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物理学与新能源材料专题

直接甲醇燃料电池!

汪国雄! ! 孙公权& ! ! 辛! 勤! ! 衣宝廉
（中国科学院大连化学物理研究所! 大连! ’’($#"）

摘! 要! ! 文章简要介绍了直接甲醇燃料电池（)*+,）的主要特点、工作原理、应用前景、技术状态及其商业化面
临的挑战-开发能够提高甲醇氧化和氧还原动力学速率的低成本电催化剂，制备具有高质子电导率、低甲醇渗透率
的电解质膜，实现高性能、长寿命的电极、膜电极制备技术以及系统集成技术的突破对 )*+,商业化至关重要-
关键词! ! 直接甲醇燃料电池（)*+,），电催化剂，膜电极（*./），系统集成
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’! 引言

直接甲醇燃料电池（)*+,）是将燃料（甲醇）和
氧化剂（氧气或空气）的化学能直接转化为电能的

一种发电装置- )*+, 研究始于 #$ 世纪 ($ 年代，
:CDJJ，.SS48 以及 [7G=EC7 等公司在该领域做了大量
工作［’］- #$ 世纪 \$ 年代初，由于全氟磺酸膜（1=5
N748!）的成功应用，电极性能大幅度提高，)*+, 的
研究与开发引起了许多发达国家的关注- 美国喷气
推进 实 验 室（ ]^A）、A4H /J=M4H 国 家 实 验 室
（A/1A）、西部保留地大学（,0_;）等单位在电催
化剂、电解质膜和膜电极（*./）、电池系统等方面
的研究取得了可喜成就- #$$’ 年 U 月，美国陆军研

究室（/_A）组织了由 ## 个单位参加的技术合作联
盟，重点开发单兵作战武器电源的 )*+,- #$$# 年 ‘
月，*B> *7FE4 +3DJ ,DJJH公司展示了空气自呼吸（=7F
X OFD=GC789）式用于 ^)/、手机电源的 )*+, 样机-
#$$" 年 # 月，美国总统布什试用该样机进行了长时
间通话- 在 )*+, 作为笔记本电脑电源的研制方
面，日本 1., 公司于 #$$" 年 \ 月披露了总重约
\$$9、燃料容量为 "$$ MJ 的样机，连续工作 U 小时，
最大输出功率达 #% 0，输出电压为 ’# a，声称电池
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的性能为全球最高，产品期望在 !""# 年商业化$ 此
外，!""% 年 & 月，德国 ’()*+ ,-./ 0.//（’,0）公司推
出了世界上第一个面向终端用户的 12,0 独立系
统 ’,0 3!4，使用 !$ 4 5 甲醇燃料可在全功率下工
作 6"—&" 小时$ 此外，许多国际著名公司加入了
12,0 研发的行列，如美国的 78+./，29+9*9/)，:)//
3.*9;<)=.，5>88+.=?，@ A9B.*，CD8.* E/.=+*9=?.(D=)/
’>;+.(;，日本的 @D+)=?D，F9;?DG)，’98>，韩国的 ’)(H
;-8I等等，这无疑将大大加速 12,0 的商业化进
程$国内 12,0的研究始于 !" 世纪 J" 年代初，目前
有 !" 余个单位先后开展了 12,0研究工作，并取得
了长足进展，但总体水平与国外先进水平相比仍有

一定差距$
12,0技术之所以成为国际上研究与开发的热

点，主要在于其广阔的应用前景$ 从技术层面上讲，
12,0 的研究和开发目前依然面临着以下挑战：即
常温下燃料甲醇的电催化氧化速率较慢，贵金属电

催化剂易被 0K类中间产物毒化，电流密度较低；电
池工作时甲醇和水从阳极至阴极的渗透率较高，致

使电池性能下降，水热管理复杂，使用寿命尚不理

想$

!L 工作原理

直接甲醇燃料电池的工作原理如图 M 所示［!］：

图 ML 直接甲醇燃料电池工作原理

阳极：0@%K@ N @!K#0K! N O@ N N O. P

阴极：% Q !K! N O@ N N O. P#%@!K
总反应：0@%K@ N % Q ! K!#0K! N !@!K
甲醇水溶液进入阳极催化层中，在电催化剂的

作用下发生电化学氧化，产生电子、质子和 0K! $ 其
中电子通过外电路传递到阴极，0K! 从阳极出口排

出，质子通过电解质膜迁移至阴极；在阴极区，氧气

在电催化剂的作用下，与从阳极迁移过来的质子发

生电化学还原反应生成水，产物水从阴极出口排出$
电池总反应的产物是 0K! 和水$ 在标准状态下，该
电池的理论开路电压为 M$ M&R，但在实际工作中电
池电压远远小于此值$

12,0具有许多优点，如燃料资源丰富，成本低
廉，存储携带方便；与氢 Q氧质子交换膜燃料电池
（AE2,0）相比，12,0 不存在氢气的制备、储存、运
输以及安全等问题；工作时燃料直接进料，无需外重

整处理；结构简单，响应时间短，操作方便；与常规的

二次电池相比，12,0 的理论比能量密度高，约为
O"""S? Q TI，而镍镉电池约为 #"S? Q TI，镍氢电池约
为 M""S? Q TI，锂离子电池约为 O""S? Q TI；

12,0的研究与开发目前主要集中在高效电催
化剂、阻醇电解质膜等关键材料和新型电极、膜电极

（2E3）的制备以及系统集成等核心技术方面$

%L 关键材料与核心技术

!$ "# 电催化剂
电催化剂是 12,0 的关键材料之一，直接影响

阳极甲醇氧化和阴极氧还原速率，电池的工作性能

和使用寿命等$
鉴于甲醇电化学氧化速率较慢和电催化剂易被

甲醇氧化所产生的 0K 等中间体毒化等问题，加入
某些助剂有利于提高甲醇电催化氧化活性$ A+U- 是
目前研究最广泛的阳极电催化剂体系，也是被英国

V9?8;98 2)++?.> 公司认为性能最好的催化剂体
系［%］，多组元体系也得到了一定的研究［#］$
由于甲醇从阳极至阴极的渗透率较高，阴极的

混合电位效应致使电池的性能与稳定性受到严重影

响$阴极电催化剂的研究除了要考虑催化活性以外，
还要考虑耐甲醇能力$ 一般认为，当 A+ 粒子直径在
!$ 4—%$ "8(时，催化剂对氧电化学还原反应活性较
高［4］，但是抗甲醇能力较差$ 较为有效的方法是研
制 A+基双组元或多组元催化剂［O—J］$ 此外，非贵金
属催化剂，如过渡金属大环化合物、过渡金属氧化

物、0?.W*./相的八面体过渡金属硫化物（2OX&，2
为 29等高价态的过渡金属，X 为 ’，’.，F. 等硫族
元素）以及吸附在活性炭上的无定型过渡金属硫化

物等由于具有较强的抗甲醇性能而得到了广泛的研
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究［&$］’
()*+电催化剂的制备技术对其催化活性、电

子导电性、稳定性和使用寿命至关重要’目前使用较
多的制备方法有胶体法、直接液相还原法、有机硼化

物液相还原法（也称为 ,-../01.. 法）、23104 法、
羰基化合物分解法、电化学还原沉积法和物理方法

等［&&］’不同方法制备的电催化剂在化学组成、微区
结构、晶面取向、金属粒径大小、孔隙率、催化活性、

稳定性、制备过程、环境污染等方面有所不同’ 周振
华等人综合了液相还原法制备过程简单和胶体法制

备电催化剂粒径较小的优点，利用改进的乙二醇法，

制备了在纳米尺度内，粒径大小可控、高分散的铂基

电催化剂，表现了良好的催化活性、稳定性与使用寿

命，该方法工艺简单、成本低廉、无污染［&#］’
近年来，催化化学、材料科学、分子科学的发展

为解决上述问题提供了有利契机’分子设计、组合化
学、谱学技术等应用，为开发新型的、可改善低温醇

类燃料阳极氧化动力学过程并抑制电极催化剂毒化

的阳极催化剂和耐甲醇阴极催化剂材料提供了有力

的技术支撑’
!’ "# 电解质膜
电解质膜也是 ()*+ 的关键材料之一’ 目前采

用的电解质膜主要是美国 (5 67.8 公司生产的全氟
磺酸膜 91:;7. 系列，该膜具有良好的质子电导率、
耐酸碱性、化学稳定性、机械强度和使用寿命，是

<# = ># 质子交换膜燃料电池（6?)*+）和 ()*+ 使
用的主导电解质膜’ 然而，在 ()*+ 中由于甲醇和
水具有相似的分子结构和物理性质，91:;7. 膜对甲
醇和水的浓差扩散和电迁移扩散选择性较低，甲醇

从阳极至阴极的渗透率较大，通常在开路条件下，能

造成相当于 &$$ 02 = @0# 的电流损失，降低了电池

性能和燃料利用率’此外，该膜在水溶液中溶涨率较
高，价格较贵’
为了克服上述缺点，国际上投入了大量人力、财

力研究开发复合膜和新型电解质膜材料’如：美国的
A7B/膜，日本的 *C/0;7. 膜和 2@;DC/E 膜，美国的聚
苯并咪唑（6,F）膜和德国 G/BB/4 等人开发的酸碱交
联膜等相继问世’
复合电解质膜近年报道较多’美国 A7B/ 2447@;H

18/4公司研制了以聚四氟乙烯为骨架的 91:;7. 复合
膜［&"］；美国 (5 67.8 公司研制了至少由两层不同
?I值（每摩尔磺酸根基团所含干树酯的重量）树脂
制备的复合膜，高 ?I值的一层（甲醇渗透率低、质
子导电率低）靠近 ()*+ 阳极一侧，低 ?I 值的一

层（甲醇渗透率高、质子导电率高）靠近 ()*+ 阴极
一侧，该复合膜用于 ()*+，电流效率得到显著提
高［&%］’ (/C5J1等人通过磺化聚苯并咪唑（6,F）制备
了 K6,F，然后将 K6,F 附加在 91:;7. 膜上制成复合
膜，这样既保持了较高的电导率，又降低了甲醇渗透

率［&L］’ G;0等人制备了 63浸渍的复合 91:;7. 膜，其
质子电导率略有降低，但甲醇渗透量与 91:;7. 膜相
比降低了一个数量级，提高了在较高甲醇浓度下的

单电池性能［&M］’ 2.87.5@@; 等人将具有高吸水能力
的 K;># 与 91:;7. 树脂共混制膜［&N］；O5.J 等人采用
水解凝胶方法将 K;># 浸入 91:;7. 膜中［&P］，这两种
方法制得的有机 =无机共混膜降低了甲醇渗透率，提
高了在较高工作温度下的稳定性’ I1.J等人制备了
磷酸掺杂的 6,F膜，这种膜具有可在低水蒸气压下
传导质子，水的电迁移系数（每摩尔质子所结合的

水分子数）接近零，以及可在较高的温度（&L$—#$$
Q）下工作等优点［&R］，但是这种膜存在低温时质子
传导率较低，机械强度较差，电池运行过程中 <"6>%

流失以及 6,F在电池工作条件下的稳定性等问题’
此外，聚醚醚酮（6??G）、聚醚砜（6?K）、聚砜

（6K）、聚酰亚胺（6F）和聚磷腈（6>6）等具有良好的
热稳定性和机械强度的聚合物，通过磺化引入磺酸

根基团用作固体电解质以及离子液体用作电解质的

研究也有很多报道［#$］’
!$ !# 膜电极（%&’）制备
膜电极（)?2）是 ()*+ 的核心部件’ ()*+ 多

孔扩散电极通常是由碳纸或碳布组成的扩散层和电

催化剂、质子导体、粘结剂等组成的催化层构成（碳

纸或碳布经过炭粉和粘结剂整平处理），其性能很

大程度上取决于制备工艺’ 目前，报道的 )?2 制备
方法主要有涂膏法、薄层法、电化学沉积法、化学沉

积法、真空溅射法等［#&］，其中美国 S29S 开发的薄
层电极制备工艺具有一定代表性’ 该工艺制备的
()*+ 膜电极，电极催化剂担载量为：阳极约
#T #0J = @0#68U5>!，阴 极 约 #T "0J = @0#68 黑，在
&"$Q和 $’ L )61氧气下，性能达到 %$$0I = @0#；在

&&$Q和 $’ ")61空气下，性能达到 #L$0I = @0#［##］’
)?2的微观结构对其性能、稳定性、使用寿命

起决定性作用’目前 ()*+ 膜电极还存在电极催化
剂担载量较高和催化剂利用率较低等问题’ 将 91H
:;7.聚合物均匀地分布在贵金属纳米粒子附近的炭
表面上，以形成较多的三相反应区，增加微孔的孔径

或者减小 91:;7.胶束的大小，可提高电极贵金属利
用率，降低其担载量’中国科学院大连化学物理研究
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所最近开发成功关键组分具有一定取向的 !"#，尤
其是它在微尺度范围内的有序化，使电子、质子、反

应物、产物、中间体等传输、迁移得以明显改善，电极

性能大幅度提高$
此外，%!&’工作时，阴极区水量不断增加，如：

阴极氧气发生电化学还原反应生成的水，从阳极渗

透到阴极的甲醇发生化学反应生成的水，以及阳极

燃料中的水通过浓差扩散和电迁移作用迁移至阴极

区的水，电极有效三相界面逐渐减少$而且空气中的
() 滞留在电极的微孔中，这些都阻碍了氧气向催化

层的扩散，增加了传质极化，电池性能受到严重影

响$文献［)*—)+］还报道了以下研究工作：通过在
阴极催化层中加入聚四氟乙烯（,-&"）浸渍过的炭
粉或者造孔剂（如（(./）)’0* 等），增加电极的疏水

性和气体通道；在 123—1435下，对催化层中的 (67
89:;进行热处理，使部分磺酸基团降解以提高其疏
水性；制备具有微孔梯度分布的阴极，来降低空气中

氧气的传质阻力$
!"#的稳定性与使用寿命对 %!&’ 的实际应

用意义重大$影响 !"# 稳定性的因素较多，如催化
剂、电解质膜材料的性能、电极结构、工作环境、水热

管理等等$
!$ "# 系统集成
电子产品的多功能化、小型化和智能化是当今

世界技术发展的大趋势，其电源则是电子产品的重

要组成部分$ %!&’ 用于电子产品或 !"!< 器件的
微电源，体积和重量是有一定限制的，系统集成无疑

是 %!&’ 研制的核心技术之一$ %!&’ 的系统集成
涉及微系统的设计、封装、优化，系统内质量传输、迁

移，化学反应，水热管理，物料平衡等动态诊断、控

制、优化等技术$
%!&’系统集成除了电池本身集成外，还涉及

微型泵、微型阀、微型扇、微型 %’ = %’ 转换器、微型
传感器等微型部件的集成，这对制造技术提出了更

高的要求$ !"!<是近年来最重要的制造技术之一，
!"!<技术的引入，可使电池结构紧密合理，系统尺
寸和质量全面减小$ 美国 !:>:?:@6 公司利用 !"!<
技术开发微型 %!&’ 系统，用于手机、个人掌上电
脑以及笔记本电脑等可移动电源，锂离子电池充电

器$他们使用多层陶瓷结构，将甲醇浓度传感器、气
液分离器、微型泵以及电子控制和转换单元植入多

孔陶瓷结构中，设计开发出面积为 2 AB C 13 AB，厚
3$ 2 AB（不含电子控制单元和燃料储罐）的平板式
%!&’电池组，整个系统净输出功率达到 133 BD，

连续工作一星期，性能未见明显下降$ 美国 ’DEF，
<>6;G8:?G 和 !9;;HI:>6 大学先后开展了基于 !"!<
技术的 %!&’ 研究$ !-J !9?A: &KH@ ’H@@I 公司更倾
向于使用相对简单的被动型水管理技术，不使用泵

和配管，采用多孔材料通过类似毛细管现象的原理，

将空气电极生成的水用来稀释高浓度甲醇燃料，此

技术已经成功地应用于手机的空气自呼吸 %!&’
系统$

/L 商业化前景与技术挑战
%!&’潜在的应用前景，可能主要集中在分散

电源（偏远地区小型分散电源、家庭不间断电源），

移动电源（国防通讯移动电源、单兵作战武器电源、

车载武器电源、电动摩托车或助动车等移动电源），

电子产品电源（手机、,%#、摄像机、笔记本电脑等电
源），!"!<器件微电源以及传感器件等领域$ %!7
&’的商业化受许多因素影响，诸如技术成熟程度、
国家政策导向、研发资金投入、市场需求、制造成本

等等$
尽管目前世界上有许多公司声称其产品（如以

%!&’为电源的手机、笔记本电脑、,%#、充电器等）
将于 )33/ 年或 )332 年商业化，但就技术而言，目前
仍有很多挑战，如（1）活性高、稳定性好、使用寿命
长、成本低、抗 ’0等中间体毒化的阳极电催化剂和
耐甲醇阴极电催化剂材料的开发；（)）质子电导率
高、甲醇渗透率低、化学稳定性好、机械强度适中、价

格易被市场接受的阻醇电解质膜材料的开发；（*）
高性能、长寿命电极、!"# 和电池组制备技术的改
善；（/）%!&’系统集成与微型化技术的突破等$ 这
些因素可能直接影响 %!&’ 产品的商业化进程$ 尽
管如此，近几年 %!&’ 的快速发展预示着 %!&’ 商
业化的历史时刻必将到来$
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光 学 元 件 库

单位：北京欧普特科技有限公司

地址：北京市海淀区知春路 %> 号
希格玛大厦 Y 座 b"$& 室

电话： $=$cHH$>&#=H d HH$>&#=@
传真： $=$cHH$>&#=&
邮编： =$$$H$
网址： NNN4E96BN1G479<47/
电子邮件：9T8.72eE96BN1G479<47/

2<2eE96BN1G479<47/
联系人：粟曼珊女士

石冀阳小姐

—
!! 北京欧普特公司参照国际通常规格及技术指标，备有完整系
列的精密光学零部件（备有产品样本供参考）供国内各大专院

校、科研机构、实验室随时选用，我公司同时可为您的应用提

供技术咨询。

光学透镜：平凸，双凸，平凹，双凹，消色差胶合透镜等。直

径 "#"$%&&；焦距 "#"%%%&&’材料包括光学玻璃，紫外石英玻璃，
有色光学玻璃，红外材料。

光学棱镜："#$%&& 各种规格直角棱镜，及其它常用棱镜。
光学反射镜：各种尺寸规格的镀铝，镀银，镀金，及介质

反射镜。直径 $#(%%&&。
光学窗口：各种尺寸规格，材料的光学平面窗口，平晶。

直径 $#(%%&&。
各种有色玻璃滤光片：规格 $#(%%&&)紫外，可见，红外*。
紫外石英光纤：进口紫外石英光纤，+,- 接口光纤探头，

紫外石英聚焦探头。

·!"#·

物理学与新能源材料专题


