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【摘要】各国氢燃料电池汽车已逐渐开始商用，但是氢燃料电池成本高、寿命差等问题仍未解决。从材料与结构出发，

重点阐述了膜电极关键材料性能要求、研究进展、模拟仿真和重点企业方面内容。研究结果表明超薄高温低湿质子交换

膜、高稳定性低铂催化剂以及高透氧离聚物能有效改善燃料电池膜电极的性能，并在当前实践中得到了应用。同时，在总

结现阶段氢燃料电池膜电极研究进展的基础上，指出当前膜电极研究中的发展趋势和不足，并为膜电极产品开发和产业化

提出了新的发展思路。
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【Abstract】At present, hydrogen fuel cell vehicles are gradually being commercialized in various countries, but the

problems of high cost and poor lifetime of hydrogen fuel cells are still unsolved. In this paper, investigation is focusing on
the performance requirements, research progress, simulation and key companies of Membrane Electrode Assembly (MEA)
materials from materials and structures. Investigation results show that ultra- thin enhanced proton exchange membranes
(PEM), low platinum loading catalysts and highly oxygen-permeable ionomers effectively improve the performance of MEA
and are applied on current practice. At the same time, based on the summary of the current progress of hydrogen fuel cell
membrane electrode development research, the shortcomings and development trends of the current membrane electrode
researches are presented, and new ideas for the membrane electrode technology development and industrialization are
proposed.
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缩略语
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HOR Hydrogen Oxidation Reaction
NWN Nano Wire Network
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HOPI Highly Oxygen-Permeable Ionomer
SCF Supercritical Fluid
NW Nano Wire
NT Nano Tube
NF Nano Fiber
EW Equivalent Weight
NSTF Nanostructured Thin Film
PTFE Polytetrafluoroethylene
PVDF Polyvinylidene Difluoride
MD Molecular Dynamics
LBM Lattice Boltzmann Method
AFCC Automotive Fuel Cell SystemsCompany
MPL Microporous Layer
GDB Gas Diffusion Barrier
CNT Carbon Nano Tube
SSC Short Side Chain
LSC Long Side Chain
IEC Ionic Exchange Capacity
CS/SPVA Chitosan/Sulfonated Polyvinyl Alcohol
0 引言

氢能广泛使用被认为是替代化石能源，达成“碳

达峰”和“碳中和”战略的最佳解决方案之一。Cullen
等 [1]预估，到 2050年，氢能可满足全球约 24%的能源

需求 ，其中 30%用于公路运输。目前，我国商用车仍

以柴油为主要燃料，商用车保有量虽只占汽车总量

的 12%左右，却制造了道路交通 56%的 CO2排放量。

质子交换膜燃料电池（Proton Exchange Membrane Fu⁃
el Cell, PEMFC）因其高能量转换效率、高功率密度、

低工作温度和环保的优点，被视为汽车最有前途的

动力源 [2]。预计未来 10年内质子交换膜燃料电池在

商用车市场的需求量将大幅提高。此外，越来越多

的国家颁布法律禁止内燃机车辆，以支持新能源汽

车。在这场能源转型革命中，只有抓住氢能发展机

遇，才能引领下一代能源发展[3]。

2014年12月15日，丰田正式发布第一代Mirai燃
料电池汽车以来，激起了全球质子交换膜燃料电池

汽车的发展浪潮。在 2020年 12月 9日，丰田汽车公

司正式发布第二代Mirai燃料电池汽车。第二代Mi⁃
rai将继续领跑丰田在质子交换膜燃料电池领域的技

术优势。韩国现代公司也在 2019年推出了首款燃料

电池汽车Nexo，其续驶里程高达 612 km。但这些燃

料电池汽车的售价较高，销售量较小，而且仅在部分

地区售卖。

目前氢燃料电池车辆商业化面临的最主要问题是

电池的成本高和耐久性差。PEMFC的组成如图 1（a）
所示。PEMFC商业化的一个关键因素是开发出具有

高性能、低成本和高寿命的膜电极组件（Membrane
Electrode Assembly，MEA）。作为PEMFC的核心部件，

MEA的结构如图1（b）中所示。它是由催化层（Catalyst
Layer, CL）、质子交换膜（Proton Exchange Membrane，
PEM）和气体扩散层（Gas Diffusion Layer,GDL）组成的

夹层结构，是能量转换过程中电化学反应的最主要场

所，是决定燃料电池性能和影响其成本的重要因素。如

图2所示[4]，膜电极成本约占电池总成本的50%以上，其

中催化剂是成本的主要贡献者。膜电极组件成本需降

低30%以上，才能实现燃料电池276元（约40美元）/kW
的总体成本目标。而对于耐用性问题，主要取决于膜

电极材料（催化剂、质子交换膜和离聚物、气体扩散层）

的寿命和稳定性。因此，迫切需要开发出高性能、低成

本的PEMFC膜电极材料，并优化膜电极结构。

本文将从膜电极的关键材料、结构设计方面进行

回顾，对膜电极相关研究进展进行阐述，并对下一代

车用燃料电池膜电极发展方向提出展望。

（a）PEMFC （b）膜电极

图1 PEMFC和膜电极组成示意[2]
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1 催化层及结构设计研究进展

催化层是膜电极中电极反应进行的最主要场所，

由催化剂及载体和离聚物组成。理想的催化层是电

导率、质子电导率、气态反应物传输和催化剂可及性

之间的优化平衡。燃料电池中的反应发生在催化层

中，在电极、气体和离聚物组成的三相界面（Three
Phase Boundary，TPB）上。氢气在阳极发生电极反应，

产生的电子和质子分别通过外电路和电解质到达阴

极，并在阴极与氧气反应生成水，电子经过外电路时

输出电能。催化层的性质决定了膜电极的性能，本节

中将从催化层材料（催化剂和离聚物）进展和催化层

结构设计分别论述。

1.1 催化剂

1.1.1 催化剂性能要求

氧还原反应 (Oxidation Reduction Reaction, ORR)
和氢氧化反应（Hydrogen Oxidation Reaction，HOR）是

分别在阴极和阳极发生的直接反应。由于O=O键裂

解所需的反应能垒更高，导致阴极ORR反应速率缓

慢。为了解决这一问题，一般采用增大阴极催化剂铂

（Pt）载量的方法，这导致阴极Pt催化剂约为阳极的 8
倍。因此，阴极消耗的催化剂总量约占整个燃料电池

催化剂的 80%，占燃料电池商业规模生产总成本的

40%以上。而催化剂的贵金属材料成本不会受制于规

模经济，甚至在市场高需求下价格会提高。在不影响

性能的情况下降低 Pt载量是当前研究的重中之重。

为了不断降低燃料电池堆成本，必须优先减少阴极Pt
载量，而降低阴极的Pt载量需要更厚的催化层以获得

所需的功率密度，这将导致孔隙结构的崩溃和较差的

传质性能，以及随之而来的性能恶化和电极的不稳定

性问题[5]。

在极化曲线中，因为电池主要在低电流密度区域

运行，该区域的电压几乎由阴极ORR 的催化活性决

定，强烈影响汽车应用中的能量转换效率。相比之

下，中高电流密度区域的电压受电池中质量传输特性

的强烈影响，从而决定了功率密度。在某些情况下需

要高功率密度，比如车辆急加速。在使用寿命结束时

保持性能也很重要，因此需要催化剂具有高耐久性。

因此，在不牺牲性能和不提高成本的情况下提高耐用

性是一个很大的挑战[6]。

1.1.2 催化剂研究进展

目前，铂基催化剂是质子交换膜燃料电池的重要

组成部分，主要包括铂碳催化剂、铂合金催化剂和核

壳催化剂。为了降低昂贵的铂载量和提高电催化动

力学特性，调控催化剂的纳米结构对于调整其几何结

构和电子状态至关重要。研究人员设计和合成了许

多精细结构，例如Pt纳米层或Pt纳米线、单原子层或

多原子层、二元和三元合金材料、铂表面富集的壳核

结构。高效铂利用率催化层是通过提高Pt利用率或

减少Pt载量从而减少其使用来实现的。此外，非铂催

化剂也受到了广泛关注。

（1）铂碳催化剂

目前，根据美国能源部（DOE）的要求，铂碳催化

剂（Pt/C）是唯一占主导地位的阴极催化剂，其评估标

准随着燃料电池 ORR 催化的不断进步而更新（图

3）。在过去10年，商用质子交换膜燃料电池产品严重

依赖铂碳催化剂。目前，以活性碳支撑的高分散Pt纳
米颗粒，被广泛用作质子交换膜燃料电池膜电极中的

催化剂。Pt纳米颗粒具有高表面能、大量缺陷位点和

晶格边界以及表面低配位原子，这会导致催化剂出

现严重的奥斯特瓦尔德（Ostwald）熟化或团聚，因此

使氧还原反应的催化剂活性降低 [7]。提高 Pt利用率

的一种有效方法是调控铂的形态来增加Pt质量活性

和降低系统成本，从而最大限度地提高这些催化剂的

比表面积。

（2）铂基合金催化剂

使用铂基二元合金或三元合金电催化剂是提高

ORR活性和稳定性的一种有效方法，近期报道的Pt基
合金催化剂的形貌和性能汇总如图 4所示。研究表

明，双金属 Pt-M（M=Cu、Ni、Co、Mn、Fe、Pd）不仅能降

低成本，还能提高ORR活性，同时显示出比Pt/C催化

剂更好的耐久性[8]。其中Pt-Co合金催化剂已被证明

具有高ORR活性，同时也是唯一批量生产并成功商用

的先进ORR合金催化剂（丰田第一代和第二代Mirai
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图2 美国能源部对燃料电池堆成本的预测[4]
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中所用催化剂均为Pt-Co合金催化剂）。Pt-Co合金催

化剂可以在活性和耐久性之间提供更好的平衡。

Tang等[10]制备了用微量Co修饰的超细Pt纳米颗

粒，并通过改性乙二醇还原和化学蚀刻的方法，在炭

黑上进行修饰，在不添加额外表面活性剂的情况下实

现了Pt-Co纳米颗粒的均匀分布，进一步提高了催化

活性和稳定性。Yang等[11]采用软模板法合成工艺，成

功制备了 Pt- Co 纳米线网络（Nano Wire Network，
NWNs）作为氧还原反应电催化剂。Fang等 [12]通过一

种简单修饰多元醇的方法，并利用水和乙二醇混合介

质中的自组装过程制备Pt-Cu合金纳米网络结构。

在开发二元合金催化剂的基础上，研究人员也开

发了一些三元合金催化剂。Wang等[13]提出了一种合

成高铂载量（w(Pt)>50%）Pt-Co/C催化剂的有效方法。

Wang等[13]采用乙二醇还原法，经过150 ℃的热处理制

备了掺杂Au的Pt-Co/C催化剂。所制备的Au-Pt-Co/

C-0.015质量比活性接近Pt/C的1.9倍（w(Pt/C)=60%），
面积比活性也有所提高，经30 000次加速循环降解试

验后质量活性损失仅为9.4%。

（3）核-壳催化剂

降低Pt载量、提高Pt利用率的另一种方法是形成

核-壳催化剂，其中核心由非贵金属或非贵金属合金

组成。在核心上形成一层薄薄的铂壳，可以有效地在

表面暴露更多的铂颗粒，活性表面积大，从而有效地

提高铂的利用率[14]。由于核、壳间的电子相互作用，不

同金属簇的存在使铂的氧化趋势增加，从而缓解Pt颗
粒在高电势下的溶解流失。

Cai等[15]通过溶剂热法成功合成了 10 nm、分散良

好、形状易控制的Pt-Ni/C催化剂，展现出高于Pt/C的

质量活性和耐久性。Kongkanand等 [16]制备了一种 Pt
单层核−壳催化剂(PtML/Pd/C)，特别研究了高电流密度

下催化剂的性能。虽然传统的Pt/C电极在高电流密

度下表现出明显的电压下降，但PtML/Pd/C由于其更大

的Pt比表面积而表现出优越的性能。Pt载量可以降

低到0.025 mg/cm2，且没有明显的性能损失。

在过去 20 年中，铂族金属（Platinum Group Met⁃
al, PGM）基合金催化剂研究和开发取得了重大进

展。这些催化剂大多数仍停留在电化学半电池水

平（仅在旋转圆盘电极应用），并且在拓展到 PEMFC
应用时面临巨大挑战。进一步深入研究催化剂在

电化学电位循环和燃料电池运行条件下的结构演

变，开发低成本、高活性催化剂，对于燃料电池汽车

（Fuel Cell Vehicle, FCV）大规模商业化应用至关重

要。

图3 DOE提出的2025年催化剂目标[9]

Peak Power
Pt utilization/kW·g-1
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/A·mg-1
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150 kPa/W·cm-2
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图4 Pt基合金催化剂的形貌和性能[8]

（b）Pt基催化剂的质量活性和面积比活性
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（4）非铂基催化剂

不含铂族金属催化剂的最终目标是取代PEMFC
中所有的Pt基催化剂。为优化无铂基贵金属催化剂，

研究人员已经开发了多种类型无PGM催化剂，例如过

渡金属-氮-碳(M-N-C)催化剂、无金属碳材料、过渡

金属氧化物、氮化物或碳化物和硫属元素化合物[17]，其

活性和稳定性取得了重大进展，部分结构如图5所示。

然而在某些方面，非铂基催化剂活性仍远低于

PEMFC 中 PGM 催化剂的活性。其中，M-N-C 三元

材料被认为是最有前途的催化剂。为了替代 Pt，
M-N-C阳极的活性和稳定性应与燃料电池操作环

境中的 Pt 正极匹配。在阴极催化层中，M-N-C 催

化剂是活性位点的主体，ORR发生在催化剂、电解

质和气体接触的阴极 TPB中。因此，高活性阴极催

化层通常是通过设计M-N-C 催化剂或阴极催化层

来实现的。

1.1.3 催化剂重点企业

目前，国内车用电催化剂基本依赖进口，其中市

场份额较大的有庄信万丰（Johnson Matthey）、田中贵

金属（TANAKA）和优美科（Umicore）等。庄信万丰是

世界上最早研发和生产燃料电池催化剂的企业，是全

球最大的PGM制造商和经销商。庄信万丰入驻中国

市场较早，在炼油催化剂和汽车尾气催化剂市场占有

率高，同时也最早在国内销售Pt/C电催化剂。随着国

内氢燃料电池行业的蓬勃发展，庄信万丰为获取更大

利润，2000年起开始开拓膜电极市场，膜电极产品占

据北美和欧洲的市场优势。田中贵金属集团从 1985

年起逐步开展燃料电池催化剂业务，基于其在贵金属

材料制造与销售等方面的雄厚实力，开发了具有出色

催化性能和稳定性的Pt/C催化剂，并逐渐扩大Pt/C催

化剂的生产能力来满足车用燃料电池市场的需求。

田中贵金属 2002年成立了田中贵金属（上海）有限公

司，并快速拓展国内市场，2019年时其催化剂的市场

份额已经超过了庄信万丰。优美科为现代燃料电池

汽车提供催化剂，现在逐渐进入国内燃料电池市场。

此外丰田公司也在自主研制燃料电池Pt-Co合金催化

剂，通过提高Pt-Co催化剂的活性，提高电堆性能的同

时降低电堆贵金属用量，并在丰田燃料电池汽车成功

商用，目前暂不对外单独销售，仅向国内企业供应燃

料电池电堆。

目前，国内开展车用燃料电池催化剂业务的企业

和科研单位较多，如济平新能源、国电投、贵研铂业、

南京东焱、苏州擎动科技、上海交通大学及大连化物

所等，部分产品已能实现小规模量产，性能可以达到

国际水平，但耐久性与国际还有一定差距（表 1）。当

前我国催化剂的研发偏重于基础研究，其整体性能和

规模化生产上与国外企业还有较大差距，需要在提高

催化剂性能的同时，完善工艺、提升批次质量稳定性，

逐步获得市场认可，真正实现商业化。

1.2 离聚物

1.2.1 离聚物性能要求

离聚物是催化层中的关键材料，但很长时间内

仅是将质子交换膜材料简单应用在催化层中作黏结

剂使用，离聚物研究和发展滞后于质子交换膜的开

发，更没有深入了解催化层中离聚物的作用原理。

离聚物在催化层电化学中发挥作用，须具备以下性

质[19]：

图5 杂原子掺杂化学改性的纳米碳作为非铂ORR催化剂[16] 表1 国内外燃料电池催化剂产品对比[18]

生产厂家

英国

日本

比利
时

中国

庄信万丰

田中贵金属

日清坊

优美科

中科科创

贵研铂业

武汉
喜马拉雅

延长桑莱特

产品情况

Pt/C、PtRu/C等

Pt/C、Pt3Co/C
铂合金，非铂

催化剂

Pt/C、PtCo/C、
IrO2

Pt/C
Pt/C
Pt/C

Pt/C

催化剂粒径
/nm
＜4.6
＜4.5

＜5.7
＜3.3

2~3

＜4

电化学活性
面积/m2·g-1

＞60
＞90

~60
＞55

90

＞100

（c）M-free defected C（d）N-doped CNTs

（a）N-doped M-N-C （b）N-doped M-free C
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（1）高质子传导率，能将质子从阳极催化层内部

转移到催化层和质子交换膜界面，并从膜和催化层界

面转移到阴极催化层内部；

（2）必须允许反应气体进入反应位点，并通过可

渗透和成孔，促进水的传输；

（3）足够的热稳定性和化学稳定性（对氧化、还原

和自由基攻击后的稳定性），在膜电极长期运行中发

挥作用；

（4）与质子交换膜在化学和界面上相容。离聚物

结构和性能决定催化剂-离聚物聚集状态和催化层的

结构，最终影响催化层的燃料电池性能。

1.2.2 离聚物研究进展

目前，大多数质子交换膜燃料电池都使用全氟磺

酸（Perfluorinated Sulfonic-Acid, PFSA）离聚物，如美

国杜邦的 Nafion D521。虽然 Nafion®分散体十分稳

定，但是这不意味着它能提供足够好的电极特性，以

确保长期提供高燃料电池性能。离聚物的优化改性

是提升膜电极性能的重要手段。目前，研究者们通过

一些方法对离聚物进行优化改性。一种方法是对离

聚物进行分子设计，开发高氧气透过性的全氟磺酸型

离聚物，以提高阴极催化层局部氧气和质子传输效

率。丰田中央研究院 Jinnouchi等 [20]通过分子动力学

模拟的相关结果，设计了一种环状结构骨架基质的高

透氧性离聚物（Highly Oxygen-Permeable Ionomer，HO⁃
PI），其结构如图 6所示。HOPI环状结构骨架基质避

免了离聚物骨架对Pt催化剂表面的过度包覆，不仅提

高了催化层的氧气溶解度，使氧气透过性提高，同时

减少了催化剂表面磺酸基团的吸附，从而减轻了催化

剂中毒，使催化剂保持较高的ORR活性。

除了运用化学方法对离聚物进行结构设计优化，

研究人员也通过一些物理方法来获得高透氧离聚物

催化层。Ahn等[21]开发了一种基于超临界流体（Super⁃
Critical Fluid，SCF），制备在水醇中均匀分散的离聚物

方法。通过在超临界条件下，用脂肪族醇水处理Na⁃
fion117得到平均胶体粒径小于商用离聚物的分散体，

该纳米分散体离聚物在催化剂表面的分布示意如图7
所示。采用超临界异丙醇和水作为极性混溶共溶剂，

通过形成氢键来增强超临界流体的极性和溶剂化强

度。通过 SCF工艺制备的离聚物具有较高的分散特

性、结晶度和质子电导率，改善了催化层的质子传导

和氧气传输。

近年来，具有较短侧链（Short Side Chain，SSC）的

PFSA离聚物越来越受到关注。Nafion®被称为长侧

链（Long Side Chain, LSC）PFSA 离聚物（图 8）[22]，其对

催化层的影响已得到广泛研究。LSC-PFSA 离聚物

的使用温度被限制在 100 °C以下，没有加湿的情况

下,LSC-PFSA 在 80 °C 以上会显著地失去传质能

力。SSC-PFSA 离聚物（如Aquivion®）比Nafion®具有

更高的弹性模量、更高的离子交换容量（Ionic Ex⁃
change Capacity，IEC）、更小的溶胀和更好的形态稳

定性 [23-24]。采用 SSC-PFSA离聚物，PEMFC的工作温

度范围可以扩展到130 °C，这有望促进PEMFC在汽车

市场上的广泛应用。

PEMFC商业化道路上的一项艰巨挑战是提高其

性能、在高温和较低相对湿度下运行以及降低系统成

本。这些目标的达成需要高质子电导率、多功能性和

低成本新型离聚物。同时离聚物要与质子交换膜材

料的同步发展、相互匹配，共同实现燃料电池高性能、

低成本的发展目标。

图6 高透氧离聚物分子结构[20]

（a）乳液聚合合成的常规离聚物 （b）SCF工艺合成的离聚物

图7 Nafion®离聚物在催化剂表面的分布示意[21]

图8 LSC和SSC全氟磺酸离聚物化学结构[22]
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1.3 催化层结构设计

近几年，催化层有序化结构得到快速发展，成为

膜电极制备技术领域研究热点。通过催化层中催化

剂载体、催化剂、聚合物的有序分布，扩大三相反应界

面、形成优良的多相传质通道，进而降低电子、质子及

反应物的传质阻力，提高催化剂利用率[25]。有序化设

计是降低 Pt载量、促进多相物质传输非常有效的途

径。有序化催化层包括一维（1D）有序催化层和三维

（3D）有序催化层。

1D催化层广泛应用于燃料电池反应，并明显增强

催化活性、稳定性、原子利用和传质性能，在提高燃料

电池性能和降低MEAs成本方面显示出巨大潜力。与

Pt基纳米粒子相比，1D催化剂和载体都具有电子和质

量传输的连续网络结构，能提高ORR催化活性。此外，

适合在MEA中实际应用的1D Pt基纳米材料的长度通

常为微米级，这使得它们不易受到Pt基纳米颗粒上发

生溶解和Ostwald 熟化影响，从而在用作ORR电催化

剂时提供更好的稳定性。如图9（a）所示，用作催化剂

载体或催化剂的1D纳米结构包括纳米线（Nano Wire,
NW）、纳米管（Nano Tube, NT）和纳米纤维（Nano Fi⁃
ber，NF）[26]。

由于精心设计结构，3D有序结构MEA具有超高的

活性位点暴露度和高效的传质路径，因此被认为是显著

提高催化剂利用率和电池性能最有前途的MEA结构。

2002年，Middelman[27]设计了一种理想膜电极，具有垂直

取向的催化剂涂层电子导体、垂直取向的质子导体和垂

直取向的通孔结构[26，28]（图9）。基于理想的电极模型，已

经为PEMFC开发了各种具有低Pt负载有序纳米结构的

MEA，包括用作催化剂载体或催化剂的3D纳米结构包

括垂直排列的碳纳米结构、垂直排列的有机纳米结构、

垂直排列的金属氧化物纳米结构和垂直排列的Pt基纳

米结构，如图10所示[29]。三维有序纳米结构MEA中垂

直排列单元的结构特征可分为3大类[29]：

（1）分布在3D纳米结构上的单个Pt 纳米颗粒；

（2）3D纳米结构上的连续Pt层涂层；

（3）在基板上生长的3D无支撑Pt基纳米结构。

（a）传统膜电极 （b）理想膜电极

图9 MEA结构示意[26]

目前，有序化催化层实现商业化应用的可能性

较大。有序催化层不仅具有较高的铂利用率、较薄

的催化层厚度，而且制备过程中甚至可以不添加质

子导体 Nafion®，不使用传统的碳载体，因此可以有

效降低传质阻力，提高电池功率密度。但是仍需寻

找合适的催化剂及其支撑材料，并优化制备工艺来

改善催化层结构，进一步提升耐久性能。目前商品

化的有序电极只有 3M 公司制备的纳米结构薄膜

（Nano Structured Thin Film，NSTF）电极，但也已停

产。NSTF电极是通过真空溅射沉积 Pt基合金到取

向晶状有机颜料晶须（PR-149）上制备的，超薄

NSTF电极比传统CL具有更小的储水空间和更高的

亲水性，特别是在低温启动和高电流密度时，更容

易发生水淹。

1.4 催化层模拟仿真

近年来，通过众多研究人员努力，在设计高性能、

长寿命、低成本的催化层方面取得进一步成果，但研

究人员仍难以理清发生在催化层内的物理化学相互

作用原理。因此研究人员通常对催化层进行建模和

模拟，以进一步了解催化层内复杂、多相和动态电极

反应过程，并利用建模和仿真工具来指导下一代

PEMFC设计和开发[30]。
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作为试验的补充方法，数值模拟有助于深入了

解催化层内部反应输运[29]（图 11）。具有不同分辨率

的催化层连续尺度模型可分为薄层模型、均质模型

和团聚模型[31]。近些年，基于催化层微观结构的孔隙

尺度模拟已成为催化层建模的最新趋势。Lange等[32]

重构了具有孔、离聚物和固体（碳和铂的混合物）的 3
成分催化层结构，考虑到所有催化层成分（孔、碳、离

聚物和Pt）的 4组分催化层微观结构也已通过模拟制

造过程重建，并探讨了不同成分的体积分数对 Pt利
用率的影响。Chen等 [33]还重建了 4组分的催化层结

构，并将重建的结构特征（孔径分布、比表面积、连通

性和弯曲度）与现有试验结果进行了比较。预测了

不同孔隙度下有效扩散率，发现伯格曼（Bruggeman）
方程高估了有效扩散率。研究人员对催化层在孔隙

尺度上进行了多相流研究。Kang等 [34]使用分子动力

学（Molecular Dynamics，MD）模拟方法，研究了聚合

物质子交换膜燃料电池阴极催化剂层中的离聚物在

Pt和C表面上表现出不同的结构特征，并探究了其中

的水扩散和质子扩散性能。Chen等 [35]开发了一个孔

隙尺度模型，该模型考虑了孔隙和离聚物界面处的

氧溶解、氧在离聚物和水中的扩散以及反应位点的

电化学反应。采用 格子玻尔兹曼方法（Lattice
Boltzmann Method, LBM）在孔隙尺度上模拟上述反应

输运现象，并根据模拟结果计算氧传输阻力。Bar⁃
reiros等[36]通过多物理场模型研究了催化层中气体和

质子传输。

催化层内部发生的多模态物理化学相互作用，以

及传统研究工具有限的时空分辨率对理解催化层响

应构成了障碍。随着可视化和计算技术不断发展，以

及对催化层中各类动力学研究的不断深入，PEMFC设

计先进性也将得到快速发展。

2 质子交换膜及结构设计研究进展

2.1 质子交换膜性能要求

质子交换膜是聚合物基固体电解质，在燃料电池

中用来传导质子、屏蔽电子和隔绝反应气体。质子交

换膜性能直接决定了燃料电池性能 [37]。对于车用

PEMFC而言，质子交换膜厚度和稳定性是影响质子交

换膜燃料电池、电堆寿命的关键因素。通过优化质子

交换膜，提高燃料电池功率密度，以满足汽车续驶里

程要求，主要策略是降低商用质子膜的膜厚度。目前

质子膜逐渐趋于薄型化，由几十微米降低到十几微米

或以下，以降低质子传递的欧姆极化，获得较高性

能。目前商品化Gore膜已实现 8 μm产品批量供应，

10 μm以下 PEM是未来发展趋势。质子膜的超薄化

有利于改善质子传导效率、降低欧姆阻抗，同时利于

提高阴阳极侧水扩散效率，改善水管理能力。超薄设

计也降低了原材料消耗，从而降低了膜电极的总体成

本。质子交换膜超薄化主要是通过在膜中加入强化

层来增加膜机械强度来实现。

图11 阴极催化层中传输路径示意[29]

（a）一维纳米结构 （b）三维有序纳米结构催化层类型

图10 一维和三维催化层微结构[29]
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2.2 质子交换膜研究进展

杜邦是全球最早开发并销售质子交换膜的企业，

早在 1962年已开发出性能优良的全氟磺酸型质子交

换膜，即Nafion®系列产品，截至目前Nafion®膜也是全

球使用最广泛的质子交换膜。随着半个世纪以来的

发展，质子交换膜的种类逐渐丰富起来，按照膜材料

的组成可分为全氟磺酸型质子交换膜、部分氟化型质

子交换膜和非氟型质子交换膜[38]。

2.2.1 全氟磺酸型质子交换膜

目前全球主要在售PFSA基质子交换膜的结构和

特性如图12所示。尽管Nafion®膜在质子交换膜市场

中仍占主导地位，但具有高 IEC和短侧链 PFSA 在研

究和应用方面潜力巨大，其中部分质子交换膜已成功

应用在燃料电池汽车上。

早期使用 183 μm厚的 Nafion®117来确保机械强

度和气态反应物分离。但过厚的PEM不满足车用燃

料电池高功率要求，随着机械增强膜材料技术的进

步，质子交换膜在不损失其机械强度和稳定性的情况

下逐渐变薄。超薄高耐久质子膜的一个关键进展是

将聚四氟乙烯（Polytetrafluoroethylene，PTFE）增强层

加入质子膜中。例如戈尔通过添加膨体聚四氟乙烯

（expended-PTFE, ePTFE）来提升质子交换膜机械耐

久性，其SELECT系列增强型质子膜凭借超薄、耐用、

高功率密度的特性，占据全球主要燃料电池市场。

如丰田第一代Mirai采用了戈尔的增强超薄膜（厚约

10 μm），丰田第二代Mirai采用了戈尔 ePTFE结构优

化和化学添加剂技术的质子膜（厚为7.5 μm）。
虽然PFSA基质子交换膜具有优异的质子传导性

能，卓越的化学稳定性，良好的机械性能，但也有以下不

足之处，限制其在车用燃料电池领域的普及与推广[39-40]：

（1）PFSA材料使用温度不高于80 °C，这不利于动

力学氧化还原反应效率的进一步提高；

（2）高温、低湿条件 PFSA材料质子传导率极低，

阻碍了燃料电池工作温度的提高；

（3）高含氟材料成本高，制备工艺复杂，污染大。

针对传统全氟磺酸型质子交换膜存在的问题，世

界范围内相关公司和科研院所不断优化 PFSA膜结

构，持续开发新型膜材料，旨在解决目前PFSA材料所

面临的问题。

2.2.2 部分氟化型质子交换膜

含氟碳骨架磺酸型质子交换膜是以聚偏四氟乙

烯（Polyvinylidene Difluoride, PVDF）或者PTFE为主链

骨架，用非氟芳香侧基来代替PFSA中的全氟磺酸侧

链，并通过后磺化使材料具备质子传导能力。这类质

子交换膜质子传导率、化学稳定性和可加工性可以与

PFSA材料相媲美，同时可以减少氟元素使用，避免生

产过程中对人类健康和环境造成危害。典型的部分

氟化质子交换膜是加拿大巴拉德（Ballard®）公司1995
年推出的BAM-3G系列质子交换膜，其结构如图13所
示[41]。此外，也有研究人员在烃类聚合物中加入含氟

单体，制备了部分氟化质子交换膜材料[42-43]。但整体

而言部分氟化质子交换膜成本高、合成工艺复杂，这

限制了部分氟化质子交换膜进一步发展和应用[44]。

2.2.3 非氟型质子交换膜

磺化芳香烃聚合物常用作非氟型质子交换膜材

料，由于其分子骨架富含刚性芳基的结构特点，相较

于传统的脂肪族聚合物材料，芳香型聚合物材料化学

稳定性、热稳定性、机械性能等性能明显提高[45]，其常

见结构如图 14所示。此外，芳香烃类聚合物结构可

控，易于功能化[46]，能够满足作为质子交换膜材料的基

本要求，因此经磺酸基修饰的芳香型聚合物具有在燃

料电池质子交换膜领域的应用潜力[47]，但目前还未达

到商业应用的发展水平。

2.3 质子交换膜模拟仿真

电解质膜物理和质子传导特性对于质子交换膜

燃料电池（PEMFC）的性能开发至关重要。研究人员

常通过MD模拟技术来研究聚合物基PEM形态、结构

和传输特性的详细信息，以便理解燃料电池工作时

图12 PFSA型PEM结构和特性参数[22]

图13 BAM-3G系列PEM化学结构[41]
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PEM内部的动力学行为，同时为PEM材料设计提供帮

助。现代汽车公司基础和先进技术研究所的Cha等[50]

使用量子和分子动力学模拟研究了PFSA质子交换膜

内氢分子行为，如图15所示。通过研究质子膜中静电

和范德华分子相互作用，以及聚合物的结构差异导致

自由体积和侧链的不同行为，研究人员发现具有较短

侧链的PFSA膜氢气渗透率高于具有较长侧链的聚合

物。除了PFSA质子膜，研究人员还开发了新型聚合

物质子膜。但缺乏有关新型本体聚合物数据，这不利

于发挥其在应用中的优势。因此，分子动力学模拟能

帮助研究人员理解一些重要属性。Wong等[49]对壳聚

糖和磺化聚乙烯醇（Chitosan/Sulfonated Polyvinyl Alco⁃
hol，CS/SPVA）复合膜进行了MD模拟，研究了热稳定

性和机械稳定性以及质子传导性，为质子交换膜应用

新材料提供了指导。

2.4 质子交换膜重点企业

目前燃料电池市场中的质子交换膜大部分来自

于戈尔（Gore）和科慕（Chemours）。科慕由杜邦公司

（DuPont）高性能化学业务拆分出来后创建而成，钛白

科技产品、氟产品等在全球市场占据重要地位，并致

力于车载质子交换膜研发。戈尔拥有超过 25年的增

强型质子膜的研发和制造经验，凭借其增强型质子交

换膜的优异性能占据全球约80%的市场，出货量达每

年几十万平米并保持高速增长的态势。其它质子膜

企业如DOW、旭硝子、3M、苏威等也开始布局车载燃

料电池质子交换膜行业并推出了相应产品，但目前市

场份额占比较少。国内外燃料电池质子交换膜产品

对比如表2所示。

目前，国内质子交换膜技术最成熟的是山东东

岳集团，东岳集团同时也是唯一一家通过加拿大车

用燃料电池系统公司（Automotive Fuel Cell System,
AFCC）技术鉴定的中国企业，是继戈尔、科慕两家

外国企业之后市场占比最大的中国企业。2004年，

东岳集团联合上海交通大学研制出质子交换膜，经

过十几年的努力，东岳的质子交换膜性能达到了国

际同类产品性能水平。2016年，东岳膜DF260就已

经应用于奔驰、福特公司第一批量产燃料电池汽车

上，之后又成功开发了 3种新产品并且已经进入批

量试生产阶段。东岳 DMR系列质子交换膜已能够

定型量产，并于 2019年通过了 IATF 16949质量体系

认证。东岳在国内车载质子交换膜企业中产品处

于领先地位，其它研究机构和企业，如国电投、大连

化物所、南京大学、浙江汉丞等，也在奋起追赶。

2021年 12月，国家电投集团氢能科技发展有限公司

的 300 000 m2氢燃料电池质子交换膜生产线在武汉

经济开发区投产，可生产厚度从 8～20 μm 的质子

交换膜，其性能相当或优于国内外同类竞品，但价

格只有国外同类产品的 50%。浙江汉丞新能源有限

公司的研发团队成功量产HPM系列质子交换膜，能

够实现树脂材料和关键工艺 100%国产化，同时增强

型 HYPROOF®质子膜也可小批量供货。此外苏州

科润公司已实现自产 15 μm厚的 PEM批量供应，其

N-3010增强型 PEM厚度仅有 12 μm，已达国际先进

水平，为中国燃料电池行业提供了极具性价比的国

产核心材料。

3 气体扩散层及结构设计研究进展

3.1 气体扩散层性能要求

气体扩散层（GDL）位于流场板和催化层之间

（图 1a），在质子交换膜燃料电池中扮演着重要角

色。在燃料电池运行过程中，GDL在控制物质输送、

热传导和电子传输方面发挥着重要作用，同时它还

在组装和操作过程中为脆弱的催化层和质子交换膜

提供强大的机械支撑和保护 [52]。GDL通常由微孔层

（Microporous Layer, MPL）和基底层（Gas Diffusion Bar⁃
rier，GDB）组成。MPL通常由碳粉和疏水剂（如聚四

氟乙烯）组成[53]，影响气体扩散层的孔径分布、气体和

注：SPAEK=磺化聚芳醚酮; SPASF=磺化聚芳醚砜; SPPO=磺化聚苯醚

图14 PEM化学结构[48]

图15 氢分子渗透到质子交换膜的分子动力学模拟示意[49]
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水的渗透性、电导率[54]。GDB主要是由多孔的碳纤维

纸或碳纤维布构成。碳纤维纸和碳纤维布的多孔结

构为反应物气体以及产物水提供了传输通道。由于

GDB制备涉及高性能碳纤维，是目前GDL生产的卡

脖子技术，受国外垄断。GDL材料性能直接影响着

电化学反应和电池工作效率。选用高性能 GDL材

料，有利于改善膜电极综合性能。针对高功率、高电

流密度的车载燃料电池堆，GDL在高电流密度下要

能够高效排水和传质，同时兼顾强度、热阻和界面电

阻需求[55]。

生产厂家

美国

日本

中国

戈尔

科慕

旭硝子

旭化成

东岳

科润

产品型号

Gore-select复合膜

Nafion
Flemion
Aciplex
DMR100
N-301X

厚度/μm
8～12

25～250
50～120
25～100

15
12～15

离子交换当量（EW）/g·mol-1
1 100

1 100～1 200
1 000

1 000～1 200
1 000～1 100

说明

ePTFE增强型质子交换膜

长侧链型，膜种类丰富

长侧链型，性能与Nafion膜相近

长侧链型，性能与Nafion膜相近

全国唯一实现量产并批量供货

向外提供测试样品

表2 国内外氢燃料电池质子交换膜产品参数[51]

3.2 气体扩散层研究进展

用于 PEMFC膜电极中GDL材料有碳纤维纸、碳

纤维编织布、无纺布及炭黑纸，也有利用泡沫金属、

金属网来制备 GDL。TORAY碳纸是一种广泛用于

PEM燃料电池的碳纸材料，其扫描电镜图像如图 16
所示。从图 16中可以看出，碳纸具有高度的各向异

性，其内部聚四氟乙烯含量对其结构有显著影响。

在低浓度 PTFE下，PTFE更集中在GDL表面。浓度

增加将导致PTFE更深地渗透到材料的厚度中，使其

看起来呈现非常清晰的“块状”。很明显，加入 PTFE
会改变粘合剂结构，粘合剂不再光滑并呈现出网状

多孔形状。

近年来，碳纳米管作为微孔层展现出更好的质子

交换膜燃料电池特性。Kim等[57]采用浮式催化剂化学

气相沉积法合成了碳纳米管薄片，对采用多壁碳纳米

管（Carbon Nano Tube，CNT）片作为质子交换膜燃料电

池的微孔层进行了研究。通过电化学阻抗分析，发现

CNT薄片微孔层有效地降低了电荷转移电阻，这得益

于微孔层物质输运能力的提高。Lin等[58]研究了含多

壁纳米管的微孔层。通过研究发现多壁碳纳米管较

厚，在湿度变化时表现出更稳定的性能。研究还发

现，直径小、多壁碳纳米管含量多的微孔层具有更好

的性能，性能显著提升归因于良好的多孔结构、传质

能力提升和电导率的提高。未来，气体扩散层结构修

饰，如激光穿孔，为提升性能提供一个潜在的技术方

案。Wei等[59]采用CNT薄膜、CNT粉末和聚四氟乙烯

为原材料，在350 ℃温度下处理得到新型气体扩散层，

改进型气体扩散层具有超薄、高柔性、低成本和大尺

寸多项优势。

3.3 气体扩散层模拟仿真

近年来，在理解GDL形态、微观结构和物理特性

方面取得了重大进展，研究人员可以更好地了解GDL
在各种操作条件下的气体传输、排水和排热性能。尽

管取得了如此可观的进展，但电池运行过程中的物质

运输、电子传递、排水、排热现象非常复杂，且原位技

术难以准确表征，因此优化GDL有效传输特性表征技

术急待突破[30]。

通过 GDL水传输研究对于优化 PEMFC除水策

略至关重要。通常使用 X射线计算机断层扫描成像

和模拟模型的组合来研究GDL水传输过程。模拟多

孔材料内部水传输的主要挑战是需要跟踪水和气体

之间界面以及材料几何形状和表面特性。焦魁等 [60]

建立了 3D多组分、多相格子玻尔兹曼模型，研究了

质子交换膜燃料电池流道中的液滴运动。焦魁等 [60]

（a）0% PTFE 正面 （b）50% PTEF 正面

（c）20% PTFE 横截面 （d）含 50% PTFE 横截面

图16 TORAY-TPGH-120 SEM图像[56]
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发现无论GDL接触角或水滴大小如何，排水都会受

到严重阻碍且很难避免。针对这一问题，焦魁等[60]提

出了一种新颖的水管理策略，结果表明亲水性侧壁

和顶壁可以有效地从GDL表面去除液态水，减少压

降并防止反应物分布不均。Liu等[61]使用X射线计算

机断层扫描与AlRatrout等开发的开源程序相结合，

研究了燃料电池领域中广泛使用的 4种商业GDL，计
算 GDL 内 GDL 纤维—水—空气 3 相边界处的接触

角。Liu等 [61]发现GDL样品处在混合润湿性（亲水性

和疏水性）的状态中，具有多种接触角（图 17a），而非

仅一种疏水接触角。此外，Liu等 [61]还分析了GDL内

部不同局部接触角的形成机理（图17b）。

Contactangle/(°)

此外，对GDL材料组成和孔隙率的模拟仿真也是

优化 PEMFC结构和性能的重要方法。Placca等 [62]开

发了一个模型来研究GDL孔隙率对燃料电池电压的

影响。研究结果表明，GDL孔隙率分散度从 1%增加

到10%，导致电池电压呈现一定的分布规律，这种分布

规律与反应气体在燃料电池中的扩散阻力有关。Zhu
等[63]利用MATLAB开发了一种GDL随机改性方法，研

究了粘合剂和PTFE对GDL结构和气体扩散的影响，

了解结构因素对PEMFC传输和性能的影响。

3.4 气体扩散层重点企业

与催化剂、质子交换膜相比，目前全球碳纸、碳布

材料市场已形成国外寡头公司垄断格局国，其中主要

供应商有日本的东丽（TORAY）、德国的西格里

（SGL）、德国的科德宝（Freudenberg）和美国的Avcarb
及韩国的 JNTG等，它们的产品基本是以日本的碳纤

维作为基础材料生产，其中东丽和Avcarb产品市场占

有率最高。东丽是全球碳纤维产品的最大生产商和

供应商。碳纤维生产技术和产品是东丽公司的优势，

该公司很早开始布局燃料电池用碳纸和气体扩散层

产品研发。

受技术、原材料因素的限制，国内气体扩散层市

场仍由国外企业占据主导。目前从事研究和生产气

体扩散层企业有深圳通用氢能、江苏天鸟、武汉绿动

氢能、上海嘉资、上海河森电气及台湾碳能等。国内

企业多处于气体扩散层研究开发中，多数产品还处在

小批量试产状态，目前还不具备与国际企业产品相竞

争的实力。未来在相关企业积极布局、生产工艺持续

优化和补贴政策驱动下，国内气体扩散层规模化产品

将很快实现量产并投放市场。

4 总结和展望

提升膜电极使用寿命、效率、降低成本及提高功

率密度将直接促进车用燃料电池大规模商业化。这4
个指标在很大程度上是相互关联、相互制约，在开发

车用燃料电池膜电极产品时应综合考虑。总体而言，

燃料电池膜电极进步和发展应着眼于以下3个方面：

（1）新型催化剂材料开发和应用

现有车用膜电极催化剂仍以铂碳催化剂和铂合金

催化剂为主，开发批量应用的高活性、高稳定性、低Pt或
是超低Pt载量催化剂，降低贵金属使用量（＜0.1 g/kW），

使燃料电池汽车（FCV）更具成本优势。

（2）新型质子交换膜材料开发和应用

现有膜电极质子交换膜材料体系工作温度受限

于 95 ℃，给整车散热带来巨大挑战，开发 95～120 ℃
燃料电池运行温度使用的质子交换膜材料替代传统

材料，解决高功率燃料电池搭载整车系统散热和能耗

问题，提升系统运行效率。

（3）新型膜电极制备工艺开发和应用

膜电极性能、寿命的提升离不开新材料体系，更

离不开新结构及新制备工艺的开发。有序化或准有

（a）3相边界处局部接触角 (b) 局部粗糙度和PTFE导致GDL内部局部接触角示意[61]

图17 GDL纤维-水-空气3相边界
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序化膜电极界面传质效率更高，显著提升燃料电池输

出功率和运行效率，进一步降低Pt载量。因此，寻找

简单、低成本的有序化或准有序化批量制备工艺，将

加快促进燃料电池大规模商业化应用。

此外，国内相关企业和研究机构也应着眼于现有

技术，积极集中攻克燃料电池膜电极关键材料的国产

化难题，逐步实现高耐久、批量化生产的市场供应，提

升燃料电池汽车的成本竞争力。同时，提升系统的可

靠性、完善行业技术标准和加强基础设施建设必须同

步进行，共同推进中国燃料电池汽车产业快速发展。
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