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贵金属/半导体光电阳极在直接甲醇燃料电池中的应用 
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摘 要: 直接甲醇燃料电池(DMFCs)由于具有能量效率高, 携带方便和环境友好等特点, 作为新型清洁能源受到越

来越多的关注。阳极催化剂的优劣是影响 DMFCs 性能的关键因素之一。近年来研究显示, 利用具有光催化活性的

半导体材料作为贵金属催化剂的载体, 在外界光源的照射下, 能够极大地改善电极的电催化活性和稳定性。本文对

该类新型光响应贵金属/半导体电极在光照条件下对增强甲醇的电催化氧化性能方面进行了总结和概述。首先, 阐

述了光照增强电极电催化甲醇氧化性能的基本反应机制; 然后, 对该类电极的制备方法以及催化活性等方面的研

究进展进行了系统总结; 最后, 对该类电极在未来 DMFCs 中应用存在的问题和发展前景做了总结和展望。 
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Abstract: Direct methanol fuel cells (DMFCs) have received great attentions as clean energy due to their higher en-

ergy efficiency, easy transportation and environmental friendly. The activity and stability of the anode catalysts are the 

key factors of DMFCs. Recent studies show that usage of semiconductor materials as a supporter of traditional noble 

metal electrocatalyst greatly improves the electrocatalytic activity and stability of the electrode in DMFCs under light 

irradiation. In this paper, the research progress of photoactivated noble metal/semiconductor electrocatalyst for 

DMFCs in recent years is summarized including: (i) the mechanism of improving electrocatalytic performance of the 

noble metal/semiconductor electrode in DMFCs under light irradiation; (ii) the fabrication methods of noble 

metal/semiconductor electrode; and (iii) catalytic performance of the noble metal/semiconductor electrode. And the 

prospects and problems of the photo-responsive electrodes for DMFCs reactions are addressed briefly. 

Key words: direct methanol fuel cells; semiconductor nanomaterials; electrocatalytic oxidation; photoelectro-

chemical anode; review 

 
 
 
 

能源危机和环境污染已成为人类社会面临的严

重挑战[1-6]。直接醇类燃料电池(DAFC)是一种可直接

利用醇类溶液作燃料的低温燃料电池, 由于其高效

率和低排放的特性[1-13], 已作为能量转换器被广泛研

究。甲醇和乙醇等由于具有相对高的质量能量密度、

易储存和运输等特点 [1-7], 常作为液体燃料应用于
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DAFC。其中, 甲醇是能量密度最高的燃料[8], 且以甲

醇作为燃料, 无需中间重整或转化装置, 同时甲醇

具有来源丰富、价格低廉、易携带和储存等优点, 使

直接甲醇燃料电池(direct methanol fuel cells, DMFCs)

成为研究最广、发展最成熟的低温燃料电池[4,11]。 

催化剂材料是 DMFCs 的核心部件之一, 也是制

备高性能、低成本燃料电池的主要技术屏障。催化

剂主要由贵金属[3]和载体[2,12]两部分构成。铂(Pt)是当

前使用最广泛的贵金属催化剂, 但其成本较高和抗

一氧化碳(CO)毒化能力较差[14], 限制了其在 DMFCs

中的应用。近年来, 科研人员一直致力于探索高效率

和低成本的催化剂材料[3-14]: (1)通过控制和改变贵金

属的尺寸、形貌以及引入其他金属等手段提高催化

剂的利用率; (2)探究新型贵金属载体, 利用载体降低

贵金属的负载量, 并改善催化剂催化活性和稳定性。

目前常用的催化剂载体材料有各种碳材料、导电高

分子材料和一些具有特殊结构的复合材料[3,8-13]。 

由于具有大的比表面积、优异的光学性质、化

学稳定性、热稳定性和共催化特性, 二氧化钛(TiO2)

和三氧化钨(WO3)等半导体材料作为贵金属载体被

应用到 DMFCs[12,13,15-17]。半导体纳米材料的比表面

积大, 有利于贵金属催化剂的分散, 提高催化剂的

利用率, 从而提高催化剂的催化活性。半导体纳米

材料的稳定性优异, 有利于复合催化剂在 DMFCs

的强酸/强碱体系中保持稳定的状态。最重要的是, 

传统半导体优异的光学性质使其在光激发下具有较

强的氧化能力, 能够氧化吸附在其表面的有机小分

子[18-20], 从而进一步提高催化剂的催化活性和抗毒

化能力。尽管半导体材料在导电性方面与传统贵金

属或者碳载体相比还有待提高, 但是通过掺杂、改

变半导体形貌等手段, 半导体材料的导电性能够得

到明显的改善[13,15]。例如 2005 年 Kamat 课题组[21]

制备了 Pt-Ru/TiO2 复合电极, 并首次发现紫外光照

射下该电极对甲醇氧化的电流密度与无光照相比提

高了 25%。目前, 国内外研究者围绕贵金属/半导体

复合电极在光照射提高甲醇催化氧化性能中开展了

大量工作[22-29]。在该体系中, 甲醇分子在光催化和

电催化的协同作用下被催化氧化。同时, 半导体材

料在光照下产生的具有强氧化性的空穴使得复合电

极具有明显的自清洁能力。基于此, 本文主要对当

前具有光响应的贵金属/半导体复合电极催化氧化

甲醇的机理、电极的制备方法以及不同类型半导体

载体在甲醇催化氧化中的应用等方面进行总结和概

述, 并对该类光响应电极未来发展的趋势和方向进

行总结和展望。 

1  光响应贵金属/半导体光电极的甲

醇催化氧化机理 

光照射下贵金属/半导体复合电极在催化甲醇的

过程中存在光催化和电催化的协同作用。以硫化镉

(CdS)负载贵金属 Pt 光电催化氧化甲醇为例[30](如图

1 所示)。首先, 在电催化过程中, 甲醇先吸附在电极

表面, 经多步脱氢形成含碳中间毒化物种, 然后, 解

离水产生含氧物种, 与含碳中间毒化物种发生反应, 

最终氧化生成 CO2。另一方面, CdS 在光激发下生成

电子–空穴对[18-20], 空穴能够与吸附在 CdS 表面的

OH−/H2O 反应生成具有强氧化性的•OH[24-27], •OH

进一步氧化吸附在电极表面的 CH3OH, 因此, 光照

射有助于提高催化剂对甲醇的催化氧化性能[24-27]。

此外, •OH还可以氧化催化过程中生成的CO等中间

产物, 从而有效抑制催化剂的 CO 中毒[29,31]。同时, 

在外加电压作用下, 光生电子移至外电路, 有效减

少了光生电子–空穴对的复合, 提高催化剂的催化

效率。因此, 光照射能够有效增强贵金属/半导体电

极对甲醇等有机小分子的催化活性、稳定性以及抗

毒化能力。 

2  贵金属/半导体电极的制备方法 

目前, 贵金属/半导体复合电极常见的制备方法

主要有电化学沉积法、化学还原法、物理混合法、

水热/溶剂热法和微波辅助法等。 

2.1  电化学沉积法 

在现有的合成方法中, 电化学沉积法是最简单

且广受欢迎的方法, 这主要是因为电化学过程不仅

简单、快速且绿色, 更重要的是, 通过调节各种电沉 

 

图 1  光照条件下 Pt/CdS 电极光电催化甲醇的过程示意图[30] 

Fig. 1  Schematic illustration for photoelectrocatalytic methanol 
oxidation via Pt/CdS electrode under light illumination[30] 
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积参数可以有效控制贵金属纳米结构的成核和生长

速率[11]。例如 He 等[32]以 H2SO4+H2PtCl4 的混合溶

液为电解质 , 采用恒电位脉冲电沉积法把直径约

100 nm 的 Pt 纳米粒子均匀负载在 TiO2薄膜表面。

随后又用类似的方法将 Pt纳米粒子沉积在TiO2-SiO2

表面[33]。Zhang 等[34]采用脉冲电沉积法合成了 PtNi

纳米粒子负载的 TiO2 纳米管阵列(TNTs)阳极, 其中

直径约 50~80 nm 的 PtNi 纳米粒子均匀分散在 TNTs

的顶端, 而一些更小的粒子则负载在 TNTs 的内部。

此外, 他们还用类似的方法将 PtNi 纳米粒子负载在

C-TNTs[35]的顶端和内部, 研究发现光照射能够明显

增强复合催化剂对甲醇氧化的催化活性。 

利用电化学沉积法还可以合成不同形貌的贵金

属纳米结构。例如 Zhu 等[27]以 TNTs 为载体, 先通

过电化学沉积法把 Pt 纳米花点缀在 TNTs 表面, 随

后 又 通 过 石 墨 烯 修 饰 得 到 三 元 复 合 材 料

Pt-TNTs/RGO。如图 2 所示, 直径约 200~800 nm 的

Pt 纳米花分散在 TNTs 的顶部和侧面, 引入石墨烯

后, 纱状石墨烯覆盖在 Pt-TNTs 表面。Hu 等[36]通过

恒电流沉积法把由多层 Pt 纳米片形成的纳米花沉

积在 TNTs 的表面。Du 等[37]以 TiO2/碳纤维(CF)为

载体, 采用电化学沉积的方法先在 TiO2/CF 表面负

载具有三维(3D)结构的树枝状 Ag 纳米结构, 然后把

Ag/TiO2/CF 电极作为工作电极浸入 H2PtCl6/ H2SO4

溶液中, 通过置换反应得到了 Ag@Pt 双金属枝状结

构, 最后, 将片状石墨烯覆盖在 Ag@Pt/ TiO2/CFs 表

面形成复合电极。 

2.2  化学还原法 

化学还原法是通过贵金属前驱体与还原剂混

合, 然后在半导体表面沉积金属纳米结构得到贵金

属/半导体复合材料的方法[41]。常用的还原剂有硼氢

化钠 (NaBH4)
[32,38,42-48]、乙二醇  (EG)[49-50]、油胺

(OA)[28]和乙醇[51-52]等。例如, Ramaraj等[42]用 NaBH4

还原纳米 TiO2 和 HAuCl4 混合溶液, 将 Au 纳米粒

子负载在多孔的 TiO2 表面。Lu 等[50]把 EG 加入到

H2PtCl6+NaOH 的混合溶液中, 在 N2 保护下 160℃

回流 3 h, 将粒径约 2 nm 的 Pt 纳米粒子均匀分散

在 TiO2/C 表面。Ravishankar 等[28]以 OA 为还原剂, 

采用原位合成法把 Au 纳米线修饰在 ZnO 纳米棒

表面。 

2.3  物理混合法 

对贵金属纳米粒子和半导体进行简单的物理混

合, 也能够得到贵金属/半导体纳米复合物[53-56]。例

如, Sugimoto 等[53]首先通过注入法合成了 C 掺杂

PtRu 复合物, 然后在室温下将 C-PtRu 粉末与 TiO2

溶胶充分混合, 最后在 80℃条件下烘干混合物, 即

可得到所需产物。Polo 等[55]将 TiO2、Pt、Ru 和聚

合物前驱体混合在一起得到 PtRu/TiO2/C 光电催化

剂。Shen 等[57]用 α-Fe2O3 粉末与 Pt 前驱体混合后, 

通过热处理得到 Pt/α-Fe2O3 混合物。 

2.4  水热/溶剂热法 

水热/溶剂热法是合成纳米材料应用最广泛的技

术之一[58], 它的突出优点是反应设备简单, 粒子分

散性好、纯度高、晶形好且尺寸可控; 合成条件温和、

体系稳定, 且允许晶体在有毒体系中合成。与其他制

备方法相比, 水热/溶剂热法更容易控制纳米材料的

取向和形态。例如, Hsu 课题组[23]通过巯基丙氨酸辅

助水热法合成了独特的 Au/ZnS 核壳结构, 其中壳的

厚度可以通过 Au 纳米粒子的浓度进行调节。Perng

等 [26]采用原子沉积技术和水热联合方法将直径为

25 nm 的 ZnO 纳米棒负载在碳布上, 并进一步将 Pt

纳米粒子沉积在 ZnO 纳米棒表面。Lin 课题组[59]采

用水热法合成了 Pt (Pd)/ZnO/石墨烯复合材料, 合成

的 Pt 和 Pd 纳米粒子的直径分别为 3 nm 和 5.5 nm。

采用类似的方法, 他们又将直径为 2 nm 的 Pt 纳米粒

子负载在 SnO2/石墨烯表面形成了光电阳极[60]。 

 

图 2  Pt-TNTs 和 Pt-TNTs/RGO 的制备和其 SEM 照片[27] 

Fig. 2  Schematic diagram and SEM images of Pt-TNTs and Pt-TNTs/RGO[27] 
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2.5  微波辅助法 

微波辅助法是合成纳米材料的一种很有前途的

方法, 它的最突出优点是能够为整个样品提供一个

快速均匀的加热环境, 使之在很短时间内形成均匀

的纳米核。Lin 等[61]以乙醇为还原剂, 采用微波辅助

法合成了 Pt/TiO2/石墨烯复合材料。在微波辅助下, 

TiO2 不仅提高了乙醇的还原能力, 同时促进了 Pt 的

异相成核, 从而在 TiO2 和石墨烯纳米片表面形成了

树枝状 Pt 纳米结构。此外, 他们还以葡萄糖为还原

剂 , 在碱性环境中采用微波辅助法分别合成了

Pt/Cu2O/石墨烯和 Pd/Cu2O/石墨烯复合材料, 其中

Cu2O 在制备过程中能够提供分散点位以促进 Pt(0)

和 Pd(0)的生长[62]。 

2.6  其他方法 

除了上述方法, 研究人员还开发出多种合成方

法。例如 Lin 等[63]采用简单的两步置换法合成了

Pt-Ag 树枝状纳米叶。Park 等[64]采用溅射法成功将

直径为 2 nm 的 Pt 纳米簇负载在 TiO2 表面。Zhang

等[65]在紫外光照射下将含有 H2PtCl6 的溶液还原为

Pt 纳米粒子, 再通过物理混合的方法将其负载在用

亚甲基蓝改性的碳纳米管表面。 

3  光响应贵金属/半导体阳极催化剂 

贵金属/半导体作为新型阳极催化剂代替传统

贵金属催化剂, 在降低催化剂成本的同时能够提高

其催化性能。基于此, 本文总结了不同半导体纳米

材料与贵金属构成的复合催化剂在光照条件下增强

其催化性能的研究进展。 

3.1  TiO2 纳米结构载体 

作为经典的光催化剂, TiO2 及其复合材料被广

泛应用于环境和能源等领域[18-19]。研究者利用 TiO2

作为载体 , 尝试与各种单金属纳米材料 , 如

Pt[37,40,43,49-50,62-63]、Au[42,48,55]等或者多金属合金, 如

PtRu[21,52,54-55]、PtNiRu[39]等复合, 制备贵金属/TiO2

复合电极。研究表明, 光照射可以有效提高复合电

极对甲醇的电催化氧化性能。例如, Kamat 课题组[21]

首次在紫外光照下将合成的 Pt-Ru/TiO2 体系应用于

甲醇氧化并考察其催化机理, 研究发现 Pt-Ru 和

TiO2 均对甲醇有催化作用: TiO2 的存在能够在增大

Pt-Ru 催化剂表面积的同时增强其抗毒化性能; 在

紫外光照射下 , Pt-Ru/TiO2 的电流密度提高了

25%。该研究拓展了半导体催化剂的应用范围, 在

减少 DMFCs 中贵金属含量的同时提高了电池的

催化性能。 

除 Pt 外, Au 纳米簇在甲醇电催化氧化中也起着

重要作用。KANG 等[57]制备了商业 TiO2 修饰的多

孔 Au 电极并考察其对甲醇的电/光电催化性能, 研

究发现, 在紫外光照射下复合催化剂对甲醇表现出

较大的光电流和几乎可逆的循环伏安响应, 说明

TiO2 和 Au 之间存在的协同效应能够有效消除 Au

表面的钝化。 

3.2  一维 TiO2 纳米管阵列(TNTs) 

最近研究发现, 以一维 TNTs 为贵金属载体形

成的复合催化剂对甲醇的电催化活性明显优于传统

的 TiO2 纳米粒子[66-67]。Xiao 课题组[22,34-35]发现光照

条件下 TNTs 基催化剂的催化活性明显增强, 这主

要是因为电催化和光催化之间存在相互作用。He

等[32]将 Pt 沉积在条纹状介孔 TiO2 薄膜表面形成复

合材料, 因为光增强效应, 复合催化剂表现出更好

的电催化性能。在紫外光照射下, Pt 和 TiO2 之间这

种独特的结构以及特殊的协同作用大大提高了催化

剂对甲醇氧化的电催化活性 , 在开发新一代

DMFCs 中表现出很大的潜力。 

另外, 研究还发现, TiO2 基光电催化剂在醇类

氧化中不仅具有很高的催化活性, 而且具有自清洁

能力[29,31,44-45]。Gao 等[29]发现因为 TNTs 具有大的比

表面积、优秀的电子传输能力和光催化性能, 合成

的 Pt/TNTs 复合催化剂不仅具有很高的催化活性, 

而且具有很强的自清洁能力, 从而使催化剂能够循

环使用。经过紫外光处理, Pt/TNTs 电极对甲醇氧化

的催化活性几乎不变(图 3)。Hosseini 课题组[31,44-46]

做了一系列的研究工作发现, 由于 TiO2 优异的光催

化性能, Pt/TNTs复合电极经过短暂的紫外光处理即

可重复使用, 经过紫外光清洁的 Pt/TNTs 复合电极

对甲醇氧化性能几乎不变。 

 

图 3  Pt/TiNT 电极的自清洁曲线图[29] 

Fig. 3  Voltammetric response of the fresh, poisoned and refresh 
Pt/TiNT samples in a 1 mol/L CH3OH+1 mol/L H2SO4 solution[29] 
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然而, 上述研究主要局限于紫外光照射, 而紫

外光只占太阳光谱的 5%, 可见光约占 45%[20,68]。为

了高效地利用太阳能资源, 更多研究开发了基于可

见光响应的光催化材料。Zhu 等[27]设计了一种对可

见光响应的光阳极 , 该阳极是通过将 Pt 纳米花

/TNTs 与石墨烯复合得到的。研究发现, 利用石墨烯

与 TNTs 之间的相互作用, 电极在可见光下具有较

好的活性, 使得复合电极对甲醇氧化的电催化活性

和稳定性在可见光照射下得到明显提高。该结果说

明可见光照射能够提高阳极催化剂对醇类氧化的催

化活性和稳定性。 

3.3  其他半导体载体 

此外, 其他半导体纳米材料如 WO3-TiO2
[25,48]、

ZnS[23]、ZnO[26]和 Cu2O
[63]等也被作为贵金属载体应

用于 DMFCs 中。如 Lin 等[63]发现 Pt/Cu2O/石墨烯

和 Pd/Cu2O/石墨烯复合催化剂对甲醇的电催化活

性、稳定性和抗 CO 毒化能力均优于商业 Pt/C 和商

业 Pd/C; 在紫外光照射下 , Pt/Cu2O/石墨烯和

Pd/Cu2O/石墨烯对甲醇的催化性和稳定性进一步增

强。He 课题组[25]以有序介孔 WO3-TiO2 薄膜为载体

负载 Pt 催化剂并应用于 DMFCs。结果发现, WO3

和 TiO2 之间形成的异质结明显提高了复合半导体

表面电子-空穴分离效率。另外, 在紫外光照射下, 

由 于 Pt 和 空 穴 之 间 存 在 特 殊 的 协 同 效 应 , 

Pt/TiO2-WO3 复合电极对甲醇氧化表现出优异的电

催化活性。该结果为设计新一代 DMFCs 提供了积

极的参考价值。 

除了传统的半导体, 表面等离子体催化剂因其

独特的光学性能和稳定性, 也引起了研究人员的极

大兴趣[69-72]。Tseng 等[72]合成了具有三维结构树枝

状的纳米金并作为光电催化剂应用于甲醇氧化, 结

果发现可见光照射下纳米 Au 对甲醇的催化性能明

显增强。该研究极大地拓展了光响应阳极催化剂在

DMFCs 中的应用。 

4  总结和展望 

本文概述了近年来光响应贵金属/半导体电极

的制备方法、半导体载体类型及发展现状。以新型

半导体材料作为载体不仅能够降低贵金属的负载量, 

还可以改善贵金属催化剂的催化活性和稳定性。尽

管半导体材料在电子传导性方面与传统贵金属或者

碳载体相比还需提高, 但是贵金属/半导体光电极具

有独特的光学和电学性能, 光照条件下它对甲醇的

催化具有光催化和电催化的协同效应, 且半导体材

料在光照作用下, 其产生的空穴强氧化性使得该电

极具有明显的自清洁能力。与传统的贵金属阳极电

催化剂相比, 光照条件下这种独特的复合电极中贵

金属与半导体之间存在的协同效应能够大大促进甲

醇催化氧化, 在设计新一代 DMFCs 过程中表现出

巨大的潜力。根据已有的理论分析和研究总结, 我

们对光响应直接甲醇燃料电池的设备进行设想: 以

贵金属/半导体为电池阳极, 采用透光材料封装电池, 

电池运行时可以通过太阳光照射来提高阳极的甲醇

催化氧化性能; 电池阴极采用传统材料组装, 实现

氧气的还原。整体来说,  光响应直接甲醇燃料电池

可以把太阳能和甲醇内储化学能同时转化为电能。 

总之, 光响应贵金属/半导体电极在 DMFCs 中

应用的研究已经取得了一定的进展, 其下一步研究

可以从以下几个方面出发: (1)合成方法的发展和创

新。该方面的重点在于研发绿色无污染, 简单可控, 

低成本和大规模的制备方法。(2)催化剂载体的选

择。该方面的重点在于探寻合适的半导体及其复合

材料来提高贵金属/半导体电极在光(特别是可见光)

照射下其对甲醇的催化性和稳定性。(3)光电催化机

理的深入探究。该方面的重点在于借助有效的表征

手段来研究光电催化过程中电子迁移和电荷转移的

情况。总之, 随着科技的进步, 我们将有机会设计更

有效的光响应贵金属 /半导体复合电极并应用于

DMFCs, 从而为实现新一代燃料电池大规模应用奠

定坚实的基础。 
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