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摘　要　开发高性能电极材料是推进能量转换和储存领域发展的关键.综述了过渡金属碳化物(TMC)的合成

及其在新能源领域电化学应用(如析氢反应、氧化还原反应及染料敏化太阳能电池)中的最新进展,指出 TMC的电化

学性质以及电催化反应与其晶体结构、形貌和组成有关.最后讨论了高性能 TMC电极的合理设计,展望了 TMC未

来的研究方向和发展前景.
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　　能源是国民经济赖以生存和发展的基础.为了

保证人类社会可持续发展,迫切需要寻找新的清洁

能源,提高一次能源的利用效率.染料敏化太阳能

电池(DSSCs)、电解水装置和燃料电池等电化学储

能器件是当前能量转化和储存领域的研究热点.然

而,目前电极所使用的Pt基电催化剂的高成本和不

稳定性使得大规模商业化应用遭遇瓶颈.因此,研
发低成本的非贵金属高性能电极材料是当前能量转

化以及储能领域的关键[１Ｇ３].
自１９７３年Levy等报道了碳化钨(WC)具有类

似Pt族金属的电子层结构和催化性质以来,其微观

结构和催化机理引起学术界广泛关注.过渡金属碳

化物(TMC)除了具有独特的物理化学性质外,如高

熔点、极高的硬度等(碳化钽和碳化铪是已知的所有

材料中熔点最高的),还表现出高导电性和化学稳定

性,是应用前景广阔的电极催化材料.

１　TMC的基本性质

IVBＧVIB族 TMC和氮化物(TMN)被称为“间
充性合金”[４Ｇ５],即体积较小的碳原子或氮原子占据

金属原子密堆积层的孔穴,通常形成简单的晶体结

构.常见的 TMC/TMN 晶体结构中,金属原子形

成面心立方(fcc)、六边形密堆积(hcp)和简单六方

(hex)结构,碳/氮原子占据了金属原子间隙位[６].
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根据 Hägg规则,间充化合物的晶体结构取决于非

金属元 素 与 过 渡 金 属 元 素 的 原 子 半 径 比:r＝
rx/rm.其中,rx 和rm 分别为非金属原子和金属原

子的半径.当r＜０􀆰５９时,间充化合物形成简单的

晶体结构(如fcc,hcp,hex等).对于 Ti,V,Mo和

W 的 碳 化 物 以 及 TMN 而 言,半 径 比 率 范 围 在

０􀆰４９１~０􀆰５７６.

TMC原子间有３种作用不同的键:共价键、离
子键和金属键[７].金属键的成分与化合物中金属Ｇ
金属键的重排有关;共价键的成分是金属和非金属

原子间形成的共价键;而离子键的成分是以金属和

非金属原子间的电子转移为特征的.一般来说,

TMC最重要的电子性质涉及以下２个方面:(１)电
荷转移的方向和数量;(２)碳化物的形成过程对金属

d轨道的影响.在形成间质TMC期间,金属晶格扩

展、金属原子之间的距离增加,导致金属d带扩大、
价电子增加,产生类似于第Ⅷ族贵金属的催化性质,
从而使 TMC 在电化学反应中表现出优良的催化

性能.
与 TMC相比,过渡金属氧化物 TMO 或硫化

物 TMD的合成在相对低的温度下进行,通过合成

可以控制产物的尺寸和形貌.然而,用作电极材料

时 TMO 和 TMD 导电性相对较差[８].TMC具有

优异的电子性能、良好的化学稳定性和热稳定性,不
容易被稀酸(氧化性酸和氢氟酸除外)或碱性溶液腐

蚀[９].与Pt族金属相比,TMC来源丰富,在成本上

有很大优势,对催化剂毒化作用耐受性强,因此有望

成为替代Pt基催化剂的优质材料.

２　TMC的应用

２􀆰１　TMC在DSSCs中的应用

与传统太阳能电池相比,DSSCs具有成本低、
制作工艺简单、光电转换效率高的特点.为了降低

DSSCs的成本,用低成本对电极替代昂贵的 Pt对

电极是一种可行的方法.

２０１０年Jang等[１０]首次将 WC作为 DSSCs对

电极催化材料,通过聚合物诱导水热法(PD)和微波

辅助法(MW)制备出介孔碳化钨 WCＧPD 和 WCＧ
MW,所制材料 BET 比表面积分别为６４,７３m２/g,
光电转换效率分别达到６􀆰６１％和７􀆰０１％,接近 Pt
电极效率(８􀆰２３％).

Ko等[１１]通过加热层状的氧化钨制备出 WC颗

粒作为DSSCs对电极.制备过程如下:将偏钨酸钠

水合物作为前驱体溶于２５℃ HCl溶液中(５mol/L),

于１２０℃加热搅拌６０min.将合成的氧化钨水合

物在甲烷/氢气气氛下,分别于７００,８００,９００℃加

热.在 ８００℃ 得 到 的 样 品 其 光 电 转 换 效 率 为

４􀆰２％,但BET比表面积偏小,低于Pt/C对电极效

率(５􀆰２２％).
“尿素Ｇ金属路线法”又称“一锅法”.将金属氯

化物或氯氧化物溶解在乙醇中形成金属原酸酯,然
后加入不同含量的尿素,形成一种凝胶状的尿素Ｇ金

属前驱体,在不同的温度下烧结即可合成出金属氧

化物、TMN 和碳化物等[１２].Wu等[１３]用“尿素Ｇ金

属路线法”合成了碳化二钨(W２C)作为 DSSCs对电

极,W２C光电转换效率为６􀆰６８％,Pt对电极效率为

７􀆰６５％.Yun等[１４]制备了３种基于钽(Ta)的二元

化合 物 对 电 极 材 料 (TaOx,Ta３N５,Ta４C３)用 于

DSSCs.扫描电镜分析表明,Ta４C３ 具有不规则的

板层形貌,板状的颗粒团聚形成了大的裂缝和孔隙,
较大的BET比表面积为I－

３ 的还原提供了更多的催

化活 性 位 点.Ta４C３ 对 电 极 的 光 电 转 换 效 率 为

７􀆰３９％,填 充 因 子 为 ０􀆰７４,接 近 Pt对 电 极 效 率

(７􀆰５７％).
活性炭、有序介孔碳(OMC)、碳纳米管(CNT)、

石墨烯等碳材料具有优异的热稳定性和化学稳定

性[１５],但是碳材料在还原I３－ 时电催化活性低,导致

DSSCs光电转换效率低.为克服单一碳材料和过

渡金属化合物的缺陷,人们尝试将无机金属化合物

纳米颗粒负载在碳材料上制备复合材料,以期在电

催化活性、电子传输方面获得更好的性能.因为纳

米碳材料可以为高活性的纳米颗粒提供有效支撑,
防止比表面积小的纳米颗粒聚集[１６],因此有利于提

高DSSCs性能.

Wu等[１７]用三嵌段聚合物PluronicF１２７为软

模板,加入金属前驱体在氮气气氛下碳化,然后将大

粒径块状的 MoC、WC纳米颗粒分别嵌入 OMC,材
料BET比表面积分别达到６１１,５９８m２/g.用喷涂

的方法将 MoCＧOMC和 WCＧOMC附着在氟掺杂二

氧化锡导电玻璃(FTO)制成对电极,其光电转换效

率分别达到８􀆰３４％和８􀆰１８％,超过了 Pt对电极效

率(７􀆰８９％).用商业化的 Mo２C和 WC作为对比,
结果表明 Mo２C和 WC光电转换效率只有５􀆰７０％
和５􀆰３５％.为提高 Mo２C和 WC的光电转换效率,
在材料中分别添加 TiO２(P２５)和色素碳(CD).P２５
可以改善 Mo２C和 WC纳米颗粒与FTO 导电玻璃

之间的粘合度,改善对电极/基底之间的表面电子传

输,CD可以提高材料的导电率.研究结果表明,

􀅰７５􀅰
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Mo２C/P２５/CD和 WC/P２５/CD的光电转换效率分

别为８􀆰１４％和８􀆰０３％.

Liao等[１８]通过简单的固相热解过程原位合成

了高结晶度石墨碳(GC)与碳化铁(Fe３C)复合催化

材料 GC/Fe３C,通过调整盐酸处理时间优化 Fe３C
的含量.石墨碳的电子传导速率快,Fe３C纳米颗粒

有较高的催化活性,将 GC/Fe３C作为 DSSCs对电

极,可以综合二者的优点,既改善了电解质与对电极

之间的电子传输,又提高了对I－
３ 还原的电催化性

能.质量分数为１３􀆰５％的 GC/Fe３C纳米复合材料

表现出较高的光电转换效率(６􀆰０４％),与Pt对电极

效率(６􀆰４％)相当且性价比更高.
吝亚南[１９]采用模板法合成了一系列碳球并制

备了碳化钼球(Mo２CＧMSs).电化学测试表明,在
基于传统I３－/I－ 电解液的DSSCs中,Mo２CＧMSs光

电转换效率为７􀆰２８％,与 Pt对电极效率(７􀆰８５％)
不相上下,较之前报道的碳化钼纳米颗粒(Mo２CＧ
PS)光电转换效率(５􀆰８３％)提高了２５％.在基于

T２/T－ 电对的新型有机电解液体系中,使用 Mo２C
对电极的 DSSCs光电转换效率为５􀆰７４％,远远大

于Pt对电极效率(３􀆰７１％).

Yun等[２０]通过软模板法原位合成碳化钽/介孔

碳(TaC/MC)复合材料.TaC/MC复合材料具有优

异的光电转换效率(７􀆰９３％),高于 Pt对电极效率

(７􀆰３２％).面心立方的 TaC纳米颗粒具有良好的

催化活性,一部分均匀地分散在 MC表面,一部分

嵌入 MC中.多孔的 MC框架结构提供了有效的

电子传输网格,有助于电子在对电极和外电路之间

的转移.

Zhao等[２１]使用静电纺丝法制备了 TiC/C纳米

纤维.在氯铂酸(H２PtCl６)溶液中浸泡２４h后,添
加还原剂,得到了表面修饰有微铂纳米颗粒(Pt
NPs)的 TiC/C,其 BET 比表面积达到５００m２/g.
电化学测试显示,TiC/C(无Pt)对电极的光电转换

效 率 只 有 ２􀆰９５％,TiC/CＧPt 对 电 极 效 率 达 到

７􀆰２１％,与Pt对电极效率相当(７􀆰５４％).分布在

TiC微晶表面的PtNPs和 TiC之间有着强烈的相

互作用,提高了电催化活性.

Guo等[２２]通过金属Ｇ尿素路线,在不同的碳化

时间和温度条件下,合成了一系列碳负载的 TMC
复合材料(Cr３C２ＧC,Mo２CＧC,WCＧC,VCＧC,NbCＧC,

TaCＧC,TiCＧC,ZrCＧC,HfCＧC等)用于 DSSCs对电

极.电解质采用钴电解液.与单一的无负载型碳化

物材料相比,碳负载复合材料对钴氧化还原电对的

催化活性大幅提高,Cr３C２ＧC,Mo２CＧC和 WCＧC对

电极 光 电 转 换 效 率 分 别 达 到 ８􀆰８５％、９􀆰７５％ 和

９􀆰４２％,超过了Pt对电极效率(８􀆰１８％).
碳载碳化物的高催化活性可归结于以下原因:

(１)碳载体固有的催化活性;(２)碳化物和碳载体之

间的协同催化作用;(３)碳载体提高了复合材料导电

率;(４)消除了颗粒团聚现象,增加了碳载碳化物的

表面积,提供了更多的催化活性表面;(５)松散多孔

的通道有利于电解质的扩散.但根据目前的研究,
尚不能确定主要影响因素.

２􀆰２　TMC在析氢反应中的应用

在酸性介质中,Pt是最有效的析氢反应催化剂

(０􀆰０２mA,１mA/cm２),但其最大的缺点是成本高且

稀缺,目前的研究热点是开发非贵金属替代物.作

为前途广阔的析氢反应催化剂,TMC可以像Pt一

样在pH０~１４范围都有催化活性.碳原子掺入前

期过渡金属使晶格常数扩大,而且由于金属dＧ轨道

与碳sＧ和pＧ轨道的杂化,导致金属的d带结构变宽.
这种杂化作用使金属碳化物具备了类似贵金属的催

化性能[２３Ｇ２５].

Xiao等[２６]合成了由 Mo２C和 WC组成的双金

属复合碳化物.通过水热反应获得氧化物前体,于

８５０℃甲烷/氢气混合气流中高温碳化,将 Mo２C纳

米颗粒嵌在高导电性 WC骨架上,形成了高度稳定

的纳 米 线 结 构.在 酸 性 溶 液 中,电 流 密 度 达 到

８０mA/cm２ 时,碳化钼钨纳米线(nwＧW４MoC)过电

位为１８４mV,塔菲尔斜率为５２mV/dec,交换电流密

度为２􀆰９×１０－２mA/cm２,表明催化剂具有较高活

性.经过３０００次循环伏安测试,nwＧW４MoC的前

后极化曲线在低电流区域几乎重叠,在高电流区域

只有轻微衰减.计时电流法测试表明样品的稳定析

氢时间约为２０h.

Šljuki＇c等[２７]在 CNT 和碳干凝胶(CXG)上负

载 Mo２C纳米颗粒.在２５℃、８mol/LKOH 电解质

溶液中进行线性伏安扫描测试.测试结果表明,

Mo２C/CNT和 Mo２C/CXG 的塔菲尔斜率分别为

７１,７４mV/dec;电流密度为１０mA/cm２ 时,材料过

电位分别为２８０,３０４mV.此外还发现,在碱性介质

中活化６h后,Mo２C/CNT的塔菲尔斜率由７１mV/

dec降到了６５mV/dec.说明极化后析氢反应更快,
催化剂具有出色的稳定性.

Li等[２８]探索了一种湿化学方法,即用溴化物诱

导合成碳化钴纳米颗粒(Co２CNPs),为低温制备碳

化物材料提供了新的思路.在十八胺(ODA)和十
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六烷基三甲基溴化铵(CTAB)的混合物中热分解八

羰基二钴[Co２(CO)８],然后于３３０℃、氩气气氛中

得到 Co２CNPs.Co２CNPs在析氢反应中表现出较

高的电催化活性.在０􀆰１mol/LKOH 电解液中,电
流密度为－１０mA/cm２ 时,过电位为１８１mV.长期

稳定性测试表明,４０００次循环后材料性能未明显

下降.

Gao等[２９]通过静电纺丝法制备出碳纳米纤维

(CNF).在 CNF 表 面 涂 覆 薄 层 的 氧 化 石 墨 烯

(GO),在纤维网状结构上形成外壳.以 GＧCNF作

为碳载体,通过水热和烧结过程将均匀的 Mo２C纳

米球固定在碳纤维上,组成的电极用于析氢反应电

催化剂.纳米纤维的３D互连导电骨架的全碳膜设

计降低了电催化过程中电子和离子传输的阻力,粗
糙的表面提供了丰富的催化活性位点.制备的

Mo２CＧGＧCNF复合薄膜具有高催化活性,在酸性

溶液中起始电位为１１５mV,在碱性溶液中起始电

位为１０８mV,在酸碱环境下复合薄膜均有良好的

耐久性.

Han等[３０]将多巴胺与偏钨酸原位聚合,在氮气

气氛中于９００℃碳化,合成了核壳结构的 WC并用

于析氢反应,WC 封装在氮掺杂碳球(TCNC)中.
选择多巴胺作为碳源的原因是,其不仅在碱性溶液

中容易发生自聚合,而且与过渡金属离子和金属酸

根离子的螯合能力强,在原位聚合和局限碳化过程

中,获得了非常小的 WC纳米晶,WC纳米晶均匀分

散在同时生成的碳载体中.包裹着 WC的 TCNC
呈现出核壳结构的球形形貌,在酸性和碱性溶液中

均有优异的析氢反应电催化活性.

Liu等[３１]合成了由碳和钴Ｇ钨碳化物(CWC)颗
粒组成的复合材料,复合材料在碱性介质中表现出

高效的析氢反应性能,电流密度为１０mA/cm２ 时,
过电位为７３mV.电流密度相同时,Pt/C对电极的

过电位为３３mV.在pH＝１４的溶液中,催化剂塔

菲尔斜率为２５mV/dec.优异的电催化性能归因于

纳米双金属碳化物与碳保护层的协同效应.此外,
退火温度大于７００℃可以增加 CoＧW 双金属相碳化

物的结晶度,从而提高材料催化活性.

Zhang等[３２]报道了一种用于析氢反应的催化

剂,该催化剂由 N掺杂的石墨碳壳涂覆的磷化钼和

碳化钼纳米颗粒组成.这种新组合方式是通过对

Mo/P基多金属氧酸盐(POM)和双氰胺混合物一

步退火的方法实现的.在pH＝０,７,１４的介质中,
电流密度为１０mA/cm２ 时,催化剂的过电位分别为

８９mV、１３６mV和７５mV,塔菲尔斜率分别为４５,９３,

５８mV/dec,在pH０~１４范围具有１４h的耐久性.
此外,由于外层碳壳保护,MoP/Mo２C＠C对过渡金

属离子的耐受性比Pt/C电极更好.

２􀆰３　TMC在氧还原反应中的应用

氧还原反应催化剂的研究主要集中在高催化性

能的Pt及其合金方面,但是Pt资源短缺、价格昂贵

且存在易被CO 毒化导致不稳定和失活的缺陷,因
此其实际应用受到限制.未来的燃料电池需要具有

良好的导电性、大量可利用的活性位点以及良好的

传质过程、多孔结构的氧还原反应催化剂.目前研

究者正在努力设计氧还原反应性能强的非贵金属催

化剂,如非金属杂原子掺杂碳材料[３３]、过渡金属氧

化物[３４]、金属Ｇ氮Ｇ碳材料[３５]等.在诸多催化材料

中,TMC不仅是氧还原反应催化剂,而且也是良好

的催化剂载体.

Wu等[３６]使用 CNF、吡咯和 FeCl３ 作为前体,
将聚合吡咯在氮气气氛下热解合成了Fe３C纳米颗

粒,Fe３C纳米颗粒包覆在介孔FeＧN掺杂的CNF中

(用FeＧNＧCNF指代该复合材料).热处理温度对热

解碳基非贵金属催化剂(NPMC)的性能起着至关重

要的作用,因此在６００~１０００℃范围内研究 FeＧNＧ
CNF的氧还原反应活性.在 O２ 饱和的０􀆰１mol/L
KOH 电解质中进行旋转圆盘电极(RDE)测试,发
现FeＧNＧCNF在８００℃反应活性最强.催化剂包含

多个高效的内部活性位点(FeＧNx/C和Fe３C＠石墨

碳),介孔结构以及高度石墨化的碳纤维网络使催化

剂具有较大的BET比表面积(达４２５m２/g),制备的

催化剂起始电位为－０􀆰０２V,半波电位为－０􀆰１４V,
显示出与 Pt/C催化剂类似的反应活性(起始点位

０􀆰０１V,半波电位－０􀆰１２V).

Aijaz等[３７]报道了一种用新型有机金属框架

(MOF)模板组装方法合成的 NPMC,将Fe３C纳米

颗粒封装在掺杂氮原子的竹节状碳纳米管(bＧNCＧ
NT)中.由于 Fe３C能溶于酸,因此在酸性介质中

工作时需要保护碳层表面.bＧNCNT高比例的吡啶

型氮(５９％)促进了 O２ 的吸附,多孔竹节状的形貌

引入了更多 FeＧNx 活性位点.Fe３C 纳米颗粒与

CNT电子相互作用使得碳层外表面氧还原反应活

性更高.在０􀆰１mol/LKOH 和０􀆰５mol/L H２SO４

两种电解质中表现出优异的氧还原反应活性,过氧

化氢产率低于１％.复合材料在碱性和酸性介质中

经过７０h 持续极化仍能保持较高的氧还原反应

活性.
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Zhou等[３８]以偏钨酸铵(AMT)和聚乙烯吡咯

烷酮(PVP)为复合纤维前体,通过静电纺丝法合成

WC纳米纤维.WC纳米纤维表面包覆着厚度为几

纳米的碳层,显示出良好的电催化活性和稳定性.
此外,在８５０℃的 NH３ 氛围下处理,可蚀刻去除表

面碳层,暴露出更多的 WC表面活性位点,可进一

步提高其氧还原反应活性.WC纳米纤维初始电位

为－０􀆰０８V,扩散电流密度为２􀆰１mA/cm２.在 O２

饱和的０􀆰１mol/LKOH 溶液中进行２００００s稳定性

测试,测 试 结 果 显 示 氧 还 原 反 应 活 性 仅 降 低 了

７􀆰５％.

Zhong等[３９]将硝酸钴和仲钨酸铵溶于去离子

水中,干燥后于５００℃煅烧５h获得氧化物,在氢气

和氩气气流中还原碳化,之后加热到８００℃在甲烷

气氛中分别保温０􀆰５,１,２,４h,在氦气中降至室温,
并在１％氧气/氦气气氛中过夜钝化,得到不同处理

时间的碳包覆钴Ｇ钨碳化物:CoWC＠CＧ０􀆰５h,CoWC
＠CＧ１h,CoWC＠CＧ２h,CoWC＠CＧ４h.为确定催化

活性成分,用 NH３ 去除CoWC＠CＧ４h外部碳层,用

HCl去除金属钴.电化学测试表明,CoWC＠C中

的Co３W３C是主要活性成分,CoWC＠CＧ２h的综合

性能最佳,与Pt/C电极(Pt质量分数４７􀆰６％)性能

相当,并且具有出色的抗甲醇性能和长期稳定性.

Zhang等[４０]将 Fe３C 纳米晶体限制在氮掺杂

碳/碳纳米管(CNx ＠CNT)中,合成了核壳结构的

FeＧNＧC＠CNT催化剂.CNx 外壳可防止 Fe３C在

热解过程中团聚,从而提供足量的高活性位点.基

于CNT核壳结构的三维导电网络可实现电子快速

转移和反应物的快速传质,起始电位为１０７mV,半
波电位为１１９mV,纳米催化材料表现出较高的氧还

原反应活性、高度稳定性和抗甲醇性能.

Song等[４１]通过软模板法热解钨源和酚醛树脂

组成的胶体混合物,同时加入三价铁盐,原位合成了

一种新型的FeＧWＧC纳米复合材料.WC通常较难

合成,一般用超过１０００℃的高温碳热还原或在还原

条件下合成.制备的电催化剂具有独特的结构,纳
米尺 寸 的 WC(惰 性 气 体 中 于 ７５０℃ 制 备)和

Fe３W３C颗粒均匀分散在三维多孔碳框架中.多孔

FeＧWＧC复合材料具备优异的氧还原反应活性,起
始电位和半波电位分别为０􀆰８６４,０􀆰７２７V[参比电极

为 可 逆 氢 电 极 (vs􀆰RHE)],接 近 Pt/C 电 极

(０􀆰９７６V,０􀆰８２０Vvs􀆰RHE).电化学测试显示,电
子转移基本遵循四电子转移过程,且不会受到甲醇

的干扰.在活性碳化物表面存在保护性的石墨碳

壳,显著提高了电催化剂的耐久性.
碳化物作为载体可以促进Pt与碳化物间电子

的相互作用,二者之间的协同催化作用来源于碳化

物载体产生的给电子效应.GómezＧMarín等[４２]通

过程序升温法和多元醇法分别合成了六方结构的

αＧMo２C和立方结构的δＧMoC相碳化钼.溶剂蒸发

后,把αＧMo２C(δＧMoC)纳米颗粒分散在异丙醇和炭

黑中,得到碳负载型αＧMo２C/C(δＧMoC/C)催化剂,
进一步用甲酸法制备PtＧδＧMoC/C和PtＧαＧMo２C/C
(Pt质量分数２０％)作为氧还原反应催化剂,在 O２

饱和的０􀆰１mol/L高氯酸(HClO４)溶液中进行氧还

原反应活性测试.碳化钼的结构不同,对含氧物质

的吸附强度也不同.循环伏安测试显示了不同材料

在催化性能方面的差异,αＧMo２C/C比δＧMoC/C的

氧还原反应活性更强.与粒径相似的Pt/C电极相

比,由于Pt和碳化物载体之间的协同效应以及 Pt
表面对氧原子吸附强度下降,２种PtＧ碳化钼复合材

料催化剂都具有更好的催化性能和耐久性,高于

０􀆰６V 的环流几乎可忽略不计.相比之下,PtＧαＧ
Mo２C/C的过氧化氢生成量比 PtＧδＧMoC/C高１􀆰７
倍,导致电极的极限电流偏低.

Yang等[４３]通过一步热解法制备了石墨烯负载

的镍钼和钴钼碳化物复合材料,双金属碳化物纳米

颗粒(粒径５~１００nm)均匀地分散在石墨烯表面,
多孔结构有利于电解质离子扩散,从而使电荷最大

化转移.在 O２ 饱和的０􀆰１mol/LKOH 溶液中进

行氧还原反应活性测试,发现CoMoxC/G在起始电

位、极限电流密度和耐久性等方面比 NiMoxC/G性

能更优.

Yang等[４４]通过水热法在氧化石墨烯上水热生

长 V２O３ 纳米颗粒,于氢气气氛中１０００℃热处理制

备 了 还 原 氧 化 石 墨 烯 负 载 的 碳 化 钒 复 合 材 料

(V８C７/RGO),制备的复合材料在电子转移数、电流

密度和耐久性方面表现出与商业Pt/C电极相当的

氧还原反应催化活性,比表面积达到２４５􀆰５m２/g,半
波电位为０􀆰７８V,起始电位为０􀆰８６V,仅比Pt/C电

极低５０mV.用旋转圆盘电极测试电化学动力学,
结果显示氧还原反应遵循四电子转移过程.此外,

V８C７/RGO还可用于锂离子电池的阳极.

３　结语与展望

由于 TMC具有类似Pt的催化性能、高导电性

和机 械 性 能,人 们 开 发 了 各 种 合 成 方 法 来 制 备

TMC.通过无模板合成方法或模板辅助方法制备
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TMC,都需要金属源前体与碳源在高温下发生碳热

反应,晶体结构和晶相与退火温度、保温时间密切相

关.无模板合成方法对 TMC的形态和尺寸可能存

在控制较差的问题,而模板辅助方法可以更好地控

制结构,方便了解 TMC形貌和组成对电化学性质

的影响.纳米技术在提高器件性能方面发挥了重要

作用,纳米结构的 TMC通常比块状材料具有更好

的催化性能,粒径减小和更大的比表面积保证了活

性材料与电解质或反应物之间的充分接触,并缩短

了电子和离子的扩散路径,因此增强了 TMC的性

能.同时,TMC具有很高的机械强度,有利于延长

循环寿命,减少反应期间的体积变化,保持整个电极

的稳定性.
除了诸多优点,还有一些固有的缺点限制了

TMC的实际应用.首先,TMC面临大规模可控合

成的挑战.制备具有特定结构和晶面的金属碳化物

通常需要多步骤和高温处理,工艺复杂使成本提高,
这在模板法合成中尤为严重.高结晶和高纯度

TMC通常在高温(＞１０００℃)下合成,因此制备优

质 TMC仍需低成本的绿色新技术.其次,选择性

定向生长较难,电催化反应发生在固体和液体(或气

体)之间的表面和界面处,催化性质取决于晶面,但
还没有碳化物系统工作的相关报道.最后,从热力

学和动力学角度来看,与金属氧化物和碳材料等相

比,目前人们对 TMC的电化学反应了解甚少,缺乏

在能源应用中的机理研究,因此需要通过原位表征

技术了解其形成过程、类Pt行为的形成、复杂的离

子电子传输过程以及反应路径.
总而言之,TMC 在 DSSCs、析氢反应、氧还原

反应方面有着优异的性能,可以成为贵金属催化剂

的替代.尽管其应用尚处于研究和开发阶段,但独

特的优势和潜力,将使 TMC在新能源领域中发挥

越来越重要的作用.
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