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摘要    依据单电池测试结果和甲醇传质理论考察了甲醇溶液的浓度对被动式自呼吸

直接甲醇燃料电池(DMFC)性能的影响. 研究结果表明, 电池的法拉第效率和能量转化

效率会随着浓度的增大而降低, 采用 4 mol/L 的甲醇溶液实现了最大的放电功率 13.9 

mW/cm2, 并能在 60 mA 下稳定放电长达 20 h. 这取决于电池运行过程中电极内部的甲

醇传质和甲醇透过的共同作用. 

关键词   

甲醇浓度 

甲醇透过 

被动式自呼吸电池 

  

 

 

1  引言 

被动式直接甲醇燃料电池(DMFC)是一种直接利

用甲醇的氧化过程产生电能的新型电源[1~3]. 它的理

论比能量高达 6100 Wh/kg, 并具有结构简单、燃料贮

存方便、环境友好、启动快捷等优点, 被视为下一代

便携式洁净电源的首选[4~7]. 这种电池结构[8~12]的燃

料仓是固定的, 依靠多孔电极材料的毛细作用和自

然扩散将甲醇溶液传输到阳极催化层. 同时为了减

少阴极的附加动力损失, 氧气的传输采用大气自然

扩散的方式, 即“空气自呼吸”式供氧. 被动式电池结

构简单轻便, 易于维护, 可是它并不像主动式 DMFC

那样能够依靠外加泵持续提供流动的反应物, 电极

内部的传质速度相对缓慢. 而且甲醇溶液的进料方

式为一次性注入, 在运行过程中浓度会持续降低, 这

些缺陷限制了被动式电池放电性能的提高. 理论上

来说, 采用高浓度甲醇的 DMFC 能在相同的放电条

件下释放出更多的电能, 工作的时间更长. 反之, 若

甲醇浓度过低, 在大电流及长时间的放电过程中燃

料供应就无法满足放电要求, 导致电池性能处于很

低的水平且衰减迅速. 不过甲醇浓度过高必然会带

来严重的透过问题, 降低甲醇的利用率及电池的整

体性能. 因此, DMFC 目前只能采用低浓度的甲醇溶

液以防止电池性能的衰减和燃料的浪费, 限制了电

池单位体积比能量的进一步提高. 

甲醇的浓度对被动式直接甲醇燃料电池的放电

性能有很重要的影响, 为此, 很多研究者考察了甲醇

浓度对电池运行性能的影响. 如 Kho 等人[10]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. Chu 等人[13]从燃料利用率的角度考察了被

动式 DMFC 采用不同甲醇浓度的运行情况. 发现在

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 3 mol/L

时, 燃料利用率仅有 72.9%, 而使用 0.5 mol/L 的甲醇

溶液时, 燃料利用率可以达到 80.8%. Zhang 等人[14]

也对被动式 DMFC 使用不同甲醇浓度时的燃料利用

率进行了详细的研究, 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 ,  
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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, 而甲醇体积数量的

变化并不会影响电池的燃料利用率. 也就是说随着

甲醇燃料浓度的增加, 甲醇的透过现象会很严重, 但

是如果采用低浓度的甲醇会大大缩短燃料电池的工

作时间. Liu 等人[15]分别采用了三种不同厚度的质子

交换膜并通过电池的极化曲线测试考察了电池工作

的最佳浓度, 他们发现在较低浓度下(2 mol/L)厚膜组

装的电池性能最佳, 而在高浓度下反而与膜厚度关

系不大. Liu 等人[16]也考察了不同甲醇浓度对电池放

电性能的影响, 发现电池的性能随着甲醇浓度的增

加而增加, 在 5 mol/L 时得到最大的功率密度. 他们

还考察了恒压放电下, 采用不同甲醇浓度对电池放

电的能量转换效率及法拉第效率的影响, 并指出有

一多半的甲醇由于甲醇透过现象而被浪费掉, 并且

当浓度高于 2 mol/L 时, 能量效率要低于 15%. 

从上面的工作可以看出, 甲醇浓度作为一个很

重要的参数 , 对电池性能的影响比较复杂 . 因为

DMFC 电池系统比较复杂, 在运行过程中影响因素

众多, 比如电池结构、电池材料及运行条件的不同都

会影响到参数的优化, 并最终导致电池性能变化. 因

此,考察甲醇浓度对我们设计的被动式自呼吸单电池

性能的影响对进一步优化设计参数很有意义. 在本文

中, 首先考察了不同的甲醇浓度对被动式 DMFC 电池

放电性能的影响, 并根据电池内部结构和物料传输特

性, 经过理论计算得到了与实验结果比较接近的模拟

放电曲线, 验证了甲醇传质和甲醇透过的作用.  

2  实验部分 

2.1  试剂和仪器 

Nafion 117 全氟磺酸膜  (EW = 1100, 美国

Dupont 公司),  TGP-H-030 碳纸 (日本 Toray 公司), 

商品化催化剂 PtRu 黑和 Pt 黑(Johnson-Matthey 公司), 

Vulcan XC-72 型炭黑(250 m2/g, Cabot 公司), 甲醇(北

京化工厂), 5% Nafion 溶液 (Dupont 公司), 10%聚四

氟乙烯 (polytetrafluoroethylene, PTFE)乳液  (Dupont

公司).  

超纯水仪(Molecular 1810, 上海摩勒生物科技有

限公司), Sartorius BS124S 电子天平 (德国赛多利斯

股份公司), 微量移液器(加拿大 Acurapette), 超声喷

涂仪, Arbin 燃料电池测试系统(美国 Arbin 公司). 

2.2  膜电极集合体的制备 

在制备电极前要对 Nafion 膜进行预处理以除去

杂质[17]. 操作步骤为: (1) 将面积为 5 cm × 5 cm 的

Nafion 117 膜放入盛有 5% H2O2 水溶液的烧杯中, 

80 ℃下浸泡 1 h. (2) 用去离子水清洗 Nafion 膜多次, 

保持 80 ℃在去离子水中煮 1 h. (3) 再放入到 1 mol/L 

H2SO4 溶液中, 80 ℃加热 1 h. (4) 最后用去离子水冲

洗以除去大部分 H2SO4, 并在 80 ℃的去离子水中浸

泡 1 h.  

然后制备膜电极集合体的扩散层和催化层. 扩

散层制备方法 [18,19]如下: 基体采用担载 20% PTFE 

(质量百分含量)浸渍处理的碳纸, 并在上面涂一层由

PTFE 乳液调和的炭黑作为微孔层. 其中 PTFE 质量

分数为 20%, 炭黑载量为 2 mg/cm2, 然后在 340 ℃下

进行 30 min 的烧结处理. 催化层的制备采用电催化

剂粉末与少量 Nafion 溶液在异丙醇/水混合溶液中分

散, 超声搅拌直至形成均匀墨浆, 然后超声喷涂到处

理过的扩散层上, 在 50~60 ℃下缓慢烘干. 阳极催

化层为 PtRu 黑 (原子比 1:1), Nafion 含量为 20%. 阴

极催化层为 Pt 黑, Nafion 含量为 10%, 催化剂实际载

量都为 5 mg/cm2. 最后将制备好的阴、阳电极分别置

于 Nafion 117 膜两侧, 在 130 ℃, 3 MPa 压力下热压

150 s, 膜电极的表观面积为 3 cm × 3 cm.  

2.3  单电池组装及性能测试 

被动式自呼吸电池装置示意图如图 1所示. 与膜 
  

 

图 1  被动式自呼吸直接甲醇燃料电池的结构示意图 
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电极集合体直接接触的集流网采用镀金不锈钢网 , 

厚度为 0.5 mm, 面积为 9 cm2. 为了防止甲醇泄露, 

采用硅胶垫圈在外沿密封. 燃料仓由透明的聚碳酸

酯制成, 外侧面积为 6 cm × 6 cm, 容积为 7.0 mL, 上

端开一个细孔作为燃料注入口. 采用厚度为 1.2 mm

的不锈钢板作为电池支撑板, 用螺钉固定. 

电池测试在 Arbin 燃料电池测试系统中进行. 首

先采用恒定电流阶跃法测定电池的放电极化曲线 , 

即放电电流随时间从 0 mA 逐渐增大, 在每个电流点

停留 2 min 后, 记录稳定后的电压, 接着阶跃至下一

电流, 直至燃料耗竭(电压降至 0.0 V)停止放电, 此时

的电流值为电池的极限放电电流. 然后在恒定电流

下对单电池的长时间放电性能进行测试, 考察不同

浓度的甲醇溶液对电池工作持久性的影响. 电池测

试均在温度为 22~25 ℃的室内环境中进行. 

3  结果与讨论 

3.1  极化放电测试 

被动式 DMFC 的性能受到了反应物传质和甲醇

透过两大因素的限制, 而这两大因素又与甲醇浓度

直接相关. 图 2 是采用不同甲醇浓度时被动式自呼吸

DMFC 的极化放电曲线和功率密度曲线. 

从极化曲线可以看出, DMFC 的开路电压 (open 

circuit voltage, OCV) 随甲醇浓度的升高而降低. 在

0~40 mA/cm2 的小电流放电区间, 不同浓度的溶液所

对应的电池电压十分接近. 随着放电电流的增大, 采

用低浓度甲醇 (1~2 mol/L) 的电池其电压下降幅度 

 

 

图 2  不同浓度(1~5 mol/L)甲醇溶液相应的单电池极化放电

曲线 

更大, 因而极限放电电流较小. 这种差别在功率密度

曲线上体现的更加明显. 甲醇浓度从 1 mol/L 增加到

5 mol/L, 电池的最大功率密度随甲醇浓度的增加呈

先上升后下降的趋势. 采用 1 mol/L 甲醇的电池最大

功率密度为 10 mW/cm2, 2 mol/L 和 3 mol/L 的最大功

率在 11~12 mW/cm2 之间. 当甲醇溶液浓度增大到 4 

mol/ L 时, 电池的功率密度达到最大值 13.9 mW/cm2. 

浓度继续增大至 5 mol/L, 功率却明显下降. 从图中

可以看出,电池的最大功率密度并不是很高, 这主要

是电极中所采用的催化剂载量较低造成的. 在我们

以前报道的工作中 [12], 当催化剂的载量提高至 8 

mg/cm2, 在最佳浓度 4 mol/L 时电池的最大功率密度

可以提高到 23 mW/cm2. 而 Liu 等人[16]在 5 mol/L 时

获得了电池的最大功率密度, 这主要是由不同的电

池结构及电极材料所造成的差别. 

我们首先根据电池测试数据及以前的研究结果, 

从甲醇传质角度作出分析. 被动式 DMFC 的极化放

电过程可以分为电化学极化控制、电阻控制和传质 

控制三个阶段. 甲醇电化学氧化过程的极化作用贯

穿整个电流区间, 从而实际输出的电压始终小于阴、

阳两极理论电极反应电位的差值. 在小电流放电区

间, 电阻产生的的电压降很小, 电化学[20,21]极化是造

成电压急剧下降的主要因素. 此时阳极过程所需反

应物很少, 浓度的高低对放电电压的影响不明显. 所

以在低于 20 mA/cm2 的小电流区间, 5 条曲线十分接

近.  

随着电流的增大, 电池内阻所占电压的比重逐

渐增大, 当其对输出电压的影响超过了极化作用时, 

就进入了电阻控制阶段. 此阶段燃料的传输和消耗

始终保持一个动态的平衡, 电池工作状态比较稳定, 

相关的工作曲线可作为评价 DMFC 性能的主要依据. 

由于放电过程中 DMFC 的内阻十分稳定, 所以电压

随着电流的增大呈线性降低. DMFC 的电阻不仅包括

电极材料的电子电阻, 在实际运行中还包括了内部

溶液的电阻 [22,23]. 在通常的工作条件下电极材料的

电阻是一定的, 浓度较高的甲醇溶液在阳极反应过

程中产生的质子较多, 溶液的离子电导率更高, 因此

整体电阻更低, 随着电流的增大电池电压的降幅也

比较小. 而在更大的电流范围, 单位时间内电池反应

对甲醇的需求量逐渐增大. 如果甲醇在电极内部传

输速度始终大于甲醇的消耗速度, 就可以保证反应

物持续到达催化层参加反应. 此时电池电压依然受
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电阻控制, 随电流增大会继续保持线性稳定下降. 如

果甲醇的传输速度小于甲醇消耗的速度, 电压就会

因为反应物不足而迅速下降, 这就进入了传质控制

阶段. 此阶段的电池性能很不稳定, 电压值通常会在

很短时间内下降到 0 V, 维持时间的长短与阳极甲醇

的扩散速度密切相关. 综上所述, 采用浓度较高的甲

醇溶液以其传质速度方面的优势, 电阻控制区的电

流跨度更大, 能够支持更大电流条件下的运行, 有希

望实现更高的电池功率. 所以从 1到 4 mol/L, 最大功

率密度依次增大. 

同时甲醇透过对 DMFC 的运行状态也始终存在

重要的影响. OCV 的数值是电池的初始放电潜力的

体现[24], 由电极材料的性质决定. 对于高浓度的溶液

而言, 单位时间内扩散量更大, 阳极催化层中会有更

多未反应的甲醇透过 Nafion 膜到达阴极, 并在阴极

催化剂作用下发生化学氧化. 甲醇的氧化过程对催

化剂产生一定的毒化作用, 降低了 Pt 的催化活性并

最终影响了电池的放电能力, 因此开路电压不高. 相

对而言, 低浓度溶液对阴极催化剂的负面影响较小. 

所以甲醇浓度越高, 开路电压反而越低(表 1), 甲醇

透过在这里起到了关键作用. 放电过程中使用低浓

度的溶液, 甲醇主要在阳极反应中消耗, 透过到阴极

的量较少, 对阴极催化剂及电极反应活性的影响不

大. 可是随着甲醇浓度的增大, 阳极反应剩余甲醇的

量越来越多, 透过产生的问题逐渐严重. 尤其在大电

流工作条件下, 甲醇的透过速度也随之增大, 在阴极

产生更强烈的毒化作用, 在此情况下高浓度溶液在

传质上的优势被透过产生的负面作用所抑制. 因此

当甲醇浓度增大到 5 mol/L 时, 在电阻控制区电压的

降低幅度反而增大, 这主要是阴极催化剂的活性降

低所造成的, 继续增大甲醇浓度只会加剧甲醇透过. 

这是目前 DMFC 无法直接采用高浓度溶液的主要原

因.  

不过, 甲醇的透过对电池性能也有一定的正面

作用. 因为透过到阴极的甲醇会与氧气直接接触发

生化学氧化, 这个反应的放热效果十分显著, 能迅速

升高膜电极乃至电池整体的温度, 电池系统温度的

升高不仅加快了阴、阳两极电催化反应的速度, 还能

提高电池内部水的传输速度, 这有利于阴极水分的

排出, 可有效缓解水淹的问题[25,26]. 透过放热效应在

大电流放电条件下体现的更加明显. 电极反应速度

加快, 会产生更多的质子, 加大了甲醇随质子向阴极

透过的速度. 透过的甲醇在阴极继续发生氧化反应, 

释放出更多的热量, 促进了阴极水分的扩散及蒸发

并最终提高了电池的放电性能. 这也是采用较高浓

度甲醇溶液的 DMFC 在电阻控制区电压降幅较小, 

并最后获得高功率的一个重要原因. 虽然 5 mol/L 的

甲醇溶液有更大的传质速度和更好的放热效果, 可

却被强烈的催化剂毒化效应所削弱. 在表 1 中还列出

了在电池分别在稳定工作区间(0.3 V)和接近极限电

流的区间(0.1 V)时的放电电流. 从表中可以看出无

论在 0.3还是 0.1 V, 随着浓度的增大放电电流都是先

增大后减小, 这与最大功率值的变化规律一致, 都是

甲醇传质和甲醇透过共同作用的结果. 

3.2  恒流放电性能 

图 3 为不同浓度下被动式 DMFC 的恒流放电(60 

mA)过程的电压/时间曲线. 从图中可以看出, 电压都

经过一个平台期, 并在最后几个小时大幅下降到 0 V. 

采用 1 mol/L 甲醇溶液的 DMFC 放电时间最短, 不到

8 h. 随着浓度的增大, 放电时间逐渐增加. 采用 4 

mol/L 甲醇溶液时电池的稳定工作时间超过 20 h, 而

注入 5 mol/L 的溶液能维持 DMFC 放电达 22 h. 同一

电流下单位时间内甲醇的消耗量是一定的, 因此放

电时间的长短由溶液的反应物含量决定. 不过在开

始的几小时里, 采用低浓度溶液的电池电压要明显

高于采用高浓度溶液的电池电压. 这是因为 60 mA

下电池处于极化控制区, 又不存在燃料缺乏的问题,  

表 1  不同甲醇浓度对应的单电池性能参数 
甲醇浓度 
(mol/L) 

开路电压 (V) 
电流密度(0.30 V)  

(mA/cm2) 
电流密度 (0.1 V)  

(mA/cm2) 
最大功率密度  

(mW/cm2) 
法拉第效率 (%) 能量转换效率 (%) 

1 0.702 23 72 9.7 45.9 14.78 

2 0.691 25 80 10.8 43.8 14.40 

3 0.677 26 100 12.3 34.5 11.03 

4 0.654 27 109 13.9 30.0 9.17 

5 0.628 22 91 11.5 19.1 7.29 
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图 3  甲醇浓度对被动式 DMFC 放电性能的影响(60 mA) 

 
高浓度甲醇带来的透过问题却会降低阴极催化剂的

反应活性. 不过随着放电过程的持续, 低浓度溶液的

燃料输送无法满足电池放电要求, 出现大幅度的下

降. 而高浓度的溶液还可以继续维持电池的稳定工

作, 直至燃料耗竭.  

根据 60 mA 下放电的数据能够得到电池的法拉

第效率和能量转换效率. 法拉第效率(η)是电池的实

际放电电量与所注入的燃料的理论电量的比值, 能

量转化效率(ξ)是电池放电时产生的能量与所注入的

燃料产生的理论能量的比值. 它们是衡量电池综合

性能的两个重要参数. 从表 1 的数据可以看出, 被动

式自呼吸 DMFC 的法拉第效率和能量转化效率均随

着浓度增大呈下降趋势, 这与电池自身的供料特性

有关. 这结果与 Liu 等人[16]在恒压条件下考察的不同

浓度下电池的法拉第效率和能量转化效率均随着浓

度增大呈下降趋势比较一致. 

在这里我们可以结合之前的工作, 从甲醇扩散

和物料[27]守恒的角度对甲醇传质过程进行深一层的

分析. 对于被动式自呼吸 DMFC, 理论计算过程中要

作如下两条假设: 

1. 电池阳极中, 甲醇浓度在阳极扩散层和多孔

传质区中呈线性分布, 在高浓度甲醇区、低浓度甲醇

区和催化层内浓度之间没有浓度梯度, 氧气浓度在

阴极扩散层也是线性分布. 

2. 在考虑甲醇透过时, 由于与阳极催化层中的

甲醇浓度相比较, 可以忽略阴极催化层甲醇的存在, 

即假设阴极催化层的甲醇浓度为零. 

 

图 4  根据理论计算得到的不同甲醇浓度下被动式 DMFC

的放电曲线(60 mA) 

首先根据 Fick 定律和质量守恒定律可以得到甲

醇经过扩散层后的通量, 再通过电极反应方程式推

导出氧气在阴极的扩散通量, 然后由 Butler-Volmer

方程计算得到阴阳两极的电势方程, 对以上的方程

联合求解, 就可以得到电池电压与电流密度及甲醇

浓度与放电时间的关系式. 最后在 60 mA 放电条件

下可由这些关系式近似作出恒流放电曲线(图 4). 

对比图 3 和图 4 可以发现, 理论计算得到的放电

曲线与实际工作曲线的特征基本一致. 对于相同体

积的甲醇溶液, 甲醇含量越高, 相同电流下电池的放

电时间越长, 这与实验结果相符. 在单位时间内甲醇

扩散通量相同的条件下, 高浓度的溶液以其燃料密

度上的优势实现了更长时间的运行. 同时甲醇透过

是影响甲醇能量转化效率的最重要因素. 在恒流放

电条件下, 甲醇透过速率直接受阳极催化层/Nafion

膜界面的甲醇浓度影响. 在放电电流相同的条件下, 

甲醇的消耗速度是一定的. 所以根据阳极扩散层中

的甲醇浓度线性分布假设可以确定, 燃料腔中甲醇

浓度越高, 阳极催化层/Nafion 膜界面的甲醇浓度也

就越高, 即会带来更快的甲醇透过速率. 这最终使得

电池整体的能量转化效率和法拉第效率降低. 另外

对于被动式自呼吸 DMFC, 阳极侧和阴极侧都是与

大气环境相通的, 采用高浓度溶液所造成的挥发损

失也会相应增多. 虽然甲醇透过的放热效应可以提

高催化剂的活性并缓解水淹, 可是与透过造成的燃

料损失相比, 整体的甲醇利用效率还是大幅下降. 综

上所述, 在对最大功率要求不高的情况下, 应该采用

较低浓度的甲醇溶液以提高 DMFC 的燃料利用效率. 
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若不考虑甲醇透过所增加的燃料损失, 采用高浓度

溶液能够满足 DMFC 长时间工作的要求. 

4  结论 

本文结合电池的测试数据考察了甲醇溶液浓度

对被动式自呼吸 DMFC 放电能力和能量转化效率的

影响, 并基于甲醇传质规律进行了放电曲线的近似

模拟. 研究结果表明, 甲醇浓度是决定DMFC工作状

态的主要因素. 在本工作中, 采用 4 mol/L 的甲醇溶

液 DMFC可以实现最高的功率密度 13.9 mW/cm2, 并

能够稳定运行长达20 h. 但进一步增加甲醇浓度电池

的法拉第效率和能量转化率都显著下降. 从甲醇传

输和甲醇透过两个角度考虑, 高浓度甲醇溶液所带

来的透过问题是限制 DMFC 发展的首要障碍. 被动

式 DMFC 受甲醇透过的影响比主动式 DMFC 要严重

得多. 因此开发新型低甲醇透过性的质子交换膜是

未来被动式 DMFC 发展的关键.  
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Abstract: The effect of methanol concentration on the performances for passive air-breathing direct methanol fuel cell 
(DMFC) was studied by single cell tests and methanol transfer theory. With the increase of methanol concentration, the 
Faradic efficiency and energy efficiency were decreased due to the methanol crossover effect. The maximum power 
density of 13.9 mW/cm2 and a 20-hour stable performance at a discharge current of 60 mA were obtained under the 
methanol concentration of 4 mol/L. The above results could be attributed to the synergy of methanol transport and 
methanol crossover. 
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