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摘要! 催化氧还原反应的电催化剂是燃料电池的一个重要组成部分
%&

从分子尺度研究催化氧还原反应中所涉及

的表界面反应机理#不仅有利于深入理解催化机理#更有利于指导人们合理地设计新型的电催化剂
%&

本文结合近

年来国内外的研究工作# 概述了通过扫描隧道显微镜研究燃料电池内部催化氧还原反应过程中所涉及的表面形

貌变化$单分子结构变化$中间体的观测以及反应产物调控等方面最新进展#并展望了该研究领域的发展趋势
%

关键词! 燃料电池
)&

氧还原反应
)&

扫描隧道显微术

中图分类号! +,*,%-*&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&!!!!!!!!!! !&&&&&&&

文献标识码! .!!

收稿日期%

#'!,/',/'!

# 修订日期%

#'!,/'0/'0&&&&$

通讯作者#

1234&56,/'!'76#,!,(8-

#

9/:;<3

%

=;>?@A<BB;C%;B%B>)

=;>3<DE>A<BB;C%;B%B>

国家自然科学基金项目!

FG%#!#88'!'

$

#!808#8,

$

#!!#0('!

$

#!-08#-#

"资助

电化学
H+IJF.K&+L&9K9M1J+MN9OPQ1JR

第
##

卷 第
,

期

#'!,

年
!#

月

SG3%T##&&&FG%&,

U2B%&&#'!,

$%&! !'%!8#'6VD%232BWXGBY2:%!,'-,8

&'()* )+(,4&!%&"#$%&'(%)$*%&-./0"&++Z,74&-,!/-,(&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

12)(345 &$!!'',/8*0!Z#'!,7',/'-,!/'(&

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&!6))74VV232BWXGBY2:%[:E%2@E%B>

燃料电池作为一类电化学能量转化系统#因

其本身所具有的高能量转化效率$清洁等优点#被

认为是非常有前景的一类新能源 \!/-]

%&

从结构上来

说#燃料电池的主要部件包括阳极$阴极与电解质
%&

燃料分子在阳极发生氧化反应产生电子# 并通过

外电路流向阴极&而氧化剂则在阴极得到电子#发

生还原反应& 反应产生的离子会通过电解质和交

换膜在两个分开的半反应电极间迁移
%&

现有关于

燃料电池的研究中# 人们的关注点主要在于如何

降低单位电能输出的成本$ 提高电池的耐用性及

能量密度#以满足日益增加的能源需求
%&

由于构成

燃料电池的几种关键材料在性能和价格上都存在

一定的问题#其进一步商业化应用一直受到限制\#]

%&

其中# 电催化剂是制约燃料电池进一步商业化的

关键材料之一\8/,]

%&

燃料电池的电催化剂按是否含
^W

可直接分为

^W

基催化剂#与非
^W

基催化剂两类
%T

目前#

^W

基催

化剂仍然是燃料电池众多电催化剂中最为实用有

效的一类电催化剂
%T

对于这类催化剂#研究人员主

要关注的是如何通过结构设计$形貌控制 \0/!']

#以及

合金化 \!!/!8]等手段#提高催化效率并降低贵金属
^W

的使用量#以期降低电池成本
%T

在非
^W

基催化剂方

面# 研究人员们主要致力于开发新型的不含
^W

的

电催化剂#主要包括
^@

基催化剂\!*/!0]

$

O/F

,

VM

!

OT_T

L2"TMG"TF<"TO>"T2WB%

"

\,"T!6/#']

$碳材 \#!/#8]

$过渡金属氧化

物和硫族化合物\#*/#,]等
%T

无论是
^W

基催化剂的性能

改善#亦或是新型非
^W

基催化剂的开发#最终的目

的都是通过电催化剂的设计来提高阴极电催化氧

还原反应的效率# 提高电池的整体性能并降低成

本
%T

通过先进的原位表征手段#探索燃料电池阴极

表面发生的催化氧还原反应 !

+[`?2>TJ2@EBW<G>T

J2;BW<G>"T+JJ

"#深入理解电催化剂的催化活性位

点$与氧气结合的具体过程等催化机制 \#0/#6]

#完整

地理解催化剂的作用机理# 对降低电催化剂的成

本#开发新型高效的电催化剂材料#有着非常重要

的意义
%T

电催化氧还原反应是一个多电子转移氧化还

原过程
%T

这一过程主要包含了两种可能的途径%第

一种是发生两个
#

电子转移# 先形成
N

#

+

#

或者

N+

#

/

#再进一步还原成
N

#

+

或者
+N

/

&另一种是直

接发生
*

电子转移以
N

#

+

或者
+N

/ 作为产物的
*

电子过程
%T

对于不同的催化剂# 在不同的
aN

与电

解液环境下#催化氧还原过程所涉及的具体途径#

从氧气在催化剂活性位点的吸附# 到进一步的还



电 化 学 !"#$

年

原!逐步解离!形成过渡态!以及最终产物水!都是

非常复杂并且有所区别的
%

自
&'

世纪
()

年代! 扫描隧道显微镜"

*+,-.

-/-0123--45/-016/+789+8:4;1*26

# 的成功研制!开

启了人们从原子尺度上研究表面现象的新篇章!

极大地推动了纳米科技的发展
%1*26

技术的基本

原理是将原子尺度尖锐的金属针尖与导电的基底

作为两个电极!并将两者移动得非常接近"小于数

纳米$!在电极上施加电压!电子会在外加电场的

作用下穿过两个电极形成隧道电流
%1

根据隧道电

流的变化! 可以得到样品表面微小的高低起伏变

化的信息
%1

如果同时对
!."

方向进行扫描! 就可以

直接得到三维的样品表面形貌图
%1*26

由于其高

分辨率%实时%原位等特点!被广泛应用于表面形

貌%分子组装结构的构筑与调控%分子操纵等领域
%1

近年来!许多科学家利用
*26

!并结合其他表界面

表征技术! 对表界面催化氧还原反应的过程与机

理进行了大量的研究! 包括催化氧还原反应引起

的形貌变化%催化氧还原过程的单分子结构变化%

催化氧还原过程的中间体和催化产物的实时原位

观测等
%1

本文介绍了近年来利用
*26

等现代表界面

表征技术研究表界面催化氧还原反应过程与机理

的重要进展!并进一步分析%展望了该领域的发展

趋势
%1

最后!对电催化氧还原过程的表征进行总结

与展望! 以期为研究催化氧还原机理的研究工作

提供借鉴
%1

!

催化氧还原反应引起的形貌变化
由于

*26

具有纳米级高空间分辨的特点 !

*26

是一个非常强有力的工具! 可以用于表征燃

料电池电催化剂表界面催化
<==

过程所发生的

形貌变化
%1*3>>,7,?,-

等 @!'A通过
*26

结合循环伏

安法 "

BC+5/+1D85E,??4E7C;1BD

$ 对
FE

表界面催化

<==

过程进行研究
%1

他们发现! 在催化氧还原过

程! 过渡金属离子容易在
FE

表面上形成一些氢氧

化物物种! 阻碍了
FE

表面催化
<==

反应的进行!

从而降低
FE

催化剂的催化活性
%1

他们分别研究了

在含有
B8

!G 以及 不含
B8

!H 的电解 液中
BD

与

*26

的变化
%1

如图
&I,;1>J

所示!在掺入
B8

!H 离子!

并重复扫描
!K

圈
BD

后!

FE

表面上会无规吸附上

很多团簇状物种!通过进一步验证!可以将这些物

种归属为过渡金属离子在
FE

表面在催化
<==

过

程中所形成的氢氧化物产物
L1

氧还原反应对催化剂的结构非常敏感! 改变

电催化剂的表面结构能够明显的影响其催化
<==

活性
L1

因此!探索电催化剂表面结构与催化活性之

间的关系具有重要的意义
L1M/

等 @N"A发现!对于新制

备的
FEI&&&J

面"图
!,

$以及
FEI&""J

面 "图
!>

$!

FE

I&&&J

面的催化
<==

活性要稍高于
FEI&""J

面
LO

当

BD

循环的电位提高至
#LN1D

时!

FEI###J

面"图
!P

$

以及
FEI###J

面"图
!4

$两种表面都会随着氢离子以

及氧化物种的欠电位沉积"图
!+;1!Q

$!逐渐出现越

来越多的&台阶边缘'活性位点!并变得越来越粗

糙
L1

而这种表面结构的变化所形成的台阶边缘活

性位点!最终使
FEI#))J

面与
FEI###J

面的催化活性

趋于接近
L1

除了
FE

催化剂!人们通过合金化等方法!使贵

金属
FE

与其他非贵金属形成合金! 以降低电池的

成本
L1

对于这类
FE

基合金催化剂在催化过程的形

貌演化与活性位点!同样引起人们的关注
L1R,-

等
@N&A最早通过原位的电化学

*26

!研究了
FE.S4

合金

薄膜在反应前后的表面形貌以及成分变化
L1

如图
N

1

图
&11I,J1

在
"L&1?85

(

M

.&

1T<U

中!

FEI&&&J

面在循环一圈后

的
*26

图像以及对应的循环伏安图) 图
,

同时显

示了
FEI&&&J

面分别在
"L&1?85

*

M

.&

1T<U

中室温扫描

!K

圈+

"L&1?85

*

M

.&

1T<U

中
$"1

8

B

扫描
&"

圈以及在
&1

?85

*

M

.&

1T<U

中室温扫描
&K

圈后的循环伏安图)

I>J1

在含有
!K1::?1B8

!H 的
"L&1?85

*

M

.&

1T<U

中!

FEI&&&J

在循环一圈后的
*26

图像以及对应的循环伏安

图) 图
>

同时显示了
FE I&&&J

电极分别在含有
"L&1

?85

*

M

.&

1V/

!H

;1B8

!H 以及
B7

!H 的
T<U

溶液中室温扫

描
!K

圈后的循环伏安图
L

1S/0L1&11BD1+37W491,-P1*261/?,049L1I,J12X41,9.:74:,74P1FE

I&&&J1 937Q,+41,QE471 EX41 Q/79E1 ,-P1!KEX1 9Y44:91 /-1)L&1

?85

*

M

.&

1T<U1,E1 788?1 E4?:47,E3741 I=2J;1,-P1&)EX1

9Y44:91 /-1 )L&1 ?85

*

M

.&

1 T<U1 ,E1 $)1

8

B;1 ,91 Y4551 ,91

&KEX19Y44:91/-1&1?85

*

M

.&

1T<U1,E1=2L1I>J12X41FEI&&&J1

454+E78P41,QE471 EX41 Q/79E1 9Y44:1 /-1)L&1?85

*

M

.&

1T<U1

+8-E,/-/-01!K1::?18Q1B8

!H

1,-P1,QE471EX41!KEX19Y44:91

/-1)L&1?85

*

M

.&

1T<U19853E/8-91+8-E,/-/-01V/

!H

;1B8

!H

;1

,-P1B7

!H

;1749:4+E/W45C;1,E1=2

K$!

! !
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图
#""$%&'(()

面
*+,-.)

与
$%/(00)

面
&1,-2)

在电化学循环至
(34-5

前后的
678

图像以及
$%/'''9

面"蓝线#$

$%/((0)

面%灰线&与

$%/(00)

面%红线&的循环伏安图与
:;;

极化曲线
/<=>?93

>@ABC>D>>678>AE+B2F>G?>$%/'''9>FHI?+<2>/+J>.9>+K.>$%/LMM9>FHI?+<2>/1J>29>EGKA%GI2.>12?GI2>+K.>+?%2I><N<O2.-%G-LP4-5Q<J-?9C-RN<OA<-

SGO%+EEGBI+EF-+K.-%T2-<GII2FUGK.AKB-:;;-UGO+IAV+%AGK-<HIS2F-G?-+FWUI2U+I2.-$%Q(MM9-QI2.-OAK29J-$%Q((M9-QBI2N-OAK29-+K.-

$%Q(((9-Q1OH2-OAK29

Q+J-19

所示$新制的
$%W@2

合金薄膜表面呈台阶状$

拥有良好结晶性$而在加入
MC(-EGO

'

X

W(

-YRO:

Z

溶液

并保持
[-EAK

后$ 薄膜表面会有与
@2

原子的溶出

而转变为粗糙的菜花状
C-

从图
4Q<W29

则可以看出$

这种粗糙的表面结构在
MCM[-5

到
MC\[-5

之间随着

R5

循环圈数的增加$ 会加剧表层
@2

原子的溶出

以及
$%

原子的重排$ 从而使得薄膜表面逐渐重构

有序化$形成平整有序的结晶台阶
C-

高分辨的原子

像"图
4Q?9

&表明最终形成的平整表面为
$%QLLL9

面
C-

这项工作揭示了
$%W@2

合金催化剂在进行催化反

应的过程中$在薄膜表面会优先发生
@2

原子的溶

出与
$%

原子的重排$最终形成表层为
$%QLLL9

保护

层$中心为
$%W@2

合金的壳核结构
C-7G.GIG]A

等^4#_用

678

结合
`

射线光电子能谱分析
Q`$69

研究了

$%WaA

合金催化剂催化
:;;

前后的表面形貌(成分

变化$并进一步通过催化
:;;

活性的变化阐明合

金的不同成分对催化活性的不同贡献
P>

!

催化氧还原过程的单分子结构变化
8Wa

!

bR> Q8>c>@2J>RGJ>aAJ>8KJ>2%<9>

类化合物对

催化氧还原反应表现出较高的
:;;

活性$且具有

成本低(寿命长和环境友好等特点$受到人们的关

注
P>dGFTAEG%G

等 ^44_选用了一个具有催化
:;;

活

性的铁卟啉分子
@2:e$

$并用
R5

表征确认了其在

氧气饱和电解液中的催化活性及催化的电位区

间$如图
ZQ+9

所示
P>

在此基础上$通过变电位实验$

在原位条件下研究了
@2:e$

在
fH*(((g

上形成的

有序畴区在催化
:;;

发生前后的成像变化
3"

他们

发现$ 当基底电位调整到
03D"5

时$

@2:e$

分子在

表面上会发生明显的结构转变$ 由原来的有序组

装结构转变为无序结构$如图
Z*1,"<g

所示
3"

结果表

明$

@2:e$

分子在
fH*(((g

面上分子结构的稳定性

对其催化
:;;

性能有重要的影响
3"hIHE2OOA

等 ^4Z_

通过在两个有机分子
(,4,[i

苯三酸
*78fg

(

[,[i

二

*Zi

吡啶基
g*D,Di

联嘧啶
g*$j$g

的表面二维自组装

结构中$ 引入具有催化活性的过渡金属原子
@2

$

8K

$并用
678

结合电化学表征$在催化
:;;

前后

同样发现局部畴区会发生类似的有序
i

无序转变

现象
3>

在生物燃料电池领域$ 具有生物电催化活性

的过渡金属生物酶由于成本低的特点$ 同样引起

[!4

! !
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图
&%%'()%

新制的
*+,-.

合金薄膜与
/0)%

加入
12#%345

!

6

,7

89:5;

<

溶液后的
*+,-.

合金薄膜的表面形貌"

/=,.)%*+,-.

合金薄膜在

循环
71

圈的过程中的表面形貌变化"

/>)8

最终形成的薄膜的原子像
?8

扫描范围#
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!
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!
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!

?%/>)%&%! &%

A3

!

%

图
<%%127%345

!

6

,7

%9:5;

<

TQF/777)

界面下$

-.;U*

单分子层修饰的
QF/777)

单晶电极的循环伏安图
/()

以及
-.;U*

在变电位

条件下的
EVW

图像
/0P%=)2%

%-CD2%<%%:M=5C=%X45+(334DG(3J%4>%:4;U*,34@C>C.@% /@(JI.@%5CA.)%(A@%-.;U*,34@C>C.@% /J45C@%5CA.)%QF /777)%.5.=+G4@.J%CA%127%

345

%

6

,7

%9:5;

<

%(+%(A%;

!

%(+34JHI.G.%/()?%:43H4JC+.%EVW%C3(D.J%4>%+I.%-.;U*%(@5(M.G%4A%(%QF/777)%JFG>(=.%CA%127%345

!

6

,7

%

9:5;

<

%(=RFCG.@%(+%12!%LP%(>+.G%J+.HHCAD%+I.%H4+.A+C(5%>G43%12K%L%/0)%+4%12Y%L%/=)

人们的注意
2%:5C3.A+

等 Z&K[选用了一种具有催化氧

还原活性的含铜氧化酶
:F.;

$ 通过
EVW

联合电

化学表征的方法$研究了
:F.;

在催化氧还原过程

的单分子成像变化
2%

从图
K/()

可以看出$在氧气饱

和的磷酸盐缓冲溶液中$

:F.;

在不同分子修饰的

QF/###)

电极上都出现了明显的氧还原电流
2%

而在

发生催化
;\\

前后$

:F.;

分子同样存在明显的

对比度差异$如图
K/0P%=)2%

在氧气饱和的电解液中$

:F.;

分子呈现出高对比度的亮态"而当电解液用

氩气饱和后$亮态物种会全部消失"这种亮暗变化

随着饱和气体的调整可以可逆的变化
2%

结合拉曼

表征结果$作者将这种亮暗变化归属为
:F.;

分子

K$<

! !
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在催化
"##

过程中发生的结构转变所引起的电

子结构变化
$%

!

观测催化氧还原反应过程的中间体

和产物
燃料电池中" 对于电催化

"##

过程中所存

在的中间体" 一直是该领域研究的争议所在
$%

这

一部分的研究现在主要是基于理论模拟得到的

信息 &'!(')*

"同样缺乏实时原位的实验证据
$+,-./012

等人&'3*最早利用
456

成功在固液界面实现对催化

还原过程进行单分子成像
$%

通过气氛控制"结合理

论模拟等方法"观测到了一种
62

卟啉衍生物在催

化氧化反应过程形成的中间体
$%417829

等人&:3*同样

发现" 在超高真空环境下"

;1<=

单分子的
456

图

像在不同气氛条件下会呈现出不同的形状"如图
!

>9?+@A

所示
$+

在引入氧气气氛的环境中"

BC>DDEA

面上

;1<=

分子中心呈现亮暗两种不同的对比度状态"

且各占约
FEG

"如图
!>9A$+

他们进一步在真空环境

中引入离子化的氢 #

,

H

I,

:H

I,

'H

$ 以消除腔体内氧

气"并观察分子对比度的变化
$+

结果发现"畴区内

约
JFK

的
;1<=

又重新呈现出高对比度的亮态
$%

在

结合
L;5

计算之后" 他们将亮态的物种归属为吸

附在
BC>DDEA

面上的
;1<=

分子"而暗态物种则归

属为
"

:

与
;1<=

%

BC>DDEA

面相互作用后形成的

;1<=M>!

:

M"

:

AMBC

中间体"如图
!>=?%7A

所示
$%

62

卟啉作为一类具有催化氧还原活性的催化

剂"已经被广泛的用作研究催化氧还原反应的模型

体系
$%

借助
456

对分子外围电子特性细微差异的

敏感性"以及其较高的横向分辨率"

N81O

等人 &'J*以

一种
62

卟啉衍生物
62DP.

作为模型体系" 在固

液界面下成功观测到了
62DP.

在催化氧还原过程

Q

图
F%%

在氧气饱和的磷酸盐缓冲溶液中"

B->DDDA

面%巯基丙酸
>6<BA

修饰的
B->DDDA

面%半胱氨酸
>PR4A

修饰的
B->DDDA

面%

与吸附有
P-1"

分子的
PR4

修饰的
B->DDDA

面的循环伏安图
>9A

"以及发生
"##

前
>@A

后
>=AP-1"

分子的
456

图像

;SC$%F%%>9A%PT=.S=%U8.V9WW8CO9W/+8X+"##+O1=8O717+S2+VY1+456+=1..+X8O+B->DDDA+927+B->DDDA+W87SXS17+ZSVY+W828.9T1O/+8X+6<B?+

PR4?+927+[B5<+ZSVY+SWW8@S.S\17+P-1"+S2+"

:

M/9V-O9V17+[Y8/[Y9V1+@-XX1O$+5Y1+456+SW9C1/+8X+P-1"+W8.1=-.1/+O1=8O717+

@1X8O1+>@A+927+9XV1O+>=A+"##+[O8=1//+

+

图
!++>9A+

氧气气氛下"

;1<=

分子在
BC>DDEA

面上的
456

图像&

>@A+

加入氢离子后"

;1<=

分子在
BC>DDEA

面上的
456

图像&

>=A+;1<=

与
;1<=M>!

:

M"

:

AMBC

中间体的理论模拟构型&

>7A+;1<=

分子的高分辨
456

图像
$+

扫描范围!

>9A+:3+! :3+2W

:

]+>@A+

:3+! :3+2W

:

+;SC$+!+456+SW9C1+8X+>9A+8^TC12M78/17Q927Q>@AQYT7O8C12QS82M@8W@9O717Q;1<=IBC>DDEA]Q>=AQL;5QO1/-.V/Q8XQVY1Q;1<=Q927Q;1<=M

>!

:

M"

:

AMBCQS2V1OW17S9V1/]Q>7AQ,SCYMO1/8.-VS82Q456QSW9C1Q8XQ;1<=QW8.1=-.1/$Q4=92Q9O19_Q>9AQ:3Q! :3Q2W

:

]Q>@AQ:3Q! :3Q2W

:

F!F

! !
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图
&%%

辛酸
!'()*

界面下!

+,-./

分子在大气环境下的
01+

图像
234

与高度分析
564

!以及对应这一过程的机理示意图
57489

%:;<8%&%%01+%=>?><@3?A;79;B3<C953493,D97@>EEFEC7=;>,93,3/GE;E92649>H9+,-./93=9=AC9'()*I-F>7=3,>;7937;D9;,=C@H37C9J,DC@93B6;C,=9

7>,D;=;>,EK92749)>EE;6/C9?3=AL3GE93,D9E=3=CE9>H9=AC9B3,<3,CEC97C,=@C9>H9+,F?>@?AG@;,E9DJ@;,<9=AC;@9@C37=;>,9L;=A9(

!

9

图
M992349

辛酸
!'()*

界面下!

+,2NNN4))

分子在电压脉冲

作用后的
01+

图像"

564

这一对应过程的机理示意

图

:;<8%M%%534%01+%;B3<C%L;=A%6@;<A=%E?>=E%;,%+,5NNN4))%B>,>F

/3GC@O%@CEJ/=;,<%H@>B%3%E;,</C%?J/EC

"

564%:>@B3=;>,%>H%

3%+,F?>@?AG@;,%!F>P>%D;BC@%Q;3%3%BJ/=;E=C?%@C37=;>,8

中产生的几种中间体
8%

如图
&53O%64

所示!辛酸
I

高

定向裂解石墨#

'()*

$界面下!

+,-./

分子呈现出

对比度明显不同的四种状态!分别标记为
+,-FR

%

+,-FS

%

+,-F.

和
+,-FT

!这四个物种在纵向的高

度分析上同样对应四个不同的高度
8%

这些对比度

不同的物种在成像过程中能稳定存在几分钟!甚

至几个小时
8%

通过进一步的气氛控制实验!以及统

计分析! 作者将
+,-FR

归属为反应物
+,-./

!把

+,-FS

%

+,-F.

%

+,-FT

分别归属为不同的反应中

间体!并给出了这一过程的反应机理示意图!如图

&574

所示
8%

考虑到
01+

无法定性分析吸附物种的

种类! 这种中间体的归属还需要更进一步的表界

面表征数据与理论模拟结果的支持
8

01+

不仅能用于获取表界面原子水平空间结

构信息!

01+

针尖还能被用于诱导表界面反应!为

表界面反应过程的探索提供单分子反应信息
8%U;

等 VWXY人通过
01+

针尖!对一种具有催化氧还原活

性的
+,

卟啉衍生物
+,5NNN4F))

施加一个电压脉

冲!诱导了
+,5NNN4F))

与
(

!

发生氧化还原反应!并

实时原位地观测到了反应产生的产物
8%

如图
M534

所

示!绿色交叉图标显示的是电压脉冲施加的位置!

而黄色线显示的则是!在电压脉冲作用后!畴区中

出现的对比度明显大于正常分子的&亮点'的分

布情况
8%

由于亮点的形貌与高度接近于沿垂直方

向堆叠的卟啉二聚结构!综合气氛控制实验等结

果!作者将这种高对比度产物归属为氧气络合的

+,5NNN4F))

二聚体 !提出
+,5NNN4F))

在针尖作用

下!如何从单体出发!并在氧气与电压脉冲的作用

下发生催化氧还原反应! 最终产生氧气络合产物

的机理!如图
M564

所示
8%

!

结论与展望
研究表界面催化氧还原反应的过程与机理!深

入了解电催化剂作用的结构与功能之间的关系!进

Z$$

! !
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而合理地设计与开发新型燃料电池电催化剂"降低

燃料电池的成本"是进一步推广燃料电池商业化应

用的前提
"#

如本文所介绍的"利用
$%&

结合其他表

界面表征技术"人们已经实现了对催化氧还原反应

引起的形貌变化#单分子结构变化#以及形成的反

应中间体和催化产物的实时原位观测
"

除了借助

$%&

之外" 还有很多其他的实验表征手段可以用

于研究催化氧还原反应的机理" 如原位电化学荧

光光谱 '()*

"

+

射线近边吸收谱$

+,-.$

%

'(/0(1*

"原子

力显微镜 $

,2&

%

'((3(4* 等
"#

这些手段能通过荧光信

号&反应体系形貌&能量变化等得到对应的反应信

息"并进一步推出催化氧还原过程的机理
"#

由于篇

幅关系"具体内容在此不展开讨论
"

$%&

以及相关技术将会在这一领域的研究中

继续发挥重要的作用
"#

未来燃料电池电催化剂催

化氧还原反应的进一步研究"在研究对象方面"将

会强调设计更多合适的更贴近于实际反应条件的

模型体系" 以期实现对一些复杂的电催化剂如热

解型非贵金属氧还原催化剂在催化过程所涉及的

整体形貌&成分变化的表征'而对于
$%&

技术本

身"将会在原有技术的基础上进一步强调对温度&

电位&气氛等因素的同时控制"以实现对催化氧还

原反应过程的模拟与调控'另外"对于表征手段联

用方面" 也将更加强调多种原位表征技术的联用

表征" 实现催化氧还原过程的可控制性与可观测

性
"#

燃料电池电催化
566

过程还需要进一步的研

究和发展" 尤其是在单分子水平上观测电催化剂

作用的活性位点" 以及催化氧还原过程所产生的

反应中间体与产物等
"7
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