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 摘要：为克服目前直接甲醇燃料电池（DMFC）活化效率低和耗时久等问题，设计了一个变电流放电活化程序，并
运用电化学阻抗谱（EIS）对活化过程进行了探究。EIS显示，变电流放电活化过程有效降低了DMFC阻抗，活化仅用4
00min单电池性能达到最佳，在电流密度为00mA/cm2

条件下单电池性能提高了47.6%，而单电池峰值功率密度提高了69.5%。电路模拟结果表明活化增大了双电层电容，提
高了催化剂活性。

 直接甲醇燃料电池（DMFC）具备结构简单、燃料补充方便、体积和质量能量密度高等优点而受到广泛关注，被视
为最可
能应用于便携
式电子产品的电源之一，然
而一些具备挑战性的问题亟待解决，如怎样高效地进行
活化等[1]

。DMFC的活化本质上是提高DMFC核心部件膜电极（MEA）的性能。为使MEA较短时间内达到其最优放电性能，需
对其进行活化[2]。

 目前MEA活化的常用方法有放电、水煮、析氢等 [3]。朱科等[4]

通过对质子交换膜燃料电池的MEA采取恒电流自然活化、恒电流强制活化和变电流强制活化等三种活化工艺进行活
化。对比研究发
现，变电流强制活化效果最佳，
且所用时间为9h，是一种较好的活化方法。罗马吉等[5]

采用设计的一套放电活化程序对PEMFC电堆进行活化后发现，该活化方法可以在活化9h后使电堆性能达到最佳。Qi
等[6]

采用将MEA在沸水或热蒸汽中高温处理10min的方法对MEA进行活化，发现活化后MEA催化层的活性位点增多，该方
法有较好的活化效果且适用于各种MEA。Silva等[1]

先将MEA
采用水煮1h的方法
进行前期处理，然后进行析氢活化，
活化后的DMFC峰值功率密度从8.8mW/cm2提高到了22.4mW/cm2。Liu等[7]

采用多种活化方法联用，将DMFC单电池装配好后
，首先阳极通H2SO4

溶液（0.5mol/L）3h进行阳极质子活化，再在阳极通H2

进行析氢活化，然后分别给阳极和阴极通入H2和O2

进行放电活化，最后通甲醇溶液，在200mA/cm2

电流密度下放电2h，该联用活化方法相比单一的活化方法提升效果更明显。

 上述活化方法普遍存在耗时久、过程繁琐或性能提高有限等问题。本文设计了一个变电流放电活化程序，对DMFC
单电池进行活化及相关电化学测试，研究了活化过程中电池性能的变化趋势及影响因素。

 1实验

 1.1试剂、材料和仪器

 阳极催化剂（质量分数为75%的Pt-Ru/C）和阴极催化剂（质量分数为60%的Pt/C）为英国Johnson
Matthey公司产品，Nafion 115和质量分数为10%的Nafion溶液为美国Dupont公司产品，质量分数为60%的PTFE乳液为
日本Daikin公司产品，碳纸为日本Toray公司产品，炭黑（VulcanXC-72）为美国Cabot公司产品。异丙醇（分析纯）、
硫酸溶液（0.5mol/L）、质量分数为3%的过氧化氢溶液购于国药集团化学试剂有限公司。测试用设备PARSTAT4000型
电化学综合测试仪和DMFC测试系统分别为美国Ametek公司和武汉众宇动力系统科技有限公司制造。
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 1.2MEA的制备

 MEA制备主要有四个步骤：（1）Nafion 115膜的预处理。把Nafion 115膜先放入3%（质量分数）的过氧化氢水溶液
中煮沸0.5h后，将膜取出用去离子水冲洗三次，然后放入煮沸的硫酸溶液中1h，去除无机杂质并使其质子化，接着用
去离子水冲洗数次，保留在去离子水中备用；（2）扩散层的制备。将一定量的PTFE乳液、炭黑、Nafion溶液和异丙
醇混合后通过超声波处理30min，然后滴涂在两块面积为20cm×5cm的碳纸上，阳极微孔层以Nafion溶液为粘结剂，
阴极微孔层以PTFE乳液作为粘结剂，将制备好的扩散层晾干备用；（3）催化层的制备。取一定量Pt-Ru/C和Pt/C分别
加入一定比例的Nafion溶液和异丙醇，超声混合均匀后得到催化剂浆液，将此催化剂浆液多次喷涂在经过预处理的基
底上，并在真空干燥箱中干燥12h；（4）MEA的热压成型。将上述两块含有扩散层和催化层的碳纸分别置于处理过
的Nafion 115膜两侧，在120℃和0.7MPa条件下热压5min后得到MEA。

 1.3单电池的组装及系统测试

 将MEA放入两块面积为100cm 2

的石墨流场板中，两侧分别加上集流板、绝缘片和端板，在室温和1.6×105Pa压力条件下压紧密封组装成单电池。单
电池测试系统如图1所示。整个测试系统由燃料电池模块、甲醇系统、空气系统、水热管理系统、控制系统和单电池
电压检测系统构成。实验主要参数条件为：甲醇浓度为1.0mol/L，甲醇计量比为2.0（对应的甲醇流速为8.0mL/min）
，空气计量比为2.0（对应的空气流速为1.3L/min），电池温度取甲醇溶液进口温度为65℃。

 1.4DMFC活化及电化学性能测试

 采用变电流放电活化方法对DMFC单电池进行活化，环境温度为室温，相对湿度60%RH。变电流放电活化程序中放
电电流密度随时间变化如图2所示。初始电流密度为10m
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A/cm2，逐渐增大电流密度，前5次每次增加10mA/cm2，后4次每次增加25mA/cm2

。每次增加前将电流密度降为0mA/cm2

并保持1min，然后增大到设定电流密度后运行10min，每组活化程序总用时100min。每组活化程序运行完成后快速测
定一次单电池极化曲线。

 采用电化学工作站测量DMFC运行时的电化学阻抗谱（EIS）[8]。EIS测试交流信号频率范围为1kHz～0.01Hz，正弦
波电位幅值为10mV。电化学工作站参比电极和辅助电极与DMFC的甲醇电极相连，工作电极与氧电极相连，使DMF
C在运行活化程序过程中工作并同时进行EIS测试，所得谱图会采用Z-view进行等效电路的参数拟合。

 2结果与讨论

 2.1活化次数对单电池性能影响

 图3为单电池不同活化时间时电池的极化曲线及功率密度曲线。表1为不同活化时间单电池峰值功率密度对比分析。
本次实验共运行5组活化程序，活化总时间为500min。图3表明，随着活化次数的增加，单电池性能逐渐升高。活化前
，单电池在200mA/cm2

电流密度下电压为0.254V，峰值功率密度为50.9mW/cm2

；活化100min时电池性能提升最明显，在200mA/cm2

电流密度下电压为0.330V，相对于活化前提高了29.9%，随后活化过程中单电池性能提高放缓；活化400和500min后单
电池性能极为接近，活化400min后在200mA/cm2

电流密度下电压为0.375V，相
对于活化前提高了47.6%，峰值功率密度提高至86.3mW/cm2

，活化使单电池峰值功率密度提高了69.5%。因此认为采用该活化程序最佳活化时间为400min。
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 2.2单电池EIS测试结果

 图4为不同活化时间对应的EIS测试结果。图4中不同活化时间时测得EIS曲线高频区阻抗分别为1.81、1.54、1.37、1.3
3和1.32W/cm2

，高频区阻抗值可以表征DMFC欧姆阻抗（MEA电阻和接触阻抗之和）。从图4可以看出，随着活化进行，DMFC单
电池欧姆阻抗值随着活化的进行逐渐变小且变化越来越小。分析可能的原因是：随着活化的进行，MEA逐渐湿润，D
MFC的欧姆阻抗值也在随之降低。
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 2.3电化学等效电路模拟

 本文对5组EIS图谱分别进行了电路模拟，采用的等效电路如图5所示。图5中C1和C2分别表示甲醇电极和氧电极的
双电层电容，R1和R3分别表示甲醇电极和氧电极的电化学反应电阻，R2表示欧姆电阻。采用Z-view进行DMFC电路各
参数拟合，要求每个参数元件拟合误差低于5%（实际拟合中，由于电极频响特性与“纯电容”并不一致，因此引入
常相位角元件CPE，将拟合曲线参数CPE-T视为电容值[9]，且根据拟合数据需要去掉了ZIm=0以下的部分数据）。
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 图6为EIS等效电路拟合曲线。表2为拟合出的DMFC等效电路中各个参数数值。从图6可以看出，5组电路拟合数据
均可以较好地反映出活化过程中单电池阻抗和电容的变化，R2阻值基本与图4中高频区阻抗值相对应。从表2可以看出
，双电极电容在经过数次活化后，均有了一定幅度的提高，而在实验条件相同的情况下，双电层电容与电极活性表面
积成正比[10]，说明该放电活化过程在降低了单电池阻抗值的同时还增大了MEA的活性表面积。
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 3结论

 本文设计了一个变电流放电活化程序，采用该活化程序活化400min后，DMFC性能达到最佳。在电流密度为200mA/
cm2

条件下单电池放电电压提高了47.6%，而峰值功率密度提高了69.5%。通过EIS对活化过程机理研究可知，活化可以降
低单电池的欧姆阻抗，增大双电层电容，活化过程增大了电极活性表面积，提高了催化剂活性。
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