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Измерены коэффициенты диффузионной проницаемости метанола через синтезированные ком-
позитные мембраны “полимерная пленка – сульфированный полистирол” и мембрану Нафи-
он-115. Для нескольких композитных мембран с существенно различающимися транспортными 
свойствами рассчитаны величины диффузионного потока метанола (qдифф) через эти мембраны 
в условиях прямого метанольного топливного элемента (МТЭ) при 60°С и 1–2 М концентрации 
питающего раствора. С использованием метода циклической вольт-амперометрии (ЦВА) про-
ведены прямые измерения “кроссоверного тока” и кроссовера метанола (qЦВА) в МТЭ на основе 
этих мембран. Установлено, что значения qЦВА в среднем на 15% ниже соответствующих значений 
qдифф, рассчитанных для каждой мембраны на основании ее индивидуальных параметров (пло-
щадь, толщина, коэффициент проницаемости метанола).Наблюдаемое соотношение qЦВА<qдифф 
предложено объяснить неконтролируемым в эксперименте и, вероятно, неполным окислением 
метанола на катоде. На основании полученных данных можно заключить, что без контроля сте-
пени окисления метанола на катоде МТЭ экспериментальные значения кроссовера qЦВА могут 
заметно отличаться от расчетного qдифф и реального значений кроссовера метанола в МТЭ. Про-
ведено сравнительное исследование вольтамперных характеристик МТЭ на основе синтезиро-
ванных композитных мембран с существенно различающимися транспортными свойствами и 
мембраны Нафион-115. Установлено, что при 60°С и 1 М концентрации питающего раствора 
величина кроссовера метанола практически не влияет на вольтамперные характеристики МТЭ.
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ВВЕДЕНИЕ

Низкотемпературные топливные элементы с ис-
пользованием водорода и метанола в качестве то-
плива и кислорода (воздуха) как окислителя явля-
ются не просто перспективными, но уже реально 
используемыми источниками электрической энер-
гии [1, 2]. Прямые воздушно-метанольные топлив-
ные элементы (МТЭ) имеют определенные преи-
мущества в сравнении с воздушно-водородными 
(ВВТЭ) благодаря большей удельной плотности 

энергии и простоте хранения и транспортировки 
топлива. В настоящее время имеются серьезные 
обстоятельства, ограничивающие широкое прак-
тическое применение таких источников энергии. 
Одно из таких обстоятельств – существенная ве-
личина кроссовера – проникновения топлива из 
анодной области ТЭ через ионообменную мем-
брану к катоду. Кроссовер не только снижает эф-
фективность устройства и использования топлива, 
но также, в силу высокой токсичности метанола, 
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существенно усложняет меры безопасности и огра-
ничивает область использования [3–6]. 

Наиболее широко используемой мембраной 
в настоящее время является мембрана типа На-
фион [7, 8]. Нафион обладает достаточно высокой 
химической и термической стабильностью, хоро-
шей ионной проводимостью, но, как материал, он 
дорог и характеризуется большой величиной крос-
совера. Эти обстоятельства стимулируют поиск 
новых более дешевых полимерных ионопроводя-
щих мембран с хорошими физико-химическими 
и механическими характеристиками, меньшими 
величинами кроссовера топлива [9–11]. Одним из 
наиболее развиваемых подходов получения таких 
мембран является синтез композитов, прекурсо-
ров мембран “полимерная матрица-полистирол”, с 
последующим сульфированием внедренного поли-
стирола (ПС) [11, 12]. В качестве исходных матриц 
используются промышленные полимерные пленки 
фторированных и углеводородных полимеров: по-
ливинилиденфторид (ПВДФ), политетрафторэти-
лен (ПТФЭ), полиэтилен (ПЭ), сверхвысокомоле-
кулярный полиэтилен (СВМПЭ), полипропилен 
(ПП) и др., обладающие достаточной химической 
и термической стойкостью, хорошими механиче-
скими свойствами. В этом направлении широкое 
развитие получили методы синтеза подобных ком-
позитных мембран путем радиационной подпучко-
вой или постполимеризации стирола в различные 
матрицы [11–16].

В последние годы активно исследовались воз-
можности синтеза ионообменных мембран на ос-
нове таких композитов путем термической полиме-
ризации стирола, сорбируемого из жидкой или па-
ровой фазы в полимерную пленку, с последующим 
сульфированием внедренного полистирола  [17]. 
Было установлено, что сформированные таким 
образом мембраны обладают хорошими характери-
стиками: обменной емкостью до 2.8 ммоль/г, про-
тонной проводимостью водонасыщенных мембран 
при комнатной температуре до 150 мСм/см, сор-
бционной емкостью воды 14–30 моль воды/моль 
сульфогрупп. Сравнительные испытания синтези-
рованных мембран в ВВТЭ и МТЭ показали, что 
максимальная мощность ТЭ на основе синтези-
рованных мембран не уступает ТЭ на основе мем-
браны Нафион, а в некоторых случаях и превышает 
на 20–40% [18, 19].

При работе ВВТЭ и МТЭ в анодную часть ТЭ 
подается “топливо” – газообразный увлажненный 
водород или водный раствор метанола. Топливо 
активно расходуется в реакции с катализатором на 
аноде ТЭ, но некоторая его часть под действием 
градиента концентраций проходит через мембрану 
и таким образом непроизводительно теряется. Та-
кой поток топлива называют кроссовером. Как 
показали многие исследования, кроссовер мета-
нола в МТЭ – это не только потеря топлива, но и 

ухудшение работы ТЭ из-за отравления катодного 
катализатора. Естественно, что величина кроссо-
вера метанола – одна из необходимых характери-
стик работы МТЭ.

Наиболее простым способом определения ве-
личины кроссовера метанола в МТЭ является рас-
чет диффузионного потока метанола через протон 
проводящую мембрану. Для этого должны быть 
известны индивидуальные характеристики мем-
браны – коэффициент проницаемости метанола, 
толщина и площадь мембраны, которая находится 
в непосредственном контакте с раствором мета-
нола. Оценки показывают, что ошибка такого рас-
чета не менее 10%.

Для прямого экспериментального определения 
значений кроссовера МеОН используется метод 
измерения “кроссоверного” тока, формируемого 
в результате электролитического окисления мета-
нола на катоде (в отсутствие кислорода в катодной 
области МТЭ) при инверсии электродных потен-
циалов [8, 20–23].Для измерения кроссоверного 
тока в реальных условиях МТЭ используют хро-
ноамперометрию после скачка потенциала  [20], 
вольтамперометрию с линейной разверткой [21] и 
циклическую вольтамперометрию (ЦВА) [22]. Ав-
торы работы [21] выделяют и детально описывают 
метод вольтамперометрии с линейной разверт-
кой. Используя этот метод, было установлено, что 
при 70°С в МТЭ на основе мембраны Нафион-115 
кроссовер метанола составляет около 40% от по-
тока метанола, расходуемого на создание рабочего 
тока ТЭ. 

Точность определения кроссовера метанола ме-
тодами вольт-амперометрии зависит от степени 
окисления “кроссоверного” метанола на катоде, до-
стигаемой в реальных условиях работы МТЭ. Уве-
ренное определение степени окисления метанола 
на катоде – дополнительная экспериментальная за-
дача, и в большинстве работ степень окисления про-
сто принимают равной 100%. В работе [20] было по-
казано, что при определении кроссовера метанола 
методами вольтамперометрии необходимо также 
учитывать влияние электроосмотического переноса 
молекул метанола, перемещаемых в условиях метода 
с протонами от катода к аноду. Математическое мо-
делирование процессов диффузии молекул мета-
нола в мембране Нафион и сопоставление получен-
ных решений с результатами вольт-амперометрии 
позволили авторам [20] определить коэффициенты 
kosm, учитывающих вклад электроосмотического пе-
реноса в зависимости от концентрации питающего 
раствора МеОН. Как установлено, даже при низких 
концентрациях питающего раствора этим вкладом 
нельзя пренебрегать.

Целью предлагаемой работы являются: 1) измере-
ние коэффициентов диффузионной проницаемости 
метанола через синтезированные мембраны с ис-
пользованием двухкамерной ячейки и определение 
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расчетных значений кросссовера метанола; 2) изго-
товление в идентичных условиях мембранно-элект-
родных блоков (МЭБ) для МТЭ на основе несколь-
ких синтезированных композитных протон-прово-
дящих мембран и мембраны Нафион-115, измерение 
величины кроссовера метанола методом ЦВА и срав-
нение его с расчетным значением для каждого МТЭ; 
3) сравнительные исследования вольтамперных ха-
рактеристик соответствующих МТЭ при 60°С на ос-
нове синтезированных мембран и Нафиона-115.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез полимерных композитных мембран 

Для синтеза композитных мембран использовали 
разработанный нами ранее метод формирования эф-
фективных протон-проводящих мембран на основе 
отечественных промышленных пленок путем тер-
мической полимеризации стирола, сорбированного 
в пленку-матрицу из раствора мономера или его на-
сыщенных паров с последующим сульфированием 
введенного ПС [17]. В качестве полимерной матрицы 
для композитных мембран использовали пористые 
пленки ПТФЭ (пор-ПТФЭ) производства ООО 
“Формопласт”, Санкт-Петербург, и пленки СВМПЭ. 
Сульфирование ПС, введенного в пленки-матрицы, 
осуществляли описанным ранее способом [24, 25].

Определение коэффициента диффузионной 
проницаемости метанола

Коэффициент диффузионной проницаемости 
метанола через синтезируемые мембраны (РМеОН) 
определяли при 22°С, используя лабораторную 
двухкамерную установку. Исследуемая мембрана 
плотно зажималась между окнами камер 1 и 2. В 
камеру 1 заливали водно-метанольный раствор 
концентрации С1 =2 моль/л, в камеру 2 –  деи-
онизированную воду. Далее в течение 2 ч через  
10–20 мин из камеры 2 отбирали пробы для опре-
деления концентрации метанола С2(t). Концентра-
цию С2(t) определяли, используя характеристиче-
скую линию ИК- поглощения метанола с макси-
мумом при 1015 см–1(валентные колебания связи 
С-О). 

Коэффициент диффузионной проницаемости 
метанола рассчитывали по соотношению (1):

	 P Q C C S dMeOH = − ( ){ }( )1 2  membr membr , 	(1)

где Q – средний за интервал времени t поток ме-
танола через мембрану в камеру 2, Smembr и dmembr –
площадь и толщина водонасыщенной мембраны 
при 22°С соответственно.

Значения РМеОН при 60°С рассчитывали, исполь-
зуя значения РМеОН, измеренные при 22°С, и пола-
гая, что температурная зависимость проницаемости 

метанола для композитных мембран мало отлича-
ется от аналогичной зависимости для Нафиона-115, 
для которого энергия активации диффузии мета-
нола составляет 4800 кал/моль [20]. Значение РМеОН, 
рассчитанное нами для мембраны Нафион-115 при 
60°С, практически совпадает с аналогичным значе-
нием, полученным в работе [20] в близких экспери-
ментальных условиях. Следует также отметить, что 
изменение энергии активации диффузии метанола в 
пределах ±200 кал/моль меняет расчетное значение 
РМеОН при 60°С в пределах ≤4%.

Изготовление мембранно-электродных блоков

Анодные и катодные электроды МЭБ изготов-
лены путем напыления каталитических чернил на 
основе катализатора HiSPECPtRu/C (50 мас. %Pt, 
25 мас. % Ru) и суспензии Нафион (Nafion DE-1021, 
DuPont) с соотношением Нафион/сажа = 0.7 (мас.) 
на газодиффузионную бумагу Freudenberg H23С4 и 
H23С8 (Freudenberg FCCT SE&Co KG) с помощью 
установки Prism BT (Ultrasonic Systems, Inc., USA) 
при температуре 100°С. Загрузка металла составила 
1.2 мг/см2, активная площадь электродов – 1 см2. 
Сборку МЭБ производили методом прессования 
подготовленных электродов с мембраной в течение 
3 мин при давлении 80 кг/см2 и температуре 120°С 
(для мембран Нафион и СВМПЭ-сПС) и комнат-
ной (пор-ПТФЭ-сПС).

Испытания мембран в прямом 
метанольном топливном элементе

Сравнительные испытания синтезированных 
мембран и мембран Нафион в составе МТЭ прово-
дили при 60°С в ячейке Electrochem с активной об-
ластью 1 см2 на станции GREENLIGHT innovation. 
Перед испытанием проводили активацию МЭБ в 
потенциостатическом режиме при напряжении 
0.4 В в течение 1 ч при подаче на анод потока во-
дорода; на катод подавали поток воздух со скоро-
стью 0.4 л/мин и относительной влажностью 100% 
при температуре ячейки. Затем вместо водорода 
подавали 1 М раствор метанола (5 мл/мин) и про-
изводили нагрев ячейки до 60°С. После нагрева 
МТЭ выдерживали под нагрузкой E = 0.2 В при  
Т = 60°С в течение 1 ч. Вольтамперные характери-
стики МТЭ регистрировали в потенциостатиче-
ском режиме с использованием потенциостата PS-
45X (ООО “Electrochemical Instruments”, Россия), 
время измерения каждого шага составляло 3 мин.

Измерение кроссовера метанола вМТЭ

Кроссовер метанола через мембраны определяли 
в МЭБ прямого спиртового ТЭ в ячейке Electrochem 
с активной областью 1  см2 методом ЦВА с помо-
щью потенциостата PS-45X (ООО “Electrochemica 
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l Instruments”, Россия) при 60°С. Рабочий электрод 
продували аргоном с относительной влажностью 
100%, через второй электрод пропускали 1 или 2 М 
раствор метанола. Перед измерением остатки кис-
лорода удаляли потоком аргона при напряжении 
0.2 В и регистрировали вольтамперограммы в диапа-
зоне напряжений 0.1–1.2 В со скоростью развертки 
0.020 В/с. 

Во время измерения диффундирующие через 
мембрану молекулы метанола окисляются на рабо-
чем электроде, создавая JЦВА в цепи. Наблюдаемый 
максимальный ток на восходящей ветви цикло-
граммы JЦВА-m принимается равным кроссоверному 
току. Полагали, что при соответствующем потен-
циале внешнего источника на рабочем электроде 
происходит 100% окисление кроссоверного мета-
нола.

При определении кроссовера метанола прини-
малось, что каждая молекула метанола, окисленная 
на рабочем электроде (катод МТЭ), создает 6 про-
тонов (уравнение 2):

	 CH OH H O CO H e3 2 2 6 6+ → + ++ - 	 (2)

Каждый протон, перемещаясь от рабочего 
электрода к противоэлектроду (анод МТЭ), пере-
носит с собой в среднем 2.5 молекулы воды или 
метанола [20], формируя таким образом электро-
осмотический поток метанола от катода к аноду 
МТЭ. Авторы работы [20] определили коэффици-
ент электроосмотического переноса метанола (ξ) в 
условиях измерений как число молекул метанола, 
перенесенных с протонами к аноду после окисле-
ния одной молекулы метанола на рабочем элек-
троде. При расчете ξ полагали, что нет предпо-
чтения между сольватацией протона молекулами 
метанола или воды за пределами статистической 
доступности молекул метанола и воды, определяе-
мой концентрацией метанола. Свободная энергия 
переноса протона из воды к разбавленному вод-
ному раствору метанола <±1 кДж/моль  [20, 26]. 
Как показано в работе [20], при 1 и 2 М концентра-
ции питающего раствора значения ξ составили 0.27 
и 0.56, а коэффициент kosm, учитывающий влияние 
электроосмотического сопротивления на измеряе-
мый поток метанола равен соответственно 1.136 и 
1.27. Принимая это во внимание, реальный поток 
метанола qЦВА, пересекающий мембрану в методе 
ЦВА при 1 и 2 М концентрации питающего раство-
ра,определяли по соотношению (3):

	 q k J NF= ( )−osm m , 	 (3)

где F – постоянная Фарадея, Кл/моль; N – число 
электронов, образующихся при полном окисле-
нии одной молекулы метанола, прошедшего че-
рез мембрану (N = 6); kosm – электроосмотический 

коэффициент; JЦВА-m  –  максимальное значение 
плотности тока, A/см2.

Поскольку в наших экспериментах степень 
окисления кроссоверного метанола не опреде-
лена точно, следует полагать, что qЦВА ≤ qcross, где 
qcross – реальное значение кроссовера метанола в 
МТЭ.

Определение расчетного значения 
диффузионного потока метанола,пересекающего 

мембрану МТЭ при 60°С

При расчете диффузионного потока метанола 
через мембрану (qдифф) полагали, что на анодной 
поверхности мембраны концентрация метанола 
равна концентрации питающего раствора, на ка-
тодной стороне концентрация метанола равна 0. 
Полагали также, что площадь прямого контакта 
мембраны с питающим раствором равна площади 
мембраны Sмембр. Толщину мембраны в МТЭ при 
60°С принимали равной толщине влажной мем-
браны при комнатной температуре.

Значения qдифф в условиях МТЭ при 60°С рас-
считывали по соотношению (4):

	 q P C dMeOHдифф = ∆ мембр мембр 	 (4)

где ΔСмембр  –  разность концентрации метанола 
между анодной и катодной поверхностями мем-
браны в МТЭ, РМеОН – коэффициент диффузион-
ной проницаемости метанола через исследуемые 
мембраны при 60°С. 

Принимая во внимание тот факт, что в ре-
альных условиях МТЭ при 60°С толщина мем-
браны ≥dмембр, а площадь контакта мембраны с 
питающим раствором ≤Sмембр (раствор и мембрана 
разделены пористой бумагой), следует ожидать, 
что справедливо соотношение qдифф ≥ qкросс, где 
qкросс – реальное значение кроссовера метанола.

Как видно, используемые способы определения 
расчетного qдифф и измеряемого qЦВА значений крос-
совера позволяют определить их соотношение с 
реальным значением кроссовера метанола и между 
собой как:

	 q q q q q£ £ £кросс дифф диффи .	 (5)

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для проведения настоящих исследований 
были отобраны мембраны с существенно отлича-
ющимися коэффициентами проницаемости ме-
танола: мембрана Нафион-115 и 2 композитные 
мембраны (мембрана пористый ПТФЭ  –  суль-
фированный ПС (пор-ПТФЭ-сПС) и мембрана 
СВМПЭ – сульфированный ПС (СВМПЭ-сПС)), 
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синтезированные разработанными ранее методами 
термической полимеризации стирола, сорбирован-
ного в пленки-матрицы, с последующим сульфи-
рованием внедренного ПС, с обменной емкостью 
до 2.8 ммоль/г, содержащие до 50 вес. % ПС [17, 
24, 25]. В таблице приведены индивидуальные 
транспортные характеристики исследуемых мем-
бран и рассчитанные по соотношению (4) значе-
ния диффузионного потока метанола qдифф в МТЭ 
при 60°C и 1 и 2М концентрациях питающего рас-
твора. Как следует из данных таблицы, обменная 
емкость, толщина, коэффициент проницаемости 
метанола и расчетные значения qдифф  для исследуе-
мых мембран меняются в широких пределах.

Измерения тока кроссовера 
метанола при 60°С в МТЭ

На рис. 1 представлена ЦВА МТЭ на основе 
синтезированной композитной мембраны СВМ-
ПЭ-сПС при 60°С. Наблюдаемый максимальный 

ток на восходящей ветви циклограммы JЦВА-m при-
нимается равным току кроссовера метанола. На 
рис. 2 значения кроссоверного тока JЦВА-m для МТЭ 
на основе исследуемых мембран сопоставлены со 
скоростью прокачки 1 и 2 М водного раствора ме-
танола в анодной части МЭБ. Как видно, для всех 
исследуемых мембран увеличение скорости про-
качки почти в 2 раза практически не влияет на из-
меряемые значения JЦВА-m, т.е. ток не ограничен 
диффузией метанола к электроду.

На рис. 3 значения тока JЦВА-m сопоставлены с 
концентрацией раствора метанола в анодной ча-
сти МЭБ. Как видно, для каждой из мембран зна-
чение JЦВА-m растет практически пропорционально 
увеличению концентрации метанола. Из данных 
рис. 2 и 3 следует также, что кроссоверные токи в 
МТЭ при 60°C на основе мембран СВМПЭ-сПС и 
Нафион-115 практически одинаковы несмотря на 
то, что диффузионная проницаемость метанола в 
мембране СВМПЭ-сПС в 2 раза ниже (Табл.). В 
то же время при в 5 раз большей проницаемости 

Таблица. Физико-химические характеристики исследуемых мембран

Мембрана ОЕ, 
10–3ммоль/г

dмембр,
мкм

РМеОН, 
10–7 см2/с, 

60°C

Протонная 
проводимость, См/см

qдифф,
10–7 моль/см2с, 60°C

22°С 60°C
Концентрация CH3OH

1М 2М
Нафион-115 0.9 150 35 0.05 0.09 2.3 4.6

пор-ПТФЭ-
сПС (35% ПС) 1.7 170 72.4 0.10 0.12 4.3 8.6

СВМПЭ-сПС 
(43% ПС) 2.2 70 15.7 0.03 0.06 2.2 4.4

Рис. 1. Циклическая вольтамперограмма МТЭ на основе композитной мембраны СВМПЭ-сПС при 60°С. Концен-
трация питающего раствора метанола 1М.
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метанола в мембране пор-ПТФЭ-сПС по сравне-
нию с мембраной СВМПЭ-сПС (см. табл) крос-
соверный ток в МТЭ на основе этой мембраны 
заметно увеличивается. Как и следовало ожидать, 
кроссовер метанола (и кроссоверный ток) в МТЭ 
определяется не только коэффициентом диффу-
зионной проницаемости метанола, но и всем ком-
плексом индивидуальных транспортных характе-
ристик мембраны. 

На рис. 4 значения qЦВА, полученные по соот-
ношению (3) из кроссоверного тока JЦВА-m, сопо-
ставлены с соответствующими им расчетными 
значениями qдифф, учитывающими весь комплекс 
индивидуальных свойств каждой исследуемой 
мембраны. Как видно, измеренные и расчетные 
значения формируют линейную зависимость qдифф∼ 

qЦВА, общую для мембраны Нафион и композитных 
мембран СВМПЭ-сПС и пор-ПТФЭ-сПС. Наблю-
дение общей линейной зависимости qЦВА ~ qдифф 
для различных по транспортным свойствам иссле-
дуемых мембран свидетельствует о том, что, как мы 
полагали при расчете значений РМеОН, энергия ак-
тивации диффузии метанола в них мало отличается 
от аналогичного значения для мембраны Нафион. 
Из данных рис. 4 следует также, что для всех ис-
следованных мембран qЦВА в среднем на 15% ниже 
расчетных значений qдифф. Причиной наблюдаемой 
разницы между qЦВА и qдифф может быть неконтро-
лируемая и, возможно, пониженная степень окис-
ления метанола на аноде в методе ЦВА.

Проведенное сравнение значений qЦВА и qдифф 
для нескольких разных мембран показывает, что 

Рис. 2. Влияние скорости подачи раствора метанола в анодной части МТЭ на ток JЦВА m при 60°С. 1 – Нафион-115, 
1 М; 2 – СВМПЭ-сПС, 1 М; 3 – пор-ПТФЭ-сПС, 1 М; 4 – Нафион-115, 2 М; 5 – СВМПЭ-сПС, 2 М.

Рис. 3. Зависимость кроссоверного тока JЦВА-m от концентрации МеОН в анодной части МТЭ при 60°С и скоростях 
прокачки раствора 5 и 9 мл/мин. 1 – Нафион-115; 2 – СВМПЭ-сПС; 3 – пор-ПТФЭ-сПС.

0

250

200

150

100

50

2

2
1

3 4 5

3
4
5

6 7 8 9 10 11 12

JЦВА, мА/см2

Скорость подачи раствора, мл/мин

0
0.0 0.5 1.5 2.51.0 2.0

250

350

300

200

150

100

50

2
1

3

JЦВА-m, мА/см2

Концентрация, М



	 ИСПЫТАНИЕ ПРОТОН-ПРОВОДЯЩИХ КОМПОЗИТНЫХ МЕМБРАН� 139

МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ том 14 № 2 2024

оба способа измерения дают близкие значения 
кроссовера и эти значения соотносятся согласно 
выражению (5), учитывающему условия экспери-
мента. Измерение кроссовера метанола методом 
ЦВА кажется более простым и доступным, однако 
без контроля степени окисления метанола на ка-
тоде МТЭ значения qЦВА могут заметно отличаться 
от реальных.

Кроссовер метанола в работающем МТЭ при 60°С

В работающем МТЭ (в области катода проду-
вается увлажненный воздух) одновременно с диф-
фузионным потоком метанола перемещаются про-
тоны, создавая электроосмотический поток мета-
нола (qосм-ТЭ) и увеличивая кроссовер метанола в 
работающем МТЭ (в отличие от метода ЦВА). Каж-
дый протон переносит с собой в среднем 2.5 моле-
кулы воды или метанола. С учетом мольной кон-
центрации метанола (χ) в растворе, сорбированном 
в мембрану, каждый протон должен переносить от 
анода к катоду соответственно 2.5χ молекул мета-
нола. Таким образом, дополнительный электроо-
смотический поток метанола в работающем МТЭ 
можно оценить по соотношению (6):

	 q J Fosm  − = ( ) ( )T  T    2 5. ,χ 	 (6)

где JТЭ – плотность тока МТЭ, А/см2 и F – посто-
янная Фарадея, Кл/моль.

При 1–2  М концентрации питающего рас-
твора и JТЭ ≈ 0.1–0.2 А/см2 электроосмотический 
поток qосм-ТЭ, пересекающий мембрану одновре-
менно с диффузионным потоком, составит (0.5–
1.8) × 10–7моль/с см2, что, как следует из данных 
рис. 4, составляет не более 10% диффузионного 
потока qдифф. Увеличение плотности рабочего тока 

или концентрации метанола в мембране приведут 
к соответствующему увеличению электроосмоти-
ческого потока метанола в работающем МТЭ.

Вольтамперные характеристики МТЭ 
на основе исследуемых мембран

Приведенные выше результаты свидетельствуют 
о достаточно высокой идентичности процесса из-
готовления МЭБ и условий работы МТЭ на основе 
исследуемых мембран. Таким образом, различие 
вольтамперных характеристик МТЭ могло бы быть 
вызвано различием их проводимости и, возможно, 
разным значением кроссовера метанола. 

На рис. 5 приведены вольтамперные и мощ-
ностные характеристики МТЭ на основе иссле-
дуемых композитных мембран и мембраны На-
фион-115 при 60°С. Представленные данные сви-
детельствуют об отсутствии корреляции между 
значениями Wm, максимальной мощности МТЭ, и 
соответствующими значениями кроссовера мета-
нола. Так МТЭ на основе мембран Нафион-115 и 
СВМПЭ-сПС характеризуются практически рав-
ными величинами кроссовера метанола, однако 
значения Wm отличаются на 30%. Значения Wm для 
МТЭ на основе мембран Нафион-115 и пор-ПТ-
ФЭ-сПС отличаются незначительно, в то время 
как величина кроссовера метанола в МТЭ на ос-
нове мембраны пор-ПТФЭ-сПС в 2 раза выше. 
Т.е. кроссовер оказывает основное влияние только 
вблизи равновесного потенциала (активационные 
потери, падение напряжения при плотности тока 
<25 мА/см2), а наблюдаемую разницу Wm, учиты-
вая, что электроды приготовлены в одних и тех 
же условиях (т.е. электродные процессы должны 
идти с одинаковой эффективностью), можно от-
нести на счет внутреннего сопротивления МТЭ: 
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Рис. 4. Сопоставление значений кроссовера метанола qЦВА, измеренных методом ЦВА, с расчетными значениями 
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контактного сопротивления и проводимости ис-
следуемых мембран. Несмотря на отличающуюся 
объемную проводимость образцов, удельные со-
противления образцов в топливной ячейке при 
60°С, пересчитанные из объемной проводимости и 
толщины мембран (Табл.), сравнимы и составляют 
0.14 ± 0.02 Ом см2, а общий вклад этих сопротив-
лений при 200 мА/см2 в Wm составляет <15%. Та-
ким образом, можно предположить, что наблюда-
емое на рис. 5 различие величин Wm связано с раз-
личием контактного сопротивления, омическими 
потерями на границе мембрана-электрод. Мень-
шие омические потери для мембран на основе 
сульфированного полистирола можно объяснить, 
например, высокой концентрацией сульфогрупп/
протонов и, соответственно, улучшенным перено-
сом протона (одна из стадии анодного и катодного 
процессов) между мембраной и электродом / ката-
литическим слоем.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С использованием двухкамерной ячейки из-
мерены коэффициенты диффузионной проница-
емости метанола через синтезированные компо-
зитные мембраны “полимерная пленка – сульфи-
рованный полистирол” и мембрану Нафион-115 
при 22°Си рассчитаны величины диффузионного 
потока метанола qдифф через эти мембраны в усло-
виях МТЭ при 60°С. Методом ЦВА измерены ве-
личины кроссовера метанола qЦВА при 60°С в МТЭ 
на основе нескольких композитных мембран с су-
щественно различающимися транспортными свой-
ствами и мембраны Нафион-115. Установлено, что 
величина qЦВА растет пропорционально концентра-
ции питающего раствора МеОН и практически не 

меняется при увеличении в 2 раза скорости про-
качки раствора метанола в анодной части МТЭ. 

Для всех исследованных мембран (включая и 
Нафион-115) величины кроссовера метанола, из-
меренные методом ЦВА, на 15% ниже значений 
диффузионного потока метанола в МТЭ qдифф, 
рассчитанных на основании индивидуальных па-
раметров каждой мембраны (площадь, толщина, 
диффузионная проницаемость метанола). Наблю-
даемая разница отнесена как на счет неконтроли-
руемой и, как предполагается, пониженной сте-
пени окисления метанола на катоде МТЭ в методе 
ЦВА.

Сравнение расчетного и экспериментального 
способов определения кроссовера метанола в МТЭ 
на основе нескольких мембран, с существенно раз-
личающимися транспортными характеристиками, 
показывает, что без контроля степени окисления 
метанола на катоде экспериментальные значения 
кроссовера qЦВА могут заметно отличаться от рас-
четного qдифф и реального qкросс значений кроссовера 
метанола в МТЭ.

Установлено, что в МТЭ, работающем при 60°С 
и 1–2 М концентрации питающего раствора, до-
полнительный электроосмотический поток мета-
нола через мембрану составляет менее 10% диффу-
зионного потока.

Из вольтамперных характеристик МТЭ на ос-
нове исследуемых мембран следует, что при 60°С и 
1 М концентрации питающего раствора кроссовер 
метанола практически не влияет на вольтамперные 
характеристики МТЭ.
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Рис. 5. Вольтамперные и мощностные характеристики МТЭ на основе синтезированных композитных мембран и 
мембраны Нафион-115 при 60°С и концентрации питающего раствора метанола 1 М. 1 – Нафион-115; 2 – СВМ-
ПЭ-сПС; 3 – пор-ПТФЭ-сПС.
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Testing of Proton Exchange Composite Membranes “Polymer Film-Sulfounded 
Polystyrene” in a Direct Methanol Fuel Cell at 60°C. Methanol Crossover 

D. A. Kritskaya1, *, K. S. Novikova2, E. A. Sanginov2, A. N. Ponomarev1

1Branch of Semenov Federal Research Center for Chemical Physics, Russian Academy of Sciences, Chernogolovka, Moscow 
region, 142432 Russia

2Federal Research Center of Problems of Chemical Physics and Medicinal Chemistry, Russian Academy of Sciences, 
Chernogolovka, Moscow region, 142432 Russia
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The coefficients of diffusion permeability of methanol through the synthesized composite membranes 
“polymer film-sulfonated polystyrene” and Nafion-115 membrane were measured. For several composite 
membranes with significantly different transport properties the diffusion flux of methanol (qdiff) through 
these membranes was calculated under the conditions of a direct methanol fuel cell (DMFC) at 60°C 
and 1–2 M concentration of the feed solution. Direct measurements of the crossover current and 
methanol crossover (qCVA) in DMFC based on these membranes were carried out by using the cyclic 
voltammetry method (CVA). It has been established that the qCVA values are on average 15% lower than 
the corresponding qdiff values calculated for each membrane based on its individual parameters (area, 
thickness, methanol permeability coefficient). The observed ratio qCVA<qdiff is proposed to be explained by 
the experimentally uncontrolled and, probably, incomplete oxidation of methanol at the cathode. Based 
on the obtained data, it can be concluded that without monitoring the degree of methanol oxidation at 
the DMFC cathode, the experimental values of the crossover qCVA can markedly differ from the calculated 
qdiff and the real values of the methanol crossover in the DMFC. A comparative study of performance of 
DMFCs based on synthesized composite membranes with significantly different transport properties and 
Nafion-115 membranes was carried out.It has been established that at 60°C and 1 M concentration of 
the feed solution, the methanol crossover value has practically no effect on the performance of the cells.

Keywords: polymer membrane, sulfonated polystyrene, composite, methanol diffusion, crossover, fuel cell


