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摘　要　介绍了甲醇替代燃料 ,如乙醇 、甲酸等的研究进展。研究发现 , 用甲酸作燃料要比甲醇具有很多优

点 , 如甲酸无毒 ,不易燃 , 存储和运输安全方便 , 而且它对 Nafion膜的透过率低 , 氧化性能好。它在氧化时不产

生使催化剂中毒的中间产物 CO。在众多研究过的甲醇替代燃料中 ,甲酸被认为最有可能代替甲醇的燃料。
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目前 ,世界污染严重 ,燃料日益紧缺 ,价格日趋昂贵 ,对清洁无污染并高效的能量转化装置的需求十

分迫切 ,燃料电池是一种基本上无污染并能高效地将燃料氧化反应能直接转化成电能的电化学装置。

近年来 ,燃料电池的研制和开发得到迅速发展。其中发展最快的是氢作燃料的质子交换膜燃料电池

(PEMFC),已研制成各种各样的以 PEMFC为动力源的电动车 ,国外不少公司很早就预言 PEMFC即将

商业化 ,但至今还没有实现;除了 PEMFC价格高的问题外 ,其中目前的 PEMFC用高压氢作燃料也是一

个很主要的原因 ,因为用高压氢作燃料在使用 、储存和运输等方面均有很大的不安全性
[ 1 ～ 4]

。鉴于上述

原因 ,用液体甲醇作燃料的 DMFC日益受到重视。这主要是由于甲醇只含 1个 C原子 ,不含 C—C键 ,

易被氧化 ,而且甲醇的能量密度高 ,价格便宜和来源丰富 ,因而被认为是最好的燃料
[ 3]
。但随着研究的

进展 ,逐渐发现甲醇有一些不能克服的缺点 ,主要是:(1)甲醇有毒 、易挥发 、易燃烧 ,因此有不安全性;

(2)甲醇易透过 Nafion膜 ,不但浪费燃料 ,而且透过的甲醇会在阴极上氧化 ,降低电池性能;(3)常用的

阴极催化剂 Pt,它对甲醇氧化的电催化活性较低 , 而且 ,甲醇氧化的中间产物 , CO会使 Pt催化剂中

毒
[ 4]
。所以 ,人们在继续致力于研究甲醇作燃料的同时 ,也力图寻求一种比较合适的甲醇替代燃料。目

前 ,已研究过的甲醇替代燃料有乙醇 、乙二醇 、丙醇 、2-丙醇 、1-甲氧基-2-丙醇 、丁醇 、2-丁醇 、异丁醇 、叔

丁醇 、二甲醚 、二甲氧基甲烷 、三甲氧基甲烷 、甲酸等 。这些替代燃料的毒性和对 Nafion膜的渗透率均比

甲醇低 。尽管这些燃料氧化性能大多比甲醇差 ,但若制备出适合的高效催化剂 ,这些燃料有可能成为替

代甲醇的燃料
[ 4]
。本文主要介绍乙醇和甲酸等几种甲醇替代燃料的研究进展。

1　醇类燃料

1.1　乙　醇

相对于甲醇来说 ,乙醇有很多优点。乙醇基本上没有毒性 ,来源丰富 ,价格可与甲醇竞争 ,能量密度

要高于甲醇为 8.01 kWh/kg,乙醇对质子交换膜透过率远低于甲醇 。另外 ,在巴西等一些国家 ,乙醇早

已分布在加油站作为内燃机汽车燃料 。但用乙醇作燃料也有一定问题:(1)乙醇含 C—C键 ,要使 C—C

键断裂并氧化成 CO2是比较困难的 ,因此 ,它的电氧化性能比甲醇差;(2)乙醇不易直接氧化为 CO2 ,因

此 ,乙醇作燃料时的能量利用率不高
[ 4, 5]
。乙醇的氧化产物与催化剂 、电解质 、乙醇浓度等有关 ,乙醇在

不同催化剂上氧化的产物会完全不同 ,如乙醇在 Rh催化剂上氧化的主要产物为 CO2。但在 Ir催化剂
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上 ,主要产物是乙酸
[ 6]
。乙醇在碱性溶液中 ,在 Au催化剂上的唯一氧化产物是乙酸 ,但在酸性介质中 ,

乙醇能在 Au催化剂上氧化为乙醛或乙酸
[ 7]
。乙醇在高氯酸溶液中 ,在 Pt催化剂上的反应产物为乙醛 、

乙酸和 CO2 ,各种产物的比例依赖于乙醇浓度
[ 8]
;(3)与甲醇相似 ,乙醇氧化也会产生能使催化剂中毒

的中间产物 CO。因此 ,用乙醇作燃料的研究主要集中在提高乙醇氧化催化剂的电催化性能的方面。

由于乙醇电化学氧化使 Pt催化剂中毒的机理与甲醇相似 ,因此 ,研究较多的乙醇氧化电催化剂也

是炭载 Pt基二元复合催化剂 ,如 PtRu、PtW、PtSn、PtIr、PtPd、PtAu、PtRh、PtMo等
[ 4]
。一般来说 ,这些 Pt

基二元复合催化剂对乙醇氧化的电催化活性比 Pt好的原因与甲醇情况相似 ,即加入的金属比 Pt容易

形成— OHads,它能使引起 Pt中毒的乙醇氧化的中间物种完全氧化为 CO2。

上述的这些 Pt基二元复合催化剂中 ,研究较多且性能较好的是 PtRu/C催化剂 。研究发现 ,在 Pt-

Ru/C催化剂中 , Pt和 Ru的原子比对催化剂的性能有一定的影响 ,而且电池的操作温度不同 ,最佳的原

子比也不同。如操作温度为 5 ℃时 , 最佳组分为 Pt0.67Ru0.33;当温度 80 ℃左右时 , 最佳组分为

Pt0.85Ru0.15
[ 9]
;在 145℃时 ,最佳组分为 Pt0.50Ru0.50

[ 10]
。

Lamy等
[ 11]
研究证明 , PtSn/C催化剂对乙醇氧化的电催化性能要好于 PtRu/C催化剂 ,这主要是由

于这种催化剂能提供足够的— OHads、适当活性 Pt的位点和低的电阻。与 PtRu/C催化剂相似 ,催化剂中

Pt和 Sn原子比对催化剂性能也有一定影响 。研究表明 ,在 Pt0.50Sn0.50 /C、Pt0.60Sn0.40 /C、Pt0.67Sn0.33 /C、

Pt0.75Sn0.25 /C和 Pt0.80Sn0.20 /C催化剂中 , Pt0.67Sn0.33 /C催化剂性能最佳 ,但所有的这些催化剂对甲醇氧

化的电催化性能均优于 PtRu/C催化剂
[ 12]
。当用 PtSn/C作直接乙醇燃料电池阳极催化剂时 ,电池的性

能与 DMFC的性能相近
[ 11]
。

从不同 Pt基二元复合催化剂对乙醇氧化的电催化活性比较结果发现 ,活性按以下顺序依次递减:

Pt0.50Sn0.50 /C>Pt0.50Ru0.50 /C>Pt0.50W0.50 /C>Pt0.50Pd0.50 /C>Pt/C。对 Pt基三元复合催化剂的研究较

少 ,一般认为 ,在 PtRu/C催化剂中进一步引入 W或 Mo,得到的催化剂对乙醇氧化的电催化活性要比

PtRu/C催化剂好
[ 12, 13]

。

总之 ,乙醇是一种较好的甲醇替代燃料。在低电流密度区 ,用乙醇作燃料的电池性能甚至优于甲

醇 ,在大于 0.1 A/cm
2
时 ,用乙醇作燃料的电池性能只略小于甲醇

[ 4]
。

1.2　其它小分子醇

已研究过的其它小分子醇有乙二醇 、丙醇 、2-丙醇 、1-甲氧基-2-丙醇 、丙二醇 、丁醇 、2-丁醇 、异丁醇

和叔丁醇等。这些醇的一个共同优点是它们对 Nafion膜的渗透率均小于甲醇 。如用 2-丙醇作燃料时 ,

它对 Nafion膜的渗透率只有甲醇的 1/7
[ 14]
。而且 ,有些醇 ,如用纯的 2-丙醇作燃料时 ,可避免阴极被水

淹使电池的能量密度增加
[ 15]
。但这些醇作甲醇替代燃料时也有很多问题:(1)所有这些醇类作燃料时 ,

均不易完全氧化 ,所以 ,这些醇作燃料时的能量密度很低
[ 16 ～ 18]

;(2)一般来说 ,随着醇中碳原子数的增

加 ,电化学氧化越困难 。例如 , 叔丁醇在 Pt上不能发生电化学反应。又如当电流密度为 50 ×

10
-3
A/cm

2
时 ,相应于用甲醇 、乙醇 、丙醇和 2-丙醇作燃料的单电池电压分别为 0.354、0.305、0.174和

0.054V,表明用丙醇和 2-丙醇作燃料的性能比较差
[ 4]
;(3)这些醇氧化时 ,会产生使 Pt催化剂中毒的中

间产物 CO
[ 16]
。如 1-甲氧基 -2-丙醇比甲醇易氧化 ,但也易使催化剂迅速毒化。

为了提高催化剂对这些醇类氧化的电催化活性和抗中毒能力 ,一般也使用 Pt基复合催化剂 。其

中 ,研究得较多的是乙二醇氧化的催化剂 ,研究过二元复合催化剂有 PtRu、PtSn、PtBi、PtCd、PtCu、PtPb、

PtRe等体系。结果发现 ,其中 Ru、Sn、Cd和 Re等金属能提高 Pt对乙二醇氧化的电催化活性 ,但 Bi、Cu、

Tl和 Pb等却会降低 Pt的电催化活性
[ 19 ～ 21]

。但对 Pt-Pd-Bi/C、Pt-Pd-Pb/C等三元复合催化剂研究的较

少
[ 22]
。

2　甲　酸

用甲酸作甲醇替代燃料 ,有很多优点
[ 23 ～ 26]

:(1)与甲醇相比 ,甲酸无毒 ,被美国食品与药物监督局

许可作为食品添加剂
[ 27]
;(2)甲酸不易燃 ,存储和运输安全方便;(3)由于 Nafion膜中的磺酸基团与甲

酸阴离子间有排斥作用 ,因此 ,甲酸对 Nafion膜的渗透率远小于甲醇
[ 28]
;(4)用甲酸作燃料时 ,甲酸的
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浓度可很高 ,最佳的工作浓度在 3 ～ 10 mol/L之间 ,即使浓度高达 20 mol/L,却仍有很好的性能 ,而甲醇

的最佳工作浓度只有 2 mol/L
[ 23, 24]

;(5)虽然甲酸的能量密度较低 ,为 1 740Wh/kg,不到甲醇的 1/3。但

由于甲酸的工作较高 ,因此 ,直接甲酸燃料电池的能量密度要高于 DMFC;(6)由于甲酸的最佳工作浓度

较高 ,因此 ,电解液的冰点较低 ,直接甲酸燃料电池耐低温的性能较好;(7)由于甲酸氧化的活化能比甲

醇小 ,因此 ,甲酸的低温工作性能比甲醇好;(8)甲酸电化学氧化性能要比甲醇好 ,用甲酸作燃料时 ,在

标准状态下的理论开路电位为 1.45V,高于甲醇;(9)甲酸是一种电解质 ,有利于增加阳极室内溶液的

质子电导率
[ 23]
;(10)甲醇的氧化只有一种途径 ,它只能通过中间产物 CO的途径进行。而甲酸可以经

过 2种平行途径进行氧化
[ 29, 30]

。第 1种途径称为 CO途径 ,与甲醇相同 ,是通过中间产物 CO的途径进

行 。

HCOOH+COOHads COHads+H2O+CO2 (1)

COOHads+2Hads COHads+H2O (2)

COHads COads+H
+
+e

-
(3)

COads+OHads CO2 +H
+
+e

-
(4)

　　第 2种途径称为直接途径 ,甲酸可失去 2个 H
+
,直接生成 CO2。

HCOOH CO2 +2H
+
+2e

-
(5)

　　甲酸在通过直接途径氧化时 ,由于不产生 CO中间产物而不会毒化催化剂。由于甲酸有上述这些优

点 ,它是一种有吸引力的甲醇替代燃料。

由于在 DMFC中 ,阳极催化剂主要是 Pt基复合催化剂 ,因此 ,在研究甲酸作为甲醇替代燃料的初

期 ,主要研究甲酸在 Pt和 Pt基复合催化剂上的氧化 。结果发现 ,甲酸在 Pt上的氧化主要通过 CO途径

进行 ,因此 ,甲酸氧化的中间产物 CO会使 Pt中毒 。为了解决这一问题 ,研究的重点是在 Pt催化剂中引

入第 2种金属以克服毒化效应。比较有效的第 2种金属有 Ru、Sb、Bi、Se、Sn、Te等
[ 24, 31 ～ 35]

。

后来的研究逐步发现 ,甲酸在 Pd催化剂上的氧化主要通过直接途径进行 ,因此 , Pd催化剂对甲酸

氧化的电催化活性要好于 Pt催化剂。例如 ,甲酸在 Pt催化剂上的循环曲线中的氧化峰位于 0.5 V左

右 ,而在 Pd催化剂上的氧化峰在 0.1V左右
[ 36, 37]

。为了进一步提高 Pd催化剂对甲酸氧化的电催化活

性 , Pd基复合催化剂开始成为研究重点。Pd基复合催化剂有 3种类型:(1)Pd与其它金属元素形成的

Pd基复合催化剂 ,在众多的 Pd基二元复合催化剂中 , Pd与 Pt、Au、Zn、Sn、Cu等金属形成的 Pd基复合

催化剂对甲酸氧化的电催化活性要明显优于 Pd催化剂
[ 38 ～ 45]

;(2)Pd与金属氧化物 , 如 SnO
[ 46]
2 和

TiO
[ 47]
2 等形成的复合催化剂 。研究发现 , Pd与 SnO2和 TiO2形成的 Pd基复合催化剂对甲酸氧化的电催

化活性要优于 Pd催化剂 。陆天虹等
[ 48]
研究发现 ,碳载 Pd与非金属元素 , P形成的复合催化剂对甲酸氧

化的电催化活性和稳定性均优于碳载 Pd催化剂 ,这是首次报道 Pd与非金属元素形成复合催化剂 。在

研究中逐步发现 ,甲酸作为甲醇替代燃料也有一些问题:(1)电催化活性较好的 Pd催化剂的稳定性不

好;(2)Pd催化剂易被电解液中的一些杂质 ,如 Cl
-
、甲醇 、甲醛等会降低 Pd催化剂的电催化性能;

(3)甲酸有腐蚀性 。因此 ,在以后的研究中 ,应重点解决这些问题 。

3　不含 C—C键的甲醇替代燃料

近年来 ,也报道
[ 4]
过一些不含 C—C键的甲醇替代燃料 ,如三甲氧基甲烷 、二甲氧基甲烷 、三氧杂环

己烷等 。因为这类燃料有以下一些优点:(1)这些化合物来源丰富;(2)这些分子中不包含 C—C键 ,容

易完全被氧化为 CO2;(3)它们的能量密度比甲醇高;(4)它们的毒性比甲醇低;(5)它们对 Nafion膜的

渗透率均小于甲醇。但是这类燃料也有重要的问题 ,最重要的问题是这类化合物容易水解 ,特别是在酸

性条件下 ,水解更易进行。它们的水解虽然使这类燃料的电氧化容易进行 ,但由于它们的水解产物中有

甲醇 ,因此 ,会出现甲醇作燃料的问题 ,所以这类甲醇替代燃料的研究也较少 ,而主要研究 Pt和 Pt基复

合催化剂对这类燃料氧化的电催化性能 ,其中 , Pt-Ru或 Pt-Sn催化剂对这类燃料有较好的电催化性

能
[ 49, 50]

。
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从总的情况分析 ,甲酸最有可能成为有实用价值的甲醇替代燃料。
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ResearchProgressonMethanol-alternativeFuels
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Abstract　Thestudiesonthemethanol-alternativefuelsfordirectmethanolfuelcells(DMFC)havereceived

muchattentionduetotheproblemsofthedirectmethanolfuelcells.Inthispaper, therecentprogressinthe

methanol-alternativefuels, suchasethanolandformicacid, isintroduced.Comparedwithmethanol, formic

acidasthefuelhasmanyadvantages.Forexample, formicacidisnon-toxicandinflammable.Thus, its

storageandtransportationissafe.IthaslowpenetrationratethroughtheNafionmembraneandexcellentoxida-

tionperformance.Duringoxidation, itdoesnotproducetheCOintermediate, whichcanpoisonthecatalyst.

Therefore, amongthenumerousmethanol-alternativefuelsstudied, formicacidismostlikelytoreplace

methanolasthefuelinDMFC.

Keywords　directmethanolfuelcell, methanol-alternativefuel, ethanol, formicacid

1129　第 10期 马德娜等:直接甲醇燃料电池中甲醇替代燃料的研究进展


