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质子交换膜燃料电池服役环境对
TA1腐蚀行为的影响
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摘要 选用纯钛(钛金属牌号TA1)为实验基材, 通过动电位、 恒电位、 电化学阻抗谱(EIS)和模拟工况测试等   
方法研究了运行环境(温度、 pH值、 气体氛围)和运行工况(电位和模拟工况时长)对其腐蚀行为的影响, 并利用

光学显微镜(OM)、 能量色散X射线能谱(EDX)、 X射线光电子能谱(XPS)、 界面接触电阻(ICR)、 接触角和表面粗

糙度等测试方法, 对不同时长模拟工况测试后TA1基材的表面形貌和性能进行了分析 . 结果表明, 运行环境和

运行工况对TA1耐蚀性均有影响, 在10 h模拟工况测试后, TA1基材表面氧化层的堆积提高了其耐蚀性, 腐蚀

电流密度从 2.62 μA/cm2降至 0.94 μA/cm2; 其导电性和疏水性显著降低, 与商用碳纸之间的 ICR 值从 31.75 
mΩ·cm2增加至333.17 mΩ·cm2, 接触角从86.28°减小至68.04°.
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Abstract In this study， TA1 was selected as the experimental material to investigate the impacts of operating        
environment（temperatures， pH， gas atmospheres） and operating conditions（potentials and test duration） on its     
corrosion behavior using the techniques such as potentiodynamic， potentiostatic， electrochemical impedance         
spectroscopy（EIS）， and working conditions tests. The surface morphology and properties of the TA1 under different 
durations of working condition test were analyzed by optical microscopy（OM）， energy dispersive X-ray spectroscopy

（EDX）， X-ray photoelectron spectroscopy（XPS）， interfacial contact resistance（ICR）， contact angle， and surface 
roughness measurement techniques. The results show that the operating environment and operating conditions all     
impact the corrosion resistance of TA1. After working conditions tests of 10 h， the accumulated oxide layer on the    
surface of TA1 improves its corrosion resistance， decreasing corrosion current density from 2.62 μA/cm2 to            
0.94 μA/cm2. Whereas the conductivity and hydrophobicity of TA1 are significantly reduced， as evidenced by the     
increase in interfacial contact resistance（ICR） value from 31.75 mΩ·cm2 to 333.17 mΩ·cm2 compared to              
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commercially available carbon paper and the decrease in contact angle from 86.28° to 68.04°.
Keywords Proton exchange membrane fuel cell； Titanium； Metal bipolar plate； Corrosion
氢能作为一种来源广泛、 终端零排的二次能源， 是未来的理想能源之一［1］.  质子交换膜燃料电池

（PEMFC）的技术进步是氢能应用与推广的重要一环 .  PEMFC具有高效率、 零排放、 运行安静及工作温

度低等优点［2，3］， 然而， 制造成本较高、 功率密度较低和寿命较短等问题阻碍了其大规模应用 .  作为

PEMFC的关键部件之一， 双极板的主要功能是为PEMFC电堆提供刚性支撑、 输送并隔离反应气体、 排
出反应产生的水和热量以及收集并传导电流等 .  双极板在整个电堆的成本、 质量和体积中的占比分别

超过 20%， 50%和 60%［4，5］， 对PEMFC的成本、 寿命和性能有极大影响 .  金属材料拥有良好的机械强

度、 较高的电导率和热导率， 并且容易加工成超薄板（<1 mm）， 近年来， 不锈钢、 铝和钛等金属材料已

成为研究热点 .
在 PEMFC的实际工作中， 其服役环境较为苛刻［6］： pH值约为 3~5且含有 F‒等阴离子； 温度一般       

处于70~80 ℃； 阳极和阴极分别通入一定压力的氢气和空（氧）气； 电压大小随工况条件变化［7］.  在上述

发电环境下， 金属材料容易发生腐蚀， 溶解出的金属离子会导致膜电极（MEA）降解， 而MEA降解产生

的F‒又会加剧金属的腐蚀［8，9］.  如Leng等［10］研究了测试条件对SS316L腐蚀行为的影响， 发现在pH较低

和电位较高的情况下其腐蚀电流密度（Icorr）显著增大、 耐蚀性和稳定性较差 .  在自然状态下， 钛金属表

面会生成一层稳定的氧化膜， 耐蚀性能较好， 钛离子也不会像Al3+， Fe3+， Fe2+等严重污染MEA［11］， 并且

钛金属的抗拉强度高、 密度低， 在PEMFC中具有应用前景 .  但钛金属表面的氧化膜具有半导体性质， 
使得双极板与气体扩散层（GDL）之间的界面接触电阻（ICR）值变大， 导致 PEMFC 输出功率和寿命

下降 .
在钛金属表面涂覆一层耐蚀导电涂层可以一定程度提高其耐蚀性能和导电性能， 但高致密性且有

一定厚度的涂层制备困难、 成本昂贵 .  钛金属腐蚀行为规律的探究完善， 对于探索较低致密性且较薄

涂层、 无涂层金属双极板和低成本高性能燃料电池的开发制备具有重要意义 .  在以往的钛极板耐蚀性

研究中， 大多使用70 ℃或80 ℃下含有0. 05 mol/L或0. 5 mol/L H2SO4和2 mg/L HF的加速腐蚀环境， 如
Zhang等［12］选择在70 ℃下含有0. 05 mol/L H2SO4和2 mg/L NaF的腐蚀溶液中进行腐蚀测试 .  而通用、 本
田和丰田等企业已经逐步采取“高温”技术路线， 其车用PEMFC运行温度已达90 ℃以上［13］， 提高温度

有利于减轻催化剂CO中毒情况、 加快电化学反应速度并简化PEMFC内部水管理系统［14］.  此外， 为了

保持 PEMFC 系统具有较高的发电效率和输出功率， PEMFC 单电池稳定工作电压通常为 0. 5~0. 8 V   
（vs.  SHE）， 以往大多研究选择 0. 6 V（vs.  SHE）的恒电位模拟 PEMFC 的阴极工作环境， 如 Jin等［15］在
0. 6 V（vs.  SHE）下进行了6 h的恒电位测试 .  但在启停阶段， 由于饥氢或氢氧界面的产生， PEMFC内部

可能产生1. 40~1. 75 V（vs.  SHE）的高电势； 在怠速阶段， PEMFC的输出电流密度较小、 输出电压较高

［约为0. 8~0. 9 V（vs.  SHE）］； 过载时则相反， 约为0. 4~0. 5 V（vs.  SHE）［16，17］， 因此需要考虑在较高电位

和动态工况下钛金属的腐蚀规律 .
本文选用纯钛（钛金属牌号TA1）为实验基材， 通过动电位、 恒电位、 电化学阻抗谱（EIS）和模拟工

况测试， 分别研究了不同温度、 pH值、 气体氛围、 电位及模拟工况对TA1基材腐蚀行为的影响； 利用

光学显微镜（OM）、 能量色散X射线能谱（EDX）、 X射线光电子能谱（XPS）、 ICR、 接触角和表面粗糙度

等测试方法， 对不同时长模拟工况前后TA1基材表面形貌和性能进行了分析 .
1 实验部分

1.1　试剂与仪器

TA1箔材（0. 1 mm）， 日本神户制钢所； 硫酸（纯度95. 0%~98. 0%）和无水乙醇， 分析纯， 国药集团

化学试剂有限公司； 氢氟酸（HF， 纯度≥40%）， 分析纯， 阿拉丁试剂（上海）有限公司； 去离子水（电阻  
率≥18 MΩ·cm）， 自制； 高纯氩气（纯度≥99. 999%）和高纯氧气（纯度≥99. 999%）， 上海娄氧气体罐装有

限公司； 碳纸（TGP-H-090）， 日本东丽株式会社 .
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CHI660E型电化学工作站（EW）， 上海辰化仪器有限公司； 500 mL电解腐蚀池（ECP）， 徐州樊约仪

器仪表有限公司； VHX-700F型光学显微镜（OM）和VR-5000型三维（3D）轮廓测量仪（3DPM）， 基恩士

（中国）有限公司； Genesis Apollo X型能量色散X射线能谱仪（EDX）， 美国EDAX公司； X射线光电子能

谱分析仪（XPS）， 美国赛默飞世尔科技公司； SZ-CAMC33型接触角测量仪（CAM）， 上海轩准仪器有限

公司； 燃料电池增压测试系统（FCPTS）， 自制 .
1.2　实验过程

将原始TA1箔材裁剪为尺寸约20 mm×20 mm的样品， 依次在无水乙醇和去离子水中于室温下超声

清洗10 min， 并配制不同pH值的H2SO4且含有2 mg/L HF的腐蚀溶液 .  在电化学测试过程中， 向腐蚀溶

液中通入高纯氩气或高纯氧气分别模拟PEMFC阳极和阴极气体氛围， 并通过循环水浴保持腐蚀溶液

的温度恒定 .  在进行腐蚀测试前， 将样品稳定于开路电位（OCP）下一段时间， 确保测试时整个电化学

体系处于相对稳定状态 .
在动电位测试中， 电位扫描范围为‒0. 6~1. 3 V（vs.  Ag/AgCl）， 扫描速率为 1 mV/s.  在恒电位测试

中， 模拟阳极施加电位为‒0. 1 V（vs.  Ag/AgCl）， 模拟阴极施加电位为0. 6， 1. 0和 1. 4 V（vs.  Ag/AgCl）， 
测试时间为1 h.  在EIS测试中， 测试频率从100 kHz到0. 01 Hz， 交流电振幅为10 mV， 并利用ZView软

件对测试结果进行拟合分析 .  在循环工况测试中， 模拟启动过程施加电位 1. 4 V（vs.  Ag/AgCl）， 持续    
1 s； 模拟变速过程施加电位0. 4~0. 9 V（vs.  Ag/AgCl）， 持续2249 s； 模拟低载怠速过程施加电位 0. 65 V

（vs.  Ag/AgCl）， 持续1349 s； 模拟停机过程施加电位1. 4 V（vs.  Ag/AgCl）， 持续1 s； 一个模拟工况周期

为3600 s， 通过设定不同的循环次数来改变工况时间， 循环工况测试后依次进行EIS和动电位测试对循

环工况前后进行对比分析 .  电化学测试方法和参数设置见图S1（本文支持信息）.
对于不同时长模拟工况测试后的样品， 采用伏安法测试不同压力下样品与商用碳纸之间的 ICR

值， 压力范围为20~200 N/cm2； 使用OM观察样品的表面形貌； 使用EDX和XPS分析样品表面化学成分

的变化； 使用接触角测量仪测量样品的表面水接触角； 使用3D轮廓测量仪测量样品的表面粗糙度 .
2 结果与讨论

2.1　运行环境的影响

2.1.1　pH值和气体氛围的影响　采用pH=3的模拟腐蚀溶液和pH=1的加速腐蚀溶液， 通过动电位测

试研究了pH值和气体氛围对TA1基材腐蚀行为的影响， 结果如图1和表1所示 .  钛金属在酸性溶液中

的阴极反应主要为氢离子还原反应（HER）和氧还原反应（ORR）， 即反应（1）和（2）， 其中以HER反应为

主， 阳极反应主要为钛金属氧化溶解出金属离子和生成金属氧化物 .  如图1（A）~（C）所示， Tafel测试曲

线的阳极分支包含3个区域： 活性溶解区、 活性-钝化过渡区和钝化区 .  在活性溶解区， 根据Kelly等［18］

提出的反应机制， 钛基材在酸性环境下通过反应（3）~（8）， 向溶液中溶解出Ti3+.  在相同温度和气体氛

围下， 随着pH值由3降至1， 腐蚀电位（Ecorr）向负向移动， Icorr增大， 这是由于在pH=1时， 阴极反应速率

更快， 且H+浓度增加也会促进反应（8）中Ti3+的生成， 加速钛基材的腐蚀 .  在相同温度和pH值下， TA1

Fig. 1　Effects of pH and gas atmospheres on Tafel curves of TA1 under different temperatures
（A） 70 ℃（A）； （B） 80 ℃； （C）90 ℃.
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基材在阴极侧的腐蚀电位和腐蚀电流密度大于其阳极侧， 这主要是由于O2气氛围下， ORR反应速率增

加， 从而总反应速率增加， 腐蚀电位的变化主要是由于不同气体氛围下腐蚀环境的不同对电位造成

影响 .
2H⁺ + 2e⁻ ¾®¾¾  H₂↑ (1)

O₂ + 4H⁺ + 4e⁻ ¾®¾¾  2H₂O (2)
Ti + H2O     Ti(H2O)ad (3)

Ti(H2O)ad     Ti(OH‒)ad + H+ (4)
Ti(OH‒)ad     Ti(OH)ad + e‒ (5)
Ti(OH)ad     Ti(OH)a+ d  + e‒ (6)
Ti(OH)a+ d ¾®¾¾  Ti(OH)2+  + e‒ (7)

Ti(OH)2+ + H+     Ti3+ + H2O (8)
最大阳极电流处代表活性-钝化过渡区开始， 此时， 将发生反应（9）~（13）［19］， 在约 0. 5~1. 3 V     

（vs.  Ag/AgCl）范围内处于钝化区， 随着电位增加， 电流密度较为稳定甚至略微下降， 这是由于钛基材

表面的持续氧化， 即反应（13）中生成的TiO2一定程度抑制了钛基材表面的活性溶解 .  随着pH值由3变 
为1， 钝化电流密度（Ip）会增大， 是由于H+一定程度抑制了反应（13）中TiO2的生成 .

Ti(OH)+ad     Ti(OH)2a  +d  + e‒ (9)
H2O + Ti(OH)ad     [Ti(OH)2]2a  +d  + H+ + e‒ (10)
H2O + Ti(OH)ad ¾®¾¾ [Ti(OH)2]2+ + H+ + e‒ (11)

[Ti(OH)2]2a  +d  ¾®¾¾ [Ti(OH)2]2+ (12)
[Ti(OH)2]2a  +d       TiO2 + 2H+ (13)

2.1.2　温度和气体氛围的影响　在不同温度下， 金属材料腐蚀动力学和热力学过程不同， 采用70， 80
和90 ℃分别模拟常规和“高温”运行条件， 通过动电位测试研究了温度和气体氛围对TA1基材腐蚀行为

的影响， 结果如图2和表2所示 .  在相同pH值和温度下， O2气氛围下的TA1基材在阴极侧的腐蚀电位

和腐蚀电流密度大于其阳极侧， 主要原因与2. 1. 1节的分析一致 .  在相同pH值和气体氛围下， 随着腐

蚀溶液温度升高， Ecorr略微向负方向移动， 这是由于温度升高加快了电化学反应速率 .  此外， 饱和氯化

银电极的电位随温度变化会有较小变动， 对所测Ecorr有一定的影响［20］， 计算如下：

EAg/AgCl=0.199−1.01×10‒3×(t−25) (14)
式中： t（℃）为溶液温度； EAg/AgCl（V）为温度 t时饱和氯化银电极的电极电位 .

在大约0. 5~1. 3 V（vs.  Ag/AgCl）范围内反应处于钝化区， 随着温度升高， 反应速率加快， 导致 Ip略
微增大 .  Icorr的变化主要是由于不同温度下腐蚀速率和氧化膜生成速率的竞争过程， 随着温度的升高， 
阳极和阴极反应过程加快， 导致更快的腐蚀速率 .  然而， 氧化膜的生成速率也会增加， 从而为TA1基

材提供一定的保护作用 .  当 pH=3， 温度从 70 ℃升至 90 ℃时， 反应过程中腐蚀过程可能占主导地位， 
因此， Icorr有所增加［图2（B）］.  而当pH=1， 温度从80 ℃升至90 ℃时， 氧气和氩气氛围下的 Icorr均有所下

降， 此时氧化膜生成过程可能是主导过程［图2（A）］.

Table 1　Results of pH and gas atmospheres on Tafel curves of TA1 under different temperatures

Temperature/℃
70

80

pH value
1
3
1
3
1
3

Gas
Ar
Ar
O2
O2
Ar
Ar

Ecorr /V
-0.198
-0.097
-0.042
  0.054
-0.206
-0.102

Icorr /（μA·cm‒2）
1.54
0.54
3.35
2.62
2.36
0.74

Temperature/℃
80

90

pH value
1
3
1
3
1
3

Gas
O2
O2
Ar
Ar
O2
O2

Ecorr /V
-0.073
  0.019
-0.210
-0.116
-0.085
-0.003

Icorr /（μA·cm‒2）
4.29
2.64
1.95
1.28
4.07
3.64
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2.2　运行工况的影响

2.2.1　不同工况电位的影响　图3（A）给出了不同恒电位下TA1基材的腐蚀电流密度， 可见， 施加电位

‒0. 1 V（vs.  Ag/AgCl）， 测试 1 h 后的 Icorr为‒0. 75 μA/cm2， Icorr为负值是由于该腐蚀溶液环境 （pH=3， 
70 ℃， Ar氛围） 下， TA1基材的腐蚀电位为‒0. 097 V， 大于外加电压‒0. 1 V， 表面氧化物和H+的还原作

用占主导作用［21］， 从而使表面持续受到阴极保护 .  腐蚀电流的持续波动可能是由于F‒的存在， 受反   
应（15）影响的特征表现［22］， 其表面氧化膜的生成和溶解处于持续竞争的状态 .  随着施加电位从0. 6 V
增至 1. 4 V（vs.  Ag/AgCl）， Icorr在极化开始时急剧下降， 然后逐渐稳定， 表明形成了相对稳定的表面状

态， 随时间增加小幅度上升和波动， 主要也是由于反应（15）的影响 .  测试 1 h 后的 Icorr分别为 8. 63， 
7. 06和7. 43 μA/cm2， 可能是由于在较高电位（1. 0 V）下有利于TA1基材表面生成更多的氧化物， 但当

电位继续增大至1. 4 V时， Icorr略微增大， 并且在极化开始时（约0~450 s）的 Icorr略大， 表明这种有利情况

有所减弱 .
TiO2 + 6F‒ + 4H+ ¾®¾¾  TiF62  ‒ + 2H2O (15)

为了进一步分析TA1基材在不同恒电位测试后耐蚀性的变化， 在每个样品测试前后， 均以稳定的

开路电位作为初始条件进行 EIS 测试， 并利用 ZView 软件对测试结果进行拟合分析， 数据拟合的        

Fig. 2　Effects of temperatures and gas atmospheres on Tafel curves of TA1 under pH=1(A) and 3(B)

Table 2　Results of temperatures and gas atmospheres on Tafel curves of TA1 under different pH values

pH value
1

Temperature/℃
70
80
90
70
80
90

Gas
Ar
Ar
Ar
O2
O2
O2

Ecorr /V
-0.198
-0.206
-0.210
-0.042
-0.073
-0.085

Icorr /（μA·cm‒2）
1.54
2.35
1.95
3.35
4.29
4.07

pH value
3

Temperature/℃
70
80
90
70
80
90

Gas
Ar
Ar
Ar
O2
O2
O2

Ecorr /V
-0.097
-0.102
-0.116
0.054
0.019

-0.003

Icorr /（μA·cm‒2）
0.54
0.74
1.28
2.62
2.64
3.64

Fig. 3　I⁃t curves(A) and Nyquist plots and equivalent circuit(inset)(B) of TA1
Pre： before the test； post： after the test.  Operation environment： pH=3， 70 ℃.
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Nyquist图和等效电路如图3（B）所示 .  其中， Rs为TA1基材至参比电极之间腐蚀溶液的阻抗， CPE和Rct
分别为双电层容抗和电荷转移阻抗 .  由于EIS谱图呈现两个不完整的半圆， 表明电化学反应速率较

快， 这与TA1表面氧化膜较薄且不致密有关［23］， 同时由于表面钝化膜的存在和生成， 需要在拟合电路

中添加对应的Rp和Cp， 分别为TA1基材表面钝化膜层的阻抗和容抗［24，25］.  拟合电路中各元件参数值列

于表 3， 其中， n 值为 0~1 之间， 当 n=0 和 1 时， CPE 分别为纯阻抗和理想容抗， 实际测试中 n 通常为

0. 85~0. 95， 表明了样品表面的不均匀性与双电层复杂结构［25］.  恒电位测试后， 溶液阻抗Rs和电荷转移

阻抗Rct均减小， 表明腐蚀过程中溶解出金属离子， TA1基材耐蚀性下降 .  在0. 6和1. 0 V（vs.  Ag/AgCl）
测试后， 钝化膜阻抗Rp增大， 但在1. 4 V（vs.  Ag/AgCl）测试后的Rp减小， 可能是由于在较高电位下， 钝
化膜结构松散， 存在缺陷 .

2.2.2　不同时长模拟工况的影响　进行 5组模拟工况（pH=3， 70 ℃， O2气氛围）测试， 时长为 2~10 h， 
以2 h为间隔， 结果如图4和表4所示 .  不同时长模拟工况测试后的Tafel曲线如图4（A）所示 .  模拟工

况前和经不同时长的模拟工况后， Icorr的值由初始的 2. 62 μA/cm2逐渐降至 0. 94 μA/cm2.  在大约 0. 5~
1. 3 V（vs.  Ag/AgCl）范围内， TA1基材处于钝态， 随着测试时间的增加， Ip和 Icorr变化趋势一致， 先略微

增大后逐渐减小， Ecorr先减小后增大 .  由于测试时长的增加， TA1基材表面氧化物的生成堆积促进了钝

化膜的形成 .  为了进一步分析TA1基材在模拟工况过程中耐蚀性的变化， 在每个样品测试前后， 均以

稳定的开路电位作为初始条件进行EIS测试 .  图4（B）为数据拟合后的Nyquist图 .  Rs在测试后呈减小趋

势， 是由于金属离子的溶解， 2~6 h测试后的Rp增大， Rct减小， 是由于随着测试时长的增加， TA1表面

形成的钝化膜虽然增厚但存在局部缺陷或分布不均匀， 导致TA1基材受到局部腐蚀， 从而导致Rct减
小； 在后续的动电位测试中， 表面钝化膜的致密性和均匀性可能得到增强， 从而使测试的 Icorr相较于未

经过模拟工况测试的结果减小； 8和10 h测试后的Rct和Rp分别增大和减小， 是由于TA1基材表面形成

的钝化膜层较厚， 并且内部致密性较高， 可以较好地保护TA1基材， 但外部结构较为松散， 导致Rp减
小 .  由图4（A）可见， 8和10 h测试后的 Ip在较高电位时略微增加， 也表明其外部钝化膜不稳定， 发生溶

Table 3　Results of EIS of TA1 under different potentials*

Potential/V（vs. Ag/AgCl）
-0.1（pre）
-0.1（post）
0.6（pre）
0.6（post）
1.0（pre）
1.0（post）
1.4（pre）
1.4（post）

Rs/（Ω·cm2）
357.57
74.21

252.88
62.59

237.63
6.25

216.75
82.69

1010 Cp/（F·cm‒2）
2.598
2.483
3.522
2.715
3.579
2.499
2.454
2.422

Rp/（Ω·cm2）
1537.50
1470.00
1217.50
1365.00
1108.25
1321.25
1968.75
1847.50

n

0.946
0.892
0.899
0.880
0.900
0.893
0.894
0.880

Rct/（Ω·cm2）
78611.25
63395.00
22602.50
14803.75
25988.75
17640.00
23663.75
18186.25

* Pre： before the test； post： after the test.

Fig. 4　Tafel curves(A) and Nyquist plots(B) of TA1 under different test duration
Operation environment： pH=3， 70 ℃， O2 bubbled.
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解脱落 .
2.3　模拟工况后表面的变化

2.3.1　表面形貌　TA1基材表面形貌、 氧化层厚度和表面粗糙度的变化对其耐蚀性和导电性有很大影

响， 不同时长模拟工况测试后TA1的表面形貌、 颜色和表面粗糙度分别如图 5和表 5所示 .  由图 5可

知， 原始TA1基材表面主要为淡黄色， 凹处颜色相对较深［图5（A）］； 当测试时长为2~4 h时， 表面主要

呈现不均匀的金黄色和蓝紫色［图5（B）和（C）］； 当测试时长为6~10 h时， 表面主要呈现为不均匀的蓝

绿色和黄色［图5（D）~（F）］.  这是由于可见光照射在氧化膜上时， 部分光线被氧化膜层反射， 而另一部

分光线透过膜层并在金属基材上反射， 两束反射光发生干涉作用从而使表面呈现出不同的颜色 .  根据

Karambakhsh等［26］研究得到的钛金属氧化膜厚度和颜色的关系， 本研究中TA1基材表面氧化层厚度随

测试时间的增加呈上升趋势， 并且其表面粗糙度也呈上升趋势， 表面粗糙度Ra和Rz值测试前分别为

1. 272和6. 652 μm， 测试10 h后分别增大为2. 528和15. 628 μm.

通过EDX面扫描对TA1基材表面化学成分进行了分析， 结果如表 5所示 .  详细的EDX能谱图见   
图S2（本文支持信息）.  原始TA1基材表面的Ti含量低于99. 5%， 是因为其表面在自然状态下会生成一

层较薄的氧化膜 .  随着测试时间的增加， TA1基材表面O含量和Ti含量分别呈上升和下降趋势， 表明

TA1基材表面不断生成堆积了氧化物， 与上述OM表征结果一致 .  图6（A）~（C）分别显示了原始样品、   
4和10 h模拟工况测试后的TA1表面的详细Ti2p XPS光谱 .  原始样品的氧化膜主要由TiO和TiO2组成， 
TiO2含量为 40. 00%， 高于 TiO 的 25. 06%； 经过 4 h 模拟工况测试后， 氧化膜成分为 98. 8% 的 TiO2和

Table 4　Results of EIS of TA1 under different test duration

Duration/h
2（pre）
2（post）
4（pre）
4（post）
6（pre）
6（post）
8（pre）
8（post）
10（pre）
10（post）

Rs/（Ω·cm2）
265.38
  27.15
205.00
116.25
236.50
129.88
208.75
119.00
284.13
191.38

1010Cp/（F·cm‒2）
3.643
2.875
3.651
3.002
3.082
2.915
3.189
3.722
2.822
3.505

Rp/（Ω·cm2）
  981.63
1082.25
1056.63
1587.50
1297.50
1436.25
1049.75
  952.00
1106.38
1014.38

n

0.895
0.882
0.891
0.861
0.906
0.868
0.894
0.867
0.891
0.869

Rct/（Ω·cm2）
24020.00
15617.50
21075.00
17267.50
29443.75
22193.75
23443.75
29462.50
20160.00
51011.25

Fig. 5　Surface morphology of TA1 of original specimen(A), 2 h(B), 4 h(C), 6 h(D), 8 h(E) and 10 h(F)



CHEMICAL JOURNAL OF CHINESE UNIVERSITIES

高等学校化学学报
研究论文

Chem. J. Chinese Universities, 2024, 45(2), 20230436 20230436(8/9)

1. 2%的Ti2O3， 随着时间增加至 10 h， 氧化膜成分全部为TiO2.  这表明基材表面逐渐生成堆积了氧化

物， 并且氧化膜成分最终稳定为高耐蚀性的TiO2， 从而， 随着测试时间的增加， Icorr呈下降趋势 .
2.3.2　ICR测试与疏水性　对于金属双极板， 疏水性和导电性同样是评价其性能的重要参数 .  若积聚

的液态水不能及时排出， 双极板流道堵塞， 会影响催化剂的反应效率和燃料供给， 同时加快双极板的

腐蚀［27］， 此外， 双极板与GDL之间的 ICR值较大会降低燃料电池的输出电压和发电效率 .  由上述分析

可知， 随着测试时长的增加， TA1基材表面氧化膜厚度呈上升趋势， 这一定程度上可以提高TA1基材

的耐蚀性， 但钛金属的氧化膜具有半导体性质， 并且表面粗糙度增大会减小GDL与双极板的有效接触

面积， 导致两者之间的 ICR值增加， 同时， 根据Wenzel模型［28］， 当接触角小于90°时， 表面粗糙度增大

会导致接触角减小 .  模拟工况测试前后的TA1基材与商用碳纸之间的 ICR值和其表面水接触角大小分

别如图 7（A）和（B）所示 .  在PEMFC电堆常用装配压力 140 N/cm2下， 不同时长模拟工况测试后的 ICR
值分别是 31. 75， 108. 25， 118. 56， 169. 70， 267. 45 和 333. 17 mΩ·cm2， 水接触角分别为 86. 28° ， 
81. 10°， 75. 55°， 76. 52°， 75. 82°和68. 04°， ICR值逐渐上升， 而接触角逐渐下降， 表明在此过程中样品

的导电性和疏水性均有所下降 .

Table 5　Surface roughness and element contents in the surface of TA1s

Duration/h
0
2
4
6
8
10

Surface roughness/μm
Ra

1.272
1.523
1.888
2.419
2.381
2.528

Rz
  6.652
  8.113
  9.944
14.783
14.310
15.628

Element content（%， mass fraction）
O

  2.53
  9.30
  8.23
12.76
13.74
14.68

Ti
96.78
89.69
90.83
86.24
85.41
84.40

Si
0.47
0.68
0.38
0.61
0.43
0.35

Fe
0.22
0.33
0.56
0.39
0.42
0.57

Fig. 6　Detailed Ti2p XPS spectra of TA1 of original specimen(A), 4 h(B), 10 h(C)

Fig. 7　ICR values(A) between TA1 and commercially available carbon paper and contact angles(B) of 
TA1 under different test duration
Inset： contact angle optical photos.
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3 结 论

通过多种电化学测试方法研究了服役环境（运行环境和运行工况）对TA1基材腐蚀行为的影响 .  利
用OM、 EDX、 XPS、 ICR、 接触角和表面粗糙度等测试方法， 对模拟工况测试前后TA1基材表面形貌和

理化性能演变进行了研究 .  结果表明， 温度、 pH值、 气体氛围和电位对TA1耐蚀性均有影响， 其中， 
pH值的变化对其 Icorr影响相对较大， 应提高钛极板疏水性， 防止H+的大量堆积 .  模拟工况测试后， TA1
基材表面粗糙度、 氧元素含量、 氧化膜厚度均呈上升趋势， 氧化膜成分主要为高耐蚀性的TiO2.  测试

10 h后， Icorr从2. 62 μA/cm2降至0. 94 μA/cm2， 耐蚀性得到提高， 但导电性和疏水性显著降低； 其中， 接
触角从86. 28°减小为68. 04°， ICR值从31. 75 mΩ·cm2增加至333. 17 mΩ·cm2， 未来研究应重点提高钛

极板导电性， 通过调整钛金属合金成分以改变其表面氧化膜性质、 提高耐蚀导电涂层与基材结合力以

保持长期良好导电性等方法提高其综合性能 .
支持信息见http://www.cjcu.jlu.edu.cn/CN/10.7503/cjcu20230436.
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