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研究论文 犃犅犘犅犐分子量对高温膜燃料电池

膜电极性能的影响

李微微１，２，尚玉明２，王树博２，谢晓峰２，吕亚非１

（１ 北京化工大学材料科学与工程学院，北京１０００２９；２ 清华大学核能与新能源技术研究院，北京１０００８４）

摘要：聚合物分子量是表征聚合物特征的基本参数之一，分子量不同，聚合物的性能差异很大，其对高温质子

交换膜燃料电池膜电极的输出性能亦起着至关重要的作用。聚（２，５苯并咪唑） （ＡＢＰＢＩ）的结构简单，合成方

便，可由单一单体聚合而成，而且其每一个苯并咪唑重复单元上的－Ｎ基团都可与酸以氢键的方式结合，因而呈

现较好的质子电导率。合成了４种不同分子量的ＡＢＰＢＩ，采用自制ＡＢＰＢＩ膜作为电解质，Ｐｔ／Ｃ为催化剂，研究

了不同分子量ＡＢＰＢＩ配制的浆料组装的氢氧高温燃料电池的性能，通过极化曲线测试可以看出聚合物分子量越

小膜电极 （ＭＥＡ）性能越好。进一步对膜电极交流阻抗性质进行了研究，经Ｚｓｉｍｐｗｉｎ软件拟合得出，分子量越

大电荷转移电阻越大，与极化曲线测试结果相符，并且随着电流密度的增大，各部分电阻均成下降趋势。
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引　言

高温质子交换膜燃料电池 （ＨＴＰＥＭＦＣ）由

于可以改善传统燃料电池中的ＣＯ中毒问题，简化

水热管理系统，同时使电极动力学加快而受到广泛

重视［１４］。聚苯并咪唑类聚合物具有优异的化学稳

定性、热稳定性、机械强度，掺杂磷酸后，聚苯并

咪唑具有良好的质子电导率，可以在高达２００℃的

条件下工作，是高温燃料电池最具前景的质子交换

膜之一［５７］。聚 （２，５苯并咪唑）（ＡＢＰＢＩ）的结构

简单，合成方便，可由单一单体聚合而成，而且其

每一个苯并咪唑重复单元上的—Ｎ 基团都可与酸

以氢键的方式结合，因而呈现较好的质子电导

率［８９］。为保证质子在催化层中顺利的传导，同时

降低催化剂用量，需在催化层中加入与膜同种材料

的物质。然而，有关聚合物分子量对膜电极性能的

影响的研究报道较少见。本文通过控制聚合时间制

备了不同分子量的 ＡＢＰＢＩ，研究了分子量对电池

性能影响的变化规律。

１　实验部分

１１　仪器与试剂

日本 ＫＦＭ２１５０ＦＣＩＭＰＥＮＤＡＮＣＥ ＭＥＴＥＲ

系列电化学工作站 （ＫＩＫＵＳＵＩ），Ｐｔ／Ｃ （６０％，

ＪｏｈｎｓｏｎＭａｔｔｈｅｙＣｏｒｐ）电催化剂，三氟乙酸 （上

海睿腾化工有限公司），甲烷磺酸 （国药集团化学

试剂有限公司），磁力加热搅拌器，ＪＸＤ０３型超声

仪，碳纸 （Ｔｏｒａｙ９０碳纸）。

１２　实验过程

１．２．１　气体扩散电极的制备　称取所需量的催化

剂分散于三氟乙酸中，滴加所需量的ＡＢＰＢＩ溶液，

其中阴极聚合物比例为１０％；阳极聚合物比例为

５％，经搅拌超声分散均匀后，均匀喷涂到碳纸

上，催化剂担载量为１ｍｇ·ｃｍ
－２。喷涂后的电极

放入烘箱中１８０℃烘干３ｈ，除去三氟乙酸和甲烷

磺酸，之后经磷酸浸泡２ｈ后组装电池。

１．２．２　电池的组装　将 ＭＥＡ固定在两侧刻有蛇

形流道的高强度石墨板之间组装成单电池。其中石

墨板作为双极板，极板外侧为表面镀金的不锈钢集

流板，最外侧为固定电池的金属夹具，金属夹具内

部安装有加热电阻及温度传感器以控制电池的

温度。

１．２．３　不同分子量ＡＢＰＢＩ的合成及溶液的配制　在

Ｎ２中将ＤＡＢＡ与多聚磷酸的混合物加热到２００℃

分别反应１、２、３、４ｈ，反应完成后将反应物倒

入水中，用ＮａＨＣＯ３ 中和，将所得产物用开水洗涤

去除ＮａＨＣＯ３，然后在１２０℃下干燥２４ｈ．干燥后

用甲烷磺酸溶解，配制成固含量为３％的 ＡＢＰＢＩ

溶液。

１．２．４　黏度的测定　采用乌氏黏度计测定聚合物

的特性黏度 （η），溶剂为９６％的浓硫酸，温度为

（３０±０．１）℃，聚合物的黏均分子量 （犕η）由

ＭａｒｋＨｏｕｗｉｎｋ方程式求得

η＝１．９４×１０
－４犕

０．７９１

η

１．２．５　电化学测试　采用日本菊水公司生产的

ＫＦＭ２１５０ＦＣＩＭＰＥＮＤＡＮＣＥ ＭＥＴＥＲ系列电化

学工作站 （ＫＩＫＵＳＵＩ）进行极化曲线测试和交流

阻抗测试。

２　结果与讨论

２１　分子量测试

根据不同的聚合时间，得到表１中不同分子量

的聚合物。从表中可以看出，随着聚合时间的延

长，合成的ＡＢＰＢＩ的黏度和分子量同时增加。

表１　不同聚合时间所得聚合物黏度与分子量

犜犪犫犾犲１　犞犻狊犮狅狊犻狋狔犪狀犱犿狅犾犲犮狌犾犪狉狑犲犻犵犺狋狅犳

犃犅犘犅犐狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊狔狀狋犺犲狊犻狕犲狋犻犿犲

Ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｔｉｍｅ／ｈ Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ／ｄｌ·ｇ－１ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ×１０－５

１ ３．３８ ２．３１

２ ３．５１ ２．４２

３ ３．６９ ２．５８

４ ３．８２ ２．６９

２２　极化曲线测试

调节氢气流量为８０ｍｌ·ｍｉｎ－１，氧气流量为

５０ｍｌ·ｍｉｎ－１，温度为１５０℃，在该条件下进行

极化曲线测试，测试结果如图１所示。由图可以

看出，随着聚合物分子量的增加电池性能在下

降，其中分子量最小的电池性能最好，电池功率

密度达到５６７ｍＷ·ｃｍ－２，比分子量最大的电池

性能高出约１００ｍＷ·ｃｍ－２。从各个电池中间段

的欧姆阻抗区可以看出，随着分子量的增加，欧

姆电阻也在逐渐增大，因为每个电池的质子交换

膜都是相同的，不同的是电极与膜的接触电阻，

故该部分变化可能与接触电阻有关，下边实验会

进一步验证。
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图１　电池极化曲线

Ｆｉｇ．１　Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｕｅｌｃｅｌｌｓ
　

２３　交流阻抗测试

调节 Ｈ２ 流量为４０ｍｌ·ｍｉｎ
－１，Ｏ２ 流量为

２５ｍｌ·ｍｉｎ－１，频 率 扫 描 范 围 为 ２０ｋＨｚ～１０

ｍＨｚ，交流干扰信号振幅为５％，在该条件下进行

交流阻抗测试。

首先研究同一电池 （选用１＃）、不同电流密度

对各部分电阻的影响，测试结果如图２所示。
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图２　不同电流密度时１＃电池交流阻抗谱

Ｆｉｇ．２　Ｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆ１
＃ｃｅｌｌａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓ
　

为了研究各部分的电阻变化及其影响因素，利

用Ｚｓｉｍｐｗｉｎ软件，采用不同的电化学元件组成不

同的电路进行拟合，并结合电池内部可能的反应过

程，得到如图３所示的犚ｍ（犙犚ｃｔ）（犙（犠犚ｇｔ））
［６］等

效电路图，该等效电路被分为３个部分，分别为欧

姆阻抗区、电荷转移电阻区和气体扩散电阻区。其

中，犚ｍ 主要由膜电阻引起，包括接触电阻和各组

件内阻；犚ｃｔ为电荷转移电阻，主要由电池反应过

程中电荷在催化层中传导产生的阻抗引起；犚ｇｔ为

Rm
Rct Rgt ZW,gt

Qct Qct

图３　电池的等效电路

Ｆｉｇ．３　Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｓｏｆｆｕｅｌｃｅｌｌｓ
　

气体扩散电阻，主要由电池反应过程中气体在气体

扩散层中的传导引起；犣Ｗ，ｇｔ代表 Ｗａｒｂｒｕｇ电阻；

犙ｃｔ代表恒相位角元件。

拟合后各部分电阻值见表２。

表２　拟合后各部分电阻

犜犪犫犾犲２　犚犲狊犻狊狋犪狀犮犲狅犳犲犪犮犺狆犪狉狋犪犳狋犲狉犳犻狋狋犻狀犵

Ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ

／ｍＡ·ｃｍ－２
犚ｍ／Ω·ｃｍ２ 犚ｃｔ／Ω·ｃｍ２ 犚ｇｔ／Ω·ｃｍ２

１６０ ０．０８９７ ０．２９６６ ０．０４７７

３２０ ０．０８８６ ０．１６０５ ０．０５３４

４８０ ０．０８７１ ０．１１２１ ０．０６７４

６４０ ０．０８４６ ０．１１１６ ０．０７５８

利用拟合结果对各部分电阻影响进行说明。随

着电流密度的增大，出现３种现象：高频弧左移；

中频弧变小；低频弧逐渐出现微小弧段。高频弧左

移说明电极的整体电阻下降，可能是膜内质子传导

加快。中频弧变小说明电荷转移电阻变小，电流密

度大时单位面积上电子的传导加快，从而电荷转移

电阻减小。低频弧出现微小弧段说明气体供应不

足，电流密度大时需要的质子增多，从而需要更多

的气体参与反应。

聚合物分子量的影响应该主要体现在电荷转移电

阻上，也就是交流阻抗图中频弧段，通过对图４中６４０

ｍＡ·ｃｍ－２时电荷传递电阻对比得出拟合数据见表３。
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图４　电池交流阻抗谱

Ｆｉｇ．４　Ｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｕｅｌｃｅｌｌｓ

从表３中可以看出，随着浆料中聚合物分子量
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表３　各电池电荷转移电阻

犜犪犫犾犲３　犆犺犪狉犵犲狋狉犪狀狊犳犲狉狉犲狊犻狊狋犪狀犮犲狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犳狌犲犾犮犲犾犾狊

Ｎｏ． 犚ｃｔ／Ω·ｃｍ２

１ ０．０２５

２ ０．０７

３ ０．１１５

４ ０．１５６

的逐渐增加，电荷转移电阻增大，测试数据与预测

符合较好，证明分子量的大小确实对电池性能产生

了影响。

３　结　论

（１）通过对单一电池交流阻抗测试可以得出，

随着电流密度的增大，膜电阻减小，电荷转移电阻

减小，气体扩散电阻增大。

（２）通过极化曲线及交流阻抗测试可以得出不

同特性黏度的聚合物确实会对电池性能产生影响。

黏度越小，分子量越小，聚合物在催化层散乱分

布，与催化剂活性位充分接触，保证质子传导的连

续性；分子量大时，聚合物呈线团缠绕，与催化剂

接触不充分，质子在传导过程中容易发生中断，电

流密度越大，要求产生的质子越多，此时的质子数

已不满足要求，电池性能下降。以上结论均由电化

学测试得出，对于在电池反应过程中聚合物与催化

剂状态的变化，是否分子量越大就越容易使催化剂

团聚还需进一步通过实验验证。

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊
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