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摘 要 本文理论推导 出全氟磺酸膜中水的 冻结温度与摩尔含水量 之 间的关 系式 ， 并采用示差扫 描世热法通过实验测

试不同水含世下 膜的冻结温度 。 结果表 明 ： 膜的冻结温度随水含量 的增大而升高 当膜中水总 含量

〈 时 ， 膜 中水 的冻结温度下降到
° 以下 ； 而当 时 ， 膜中水的 冻结温度低于

°

理论计算与实验测试

数据十分吻合 。
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引 言

质子交换膜燃料 电池 （
换膜的 冻结温度是制 定燃料电池低温储存与启动策

因其高效、 无污染 、 低 略的先决条件

噪音 、 启动快等特点 ， 被认为是未来电动汽车 、 潜 本文通过改进电解质溶液中冰点计算模型
， 对

艇以及可移动电源的主要动力源 。 低温环境适应 全氟磺酸膜中水冻结温度进行了推算 ， 并

性与启 动特性是制 约质子交换膜燃料电池商业化的 通过差式扫描量热分析仪

主要障碍之
一

， 特别是对应用 于汽车和 野外基站的 进行测试 ， 用理论与实验相结合的方

燃料 电池而言
， 实现 电 池冰点下快速启动是

一

个急 法研究不同水含量下质子交换膜中水的 冻结温度 。

需解决的问题 。 目前 ， 世界顶级燃料 电池制造商巴
民 工六输描也社粗 许斗哲

拉德动力 系统公 司 巳现了 燃料电 池模组
质子交换膜冻结温度计算

的
°

冷启 动 美 国能源部 （ 全氟横酸膜中水冻结温度的理论模型

〇 年制 定的 目 标是实现 。

冷 膜中水凝固点推导 当溶液在固液

启动 ，
且 内达到额定功率的 。 确定 质子交 平衡态 （冰点 ）

时
， 溶剂在液相和 溶剂在 固相的化学
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势相等 ： 因此 ， 如果溶液中溶剂的活度是巳 知的 ， 那么

， ⑴ 电解质溶液的凝固点下降值 就可以用 式 （

及 各 自 表示的是相同温度和压力 从理论上推导了 。 在二元溶液中 ， 溶剂的活度和渗

下液相溶剂的化学势及相应的 固相溶剂的化学势 ，

透系数 有关

是用溶液凝固点 。 此外 ， 液相及固相溶剂的化学势还

可以写成如下的表达式 ：

‘

—

其 中 ， 和 是阳离子及阴离子的化
，

学计量电离系数 ，
饥 是质量摩尔浓度

是溶剂的分子量 （ 。 在这个修正过的三个特

， 侧題赃棚随概
征錄相关觀巾 丨

’ 雜系数 算方式如下 ；

力下的液相及固相的化学势 ， 气体常数
‘

是指电解质溶液中溶质的活度 ， 面
、 。

相溶剂的活度值为 相同温度下纯液体和 固态溶

剂的化学势差值可以用融化过程的吉普斯自 由 能来

计算 。 结合公式 （ 、 （ 得到如下表达式 ：

冷

、说

在上面的公式中 ， 钉 和 是阳离子和阴离子各自 的

根据吉普斯 “ 亥姆霍兹方程 【

电荷数 ； 是渗透系数的德拜参数 ； 是阿伏伽德

罗常量 （ 是单位电荷

是玻尔兹曼常量
（

将式 ⑷ 、 式 （ 结合得到 毛 和 是溶剂的密度和介电常数 ， 他们和温度有关 ，

离子强度 广丞 、 、 是三个特征参

数 。 是
一

个表示离子间最近距离的参数 ， 是
一

个

胃胃 力
描述离子和溶剂分子间作用包括溶剂化效应和离子

间 的关联效应的溶解参数
， 是描述离子和溶剂分子

「
间距离的参数 响

。

膜中水冻结温度计算 为了计算溶

从纯溶剂 正常的凝固点 ） 推 剂的活度
， 首先需要对其渗透系数进行估算 ，

通过

算得到溶液 ⑷ ， ， 降低后 的凝面点 。 这里 计算知 是
一

个数量级和 相 比可以 忽略的很小

是降低后的凝固 点 时的焓变值 。 它可以表示为一 的数值
， 故可将公式 （ 简化如下 。

个温度的 函数 ：

—
竹 、

厶对 ’

全氟磺 酸质子交换膜 中离子团 簇表面磺酸根

式中 ， 技 是纯溶剂在 熔化时的焓变 ，

构成固定 电荷点 ， 水合氢离子 （ 成

表示在正‘凝固 点下液相溶剂和 固相溶剂的热容差 为反离子，

’
水含

值 ， 是
一

个常数 ， 式 （ 可以改 量用 入 表示 ， 它表示每个带 电基团磺酸根离子周 围

写为 ：

“

的水分子个数 。 我们 假定一个和膜材料有关的参数

它表示磺酸根结合水量和整个质子交换膜中水含

量之 比
（ 那么

，
和 可以如下式进

将式 （ 和式 （ 合并可以得到 ：

行 算 。

上

〒 ☆ 叫
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膜中溶剂活度可以表示为 ： 实验方法及步骤

将全新的 膜裁剪成大小合适的若干

碎片 ， 依次堆叠放入预先称重好的坩埚中 ， 祸重量

—

。

磨
。 、 「 。 。 咒 、

用 风 表示 于真空干燥箱中 ，

°

下真空干燥

取 出置于
。

室温条件下冷却后再 电子天平上

式 （ 最终可以 表示如下 ， 其中各项参数值见 称量 ， 得到坩埚和干膜的总重
， 故干膜的质量为

表 取洁净烧杯 ， 并注入适量去离子水 ， 放在

咖
丨

水浴锅 中 ， 控制温度
°

杯 口 以保鲜膜封盖 ， 按
一

定的保湿时间依次取出 ， 用滤纸吸干表面水分 ， 并

！
辅以热吹风吹扫 ，

以 除去膜表面吸附的水 ， 最后用 坩
—

埚盖密封起来 ，
及时称取坩埚和膜的总重为 払 ， 故

「
湿膜的质量为 “

质量含水量 的计算 ：

因 此对于某一

种特定的质子交换膜材料
， 只需

要测定任 水含量情况下膜的冻结温度就可以利 用
。 私 风 ）

公式 （ 计算得出该膜中其他水含量情况下的膜中 根据文献 所提公式计算膜的摩尔含水量 值 ：

水冻结温度 。

表 纯水的热力学参数及各项参数 （

为每摩尔质子交换膜离子交换基 团所含的干树

脂质量 《

加湿过 的质子交换膜于链锅 中快速密 封和 称

固相水比热容 量后
， 随即 转入差热分析仪 中进行测试 。 本实验

液相水比热容 采用
°

的 标定速率 ， 实验选取测试范 围

面液相水 比热容差值 一

。 。

。 高纯氮气
（
纯度 工作压力

溶化培
为 液氮罈加注气体压力

， 丄 高纯氦气 （纯度 采用转子流量计
（

质子父换膜冻结温度测疋 规格 控制流量 。

仪器和设备 实验结果及数据分析

膜 ， 去离子水
（

型艾柯超 质子交换膜加湿时间 試 ， 膜含水

纯水机 ， 台湾艾柯成都康宁实验专用纯水设备厂
，

量 及冻结温度 的关系列于表 中 ，
膜含水量与

温度计 ， 差示扫描量热分析仪 （ 冻结温度的展示于图 中 。

干燥 用 测得的实验数据总含水量 二 时凝 固

皿
，
磁力搅拌器 ， 真空干燥箱 ， 铝坩祸 ， 烧杯

， 滤纸
，

点 下降 虹 二
°

用 软件计算可得相关

镊子 ， 数显恒温水浴锅 ， 所用玻璃仪器用 王水 ， 酒精 参数 利用公式 （ 得到不同含水量

和去离子水顺序洗净并烘干 。 时的凝固点 下降值
，
如表 ， 并在 图 中与现有的研

表 膜加湿时间
，
含水量及冻结温度的关系

°
— — — — —

表 膜含水量及冻结温度的理论计算值

— 一 —
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结冰 ， 并对膜的结构造成破坏 。

嫂治 燃料电 池在低温下运行时膜中水含量需要保持

在
一

个适当 的范围 内 以 保证 电池的正常运行 。 通过

丨
本研究的理论计算和 测试结果得 出 膜中

。 水的含量在 时能够避免膜 中水在低温环境
—

：

货
中

（
低于

°

冻结 ， 同时含水量也不应过少而导

夸 丨 作 致导电性下降 。 等 在
。

至
。

温

；

：
入 度范围 内 测量了 膜中水的状态和 电导率 ， 发

现了 在
°

以下环境中 ， 为了使其导电性达到最佳 ，

■ ■ ■ ■ 膜中水的含量应保持在 的范 围 内 。 根据

° 公式
（

化
， 其冻结温度在

。

到
。

之间 ，
此

图 膜含水量与冻结温度 的关系测试图 时 ， 膜内仍未结冰 ， 电池具备了安全 、 高电导率冷启

动条件 。

结 论

对比现有的 实验研究可以发现
， 在低于

°

的

： ： 运行环境 下
， 膜中水的含量并不是像常温下越多越

“

好 。 文章结合实验结果确定 了 膜中水的含
“

量 时可以 避免较低环境温度 下 （

°

膜
“

： ： 中水的冻结破坏 。 不同种类 （厚度
） 的 质子

； ：
交换膜中水冻结温度随膜含水量的变化趋势 几乎相

—

近
，
随着 含 的增大 ， 膜中水的 升高 ，

‘ 中水的冻结温度与膜的水含量很可能存在某种确 定

： ： 的依赖关系 。 本文虽然是对 系列质子交换膜
‘

‘

‘ ‘ ‘ ‘ ‘

‘ ‘ ‘

中水冻结温度进行推导与论证 ， 对于其他类型高分

膜摩尔含水量 子膜的膜中水冻结温度计算也具有指导意义 。

图 膜含水量与冻结温度的关系
、
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⑴ ，

究结果进行 比较
； 八

可以 看出 ， 隨加湿时间的增
土

膜中水含量上
阢

升
，

同时膜 中水的冻结温度呈现 向 局温漂移的趋势 。

可见膜含水量是影响膜中水冻结温度的最主要因素 》

讓中水总含量 时 ， 膜 中水的冻结温度下降 ：：
到

。

以 下 ，
进一

步当膜中水总含量 ， 膜

中水的冻结温度低于
。

， 但是下降相同温度 时

纖值相对稍 高 ’ 可能 原因是膜外的水未完全
、

清
， ’ ’

除掉及膜的种类不同 导致 ， 用公式进一步计算得出

入 时 ， 膜中水的凝固 温度可以 下降到
。

以

下 。 值得说 明的是 由 于部分实验 中膜外水没有得到
：

完全清除 ， 故
°

附近出 现了 膜外水的 吸热峰 ， 但

对实验结果没有影响 为 了 使膜 中水的 吸热峰更加

明显
， 后期对膜外表面的水进行 了 吹扫 ， 清除完全

°

一 ，
， ， 一

后
，

°

附近的 吸热峰几乎消失 了 。 因而
， 电池 中 催

化层与膜表面残 留 的液态水
， 在低温环境中更容易


