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ＰＥＭＦＣ电极中表面扩散现象的初步研究
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摘要：　制作双催化层结构的 ＰＥＭＦＣ电极．该双催化层由含有 Ｎａｆｉｏｎ的内催化层、无 Ｎａｆｉｏｎ的外催化层组
成．循环伏安测试表明�未与Ｎａｆｉｏｎ直接接触的外催化层Ｐｔ／Ｃ催化剂也参与发生在 “Ｐｔ／Ｎａｆｉｏｎ”界面氢原子的
吸脱附反应和Ｐｔ表面含氧粒子的电化学氧化还原．当电势扫描速率较低时�未与Ｎａｆｉｏｎ直接接触的外层Ｐｔ／Ｃ
催化剂�其对氢脱附电流的贡献和直接与Ｎａｆｉｏｎ接触的内催化层的Ｐｔ／Ｃ催化剂大致相当．以双催化层电极作
ＰＥＭＦＣ阴极�单电池 （ＰＥＭＦＣ）极化曲线测试表明�其阴极外催化层能明显地提高该单电池在活化极化区的
输出性能．进一步证明了ＰＥＭＦＣ阴极外催化层不与Ｎａｆｉｏｎ直接接触的Ｐｔ／Ｃ催化剂可通过其表面吸附含氧粒
子的表面扩散参与发生在 “Ｐｔ／Ｎａｆｉｏｎ”界面氧的电化学还原反应．上述实验为设计 ＰＥＭＦＣ电极提供了一定的
新思路．
关键词：　ＰＥＭＦＣ；表面扩散；成流机理；氧还原反应；阴极催化层
中图分类号：　ＴＭ911．4 文献标识码：　Ａ

　　质子交换膜燃料电池 （ＰＥＭＦＣ）因其具有高效
的能量转换效率和环境友好等特点�已成为研究和
开发的热点 ［1］．为提高电极催化剂 Ｐｔ的利用率和
电池性能�有许多研究者对电极结构进行了深入的
研究．例如�张学伟等 ［2］提出一种双催化层阴极结
构�其内催化层和外催化层分别采用 Ｎａｆｉｏｎ和聚
四氟乙烯作为粘结剂�这种电极结构可提高阴极的
气体传输和质子传递能力．“Ｐｔ／离子聚合物膜 ”界
面是ＰＥＭＦＣ中的重要反应界面．欧胜等 ［3］制备了
内层为Ｎａｆｉｏｎ粘结的Ｐｔ／Ｃ催化层、外层为Ｐｔ黑或
Ｐｔ／Ｃ催化剂的双催化层电极�研究了电极表面氢
氧化和氧还原的过程．结果表明未与 Ｎａｆｉｏｎ膜直
接接触的催化剂主要通过反应物的吸附及吸附粒

子的表面扩散参与电极反应．因而为优化 ＰＥＭＦＣ
电极结构设计�有必要考察电极催化层内电流的形
成机理 ［3-9］．

本文应用极化曲线和循环伏安等方法�研究了
表面扩散对ＰＥＭＦＣ电极过程的作用和影响．
1　实验部分

1．1　膜电极制备
1）双催化层阴极的结构

图1　双催化层阴极的结构示意图
Ｆｉｇ．1　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｃａｔｈｏｄｅｗｉｔｈｄｕａｌ-ｌａｙｅｒｃａｔａ-

ｌｙｓｔｌａｙｅｒ

Ａ）Ｎａｆｉｏｎｍｅｍｂｒａｎｅ�Ｂ） ｉｎｎｅｒｃａｔａｌｙｓｔｌａｙｅｒ（Ｎａ-
ｆｉｏｎ-ｂｏｎｄｅｄＰｔ／Ｃｌａｙｅｒｂｙｄｉｒｅｃｔｍｅｍｂｒａｎｅｃｏａｔｉｎｇ）�
Ｃ）ｏｕｔｅｒｃａｔａｌｙｓｔｌａｙｅｒ（Ｐｔ／ＣｌａｙｅｒｗｉｔｈｏｕｔＮａｆｉｏｎ）�
Ｄ）ｇａｓｄｉｆｆｕｓｉｏｎｌａｙｅｒ（ＧＤＬ）

图1为双催化层阴极结构示意图．该双催化层
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由喷涂在Ｎａｆｉｏｎ膜上含有Ｎａｆｉｏｎ的内催化层和喷

涂在气体扩散层上的不含 Ｎａｆｉｏｎ的外催化层组

成．
2）阴极气体扩散层
用ＴｏｒａｙＴＧＰ-Ｈ060（Ｔｏｒａｙ公司 ）碳纸作ＰＥＭ-

ＦＣ气体扩散层的支撑层．碳纸经疏水化处理后�其
ＰＴＦＥ含量约为10％ （ｂｙｍａｓｓ）．之后�在碳纸制备
微孔层 ［10］：将 ＶｕｌｃａｎＸＣ-72碳粉和 ＰＴＦＥ乳液
（ＰＴＦＥ�ＴＥ-306Ａ�ＤｕＰｏｎｔ）按一定的质量比在乙醇
中分散�经超声波振荡混合均匀后�在80℃的水浴
中加热聚凝�形成粘稠状浆料�涂敷到憎水处理的
碳纸表面上�室温晾干；240～250℃下焙烧 30
ｍｉｎ�再于340～350℃下烧结40ｍｉｎ．所得微孔层
中碳粉的担载量为1．2ｍｇ·ｃｍ－2�ＰＴＦＥ含量约为
30％．

3）双催化层电极
内催化层　将 Ｐｔ／Ｃ催化剂 （46．1％ Ｐｔ／Ｃ�

ＴＫＫＣｏｒｐ．）和Ｎａｆｉｏｎ溶液 （5％�ＥＷ1100�ＤｕＰｏｎｔ）
按一定质量比混合�经异丙醇稀释和超声波振荡均
匀后�得墨水状催化剂浆料．用喷枪在氮气流的携
带下将料液均匀喷在 Ｎａｆｉｏｎ212（ＤｕＰｏｎｔ）膜的一
侧�于室温下放置24ｈ�使溶剂充分挥发�即得含有
Ｎａｆｉｏｎ的内催化层．其中 Ｐｔ担载量为0．10ｍｇ·
ｃｍ－2�Ｎａｆｉｏｎ含量为25％．

外催化层　称取适量 Ｐｔ／Ｃ催化剂 （46．1％
Ｐｔ／Ｃ�ＴＫＫＣｏｒｐ．）�分散在异丙醇中 （催化剂与异
丙醇质量比为1∶100）�经超声波充分振荡混合均
匀形成浆料后�喷到上述气体扩散层的微孔层表
面�于室温下搁置24ｈ�以使催化层中的异丙醇充
分挥发�得不含粘结剂的纯Ｐｔ／Ｃ催化层．该催化层
中Ｐｔ担载量为0．28ｍｇ·ｃｍ－2．

4）单催化层电极
单催化层电极制备方法与内催化层相同�其

Ｐｔ担载量为0．10ｍｇ·ｃｍ－2�Ｎａｆｉｏｎ含量为25％．
5）膜电极组件 （ＭＥＡ）
将上述带有内催化层的 Ｎａｆｉｏｎ212膜在160

℃和1．0ＭＰａ下热压5ｍｉｎ�使内催化层和膜接触
紧密 ［10］．再将自制的Ｐｔ担载量为0．40ｍｇ·ｃｍ－2

的气体扩散电极 （用作阳极 ）叠合在带内催化层的
Ｎａｆｉｏｎ212膜的另一面�于160℃和1．0ＭＰａ下热
压1ｍｉｎ�之后迅速冷却�即得 “阳极／膜／阴极内催
化层 ”组合体．随后�将带有外催化层的阴极气体
扩散层置于阴极内催化层外侧�与上述组合体形成
阴极为双催化层的ＭＥＡ．

将上述制备的 “阳极／膜／阴极催化层 ”组合体
与阴极气体扩散层 （不带有催化层 ）组合�即成阴
极为单催化层结构的ＭＥＡ．

以上ＭＥＡ的面积为5ｃｍ2．这里需指出：阴极
气体扩散层与直接喷涂在Ｎａｆｉｏｎ膜上的内催化层

之间的结合都未经热压处理�而是在组装电池时以
9Ｎ·ｍ的组装力使之结合．这种内催化层和外催
化层分开的结构对发生在阴极不同部分的电极过

程可更清晰地区分�又可避免内催化层的 Ｎａｆｉｏｎ
因热压而渗透到不含Ｎａｆｉｏｎ的外催化层中．
1．2　极化曲线

将ＭＥＡ与金属网流场和端板组装成 ＰＥＭＦＣ

单电池．用自制燃料电池测试系统测量单电池的极
化曲线．电池温度为80℃�阴极和阳极的反应气分
别为氧气和氢气�进气压力均为0．2ＭＰａ�气体增
湿温度分别为85、90℃．先以200ｍＡ·ｃｍ－2恒电
流对电池处理5ｈ�再以1000ｍＡ·ｃｍ－2恒电流处
理4ｈ．待电池输出电压稳定后�测量电池极化曲
线．
1．3　循环伏安曲线

用电化学工作站ＣＨＩ634Ａ（上海辰华 ）测量循
环伏安曲线．电池阴极腔和阳极腔分别通入饱和增
湿的高纯氮气和氢气．阳极为对电极和参比电极�
阴极为工作电极．
1．4　电池内阻

用ＫＦＭ2030阻抗仪 （Ｋｉｋｕｓｕｉ�Ｊａｐａｎ）在线测定
电池的内阻．频率范围为0．5Ｈｚ～10ｋＨｚ．
2　结果和讨论
2．1　循环伏安曲线

图2分别给出单催化层结构和双催化层结构
的ＰＥＭＦＣ电极在氮气氛下的循环伏安曲线�扫速
50ｍＶ·ｓ－1．如图所示�双催化层电极的氢吸附／脱
附峰电流明显大于单催化层电极．表明前者外催化
层中的Ｐｔ虽远离 “Ｐｔ／Ｎａｆｉｏｎ”界面�但该催化剂层
表面仍参与了氢的吸附和脱附反应．ＭｃＢｒｅｅｎ［4］、
Ｌｉｕ［7］及欧胜 ［3］等根据电极表面吸附氢原子的表面
扩散机理�解释了远离 “Ｐｔ／Ｎａｆｉｏｎ”界面的催化剂
表面也在电极过程中参与了反应 （产生电流 ）．

据图2ＣＶ曲线�分别以双催化层电极和单催
化层电极的氢脱附电量 （分别为 0．0980Ｃ和
0．0276Ｃ）除以该电极中Ｐｔ的总质量�即得两种电
极表面的氢原子吸／脱附的 “催化剂质量比电量 ”�



第4期 罗江水等：ＰＥＭＦＣ电极中表面扩散现象的初步研究 ·371　　 ·

分别为 0．052Ｃ／（ｍｇ·Ｐｔ） （双催化层电极 ）和
0．055Ｃ／（ｍｇ·Ｐｔ）（单催化层电极 ）．可见�二者数
值大致相同�说明在50ｍＶ·ｓ－1的扫速下�双催化
层电极中�外催化层 Ｐｔ表面的吸附氢原子确能快
速扩散．又当电极电势大于0．7Ｖ时�对双催化层
电极�其氧化还原电流明显地比单催化层电极的
大．这意味着在该催化剂的表面同时发生了含氧粒
子的表面扩散�从而使不与 Ｎａｆｉｏｎ接触的 Ｐｔ表面
也参与了 “Ｐｔ／Ｎａｆｉｏｎ”界面的电化学反应．

综上�尽管该电极外催化层的 Ｐｔ不与 Ｎａｆｉｏｎ
形成界面�但仍明显增大电化学反应的活性界面．

图2　双催化层电极 （ａ）和单催化层电极 （ｂ）的循环伏安
曲线　电势扫描速率：50ｍＶ／ｓ

Ｆｉｇ．2　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＰＥＭＦＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｗｉｔｈ
ｄｕａｌ-ｌａｙｅｒｃａｔａｌｙｓｔｌａｙｅｒ（ａ）ａｎｄｓｉｎｇｌｅ-ｌａｙｅｒｃａｔａｌｙｓｔ
ｌａｙｅｒ（ｂ）　ｓｃａｎｒａｔｅ：50ｍＶ／ｓ�ｃｅｌｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：
80℃�ｉｎｌｅｔｇａｓ：ｃｏｕｎｔｅｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅａｎｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｅｌｅｃ-
ｔｒｏｄｅ�Ｈ2；ｗｏｒｋｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｄｅ�Ｎ2．Ｇａｓｐｒｅｓｓｕｒｅ：0．2
ＭＰａ／0．2Ｍｐａ� ｈｕｍｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ： 90℃
（Ｈ2）／85℃ （Ｎ2）

另据Ｗａｎｇ等 ［9］报道�由多层碳纳米管修饰的
Ｐｔ圆盘电极�有含氧粒子的快速溢流现象�其电极
厚度为纳米级．但本文电镜观测 （照片略 ）显示�上
述双催化层电极的外催化层厚度约为10μｍ．图2
表明�该双催化层电极外催化层的 Ｐｔ通过吸附粒
子的表面扩散也能够参与产生电流的电极反应�这
说明80℃下Ｐｔ的表面扩散在微米级的范围内仍
然足够快．
2．2　ＰＥＭＦＣ单电池的极化曲线

图3为ＰＥＭＦＣ单电池的极化曲线 （包括经ＩＲ
校正的极化曲线 ）．如图所示�当电流密度小于200
ｍＡ·ｃｍ－2时�双催化层阴极单电池的输出电压都
大于单催化层阴极单电池的输出电压．如在50ｍＡ

·ｃｍ－2下�两者输出电压之差约为60ｍＶ．显然�由
于双催化层中不含Ｎａｆｉｏｎ的外催化层可显著地降

低氧还原电极的超电势�从而提高了ＰＥＭＦＣ在活
化极化区的输出电压．

通常�ＰＥＭＦＣ氢阳极的氧化超电势可被忽略．
其电池的极化曲线即近似视为氧在阴极的电还原．
根据塔菲尔关系式 ［11］：ηｃ＝2．3ＲＴ

αｎＦｌｇ
ｉｃ
ｉ0
�由图3可

知�对双催化层阴极的氧还原�其超电势明显较单
催化层阴极的小�而交换电流密度 ｉ0却比单催化
层阴极的明显增大．这似乎也佐证了双催化层阴极
外催化层的Ｐｔ也同时参与了电极反应�或者说该
催化层具有更大的有效活性比表面．

图3　ＰＥＭＦＣ单电池的极化曲线、Ｒ～Ｉ曲线和经 ＩＲ校正
的极化曲线

Ｆｉｇ．3　ＴｈｅＶ～Ｉｃｕｒｖｅ�Ｒ～ＩｃｕｒｖｅａｎｄＩＲ-ｆｒｅｅＶ～Ｉｃｕｒｖｅ
ｏｂｔａｉｎｅｄｗｉｔｈｔｈｅＰＥＭＦＣｓｉｎｇｌｅｃｅｌｌｓ

ｃｅｌｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：80℃；ｉｎｌｅｔｇａｓ：Ｈ2／Ｏ2；ｇａｓｐｒｅｓ-
ｓｕｒｅ：0．2ＭＰａ／0．2ＭＰａ；ｈｕｍｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：
90℃ （Ｈ2）／85℃ （Ｏ2）．
■ｄｕａｌ-ｌａｙｅｒｃａｔａｌｙｓｔｌａｙｅｒ�□ ＩＲ-ｆｒｅｅＶ～Ｉｃｕｒｖｅｆｏｒ
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3　结　论
ＰＥＭＦＣ双催化层电极明显地提高了单电池在

活化极化区的输出性能�其电极过程机理是未与
Ｎａｆｉｏｎ直接接触的外催化层的 Ｐｔ／Ｃ催化剂�参与
了发生在内催化层 “Ｐｔ／Ｎａｆｉｏｎ”界面的氢原子的
吸／脱附反应以及 Ｐｔ表面含氧粒子的氧化还原反
应．而且当电势扫描速率较低时�未与Ｎａｆｉｏｎ直接
接触的Ｐｔ／Ｃ催化剂对电流产生的贡献与和Ｎａｆｉｏｎ
直接接触的内催化层的Ｐｔ／Ｃ催化剂大致相当．
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