
  第 31 卷 第 6 期
  2017 年 11 月

湖　南　工　业　大　学　学　报
Journal of Hunan University of Technology

Vol.31  No.6   
Nov.  2017  

doi:10.3969/j.issn.1673-9833.2017.06.012

收稿日期：2017-02-26
基金项目：国家自然科学基金资助项目（51271074）
作者简介：卢浩滋（1991-），男，湖南长沙人，湖南工业大学硕士生，主要研究方向为智能包装与纳米功能材料，

                    E-mail：315513862@qq.com
通信作者：谢 勇（1964-），男，湖南攸县人，湖南工业大学教授，主要从事功能包装材料及包装防伪技术方面的教学与

                    研究，E-mail：hutxy@126.com

直接乙醇燃料电池研究进展
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摘　要：直接乙醇燃料电池的研究受到广泛的关注，但是乙醇反应机理较为复杂，目前乙醇直接燃料电池

的效率很低。乙醇催化效率的提高研究目前主要集中在催化剂的选择、使用和对渗透膜的改进上。结合报道和

课题组对 Pt 基纳米线的相关研究，就乙醇直接燃料电池研究的现状、存在的问题以及未来的前景进行了综述。
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Research on the Direct Ethanol Fuel Cell and Its Recent Development
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Abstract：The research of direct ethanol fuel cell has attracted widespread attention. However, due to the complexity 
of ethanol reaction mechanism, the efficiency of ethanol direct fuel cell is very low at the present stage. Currently, the 
improvement of catalytic efficiency of ethanol is mainly focused on the selection and use of catalysts and the improvement 
of the permeation membrane. Based on the information of these reports and our group’s study of Pt-based nanowires, a 
review has been made of the status quo, existing problems and future prospects of the ethanol direct fuel cell. 
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1 研究背景

能源问题是 21 世纪的最大挑战之一。为了减少

人类对化石燃料的依赖，发展可持续能源技术是一

项非常重要的研究。其中，以氢为燃料的质子交换

膜 燃 料 电 池（proton exchange membrane fuel cell，
PEMFC）取得了很大成功，但其所需要氢气的生产、

储存、保管、运输、罐装重整等过程都很复杂，并

且对安全性、气密性等要求都很高，这给氢燃料电

池的维护带来了很大的困难。因此，许多研究者开

始关注直接甲醇燃料电池（direct methanol fuel cell，
DMFC），与氢燃料电池相比，直接甲醇燃料电池易

于储存，甲醇具有成本低、运输和储存方便、热值较

高（6 kW·h/kg，汽油热值为 10~11 kW·h/kg）[1] 等优点，

成为许多国家研究和开发的热点，且已取得一定的成

绩。如英国的 Shell 研究中心和日本的 Hitachi 实验室

等都已经制出了甲醇燃料电池 [2]。但甲醇有较高的毒

性且易挥发，对人体的神经和血液系统影响较大，它

经消化道、呼吸道或皮肤摄入都会产生毒性反应，甲

醇蒸气能损害人的呼吸道黏膜和视力，甲醇对 Nafion
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膜的高渗透率以及产生的 CO 导致 Pt 催化剂中毒。

因此，要想实现醇类燃料电池在手机、笔记本电脑以

及电动车等可移动电源领域的应用，探索用其他醇替

代高毒性的甲醇是很有必要的。

近年来，替代甲醇作为直接燃料的有机小分子醇

类引起了广泛的关注，用乙二醇、异丙醇、丙三醇、

丁醇替代甲醇都有研究者进行尝试，并引起了人们的

关注 [3]。例如 V. K. Puthiyapura 等 [4] 对丁醇作为直接

醇类燃料电池的燃料进行了研究。而在众多有机小分

子醇类中，乙醇具有无毒、来源丰富、渗透率相对于

甲醇较低、理论能量密度高等优点。但是由于乙醇的

电催化氧化过程中间产物较多，期间产生的 CO 易引

起催化剂中毒而降低催化剂活性，并且由于 C—C 键

中较小的电子亲和能、电离能使其难以断裂，因此

很难使乙醇完全氧化成为 CO2
[5]。本文结合近年来对

乙醇电催化研究的相关文献以及课题组对 Pt 基纳米

线催化剂的研究，对乙醇的电催化氧化的机理以及研

究现状进行综述，拟对乙醇电催化氧化应用的现状、

存在的问题以及未来的前景进行探讨。

2 直接乙醇燃料电池

直接乙醇燃料电池的原理如图 1 所示 [6]。

 

将预处理过的乙醇溶液输送至装置阳极进行氧

化反应，生成 CO2 和 H2O，同时释放出电子和氢离子，

氢离子透过 Nifion 膜与通过外电路到达阴极的电子

在阴极与氧气反应生成水。理论上乙醇完全氧化反应

为如下形式：

阳极反应为

      CH3CH2OH+3H2O → 2CO2+12H++12e-。

阴极反应为

                3O2+12H++12e- → 6H2O。

总电池反应为

           CH3CH2OH+3O2 → 2CO2+3H2O。

由于乙醇的氧化反应是一个 12 电子转移的过程，

其产生的电流应远大于甲醇 6 个电子转移过程所产生

的电流。根据相关反应物的标准生成吉布斯函数，经

过计算得，直接乙醇燃料电池的理论能量密度为 8.01 
kW•h/kg，能量效率为 0.97[3]，较直接甲醇电池的能

量密度（6.00 kW•h/kg）与能量效率（0.96）相比，

具有明显的优势。

在直接乙醇燃料电池的研究中，国内外学者已有

了许多阶段性成果。Zhou W. J. 等 [7] 研究了不同碳载 Pt
基合金或双金属电催化剂对乙醇的电催化氧化活性，其

活性由大到小依次为：PtSn/C、PtRu/C、PtW/C、 PtPd/C、

Pt/C。DEFC 单池测试结果表明，Sn、Ru、W 和 Pd
的存在能降低乙醇在 Pt 上氧化的过电位，并提高 Pt
的催化活性。孙良良等 [8] 在室温下，通过电位置换

反应在固体氧化物燃料电池的 Ni-YSZ（钇掺杂氧化

锆）阳极表面制备海胆状 Pd 催化层，该阳极相比于

传统 Ni-YSZ 阳极，燃料电池的最高功率和稳定性都

获得了较大的提升。在实际应用方面，日本日产集团

研发了一款型号为 e-NV200 的汽车，该汽车以乙醇

为直接燃料为 24 kW·h 的电池充电，续驶里程可超过

600 km[9]。 
尽管有了较大突破，但研究者发现直接乙醇燃

料电池的转化效率远远没有理论计算的那么高。这

是因为乙醇催化氧化机理复杂，中间产物有 CO、

CH3COH、CHX、CH3CO 等，较多的中间产物导致

催化效率大大降低。因此，近年来，研究者对提高乙

醇的电催化氧化效率进行了探索，主要围绕对渗透膜

与催化剂的改进。

3 渗透膜

Nafion 膜是一种应用于燃料电池的聚四氟乙烯

的阳离子交换膜。由于 Nafion 膜在乙醇溶液中溶胀

系数增加，导致电解质膜与催化层发生脱离，乙醇渗

透质子交换膜，因而造成电池内阻增加、氧化效率降

低而使得催化效率下降和电池失效等问题。因此，有

研究者从渗透膜的问题着手试图提高乙醇的催化氧

化效率，提高渗透膜的性能。目前主要是将 Nafion
膜通过掺杂得到非全氟磺酸膜的可替代膜，改善其

性能。目前可用于 DEFC 的非全氟磺酸膜主要基于

聚酰亚胺、聚砜聚苯并咪唑、磺化聚醚醚酮的复合

质子交换膜 [7]。例如倪红军等 [10] 将 Nafion 膜与 SiO2

相结合制成复合膜，经掺杂处理后乙醇的渗透系数比

未经任何处理的Nafion膜的乙醇渗透系数下降一半。

J. P. Janhnke 等 [11] 使用一对反渗透膜，并用酵母细胞

持续发酵生成乙醇而制成了一个特殊的直接乙醇燃

图 1 直接乙醇燃料电池工作原理示意图

Fig. 1 A schematic diagram of the working principle of the 
direct ethanol fuel cell
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料电池。该电池采用的反渗透膜像一个净化器，只允

许不带电荷的小分子通过而阻碍其他物质的通过。研

究发现，起初该装置运行良好，但是几天后，电池产

生的乙酸反透过反渗透膜，杀死酵母导致反应停止而

使电池失效。J.P. Janhnke 等 [11] 因此引入了一个改善

室，在改善室中，乙酸转变成乙酸盐，以防止乙酸的

累积使其浓度增大，从而透过反渗透膜到达发酵室。

此外，研究者还发现由于直接乙醇电池的高度敏感

性，发酵室内产生的低浓度氨基酸扩散限制了电池的

使用期。

4 乙醇电氧化催化剂

4.1 铂基催化剂

4.1.1 铂催化剂

Pt 催化剂对乙醇的催化效果存在尺寸效应和结

构效应 [3]。Pt 纳米粒子越小，比表面积越大，催化剂

活性也越大。但研究发现，粒子小到一定程度时并不

能继续提高催化剂的活性。因此，不同结构、尺寸的

催化剂材料对于乙醇的催化效果有很大不同。李艳艳

等 [12] 用线性扫描电沉积方法在玻碳电极或多壁碳纳

米管表面制备出铂纳米立方体，其尺寸约为 38 nm，

乙醇在该催化剂上较商业碳负载铂催化剂更易转化

为乙酸，且表现出较强的 CO 吸附能力。J. Flórez-
Montaño 等 [13] 在 0.5 mol 的硫酸条件下，使用纳米

介孔结构的铂（nanostructured mesoporous platinum 
catalysts，MPPt）作为催化剂，采用一种新型的电化

学质谱装置，使用了循环伏安法和计时电流法结合的

技术，对乙醇电氧化的电化学行为和质谱特征进行了

研究，探讨了其反应机理（见图 2）。研究者指出在

酸性介质下，水解反应和乙醇脱氢的第一步为反应

的速率控制步骤，并得到 CO2 最高的转化效率约为

11%。

4.1.2 铂合金催化剂

Pt 是燃料电池中使用最为广泛的催化剂材料，

但由于其价格昂贵，并且单质 Pt 催化剂在使用时吸

附 CO 而产生自毒化现象，使得其活性点位降低而

导致催化效率降低。因此，添加其他金属元素，以

改善 Pt 单质催化剂性能和降低催化剂成本的研究也

是一个热门的研究方向。由于添加了其他元素，Pt
与其他金属之间形成协同效应，使得催化剂与吸附

物间（如—OH 和 CO）的作用力增强而提升对乙醇

的催化氧化性能 [14]。许志花等 [15] 采用复合电沉积法

制备了 Ni 和 CeO2 复合镀层，然后利用 Ni 置换铂前

驱体中 Pt 的方法制备了纳米 CeO2 修饰的 Pt/Ni 电催

化剂（Pt/Ni-CeO2）。实验表明 CeO2 的含量是影响

乙醇电催化氧化性能的主要因素，且随着 CeO2 含量

的增大，催化活性先增强后减弱。王琳琳等 [16] 采用

一步还原法和两步还原法制备了炭黑为负载的 Pt-Sn
双金属催化剂，并探究其对乙醇的电催化氧化性能，

研究发现在 Pt 与 Sn 原子数之比为 3、pH 值为 12、
PVP 与 Sn 质量之比为 15、还原温度为 35 ℃的最佳

制备条件下，由两步还原法制备的 Pt3Sn/C 催化剂对

乙醇氧化的电化学活性最高。除此之外，Pt 基二元

催 化 剂 Pt-Cu[17]、Pt-Ru[17-19]、Pt-Pd[20]、Pt-Sn[21]、

Pt-Mo[22]、Pt-Sb[23]、Pt-W[20]、Pt-Rh[24-25] 等皆有学

者进行了相关研究。

之前，本课题组对纳米线的合成与制备进行了

较多研究，对其他醇类如甲醇的催化也有相关研究。

例如，课题组已成功利用变频及单频交流电沉积法，

在自制的金微电极上成功制备出了 Pd-Ag、Pd-Au、
Au-Pt 合金纳米线和纳米枝晶，其中具有代表性的研

究结果如图 3 和图 4 所示。

在合金纳米线及纳米枝晶的制备方面，课题组

已实现在尺寸、形貌以及成分上对纳米材料的控制。

通过调节交流电的波形、电压、频率、离子比以及添

加剂等，可以得到目标纳米材料。所制备的 Au-Pd
合金纳米枝晶，最小尺寸在 40 nm 左右，w(Pd) 在
25%~80% 之间可调。而 Au-Pt 合金纳米枝晶最小尺

寸在 150 nm 左右，w(Pt) 在 8%~95% 之间可调，并

且对甲醇催化应用取得了良好的效果。此外，在众多

合成纳米线的方法中，溶剂热法简单易操作，可控性

较高，不需要加入任何模板或外加场，使其颇具优

势且前景很好。且课题组采用无模板溶剂热法成功

合成了成分可控的超细 Pt-Cu 合金纳米线，并通过

EDX、SEM、TEM、XRD、XPS 及电化学测量等方

法，系统地研究了合金纳米线的合成条件、生长机理、

催化活性稳定性与成分之间的关系、催化机理。

图 2 乙醇在纳米介孔 Pt 催化剂（MPPt）催化下的

电氧化反应机理

Fig. 2 A mechanism diagram of the ethanol electrooxidation 
under the effect of the nano mesoporous Pt catalyst (MPPt)
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课题组获得了以下研究结果。

1）Pt-Cu 纳米线的生长机理为晶格取向生长机

理。其 Pt-Cu 纳米线的最佳合成条件如下：EG/DMF
体积比为 4:6，KOH 质量为 500 mg，在 170 ℃的反

应温度下反应 8 h。
2）Pt-Cu 纳米线为面心立方合金相结构。单根

Pt-Cu 纳米线线束直径范围为 (25±9) nm。其形貌和

成分与各物质初始浓度有关。

3）在对甲醇进行催化氧化的研究中，Pt-Cu 合

金纳米线充分展现出双金属相关的催化协同效应。在

课题组的研究中，Pt32Cu68 合金纳米线对甲醇氧化反

应的电催化活性最高，稳定性最好，其质量电流密度

能达到 707 mA/mg。
4）在抗 CO 中毒测试实验中，得知由于 Pt 和

Cu 的双官能团协同效应，Pt 晶格中掺入 Cu 原子形

成合金，Cu 提供了 CO 的操纵位点，正是因为相较

于 Pt，Cu 与 CO 的结合更加紧密，降低了 Pt 催化剂

的活性位点对 CO 的吸附而引起的中毒，从而提高了

纳米线的催化性能。

图 5 为合成的 Pt-Cu 纳米线 TEM 及线径分布图。

从图 5c 中可以看到，纳米线高度单分散，线径分布

很窄，约为 (1.3±0.2) nm。据本课题组所知，这可能

是至今为止所合成的最小尺寸的 Pt-Cu 纳米线。

b）Pd-Au 合金纳米线

图 3 Pd-Ag 和 Pd-Au 合金纳米线的 SEM 图和 EDX 谱图

Fig. 3 SEM and EDX spectrograms of Pd-Ag and Pd-Au 
nanowires obtained under different deposition conditions

c）18 V 
图 4 不同峰值电压下的 Au-Pt 合金纳米枝晶 SEM 图

Fig. 4 SEM diagrams of nano dendrites of
Au-Pt alloy at different voltages

a）8 V

b）12 V a）Pt32Cu68 纳米 TEM 图

a）Pd-Ag 合金纳米线
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总之，Pt-Cu合金纳米线不仅减少了Pt的负载量，

降低了催化剂成本，而且其催化活性高，耐用性好。

4.2 非铂基催化剂

催化剂的改进除了围绕 Pt 基催化剂设计外，寻

找替代 Pt 作为乙醇催化氧化的催化剂的研究也在不

断深入。Pd 储藏量较 Pt 丰富，且因在碱性溶液中，

Pd 基催化剂性能优于 Pt 基催化剂 [26-27]，因此除了 Pt
基催化剂之外，Pd 基催化剂的研究也是一大热门。

柳鹏等 [28] 通过电沉积法在碳纸表面制备了 Pd 枝状

银微纳米结构，再将其置入 0.002 mol/L 的四氯钯酸

钾溶液中，置于恒温 277 K 的冰箱中，于不同的时间

取出，得到负载有不同钯含量的枝状银 - 钯复合材

料（AgxPdy-Fr）。结果表明，乙醇在该材料上的氧

化起始电位较低，仅为 0.71 V，比 Pd/C 低 0.08 V，

这导致电置换反应时间过长，消耗的贵金属钯增多，

并且对乙醇的电催化效率过低，此外，由于过程复

杂，钯的含量也不好控制。郭盼等 [29] 将 Pd 纳米粒

子负载到石墨烯材料上，由于石墨烯巨大的比表面

积（2 630 m2/g[30]）、较多的纳米空穴和活性位点，

使其作为新的催化剂载体在燃料电池中得到了广泛

使用 [31-32]。郭盼等将制得的石墨烯 - 钯（GO-Pd）

复合材料与碳黑－钯（VX-72-Pd）复合材料以电化

学活性表面积为指标进行了比较（通常采用氢的吸

附脱附峰来评定电化学活性面积 [33]），由测试结果

看出RGO-Pd材料的峰面积明显大于VX-72-Pd的，

即 RGO-Pd 拥有更大的活性面积。因此，RGO-Pd
复合材料有可能成为很好的替代 Pt 基催化剂，成为

醇类燃料电池的催化剂。但目前石墨烯难以大规模制

得且价格昂贵，以后的发展还有很长一段路要走。

5 结论与展望

由已有文献可知，提高乙醇的电催化氧化效率，

需从渗透膜、催化剂的改进两方面入手，其中催化

剂又分为 Pt 基催化剂和非 Pt 基催化剂两大类。不管

哪类催化剂，其有效活性点位、抗 CO 中毒能力及如

何有效使 C—C 键断裂，都是直接影响催化效率的关

键因素。纳米线与块状纳米材料相比，一维纳米线材

料在性能上更好。由于一维纳米线材料的比表面积大

及量子限域效应，具有独特的电学 [34-36]、热学 [37-40]、

机械学 [41-43] 以及光学 [44-45] 性质，故而尺寸、成分及

结晶性可控的一维纳米线材料是一个新型且值得研

究其结构、性质及应用的系统。目前，Pt 基催化剂

还无法替代，而又因对乙醇的电催化氧化研究，可借

鉴其他醇类电催化氧化研究，因此，工作上也是一脉

相承。对于乙醇电催化的研究，课题组打算在改进

制备的 Pt-Cu、Pt-Fe 等合金纳米线基础上，对乙醇

催化应用进行相关机理研究与探索。本课题组认为，

通过分散纳米线束的方法，合金纳米线的催化性能仍

有很大的提升空间，这也是课题组未来工作的一部

分。此外，除了双金属催化剂，再加入第三种金属（如

硒与镍）构成新的催化体系，其相关催化机理、协同

效应及纳米线的形貌控制等都值得探索。
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