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运行参数对质子交换膜燃料电池堆
耐久性影响的实验研究

蔡赛杰,朱昊宁,张卓,陈俊宏,陶文铨

(西安交通大学能源与动力工程学院,710049,西安)

摘要:针对质子交换膜燃料电池(PEMFC)在多变工况下的耐久性较差的问题,研究了氢燃料电池电

堆老化过程中的气体分配、电压恢复和电压衰减速率规律、单片电池膜电极参数之间的差异和电池老

化之间的关系。基于新欧洲驾驶循环标准工况制定了耐久性测试流程,在自行设计的8片PEMFC电

堆上进行了80h加速老化测试。实验结果显示,电堆基准电压的平均衰减速率为1.4mV/h,考虑重

启造成的水热状态恢复引起的电压上升,电堆的平均衰减速率降低为0.55mV/h。各膜电极老化前

后的电化学反应面积变化在7%~12%,但其他膜电极指标存在显著差异,表明水热状态存在较大差

异。从空气分配特性看,单电池空气侧的流量分布及电压衰减速率呈双峰分布,且随着流量增大,峰
值差异加大,流量高点对应的电压衰减速率达到最高,表明老化速率与空气侧流量正相关。靠近端板

的电池老化程度明显高于平均水平,但电压衰减速率并非最大,表明其主要经历了可逆老化,较高的

电压恢复速率也验证了这一点,中间电池的老化速率都在0.6mV/h左右。
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ExperimentalStudyontheImpactofOperatingParametersonthe
DurabilityofProtonExchangeMembraneFuelCellStacks

CAISaijie,ZHUHaoning,ZHANGZhuo,CHENJunhong,TAOWenquan
(SchoolofEnergyandPowerEngineering,Xi’anJiaotongUniversity,Xi’an710049,China)

Abstract:Toaddresstheissueoflimiteddurabilityoflimiteddurabilityofprotonexchange
membranefuelcells(PEMFC)undervariableoperatingconditions,thegasdistribution,voltage
recovery,andvoltagedecayratepatternsduringtheagingprocessofhydrogenfuelcellstacks,as
wellastherelationshipbetweenvariationsinmembraneelectrodeassembly(MEA)parameters
amongindividualcellsandcellagingwasinvestigated.Adurabilitytestingprocedurebasedon
thenewEuropeandrivingcyclestandardworkingconditionswasestablishedandanaccelerated
agingtestfor80hourswasconductedonaself-designed8-cellPEMFCstack.Theresultsshow
thattheaveragebaselinevoltagedecayrateofthestackis1.4mV/h,decreasingto0.55mV/h
consideringthevoltageincreasecausedbytherecoveryofwater-thermalstateduetorestart.The
changeintheelectrochemicalreactionareaofvariousmembraneelectrodeassembliesbeforeand
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afteragingrangedbetween7%and12%,butsignificantdifferenceswereobservedinotherMEA
indicators,indicatinglargevariationsinthewater-thermalstate.Intermsofairdistribution
characteristics,theairflowratedistributionandvoltagedecayrateontheairsideofindividual
cellsexhibitedabimodalpattern.Astheflowrateincreases,thedifferenceinpeakvalues
becomesmorepronounced.Thehighestvoltagedecayratescorrespondedtothehighestflow
rates,suggestingapositivecorrelationbetweenagingrateandairflow.Thecellsneartheend
platesshowedhigheraginglevelsthantheaverage,buttheirvoltagedecayrateswerenotthe
highest,indicatingprimarilyreversibleaging,whichwasfurtherconfirmedbyhighervoltage
recoveryrates.Theagingratesofthemiddlecellswerearound0.6mV/h.
Keywords:protonexchangmembranefuelcell;duration;acceleratedstresstest;membrane

electrodeassemblydegradation

  氢能是一种储量巨大、能量密度高、应用场景广

泛、使用无碳排放的新型能源,被认为是21世纪的

理想 能 源,发 展 氢 能 已 被 许 多 国 家 列 入 国 家 战

略[1-2]。一方面,氢能是高效储能手段,利用风能、光
能等可再生能源制取氢气,再用氢气生产终端能源,
可以有效解决风能、光能的时空分布不均问题,实现

可再生能源并网;另一方面,氢能清洁无污染,推动

氢能进入重工业、交通业等大量依赖传统化石能源

的行业,促进碳密集行业绿色转型,有效减少资源消

耗和碳排放,助力实现碳达峰碳中和[3-5]。质子交换

膜燃料电池(PEMFC)是氢能利用的主要形式,具有

安静的工作过程、快速的启动及负载响应、高效的能

量转换、极低的废气排放等优势,在固定式能源、便
携能源、汽车等场合具有良好的应用前景[6]。

人们在开发高效PEMFC方面取得了许多成

果,技术日趋成熟,针对不同应用场合开发了大功率

或者高集成度的PEMFC电堆,但距离大规模产业

化还有很长一段路要走,其中一大阻碍就是在多变

工况下的耐久性。PEMFC电堆的寿命由设计、材
料、组装、工况、杂质和毒物等内外多重因素影响,不
同应用场合的目标寿命变化很大,从小汽车的5000h
到大客车的20000h和固定式能源的40000h。虽

然车用PEMFC的目标寿命远小于作为固定式能源

的目标寿命,考虑到车载场合的动态负载、启停循环

和冻融循环等特殊工况,减缓电堆老化仍对现有技

术构成挑战[7-9]。随着运行时间的增加,性能衰减不

可避免,但通过全面理解PEMFC的老化机理,有针

对性地采取一系列减轻策略,将电堆老化速率降低,
大幅延长电堆寿命,意义十分重大[10-11]。

PEMFC电堆的老化是一个传热传质学、流体

力学和电化学耦合的复杂过程,其核心问题是膜电

极(MEA)的老化。膜电极由质子交换膜(PEM)、催

化剂层(CL)和气体扩散层(GDL)组成,电化学反应

就发生在CL的催化剂-离聚物-反应气体三相界面

处,后者很大程度上决定了电堆的性能和寿命。学界

对MEA老化问题开展了一系列研究,从方法论出发

可以分为机理研究[8]、仿真研究[12-13]和实验研究[9]。

PEMFC电堆的耐久度测试分为稳态测试和加

速老化测试(AST),后者又有原位和非原位测试两

种。稳态测试直接测量电池的耐久度,一般给定工

况和电流密度,监测和分析电池性能随时间的变

化[14]。Zhao等[6]综述了近年许多文献中稳态测试

的结果,测试持续时间从1000h至26300h不等,
老化速率大多在10~4700μV/h附近。严格意义

上,稳态测试必须确保电堆连续稳态运行不间断,实
际测试中,长达数千甚至数万小时的不间断运行几

乎不可能达成。此外,冗长的测试带来巨量氢燃料

消耗,时间成本和金钱成本巨大,即使在学界也罕有

开展,在业界更是难以大规模实施。相比之下,加速

老化测试显著节约了耐久度测试的成本,得以被学

界和业界广泛采用。
原位AST研究PEMFC作为整体的老化[15-16],

各部件均需组装妥当、配合工作。以车载燃料电池

为例,其往往需要应对频繁的启动和停止、动态负

载、怠速、加速、燃料充足、燃料饥饿和冷启动等工

况,原位AST通过反复加载其中的一种或多种工

况,控制其他参数保持稳定,模拟燃料电池在实际应

用场景下的老化。不同研究测得的老化速率相差很

大:Liu等[17]开展了1000h的电流循环AST,参考

电流密度为1.06A/cm2,反应物为充分加湿的氢气

和空气,流量恒定为200cm3/s和500cm3/s,环境

温度80℃,测得老化速率为540μV/h。Wahdame
等[18]对3片电池组成的电堆实施了700h的电压和

电流循环 AST,测得老化速率为100μV/h。Lin
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等[19]对单电池进行了280h的动态负载和电流循环

AST,参考电流密度为0.70A/cm2,老化速率为

104μV/h。Panha等[20]开展了700h的环境相对湿

度循 环 AST,测 得 老 化 速 率 约 为 250μV/h。

Fowler等[21]指出,不同研究具有不同的压力、温
度、相对湿度等环境参数,电堆的片数、催化剂电压

及电流密度等参数也不同,故无法直接比较各研究

测定的老化速率。理论上,要进行这种比较,每项研

究所使用电堆的工况必须完全相同。因此,往往根

据一系列严格的制程开展AST,尽可能减少非控制

变量对测试的干扰。
由于燃料电池各部件不同的老化机理相互耦

合,借助非原位 AST,可以排除其他部件及其老化

的影响,深入研究一种或几种部件的老化机理。常

见的非原位AST包括湿度、温度、湿热、干湿、冻融

等热力学循环,也包括装载压力、环境振动等机械参

数的改变[6]。
当前的研究中缺乏对于电堆老化中单电池的老

化和分配特性之间的分析,因此本文采用新欧洲驾

驶循环标准(NEDC)的加速老化标准,针对一个8
片的电堆做了80h的加速老化,同时测量了单片电

池氢气和氧气的分配特性,分析单电池的老化进程

以及典型的老化参数随时间的变化。

1 实验方案

在燃油汽车时代,NEDC就是被世界各国大量

采用的汽车标准测试工况,在新能源汽车时代仍被

广泛使用。因此,本文采用图1所示的 NEDC制

程,该制程仅给出待测电堆不同时段的相对功率,并
未给出怠速电流、额定电流、基准电流等编制工况图

的主要依据。对此,本文参照《车用质子交换膜燃料

电池堆使用寿命测试评价方法国家标准》予以补充。

图1 本文NEDC燃料电池测试工况

Fig.1NEDCfuelcelltestconditionsinthispaper

  (1)怠速电流指PEMFC电堆在怠速工况下的

输出电流,该电流能维持燃料电池系统自身运行一

定时间,但对外不输出功率。国家标准规定,怠速电

流采用对应燃料电池平均单片电压0.85V的电流,
此时电堆的电流测得为15A。

(2)额定电流指PEMFC电堆在额定工况下的

输出电流,该电流能维持燃料电池系统运行,并对外

输出额定功率。国家标准规定,额定电流采用对应

燃料电池平均单片电压0.65V的电流,此时电堆电

流测得为189A。
(3)基准电流指PEMFC电堆在基准电流工况

下的输出电流,该电流下的输出电压是评价燃料电

池耐久性的基准,电压衰减显示了燃料电池的老化。
国家标准规定,基准电流采用初步活化后对应燃料

电池平均单片电压0.7V的电流[22],此时实验电堆

电流测得为150A。
额定电流下,电堆的运行功率测得为900W,据

此进一步试运行,控制电子负载使电堆的功率分别

为135、270、315、450、630和750W,测得对应不同

相对功率的电流,阴、阳极计量比如表1所示。

表1 NEDC工况谱中各个工况对应的操作条件

Table1OperatingconditionscorrespondingtoeachconditionintheNEDCdrivingcycle

相对功率/% 电流/A 通入阳极的 H2 流量/(L·min-1) 通入阴极的空气流量/(L·min-1) 阳极计量比 阴极计量比

0 15 10.00 20.00 3.0 3.5

15 20 10.00 20.00 3.0 3.5

30 42 10.00 21.47 2.0 3.5

35 50 10.00 25.56 1.5 3.5

50 74 10.00 37.84 1.5 3.5

70 111 10.20 48.65 1.5 3.0

83 140 12.86 51.13 1.5 2.5

100 183 17.36 69.02 1.5 2.0
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  本文的电流-时间工况如图1所示。据此,可以

绘制包含功率、电流、阳极气体流量、阴极气体流量等

信息的NEDC燃料电池耐久度测试制程的完整工况

表,城市驾驶阶段和郊区驾驶阶段分别如表2所示。
其中:0~800s为城市驾驶阶段,且0~200s重复行

驶4次;800~1200s为郊区驾驶阶段。

表2 城市驾驶阶段及郊区驾驶阶段完整工况

Table2Completeurbandrivingphaseconditionsandcompletesuburbandrivingphaseconditions

时间/s 相对功率/% 功率/W 时间/s 相对功率/% 功率/W
0~15 0 0(怠速) 800~830 0 0(怠速)

15~30 15 135 830~915 70 630
30~50 0 0(怠速) 915~1015 50 450
50~95 30 270 1015~1095 70 630
95~125 0 0(怠速) 1095~1150 83 750
125~150 50 450 1150~1180 100 900
150~180 35 315 1180~1200 0 0(怠速)

180~200 0 0(怠速)

  实验过程中,每组测试持续4h,包含12组

NEDC耐久度测试循环。每组测试的第1组NEDC
循环开始前,阳极通入相对湿度为80%的60℃氢气,
阴极通入相对湿度为80%的55℃空气,冷却液回路

以5L/min通入70℃去离子水进行吹扫和预热,直至工

况稳定10min以上。每组测试的第12组NEDC循环

结束后,按照表1所示的计量比向电堆供气,并加载

150A的基准电流持续90s,记录电堆整体的电压以及

每片单电池的电压,作为评价电堆耐久度的依据。

2 实验过程

对于8片单电池组成的电堆,满足上述要求的

压紧力约为20kN,采用工装机实现压装和气密性

检测。本文采用变流原位活化,通过改变PEMFC
的电压改变其电流,单个活化循环持续85min。单片

电池电压从接近开路电压的0.85V 阶梯下降至

0.45V,下降步长为0.05V,每次电压下降后持续

300s,使电堆的性能趋于稳定,避免输出电流尚处

于瞬态变化时就采集数据造成的误差;单片电压降

至0.45V 并稳定300s后,按照相同的步长阶梯回

升至0.85V并稳定300s后,进入下一个循环。
为了更充分地表征膜电极的工作状态和老化程

度,分析NEDC耐久度测试循环对膜电极参数的影

响,本文采用氢华新源公司开发的膜电极多参数检

测仪,定期检测实验电堆的膜电极参数,主要有渗氢

电流密度、催化剂活性面积、催化剂粗糙度、双电层

电容、短路电阻和欧姆阻抗等。以下对各膜电极参

数的含义予以说明[23-24]。
(1)渗氢电流密度 (iH):单位时间内、单位膜电

极有效工作面积的氢气渗透量等效的法拉第电流,

用于表征氢气从阳极到阴极交叉扩散的渗透强度。
由于氢气在阳极的浓度远高于阴极,且氢气分子的

尺度很小,在此浓度梯度作用下,少量氢气渗透质子

交换膜到达阴极,与氧气发生直接燃烧反应而不对

外输出电能,同时释放大量热量,造成局部热点,进
一步损害电池耐久度。对于性能良好 MEA,其渗

氢电流密度维持在较低水平;老化的 MEA由于存

在针孔、裂隙等机械损伤,其渗氢电流密度显著高于

前者。
(2)催化剂活性面积(ECSA):膜电极内催化剂

的活性比表面积,即实际发挥电化学催化作用的催

化剂颗粒比表面积,用于表征催化剂的催化性能。
由于催化剂层制备工艺不同,相同Pt载量的两片

MEA可能具有不同的ECSA;对于同一片MEA,随
着运行时间增长,部分Pt颗粒可能从催化剂表面脱

落而嵌入PEM中,丧失催化作用。
(3)催化剂粗糙度(RF):催化剂颗粒表面凹凸

不平的程度,是催化剂脱氢电荷量与Pt表面单层饱

和氢吸附比电荷量的比值。与催化剂活性面积的意

义类似,催化剂粗糙度越大,其催化剂活性位点更多,
催化效率更高。催化剂脱氢电荷量与Pt表面单层饱

和氢吸附比电荷量(ΓPt=210μC/cm2)的比值,即催

化剂粗糙度为QH/ΓPt。催化剂粗糙度和催化剂活性

面积具有相似的表征含义,二者可以相互换算。
(4)双电层电容(Cdl):膜电极催化剂层和质子

交换膜的物相不同,共存在Pt/离聚物、Pt/水、碳/
离聚物和碳/水4种相界面,Pt离子、水合质子、水
分子以及其他带电粒子或极性分子受到库仑力或化

学吸附作用,在相界面非均匀分布,形成双电层。双

电层具有类似平板电容器的结构,其电荷量与电势

4
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差之比称作双电层电容。双电层电容表征阳极催化

层(ACL)、阴极催化层(CCL)和PEM 相接面的功

能状态,可以借此判断催化剂及其碳载体的形貌改

变,间接衡量ACL和CCL的老化情况。
(5)短路电阻(Re):膜电极对电子流动的阻抗,

由于ACL、CCL和GDL均为电子良导体,短路电阻

主要体现为PEM的电阻。理想情况下,PEM 是电

子绝缘体,即短路电阻无穷大;实际情况下,性能良

好的 MEA具有很大的短路电阻,随着燃料电池的

运行,PEM表面发生减薄、针孔等老化改变,会产生

一些短路位点,造成高分子膜的电子绝缘性受损,短
路电阻减小。

(6)欧姆阻抗(RΩ):燃料电池电解质(质子交换

膜)对离子流动的阻抗、各导电部件对电子流动的阻

抗以及各部件的接触电阻之和,是燃料电池极化曲

线中欧姆损失的根源。欧姆阻抗的诱因较为复杂,
除了 MEA老化,电堆装配、水热管理等因素都会增

加欧姆阻抗:电堆装配的压紧力较小时,各导电部件

不能紧密接触,接触电阻较大;水热管理恶劣导致

MEA没有良好润湿时,PEM 的质子传导率下降,
离子电阻上升;电堆老化引起的各部件表面接触不

良、MEA各部件分层等现象,同样会增大接触电

阻,进而增大欧姆阻抗。

3 实验结果分析

3.1 电堆平均电压衰减分析

实验电堆在NEDC燃料电池耐久度测试工况运

行80h后,性能显著老化。在基准电流工况(150A)
下,8片单电池的平均电压由初步活化后的707mV
衰减至648mV。实验电堆基准电压随时间的平均

衰减速率为0.55mV/h,如图2(a)所示。如果拟合

电堆平均基准电压随循环次数的平均衰减速率为

0.18mV,则每次NEDC循环引起平均基准电压降

低0.18mV。文献[19]采用的燃料电池耐久度测试

制程与NEDC类似,测得单电池在0~280h内的老

化速率为0.274mV/h,而在280~350h内的老化

速率为2.3mV/h本实验的衰减速度与文献处于同

一数量级。
实验电堆平均基准电压随时间和循环次数的衰

减呈“之”趋势。前40h(共120循环)的测试在连

续7d内完成,平均基准电压以稳定速率衰减,由

707mV连续降至650mV,只在12h附近观测到短

暂上升,可能和实验台在基准电流工况的负载或气

体流量波动有关;随后为了研究电压恢复的情况,暂

停实验3d,其后的40~64h(共72循环)的测试

中,平均基准电压的变化趋势反转,一度在64h附

近恢复至666mV;最后16h,平均基准电压重新以

接近最初40h的衰减速率降至648mV。

(a)电堆平均基准电压

  
(b)不同功率下的电堆平均电压

图2 电堆平均基准电压各阶段随时间的变化

Fig.2Variationoftheaveragereferencevoltageofthefuel

cellstackovertime

文献[11]指出,有学者在采用美国能源部燃料

电池耐久度测试制程时,观测到了电压衰减的“之”
形曲线,每组循环停止后电堆性能衰减,再次启动后

性能出现一定程度恢复,实验者将此归因于催化剂

颗粒表面氧化态变化引起的ECSA下降。

PEMFC的老化分为可逆和不可逆两种,催化

剂Pt颗粒发生氧化反应、表面被PtO覆盖就属于

可逆老化。短期连续运行引起的电堆内部水热管理

暂时恶化同样具有可逆性质,测试暂停3d,足够使

PtO覆盖率降低、MEA水淹故障缓解、催化剂层离

聚物的弹性形变回复等,电压恢复平均恢复速率为

0.42mV/h,显著小于-1.42mV/h的前期衰减速

率。这说明电堆仅可逆老化恢复,奥氏熟化、颗粒迁
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移合并、PEM机械损伤等不可逆机制引起的老化未

恢复。
测试暂 停 引 起 电 堆 性 能 短 暂 恢 复 后,随 着

NEDC循环持续运行,电堆内部化学环境和水热管

理重新恶化,各可逆过程的平衡点向老化的方向移

动,电堆平均基准电压继续以1.20mV/h的平均速

率衰减,速率和前40h相近。
除了基准电压,每组 NEDC循环后,电堆的怠

速电压、半功率电压和全功率电压也发生衰减,电压

衰减速率和相应工况的电流大小正相关。取每组

12次NEDC循环的最后1次循环,电流为15、74及

189A时输出电压的平均值,得出平均衰减速率如

图2(b)所示。电堆平均怠速电压的变化曲线较为

平缓,该电压的平均衰减速率仅为0.25mV/h,而平

均半功率和全功率电压的平均衰减速率分别为

0.41mV/h和0.86mV/h,变化曲线显示了和基准

电压相近的“之”趋势,且全功率电压较半功率电压

更明显。这说明老化及其可逆部分的恢复对电堆大

电流负载性能的影响大于小电流负载性能。

3.2 单片电压衰减分析

图3展示了各个单电池在不同工况下分配到的

流量情况,各片单电池基准电压的初始值和最终值

如图4(a)所示。电堆底部两片单电池1号和2号的

基准电压衰减量显著小于3号至8号单电池的电压

衰减量,且前2片和后6片单电池的电压衰减量基

本各自处于同一水平。
图4(b)、4(c)展示了各个单电池的基准电压变

化曲线,均呈现同平均基准电压变化曲线一致的衰

减→恢复→衰减趋势。相比其他7条曲线:1号单

电池的电压曲线全程相对平缓,在64h附近亦未出

现明显尖峰;2号单电池的电压曲线在40~64h的

恢复阶段也较平缓,恢复阶段的电压波动显著小于

后6条曲线;3~8号单电池的电压曲线形状基本相

同。数据处理后得到每片单电池基准电压在全程

0~80h的平均衰减速率、恢复阶段40~64h的平

均恢复速率。图4(d)显示,1号单电池基准电压的平

均衰减速率最小,其余7片处于同一水平而略有差

异,以2号和8号较小、3号和7号最大。从图3(b)
电池的空气侧分配特性来看,3号和7号电池空气

的流量相对较大,这可能导致了局部区域处于缺氢

的状态,从而导致氢空界面形成,产生严重碳腐蚀。

1号的氢气和空气比例可能处于适配的状态导致其

衰减不明显。

(a)电堆结构及连接流体的相对位置

(b)各电池的空气分配情况

图3 电堆结构和单电池的分配特性

Fig.3Stackstructureandpositionofcellsandairdistribution
amongtheindividualcells

(a)1~4号单电池基准电压随时间的变化

(b)5~8号单电池基准电压随时间的变化

6
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(c)各单电池基准电压的初始值和最终值

(d)各单电池基准电压的衰减速率(0~80h)

图4 各单电池基准电压的变化情况

Fig.4 Variationsinthereferencevoltageofeachindividual
cell

除此之外,从图3(b)的分配特性来看,电池空

气侧的流量分布呈现双峰分布的特征,随着总流量

的增大,流量的标准差也进一步增大,但是流量的标

准差和流量平均值的比值始终保持在5%左右,极
差与平均值的比值保持15%左右。随着流量的增

大,双峰的峰顶锋底差越来越大,同时流量高点对应

的膜电极几乎不变。后续将电池的输入气体的湿度

从80%变为100%,测量结果的双峰结构特征也一

直保持,标准差和流量平均值的比值降低到4.5%,
极差与平均值的比值降低到12.79%。

图5(b)显示,1号和8号单电池基准电压的平

均恢复速率最大,其余6片的基准电压恢复速率基

本相同。将图4(d)和图5(c)、5(d)对比可见,各片

单电池的全程电压衰减速率和40~64h电压恢复

速率的关系基本相反,电压平均恢复速率最大的1
号和8号单电池,其电压平均衰减速率也较小。

两衰减阶段0~40h及64~80h的平均衰减速

率如图5(a)和5(c)所示,各片单电池基准电压的平

均衰减速率都显示了类似的趋势。1号单电池衰减

速率最小,3~7号单电池之间差异不大,但后一衰

减阶段中,各片单电池基准电压的平均衰减速率普

遍小于前一阶段,这可能和老化循环运行时间较短

有关。PEMFC的输出电压在老化前期随时间线性

衰减,中后期受电化学催化、反应物传输和水热管理

等性能恶化的影响,衰减速率进一步偏离线性,因此

后阶段共16h的电压平均衰减速率小于前阶段共

40h的电压平均衰减速率。电堆运行时,8号单电

池位于反应气体和冷却液的出入口处,1号和2号

单电池位于流道末端,它们的水热管理及气体分配

特性可能较位于电堆中部的单电池更佳,因而具备

更小的电压衰减速率和更大的电压恢复速率。

(a)0~40h

(b)40~64h

(c)64~80h
图5 各单电池各阶段的基准电压衰减速率

Fig.5Rateofreferencevoltagedecayforeachindividualcell
ineachstage
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3.3 单电池膜电极参数分析

电堆运行到20、40、60及80h时分别测量一次

膜电极参数,得到每片 MEA的渗氢电流密度、催化

剂活性面积、催化剂粗糙度、双电层电容、短路电阻

和欧姆阻抗,计算出各片 MEA各参数最终值与初

始值相比的变化,如表3所示。
表3 膜电极物性参数的变化

Table3ChangesinMEApropertyparameters

序号

各参数的变化/%

iH
催化剂

活性面积

催化剂

粗糙度
Cdl Re RΩ

1 7.63 -11.41 -11.40 -3.41-32.83-2.52

2 5.66 -9.26 -9.26 -2.46-33.21-3.26

3 7.43 -11.54 -11.52 1.34 -9.49 -1.14

4 4.39 -9.35 -9.34 1.24 -10.29-1.20

5 2.04 -7.48 -7.48 2.15 -21.01-1.52

6 3.18 -9.60 -9.60 5.57 3.99 0.49

7 4.99 -8.03 -8.03 3.63 -0.89 -3.36

8 5.51 -9.37 -9.36 5.62 7.60 -2.66

平均值 5.09 -9.50 -9.50 1.71 -12.09-1.87

表3中各膜电极ECSA和 RF的变化趋势近

似,不同 MEA的变化值处于同一数量级,数据可信

度较高。由于两参数同样表征催化剂性能,择一即

可指示催化剂性能的变化。不同膜电极Cdl和Re 变

化值的符号和数量级均有较大差异,查阅膜电极参

数检测仪技术手册得知,Cdl表征ACL和CCL内催

化剂颗粒表面双电层的状态,并不直接指示 MEA
的老化。Re 和测量时 MEA的水热状态、气体压力

等因素高度相关,该值受实验台精度的影响,波动剧

烈。据此,选取物理意义明确、实验数据稳定的渗氢

电流密度、催化剂活性面积ECSA和欧姆电阻,分
别线性拟合分析如图6所示。

(a)膜电极渗氢电流密度增长速率

(b)各膜电极催化剂活性面积减小速率

(c)各膜电极欧姆阻抗

图6 各单电池各阶段电化学参数的变化速率

Fig.6Rateofchangeofelectrochemicalparametersforeach
individualcellineachstage

MEA遭受化学腐蚀或机械损伤,PEM 出现减

薄、针孔、裂隙等老化特征后,氢气易发生交叉扩散

至CCL,渗氢电流密度随之增大,高压紧力的组装

条件或高温、高背压的测试工况也会使测得的iH 偏

高。图6(a)所示8片 MEA中:5号 MEA的iH 变

化最小,最终值与初始值相比仅增大2.2%,平均增

长速率近似为0;6号 MEA的iH 同样增长缓慢,平
均速率仅为相邻7号和8号 MEA的1/3;1号和3
号 MEA的iH 增长最快,趋势与3号单电池最大的

电压衰减速率相吻合。

MEA持续运行,特别是工况恶劣时,奥氏熟

化、颗粒迁移合并、Pt颗粒烧结团聚及碳载体腐蚀

等老化机理[25]易作用于催化剂颗粒,引起Pt颗粒

长大、比表面积下降,催化剂活性面积随之减小,阴
极的低背压或高流量会降低氢浓度,不利于Pt催化

剂颗粒表面发生氢吸附,使测得的 ECSA 偏低。
图6(b)所示8片 MEA中,5号 MEA的ECSA减

小速率最小,1号和3号 MEA的ECSA减小速率

最大,渗氢电流密度增长速率分布趋势和图6(a)的
基本一 致。对 比 图6(a)、6(b)可 见,对 于 不 同

8
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MEA,其ECSA减小速率处于同一水平,差异小于

iH 增长速率。这说明电堆运行时,一些因素同时引

起PEM和CL老化,其他因素只作用于单一部件,
且PEM老化的因素作用对不同 MEA更不均匀。

理论上,MEA组件发生离聚物收缩溶胀引起

的分层、双极板表面遭受腐蚀或烧灼,均会阻碍电子

在各导体相间传输,造成接触阻抗上升,因此RΩ 整

体呈现上升趋势。然而,图6(c)显示,NEDC循环

运行80h期间,8片MEA的RΩ 平均变化速率均为

负,只有6号 MEA的最终RΩ 比初值高,平均变化

速率亦为负。除此之外,3、4、5、8号 MEA的RΩ 降

低较慢,降低速率相差很小;2号 MEA的RΩ 降低

最快,速率接近4号 MEA的两倍。
推测上述RΩ 不降反升的反常现象由多方面因

素共同导致:一方面,MEA分层需要离聚物长期经

历收缩-溶胀循环,双极板表面性能恶化需要石墨长

期处于氧化性环境,因此各相界面的接触阻抗上升

相当缓慢,80h内尚未升至显著升高RΩ 的水平;另
一方面,PEM表面可能随老化产生短路位点,引起

短路阻抗Re 骤降,降幅若超过界面接触阻抗的升

幅,则整体RΩ 可能下降;此外,在测量工况下,MEA
的润湿状况也会对RΩ 的测量结果产生影响,MEA
润湿良好时,测得的RΩ 较小。

膜电 极 的iH 和 ECSA 变 化 趋 势 显 示,1号

MEA的PEM和CL老化速率在8片 MEA中均属

最大,但该片单电池全程和分阶段的基准电压平均

衰减速率最小,即 MEA参数和基准电压各自表征

的老化趋势相反。注意到,位于电堆中部的3号

MEA同样具有较大的PEM 和CL老化速率,但它

同时有较大的电压衰减速率,两类参数表征的老化

趋势一致。对比1号和3号MEA的参数,发现其初

始值和最终值基本相同,如表4所示。

表4 1号和3号 MEA参数的对比

Table4ComparisonofparametersforMEANo.1andMEANo.3

电池序号 时间/h iH/(mA·cm-2)
催化剂活性面积/

(m2·g-1)
催化剂粗糙度

Cdl/

(mF·cm-2)
Re/

(Ω·cm2)
RΩ/

(mΩ·cm2)

1 20 3.80 28.67 114.69 31.71 637.34 199.26

3 20 3.77 28.68 114.71 31.40 616.67 209.82

1 80 4.09 25.40 101.61 30.63 428.11 194.24

3 80 4.05 25.37 101.49 31.82 558.14 207.42

  根据表4基本可以推测,1号单电池位于电堆

末端,反应气体来流沿主流方向的速度下降为0,氢
气/空气分配特性好,反应物供给充分。因此,该片

单电池的电压输出处于较高水平,一定程度上代偿

了 MEA老化引起的基准电压衰减,使整体显示出

较低的基准电压衰减速率。另外,1号单电池在

40~64h较高的基准电压恢复速率也会拉低全程电

压衰减速率。

4 结 论

(1)PEMFC老化由可逆和不可逆两类因素引

起。短时间连续运行时,催化剂Pt颗粒氧化、离聚

物弹性形变、MEA水淹等因素引起的电压暂时衰减

具有可逆性,暂停运行一段时间后,电堆电压可以缓

慢恢复;前后端的电池膜电极受到的可逆损失相比中

间的更大,因此具有较高的电压回复速率。本文采用

的制程中,对所有工况,冷却液回路以5L/min通入

70℃去 离 子 水 进 行 吹扫 和 预 热,直 至 工 况 稳 定

10min以上,冷却水始终是保持在恒定的流量和进

口温度,电堆温度不是固定的。相比其他控制温度

的操作工况,本老化制程的实验温度更高,这些条件

可能造成了电池的衰减速度相对较快。
(2)靠近端板部分的3片电池膜电极存在较大

的水热管理问题,导致局部的膜的热点或者压力与

后部的几片有着较大的差异,因此膜本身的老化相

对而言更加严重。在不改变流量分配的前提下,应
该改变冷却液流量来减缓老化。

(3)在低电密情况下,电压衰减速率较小,随着

电密的增大,电压衰减速率进一步提高,不可逆损失

的效果也随之进一步体现出来。因此,在实际测试

中,可以优先考虑短时间老化,在高电密条件下记录

电压衰减速率。
(4)针对短堆,从空气侧的分配特性来看,流量

的双峰分布较为明显,虽然流量标准差随着总流量

的增大而增大,但是其与平均值的比值一直保持在

5%左右,且流量高点的对应电压衰减速率最大的两

片膜电极。由此可以推测,本实验中的这两片膜电

极的老化速度和空气的过量系数高度正相关,过量
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空气导致了膜电极的缺氢,从而导致氢空界面生成,
老化速度增快。
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