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氢气是一种具有极高能量密度的二次清洁能

源。在 20世纪 70年代第一次石油危机期间，氢

经济的概念被首次提出并推广，目标是在不远的

将来利用氢气作为支撑全球经济的主要能源，取

代现有的石油经济体系。氢燃料电池是其中的核

心环节。它将氢气的化学能高效转化为电能，在

航空航天、汽车以及其他固定和移动能量提供体

系中有广泛的应用前景，是最具潜力的新一代能

量提供系统[1，2]。但是氢气化学性质活泼，氢气的

储存和输运成为氢燃料电池应用乃至整个氢经济

的关键瓶颈。目前，丰田的商业化氢燃料电池汽

车Mirai的解决方案是使用容量为约 120 L、压力

高达 700个大气压的钢瓶进行储氢，虽然经过严

格的安全测试，但人们对其安全性仍存在质疑，

而且城市内加氢基础设施建设需要大量的投资且

存在一定安全隐患。

一种可行的替代解决方案是将氢气存储于一

种稳定的液体中，例如液体甲醇。通过水和甲醇

的液相催化重整反应，原位释放所需的氢气供燃

料电池使用。这一方案的优势在于甲醇的成本较

低，而且这一反应在释放出甲醇中存储的氢气的

同时也活化等摩尔的水而释放出额外的氢气[3，4]，

可以实现低成本的高效产氢。这一方案的挑战在

于传统的甲醇气相重整反应需要在较高的温度

(200—350 ℃)下进行，需要耗费大量的能量，并

且难以直接集成到氢燃料电池中[5—7]。因此，发展

低成本、高效的新型催化剂来实现低温下的甲醇

水相重整制氢是推进这一方案的关键[8，9]。这就要

求在反应过程中水和甲醇在催化剂表面都必须被

有效地活化，这样一个催化过程在传统的仅含有

分立的贵金属单原子催化中心的均相催化剂中是

难以实现的。

针对这一挑战，我们提出构建一种双功能催

化结构。即通过筛选合适的催化剂载体材料，使

得负载的贵金属能实现原子级的分散并且电子结

构能得到有益的调制[9—11]，同时载体材料自身参

与反应物分子的活化，从而有望获得具有较高的

低温催化活性的原子级分散贵金属双功能催化剂。

经过大量的实验研究，我们的研究团队(北京

大学马丁研究员、中国科学院大学周武研究员、

中国科学院山西煤炭化学研究所/中科合成油技术

有限公司温晓东研究员，以及大连理工大学的石

川教授课题组)发现了一种新的铂—碳化钼双功能

催化剂，能够在低温(150—190℃)下实现对水和

甲醇的高效活化和重整产氢(图1)[12]。碳化钼存在

两种较稳定的晶相：六方晶相β-Mo2C和立方晶相

α-MoC。研究发现碳化钼载体的晶体结构对负载

图1 基于原子级分散铂—碳化钼催化体系的甲醇和水液

相低温反应制氢
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图2 原子级分散的Pt/α-MoC催化剂的扫描透射电镜Z衬度像及催化活性中心的电

荷密度分布[12]

铂催化剂的甲醇水相重整制氢反应性能有很大的

影响。随着载体中立方相结构碳化钼比例的增

长，产氢活性急剧增加。而当金属铂负载于纯相

α-MoC上时(Pt/α-MoC)，催化剂表现出了最优反

应活性，在150 ℃就能以2276 molH2/(molPt*h)的反

应速率产生氢气，进一步将催化反应温度提高至

190 ℃，产氢速率可达 18046 molH2/(molPt*h)，较

传统铂基催化剂活性提升了近两个数量级。很显

然，金属铂和α-MoC基底之间的相互作用在甲醇

重整过程中具有不可替代的作用。

为了揭示这一新型催化剂优异性能的结构起

源，并为进一步的催化剂设计提供指导思路，我

们需要对该催化剂的结构进行全面深入的研究。

催化反应是原子尺度的化学过程，因此需要在原

子尺度对催化剂的结构进行精确分析；同时，异

相催化剂往往存在结构的不均一性，需要大量的

分析取样并确保结构分析的结果在宏观尺度上具

有代表性。我们将单原子分辨率的球差校正扫描

透射电镜(STEM)分析与 X 射线吸收精细结构谱

(XAFS)分析相结合，从原子尺度到宏观尺度对该

Pt/α-MoC催化剂进行了深入细致的研究。

扫描透射电镜中的环形暗场像利用与样品发

生高角度散射的电子来进行成像，其图像衬度可

以近似地看作是和所成像原子的原子序数(Z)的平

方成正比，越重的原子在图像中的衬度越高，因

此这一成像技术也通常被称作Z衬度像。而球差

校正技术的引入和发展使得STEM成像能够很容

易地实现原子分辨率，并且具有对单个原子进行

分析的灵敏度。这样的特点使得STEM-Z衬度像

在贵金属负载催化剂的原子尺度表征中有非常重

要的应用，能够直接观察到贵金属原子在载体表

面的分布和构型。例如在图 2中，可以清晰地观

察到 MoC 载体颗粒的晶格条纹，可以用于判断

MoC属于立方α相；由于Pt的原子序数比Mo高，

Pt原子在图 2中呈现出较高的亮度，可以很容易

被鉴别出来(用红圈标注于图中)。

利用原子尺度的 STEM-Z衬度像对一系列不

同负载量的Pt/MoC催化剂进行系统深入的结构分

析，我们发现在较低的负载量下，金属铂在

α-MoC载体表面形成了高密度的原子级分散的Pt

催化中心(图 2)，最大化地提高了贵金属的利用

率；同时Pt与α-MoC之间的强相互作用使原子级

分散的Pt中心在反应过程中保持结构稳定，不发

生团聚，提高了催化剂的稳定性。从XAFS得到

的较大的 Pt 和 Mo 的平均配位数也验证了 Pt 在

MoC表面的高度分散，同时还揭示了α-MoC对于

负载于其上的Pt中心的电子结构的调制(图2)，使

得Pt原子中心处于一种缺电子的状态。通常认为

这样一种电子结构的调制会对反应产生促进作

用[9—11]。

基于实验所观察到的原子结构，我们进一步

通过密度泛函理论(DFT)计算和程序升温表面反

应来研究这一催化剂体系内在的反应机制。研究

表明，Pt/α-MoC催化甲醇水相重整是一个双中心

反应。其中，原子级分散的铂能有效活化甲醇，

而α-MoC能使水活化。原子级分散的铂和碳化钼

基底之间的协同作用能够进一步在两者界面实现

对反应中间体的高效活化，从而使得整个催化剂

在甲醇和水液相反应中表现出超高

的低温产氢活性。

该研究工作构建了一个新的低

温高效甲醇水相重整催化剂体系，

为氢气的储存和输运提供了新思

路。同时，由于金属铂和碳化钼基

底之间的强相互作用形成的原子级

分散的特点能最大化地提高贵金属

铂的利用率。以产氢活性估算，仅

需含有6 g铂的该催化剂即可使产氢
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速率达到1 kgH2/h，基本满足商用车载燃料电池组

的需求[13]。以目前甲醇市场价格计算，采用此技

术路径储放氢气，氢燃料电池汽车每百公里燃料

价格仅需约13元，而加60—80 L甲醇可供家用小

轿车行驶600—900 km。

在下一步的工作中我们仍需要进一步提高催

化剂的稳定性，解决其在催化反应过程中的部分

失活问题。目前我们所发展的这一Pt/α-MoC催化

剂的稳定性优于此前文献所报道的其他铂基催化

剂，但是离工业应用的要求尚有一定差距。要解

决催化剂的失活问题，就需要在原子尺度深入了

解催化剂结构在催化反应过程中的演变。催化剂

的结构，尤其是表面的原子排布，在真实的催化

反应环境下(即加热、加载反应气氛或反应溶液环

境等)有可能会和在常温高真空环境下有较大不

同，而且会随着催化反应的进行发生动态演变。

近期，浙江大学张泽院士和王勇教授的一个原位

电镜工作就很漂亮地揭示了 PdCu催化剂表面结

构在反应环境下的演变[14]。他们发现，常温常压

下呈球形的PdCu纳米颗粒在加热至600 ℃并暴露

在一个大气压的H2气氛下时会自发地重构出特定

的暴露晶面。这一结构转变表明，在真实催化反

应中起到关键作用的正是这些新暴露的晶面，而

不是常规电镜表征中所观察到的球形颗粒表面。

这也意味着基于常温高真空环境下电镜表征所得

到的结构在某些催化剂体系中可能无法正确理解

其中的构效关系。这就要求我们突破传统电镜实

验的常温高真空环境，采用原位电镜的技术，通

过引入加热及反应气氛/溶液，在电镜内模拟催化

剂反应进行的环境，从而获取更加接近真实情况

的原子结构用于确定催化活性中心的原子构型。

此外，在原位电镜下对催化剂结构进行动态跟

踪，可以帮助理解催化剂失活的结构起源，从而

采取针对措施抑制相应的结构退化过程，提高催

化剂的稳定性。需要指出的是，目前的原位电镜

技术往往会在一定程度上牺牲电镜的空间分辨率

并降低分析的灵敏度，在加热及反应气氛下观察

催化剂表面的单个原子仍然非常具有挑战性。但

是可以确定，发展单原子分辨率及灵敏度的原位

电镜技术必将会对异相催化剂的研究提供全新的

实验途径和视角，将是电镜技术研究和异相催化

研究的重要方向。
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