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质子交换膜燃料电池研究现状
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暋暋[摘暋要]暋质子交换膜燃料电池在结构和关键技术方面已取得很大突破,但是在降低制造成本以及提高催

化剂抗中毒能力等方面还存在一定问题。简要介绍了质子交换膜燃料电池的原理,概述了面临的困难以及最新

的解决办法,并对质子交换膜燃料电池的发展前景进行了展望。
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[Abstract]暋Althoughthestructureandkeytechnologyofprotonexchangemembranefuelcells(PEMFC)have

madegreatbreakthroughs,someproblemssuchasreducingmanufacturecostandincreasinganti灢poisonedabilityofthe
catalystsstillexist.TheprincipleofPEMFC,thedifficultyandthelatestsolutionswereintroducedinbrief.Thepros灢
pectofPEMFCwasviewed.
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暋暋随着世界经济的大发展,特别是像中国经济近20
年来平均每年以7%~8%的速度增长,大大增加了对

能源的需求量。20世纪70年代的“能源危机暠促使各

国认真审视自己的能源结构,并寻找新的能源,太阳

能、风能、水力、潮汐能、地热能、生物能、核能等均得到

了很大的发展,这在一定程度上降低了人类对石油、天
然气和煤等化石燃料的依赖。然而,“车载能源的潜在

危机暠并没有得到有效解除,也就是说,当石油、煤和天

然气用完后,人类用什么来驱动汽车的问题依然存在。
能源短缺已是世界性问题,预计到21世纪中叶,主要

能源———石油将枯竭。
作为新能源之一的燃料电池被美国《时代周刊》列

为21世纪的高科技之列[1-2]。燃料电池是一种将储

存在燃料和氧化剂中的化学能直接转化为电能的装

置,当源源不断地从外部向燃料电池供给燃料和氧化

剂时,它可以连续发电。常见的燃料电池主要有质子

交换膜燃料电池和直接甲醇燃料电池。文中针对燃料

电池的基本原理,对质子交换膜燃料电池(protonex灢
changemembranefuelcell,PEMFC)所面临的困难及

解决办法进行介绍,并对其发展进行展望。

1暋基本原理

质子交换膜燃料电池是由氢阳极、氧阴极和质子

交换膜构成,其原理相当于电解水的“逆暠过程,即:
阳极(负极)暋暋2H2曻4H+ +4e
阴极(正极)暋暋O2+4H+ +4e曻2H2O
总过程暋暋暋暋2H2+ O2曻2H2O
氢阳极是氢气发生氧化反应而产生质子的场所,

氧阴极是氧气发生还原反应并生成水的场所。质子交

换膜的作用是使阳极产生的质子通过该膜到达阴极,
与阴极的氧反应生成水,并释放一定的能量。

由于该过程不经过燃烧,因此不受卡诺循环的限

制,能量转化效率比较高(汽车内燃机效率仅为14%
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~18%),可以达到40%~50%。PEMFC的工作温度

为60~100曟,室温下的额定功率为80%[3],其本质

上是将氢和氧通过氧化还原反应生成水,没有任何污

染物产生,属于环保型新能源,面对日益严重的环境污

染,非常有必要推广使用,被认为是21世纪最为重要

的能源动力之一。燃料电池的反应系统实际上是电池

堆[4]。

2暋面临的困难及解决办法

目前,限制PEMFC推广应用的关键,一是在于制

造成本,二是在于储氢困难。

2.1暋电化学催化材料
催化 材 料 是 决 定 燃 料 电 池 反 应 速 度 的 关 键,

PEMFC所使用的催化材料以碳载铂基催化剂和非铂

催化剂为主。
铂基电催化剂是传统的催化剂,由于它耐酸、耐碱

且性能稳定,还可以回收利用,是目前使用最广的催化

剂;但是其催化效果并不理想,原因是它有着较高的过

电位(一般大于0.3V)。铂的使用量已经从早期的4
mg/cm2 有了很大降低,达到0.02 mg/cm2[4],虽然

Pt/C催化剂活性高且性能稳定,但是铂金属十分昂

贵,特别是我国铂族金属资源非常短缺,因而很有必要

降低铂金属担载量,进而降低制造成本。SmirnovaA
等人[6]以凝胶碳作载体,利用丝网印刷技术成功制备

了Pt/CA催化剂,Pt载量为0.06~0.6mg/cm2;Ys灢
maelVerde灢Gomez等 人[7]研 究 发 现,加 热 分 解 Pt
(NH4)2Cl6,可以得到分布均匀的 Pt催化剂。目前,
制备催化剂的主要技术有浸渍法、胶体法、醇还原法、
间歇微波加热法、离子交换法等。

醇是液体燃料,储存、保管、充加、携带都很方便,
可以利用现有的汽油的储存、保管、充加网络。其中甲

醇还可以利用地方性的小型甲醇生产体系来供应,甲
醇比氢气的比能量更高,而且甲醇充加速度快,不需要

特殊的安全装置,只要燃料箱有足够的容量,燃料电池

电动车(FCEV)的行驶里程就可以大大延长[8-10]。这

种氢源储存方便,来源广泛,适合大规模应用。但是对

于PEMFC来说,此种氢源含有的 C经过反应可能会

生成 CO,使铂催化剂中毒,大大减弱铂的催化效果,
这又从一定程度上阻碍了PEMFC的发展。对于阳极

催化剂而言,研究抗 CO 中毒的铂基催化剂成为当务

之急[11]。
目前,有一种解决办法是通过引入其它金属元素,

从而研发出新型、高效、稳定的多元催化剂。WO3 是

抗CO中毒性能良好的材料[12-14],在催化剂中加入

WO3,对 H2/CO 的催化活性有明显提高。Pt灢Ru/C
合金催化剂是目前 PEMFC中最具代表性,同时也是

较为成熟的抗 CO 中毒阳极催化剂,它通过 Pt和 Ru
的协同作用,降低CO的氧化过电势,使电池在CO 存

在时的抗中毒性能明显提高。二元催化剂中,研究较

多的有Pt灢Ru,Pt灢Sn,Pt灢Cr,Pt灢Co和Pt灢Ni等,三元合

金则 有 Pt灢Ru灢Mo,Pt灢W灢Co,Pt灢Ru灢W 及 Pt灢Ru灢Nb
等。另一种解决的办法是研究 CO 使 Pt催化剂中毒

的机理,从而在根本上解决CO中毒问题。
非铂催化剂主要有金属氧化物催化剂和一些螯合

物催化剂。

2.2暋质子交换膜
质子交换膜是 PEMFC的关键技术,目前主要使

用 Nafion膜。燃料电池对 Nafion膜的厚度有严格限

制,如果 Nafion膜被覆过厚,将防碍反应气体向Pt扩

散;如果 Nafion膜被覆过薄,又将降低催化层的质子

导电率。
有研究者用易吸湿的不溶固态磷酸锆与 Nafion

复合,得到复合膜[14],在电流密度为1.5A/cm2 时,输
出电压可达0.45V(130曟);向Nafion膜中渗透85%
的 H3PO4 也有报道[15]。对现有的质子交换膜进行改

进,或者寻找更为优越的质子交换膜显得尤为重要。
目前研究的全氟磺酸膜替代膜主要有聚苯并咪唑

(PBI)、聚醚砜、聚苯醚酮、聚膦腈、全蒸发膜、磺化聚醚

酮、聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)接枝复合膜[16]等。磺

化聚苯醚酮(SPPBP)是很重要的一类聚芳基膜,它具

有价格低廉和热稳定性较好的特点,且具有一定的阻

醇性能。聚苯醚酮(PPBP)也具有一系列的优点,其在

室温下的电导率可达到10-2S/cm,并且受温度的影

响不大[17]。

2.3暋纯氢的存储与携带
使用纯氢作为还原剂,在燃料电池中经过氧化还

原反应,产物为水,没有任何污染物的产生。目前,储
氢材料主要分成两大类:一类是储氢合金,另一类是纳

米储氢材料。
近几年,德国奔驰公司和日本松下公司还开发出

Ti0.9Zr0.1CrMn和 Ti0.8Zr0.2Mn1.2等 AB2 型合金,储氢

容量为1.8%~2.0%。中科院大连化物所复合氢化

物材料化学研究组目前在储氢材料的研究方面取得了

新进展,认为氨硼烷化合物(NH3BH3,简称 AB)以其

含氢量高、性能稳定,是最具有潜力的储氢材料之一。
他们首次采用共沉淀法将钴、镍催化剂纳米颗粒分散

到AB中,从而实现了AB在低于PEMFC操作温度的

环境下分解放氢,同时减弱了 AB放氢过程中产物的

膨胀现象,并抑制了副产物的生成。中科院杨身园发
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现,Ca在 C60表面的吸附很强,并且倾向于形成单层

覆盖,这种强吸附归因于这类金属元素未占据的d轨

道参与的一种独特的电荷转移机制。由于电荷的重新

分布,在金属覆盖的富勒烯表面附近产生强电场,使得

金属灢富勒烯复合物成为理想的 氢 分 子 吸 附 中 心。

Ca32C60复合物的理论储氢质量分数达到8.4%,因此,
在富勒烯+金属体系的储氢介质中,Ca优于目前提出

的所有其它覆盖富勒烯的金属元素[18]。
最近的研究表明,纳米管的最大氢化度依赖于其

直径,直径约为2.0nm 的单壁碳纳米管灢氢复合物具

有几乎100%的氢化度,及通过可逆 C—H 键的形成

而达7%以上的重量比储氢容量,并且它在室温下是

稳定的[19]。纳米碳管储氢量大,一般可达到10%~
60%(质量分数,后同)以上[20],并且它的密度小,质量

较轻,便于携带。Darkrim 等[21]通过计算机模拟,认
为碳纳米管孔径为1.957nm 时,其储氢性能最佳,储
氢量为11.24%,体积密度为60kg/m3,并发现碳纳米

管间的排列对材料整体吸附有较大影响。添加碳纳米

管到镁基等储氢材料中,材料的储氢性能可得到有效

提高,不失为一种新的研究方向。

3暋展望

质子交换膜燃料电池的研究必将成为21世纪最

有发展前途的研究方向之一。PEMFC具有高效、稳
定、方便、环境友好等突出优点,随着大规模的开发投

入,制约燃料电池应用的最大障碍———成本,将随着产

业化和商业化的发展而大幅降低。今后10年将是燃

料电池在技术和成本上取得突破,从特殊应用和示范

运行转向商业化、产业化阶段的重要时期。燃料电池

的大规模应用已不再遥远。
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