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摘要 随着全球化石能源逐渐枯竭和温室效应加剧, 人们赖以生存的自然环境遭到了严重破坏, 如何开发新能源

或高效的能源转换装置已经成为当前的研究热点. 质子交换膜燃料电池(PEMFCs)作为高效的能源转换装置可以

通过电化学反应将氢气(H2)中储存的化学能直接转化为电能, 具有零排放、零污染、转化效率高等优点, 其商业

化发展能够有效地缓解当前的能源与环境危机. 由于工作温度差异, PEMFCs分为低温质子交换膜燃料电池(LT-
PEMFCs)和高温质子交换膜燃料电池(HT-PEMFCs). 贵金属铂(Pt)是PEMFCs中最常用的催化剂材料之一, 然而Pt
的抗毒化能力相对较弱, 导致其催化剂稳定性较差. 此外, Pt的低利用率、高成本, 进一步限制了其大规模商业化

应用. PEMFCs燃料中存在微量的杂质气体(尤其是一氧化碳(CO)), CO在反应过程中会吸附在催化剂表面而不容

易去除, 导致Pt催化剂表面活性位点被毒化. 除了CO的毒化作用, HT-PEMFCs催化层界面由于磷酸(PA)的随机分

布也会引起Pt催化剂的毒化问题, 进一步导致催化剂的活性降低. 因此, 开发高效抗毒化Pt基催化剂并探究其抗毒

化机制是推动PEMFCs发展的关键. 本文系统地阐述了PEMFCs中Pt基催化剂的毒化问题, 重点讨论Pt基催化剂的

设计、合成及其抗毒化机制; 最后, 对PEMFCs中Pt基催化剂的发展与挑战进行探讨和展望.
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在我国“双碳”目标的驱动下, “低碳化”乃至“无碳

化”的绿色能源发展之路成为我国能源体系改革的重

要目标[1,2]. 实现绿色能源长久发展的重要路径之一是

开发新型能源储存装置和转化装置. 其中, 质子交换膜

燃料电池(PEMFCs)作为新型能源转化装置, 其能量转

化效率突破了卡诺循环限制, 理论能量转化效率能够

达到90%, 实际转化效率能够达到60%, 是内燃机转化

效率的2~3倍[3~5]. 由于具有零排放、零污染、转化效

率高等优点, PEMFCs被视为高效且清洁的能源转换装

置, 满足绿色能源的发展要求. 由于工作温度差异,
PEMFCs分为低温质子交换膜燃料电池(LT-PEMFCs)
和高温质子交换膜燃料电池(HT-PEMFCs)(图1). 为了

确保PEMFCs发挥最佳性能并减少温室气体排放 ,
PEMFCs一般使用高纯氢气(H2)作为燃料. 当下, 全球

生产的大部分H2来自于甲烷蒸汽重整, 其中只有不到

5%的H2来自电解水[6~9]. 甲烷蒸汽重整制氢产生的H2
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含有一氧化碳(CO)、硫化氢(H2S)和氨气(NH3)等气体

杂质. 这种H2作为燃料电池阳极燃料时, 会引起电极催

化剂的催化性能大幅下降[10~12]. 特别是CO杂质气体,
即使在极低浓度下, 它也会牢牢地吸附在阳极催化剂

表面活性位点上, 导致阳极催化剂毒化而失去活性. 在
LT-PEMFCs中, CO容易与铂(Pt)催化位点吸附, 其较强

的吸附作用会阻断阳极催化剂上活性位点对H2吸附和

氧化, 进而导致阳极氢氧化反应(HOR)性能大幅下

降[13,14]. 相比之下, 由于HT-PEMFCs的工作温度较高,
其催化剂抗CO毒化能力提高, 降低了对燃料纯度的要

求. 然而, HT-PEMFCs采用磷酸掺杂聚苯并咪唑(PA-
PBIs)及其衍生物作为质子交换膜, 由于磷酸(PA)与聚

苯并咪唑之间结合力差, PA容易从质子交换膜脱落溢

出到催化剂层, 转化为磷酸根(H2PO4
−)吸附在阴极催

化剂活性位点上, 引起催化剂的磷酸(PA)毒化问题, 进

而引起阴极氧还原反应 ( ORR )半波电位衰退了

38~93 mV[15,16]. 因此, Pt催化剂的毒化问题是PEMFCs
商业化应用亟待解决的关键瓶颈问题之一.

在催化过程中, Pt催化剂容易与CO和H2PO4
−结合

成键, 形成较强的化学吸附作用. 调控Pt催化剂表面活

性位点的CO和H2PO4
−吸附强度是提高PEMFCs性能的

关键. 在PEMFCs系统中, HOR在Pt基纳米颗粒上的反

应速率较快 , 使得阳极催化剂的Pt负载可以低到

0.05 mg cm−2及以下[17]. 相比之下, 阴极ORR的反应速

率比阳极HOR低约5个数量级[18,19]. 因此, 为了提高

ORR的反应速率, 阴极需要使用更高负载的Pt催化剂

(~0.4 mg cm−2)[20]. 研究者为了降低Pt负载并提高Pt的
抗毒化能力, 通常在Pt中加入另一种金属来改变Pt的电

子结构,即调节Pt的d带中心,改变其对毒化物种的吸附

作用[21]. 虽然, 铂-钌(Pt-Ru)催化剂和铂-钴催化剂

(Pt-Co)已经被确定为最可行的HOR催化剂和ORR催化

剂, 但其较低的稳定性阻碍了它们大规模商业化. 如何

制备高效率、低成本的Pt基催化剂仍是PEMFCs商业

化发展的巨大挑战. 此外, 由于PEMFCs采用酸性介质,
对目前催化剂的耐酸性以及长期稳定性提出了较高的

设计要求. 虽然有一些非Pt催化剂表现出良好的活性,
但整体性能尚未达到商业应用的要求, 特别是在长期

稳定性和循环寿命方面表现较差. 在制备工艺上, 非

Pt催化剂相较于Pt催化剂更为复杂, 并且其大规模生产

工艺尚未建立. 这使得非Pt催化剂的生产成本相对较

高, 难以与Pt催化剂竞争. 尽管Pt成本高昂, 但考虑到

整体燃料电池系统的性能和成本效益,目前Pt基催化剂

的设计合成仍然是商业化和大规模应用的重要发展

方向.
近年来, 纯Pt金属催化剂、Pt合金催化剂、Pt-碳化

物复合材料、Pt-氧化物复合材料等Pt基催化剂在抗

CO或PA毒化上起到了较好的作用. 例如, 在Pt合金催

化剂中, Pt与其他金属组分结合使得催化剂中Pt电子结

构发生改变, 对毒化物种的吸附作用减弱, 抗毒化能力

提高[22,23]. 在Pt-氧化物复合材料中, 氧化物能够额外提

供氧化物种来去除吸附在Pt位点上的CO, 即双功能机

制 [ 2 4~26 ] . 提升Pt基催化剂的抗毒化能力对于推动

PEMFCs的进一步发展至关重要. 因此, 有必要对Pt基
催化剂的研究进展进行系统总结与分析. 本文首先阐

述了Pt基催化剂面临的毒化问题, 接着重点介绍了新

型Pt基催化剂在LT-PEMFCs和HT-PEMFCs中抗毒化能

力的研究进展. 最后, 系统地讨论了Pt基催化剂进一步

发展的前景和挑战.

图 1 质子交换膜燃料电池的结构与差异. (a) 质子交换膜燃料电池结构示意图; (b) 燃料电池通过温度分类
Figure 1 Structure and differences of PEMFCs. (a) Structure of PEMFCs. (b) Classification of fuel cells based on working temperature
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1 PEMFCs面临的毒化问题

1.1 LT-PEMFCs的CO毒化问题

LT-PEMFCs的工作温度约为80°C, 主要依赖水作

为质子传输的介质, 并使用Nafion膜作为质子交换膜.
由于阳极燃料H2主要来源于碳氢化合物蒸汽的重整,
重整气体中含有CO等杂质气体, 这些杂质作为毒化物

种会强烈吸附在Pt基催化剂表面, 导致催化剂失去活

性, 从而降低整个LT-PEMFCs系统的性能. 具体来说,
当H2含有微量的CO(>10 ppm)时, Pt表面吸附CO而被

毒化 , 导致阳极极化损失上升到极高的水平 , LT-
PEMFCs性能严重降低. 例如, 商业Pt/C催化剂在含有

100 ppm CO/H2下测试的最大功率密度相较于纯H2下

降幅度超过51%(图2(a))[27]. 在LT-PEMFCs工作温度和

标准反应电势下, CO与H2在Pt活性位点上竞争吸附, Pt
对CO的吸附吉布斯自由能负于其对H2的吸附吉布斯

自由能, CO的吸附更优先(图2(b), (c))[28]. 因此, 即使是

极低浓度的CO也可以抑制Pt对H2的吸附反应, 导致CO
毒化物种完全覆盖Pt催化剂表面的活性位点, HOR速
率显著降低甚至消除. 在被CO严重毒化的情况下, Pt
表面的活性位点与CO形成较强的吸附作用, 其在较低

电位下无法吸附水分子和形成羟基, 导致CO的氧化去

除电位上升到0.6~0.9 V. 然而, LT-PEMFCs中的HOR在
0.2 V的电位范围内发生, 大量本应该用于催化HOR的
活性位点被CO阻断 , H2未能发生反应 , 从而整体

PEMFCs性能降低. Pt与过渡金属结合可以在保持高

HOR性能的同时提高抗CO毒化能力. 这种方法能够将

CO氧化电位降低到能够被氧化去除的范围内(图2(d)).
研究者可以通过削弱活性位点上CO的吸附或促进催

化剂表面羟基物质的形成来减缓Pt基催化剂的CO毒化

问题.

1.2 HT-PEMFCs的PA毒化问题

HT-PEMFCs的工作温度在120~250°C之间, 然而,
由于该工作温度较高, 导致Nafion膜的电导率急剧降

低, 进而使得Nafion膜无法满足实际工作的要求. PBI
是一类具有耐热性的杂环热塑性材质, 其分子结构特

色体现在可掺杂多种酸分子. 研究者通过PA掺杂PBI得到

PA-PBIs膜, 其质子电导率可以达到10−4~10−2 S cm−1.
这种膜不仅具有优异的热稳定性, 而且能够构建质子

传输通道, 有效解决了高温下质子传输的困难[29]. 此

外, HT-PEMFCs由于其较高的工作温度, 也带来了明

显的优势. 这些优势包括工作电极反应动力学的显著

提升以及Pt基催化剂对CO毒化的抗性显著增强. 因此,

图 2 Pt催化剂的毒化影响. (a) Pt/C燃料电池测试[27]; (b, c) 材料表面CO耐受性、HOR活性和酸性环境稳定性方面的密度泛函理论(DFT)图
谱[28]; (d) Pt电催化剂的耐CO毒化机制
Figure 2 Toxic effect of Pt catalyst. (a) Pt/C fuel cell experiment[27]. (b, c) Summarized density functional theory (DFT) results of all examined
material surfaces in terms of CO tolerance, HOR activity, and stability in acidic medium[28]. (d) The mechanism in a CO-tolerant Pt-M electrocatalyst

进 展
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HT-PEMFCs能够承受高达5%(即50000 ppm)的H2燃料

中的CO浓度等[30]. 尽管PA-PBIs膜具有这些特色和优

点, 但是其在使用过程中还存在一些关键的问题: 一方

面, 由于PA对氧气溶解度较低, 会造成阴极氧气扩散困

难, 使得阴极ORR动力学受到较大影响; 另一方面, PA
与PBIs之间的结合力较差, 长时间运行过程中PA会从

质子交换膜溢出到Pt催化层, 导致Pt催化剂表面会吸附

大量的H2PO4
−离子, 使得催化剂的活性位点被覆盖, 造

成O2分子无法与Pt活性位点有效接触(图3(a))[31]. 具体

来说, PA转移机制可以分为以下几个部分: 在电池电

位低于300 mV时, 经过H2O活化和强酸性环境, H在Pt
表面被吸附; 当工作电压在300~400 mV时, 磷酸开始吸

附在Pt位点上; 随着电压的进一步升高, 微量的磷酸能

被检测吸附在Pt催化剂表面,进而阻碍吸附位点对反应

物的吸附与脱附作用; 当工作电压高于800 mV时, 形成

的O(H)会容易地吸附在Pt催化剂表面. 由于H和O(H)同
时吸附在Pt催化剂表面,从而导致吸附在催化剂表面磷

酸的脱附与去除(图3(b))[32]. 这种迁移机制表明, 由于

磷酸吸附容易吸附在Pt催化剂表面进而阻碍了O(H)在
较低电位下的吸附作用, 从而需要提供较大的能量来

促进ORR反应地进行. 因此, Pt催化剂上PA毒化问题将

取代CO毒化问题, 成为HT-PEMFCs商业化发展新的

挑战.

2 LT-PEMFCs中Pt基催化剂抗CO毒化

用非贵金属合金化Pt是提高催化剂CO耐受性的有

效策略之一. 通常, 合金催化剂中各金属组分之间的协

同作用可以有效地改善Pt电催化特性. 一方面, 新组分

的引入能够提升Pt的原子利用率, 使得Pt催化剂获得更

大的活性面积; 另一方面, Pt金属原子与其他金属原子

发生重新排列, 使得其电子结构发生明显的变化, 从而

影响反应中间体的吸附能.由于Pt与其他金属原子半径

的差异, 会诱发应变效应, 使得Pt对中间体的吸附能力

发生变化.此外,合金化的元素会与Pt发生相互作用,有
利于Pt催化剂形貌与结构的调控. 例如, Kim及合作

者[33]采用高温热处理和聚多巴胺保护涂层技术制备了

具有不同组分壳层的碳负载PtRuNi/C催化剂. 高温热

处理有利于壳层原子重排, 导致催化剂表面Pt含量增

加, Ru和Ni也依次增加. Pt和Ru层能有效防止Ni在酸

性环境中浸出(图4(a)). CO脱除试验和PEMFCs测试结

果表明, PtRuNi/C催化剂比Pt/C和PtRu/C催化剂具有更

强的CO耐受性(图4(b)). 此外, Kang等人[34]通过溶剂热

法在N-rGO载体电极上均匀分散和生长粒径小于

5.0 nm的Pt3Ni1合金纳米颗粒, 制备得到Pt3Ni1/N-rGO
复合材料, 其质量活性和比表面活性分别比商业Pt/C
电极分别提高了178%和167%. 经过5000次循环伏安试

验后, Pt3Ni1/N-rGO电极复合材料电化学比表面积和催

化性能保持不变. 这是由于在rGO载体上引入比C=C更
富电子的C=N, 在复合催化剂中形成富电子的Pt-Ni-
NC三相界面, 使得Pt3Ni1/N-rGO电极具有显著提高的

CO毒化能力. Hu及合作者[35]开发了一种级联电子反馈

缓解策略将合金化和强金属-衬底相互作用(SMSI)相
结合, 制备出了PtNiMo/ Fe-N-C催化剂, 这种催化剂在

HOR反应中展现出优良的CO的耐受性(图4(c)). 在

1000 ppm CO/H2测试条件下, PtNiMo/Fe-N-C催化剂保

持约93.9%的HOR活性. 为了进一步评估实际情况下的

图 3 Pt催化剂的PA毒化. (a)通过PA在催化层中的重分布,活化Pt-C催化剂; PA接近的Pt NPs产生“三相界面”,并且催化氧还原反应; (b)不同电

池电压下Pt表面吸附情况的图解[32]

Figure 3 PA poisoning of Pt catalyst. (a) Activation of Pt-C catalyst via PA redistribution in the catalyst layer. The PA-inaccessible Pt NPs do not
create the “triple-phase boundary” and are inactive for ORR. (b) The adsorbed state on the Pt surface at different cell voltages[32]
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CO耐受性能, PtNiMo/ Fe-N-C催化剂在相同CO/H2条

件下, 以0.10 V的恒定电位进行稳定性测试. 在2000 s
后, PtNiMo/ Fe-N-C仍可保持在80%以上的HOR电流

密度保留率, 在6000 s之后, 仍可保留58%以上. 商品

Pt/C的电流密度保留率在1000 s内迅速下降到20%以

下, 表明严重的CO中毒(图4(d)). 这种通过整合合金和

SMSI效应的级联调制策略可能为精细调整金属电子

结构提供新的机会, 有利于先进催化剂的设计.
除了Pt合金化策略之外, 金属-载体的强相互作用

是提高Pt纳米颗粒稳定性和CO耐受性的一种有效策

略. 通常, 金属氧化物在酸性环境中比其相应的金属形

式表现出更好的热力学稳定性和更高的耐腐蚀性. 在

抗CO毒化方面, 除了引入电子效应外, 金属氧化物表

面丰富的氧可以有效促进“双功能机制”. 例如, Camar-
go及合作者[36]将Pt纳米颗粒沉积到TiO2纳米立方体与

碳材料相结合的复合载体上, 得到Pt/TiO2-C催化剂. 在
PEMFCs测试中, 以Pt/TiO2-C为阳极催化剂的电极在

H2/CO(100 ppm CO)混合物燃料中的最大功率密度为

130 mW cm−2, 比Pt/C电催化剂高65%. 此外, CO脱除

实验表明, Pt/TiO2-C起始过电位相较于Pt/C降低了

0.08 V, 表现出更好的抗CO毒化能力(图5(a)~(c)).
Zheng及其同事通过聚多巴胺辅助H2还原方法, 在Pt纳

米颗粒上包覆薄的WOx层, 得到Pt/WOx@NC催化剂[37].
WOx载体具有丰富的表面氧空位, 有利于生成去除CO
的羟基基团, 显著降低了Pt-CO结合强度, 同时防止Pt
纳米颗粒在烧结过程中的团聚. 因此, Pt/WOx@NC具
有优异的CO耐受性, 在0.24~0.40 V的较窄电位范围内

87.1%的CO中间体被氧化去除(图5(d)). 以Pt/WOx@NC
为阳极催化剂的燃料电池, 在添加100 ppm CO的H2燃

料的情况下, 电池最大功率密度可以达到205 mW cm−2

(图5(e)). 此外, 以Pt/WOx@NC为阳极催化剂的燃料电

池, 在1000 ppm CO/H2条件下可以稳定工作6000 s而不

出现性能衰减, 电流密度达到133 mW cm−2(图5(f)). 这

项工作表明了金属-载体强相互作用和双功能机制协

同改善催化剂的抗CO毒化能力. Russell及其团队为了

厘清CO耐受性的提升究竟是来自于合金中的组分还

是相应单独存在的金属氧化物, 他们精心制备出无Pt-
Sn合金相的碳负载Pt-SnO2(Pt-SnO2/C)

[38]. 在Pt-SnO2/C
中, Pt-SnO2/C的初始CO氧化电位(0.3 V)低于商业Pt/C
(0.7 V), 表明复合材料的协同作用促进了低过电位下

的CO氧化, 并且能够在不中毒的情况下进行催化. 这

同时也表明Pt与SnO2的双功能效应在CO氧化去除中

起到了主要作用.
在LT-PEMFCs中, 通过适当的合成途径能够实现

图 4 Pt合金催化剂抗CO毒化. (a) PtRuNi/C的制备示意图; (b) 三种催化剂在0.5 mol/L H2SO4溶液中的CO溶出伏安曲线[33]; (c) 减轻PtNiMo/Fe-
N-C中电子反馈的示意图; (d) 在1000 ppm CO/H2下相对电流与时间的计时电流响应[35]

Figure 4 Pt alloy catalysts for anti-CO poisoning. (a) Schematic representation of the preparation of PtRuNi/C. (b) CO stripping voltammograms of
the prepared catalyst in 0.5 mol/L H2SO4 solution

[33]. (c) Scheme for mitigating electron back donation in PtNiMo/Fe-N-C. (d) Chronoamperometry
response of relative current (%) vs. time under 1000 ppm CO/H2

[35]
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对Pt催化剂的合金化程度优化与调控, 可显著提高Pt催
化剂的CO耐受性和稳定性(表1). 然而, 由于添加的非

贵金属在合金结构中暴露在其催化剂表面, 导致非贵

金属在实际应用过程中极易发生浸出, 使得合金催化

剂结构的稳定性下降. 研究者通常采用比表面积大的

碳材料作为支撑来保护非贵金属, 抑制反应过程中非

贵金属的浸出. 但是, 碳材料在长时间运行中会被腐蚀

而削弱Pt纳米颗粒与碳材料之间的相互作用,进而加剧

Pt纳米颗粒的溶解、迁移和团聚, 导致催化活性下

降[39]. 因此, 需要针对催化剂的类型以及反应条件选择

适当的载体进行复合, 以调控各个组分的稳定性.

3 HT-PEMFCs中Pt催化剂抗PA毒化

HT-PEMFCs采用PA-PBIs作为质子交换膜, 然而

H2PO4
−在Pt表面的强吸附显著降低了其电催化特性.

为了提高Pt催化剂的抗PA毒化特性, 合金化Pt方法依

旧是一种有效的策略. 例如, Tao及合作者[40]制备了

PtCe合金作为HT-PEMFCs的ORR电催化剂, 其中铈

(Ce)能够有效地增加Pt的电子密度, 降低Pt和O之间的

偶极子效应, 减弱PA对其毒化作用, 进而提高ORR性

能. 因此, HT-PEMFCs的峰值功率可达605 mW cm−2,
经过30000次加速稳定性试验, 峰值功率密度仅下降

31.6%, 表现出较好的稳定性. 此外, 研究者提出“空间

位阻效应”, 即将少量有机分子预吸附在Pt表面以抑制

H2PO
−的吸附. 由于有机胺、丁胺(BA)、辛胺(OA)和

十二胺(DA)等物质很容易与Pt表面结合, Sun及合作

者[41]将这些长度不同的有机分子接枝在Pt催化剂上,
系统地探究预吸附分子长度与覆盖度对PA毒化作用以

及ORR性能的影响. 研究发现, 在HClO4水溶液中, Pt的
ORR活性随着预吸附物覆盖率的增加而降低; 在H3PO4

水溶液中, Pt的ORR活性随着预吸附物覆盖率的增加

先升高后降低. 其中, BA吸附在Pt催化剂的部分活性

位点上, 减少了催化剂的电化学活性表面积, 但是吸附

的BA也可以改变Pt表面的电子结构抑制H2PO4
−的吸

附. Jung及合作者[42]为了解决H2PO4
−在Pt催化剂表面

的强吸附作用会形成空间位阻进而减少Pt催化剂表面

ORR活性位点的问题, 他们在Pt基纳米颗粒外部包裹

超薄碳壳作为分子筛层来调节H2PO4
−的吸附作用

(图6(a)). 经过高温气体的处理, 超薄碳壳分子筛表面的

孔结构在原子层面上发生系统性的改变. 经过处理后

图 5 Pt-氧化物催化剂抗CO毒化. (a) Pt/C和Pt/TiO2 NCs-C电极的单电池性能图; (b) 纯H2为燃料的PEMFC阳极的极化曲线; (c) Pt/TiO2 NCs-C
(红色)和Pt/C(黑色)CO溶出实验[36]; (d) Pt/WOx@NC和JM Pt/C的CO溶出曲线; (e) Pt/WOx@NC-和JM Pt/C燃料电池在(H2 + 100 ppm CO)-O2条件

下的CO耐受性测试; (f) Pt/WOx@NC MEA在(H2 + 1000ppm CO)-O2条件下的稳定性实验[37]

Figure 5 Pt-oxide catalysts for anti-CO poisoning. (a) Single-cell performance for Pt/C and Pt/TiO2 NCs-C electrodes. (b) Polarization curves of
PEMFCs anode fueled with pure H2. (c) CO-stripping curves of Pt/TiO2 NCs-C (red) and Pt/C (black)[36]. (d) The CO stripping curves of Pt/WOx@NC
and JM Pt/C. (e) CO tolerance test of the fuel cells with Pt/WOx@NC- and JM Pt/C-based MEAs under the (H2 + 100 ppm CO)-O2 condition. (f) The
stability test of Pt/WOx@NC-based MEA under the (H2 + 1000 ppm CO)-O2 condition

[37]
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的超薄碳壳分子筛, 一方面允许O2选择性地通过; 另一

方面,可以有效地防止Pt催化剂在长期运行过程中金属

的溶解, 大幅提升其结构的长期稳定性(图6(b), (c)). 因
此 , 超薄碳壳分子筛包裹的Pt3Fe1合金纳米颗粒在

10000圈稳定性测试中, 半波电位仅降低了14 mV, 远低

于商业Pt/C催化剂的52 mV, 并且稳定性测试后的电镜

图像表明分子筛包裹的Pt3Fe1合金纳米颗粒结构并未

发生明显的改变. Sun及合作者[43]尝试用富微孔的碳壳

包覆Pt纳米颗粒, 制备出Pt@MPC催化剂(图6(d)).
Pt@MPC催化剂的Pt负载量为44.9wt%, 经过10000次
循环的加速稳定性测试后活性几乎保持不变, 表现出

较强的抗PA毒化能力. 更重要的是, Pt@MPC中富微孔

的碳壳具有空间位阻效应, 能够在抑制PA的同时选择

性地传输O2(图6(e)).

不同于Pt催化剂表面修饰碳材料来控制磷酸与活

性位点的结合, Wang及合作者[44]在碳纳米管上修饰二

氧化硅(SiO2)来锚定Pt纳米颗粒, 制备出CNT@SiO2-Pt
催化剂(图7(a)). 在这项工作中, 碳纳米管上的SiO2可

以诱导催化剂中Pt活性位点上PA的转移, 避免Pt活性

位点被PA毒化 , 为ORR提供高效的质子传输通道 .
CNT@SiO2-Pt阴极催化剂由于能够实现快速的质子耦

合电子过程, 展现出高效的ORR催化活性和优异的稳

定性. 在HT-PEMFCs测试中, 以CNT@SiO2-Pt阴极的

燃料电池功率密度可能达到765 mW cm−2(160°C)和
1061 mW cm−2(220°C)(图7(b)). 在100 h的循环稳定测

试过后, Pt/C燃料电池的电池电压从0.672降至0.572 V,
下降了100 mV, CNT@SiO2-Pt几乎没有明显的衰减

(图7(c)). 他们也尝试将更多的碳材料引入到Pt基催化

表 1 Pt基催化剂在LT-PEMFCs中的应用汇总
Table 1 Application of Pt-based catalysts in LT-PEMFCs

催化剂 工作条件 功率密度(mW cm−2) 耐久性 保留率(%) 参考文献

PtRuNi/C 10 ppm CO/H2 0.5 V@100 h ~100 [33]

PtNiMo/Fe-N-C 1000 ppm CO/H2 80%@10 h 80 [35]

Pt/TiO2-NCs-C 100 ppm CO/H2 [36]

Pt/WOx@NC 100 ppm CO/H2 205 0.45 V@3 h [37]

图 6 Pt合金催化剂抗PA毒化. (a) Pt纳米颗粒分子筛层效应示意图; (b) Pt@MSL7催化剂的粒径和金属暴露面积相关性; (c) 在含和不含H3PO4

的HClO4溶液中催化剂E1/2的变化[42]; (d) Pt@MPC对磷酸毒化的示意图; (e) Pt@MPC-5和Pt/C的极化和功率密度曲线[43]

Figure 6 Pt alloy catalysts for anti-PA poisoning. (a) Schematic diagram showing the molecular sieve layer effect. (b) Correlation between the particle
size and exposed metal surface area of the Pt@MSL7 catalysts. (c) E1/2 of the catalysts in HClO4 solution with and without H3PO4

[42]. (d) Schematic
diagram of PA poisoning by Pt@MPC. (e) Polarization and power density curves of Pt@MPC-5 and Pt/C[43]
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剂抗PA毒化问题中, 通过酸蚀氧化剥落法对g-C3N4进

行预处理得到富含表面缺陷的(D-C3N4). 当D-C3N4掺

入到Pt/C中, D-C3N4能够有效地调控PA的分布, 从而增

强Pt/C催化剂的本征活性(图7(d))[45]. 线性扫描伏安图

(LSV)显示D-C3N4@Pt/C的ORR活性最好(图7(e)). 在

HT-PEMFCs单电池测试中, 阳极和阴极催化剂均具有

低Pt负载的特点, 分别为0.20和0.40 mgPt cm
−2. D-C3N4

的修饰对催化剂性能有明显提升, 燃料电池的最高功

率密度能够达到672 mW cm−2(图7(f)). 此外, D-C3N4@
Pt/C在4500次加速循环中表现出优异的稳定性, 其循环

过后的功率密度依旧高于620 mW cm−2. 这项工作揭示

了D-C3N4与PA的酸碱相互作用能够有效调节PA在催

化层中的分布, 对HT-PEMFCs性能有明显的提高.
将碳载体与Pt催化剂复合形成的催化剂是提高

ORR性能的有效策略. 然而, Pt催化剂抗PA毒化能力的

提升不局限于碳材料的包覆或者修饰,对Pt纳米颗粒直

接进行磷化或者氟化处理也能起到抗毒化的作用. 例

如, Yu等人[46]以三辛基磷为配位溶剂对Pt进行磷化处

理而制备出PtP2/C催化剂. PtP2/C表面结合的氧会与磷

发生反应形成一层保护性的氧化磷膜(图8(a)). 这种氧

化磷薄膜相较于Pt位点能够更好地结合PA, 使得Pt位
点能够保持不变, 避免PA强吸附作用. 此外, 磷化过后

的Pt催化剂还能够降低碳基底的氧化,有助于维持催化

剂活性. 因此, PtP2/C催化剂在30000次的循环测试后依

旧展现出较高的功率密度, 相较于初始状态功率密度

仅仅下降了4.3%(商业Pt/C下降了12.7%)(图8(b)). 在氟

化处理工艺探究方面, Wang及其同事[47]尝试对PtNi合
金进行氟化处理, 得到PtNi/WCB催化剂(图8(c)). F原
子和Ni原子在Pt-Ni纳米枝晶上形成了一个强相互作用

的NixFy界面, 其能够有效地抑制Pt-Ni纳米枝晶的脱合

金过程, 进而提高了Pt催化剂的催化稳定性. 此外, 碳

基底被氟化后会呈现一定的疏水性, 为O2提供了一个

有效的传输通道, 有利于反应物与活性位点的接触. 因
此, PtNi/WCB在无PA的电解质溶液和有PA的电解质溶

液中ORR过电位仅相差12 mV, 表现出优异的抗PA毒

化能力. 当PtNi/WCB催化剂被用于HT-PEMFCs测试

时, 燃料电池展现出906 mW cm−2的峰值功率密度

(图8(d)). 综上所述, Pt催化剂的磷化、氟化处理可以

有效提高抗PA毒化能力, 为提高HT-PEMFCs的放电性

能提供了一种有效的制备方法.

图 7 Pt@碳载体催化剂抗PA毒化. (a) HT-PEMFC催化层中的CNT@SiO2-Pt复合催化剂示意图; (b) HT-PEMFC的极化和功率密度曲线随

CNT@SiO2-Pt温度的升高而变化; (c) 恒定电流密度下HT-PEMFC寿命测试的电位响应[44]; (d) Pt/C (d1)催化层中分散的C3N4(d2)和D-C3N4(d3)
电催化微环境的示意图; (e) Pt/C、10% C3N4@Pt/C和10% D-C3N4@Pt/C的ORR的线性扫描伏安曲线; (f) 稳定性试验期间的最高峰值功率密度

和相应的线性扫描伏安曲线[45]

Figure 7 Pt@carbon support catalysts for anti-PA poisoning. (a) CNT@SiO2-Pt in the catalytic layer of HT-PEMFCs. (b) Polarization and power
density curves change with increasing temperature of CNT@SiO2-Pt for HT-PEMFCs. (c) Potential response of a HT-PEMFCs life test[44]. (d)
Illustration showing electrocatalytic microenvironments constructed by dispersing C3N4 (d2) and D-C3N4 (d3) in the catalyst layer of Pt/C (d1). (e)
Linear sweep voltammetry (LSV) of ORR for Pt/C, 10% C3N4@Pt/C, and 10% D-C3N4@Pt/C. (f) Highest peak power density and the corresponding
LSVs during the stability tests[45]
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在HT-PEMFCs中, 通过对Pt基催化剂进行界面设

计, 能够有效提高Pt催化剂的抗PA毒化能力(表2). 具

体来说, 不同化学性质组分之间的相互作用为界面纳

米材料的电荷重新分配提供了可能, 从而赋予了Pt基
催化剂在抗PA毒化能力上的巨大潜力[48]. 非均相界面

为电子、吸附剂和中间体在催化剂上的传输提供了额

外的平台, 通过提高电催化反应物的接触来优化催化

剂对毒化物种以及反应物的吸附, 进一步影响Pt催化

剂的活性和稳定性. 此外, 研究发现不同组分之间的强

相互作用对提高结构稳定性起着至关重要的作用[49].
由于其在电化学反应中的关键作用, 电催化剂的界面

工程成为研究领域中的热点之一.

4 总结与展望

综上所述, 合金化策略、构建复合材料以及“空间

位阻效应”都能够显著地改善Pt催化剂抗毒化能力: (1)
Pt纳米颗粒引入非贵金属元素具有双重效益: 一方面,
可以降低Pt的使用量, 另一方面, 能够实现对Pt表面电

荷与其d带中心的精确调控. 这种调控有效地改善了Pt
催化剂界面对毒化物种(如CO、PA)的强吸附作用, 进

而促进了催化层电极界面的HOR和ORR性能的显著提

升. (2) 将Pt纳米颗粒与金属氧化物、碳材料等复合可

以精确地构筑界面结构, 一方面可以调控毒化间体

(CO、PA)的吸附作用和分布方式, 实现高效质子传输

图 8 Pt功能化处理抗PA毒化. (a) PtP2/C-800的合成示意图; (b) PtP2/C-800作为阴极催化剂的HT-PEMFCs的长期耐久性试验[46]; (c) PtNi/WCB
示意图; (d) 不同催化剂在含H3PO4和不含H3PO4的HClO4电解液中的半波电位[47]

Figure 8 Pt functionalized treatment for anti-PA poisoning. (a) Schematic representation for the synthesis procedure of PtP2/C-800 electrocatalysts.
(b) Long-term durability tests of HT-PEMFCs with PtP2/C-800

[46]. (c) Illustration of the PtNi/WCB fabrication process. (d) The half-wave potential of
different catalysts with and without H3PO4 in HClO4 solution

[47]

表 2 Pt基催化剂在HT-PEMFCs中的应用汇总
Table 2 Application of Pt-based catalysts in HT-PEMFCs

催化剂 工作温度(°C) 峰值功率密度(mW cm−2) 耐久性 参考文献

PtCe/NC 160 605 30000 cycles@ADT [40]

Pt@MPC 160 674 200 mA cm−2@110 h [43]

CNT@SiO2-Pt 160 765 0.7 V@100 h [44]

D-C3N4@Pt/C 160 736 500 mA cm−2@70 h [45]

PtP2/C-800 180 1180 30000 cycles@ADT [47]

PtNi/WCB 160 906 200 mA cm−2@200 h [48]
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通道的构造, 另一方面其强耦合的协同作用能够有效

地减弱CO与PA的毒化作用; (3) 将少量有机分子预吸

附在Pt催化剂表面,通过形成的空间位阻或者电荷排斥

作用也可以提高Pt催化剂的抗毒化能力. 然而, Pt基合

金催化剂与Pt基复合材料在高温、高电压以及酸性条

件下仍然面临着颗粒溶解、迁移、流失、再沉积、加

快团聚、载体腐蚀等问题, 严重限制了PEMFCs商业化

发展.
随着制备技术和研究方法的创新与发展, Pt基催化

剂在抗CO、PA等毒化与催化性能方面都有极大的提

升. (1) 为了解决催化剂结构的稳定性, 需要开发结构

更稳定的纳米材料, 包括金属间化合物、高熵合金以

及具有较强锚定作用的碳载体材料等, 一方面能够较

好地降低Pt载量, 另一方面使得Pt催化剂表面能够稳定

催化HOR与ORR等反应; (2) 界面结构的抗毒化机制不

清楚. 缺乏深入的机理研究, 需要进一步结合原位表征

技术等手段揭示催化剂界面结构的抗毒特性及其催化

机理, 从而指导Pt基复合材料界面结构的优化设计. 对

于CO毒化, 需要大力发展绿氢技术, 从源头解决氢气

的纯度不够的问题, 提升绿氢在氢气生产中的地位是

解决CO毒化的根本措施. 同时, 储氢、运氢技术的开

发也刻不容缓, 这有利于促进PEMFC的商业化普及.
对于PA毒化, 研究者应该注重高温即实际工况下, 催

化剂“三相界面”的研究, 通过原位观测技术, 解析反应

过程中的潜在问题, 优化反应器的设计, 提升O2与催化

剂的接触, 从而提高燃料的利用率.
总而言之, 针对Pt基催化剂的改性研究已经取得了

较大进展. 然而, 在未来的抗毒化研究中, 需要集中关

注先进的合成工艺、更精确的光谱原位表征和高端的

仪器表征. 这些措施旨在实现在合成与催化机制以及

实际应用方面的重大突破, 从而克服PEMFCs在商业化

发展中所面临的瓶颈.
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The gradual depletion of fossil energy sources and the excessive emission of greenhouse gases have significantly
contributed to global warming, profoundly impacting the natural environment. Proton exchange membrane fuel cells
(PEMFCs), specifically hydrogen (H2) fuel cells, offer a promising solution by converting chemical energy directly into
electrical energy through electrochemical reactions. PEMFCs boast numerous advantages, including zero emissions, high
power density, rapid response times, and a simple structure, effectively mitigating the effects of the energy crisis and
environmental degradation. Based on their operating temperatures, PEMFCs are categorized into low-temperature
PEMFCs (LT-PEMFCs) and high-temperature PEMFCs (HT-PEMFCs). In LT-PEMFCs, operating at lower temperatures
in the presence of water, water serves as the proton transport medium. Conversely, in HT-PEMFCs, proton conductivity
relies on a different mechanism. Nafion, which is highly dependent on a hydrated condition, exhibits a dramatic drop in
conductivity when the operating temperature exceeds 100°C. Polybenzimidazole (PBI) membranes, known for their
excellent thermal and chemical stability, have garnered significant attention for high-temperature PEM applications,
providing better proton conductivity under anhydrous conditions.
However, large-scale hydrogen production technologies often fail to meet purity requirements due to high associated

costs, with less than 5% of the globally produced H2 coming from electrolytic water. For instance, most available H2 is
derived from methane steam reforming, introducing gaseous impurities such as carbon monoxide (CO), sulfuretted
hydrogen (H2S), and ammonia (NH3) when used as fuel. These impurities can significantly degrade the performance of the
electrode catalyst. The presence of trace amounts of CO in H2 fuel poisons the catalyst during the reaction process. When
reformate H2 is supplied in a PEMFC, these concentrations CO can cause CO-poisoning and activity degradation. For the
commercial Pt anodes, it is noted that the acknowledged maximum CO poisoning limits are 10 and 100 ppm, respectively.
A typical method for overcoming CO poisoning is the further purification of the hydrogen fuel after the reforming process,
which can minimize the CO concentration. However, even for the CO concentration limits to 0.2 ppm, the efficiency of
PEMFCs is considerably reduced. Furthermore, the purification cycles required to achieve such low CO concentrations
prohibitively increase the costs. Additionally, the release of phosphoric acid (PA) during HT-PEMFC operation can lead to
phosphoric acid poisoning, reducing catalyst activity.
The catalysts used in PEMFCs, primarily based on precious metals like platinum (Pt), exhibit superior electrocatalytic

properties but are susceptible to toxicity and have limited stability. Pt, with its unique d-band structure of 5d electron
orbitals, is the most efficient electrocatalysts for PEMFCs. The hydrogen oxidation reaction (HOR) rate on Pt-based
nanoparticles is very fast, allowing the Pt load of the anode catalyst to be as low as 0.05 mg cm−2. However, the oxygen
reduction reaction (ORR) at the cathode is about five orders of magnitude slower than the HOR at the anode, requiring a
higher Pt load (~0.4 mg cm−2) to maintain performance. While Pt-based catalysts are highly efficient for the HOR at the
anode, their significantly slower kinetics during the ORR at the cathode require increased Pt loadings. This discrepancy
contributes to reduced catalyst stability and higher costs, thereby hindering widespread commercial adoption.
Therefore, it is imperative to design and improve Pt-based catalysts to enhance the utilization rate and anti-poisoning

ability of Pt. This paper reviews the current application status of Pt-based catalysts. It begins by describing the toxicity
challenges faced by PEMFCs, focusing on the design of Pt-based catalysts to improve anti-toxicity. Finally, the
development direction of Pt-based catalysts in PEMFCs is discussed and prospected.

PEMFCs, catalyst layer, Pt-based catalysts, CO-poisoning, PA-poisoning
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