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带有支撑层的一体式再生燃料电池
新结构及性能分析

刘洋,邱殿凯,彭林法,林赫

(上海交通大学机械与动力工程学院,200240,上海)

摘要:针对一体式再生燃料电池(URFC)双向性能低的问题,以多孔传输层(PTL)与催化剂涂覆

膜(CCM)之间界面接触为切入点,提出一种包含支撑层的新型URFC结构,并对PTL结构参数进

行优化。通过极化曲线和电化学阻抗谱分析了不同结构URFC的性能。实验发现:钛毡纤维结构

细密化有利于提升URFC双向性能,当电流密度为1.5A/cm2 时,带有支撑层的URFC相比传统

URFC,在燃料电池模式下电压上升了69mV,在电解槽模式下电压下降了12mV;新结构 URFC
具有更小的接触阻抗及质子传输阻抗,比燃料电池模式的高频阻抗下降了16.2%。压敏纸实验和

电镜测试表明,支撑层可以使催化层与PTL之间的宏观接触应力分布更加均匀,改善了钛纤维与

催化层之间界面的微观接触状态,有利于提高电子传输效率及反应动力。研究可为一体式再生燃

料电池结构设计及优化提供参考。
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NovelStructureDesignandPerformanceAnalysisofUnitizedRegenerative
FuelCellwithSupportLayer

LIUYang,QIUDiankai,PENGLinfa,LINHe
(SchoolofMechanicalEngineering,ShanghaiJiaoTongUniversity,Shanghai200240,China)

Abstract:Unitizedregenerativefuelcell(URFC)hasalwaysbeenlimitedbyitsunsatisfactory
polarizationperformance.Toaddressthisproblem,inthispaper,anovelURFCstructuredesign
withsupportlayer(SL)isproposedwiththeinterfacecontactbetweenporoustransportlayer
(PTL)andcatalystcoatedmembrane(CCM)asthestartingpoint,andPTLstructureparame-
tersareoptimized.Polarizationcurvesandelectrochemicalimpedancespectroscopy(EIS)are
referredtoforanalysesontheperformanceofURFCswithdifferentstructures.Itisfoundbyex-
perimentthatthedensificationofthefiberstructurefortitaniumfeltisbeneficialtoimprovethe
polarizationperformanceofURFC.ThenovelURFCstructurewithasupportlayeroffersavolt-
ageriseof69mVinFCmodeandavoltagedropof12mVinWEmodeat1.5A/cm2compared
withthoseoftraditionalURFC.Furthermore,thenovelURFCstructurefacilitatesthereduction
ofcontactandprotontransferimpedance,whiledecreasingthehighfrequencyimpedance(HFR)

by16.2%inFCmode.Throughpressure-sensitivepaperexperimentsandelectronmicroscope
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test,itisdemonstratedthatthenovelstructurecouldresultinamoreuniformmacroscopiccon-
tactstressdistributionbetweenCCMandPTLandabettermicroscopiccontactstateattheinter-
facebetweentitaniumfibersandCCM,whichisbeneficialtoimprovetheelectrontransfereffi-
ciencyandreactionkinetics.Thisstudyprovidesreferenceforthestructuraldesignandoptimiza-
tionofURFC.
Keywords:unitizedregenerativefuelcell;structuraldesign;poroustransportlayer;supportlayer

  随着“双碳”目标的确立,氢能作为绿色清洁能

源具有极大的发展潜力。一体式再生燃料电池

(URFC)是一种将燃料电池(FC)与电解槽(WE)耦
合的电化学装置,并可实现在FC模式与 WE模式

间自由切换[1]。FC模式中,阳极通入氢气,阴极通

入氧气,可获得直流电源;WE模式中,阴阳极外部

施加直流电源,同时在阳极侧通入去离子水,可分别

生成氢气及氧气[2]。URFC具有高比能量、快速启

动等优势,在分布式储能、电网调峰、长续航动力系

统等领域均有突出表现[3-5],成为美国、欧洲等国家

和地区的研究热点[6]。

URFC基本组成结构如图1所示,由双极板

(BP)、多孔传输层(PTL)、催化层(CL)、质子交换

膜(PEM)组成[7]。URFC不同模式的阴、阳极位置

不同,通常将FC模式的阳极(WE模式的阴极)、FC
模式的阴极(WE模式的阳极)分别定义为氢侧和氧

侧。PTL作为URFC的关键部件,承担着气液两相

传输、结构支撑、电荷传递的作用[8],同时需要满足

URFC双向模式的功能及寿命需求[9]。

图1 URFC的基本组成结构

Fig.1URFCfundamentalstructure

目前PTL的材料主要为碳基多孔层和钛基多

孔层。碳基多孔层已广泛应用于燃料电池,但却无

法满足URFC电解模式的高电位、长寿命要求。Li
等[10]对双侧PTL采用碳纸的URFC进行“发电-电
解”循 环 试 验,发 现 其 循 环 效 率 由 45% 下 降 到

31.9%,表明基于两侧碳纸的URFC存在严重的寿

命衰减问题。Song等[11]指出URFC在 WE模式的

高电位环境中,氧原子及羟基自由基这类具有活性

的含氧基团会使碳纸发生腐蚀。利用IrO2/Ti粉在

碳纸表面微孔层(MPL)外侧做保护层,延长了碳纸

的使用寿命,但是仍存在高频阻抗(ZHFR)升高及性

能衰减的问题。Huang等[12]将碳纸 MPL上的碳黑

颗粒替换成TiN颗粒,经过(FC:0.7V;WE:1.5V)
循环实验发现,URFC性能衰减程度下降,但是在

高电流密度下的耐久测试仍有待考证,并且 TiN-
MPL制作工艺复杂。因此,碳基多孔层很难满足

URFC严峻工况下的长寿命需求。
钛基多孔层拥有比碳基更强的抗氧化特性[13],

有望替代碳纸广泛应用于URFC[14]。然而,基于钛

毡 的 URFC 在 FC 模 式 下 的 性 能 普 遍 偏

低[10,12,15-16],无法满足高转换率需求,这是由于钛毡

相比碳纸的表面粗糙度更大,材料强度更高,致使钛

毡与催化剂涂覆膜(CCM)之间接触性较差。因此,
诸 多 学 者 对 适 合 钛 基 多 孔 层 参 数 进 行 了 探 究。

Rozain等[17]使用烧结钛粉作为电解槽的PTL,在

80℃下运行1000h后其性能没有明显的衰减(电压

衰减率约27mV/h),这证实钛基多孔层拥有较高的

稳定性。Hwang等[16]用钛毡作为氧侧PTL,分析

了钛毡不同物性参数(孔隙率及纤维直径)对URFC
性能的影响,实验发现纤维直径对FC性能的影响

远大于对 WE性能的影响。Ito等[18]通过实验的方

式探究了PTL孔隙率及孔径参数对电解槽性能的

影响,结果表明减小PTL孔径有利于提高PEM电解

槽性能。Lettenmeier等[19]通过离子喷涂工艺在钛毡

表面制作 MPL,以增加钛毡与CCM之间的接触性,
使得 WE性能显著提升。然而,基于钛基多孔层的

URFC性能相比碳基多孔层仍存在差距。因此,优化

钛基多孔层的结构参数,改善URFC电堆结构,成为

提升URFC双向极化性能的关键途径之一。
本文针对钛基多孔层 URFC双向性能低的问

题,以PTL与CCM 之间界面接触为切入点,提出

一种包含支撑层的新型 URFC结构。基于新型

URFC,优化PTL结构参数,以提高 URFC双向工

作效率。首先,依据PTL的不同结构参数,制定
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URFC实验对比方案,并制备相应 URFC单电池;
其次,通过极化曲线、电化学阻抗谱(EIS)对比分析

了URFC的方案设计及性能差异原因;最后,利用

压敏纸测试验证CCM 与PTL之间的宏观接触应

力,并从微观角度揭示界面接触对URFC性能影响

机制。本研究可为一体式再生燃料电池PTL的结

构设计与优化提供参考。

1 实验方法

1.1 URFC单电池制备

如图2(a)所示,传统URFC电池结构包括BP、

CCM、PTL、PTFE边框及绝缘组件,其中双侧PTL
多为软质多孔材料。本文提出一种包含支撑层的新

型URFC结构,如图2(b)所示,在氢侧布置软质

(碳)PTL、支撑层(SL),氧侧布置硬质(钛)PTL,通
过增加支撑层使URFC内部压力分布更加均匀,提
升URFC双向性能。

(a)传统URFC单电池结构

(b)新型URFC单电池结构

图2 URFC单电池结构

Fig.2URFCsinglecellstructure

本研究试制中,CCM的氧电极采用铱黑及铂黑

的混合催化剂,氢电极采用质量分数为60%的铂碳

催化剂。催化剂浆料分散后喷涂在质子交换膜

(Nafion212,Dupont)两侧。极板由钛板铣削而成,
有效反应区域为矩形,表面为5通道蛇形流场,反应

面积为16cm2。为了减小极板表面接触电阻,利用

磁控溅射技术在极板表面涂覆贵金属涂层。边框材

料为PTFE,控制其厚度使PTL压缩率为20%,夹
在CCM两侧,同时起到密封及定位的作用[20]。单

电池装配完成后需进行气密性检测及绝缘检测。

1.2 PTL材料选择

为了优化PTL的材料及结构,提升新型URFC
的性能,本研究选择了3种PTL:PTL01为碳纸

(TGP-H-060,TORAY)、PTL02 为 钛 毡(TI400,

BELGIUM)、PTL03为钛毡(TiFF-400,浙江新源

科技),PTL02的纤维直径和孔径均小于PTL03。
支撑层为不锈钢毡 (FE-1000,嘉亿兴电子科技)。

利用激光共聚焦电子显微镜(VK-X200,KEY-
ENCE)对PTL及支撑层(SL)表层分别进行形貌观

测,结构参数如表1所示,形貌特征如图3所示。

PTL03的钛纤维比较粗大,约为PTL02的3倍,且
纤维分布稀疏,导致其表面粗糙度相对较高。另外,
支撑层纤维直径为15μm,孔径约为100μm,纤维细

密化程度较高,接近碳纸。
表1 PTL及支撑层主要物性参数

Table1ThephysicalparametersofPTLandSL

参数 PTL01 PTL02 PTL03 SL
纤维直径/μm 7 15 45 15
孔隙率/% 70 70 70 80
孔径/μm 80 80 155 100
微孔层 有 无 无 无

涂层 Pt Pt Pt

(a)PTL01

(b)PTL01-MPL

(c)PTL02

(d)PTL03

(e)SL
图3 PTL和SL的形貌特征

Fig.3 MorphologicalfeaturesofPTLandSL

本研究设计了4种PTL组合形式,如表2所示。
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其中,A、B用于对比PTL类型对URFC性能的影响;

B、C用于对比支撑层对URFC性能的影响;B、D用于

对比PTL参数对URFC性能的影响。按表2所示的

PTL类型,完成4种URFC单电池试制。
表2 URFC单电池不同形式组合方案

Table2URFCcombinationscheme

组合 氧侧 氢侧

A 碳纸PTL01 碳纸

B 钛毡PTL02 碳纸

C 钛毡PTL02 碳纸+支撑层

D 钛毡PTL03 碳纸

1.3 测试方法及参数

1.3.1 极化性能测试及参数

为表征不同 URFC 的极化性能,采用850E
(SCRIBNER)燃料电池测试系统对单电池进行测

试,测试系统如图4所示。在FC模式下,URFC工作

温度设置为65℃,氧侧入口湿度控制在60%,氢侧入

口湿度控制在100%,氢气和氧气计量比分别设置为

1.8、2.0,两侧背压控制在100kPa。在 WE模式下,

URFC直流输入由可编程电源 (IT6723C,ITECH)提
供。URFC氧 侧 去 离 子 水 温 度 由 恒 温 槽 (0520,

CNSHP)控制在75℃,去离子水流量为20mL/min。

图4 URFC双模式极化性能测试系统

Fig.4URFCdual-modepolarizationperformanceexperimentalsystem

1.3.2 电化学阻抗谱测试

为探究界面接触对URFC内部阻抗的影响,利

用电化学工作站(885PSTAT)扫描电流的模式对

URFC进行阻抗测试,频率范围为0.1~3000Hz,

并根据Randles等效电路[21],拟合电化学阻抗谱

(EIS),分析阻抗变化。

1.3.3 压力分布测试

为表征URFC内部CCM表面宏观接触应力分

布,通过压敏纸(0.5~2.5MPa,FUJIFILM)进行实

验测试。压敏纸会对作用于其表面的压力产生作

用,并根据压力的大小产生深浅不一的颜色。将压敏

纸置于URFC氢侧CCM与PTL之间。URFC单电

池装配扭矩为5N·m,装配完成后静置10min,取出

压敏纸观察。

1.3.4 SEM电镜与EDS分析

通过扫描电子显微镜(SEM)对拆下的PTL进行

表面形貌观测,并通过元素能谱分析(EDS)对表面颗

粒进行元素分析,研究界面压力对催化层的影响。

2 结果与分析

2.1 URFC极化性能分析

极化曲线是URFC的重要评价指标,可分为活

化极化、欧姆极化、传质极化3部分。随着电流密度

的增大,FC模式下表现为电压降低,WE模式下表

现为电压升高。

图5展示了不同组合形式URFC在FC、WE模

式下的极化曲线及转换率(ηRTE),转化率表达如下

ηRTE =VFC

VWE
(1)

式中:VFC、VWE分别为FC、WE模式下的电压。

由图5(a)可见,A 组合采用传统碳基 PTL,

URFC在双模式均表现出优异的性能,转换率最

高;对于钛基PTL,B组合在电流密度为1.5A/cm2

时ηRTE为32.4%,较A组合转化率下降,较D组合双

模式性能显著提升。这是因为,B组合中PTL02多

孔层相比A组合PTL01纤维更加稀疏,相比D组合

PTL03纤维更加致密(如图3所示),更小纤维直径及
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孔径尺寸的PTL有利于 URFC的水气传输及界面

接触。

相比采用传统URFC结构的B组合,本研究提出

采用支撑层的C组合具有更高的转换率,如图5(b)所
示。在电流密度为1.5A/cm2 时,ηRTE 可达38.0%,

此时对比B、C两组合的 URFC极化曲线,发现FC
模式中C组合较B组合电压升高69mV,WE模式

中C组合较B组合电压下降12mV。这表明支撑

层使得URFC极化性能提升,并且这种影响随电流

密度的增大更加明显。因此,PTL多孔纤维结构细

密化有利于提升URFC双向性能,同时本研究提出的

支撑层新结构对于界面优化,改善URFC性能具有重

要意义。

(a)极化曲线

(b)转换率

图5 不同组合形式下URFC性能曲线

 Fig.5TheperformancecurveofURFCatdifferent

combinations

2.2 电化学阻抗谱(EIS)分析

为探究支撑层使 URFC双向性能提升的具体

原因,本小节对比了URFC在FC和 WE模式下的

EIS。图6为不同电流密度下C组合URFC的EIS
结果,可以看到FC模式中,高频阻抗基本保持不

变,总阻抗随着电流密度增加而逐渐降低,这是因为

电荷传递阻抗随电流密度的增加而逐渐减小;WE
模式中,随着电流密度增大,左侧圆半径逐渐降低,

说明电荷传递阻抗逐渐降低,右侧圆半径逐渐增大,

说明扩散阻抗逐渐增大。图7展示了电流密度为

1.0A/cm2 时不同组合 URFC的EIS结果。FC模

式中,B组合最右侧出现小圆弧,这说明B组合在电

流密度为1.0A/cm2 时开始出现较小的扩散阻抗;

C组合大圆弧半径降低,这说明C组合的电荷转移

阻抗降低,这是因为支撑层改变了URFC内部催化

层与PTL之间的接触状态。为进一步探究支撑层

对URFC内部接触的影响,对其高频阻抗展开具体

分析。

(a)FC模式

(b)WE模式

图6 URFC在不同电流密度下的EIS

Fig.6URFCEISatdifferentcurrentdensities

(a)FC模式

(b)WE模式

图7 不同组合形式下URFC的EIS

Fig.7EISofURFCatdifferentcombinations

高频阻抗主要取决于内部欧姆电阻、双电层电

容及质子传导阻抗,其中质子传导率和膜内水含量

呈正相关[22]。对比A、B、C3种组合URFC的高频

阻抗,结果如图8所示。WE模式中,B、C组合的高
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频阻抗明显双A组合低,这是因为钛毡比碳纸的体

电导率更低;C组合的高频阻抗比B组合低2%,这是

因为C组合的支撑层提高了界面导电率。FC模式

中,其高频阻抗比 WE模式偏高,这是因为FC氧侧

输入为氧气,CCM 内部水含量相对较少,导致其质

子传导阻抗更高。需要特别注意的是,本研究提出

的采用支撑层的C组合在电流密度为0.5A/cm2

时比B组合高频阻抗低16.2%。这是因为支撑层

降低了PTL表层纤维与CCM 之间的间隙,有利于

降低接触阻抗及质子传导阻抗。这说明支撑层对降

低高频阻抗有显著作用。

(a)WE模式

(b)FC模式

图8 不同组合形式URFC不同电流密度的高频阻抗

 Fig.8 HighfrequencyimpedanceofURFCatdifferent
currentdensities

2.3 URFC界面接触分析

2.3.1 宏观应力分布

为了探究支撑层对 URFC内部应力分布的影

响,采用压敏纸对CCM 与PTL之间的界面压力进

行测量。如图9(a)所示,B组合压敏纸测试结果呈

现出红白相间的条纹状,红色表示CCM 表面受到

了流道脊的充分挤压,而白色则表示与流道槽接触

不充分。这是因为PTL01为碳基结构,机械强度较

低,难以支撑其与CCM 紧密接触。而增加支撑层

后,压敏纸测试结果呈现出均匀有致的红色,如图9
(b)所示,说明硬质支撑层可以更好地将来自流道

脊的压力均匀传递到碳纸表层,使CCM 与PTL之

间接触应力的分布更加均匀。

(a)B组合应力分布

 
(b)C组合应力分布  

图9 URFC内部应力分布

Fig.9StressdistributioninsidetheURFC

2.3.2 微观接触状态

针对2.3.1小节的应力分布结果,本小节将从

微观层面进一步探究支撑层对URFC的影响,描述

CCM与PTL之间不同的接触状态产生的电子传输

路径。由于析氢反应动力优于析氧反应[23],即电荷

转移突破限制取决于析氧反应,因此主要针对UR-
FC的氧侧界面进行分析,其接触状态如图10所示。

(a)B组合-无支撑层

 
(b)C组合-有支撑层

图10 URFC氧侧接触状态

Fig.10URFCoxygen-sidecontactstates

B组合 CCM 被挤压成波浪形,增加了其与

PTL接触状态的复杂性,如图10(a)所示。在平面

方向,电子传输方式在不同界面区域(CCM-PTL)
存在差异,分别为:与导电纤维接触的区域A,其中

三相界面产生的电子可直接通过纤维转移到PTL,
电子转移迅速;未与纤维接触的区域B,产生的电子

只能先在平面方向移动,电子转移速度相对缓慢;以
及催化层(CL)裂缝所对应的区域C,在厚度方向及

平面方向均不能传导电子,阻碍析氧反应发生。此

外,随着反应进行,质子在催化剂表面积聚,加剧析

氧反应发生的能垒[24]。区域A因传导电子迅速,增
加了此区域物质消耗,从而改变了此区域物质浓度梯

度,即降低了析氧反应能垒,导致区域A的析氧反应

动力大于其他区域[25],因此,提升区域A的占比是

提升URFC双向性能的关键。值得注意的是,B组
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合CCM未与PTL紧密接触,不利于电子传导。与之

相反,支撑层使C组合CCM表面更加平整,使其孔隙

减小,缩短裂缝距离,导致部分区域B、区域C向区域

A发生转变,如图10(b)所示。上述分析表明,支撑层

有利于促使A区域所占比例提升,C组合URFC的

析氧反应动力强于B组合。
图11为URFC氧侧PTL扫描电镜(SEM)图

及能谱分析(EDS)图。由SEM图可见,B组合的钛

毡表层纤维黏附了黑色颗粒,并以条纹状相间分布,
这说明流道“脊-槽”特征对PTL施加的应力不同,
造成CCM表面黏附颗粒的位置存在差异。而C组

合的钛毡表层均匀布满了颗粒,证实支撑层使界面

接触更加紧密,这与2.3.1小节中应力分布相符,同时

间接证实了支撑层影响界面接触状态的机制。为进一

步定性颗粒属性,利用EDS对颗粒进行元素分析,结果

证实黑色颗粒为Pt颗粒,如图11(d)、11(h)所示。

(a)无支撑层(34×)
 

(b)无支撑层(138×)
 

(c)无支撑层(730×)
 
(d)无支撑层的能谱分析图

(e)有支撑层(34×)
 

(f)有支撑层(138×)
 

(g)有支撑层(730×)
 
(h)有支撑层的能谱分析图

图11 URFC氧侧PTL02扫描电镜图及能谱分析图

Fig.11TheSEMandEDSforPTL02ontheoxygensideofURFC

3 结 论

(1)针对不同结构参数钛毡,通过对比 URFC
极化性能,发现钛毡纤维结构细密化有利于提升

URFC双向性能。当电流密度为1.5A/cm2 时,

URFC转换效率可达32.4%。
(2)提出在氧侧流场与PTL之间增加支撑层的

URFC新型设计。新设计 URFC在双模式下均表

现出优异的性能:电流密度为1.5A/cm2 时,FC模

式电压提升69mV,WE模式电压下降12mV,转换

率可 达38.0%。通 过 EIS表 征:当 电 流 密 度 为

0.5A/cm2时,FC模式高频阻抗下降16.2%。支撑

层有 利 于 降 低 接 触 阻 抗 及 质 子 传 输 阻 抗,对 于

URFC性能改善具有重要意义。
(3)通过压敏纸测试压力分布,证实支撑层可以

使CCM与PTL之间的接触应力分布更加均匀,从
而弥补流道槽特征导致界面之间接触不足的问题。
在微观上,支撑层可以改变钛毡纤维与CL的接触

状态,使两者之间的接触面积增大,进而提升电化学

反应动力,这是导致URFC性能提升的主要原因。
本研究中界面接触应力通过压敏纸测得,可能

会影响电池内部实际接触状态,通过数值模拟、微观

光学成像观测等手段可使得研究内容更加充实、直
接。此外,探究过程中发现,在钛基PTL的一侧制

作微孔层或可能进一步提升URFC的双向性能,这
将在后续的研究工作中继续展开。
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