
Journal of Electrochemistry, 2023, 29(7), 2205301(1 of 15)

一体式可再生燃料电池双功能氧催化剂的研究进展
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摘要

双功能氧催化剂的催化活性及稳定性是决定一体式可再生燃料电池能否高效运作的关键因素之一。得
益于分别对于氧还原及氧析出反应特定中间产物适当的结合能，铂与铱、钌及其氧化物所制成的贵金属催
化剂常被应用于一体式可再生燃料电池中作为双功能氧催化剂。同时，近年来对于非铂族双功能氧催化剂
的研究也取得了较大进展。本篇综述从一体式可再生燃料电池中氧还原及氧析出反应的作用机理出发，首
先着重对传统铂基双功能催化剂的构效关系进行了总结，其次介绍了钙钛矿型、尖晶石型氧化物、非金属
等新型双功能氧催化剂的发展趋势。此外，本文对于该研究领域所存在的限制条件和发展路线也进行了总
结与展望。
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1.  引  言

一体式可再生燃料电池（unitized regenerative 
fuel cells，URFCs）是一种将燃料电池与电解池
一体式结合的能量转换装置，因其具有无污染可循
环的优点而受到广泛关注。根据使用需求的不同，
URFCs 可 以 在 燃 料 电 池 模 式（fuel cells，FCs）
和 与 之 相 反 的 电 解 水 模 式（water electrolysis，
WE）下运行。如图 1 所示，在 FCs 工作过程中，
氢气在阳极发生反应，该过程生成的氢离子（H+）
和电子（e–）分别通过膜和电路从电池阳极转移到
阴极，而在阴极，氢离子、电子与氧气（O2）通过
氧还原反应（ORR）生成最终产物水。在逆向的
WE 模式中，在直流电作用下，水电解又生成氢气
和氧气（在 FCs 和 WE 模式下发生的化学反应如
式（1）和（2）所示）。值得注意的是，不同于常
规储能电池有限的电容量，在 WE 工作模式下所生
成的高纯氢气能以含能物质的形式被进一步储存或

压缩为液态氢便于运输，以作为下一步 FCs 模式
的燃料得以周而复始地循环 [1–5]。
电解水（WE）模式：
H2O → H2 + 1/2O2                                                     (1)
燃料电池（FCs）模式：
H2 + 1/2O2 → H2O                                                     (2)

尽 管 URFCs 具 有 以 上 诸 多 优 点， 然 而 在
URFCs 工作过程中，在 WE 模式下的氧析出反应
（oxygen evolution reaction， OER） 和 在 FCs 模
式下的氧还原反应（oxygen reduction reaction ，
ORR）动力学极其缓慢。例如在同样的酸性条件
下，以 Pt 金属作为催化剂，ORR 反应速率仅仅
约为相同条件下氢氧化反应（hydrogen oxidation 
reaction，HOR）的十万分之一 [7]。因此，为确保
URFCs 的正常工作，使用高效催化 ORR 和 OER 反
应的电催化剂就显得至关重要。此外，鉴于 URFCs
的一体式结构，该催化剂需要兼具催化 ORR 和
OER 反应的双功能。
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如反应式（3–6）所示，在已提出的四电子
ORR 反应机制中，非解离 (associative pathway) 
反应途径认为 O2 通过四步基元反应还原为 H2O，
涉及的含氧中间物种有 O*、HO*、HOO* 三种。
* + O2 + H2O + e- → *OOH + OH-                         (3)
*OOH + e- → *O + OH-                                                 (4)
*O + H2O + e- → *OH + OH-                                 (5)
*OH + e- → OH- + *                                                (6)

在以上的四步 ORR 反应机理中，第一步（O2 
→ *OOH）或第四步（*OH → H2O）通常被认为
是速率控制步骤，其所需的最低过电势常常决定了
总催化反应的最低过电势。图 2A 展示了不同金属
催化 ORR 反应所需最低电势，蓝色和绿色分别代
表第四步和第一步反应所需最低电势，其中蓝色实
线代表对 *OH 结合能较强区域，而绿色实线为对
*OOH 结合能较弱区域，其中蓝绿实线构成了一
幅火山型图。根据理论分析，鉴于 ORR 要在一定
电压下同时完成所有四步反应，因此催化剂需要对
*OH 吸附较弱而对于 *OOH 吸附较强，故蓝线绿
线交叉处即为理论上可达到的最低过电势。因此，
接近蓝线绿线交点（火山型图顶点）的材料即为理
想的 ORR 催化剂材料。如图 2A 可见，在诸多金
属材料中，由于 Pt 金属较为接近顶点，因此理论
上 Pt 为较理想的 ORR 催化材料，这一点也符合一
系列实验所观察到的现象 [8]。

然 而，不同于 ORR 反应，OER 反应是消耗
电能的反应，且往往需要施加较大的过电势，因此
降低反应所需的过电势是 OER 催化剂设计最为重

要的目标。过电势的降低依赖于催化剂的合理设
计，在充分理解催化反应机理的基础上，通过优化
关键步骤所需的 ΔG，才能有效提升催化活性。目
前，OER 反应被认为可通过以下两种机制完成：
吸附物演化机制（adsorbate evolution mechanism, 
AEM）和晶格氧参与机制（lattice-oxygen-mediated 
mechanism，LOM）。与 ORR 反应机理相似，理想
的 OER 催化剂需对于 OER 反应速控步相关的含氧
中间产物具有恰当的结合能，AEM 机理认为 OER
反应由以下四个步骤构成（公式 7-10）[9, 10]： 
OH- + * → *OH + e-                                                (7)
*OH + OH- → H2O + *O + e-                                   (8)
*O + OH- →*OOH + e-                                           (9)
*OOH + OH- → * + O2 + H2O + e-                                (10)

经过大量理论推导与实验观察总结发现，OER
虽然为 ORR 的逆反应，但是两者的速控步却并不相
同，OER 的速控步通常为步骤二（式（8））或步骤
三（式（9）），因此，ΔGO* 与 ΔGHO* 之间的差值（ΔGO*–
ΔGHO*）可用作 OER 活性的通用描述符。由 *O 和
*OH 结合能之差与总反应所需过电势 ηOER 构成的
OER 活性火山图（图 2B）可知，在诸多金属氧化物
中，IrO2 和 RuO2 接近火山图顶点，对 *O 和 *OH
具有合适的吸附能，是较为理想的 OER 催化剂，
IrO2、RuO2 常与 Pt 结合用作 URFCs 中双功能氧
催化剂以催化 OER 反应 [9, 10]。

由上，根据 Sabatier 原理，理想的 ORR/OER
催化材料需要对反应物及其相关中间产物具有较强
的结合能。与此同时，对于生成的最终产物及其相

图 1  URFCs 在 WE 模式（左）和 FCs 模式（右）下工作过程的示意图 [6]
Fig. 1  Schematic diagram of URFC operating process: water electrolysis mode (left) and fuel cell mode (right). Reproduced by 
permission of Elsevier[6].
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关中间产物的结合能应较弱。据此，具有合适中间
产物结合能的催化剂即为理想的双功能氧催化剂，
此时催化反应所需过电势较低。遗憾的是，ORR
和 OER 反应所涉及的含氧中间产物虽然相同，但
是不同的含氧中间产物在金属表面的结合能存在着
一种线性的关系（图 2C），ORR 和 OER 火山图
的形状都高度依赖于这一线性关系，由于 ORR 和
OER 的速控步不相同，两者火山图的顶点并不重
合。换言之，具有最佳 ORR 活性的催化剂材料难
以同时提供最佳的 OER 活性，具体来说这是因为
OER 和 ORR 所需的活性位不一致。

基于上述认知，除将分别具有 ORR 和 OER
催化活性的催化剂进行复合这一最为常用的方法之
外，通过采取适当的策略来调整线性关系，使得
两者火山图的顶点更加接近有望成为综合改善双效
氧电催化剂活性的可能解决方案。线性比例关系
与催化剂的组成、结构等因素密切相关，对于某一
特定的催化剂材料，通过调节活性位点的局域结构
和化学环境，可实现反应中间体吸附的调节。对
此，研究者们提出了多种解决的策略，例如碳纳米
材料中的杂原子掺杂、过渡金属化合物中的阳离子
和阴离子调节已得到应用和证实。具体来说，调整
线性比例关系主要是指“打破”*OOH 和 *OH 吸
附能之间的高度线性相关性。目前已发展了几种不
同的策略来调整线性比例关系，其中一条是通过
稳定 *OOH 来实现，因为与 *OH 相比，*OOH 的
结构更具敏感性，*OOH 更容易进行稳定。例如
Huang 等人 [12] 报道的过渡金属单原子-N 掺杂
石墨烯材料（M-NHGFs）通过控制 *O 和 *OH 吸
附在 C 位点上，而 *OOH 吸附在 Ni 位点上实现
*OH 和 *OOH 在不同的活性位点上吸附。又如，
Doyle 等人 [13] 提出通过构建一种三维纳米催化结

构来为反应提供一种受限或束缚的环境以实现与特
定中间体的选择性相互作用，其中形成的氢键充当
稳定 OOH 的作用。另一种可行的策略是通过活性
吸附位附近的质子供体 /受体位点来增强 OOH 的
键合，例如将 –COOH、–OH、–NH2 作为质子的
供体 [14]，强亲核基团（例如磷酸根基团）[15] 以
及高电负性元素取代使得表面氧原子 [16] 作为质子
的受体。值得一提的是，基于理论计算的含氧物种
吸附能描述符仅考虑的是 ORR 和 OER 的其中一
种可能机制，然而实际上这两个反应具有多种可能
的反应途径。中间产物的形成很大程度上取决于反
应机制，所以活性位点的调控也可以侧重于局域电
子结构的调整来调节反应途径，从而优化双功能氧
催化活性。

为了更好地了解 URFCs 双功能氧催化剂基本
设计理论和发展方向，本文总结了该研究领域取得
的新进展。具体地，本文首先从优化催化剂材料对
反应中间产物结合能的具体理论依据出发，介绍了
常规 Pt 基双功能氧催化剂及其混合材料的优化方
法，进而对其结构、性能及优化进展做了简要总结。
除此之外，研究人员对 Pt 基双功能氧催化剂的潜
在替代材料，如过渡金属和非金属催化剂材料也进
行了大量研究。与 Pt 基催化剂类似，本文将从该
类材料催化活性的起源出发，介绍该类催化剂的优
化理论方案和具体实验方法，进而对该领域所取得
的最新进展做出总结。

2.  Pt 基贵金属双功能 ORR/OER 电催
     化剂

如图 2 所示，得益于对 ORR 反应中间产物恰
当的结合能，Pt 金属具有了优越的 ORR 催化活性。

图 2 （A）ORR 反应中材料的 *OH、*OOH 自由能（ΔGOH）与所需最低过电势（limiting potential）之间的关系图 [8]；（B）OER 反应
中金属氧化物的 *OH、*O 自由能（ΔGO*–ΔGHO*）与理论过电势之间的关系图 [9]；（C）含氧中间产物的线性关系图 [11]。
Fig. 2  (A) Limiting potentials showing the strongly bound *OH region (the solid blue line) and weakly bound *OOH region (the 
solid green line) for the four-electron process in ORR[8]. (B) OER activity trends of various metal oxides using adsorption energies 
as a descriptor[9]. (C) Scaling relationship plots for the adsorption energies of *OOH, *OH and *O[11]. Reproduced by permission of 
American Chemical Society, Wiley Online Library and The Royal Society of Chemistry, respectively.
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但是 Pt 金属催化 OER 活性不佳，而 Ir、Ru 金属
及其氧化物具有对 OER 中间产物恰当的结合能和
优越的 OER 催化活性。因此，Pt 金属常与 Ir、Ru
金属及其氧化物结合，用于 URFCs 中的氧电极，
作为高效的双功能氧催化剂 [6, 17, 18]。

在筛选最优催化剂方面，研究者们做出了大
量研究探索。例如，Mallouk 等人 [19] 将五种稀有
金属（Pt，Os，Ru，Ir 和 Rh）以高达数百种的不
同比例结合而制成双功能氧催化剂，进而对它们的
双功能氧催化活性与稳定性进行研究，发现成分为
Pt4.5Ru4Ir0.5 的混合材料具有最优越的双功能氧催化
活性和稳定性（图 3）。在此基础之上，研究者还
进行了一系列反应机理研究，发现因为 Pt4.5Ru4Ir0.5

材料中 Ru 元素优越的亲氧性，稳定了反应的中间
产物 S–O（S 为表面原子），进而加快了 S–OH 的
去质子化反应，最终获得了比 PtIr 材料更优越的双
功能氧催化剂活性和稳定性。

尽管 Pt/IrO2 催化剂已经是公认的性能突出
的双功能氧催化剂材料，但研究者们对于进一步
优化其活性和稳定性的探索却并未停止。例如，
Ticianelli 等 [20] 合成了含有不同 Pt/Ir 比例的 Pt/
IrO2 双功能氧催化剂，并通过一系列表征方法对它
们在酸性条件下的 OER/ORR 催化活性进行研究。
发现在 Pt/IrO2 催化剂中，当 Pt 金属含量上升时，
ORR 活性提高，相反地，Ir 含量上升时，OER 活
性提高，其中在 Pt/IrO2 比例为 1:9 时双功能氧催
化活性最佳（图 4）。除调整金属及氧化物比例以外，
近年来研究者们还通过一系列新的制备方法以获得

性能更优，稳定性更好的双功能氧催化剂材料，本
文将部分最近取得的进展总结在表 1 中。

为更好地提高 Pt 基双功能氧催化剂稳定性，
研究者们对于双功能氧催化剂的失活机理也进行了
探索。例如，Cherevko 等 [27] 通过原位透射电子
显微镜（IL-TEM）等表征方法，发现在 Pt/IrO2 催
化的 ORR/OER 反应过程中，除 Pt 金属溶解以外，
OER 反应过程中所溶解的 Ir 也对催化剂活性降低
及分解产生了重要影响。进一步的，电化学实验和
表征发现，在 Pt、Ir 金属溶解后，由金属溶解所
引发的微粒聚集是造成该催化剂分解的主要原因。
Ticianelli 等 [20] 也报道了类似结果，即催化剂活
性降低不仅由于 Pt、Ir 金属的溶解，也与材料表面
微粒聚集，收缩和脱落等形貌改变密切相关。

3.  基于非 Pt 族金属元素的双功能电催
      化剂

3.1.  过渡金属氧化物

尽管 Pt 基贵金属催化剂已展示出较好的双功
能氧催化活性 , 但是其高昂的价格与稀缺的储藏量
限制了其进一步应用，因此研究人员在探索 Pt 基
金属取代物的方向做出了大量工作。过渡金属材
料因其可被氧化还原至多种价态以及电子结构易
于调整的特质，被广泛认为具有取代稀有金属材
料而作为 URFCs 双功能电催化剂材料的潜力。目
前发现过渡金属氧化物中，钙钛矿型（perovskite 
oxide）和尖晶石（spinel oxide）类氧化物因其所
具有的灵活可变的氧化价态，多缺陷的表面结构，
易于调整的物理化学性质等优点，展示出了较优越
的催化活性 [28]。此外，文献中对于过渡金属碳化
物、硫化物、氮化物、磷化物，金属有机框架材料，
金属有机大环配合物，银纳米材料等其它过渡金属
材料作为双功能氧催化剂也有过报道。
3.1.1.  钙钛矿型氧化物

钙钛矿型氧化物一般结构式为 ABO3（A 为稀土
金属或碱金属，B 为过渡金属），常具有较优越的双
功能氧催化活性，但是其低导电性和较小的表面积阻
碍了其进一步的应用 [29, 30]。为解决该问题，研究
人员从分子轨道理论出发，提出钙钛矿型氧化物双
功能催化活性可通过优化 ABO3 中 B 原子的 eg 轨道
电子排布、氧化价和自旋态，过渡金属与氧原子所
成键的共价性及其价电子轨道能带，氧空位等方法
来而实现 [30, 31]。

上述解决方案可通过合成方法对 ABO3 结构进
行优化而实现。如制备得到结构为 A1-xA’xB1-yB’O3

的衍生物（其中 A’、B’ 分别为 A、B 外的另一种

图 3  Pt、Pt4.5Ru4Ir0.5、Pt4Ru4Ir1、PtRu、PtIr 在 0.5 mol·L–1 H2SO4

中的 ORR（燃料电池模式）和 OER（电解水模式）极化曲线 [19]。
Fig. 3  ORR (fuel cell modes) and OER (electrolysis modes) 
polarization curves of Pt, Pt4.5Ru4Ir0.5, Pt4Ru4Ir1, PtRu and PtIr in 0.5 
mol·L–1 H2SO4[19]. Reproduced by permission of Elsevier.



Journal of Electrochemistry, 2023, 29(7), 2205301(5 of 15)

稀土或碱金属、过渡金属），其中 A’、B’ 可调节
衍生物中过渡金属（B）的自旋态、氧化价态，使
其具有优于 ABO3 的电子结构，进而达到优化双功
能氧催化活性的目的 [30]。

Shao-Horn 等人 [31] 在经过对钙钛矿中过渡
金属电子结构与双功能氧活性进一步研究后，提出
了将过渡金属原子的 eg 占有率作为钙钛矿的活性

描述符，并得到了 eg 轨道电子数与 ORR/OER 催
化活性之间的活性火山型关系图（图 5）。根据晶
体场理论，八面体中金属的 d 轨道可分裂为能级
较低的 t2g 轨道和能级较高的 eg 轨道。又由分子轨
道理论可知，当与氧的外层轨道键合时，与形成 π
键的 t2g 轨道相比，形成 σ 键的 eg 轨道与 O 2p 轨
道的空间重叠更多，因而更有利于活性位点与含氧

图 4  常温 0.5 mol·L–1 H2SO4 溶液中具有不同 Pt/Ir 比例的 Pt/IrO2 催化剂的（A）ORR 和（B）OER 极化曲线，扫描速度：5 mV·s–1；转速：
1600 rpm[20]。
Fig. 4  (A) ORR polarization curves and (B) OER polarization curves of the Pt/IrO2 catalysts with varying Pt:Ir ratios at 5 mV·s–1 and 1600 
rpm in 0.5 mol·L–1 H2SO4[20]. Reproduced by permission of American Chemical Society.

Electrocatalyst Preparation method Performance Structure feature Ref.

Pt/Ir3(IrO2)7
Microwave-assisted 
polyol process

ORR (21.71 mA·mg–1 at 0.85 
V), OER 42.35 mA·mg–1 at 
1.55 V

The introduction of Ir into IrO2 
support improves electronic 
conductivity and the overall 
performance 

[21]

Ir@Pt 
nanodendrites

Impregnation-reduction 
method

Higher ORR/OER activity 
than the mixture of Ir and Pt 
blacks

Good dispersion of Pt, 
interaction between Pt and Ir, 
and special morphology of Ir@Pt 
nanodendrites

[22]

Pt/porous-IrO2
Microwave-assisted 
polyol process

ORR: 2.3 times that of Pt/
com-IrO2, OER: 28% higher 
than Pt/com-IrO2

The porous IrO2 provides internal 
and external sites for Pt deposition [23]

Pt@Ir black Galvanic replacement

ORR: mass activity of 373.3 
mA·mgPt

–1 (2.6 times that of 
Pt black), OER: comparable 
performance with  Ir black

Good dispersion of Pt nanodots on 
Ir black and the synergistic effect 
between the Pt and underlying Ir 
atoms

[24]

Ir@Pt-nanorods Polyol method ORR stability > Pt nanorods, 
OER stability < Ir

Good dispersion of Ir nanodots on 
Pt nanorods [25]

PtIr/Ti4O7
Impregnation-
reduction method

H i g h e r  O R R  a n d  O E R 
performance than Pt/C and 
Pt/Ti4O7 

Formation of PtIr alloy phase, 
highly stable Ti4O7 support in 
an acid medium, and interaction 
between catalyst and support

[26]

表 1  部分 Pt 基双功能氧催化剂的制备、形貌特征与催化性能
Tab. 1  Summary of Pt-based bifunctional electrocatalysts for URFCs in the literature
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吸附中间体之间的电子转移，所以 eg 轨道的占据
态会显著地影响含氧中间产物在 B 位点上的吸附
并最终影响 ORR/OER 反应速率。从图 5 可见，
当钙钛矿型氧化物中过渡金属原子 eg 电子数接近
1 时，达到火山图顶点，双功能氧催化活性达到最
优。因此，通过调整金属种类及其氧化价态、自
旋态将 eg 轨道上电子数量接近 1 的过渡金属元素
（B）应用于 ABO3 材料中，即可使得该钙钛矿型
氧化物的双功能氧催化活性得到提高。Shao-Horn
等制备了位于该火山图顶点的钙钛矿型氧化物，
Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3（BSCF）表面的过渡金属阳离
子 eg 轨道的填充能够显著影响含氧中间产物在氧
化物表面的结合能，进而影响其 OER 催化活性，
其活性为常规 IrO2 催化剂的 10 倍 [31]。

在此基础之上，研究者们在优化钙钛矿型氧化
物中过渡金属电子结构上取得大量进展。例如，为
保持钙钛矿氧化物中过渡金属中 eg 电子数为 1 以
获得最优催化活性，Goodenough 等 [33] 通过掺
杂 Fe3+ 到 LaNiO3 之中，Fe3+ 稳定的 d5 排布稳定
了 LaNiO3 中 Ni(III) 原子电子排布（t6e1），使得
掺杂 Fe3+ 后的 LaNiO3 材料同时具有 ORR/OER 催
化活性，并将原本的 2 电子的 ORR 催化还原反应
提高为 4 电子，生成产物为水。为调节过渡金属元
素 eg 轨道能量，Lopez 等 [34] 通过使用 Mn、Fe
或 Co 元素部分取代 LaNiO3 中的 Ni 元素，使得
eg 轨道能量提高，进而增加 B–O 键的共价性，使
该催化剂的物理及电化学性质得到了进一步提高。

除向钙钛矿型材料中掺杂过渡金属（B’）外，
也可以向材料中 ABO3 中的掺入碱金属或稀土元

素（A’）以调控 B 原子氧化态、eg 轨道能量、甚
至表面氧空位，可提高双功能催化活性。例如，
Grimaud 等 [35] 发现，通过置换同一类钙钛矿双
功能催化剂中的稀土元素，可以调节其中过渡金属
（Co）元素的 eg 轨道填充和 O p 带中心相对于费
米能级的位置来提高 Co–O 键的共价性来优化其催
化活性。类似的，Cho 等 [36] 通过使用 La 元素部
分取代 BSCF 中的 Ba、Sr 元素，并通过控制 La 元
素浓度和煅烧温度以优化其表面氧空位和微粒生
长，合成了一种新型的 La-BSCF 材料，展示出优
于 Pt/C 的 ORR 活性和优于 IrO2 的 OER 活性，在
经过 100 h 的循环后，其 ORR 和 OER 的电位差（ΔE，
ΔE 通常取 10 mA·cm–2 下 OER 电压与 3 mA·cm–2

下 ORR 电压的差值）从 0.75 V 上升到 1.0 V，而
Pt/C 的 ΔE 则从 0.8 V 上升到 1.5 V。

作为电子提供者或接收者，材料表面的氧空
位也是影响双功能催化活性的重要因素，氧空位可
以通过促进吸附物和被吸附物之间的电子转移以优
化材料催化活性。例如，Grimaud 等 [35, 37, 38]
发现钙钛矿材料中的氧空位可以稳定 t2g、eg 中的
dxy、dyz、dz2 轨道，使常规的八面体结构（Oh）的
ABO3 型分子变为四方锥型（C4v 结构），经过该
几何结构改变后产生的氧缺陷和过渡金属氧化价态
改变可有效改进表面氧交换动力学和电子转移，进
而提高 ORR/OER 催化活性。

除以上优化理论方法以外，研究者们还发
现，通过制备多孔结构的钙钛矿氧化物可有效提
高材料表面积，促进电解质与氧分子等物质流动，
也可达到提高双功能氧催化活性的目的。例如，

图 5  钙钛矿氧化物 OER（A）和 ORR（B）催化活性与 eg 电子数的关系。其中 A 图纵坐标为 OER 催化电流在 50 μA·cm–2 下的过电势 [31]，
B 图纵坐标为 ORR 催化电流在 25 μA·cm–2 下的过电势 [32]。
Fig. 5  Role of eg electron on the OER (A) and ORR (B) activities of perovskite oxides, defined by the potentials at 50 μA·cm–2

ox of OER 
and 25 μA·cm–2

ox of ORR, respectively. Data symbols vary with type of B ions in ABO3[31, 32]. Reproduced by permissions of AAAS and 
Springer Nature Limited.
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Zhao 等 [39] 通过优化合成方法，通过柠檬酸盐作
为前驱物制备的钙钛矿型氧化物 La0.6Ca0.4CoO3。
相比于传统合成方法获得的产物，因其表面积增大，
而具备了更优越的催化活性。类似的，Soares 等 [40]
通过将一种钙钛矿型氧化物 LaNiO3 涂抹于 Ni 海
绵上，制得多孔结构的双功能氧催化剂，实现了催
化的活性优化。在促进催化过程中氧分子流动方面，
Takeguchi 等 [41] 报道了一种 Ruddlesden-Popper
型的分层钙钛矿氧化物 RP-LaSr3Fe3O10。其特殊结
构使得催化体系中的氧分子极易脱离，进而使得
该催化剂可在过电势几乎为零的条件下催化 OER/
ORR 反应。
3.1.2.  尖晶石型氧化物

尖晶石型氧化物是一类具有两个不同位点的
化合物（分别为四面体位点和八面体位点），其结
构位点由多种价态的金属阳离子所占据，化学分子
式表示为 AB2O4，其中 A 和 B 通常分别为 +2、+3
价的过渡金属。与钙钛矿型氧化物类似，尖晶石型
氧化物中的八面体金属位点被认为是氧电催化的活
性位点。为了更好理解尖晶石中不同组分的作用，
确定尖晶石型氧催化剂的活性描述符至关重要。
Xu 等 [42] 受到 d 带中心理论以及钙钛矿中已建立
的活性描述符的启发，提出了将八面体位点中活性
阳离子的 eg 轨道占据态作为尖晶石 ORR/OER 的
活性描述符（图 6）。

由此易知，尖晶石型催化剂的双功能氧活性
与阳离子的组成、分布、氧化价态等结构参数密切
相关。目前调节尖晶石型电催化剂改性的常用策略
有组分调制、结构缺陷、杂原子掺杂、相结构调

制、使用载体等，这些手段都可对催化剂的电子结
构进行调节，进而调节其催化性能。例如，He 等
[43] 通过金属掺杂，催化剂载体优化，氮元素掺杂
等多种方式对于 CoMn 金属氧化物的催化活性进
行了一系列系统的优化。常规 Co3O4 对于氧分子吸
附能力不佳而影响了其 ORR 催化活性。为提高其
双功能氧催化活性，研究者向 Co3O4 材料中掺杂了
Mn 元素，以提高材料对于氧分子吸附以优化 ORR
催化活性。进一步地，该研究发现材料中 Co3+ 和
Mn3+ 对双功能氧催化活性具有紧密联系，而当材
料中 Co/Mn 比例达到 3:1 时，双功能氧催化活性
达到最佳，RDE 层面分别测试 ORR 和 OER 的稳
定性 2000 次循环前后活性衰减小于 3%。Li 等 [44]
人通过热分解法将 Mn 掺入到 Co3O4 中制备得到
的 Co2MnO4 催化剂活性与 IrO2 相当，且在酸性环
境中的使用寿命超过 2 个月，实现了非贵金属电解
槽的应用。在研究过渡金属氧化物的掺杂中，金属
取代导致的金属和氧的电子密度重新分布（诱导效
应）受到人们的关注。根据诱导效应，若取代金属
的电负性高于母体金属，会导致 d 带能量的降低并
增强金属 - 氧的共价性。Zhou 等 [45] 系统研究了
ZnFexCo2-xO4（x = 0–2.0）对 OER 反应的影响，通
过引入阳离子空位策略，Fe 的取代促进了 Zn 空
位的形成，理论计算和实验结果表明，Co 3d 和 O 
2p 也即 Co-O 的共价性得到了增强，而这被归因
于其 OER 活性提升的原因。

目前，金属 - 氧的共价性也被认为是 OER 反
应的描述符之一。除杂原子掺杂之外，尖晶石氧
化物的电催化性能也可以通过相结构的调制来改

图 6  尖晶石氧化物 OER（A）和 ORR（B）活性与八面体位点中活性元素的 eg 轨道占据态之间的关系图 [42]
Fig. 6  OER (A) and ORR (B) volcano plots with the activity on spinels as a function of eg occupancy of the active element at octahedral 
site[42]. Reproduced by permission of Wiley Online Library.
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善。例如，Chen 等 [46] 在室温条件下的 Co2+ 水
溶液中对 MnO2 进行还原，制得了四方和立方晶型
的 CoxMn3–xO4 纳米晶（图 7），并发现该材料相比
于通过常规高温方法合成的同类 Co-Mn-O 型尖晶
石氧化物，双功能氧催化活性大幅提高，并根据实
验与计算结果，发现该材料双功能氧催化活性与催
化剂表面的氧结合能力紧密相关。其中，立方晶型
Co-Mn-O 尖晶石可与氧分子结合形成更加稳定的结
构，因此对氧分子吸附更强，ORR 催化活性更优。
相反地，由于 OER 可以看作 ORR 的逆反应，因此
四方晶型催化 OER 反应活性比立方晶型更为优越。

在尖晶石氧化物双功能氧催化活性机理研究
方面，Atanassov 等 [47] 对一系列 CuCo2O4 双功
能催化剂活性进行了研究，通过实验和计算结合的
方法发现其中关键步骤，O–O 键活化是通过 O2 分
子与 CoCo 或 CoCu 原子形成桥键而得以实现。另
外受限于尖晶石氧化物的低导电性，导电载体的使
用也在改善材料双功能氧催化活性中起到重要的作
用。例如，He 等 [43] 利用碳纳米管（CNT）多层
有序的结构可促进金属催化材料均匀分散，进而提
高材料的导电性和稳定性。因此以 CNT 作为载体
的催化剂（Co2.25Mn0.75O4/CNT）展示出了优于其

它载体（碳黑，石墨烯等）催化剂的双功能氧催化
活性。向 CNT 载体中掺杂适量的 N 元素也可影响
材料电子结构，进而制得催化活性更高、更稳定的
Co2.25Mn0.75O4/NCNT 材料。尖晶石与碳、Ni 等导
电基底的结合促进了导电网络的形成，促进了电荷
的转移，也有利于氧化物颗粒的分散，提高了催化
性能。

除以上例子外，文献还报道了一些尖晶石氧化
物展示出了优越的双功能氧催化活性及稳定性，其
中部分代表性材料列举如表 2。

3.2.  其他过渡金属催化剂

除过渡金属氧化物之外，过渡金属、合金、
氢氧化物、硫化物、磷化物、氮化物及其复合材
料也被用作双功能氧催化剂。在众多过渡金属当
中，Co 是最为常用的双功能氧活性材料。Yang 等
人 [53] 在惰性气氛中热解静电纺丝得到的含金属
离子的聚合物纤维制备了 NiCo 合金催化剂，其在
0.1 mol·L–1 KOH 溶液中具有 0.80 V 的 ORR 半波
电位和 1.76 V 下 10 mA·cm–2 的 OER 电流密度，
ORR/OER 循环稳定性分别优于作为基准的 Pt/C

图 7  四方相（A）和立方相（B）的 MxMn3-xO4 晶体结构；其中两种代表性尖晶石 CoMnO-P、CoMnO-B 和所对应的常规高温下合成的尖晶
石氧化物的 ORR（C）和 OER（D）催化活性的电化学表征 [46]。其中 CoMnO-B 为四方晶型，CoMnO-P 主要为立方晶型晶体。
Fig. 7  Schematic representations of tetragonal (A) and cubic (B) spinels. Polarization curves of the ORR (C) and OER (D) measured at 
different catalyst-modified electrodes[46]. Reproduced by permission of Springer Nature Limited.
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和 RuO2。Goodenough 等 人 [54] 采 用 分 层 NiFe 
LDH 微球的热氨催化法制备了分层介孔的 Ni3FeN
的催化颗粒，其具有金属性质和稳定的有序原子结
构以及独特的分层介孔结构，也得益于丰富的粒
子间空隙和高表面积，Ni3FeN 具有良好的 ORR/
OER 活性和稳定性。Chen 等人 [55] 报道了一种结
合阴离子取代、缺陷工程和掺杂效应的 CoO0.87S0.13

负 载 于 N 掺 杂 石 墨 烯（CoO0.87S0.13/GN） 材 料，
其具有 0.77 V 的 ΔE 及良好的循环稳定性。Wang
等 人 [56] 通 过 将 3–5 nm NiFe-LDH 固 定 在 Co, 
N-CNF 载体上，将分别具有良好 OER 和 ORR 活
性的 NiFe-LDH 与 Co, N-CNF 的耦合，该催化剂
表现出与 Pt/C-IrO2 相当的双功能活性。在复合材
料中，通过构建具有丰富界面位点的双功能氧催化
剂也得到了应用。例如 Guo 等 [57] 报道了一种具
有原子级耦合纳米界面、晶格畸变和空位缺陷的
CuS/NiS2 界面纳米晶材料，其 ORR 和 OER 活性
与 Pt/C 和 Ir/C 相当。

如上所述，尽管在双功能氧催化剂活性优化
研究上取得了长足进展，但在稳定性方面仍有待
进一步加强。非贵金属双功能氧催化剂稳定性的
不足在酸性环境中尤为突出，当前鲜有报道能够
在酸性环境中应用的非贵金属双功能氧催化剂。
Patel 等人 [58] 报道了 F 掺杂的 Cu1.5Mn1.5O4 催化
剂用作酸性介质中的双功能氧催化剂，验证了其
6000 次循环的稳定性。另一方面，为了降低贵金
的载量，单原子催化剂以其超高原子利用率而备受

关注，但是以金属 - 氮 - 碳型（M-N-C）催化剂为
代表的单原子催化剂也面临着酸性环境下不稳定的
难题。Gao 等 [59] 报道了以 Ru 作为金属中心的
Ru-N-C 单原子催化剂，其在酸性介质中表现出优
异的 OER 催化活性，同时，Xiao 等 [60] 也报道
了基于 MOFs 衍生的 Ru-N-C 单原子催化剂作为
高效的 ORR 催化剂，这为 M-N-C 型催化剂在酸
性环境中的应用提供了有益指导。值得注意的是，
除了通过传统方法对潜在双功能催化剂进行筛序
之外，近年来借助高通量（high throughput）和
机器学习（machine learning）等新兴计算方法
对双功能催化剂的筛选研究也取得了进展。例如
Li 等 [61] 通过高通量计算方法发现了一种二维双
金属硫化物，有望在燃料电池中作为高效的 ORR 反
应催化剂；Gregoire 等 [62] 通过高通量实验方法筛
选了 5000 余种含 Ni、Fe、Co、Ce 氧化物的合金，
发现了 OER 活性最优的材料成分。机器学习将影响
催化剂材料的多个因素结合起来，结合具体实验结
果，对可能的最优催化剂做出预测 [63]。此类方法
正伴随着科学技术快速发展而取得了越来越多的应
用，逐渐成为了研究热点。

4.  非金属双功能氧电催化剂

除以上金属材料催化剂以外，研究者们也在
非金属材料作为双功能氧催化剂的领域进行了大量
探索 , 突出的实例见表 3。在大量非金属材料中，

Electrocatalyst
Preparation 

method
Performance Structure features Ref.

meso-Co3O4 Hard template 
method

ηORR = 623 mV (–3 mA·cm–2) and
ηOER  = 411 mV (10 mA·cm–2)

High surface area and gyroid 
network structure in the ordered 
mesoporous Co3O4

[48]

Co3O4 nanochains Cobalt oxalate 
pyrolysis

ORR: E1/2  = 0.84 V (<Pt/C 20 mV), 
ηORR = 320 mV (0.5 mA·cm–2);
higher ORR stability than Pt/C

Surface octahedral Co3+ site for 
OER, Co2+ (tetrahedral sites) for 
ORR

[49]

NiCo2O4 ultrathin 
nanosheets

Coprecipitation 
method

ORR: Eonset=0.85 V OER:
ηonset=340 mV; ΔE, increase of 0.14 V 
(after 29 h durability test)

The oxygen vacancies promote the 
reactivity of active sites, and the 
ultrathin structure increases the 
number of active sites

[50]

Dual-Phase 
MnCo2O4/CNTs

Hydrothermal 
method

Comparable ORR activity, superior 
OER activity and higher stability 
with regard to Pt/C

Synergic covalent coupling between 
nanocarbons and MnCo2O4 
facilitating charge transfer

[51]

3D hierarchical 
porous CoFe2O4,
hollow 
nanospheres

Hydrothermal 
method

ORR: E1/2(CoFe2O4)<E1/2(Pt/C) ca. 
180 mV, ηOER = 440 mV (10 mA·cm–2); 
higher ORR/OER stability than Pt/C

3D hierarchical porous structure [52]

表 2  部分文献报道的尖晶石双功能氧催化剂
Tab. 2  Various spinel oxides bifunctional electrocatalysts reported in the literature
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以具有共轭的 C–C 和 C=C 交替结构、可有效分散
电子的碳纳米管（CNT）和石墨烯作为催化剂的报
道较常见。尽管长期以来，在 URFCs 的应用中，
此类非金属材料仅被用作载体以固定有活性的金属
电催化剂，但在使用具有不同电负性和大小的杂原
子（N，S，B，P 等）对 CNT 和石墨烯材料上的
部分碳原子进行取代之后，即可改变材料表面电子
分布和其中六边形的晶格缺陷，进而影响其物理化
学性质而使其具有催化活性 [64–66]。因此，对碳
纳米材料进行杂原子掺杂成为了一种制备碳基非金
属双功能氧催化剂的有效方法。在掺杂其它原子进
入碳纳米材料之后，部分 C 原子的电子结构因受
到邻近其它原子电负性影响而改变，因此具有了双
功能氧催化活性而成为催化活性中心 [67]。由于在
诸多掺杂原子当中，N 原子具有更大的电负性，可
有效提高邻近 C 原子所带正电荷密度，提高双功能
氧催化活性，因而成为了理想的掺杂原子。此外，
N 与 C 原子相近的原子大小使得掺杂中取代更为容
易。但是绝大多数的常规 N 掺杂碳纳米材料中，N
含量通常在 5% 左右，限制了材料的双功能氧催化
活性 [68]。因此，研究人员在通过优化合成方法在
提高 N 掺杂碳纳米材料含量方向取得重大进展 [69]。
此外，研究者对含氮量更高，分子结构更稳定的石
墨烯类碳氮化物（g-C3N4）的优越双功能氧活性也
做出了大量研究 [70]。

除氮元素以外，其他元素（硫，磷，硼）也可
以掺杂进入碳材料，有效提高碳纳米材料的双功能
氧催化活性 [71–73]。研究人员发现，将两种以上
的杂原子可同时掺杂进入碳纳米材料可进一步有效
优化碳基双功能氧催化剂活性。例如，Dai 等 [74]
将 N、P 同时掺杂进入碳泡沫中，可使得 ORR 半
波电位达到 0.85 V 而 OER 起始电位低于 RuO2 催
化剂，并具有良好的循环稳定性。根据理论计算结
果，N、P 原子共掺杂所产生的协同效应可有效优
化该材料对于催化反应中间产物结合能，提高材料
双功能氧催化活性。Guo 等 [75] 设计并制备了一
种含有 N–P 键的石墨烯类材料（PNGF），发现
该类材料中 P–N 键可有效稳定其中的 N 原子，进
而活化与其相邻的 C 原子以催化 OER 反应，而在
ORR 催化反应中，仅有 N 原子起到优化催化活性
的作用。在对该材料进行进一步优化，提高 N–P
键和吡啶氮含量之后，材料展示出了优于 Pt/C 和
Ir/C 混合物的双功能氧催化活性。Xia 等人 [76] 在
综合考虑掺杂元素的电负性和电子亲和力对碳表面
的电荷再分布的影响之后，得到了 p 区元素掺杂碳
的 ORR/OER 活性与掺杂原子电负性和电子亲和力
（定义为 Φ）之间的火山型形状图（图 8），并将
Φ作为 p 区元素掺杂碳的 ORR/OER 活性描述符，
其中 N 位于接近火山图顶点附近的位置。

Electrocatalyst
Preparation 

method
Performance Structure features Ref.

P-doped carbon 
nanosheets (2D-PPCN）

Multifunctional 
template method

Comparable ORR and OER 
activities to those of Pt/C and Ir/C, 
respectively; superior durability to 
that of Pt/C+Ir/C

2 0 – 3 5 - n m - t h i c k  2 D 
morphology, P-doping, 
and porosity tunability

[72]

P,N Co-doped graphene 
frameworks (PNGF)

One-pot
hydrothermal
method

ΔE=705 mV (Pt/C+Ir/C:769 
mV); almost zero change in 
overpotential after 5000 cycles

Intensifying the P-N sites 
for OER and N-doped sites 
for ORR

[75]

Defect-enriched and 
pyridinic-N dominated 
graphene nanosheets 
(DN-CP@G)

In situ exfoliating 
graphene from carbon 
paper and PN dopants

Comparable ORR and OER 
activities to those of Pt/C and Ir/C, 
respectively; superior durability to 
that of Pt/C+Ir/C

Abundant defective sites 
and active PN dopants, 
interconnected graphitic 
carbon fiber core

[77]

3D P,S co-doped carbon 
nitride sponges 
(P,S-CNS)

Polymerization 
and pyrolysis of 
aminoguanidine 

ORR: Eonset = 0.97 V, superior to Pt/
C, OER: E=1.56 V (10 mA·cm–2), 
comparable to RuO2; good ORR/
OER stability within 210 h

3D P,S co-doped carbon 
nitride and  efficient mass/
charge transfer

[78]

Carbon fiber@ porous 
carbon cloth (o-CC-H2)

High-temperature H2 
etching method

OER: E= 1.618 V (10 mA·cm–2), 
ORR peak potential is 0.565 V; 
good ORR/OER stability after 900 
cycles (9 h)

Carbon fibers coated by 
defects enriched porous 
graphene nanosheet skin.

[79]

表 3  部分非金属双功能氧催化剂的制备与催化性能
Tab. 3  Typical metal-free bifunctional electrocatalyst reported in the literature
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除向碳纳米材料中掺杂其它原子以外，通过改
变碳纳米材料表面缺陷周围的碳原子排布也可以达
到调整碳原子电子结构，以使其具备双功能氧催化
活性的目的 [80]。其中典型的例子是，Tang 等 [81]
利用糯米对于无机模板优越的结合力，以糯米为
原料，以 MgO 为模板，合成了一种多孔，边缘缺
陷的含氮材料 GM。相似地，向合成过程中加入三
聚氰胺作为氮源，制得了类似含氮材料 NGM（图
9A–B）。相比于常规方法合成的含氮材料 NG、
GM 和 NGM 的双功能氧催化活性大幅提升并且优
于常规商用稀有金属材料（图 9C）。并将含氮与
不含氮材料活性进行对比，结合理论计算，发现材
料表面的边缘效应和缺陷对于双功能氧催化活性
提高作用大于 N 掺杂。在不同结构的不含氮材料
（GM）中，根据理论计算结果，具有五边形与七
边形相连接结构的 GM 催化 OER 和 ORR 所需过
电势最低。

5.  结语与展望

在一体式可再生燃料电池（URFCs）中，阴
极上所发生的 ORR/OER 反应缓慢，因此电极上的
双功能氧催化剂须高效催化 ORR/OER 反应以保证
URFCs 正常工作。本文从双功能氧催化剂材料产
生活性的起源出发，分类总结了目前所报道的双
功能氧催化剂材料。进一步地，从双功能氧催化
优化原理出发，介绍了对于其催化活性优化所取

得的成果。
在目前所报道的双功能氧催化剂中，Pt 金属

仍然是综合性能最好的 ORR 催化材料，但在催化
OER 反应过程中 Pt 易形成惰性的氧化物而导致其
OER 催化活性不佳。因此 Pt 常与具有良好 OER
催化活性的 IrO2/RuO2 等稀有金属氧化物混合而作
为双功能氧催化剂材料，应用于 URFCs 中。对该
类催化剂活性的优化可通过优化材料中金属成分比
例，采取新的合成方法等途径实现。尽管该类材料
具有优越的双功能氧催化活性和稳定性，但 Pt、Ir
等金属的稀缺性限制了该催化剂的进一步的应用。
除基于 Pt、Ir 等稀有金属的双功能氧催化剂以外，
部分过渡金属氧化物如钙钛矿氧化物，尖晶石氧
化物等材料的特殊电子结构也使得它们对于 OER/
ORR 反应中间产物具有适当的结合能，也展示出
了优越的双功能氧催化活性。其催化活性和稳定性
还可以通过向材料中掺杂其它元素以优化反应中心
金属电子结构，增加材料氧空位，调整材料晶格结
构等多种方法进一步提高。与此类似的是，向碳材
料中掺入其它元素（如 N、P、S），或通过合成方
法改变材料表面缺陷周围碳原子的排布等方法，也
可以调整碳材料原子的电子结构，改变材料的物理
化学性质，进而使其具备优越的双功能氧催化活性。

总体来说，研究者们从 ORR/OER 反应机理

图 8  掺杂不同元素石墨烯的 ORR/OER 最小过电势与描述符 Φ 之
间的关系图。
Fig. 8  Minimum overpotential of ORR/OER versus the descriptor 
Φ for graphene doped with different elements[76]. Φ = (EX/EC) 
× (AX/AC), where E is the electronegativity and A represents the 
electron affinity. Reproduced by permission of Wiley Online 
Library.

图 9  （A）NGM 材料结构示意图；（B）多孔石墨烯片的高分辨
率 TEM 图（证明其多孔缺陷结构）；（C）NGM、GM、NG 和
商用 Pt/C，Ir/C 材料在 0.1 mol·L–1 KOH 溶液中的双功能氧催化活
性图，其中 NGM 活性优于商用双功能氧催化剂 [81]。
Fig. 9  (A) Schematic of the structure for NGM materials; (B) 
High-resolution TEM image of the porous graphene sheets; 
(C) ORR and OER polarization curves of NGM, GM, NG, and 
commercial Pt/C, and Ir/C catalysts in 0.1 mol·L–1 KOH[81]. 
Reproduced by permission of Wiley Online Library.
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出发，通过调整材料的电子结构以优化材料表面
对于速控步骤相关的中间产物（ORR 中的 OH*、
OOH*；OER 中的 OH*、O*）的结合能，使结合
能达到火山图的顶点以获得最低过电势。为实现
提高双功能氧催化活性的目的，常用的方法包括
杂原子掺杂 [82–88]、阴阳离子空位 [89–91]、结
构形貌工程 [92–96] 等方法。值得注意的是，尽管
文献对于各类双功能氧催化剂活性优化工作进行
了大量报道，但是速控步骤相关的中间产物的结
合能存在固有的线性关系，限制了催化活性的进
一步提高。

为获得更低的过电势和更优的催化性能，研究
者们在新催化剂材料设计方面，提出了诸多方案：
（1）通过设计复合材料、构建双吸附位点等方式
实现对于特定中间产物的选择性吸附，调节对其结
合能相互制约的影响；（2）利用次级相互作用、
引入质子受体 /供体等策略，调节材料表面对于特
定中间产物结合能的固定线性关系；（3）利用机
器学习和高通量计算等方式设计和选择催化剂材
料，使得双功能氧催化反应通过异于常规的反应机
理进行。然而，以上诸多新提出的优化方案仍然处
于起步阶段，有待于研究人员在该领域进行更多的
深入探索。
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Abstract

Unitized regenerative fuel cells (URFCs), which oxidize hydrogen to water to generate electrical power under the fuel 
cells (FCs) mode and electrolyze water to hydrogen under the water electrolysis (WE) mode for recycling, are known as 
clean and sustainable energy conversion devices. In contrast to the hydrogen oxidation reaction (HOR) and hydrogen 
evolution reaction (HER) on the hydrogen electrode side, the sluggish kinetics of oxygen reduction reaction (ORR) and 
oxygen evolution reaction (OER) on the oxygen electrode side requires highly efficient bifunctional oxygen catalysts. 
Conventional precious metal catalysts combine Pt and IrO2 with excellent ORR and OER activities to achieve bifunctional 
electrocatalysis performance, but the scarcity and high cost of precious metals have restricted their applications. 
Although platinum group metal (PGM)-free bifunctional catalysts circumvent the problems of high price and scarce 
resources, they suffer from insufficient activity and poor stability. Therefore, much attention has been paid by researchers 
on developing efficient, durable and low-cost bifunctional oxygen catalysts. In this review, we mainly introduce the 
recent advances in bifunctional oxygen catalysts for URFCs focusing on the catalyst design, activity, and durability. First 
of all, the fundamental understanding of the ORR and OER mechanisms is essential prior to discussing the development 
of bifunctional oxygen catalysts. Starting from activity descriptor-based approaches in the identification of catalyst 
activity, this review summarizes the alternative catalyst design strategies confronted with the unfavorable scaling 
relationship existing among the binding energies of different oxygen-containing reaction intermediates during ORR and 
OER. Subsequently, in addition to introducing the design strategies of conventional PGM-based bifunctional catalysts, 
the recent progress of PGM-free bifunctional catalysts, including perovskite oxides, spinel oxides, other transition metal 
compounds, and carbon-based (non-metal) catalysts, is presented in terms of their structure-property relationship. 
Various strategies have been developed by researchers to optimize the performance of PGM-free bifunctional catalysts, 
such as nanostructuring, defects engineering, heteroatom doping, phase and composition modulation, support coupling 
and morphology engineering, etc. Some PGM-free bifunctional catalysts reported in the literature show promising ORR 
and OER activities superior to Pt+IrO2 in an alkaline environment. In general, although great progress has been made on 
PGM-free bifunctional electrocatalysts, their cycling durability is still far from that of precious metal catalysts, and few 
of them have been applied in acidic environments. Therefore, much more efforts are needed to improve the stability of 
PGM-free bifunctional catalysts. Lastly, the challenge and future development of designing optimal bifunctional oxygen 
catalysts are discussed.

Key words: Unitized regenerative fuel cell; Bifunctional electrocatalyst; Oxygen reduction reaction; Oxygen evolution 
reaction; Pt-based electrocatalyst; Non-Pt group electrocatalyst


