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С точки зрения производительности, безопасности, надёжности и долговечности мембранно-электродный блок (МЭБ)
является наиболее критическим компонентом электролизной ячейки с твёрдым полимерным электролитом (ТПЭ). Большинство
потерь производительности и большинство отказов в работе, происходящих в процессе работы электролизёра воды с ТПЭ, как
правило, связано с МЭБ. Целью данной статьи является представление конкретных данных о механизмах деградации МЭБ
и электролизёра в целом.
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Concerning performance, safety, reliability and durability issues, the membrane-electrode assembly (MEA) is probably the weakest
cell component. Most performance losses and most accidents occurring during PEM water electrolysis are usually due to the MEA.
The purpose of this article is to report on specific degradation mechanisms of the MEA and electrolyser in whole.
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ВВЕДЕНИЕ

Электролиз воды является эффективным спосо-
бом производства водорода, при этом большее вни-
мание уделяют электролизу с твёрдым полимерным
электролитом (ТПЭ) [1]. Данная технология обеспе-
чивает высокую эффективность при высоких плот-
ностях тока и низких температурах (<100 °C). По
сравнению со щелочным электролизом, электролиз
воды с ТПЭ имеет ряд преимуществ, в основном
с точки зрения безопасности и более высокой чисто-
ты получаемых газов [2–5].

За последние годы проведено большое коли-
чество исследований, направленных на улучшение

характеристик электролизёров воды с ТПЭ и сни-
жение их стоимости. Большинство таких исследо-
ваний направлено на поиски новых катодных или
анодных катализаторов [6–10]. Количество публика-
ций по МЭБ для электролизёров воды, и особенно
по проблемам деградации МЭБ, весьма мало́, однако
опубликовано большое количество работ по схожим
МЭБ для твёрдополимерных топливных элементов
(ТПТЭ) (например, [11–14]). Технологию создания
МЭБ для низкотемпературных электролизёров воды
с ТПЭ можно рассматривать как во многом анало-
гичную технологии создания МЭБ твёрдополимер-
ных топливных элементов [15–17] (H2/O2 ТПТЭ пер-
воначально были разработаны на заре космической
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программы США для производства электроэнергии
в невесомости).

Протонно-обменные мембраны являются ос-
новным компонентом твёрдополимерных электроли-
зёров воды. Они выполняют функцию электроли-
та и предотвращают смешение водорода и кислоро-
да. Мембраны в топливном элементе деградируют
в результате механических, термических и химиче-
ских механизмов, происходящих с течением време-
ни или при определённых режимах работы. Меха-
ническое повреждение мембраны включает трещи-
ны, разрывы, проколы в результате неравномерно-
го напряжения или других механических факторов.
Зачастую именно механические факторы являются
основной причиной ранних отказов, особенно для
очень тонких мембран. Деградация мембраны зави-
сит от условий эксплуатации, таких как температу-
ра и влажность, от переходных процессов и режи-
мов включения-выключения. Все эти условия мо-
гут быть использованы для создания ускоренного
стресс-теста [18]. Исследования [19] показывают,
что деградация мембраны является основной при-
чиной снижения общей производительности. Одной
из основных причин деградации мембраны являет-
ся резкое увеличение кроссовер-эффекта водорода,
наблюдаемое у более тонких мембран и вызванное
термо-окислительной деструкцией мембраны.

Большое влияние на рабочие характеристики
оказывают различные примеси, попадающие в мем-
брану. Некоторые примеси, определяемые в мем-
бране, могут находиться не в своём первоначальном
виде, а в химически преобразованном. Металличе-
ские катионы из питательной воды путём обмена
с протонами могут загрязнять полимерный электро-
лит. Наличие таких примесей в полимерном элек-
тролите ведёт к росту его сопротивления. В процес-
се работы электролизной ячейки катионы металлов
проходят по мембране к катоду. При этом возмож-
но осаждение (восстановление) некоторых катионов
металлов, например, Ni2+, на катоде [20, 21]. Вос-
становленный металл (или его соединения) покры-
вает поверхность катодного катализатора, что пре-
пятствует эффективному выделению водорода и вы-
зывает увеличение электрохимического перенапря-
жения. Другие катионы металлов, например, Ca2+,
имеют более отрицательный стандартный потенци-
ал Нернста и не могут восстановиться на катоде.
Но они могут выпадать в осадок в виде гидрокси-
дов [22] на границе раздела между мембраной и ка-
тодом и блокировать активные центры платинового
катализатора. Наряду с этим возможно растворение
анодного электрокатализатора, т. е. деградация МЭБ
за счёт деструкции электронных материалов также
представляет определённую проблему.

Целью данной научно-исследовательской рабо-
ты является выполнение стресс-тестов МЭБ элек-
тролизёра воды с ТПЭ и определение механизмов
деградации. Стабильность МЭБ была исследована
не только путём контроля вольт-амперных характе-
ристик электролизёра во времени, но также отслежи-
ванием изменений в компонентах МЭБ различными
методами.

1. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

1.1. Описание электролизёра
и мембранно-электродного блока

Эксперименты были проведены с использова-
нием термостатируемой электролизной ячейки (пло-
щадь активной поверхности 7 см2). Геометрия элек-
тродов в форме круга является более предпочти-
тельной, так как позволяет избежать риска образо-
вания газообразных сред в верхней части ячейки,
близко к выходным патрубкам, как описано в статье
[23]. В качестве коллекторов тока электродов был
использован пористый титан (толщиной 0.95 мм)
марки ВТ1-0. Мембранно-электродный блок был из-
готовлен с использованием мембраны Nafion 115.
Синтез электрокаталитических платиновых покры-
тий коллекторов тока производился в установке
магнетронно-ионного распыления (рис. 1) в им-
пульсном режиме.

Рис. 1. Схема установки магнетронного распыления

Платина была использована в качестве элек-
трокатализатора как на катодной, так и на анодной
стороне для того, чтобы увеличить скорость дегра-
дации, так как Ir/IrOx-катализаторы более стабиль-
ны. На аноде и катоде применялась платина (расход
2.5 мг/см2), нанесённая на коллекторы тока (газо-
диффузионные электроды) методом магнетронного
напыления с использованием импульсной подачи на
коллекторы тока катодного потенциала (100 В отно-
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сительно корпуса установки) для увеличения кине-
тической энергии атомов и ионов платины и допол-
нительной обработки поверхности низкоэнергетиче-
скими ионами аргона.

Для сравнения на катоде также использовалась
платина, нанесённая аналогичным методом магне-
тронного распыления на углеродные (графеноподоб-
ные) нановолокна. В этом случае катодный слой го-
товили по методике, описанной в [24]. Углеродные
нановолокна были синтезированы методом химиче-
ского осаждения из газовой фазы. Газовые смеси
C2H4 и H2 в отношении 80/20 каталитически раз-
лагались при 500 °C в присутствии катализатора
на основе NiO. Схема установки, используемой для
синтеза, описана в [25].

1.2. Условия стресс-теста

В ходе экспериментов электролизёр термоста-
тировался при постоянной температуре 90 °C. На
рис. 2 показаны профили нагрузки, применённые
к ячейке, и изменение напряжения на ячейке с элек-
тродами из платинированного титана в течение пер-
вых 100 ч, когда происходила постепенная «прира-
ботка» МЭБ посредством подачи постоянного напря-
жения 2.1–2.2 В до тех пор, пока плотность тока не
достигла номинального значения 1 А/см2. Приработ-
ка ячейки с катодом на основе углеродных нановоло-
кон протекала аналогично, однако время приработки
оказалось несколько меньше (около 60 ч), и достиг-
нутое после 100 ч напряжение было на 40 мВ ниже.
Затем к ячейкам был применён циклический гальва-
ностатический режим работы (от 0 до 1 А/см2).
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Рис. 2. Профили тока испытываемой ячейки в циклах включе-
ния/выключения

1.3. Послеаварийный анализ

Послеаварийный анализ МЭБ проводили
с использованием рентгеновской спектроскопии

(EDX), сканирующей электронной микроскопии
(SEM) и просвечивающей электронной микроско-
пии (TEM). Анализ поперечного среза электрода
и мембраны, измерение изменений толщины МЭБ,
а также анализ формирования платинового слоя
в мембране проводились методом просвечиваю-
щей электронной микроскопии (JEOL JEM 1200
EX TEMSCAN, Tracor-Northern detector). Для под-
тверждения миграции частиц платины в мембране
образцы МЭБ заливали эпоксидной смолой, а за-
тем делали поперечный срез с помощью алмазного
ножа. SEM-исследования поверхности мембраны
были сделаны с использованием Tescan Vega II LSU
системы IMAX с детектором (Oxford Instruments).
EDX-анализ был проведён для выполнения элемент-
ного анализа мембраны после деградации. Элемент-
ный анализ металлических частиц проводили с ис-
пользованием Oxford Instruments Inca EDS (Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy).

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

2.1. Результаты стресс-теста

После приблизительно 5500 ч работы в обеих
ячейках произошло короткое замыкание, и экспери-
мент был остановлен. Во время стресс-теста напря-
жение элементов постоянно измерялось. График из-
менений напряжения на ячейках (при i > 0 А/см2),
измеряемых на протяжении всего эксперимента,
предоставлен на рис. 3.
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Рис. 3. Зависимость напряжения на ячейке от времени наработки
при стресс-тесте электролизёра воды для ячейки с катодом на
основе платинированного титана (1) и платинированных угле-

родных нановолокон (2)

Как видно из рис. 3, напряжение элемента при
1 А/см2 является достаточно высоким (2.3 В). Это
объясняется тем, что на аноде для реакции выделе-
ния кислорода используется платина с относительно
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мало развитой поверхностью (обычно используется
иридиевая или платиновая чернь), потенциал выде-
ления кислорода на которой, кроме того, выше, чем
на иридии. Как видно из рис. 3, в ходе эксперимен-
та значение напряжения элементов неуклонно и по-
чти линейно росло от 2.30–2.34 В (в начале теста)
до приблизительно 2.72 В в течение приблизитель-
но 4000 ч. Затем напряжение стало расти гораздо
быстрее (точка перегиба на рис. 3) в интервале от
4000 до 5000 ч до 3.48 В (около 0.008 В на каждые
100 ч). После этого ячейка демонстрирует быструю
скорость деградации (0,04 В на каждые 100 ч), кото-
рая заканчивается внезапным коротким замыканием
ячейки после ≈ 5500 ч непрерывной работы.

2.2. Металлизация мембраны

По окончании эксперимента с помощью SEM,
TEM и EDX был проведён послеаварийный анализ
МЭБ для того, чтобы оценить результаты работы
элемента. Как обсуждалось во введении, растворе-
ние платины на катоде ТПТЭ с последующей ми-
грацией в мембрану и осаждением частиц платины
в непосредственной близости от катода (кислородно-
го электрода) является одним из основных процес-
сов деградации мембраны в топливных элементах
[26–28]. В данной работе наблюдались аналогичные
процессы, т. е. появление агломератов частиц пла-
тины вблизи кислородного электрода (анода) МЭБ
после 5500 ч электролиза. TEM-фотографии попе-
речного среза анодной области показаны на рис. 4.

На рис. 4 наблюдается слой, содержащий пла-
тину, толщиной около 5 мкм. Частицы платины
чётко появляются на различных микрофотографиях,
полученных при различных увеличениях. Большин-
ство из этих частиц (размером 3–125 нм), осаждён-

ных внутри мембраны, не являются электрохимиче-
ски активными, потому что они не находятся в элек-
трическом контакте со слоем катализатора. Однако
часть этих частиц может иметь электрический кон-
такт с анодным коллектором тока, что ведёт к умень-
шению эффективной толщины мембраны, повышает
вероятность короткого замыкания и может снижать
чистоту продуктов реакции. На рис. 5 показан ре-
зультат EDX-анализа в месте локализации частиц
платины, находящихся в объёме мембраны в непо-
средственной близости от анода. Видно, что части-
цы состоят преимущественно из чистой платины.
Пик меди на рис. 5 связан с тем, что в качестве
подложки при изготовлении образцов для TEM была
использована медная сетка. Исходя из этих наблюде-
ний, предположен следующий механизм. Во-первых,
металлические частицы платины, находящиеся на
поверхности мембраны, в активном слое окисляют-
ся в процессе работы электролизёра. Они растворя-
ются в полимерном электролите, как катионы (Pt2+),
которые затем мигрируют к катоду вследствие элек-
трического поля. На некотором расстоянии от анода
они вступают в реакцию с растворённым водородом,
который диффундирует со стороны катода, и хими-
чески восстанавливаются до металлической плати-
ны, в результате чего в мембране формируется слой
платиновых частиц. Можно полагать, что нет ника-
ких существенных различий в данном механизме по
сравнению с тем, что происходит в ТПТЭ [26–28],
за исключением того, что кинетика растворения пла-
тины намного быстрее, потому что потенциал анода
в электролизёре воды с ТПЭ значительно выше, чем
потенциал катода в ТПТЭ.

Отсюда можно сделать вывод, что, как
и в ТПТЭ, растворение/осаждение частиц анодно-

а б в

Рис. 4. Микрофотографии поперечного среза анодной области МЭБ на основе платинированного титана в конце эксперимента,
полученные с использованием просвечивающего электронного микроскопа
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Рис. 5. EDX-спектр платиновых частиц в мембране

го катализатора внутри мембраны вносит значитель-
ный вклад в общую деградацию ячейки. Как резуль-
тат, напряжение элемента при постоянной плотно-
сти тока имеет тенденцию к увеличению из-за сни-
жения активности анода.

2.3. Истончение мембраны

Другая проблема, которая, как оказалось, мо-
жет существенно повлиять на эффективность и срок
службы электролизёра, известна как «истончение
мембраны» [29]. Мембрана Nafion 115, использу-
емая в стресс-тесте, также была проанализирова-
на после 5500 ч. На рис. 6 представлено TEM-
изображение поперечного среза МЭБ после работы.
Было установлено на нескольких образцах, что тол-
щина мембраны снизилась после проведения экспе-
римента.

Рис. 6. TEM-изображение поперечного среза МЭБ

Средние значения толщины мембраны, изме-
ренные на разных стадиях испытания, сведены в таб-
лице.
Толщина мембраны до и после испытаний на стабильность

Марка
мембраны

Данные
завода из-
готовителя,

мкм

После
отмывки,
мкм

После
5500 ч
работы,
мкм

Снижение
толщины,

%

Nafion 115 127 140 90–100 20–35

Как показано в таблице, после отмывки мем-
браны её изначальная величина увеличилась на
13 мкм, что связано с её гидратацией. Подготовка
была использована для очистки мембраны. Для это-
го её кипятили в азотной кислоте, после чего мем-
брану несколько раз отмывали в дистиллированной
воде и помещали между листами фильтровальной
бумаги для просушки. После стресс-теста в ячей-
ке мембрана потеряла в среднем 20% (в некото-
рых местах до 35%) своей первоначальной толщи-
ны. Поскольку во время работы МЭБ плотно за-
жат между двумя пористыми коллекторами тока (как
правило, используется давление около 50 кг/см2),
предполагается, что контакт с каталитической по-
верхностью остаётся эффективным. В ходе экспери-
мента мембрана подвергается термоокислительной
деструкции, и ионы фтора регистрируются в воде-
реагенте. Для объяснения этого явления следует на-
помнить, что пероксид водорода (H2O2) является
очень агрессивным химическим веществом в ТПТЭ.
Обнаружить присутствие H2O2 внутри мембраны
в конце теста затруднительно (регистрация в мо-
мент образования довольно сложна, а послеаварий-
ный анализ в данном случае оказывается нецелесо-
образен, поскольку время эксперимента было огра-
ничено 5500 ч). Также известно, что ионы металлов
или металлические частицы, загрязняющие мембра-
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ну, могут способствовать химическому разложению
H2O2 и генерировать радикалы, которые, в свою оче-
редь, могут химически разрушать перфторсульфока-
тионовые мембраны [30]. Химически и электрохи-
мически неактивные примеси внутри мембраны да-
же в очень малом количестве могут в значительной
мере способствовать химической деградации мем-
браны и МЭБ. Некоторые из этих примесей могут
изначально присутствовать внутри коммерчески до-
ступных мембран, но большинство, конечно, попада-
ет в мембрану во время работы электролизёра. Хо-
тя это и является косвенным признаком нахождения
пероксида водорода внутри мембраны, был прове-
дён EDX-анализ, чтобы зафиксировать присутствие
таких примесей внутри мембраны. На рис. 7 по-
казана EDX-спектрограмма поперечного среза мем-
браны вдали от поверхности каталитических слоёв
и слоя частиц платины.

Химический анализ показал, что мембрана со-
держит много загрязнений, преимущественно это ио-
ны Si, K, Ca и другие ионы с меньшей концентраци-
ей. Происхождение этих примесей объясняется их

попаданием в воду, используемую в электрохими-
ческом процессе. В частности, наличие Si можно
объяснить использованием кремнийсодержащих ма-
териалов (стекла, силиконовых трубок), используе-
мых, в частности, для изготовления подпиточной ём-
кости для воды. Поэтому предполагается, что нали-
чие ионов Si, включённых в мембрану, обусловле-
но только испытательным стендом. Данные частицы
включаются в протонно-проводящую мембрану за
счёт ионообменной реакции с протонами. При необ-
ходимости данные процессы можно косвенно отсле-
живать измерением рН воды. Следует отметить, что
элементы, которые могли поступать из нержавею-
щей стали (в основном Fe, Co, Ni и Cr), и титаново-
го сплава, из которых сделаны патрубки и фитинги
экспериментальной установки, а также сама испыта-
тельная ячейка, не были обнаружены в большой кон-
центрации, вероятно, из-за относительно невысокой
продолжительности эксперимента (5500 ч).

На рис. 8, 9 показаны SEM-изображения мем-
браны Nafion 115 после завершения эксперимента

Рис. 7. EDX-спектр твёрдополимерной мембраны вдали от частиц платины

Рис. 8. Результаты EDX-анализа поверхности мембраны после завершения эксперимента. Si, Pt и Ca выделены светлым

192



Исследование механизмов деградации мембранно-электродных блоков твёрдополимерных электролизёров
воды

и соответствующие результаты EDX-анализа. Карты
поверхности представлены для Si, Pt и Ca.

На рис. 9 показано распределение платины на
поверхности мембраны. Пустоты на снимке отража-
ют локальные повреждения мембраны.

Рис. 9. SEM/EDX-анализ поверхности мембраны после заверше-
ния эксперимента. Платина выделена светлым

В результате истончения мембраны, возможно
образование точек локального перегрева, что может
увеличить кроссовер-эффект. Хотя это и не было
измерено во время эксперимента, содержание водо-
рода в газообразном кислороде и содержание кис-
лорода в водороде имеют тенденцию к увеличению
с течением времени. В результате химической дегра-
дации и истончения мембраны вероятность перфора-
ции мембраны резко возрастает.

2.4. Деградация катодного
электрокаталитического слоя

При проведении стресс-теста, включающего
в себя в том числе периодическое отключение напря-
жения (см. рис. 2), для катодов на основе платиниро-
ванного пористого титана используемые методы не
показали каких-либо заметных изменений (рис. 10).

Для катодов на основе платинированных угле-
родных нановолокон было отмечено снижение объ-
ёмной концентрации волокон в каталитическом слое
приблизительно на 10–15%. Возможной причиной
является диффузия кислорода к катоду после отклю-
чения подачи напряжения на ячейку и окисление уг-
леродных нановолокон как непосредственно самим
кислородом, так и пероксидом водорода, образова-
ние которого в условиях отключения потенциала
весьма вероятно. Косвенным подтверждением этого

предположения является тот факт, что для ячейки,
работающей при постоянной аналогичной токовой
нагрузке (без отключений напряжения), используе-
мые методы не показали никаких изменений в со-
ставе и структуре катодного каталитического слоя
на основе углеродных нановолокон за время экспе-
римента 280 ч.

Рис. 10. Микрофотографии поперечного среза катодной области
МЭБ на основе платинированного титана в конце эксперимента,
полученные с использованием просвечивающего электронного

микроскопа

ВЫВОДЫ И ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С целью выявления механизмов, приводящих
к снижению характеристик и выходу из строя
МЭБ электролизной ячейки с ТПЭ, были проведе-
ны его испытания на стабильность и ряд структур-
ных исследований до и после испытаний. Испыта-
ние (стресс-тест) заключалось в последовательно-
сти гальваностатических циклов включения/выклю-
чения ячейки между 0 и 1 A/см2 при 90 °C.

Во время испытания напряжение элемента по-
степенно возрастало, после чего последовало корот-
кое замыкание. Послеаварийный анализ МЭБ поз-
волил предположить, что увеличение напряжения
ячейки было связано с потерей активности анодного
платинового электрокаталитического слоя в резуль-
тате его частичного растворения. После 5500 ч ра-
боты произошло короткое замыкание в ячейке, че-
му явно способствовало образование частиц плати-
ны в прианодном слое мембраны. Было обнаружено,
что за время испытания толщина мембраны снизи-
лась в среднем на 20% (в некоторых местах до 35%),
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а чистота водорода снизилась от 99.98% до прибли-
зительно 95% (после 5000 ч работы).

Следует отметить, что мембрана, подвергнутая
сдавливанию в электролизной ячейке при аналогич-
ных условиях, но без подачи разности потенциа-
лов на электроды, приобретала неровный рельеф по-
верхности, соответствующий поверхности пористо-
го коллектора тока. При этом локальное снижение
толщины мембраны достигало 10–15% уже через
100 ч и в дальнейшем практически не менялось.
Таким образом, при электролизе, наряду с механи-
ческой деформацией мембраны, скорее всего, име-
ли место процессы термоокислительной деструкции,
аналогичные тем, которые происходят в ТПТЭ. Бы-
ла обнаружена деструкция углеродных нановолокон
в катодном слое при периодическом режиме работы

электролизёра, однако роль этого процесса в общей
деградации МЭБ количественно оценить не предста-
вилось возможности.

Разработка импульсного физического мето-
да получения наноструктурных электрокатализа-
торов и электрокаталитических покрытий, а так-
же их ресурсные испытания выполнены при финан-
совой поддержке Российского научного фонда (про-
ект №Ё14-29-00111).

Создание и исследование электрокаталити-
ческих слоёв на основе углеродных нановолокон
и мембранно-электродных блоков на их основе про-
ведены при финансовой поддержке Российского фон-
да фундаментальных исследований (проект № 14-
29-04071 офи_м).
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