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摘要! 氢氧燃料电池的性能与质子交换膜的性能密切相关
&'

在燃料电池运行过程中"反应生成的水和加湿气体所

含水的扩散渗透与膜内质子拖拽共同作用实现膜中水的平衡"影响膜的欧姆电阻"进而影响电池性能
('

本文通过

掺杂
)*+,

对质子膜进行改性"并测试了改性膜的交流阻抗$吸水特性等物理性质和单电池性能及高频阻抗"说明

由膜中的
)*+,

催化剂原位催化渗透到膜中的氢气和氧气反应生成水"改善了电池低湿度运行时膜的含水率"从而

降低膜电阻"提升电池性能
&
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燃料电池是一种通过电化学反应产生电能的

高效$清洁的能源供应设备 _02=`

(:

目前"

NBaCOF

!

R 质子

交换膜作为固态电解质和电极隔膜广泛应用于燃

料电池中
(:NBaCOF

!

R 质子交换膜具有较高的质子传

导率$良好的化学稳定性和较长的使用寿命等特点
(:

为改进质子交换膜的性能"改性质子交换膜引起了

广泛兴趣"改性物质在如电子传导率$机械强度$使

用寿命等诸多方面对质子交换膜造成影响_%2>̀

(:

本文

主要研究了改性物质对膜的增湿能力的贡献"并

评估其对电池电性能的改善
(:

在燃料电池运行过

程中" 质子交换膜对燃料电池性能的影响主要体

现在电导率上" 电导率的大小与质子交换膜的含

水情况直接相关 _32?`

(:

为改善
NBaCOF

!

R 质子交换膜在

低湿度运行过程中的性能下降情况 "

/ADBLC

和

QMICLB

等制备了添加纳米级
6C-

"

的改性膜_0$200`

(:

在

燃料电池运行过程中" 质子膜内的含水量由以下

两方面因素决定& 一是从阴
!

阳两电极侧向膜内扩

散渗透的水% 二是由于质子定向迁移对水分子的

定向拖拽现象
(:

前者与流道内的相对湿度相关"后

者则随着电流的增大而加剧" 导致阳极侧水分向

阴极迁移流失
(:

考虑到从电极两侧向膜中渗透的

反应气体*氢气和氧气" 作者提出利用渗透气体

原位反应补充膜内的水分的改性
NBaCOF

!

R 膜
(:

在以

往的研究中" 此类添加含
)*

的改性膜大多用于直

接甲醇燃料电池中以降低甲醇渗透 _0"20%`

"提高电池

性能
(:

在本文中"作者考察了改性膜的物理特性"并

制备电极测试单电池性能和高频阻抗"证明了掺杂

)*!,

的改性膜在氢氧燃料电池中的应用价值
(

/

实 验
/8/

材料的制备
无掺杂

NBaCOF

!

R 膜的制备&使用刮涂法将质量

分数为
"$b

的
NBaCOF

!

R

!

cEdOF*

&

c@"#"#

(溶液刮涂

在平整的玻璃凹槽上" 然后将玻璃凹槽置于
%#'

O

,

烘箱中烘
"&4'I

" 再在
.#'

O

,

下烘约
.'I

" 得无掺杂

NBaCOF

!

R 膜"标记为
NBaCOF

!

R

&

掺杂
)*!,

的
NBaCOF

!

R 改性膜的制备 & 按
)*

与*

UX-

=

摩尔比
090##

向
NBaCOF

!

R 溶液中添加一

定量的
)*!,

"并结合超声分散"磁力搅拌
3'e'0#'I

"

制得
)*!,

均匀分散的
NBaCOF

!

R 液
&'

取成膜液" 按照

无掺杂
NBaCOF

!

R 膜的制备方法得到改性膜"标记为

)*!,2NBaCOF

!

R

&

膜电极及单电池的制备&采用自制膜和商业气

体扩散电极!

fBK'cCaaEKCOF'@87M*\OL7

"

fc@

(制备反

应面积为
0'MA'! 0'MA

的膜电极 !

V7Ag\BF7'@87M2

*\OL7'/KK7Ag8C7K

"

V@/

(

('

将自制膜和
fc@

!铂载量

为
$(%'AG)*

+

MA

2"

#按图
0

所示排成三明治结构置于

定位框中"然后将其置于压机)

PY2T,0"

精密压机#

平台上进行热压"温度为
0"$'

O

,

"表压为
"($'V)B

"
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图
!%%&'!()*+,-./

!

0 膜的
123

表面形貌

4-567!%%189,+:;%<.9=>.?.5@77-<+5;7.,7&'!()*+,-./

!

0

热压持续
A7<-/

后取出静置至室温后储存备用 BC$D

67

将制备好的膜电极装配于单电池碳极板夹具之

中!依次向外装配集流板"绝缘层和支撑端板!使

用扭力扳手施加固定扭矩拧紧固定螺丝封装电池
6

!"#

自制膜的物理特性测试

使用
123

扫描电镜对氮气冷淬法制备的

*+,-./

!

0 和
&'!()*+,-./

!

0 进行多断面厚度测试#使

用电化学工作站$上海辰华
(EFGGHI

%对所制备的

小型单电池进行交流阻抗测试 $室温!

AJK70E

%#使

用烘箱和恒温恒湿仪及分析天平对自制膜进行干重

和湿重测定
67

干重测试环境为
C""7

.

(

下烘干
!L7>

!

记为
!

M

67

湿重测试分别在
$"N

&

G$N

&

O"N

和
P"N

湿度下保持
!LQ>

测得! 记为
!

R

6%

并最终根据含水

率定义
!!

R

S

!

RT

!

M

!

M

计算得出各环境湿度下膜的

含水率BCGD

6

!"$

单电池的性能测试

使用
O$H;

测试系统$

1:9-U/;9%VWW.:-+';W7F/:6

%

进行单电池测试
67

阳极氢气的流量为
#$H7:<

A

'

<-/

T#

!

阴极空气
!

氧气的流量均为
L$H7:<

A

(

<-/

T#

! 实验背

压为
#6$7X&+67

在不同的相对湿度)

0E7S7$HN

!

G$N

!

OHN

!

PHN

!

#HHN

% 测试采集了单电池的极化曲线

和高频阻抗)

E40

!

E-5>749;Y8;/:@70;W-W'+/:;

%

6

#

结果与讨论
#"! %&'(!)*+,-.

!

/ 的物理特性

图
!

给出
&'!(T*+,-./

!

0 的
123

照片
67

由照片

可见!改性整体形貌较均匀!显现了
&'!(

在膜中宏

观分布的均匀性! 由该法制备的改性膜未出现较

大的颗粒团聚
67

图
A

给出两种膜断面的
123

照片及其相应

厚度
67V

图为纯
*+,-./

!

0 膜多个断面的厚度尺寸标

注!

Z

图为掺杂
&'!(

的
*+,-./

!

0 改性膜的多个断面

的厚度尺寸标注! 数据汇总于表
C67

从表
C

可以看

出! 采用同样制备方法时!

&'!(T*+,-./

!

0 的厚度比

*+,-./

!

0 厚约
$7"<6

&'!(

具有电子导电特性! 作者通过对比交流

阻抗测试!考察了
&'!(

掺杂对
*+,-./

!

0 膜的欧姆电

阻特性的影响
67

由图
L

可知!两种
32V

)未掺杂的

纯
*+,-./

!

0 和掺杂了
&'!(

的改性膜%的欧姆电阻分

7

图
C77

膜电极的装配

4-567C77VWW;<U?@7.,732V

7

图
A77

断面扫描电镜图片显示膜厚度的测量
V67*+,-./

!

0

#

Z67&'!(T*+,-./

!

0

74-567A77(9.WWTW;:'-./+?71237-<+5;W7W>.R-/57<;+W89;<;/'7.,7'>;7<;<U9+/;W

*

'>-:X/;WW77777V67*+,-./

!

0

[7Z67&'!(T*+,-./

!

0

!JL

! !
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表
!

自制膜的厚度

&'()*+**&,-./0122*34*",1*,35165'718515(9'012

别为
:);<*!

和
<)=>8!

" 扣除气体扩散电极的欧姆

电阻
?)+>8!

后"得到
@'4-30

!

A 和
!"!B6@'4-30

!

A 膜的

欧姆电阻分别为
?)%<8!

和
?)C8!)8

基于前面的厚度

测试结果" 计算得到两种膜的欧姆电阻率分别为

>)<<D85!

#

.5

6+ 和
>):DC85!

#

.5

6+

)8

由此可以看出"

掺杂
!"!B

后
@'4-30

膜的物理欧姆电阻特性并未

发生明显改变
)

膜的电导率与含水率密切相关" 了解膜在一

定湿度下的含水率是进一步探讨分析的基础
)8

表
?

列出两种膜分别在
:>E

$

D<F

$

=>F

及
G>F

四个湿

度下测得的含水率数据" 并绘制成图
<)8

综合表
?

和图
<

可知"

!"!BH@'4-30

!

A 和
@'4-30

!

A 膜的含水率

没有明显区别" 在各相对湿度环境下保持了相似

的物理吸水特性
)

!"!

单电池的性能

+

%

@'4-30

!

A 和
!"!BH@'4-30

!

A 在不同相对湿度下

的性能对比

由图
D

可以看出"

@'4-30

!

A 和
!"!BH@'4-30

!

A 膜

电池性能均随电池内相对湿度的减小而下降"但

后者的性能下降趋势 相对较为缓 和
)8

对于
!"!

BH@'4-30

!

A

"

AI8J8G>F

的条件下" 电池能够体现出

AI8J8+>>F

的性能&而在
AI8J8D<F

时"电池性能也

接近
AI8J8=>F

的测试结果
)8

这是由于当电池内相

对湿度发生同等程度下降时" 往膜中添加
!"!B

后

会使膜具有自增湿功能K+CL

"从而削弱了电池内相对

湿度对电池性能的影响
)8

?

%

@'4-30

!

A 和
!"!BH@'4-30

!

A 在同一相对湿度下

的性能对比

图
C

中对比了
@'4-30

!

A 和
!"!BH@'4-30

!

A 膜电池

在相对湿度分别为
+>>F

和
G>F

时的性能表现
)8

研

究发现
!"!BH@'4-30

!

A 膜电池在这两个湿度条件下

的性能曲线几乎重叠" 没有明显下降" 并且较

@'4-30

!

A 膜电池性能表现好" 而
@'4-30

!

A 膜电池在

+>>F

和
G>F

湿度时性能差距比较明显
)8

由此可见"

改性膜在较高的相对湿度环境下运行时" 对环境

相对湿度的变化反应不敏感
)

M15(9'01 + ? % ; NOP)

@'4-30

!

A

;+)%Q!5 ;?)%8"5 ;?)C8#5 ;?)C8$5 ;?)%8%5

!"RBH@'4-30

!

A

;C)>8&5 ;C)>8'5 ;=)=8(5 ;C)D8)5 ;C)D8*5

8

图
;88

膜电极的交流阻抗测量

S-P)8;88NB8-5T17'0.1851'2U91510"8348MVN

表
?88

不同湿度环境下自制膜的含水率

&'()8?88W'"198.30"10"8348",18,351H5'718515(9'0128-087-4419H

10"891X'"-O18,U5-7-4-.'"-308.307-"-302

8

图
<88

不同相对湿度下膜含水率的比较

S-P)8<88B35T'9-2308348 ",18Y'"198UT"'/184398515(9'0128'"8

O'9-3U2891X'"-O18,U5-7-"Z

M15(9'01 AI8:> AI8D: AI8=> AI8G>

@'4-30

!

A

:)+CF D)GDF =)G%F +>)C+F

!"RBH@'4-30

!

A

;)C%F D)GCF =)GGF +>)=:F

?C:

! !
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图
&%%'()*+,

!

- 和
./!01'()*+,

!

- 膜电池在各湿度环境下的性能表现

2*34%&%%05667.58)+89(,:5;%)+8%'()*+,

!

-

%(,<%./!0='()*+,

!

-

%959>8(,5;7+?58(/*,37(/7@(8*+A;7856(/*@57BA9*<*/C

图
D

给出了
'()*+,

!

- 和
./!0='()*+,

!

- 膜电池在

#EEF

!

DEG

!

&$H

和
$EH

这
I

个相对湿度下的性能

对比曲线
4%

可以看出 " 在各个相对湿度下 "

./!

0='()*+,

!

- 膜电池性能均优于
'()*+,

!

- 膜电池"且

随着电流密度的增大这种差异变得更为明显
4%

这

是由于随着电池电流密度的增大" 质子拖拽行为

在电池水平衡中占据主导地位" 导致阳极侧及膜

内失水严重
4%

当采用
./!0

掺杂的
'()*+,

改性膜

时" 渗透到膜中的
J

!

和
K

!

由掺杂的
./

催化而发

生反应"原位生成水而起到保湿作用"提高膜的含

水率" 进而提高膜的电导率以及电池性能
4%

另外"

当相对湿度为
&$H

时" 无掺杂
'()*+,

膜电池和掺

杂
./!0

改性膜电池性能差异最大
4%

这是由于在相

对湿度足够高#

L%M"H

$的情况下"改性膜的增湿效

果并不明显"外界湿度能相对较快的补充失水
4%

当

相对湿度低至一定的程度时" 改性膜增湿效果达

到最佳
4%

而当相对湿度过低时性能差异又变小#如

图
DN

$"因为此时
J

!

以及
K

!

分子向膜内的扩散系

数变得比较小"改性膜的优势也变小
4O

据以上数据

可知改性膜的增湿效果在某一个特定的低相对湿

度达到最佳
4

由此" 原本只存在质子拖拽和环境湿度渗透

加湿的膜水平衡中"由于
./!0

的引进"在水平衡中

加入了原位催化反应生成的水" 优化了特定低相

对湿度下膜的电导率"从而提高了电池性能
4

!"#

单电池高频阻抗的变化

在电池运行过程中" 电池的性能受到电极间

膜的实时电导率的影响" 这里将各湿度环境下测

得的高频阻抗进行了比较"

J2-

是在恒电流
I""%

9P

下测得的
4%

从图
M

中可以看出" 在各个相对湿

度条件下改性膜的
J2-

均较无掺杂
'()*+,

!

- 膜低
4%

这是由于" 在一定相对湿度下恒电流运行时"

./!0

改性膜提高了膜的含水率" 在低相对湿度范围内

./!0

改性膜展现的自增湿能力更好"

J2-

显著下

降"从而提高了电池的性能"且在相对湿度为
&$H

左右时这种改善效果最佳
4

#

结 论
通过比较自制掺杂

./!0

的
'()*+,

!

- 改性膜和

无掺杂的
'()*+,

!

- 膜在不同相对湿度条件下的含

水率%欧姆电阻和电池性能"得出在含水率特性

相当的情况下改性膜具有一定的自增湿能力"改

善了膜中的水平衡情况"在相对湿度为
&$H

左右

时"改善情况最为明显
4%

另外"考虑到膜厚的因素

&

./!0='()*+,

!

- 比
'()*+,

!

- 膜约厚
$%!9

$"改性膜的

优势应更为明显
4%

由此可见"此种改性膜具有提高

质子交换膜燃料电池在一定低相对湿度环境下的

%

图
Q%%

两种膜电池在高湿度环境下的性能对比
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, 膜具有更好的低相对湿度

环境适应性
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