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摘  要 

直接甲醇燃料电池(DMFC)因其具有能量密度高、绿色环保和体积轻便等优势得到广泛关注，其中阳极催

化剂活性是决定燃料电池性能、寿命的关键因素。近年来，研究者围绕提高阳极催化剂性能和降低催化

剂成本这两个方面展开研究，推动了DMFC的蓬勃发展。本文介绍了电催化剂的催化机理及其分类，详

细综述了贵金属催化剂和非贵金属催化剂的合成方法，结合当前研究进展对甲醇电催化剂未来的发展趋

势进行展望。 
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Abstract 
Direct methanol fuel cell (DMFC) has attracted wide attention due to its advantages of high energy 
density, environmental protection, and lightness. Among them, the methanol oxidation electroca-
talyst is a key factor that determined the performance, life and cost of fuel cells. In recent years, 
researchers have carried out a lot of researches on improving the activity of anode catalysts and 
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reducing catalyst cost, which has promoted the vigorous development of DMFC. In this paper, the 
catalytic mechanism and classification of electrocatalysts are introduced, the synthesis methods of 
noble metal catalysts and non-noble metal catalysts are reviewed in detail, and the research 
progress of methanol electrocatalyst based on the current research is prospected. 
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1. 引言 

众所周知，我国的能源结构是“贫油少气，相对富煤”，据报道，截止 2019 年我国石油资源对外依

存度高达 73%，天然气对外的依存度也高达 40%。然而与石油、天然气资源相比，煤炭资源的储量相对

丰富，占我国三大化石能源已探明储量的 66.7%左右。按照国际上列出的国家能源安全警戒线，超过 51%
就会危及能源安全，因此，能源短缺形势日益严峻。我们难以完全依赖石油化工主体能源，因此，煤炭

才是我国能源安全的“压舱石”。 
在我国所储的煤炭中，高硫和高灰煤占有较大的比重，但这类煤炭难以直接利用。可将这些煤炭用

于生产甲醇，并且煤炭中的硫脱后可加以利用[1]。其次，我国炼钢用焦炭也来自煤炭，每吨煤炭可以获

得约0.7吨焦炭，产出大量的焦炉气，焦炉气成分主要是氢气和一氧化碳，这也是生产甲醇的良好原料[2]。
因此，大力发展现代煤化工，将煤炭制备成甲醇是符合国情的现实之选，目前，甲醇是人类已知的最易

生产的气体燃料，如何开拓合理利用甲醇的新途径显得十分重要。2019 年 3 月，我国工信部、国家发改

委等 8 部委联合发布了《关于在部分地区开展甲醇汽车应用的指导意见》。《指导意见》指出，为推动

传统产业转型升级，加快能源多元化和满足清洁新能源汽车发展要求，对于保障能源安全和推动传统产

业升级尤为关键。化石燃料的不可再生性和环境污染使其使用受到限制。清洁能源的开发正受到世界各

国科学家的广泛研究。 
近年来，在我国能源结构禀赋下和政策引领下，直接甲醇燃料电池(DMFC)成为甲醇开发利用的一个

重要方向，并在近年来取得了较快发展[3] [4]。由于其燃料简单、便于输送、产品无污染，具有较高的能

量转换效率，是一种环境友好的绿色能源[5] [6] [7]。这也促使 DMFC 具有更高的研究热度。直接甲醇燃

料电池工作原理如图 1 所示。在阳极，甲醇在催化剂的作用下失去电子生成氢质子，氢质子透过质子交

换膜迁移并在阴极与氧反应；在阴极上，氧气与从阳极扩散过来的氢离子反应生成水。 
但是，也存在一些限制 DMFC 商业化应用的因素：1) 甲醇在低温下的电催化氧化活性低，反应速率

慢[8] [9] [10]；2) 甲醇在质子交换膜处的渗透现象严重，直接导致甲醇燃料的利用效率大幅降低，并且

渗透甲醇在阴极处引发混合电位，进一步与氧气发生燃烧反应，降低电池的工作电压[9] [11] [12]。因此，

解决上述瓶颈问题的关键，是提高催化剂电催化活性，使甲醇在较低温度下快速转化，提高甲醇利用效

率，减小质子交换膜的渗透压，从而抑制甲醇渗透，提升电池的电化学性能。文章从 DMFC 的工作原理

及甲醇的氧化机理出发，对几种不同元甲醇氧化催化剂的性能进行了罗列比较(见表 1)，并从贵金属和非

贵金属两个方面对催化剂的种类与特点加以综述。 
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Figure 1. Working principle of direct methanol fuel cell 
图 1. 直接甲醇燃料电池的工作原理 

 
Table 1. Performance comparison of several catalysts 
表 1. 几种催化剂的性能比较 

文献 催化剂种类 峰值电位(V, RHE) 电流密度(A/mg) 电活性表面积(m2/g) 

Li et al. [13] Pt/C 0.697 1.78 66.67 

Lim et al. [14] PtSn/C 0.38 0.037 24.30 

Li et al. [13] PtRu/C 0.647 3.37 56.50 

Wang et al. [15] PtNi3/C 0.467 0.823 69.20 

Hoseini et al. [16] Pt/Pd 薄膜 0.540 0.558 203.10 

Hoseini et al. [16] PtPd/RGO 0.520 0.271 61.81 

Ding et al. [17] PtNi 核–壳 0.544 — 50.08 

Wu et al. [18] Pt/RGO-SnO2 0.397 0.638 80.56 

Wang et al. [52] PtFeCo/C — 1.758 51.40 

Yang et al. [19] Cu@PtRu 纳米线 — 0.45 29.00 

2. 催化机理 

甲醇的电催化氧化(MOR)过程主要分为两步(如图 2 所示)，首先，甲醇吸附在阳极催化剂上，在催化

剂作用下脱质子形成中间产物 COads和氢质子，同时释放 6 个电子；接着碳中间体与含氧物种反应氧化生

成 CO2，甲醇氧化反应的中间产物 COads极易吸附在催化剂表面活性位点上致使催化剂中毒失活[20]，造

成催化剂的使用寿命和稳定性降低，严重影响电池的使用[21]。阳极释放的电子沿着外电路到达阴极，

H+穿过质子交换膜到达阴极，与氧气反应生成 H2O [7] [9] [22]。电极表面的电化学反应如下[23]： 

阳极反应：CH3OH + H2O → CO2 + 6H+ + 6e−   E0 = 0.016 V/SHE                  (1) 

阴极反应：3/2O2 + 6H+ + 6e− → 3H2O       E0 = 1.229 V/SHE                     (2) 

总反应：CH3OH + 3/2O2 → CO2 + 2 H2O   E0 = 1.21 V/SHE                       (3) 

迄今为止，Pt 基催化剂仍是低温条件下电催化氧化甲醇的最佳选择。以 Pt 基催化剂为例，阳极上

MOR 反应机理[24]如图 3 所示： 

CH3OH + Pt → Pt-CH2OHads + H+ + e−                            (4) 
Pt-CH2OH + Pt → Pt2-CHOHads + H+ + e−                           (5) 
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Pt2-CHOH + Pt → Pt3-COHads + H+ + e−                         (6) 
Pt3-COHads + Pt → Pt-COads + H+ + e−                          (7) 
Pt + H2O → Pt-OHads + H+ + e−                               (8) 

Pt-COads + Pt-OHads → 2Pt + CO2 + H+ + e−                       (9) 
 

 
Figure 2. Schematic diagram of oxidation mechanism of methanol 
图 2. 甲醇氧化机理示意图 

 

 
Figure 3. Schematic diagram of different reaction steps of methanol oxidation on 
platinum catalyst surface 
图 3. 铂催化剂表面甲醇氧化的不同反应步骤示意图 

 

在氧化过程中步骤(7)占主要部分，生成的 COads等中间产物会在 Pt 表面不断积累，致使催化剂中毒，

导致 MOR 反应电流迅速衰减。步骤(8)和(9)显示，吸附在 Pt 表面的水解离生成的含氧物种 OHads可与中

间产物 COads结合生成 CO2。然而对于纯 Pt 催化剂而言，吸附在 Pt 上的水分子只有在较高的电位下才能

解离出含氧物种，而在此电位区域内又极易生成 COads中间产物，导致催化剂中毒。 

3. 甲醇氧化电催化剂的种类和特点 

目前，限制 DMFC 阳极催化剂商业化应用的主要因素有：1) 催化剂活性差，甲醇氧化反应缓慢；2) 
作为 MOR 最常用的催化剂，Pt 存储量低，负载率高，成本昂贵；3) 催化剂稳定性差，易中毒。因此，

研究一种催化活性好，稳定性高，抗 CO 中毒性能好的催化剂迫在眉睫[3] [25] [26]。目前，阳极催化剂

领域的研究发展已成为众多科研工作者的关注热点[21] [27] [28] [29]。 

3.1. 贵金属催化剂 

3.1.1. 一元催化剂 
一元催化剂主要以 Pt 基催化剂为主，但是纯 Pt 催化剂价格过于昂贵，且在甲醇电催化氧化过程中极
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易被中间产物 CO 毒化，导致其催化性能大幅下降[21] [22] [30]。因此，寻求一种导电性能良好、比表面

积大、抗腐蚀性良好和孔结构适宜的负载材料是提升催化剂性能的一种重要途径[26]。Zhang 等[31]报道

了一种性能良好的电催化剂 Pd/Ti3C2Tx-rGO (1:1)，其对 MOR 的质量比活性为 753 mA∙mg−1，是传统 Pd/C
催化剂(446 mA∙mg−1)的 1.7 倍。此外，其电流密度也高达 212 mA∙mg−1，在 7200 s 后其电流密度是 Pd/C
催化剂(23 mA∙mg−1)的 9 倍。优异的循环稳定性，主要归功于 Ti3C2Tx 和还原氧化石墨烯在 Pd 和

Ti3C2Tx/rGO 的协同作用下，增大了表面积，提高了催化活性和质量/电荷转移能力。此外，通过控制载

体形貌进而增加催化剂活性位点的方法，也可有效提高催化活性[32]。Qiao 等[33]提出了一种通过瞬态热

辐射法合成 Pt NC/CB 的方法，并利用 Pt NC/CB 负载超细铂纳米团簇(0.68 ± 0.13 nm)，通过测试证明材

料具有良好的抗毒性能和甲醇电催化氧化活性。研究发现，超细铂纳米团簇在 0.4 V 的电位下可以促进

CO 的氧化，具有高的峰值电流密度(0.57~1.06 mA∙cm−2)。同时，与商用 Pt/C 和 Pt NP/CB 相比，催化活

性也得到了显著提高，主要原因是纳米团簇结构中具有不同配位数的 Pt 活性位点。 

3.1.2. 二元催化剂 
一元 Pt 基催化剂的中毒失活问题，主要是由于在催化过程与 CO 结合形成了强 Pt=CO 键[34] [35]，

从而使催化剂表面损失大量活性位点，进而严重影响了其催化活性。为了克服这一问题，通常在催化剂

中引入另一种金属元素，如 Ru [28]、Sn [36]、Co [37]、Pd [27]、Ni [38]等，通过双功能机制合理调控催

化活性位点[39]。与纯铂相比，多相双金属纳米催化剂具有良好的抗中毒性能和电催化活性[40] [41]，这

是由于复合第二种金属可明显改善催化剂的表面应变能力、几何调控作用(Pt-Pt 距离)以及电子转移能力

(Pt 的 d 带空位) [42]。二元催化剂由于金属间的协同作用，其抗 CO 中毒性能够得到大幅提高[43] [44]。
此外，选择不同的负载材料，催化剂性能也会有得到不同程度的改变[37]。Aramesh 等[45]发现 Pt-Sn 薄

膜在 MOR 中具有高效的电催化性能，研究结果表明，Pt-Sn/RGO 薄膜比 Pt-Sn 薄膜具有更大的比表面积

和更优异的导电性，这也是 Pt-Sn/RGO 薄膜具有更高电催化活性的主要原因。Khotseng 等[46]分别研究

了多壁碳纳米管(MWCNTs)、TiO2、MoO2和炭黑 Vulcan XC-72 等不同载体对 Pt-Ru 和 Pt-Sn 双金属催化

剂性能的影响，结果表明，Pt-Sn/C 具有最佳的活性，活性高低顺序为 Pt-Sn/C > Pt/C > Pt-Ru/MWCNT > 
Pt-Ru/C > Pt-Sn/MWCNT > Pt-Sn/MoO2 > Pt-Ru/MoO2 > Pt-Sn/TiO2 > Pt-Ru/TiO2。Shi 等[35]采用简单的一

氧化硅还原法制备了低 Pt 的纳米线网状结构的 Pt-Au 催化剂，网状结构有利于催化剂的电子迁移，进而

有效提升催化效率。此外，XRD 结果证实 Pt-Au 复合材料可有效抑制压缩晶格应变，与其他不同 Pt 含量

的 Pt-Au 催化剂相比，Pt 含量较小的催化剂发生更大的应变程度，这种晶格应变使 Pt 的 d 轨道中心发生

位移。Wang 等[47]采用原位生长的方法，在石墨烯薄片(GNs)上成功合成了一种棒状的 CeO2 (NRCeO2)催
化剂。GNs 用作防止石墨烯堆积的隔离剂，当生长出的杆状 CeO2与点缀有铂纳米颗粒的石墨烯薄片连续

堆叠时，则形成三维 Pt-NRCeO2/GNs 复合结构材料，与其他催化剂相比，具有更高的 ECSA 值(72.6 m2∙g−1)
和更大的催化电流密度(498 mA∙mg−1)。 

研究发现，通过控制催化剂表面形态来调整电子结构也可以提高电催化性能。Quyang 等[40]指出电

子结构的改变对电催化活性有显著影响，Pt-Ag 双金属纳米晶催化剂和商用 Pt/C 催化剂相比，具有更高

的催化活性和更好的稳定性。理论研究表明，Pt-Ag 双金属纳米管表面的 Pt 外壳显著优化了 Pt 的电子结

构，改善了甲醇的解离吸附特性，同时提高了抗中毒性能，使电极动力学速率加快，催化电流密度提高，

稳定性也得到明显提升。Pt-Ag双金属纳米晶具有良好催化性能主要归因于Pt薄外壳的电子结构的优化，

提高了甲醇分子的解离速度，减少了 CO 分子的吸附积累。因此，通过调控材料的形貌使其暴露更多的

活性位点，是提高催化性能的有效方法。 
Lei 等[48]采用简单高温液相合成法制备了多晶 Pt-M (Fe, Co, Ni)双金属纳米粒子(NBs)，其表面具有
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丰富的台阶和扭结，使其在酸性电解质中具有良好的甲醇氧化(MOR)性能。结果证明，金属形态和组成

对其活性具有重要影响，活性排序为 Pt-Co/C > Pt-Fe/C > Pt-Ni/C > 商业 Pt/C (或 Pt-Ru/C)。Guo 等[49]采
用微波辅助乙二醇还原氯铂酸法制备了利用 CeO2 掺杂的 Pt 催化剂，研究了不同水热条件和不同 CeO2

的加入量对 Pt 催化剂性能的影响。结果表明，CeO2 的添加使得催化性能明显提高，且水热反应时间为

39 h 制备的催化剂，其比表面积为 120.15 m2/g，同时电催化性能、稳定性和抗中毒性最佳。Guo 等[50]
提出了一种简便合成法，即在分布均匀的 Te 纳米上，通过电偶取代和 NaClO 蚀刻，合成具有极大活性

面积的 Pd-Pt 多孔纳米材料，这是由于非均质组分、OHads吸收能量和 Pt 活性位点之间的协同效应，增强

了其催化性能。Sahoo 等[51]制备了 Pt/ZrC 材料，并用于 MOR 反应，经 DFT 计算表明，Pt 纳米粒子与

ZrC 和 XC 具有协同作用，证明 Pt/ZrC-XC 是一种很有前途的甲醇电氧化催化剂。 

3.1.3. 三元催化剂 
除上述研究外，近年来三元催化剂也吸引了诸多研究者的目光。Wang 等[52]采用一锅两步法制备了

石墨烯负载的 Pt-Fe-Co 三元合金纳米复合催化剂，该方法不仅降低了 Pt 含量，而且有效促进了 Fe 和 Co
的协同效应，提高了贵金属的利用率，提高了抗毒性和稳定性，这得益于石墨烯网状结构、表面应变及

金属间的电子效应。Zhao等[53]采用晶相转变法在Pt-Bi合金相中掺杂高分散铜得到了Pt-Bi-Cu纳米晶体，

该催化剂具有丰富的表面缺陷、Pt 的 d 带中心的下降、Pt-Bi 和 Pt-Cu 的双重活性位点，加快甲醇的氧化

速率，从而提高了活性和耐久性。Zheng 等[54]制备了一种 Pd-偶联 Ag 和 ZnO 的 Pd@Ag/ZnO 复合电化

学催化剂，实验表明，其活性分别是 Pd/ZnO 和 20% Pd/C 催化剂的 1.8 倍和 2.8 倍。此外，由于催化剂

的强双金属相互作用，合成的 Pd@Ag/ZnO 催化剂对 MOR 表现出优异的电催化活性，根据密度泛函理论

计算结果可知，Pd 与 Ag 之间的强电子效应降低了负载 Pd 的电子密度，从而消除了 d 轨道电子对 CO 反

键的反向作用，d 轨道电子到 CO 反键轨道以及 Pd 和 ZnO 上存在-OH 基团，从而削弱和消除了催化剂对

CO 的吸附作用。Yuan 等[55]合成了一种 Pt-Bi2WO6/Cu2S 复合催化剂材料，通过循环伏安法、CO 溶出伏

安法、计时安培法评价了该催化剂的电催化性能，结果发现，引入 Cu2S 显著提高了 Pt-Bi2WO6对 MOR
的电催化活性和稳定性，此外，Cu2S 不仅为沉积 Pt 纳米粒子和捕获活化分子提供了更多的活化位点，而

且作为空穴传输通道，可以有效分离 Bi2WO6激发的光生电子-空穴对，从而提高光辅助电催化性能。 
根据最新报道，通过引入其他金属氧化物，利用金属之间的相互作用也可有效改善催化剂性能。

Baneshi 等[21]通过掺杂 CuO、CeO2、ZrO2、Al2O3等金属氧化物提升催化剂性能。Ren 等[56]以铌掺杂的

纳米半球形壳(HSS)为载体，定向沉积少量铂纳米粒子，这种特殊的 HSS 纳米结构显著增强了铂纳米颗

粒在其表面的沉积效果，以此获得了高效的 Pt/Nb-TiO2 HSS 催化剂，该催化剂的甲醇氧化活性非常高(0.21 
V/RHE)，比Pt-Ru/C催化剂低0.05 V。这主要是由于底物具有较强的金属载体相互作用效应，在微型DMFC
中，这些 HSS 纳米结构加快了甲醇在阳极内的扩散，使阴极极化的最大输出功率达到 0.0931 W；其次，

它还充当保护壳，可以最大限度地减少铂金属纳米颗粒的溶解，防止了其通过膜的扩散现象，有效抑制

了催化反应中 Pt 的损失。此外，Basumatary 等[57]制备了一种具有杂化特性的 Pt-Sc-Ni/MoS2@石墨烯催

化剂，首先将 MoS2沉积在石墨烯薄片上，然后将 Pt-Sc-Ni 纳米颗粒接枝到 MoS2@石墨烯载体上，制备

了不同掺杂比(x = 0.2、0.5 和 1.0)的 Sc 催化剂，与商用 Pt/C 催化剂相比，其功率密度要低 3.7 倍。 

3.2. 非贵金属催化剂 

由于贵金属成本高昂，因此非贵金属催化剂已经成为当下的研究热点。Guo 等[58]制备了系列含氧

MoS2超薄纳米薄片，由于适量的氧气融入到 MoS2中，创造了大量的边缘位点，进一步提高了电导率，

An 等[38]报道了一种用油胺合成 Ni-Cu 纳米粒子的简单方法，并评价了它们在电催化 MOR 反应中的活
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性，结果表明，NiCu-220 在质量电流密度为 1028 mA∙mg−1时(相对于 RHE)性能最佳，其原因在于：1) 合
金结构促进了电荷在原子水平上的再分配；2) 与单金属催化剂相比，合金化诱导的电子效应是提高双金

属催化剂 MOR 活性的重要因素；3) Ni-Cu 合金催化剂中的 Cu 有助于抑制低活性副产物-γ-NiOOH 的生

成。 
Pitussi 等[36]将负载锡(Sn)的薄铂层作为具有更大 CO 耐受性的催化剂，通过密度泛函理论计算可知，

一个 CO 分子在 Pt 单层上的吸附能量为 1.04 eV，与在 2、3、5 单层和金属 Pt (111)上的吸附能量(1.82~1.92 
eV)相比，得到了显著提高。因此，Pt/Sn 催化剂对 CO 的毒害表现出较高的耐受性，成为燃料电池中最

具研究前景的低 Pt 催化剂。Javan 等[59]报道了一种简便、绿色的电化学合成碳量子点(CQDs)的方法，并

用镍纳米粒子进行电化学还原改性，改性后的 Ni-NPs/RCQD 催化剂对 MOR 表现出良好的催化活性和耐

久性。并采用 SEM、EDX 和 XRD 等技术对电化学制备的电极进行了形貌和结构分析，验证了该合成方

法的准确性、有效性和可控性，这与 CQDs 提供的大比表面积以及 Ni 和 CQDs 之间的良性相互作用有关，

使得甲醇更快更易氧化，并在 Ni-NPs/RCQD/GCE 催化剂上有快的电子转移速率，碳量子点的约束效应

可有效抑制 Ni 纳米粒子的聚集，使其在催化剂催化过程中形态均匀性增强，稳定性更好。 

4. 结论与展望 

本文就近年来甲醇氧化电催化剂的研究现状进行系统地综述，主要讲述了催化剂形貌对其性能的影

响机制，载体与催化剂性能间的内在关系，以及不同制备方法与催化剂构效关系的本质联系。甲醇氧化

电催化剂的研究将主要集中在以下几个方面： 
1) 开展非贵金属催化剂的研发，如开发与铂催化性能相媲美的碳化钨、碳化钼替代贵金属等，以降

低催化剂的高昂成本。 
2) 开展甲醇电催化氧化的反应机理研究，弄清甲醇转化路线，合理设计催化剂结构，为降低 CO 产

率和抑制催化剂中毒提供理论指导。 
3) 合成导电性好、活性比表面积大、利于甲醇扩散的多级孔催化剂载体，进而制备高活性、低成本、

长寿命的可回收金属基催化剂。 
总之，研究高活性和优良抗毒化性催化剂的构效关系对直接甲醇燃料电池的商业化应用具有重要的

意义。 
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