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用于质子交换膜燃料电池抗 CO 的 Pt-CeO2/C 催化剂的制备和表征 
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摘要：采用一步沉淀法, 制备了纳米级 Pt-CeO2/C 电催化剂.  透射电镜和 X 射线衍射表征结果表明, 制备的催化剂 Pt 颗粒均匀分

散于碳载体表面, 其粒径主要分布于 1.5~2.5 nm.  将 Pt-CeO2/C 催化剂制备成质子交换膜燃料电池膜电极, 经循环伏安和单电池

极化曲线测试发现, Pt-CeO2/C 催化剂性能与 Pt/C 催化剂的相当.  一氧化碳消除伏安测试和单电池的抗一氧化碳性能测试结果

表明, Pt-CeO2/C 催化剂具有很好的抗一氧化碳氧化性能.    
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Abstract: The nano-scale Pt-CeO2/C catalyst was prepared by the co-precipitation method. The results of transmission electron microscopy 
and X-ray diffraction analysis show that the average size of Pt-CeO2/C noble metal particles (1.5~2.5 nm) is highly dispersed on the carbon 
supports. Pt-CeO2/C and a commercial Pt/C catalyst from Johnson Matthey Company were investigated by cyclic voltammetry and 
CO-stripping experiment. The cyclic voltammetry test shows that the Pt-CeO2/C catalyst has similar electrochemical surface area to Pt/C, 
which indicates that the home-made Pt-CeO2/C catalyst has high electrocatalytic activity for hydrogen oxidation. From the CO-stripping 
experiment, the Pt-CeO2/C catalyst showed very high CO tolerant activity compared to the Pt/C catalyst. We also fabricated the membrane 
electrode assembly with Pt-CeO2/C or Pt/C catalyst on the anode (the cathode also used the Pt/C catalyst) and found that Pt-CeO2/C catalyst 
showed higher performance than Pt/C catalyst. A tentative mechanism was proposed for a possible role of Ce as a co-catalyst in the Pt/C 
system for CO electrooxidation. 
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质子交换膜燃料电池 (PEMFC) 因具有室温快

速启动、无电解质流失、比功率和比能量高等优点

而备受关注[1].  然而 PEMFC 的产业化依然面临诸多

挑战, 如阴极侧氧气的电化学氧化动力学过程较慢, 

阳极电催化剂易被杂质气体毒化等.  电催化剂的性

能直接影响燃料电池的稳定性、使用性和制备成本, 

是研制燃料电池的关键材料之一, 目前广泛使用的

是 Pt 基催化剂.  PEMFC 的燃料氢多来自重整气, 重

整气中 0.0001% 的 CO 就足以使 Pt/C 催化剂中毒失

效[2], 从而导致电池性能大幅下降.  添加第二种活性

组分可有效缓解 Pt 催化剂的中毒.  已见报道的催化

剂有  PtRu[3~8], PtMo[9~12], PtSn[13,14], PtW[15], PtIr[16], 

PtRuOs[17], PtRuW[18]和 PtSnMo[19]等.  其中 PtRu/C 催

化剂性能最优, 是使用最普遍的阳极催化剂, 但价格

比较昂贵, 因此探索成本低廉、制备方法简单的抗 

CO 中毒催化剂显得尤为重要.  过渡金属的添加因具

有双金属间的协同效应而起到防止 Pt 颗粒聚集的作

用, 有助于催化剂稳定性的提高 [20,21].  此外, 今年的

十二五《国家中长期科学和技术发展规划纲要 

(2006-2020 年)》中也把制备高效、长寿命的抗 CO 电

催化剂作为一个重要的研究方向. 

我国稀土资源丰富, 其中 Ce 因其特殊的莹石结

构而备受关注, 在还原气氛中很容易被氧化为低价

或缺氧型氧化物.  它具有储放氧功能, 可提高催化剂

效率 ; CeO2 和贵金属之间有协同作用 , 可同时促进 

CO 氧化和 NOx 的还原, 其中还原态 Ce 和氧空位在

界面起重要作用, 可促进转化反应和烃类水蒸气反

应 , 从而提高 CO 和烃类的转化率 .  由于上述优点 

CeO2 已广泛用于汽车尾气净化[22], 甲醇低温裂解[23]

和燃料电池电极材料 [22~29]等 .  如 Pu 等 [26]研究表明 

CexPr1-xO2 对 CO, CH3OH, CH4 具有很好的氧化能力.  

Bai 等 [24]采用两步法合成了 Pt-CeO2/C 催化剂用于

直接甲醇燃料电池中 , 发现其抗 CO 中毒性能与 

PtRu/C 相似.  Xu 等[27]将 CeO2 应用于 Pt/C 催化剂中, 

发现 Ce 的添加使得催化剂上乙醇、丙三醇和乙二醇

等醇类物质的氧化活性增加.  Yu 等 [23]发现 CeO2 的

添加可提高直接甲醇燃料电池阴极催化剂的富氧性

和抗甲醇性.  Wang 等 [28]制备了纳米 CeO2 均匀混合

的 CeO2-Pt/CNTs 催化剂.  结果表明, CeO2 的添加使

得催化剂上甲醇氧化电流大大提高, 同时 CeO2 又使

得 CO 的电催化氧化的动力学活性显著提高 .  这可

能是由于燃料电池在高电流密度条件下, 导致供氧

不足, 使电池的性能降低, 而 Pt-CeO2/C 电催化剂活

性较高, 这可能是由于 Ce3+/Ce4+在不同条件下可以

贮存/释放氧, 使 Pt 催化剂的储氧量增加所致.  在高

电流密度条件下释放氧, 供燃料电池发电所需, 所以

电池性能提高; 在低电流密度条件下运行时, 由于供

应的气量比较充足 ,  过量的氧可以被纳米级 

Pt-CeO2/C 电催化剂储存, 以备高电流密度下释放出

来供电池发电之需.   

然而上述报道大多将 Ce 用于阴极催化剂以提

高其抗甲醇性能或提高氧的传递性能, 而应用于提

高阳极抗 CO 能力的报道却很少 .  因此本文采用乙

二醇还原法一步制备 Pt-CeO2/C 催化剂, 在保证催化

剂活性较高的前提下, 提高其抗 CO 性能, 同时还初

步探讨了其抗 CO 中毒机理. 

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

实验所用的碳载体为 XC-72 碳黑 (Cabot 公司 , 

比表面积为 238 m2/g).  氯铂酸, 硝酸 (亚) 铈, 乙二醇

和异丙醇均为 AR 试剂, 购自国药集团化学试剂有限

公司 ;  5% Nafion 溶液和 Nafion-212 膜购自 DuPont 

公司.   

XC-72 预处理: 用 2.0 mol/L 盐酸在 120 oC 回流

处理 4 h, 以去除硫等无机杂质; 用 5.0 mol/L 硝酸在 

120 oC 回流进行表面氧化处理 4 h, 以增加表面官能

团.  过滤, 用去离子水洗涤, 于 100 oC 真空干燥 12 h.   

采用乙二醇还原法制备催化剂[29].  称取一定量

预处理过的 XC-72, 并在乙二醇溶液中超声振荡 30 

min 制得碳浆 , 在快速搅拌下向其中加入 25 ml 0.5 

mol/L 的氯铂酸溶液和 0.12 g 硝酸铈, 其中 Pt/(Pt+C) 

为 40%(质量比), Ce/(Pt+Ce) 为 20% (质量比).  Ce 含

量是优化后得到 .  搅拌浆料 3 h 以上至形成均匀浆

液.  在 N2 保护下滴加 2.0 mol/L 的 NaOH, 调节 pH 至 

12, 升温至 120  oC 还原 3 h, 待浆液冷却后 , 用 5.0 

mol/L 的 HCl 溶液调节 pH 至 3.  过滤所得黑色产物

用大量去离子水洗涤, 于 80 oC 真空干燥 8 h, 即制得 

Pt-CeO2/C 催化剂.   

1.2  催化剂的表征 

样品的物相表征在 D/max 2550VB3+/PC 型 X 射

线衍射 (XRD) 仪 (日本理学株式会社) 上进行, 辐射
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源为 Cu Kα, 管压 40 kV, 管电流 100 mA, 扫描范围 2θ 

= 20o~90o, 扫描速率 10°/min. 

采用 JEM-2010 透射电子显微镜 (TEM, 日本电

子光学公司) 对催化剂金属粒径及分布进行观察.  加

速电压 200 kV, 采用铜网微栅样品架, 样品在无水乙

醇中超声分散, 然后负载到样品架上制成电镜样品.   

电感耦合等离子体质谱 (ICP) 分析采用美国 

Agilent 公司的 7500A ICP 仪进行.   

1.3  催化剂的电催化性能评价 

催化剂的电催化性能评价在上海辰华 CHI104P 

电化学工作站上进行 ,  采用美国  PINE  公司的 

AFMS-LXF 型旋转圆盘电极及装置.  以饱和甘汞电

极为参比电极, 铂电极为对电极, 涂有催化剂层的玻

碳电极为工作电极.   

电极催化层的制备过程如下.  将 2.0 mg 催化剂

加入 5 ml 称量瓶中, 然后加入 1 ml 质量比为 1:30 的 

5% Nafion 溶液和甲醇溶液 , 混合超声 30 min.  分散

均匀后用微量进样器抽取混合液 10 μl, 滴加到玻碳

电极表面 , 干燥后进行循环伏安测试 , 电解液为 0.5 

mol/L H2SO4 溶液, 扫描范围为 0~1.2 V (vs.  RHE), 扫

描速率为 50 mV/s, 工作温度为室温.  

1.4  催化剂的电池性能评价 

膜电极的制备及组装见文献[30].  膜电极面积

为 50 cm2, 阳极催化剂为自制 Pt-CeO2/C 催化剂 , 载

量为 0.4 mg/cm2, 阴极催化剂采用 40%Pt/C (Johnson 

Matthey 公司 ), 载量为 0.4 mg/cm2, 电解质膜采用 

Nafion-112 膜 (DuPont 公司).  电池温度为 80 oC, 反应

气为 H2 和空气的混合气, 其流量分别为 500 和 2000 

ml/min, 压力为 0.1 MPa.  进行 CO 杂质对单电池性能

影响测试时采用含有 0.0005% CO 的 H2.  反应气经燃

料电池反应后尾气中 CO2 采用天美科技有限公司 

GC7890 II 型气相色谱仪分析, 载气为 Ar, 色谱柱为 φ 

3 mm × 3 m 不锈钢柱, 以 TDX-01 为担体. 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的结构表征 

图 1 是 Pt/C 和 Pt-CeO2/C 催化剂的 XRD 谱.  从

图可以看出, 在 39°, 46°, 67°, 和 81°处出现特征衍射

峰, 分别归属为 Pt 的 (111), (200), (220) 和 (311) 晶面, 

并且 Pt/C 和 Pt-CeO2/C 催化剂上各 Pt 衍射峰强度和

位置变化不大 .  通过 Scherrer 公式计算得 Pt/C 和 

Pt-CeO2/C 催化剂上 Pt 粒径分别为 2.3 nm 和 3.2 nm, 

可见 Ce 添加并未使催化剂上 Pt 粒径明显增大.  尽管

上述样品中未出现 Ce 物种衍射峰, 这可能是由于 Ce 

进入 Pt 的晶格, 或 Ce 含量较低, 并且以无定形的形

态存在.   

图 2 和图 3 分别为催化剂的 TEM 照片及 Pt 粒径

分布柱状图 .  由图可见 , Pt/C 催化剂的平均粒径为 

2.5 nm, 主要分布在 1.5~3.5 nm; Pt-CeO2/C 催化剂平

均粒径为 2.5 nm, 主要分布在 1.5~3.0 nm, 与 Pt/C 催

化剂相近.  这与 XRD 表征结果一致.  另外, Pt-CeO2/C 

催化剂上 Pt 金属颗粒粒径均匀, 高度分散于碳载体

表面上.  但通过 TEM 仍不能区分 Pt 和 Ce 的晶相.   

2.2  催化剂的电催化性能 

2.2.1  对 H2 的氧化活性 

图 4 为 Pt/C 和 Pt-CeO2/C 催化剂在硫酸溶液中

的循环伏安曲线.  可以看出, Pt-CeO2/C 催化剂氢脱

附峰面积和 Pt/C 催化剂的相近, 但其双电层部分更

宽.  从氢的氧化脱附峰计算[31]得到催化剂 Pt-CeO2/C 

和 Pt/C 的电化学比表面积 (见表 1) 分别为 34.7 和 
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图 1  Pt/C 和 Pt-CeO2/C 催化剂的 XRD 谱 
Fig. 1.  XRD patterns of Pt/C and Pt-CeO2/C catalysts. 

(b) (a)

图 2  Pt/C 和 Pt-CeO2/C 催化剂的 TEM 照片 
Fig. 2.  TEM images for Pt/C (a) and Pt-CeO2/C (b).
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32.5 m2/g.  由于氢的氧化主要与贵金属催化剂颗粒

的大小形态和比表面积有关, 而结合前文可知, Ce 的

添加对 Pt 颗粒大小和分散影响不大, 可推测在 Pt/C 

催化剂中添加一定量 Ce, 对氢的氧化活性影响不大.   

2.2.2  对 CO 的氧化活性 

先向 0.5 mol/L H2SO4 电解液中通入 N2 30 mim 

以去除 O2, 固定电压为 0.1 V, 再通入 CO 20 min 达到

饱和, 使 CO 在电极表面完全吸附, 停止通 CO, 然后

再次通入 N2 以驱赶溶液中的 CO, 在 0~1.2 V 进行循

环伏安测试扫描.   

图 5 是 Pt/C 和 Pt-CeO2/C 催化剂的 CO 氧化脱除

循环伏安实验测试曲线.  扫描第一次循环时由于 CO 

饱和吸附而占据了催化剂活性位, 所以 0~0.2 V 范围

内没有氢的氧化脱附峰, 第一次循环到高电势处是 

CO 的氧化脱附峰, 不同催化剂的氧化电势不同.   

由图 5 可见, CO 在 Pt/C 上的催化氧化起始于约 

0.75 V, 在约 0.83 V 达到峰值; 而 Pt-CeO2/C 上的氧化

起始于约 0.65 V, 在 0.7~0.8 V 达到峰值, 两者相差约 
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图 3  Pt/C 和 Pt-CeO2/C 催化剂的粒径分布柱状图 
Fig. 3.  Particle size distribution for Pt/C (a) and Pt-CeO2/C (b). 
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图 4  Pt/C 和 Pt-CeO2/C 催化剂的循环伏安曲线 (0.5 mol/L

H2SO4 溶液中) 

Fig. 4.  Cyclic voltammograms of Pt/C (a) and Pt-CeO2/C (b) cata-
lysts. Reaction conditions: N2-purged 0.5 mol/L H2SO4 electrolyte, 
room temperature, sweep rate 50 mV/s. 
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Table1  Comparison of the integral area of hydrogen oxidation de-
sorption peak (QH) and hydrogen electrochemistry surface area 
(ECSAH) of the Pt/C and Pt-CeO2/C catalysts 

Catalyst QH/(mC/cm2) ECSAH (m2/g Pt)a 
Pt/C 2.06 34.7 
Pt-CeO2/C 1.93 32.5 

aECSAH = QH/(0.21× [Pt]), [Pt] = 0.03 mg/cm2. 
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图 5  Pt/C 和 Pt-CeO2/C 催化剂的 CO 氧化脱除循环伏安曲

线 

Fig. 5.  CO-stripping voltammograms for Pt/C (a) and Pt-CeO2/C (b) 
catalysts. Reaction conditions: 0.5 mol/L H2SO4 electrolyte, room 
temperature, sweep rate 50 mV/s. 
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80 mV.  还可以看出, Pt-CeO2/C 催化剂的峰值电流密

度较 Pt/C 下降了约 4 mA/cm2, 并且 CO 的氧化峰也

明显变宽.  这说明 Ce 的添加不仅抑制了 CO 的吸附, 

而且也使得 CO 的氧化性能有所提高, 从而有助于提

高催化剂的抗 CO 毒害能力.   

2.3  催化剂的单电池测试 

图 6 是燃料电池的单电池极化曲线 , 阳极分别

为 Pt/C 和 Pt-CeO2/C 催化剂, 阴极均为 Pt/C 催化剂, 

载量均为 0.4 mg/cm2.  由图可见, Pt-CeO2/C 与 Pt/C 催

化剂均在 0.525 V 时达到了 1300 mA/cm2 的最高电流

密度, 可见两个催化剂作为阳极时单电池性能相近, 

这与图 3 结果一致 (Pt-CeO2/C 和 Pt/C 催化剂相比, 电

化学比表面基本不变); 进一步说明适量 Ce 的掺杂

未降低 Pt/C 催化剂的电催化活性.   

图 7 是单电池抗 CO 中毒的测试结果 .  由图可

见, 当 Pt/C 为阳极催化剂时, 在电流密度固定为 800 

mA/cm2 时, 运行 100 min 后 Pt/C 催化剂电池的电压

便降至  0.35  V,  变化 斜率达  3.0  mV/min;  而 以 

Pt-CeO2/C 催化剂为阳极催化剂时, 运行相同时间后, 

单电池电压降至 0.51 V, 变化斜率为 1.39 mV/min, 电

压下降趋势相对缓慢 .  可见, Pt-CeO2/C 催化剂具有

一定的抗 CO 毒害能力. 

图 8 是 Pt-CeO2/C 为阳极催化剂时, 纯 H2 及 H2 + 

0.0005 % CO 经燃料电池反应后尾气中 CO2 含量.  其

中 1~2 min 为 H2 峰, 7~9 min 为 CO2 峰.  由于反应气中 

CO 的含量比 H2 的低很多, 所以在谱图中看不出 CO 
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图 6  使用不同阳极催化剂的单电池极化曲线 
Fig. 6.  Polarization curves of single cell with different anode cata-
lysts. Reaction conditions: cell temperature 80 oC; H2/Air = 500/2000
ml/min; 100% relative humidity; Pt/C cathode, anode/cathode = 0.4
mg/cm2. 
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图 7  Pt/C 和 Pt-CeO2/C 为阳极催化剂单电池 CO (0.0005 

%) 测试的 V-t 曲线图 
Fig. 7.  V-t curves of single cell with Pt/C or Pt-CeO2/C as the anode 
catalyst. Reaction conditions: cell temperature 80 oC; H2(CO 0.0005 
%)/air = 500/2000 ml/min, 100% relative humidity, Pt/C cathode,
anode/cathode = 0.4 mg/cm, active area 50 cm2. 
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图 8  单电池的尾气气相色谱分析图 
Fig. 8.  Gas chromatographic analysis of the exhaust of single cell. (a) 
H2; (b) H2 + 0.0005% CO. 
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峰.  放大后方可观察到 CO2 的脱出峰.  可见在本文条

件下, 无论原料气中是否含有 CO 都能检测到一定含

量的 CO2.  但 H2 中含 CO 时的 CO2 峰面积明显大于

不含 CO 的.  后者之所以出现 CO2 峰, 是由于非在线

采样时,含 CO2 的空气不可避免进入取样器所致.  可

见含 CO 的 H2 经反应后生成了 CO2.  因此 Ce 的添加

确实可起到抗 CO 中毒的作用, 其原因可能在于[32]:  

(1) CeO2 可促进 CO 氧化, 被吸附的 CO 与 CeO2 

提供的活性表面氧反应 , 而 Pt 的存在 , 又能够促进 

CeO2 对 CO 的氧化反应, 即 
Pt-CeO2 + CO → Pt-CeO2-x + xCO2 

(2) Pt-CeO2 催化剂上 CO 氧化遵循双功能机理, 

即 CO 先在 Pt 表面吸附, 水在 CeO2 表面上解离产生

–OHads, 然后吸附的 CO 与–OHads 反应生成 CO2, 即 
Pt + CO → Pt + COads 

CeO2 + H2O → CeO2-OHads + H+ + e–
 

Pt-COads + CeO2-OHads → Pt + CeO2 + CO2 + H+ + e– 

3  结论 

采用乙二醇还原法一步制备了 Pt-CeO2/C 催化

剂, 方法简单.  所得催化剂上 Pt 颗粒为 1.5~2.5 nm, 并

均匀地担载在碳载体表面, 与商业 Pt/C 催化剂 Pt 颗

粒粒径接近.  循环伏安测试结果表明, 当 Ce 含量为 

20% 时, Pt-CeO2/C 催化剂与 Pt/C 催化剂的催化活性

相当, 但前者抗 CO 性能更高.  Ce 的添加可明显地提

高 Pt 催化剂的抗 CO 中毒的能力 , 有利于降低燃料

电池的运行成本 , 尤其是燃料成本 , 有利于 PEMFC 

汽车的商业化. 
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