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摘  要 

我国十四五规划中将清洁能源摆在重要位置，其中甲醇由于其良好的贮氢能力、价格低廉、来源丰富而

被誉为“液态阳光”。在燃料电池领域可以作为氢气的良好替代品，因此被认为是最有应用前景的燃料

电池技术之一。直接甲醇燃料电池还具有体积小、质量轻、结构简单、安全性高等特点，非常适用于便

携式移动电源，也被认为是最有可能替代锂离子电池的电池。本文综述了直接甲醇燃料电池阳极催化剂

的催化机理、催化剂和载体的研究进展，并结合当前研究进展阐述了直接甲醇燃料电池未来的发展趋势。 
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Abstract 
In China’s 14th Five-Year Plan, clean energy is placed in an important position, among which me-
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thanol is known as “liquid sunshine” because of its good hydrogen storage capacity, low price and 
abundant sources. It can be used as a good substitute for hydrogen in the field of fuel cell, so it is 
considered as one of the most promising fuel cell technologies. Direct methanol fuel cell also has 
the characteristics of small size, light weight, simple structure and high safety, which is very suita-
ble for portable mobile power supply, and is also considered as the most likely alternative to li-
thium ion battery. In this paper, the reaction mechanism, catalyst and support research progress 
of direct methanol fuel cell are reviewed, and the future development trend of direct methanol 
fuel cell is described based on the current research progress. 
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1. 引言 

目前，世界能源消费主要依赖煤炭、汽油、天然气等不可再生能源，这给能源开发带来沉重负担，

对环境也造成了严重威胁[1] [2] [3] [4] [5]，全球气候变化已成为威胁人类可持续发展的重大挑战之一。 
中国作为全球最大的碳排放国，在应对气候变化中责任重大，中国的工业增长经历了内部市场改革

并从中国市场供应石油以外的化石燃料。由于“十一五”和“十二五”期间小型火电机组运行均已实现

相应指标，“十三五”规划的执行力度需放宽并制定新的标准，在过去的两个五年计划中，能源效率提

高了 15%，SOx/NOx平均降低了 90%，PM2.5 平均降低了 96%。2020 年 9 月，中国政府承诺将提高国家

自主贡献力度，采取更加有力的政策和措施，CO2排放力争于 2030 年前达到峰值，努力争取 2060 年前

实现碳中和。实现碳达峰、碳中和的中长期气候目标已成为中国重大战略[6]。目前超过一半的煤电产能

在中国，为实现中国 2060 年碳中和目标和全球 1.5℃气候变化目标的关键战略是迅速减少对煤炭的使用

[7]。将二氧化碳催化制备为甲醇((2019 年中国/世界各产地产量为 70/1.1 亿吨))是减少全球二氧化碳排放

的一种有效的技术方法，尽管这种方法比合成气合成甲醇更昂贵，但是该方法合成的二氧化碳排放量比

其他合成方法要低，此外中国政府重视更清洁的空气和水，并可能将这种方法视为解决燃料替代和减少

二氧化碳的双重问题[8]。 
因此，燃料电池因运而生，传统的燃料电池一般采用氢作为燃料，虽然氢具有高燃烧焓和零排放的

优点，但是其运输储存的安全问题尚未解决，因此其商业化发展受到了很大的限制，作为氢燃料的替代

品甲醇拥有热值低、辛烷值高、汽化潜热大等优点，直接甲醇燃料电池工作温度较低且受到温度影响相

对较小而受到越来越多的关注，且从能源获得的难易程度来看中国甲醇资源丰富，目前全国四省一市(山
西、陕西、甘肃、贵州、上海)试点推广甲醇汽车加注站，其配套设施也在逐步完善，2019 年，3 月 19
日，工信部等八部委联合印发了《关于在部分地区开展甲醇汽车应用的指导意见》，提出将加快完善甲

醇汽车产业政策、技术标准，推动产业合理布局，加快甲醇汽车制造体系建设，并提高市场应用水平，

因此直接甲醇燃料电池被认为是一种很有发展前景的技术[9]。目前直接甲醇燃料电池是新能源汽车动力

系统最理想的动力系统，其优点在于：基础设施建设及改造成本低；现有汽油储存罐化学液体清洗后可

储存甲醇；原材料丰富而且易获取；甲醇为化学加工后废料，资源丰富而且价格低廉；甲醇属一般化学

品，易运输储存便携；组件和使用成本低；无需高压储存系统。从能源安全、能源综合利用及环保角度
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出发，我国政府颁布多项政策扶持，燃料电池汽车将迎来爆发式增长。燃料电池在过去的几十年里发展

迅猛，由于它具有比功率、比能量较高等特点，且其在发电的过程中产生的污染小，符合绿色能源的要

求，燃料电池也被认为是能缓解和改善当前能源和环境危机的一种有效途径[10] [11] [12]。然而目前直接

甲醇燃料电池还面临着成本高、活性差、稳定性差等问题，因此本文对其催化剂的反应机理、催化剂和

载体的研究进展进行了相关综述，并结合当前研究进展阐述了直接甲醇燃料电池未来的发展趋势。 

2. 直接甲醇燃料电池的催化反应机理 

燃料电池是一种将燃料在电极和电解质界面上将化学能转化为电能的装置，其不经过热机过程且不

受卡诺循环的限制，能量转化效率较高，产生的噪音和污染可忽略不计[13]。燃料电池技术种类繁多，其

中直接甲醇燃料电池(DMFC)是一种很有前景的研究方向，这是由于甲醇具有方便储藏、易处理、反应条

件温和等特性，此外，甲醇价格低廉，可以从生物质和农产品等可持续资源中获得[14]。其总反应原理如

图 1： 
甲醇氧化反应(阳极)： 

3 2 2CH OH H O CO 6H 6e+ −+ → + +                               (1-1) 

氧化还原反应(阴极)： 

2 23 2O 6H 6e 3H O+ −+ + →                                  (1-2) 

总反应： 

3 2 2 2CH OH 3 2O CO 2H O+ → +                                (1-3) 

 

 
Figure 1. Reaction mechanism of direct methanol fuel cell 
图 1. 直接甲醇燃料电池反应机理 

 
直接甲醇燃料电池的催化机理可分为两步，一个是阴极的氧气还原反应(ORR 反应)，另一个是阳极

的甲醇氧化反应(MOR 反应)，其中阳极 MOR 反应随着催化剂种类的不同发生的反应机理也不尽相同。 
直接甲醇燃料电池可以在酸性和碱性条件下工作，其在碱性环境下工作的腐蚀性低于酸性环境，但在

酸性环境下不受贵金属作为催化剂的限制，因此开发一种高效、不易中毒、廉价、稳定的 MOR 反应催化
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剂势在必行。Pt 催化剂对 MOR 反应表现出良好的催化性能，但其成本高且易中毒因而受到了极大的限制，

为了解决这个问题许多科研学者们对 Ru、Ir、Ni、Pd、Au 等金属与铂的合金进行了深入的研究[15]-[20]。
研究表明 Ru、Ir 等金属的加入对 COads有很强的氧化能力从而有效解决 CO 中毒问题，然而 Pt、Ru 等贵金

属极为稀缺，一种更为廉价的以非贵金属为主催化剂或者低含量贵金属为主催化剂的电催化剂有待被研究。 

3. 直接甲醇燃料电池阳极催化剂 

3.1. 铂基催化剂 

铂(Pt)基催化剂对甲醇氧化反应(MOR)、氧还原反应(ORR)表现出了优异的双功能性，是目前使用最

广泛的直接甲醇燃料电池的催化剂，亦是目前唯一商业化生产的燃料电池催化剂。Pt/C 催化剂是商用燃

料电池的阳极催化剂，但是其在 MOR 反应中易 CO 中毒，其中毒机理如下： 

3 2 ads adsCH OH 2Pt Pt CH OH Pt H+ → − + −                            (2-1) 

2 ads 2 2 ads adsPt CH OH 2Pt Pt CH OH Pt H− + → − + −                         (2-2) 

2 2 ads 3 2 ads adsPt CH OH 2Pt Pt CH OH Pt H− + → − + −                        (2-3) 

ads adsPt COH Pt Pt CO H e+ −− + → − + +                             (2-4) 

虽然铂基催化剂成本高、储量有限，但由于其催化性能较高在短期内仍不可替代[21]，因此优化结构、

改变组成和载体改性是提高 Pt 基催化剂活性、稳定性和耐毒性的常用方法。 
从优化结构方面出发，Pt 基催化剂向多维纳米层面展开了许多研究，例如与 0 维纳米结构相比，Pt-1D

纳米结构如纳米棒(NRs)、纳米线(NWs)和纳米管(NTs)等结构对 MOR 和 ORR 反应具有更高的催化活性。导

致多维纳米结构效果好的原因可以归结于晶体的各向异性、高纵横比、晶体的位错和点缺陷(增加了价键的

不饱和性，容易与反应物分子作用，表现出活性较高)，且晶粒小，分散度大，故多维纳米结构表现出更好

的催化活性。另外C. Coutanceau等[22]发现Pt纳米晶面上CO在Pt(111)面上的氧化速度比在Pt(100)面上快，

这也就意味着使更多 Pt(111)面暴露出来对 CO 中毒有着良好的抑制作用。基于高效的原子利用、开放的空

间结构和多样的合金成分，Pt 基催化剂表现出了比商业同类产品更优越的活性、稳定性和抗中毒能力[23]。 
从改变其组成的方向出发，虽然 Pt 单金属表现出了良好的活性和稳定性，但是由于单 Pt 催化剂抗

CO 中毒能力有限，因此为了得到有高电催化活性的催化剂往往选择在 Pt 中添加其他金属元素，如 Ru 
[24]、Rh [24]、Ir [25]、Pd [26]、Co [27]、Bi [28]、W [29]、Sn [30]等。 

目前探明的 Pt 在地壳中的储量仅有 39,000 t，由于其储量的稀缺导致其成本也相应的急剧提高，而

目前一台 100 kW 的燃料电池汽车需要大约 100 gPt，开展低铂、非铂催化剂的研究有着极其重要的意义。 

3.2. 非铂基催化 

3.2.1. 钯基催化剂 
钯(Pd)具有与 Pt 相似的电子结构和晶格参数，因此引起了人们的广泛关注。Pd 纳米结构是碱性直接

甲醇燃料电池(ADMFCs)中活性较高的非铂阳极电催化剂，其电催化性能依赖于其形貌结构和组成。 
从改变其形貌结构方向出发，由于空心结构可以通过增大钯的比表面积来提高钯的利用率，因此一

维多孔 Pd 纳米管在催化和电催化方面受到了广泛的关注。目前，常用的 Pd 纳米管合成方法有软模板、

硬模板、和自模板，在这三种方法中，自模板方法具有显著的优势，由于其在合成过程中不使用表面活

性剂，可以有效地构建一个清洁的催化表面，既避免了模板去除步骤也简化了合成过程[31]。如 Yin S 等

[32]报道了一种柔性合成 Au@Pd 核壳介孔纳米粒子(Au@mPd NFs)的方法，该方法以聚合物胶束组装结

构(polymeric micelle-assembled structures)为模板来诱导空隙的形成，合成的 Au@mPd NFs 具有良好的电
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催化活性和稳定性。 
此外化学组成对提高其电催化性能也有及其重要的作用，引入廉价和亲氧金属(如 Fe、Co、Ni、Ru、

Sn 和 Ag)来加速 CO 中间体的电氧化可以在 MOR 过程中有效保护 Pd 的活性，从而增加 Pd 纳米结构的

抗毒能力、提高其活性和稳定性。 
Pd 基催化剂在低分子有机物阳极氧化过程中的催化活性较高[33] [34]，其反应原理如下： 

3 3 adscPd CH OH Pd CH OH+ → −                                (2-5) 

3 ads 2 ads 2Pd CH OH nOH Pd CH OH nH O−− + → − +                        (2-6) 

3 sol 3 adsPd CH OH Pd CH OH+ → −                                (2-7) 

3 ads 3 ads 2Pd CH OH OH Pd CH O H O e− −− + → − + +                        (2-8) 

ads 2Pd CHO OH Pd COads H O e− −− + → − + +                          (2-9) 

ads 2 2Pd COOH OH Pd CO H O e− −− + → + + +                         (2-10) 

3.2.2. 其他金属催化剂 
1) 铱基催化剂：与 Pd 基催化剂相比，Ir 基催化剂的研究相对较少，Ir 基催化剂具有以下优点，一

是，Ir 具有较高的催化活性，在酸性介质中对 CH3OH 和 COads具有很强的氧化能力，而且还将具有很强

的稳定性；二是，Ir 的价格相比 Pt 极为廉价，Ir 的使用可以进一步降低 Pt 的用量，从而降低成本[15]。J 
Ma等[35]采用沉淀法合成了具有不同 Ir/S原子比的铱硫硫属化合物，这些硫系催化剂对氧还原反应(ORR)
表现出很强的催化活性，并具有较高的甲醇耐受性。 

2) 金基催化剂：事实上，Au 是唯一具有吸热氧吸附能的金属，因此对大多数氧化反应都是惰性的。

为了克服这些问题，金催化剂研究的一个重要思路是设计和制造具有规则几何形状和可调控电子结构的

多元纳米晶体，包括介孔金银网络、纳米孔金和中空金纳米颗粒等。其中仅包含顶点和边缘的金纳米框

架是一种催化效能优异的催化剂，通过最大化利用活性原子、电解质和表面电子态来替代 Pt 基和 Pd 基

的 MOR 催化剂。Xiong L 等[36]通过 one-pot 法来制备超薄八面体 Au3Ag 纳米框架。得到的 Au3Ag 纳米

框架用于电催化甲醇氧化时，其比活性为 3.38 mAcm−2，是商业 Pt/C 的 3.9 倍。 
3) 镍基催化剂：镍基催化剂稳定性高，成本低且其氧化物容易氧化 MOR 过程形成的中间产物，镍

可以与其他过渡金属形成镍合金、镍配合物、镍纳米粒子等方法来作为甲醇燃料电池的阳极催化剂[37]。
Md Ariful Ahsan 等[38]人通过将相应的金属离子吸附到纤维素基纸巾上，然后高温碳化两步过程合成

NiCu@ C 电催化剂。该纳米复合材料 Ni0.25Cu0.75/C 对 HER、OER 和 ORR 反应表现出接近最佳的结合能，

并表现出良好的三功能催化活性，且优于商用 Pt 和 RuO2催化剂。 
此外不同体系的非贵金属催化剂的制备方法不同，过渡金属大环化合物、过渡金属氮化物、过渡金

属碳化物主要集中于高温热处理方法，而硫族化合物、非铂贵金属催化剂主要采用有机溶液法或浸渍法

[15]。Wan-Kuen Jo 等[39]制备了一种非贵金属双金属 M-Nx-C 电催化剂，用于酸性介质中的高效氧还原

反应，与 Pt/C 催化剂相比，所制备的催化剂具有良好的耐甲醇性和长期稳定性。前驱体是制备催化剂过

程中必须考虑的因素，不同前驱体(包括有机前驱体和无机前驱体、不同价态前驱体)对制备出来的催化剂

性能有很大影响。另外，载体是否处理对制备催化剂也有很大的影响。 

4. 直接甲醇燃料电池催化剂的载体 

载体在燃料电池催化剂上的最初目的是为了降低贵金属的用量来降低催化剂的成本，如通常将金属

纳米颗粒负载在碳材料上，可以最大限度地增加其表面积，减少金属的使用量。然而载体还对催化剂的
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分散度、稳定性、锚定性能和原子利用率有着较大的影响，从而影响催化剂性能见表 1；另外载体也影

响着燃料的传质过程，如燃料是否与催化剂活性位点充分接触，以及物质的传输速度都与载体有着直接

或间接的联系，因此载体的优化选择是燃料电池里一个非常重要的研究部分。此外有些载体并不单单是

作为惰性载体存在的，它可能起着协同催化的作用。 
选择一个好的 DMFC 催化剂的载体，主要考虑以下几个方面[40]：1) 较高导电率；2) 有足够的稳定

性和抗腐蚀性；3) 合适的比表面积及孔结构，提供高活性表面积，能均匀负载活性物质、锚定金属催化

剂，为催化反应提供场所；4) 制备方便，成本低；5) 少量或不含有任何催化剂中毒的杂质。 
 
Table 1. Comparison of catalyst performance under different support 
表 1. 不同载体下各催化剂性能比较 

序号 电极 电流密度(mA∙cm−2) 峰值电位(V) 电活性表面积(m2g−1Pt) 参考文献 

1 Pt/C 1.78 0.697 66.67 [41] 

2 PtRu/C 3.37 0.647 56.50 [41] 

3 PtRuCo/C  0.347 233.33 [41] 

4 PtRu/XC-72 30.00 0.647  [42] 

5 PtRu/CN-doped  0.484 45.80 [43] 

6 Pt/Pd 薄膜 0.558 0.540 203.10 [44] 

7 PtPd/RGO 0.271 0.520 61.81 [44] 

8 Pt32Cu68纳米线  0.444 70.20 [45] 

9 Pt60Cu40微米线 4.50 0.494 53.00 [46] 

10 Pt/GO-PVP 70.00 0.400  [47] 

4.1. 炭黑 

碳黑(carbon black)，又名炭黑，是一种无定形碳。是一种轻、松而极细的黑色粉末，表面积非常大，

范围从 10~3000 m2/g，且生产成本较低是应用最为广泛的载体之一。 
目前，在各种碳载体中，炭黑因其具有高比表面积、高导电性和介孔结构等特点而成为最常用的载

体，炭黑的主要成分是 C，此外还有少量的氢、氧、硫、灰分等。炭黑有很多种，如乙炔黑、科琴超导

电炭黑、黑珍珠(BP)、Vulcan XC-72(R)等，其中 Vulcan XC-72(R)具有良好的导电性和高比表面积，是制

备商用电催化剂中最常用的一种。M.J. Lázaro 等[48]发现 Vulcan XC-72(R)作为载体的电催化性能较好，

且对其进行表面化学性质改性会得到电催化性能更好的载体，因此改变炭黑表面化学性质也是提高催化

剂载体性能的有效方法之一。 

4.2. 多维碳 

多维碳载体材料是一种具有特殊空间结构的碳载体，如：中孔碳、碳纳米管、空心碳、碳卷、碳纳

米分子筛、碳纳米笼等。 
其中最常见的是碳纳米管(CNTs)，它是一种主要由碳六边形组成的单层或多层石墨片卷曲而成的无

缝纳米管状壳层结构，相邻的同轴圆柱之间层间距相似，CNTs 分为有序的 CNTs 和无序的 CNTs，其中

有序的 CNTs 的电催化性能最佳。CNTs 具有高比表面积、高导电性、独特的空间立体结构和电化学稳定

性而被视为是一种很有潜力的燃料电池催化剂的载体材料。为了极大的提高碳纳米管材料的电催化性能，

目前使用最广泛的方法是 N 掺杂，通过 N 的掺杂得到的催化剂活性位点增加了，载体与金属粒子之间的
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相互作用也增强了，形成的金属团簇变小了，导致其比表面积增大和电化学活性提升。如 Hff A 等[49]
采用低温热法制备了氮掺杂碳纳米管(N-CNT)，并将其作为双金属催化剂PtRu和Pt纳米颗粒的载体材料。

此外，合成的 PtRu/N-CNT 在 MOR 中具有长期稳定性。 

4.3. 石墨烯与氧化石墨烯 

石墨烯(Graphene)是一种以 sp²杂化连接的碳原子紧密堆积成单层二维蜂窝状晶格结构的新材料，其

在导电，光学和力学上表现出了优异的性能。 
如今，许多科学家对石墨烯和石墨烯基支撑物非常感兴趣[50] [51] [52]，近年来石墨烯基材料作为载

体的研究趋势如下图 2。在这种背景下，由于石墨烯[53]具有良好的导电性和良好的性能，铂基 NPs 与石

墨烯的结合进行了各种研究[54]。因为氧化石墨烯(GO)和石墨烯基材料在水和少数有机溶剂中高度分散

[55] [56] [57] [58]。多年来，已经报道了许多不同比例和形态的 PtCo 催化剂催化甲醇[59] [60] [61]的电氧

化反应。HY A 等[62]采用石墨烯模板合成钯纳米板作为直接甲醇燃料电池的新型电催化剂，合成的 Pd
纳米片具有较高的比表面积/质量比，具有优势的 110 活性晶面并增强了石墨烯的电子转移，与商用的

Vulcan XC-72 相比石墨烯负载的 Pd 纳米粒子(分别为 PdNPs/V 和 PdNPs/G)表现出了优异的电催化活性，

稳定性和耐甲醇电氧化性能。 
 

 
Figure 2. Research trends of graphene-based materials [63] 
图 2. 石墨烯基材料研究趋势[63] 

 
氧化石墨烯具有独特的性能，包括高导电性、大表面积、高机械稳定性、化学稳定性和热稳定性。

由于表面含氧基团，氧化石墨烯负载的多金属 NPs 被用作有效的催化剂，Hakan Burhan 等[27]以不同比

例合成了氧化石墨烯基铂钴纳米粒子(Pt100−xCox@GO NPs)，并将合成的纳米粒子直接用作甲醇氧化反应

(MOR)的高效电催化剂，相比其他制备的 NPsPt75Co25@GO NPs 具有最高的金属效用(89.38%)，此外，在

Pt75Co25@GO NPs 中，铂的金属状态更强(83.1%)，因此对 CH3OH 的活化也更有效。 

5. 结论与展望 

综上所述，目前直接甲醇燃料电池研究最成熟的催化剂仍然是 Pt 基催化剂，其中 Pt、Ru 是催化性
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能较为优异的催化剂，而在载体方面目前研究最多的是炭黑，由于其成本较低，导电性能优异而被广泛

使用于直接甲醇燃料电池阳极催化剂，而石墨烯作为一种新兴载体由于其独特的性能也开始被广泛关注。 
目前世界能源紧张，碳排放的问题也有待解决，寻找一种新型能源作为化石能源的替代品是大势所

趋，而氢能作为一种清洁、高效的能源受到极大的关注，作为储氢材料的甲醇，由于其原材料易得，且

是目前碳中和的下游产品能兼顾能源和碳排放问题，加上我国政策的大力支持未来甲醇燃料电池的研究

会越来越充分。 
然而目前直接甲醇燃料电池除了成本问题还面临着活性低、稳定性差的问题。因此从催化剂角度则

应该从以下几个方面着手： 
1) 研究低铂催化剂、非铂催化剂，以降低燃料电池中贵金属催化剂的铂载量； 
2) 研究抗毒、高稳定性催化剂； 
3) 研究亲氧金属如 Fe、Co、Ni、Ru、Sn 和 Ag 作为其助催化剂。 
从载体的角度来看，发展趋势如下： 
1) 通过调整催化剂的立体结构来增大催化剂活性位点； 
2) 通过研究元素的掺杂(如 P、N、S 等)来引入极性或化学吸附位点，来达到提高活性物质的利用率

的效果。 
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