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 摘要：将短支链全氟磺酸膜(SSC-PEM)用于质子交换膜燃料电池(PEMFC)。这种膜对高温低湿(90℃，50%RH)环境
具有良好的适应性。这样的设计使电池可以适应高温低湿的环境，进而简化加湿器和温控系统的设计，对燃料电池应
用于汽车十分有利。对这样的单电池进行了250h的车载城市工况循环测试，其中包括三次使用了低湿度气体的重启。
之后的20h则进行了频繁的启停实验。实验后，进行了气体扩散层的接触角测量和催化剂的透射电镜扫描。

 质子交换膜燃料电池(PEMFC)以其高能量利用率的优点，目前在一些移动设施和汽车中应用，但燃料电池作为工业
化的车用能源还面临一
些挑战。车载工况下燃料电池性能衰减很快，
功率密度较传统内燃机低[1]

。提高电池运行温度可以提高散热系统效率，简化其设计；降低电池运行湿度同样可以简化加湿器的设计，这都对提
高燃料电池发动机体积功率密度很有好处。但高温低湿[2]条件下燃料电池性能较差。

 高温运行时燃料
电池的薄弱部件主要是膜。一般采用
的Nafion�膜在完全水合时质子传导性很强[3]

，但在高温下水含量不能满足条件。因此有使用烃类聚合物(如PEEK，PEI等)的研究，这类聚合物的优势是价格低，
保水性好，
但质子传导性较差，高
温低湿下机械强度和稳定性较差。另一类是向
烃类聚合物膜中添加SiO2等无机氧化物[4]

，这样提高了质子传导性和稳定性，但膜较脆，依然不适于车载条件。因此，本文中采用短支链全氟磺酸膜。因其结
构原因，它具有高质子传导性、保水能力和热稳定性[5]

。此外，大量文献也说明了在气体
扩散层基底上涂覆微孔层对电池的水管理有好处[6]，因此本文中采用的气体扩散层也涂覆了微孔层。

 1实验

 实验中制备了一片MEA，使用的是SolvayR79-02S的质子交换膜，60%(质量分数)的Johnson MattheyPt/C催化剂，并

2。两侧流道均为单蛇形流道。

 在测试前MEA在2400mA/cm 2，90℃，50%RH，两侧压力为1×105

Pa下进行了8h的活化。活化后进行了不同条件下的极化曲线测量，然后再开始进行城市工况循环。车载工况包括启动
、停止、怠速、小功率、额定功率和过载等条件，换算后[7]的一个周期内电流密度与时间的关系如图1所示。

                                                页面 1 / 10



高温低湿单片燃料电池城市工况循环测试
链接：www.china-nengyuan.com/tech/162371.html 
来源：电源技术

 反应气体为氢气和空气，过量系数为氢
气1.4，空气2.3。反应压力为1×105

Pa。扩散层疏水性采用接触角测量来表征。水滴体积为15μL，使用KeyenceVHX-700F拍摄。催化剂采用透射电镜扫
描(TEM)进行表征，使用仪器为HR-TEM，JEM-2100F，JEOL。

 2结果和讨论
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 不同条件下的极化曲
线和功率曲线见图2。因为使用了SSC-
PEM，其阻抗随温度上升而降低[8]

，90℃下的电池性能整体高于70℃的。此外，随着温度升高，膜的水合愈加困难，90℃时高湿度的性能相对更好。相
对地，在75℃时则是因为饱和水蒸气分压较小，电池中容易形成液态水积聚，因此在低湿度下的性能相对较好。
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 图3中展示了车载城市工况循环内，电流密度为800mA/c
m2

时，电压、温度与时间的关系。椭圆中圈出的第一个不连续点出现是因为用于加热单电池的循环水不够，水泵停止运
行。在这次重启后，电池性能显著提高了，之后试图重现这个现象，进行了两次实验。图4是图3中椭圆圈出的一次重
启过程的温湿度与时间的关系图，可以看出重启过程中经历了约0.5h的干空气吹扫。
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 在电池运行车载工况中，电流变化时，由于气体流量变化，也会出现吹扫现象。当电池在较高电流稳定运行一段时
间后突然降低工作电流，由于气流减小，生成的水无法像稳态一样被排出，只能在电流再次提高时被排出，这样便会
发生随电流变化的吹扫现象。若干个循环后，由于冷凝水逐步增多，造成燃料电池性能衰退，电流变化引发的吹扫已
经不能将水分排出，只能通过一段时间的干空气吹扫以恢复其性能。在图3中的第一个不连续点后，可以看出电池性
能恢复到刚活化后的水平，因此MEA的核心部件，涂覆催化剂的质子交换膜(CCM)在此刻并未受到不可逆的损害，
状态I中电压的下降只是由于MEA中冷凝水增加了。

 分析可知车载工况下，即使采用高温低湿条件，电池水淹现象依然较为严重，若使用极化曲线测试中性能更好的高
温高湿条件，MEA水淹和老化会更加严重。因此，极化曲线中测量出的性能最好的外界条件与适用于车载工况的外
界条件不同，这是电池动态和静态工作的不同造成的。反应气体的湿度与电池工作状态决定了电池的水含量，这才是
直接影响电池性能的参数。

 此外图3中还作出了4条拟合线，电压下降速率分别为2.2、3.0、2.6和2.5mV/h。下文中将结合接触角和TEM测试进行
讨论。
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 测试进
行的250~270h间，
对电池进行了频繁的启停操作，见图5
。最终进行了一段电流密度为1250mA/cm2

的恒电流运行，6h内电压从0.342V降至0.311V，下降速率为51mV/h，而恒电流运行的排水条件相较于车载工况还更好
，此时单电池已经接近失效了。
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 实验后对气体扩散层进行了接触角测量，见图6。测量得出的数据见表1。只有阴极靠近催化层的接触角变化不大。
阴极反应气为空气，其中包含大量不参加反应的氮气，气体流速较阳极高，尤其是在靠近流道处，这里生成的液态水
也最容易被排出。接触角实验说明了在耐久性实验后，扩散层的疏水性整体下降，且水淹情况最不严重的阴极靠近流
道处的疏水性变化最小。
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 图7展示了耐久性实验前后催化剂表征的情况。实验前铂颗粒粒径相对更小，粒径波动也较小，大约75%都是4~5n
m。但在耐久性实验后，阴极的铂颗粒绝大部分都剥落了，因此未做粒径分析；而阳极催化剂粒径则稍有增大，甚至
出现了少量20nm的团。图7给出了TEM扫描的图片及统计结果。

 结合这些实验结果，单电池老化过程推断如下：图3中状态Ⅰ到Ⅱ，以及Ⅱ到Ⅲ的过程中，CCM并未发生不可逆的
损伤，但状态Ⅰ比Ⅱ的电压下降速率小，因此这段时间里气体扩散层疏水性已经有所下降，状态Ⅱ中更容易出现水淹
，但阴阳两极的情况却不尽相同。阳极气体流速小，尤其在接近出口处容易因为堵水等原因出现氢气短缺，此时气体
扩散层中的碳会参与反应[9]；阴极侧虽然也会因水淹而出现碳腐蚀现象[10]

，但气体流速大，尤其是靠近流道侧，因此这里的气体扩散层疏水性变化最小。整体而言，状态Ⅰ和Ⅱ的时间中，C
CM并未发生不可逆的损害，但气体扩散层疏水性已经逐渐降低。而图3中同样可以看出状态Ⅲ到状态Ⅳ时，性能并
未完全恢复，此时水淹状态已经对CCM造成了损害。阳极侧的催化层碳腐蚀造成铂颗粒按照奥斯瓦尔德机制积聚；
而阴极与阳极不同在于温度、电位和流体流量。阳极和阴极的电极反应式分别为式(1)和(2)，其中(1)为吸热反应，(2)
为放热反应，高温会促进铂颗粒的溶解/再生过程；阴极的电位也较高，铂颗粒可能被溶解；从电极反应式也可看出
阴极是生成水的电极，同时阴极的气流量也较大，车载工况的电流变化剧烈，气体和水流也容易形成吹扫。

 因此阴极绝大部分的铂颗粒剥落，只在缝隙处还有少量铂颗粒。因此在250h的城市工况结束后，电池的性能已经衰
退，即使在恒电流下运行，电压下降速率依然比之前高出一个量级。

 H 2→2H++2e－(1)

 1/2O 2+2e－+2H+→H2O(2)

 3结论

 本文对使用了SSC-
PEM的单电池进行了250h的城市工况循环，并对实验后的MEA进行了碳纸接触角和催化剂的表征。

 极化曲线中测量出的性能最好的外界条件与适用于车载工况的外界条件不同，这是电池动态和静态工作的不同造成
的。城市工况剧烈的电流变化容易造成水淹，因此高温低湿条件较为适用。电池的水含量才是直接影响电池性能的参
数。此外，城市工况下单电池老化的机制可推演。初始时期气体扩散层由于水淹而发生碳腐蚀，疏水性逐渐降低，且
疏水性变化程度直接与水淹情况相关；MEA寿命中后期，扩散层疏水性进一步加剧了水淹，催化剂开始失效，但阴
极由于流体流量较大、温度较高、电位较高等原因，大部分铂颗粒消失。如果要提高燃料电池对城市工况的适应性，
应合理设计扩散层以减少水淹现象。
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