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催化层/微孔层界面设计对 PEMFC 影响研究

李光伟 1，2，韩 雪 2，邢丹敏 2，明平文 1
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［摘要］ 膜电极组件（MEA）研究除了要关注催化层（CL）的设计和优化，还应考虑 CL 与微孔层（MPL）之间的界

面设计。本文构建了 3 种不同的 CL/MPL 界面结构，并验证了其对质子交换膜燃料电池（PEMFC）性能和车载工况下

耐久性的影响。性能测试结果表明，在 CL/MPL 界面处引入 Nafion 树脂的 MEA 样品（MEA-Nafion）性能较初始 MEA
样品（MEA-0）在高电流密度下略有下降，而在引入 Nafion 树脂后进行热压处理的 MEA 样品（MEA-Nafion-HP）性能

与 MEA-0 基本一致；车载工况下耐久性测试结果显示，MEA-0、MEA-Nafion 和 MEA-Nafion-HP 样品电压衰减速率

分别为 42. 3、29. 9 和 15. 2 μV/h。综上所述，通过优化 CL/PEM 界面结构设计可以在不影响性能的情况下大幅提升

MEA 耐久性。
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［Abstract］  In addition to the design and optimization of the catalyst layer （CL）， the interface between CL 
and the microporous layer （MPL） also needs to be considered for the research of membrane electrode assembly 

（MEA）. In this paper， three different CL/MPL interface structures are fabricated to verify their effect on PEMFC 
performance and durability under simulated vehicle operating conditions. The performance test results show that the 
performance of the MEA sample obtained by introducing Nafion ionomers into the CL/MPL interface （MEA-Nafion） 
decreases slightly compared with the pristine sample （MEA-0） at high current density， whereas the performance of 
the MEA sample obtained by introducing Nafion ionomers into the CL/MPL interface followed by hot pressing （MEA-

Nafion-HP） is basically the same as that of MEA-0. Specially， the durability test results under simulated vehicle 
conditions show that the voltage decay rates of MEA-0， MEA-Nafion， and MEA-Nafion-HP samples are 42.3， 29.9 
and 15.2 μV/h， respectively. In conclusion， the MEA durability can be greatly improved without affecting perfor⁃
mance by optimizing the CL/PEM interface structure design.

Keywords：proton exchange membrane fuel cell； catalyst layer/microporous layer interface；

performance；durability

前言

质子交换膜燃料电池（PEMFC）具有能量转换

效率高、功率密度高、无污染和噪声低等优点，在交

通运输和固定式发电等应用方面都显示出巨大的潜

力，这对于实现“碳达峰”和“碳中和”有着重要的战

略意义。经过数十年的努力，质子交换膜燃料电池

商业化应用正在逐渐推广中，但提升性能及耐久性

仍然是实现市场推广所必须解决的问题。
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膜电极组件（MEA）是 PEMFC 的核心部件，直接

决定了 PEMFC 的性能、耐久性和成本［1-7］。典型的

MEA 结 构 包 括 阳 极 侧 和 阴 极 侧 的 气 体 扩 散 层

（GDL）、阳极催化层、阴极催化层，以及两侧催化层

（CL）之间的质子交换膜（PEM）。在燃料电池运行

过程中，氢气在阳极催化层上分裂成质子和电子，电

子通过外部循环从阳极传输到阴极，质子通过 PEM
迁移到阴极催化层并与氧气发生反应生成水。GDL
是一种多孔介质，一般由炭纸基底和微孔层（MPL）

组成，用于有效传输反应气体、电子、生成水和产生

的热量［8-11］。反应过程发生在催化层内部，构成了一

个完全耦合的反应扩散过程，需要氢气/氧气、水、质

子 和 电 子 在 三 相 反 应 界 面 上 有 良 好 的 运 输 通

道［12-15］。典型的催化层是将 Pt/C 催化剂、离聚物和

液体溶剂混合制成催化剂浆料，在 PEM 表面形成的

由催化剂和离聚物薄膜组成的多孔结构。在催化层

中，碳载体颗粒相互连接，形成电子传导通道，而离

聚物形成 CL 和 PEM 中的质子传输通道。

MEA 开发除了要考虑 CL 本体结构，还须考虑

CL 与 MPL 和 PEM 之间的相邻界面［16-18］，以满足气

体、质子、水、电子和热量的连续传输。反应所需气

体通过 CL/MPL 界面及时传输到催化剂表面，阴极

反应所需的质子通过 CL/PEM 界面及时由阳极催化

层传输到阴极催化层，阴极反应所需的电子通过 CL/
MPL 界面及时由阴极气体扩散层传输到阴极催化

层；而阴极反应产生的水须及时通过 CL/MPL 界面

排出，避免 CL“水淹”。此外，反应产生的热量也须

及时排出，否则容易导致内部“过干”，影响质子的传

导。之前，与 MEA 相关的研究主要集中在各层之

内［19-22］，不同层之间的界面通常被忽略，而 CL/PEM
界面主要影响了质子和水的传输，CL/MPL 界面在气

体、水和电子传输方面都会有较大的影响［23-24］。这

些界面须进一步研究，以达到预期的性能。

针对 CL/PEM 界面已开展较多研究，而针对 CL/
MPL 界面的研究相对较少［23-24］。CL/MPL 界面区域

为 CL 与 MPL 之间的接触区域，由于两层之间存在较

大的结构及组成差异，因此在该区域容易存在一些

物理特性的突变，因此也容易导致性能降低和长时

间运行过程中的衰减。首先，MPL 和 CL 之间的接触

由于表面结构的差异存在不完整的接触，这种不完

整的接触容易导致 CL 和 MPL 表面在 MEA 中形成界

面空隙，从而减少接触面积，增加欧姆阻抗。此外，

CL 与 MPL 之间的不完整接触还会导致界面空隙中

液态水的积累，这种水积累效应阻碍反应气体向 CL

活性位点的传输，从而导致传质损失增大。然而，以

上仅为针对界面进行理论分析后的一些推断，暂无

相关实验针对上述观点进行验证。

本文设计了不同的 CL/MPL 界面结构来验证其

对 PEMFC 性能和车载工况下耐久性的影响，并针对

产生现象的原因进行了分析，从而为后续提升 MEA
耐久性以及其在车用燃料电池系统中的适用性提供

了指导意见。

1　实验部分

1. 1　MEA 制备与单电池组装

采用商业化 70% Pt/C（HiSPEC® 13100，Johnson 
Matthey）催 化 剂 ，5% 全 氟 磺 酸 树 脂 溶 液（Nafion® 
D520CS，Chemours），异丙醇（分析纯，国药试剂）和

去离子水经高速剪切和超声分散后，配制成均匀稳定

的催化剂浆料。将制备好的催化剂浆料通过超声喷

涂机涂覆到质子交换膜（M740. 18，GORE-SELECT®）

两 侧 ，控 制 阴 极 和 阳 极 的 Pt 载 量 分 别 为 0. 4 和

0. 1 mg/cm2，催化层活性面积为 25 cm2，得到 CCM 样

品。采用 3D 轮廓测量仪（KEYENCE， VR-3200）测

量 CL 表 面 粗 糙 度 。 采 用 压 汞 仪（Micromeritics， 
AutoPore IV 9500）测量 CL 中孔径分布情况。

采 用 碳 粉（AB50%-03，SOLTEX®）、PTFE 乳 液

（FR303W，3F®）和异丙醇（分析纯，国药试剂）经高

速分散后制得 MPL 浆料，该浆料通过丝网印刷工艺

涂覆于炭纸基底（TGP-H-060，Toray®）一侧，制得

GDL 样品。采用 3D 轮廓测量仪（KEYENCE， VR-
3200）测 量 MPL 表 面 粗 糙 度 。 采 用 压 汞 仪

（Micromeritics， AutoPore IV 9500）测量 GDL 中孔径

分 布 情 况 。 采 用 扫 描 电 子 显 微 镜（SEM，JSM-
7800F）观察 MPL 表面孔隙状态。

采用上述 GDL 和 CCM 样品以及密封边框直接

装入单电池夹具进行后续测试时，该 MEA 样品记为

MEA-0；在 GDL 表面喷涂 120 μg/cm2 的 5% 全氟磺

酸 树 脂 溶 液（Nafion® D520CS，Chemours）后 ，再 与

CCM 样品以及密封边框一起装入单电池夹具进行

后续测试时，该 MEA 样品记为 MEA-Nafion；在 GDL
表 面 喷 涂 120 μg/cm2 的 5% 全 氟 磺 酸 树 脂 溶 液

（Nafion® D520CS，Chemours）后，与 CCM 以及密封边

框在 140 oC 条件下热压 150 s 制成完整的 MEA 结构，

该 MEA 样品记为 MEA-Nafion-HP，选取样品活性区

域裁剪成 25 mm 小条进行剥离强度测试，另取一片

完整 MEA 装入单电池夹具进行后续测试。
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1. 2　极化曲线和电化学阻抗谱（EIS）测试

将单电池连接于燃料电池测试系统（Scribner 
Associates， Inc.  850e）进行活化，控制电池温度为

70 oC，阴极和阳极增湿罐温度均为 70 oC，阴极通入

空气，阳极通入氢气，空气和氢气流量均按照化学计

量比为 2. 0 进行控制，两侧气体出口无背压控制。

施加负载控制电池电压为 0. 6 V，待电池电流不再继

续增长后停止活化。测试极化曲线时温度和气体流

量等操作条件与活化时保持一致，控制电流密度从

0 逐步加载至 1 600 mA/cm2，每个电流密度下稳定

5 min。极化曲线测试后，将电流密度设定800 mA/cm2

在并维持 15 min 进行 EIS 测试，扰动振幅为当前施加

电流的 10%，扫描频率范围为 0. 1~10 000 Hz。通过

构建等效电路的方式，可以分析 EIS 测试结果分别得

到欧姆电阻 Rs、电荷转移电阻 Rct和传质电阻 Rmt。

1. 3　透氢电流密度 Ix 和电化学活性面积（ECSA）

测试

维持电池和阴阳极增湿罐温度不变，阴极持续

通入氮气，阳极持续通入氢气，氮气和氢气流量均设

定为 200 mL/min，待电池开路电压降至 0. 1 V 以下

时进行后续测试。采用电压线性扫描法（LSV）进行

透氢电流测试，电压扫描范围为开路电压到 0. 5 V
（vs.  RHE）以上，扫描速度为 2 mV/s，取 0. 4 V 对应

的电流密度即为透氢电流密度。采用循环伏安法

（CV）测试催化层中催化剂的 ECSA，电压扫描范围

为开路电压到 1. 0 V，扫描速度为 50 mV/s，扫描 5
圈，取最后一圈测试数据中的氢脱附峰区域面积计

算 ECSA。

1. 4　耐久性测试

将单电池连接于燃料电池测试系统（Scribner 
Associates， Inc.  850e）进行活化，单电池耐久性测试

采用日本燃料电池促进协会（FCCJ）推荐的适用于

车载燃料电池系统的耐久性测试工况［25］，如图 1 所

示。每隔 200 h 进行一次极化曲线测试，电化学阻抗

谱测试，透氢电流测试和循环伏安曲线测试。

2　结果与讨论

界面是相与相之间的交界所形成的物理区域。

根据相的概念，在界面的两侧必然存在物理性质或

化学性质的不均匀分布。考虑到分子的线度，这种

不均匀体相间的界面是准三维的界面区域。由于界

面结构是极其微观的区域，一般来说只含有几个分

子层的厚度，所以很难通过现有测试手段直接表征

出来。在这种情况下，可以通过观测界面两侧不同

体 相 的 结 构 特 性 或 化 学 特 性 来 推 断 界 面 的 相 关

行为。

对于 CL/MPL 界面来说，其主要承担着电子传

导、气体传输和水传输的功能，而与这些功能密切相

关的特性主要包括 CL 和 MPL 接触程度和孔隙结构。

电子传导主要与 CL/MPL 界面处的接触完整度有

关，CL 与 MPL 之间直接接触的面积越大，则电子传

导阻力越小。气体传输和水传输主要与 CL/MPL 界

面处孔隙结构有关，贯通且孔径分布一致或梯度变

化的孔隙更有利于气体和水的传输过程。基于上述

考虑，本文分别表征 CL 和 MPL 的表面粗糙度和孔隙

结构以研究界面相关行为，并进行相关结构设计

优化。

通过 3D 轮廓测量仪表征 CL 和 MPL 表面的粗糙

度。其中，CL 表面粗糙度 Sa 为 1. 6 μm，而 MPL 表面

粗糙度 Sa 为 5. 4 μm，如图 2 所示。以上结果表明，

CL 和 MPL 表面粗糙度存在较大差异，MPL 表面平整

度明显低于 CL。因此，MPL 与 CL 之间的接触即使

是在压缩状态下也必然是极其不完整的，这种不完

整的接触不仅容易导致电子电阻升高，还容易导致

在界面处存在较多的空隙，而在运行过程中产生的

液态水容易在此类空隙中残留从而引起界面分层。

采用压汞仪分别测试 CL 和 MPL 中的孔径分布情况，

图 1　FCCJ 单电池耐久性测试工况 图 2　表面粗糙度测试结果
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其 对 比 结 果 如 图 3 所 示 。 CL 中 平 均 孔 径 大 小 为

50 nm 左右，而 MPL 中平均孔径在 300 nm 以上，这也

必然导致气体或水传输孔通道在界面处发生突变，

这种突变容易导致液态水在界面处的累积，累积的

液态水会进一步减弱 CL/MPL 界面结合力从而导致

界面分层。

基于现有材料体系实现 CL/MPL 界面结构设计

极其困难，因为任何新材料的引入都有可能带来许

多不利影响。本文在常规的 CL/MPL 界面（MEA-0
样品）构建方式的基础上，分别采用不热压与热压的

方式在界面处引入了 Nafion 树脂，构建了两种新型

CL/MPL 界面（MEA-Nafion 样品和 MEA-Nafion-HP
样品），并研究了不同界面设计对性能及耐久性的

影响。

2. 1　界面结构设计对 PEMFC 性能的影响

通过对比图 4 中表面粗糙度测量结果可以发

现，在 MPL 表面喷涂 Nafion 后其粗糙度 Sa 从 5. 4 提

升至 6. 2 μm，但经热压处理后降低至 3. 5 μm，表明

其表面平整度有所升高。分析图 5 中 SEM 测试分析

结果可以看出，在 MPL 表面喷涂 Nafion 后部分原有

孔隙被堵塞，但经热压处理后部分被堵塞的孔可

重新打开。采用压汞法定量分析不同界面构建过程

对于 MPL 孔隙结构的影响，如图 6 所示。在表面喷

涂 Nafion 树脂后 MPL（MPL-Nafion）的大孔（孔径 ≥ 
1 μm）和小孔（孔径 ≤ 1 μm）数量均较未经处理的

MPL（MPL-0）明显减少，而经过热压处理后的 MPL
（MPL-Nafion-HP）虽然大孔有一定的减少，但小孔

较热压前有明显增加。上述结果表明，在表面喷涂

Nafion 树脂后，MPL 中有部分大孔和小孔被树脂所

堵塞；经过热压处理后树脂发生玻璃化转变，从而具

有一定的流动性，堵塞小孔的树脂流动到大孔区域，

从而导致部分被堵塞的小孔可被重新打开，而原有

大孔孔径变小。

此外，从机械黏附作用角度来看，由于 MEA-0
和 MEA-Nafion 样品仅依靠 CL 与 MPL 表面分子间的

分子间力实现黏附，而由于两者之间的接触是极其

不完整的，因此界面处基本未表现出明显的宏观黏

附作用。MEA-Nafion-HP 样品经过热压处理后，界

面处树脂实现重新分布，作为一种粘结剂实现了 CL

图 3　压汞法所得 CL 和 MPL 孔径分布测试结果

图 5　不同 MPL 样品 SEM 测试结果

图 4　不同 MPL 样品表面粗糙度测试结果
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与 MPL 之间良好的机械黏附作用，其剥离强度测试

结果如图 7 所示，剥离强度为 0. 006 N/mm 左右。

采 用 MEA-0、MEA-Nafion 和 MEA-Nafion-HP
样品进行单电池组装，并进行极化曲线测试，所得结

果 如 图 8 所 示 。 MEA-0、MEA-Nafion 和 MEA-
Nafion-HP 样品所得高频阻抗（HFR）测试结果基本

重合，这表明在界面处引入的 Nafion 树脂暂未对电

子传导路径产生明显影响。如图 9 所示，通过进行

EIS 测试分析发现，3 种样品的欧姆电阻和电荷转移

电阻未表现出明显差异，而 MEA-Nafion 样品传质电

阻偏高，这与其极化曲线中在高电流密度下性能偏

低相对应。出现上述现象的原因是由于在 MPL 表

面喷涂 Nafion 树脂后堵塞了部分原有孔隙，从而导

致 MEA-Nafion 样品中气体传质路径受阻，但经过热

压 处 理 后 部 分 孔 隙 通 道 被 重 新 打 开 ，因 此 MEA-
Nafion-HP 样品传质能力较 MEA-0 未表现出明显

差异。

为验证界面构建过程对 MEA 阻气性的影响，采

用 LSV 测试了 MEA 的透氢电流密度。从图 10 中结

果可以看出，在 MPL 表面喷涂 Nafion 树脂后，MEA-

Nafion 和 MEA-Nafion-HP 样品的透氢电流密度略有

下降，即其阻气性略有提升。从 EIS 测试结果可以

看出，新的界面结构设计并未引起电荷转移电阻升

高，因此 3 种样品的催化反应能力并未存在明显差

异。此外，由 CV 测试结果（图 11）可见，3 种样品

ECSA 差异不大。基于上述结果可知，CL/MPL 界面

构建过程并未对 CL 本体功能产生影响。

2. 2　界面结构设计对车载工况下耐久性的影响

分 别 采 用 上 述 MEA-0、MEA-Nafion 和 MEA-

图 6　压汞法所得 MPL-0、MPL-Nafion 和 MPL-Nafion-HP
样品孔径分布测试结果

图 7　MEA-Nafion-HP 样品剥离强度测试结果

图 8　不同 CL/MPL 界面结构设计单电池极化曲线

图 9　不同 CL/MPL 界面结构设计单电池 EIS 结果

图 10　不同 CL/MPL 界面结构设计 Ix测试结果
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Nafion-HP 样品在 FCCJ 单电池耐久性测试工况下进

行耐久性测试，每200 h测试极化曲线并观测额定电流

密度（0. 8 A/cm2）下的单电池电压变化。其中，MEA-0
样品由于性能衰减过快，仅能进行至 3 800 h 即无法

继续测试。从图 12 中结果可以看出，经过界面结构

优化设计后，MEA-Nafion 和 MEA-Nafion-HP 样 品

的电压衰减速率较 MEA-0 样品明显变慢。经过数

据拟合可得，MEA-0样品电压衰减速率为42. 3 μV/h，

MEA-Nafion 样品电压衰减速率为 29. 9 μV/h，MEA-
Nafion-HP 样品电压衰减速率为 15. 2 μV/h。

欧姆电阻 Rs测试可以作为一种直接反映界面机

械结构稳定性的手段，因为界面的分层会导致离子

或质子传导阻力增大。从图 12 和图 13 测试结果可

以看出，在整个耐久性测试周期内，3 组不同样品的

欧姆电阻维持相对稳定的状态，因此 CL/MPL 界面

未发生明显结构分层现象。产生这种现象与单电池

夹具施加了一定的组装力有关，因为在受力状态下

即使 CL 与 MPL 之间的接触面积变小或黏附力变弱

也很难产生较大的尺寸变化，从而导致分层现象发

生。然而，对于非受力区域（双极板流道对应区域），

发生界面分层的风险会大幅提升。此外，欧姆电阻

维持相对稳定的状态也可以表明，在耐久性测试过

程中质子传导能力未发生明显变化，即 PEM 中的离

聚物树脂未发生明显降解。在耐久性测试过程中透

氢电流密度基本维持不变（图 14）的结果表明 PEM
阻气性未发生明显变化。

电荷转移电阻 Rct 的变化直接反映了催化层反

应活性的变化。从图 15 中的测试结果可以看出，在

耐久性测试过程中，经过界面设计优化后，MEA-
Nafion 和 MEA-Nafion-HP 的电荷转移电阻增长速率

明显减慢。一般来说，CL/MPL 界面设计并不会直接

影响催化层相关特性，这点从单电池初始性能上就

可以看出来。然而，CL/MPL 界面设计对于电池内部

的水管理有着较大影响，因为 CL 产生的水在传输到

CL/MPL 界面时会由于孔径突然变大而引起毛细压

力变小，从而在界面处聚集冷凝，影响催化层的衰

减，这与图 16 中所得到的电化学活性面积（ECSA）

变化相对应。造成上述现象的原因包含两个方面：

一个是由于 CL/MPL 界面处的残留的液态水容易堵

图 11　不同 CL/MPL 界面结构设计 ECSA 测试结果

图 12　3 组不同样品在 0. 8 A/cm2下单电池电压衰减

图 13　3 组不同样品单电池欧姆电阻变化对比

图 14　3 组不同样品单电池透氢电流密度变化对比
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塞气体传输路径引起局部区域气体缺乏；另一个是

由于 CL/MPL 界面处残留的液态水会提升催化层中

含水量，从而提高了 Pt 溶解速率。

从 图 17 中 可 以 看 出 ，MEA-Nafion 和 MEA-
Nafion-HP 样品的传质电阻 Rmt 增长速率明显低于

MEA-0 样品。一般情况下，MPL 中的孔隙有利于在

低电流密度条件下将积聚在 CL/MPL 界面中的液态

水排出，从而有利于气态反应物的输送。然而在高

电流密度条件下，CL 中产生的水超过 MPL 孔隙的储

水能力，界面间隙同样被液态水填充。在这种情况

下，长期处于液态水环境中 CL 和 MPL 结构及疏水性

容易发生衰减，而这些衰减必然影响气体传输能力。

MEA-Nafion 样品通过在 CL/MPL 界面处引入 Nafion
树脂不仅可以减少界面孔隙，还可以增强 CL 与 MPL
之间的黏附作用，从而尽可能避免液态水的侵蚀。

此外，经过热压处理后的 MEA-Nafion-HP 样品可以

通过进一步减少界面孔隙和增强界面黏附作用。从

耐久性测试结果可以看出，这种界面结构的破坏是

在相对长时间的运行过程中实现的。因此，在进行

MEA 设计时需要在不影响其他特性的前提下，尽量

提升 CL 和 MPL 的平整度减少界面孔隙。

3　结论

通过设计不同的 CL/MPL 界面结构来验证其对

PEMFC 性能和车载工况下耐久性的影响，并针对产

生现象的原因进行分析，得出如下结论。

（1）CL 表面粗糙度 Sa 为 1. 6 μm，而 MPL 表面粗

糙度 Sa 为 5. 4 μm；CL 中平均孔径大小为 50 nm 左

右，而 MPL 中平均孔径在 300 nm 以上。因此，在 CL/
PEM 界面处存在明显的物理结构的不连续性，容易

产生较大界面空隙。

（2）在 CL/MPL 界 面 处 引 入 Nafion 树 脂 ，会 对

MPL 表面粗糙度和孔隙结构产生一定的影响，但经

过热压处理后可以有效改善界面结构并提升界面黏

附作用。

（3）通 过 对 比 MEA-0、MEA-Nafion 和 MEA-
Nafion-HP 样品的单电池初始性能发现，在低电流密

度区域三者电压并未表现出明显区别，但在高电流

密度区域 MEA-Nafion 样品电池电压偏低，这应该与

CL/MPL 界面处引入的 Nafion 树脂堵塞了部分传质

通道有关。

（4）通 过 对 比 MEA-0、MEA-Nafion 和 MEA-
Nafion-HP 样品的单电池耐久性测试结果发现，在

CL/MPL 界面处引入 Nafion 树脂和热压处理可以大

幅 降 低 PEMFC 性 能 衰 减 速 率 ，在 0. 8 A/cm2 下 ，

MEA-0 样 品 电 压 衰 减 速 率 为 42. 3 μV/h，MEA-
Nafion 样 品 电 压 衰 减 速 率 为 29. 9 μV/h，MEA-
Nafion-HP 样品电压衰减速率为 15. 2 μV/h。经过进

一步分析，导致 3 组不同样品电压衰减差异的原因

图 15　3 组不同样品单电池电荷转移电阻变化对比

图 16　3 组不同样品单电池 ECSA 变化对比

图 17　3 组不同样品单电池传质电阻变化对比
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主要在于电荷转移电阻和传质电阻增长速率。因

此，通过优化 CL/PEM 界面结构设计可以在不影响

性能的情况下大幅提升 MEA 耐久性。
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