，对催化剂纳米颗粒组成、结构进行精确的设计调
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控，是进一步提高催化活性和稳定性的有效途径。 
2) 研究催化剂在实际燃料电池中的催化性能。目前，大部分氧还原催化剂的研究仍局限在液相半电

池体系中，而其在膜电极中的催化特性完全不同。在膜电极中，催化剂层与固体质子交换膜以热压方式

结合，与液相相比，增加了电子和质子的传导阻力，使氧还原过程变慢，这也是催化剂在膜电极测试中

通常不能达到旋转圆盘电极测试结果的主要原因。因而，优化膜电极制备工艺，研究催化剂在膜电极中

的催化特性，对进一步提高活性有着具大的推动作用。 
3) 深入研究催化剂在 PEMFCs 运行条件下性能衰减机制。目前，对于催化剂在液相半电池中经过电

位循环或恒定电位寿命测试后的性能衰减，已经过多方面的研究，发现过渡金属的溶解及催化剂颗粒团

聚长大是性能下降的主要原因。而对于催化剂在膜电极操作条件下的性能衰减研究较少，需要通过原位

的测试技术，探索催化剂在寿命测试过程中的物理、化学特性变化，建立催化剂性能下降与纳米颗粒形

貌之间的关系，为进一步提高催化剂稳定性提供理论基础。 
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