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【摘要】膜电极边框是膜电极的重要组成部分，随着燃料电池的发展，膜电极边框也越来越受到重视。对目前边框应

用的材料进行了总结，将膜电极边框的结构按照使用边框的层数进行了分类，阐述了每种边框结构的封装方式。对边框测

试方法进行了综述，对比了不同边框材料的物理性能，分析目前聚萘二甲酸乙二醇酯（PEN）材料成为主流的原因，并对边

框不同胶层的耐久性做了试验。试验结果表明，压敏胶层的耐久性能更好。
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【Abstract】Membrane electrode frames are important part of membrane electrodes. With the development of fuel cells,

membrane electrode frames have received increasing attention. The materials used in the current frame are summarized, the
structures of the membrane electrode frames are classified according to the number of layers of the frames and packaging
method of each frame structure is described. The physical properties of different frame materials are compared, the reasons why
Polyethylene Naphthalate Two Formic Acid Glycol ester (PEN) materials has become the mainstream are analyzed, and the
durability of different adhesive layers of the frames is tested. The test results show that the pressure sensitive adhesive layer has
better durability.
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缩略语

PEMFC Proton Exchange Membrane Fuel Cell
MEA Membrane Electrode Assembly
PEN Polyethylene Naphthalate Two Formic Acid

Glycol ester
PI Polyimide
PPS Polyphenylene Sulphide
PET Polyethylene Terephthalate
GDL Gas Diffusion Layer
CCM Catalyst Coated Membrane
0 引言

近年来，全球能源危机和环境污染问题日趋严

重，世界各国开始大力发展可再生能源。在众多可再

生能源中，氢能能量密度高，氢燃料电池反应产物仅

为水，氢具有来源广泛的优势而受到广泛关注[1]，特别

是质子交换膜燃料电池（Proton Exchange Membrane
Fuel Cell，PEMFC）的迅速发展，极大地促进了氢能在

交通运输业中的应用、示范和推广。质子交换膜燃料

电池在效率、功率密度、排放和低温启动性均有优秀

表现，被认为具有广阔的发展前景，是下一代车用动

力的发展方向之一[2]。

边框作为燃料电池核心组件膜电极（Membrane
Electrode Assembly, MEA）的组成部分，其主要作用是

保护质子交换膜、增强膜电极密封性能[3]、增强膜电极

机械性能和防止气体扩散层过度压缩[4]。目前可用于

膜电极边框的主要材料有聚萘二甲酸乙二醇酯（Poly⁃

Automotive Digest

21



2024年 第1期

ethylene Naphthalate Two Formic Acid Glycol ester，
PEN）、聚酰亚胺（Polyimide, PI）、聚苯硫醚（Polyphen⁃
ylene Sulphide，PPS），其中以PEN树脂最为常用，典型

的应用是PEN薄膜。PEN薄膜具有高耐久性和高耐

热性特点，丰田公司已经将PEN薄膜用于燃料电池车

Mirai。
本文综述当前膜电极边框使用材料、边框结构种

类及边框测试表征方法，并结合燃料电池电堆的发展

趋势，旨在总结边框材料未来发展方向。

1 边框材料

1.1 高分子薄膜基材

MEA是燃料电池的核心部件，主要由质子交换

膜、催化剂、边框组成。边框通常由薄膜基材和胶层

组成。目前最常用的两种基材分别是PEN和聚对苯

二甲酸乙二醇酯（Polyethylene Terephthalate, PET）。

表1为2种薄膜基材的物理特性对比。

PEN 独特的分子结构使其具有优异的耐热性能、

绝缘性、机械性能及气体阻隔性，是一种综合性能优

异的聚酯材料。PEN是一种热塑性高分子材料，其化

学结构与PET相似，但PEN 在热、电、光、力学和化学

方面性能均优于 PET，应用范围更宽更广，是较 PET
更高级的聚酯材料。1948年，化工界首次合成PEN。

受合成方法复杂、生产成本高的影响，直到1964年，日

本帝人公司率先关注并着手PEN的研发工作。目前，

全球生产PEN的主要企业包括日本帝人、日本东丽、

日本东洋纺、荷兰M&G、美国Amoco、美国伊斯曼以及

韩国 SKC等[6]。虽然我国还未实现PEN工业化生产，

但预计在未来10年，随着国家科研力量的不断投入，

我国对PEN的研究必将取得突破性进展，进而打破国

外PEN市场垄断。

1.2 胶层

边框材料另一个重要的组件为高分子薄膜上的

胶层。目前，最常用胶层为传统热熔胶以及新型压敏

胶。对于两种胶的性能，目前尚无统一的选择标准。

每家膜电极厂商均会根据自身的工艺、产能进行选

择。对压敏胶、国产热熔胶、进口热熔胶都需要进行

剥离力测试及水煮测试。测试中水煮温度设定为

95℃，得到压敏胶及热熔胶水煮耐久性对比数据结果

如表2所示。根据数据可知，压敏胶、国产热熔胶和进

口热熔胶胶层的剥离力均位于材料要求值之内。而

水煮检测的结果表明，压敏胶相对于热熔胶在水煮条

件下的耐久性能更好。

2 边框结构

膜电极的密封主要依靠边框。在过去的10年里，

很多机构发表了大量的边框结构专利[7]。边框一般通

过直接接触和粘贴绑定的方式组装在质子交换膜

（Proton Exchange Membrane, PEM）活性区域的周围。

由于质子交换膜自身机械强度低，边框的存在可保护

其不被过度压缩，且与密封圈一起发挥密封作用，即

阻止阴阳极之间的气体窜漏及防止气体泄漏至外界

环境中。PEMFC 中边框密封件若长期在高温、高湿、

强酸性和氟离子存在的工作环境下，容易出现破裂和

开胶现象，这将严重降低电池的气密性，影响其正常

工作。因此，为提升燃料电池气密性，对 PEMFC中边

框密封结构的研究则尤为关键。

根据目前发表的专利，边框的密封结构可以分为

以下3种：（1）无边框密封结构；（2）单边框密封结构；

（3）双边框密封结构。

2.1 无边框密封结构

在无边框密封结构中，其中质子交换膜的面积大

于气体扩散层（Gas Diffusion Layer, GDL），并且质子交

换膜延伸到活性区域外，形成整个密封边缘[8]。首先

在质子交换膜的边缘会注塑或粘贴一层密封件，这层

密封件需要能较好地和膜贴合在一起，且需要具备一

薄膜基材

密度/g·cm-3

熔点/℃
玻璃化转变温度/℃
长期使用温度/℃
抗拉强度/MPa
断裂伸长率/%
弯曲强度/MPa

弯曲弹性模量/MPa
冲击强度/J·m-1

表面硬度/Shore AM

PEN
1.33
265
118
100
74

＞250
93

2300
30~35
90

PET
1.34
252
70
70
55

＞250
88

2200
30~35
80

表1 2种薄膜基材性能对比[5]

产品

检测项目

样品长度为
25 mm，剥离

力/N
温度为95 ℃，
水煮时间/h

压敏胶

要求值

600±120

＞1 000

检测
值

698

1 200

热熔胶（进口）

要求值

800～
1 200

＞1 000

检测值

991

300～
500

热熔胶（国产）

要求值

800～
1 200

＞1 000

检测值

1 010

700～
800

表2 压敏胶及热熔胶耐久性检测对比
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定的机械强度和耐热性。图1即为采用此种密封方式

的膜电极，由于此种结构密封圈注塑在膜上形成一体

化膜电极，因此有利于电堆堆叠及电堆大规模生产，

且注塑的密封圈可以有效地防止气体泄漏[9]。但此种

密封方式由于无边框，膜电极机械强度低，且对于注

塑过程中温度、模具结构参数要求严格，因此注塑成

品率较低。

2.2 单边框密封结构

采用此种密封方式的膜电极主要制备方式为在

裁切好的边框表面涂胶，粘结催化剂涂布膜（Catalyst
Coating Membrane，CCM）并固化。在阴极和阳极气体

扩散层上涂胶后，分别粘结在CCM两侧，并通过热压

固化后制得膜电极。广州鸿基创能公司[10]发明了一种

单边框结构，将催化剂涂布膜一侧与第一气体扩散层

粘结形成组合体，然后与第二气体扩散层粘结在膜电

极两侧，得到单边框膜电极，如图2所示。

2.3 双边框密封结构

双边框结构[11]如图3所示，具体制备工艺为：

（1）在质子交换膜的两侧涂布阳极催化层和阴极

催化层，制备出具有3层结构的催化剂涂布膜1。

（2）把催化剂涂布膜 1的边缘与两个边框 2的边

缘通过胶粘剂将层3密封起来。

（3）2层气体扩散层 4分别通过胶粘剂层来粘结

边框，形成膜电极。

3 边框材料测试方法

为保证边框材料的在膜电极应用中的优良性

能，需对边框材料进行表征，具体需要测试其厚度均

匀性、粘结力和耐久性。目前对于膜电极中边框材

料的测试表征暂无统一标准，但对边框材料的测试

方法可分为2个方面（1）厚度均匀性测试，（2）剥离力

测试。

3.1 厚度均匀性测试

边框厚度均匀性是边框基本物理性能，一般采用

测厚仪测试其厚度并计算厚度均匀性，其测试及计算

过程如下[12]：

（1）每次测量前应校准测厚仪的零点，且在每组

试样测量后应该重新检查其零点。

（2）将测厚仪的测量头平缓放下，避免样品变形

和破损，进行测试。

（3）测厚仪的测量头与样品之间保持一定的压

强，记录厚度值。

（4）每个25 cm2的样品不少于9个测试点，且测试

点应均匀分布。

（5）计算样品的平均厚度，如式（1）。
-
d =∑i = 1

n

di

n
（1）

式中，-d 为在一定压强下的样品平均厚度；di 为在一

定压强下，某一点样品厚度测量值；n 为测量数据点

数量。

（6）计算样品的厚度标准偏差，如式（2）。

σ = ∑
i = 1

n

（di - -d）2

n - 1
（2）

式中，σ 为在一定压强下样品厚度标准偏差；-d 为在

一定压强下样品的平均厚度；di 为在一定压强下某一

点样品的厚度测量值；n为测量数据点数量。

催化剂涂布膜胶粘剂层

气体扩散层(GDL) 边框

Sealant
密封件

Sealant
密封件

GDL
气体扩散层

GDL
气体扩散层

PEM
质子交换膜

Gas flow plate
流道

Gas flow plate
流道

第一气体扩散层

催化剂涂布膜

膜电极边框
第二气体扩散层

图1 无边框结构[9]

图2 单边框结构[10]

图3 双边框结构
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3.2 剥离力测试

剥离力值能直观反映边框粘结强度，测试方法为

将边框粘结在钢板上，采用剥离试验机进行测试，具

体测试方法[13]如下。

（1）用擦拭材料沾清洗剂擦拭试验板，然后用干

净的脱脂纱布将其擦干，如此反复清洗3次以上，直至

板的工作面经目视检查达到清洁为止，清洗后，不得

用手和其他物体接触板的工作面。

（2）用精度不低于0.05 mm的量测量胶带的宽度。

（3）在制备试样前，先撕去外面的 3～5层的胶粘

带，然后再取 200 mm以上的胶粘带（胶粘带粘合面

不能接触手或其他物质）。并把胶粘带与清洗后的

试验板粘接。在试验板的另一端下面放置一条长约

200 mm、宽 40 mm的涤纶膜或其他材料，然后用压辊

在自重下以约 300 mm/min的速度在试样上来回滚压

3次（试样与试验板粘合处不允许有气泡存在）。

（4）试样制备后应在试验环境下停放 20～40 min
后进行试验。

（5）将试样自由端对折 180°，并从试板上剥开粘

合面 25 mm。普创科技把试样自由端和试验板分别

夹在上、下夹持器上。应使剥离面与试验机力线保持

一致。试验机以 300 mm/min±10 mm/min下降速度连

续剥离，并有自动记录仪绘出剥离曲线。

（6）双面压敏胶粘带与不锈钢板或其他材料粘

接时，先撕去双面胶粘带外面的 3～5层，然后再取

200 mm以上胶粘带粘贴在聚酯薄膜上，然后再剥去

另一面的隔离纸进行试验。

（7）测定单面压敏胶粘带或双面压敏胶粘带与薄

片、薄膜等材料剥离强度时，先将薄片、薄膜等粘贴在

钢板上，然后进行试验。

取测试数据的平均值作为样品剥离力测试值。

若样品需要测试耐久性，同时也可以测试其水煮、酸

煮后的剥离力。可将样品放入90 ℃恒温水浴或90 ℃
的酸性溶液中，静置 1 000 h。测试其 1 000 h后剥离

力变化，以判断边框材料的耐久性。

4 结束语

膜电极是燃料电池的重要组成部件。伴随着燃

料电池技术的发展，膜电极边框材料的研究也会越来

越受重视。本文阐述了膜电极边框的材料，膜电极边

框的结构，以及膜电极边框的测试方法。总结如下：

（1）PEN因其优秀的物理机械性能、气体阻隔性

能、化学稳定性及耐热、耐紫外线、耐辐射性能逐渐成

为边框材料主流。而边框的薄膜基材生产技术受国

外制约，当前需加快PEN材料的国产化制备。胶层方

面压敏胶及热熔胶的选择及应用尚需更多测试数据

支撑。

（2）近年来报道了大量有关膜电极边框结构研究

的文献，但其中大多数是专利。按照封装方式，膜电

极边框可分为无边框结构、单边框结构、双边框结

构。目前应用较多的为双边框密封结构。

（3）边框材料的测试表征目前尚无统一标准、但

可通过测试边框厚度均匀性、剥离力对边框材料进行

基本的物性表征。通过对边框进行水煮、酸煮试验可

测试边框的耐水和耐酸能力。
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