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贵与非贵金属材料催化醇氧化耦合制氢研究进展
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摘要: 在电催化醇氧化耦合制氢反应中, 过渡金属催化剂发挥着关键作用. 因此, 深入研究贵金属与非贵金属过渡

金属的调配及改性机理具有重要意义. 已有相关研究在纳米结构优化、电子结构调控、多组分协同效应等方面对

催化剂进行改性, 本文详细综述了杂原子掺杂、空位工程、合金化、核-壳结构等策略对醇氧化电催化剂进行微观

调控的机理, 深入剖析 d 电子轨道、空轨道、晶格参数等因素对催化剂催化性能的重大影响, 接着对典型的表征技

术进行了原理分析. 最后, 对催化剂的微观调控进行了总结, 并对其发展前景进行了展望, 在电催化领域中有望实

现进一步突破.
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在当今时代, 环境保护已成为全球性的重要课

题. 其中, 以水为介质来制取氢气已逐渐被醇氧化耦

合制氢技术所取代. 醇氧化反应中, 阳极利用具有更

低理论电压的醇氧化反应替代动力学迟缓的析氧反

应, 可以在实现节约能源的同时获得高附加值的产

物. 该综述全面且深入地探讨了电催化醇氧化耦合

制氢领域的研究进展, 涵盖反应机理、贵金属催化

剂、非贵金属催化剂以及贵金属与非贵金属复合催

化剂等多方面内容. 着重论述了针对催化剂材料在

纳米结构优化、电子结构调控、多组分协同效应强

化等方面的改性策略, 例如运用表面化学工程、非

晶态修饰及协同效应等手段提升催化剂的本征活

性. 通过表面化学工程能够有效改变催化剂的电子

结构, 进而调控中间体的吸附特性与吸附能, 文中详

细综述了包括杂原子掺杂、空位工程、合金化、核-
壳结构等一系列表面化学工程技术手段. 深入剖析

了 d 电子轨道、空轨道、晶格参数等因素对催化剂

催化性能的重大影响, 从多个维度深度阐释了催化

剂微观结构的可调控方式, 为未来催化剂领域的突

破指明了前进方向. 最后, 该综述还针对催化剂微观

结构调控提出了前瞻性的思考方向, 如精准控制醇

分子氧化的目标产物选择性、合理调控复合催化剂

的导电性以及有效降低催化剂活性位点的吸附

能等. 若能实现这些高效且精准的控制目标, 该技术

有望突破当前醇氧化耦合制氢催化剂材料的局限,
获取高附加值的醇氧化产物, 为实现“碳达峰碳中

和”时代的节能环保目标提供强有力的技术支撑与

保障. 

1  反应机理
 

1.1  直接机理

醇氧化反应, 从反应途径方面分为直接氧化和

间接氧化两种机理[1]; 在氧化产物方面, 当醇被完全

氧化时生成 CO2 和 H2O, 被部分氧化时生成衍生物.
在直接机理中, 醇分子直接在电极表面发生氧化反

应, 电极提供的电位直接驱动醇分子失去电子并转

化为氧化产物, 不涉及其他中间氧化还原介质[2−4],
见图 1(a). 醇分子首先吸附到电极表面, 与电极表面

的活性位点相互作用. 然后, 在电极提供的电位作用

下, 醇分子中的羟基 (―OH) 上的氢原子被夺取, 或
者醇分子中的碳氢键 (C—H) 被活化, 使醇分子失去

氢原子和电子形成阳离子自由基中间体. 随后, 阳离

子自由基中间体进一步发生反应, 经过一系列的结

构重排和电子转移过程, 最终转化为相应的氧化产
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物. Cheng 等[5] 以 MoO3/Ni(OH)2 为催化剂进行甲醇

的氧化反应[6], 反应过程中无 NiOOH 生成, 以 Ni2+

为主要的吸附离子吸附在甲醇上, Mo6+与 Ni2+形成

Mo-Ni 复合物 ,  有效降低了 CH2O* → CHO* + H*
的反应能垒. Lu 等[7] 利用 Co3O4 催化剂将 HMF(5-

hydroxymethylfurfural) 进行直接氧化, 验证了催化

剂 Co3O4 对 HMF 的氧化反应具有高效催化的作用,
同时将 Ni 掺杂进尖晶石钴氧化物四面体催化剂中

心, 进而提高羟基活性, 将 OH−与 HMF 通过吸附结

合进行研究得出高浓度 OH−更有利于 HMF 的氧化.
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图 1  电化学醇氧化 (a) 直接机理和 (b) 间接机理示意图

Fig.1 Schematic diagram of electrochemical alcohol oxidation (a) direct mechanism and (b) indirect mechanism
 
 

1.2  间接机理

NO−3 NO•
3

间接机理是指醇的氧化反应并非由电极材料直

接作用于醇分子来实现, 而是借由一种中间介质的

氧化还原过程完成醇分子的氧化[8], 见图 1(b). 首先,
在电极表面会发生氧化反应, 在此过程中, 电解液里

的特定物质 (金属离子或配合物[9]) 或电极材料中的

过渡金属会被氧化, 进而转变为高价态的氧化还原

介质. 随后, 高价态的氧化还原介质与醇分子产生化

学反应, 使得醇被氧化形成对应的产物, 而此氧化还

原介质自身则被还原为低价态[10]. 需要注意的是, 电
化学间接醇氧化本质上是羟基氧化物或高价态离子

与醇之间相互作用并生成羰基氧化物的化学反应过

程, 这一过程在整个电化学体系的物质转化与能量

传递中具有关键意义[11−12].  Fleischmann 等 [13] 通过

NiOOH 上的电化学醇氧化的机理, 将 Ni(OH)2 电化学

氧化成 NiOOH, 用 NiOOH 作为电催化剂氧化醇, 该
步骤将 NiOOH 还原为 Ni(OH)2. 该反应将 Ni(OH)2/
NiOOH 用作催化媒介, 起着运载催化底物醇的作

用, 整体看本身并未参与反应. DiMeglio 等[14] 通过

电极反应使 生成 来间接促进苯甲醇氧化,

NO−3

NO•
3 NO−3

以此来验证 对化学反应的高反应活性, 该反应

环境为乙腈碱性溶液, 乙腈碱性溶液环境使硝酸盐

形成了高活性的硝酸根中间体 , 增强了 的

催化作用, 从而有效促进苯甲醇的氧化. Li 等[15] 合

成了 DEE(1,1-二乙氧基乙烷) 为氧化还原剂, 以氯

化物为介导物质间接氧化乙醇, 过程原理为氯化物

与乙醇的结合产生了 EtOCl 乙氧基氯有机物, 氯化

物参与乙醇氧化反应前后未发生变化, 且氧化的电

位 (1 V) 低于该研究中采取以 Pd/Ti 为电催化剂的

直接电氧化反应电位. Wei 等[16] 以 Ni2+/3+电解液为

催化媒介进行苯甲醇的氧化, 以 Ni-Fe 薄膜为基础

氧化苯甲醇,  本质上是形成了介导物质 Ni(OH)2/
NiOOH, 通过两者金属化合物之间的相互转变完成

苯甲醇的氧化, 起初 Ni(OH)2 被氧化成 NiOOH, 最后

随着氧化反应的结束 NiOOH 又被还原为 Ni(OH)2.
直接机理和间接机理的主要区别在于氧化反应

的驱动力来源不同. 直接机理中, 电极材料直接驱动

醇的氧化; 而间接机理中, 需要通过中间氧化还原

介质来传递氧化能力, 实现醇的氧化. 这两种机理在

不同的电化学醇氧化反应体系中可能会同时存在或
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相互竞争, 具体的反应机理取决于醇的种类、电极

材料、电解液组成以及反应条件等因素. 

2  电极材料
 

2.1  贵金属

铂 (Pt) 电极材料在醇氧化反应中表现出优异的

催化性能, 能够有效促进醇分子在其表面的吸附与

脱氢过程, 降低反应活化能. Liu 等[17] 通过研究发

现, Pt 催化氧化甲醇和乙醇的氧化电流密度分别是

商业用 Pt/C 的 41.15 和 25.19 倍. 这一显著的性能

提升归因于晶格工程的改造, 通过调整 Pt 的晶格,
使得 (100) 和 (111) 晶面与 Pd 纳米颗粒相围绕, 从
而增强了 OH 的吸附能力. 这种结构优化不仅提高

了催化剂的活性, 还增强了其在反应中的稳定性.
钯 (Pd) 催化剂具有良好的延展性, 可通过拉长

其表面粘结长度, 以此来控制 d 带中心的位置, 并且

对 OH 有着强吸附作用, 减弱了 CO 的吸附 [18]. 将
Pd 与其他贵金属元素结合使用可大幅度提升特定

醇氧化性能. Zhou 等[19] 利用湿化学外延法提前制

备出具有规则的 fcc-2H-fcc 异相 Au@Pd 核壳纳米

棒, 该材料在碱性条件下的电催化醇氧化表现出优

异的电催化性能. 这种双金属结构不仅提高了催化

剂的活性, 还增强了其在复杂反应条件下的稳定性.
金 (Au) 催化剂凭借着其独特的阶梯状结构, 通

常被用于伯醇和仲醇的氧化反应. 对于伯醇, Au 催

化剂可以将其氧化为相应的醛或羧酸; 对于仲醇,
能够使其氧化为酮. Wei 等[20] 通过比例调配合成了

Au1.0/Pt0.2, 以 2.3 nm 的 Au 纳米线为模板, 形成球形

的纳米颗粒, 最高可达到 75% 的双金属活性位点.
这种结构不仅促进了 C―C 分裂, 还减弱了 CO 的

吸附, 进而提高了氢氧自由基的吸附能力, 从而提高

了反应的选择性和效率.
尽管 Pt、Au 和 Pd 基催化剂在醇氧化反应中表

现出卓越的性能, 但它们的高成本和资源稀缺性限

制了其大规模工业化应用. 当前, 科研人员致力于通

过纳米技术等手段调控贵金属的粒径、形貌与负载

量, 以提高其原子利用率与催化效率. 例如, 通过原

子层沉积 (ALD) 技术, 可以在多孔碳载体上均匀沉

积 Pt 纳米颗粒, 从而显著提高催化剂的电化学活性

表面积 (ECSA) 和稳定性. 

2.2  非贵过渡金属

贵金属电极材料在电催化醇氧化反应中成本过

大, 而非贵过渡金属成本明显偏低, 是替代贵金属催

化剂的经济性材料, 被广泛用作醇氧化反应的电极

材料. 过渡金属常见的有铁 (Fe)、镍 (Ni)、钴 (Co)、
锰 (Mn)、钼 (Mo) 等元素, 通过金属元素间的不同

比例调配[21−22] 可起到较好的催化活性作用.
钴基催化剂也在电催化醇氧化领域中研究广

泛, 将钴与其他金属调配可具有表面疏松、增大颗

粒间隙的作用, 也可具有协同效应作用, 催化作用

显著[23].  例如 ,  CoMn 基、CoNi 基等电催化剂 .  Liu
等[24] 利用电沉积法合成 CoMn 二元催化剂, 该催化

剂以其较小于氧化钴、氧化锰一元催化剂的粒径,
最小粒径可达到 3~4 nm, 这就增大了醇分子与催化

剂的接触机会, 最终为醇氧化提供了更多的接触比

表面积.  Medany 等 [25] 以镍钴氧化物修饰壳聚糖

电催化剂用于乙二醇氧化, 以尖晶石氧化物和壳聚

糖之间的协同效应为反应机理, 其氧化电流可达到

36 mA·cm−2.
近年来, 电化学领域中对镍基催化剂的使用较

为广泛,  如 NiFe 基、NiMo 基、MOF/NF 基等电催

化剂[26]. 这些催化剂在醇氧化反应 (如甲醇、甘油

等) 中表现出优异的性能, 主要归因于它们独特的

电子结构和表面化学性质[27]. 以下是对这些催化剂

的深入分析: NiFe 基电催化剂不仅具有分散性和稳

定性增强作用, 还可扩大催化剂的活化面积和 OH
吸附位点.  镍基催化剂近两年运用最为广泛 ,  如
Tsuji 等[28] 利用电沉积法合成了 NiFeOx 电催化剂,
该催化剂在电解过程中, Fe 的氧化态从 Fe(II) 略微

转变成 Fe(III), 研究表明可能为 Fe3O4 和 Fe2O3, 而
NiO/Ni2O3 部分转变为 Ni(OH)2, 最终可达到过电位

约 0.3 V. NiMo 基催化剂的协同效应可有效减小反

应能垒, 提高醇氧化反应速率[29]. 在甲醇氧化反应

中, Mo 催化剂可弥补 NiOOH 在反应中的速率受限

影响, 甚至有可能更好. 例如, NiMo 基催化剂在电

催化氢气生成反应中表现出优异的性能, 通过合理

的设计和功能导向, 解决了关键的科学和技术问题.
目前在电催化醇氧化反应领域中, 已有对三元

过渡金属催化剂的大量研究, 相关研究使用一定比

例的三元过渡金属催化剂 (如 NiCoFe、NiCoMo 催

化剂) 进行醇氧化耦合制氢反应, 其催化效果比二

元过渡金属催化剂明显要好, 催化活性更高, 能有效

提高醇氧化反应速率[30]. 镍基和钴基催化剂在醇氧

化反应中表现出优异的催化性能, 这主要归因于它

们独特的电子结构和表面化学性质. 通过晶格工程

和纳米技术的优化, 这些催化剂的性能得到了进一
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步提升. 然而, 高昂的成本和资源稀缺性仍然是其大

规模应用的主要障碍. 未来的研究将集中在进一步

提高催化剂的原子利用率和催化效率, 以实现其在

工业应用中的可行性. 

2.3  贵/非贵过渡金属结合

尽管贵金属催化剂在催化性能上表现出色, 但
其高昂的成本限制了其大规模应用. 将贵金属与非

贵金属结合, 不仅能够降低反应能耗, 还能提高电流

密度, 有效促进活性位点的暴露. 这种结合方式通常

包括掺杂和异质结构等方法[31], 见图 2(a) 和 (b). 以
下将分别对这两种方法进行深入分析. 

以掺杂方式结合的贵/非贵过渡金属催化剂, 通
过在贵金属中引入非贵金属元素, 调整催化剂的电

子结构, 从而提高其催化性能. 例如, Yang 等[32] 合

成了 PdBi 纳米链 (NCs) 催化剂, 在乙醇氧化反应

(EOR) 中, Pd 的电子结构中加入 Bi 后, 减弱了 Pd
和 CO 的结合, 为反应提供了丰富的活性位点. 该研

究表明, 纳米链结构有助于活性位点的完整暴露, 并
提高了催化剂的稳定性. 以异质结构方式结合的贵/

非贵过渡金属催化剂, 是近五年被应用逐渐增多的

一种催化剂, 其通过不同的晶格结构或不同物质组

成形成, 具有高电氧化活性和良好的耐久性, 且在双

金属间表现出显著的协同作用. 例如, PdCu 基催化

剂通过 Pd 改变 Cu 相界面的晶体结构, 显著降低了

能耗, 其催化性能优于单一贵金属. Jiang 等[33] 利用

Pd 改变了 Cu 相界面的晶体结构 (见图 2(c)), 以乙

二醇为底物时,  PdCu 纳米片 (NSs) 和 Pd 的起始

电位分别为 0.54 V 和 0.62 V, 证明了 PdCu NSs 催

化剂在催化能耗上的优势. 此外, Pd 与 Bi 等过渡

金属元素的结合可拓宽催化剂的活性位点, 如在

甲醇和乙醇氧化反应中,  甲醇氧化电流密度可达

4.94 A·mg−1,  乙醇氧化电流密度可达 8.67 A·mg−1,
分别是商业用 Pd/C 的 10.5 和 7.4 倍 [34], 见图 2(d).

贵金属与非贵金属的结合在醇氧化耦合制氢

反应中具有重要的应用前景. 通过异质结构和掺

杂方法, 可以有效降低反应能耗, 提高电流密度, 促
进活性位点的暴露[35−39].  这些方法不仅优化了催

化剂的性能, 还为贵金属催化剂低成本化提供了可
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Fig.2 (a) Synthesis routes of heterostructures of Pt@ZnO[31]; (b) Mechanism of Pt-decorated ZnO sensor toward NH3
[31];

(c) Synthesis routes of PdCu nanosheets (NSs)[33]; (d) Synthesis routes of PdAgSn/PtBi HEA nanoparticls (NPs)[34]
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能. 未来的研究将进一步探索这些结合方式的机制,
以实现更高效、更经济的催化剂设计, 推动醇氧化

耦合制氢技术的工业化应用. 贵金属、非贵过渡金

属、贵/非贵过渡金属三种类型催化剂的特点见表 1.
 
 

表 1  贵金属、非贵过渡金属、贵/非贵过渡金属三种类型催化剂的特点一览表

Table 1  List of characteristics of three types of catalysts: Precious metal, non-precious transition metal,

and precious/non-precious transition metal
Catalyst type Catalyst Structure/Features Reference

Precious metal

Pt
The lattice of Pt is surrounded by Pd NPs, enhancing OH

adsorption
[17]

fcc-2H-fcc heterophase

Au@Pd core-shell

nanorods

Wet chemical epitaxy with regular arrangement and

excellent electrocatalytic properties
[19]

Au1.0/Pt0.2 Good adsorption and conversion [20]

Non-precious transition

metal

CoMn-based catalysts
Small particle size, 3~4 nm, increased the alcohol contact

specific surface area
[24]

Nickel-cobalt oxide

modified chitosan

electrocatalysts

Synergy mechanism [25]

NiMo-based catalysts

The Mo catalyst can compensate for the rate-limiting effect of

NiOOH in the reaction, and the synergistic effect can

effectively reduce the reaction energy barrier and

increase the rate of the alcohol oxidation reaction

[29]

Precious/non-precious

transition metal

PdBi NCs
Weakening the binding of Pd to CO and completing exposure

of the active site of the nanostrand provide abundant active sites
[32]

PdCu NSs
Pd changes the crystal structure of the Cu-phase interface and

the catalytic energy consumption is lower than that of Pd
[33]

 
 

3  原位表征

原位表征在反应机理研究中具有重要意义[40].
它能实时监测反应进程, 精确捕捉反应中间体、过

渡态等关键信息. 电催化醇氧化反应里, 通过原位拉

曼、红外、X 射线吸收精细结构谱等技术, 直观呈现

分子结构变化与物种演变, 从而精准推断反应路径,
为深入理解反应本质提供有力依据. 

3.1  原位拉曼

拉曼光谱是一种散射光谱, 一种无损的分析技

术, 它是基于光和材料内化学键的相互作用而产生

的, 可以提供样品化学结构、相和形态、结晶度以及

分子相互作用的详细信息. 原位拉曼光谱在电催化

醇氧化研究中具有独特优势. 它能够实时监测电极

材料表面分子水平的变化, 通过检测拉曼峰位移与

强度变化, 揭示电极表面吸附物种、反应中间体及

产物的动态演变. Sun 等[41] 通过原位拉曼光谱 (见
图 3(a, b)) 对制备的 Mn-α-Ni(OH)2/NF 电极的表面

Mn—O、O—O、NiIII—O 三种键的位移和强度变化

进行了检测, 揭示出 Mn-α-Ni(OH)2/NF 上阳极氧化

产生的活性氧化中间体有可能成为氧化苯甲醇的关

键物种. 同时, 通过分析不同电极材料在相同条件下

的拉曼光谱差异, 能深入理解材料结构对反应路径

及活性的影响[42]. 原位拉曼光谱在电催化醇氧化研

究中提供了一种强大的工具, 能够实时监测电极材

料表面的分子水平变化, 揭示反应中间体的动态演

变. 然而, 该方法也面临一些挑战, 如信号强度和灵

敏度、背景干扰、时间分辨率以及样品制备和稳定

性等问题.  未来的研究将致力于解决这些挑战 ,
进一步提高原位拉曼光谱在电催化研究中的应用

效果. 

3.2  原位红外

原位红外在定性和定量鉴别分子的组成和结构

中扮演着重要角色. 当以连续波长的红外光为光源

照射样品, 引起分子振动能级之间跃迁, 所生的分子

振动光谱, 称红外吸收光谱. 该方法在醇氧化反应中

得到了广泛的运用, 可用来识别反应过程中不同峰

 182 分 子 催 化 （ 中 英 文 ） 第 39 卷　



值的产物. Du 等[43] 在丙三醇氧化反应中的研究中,
通过原位红外光谱 (见图 3(c,  d)) 详细监测了反

应过程中的产物变化. 具体步骤为: 第一步: 检测到

1 730 cm−1 处的波段, 对应于羰基物种 (如醛、酮、羧

酸), 表明这些物种在反应初期形成. 同时, 1 562 cm−1

处的波段与 COO−基团有关, 但无法区分具体的氧

化物. 第二步: 通过 1 415 cm−1 和 1 086 cm−1 处的峰

值, 确认了乙醇酸的形成. 1 415 cm−1 和 1 116 cm−1

处的波段结合在一起, 可能是由于甘油酸的存在.
1 380 cm−1 和 1 338 cm−1 处的特征峰与甲酸盐的形

成一致.  第三步 : 1 645 cm−1 处的波段对应于水的

HOH 伸缩振动, 表明水在反应过程中也参与了反

应. 通过这些峰值的出现, 研究人员能够识别出反应

过程中形成的各个产物, 从而深入了解反应机制. 原
位红外光谱在醇氧化反应中提供了一种强大的工

具, 能够实时监测反应过程中不同产物的形成, 揭示

反应机制. 然而, 该方法也面临一些挑战, 如信号重

叠、背景信号、时间分辨率、样品制备和定量分析

等问题. 未来的研究将专注于攻克这些难题, 以增强

原位红外光谱技术在电催化领域的应用效能. 

3.3  X 射线吸收精细结构谱

X 射线吸收精细结构谱是一种用于研究电子的

激发、跃迁与电离; 散射和干涉的一种原位表征方

法. 将 X 射线能量调整至与所研究的元素中内电子

层一致, 再用于探测样品, 然后监测吸收的 X 射线

数量与其能量的函数关系. Zhao 等[44] 在研究富空

穴 CoSi 合金的无溶剂无碱醇氧化反应中, 利用 X
射线吸收精细结构谱 (见图 4) 对 AM-CoSi 合金的

能级进行了检测. 研究发现, AM-CoSi 合金中的 Co
元素以零价金属态形式存在. 这表明 XAFS 能够精

确地检测到合金中元素的氧化态和电子结构, 从而

为理解催化剂的活性和反应机制提供了重要信息.
X 射线吸收精细结构谱在醇氧化反应中提供了一种

强大的工具, 能够精确检测催化剂中元素的氧化态

和电子结构, 从而揭示反应机制. 然而, 该方法也面

临一些挑战, 如结构和热无序的影响、活性位点的

鉴别、样品要求和数据处理的复杂性. 未来的研究

方向将着重于克服这些挑战, 以提升 XAFS 技术在

材料科学研究中的应用成效. 原位拉曼、原位红外、

X 射线吸收精细结构谱三种表征方法的特点见表 2. 
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图 3  (a) Mn—O 原位拉曼图谱[41]; (b) NiIII—O 原位拉曼图谱[41]; (c) 乙醇酸、甘油酸、甲酸盐等分子的原位红外图谱[43];

(d) 原位红外图谱分析后得出的分子结构[43]

Fig.3 (a) In-situ Raman mapping of Mn—O[41]; (b) In-situ Raman mapping of NiIII—O[41]; (c) In-situ IR mapping of molecules such

as glycolic acid, glyceric acid, and formate[43]; And (d) molecular structures derived from in-situ IR mapping analyses[43]
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4  结论

在醇氧化反应的电催化研究中, 贵金属催化剂

(如 Pt、Au、Pd 等) 展现出优异的催化性能, 通过促

进醇分子的吸附与脱氢反应显著降低反应活化

能. 然而, 贵金属面临着高成本与资源稀缺限制的

问题. 为克服这些问题, 研究者们正在通过纳米技术

 

7 650 7 700 7 750 7 800 7 850 7 900

7 700 7 725

 Co3O4

 Co foil

 AM-CoSi

 S-CoSi

Energy/eV

N
or

m
al

iz
ed

 μ
(E

)x

N
or

m
al

iz
ed

 μ
(E

)x

(a) (b)

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

 Co3O4

 Co foil

 AM-CoSi

 S-CoSi

R/nm

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

R/nm

ǀF
T 

(k
3
 χ

(k
))ǀ

ǀF
T 

(k
3
 χ

(k
))ǀ

 AM-CoSi

 Fitting

(d)

0 30 60 90 120 150
0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0

0.21

0.42

0.62

0.83

1.04

1.25

1.46

1.67

k/nm−1

(R
+Δ
R

)/
n

m

(c)

Co—Co

Co—O
Co—Co

Co—CoCo—Si

图 4  通过 XAFS 光谱进行结构表征 (a) AM-CoSi 合金和参考样品 (Co 箔、Co3O4 和 S-CoSi) 的实验 Co K 边缘 XANES 光谱

和 (b) 实验 Co K 边缘 EXAFS 信号的傅里叶变换幅度; (c) AM-CoSi 合金的 k3 加权 EXAFS 信号的小波变换 (WT);

(d) AM-CoSi 合金对应的 EXAFS R 空间拟合曲线[43]

Fig.4 Structural characterization by XAFS spectroscopy: (a) Experimental Co K-edge XANES spectra and (b) Fourier-transformed

magnitude of the experimental Co K-edge EXAFS signal of AM-CoSi alloy and reference samples (Co foil, Co3O4, and S-CoSi);

(c) Wavelet transform (WT) for the k3-weighted EXAFS signals of AM-CoSi alloy; (d) Corresponding EXAFS R-space

fitting curve of AM-CoSi alloy[43]

 

表 2  原位拉曼、原位红外、X 射线吸收精细结构谱三种表征方法特点一览表

Table 2  List of characteristics of three characterization methods: In-situ Raman, In-situ Infrared, and

X-ray absorption fine structure spectroscopy
In-situ characterization methods Characteristic Ref.

In-situ Raman
Dynamic evolution of adsorbed species, reaction intermediates and products on electrode

surfaces by detecting Raman peak shifts and intensity changes
[41]

In-situ Infrared

By using different wavelengths, the species structure of the product in different stages is

detected, further analyzed and excluded from the inconsistent structure, and the whole

process identifying the corresponding product by the appeared peaks

[43]

X-ray absorption fine structure

spectra

The X-ray energy is adjusted to coincide with the inner electron layer in the element under

study before it is used to probe the sample, and then the amount of X-rays absorbed is

monitored as a function of its energy

[44]
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优化贵金属催化剂的粒径与形貌, 提升其原子利用

率并与非贵金属催化剂复合, 力图在降低成本的

同时维持甚至增强催化性能. 另一方面, 非贵金属

(如镍、钴、锰等) 以其低廉的成本和良好的催化特

性逐渐成为贵金属催化剂的替代选择. 尤其是镍

基催化剂和钴基催化剂, 在微观上对金属元素进行

电子调节和几何结构改良, 可以实现较高的催化

活性. 

5  展望

由当前的电催化醇氧化耦合制氢的研究现状来

看, 该领域的电催化剂在微观上的调控还有比较

大的提升潜力, 可重点从微观上进行合理调控, 如:
(1) d 带中心和氧空位的控制. d 带中心的控制可围

绕三个方面: 位置控制, 偏移角度控制, 以及偏移速

度的控制. d 带中心控制的同时, 也可采取氧空位的

控制, 需对产生后所受到外来干扰因素的干扰程度

进行控制. (2) 通过晶面结构调控, 以实现表面化学

工程改性. 在这一方面, 利用 XRD、原位拉曼光谱、

红外光谱等技术从微观结构上进行活性位点数的控

制, 检测活性中心数目的多少, 以此促进比表面积扩

大和醇氧化反应催化性能增大的功能. (3) 贵金属和

非贵过渡金属的微观调控. 以过渡金属元素为主, 贵
金属元素为辅, 设计出新型贵金属与非贵金属相结

合的电催化剂, 从新的领域上去探索醇氧化耦合制

氢反应的催化剂性能.
最后, 电催化醇氧化耦合制氢是燃料电池的重

要技术, 可实现氢能的产出和高附加值化学品的合

成, 有着比电解水制氢更低能耗的优势, 可实现节

能, 且该技术反应条件较温和, 对环境友好. 未来该

技术有望进一步扩大应用, 更大限度地推进燃料电

池的可持续发展.
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Advances in Coupled Hydrogen Production from Alcohol Oxidation
Catalyzed by Noble and Non-Precious Metal Materials

CAO Lijuan1,2, ZHANG Rongxin1,2, ZHOU Lei1,2*

(1. School of New Materials and Chemical Engineering, Beijing Institute of Petrochemical Technology, Beijing,
China, 102617; 2. Beijing Key Laboratory of Enze Biomass Fine Chemicals, Beijing, China, 102617)

Abstract: Transition  metal  catalysts  play  a  key  role  in  the  electrocatalytic  alcohol  oxidation  coupled  with
hydrogen  production  reaction.  Therefore,  it  is  of  great  significance  to  deeply  study  the  formulation  and
modification mechanism of precious and non-precious transition metals. Relevant studies have been conducted to
modify the catalysts in terms of nanostructure optimization, electronic structure modulation, and multi-component
synergistic  effect,  and  so  on.  The  mechanisms of  micro-modulation  of  the  alcohol  oxidation  electrocatalysts  by
heteroatom  doping,  vacancy  engineering,  alloying,  and  core-shell  structure  and  other  strategies  have  been
reviewed in detail, and the significant effects of the d-electronic orbitals, empty orbitals, and lattice parameters on
the  catalytic  performance  have  been  analyzed  in-depth,  followed  by  a  principle  analysis  of  the  typical
characterization.  The  typical  characterization  techniques  are  then  analyzed.  Finally,  the  microregulation  of  the
catalysts  is  summarized,  and  its  development  prospect  is  outlooked,  which  is  expected  to  achieve  further
breakthroughs in the field of electrocatalysis.
Key words: alcohol oxidation; transition metal catalysts; precious metal catalysts; in-situ characterization
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