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Charakterisierung von PEM-Membranen für 
Direkt-Methanol-Brennstoffzellen mit 
Online-Massenspektrometrie
Für die Entwicklung und Cha-
rakterisierung von Polymer-
Elektrolyt-Membranen (PEM),
die in Direkt-Methanol-Brenn-
stoffzellen (DMFC) eingesetzt
werden sollen, wird neben einer
hohen Protonenleitfähigkeit
eine geringe Methanol-Durch-
lässigkeit gefordert. Durch die
Membranen diffundierendes
Methanol führt zu einem 
Leistungsabfall der Brennstoff-
zelle. Ein massenspektrometri-
sches Online-Messverfahren 
ermöglicht die Bestimmung der
für die Membrancharakterisier-
ung notwendigen Parameter.

Brennstoffzellen mit ionen-
leitfähigen Festelektrolyt-
(PEM)-Membranen

Intensive Anstrengungen
werden zur Zeit unternom-
men, Brennstoffzellen für
verschiedene Applikationen
zu kommerzialisieren. In den
heutigen Wasserstoff-Luft/
Sauerstoff-Brennstoffzellen
wird zumeist Nafion als Fest-
elektrolyt-Membran einge-
setzt. Nafion hat eine hohe Io-
nenleitfähigkeit (ca. 50–100
mS·cm-1) und gewährleistet
den Ladungsausgleich bei
den stromliefernden Anoden-
bzw. Kathoden-Reaktionen.
Nafion ist nicht elektrisch lei-
tend und dient somit auch zu-
gleich als Separator der bei-
den Halbzellen in der
Brennstoffzelle. Je nach An-
wendung kommen Membra-
nen mit Dicken von 50–175
µm (Nafion 112–117) zum
Einsatz. Der Wasserstoff-
Luft/Sauerstoff-Brennstoff-
zelle im Aufbau sehr ähnlich
ist die Direkt-Methanol-
Brennstoffzelle (DMFC), die
auf Grund verschiedener
technischer Aspekte vorteil-
hafter scheint. Beispielsweise
könnte Methanol direkt als
Energieträger eingesetzt
werden. Eine Reformierung,
die heute teilweise genutzt
wird, um aus dem Methanol
Wasserstoff zu gewinnen,
entfiele ebenso wie die not-
wendige Befeuchtung der
Prozessgase, um das Aus-
trocknen der Membran zu
verhindern. Zwei Faktoren
verhindern jedoch zur Zeit
noch den Einsatz der DMFC.
Zum einen vergiftet ein Reak-
tionsintermediat (CO) die
Elektrodenoberfläche und
zum anderen ist Nafion für
Methanol durchlässig und
führt durch die Reaktion an
der Kathode zu einem Leis-
tungsabfall des Systems [1].

säuregruppen in der Mem-
bran bilden. Wassermoleküle
in der Hydrathülle sind in der
DMFC teilweise mit Metha-
nol-Molekülen substituiert.
Gemäß dem Methanol-Kon-
zentrationsgradienten diffun-
diert Methanol ständig durch
die Nafion-Membran auf die
Kathodenseite. Die erhöhte
Diffusion unter Druck (2–3
bar) nennt man Methanol-
Permeation.

Neben der reinen Diffusion
bzw. Permeation durch die
Membran führt der sog.
„Electroosmotic Drag“ zu ei-
nem weiteren Methanoltran-
sport durch die Membran
[2,3]. Bei Belastung der

Michael Krausa

Nurettin Öztürk

Martin Joos

In der DMFC versorgt ein Me-
thanol-Wasser-Gemisch bei
einem Betriebsdruck von ca.
2-3 bar die Anodenseite wäh-
rend die Kathodenseite unter
Atmosphärendruck Luft/Sau-
erstoff führt. 
An den Elektroden laufen fol-
gende Reaktionen ab:
Anode:
CH3OH+H2O→CO2(g)+6H++6 e-

Kathode:
1.5 O2+6H++6e-→3H2O
Gesamt:
CH3OH+1.5 O2→CO2(g)+2H2O

Die Protonenleitung durch
die Nafion-Membran wird
durch Hydrathüllen ermög-
licht, die sich an den Sulfon-

Abb. 1: Schema der Membrantestzelle mit Drei-Elektroden-Anordnung

Abb. 2: Gesamter Messaufbau mit Fließbild der Testzelle



DMFC, d.h. unter Stromfluss
wandern für den Ladungs-
ausgleich Protonen der Sul-
fonsäuregruppen der Mem-
bran und damit in deren
Hydrathüllen substituiertes
Methanol mit auf die Katho-
denseite [4,5]. Insgesamt 
führen alle Methanoltran-
sportvorgänge zu einer uner-
wünschten Mischpotenzialbil-
dung und damit zu einem
Leistungsabfall der DMFC.
Ziel weltweiter Arbeiten ist es
heute, die Methanoldurchläs-
sigkeit von neuen Membran-
materialien zu vermindern.
Neben der Entwicklung neuer
Materialien werden auch auf
kommerziellen Membranen
„Sperrschichten“ aufge-
bracht, die den Methanol-
transport unterdrücken sol-
len. Das Testen der
Membranen ist zumeist sehr
zeitaufwendig und nicht in
Echtzeit. Auf der Kathoden-
seite wird die Probe gesam-
melt und z.B. mit der Ga-
schromatographie auf
Methanol untersucht [3]. Zur
Charakterisierung wichtige
Parameter sind:
• Protonenleitfähigkeit
• Methanol-Diffusion
• Methanol-Permeation
• Electroosmotic Drag
Die hier vorgestellte Messme-
thode ermöglicht eine einfa-
che und schnelle Charakteri-
sierung protonenleitender
PEM-Membranen. Alle vier
Parameter können auch in
Abhängigkeit von der Tempe-
ratur bei einmaligem Einle-
gen der zu untersuchenden

Membran in einer Messzelle
ermittelt werden.

Membrantestzelle mit 
Online-Massenspektrometer

Der Aufbau der Membrantest-
zelle in Abbildung 1 entspricht
dem eines Stofftauschers nach
dem Gegenstromprinzip. Die
beiden Strömungskanäle wer-
den durch die zu untersu-
chende Membran voneinander
getrennt. In die Strömungska-
näle sind platinierte Platin-
elektroden eingelassen. Ein
Kanal ist über die sog. Luggin-
Kapillare mit einer Bezugs-
elektrode (BE) z.B. Kalomel-
Elektrode (SCE) verbunden.
Mit dieser Drei-Elektroden-
Anordnung können potentio-
statische, galvanostatische
und potentiodynamische
Untersuchungen durchgeführt
werden [7].

Zur Bestimmung der Pro-
tonenleitfähigkeit der Mem-
bran mißt ein an die Platin-
Elektroden angeschlossenes
konventionelles Leitfähig-
keitsmessgerät die Ionenleit-
fähigkeit. Durch beide Kanäle
wird ein bekannter Elektrolyt-
Standard (z.B. 0,02 m H2SO4)
gepumpt, der der Messanord-
nung ausreichend Grundleit-
fähigkeit zwischen Elektroden
und Membran verleiht und als
konstanter Wert die Bestim-
mung der Protonenleitfähig-
keit der Membran ermöglicht.

Für die Ermittlung von Me-
thanol-Diffusion und Methanol-
Permeation führt ein Kanal 
das Methanol-Wasser-Gemisch

während durch den anderen
Kanal reines Wasser im Gegen-
strom gepumpt wird. Durch die
Membran diffundierendes Me-
thanol wird vom Wasser aufge-
nommen und zur quantitativen
Analyse direkt dem Online-Mas-
senspektrometer zugeführt.
Eine poröse, flüssigkeitsun-
durchlässig aber gasdurchläs-
sige Teflonmembran als Gasein-
laßsystem, welches auf 20°C
thermostatisiert ist, ermöglicht
die massenspektometrische On-
line- Bestimmung gelöster
flüchtiger Verbindungen aus
wässrigen Lösungen [8]. Mit ei-
nem separaten Methanolstan-
dard wird das Massenspektro-
meter kalibriert.

Zur Bestimmung des „Elec-
troosmotic Drag“ wird durch
die Kanalseite der Arbeits-
elektrode (AE) ein Methanol-
Wasser-Gemisch mit Stan-
dardelektrolyt gepumpt
während an der Gegenelek-
trodenseite (GE) reiner Stan-
dardelektrolyt vorbeigeführt
wird. Durch Vorgabe einer de-
finierten Spannung zwischen
AE und GE wird aufgrund der
mit dem Stromfluss einherge-
henden Protonenwanderung
zusätzlich Methanol auf die
Wasserseite transportiert.

Um den Temperaturein-
fluss auf die einzelnen Para-
meter zu untersuchen, wird
die gesamte Zelle in ein tem-
perierbares Wasserbad gege-
ben. Abbildung 2 zeigt das
Fließschema des gesamten
Messaufbaus. 

Messungen an Nafion 112
und plasmabeschichtetem
Nafion 115

Den Einfluss der Temperatur
auf die Methanol-Diffusion und
Ionenleitfähigkeit für eine Na-
fion 112-Membran (Dicke: 50
µm) zeigt Abbildung 3. Mit
Flussraten von jeweils 3 ml/min
werden die Leitfähigkeit beid-
seitig mit 0,02 mol/l H2SO4 bzw.
die Methanol-Diffusion mit 2
mol/l MeOH in dest. Wasser
gegenüber reinem dest. Wasser
gemessen. Die Kalibrierung des
Massenspektrometers auf Me-
thanol erfolgte mit 0,01 mol/l
MeOH. Mit Ansteigen der Tem-
peratur erhöhen sich sowohl
Ionenleitfähigkeit als auch Me-
thanol-Diffusion der Nafion
112-Membran. Tabelle 1 zeigt
die aus den Messungen errech-
neten spezifischen Methanol-
Diffusionskoeffzienten D und
Ionenleitfähigkeít κ für Nafion
112 in Abhängigkeit der Tem-
peratur.

Neben der Entwicklung
neuer Membranmaterialien
werden auf kommerziellen
Membranen Sperrschichten
aufgebracht, die bei Erhalt der
Ionenleitfähigkeit die Metha-
nol-Diffuion verringern sollen.
Ein Ansatz ist, mit Mikrowel-
lenplasma ein höhervernetz-
tes, nafionähnliches Plasma-
polymer auf Nafion- Mem-
branen aufzubringen [9]. Zur
Ermittlung des „Electroo-
smotic Drag“ für Methanol
wird an den Platinelektroden
in der Testzelle mit Dreielek-
trodenschaltung eine defi-

Abb. 3: Methanol-Diffusion und Ionenleitfähigkeit in Abhängigkeit der Tem-
peratur an Nafion 112

Abb. 4: Electroosmotic Drag an einer plasmabeschichteten Nafion 115-
Membran bei Raumtemperatur



nierte Spannung vorgegeben
und der resultierende Strom
sowie die Methanol-Diffusion
online gemessen. Abbildung 4
zeigt den „Electroosmotic
Drag“ für Methanol an einer
plasmabeschichteten Nafion
115-Membran (Dicke: 125 µm)
im Potenzialbereich 0-1000
mV bei Raumtemperatur. Pro-
portional zum Stromfluss bzw.
Protonentransport in der
Membran steigt die gesamte
Methanol-Menge, die sich aus
Diffusion und „Electroosmotic
Drag“ zusammensetzt, an. Der
spezifische Electroosmotic-
Drag-Koeffizient ξ gibt die An-
zahl an Methanol-Molekülen
pro gewandertem Proton an.
Aus Abbildung 4 erhält man
bei einer Potenzialdifferenz
von 900 mV aus der bei 50 mA
transportierten Protonen-
menge und dem gegenüber
der Methanol-Diffusion erhöh-
ten Methanoltransport durch
„Electroosmotic Drag“ für
plasmabschichtetes Nafion
115 ξ =0,023 (CH3OH/H+). Der
Vergleich mit dem von Cru-
ickshank et al. für unbeschich-
tetes Nafion 117 (Dicke: 175

µm) erhaltenen Wert für ξ
=0,164 (CH3OH/H+) zeigt, dass
durch das Aufbringen einer
plasmapolymerisierten Sperr-
schicht der „Electroosmotic
Drag“ für Methanol merklich
verringert wird [3]. Für Metha-
nol-Diffusion und Ionenleitfä-
higkeit sind für plasmabe-
schichtetes Nafion 115 bei
Raumtemperatur D=3,05E-08
[cm2·s-1] und κ=0,92 [mS·cm-1].
Somit ist auch die Methanol-
Diffusion gegenüber einer un-
beschichteten Membran um
mehr als eine Dekade verrin-
gert. Jedoch verringert sich die
Ionenleitfähigkeit im selben
Maß.

Zusammenfassung

Die Online-Massenspektrome-
trie eignet sich gut, um die für
die Charakterisierung von
PEM-Membranen wichtigen
Paramter schnell und einfach
zu bestimmen. Gegenwärtig
wird die Messmethode weiter-
entwickelt, um auch bei ei-
nem definierten Druck die
Methanol-Permeation bestim-
men zu können. 

Danksagung

Die Autoren danken der „For-
schungsallianz Brennstoffzel-
len (FABZ)“ für die finanzielle
Unterstützung der vorgestell-
ten Arbeiten.

Literatur

[1] Kordesch, K.; Simader, G.: Fuel

Cells, VCH Weinheim, 1996

[2] Ise, M:, Kreuer, K.D.; Maier, J.:

Electroosmotic Drag in Polymer

Electrolyte Membranes: An Elec-

trophoretic NMR Study, Solid

State Ionics 125 (1999) 221.

[3] Cruickshank, J.; Scott, K.: J. of

Power Sources, 70 (1998) 40

[4] Ren, X; Springer, T.E.; Zawod-

zinski, T.A.; Gottesfeld, S.; Elec-

trochem, J.: Soc., 147 (2000) 466

[5] Scott, K.; Argyropoulos, P.;

Sundmacher, K.: J. of  Electroa-

nalytical Chemistry, 477 (1999)

97 

[6] Wenig, D.; Wainright, J.S.;

Landau, U.; Savinell, R.F.: J.

Electrochem. Soc., 143 (1996) 4

[7] Öztürk, N.: „Ionische Leitfähig-

keit und Massenspektrometri-

sche Bestimmung der Metha-

nol-Diffusion und des

„Electroosmotic Drag“ an pro-

tonenleitenden Membranen für

die Direkt-Methanol-Brenn-

stoffzelle (DMFC)“, Diplomar-

beit, FH Mannheim (2001)

[8] Joos, M.: Kontinuierlicher Nach-

weis strippbarer Stoffe in Flüs-

sigkeiten und Online-Nachweis

elektrochemischer Produkte –

Aufbau und Test eines Massen-

spektrometers mit Membran-

einlasssystem, Diplomarbeit, FH

Reutlingen (1991)

[9] Kaiser, M.: Fraunhofer ICT,

mündliche Mittteilung

Die Autoren

Martin Joos
Chemiestudium an der Fachhochschule
Reutlingen. Seit 1991 Mitarbeiter am
Fraunhofer Institut für Chemische Tech-
nologie ICT im Produktbereich Ange-
wandte Elektrochemie in Pfinztal bei
Karlsruhe, Projektleiter Instrumentelle
Analytik/Brennstoffzellen.
martin.joos@ict.fhg.de

Nurettin Öztürk
Studium der Verfahrenstechnik an der
Fachhochschule Mannheim. Seit 2001
Mitarbeiter am Fraunhofer Institut für
Chemische Technologie ICT im Produkt-
bereich Angewandte Elektrochemie.
nurettin.oeztuerk@ict.fhg.de

Dr. Michael Krausa
Chemiestudium und Promotion an der
Universität Bonn. Seit 1994 Mitarbeiter
und seit 1998 Produktbereichsleiter des
Produktbereichs Angewandte Elektro-
chemie am Fraunhofer Institut für Che-
mische Technologie ICT.
michael.krausa@ict.fhg.de

Fraunhofer Institut für Chemische 
Technologie ICT
Angewandte Elektrochemie
Joseph-von-Fraunhofer-Str. 7
76327 Pfinztal
Fax: 0721/4640-318

�

Tab. 1: Methanol-Diffusionskoeffizient D und Ionenleitfähigkeit κ für
Nafion112 in Abhängigkeit der Temperatur

Temperatur [°C] Methanol-Diffusions- Ionenleitfähigkeit κ
koeffizient D [cm2·s-1] [mS·cm-1]

30 1.61E-06 77.1
40 1.99E-06 90.9
50 2.77E-06 131.2
60 2.95E-06 138.6
70 3.12E-06 147.8


