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燃料电池低 Ｐｔ 核壳结构催化剂的最新研究进展
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摘　 要: 传统的 Ｐｔ / Ｃ 催化剂ꎬ 由于仅仅是处于纳米粒子表层的 Ｐｔ 原子参与电催化反应ꎬ 而大多数位于粒子内层的 Ｐｔ 却未能

得到有效利用ꎬ 由此造成燃料电池成本高昂ꎬ 阻碍了它的大规模商业化进程ꎮ 核壳结构催化剂是近年来出现的一类极其重要

的低 Ｐｔ 催化剂ꎬ 这类催化剂是使用廉价贵金属、 过渡金属、 合金及导电化合物的纳米粒子作为核ꎬ 在其表面覆盖一个原子层

厚度或者几个原子层厚度的 Ｐｔ 为壳层而制得的新型高性能催化剂ꎮ 核壳结构低 Ｐｔ 催化剂可大幅度降低燃料电池的贵金属 Ｐｔ

的使用量ꎬ 进而降低燃料电池的成本ꎬ 是实现质子交换膜燃料电池大规模商业化的希望所在ꎮ 有关核壳结构低 Ｐｔ 催化剂的研

究已成为燃料电池领域最热门的研究课题之一ꎮ 综述了近年来低 Ｐｔ 核壳结构催化剂的研究进展ꎬ 包括低 Ｐｔ 核壳结构催化剂

制备技术的研究进展ꎬ 以廉价贵金属、 合金及导电化合物纳米粒子作为核的低 Ｐｔ 核壳结构催化剂的设计、 制备及其相关研究

情况ꎮ 介绍了不同类型的核与 Ｐｔ 壳层之间的相互作用ꎬ 讨论和总结了影响低 Ｐｔ 核壳结构催化剂电催化活性的相关因素ꎬ 并

对低 Ｐｔ 核壳结构催化剂的研究及其应用进行了展望ꎮ

关键词: 低 Ｐｔ 催化剂ꎻ 核壳结构ꎻ 燃料电池ꎻ 制备方法
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1　 前　 言

自从工业革命以来ꎬ 人类主要采用燃烧的方式利用

自然能源ꎬ 随着人类对能源需求的日益增长ꎬ 能源资源

问题以及由于大量燃烧矿物燃料所引起的环境污染问题

变得日趋严峻ꎬ 迫使人类社会努力寻找更为高效、 清洁

的能源利用方式ꎮ 燃料电池作为一种可直接将燃料的化
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学能转化成电能的电化学装置ꎬ 具有能量转换效率高、
零排放或者低排放等重要优点[１ꎬ ２] ꎬ 被誉为 ２１ 世纪最为

重要的新能源技术ꎮ 发展燃料电池技术ꎬ 是解决人类目

前面临的环境与能源问题的重要途径之一ꎮ
低温质子交换膜燃料电池是最有可能在短期内实现

大规模应用的一种燃料电池技术ꎬ 也是最有可能应用于

电动汽车的一类燃料电池ꎬ 世界上各发达国家在低温质

子交换膜燃料电池技术方面已开展了大量的研究、 开发

和示范工作ꎮ 然而ꎬ 其大规模商业化仍然步履蹒跚ꎮ 影

响燃料电池大规模商业化的主要原因包括: 使用贵金属

Ｐｔ 作为催化剂而导致的高成本ꎬ 以及催化剂耐久性不足

的问题ꎮ
燃料电池阴极氧还原反应缓慢的动力学过程是限制

燃料电池效率的主要原因之一[３－５] ꎮ 阴极氧还原反应催

化剂以 Ｐｔ 基催化剂最优ꎬ 而贵金属 Ｐｔ 储量少、 价格昂

贵ꎬ 这是导致燃料电池高额生产成本的主要原因[６ꎬ ７] ꎮ
此外ꎬ Ｐｔ 易受到一氧化碳、 甲醇、 甲酸等物质的毒化ꎬ
类似高压操作等条件也易引起燃料电池寿命的衰减ꎮ 因

此ꎬ 开发具有高活性和低成本的纳米催化材料对燃料电

池的发展有非常重要的意义ꎮ
当前ꎬ 尽管报道了许多廉价的非 Ｐｔ 燃料电池催化

剂[８－１１] ꎬ 但其活性和酸性环境下的稳定性尚达不到实际

应用的要求ꎬ Ｐｔ 及其合金依然是最有效的燃料电池阴极

氧还原反应催化剂ꎮ Ｐｔ 与其他贵金属 Ｐｄ[１２ꎬ １３] 、 Ｉｒ[１４] 、
Ｒｕ[１５] 、 Ｒｈ[１６] 、 Ａｕ[１７] 等或 者 过 渡 金 属 Ｎｉ[１８] 、 Ｃｏ[１９] 、
Ｆｅ[２０]形成的合金作为催化剂已经引起了广泛的关注ꎮ 然

而ꎬ ＰｔＭ(其中 Ｍ 为 Ｐｔ 以外的金属)合金催化剂中 Ｐｔ 的
利用率不高、 金属 Ｍ 在酸性介质中稳定性较低以及 ＰｔＭ
合金在燃料电池工作电势下不稳定等ꎬ 这些因素都限制

了它的商业化生产应用ꎮ
当 Ｐｔ 分散于传统载体上时ꎬ 仅有表层的 Ｐｔ 原子暴

露在电解质中ꎬ 因此仅有部分的 Ｐｔ 被利用ꎮ 例如ꎬ ３ ｎｍ
的 Ｐｔ 纳米粒子ꎬ 只有 ３０％的 Ｐｔ 得到有效利用ꎬ 其余

７０％的 Ｐｔ 则分布在颗粒内部而无法参与催化反应[２１] ꎮ 而

Ｐｔ 基核壳催化剂ꎬ 是以其他贵金属或过渡金属及其化合

物为核ꎬ 通过化学键或其他作用力ꎬ 在核表面形成数个

Ｐｔ 原子层的纳米催化材料ꎮ 由于 Ｐｔ 仅分布在催化剂粒子

的壳层ꎬ 因此 Ｐｔ 基核壳催化剂可大大降低 Ｐｔ 的用量ꎬ 提

高 Ｐｔ 的利用率ꎮ 研究表明ꎬ 低 Ｐｂ 核壳催化剂的质量活

性可高达商业 Ｐｔ / Ｃ 的数 １０ 倍[２２] ꎮ

2　 基于贵金属为核的核壳结构催化剂

基于晶格错配的现象ꎬ 当 Ｐｔ 沉积在另一个基底上时

会产生不同的拉伸或伸缩应力ꎬ 同时还可以调控其电子

结构ꎬ 从而提高催化剂的活性和稳定性[２３] ꎮ 以其它价格

相对低廉的贵金属作为核开发低 Ｐｔ 核壳结构催化剂ꎬ 在

降低金属 Ｐｔ 用量的同时ꎬ 可实现催化剂更高的活性和稳

定性ꎬ 缓解当前因 Ｐｔ 储量少、 价格昂贵等问题导致的燃

料电池发展缓慢的困境ꎮ 目前研究比较多的贵金属核有

Ｐｄ、 Ａｕ、 Ｒｕ、 Ｉｒ、 Ａｇ 及其合金ꎬ 相较于贱金属ꎬ 它们具

有更好的热力学稳定性ꎬ 同时也不易溶出ꎮ 通过控制核

纳米粒子的形貌、 形成方式及 Ｐｔ 壳层的厚度等ꎬ 均可改

善核壳催化剂的性能ꎮ
2􀆰 1　 以 Pd 为核的核壳结构催化剂

Ｙｕ 课题组[２４] 利用 Ｂｒ－ 作为模板剂引发 ＰｔＣｌ６２
－ 与 Ｐｄ

纳米线的置换ꎬ 从而形成壳层薄、 表面光滑、 超细均匀

的 Ｐｄ＠ Ｐｔ 核壳结构纳米线ꎮ 由于 Ｂｒ－与 ＰｔＣｌ６
２－形成的中

间体 ＰｔＢｒ６
２－具有较低的氧还原电位ꎬ 从而降低了反应速

率ꎬ 以便 Ｐｔ 可以完整地包覆于 Ｐｄ 纳米线ꎬ 形成光滑的

Ｐｔ 壳层ꎮ 完整的 Ｐｄ＠ Ｐｔ 纳米线核壳结构有助于提高材料

的活性和稳定性ꎮ 值得注意的是ꎬ Ｐｄ＠ Ｐｔ 的初始质量活

性比商业 Ｐｔ / Ｃ 高 ２􀆰 ４５ 倍ꎬ 而在经过 ６０ ０００ 圈循环后ꎬ
它的质量活性是同等情况下商业 Ｐｔ / Ｃ 的 ８􀆰 ５ 倍ꎮ

Ｘｉａ 课题组[２５]利用配体效应和应变效应的组合原理

使 Ｐｄ、 Ｐｔ 之间的晶格失配ꎬ 制备了 Ｐｄ＠ Ｐｔ 核壳结构催

化剂ꎮ 如图 １ 所示ꎬ 通过制备多重孪晶 Ｐｄ 十面体ꎬ 再将

Ｐｔ 原子沉积于其表面ꎮ 如图 １ｂ 和 １ｃ 所示ꎬ Ｐｔ 原子优先

沉积在十面体的顶点ꎬ 随后沿着其边缘 /脊方向沉积扩散

至其他区域ꎬ 最后沉积至整个面ꎮ 由于十面体 Ｐｄ 边缘的

(１００)和(２１１)晶面更易捕获 Ｐｔꎬ 最终所得的催化剂为以

凹面 Ｐｔ 为壳层的十面体核壳催化剂ꎮ 与商业 Ｐｔ / Ｃ 相比ꎬ
Ｐｔ 的含量为 ２９􀆰 ６％的凹面十面体表现出更为出色的氧还

原催化活性和稳定性ꎮ 在催化剂制备过程中ꎬ 使用如聚

乙烯吡咯烷酮(ＰＶＰ)等稳定剂能更好地形成核壳结构的

催化剂ꎬ 但最终所得催化剂表面通常也会吸附上稳定剂ꎮ
而催化剂表面稳定剂的存在ꎬ 会覆盖了催化剂的活性位ꎬ
从而限制了催化剂的活性ꎮ 鉴于此ꎬ 他们利用了一种无需

使用稳定剂的方法ꎬ 制备出表面含有 ３~４ 个 Ｐｔ 原子层的

八面体 Ｐｄ＠ Ｐｔ３~４Ｌ核壳结构催化剂[２６]ꎮ 他们将事先制备的

八面体 Ｐｄ 分散在碳载体上以达到稳定核的作用ꎻ 随后通

过调节反应温度和前驱体 Ｐｔ(ＩＩ)的浓度ꎬ 抑制 Ｐｔ 颗粒在

八面体 Ｐｄ 上的形成ꎬ 实现 Ｐｔ 在八面体 Ｐｄ 表面的薄层沉

积ꎮ 他们对比了使用 ＰＶＰ 作为稳定剂制备的 Ｐｄ＠ Ｐｔ 的性

能ꎬ 发现不使用稳定剂制备的催化剂具有更高的氧还原催

化活性ꎬ 其活性更是高于商业催化剂的 ４ 倍之多ꎮ 此外ꎬ
凹面体 Ｐｄ＠ Ｐｔ 体系在甲醇氧化方面也具有很好的活性ꎮ

Ｇｕｏ 课题组[２７]利用一步法制备出均匀的、 具有超薄

Ｐｔ 壳层的 Ｐｄ＠ Ｐｔ 凹面体核壳结构催化剂ꎬ 该催化剂表现

１８８
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图 １　 十面体 Ｐｄ 及其褶皱边示意图(ａ)ꎬ Ｐｔ 原子沉积在 Ｐｄ 十面

体(ｂ)和二十面体(ｃ)过程的示意图 [２５]

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ａ ｄｅｃａｈｅｄｒｏｎ ｖｉｅｗｅｄ ａｌｏｎｇ ｉｔｓ ５￣ｆｏｌｄ ａｘｉｓꎬ ｓｈｏｗｉｎｇ

ｔｈｅ ｔｙｐｅ￣Ａ ａｎｄ ｔｙｐｅ￣Ｂ ｖｅｒｔｉｃｅｓꎬ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｔｈｅ ｒｉｄｇｅｓ ａｎｄ ｅｄｇｅｓ

(ａ)ꎻ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｓ ｓｈｏｗｉｎｇ ｈｏｗ ｔｈｅ Ｐｔ ａｔｏｍｓ ａｒｅ ｄｅ￣

ｐｏｓｉｔｅｄ ｏｎｔｏ Ｐｄ ｄｅｃａｈｅｄｒａｌ (ｂ) ａｎｄ ｉｃｏｓａｈｅｄｒａｌ (ｃ) ｓｅｅｄｓꎬ ｒｅ￣

ｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｒｏｕｔｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌｌｙ ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ Ｐｔ

ａｔｏｍｓ ｔｏ ｄｉｆｆｕｓｅ ａｃｒｏｓｓ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ[２５]

出了超高的甲醇氧化活性ꎮ 该研究表明ꎬ 合金体系中的

Ｆｅ３＋、 金属前驱体中的 ａｃａｃ－和抗坏血酸之间的协同调控

作用ꎬ 对制备凹形多面体 Ｐｄ 核尤为关键ꎮ 通过考察在不

同反应时间下纳米粒子的结构和形貌ꎬ 他们发现制备 Ｐｄ
＠ Ｐｔ 凹面体的过程可分成以下两步: １) Ｐｄ 凹面体的形

成ꎻ ２) Ｐｔ 沉积在 Ｐｄ 上形成 Ｐｄ＠ Ｐｔ 凹面体核壳结构催化

剂ꎮ 研究表明ꎬ 该 Ｐｄ＠ Ｐｔ 催化剂在电催化甲醇氧化和催

化硝基苯加氢反应中都表现出优于商业 Ｐｔꎬ Ｐｄ 催化剂的

超高活性ꎮ
通过改变 Ｐｄ＠ Ｐｔ 催化剂表面结构与应力也是提高其

氧还原催化活性的方法之一ꎮ Ｗｕ 等[２８] 开发出了一种简

单的晶种法ꎬ 可使薄层 Ｐｔ 生长在 Ｐｄ 二十面体、 八面体

和四方体表面ꎮ 由于 Ｐｔ 的表面能高于 Ｐｄꎬ 当 Ｐｔ 沉积于

Ｐｄ 时通常更倾向于岛状生长(如 Ｖｏｌｍｅｒ￣Ｗｅｂｅｒ 模式)沉

积ꎬ 以达到热力学的动态稳定ꎬ 由此导致 Ｐｔ 以颗粒状的

形式生长在 Ｐｄ 表面ꎮ 而这种方法的关键在于利用油氨中

的胺基团对 Ｐｔ 表面进行热力学调控ꎬ 在胺的强吸附作用

下可降低 Ｐｔ 的表面能ꎬ 从而使其在 Ｐｄ 表面以层状沉积ꎮ
二十面体的 Ｐｄ＠ Ｐｔ 与八面体、 立方体的 Ｐｄ＠ Ｐｔ 以及商

业 Ｐｔ / Ｃ 相比ꎬ 其氧还原催化活性均有显著提高ꎮ 通过几

何相分析ꎬ 他们认为二十面体的 Ｐｄ＠ Ｐｔ 催化剂中的大部

分 Ｐｔ 壳层同时受到压缩与拉伸应力的作用ꎬ 由此导致了

它们在暴露同等的{１１１}晶面的条件下ꎬ 具有更高的氧

还原催化活性ꎮ

Ｓｈａｏ 课题组[２９]利用以柠檬酸控制 Ｐｔ 壳层生长的策

略ꎬ 制备出克级的 Ｐｄ＠ Ｐｔ / Ｃ 核壳结构催化剂ꎮ 如图 ２ 所

示ꎬ 他们通过考察在不同反应时间下所得的 Ｐｄ＠ Ｐｔ / Ｃ
中ꎬ Ｐｔ 的沉积量和 Ｐｄ 的损失量的关系ꎬ 推测形成该类

型的核壳催化剂先后需要 ３ 个步骤: １) 因 Ｐｄ / ＰｄＣｌ４
－

(０􀆰 ５９１ Ｖ)与 Ｐｄ / ＰｔＣｌ４
－(０􀆰 ７５５ Ｖ)电对的标准氧化还原电

势差引起的置换反应ꎻ ２)柠檬酸将 ＰｔＣｌ４
－还原成 Ｐｔꎻ ３)

Ｐｔ 离子通过瞬间吸附在 Ｐｄ 表面而引起电子从 Ｐｄ 向 Ｐｔ 离
子转移从而将其还原ꎮ 研究表明ꎬ 柠檬酸的存在对在 Ｐｄ
表面形成完整 Ｐｔ 壳层起到关键作用ꎮ 当该制备条件缺少

了柠檬酸时ꎬ Ｐｔ 在 Ｐｄ 表面形成 ３Ｄ 核或团簇ꎬ 而这种类

型的 Ｐｄ＠ Ｐｔ / Ｃ 催化剂中 Ｐｔ 的质量活性往往低于完整壳

层的 Ｐｄ＠ Ｐｔ / Ｃ 催化剂ꎮ 此方法制备的 Ｐｄ＠ Ｐｔ / Ｃ 质量活

性是商业 Ｐｔ / Ｃ 的 ４ 倍ꎮ

图 ２　 随着合成反应的进行ꎬ 利用电感耦合等离子体质谱( ＩＣＰ￣

ＭＳ)所测得的金属 Ｐｄ 与 Ｐｔ 的含量变化[２９]

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｍｅｔａｌ ｌｏａｄｉｎｇｓ ( ｗｔ％) ｍｅａｓｕｒｅｄ ｆｒｏｍ ＩＣＰ￣ＭＳ ｏｆ Ｐｄ＠ Ｐｔ / Ｃ

ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｐｏ￣

ｓｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｔ ｏｎ Ｐｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ. Ｔｈｅ ｄａｓｈｅｄ ａｎｄ ｄｏｔｔｅｄ ｌｉｎｅｓ

ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｔｈｅ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ Ｐｄ ｗｔ％ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ

Ｐｔ ｗｔ％ ｗｉｔｈ ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ｉｎｖｏｌｖｉｎｇ Ｐｄ ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ Ｐｔ ｄｅｐ￣

ｏｓｉｔｉｏｎ[２９]

2􀆰 2　 以 Ru 为核的核壳结构催化剂

在 Ｐｔ 表面ꎬ 甲醇氧化的步骤包含: １)甲醇吸附ꎻ ２)
Ｃ—Ｈ 键活化(甲醇分解)ꎻ ３)水吸附ꎻ ４)水活化ꎻ ５)ＣＯ
氧化[３０] ꎮ 对于纯 Ｐｔ 催化剂ꎬ 甲醇氧化的中间产物 ＣＯ 会

覆盖在活性位点上从而使催化剂活性下降ꎬ 但当向催化

剂中引入第二组分金属元素时ꎬ 这个现象就会被改善ꎮ
而研究证明 Ｒｕ 对于提高 Ｐｔ 基催化剂甲醇氧化活性是最

有效的ꎮ 它的机理如下:
Ｐｔ＋ＣＨ３ＯＨ→ＰｔＣＯａｄｓ＋４Ｈ＋＋４ｅ－ (１)
Ｒｕ＋Ｈ２Ｏ→Ｒｕ(ＯＨ)ａｄｓ＋Ｈ＋＋ｅ－ (２)
ＰｔＣＯａｄｓ＋Ｒｕ(ＯＨ)ａｄｓ→ＣＯ２＋Ｐｔ＋Ｒｕ＋Ｈ

＋＋ｅ－ (３)

２８８
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由此看出ꎬ Ｒｕ 是很好的抗 ＣＯ 中毒的催化剂ꎮ 通过改善

Ｐｔ￣Ｒｕ 催化剂的组成、 结构、 形貌、 粒径大小均可以改善

催化效果ꎮ 鉴于此ꎬ Ｒｕ＠ Ｐｔ 核壳结构催化剂可以用于甲

醇氧化[３１－３３] 、 甲酸氧化[３４]及氧还原反应等[３４] ꎮ
Ｃｈｅｎ 课题组[３１]制备了近乎单原子层 Ｐｔ 包覆的 Ｒｕ＠ Ｐｔ

核壳结构催化剂ꎮ 相比于纯 Ｐｔ 及 ＰｔＲｕ 合金催化剂ꎬ Ｒｕ＠ Ｐｔ
催化剂节约了 ６０％的 Ｐｔ 用量ꎬ 其催化甲醇燃料电池的功率

密度增长了 ４５０％(从 １７􀆰 １ 增长到 ９２􀆰 ８ ｍＷ􀅰ｃｍ－２􀅰ｍｇ－１)ꎬ
同时开路电压也增长了 ０􀆰 １８ Ｖꎮ 该研究表明ꎬ 性能如此

大幅度的增长得益于 Ｐｔ 表面受到的压缩应力ꎮ 此应力会

引发 Ｐｔ 表面电子向 Ｒｕ 转移ꎬ 从而提高了催化剂的表面

活性吸附和甲醇电氧化活性ꎬ 并且加速一氧化碳氧化ꎬ
直接促进了阳极反应ꎮ

近期 Ｊａｒａｍｉｌｌｏ 研究组[３５]基于一种湿化学合成法ꎬ 系

统地研究了 Ｒｕ＠ Ｐｔ / Ｃ 核壳结构催化剂的制备过程ꎮ 他们

通过调节 Ｒｕ、 Ｐｔ 比例和催化剂的预处理等制备参数ꎬ 优

化出可制备较薄 Ｐｔ 壳层的条件ꎬ 进而使该 Ｒｕ＠ Ｐｔ / Ｃ 型

催化剂的氧还原催化活性有了显著的提高ꎮ ０􀆰 ９ Ｖ 时的

质量活性为 ０􀆰 ５０ Ａ / ｍｇ Ｐｔꎬ 经过 ３０ ０００ 圈循环后ꎬ Ｒｕ＠
Ｐｔ / Ｃ 显示出良好的电化学稳定性ꎬ 其质量活性可达初始

值的 ８５％ꎮ
2􀆰 3　 以 Ir 为核的核壳结构催化剂

密度泛函理论(ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙꎬ ＤＦＴ)计算表

明ꎬ 在 Ｉｒ 表面形成单层 Ｐｔ(ＰｔＭＬ / Ｉｒ)比 ＰｔＭＬ / Ｒｕ 具有更优

的结合能[３６] ꎮ 由此推断ꎬ Ｉｒ＠ Ｐｔ 类型的催化剂亦可获得

较为可观的氧还原催化活性ꎮ 鉴于此ꎬ 作者团队利用脉

冲电化学沉积的方法ꎬ 在 Ｉｒ 纳米粒子表层沉积薄层的 Ｐｔ
壳层ꎬ 制备出一种具有核壳结构的 Ｉｒ＠ Ｐｔ / Ｃ 催化剂[３７] ꎮ
该催化剂在电催化甲醇氧化反应和氧还原反应中表现出

优异的性能ꎬ 其质量活性可达合金 ＰｔＩｒ / Ｃ 和商业 Ｐｔ / Ｃ 催

化剂的数倍ꎮ 另外发现ꎬ Ｉｒ＠ Ｐｔ / Ｃ 催化剂中 Ｉｒ ４ｆ 的结合

能相较于 Ｉｒ / Ｃ 中 Ｉｒ ４ｆ 发生了负移ꎬ 而其中 Ｐｔ ４ｆ 的结合

能又相较于 Ｐｔ / Ｃ 中 Ｐｔ ４ｆ 的发生了正移ꎮ 这可能是由于

Ｐｔ 与 Ｉｒ 原子轨道间的相互作用ꎬ 导致电子从 Ｐｔ 原子轨道

向 Ｉｒ 原子轨道转移所引起的ꎮ 作者认为ꎬ Ｉｒ 和 Ｐｔ 之间电

子的相互作用ꎬ 可能是 Ｉｒ＠ Ｐｔ / Ｃ 催化剂相较于 Ｐｔ / Ｃ 和

ＰｔＩｒ / Ｃ 具有更低的一氧化碳起始氧化电位的重要原因ꎮ
而 Ｐｔ 与 Ｉｒ 之间的协同作用和高分散的 Ｐｔ 是使得 Ｉｒ＠ Ｐｔ / Ｃ
核壳催化剂具备高活性的重要因素ꎮ 此外ꎬ 作者团队也

研究了利用脉冲电化学沉积的方法在 Ｉｒ / Ｃ 膜电极(ｍｅｍ￣
ｂｅｒａｎｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ａｓｓｅｍｂｌｙꎬ ＭＥＡ)上原位制备 Ｉｒ＠ Ｐｔ / Ｃ 核

壳结构催化剂ꎬ 该方法制备的 Ｉｒ＠ Ｐｔ / Ｃ￣ＭＥＡ 在燃料电池

系统测试时也表现出优异的性能[３８] ꎮ
Ｊａｒａｍｉｌｌｏ 课题组[３９]利用化学还原法ꎬ 先制备出均一

的 Ｉｒ 纳米溶胶ꎬ 然后将 Ｐｔ 还原在 Ｉｒ 的表层ꎬ 制备出高活

性和稳定性的 Ｉｒ＠ Ｐｔ / Ｃ 核壳结构催化剂ꎮ 经循环 １０ ０００
圈后ꎬ 其质量活性是商业 Ｐｔ / Ｃ 的 １􀆰 ８ 倍ꎮ Ｉｒ＠ Ｐｔ / Ｃ 催化

活性的提高与 Ｉｒ 与 Ｐｔ 的相互作用有密切联系ꎮ 研究表

明[４０]ꎬ 考察循环伏安曲线中∗ＯＨ 的脱附峰位移情况可得

知 Ｐｔ—Ｏ 结合能的变化信息ꎮ 他们发现ꎬ Ｉｒ＠ Ｐｔ / Ｃ 的

∗ＯＨ脱附峰相较于 Ｐｔ / Ｃ 的正移了 ３０ ｍＶꎬ 这表明前者中

的 Ｐｔ￣Ｉｒ 间的相互作用使其比后者具有了更弱的 Ｐｔ—Ｏ
键ꎬ 表明前者具备更高的氧还原催化活性ꎮ 此外ꎬ 通过

改善 Ｉｒ＠ Ｐｔ 催化剂的粒子分布、 壳层沉积的均匀性ꎬ 以

及减少壳层的厚度和几何形状均可以使其催化性能得以

提升ꎮ
2􀆰 4　 以 Au 为核的核壳结构催化剂

除 Ｒｕꎬ Ｉｒ 外ꎬ Ａｕ 也可以提高 Ｐｔ 基催化剂的抗中毒

能力ꎬ 因此 Ａｕ＠ Ｐｔ 型核壳结构催化剂也受到广泛关注ꎮ
但 Ａｕ＠ Ｐｔ 催化剂普遍的问题是制备过程中极易团聚ꎮ 针

对这个问题ꎬ Ｚｅｎｇ 等 [４１]利用置换反应成功制备了单分

散的 Ａｕ＠ Ｐｔ 核壳结构催化剂ꎮ 将其负载于碳粉后ꎬ 该催

化剂表现出超高的甲醇氧化催化活性ꎮ 由于 Ｐｔ 层下 Ａｕ
的存在ꎬ 使 Ｐｔ 与 Ａｕ 之间存在电子交换ꎬ 促使了活性氧

物种在 Ｐｔ 表面的形成ꎬ 由此促使 Ａｕ＠ Ｐｔ / Ｃ 结构催化剂

表现出超高的活性ꎮ 而 Ｐｔ 表面的活性氧物种又可帮助除

去类似 ＣＯ 的中间产物ꎬ 从而提高了催化剂的活性ꎮ Ｃｕｉ
等[１７]利用欠电位沉积技术制备了 Ａｕ＠ Ｐｔ 核壳结构催化

剂ꎬ 并将其负载在石墨烯上ꎬ 该催化剂亦表现出很高的

氧还原和甲醇氧化催化活性ꎮ
Ｗａｎｇ 课题组[４２] 用湿化学法在 ＭｏＳ２ 上合成具有 ３Ｄ

结构的 Ａｕ＠ Ｐｔ 纳米枝晶核壳结构催化剂ꎮ 他们先将 Ａｕ
负载于 ＭｏＳ２上作为晶种ꎬ 然后通过调节 Ｈ２ＰｔＣｌ６的浓度、
反应时间和温度以控制 Ｐｔ 壳厚度ꎮ 他们发现 Ｐｔ 壳层越

薄ꎬ 其电化学比表面积越大ꎬ 这也越有利于甲醇氧化反

应ꎮ 由于 ＭｏＳ２的大比表面积、 Ａｕ＠ Ｐｔ 的独特多孔纳米结

构以及 ＭｏＳ２与 Ａｕ＠ Ｐｔ 之间的协同效应ꎬ 使得该催化剂

比传统的 Ｐｔ / Ｃ 催化剂表现出了更好的电催化活性和稳

定性ꎮ
Ｃｈｅｎ 课题组[４３] 直接利用自发沉积反应在 Ａｕ 上沉积

一个原子层厚的 Ｐｔ 层ꎮ 通过调节温度和 Ｐｔ 前驱体浓度ꎬ
可以控制 Ｐｔ 在 Ａｕ 表面的均匀分布ꎮ 所得 Ａｕ＠ Ｐｔ / Ｃ 核壳

结构催化剂有着优异的氧还原催化活性和稳定性ꎬ 其质

量活性是 Ｐｔ 纳米粒子的 ３􀆰 ５ 倍ꎬ 且经过长时间循环也没

有明显失活ꎮ
通过在纳米颗粒表面外延生长 Ｐｔ 层ꎬ 从而制备出具

有孪生结构和规则形貌的低 Ｐｔ 核壳结构催化剂ꎬ 能有效

提高催化剂的氧还原催化活性稳定性ꎮ 然而ꎬ 由于 Ｐｔ 具

３８８
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有较高的表面能和较强的内应力ꎬ 通常很难形成稳定、
多重的孪生结构ꎮ 且由于孪晶界具有很高的能量ꎬ 这些

孪生结构通常会在氧还原过程中被逐渐腐蚀ꎬ 进而导致

活性下降ꎮ 鉴于此ꎬ Ｚｈａｎｇ 课题组[４４] 开发了一种 Ｐｔ 层外

延生长于 Ａｕ 核的五角星型十面体 Ａｕ＠ Ｐｔ 核壳结构催化

剂ꎮ 在合成过程中ꎬ 他们利用胺基与 Ｐｔ 的强吸附作用以

降低 Ｐｔ 的表面能ꎬ 从而促进了 Ｐｔ 在 Ａｕ 核表面的外延生

长ꎮ 同时合成体系中的 Ｂｒ－ 也很大程度上稳定了 Ｐｔ 的

{１１１}晶面ꎬ 有效地防止了在 Ａｕ 表面形成 Ｐｔ 颗粒ꎮ 该催

化剂表现出了超高的氧还原催化活性和循环稳定性ꎬ 质量

活性高达 ０􀆰 ９４ ｍＡ / μｇ Ｐｔꎮ
2􀆰 5　 以 Ag 为核的核壳结构催化剂

面心立方结构( ｆｃｃ)Ａｇ 的晶格间距为 ０􀆰 ４０９ ｎｍꎬ 这

与 ｆｃｃ 结构 Ｐｔ 的值非常接近ꎬ 因此 Ｐｔ 很容易在 Ａｇ 上沉

积[４５] ꎮ 此外 Ｒａｍｉｒｅｚ￣Ｃａｂａｌｌｅｒｏ 等[４６]通过 ＤＦＴ 计算也证明

了 Ａｇ＠ Ｐｔ 型核壳结构有相当高的稳定性ꎮ Ｌｉ 等[４７] 利用

非离子型表面活性剂在室温下合成了 Ａｇ＠ Ｐｔ 核壳结构催

化剂ꎬ 其中 Ｐｔ 是以枝晶状包覆于 Ａｇ 核表面ꎬ 该催化剂

表现出了优异的抗 ＣＯ 中毒性能ꎮ Ｙｕ 等[４８] 用两步法制备

出约 １５ ｎｍ 大小的 Ａｇ＠ Ｐｔ 核壳结构纳米粒子ꎬ 将其负载

于碳纳米管后ꎬ 该催化剂表现出了较好的氧还原催化活

性ꎮ Ｃｈｅｎ 等[４５]利用甲醛和乙二醇作为还原剂制备出的

Ａｇ＠ Ｐｔ / Ｃ 核壳结构催化剂ꎬ 表现出了超高的甲醇氧化催

化活性和氧还原催化活性ꎮ
核壳结构催化剂的合成通常是采用种子生长法ꎬ 即

以金属核纳米粒子作为种子ꎬ 用化学还原法将壳层金属

前驱体还原沉积于种子上形成薄壳层[４９－５１] ꎮ 这种方法有

两个明显缺点ꎬ 首先是材料的可放大性不足ꎮ 为减少不

可控的壳层材料团聚等副反应发生ꎬ 需将壳材料前驱体

的浓度控制在非常低的水平ꎬ 也即需在强还原剂的存在

下控制前驱体的加入速度ꎮ 这样的方法可成功地制备出

小剂量的 Ａｇ＠ Ａｕ、 Ｐｄ＠ Ｐｔ 和 Ａｇ＠ ＡｇＰｄ 等材料ꎮ 然而ꎬ
当按比例放大时ꎬ 同样的催化剂却无法得到[５２－５４] ꎮ 另一

个问题是核金属与壳金属之间的置换反应会影响纳米粒

子的结构[５５] ꎮ Ｌｉｎｉｃ 课题组[５６] 利用原位化学修饰前驱体

的方法ꎬ 合成了单层 Ｐｔ 原子完整包覆、 同时又可大量制

备的立方体 Ａｇ＠ Ｐｔ 核壳结构催化剂ꎮ 研究表明ꎬ 通过对

ＰｔＣｌ４
２－前驱体进行特定的配体更换ꎬ 可降低 Ｐｔ２＋前驱体的

还原电位ꎬ 从而遏制了如 Ｐｔ 的均相成核及 Ａｇ 与 Ｐｔ 置换

等副反应的发生ꎮ 这表明该合成反应对反应物的浓度相

对不敏感ꎬ 且易于放大ꎮ 他们在相同体积的反应容器中ꎬ
将底物放大了 １０ 倍ꎬ 依然可得到 １０ 倍的产物ꎬ 证明了

该反应的易于放大的特性ꎬ 也为 Ｍ＠ Ｐｔ 类催化剂的放大

生产提供了新思路ꎮ

3　 基于金属合金为核的核壳结构催化剂

以金属合金为核沉积 Ｐｔ 所制备的核壳催化剂ꎬ 其性

能较单金属沉积 Ｐｔ 有更大优势ꎮ 如以 ＰｄＣｕ 为核的低 Ｐｔ
核壳催化剂ꎬ Ｐｄ 与 Ｐｔ 之间仅有 ０􀆰 ７７％的晶格失配ꎬ 而

Ｃｕ 加入 Ｐｄ 核中可改变核的晶格参数ꎬ 使得核与 Ｐｔ 层因

晶格失配产生应力ꎮ 此外ꎬ Ｃｕ 是具有较正的可逆电位的

过渡金属ꎬ 这使催化剂在酸性介质中相对稳定[５７] ꎮ
同样地以 ＰｄＣｕ２ 为核ꎬ Ｙｏｏ 等 [５８]所报道的具有中空

结构的 ＰｄＣｕ２＠ Ｐｔ / Ｃ 型核壳结构催化剂也表现出较好的

氧还原催化活性和稳定性ꎮ 其中核 ＰｄＣｕ２ 用化学还原的

方法制备ꎬ 并通过热处理使其形成有序的金属间化合物ꎮ
而 Ｐｔ 壳层则是通过置换反应沉积到 ＰｄＣｕ２核上ꎮ 他们发

现ꎬ 在酸性和低 Ｃｌ－浓度的制备条件下ꎬ 可在保持有序的

金属间化合物核的同时ꎬ 形成具有中空结构和均匀 Ｐｔ 壳
层的 ＰｄＣｕ２＠ Ｐｔ 核壳结构催化剂ꎮ

研究发现ꎬ 通过调节 Ｐｔ 表面受到的压缩应力来优化

Ｐｔ—Ｏ 结合能可以有效地调节氧还原催化性能[５９ꎬ ６０] ꎮ 相

反ꎬ 通常 Ｐｔ(１１１)面受到拉伸应力会增强 Ｐｔ—Ｏ 键ꎬ 而

这对氧还原反应是不利的ꎮ 然而ꎬ 在 Ｈｕａｎｇ 课题组[２２] 制

备的 ＰｔＰｂ＠ Ｐｔ 核壳结构纳米片催化剂中ꎬ 由于顶部及边

缘的 Ｐｔ(１１０)受到较大双轴拉伸应力ꎬ 导致一些表面的

Ｐｔ 处于轻度压缩状态ꎬ 从而优化了 Ｐｔ—Ｏ 的结合能ꎬ 使

得催化剂拥有超高的氧还原以及甲醇、 乙醇氧化活性ꎮ
在强双轴拉伸应力作用下ꎬ 其质量活性比商业 Ｐｔ / Ｃ 提高

了 ２６􀆰 ９ 倍ꎬ 并且在循环了 ５０ ０００ 圈后性能依然不衰减ꎬ
形貌组成依然无明显变化ꎮ 在此之前ꎬ 尚未有其他研究

人员报道过强拉伸应力对催化剂氧还原催化活性有促进

作用ꎮ
作者团队[６１]采用欠电位沉积技术制备了 Ｐｄ１Ｒｕ１Ｎｉ２

＠ Ｐｔ / Ｃ 纳米粒子ꎬ 其氧还原质量活性是商业 Ｐｔ / Ｃ 的 ３􀆰 ３
倍ꎮ 还研究了 Ｐｄꎬ Ｒｕꎬ Ｎｉ 的不同原子比对所得催化剂性

能的影响ꎬ 得到最优原子比为 １ ∶ １ ∶ ２ꎮ 且 Ｐｄ１Ｒｕ１Ｎｉ２＠
Ｐｔ / Ｃ 相比于 Ｐｄ１Ｒｕ１＠ Ｐｔ / Ｃꎬ 其活性会有明显的提高ꎮ 作

者分析认为是因为 Ｎｉ 在反应过程中溶解从而使催化剂形

成多孔结构ꎬ 且残留的 Ｎｉ 对催化剂的性能也有促进

作用ꎮ
Ａｄｚｉｃ 课题组[６２]制备了一种新型 Ｔｉ￣Ａｕ＠ Ｐｔ 核壳结构

催化剂ꎬ 其边与顶点覆盖 ＴｉＯ２ꎬ 而 Ｐｔ 层则沉积在核表面

无氧化物覆盖区域ꎬ 边与顶点覆盖氧化物使表面的 Ｐｔ 被
分隔ꎮ 该催化剂氧还原质量活性比商业 Ｐｔ / Ｃ 高 １３ 倍ꎬ
且在循环 １０ ０００ 圈后ꎬ 活性依然不衰减ꎮ 他们认为ꎬ 此

催化剂的高活性与稳定性得益于 ＴｉＯ２对表面 Ｐｔ 的稳定作

用ꎮ 边缘上的 Ｐｔ 极易溶解ꎬ 而边及顶点上的 ＴｉＯ２则有效

４８８
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地防止溶解ꎮ 此外ꎬ Ａｕ 对 Ｐｔ 的修饰也是提高催化剂活

性的重要因素ꎮ
Ｙｏｏｎ 等[１２]利用简易的一步合成方法ꎬ 制备了一种 Ｍｏ

掺杂的八面体 ＰｄＰｔ＠ Ｐｔ 核壳结构催化剂ꎮ 其壳层由 ２~ ３
个 Ｐｔ 原子层构成ꎬ 而 Ｍｏ 则掺杂于该壳层的顶点和棱边

上ꎬ 这使其在表面形成了超高氧还原催化活性位点ꎮ
为避免催化剂表面吸附了表面活性剂而导致活性下

降ꎬ Ｓｏｎｇ 等[６３]在无表面活性剂存在的情况下ꎬ 利用液相

合成法ꎬ 以抗坏血酸还原 Ｋ２ＰｔＣｌ４、 Ｋ２ＰｄＣｌ４及 ＮａＡｕＣｌ４ꎬ
制备出具有超薄 Ｐｔ 层(小于 １ ｎｍ)的 Ｐｄ３Ａｕ＠ Ｐｔ 核壳催化

剂ꎮ 通过 ＸＰＳ 分析发现ꎬ Ｐｄ３Ａｕ＠ Ｐｔ 中 Ｐｔ ４ｆ７ / ２峰发生了

负移ꎬ 而 Ｐｄ ３ｄ５ / ２峰和 Ａｕ ４ｆ７ / ２峰均发生了正移ꎬ 这表明

Ｐｔ 与核中的 Ｐｄ 和 Ａｕ 发生了电子转移ꎬ 部分电子从核转

移到了壳层的 Ｐｔ 中ꎮ ＤＦＴ 计算表明ꎬ 壳层 Ｐｔ 因带有更多

的负电荷而具有更好的氧还原催化活性[６４] ꎮ
有研究证明ꎬ 尽可能地减少 Ｐｔ 表面的粗糙程度有利

于提高其在氧还原反应中的活性[６５ꎬ ６６] ꎮ 近年来研究表

明ꎬ 欠电位沉积可有效地在 Ｐｄ 纳米线上沉积薄层 Ｐｔꎮ 所

得到的 Ｐｄ＠ Ｐｔ 催化剂也表现出很好的氧还原催化活性与

稳定性ꎮ 这很大程度上得益于其一维薄层结构以及光滑

的表面[６７ꎬ ６８] ꎮ 利用这种方法和理论ꎬ Ｓｕｎ 等 [６９]制备了以

ＦｅＮｉＰｔ 合金为核、 Ｐｔ 为壳层的 ＦｅＮｉＰｔ＠ Ｐｔ 核壳结构催化

剂ꎮ 电化学测试结果显示ꎬ 在同样组成条件下ꎬ 具有光

滑 Ｐｔ 壳层的 ＦｅＮｉＰｔ＠ Ｐｔ 催化剂性能要优于壳层为 Ｐｔ 粒
子的 ＦｅＮｉＰｔ＠ Ｐｔ 催化剂ꎬ 且该光滑壳层的 ＦｅＮｉＰｔ＠ Ｐｔ 催
化剂无论相比商业 Ｐｔ / Ｃ 还是 ＦｅＮｉＰｔ 合金ꎬ 性能都有很

大提升ꎮ

4　 非金属为核的核壳结构催化剂

以贵金属为核的低 Ｐｔ 核壳结构催化剂ꎬ 虽然降低了

Ｐｔ 的用量ꎬ 但材料成本并没有降低到合理的水平ꎮ 此外ꎬ
在酸性条件下ꎬ 过渡金属的溶解ꎬ 也是导致催化材料性

能衰减的原因之一ꎮ 因此ꎬ 开发以非金属为核的低 Ｐｔ 核
壳结构催化剂ꎬ 有利于在降低燃料电池催化剂成本的同

时ꎬ 提高催化剂在酸性条件下的催化性能与稳定性ꎮ
因具有良好的导电性、 电化学稳定性以及耐腐蚀性等

特点ꎬ 过渡金属氮化物(ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ ｎｉｔｒｉｄｅｓꎬ ＴＭＮｓ)近
年来已成为核壳催化剂核材料的研究热点ꎮ 作者团队[７０]

采用络合￣氮化工艺成功制备了颗粒尺寸小于 １０ ｎｍ 的多

组分氮化物纳米粒子ꎮ 随后利用脉冲电沉积技术将 Ｐｔ 沉积

到氮化物表面ꎬ 制备出 ＴｉＭＮ＠ Ｐｔ 型核壳结构催化剂ꎬ 如图

３ａ 所示ꎮ 该催化剂的质量活性可达商业 Ｐｔ / Ｃ 的 ５ 倍ꎬ 在性

能方面完全媲美以贵金属为核的催化剂ꎬ 但却具有更低的

成本和更好的稳定性ꎮ 进一步研究发现ꎬ 在氮化钛中掺杂

微量 Ｎｉ 元素ꎬ 能够进一步提升催化剂的活性与稳定性ꎮ 但

是仍然有不足的地方是 ＴｉＭＮ 纳米粒子依然过大ꎬ 且分散性

不好ꎬ 为了进一步改善氮化物为核的催化剂结构ꎬ 作者团

队利用氮掺杂的碳纳米管(ＮＣＮＴｓ)对氮化物进行分散负

载[２]ꎮ 通过这个方法ꎬ 成功地制备了高分散且粒径较小

(５ ｎｍ 左右)的 Ｔｉ０􀆰 ９Ｃｕ０􀆰 １Ｎ 纳米粒子ꎮ 利用脉冲电沉积技术

在 Ｔｉ０􀆰 ９Ｃｕ０􀆰 １Ｎ/ ＮＣＮＴｓ 上沉积 Ｐｔꎬ 而 Ｐｔ 能选择性地沉积在氮

化物表面形成 Ｔｉ０􀆰 ９Ｃｕ０􀆰 １Ｎ＠ Ｐｔ / ＮＣＮＴｓ 催化剂ꎬ 如图３ｂ 所示ꎮ
电化学测试结果表明ꎬ Ｔｉ０􀆰 ９Ｃｕ０􀆰 １Ｎ＠Ｐｔ / ＮＣＮＴｓ 催化剂的氧还

原催化活性相对于 ＴｉＭＮ＠ Ｐｔ 具有更加明显的优势ꎮ

图 ３　 ＴｉＮｉＮ＠ Ｐｔ 纳米粒子的高角环形暗场 / 扫描透射电子显微镜(ＨＡＡＤＦ / ＳＴＥＭ)照片[７０](ａ)和负载在碳纳米管上的

ＴｉＣｕＮ＠ Ｐｔ 纳米粒子的 ＨＡＡＤＦ / ＳＴＥＭ 照片及其氧还原过程示意图[２](ｂ)

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＨＡＡＤＦ / ＳＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＴｉＮｉＮ＠ Ｐｔ [７０] (ａ) ａｎｄ ＴｉＣｕＮ＠ Ｐｔ / ＮＣＮＴ [２] (ｂ) ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

　 　 前过渡金属碳化物具有良好的电子导电性、 耐腐蚀

性和高熔点等特点[７１] ꎬ 同时贵金属也极易在具有金属性

质的前过渡金属碳化物表面与其形成强烈的相互作用ꎬ
却不会形成稳定的碳化物[７２] ꎮ 因此ꎬ 利用前过渡金属碳

化物作为核ꎬ 并在其表面沉积薄层贵金属制备具备核壳

结构的催化剂ꎬ 可很大程度上降低贵金属的使用量ꎮ
Ａｌｂａ￣Ｒｕｂｉｏ 团队[７３]利用了这样的策略ꎬ 制备出以 ＷＣ 为

核、 薄层 Ｐｔ 为壳层的 ＷＣ＠ Ｐｔ 核壳催化剂ꎮ 首先他们将

ＷＯｘ与(ＮＨ４) ２ＰｔＣｌ６混合均匀后ꎬ 用 ＳｉＯ２在室温下进行包

覆ꎬ 得到 ＳｉＯ２ / ( ＮＨ４ ) ２ ＰｔＣｌ６ / ＷＯｘ 复合物ꎮ 接着在 １５％

５８８
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ＣＨ４ / ８５％ Ｈ２的气氛中ꎬ 将上述得到的复合物进行多段温

度热处理ꎮ 当温度在 ２００ ℃ 时ꎬ 复合物中 Ｐｔ 从(ＮＨ４) ２

ＰｔＣｌ６中被还原出来ꎬ 得到了 ＳｉＯ２ / Ｐｔ / ＷＯｘ复合物ꎮ 温度

升至 ６００ ℃时ꎬ ＷＯｘ被还原成 Ｗꎬ 在被 ＳｉＯ２包覆的中心位

置与 Ｐｔ 形成 Ｐｔ / Ｗ 合金ꎮ 而在９００ ℃时ꎬ 这些被包覆的

Ｐｔ / Ｗ 金属纳米簇因高温烧结形成单中心纳米粒子ꎬ 此时

由 ＣＨ４分解而来的 Ｃ 与纳米粒子中的 Ｗ 形成 ＷＣꎮ 由于

贵金属与 ＷＣ 不相溶ꎬ Ｐｔ 从 ＷＣ 相中析出ꎬ 并在其表面

自组装形成均一的 Ｐｔ 壳层ꎬ 得到 ＳｉＯ２ 包覆的 ＷＣ＠ Ｐｔꎮ
利用氢氟酸将 ＳｉＯ２刻蚀ꎬ 即可得到 ＷＣ＠ Ｐｔ 催化剂ꎮ 他

们发现ꎬ 以 ＷＣ 为核的低 Ｐｔ 核壳催化剂具有更好的电化

学活性和稳定性ꎬ 同时也具备更好的抗 ＣＯ 中毒的能力ꎮ
通过理论计算表明ꎬ 受 ＷＣ 核的影响ꎬ Ｐｔ 与 ＣＯ 的吸附

作用被弱化了ꎬ 从而提高了其中 Ｐｔ 的抗 ＣＯ 中毒能力ꎮ

5　 制备方法

核壳结构催化剂制备的难点在于ꎬ 在作为基质的纳

米粒子表面制备出单原子层或者仅有几个原子层厚度的

超薄壳层ꎬ 近年来发展起来的壳层制备技术主要包括:
电化学沉积技术、 表层去合金化以及化学还原法等ꎮ
5􀆰 1　 电化学沉积法

制备核壳结构催化剂的电化学方法主要包括欠电位

沉积法 ( ｕｎｄｅｒｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎꎬ ＵＰＤ) 和脉冲沉积法

(ｐｕｌｓｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎꎬ ＰＥＤ)ꎮ
欠电位沉积ꎬ 是指一种金属可在比其热力学可逆电

位更正的电位下ꎬ 以单层原子的形式沉积在另一金属上

的现象ꎮ 将欠电位沉积技术进一步应用于 Ｐｔ 基核壳催化

剂的制备ꎬ 即通过将金属表面已沉积的单层 Ｃｕ 原子层置

换为 Ｐｔ 原子层从而形成薄层、 完整的单原子层的 Ｐｔ 壳
层(如图 ４ 所示)ꎮ 利用欠电位沉积法制备的 Ｐｔ 基核壳结

构催化剂ꎬ 其制备过程通常在酸性介质中进行ꎬ 而过渡

金属在酸性介质中一般都不能稳定存在ꎮ 因此ꎬ 欠电位

沉积法所选用的金属核通常为比 Ｐｔ 储量更大、 更廉价的

贵金属及其合金ꎮ 此法虽仍采用了贵金属为核ꎬ 成本上

并未降低到以非贵金属为核的水平ꎬ 但在保证高活性的

同时很大程度上降低了 Ｐｔ 的使用ꎬ 缓解了贵金属 Ｐｔ 价
格昂贵和储量少等问题对燃料电池发展造成的困境ꎮ 此

图 ４　 欠电位沉积法制备核壳结构催化剂示意图

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｔｈｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｏｆ ｃｏｒｅ￣ｓｈｅｌｌ ｃａｔａｌｙｓｔ ｂｙ ｕｎｄｅｒ￣

ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ (ＵＰＤ) ｍｅｔｈｏｄ

方法适用于绝大部分以非 Ｐｔ 贵金属为核的催化剂体系ꎬ
因此成为目前制备核壳结构催化剂的最常用的方法ꎮ

脉冲电沉积法是指采用恒电流脉冲的方法ꎬ 是作者

课题组近年来提出和深入研究的一种制备核壳结构催化

剂的方法ꎬ 通过控制通导时间、 关断时间来控制使合适

量的 Ｐｔ 沉积于核上ꎮ 通常事先将核及其复合材料涂布在

脉冲电极上[３７ꎬ ３８] ꎬ 当电极导通时ꎬ 电极极化增大ꎬ 电极

附近的 Ｐｔ 离子沉积于涂布在电极上的核粒子ꎮ 当电极关

断时ꎬ 溶液本体中的 Ｐｔ 离子以迁移、 对流和扩散等方式

及时补充电极附近的 Ｐｔ 离子ꎬ 并使其浓度恢复到正常

值ꎬ 完成一个脉冲沉积周期ꎮ 通过调整脉冲周期次数ꎬ
可有效控制核粒子表面的 Ｐｔ 沉积量ꎬ 进而控制 Ｐｔ 层的

厚度ꎬ 条件合适时制得的催化剂的壳层厚度可达到 ２ ~ ４
个原子层ꎬ 且制得的催化剂的质量活性可媲美欠电位沉

积技术制得的催化剂ꎮ 与欠电位沉积法一样ꎬ 脉冲沉积

可大幅度减少贵金属 Ｐｔ 的使用ꎬ 同时也具备超高的活

性ꎮ 不同的是ꎬ 脉冲沉积不受限于核只能为金属ꎬ 对其

他导电的化合物也适用ꎬ 近几年也有很多相关研究报

道[７０ꎬ ７１] ꎮ 因此ꎬ 脉冲电沉积相比于欠电位沉积有更广泛

的应用以及工业化潜力ꎮ
5􀆰 2　 表面去合金化方法

表面去合金化是制备核壳结构催化剂的另一种十分

重要的方法ꎬ 通常是先制备 Ｐｔ 与其它金属 Ｍ(Ｍ ＝ Ｎｉꎬ
Ｃｏꎬ Ｆｅ 等)合金的纳米卡结构(包括纳米粒子、 纳米线、
纳米管等)ꎬ 然后用酸等控制性地溶除表面层的 Ｍꎬ 得到

ＰｔＭ＠ Ｐｔ 的核壳结构催化剂粒子ꎮ 按照近年来的相关报

道ꎬ 这种方法制备的催化剂通常都具有极高的活性ꎮ 其

不足是核中的 Ｍ 在质子交换膜燃料电池运行条件下容易

溶出ꎬ 致使燃料电池的性能急剧降低ꎮ 美国阿贡国家实

验室 Ｓｔａｍｅｎｋｏｖｉｃ 教授团队[７４] 利用表面去合金化的方法

制备出了高活性的 ＰｔＮｉ＠ Ｐｔ 核壳结构催化剂ꎮ 他们将制

备好的 ＰｔＮｉ 合金负载在碳粉上ꎬ 通过在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的

ＨＣｌＯ４溶液中隔夜浸泡以洗去 ＰｔＮｉ 颗粒表面的 Ｎｉꎬ 然后

在 ４００ ℃下热处理以稳定 ＰｔＮｉ 表面的 Ｐｔꎬ 使其形成完整

的 Ｐｔ 壳ꎮ
5􀆰 3　 化学还原法

还原法是利用特定的表面活性剂以及还原剂控制金

属前驱体的还原ꎬ 使其形成核壳结构催化剂ꎮ 常用的还

原剂有 ＮａＢＨ４、 水合肼、 抗坏血酸、 乙二醇等ꎮ 此外ꎬ
也可选择沸点较高的有机溶剂ꎬ 在惰性气氛的保护下ꎬ
用高温时易分解的金属前驱体ꎬ 例如 Ｐｔ(ａｃａｃ) ２等还原制

备核壳纳米粒子ꎮ 还原法具有选择性强、 对设备要求低、
易操作等优点ꎬ 具有大量制备 Ｐｔ 基核壳结构催化剂的潜

力ꎮ 其中较常见的一种化学还原法为胶体法ꎮ

６８８
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胶体法是制备核壳结构催化剂常用方法之一ꎮ 其主

要步骤如下: 先在溶液中形成非 Ｐｔ 胶体粒子ꎬ 并以此为

生长中心(种子)ꎬ 在聚电解质(如 ＰＶＰ 等)保护剂存在

的情况下ꎬ 加入 Ｐｔ 化合物使其在胶体粒子表面还原包覆

成壳ꎮ 由于核种子表面保护剂的吸附ꎬ 抑制了核粒子间

的相互团聚ꎬ 使其能稳定存在于溶液中ꎬ 以便形成较完

美的核壳结构催化剂粒子ꎬ 如图 ５ 所示ꎮ 胶体法操作简

单ꎬ 且催化剂形貌、 粒子大小可以调控、 分散性较好ꎬ
但其所投入物料只能被部分还原利用ꎬ 因此产出率很低ꎬ
对原材料浪费较大ꎮ 此外ꎬ 该制备方法使用保护剂ꎬ 可

能最后得到的催化剂表面仍会吸附一些保护剂ꎬ 这些保

护剂有可能覆盖了催化剂的活性位ꎬ 限制了催化剂的

活性[２６] ꎮ

图 ５　 胶体法制备核壳结构催化剂过程示意图

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｔｈｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｏｆ ｃｏｒｅ￣ｓｈｅｌｌ ｃａｔａｌｙｓｔ ｂｙ ｃｏｌｌｏｉｄ ｍｅｔｈｏｄ

6　 结　 语

核壳结构低 Ｐｔ 催化剂可以大幅度提升 Ｐｔ 的质量活

性ꎬ 大幅度降低燃料电池的 Ｐｔ 的使用量ꎬ 是降低燃料电

池 Ｐｔ 使用量和燃料电池成本的希望之所在ꎮ 近年来ꎬ 核

壳结构催化剂无论是在制备技术还是在新体系的研究方

面均取得了长足的进步ꎬ 但是ꎬ 目前这类催化剂的商业

化应用尚有许多难题需要攻克ꎬ 如: 核壳结构催化剂的

放大制备问题、 稳定性问题、 贱金属组分的溶出问题等

等ꎮ 因此作者认为未来低 Ｐｔ 核壳结构催化剂研究应主要

集中在以下几个方面: ① 进一步优化合成核壳结构催化

剂的合成工艺、 制备条件ꎬ 寻找一种稳定且可实现大规

模生产的方法ꎻ ② 当前 Ｐｄꎬ Ｉｒꎬ Ｒｕꎬ Ａｕ 等贵金属依旧是

制备低 Ｐｔ 核壳结构催化剂核材料的首选ꎬ 因此开发更廉

价且能有效代替贵金属的新核材料ꎬ 对大幅度降低 Ｐｔ 基
核壳结构催化剂的制备成本、 加快燃料电池商业化进程

具有深远意义ꎻ ③ 发展有效且清晰的催化剂材料表征方

法及电化学测试方法可以从根源上探索催化剂作用机理、
揭示核壳结构之间相互作用关系ꎬ 为制备高性能的催化

剂提供理论依据ꎮ
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ｇｅｎ Ｅｎｅｒｇｙ [Ｊ]ꎬ ２００５ꎬ ３０ (１２): １３４５－１３５０.

[１５] Ｗｕ Ｂꎬ Ｈｕ Ｄꎬ Ｋｕａｎｇ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｄｉ￣

ｔｉｏｎ [Ｊ]ꎬ ２００９ꎬ ４８ (２６): ４７５１－４７５４.

[１６] Ｐａｒｋ Ｋ Ｗꎬ Ｈａｎ Ｄ Ｓꎬ Ｓｕｎｇ Ｙ Ｅ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ [Ｊ]ꎬ ２００６ꎬ

１６３ (１): ８２－８６.

[１７] Ｃｕｉ Ｘꎬ Ｗｕ Ｓꎬ Ｊｕｎｇｗｉｒｔｈ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ [Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ２４

(２９): ２９５４０２.

[１８] Ｃｕｉ Ｃꎬ Ｇａｎ Ｌꎬ Ｌｉ Ｈ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ [Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ １２ (１１):

５８８５－５８８９.

[１９] Ｐａｕｌｕｓ Ｕ Ａꎬ Ｗｏｋａｕｎ Ａꎬ Ｓｃｈｅｒｅｒ Ｇ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｂ [Ｊ]ꎬ ２００２ꎬ １０６ (１６): ４１８１－４１９１.

[２０] Ａｖｅｋｉａｎｓ Ａꎬ Ｐｏｄｌａｈａ￣Ｍｕｒｐｈｙ Ｅ. ＥＣＳ Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ [ Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ ２８

(２１): １１１－１１７.

[２１] Ｓｈａｏ Ｍꎬ Ｃｈａｎｇ Ｑꎬ Ｄｏｄｅｌｅｔ Ｊ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗｓ [Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ

１１６ (６): ３５９４－３６５７.

[２２] Ｂｕ Ｌꎬ Ｚｈａｎｇ Ｎꎬ Ｇｕｏ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｃｉｅｎｃｅ [Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ３５４ (６３１８):

１４１０－１４１４.

[２３] Ｚｈａｎｇ Ｊꎬ Ｖｕｋｍｉｒｏｖｉｃ Ｍ Ｂꎬ Ｘｕ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｔｅｒｎａ￣

ｔｉｏｎａｌ Ｅｄｉｔｉｏｎ [Ｊ]ꎬ ２００５ꎬ ４４ (１４): ２１３２－２１３５.

[２４] Ｌｉ Ｈ Ｈꎬ Ｍａ Ｓ Ｙꎬ Ｆｕ Ｑ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏ￣

ｃｉｅｔｙ [Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ １３７ (２４): ７８６２－７８６８.

[２５] Ｄｉｎｇ Ｗꎬ Ｌｉ Ｌꎬ Ｘｉｏｎｇ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉ￣

ｅｔｙ [Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ １３７ (１６): ５４１４－５４２０.

[２６] Ｂａｏ Ｓꎬ Ｖａｒａ Ｍꎬ Ｙａｎｇ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. ＣｈｅｍＣａｔＣｈｅｍ [Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ９ (３):

７８８
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４１４－４１９.

[２７] Ｚｈａｎｇ Ｙꎬ Ｂｕ Ｌꎬ Ｊｉａｎｇ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｍａｌｌ [Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ １２ (６): ７０６－７１２.

[２８] Ｘｉｏｎｇ Ｙꎬ Ｓｈａｎ Ｈꎬ Ｚｈｏｕ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｍａｌｌ [Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ １３ (７)ꎬ １６０３４２３.

[２９] Ｚｈａｎｇ Ｌꎬ Ｚｈｕ Ｓꎬ Ｃｈａｎｇ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ [Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ６ (６):

３４２８－３４３２.

[３０] Ｌｉｕ Ｈꎬ Ｓｏｎｇ Ｃꎬ Ｚｈａｎｇ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ [Ｊ]ꎬ ２００６ꎬ

１５５ (２): ９５－１１０.

[３１] Ｗａｎｇ Ｊ Ｊꎬ Ｌｉｕ Ｙ Ｔꎬ Ｃｈｅｎ Ｉ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃ

[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １１８ (５): ２２５３－２２６２.

[３２] Ｋａｐｌａｎ Ｄꎬ Ａｌｏｎ Ｍꎬ Ｂｕｒｓｔｅｉｎ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ [Ｊ]ꎬ

２０１１ꎬ １９６ (３): １０７８－１０８３.

[３３] Ｍｕｔｈｕｓｗａｍｙ Ｎꎬ ｄｅ ｌａ Ｆｕｅｎｔｅ Ｊ Ｌ Ｇꎬ Ｔｒａｎ Ｄ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒｇｙ [Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ３８ (３６): １６６３１－１６６４１.

[３４] Ｅｌ￣Ｓａｗｙ Ｅ Ｎꎬ Ｅｌ￣Ｓａｙｅｄ Ｈ Ａꎬ Ｂｉｒｓｓ Ｖ Ｉ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃｈｅｍｉｃａｌ

Ｐｈｙｓｉｃｓ [Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ １７ (４１): ２７５０９－２７５１９.

[３５] Ｊａｃｋｓｏｎ Ａꎬ Ｓｔｒｉｃｋｌｅｒ Ａꎬ Ｈｉｇｇｉｎｓ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ (Ｂａｓｅｌ) [Ｊ]ꎬ

２０１８ꎬ ８(１): ３８.

[３６] Ｇｒｅｅｌｅｙ Ｊꎬ Ｎøｒｓｋｏｖ Ｊ Ｋ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃ [Ｊ]ꎬ ２００９ꎬ

１１３ (１２): ４９３２－４９３９.

[３７] Ｃｈｅｎ Ｄꎬ Ｃｈｅｎ Ｒꎬ Ｄａｎｇ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ４６: １１５－１１９.

[３８] Ｄａｎｇ Ｄꎬ Ｌｉａｏ Ｓꎬ Ｌｕｏ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ [Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ

２６０ (Ｓｕｐｐｌ. Ｃ): ２７－３３.

[３９] Ｓｔｒｉｃｋｌｅｒ Ａ Ｌꎬ Ｊａｃｋｓｏｎ Ａꎬ Ｊａｒａｍｉｌｌｏ Ｔ Ｆ. ＡＣＳ Ｅｎｅｒｇｙ Ｌｅｔｔｅｒｓ [Ｊ]ꎬ

２０１６ꎬ ２ (１): ２４４－２４９.

[４０] Ｓｔｅｐｈｅｎｓ Ｉ Ｅꎬ Ｂｏｎｄａｒｅｎｋｏ Ａ Ｓꎬ Ｐｅｒｅｚａｌｏｎｓｏ Ｆ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ

Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ [Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ １３３ (１４): ５４８５－５４９１.

[４１] Ｚｅｎｇ Ｊꎬ Ｙａｎｇ Ｊꎬ Ａｎｄ Ｊ Ｙ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｂ

[Ｊ]ꎬ ２００６ꎬ １１０ (４８): ２４６０６－２４６１１.

[４２] Ｓｕ Ｓꎬ Ｚｈａｎｇ Ｃꎬ Ｙｕｗｅｎ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏｓｃａｌｅ [Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ８ (１):

６０２－６０８.

[４３] Ｄａｉ Ｙꎬ Ｃｈｅｎ Ｓ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ [Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ７ (１):

８２３－８２９.

[４４] Ｂｉａｎ Ｔꎬ Ｚｈａｎｇ Ｈꎬ Ｊｉａｎｇ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ [Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ １５ (１２):

７８０８－７８１５.

[４５] Ｃａｏ Ｊꎬ Ｇｕｏ Ｍꎬ Ｗｕ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ [Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ２７７:

１５５－１６０.

[４６] Ｒａｍíｒｅｚ￣Ｃａｂａｌｌｅｒｏ Ｇ Ｅꎬ Ｍａ Ｙꎬ Ｃａｌｌｅｊａｓ￣Ｔｏｖａｒ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓ [Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ １２ (９): ２２０９－２２１８.

[４７] Ｌｉ Ｃꎬ Ｙａｍａｕｃｈｉ Ｙ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｐｃｃｐ [Ｊ]ꎬ

２０１３ꎬ １５ (１０): ３４９０－３４９６.

[４８] Ｙｕ Ｓꎬ Ｌｏｕ Ｑꎬ Ｈａｎ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒｇｙ

[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ３７ (１８): １３３６５－１３３７０.

[４９] Ｐａｒｋ Ｊꎬ Ｚｈａｎｇ Ｌꎬ Ｃｈｏｉ Ｓ Ｉꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ｎａｎｏ [Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ９ (３):

２６３５－２６４７.

[５０] Ｙａｎｇ Ｙꎬ Ｌｉｕ Ｊꎬ Ｆｕ Ｚ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉ￣

ｅｔｙ [Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １３６ (２３): ８１５３－８１５６.

[５１] Ｓｕｎ Ｘꎬ Ｙａｎｇ Ｙꎬ Ｚｈａｎｇ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ [Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ２９

(９): ４０１４－４０２１.

[５２] Ｘｉａ Ｙꎬ Ｇｉｌｒｏｙ Ｋ Ｄꎬ Ｐｅｎｇ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ

Ｅｄｉｔｉｏｎ [Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ５６ (１): ６０－９５.

[５３] Ｇａｏ Ｃꎬ Ｌｕ Ｚꎬ Ｌｉｕ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｄｉｔｉｏｎ

[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ５１ (２３): ５６２９－５６３３.

[５４] Ｌｉ Ｊꎬ Ｌｉｕ Ｊꎬ Ｙａｎｇ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ

[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ １３７ (２２): ７０３９－７０４２.

[５５] Ｃｏｂｌｅｙ Ｃ Ｍꎬ Ｘｉａ Ｙ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｒ￣Ｒｅｐｏｒｔｓ [Ｊ]ꎬ

２０１０ꎬ ７０ (３－６): ４４－６２.

[５６] Ａｓｌａｍ Ｕꎬ Ｌｉｎｉｃ Ｓ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ [Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ９

(４９): ４３１２７－４３１３２.

[５７] Ｗａｎｇ Ｈꎬ Ｗａｎｇ Ｒꎬ Ｌｉ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｎ￣

ｅｒｇｙ [Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ ３６ (１): ８３９－８４８.

[５８] Ｐａｒｋ Ｈ Ｙꎬ Ｐａｒｋ Ｊ Ｈꎬ Ｋｉｍ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ [Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ２２５: ８４－９０.

[５９] Ｚｈａｎｇ Ｊꎬ Ｙａｎｇ Ｈꎬ Ｆａｎｇ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ [Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ １０ (２):

６３８－６４４.

[６０] Ｙａｎｇ Ｈꎬ Ｚｈａｎｇ Ｊꎬ Ｓｕｎ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｄｉ￣

ｔｉｏｎ [Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ ４９ (３８): ６８４８－６８５１.

[６１] Ｎａｎ Ｈꎬ Ｔｉａｎ Ｘꎬ Ｌｕｏ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ [Ｊ]ꎬ

２０１６ꎬ ４ (３): ８４７－８５５.

[６２] Ｈｕ Ｊꎬ Ｗｕ Ｌꎬ Ｋｕｔｔｉｙｉｅｌ Ｋ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ

Ｓｏｃｉｅｔｙ [Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ １３８ (２９): ９２９４－９３００.

[６３] Ｌｉ Ｈꎬ Ｙａｏ Ｒꎬ Ｗａｎｇ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃ [Ｊ]ꎬ

２０１５ꎬ １１９ (８): ４０５２－４０６１.

[６４] Ｌｉ Ｈꎬ Ｓｕｎ Ｇꎬ Ｌｉ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃ [Ｊ]ꎬ ２００７ꎬ

１１１ (１５): ５６０５－５６１７.

[６５] Ｓｔａｍｅｎｋｏｖｉｃ Ｖ Ｒꎬ Ｂｅｎ Ｆꎬ Ｂｏｎｇｊｉｎ Ｓｉｍｏｎ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｃｉｅｎｃｅ [Ｊ]ꎬ ２００７ꎬ

３１５ (５８１１): ４９３－４９７.

[６６] Ｓｔａｍｅｎｋｏｖｉｃ Ｖ Ｒꎬ Ｍｕｎ Ｂ Ｓꎬ Ａｒｅｎｚ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｔｕｒｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ [Ｊ]ꎬ

２００７ꎬ ６ (３): ２４１－２４７.

[６７] Ｇｏｎｇ Ｋꎬ Ｐａｒｋ Ｊꎬ Ｓｕ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ

[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １８ (５): １１７１－１１７９.

[６８] Ｋｏｅｎｉｇｓｍａｎｎ Ｃꎬ Ｓａｎｔｕｌｌｉ Ａ Ｃꎬ Ｇｏｎｇ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ

Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ [Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ １３３ (２５): ９７８３－９７９５.

[６９] Ｚｈｕ Ｈꎬ Ｚｈａｎｇ Ｓꎬ Ｓｕ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｍａｌｌ [Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ １１ (２９): ３５４５－３５４９.

[７０] Ｔｉａｎ Ｘꎬ Ｌｕｏ Ｊꎬ Ｎａｎ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ

[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ １３８ (５): １５７５－１５８３.

[７１] Ｏｙａｍａ Ｓ Ｔꎬ Ｓａｎｔｈａｎａｍ Ａ Ｔꎬ Ｓｒ Ｔ Ｃ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｐｒｉｎｇｅｒ Ｎｅｔｈｅｒｌａｎｄｓ

[Ｊ]ꎬ １９９６: １－２７.

[７２] Ｏｎｏ Ｓꎬ Ｋｉｋｅｇａｗａ Ｔꎬ Ｏｈｉｓｈｉ Ｙ. Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ [Ｊ]ꎬ ２００５ꎬ

１３３ (１): ５５－５９.

[７３] Ｈｕｎｔ Ｓ Ｔꎬ Ｍｉｌｉｎａ Ｍꎬ Ａｌｂａ￣Ｒｕｂｉｏ Ａ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｃｉｅｎｃｅ [Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ３５２

(６２８８): ９７４.

[７４] Ｗａｎｇ Ｃꎬ Ｃｈｉ Ｍꎬ Ｌｉ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ

[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ １３３ (３６): １４３９６－１４４０３.

(编辑　 惠　 琼)
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