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PEM 水电解用梯度多孔钛扩散层的制备及电化学性能研究 
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摘  要：通过粉末轧制技术制备多孔钛生坯，随后采用湿法喷涂-烧结法获得梯度多孔钛扩散层。利用扫描电子显微镜、

孔径分析仪、分析天平及质子交换膜(PEM)电解槽测试系统等设备，对梯度多孔钛扩散层的孔结构和电化学性能进行表

征。结果表明：随着烧结温度升高，梯度多孔钛扩散层的孔隙率、最大孔径和平均孔径逐渐减小；随着电流密度增加，

PEM 电解槽槽压逐渐升高；烧结温度为 1100 ℃时，梯度多孔钛扩散层具有最佳电化学性能，当电流密度分别为 0.5、1、

2、3 A/cm2 时，对应的槽压分别为 1.542、1.640、1.798、1.939 V。梯度多孔钛扩散层在 PEM 水电解中具有广阔的应用

前景。 
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Preparation and Electrochemical Performance of Gradient Porous Titanium Diffusion 
Layer for PEM Water Electrolysis 
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(Northwest Institute for Nonferrous Metal Research, National Key Laboratory of Porous Metal Materials, Xi’an 710016, China) 

 

Abstract: The porous titanium green compact was prepared by powder rolling technology, and then a gradient porous 
titanium diffusion layer was obtained by wet spraying and sintering. The pore structure and electrochemical 
performance of the gradient porous titanium diffusion layer were characterized and analyzed by scanning electron 
microscope, pore size analyzer, analytical balance, and proton exchange membrane (PEM) electrolyzer test system. The 
results show that the porosity, maximum pore size, and average pore size of the gradient porous titanium diffusion layer 
gradually decrease with the increase of sintering temperature. As the current density increases, the cell voltage of PEM 
electrolyzer test system gradually increases. When the sintering temperature is 1100 ℃, the gradient porous titanium 
diffusion layer has the best electrochemical properties, with corresponding cell voltages of 1.542 V, 1.640 V, 1.798 V, 
and 1.939 V at current densities of 0.5 A/cm2, 1 A/cm2, 2 A/cm2, and 3 A/cm2, respectively. The gradient porous 
titanium diffusion layer has great application potential in PEM water electrolysis. 
Keywords: proton exchange membrane water electrolysis; wet spraying and sintering; gradient porous titanium 
diffusion layers; pore structure; electrochemical performance 

随着全球能源需求的不断增长，化石燃料枯竭和

碳排放等问题日益凸显。在碳中和背景下，风能、水

能、太阳能等可再生能源逐渐得到广泛应用。然而，

受地理和时间因素的限制，其利用率仍显不足[1-3]。可

再生能源的主要载体是电能和氢能，相比于电能，氢

能作为一种大规模储能介质，具有高能量密度和高效 
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性等优势，有望在未来能源领域中发挥重要作用[4-6]。 
近年来，电解水制氢被视为一种极具应用前景的

绿氢制备策略[7]。根据电解质种类的差异，现有的电

解水技术主要划分为四大类，分别为碱性(Alkaline，
ALK)电解水、阴离子交换膜(Anion exchange membrane，
AEM)电解水、固体氧化物(Solid oxide，SO)电解水和

质子交换膜(Proton exchange membrane，PEM)电解

水[8]。与其他制氢技术相比，PEM 水电解技术具有转

化效率高、响应速度快、产物纯度高及兼容性强等优
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势，已成为当前的主要研究方向[9-11]。 
PEM 电解池主要由膜电极、双极板和集电器等

组成[12]。其中，气体扩散层(Gas diffusion layer，GDL)
作为膜电极的关键部件之一，在供应反应物、排出产

物、传导电子和提供机械支撑方面起着关键作用[13-15]。

多孔钛扩散层具有成本低、重量轻、耐腐蚀性强等特

点，是 PEM 水电解气体扩散层的理想材料[16-17]。然而，

多孔钛扩散层最初均作为过滤元件，应用于过滤分离

等领域，其孔结构单一，无法有效引导水向催化剂层

扩散，导致电池性能下降[18-20]。具体来说，气体扩散

层的孔隙率、孔径等孔结构参数，影响着 PEM 电解池

的气液传输效率[21]。孔径较大时(＞20 μm)，靠近催化

剂层的孔隙会使水以较快速度接近反应位点，导致催

化剂活性位点被水分子占据，阻碍反应物分子与活性

位点接触，产生“中毒反应”，从而抑制催化剂的活

性[22-23]。孔径较小时(＜5 μm)，远离催化剂层的孔隙

不利于水的快速补充，导致该区域的反应活性降低，

大量反应物分子聚集在催化剂表面，影响反应的动态

平衡，从而降低传输效率[24-25]。因此，优化 GDL 结构

对于提高 PEM 电解池的性能和效率至关重要，不仅可

以突破现有孔结构的性能瓶颈，而且对于研究综合性

能优异的多孔钛扩散层具有重要意义。 
本研究以钛粉末为原料，采用粉末轧制技术与湿

法喷涂‐烧结工艺制备了梯度多孔钛扩散层。该扩散层

靠近阳极催化剂层的微孔层表面具有小孔径，旨在最

大限度提高催化剂利用率；而远离阳极催化剂层的基

材层表面则具有大孔径，以便快速补充水分，从而提

升反应效率。此外，详细研究了烧结温度对梯度多孔

钛扩散层孔结构及其电化学性能的影响，并将其与已

报道的多孔钛扩散层进行了比较，旨在为梯度多孔钛

扩散层的开发提供理论依据和工艺参考，并推动其在

PEM 水电解中的应用。 

1  实  验 

1.1  实验材料    
实验材料为两种不同粒度的氢化脱氢不规则钛

粉。其中，1#钛粉粒径为 75~＜96 μm(-160~+200 目)，
氧含量≤0.21%，纯度为 99.5%；2#钛粉粒径＜25 μm 
(-500 目)，氧含量≤0.20%，纯度为 99.5%。图 1 为两

种粒度钛粉末的形貌。 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

图 1  钛粉末的形貌 

Fig.1  Morphologies of titanium powders: (a) 1# powder; (b) 2# powder 
 

1.2  梯度多孔钛扩散层制备 

采用粉末轧制技术制备多孔钛生坯：选用工作辊

直径为 50 mm 的四辊卧式粉末轧机，将 1#钛粉末轧制

成厚度为 0.2 mm 的多孔钛生坯。 
采用湿法喷涂-烧结技术制备梯度多孔钛扩散层：

① 将聚乙烯醇缩丁醛(PVB)溶解于 200 mL 无水乙醇

中，得到质量分数为 6%的均匀溶液；② 称取 200 g  
2#钛粉末，加入上述溶液中，充分分散并搅拌均匀，

得到质量分数为 50%的钛粉浆料；③ 采用湿法喷涂技

术在多孔钛生坯表面喷涂钛粉浆料；④ 将喷涂后的生

坯放入真空烧结炉中，以 2 ℃/min 的升温速率加热至

350 ℃并保温 4 h 进行脱脂处理；⑤ 接着以 5 ℃/min
升温速率加热至指定温度进行样品烧结，真空度

<1×10-3 Pa，保温 60 min；⑥ 以 10 ℃/min 冷却速率

降温至 700 ℃，再炉冷至室温，最终获得烧结样品。

烧结温度分别设置为 900、1000、1100 ℃，对应烧结

样品名称为 Ti91、Ti101、Ti111。图 2 为不同温度烧

结梯度多孔钛扩散层的宏观形貌。图 3 为钛粉末烧结

过程中的温度-时间曲线。 
1.3  性能表征 
1.3.1  孔结构 

采用 JEOL JSM-IT510 型扫描电子显微镜(SEM)
观察梯度多孔钛扩散层的组织形貌。基于阿基米德排

水法原理，使用 XS205 分析天平测定烧结样品的相对

密度并计算孔隙率。采用 Topas PSM165 型孔径分析

仪测定烧结样品的最大孔径和平均孔径。 
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图 2  不同温度烧结梯度多孔钛扩散层的宏观形貌 

Fig.2  Macro-morphologies of gradient porous titanium diffusion layers sintered at different temperatures:  

(a) 900 ℃; (b) 1000 ℃; (c) 1100 ℃ 
 

 

 

 

 
 

 

 

 
 

图 3  钛粉末烧结过程的温度-时间曲线 

Fig.3  Temperature-time curves of titanium powder  

sintering process 
 

1.3.2  电化学性能 
阳极催化剂油墨制备过程：将 IrO2 催化剂、5% (质

量分数，下同) Nafion D520 离聚物、去离子水和异丙

醇按质量比 1∶5∶15∶15 混合，形成均质墨水。阴极

催化剂油墨制备过程：将 60% (质量分数，下同) Pt/C
催化剂、5% Nafion D520 离聚物、去离子水和异丁醇

按质量比 1∶5∶20∶60 混合，形成均质墨水。使用喷

枪将催化剂油墨喷涂至聚四氟乙烯(PTFE)片材上，形

成催化剂层。随后，利用热转移印花技术将 PTFE 片

材上的催化剂层转移到 Nafion 117 质子交换膜的两

侧，制成催化剂涂层膜(CCM)。具体实验参数如下：热

压温度为 120 ℃，压力为 20 MPa，热压时间为 15 min。
阳极 IrO2 催化剂负载量为 1 mg/cm2，阴极 Pt/C 催化剂

负载量为 0.4 mg/cm2。 
在阳极侧，使用实验制备的梯度多孔钛扩散层作

为气体扩散层。在阴极侧，使用碳纸作为气体扩散层，

其厚度为 0.4 mm，电阻率为 2.8 mΩ·cm，表面粗糙度

为 6 μm，密度为 0.46 g/cm3。利用聚四氟乙烯垫片密

封 PEM 电解槽，并且严格筛选垫片厚度，以确保在梯

度多孔钛扩散层中实现 20%的压缩率。PEM 电解槽的

有效面积为 5 cm2，组装时紧固扭矩为 4 N·m。测试过

程中水温为 80 ℃，阳极侧持续以 30 mL/min 的流速供

给去离子水。 
使用 PEM 电解槽测试系统(YK-DJP-5L)进行电化

学测试，测试过程中的扫描速率为 100 mA/s。通过记

录电流和电压的数据，获得电流-电压极化曲线。通过

电化学阻抗谱(EIS)测定梯度多孔钛扩散层的阻抗谱，

频率范围为 0.1~10000 Hz，振幅为 10 mV。 

2  结果与讨论 

2.1  显微组织及孔结构 

图 4 为不同温度烧结梯度多孔钛扩散层表面和横

截面的 SEM 照片。从图 4 可知，不同烧结温度下，梯

度多孔钛扩散层的微孔层厚度约为 140 μm，同时，其

与基材层结合紧密、结构连续(图 4a3~4c3中方框区域)，
无明显孔隙或缺陷，可减少电解液的渗透和腐蚀介质

的侵入，提升材料的电化学性能。钛粉末在 900 ℃烧

结后，粉末体系处于能量较低状态，粉体结合力较弱，

原子移动距离较短，烧结体基本不发生收缩[26]，因此

仍存在大量开孔孔隙 (图 4a2 中黄色箭头所示 )。在

1000 ℃烧结温度下，原子扩散速率加快，颗粒之间距

离逐渐减小。这是由于表面扩散形成了粉末颗粒间的

烧结键，导致其表面积被消耗，使颗粒之间能够紧密

结合。同时，由于表面扩散作用，原子会在粉末颗粒

之间的接触面上扩散，从而形成烧结颈。随着表面积

的减小，表面扩散作用逐渐减弱[27]。当烧结温度升至

1100 ℃时，原子扩散作用进一步增强，分子热运动更

加剧烈，分子获得了更多的能量，从而更有效地克服

分子间相互作用力进行扩散，使得在较高温度下，原

子扩散速率明显加快[28]。此外，初期形成的烧结颈继

续增长，导致粉末颗粒之间原本相互连通的孔隙逐渐缩

小并球化，最终形成闭合孔隙(图 4c2 中蓝色箭头所示)。 
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图 4  不同温度烧结梯度多孔钛扩散层表面和横截面的 SEM 照片 

Fig.4  SEM images of surface (a1−c1, a2−c2) and cross-section (a3−c3) of gradient porous titanium diffusion layers sintered at different  

temperatures: (a) 900 ℃; (b) 1000 ℃; (c) 1100 ℃ 
 

图 5 为不同温度烧结梯度多孔钛扩散层的孔隙

率。从图 5 可以看出，随着烧结温度的升高，烧结样

品孔隙率呈现逐渐减小的趋势。分析认为，烧结温度

为 900 ℃时，粉末体系处于能量较低的状态，样品中

粉体结合力较弱，原子移动距离较短，整个烧结体基 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

图 5  不同温度烧结梯度多孔钛扩散层的孔隙率 

Fig.5  Porosity of gradient porous titanium diffusion layers  

sintered at different temperatures 

本不发生收缩；由于低温下粉末颗粒间的扩散和粘结

较为困难，故孔隙率较高。烧结温度升高至 1000 ℃时，

粉末颗粒的塑性增强，孔隙开始通过扩散和流动重新

分布，从而导致原有孔隙数量减小[29-30]。随着烧结温

度进一步升高至 1100 ℃，原子向粘结面大量迁移使得

烧结颈扩大，粉体颗粒间距离缩小并结合得越来越紧

密，孔隙大量消失。此外，随着烧结温度的升高，烧

结过程逐渐转变为体积收缩起主导作用，孔隙率也随

之减小[31]。 
图 6 为不同温度烧结梯度多孔钛扩散层的最大孔

径和平均孔径。从图 6 可以看出，随着烧结温度的升

高，其最大孔径和平均孔径总体上呈现减小的趋势。

其主要原因是在高温下，原子振动幅度加大，金属原

子运动加剧，碰撞频率增加且能量较高，从而加快了

原子扩散速率。这使得颗粒间的原子更容易移动，促

进了颗粒间的粘结和孔隙的减少。孔隙周围的原子可

能更容易移动到其他位置，使孔隙变得更加不稳定，容

易发生形变或合并，进而导致孔径减小[32-33]。但同时
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也发现，烧结温度从 900 ℃升高至 1000 ℃时，其平均

孔径没有发生明显变化，这可能是因为长时间烧结导

致孔隙闭合，但高温下孔隙迁移能力增强，一定程度

上抑制了孔径减小[34-35]。 

 

 

 

 

 

 
 

图 6  不同温度烧结梯度多孔钛扩散层的最大孔径和平均孔径 

Fig.6  Maximum and average pore size of gradient porous 

titanium diffusion layers sintered at different 

temperatures 
 
2.2  电化学性能 

为了研究梯度多孔钛扩散层的电化学性能，在

PEM 电解槽装置中进行极化曲线和电化学阻抗测试。

图 7 为梯度多孔钛扩散层的极化曲线。从图 7 可以看

出，随着烧结温度的升高，梯度多孔钛扩散层的槽压

逐步下降，且电流密度越大，下降作用越明显。此外，

所有膜电极的极化曲线均显示出槽压随电流增加而增

大的趋势。 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 7  梯度多孔钛扩散层的极化曲线 

Fig.7  Polarization curves of gradient porous titanium 

diffusion layers 

 
图 8 为不同温度烧结梯度多孔钛扩散层的槽压。

从图 8 可以看出，在相同电流密度下，随着烧结温度

的升高，烧结样品的槽压呈降低趋势。烧结温度为

1100 ℃时，Ti111 烧结样品的电化学性能优异，当电

流密度为 0.5、1、2、3 A/cm2 时，其槽压均最低，分

别为 1.542、1.640、1.798、1.939 V。实际测试过程中，

靠近催化剂层一侧孔径越小，催化剂活性位点越多，

有利于提高催化剂利用率，从而进一步提升电化学性

能[36]；就孔隙率而言，较低的孔隙率可以降低欧姆电

阻，从而提高电流密度[37]。此外，低孔隙率和小孔径

还可以增强催化剂层和多孔传输层的界面接触，提升

气液传输效率[38]。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 8  不同温度烧结梯度多孔钛扩散层的槽压 

Fig.8  Cell voltage of gradient porous titanium diffusion 

layers sintered at different temperatures 
 

图 9 为不同温度烧结梯度多孔钛扩散层的奈奎斯

特图和伯德图。分析图 9a 可以发现，极化电阻随着烧

结温度的升高而降低，当烧结温度为 1100 ℃时，烧结

样品的阻抗最低，这主要归因于较低的孔隙率、较小

的孔径以及催化剂层和气体扩散层(CL/GDL)之间界

面接触性能的改善[39]。 
在分析 PEM 水电解系统的频率响应时，伯德图通

常包括幅频特性曲线和相频特性曲线(图 9b、9c)。幅

频特性曲线的幅值反映了系统在不同频率下的幅度响

应。具体来说，如果幅频特性曲线在高频段幅值较小，

意味着系统对高频信号的增益较小，通常表明系统具

有较好的抗干扰能力；如果幅频特性曲线在低频段幅

值较大，则意味着系统稳态精度变差。相频特性曲线

的相位角反映了系统在不同频率下的相位响应。具体

而言，相位裕量越大，系统越稳定；截止频率越高，

系统的响应速度越快[40]。总之，通过 PEM 水电解系

统测试数据绘制的伯德图综合反映了系统的响应速

度、稳定性和抗干扰能力等重要特性。通过分析这些

特性，可以优化系统的设计与性能[41]。 
为了对比梯度多孔钛扩散层与其他钛基扩散层的

电化学性能，详细绘制了不同电流密度下 PEM 电解槽

的槽压，如图 10 所示。从图 10 可以发现，本工作制备

的梯度多孔钛扩散层在不同电流密度下均表现出优异

的电化学性能。例如，Ti111 样品在电流密度为 2 A/cm2

时，槽压仅为 1.798 V，这与通过流延成型制备的三层 
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图 9  梯度多孔钛扩散层的奈奎斯特图和伯德图 

Fig.9  Electrochemical performance of gradient porous titanium diffusion layers: (a) Nyquist plots; (b, c) Bode plots 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 10  梯度多孔钛扩散层与其他钛基扩散层的槽压对比[42-51] 

Fig.10  Comparison of cell voltage between the gradient porous 

titanium diffusion layer and other titanium-based 

diffusion layers 
 
多孔钛传输层的槽压基本相当[42]；电流密度为 3 A/cm2

时，Ti111 样品的槽压为 1.939 V，其电化学性能明显

优于厚度为 200 μm 的单层多孔钛扩散层[43]。此外，

电流密度为 0.5 A/cm²时，Ti111 样品的槽压较相同厚

度的多孔钛扩散层降低了 10%[44]。这表明通过粉末轧

制技术与湿法喷涂-烧结技术制备的梯度多孔钛扩散

层在气液传输方面具有显著的结构与性能优势，为其

在 PEM 水电解领域的进一步应用提供了重要的理论

依据和现实意义[45]。 

3  结  论 

(1) 随着烧结温度的升高，梯度多孔钛扩散层的

孔隙率和最大孔径总体呈降低趋势。当烧结温度从

900 ℃升高至 1000 ℃时，平均孔径变化不明显，这可

能是因为高温下孔隙迁移能力增强，在一定程度上抑

制了孔径减小；当烧结温度提升至 1100 ℃，平均孔径

明显减小。 
(2) PEM 水电解槽的槽压随烧结温度的升高而降

低，随电流密度的增大而升高。当电流密度为 1 A/cm2

时，烧结温度与电化学阻抗呈现相反的变化趋势，即

烧结温度越高，电化学阻抗越低。这主要归因于较低

的孔隙率、较小的孔径以及催化剂层与气体扩散层

(CL/GDL)之间界面接触性能的改善。 
(3) 烧结温度为 1100 ℃时，Ti111 烧结样品的电

化学性能优异。当电流密度为 0.5、1、2、3 A/cm2 时，

对应的槽压分别为 1.542、1.640、1.798、1.939 V。 
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