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摘  要 

甲烷(CH4)是天然气的主要成分，已被用作燃料和储氢器。CH4的部分氧化生成液体燃料方向是一个巨大

的挑战，因为含氧产物比CH4更容易氧化。因此，对载流子和自由基的控制是阻止过度反应的关键。电

催化是清洁、可持续的CH4转化技术，本文主要讨论了如何设计催化剂来克服CH4电催化部分氧化过程中

的瓶颈，重点讨论了界面电荷转移过程、催化剂表面工程策略、影响反应机理和速率决定步骤的关键因

素以及提高催化性能的反应条件。最后，本文总结了催化剂的制备，有效地产生电荷载体和中间体与温

和的氧化行为，以防止不必要的反应路径。 
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Abstract 
Methane (CH4) is considered as the main component of natural gas and has been used as fuel and 
hydrogen storage tank. Partial oxidation of CH4 in the direction of liquid fuel generation is a huge 
challenge, because oxygen-containing products are more easily oxidized than CH4. Therefore, the 

 

 

*通讯作者。 

https://www.hanspub.org/journal/ms
https://doi.org/10.12677/ms.2023.134033
https://doi.org/10.12677/ms.2023.134033
https://www.hanspub.org/


王瑞 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2023.134033 283 材料科学 
 

control of carriers and free radicals is the key to prevent harmful reactions. This paper mainly 
discusses how to design catalysts to overcome the bottleneck in the process of partial oxidation of 
CH4 electrocatalysis, focusing on the interface charge transfer process, the catalyst surface engi-
neering strategy, the key factors affecting the reaction mechanism and rate-determining steps, 
and the reaction conditions to improve the catalytic performance. Finally, this paper can guide the 
preparation of catalysts, effectively generate charge carriers and intermediates and mild oxida-
tion behavior to prevent unnecessary reaction paths. 
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1. 引言 

在气候和能源危机的今天，天然气中含量最多的甲烷(CH4)的转化主要有完全氧化为二氧化碳(CO2)
和部分氧化为有价值的氧化合物和碳氢化合物[1] [2] [3]。通过 CH4转化生产液态碳氢化合物和氧化合物

是一个重要的关注点，因为它更可用作制造多种产品的基本组成部分，具有较高的体积能量密度，以及

相对较低的运输/存储成本[4]。因此，开发低成本、环保、高效的 CH4直接转化为所需化合物的方法受到

了人们的关注。从 C-H 活化的固有惰性来看，sp3 杂化后的 CH4 是一个稳定的分子[5]；因此，一个需要

高温和高压的能源密集步骤才能将其转化为所需的产品。工业上采用蒸汽甲烷重整工艺(CH4(g) + 0.5 
O2(g) → CO(g) + 2 H2(g)；CH4(g) + H2O(v) → CO(g) + 3H2(g))在 700℃~1000℃和 3~25 bar 的条件下工作，

可以产生氢(H2)和一氧化碳(CO)，它们不仅可以作为燃料电池汽车的燃料，还可以作为合成各种化学物

质和聚合物的前体[6] [7]。为了使 CH4 直接转化为具有附加值的化学品和燃料，必须通过与少量氧气的

反应(即低于化学计量氧含量的部分氧化)来禁止 CH4 氧化为 CO2 和 H2O(CH4(g) + 2O2(g) → CO2(g) + 
2H2O(v)，ΔH°298 = −802.6 kJ∙mol−1)。然而，不可避免的是，大量的二氧化碳作为副产物释放，该过程相

对于完全氧化是不利的(如 CH4(g) + 0.5 O2(g) → CH3OH(g)，ΔH°298 = −126.4 kJ∙mol−1；CH4(g) + O2(g) → 
HCHO(g) + H2O(v)，ΔH°298 = −276 kJ∙mol−1) [8]。 

电催化将甲烷转化为增值化学品和液体燃料是一项面向未来的技术[9]，因为反应在温和的条件下进

行。另一方面，CH4 部分氧化过程中的瓶颈主要来自于对目标产物的选择性差以及活化能垒导致的反应

活性低。CH4具有提取 H 的较高的均溶键解离能(440 kJ∙mol−1)、弱极化对称 sp3几何构型、弱酸性和弱溶

解度等物理化学性质，是开发活性催化剂的重要考虑因素[10] [11] [12]。考虑到 CH4在热催化中相对有效

的解离行为[13]，广泛的过渡金属基催化剂，如零价金属、金属氧化物、金属配合物、单金属原子和金属

交换分子筛已被再次研究。此外，作为克服这种高能量位垒的方法的一部分，过氧化氢(H2O2)的加入能

够形成具有强氧化能力的羟基自由基(·OH) (E°(OH/OH−) = 1.90~2.70 VNHE) [14]。 
在电催化中，可以通过施加电位来控制驱动力[15]，其中还原和氧化反应被膜隔开(图 1)。为了优化

电池性能，应避免与 CH4 传质差和低溶解度相关的问题[16] [17]。在这方面，提出了一种性能优于典型

的 H 型电池的膜电极组件(MEA)，其中阴极和阳极催化剂层分别涂敷在分离器或膜的正面和背面[18]。
涂覆在催化剂层外的气体扩散层(GDL)大大提高了 CH4和气相产物的传质限制[19]。此外，通过流动电池
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的设置可以避免过度氧化，该电池能够从电解质中收集液态氧。在设计阳极催化剂时，选择性氧化 CH4

而不是氧化产物是至关重要的。事实上，竞争析氧反应和欧姆、质量输运和动能损失引起的性能恶化应

该得到控制，特别是当电池电压或电流密度高时[20]。例如，为了满足 CH4 转化为甲醇的经济可行性，

在以下条件下(过电位 < 1 V，100℃~250℃，电流密度 > 100 mA∙cm−2)，选择性应至少为 70% [21]。 
本文综述了近年来利用电催化对 CH4进行部分氧化的研究进展，并讨论了催化剂的几何和电子参数、

反应器工程以及环境对 CH4活性和选择性的影响。了解与中间体和产物形成相关的电子和空穴介导反应

[22] [23] [24]的机理途径，将为克服瓶颈和优化催化性能提供合理的解决方案。本文没有描述新材料的合

成和它们的表征，而是着重于催化剂的表面工程影响微环境中的界面电荷转移过程[25]，以及改变反应机

理和速率决定步骤的关键因素。 
 

 
Figure 1. Electrocatalysis for the oxidation of CH4 [64] 
图 1. 电催化氧化甲烷的原理示意图[64] 

2. 甲烷转化为所需化学品的机理 

CH4电催化转化为增值化学品是由阳极途径驱动的，阳极途径通过施加正偏压(M-O2− → M-O + 2 e−

或 MOx + H2O → MOx(·OH) + H+ + e−；MOx(·OH) → MOx-O + H+ + e−)产生活性位点氧化 CH4。随着电极

电位的增加，由吸附物、载体、电解质组成影响的局部化学环境、三维化学环境、温度、压力等也会改

变 CH4的氧化过程[26]。当高压应用于过渡金属氧化物催化剂(如 Co3O4、NiO 和 RuO2)时，析氧反应(OER)
是一个主要的过程[27] [28] [29]。它被称为水介质中 CH4氧化的竞争反应。图 2(a)比较了过渡金属氧化物

水氧化(O* + H2O → *OOH + H+ + e−)和 CH4活化(O* + CH4 → *O-CH4 → *(HO-CH3))的吉布斯自由能

[20]。通过该反应步骤，生成了分子氧(*OOH → * + O2 + H+ + e−)和甲醇(*(HO-CH3) → *CH3OH → * + 
CH3OH)作为的产物。在这两种反应中，通过单电子转移过程(* + H2O → *OH + H+ + e−)形成的*OH (*OH 
→ *O + H+ + e−)脱氢生成吸附的活性氧原子(O*)作为一种瞬态物种。为了克服 OER 问题，需要设计出水

氧化时吉布斯自由能高而 CH4 活化时吉布斯自由能低的催化剂，V2O5、TiO2、SnO2、PtO2 和 RhO2 都能

满足该条件。理论上，在接近 1.23 VNHE 的电势下操作可以抑制 OER。高价金属氧化态的出现和表面自

由能的变化会增加活性 M-O 位点的覆盖，改变反应路径。对于 TiO2/RuO2复合材料，V2O5的引入改变了
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如下反应路径[30]。RuO2中 Ru4+/6+和 Ru3/+4+两种钌氧化还原对参与氧合产物的生成，并影响最终产物的

选择性。对于甲醇的生成，Ru6+依次被还原为 Ru4+ (i) CH4 + 2
2RuO +  → CH3-RuO2

+ + H+和(ii) CH3- 2RuO+  + 
H+ → CH3OH + RuO2+。另一方面，钌(Ru6+ → Ru4+ → Ru3+)在 CH4 + 2 2

2RuO +  → RuO+-O-CH2-O-RuO+ → 
HCOOH + 2RuO+反应后转化生成甲醛。然而，当 V2O5存在于 RuO2上时，钒的氧化还原对(V5+/4+)不能贡

献足够的电子与甲醛和甲酸形成双键；因此，对甲醇的选择性增加(CH4 + V2O4
2+ → CH3-V2O4

+ + H+；

CH3-V2O4
+ + H+ → CH3OH + V2O3

2+)。过渡金属离子也可以作为均相体系中的氧化还原对，在这种体系中，

有机金属配合物的金属中心溶解在电解液中，通过施加阳极偏压而变成高价态。如图 2(b)所示，氯铂酸

盐的 PtII通过亲电加成反应接受 CH4，脱质子生成 PtII-CH3配合物，经电化学生成的[PtIVCl6]2− (即[PtIVCl6]2−

和[PtIICl6]2−催化的 Shilov 循环)氧化后，PtΙΙ-CH3配合物进一步被氧化成 PtIV-CH3配合物[31]。当存在 H2O
或 HCl 时，PtΙV-CH3络合物分别生成甲醇或氯甲烷。基于 PEC 氧化 CH4的机理路径与电化学体系非常相

似。WO3阳极(010)表面结合的·OH 可以就地氧化生成甲醇，导致乙二醇的生成具有选择性(图 2(c))。 
 

 
Figure 2. (a) Comparison of the Gibbs free energy of transition metal oxide catalysts calculated from water oxidation (O* + 
H2O → *OOH + H+ + e−) and CH4 activation (O* + CH4 → *O–CH4 → *(HO–CH3)) [18]. (b) Catalytic cycle of CH4 con-
version to methanol or methyl chloride mediated by electrochemically regenerated [PtIVCl6]2−. Reproduced with permission 
[31]. (c) Reaction pathway to form ethylene glycol on the WO3 photoanode [32] 
图 2. (a) 由水氧化(O* + H2O→ *OOH + H+ + e−)和甲烷活化(O* + CH4→ *O-CH4 → *(HO-CH3))计算出的过渡金属氧

化物催化剂的吉布斯自由能的比较[18] (b)通过电化学再生[PtIVCl6]2−介导的甲烷转化为甲醇或氯甲酯的催化循环。

[31] (c)在三氧化钨光阳极上形成乙二醇的反应途径[32] 
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3. 在多相催化剂上电催化甲烷选择性氧化生成含氧化合物 

3.1. 电催化甲烷转化 

CH4 的电催化活化既可以由表面电极上的活性氧直接驱动，也可以由电极/电解质界面上形成的自由

基间接驱动。一般来说，电池的性能受过电位、环境和碰撞频率的影响，而碰撞频率又分别与活化能、

表面活性氧形成的难易程度、CH4和产物的传质程度密切相关[33]。甲烷的电化学氧化可以通过几种不同

的途径产生不同的产物(图 3)。酒精和甲醛等含氧化合物显然是具有高经济价值的目标化学产品。为了优

化 CH4的部分氧化生成所需产品，应考虑三个因素，在催化剂发现、电解质工程和反应器设计方面作出

努力。迄今为止，研究人员不仅研究了不同的电催化剂，而且研究了电解质和反应器的工程用于 CH4的

部分氧化。该电化学系统可分为(i) 非均相和均相反应，(ii) 高低温过程，(iii) 阴极和阳极反应，(iv) 固
体氧化物和液体电解质，(v) 燃料电池和电解槽型电池。在以前的综述文章中，电催化剂的影响，反应条

件，和生成的最终产物上的电池配置已经讨论和总结在表格中[18] [33]-[43]。本文主要综述了温和条件下

活性位点上 CH4部分氧化过程的理论解释方法，并对近年来的研究成果进行了综述。 
 

 
Figure 3. Proposed pathways for electrocatalytic oxidation of methaneto oxyge-
nated products 
图 3. 将甲烷电催化氧化为含氧产物的途径 
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Figure 4. (a) CH4 oxidation products and faradaic efficiency over diverse transition metal oxides in 0.1 M potassium phos-
phate buffer (pH = 7). The result of PtO2 was obtained in 1 M KCl (pH = 7) because of inactivity in 0.1 M potassium phos-
phate buffer. (b) Scaling relationship between the measured binding energy of *CH4 and the Madelung potential of metal in 
transition metal oxides. (c) Faradaic efficiency of methanol oxidation to CO2 over TiO2 with applied potential in the pres-
ence/absence of Cu2O3. Reaction profifile (d) for OER on the undercoordinated metal sites, (e) for OER on the bridging 
oxygen binding site, and (f) for CH4 oxidation on the undercoordinated metal sites in transition metal oxides. (g) Possible 
reaction pathways for CH4 oxidation and OER in an aqueous electrolyte [47] 
图 4. 在 0.1 M 磷酸钾缓冲液(pH = 7)中，(a) 甲烷氧化产物和法拉第效率。PtO2在 1 M 氯化钾(pH = 7)中得到，因为

在 0.1 M 磷酸钾缓冲液中没有活性。(b) *CH4的结合能与过渡金属氧化物中金属马德隆势的尺度关系。(c) 在 Cu2O3

存在/不存在的情况下，在二氧化钛和应用电位下，甲醇氧化成二氧化碳的法拉第效率。反应(d)为不配位金属位点的

OER，(e) 桥接氧结合位点的 OER，(f) 过渡金属氧化物中不配位金属位点的甲烷氧化。(g) 在水电解质中进行甲烷

氧化和 OER 的可能反应途径[47] 

3.2. 过渡金属氧化物 

CH4在过渡金属氧化物上的电催化氧化通过 CH4的物理吸附[44] [45]，然后活化 C-H 键。图 4(a)为
CH4在各种过渡金属氧化物催化剂上氧化得到的产物。在磷酸盐缓冲液中 TiO2、IrO2和 PbO2以及在 KCl
电解质中 PtO2的 CO2演化均可以观察到。磷酸盐缓冲液中 PtO2的失活是由于磷酸盐离子覆盖的 Pt 毒害

所致。CH4的物理吸附使 CH4的四面体对称性[46]转变为扭曲结构(D2d)，其 H-C-H 键角约为 120˚，这与

CH4 与过渡金属氧化物之间的静电相互作用有关。因此，实验测量的 CH4 结合能随过渡金属氧化物中金

属的马德隆电位线性增加(图 4(b))。TiO2、IrO2、PbO2和 PtO2为活性催化剂，具有较高的 CH4结合能(>0.23 
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V)和较低的马德隆电位(<−40 V)，而 ZrO2 和 SnO2 的失活主要是由于其导电性差和活性位点数量少。在

TiO2上引入 Cu2O3，在 0.35 mA∙cm−2电流密度下，制备 CH3OH 的法拉第效率为 6%，其中*OH 由 Cu 生

成*CH3填充 TiO2。Cu 对*CH3与*OH 反应具有较低的能垒，并且对 CH3OH 的过氧化具有抵抗性(图 4(c))。
图4(d)和图4(e)分别为不配位金属位点的OER，桥接氧结合位点的OER。根据反应路径(*H2O → *OH + 0.5 
H2; *OH → *O + 0.5 H2; O* + H2O → * + O2 + H2)。OER 有利于 SnO2、TiO2和 IrO2的欠配位金属位点，

而有利于 PbO2的桥接 O 位点。图 4(f)显示了 CH4氧化反应途径经过五个步骤(第 1 步：* + CH4 → *CH3 + 
0.5 H2；第 2 步：*CH3 → *CH2 + 0.5 H2；第 3 步：CH2* → *CH + 0.5 H2；第 4 步：*CH + H2O → *CO + 
1.5 H2；第 5 步：*CO + H2O → * + CO2 + H2)。C-H 键活化对 TiO2、IrO2和 PbO2具有积极的促进作用；

而具有较低 M-O 位的 SnO2则具有较高的能垒。根据反应脉冲计时电流法(RIC)和开路电位(OCP)随 DFT
计算的变化，反应机理提出CH4氧化过程中分别在较低和较高电位下生成*CHx和*CHxOy中间体(图 4(g))。 

3.3. 二维碳化物 

各种二维碳化物(MXenes) [48]上电催化 CH4氧化的 DFT 计算为理解活性氧的稳定性、C-H 键活化的

反应活性和对特定的氧化合物的选择性之间的关系提供了重要的线索。在阳极电位作用下，O 端接表面

占主导地位，而不是金属端接表面和 OH 端接表面。C-H 键被水氧化产生的活性氧(O*)激活(即羟基吸附：

H2O + * → OH* + H+ + e−；去质子反应：OH* → O* + H+ + e−)。由于形成活性氧的电化学电位下限(Uform，

由最大[ΔGO*-ΔGO*]/e−计算)低于活性氧的离解电位(Udiss，由(ΔGOOH*-ΔGO*)/e−计算)，O*可以在催化剂表

面积聚。如图 5(a)所示，OER 沿着火山曲线；因此，右侧的 MXenes 和火山曲线的左侧分别适合 CH4氧

化和 OER。质子亲和能(ΔEOH*-ΔEO*)的 C-H 键激活(ΔEa,TS = Ea,TS-ECH4*)的变化表明，具有高质子亲和力的

MXenes 倾向于刺激 C-H 键的激活(图 5(b))。活性氧的稳定性与 C-H 键活化反应活性之间存在萨巴提亚式

关系。Hf2CO2和 Zr2CO2中的活性氧过于活跃，而 Ta2CO2、NbC2O2和 V2CO2中稳定的 O*过于惰性，从

而降低了 CH4 的转化率。与单一金属组成的 MXenes 相反，CrHf2CO2 和 TaHfCO2 在能量上有利于 CH4

的活化。根据对 TaHfC2O2的应用电位，中间体(即相对稳定的物种)的形成发生了变化(即分别在 1.4、1.8
和 2.4 V 下的 CH3O*、CO*和 CO2*) (图 5(c))。在 TaHf2C2O2上，氧化物的生成优先于烃类的生成(图 5(c)
所示)，这是基于投影态密度(PDOS)和投影晶体轨道汉密尔顿居群(pCOHP)的计算所支持的。对于

TaHf2C2O2中 d 电子较少的 Hf (5d2)，Hf-O 键比 Hf-C 键强；因此，氧合物的形成是主要的(图 5(d))。在之

前的研究中，观察到金属 Pt 上只产生碳氢化合物、CO 和 CO2，可能是由于 Pt 和 C 之间的强烈相互作用

[49]。在 Pt-C 中能够占据反键轨道的电子比在 Pt-O 中要少(图 5(e))。 
关于 CH4在室温下电催化部分氧化的研究文献很少[49]-[54]。在 0.1 M Na2SO4 [30]中采用气体扩散电

极(GDE)电池时，在 TiO2/RuO2复合材料中引入 V2O5增加了对 CH3OH 的电流密度和选择性。V5+/4+氧化

还原对不会产生电子形成双键；因此，对 HCHO 和 HCOOH 的选择性增加了。Park 的小组报告了使用

Co3O4/ZrO2纳米复合材料[50]、Co3O4掺杂的 ZrO2纳米管[52]和 ZrO2/NiCo2O4纳米线[54] (使用典型的单

细胞反应器)将 CH4部分氧化为氧合物。在第一个 3 h，Co3O4/ZrO2纳米复合材料形成乙醛作为主要中间

体，最终在 12 h 后，在 0.5 M Na2CO3里转化为 1-和 2-丙醇作为主要产物(图 6(a))。电化学生成的碳酸盐

自由基引发了 CH4 的脱氢反应和·CH3 与乙醛的加成反应生成 C3 产物。因此，ZrO2 的作用被指定为吸附

碳酸盐的促进剂。在对照实验中，无论 CH4 净化与否，原始 Co3O4 的 LSV 曲线都没有增加。随着 ZrO2

含量的增加，电流密度先增大后减小，因此设计高效电催化剂时应考虑 ZrO2与Co3O4的最佳配比(图 6(b))。
通过将 Co3O4纳米颗粒嵌入到 ZrO2 纳米管[52]或 ZrO2/NiCo2O4 准固溶体纳米线[54]的表面形貌控制，进

一步提高了 CH4的电催化性能，改善了 CH4的传质问题。 

https://doi.org/10.12677/ms.2023.134033


王瑞 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2023.134033 289 材料科学 
 

 
Figure 5. Activation ((a) Free energies of the OH*, O*, and OOH* formation steps in OER as functions of 
ΔEOH*-ΔEO*. (b) The energy barrier of C-H bond ΔEa,TS; TS means transition state) as a function of ΔEOH* 
-ΔEO*. (c) Free energy diagram of stable products in methane oxidation at different electrode potentials (1.40, 
1.80, and 2.40 VRHE). Inset: schematic diagram of the electrocatalytic conversion of CH4 on TaHf2C2O2 and blue 
arrows mean the energetically favorable route. Band filling of oxygen and carbon adsorbed on (d) TaHf2C2O2 
and (e) metal Pt [48] 
图 5. 活化度(OER 中 OH*、O*和 OOH*形成步骤的(a) 自由能作为 ΔEOH*-ΔEO*的函数。(b) C-H 键 ΔEa,TS；

TS 表示过渡态)作为 ΔEOH* -ΔEO*的函数。(c) 不同电极电位(1.40、1.80、2.40 VRHE)下甲烷氧化过程中稳

定产物的自由能图。插图：甲烷在 TaHf2C2O2 上的电催化转化示意图，蓝色箭头表示能量有利的路线。

吸附在(d) TaHf2C2O2和(e)金属 Pt 上的氧和碳的带填充[48] 
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本文研究了在 NiO/Ni 和 Rh/ZnO 催化剂上电催化 CH4转化为 C2H5OH 的过程。在电压为 1.37~1.43 
VRHE的 NiO/Ni 电极上生成 C2H5OH，在 0.1 M NaOH 中选择性约为 81%~89% [51]。将 CH3OH 的生成作

为副产物计算在内，估计对含氧化合物的选择性超过 90%。C2H5OH 和 CH3OH 的产率随外加电位的升高

先升高后降低(图 6(c))。DFT计算结果表明，C2H5OH 的生成条件优于 CH3OH，该反应路径为 CH4* → CH3* 
+ H*；CH3* → CH2* + H*；CH2* + OH* → CH2OH*；CH3* + CH2OH* → CH3CH2OH* (图 6(d))。在 0.1 M 
KOH、2.2 VRHE 条件下，Rh/ZnO 纳米片对 C2H5OH 的转化率、法拉第效率和选择性分别为 789 
μmol∙gcat

−1∙h−1、22.5%和 85% [53]。表明 ZnO 纳米片上的 Rh 纳米颗粒促进了 CH4的吸附和活性氧的形成。

操作性分析是了解 CH4活化和转化的实时过程的有力工具。Hahn 等人利用衰减的总反射–表面增强红外

吸收光谱(ATR-SEIRAS)研究了 CH4 在 Pt 催化剂上的室温活化，证实 CH4 在氧化过程中形成了中间体

-CHO(醛)和-COOH(酸) [55]。利用原位线性电位扫描–傅里叶变换红外光谱(LPS-FTIRS)检测了中间体。

加上 CO2 (2345 cm−1)、CO (2020 cm−1)和 H2O (1650 cm−1)峰，由于-CO 部分形成了醛类和酮类物质，形成

了一个宽峰(1750 cm−1)。在 1.46 V 下，Pt 电极表面测得-CHO (1719 cm−1)和-COOH (2027 cm−1)的中间峰。

采用原位 ATR-傅里叶变换红外光谱(ATR-FTIR)研究了 CH4在 Pt/C、Pt/C-ATO、Pd/C 和 Pd/C-ATO 电催

化剂上的电化学氧化[56]。本文在 0.05~1.2 V 的电位范围内观察到中间体-CHO 和 CO，它们显然是产生

CO2的中间体。 
 

 
Figure 6. (a) Production efficiencies of 1-propanol, 2-propanol, and acetaldehyde with the reaction time for 
ZrO2/Co3O4. (b) LSV curves of ZrO2/Co3O4 with a different amount of ZrO2 loaded [56]. (c) Yields of 
ethanol and methanol produced over NiO/Ni catalysts with different NiO contents with increasing potential. 
(d) Energy profiles for CH4 oxidation to CH3OH and C2H5OH at the NiO(200)/Ni(111) interface [51] 
图 6. (a) 1-丙醇、2-丙醇和乙醛对 ZrO2/Co3O4反应时间的生产效率。(b) 不同二氧化锆加载量下 ZrO2/ 
Co3O4的 LSV 曲线[56] (c)不同一氧化镍含量的 NiO/Ni 催化剂的乙醇和甲醇产率增加。(d) 在一氧化

镍(200)/Ni(111)界面上，甲烷氧化为甲醇和乙醇的能量图谱[51] 
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引入相对过量的氧化剂及其对具有高氧化能力的 ROS 的活化可能会损坏电化学电池中的膜。因此，

氧还原反应(ORR)催化剂应促进 4 e−转移(O2 + 4 H+ + 4 e− → 2 H2O)和抑制 2 e−转移(O2 + 2 H+ + 2 e−→ 
H2O2)，以用于质子交换膜燃料电池(PEMFC) [57]。虽然除了一篇关于质子交换膜燃料电池(PEMFC)中
H2O2 阴极活化生产 CH3OH 的论文外，没有其他研究报道[58]，但是最近的研究工作为电催化转化 CH4

生产和处理反应物种的可行性提供了深刻的见解[59]。由四面体 Ni2+和八面体 Co3+组成的 Co2NiO4和由八

面体 Ni2+和四面体 Co3+组成的 CoNi2O4的钴镍混合尖晶石(图 7(a))有利于生成活性氯(*Cl)，促进了施加电

位下 CH3Cl 的生成。表面吸附的*Cl 作为析氯反应(CIER) [60]的中间体，促进了 C-H 键的裂解，气态 CH3Cl
从电解液中释放，避免了过度氧化。在 0.5 M Na2SO4电解质中，由于能量势垒较高，LSV 曲线中的电流

密度相当低，只析出 CO2 (图 7(b))。然而，当存在过量的 Cl− (5.4 M NaCl)时，在 2.3 V 下的电流密度上

升到 19.5 mA∙cm−2，并且在 OER 辅助下形成了 CIER 辅助的通道。原位 EPR 实验证实了*Cl 和随后的·Cl
的形成，同时观察到 DMPO-Cl·、DMPO-OH·和 DMPO-OCl·(图 7(c))。CH4向 CH3Cl 的转化需要较高的

过电位才能生成活性氧原子(Ni-O*)；因此，液态氧化合物的过度氧化[61]是不可避免的(图 7(d))。 
 

 
Figure 7. (a) Co-Ni mixed spinel structures consisting of CoNi2O4 (left) and Co2NiO4 (right). (b) LSV curve (upper) and 
partial current density for products in 0.5 M Na2SO4 and saturated NaCl (lower). (c) In situ EPR spectrum collected using 
DMPO as a radical capture reagent in electrocatalysis. (d) Different mechanism of CH4 oxidation in terms of ClER (upper) 
and OER (lower) [64] 
图 7. (a) 由 CoNi2O4 (左)和 Co2NiO4 (右)组成的 Co-Ni 混合尖晶石结构。(b) 在 0.5 M Na2SO4和饱和 NaCl 中的产品

的 LSV 曲线(上)和部分电流密度(下)。(c) 在电催化中使用 DMPO 作为自由基捕获试剂收集的原位 EPR 谱。(d) 就
ClER (上)和 OER (下)而言，CH4氧化的不同机制[64] 
 

尽管在过去的几十年里，已经报道了很多关于甲烷电化学氧化的实验研究，但数量有限文献的报告

可以清楚地了解反应机理。本综述总结了文献中关于甲烷部分电化学氧化的文献，以确定有助于产物产

率和选择性的参数(表 1)。可为开发更有效的催化剂材料和反应器，将甲烷氧化为增值化学品提供了途

径。 
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Table 1. Summary of the reported studies on the electrochemical partial oxidation of methane under mild conditions 
表 1. 关于甲烷在温和条件下电化学部分氧化的研究总结 

Electrocatalyst (s) T (℃) P (bar) Electrolyte Reactor config. Phase (s) Oxidants Product (s) Ref. 

NiO/ZrO2 40 1 0.1 M 
Na2CO3 

Membrane 
electrode assembly 

(MEA) 

Gas/ 
liquid O2 

CH3OH, HCHO, 
CO, HCOOH, 
CH3CH2OH, 
CH3COOH 

[65] 

TiO2/RuO2/V2O5 *RT 0.98 0.1 M 
Na2SO4 

Single-compartment 
three-electrode Liquid H2O 

CH3COCH3, 
CH3CHOHCH3C
H3OH, HCHO, 

HCOOH 

[30] 

TiO2 20 1 1.0 M NaOH Single-compartment 
three-electrode Liquid H2O CO, CO2 [66] 

PdSO4 140 ≥6.89 Concentrated 
H2SO4 

Single-compartment 
three-electrode Liquid H2SO4 CH3OH [67] 

ZrO2/Co3O4 RT 1 0.5 M 
Na2CO3 

Single-compartment 
three-electrode 
(sealed system) 

Liquid 2
3CO −  

CH3CH2CH2OH, 
(CH3)2CHOH, 

CH3CHO, 
CH3OH, 

CH3CH2OH 

[68] 

ZrO2/NiCo2O4 RT 1 0.5 M 
Na2CO3 

Single-compartment 
three-electrode 
(sealed system) 

Liquid 2
3CO −  

CH3CH2CH2OH, 
CH3CH(OH) 

CH3, 
CH3CH2COOH, 

CH3COCH3, 
CH3COOH 

[54] 

Pt RT High-pressure 

1 mM 
K2PtIICl4 

with 10 mM 
NaCl 

Two-compartment 
three-electrode Liquid PtIV 

CH3OH, CH3Cl, 
CH2(OH)2, 

HCOOH, CO2 
[31] 

TiO2/RuO2 RT 0.98 0.1 M 
Na2SO4 

Single-compartment 
three-electrode Liquid H2O CH3OH, HCHO, 

HCOOH [69] 

Hg/Cu RT 1 2 M KOH Two-compartment 
three-electrode Liquid O2 

CH2O, CH3OH, 
CO, CO2 

[70] 

NiO/ZrO2 RT 1 0.1 M 
Na2CO3 

Membrane 
electrode assembly 

(MEA) 
Gas/liquid O2 CH3OH [71] 

Mo/MCM-22 
(zeolite) 710 1 

BaZr0.7Ce0.2
Y0.1O3-δ 

(BZCY72) 

Co-ionic membrane 
(bothproton 
andoxide) 

Gas O2 
C2, C6H6, C7H8, 

C10H8, CO [72] 

4. 结论与展望 

CH4 在温和条件下的电催化部分氧化生成含氧化合物尚处于相当早期的阶段，迄今为止开展的研究

非常有限。适当的电催化剂和电化学电池的设计要考虑到诸如电极配置、膜、电解液、周围环境等因素

[62]，这对于提高 CH4 的转化率及其对所需产品的选择性是至关重要的。通常，在低电流密度下实现高

选择性，并且随着电流密度的升高，由于不仅目标产物的过度氧化，而且与 OER 的竞争反应，选择性显

著降低。为了克服 OER 的竞争优势，迫切需要开发水氧化时吉布斯自由能高，而 CH4活化时吉布斯自由
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能低的催化剂。过渡金属氧化物上的活性 M-O 位点促进了 CH4的脱氢[63]，CH4结合能高而马德隆势能

低的催化剂具有更高的性能。在质子受体存在的情况下，脱质子途径也驱动 C-H 键的激活。因此，能够

同时激发脱氢和脱质子反应的材料将有利于 CH4的转化，更精确的活性位点控制是优化选择性的关键。

为了更好地理解反应机理，需要实时光谱来监测(i) 过渡金属基催化剂的氧化状态和电子结构，(ii) 表面

原子和缺陷的重新取向，(iii) 电极表面 pH 值和与微环境中限制的电解质离子的相互作用，(iv) 过渡物种

和中间体的形成，以及它们与 DFT 计算的相关性。通过制造 MEAs 或通过堆叠调节电池，可以扩大器件

的尺寸；因此，生产率提高以满足工业的需求。开发能够将所需产物从阳极输送到阴极室的膜，以及可

以通过溶剂化帮助稳定含氧化合物的电解质工程，可以有效地延缓过氧化过程。正如在光催化和电催化

中提出的那样，相同的策略可以有效地优化 PEC 电池的性能。 
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