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摘    要 ：质子交换膜燃料电池 (PEMFC) 是通过氢气和空气中氧气在两个电极发生氧化还原反应将化学能转化

为电能的完全清洁的能源转换装置，其中气体扩散层 (GDL) 作为 PEMFC 中关键部件对电池性能有至关重要

的影响。碳纸凭借其丰富的孔隙结构、优良的导电性和足够的机械强度被广泛用于 GDL 的基底材料。本文

采用湿法成型，通过使用两种长度 (10 mm 和 3 mm) 的短切碳纤维混合抄纸，制备了高性能碳纸，研究了两

种长度碳纤维不同比例对碳纸性能的影响。结果表明，10 mm 长度碳纤维加入量为质量分数 30%~50% 时，

碳纸的综合性能优良，表现出较高的孔隙率、透气性能、导电性与力学强度。由 10 mm 长度碳纤维含量为

30% 的碳纸组装的膜电极在 60% 相对湿度 (RH) 下最高功率密度达到 1 473 mW·cm−2，高于商业碳纸 (东丽) 对

应膜电极的性能。电化学阻抗谱 (EIS) 结果表明由合适比例两种长度碳纤维制备的碳纸具有更低的传质阻抗。

表明基于短碳纤维优良分散性和长碳纤维搭建的高孔隙结构和力学性能能够实现碳纸抄造过程各性能间的平

衡，满足作为 GDL 材料的要求。
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Abstract：Proton exchange membrane fuel cell (PEMFC) is a completely clean energy conversion device that con-

verts chemical energy into electrical energy through redox reaction of hydrogen and oxygen in the air at two elec-

trodes, in which the gas diffusion layer (GDL), as a key component in the PEMFC, has a crucial impact on the cell

performance. Carbon paper is widely used as a substrate material for GDL by virtue of its rich pore structure, excel-

lent electrical conductivity and sufficient mechanical strength. In this paper,  high-performance carbon paper was

prepared by wet molding, by using a mixture of two lengths (10 mm and 3 mm) of short-cut carbon fibers and the ef-

fects  of  different  ratios  of  the two lengths of  carbon fibers  on the performance of  carbon paper were investigated.

The results show that the carbon paper with the addition of 10 mm length carbon fiber at mass fraction 30%−50%

has excellent overall performance, showing high porosity, air permeability, electrical conductivity and mechanical

strength. The membrane electrode assembled by 10 mm length carbon paper with 30% carbon fiber content reaches

a maximum power density of 1 473 mW·cm−2 at 60% relative humidity (RH), which is higher than the performance of

the corresponding membrane electrode of commercial carbon paper (Toray). The electrochemical impedance spec-

troscopy (EIS) results indicate that the carbon paper prepared from the appropriate ratio of two lengths of carbon 
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fibers has lower mass transfer impedance. It shows that the excellent dispersion of short carbon fibers and the high

pore structure and mechanical properties built by long carbon fibers can achieve a balance between the properties

of the carbon paper preparing process and meet the requirements as a gas diffusion layer material.

Keywords：  proton exchange membrane fuel  cell；membrane electrode；gas  diffusion layer；carbon paper；car-

bon fiber

快速的工业化和城市化发展导致能源消耗增

加，全球变暖加剧，给人类生存带来极大挑战，

因此开发利用清洁能源显得尤为重要。质子交换

膜燃料电池 (PEMFC) 通过电化学反应把氢气和氧

气转换成电能，唯一的副产物是水，被认为是一

种完全清洁的能源，而且具有能量转化效率高的

优点 [1-3]。

PEMFC 的核心部件是膜电极 (MEA)，由居于

中心的质子膜、膜两侧的催化剂层 (CL) 和最外层

的气体扩散层 (GDL) 组成。GDL 承担着电池内部

气体输送，水热管理与机械支撑的功能，很大程

度上影响着电池的性能与使用寿命 [4]。目前使用

的 GDL 一般包括基底层 (MPS) 和微孔层 (MPL)，

基底层主要包括碳纸、碳布、无纺布或金属材料

等，碳纸因其高导电性、均匀的多孔结构、耐腐

蚀性、低成本、良好的机械性能和尺寸稳定性而

成为 GDL 基底层的理想材料 [5]。碳纸一般由短切

碳纤维经湿法造纸、树脂浸渍、热压成型、高温

碳化等工艺制备而成的由碳纤维和树脂碳共同组

成的结构和功能一体化材料 [6-8]。作为粘结剂的树

脂一般是酚醛树脂，经过高温热处理后，转化为

具有石墨结构的树脂碳，同时，这些树脂碳将碳

纤维粘合成稳定均匀的多孔结构，共同形成气体

扩散/水排除和电子传输的通道。碳纸的孔隙率、

透气性、导电性和机械强度是衡量碳纸性能优劣

的主要指标，而这些性能指标在碳纸制备过程中

往往是相互制约的。目前，国内使用的商业化的

碳纸主要依赖进口，迫切需要开发和研究具有自

主知识产权的高性能碳纸产品，满足质子交换膜

燃料电池对气体扩散层的要求。

碳纤维在碳纸中的均匀分散对碳纸的性能有

至关重要的影响。倪学鹏等 [9] 以湿法成型为基础，

系统研究了分散剂种类、碳纤维长径比对碳纤维

纸的均匀度、孔结构和导电性的影响，结果表明

使用聚氧化乙烷 (PEO)/羟甲基纤维素 (HMC) 复配

分散剂，避免了消泡剂的使用，有效提升了原纸

的匀度和强度。米若榛 [10] 在研究中发现当 PEO 分

散液浓度相同时，碳纤维长度越小越有利于形成

均匀的碳纤维分散液，但考虑到碳纸的性能要求，

应在满足分散性的情况下尽可能提升碳纤维的长

度。李婧怡等 [11] 对不同长径比短切碳纤维对混抄

碳纸的性能的影响进行了研究，结果表明随着长

径比更高的碳纤维含量的增加，混抄碳纸的孔隙

率、透气度、拉伸强度均有一定程度提高。陈逸

菲等 [12] 通过使用 2 mm、4 mm 和 8 mm 的碳纤维，

混合配比制备了具有 3 层梯度孔隙的碳纸以及单

层碳纸作为对比进行研究，发现 3 层梯度孔隙碳

纸的整体性能比单层碳纸好，当使用 6 mm 和

3 mm 碳纤维抄纸，控制两者含量为 8∶2 时，制

备的碳纸经  2 400℃ 石墨化后，实现了碳纸结构

和性能的最优平衡，其孔隙率高达  82.5%，电阻

率低至 8.1 mΩ·cm。

加入其他碳材料与碳纤维混合也会对碳纸的

性能带来一些影响。Fu 等 [13] 通过使用短碳纤维

(CF) 和碳纳米管 (CNT) 的不同沉淀和过滤速率制

备了具备不同功能层的碳纸，由其制备的 GDL 的

性能比常规 GDL 高 19%，并且可以通过调节 CF

的含量来有效控制碳纸的厚度。Ghobadi 等 [14] 利

用纤维素纤维制备了石墨烯/纤维素/碳纤维复合

纸，后续再对复合纸进行热处理将纤维素转化成

为碳以提高其导电性与疏水性，同时改善了碳纸

的柔韧性。

综上所述，短切碳纤维的长度是影响碳纸性

能的重要因素，本论文采用湿法造纸工艺，重点

研究由 3 mm 与 10 mm 两种短切碳纤维混合抄造

所制备碳纸的性能，考察两者比例对其密度、厚

度、孔隙率、透气性、树脂碳含量、力学性能与

导电性能的影响。再将自制碳纸组装膜电极后的

电池性能进行测试，并与商业碳纸的性能进行比较。

 1    实验材料及方法
 1. 1    原材料

碳纤维：购于上海石油化工股份有限公司，

长度分别为 3 mm 与 10 mm，直径均为 7 μm，已

经过亲水性上浆剂处理；聚环氧乙烷 (PEO)：购

于佳友精化有限公司，分子量为 800 W；酚醛树

脂 BR6216(PF)：购于巩义市铂润耐火材料有限公
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司；聚四氟乙烯 (PTFE) 乳液日本大金 D210C，导

电炭黑 Cabot  XC-72，气体扩散层西格里 28BC，

催化剂涂敷膜 SCCM1291-0.6  12  μm，碳纸 (东丽

TGP-H-060)：购于苏州晟尔诺科技有限公司。

 1. 2    碳纸的制备

以 3 mm(CF3) 与 10 mm(CF10) 的短切碳纤维

为原料，CF10 的添加量 (质量分数 ) 分别是 0%、

30%、50%、70%、100%，称取固定质量的碳纤维

在 0.2% 的 PEO 水溶液中通过机械疏解与超声处

理得到均匀碳纤维分散浆料，再通过湿法抄纸工

艺制备碳纤维纸毡。将碳纤维纸毡在 60℃ 下干燥，

再将干燥后的碳纤维纸毡在 10% 酚醛树脂乙醇溶

液中浸渍 10 min，然后在 60℃ 下干燥去除溶剂，

干燥后在 200℃，10 MPa 条件下热压 80 min，再

以 5℃/min 的升温速率升温至 1 200℃ 保温 2 h 进

行碳化得到碳纸 [15]，将制得的碳纸按 CF10 的质量

分数依次命名为 CP1、CP2、CP3、CP4、CP5。

 1. 3    膜电极的制备

首先将碳纸浸渍在质量分数 2.5% 的 PTFE 乳

液中，干燥，控制碳纸的 PTFE 负载量为 10%，再

在 350℃ 下烧结 30 min 得到疏水处理后的碳纸。

将导电碳黑和 PTFE 按照 4∶1 的质量比分散在异

丙醇中并均质分散均匀得到 MPL 浆料。然后再将

浆料喷涂在疏水处理的碳纸上，喷涂速度为

2 mL/min，喷涂距离为 5 cm，热台温度为 90℃，

以获得碳黑负载为 1.5 mg·cm−2 的 MPL，通过在

350℃ 下进一步烧结 30 min 来获得 GDL。阳极和

阴极的 GDL 分别为商用 GDL 和自制 GDL。最后

按照商用 GDL、CCM 和自制 GDL 依次在测试夹

具上叠放，并锁紧夹具。

 1. 4    测试与表征

采用日本 Hitachi 公司场发射扫描电子显微镜

(SU8010) 对样品的表观形貌进行分析，采用 PSDA-

-30M 微滤膜孔径材料公司 (PSDA-30，南京高谦

功能材料公司 ) 对碳纸的透气率进行测试，采用

液体浸润法测试碳纸的孔隙率，将碳纸在真空条

件下保持一段时间，直至液体完全浸润样品的孔

结构，称量样品前后质量变化，通过下式计算得

到孔隙率：

P =
m2−m1

ρv
(1)

其中，P、m1、m2、ρ 和  v 分别表示 CP 的孔隙率、

完全干燥的 CP 的质量、完全浸渍后的 CP 的质量、

正丁醇的密度和 CP 的体积。

采用四探针表面低阻抗分析仪 (MCP-T700，

日 本 三 菱 公 司 ) 测 量 面 内 电 阻 ， 参 照 GB/T

20042.7−2024[16]，使用两块镀金铜片夹住  3 cm

×3 cm 碳纸，测量压强为 5 MPa，利用下式计算得

到法向电阻。

ρt =
RmS−Rc

d
(2)

其中：ρt 是碳纸法向电阻 (mΩ·cm)；Rm 是样品垂

直方向电阻 (mΩ)；Rc 是镀金铜板的电阻、样品

与镀金铜片之间的接触电阻总和 (mΩ)；S 是样品

与镀金铜片的接触面积 (cm2)；d 是碳纸的厚度

(cm)。

参照 GB/T 20042.7−2024[16]，采用电子材料万

能试验机 ETM103A 进行测试，样品尺寸为  2 cm×

4 cm，拉伸速率为  10 mm·min−1，采用 X 射线衍射

光谱仪 (XRD，D/Max2500V，日本 Rigaku 公司) 对

碳纸进行分析碳纸晶体结构，测试辐射源为 Cu

Kα，波长为 0.154 18 nm，电压为 40 kV，电流为

40 mA，测试范围为 10°~80°，采用激光拉曼光谱

仪 (InVia-Reflex，英国 Renishaw 公司) 对碳纸的石

墨化程度进行表征，激光源为 532 nm，激光功率

为 5%，测试范围为 1 000~2 000 cm−1。

膜电极 (MEA) 性能测试：使用 Scribner 850G

燃料电池系统对 MEA 进行测量，测试面积为

5 cm2。所有电池硬件螺栓的扭矩保持在 8 N·m。

通过改变垫圈厚度来调整 GDL 的压缩比，以实现

基于初始厚度的 20%±5% 的压缩。电池温度为

80℃。氢气和空气的化学计量比保持在 2∶2.5，

阳 极 和 阴 极 的 最 小 流 量 分 别 为  0.3 L·min−1 和

0.8 L·min−1。阳极和阴极的背压均为 100 kPa。极

化曲线通过电流扫描法获得。电流密度的增加速

率为40 mA·cm−2，停留时间为40 s。在1 000 mA·cm−2

和 2 000 mA·cm−2 电流密度下进行了原位电化学阻

抗谱 (EIS) 测试，频率范围为 0.1~10 000 Hz，电流

信号干扰的幅度为 10%。

 2    结果与讨论
 2. 1    碳纤维长度对分散性的影响

从图 1 碳纸制备的流程图中可以发现，碳纤

维在水中的均匀分散是抄造高品质碳纸的前提，

短切碳纤维的长度是影响碳纤维分散性的重要因

素。选取长度分别为 3、6 和 10 mm 的 3 种不同长

度的碳纤维，分别称取 0.1 g，将其分别加入到含

有  0.2% 的 PEO 水 溶 液 中 (体 积 100 mL)， 在
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500 r/min 转速下搅拌 5、10、15 min，观察其分

散状况，结果如图 2 所示。对比不同长度碳纤维

经过不同分散时间后所拍摄照片可以清楚看出

3 mm 的碳纤维比较容易分散，其在搅拌分散

10 min 后，已能分散均匀，但 6、10 mm 长度碳

纤维在搅拌 15 min 仍然存在团聚现象，但也看到，

6 mm 长度的分散性优于 10 mm 长度，纤维越长

越不利于分散。
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图 1    碳纸制备流程图

Fig. 1    Flow chart of carbon paper preparation
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图 2    在 500 r/min 转速下不同长度碳纤维搅拌 5、10、15 min 下的

分散状态照片

Fig. 2    Photographs of the dispersion state of carbon fibers of different

lengths stirred at 500 r/min for 5, 10 and 15 min
 

如果仅从分散性出发，似乎应该选择长度为

3 mm 的碳纤维进行碳纸抄造，但 3 mm 长度碳纤

维所构建的碳纸孔隙率和力学性能难以满足作为

质子交换膜燃料电池气体扩散层的需要。为此，

选择使用 3 mm 和 10 mm 两种长度的碳纤维混合

抄制的策略。

 2. 2    碳纸的形貌和物理性能

 2.2.1    碳纸的表面形貌

图 3(a)~3(e) 分别显示的是含 CF10 质量分数

为 0%、30%、50%、70%、100% 碳纸的 SEM 表面

图像，可以观察到碳纤维随机地分布于整个碳纸

表面，相较于短碳纤维，长碳纤维在随机分布时，

相互之间搭接的点位更多，而树脂通常更多地分

布在这些纤维搭接的位置，因此可以从图 3 中观

察到随着长碳纤维的增多，碳纸中的树脂碳含量

在增多。
  
(a) (b)

500 μm 500 μm 500 μm

500 μm500 μm

(d) (e)

(c)

图 3    碳纸的 SEM 图像：CF10 质量分数为 0% (a)、30% (b)、50% (c)、

70% (d)、100% (e) 的碳纸

Fig. 3    SEM images of carbon paper: Carbon paper with CF10 mass

fraction of 0% (a), 30% (b), 50% (c), 70% (d) and 100% (e), respectively
 

 2.2.2    碳纸的物理性能

碳纸主要由碳纤维和树脂碳组成，通过浸胶

热压后将松散的碳纤维连接在一起成为一个整体，

再通过碳化使酚醛树脂转化为树脂碳，其他非碳

元素在高温下被去除，这为碳纸提供了更加丰富

的孔隙结构与更好的导电性，由 CF3 与 CF10 混

合抄造的碳纸的基本参数如图 4 所示。由图 4(a)

可以看出随着 CF10 质量分数的提高，碳纸的树

脂碳含量不断提高，这是由于在相同质量的碳纤

维条件下，长碳纤维之间搭接的点位更多，而树

脂主要分布在这些纤维搭接的位置，因此碳纸的

树脂碳含量更高。由图 4(b) 可知，随着 CF10 的

质量分数的不断增加，碳纸的面密度由 92 g·m−2

增加到 97.8 g·m−2，体积密度由 0.393 g·cm−3 升高

到 0.496 g·cm−3，这是由于相同质量、相同直径的

碳纤维，长碳纤维的根数更少，因此在相同面积

下长碳纤维质量分数更高的碳纸堆积得更加紧密。

从图 4(c) 中碳纸的厚度变化也可以看出这一点，

随着 CF10 质量分数的提高，碳纸厚度不断下降，

最低达到了 197 μm，这与其体积密度不断升高相

吻合。
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碳纸的导电性能主要通过碳纤维和树脂碳提

供，由图 5(a) 可知，随着长碳纤维的不断增加，碳

纸的面内电阻由 17.75 mΩ·cm 下降至 12.73 mΩ·cm，

降 低 了 28.3%， 法 向 电 阻 由 497 mΩ·cm 下 降 至

413 mΩ·cm，降低了 16.9%。这与随长碳纤维含量

增加，树脂碳比例不断增大，这在图 3 碳纸 SEM

图像中也可以明显观察到，使纤维之间接触位点

增多，在碳纸内形成了更密集的导电通路。另外

由于密度增大，单位体积中纤维含量的增加，短

切碳纤维之间的距离更近，通过热振动激活的电

子更加容易跃迁到相邻纤维上来形成较大的隧道

电流，因此长纤维的含量越多，隧道效应更强，

碳纸的导电性更加优异 [17]。图 5(b) 和图 5(c) 给出

了混抄碳纸的孔隙率与透气性，碳纸的孔隙率与

透气性随着 CF10 的质量分数的增大呈现先增大

后减小的趋势，并从图中可以发现在 CF10 的质

量分数在 30% 时，碳纸的孔隙率达到了 69.2%，

透气性达到了 4 293 mL/(cm2·min·kPa)，相较于商业

碳纸 (孔隙率61.4%，透气性3 282 mL/(cm2·min·kPa))

有了较大的提升。但是随着 CF10 质量分数的不
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图 4    碳纸中树脂碳含量 (a)、密度 (b)、厚度 (c) 随 CF10 质量分数的变化

Fig. 4    Carbon paper resin carbon content (a), density (b) and thickness (c) variation with CF10 mass fraction
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图 5    碳纸的面内及法向电阻 (a)、孔隙率 (b)、透气性 (c) 和拉伸强度 (d)

Fig. 5    In-plane and through-plane resistance (a), porosity (b), permeability (c), and tensile strength (d) of carbon paper
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断升高，孔隙率与透气性反而出现下降的趋势，

通过图 3(a) 和图 3(e) 碳纸的 SEM 图像可以发现，

相较于 CF3 制备的碳纸，采用 CF10 制备的碳纸

纤维搭接形成的孔径也更大，因此引入长纤维在

一定程度上有利于透气性的提高，但同时随着引

入长纤维的比例增大，抄纸过程中碳纤维的分散

性变差，更多的碳纤维聚集在一起，覆盖住一部

分孔隙，这些聚集的碳纤维为树脂碳提供了更多

的附着位置，导致碳纸的透气性能下降。从图 5(d)

中可以看出，碳纸的拉伸强度随着 CF10 的质量

分数呈现不断上升的趋势。碳纸在被拉伸时的破

坏形式主要分为纤维拔出、纤维断裂以及纤维与

树脂分离，由于长纤维的引入，纤维之间存在更

多的搭接位点为酚醛树脂附着提供更多位置，这

使纤维被拔出和与树脂剥离更加困难，其次长碳

纤维在传递拉伸载荷相较于短碳纤维更加优异，

因此碳纸的拉伸强度也随之升高 [18]。

 2. 3    碳纸的晶体结构

图 6 所示的是混抄碳纸与商业碳纸 XRD 对比

图，可以发现商业碳纸在 26°附近出现了一个强烈

的峰，根据布拉格方程计算得出其碳晶体的间距

为 0.339 nm，接近理想石墨的层间 (0.341 2 nm)，

说明商业碳纸具有较高的石墨化程度，此外在 18°

出现的衍射峰可能是由于石墨微晶不完全有序排

列形成的衍射峰偏移。而混抄碳纸只经过碳化处

理，相比石墨化温度更低，XRD 的衍射峰不甚明

显，峰也会向角度减小的方向移动，可以看出混

抄碳纸只在 24.5°附近出现了一个较为平缓的衍射

峰，说明混抄碳纸的石墨化程度较低 [19]。

图 7 为碳纸的拉曼图像，也可以发现，在

1 350 cm−1(D 峰) 和 1 580 cm−1(G 峰) 附近出现了两

个特征峰，其中 D 峰反映了无序结构与缺陷，G

峰反映了有序的石墨结构 [20]。D 峰与 G 峰的强度

比 (ID/IG) 反映了碳纸的石墨化程度，ID/IG 的值越

小说明碳纸的石墨化程度越高。其中混抄碳纸的

ID/IG 的值大多在 1.0 左右，并且特征峰的峰强也

较弱，商业碳纸的 ID/IG 的值为 0.021，是由于经

过高温石墨化处理，具有高度有序的晶体结构。

石墨化处理虽然能提高碳纸的结晶度，但高温石

墨化也是一个高耗能过程，如果无需石墨化处理

的碳纸通过对其他性能的调控实现在膜电极中综

合性能的优化不失为一种有竞争力的路径。
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图 7    碳纸的拉曼图谱

Fig. 7    Raman pattern of carbon paper
 

 2. 4    碳纸组装膜电极的性能

 2.4.1    膜电极的极化曲线及功率密度

图 8 所示的是由实验室自制碳纸 (CP1、CP2、

CP3、CP4) 与商业碳纸 (CCP) 组装膜电极在不同

RH 下的极化曲线与功率密度对比图。极化曲线

可以被划分为 3 个不同的区域：活化极化、欧姆

极化和浓度极化，其中浓度极化是在高电流密度

下影响着传质效率的主要因素 [21]。在 3 个实验测

试的湿度下，自制碳纸 CP1、CP2、CP3 的输出性

能都优于 CCP，其中在 60% RH  条件下， CP1、

CP2、CP3 与 CCP 组装的 MEA 对应峰值功率密度

分别为 1 409、1 473、1 427 和 1 191 mW·cm−2，相

较于 30% RH 和 100% RH 取得了较好的性能表现，

这一方面是由于在 60% RH 下，反应气体的湿度
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与反应产生的水为 PEM 营造了更好的水合条件，

另一方面此时的传质效率还没有由于水淹受到较

大影响 [22]。观察 60% RH 由不同碳纸组装的膜电极

的极化曲线可以发现，CP1、CP2、CP3 对应的极

化曲线在 2 900 mA·cm−2 的电流密度下才出现明显

的浓度极化，电压下降的速率开始增大；而由

CCP 组装的膜电极在 2 500 mA·cm−2 时即出现明显

的浓度极化，随电流密度增加，电压下降幅度增

大。相比较，说明在 60% RH 湿度下，自制碳纸

CP1、CP2、CP3 组装的膜电极在含水量较高时仍

能维持好的传质效率，电池表现出优良的输出性

能，其中由 CP2 组装的膜电极性能最佳。这一结

果与图 5(b) 和图 5(c) 中碳纸的孔隙率与透气性结

果一致，验证了 3 mm/10 mm 碳纤维以 7∶3 比例

混合构造的三维孔状结构更有利于 MEA 内部的水/

气传输和减小传质阻力，从而达到提高电池性能

的目的。自制碳纸 CP4 性能表现不佳是由于其孔

隙率和透气性低，难以提供优良的水/气传输管理

能力。相较于 60% RH 条件下各碳纸组装 MEA 的

性 能 表 现 ， 30%  RH 和 100%  RH 条 件 下 对 应 的

MEA 功率密度均有一定程度下降。在低 RH 下由

于 PEM 没有达到较好的水合条件影响了电池性能

的发挥。而在高 RH 下，由于此时 MEA 的湿度高

加之电池反应产生的水量过多，这对碳纸的疏水

提出了更高的要求，导致一部分气体传输通道被

水覆盖，降低了传质效率，最终导致电池性能输

出不佳。这种由于 MEA 内部水/气传输受阻使恶

化电池性能的情况往往在高 RH 下尤为突出。通

过与 CCP 对比，虽然自制碳纸没有经历高温石墨

化，通过对孔结构、孔隙率和透气性的优化，由

其组装的膜电极完全能够提供优良的性能。

 2.4.2    MEA 的电化学阻抗谱 (EIS) 分析

为了更好地分析不同碳纸组装 MEA 性能变化

的原因，在电池工作过程中进行 EIS 测试。在

1 A·cm−2 电流密度下对 3 个湿度下 EIS 测试数据绘

制成奈奎斯特 (Nyquist) 图，如图 9(a)~9(c) 所示。

Nyquist 图通常由 3 个部分组成，第一部分是弧线

在高频区域与实轴的截距表示电池的欧姆电阻

(Rohm)，由膜的质子传导率、各层材料及界面的

电阻决定，第一条弧的直径表示电荷转移电阻
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图 8    实验室自制碳纸在 30% 相对湿度 (RH) (a)，60% RH (b) 和 100% RH (c) 湿度环境下极化曲线与功率密度与商业碳纸的对比图；

(d) 实验室自制碳纸的峰值功率密度与商业碳纸的对比图

Fig. 8    Polarization curves and power density of the lab-made carbon paper at 30% relative humidity (RH) (a), 60% RH (b) and 100% RH (c) humidity

environments versus commercial carbon paper; (d) Peak power density of the lab-made carbon paper versus commercial carbon paper
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(Rct) 的值，该值表示阳极和阴极催化剂层中发生

的动力学反应的阻抗，电荷转移电阻的主要贡献

是由于阴极侧的氧还原反应；第二个弧的直径表

示催化剂层氧扩散过程的传质电阻 (Rmt)
[23-24]。如

图 9 所示，随着 RH 的提升，阻抗曲线与实轴的

截距不断减小即 Rohm 降低，这主要是由于 PEM

在高 RH 下拥有更高的水合程度，致使其离子电

导率提高；同时随着 RH 提高，弧的直径不断变

宽，表明在高 RH 下 MEA 中水饱和程度增大，占

据一定空间，进而对反应气体的传输造成了较大

阻力，Rmt 也随着增大，可见膜电极的各类阻抗

在能量转换过程中在不同环境下相互影响 [25-26]。

通过等效模拟电路可以获得 3 种电阻的具体数值，

图 9(d)~9(f) 显示的是在 1 A·cm−2 条件下不同 RH

下各 MEA 的电阻对比图。可以看到在 1 A·cm−2 的

电流密度下 MEA 的总电阻主要受传质电阻影响，

并且随着 RH 提高传质电阻的影响逐渐增大。相

较于实验室自制碳纸，CCP 拥有更低的 Rohm，这

是由于 CCP 经过高温石墨化处理，具有更高的导

电 率 。 在 30%  RH 和 60%  RH 下 ， CCP 组 装 的

MEA 的 Rmt 略低于实验室自制碳纸，但差别不大，

但在高 RH 下其 Rmt 急剧升高，说明在高 RH 下传

质阻抗是功率密度下降的主要因素，此外不同碳

纸组装 MEA 在 100% RH 下的 Rmt 相较于 60% RH

均有一定提高，这说明了在高湿度下碳纸的水驱

动力不足，导致传质受阻，从而影响 MEA 的性能

输出。此外由 CP4 组装的 MEA 在 3 个 RH 下的

Rct 和 Rmt 均高于 CP1~CP3，可能是由于长碳纤维

含量多，在制备过程中分散性较差，碳纸均匀性

不佳，树脂碳含量高，导致 CP4 碳纸孔隙率和

透气性降低，传质阻抗增大，其电池性能表现

不佳。
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图 9    不同碳纸在不同相对湿度 30% RH (a)、60% RH (b) 和 100% RH (c) 下膜电极的电化学阻抗谱；对应的 Rohm、Rct、Rmt 的直方图：

30% RH (d)、60% RH (e) 和 100% RH (f)(单电池在 80℃ 下，施加 100 kPa 的背压和 1 A·cm−2 的电流)

Fig. 9    Electrochemical impedance spectra of membrane electrodes with different carbon papers at different relative humidities 30% RH (a), 60% RH (b),

and 100% RH (c); Histograms of the corresponding Rohm, Rct, and Rmt for 30% RH (d), 60% RH (e), and 100% RH (f)

(A single cell was operated at 80℃ with an applied back pressure of 1 kPa and a 1·A cm−2 of current)
 

在高电流密度，因电化学反应会产生更多的

水，能够进一步考查膜电极的水/气传输管理能力。

图 10 是电流密度在 2 A·cm−2，不同碳纸组装的

MEA 的电化学阻抗谱的变化，由于 MEA 在高湿

度下导致电池反应的水无法及时排除，造成水淹

导致在 100% RH 在 2 A·cm−2 条件下的 EIS 曲线无

法测出。通过对比不同 CP 在不同 RH 的 EIS 曲线

发现，CP2 和 CP3 可以很好地改善 MEA 内部的水

管理能力，在 60% RH 下 CP2 的 Rmt(25.8 mΩ·cm−2)

远低于 CCP(45.31 mΩ·cm−2)，具有更小的传质阻

力。低孔隙率碳纸 CP4 的劣势在高电流密度更加

突出，其膜电极的 Rmt(72.6 mΩ·cm−2) 远高于其他

徐骏凯 ,等：  高性能碳纸的制备及其在燃料电池中的应用 · 3525 ·



碳纸组装 MEA 的对应值，也说明碳纸的孔隙率是

影响水/气传输的主要因素。

 2.4.3    MEA 的耐久性分析

为了更好地探究未经石墨化的混抄碳纸与

CCP 组装的 MEA 的性能，对 MEA 进行了耐久性

测试，旨在考察混抄碳纸与 CCP 的寿命，如图 11

所示为 MEA 在 2 A 恒流条件下 12 h、24 h 和 36 h

的功率密度与极化曲线对比图。可以发现随着恒
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图 10    不同碳纸在不同相对湿度下 30% RH (a) 和 60% RH (b) 膜电极的电化学阻抗谱；对应的 Rohm、Rct、Rmt 的直方图：

30% RH (c)，60% RH (d)(单电池在 80℃ 下，施加 100 kPa 的背压和 2 A·cm−2 的电流)

Fig. 10    Electrochemical impedance spectra of membrane electrodes with different carbon papers at different relative humidities 30% RH (a) and

60% RH (b); Histograms of the corresponding Rohm, Rct, and Rmt for 30% RH (c) and 60% RH (d) (A single cell was operated at 80℃

with an applied back pressure of 100 kPa and a 2 A·cm−2 of current)
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图 11    碳纸 CP2 (a)，CCP (b) 在 60% RH 下、2 A 分别恒流 12 h、24 h 以及 36 h 后的功率密度曲线和极化曲线对比图

Fig. 11    Comparison of power density curves and polarization curves of carbon paper CP2 (a), CCP (b) after 12 h, 24 h,

and 36 h of constant current of 2 A at 60% RH, respectively
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流时间的延长，CP2 与 CCP 组装的 MEA 的电池性

能均出现一定程度的下降，对比发现 CP2 组装的

MEA 的功率密度经过 36 h 恒流后衰减率为 1.49%，

略低于 CCP 组装的 MEA 的 2.1% 的衰减率，这也

说明了未经石墨化处理的碳纸满足作为燃料电池

扩散层的基底材料的要求，具有良好的使用寿命。

 3    结 论
本文基于湿法抄纸技术，通过使用两种长度

(10 mm、3 mm) 的短切碳纤维发展了一种高性能

碳纸的制备方法，并通过组装膜电极验证了碳纸

优良的水/气传输管理能力。主要结论如下：

(1) 当 10 mm 长度的纤维占比为 30%~50% 的

碳纸具有优良好的综合性能，包括较高的孔隙率、

透气性、导电性以及机械强度，满足作为气体扩

散层的要求。

(2) 由 10 mm 长度碳纤维 30% 制备的碳纸 (CP2)

组装的膜电极 (MEA) 具有更好的性能表现，在

60% RH 下的功率密度达到 1 473 mW·cm−2，而由

商 业 碳 纸 (CCP) 组 装 的 MEA 的 功 率 密 度 仅 为

1 191 mW·cm−2。

(3) EIS 测试结果表明，在 2 A·cm−2 和 60% RH 条

件下，由CP2 组装的MEA 其Rmt 仅为 25.8 mΩ·cm−2，

远 低 于 CCP 组 装 的 MEA 的 Rmt(45.31 mΩ·cm−2)，

进一步说明了通过长短纤维混合制备的碳纸具有

优良的水/气传输管理能力。
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