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摘要:从铂基合金催化剂、以导电聚合物为载体的复合催化剂和含氮的大环配合物的开发等三个方面重点综述了直接甲

醇燃料电池( DM FC)中阳极催化剂的研究进展,同时简要概述了 DM FC 中甲醇渗透对电池性能的影响及其解决方案。

有关研究表明,合金组成、催化剂载体以及大环配合物对阳极催化剂的催化活性和稳定性有着直接的影响。尽管目前已

经进行了大量的关于甲醇在阳极催化剂上的作用机理的研究工作, 但还未形成共识。另外,利用新的合成方法制备高分

散的催化剂也是阳极催化剂发展的重要方向。同时,还须从根本上解决甲醇在 Nafion 膜中的渗透问题。
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Abstract: It was mainly review ed that the recent research prog ress in anode catalysts of direct methanol fuel cells

( DMFC) in three categories: ( 1) Pt-based anode catalysts, ( 2) composite catalysts w ith conducting poly mers as

a carrier; ( 3) catalysts w ith nit rog en-containing- large-ring coordinate compounds. The effect of anode catalysts

on cell performance w as discussed by briefly describing the methanol carossover problem , its inf luence and poss-i

ble solut ions in DMFC. It is demonst rated that the composit ion of alloy, type of carrier, and larg e ring coord-i

nate compounds are direct ly linked to act ivity and stability of anode catalysts. Significant researches w ere carried

out in methanol oxidation in DMFC, the mechanism of methanol oxidation at surface of anode catalysts, but , no

common ag reement is reached so far. In addit ion, the synthesis of highly disperse anode catalysts by new meth-

ods becom es an important research direct ion. To improve DMFC performance by optimizing anode catalysts, it is

desirably to minimize and ult imately elim inate the methanol crossover problems.
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  氢气是质子交换膜燃料电池 ( PEM FC)的最好燃料, 由于

氢气在储存、运输以及供应方面存在着一些难以克服的困难,

使得氢气用作燃料不是很实用,因此, 从实用的角度来看,液体

燃料应是最佳的。

  甲醇来源丰富,价格便宜, 易携带和储存,并且可以利用现

有的燃料供应系统。因而直接利用甲醇作为燃料的质子交换

膜直接甲醇燃料电池( DM FC)已经变得比常规氢燃料电池更具

有吸引力。DMF C 结构简单、质量轻、体积小、比能量高、维修

方便、容易操作,是便携式电子设备、移动电话和电动汽车理想

的动力源。然而,长期以来 DM F C 的商业化却受到了两个关键

问题的困扰[ 1] : ( 1)阳极对甲醇的电催化性能差; ( 2)由于甲醇

的渗透使阴极性能衰退。为了解决这些问题,人们对催化剂的

选择和甲醇渗透问题进行了大量的研究工作。

  目前, DM FC 所用的电催化剂均以铂为主催化剂成分, 因

为只有铂才具有足够的电催化活性(对于两个电极反应均具有

电催化活性)以及在强酸性化学环境中良好的耐腐蚀性能使得

它可长期工作。但是铂的价格较为昂贵, 且资源溃乏, 使得

DMF C 的成本居高不下,限制了其大规模的应用。

  当前在 DM FC 催化剂方面研究的重点主要集中于: ( 1)提

高铂的有效利用率,降低其用量; ( 2)改善其性能衰退问题; ( 3)
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寻找新的价格较低的非贵金属催化剂。本文将着重介绍 DM-

F C中阳极催化剂方面的研究进展, 并对所存在的甲醇渗透问

题进行简要的分析。

1  阳极催化剂的开发

  为了寻找性能优良的阳极催化剂,人们对甲醇( CH3 OH)的

电催化氧化性能进行了大量的研究。目前, 研究工作主要集中

在两个方面 :一是研究其在电极上的吸附和氧化机理; 二是着

眼于电催化剂的催化性能。显然电极的表面性质和表面结构

是决定电极的电催化性能的最重要因素, 因此人们希望通过研

究不同的电极表面性质和表面结构对 CH3 OH 电催化氧化的催

化性能的影响,从而找到合适的具有高催化活性和高稳定性的

电极,以便应用于实际的 DM F C 中。

  在单金属电极中铂电极对甲醇的氧化呈现最高的活性, 但

随着极化过程的不断进行, 其活性会大大降低 (一般认为某些

中间产物CO和 COH 吸附在电极表面,能使电极失去活性即发

生毒化现象)。因此必须研制出适合 DM FC 的新型电催化剂。

目前采用的主要方法有三种: ( 1)采用铂合金; ( 2)利用酞菁和

卟啉配合物; ( 3)以导电聚合物作为载体形成复合催化剂。

1. 1  铂基合金催化剂

1. 1. 1  二元合金

  ( 1) Pt- Ru 合金

  在铂合金中, Pt- Ru 电极对 CH3OH 氧化的电催化效果最

好。大量研究表明: Pt- Ru 合金对甲醇的催化活性要比纯 P t

高。G asteiger等人[ 2]通过研究 Pt- Ru 体合金表面小有机分子

的电氧化过程发现含氧物种在 Ru位上的成核电位要比在纯P t

表面上低 0. 2~ 0. 3 V ,这种促进效应一般认为可归因于双功能

机理。F relink 等[ 3, 4]通过椭圆光度曲线和微分电化学质谱

( DEM S)研究进一步证实了这种双功能机理的作用。最近 XPS

研究结果也表明
[ 5]

Pt- Ru 合金中不存在配位体效应而只存在双

功能机理。

  M cBr een 等人[ 6]对 Pt- Ru 合金电极进行了原位 X- r ay 吸收

研究后认为, Ru 的掺入改变了 Pt的面心立方晶格中的 d 电子

结构。除了 M cBreen 研究小组的工作外, 其它一些原位技术的

研究也充分证实了 P t- Ru 合金中电子效应的存在。Iw asita 等

人[ 7]报道在相同的 CO覆盖度下 Pt- Ru 合金上吸附的 CO的波

数要比纯 Pt上吸附的 CO 的波数高, 这种效应应归因于 Pt- Ru

合金上的 CO 的化学吸附能较低 (电子效应所致 )。Frelink

等[ 8]测试了纯 P t和 Pt- Ru 电极上线型吸附的 CO 的振动频率

并研究其随着覆盖度的变化关系, 进一步证实了 Pt- Ru 合金中

电子效应的存在。

  Gasteiger 等人[ 9]研究了 Pt- Ru 合金上甲醇氧化随温度变

化的关系,结果发现: 低温时,甲醇氧化的决速步骤是甲醇的吸

附和脱氢过程, 而高温时, 决速步骤则转移到表面吸附的 CO

和表面含氧物种之间的表面反应。从电位阶跃后的时间-电流

曲线上看, Pt- Ru 合金电极上 CH3 OH 的氧化电流衰减要比纯

Pt电极上的慢, 表明 Pt- Ru 合金电极对毒物的敏感性要比纯 P t

电极的小。另外,红外光谱的研究也表明毒物对 Pt- Ru 毒化程

度比对纯 Pt的要小,并且与纯 Pt 电极相比, Pt- Ru 合金电极上

CH3OH 氧化的过电位较低, 这都表明了 Pt- Ru 合金的催化活

性比纯 Pt的要高。

  Gasteiger[ 10]还研究了室温下CO 在P t- Ru合金表面上的电

氧化过程,结果发现最优体组成为 N PtBN Ru = 1B 1(原子百分

比)。然而对不同温度下 Pt- Ru 合金电极上[ 9]和模型系统[ 11]

中的甲醇电氧化研究则表明室温下最优的表面组成为 10% Ru

(原子百分比) ,而在 60 e 时则为 40%。

  Ren 等[ 12]利用 Pt- Ru 合金催化剂进行了电池性能测试并

获得了很好的实验结果:在 130 e 工作温度和 0. 5 V 的工作电

压下,其电流密度高达 670 mA#cm- 2。

  由此可见, Ru 与 Pt形成合金后不仅可以通过双功能机理

加速甲醇氧化的动力学过程,而且还可能通过电子效应影响其

动力学过程。

  ( 2) Pt- Sn 合金

  与上述 Pt- Ru 合金催化剂的研究相比, Pt-Sn 合金催化剂

的研究要复杂得多, 许多结果不吻合, 有的甚至还相互矛盾。

例如 Jassen 等
[ 13]
和 Watanabe等

[ 14]
分别发现通过电沉积形成

的光滑 Pt- Sn 合金电极比纯 Pt电极的电催化活性提高了 50~

100 倍, 但是其它研究小组[ 15, 16]却报道了相当小的甚至负增长

的催化活性。对于碳载 Pt- Sn 电极,不同的制备方法则表现出

不同的催化活性。Arico 等[ 17]研究了碳载 Pt- Sn 电极在硫酸介

质中的甲醇氧化行为,发现在催化剂制备和电极活化过程中电

极表面均生成了稳定的锡的氧化物,这些电极表面的氧化物对

甲醇的电催化氧化有着重要的影响。

  Campbell和 Parsons[ 18]发现通过纯粹表面吸附 Sn 金属原

子所形成的 P t- Sn 合金电极对甲醇的氧化有阻碍作用。而

Janssen 等人[ 19]则发现 Pt- Sn 合金对甲醇电氧化具有促进作用

且最高活性的表面组成为 10% (原子百分比)。最近的研究结

果[ 20]表明该合金不仅可以促进 P t 电极对甲醇的氧化活性而

且还可以改善其催化活性的稳定性。

  关于 Pt- Sn 合金电极对甲醇电氧化的促进机理, 也还存在

一些争议。M ikahailova等[ 21]通过对 Pt- Sn 合金电极上甲醇的

电催化氧化过程的研究把 Sn 的促进作用归因于双功能机理。

F relink 等[ 4]通过椭圆光度曲线研究发现: 当有甲醇存在时电极

表面 Sn 的氧化物不再存在, 从而进一步证实了双功能机理。

而 Janssen 等[ 19]则认为Sn 的促进作用来自于电子效应(或配位

体效应)。最近, X PS 研究[ 5]发现: 在 Pt- Sn 合金中 Sn 原子通过

电子转移改变了 P t原子周围的电子环境,从而证实了电子效

应的存在。

  因此,对于 P t- Sn 合金电极, 不同研究者的结果差异较大。

有些人认为 Pt- Sn 的催化活性比 Pt 好, 有些人的结果则表明

Pt- Sn 的催化活性比 Pt差, 这些结果的差异可能与不同研究者

采用不同的电极处理方法和不同的实验条件有关。

  ( 3) Pt- M o合金

  1965 年 Shropshire[ 22]首先报道在 Pt 表面吸附 M o 可促进

Pt电极对甲醇的电催化氧化, 并且还发现:在低电位下, 有 Mo

存在时的电流密度比没有 M o 存在时的电流密度要高 10
4
倍,

从而证实了 M o对甲醇氧化具有催化作用。Kita 研究小组[ 23]
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也发现了 Pt- M o合金对甲醇氧化具有促进作用。但是他们认

为这种促进作用不是源于 M o 的催化作用而是源于其氧化还

原性。Anderson 等人[ 24]还从理论上预测了 Pt- M o合金对甲醇

电催化氧化的活性。

  除了以上合金外, 其它二元合金如 Pt- W [ 25]、Pt- Re[ 26]、P t-

Pb
[ 27]
等对甲醇的氧化也表现出一定的催化活性, 但是目前公

认的在二元合金体系中活性最高的还是 Pt- Ru 合金。

1. 1. 2  三元和四元合金

  虽然在双组分体系中, Pt-Ru 合金的催化活性最高 ,但是通

过在此基础上再添加另外一种或几种组分来进一步改善其活

性表面相的吸附性质也是一种合理思路。因此, 人们将合金催

化剂的研究拓展到了三元和四元合金体系。目前, 对三元合金

体系的研究主要集中在 Pt- Ru- W、Pt- Ru- Os 和 Pt-Ru- M o。

  对 Pt- Ru- W 三元体系的 XRD 测试结果显示: 样品形成单

一的面心立方相且 W 和 Ru 以无定形氧化物的形式存在[ 28]。

燃料电池性能测试结果表明: Pt- Ru- W 的性能在所测试的时间

范围内比商用 Pt- Ru( E- T EK 公司 )和纯 Pt ( E- T EK 公司)的性

能好。同时, Pt- Ru- W 三元合金表现出比 Pt- Ru 合金更好的催

化活性[ 29]。

  最近, L iama[ 30]等人研究了三元合金体系对甲醇的电氧化

活性的影响,结果发现 Pt- Ru- M o 对甲醇的电氧化活性不仅比

Pt- Ru高而且稳定性也要比其好。EDX 分析表明其对甲醇电

氧化的较高活性可能源于少量的 Mo 金属的出现 (原子百分比

接近于 5% )。

  依据双功能机理,由于 Os 的亲氧性比 Ru 的更强, 因此 P t-

R u- Os三元合金将会进一步促进对电极表面吸附的 CO 的氧

化,从而加速对甲醇的电催化氧化过程。Key 和 L iu[ 31, 32]相继

研究了该三元体系,结果证实该体系确实表现出很好的电催化

活性。

  为了探索更复杂的组成, Redding ton 等人[ 33]发展了一种利

用荧光酸碱指示剂对三元和四元合金催化剂进行迅速筛选的

组合筛选法,结果发现当 Pt- Ru- Os- Ir 合金化学组成为 Pt( 44) /

R u( 41) / Os( 10) / Ir ( 5) (括号内为原子百分比)时的催化活性最

好,并且通过测试燃料电池性能证实了其对甲醇的电催化活性

远远高于 Pt- Ru 二元合金体系。Gur au
[ 34]
也对 Pt- Ru- Os- Ir 四

元合金进行了研究, 通过 XRD 测试发现该四元催化剂主要由

面心立方纳米晶相构成, 同时还存在少量的无定形相, 并认为

该四元体系对甲醇呈现高的催化活性是由于 Ir 的添加加速了

甲醇中 C- H 键的活化, 从而促进了其对甲醇的电催化氧化过

程。同时他们还发现该四元体系可有效地抑制甲醇渗透。

1. 2  复合催化剂(以导电聚合物作为载体)

  除了研究合金催化剂外, 人们还利用导电聚合物作为 P t

催化剂的载体来研究氢气和有机小分子的阳极氧化, 因为这种

复合催化剂在相对低的 Pt载量下表现出与 Pt相似甚至更好的

电催化活性。比如: Lamy 等人[ 35]曾报道 Pt 载量为 0. 15 mg#

cm- 2的聚苯胺( Pani)电极对 H2 的电催化活性与纯 Pt 相当。

另外,利用导电聚合物作为 P t催化剂的载体可提高电极抗 CO

毒化的性能。比如: Napporn 研究小组[ 36]通过分析红外反射光

谱发现分散在 Pani载体上的 Pt 电极上的毒化效应比纯 Pt 电

极上的毒化效应要小。关于这种抗毒化效应人们提出了几种

解释:有的认为在 Pt 微粒上形成强吸附物种的可能性比较

小[ 37] ,有的则认为 Pt微粒与导电聚合物基体之间相互作用减

少了强化学吸附物种的形成[ 38]。

  聚苯胺是研究关于甲醇电催化氧化复合催化剂中常用的

导电聚合物。聚苯胺是一种纤维状材料, 具有高的粗糙度, 可

使催化剂高分散地分布在其表面。最近 Lima 等[ 30]研究了三

元复合催化剂 Pani/ Pt- Ru- X( X 代表 Au、Co、Cu、F e、M o、N i、Sn、

W)对甲醇的电催化氧化性能的影响,结果发现 Pani/ Pt- Ru- Mo

在电位低于 500 mV (相对于可逆氢电极)时对甲醇的氧化表现

出最高的电催化活性,该复合催化剂在此电位范围内的甲醇氧

化电流密度是 Pani/ Pt- Ru 复合催化剂的 10 倍, 而且在电位低

于 550 mV 范围内稳定性较好。

  聚吡咯( Ppy)也是复合催化剂研究中所使用的一种导电聚

合物。Strike等[ 39]利用 Ppy- Pt 复合催化剂研究了甲醇的电催

化氧化过程,发现 Ppy- P t对甲醇的电催化氧化具有很高的活

性,并且,与纯铂和镀铂的金电极相比表现出了更好的抗毒化

能力。Ppy- P t复合催化剂对甲醇氧化的高活性可能来源于金

属和聚合物间的相互作用(阻止了强吸附化学物种的形成) , 也

可能来源于导电聚合物膜对表面介体偶 ( Pt0/ Pt2+ )的稳定作

用。最近 Bouzek 等人[ 40]研究了通过不同制备方法所获得的

Ppy- P t复合催化剂上甲醇的电氧化过程, 并且对这些复合材料

的催化活性进行了表征, 结果发现利用 Pt 修饰的 Ppy 膜电极

不仅对甲醇的电氧化具有很高的电催化活性,而且稳定性也比

较好。

1. 3  酞菁和卟啉配合物

  卟啉和酞菁配合物可以作为甲醇在 Pt 电极上电氧化的助

催化剂,因为它们自身存在许多氧化还原步骤并且被吸附的大

环化合物在催化剂载体上具有一定的横向迁移率, 这样, 氧化

还原物种在表面的扩散可促进氧化吸附在 Pt 表面的 CO 分子。

  文献中曾报道过 IrT PP ( T PP: 四苯基卟啉)和 RhT PP 对

CO氧化的电催化活性的研究, 但是关于过渡金属大环配合物

对甲醇电催化氧化活性的研究相对比较少。Gotz 等发现当配

合物 NiP CT SA( PCT SA: 酞菁四磺酸)和 CoPC ( P C: 酞菁)热解

后其助催化性能明显增加。另外在氮气氛中热解过渡金属配

合物后发现[ 31] Pt/ NiPCT SA表现出很好的甲醇电氧化活性(比

Pt和 Pt-Ru 的电催化活性强)。

2  甲醇对质子交换膜的渗透

  目前, DM FC 的商业化所面临的另一个重要问题是甲醇对

质子交换膜的渗透。Wang 等[ 41]发现甲醇在氧气和合适的催

化剂(比如 P t)的作用下发生异相氧化, 从而在阴极产生混合电

位,使阴极电位降低, 并且阴极被从阳极渗透过来的甲醇所毒

化。通过甲醇渗透对 DM FC 性能的影响研究[ 42]表明甲醇渗透

可产生大约 50 mA#cm- 2的性能损失, 其具体大小与操作条件

有关系。G ottesfeld 等还发现甲醇通过 N afion 117 膜的渗透与

电流密度有关系,当以 0. 5 mol/ L 甲醇作为燃料时在 500 mA#

cm- 2的电流密度下几乎检测不到甲醇的渗透现象。这可能是
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由于在高电流密度下阴极产生大量的水阻止了甲醇的进一步

渗透。

  为了减少由于甲醇渗透导致的阴极性能损失, 目前有两种

解决方案: ( 1) 开发新的能减少甲醇渗透的聚合物电解质膜。

最近 Jorissen 等[ 43]研究了聚芳基复合膜的性能, 结果发现这种

膜不仅具有很好的化学稳定性和热稳定性, 而且还具有很好的

质子导电性和低的甲醇渗透特性。除了研究这种由酸碱聚合

物混合而形成的复合膜外,人们对其它复合膜体系 [比如:含有

磷酸锆、二氧化硅、沸石等无机物的复合膜和含有聚苯并咪唑

( PBI)和 Nafion 的复合膜]也进行了大量的探索; ( 2)开发新的

阴极催化剂 ,既不催化甲醇的异相氧化过程, 同时其自身也不

会受到甲醇的毒化。最近 Reeve 等[ 44]研究了一系列过渡金属

硫化物的氧还原活性和甲醇容忍性, 结果发现组成为 RhRu5. 9-

S4. 7的阴极催化剂不仅具有很好的氧还原活性, 而且还具有良

好的甲醇容忍性。为了解决甲醇对质子交换膜渗透的问题, 人

们除了对过渡金属硫化物进行过研究外, 对大环配合物(包括

其衍生物)、铂基合金和过渡金属氧化物也进行了大量的研究

工作, 并取得了一定的进展, 我们有理由充分相信在不久的将

来甲醇渗透问题可以得到彻底的解决。

3  结语

  阳极催化剂的研究对于促进质子交换膜直接甲醇燃料电

池( DM FC)的应用和开发有着重大的意义。研究表明不同的合

金组成、不同的催化剂载体以及不同的大环配合物对阳极催化

剂的催化活性有着直接的影响。所以制备催化活性高、稳定性

好的阳极催化剂仍将是 DM FC 研究工作者今后所追求的目标。

尽管人们已经进行了大量的关于甲醇在阳极催化剂上的作用

机理的研究工作,然而目前关于甲醇在阳极催化剂上的催化机

理还未形成共识, 无法获得统一的指导性理论。因此, 进一步

加强这方面的基础研究, 充分了解其反应机理, 对于合成性能

优良的阳极催化剂具有重要的指导意义。另外, 利用新的合成

方法制备高分散的催化剂也是阳极催化剂发展的重要方向。

同时, 如何解决甲醇在 N afio n 膜中的渗透也是 DM FC 研究工

作者所关注的核心问题。
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