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圆柱形质子交换膜燃料电池的研究
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摘要!目前质子交换膜燃料电池&[D*g/'多为平板型板框式结构"介绍了一种圆柱形新型结构的质子交换膜燃料电池#

制备了外径 R 11"壁厚为 ) 11的微型阳极圆管"采用涂覆法制备阳极微孔层和阴阳极的催化层"热滚压法制作膜电极

&*DA'"并解决了气体进出$密封与电极的引出等方面问题# 应用三维软件进行结构设计"并用模拟分析软件 Ac$b$ 进行热

和静力分析"最后组装成圆柱形质子交换膜燃料电池# 当氢气压力为 "X( *[4$常温常压下工作时"开路电压为 "X< \"功率密

度可达到 <X! 1̀ W31
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;;质子交换膜燃料电池&[D*g/'是一种低温燃

料电池"它以氢气为燃料"以空气或氧气为氧化剂"

其唯一的排放物是水"具有结构紧凑$质量轻$电流

密度大$工作温度低$启动速度快$发电效率高的特

点"不仅成为电动汽车的首选电源"同时非常适合作

为移动电源() @!)

# 目前质子交换膜燃料电池多为平

板型板框结构"该结构存在体积大$双极板制作成本

太高等不足# 研究者提出过其他结构的 [D*g/"如

管状燃料电池$不用带流场的双极板等构想"以达到

简化电池的外围设备"提高电池的体积比功率和质

量比功率$降低制作成本$缩短制造周期"满足体积

小$质量轻$功率要求不高的负载使用要求#

圆形质子交换膜燃料电池和目前方形质子交换

膜燃料电池在基本原理上一样"但在结构上由于是

圆形"体积可以减小"电池的体积比功率和质量比功

率增加"制造成本降低"效率提高"对质子交换膜燃

料电池的推广采用具有重要意义# 笔者设计了圆柱

形电池外壳$研制膜电极"阳极使用了整体式石墨

管"浸渍涂覆法制备了扩散层微孔层和催化层"阴极

使用碳布作为扩散层"浸渍涂覆法制备了催化层"最

终用热滚压法组装成圆形质子交换膜电池# 该设计

与可以外部直接通氢气"只要及时补充燃料就可连

续供电(B @Q)

#

9:结构的设计

电极的大小尺寸依据市场上的干电池"电池外

形为圆柱形"包括外壳$膜电极$阳极管"膜电极内为

燃料室"外壳与膜电极之间为空气室"膜电极两端设

置绝缘密封圈"在电池组的阴极端$阳极端分别设置

阴极输出件$阳极输出件"氢气进口端采用了带有阀

门的快速接头标准件# 阳极采圆管型用多孔石墨"

可以使得氢气通过同时起支撑作用# 膜电极由阴

极$c4C2+.膜层$阳极复合组成"与氢气接触的是阳

极"与空气接触的是阴极%膜电极中阴极由扩散层$

阴极催化剂层复合组成"阳极由阳极催化剂层和阳

极扩散层复合组成#

外壳表面呈多孔形式便于空气流通"可以采用

一些注射成型的塑料件# 阴极采用碳布作为扩散
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层# 阴极输出件采用不锈钢$铜或钛材料"阳极输出

件采用不锈钢$铜或钛材料# 阴极采用碳布作为扩

散层"阳极采用石墨或石墨基复合材料整体制造的

圆管型"也可以采用实心圆柱体"在外表面加工出带

有螺旋流场阳极(B)

# 氢气的进口采用阀门控制"出

口用管道接出"排水由外壳的孔以水蒸气的形式排

出# 图 )&4'为圆形[D*g/三维结构图(!)

# 电池的

内部为电池的主要部件"包括阴极$膜和阳极# 阳极

在内部"易通氢气"外部为阴极"可以自呼吸外部的

空气作为阴极燃料#

&4'圆形[D*g/结构图

;;

&K'圆管形阳极

;;

&3'圆管形膜电极

&,'圆管形阳极支撑体

;;

&%'阴极碳布

;;

&C'[D*g/实物照片

图 );圆形[D*g/结构及主要组件

<:电池组件的设计与模拟分析

<;9:阳极的设计

圆形电极要求电极有高的导电性$耐腐蚀性$低

密度$高的机械强度和很好的气体渗透性以及疏水

性能"而且必须具备材料成本低$易加工$良好的尺

寸稳定性"同时还应是热的良导体"以保证电池内部

温度分布均匀和顺利排出废热# 笔者采用纯石墨作

为阳极支撑体"圆管形阳极的外径为 R 11"内径为

= 11"厚度为 ) 11"如图 )&K'所示"考虑到氢气进

入反应区是通过渗透穿过圆管"在选择阳极的时候

要求材料透气率$导热$导电性都好"以保证孔隙率

与导电性之间的平衡#

<;<:膜电极的设计与热分析

膜电极的装配是根据间隙配合"而实际实验中

一般是过盈配合# 膜电极包括阴极$膜和阳极"设计

时候考虑电极的引出"最里面的阳极石墨管应该为

最长"中间的膜层次之"最外面的阴极最短(B)

# 图 )

&3'为圆管形阳极的膜电极的爆炸图# 基于模拟软

件Ac$b$分析了温度对电池的性能的影响"如图 (

所示为膜电极的热分析"功率密度的变化最小为

BX="R) e)"

@<

`W1

(

"最大为 (XQ)!R e)"

@B

`W1

(

"

说明[D*g/在高温工作时"对电池的电性能将有

所提高#

图 (;膜电极的热分析

<;=:外壳的设计与静力分析

为了考虑氧气有足够的流动空间"外壳尺寸相

对较大"直径为 !B 11"两端面分别各开 = 个螺纹

孔"在与密封盖装配时可用螺钉紧固连接#

外壳的设计从透气性角度进行设计"要实现电

池的自呼吸"必须从空气的流动性来考虑"Q"V左右

的孔隙率是外壳开孔的最佳比例"而孔的直径不能

过小"过小会影响空气的自呼吸"太大不能有效地保

证电池的洁净程度#

如图 ! 所示"外壳的一端受力为 ( c时"最大变

形量为 (X(R=Q< e)"

@Q

1"变形量很微小"不会影响
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到整个结构的翘曲变形#

图 !;外壳的静力分析

=:实验部分

=;9:制备圆柱形膜电极

!X)X);主要实验药品和仪器

催化剂为国产铂碳 M>["("%膜为杜邦公司

chD()(%JDB(" c4C2+. 溶液%m/@Q(h碳粉%[>gD

液"R"V%碳布"厚 "X(Q 11%浓硫酸$M

(

U

(

&!"V'"

均为分析纯# 上海辰华仪器有限公司 /M6RR"/电

化学工作站%北京飞驰绿能电源技术有限公司 6型

燃料电池测试台#

!X)X(;阳极的制备

在双极板的材料选择方面"一般使用较多的为

纯石墨或者石墨基复合材料(B @R)

"如图 )&,'为用车

床机加工的纯石墨管# 考虑到氢气的流动性"加工

了 ( 种不同直径的石墨管!

!

内径 R 11"外径

< 11"壁厚 ) 11%

"

内径 = 11"外径 R 11"壁厚

) 11# 将[9W/催化剂与 BV&质量分数'c4C2+. 乳

液按一定比例配制"将配好的催化剂乳液均匀涂覆

在阳极支撑体表面"达到所需载量后"常温干燥至

恒重#

c4C2+.膜在使用之前进行预处理"以除去表面

的有机物和金属离子杂质"具体步骤如下!首先用

!V B̂V M

(

U

(

在 <"a下加热然后用二次蒸馏水冲

洗"再用 "XB 1+5WY的M

(

$U

=

在 <"a下加热"之后再

以蒸馏水于 <"a加热"预处理后的质子交换膜放到

蒸馏水中留存备用#

!X)X!;阴极的制备

阴极材料为国产碳布"如图 )&%'所示"厚度为

"X(Q 11# 用m/@Q(h碳粉和 R"V[>gD乳液按一

定比例配制成扩散层乳液"然后将配制好的乳液均

匀涂覆在打磨好的阴极支撑体表面"当扩散层载量

达到要求后"将涂好扩散层的阴极支撑体置于管式

碳管炉中"氮气保护下于 !="a烧结 "XB 0# 然后将

[9W/催化剂与 BVc4C2+. 乳液按一定比例配制"将

配好的催化剂乳液均匀涂覆在烧结处理好的管状电

极支撑体表面"达到所需载量后"常温干燥至恒重#

=;<:电池的组装#性能测试与分析

将制备好的阳极管在 )B"a温度下进行滚压裹

膜"使得膜紧紧贴在阳极上"然后裹上阴极"最后引

出电极"外壳使用透明有机玻璃经过机加工而成的"

直接购买标准阀门件及配件"组装好的单电池如图

)&C'所示# 通入氢气"电池连接用电器&小风扇'"

结果小风扇转速均匀#

测试在燃料电池测试台和化学工作站上进行"

发电性能曲线如图 = 所示"功率密度达到了 <X!

1̀ W31

(

"同平板型比较功率密度较低# 分析其原

因为"制备膜电极的热滚压的压力不足"导致接触电

阻较大%电极的引出的电阻也比较大# 在后续实验

中可通过电极的引出方式"改进膜电极的制备工艺

来提高其电性能#

)-[@6%(-G@6

图 =;[D*g/的单电池性能曲线

B:结语

采用了三维软件设计进行外形结构设计"用

Ac$b$软件进行了热和静力分析# 同时解决了气

体进出口$电极的引出$排水与密封等问题"最后制

作了与市场上干电池类似的圆柱形质子交换膜燃料

电池# 圆柱形质子交换膜燃料电池的制备基于平板

电池制备的原理"采用涂覆法制备阴阳极"热滚压法

制作*DA"最后组装成圆柱形质子交换膜燃料单电

池"常温常压下工作时"电池电压为 "X< \"功率密

度为 <X! 1̀ W31

(

#
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(")" 年 # 月 张霞!中空结构/7

(

$微球的制备与表征

9;=:中空结构硫化亚铜微球的制备

室温下&(Ba'"取 "X"QB E/7

(

U加入到 B" 1Y

去离子水中"超声分散 )B 12.后加入 =" 1Y浓度为

"X( 1+5WY的 c4

(

$ 溶液"溶液立即由砖红色变为黑

色"磁力搅拌 (" 12."离心分离"用去离子水反复洗

涤"真空干燥得黑色目标产物#

<:结果与讨论

<;9:前驱体氧化亚铜微球的表征

图 ) 为前驱体氧化亚铜的 mhJ图# 由图 ) 可

见"样品显示了多重强衍射峰"这些强衍射峰可分别

归属于/7

(

U的晶面衍射# 衍射角&(

%

'在 (#XR(u$

!RX=<u$=(X!Qu$B(XB=u$R)X==u$Q!XB#u$QQX=Ru的衍

射峰可归属于 /7

(

U&))"'$&)))'$&(""'$&())'$

&(("'$&!))'$&((('面的晶面衍射# 从&)))'晶面

衍射峰的位置可以计算样品的晶胞参数 ) d=X(Rv"

这一结果与立方晶型 /7

(

U的标准数据 &Z/[J$

c+XQB @)B!)" ) d=X(Rv'相一致"说明所合成的

/7

(

U为立方晶型#

图 );前驱体氧化亚铜的mhJ图

为了进一步确定其成分"我们给出了前驱体的

m[$能谱图# 由图 (&4'可知"在结合能为 #!(X= %\

&4'/7 &K'U

图 (;/7

(

U粉末的m[$图

&/7 (&!W('和 #B(X= %\&/7 (&)W('处出现的 ( 个

峰"与已知/7

(

U的m[$数据相符(<)

# 将图 (&K'中

的U)8谱图进行拟合解叠处理"在
%

位置结合能为

B!"X! %\处有一个强峰"可归属/7

(

U中的氧(#)

"在

,

位置处&B!)X( %\'出现了相对较弱的峰"此峰可

判断为吸附氧的峰()")

# 通过 m[$ 能谱分析我们可

以进一步确定所合成的产物为纯净的氧化亚铜#

图 ! 给出了前驱体在不同放大倍数下的 $D*

形貌图"从图 !&4'可以看出"氧化亚铜粒径比较均

匀"在 !"" Q̂"" .1"呈类球形# 从放大了的电镜图

!&K'中可以看出"颗粒表面比较光滑"具有不规则

的几何外形"为多面体结构#

&4' &K'

图 !;前驱体氧化亚铜的 $D*图

<;<:中空结构50

<

A微球的表征

图 =;中空结构硫化亚铜微球的mhJ图

图 = 给出了中空结构硫化亚铜微球的 mhJ图

谱# 所有的衍射峰可归属于斜方晶系的 /7

(

$&Z/[O

J$ c+X"# @"!(<'# 图 B 为硫化亚铜中/7$$ ( 种元

素的m[$图谱"在结合能为 #!(XB %\&/7 (&!W('和

#B(XB %\&/7 (&)W('处出现的 ( 个峰和标准数据的

/7

f的结合能相同()))

"在结合能为 )R(X= %\处 $ (&

的峰位与/7

(

$ 中 $

( @的峰位相同()()

# m[$ 分析可

进一步表明所得的产物为/7

(

$

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

#
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