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摘要:通过向阳极催化层中添加高分子化合物亲水剂ꎬ制备了一种具有自增湿能力的膜电极ꎮ 考察了亲水性高分子化合物

的种类、相对湿度(ＲＨ)以及电池温度对膜电极自增湿性能的影响ꎬ并初步探索了膜电极的自增湿机理ꎮ 结果表明ꎬ以羧甲基纤
维素(ＣＭＣ)为保水剂的膜电极表现出最好的低湿度性能ꎻ膜电极的自增湿性能受相对湿度影响不大ꎬ但随着温度的升高ꎬ其性
能先升高后降低ꎻ在电池温度为 ６０℃、２０％ ＲＨ、２０６ ｋＰａ 条件下ꎬ以羧甲基纤维素为保水剂的膜电极在 ０􀆰 ６ Ｖ 的电流密度为
９００ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ是空白膜电极的 １􀆰 ８ 倍ꎮ
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１６３.ｃｏｍꎮ

　 　 质子交换膜燃料电池膜电极主要由阴阳极催化

层、质子交换膜和阴阳极气体扩散层组成ꎬ其性能的

好坏严重影响整个电池的性能[１－６]ꎮ 然而ꎬ通过

Ｎａｆｉｏｎ 膜和催化层中的全氟磺酸树脂来传导质子的

条件是必须在水充足的环境中进行ꎬ当膜电极处于

缺水状态时ꎬ质子交换膜和催化层中全氟磺酸树脂

的质子传导能力会急剧下降或失去传导能力[７－１０]ꎮ
为了使进入电池前的反应气体增湿ꎬ在燃料电池系

统中增设增湿系统ꎬ可以确保膜电极维持在一种较

好的水合状态ꎬ但是ꎬ增湿系统的附加不仅使燃料电

池系统变得十分复杂ꎬ而且增加了能耗和成本ꎮ 因

此ꎬ研发免增湿(自增湿)膜电极ꎬ使膜电极能在低

湿度条件下正常运行ꎬ近年来已成为燃料电池领域

的研究热点ꎮ

目前ꎬ国内外许多学者开展了大量的工作来研

究自增湿膜电极ꎬ主要包括构筑自增湿复合膜和自

增湿催化剂 /催化层等[１１－３０]ꎮ 构筑自增湿复合膜是

最有效的增湿方式ꎬ如 Ｗａｔａｎａｂｅ 等[１１] 提出在质子

交换膜中引入亲水性氧化物(如 ＳｉＯ２、ＴｉＯ２ 等)可以

有效提高复合膜的自增湿能力ꎮ 随后他们发现同时

在质子交换膜引入 Ｐｔ 颗粒和亲水性氧化物能够进

一步提高复合膜自增湿性能ꎬ但是ꎬ亲水性氧化物不

具备质子传到能力ꎬ同时 Ｐｔ 颗粒的引入会造成短路

现象ꎮ 构筑自增湿催化层或自增湿催化剂可以有效

促进电池中阴极侧电化学反应生成的水向阳极侧的

反扩散ꎬ从而提高膜电极的自增湿性能ꎮ Ｊｕｎｇ 等[１８]

通过把亲水性氧化物 ＳｉＯ２ 加入到催化层来制备自

增湿催化层ꎬ研究氧化物的形态和添加量对电池性
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能的影响ꎬ研究发现在催化层添加 ４０％更小粒径的

ＳｉＯ２ 能够进一步提高电池的低湿度性能ꎮ Ｃｈａｏ
等[２０]通过在催化层中添加亲水性物质 γ－Ａｌ２Ｏ３ 来

提高燃料电池的低湿度性能ꎮ 结果表明ꎬ在阳极添

加 １０％ γ－Ａｌ２Ｏ３ 的膜电极在电池温度为 ６５℃、不同

相对湿度下的电池性能基本保持一致ꎮ 这是由于

γ－Ａｌ２Ｏ３ 颗粒表面含有 Ｌｅｗｉｓ 酸点ꎬ可以与水分子上

的羟基结合并锁住水分子ꎬ从而使膜电极处于润湿

状态ꎮ Ｌｉａｎｇ 等[２２] 研究发现ꎬ亲水性有机高分子聚

合物 ＰＶＰ 在催化层中的引入能够显著提高膜电极

的高温低湿度性能ꎬ这是因为 ＰＶＰ 具有良好的亲水

性能和吸附性能ꎬ不仅能使阳极催化层锁住水分ꎬ同
时还能促进阴极生成的水向阳极的反扩散ꎬ进而提

高阳极侧的润湿性能ꎮ
笔者采用亲水性高分子化合物作为亲水剂ꎬ添

加到阳极催化层中制备自增湿膜电极ꎮ 考察了添加

不同类型高分子化合物、电池相对湿度和电池温度

对电池性能的影响ꎬ并对其自增湿机理进行了初步

探索ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 膜电极的制备

采用光照下直接涂装技术制备膜电极[３１]ꎮ 首

先对 Ｎａｆｉｏｎ ２１２ 膜进行预处理ꎮ 将 Ｎａｆｉｏｎ ２１２ 膜依

次用 ５％ Ｈ２Ｏ２、蒸馏水、０􀆰 ５ ｍｏｌ Ｈ２ＳＯ４ 和蒸馏水在

８０℃的条件下分别处理 １ ｈꎮ 将 ４１００ Ｐｔ / Ｃ (４０％
ＰｔꎬＪｏｈｎｓｏｎ Ｍａｔｔｈｅｙ 公司生产)催化剂、一定量的亲

水性高分子化合物、Ｎａｆｉｏｎ 树脂(５％ Ｎａｆｉｏｎ 溶液)与
异丙醇溶液混合ꎬ超声 ４０ ｍｉｎ 使其混合均匀ꎬ得到

的催化层浆料作为阳极ꎮ 然后ꎬ将混合均匀的催化

剂浆液在光照条件下直接喷涂到已处理的 Ｎａｆｉｏｎ
２１２ 膜的一侧形成阳极催化层ꎬ阳极催化层浆料与

阴极催化层浆料的唯一差别就是阳极催化层浆料添

加了亲水性高分子化合物ꎮ 阳极和阴极催化层 Ｐｔ
载量分别为 ０􀆰 １ ｍｇ / ｃｍ２ 和 ０􀆰 ２ ｍｇ / ｃｍ２ꎬＮａｆｉｏｎ 质量

占总质量的 ２８％ꎮ
１􀆰 ２　 接触角测试

利用表面接触角测试仪 ( Ｄａｔａｐｈｙｓｉｃｓ ＯＣＡ４０
Ｍｉｃｒｏꎬ德国德菲生产)测试阳极催化层的接触角大

小ꎮ 首先将喷涂好阳极催化层的膜电极固定在样品

台上ꎬ然后在阳极催化层表面滴水即可得到ꎮ 接触

角可在 ０~１８０°进行测量ꎬ且其测量的精度为±０􀆰 １°ꎮ
１􀆰 ３　 单电池性能测试

利用美国 Ａｒｂｉｎ 公司生产的燃料电池测试系统

Ａｒｂｉｎ 对膜电极的单电池性能进行测定ꎮ 测试前ꎬ将
纯氢气(２００ ｃｍ３ / ｍｉｎ)和空气(６００ ｃｍ３ / ｍｉｎ)分别通

入阳极侧和阴极测ꎮ 首先ꎬ将膜电极处于电池温度

为 ７０℃ꎬ在氢气和空气加湿罐温度为 ７０℃、背压为

２０６ ｋＰａ 条件下活化 ５ ｈꎻ然后将电池温度设为

６０℃、背压为 ２０６ ｋＰａꎬ通过改变阴极和阳极侧加湿

罐的温度来控制相对湿度的大小ꎬ从而测定对应条

件下的膜电极自增湿性能ꎮ 膜电极的活性面积为

５ ｃｍ２ꎮ
１􀆰 ４　 电化学测试

利用电化学阻抗波谱(ＥＩＳ)分析膜电极的电化

学特性ꎬ通过 Ｚａｈｎｅｒ ＩＭ６ｅ 电化学工作站(Ｚａｈｎｅｒꎬ德
国生产)ꎬ用 ＥＩＳ 表征不同的状态下电池的电阻ꎮ 表

征时ꎬ电池电压设为 ０􀆰 ８ Ｖꎬ加上 ５ ｍＶ 扰动电压ꎬ频
率范围设置为 ０􀆰 １~１ ０００ Ｈｚꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 阳极添加不同亲水性高分子化合物膜电极的

接触角测试

添加不同亲水性高分子化合物的膜电极的接触

角测试结果如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ添加

亲水性高分子化合物膜电极的接触角都比空白膜电

极的小ꎬ其中添加羧甲基纤维素(ＣＭＣ)膜电极的接

触角最小ꎬ说明添加亲水性高分子后膜电极的润湿

程度有所改善ꎮ 空白膜电极、添加乙基纤维素(ＥＣ)膜
电极、壳聚糖(ＣＳ)膜电极和羧甲基纤维素(ＣＭＣ)膜电

极的接触角分别为 １３６􀆰 １、１２７􀆰 ４、１２５􀆰 ５°和 １２１􀆰 ７°ꎮ

(ａ)空白 (ｂ)乙基纤维素

(ｃ)壳聚糖 (ｄ)羧甲基纤维素

图 １　 不同亲水性高分子化合物的膜电极的

接触角测试结果
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２􀆰 ２　 不同自增湿膜电极在完全增湿(１００％ ＲＨ)下
的性能

　 　 在电池温度为 ６０℃、背压为 ２０６ ｋＰａ、完全增湿

条件下ꎬ不同膜电极的极化曲线和阻抗图如图 ２ 所

示ꎮ 由图 ２ ( ａ) 中可以看出ꎬ在阳极催化层添加

ＣＭＣ 膜电极表现出最好的电池性能ꎻ添加 ＣＳ 膜电

极的性能与没有添加 ＣＳ 膜电极相当ꎻ添加 ＥＣ 膜电

极的电池性能最低ꎬ这与 ＥＣ 的本身性质有关ꎮ 为

了深入探究不同膜电极的性能差异ꎬ测试了电池在

０􀆰 ８ Ｖ 下的电化学阻抗ꎮ 由图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ添
加 ＣＭＣ 的膜电极表现出最小的电阻ꎻ添加 ＥＣ 的膜

电极表现出最大的欧姆阻抗(ＲΩ)和电荷转移电阻

(Ｒｃｔ)ꎮ 该结果与上述电池性能结果相匹配ꎮ 结果

表明ꎬ添加 ＣＭＣ 或 ＣＳ 对膜电极在 １００％ ＲＨ 条件下

的性能没有负作用ꎮ

(ａ)极化曲线

(ｂ)原位阻抗谱图

１—空白ꎻ２—乙基纤维素ꎻ３—壳聚糖ꎻ４—羧甲基纤维素

图 ２　 不同膜电极的(１００％ ＲＨ)的极化曲线和

原位阻抗谱图

２􀆰 ３　 不同自增湿膜电极在低湿度(２０％ ＲＨ)下的

性能

在电池温度为 ６０℃、２０％ ＲＨ 下ꎬ阳极催化层添

加不同亲水性高分子化合物膜电极的电池性能如图

３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ添加了亲水性高分子

化合物的膜电极比空白膜电极具有更优异的低湿度

效果ꎬ其中在阳极添加 ＣＭＣ 的膜电极表现出最好的

低湿度性能ꎬ这是因为在低湿度条件下ꎬ添加在阳极

催化层中的亲水性高分子化合物作为亲水剂ꎬ能提

高其保水性能ꎬ从而防止阳极催化层中的水分流失ꎬ

同时也能够促使阴极反应得到的水迅速以反扩散的

形式扩散到阳极ꎬ为阳极催化层提供足够的水分ꎬ从
而提高电池的低湿度性能ꎮ 不同膜电极在 ０􀆰 ６ Ｖ 下

的电流密度如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ空白

膜电极在 ０􀆰 ６ Ｖ 下的电流密度为 ５００ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ在阳

极催化层添加 ＣＭＣ 的膜电极在 ０􀆰 ６ Ｖ 的电流密度

高达 ９００ ｍＡ / ｃｍ２ꎬＥＣ 膜电极和 ＣＳ 膜电极在 ０􀆰 ６ Ｖ
的电流密度分别为 ７００ ｍＡ / ｃｍ２ 和 ８００ ｍＡ / ｃｍ２ꎮ 由

以上结果可知ꎬ在阳极催化层添加 ＣＭＣ 膜电极的自

增湿性能最高ꎮ 因此在后续的工作中ꎬ将以 ＣＭＣ 为

亲水剂添加到阳极催化层制备增湿膜电极ꎬ并进一

步对其进行研究ꎮ

１—空白ꎻ２—乙基纤维素ꎻ３—壳聚糖ꎻ４—羧甲基纤维素

图 ３　 不同膜电极的极化曲线

表 １　 不同膜电极在 ０􀆰 ６ Ｖ 下的电流密度

膜电极 空白
乙基

纤维素
壳聚糖

羧甲基

纤维素

０􀆰 ６ Ｖ 下的电流密度 / (Ａ􀅰ｃｍ－２) ０􀆰 ５ ０􀆰 ７ ０􀆰 ８ ０􀆰 ９

２􀆰 ４　 相对湿度对膜电极自增湿性能的影响

在电池温度为 ６０℃、２０６ ｋＰａ 下ꎬＣＭＣ 自增湿膜

电极在不同相对湿度下的极化曲线如图 ４ 所示ꎮ 从

图 ４ 中可以看出ꎬ在低电流密度区ꎬ自增湿膜电极的

电池性能与相对湿度的大小成正相关系ꎬ即相对湿

度降低ꎬ电池性能下降ꎮ 这是因为随着相对湿度的

降低ꎬ通入到电池内部的气体润湿程度不够ꎬ阴极反

　 　 　 　 　 　 　

１—２０％ꎻ２—３７％ꎻ３—６２％ꎻ４—１００％

图 ４　 添加 ＣＭＣ 的自增湿膜电极在不同相对

湿度下的电池性能
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应生成的水也有限ꎬ膜电极的润湿程度不足ꎻ在高电

流密度区ꎬ电池的低湿度性能又增加ꎬ这是由于在高

电流密度区ꎬ电化学反应较快ꎬ阴极电化学反应产生

的水分较多ꎬ添加 ＣＭＣ 能够促使阴极水反扩散到阳

极ꎬ使膜电极具备自增湿能力ꎬ从而促进膜电极性能

的回升ꎮ
２􀆰 ５　 电池温度对自增湿膜电极的性能影响

在 ２０６ ｋＰａ、２０％ ＲＨ 下ꎬＣＭＣ 自增湿膜电极在

不同电池温度下的性能关系图如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５
中可以看出ꎬ在低电流密度区域ꎬ电池性能随着电池

温度的升高稍微呈现递减趋势ꎬ这主要是因为在湿

度低的条件下ꎬ随着气体进入到膜电极中的水量不

足ꎬ又加上在阴极得到的水在高温条件下很快挥发ꎬ
从而用于反扩散的水含量不足以润湿膜电极ꎬ从而

导致 高 温 低 湿 度 条 件 下 电 池 性 能 的 降 低ꎮ
Ｖｅｎｇａｔｅｓａｎ 等[３２] 也报道了相似的结果ꎮ 在大电流

密度区ꎬ电池温度的提高对电池性能的改善起到了

正面效应ꎮ 在 ２０％ ＲＨ 低湿度条件下ꎬ膜电极在电

池温度为 ６０℃的性能(９００ ｍＡ / ｃｍ２)稍微优于 ５０℃
的性能(８００ ｍＡ / ｃｍ２)ꎻ且好于电池温度为 ６５℃ 的

电池性能(７００ ｍＡ / ｃｍ２)ꎮ 这是因为合适的电池温

度有利于电化学反应的发生ꎬ同时会加速质子的传

导ꎻ但温度过高会加速水的蒸发ꎬ反扩散的水分减

少ꎬ膜电极将处于缺水状态ꎬ从而导致电池在高温低

湿度条件下的性能下降ꎮ

１—５０℃ꎻ２—５５℃ꎻ３—６０℃ꎻ４—６５℃

图 ５　 添加 ＣＭＣ 的自增湿膜电极在不同电池

温度下的低湿度性能

２􀆰 ６　 机理初探

在阳极催化层添加羧甲基纤维素(ＣＭＣ)自增

湿膜电极具有良好的自增湿性能ꎬ但是 ＣＭＣ 作为亲

水剂添加到阳极催化层ꎬ其在完全增湿条件下能够

促进阴极的水的反扩散ꎬ防止阴极水淹ꎬ从而提高电

池性能ꎻ在低湿度时能够维持膜电极中的水平衡ꎬ从
而改善膜电极的自增湿能力ꎮ 膜电极的自增湿机理

如图 ６ 所示ꎬ引入到阳极催化层的亲水性物质可以

作为膜电极中水分子的传输链ꎬ在低湿度条件下ꎬ

ＣＭＣ 可以锁住阳极催化层中的水分ꎬ锁住的水分子

与质子结合传输到阴极ꎬ与阴极的氧气反应产生水ꎻ
ＣＭＣ 的添加同时可以促进阴极水反扩散到阳极并

锁住水分子ꎬ使膜电极具有自增湿能力ꎬ从而提高膜

电极的自增湿性能ꎮ

图 ６　 阳极催化层添加高分子化合物的

自增湿膜电极机理

３　 结论

采用高分子化合物作为亲水剂添加到阳极催化

层可以构筑性能优良的自增湿膜电极ꎮ 与普通膜电

极相比ꎬ该电极拥有更优异的性能ꎮ 其中ꎬ在催化层

中引入羧甲基纤维素制备的膜电极在高温低湿度下

表现出优异的电池性能:当电池温度为 ６０℃、２０％
ＲＨ 时ꎬ自增湿膜电极仍表现出良好的自增湿能力ꎬ
在 ０􀆰 ６ Ｖ 下的电流密度高达 ９００ ｍＡ / ｃｍ２ꎮ 因此ꎬ羧
甲基纤维素具有保水作用ꎬ将其添加在阳极催化中ꎬ
能够锁住阳极催化层中的水并加速阴极水的反扩

散ꎬ改善膜电极的水合状态ꎬ从而提高湿膜电极的高

温低湿度性能ꎮ
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