
　 　　　　　　　 　２０１７年７月 第３２卷 第４期
ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＬＩＧＨＴＩＮＤＵＳＴＲＹ　Ｖｏｌ．３２Ｎｏ．４Ｊｕｌｙ２０１７

　　收稿日期：２０１７－０５－０３

基金项目：国家自然科学基金项目（２１５０６１９８）；国家大学生创新创业训练计划项目（２０１５１０４６２０６５）

作者简介：王利霞（１９８４—），女，河南省开封市人，郑州轻工业学院讲师，博士，主要研究方向为燃料电池金属双极板表面

改性．

引用格式：王利霞，王诗文，马伟伟，等．ＤＥＦＣ不锈钢双极板的电化学行为研究［Ｊ］．轻工学
报，２０１７，３２（４）：１６－２０．
中图分类号：ＴＫ９１；ＴＢ３３２　　文献标识码：Ａ　　
ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．２０９６－１５５３．２０１７．４．００３
文章编号：２０９６－１５５３（２０１７）０４－００１６－０５

ＤＥＦＣ不锈钢双极板的电化学行为研究
Ｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｂｅｈａｖｉｏｕｒｏｆｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｂｉｐｏｌａｒｐｌａｔｅ

关键词：

直接乙醇燃料电池；

３０４不锈钢双极板；电
化学行为；耐蚀性

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：
ＤＥＦＣ；３０４ＳＳ ｂｉｐｏｌａｒ
ｐｌａｔｅ； ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｂｅｈａｖｉｏｕｒ；ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ
ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ

王利霞，王诗文，马伟伟，樊凯奇
ＷＡＮＧＬｉｘｉａ，ＷＡＮＧＳｈｉｗｅｎ，ＭＡＷｅｉｗｅｉ，ＦＡＮＫａｉｑｉ

郑州轻工业学院 材料与化学工程学院，河南 郑州 ４５０００１
ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＭａｔｅｒｉａｌａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ
４５０００１，Ｃｈｉｎａ

摘要：为评估金属双极板在直接乙醇燃料电池（ＤＥＦＣ）环境中的耐蚀性能，采用
５０℃的０．０５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋ｘｍｏｌ／ＬＣＨ３ＣＨ２ＯＨ（ｘ＝０，１，５，１０，１３）溶液来模
拟ＤＥＦＣ的阳极运行环境，在该环境中对３０４不锈钢（３０４ＳＳ）的表面形貌进行
表征，并对其进行极化、恒电位时间 －电流密度等电化学测试．结果表明，在高
浓度的乙醇腐蚀溶液中，３０４ＳＳ表面局部腐蚀的现象有所缓和，其耐蚀性能较
好；乙醇起到减缓３０４ＳＳ在０．０５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液中腐蚀速率的作用；３０４ＳＳ在
乙醇浓度高的ＤＥＦＣ运行环境中具有较高的稳定性．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｅｖａｌｕａｔｅｔｈｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｏｆｍｅｔａｌｂｉｐｏｌａｒｐｌａｔｅｉｎｄｉｒｅｃｔｅｔｈａｎｏｌｆｕｅｌｃｅｌｌ
（ＤＥＦＣ）ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，ａｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆ０．０５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋ｘｍｏｌ／ＬＣＨ３ＣＨ２ＯＨ（ｘ＝０，１，５，１０，１３）ｗａｓｕｓｅｄ

ｔｏｓｉｍｕｌａｔｅＤＥＦＣａｎｏｄｅｏｐｅｒａｔｉｎｇｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ．Ｉｎｔｈｅｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆ３０４ｓｔａｉｎｌｅｓｓ
ｓｔｅｅｌ（３０４ＳＳ）ｗａｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ，ａｎｄｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｔｅｓｔｓｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｆｏｒｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄｃｏｎｓｔａｎｔ
ｃｕｒｒｅｎｔｔｉｍｅｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｅｔｈａｎｏｌｈａｄｎｏｔｍｕｃｈｅｆｆｅｃｔｏｎ３０４ＳＳｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｏｔｅｎ
ｔｉａｌ．Ｅｔｈａｎｏｌｐｌａｙｅｄａｒｏｌｅｉｎｓｌｏｗｉｎｇｔｈｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒａｔｅｏｆ３０４ＳＳｉｎ０．０５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ｓｏｌｕｔｉｏｎ．３０４ＳＳｈａｄａ

ｈｉｇｈｓｔａｂｉｌｉｔｙｉｎＤＥＦＣｏｐｅｒａｔｉｎｇｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｗｉｔｈｈｉｇｈｅｔｈａｎｏｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ．

０　引言

燃料电池是一种将化学能转化为电能的电

化学装置［１－２］，其作为２１世纪新型清洁能源，
越来越受到人们的广泛关注．燃料电池按照其
电解质的区别分为碱性燃料电池、熔融碳酸盐

燃料电池、磷酸燃料电池、固体氧化物燃料电池

和质子交换膜燃料电池５类．直接乙醇燃料电
池（ＤＥＦＣ）是质子交换膜燃料电池（ＰＥＭＦＣ）的
一种，可直接利用乙醇水溶液作为燃料，在阳极

电催化剂的作用下发生氧化反应，生成电子、质

子和ＣＯ２，电子通过外部电路传递到阴极，所产
生的ＣＯ２从阳极出口排出；由阳极产生的质子
通过全氟磺酸膜转移到阴极，并在电催化剂的

作用下与从阴极催化层过来的 Ｏ２发生还原反
应生成Ｈ２Ｏ并随反应尾气从阴极出口排出．如
此阳极失去电子，阴极得到电子，电子于外电路

中从阳极转移到阴极形成电流［３］．其间发生的
主要反应如下．

阳极：Ｃ２Ｈ５ＯＨ＋３Ｈ２ Ｏ ２ＣＯ２＋１２Ｈ
＋＋１２ｅ

阴极：３Ｏ２＋１２Ｈ
＋ ＋１２ｅ ６Ｈ２Ｏ

总反应：Ｃ２Ｈ５ＯＨ＋３Ｏ２ ２ＣＯ２＋３Ｈ２Ｏ
Ｈ２是燃料电池理想的燃料，但是 Ｈ２的制

备、存储和运输等都存在技术难题．与 Ｈ２等气
体燃料相比，液态醇更易于储存和运输，并且能

量密度高，价格便宜；与甲醇相比，乙醇价格便

宜，来源广泛，并且毒性更低．因此，ＤＥＦＣ除具
有ＰＥＭＦＣ的特点之外，还具有结构简单、燃料
来源丰富、价格低廉、安全性高等优势，是一种

极有发展前途的清洁能源，尤其适合作为便携

式电源和电动汽车电源．
双极板是 ＤＥＦＣ电池堆的重要多功能组

件，其作用主要包括连接单电池、传导电子、传

导热量、在阳极和阴极均匀分配燃料和氧化气

体等．这就要求双极板既要有良好的导热性、导
电性和耐腐蚀性，还要有良好的机械强度、机械

加工和阻气渗透性能．在ＤＥＦＣ电堆中，双极板
占总体积的 ６０％ ～８０％，占总成本的 ２５％ ～
４０％［４］．传统的石墨双极板存在机械强度不够、
易碎、体积大、加工成本高等问题，直接影响便

携式ＤＥＦＣ的发展．而不锈钢由于具有良好的
机械性能、易加工等优点，可作为石墨双极板的

替代材料．目前的研究主要集中在对氢 －氧
ＰＥＭＦＣ不锈钢双极板的开发和研究［５－６］，然

而，针对ＤＥＦＣ双极板的研究鲜有报道．
在电池运行过程中，由于酸性的全氟磺酸

膜的降解，燃料电池运行环境中含有 Ｆ－，Ｈ＋，
ＳＯ４

２－，ＨＳＯ４
＋，ＨＣＯ３

－等酸性离子［７－８］．奥氏体
不锈钢在酸性水溶液中具有较好的耐蚀性，但

是由于有机溶剂（如乙醇）与水相比，具有不同

的物理化学性质（如介电常数、黏度和对反应

产物的溶解度等），所以不锈钢在有机溶剂中

会表现出不同的腐蚀行为．本文拟通过研究
３０４不锈钢（３０４ＳＳ）在模拟 ＤＥＦＣ环境中的电
化学行为，分析乙醇浓度对其电化学行为的影

响，以期为高性能不锈钢双极板的研发，以及

ＤＥＦＣ的推广使用提供参考．

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器
主要试剂：无水乙醇（分析纯），浓硫酸（分
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析纯），天津市风船化学试剂科技有限公司产；

义齿基树脂，上海博尔化工有限公司产．

主要仪器：ＫＱ－５０Ｂ超声波清洗器，昆山

市超声仪器有限公司产；ＣＨＩ６６０Ｅ电化学工作

站，上海辰华仪器公司产；ＸＳＰ－２Ｃ金相显微

镜，奥特光学有限公司产．

１．２　样品的制备
本文所选用的实验材料为商用奥氏体不锈

钢ＡＩＳＩ３０４（３０４ＳＳ），厚度为 １．５ｍｍ，尺寸为

１０ｍｍ×１０ｍｍ．电化学测试前，在试样的一面

焊接铜导线，然后用义齿基托树脂将其非工作

面密封．将试样工作面用金相磨抛机经３６０＃—

１２００＃砂纸打磨、抛光，并用丙酮、蒸馏水清洗，

最后吹干放在干燥器中备用．

１．３　表征
利用金相显微镜对３０４ＳＳ在模拟ＤＥＦＣ环

境中恒电位极化后的表面形貌进行表征．

１．４　电化学测试
选择测试温度为 ５０℃的 ０．０５ｍｏｌ／Ｌ

Ｈ２ＳＯ４＋ｘｍｏｌ／ＬＣＨ３ＣＨ２ＯＨ（ｘ＝０，１，５，１０，

１３）溶液模拟ＤＥＦＣ运行环境．

采用传统的三电极法测量试样在模拟

ＤＥＦＣ环境中的电化学行为，测试在电化学工

作站上进行．三电极系统由试样组成的工作电

极、铂片组成的辅助电极和饱和甘汞电极 ＳＣＥ

（ｓａｔｕｒａｔｅｄｃａｌｏｍｅｌｅｌｅｃｔｒｏｄｅ）组成的参比电极构

成．本文所指电位均相对于ＳＣＥ．为了减小参比

电极与工作电极间溶液的欧姆电位降对电位测

量和控制的影响，参比电极通过 Ｌｕｇｇｉｎ管与测

试溶液接触．

极化曲线测试：先将试样在开路电位下稳

定０．５ｈ，然后从低于开路电位０．２Ｖ的电极电

位开始扫描至１．２Ｖ，扫描速度为１ｍＶ／ｓ．为研

究３０４ＳＳ在ＤＥＦＣ运行环境中的稳定性，对其

进行恒电位极化测试．恒电位时间 －电流曲线

可显示在腐蚀溶液中，某一特定电极电位下，材

料的腐蚀电流随测试时间的变化规律．测试时，

恒电位设置为－０．１Ｖ，测试时间为４ｈ．

２　结果与讨论

２．１　３０４ＳＳ在模拟 ＤＥＦＣ环境中恒电位极化

后的表面形貌

　　图１为３０４ＳＳ在模拟 ＤＥＦＣ环境中经４ｈ

恒电位极化测试后的金相显微图．由图１可以

看出，３０４ＳＳ在模拟溶液中发生了点蚀和晶间

腐蚀．在不含和含有１ｍｏｌ／Ｌ乙醇的腐蚀溶液

中，３０４ＳＳ表面发生了严重的局部腐蚀，整个表

面均匀分布着点蚀坑和明显的晶间腐蚀（见图

１ａ）和图１ｂ））．随着腐蚀溶液中乙醇浓度的逐

渐增加，３０４ＳＳ表面的点蚀坑有所减少，这表明

在高浓度的乙醇腐蚀溶液中，３０４ＳＳ表面局部

图１　３０４ＳＳ在模拟ＤＥＦＣ环境０．０５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋ｘｍｏｌ／ＬＣＨ３ＣＨ２ＯＨ

（ｘ＝０，１，５，１０，１３）中恒电位极化后的表面形貌

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆ３０４ＳＳｔｅｓｔｅｄａｆｔｅｒｐｏｔｅｎｔｉｏｓｔａｔｉｃｔｅｓｔｉｎ０．０５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋

ｘｍｏｌ／ＬＣＨ３ＣＨ２ＯＨ（ｘ＝０，１，５，１０，１３）ｓｉｍｕｌａｔｅｄＤＥＦＣｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ
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腐蚀的现象有所缓和，其耐蚀性能较好．

２．２　３０４ＳＳ在模拟ＤＥＦＣ环境中的耐蚀性能分析
　　３０４ＳＳ在模拟 ＤＥＦＣ环境中的极化曲线如

图２所示．对图２中的极化曲线进行分析，可以

得出相应的腐蚀参数（见表１）．从图２可以看

出，所有的极化曲线均表现出钝化的特性，说明

３０４ＳＳ在模拟ＤＥＦＣ环境中容易钝化．由表１可

知，随着乙醇浓度的升高，３０４ＳＳ的腐蚀电位变

化不明显，即乙醇对３０４ＳＳ腐蚀电位影响较小．

ＤＥＦＣ阳极运行电位（－０．１Ｖ）位于极化曲线

图２　３０４ＳＳ在５０℃的０．０５ｍｏｌ／Ｌ

Ｈ２ＳＯ４＋ｘｍｏｌ／ＬＣＨ３ＣＨ２ＯＨ

（ｘ＝０，１，５，１０，１３）溶液中的极化曲线

Ｆｉｇ．２　Ｐｏｌａｒｉｓａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｆｏｒ３０４ＳＳｔｅｓｔｅｄ

ｉｎ０．０５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋ｘｍｏｌ／ＬＣＨ３ＣＨ２ＯＨ

（ｘ＝０，１，５，１０，１３）ｓｏｌｕｔｉｏｎｓａｔ５０℃

表１　３０４ＳＳ在５０℃的０．０５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋ｘｍｏｌ／Ｌ

ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ（ｘ＝０，１，５，１０，１３）溶液中的腐蚀参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒ３０４ＳＳ

ｔｅｓｔｅｄｉｎ０．０５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋ｘｍｏｌ／ＬＣＨ３ＣＨ２ＯＨ

（ｘ＝０，１，５，１０，１３）ｓｏｌｕｔｉｏｎｓａｔ５０℃

乙醇浓度／
（ｍｏｌ·Ｌ－１）

腐蚀电位
Ｅｃｏｒｒ／Ｖ

阳极电位下腐蚀
电流密度 Ｉ（－０．１Ｖ）／
（μＡ·ｃｍ－２）

维钝电流密度
Ｉｐａｓ／

（μＡ·ｃｍ－２）

０ －０．２９９ ５３．５５ ５４～１４２
１ －０．３０８ １２．０９ １２～４５
５ －０．２９９ ８．９１ ９～２２
１０ －０．２８５ ７．６６ ８～２２
１３ －０．２６９ ６．０３ ６～１２

的阳极钝化区，在该电位下，３０４ＳＳ在含有

０ｍｏｌ／Ｌ，１ｍｏｌ／Ｌ，５ｍｏｌ／Ｌ，１０ｍｏｌ／Ｌ，１３ｍｏｌ／Ｌ

乙醇的腐蚀溶液中，腐蚀电流密度分别为

５３．５５μＡ／ｃｍ２，１２．０９μＡ／ｃｍ２，８．９１μＡ／ｃｍ２，

７．６６μＡ／ｃｍ２，６．０３μＡ／ｃｍ２，即腐蚀电流密度

随着乙醇浓度的升高逐渐减小，表明３０４ＳＳ在

高浓度乙醇溶液中耐蚀性能提高．维钝电流密

度随着乙醇浓度的升高逐渐减小，说明高浓度

乙醇更有利于３０４ＳＳ钝化．由以上分析结果可

知，乙醇具有降低３０４ＳＳ在０．０５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４
溶液中腐蚀速率的作用．

２．３　３０４ＳＳ在模拟 ＤＥＦＣ环境中的稳定性

分析

　　３０４ＳＳ在模拟 ＤＥＦＣ环境中的时间 －电流

密度曲线如图 ３所示．从图 ３中可以看出，

３０４ＳＳ的电流密度在所有的腐蚀溶液中均经历

了测试初始阶段急剧减小、然后逐渐趋于稳定

的变化，所施加的恒定电压 －０．１Ｖ位于极化

曲线的阳极钝化区，因此电流密度的变化反映

了３０４ＳＳ在腐蚀溶液中表面钝化膜的形成过

程．当３０４ＳＳ表面被钝化膜覆盖，钝化膜的生成

和溶解达到动态平衡，此时的电流密度维持在

较低的稳定值．在不含乙醇的溶液中，３０４ＳＳ的

稳定电流密度为２５～２８μＡ／ｃｍ２，随着乙醇浓

图３　３０４ＳＳ在０．０５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋ｘｍｏｌ／Ｌ

ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ（ｘ＝０，１，５，１０，１３）溶液中的

时间－电流密度曲线

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｔｉｍｅｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｃｕｒｖｅｓｏｆ３０４ＳＳ

ｔｅｓｔｅｄｉｎ０．０５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ａｎｄ

ｘｍｏｌ／ＬＣＨ３ＣＨ２ＯＨ（ｘ＝０，１，５，１０，１３）

·９１·
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度的升高，其稳定电流密度值逐渐减小．在含

１３ｍｏｌ／Ｌ乙醇的腐蚀溶液中，３０４ＳＳ的电流密

度为３～５μＡ／ｃｍ２，比不含乙醇的腐蚀溶液所

测的电流密度值降低了一个数量级．因此，随着

乙醇浓度的升高，３０４ＳＳ在模拟 ＤＥＦＣ运行环

境中的稳定性有所提高．

３　结论

本文研究了３０４ＳＳ双极板在ＤＥＦＣ运行环

境中的腐蚀行为，采用电化学方法在模拟

ＤＥＦＣ运行环境（５０℃的０．０５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４＋

ｘｍｏｌ／ＬＣＨ３ＯＨ（ｘ＝０，１，５，１０，１３）溶液）中对

３０４ＳＳ进行了极化、恒电位时间 －电流密度等

电化学测试．研究结果表明，在高浓度的乙醇腐

蚀溶液中，３０４ＳＳ表面局部腐蚀的现象有所缓

和，其耐蚀性能较好；乙醇对３０４ＳＳ腐蚀电位影

响不大．但是随着乙醇浓度的增加，３０４ＳＳ的维

钝电流密度和ＤＥＦＣ阳极运行电位（－０．１Ｖ）

下的腐蚀电流密度值减小，说明乙醇起到了减

缓３０４ＳＳ在０．０５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液中腐蚀速率

的作用；３０４ＳＳ在乙醇浓度高的 ＤＥＦＣ运行环

境中具有较高的稳定性．本文的实验结果可为

高性能不锈钢双极板的研发和ＤＥＦＣ的推广使

用提供理论依据．
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