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摘@要@基于多相流理论!建立被动式气态甲醇进料碱性阴离子交换膜直接甲醇燃料电池的
二维两相非等温模型!研究电池内部的质量传输和电化学现象" 在模型中!液态甲醇蒸发形成
蒸汽!通过由A,.0(+膜与疏水的多孔介质复合而成的材料进入电池" 模型考虑气体传输层
#=aR$和微孔层#?PR$!在=aR的两侧对称地开两个微孔!便于 6V# 的外排" 讨论不同 6V#
开口大小对电池性能的影响和?PR的疏水性对电池内部水分布以及性能的影响"
关键词@6V# 开口& 阴离子交换膜& 被动式& 疏水性
中图分类号!aDN@@文献标志码!8@@8,#’%$T&B#!WM>033+>#$NBIC%!"T#$%&T$#T$%N
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BK7/5"</@84b(I:0;2+30(+,-$ 4b(Ie7,32$ ,+: +(+I03(472*;,-;(:2-03:212-(e2: .(*,1,e(*I.22:
:0*294;247,+(-.)2-92--!Q?Z6" J,32: (+ ,-f,-0+2,+0(+ 2L97,+[2;2;J*,+235342;J5)30+[472
;)-40I.-)0: ,ee*(,97>a72;(:2-b0---2,: 4(J2442*)+:2*34,+:0+[(.472;,33I4*,+3.2*,+:
2-294*(972;09,-e72+(;2+(+ 0+ 47292-->Y+ 472;(:2-$ 4721,e(*[2+2*,42: .*(;472-0d)0: ;247,+(-
0+ 4724,+f [(2347*()[7 ,9(;e(3042;,42*0,-;,:2(.A,.0(+ ;2;J*,+2,+: 75:*(e7(J09e(*()3
-,52*0+4(47292-->Y+ 47234):5$ 4721,e(*4*,+3e(*4-,52*!=aR" ,+: ;09*(e(*()3-,52*!?PR"
,*24,f2+ 0+4(,99()+4$ ,+: 4b(35;;24*09,-2L0430+ 472=aR,*2324.(*4726V# *2;(1,->E047 4703
;(:2-$ 2..2943(.4726V# 2L04-2+[47 ,+: 47275:*(e7(J09?PR(+ e2*.(*;,+92,+: 0++2*b,42*
:034*0J)40(+ (.Q?Z6,*20+12340[,42:>
L.9>,587@6V# 2L04& ,-f,-0+2,+0(+ 2L97,+[2;2;J*,+2& e,33012& 75:*(e7(J09045

@@随着全球能源需求日益增加$研究具有更高
效率#环境更友好#与高科技具有更高兼容性的新
能源是十分迫切的* 从这个角度讲$燃料电池比
传统的电力设备!汽轮机#内燃机等"应用前景更

为光明* 直接甲醇燃料电池就是通过甲醇与氧气
分别在电池阴阳极发生电化学反应将化学能转化
为电能的装置* 作为为便携式手持电子设备充电
使得设备拥有更长的放电时间的潜在能源装置$
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直接甲醇电池在过去的二十多年里受到越来越广
泛的关注’%I"( * 它具有易储存#高能量密度#低工
作温度和结构紧凑的优点$但是直接甲醇燃料电
池!Q?Z6$:0*294;247,+(-.)2-92--"的商业化仍然
面临巨大的挑战* 甲醇的渗透#质量传输以及水
管理都是目前困扰 Q?Z6应用的重大难题’BI&( *
尤其是甲醇的渗透$甲醇从阳极直接透过膜进入
阴极与氧气发生反应而未产生电能$浪费了燃料&
而且由于甲醇渗透跟阳极催化层甲醇浓度正相
关$所以也制约了 Q?Z6使用更高浓度的甲醇*
最近$一些实验已经证明气态甲醇进料直接甲醇
燃料电池在使用高浓度甲醇时$甲醇渗透水平维
持在传统的直接甲醇燃料电池水平$甚至表现更
好’OI%$( *

因此人们逐渐把目光集中到可以在室温下使
用 高 浓 度 甲 醇 的 被 动 式 气 态 甲 醇 进 料
Q?Z6’%%I%#( * 液态甲醇通过一个被动式的汽化装
置变成气态甲醇* 由于在常压下甲醇的沸点是
C"TB g$因此它在室温下非常容易蒸发* 目前有
几种不同的材料可以用来做被动式汽化装置$例
如 A,.0(+ 膜#多孔碳#硅胶膜#多孔蒸发垫和
PQ?<渗透蒸发膜$本文使用的是 +,.0(+ 膜与多
孔层的复合材料*

关于被动式直接甲醇燃料电池已经有很多研
究团 队 做 了 详 细 的 分 析’!$ %$$ %!( * <7,..2和
E,+[’%"(建立一个一维两相流模型对阳极微孔层
!?PR$;09*(e(*()3-,52*"对Q?Z6中水以及甲醇
运输的影响进行研究$发现 ?PR越厚$疏水性越
高$渗透系数越低$对甲醇渗透和水的传输影响越
大* 同样的结论在 R0) 和 E,+[’%B(的研究中也被
证实$他们建立一个二维模型$研究8?PR对阳极
侧水分布和阳极液态水饱和度的影响* 碱性阴离
子膜作为一种新型的交换膜$相对于传统的质子
交换膜具有反应速率高#对贵金属的依赖低#成本
低的优势$国内对此做了一些初步的研究’B( *
?PR作为一层疏水介质$在减缓甲醇渗透和有效
的水热管理方面也被国内外研究团队进行了详尽
的探究’%CI%&( *

如图 % 所示$碱性阴离子交换膜与传统的质
子交换膜明显的不同在于膜中离子的传导不是质
子而是V_F离子$而且传输方向也与质子交换膜
相反* 传导到碱性阴离子的 V_F与甲醇进行反
应生成_#V$而 _#V作为反应物在阴极被消耗$
可以有效地减缓阴极水淹现象* 最重要的优势在

于$碱性的电解质环境使得电化学反应更快$可以
降低对重金属P4的依赖$减少成本*

8+(:2%6_!V_l_#Vh6V#lC_llC2F8+(:2%6_!V_lCV_Fh6V#lB_#VlC2F

6,47(:2%!W# V# lC_llC2Fh!_#V@6,47(:2%!W# V# l!_#VhCV_F

V12*,--%6_!V_l!W# V#h6V#l# _#V@V12*,--%6_!V_l!W# V#h6V#l# _#V

图 FM$"%质子交换膜和$K%碱性阴离子膜的反应原理图
$#(1FMC<+.6"/#<8#"(5"67,;5."</#,’7,;/+.45,/,’.3<+"’(.

6.6K5"’.$"% "’8/+."0̂"0#’."’#,’.3<+"’(.6.6K5"’.$K%
M

尽管碱性阴离子交换膜 Q?Z6相比质子交
换膜Q?Z6在减少甲醇渗透#降低成本和提高耐
久性方面具有更大的潜力$但是到目前为止$文献
中还没有关于碱性膜 Q?Z6气态甲醇进料方面
的研究* 因此$本文基于多相流理论建立被动式
气态甲醇进料的碱性阴离子交换膜 Q?Z6的二
维两相非等温模型$并基于模型$研究全电池的质
量传输和电化学现象* 同时在 =aR与 \QR交界
处对称性地开设两个小孔$开孔直接与甲醇罐底
端相连接回收甲醇避免浪费$同时也研究了开孔
大小对电池内部参数的影响*

FM模型介绍

FRFM计算域
如图 # 所示$气态甲醇进料 Q?Z6的计算域

包括阳极气体传输层!=aR"#阳极气体扩散层
!8\QR"#阳极微孔层 !8?PR"#阳极催化层
!86R"#8#$% 膜#阴极催化层!66R"#阴极微孔层
!6?PR"和阴极扩散层!6\QR"* 由于计算域结
构上的对称性$为加快数值运算$只考虑了一半的
脊和一半的流道*
FRDM假设

%"所有气体是理想气体&
#"水的反向传输!从=aR通过汽化装置进入

甲醇罐"忽略不计&

B"#
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图 DM模型计算域及网格划分
$#(1DMa,8.0<"0<-0"/#,’8,6"#’"’86.7+#’(

M

!"催化层#微孔层和气体扩散层#气体传输
@@

层材料均为各向同性的多孔介质&
""水和甲醇蒸汽在阳极催化层处的电化学

反应忽略不计*
FRHM守恒方程

本模型涉及的守恒方程共有 %% 个以及对应
的源项见表 %$多孔介质中的流动被认为是两相
毛细管压力驱动流$液压与气压都是连续的$因此
毛细压力也是连续的*

本模型的一些结构参数如表 #$模型参数如
表 !*
FRIM边界条件

在阳极流道处$根据甲醇罐内液态甲醇的浓
度赋予对应的边界一个饱和浓度$其余均认为无
法通过该边界$液态水饱和度为 $* 同理$在阴极
流道处$水蒸气浓度#氧气浓度#二氧化碳浓度与
相对湿度为零且大气压力为 % ,4;的环境相同$
液态水饱和度为 $*

表 FM守恒方程

N"K0.FMA,’7.5@"/#,’.\-"/#,’7

名称 守恒方程 源项

电子电势方程

&

+!"2..3

&

23" G!I3E$ !I3E

OS,$!86R"

OS9O
/9*(33
&6R

$!66R"

$$!(472*3
{

"

离子电势方程

&

+!"2..;

&

2;" G!I; E$ !I; E

S,$!86R"

OS9G
/9*(33
&6R

$!66R"

$$!(472*2
{

"

液压方程

&

+!(-
%W-
1-

&

6-" G@
+
-E$ @+.E

,;2!;2O,b!b1$!=aR$8\QR$8?PR"

,;2!;2G,b!O!b1G
BS,
C3G

(;
7_!+;bO+86R""$!86R"

,b!O!b1O
S9
C3G

B/9*(33
C3&6R

G
(;
7_!+;bO+66R""$!66R"

O,b!b1$!6?PR$6\QR













"

气压方程

&

+ ([
%W[
1[

&

6( )[ G@+[E$ @+[E

,b!E=G,;2!;1$!=aR$8\QR$8?PR"

,b!b1G,6V#!6V# G,;2!;1$!86R"

,b!b1G,V#!V# G,6V#!6V#$!66R"

,b!b1$!6?PR$6\QR
{

"

液态甲醇

质量方程
O

&

+ O
%W-
1-

&

6( )-=;2OD2..;2 &=( );2 G!;2E$ !;2E

O!;1$!=aR$8?PR$8\QR"

O
S,
C3O!;1G5

;2
:
S,
3 OD

;
;2
=86R;2 O=66R;2
&;&9-

O
%;
1-
686R- O666R-
&;&9-

$!86R









 "

气态甲醇

质量方程
O

&

+ O
%W[
1[

&

6( )[=;1OD2..;1 &=( );1 G!;1E$ !;1EJ-[1-[2!% O2"
63,4?=O6;1
AT $!=aR$8?PR$8\QR$86R"

C"#
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表 %!续"

名称 守恒方程 源项

水蒸气

质量

方程

O

&

+ O
%W[
1[

&

6( )[=b1OD2..b1 &

=( )b1 G!b1E$
!b1E

O49(+3!% O2"
63,4b1O6b1
AT $!63,4b1Z6b1"

O49(+32
6b1O63,4b1
AT $!63,4b1Y6b1

{ "

!=aR$\QR$?PR"

氧气质量

方程
O

&

+ O
%W[
1[

&

6( )[=V# OD2..V# &

=V( )# G!V# E$ !V# E
O
S9
"3$!66R"

$$!6?PR$6\QR
{

"

二氧化碳

质量方程
O

&

+ O
%W[
1[

&

6( )[=6V# OD2..6V# &

=6V( )# G!6V# E$ !6V# E

S,
C3!% G7_$6V#"&6R

$!86R"

C9*(33
C3!% G7_$6V#"&6R

$!66R"

$$!(472*3










"

膜态水方程
(;
7_

&

+!D;b

&

+;b" G!;b E$ !;b E

(?H?
7_!+86RO+2d)0-" G5b:

S,
3

O
(-%;
,-1-

686R- O666R-
&;&6R

$!86R"

!5b:$86RO5b:$66R"
:,
3$!?2;J*,+2"

(?H?
7_!+66RO+2d)0-" O5b:

S,
3 G

(-%;
,-1-

686R- O666R-
&;&6R

$!66R

















"

能量方程

&

+ W2..

&

( )TG!a E$ !a E

O!b1’1b1O!;1&1;1G
C#

"2..3
$!=aR$8\QR$8?PR"

O!!b1O!;1"&1b1O!;1&1;1G
C#

"2..3
G

C#

"2..?H?
GS,!#,O&!?VS

T
C3"$!86R"

C#

"2..?H?
$!?H?"

O!!b1O!;1"&1b1G
C#

"2..3
G C#

"2..?H?
G

S9!#9O&!?VS
T
"3" O

C9*(33
&6R
&!?VST
C3 $!66R"

O!;b&1b1G
C#

"2..3
$!6\QR$6?PR





















 "

@@注%其中2为液态水体积分数$&#"为对应区域的厚度以及电子!离子"传导系数$&1b1E"" N$$ ’+;(-O%$&1;1 h!& &$$ ’+;(-F%$

1-[h$T$$% ;+3F%$J-[h%$B ;F%$&!?VS h"!CT!C ’+;(-F%+DF%$’!VSS hF!"BT$" ’+;(-F%+DF%*

表 DM结构参数
N"K0.DMC/5-</-5.4"5"6./.57

参数 符号 数值
=aR厚度W; &=aR %T$B k%$ F"

\QR厚度W; &\QR # k%$ F"

?PR厚度W; &?PR # k%$ FB

6R厚度W; &6R % k%$ FB

膜厚度W; &;2; #TO k%$ FB

6V# 出口孔径W; _6V# B k%$ FC

流道宽W; _97,++2- B k%$ F"

脊宽W; _*0J B k%$ F"

@@电子电势在阴极极板处为 $$一个电流流量
给在阳极的极板上* E,--% 和 E,--# 除掉二氧化
碳出口的边界均为无滑移#非渗透性壁面条件*
所有内部界面均为 0+42*0(*边界条件* 所有外界
面的温度均与电池工作环境温度相同$为 "$ g*
二氧化碳出口边界设置与阴极流道处设置相同*
FRTM数值方法

本研究基于一个二维两相非等温模型的有限
元分析* 通过/QZ编写对应的传热传质系数#边

&"#
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@@ 表 HM模型参数
N"K0.HMa,8.04"5"6./.57

参数 符号 数值
86R和66R电解质体积分数 3;86R$3;66R $T!"$ $T!

水凝结速率常数W3F% 49(+: %$$

水蒸发速率常数W3F% 421,e %$$

膜的等价质量W!f[+;(-F%" 7_ $TBOO #

干膜的密度W!f[+;F!" (; % $N#T&

参考甲醇浓度W!;(-+;F!" =*2.?2 % $$$
参考V# 浓度W!;(-+;F!" =*2.V# OT$"

参考水浓度W!;(-+;F!" =*2._#V BB BBBTC

参考电流密度W!8+9;F#" /*2. %

阳极#阴极参考交换电流密度W!8+;F!" S*2., $S*2.9 " $$$ $$$

阳极反应传输系数 ), $T#"

阴极反应传输系数 )9 $T#

界条件以及源项* 模型中一共求解了 %% 个方程$
分别是电子电势和离子电势方程#气压方程#液压
方程#液态甲醇方程#气态甲醇方程#液态水方程#
水蒸气方程#二氧化碳方程#膜态水方程以及能量
方程* 二阶迎风格式$残差标准达到 %$ FO方被判
定为收敛* 计算域一共 N 层$9方向上网格层数
@@

分别为 C$$%$$C$$ !$$!$$!$$!$$!$ 和 C$* ^方
向上网格层数为 "$$共计 %! C$$ 个网格$并进行
严格的网格独立性论证$误差在 %!以内*

DM结果与讨论

DRFMA[D 开口孔径
由于在目前所有实验中找不到基于碱性阴离

子的气态被动式直接甲醇燃料电池的实验数据$
因此无法进行试验验证* 以下数值模拟结果$甲
醇罐中使用的均为纯甲醇* 如图 !!,"所示$从图
中可以看出$随着 6V# 出口孔径变小$阳极甲醇
不断升高$这是由于 6V# 开口变小导致阳极甲醇
以及液态水溢出量减少* 而且也可以看出 ?PR
对甲醇浓度的降低有着明显的阻隔作用$甲醇在
催化层的浓度大幅度降低$从而使得使用高浓度
的甲醇成为可能$也证实了气态进料直接甲醇燃
料电池的可行性* 孔径的减小虽然降低了甲醇的
溢出$但是阳极甲醇浓度升高会增加甲醇的渗透$
降低开路电压$从而降低甲醇的利用率*

图 HM不同A[D 开口大小对阳极甲醇和二氧化碳的影响
$#(1HMb’;0-.’<.,;/+.A[D.3#/0.’(/+,’/+.6./+"’,0"’8A[D8#7/5#K-/#,’7#’/+."’,8.

M

@@我们也讨论了 6V# 开口孔径对 6V# 浓度的
影响$如图 ! ! J"所示$出口孔径的降低会降低
6V# 的排出$导致阳极6V# 浓度过大$6V# 的积累
一方面会腐蚀电极$另一方面在碱性环境下易产
生化学反应$对膜以及催化层造成损害$降低膜的
电导率* 而且随着 6V# 出口孔径逐渐降低$6V#
浓度上升程度也越来越快* 因此$我们可以得出
虽然6V# 出口孔径的降低$使得阳极甲醇浓度升
高会提高电池的性能$但是却是在损害电极以及
浪费甲醇的前提下$所以应尽量避免过小的 6V#
出口孔径*
DRDMa‘%接触角

本模型中我们在阴阳极分别加入多孔层

!?PR"$因为多孔层的疏水性$使得电池有一个
更好的水管理’B( $从图 ! 可以看出?PR可有效降
低阳极催化层甲醇的浓度$降低渗透$优化电池性
能* 因此我们对 ?PR疏水性对电池性能的影响
进行了讨论* 如图 "$我们分析两种不同接触角
!%!$x和 %B$x"下的阳极甲醇分布以及液态水分
布$明显可以看到随着接触角的增大$阳极催化层
的甲醇浓度有效降低* 这是由于?PR接触越大$
越不利于液态甲醇的运输$因此甲醇浓度降低*
从液态水分布可以看出阴阳极 ?PR均对电池的
水分布起到积极的作用$可以阻止液态水向外扩
散* 与液态直接甲醇燃料电池不同$在气态甲醇
燃料电池中$电池是极度缺水的而且在碱性阴离

O"#
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@@

图 IM不同接触角$FHEg和 FTEg%下的阳极
甲醇分布与全电池内液态水分布

$#(1IMa./+’,08#7/5#K-/#,’7#’/+."’,8."’80#\-#8

>"/.58#7/5#K-/#,’7#’/+.>+,0.<.00"/

8#;;.5.’/<,’/"</"’(0.7,;a‘%
M

子交换膜电池中$水在阴极是作为反应物被消耗$
因此水对电池性能的影响是十分大的* 提高接触
角虽然对液态水的提高有一定的效果$但是当接
触角达到 %B$x时$?PR已经极度疏水了$阴极的
液态水依然很少* 造成这个现象的原因主要是电
池内部极度缺水$接触角的增大虽然有助于除水$
但是效果却是有限的$因此单纯的提高接触角依
然无法达到我们想要的效果*

DRHM渗透系数
我们对 ?PR的渗透性也进行了研究$图 B

所示为不同渗透系数下的电池性能表现* 渗透
系数变低$?PR疏水性增强$在催化层处甲醇浓
度降低$这是因为甲醇是溶解在水中以液态形
式在电池内扩散$而 ?PR对液态水的阻碍作用$
导致进入阳极催化层的甲醇也变少* 阳极催化
层浓度的降低减少了甲醇渗透$提高甲醇的利
益效率* 可以发现$当 ?PR的渗透系数从 #TB 2
F%! 降低到 % 2F%!$阳极催化层的甲醇浓度降
低 #B!$同时阴极液态水有明显提升$有利于膜
的润湿和性能的提升* 这个结果表明降低 ?PR
的渗透性可以有效地控制水的排出$同时也减
少甲醇的浪费$提高能量利用率$说明可以通过
增加 ?PR疏水性优化电池内部水分布$提高电
池性能*

图 TM微孔层$a‘%%不同渗透系数$ERT hDRT .eFH 6D%
下阳极甲醇和全电池液态水分布

$#(1TMa./+"’,08#7/5#K-/#,’7#’/+."’,8."’80#\-#8

>"/.58#7/5#K-/#,’7#’/+.>+,0.<.00"/8#;;.5.’/

4.56."K#0#/9 <,.;;#<#.’/7,;a‘%
M

HM结论
本文基于多相流理论建立被动式气态甲醇进

料的碱性阴离子交换膜直接甲醇燃料电池的二维
两相非等温模型$研究其内部的质量传输和电化
学现象* 研究结果表明%6V# 开孔孔径越小$电池
性能越好$但是阳极甲醇浓度提高$使得 6V# 浓
度升高$降低膜的电导率$而且6V# 浓度随着6V#
开孔的减小急剧增加* 因此要避免 6V# 开孔孔
径过大* 同时在减少 6V# 浓度和减少甲醇的渗
透浪费之间必然存在一个最优值* 微孔层疏水性
越强$电池性能越好$但不论是增大接触角还是减
小渗透系数$都可以看到甲醇浓度有效降低和液
态水浓度的提升* 同时液态水受 ?PR渗透系数
影响较大$减少渗透系数可以有效地提高全电池
的液态水$减少欧姆损失* 增大接触角虽对液态
水的提高有一定的效果$但从结果可以看出单纯
的增大接触角效果并不明显$需要结合其他参数
的调整达到更好的水管理* 因此可以通过调节微
孔层参数$增加?PR疏水性$优化电池的水管理$
进而提高直接甲醇燃料电池的性能*
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