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银在质子交换膜燃料电池空气阴极内促进氧传递研究

徐洪峰 3 ,董建华 ,侯向理
(大连交通大学环境与化学工程学院 ,辽宁 大连 , 116028)

摘要 :　利用离子交换及随后的氢还原 ,将单质银负载在质子交换膜 (Nafion)孔道内. TEM、XRD表征载银

Nafion膜的结构 ,电化学极限电流法测定氧在载银 Nafion膜内的扩散系数.结果表明 ,因银晶颗粒大于 Nafion

孔道直径 ,致使 Nafion孔道有所扩张 ;氧在载银 Nafion膜内的扩散系数是无银 Nafion膜的 4倍.据此 ,把银引

入质子交换膜燃料电池空气阴极催化剂表面的 Nafion薄层 ,则电池的性能在高电流密度下有明显的提高 ,显

示了银对该电极内氧传递的促进作用.
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质子交换膜燃料电池 ( PEMFC)能量转化效率

高 ,同时没有环境污染 ,在分散发电、交通运输和便

携电源等领域里具有广泛的应用前景.从成本以及

来源方面考虑 ,除了航天或水下应用 , PEMFC的氧

化剂通常都是空气.但以空气代替纯氧 , PEMFC的

性能会有明显下降.为了提高氧在空气电极内的传

递 ,人们设想了减薄电极厚度 [ 1 ]、增大电极空隙和

使用高铂浓度的碳载铂催化剂 [ 2 ]等诸多措施.最

近也有人开始在电极内引入富氧材料 [ 325 ]
,以提高

催化剂表面的氧浓度 ,从而达到提高 PEMFC性能

的目的.

致密的银金属膜可以在高温下分离空气 ,富集

氧气 [ 6 ] ;银负载在 Nafion膜的纳米孔道内可以分

离烯烃等不同极性气体 [ 7 ]
. 1987年 , Sakai等发现

银负载在 Nafion膜内同样也可以分离空气 [ 8 ]
,即

在一定压力和温度下 ,透过该复合膜的氧气浓度大

于氮气.那么能否利用这一结果在燃料电池空气阴

极内富集氧气呢 ? 即如图 1所示 , PEMFC的电极

为多孔气体扩散电极 ,由扩散层和催化层构成 ,扩

散层是经 PTFE憎水处理的碳纸或碳布 ;催化层是

碳载铂催化剂与质子导体 (如 Nafion)的混合物.本

文拟在这层 Nafion薄膜中引入单质银 ,促进氧气

通过溶解扩散向催化剂表面传递 ,参与电化学反

应 ,以达到提高 PEMFC性能的目的.

图 1　质子交换膜燃料电池电极结构

Fig. 1　Electrode structure of PEMFC

1　实验部分

1. 1　载银 Nafion膜制备

裁剪数块大小适当的 Nafion1135膜 ,用 3%的

H2 O2浸泡 ,于 80 ℃的水浴中加热 1 h左右 ,之后用

蒸馏水清洗几次 , 0. 5 mol·L - 1 H2 SO4溶液于 80 ℃

的水浴中加热约 1 h,再用 80℃的蒸馏水煮洗 3～4



次.随后把膜放在 0. 1 mol·L
- 1硝酸银溶液中过

夜.取出并用去离子水反复洗涤和浸渍 ,直到无银

离子检出为止.放在水浴 90 ℃的反应器中 ,通氢气

还原 , 12 h以后取出 ,将反应完全的膜放置于蒸馏

水中保存待用.

1. 2　载银 Nafion膜结构分析

TEM分析 : JEOLTEM 22000EX型透射电镜 (日

本 ) ,电压 120 kV,放大倍数 100 000. XRD分析 :

D /Max23BX射线衍射仪 ,管压 40 kV ,管流 20 mA,

波长 1. 5406, DS狭缝 1°, RS狭缝 0. 3mm , SS狭缝

1°,连续扫描 ,扫速 4°/m in,采样间隔 0. 02°.

1. 3　载银 Nafion膜氧气扩散系数测定

参照文献 [ 9 ] ,测定氧气在 Nafion膜中的扩散

系数 ,测试装置如图 2所示.把一根细 Pt丝 ( 0. 1

μm)热压在两张各载银或不载银的 Nafion1135 (厚

度为 89μm)膜中间 ,再分别于两膜的外侧各压上

一张多孔气体扩散电极.以上述 Pt丝为工作电极 ,

两气体扩散电极分别作对电极和参比电极.用夹板

把三电极夹紧 ,同时向两气体扩散电极通入空气 ,

并与 Princeton2VMP2电化学测试仪器连接 ,测定氧

气通过 Nafion1135膜的极限电流并计算扩散系数 ,

20 ℃,常压 ,相对湿度为 100%下测试.

图 2　载银 Nafion膜氧扩散系数电化学测试装置简

图

Fig. 2　Simp le set of electro2chem istry test instrument

for measuring the diffusion coefficient of O2 in

Nafion2Ag

1. 4　电极的制备

用 3%～5%的 PTFE乳液浸渍碳纸 (日本 To2
ray公司 )、烘干、称量 ,反复数次 ,直到碳纸上的

PTFE含量达到要求浓度 ( 10%～15% ) ,再于 340

～350 ℃下灼烧 30 m in (熔融和分散 PTFE).为了

减小接触电阻并促进排水 ,在碳纸的表面涂上一层

PTFE与碳黑 (XC272)混合物 , PTFE含量为 30%～

40% ,同样经 340～350 ℃下灼烧 30 m in,制得扩散

层.

把含铂为 50%的 Pt/C催化剂与 Nafion溶液

(美国 Dupont公司 )按 Pt/C∶Nafion为 3∶1的比例

混合 ,用异丙醇适当稀释 ,经超声波分散均匀.再用

喷枪将其均匀地喷在上述碳纸扩散层上 ,并在室温

下晾干 ,制得催化层 ,催化剂含量为 0. 4mg·cm
- 2

.

1. 5　电极上银的引入

将上述制备好的电极催化层面向下 ,放在 0. 1

mol· L
- 1的硝酸银溶液中浸泡 2 h, 使催化层 Na2

fion膜中的磺酸基团由 H +型转换成 Ag+型.随后

用去离子水充分清洗电极 ,直到无 Ag
+离子检出为

止 ,再于 90 ℃氢气氛下把 Ag
+还原为 Ag,磺酸基

团也同时重新转换为 H
+型.

1. 6　载银电极性能评价

分别以上述制备的含银和不含银电极作阴极 ,

不含银的电极作阳极 , Nafion112为电解质 ,在 140

℃、8 MPa下热压成膜电极组件 ,并组装成单电池.

单电池双极板为石墨材料 ,流场为平行沟槽 ,有效

面积为 25 cm
2
.

使用 SUN2FTP500 (大连新源动力 )燃料电池

评价装置评价膜电极.操作温度 70 ℃,操作压力分

别为 0. 1 M和 0. 2 MPa,阳极和阴极增湿温度均为

75 ℃,空气利用率为 40% ,氢气利用率为 80%.

2 结果与讨论
2. 1　载 Ag Nafion膜的结构

图 3是载银后 Nafion1135膜横断面的透射电

镜照片.可以看出 ,银颗粒呈球状 ,并以团簇的形式

存在 ,颗粒彼此之间有间隔 ,粒径分布随机 ,比较均

匀.平均直径约 10nm,比一般认同的 Mafion膜之

孔径 (4～5nm )要大.分析原因可能是 :首先 ,载银

过程是在膜溶胀状态下进行的 ,此时伴随全氟磺酸

树脂的孔道涨大 ,因而给银颗粒的沉积留有更大的

空间 ,加上银颗粒的堆积也会存在空隙以及树脂的

塑性特点 ,因而从透射电镜图看到的银颗粒粒径自

然大于全氟磺酸树脂原先孔道的尺寸.

图 4分别示出载银 (Ag /Nafion)和不载银再

铸 Nafion膜的 XRD图谱.从图中可以看出 ,再铸的

Nafion膜显示 Nafion特有的非晶衍射峰.对于载银

膜 ,银的特征峰因其浓度过低而在图中显现不出
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来 ,由于银颗粒的挤压和拉伸 ,使本来非结晶散射

部分表现为晶体散射 [ 10 ] .

图 3　载银 Nafion膜横断面 TEM显微照片

Fig. 3　Transverse section TEM m icrograph of the

Nafion11352Ag　scale: 100 nm

图 4　再铸膜与载银再铸质子交换膜的 XRD谱

图

Fig. 4　XRD pattern for the recast Nafion and re2
cast Nafion2Ag manbrance

2. 2　Ag对氧在 Nafion膜内传递的促进

图 5是氧在 Pt/Nafion和 Pt/Nafion2Ag界面的

线性扫描伏安图 ,图 6是计时电流响应曲线.可以

看出 ,氧通过载银 Nafion的极限电流明显高于无

银 Nafion膜 ,在 20. 6V下 ,两者的极限电流数相差

约 4倍.

应用柱坐标质量扩散方程 ,可导出氧通过 Na2
fion膜的扩散系数 ,近似式为 [ 11 ] :

　　D =
I ( ln rs 2ln r0 )

2πlzFC0

(1)

式中 D是氧气在 Nafion中扩散系数 ( cm
2·s

- 1 ) ; I

是电流 (A ) ; rs是铂丝半径加膜厚度 ( cm ) ; r0是铂

丝半径 ( cm) ; l是铂丝在电极内长度 ( cm ) ; z是电

荷转移数 , F是法拉第常数 (96 500 C·mol
- 1 ) ; C0

是膜外层电极内氧气浓度 (mol·cm
- 3 ).

表 1列出据图 6按式 ( 1)计算的结果 ,可以看

出 ,氧气在载银 Nafion中的扩散系数比不载银的

提高了 3倍左右.但应指出 ,本文测试与计算的氧

扩散系数较之文献报道值 [ 8 ]约小一个数量级 ,可

能是实验误差和采用的计算公式不同引起的.此

处 ,仅是作为比较以上两个扩散系数之相对差异来

验证 Nafion膜中作为对氧传递促进作用而言的.

图 5　Pt/Nafion和 Pt/Nafion2Ag电极于空气氛中的线性扫

描伏安曲线

Fig. 5　L inear sweep voltammogram s of the Pt/Nafion and Pt/

Nafion2Ag electrode equilibrated in atmosphere

图 6　空气氛中氧在 Pt/Nafion和 Pt/Nafion2Ag电极上还

原反应的电流～时间曲线

Fig. 6　Chronoamperometric current response of oxygen re2
duction reaction on the Pt/Nafion and Pt/Nation2Ag

electride equilibrated in atmosphere

表 1　由柱型微电极测定的氧气在 Nafion和 Ag2Nafion膜

中的扩散系数
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Fig. 1　D iffusion coefficient of oxygen in Nafion 1135 and Na2
fion 11352Ag measured using cylindrical m icroelectro2
des at 100% RH and 20 ℃

Membrane L im ited current/mA D ×106 / cm2· s- 1

Nafion1135 0. 008 0. 17

Nafion11352Ag 0. 034 0. 71

图 7　PEMFC对阴极催化层载入 Ag放电性能的影响

Fig. 7　Effects of Ag in cathode catalyst layer on the dis2
charge performance of PEMFC

▲ 0. 2Mpa, Ag in cathode, △ 0. 2MPa, no Ag in

cathode,● 0. 1Mpa, Ag in cathode,

○ 0. 1MPa, no Ag in cathode

2. 3　载银电极对 PEM FC单电池的影响

图 7示出使用载银和不载银阴极 PEMFC性能

的比较.如图可见 ,无论操作压力是 0. 1 MPa还是

0. 2 MPa, 该燃料电池于其放电过程中均在 400

mA·cm - 2处发生转变 ,电流密度小于 400 mA·

cm - 2以前 ,无银的电极性能好一些 ,但其后 ,载银

的电极性能提高明显.这可能是银在电极催化层内

对 PEMFC性能的影响具有两个相反的作用 ,一是

促进氧通过 Nafion薄层 ,另一方面可能是阻挡质

子传递 ,降低其传递速率.小电流密度下该电池电

化学反应主要是电化学和欧姆极化控制 ,此时 ,银

的引入会增大欧姆极化导致电极性能偏低.但随着

电流密度的增大 ,浓差极化的影响越来越严重 ,于

是催化层内载入的银对氧的促进传递开始大于它

对质子传递的阻挡作用 ,从而提高了电池的放电性

能.为了减小载银对质子传递的影响 ,作为下一步

拟以硝酸银乙醇溶液与 Nafion溶液相混的方式把

Ag引入电极内 ,使银不再是负载在 Nafion离子通

道之内 ,减小它对质子传递的影响.

3 结　论
于 PEMFC阴极催化层 Nafion上引入银可以

提高该电池在高电流密度下的放电性能 ,同时 ,银

的存在可能会阻挡质子的传递.
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Facilita ted Effect of Ag to Oxygen Transportation in
PEM Fuel Cell A ir Cathodes

XU Hong2feng3 , DONG J ian2hua, HOU Xiang2li
(D ept. of Environm enta l& Chem ica l Eng. , D alian J iaotong U niversity, D alian 116028, L iaon ing, China)

Ab s trac t: Silver (Ag) was deposited in the pores of Nafion membrane by ion exchange and succedent hydro2
gen reduction; the structures of Nafion2Ag membrane were measured by TEM and XRD, the diffusion coefficients

of oxygen in Nafion2Ag was determ ined by electrochem ical lim ited current method. The results showed that after

deposited silver, the pores in the Nafion were enlarged by silver grains; the oxygen diffusion coefficient was in2
creased about four times. By introducing silver in the thin Nafion film around the cathode catalyst, the perform2
ance of PEM fuel cell have a evident increasing in high current density, which shows the facilitated effects of sil2
ver to oxygen transportation in PEM fuel cell.

Key wo rds: Proton exchange membrane, Fuel cell, Silver, Facilitated transportation
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