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摘要:研制了两只单体电池串联的被动式直接甲醇燃料电池(DMFC), 无外部泵等辅助设施。考察了甲醇的浓度和温度 、

空气提供方式对单体电池性能的影响及单体电池的长期运行性能。单体电池在室温(25 ℃)下 , 贵金属载量为 2.5 mg/

cm2、甲醇浓度为 3 mol/ L 时 , 性能最佳 , 峰值功率密度可达 10 mW/ cm2 。提高甲醇温度和采用流动的空气 , 可提高电池的

性能。单体电池在无水热管理系统 、100 mA 放电的条件下 ,可在室温下连续 、稳定地工作 4 h。
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The performance of passive DMFC
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Abstract:A passive direct methanol fuel cell(DMFC)w ith two single cells in series w ithout auxiliary devices such as external

pumps was designed and fabricated. The effects of methanol concentration and temperature , the air supply mode on the

performance of sing le cell and the long-time operation performance o f single cell were investig ated.The single cell had optimal

performance at room tempera ture(25 ℃)w ith 3 mol/ L methanol and the noble metal loading was 2.5 mg/ cm2 , the peak pow er

density could reach 10 mW/cm2.The increasing of methanol temperature and using flow ing air could improve the performance of

the cell.The single cell could wo rk stably and continuously fo r 4 h at room temperature under the condition without w ater and

thermal management systems and 100 mA discharg e.
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　　直接甲醇燃料电池(DMFC)具有结构简单 、燃料易于储

存 、比能量密度高及操作温度低等优点 ,适用于移动电源和

便携式电源[ 1] 。被动式 DMFC 的燃料甲醇靠自由扩散 , 不

需要泵等供给装置 , 阴极的氧气从环境中的空气扩散得到 ,

它没有燃料和氧化剂的供给和循环设备 , 结构更简单 , 更易

于微型化 , 具有较大的发展优势。 DMFC 中 , 甲醇可透过

Nafion 膜扩散到阴极 , 产生混合电位 , 降低电池的性能[ 2] 。

J.G.Liu 等[ 3]研究发现 , 被动式 DMFC 比传统的 DMFC 需要

更高的甲醇浓度来获得最优性能。 J.G.Liu 等[ 4]报道了电极

层厚度对被动式 DMFC 性能的影响。

本文作者设计组装了两只单体电池串联的被动式

DMFC 电池组 , 考察了甲醇浓度 、甲醇温度和空气流动形式

对单体电池性能的影响 ,并研究了电池长期操作的性能。

1　实验

1.1　膜电极(MEA)的制备

M EA主要由阴阳极支撑层(包括扩散层)、阴阳极催化

层和膜三合一组件构成。支撑层均采用 Toray 碳纸 , 浸渍聚

四氟乙烯(PTFE)(>96%, 重庆产)乳液(PTFE 含量为

15%)。对于阴极 , 在碳纸上下两面各喷涂一层 Vulcan XC-

72 炭黑(Cabot公司)和 PTFE 乳液的混合液(PTFE 含量为

20%)作为扩散层。对于阳极 , 喷涂一层炭黑和 5%Nafion

(Du Pont公司产)溶液(Nafion 含量为 10%)。阳极催化剂采

用自制的80%P t-Ru/C ,称取适量(大于根据阴阳极面积计算

的量)催化剂 , 加入适量异丙醇(99.7%, 上海产)和 5%

Nafion溶液(比例为 3∶1), 调为墨水状 , 其中 Nafion 含量为
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15%,用 R-2 电子喷枪(口径为 0.4 mm , 台州产)以 0.2 MPa

的压力喷涂墨水状混合物 ,作为阳极催化层。阴极催化剂采

用 Pt(Johnson Matthey 公司产),催化层的制备方法与阳极相

同。阴阳极的贵金属负载量均为 2.5 mg/ cm2 。将阴阳极和

质子交换膜 Nafion117(Du Pont公司产)以 6 M Pa的压力在

135 ℃下热压 180 s ,制成有效面积为 4 cm2的 MEA。

1.2　电池的设计组装和测试

自呼吸式 DMFC 的加工较为方便。采用厚度为 1.8 mm

的不锈钢板(型号 316L)作为电极板和集流体。阴极采用点

状流场 ,在不锈钢板上均匀地(平均间距约为 1.0 mm)钻有

直径为 4 mm 的通孔 , 作为空气的扩散通道。阳极采用平行

沟道 ,沟道和沟脊宽均为 1 mm , 深为 1.8 mm。将膜电极分

别放置在阴阳极板中间 , 中间加有 PTFE 密封垫圈 , 两块阳

极板面向甲醇储存腔(容积 3 ml),两只单体电池共用一个甲

醇储存腔。组装了两只单体电池串联的 DMFC(见图 1)。

图 1　被动式 DMFC 的示意图

Fig.1　Schematic of passive DMFC

电池的测试采用 ES9300R 二次电池性能检测仪(广州

产)。在储存腔内用注射器注入 3 ml的甲醇溶液 , 活化 24 h

后进行电池的实验。电池测试前 ,先搁置 5 min。

2　结果与讨论

2.1　电池性能测试

图 2为室温(25℃)下 , 甲醇浓度为 3 mol/ L 时 DMFC 的

放电曲线。

图 2　被动式 DMFC 的放电曲线

Fig.2　Discharg e curves o f passive DMFC

从图 2 可知 ,两只单体电池具有很好的一致性 , 说明组

装的 DMFC 稳定可靠。单体电池在 50 mA/cm2 时具有最大

功率密度 , 达到了 10 mW/cm2。与类似金属载量的文献相

比 ,电池的性能较好 , 如 J.J.Mar tin 等[ 5] 组装的被动式

DMFC 的最大功率密度为 8.6 mW/ cm2。

在测试过程中 ,可观察到阴极有大量的水生成。 DMFC

放电一段时间后 , 温度可达 32 ℃。 这说明部分甲醇渗透到

阴极 ,与阴极的氧气发生化学反应 , 放出热量 ,提高了温度。

将组装的 DMFC 拆开后 , 又重新进行了组装 , 下面的实

验结果都是在第二次组装后测得的。在同样的条件下 , 性能

比第一次组装后测得的略有下降 , 主要原因可能是 MEA 组

件的接触电阻有所增加。

2.2　甲醇浓度的影响

图3 为室温下在各种甲醇浓度条件下所组装的被动式

DMFC 的性能曲线。

图 3　甲醇浓度对被动式 DMFC 性能的影响

F ig.3 　 The effect o f methanol concentration on the

performance o f passive DMFC

从图 3 可知 , 在电流密度为 20 mA/ cm2 时 , 甲醇浓度为

1 mol/ L、2 mol/ L 、3 mol/ L、4 mol/ L 和 5 mol/ L 的 DMFC 的

电压分别为 0.271 V 、0.282 V 、0.259 V、0.255 V 和 0.228

V 。这与文献[ 5]的结果相似 ,可归结于甲醇的渗透。甲醇浓

度高 ,从阳极渗透到阴极的量更大 , 产生了较低的开路电位

和电池电压。 在高电流密度下 , 甲醇浓度为 3 mol/ L 时 ,

DMFC 具有更好的性能;甲醇浓度为 1 mo l/ L和 2 mol/ L 时 ,

DMFC的电压突然急剧降低 , 直至降为 0。这一结果的影响

因素主要有 3 点:①在高电流密度下 , 甲醇的质量传输成为

重要因素 , 甲醇浓度高 , 有利于被动式 DMFC 中慢的质量传

输
[ 6]
;②甲醇渗透到阴极 , 会与阴极的氧气进行化学反应 ,放

出热量 , 使电池温度升高。电池温度高 , 甲醇和氧的反应速

度将会提高[ 7] ,当甲醇浓度增加时 ,渗透速率也会增加 , 使电

池温度升高 , 有利于提高电池的性能;③渗透到阴极的甲醇

和氧气反应 ,产生了混合电位 , 降低了电池的电压[ 8] 。

综合上述 3 点因素 ,甲醇的浓度有一个最优值。在本研

究中 ,当甲醇浓度为 3 mol/ L时 , 电池的性能最好。

2.3　温度的影响

甲醇储存腔内甲醇的温度 , 也将对电池的性能产生影

响。改变甲醇储存腔内甲醇的温度 ,同时将电池放置在同样

的温度下测试性能 ,所得结果见图 4。

从图 4可知 , 随着甲醇储存腔内甲醇温度的升高 , 电池

的电压和功率密度都有所提高 ,在 70 ℃时 , 最大功率密度比

室温下(27 ℃)提高了近 50%。温度的变化可能引起两方面

的变化:①甲醇渗透到阴极的速率将随着温度的升高而增

加 , 降低了电池的性能;②甲醇氧化和氧还原的反应速度也

随着温度的升高而增加 , 提高了电池性能。在本研究中 , 电

池性能随温度的升高而提高 ,应该是因为温度升高产生的有
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利因素大于不利因素。

图 4　甲醇温度对被动式 DMFC 性能的影响

F ig.4　The effect methanol temperature on the performance of

passive DMFC

2.4　空气流动的影响

电池在放电过程中有水生成 ,本文作者认为阴极的空气

提供方式也很重要。为了考察空气流动的影响 , 在阴极侧用

一个电吹风机来增加空气的流动。图 5 比较了在 25 ℃、电

池活化 24 h 后 , 一次性在储存腔内注入 3 ml 3 mol/ L的甲醇

溶液 ,不同空气提供方式的被动式 DMFC 的性能。

图 5　空气提供方式对被动式 DMFC 性能的影响

F ig.5　The effect of air supplying mode on the perfo rmance of

passive DMFC

从图 5 可知 , 采用电吹风机增加空气的流动后 , DMFC

的性能有所提高。用电吹风机鼓动空气 , 可以产生两方面的

影响:①空气流动增加 , 使到达阴极侧的氧气增加 , 电池性能

提高;②空气流动加速了阴极产生的水的蒸发 , 在一定程度

上解决阴极的水淹问题。电吹风机的吹动会使电池的温度

降低[ 9] , 降低电池性能。从测定结果来看 ,这一影响不显著。

2.5　电池短期运行性能考察

一次性在组装的被动式 DMFC 的储存腔内注入 3 ml 3

mol/ L 甲醇溶液后 ,在室温(25 ℃)、不同放电电流下 , DMFC

电压随时间的变化见图 6。

从图 6 可知 ,以 100 mA 电流对被动式 DMFC 放电 , 在

开始放电的前几分钟内 ,电压急剧降低 ,然后达到一个稳定

值 ,最后在 240 min 时 ,电压又急剧下降 , 直至不能放电。这

主要归于甲醇的渗透和阴极的水淹。

DMFC 以 40 mA 放电时的性能见图 6 曲线 B。 为了补

偿甲醇的短缺 ,在 100 min 时注入约 1 ml 3 mol/ L 甲醇溶液 ,

直到灌满储存腔。因为是小电流放电 ,产生的水不多 , 在 150

min时用电吹风机提供流动的空气来减少水淹。由于空气

流动 、温度变化及甲醇量的变化 , 电压在运行过程中产生了

一定的波动。随后 , 由于各项影响因素都达到了一个稳定状

态 , DMFC 的电压一直保持在一个较稳定的范围内。

图 6　DMFC 的长期运行性能测试

Fig.6　Test of long time operation performance of DMFC

3　结论

设计的被动式 DMFC , 无需添加任何辅助供给设备 , 在

室温(25 ℃)常压下工作 , 单体电池的开路电压为 0.600 V 。

甲醇浓度对单体电池性能的影响较大 , 在低电流密度下 , 低

浓度甲醇具有最优性能。在高电流密度下 , 3 mol/ L 甲醇具

有最佳性能 , 1 mol/ L 和 2 mol/ L 甲醇浓度的电池较早出现

传质极化。提高甲醇温度和空气的流动速度 , 都可以提高电

池的性能。一次性注入 3 ml 3 mol/ L 甲醇溶液 , 在 100 mA

电流下放电 ,电池电压为 0.200 V , 可连续稳定地工作 4 h。
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