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双极界面聚合物膜燃料电池 II: 阴极催化层结构优化 

徐鑫    彭思侃    张劲    卢善富*    相艳* 
(北京航空航天大学空间与环境学院  仿生能源材料与器件北京市重点实验室  北京 100191) 

摘要  以薄层亲水电极或者厚层憎水电极作为双极燃料电池(BPFC)阴极, 系统考察了薄层亲水阴极中季铵化聚砜

(QAPSF)含量、厚层憎水电极中聚四氟乙烯(PTFE)含量对电池性能的影响. 结果表明, 采用薄层亲水阴极时, 催化层中

QAPSF 的最佳含量是 20 wt%, 室温下 BPFC 的最大输出功率达到 186.1 mW/cm2. 采用厚层憎水电极时, 催化层中

PTFE 的合适含量是 20 wt%, 40 ℃时 BPFC 的最大输出功率达到 461.5 mW/cm2. 由于碱性阴极对排水的需求较高, 厚

层憎水电极相较于薄层亲水电极在 BPFC 中更有优势. 

关键词  阴极催化层; 聚四氟乙烯; 季铵化聚砜; 聚合物膜; 双极燃料电池 

 

Bipolar Interfacial Polyelectrolyte Membrane Fuel Cell II: Optimization of 
Cathode Catalyst Layer 

Xu, Xin    Peng, Sikan    Zhang, Jin    Lu, Shanfu*    Xiang, Yan* 
(School of Space & Environment, Beihang University, Beijing Key Laboratory of Bio-inspired Energy Materials and Devices, 

Beijing 100191) 

Abstract  Bipolar fuel cell (BPFC) is a new kind polymer electrolyte membrane fuel cell (PEMFC) with acidic-alkaline 
bipolar interface formed by acidic and alkaline polyelectrolyte both used in one cell. BPFC has shown some novel character-
izations: (1) water generated at the bipolar interface would provide the possibility to devise self-humidification over the entire 
cell, which would simplify the water manager system; (2) alkaline cathode with facilitated electrokinetics allows for the use 
of lower catalyst loading or non-noble catalysts, such as silver and nickel. In our previous work, the effect of bipolar mem-
brane electrode configuration on the cell output performance was evaluated and the optimal configuration was achieved. The 
BPFC with optimal membrane electrode configuration has been operated under completely self-humidifying conditions for 
prolonged periods successfully. However, there exists a big gap with the cell performance between BPFC and the state-of-art 
PEMFC. In order to improve the fuel cell performance, optimization of the membrane electrode configurations and further 
advances in fabricating bipolar interface had been conducted in our previous work. Another issue that affects the performance 
of the fuel cell is the structure and composition of the catalyst layer. Since the oxygen reduction reaction (ORR) at cathode 
influenced the fuel cell performance a lot, the improvement of electrode was mainly focused on the cathode catalyst layer. In 
the present work, thin hydrophilic electrode and thick hydrophobic electrode were used as cathode for BPFC. The influence 
of ionomer binder, quaternary ammonium polysulfone (QAPSF) in thin hydrophilic electrode and polytetrafluoroethylene 
(PTFE) in thick hydrophobic electrode, concentration on BPFC performance was studied. The results indicated that the opti-
mal content of QAPSF in thin hydrophilic cathode was 20 wt%, and the peak power density of BPFC reached to 186.1 
mW/cm2 at 25 ℃ without humidification. While the PTFE in the thick hydrophobic cathode was also 20 wt% with a peak 
power density of 461.5 mW/cm2 at 40 ℃ without humidification. Due to the high demand of alkaline cathode for drainage, 
the thick hydrophobic electrode behaved better than thin hydrophilic electrode in BPFC.  
Keywords  cathode catalyst layer; polytetrafluoroethylene; quaternized polysulfone; polyelectrolyte membrane; bipolar fuel 
cell 

   
1  引言 

双极燃料电池(Bipolar Fuel Cell, 简称 BPFC)是一

类新型的具有酸碱双极反应界面的聚合物膜燃料电  

池[1,2]. 其潜在的优势在于(1)碱性环境可以提高催化剂

的氧还原活性, 并且碱性催化层可利用非贵金属催化

剂, 降低电池成本[3,4]; (2)双极反应界面上的水生成/解

离反应可调节电池的水传输特性, 形成电池的自增湿机

制. 尽管双极燃料电池理论上具有如此显著的优势, 但

其研究还处于起步阶段, 尚缺乏大量有力的理论和实验

依据. 最近, Kohl 等[5,6]构建了一种酸性阳极、酸性膜 

(Nafion 膜)与碱性电极的双极燃料电池. 研究表明, 该

类型双极电池具有良好的可行性且具有较好的自增湿
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功能, 可以在 75 和 80 ℃的情况下采用干气稳定运行

240 h. 然而该电池的输出功率尚显不足, 在 80 ℃的情

况下只有 116 mW/cm2. 虽然研究者们已经初步探索了

BPFC 的可行性, 但是 BPFC 还有许多科学和技术问题

有待解决. 

为了提高 BPFC 的输出性能, 我们在之前的工作中

设计了四种分别含有一个和两个双极界面的 BPFC, 对

不同双极界面类型的电池的放电行为和电池性能进行

了系统研究[7]. 研究发现, 采用酸性电解质膜、酸性阳极

和碱性阴极的这种仅具有水生成双极界面的 BPFC-PPA 

(图 1) 输出性能最佳, 50 ℃时最大输出功率达到 180 

mW/cm2. 并且该构型 BPFC 可以在室温干气条件下稳

定运行 100 h, 具有良好的自增湿功能. 较之前的研究

工作, 这种 PPA 型 BPFC 性能有了很大提升, 但与常用

的质子交换膜燃料电池(Proton Exchange Membrane Fuel 

Cell, 简称 PEMFC)的输出性能相比仍然存在差异.  

 

图 1  BPFC-PPA 型双极燃料电池示意图 
Figure 1  Schematic of bipolar fuel cell with a PPA form 

在BPFC中影响电池输出性能的除了双极界面的构

筑之外, 电极的结构和组成也是重要影响因素. 由于酸

性阳极的结构已经研究的比较清楚, 且酸性侧氢氧化活

性很高, 本文把研究重点放在碱性阴极的优化上. 碱性

阴极由催化层和气体扩散层组成. 其中催化层既是电化

学反应的场所, 同时也是离子、电子、反应气体和水的

运输通道, 其结构对电池性能有很大的影响. 理想的催

化层应该既有足够大的三相反应界面, 又要有足够小的

离子、电子和气体传导阻力. 碱性聚合物如季铵化聚砜

(QAPSF)等作为碱性催化层中粘结剂时可以提高催化层

的离子导电能力, 提高催化剂的利用率, 但是含量过多

时, 会由于亲水性太强不利于电极排水, 提高氧气传质

阻力, 大大降低电池性能[8]. 而聚四氟乙烯(PTFE)作为

粘结剂时, 在合适的含量下可以增加催化层中的疏水孔

道, 有利于气体和水的传输, 提高电池的整体性能. 由

于 PTFE 既不导电也不导离子, 过多的 PTFE 会增大催

化层的欧姆极化, 并且覆盖催化剂的活性位点, 从而降

低电池性能[9]. 因此, 催化层中粘结剂的种类和含量对

电池的整体性能影响很大 . 本研究通过制备含有

QAPSF 的薄层亲水电极或者含有 PTFE 的厚层憎水电

极作为 BPFC 的阴极, 系统地考察了薄层碱性亲水电极

中 QAPSF 含量以及厚层碱性憎水电极中 PTFE 的含量

对 BPFC 性能的影响, 为双极燃料电池或碱性燃料电池

催化层结构的优化提供依据. 

2  结果与讨论 

2.1  薄层亲水电极中 QAPSF 含量对 BPFC 性能的影

响 

BPFC-PPA 型双极燃料电池膜电极结构中, 阴极多

孔电极主要包含碱性聚合物 QAPSF 与 Pt 催化剂. Pt 主

要是用来催化氧化剂与水的反应从而生成 OH－ , 而

QAPSF的主要作用是传递OH－. 理论上讲, 碱性阴极中

QAPSF的含量越高, 则OH－的传递速率越快, 电池对外

输出电流和功率也就越大. 但是, 过多的 QAPSF 会堵

住多孔碱性阴极的气体传输通道, 不利于水的排出和氧

化剂(O2)的扩散. 因此, 寻找碱性电极中合适的 QAPSF

含量对于提升双极燃料电池的综合性能是非常重要的. 

为此, 本工作研究了催化层中四种不同 QAPSF 含量(10 

wt%, 20 wt%, 30 wt%, 40 wt%)的碱性电极(分别记为

PPA-1, PPA-2, PPA-3, PPA-4, 参见表 1)对 BPMFC 输出

性能的影响. 

表 1 为本研究中所制备出四种不同 QAPSF 含量的

亲水电极的结构信息. 从表中可以看出, 随着催化层

QAPSF 含量的增加 , 催化层的厚度不断增加 , 从

QAPSF含量为10 wt%时的9.1 μm增加至含量为40 wt%

时的 15.6 μm. 然而, 催化层中的平均孔径随着聚合物

含量的增加而显著降低, 从 QAPSF 含量为 10 wt%时的

123 nm下降至含量为40 wt%时的24 nm. 这一点也得到

了催化层微观结构表征结果的支持和验证.  

表 1  不同 QAPSF 含量的薄层亲水电极的微观结构信息 
Table 1  The micro-structure of thin layer hydrophilic electrode with 
different QAPSF content 

QAPSF 含量/wt% 10% 20% 30% 40% 

电极标记 PPA-1 PPA-2 PPA-3 PPA-4 

催化层平均厚度/μm 9.1 11.3 13.2 15.6 

催化层平均孔径/nm 123 101 78 24 

 

图 2 为不同 QAPSF 含量的阴极催化层高分辨扫描

电镜图. 从图中可以清楚的看出, 随着聚合物含量的不

同, 催化层的微观结构存在明显的差异. 在低 QAPSF

含量时催化层中存在明显的大孔结构, 然而随着聚合物

含量的增加, 孔尺寸明显降低; 当催化层中聚合物含量

达到 30 wt%时, 部分催化剂已被聚合物包裹, 出现团

聚, 催化层的孔隙率明显降低; 当催化层中聚合物含量

为 40 wt%时, 催化剂几乎完全被聚合物包裹, 催化层中
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几乎看不到孔隙. 不同的电极结构将会对电池性能造成

明显的影响.  

 

图 2  不同 QAPSF 含量的亲水催化层的扫描电镜图像 
Figure 2  The SEM images of cathode catalyst layer with different 
QAPSF content 
(a) 10 wt%, (b) 20 wt%, (c) 30 wt%, (d) 40 wt%. 

图 3a 为碱性阴极中不同 QAPSF 含量的 BPFC 在室

温条件下的极化曲线及输出功率曲线. 从图中可以看

出, 当 QAPSF 在碱性电极中的含量为 10 wt%时, 室温

条件下电池的单电池最大功率密度为 113.5 mW/cm2. 

当 QAPSF 含量增加到 20 wt%, 电池的最大功率密度达

到最大值为 186.1 mW/cm2, 这是因为 QAPSF 含量的增

加提高了催化层的 OH－离子传导能力, 且阴极电化学

反应阻抗由 0.87 Ω•cm2降低到了 0.73 Ω•cm2(图 3b). 然

而随着QAPSF含量进一步增加至 30 wt%时, BPFC的单

电池最大功率密度反而降低, 这是由于过多的 QAPSF

使得催化层的孔径和孔隙率变小, 气体传输能力下降, 

表现出明显的传质极化损失, 此时的阴极阻抗也增加到

了 2.84 Ω•cm2. 当 QAPSF 含量为 40 wt%时, 一方面过

量的 QAPSF 会严重降低电极的孔隙率和孔径, 造成过

大的氧气传质阻力(Rc＝8.27 Ω•cm2), 另一方面聚合物

的含量偏高还会导致电催化剂被包裹而降低催化剂的

利用率, 因此电池输出性能迅速衰减, 单电池最大功率

密度只有 21.5 mW/cm2, 仅有 QAPSF 含量为 20 wt%时

的 11.6%. 以上结果表明, 当 QAPSF 在碱性阴极的含量

为 20 wt%时, 双极燃料电池具有最好的电池性能, 室温

下单电池输出性能达到 186.1 mW/cm2. 

2.2  厚层憎水催化层中 PTFE 含量对 BPFC 性能的影

响 

BPFC-PPA 型双极燃料电池在阴极侧的双极界面处 

 

图 3  (a) 阴极催化层中不同 QAPSF 含量的 BPFC 的电池放电曲线和

功率密度曲线; (b) 阴极催化层中不同 QAPSF 含量的 BPFC 在 0.5 V
条件下的交流阻抗谱图 
Figure 3  (a) I-V and power density curves of BPFC with different 
QAPSF content in cathode catalyst layer; (b) electrochemical impedance 
spectra of BPFC with different QAPSF content in cathode catalyst layer.  
Operating condition: the flow rates of hydrogen and oxygen were 20 mL/min, 
0% relative humidity at 25 ℃ 

会生成大量的水分, 然后水在浓差扩散的作用下扩散到

电池的阴阳极, 从而达到电池自增湿功能. 这在我们之

前的研究中已经得到证实[1,7]. 但是由于阴极碱性聚合

物的亲水性, 使得电池在大电流放电时产生的多余水分

不能迅速的排出到电池外, 造成阴极“水淹”使得电池

性能下降. 如果采用厚层憎水电极, PTFE 则可在电极内

部构建疏水孔道, 有利于电池排出内部多余的水分, 从

而能够避免电极“水淹”. 然而 PTFE 既不导电子也不

导离子, PTFE 的加入会极大的增加电极的欧姆极化, 降

低电池性能. 所以需要对憎水电极中 PTFE 的含量进行

优化, 然后通过在电极表面刷涂碱性聚合物 QAPSF, 构

建一个 OH－传递网络. 为了考察 PTFE 含量对 BPFC 的

影响, 本研究制备了四种不同 PTFE 含量(10 wt%, 15 

wt%, 20 wt%, 25 wt%)的厚层憎水电极 (分别记为

PPA-P-1, PPA-P-2, PPA-P-3, PPA-P-4, 参见表 2). 

表 2 为四种不同 PTFE 含量的厚层憎水电极的微观

结构信息. 从表中可以看出, 随着催化层 PTFE 含量的

增加, 催化层的厚度不断增加, 从 PTFE 含量为 10 wt%

时的 21.3 μm 增加至含量为 25 wt%时的 29.8 μm. 然而, 
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表 2  不同 PTFE 含量的厚层憎水电极的微观结构信息 
Table 2  The micro-structure of thick layer hydrophobic electrode with 
different PTFE content 

PTFE 含量/wt% 10% 15% 20% 25% 

电极标记 PPA-P-1 PPA-P-2 PPA-P-3 PPA-P-4 

催化层平均厚度/μm 21.3 23.5 26.4 29.8 

催化层平均孔径/nm 211 188 163 135 

 
催化层中的平均孔径则随着 PTFE 含量的增加而减小, 

从 PTFE 含量为 10 wt%时的 211 nm 减小至含量为 25 

wt%时的 135 nm. 对比表 1 和表 2, 可以发现, 含 PTFE

憎水电极与含 QAPSF 的亲水电极微观结构存在明显差

异, 一是憎水电极的厚度明显要厚于亲水电极, 二是在

聚合物同等含量下憎水电极催化层的平均孔径要大于

亲水电极催化层的平均孔径. 

为了定量比较不同 PTFE 含量厚层憎水催化层的疏

水性, 水在四种不同 PTFE 含量的碱性催化层上的静态

接触角被测量, 结果如图 4 所示. 当催化层中 PTFE 含

量为 10 wt%时, 其表面接触角为 92.6°. 随着电极中

PTFE 含量的增加, 其表面接触角也不断增加; 当 PTFE

含量为 25 wt%时, 其接触角达到 145.7°. 接触角的增大

表明厚层碱性电极的疏水性能增强, 则更利于电池内部

水分的排出和气流在电极内部的扩散. 

 

图 4  不同 PTFE 含量的憎水碱性电极表面接触角的照片 
Figure 4  The contact angle of water droplet on cathode catalyst layer 
with different PTFE content 

图 5 比较了 40 ℃下催化层中 PTFE 含量对 BPFC

单电池性能的影响. 从图中可以看出, PPA-P-1 的单电

池最大功率密度为 271.7 mW/cm2. 随着 PTFE 含量的增

加, BPFC 的输出功率也增加, 到 PPA-P-3 时单电池最大

功率密度增加到 461.5 mW/cm2. 但是随着 PTFE 含量的

进一步增加到 25 wt%时, 单电池最大功率密度反而下

降为 315.3 mW/cm2. 这可能是因为一方面 PTFE 含量太

高, 催化剂被 PTFE 包裹住, 降低了其催化活性面积, 

另一方面就是 PTFE 含量过高, 催化层的孔径和厚度增

加, 导致催化层电子传输电阻增大; 此外, PTFE 含量太

高, 使得电极的疏水性能太强, 导致电池中过多的水分

被排出, 从而导致电池缺水. 综上所述, 当厚层憎水碱

性催化层中 PTFE 含量为 20 wt%时, BPFC 单电池的输

出性能最佳. 

 
图 5  阴极催化层中不同 PTFE 含量的 BPFC 单电池放电曲线和功率

密度曲线 
Figure 5  I-V and power density curves of BPFC with different PTFE  
content in cathode catalyst layer 
Operating condition: the flow rates of hydrogen and oxygen were 15 mL/min, 
0% relative humidity at 40 ℃ 

2.3  薄层亲水阴极与厚层憎水阴极在 BPFC 中的应用

比较 

图 6为优化聚合物含量后的薄层亲水电极与厚层憎

水电极分别作为阴极时的 BPFC 单电池性能的对比. 由

图可知, 当采用厚层憎水电极时, BPFC 单电池的最大

输出功率为 461.5 mW/cm2, 明显优于以薄层亲水电极

作为阴极的 BPFC 的输出性能(243.6 mW/cm2). 而且, 

采用薄层亲水电极时 , BPFC 在大电流区 (i＞ 580 

mA/cm2)出现了明显的浓差极化, 这是由于电极亲水, 

易被“水淹”阻碍了氧气与阴极催化剂的接触, 增加了

传质阻力. 而在厚层憎水电极中, 由于 PTFE 形成了疏

水孔道, 可以很快的将阴极产生的水排出, 避免电极因

“水淹”而出现极化. 进一步综合对比图 3a 和图 5, 可

以进一步看出, 采用含 PTFE 厚层憎水电极的 BPFC 均

优于采用 QAPSF 亲水电极的电池性能, 这说明在双极

燃料电池中碱性阴极对排水的要求较高, 采用厚层憎水

电极对提升电池的输出性能更有优势. 本研究中憎水催

化层中 PTFE 含量为 20 wt%时, 在电极中构建了较优的

离子、电子传输、气体以及水的传输通路, 使 BPFC 的

输出性能明显提升.  

3  结论 

本文以薄层亲水电极或者厚层憎水电极作为 BPFC

碱性阴极, 系统考察了薄层亲水阴极中 QAPSF 含量、

厚层憎水催化层中 PTFE 含量对电池性能的影响. 结果

表明, 薄层亲水碱性电极中存在一个最佳的碱性聚合物

含量, 在本研究中为 20 wt%. 当碱性聚合物含量较低时

增加碱性阴极碱性聚合物的含量可以增加催化剂与电 
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图 6  不同碱性阴极的 BPFC 性能比较 
Figure 6  Comparison of performance for BPFC with different kinds of 
polymer binder in cathode 
Operating condition: the flow rates of hydrogen and oxygen were 10 mL/min, 
0% relative humidity at 40 ℃ 

解质的接触界面, 提高催化剂的利用效率. 但是过量的

碱性聚合物会使得阴极亲水性增强, 不利于电池在大电

流放电时的排水而造成电极“水淹”. 另外, 过多的碱

性聚合物也会包裹催化剂, 使得催化剂的利用率降低. 

对于厚层憎水碱性电极来说, 引入憎水剂 PTFE 有利于

BPFC 在大电流时电池内部多余水的排出, 消除电池的

浓差极化, 可以明显提高电池输出性能. 但是过高含量

的 PTFE 也会导致电池缺水和催化剂利用率的降低. 当

厚层憎水电极中PTFE的含量为20 wt%时电池输出性能

最佳, 在 40 ℃、不加湿的条件下最大输出功率密度达

到 461.5 mW/cm2. 由于碱性阴极对排水的要求较高, 厚

层憎水电极相较于薄层亲水电极在 BPFC 中更有优势. 

4  实验部分 

本研究中电极有效面积为 2 cm×2 cm. 酸性电极

的制备方法为取适量的 50 wt% Pt/C 催化剂(E-TEK 公

司) 与 5 wt% Nafion®溶液(Dupont 公司)超声混合均匀

后刷在整平碳纸(Toray 公司)上烘干, 其中 Pt 的载量为

0.5 mg/cm2, 而催化层中Nafion®的含量为 20 wt%, 然后

将制备好的电极表面涂刷 200 μL 1.7 wt% Nafion®溶液

从而制得酸性电极. 薄层亲水碱性电极的制备方法为取

适量的 Pt/C 催化剂与 QAPSF(武汉大学庄林教授课题组

提供)超声混合均匀后涂刷在整平碳纸上烘干, 其中 Pt

的载量为 0.5 mg/cm2, 改变其中碱性聚合物的含量, 使

其在碱性电极催化层中含量分别为 10 wt%, 20 wt%, 30 

wt%, 40 wt%, 然后在电极表面涂刷 50 μL 2 wt% 

QAPSF溶液, 形成约2.0 μm厚碱性膜层, 所制备的相应

电极分别记为 PPA-1, PPA-2, PPA-3, PPA-4.  

厚层憎水碱性电极的制备方法如下 : 称取适量 

Pt/C 作为催化剂, 加入少量超纯水浸润后加入所需量

PTFE 乳液. 超声振荡均匀形成催化剂墨水后在 40 ℃

均匀刷涂在扩散层上, 催化层中 Pt 催化剂的金属载量

均为 0.5 mg/cm2, 而其中 PTFE 含量分别为 10 wt%, 15 

wt%, 20 wt%, 25 wt%, 所对应的电极分别记为 PPA-P-1, 

PPA-P-2, PPA-P-3, PPA-P-4, 如表 2. 之后将制备的电极

在 350 ℃惰性气氛(N2)热处理 30 min. 经过热处理后, 

PTFE 熔融并纤维化, 在催化层内形成一个憎水网络, 

提高电极的憎水能力, 达到优化反应气体和产物水的传

输通道的目的. 在 40 ℃条件下在憎水电极表面刷涂 50 

μL 2 wt% QAPSF 溶液, 烘干 30 min, 此时 QAPSF 载量

为 0.25 mg/cm2 (在催化层中含量为 17%), 从而在催化

层中构建一个由碱性树脂构建的 OH－传递网络, 完成

电极催化层的立体化. 

在酸性电极表面涂刷 50 μL 1.7 wt% Nafion®溶液,

然后将其与 Nafion212 膜在 135 ℃、4 MPa 条件下热压

90 s. 待其冷却后与在表面刷涂了 200 μL 1.7 wt% 

Nafion®溶液的碱性电极在室温、4 MPa 条件下冷压 90 s

得到 BPFC-PPA 型膜电极组件[10]. 

催化层厚度测试: 采用 JEOL JSM-7500 电子扫描 

显微镜(日本产), 对不同聚合物含量催化层断面形貌进

行观察, 采用能谱分析对催化层厚度进行定量分析. 孔

径分布采用压汞法得到, 并计算平均孔径.  

催化剂层亲疏水角测试: 采用德国 Dataphysics 公

司的 OCA 20 光学视频接触角测试仪, 利用固体滴降法

测试加入不同 PTFE 含量的碱性电极催化层表面的接触

角, 考察其表面的亲疏水性质. 将水滴直接滴在待测样

品表面, 然后拍摄其形态, 利用计算机软件测量其接触

角的大小. 为了减小重力的影响, 水滴体积为 10 μL, 测

试环境温度为 25 ℃.  

燃料电池性能测试采用 Greenlight G20 测试系统, 

电化学数据采集由荷兰 IVIUMSTAT电化学工作站完成. 

氢氧单电池极化曲线测试电压扫描范围为开路电压

(Open Circuit Voltage, 简称OCV)至 0.2 V, 扫描速率为 5 

mV/s. 双极膜燃料电池交流阻抗谱采用 IVIUMSTAT 电

化学工作站进行测试, 采用恒压工作模式, 所选频率范

围为 1 MHz～0.1 Hz, 偏压为 10 mV.  
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