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 摘要：综述了近几年来关于最具商业前景的直接二甲醚燃料电池的研究成果，文中主要探讨了新型阳极催化剂的开
发，膜电极结构对电池性能的优化以及操作条件对电池性能的影响。建议在深入对催化剂、电池结构和操作条件的研
究基础上，采用碱性电解质饱和二甲醚为燃料和双氧水替代氧气为氧化剂等方法进一步提高电池性能。

 0前言

 近几年来，质子交
换膜燃料电池(PEMFC)被看作移动式和便
携式电源领域最有前景的技术之一[1-3]

，然而其商品化还面临氢的生产和储运问题。人们尝试寻找其它的替代燃料以克服PEMFC的技术障碍。

 直接甲醇燃料电池(DMFC)的催化剂活性低且极易中毒，甲醇在阴极和阳极之间渗透会造成电池性能的严重损失。
对直接乙醇燃料电池[4]的
研究表明，乙醇的分子结构中存在C－C键，难以彻
底氧化成CO2

；有人尝试使用二甲氧基甲烷(DMM)和三甲氧基甲烷(T
MM)[5，6]

作为燃料，但是两种有机物氧化后有甲醇生成，依旧存在燃料渗透问题，并且这两种有机物制备成本较高。因此人们
提出了以二甲醚作为燃料的直接二甲醚燃料电池（DDFC）。二甲醚(DME)是一种无毒，可溶于水的有机物，常温常
压下
以气体形
式存在，在0.6MPa
的压力下可被液化，便于储存与运输
。DDFC理论比能量密度较高(8.2kWh�kg-1

)，理论电动势为1.194V，与DMFC(1.183V)以及PEMFC(1.229V)相当，且DDFC的理论热力学效率较高(95％)。

 二甲醚来源广泛，可从石油、天然气、煤、生物质等多种原料制得，结合我国煤炭资源的优势，规模化生产的成本
较低，因此，将二甲醚能源与PEMFC技术相结合而产生的DDFC很有希望成为大规模商业化应用的便携和移动式电源
，如电动汽车，电子产品和军用设备等。

 1直接二甲醚燃料电池的研究进展

 1.1二甲醚电催化氧化机理研究进展

 国内外学者针对二甲醚的在铂催化剂上的电催化氧化机理进行了广泛且深入的研究，试图从根本上提高其电化学反
应活性。由于在二甲醚电氧化副产物中发现一定
量的甲醇，Muller等[7]

提出二甲醚分子脱氢吸附在Pt上
后，水解产生Pt-COH和CHOH分子。而Tasutasumi等[8]

在基于对阳极氧化产物的研究基础上，提出不同的反应机理。他们的研究结果显示，在80℃和常压下，阳极侧仅发现
甲酸，并且甲酸的含量随着电流密度的增加而提高，因此推断二甲醚分子的吸附需要两个Pt活性位，先形成Pt2-CH-
O-CH-Pt2，之后水解产生Pt-COH，最终氧化为CO2。

 Mizutani等报道了二甲醚在Pt/C催化剂上氧化的数据[9]。阳极反应产物的分析表明，二甲醚在高温下大部分被氧化
为CO2

，主要副产物为甲醇和甲酸甲酯。甲醇可能是二甲醚的水解产物，而甲酸甲酯的生成速率是由电流密度和温度共同决
定的，因而可能是电化学氧化反应的产物，在较高的温度下，二甲醚更加倾向于生成CO2而不是HCOOCH3。
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 关于二甲醚在片状铂电极上的电化学氧化研究，Kerangueven等[10]利用原位红外反射光谱技术检测到Pt电极上存在
直线型COL(2050cm-1)吸附物和桥式COB(1950cm-1)吸附物以及HCOOads(1702cm-1

)吸附物。作者认为低电位下(≤0．55Vvs.RHE)二甲醚分子在Pt上吸附产生Pt-CHO或Pt-
CO，随后在非活性水参与下反应生成CHOOH或CO2

。高电位(>0．55Vvs.RHE)下水分子被活化并在Pt上形成含氧活性物质Pt-OH。最近，Liu等[11]利用电化学工作站和原
位傅立叶红外转换全反射转换光谱（ATR-FTIR），发现在0.1~0.45V的电压范围内，铂电极表面吸附产物覆盖率达到9
0%。除了CO，电极表面主要的中间吸附产物包括-COOH，-CHO，-HCOO-和-OCH3。

 2.2直接二甲醚燃料电池阳极催化剂的研究

 在直接甲醇燃料电池阳极催化剂的研究中，Pt-M（M包含Ru，Sn，W，Mo）[12]合金不但具更高的催化活性，而
且对于CO有更强的抗毒化能力。因而对于二甲醚电氧化催化剂的开发按照同样的原则，即基于Pt金属的二元合金。

 Liu等 [13]

将一系列不同Pt∶M比例的碳载体催化剂（PtRu/C，Pt3Sn/C，PtW/C，Pt3Mo/C，PtCo/C，PtNi/C，Pt2Cr/C）与Pt催
化剂进行了对比。在0.55V以下，PtRu/C和Pt3Sn/C催化剂的活性明显的高于Pt/C和其他PtM/C催化剂。然而当电压高
于0.6V，氧化过程中生成的可毒
化吸附物在粗糙的铂电极表面更有效的被氧化为CO2，Pt/C却比PtRu/C对二甲醚的电化学氧化活性更高。

 Coutanceau与其合作者对不同合金比
例的PtRu/C和PtSn/C催化剂进行了研究[10]。发现在Pt金属中加入Ru和Sn，并没有影响开路电压（0.8V）。

 Müller将这种现象归之为二甲醚的渗透不影响阴极的
极化[7]

。在阴极电势下，二甲醚在阴极催化剂上不会发生吸附并氧化。无论是否形成合金，恒定的开路电压表明，二甲醚在
Pt电极上的吸附
电位与Ru或Sn非常接近。Ru和S
n并没有表现出和协同催化作用，这与甲醇在PtRu/C上[14]和乙醇在PtSn/C上[15]

的吸附是完全不同的。但是，使用Pt0.5Ru0.5，Pt0.8Ru0.2，Pt0.9Sn0.1催化剂的燃料电池在电流密度分别低于20，250
和180mA�cm-2时，性能都高于使用Pt催化剂的电池。这是因为在低电压下，Ru和Sn比Pt更能够活化水分子，生成更
多的氧原子帮助完全氧化二甲醚的电化学氧化到CO2或者HCOOH。

 2.3直接二甲醚燃料电池膜电极的结构对电池性能的影响

 影响电池性能的一个关键因素就是膜电极的制备过程，还需要考虑到阴阳两极的实际反应过程，燃料的注入，水管
理等一系列因素。最近，很多学者报告了膜电极结构对电池性能的影响[9，16，17]。

 Mench等研究了膜的厚度对于膜电极性能的影响。发现阳极过于干燥，使用较厚的Nafion膜时（厚度为178μm）会
导致性能的急剧下降，此外，较薄的Nafion112（厚度为51μm）使得二甲醚和其氧化过程中间产物的严重渗透而无法
使用。Nafion115（厚度为127μm）有效促进了阴极的水份渗透到阳极。

 Cai等研究了气体扩散层憎水性对于性能的影响 [18]

。作者分别比较了憎水，一半面积憎水以及全部亲水的扩散层组装成的膜电极的电池性能。在低电流密度时，三者差
异不大，而电流密度不断增大，一半面积憎水的膜电极表现出优越的性能。阻抗分析表明，修饰后的膜电极有效降低
传质阻力。

 2.4直接二甲醚燃料电池操作条件的研究

 改变工作条件可以
有效优化直接二甲醚燃料电池性能。Cho
和合作者对此进行了一系列的研究[13,19,20]

，在常压下，将饱和二甲醚的水溶液作为燃料注入电池，电池性能明显优于对二甲醚充分加湿后以气体方式注入的方
式。此外，他们还研究了压力对电池性能的影响。当操作压力高于300KPa以后，电池性能显著优于常压操作条件。Y
oo等最近研究了以二甲醚和甲醇混合燃料的电池性能[20]

。如图1.2所示，使用混合燃料的电池最大输出
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功率达到约85mW�cm-2

，预计其中二甲醚贡献了24%的性能，他们认为将二甲醚溶解于水或其他燃料形成混合燃料，可以在较低的温度下强
化二甲醚燃料电池的性能，降低DDFC的启动温度。

 3直接二甲醚燃料电池新的发展方向

 关于DDFC研究的核心目标是有效提高电池性能，这是其商业化的关键所在。然而至今为止，研究人员始终无法突
破性的提高电池性能，DDFC的进一步发展需要对DDFC做更加全面的研究工作。参考其他质子交换膜燃料电池的技
术研发，笔者对DDFC的发展建议了一些新的方向：

 (1)碱性介质有利于小分子有机物的氧化，运用碱性电解液饱和二甲醚作为燃料，不仅有利于二甲醚的电化学氧化
，而且相比于水溶液，可以显著降低阳极离子传导阻力。同时碱性条件下，氧气在阴极的电化学还原反应速率更快。
因此，使用碱性溶液饱和二甲醚将很有希望提高DDFC的性能和稳定性。

 (2)使用双氧水作为阴极还原剂可以显著提高阴极电位，Luo等[21]将双氧水应用于直接硼氢化钠燃料电池(DBFC)，
替代氧气作为氧化剂，在65℃、常压下，
得到电池最大输出功率1.5W�cm-2

，大幅度提高了DBFC的性能。因此，可以尝试研究直接二甲醚/双氧水燃料电池，以期获得电池性能的飞跃。

 4结论

 综上所述，笔者总结了国内外学者从阳极催化剂、膜电极结构和电池操作条件三个方面在直接二甲醚燃料电池(DD
FC)领域取得的主要研究成果。然而相比于直接甲醇燃
料电池[22]、直接硼氢化钠燃料电池[23,24]

而言，因而有待更深入的研究。在此基础上，笔者建议研究碱性电解质溶解二甲醚为燃料和双氧水替代氧气为还原剂
的发展方向。随着对DDFC的深入研究和发展，必将取得更大的突破。
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