
Abstract: Proton exchange membrane (PEM) electrolytic 
hydrogen production is flexible in operation and has excellent 
adaptability to renewable energy fluctuations. It is a green 
hydrogen production technology with great development 
prospects. However, in the actual operation of PEM electrolysis 
for hydrogen production, there may be ion contamination, 
which has a great impact on the performance and operating life 
of the PEM electrolysis stack. In this paper, the source of ion 
pollution is firstly analyzed. On the one hand, it comes from 
residual metal cations in water, such as Na+, Ca2+, Mg2+, etc. On 
the other hand, trace metal ions may come from chemical or 
electrochemical corrosion of key materials inside the electrolysis 
reactor and system water circulation pipelines, such as Fe3+, 
Cu2+, Ni2+, etc. Then the effects of different ion contamination 
on electrolytic performance are reviewed, including ohmic 
overpotential, cathodic reaction overpotential, and anodic 
reaction overpotential. Finally, ion pollution mitigation 
strategies are reviewed to avoid the energy efficiency and cost 
problems caused by impurity ion pollution during large-scale 
electrolytic hydrogen production.

Keywords: proton exchange membrane electrolysis for 
hydrogen production; ion pollution; electrolytic performance; 
overpotential; mitigation strategies

摘  要：质子交换膜 （proton exchange membrane，PEM）电

解制氢运行灵活，具有优异的可再生能源波动适应性，是极

具发展前景的绿色制氢技术。然而，在实际PEM电解制氢运

行过程中，可能存在离子污染，对PEM电解堆的性能以及运

行寿命产生很大影响。为此，首先分析了离子污染的来源，

一方面来自水中的残余金属阳离子，如Na+、Ca2+、Mg2+等，

另一方面来自电解堆内部关键材料和系统水循环管路因化学

或电化学腐蚀产生的痕量金属离子，如Fe3+、Cu2+、Ni2+等；

然后综述了不同离子污染对电解性能的影响，包括欧姆过电

位、阴极反应过电位与阳极反应过电位；最后，综述了离子

污染缓解策略，即如何避免规模化电解制氢过程中杂质离子

污染带来的能效和成本问题。

关键词：质子交换膜电解制氢；离子污染；电解性能；过电

位；缓解策略

0	 引言

随着碳减排需求的日益增长，绿色制氢技术受到

广泛关注[1]。与传统碱性电解水制氢技术相比，质子

交换膜（proton exchange membrane，PEM）电解制氢

具有启动速度快、可调范围宽、操作安全性高、气体

纯度高、能量效率高等优点，是极具发展前景的水电

解制氢技术[2]。

然而，在 P E M 电解水制氢过程中，膜电极

（membrane electrode assembly，MEA）组件易受金属

阳离子污染而造成性能衰减，包括Na+、Ca2+、Mg2+、
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Cu2+、Sn2+、Ni2+、Fe3+等[3-6]，主要原因有以下四个方

面：①由于金属阳离子对磺酸基团位点的亲和力高于

质子[7-8]，电解用水中或金属管路腐蚀产生的金属阳离

子会与PEM中的质子进行交换，占据质子传输通道，

并且金属离子在PEM中的迁移速率远低于质子，会导

致从阳极到阴极的质子传递阻力增加，造成欧姆过电

位增加；②金属阳离子在阴极低电位下发生电沉积[9]、

欠电位沉积[10]，覆盖阴极三相反应界面，降低有效活

性位点数量，造成阴极过电位增加；③金属阳离子在

阴极三相界面发生化学反应，生成导电率低的氢氧化

物沉淀[11]，增大三相界面反应电阻、催化层与PEM的

接触电阻；④金属阳离子在阳极置换三相界面处的质

子，导致阳极反应电阻增加[12]。本文综述了PEM电解

制氢中不同离子的污染来源、污染机制及其毒化程度，

并综述了离子污染的缓解策略，即如何避免规模化电

解制氢过程中杂质离子污染带来的能效和成本问题。

1	 污染源研究

目前，电解用水主要来自纯水机制备的去离子

水，而Na+、Ca2+、Mg2+等离子是水中存在的固有杂

质，是PEM水电解制氢中潜在的阳离子污染源[12-13]，

可能随电解水循环浓缩富集。此外，电解堆或系统组

件（例如双极板、多孔传输层、密封垫圈、水循环金

属管路等）因腐蚀而产生一些痕量金属离子[14]，也可

能导致去离子水污染。

电解堆在长时间运行过程中，金属阳离子在阴极

可能发生电沉积、欠电位沉积或反应生成沉淀，残留

在电解堆中，影响电解性能。Wei等人[14]将电解膜电极

恒压1.8 V运行208 h，分析实验前后系统中的水质，结

果发现电导率从最初的1.46 mS/cm增大为26.7 mS/cm， 
利用电感耦合等离子体发射光谱仪（ induct ive ly 
coupled plasma optical emission spectrometer, ICP-OES）
检测出Si、Na、Ca、Cr、Ni、Fe等元素，具体浓度

如表1所示。推测水中Si元素来自纳米SiO2填充的补

水箱，Na、Ca元素浓度增大主要由于循环水中离子

富集，Cr、Fe等元素主要由金属管件在水中的微量溶

解产生，SO4
2-、NO3

-来自含硫和含氮有机物的氧化。

Ahn等人[15]发现与PEM接触的硅密封垫圈在长时间运

行后发生溶解，污染了催化剂和PEM，导致电解性能

降低。Sun等人[16]对PEM电解堆进行7800 h耐久性测

试，通过电子探针分析发现Ca、Cu和Fe等元素分布在

PEM和催化层中，占据质子交换位点，导致欧姆过电

位、阳极和阴极活化过电位增加，分析发现这些金属

离子来源于电解用水和电解池部件，如表2所示。由

此可见，膜电极中可能残留的阳离子种类很多，这与

膜电极测试配套的电解用水、电解系统及其他电解池

部件有关，不同金属阳离子对电解性能衰减的影响机

制也大不相同。

表 1 恒压运行208 h开始和结束时水中的离子种类和浓度
Table 1 Ion species and concentration in water at the beginning 

and end of constant pressure operation for 208 h

离子种类 开始时浓度/（mg·L-1） 结束时浓度/（mg·L-1）

阳离子

Si4+ 0.000 0 0.449 5

Na+ 0.000 7 0.002 5

Ca2+ 0.001 4 0.008 1

Cr3+ 0.000 8 0.000 7

Ni2+ 0.000 3 0.000 0

Fe3+ 0.001 5 0.001 2

阴离子
SO4

2- 0.000 0 1.147 2

NO3
- 0.000 0 0.906 1

总有机碳量 4.563 0 0.504 8

表 2 0 h和7800 h水箱中阳离子的含量
Table 2 The content of cations in the water tank at 0 h and 7800 h

阳离子 0 h浓度/（mg·L-1） 7800 h浓度/（mg·L-1）

Ca2+ 0.044 1 0.070 3

Cu2+ 0.005 4 0.057 0

Fe3+ 0.002 3 0.011 0

2	 离子污染影响机制

2.1   离子污染对质子传递的影响

在PEM电解水运行时，去离子水通过阳极入水口

进入电解堆，水在阳极三相界面发生电化学反应生成

质子和氧气，质子通过催化层中的离聚物网络传递至

PEM，然后经阴极催化层的离聚物网络，在阴极三相

界面发生析氢反应[17-19]。在质子传递的过程中，PEM
中的纵向传输阻力最大，以25 cm2电解单池在60 ℃工

作为例，厚度为127 μm的N115膜内阻约5.08 mΩ，厚

度为183 μm的N117膜内阻约7.32 mΩ，在高电流密度

条件下，膜电阻约占总电阻的50%以上[20]。如果系统

中存在金属阳离子，则会进一步增加膜的内阻，导致

电解性能下降[21]。对于被相同数量金属阳离子污染的

膜，膜厚度越薄电解性能越差，这是由于厚膜相对受
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污染的程度较薄膜低，因此薄膜对离子污染的敏感性

更高[22]。

金属阳离子对磺酸基团位点的亲和力高于质

子，会优先占据质子传递通道，导致质子传递受

阻。Kienitz等人[23]通过求解PEM中所有阳离子的能

斯特-普朗克方程，发现污染物在膜中的扩散和迁

移是导致性能下降的根本原因。Zhang等人[13]通过使

用LRΩ(R1Q1)(RctQdl)等效电路拟合计算Na+污染前后

的欧姆电阻变化，发现欧姆电阻从0.21 Ω cm2增加至 
0.31 Ω cm2；对膜电极截面进行电子探针显微分析

（electron probe microanalysis, EPMA），如图1所示，

Na元素存在于PEM与催化层中，占据了离子交换位

点，导致欧姆电阻增加。Wang等人[11]研究了Fe3+污染

对电解性能的影响，分析发现Fe3+污染后电解堆的欧

姆电阻从0.235 Ω cm2增加至1.34 Ω cm2，约占电池性

能损失的80%，因此，欧姆电阻增大是Fe3+污染使电

解电压升高的主要原因。

Ir

Na

bei 70um

Pt

图 1 Na+污染后膜电极截面EPMA图
Fig. 1 EPMA diagram of membrane electrode cross section after 

Na+ pollution

2.2   离子污染对阴极三相界面的影响

金属Pt由于具有较高的析氢催化活性，且能够在

与PEM接触的强酸环境中稳定存在，通常作为PEM电

解制氢的阴极催化剂[24-26]。Pt与全氟磺酸树脂构成阴

极催化层，阴极三相界面即为催化层中电子、质子、

氢气传输形成的界面。

Kötz等人[9]研究了Ti、Cr、Mn、Co、Ni、Cu、
Mo、Ag、Cd、Sn、Pb等多种元素对酸性电解质中

阴极析氢反应的影响，发现只有Cu、Mo、Ag、Cd、
Sn、Pb对阴极Pt中毒影响较大。当金属以离子形式

进入电解堆，由电解电压和浓度差驱动金属离子通

过PEM转移到阴极，一般通过三种形式发生沉积： 
①例如Cu2+、Fe2+等，相对于标准氢电极具有正可逆

平衡电位，在阴极三相界面处发生电沉积[9, 11]；②例

如Sn2+、Ni2+、Pb2+等，相对于标准氢电极具有负可逆

电位，但由于Pt的催化作用，在催化剂表面发生单层

欠电位沉积[27]；③例如Ca2+、Mg2+等，具有更负的能

斯特电位，不能还原沉积在阴极催化层上，但它们可

能在PEM和阴极催化剂层之间的界面处以氢氧化物的

形式沉淀[3]。

2.2.1 电沉积
金属电沉积的难易程度与沉积金属的性质有关。

当金属阳离子可逆平衡电位为正，在阴极低电位下容

易发生沉积还原而生成金属颗粒，覆盖膜电极三相界

面，减少反应活性位，析氢催化活性降低，阴极过电

势增大，进而导致电解电压迅速上升。Cu2+的平衡电

极电势为+0.337 V，Kötz等人[9]将不同浓度的Cu2+加入

Pt电极，如图2所示，在100 mA/cm2电流密度下研究

析氢过电位随时间的变化。结果表明，Cu2+浓度越高，

过电位升高速率越快，并且单层Cu金属沉积已对性能

造成很大的毒化作用，随着沉积层数增加，性能衰减

至一定程度后趋于稳定。
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图 2 100 mA/cm2电流密度下不同Cu2+浓度污染后析氢过电

位随时间的变化
Fig. 2 Variation of hydrogen evolution overpotential with time 
after pollution with different Cu2+ concentrations at 100 mA/cm2 

current density

2.2.2 欠电位沉积
Pt催化氢气析出反应不具有选择性，Pt对其他金

属离子如Ni[28]、Pb[6]等的欠电位沉积也非常敏感。根

据Koll-Gerischer模型[29]，阴极催化层基底与沉积金属

之间的功函数差异导致金属沉积发生偏移，一旦Pt表
面被金属覆盖，有效活性位点减少，阴极过电压急剧

增加。Ni2+的平衡电极电势为-0.25 V，由于单层原子
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与基底之间很强的相互作用力而发生欠电位沉积，在

阴极电位下通过单层机制生长[30]。

2.2.3 其他化学反应
在PEM电解水过程中，阳极失电子发生析氧反

应，如式 （1） 所示。产生的质子通过PEM到达阴极，

并在阴极得电子发生析氢反应，如式 （2） 所示。

              22
44O2H OeH ��� � �         （1）

                    2
2e2H H��� �

            （2）
当体系中存在Mg2+、Ca2+等金属阳离子时，这些

阳离子在电场的作用下和阳极产生的质子一起竞争通

过PEM，由于PEM的离子交换容量有限，必然导致

部分质子无法通过PEM。此时从外电路到达阴极侧的

电子数量多于通过PEM迁移过来的质子，而多余的

电子无法与能斯特电位较负（Mg2+为-2.363 V、Ca2+

为-2.866 V）的金属阳离子结合，只能与从阳极随阳

离子迁移过来的水分子结合，产生H2和OH-，如式 
（3） 所示。而OH-会与Mg2+、Ca2+结合生成导电性差的

氢氧化物，不仅覆盖了阴极催化剂，减少了反应活性

位，而且使阴极催化剂与PEM界面的接触电阻增大，

导致阴极过电势比Ni2+、Cu2+等更高，电解电压上升

的幅度更大[31]。

                   ���� OH2H2eO2H
22

�          （3） 

2.3   离子污染对阳极三相界面的影响

贵金属氧化物（如氧化铱、氧化钌）由于具有较

高的析氧催化活性，通常作为PEM电解制氢的阳极催

化剂[32]。氧化铱或氧化钌与全氟磺酸树脂构成阳极催

化层，阳极三相界面即为催化层中水、电子、质子传

输形成的界面。

金属阳离子对阳极三相界面的影响相对阴极较

小，这是由于阳极存在高电位，一般不会发生还原沉

积反应，而主要是在高电位和浓度差的驱动作用下通

过PEM转移到阴极，部分金属阳离子可能会在阳极侧

置换三相界面中的质子，降低析氧反应速率。Zhang
等人[13]研究了Na+对阴极过电压和阳极过电压的影响，

如图3所示，首先在500 mA/cm2电流密度下恒流运行

1 h，然后在阳极侧通入0.001 mol/L的Na+溶液，3 h
后发现电解电压从1.64 V增加到1.84 V，然后在约2 h
内增加到2.20 V，最后在约4 h内缓慢增加到2.24 V。

利用参比电极拆分阳极和阴极过电位，发现阳极过

电位在整个衰减过程中增加了0.04 V，阴极过电位增

加了0.53 V，说明金属阳离子对阳极三相界面的影响

较小。
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图 3 Na+污染对电解电压的影响
Fig. 3 Influence of Na+ pollution on electrolysis voltage

3	 离子污染缓解策略

在PEM电解制氢过程中，由于去离子水中含有

金属阳离子，可能随电解循环浓缩富集，并且电解制

氢系统管路或电解堆多采用金属部件，若发生化学或

电化学腐蚀，各种金属阳离子会在电解体系中逐渐累

积，对电解堆造成很大危害。因此，本文综述了离子

污染的缓解策略。

膜电极是电解运行过程中发生离子污染的主要场

所，因此，通过去离子水或酸处理膜电极，除去金属

离子，可恢复部分电解性能。Zhang等人[13]报道的电

解池在受到Na+溶液污染后，性能急剧下降，运行约

10 h后衰减至稳定，然后将去离子水替代Na+溶液引入

电解循环，电解性能在约2 h后得到较大恢复。Sun等
人[16]自主研发的电解堆在运行7800 h后性能大幅衰减，

单片的电压衰减率约为35.5 μV/h；拆解电解堆得到膜

电极，在0.5 mol/L的H2SO4溶液和去离子水中处理后，

性能恢复到初始性能的99.1%。不同阶段膜电极的I-V
变化如图4所示。
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图 4 不同阶段MEA的I-V曲线比较
Fig. 4 Comparison of I-V curves for MEA at different stages
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4	 结论

1） 金属阳离子对电解堆的毒化作用机制主要分

为四类：①金属阳离子优先占据PEM中的质子传递

通道，降低质子传导率，导致膜内阻增加；②金属阳

离子在阴极三相界面还原沉积或欠电位沉积，覆盖阴

极活性位点，导致阴极反应电阻增加；③金属阳离子

在阴极三相界面生成氢氧化物沉淀，覆盖阴极活性位

点，增大催化层与PEM的接触电阻；④金属阳离子

在阳极置换其三相界面处的质子，导致阳极反应电阻

增加。

2） 研究了离子污染缓解策略，当产生由离子污染

造成的电解性能下降时，及时采用一定浓度的酸或去

离子水处理电解堆中的膜电极，可使电解堆性能得到

一定恢复。
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