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Streszczenie: Praca stanowi przegl¹d literatury dotycz¹cy polimerowych ogniw paliwowych. Omówio-
no budowê, zasadê dzia³ania oraz rodzaje ogniw paliwowych (FC, ang. fuel cells). Przedstawiono metody
in-situ stosowane do oceny jakoœci ogniwa paliwowego lub materia³u w pojedynczym ogniwie b¹dŸ z³o-
¿onym stosie, takie jak: wyznaczanie charakterystyk napiêciowo-pr¹dowych (wykresów polaryzacyj-
nych), metoda pr¹du przerywanego, cykliczna i liniowa woltamperometria, elektrochemiczna spektro-
skopia impedancyjna, metoda roz³adowania katody oraz wyznaczanie rozk³adu pr¹dów. Szczegó³owo
opisano zasadê dzia³ania polimerowych ogniw paliwowych typu PEMFC (z ang. Polymer Electrolyte
Membrane lub Proton Exchange Membrane) oraz znaczenie komponentów wchodz¹cych w sk³ad jego
budowy, dokonano podzia³u ogniw na nisko- (LH PEMFC) i wysokotemperaturowe (HT PEMFC) poli-
merowe ogniwa paliwowe, ze wskazaniem na korzyœci wynikaj¹ce z zastosowania wy¿szej temperatury
pracy. Druga czêœæ pracy obejmuje ró¿ne rodzaje polimerów wykorzystywanych w ogniwach paliwo-
wych oraz praktyczne zastosowania takich ogniw.

S³owa kluczowe: polimery, wodór, ogniwa paliwowe, PEMFC, zastosowania.

Polymer fuel cells. Part I. Principle of operation, types and methods of investi-
gations
Abstract: The paper is a literature review concerning polymer fuel cells. In the first part the structure,
principle of operation and types of fuel cells (FC) are discussed. In-situ techniques used for evaluation of
FC parameters in a single cell or assembled stacks, such as current-voltage characteristics (polarization
curve), current interruption method, cyclic and linear sweep voltammetry, electrochemical impedance
spectroscopy, cathode discharge and current mapping are presented. The mechanism of operation and
functions of fuel cell components are discussed in details using the example of PEMFC (Polymer Electro-
lyte Membrane or Proton Exchange Membrane fuel cells). Two types of PEMFC are distinguished, i.e. HT
(High Temperature) and LT (Low Temperature) indicating the advantages of high-temperature opera-
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tion. The second part of this review is related to different kinds of polymers used in fuel cells and descri-
bes practical applications of polymer fuel cells.

Keywords: polymers, hydrogen, fuel cells, PEMFC, applications.

Gospodarka wodorowa (z ang. Hydrogen Economy) to
termin okreœlaj¹cy sposób zarz¹dzania wytwarzaniem,
gromadzeniem i konwersj¹ energii pochodz¹cej z jej noœni-
ka w postaci wodoru. W ostatnich latach w wielu pañst-
wach opracowuje siê wieloletnie plany stopniowego wdra-
¿ania gospodarki wodorowej, bazuj¹ce m.in. na dotych-
czasowych doœwiadczeniach i osi¹gniêciach w tej dziedzi-
nie [1—7]. Wdro¿enia dotycz¹ aplikacji systemów prze-
twarzaj¹cych energiê chemiczn¹ wodoru na potrzeby elek-
trycznego zasilania zarówno urz¹dzeñ stacjonarnych, jak
i przenoœnych oraz zasilania napêdów pojazdów. Istnieje
szereg technologii umo¿liwiaj¹cych realizacjê cyklu pro-
dukcji, magazynowania i zu¿ywania wodoru jako noœnika
energii. Pod wzglêdem efektywnoœci konwersji paliwa na
elektrycznoœæ i ciep³o, jednymi z najlepszych s¹ ogniwa
paliwowe. Urz¹dzenia takie cechuje wydajne dzia³anie
prowadz¹ce do bezpoœredniej zamiany chemicznej energii
paliwa na energiê elektryczn¹, z teoretyczn¹ sprawnoœci¹
wynosz¹c¹ 83 %. Spoœród wielu zalet ogniw paliwowych
warto podkreœliæ nastêpuj¹ce:

— maksymalna wydajnoœæ konwersji energii w ogni-
wach paliwowych, w przeciwieñstwie do silników dzia-
³aj¹cych zgodnie z cyklem Carnota, przypada dla nie-
zerowej mocy [8];

— produktem konwersji chemicznej energii wodoru
na energiê elektryczn¹ jest czysta woda;

— generacja energii elektrycznej w aplikacjach o mo-
cy z zakresu od mW do MW, dopóty odbywa siê w spo-
sób nieprzerwany, dopóki dostarczane s¹ substraty reak-
cji elektrochemicznych;

— cechuje je bardzo niewielka emisja gazów cieplar-
nianych.

ZASADA DZIA£ANIA OGNIW PALIWOWYCH

Ogniwa paliwowe to elektrochemiczne konwertery
maj¹ce zdolnoœæ do bezpoœredniej zamiany energii che-
micznej paliwa na energiê elektryczn¹ lub ciepln¹, z wy-
sok¹ sprawnoœci¹. Typowym paliwem u¿ywanym do za-
silania ogniw paliwowych jest wodór. Stosuje siê równie¿
inne paliwa, g³ównie z grupy gazowych wêglowodorów
(metan, butan), bior¹ce udzia³ w reakcjach elektroche-
micznych wykorzystuj¹cych poœredni proces reformingu
[9], oraz paliwa zasilaj¹ce w sposób bezpoœredni stos
ogniwa, np. metanol, etanol lub kwas mrówkowy.

Mechanizm dzia³ania ogniw paliwowych opiera siê
na przebiegaj¹cych w sposób kontrolowany dwóch, za-
le¿nych od siebie reakcjach elektrochemicznych (b¹dŸ
ich modyfikacjach, w zale¿noœci od typu ogniwa paliwo-
wego), tj. reakcji utleniania wodoru (HOR z ang. Hydro-
gen Oxidation Reaction) i reakcji redukcji tlenu (ORR,
z ang. Oxygen Reduction Reaction), na anodzie i katodzie
pojedynczego ogniwa paliwowego:

H2 � 2 H+ + 2 e– (1)

�����2 + 2 H+ + 2 e– � H2O (2)

Sumarycznie wewn¹trz ogniwa zachodzi reakcja:

H2 + 1/2 O2 � H2O (3)

to¿sama z egzotermiczn¹ reakcj¹ spalania wodoru.
Typowy stos ogniwa paliwowego jest z³o¿ony z wielu

powtarzalnych pojedynczych ogniw (celek) po³¹czonych
szeregowo [8, 10—13]. Pojedyncze ogniwo paliwowe jest
zbudowane z polimerowej membrany przewodz¹cej
jonowo (polielektrolitu) i warstw katalizatora oraz z do-
datkowych elementów pomocniczych — elementów
gazodyfuzyjnych (GDL, z ang. Gas Diffusion Layer), p³y-
tek bipolarnych (separatorów) oraz uszczelnienia —
spe³niaj¹cych wa¿ne funkcje w pracy ogniwa paliwowe-
go. Rysunek 1a przedstawia budowê przyk³adowego
pojedynczego ogniwa paliwowego oraz zasadê jego
dzia³ania, rysunek 1b natomiast — model polimerowego
stosu ogniwa paliwowego.

Membrana ogniwa separuje paliwo i utleniacz, zasila-
j¹ce ka¿d¹ celkê. Warstwa katalizatora efektywnie przys-
piesza przebieg reakcji elektrochemicznych oraz wydaj-
nie odprowadza ³adunki elektryczne. Dziêki powsta³ej
sile elektromotorycznej, jony wykorzystuj¹ce zjawisko
przewodnictwa jonowego dyfunduj¹ na drug¹ stronê
membrany, je¿eli teoretyczna ró¿nica potencja³ów poje-
dynczego ogniwa paliwowego wynosi 1,23 V. Po zamk-
niêciu zewnêtrznego obwodu elektrycznego pojedyncze-
go ogniwa/stosów nastêpuje zamiana 237 kJ energii che-
micznej wodoru, z dostêpnych 286 kJ bêd¹cych ciep³em
spalania 1 mola H2 w warunkach standardowych, na
energiê elektryczn¹. Teoretyczna sprawnoœæ takiego
ogniwa paliwowego wynosi wiêc 83 %. W praktyce ist-
nieje szereg czynników wp³ywaj¹cych na zmniejszenie
sprawnoœci (oraz napiêcia pojedynczego ogniwa paliwo-
wego), m.in. efekty temperaturowe i ciœnieniowe oraz
straty polaryzacyjne. Rzeczywista wartoœæ tego parame-
tru mieœci siê w zakresie 40—60 % w zale¿noœci od rodza-
ju ogniwa, mo¿e jednak byæ znacznie zwiêkszona jeœli
nadmiarowe ciep³o zostanie wykorzystane jako u¿ytecz-
na energia.

RODZAJE I BUDOWA OGNIW PALIWOWYCH

Ogniwa paliwowe, klasyfikowane w zale¿noœci od
charakteru zastosowanego elektrolitu, dzieli siê na kilka
rodzajów. Nale¿y rozró¿niæ alkaliczne ogniwa paliwowe
(AFC, z ang. Alkaline Fuel Cells) oraz ogniwa z elektroli-
tem w postaci kwasu fosforowego (PAFC, z ang. Phospho-
ric Acid Fuel Cells), z membran¹ protonowymienn¹, zwa-
ne równie¿ ogniwami z polimerowym elektrolitem
(PEMFC), ogniwa paliwowe ze stopionymi wêglanami
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(MCFC, z ang. Molten Carbonate Fuel Cells) i sta³otlenkowe
ogniwa paliwowe (SOFC, z ang. Solid Oxide Fuel Cells)
[10]. Rodzaje ogniw wraz z zachodz¹cymi wewn¹trz
nich reakcjami elektrochemicznymi oraz wartoœciami
temperatury pracy przedstawia schematycznie rys. 2.

W niniejszej pracy przegl¹dowej szczegó³owo omó-
wiono tylko polimerowe ogniwa paliwowe. W odniesie-
niu do polimerowych ogniw paliwowych typu PEMFC

stosuje siê dwa rozwiniêcia skrótu. Po pierwsze oznacza
on membranê wykonan¹ z polimerowego elektrolitu (z
ang. Polymer Electrolyte Membrane), tj. materia³u, z które-
go jest wytworzony przewodnik jonowy ogniw PEMFC.
Po drugie nazwa ogniwa paliwowe z protonowymienn¹
membran¹ (z ang. Proton Exchange Membrane) wskazuje
na rodzaj noœnika ³adunku elektrycznego w elektrolicie.
Obie nazwy reprezentuj¹ ten sam rodzaj niskotempera-
turowych ogniw paliwowych, pracuj¹cych w temp. poni-
¿ej 100 °C, tzn. ogniw typu LT PEMFC (z ang. Low Tempe-
rature PEMFC) lub ogniw typu HT PEMFC (z ang. High
Temperature PEMFC) pracuj¹cych w temperaturze z prze-
dzia³u 100—200 °C. Ogniwa polimerowe s¹ najbardziej
rozpowszechnionymi rodzajami ogniw paliwowych [8,
12—14]. Typowo, w charakterze elektrolitu zawieraj¹ one
kwas perfluorosulfonowy (PFSA), znany pod komercyj-
n¹ nazw¹ Nafion® (DuPont), o budowie chemicznej
przedstawionej wzorem (I) oraz Flemion® (Asahi Glass
Co.), a ostatnio tak¿e Fumion® (Fumatech) i Tosflex® (To-
soh Co. Ltd.).

Budowa pojedynczego ogniwa paliwowego opiera siê
na konstrukcji typu MEA (z ang. Membrane Electrode
Assembly), bêd¹cej z³o¿eniem membrany i elektrod
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Rys. 2. Rodzaje ogniw paliwowych, temperatura ich pracy oraz
reakcje elektrochemiczne w nich zachodz¹ce [8]
Fig. 2. Types of fuel cells, operation temperatures and electroche-
mical reactions [8]

a) b)

Rys. 1. (a) Budowa i zasada dzia³ania pojedynczego polimerowego
ogniwa paliwowego, (b) model przyk³adowego stosu ogniwa pali-
wowego sk³adaj¹cego siê z trzech pojedynczych ogniw, w tym jedne-
go roz³o¿onego na czêœci (praca w³asna)
Fig. 1. (a) Construction and principle of operation of a single PEM
fuel cell, (b) prototype, triple-cell model of the fuel cell stack with the
central cell disassembled (authors’ work)
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(warstw) gazodyfuzyjnych (GDE, z ang. Gas Diffusion
Electrode), zawieraj¹cych warstwê czynn¹ katalizatora (Pt
i/lub PtRu) [10, 12, 15]. Typowo w produkcji MEA stosuje
siê takie techniki, jak CCM (z ang. Catalyst Coated Mem-
brane) lub CCS (z ang. Catalyst Coated Substrate), w któ-
rych, odpowiednio, membrana lub warstwa GDL jest
pokrywana warstw¹ katalizatora.

P³ytki bipolarne, których g³ównym zadaniem jest
doprowadzenie substratów i odprowadzanie produktów
reakcji elektrochemicznych — HOR i ORR — s¹ zbudo-
wane z grafitu lub grafitowego kompozytu z udzia³em
matrycy polimerowej (np. ElectroPhen® — Bac2 Limi-
ted).

Wa¿nym zagadnieniem s³u¿¹cym opisowi ogniw
typu PEMFC s¹ zjawiska transportu wody. Maj¹ one zna-
czenie nie tylko ze wzglêdu na to, ¿e woda jest produk-
tem reakcji elektrochemicznych ogniwa, ale równie¿ ze
wzglêdu na siln¹ zale¿noœæ miêdzy liczb¹ cz¹steczek
wody wbudowanych w strukturê elektrolitu, a wartoœci¹
jego przewodnoœci jonowej, warunkuj¹c¹ osi¹gi ogniw
paliwowych. Z tego powodu ogniwa typu LT PEMFC
musz¹ pracowaæ w niskiej temperaturze, co wymusza
stosowanie czystego wodoru jako paliwa.

Wodór otrzymywany najbardziej rozpowszechnion¹
obecnie metod¹ reformingu gazu ziemnego jest zanie-
czyszczony produktem zwi¹zania platyny z tlenkiem
wêgla. Zasilanie ogniw polimerowych tak zanieczysz-
czonym wodorem stanowi problem. Opracowano wiêc

i rozwiniêto now¹ grupê, tzw. wysokotemperaturowych
ogniw paliwowych (HT PEMFC). Wy¿sza temperatura
pracy ogniwa zapewnia opornoœæ katalizatora platyno-
wego wobec CO, z drugiej strony jednak wymaga zasto-
sowania nowych, tzw. wysokotemperaturowych mem-
bran polimerowych. W ogniwach HT PEMFC elektrolit
przewodz¹cy jonowo (Nafion®) zast¹piono polibenzimi-
dazolem (PBI), otrzymywanym najczêœciej z kwasu izo-
ftalowego (m-PBI) lub tereftalowego (p-PBI) i 3,3’-diami-
nobenzydyny [wzór (II)] [16, 17]. PBI wykazuje jonow¹
konduktywnoœæ w wyniku dopowania kwasem fosforo-
wym, lub polifosforowym [wzór (III)]. Kwas polifosforo-
wy (PPA) jest mieszanin¹ liniowych, oligomerycznych
³añcuchów po³¹czonych ze sob¹ naprzemiennie atomów
fosforu i tlenu [wzór (IV)]. Ogniwa HT PEMFC na bazie
PBI s¹ czasem zaliczane do ogniw typu PAFC.

Podwy¿szenie temperatury pracy oraz zmniejszenie
podatnoœci centrów aktywnych katalizatora do chemicz-
nej sorbcji zanieczyszczeñ, korzystnie wp³ynê³o dodat-
kowo na: poprawê kinetyki reakcji elektrodowych og-
niw, w tym w szczególnoœci reakcji redukcji tlenu (ORR);
zwiêkszenie gêstoœci pr¹du wymiany na obu elektro-
dach; u³atwienie przebiegu zjawisk transportu oraz
zwiêkszenie wspó³czynnika dyfuzji wody i gazów reak-
cyjnych; uproszczenie konstrukcji stosów ogniwa;
wzrost koñcowej sprawnoœci ogniwa paliwowego na
skutek wydajniejszego odprowadzania energii cieplnej
[18]. Zast¹pienie uwodnionego elektrolitu (Nafionu®),
elektrolitem dopowanym H3PO4 (np. PBI), pozwoli³o na
zastosowanie takich ogniw w warunkach ujemnych war-
toœci temperatury, co jest istotne chocia¿by w odniesieniu
do potrzeb przemys³u motoryzacyjnego.

Znane s¹ równie¿ ogniwa paliwowe PEMFC, zasilane
bezpoœrednio ciek³ym paliwem (z ang. Direct Liquid Fuel
Cells) [19]. Przyk³adem najbardziej rozpowszechnionego
ogniwa tego typu jest ogniwo typu DMFC (z ang. Direct
Methanol Fuel Cells), zasilane bezpoœrednio metanolem
[20]. Ogniwa te s¹ zbudowane na bazie tych samych ma-
teria³ów, co niskotemperaturowe ogniwa polimerowe.
Wykorzystanie metanolu jako paliwa, bezpiecznego pod
wzglêdem wybuchowoœci i sposobu magazynowania,
u³atwia stosowanie takich ogniw w wielu aplikacjach.
Typowo, s¹ wykorzystywane zarówno w stacjonarnych,
jak i w przenoœnych systemach zasilaj¹cych (np. jako
ma³e generatory pr¹dotwórcze).

METODY BADAÑ OGNIW PALIWOWYCH

Metody badañ ogniw paliwowych mo¿na podzieliæ,
w zale¿noœci od przyjêtej metodologii, na in-situ oraz
ex-situ. Metody badañ in-situ odnosz¹ siê do skonstruo-
wanego pojedynczego ogniwa paliwowego, pracuj¹cego
w typowych dla ogniw paliwowych warunkach œrodo-
wiskowych. Badania ex-situ prowadzi siê g³ównie meto-
dami spektroskopowymi, s³u¿¹cymi do wyznaczania
i obrazowania w³aœciwoœci fizycznych poszczególnych
komponentów ogniw, a tak¿e ich z³o¿eñ. Nale¿y tu
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wymieniæ mikroskopiê SEM (skaningowa mikroskopia
elektronowa), AFM (mikroskopia si³ atomowych), TEM
(transmisyjna mikroskopia elektronowa), optyczn¹,
spektroskopiê FT-IR (analiza spektralna w podczerwieni
z transformacj¹ Fouriera), dyfraktometriê rentgenowsk¹,
metody s³u¿¹ce do wyznaczania powierzchni w³aœciwej
i porowatoœci oraz gazowej przepuszczalnoœci poszcze-
gólnych komponentów.

Tematyka ogniw paliwowych ³¹czy ze sob¹ wiedzê
z ró¿nych dziedzin nauki. Dlatego te¿ do analizy dzia³a-
nia zarówno pojedynczego ogniwa paliwowego, jak i ca-
³ych stosów stosuje siê z³o¿one i ró¿norodne metody po-
miarowe. Do podstawowych technik badawczych typu
in-situ zalicza siê: wyznaczanie charakterystyk napiêcio-
wo-pr¹dowych U-I (wykresów polaryzacyjnych), meto-
dê pr¹du przerywanego, woltamperometriê cykliczn¹
i liniow¹, elektrochemiczn¹ spektroskopiê impedancyj-
n¹, metodê roz³adowania katody oraz badanie rozk³a-
dów pr¹dów w pojedynczym ogniwie paliwowym.

Wyznaczanie charakterystyk napiêciowo-pr¹dowych
(wykresów polaryzacyjnych) jest podstaw¹ s³u¿¹c¹ do
oceny ogniw paliwowych [21]. Zazwyczaj wykresy pola-
ryzacyjne wykonuje siê dla pojedynczego ogniwa pali-
wowego, w zakresie napiêcia od wartoœci przy otwartym
obwodzie (OCV, z ang. Open Circuit Voltage) do wartoœci
zawieraj¹cej siê w obszarze strat dyfuzyjnych (koncen-
tracyjnych) (patrz rys. 4), stosuj¹c zazwyczaj elektronicz-
ne obci¹¿enie z rejestracj¹ danych pomiarowych. Wartoœ-
ci natê¿eñ pr¹du s¹ przeliczane na jednostkê powierzch-
ni warstwy aktywnej pojedynczego ogniwa paliwowego
(typowo 1 cm2). Tego typu badania przeprowadza siê
równie¿ dla ca³ych stosów ogniw paliwowych. Przyk³a-
dowy wykres polaryzacyjny dla skonstruowanego poje-
dynczego ogniwa paliwowego przedstawia rys. 3.

Charakterystyki polaryzacyjne dostarczaj¹ wielu
szczegó³owych informacji dotycz¹cych sposobu funkcjo-

nowania ogniw paliwowych oraz mo¿liwych do uzyska-
nia osi¹gów. Wartoœæ OCV informuje o wielkoœci nadpo-
tencja³u przy zerowym natê¿eniu pr¹du elektrycznego,
w odniesieniu do teoretycznej wartoœci napiêcia pojedyn-
czego ogniwa paliwowego przy otwartym obwodzie,
równej 1,23 V. Pomiary wielkoœci nadpotencja³u pod
obci¹¿eniem s¹ równie interesuj¹ce pod wzglêdem elek-
trochemicznym, jak badania strat elektrycznych charak-
teryzuj¹cych ka¿de Ÿród³o pr¹dowe lub napiêciowe.
Wynika st¹d podstawowa funkcjonalnoœæ wykresów po-
laryzacyjnych, dostarczaj¹cych szczegó³owych informa-
cji o stratach omowych, aktywacyjnych, polaryzacyjnych
i koncentracyjnych (dyfuzyjnych) (rys. 4).

Bazuj¹c na charakterystykach polaryzacyjnych anali-
zuje siê równie¿ wp³yw na osi¹gi ogniw paliwowych
parametrów, takich jak: temperatura pracy pojedynczego
ogniwa paliwowego/stosów, ciœnienia i przep³ywów sub-
stratów gazowych oraz ich wzglêdnej wilgotnoœci. Uzy-
skane dane dotycz¹ zjawisk nadmiernego uwodnienia
lub wysuszenia elektrolitów (pêtla histerezy) i efektów
starzeniowych. Wyznaczanie zale¿noœci U-I jest równie¿
niezbêdne do okreœlenia wp³ywu budowy pojedynczego
ogniwa paliwowego i rodzaju zastosowanych materia-
³ów na parametry ogniw paliwowych.

Metoda pr¹du przerywanego jest metod¹ niezwykle
u¿yteczn¹ do szybkiego pomiaru wewnêtrznej rezystan-
cji ogniwa paliwowego [21]. Badane pojedyncze ogniwo
paliwowe znajduje siê pod obci¹¿eniem elektrycznym
skutkuj¹cym przep³ywem sta³ego pr¹du i spadkiem
napiêcia, proporcjonalnym do sumy wartoœci elektroche-
micznego nadpotencja³u oraz strat omowych. Po od-
³¹czeniu obci¹¿enia nastêpuje natychmiastowe narasta-
nie napiêcia pojedynczego ogniwa paliwowego, a nas-
têpnie powolne zwiêkszanie napiêcia do wartoœci OCV
(rys. 5). Powolna kinetyka zjawisk elektrochemicznych
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Fig. 3. Exemplary polarization curve of a single fuel cell (authors’
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Load)
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umo¿liwia odró¿nienie, na podstawie wykresów poten-
cja³u ogniwa w funkcji czasu, spadku napiêcia powodo-
wanego przez straty rezystancyjne od spadku napiêcia
wynikaj¹cego ze zjawisk elektrochemicznych. Znaj¹c
natê¿enie pr¹du elektrycznego oblicza siê wartoœæ rezy-
stancji badanego pojedynczego ogniwa paliwowego, któ-
ra w praktyce jest zbli¿ona do wartoœci oporu elektrycz-
nego membrany ogniwa paliwowego. Powy¿sze badania
mog¹ byæ wykonane z wykorzystaniem elektronicznego
obci¹¿enia, jednak do analizy narastania napiêcia jest
zalecane zastosowanie oscyloskopu.

Woltamperometria cykliczna, w odniesieniu do
ogniw paliwowych, s³u¿y m.in. do wyznaczania elektro-
chemicznej powierzchni w³aœciwej warstw lub kompo-

nentów GDE oraz do oceny trwa³oœci katalizatora [23].
Polega na skanowaniu próbki liniowo zmieniaj¹cym siê
napiêciem, w ustalonym zakresie, w sposób cykliczny,
z jednoczesnym pomiarem odpowiedzi pr¹dowej, wyko-
rzystuj¹cym system potencjostatu. Zazwyczaj przyjmuje
siê nastêpuj¹c¹ konfiguracjê: anoda ogniwa zasilana
wodorem funkcjonuje zarówno jako elektroda odniesie-
nia, jak i elektroda pomocnicza, natomiast katoda bêd¹ca
elektrod¹ pracuj¹c¹ jest zasilana gazem obojêtnym (N2,
Ar). W badaniach katalizatora stosuje siê dodatkowo tle-
nek wêgla. Do pomiarów wykorzystuje siê potencjo-
stat/galwanostat, ustala siê zakres napiêcia elektrody
pracuj¹cej nieprzekraczaj¹cy 1 V oraz szybkoœæ skanowa-
nia rzêdu 10 mV/s, uzyskuje siê wykresy woltampero-
metryczne, na podstawie których mo¿na obserwowaæ
zjawiska reakcji adsorpcji i desorpcji wodoru, tworzenie
tlenków katalizatora w atmosferze redukcyjnej CO oraz
powstawanie warstwy podwójnej na granicy faz w poje-
dynczym ogniwie paliwowym. Wykres polaryzacyjny
poddaje siê ca³kowaniu w obszarze pików adsorpcji i de-
sorpcji wodoru (rys. 6a) z uwzglêdnieniem wp³ywu war-
stwy podwójnej i oblicza siê elektrochemiczn¹ powierz-
chniê w³aœciw¹ (ECA, z ang. Electro-Chemical Area) wg
równania [24]:

ECA
³adunek ( C / cm )

210( C / cm ) gêstoœæ katalizatora

2

2
	




�

� (g / cm )2
(4)

Przepuszczalnoœæ gazów przez elektrolit ogniw pali-
wowych jest negatywnym zjawiskiem maj¹cym wp³yw
na koñcowe osi¹gi tych elektrochemicznych konwerte-
rów. Zmianie ulega przebieg zale¿noœci polaryzacyjnej
pojedynczego ogniwa paliwowego, wartoœæ napiêcia
OCV, zu¿ycie paliwa i wydajnoœæ konwersji energii. Jed-
n¹ z metod umo¿liwiaj¹cych okreœlenie wielkoœci stru-
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Rys. 5. Czasowa zale¿noœæ napiêcia pojedynczego ogniwa pali-
wowego, obrazuj¹ca metodê przerywanego pr¹du [22]
Fig. 5. Voltage vs. time curve of a fuel cell illustrating current
interruption method [22]
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Fig. 6. (a) Voltamperometric curve of: a) single PEM fuel cell with an apparent contribution from double layer and weak hydrogen sorp-
tion peaks, (b) with a linear increase of polarization voltage, depicting hydrogen permission through the membrane (authors’ work,
measurements were taken using Solartron Analytical 1287 Electrochemical interface)



mienia przepuszczanych gazów jest woltamperometria
z liniowym wzrostem napiêcia polaryzuj¹cego [22]. Jest
to technika pomiarów poœrednich, polegaj¹ca na rejestro-
waniu odpowiedzi pr¹dowej pojedynczego ogniwa pali-
wowego na liniowo zmieniaj¹cy siê potencja³ wzglêdem
elektrody odniesienia, w konfiguracji ogniwa analogicz-
nej do konfiguracji opisanej we wczeœniejszym fragmen-
cie tekstu dotycz¹cego cyklicznej woltamperometrii.
Typowo próbka jest skanowana napiêciem z zakresu
0—0,5 V, z szybkoœci¹ 4 mV/s. W ten sposób uzyskuje siê
czasow¹ zale¿noœæ natê¿enia pr¹du przedstawion¹ na
rys. 6b. Z wykresu odczytuje siê graniczn¹ wartoœæ
pr¹du, mieszcz¹c¹ siê zazwyczaj w zakresie potencja³u
0,3—0,35 V, w którym nie wystêpuj¹ reakcje adsorpcji
i desorpcji wodoru. Wielkoœæ strumienia gazowego
wodoru (JH2

) przepuszczanego przez membranê poje-
dynczego ogniwa paliwowego, mo¿e byæ obliczona na
podstawie prawa Faradaya z równania:

J
i

n
H2

	



lim

F
(5)

gdzie: ilim — graniczna gêstoœæ pr¹du, n — liczba elektro-
nów bior¹cych udzia³ w reakcji elektrochemicznej (n = 2,
dla H2), F — sta³a Faradaya.

Wielkoœæ strumienia gazów przepuszczanych przez
membranê ogniwa paliwowego jest zale¿na od jej gru-
boœci. Gruboœæ membrany ma tak¿e istotny wp³yw na
wydajnoœæ ogniw, ze wzglêdu na rezystancjê elektrolitu.
Dobór wartoœci tego parametru musi zatem uwzglêdniaæ
zarówno straty powodowane przepuszczalnoœci¹, jak
i wartoœæ dopuszczalnego oporu elektrycznego.

Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS,
z ang. Electrochemical Impedance Spectroscopy) jest jedn¹
z najbardziej rozpowszechnionych metod stosowanych
w badaniach ogniw paliwowych [25, 26]. Zmienny syg-
na³ napiêciowy lub pr¹dowy, o zdefiniowanej amplitu-
dzie i czêstotliwoœci, przyk³ada siê do pojedynczego
ogniwa paliwowego lub stosów, pracuj¹cych zgodnie
z ustalon¹ konfiguracj¹, typow¹ dla ogniw paliwowych
(zasilanie ró¿nymi gazami w warunkach ustalonych pa-
rametrów pracy, tzn. temperatury, wilgotnoœci, ciœnienia,
przep³ywów). Powszechnoœæ tej metody wynika z faktu,
¿e pozwala ona na badania in-situ poszczególnych kom-
ponentów, z³o¿eñ komponentów (np. pó³ogniw), poje-
dynczych ogniw paliwowych oraz ca³ych stosów — rów-
nie¿ dzia³aj¹cych pod obci¹¿eniem elektrycznym. Za jej
pomoc¹ jest mo¿liwe szybkie analizowanie zjawisk po-
woduj¹cych straty polaryzacyjne. Umo¿liwia badanie ki-
netyki reakcji redukcji tlenu, zjawisk dyfuzji, rezystancji
elektrycznej membrany oraz elektrod, a tak¿e ich w³aœci-
woœci, takich np. jak pojemnoœæ warstwy podwójnej. Na
rys. 7 przedstawiono wyniki typowych pomiarów, uzys-
kiwane z wykorzystaniem metody EIS. Dane przedsta-
wia siê w postaci wykresów Nyquista (zale¿noœæ sk³ado-
wej urojonej impedancji od sk³adowej rzeczywistej) oraz
wykresów Bode (amplituda i k¹t fazowy impedancji
w zakresie czêstotliwoœci). Na podstawie otrzymanych
wyników EIS jest równie¿ mo¿liwe dopasowanie modelu

obwodu zastêpczego pojedynczego ogniwa paliwowego.
W pomiarach wykorzystuje siê analizator odpowiedzi
impedancyjnej, pracuj¹cy w zakresie czêstotliwoœci np.
0,1—3,0 MHz.

Rezystancja pojedynczego ogniwa paliwowego lub
jego stosów oraz wspó³czynniki dyfuzji reagentów mog¹
byæ okreœlane metod¹ roz³adowania katody [27]. Anodê
ogniwa w sposób nieprzerwany zasila siê wodorem,
przep³ywaj¹cym pod ustalonym ciœnieniem, po up³ywie
okreœlonego czasu odcina siê dop³yw tlenu (powietrza)
do katody i jednoczeœnie zamyka siê zawór wyjœciowy tej
elektrody. Nastêpnie przyk³ada siê sta³e obci¹¿enie
w trybie pr¹dowym (sta³a gêstoœæ pr¹du) i wykonuje gal-
wanostatyczne roz³adowanie pojedynczego ogniwa/sto-
sów rejestruj¹c zmiany napiêcia w czasie. Na podstawie
licznych sporz¹dzonych profili roz³adowania, odno-
sz¹cych siê do ró¿nych sta³ych natê¿eñ pr¹du, oblicza siê
opór elektryczny i analizuje efekty transportu reagentów.

Zjawiska transportu substratów i produktów reakcji
elektrochemicznych determinuj¹ wydajnoœæ pracy og-
niw paliwowych. Ze wzglêdu na z³o¿on¹ budowê poje-
dynczego ogniwa paliwowego typu PEMFC, w sk³ad
którego wchodz¹: elektrolit polimerowy, warstwy katali-
zatora, warstwy gazodyfuzyjne GDL (lub elektrody
gazodyfuzyjne GDE), p³ytki bipolarne, do pe³nej jego
charakterystyki s¹ konieczne badania rozk³adu gêstoœci
pr¹dów elektrycznych i temperatury pojedynczego ogni-
wa [28]. Ujawniaj¹ one szereg aspektów dotycz¹cych
sposobu dzia³ania ogniw. Dostarczaj¹ informacji o
zmiennym stê¿eniu reagentów i produktów reakcji elek-
trochemicznych, bêd¹cym wynikiem konstrukcji p³ytek
bipolarnych (struktury kana³ów przep³ywowych), struk-
tur warstw gazodyfuzyjnych i warstw katalizatora.
Umo¿liwiaj¹ analizê pojedynczego ogniwa paliwowego
pod wzglêdem rozmieszczenia wody. Pozwalaj¹ na opty-
malizacjê konfiguracji dzia³ania ogniwa paliwowego
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w wyniku doboru ciœnienia i przep³ywu gazów zasila-
j¹cych. Lokalny rozk³ad gêstoœci pr¹dów jest wskaŸni-
kiem szybkoœci reakcji elektrodowych wzd³u¿ i w po-
przek kana³ów przep³ywowych oraz wzglêdem gruboœci
warstwy katalizatora. Wykonanie takich pomiarów jest
wa¿ne równie¿ ze wzglêdu na optymalizacjê zu¿ycia
paliwa w czasie pracy ogniwa paliwowego, a tym samym
poprawê ca³kowitej wydajnoœci konwersji energii che-
micznej na energiê elektryczn¹. Do wykonania badañ
rozk³adu gêstoœci pr¹dów elektrycznych jest konieczna
specjalna celka pomiarowa z matryc¹ kolektorów pr¹do-
wych o odpowiedniej rozdzielczoœci.

PODSUMOWANIE

Intensywny rozwój technologii wytwarzania energii
elektrycznej ze Ÿróde³ odnawialnych wymusi³ opraco-
wywanie, udoskonalanie i wdra¿anie wydajnych technik
gromadzenia tak pozyskiwanej energii. Jednym z najlep-
szych sposobów gromadzenia energii jest proces elektro-
lizy wody, w wyniku którego powstaje wodór — dosko-
na³y noœnik energii. Ogniwa paliwowe, ze wzglêdu na
swój uniwersalny charakter, maj¹ szansê w pe³ni zast¹piæ
ogniwa galwaniczne.

Polimerowe ogniwa paliwowe stanowi¹ najbardziej
rozpowszechniony rodzaj ogniw paliwowych, g³ównie
ze wzglêdu na uniwersalnoœæ zastosowañ, prostotê
budowy, ³atwoœæ obs³ugi, krótki czas rozruchu oraz
wzglêdnie niskie koszty stosowanych materia³ów w po-
równaniu z kosztami ponoszonymi w przypadku innego
rodzaju ogniw.
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