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直接甲醇燃料电池催化活性层的优化

张　军 ,李　磊 ,许　莉 ,王宇新 3

(天津大学化工学院 ,天津 300072)

摘要 : 　本文考察了直接甲醇燃料电池 (DMFC) 不同催化剂载量的膜电极性能. 对催化剂层中

Nafion 含量进行优化 ,研究了 Nafion 含量对电池的阻抗的影响. 实验发现 : DMFC 适宜的阳极

Pt- Ru/ C载量为 Pt 4 mg/ cm2 、Nafion 质量百分含量为 21. 4 % ;高电流密度下 ,阴极 Pt/ C 载量为 Pt

4mg/ cm2 、Nafion 质量百分含量为 21. 4 %时 ,有较好的放电性能 ,继续增加 Nafion 含量 ,阴极的欧

姆极化和浓差极化增大 ,电池性能下降.
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直接甲醇燃料电池 (DMFC)作为潜在的移动电源和便携电源 ,在交通、国防和通信等领域

有着广泛的应用前景 ,正受到国内外越来越多的关注[1 ,2 ] .

DMFC 的膜电极由一片质子交换膜和粘结在其两侧的阴极、阳极构成 ,阴极和阳极通常

包括扩散层和催化剂层. 膜电极的组成和结构优化是提高 DMFC 性能 ,降低成本 ,加速其 商

业化的关键技术之一. Liu L 等[3 ]研究发现 ,用 Pt- Ru/ C 作阳极催化剂 ,当 Pt 载量超过 0. 5

mg/ cm2 时 ,继续增加用量并不能提高膜电极性能. 文献报道的 DMFC 催化剂载量通常为 Pt

1～8 mg/ cm2[4 ,5 ] . Arico A S 等[6 ]研究表明 ,催化层结构形态优化对改善膜电极性能十分重

要. 用 Pt- Ru/ C 作阳极催化剂时 (载量为 Pt 2 mg/ cm2) ,含量为 33 wt %的催化剂层 Nafion 其

膜电极性质较之含量为 15 wt %的高 ,但如用 Pt- Ru 黑作阳极催化剂 ,效果则相反. Hogarth M

等[7 ]等将 PTFE、Nafion 溶液和催化剂均匀混合 ,得到膜电极峰功率为 0. 008 W/ cm2 ;但如先

将聚四氟乙烯 ( PTFE)和催化剂混合制得的电极 ,在 20 Mpa 下冷压 10 min 后 350 ℃下烧结 ,

于催化剂层表面刷上 Nafion 溶液 ,则膜电极峰功率增大到 0. 079 W/ cm2 .

本文对膜电极内催化剂载量和 Nafion 用量进行了优化. 运用交流阻抗 ( EIS) 法 ,从电池极

化阻抗的角度分析了 Nafion 含量对膜电极性能的影响.
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1 　实　验

1 . 1 　试剂、材料及仪器

所用 Nafion 115 膜及 Nafion 溶液 (5 % ,质量百分数 ,下同)购自 Dupont 公司 (美国) ,阴极

和阳极催化剂分别为 Johnson Matthey 公司 (英国) 的 Pt/ C (20 wt %Pt) 和 Pt- Ru/ C (20 wt %

Pt 、10 wt %Ru) . 碳纸购自 Toray 公司 (日本) ,其 PTFE 含量均为 20 wt %. 恒电位仪和频率分

析响应仪为荷兰 ECO CHEM IE 公司的 Autolab - PGSTA TE20 型.

1 . 2 　膜电极的制备与测试

制备膜电极时 ,将一定量催化剂放在适量的去离子水中 ,超声分散 30 min 后 ,添加计量的

Nafion 溶液 ,再超声分散 30 min ,于 50 ℃下干燥成膏状 ,将其涂敷在碳布或碳纸扩散层表面并

凉干 ,随后在表面刷上一薄层 Nafion 溶液分别制得阴极和阳极. 将这两片电极置于预处理过

的质子交换膜 (处理方法按文献[8 ]) 两侧 ,热压 120 s ,制得面积为 4 cm2 的膜电极. 用自制的

测试台测量膜电极性能. 以 2. 0 mol/ L 的甲醇水溶液为燃料 ,氧化为氧化剂. 蠕动泵将甲醇溶

液以 20 mL/ min 的流量从燃料罐送入预热盘管 ,热至 80 ℃输入电池的阳极. 未反应的甲醇经

冷却后回收进入烯料罐. 阴极氧气压力为 0. 1 MPa ,流量 75 mL/ min. 通过加热石墨流场板控

制电池的温度 (80 ℃) . 为保证电极在稳态工作 ,测量电池放电性能时每 3 min 采集 1 个数据.

　图 1 　测量 DMFC(或其阳极)阻抗的实验装置示意图

　Fig. 1 　Experimental setup for measuring

由于氢在 Pt/ C 多孔电极中的氧化和

扩散速度很高 ,其性能与动态氢参比电极

(DHE)相似 [9 ] ,故自身的阻抗可忽略不计.

为此阳极阻抗即按下述方法测量 :在电池

实际操作条件下 ,以一定的流量向阴极通

入氢气 (0. 1 Mpa) ,作为参比电极和对电

极 ,测得阳极和 DHE 之间的阻抗 ,包括阳

极和质子交换膜的总阻抗 ,对阳极相同、阴

极 Nafion 含量不同的电池. 整体电池的阻

抗变化可归因于阴极阻抗的改变. 本文采

用整电池的阻抗变化定性地解释阴极

Nafion 含量对 DMFC 阻抗的影响. 方法是

在阴极侧通入氧气 ,于 50 mA/ cm2 的放电电流密度下 ,测量电池的阻抗 ,测量频率为 1 000～

0. 25 Hz.图 1 是阻抗测量装置示意图.

2 　结果与讨论

2 . 1 　催化剂载量对膜电极性能的影响

图 2 示出阴极 Pt 载量为 2 mg/ cm2 ,阳极 Pt- Ru/ C 催化剂 Pt 载量不同的电池放电性能变

化. 如图 ,阳极 Pt 载量从 1 mg/ cm2 增加到 4 mg/ cm2 时 ,膜电极性能上升 ,但若 Pt 载量大到 5

mg/ cm2 ,膜电极性能反而下降 ,这可能是随着催化剂量的增加 ,增大了甲醇氧化反应面积 ,放

电电流密度增大 ;但由于催化剂层的增厚 ,也加大了二氧化碳从电极活性层的透出阻力 ,大电
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流密度放电时 ,可能造成二氧化碳在催化活性层中积聚 ,使甲醇不能扩散到达部分催化剂表

面 ,导致阳极反应面积降低.

图 2 　不同 Pt 载量的阳极电池性能

Fig. 2 　Performances of DMFCs with different anode

Pt loading. anode :Nafion 21. 4 wt %. cathode :

Pt 2mg/ cm2 ,Nafion 35. 3 %. diffusing layer :

carbon cloth

anode Pt loading : —■— 1 mg/ cm2 ; —●—2 mg/

cm2 ; —▲— 4 mg/ cm2 ; —∀ —5 mg/ cm2

图 3 　不同 Pt 载量的阴极电池性能

Fig. 3 　Performances of DMFCs with different cathode

Pt loading. anode : Pt 4mg/ cm2 , Nafion 21. 4

wt % cathode : Nafion 21. 4 %. diffusing layer :

carbon cloth

anode Pt loading : —■—1 mg/ cm2 ; —●—2 mg/

cm2 ; —▲—4 mg/ cm2 ; —∀ —6 mg/ cm2

图 3 示出阳极催化剂载量为 4 mgPt/ cm2 ,阴极催化剂 Pt 载量不同的电池稳态极化曲线.

由图可见 :阴极 Pt 载量为 1 mg/ cm2 时 ,开路电压仅 563 mV. Pt 载量增至 2～6 mgPt/ cm2 ,开

路电压上升到 650 mV 左右. 总体上 ,阴极 Pt 载量为 4 mg/ cm2 时 ,膜电极性能最好. 这是因为

Nafion 膜的阻醇性能本来不高 ,甲醇从阳极透过膜到达阴极后 ,会在阴极与氧形成混合电位 ,

造成阴极电压下降. 故当阴极催化剂载量过低时 ,由于被甲醇占据的 Pt 表面相对于阴极总反

应面积比例甚大 ,从而混合电位的影响可能更为显著. 虽然增加阴极 Pt/ C 催化剂用量 ,会因

氧还原反应面积增大 ,使电池性能上升. 但随着催化剂层的逐渐增厚 ,层中水的排出更为困难 ,

阴极被淹程度愈甚 ,氧扩散至靠近膜表面 Pt 位的阻力增大 ,而在此处的催化剂又最具反应活

性. 总之催化剂载量过高 ,将导致阴极性能下降.

2 . 2 　催化剂层 Nafion 含量不同的膜电极性能

DMFC的电极反应只能在 Nafion、催化剂和反应物共存的三相区发生. 无论阳极还是阴

极 ,若 Nafion 含量过低 ,则电极反应面积小而且催化剂层的离子导电性差. 增加 Nafion 用量 ,

可同时增大催化剂层的电化学活性表面积和离子电导率. 但 Nafion 的用量不能过大 ,否则聚

合物可能在催化剂层表面形成较厚的电子绝缘层 ,以致电子传输能力下降. 即如图 4 所示 ,

Nafion 含量以 21. 4 %(质量百分数 ,下同)为宜 ,图 5A 是图 4 所示阳极 (包括膜) 在 300 mV 下

的阻抗图 ,图 5B 是其高频区的放大图. 显然 ,随着 Nafion 含量的增加高频弧的起点向右移动 ,
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　图 4 　阳极 Nafion 含量不同的 DMFC性能

　Fig. 4 　Performances of MDFCs with different

anode Nafion loading anode : Pt 4 mg/

cm2 . cathode : Pt 4 mg/ cm2 ,Nafion 21.

4 wt %

anode Nafion loading : —■— 12. 0

wt % ; —●— 21. 4 wt % ; —▲— 29. 0

wt % ; —∀ — 35. 3 wt % ; —★— 45. 0

wt %

图 5 　300 mV 下 Nafion 含量对阳极阻抗的影响

Fig. 5 　Effect of Nafion loading on OMFC anode impedance plots at 300 mV. A plots of the fre2

quency from 1 kHz to 0. 25 Nz. B high-frequency arc of the plots. anode : Pt 4 mg/ cm2 .

cathode : Pt 4 mg/ cm2 ,Nafion 21. 4 wt %

Anode Nafion loading :A : ◆12. 0 wt % ; ■21. 4 wt % ; ●29. 0 wt % ; □35. 3 wt % ; ○45. 0

wt % ;B : ◆12. 0 wt % ; ○21. 4 wt % ; ▲29. 0 wt % ; ■35. 3 wt % ; □45. 0 wt %

这表明阳极的欧姆电阻增磊. 图 5A 中 ,阳极阻抗

圆弧直径随 Nafion 含量从 12. 0 %增加到21. 4 %而

减小 ,对应于电极阻抗减小. Nafion 含量继续提高 ,

圆弧直径逐渐增大 ,阻抗增加 ,电池性能下降.

阳极组成为 Pt 4mg/ cm2 ,Nafion 21. 4 wt % ,阴

极催化剂载量为 Pt 4 mg/ cm2 ,不同 Nafion 含量的

DMFC 性能如图 6 所示. 如图 ,在较低的电流密度

区 ,Nafion 含量的为 29. 0 wt % 时 ,电池电压最高 ,

在较高电流密度区 ,Nafion 含量超过 21. 4 wt %后 ,

电池性能随 Nafion 含量增加而下降 ,而且放电电

流愈大 ,性能下降愈显著. 按文献 [ 10 ]方法 ,将 50

mA/ cm2 的电流密度下测量的 DMFC 和负载的总

阻抗 ,减去负载电阻 ,得如图 7 所示 DMFC 阻抗图

(膜电极组成同图 6) . 由图可见 ,阴极聚合物含量

超过 21. 4 wt % ,圆弧的起点逐渐右移 ,且直径增

大 ,Nafion 含量达到 45. 0 wt %时 ,DMFC 阻抗图为

一条接近 45°的直线. 这表明 ,DMFC 欧姆电阻增

大 ,且阴极氧的浓差极化更为严重 , 由于氧在

Nafion 中的扩散速率较低 ,过量的 Nafion 增加了

Pt 催化剂表面聚合物的厚度 ,使 O2 需要通过的扩

散距离增加 ,传质阻力增大. 同时 ,Nafion 含量增加也可能加剧阴极被淹程度 ,使电池性能下
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图 6 　阴极 Nafion 含量不同的 DMFC性能

Fig. 6 　Performances of DMFCs with different cathode

Pt loading. cathode : Pt 4 mg/ cm2 . anode : Pt 4

mg/ cm2 ,Nafion 21. 4 wt %

cathode Nafion loading : —■—12. 0 wt % ; —●—

21. 4 wt % ; —▲— 29. 0 wt % ; —∀ — 35. 3

wt % ; —◆—45. 0 wt %

图 7 　50 mA/ cm2 放电时 Nafion 含量对阴极阻抗的

影响

Fig. 7 　Effect of Nafion loading on DMFC cathode

impedance plots at 50 mA/ cm2 . cathode : Pt 4

mg/ cm2 . anode : Pt 4 mg/ cm2 , Nafion 21. 4

wt %

Cathode Nafion loading : ■12. 0 wt % ; ●21. 4

wt % ; ▲ 29. 0 wt % ; ∀ 35. 3 wt % ; ◆45. 0

wt %

降. 简言之 ,阴极 Nafion 的用量受到催化剂层有效比表面积和氧扩散的共同控制.

3 　结　论
膜电极的催化剂载量、Nafion 含量对催化剂层有效比表面积、反应物和产物的传质、电极

的电子、质子传递存在显著的影响. 阳极 Pt- Ru/ C 载量为 Pt 4 mg/ cm2 、Nafion 质量比为 21. 4

wt %的 DMFC 阻抗最小 ,放电性能最高 ;阴极 Pt/ C 的适宜载量为 Pt 4 mg/ cm2 ,在较高电流密

度下 ,Nafion 含量为 21. 4 wt %时 ,电池能获得较好的性能 ,继续增加 Nafion 含量 ,阴极的欧姆

极化和浓差极化增大 ,电池性能下降.

Optimum of Catalyst Layers for Direct Methanol Fuel Cells

ZHAN G J un ,Li Lei ,XU Li ,WAN Yu- xin
( School of Chemical Engineering and Technology , Tianjin U niversity , Tianjin 300072 , China)

Abstract : The performances of membrane electrode assemblies (MEAs) with various Pt loading

were compared. The amount of Nafion in a catalytic layer was optimized ,and the effect of Nafion
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loading on the resistance of MEAs was investigated with ac impedance spectroscopy. For a MEA

with both Pt 4 mg/ cm2 in the anode and the cathode ,suitable Nafion loading was 21. 4 wt % in

the anode. With 21. 4 wt % Nafion loading in the cathode ,the Direct Methanol Fuel Cells(DMFC)

showed the highest performance at high current density. While , the DMFC performances came

down ,as Nafion loading increasing ,for ohm and concentration polarization.

Key words : Direct methanol fuel cells , Membrane electrode assembly , Solid polymer

eelct rolyte ,Electro-catalyst
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