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面向电催化应用的二维贵金属基金属间化合物。

1、导读：二维贵金属基金属间化合物（IMC）催化剂已在能源催化应用中展现出广阔的前景。
本综述总结了二维贵金属基IMC的合成及其在电催化应用的最新研究进展，提出了该领域存在的
主要挑战和未来研究方向。
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2、背景介绍：随着现代社会的快速发展，与能源和环境相关的挑战日益突出，而开发高效、环
保、可持续的能源被视为应对这些挑战的关键措施之一。其中，基于电催化反应的电化学能量转
化技术为解决上述问题提供了一种可持续和可循环的方法。贵金属基IMC具有确定的化学计量和
有序的原子排列，可产生独特的几何效应从而提高催化性能，因此作为多种电催化反应的高性能
催化剂具有广阔的前景。而二维纳米材料因具有大比表面积而暴露出大量的催化活性位点，从而
提高其电催化性能。因此，为了将二维纳米材料的结构优势与贵金属基IMC的优异化学和结构稳
定性相结合，人们致力于发展二维贵金属基IMC，以在多种电化学能量转换应用中取得高效的电
催化性能。

3、图文解析：
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作为一种独特的二维材料，二维贵金属基IMC因其特殊的物理和化学性质在能源催化领域备受关
注。但是，合成具有明确结构的二维贵金属基IMC仍具有极大挑战。在本综述中，我们首先聚焦
于二维贵金属基IMC的形貌调控，介绍了一氧化碳（CO）辅助法和卤素离子调控法等典型合成
策略。其次，讨论了二维贵金属基IMC在氧还原反应（ORR）、醇氧化反应（AOR）、甲酸氧化
反应（FAOR）和析氢反应（HER）等多种电催化领域的应用。最后，介绍了二维贵金属基IMC
电催化剂面临的主要挑战和未来研究方向。

3.1 二维贵金属基IMC的合成策略

二维贵金属基IMC通常采用自下而上的湿化学方法合成。但从热力学角度考虑，二维结构由于比
表面积大、具有较大的表面能而并不容易构建。因此，通常需要在湿化学合成中引入吸附剂控制
其反应动力学，以实现金属纳米材料的各向异性生长。目前二维贵金属基IMC的合成策略主要包
括CO辅助法和卤素离子调控法。

CO辅助法已被广泛用于制备二维贵金属基IMC。作为一种Π-酸分子，CO可以吸附在Pd或Rh纳
米晶的特定晶面上，抑制纳米晶在该晶面的生长，从而形成二维结构。然而，考虑到CO的安全
风险，研究人员通常使用甲醛、W(CO)6和Mo(CO)6等含羰基化合物来替代CO，通过其加热分
解产生CO。

图1. CO辅助法 (a) PtBi NPs的HAADF-STEM；(b) PtBi NPs
合成过程中不同中间产物的XRD图谱，图片版权@Wiley；(c) PdZn NSs的TEM图像；(d) PdZn
NSs的XRD图谱及相应的晶体结构，图片版权@ACS；(e) fct Mo-PdZn NSs的TEM图像；(f) fct Mo-
PdZn NSs的HAADF-STEM 图像，图片版权@Wiley。
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卤素离子调控法则通过引入卤素离子利用封端效应来实现对特定晶面的吸附，从而形成二维结构
。此外，卤素离子与分子氧结合诱导的氧化蚀刻效应也会影响纳米晶体的形态。因此，在合成过
程中从卤素盐和表面活性剂（如CTAB和CTAC）中引入卤素离子是合成二维贵金属基IMC的有
效策略之一。

图2. 卤素离子调控法 (a) Pd8Sb3 NPs的HAADF-STEM图像，图片版权@Wiley；(b)
Pd3Pb方形NSs的TEM图像，图片版权@Wiley；(c) Pd3Pb/Pd NSs的示意图以及(d)TEM图像；(e)
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Pd3Pb/Pd核壳NPs顶部界面（Pd(100) // Pd3Pb(100)）和侧面界面（Pd(001) //
Pd3Pb(001)）的结构示意模型，图片版权@ACS；(f) PtBi@1.8% Pd NPs的HAADF-STEM图像，图
片版权@RSC；(g)单个Pd3Pb纳米花的HAADF-STEM图像，图片版权@RSC；(h)PtSnBi六边形NPs
的像差校正HAADF-STEM图像，图片版权@Wiley；(i) PtRhBiSnSb HEI
NPs的TEM图像，(j)结构图以及(k)能量色散X射线光谱，图片版权@Wiley。

尽管CO辅助法和卤素离子调控法都可以有效合成二维贵金属基IMC，但由于CO能强烈吸附在Pd
的(111)晶面，因此目前CO辅助法主要适用于合成二维超薄Pd基IMC纳米片。相比之下，卤素离
子调控法被广泛应用于Pt基和Pd基纳米板的合成。此外，卤素离子与金属前驱体的络合还可以降
低金属离子的还原速率，从而调节金属纳米晶体的成核和生长过程以促进二维IMC结构的形成。

3.2 二维贵金属基IMC在电催化领域的应用

由于二维贵金属基IMC具有各向异性、暴露大量活性位点、不饱和表面原子配位以及高电子转移
率等独特性质，因此二维贵金属基IMC在ORR、AOR、FAOR以及HER等电催化反应中展现出优
异的催化性能。

ORR是燃料电池等电化学能量转换系统中的重要半反应，但缓慢的电子传递和较低的传质效率低
限制了ORR的动力学。而二维贵金属基 IMC可利用其结构特性显著提高电子转移动力学。

图3. 二维贵金属基IMC在ORR中的应用 (a)o-Pd2Sn/C和其他催化剂在0.9ViR-
free条件下的ORR质量活性对比，(b) o-
Pd2Sn/C在10,000次电位循环后的ORR极化曲线，图片版权@RSC；(c) Pd3Pb/Pd
NSs的ORR极化曲线，(d)Pd3Pb/Pd
NSs和其他催化剂的ORR质量活性和比活性对比，图片版权@ACS；(e) PtPb
NPs和其他催化剂的ORR极化曲线，插图：不同催化剂的CV曲线和(f) PtPb/Pt
NPs催化剂在不同电位循环前后的ORR极化曲线，图片版权@Science。
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除了应用于阴极的ORR反应，二维贵金属基IMC还可作为直接醇燃料电池（DAFCs）中阳极AOR
的催化剂。其中直接甲醇燃料电池（DMFC）和直接乙醇燃料电池（DEFC）具有能量密度高、
能量转换效率高和安全性好等优点，因此具有广阔的应用前景。DAFCs的整体效率在很大程度上
取决于阳极的反应动力学。由于MOR和EOR过程涉及多个电子转移和复杂的反应中间产物，催
化剂很容易因吸附CO等有毒中间产物而失活，因此限制了DAFCs的能量利用率。目前可通过多
种方式（如暴露特定晶面、构建核-壳结构和表面修饰）提高二维贵金属基IMC的催化活性以及
对CO的抗中毒能力，从而提高AOR性能。

图4. 二维贵金属基IMC在MOR中的应用 (a) PtPb NPs、PtPb纳米球和商用
Pt/C的质量活性对比，图片版权@RSC；(b) PtBi NPs和Pt/C的CV曲线，图片版权@ACS；(c)
PtPb@6.7%Pb、PtBi和Pt/C的CV曲线，(d) PtBi@6.7%Pb NPs和Pt/C的CO中毒曲线，(e)
CH3OH、CO和CO2在PtBi@6.7%Pb中Pt、Pb和Bi位点上的吸附能比较，(f) PtPb@6.7%Pb
催化剂上MOR途径的能量台阶图，图片版权@Wiley；(g) PtRhBiSnSb和其他催化剂的CV
曲线，(h) PtRhBiSnSb HEI NPs的原位傅立叶变换红外光谱，图片版权@Wiley。

直接甲酸燃料电池（DFAFCs）利用甲酸水溶液作为燃料，因此具有低毒性、高便捷性、非易燃
性和通过膜的低渗透性等优点。此外，DFAFC的理论电位达1.48 V，高于DMFC（1.21
V）和氢燃料电池（1.23 V），因而具有更高的功率密度和电池效率。可通过相工程、多金属协
同以及构建核-壳结构提高二维贵金属基IMC的FAOR活性。
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图5 二维贵金属基IMC在FAOR中的应用 (a) hcp PtBi、β-PtBi2和γ-
PtBi2质量活性对比图，图片版权@ACS；(b）PtSnBi纳米板及其他催化剂质量活性对比图，(c)
PtSnBi纳米板和Pt50Bi50在长期电位循环前后的质量活性曲线，图片版权@Wiley；(d) HEI
HPs/C、PtPb HPs/C和Pt/C的CV曲线，(e) HEI HPs/C、PtPb HPs/C和Pt/C的d带中心。 (f-h)
Pt/C、PtPb HPs/C和 HEI HPs/C在FAOR条件下的吉布斯自由能图，图片版权@Wiley；(i)
PtBi@1.8% Pd和其他催化剂进行500或1000电位循环前后的活性直方图，图片版权@RSC。

4 总结与展望

二维贵金属基IMC因其独特的性质在多种电催化反应中展现出极大的应用前景。在本综述中，我
们重点介绍了二维贵金属基IMC的制备及其在电催化反应中应用的最新进展。尽管该领域取得了
重大进展，但实现二维贵金属基IMC电催化剂的可控合成和长期稳定性仍面临巨大挑战，这也是
该研究领域的关键瓶颈。因此，需要付出更多努力来应对以下挑战：

1) 由于二维贵金属基IMC固有的各向异性和高表面能，合成二维贵金属基IMC仍具有挑战性。目
前，只有Pd和Pt基二维IMC的相关报道，而其他贵金属（如Ru和Rh）基二维IMC尚未报道。因此
，需要开发新型合成策略以制备更多种类的二维贵金属基IMC。
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2) 在二维贵金属基IMC的湿化学合成过程中会不可避免地使用表面活性剂，但其在后续的电化学
测试中难以完全去除，从而影响催化活性和稳定性。热退火法是制备表面无表面活性剂的催化剂
的有效策略。尽管目前已可通过热退火法合成二维贵金属纳米材料，但利用该方法制备二维贵金
属基IMC仍具有挑战性。因此，探索通过热退火法制备贵金属基IMC实现二维结构具有重要意义
。

3) 由于二维贵金属基IMC具有较高的表面能，其在合成和电化学测试过程中可能会发生团聚，这
将严重影响催化剂的长期稳定性。将二维结构组装成三维结构可以保留二维贵金属基IMC的独特
性质，同时兼顾三维结构的结构稳定性。因此这种结构在提高二维贵金属基IMC电催化性能方面
具有巨大的前景。

4) 目前，二维贵金属基IMC在HER、二氧化碳还原反应和氮还原反应等电催化反应中的应用仍相
对有限。探索二维贵金属基IMC在更广泛的电催化反应中的应用具有重要意义。与此同时，由于
二维贵金属基IMC成本高、耐久性不足，其商业化仍具有挑战性。为解决这些问题，有必要开发
低成本的大规模制备方法，并进一步提高二维贵金属基IMC的稳定性和抗中毒性能，以促进其商
业化。

5、课题组简介

基于国家双碳战略规划，以发展清洁低碳能源为导向，重点针对关键催化材料与高效能量转换器
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现了光—电—化学能间转换效率的提升。课题组成员迄今已在国际主流学术期刊共发表论文80余
篇，包括Nat. Chem., Nat. Commun., Adv. Mater., Angew. Chem. Int. ed., Adv. Energy Mater., Adv.
Funct.
Mater.,等材料和化学领域顶级期刊。相关研究工作受到国际同行的持续关注，相继被Nature
Energy, Nature Reviews Materials, Chemical Reviews, Chemical Society
Reviews.等杂志正面评价及引用。
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关注领域

具有引领性、创新性和实用性的先进能源材料与器件，包括但不限于：

� 二次电池

� 太阳能电池
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� 燃料电池

� 液流电池

� 超级电容器

� 安全评估

� 电池回收

� 材料表征和结构解析

� 碳足迹和碳税负等主题
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