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碱性聚合物电解质燃料电池电极疏水性
对性能的影响

谭力盛袁潘 婧*袁李 瑶袁庄 林*袁陆君涛
渊武汉大学 化学电源材料与技术湖北省重点实验室袁化学与分子科学学院袁湖北 武汉 430072冤

摘要院 本文报道 H2-O2 型碱性聚合物电解质燃料电池渊APEFC冤电极疏水性对放电性能的影响. 以季铵化聚砜

渊QAPS冤或自交联型季铵化聚砜渊xQAPS冤碱性聚电解质渊APE冤作为隔膜和电极中的电解质渊Ionomer冤尧聚四氟乙烯

渊PTFE冤作为疏水添加剂调控催化层疏水性. 结果表明袁阳极催化层疏水性的增强有利于提升电池放电性能袁而阴

极催化层疏水性适中时电池性能最优. 采用疏水性较强的 xQAPS作为电解质并在阳极催化层中添加适量 PTFE

疏水剂袁在 60 oC和 100%相对湿度的条件下袁 280 mA窑cm-2 电流密度时袁电池最高功率密度达 132 mW窑cm-2.

关键词院碱性聚合物电解质燃料电池曰 催化层曰 疏水性曰 季铵化聚砜曰 聚四氟乙烯
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聚电解质燃料电池渊PEFC冤是一类高效尧易于

管理并且轻便尧紧凑的燃料电池类型[1]. 质子交换

膜燃料电池渊PEMFC冤是目前发展较为成熟的一类

PEFC袁 这类燃料电池具有较优的放电性能和稳定

性袁已实现初步应用[2]. 然而袁PEMFC 的强酸性介

质具有腐蚀性袁 迫使其必须使用 Pt 等稀缺贵金属

作为催化剂[3-7].碱性 PEFC渊APEFC冤是以碱性的聚

电解质作为隔膜和催化层中的聚电解质材料发展

起来的一类新型燃料电池技术. APEFC 可彻底摆

脱对 Pt 等贵金属催化剂的依赖袁 同时可以避免使

用 KOH 溶液的碱性燃料电池渊AFC冤存在的电解

质碳酸化析盐的问题袁其研究正成为目前燃料电池

界一个新的研究热点[3-9].
野膜-电极组件冶渊MEA冤是 PEFC 的核心部件袁

APEFC 的 MEA由碱性聚电解质渊APE冤膜和紧贴

于其两侧的阴尧 阳两电极组成. 在 APEFC 放电过

程中袁氢气渊H2冤进入电池的阳极发生氧化反应袁与
OH- 复合生成水渊H2O冤袁同时放出电子曰电子通过外

电路传递到阴极袁在 H2O的参与下袁将通入到电池

阴极的氧气渊O2冤还原为水袁生成 OH-袁生成的 OH-

通过两电极之间的 APE膜传递到阳极袁 参与电极

反应. 由此可见袁MEA作为 APEFC 中最重要的组

成部分袁是燃料电池电化学反应发生的场所袁起着

催化电极反应和传递物质的作用.在一个高性能的

MEA中袁APE隔膜材料主要承担快速传导 OH- 和

H2O的任务曰 而催化层除须具有高效的催化性能袁
还须具备良好的电子尧 离子和气体传输能力. 催化

反应速率及离子和电子的传输能力主要由电催化

剂和 APE的性能决定袁 气体在催化层中的传输速

率则与催化层的疏水性质密切相关.
催化层的疏水性由催化层中材料的种类和组

成决定.因此袁当选定催化剂种类后袁调节催化层中

APE 的种类尧 用量及疏水添加剂的加入量便成为

调控燃料电池催化层疏水性的有效方法.根据这一

思路袁 本文选用自制的自交联型季铵化聚砜

渊xQAPS冤膜作为隔膜材料袁以 Pt作为催化剂袁季铵

化聚砜渊QAPS冤或 xQAPS 作为催化层中 APE袁聚
四氟乙烯渊PTFE冤作为疏水添加剂袁考察了催化层

疏水性对 MEA性能的影响袁 总结了 APEFC 催化

层疏水性的优化原则.

1 实 验
1.1 材 料

xQAPS 渊IEC = 1.34 mmol窑g-1 冤 隔膜材料及
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QAPS 渊IEC=1.18 mmol窑g-1冤 和 xQAPS渊IEC=1.34
mmol窑g-1冤 聚电解质溶液的制备参照文献方法进

行[10-12]曰阴尧阳两电极均采用自制 40% Pt/C 作为催

化剂曰 疏水添加剂为 60% PTFE乳液. 其余试剂纯

度均为分析纯袁购于国药集团化学试剂有限公司.
1.2 催化层的制备

1冤无疏水添加剂的催化层

按一定比例称取 40%Pt/C催化剂和 0.05 g窑mL-1

的 QAPS或 xQAPS溶液袁 以正丙醇作为溶剂稀释

后袁 超声分散形成均匀的催化剂墨水.在 70 oC 加

热板上袁将墨水喷涂于 xQAPS隔膜材料上袁制成催

化剂附载的 APE 膜电极组件渊CCM冤袁电极中 APE
所占体积分数为 40%.

2冤含疏水添加剂的催化层

按一定比例称取 40%Pt/C催化剂和 0.05 g窑mL-1

的 xQAPS溶液袁以正丙醇作为溶剂稀释后袁超声分

散形成均匀的催化剂墨水. 将稀释为 10%的一定

质量的 PTFE乳液滴加入上述墨水中袁超声分散数

分钟. 在 70 oC 加热板上袁将墨水喷涂于 xQAPS 隔

膜材料上制成 CCM袁电极中 xQAPS所占体积分数

为 35%袁PTFE所占体积分数为 5%.
1.3 催化层疏水性的静态接触角测试

水在 CCM 的催化层上的静态接触角使用

DSA100 仪渊German袁Kr俟ss冤进行测量袁室温条件

下袁将水滴在催化层的表面袁记录第 20 s的静态接

触角值.

1.4 APEFC单电池测试
将 CCM 与憎水化处理的碳纸和石墨流场板

组装单电池袁使用力兴 F1 燃料电池测试系统进行

电池的放电测试. 将经过 100%饱和增湿的氢气和

氧气分别通入单电池的阳极和阴极袁在 60 oC下测

试 H2-O2 燃料电池的性能.

2 结果与讨论
催化层中的电子尧离子和气体三相传导通道之

间有着相互促进又相互制约的微妙关系.从燃料电

池工作的整体性上看袁良好的气体通道保证反应物

能迅速到达催化剂表面发生反应袁 生成离子和电

子曰而离子和电子则需通过优良的传导通道迅速迁

移袁才能保证电极反应高效进行袁使电池性能得到

保障.然而袁 同时具备优化的三相通道结构是一种

很难实现的技术.首先袁催化层是由离子导电尧电子

绝缘的 APE和电子导电尧 离子绝缘的催化剂颗粒

组成袁 离子和电子传导通道的性能相互制约.良好

的离子通道要求催化层中必须具备高的离子和水

含量袁 因此要求催化层中的 APE含量高曰 但 APE
含量过高却会阻碍催化剂颗粒之间的接触袁使电子

传导受阻袁不利于构建良好的电子通道.再者袁反应

物气体在水中的溶解度有限袁导致催化层中离子和

气体传导通道之间也存在矛盾.离子在催化层中的

传输必须以水作为介质袁高的含水量可保证离子高

效传导曰 但含水量过高会堵塞催化层中的孔隙袁导
致气体的传导受阻袁速率变慢袁气体反应物无法迅

速达到催化剂表面袁使电极反应速率变低.因此袁催
化层应具备一定的疏水性袁是保证反应物气体高效

传导的必要条件.

2.1 催化层疏水性的静态接触角分析
为了定量比较不同种类 APE所制备的催化层

的疏水性袁测量了水在组成不同的三类催化层上的

静态接触角渊图 1冤. 从图 1 的结果可见袁以 QAPS
作为 APE的催化层疏水性最弱袁 水滴到达催化层

图 1 水在组成不同的催化层上形成的静态接触角照片

A. 以 QAPS 为 APE袁体积分数为 40%曰B. 以 xQAPS 为 APE袁体积分数为 40%曰C.以 xQAPS 为 APE袁PTFE 为疏水

剂袁体积分数分别为 35%和 5%
Fig. 1 The static contact angle of water droplet on different catalyst layers

A. 40% (V /V) QAPS in catalyst layer; B. 40%(V /V) xQAPS in catalyst layer; C. 35% (V /V) xQAPS and 5% (V /V ) PTFE
in anode
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表面的初始时间段渊约 20 s冤袁静态接触角为 48o渊图
1A冤袁随时间延长渊3 ~ 5 min冤袁水滴在催化层上均

匀铺展开袁 完全浸润催化层. 相比之下袁xQAPS 型

催化层的疏水性则强得多袁水滴在其表面能形成大

于 90o 的静态接触角渊图 1B冤袁说明这类 APE 型催

化层可表现出明显的憎水性袁随着时间延长渊约 1 h冤袁
水滴在催化层上形成的接触角值变小袁但不能在催

化层上完全铺展. 上述结果表明袁APE的种类会在

很大程度上影响催化层疏水性的强弱袁 比较以

QAPS 和 xQAPS 制成的 两种 类型的 APE袁 因

xQAPS含水量较 QAPS低袁亲水性较弱袁所制备的

催化层表现出更强的疏水性. 在 xQAPS 型催化层

中添加一定量疏水剂 PTFE后袁催化层疏水性可进

一步提高袁静态接触角可达 120o渊图 1C冤曰随时间延

长袁接触角值虽有所下降袁但仍大于 90 oC袁说明经

历较长时间渊约 1 h冤的吸水过程后袁催化层仍具有

明显的疏水性袁 能够为气体的传导提供较优的通

道.

2.2 催化层疏水性对 APEFC性能的影响
APEFC的阴阳两电极承担了不同的电化学反

应过程袁其反应如下院
阳极反应院 2H2 + 4OH- → 4H2O + 4e 渊1冤
阴极反应院 O2 +2H2O + 4e→ 4OH- 渊2冤
电池总反应院 2H2 + O2→ 2H2O 渊3冤
在 APEFC 的阳极袁氢氧化反应会产生一定量

的水袁 及时将这些水从催化层中排出更有利于 H2

在阳极的传输袁保证电极反应高效进行.另一方面袁
在电池的阴极袁氧还原反应需要水的参与袁因此袁催
化层必须有一定的保水能力袁 以提供足够的反应

物. 由此可见袁对 APEFC 而言袁要获得最佳的电池

放电性能袁对阴尧阳两电极催化层疏水性强弱的要

求可能有所不同袁在研究中应当区别对待.
1冤阳极催化层疏水性能

图 2是固定阴极催化层的组成袁改变阳极催化

层疏水性所组装的 H2-O2 型 APEFC 在 60 oC尧
100%相对湿度下的电池放电曲线渊图 2A冤和功率

曲线 渊图 2B冤.从未添加 PTFE的两电池性能数据

发现袁 以疏水性更强的 xQAPS制作阳极催化层所

组装的 APEFC袁电池性能明显优于 QAPS 型电池.
随电池放电电流的增大袁xQAPS 阳极的电池电压

变化较平缓袁因而功率密度较高袁在所选定的放电

条件下袁 其电池最高功率密度达 123 mW窑cm-2. 此
结果说明阳极催化层疏水性的提高有利于提升

APEFC 的放电性能袁 在催化层中电子和离子导电

能力相当的情况下袁 疏水性高的 xQAPS 型阳极催

化层可避免水淹袁保证气体传导顺畅.
在 xQAPS 型阳极催化层中再添加疏水剂

图 2 阳极催化层中不同 APE 组成的 H2-O2 型 APEFC

的电池放电曲线渊A冤和功率密度曲线渊B冤(阴阳极

电极面积均为 3 cm 伊 3 cm袁 自制催化剂为 40%

Pt/C袁Pt 载量为 4 mg窑cm-2曰阴极 xQAPS作为 APE袁
含量 40% 体积分数曰电池放电温度 60 oC袁相对湿

度 100%. ■ APE为 QAPS袁含量为 40%体积分数曰
● APE为 xQAPS袁 含量为 40%体积分数曰 ▲APE

为 xQAPS袁疏水剂为 PTFE,含量分别为 35%和 5%

体积分数冤
Fig. 2 I-V curves (A) and power density curves(B) of the

H2-O2 APEFC with different kinds of APEs in an-

ode, and 40% (V /V) xQAPS in cathode (The area of
the electrodes is 3 cm 伊 3 cm, with 40% Pt/C as an-

ode and cathode catalysts (Pt loading is 4 mg窑cm-2).

Operating condition: 100% relative humidity at

60 oC. ■ 40% (V /V) QAPS in anode, ● 40% (V /V)
xQAPS in anode, ▲ 35% (V /V ) xQAPS and 5%

(V /V ) PTFE in anode)
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PTFE 虽能够更大程度地提高催化层的疏水性袁但
电池性能的提升却并不显著袁 在电流密度为 280
mA窑cm-2 的条件下袁电池电压为 0.47 V渊图 2A冤袁单
电池最高功率密度为 132 mW窑cm-2 渊图 2B冤.这是

可能是由于 PTFE 的加入在提升电极疏水性的同

时袁使催化层中 APE的相对含量降低袁离子导电能

力有所下降袁因此电池性能未能大幅提升.
2冤阴极催化层疏水性与 APEFC性能

相比于阳极催化层袁 阴极催化层的疏水性对

APEFC 放电性能的影响规律更加复杂. 当阴极催

化层中使用的 APE 由 QAPS 改为疏水性较强的

xQAPS后袁 电池的放电性能也有较大程度的提升

渊图 3冤袁说明阴极催化层中的电化学反应虽需要水

的参与袁但仍需保持一定的疏水性袁以利于氧气在

催化层中的扩散.
添加 PTFE 可进一步增强阴极催化层疏水性

后袁电池放电性能显著下降袁其单电池的最高功率

密度低于阴极疏水性最弱的 QAPS 型电池袁在 200
mA窑cm-2 的电流密度下袁 电池最高功率密度仅为

67.8 mW窑cm-2渊图 3B冤.阴极疏水性过高袁不仅使得

催化层保水能力下降袁还减弱了催化层的离子导电

性袁降低了阴极反应效率袁因此电池性能显著下降.

3 结 论
以 QAPS 或 xQAPS 作为催化层中的聚电解

质袁PTFE 作为疏水添加剂袁 分别研究了阳极和阴

极催化层疏水性的变化对 APEFC 放电性能的影

响.就文中所涉及的三类组成不同的催化层而言袁
增强阳极催化层疏水性袁可避免阳极水淹袁有利于

氢气在催化层中的传输袁 因而提升了电池的性能曰
增强阴极催化层疏水性虽有利于氧气的传输袁但疏

水性过强却不能保证反应物水的供应和催化层中

离子的高效传导袁因此阴极催化层应保持适中的疏

水性袁 这是获得高性能 APEFC 的关键. 以 xQAPS
为阴阳两电极中的 APE袁 并在阳极催化层中添加

适量的 PTFE 作为疏水剂袁 可获得较优的 APEFC
性能袁在 60 oC尧100%相对湿度条件下袁电流密度为

280 mA窑cm-2 时袁 该电池最高功率密度可达 132
mW窑cm-2.
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Influence of Electrode Hydrophobicity on Performance of
Alkaline Polymer Electrolyte Fuel Cells

TAN Li-sheng, PAN Jing*, LI Yao, ZHUANG Lin*, LU Jun-tao
(College of Chemistry and Molecular Sciences, Wuhan University, Wuhan 430072, China)

Abstract: In the present work, we study the influence of the electrode hydrophobicity on the performance of alkaline polymer
electrolyte fuel cells (APEFCs). QAPS or xQAPS is employed as the membrane and the ionomer, while PTFE is used as a
hydrophobic additive in order to adjust the electrode hydrophobicity. We find that enhancing the hydrophobicity of anode can
promote the performance of APEFCs, while a moderate hydrophobicity of cathode is required to achieve optimal performance. By
using xQAPS as the electrolyte and adding some PTFE in the anode, a peak power density of 132 mW窑cm-2 can be obtained at a
current density of 280 mA窑cm-2when the APEFC single cell is operated under 100% RH at 60 毅C.
Key words: alkaline polymer electrolyte fuel cells; catalyst layer; hydrophobicity; quaternized polysulfone; polytetrafluoroethylene

203窑 窑


	Influence of Electrode Hydrophobicity on Performance of Alkaline Polymer Electrolyte Fuel Cells
	Recommended Citation

	tmp.1678199043.pdf.lAAvs

