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甘油对聚苯并咪唑基膜电极结构和性能的影响
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摘要!为使膜电极发挥最佳性能#一般需要对其进行活化#而膜电极的孔结构往往对活化起到关键性作用'

通过在催化剂浆料中添加不同含量的甘油#制备了不同孔结构的膜电极#并考察了甘油含量对聚苯并咪唑

$

[RN

%基膜电极的结构和性能的影响'结果表明!随着甘油含量增加#

%$$

(

O

左右的大孔含量随之增加#气

体扩散电极表面接触角依次降低(膜电极性能达到平稳所需的时间越短#活化前后膜电极性能提升的幅度越

小(当甘油含量进一步提升至
!@$ O

0

"

;O

#时#膜电极的性能却出现了明显的下降#最佳甘油含量为

%@CO

0

"

;O

#

'
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质子交换膜燃料电池$

[<FH.

%可分为高温质子交换膜燃料电池$

VID[<FH.

%和低温质子交换膜

燃料电池$

dID[<FH.

%'通常
dID[<FH.

的使用温度不超过
%$$\

#质子传导的介质是水'而
VID

[<FH.

的使用温度范围为
%$$

+

#$$\

#质子传导的介质为非水质子溶剂*

%

+

'与
dID[<FH.

相比#

VID[<FH.

系统的优点有!

-

电化学反应活性提高'温度升高#电极反应动力学和反应物的扩散速率

得以提高*

#D!

+

'

.

简化水管理系统'由于高温条件下质子不再依赖液态水传输#因此无需额外增湿'

/

简化热管理系统'由于电池运行温度高#冷却剂和燃料电池堆之间的温差变大#使得电堆散热需求降

低'

0

杂质气体耐受性提高*

ED"

+

'温度升高#可以减少
.P

#

V

#

:

等杂质气体在催化剂表面的吸附#从而

提高催化剂的杂质耐受性#

#$$\

条件下催化剂的
.P

耐受体积分数达到
!a

+

Ca

#这使得重整气无需

经过净化处理即可直接作为
VID[<FH.

的燃料'上述优点使
VID[<FH.

在热电联产微电站&替代

远程柴油发电机的备用电源及车载应用中的混合燃料电池"电池等方面具备应用价值*

#

#

L

+

'

膜电极是电化学反应发生的场所#为发挥其最佳性能#在组装成电池$电堆%后#需要进行活化'聚

苯并咪唑$

[RN

%基高温膜电极的活化方法普遍是使用纯氢作为燃料#以恒电流放电模式长时间运行#直

至性能达到平稳状态#活化时间往往需要
C$

+

%$$/

*

_DA

+

'

[RN

基高温膜电极活化方法的研究报道较少'

对于
dID[<FH.

#文献中建议的活化方法包括将膜电极暴露在高温高压下&循环负载&氢气氧化与一氧

化碳氧化溶出或几种方法的组合*

%$D%%

+

'

IN9J<dlH

等*

%#

+使用
RK:H

的
.5,75;D[%$$$

膜电极研究了几

种活化方法#认为在
#$$\

和
%"$\

下连续进行
%=

的恒电流活化#能达到较好的活化效果'上述活化

方法均使用纯氢作为活化燃料#对于使用重整气为燃料的
VID[<FH.

#需要另外搭建活化测试平台'

活化测试平台的搭建#一方面需要使用大量的氢气#所需场地大(另一方面设备的投入和纯氢燃料的消

耗使得电堆活化成本较高'

膜电极活化的过程为在气体扩散电极$

JG<

%内部建立良好的反应物&产物以及质子传输通道的过

程*

%!

+

'三相反应界面即固态催化剂&气态反应物和液态质子导体$磷酸%充分接触并发生电化学反应的

界面'构建三相反应界面是提高电化学反应效率#提高传质效率的有效途径'对于
[RN

基的高温膜电

极#质子传输依赖的是催化层中的液态磷酸#而液态磷酸进入催化层需要依赖其中的孔结构#构建合适

的孔结构将有利于磷酸快速在催化层中分布#有利于膜电极的活化'

文章通过在催化剂浆料中添加可造孔的甘油#对气体扩散电极进行设计#构建合适的孔结构有利于

反应物&产物以及质子的传输#可缩短膜电极纯氢活化的时间#节省大量的氢气和设备投入'

<

!

实验部分

<A<

!

膜电极的制备

<A<A<

!

质子交换膜的处理

将
[RN

膜$

H(FKDI5;/

#

K[DEC

型号%裁剪成需要的尺寸#并置于质量分数为
_Ca

的磷酸$

[K

%溶液

中#

_$\

浸泡
"/

'将浸泡好的聚苯并咪唑
D

磷酸$

[RND[K

%复合膜取出#用滤纸吸取表面自由酸#根据浸

泡前后膜的质量计算磷酸掺杂量#然后置于自封袋中保存备用'

<A<AB

!

X7T

的制备

阳极催化剂浆料的制备!称取
[7

质量分数为
"$a

的
[7

"

.

催化剂$

&'/*6'*F+77/5

8

%#再加入少量

去离子水润湿催化剂#然后加入适量异丙醇作为溶剂#超声震荡
%CO3*

后#加入质量分数为
"$a

的聚四

氟乙烯$

[IH<

%乳液$

G(['*7

%#继续超声搅拌
%CO3*

#即可得到阳极催化剂浆料'

阴极催化剂浆料的制备!称取一定量的上述
[7

"

.

催化剂#加入适当去离子水润湿催化剂#然后加入

,
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适量异丙醇作为溶剂#超声震荡
%CO3*

后#再加入所需量的质量分数为
"$a

的
[IH<

乳液和甘油#继

续超声搅拌
%CO3*

#即可得到阴极催化剂浆料'

JG<

的喷涂!将上述浆料通过超声喷涂机均匀地喷涂在带有微孔层的气体扩散层$

JGd

#

H)5(=5*D

S5)

0

#

V#!%CD.M%A"

型号%表面#调节喷涂速率以使每次喷涂后能及时干燥'采用称量法确定所喷涂催

化剂的载量#阳极载量为
$@!O

0

"

;O

#

#阴极载量为
$@"O

0

"

;O

#

'

JG<

的烧结!将喷涂得到的
JG<

置于马弗炉中#氮气置换
%$O3*

后以
C\

"

O3*

的速率程序升温

至
!E$\

#并在该温度下保持
%/

#之后自然降温至室温'

<A<AC

!

膜电极的组装

裁取长
m

宽为
C;OmC;O

的阴&阳极
JG<

各一张#内框长
m

宽为
E@";OmE@";O

的聚酰亚胺

$

[N

%膜
#

张#并将阳极
JG<

&

[N

膜&

[RND[K

膜&

[N

膜&阴极
JG<

依次叠合#控制膜中
[K

含量为

#$O

0

"

;O

#

#在
%C$\

#

%@$F[+

下热压
CO3*

#冷却后得到膜电极#电极的有效面积为
#%@!";O

#

'

<AB

!

膜电极的表征

采用带有能量色散
M

射线光谱仪$

PU-')=N9.K

%的扫描电子显微镜$

H<N9'4+9+*':<FEC$

%进

行催化剂的元素分析'选取样品的不同区域进行能谱扫描#取
!

次测量的平均值作为测试结果'采用

[Pc<FK:I<cD"$

$

e2K9IK.VcPF<.')

T

@

%压汞仪测量固体样品的孔径分布'压汞法测量的是

在外压力作用下进入经脱气处理的固体样品孔道内的汞含量#再换算为不同孔尺寸的孔体积*

%E

+

'采用

&ZD[VS

型接触角测试仪测试样品的表面接触角'为保证测试结果的准确性#每个样品均选择
E

个点

任意测量#取其平均值作为该样品的表面接触角'

<AC

!

电池组装与测试

将膜电极固定在两个带密封圈的蛇形石墨流场之间#两端再分别与进气端板组成单电池'采用自

制的测试平台#对高温膜电极进行活化并评价其性能'对于纯氢测试#干燥的氢气$

AA@ACa

%和干燥的

空气分别供应给电池的阳极和阴极#流量分别为
$@%d

"

O3*

和
$@Ed

"

O3*

'在记录
/D$

极化曲线之前#

膜电极需要在
%"$\

#小电流放电$

$@#K

"

;O

#

%的恒流模式下持续运行一段时间#直至电压平稳'

对于重整气测试#将
+

$甲醇%

i+

$水%

g%i%@C

混合溶液注入气化室#经高温气化后通入重整室#得

到的重整气不经任何处理直接通入阳极'阴极通入干燥的空气'阳极燃料$甲醇"水混合溶液%和阴极

空气的流速分别为
$@#

#

$@Ed

"

O3*

'

B

!

结果与讨论

BA<

!

甘油含量对膜电极结构的影响

图
%

为添加不同含量甘油的催化剂浆料所制阴极
JG<

表观形貌'甘油添加至催化剂浆料中#一方

面起到-增稠剂.的作用#提高催化剂浆料的黏度#另一方面起到稳定剂的作用#提高催化剂浆料的稳定

性#使催化剂浆料在更长的时间内不发生沉降'同时#由于甘油沸点在
#A$\

左右#在催化剂喷涂和干

燥的过程中甘油不会从
JG<

表面挥发#而是在烧结过程中$

!E$\

%蒸发#从而在催化层中留下孔洞#增

加催化层孔容'由图
%

可见#添加不同含量甘油的催化剂浆料所制阴极
JG<

的表面催化剂和
[IH<

所

形成的团聚体形态有明显差别'未添加甘油的
JG<

表面呈现更多的小孔#随着甘油含量的增加#

JG<

表面的颗粒呈现出团聚现象#且出现更多的大孔结构'当甘油含量增加至
!@$O

0

"

;O

#时#

JG<

表面呈

现出-黏稠.状#可能是由于一部分甘油在烧结过程中未完全除去'

,

'"

,
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图
<

!

添加不同含量甘油的催化剂浆料所制阴极
X7T

的
$T6

照片

8#

9

A<

!

$T6

@

?"%"4"*X7T

@

-"!&+.!;#%?!#**.-.(%

9

)

'

+.-")+"(%.(%4"*+,%,)

'

4%#(M

图
B

!

添加不同含量甘油的催化剂浆料所制阴极
X7T

的孔径分布图

8#

9

AB

!

$

@

.+#*#+

@

"-.P")&0.!#4%-#5&%#"("*+,%?"!.X7T

@

-"!&+.!5

'

+,%,)

'

4%#(M4;#%?!#**.-.(%

9

)

'

+.-")

+"(%.(%4

!!

为了更好地理解催化剂浆料中不同甘油含量

对
JG<

结构的影响#采用压汞法测试了
JG<

的

孔结构#其孔径分布曲线如图
#

所示'孔结构和

孔分布是
JG<

的重要参数#因为反应气体和产

物$水蒸气和残余的未参与反应的气体%的输送需

要由
JG<

中的孔道来完成'根据孔径大小#可

将孔分为
!

类!微孔$

$@$!

+

$@%

(

O

%#中孔$

$@%

+

C

(

O

%#大孔$

C

+

%$$

(

O

%'由图
#

可见#

E

个

JG<

均有明显的微米级孔径分布特点#除了大孔

区域#其他区域的孔结构分布类似#分别在
$@%

+

%

(

O

#

%$

+

A$

(

O

#

%$$

(

O

左右有明显的孔分布#

随着甘油含量的增加#

%$$

(

O

左右的大孔含量随

之增加#这是由于甘油在
JG<

高温烧结过程中

蒸发#留下的大孔结构增加'

P̂9J

等*

%C

+在催化层的孔结构研究中提出催化层中的孔是由孔径为
$@$#

+

$@$E

(

O

的一次孔和

孔径为
$@$E

+

%

(

O

的二次孔两部分构成#电化学反应主要发生在二次孔内'本文中#随着催化层中甘

油含量的增加#二次孔体积逐渐增加#意味着更高的电化学活性'

表
<

!

不同甘油含量时阴极
X7T

的接触角

=,5).<

!

>"(%,+%,(

9

)."*X7T;#%?!#**.-.(%

9

)

'

+.-")+"(%.(%

9'@ J,

8

;5)',;'*75*7

"$

O

0$

;O

b#

%

.'*7+;7+*

0

,5

"$

'

%

% $ %C$@"

# $@" %E"@#

! %@C %E%@$

E !@$ %!A@#

为保持电极内的电化学反应连续进行#反应物"产物需要连续不断地通入"排出电极#这种物质传递

过程不仅与膜电极外层的扩散层结构有关#还与催化层和扩散层"催化层界面相关'甘油含量可能影响

其表面孔结构和亲"疏水性#进而影响扩散层"催

化层界面的水&气传递'表
%

为不同甘油含量时

阴极
JG<

的表面接触角测试结果'由表
%

可见#

随着甘油含量增加#

JG<

表面接触角依次降低#

说明催化层表面的亲水性依次增强'这是由于甘

油本身亲水#且在
JG<

烧结过程中甘油蒸发所

形成的大孔亲水#有利于水或磷酸的进入'

,

(#

,
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BAB

!

甘油含量对膜电极活化与性能的影响

图
!

为不同甘油含量的阴极
JG<

所组装膜电极的电压
D

时间图'膜电极组装为单电池后#先进行

恒电流放电活化#待输出稳定后测试
/D$

极化曲线#测试条件为
%"$\

#

$

+

$@_K

"

;O

#

'图
!

可以看出#

随着甘油含量的增加#膜电极性能达到平稳所需的时间越短#活化前后膜电极性能提升的幅度越小'但

是#当甘油含量提升至
!@$O

0

"

;O

#时#膜电极的性能出现了明显的下降#下降的原因将结合
/D$

极化曲

线进行分析'图
E

为不同甘油含量的膜电极活化前后电压的提升值#当催化剂浆料中不含甘油时#经

%%/

纯氢活化后膜电极性能提升
!!O>

#而甘油含量为
%@C

#

!@$O

0

"

;O

#时#活化前后膜电极性能仅提

升
LO>

和
CO>

'这意味着在生产过程中可以缩短活化时间#节省大量的氢气和活化测试平台#有利

于提高生产效率#同时降低生产成本'

图
C

!

不同甘油含量的膜电极的电压
I

时间图

8#

9

AC

!

=?.5-.,MI#(

@

-"+.44"*6T/4;#%?!#**.-.(%

9

)

'

+.-")+"(%.(%

!

P")%,

9

.I%#0.+&-P.4

图
D

!

不同甘油含量的膜电极活化前后电压提升值

8#

9

AD

!

Y,#4.!P")%,

9

."*6T/4;#%?!#**.-.(%

9

)

'

+.-")

+"(%.(%

图
F

!

不同甘油含量的膜电极的
"I#

极化曲线
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9
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!

"I#
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)
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图
C

为不同甘油含量的膜电极的
/D$

极化曲

线'由图
C

可以看出#

$

+

%@CO

0

"

;O

#甘油含量

的膜电极经活化后的性能相近#随着甘油含量的

进一步增加$

!@$O

0

"

;O

#

%#膜电极性能出现了较

为明显的衰减#特别是大电流密度放电时'甘油

在催化层中的作用主要是造孔#甘油在烧结过程

中蒸发#留下尺寸较大的孔道'这些孔道是亲水

的#有别于
[IH<

在烧结过程中形成的疏水孔

道#有利于液态的磷酸电解质进入#在催化层中起

到传输质子的作用'但磷酸本身溶氧性差#亲水

孔道过多不利于氧气在催化层中的传输#从而造

成大电流放电时膜电极性能的降低*

%"

+

'此外#甘

油含量过多时大电流放电性能快速下降#可能还与甘油在
JG<

中的残留相关#这一方面将会导致
[7

颗

粒表面被甘油覆盖#所暴露的活性位减少#从而造成活化极化损失(另一方面残留的甘油会堵塞气孔#造

成传质极化方面的损失'

C

!

结
!

论

通过在催化剂浆料中添加不同含量的甘油#制备了不同孔结构的膜电极#并考察了甘油含量对
[RN

,

)#

,
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年

基膜电极的结构和性能的影响#结果表明!

-

随着甘油含量增加#

%$$

(

O

左右的大孔含量随之增加#

JG<

表面接触角依次降低#说明催化层表面的亲水性依次增强'

.

随着甘油含量的增加#膜电极性能

达到平稳所需的时间越短#活化前后膜电极性能提升的幅度越小'但是#当甘油含量提升至
!@$O

0

"

;O

#

时#膜电极的性能出现了明显的下降#最佳甘油含量为
%@CO

0

"

;O

#

'

本文的工作可以缩短膜电极的活化时间#节省氢气和活化测试平台#有利于提高生产效率#同时降

低生产成本#对膜电极"电堆的活化工艺提供了新的思路'
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