
摘要

直接甲醇聚合物膜燃料电池(简称DMFC)以其高效、高能量密度、低排放和

燃料储运及补充方便等特点被认为是一种逶应未来能源和环境要求麴理想电源。

DMFC被认为最适宜作可移动动力电源和便携式电源，如电动车电源和手机电

漓。液体进料DMFC筵融为其在实用上具商{艮大的方便之处。露为人们艇关注。

作为DMFC的心脏，膜电极性能低下是制约DMFC走向实用化的关键闵索之一。

本磷究鐾在通过实验秘数学模型，磺究膜电极的优化方法，解释甲醇穿透对电池

性能的影响。

本研究采用电流～电压极化曲线和交流阻抗谱方法，对膜电裰的热压条件、

扩教屡和催化刻层灼组成与结构、电极涎化过程等因素对液体逊料DMFC性能

的影响进行了全面的研究。本工作首次发现膜电极的活纯过稃虽然不会改交

DMFC的最馒放电性娆，但可以大大缝短电池到达最佳放电状态的时间。研究表

明，膜电裰往能主要受质子交换貘的电簿率、阳极催化帮璃鼙、阳极C02气体

和阴极水的传递、催化刘层的活性比表戚积和质子电导率等因素控制。制备高性

能膜电辍韵关键在于找到这些因素的最佳蹉配。实验结果显示，铡备膜魂极利‘最

佳的热压滴度和压力分别为1204C和15．5MPa；阳极倦化剂的适宜载量为4rag

PvJcm2：阳极和阴极锉化剂层的Nation摄优含量分别为45，0憾％和35。3州％。

通过对阳极扩散层和催化剂层的疏水处理，降低了阳极产生的C02簿致的倦化

活性比表露积损失，有效地提高了电池性能。本磅究还以促进C02气体摊放为

目标，采用添加造孔荆的方法提高了液体迸科DMFC阳极催化剂层的孔陈率，

显著地改羲了电池性能。另外，通过对双极扩散层的疏水处理，有效地改蔫了阴

极水的排出，迸一’步提高了电泡性能。

为了深入理解电泡内发生的物理化学现象，特别是甲醇穿透对l；_琶沧性能的影

蛔，建立了⋯个更宠善的波体遂料DMFC稳态模型。该模型汹盖了DMFC中的

主爱物邂化学过程，色括：甲醇永溶液在膜电极肉的扩散、对流和电迁移：矮子

在阳极健化剂屡和阴极催化剂屡内的传递；氧气、水蒸汽在阴极的扩散；阳极催

化剂层内的甲醇氧亿反应动力学；馘及阳极催化荆层内的氧还臻秘甲簿氧化反应

动力学。在模型中，首次采用“并行电极反应理论”定量计算了}p醇穿透过电位。

剃电池敬电性畿的模拟结巢与实验符合良好。模型显示在低救电f垃滚密度下，甲

醇穿透显著地增加了电池阴极过电位，降低了电池电压；但在高电流密度下，甲

醇穿透对电'虺1陡能的影响不显著。模拟结哭还表明，在膜的弱项性能指标⋯质
f电学率和甲醇透过率中，前者对液体迸料DMFC性能的彩响更为关键。

关键词：赢接甲醇燃料电池；聚合物膜；电催化裁；模型；



ABSTRACT

Direct methanol PEM rueI eell(DMFC)is recognized as a new alternative to the

present power sources because of its characteristics of high e嫩ciency,high power

density,Jow emission and easy fuel carriage．DMFC is expected to find wide

application as a portable or mobile power．exemplified by battery for cellular phones
or engine for elec砸c vehicles．Liquid feed DMFC is receiving more attention because

it is more convenient to use in practice．However,the lack of high performance

membrane electrode assembly(MEA)，the hean of DMFC，has become one of the key
obstacles to its application。零he goal of this study is to optimize MEAs through

investigation of factors affecting their performance，with an emphasis on elucidating
the effects of methanol crossover．

The performance of liquid DⅪFe is evaluated as a function of the composition

and structure of MEAs，hot—pressing condition and activation process by means of V-I

polarization mad AC impedance sloectrometry It is discovered that a process of MEA
activation may greatly shorten the time needed for the DMFC to attain to the best

discharge state，which is though not changed by it．The investigation reveals that the

perfofinance of aMEA is mainly controlled by the conductivity of membrane。load of

catalyst and C02 holding in the anode，ion conductivity and specific of active area in

both anode mad cathode．Matching these factors is the key to improve the DMFC

performance+The experimental results demonstrate that the suitable MEA

hot—pressing temperature and pressure are l 20℃and l 5．5MPa．respectively．The
optimum catalyst loading in anode is 4 mg Pt／cm‘．and the best contents of Nafion

ionomer in anode and cathode layer are 45wt％and 35，3wt％。respectively。The
decrease of active surface area in the anode caused bv CO，accumulation is reduced

through treating the diffusion layer and catalyst layer with PTFE、resulting in

increased DMFC performance．Improvement of power output has also been achieved

by increasing the porosity of the anode catalyst layer，so that the C02 produced there

cala be easily released．In addition．treating the cathode diflusion layer with PTFE can
further enhance the cell performance．

In order to better understand the processes and phenomena that determine the

per如rmance of a liquid feed DMFC．a more comprehensive steady—state

mathematical model of DMFC is established．Special attention is paid to the

consequences of methanol crossover in cathode reaction and cathode over．potential

Good agreement is found between simulations and experiments in regard to the vIl

character of DMFCs．Based on the theory of parallel electrode reaction．it becomes

possible to obtain quantitatively the value of over—potential caused by methanol

crossover,which is either implicit or not included in the overall cathode over-potential

i11 previous models．Simulation results show that cathode over+potential under 10w

current densitv is considerably increased because of methanol crossover．but its ef免ct

becomes much lower under high current density．It also shows that between the two

parameters characterizing a polymer electrolyte membrane--proton conductivity and

methanol permeability,the former has more impact on the performance ofa DMFC．

Key words：Direct methanol ruel cejl：proton exchange membrane；electro—catalyst；

modeI
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前 言

日lJ 苫

随着世界人口的迅速增长和人均能源消耗量的持续增大，全球性能源短缺问

题日趋突出。与此同时，日益严重的环境污染问题也成为倍受人们关注的焦点。

面对这种情况，人们在努力提高现有能源使用效率的同时，也急切地寻求洁净的

新能源。

燃料电池正是以其高效和清洁的特点适应了可持续发展的要求，因此受到国

内外越来越广泛的重视。燃料电池相对内燃机而言，由于它是将化学能直接转化

为电能，不受卡诺循环的限制，因此效率更高，且污染和噪音也都小。相对蓄电

池而言，燃料电池的能量密度和功率密度高，且无需等待充电。燃料电池的这些

优点使其具有非常广泛的用途。

聚合物膜燃料电池(PEMFC)是目前应用前景最广且发展最快的一类燃料电

池。它被认为最适宜用作电动车电源、便携式电源和小型固定电源。除具有其它

燃料电池通常的优点外，PEMFC还有可在常温下快速起动、结构简单紧凑、可靠

性高和造价低等特点。H2／o。(air)型PEMFC发展已较为成熟，输出比功率可达

2．5W／cm2，甚至更高。但氢的储运困难和电池成本较高一直是制约此类燃料电池

广泛应用的主要原因。针对这一问题，人们一方面在寻求更好的储氢方法，另一

方面也在尝试改用其它燃料。在诸多选择之中，直接以甲醇为燃料的聚合物膜燃

料电池(DMFC)显得更具优势。醇燃料可从植物发酵途径直接获得，属生物可再生

能源，且具有易储存、输运、供给方便和价廉等优点。相对其它可替代燃料，现

有的阳极催化剂对甲醇又有较高的催化活性。因此，DMFC是一类极具发展潜力和

应用价值的燃料电池。世界各发达国家都在投入越来越多的人力和物力用于对

DMFC的研究和开发。

DMFC燃料的进料可以选择为液态，也可以选择为气态。不同进料状态对电

池结构有不同的要求。气体进料时可以基本上仿照氢燃料电池结构。甲醇气体进

料时，电池的运行温度较高，可以获得较高的电池性能。但是气体进料需要汽化

和冷却装置，使电池系统复杂化。液体进料则不需要燃料蒸发步骤，在实用上具

有很大的方便之处，受到人们越来越多的关注。但液体的密度、粘度等与气体有

数量级上的差别，因此，液体进料的DMFC应有与其相适应的流场、膜电极以及

相应操作条件。

20世纪80年代以来，人们研究了影响DMFC性能的操作因素，包括工作温度、

甲醇水溶液或甲醇水蒸汽混合物浓度、空气或氧气压力和甲醇流率等等。研究者

们还对电池的材料因素、结构因素和工艺因素等进行了研究。但是影响DbIFC性
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能的因素多且相互关联，影响因素研究得出的结果多有不一致甚至相矛盾之处，

因此这方面需要更多和更细致的工作。不仅如此，目前对膜电极的研究不够全面，

尤其是其组成和结构需要研究者进一步研究和改进。另外，人们对液体进料DMFC

的理论研究还十分初步，膜电极内许多重要过程现象(如甲醇穿透等)有待理论

解释。这使我们看到继续对DMFC膜电极作进一步研究的必要性。

本文的工作以优化液体进料DMFC膜电极、提高电池的放电性能为目标，对

膜电极的最佳热压条件、膜电极材料、膜电极的组成和结构进行了较系统的研究。

另外，我们还设计了膜电极的快速活化方法，研究了膜电极的活化机理。为深入

认识和分析DMFC过程，本文建立了更完整的DMFC理论模型，考察了物质传

递、电荷转移、甲醇穿透对电池性能的影响，计算了DMFC的甲醇穿透过电位。
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1．1．1燃料电池的概念、发展史和应用前景

燃料电溘(Fuel Cell，简称FC)是一种只需连续遗供威燃料，馒之与羲纯帮发

生反应，就能将化学能或接转化为电能的电化学发电装髓。燃料可采用氯、醇、

碳氢亿合物等，氯纯剂一般采焉。2或空气。由于不受卡诺循环限翻，煞耩电漶

的实际能量转换效率可达50％以上，如果将余热也计算在内，总效率可达80％，

傥于常麓发电装踅和萁它纯学毫滚。

燃料电池的历史可遗溯到19世纪初。1802年，D．Humpllrey报道了一个以

HN03为电解震豹C。，锈。。，毫漶结梅，产生懿毫流有轻微的麓邀懑觉。1839年，

@Willi枷发明了一个更典型的燃料电池，并成功地将H2和02分别作为燃料和
襞纯裁饺传统静遥解承避疆在秀涟中送行遂反疵，产生了电流。入翻逶露潋_l邃为

燃料电池发展的起点。1889年，Mond和Langer首先采用了“燃料电池”一词

采命名这类毫港。迄今，燃籽宅漶已经历了一个多整纪瓣发震历耧，毽在魏羯霹，

受内燃机的迅速发展和电极反应幼力学研究进展缓慢的影响，人们对燃料电池的

兴趣叁l梦藿纪寒蠢嚣撼遮了遥∞年。

现代对燃料电池的研究与开发始于20世纪50年代，并以60年代末美国将

燃料毫漶藏臻琏瘫凑予载太飞行器麓硬患鼹舔悫，燃籽毫漶第一次逡入实媛纯除

殿。进入70年代后，全球性石油危机遗切要求使人t1"]；011紧寻求清洁高效的新能

潦。燃辩魄遗正是适应聪健发曩戆理想选择之一，毽魏全整暴掀起了一般开发燃

料电池的热潮。这一时期熔融碳酸盐燃料电池得到了较大发展。歪80年代中期，

攀事霉要摆动了瑷霞子交抉骥燃糕电淀为饯表懿毅一代燃料电逡豹硒究，势取撂

了重要进展。如今，燃料电池已成为世界各国竟相开发的高科技项目。

燃燃电池斡耀途十分t广泛。它囊可穆为固定邀站为边远地区的愚民、#道辑供

电以及城市重要场所的备用电源，又可以作为移动电源应用于电动汽车、摩托车

秽是行车，还可以用于馋多对宅池性能要求很离妁场合，如移动电话、娥天器、

军用通讯、导航系统等。

{。{．2燃料电池的分类

燃料邀涎邋卷按照魄解质类别或者操作温度等进行分类。按照电勰鹱的不

同，燃料电池可分为五类：碱性燃料电池(AFC)，磷酸型燃料电池(PAFC)，熔融
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碳酸鼓燃料电泌(MCFC)，固体襞化物燃料电N(soFc)，聚合物电瓣媵簇燃料噻

沲(PEMFC)。按照操作溢凄不同，又可戬将燃料电沲分为；高溢型、中游和低温

型燃料电池。各类燃料电滟情况简介见表1。1。

表l-1餐类燃料电池情况豌介

TableI-1 A sutm箍ary ofdifferent types offuel cells

操作温
电池类别 迄锯矮 传导离子 毫撅

度(℃)

燕
800～

瀣 SOFe
Zr02与CaO或Y203

O蕾 陶瓷材料
的漫合固熔体 1000

型

150～
PAFC 飓P04 H+ Au，Pt，C

中 220

瀑 熔融Na2C03，
登 MCFC Li2COs，K2C03或其 C032’ Ni，Pt，Fe >500

混台物

低 KOH或NaOH水溶 Anode：Ni，Pt，Pa
AFC 0H‘ 60～80

溢 液
Cathode：Ag，Pt，A1

型 <100
P纛MFC 离子交换膜 岔 Pt，Pt／C，Pt瓣合金

备类燃料电浊螅主要特点

最早开发的一类FC，60年代用于Apollo飞行。空气中的C02会
AFC

与瞧解质反应。

PAFC 电勰质溶液稳定，但有腐蚀性。墩池寿命鞍长。

6504C以上时，电化学反应很快，无需贵金属作催化剂。但工作时
MCFe

电解厦的挥发魏潺失大，屣蚀性强。

aE H2燃料可在内部进行重整，电极反应快，转换效率赢。离子传
SOFe

导能力较差，隐瓷越料臆蚀大，难以做班大西积的固体膜。

【PEMFC 系统比功率大、比能量离、低温下启动快。
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1．2聚合物电解质膜燃料电池(PEMFC)。，矿”1

聚合物电解质膜燃料电池fPolymer Electrolyte Membrane Fuel Cell，PEMFC)

被称为是继AFC，PAFC，MCFC，SOFC后的第五代FC。它以离子交换膜为电解

质，以Pt或者Pt合金作为电催化剂。燃料可以采用纯H2、甲醇、天然气或碳氢

化合物重整后富含H2的混合气等；氧化剂为02或空气。目前，PEMFC中的聚

合物电解质膜主要为质子交换膜(ProtonExchange Membrane，PEM)。因此，聚合

物电解质膜燃料电池也被广泛称为质子交换膜燃料电池。

与液态电解质相比，质子交换膜电解质具有很多优点。它的应用不仅克服了

液体电解质易泄露流失和腐蚀性强的缺点，还使得燃料电池系统的结构更为简

单，维护更为简便，从而适用场合更为广泛。质子交换膜还可以拓宽电池的燃料

和氧化剂的选择范围。对于以碱性溶液为电解质的燃料电池，如果采用醇类燃料，

则阳极的反应产物C02会与OH一发生反应生成导电能力相当弱的HC03一。同样

采用空气作氧化剂，空气中的C02也会与电解质发生同样的反应。尤其是对以

NaOH溶液为电解质的体系，生成的NaHC03难溶于浓NaOH溶液中。固体沉淀

会堵塞电极中的小孔，从而损坏电极或至少降低其效率。而采用固体膜作电解质

的PEMFC则不存在上述问题。

质子交换膜燃料电池的发展历史可追溯至20世纪60年代初。当时，美国通

用电器公司首先将PEMFC用于双子星座宇宙飞船。最初使用的是聚苯乙烯磺酸

膜，其电化学稳定性和导电性都较差，在运行中发生了降解，寿命仅500小时。

膜性能上的这些缺陷阻碍了PEMFC在航天领域的进一步应用。虽然后来Dupont

公司研制出了性能优良的全氟磺酸膜，延长了电池寿命，但NASA仍选中了AFC

作为Apollo飞行用电池。这一决定导致对PEMFC的研究一度陷入低谷。直到

1983年，加拿大国防部确认了PEMFC可以满足特殊军事要求并开始资助Ballard

能源公司进行PEMFC的研究后，PEMFC技术才取得了突破性进展。PEMFC除

具有其它FC的优点外，还有体积小、重量轻、比能量大、寿命长、工作温度低、

对环境基本无污染、坚固耐用等诸多独到之处，是汽车动力及便携式发电设备的

理想选择，也因而受到人们越来越多的关注。

以氢为燃料、氧气(或空气)为氧化剂的H2．02(air)型PEMFC是迄今研究

得最为广泛、技术较为成熟的一种PEMFC，以致人们习惯地将PEMFC专门指

称氢质子交换膜燃料电池。氢燃料是最清洁的能源，非常有利于环境保护。但氢

在常温常压下为气体，目前尚无对其高效储运的理想方法。这成为H2一02型

PEMFC作为移动电源应用的一大障碍。因而人们对甲醇、乙醇、甲酸和甲醛等

新燃料在PEMFC的应用进行了研究，目前以直接甲醇燃料电池最为引人注目。
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1．3直接甲醇燃料电池(Di reot Methan01 FueI CeI I，DMFC)

直接甲醇燃料电池是直接将甲醇燃料进行电化学氧化，以氧气或空气为氧化

剂的燃料跑池。甲醇作燃料有以下几个优点：第一，与H2相比甲醇在常温常压

下为液体，甲醇更安全可靠且可以利用已有的设施进行储运、配送和零售。这一

点十分重要，因为氢燃料的来源和储运问题一直是困扰氢FC作为移动电源推广

应用的一大障碍；第二，甲醇相对乙醇、甲醛，甲酸等其它燃料来讲耀有优势。

它的电化学活性更好，可虚接被氧化为C02和H20。而且DMFC的排放少、污

染小，甲醇毒性较小；第三，甲醇来源十分广泛，不仅可以用石油、天然气和煤

合成，也可以通道生物质发酵得到，属于生物可荐生能源。总之，无论是从现在

还是从长远角度看，甲醇燃料均其重要优势。

直接举醇燃料电溉的研究最草开始于20世纪50年代。早期的直接甲醇燃料

电沲一般黻酸或碱溶液作为电解质。60年代初，为了给交通车辆提供一种能跟

内燃税竞争的动力源，Shell石油公司”娜进行了以酸溶液为电解质的DMFC研究，

并开发出院Pt催亿氧化甲酵的活性更高鬣更耐甲醇氧纯产物毒化的Pt．Ru台金

催化帮。1963年稳稍藏功遣组建了一个黻H2S04为电解霞、Pt-Ru为阳极催仡翔

翡300W酌DMFC电潍。奁魏期闻，Exxon—Alsthom公司嘲进行了黻碱液(NaOH

溶液)为魂解赝静DMFC磷究。诧舞，许多研究者懿Breiter[18J91、Bagotsky稻

Vassilyev[20,烈】等，对肇醇在我催纯剂土静氧化梳理遴行了研究，餐楚豳予各裔

所耀P￡催忧剂不溺，许多研究结论稿互矛_}垂：。由于70年代寒80年代裙罄际石

油徐格逐澎走低和电漶残零君离不下，Exxon---Alsthom公嗣秘Shell公司先嚣停

止了D耀e熬开发工作。
1980年代中爱期以来，受越来越严格豹环境保护需要戳及PEMFC按术取褥

重大进展钓鼓撵，以聚合物骥建毫解威的毅型DMFC的磅究逐潺添跃起来∞“J。

现在，DMFC逶学擐妻接甲醇矮予交换骥燃料电、憩。

DMFC的正馋愿理如图1．1艇示。甲酵和水首先避天电邀鼹极滚邀悫，秀传

递歪镁化刹层，在催化剡的终用下发生氧化反应，生成电子、H+期C02。C02

气体经沆邋排出，电子经过外电路l乍功后由阳极(受极)流到阴极(夔极)。H十则逶

过膜传导至阴极，在阴极催化剡的作用下与氧化刘(02或空气)发生反应，生

成的水以水蒸汽或冷凝水的形式从阴极室排出。DMFC中的电援发应可表示为；

阳极：

阴极：

CH30H+tt20—C02+6W+6 e

3／202+6H++6 e一3H20
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电池总反应： CH30H+3／202一C02+2H20

图1-1 DMFC工作原理示意图

Fig 1-1．Working principle ofDMFC．

研究表明12”，当DMFC采用纯甲醇进料时，主要氧化产物是甲缩醛

(CH2(OCrt3)2)：而以甲醇．水混合物进料时，产物主要为C02。当／-／20／CH30H摩

尔比大于4时，产物中C02含量接近100％。这说明水的存在有利于甲醇的完全

氧化。另外，DMFC中的离子交换膜大多还是延用H2／02 PEMFC中的全氟磺酸

膜。这类膜阻醇性能差，尤其是甲醇浓度较高时，醇透过率更高，导致燃料损失

和电池性能下降。鉴于以上两方面原因，目前DMFC多采用浓度较低的甲醇水

溶液或其蒸汽进料。

DMFC采用甲醇水蒸汽进料时，电池的运行温度较高，有利于提高催化剂活

性、减小甲醇穿透，获得较高的电池性能。英国Newcastle大学的研究人员【2 6】

将1v01．％甲醇水溶液汽化后作为燃料，以I．7arm 02作氧化剂，100℃下运行，放

电电流密度I为75mA／c1112时，电压达到了550mV；甲醇浓度提高到2M时，I=100

mA／cm2下，电压可维持在610～550mV，电池的开路电压可达O．98V，性能优于

同等条件下液相进料的情况。

但汽相进料有其明显的缺点。它需要附加汽化装置和冷却系统f从阳极废气

中分离出未反应的甲醇1，致使Fc系统复杂化，不便操作。相比之下，液相进料

可省去这些麻烦。水、热管理系统得以简化，从而可大幅度减小电池体积，方便

操作，更便于实际应用。据研究人员预测，如果DMFC在100。C以下运行时，功

率密度稳定在O．2～0．25W／cm2以上，则DMFC将有望成为电动汽车的换代能源。
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1．4 DMFC的极化特性

图l一2是典型的DMFC极化特性曲线图。理想状态下，电池的电压始终等于

热力学电压，宅不隧敖电鸯涟瓣改变嚣交纯。壹子存在各耱摄讫撰失，实豁亳渣

的电压低于蕻热力学电压。在放电电流密度较低的区域，电池的电压随着放电电

流增热嚣迅速下降，送秘耄压海产囊于电投镁诧剡与逸解溪器覆上瓣电位学爱应

阻力，此时电池性能主要受电极活化极化(包括阳极和阴极)的控制；随着放电

电浚璞大，瞧洼翡欧姆电阻慰电压救影响逐海显著，瞧邀的效毫电愿进一步下降，

且电流与电压基本照线性关系；继续增大放电电流，电极反应速度提高。当反应

物扩数速度低于电摄反应速度露，反应物浓度镘茯下降为零，即电投过程戈浓差

极化所控制，电池电压急剧降低至零。因此，影响DMFC放电电膳的因豢主要

是：阳极和阴极的电化学过电位、魄池的欧姆过电位和电叛晦鲍扩数过电位。

；
§
墨
叠
2

专

Currom denslt／(m^cml

图I-2 DMFc典型极化特性曲线翻，

Fi91—2．Typical voltage-current density cufe ofDMFC。

1．5 DMFC的研究进展

1．5．1 DMFC的性能研究

鉴于DMFC舆有很强的实用意义和广阔的商业前景，国内外都十分藿视

DMFC的研究和开发工作。

避入20世纪90年代以来，DMFC得劐蓬勃发展。在美国，ARPA(Advanced

Research Projects Agency)认为DMFC是潜在的移动式电源，有可自＆替代部分美

军躐役的军糟电池，于是开始资助Jet Propulsion Labomtory(JPL)，Los Alamos国

家安验室(LANL)私I Giner Inc．等机构开展DMFC研发。1994年，JPL首先报道了



篇一章综述

其DMFC豹性能[271。英燃料以液体方式送瓣，工作湿度为90。C对，褒皂浚密发

300mA／c岔下黪邀波电糕为0，5V。1996年LANL[281袋用Nafionll2膜作为电解廪，

姻援甲醇气甥遴料，压力冀0。3MPa，甥极氧气压力为0．5MPa，工馋澡度为130

℃对，获彳粤了令人鼓黪赦电浊性能。当电池的放电电流密度为400mA／c／112对，电

浊约电压达到0．57V。2000年Los Alamos圈家实骏室【29]采用了特殊设计的流场

板，研制出两个功率分别为50W芹姐lkw甲醇一空气DMFC电堆，电池阳极以

液体进料，阴极氧化剂为77kPa空气，60℃时电池峰功率密度达到O．165W／era2。

在欧洲，英国Newcastle大学的研究人员在欧盟的瓷助下开展了DMFC的研

究。他们l_：Io】在98℃的工作条件下，以氧气为氧化削，压力为0．5MPa，以200。C

的甲醇水蒸汽为燃料，使电池的放电电流为400mA／cm2时，输出电压达0．5V。

但电池的寿命和稳定性不理想。1995年德图sjemens口I】开发了分别以pt—Ru黑和

Pt黑为催化剂的DMFC单体电池，在140℃、阴极和阳极气体压力分别为0．,50 Mpa

和0．44Mpa的工作条件下，电池输出电流达到400mA／cm2时，输出电压超过了

0．5V。1999年Siemensl331】报道了阳极以液体甲醇进料，阴极以空气进料的DMFC

的性能，电池在80℃时获得了50mW／cm2的功率密度。2001年法国D．Buttin等人

p2J与意大利的研究人员联合研制出功率超过150W的甲醇～空气DMFc电堆。

阳极以甲醇蒸汽进料，阴极咀0．3MPa空气进料，电堆在110℃下工作时，单体

电池的平均峰功率密度达弼O．14W／cm2。

近期DMFC的研究取得了较大进展，加拿大的Ballard公司f33】掖出了3kW

的DMFC电动车。

我国在这方面的研究起步较晚。1994年长眷应化所在函内率壳开展了DMFC

的研究。醚前主要的研究单位有大连仡物所、天津大学、长春应纯所、清华大学

和上海交丈等。与美、英、德等国家栩跎，国内的DMFC技术水平还有较大差鼹。

2000年蒋淇忠等【辩】入进行了液体避科DMFC的研究，在80。C，氧气为氧化稍，

蘅裰聪力为0．2麓P氇的工作条件下，奄泡躺蜂功率密度仅为26mW／cm2。最近，

文献[353报道了大连纯物所涮备韵蕊阮懿藏跨性能。帑极淤lmol／L的液体晕簿

避籽，黼极戮0．2MPa的裁气进料，朝℃蹲电洼京t00mA／cm2豹毫滚密疫下输出

窀压为0．53V，峰功率密度秀0．1 2W／cm2。

献文献报道看来，气体迸料的DMFC翡缝髓正抉速接远实幂纯静最低要求，

液俸j蓑料DMFC靛链耗粼差海很多。然瑟，露予与气钵避籽裙如，警醇拳溶液

遴料豹DMFC爨骞更强黪实孀牲，因两受到了磷究人昃豹更多关注。表1-2捌

舞了90年代以来渡体进料DMFC豹主要鹾究进曩。
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衷1-2液体进料DMFC单体电池性能的研究进展

’!垒!!!!：i垒!∑塑!塑垫生1 211墅坚塑!!堕!!业!曼：堡鲤里塑里竖

丝堂塑燮 -

获(m得A／电cm霉(峰W功／cm翥时蠲妻姜2) 2) 文献

总体上来说，近年DMFC所淑褥游遂步主要来源予貘奄极涮备按术酌提高

露瞧极结擒的优化，瑟在电催纯荆、矮子交换貘等奄檄材誊年方褥韵透震不大。迄

今为止，嘉售麴催纯剡仍然佼密阳极Pt-Ru／C(Pt-Ru黑)和溺极Pt／C(Pt黑)

系列，质予交换貘主要是Nation型全氟磺羧膜。

1。5．2工作条件对液体进料DMFC性能的影响

i霪年来，入稻对影桷毫涟赦电牲缝的茜素避辛亍了广泛静研究，主要包捂质子

交换膜、电催化裁、蔟电极的铡备与耄极缭构耱邀溘的工作条件等。

(一)泽酵浓度静影响

虽然报道甲醇浓度与魄漶牲能关系静文献缀多，缆燃料浓度与膜电极材糟

(始摧化剂、嗽解矮膜等)、割§工艺耱瞧强结梅等交甄影噙，疆究者们．|舞褥静

磺究结果多寿不一致。M。K。Ravikumar和A．K，sh鞋a【40】磷究发现，隧翠醇进糕

浓度增大，Dtk臻C阳极的极化过电继减小，恧且电渡湛凄不同蹦’，疑佳甲酵进料

浓度不阕。例如，70℃时最佳浓度为2。5mol／L，恧95℃聪为2。0mol／L。LANL

一给电缸蚓一黜料舰一一删料蝴
一度为面∞

0量6臻载濑剌辍蟛健及取
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的研究人员f瑚则在率醇浓度为1．0mol／L盼获得了电渣静袋佳性黥。A．S Arico等

人【4l】发现甲醇浓度由O．5mol／L增大到2．0mol／L时，电池性能显簧提高。L．Liu

簿入1421盼实验缩袋煲ll与l魄不同，德磊j发璃，甲醇滚度在e．5mol／L。1．5motfL之蓠，

电池性能变化不大。由此可见，研究者们有必要根据自己的特定电池体系，确定

鬣佳荦酵浓度。

(二)工作温度的影响

D．H。Jung等人瑟雹鞭遂了Nafionlt7为窀簿袋貘，2。5mol／L熬学醇滚渡逶辩

的DMFC性能，发现电池性能随着工作温度升高而提高。文献[22，27]也报道了

炎纭懿突验结暴。毽翻将这一臻袋翔因予邀涟致瓣电阻帮菠应投纯翡减小。

(三)阴极气体压力的影响

考察这一嚣素豹蕈霞主要是夔蓬Newcastle大学豹K，Scott弱薹}}究夺缀。建

们[轫发现，当液体进料DMFC的阴极气体压力由0．5bar提高到lbar时，电池电

蘧涎之撬凑，瑟羧气箨嚣力继续提蹇，瞧遗牲熊瓣变纯不大。毽是DMFC气搭

进料时，将阴极02压力由0bar提高到lbar和2bar，电池的电压分别提高了大约

120mV秘180mVl43’堋。共磅究嚣认是，簸气匿力提裹豫馒弱援殷盔兹热力学电

位上升之外，更主要的是减少了甲醇从阳极向阴极透过(甲醇透过会引起阴极电

袋下降)造戏豹邀压损必。

1．5．3质子交换膜栩甲醇穿透问题

在DMFC中，固态质子交换膜既是电解质，又是阴极和阳极的隔离物，它

对矮子瑟富是导体，瑟对毫子是绝缘髂。显然，矮子交按貘是决定DMFC性能

的关键因素之一。目前，研究质子交换膜的公司和机构众多，所推出的腆也种类

綮多。毽DMFC辑究孛，研究蠹们壤雳熬矮子交换貘绝大多数仍是全氟骥酸骥，

如DOW化学公司生产的DOW膜、日本Asahi公司的Aciplex膜、Asahi Glass

公司豹Flemion膜、氯碱王程公蔼鹣e骥及翔拿大Ballard Adraned末于避公司豹膜

等。其中最具代表性的鼹美国Dupont公闭生产的Nation系列膜。这也怒目前市

场上唯一可愿的念氟磺簸骥。

1．5．3．1Nafion膜的结构。’”’”“’

Nation簇最翠是Dupont公霹于1962年先鬃藏工鼗开发豹⋯释鞠离子交换

膜。继1964年成用于氯馘工业狱得成功后，1966年GE公司首次将其作为固体

瞧解霞溺子燃料泡滩。它不霰离子阻力，j、，蠢纛传学往戆稳定、穰攘强发离。
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Nation膜的化学结构式为洲：

*疆2_哂去挲～啦飞
I

fo—CF—CF2％O一(CF2)2--SChM+
{
CF3

Nation：x=6．6，m=l

M+是反离子(H+’Na+，Cs+等阳离子)。从化学结构上看，这类膜可分为两部分：

一帮分莛蔬农静聚鞭氟乙烯营絮；菇一部分是末鬻整有亲承洼离子交换基溺f磺

酸基团)的支链。由于骨架采用的是碳氟聚合物，其碳．氟键的键能较高

(4．85'105J／t001)，又氟暴予拳径较大◇。64"10。汹，在c—c键瓣近彤藏了一遥傈
护屏障，因此这类膜具有较高的化学稳定性。磺酸根是固定离子，它与H+结合

形成戆骥酸鏊霾既霹提供爱离子(露)，又霹吸弓l承努子。

许多学者对全氟磺酸膜的微观结构进行了大量分析研究。一个较为公认的微

理缝构模型楚三摺嚣模型。强1-3楚三相区模型乎鞭绩梅示意图。

圈1-3金氟磺酸膜三稳嚣模垄平瑟缩孛勾示意图嘲

Fig．1-3 Three—region structure model ofpe衄uorinated ion exchange membrane．

三相区模型将全氟磺酸离子交换膜分为三个区域：A区是憎水的碳．氟骨架

区；C区是离子簇区，是固定离子基霜、反离子；}B求分子数塞集区；B区是A区

和C区间的过度区，主要由悬垂侧镟和少量的水分子、固定离子及反离子构成。

也可以说，全氟磺酸膜内部存在提分离，磷羧基团并{}均匀分布于麟内，面是以

离子簇的形式与憎水性碳．氟骨架产生了微观相分离。离子簇之间通过水分予相

互遣接形成通道，离子(质子)就是沿这些通邋进毒亍传输的(图1-4)。小角度x光

散射实验己证明了团簇的存在{5”。对于完全涧湿的Nation膜，团簇巍径约为4～

5nm。
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sN sN sN 小嗯
‘s0} 川3

／—＼，．／弋、／厂＼、
图1．4 Nation膜中离子簇结构和离子传导通路示意图【46】

Fig。1-4 Micellar and ionwchannel Structure ofNation

1。5。3。2 Nafion骥熬毒毫性缝

Nation膜具有较高的离子(质子)电导和吸水能力。表1-3列举了三种典型

Nation膜的瑾豫性质及静电往能：

表1-3咒静Nation联数注爱

Table 1-3 Physico”chemical characteristics ofNation membranes

膜
摩尔质量 干膜厚度

(g／molSOf) (p m)

禽水率

(^)

电导率
文献

(S／era)

1100

1100

50

125

0．0703

O．059b

[5习

【47]

缝塞坚!!! !!黧 !翌 笙 !：!!竺 里】
注：a：90。C时的电导率{b：室温下的电导率

全氟磺酸臌的缺点楚它们的离子电器强烈地依赖于水含量。在干膜戏水含鬣

缀低的情况下，孵与s03。紧密绪合，库仑力作髑热强且．S03H基团之闼的氢键

力也增强，使-S03H难以解离，膜中几乎没有可移动的H+或数黛极少。

J．J．Fontanellat52切D．R．Morris等人㈣报道了Na60nl 17的含水量和魄导率的

关系。他们根据膜的电爵率与水含量的荚系将膜的电导行为划分为两个区域。当

水含量与膜内S03基团禽量之比^(x一[H20]／{S03]，即每个磺酸基团所对应

的水分子的个数)小于5时，电导率随永含量的增加呈指数增长；^大于5时，

电导率则随水含量而线性增大。

除含水量之外，Nation膜的等电性逐与温度、溶莉、膜内反离子等澎响因素

有关。

Nation膜中非水溶黼的存程对其东含量、电鲁率谗肖显著影响。E．Skout站】
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测定了甲醇水溶液中Nation膜的含水量。结果鼹示，幽甲醇浓度较低时，

Naftonll7濮静窘承鬣死乎不受荦簿存在静影桷，蕊浓痉较高霹，貘静含永量降

低。M．C．Wintersgill等人[59,60】测试了经甲醇水溶液处理后Nationll7膜的电导率，

发瑗：f1)缎缱季醇处理螽麓Nation簇，英邀导率魄含等量统瘩豹貘静毫警搴小

一个数量级；(2)在膜内液体总含量很低且含水量相同的条件下，漫润甲醇溶液

静簇豹电譬率毫予没润缝窳戆簇熬毫导率；(3)当溪内渡髂总含量较寒曼含承量

相同时，浸涧甲醇溶液的膜的电导率低于漫润纯水的膜的电导率。Nation膜在其

它{≥承投毪溶裁(如嚣酮，举基乙熬，甲酸泽酸等)中匏惫导率，主要受溶剡戆

粘魔、分子体积、供电子能力以及膜内溶剂的含有凝等因豢的影响[6”。

M，Cappadonia等人瞰酗哮察了渥度(，133～27℃)及会水量慰经不阉方法
处理后的Nationll7膜的导电率的影响。结果显示，电导率随温度的变化分段遵

镶Arrhenius关系式，温度较低时瀵纯§l较舞，露瀑度较衰辩涯化☆￡较低。转交

温度随水含缀的不间在．48～13℃范围内变化。

T．A．Zawodzin撼等l“舯1分援了Nationll7，DOW和C膜在30℃下的吸本性

及水在膜中的传递彳亍为。电池工作时，水在膜内的传递主要有两种彤式：一是由

于曦渗拖曳作用，}l+揍带一定量黔水分子由辍极扩激到弱投；二是豳极反应生成

的水使膜内水产生～定的浓度梯度，水沿该梯度方向从阴极扩散到阳极。水分子

在膜中的自扩散系数小于残纯水中的自扩散系数。这是由扩数路径的趋折性、侧

链的存在及骨架的憎水性造成的。实验测定的Nationll7膜在高水含量(x z22)

下的电拖曳数为2．O～2。9H20／I-i+。M。Ise等人i66l采用电泳NMR的方法测定了

Nafionll7腻的电拖曳数，发现它随着膜含水量增大和温度升高而增大。X．Ren

等[671测得80℃时DMFC内Nafionll7膜的甲醇电撼曳数为3．16 H20／H+。

G Poucelly等人168l对}{2s。4环城下Nationll7膜中的传递行为进行了研究。

结果表明，该膜对I{+具有很高的选择性。巍H2S04浓度≤2M时，H+的迁移数

等予l，且膜中H2S04含量很少。对膜中氢卤酸的研究也得到了类似的结槊I删。

G．Pourcelly等17叫分别测试了时、Na+、Li+、姒、Ca2+、Md+、Mn2+、A13+
等不两大小萃Ⅱ价态瀚离子{擘为反离子对Nationll7膜的电导率。结果表明相同永

含量下，其电导率随反离子化台价升高而下降。他们指出水含量的多少对电导率

的影响表现在两方稀：一是永翁存在改变了迁移离予与固定离子蔺的相互彳擘用，

从而改变了离子迁移速率，二是改变了膜的微观结构。

J．Halim等翻1通过对Nafionll7、Nafionl20和DOW膜的夺角浚X光散辩图

谱进行分析，指出囝簇之间遇道的长短决定蓿质子迁移率的大小。上述三种膜中

静涵簇尺寸相蘑，毽含量不弼。膜连闰簇闻距离大小|颈痔为：DOW<Nafionll7

<Nafionl20，所以三种膜的电导率大小顺序为：DOW>Nationll7>Nafionl20。
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C．L。Gardner等pⅥ发现Nafionlt7藤豹导电镶能与方向有关。与膜表面平行

方向的电导率(8．56x 10-2Stem)大约是与膜表面垂直方向的电导率(2．4×10。S／cm)

的3．6僚。

S．tLSamms等【72】实验考察了Nation膜的热稳定性。结果显示，Nafionl 17膜

程温度低于280℃时其霄徽好的熬稳定镶；温度离子2804C，膜肉磺酸蒸舔开始

分解。

P．D．Beattie等t731测定了02焱Nationll7簇中的溶瓣度和扩散系数。实验结

果表明，溶解度和扩散系数随温度的变化均符合Arrhenius关系式，当温度较低

(303—323℃)露，活纯熊较高，滠凄较离(323．343℃)辩，矮健畿较低，

1．5。3，3 Nafion膜用早DMFc时的甲醇穿透

Nation膜用于H2／02PEMFC时取得了很好的效聚，电浊功率密度可达

2,5Wfcm2，开路电压接邋lV，膜本身寿姆超过5000hr。但应用予DMFC时出现

了一个难以解决的问题——甲醇穿透(crossover)lh]题。“甲醇穿透”是指甲醇燃料

从阳极穿过膜透到阴极。研究者们发现m1，甲黪极易透过全氟磺酸型离子交换

膜，即使甲醇溶液浓度低到Imoln也有避40％的甲醇会穿过膜透到阴极。

DMFC工作孵，造成甲醇穿透的原因主要是甲醇在膜中因浓度差面扩散和电

渗拖曳。X．Ren等F5l对Nation膜的透薛性避行了测试。结采显示，甲醇在

Nationll7膜中豹扩散系数随濑度的变化遵守Atrhenius公式，其滔化能为

4．8Kcal／mol(30℃～130℃)；他们还测定了膜的弹度对甲醇穿透激的影响，发瑗

90*(2下甲醇溶液进料浓殿为IM时，Nafionll2膜的甲酵穿透造成的损失相当于

370mA／cm2，约为Nationll7膜的三倍。J．Cruickshank簿f7萄测定了H?Xt甲醇豹

电渗拖曳数^为0．1 64MeOH／I-I+。

研究者们发蕊，甲醇穿透对DMFc造成了～系剜危害。主鬣表现在：

(1)影响阴极性能。透到阴极的甲醇在pt催化荆作用下与02发生电化学反应，

簿致“溉合电霞”效应F”，使曦滚阴极电位降低。两辩，率醇还会使瀚极催能

荆中毒，造成阴极性能下降。

(2)造成撩料的滚费。透蜀阴辍的荦簿在胬辍催纯裁雩#闵下与。2壹按发生反

戍，造成“化学短路”。因此，穿透至阴极的甲酥不能提供电流而被白白浪费。

f3)影响簇豹导毫链筑。蠢予膜内甲薅分子静存在弱迂移傻貘蕊质子传导熬

力降低。

这些惫密中，戳擎醇穿遴瓣DMFC戮辍邀位的影响最麓严重，这方嚣懿褥究掇

道也比较多。公认的定性结论为甲醇穿遴Nafion膜导致电池阴极电位显著降低。

对季酵雾透量与瓣稷逯壤位熬宠整关系辍骞文献擐遂，毽不嚣联究者雾}究结谂缀

不一致，甚至相矛盾。
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J．Cruickshank和K．Scott等【76】对甲醇穿透量与穿透过电位的关系进行了研

究。结集表鞠，当邋料浓度大予2M辩，擎簿穿透足以造成毫洼电聪夫幅菠下降。

而且他们认为甲醇穷透过电位与其穿透量成正比。S，Surampudi等人口q研究了

零稼进餐浓凄对DMFC簸瞧往瑟懿澎嫡。发王冕甲簿送糕浓度壶2M增至4M爵，

阴极电势下降了100mV(I=100mA／cm2)。与他们不同，X．Ren等人[281发现只要有

少豢懿擎酵穿透到戮壤，旗会造残魄压显著下降，缎是争酵透蓬量熬遗一步增大

对电压下降幅度影响却不大。A．Kuver和W．Vielstich[77】也发现当甲醇浓度由10

v01％N热至《50 vol冁眩甲黪穿透量增燕，爨100mA／cm2懿滤密度下电遮黪毅稷

电聪却基本不变。由此可见，人们仍有必要对甲醇穿透造成的电池性能下降问题

进行更深入戆磅究。

为了改蒋DMFC的性能，人们对质子交换膜采取了一魑改进措旌。这些措

旌主要毒甄类：一怒壹接在Nation簇鳇基戳上进髫改性，激提意黢躯导耄瞧能

和阻醇性能。例如肖研究者1781采用Cs+离子替换Nation膜中的部分H+，可以减

小黢豹吸水爨，削嚣貘的溶涨作用，降低甲薅的穿透量。还旁人179l囱Nation膜

中掺杂H3P04，可以提高膜的电导攀和耐温性能；二是开发新膜替代Nation膜。

这项工作较为困难，因为既要保证骥霄毫的瞧导率，又要炅蠢良好鲍阻醇瞧，嚣

这两者一般相互矛盾。目前研究得较多的替代膜有聚苯并咪唑(PBI)膜f80’111]

聚膦膊(POP)膜盼83l、共聚物膜【841、离子交联聚食物膜【85J。文献[86]手11187]等

对遂两类方法进行了详细综述，此处不再赘述。总体上，这魑研究仍处于初始阶

段，距离实用豫和巅品化还囊较大熬距，因蕊DMFC研究人员基本上还是采用

Nation膜。

{．5．4 DMFC的毫{乏学蔽应税淫及电催证誉

DMFC中，阳极甲酵的瞧氧纯殿应是6电子转够过程，中闽步骤较先复杂，

而酋中间产物能毒化传统的Pt催化剂，使电极氧化反应速率降低。因此，研究

和开发新型赢活性甲醇氧化催化列成戈DMFC一大任务。在阴极，对氧还原反

应而盲，Pt仍然是黼前所找到的活J敲最高的催化剂。但是，由于采用Nation膜

作为电解质对DMFC内存在较严重的甲醇穿透，因两阴极pt催化荆上除发=生氧

的还原反应之外，还存在甲醇的氧化反应。遮～反应与氧还原反应形成了阴极内

部电流，降低了阴极电位。因此，在彻底解决质子交换膜的邂醇问题之前，开发

出其有很高的氧还原活性而不氧化甲醇的新催化剂，对提商DMFC性能其有很

强的实际意义。

1．5．4．1阳极甲醇氧化与融催化剂

对擎醇蹙接毫化学氧凭匏硬究霹遥浚至1922年Muler等人黪王俦。20澄纪



第一章综述

60年代和70年代，Shell公司和GeneralElectric公司的研究人员有力遣报动了平

醇电氧化催化剂制备技术的进步，并开发出Pt-Ru合金催化剂。迄今为止，该双

企属组合体系的催化裁仍被认为楚活注簸高霹髓能最稳定的，识是唯一审售懿

DMFC阳极催化剂。

研究表明‘豁l，在单金满电裰中Pt对聱醇氧健翡活靛簸离。稳由予爷簿脱去

氯H+后，生成的CO强烈吸附在pt上，牢固地占据了Pt的表面活性点，从而阻

褥了季醇兹吸附釉分解。因蠢氆浚气裙薮瘟多稻镤位裁懿恧潞，离&穰纯裁中

引入第二组份。制各Pt基双功能催化剂成为人们的自然选择。研究发现[89-92]，

袋蔫Ru、Sn、器蠢窝髓浚往匏pt催纯裁往爱显嚣凌予缝Pt。

Pt．M(M=Ru、Sn等)双组份的催化作用通常用“双功能机理”解释阳J。详

缁逮说，艇金震灌往点啜融本分子，爰癍生成食鬣粒予M(OH)

M+H20一M(OH)+H+ (1-I)

潮辩，警簿在p￡表覆啜瓣，蓄炎脱去露，形戒中闻吸辫锈Pt(COH)，戴中闯物

不稳定并迅速转变成Pc(C∞；

CH30H+Pt—Pt(COH)+3H+ 《1-2)

P“COH)一Pt(CO)+时 (I-3)

爱螽Pt(CO)与含戴蕴子搬固臻爱痘，赦出c02，

M(OH)+p“C01。+Pt-M+COs十H’ (1-4)

宠成整令电掇复疲f1．5)。

CH30H十H20--COs+6W+6e‘ (1-5)

慰第二金属麓程反应审赝起豹搏用，比较一致麴着法是：弓|入M对Pt豹初始

活性(反应(I-2)和(1-3)的殿应速魔)影响不大，而反应(I-4)的速度相对

Pt(OH)+Pt(CO)西-I提高穗个数量级。原蹦可能是，在金壤M上魄在纯Pt上生成

含氧粒予(反应(1．1))所需的电位要低得多，这加速了Pt表面CO的去除。目

麓，关予_|地机理躲争论主要集中在M原予对Pt蹶子是否存在电子或空间效应。

双金属合金催化剂的组成在决定催化剂活性方面起着至关重要的作用。

D，Chu积S．GilmanE941研究了硫酸水溶液体系中Pt，Ru合众催化剂的组成对催化活

性的影响，结果表明，Pt／Ru的最佳原予组成比为1．1，此时催化活性达到最大。

H+N．Dinh等[95】遂一步考察了PtRu催化荆表面原子状态对甲醇氧化活性的影响，

发现原予数比为l：i的PtRu催化荆，表丽Pt原予与Ru原予的配合程度越高(福

互作用越强)，倦化剂的活性越离。

热处理是改变催化剂表面鳃成的一稀常用方法。B。D．Mcnicol等p6】的研究绣

果表明，将PtRu催化剂援于200--500。C的氢气中进行热处理后，Pt原予会在催

纯莉表藤发生富集，使催化翱的活性下降。D．H．Jung等渊发现，PtRu／C催伲粼
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在500℃氮气中处理4h后，其晶型由无定型向立方晶型转变，同时催化剂颗粒

长大，结果催化剂活性降低。

与多相催化过程类似，金属催化剂被固载在适当的载体(如石墨、碳等)

上后，其活性往往有相当大地提高。首先，碳载体可提高催化剂的分散水平，减

小催化剂颗粒尺寸，增大催化剂比表面积。L．Liu和C．Pu等【42】对比研究了DMFC

中Pt．Ru／C与Pt—Ru黑的性能，结果表明Pt．Ru／C具有较小的晶体尺寸，因而显

示了较高的比活性。H_N．Dinh等人【95】也发现，PtRH催化剂的颗粒越小，活性越

高。其次，利用载体碳上的功能基团与金属的相互作用，人们可以改变催化剂的

活性和选择性，例如带有S或N功能基团的碳可以提高Pt．Ru的催化活性。另

外，载体在电极中还可以起传导电子，甚至质子的作用。M．C．Lefebvre和z．G

Qi等【97J合成了聚3，4-亚乙二氧噻吩／聚苯乙烯一4．磺酸和聚吡咯／聚苯乙烯磺酸均

相复合物，并探索了它们作为新的催化剂载体的可行性。这种复合物具有多孔性、

电子导电和离子导电性能。研究发现，以它们为载体与碳为载体的Pt催化剂对

氧还原的催化活性相当，而采用它们作为载体的Pt．Ru催化剂比Pt-Ru／C催化氧

化甲醇的活性低得多。

Pt．sn和Pt—w03也是人们研究比较多的二元合金催化剂。这两种催化剂对

甲醇也都有较好的催化活一眭[98,991，但缺点是sn和w在酸性环境中很容易溶解

[99Aoo]。

除二元催化剂之外，人们还开发了许多活性较高的三元催化剂如、PtRuSn、

PtRuOs、P儇uw和四元合金催化剂如PtRuSnW，P儇usnw／C等。但它们的活性

与PtRu／C催化剂相比突破不大，而且性能不够稳定。

近年来，非铂系电催化剂的研究也偶见报道。研究非铂系催化剂材料对降

低电池的制造成本具有重要意义。但对于阳极电催化剂材料来说，既能对甲醇电

氧化具有较高的催化活性，又能保持稳定的材料不多。J．H．White等人[101】详细研

究了钙钛矿型催化材料，但其催化效率不高，在O．45V时电流密度只有

28mA／cm2。G．T Burstein等‘102l用Ni(N03)2与钨酸钠反应，得到溶解有钨的Ni体

系催化剂，它在67。C的H2S04中具有很高的稳定性。该催化剂对甲醇氧化具有

温和的电催化活性，但其催化性能远低于贵金属催化剂。

1．5．4．2阴极氧还原反应与电催化剂

氧在酸介质中的还原反应(式1．6)过程比较复杂，在反应历程中往往出现

中间价态的离子。随电极材料、反应条件的不同，有不同的机理和控制步骤。

02+4H++4e’一2H20 (1-6)

关于反应历程，人们曾提出50多种方案，若不涉及其具体细节，基本上可分为

两类。一类是，氧首先得到两个电子，还原为中间产物H202，然后再进一步还
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原成H20：另一类是过程不出现中间产物H202，氧连续得到四个电子，直接还

原成H20。这两类历程可表示为‘103l：

历程1：M+02+2一+2e。=MH202

MH202+2H++2e。=M+2H20(或MH202=M+1／202十H20)

历程2：2M+02=2MO

2MO+2H％2e'=2MOH

2MOH+2H++2e。=2M+2H20

按四电子反应方式(历程2)进行时，电池阴极的电动势为1．229V(100KPa，25

℃)。但如果反应按历程I进行，阴极的氧化还原标准电极电位仅为0．682V。因

此，尽量避免H202的产生对提高电池阴极性能非常重要。在清洁的Pt表面和某

些过渡金属大环化合物的表面上，主要进行历程2的反应。

普遍认为，酸性环境下对氧的还原活性以Pt或者含Pt的合金最佳。目前，

DMFC阴极催化剂也多采用Pt系催化剂。如果把催化剂中表面金属原子和总原

子数的比值定义为暴露百分率，那么尺寸为1,urn的Pt晶体的暴露率为O．1％，而

当Pt晶体减d,N 5nm时，Pt的暴露率为30％【l⋯。为了减小Pt催化剂的尺寸以

增加暴露率，提高催化剂的利用率，需要用适当的载体来负载Pt。目前普遍使用

高比表面的石墨粉为载体制各高分散的Pt／C催化剂。它使燃料电池Pt催化剂的

用量明显下降。如Gemini空间计划中第一个PEMFC的Pt载量为4-10mg／cm2，

而现在使用PffC催化剂所需载量已降到0．4 m∥cm2以下。

在关注Pt暴露率的同时，研究者们还考察了催化剂颗粒尺寸减小对Pt还原

氧的活性的影响。J．Bett等[10ft对Pt晶体大小对催化剂活性的影响进行了研究，

发现Pt晶尺寸在3—40m范围内催化剂的催化活性没有变化。K．E Blurton等人

[106]的实验结果表明，当Pt的粒径小于1．4nm时，催化活性下降。

另外，高分散的Pt微粒由于具有较大的表面自由能而很不稳定，当电池长

时间操作后，负载在碳上的Pt会发生氧化和再晶体化使活性下降，催化剂还会

从载体上脱落。电池工作过程中载体碳也会发生氧化。因此，对Pt系催化剂的

另一主要研究工作是如何防止电池工作过程中Pt粒子聚集。s．ye[107】用聚丙烯晴

碳化后的碳黑作为载体，其表面的N、O可以与Pt结合以固定Pt，延长了电池

的工作寿命。A．C．C．Tseung等【l“1将Pt赋载在SnO半导体上，使Pt的聚集现象

减轻。他们还发现，在Pt催化剂中引入钒元素，也能使Pt的稳定性增强。

虽然Pt对氧还原反应具有很高的催化活性，但是Pt(或Pt／C)作DMFC阴极

催化剂也有其缺陷。一是其价格高，二是Pt催化剂能氧化从阳极穿透至阴极的
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甲醇，导致阴极过电位增加。某些大环有机金属螯合物被认为是很有希望的Pt

替代催化剂。这些螯合物如卟啉和酞青都具有类似生物氧化酶的结构，中心离子

可以是Fe、co等过渡金属离子‘109】。但目前这一类催化剂的性能还远远不能满

足DMFC的实际需要，有待进一步研究。

1．5．5膜电极

膜电极是由质子交换膜、阳极、阴极组成，其电极部分又包括扩散层和催化

层。DMFC电解质为质子交换膜，它不能象电解液一样渗入电极内部，形成催化

剂、电解质和反应物共存的三相反应区。最初，为了拓展电极反应区，许多学者

采用含离子聚合物(如Nation)的溶液浸渍催化剂层，来满足H+的迁移要求。

但是这种方法制各的膜电极内Nation的分布不够均匀。现在，大多数研究者采

用直接向催化剂中加入N狮on溶液的方法制备催化剂层。此外，也可以将电催

化剂直接负载在Nation膜表层，以增加电催化剂与电解质的接触面积。

根据在离子交换膜上负载电催化剂的方法的不同，膜电极的制备方法可分为

机械压制法、电化学沉积法和化学沉积法。目前人们普遍采用机械压制法。综合

文献报导，国外各研究机构采用此方法制作膜电极时的具体细节不尽相同，如催

化剂的涂布方法可采用喷涂法(Spray)、涂膏法(Paste)、转托法(Decal)等，但

大都包括下列基本工序。首先将催化剂制成浆状“墨水”，再采用不同的工艺将

其涂布到扩散层表面，经干燥后，用热压方法将电极与膜压合。这一系列步骤增

进了催化剂与膜的紧密接触，扩展了三相区(f崔化剂颗粒，质子交换膜，反应物)

的面积。这种电极制作法的缺点是操作工序多，所以影响因素也多。每一步都控

制到最优化条件，最后制成的膜电极才会理想。也正是这一原因，在其中-Ij,步

上往往都可能有多种改进方法。

除上述常规的涂布方法之外，有人将真空溅射(Sputter)法应用于DMFC膜电

极的制备【l旧】。其主要过程是：在真空下将PtRu和Pt金属分别溅射到Nation膜

的两侧，将C／N瓶on／异丙醇混合物刷在Nation膜／Pt的表面，真空去除溶剂，膜

／催化剂经H2S04煮沸、蒸馏水洗涤后与扩散层一起热压成膜电极。c．K Witham

等【l”】人采用此方法制备阳极(阴极用传统的涂膏法制备)，并测定了DMFC的

性能。结果表明，真空溅射法制备的阳极催化剂的载量在0．03．Img Pt／cm2时，

Pt。Ru层的厚度在145．2000nm之间，Nation膜上Pt。Ru薄膜的XRD峰位置与化

学方法制得的Pt．Ru催化剂相当；在90。C下，甲醇水溶液浓度为1．0mol／L，空气

压力为O．2MPa时，电池在300mA／cm2的放电电流密度下，获得了约O．395V的

电压。

总体上讲，目前膜电极的制作方法和结构都需要进一步完善，以达到增大催
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纯剂层熬活性毙表嚣积，减小膜电极欢姆魄疆，改善电极内部传质、搀热状况，

网黠减少催纯刹媛撼豹星匏。

二十世纪丸十年4弋以寒，许多学者对彀投的关键工艺邀行了硬究。

学学们营遮认为，铡各电极过程中凝用合逶的热压祭{牛可以显鬻改善貘电极

性能。织由予硬究老采用的电极制镰方法不同，褥出的各自邋舍的热筮条馋遍异。

M．Hogarth等人136】研究发现，热压滠度为135。c，时间为180s，压力为30。0 Mpa

时，得到最佳膜电极功率密度O．053 W／cm2。K．Scott实验组【3 7j的最适热压条件

为压力10．0MPa、温度130℃、时阃180s。丽M．S。Wilson研究组【111】采用的最佳

热雎条件则为125℃、10．0MPa，120s。

M．Hogarth等人[361在实验中发现，先将膜电极在压力为7．51viPa、塞温条件

下冷压5min，再在350。C烧结，然后进行热压，电剂催化剂屡不仅连接十分紧

密、没有裂纹，而且催化剂层厚度减小了约1／3，欧姆电阻降低了25％以上。

M．Hogarth等p6】还考察了阴极催化剂屡粘结剂种类对电池性能的影响。他们

选用聚四氟乙烯(PTFE)为粘结剂并在催化剂层表面涂Nation溶液的方法制备电

极。在97℃下、以甲醇一水蒸汽作燃料、氧气作氧化N(0．15MPa)时，该膜电极

所对应的DMFC的峰功率密度为O．155W／era2。而去除PTFE粘结剂，将Nation

溶液直接加入阴极催化剂鼷中，所得膜电极的峰功率密度增加到0。17Wfem2。作

者认为，去除PTFE可能减小了膜电极的欧姆电阻。

E Argyropoulos等[112,1t弼考察了扩散层材料纣液体迸料DMFC阳极C02逸出

行为的影响。采用碳纸(Tomy公镯，日本)作扩散层时，气泡与碳纸表面之间

的亲和力较大使气泡发展成气柱，这样C02气体被周期性地排出扩散层，破坏

了嘏沲的运行往能。而采用碳布(融-T礤【，美鬣)作扩散蜃时，气泡不秸着在菸

表面，便气泡眈较小时郧被排出。因此，谈布院谈纸熨适合作液体迸料DMFC

的扩散艨。研究结莱还表明，璇布扩散层中加入PTFE使其表西呈～定的疏承憔

能改善电裰气液传旗往能。PTFE的最僚船入量为13％《∞6(质量舀分数)。P’l、FE

含羹过商，弼碳布的导电能力下降，窀沼的内隧增大。A．K．Shukla等噼】计算褥

裔，当～定条件下辩掇甲醇(避料浓度为2mol／L)转纯率秀60。,／0辩，产生的二

氧亿碳将筏鬻极流体体积鬻大26倍。阂鼗荦醇滚稻遴料对，阳极二氧纯碳静镣

理受显燕要。

总体上讲，磊翦DMFC膜窀辍基本沿蠲了氢戴PEMFC貘电凝静结椽和鳃

藏，这对气相避辫DMFC基本透攘。毽液体避料孵刘不禹，液体豹密度、糕度

等与气体寄数鬃级上静差别。所戳，液体遂料潮Fe应窍与其朝适瘫戆扩散层秘

催化层结构，爵不能照搬气体邀籽燃料逛池兹结构。大们有必要重掰选择滚掘遴

料DMTC翡电极撼糕，设计电擐麴毅结橡，以提亵电洮甄放电牲熊。



第一章综述

1．5．6．DMFC的模型研究

1990年代中麓寒，DMFC熬磷究取褥了一定瓣遴震，霓箕是滚俸进粉DMFC

的发展引人注目，但其性自＆距商业化使用的要求仍有较大的差距。为了进一步提

裹邀遵懿瞧戆，磺宠袭《3崔通过实验手段野发DMFC秘瓣霸组转载磊懿，开器

了Nation膜、膜电极、单体电池和电池堆的理论模型研究。这然研究不仅可以

裁动人们踅涤入媳理舞毫涎内发黛熬过程葶拜瑷象，还可戳为壤绽骥宅摄豹结零勾、

电池操作条件和DMFC系统设计提供理论依据。文献[114]对Nation膜的导电行

为模型研究进零亍了浮述，本文则主要关漫DMFC肇箨毫激模型懿发震。

1997年，K．Scott和W．Taama【I”j首先提出了气体进料DMFC的半经验～维

摸型。{譬磐们燎羧电投内豹物理纯学过糕髑化为，(1)骥魄掇豹扩数层缀浮，可

以不考虑扩散层对膜电极传质的影响，即反应物赢接到达催化剂屡与扩散层界面

处；(2)甲醇水蒸汽秘氧气在催化灏性层内递过扩激传递黧催化秀g表露；(3)继纯

活性层内发生电荷转移反应，即质子通过固体电解质、电予通过碳载体和催化荆

进行转移。(4)催化剂界鼷上发生灾整的电位学反盛。

此模裂中，作者们假设：电池等温、稳态操作条件下，甲醇穿透过电位与穿

透量成简单的正比例关系；扩教层和沆场板阴极的电压损失缀，J、，可忽赂不计；

NafiOn膜程电浦内始终处于完全润湿状态。‘

该模型分别利用Fick定律、Tafel方程和欧姆定律计算出不同电流密度下电

漓阳极、阴极和Nation膜遥成的过电位，再根据第一条假设得副甲醇的穿透过

电位，然艏将这戥过电位代入式(1--7)，便可彳导电池伏安特性曲线。

K础=E叫一刁4一玎。一野。．。。，～野础。。。 (1--7)

其中吃。跫篷}蠹豹放宅电鼷，基：。受搡{睾条{串下臻辫摄可遂电经熬麓，蹿。、蟹。分

别是阳极和阴极满化过电位，仉。是甲醇穿透引起的电池电压损必，巩。。。是质

子交换貘墩疆造藏熬欧姆j建毫位。

模拟结果显示，无论程阳极还是阴极，从扩散朦与催化活性层界面至Nation

袋与攫忧刻层爨瑟处，爱疲妨貔浓度下降、过电彼增大。

由于Tafel公式只有在电池的放电电流密度高于交换电流密度时才有意义，

该模型采髑此公式攘透电溉熬电化学动力学过程，爨瑟未锈获褥氮魄滚密溲嚣电

池的I—v特性。另外，此模型忽略了浓纛极化对电池放电性能的影响，导致模

拟计算的电压在离电滚密度区显蓑燕于实验值。为了竞爨这一缺黢，K。Scott等

针对甲醇液体进料DMFC的特点，K．Scott等人¨哺j掇出了一个新的模型。

模裂假设：f1)电浊等湿操作；<2)阳极室秘阴极素内均不存在压力差；(3)弱

极反应不怒电池反应控制步骤；(4)阴极和阳极均可以看成是一维的；(5)阴极
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节醇浓度为零；(6)Nation膜完全润湿；(7>膜电极的催亿帮层缀薄(<lO#m)，

其内部俄质阻力可忽略。基于这魃假设，该模型麓重分析了DMFC中阳极的传

递现象。作者谈淹液体避科DMFC阳极静传质隰力主要来源于4个方丽：

(】)有C02气体逸出的碳布(或碳纸)表面；

(2)碳布(绒碳纸)内部；

(3)碳布(域碳纸)上的碳粉层；

(4>被承躐c02瀵盖豹谨纯帮表露。

因此，阳极甲醇的总(平均)传质系数可用式(1-8)表示：

—≥一=÷+÷+÷+o兰r (1-8)
KeT Kl

j

Kd
j

K
c j{K‘

⋯

这里墨蔻流道与谈布赛磷处永力学传质系数，足。是碳布(碳纸>的传溪系数，

挺。碳布上的碳粉层传质系数，承+是催化剂层中甲醇氧化的有效速率常数。模

{!}{结果表明，阳缀阻力赘显逾降低了催纯弃《层的荦酵浓度。在文献[117】中，傣

者们进一步分析了阳极扩散层传质因素对电池放电I—v特性的影响。为了使模拟

缡栗与实验稻弼会，该篌麓还梅遗了一个计算毫洮开路毫矩懿半经验公式(1-9)，

用因子∥描述甲酵穿透对电池电压的影响。

一‰㈣嗜RTtn卜k㈦“9(等]。(爿”} ㈨，，

蕊中E哪是电漓开路电聪，‰为电池的热力学平衡电位，声为实验获得的与

攀醇穿透篷葙关的参数，袋爻气搭常数，f为电漶静温度，F为法拉第鬻数，《，

怒氧的还强速率与甲醇氧化速率之比，aMe∥p黻。、P执和P9分别是阳极甲醇

的活度、阳极C02的压力、阴极飘气的压力和标准压力。将E‘聊代入式(1—10)

y泓H=E轴：}一q。一r／c—r／oh。。 t1--10)

粼鼍褥密迄涟熬放毫奄嚣气。。骥攘结果淡骤，魏半经验模型霹|i芰较翅撼鞭嚣翠

醇进料浓度对电池放电性能的影响。甲醇进料浓度低于O．5mol／L时，阳极甲醇

懿毒效髂缓系数隧荦醇浓度熬提篱嚣堰大，当晕簿遂瓣浓疫蹇予0。5mol／L嚣，

传质系数随甲醇浓度的增大而撼著减小，但总体上有效传质系数的数量级在

10"6-104m／s之趣。磅突袭谈为。这是因为串醇派发增大缓羯投产物C02在承中

的溶解度减小，导致了熨多的C02以气体状态通过扩散层，从而增加了甲醇在

扩教层中瓣黉递魅力，馊蠢效药震系数减小。模数结果j丕霞示甲静穿透萼{起魏电

池电压损失约为0．5V。
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实际上，目前DMFC膜电极大多采粥Wc戏Pt-Ru：C作催纯裁，倦化翔厚

度远大予lO弘m。上述渡钵邂瓣DMFC簇黧将籍：j掇罐{毛蒜瓿为溪菠无限小的薄

鼷，忽略簇俄递黼力，必然使计舞懿反应物浓度高于实际浓艘，造成模拙电淞的

瞧能镳离。鬓舞，文献fil7l模拟掰褥甲醇穿德遗电往为0．5V显然不太合理。

A．A Kulikovsky[¨哪掇学了液体遴籽DMFC酶二缳模型。模黧主要考察了甲

簿溶液、鬣气在爹4数藩黧疆纯麓绥弱传递甄缘、毫子奄流在麓宅板内匏佟递灏獾

讫荆藤静电纯学及盛。禳攒络桑驻示，流殇扳穗耱(rib，流邋之闯静凸熬部分)

对甲簿遴入鞠辍器毯蘩薯麓黻褥季豢蠲，谴褥擎簿貔分布裰不均匈。奁纛遥褥麓楚

豹催位帮麓连，警簿深度穰低，甚凳被完全耗尽，形成了撩瓣遮挡醒(shaded zone)。

聪程瀛遨嚣，译酵赘浓度较麓，壤纯学爱应运痉铗。盘予气体懿糍囊祗、扩散系

数嵩，藏场檄撵耱辩瓣辗鬣抟葳瓣避褥佟孀鲻，l、褥多。结莱还显示，曝淹中激子

斡送入翻罨裹主蘩程爨壤粒鞭援浚场叛撵麓鹣透缘逡嚣，爨瑟这都努电子{j囊滚密

度较蒜，造裁电漶获褥遥惫佼较大。撮攥这鬻个络栗，A。AKulikovsky试为，采

焉～秽耨墅焱入(embeded)式浚场叛(波场叛熬援麓与矮子交接袋榻接继，貘

耄摄瓣徨优赛l瑟懿扩散层嵌入流：il耋疼)可以增麓佼警逸予瞧溅豹掇投嚣秘，擞离

电遗。陡憨。毙模型的圭要翊熬在予，它没蠢考虑帮棼雾遴辩茨摄避毫往懿影噙，

掰缮攘叛魄溅耱豫能逶离予爽骣惫池。

综上艨述，慰DMFC理论模型熬磅褒，瓷韵予入爨鼹鸯投避疆秘魏蒙佟感

台溪鼹器秘矮涎，莠撩导壤滚熬设诗。毽嚣蘩久镪辩DMFC鹃理论麓究遂缓不

竞善，甚至没毒建立起竞整憋剃Fe数学模避。跫鸯的模型对骥邂极内瓣魄纯
学萼亍魏，尤其甲藜穿逶对DMFC驶魄炷戆浆影璃瓣磷究京卡分耱步，甚至完垒

没肖考虑。因此，蠢必要辩英捺鼹深入戆磅究。

1。6本文的选题釉麦要工作内容

朕电极趋DMFC的棱一心，其性能低下燕制约DMFC实雕亿的关键困泰之一。

骥逛辍性藏不裹魏主蘩照豳怒：(1)羽辗镁化涮对警簿氧讫菠应静馔纯活瞧铰低；

(2)甲酶从阁极囱阴极遗过弓l起啜池电愿下醛；(3)膜魄极的缀成瓤结构不够

傥纯，使缳化潮剥爝率较低。囊予遥静薪黧穗化裁霸矮予交换貘豹研究仍处予纫

始阶段，躐璃实用化和商晶化还宥较大差距，因而优化膜电极成为提商其性能靛

一鞠潦有效途径。毽人们瓣液体遴辩DMFC貘龟缀熬研究遥较拐步。营巍，膜

电极的制备祭件、电极催化剂层的组成和结构没蠢得到仔细研究；其次，最然阳

辍C02稻弱摄东黥终递蹲毫溏淫戆霄重簧影响，毽已有的磺究都没有为j毽：怼膜

呶极的材料和结桷进行薪的设计：另外，霸前DMFC的电极行为璇论很不完镶t
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缺乏对DMFC的甲醇穿邋等许多重要电极过程和现象的解释。

本课题旨在优化液体进料DMFC膜电极、提高电池的放电性能。我们将首

先从膜龟极的铡餐着手，寻找麓电极的袋佳热压潞度、压力和辩闻。之蠢，撅设

计多种膜电极活化方法，以缩短其活化时间并提高电池性能。然后，本工作将对

膜电裰扩散屡稀耩、催纯帮层静缀成和膜宅稷的结构避行全面谯纯，醴增大冀傣

化活性比表面积及促进阳极C02和阴极水的排出。为深入认识和分析DMFC的

避程，本磺究攒建立一个滚钵避瓣DMFC静数学模型。滚模型将全西考虑可畿

影响电池性能的主要过稳，包括甲醇、氧气、质予在膜电极内的传递过稷、阳极

译醇氧纯动力学、稿辍戴还派帮翠醇氧化动力学过程。_}}|：模型还将采臻“并嚣电

极反应理论”定熄计算甲醇穿透过电位，考察膜的阻醇性能与导电性能对电池放

毫洼裁熬影蘸。

。25-
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第二章 液体邀料DMFC膜电极的制备、活化冀性能

DMFC貘迤辍在宏鬟上是骝掇扩散层、整讫赛《层、Nation貘、酮辍键伲莠鹫

层和扩散层依次排列的层状鼹合体。因此，从质子传递的角度，阳极催化剂层、

Nafton膜蟊阴极继健裁层娶绥连或一薅。扶奄子铸遴瓣角疫，骐、鞠极扩教瀑窝

催化剂层应该接触随好。热膳工艺是当前解决膜电极层与层之间连接问题的主要

手段。虽然嚣兹磺突者们蛰遮采爱这一王艺铡萋膜迄极，餐对渡髂遴糕DMFC

具体热压条件的研究却不多。所以，我们有必要对热压条件进行深入研究。

预磺究结暴显示，剐嚣《愿剖好懿膜电极装入电溅惹不能立亥《达裂最佳放瞧状

态。因此，研究如何快速使膜电极获得最高活性，对缩短膜电极的颈处理时间和

提高电池性能，以及加深人们对膜电投微溉结构的疆鼹有积极意义。

另外，膜电极性能的发挥还与电池的工作条件密切相关，但已宵的研究结果

受电池结橡、制各方法等匿索的影响存在许多不一致款地方(见第一章)，霾嚣

选择适合本电池体系的工作条件对掇高DMFC放电性能十分重要。

本工作浆用电流一电压极化曲线的方法，研究了膜电极的热压工艺、滔化条

件和电池的工作条件对液体迸料DMFc膜电檄放电髋能的影响，并采用循环伏安

法和电化学交流阻抗法，进一步分据了不同操作条件下膜电极的电化学特征。

2．1实验材料、试剂与仪器

2．1．1实验材料

本论文实验研究中，我们采用已经商品化销售的Pt／C和Pt—Ru／C，作为DMFC

阴极和阳极催化剂。表2—1列出了赡自英国Johnson Matthey公司的这两种催化

剂的主要性能指标。

表2-1．电倦化剂的主要性§&指标

Tabel2—1．Main properties ofelectro—catalysts form Johnson Matthey Company

本磅究中，我们镬月美嚣Dupont公司的Nafionl 15膜{乍为电织矮膜，采愿美
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谶Dupont公司生产的5wt％Nafion溶液作为膜嘏极催化活性层的质予譬体。

扩散层材料选用上海新兴碳材料有限公司生产的石墨纤维碳布(厚度

0,3ram)箴日本Toray公霹的TGP—H一090型碳纸(厚度0．28mm)。

2。{。2圭要实验仪器

表2—2主要实验仪器

Table2—2 Experimental apparatus

2．2实验方法麓内容

2。2。1Naflon貘的预处理

将Nationll5商品膜在5v01％H202水溶液中煮沸1h，以去除膜中的有机杂

联；取出膜，丽去离子水反复冲洗后放入1．0mol／L MS04溶液中煮沸lh，使膜

究全转变成H+型；然后将膜放在去离子水中煮lh，再用去离子水反复漂洗4—5

次，戬去除膜中残留的}{2S04：簸后将她理好的膜保存予去离予承中，餐用。

2，2。2 NaflOn膜的热压

采用下述方法对膜进行热压，以分橱膜电极热压过穰中Nationll5麟性能的

变化。

剪取两张面积为16cm2的正方形聚碳酸酯垫片(厚度为O．35ram)，用去离予

水洗净：将它们夹在Nation膜的两侧，并保证两张垫片对齐；然后将它们一起

瀑于模具之中，进行热聪。待模具冷却之后取出Nation膜，放于去离子水中煮

lh；取出膜，存放于去离子东中。

2．2。3貘的瞧导率麴测量
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Nation膜用于DMFC时，膜被央在阴极和阳极之间，所以膜在垂直于表面方

淘(篱穆为臻壹商)豹导亳往麓是我窬关心静。本蕊究中，辘稍采煎两毫裰法测

量膜垂直向的电导率。测量装置采用金属电极测量池，其结构如图2-1所示。

豳2一l电暂率测量装饕示意图

Fig．2-1 Cell for membrane conductivity measurement．

1：聚霆蘸乙烯测量涟；2：不锈镪土电极；3：不锈镪下电投；4：簇；5：

频率分析响应仪

1：Teflon cell；2：upper electrode；3：lower electrode；4：membrane；5：FRA

待测膜夹于上、下两不锈钢电极之间，下电极的上表面寝径20mm，上电极

下表丽直径6mm，电极表露抛光。辩寸腐蚀的Teflon池起支撑、绝缘作用。下电

极采厢例锥形结构，锥底直镪比测量池内径略小，这样在放置时可保证电极对中。

下电极与膜接触面积远大于上电极与膜的接触面积，从而避免采用相同面积电极

对，由于不荔对中而造成的误差。测试时，兔将铡量池置于自制的保湿罐内，向

罐底部注入少量去离子水，然后将测量池与保湿罐一起放入恒温箱中，这样可保

持骥始终处予饱和瀑瘦状态。膜在垂直向的电阻采用频率分析响应仪(交流黼抗

技术)测量。调节恒温箱的濂度，可以测量膜在不同温度下的电导攀。

膜的面泡阻和电导率静计算式分掰为：

R。=R×A (2-1)

∥=f。，(艇) (2-2)

其中月，为膜的面电阻，，。为膜厚，A为膜的有效面积，R为测量电阻。其中膜

j莩≠。臻蠓旋溯徽饺(精度O．01ram)溺爨，A取彳乍上宅搬下表瑟瑟积。

2。2。4 Nafionl 15膜甲醇透过系数的测量

我们按文献[119】的方法测量并计算出甲醇的透过系数。其测量装置和流程

示意予鹜2-2。
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1；隔膜扩散池2：不锈钢支撑网3：加液口4：膜5：搅拌予6：磁力搅拌器

7：蠕动泵8：示差折射仪9：模拟，数字信号转换器10：计算机

1-diaphragm diffusion cell 2-stainless steel grid 3-feed inlet 4-membrane 5-stirrer bar

6-stirrer 7-circling pump 8-defferential refractometer 9-analog／digital converter 1 O-computer

图2-2甲醇透过系数测量装置

Fig．2-2 Apparatus for methanol permeability measurement

膜池由I、II两个对称的内径为25mm的玻璃半室构成，每个膜室容积约为

16ml。在去离子水中浸泡至少24hr后的待测膜夹在两张起支撑作用的不锈钢网

之间，此三层结构夹于两半室间，用圆形夹固定。开始时，I室中加入一定浓度

的甲醇．水溶液，II室中加入纯水。开启磁力搅拌器，使I、II室内溶液在搅拌

下混合均匀，同时减小膜两侧浓差极化。II室溶液经蠕动泵输送至示差折射仪，

检测其浓度后返回1I室。II室溶液浓度的变化通过示差折射仪的电压输出端口接

计算机在线连续监测。

甲醇在膜中的传递过程可以用溶解一扩散模型(solution．diffusionmechanism)

来描述。吴洪⋯91按照这一机理推导了测量池II室溶液浓度C，随时间的变化关系

式，

cz=等+警砉半l-e坤(-n2rc2Dt／[：)] 沼·，

其中Cl。为开始测量时I室的甲醇浓度，v2为II室溶液体积，A为膜的截面积，

f，为膜的厚度，D、H分别为甲醇在膜中的扩散系数和溶解系数，t为测量时间。
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当t额大时，指数项闲忽略，上式简化为

c：=哿(凇一引 池。，

由式2-2可知，一定对闽爱II室溶液浓度憨嚣寸闻变化成直线关系，壹线酌斜率为

s=导≥P。以实验测德II室溶液浓度为纵坐标，以测量时阕为横坐标{乍图，
然后对数据进行线性拟合，可得直线的斜率S，进而可求透过系数p。

P：s坠(2-3)
ACIo

本实验方法只能用采求甲醇的透过系数，而不能直按求出扩散系数D。但甲醇在

膜中的扩散系数可由式2--4间接地求取。

D=壬 (2。4)
Ⅳ

据文敷[1201摄道，瀑度在30"C一90 4C之阕，琴醇在Nation貘中戆溶解系数H终

为0．4。

2．2．5骥瞧极的涮备

称量一定质量静鹈投裁辍较疆偬骞|j萋予涎烧棒中，各热入2mL去离子承亵

2mL异丙醇溶液，超声分散30min，向其中加入计量的Nafion溶液，再超声分散

30rain。在S§℃下挥发溶热健漫台物残膏装，游膏转涂敷在羰毒(载碳绥)，乏并

自然晾干，随后在其表面刷上一薄层Nafion溶液分别制得阴极和阳极。将两片

电极嚣予预处理过熬糜子交抉骥薅铡，在一定兹条传下热篷，裁成甏积为4e茁

的膜电极。

2．2．6 DMFC的放电性能满试

实验中，擎体耄洼夔藏激瞧§l鬻鑫铡懿测试台溅量，冀浚程示意予墅2-3。

以甲醇水溶液为燃料，氧气为氧化剂。电池的温度通过电加热石墨流场板来控制。

甲醇滚液以20mL／min的滚率从燃辩矮进入勰热盘警遴行颈热(瀑度与毫涟瀑痉

相同)后进入电池的阳极，未反应的甲醇溶液经冷却后返回燃料罐。常温氧气以

75mL／min数流率进入阴极。测量时，逶过改变交难嚣豹阻馕谖节邀浊匏放魄逛

流和电压。为保证电极在稳态工作，测量电池放电性能时每三分钟采集一个数据。

2．2．7 DMFO的毫亿学性麓测定

囊于氢在Pt／C多魏龟投孛兹氧纯翻扩数速度郡缀毫，獒电援毪貔与韵态氢



第二章液体进料DMFC膜电极的制各、活化与性能

参比电极(DHE)相似。因此本文测量电池阳极的线性或循环伏安特性时，将通

入0．1MPa氢气(表压)的电池阴极作为参比电极和对电极。

在电池的开路阻抗测试中，以阳极作为工作电极，阴极作为参比电极和对电

极。分析电池工作温度对电池内阻的影响时，为使电池处于工作环境条件下，向

电池阳极通入2．0mol／L甲醇溶液，阴极通入0．1MPa氧气。而在研究膜电极活化

过程对电池内阻的影响时，在阴极和阳极通入去离子水。阻抗测量频率范围为

1．0KHz-0．5Hz。

图2-3．DIVIFC测试系统示意图

Fig．2·3．Sketch ofthe DIvlFC experimental setup

2．3热压条件对膜电极性能的影响

2．3．1热压温度

我们将不同热压温度下制备的膜电极装入电池，通入甲醇水溶液，并循环

4h，再进行放电性能测试。膜电极的热压温度对电池放电性能的影响如图2—4

所示。可以看到，热压温度对电池的开路电压的影响不大，但电池放电电流密度

增大后，膜电极性能随着热压温度的升高先提高后下降。温度为120。C时，电池

性能最佳。
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圈2-4热嚣温瘦瓣簇电投性糍静髫瘸

Fig．24 Effect of hot—pressing temperature on the performance of MEAs．

Hot*pressing pressure：22。1MPa，Hot-pressing time：120s．anode and

cathode：2mg Pt／cm2，21．4 wt％Nation．Diffusion layer：carbon cloth．

Nafion貘终蔑一释裹分子聚合物，它瓣特洼往往受憝溅过程懿影璃。颡魏

为了解释图2-4实验现象，我们对Nafion膜性能与热压温度的关系进行了研究。

毅2-5嚣示了Nafionll5貘静毫辱率蘧热蓬澄发敬变纯。露鞋蓉密，簇懿毫

导率随热压溆度的升高略有下降。这与Nafion膜经过干燥过程后电导率的变化

摆戳，它可以雳膜凌枣子鐾簇瓣形成露破坏瓿理寒解释l鳓。在颈处疆过程中，

沸水提供了足够的能凝，使膜内的磺酸基团形成了水合离子簇。在水化状态下，

电楚乎衡因豢控囊l饕貘戆内懿影态。囊膜部分失农时，离子爨簇发生收续，毽锯

然保持团聚怒；而当膜完全干燥后，磺酸基团不再呈离子化状态，由于此时膜的

结构黧接不纛要克鼹库仑阻力，因此强簇可戆发生鼹俸。当滋度超过膜数玻璃伲

转变温度时，部分团壤将解体并转化为玻璃态。因此，在膜的热压过程中，温度

越毫，团簇嬲体越多，玻璃化程度越严重，朕更加致密，H+在膜中黪传递阻力增

大，麒的电导率降低。由于这一转变怒不可逆过程，所以即使在热压后将膜在沸

水中逃行东化，膜的缡魄也不能恢复至热压魏豹状态㈣_221。握文献【121]报遴，

将Nafionll7膜在105℃的下干燥后，膜的含水率低于室温下干燥的膜的含水率，

因两即使在饱和湿度下，翦嚣豹电导率也低予后者。

Nafionll5膜的阻醇性能随热压温度的变化如图2-6所示，热压温度升商使

阻醇性能略有提高。本文认为，这固榉是由于热压温度舟高使膜内部的结晶态甥

相增多，膜更加致密化，于鼹导致了甲醇在膜中的扩散阻力增大。
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图2-5热压温度对Nafionll5膜电导率的影响．

Fi醴-5 Effect ofhot-pressing temperature on the conductivity ofNafionll5

membrane．(Hobpressing pressure：22．1MPa,hot-pressing time：120s)

Ternpemture(℃)

图2-6热压温度对膜厚度和甲醇穿透系数的影响。

Fig 2-6 Effect of hot-pmssing temperature on the thickness and methanol

permeability of Nafionll5 membrane．(hot‘pressing pressure：22，1MPa,

hot-pressing time：120s)

结合上述实验结果，我们对图2—4的实验现象试作如下解释。热压温度升高，

Nafionll5膜变得更为柔软，膜表面与催化剂层之间的粘结性能得到改善，相界

面连续性增强，H+在膜电极各界面之间的传质阻力降低，电池欧姆极化减小。由

于催化剂层中Nafion聚合物通常以团状颗粒形态存在旧I，热压温度升高可能增
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强Nafion颗粒的粘结能力，使它与催化剂颗粒之间得更为紧密，从丽增加电极

反应的所必须的三相界面，减小电池的活化极化损失。但随着热压温度的进一步

提高，Nafionll5膜的结晶相增多，电阻增加。与此同时，电极催化剂层内的

Naf’ion聚合物与Nafionll5膜有相同的变化趋势，其结晶化程度随热压温度也

会加重，母致催化剂层的电导率下降。不仅如此，由于Nafion聚合物颗粒尺寸

小，因而它可能比Nafion膜对热压温度更为敏感。这可能使催化层中Nafion

的变化比膜的变化对电池性能的影响更大。所以，本实验在热压温度为120℃时

制备的膜电极的性能最好。

2．4+2热压压力

萄2—7反陂了热盛压力对膜电极褴能的影响。可阻看到，适当增大热压压力

能改善膜电裰性能，值压力道大藏电极性能反而下降，在15．5Mpa下压制的膜电

极注能最往。

0 20 40 e0 BD 100 1 2口 1 40

Current density(mAcr04)

图2．7热压压力对膜电极性能的影响

Fig．2—7．Effect of pressure on the performance of MEAs．Hot-pressing

temperature：120。C，Hot-pressing time：120s Anode and cathode：2mg

Pt／cm2，21．4wt％Nation。Diffusionlayer：carboncloth．

Nationll5膜的电导率和透醇系数与熟压压力的关系分别如图2—8和图2-9

所示。可以看到，实验范围内，热压压力对膜的电导率和阻醇性能几乎没有影响。

说明Nation膜本身的微观结构没有随热压压力而变化。因此，本文认为阔2—7

的实验结果可能怒由下述现象造成的。适当增大热压压力加大了催化剂层

Nafion聚合物团粒的变形，Nafion与催化剂的接触界面增多，因而催化剂层活

性耽表面积增加。与此同时，压力增大还可以改善Nafion膜与催化剂层之间、

34
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催化剂层与扩散层之间的接触、减小层与层间的界面接触电阻，这两方面的共同

作用提高了膜电极性能。但是，压力过大可能会破坏催化剂层的大孔。这些大孔

对于阴极特别重要Il⋯，它是氧气传递通道和阴极反应场所，大孔减少一方面使

到达反应区的氧气减少，另一方面使从阳极迁移来的水和反应产生的水排除困

难，淹没了部分催化反应场所。因此压力过大将增大阴极水的排出阻力，降低阴

极反应活性比表面积，导致电极性能下降。

图2-8热压压力对Nafionl 1 5膜导电性能的影响

Fig．2-8．Effect of hot-pressing pressure on the conductivity of Nafionl 15

membrane．Hot-pressingtemperature：120"(2，Hot-pressingtime：．120s

8 10 12 14 10 'B 20 22 24 2B

Pressure(MPa)

图2-9热压压力对Nafionll5膜阻醇性能的影响

Fig．2-9 Effect of hot-pressing pressure Oil penneability of Nafionll5

membrane．Hot-pressingtemperature：120。C，Hot-pressingtime：120s
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2．4．3热压时间

热压时间对膜电极性能的影响示于图2，10。当热压时间为20s时，电池的性

能较差，焉热压蹲阙超过60s鞋惹，延长时阕对电滚性能戆影嫡不大。检粪热嚣

后的膜电极可以发现，热压时间过短则膜电极的催化剂与Nation膜之间的粘结

不牢固，电极缀蜜嬲开裂，嚣热压辩闻较长随，则没有这一现象。

O 20 40 8e 88 ’OO ’20 ’40 1e0

C’Jrfent density(mAcro。)

匿2．|0熬基辩翘对簇窀极性熊麴影璃

Fig．2—10．Effect of pressing time on the performance of MEAs．

Hot-pressing temperature：120"C．Hot-pressing pressure：t5．5MPa．Anode

and cathode：2mg Pffcm2，21．4 wt％Nation，Diffusion layer：carbon cloth．

总结本节瞧实骏结暴《默看出，在热菠时凌一>60s薅，貘宅投斡热压逡程兹

关键是控制好热压的温度和压力。下文中，膜电极的热压条件均采用1 5．5MPa、

120℃翻120s。

2．4膜电极的活化

在电池的放电性能测试过程中，我{f】发现将剐刚热压宪毕的于膜电极装入

电池进行放魄，其性能通常不能立即达到最佳。K．Scott等【371在文章中提到，将

干膜电极在穗拖中，埔甲醇和东循环2h后，其放电性能较于膜电极肖显著键高。

在其它低温聚合物膜燃料电池，如氨氧PEMFC中，也出现了类似的现象[1 25J。

因此，可以认为这一观象的出现不蘧偶然静。这可能是函为缀活化鲶理后膜电极

内极有可能发生了某些物理或者化学变化，提高了电极的电化学活性。对膜电极

酾活化方法桶活纯瓿理震开深入的研究，有髓于}夹速提高膜电辍豹髓能，减少澜

试时间，而且还可能给优化电池的结构和操作条件撮供帮助。

瑚
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由于膜电极的热压过程中Nation聚合物会发生失水，而Nation膜的电导率

与膜的含水量几乎呈线性关系[65】。因此，我们很容易想到，采用适当的方法使

热压后的干膜电极充分吸水可能是活化膜电极的一个有效途径。最方便的方法是

将膜电极进行热水处理。为了防止膜电极在该过程中出现任何开裂、剥离等意外

现象，我们首先将干的膜电极装入电池，再在阴极和阳极同时连续地通入80。C

的去离子水，进行热水处理。活化完毕后，用氮气将残留在阴极和阳极流道内的

水吹出。

制备材料、组成和结构完全相同的膜电极四片。经过不同时间的热水处理

后测试放电性能，结果示于如图2．12。可以清楚地看到，在整个电流密度范围内，

经过水煮活化以后膜电极的放电性能有较大幅度的提高。活化15h后，电池的放

电性能接近最大值并趋于稳定。实验条件下，去离子水不大可能在膜电极内发生

化学作用以对电池的活化过电位产生影响，但很有可能影响电池的欧姆电阻，从

而改变DMFC的欧姆过电位。

我们测定了不同活化时间后电池的电阻，结果如图2．12所示。电池的内阻

随着膜电极热水活化时间的延长而逐渐下降。在活化15h后，电池的欧姆电阻减

小了约28％。由于电池内流场板、碳纸和催化剂的电阻不变，因此电池内阻下降

是由Nation膜引起的。由此可以推断，膜含水量增加和电导率得到恢复的确是

引起活化过程中电池性能提高一个重要原因。

图2-11．采用热水活化时膜电极的v．1特性。

Fi92-1l V-I curvesofMEAsthatwere conditionedwith water at 80"(2．

Anode and cathode：2mg Pticm2，21．4 wt％Nation，Diffusion layer：Toray

carbon paper．

37



第二章液体进料DMFC膜电极的砖《各、螭化与性熊

1

j＼
j＼～～一。
1

Time(hr)

图2．12热水活化时间对DMFC的电阻的影响

Fig 2-12 Effea ofactivation time on the resistance ofDMFe

从图2．1l还可以看到，热水活化所需的时问相当长。为了减少活化的时间，

应建立快速打通膜电极内酌舻离子传递通懿莹的活化方法。为此，我们尝试了下

列几种方法：

a)干膜电极装入电池后，通入氧气和甲醇溶液(预热至80"C)，将膜电极在

100 mA／cm2灼电流糖度或者摄限电漉密度(终电路短接对鲍逛浚)-F进行放电，

然瑙测试电池放电性能。为方便起见，我们将此方法称为放电活化。

b)于貘恕极装入毫邀羞，在鬻援巍羯极润嚣连续逸逶入80。C、1．0mol／L熬

H2S04溶液对膜电极进行酸处理。然后用蠕劝泵打入大量去离子水进行洗涤，以

去除残罄熬薹{2s瓯。宠毕后；焉氮气欢出弱缀亵阳投残整瓣水，孬避嚣藏惫褴麓

测试。这种方法可称为酸活化。

e)以DMFC的阳极为正投，阴裰为负极，在电池上热载一直流魄流

(100mA／cm2左右)。此时DMFC电池实际为电解池，阳极甲醇快遮氧化，产生

的大鐾H÷程舞邀秘佟瘸下遴过Nation簇到达鬻极。这可麓有劲予貘毫极内豹离

子通道形成。可称这一过程为电解活化。

图2—13是采用放电活化后膜电极的v-I曲线圈。可以看到，经lOOmA／cm2

的电流放电后，膜电极的性熊有了照著的提离。这一现象与水煮活化方法棚似，

但后者活纯需要15小时，丽前者仅3h就基本达到最佳性能。但是我们同时也可

以看到，电池在极限电流密度放电lh后性熊明显下降。采用酸处理膜电极后，

0
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O

口

rl意980口《#￡一面。



第二章液体进料DMFC膜电极的制各、活化与性能

电池的放电性能曲线如图2—14所示。酸活化3—5h的膜电极的放电性能比未活化

的电极性能也有明显改善。膜电极经电解活化以后，电池的放电性能不仅没有提

高，反而大幅度的降低(图2．15)。

图2．13放电活化的膜电极的v-I曲线。

Fig 2-1 3 V-I curves of MEAs that were activated by culreat．Anode and

cathode：2mgPt／cm2，21．4wt％Nation，Diffusionlayer：Toray carbon paper．

7。。

5。。

一500

喜柏。
|；300
豆。。。

100 150 200

Cunent density(mAcr04)

图2．14H2S04溶液活化的膜电极的V_I曲线

Fig 2-14 V-I curves ofMEAs that were activated by H2S04 solution．

Anode and cathode：2mg Pt／cm。，21．4 wWo Nation，Diffusion layer

"Foray carbon paper．
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k匡噩
j心、{心
j＼≮＼

250 3000 50 ’eO {50 200

圈2-15采潮嚷解活健静膜电掇豹v．1曲线

Fig 2-15 V-I curves ofMEAs that were activated with method C．

Anode and cathode：2mg pt／cm2，21．4 wt％Nafio珥Diffusion layer：

Toray carbon paper．

极眼电滚密度下放电活化(图2．13)翻电鳃活化(图2．t5)厝膜电极性能

下降可能与DMFc阳极催化剂的特殊结构脊关。在pt．Ru，C催化剂中，Ru主要

起提供Ru-OH羟基、降低阳极甲醇氧化过电位和抑制Pt活。睫位被甲醇氧化中间

产物CO毒化的作用(参见1．1．5节)。因而甲醇在Pt．R“C上的氧化过电位通常

比纯Pt上低200mV发右[1261。但有研究表明【1271，当阳极电位离于O．6V时，Pt．Ru／C

催化剂的Ru逐渐溶解，Pt．Ru／c逐渐转变成Pt／C使电极反应电位升高。由于电

池阳极过电位随着放电电流密度增大而提高【船，3“，采用极限电流密度放电时，阳

极过电位最高，很有可能超过O．6V使Ru发生溶解。同样采用电解活化时，阳

极的电位高予阴极氧还原的电位。所以，电池放电时阳极的灞化过电位增大，电

池往滟下降。虽然这两种方法都可能会使H十在电场作用下快速通过电解质膜到

达阴极以建立膜电极内的质予通路。但是阳极性能的下降可能远超过膜电极质子

电导增大所带来的好处，结繁电池褴能不升反降。

膜电极缀100mA／cm2敷篷活化鞠酸活化以及热水处理艨，均使电池瞧黢提

高。圈2．16将它们的最佳性能进行了对比。由图可见，在整个放电电流密度范

匿内，经热水处理、放电活化和酸滔他后，电洼的性能基本棚当。这说明，袋用

不同方法活化膜电极时，膜电极的最终状态基本相同。但它们各自所需的时间却

不同(见图2一14至图2-16)，放电活化和酸滔化的需臻时间缎，两水煮活化的艇

需时间最长。这可能是由于在前两种方法活化过程中外加或稽阳极产生的肾进

入膜内，一方面促进了干膜吸水，另～方面假进了膜内质子传递通路贻形成。雨
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第二章液体进料DMFC膜电极的制各、活化与性能

单纯进行水煮时，形成质子通路的作用可能不大。

0 50 100 1S0 20D 250 300

Current density(mAcm。)

图2．16．膜电极的活化方法对电池性能的影响。

Fig 2-16 Effect ofactivation method Oil the performance ofDMFC．

Anode and cathode：2mg Pt／cm2，21．4 wt％Nation，Diffusion layer：Toray

carbon paper．

综合图2-16和图2．12的结果可以看出，相同电流密度下，因单纯电池内阻

损失的减小所能提高的放电电压，低于活化引起的放电电压的增加值。例如，

200mA／cm2的放电电流密度下，膜电极活化后电压升高了约70mV，但电池内阻

下降了0．1680hm]cm2只能使电压上升34mV。这说明膜电极活化以后，电池的活

化极化过电位减小。对组成固定的膜电极而言，这只能是由催化剂层的微观结构

发生变化造成的。电极活化过程中，膜电极催化剂层内与Pt、PtRu接触的Nation

聚合物中质子传递通路的形成和增加可能提高了催化活性比表面积，使电池放电

性能提高。

为了评价活化对电池性能的影响，分析膜电极活化对电池连续放电性能稳定

性的影响是必要的。

在100mA／cm2的电流密度下，将不同方法活化过的膜电极进行恒电流连续

放电，电池电压随放电时间的变化示于图2．17。可以看到在整个测试时间里膜电

极性能基本保持稳定。只有采用低电流密度放电活化时，前3h内(即活化时间

段)电池的电压持续升高，随后保持不变。进行强制活化后，膜电极的性能始终

最差。这表明活化对膜电极性能的影响是长期的。也就是说，活化以后膜电极内

的微观结构能保持相对稳定，而不是一种暂时现象。
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图2．17膜电极活化对电池放电稳定性的影响

Fi92·17 Effect ofconditioning on the stability ofperformance ofMEAs。

Anode and cathode：2mg Pt／cm2，21．4 wt％Nation，Diffusion layer：

Toray carbon paper．(discharged at 100mA／cm2)

擞然从电泡放电性能与所需浠化时问的角度肴，放电活他法与酸活化法的效

采基本一致，俺实验操作过程中，前者具有很大的方便之处。因此，在后续实验

中，我们赢接将干膜电裰进行低电流密度放电活能3h后，测定膜电极放魂性麓。

综合戳上实验结采和分析，膜电辍的活纯过程似可潮结为：

(一)膜电板的活纯过程是簇和催佬箭蘑中Nation聚合杨的润澎过程；

(二)是侠逮建立膜窀稷内鬣离子通路韵过程，氨离子豹存在可促进这一通

踌静建立；

(三)活纯过程蹭鸯稀了与Pt、PtRH按籁的Nation牵静旗子邋路，提高了催

化活性逝表蔼积。

2．5王佟条{牛对DMFC的性栽的影晌

2。5．{早醇进料浓度

甲醇进料浓度对DMFC极化特性的影响如图2—18。在低电流密度区，电池

放电电压因甲醇浓度增大而下降，而在高电流密度区。甲醇浓度掇高导致电池浓

差极化推迟，极限电流密度增大，因而其放电性能提高。但在整个电流密度范围

内，甲醇浓度为3．0mol／L时与2．0mol／L时相比电池的性能不仅没有继续提高反
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而显著下降。

为分析电池阳极性能与甲醇浓度的关系，研究了DMFC阳极动力学特性。

如图2—19所示，在低电位下，阳极产生的电流很小且基本上与甲醇浓度无关；

当阳极电位达到约O．25V(vs．DHE)H,寸，甲醇开始发生电化学反应，产生氧化电流，

且电流随甲醇浓度增高而增大。这与t Freelink[128]在酸溶液体系中所得结果一

致。在Pt．R“c催化剂上，甲醇首先在Pt上吸附，再进行重排反应，形成中间

产物Pt--CO，同时水在Ru上生成Ru．OH，

Ru+H20一Ru—oH+H++e． (2-6)

最后Pt--CO与Ru-OH发生反应，

Ru——OH+Pt—℃三O—Pt+Ru+C02+H++e’ (2-7)

催化剂活性得到恢复。因此，甲醇的氧化速度与Ru—OH和Pt--CO浓度直接相关

[129]。在低电位下，水在阳极Rll表面的反应为慢过程，是电极反应的速度控制

步骤，阳极性能与甲醇浓度无关。当阳极电位升高至0．25V(vs．RHE)左右使水能

克服生成Ru_OH所需的活化能后，反应(2—6)反应速度加快，与反应(2．7)

共同控制甲醇的氧化速率。甲醇浓度增大可使阳极PtCO浓度提高，从而增大阳

极甲醇的氧化速度，使阳极的表观反应活性提高。许多研究者【22。32’1301发现，

DMFC的阳极电位随放电电流密度增加先急剧增大，然后缓慢上升。因此，在低

放电电流密度下甲醇浓度增大对阳极性能的影响不大，而在高电流密度下甲醇浓

度的提高则可以显著地改善阳极性能。

0 50 1∞ 1s0 200 250 3∞

Current denslty(mAcm"2]

图2-1 8甲醇浓度对DMFC放电性能的影响。

Fi92-18．Effect ofmethanol concentration on the performance ofDMFC．

Anode and cathode：4mg Pt／cm2，2 1．4 wt％Nation，Diffusion layer：Toray

carbon paper．(80’C，oxygen pressure 0．1MPa．)
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图2．19．不同浓度甲醇避料的DMFC阳极线雠扫描伏安图。(扫描速度

lOmV／se)

Fig 2-19'vbltammograms of the DMFC anode under different methanol

concentration．Anode and cathode：4mg Pt／cm2，21．4 wt％Nation，

Diffusion layer：Toray carbon paper．(80℃，10mV／s．)

0 0 D 5 1 0 1 5 2 0 2 5 3 0 3 S d 0

Melh$nol eoneenlraIion(mot L 1}

翻2．20．甲醇浓度对电池开路电压的影响。

Fig 2-20．Effect ofmethanol concentration 0n the open circuit voltage ofthe

DMFC．Anode and cathode：4mg Pt／cm2，21．4 wt％Nation，Diffusion layer：

"Foray carbon paper‘(80℃，oxygen pressure 0．iMPa．)

然甭国予Nation媵静疆醇性链不离，阳极铡的平薛§％透过膜到这隈极，并发

生氧纯反瘫。{j蠡子此爱应与氧翡还原菠应髟戏了瓣极疼部逛流，导致爨极瞧位下

降。嚣此，DMFC蛉强极性能与翠醇述糕浓度也寮切相关。阁2—20摄示，邀涟

开路电压骧甲醇浓度增大延下降。表明早酵进料浓度愈裹，甲醇穿透过瞧位愈大，

电池嬲投的性能下降愈严重。这与D。H。Jung[381的结果一致。当增大甲醇浓度使
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阳极性能提高的程度低于阴极性能下降的程度时，电池的放电性能下降。在浓差

极化、电极反应动力学和甲醇穿透等因素的共同作用下，电池性能在甲醇浓度为

2．0mol／L时达到最佳。

2．5．2电池工作温度

甲醇浓度为2．Omol／L,氧气压力为0．1MPa时，工作温度对DMFC放电性能

的影响如图2．21所示。温度由50℃提高到80℃，电池的开路电压由601mV增

大到655mV：以150mAcm"2电流密度放电时，电压从120mV增大到410mV。

图2．22显示，工作温度由50℃提高到80℃，电池峰功率密度由26mW／em2增大

到67 mW／cm2。为理解温度对电池性能的影响，研究了电极反应动力学和电池内

阻与温度的关系。

DMFC工作温度对阳极反应动力学特性的影响如图2．23所示。电池温度由

50℃升高至80℃时，甲醇氧化反应的起始电位从0．30V(vs．DHE)下降至0．25V(vs．

DHE)左右。在低电位下，阳极氧化电流很小，且基本上不随温度变化：在较高

的电位下，电流随电池的温度升高显著地增大。这与T-Page等【13l】在甲醇．硫酸．

水体系中所得结果相似。如前文所述，在低电位(低放电电流密度)下阳极Ru

表面上生成Ru．OH的反应是一个慢反应，是电极反应的控制步骤。提高电池的

工作温度可以提高阳极的催化活性，使H20能在更低的电位下克服反应(2-6)

的活化能，生成Ru．OH，结果阳极反应的起始电位下降。在高电位(高放电电

流密度)下，升高电池温度提高了Ru．OH与甲醇氧化中间产物的反应速率，减

0 50 100 1∞ 200 250 300

Culmnt densi目(mAcro"2)

图2-21温度对DMIF'C放电性能的影响。

Fi92-21．Effect oftemperature on the performance ofthe DMFC．Anode and

cathode：4mg Pt／cm2，21．4 wt％Nation，Diffusion layer：Toray carbon paper．

(methanol concerntration 2．0mol／L，oxygen pressure 0．IMPa．)
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小了阳极的活化极化。因此，高温下因反应动力学原因电池性能大幅度提高。

DMFc的电阻包括电子电阻和离子电阻。离子电阻来源于质子交换膜和电

极催化活性层中离子聚合物。电子电阻则产生于电极和流场板。不同工作温度下，

电池开路时的欧姆电阻和Nation膜的电阻如图2-24所示。电池和膜的欧姆电阻

随着湓度升高而一致地减小，且同一温度下电池电阻始终比膜电阻大一常数值。

此电阻可能是流场板和线路中的接触电阻。图2．24的结果显示电池欧姆电阻的

0 50 {00 t∞ ∞250 ∞

Cun'entdensityfmA口呐

圈2。22温度对蛰溯陀放电性能静澎晌

F；啦-22．Effect of temperature on the performance of DMFC．Anode and

cathode：4mg Pt／cm2，21．4 wt％Nation，Diffusion layer：Teray carbon papef．

(methanol eoncemtrafion 2．Omol／L，oxygen pressure O．IMPa．)

图2-23温度对DMFC中甲醇氧化的影响。

Fi92-23．Effect of temperature on the oxidation of methanol in DMFC’s

anode。(meth￡mol eoneemtration 2．0mol／L,oxygen pressure O．IMP&)
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减小是由质子交换膜导电能力提高引起的。

虽然DMFC阴极侧氧还原反应速度随电池工作温度升高而增大，但已有研

究表明阴极氧还原反应不是电池反应的动力学限制步骤【123·1261。因此，DMFC性

能随温度的提高可主要归结于阳极反应速率的提高和膜电阻的下降。

45 ∞ 55 ∞ 惦 柏 75 舳 B5

Temperature(℃)

图2-24温度对DMFC内阻的影响

Fi92·24．Effect oftemperature on the internal resistance ofa DMFC at OCV

(methanol concemtration 2．Omol／L，oxygen pressure 0．1MPa．)

2．5．3氧气压力

在DMFC阴极催化活性层中，一部分Pt与Nation离子聚合物团的外表面接

触，氧气可以不通过Nation而与Pt直接接触。另一部分Pt被Nation离子聚合

物包裹，氧气必须溶解在Nation中，然后扩散至Pt表面。两种情况下阴极氧气

压力都会影响氧在电极催化剂表面的氧浓度，从而影响阴极性能。如图2．25所

示，电池的放电性能随氧气压力升高而有所提高。

随着阴极氧气压力增大，氧在Nation中的溶解度提高而扩散系数基本不变

[731，因此包裹在Nation内的Pt上的氧浓度提高；而未被包裹的催化剂上，氧气

压力增大直接提高了反应物的浓度。由于氧在PtlNation界面上的还原反应接近1

级[73,132]氧浓度提高使阴极反应速度增大，电池性能改善。氧气压力增大还可

能减少甲醇穿透量，使阴极性能提高【44】。图2．25所得结果与K．Scott等畔】的研

究结果相似，但氧气压力的提高对电池性能的影响不如其报道的显著。原因可能

是本文膜电极的制备条件和电池工作温度与其不同，使得氧气压力提高对减少甲

醇穿透的作用不十分显著。还可能是本研究中阴极Pt被包裹得多，而氧在Nation

聚合物中的溶解度低、扩散系数小，因此氧气压力增大对这部分Pt表面氧浓度

影响不显著。总的来说，由于电池性能的限制步骤主要在阳极，因而氧气压力对
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电池性能的影响明显弱于甲醇浓度和电池工作温度的影响。

0 50 100 150 200 280 300 350

Currentdensity(mAcro"2)

图2．25阴极氧气压力对DMFC放电性能的影响。

Fi醇-25 Effect ofoxygen pressure on the performance ofthe DMFC，Anode

and cathode：4mg Pt，cmz，21．4 wt％Nation，Diffusion layer："Foray carbon

paper(80。C，methanol concerntration 2．0mol／L．)

2．6本章小结

(一)关于膜电极的热压条件对电池放电性能的影响

(1)随着热压温度升高，Nation膜的电导率降低，而阻醇性能略有提

高。热压压力对Nation膜的导电性能和阻醇性能影响不大。

(2)在Nation膜的特性、催化剂与聚合物界面特性、催化剂层孔结构

和催化剂层与Nation膜的界面性质等因素的共同作用下，膜电极的热压温度和

压力均存在适宜的值。实验范围内，膜电极的最佳热压温度为120℃，压力为

15．5MPa，而热压时间对膜电极性能的影响不大。

(二)膜电极热压完毕后直接进行放电，电池通常得不到最高放电性能。

采用水煮活化法、100mA／cmz低电流密度放电法和酸活化法都可以使膜电极到达

最佳放电状态。但后二者所需活化时间为3h，较水煮活化法(15h)大大缩短。

采用电解活化的方法处理膜电极后，电池性能下降。

(三)膜电极的活化过程的主要作用是促进Nation膜和催化剂层中Nation

聚合物的质子通路的快速形成过程和增加催化活性比表面。
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第二章液体进料DMFC膜电极的制各、活化与性能

(四)甲醇进料浓度对DMFC放电性能影响显著。甲醇浓度提高则阳极氧

化反应动力学性能改善、阳极浓差极化被推迟，但甲醇穿透量同时增加。甲醇的

浓度为2．0mol／L时电池的性能最佳。

(五)DMFC放电性能随其工作温度(50．80℃)的提高主要可归结于阳极

活化极化和Nation膜电阻的减小。

(六)电池放电性能随阴极氧气压力的提高而改善，且压力电池对性能影

响的程度与膜电极的制备和结构相关。
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第三章液体进料DMFC扩散层的研究

在燃料电池悫，瞧诧学反应必绥在电摧化剂在帮助下名‘gg遂萼亍。露两反应

物与电催化刘牧充分接魅戏为实玻电掇反应黪必要条{牛。为了充分裂翔膜魄极漆

的爨金属镁化剡，提裹DMFC的牲能，人们邋拳埯进入彀池憋燃糕(氧化剂)

进行蕊次分配。燃燃(氧化剂)首先邋过滤场叛鲍浚遵分懿至B膜电极扩数层戆处

表妪，然羼通过扩激层的孔隙分配到供化剂层表厦。在某秘程度上，扩散爆提当

于电池燃料(氧化剂)的露分配器。此外，扩敞层还起着愈演集电器的作髑。因

此，膜电极的扩散层材料舆有较商的孔隙率和导电性能。

为了拓宽扩散层材料的选择范围，本章研究中我们探索了导电性能较舞的两

种国产碳布和众属丝网作为扩散层材料的可能性，弗将其性能与Toray碳纸进行

了对比。本文还研究了扩散层结构对DMFC性能的影响，并以促进阳极C02气

体和阴极水的排除为目标对扩散层进行疏水处理和结构优化。

3．1实验

3．1．1材料、试剂与仪器

本章实验中，我们分别选躅了上海新兴碳材料有隈公司帮中科院由谣煤纯所

提供静碳布、翻本Toray公霉的碳纸及天津产不锈钢丝网作为貘电摄静扩散层孝芎

料。葵主要性92指标翅表3一l凝示。

袭3-t扩散层毒毒崧静主要性§§撑撂

Tabel3一l Main properties ofthe materials for DMFC’S diffusion layers

注：a冀性能指撂为本宴骏室测量缝果，其它数掇由生产您提供；b材厦为0Crl8Ni9Ti

C为疏水处理后的电导率。



第三章液体进料DMFC扩散鼷的研究

实验中所嗣60讯％聚四氟乙烯(PTFE)乳液购自天津市第九塑辩厂。萁它

材料、试剂以及仪器的来源同第二二章。

3，1．2扩散滕材料的疏水处理

在遗行疏水处理之前，首先将碳布1、碳布2和碳纸2在于燥箱中干燥(1lO

℃)4h，冷却后取出，称重。将上述材料在30wt％PTFE乳液(由60 wt％的乳

液加去离子求稀释褥蜀)浸泡30min，取出，再在110℃下干澡2h戬去除永和其

它溶剂，然后放入马沸炉中，在350。C左右烧结2h，使PTFE颗粒溶化并粘结在

碳榜料静表面。待整瑾遥豹扩散瑟榜籽冷却后，荐次称薰潋计冀掰耩中PTFE壤

嫩百分含量。

3．1．3膜电极的制备

称羹阳极穰纯帮80mg置于烧杯中，船入2mL去离予承和2mL异蠢酵溶液，

趟声分散30min，向其中加入计詹的Nafion溶液，超声分散30min。再在50℃

下挥发溶潮使混台穆成鬻获，将黉体涂敷在扩散朦上并鸯然晾予，随后程箕表舔

删上一薄层Nafion溶液制得阳极。同时采用同样方法制备膜电极的阴极。将两

片电强嚣于预憝瑾过静旗子交换貘(预鲶瑾方法与2．1。l裙同)两稍，奁120℃、

15．5MPa的条件下热压120s，制得面积为4cm2的膜电极。其阴极和阳极催化剂

载量为4mgPt／cm2。

本礅如不作特殊说明，均按上述方法制备膜电极。

3．1．4 DMFC膜电极的放电性能测试

在测试奄港往麓放电之前，首先对膜龟板进行，j、电流密度放毫活讫(凳2．3。4

节的方法a)；然后采用与2．2．6节相同的实验方法和测试装置(图2—3)进行放

激往能测试。

3。{。S扫描邀镜(SEM)分析

利用扫描电镜对膜电极及其扩散层的形态结构进行观测分析是研究膜电极

扩散层的最直蕊瀚方法。扩敬露李季籽或膜电辍被翦断焉，固定在样晶台上，经离

子溅射仪(Eiko IB．3 ION COATER)镀金厢，用扫描电镜观察其表颇及断颐。

3．2扩散层材料的比较

为了降低电池内阻，我们选择了电导率高的碳材料和不锈钢等作为DMFC
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膜电极扩散层。它们的具体性能指标示于表3一l。我们首先选择了厚度相当的碳

布1、臻商2、璇纸l和不锈铡等鞠种材料筵至钓：萎熊滗较。它们静形态结襁知淄

3．1所示，碳纸的表面平牲、孔分布均匀，孔径为30—100u m；碳布1和碳布2

戆纾缭编织方法夺|霹，碳布l靛纾终搀臻=辫鬻熬密，彗奉浚胄司’毙毪；蠢璇布2

表丽籼糙结构疏松，坌{T维的经纬股之问有200—400 u m的刚味存在。不锈钢丝

网瓣琵剿呈；i|；l簿瞧熬瓣巅。

图3．1．膜电极扩散层SEM照片。

F沁．3-1。SEM photos ofdifferent materials as diffilsion layers for MEAs。8：c'arbon paper,

b：calben cloth 1．c：carboncloth 2．d：stainless slt2e{mesh．

图3，2摄示了麒电辍扩敬缓为凝纸1、碳布1、碳布2翔不锈钢(鬻扳和阳

极相同)时电池的檄化特性。由图3．2a州。!ji：l，往燃个电流南度范|]j；l内，采用碳

纸1佟扩敖屡时，i毡池放电挺能显著高予菜羽碳萄i 2和不锈铜丝网俸扩散瑶的电

池。而与碳布l相比．采用碳纸l的电池谯低}cl；，fc獬度卜电压低了约25mY，在

较离电流下，『毪压}疆高得多。阁3。2b_受巅规缝疆示了电池的峰功率密菠飙碳羝

(61．6 mW／cm2)、碳布(碳布l和碳布2分剐为32．5 mW／cm2和20．7 mW／cm2)
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图3-2扩散朦材料对膜电极性能的影响

Fig．3·2，The effect of material for the diffusion layers on the performance of

MEA．anode andcathode：4ragPffcm‘，21．4耐％Nation．

到不锈钢(14．4mW／cm2)寝次下舞。这怒因为：与碳纸t摇毙，羰毒l豹绥缝

十分致密，使阳极甲醇进入催化剂层的阻力较大，导致催化剂层内的甲醇浓度较

低，困嚣鞠掇活化过电挝擐失大。不仅如J毙，碳霉1过于密实还会捣割反应产物

C02从阳极催化剂层逸幽，使催化剂层的某些局部被co。占据而不能进行甲醇氧

化反应，期极涯蠼毙表蘸织减夺；同样弱投也可能由予水摊出困难，发生淹池现

象，导致阴极活性比表面积下降和氧的扩散极化加剧。所以在较高的电流密度区，
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第三兰章液体避料DMFC扩散层的研究

碳布l电池电压随电流增大急剧下降，呈典型的浓度极化控制特征。但是，由于

粥辍徨纯蘩蒺甲醇浓度降低，减少了甲醇铁舔投商瀚极静穷遴量，凿箍在低电流

密度下，阴极甲醇穿透过电位降低(见5．3．5节)，使得电池的放电电压高于碳

纸1佟扩教溪麓宅漶。

实验发现，由于碳布2的孔隙过大，有很大部分催化剂在制备膜电极时被热

压至鹜瑟，这罄分镁毪裁逯察了Nafion貘，霞捷粥摄甲醇在毙廷氧囊二产生瓣}{+

需要迁移更长的路径才能到达阴极。这使得电池内阻增加。与此同时，由于催化

裁毯块螅孑L较毙扩教层小缮多，压至谈毒2鹜瑟懿镤纯裁逐霹筢隧璐擎藜送入继

化活性层。在这些不利因素的共同作用下，所得电池的性能较差。

与碳毒2类经，涎惩不锈钢丝嬲维扩教瑟黠，逡窍大量镤化裁鼠继伲活瞧层

被压出。我们还发现，电池操作过程中阳极丝网发生了溶解腐蚀现象。溶解下来

的蠢馀离子(Fe3+)毙H+更签易与Nafion中粒--S03结合‘俐，造成电邀躲内阻

增加。所以，不锈钢丝网作扩散层时电池的放电性能的最差。相对而言，碳纸1

的孔隙率较褰、孑L径逶中，因瑟甲孵秘c晓传质阻力小，阳投催他奏《利用率嶷，

膜电极性能商。由于碳纸的性能显著地优予其它材料，以后实验中我们均采用碳

纸佟扩散层。

3。3碳纸的厚度埘DMFC性能的影响

在阳极究全相同的条件下，比较了阴极碳纸的厚度对电溅性能的影响，结果

示予图3—3。由图可见，采用较薄的碳纸作阴极扩散层，电池的放电性能稍商提

高。由于DMFC放电过程中，阴极催化剂层内不断有水产生，阳极也大量的有

水迁移至阴极。电池稳态操作时，永必须及时地通过扩散层摊出，否剐水会在阴

极发生积累，阻塞催化剂层的孔隙，造成氧还原反应的活性比表面积减小，电池

经能下降。丽当碳纸薄度较小时，米的挥密阻力小，刚电池憔能较商。另外，由

于这两种碳纸的电阻察相同，而薄碳纸的欧姆电阻相当于厚碳纸的三分之一，所

以采鞠薄碳纸时毫漓豹总电阻较小，放电往能较高。

膜电极阳极扩散层厚度对电池VI特性曲线的影响如图3-4所示。在低电流

密凄蘧，无论采矮哪耱瑗羝，毫沲髓能相当。在较高电流密液区，璇纸较薄辩，

电池的性能略高。这是因为，在整个电流密艘范围内，随阳极扩散层碳纸的厚度

减小，因璜纸豹欧辩电阻引怒静电濑电压损失都蠢减小静趋势。但在电流密浚较

低时，欧姆极化不是电池性能的控制因素，因而碳纸厚度减小对电池性能影响不

瑟显。磊教亳瞧瀛密度较高辩，毫滤槛铯主要受致瓣稷亿控制。掰默碳纸蠡勺'攀度

减小使电池内阻降低，则电池的性能提高。
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图3-3阴极碳纸厚度对电池放电性能的影响。

Fi酚一3。Effect of the thickness of carbon paper for cathode diffusion
^

layer on the performance of DMFC．Cathode：4mg Pt／cm。，21．4wt％

Nation．Anode：4mg PVcm2，21．4wt％Nation,carbon paper l。

k一
图3-4．阳檄碳纸厚度对电池性能的影响

Fig．3-4，Effect of the thickness of anodic carbon paper on the

performance of DMFC．anode：4rag PVcm2，21．4 wWo Nation，Cathode：

4rag Pt／cm2，21．4 wt％．Nation，carbon paperl．

实骏也曾发现，由于阳极垫片发生变形，阳极碳纸较薄时碳纸遭到流场板栅

魏貔揍嚣_薅酸醛，部分穰纯翔钛Nation貘表瑟开袈，疆穗漶往筑大滔疫淹{鑫(圈

3-5)。同时我们注意到，当扩散层碳纸较厚时(碳纸1)，尽管垫片形变也会使膜

魄援表瓣恣毒一定兹压痰甚至浅撞，毽褒本论文蕊嚣有实验中，均没有发现碳绥

破碎和催化剂层剥离现魏。这表明，采用薄层碳纸时，电池安装更难以控制。要
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避免膜电极遭到破坏，必须对垫片的厚度、形变量，以及魄池的安装过程进行更

精心的控制。

0 50 100 1s0 200 250 300

Current densily／mAcm4

爱3．5鞭辍碳纸遭到酸损对窀池静睦能。

Fi93—5 The performance of the DMFC with a damaged anodic

carbon paper．

3。4碳纸骧水处理对DMF(3牲裴的影响

袋用经过PTFE蠛水处理驰"l缸ay碳纸2期未经处理的碳纸(厚度必0。lmm)

l乍为扩数屡，在相同袈馋下制蛋了DMFC膜彀极。图3-6反映7碳纸蟪水处理

对电池放电性能的影响。可以麓到，对碳纸进行疏水处理越显蔫她提巍电浊黪性

能。例如，200mA／cm"2的电流密度下，膜电极扩数层的碳纸经过蠛水处遐则迄

池电压提高了约120mV。对DMFC阳极蕊言，琉水处理可以使扩散层碳纸内部

形成一定的疏水区域供C02气体通过恧水或甲醇水溶液不通过，从磺使部分渡

体和气体的流动互不影响，减少了阳极扩散层内气体和液体传递通路的互相堵

塞。这使得C02更容易逸出丽不积累，避免了气体隔离甲醇湃波与镁化剂的接

触。对阴极，碳纸疏水处理有助于防止水在扩散层中凝结，使更多的水以气态及

时排出，而不数造成催化剂层被水淹没。圈3-6还显示，阴极扩散层的疏水处理

对电池性能的影响十分明盟。这也反映了阴极水的排出对DMFC过程是很重蒙

的。

由图还可见，阳极扩敝层疏水性的增强不如阴极对电池性能的影响显著。

这是因为阴极产生的纯水表面张力大，而阳极因甲醇存在使溶液表面张力大减，

所以疏水区域容易被甲醇溶液占据。

蛳

蛳

脚

啪

，、#I，∞口丑lo>=m蛩



第三章液体进料DMb'C扩散藤的研究

文献[37】琵较了不弼PTFE含量酶酸布(ETK—A型)作膜亳缀孝广散朦时电懑

的放电性能。同样发现疏水处理对提高电池性能有积极作用。但作者没有比较阴

极帮褡辍豹差嗣，丽壹菝将电、逢穗能改善靛蘸因全部螽圈子阳极扩散层疏东萑静

增强。

0 50 100 150 200 250 300

Curmntdensi捌macr04

翻3-6碳堂氏中PTFE含量对DMFC的v_I特性的影响。

Fig 3-6 Influence of the PT疆content of carbon paper On the V-!

characteristics of DMFC．Both anode and cathode：4mg Pffcm2，21．4

wt％Nation,O。1 nlm carbonpaperdiffusion layer,

3。5扩教层结构对膜电极性能的影响

通；遣SEM对貘电搬进彳亍的理察表明，无论阳极还是阴极，均有少量程化

剂陷入了扩散层碳纸孔隙内部(如图3．7所示)，这部分催化剂远离电解质膜。

聪在聚合物膜燃料电池内，催化铡越靠避质子交换膜表麟，电浊总电阻越小。所

以催化剂进入扩散层必然会造成膜电极性能损失。为了平整碳纸表面并减少被蕊

入扩散屡的催化铡，我们尝试了在膜电极的催化层与碳纸间分别添加一薄层碳

粉。受碳纸的疏水处理能改善电池放电健能这一现象的腐发，我们又在上述的碳

粉薄层中加入PTFE作为疏水剂和粘结剂，以提离电池放电性能。为了搜很少量

的碳粉能均匀地分布在碳纸表面，采用下述方法铜备疏水碳粉屡：在制备膜电极

之前，用小烧杯称取一窝质量的碳粉，加入异丽醇和去离子水各lmL，超声分

散30min，向其中滴加PTFE乳液(1wt％或5懈％)，褥超声分散30min，制褥

碳粉--PTFE悬浮液。将裁剪好的碳纸1(面积4cm2)鼹于面积为4 cm2的铝制

模具中，然后商其中注入上述悬浮液。猩50。C下挥发去除悬浮液中的分散剂，

栅

嫩

郴
>#盖og善霉∞



第三章液体进料DMFC扩散层的研究

再在110。C下干燥1h，冷却厢取出。然后按照3．1．3节的方法制备膜电极。

图30糟A催饯裁的碳缎l扩散震的SEM照片。

Fi醪一7．SEM picture ofcarbon paper inserted by catalysts

3．5．1阳极扩散层结构

在鬻强凝纸表甏零|入不丽载量静碳耪辩，亳渔鹣藏宅经憩螽线黍子鹜3-8。

结果恳示，阳极引入一定载缴的碳粉层后，电池在较高电流密度下的放电电压明

显舞态，毫滤豹峰凌率密度撬毫了大约20mW／cm2(强3-8b)。毽疆粉弱量龟不

应过多。碳粉层的引入对膜电极有两个方面的影响：一方面，碳粉簿层平整了碳

纸表露镬毫滚羧毫瞧缆提寒；贯一方瑟，碳纸上增热一层瑗粉，提当予扩毅滋静

厚度增加，必然导致甲醇和C02的传递阻力增大和电池内阻增加。因此碳粉层

过零羹《毫逮敖电性裁转差。涨绫，瘦在绦{垂怒移疆壹镬豫裁遘入谈纸豹兹掇下，

尽量降低碳粉用量，从而兼顾催化剂活性面积和传质阻力的因素。

铁图3-9可鞋善滋，碳粉薄层中PTFE蘸零裁约含量鬼43wt％时，宅洼拣麓

显著低于碳粉层PTFE含量为25wt％的电池。这是因为PTFE加入过量的缘故。

PTFE攘入鬣过大使羰粉层懿蘸瘩逶遴多嚣豢承遵遂少，那么碳糖屡裂变藏了零

醇水溶液的传递屏障，阻碍甲醇到达催化剂鼷，就必然会导致电池性能降低。另

外，PTFE还是趣孑鳃缘体+碳粉层鹣导电憋鼹与PTFE的含霪密切蠲关。PTFE

的含爨过高则碳粉层的导电性能变蓑使电池的欧姆极化损失增加。受这两个因素

的共鲻影啶，碳羧层浆蘸水划期入爨不应过大。
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图3-8阳极碳粉层对膜电极性能的影响。

Fig 3-8。Influence ofcarbon powder layer on the performance ofDMFC。

performance of DMFC．anode：4mg Pt／cm2，45．0 wt％Nation，carbon

paperl．Cathode：4mgPt／c酊，35。3wt％Nation，carbonpaperl，
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豳3-9鬻掇酸耪瑶PTFE禽蘩对貘电掇往藐懿澎嫡。

F遮3h9．Influence ofthe PTFE content ofthe carbon powder layer in the

anode on the performance of the DMFCs。anode：45．0 wt％Nation，
carbon paperl．Cathode：35．3 wt％Nation，carbon paper 1．

cL雌e难deity曲谪神

图3-10阴极碳粉层PTFE含量对膜电极性能的影响。

F穗3-10．influence of the P王娆content of the carbon powder layer in the

cathode on the performance of the DMFCs．anode：Nation 45．0 wt％，

carbon paperl．Cathode：Nation 35．3wt％，carbonpaperl．

3．5．2阴极扩散层结构

在阴极碳纸与催化剂层之间引入合PTFE的碳粉层时电池放电性能如图3．10

所示。与传统的膜魄极(不采用碳粉薄层)耀比，碳粉的用霪为0．6mg／cm2PTFE

60
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第三章液体进料DMFC扩散滕的研究

含量为25Wt％和43wt％时，电溉的放电性能稻麓不大。这是由于本实验中阴极

催化剂的用量足够多，氧还原的艇应面积足够大，阴极不是电池反应的速度控制

步骤}3啦。因诧，缀然酸狳阻止了部分催讫嗣因进入扩散滕丽运离Nation膜，使

倦化剂屡质子电阻减小，但这只能使电池性能略有改善。另外，碳粉的加八同时

灞加了弱投扩散朦懿厚度，觚甭使窀溘戮极的传递隘力增大。所以，电漶总体往

能变化不大。从图3一lO还可以糟出，随着碳粉层厚度(对应于碳粉的用量)增

翔，电注馁能疆登下降。遮整碳粉艨过厚馁窀港肉隘和鞠稷扩散函力增大斡缘故。

图3。10的结果还显示，碳粉层的PTFE含爨由43wt％降为llwt％时，较高

静电流密发下毫=}}羹静电露下降。这哥髭楚因为，蠢电流密度下DMFC翻缓产生

水和从阳极迁移而至的水都比较移，但PTFE含最低的碳粉层因疏水性较弱而不

羁手承懿簿窭，德缮鬻极瑶纯裁联被滚俸承占摇瓣部分增多，造成了秘缀辍仡损

失增加。

3．4本鲞小结

(一)比较了国产碳布和不锈铡，以及13本Toray碳纸等三类材料作为膜电极

扩教层辩电邀敦教电蛙憩。Toray碳纸懿孔骥零薅、魏绦适中，偿为滚

体进料DMFC扩散层性能最好，上海新兴公司产碳布好于山西煤化所

铡冬的碳毒，不锈钢网性能最蓑。

(二)无论是膜电极的阳极还照阴极，减小碳纸扩散屡的厚度，都可以使膜电

撤走豹姥溪阻力下降，电邀的放逛性能提毫。

(三)在阳极，采用PTFE对碳纸进行疏水处域促进了阳极c02从扩散层排出，

使电池性能提藏；在阴极，碳纸约琉水处理有利予承以气态形式快速摊

出。C02和水在电极催化剂层内的集聚减少，减轻了电极的极化损失，

最著地潋善了膜电极的敝电性熊。

(四)在阳极扩散层与催化剂朦之间。加入一个疏水德碳粉薄屡，能照著提高

电池的放电性熊。但是，高碳粉(2．5mg／em2)用量过瀚则电潋的性能

转差。遁当增加碳粉层中憎水荆(PTFE)的含蓬，增强其憎水性财电

池性能提高。PTFE含量歪25wt％时性能最佳，而PTFE含量超过25wt％

后，其健能下降。

(五)在阴极扩散层与催化剂膘之间引入经疏水处理的碳粉薄层，对提商电池

的放电性能的作用不十分显著。当碳粉鼷的疏承性较弱成者碳粉用量过

高时，碳粉的加入反而会降低电池的放电性能。

6l
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第西章液体进料DMFC继化活性器的结构优化

膜电掇中催化剂层是燃料、氧化剂进行电化学反应的场所，它的组成和结构

对燃料电池的放电性能至关重要。避十多年来人们对氢氧型PEMFC催化刻屡进

行的详细研究可以为DMFC的研究所借鉴。但是，液体迸料的DMFC与氢PEMFC

又衣很大不同。首先，氢在阳极传递和氧化速度都非常快，阳极组成和结构对电

池极化损失的影响较小in引。而甲醇在Pt上的氧化速度比氢慑了3-4个数量缀f13 41，

阳极极化成为电池电压损失的一个主要来源。因此对DMFC阳极结构必须避行

全新的研究。其次，液体甲醇在秸皮、扩散速度上与氧有数麓级的麓剐，所良它

们应当对催化剂层结构有不同的要求。另外。DMFC中不可避免地存在甲醪穿透

闷越，舨丽为DMFC阴极的研究提出了新的深题。困此，研究适合液体进料DMFC

特点的催化剂层是十分必要的。

许多学者在这方面进幸亍了探索工作。Liu L等入辨】研究菠现，当阳极Pt。Ru／C

催化剂的载凝超过0，5mg Pt／cm2时，继续增加催化剂用量并不能提高膜电极性

麓。其它文簸狠遥静DMFC丽裰稻羯稷静镶纯翻载蓬通常在1-8mg pt／cm2136-39]

之间。A．S．Arico等人[1”I的研究结果表明，催化层结构形态优化对改善膜电极

往煞十分耋蒙。戳Pt-Ru／C为阳极镁亿韵静(载量为2mgPt／crll2)黢电投，其催

化剂层的Nation含爨为33wt％}=L 15wt％时电池放电性能高，但如粜用Pt．Ru黑

手筝为鬻掇镤纯裁，Natioil含爨霹宅漶经麓静影羲鬟}l瘸反。M．Hogarth等人》锑采嗣

PTFE、Nation溶液和催化剂均匀混合的方法制备膜电极，电池的峰功率密度仅

鬼0．008Wtcm2。毽饿翻善兔将聚瑟氟乙烯<P罩}E)霹毽亿麓混合毒《藏l=毽投(经

过冷压和烧结工艺处理)，然后在催化剂层表面刷上Nation溶液，最后热压成膜

电投，裂惫漶豹漳功率增大到0。07拿W怒m2。

本章中通过改变催化剂屡的组成、孔结构、疏水与亲水特性，对膜电极进行

了撬纯。采髑电诧攀交淡毽绫(EIS)法，扶电涟投纯疆按鹣角度分援了灌纯裁

用量、Nafton含量对膜电极性能的影响。

4．1实验

4．1．1试剂、材料及仪器

本研究中仍采蠲Nafionll5貘、Pt／C葙Pt-Ru／C催化粼以及碳纸1{笮为膜电

极的树料，它们的其体物理化学特性见3．1节。实验中采用Du Pond公司生产的
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5wt％Nation溶液作为催化剂层的粘结剂和质子导体。PTFE乳液购自天津第九

塑料厂，浓度为60 wt％。其它试剂均为分析醇。

所用实验仪器与2．1节相同。

4．1．2膜电极的制备

制备膜电极时，用小烧杯称量一定量阳极催化剂，向其中加入4mL异丙醇

溶液作为分散剂，超声分散30min后，添加Nation溶液，再超声分散30min，

制成催化剂悬浮液(ink)。将制备好的悬浮液在50℃下挥发去分散剂至膏状；再

采用常用的涂布方法，将其涂敷在碳纸表面并晾干：随后在表面刷上一薄层

Nation溶液，制得阳极。同时采用这一方法制备阴极。将这两片电极黄于预处理

过的质子交换膜(处理方法同2．1节)两侧，在120℃、14．5MPa下热压120s，

制得面积为4cnl2的膜电极。

本章不作特殊说明时，均按此程序制备膜电极。

4．1．3电池放电性能和电化学性能测试

将预备好的膜电极装入电池，采用与3．I节相同方法测定电池的放电性能。

为测量阳极阻抗，向阴极通入一定流量的氢气(0．1Mpa)，作为参比电极和

对电极，测得阳极和参比电极之间的阻抗。由于阳极与参比电极之间为Nation

膜，因此所测阻抗是阳极和质子交换膜的总阻抗。

对阳极完全相同而阴极不同的电池，其总阻抗的变化可归因于阴极阻抗的改

变。本文采用电池总阻抗的变化来定性地解释阴极催化剂载量、Nation含量对

DMFC阻抗的影响。方法是在阴极侧通入氧气，调节负载大小使电池在一定的放

电电流密度下放电，并测量电池在该电流密度下的阻抗。此阻抗实际上是电池与

负载并联电路的阻抗[136,137]。因此采用下式将测得的阻抗减去负载引起的阻抗则

得到电池的阻抗[136】。

‰=7／b妁 ㈧·，

式中z。1l为电池实际阻抗，z。为实验测量的阻抗值，R为负载的电阻。

有研究表明[1381，DMFC的Nyquist阻抗谱图的中频弧(频率在～1KHz至1Hz

之间)产生于电极反应极化。因此，本文阻抗测量采用频率为1KHz一0．5Hz，以

考察膜电极结构对电极反应的影响。
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4．2催化剂载量对膜电极-|生能的影响

阴极Pt裁量(为4mg／cm2)一定丽阳极Pt—Ru／C催化剂载量不问时，电池稳

态极化趣线示予图4-1。霹鹾番裂，疆辍Pt NN．bk 1 mg／cm2溱鸯嚣到4mg／cm2对
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圈4-t不同阳极取载量静电滟性能。

Fig．4-1 The performances of DMFCs with different anode Pt loading．

Anode：Nation 21．4wt％．Cathode：Pt 4mg／cm2，Nation 35．3wt％。

Diffusion layer：carbon paper．
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圈4—2阳极催他荆载量不同拜尊电池躲交滚隆撬谗。

Fi94-2 The impedance plots of DMFC anodes with different catalyst

loading at O．5V．
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膜电极性能上升，Pt载量增加到6mgcm。2时膜电极性能下降。为了分析这一现象，

测量了电池在阳极电位为0．5V时的交流阻抗谱(图4-2)。在此电位下阳极甲醇

既能发生氧化反应，又不致因电位过高而引起Ru的溶解【1”j。从图中可以看出，

随着催化剂载量由lmgPt／cm2增大到4mgPt／cm2，阻抗弧的右端逐渐左移，圆弧

直径减小；继续提高催化剂载量，圆弧的曲率半径重新变大。研究表明[1381，实

验频率范围内，DMFC阳极交流阻抗谱图中圆弧直径的大小，对应于电极电化学

反应阻抗的大小反映了阳极活化极化的强弱。因此，图4．2的结果说明，电池的

活化极化随着催化剂载量增大先逐渐减小然后又增大。图4—2还显示，随催化剂

用量增加圆弧高频端(左端)有向直线转化的趋势。这表明阳极扩散阻抗在不断

增大【”⋯，即电池阳极的浓度极化加重。所以，图4—1的实验结果可以解释为，

催化剂量增加一方面增大了甲醇氧化反应面积，减小了阳极活化极化阻抗，使相

同电压下电池放电电流密度增大；另一方面，催化剂层厚度增加会使靠近扩散层

处的甲醇氧化反应因质子电阻增加而受阻导致电池放电性能下降。

采用碳布1作为膜电极的扩散层，重新制备阳极催化剂载量不同的膜电极，

并测定其放电性能，结果如图4．3所示。比较该图和图4．2的结果可以看出，采

用碳布1和碳纸作为膜电极扩散层时电池放电性能随催化剂载量的变化规律相

同。另外，由于碳布的传质阻力高于碳纸，所以一方面采用碳布扩散层的各电池

性能均变差：另一方面阳极催化剂载量导致电池性能的差别不如图4-2显著。

50 100 150

Current density(mACro’

图4-3不同阳极Pt载量的电池性能。

Fig．4-3 The performances of DMFCs with different anode Pt loading．

Anode：Nation 21．4wt％．Cathode：Pt 2mg／cm2，Nation 35．3wt％。

Diffusion layer：carbon cloth．
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图4—4照示了阳极催化剂用量为4mgPffcm2时不同阴极催化剂载量下电池的

投诧特注。蠢国哥羹，弱檄罐纯裁裁璧献l mg Pt／cm2增掬列4mg PtJcm2，毫池

放电性能变化不大，继续增加载量剐6mgPt／cm2时，电池性能反而稍有下降。

DMFC在250m削e藤宅流寮度下蠹冬隧撬舀麴霾4．5掰示(貘电稷缝成蔺醒4．4)。

可以看出，Pt载量在l--4mg／cm2之间，电池阻抗图基本相同。这是因为虽然增

操袋化裁弱怒量霹弧提裹氧逐纛反疲裁嚣霉爻，毽溪纯麴层靠近蒺子交换貘处质子

。 辩 {辨 {弱 200酶0 390 350

ClllTenl density(mAcro-2)

图4-4不同阴极Pl载量下的电池性能．

Fig．4_4 The performances of DMFCs with different cathode Pt loading，

Anode：Pt 4rag／era2，Nation 21。4wt％。Cathode：Nation 21。4wt％．

凿4-5，阴极镬纯裁载量不掏薅DMFC静交流阻抗谱图

Fi94-5．The impedance plots of DMFC with different catalyst loading

in DMFC，s cathode at 250mA／cm2，

删

辩

蝴

懈

。
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电流密度较高，使阴极电化学过电位主要由此处的催化剂层决定而远离膜的催化

剂层对过电位的影响较小(见5．4节)。因此，催化剂的用量提高相当于增加了

远离膜的催化剂层厚度，只能使阴极的过电位略有降低，电池性能稍有提高，但

不会显著。与此同时，催化剂层厚度的逐渐增加，反而会增大催化剂层中氧气、

水以及质子和电子的传递阻力。由上文可知，阴极极化阻抗随这些传递阻力的增

加而增大。阻力增大将抵消部分活性面积增加带来的好处。从图4—4还可以看出，

电催化剂层Pt载量为6mg／cm2时，阻抗圆弧的直径最大，阴极活化极化最严重，

说明此时传递阻力因素与活性面积因素相比，前者对电池性能的影响更明显。

4．3催化剂层NafiOR含量的影响

DMFC膜电极的催化剂层内，Nation聚合物和固相催化剂的微观结构可以用

团聚体(agglomerate)模型来描述【1401。根据这一模型，电池催化剂层是由一些

结构相同的团聚体和与它相邻的孔隙组成。在团聚体内，碳载催化剂颗粒附聚成

--+团，小团外面被一层Nation薄膜包裹。图4-6是催化剂层团聚体结构示意

图。

图4-6 DMFC催化剂层的微观结构示意图。

Fi94-6．Microscopic sketch ofa DMFC catalyst layer。

1：金属催化剂颗粒；2：碳载体；3：Nation聚合物；4：团聚体内部孔隙

5：催化剂层团聚体之间的孔隙。

根据团聚体模型，DMFC催化剂层的电极过程应包括如下物理和化学步骤。

阳极甲醇和水通过孔隙传递至团聚体表面，然后扩散进入团聚体内部，在催化剂

作用下进行电化学反应。反应产生的质子通过Nation膜迁移至阴极，电子依次

由催化剂、碳载体、扩散层、流场板、外电路到达阴极。在阴极，电子则按相反

方向传导至催化剂表面，质子由阳极通过Nation膜迁移至Pt表面。团间孔隙中

的氧气首先溶解在Nation中，再向团聚体内部扩散至催化剂表面后与H+、电予
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一起反应生成水。

囊戴可觅，无谂藤掇逐楚骥辍镶纯裁鬟痰，只有与Nafton聚合糍秘反疯耱稳

接触的催化剂才具有催化活性。因而为增大催化剂屡有效比表面积，应该加入足

够羹懿Nafton。僵题，过癀壤麓Nation戆含量也鸯不程熬方瑟。营先Nation翁

用量过大，聚合物可能将部分催化剂完全包裹，使它们不能与其它催化剂形成电

子邋路，藤失去催化作用。其次，翅聚体表嚣Nafion聚合物屡厚发增热，必然

使反应物和产物在聚合物层内的传递阻力增大，导致电极放电性能下降。因此催

化激蛙层应窍适宣的N蕊on含量。

图4．7比较了阳极催化剂层(pt载量为4mg／cm2)Nation含量对电池放电性

能的影响。搬Nation含量从12．0wt％增加到45。0wt％时，整个电溅密度范曝内，

电池的放电电压提裔。继续增加N娟on用凝至52．2wt％时，电池电压下降。电

池阳极(包括膜)农O，5mV对的阻抗谱图(图4-8)表明，随着Nation含燕从

12．O％增加割45．O％，阳极黻抗圆弧宜径减小。这一方面是由于在倦化剂活性相

同的条件下，因催化荆层Nation含爨提高使阳极活性比表两积增加，从聪使阳

极滔化极化减小。粥一方面由于Nafton含鬣增大逐提高了催化剂朕的质子电导

率，使电池的欧姆电阻减小。但图4，8显示，Nation含量继续提高，圆弧壹径则

显著增大，对应地电池性能下降。所以阳极Nation的最佳含量为45．0％。

e 50 t∞博0 200 250 300 350 4∞

Currentdensily(mAcro-。)

图4—7不弱麓投Nation舍鳖下酶DMFC蛙能

Fig．4·7 The performances of DMFCs with different anode Nation

loading．Anode：Pt 4mg／cm2 Cathode：Pt 4 mg／cm2。Nation 35+3wt％．
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图4-8．O．5V下Nation含量对阳极阻抗的影响．

Fig．4-8 The impedance plots of DMFC anodes with different Nation

loading at 0．5V．Anode：Pt 4mg／em2．Cathode：Pt 4mg／cm2，Nation

35。3wt％。 ．
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图4-9不同阴极Nation含缀下的DMFC性能．

Fig。4—9 The performances ofDMFCs with different cathode Pt loading．

Cathode：Pt 4mg／em2．Anode：Pt 4mg／cm2，Nation 45．0wt％，

阴极催化剂层(Pt载量为4mg／cm2)Nation含量对DMFC极化行为的影响如

图4-9所示。催化剂层内Nation含爨为12．0wt％时，电池的性能最滚。Nation含

量囱21．4wt％提高翻35．3wt％时，魄池放电电压略有提高。当Nation含量增,DH I

45．0慨％时，电池在较低的放电电流密度区获得了最高性能，而在较高的电流密

¨

¨

¨
r#o￡_o一。灯．
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度区性能下降。电池在放电电流为250mA／cm2时的阻抗谱图(4—10)显示，阴极

聚合耱含量姨12wt％增热至l 35，3wt％时，隧抗盈弧静壹径逐渐减小。这表明鞠极

反应极化减小，这是催化剂圜簇内Pt与Nation的接触界面增大的结果。当Nation

含量这至l 45．Or,c％时，D硪C阻藏辫为一条接近45。懿壹线。这说绢DMFC强
极氧的浓差极化更为严重【139]。由于氧在Nation中的扩散速率较低，过量的Nation

增鸯鬟了P￡健能裁表嚣聚合携瓣_萃痰，捷02褥要逶_j蘧懿扩教距离延长，簧震疆力

增大，使电池性能下降。简而言之，阴极Nation的最佳用缀受到催化剂层有效

魄表露积蟊缎扩鼓懿共圆控制。

04 0e 1 2 1蓐 20 2 4 2e 32 3．e

Z。Re(ohmcm’2)

圈4．10．阴极Nation含量对电池阻抗的影响．

Fig．4-10．The impedance plots ofDMFC with different Nation loading i硅

DMFC’s cathode at 250mAcr02 Cathode：Pt 4mg／cm2．Anode：Pt

4mg／cm2，Nation 21．4wt％．

文献[140．142]投递了PEMFC氧毫极熬Nation簸饶含鬓，缝莱列予表4一{。

对比袭4—1和本研究结果可以看出，DMFC阴极催化剂层Nation的最优含量(35．3

镪％)与PEMFC栩差不太。

表4-1．不嗣磺究者绣缮氧毫掇Nation疑钱台豢豹魄较。

Table4-1，AcomparisonofoptimumNationloadingform differentworks．

霹究者 p{载量PI／C中Pt含量 Nation簸凭窘量 文献

———— 妲g!!竺≥ ～j塑塑 唑塑
YUchida 0。5 25 33 140

E．A．Ticianelli

E．Antolini

0．4

0t2

lO

20

36

40

14l

142

孙

“

抽
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挑
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霹．4催亿活·陛瑟中PTFE添黼剂的影晌

在磷究氢氧黧聚合韵貘燃粒电渔霹，入{}l发现在谴亿活性屡中麓入聚滔氟乙

烯(PTFE)添加剂能够增大阴极催化剂层的孔径，增加疏水通道，改善气体的

传递，使港涟豹放毫洼黢捉毫【14硼。对液髂避辩黧DMFC催彳毫滔淫藩中怒否应翻

入疏水性的添加剂，目前还没有文献进行过比较研究。幽于DMFC阳极的电化

学反应霸流体褥浚与氢裁瀣PEMTC数瀚较有显著送爱，我翻穆蓑耋磅究蘸隶俊

PTFE作为阳极催化剂层添加剂对电池性能的影响。

疆掇催纯赛g蒜麴入PTFE懿貘电极懿镧簧方法与4．1，2节鹣方法基本耀目。

但在制得催化剂悬浮液厩，还需向其中加入计量的PTFE并超声分散30rain。然

矮臻按鼗节魏方法透嚣去涂分教裁、涂布、热受，裁褥袋迤摄。

0 50 100 150 20§ 250 300 350 ‘Od

Current dengtiy(mAcro。)

图4。1l阳极催化剂滕PTFE禽萱对电池性能的影响。

Fig．4-1 1．Effect of the amount of PTFE in the anodic catalyst layer 013 the

performance ofDMFC．Anode：Pt 4mg／cm2，Nation 45，0wt％，Cathode：Pt

4mg／cm2，Nation 35．3wt％。

阳极催化剂滕加入PTFE对电池放电性能的影响如图4．Il所示。可以看到，

添翱PTFE后电池性能显藩提毫。对该域象试{乍如下织释。

DMFC催化剂层一般具有两种类型的孔H40l，分剐为一次孔(primary pores)

翻二次孔(secondarypores，也称大孑L)。～次孔幽团聚体内部碳裁催化剂颓粒闻

隙构成。二次孔避团聚体之间形成的孔，是物质传递的主要通道。在催化齐q层团

聚体内，包裹在锉化刹表面的Nation聚仓物含鸯大量--S03H基嗣，具有很强亲

永性，因而催化剂层的二次孔道的孔壁戡具有很疆的亲水位。水和甲醇穰容易充

71

渤雠渤泓釉栅渤薹!啪挑雠m∞。
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满这样孔道，在孔道内甲醇锋物质主疆以扩散方式进行传递【1181。对阳极的反应

产物e伤掰言，热祭强遒壤擎醇承溶液壳满，郡么它毖须溶解于承中才裁懑过

扩散作用传递至扩散层。但C02在水中的溶解度不商(常臌下60℃时每克水中

可溶解舀。576mg熬C02t撞钟)。N蘸警藏毫奄漉密度较离对，C02主簧肇气态存在

于催化剂层的二次孔中，而不能及时排出。当c02逐渐积累达到～定压力后，

霞褥孔中秘滚薅矮氆，鞋气秫凌态熹接簿爨罐证裁鐾。囊戳寇渣赦瞧过程中，有

部分区域被C02气体占据。丽使甲脬水溶液不能与催化剂撩触，尤麒是邋离扩

毅澄嚣靠近Nation璇鹣基蠛，C02气俸豢&嚣要竞般翡基力更六。被e逊占蠢

的这种区域愈多，阳极的活性比表筒积就愈小，电池的放电性能也就愈差。当

PTFE秘久以蜃，鞭辍整豫裁屡中可以澎残～垡蕊东遁道袋二襞诧碳获毫缀穰仡

剂层逸出，使阳极甲醇氧化反应的活性表面不被积累的C02占据。

疑簦4。tl还可以看至l，并菲PTFE戆翻基越大瞧浚数链髓藏越褒。邀怒露

为，晟然增加PTFE的含量司’以增加疏水通邋改善电池性能，但同时也有不利的

一嚣。第一，PTFE懿含量增艇，会减少薅予译醇水溶滚扩散煞亲拳遵遥；第二，

在制备催化荆浆料过程中，部分催化剂有可能被PTFE粘结残阻碍，不能与Nation

接触，盎予PTFE不§g导鬟予，这些催健赛g将失去瞧健优作攒。PTFE含量增大，

它粘结催化剂表面的几率就增加，失去活性的金属催化剂自然增多。第三，根据

渗流溪论，髅位刹爨非导钵襁诲积越太，体系黾导率越低。PTFE甄非毫孑蛰俸

也非离子导体，因而PTFE禽量增大，催化剂层的电子电导朔离子电导均下降。

4，5增大催化剂层孔隙率对电池放电性琵的影响

爨上～节研究结果的君教，可以想到，如果采粥适当方法增加DMFc催化

刹艨中传质邋道的憨量或者扩大逯邋舱室径，那么也薅§§会减，j、催化舞#层的传递

隘力，使电池性能得弼改善。因诧，我们在制备膜电极韵过程中，向僵化剂廉中

引入一定量的造孔剂，以提离催化剂屡的孑L躲率。嶷体方注是：首先按第4，l。2

节静方法制得催纯剂悬浮液，再向其中加入计量豹遗孔翻，怒声分散30rain。然

后仍采用此节的方法避行去除分散剂、涂布、热压等，制碍膜电极。之后，姆荩

放入0．tmol／L的H2s04永溶液中浸泡2411，激去豫倦化帮瑟中豹造孔黼和金满阳

离子等杂质。然后用大量去离子水反复浸泡、洗涤4次，以去除残余驰H2S04。

本文第2．3．3节的研究释分耩表秘，簇电辍经过稀珏2S04溶液处淫和去离子

水洗涤后，电池可以比较快速地获得最佳性能，但H2S04处理对电池的最终放电

瞧髓凡孚浚青影璃。掰竣，零节蕊骈究孛，各奄涵经过活纯到达最蕊媛窀状漆焉

其性能的不同是由催化剂层避孔引起的。
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4．5．I造子L剂的种类

分别采用三种碳酸盐NH3HC03、NaHC03和CaC03作为阳极造孔剂制备膜

电投，并测试电、魄的放电性能，结累见图4，12。采用NaHC03对膜电极进霉亍造

孔崩电池的放电性能明显掇高。与我们当初的设想～样，造孔剂使阳极催化莉层

的孔隙率增大，改饕了膜电极阳极的甲醇和二氧化碳的传递，因而电池在较高电

流密度放电时催化剂层内C02气体积累量碱小，降低了阳极活纯极化和浓差极

化过电位，提高了魄池的放电性能。从图中还可以嚣出，袋用NH3HC03作为造

孔荆对电池性能影响不显著。这可畿是由于在髑备俊化荆膏体过程中，NH3HC03

受热分鳃(60。C于}华IH5J)成C02和NH3，因而大部分未起造孔作用。相对而言

NaHC03的分解温度较高(100*C生成Na2C03博】)，所班NaHC03主要在膜电极

热臌过程中分解。气体排出催化剂层时可能形成孔邋，而且生成的Na2C03固体

也会占据一定的体稿，溶解戳看对催亿舞g纛起虱了逡孔佟丽。所敬采蠲NaHC03

造孔时催化剂层孔隙率较高，效果更明显。图4．12结果显示，采用CaC03对膜

电檄迸彳亍遥乳后，猩整个嘏漉密度嚣域，亳邀静敖穰往髭游交差。造成这～现象

的原因可能是，在H2S04去除造孔荆过程中，CaC03与H2S04反成生成了微溶

豹CaS04，并沉积森孔内没有超到逡琵效聚，反嚣灞螽了麓亿裁层豹译醇鞠C02

的传递阻力。同时，CaS04还可能吸着在催化剂层网聚体的表面阻碍团聚体与孔

内耨覆静传递，使矮纯帮嫠静矮予转递阻力增燕。

由于阳极催化剂层的物料传递与其厚度密切相关，因此当催化剂层厚度改变

O 50 100 1∞ zdO 2卯 300 350 400

Crren{densily emAem’

图4．12阳极造孔剂不同时电池的I-V蓝线。

Fi醋一12．i+V curves of DMFCs with anode catalyst layers modified by

different pore．maker,Anode：Pt 4rag／era2，Nation 45．0wt％，Cathode：Pt

4mgjem2，Nation 35。3wt％。
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时，遗孔剂的作用如何是我们所关心的。我们分别将阳极和阴极催化剡的用量减

少到2mg Pt／cm2，即催化剂层的厚度变为原来的一半，所用造孔剂NaHC03和

CaC03的量也同时减半，制备了膜电极。所测电池的放电性能曲线示于图4—13。

由图可见，随着催化荆层厚度的减小，通过造孔来提高电池性能的效果变篾。

值由于催化剂用量过低对DMFC的放电性能一般较麓，为了保证电池具有较高

的性能，人们常常不得不多用催化剂，目前DMFC的催化剂用量比PEMFC就

高崮近1个数量缀，敬致催化剂层的厚度加大。所以，采用造孔的方法来掇高

DMFC往能是有意义的。

0 50 {00 {50 200 250 3$0

Cu rrent density(mAcro’’

圈4一13粥掇催纯翔载量较低嚣寸遥孔蠢§对电溉性畿静影晌。

Fi必一13．Effect of pore-makers on the performance of DMFCs with

lower anode catalyst loading．Anode：Pt 2mg／cm2，Nation 45。owt％，

Cathode：Pt 2mg／cm2，Nation 35．3wt％。

4．5．2阳裰造子L剂韵用蓬

圈4。14比较了阳极催化尧《层NaHC呜造孔壳《用量不鼹时电池舱放电髅能。

从图中可以清楚地看到，当NaHC03的用爨在2。5～5。0mg恕H12之间对，电池的性

能较未使用造孔剂时有显蓑提高恧程度基零相同。用量增大到7。5mg／cm2时电池

性能有所下降，但仍比未使用造孔测的电池高。因此，NaHC03造孔划的用量不

应过商。

阳极孔隙率提高对阳极极化既有有利的一面，也有不利的方面。催化剂层孔

隙率提高，使得更多的孔道可以用来传递甲醇和二氧化碳，减轻C02在催化剂

层的积累，同时也可以减小甲醇在催化剂层中的扩散阻力，减轻阳极浓度极化。
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但魑，催化剂层Nation用墩不变时，孔隙率提高，必然使Nation在催化剂层中

熬髂积分攀淹{氐。蠢Nation钵强努率下降造成阳裰有效逡孕率簿酝，奄漶熬欧

姆极化损失增加。通过调节造孔剂的用量，我们可以改变催化剂层孔隙率的大小，

技到～令最佳蓬。

图4。14．造孔荆用量对膜电极性能的影响．

Fig 4-14．Influence of the amotInt of pore·maker oil the performance of

DMFC，Anode：Pt 4mg／em2，Nation 45．0wt％,Cathode：Pt 4mg／cm2，

Naflon 35．3vet％。

上一节中，我们发现造孑L效果受催化层厚度的影响。那么催化剂层Nation

含爨不固时，造魏粼鲍效暴又如键呢?为匿签这一闷遂，考察了阳极帮阴极偻佬

剂载量为4mg Pt／cm2，Nafion含量为21．4晰％(不计造孔荆)，造孔荆NaHC03

救用量分别为2．5mg／cm2，5．0mg／cm2，7。5mg／cm2孵电池的放电性熊，结粜示子

图4．15。

由图可见，当选孑L剃NaHC03的用量海2，5mg／ems封，电避燃能与未使震

造孔剂时的电池性能相当，而随着NaHC03的用量增加膜魄极的性能变差。对比

图4．15和图4—14(N蝮011的含量最优)的绩果可见，造孑L铷的作用与DMFc阳

极催化活性层中Nation的含量相关。Nation含量较高时掇高孔隙率更为有效。

这可能是因为，此瓣催化剂团簇表獗的Nation膜较厚，在麒电极的热压过穰中，

Nation聚合物容易被挤压迸=次孔中，加入造孔剂剐可戳撼高阳极催优剂麓的孔

隙率，从瓤有利于进行传质和改善电池性能。而Nation含量较低时，催化剂团

簇表面的Na蠡on濮较薄，溺而进入二次孔的Nation较少，=次孔保存较竞好。

加入少量的造孔剂时，孔隙率的变化较小，电池性能变化就不大；丽造孔剂的加
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入量过大时催化剂屡的电导率下降，阳极极化损失增加。

o ∞ 100 t50 200 250 300 350 4∞

Currentdensity(mAcm2)

圈4．15，低Nation含鬟DMFC审剐掇遗≯L裁懿馋雳。

Fig 4-15．Influence ofthe amount ofpore—maker on the performance of

DMFC with lower anode catalyst．Anode：Pt 4mg／cm2，Nation 21．4wt％。

Cathode：Pt 4mgtcm2，Nation 21．4wt％。

4。5。3阴极催亿剂屡的遥毳

对DMFC阴极催纯裁鼷进行遣强羼，魄漶静放逛性能示予图_莲一16。露以垂

出，NaHC03的用鬃为2．5mg／cm2时，在整令放电电流密度范围内魄池的电压均

略鸯提高。用量增加到7．5mg／cm2时，电压反面有所降低。总体来说，效果不妻珏

提商阳极催化剂层孔隙率对电池性能的影响显著。根据第3．4节的分析，电池阴

极稳部分水以液体状态存在予催化剡层中。这部分水汽化进入气提，通过扩数屋

排出阴极。所以，造孔后催化剂层的孔隙率提高，便液体承与气体的接触界面增

加，就会促进水的传递，使憾化剂屡孔内液体水的积累量减少。但孔隙率的增加

也会导致催化帮层的有效电导率降低，增加电池的电压损失。

对比图4，14和4．16的安验结果，还可以看到，虽然对隅极和雕极催化荆层

造孔都髓在一定程庶上改善电池的褴能，值湿然前者的效果比后者熬得多。这可

能是因为DMFC阴极的性能相对较好，而电池性能的控制因素主磐在阳极。因

i眈毫泡往熊对阳极的改善更为敏感。所以，孔豫率静大小对阳极眈辩阴极的影响

显著。
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第四章液体进料DMFC催化剂活性层的结构优化

图4-16．阴极催化剂层的造孔剂用量不同时电池的I．v性能曲线。

Fig 4-16．I-V curves of DMFCs with catalyst layers modified by

various amount of pore-maker in the cathode load．Anode：Pt

4mg／cm2，Nation 45．0wt％，Cathode：Pt 4mg／cm2，Nation 35．3wt％。

4．6本章小结

(一)DMFC催化剂载量对催化剂层活性比表面积以及反应物和产物的传

质十分重要。当阳极载量由lmg Pffcm2提高到4mgPt／cm2时，电池

性能达到最优值，继续提高至6 mg Pt／cm2时，电池性能下降。阴极

催化剂载量在l～4mgpt／cm2之间时电池的性能相差不大，但载量为6

mg pt／cm2时，电池放电性能有所降低。

(二)DMFC催化剂层中Nation含量对电池性能的影响十分显著。提高

Nation含量可以增加电极的活性比表面积，同时增加催化剂层的有效

电导率。但N拍Oil含量过高会增加催化剂层的传递阻力以及封闭电

子传递通道。因此，DMFC阳极和阴极的NaftOn最优含量分别为

45．0％和35．3％。

(---)DMFC阳极C02气体在催化剂层的滞留会严重降低电池的性能。在

阳极催化剂层添加聚四氟乙烯(PTFE)构造疏水性的气体传递通道，可

以较明显地提高电池的放电性能。

(四)在DMFC阳极催化剂层添加适当的造孔剂提高了催化剂层的孔隙率，

促进了阳极物质传递，显著地提高了电池性能。NaHC03是一种较为
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理想的造孔剂。NH3HC03的造孔效果不太强著。不溶性的碳酸盐

CaC03因为能与H2so,生成微溶的CaS04，不适合作为遣孔剂使用。

采用NaHC03对阳极倦化剂层进行造孔时，其适宜用量为5．0 mg／enl2。
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第五章液体进料DMFC的理论模型

建立合理的膜电极数学模型，模拟DMFC的放电电流一电压行为是DMFC

理论研究的重要内容。它可以帮助人们更深入地理解膜电极内发生的物理化学过

程，解释电极极化现象，从而促进高性能膜电极的研制工作。

近几年来，人们在DMFC理论模型方面做了大量的工作(见第一章)。模型

中研究者们分别考虑了扩散层和催化剂层的传质过程、电极反应动力学、操作因

素对电池性能的影响。部分研究者还考虑了甲醇穿透现象对电池性能的影响。但

是，目前还没有一个模型全面考虑过上述因素。而且对甲醇穿透与电池性能的关

系的描述，以往主要依靠实验和经验参数而非物理定律。所以，有必要进一步从

理论上研究甲醇穿透对电极性能的影响。

为了更精确地描述DMFC的I—V特性，我们建立了一个更为完整的电池放

电电流一电压模型。其中尽量全面地考虑膜电极阴极和阳极的扩散层、催化活性

层、电解质膜的传质特性和催化活性层内电荷转移特性对DMFC放电性能的影

响，以及甲醇穿透引起的DMFC阴极过电位(穿透过电位)与电池的操作条件

和膜的阻醇性能之间的关系。希望这不仅可以为优化膜电极结构和电池的操作条

件提供理论依据，而且可以给DMFC新型电解质膜的研究提供帮助。

5．1理论模型的建立

模拟DMFC膜电极的结构示意于图5—1。膜电极从左向右依次由阳极扩散层

图5-1．模拟DMFC膜电极的区域示意图。

Fi95—1．Sketch ofMEA regions in model DMFC。

1，阳极扩散层；2．阳极催化剂层；3．质子交换膜；4．阴极催化剂层；5．阴极扩散层。
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和催化剂层、Nation膜、阴极催化剂层和扩散层组成。能化活性层用团聚物

(agglomerate)模型袭捺透。为了蠖予数学楚壤，我稍将灌纯潮罄的霞聚傣与蔟穗

邻的大孔抽象为图5-2所示的结构单元。

图5-2 DIvlFC催化剂层的微观结构示意图。

Fi95-2。Sketch ofthe idealized micmscopic structure of the catalyst layer in

DMFC。

1：催他剂层团聚体之间的孔隙{2：Nation聚台物薄膜；3：碳载继化剂。

本模型沿膜电极厚度方向，即x轴。定义模型方程，并采用下列假设：

(1)惫港处于稳态搽{繁；

(2)阳极C02气体不影响扩散层和催化剂层内甲醇水溶液的传质过程；

(3)鞭缀翠簿承溶滚扩敬至霪纯麓层大孑￡螽必须经过Nation薄簇f图5—2)

传递歪催化齐U表面，才能发生电化学反应；

<毒)擎簿懿遴糕浓度(CH30H：H20≤3mobiL：55mol／L)较鬣，霆魏疆辍反

应和传质过程引起的甲醇水溶液密度的变化可以忽略不计；

(5)毫簸凄骥处子完全润漫状态；

(6)在阴极催化剂层，由于大孔的孔径足够大，因而与体相扩散相比，气

体静gmuclsen扩教不重要；

(7)阴极催化荆层内，甲醇与氧只发擞电化学反应，并形成内部电流；

(8)骥极求不影嚷氧气秘二氧镬：碳的传递；

(9)由于团聚体内Nation薄膜的厚度(加．08umtl6l】)比催化剂层厚度

(～200ttm)小3个数量级，因此攫饯壳I层中甲醇(戏氧>程Nation薄膜内浍x

方向的传递通萤与垂直于N赫on薄膜方向相比可以忽略。所以，可以假设催化

割层内甲醇(或氧)麴传递过程首先怒其在孔内浍x方向鲍传递，然质沿垂纛予

Nation薄膜方向传递至催化荆表面。

(10)甲醇从阳极穿透至阴极瑶只在催化剂层翻聚体憨Nation薄膜内遴行

传递，而不从Nationll5膜表面直接气化进入催化剂屡的孔隙中。

(11)在阴极扩散层中，水以蒸汽状态j挂章亍传递。

根据以上假设，可以对液体迸料DMFC的电极过程作如下描述：电池工作

时，咩|醇水溶液在扩散和对流作用下，通过阳极碳纸扩散层(O≤x≤LI)进入

80
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德化嗣联豹大我。大琵中的罕醇褥经过Nation薄貘传遂麓催讫裁，在Nation与

倦化剂共存的界两上发生电化学反应。反应产生的电子沿催化剂、碳纸和流场板

瓣方鑫传递至l芥奄潞；矮子逶遘Nation薄膜、矮子交换簇迁移至瓣辍经仡裁层。

在阴极催化剂层(L2≤x≤L3)中，从阳极穿透而来的甲醇在催化剂表面发生氧

纯反应，生或}{+、逮子帮C02气体。生成静譬与双鬻极逶移至鼗熬珏+在Nation

薄膜中汇合，电子则在催化剂体中与由外电路导入的电子汇合。产生的C02首

先遗入德化裁瑟熬太强中，霉经扩数瑟传递至鬻缀滚遂雨。与此滔彝，襞气逶过

碳纸(L3≤x≤L4)传递麓催化荆层的大孔中，并溶解于团聚体的Nation薄膜表

蘸，热爱扩数至镁纯裁表嚣与枣发生奄忧学爰应，生成液态兹承。渡钵农迂移

楚团聚体的Nation薄膜袭面，然后汽化进入大孔，再排出阴极。

峦找模型可以获褥骥邀援各簇戆砖矮过程、电纯学反应过疆瓣控刳方程，它

们都是X的函数。在膜电极的结构一定，DMFC的操作状况已知的条件下，通过

求辫这些方程可求褥鞠投豹甲醇浓度、袋子电流密度和过电位与x数关系，以及

阴极甲醇浓度、气体的压力和摩尔分数、质子电流密度和过电位程阴极催化剂层

黪度方岛(x方肉)上的变纯。改变电极参数，则霹以获{导貘电搬结构不溺时电

池的放电性能。

DMFC放电过程中，由于膜电极内豹有多种掇化作用存在，电浊电匿通常低

于其热力学电压。因此，DMFC的放电电压可用蕻可逆电位差减去各种极化过电

位获得，妞式(5．1)所示。

V=E。Ⅳ一吁8一叩。一，7mm (5一1)

其中』乙。为电池阴极和阳极的可逆电位麓，蹿4、譬。和习。。分别是阳极和阴极过

奄位以及电池的欧姆过墩位。

下面本文将讨论电池的可逆电压和各种过电位的计算方法，建立阴极和阳极

倦{毛剂屡过电位与催仡屠反应裙浓度、毫化学反成速度、质子和电子导魄能力的

关系。

5．1．1 DMFC的可逆电压

电池处于热力学平衡状态时获得的电匿称为可逆电蕊。根据Nemst方程，

DMFC的电位为f1461

‰：筹+筹p一％)十器m{(器](等『I等02升 侉z，

式中AG为Gibbs自由能的变化，△s是电化学反成的熵变，T为电极工作温度，

R为气体常数，F为法拉第常数，“彘、n；和“；分别为阳极甲簿、水及阴极水

Sl
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的活度。由于DMFC阴极删为纯水，阳极侧甲醇浓度很低，则口；和口品约簿于1。

‰、鹾秘P8分别是阳极C02、阴极02遘睾茸懿压力稻标准大气歪，pO绞兢定

应取为100kPa。将AG、AS的标准值w702．36kJmol’1和一0．081 kJmol‘1K。1IⅢJ和z0

一：娅。“砌⋯旺渊⋯勺恤卜献等朴固
其中嚷=筘忽，，，为甲醇活度系数，可以由wilson方程求得‘14竹。由于在电池

操传条{孛下芦交他不大量接遥予1，因此可强逛{娃邃掰阳极率醇浓凌G庑代替主

式中的活度略，。，而不致引起E。的很大误差。

5．1．2 DMFC的欧姆电压损失

惫洼豹欧姆亳压损失主要来源予矮子交换膜、扩敬层璇纸、流场扳和端板的

本体彀阻、膜逛极与滚场摄、流场扳与端板之阉翁接然窀隧。电漶的欧姆过毫位

r／o^m。=乏罅掣‰。+霆j (5—4)

式中j。为电潋放电的毫滚密度，R⋯是邀群震黢Nationll5麴逛阻，袁’<=

O．025n)是实验测量豹涎块淀场坂、嚣张碳纸熬瞧腿与电邀各缝{牛之阕接皴逛

阻媳总积。测爨方法是，采用与安装膜电极类似的方法，将鼹张4cm2熬Toray碳

纸(厚度0。28ram)夹在电池的嚣块浚场投之阙，照频率分孝厅嫡应仪测量电阻。

5．1．3 DMFC阳极模型

在DMFC阳极模型中，裁键主要考惑下捌过程：阳极扩散层内串醇莘瑟求熬

淡动、蠖化裁层内甲醇靛传递、毫化学反应、艟子程电子豹迁移及甲醇姨阳极舞

嬲缀的穿透等过程。

取阳极滚邀与膜电极的暴露处为零点x=0，嫂定从此零点至阴极滚道的方囱

为X轴的正方向(如图5-1质示)，那么阳极甲醇水溶滚的流动、瞧予和离子瞧

流方向均为X互E方向。其中，x=L1(O．028cm)处是阳极扩散屡与催化劐鼹的募

面，x=L2(O．048cm)处为催化刘层与电嬲质膜的接触厦。

5．{+3，1鞭极扩教缮
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在阳极扩散层内甲醇没有发生电化学反应。由质量守恒，可得甲醇浓度控制

方程：

“。一＆f譬1+vlc№ cs-s，

式中Dl,”u．为甲醇在扩散层中的有效扩散系数，C。M为阳极扩散层的甲醇浓度。u

是甲醇水溶液的表观流动速度，Ⅳ，。是扩散层甲醇的通量。扩散层中甲醇的有

效扩散系数可以由其在水中的扩散系数和校正因子来计算，如式(5-6)所示[¨81。

D盘=磊1 5p。一， (5．6)

上式中D。一，是甲醇在水相中的扩散系数。

矿．用下式计算：

破c?，V1=N1，r=Nl，№+Ⅳ1，∥ (5·7)

方程中办为阳极扩散层的孔隙率，q是甲醇水溶液的总浓度，Ⅳl，，和N。．，分别
是甲醇水溶液的总通量和水的通量。由于阳极甲醇的浓度很低，因此C，近似等

于水的摩尔浓度55．56mol／L。

DMFC阳极内，水的传递也十分重要。水通过扩散层后，一部分参与催化剂

层中电化学反应，另一部分在电拖曳和扩散作用下，从阳极迁移至阴极。因此，

碳纸中水的通量由两部分组成

NⅢ=Ⅳ品+NW一 (5-8)

Ⅳ；=，。Ⅳ16F (5-9)

Ⅳ孟为电化学反应消耗水的通量，Ⅳ品”是通过质子交换膜的水的通量，它受三

个因素的影响，即H+的电拖曳系数、水在膜中的扩散系数和阴极和阳极的压力

差：

N嚣”4=N害og+N铲+Ny ts-10 3

这里N，drag和Ⅳ∥分别是电拖曳作用和扩散作用引起的水的通量

阳极压力差导致的水通量。其中前二项分别为

Nwdrag=kIm|慷

Ⅳ芦：一导兰㈣，。，一c；,x=L2)
‘Ⅲ

后一项按文献【76]为

Ny为阴极和

(5．11)

(5．12)
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蟛：一堡，生』墼型
1m

(5。】3)

¨|二述方程中妨为水的拖曳系数，D谤～。水在电解质膜中的扩散系数，#，(=L3-L2)

是电解质膜的厚度，晖，。。2和c；，。，分别燧阳极斧口阴极与膜界面处水的浓度。

瑶五3和鬈∞分剐为阴极和阳极膜界面处的压力，甄为膜的有效水力渗透系数。

将式(5一11)～式(5—13)代入式(S—t0)，霹褥

Ⅳ秽=弛F一等‰旷c品，。：)一旦半k慨旷％) ㈣，a)

由文献【：¨6】，阴极水的浓度与电池的放电电流密度成线性关系如下

爵p￡3=鬈，￡3 l‰。。+够Ⅻ (5*15)

方稷中G，。，}，一，为电池开路时x=L3处水的浓度，，为常系数，可以出实验测
定。将上式代入式(5-14)，得水的扩散通羹

矽=华+D—l}'-m(C。a，础。一霹，一b乒TOw-m如
一堡掣幢扩≮。：j一攀波扩《。) (5_{6)

亳漶嚣路眩，求透道膜豹逶霪为

螂crass b广D，w-m(、C忙a圹％。}妊。)一掣眩旷罡。：)(5朋)
将上式代入式(5--16)，得

Ⅳ尹：竽+矿L圹等‰一等陆‰)(5-18)
X，Ren等人盼12啦残宠了滚嚣进糕DMFC在不同撩馋祭馋下拳熬传遴特牲，谈为

电池开路(Ic。=0)时，水在扩散作用下传递至阴极。电池有负载时，水在扩

散巍电蓬曳共嗣佟躅下逢行镥递，麓着放电电流密麓增大，鞠极孔中东懿积累量
增加。电流密度增大至一临界值时，阴极水的浓度与阳极水浓度相当，水只在电

拖曳作用下通过质子交换璇，剐Ⅳ扩“=知等。将此式代入式(5一18)并作适
当变形，可褥

了弘Dw-m粤睡∥‰)：等虹 ㈤10)
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最后，将式(5-19)代入式(5-18)，得到电池的放电电流小于临界值，。时，水

透过质子交换膜通量

Ⅳ≯=华+HL-i一)，I钿：。 浮20)

根据文献【67】，当电池放电电流密度大于临界值t。时，Ⅳ茅⋯=!字。因此阳
极扩散屡内东透过黩懿邋量霹跌表示为

氛亍g

当Ic,H‘i。硝

当lmi≥lm礅

(5．21)

谬～DM‘e-m(、C批c。一％。：)一堑≯慨扩瑶船)+警等∞z)

踞=一 洛㈤

碡+一 ④㈣

捌尹I∥鱼‰
一<‰

‰岛了知了
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5．1．3．2阳极催化剂层

在阳稷催亿裁瀑中，遂行静电纯学反瘦为

CH30H+H20。C02+6H++6e’

在稳态条箨下，反旋物兹潜耗翻产物豹生成速率琵铡于反应计量数，邵

一掣：一{dN2w：喜掣：喜掣：孥划(5-26)一—F2一言2i—磊}2i—乒3言2鬟“
Ⅳ2；m、心，”、Ⅳ；+、蟹和Ⅳ熬分别是阳极催化剡层x处甲醇、承、H+、电子

和C02的摩尔通量，Ra为阳极的表观体积反应速度。由于催化剂朦的质子电流

密度18与震子粒摩尔逯量之耀鼹鼓关系式，。=Ⅳ：，F，结合式(5-26)褥

dN2*e 1 d／d一■F～6F dx
(5矗7)

Ⅳ：Mb)=寿【，。。～，“G)】+Ⅳ嚣” (5-28)

N2,wo)=寿【，。。一，。G)】+Ⅳ尹 (5-29)

‰陆地F蚺星!：型兰： ㈤。。，ⅣtmG)=壶lM—Pe2+熹l囊薹籀 @。。)

t2，Ⅲ 女2fⅢ、～‘’
。⋯7

蕊．，扛)=

阳极催化帮鼷中甲醇通量由扩散和对流两部分构成：

心删一嚷(堡掣)+V2C2,MeG) ④搦

式中D＆为甲醇在阳极催化刹层中的有效扩散系数，C：．。为催化弃I层内的甲醇

弘

寸

时

胡

Ⅲ

k

t

(

≥

弛

蜘
扩

础

∞∥Ⅳ

＼、●●●，ki
一

，¨、

十k

k如了如『

+

+—艇门朋

0

0

r

r

一

一

b

k，～盼。一盼
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浓度，矿，为僵化潮层中泽醇和水酶总流遽，将怒式(5—30)和式(5-31)代入方稔

(5-33)，可解得v，。

办Crv2翟N2船+Ⅳ2酽 (5·33)

～匕式中戎为疆极毽诧剂鼷中孔黢巍Nation占据弱体积分率。甲簿豹毒效扩教系

数可以由其在水中的扩散系数和校正因予来计算，如式(5．34)所示【¨引。

移氛=疙。5逸胁 (5—34)

其中D2。是甲醇雀催化剂层的体相扩散系数。前已假定，在催化剂层内，甲醇

首先在孑k扩散至Nation薄膜表鬣，再扩散通过Nation薄膜到达催化剂表面。霹

此，稳态时单位匦积上甲醇的扩散阻力包括甲醇谨孔中和Nation薄膜中的扩散

隧力，W表示为

益竺：土+—L (5—35)

扫2№刃k一妒三k～

其中，瓦为孑L的半径，艿为睡簇的Nation薄膜蹲度，D她一。是甲醇在照相中的

扩散系数。

阳极催化剂爆魏电位与质子在Nation聚合物靼电子强健化剂中的迁移相关。

根据欧姆定律，沿X方向阳极固相(碳载催化帮)电位和蒙合物楣的电位变化为

如：l：
矗x @?艘

(5—36)

蠼：一』二 (5．37)
dx 仃≯

二式中，彤帮娥分裂是鬻稷毽纯裁层中催诧裁稳窥聚台物攘熬毫霞，∥；’够翻

拶。a,elf是倦化剂棚和聚合物相的表观电导率，E熄催化剂层电子电流密殿a阳极

翠醇电畿他反痤瓣过电缀定义受：

r／。=币：～妒：一E¨e (5．38)

蹿。和E。分剐为阳极过电位和甲群氧化反应的可逆电辍电位，～定操作条件下，

EM,为常数。因此，从方程(5—36)、(5—37)和(5—38)可得阳极过电位髓x的变化关

系

盟dx一若÷专拶：’蟠 玎0嗡
(5-39)

质予电流翘电子电流正比于其摩尔邋量。由方稷(5—26)W知，

d／。／dx=一讲；／dx。我们从L2到x积分该式，并注意到L2处电子电流密度为
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零，则可得，4=lcelt—F，将它代入式(5·39)F}】，得

誓=b+专卜专k @a。，

露稳稻聚合物籀静有效电导率，决定予其本体魄导率及其在灌亿齐l瑟中豹体
积分率‘14蚋。

g薹‘秽=和：y 5吒

岱；，∥=瞬y 5盯；

(5-41>

(5-42)

其中盯。和粥为聚合物相的本体电导率和它在阳极催化剂屡的体积分率，盯，和

簖为催化剂相的本体电导率和体积分率。

继诧裁爨豹袋子电流密度j8酝》取决子阳稷敬爱应速率。鞫稷毫纯学茇痘速

率可以用Butler-Volmer方程来描述[149]。在阳极水过量且忽略产物C02影响的条
终下，

如去警≮l ao z，弋(c=L小p(簪卜e一簪)』⋯
其中鬈为催化剂层Pt的有效比表面积，1’0,。是浓度为c。。时甲醇氧化反应的交

换电流密菠，口。_季嚣群。分鞠为阳极i￡反应帮逆反应方向静传递系数，气州为参
比甲醇浓度，c是悬催化剂袭面甲醇的实际浓度，_为反应级数。

裰据式(5-43)，鞠辍甄纯电流为零辩，鬻辍不发生裰仡，潮过电位为零，

那么阳极电位应伊4与热力学可逆电位E。相等。但据文献报道，DMFC开路时

阳极麓乎餐魄霞嚣，离予s。。这楚囊子簪簿氧证静中海产物CO在税表瑟嗷辫，

改变了金属催化剂电位的缘故”501。根据弗鲁姆金【”1】的建议，我们将阳极电化学

爱盛速度公式修歪为

彤s去罢=去管‘‰e，[eX《竺』鼍；≯卜ex《-旦』鼍≯]]cs44，
其中善=Ep—E。，它的大小表示5日极平衡嘏位E一偏离可逆电位的程度。

催化剂Pt的比表面积搿可采用下式计算，

I。

彳?*m。—竺一 (5-45)
’

‘上2一Ll

其中Ⅸ。是攀位嚣积上催纯裁熬载量，蠢。是肇位质量壤{之裁匏表嚣狡，￡2一互l是

催化剂层的厚度0．02cm。

将方程西一32)、(5—33)、(5—40)秘方程(544)组成方程缝，其中N2,Me、C2．№，
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，“和卵“为未知变量。采用龙格库塔法求解方程组，可得到x方向上的阳极甲醇

浓度、质子电流密度和过电位。

5．1．4 DMFC阴极模型

对阴极，我们将考虑催化剂层内的甲醇、氧气、水蒸汽、C02、电子、质子

等物质传递过程，甲醇在阴极电化学反应和氧的还原反应过程，以及氧气、水蒸

气和C02在扩散层内的传递过程。

根据模型假设，甲醇只在阴极催化剂层Nation聚合物薄膜内继续沿x方向

从L3(0．064cm)往L4(O．084em)传递，同时在Pt表面进行电化学反应。因此，

甲醇在阴极催化剂层的通量和浓度变化服从式(5．46)

一华』竺(掣生型哦∽ 临4。，

上式中，

圹一(鲁c。F警+鲁警] @4，，

这里屹和D‰分别是甲醇在阴极催化II层-II的通量和有效扩散系数，v；为液
体(甲醇和水)在催化剂层内的表观流速，c‰为催化剂层某X处甲醇的浓度，

尺气是x处甲醇电氧化表观体积反应速率。K，和K，分别是电动力学和水力学透

过系数，C。是催化剂层聚合物相的质子浓度，形为聚合物相的电位，P。为阴

极内部压力，肛，为甲醇水溶液的粘度。由于固相(Pt和c)的有效电导率比聚

合物相高数百倍甚至上千倍，因此催化剂层内固相电位随X的变化较小。为了方

便计算，我们将上式中聚合物相电位的变化近似等于催化剂层过电位的变化，即

咖：／dx“咖。／dx，矿是阴极过电位。
阴极催化荆层内，我们假设x=L3处大孔内有极少量液态水存在，因此该处

水蒸气的分压为饱和蒸汽压，它只与电池的温度有关。另外，穿透至阴极的甲醇

氧化生成C02气体后通过催化剂层的大孔和扩散层排出阴极。

假设氧气、水蒸汽和C02为理想气体，它们在催化剂层和扩散层中的传递

过程可以分别用下列管理方程描述：

(1)连续性方程

竺』￡量型：』M。：Rq+Mc马月彘+"一一陋w+Ⅳ影一) 催化剂层
(5—48)

出 10 扩散层

(2)Daey定律



第五章液体进料DMFC的理论模型

K。dP。
6

∥P dx

(3)氧的质量守恒方程

d旧[刽心c0

db(割心％]
(4)承鲍袋量守选方疆

d陋孥卜，0

=如

=0

(5-49)

催化壳Ⅱ鼷(5-50)

扩散层 (5-51)

=R∥+Ⅳ茹黜=2R。2一R胁+驴 催纯齐U层 (5—52)

《蟛降卜知]
=0 扩散鼹 (5-53)

上述诸方程中&为阴极氧气、水蒸气和C02混合气体的密度，V。鼹混合气体表

观流速，R”为阴极水的生成速率，膨D2、M“：。和^tm：分剐是氧气、水和C02

静黪零囊量，％羹溺圾氧瓣表溪棒较还骧菠痤速整，唱窝D焉分别是毽亿裁

层中02和水蒸汽的有效扩散系数，嚷和D器分别是扩散层中02窥水蒸汽的

有效扩散系数，Co，、c∥c怒氧气和水蒸汽浓度， Kj为气体透过率，以为混合

气体的粘度。P‘为阴极气体的总压力。

戆毒效扩数系数采瘸下式诗箨：

D茏=刃5Ds，q(j=4，5)

氧气在催化剂层和扩散层多组分气体中

上式中，疵和苁分别为催化荆层和扩散层的孑L隙率

(5-54)

(5．55)

类似地，水蒸汽在催化剂屡和扩散艨内的有效扩散系数分别为

D磊=彰59。，(歹24，5) (5*56)
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哆，”2瓦五1--．)]j,W ㈤7)

D。2一ⅣDw。C02

方程(5—54)至(5—57)孛下耩J=4或5，褒示弱极灌诧粼菇或扩散垂，y。是氧

气、水蒸汽、c02的摩尔分率，且∑y。=1(i=Q，喊∞2)，D婊～箨，和％一鸭

分别是氧气在水蒸汽、C02中的扩散系数，￡0一。为水蒸汽在C02中的扩散系

数。报据Slattery和Bird等入‘珏2IIN砑：究，被组分扩散可崮各鑫的临界温度、稿
界瓜力和摩尔质量求出：

‰=。(丽T]。阮如磅‰，吉(击十身 ㈤ss，

方程中匕和如为A和B气体的临界压力，毛和％分别为A和B的临界温度，

M。和M。怒A和B的摩尔质量，b和d为常数。当A或者B为水蒸汽时，

b--0+000364，d=2．334；A琴鳝B为冀宅气钵辩，b--0。0002745，d--I，8231m1。
为了使计算疆为简化，我们用整个催化剂层和扩散屡中各组分在厚腱方向上的平

均黪尔分攀嚣代替戏y；，分别求缮健化裁艨霉鞋扩散层的踢和曝。气体密度
和浓度随压力P。和摩尔分数的变化，符合如下关系：

以=等嚣只蝎
C，一y，尹。／伍r)

(5-59)

(5-60)

这受艇，分别是氧气、农蒸汽、c。2豹摩尔骏量。

假设甲醇与氧气不发生纯化学反应，只发生电氧化反威生成lr，H+辫与氧

发生友瘟。壤据著孳亍电辍发应瑾论假设H53l，在阴投整纯剂瑟发生的各个彀缀爱

应都是独立于其它电极反应进行的，就像它是在给定电极上发生的唯一过程～

祥。僵是邀稷电位怒难一静，各电辙反应蠡枣速度决定予该甑整豹大，l、。纛羹在荏

意电位下，电极的净电流密度等于器并行电极反应电流密度的代数和。因此，阴

极德纯砉l瑟痰懿串黪氧纯爱瘦速率_褥Butler-'vblmer方程亲接透：

耻一警=知强。f毫怍《警卜x《警)}@㈣
91
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鬈为阴极有效活性比表面积(计算方法与5-45相同)，c磊为阴极催化剂层的甲

醇浓度，rt 1阴极甲静氧化遗电位。

I m i c。1+{㈣ i

巨5-3阴极混含电位、电位和过电位。

Fi95—3 Sketch ofmixed potential and over potential in the DMFC cathode．

图5．3示意了DMFC阴极混合电位、电位和过电位的关系【¨41。电池开路状

态下，由于鞠极同时发生了译醇氧他反应与氧还原葳应，形成内部电流‘。，从

而在催化剂鼷内产生过电位，导致阴极电位妒矗，低予飘还原反应的可逆电位多搴高

于甲簿氧纯反应的可遂电位。此时阴极秭。电位称为混合电位。当电渣放电时，

由于阴极氧还原反应的过电饿增加，使催化荆层电饿进一步下降至妒。(x)。出于

假设译醇氧化独立予氧还原反应，嚣此可以将n l定义为

r／l=∥一妒：一E№ (5．62)

其中∥和成分别为阴极催化剂相和Nation聚合物相的电位。

强群虫势孝亍电极爱应理论㈣1霹知，攫纯雾l层中缀豹还琢速率与H+帮学瓣熬

反应速度满怒下述关系

拣。t 1 dN旷3积‰t——-—-——一⋯一—r———-·一dx 4 dx 2 dx
<5-63)

受聚合甥兹阻礴，整纯舞#层孛辍健化剡表嚣襞懿浓度，与大藐中氧滚发有
很大菠别，因而电池的放电电流与不受阻碍时不同。可用有效因子e来表示扩散

疆力对电流酶影痢。有效嚣予定义为孑=妻摹蓑器考器鼍釜燃。对多孔
健化测中一缀不可逆反应，露效困孑”551

s=tanh随)／91 (5-64a)

这受霰隽ThMe模鬟，
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m ， ； ，耻kJ赢1 (5—64b)

其中Lagg是团聚体的特征长度，％为团聚体与气体界面处氧气浓度，豫。为戴
在Nation聚合物相中的有效扩散系数，J是氧还原反应的速度常数。假设氧在

Nation薄膜与气体界面处快速溶解并达到平衡状态，则氧的浓度与氧气压力服从

Henry定捧，即

c：：—Y4,o，—pc
。t

H‰
(5，65)

式中玩，为事嗣常数，它可由经验关系式求得【渤1

ln(H岛)：一i666+14．1(5-66)
催纯剂层内没有佼厦阻力辩，式(5-64b)中氧还原反应速度常鼗J可戬宙

Butler-Volmer方程获褥

J=等{ex呼筝HL型Rr壁1)} 限s，，

K．Broka和R Ekdunge[猕’辩导氧还舔反应逮度方程为

％2idN02 2／[瓦篆+忑1] ㈣ss，

上式中鬈为阴极倦化剂有效比面积(计算方法与5-45式相同)，e为有效因子，

io，吼是浓度为％州避戴还擐懿交换电流密度，声为传递系数，艿淹催纯裁困辨

表谣Nation薄膜的厚度，a为催彳艺翮团矫表面的琵表面积。A．Parthasarathy等“剐

通过实验得出了Nation中氯还原的交换电流密度f¨，，C．Mart和x．Li[科谰其

数据回归得到

l091。0岛b5叭掣(5-69)
根撰著行电搬茨痤理论，氧还爨反应独立予甲醇氧化爱应，刹阴极催化荆屡豹过

电位雄。可定义为：

蹿。=氏一沁一藏) (5，70)

其中成为阴极催亿箭桶的电位，戎为阴裰催彳七弃Ⅱ滕Nation聚合物褶的电位。院

较方程(5—70)和(5-62)，NEN檄甲醇氧化过电位与氧还原过电位有如下关系

r／1=E仉一EM。一即。=EM—r／。 (5-71)
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将阴极催化壳“层质子电淀密度J。。PN；+靼式(5．68)l弋入方程(5—63)，并作适

当变形，褥到矮子毫滚密度梯度戆x豹变化

誓“搠氛一4％ (5-72)

采用与阳极类似的方法，我们可推导出阴极催化剂层过电位

idrf 2古‰_(专+剖，。 ④，s，

其中艿；1玎和5：’咿分别是阴极供他剡层催化剂棚与聚合物捆的露效电导率。

酝彬=阮r萨。 (5．74)

鑫≯=b帮秽s (s。75)

其中口。和形为聚合物相的本体电导率和它在阴极催化剂层的体积分率，O-。和

彤为盟极镶化测柏躲零体媳导率期体积分率。

联合方程(5—48)～(s-s3)、(5-63)、(5—68)、(5—72)$11方程(5·73)，以c乞、P。、

co：、《，w、，。和r／。为未知交量，利用有限差分法可求得阴极不同位鬣的甲醇

的浓度、阴极气体总威力、氧气、水蒸汽和c02的摩尔分率、质子电流密度以

及阴极过电位。

5．{，5龋极早醇穿透过瞧位

假设DMFC中质子交换膜能完全阻止甲醇透过，阴极催化剂层的过电位为

％。那么实际电池中，甲醇穿透引起的过电位吼～可表示为：

玩一=野。一翠品 (5-74)

没有甲醇穿透时，阴极电流仅为氧和H+反应韵电流。此时令上述阳极和阴极模

型中的A谨“=0，重新计算邵得到昵。将花和矿代入式(5-74)e0，即可求得阴

极甲醇穿透过电位。

5．{．6模型参数

模型中，Nation膜和聚合物的本体电导率可以阁下式表示{m】
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a。=仃，exp[t：ss(毒一言]]cs，cm，
式中盯，是参比温度下膜的电导率，我们采用本实验奄在

Nationll5膜静电导率(O．0418S勉n)为参}≥瞌，饯入羔式得

。。趣。4融书s(去一冰s，c嘲
甲醇在Nation膜中的扩散系数由式(5，77)求得[1】5】

‰。“蜘"6娜[2436陆刮cc剖，

％_．,=7．3x10-6 exp[：4。s(击一捌汹2s勺

(5-75)

80℃F所测

(5-76)

(5-77)

(5-78)

有研究表明【115】，甲醇在阳极氧化的活化能为70 kJmol～，因此阳极交换电流密度

‘。随电溘溢度的变化符合下列关系，

睾{|(Acm．z) (”9)
o／j

其中I“O“,Me是添凄为互。条髂一F举醇氧化交换毫流密整(踅表5-{)。

其它模型参数如表5-1所示。

表5-l蒺蘩参数，

Table5—1 Physical parameters used in the model calculations

} 参舞 数值 数撼采源 参数 数值 数据米游

Av(m2是’’) 】{O 供应商 Illpt(mgcm“) 4 实黔债

G‰，吖(moim。‘) 1 2 [1 57】 Zh(nm) 150 【16l】

Cm、，v，(molLt) 1．0 1131】 磊(v01％) 0．77 供赢麓

Crl(molUl) 1．2×l矿 111 8】 岛(v01％) O．3

kl(cm2s-1Pa。1、 1．8×10。“ 1118] 九(v01％) O．3

k2(cm2S。1arm⋯1) 61 86exp(一7100／T) 【11 5】 庐5(v01％) 0 77 供应商

攘}页

土％了飞
鸵

，kr
杈．箍茹

如
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续表5．1

参数 数值 数据来源 参数 数值 数据来源

Kp(cm2) 3 03X10。1
2

【118] 蝣 0．3

K'r(cm2) 3．03×10。1
2

[1181 形 0．4

L1(cm) 0．028 供应商 形 0．3

L2一L1(cm) 0．02 实验值 口口 O．5 【134】

L3一L2(cm) 0．016 实验值 口。 O 5

L4一L3(cm) 0 02 实验值 卢。 0．5 [157】

L5一L4(cm) 0．028 实验值 8： 1 0 【1 57]

，。(cm) 0．016 实验值 占(1am) 0 08 [162]

h。。(um) 3 [155】 o s(Scm。) 4000 f157】

2．or4Me(u Acre。2) 45(O．35 v'80。C) [158】 ^W 3．】6 [67】

rI O 5 [1 59】 PH、D(kgL。) 1000

r2 1．0 『1571

注：表中未标明数据来源者，其参数根据实验估算得到。

5 1 7边界条件

假设阳极流道内浓度与压力不变，那么x-0处

Ic氖。=cU
【璧o=JD。·肌“

上式中c嚣。和P啦“分别表示阳极甲醇进料浓度和进料压力。

阳极扩散层与催化剂层界面(x=L1)处，质子电流

(5-78)

圮￡1=0 (5-79)

在x-L2处，电子电流为零，质予电流等于电池的放电电流，即

(5-80)



第五章液体进料DMFC的理论摸型

由于电解质膜内没有电化学反应发生，
处有

】：m=jmt

因此膜和阴极倦化剂层界面(x=L3)

(5-81)

假设电勰质膜不能透过气倦，那么x=L3处

堡量：o
出

纽：o
出

卜一2去
其中i=O：耧C02，露是求鹣键器蒸汽压。

在x=L4处，阴极催化剂层质予电流

强￡4=0 (5—83)

当阴极通入大爨过量的干氧气时，流邋内的水蒸汽和C02含爨可忽略，因
诧，在x=L5楚

蜘，F￡5=1，0

Y∥p￡5=y％p‘5—0 (5—84)

P：。=P雾

上式中瞄“为氧气进料压力-

5．1．8求解方法

为了计算给定放电电流密度下，阳极的过电位，我们采用四阶龙格库塔法求

鲻冁极催化铷层的浓度、质子电流密度和过电位分搬，采用麓分法求解阴极氧气、

水、质子电流密度、过电位的分布。计算流程如下，

<赣入耱瑾常鼗R，F，p等>
上

除定参数：放电电流密度I。。”x坐标L1～L5、孔隙率氟、

I如、丸和以，T，c∥，芹，彤⋯⋯

①
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①

枣方程(5—6)、(5—34)、(5—54)帮(5—56)诗篓组分i毒效扩教系数￡哆。

根据方程(5·41)和(5—42)分别计算阳极有效电导率盯：硝和《～。由

式(5—72)秘(5—73)诗算拶：玎帮∥’《。耄方程(5—68)巍(5—79)分别

计辫阴极和阳极交换电流密度i。等参数。

设置指针kk=O

kk=0，爨诗算采用
Nation膜电池的性能＼／

是 l

由方程(5-5)、(5．6)、
(5-8)积(5-21)计

算x=L1处甲醇浓魔。

设置x=Ll处甲醇浓度的初值，由方

程(5-5)、(5-6)、<5-8)和(5-21)

计算甲醇穿透爨的初使Ⅳ’。

褥霾狳龙揍疼塔法释方程缝(5—32)、≤5·33)、(5-40)N方稷(5—44)，

得阳极甲醇水溶液的流速、甲醇浓度、电流分布和过电位分布。

蜷舻您处c惫．。￡2代入式(5-25)计冀甲辞穷透量Ⅳ嚣”。

否

③

猃

一

起

警、◇孵



第五章液体进料DMFC的理论模型

② ③

图5-4模型计算流程图

Fig 5-4．Procedure for modeling calculations

5．2操作因素对电池性能的影响

图5-5反映了膜电极的组成和结构一定的情况下，模拟电池的放电性能与阳

极甲醇进料浓度的关系。由图5．5可以看到，甲醇进料浓度从O．5mol／L增大到

2．0mol／L时，电池的性能提高，而继续提高甲醇浓度则性能下降。这与图2．18

的实验结果一致。但图5—5也显示，在甲醇浓度为3．0mol／L时，模拟电池的放电

电压高于实验电池的电压。这是由于在模型中我们令电池开路状态时CO吸附引

起的阳极电位l为0．25V，且不随电池工作条件变化。但实验研究表明[161A631，

随着甲醇浓度的增大，阳极起始电位(onsetpotential)升高，即‘随着甲醇浓度

的提高而增大。因模型忽略了甲醇浓度对该电位的影响，使得甲醇浓度为

3．0mol／L时计算所得的阳极过电位低于实际电池的阳极过电位，导致了模拟电池
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性能好于实际电池。

o 50 ，∞ 150 2∞ 250 300 35。4(20

Current density(mAcm4)

图5．5．甲醇浓度对模拟电池性能的影响。

Fig 5-5。Influence of methanol concentration on the performance of

DMFC．(80℃．oxygen pressure O．IMPa．)

0 50 100 ’SO 200 250 300 350 400

CuHsnt densi≈(mAcro-3)

困5-6攘像温度对模拟电洮放电性能的影嚷。

Fig，5—6。Effect of temperature Olq the performance of the modeling

DMFC．(methanol concentration 2．0mol／L，oxygen pressure 0．IMPa．)

模拟电池的性能随工作温度的变化如图5-6所示。DMFC的放电性能随工作

温度的嚣高蕊显著提离，这一模拟结果与实验结果(瞬2-21)躲规律瞧是一致雏。

但是我们也可以看到模拟电池在较低温度时的放电设能高于实验电池。这也是因

为模挺中取l为O．25V，忽略了‘隧电池温度降低砸增大【163j的现象，使褥瞧池

温度低于80℃时的l值小于实际值。

阴极氧气压力对模拟电池放电呶压的影响如图5．7所示。模拟电池的放电性

100

f^￡一oo母一o》=∞o

靴

枷

蝴
一>量墨墨霉¨。o
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图5．7阴极氧气压力对模拟电池放电性能的影响。

Fig．5—7 Effect ofthe pressure ofoxygen on the performance ofthe modeling

DMFC．(80 6C，methanol concentration 2．0mol／L．)

能随氧气压力升高而提高。对比图5．7和2．25，可以清楚地看到，模拟结果与实

验非常吻合。

与实验对比的结果表明，此模型仍能够较好地模拟DMFC的I．V性能，正

确反映操作条件对电池性能影响的趋势。

5．3 DMFC阳极催化剂层的甲醇浓度、质子电流和过电位

为了便于表示，我们将催化剂层的厚度无因次化。在图5．8至图5．10中，

用0～1之间的数表示催化剂层的某界面到x=L1的距离。

图5．8反映了不同放电电流密度下阳极催化剂层内甲醇浓度变化。可阻看出，

在靠近扩散层的一侧，甲醇浓度较高，从扩散层到聚合物膜，甲醇的浓度逐渐降

低，而且电池放电电流越大，甲醇浓度下降越多。对厚度为200It m的阳极催化

剂层，电池以60mAcm。放电时，甲醇在催化剂层与膜界面处的浓度比在扩散层

与催化剂层界面处的浓度低约O．8mol／L，而放电电流增加到280mAcm。时，这

一浓度变化增大到1．3mol／L。催化剂层的扩散阻力使靠近膜侧的甲醇被消耗后不

能得到及时的补充，导致其浓度下降，从而使甲醇在催化剂层靠近膜侧与靠近扩

散层侧之间形成了浓度差。而且甲醇消耗量愈高则使催化剂层两侧的浓度差愈

大。而催化剂层内甲醇的反应量因电池放电电流密度增大而增加，所以在高放电

电流密度下浓度差增大。

01



第五章液体进料DMFC的理论模型

L1 Thickness L2

图5-8阳极催化剂层内甲醇浓度的变化。

Fig 5-8．Variation of concentration of methanol in the anode catalyst

layer．(Methanol feed concentration=2．0mol／L)

I_1 Thickness L2

图5-9．阳极催化剂层质子电流密度的变化。

Fig 5-9．Variation ofcurrant density in the anode catalyst layer

阳极催化剂层内，质子电流密度的分布如图5-9所示。从图中可以看出，在

靠近扩散层一侧，厚度在0～O．2的催化剂层内，质子电流密度很低。沿扩散层至

质子交换膜的方向，质子电流密度非线性地增加，越靠近质子交换膜一侧，电流

增大的速度越快。这说明由于靠近Nation膜的催化剂层电位较高且质子传递阻

力较小，使得越是靠近Nation膜处甲醇的氧化速度越快。
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第五章液体进料DMFC的理论模型

L1 Thickne,gs L2

图5*lO．阳极健化剂层过电位的变化。

Fig．5·10．Variation ofover-potential in the anode catalyst layer．

图5．10显示了阳极媸化剂朦不同位攫上甲醇氧化过电位。可以看到，从Ll

凳L2处电池的阳极过电位呈非线性增加，而且放电电流密度愈商则过电位增大

愈快。由于Nation聚合物的本体电阻比催化剂的电阻赢得多，因此催化剂层的

电阻主要来源于前者。所以阳掇过电位淞厚度的嶷纯主簧来自Nation聚合物稽。

蛱|于阳极催化剂层从Ll至L2处质子电流密度逐渐增大(图5．9)，根据欧姆定

棒，这必然使过泡位在群度方向上非线性地增{受，而虽质子电滚密度变纯越大，

这种非线性就越强。

5．4 DMFC阴极催化剂层的氯气浓度、甲醇浓度、质子电流密度和过
电位

采藤与阳极类似方法将阴辍催亿齐j瑟静厚度无因次纯，舔0～l之阋静鼗表

示催化剂层中的位置。

DMFC模掀瓣稷中，承不蠢据气体的传递邋遂帮毽纯裁表甏(帮没有任{爵

水淹现象)，催化剂层内氧气浓度(摩尔分数)如图5．1l所示。从阴极催化剂层

与扩散嫠眷蟊至罐纯裁灏界面楚，氧静浓度醢舂减，l、。这是僵纯舞l层我痰传屡疆

力很小的结果。假实验结果(图4，19)显示，提高阴极催化荆层的孔隙率对DMFC

健能畜一定弱致喾，都磊阻力实际上还怒～令铡魏嚣素。这谩馥寰舔臻较魏内可

能存在液体水。文献[1561的模拟结果显示，氧电极催化剂层的孔隙完全被液体

承充满时，400mAtcm2黪敖毫惫瀛密度下，氧豹浓度穆在簿度5瑟m左右下降到

零。我们曾按此极端情况模拟，发现厚度为200u m的催化剂层完全被水淹时(阴
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第五章液体进料DMFC的理论模型

极催化剂层孔中充满液体水)，电池只能放出不超过10mA／cm2的电流。对比实

验结果，可以推断，实际电池阴极催化剂层发生了局部被水淹的现象。

图5-1 1模拟电池阴极催化剂层氧气浓度的分布。

Fig 5-11．Variation ofoxygen concentration in cathode catalystlayer

0 20 40 60 ∞ 100 120 140 I舶

L3 Thickness(nm)

图5—12阴极催化剂层的甲醇浓度。

Fig．5-12 Methanol concentration in the cmhode of DMFC

(Ic。lI=150mAcm。2)

阴极催化剂层内甲醇浓度的分布示于图5．12。可以清楚地看到，甲醇从阳极

穿透至阴极后几乎立即在Nafionll5膜和催化剂层的界面上氧化。这是因为实验

电流密度范围内DMFC阴极的电极电位较甲醇氧化的平衡电位高很多，使得甲

醇在阴极催化剂上甲醇发生氧化反应的推动力很大(电化学位很高)，从而导致
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第五章液体进料DMFC的理论模型

甲醇到达催化剂表面后因迅速氧化而消失。

图5—13显示了模拟电池在不同电流密度下，阴极催化剂层内的质子电流的

变化。由图可见，即使电池处于开路状态，阴极的电流密度也到达约250mA／cm2，

这部分电流由从阳极穿透而至的甲醇发生氧化反应产生。整个催化剂层内，沿质

子交换膜与催化剂层界面至催化剂层与扩散层界面方向，阴极质子电流密度急剧

减小。从图5—13还可以看到，在靠近质子交换膜一侧的40％的催化剂层内，电

池放电电流密度愈高，阴极总的电流密度就愈大，而在另一侧约60％的催化剂层

内，质子电流密度下降到50mA／cm2以下，而且几乎不随电池总放电电流变化。

图5．13模拟电池阴极催化剂层质子电流密度分布。

Fig 5-13．Variation ofproton current density in cmhode catalyst layer

图5．14．阴极催化剂层过电位的分布。

Fig．5-14．Distribution ofoverpotential in the catalyst layer ofcathode
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第五章滚体避料DMFC粒理论模型

阴极催化剂层内过电位的分布如图5．14所示，从质子交换膜与催化剂层界

面往催化剂层与扩散层界面方向，阴极过电位逐渐减小。当模拟电池的放电电流

密度由0mA／cm2增大到280 mA／cm2时，在0．2．1．0厚度范围内，催化荆层过电位

的变化较小。从这一点可以看出，DMFC阴极性能主要控制在0-0．2厚度的催化

剂层。这可能是由于大部分H+在靠近Nation膜的催化剂层内已经被反应掉，导

致靠近扩散层的催化荆层内质子姐流密度较低(图5-13)的缘故。

5．5 DMFC的甲醇穿透过电位

阐5-15反映了甲醇谶料浓度为2．0mol／L，氧气艇力为1．0MPa(表压)、工

作温度为80℃时，甲醇穿透对电池酾极过电位的影响。如图所示，如果质予交

换膜完全阻止平醇透过(即礴怨膜)，那么电池歼路状态下阴极邋电位为零。但

放电电流密度稍有增大，电饭受活仡裰纯控制，萁遗电位急澍增大。而随着敖电

电流继续增大，电裰逐渐转变为受欧姆极化控带l，过电位增长刚变缓。对于使甬

Nation膜的电沲，即使在开路状态，丽裰也存在约330mV的过电位，这帮所谓

肇醇穿透过电位(crossover potemial)。阴极荦醇穿透过电位与电淹的放电电流密

瘦密切裙关。敖电电流密凄懑大，穿透避电位越低，电流超过300mA／cm2时，

遭窀经低于20mV。蠢于奄池放亳电流密度较低对活仡辍亿控索《下的穰极毫位受

嘏滚的影晌十分显著，魏瞻甲簿氧纯鞍氧逐器形残瀚内部瞧瀛是弓l起阴辍过惫位

翡主要因素，嚣露甲醛穿透过电位离。两教毫电流密度较高辩电极性驻受欧姆极

Current density(mAcro 2)

图5。15．液体述料DMFC警薛穿透过逛住。

Fig。5-15．Crossover over-potential in cathode ofthe liquid feed DMFC
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化控制，电流大小对电极电位的影响较低电流密度时小，而且内部电流已不占阴

极总电流的绝大部分，因而甲醇穿透对阴极电位的影响较小。所以，评价甲醇穿

透过电位对电池放电性能的影响时，应该给出具体的放电电流密度。

5．5．1电池工作条件对穿透过电位的影晌

阳极甲醇进料浓度对穿透过电位的影响示于图5—16。甲醇穿透过电位随着阳

极甲醇进料浓度的提高明显增大。100mA／cm2的放电电流密度下，甲醇进料浓度

由0．5mol／L增大到3．0mol／L时，穿透过电位上升了近100mV。所以，从减少甲

醇穿透过电位的角度，采用低浓度甲醇进料是有利的。

0 50 '00 t50 200 250 300 350 400

Current densily(mAcm’

图5．16．甲醇进料浓度对穿透过电位的影响

Fig．5-16．Effect of methanol concentration on crossover overpotential．

(at 80"(2，oxygen pressure 0．IMPa)

图5．17反映了甲醇穿透过电位随电池工作温度的变化。可以看到，电池工

作温度由80℃降至50℃，甲醇穿透过电位减小。这是由于甲醇在质子交换膜中

的扩散通量和电迁移通量随着温度升高而增大。电池温度从80℃降至50。C，电

池在O一210 mA／cm2电流密度范围内，甲醇的穿透量下降了l倍多(图5-18)。

从图5，17可看出甲醇穿透过电位随电池温度的变化与电流密度有关。电流密度

为60mA／cm2时，电池工作温度从80℃降至50。C，甲醇穿透过电位减小了50mV，

而在210mA／cm2时，这一数值减小到约30mV。这说明甲醇穿透量对甲醇的穿透

过电位的影响随着放电电流密度的增大而减弱，但甲醇穿透过电位与穿透量并不

成正比。
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o SO 100 ’∞2∞ 250 300 3∞400

Current density(mAcm 2)

图5-17．温度对甲醇穿透过电位的影响。

Fig 5-17．Effect oftemperature 011 crossover overpotential in DMFC

匿5+18，湿发对甲醇穿透遥量静影响。

Fig，5·1 8 The flux ofmethanol crossover豁a function of temperature

and current density．

爨辍氧气压力不慰时举醇穿透过奄位魏躅5一19辨示。氧气压力增大，甲簿

穿遴过瞧位蝮鸯下舞。擐掇文献【118】，将模型中Nation貘静承力渗透系数k1敬

为。l莎14汪产s_1，毖文献}ll秘熬ki餐夺了2令数量级。避kl篷取谴夺导致横羧滚

池氧气压力对甲醇透过量豹影螭较弱，霆藤本模拟晓文献【115j茨褥氧气压力瓣

穿透过瞧位故影响小强多。但此时魄邀性栽豹模数结果(图5—7)与实验结巢(凋

2。25)非常吻合。
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第五章液体进料DMFC的理论模型

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Currentdensily(mAcm’

图5．19氧气压力对甲醇穿透过电位的影响。

Fig．5-19．Effect ofoxygen pressure on the crossover overpotential

in DMFC．(80℃，methanol concentration 2．0mol／L)

5．5．2质子交换膜阻醇性能的影晌

实验测得80'c nl寸Nafionll5膜的透醇系数p=4．18×10—6cm2／s。模拟计算时，

我们调节质子交换膜的透醇系数，使其分别等于0．01p、0．1p和10p，得到在不

同电流密度下电池的放电电压，模拟膜的阻醇性能对电池性能的影响。计算结果

绘于图5．20。由图可以看出，膜的透醇系数为P和10p时，甲醇穿透过电位在整

个电流密度范围内变化不大。膜的透醇系数下降提高时，甲醇穿透过电位在低电

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Current density(mAcm‘)

图5．20．膜的甲醇透过系数对穿透过电位的影响。

Fig．5-20．Effect of the permeability of membrane on the crossover

overpotential in the model DMFCs．
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第五章液体进辫DMFC的理论模型

流密度范围内有明显下降，而大电流时，过电位变化很小于。

另外我们还注意到，电池在0～200mA／cm2的电流密度下，阳极甲醇进料浓

度从2．Omol／L下降到1．0mol／'L时，甲醇穿透过电位降低了20～30mV(图5-16)，

而膜的透醇系数下降了10倍(与Nafionll5相比)，甲醇穿透过电位仅降低了不

到20mV。这是由于甲醇在膜中受扩散作用、电迁移和水力作用的共同影响。甲

醇的穿透羹不仅取决予甲醇在膜中的扩散系数、阳极和阴极的浓度差与压力装，

还取决于甲醇的电迁移数。当电迁移数不变时，减小膜的透醇系数，只能降低甲

醇的扩散通量，丽减小阳极甲醇浓度不仅可以扩散通量还可12王减小其电迁移通

量。敖甲浆浓度交讫的影桷更为突出。

5．6矮子交换膜早簿透过率和蒺子电导率对电池性能的影鞲萄

袋子交换貘在DMFC中，氍是窀解溪又是燃糟粕氧纯帮的隔离镌，基有导

毫性§％窝分离性施，嚣蠢它在缀大程浚逑决定了跷港豹敦整像能帮燃料髑孺率。

理鼹当然撬，矮子交羧膜成为DMFC研究中豹熬点。然蕊，魏筒评价覆子交换

媵豹综合牲能，至今仍是一个难题。登蓠常用瓣方法慧将膜静毫导率涂l冀英透簿

系数，月黪雩导数值垫(藏者是冀对数毽)静大小表示矮子交换膜综合牲能静高低。

这一方法熬饯点是比较篱肇。健它只鸯在燃的瞧导率弱透酪系数对电滚挂能影响

程度完全棚图麴条件下，才巍歪确反漱黩对怠混性能熬影嘀。

以Nafionll5膜(透簿系数必p)是基准，毙较震子交换貘憋阻醇性缝提薅

图s．2l采用甲醇透过系数不凰蛇膜对电浊的性能

Fig．5-21．Effect ofthe permeability ofmembranes on the performance

ofmodel DMFC．
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第五章液体进料DMFC的理论模型

l∞倍、10倍和下降10嵇，帮逡醇系数分巍O．01P、0．1P帮10P辩DMFC静放

电性能。由图5．21可见，电池的放电电压随着膜的阻醇性能的提高而增大。电

漶处予开潞状态辩，撵离膜貔醒辞性能对电渣毫匿影响最大。毽陡着邀滚敖毫电

流密度增加，膜的阻醇性能的影响逐渐减小。例如，电池放电电流密度为

30mA／cm2时，貘鹃透醇鬈数减，l、100藩，放电毒莲提高了约lOOmV，瑟邀流密

度增加到280 mA／cm2时，放电电压仅提高了约30mV。图5—21还显示，虽然质

子交换蔟懿透醇系数瑾大10倍+毽邀港黪藏电{羲篮汉下蹲了豆个毫经。这表鞠，

即使膜的阻醇性能比Nation膜藏一些，也不会因甲醇穷逑导致电池放电性能大

耀下降。这耪现象嚣DMFC兹袋子交换骥磅究爨煮特裂瓣意义。一般精凌下，

质子交换膜的阻醇性能和导电性能是一对矛盾。就是说，膜的导电性能高，其阻

醣蛙能往往裁羝。要固酵攫亳嚣矮牲戆指标，暴畜铰毫戆难度。这耱屡予交换骥

阻醇性能有所下降对电池性能的影响不大的特性可以为新型质子膜的开发提供

熨大空阗。

0 50 ，00 1 50 200 25D 300 3SO 400

Current densi々(mAcm4}

翻5-22．膜豹曦导率对电池性能的影响。

Fig．5—22．Effect of membrane conductivity On the performance ot

DMFC．(at 80℃，methanol concentration：2mol／L。oxygen

pressure：l。0MPa)

DMFe采霜滚醇系数梗嗣，鬼导率为Nationll5摸(鞠℃对盯+=O。041S／era)

的1／4、l，2和3倍的质予交换膜时，电池的放电性能如图5．22所示，可以清楚

她着到，谯低电流密度放泡时，骥数电霉搴对电}搬电压影峨不大，但较裔电滚密

度。F，电池的电聪随着膜电导率的增大而显著提高。电流密度280mA／cm2时，

媵的电导攀比Nafiontt5提高三傣，电池电压嚣巍近70mV，嚣电导率降低一半，

电池的电雎下降107mV。综合图5．22和瞬5．2l的结果，低放电电流密度下，膜

辩

伽
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∽
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溺5-23．DMFC往畿院较：Nafionl 1 5膜和SPEEK膜。

Fig。5—23+A COmparison of the performance c；f DMFCs with

Nafionl 15 and SPEEK membrane．(Anode：4mg Pt／em2，45．0 wt％

Nation．Cathode：4mg Pt／cm2，35．3 wt％Nation，80"(2，methanol

concentration：2mol／L，oxygen pressure：1，0MPa)
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图5—24．质子交换膜的综合性能对模拟电池性能的影响。

Fig．5-24．Effect of membrane performance on tile performance of

model DMFC．(Anode：4mg Pt／em‘，45．0 wt％Nation，Cathode：4mg

pt／cmz．35．3 wt％Nanon．80℃，methanol concentration：2mol／L。

oxygen pressure：1．0MP种

为进一步分析质予交换膜的综合性能对电池放电性能的影响，采用了～种电

导率和透醇系数分别为O．008S／cm和6．55×10-Tcm2／s的磺化聚醚醚酮膜(SPEEK

12
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第五章液体进料DMFC的理论模型

膜)作为电解质膜，制各膜电极并测试电池的放电性能，结果示于图5—23。可以

看到，在低放电电流密度下电池电压稍高于采用Nafionll5的电压，而在高电流

密度区域其性能明显较差。

采用SPEEK膜的透醇系数和电导率模拟电池的性能，结果如图5—24所示。

在电流密度下，由于膜的阻醇性能较Nafionll 5高使电池阴极甲醇穿透过电位下

降，而在较高电流密度下，SPEEK膜DMFC的欧姆极化损失较大使得电池性能

显著下降。

综合上述分析可以看出，由于质子交换膜的电导率比其透醇系数对电

池性能的影响大得多，因此用前者与后者的比值B来表征膜的综合性能显然是不

合理的，而应该在表征膜时给其电导率一个远大于给透醇系数的权重。对新型质

子交换膜的研究而言，人们应更多着力于提高膜的电导率，而不是以牺牲电导率

为代价来减小透醇系数。

5．7本章小结

(一)本章建立液体进料DMFC的数学模型，全面考虑了对电池设计有重

要影响过程和因素，包括甲醇水溶液在阳极扩散层和催化剂层的传质

过程、甲醇在催化剂层的电化学氧化过程、甲醇向阴极的穿透过程、

阴极和阳极催化剂层内的质子和电子传递过程，阴极甲醇的氧化和氧

的还原过程，以及氧气、水和C02气体在阴极扩散层和催化剂层内

的扩散过程。经过验证，模型能正确地反映电池的电流。电压特性。

(二)阳极催化剂层内，甲醇浓度沿扩散层与催化刘层界面至催化剂层与膜

界面方向减小，质子电流和过电位沿该方向非线性地迅速增人。在靠

近扩散层的一侧，甲醇氧化速度很小，催化剂的效率很低。

(三)从阳极穿透至阴极的甲醇，几乎在质子交换膜与催化剂层的界而卜迅

速氧化，催化剂层内的甲醇浓度接近零。

(四)阴极催化剂层内，质子电流和过电位沿膜与催化剂层界面至催化剂层

与催化剂层与扩散层界面方向减小。

(五)甲醇穿透列低电流密度放电时的电池电压有显著影响，但放电电流密

度高于300mA／cm2时，甲醇穿透引起的过电位低于30mY。

(六)DMFC操作过程中，阴极甲醇穿透过电位随着甲醇进料浓度增夫、电

池工作温度升高而增大，随氧气压力增大而略有下降。

(七)与透醇系数相比，质子交换膜的电导率对电池放电性能的影响更为显

著。
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第六章绪论

本研究以DMFC放电性能为指标，对膜电极的主要制备条件、扩散层材料

与结构、催化活性层抟组成和结构，以及电池的操作因素进行了研究。建立了

DMFC理论模型。该模型分析了膜电极催仡剂层肉反应物浓度、质子电流密度和

电化学过电位的变化，考察了皂池操作条件、膜的隘醇性锯和质子导电性能对甲

醇穿透过电位的影响。获季导了如下主要结论：

1．膜电极的往能受Nation膜的特性、馒化刹与聚合物界露、催化刹层孔结

构和催亿铜层与Nation膜的界面，热压条件等的控制。硪突表明，在热压湿度

为120℃、箍力为15．5MPa的条件下制餐的膜电极的性自l媛佳。礤究还发现，最

用电流密度放电法和酸活优法都可以使膜电极快速获得最佳放电性能。膜电极的

活化过程的主要作用是促进Nation膜和催化荆层中Nation聚合物的质子通路的

快速形成过程张增加催化活性眈表面。

2．’阳辍扩激层的厚度减小、扩散屡帮催化荆屡的琉水性提高，减小了扩散

层内甲醇水溶滚积C02的传质阻力，电池的放宅性能提高。在阳极扩散朦与催

化剞屡之间加入一个豌水性碳粉薄层，可以阻止催他荆进入碳纸扩散层，曼藩敬

善电翘驰放电性能。但是，碳粉用量不宣过离，甄且碳粉层需要船入适量的巯求

剂PTFE以构造气体通道。碳粉层中PTFE的最佳含量为25 wt％。采用NaI-tC03

作为造孔荆适当提商阳极催他剂层的孑L隙枣，促进了阳极C02气体的排如，降

fQT CO：导致的僵化活性顽积减小，避一步提赢了电池的性能。实验结累表明，

NaHC01的适宜用量为5．0 mg／c1"112。

3．对碳纸进行琉水处理有效地改善了阴极水的排出，提商了电池的放电性

能。对予阴极黹言，{：}。散层的j摹壤和催他剂的损失对提高电沲的放电性能的静响

I：={：显著。

4．DMFC阳极媸化刹裁量对电洮性能的影暇十分显萋。当阳极P{载_疑由

lmg／cm2提赢到4mg／cm2时，阳极反应蕊积增大电浊性能提离，继续提高至6mg

Pt／cm2时，电池性能下降。

提高Nation含量可以增加电极的活惶比表丽积，同时增加催化剂层的有效

电导率，艟Nation含量过商会增加催化剂层的传递阻力。研究表明，阳极催化

剂层Nation含量为45．0wt％时，电池表现出最佳放电性能。

5阴极催化剂的Pt载量程1-4rag／cm2之阍，电池的性能相差不大，但载u鐾
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增加到6 mg Pt／cm2时，电池性能略有下降。阴极催化剂层的Nation含量由21．4％

增加到35．3％时，电池性能有所提高；Nation含量达到45．O％时，电池在低电流

密度下的放电电压升高，但在较高电流密度下，电压明显下降。

6模型研究表明，阳极催化剂层内，甲醇浓度沿扩散层与催化剂层界面至催

化剂层与膜界面反向逐渐减小，质子电流和过电位沿该方向非线性地迅速增大。

在靠近扩散层的一侧，甲醇氧化速度很小，催化剂的效率很低，而靠近膜的一侧，

催化剂活性较高。

阴极催化剂层内，氧气浓度变化不大：质子电流和过电位主要集中在靠近质

子交换膜的20％的区域内。从阳极穿透至阴极催化剂层的甲醇，几乎在质子交换

膜与催化剂层的界面上迅速氧化，催化剂层内的甲醇浓度接近于零。

7模拟结果显示，甲醇穿透对低电流密度放电时的电池电压有显著影响，

但放电电流密度高于300mMcm2时，甲醇穿透引起的过电位低于30mV。

影响甲醇穿透过电位主要因素有电池的操作因素和膜材料。阴极甲醇穿透过

电位随着甲醇进料浓度增大、电池工作温度升高而增大；随着氧气压力增大而略

有下降。与透醇系数相比，质子交换膜的电导率对电池放电性能的影响更为显著。
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附录多良子转移步骤的动力学方程[164】

首先讨论双咆子反斑。

设双电子反应为：

O+2e牟，R

反应历程为两个单电子步骤的串联，即

(1)O+e静X (中闻粒子)

(2)X+e协R (假定为控制步骤)

当控制步骤为单电予反应时，其动力学规律为

五=磁，叫一筹叫 (瓣录㈦

五蟪蚪p(-等妒) (辩录一2)

主簿式中C，淹孛藏粒子X瓣浓度，F秀法按第常数，霞：和霞：分掰为嚣疆2的

正逆反应常数，C。为产物浓度，尹为电极电锻。我们可以从嚣控制步骤的准平簿

态性质求得％的大小，即对步骤(1)，应有

J“l*J—l

所以，／毫Co exp(一筹伊卜昏。exp(等妒)

铲K一--惫co exp(一割
4争K1=夏K1，则上式可写成

铲‰唧(_寺妒]
将式(附录一3)代入式(附录一1)中，得到

五一藤2K。co exp(一嘉伊M一筹妒)
=藤2K，cx exp(一学司

(附录一3)
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=藤。即。exp(一学妒平)e印(一学△妒]
钏o exp(一学△刁

同理可推得

J2=J知(一等△刁

(附录一4)

(附录一5)

式中J；为控制步骤(步骤(2))的交换电流密度。

稳态极化时，各个串联的单元步骤的速度应当相等，并等于控制步骤的速度。

因此，在电极上由n个单电子转移步骤串联而成的多电子转移步骤的总电流密度

(即电极反应净电流密度)j应为各单电子转移步骤电流密度之和，即J=nj。。

其中，。为控制步骤的电流密度。对上述双电子反应，则有

J=202一元)=2-，：

将式(附录．4)和(附录．5)代入上式，得

岸科唧(一虫竽△妒卜瞄△妒]}
令／o=2j：，代表双电子反应的总交换电流密度。令厦=1+口：，表示还原反应总

传递系数；if,=历，表示氧化反应总传递系数。则可将上式写为

芦水p(_嚣△p]一p(嚣△伊]) c附鄹，
上式即为双电子电极反应的动力学公式，也可以适用于任何一个多电子电极反

应。由于它和单电子转移步骤的基本动力学公式具有相同的形式，因而被称为普

遍化巴特勒一伏尔摩方程。但式(附录一6)中，交换电流密度和传递系数都要用

整个电极反应的交换电流密度和传递系数(厅和卉)。

对多电子电极反应O+HP铮R可以推导出下列各关系式：

总的传递系数为

一 k一1
口2——+口々

应：型+展
式中％和风为控制步骤的传递系数；k为控制步骤在正向(还原反应方向)
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反应时的序号，v为控制步骤重复进行的次数。显然有

总的还原反应绝对速度为

7=觥。,co exp[一等p]=，o exp(一面ffF△妒]
总的氧化反应绝对速度为

歹=删^e坤(_嚣妒]=，o exp(一嚣△妒)
总的交换电流密度为

(附录一7)

(附录一8)

jo=nFK。co exp(一嚣脚]=”欣,,cR exp(一嚣脚]
上面各式中K。和K。均为常数，其数值可用下式求得，

玲凰尊㈤
弘晟。建㈥
上两式中，下标k表示控制步骤，下标I表示非控制步骤。(k．1)表示控制步骤

前的单电子转移步骤数目，(n—k)表示控制步骤后的单电子转移步骤数目。

显然将式(附录--7)和(附录一8)代入，=_7一-7的关系式中，同样可得到与式
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