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摘要：甲醇氧化电催化剂是决定直接甲醇燃料电池（DMFCs）性能、寿命与成本的关键。为获得高功率密度和

低生产成本的 DMFCs，设计合成组成、结构、形貌可控的阳极催化剂备受关注。阳极催化剂的颗粒尺寸、粒径

分布、形貌结构、稳定性、分散性以及催化活性都与载体息息相关，而碳基载体材料由于其优异的性能已广泛

应用于 DMFCs 中。首先，介绍了酸性环境和碱性环境中甲醇氧化反应的机理；然后，对不同形式的碳基载体

材料，如炭黑、介孔碳、碳纳米材料、氧功能化碳、杂原子掺杂碳以及金属氧化物改性碳作为催化剂载体在 DMFCs

中的应用进行了综述；最后，对 DMFCs 的发展趋势进行了展望。 
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Abstract: Methanol oxidation electrocatalysts are the key to the performance, life and cost of direct 

methanol fuel cells (DMFCs). In order to obtain DMFCs with high power density and low production cost, 

the design and synthesis of anode catalysts with controllable composition, structure and morphology have 

attracted much attention. The particle size, particle size distribution, morphology, stability, dispersion and 

catalytic activity of anode catalysts are closely related to the anode supports, and carbon-based support 

materials have been widely used in DMFCs due to their excellent properties. Herein, the mechanism of 

methanol oxidation reaction in acidic and alkaline environments was introduced. And the application of 

different forms of carbon materials, such as carbon black, mesoporous carbon, carbon nanomaterials, 

graphene, oxygen-functionalized carbon, heteroatom-doped carbon, and metal oxide-modified carbon as 

catalyst supports in the field of DMFCs were then reviewed. Finally, the development trend of DMFCs was 

discussed. 

Key words: electrochemistry; direct methanol fuel cells; anode catalysts; carbon-based support materials; 

mechanism 

为解决能源短缺、环境污染问题，寻找开发其

他可替代再生能源愈发迫切。其中，燃料电池技术

的发展为绿色能源的构筑提供了备选方案[1-2]。基于

中国“贫油、少气、相对富煤”的能源结构，甲醇

作为煤化工生产过程中相对充足的下游产品，在转

化为高附加值的化工中间体、缓解未来能源和环境

危机方面发挥着关键作用。其中，直接甲醇燃料电

池（DMFCs）凭借简单的燃料处理系统和温和的运

行条件受到广泛研究[3-4]。 

DMFCs 的结构示意图如图 1 所示，主要组成部

综论 
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分是阳极和阴极以及夹在两个电极之间的质子传导

电解质膜，其中，阳极发生甲醇氧化反应（MOR），

阴极发生氧还原反应（ORR）[5]。其电池反应式如

式（1）~（6）所示： 

酸性环境： 

阳极： 

 CH3OH+H2O→CO2+6H++6e–  EƟ =–0.046 V （1） 

阴极： 

 1.5O2+6H++6e–→3H2O  EƟ=1.229 V （2） 

总反应： 

 CH3OH+1.5O2→CO2+2H2O  EƟ=1.183 V （3） 

碱性环境： 

阳极： 

 CH3OH+6OH–→CO2+5H2O+6e–  EƟ=0.810 V （4） 

阴极： 

 1.5O2+3H2O+6e–→6OH–  EƟ=0.402 V （5） 

总反应： 

 CH3OH+1.5O2→CO2+2H2O EƟ=1.212 V （6） 

式（1）~（6）为酸性与碱性环境下的反应式。

在酸性介质中，CH3OH 在阳极区和 H2O 反应生成

CO2、H+和 e–，CO2 从阳极出口排出，H+和 e–分别

通过质子交换膜和外电路转移到阴极区。O2 与阳极

区转移来的 H+和 e–在阴极区发生反应生成 H2O，从

阴极出口排出。在碱性介质中，阳极区的 CH3OH

和 OH–反应生成 e–、CO2 和 H2O 从阳极出口排出，

e–通过外电路转移到阴极区；在阴极区，O2 和 H2O、

阳极区转移来的 e–反应生成 OH–，OH–又通过阴离

子交换膜转移到阳极继续反应[6-7]。 

目前，DMFCs 阳极催化剂主要以铂（Pt）基催

化剂为主，但是存在成本高、阳极反应动力学缓慢、

催化剂易中毒失活的问题，极大限制了 DMFCs 的

商业化进程[2,8]。为克服这些限制并提高催化剂的电

催化氧化活性，设计成分、结构以及形貌可控的阳

极催化剂已被认为是实现高性能 DMFCs 的关键。

为提高 Pt 的利用率，一般将铂纳米粒子（Pt NPs）

负载在载体材料上。载体作为 DMFCs 阳极催化剂

的重要组成部分，可以一定程度上影响活性金属的

物理性质（如粒径、分散度和比表面积）以及电化

学性能（如活性和稳定性）。此外，载体材料也会影

响电子和质子的转移过程，从而显著影响催化剂性

能。合适的载体还有利于分散和锚定金属纳米粒子，

增加有效活性面积，提高催化剂活性和稳定性，构

建高效的电催化反应界面，并降低催化剂的成本。

其中，碳材料凭借稳定性强、孔隙结构可控、物理

形态可调、表面化学可修饰、低成本等优势成为研

究最为广泛的载体材料。但碳材料在恶劣的燃料电

池运行条件下相对容易被腐蚀，并且表面活性不高，

将导致电化学性能的快速衰减[4]。为了克服这一缺

点，研究人员对碳材料表面进行改性或通过电化学

沉积、化学沉积等方法使贵金属均匀分散在碳材料

表面，以此提高阳极催化剂的电化学活性。 

本文总结了甲醇氧化反应机理，重点综述了

DMFCs 阳极催化剂碳基载体材料的研究进展，主要

包括单碳材料、改性碳材料在 DMFCs 领域的应用

以及碳基载体材料当前面临的挑战，以期为催化剂

设计提供理论依据。 
 

 
 

图 1  DMFCs 结构示意图[6] 

Fig. 1  Structure diagram of DMFCs[6] 

 

1  甲醇氧化反应机理 

1988 年，PARSONS 等[9]首次综述了甲醇氧化

反应的基本原理。在此基础上，TIWARI 等 [10]和 

LIU 等[11]对阳极催化剂上的甲醇氧化反应机理进行

了综述，主要步骤总结如下：（1）甲醇吸附到催化

剂表面；（2）甲醇发生解离，催化剂表面的 C—H

活化；（3）H2O 被吸附到催化剂表面并活化；（4）
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增加氧的供应，与吸附的含碳中间体反应生成 CO2，

这可以通过在合金体系中添加第二种金属实现。 

目前，商业化程度最高的阳极催化剂是 Pt 基催

化剂，其对甲醇电氧化具有较好的活性和稳定性。

在酸性条件下 Pt 和 Pt 合金对甲醇的电催化氧化（见

图 2a）的步骤如下[12]： 

 CH3OH+Pt(s)→Pt—CH2OH+H++e– （7） 

 Pt—CH2OH+Pt(s)→Pt2—CHOH+H++e– （8） 

 Pt2CHOH+Pt(s)→Pt3—CHO+H++e– （9） 

 Pt3CHO→Pt2—CO+Pt(s) +H++e– （10） 

 Pt2—CO+H2O→Pt—COOH+Pt(s)+H++e– （11） 

 Pt—COOH→Pt(s)+CO2+H++e–      （12） 

式中：Pt(s)代表 Pt 和 Pt 合金。 

相较于酸性介质，Pt 基催化剂在碱性介质中具

有更好的 CO 耐受性、甲醇氧化动力学更快且在低

电位下也有很高的吸附态羟基（OHads）覆盖率[13]。

碱性介质中 Pt 基催化剂上甲醇氧化过程（图 2b）可

表示为： 

 Pt+OH–→Pt—OH+e– （13） 

 Pt—CH3OH+OH–→Pt—CH3O+H2O+e–  （14） 

 Pt—CH3O+OH–→Pt—CH2O+H2O+e– （15） 

 Pt—CH2O+OH–→Pt—CHO+H2O+e– （16） 

Pt—CHO+Pt—OH+2OH–→2Pt+CO2+2H2O+2e– （17） 
 

 
 

图 2  在酸性介质（a）和碱性介质（b）中 MOR 的机理

示意图[12] 

Fig. 2  Schematic diagram of mechanisms of MOR in 
acidic media (a) and alkaline media (b)[12] 

 

2  碳基载体材料在阳极催化剂中的应用 

燃料电池的性能、寿命以及成本取决于催化剂

的载体材料，其强烈影响催化剂的性能、耐久性和

效率[14]。碳材料因其良好的电子导电性、在酸性和

碱性介质中的稳定性以及环境友好性被广泛用作

DMFCs 的催化剂载体[7]。近年来，单碳、氧功能化碳、

杂原子掺杂碳及金属氧化物改性碳等作为阳极催化剂

载体取得了一些进展，本节将对其进行系统讨论。  

2.1  单碳负载催化剂 

2.1.1  炭黑 

炭黑（CB）具有丰度高、介孔分布好、价格低

廉等优点，常用作 DMFCs 阳极催化剂的载体[7]。炭

黑有众多种类，包括乙炔黑[15]、Vulcan XC-72[16]及

科晶碳[17]等。未经处理的炭黑表面活性不高，为了

增强炭黑与活性组分间的相互作用，可对其惰性表

面进行适当的功能化处理。如酸化处理，可在炭黑

表面引入羧基、羰基、酸酐和酚基等含氧基团，这

些含氧基团在合成催化剂的过程中可起到锚定金属

活性位点的作用[7]。CHANG 等[18]研究了经臭氧处

理的商用炭黑负载 Pt NPs 对甲醇氧化的催化活性。

结果表明，平均粒径为 2.04 nm 的 Pt NPs 均匀地分

散在臭氧的炭黑表面，且其电化学活性表面积

（ECSA）为 78.6 m2/g，远大于商业 Pt/C。这是由

于经臭氧处理的炭黑表面产生的含氧官能团可用于

锚定金属且去除 CO 等中间产物，释放活性位点，

缓解催化剂中毒，从而使催化剂具有较高的电催化

活性和稳定性[19-20]。 

尽管炭黑被广泛应用于燃料电池领域，但由于

其具有大量的微孔，会降低甲醇输送的效率，导致

催化剂性能的下降。因此，除上述对炭黑表面进行

功能化处理外，还可以对其进行掺杂等多种形式的

改性，以此提高催化剂的催化活性。  

2.1.2  介孔碳 

介孔碳是一种多孔碳材料，具有比表面积大、

导电性强、孔径分布窄以及孔隙度可调节等优势，

已广泛应用于电化学领域[21]。根据介孔碳的结构和

制备方法可将其分为有序介孔碳（OMC）和无序介

孔碳（DOMC）。其中，OMC 应用相对广泛，常用

于锂离子电池领域和燃料电池领域，还常用作燃料

电池的催化剂载体[14]。例如：SALGADO 等[22]采用

甲酸还原法制备了有序介孔碳（CMK-3）负载的

PtRu 催化剂（PtRu/CMK-3）。其中，PtRu/CMK-3

对甲醇氧化的催化活性明显高于商业 PtRu/C 催化

剂（E-TEK），其活性的增加归因于介孔碳的负载作

用。为了增强介孔碳负载的金属催化剂的催化活性，

可以通过化学处理来调节其表面特性。CALVILLO

等[23]以 HNO3 为氧化剂，通过液相氧化处理对 OMC

进行了结构和表面化学修饰，然后采用 NaBH4 还原

法制备了以 OMC 为载体的单 Pt 催化剂。为了进行

比较，作者以相同的方法制备了 Pt/Vulcan XC-72 催

化剂。研究发现，Pt NPs 在 HNO3 处理过的 OMC

上均匀分散，与 Pt/Vulcan XC-72 催化剂相比，酸化

的 OMC 负载的催化剂的催化性能有所提高。 

结果表明，介孔碳和改性介孔碳作为载体材料

在甲醇氧化反应过程中表现出较好的电催化活性。

但介孔碳存在的表面活性差且担载金属困难的问题

使其作为燃料电池催化剂载体的应用受到限制。应

进一步开展介孔碳材料的研究，提高其比表面积和
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导电性，减少金属纳米粒子在其上的团聚，以此获

得性能优异的燃料电池。 

2.1.3  碳纳米材料 

碳纳米材料包括碳纳米管（CNTs）、石墨烯、

活性炭、碳纳米纤维（CNFs）及其衍生物等[24]。其

中，CNTs 可以分为单壁碳纳米管（SWCNTs）和多

壁碳纳米管（MWCNTs）。SWCNTs 是通过轧制石墨

烯片形成的无缝圆柱体，MWCNTs 是直径增大且同

轴分布的同心 SWCNTs[25]。CNTs 由于大的比表面积、

低的电阻和高的稳定性，作为阳极催化剂载体得到

了广泛研究[26]。TANG 等[27]采用质量分数为 30%的

HNO3 水溶液对 CNTs 进行预处理，而后通过电沉积

法在排列良好的 CNTs 阵列上均匀沉积 Pt NPs。TEM

结果表明，负载在 CNTs 表面的 Pt NPs 有更高的分

散度。同时，Pt/CNT 催化剂对甲醇氧化具有更高的

电催化性能。相同反应条件下，Pt/CNT 的比电流

（0.41 mA/μC）是 Pt/石墨的 1.4 倍。与 Vulcan-XC

等碳质材料相比，CNTs 虽然具有较高的导电性，但

其比表面积较小、孔隙发育较差且不适宜大规模生

产[28]。因此，需要在改性 CNTs 这方面进行深入研

究，以此提高金属纳米粒子在载体上的分散度，使

CNTs 在燃料电池应用中的性能得到一定提高。

CNTs 的大规模生产也需进一步发展，以适应燃料电

池等行业的应用需求[13]。 

石墨烯是一种 sp2 杂化化学键合的六边形 2D 纳

米结构的碳原子层，凭借较大的比表面积及对电子

和离子传输的高导电性而备受关注[29]。DONG 等[30]

研究了石墨烯负载的单 Pt 和 PtRu 催化剂对甲醇和

乙醇氧化的电催化活性的影响，并比较了石墨烯、

石墨以及 Vulcan XC-72R 3 种载体负载的单 Pt 催化

剂和 PtRu 催化剂对甲醇氧化反应的电催化活性。

研究发现，石墨烯负载的 Pt NPs 的电流密度约为

19 mA/cm2，分别是炭黑和石墨峰值电流密度的 2~3

倍，且石墨烯负载的 Pt NPs 正向阳极峰值电流密度

（If）与反向阳极峰值电流强度（Ib）比值为 6.52，

远高于炭黑和石墨负载的 Pt NPs（分别为 1.39 和

1.03）。除石墨烯外，氧化石墨烯（GO）虽然导电

性较低，但其作为燃料电池催化剂载体也备受关注。

LI 等[31]采用乙二醇化学还原法，制备了 Pt/CCG（Pt

沉积过程中，GO 上的大部分含氧官能团被去除，

形成了 Pt/CCG 杂化物，其中，CCG 为化学转化的

石墨烯）和 Pt/MWCNT，并检测了两种催化剂的催

化性能。结果表明，Pt/CCG 的电化学活性表面积

（36.27 m2/g）高于 Pt/MWCNT（33.43 m2/g），且

Pt/CCG 有较高的 CO 耐受性。 

CNFs 和 CNTs 具有相似的结构特性，有较高的

机械强度、纵横比、比表面积及较好的抗氧化性，

因此得到了广泛的研究和应用[24]。而活性炭比表面

积大、性能稳定、价格较低且易于生产，对燃料电

池性能方面产生了积极的影响。诸多优点使碳纳米

材料成为 DMFCs 阳极催化剂优质载体之一，因此，

深入研究碳纳米材料对推进 DMFCs 商业化具有重

要意义。 

几种单碳材料的对比如表 1 所示。 
  

表 1  单碳材料的优缺点 
Table 1  Advantages and disadvantages of single carbon materials 

单碳材料 优点 缺点 参考文献

炭黑 丰度高、介孔分

布好、价格低廉

具有大量的微孔，降

低甲醇输送的效率

[7] 

介孔碳 比表面积大、导

电性强、还能提

高金属催化剂的

分散性和利用率

需要表面活性剂 [21] 

碳纳米管 大比表面积、低

电阻和高稳定性

难以大规模生产 [26] 

石墨烯 大比表面积及对

电子和离子传输

的高导电性 

性能不稳定 [29] 

 
2.2  改性碳负载催化剂 

2.2.1  氧功能化碳 

未经修饰的碳材料表面活性较低，没有足够的

活性位点来锚定金属离子或金属纳米粒子的前驱

体，很难获得粒径分布均匀、分散度高的催化剂。

为了引入更多的活性位点和表面锚定基团，可对碳

材料进行氧功能化处理[32]。 

通常会使用 HNO3 或 HNO3/H2SO4 混合物对碳

材料进行氧化处理，在其表面引入羰基、羧基以及

羟基等含氧基团[33]。此外，还可以通过与具有氧化

性的气体（如 O2、O3）或 H2O2 水溶液发生反应以

增加碳材料表面的含氧基团[34]。然后在制备催化剂

的过程中还可以继续添加一些还原剂，进一步对含

氧官能团和金属前体进行还原，从而获得负载型金

属催化剂[32]。CALVILLO 等[35]先以浓 HNO3 和浓

H2SO4 的混合物〔V(HNO3)∶V(H2SO4)=1∶1〕作为

氧化剂对 CNFs 表面进行改性，然后采用浸渍法制

备了 Pt/CNF 催化剂。采用程序升温脱附（TPD）对

催化剂表面氧基团进行了定量分析，结果表明，氧

化处理程度的增加可提高载体表面氧基团数量。

HERNANDEZ-FERNANDEZ 等[36]以浓 HNO3 和浓

H2SO4的混合物作为氧化剂分别对 MWCNTs进行轻

度氧化处理（标记为 CNT-MT）和重度氧化处理（标

记为 CNT-ST），增加其表面的含氧官能团，然后使

用多元醇还原法制备 PtCo NPs，并将其锚定在

MWCNTs 上，研究了 CNTs 表面的含氧官能团在甲
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醇电氧化中的作用。图 3 为 PtCo/CNT 的 TEM 图，

从图 3 可以看出，PtCo/CNT-ST 中 PtCo NPs 的分散

度高于 PtCo/CNT-MT，且后者呈现出一些小纳米粒

子的团聚。与 PtCo/Vulcan XC-72 对比发现，经过化

学处理的 CNTs 负载的 PtCo NPs 显著改善了甲醇的

电氧化，其甲醇氧化反应的起始电位向正电位偏移

且电流密度增大。 
 

 
 

图 3  PtCo/CNT-MT（a）和 PtCo/CNT-ST（b）的 TEM 图[36] 
Fig. 3  TEM images of PtCo/CNT-MT (a) and PtCo/CNT- 

ST (b)[36] 

 
2.2.2  杂原子掺杂碳 

SHAO 等[37]和 SUMPTER 等[38]研究表明，化学

掺杂可以从本质上修饰材料，调整电子特性，改变

表面化学，并使主体材料的元素组成产生局部变化。

对于碳材料而言，化学掺杂可以丰富自由载流子密

度，提高导电性以及热导率[39-40]。在众多潜在的掺

杂剂中，氮的原子大小相当，并且含有 5 个价电子，

可以与碳原子形成强大的共价键。因此，氮是碳材

料进行化学掺杂的较优选择[41-42]。 

碳基载体材料的氮掺杂可分为两类。一类可以

在碳载体的合成过程中直接氮掺杂，称为“原位”

掺杂[37,43]。例如：MAIYALAGAN 等[44]以阳极氧化

铝膜为模板合成了定向含氮碳纳米管（N-CNT），然

后制备了 Pt/N-CNT 催化剂，考察了其对甲醇氧化

的电催化活性，并与常规电极的电催化性能进行了

比较。所制备N-CNT的开口端为空心，直径为200 nm，

长度为 40~50 μm，且 Pt NPs 均匀地分散在上面（图

4）。Pt/N-CNT 的电流密度为 13.3 mA/cm2，与其相

比，20% Pt/Vulcan（E-TEK）催化剂电流密度降低

了 1.3 mA /cm2。SU 等[45]制备了大比表面积的氮掺

杂多孔碳纳米球（PCN），并比较了 Pt/PCN、Pt/CN

（无孔碳纳米球）和 Pt/PN（聚吡咯纳米球）催化剂

对甲醇氧化反应的电催化活性。研究发现，与 Pt/CN

和商用 E-TEK 催化剂相比，Pt/PCN 催化剂对甲醇

氧化反应的活性有所提高，这是因为，Pt NPs 在 PCN

上高度分散，并具有发达的孔结构、大的比表面积

以及氮物种。第二类是通过使用含氮前置体（N2、

NH3 等）对预合成碳材料进行后处理来实现氮掺杂

碳的形成，即后掺杂[33]。ROY 等[46]制备了未处理的、

氮官能化和硫官能化的 3 种炭黑负载的 Pt 催化剂，

评估了其对氧还原和甲醇氧化的催化性能。结果表

明，与未处理的催化剂相比，氮官能化的催化剂对

氧还原和甲醇氧化的催化活性显著增强[37]。 
 

 
 

图 4  N-CNT（a）和 Pt/N-CNT（b）催化剂的 TEM 图[44] 
Fig. 4  TEM images of N-CNT (a) and Pt/N-CNT (b)[44] 

 
除了氮原子，硼和硫也常用于对各种碳材料进

行掺杂，以提高催化剂的电催化活性。SUN 等 [47]

制备了硼掺杂石墨烯（BG），以其为 Pt 催化剂载体

制备了 Pt/BG 催化剂，并将其用于甲醇氧化反应中。

与 Pt/C 催化剂相比，Pt/BG 的粒径更小，并且电化

学活性面积分别比 Pt/G（石墨烯）和 Pt/C 高 39.0%

和 16.4%，对甲醇氧化反应的活性也高于这两种催

化剂。这是由于硼原子掺杂到石墨烯中产生的大量

缺陷位点促进了 Pt NPs 的均匀沉积。AHMADI 等[48]

制备了硫改性 CNTs 负载的 Pt/CNTs 催化剂，并研

究了硫改性剂与 CNTs 的质量比〔m(硫改性剂)∶

m(CNTs)〕对 Pt/CNTs 催化剂中 Pt NPs 的分散度和

尺寸的影响。结果表明，随着硫改性剂与 CNTs 质

量比的增加，Pt NPs 在 CNTs 上的分散性变好。当

m(硫改性剂)∶m(CNTs)=0.3∶1 时，合成的 Pt/CNTs

催化剂的电化学活性表面积最高（88.4 m2/g），且该

催化剂的甲醇氧化峰电流是未改性 CNTs 负载的 Pt 

NPs 的 6.5 倍，是商业 Pt/C 的 2.3 倍。 

与氮掺杂机制不同，硼掺杂通过在碳晶格中引

入缺陷位点，显著改变了碳载体的表面性质，使金

属纳米粒子在其上面均匀分布[49]。而硫掺杂可以防

止合金纳米粒子的烧结，以提高催化剂活性。除了

单原子掺杂，研究者们还对双原子掺杂[50]进行了探

索，研究表明，两个不同的杂原子共掺杂到碳材料

中，催化剂的活性可以得到进一步的提升。虽然在

过去的研究中也取得了一些进展，但是制备低成本、

高活性、高稳定性的 DMFCs 阳极催化剂绝非易事，

研究者们应该探索更可靠的技术使 DMFCs 可以广

泛应用于日常生活中。 

2.2.3  金属氧化物改性碳 

目前，常用的改性碳材料的金属氧化物主要有

CeO2、MnO2 及 TiO2。 

CeO2 是一种变价金属氧化物，可以在 Ce4+和

Ce3+之间可逆地经历氧化还原过程，具有高载氧量
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的 CeO2 通过在较低电位下提供的含氧物种促进了

甲醇在 Pt 上的氧化。CeO2 的促进作用归因于低温

下的储氧能力（OSC）、Pt 存在时的高还原性以及

Pt 在 CeO2 上的高分散性[51]。YU 等[52]研究了纳米

CeO2 掺杂 Pt/C 阴极催化剂对 DMFCs 单电池性能的

影响。结果表明，将纳米 CeO2 加入到阴极催化剂

Pt/C 中可提高空气中的局部氧浓度，从而提高

DMFCs 的单电池性能。YUAN 等[53]制备了金属氧

化物（CeO2、TiO2 和 SnO2）改性 CNTs 负载的单

Pt 催化剂，并研究了催化剂在酸性介质中对甲醇氧

化的催化性能。结果表明，CeO2、TiO2 和 SnO2 改

性 CNTs 负载的单 Pt 催化剂的催化活性高于纯 Pt

催化剂，其中添加 CeO2 的催化剂的催化活性最好。 

MnO2 是最稳定的锰氧化物之一，具有独特的物

理和化学性质。其制备工艺简单且成本低，可广泛

用于 DMFCs 阳极催化剂的结构设计中[54]。ZHOU

等[55]通过在 CNTs 上连续负载含水 MnO2 和 Pt NPs，

制备了 Pt/MnO2/CNTs 和 PtRu/MnO2/ CNTs 催化剂，

并研究了其对甲醇和 CO 的电催化氧化活性。

Pt/MnO2/CNTs 对甲醇氧化的响应电流是 Pt/CNTs 的

2.3 倍。这表明 Pt/MnO2/CNTs 具有较高的电化学活

性表面积和优异的甲醇电氧化活性。这是由于 CNTs

表面 MnO2 的存在有效地提高了催化剂的质子导电

率，从而显著改善了催化剂的催化性能。XU 等[56]

以 β-MnO2 纳米管作为催化剂载体材料成功制备了

Pd/β-MnO2 纳米管催化剂，并评价了其电催化活性。

结果表明，所获得的 Pd/β-MnO2 纳米管催化剂具有

良好的电催化活性且在 NaOH 溶液中氧化甲醇的电

催化活性优于 Pd/C。 

通过钛薄膜或厚膜阳极氧化制成的垂直定向、

高度有序的 TiO2由于其良好的性能可应用在各种领

域中，如光催化、水光电解制氢和气体传感器等。

HE 等[57]研究了 TiO2 纳米管阵列改性碳负载 PtNi 合

金纳米粒子（PtNi/C-TiO2）对光辅助甲醇氧化的催

化活性，并进一步系统研究了 Pt/Ni 原子比和光照对

PtNi/C-TiO2 活性的影响。结果表明，Pt/Ni 原子比为

6.1∶5.7 时，PtNi/C-TiO2 对甲醇氧化的催化活性最

高。还发现，光通过光电催化作用和金属载体间相

互作用加速了甲醇在 PtNi/C-TiO2 上的氧化。 

金属氧化物本身比表面积小且导电性差，需与

碳材料相结合负载贵金属纳米粒子以提高催化剂电

化学活性。而除 CeO2、MnO2 和 TiO2 外，ZnO[58]、

SnO2
[59]等金属氧化物也是改性碳载体的良好候选

材料，在制备 DMFCs 阳极催化剂方面具有潜在的

应用前景。 

3  结束语与展望 

生产低成本且高效稳定的阳极催化剂对 DMFCs

的发展至关重要，而将金属负载在载体上不仅可以

降低催化剂制造成本，还能提高其催化活性和抗中

毒能力。目前，碳材料作为阳极催化剂载体的开发

和优化已经取得了一定的进展。炭黑、介孔碳、碳

纳米材料等碳基载体材料由于来源丰富且具有大的

比表面积和高的导电性，被认为是 DMFCs 阳极催

化剂载体的最佳选择。本文重点综述了不同组成、

结构、形貌的碳基载体材料在 DMFCs 阳极催化剂

中的应用。从近年来的研究来看，碳基载体材料负

载的贵金属催化剂的催化活性和抗中毒性确实得到

了一定的提升。但碳基载体材料仍存在表面活性差、

性能不稳定以及与金属间相互作用力弱等问题。因

此，需要对碳基载体材料进行改性，目前对碳基载

体材料的改性主要有以下 3 种策略： 

（1）氧功能化碳：可使用浓酸对碳材料进行酸

化或与 O2、O3 等具有氧化性的气体进行反应以此在

碳材料表面引入含氧官能团，提高金属在载体表面

的分散度； 

（2）杂原子掺杂碳：可在碳基载体材料上掺杂

氮、硫、硼等元素增加其表面缺陷，修饰电子结构。

除单原子掺杂，对碳材料进行双原子掺杂也能让其

表现出优异的电催化活性； 

（3）金属氧化物改性碳：可使用 CeO2、MnO2

以及 TiO2 等金属氧化物对碳基载体材料进行改性。 

尽管碳基载体材料的功能化和改性可以改善其

电子性能，一定程度上推进了 DMFCs 的商业化。

但碳材料在改性过程中容易被腐蚀，改变了其原始

电子结构，极大限制了其作为催化剂载体的应用。

因此，完善碳材料表面改性技术、提高其表面稳定

性仍是 DMFCs 阳极催化剂的重要研究方向之一。

DMFCs 作为氢燃料电池的可行替代者，有望在新能

源汽车、移动电源以及便携式电子设备等领域具有

广泛的应用前景，是当前改善环境污染和缓解能源

危机的有效途径。 
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