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质子交换膜燃料电池中的相关基础性问题!

白玉霞! ! 邱新平&

（清华大学化学系! 北京! ’$$$(%）

摘! 要! ! 文章介绍了国内外质子交换膜燃料电池的最新进展，特别是在基础研究方面的进展，以促进我国质子

交换膜燃料电池的基础研究)
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’! 引言

自从 ’("N 年英国的 S:@;9 8 T 提出燃料电池

概念以来，燃料电池已经历了近 ’M$ 年的发展历史，

将燃料直接转化成电能一直是人们的梦想) ’NUN
年，*2=@5 研制出第一台现代燃料电池) #$ 世纪 M$
年代，美国将燃料电池应用于航天技术) O$ 年代的

石油危机促使人们进一步研究燃料电池民用的可行

性) 进入 N$ 年代以后，人们更加重视环保问题，迫切

需求清洁的能源，这为燃料电池提供了广阔的需求

空间，在此期间，燃料电池得到了突飞猛进的发展，

新材料、新工艺的应用为燃料电池走向民用奠定了

基础)
质子交 换 膜 燃 料 电 池（ ?:@>@5 9G=B2579 E9E/

H:259 F.9D =9DD，6PVWI）是指一类以质子交换膜作

为电解质的燃料电池体系，这种燃料电池也经常被

称为固态聚合物燃料电池（ ?@DJE9: 9D9=>:@DJ>9 F.9D
=9DD，6PWI）) 图 ’ 是 6PVWI 的结构示意图［’］，电池

中包括质子交换膜、催化剂层、气体扩散电极、双极

板，一般人们将质子交换膜、催化剂层及气体扩散电

极 压成一体 ，并 称 之 为 膜 电 极 集 合 体（ E9EH:259
9D9=>:@C9 2AA9EHDJ，VP+）) 根 据 所 使 用 燃 料 的 不

同，又可将 6PVWI 分为：氢氧燃料电池，直接甲醇

燃料电池或直接醇燃料电池等) 由于 6PVWI 的使

用温度低，同时以聚合物作为电解质，因而可用作电

动汽车、移动电器及固定电站的电源)
6PVWI 的性能受到以下因素影响：电催化剂的

图 ’! 质子交换膜燃料电池结构示意图
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活性、催化剂的抗中毒能力、!"# 中物质（ 反应物、

生成物、电子与质子）传输能力、电解质的质子电导

率等$ 因此，%"!&’ 的研究课题主要包括：低铂催化

剂、催化剂层的结构和新型质子交换膜，以及 !"#
制作方法研究，当然还有针对电池系统的燃料重整、

水热管理等$ 下面我们将针对目前 %"!&’ 研究中

的重点课题进行讨论$

() 催化剂和载体

在 %"!&’ 中，一般使用贵金属 %* 或其合金作

催化剂，碳作载体，如何降低贵金属用量、提高催化

剂效率一直是这类燃料电池研究的重点$ 为了提高

催化剂的活性，不仅要控制催化剂的形态，同时还要

控制碳载体的形态及表面结构$ 制备 %* + ’ 催化剂的

方法有：浸渍法、离子交换法、,-../01.. 法和插层

反应合成法以及胶体法$ 这里只介绍浸渍法$
浸渍法通常是将活性碳载体在异丙醇和水的溶

液中润湿，加入一定量的 23%*’45 水溶液，调节 62
值至碱性，并在一定温度下滴加过量的还原剂即可

制得 %* + ’ 电催化剂［(，3］$ 由浸渍法制备的 %* + ’ 电

催化剂，其金属颗粒为 3—7 .0$ 浸渍还原反应中铂

化合物 是 通 过 碳 载 体 上 的 配 位 基（ 碳 平 面 上 的

%%’ ’ 或含氧基团）还原为零价金属$ 所以，凡是影

响碳载体及 %*3 8 质点相互作用的因素，如还原剂浓

度（影响 %*3 8 与载体之间的吸附）、溶液的 62 值（增

大或减小载体和 %*3 8 质点之间的静电排斥）及载体

表面酸性基团的含量均可影响铂金属颗粒的分散

性$ 此外碳载体与水的界面张力也较重要［9］，水对

碳表面的浸润程度较小，常导致载体上的金属颗粒

分布不均匀$

3) 质子交换膜

质子交换膜（6:;*;. /<=>1.?/ 0/0@:1./，%"!）

是 %"!&’ 的核心，其性能将直接影响 %"!&’ 的电

池性能、能量效率和使用寿命$ %"!&’ 中应用最为

广泛的质子交换膜为美国 AB %;.* 公司生产的 C1D
EF;.!全氟磺酸质子交换膜$

C1EF;. 膜的基本骨架是聚四氟乙烯，一定长度

的主干链上接枝氟化的醚支链，而支链的末段为磺

酸基团$ C1EF;. 膜的分子结构［G］如图 3 所示$
由分子式可以看出，C1EF;. 膜是一种不交联的

高分子聚合物，在微观上可以分成两部分：一部分是

图 3) C1EF;. 膜的分子结构

（其中 ! H I—(9$ I；" H (JJJ；# H (，3，9）

离子基团群，含有大量的磺酸基团，它既能提供游离

的质子，又能吸引水分子；另一部分是憎水骨架聚四

氟乙烯，具有良好的化学稳定性和热稳定性［G］$
干燥状态的 C1EF;. 膜为无色透明薄膜，厚度约

为 IJ—3JJ"0$ C1EF;. 膜的质子导电性十分优良，这

也是 C1EF;. 膜得以广泛应用的主要原因$ 有关 C1D
EF;. 膜内部的导电机理以及 C1EF;. 膜中离子与分子

的传输机理，一直是理论界探讨的热门问题$ C1EF;.
包含 KL M

9 阳离子交换位点，研究发现，在许多包含

有离子的高分子聚合物中，离子交换位点通常聚集

在一起，在聚合物内部形成胶束$ 聚合物的这种结构

特性对于它们的机械性能和传输性能有显著的影

响$ 同 样，在 C1EF;. 膜 中 也 可 以 形 成 类 似 结 构$
NF/:O/［I］等利用小角 P 射线散射结果，对 C1EF;. 膜

的内部结构给出细致地分析，提出了 C1EF;. 膜内部

形成离子胶束模型理论$
NF/:O/［I］的离子胶束模型认为：当 C1EF;. 膜被

水溶胀之后，由于 C1EF;. 膜分子中极性与非极性的

相互作用，使得膜在微观上形成一种胶束网络结构，

如图 9 所示$

图 9) 胶束网络结构

憎水的聚四氟乙烯骨架支撑于胶束的外围，而

侧链及侧链上的磺酸根延伸于球状胶束的内部，球

状胶束的形状大致为对称的圆球，它们之间由较窄

的通道连接$ 离子及分子在膜内的传输即依赖于这
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些球状胶束和连接球状胶束的通道& 胶束和通道直

径的大小是决定分子及离子传输速度的主要因素，

直径越大，分子及离子穿过胶束和通道的速度越快；

直径越小，分子及离子受到的阻隔作用越强&
尽管 ’()*+, 膜具有优越的稳定性和质子导电

性，但其价格昂贵，选择透过性较差& 在直接甲醇燃

料电池中由于甲醇渗透，部分作为燃料的甲醇在阳

极未经氧化而直接穿透 ’()*+, 膜到达阴极，致使

-./0 的能量效率大为降低& 为了解决甲醇渗透问

题和降低成本，许多研究工作着眼于开发其他种类

的质子交换膜，如部分氟化的和无氟质子交换膜& 除

此之外还包括掺杂有机小分子和无机物的质子交换

膜等［1］&

"! 催化剂的 02 中毒问题

氢气的储存与运输是氢氧燃料电池进行推广和

应用的主要障碍& 通常使用有机燃料进行重整制氢，

因此制得的氢气中含有少量或微量的 02& 02 在 34
上具有很强的吸附能力，34 表面吸附了 02 后，会降

低 5 在铂金上的吸附，进而影响 5# 的电化学反应&
只有当阳极电势升到 6 $& 17（相对于标准氢电极）

时，02 才会被氧化成 02#，这就造成电池电压损失，

电池效率大大降低［8］，因此 02 中毒问题一直是

39./0 研究的重要课题& 在水的参与下，34 表面吸

附的 02 可以通过电化学进一步氧化生成 02#，具

体的反应过程如下：

5#2&5(: ; 25(:， （<）

25(: ; 02(:&02# ; 5(:， （#）

5(:&5 ; ; = > ， （"）

总反应为

5#2 ; 02&5 ; ; 02# ; #=
> & （%）

水首先在 34 表面吸附形成吸附氢原子和 25，

即 5(:和 25(:，25(:与 02(:反应生成 02# 和 5(:，最

后 5(:通过电化学反应生成质子和电子& 在 02(:? 低

覆盖度时，反应（<）为总反应的控制步骤，而当 02(:

覆盖度足够高时，（#）式将成为总反应的速率控制

步骤&
02 在 34 表面上的吸附与氧化过程一直是表面

科学中的重要研究课题& 利用热力学脱附技术［@，A］

对 02 吸附在 34（<$$）晶面上的结合能测试结果表

明，不同 02 覆盖度（!02）情况下的结合能：!02 B $
时的结合能为 ##CDE·F+G ><，$& $C’!02’$& #C 时

结合能为 #<CDE·F+G ><，$& #C’!02’$& C 时结合

能为 <ACDE·F+G ><，随着 !02 的增大，结合能线性

减小，当 !02 B < 时，结合能在 @$ 到 @CDE·F+G >< 之

间&
利用 H99-，5I99HJ，K3-［<$，<<］对 02(:与 2(:反

应的研究结果表明，在 02 和 2 原子以 #L < 的比例

共同吸附在 34（<<<）晶面上，当温度达到 #1$M 时，

02 开始被氧化，这时个别 ((0 2 键的振动波数升

高到 <8C$ 或 <@C$NF ><，随着 02 覆盖率的增加，反

应发生的温度下降& 对吸附在 34（<<"）晶面上的 02
的氧化反应进行研究，结果表明，在 $& <$’!2’
$O "$，$& $@’!02’$& <C 条件下，02 在 "$$—%$$M
时发生氧化反应& 在 !2 B $& "C，!02 B $& C% 条件下，

02 在 <C$—%$$M 时发生氧化反应&
P+,:*,+ 等人［<#］用 0JQ39- 技术测出 02 吸附

在34（<<<）晶面上顶位和桥位的键长分别为!K B
<& @C R $& <S，!P B <& CC R $& <S，证实了理论值 !K B
<& A8 R $& $%S，!P B <& 1# R $& $%S& E+T(, P=UV=G: 等

人［<"］根据 H(,VFW*UQ5*,?T=GX++: 力学，通过对 K3I
光谱分析对 2 Y 02 Y 5#2 共同吸附的 34（<<<）晶面，

02 发生氧化反应的情况进行研究& 发现在 !5#2’
$& < 条件下，02 在 <@$—#"$M 时发生氧化反应，说

明在低温条件下 5#2 可以降低 34 催化剂对 02 的

中毒&
利用量化计算来研究 02 在铂金上的吸附过

程，业已成为表面科学领域的重要课题，Z*[(X( 等

人［<%］利用 JG(\ 模型根据局域密度泛函理论对 02
吸附在 34（<<<）晶面上分子轨道变化进行研究& 发

现 %!，<" 轨道对 02 吸附在 34（<<<）晶面上成键无

贡献，只 有 C!，#"! 影 响 吸 附 键 的 形 成& PU+D+ 等

人［<C］提出一个单层模型，认为 02 吸附在 34（<<<）

晶面上削弱了 34 原子间的相互作用& 用量子力学计

算这 个 模 型 中 的 ((34 02 键 的 振 动 波 数 约 为

%1@NF ><，与实验值一致&
0WUWGG( 等人［<1］利用 0GW?4=U 模型，用从头算原

理计算 02 吸附在 34（<$$）晶面顶位上的结合能和

02 之间的相互作用力& 当 02 的覆盖范围 !02 B $
时，结合能 "# B <A#DE·F+G ><，当 !02 B $& C 时，"#
B <@$DE·F+G ><，02 之间表现为斥力， ((02 02 键

能为 CDE·F+G >< & H],NT 和 5W［<8］利用 0GW?4=U 模型，

用密度泛函结合从头算总能量计算 02 和 2 原子吸

附在 34（<<<）晶面上的结合能，理想的几何构型，从

而确定 02 和 2 原子吸附在 34（<<<）晶面上的稳定

位置依次是顶位、桥位、)NN 填充位和 TN^ 填充位，
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((! " 键长 !# $ %& ’()，!* $ %& ++) ，!, $ -& .()，

!/ $ -0 .1) 和实验值 !# $ %& ’( 2 .& %)，!* $ %& (( 2
.& %) 相吻合&

"3453 等人利用循环伏安实验发现在 6/ 等于

.& 7—%7 范围内，"8 剂量电压低于 .& 19 或高于

.0 +9 时，"8 在 !5 多晶表面发生氧化反应，而且通

过实验数据推断出 "8 吸附在 !5 多晶表面的状态，

其结果与 "8 吸附在 !5（%%%）和 !5（%%.）单晶表面

的状态一致［%’］&
另外，日本的 ,4:;3 <=5;>4?; 等人［%+］也在 -...

年利用 ,#@ABCD 方法发现，即使在高纯度的硫酸溶

液中，只要铂金电极电压调节到适当的范围内，"8
在铂金顶位的吸附键的振动波数就为 -.%.E> F%，实

验还发现，只要在 / G 可以还原生成 /- 的条件下，/
在铂金顶位上的吸附就可以被测出，由此可断定 /
在铂金顶位上的吸附是 / G 还原成 /- 的中间产物&

综上所述，"8 在铂金表面的吸附状态受到铂金

表面结构及表面吸附的其他分子、离子的影响，能否

寻找到最有利于 "8 电氧化的表面结构，能否寻找

促进 "8 电氧化的促进剂，是解决甲醇电氧化的重

要途径&
!5@B4 二元合金催化剂是迄今为止研究最成

熟、应用最广泛的阳极催化剂& 研究表明，在 B4H !5
原子比为 %H % 的电极表面，"8 氧化电势比在纯 !5
电极表面降低 .& -(9［-.］& 关于 !5@B4 对甲醇的催化

氧化机理研究比较多［-.—--］& 通过循环伏安法和现场

红外等实验手段，多数学者得到的结论基本一致，即

!5@B4 催 化 氧 化 甲 醇 通 过 协 同 机 理（ I=J4KE5=3K;L
>MEN;K=:>）进行：

"@（"8）;O: G B4@（8/）;O:&"8- G /
G G M F （(）

" 是 !5 或 B4，B4 同时使水分解，形成吸附态的含

氧中间产物（8/）;O:，为（"8）;O: 的氧化提供了最好

的氧化剂& !5.& ( B4.& ( 对（"8）;O: 的氧化电势最低& 分

子轨道理论研究表明，/-8 在 !5@B4 二元合金的 B4
原子上分解比在纯 !5 表面更容易［-’］& 还有一种观

点认为，!5@B4 二元合金催化剂抗 "8 中毒的原因，

是由于 B4 加入 !5 晶格后，使（"8）;O:在合金表面的

吸附状态有所改变，降低了结合能，起到了活化吸附

态（"8）;O:的作用［-7—-(］&
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物理学与新能源材料专题


