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 摘要：电极催化剂是燃料电池组件中的关键，直接影响着电池性能及燃料电池的产业化进程。综述了直接甲醇燃料
电池电极催化剂中贵金属的应用。从燃料电池的阳极催化剂和阴极催化剂2个方面阐述了应用贵金属的研究进展，并
对其未来发展进行了展望。

 随着煤、石油等化石能源的日益枯竭，人类社会正面临着越来越严重的能源危机；在使用化石能源的过程中，所产
生的硫化物、氮氧化物以及碳氧化物等污染气体已经给环境带来了巨大的破坏。质子交换膜燃料电池作为一种可再生
、清洁无污染的新型能源正受到越来越多的关注[1~3]

。直接甲醇燃料电池(DMFC)是一种以液体甲醇为燃料的新型质子交换膜燃料电池，不仅具有原料来源丰富、比功率
高、可低温启动、清洁环保等优点，而且相对其它有机燃料而言，甲醇具有很高的电催化活性，很有希望作为电动汽
车、电动摩托车、电动轮椅车以及手提电脑等的动力电源，具有广阔的应用前景。

 而且与其他一、二次蓄电池相比，DMFC在军事领域应用具有诸多优点：（1）可靠安全，因无运动部件，系统安
静，事故少；（2）完全的模块化使得组合灵活；（3）无记忆效应。由于甲醇是液体，管理方便、储运安全、来源广
泛方便及运输方式多样，能保证军事能源供给。因此DMFC是包括铅酸电池和锂电池在内的常规电池的最佳换代电源
，将有可能广泛应用于军事，对加强国防建设具有非常重要的意义[4]。

 作为DMFC最重要的组件之一的催化剂密切关系到燃料电池的性能指标，一直以来都是燃料电池和催化剂科研工作
者的研究重点内容。目前，DMFC所用的催化剂主要以铂等贵金属为主要成分。由于具有较高的甲醇氧化催化活性和
较强的耐腐蚀性能，国内外对甲醇氧化过程催化剂的研究主要集中在Pt，Pd等贵金属催化剂上；而对于直接甲醇燃料
电池的阴极过程—氧的催化还原，主要关注的贵金属催化剂是以Pt为主催化剂。

 1直接甲醇燃料电池的阳极贵金属催化剂

 直接甲醇燃料电池的阳极主要发生的是甲醇在催化剂上的电催化氧化过程。由于具有较高的甲醇氧化催化活性和较
强的耐腐蚀性能，国内外对甲醇氧化过程催化剂的研究主要集中在Pt、Pd等贵金属催化剂上。

 1.1单一组分催化剂

 Gloaguen等 [5]

用电化学沉积法将纳米Pt附着到不同的炭载体上，评价了其对甲醇氧化过程的催化性能。结果发现，该系列Pt/C催化
剂的催化活性随比表面积增加而提高；而且载体对催化剂的催化活性有很大的影响，经过热处理的炭载体使Pt的质量
比活性（mass activity，A/g）和面积比活性（specific
activity，A/cm2）都有很大提高。Mukerjee等[6]

比较研究了高氯酸溶液中存在或不存在甲醇的情况下，粒度为2.5~9nm的Pt/C催化剂的原位X射线吸收（XAS）。结果
表明，当粒度小于5nm时，催化剂表面H物种、OH物种和CO的吸附增强，从而导致催化剂对甲醇氧化过程的催化活
性降低。彭程等[7]研究了甲醇在炭载Pt纳米微粒修饰的玻碳电极上的电催化氧化性能，发现修饰电极对甲醇氧化有
较高的电催化活性。

 1.2二元组分催化剂

 由于单一组分的催化剂表现的催化活性还是比较低，无法满足实际应用。寻求更活泼的甲醇氧化的电催化材料的研
究工作主要是在铂中添加其他金属元素中展开的。二元铂系催化剂得到了密切关注和深入研究。在众多的二元Pt系催
化剂中，Ru、Sn、W、Mo等作为助催化剂对甲醇在Pt表面的氧化具有明显的改善作用。Pt-Ru是研究最多的二元催化
剂之一。通常，甲醇在Pt表面的氧化电位为0.2～0.25V。但是，纯Pt表面在低于0.5V时不会形成含氧物种，而Ru原子
能在0.2～0.3V的电势范围内吸附含氧物种，因而Pt-Ru催化剂有利于毒性中间体CO在较低电位下的氧化消耗。

 另一方面，Ru的加入也可以通过电子效应减弱Pt和反应中间体CO之间的相互作用，从而有利于改善催化剂的催化
活性和延长其使用寿命。Gasteiger等[8]认为，Pt-Ru催化剂表面氧化CO的机制与Langmuir-
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Hinshelwood反应机制一致。Venkataraman等[9]对合金态和非合金态Pt-Ru催化剂的比较研究表明，后者具有更好的甲
醇氧化催化活性和抗CO能力。究其原因，可能是因为合金态Pt-Ru催化剂中Ru嵌入Pt晶格而降低了Ru的利用率。他们
认为，从甲醇电氧化的角度，希望Pt-Ru催化剂中Pt为还原态，Ru为氧化态，还原态的Pt主要负责甲醇的电吸附和脱
质子过程，而氧化态的Ru则负责水分子的活化以提供表面活性含氧物种、氧化消除中间产物。但是，目前而言，Pt-
Ru催化剂中，Pt和Ru究竟以何种形态存在催化效果最优尚有争议。

 W对甲醇在Pt表面电氧化的助催化作用主要来源于反应过程中W氧化态的迅速转变。一般认为，这种氧化还原作用
有助于
水的解离吸附
，丰富催化剂表面的含氧基
团，同时对吸附在Pt表面的质子转移也有一定作用。Shu
kla等[10]

考察了Pt-
WO3/C催化剂对甲
醇氧化过程的催化作用，发现Pt:W=3:1
（原子比）时催化活性最高；Tesung等[11]发现Pt-WO3

/C对甲醇氧化的动力学性能提高有明显作用，作者将之归因为氢表面的溢流效应，使得氢的氧化或甲醇的氧化都可
通过WO3以HxWO3的形式传递质子，从而达到快速转移氢、提高动力学速度的效果。

 Mo对甲醇电催化氧化的作用类似于W，其助催化作用主要来自于反应过程中氧化态的迅速转变，从而达到活化并
分解水分子、提供丰富活性氧物种的目的。文献[12]证实了钼酸盐的存在有助于甲醇在Pt上的电催化氧化反应，认为
Mo的助催化作用主要来自于Mo(Ⅲ)和Mo(Ⅵ)之间的转变，且Pt:Mo=3:1（原子比）时催化剂抗CO中毒的能力和原子
比为1:1的Pt-Ru催化剂相当；Grgur等发现Pt-Mo/C在H2SO4中对CO电化学氧化的催化机制与Pt-
Ru/C相似，Ru的作用是在其表面
形成Ru(OH)ads，而Mo原子表面则形成MoO(OH)2

，两者均可以作为氧化吸附态CO的氧化剂[13，14]。Pt-Sn是另一个研究较为广泛的二元催化剂。Sn的作用因加入方式
的不同而不同，合金结构的Sn能引起Pt的d电子轨道部分填充，并引起Pt-Pt金属键的伸长。

 这不利于甲醇在Pt表面的吸附及C-H键的断裂，但能减弱CO等中间物在催化剂表面的吸附。Sn的助催化作用及含
量目前仍存争议，但倾向于认为其作用是通过电子效应来实现的。

 1.3三元组分催化剂

 在Pt-Ru基础上添加其它组分构成三元催化剂，以提高催化剂的活性和稳定性是目前研究的热点，研究较成功的有P
t-Ru-W，Pt-Ru-Os，Pt-Ru-Mo，Pt-Ru-Ni等体系[15，16]。Roth等人[17]

通过调变的B�nnemann法制备了PtRuWOx/C，并应用于直接醇类燃料电池阳极，电池的性能比采用E-
TEK的PtRu/C电催化剂的电池提高了40%。G�tz等人[18]

则进一步考察了采用B�nmemann法制备的PtRuWOx/C，PtRuSn/C，PtRuMo/C以及PtRu/C(E-
TEK)催化剂，结果表
明，无论是对重整气(含150�L/LCO)还是对
甲醇的电催化氧化，PtRuWOx

/C都表现出最高的电催化活性。进一步的工作表明[19]

，Pt/Ru/W的最优原子比为l/1/l.5，以其为阳极的直接甲醇燃料单池性能比采用E-
TEK的PtRu/C电催化剂的电池提高了80%。文纲要等[20]

采用化学还原沉积法制备了Pt-Ru-WO3

/C催化剂，研究了其对甲醇的电催化氧化性能。结果表明，该催化剂的催化活性明显优于同方法制备的Pt-Ru/C和Pt-
WO3/C催化剂，且Pt、Ru、W的原子比为3:1:2的催化剂性能最佳。

 1.4多元组分催化剂

 Reddington等 [21]

对甲醇氧化的电催化剂进行了大面积组合筛选，考察了Pt、Ru、Os、Ir和Rh组成的5个单金属、80个二元、280个三元
和280个四元共645组催化剂对甲醇氧化过程的催化性能，筛选出活性最高的催化剂为Pt44-Ru41-Os10-Ir5。该催化剂在
60℃时对甲醇氧化的催化活性明显高于Pt50-Ru50。作者认为Os的介入促进了水分子在催化剂表面的吸附和活化，Ir的
加入则有助于C-
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H键的活化从而迅速释放Pt活性位，保证了
甲醇的及时连续吸附；Arico等[22]考察了Pt-Ru-Sn-W/C四元合金催化剂作为DMFC阳极催化剂的性能，半电池实验结
果表明，该
催化剂对甲醇氧化过程
的催化活性优于Pt/C催化剂。作者认为，这是
因为该催化剂中存在SnO2

，RuO2和WO2/WO3等成分，为CO进一步氧化提供了氧物种，而且各金属元素之间的相互作用改变了催化剂的电子
环境。

 2直接甲醇燃料电池的阴极贵金属催化剂

 由于Pt对氧还原有较高的电催化活性与稳定性，铂及铂基催化剂是到目前为止研究最多的氧还原电催化剂。早在对
磷酸盐燃料电池研究开始，对铂及铂合金的研究己经比较深入。在质子交换膜燃料电池研究早期，主要采用纯黑催化
剂，Pt用量至少4mg/cm2

以上，到70年代初，将铂担载于炭黑上，大大提高了铂的分散度，从而提高了铂的利用率。但由于氧电极的过电位较
高，与纯氢阳电极相比，一般采用载量较高Pt/C电催化剂。另外，由于采用炭担载的电催化剂有一定的憎水性，易于
形成气体通道，因此，目
前性能最高的甲醇空气电池的阴极采用的就是40wt.
%Pt/C电催化剂[23]

。高分散、高载
量贵金属的Pt/C电催化剂是直接
甲醇燃料电池广泛采用的阴极电催化材料。徐洪峰等[24]

采用甲醛还原法制备出高分散的Pt/C催化剂。周振华等[25]通过调变的多元醇法制备了高性能的40%Pt/C直接甲醇燃
料电池阴极电催化剂，并在此基础上探讨了可能的制备过程机理。

 Roy等 [26]利用非金属元素N和S改性Pt/C催化剂制得N-Pt/C，S-Pt/C作为氧还原催化剂。研究结果表明，两者均具有
比Pt/C更好的氧还原催化活性，而且桥式结合的S-Pt/C催化剂效果更好；Reeve等[27]对催化剂Re-Ru-S/C和Mo-Ru-
S/C的研究结果表明，S的
存在提高了催化剂的氧还原催化活性和抗甲醇中毒
性能；Xiong等[28]采用HCOONa共还原的方法制备了Pt-M/C（M=Fe、Co、Ni、Cu）合金催化剂，并进行了全电池性
能研究，发现Pt-M/C对氧的催化性能明显高于Pt/C，其中Pt:Co=7:1(摩尔比)的催化剂Pt-Co/C表现出最佳的催化效果
；他们还发
现对Pt-
M/C进行200℃的焙烧因可减
少表面氧化物而有利于其催化性能的进一步提高；Drillet等[29]通过半电池比较研究了H2SO4/CH3

OH体系中Pt和Pt70-Ni30作为阴极催化剂的性能，发现Pt70-Ni30无论氧还原催化活性还是耐甲醇能力都显著优于Pt；L
i等[30]

利用醇还原的方法制备了Pt-
Fe/C催化剂用于氧催化还原研究，发现Fe的添加有利于H2O2的分解，而且高温热处理可以使Pt-Fe/C的催化活性明显
提高，其中300℃处理的Pt-Fe/C表现出最佳的催化性能；文献[29]制备了具有2nm微孔结构的Pt-
FePO用作氧电极催化剂。电化学测试显示，在Pt载量0.
1mg/cm2，电位0.95V（vsRHE）时，该催化剂对氧催化还原的质量比活性达20.5A/gPt，而E-TEK的商业Pt(19.7%，质量
分数)/C催化剂在同条件下的质量比活性仅为14.3A/gPt，而且该催化剂还具有比上述E-TEK催化剂更高的抗甲醇中毒
能力。这主要归结于其载体FePO结构上活跃的氧选择还原机制：氧首先吸附在铁的过氧化氢物种上，然后很快在Pt
表面被还原成水。

 另外，在Pt-
FePO催化剂中还观察到有Pt2+和Pt4+的存在，这预示着与金属态Pt相比离子态Pt催化剂的抗甲醇中毒性能更好。

 对于铂中添加过渡金属氧化物催化剂，目前主要指在铂催化剂中加入V，Ce，Zr的氧化物，这类氧化物有较高的储
氧能力[31，32]。掺杂的目的是提高氧电极对氧的富集与活化作用，这对于自呼吸的直接甲醇空气电池尤为重要。

 3展望

 随着能源危机的日益加剧和直接甲醇燃料电池的不断深入研究，高担载的贵金属电催化剂仍然是直接醇类燃料电池
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广泛采用的电催化材料，贵金属催化剂在直接甲醇燃料电池中的作用愈来愈重要，应用需求越来越大。然而贵金属的
资源匮乏，价格昂贵，因此未来的研究需要不断提高贵金属的利用率。同时通过简单的过程制备粒径可控的高担载高
分散的贵金属电催化剂非常具有挑战性；对于多组元的贵金属催化剂，在纳米尺度上有效地控制其表面与体相化学组
成与结构也是亟待催化剂研究工作者进行研究解决。
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