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　　摘　要：为避免电池“水淹”，ＰＥＭ燃料电池发生电化学反应产生的多余水必须及时排

出．基于阴极催化层（ＣＬ）与气体扩散层（ＧＤＬ）之间极易发生的“水淹”特点，建立实验模

型，分析阴极催化层产生的水穿透碳纸气体扩散层材料到达气体流道的路径与阻力．在纵

向传输过程中，ＧＤＬ中最大孔中的最小孔径是限制水渗透的主要阻力．只有当水头压力足

够大时，水才能进入并且穿过这些限制孔径的孔到达ＧＤＬ材料表面．对于碳纸ＧＤＬ材料，

水在这些孔中流动时所需压力（～１ｋＰａ）显著小于水初始穿透这些孔所需压力（～６ｋＰａ）．

增加微孔层（ＭＰＬ）会明显增加液态水的穿透阻力，ＭＰＬ层中不同Ｔｅｆｌｏｎ含量对水渗透压

力影响不大．对碳纸ＧＤＬ材料设置引导孔能显著降低液态水的渗透压力，有助于提升燃料

电池中的水管理能力．
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　　气体扩散层（ＧＤＬ）是质子交换膜燃料电池

（ＰＥＭＦＣ）中电极的必要组成部分．碳纸ＧＤＬ材料

的多孔性使得其具备将反应气体从流道输送到催化

层（ＣＬ）中，和将水从ＣＬ中输送到流道中的功能．

ＧＤＬ必须满足电传导性，同时也需要满足用来防止

水塞满扩散层中微孔的疏水特性．电池“水淹”会导

致反应气体被堵塞在ＣＬ之外，而ＣＬ中的水也排不

出去．

Ｂｅｎｚｉｇｅｒ等人
［１－２］考察了 ＧＤＬ中的水渗透实

验．得出的结论是液态水只能在ＧＤＬ材料中最大

的孔和次最大的孔中传输，而这些孔占据 ＧＤＬ材

料孔隙率的主要部分，气体则是通过 ＧＤＬ材料中

的小孔从流道传输到ＣＬ中．也有文献通过核磁共

振（ＮＭＲ）和中子散射成像技术证明了液态水在

ＧＤＬ材料最大的孔中传输
［３－５］．

有研究文献将燃料电池的性能与不同 ＧＤＬ材

料做对比来校核 ＧＤＬ 的孔隙与电池性能的关

系［６－７］．为减少电池的“水淹”发生率，通常的做法就

是添加Ｔｅｆｌｏｎ到 ＧＤＬ纤维材料中
［６，８－１２］．也有研

究表明在 ＣＬ和 ＧＤＬ中间添加疏水性的微孔层

（ＭＰＬ）可以控制ＧＤＬ中的水饱和度
［１１，１３－１６］．

ＰＥＭ燃料电池中水的移除依赖于ＧＤＬ中的水

传输和气体流道中液滴分离的耦合作用．然而很少

有文献报道将这种耦合作用运用到电池中的流场设

计中．Ｊｉａｏ等人
［１７］和Ｌｅｅ等人

［１８］开发出一个模型

来显示孔径以及孔形如何影响ＧＤＬ中的液态水饱

和度．已知流道结构能够改变水在流道中的积累程

度，Ｇｅｒｔｅｉｓｅｎ等人
［１９］实验性地证实了对碳纸ＧＤＬ

进行系统性的打孔可提高极限电流密度达８％～

２２％．

通过实验模拟电池反应过程中水穿透 ＧＤＬ碳

纸的过程，重点研究“水淹”情况下液态水穿透ＧＤＬ

（包含 ＭＰＬ）的阻力．由于ＧＤＬ材料的特性，目前

尚无法有效考察和控制碳纸孔径尺寸在使用过程中

的变化，本实验中采取机械打孔创造出不同孔径来

分析ＧＤＬ中的水传输行为，同时也比较了水在打

孔后的ＧＤＬ中传输阻力与打孔前的水传输阻力，

结果表明打孔后能显著降低水的传输阻力，堵水现

象能够得到很大程度的缓解．讨论了水穿透带

ＭＰＬ的碳纸所需的压力与流量的关系，液态水在

ＧＤＬ材料中的纵向渗透取决于ＧＤＬ中大孔中的限

制孔径，但是在渗透之后，水的流量则取决于其渗透

路径的平均孔径．

１　实验部分

１．１　材料准备

测试用的ＧＤＬ购买于ＦｕｅｌＣｅｌｌＥａｒｔｈＬＬＣ，其

中Ｔｏｒａｙ碳纸（ＴＧＰＨ１２０）厚度为３７０μｍ，孔隙率

约７８％，孔径分布呈１０～１００μｍ的正态分布，其中

大部分孔径处于３０～４０μｍ，图１给出了碳纸ＧＤＬ

材料的ＳＥＭ扫描图．

图１　２０％ Ｔｅｆｌｏｎ疏水处理的Ｔｏｒａｙ
碳纸材料ＳＥＭ扫描图

Ｆｉｇ．１　ＭｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｃａｒｂｏｎｐａｐｅｒＧＤＬ

ｍａｔｅｒｉａｌｓｗｉｔｈ２０％ Ｔｅｆｌｏｎ

ＭＰＬ由２０％ （质量分数）Ｔｅｆｌｏｎ与１ｍｇ／ｃｍ
２的

炭黑ＸＣ７２组成，通过喷涂工艺涂覆在ＧＤＬ与膜接

触的一面．

１．２　纵向传输实验

图２给出了液态水穿透 ＧＤＬ示意图．ＧＤＬ样

品被密封于两室之间．其中一室填充满去离子水，

并且用聚乙烯管连接到一水箱中；另一室不做处理，

与大气相通，水从一室穿透ＧＤＬ渗透到另一室，并

被收集到一放置在分析仪（ＯｈａｕｓＭｏｄｅｌＡＲ０６４０）

上的烧杯中．与水接触的ＧＤＬ材料直径为２．５ｃｍ，

面积约５ｃｍ２．在测试之前，ＧＤＬ样品储存于干燥器

中．水箱固定在一可升降的实验台架上．实验开始

前，保持水箱中液态水液面与ＧＤＬ表面齐平，增加

压力的方法是通过上升实验台架的高度来使得水的

静水压力每隔１０ｓ增加５ｍｍ（５０Ｐａ），直至有水开

始从ＧＤＬ中渗出．观察有水开始渗透时，固定压力

持续１００ｓ，测定液态水穿透ＧＤＬ的流量．为测定

水在不同压力下穿透ＧＤＬ的流量，后续每隔１００ｓ

提升压力５０Ｐａ．透过透明的亚克力板可见ＧＤＬ表

面，因此在每种静态水压下，可记录在ＧＤＬ表面形

成的液滴数量和位置．压力测试精度为±１５Ｐａ．多

１５
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次试验记录水在不同压力下的流量，最后取平均值．

因需测定液态水穿透ＧＤＬ的流量，穿透ＧＤＬ表面

的液态水采用重力法收集，Ｙｕ等人
［２０］分析了重力

对燃料电池性能的影响，对于气体吹扫方式已在参

考文献［２１］中阐述．

图２　水渗透ＧＤＬ的可视化测试装置原理图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｃｅｌｌｆｏｒｍｅａｓｕｒｉｎｇ

ｆｌｏｗｔｈｒｏｕｇｈＧＤＬｍｅｄｉａ

需要说明的是，此实验装置旨在模拟电池中液态

水从ＣＬ层传输到ＧＤＬ／ＭＰＬ的过程，更重要的是

模拟电池的“水淹”过程．实验选用的材料是按照电

池运行时的真实材料制作而成的，电池在实际运行

过程中，多孔的ＣＬ层通常不会完全被液体填充，但

电池“水淹”经常发生且会产生严重的后果．通过此

实验分析“水淹”等极限情况下电池中的水传输行

为，包括ＣＬ中液态水完成从ＣＬ层到达ＧＤＬ表面

的传输阻力，同时也可间接证明ＣＬ层中水的传输

状态．

２　结　果

随着水压的增加，测定水渗透碳纸ＧＤＬ的临界

压力以及在不同压力下渗透的水流量．通过控制储

水罐与测试ＧＤＬ材料的高度差计算出即时作用在

样品表面的水压力．水穿透ＧＤＬ材料的临界压力

定义为在ＧＤＬ材料另一侧观察到有水渗出或者测

试到第一滴液态水滴入烧杯时的压力．随着压力的

增加，通过透明的亚克力板也可观察到 ＧＤＬ材料

表面出现水滴的位置和数量．

在观察水穿透ＧＤＬ材料渗出之前，压力每１０ｓ

增加５０Ｐａ，当达到临界渗透压力后，压力增加率改

为每１００ｓ增加５０Ｐａ，这样可记录在１００ｓ时间内

收集到的水量，从而可得出水在此压力下的渗透量．

由于ＧＤＬ材料表面是可视的，因此还可得出在不

同压力下ＧＤＬ材料中出现渗透点的个数．渗透点

个数与渗透流量成正比例关系．图３给出了４次压

力循环下ＧＤＬ表面渗透流量与压力的关系图．第

一次循环时水穿透干态ＧＤＬ材料渗透到另一侧所

需临界压力约为５．７ｋＰａ，而第二次循环相比于第

一次循环，其临界渗透压力值从５．７ｋＰａ降到约

０．７ｋＰａ，降幅达８７．７％．随着循环次数的增加，其

临界渗透压力没有出现明显改变并趋于稳定．由此

可推断，碳纸ＧＤＬ的水渗透率在组装到电池后，需

要经过“浸润过程”才能趋于稳定．这可能是 ＧＤＬ

中孔径增大了或者水在ＧＤＬ中孔表面上的有效接

触角减小了．我们认为此“浸润过程”是由于有残余

的水存在ＧＤＬ中，而这些残余水显然减小了水在

ＧＤＬ表面的接触角．燃料电池在完成组装后，其内

部ＧＤＬ层为干态，相比于第二次水穿透压力，第一

次穿透压力要明显高很多，这从另一角度证实了燃

料电池在完成组装后需要活化过程，而此活化过程

不仅是完成对催化剂的活化，同时也是对 ＧＤＬ层

的活化，我们建议电池活化策略应采用大电流放电，

充分润湿ＧＤＬ材料，从而提高电池的排水性能．

液态水静水压力／ｋＰａ

图３　液态水穿透带 ＭＰＬ（２０％ Ｔｅｆｌｏｎ）碳纸的

流量与压力对应关系

Ｆｉｇ．３　ＷａｔｅｒｆｌｏｗｒａｔｅｔｈｒｏｕｇｈｔｈｅＧＤＬｍｅｄｉａｗｉｔｈ

２０％ Ｔｅｆｌｏｎｌｏａｄｉｎｇａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｒｅｓｓｕｒｅ

图４给出了稳态时液态水穿透带 ＭＰＬ的ＧＤＬ

材料起始渗透压力以及渗透关闭压力．从图４中可

以明显地看出，水穿透 ＧＤＬ所需起始渗透压力都

高于渗透关闭压力．ＧＤＬ材料涂敷 ＭＰＬ后能显著

增大水穿透ＧＤＬ所需压力．在稳态时，水穿透碳纸

ＧＤＬ材料所需压力从约７００Ｐａ增大到约１２００Ｐａ．

ＧＤＬ中 ＭＰＬ的 Ｔｅｆｌｏｎ含量在稳态时对水穿透

ＧＤＬ材料的影响不大．关闭压力表示水保持持续

从阴极ＣＬ向阴极气体流道中流动所需的最小压

差．若压差低于关闭压力，则不足以提供足够压力

使得ＧＤＬ外表面上的液滴与 ＧＤＬ表面的接触周

长变化．此时在孔出口的拉普拉斯（Ｌａｐｌａｃｅ）压力

２５
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与作用在液滴上的水压以及重力保持平衡，因此水

滴悬挂在孔出口处．

ＭＰＬ质量分数／％

图４　稳态时不同 ＭＰＬ含量的ＧＤＬ（未打孔）

对水穿透的起始渗透压力及关闭压力

Ｆｉｇ．４　Ｐｅｎｅｔｒａｔｉｏｎａｎｄｓｈｕｔｏｆｆｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅｆｏｒｗａｔｅｒｆｌｏｗ

ｔｈｒｏｕｇｈａｃａｒｂｏｎｐａｐｅｒＧＤＬｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＭＰＬｌｏａｄｉｎｇ

对涂敷有 ＭＰＬ层的ＧＤＬ进行机械打孔，选用

不同直径的金属针对碳纸 ＧＤＬ材料进行打孔处

理，打孔后孔径大小如图５所示．从图５中可以看

出，在对ＧＤＬ材料打孔前，水穿透 ＧＤＬ的临界渗

透压力约为６ｋＰａ，但是当对 ＧＤＬ材料进行打孔

后，水穿透ＧＤＬ材料的临界渗透压力显著减小，临

界渗透压力值从约６ｋＰａ下降到约１ｋＰａ．随着

ＧＤＬ材料中打孔孔径的增大，水在ＧＤＬ中的临界

渗透压力持续降低．

碳纸ＧＤＬ材料中最大孔径／μｍ

图５　ＧＤＬ中不同孔径以及 ＭＰＬ

与水首次临界渗透压力的关系

Ｆｉｇ．５　Ｉｎｉｔｉａｌｗａｔｅｒｐｅｎｅｔｒａｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎ

ｏｆｔｈｅＧＤＬｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｐｅｒｔｕｒｅｓａｎｄＭＰＬｌｏａｄｉｎｇ

从图５中可以看出，ＭＰＬ的含量对水在ＧＤＬ中

临界渗透压力影响不大．在没有对ＧＤＬ材料打孔

时，ＭＰＬ明显提高了水渗透ＧＤＬ的临界压力，从～

４．６ｋＰａ增加到～６ｋＰａ．打孔后的ＧＤＬ材料似乎

消除了 ＭＰＬ对水渗透ＧＤＬ所需压力的影响，ＭＰＬ

中Ｔｅｆｌｏｎ含量对水在ＧＤＬ材料中的临界渗透压力

的影响并不明显．这是由于打孔破坏了 ＭＰＬ层的

疏水层，水可以直接穿透ＧＤＬ析出．由达西定律可

知，水渗透压力与孔径为乘幂关系，因此对图４中数

据进行拟合，可得出水穿透 ＧＤＬ材料所需压力与

孔径的关系为：犘＝３６１犱－
１．１ ．

３　讨　论

由于ＧＤＬ材料的疏水特性，水更偏向停留在

ＧＤＬ外部．水穿透 ＧＤＬ需要有一定的压力，只有

当静水压高于水在 ＧＤＬ孔中的表面张力时，液态

水才会渗透到ＧＤＬ材料的孔中．临界起始压力必

须足够高以使得水能够穿透所选路径的最窄处．水

纵向穿透ＧＤＬ材料的过程需经历以下几个步骤：

１）当处于 ＣＬ层与膜之间的水压力开始增加

时，水会选择进入到ＧＤＬ碳纸与ＣＬ层接触的最大

的孔中．所需的压力可根据杨 拉普拉斯（Ｙｏｕｎｇ

Ｌａｐｌａｃｅ）方程得出：

ΔΡ＝
２狉ｗ
犚
． （１）

式中：狉ｗ为水的黏度系数；犚为曲率半径．针对固液

接触，假设一水通道由若干孔径不一的、截面接近圆

形的系列孔道组成，则犚可由接触角来表示，犚＝犱／

ｃｏｓθ，整理得：

ΔΡ＝
２狉ｗｃｏｓθ
犱

． （２）

式中：犱为ＧＤＬ中的平均孔径；θ为接触角
［２２］．在

水纵向穿透ＧＤＬ材料的过程中，ＧＤＬ孔径并非保

持不变．液态水从ＧＤＬ外进入到ＧＤＬ中，根据阻

力最小原则，由拉普拉斯方程可知，液态水会选择

ＧＤＬ中最大的孔渗透进入．

２）当液态水进入到ＧＤＬ中最大的孔中后，随着

水压的增加，液态水开始渗透到次最大孔中，犱减

小，所需渗透压力提高．

３）当水渗透到次最大孔中后，随着水压继续增

加，液态水继续在ＧＤＬ中纵向传输．当压力满足水

继续向第三大的孔中（孔径仅次于次最大孔径）渗透

所需压力时，液态水开始向第三大孔中渗透．

依此类推，直到水穿透ＧＤＬ材料从ＣＬ达到气

体流道．

需要指出的是，由于 ＧＤＬ为无序的多孔性材

料，水在ＧＤＬ中不同孔径的孔中渗透时，遵循渗透

阻力最小原则．因此，水穿透ＧＤＬ材料所经过的路

径的孔径大小之和应该是最大的，水穿透这些孔所

需的压损之和即为水初始渗透所需压力．

因此，液态水穿透ＧＤＬ碳纸所需的压力即为液

态水穿透一个水通道中系列孔道的阻抗之和，而通

过每一个孔道的阻抗可简化用 ＨａｇｅｎＰｏｉｓｅｕｉｌｌｅ方

程表示［２３］，则总阻抗可由式（３）表示．

３５
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Δ犘
犾ＧＤＬ

＝∑
Δ犘犻
犾（ ）
犻
＝
８犙μｗ

π ∑
１

狉４犻
． （３）

式中：犾为每个孔道的长度；狉为每个孔道的孔径．根

据水传输在开始出现以及开始关闭时所需压力、流

量，水流动限制半径、出口孔径以及水流动限制孔的

长度均可通过计算得出．水在开始出现渗透时限制

流动半径可通过杨 拉普拉斯（ＹｏｕｎｇＬａｐｌａｃｅ）方程

得到：

狉ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈ＝
２狉ｗｃｏｓθ

Δ犘ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈ
． （４）

假设水在 Ｔｅｆｌｏｎ包裹的碳纤维上的接触角为

１１０°
［２２，２４］，则水渗透过碳纸的限制流动半径约为９

μｍ，长度约为１．１μｍ．此限制半径可能出现在

ＭＰＬ层中，也可能出现在ＧＤＬ层中．而在ＧＤＬ实

际结构中，ＧＤＬ中的孔是十分不规整的，非直通，非

圆柱形孔，孔壁表面粗糙并且可能包含其他化学成

分，因此，此模型中的孔径值应该作为有效孔径．

实验中ＧＤＬ一侧全部充满液态水，另一侧处于

开放性空间，测试水穿透ＧＤＬ的阻力，可假设为模

拟燃料电池在实际运行中，ＧＤＬ的催化层侧已完全

“水淹”．根据实验结果，ＣＬ层上电化学反应生成的

水要穿透ＧＤＬ，必须满足最低渗透压力（７００Ｐａ）才

能实现传输．也就是说，ＣＬ层完全被“水淹”要待静

水压力满足最低渗透压之后才能穿透ＧＤＬ达到流

道中．由此我们可以理解为，ＣＬ层中的水通常情况

下呈气态，只有在如本实验设置的极限情况下，达到

饱和蒸气压后，聚集而造成“水淹”．

对ＧＤＬ打孔会显著降低水渗透 ＧＤＬ所需压

力，能够有效改善ＣＬ层与 ＧＤＬ之间的“水淹”现

象．燃料电池在运行过程中，电池中的水平衡非常

重要．若ＣＬ层产生的水完全不排出，则电池会因时

间累积而造成“水淹”；由于电池中质子只有在水作

为载体的情况下才能从阳极传输到阴极，ＣＬ层产

生的水全部排出，电池会因水太少而造成膜干，影响

质子传输，从而影响电池的性能．因此，保持电池中

水平衡的工程问题一直是一个难题．根据菲克第一

定律，电池在运行时质子传输需要的水量（犑）为：

犑＝－犇
Δ犘
犾
． （５）

式中：犑为膜中实现质子传输所需水通量；犇为传输

系数；Δ犘为压差；犾为膜厚度．我们可以得出保持

膜的加湿度所需的压差Δ犘．根据图５所示，ＧＤＬ

中不同孔径对水渗透所需的压力Δ犘
′ 不同．为保证

膜处于充分湿润状态，须满足Δ犘
′
＞Δ犘，因此可得

出对ＧＤＬ改性打孔所需直径．

４　对燃料电池设计的影响

Ｋｉｍｂａｌｌ等人
［２，２２］证实了水穿透一面积＜１０

ｃｍ２的ＧＤＬ可仅通过一个引导孔．引导孔可位于流

道下，也可位于脊岸下．从原理上讲，ＧＤＬ上能够

设置一系列引导孔来引导水的传输，不仅能增加膜

的湿度，同时也能排出多余的水．

以前对ＧＤＬ的研究工作主要集中在对ＧＤＬ进

行疏水处理以及添加 ＭＰＬ层使水能够最低限度地

浸入ＧＤＬ中
［６，８，１０－１４］．对 ＧＤＬ材料设置引导孔

可以有效地解决“水淹”问题，增加膜的湿度以及加

速水的排出．ＧＤＬ材料中最理想的孔径分布应该

是呈双峰分布．ＧＤＬ中应该存在一些大孔能够储

水并能够作为排出从ＣＬ层产生的多余水的通道；

同时，ＧＤＬ也应该存在足够多的小孔，使得反应气

体能够从气体流道传输到ＣＬ层中去．最精确的控

制为ＧＤＬ中的小孔足够小，并且存在一定数量的

大孔，同时也要考虑 ＧＤＬ大孔对电子传导的影

响［２５－２７］．因此，ＧＤＬ材料能够通过设计来引导水

从ＣＬ到气体流道的传输，缓解电池中的水淹以及

膜加湿问题．

５　结　论

讨论了水在 ＧＤＬ 不同压缩率下的纵向穿透

ＧＤＬ的阻力．同时也讨论了ＧＤＬ中大孔径对水传

输的影响．

只有当水头压力高于穿透 ＧＤＬ中最大孔中的

限制孔径所需的拉普拉斯压力时，水传输才会发生．

随着水头压力的增加，液态水首先会从 ＧＤＬ材料

中最大的孔中渗透出，其次会从次最大的孔中渗透

出．水第一次穿透ＧＤＬ材料所需起始水头压力为

５．７ｋＰａ，达到稳态时，渗透 ＧＤＬ所需水头压力为

１．２ｋＰａ．对 ＧＤＬ打孔后，能够显著降低水穿透

ＧＤＬ的阻力．此类引导孔有助于提升燃料电池中

的水管理能力．
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