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摘　 要: 质子交换膜电解水( PEMWE)因其高电解效率、 快速动态响应和高纯度氢气产出, 被认为是最具潜力的可再生能源

制氢技术之一。 然而, PEMWE 的商业化推广仍受限于高成本和关键材料性能优化需求。 其中, 多孔传输层( PTL) 作为电解

槽的核心组件, 其结构优化对提升电解槽效率和耐久性至关重要。 系统综述了 PTL 的设计、 制备与性能优化策略, 旨在为高

性能 PTL 的开发提供理论支持与技术参考。 描述了 PTL 的主要制造工艺, 并对比了钛粉末烧结 PTL、 钛纤维烧结 PTL 以及复

合结构 PTL 的特性。 探讨了 PTL 的结构参数(孔隙率、 孔径分布、 厚度)对导电性、 流体渗透性及气泡传输的影响机制。 进一

步分析了多孔传输层 / 催化剂层( PTL / CL)界面优化的必要性, 微孔层的引入是优化 PTL / CL 界面的重要途径, 可以提升三相

界面接触面积, 从而提高催化剂利用率。 最后, 总结并展望了未来研究方向, 包括 PTL 涂层工艺的优化及降本, 开发梯度微

孔结构及复合结构等, 以期为 PEMWE 技术的高效化与低成本化提供重要理论支撑。
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Abstract:
 

Proton
 

exchange
 

membrane
 

water
 

electrolysis
 

(PEMWE)
 

is
 

regarded
 

as
 

one
 

of
 

the
 

most
 

promising
 

technologies
 

for
 

renewable
 

energy-based
 

hydrogen
 

production
 

due
 

to
 

its
 

high
 

efficiency,
 

rapid
 

dynamic
 

response
 

and
 

high-purity
 

hydrogen
 

output.
 

However,
 

the
 

commercialization
 

of
 

PEMWE
 

remains
 

constrained
 

by
 

high
 

costs
 

and
 

the
 

need
 

for
 

performance
 

optimi-
zation

 

of
 

critical
 

materials.
 

Among
 

these,
 

the
 

porous
 

transport
 

layer
 

(PTL),
 

a
 

core
 

component
 

in
 

electrolyzers,
 

plays
 

a
 

piv-
otal

 

role
 

in
 

enhancing
 

electrolyzer
 

efficiency
 

and
 

durability
 

through
 

structural
 

optimization.
 

This
 

review
 

systematically
 

exam-
ines

 

the
 

design,
 

fabrication
 

and
 

performance
 

optimization
 

strategies
 

of
 

PTL,
 

aiming
 

to
 

provide
 

theoretical
 

support
 

and
 

techni-
cal

 

references
 

for
 

the
 

development
 

of
 

high-performance
 

PTL.
 

The
 

article
 

details
 

the
 

primary
 

fabrication
 

processes
 

for
 

PTL
 

and
 

compares
 

the
 

characteristics
 

of
 

titanium
 

powder-sintered
 

PTL,
 

titanium
 

fiber-sintered
 

PTL
 

and
 

composite-structured
 

PTL.
 

The
 

influence
 

of
 

structural
 

parameters,
 

such
 

as
 

porosity,
 

pore
 

size
 

distribution
 

and
 

thickness
 

on
 

conductivity,
 

fluid
 

permea-
bility

 

and
 

bubble
 

transport
 

mechanisms
 

is
 

thoroughly
 

explored.
 

Furthermore,
 

the
 

necessity
 

of
 

optimizing
 

the
 

porous
 

transport
 

layer / catalyst
 

layer
 

(PTL / CL)
 

interface
 

is
 

emphasized,
 

with
 

the
 

introduction
 

of
 

a
 

microporous
 

layer
 

highlighted
 

as
 

a
 

critical
 

approach
 

to
 

enhance
 

the
 

triple-phase
 

contact
 

area
 

and
 

improve
 

catalyst
 

utilization.
 

Finally,
 

future
 

research
 

directions
 

are
 

summarized,
 

including
 

the
 

optimization
 

and
 

cost
 

reduction
 

of
 

PTL
 

coating
 

processes,
 

the
 

development
 

of
 

gradient
 

micro-
porous

 

structures
 

and
 

composite
 

architectures.
 

This
 

work
 

is
 

aimed
 

at
 

providing
 

significant
 

theoretical
 

insights
 

to
 

advance
 

the
 

high
 

efficiency
 

and
 

cost-effectiveness
 

of
 

PEMWE
 

tech-
nology.
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1　 前　 言

电解水制氢是实现绿色氢能应用的重要前提。 一方

面, 电解水制氢能够与可再生能源电力系统高度耦合,
成为一种有效的储能形式, 从而克服可再生能源电力波

动性大、 并网困难、 难以储存的难题。 另一方面, 可再生

能源制取的氢气为绿氢, 在能源制备和使用过程中零碳排

放, 是实现“碳达峰”和“碳中和”的重要技术路线[1] 。
目前实现大规模商业化的电解水制氢技术主要有 2 种:

碱性电解水(alkaline
 

water
 

electrolysis, AWE)技术和质子

交换膜电解水( proton
 

electrolyte
 

membrane
 

water
 

electroly-
sis, PEMWE)技术。 AWE 技术虽然具有成熟度高、 成本

和装机投资低的优势, 但从技术角度考虑, 碱性电解水

制氢在低负载条件下存在氧中氢含量上升的风险, 因而

与可再生能源耦合时安全性和适配性较差。 而 PEMWE 技

术可实现快速变载, 电解槽制氢响应时间通常小于 5
 

s,
并且具有电解效率、 气体纯度和安全可靠性高的优势,
因此与可再生能源的适配性更高。 长远来看, PEMWE
技术具有更好的发展潜力[2-4] 。 但是目前商业化 PEMWE
系统成本较高, 为相同规模碱性电解槽的 3 ~ 5 倍[5] 。 实

现 PEMWE 技术的快速降本是推动绿氢制备技术广泛应

用的关键。 从技术角度来说, PEMWE 系统降本的关键

挑战在于如何通过电堆设计尤其是关键材料的技术优化

提升来实现电解槽的高电流密度、 电解效率、 性能稳定

性和长寿命等。
在 PEMWE 系统中, 多孔传输层(porous

 

transport
 

lay-
er, PTL), 有时也被称为气体扩散层或集流器, 是关键

的组件之一[6-8] 。 其主要功能是促进反应物传输、 提供

电子导电路径, 并排出生成的气体。 PTL 的结构和性能

对电解槽的整体效率有着重要影响。 在电解过程中, O2

气泡的生成和积累会阻碍反应物的流动, 减少电极的活

性面积。 因此, 优化 PTL 的结构参数, 如孔隙率、 孔径

分布、 厚度等, 对于降低传质损失和提高电解性能至关

重要。 此外, 随着对 PEMWE 技术的深入研究, 不同

PTL 材料及其微观结构对电解效率的影响也成为了研究

的热点。 本文梳理了当前 PTL 研究的最新进展, 为更高

性能 PTL 材料的研究发展提供思路和参考。

2　 质子交换膜电解水制氢技术

PEMWE 最早由美国通用电气公司在 20 世纪 60 年代

开发, 采用高分子聚合物替代了碱性电解槽中的隔膜和

液态电解质, 相比于碱性电解槽, 表现出了较高的电流

密度和电解效率。 20 世纪 80 年代, 杜邦公司开发的 Na-
fion 全氟磺酸膜具有更高的质子迁移率和稳定性, 进一

步推动了 PEMWE 技术的发展[9] 。

PEMWE 系统主要包含两大部分: 电解堆组件和辅

助设备。 电解堆是 PEMWE 系统的核心构件, 它主要由

质子交换膜( proton
 

exchange
 

membrane, PEM)、 双极板

(bipolar
 

plate,
 

BP)、 PTL 等部件组成。 膜电极由 PEM 和

阴、 阳极催化剂组成, 位于阴 / 阳双极板和 PTL 之间。
图 1 为电解槽的横截面示意图。 在电解过程中, 阳极发

生析氧反应, 阴极发生析氢反应。 阳极和阴极的化学反

应如式(1)和式(2)所示:

H2 O→2H+ + 1
2

O2 +2e- (1)

2H+ +2e- →H2 (2)

图 1　 膜电极电解槽的结构及原理示意图

Fig. 1　 Schematic
 

diagram
 

of
 

structure
 

and
 

principle
 

of
 

electrolyze

PEMWE 是对纯水进行电解, 与碱性电解槽相比,
这一点有利于实现更简化的系统设计及更低的系统维护

成本。 当外部电源施加电流时, 在阳极上的水分子发生

氧化反应, 释放出 O2 和 H+(式(1))。 产生的 O2 通过阳

极 PTL 扩散到流道, 并流出电解槽。 产生的质子沿着电

压驱动穿过 PEM 到达阴极。 在阴极上, H+得电子发生还

原反应, 生成 H2 。 由于阴极反应的激活过电位相对较

小, 电解水的效率主要是由阳极过程决定的。 阳极 PTL
需要能及时有效地将水输送到 PEM 附近, 使 PEM 保持

湿润以维持高的质子传导率。 同时 PTL 中的 O2 要能及时

有效地扩散出去, 避免阳极通道的堵塞。 尽管 PEMWE
使用纯水, 但是由于 PEM 阳极在水电解时释放出高浓度

的 H+ , 因此会形成低 pH 的界面环境。 同时阳极承受约

2
 

V 的电压, 且 O2 析出反应具有强氧化性, 使得阳极材

料暴露于“强酸+强氧化”的耦合环境中, 因此还需特别

关注材料的耐蚀性与稳定性。
水电解是一个电化学过程, 只有当电压高于一定的

值以后, 电解水才能持续进行。 在常温下其理论可逆分

解电压为 1. 23
 

V, 是分解水所需的最小电压, 可通过水

472
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在常温常压下的吉布斯自由能计算而来。 在没有外部热

源条件下, 水分解的所有能量全部由电能提供, 此时所

需的水分解电压为热中性电压。 标准状态下水分解的热

中性电压是 1. 48
 

V, 由标准状态下水的生成焓计算而来。
理论分解电压是温度和压力的函数, 会随温度升高而

降低[6] 。
由于电解过程中存在动力学损耗, 因此实际水电解

的电压通常比理论电压要高。 水电解的动力学损失机制

主要有 3 种: 激活过电位、 欧姆过电位、 质量传输过电

位。 激活过电位是由电子传输的不可逆性所导致的, 主

要受到反应活化能及催化剂的影响, 并随着电流密度的

升高而升高。 欧姆过电位是电子在极板、 PTL 等组件传

输过程中的电阻, 以及质子流经 PEM 等的质子传输电阻

而产生的损耗。 该过电位符合欧姆定律, 与电流成正比。
质量传输过电位可以进一步地细分为扩散过电位和气泡

过电位。 当水不能及时传输供应到膜上的反应活性位点

时发生扩散损失, 产生扩散过电位。 当气泡不能及时传

输出去, 形成大的气泡膜, 堵塞传输通道, 覆盖催化剂

活性位点时就形成气泡过电位。 图 2 展示了几种过电位

对 PEMWE 电压-电流密度极化曲线的影响。 Suermann
等[10]深入分析了 PEMWE 系统中不同电流密度下各种类

型的电压损失占比。 实验中采用粉末钛板作为 PTL, 在

低电流密度下( ≤1
 

A·cm-2 ) 电压损失主要由激活过电

位主导, 占总损失的大部分, 欧姆和质量传输过电位贡

献较小; 在中等电流密度下( 1 ~ 2
 

A·cm-2 ), 欧姆过电

位的贡献增加, 而扩散过电位占比仍较小; 高电流密度

下(≥2
 

A·cm-2 ), 质量传输过电位显著增加, 成为主导

的电压损失类型。 因此针对高电流密度设计的 PEMWE
系统, PTL 将起到更加关键的作用。

图 2　 不同过电位对质子交换膜电解水电压-电流密度曲线的影响

示意图

Fig. 2　 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

influence
 

of
 

different
 

overpotentials
 

on
 

the
 

proton
 

exchange
 

membrane
 

water
 

electrolysis
 

voltage-current
 

density
 

curves

3　 多孔传输层材料类型及其制备工艺

PTL 是 PEMWE 的关键组件。 根据电解性能的需求,
PTL 需要具备的关键性能包括: ①

 

足够的耐蚀性, 防止

在高电位以及强酸性的服役环境中腐蚀失效。 ②
 

良好的

导电性, 降低电解过程中的欧姆过电位; ③
 

特殊的孔隙

结构设计, 保证 O2 气泡的有效排出以及液态水能始终浸

润膜; ④
 

一定的刚度, 对 PEM 起到足够的机械支撑作

用, 这点对于高压差的 PEMWE 来说比较重要; ⑤
 

厚度

均匀性, 将影响到电堆的组装以及与膜接触的均匀性,
是关键的机械性能指标; ⑥

 

光滑的表面, 防止粗糙表面

对 PEM 的损伤。
PTL 的材质大多使用 TA1 纯钛, 这是由电解槽的使

用工况所决定的。 PEMWE 的阳极材料具有 2
 

V 左右的正

电压, 并且需经受阳极催化剂界面强酸性溶液环境。 这

对阳极材料的耐蚀性提出了较高的要求。 如果使用碳纤

维、 不锈钢等作为阳极材料会很容易发生腐蚀降解。 而

钛在该环境下只会发生钝化反应, 形成致密的氧化层,
从而保护基体免遭进一步的腐蚀[11] 。 但是氧化层的产生

对电子传输不利, 因此 PTL 常需表面镀铂以降低接触电

阻。 PTL 的材质有钛粉末烧结板、 钛纤烧结毡、 钛网[12] 、
泡沫钛以及直通孔微孔钛板等[13,

 

14] 。 但目前工程化应用

的 PTL 以钛粉末烧结 PTL 和钛纤维烧结 PTL 为主。
3. 1　 钛粉末烧结多孔传输层

钛粉末烧结 PTL 以钛粉为原料, 经过粉末成形、 高

温真空烧结过程制备而成。 常见的粉末成形方法有粉末

轧制成形、 粉末浆料流延成形等[15] 。 粉末轧制成形首先

将钛粉末通过料斗输送到轧辊辊缝, 制成粉末生胚, 之

后再进行真空烧结。 粉末浆料流延成形需要先将钛粉和

粘结剂、 分散剂等混合均匀制成浆料, 再将浆料流延成

形, 之后经过烘干、 排胶及烧结过程制成 PTL。 钛粉末

烧结 PTL 的孔隙结构由粉末之间堆积形成, 孔隙率通常

在 50%以下, 较高的孔隙率可以通过在粉末中添加造孔

剂来实现(图 3) [16,
 

17] 。 通过控制粉末的粒径、 烧结工艺

等可以实现对 PTL 孔隙率、 孔径、 强度等参数的调控。

图 3　 钛粉末烧结多孔传输层表面微观形貌( a) [16] 和三维微观结

构(b) [17]

Fig. 3　 Surface
 

microstructure
 

(a) [16]
 

and
 

three-dimensional
 

microstruc-

ture
 

(b) [17]
 

of
 

sintered
 

titanium
 

powder
 

porous
 

transport
 

layers
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钛粉末烧结 PTL 的优点在于孔隙孔径较小, 表面光

滑度高, 能够实现更低的接触电阻。 其面临的挑战是孔

隙率较低, 在高的电流密度下容易产生较大的质量传输

损失。
3. 2　 钛纤维烧结多孔传输层

钛纤维烧结 PTL 制备过程主要包括钛纤维加工、 钛

纤维无纺铺制、 钛纤维真空烧结等。 目前钛纤维的制备

工艺有机械切削法[18] 和集束拉拔法[19] 。 机械切削法是

将钛棒在机床上进行车削加工, 在车削加工的同时刀具

实现高频振动, 刀具每一次振动会产生一根切削纤维。
切削纤维的丝径通常在 20

 

μm 以上。 集束拉拔法是将成

千根钛丝包套在金属管内部形成金属丝-套管复合体, 之

后将复合体进行连续拉拔和退火, 直至将内部钛丝拉拔

至微米尺寸, 最后酸洗去除包套材料。 集束拉拔法制备

的钛纤维丝径最细可达 6~ 8
 

μm, 长度可达上千米。 制备

的钛纤维经过无纺铺制形成纤维均匀分布的毡坯。 钛纤

维烧结 PTL 的孔隙率通常在 50% ~ 80%, 显著高于粉末

PTL。 使用不同丝径的钛纤维多层铺配, 可以方便地实

现双层及多层梯度结构的制备。 钛毡作为 PTL 的关键优

势在于, 由于纤维随机分布及孔隙之间的连通性, 使得

钛毡在平面方向也具有较好的质量传输性能。 这种在平

面方向以及厚度方向的质量传输能力对于有效质量传输

至关重要。
钛纤维烧结 PTL 具有更高的孔隙率, 同时具有三维

网状结构, 内部连通孔较多, 可以更好地实现平面内的

物质传输。 因此在高电流密度下钛纤维烧结 PTL 有利于

实现更优的电解性能。 但当纤维丝径较粗时, 钛纤维烧

结 PTL 表面不平整度增加, 可能存在对催化剂层及 PEM
造成损伤的风险(图 4) [20] 。

图 4　 钛纤维烧结多孔传输层表面微观形貌( a) 和三维微观结构

(b) [20]

Fig. 4　 Surface
 

microstructure
 

(a)
 

and
 

three-dimensional
 

microstructure
 

(b)
 

of
 

sintered
 

titanium
 

fiber
 

porous
 

transport
 

layers[20]

3. 3　 复合结构多孔传输层

将钛粉末和钛纤维复合在一起, 可以充分发挥各自

的优势, 优化整体性能。 复合结构 PTL 兼顾了机械强度、
导电性和气体扩散性能。 钛粉末层作为微孔层( micro-
porous

 

layer,
 

MPL)还可以起到改善 PTL 与催化剂层的接

触性能和提高催化剂利用效率的作用。
(1)采用覆粉烧结工艺制备复合结构 PTL。 首先将钛

粉末均匀分散在分散剂中制成浆料。 之后将浆料涂覆在

钛纤维毡表面, 烘干后进行高温真空烧结, 使得粉末和

纤维之间实现冶金结合。 如南方科技大学李辉教授团

队[21] 采用涂覆烧结的方式在钛毡上制备了 TiC 粉末涂覆

MPL。 他们将钛粉和聚乙烯吡咯烷酮、 聚砜以及 N-甲基

吡咯烷酮等混合成浆料并搅拌均匀。 之后通过喷枪喷涂的

方式将浆料喷涂到钛毡表面。 待浆料干燥后, 在 1000
 

℃
的真空炉中进行烧结。

(2)采用真空等离子喷涂工艺制备复合结构 PTL。 真

空等离子喷涂是一种先进的表面涂层制备方法。 通过调

整喷涂工艺参数和粉末特性, 真空等离子喷涂技术能够

制备具有一定孔隙率的粉末多孔钛涂层。 Lettenmeier
等[22] 采用真空等离子喷涂方法在钛扩散层基体上制备了

厚度约 50
 

μm 的粉末 MPL。 相比于扩散层基底, 涂覆完

涂层之后接触电阻降低了 20
 

mΩ·cm2 。
尽管复合结构 PTL 在性能上可能有一定的优势, 但

是由于制备工艺的复杂性, 目前该类 PTL 的批量制备工

艺还有待进步及商业化的长周期验证。

4　 多孔传输层结构参数与性能

PTL 的结构性质可以通过孔隙率、 厚度、 孔径及孔

径分布等结构参数进行描述。 结构参量的改变会对扩散

层的导电、 物质传输性能等产生影响, 从而影响其电解

槽性能。
4. 1　 多孔传输层的结构参数

4. 1. 1　 孔结构类型及孔隙率

对于多孔材料而言, 孔隙率主要用于衡量材料内部孔

隙程度, 可用孔体积占总体积的比值来定量描述。 多孔材

料中孔的类型可分为贯通孔、 半开孔和闭合孔。 针对 PTL
材料的应用来说, 起作用的是贯通孔道, 因此贯通孔道为

有效孔隙率。 钛纤维烧结毡的孔类型全部为贯通孔, 钛粉

末烧结板通常包含 5%左右的半开孔和闭合孔[23] 。 采用不

同的方法测试, 孔隙率的值可能不一样。 如采用称重法测

试孔隙率, 所测得的孔隙率包含了所有孔类型。 采用液体

浸渍法, 可测得包含盲孔和贯通孔的开孔孔隙率。
4. 1. 2　 孔径及孔径分布

多孔材料的孔径及孔径分布是决定其性能的关键因

素。 多孔材料的孔径可以使用气泡法或者压汞法进行测

试。 使用气泡法测试时, 将 PTL 浸泡在液体中, 然后通

入气体将试样孔隙中的液体挤出。 液体从孔道中挤出的

压力是由液体对孔道的润湿性以及孔径决定的。 之间有

如式(3)所示的关系[24,
 

25] :
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d = 4γcos θ
ΔP

(3)

式中, d 为等效孔径, γ 为表面张力, θ 为润湿角, ΔP
为压力差。

使用压汞法测试时, 原理与气泡法相同, 但是测试

时是将难浸润的液体压入孔道。 可通过解析压入孔内的

液体体积与压力之间的关系获得孔径分布。
PTL 的孔径及孔径分布主要通过钛纤维的丝径或者

钛粉末的粒径以及孔隙率进行控制。 在孔隙率不变的前

提下, 纤维丝径及粉末粒径越小, 形成的孔径结构越细

小。 纤维丝径及粉末粒径不变, 则孔隙率越大, 孔径越

大。 对于理想堆积的球形粉末或纤维多孔材料, 其平均

孔径可用式(4)进行估算:
d = Cdpε / (1 - ε) (4)

式中, dp 为粉末粒径或纤维丝径, ε 为孔隙率, C 为

常数。
因此, 可以铺配不同的丝径的纤维或者不同粒径的

粉末来实现多层的孔径结构分布。
4. 2　 结构参数对多孔传输层性能的影响

4. 2. 1　 对导电性能的影响

PTL 的导电性能主要包含两个部分: PTL 的体电阻

以及 PTL 与膜电极和双极板之间的接触电阻。 PTL 的结

构参数对这两部分电阻都有可能产生影响。
PTL 的孔隙率会影响导电性能。 PTL 的体电阻会随

着孔隙率的降低而降低, 其电导率与孔隙率之间的关系

可通过式(5)进行表达[26] :
kPTL = kTi(1-ePTL ) 1. 5 (5)

式中, kPTL
 为 PTL 的电导率; kTi 为钛的电导率; ePTL 为

PTL 的孔隙率。
在孔径不发生明显变化的前提下, PTL 与膜电极

的接触电阻也会随着孔隙率的降低而降低, 这主要是

由于孔隙率的降低会增加 PTL 与膜电极的接触面积,
从而降低接触电阻。 同样地, 孔隙率不变时, 孔径的

减小也会增大 PTL 与膜电极的接触面积, 使得导电性

能提升。
4. 2. 2　 对流体渗透率的影响

PTL 需要及时将水输送到膜电极, 使膜电极始终保

持浸润。 根据达西定律, 流体通过多孔材料的流速 v 与

K(dP / dx)成正比。 其中, K 为渗透系数, dP / dx 为压力

梯度。 渗透系数是孔隙率和孔径的函数, 根据经验公式

表示为[27] :
K = yd2εn (6)

其中, y 为常数, n 可通过实验拟合获得, 一般数值在

(1. 5~ 4)。 因此孔径和孔隙率越大, 越有利于 PTL 渗透

能力的提升。

液体对 PTL 的浸润还受到微孔结构毛细压力的影

响[28,
 

29] 。 毛细压力由式(3)计算而来, 孔径越细, 毛细

压力越大。 液体对孔道表面的润湿角越小, 毛细压力越

大。 因此, 降低孔径以及进行表面亲水处理有利于提升

毛细压力, 从而提升 PTL 润湿性能。
因此, PTL 的流体渗透性能和毛细性能存在矛盾,

需要优化孔结构才能获得最佳的渗透性能和毛细性能的

匹配。 梯度结构的孔径分布有利于平衡这两种矛盾, 小

孔实现高的毛细压力, 大孔保证高的渗透性能。
4. 2. 3　 对气泡传输的影响

PTL 中气泡的传输需要经过气泡形核、 长大及脱附

过程。 这些过程受到多种因素的影响, 包括电化学反应

过程、 液体的流动、 孔径尺寸以及表面润湿性能[30-33] 。
当气泡不能及时从膜电极表面脱附排出时, 对电解水反

应会产生 3 种不利影响: ①气泡在传输孔道的集聚会阻

碍水向 PEM 传输; ②气泡覆盖在膜电极表面, 形成反应

薄弱区, 浪费反应面积和催化剂活性位点, 产生气泡过

电势; ③气泡覆盖的区域由于散热不及时可能会存在局

部过热。
PTL 孔结构对气泡传输有显著的影响。 Sepe 等[31] 采

用三维重构的方法构建了不同孔隙率和孔径的 PTL 微观

结构, 并进行了气-液两相流传输性能的模拟。 模拟结果

表明孔径小且分布均匀的 PTL 更有利于 O2 排出, 将有助

于提升 PEMEW 性能。 Suermann 等[10] 使用不同粒径的烧

结钛粉制备了 3 种不同的 PTL。 研究结果表明, PTL 中

较小的孔径可提高传质效率并减少气泡形成。 尽管较大

的孔径具有较高的渗透率, 但传质限制也更大。 Lee
等[34] 首次通过微流控平台( PTL-on-Chip) 直接观测 PTL
内气泡的微观传输机制, 揭示了喉道尺寸对气泡的流动

状态具有重要的限制作用。 气泡在 PTL 中的传播主要受

到毛细压力和粘性力的影响, 而喉道的大小决定了气泡

突破 PTL 的阈值压力。 当气泡生长至某一临界尺寸并达

到喉道的毛细压力阈值时, 会发生突破现象, 气泡从

PTL 中排出进入流道。 因此, 合理设计 PTL 的喉道或孔

径分布, 可有效控制气泡的饱和度, 减少 O2 滞留, 提高

水的输运效率。 此外, PTL 的微观结构也决定了气泡在

其内部的流动模式。 PTL 内可能同时存在 2 种不同的流

动模式, 即毛细指进和粘性指进。 毛细指进主要发生在

毛细压力占主导的情况下, 气泡在孔隙网络中沿多个方

向扩散, 导致气泡的随机分布和较高的局部饱和度。 而

粘性指进则主要受到液体流动的驱动, 气泡沿着主要流

动方向被带出, 减少了气泡的累积, 从而降低了传质损

失。 PTL 结构的异质性可能导致局部区域出现不同的流

动模式, 因此优化 PTL 的孔隙结构, 有助于形成更有利
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于气泡排放的流动模式。
在实际应用中, 为了降低气泡在 PTL 中的滞留, 提

高 O2 的排放效率, 可以通过多种策略优化 PTL 的结

构[32,
 

35-37] 。 例如, 采用具有梯度孔隙率的 PTL, 使得靠

近催化剂层的区域具有较小的喉道尺寸, 以促进气泡快

速突破; 而远离催化剂层的区域则具有较大的孔隙, 以

降低流动阻力, 提高水的输送能力。 此外, 在 PTL 表面

增加 MPL 可以有效调控气泡的排放路径, 减少局部气泡

积累。

5　 多孔传输层结构优化

对 PTL 的结构调控是实现高性能电解槽的关键。 研

究者们对 PTL 结构的优化主要集中在寻找性能最优的孔

隙率、 孔径、 厚度匹配, 以及通过引入梯度结构及 MPL
来改善催化剂层与 PTL 的界面性能[38,

 

39] 。
5. 1　 厚度的优化

Weber 等[20] 制备了孔隙率为 50% ~ 55%, 孔径约为

30
 

μm, 厚度分布为 0. 16 ~ 2
 

mm 的 PTL, 主要探讨了

PTL 厚度对 PEMWE 性能的影响。 结果表明, 在低电流

密度下(<0. 1
 

A·cm-2 )各厚度样品的性能差异不大; 但

在高电流密度下(> 1
 

A·cm-2 ), 厚度对总过电位的影响

显著。 其中大厚度的 PTL(2
 

mm)由于传输路径长, 导致

水和 O2 在 PTL 内的传质阻力增大, 从而提高了质量传输

过电位。 但当 PTL 厚度过薄(0. 16
 

mm), 电解水的性能

又会下降。 这是由于薄 PTL 更容易发生机械弯曲, 导致

膜向流道的凹陷, 使得局部水分供应不足, 进而增加了

质量传输阻力和过电位。 因此, PTL 的厚度应该与流场

几何尺寸相匹配, 当 PTL 厚度与流道半宽比值为 0. 5 时

的 PTL(0. 5
 

mm)性能最优(图 5)。

图 5　 不同厚度多孔传输层的极化曲线[20]

Fig.5　 Polarization
 

curves
 

of
 

porous
 

transport
 

layers
 

with
 

different
 

thicknesses[20]

5. 2　 孔隙率、 孔径的优化

Grigoriev 团队[40] 通过烧结钛粉制备了不同孔径的

PTL。 孔隙率在 35% ~40%, 孔径在 8 ~ 25
 

μm 分布。 从电

解水极化性能曲线上看, 孔径为 12~13
 

μm 的 PTL 有利于

实现更优的电解性能, 而在 0. 35 ~ 0. 4 范围内变化的孔隙

率对性能影响不明显。 Ito 等[24] 通过使用具有不同纤维直

径和孔隙率的 Ti 毡基材以及负载 Ti 粉末的 Ti 毡作为

PTL, 研究了孔结构变化对 PEM 电解性能的影响(图 6)。
结果表明, 当平均孔径大于 10

 

μm 时, 多孔集流体的电解

性能随着孔径的减小而提高。 这与 Grigoriev 等[40] 的实验结

果类似, 如图 5 所示。 相比之下, 当孔隙率超过约 50%时,
孔隙率的变化对电池性能没有显著影响。 他们认为较大孔

隙产生的较大气泡往往会变成长气泡, 阻碍膜的供水。

图 6　 平均孔径对电解电压的影响[24]

Fig. 6　 Effect
 

of
 

mean
 

pore
 

diameter
 

on
 

electrolytic
 

voltage[24]

Schuler 等[41,
 

42] 探究了不同孔隙率和丝径的钛纤维基

PTL 的性能。 研究设计了两种孔隙率( 56% 和 76%) 和

3 种丝径(14, 20 和 50
 

μm)共 6 种不同结构的 PTL, 通

过 X 射线断层显微技术分析了其孔结构和表面特性, 并

对不同结构的 PTL 进行了电化学性能测试, 以评估其性

能。 其中低孔隙率(56%)+中等丝径(20
 

μm)和高孔隙率

(76%)+小丝径(14
 

μm)的 PTL 性能表现优于其它 4 种结

构 PTL, 表现出更低的极化曲线过电位。 这主要是由于

这 2 类 PTL 兼具较高的界面接触面积和适中的孔径尺寸

(避免瓶颈效应)。 同时, 电化学性能测试结果表明, 当

孔径尺寸超过阈值(约 14
 

μm)时, PTL 的孔隙率和渗透

率对质量传输过电位影响较小; 但低于此阈值时, 过小

的孔径会显著增加传输阻力。
Yuan 等[43] 通过文献调研分析了烧结钛粉 PTL 的孔

径及孔隙率对电池电压的影响。 结果表明, 较小的孔径

可能会降低电池电压。 但由于不同研究中测试参数的变

化(例如温度、 压力和膜厚度), 这一关系比较离散。 而

孔隙率与电压降低之间没有明显的相关性。 此外, 相比

这些 PTL 的体结构参数, 催化剂层和 PTL 接触界面大小
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将更显著地影响 PEM 电解槽的性能。
Zhu 等[44] 探讨了不同结构参数和类型的 PTL 对

PEM 电解槽性能的影响。 结果表明, 对于钛粉末 PTL,
在固定低孔隙率( 约 28%) 条件下, 较小的平均孔径

(4. 5
 

μm)可有效降低欧姆和质量传输过电位, 而大孔径

(62
 

μm)则显著增加阻抗和传质损失。 当 PTL 的孔径较

大时, 它与催化剂层的接触区域会因接触不充分而出现

水分供应不足和传质受阻, 从而影响电解性能。 对于钛

纤维基 PTL, 较低孔隙率(27%)的样品在欧姆阻抗和质

量传输损失方面表现较差, 而较高孔隙率(75%)则能有

效降低这些阻力。 进一步通过优化制造工艺, 使用超细

钛纤维( ~ 12
 

μm)制备了高孔隙率(75% ~ 78%)的钛纤维

PTL。 这类 PTL 不仅能构建更完整的三相界面, 而且可

以减少界面“基底死区”, 从而降低整体过电位, 提升反

应效率, 实现最佳性能。
5. 3　 多孔传输层/催化剂层界面的优化

多孔传输层 / 催化剂层( porous
 

transport
 

layer / catalyst
 

layer, PTL / CL)界面区域通常是反应最活跃的部位, 因

此是影响 PEM 电解水过程的关键[16,
 

45-49] 。 PTL / CL 界面

不仅为反应物(水)提供了传递路径, 同时便于产物气体

的生成和释放, 并且确保电子在固体内部的传输。 图 7 绘

制了 PTL / CL 界面反应示意图, 在 PTL / CL 界面主要发生

3 个过程: ①
 

水从 PTL 主体横向渗透至催化剂层。 ②
 

质

子从催化剂层穿过电解质膜传到阴极。 ③
 

电子经过催化

剂层传输到 PTL 与催化剂层接触的反应活性位点处。 图

中标红的部位是固体 PTL-气体-水的三相反应界面, 也是

催化剂颗粒、 质子传导通道和电子传导通道的有效接触区

域。 若三相界面接触面积不足, 则催化剂的利用率下降,
导致电化学反应效率降低, 这一点在低催化剂负载时更加

明显。 通过优化 PTL 与催化剂层之间的物理接触, 可以显

著降低界面欧姆阻抗和动力学损失, 提高催化剂利用率。

图 7　 质子交换膜电解水过程中阳极多孔传输层、 催化剂层和膜

界面反应示意图[16,
 

45-49]

Fig. 7　 Schematic
 

of
 

the
 

cross-sectional
 

reaction
 

interface
 

of
 

anode
 

porous
 

transport
 

layers,
 

catalyst
 

layer,
 

and
 

membrane
 

in
 

poly-

mer
 

electrolyte
 

membrane
 

water
 

electrolysis[16,
 

45-49]

如前文所述, 可以通过调节孔隙率、 孔径等体结构

参数来调控 PTL / CL 界面的有效接触面积。 Peng 等[45] 采

用 X 射线断层扫描的方式表征了孔隙率为 55% ~ 75%的

PTL 的三相界面接触面积占催化剂层面积的比值, 并建

立了该比值和电解性能之间的关系。 得出三相界面接触

面积占比随孔隙率增加而降低, 性能最优的三相界面接

触面积占比为 29% ~ 35%, 孔隙率约为 62%。 若界面接

触面积不足, 易导致催化剂的利用率下降; 若界面接触

面积太多, 则会影响水向三相界面的传输。
此外, 近年来 MPL 作为一种新型功能层, 被证明能够

有效优化 PTL / CL 界面, 从而提升电解槽的整体性能[37,
 

50] 。
Ernst 等[48] 探讨了钛粉末基 PTL 上的 MPL 在 PEM-

WE 中的作用, 并重点分析 MPL 对催化剂利用率、 电化

学性能及机械稳定性的影响。 结果表明, MPL 可降低界

面接触电阻, 并减少 TiO2 钝化层的影响。 对于较厚催化

剂层(2. 0
 

mg·cm-2 ), MPL 并未显著改善性能, 作用不

明显; 对于超薄催化剂层(0. 2
 

mg·cm-2 ), MPL 使电解

电压降低约 24
 

mV(6
 

A·cm-2 ), 说明 MPL 促进了催化剂

利用率的提高。 同时对服役 2
 

d 的 PTL-CL-膜的横截面形

貌进行表征(图 8), 发现 MPL 的平滑表面(粗糙度降低

3~5 倍)可以显著减少 PEM 向 PTL 孔径内部的凹陷, 可避

免局部减薄和机械失效, 这对薄膜(<100
 

μm)的应用尤为

重要。
Schuler 等[51]在孔隙率为 57%的商业钛毡 PTL 上采用粉

末延压的方法制备了厚度仅 18~ 20
 

μm 的粉末 MPL。 测试

结果表明, MPL 显著提升了 PEMWE 性能。 在 7
 

A·cm-2

下, 含 MPL 的电解槽电压较传统 PTL 降低约 100
 

mV。
此外, MPL 通过降低表面粗糙度与局部压力, 减小了薄

膜变形风险, 同时维持低的氢 / 氧交叉, 有利于提升

PEM 槽的安全性。
Lee 等[47] 则提出了一种新的激光刻蚀技术, 用于优

化 PTL / CL 界面, 增强 PEMWE 性能。 采用激光刻蚀改

变 PTL 表面结构, 形成类 MPL 或支撑层来提高界面接触

面积。 测试结果表明激光刻蚀可降低电解槽电压, 提高

催化剂利用率。 在超低铱负载(0. 055
 

mg·cm-2 )下, 与未

改性 PTL 相比, 电解电压在 4
 

A·cm-2 时降低了 230
 

mV。
此外, 通过在 PTL 流场界面引入半通孔, 在 4

 

A·cm-2 处

质量传输过电位减少 82
 

mV。
总结而言, MPL 作为 PTL / CL 界面的优化层, 在降

低界面接触电阻、 优化质量传输、 提升催化剂利用率及

增强机械稳定性方面表现出显著优势。 研究表明, MPL
在高电流密度、 低催化剂负载和超薄膜系统中尤为重要,
能够有效提升 PEMWE 的效率和耐久性。 未来研究可进

一步优化 MPL 的孔隙结构和表面功能化设计, 以满足下

一代高效、 低成本 PEMWE 技术的需求。
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图 8　 阳极多孔传输层( PTL)、 催化剂层( CL)和膜的截面 SEM 照

片[48] : (a)没有微孔层的 PTL / CL 界面, ( b) 具有微孔层的

PTL / CL 界面

Fig. 8 　 Cross-sectional
 

SEM
 

images
 

of
 

the
 

anode
 

porous
 

transport
 

layer

(PTL),
 

catalyst
 

layer ( CL)
 

and
 

membrane[48] :
 

( a)
 

PTL / CL
 

interface
 

without
 

microporous
 

layer,
 

( b)
 

PTL / CL
 

interface
 

with
 

microporous
 

layer

6　 结　 语

本文围绕质子交换膜电解水( proton
 

electrolyte
 

mem-
brane

 

water
 

electrolysis, PEMWE) 用多孔传输层 ( porous
 

transport
 

layers, PTL)的设计、 制备与性能优化进行了系

统分析, 并探讨了微孔层在优化多孔传输层 / 催化剂层界

面、 提升电解性能中的关键作用。 如何实现高效、 低成

本 PTL 材料开发是目前面临的关键挑战。 首先, 多孔传

输层 / 催化剂层界面的优化仍是提升整体电解效率的重要

突破口。 目前, 微孔层技术已显示出改善界面接触和提

高催化剂利用率的潜力, 但其制备工艺仍需进一步改进,
以实现更均匀、 低缺陷的界面, 同时兼顾低成本和可大

规模生产[52] 。 其次, 现阶段为了避免 PTL 使用过程中氧

化层增厚导致电子传输阻力增大, 通常采用 Pt 镀层进行

修饰, 然而 Pt 成本高昂, 未来需要在降低 Pt 镀层厚度、
优化涂层工艺的同时, 探索开发长耐久性的非贵金属涂

层。 最后, 多层复合技术也为 PTL 性能提升提供了新思

路。 例如, 将 PTL 与丝网层结合形成多层结构, 不仅可

以显著提高液体和气体的传输渗透率, 还可减少对复杂

流场双极板的依赖, 进而使 PEMWE 在高电流密度、 高

温和高压条件下运行时更具经济性[53,
 

54] 。 总体来说, 通

过界面工程、 涂层优化以及多层复合技术的综合应用,
未来有望构建出高性能、 低成本的 PTL, 为 PEMWE 实

现兆瓦级部署奠定坚实基础。
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