
第１９卷　第９期

２０１１年９月　 　
　　　　 　　　　

　 光学 精密工程

　ＯｐｔｉｃｓａｎｄＰｒｅｃｉｓｉｏｎＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
　 　　 　　　　

Ｖｏｌ．１９　Ｎｏ．９

　 Ｓｅｐ．２０１１

　　收稿日期：２０１０１０２７；修订日期：２０１１０１２５．

　　基金项目：国家自然科学基金资助项目（Ｎｏ．６０８０６０３７、６１０７６１０５）；教育部高等学校博士学科点专项科研基金资助项

目（Ｎｏ．２０１０２３０２１１００２６）；中央高校基本科研业务费专项基金资助项目（Ｎｏ．ＨＩＴ．ＮＳＲＩＦ．２００９００８）

文章编号　１００４９２４Ｘ（２０１１）０９２０７９０６

使用高浓度甲醇的微型直接甲醇燃料电池
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摘要：以丙烯腈丁二烯苯乙烯（ＡＢＳ）共聚物材料作为流场基体，以不锈钢薄片作为集流板，设计制作了一种新型空气自

呼吸式微型直接甲醇燃料电池。采用线切割、激光切割等微加工技术制作集流板，并在集流板表面溅射金作防电蚀处理

以降低接触电阻。通过对电池阳极传质的建模仿真以及性能测试发现，与传统微型ＤＭＦＣ的阳极结构相比，该阳极结

构有效地提高了甲醇传质阻力，减小了甲醇渗透，更适于应用高浓度甲醇燃料。稳定性测试显示该微型ＤＭＦＣ在较高

浓度（７ｍｏｌ／Ｌ）和很小流速（０．１ｍｌ／ｍｉｎ）下可以稳定工作，满足了便携式电源对高能量密度的需求。该电池还具有轻

质、可批量化生产等优点，便于便携式电源的进一步推广和应用。
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１　引　言

　　直接甲醇燃料电池（ＤｉｒｅｃｔＭｅｔｈａｎｏｌＦｕｅｌ

Ｃｅｌｌ，ＤＭＦＣ）是一种新型的低碳环保能源，其小

型化、高能量密度、轻便、启动快、工作温度低等优

点使其成为未来便携式电源的首选。微型直接甲

醇燃料电池在军用方面也具有很大优势，其高效

性、多面性、使用时间长以及无噪音的工作特点极

适合军事工作对电力的需要［１］。近些年来，随着

ＭＥＭＳ技术的迅猛发展，基于 ＭＥＭＳ技术的微

型ＤＭＦＣ也成为了国内外科研机构研究的热

点［２６］。

对于主动式微型ＤＭＦＣ来说，甲醇的最佳

供应浓度一般在１～２ｍｏｌ／Ｌ之间
［７９］。这不但大

幅降低了微型ＤＭＦＣ的能量密度，并且对于燃料

携带也产生了相当的负担。因此如何提高甲醇浓

度成为众多研究者关注的焦点［１０１２］。ＹＩＬＤＩＲＩＭ

等人［１０］将自制膜电极（ＭｅｍｂｒａｎｅＥｌｅｃｔｒｏｄｅＡｓ

ｓｅｍｂｌｙ，ＭＥＡ）中植入多孔薄膜，成功降低了甲

醇渗透，使甲醇的最佳浓度提高到 ６ｍｏｌ／Ｌ。

ＧＵＯ等人
［１１］在电池阳极增加纯甲醇输运系统，

利用虹吸现象将纯甲醇导入阳极甲醇水溶液反应

腔，实现甲醇的供应；然而此系统不但占用体积，

而且限制了反应速率。ＫＩＭ 等人
［１２］利用气化膜

制成纯甲醇蒸汽进液的微型ＤＭＦＣ，性能可达２０

ｍＷ／ｃｍ２，然而其阳极结构复杂且封装困难。

本文设计并制作一种应用高浓度甲醇的空气

自呼吸式微型ＤＭＦＣ，采用聚合物ＡＢＳ（丙烯腈

丁二烯苯乙烯共聚物）材料作为流场基体，利用

不锈钢薄片作为电极，通过建模仿真分析了阳极

结构的甲醇传质，并在不同的条件下对电池进行

测试。仿真与测试结果均显示该电池可应用较高

浓度的甲醇。此外该电池还具有轻质、可批量化

生产等优点，便于便携式电源的进一步应用和推

广。

２　工作原理

　　本设计为自呼吸式微型ＤＭＦＣ。其工作原

理如图１所示：在阳极一侧，阳极流场中的甲醇水

溶液扩散到膜电极（ＭｅｍｂｒａｎｅＥｌｅｃｔｒｏｄｅＡｓｓｅｍ

ｂｌｙ，ＭＥＡ）表面，在 ＭＥＡ表面被氧化成质子、电

子和产物 ＣＯ２。质子通过质子交换膜（Ｐｒｏｔｏｎ

ＥｘｃｈａｎｇｅＭｅｍｂｒａｎｅ，ＰＥＭ）从阳极到达阴极，电

子被ＰＥＭ 阻挡只能通过外电路到达阴极，产生

电流。在阴极一侧，空气通过阴极自呼吸式开孔

扩散进入阴极区，其中氧气与从阳极过来的质子

和外电路过来的电子一并生成水。其氧化还原反

应如下：

图１　自呼吸式ＤＭＦＣ工作原理图

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｏｆａｉｒｂｒｅａｔｈｉｎｇｍｉｃｒｏＤＭＦＣ

阳极反应：

ＣＨ３ＯＨ＋Ｈ２Ｏ→ＣＯ２＋６Ｈ
＋＋６ｅ－，

阴极反应：

６Ｈ＋＋６ｅ－＋１．５Ｏ２→３Ｈ２Ｏ，

总反应：

ＣＨ３ＯＨ＋１．５Ｏ２→ＣＯ２＋２Ｈ２Ｏ．

３　设计与制作

　　制作的电池采用的膜为ＤｕＰｏｎｔ公司生产的

Ｎａｆｉｏｎ１１７。膜电极（ＭＥＡ）的有效面积为０．７

ｃｍ×０．７ｃｍ。阴阳极扩散层均为日本东丽公司
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生产的碳布。阳极刷涂４．０ｍｇ／ｃｍ
２ 的ＰｔＲｕ／Ｃ

作为催化剂，ＰｔＲｕ比例为１∶１。阴极催化剂为

４．０ｍｇ／ｃｍ
２ 的Ｐｔ／Ｃ。膜电极两侧放置矽胶垫，

用于防止漏液并对螺丝机械封装起到缓冲作用。

阴阳极板如图２（ａ）所示均采用 ＡＢＳ材料，应用

该材料可大大降低电池的重量。阳极极板通过微

机械精密加工技术加工出１ｍｍ深的平行沟道，

沟道宽为１ｍｍ，脊宽为５００μｍ。阴极极板与阳

极对应沟道处开平行窗口以供空气进入阴极扩散

层。集流板材料为２００μｍ不锈钢（３０４Ｌ）薄片。

（ａ）阴阳极板　　　　　（ｂ）集流板

（ａ）Ａｎｏｄｅａｎｄｃａｔｈｏｄｅｐｌａｔｅｓ （ｂ）Ｃｕｒｒｅｎｔｃｏｌｌｅｃｔｏｒ

图２　极板和集流板实物照片

Ｆｉｇ．２　Ｐｈｏｔｏｓｏｆｐｌａｔｅａｎｄｃｕｒｒｅｎｔｃｏｌｌｅｃｔｏｒｓ

图３　集流板示意图

Ｆｉｇ．３　Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｃｕｒｒｅｎｔｃｏｌｌｅｃｔｏｒ

图４　微型ＤＭＦＣ结构示意图

Ｆｉｇ．４　ＩｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｍｉｃｒｏＤＭＦＣ

利用线切割技术制成如图３的形状，并利用激光

切割技术在不锈钢表面均匀地打上圆孔，其尺寸

如图３所示。然后，在打孔的不锈钢片正反两侧

均溅射１μｍ厚的金层，以防止电化学腐蚀，其集

流板实物照片如图２（ｂ）。最后，将 ＭＥＡ、胶垫、

极板、集流板按照图４的方式用螺丝机械封装组

装成电池，其电池实物照片如图５所示。

图５　微型ＤＭＦＣ实物照片

Ｆｉｇ．５　ＰｒｏｔｏｔｙｐｅｏｆｍｉｃｒｏＤＭＦＣ

４　测试与分析

４．１　阳极甲醇传质模型

如图６所示，分别对本文提出的阳极结构以

及传统阳极结构建立二维传质模型。

（ａ）新型阳极结构　　　　　（ｂ）传统阳极结构

（ａ）Ｎｏｖｅｌａｎｏｄｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　（ｂ）Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌａｎｏｄｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

图６　电极结构

Ｆｉｇ．６　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

该模型为二维半电池模型。模型假定阴极过

电位为常数，即有足够的氧气参与反应。由于催

化层很薄，模型中忽略催化层厚度。流道中的物

质传输用不可压缩的ＮＳ方程表征：

（ρ犾狌犾）

狋
＋（ρ犾狌犾狌犾）＝－狆犾＋（μ犾狌犾）＋ρ犾犵 ，

（１）
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其中，ρ犾为流体密度，狌犾 为流体速度，狆犾 为流道中

的压强，μ犾 为流体的动力学黏度，犵为重力加速

度。

扩散层内的甲醇传质通过扩散对流方程描

述：

·（－犇ｍ，ｅｆｆ犆ｍ＋犆ｍ狌犾）＝犛ｍ， （２）

其中，犇ｍ，ｅｆｆ表示甲醇在扩散层内的有效扩散系

数，犆ｍ 表示甲醇的摩尔浓度，犛ｍ 表示甲醇源项。

基于扩散层由碳布构成，属于多孔材料，因此用

Ｄａｒｃｙ定理对速度项进行修正：

狌犾＝
犓犽犾

μ犾
狆犾， （３）

其中犓 为多孔介质的绝对渗透率，犽犾为液相的相

对渗透率。

结合边界条件利用ＣＯＭＳＯＬ Ｍｕｌｔｉｐｈｙｓｉｃｓ

分别对两种阳极结构进行多物理场耦合求解。在

甲醇初始浓度７ｍｏｌ／Ｌ及其他操作参数均相同的

条件下得到两种阳极结构的浓度分布云图（如图

７）。从图中可以看到新型阳极结构下扩散层中的

甲醇浓度要远远低于传统的阳极结构。在阴极过

电势设定为－０．５Ｖ时，２种结构在阳极催化层

上的平均浓度分别为３．４ｍｏｌ／Ｌ和４．４ｍｏｌ／Ｌ。

由此可见，新型结构有效提高了甲醇传质阻力，减

小了催化层上的甲醇浓度，从而可以有效减小由

于扩散导致的甲醇渗透。

（ａ）新型结构　　　　（ｂ）传统结构

（ａ）Ｎｏｖｅｌａｎｏｄｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　（ｂ）Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌａｎｏｄｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

图７　两种结构的甲醇传质浓度分布图

Ｆｉｇ．７　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈａｎｏｌｍａｓｓｔｒａｎｓｐｏｒｔ

４．２　甲醇浓度的影响

图８给出了室温（２０℃）下甲醇浓度从１～８

ｍｏｌ／Ｌ的 ＤＭＦＣ性能曲线，流速均为０．５ｍｌ／

ｍｉｎ。从图中可以看出甲醇浓度在１～３ｍｏｌ／Ｌ

时，极化曲线尾部均明显滑落，出现了明显的浓差

极化。这说明，在此浓度区间，甲醇传质跟不上电

池内部电化学反应速度，导致燃料供应不上，无法

在稍大电流下稳定工作。而最大功率密度出现在

甲醇浓度５ｍｏｌ／Ｌ时，此时的最大功率密度为

１３．３７ｍＷ／ｃｍ２。在甲醇浓度上升为６～８ｍｏｌ／Ｌ

时，可以看到，电池性能并没有大的衰减，反而在

大电流密度下工作时，具有较高的性能。这个结果

与传统的主动式进液微型ＤＭＦＣ单池不同。传统

的主动式进液的微型ＤＭＦＣ单池最佳浓度一般出

现在１～２ｍｏｌ／Ｌ
［６］。这是由于此新型结构在传统

的主动式微型ＤＭＦＣ在流场结构下多出一层集流

板，对甲醇从流场进入扩散层起到了一定的阻碍作

用，提高了甲醇传质阻力，从而导致即使高浓度的

甲醇供给也不会产生过高的甲醇渗透现象。此实

验结果与上述７ｍｏｌ／Ｌ条件下的甲醇浓度仿真结

果一致。

（ａ）犝犐曲线

（ａ）犝犐ｃｕｒｖｅｓ

（ｂ）犘犐曲线

（ｂ）犘犐ｃｕｒｖｅｓ

图８　不同甲醇浓度对性能的影响

Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｅｔｈａｎｏｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｐｅｒｆｏｒｍ

ａｎｃｅｏｆｍｉｃｒｏＤＭＦＣ
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４．３　阳极流速的影响

图９给出了在室温（２０℃）、甲醇浓度５ｍｏｌ／

Ｌ，不同流速下ＤＭＦＣ的性能曲线。从图中可以

看出，流速在０．１～０．８ｍｌ／ｍｉｎ时，电池性能变化

不大，这是由于多孔集流板阻碍了甲醇溶液从阳

极流场到阳极气体扩散层的传质。流速的增加虽

然增强了流场的传质压力，然而经过集流板的阻

挡后，其对传质的影响大大降低，导致在较低流速

范围内流速对电池性能的影响变得很小。在甲醇

浓度５ｍｏｌ／Ｌ时，尽管流速很小，性能也不会出现

衰减。

图９　不同甲醇流速对性能的影响

Ｆｉｇ．９　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｅｔｈａｎｏｌｆｌｏｗｖｅｌｏｃｉｔｉｅｓｏｎｐｅｒｆｏｒｍ

ａｎｃｅｏｆｍｉｃｒｏＤＭＦＣ

４．４　稳定性测试

图１０给出了室温（２０℃）高甲醇浓度、低流

速下微型ＤＭＦＣ的稳定性测试。甲醇浓度为７

ｍｏｌ／Ｌ、阳极流速为０．１ｍｌ／ｍｉｎ。分别在５０ｍＡ／

ｃｍ２ 和９０ｍＡ／ｃｍ２ 的电流密度下测试２ｈ。从稳

定性曲线可以看出，在较高的电流密度下，电池能

够稳定工作。电流密度设定５０ｍＡ／ｃｍ２ 时，经过

２ｈ后电池电压从０．２５Ｖ下降到０．２１Ｖ，而电流

密度在９０ｍＡ／ｃｍ２ 时，２ｈ后电池电压反而从

０．０９Ｖ上升到０．１１Ｖ。这是由于在高电流密度

下，电化学反应较强，工作温度会慢慢升高，最终

达到平衡温度，在一定程度上提高了电池的性能。

从性能曲线中也可看出，电池在大电流密度下工

作时，较高浓度甲醇（５～８ｍｏｌ／Ｌ）导致的甲醇渗

透现象对电池性能的影响不明显，而阴极生成越

来越多的水是性能衰减的主要原因。

图１０　不同电流密度下的稳定性测试

Ｆｉｇ．１０　Ｔｗｏｈｏｕｒｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｔ５０ｍＡ／ｃｍ
２ａｎｄ９０

ｍＡ／ｃｍ２ ｕｓｉｎｇ ７ ｍｏｌ／Ｌ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｗｉｔｈ

０．１ｍｌ／ｍｉｎｆｌｏｗｖｅｌｏｃｉｔｙ

５　结　论

　　本文设计并制作了一种利用聚合物作为流场

基体，多孔不锈钢薄片作为电极的空气自呼吸式

微型ＤＭＦＣ。通过建模仿真以及在不同浓度、不

同流速下对电池进行性能测试，发现该阳极结构

与传统微型ＤＭＦＣ的阳极结构相比更适于高浓

度的甲醇燃料供应，这是由于多孔集流板阻碍了

甲醇溶液从阳极流场到阳极气体扩散层的传质，

从而有效减小了甲醇的渗透。最后通过稳定性测

试，证明该微型ＤＭＦＣ在高浓度（７ｍｏｌ／Ｌ）、很小

流速（０．１ｍｌ／ｍｉｎ）的条件下可以稳定工作，满足

了便携式电源对高能量密度的需求。
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燃料电池。Ｅｍａｉｌ：ｌｏｖｅ＿１１６０＠１６３．

ｃｏｍ．

刘晓为（１９５６－），男，黑龙江哈尔滨人，

博士，教授，博士生导师，目前主要从事

集成传感器、ＭＥＭＳ技术和无线传感

网络方面的研究。Ｅｍａｉｌ：ｌｘｗ＠ｈｉｔ．

ｅｄｕ．ｃｎ．
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