
被动式直接甲醇燃料电池研究进展
链接：www.china-nengyuan.com/tech/98060.html 
来源：新能源网 china-nengyuan.com

被动式直接甲醇燃料电池研究进展

尹鸽平，赖勤志，王振波，刘鹏

(哈尔滨工业大学化工学院，黑龙江哈尔滨150001)

 摘要：被动式直接甲醇燃料电池（被动式DMFC）以其能量密度高、可靠性好、便携性好等优点，成为目前广泛研
究用作笔记本电脑电源的燃料电池技术。详述了被动式DMFC各个关键组成部件的开发和研究进展，并介绍了目前存
在的问题和对未来的展望。

 被动式直接甲醇燃料电池（被动式DMFC）是直接利用甲醇水溶液或甲醇蒸汽作为燃料，氧气或空气作为氧化剂的
一种燃料电池。它除了具有直接甲醇燃料电池的无污染、高能量密度、高效率、无噪声和可连续工作等优点之外，还
由于被动式DMFC具有单纯利用重力、毛细作用和自然对流等方法，阴极空气、阳极甲醇溶液或者甲醇蒸汽自然吸入
膜电极组件(MEA)，不使用动力泵的方式给电极供料，完全摒弃了外置的甲醇蠕动泵和空气泵的特点，大大减少了电
池的功耗，提高了能量利用率。并且被动式DMFC一般工作在室温环境和较小的电流密度下，不需要单独的温度控制
系统和水管理系统，进一步简化了电池结构，减小了系统功耗。所以，被动式DMFC被认为是最有希望取代锂离子电
池成为新一代便携设备电源的技术之一。

 被动式DMFC一般由三合一膜电极组件(MEA)、阳极供料系统、阴极空气补给系统3个部分组成，另外电池以及电
堆的结构设计也对电池的性能和便携性有较大影响。近几年来，很多研究者都致力于被动式DMFC的研究，希望解决
被动式DMFC由于阴阳极的被动进料和低温工作环境而引起的功率密度低的问题。本文作者将从以上4个方面介绍国
内外关于被动式DMFC技术的研究进展。

 1膜电极组件(MEA)的研究进展

 膜电极组件(MEA)是DMFC的核心部件，通常由一对气体扩散电极(GDL)和质子交换膜通过热压组成。对于主动式
DMFC的MEA技术已经有很多研究者进行了系统的研究，但由于被动式DMFC采用了不同的甲醇进料方式和空气补给
方式，相对主动式DMFC有不同的影响因素，所以近几年很多研究者根据被动式DMFC的特点，对MEA结构进行了改
进和发展。由于被动式DMFC传质速率较慢，工作温度较低，膜电极的活化过程相比主动式DMFC需要更长的时间，
以充分打通MEA的反应物和产物通道，获得更高的电池性能。

 Kho等 [1]

人详细研究了被动式DMFC膜电极的活化过程，结果显示，相比单纯使用水的预处理过程，使用甲醇水溶液进行MEA
的预处理方法有更好的活化效果，并能缩短预处理时间。被动式DMFC特殊的进料方式对反应物和产物的扩散速率提
出了较高的要求，而MEA中的气体扩散层(GDL)结构又对物质的扩散速率有很大的影响，所以如何改进GDL的结构，
达到更好的传质效果是被动式DMFC膜电极的一
个研究热点。Lin等人[2]

研究了扩散层中聚四氟乙烯(PTFE)含量对性能的影响。结果表明，电池开路电压随GDL中PTFE载量的增加而上升，
电池内阻也随GDL中PTFE载量的增加而增加。

 在阳极，电池性能随着GDL中PTFE载量的增加而下降；在被动式DMFC阴极，使用10%PTFE乳液处理的碳布有更高
的性能表现。更多的研究者把目
光集中在新型MEA结构和GDL结构之上，Chen等人[3]设计了一种用于被动式DMFC的新型MEA结构，如图1所示。
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 利用多孔介质代替阴极的GDL，这种新型结构虽然增加了电池的接触电阻，但是由于改善了氧气的传输，大大提高
了电池的性能和长时间运行的稳定性。Liu等人[4]

利用不锈钢纤维代替传统的碳纸作为阳极GDL基底。不锈钢具有高电子导电性和高亲水性，大大降低了电极的电阻，
并且促进甲醇溶液顺利通过GDL到达电极催化层进行电化学反应。

 采用这种新结构的电池其最大功率密度可达24mW/cm 2

。同时，该课题组使用这种技术成功地组装了12单体的电池组，为移动电话进行充电。

 也有研究者从电解质膜的
角度出发，研究适合被动式DMFC体系的MEA结构。Ki
m等人[5]

利用合成的抗甲醇渗透的电解质膜设计
了一种可以改善水传输和有效排出CO2

的膜电极结构。作者在传统MEA阴、阳极GDL中添加纳米尺寸的硅和聚偏氟乙烯的混合物，制成了亲水性的水贮存

2。

 Jewett等人 [6]

从水管理、燃料利用率和功率密度几个方面考查了被动式DMFC使用不同类型电解质膜的情况，研究表明，使用Nafi
on 117电解质膜的被动式DMFC具有较好的性能和较高的燃料利用率。作者还针对阳极的水会通过电解质膜渗透到阴
极，导致甲醇溶液浓度的变化和阴极水淹的问题，制备了由憎水物质组成的水管理层，以保证电池的长时间稳定运行
。Liu等人[7]

认为厚的电解质膜有利于提高甲醇的利用率。在低电流密度区，厚的电解质膜因为有较低的甲醇渗透率而具有较高的
性能。在高电流密
度区，由于使用薄电解质膜的电池温
度较高，所以性能较好。另外，Hong等人[8]

研究了催化剂载量
的改变对于被动式DMFC性能的影响。
在室温条件下，阴、阳极均采用8mg/cm2的金属载量，最高功率密度达到了45mW/cm2。
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 2阳极供料系统的研究进展

 被动式DMFC阳极进料完全通过甲醇溶液或者甲醇蒸汽自然吸入膜电极组件(MEA)，而不使用蠕动泵的方式进行。
虽然简化了系统体积，降低了系统功耗，但同时由于甲醇自然扩散的速率较慢也导致了电池性能的降低。所以有必要
对阳极甲醇的供料系统进行详细的研究。目前大多数研究者认为较高的甲醇浓度更有利于提高被动式DMFC的性能。
Kim等人[9]认为采用4mol/L的甲醇溶液时电池的性能最好，在室温下可以达到37mW/cm2。

 并且通过监测使用不同甲醇浓度时的电池温度变化，发现使用高浓度甲醇时，电池温度更高。相同的报道在其他的
文献中也可以看到[10-11]。Kho等人[12]

详细研究了被动式DMFC在不同甲醇浓度下的温度和开路电压变化，研究证实电池温度的提高是由甲醇渗透至阴极并
在阴极催化剂的作用下发生氧化反应放热所引起的。由于被动式DMFC阳极采用被动进料，所以需要使用高浓度的甲
醇溶液以提高反应物的扩散速率，但由于高浓度的甲醇溶液导致了更严重的渗透问题，毒化了阴极催化剂，降低了电
池的燃料利用率。

 Chu等人 [13]

从燃料利用率的角度分析了被动式DMFC使用不同甲醇浓度的情况。在使用高浓度甲醇溶液的情况下，由于严重的甲
醇渗透使得燃料利用率大幅下降。当甲醇浓度为3mol/L时，燃料利用率仅有72.9%，而使用0.5mol/L的甲醇溶液时，燃
料利用率可以达到80.8%。Zeng[14]

等人利用气相色谱检测的方法对被动式DMFC在长时间放电过程中，燃料腔内甲醇浓度的变化进行了检测，并且测定
了该被动式DMFC的法拉第效率可以达到44%。Lai等人对被动式DMFC使用不同甲醇浓度时的燃料利用率进行了详细
的研究[15]

，高浓度的甲醇溶液由于其较快的甲醇扩散速率而适合于大电流的长时间放电，而在小电流放电的情况下，由于其严
重的甲醇渗透问题导致了较低的燃料利用率，而甲醇总量的变化并不会影响电池的燃料利用率。

 因为被动式DMFC的发展目标是面向便携式电源，所以系统的小型化是电池设计的重点。在甲醇贮存腔体积一定的
条件下，使用高浓度的甲醇溶液能提供更长的放电时间和更高的体积能量密度，但较高的甲醇浓度势必引起严重的甲
醇渗透问题，不仅影响了电池的性能也降低了燃料的利用率。如何解决这一矛盾是摆在科研工作者面前的一道难题。
Guo等人[16-17]

设计并开发了一种可以使用高浓度甲醇溶液的阳极供料装置，如图2所示。利用多孔材料（陶瓷、玻璃纤维、碳纤维
、聚合物或棉花等）的毛细力将纯甲醇吸到甲醇溶液罐中实现燃料的补给。其优点在于燃料与水能够分别输送，并在
电池工作过程中随时混合，因而将这种补给系统应用于小型移动电源能够获得较高的能量密度、能量效率及可靠性。

 Ye等人 [18]提出了一种被动式补给系统。利用反应生成的CO2

造成流道内的溶液密度差实现自循环，其电池性能与主动式电池性能相当，但在低电流密度区时会出现性能波动。这
是因为在低电流密度时，产生的CO2

较少，从而造成燃料补给速度的波动。Abdelkareem等人[19]

将多孔碳板设置在高浓度的甲醇与膜电极之间，采用这种装置成功使用了22.0mol/L的甲醇溶液进行电池的连续操作
，室温下功率密度可达30mW/cm2

。并研究了不同类型碳板的阻醇效果，结果表明，亲水性的碳板更适合应用于此装置中。
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 Yang等 [20]

利用甲醇和水在聚四氟乙烯(PTFE)薄膜上表面张力不同的特点，成功地将PTFE薄膜应用于阳极甲醇的传送装置之中
。膜电极直接与纯水接触，纯水通过PTFE薄膜与甲醇接触。利用甲醇可以穿透过PTFE薄膜而水不能透过的特点，使
得甲醇可以被不断地补充到电极表面，进行连续的电化学反应。同时也有许多的研究者利用甲醇蒸汽作为阳极反应物
以改善甲醇的渗透现象[21-23]，如图3所示。Kim[22]

利用甲醇蒸汽进料的操作方式可以
使被动式DMFC的最高功率密度达到25mW/cm2，已经与使用液态甲醇时的性能相当。

 作为阳极甲醇供料系统的一个组
件，阳极集流体的研究目前还比较少。Yang等人[24]

通过可视化研究发现，阳极使用平行沟槽流
场更有利于甲醇氧化产物CO2

的排出，相比点状流场更适合作为被动式
DMFC的阳极集流体。Litterst等人[25]

设计了一种倾斜的集流体结构，更有利于CO2的顺利排出，而Chuang等人[26]

通过高速摄像机，首次现场观察到了阳极CO2的产生、长大和脱离集流体的全过程。

 3阴极空气补给系统的研究进展

 被动式DMFC的阴极完全暴露在环境中，氧气的补给完全依赖空气的扩散和对流。实际使用过程中，周围环境因素
将不可避免地对电池的性能和长期运行产生影响。Liu等人[27]

研究了不同空气环境条件下，如湿度、温度等因素对电池性能的影响。DMFC对环境湿度的变化并不敏感，环境温度
对电池性能具有明显的促进作用。环境温度为40℃时，单电池的最大功率密度接近30mW/cm2。

 Chen等人 [28]

在研究不同的放置方式对于被动式DMFC性能的影响时发现，电池采用垂直方式放置时，由于顺畅的空气对流，使得
更多渗透到阴极的甲醇发生
氧化反应，引起电池温度上升，提高了电池的性能。Lai
等人[29]

进一步研究了氧气传输对被动式DMFC的长时间放电性能的影响。被动式DMFC采用阳极向上放置时有最佳的长时间
放电性能。影响垂直放置长时间放电性能的主要因素是阴极水淹导致了氧气传输的困难，而阳极向下放置的长时间放
电性能较差的原因是由于阳极产物的生成，阻碍了甲醇的扩散。

 由于阴极存在水淹的现象，所以阴极集流体的结构设计能否顺利地将反应产物排出电极就成为了一个重要的问题。
Yang等人[24]

详细研究了被动式DMFC阴极分别采用点状集流体和平行沟槽集流体的差别。文章通过可视化方法发现，点状集流体
更适合于作为被动式DMFC阴极集流体。而阴极采用平行沟槽集流体时因为存在较严重的水淹现象，所以影响了电池
的性能。Chen等人[30]使用Ni2
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Cr合金泡沫材料制作阴极点状集流体，大大提高了被动式DMFC的性能，主要原因是：（1）多孔材料较大的比表面
积改善了氧气的传输；（2）较低的导热系数保证了电池的温度；（3）内部的网状结构有利于水的快速排除。

 Hwang等人 [31]

通过有限元的方法模拟了阴极使用点状集流体时的氧气传输情况，研究表明，较大的通气孔能有效改善氧气的传输，
但同时也导致电池电阻的上升，通过计算得出最佳的通气孔直径为2.1mm。

 4电池以及电堆结构的研究进展

 由于被动式DMFC的单池工作电压较低，因此在使用过程中须将多个电池进行串联，形成电池堆（cellstack）。为
了适应小型化和便携化的要求，被动式
DMFC的结构设计至关重要。Martin等[32]

利用有机玻璃作为电堆的壳体，以减轻系统的重量，采用不锈钢网作为集流体，降低电堆的成本，成功组装了平面三
单体的电堆，最高功率密度达到8.6mW/cm2

。由于不锈钢网的电阻较大，导致电堆的性能并不高，作者认为有必要改进集流体的材质，以提高电堆的性能。

 Chan等人 [33]

组装了使用6mol/L的高浓度甲醇溶液的6单体被动式DMFC电堆。由于使用较高的甲醇溶液，提高了电堆的温度，增
大了电化学反应的活性，加速了阴极水的挥发，减轻了阴极水淹状况，所以电池最高功率密度可达到10.3mW/cm2。

 最近，很多研究者使用印刷线路板(PCB)作为电堆的壳
体[34]

，减轻电堆的重量，降低电堆的加工成本，改善集流体的机械强度，但是镀金层存在比较严重的腐蚀现象。Guo等[3
5]详细研究了表面镀金的PCB板作为被动式DMFC集流体时的腐蚀现象和腐蚀机理，由于溶液中F-
的存在，导致了镍基底层的首先腐蚀，腐蚀产物增大了集流体的接触电阻，严重时会导致镀金层的剥落。

 5存在的问题

 如何提高能量密度和功率密度和降低成本，提高便携性，是被动式DMFC的研究重点。目前亟需解决的问题包括：
如何制备适合被动式DMFC工作条件的高性能膜电极，它在保证电解质膜有较高电导率的同时具有较好的防透醇能力
，保证在使用高浓度的甲醇溶液的同时，提高燃料的利用率；阳极甲醇电池工业Chinese Battery Industry尹鸽平，等：
被动式直接甲醇燃料电池研究进展的进料系统如何能保证高浓度甲醇溶液的不间断补充，减小甲醇溶液的浓度波动，
保证电池的稳定运行，尽快开发廉价、轻便的甲醇传感器；阴极空气补给系统要保证阴极不出现水淹现象，减少阴极
水的损失，寻找替代石墨板的集流体材料；电堆的整体设计要考虑进一步减小系统的重量和体积，使各个单体之间有
更好的电连接，保证各个单体电池性能的均一性。

 6展望

 体积、重量、成本这3大要素决定着便携设备的设计者和用户是否选择被动式DMFC来提供能源。市场需要的是与
现有的可充电电池体积和重量相仿甚至更小更轻，性能更好、使用时间更长的电池。目前实现被动式DMFC的产业化
还有一定的困难，有待研究者们的不断努力和关键技术的不断突破。
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