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科学家实现高性能直接乙醇燃料电池新突破。 2021年11月29日，美国中佛罗里达大学杨阳教授联
合美国俄勒冈州立大学冯振兴教授、南方科技大学谷猛教授、匹兹堡大学王国峰教授等在国际顶
级学术期刊Nature Energy在线发表了题为Improving Pd–N–C fuel cell electrocatalysts through
fluorination-driven rearrangements of local coordination environment的研究论文。

他们通过在经典Pd/N-C催化剂中引入F以调控Pd的局部配位环境以获得具有高催化活性和高稳定
性的直接乙醇燃料电池Pd/NF-C催化剂。需要指出的是，通过F引入的方法具有普适性，对于Pd/
P-C、Pd/S-C、Pd/B-C等催化剂都具有良好的性能提升效果。

论文通讯作者为杨阳、王国峰、冯振兴、谷猛；第一作者为常进法。

直接乙醇燃料电池（DEFC）的输出性能通常受到12e转移的阳极乙醇氧化（EOR）反应和4e转移
的阴极氧还原（ORR）反应的缓慢动力学限制。商用Pt/C催化剂和Pd/C催化剂催化乙醇电氧化生
成CO2反应的效率非常低，其法拉第效率通常在0.5-8%，这极大地损害了电池效率和输出功率。
研究表明通过精确控制电催化剂的局部配位环境（LCE），可以有效提高电催化反应中多电子反
应的动力学反应速率，促进多电子的快速转移过程，从而使乙醇氧化反应顺利地通过12电子过程
进行。反应中催化活性位点周围的LCE在调节电催化剂的活性、选择性和稳定性方面起着至关重
要的作用。然而，通过合理设计以控制这种微观结构/环境来提高电催化剂性能的策略受到合成
方法和对催化相的形成机制理解不足等因素的阻碍。

M-N通常被认为Pd-N-C型催化剂的活性位点。通过在C上嵌插其他杂原子如磷（P）、硫（S）、
硼（B）等以形成原子间协同的M/X-C进而促进ORR的性能也已有研究。由于低维材料如单原子
催化剂的LCE具有高敏感性，因此可以通过调控该类催化剂的LCE以提高催化剂的活性。然而，
如何调控大尺寸催化剂如纳米材料和商用材料的LCE仍然未得到妥善研究和解决。传统方法通过
控制LCE制备M/X-C催化剂时，杂原子X通常更倾向于和C配位而不是和金属M配位，因此极大地
降低了此类材料的M-N活性位点数量。另一关键性问题是常用的碳基材料在实际燃料电池运行中
容易氧化腐蚀，从而降低了燃料电池长时间运行的稳定性并且阻碍了该类电源的商业使用前景。

针对以上燃料电池催化剂存在的问题，近日，中佛罗里达大学杨阳教授课题组等以经典Pd/N-C
材料为模型催化剂，通过在该类催化剂中引入F以调控该类催化剂的LCE，进而增大Pd-N基团的
活性位点数量。研究发现，通过F的引入，可以有效弱化N-
C键的形成，并驱使N与Pd进行配位（图1）。
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图1：通过氟化驱动LCE重构的示意图。该示意图中，通过在Pd/N-C中引入F配位以削弱C-
N键，并将N原子驱逐到Pd表面。

三电极电化学测试结果（图2）表明，Pd/NF-
C的ORR半波电位为0.91V，0.9V电位对应的质量活性高达4.7 A
mgPd-1，经过30000圈循环之后ORR性能几乎无衰减。而EOR峰值电流密度高达26.5A mgPd-1，
乙醇氧化为CO2的法拉第效率高达95%。作为对比，商用Pt/C、Pd/C以及未经过F掺杂的参照样
均表现出较差的ORR和EOR性能，催化乙醇电氧化主要以不完全氧化的4e途径产生乙酸盐方式进
行。总之，该类Pd/NF-C相较Pd-N-C催化剂表现出更快的动力学反应速率和更高的质量比活性。
优化后的活性Pd-N集团有效的抑制了贵金属Pd的迁移、流失、团聚。
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图2：Pd/XF-C的半电池乙醇氧化性能和氧还原性能。

该Pd/NF-C催化剂可以分别作为直接乙醇燃料电池（DEFC）的阳极和阴极催化剂，其单电池最
大功率密度达到0.57 W cm-2（图3a），同时可稳定运行5900小时（图3b），克服了传统催化剂超
长时间运行时活性下降的难题。此外，作者发现除了Pd/N-C催化剂外，Pd/P-C、Pd/S-C以及Pd/
B-C均可以通过F化驱动的方法调节催化剂的LCE，从而大大地提高催化剂的EOR、ORR和电池性
能。

图3：Pd/XF-C的直接乙醇燃料电池活性和稳定性。
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该工作为提高常用催化剂的活性、稳定性和选择性提供了一种新方法，为解决各种能源设备常用
的碳基材料催化剂的腐蚀问题提供了新思路。（来源：科学网）

相关论文信息：https://doi.org/10.1038/s41560-021-00940-4

作者：杨阳等 来源：《自然-能源》
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