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摘要:针对采用三维石墨毡可渗透阳极的空气自呼吸无膜微流体燃料电池,建立了三维等温稳态数学模型,对
电池中燃料及电解液的流动和传输、电极过程动力学及电荷传递过程进行了模拟,计算获得了具有石墨毡阳极
的微流体燃料电池内的传质和燃料渗透特性,研究了石墨毡厚度及反应物 (燃料和电解液)流量对电池性能的
影响。结果表明:当入口流量为333

 

μl·min-1时,采用石墨毡可渗透阳极相比碳纸和碳布可渗透阳极,极限电
流密度和极限功率密度分别提升12%和50%;电池电压为0.8

 

V时燃料渗透引起的寄生电流密度仅占电流密度
的0.86%。电池性能随着石墨毡电极厚度增加而升高,但增幅逐渐减小;反应物流量增大,电池的性能先增加
后逐渐趋于稳定。
关键词:微流体学;燃料电池;石墨毡;可渗透阳极;数值模拟;传质;流动
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Abstract:An
 

air-breathing
 

membraneless
 

microfluidic
 

fuel
 

cell
 

(MMFC)
 

with
 

a
 

three-dimensional
 

graphite
 

felt
 

anode
 

is
 

proposed
 

and
 

simulated.
 

The
 

graphite
 

felt,used
 

as
 

anode
 

catalyst
 

layer
 

as
 

well
 

as
 

diffusion
 

layer
 

of
 

fuel
 

cell,provides
 

more
 

possibility
 

to
 

improve
 

the
 

performance
 

of
 

MMFCs
 

owing
 

to
 

its
 

large
 

porosity.
 

A
 

single-phase,three-dimensional
 

and
 

isothermal
 

steady
 

flow
 

model
 

under
 

acidic
 

electrolyte
 

condition
 

is
 

established
 

for
 

the
 

proposed
 

MMFC
 

with
 

comsol
 

multiphysics.
 

The
 

characteristics
 

of
 

mass
 

transfer
 

and
 

fuel
 

crossover
 

as
 

well
 

as
 

the
 

influence
 

of
 

flow
 

rate
 

of
 

reactants
 

and
 

thickness
 

of
 

the
 

graphite
 

felt
 

on
 

the
 

cell
 

performance
 

are
 

discussed.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

comparing
 

with
 

the
 

carbon
 

paper
 

and
 

the
 

carbon
 

cloth
 

flow-through
 

anode,the
 

maximum
 

current
 

density
 

and
 

the
 

maximum
 

power
 

density
 

of
 

the
 

MMFC
 

with
 

a
 

graphite
 

felt
 

anode
 

increased
 

12%
 

and
 

50%
 

at
 

the
 

flow
 

rate
 

of
 

333
 

μl·min-1,respectively.
 

The
 

ratio
 

of
 

parasitic
 

current
 

density
 

caused
 

by
 

the
 

fuel
 

crossover
 

to
 

the
 

output
 

current
 

density
 

was
 

0.86%
 



when
 

the
 

cell
 

voltage
 

is
 

0.8
 

V.
 

The
 

current
 

density
 

and
 

power
 

density
 

increase
 

with
 

increasing
 

thickness
 

of
 

graphite
 

felt
 

and
 

reactant
 

flow
 

rate,and
 

then
 

trend
 

to
 

be
 

steady.
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引 言

高性能便携式移动电子设备的快速发展使得对

高能量密度微型能量转换装置的要求也逐渐提

高[1],其中,微型燃料电池由于具有能量转化率

高、启动速度快、运行平稳以及环境友好等优势,
受到了越来越多的关注。作为一种新兴的微型燃料

电池,无 膜 微 流 体 燃 料 电 池 (membraneless
 

microfluidic
 

fuel
 

cell,MMFC)在其微通道中使具

有相同流量、相似密度和黏度的两股流体形成平行

层流流动,以实现燃料和氧化剂的自然分隔开[2-3],
它去除了质子交换膜,降低了电池成本,同时避免

了电池运行中由膜引起的老化等相关问题[4-6],因

此,极具发展潜力。
早期MMFC常采用溶解氧作为氧化剂,但相

比而言,空气中的氧具有较高的浓度和扩散系数,
因此采用空气自呼吸阴极可以增强氧气传输[7],使

阴极性能得以提升。在电池阳极,反应物传输受限

是关键,研究发现采用可渗透阳极时电池性能比传

统平面阳极提高24.5%[8]。碳纸和碳布是 MMFC
中常用的电极材料,通常将催化剂负载于碳纸/碳
布表面[9-12]形成二维平面催化层,这不能充分发挥

可渗透阳极的优势,因此需要寻求具有三维结构催

化层的可渗透阳极。在全钒液流电池常用为碳电

极[13-16]的三维石墨毡,由于具有较大的比表面积,
可通过电化学沉积等方式将催化剂负载于石墨毡孔

隙内部形成三维结构催化层[17],为进一步提高无

膜微流体燃料电池性能提供了极大的可能性。
本文以采用石墨毡为可渗透阳极的自呼吸

MMFC作为研究对象,建立了三维等温数学模型,
对电池中燃料及电解液的流动和传输、电极过程动

力学及电荷传递过程进行模拟,分析电池内燃料传

质及渗透特性,并讨论石墨毡阳极厚度及反应物流

量 (燃料和电解液)对电池性能产生的影响。

1 数值模拟

1.1 计算区域

图1所示为建立的几何模型区域。模型结构由

阳极燃料流道 (AC),石墨毡阳极 (ACL),电解

液燃料混合液主流道 (简称 “主流道”,MC)
 

以及

空气自呼吸阴极 [包括多孔扩散层 (CDL)和催化

层 (CCL)]4部分组成。每个部分在x-y 平面的

几何尺寸完全相同。由于几何区域关于y-z平面对

称,因此选取几何区域的一半作为计算区域进行计

算,几何参数如表1所示。

CDL
CCL
MC
ACL
AC

ambient air

electrolyte inlet

fuel inlet
(0,0,0)

x

z
y

图1 计算区域示意图

Fig.1 Computational
 

domain
 

of
 

present
 

MMFC
 

表1 几何区域尺寸参数

Table
 

1 Dimensional
 

parameters
 

of
 

geometrical
 

domain

Dimension
 

parameter Value/mm Source
length

 

of
 

channel 20 estimated
width

 

of
 

channel 1.5 Ref.[8]

height
 

of
 

AC 1 Ref.[8]

height
 

of
 

MC 2 Ref.[8]

thickness
 

of
 

ACL 0.5 estimated
thickness

 

of
 

CCL 0.02 Ref.[8]

thickness
 

of
 

CDL 0.26 Ref.[8]

选用甲酸和稀硫酸混合物作为燃料,稀硫酸作

为电解液。燃料从阳极燃料流道入口通入,垂直于

流动方向渗透通过石墨毡电极,反应的同时流入主

流道,与直接从主流道进入的电解液汇合,并一起

经主流道流出电池,其间将形成一定的扩散混合

区。周围空气中的氧气,通过扩散作用依次进入阴

极扩散层 (采用碳纸)和阴极催化层,在催化层内

与从阳极传输而来的质子和从外电路传输而来的电

子进行还原反应。在上述过程中所涉及的相关计算

参数见表2。
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表2 模型中使用的参数

Table
 

2 Properties
 

used
 

in
 

model
Parameter Value Ref.

density,ρ 1000
 

kg·m3 [8]

viscosity,μ 0.001
 

Pa·s [8]

diffusivity
 

of
 

fuel,Df 5×10-10
 

m2·s-1 [8]

fuel
 

inlet
 

concentration,Cf 1000
 

mol·m-3

diffusivity
 

of
 

oxygen,DO 2.1×10-5
 

m2·s-1 [8]

oxygen
 

mass
 

fraction
 

at
 

 air/cathode
 

interface,ω0,O
0.228

porosity
 

of
 

anode,εa 0.929 [18]

permeability
 

of
 

anode,Ka 3.46×10-12
 

m2 [18]

conductivity
 

of
 

anode,σa 1000
 

S·m-1 [18]

porosity
 

of
 

CDL,εc,dl 0.7 [19]

porosity
 

of
 

CCL,εc,cl 0.4 [19]

permeability
 

of
 

CDL,Ka,dl 1.0×10-12
 

m2 [19]

permeability
 

of
 

CCL,Ka,cl 1.5×10-14
 

m2 [19]

conductivity
 

of
 

CDL,σc,dl 1.15×104
 

S·m-1 [20]

conductivity
 

of
 

CCL,σc,cl 7.27×105
 

S·m-1 [21]

conductivity
 

of
 

electrolyte,σl 43
 

S·m-1 [8]

exchange
 

current
 

density
 

of
 

fuel,i0,f 0.1194
 

A·m-2 [22]

exchange
 

current
 

of
 

oxygen,i0,O 0.0015
 

A·m-2 [23]

charge
 

transfer
 

coefficient
 

of
 

anode,αa 0.5 [8]

charge
 

transfer
 

coefficient
 

of
 

 cathode,αc
0.5 [8]

reference
 

concentration
 

of
 

fuel,Cf,ref 500 [8]

reference
 

concentration
 

of
 

 oxygen,CO,ref
8.5 [8]

number
 

of
 

electrons
 

transferred
 

of
 

 anode,na
1 [22]

number
 

of
 

electrons
 

transferred
 

of
 

 cathode,nc
1 [22]

1.2 基本假设

模型的建立考虑了电池中流动、传质、电极反

应动力学和电荷传递等多场耦合关系,并对模型进

行了如下假设:
(1)电池工作于稳态等温条件下;
(2)流体处于忽略体积力的不可压缩流体的层

流流动状态;
(3)电极及电解液的物理性质均匀且各向

同性;
(4)流道中H+

 

浓度基本不变,H+
 

通过电迁

移方式从阳极传输到阴极;
(5)模拟工况处于较低电流密度下,反应产生

的二氧化碳完全溶解在溶液中;
(6)催化剂均匀分布在石墨毡阳极内部。

1.3 控制方程及边界条件

1.3.1 流动方程 计算区域内的质量守恒方程用

式 (1)表示

Δ·u=0 (1)
主流道与阳极燃料流道内动量方程为

ρ(u·

Δ

)u=-

Δ

PI+u

Δ·( Δu+(

Δ

u)T) (2)
具有多孔结构的阴极扩散层、催化层和石墨毡

阳极内的动量方程为

ρ
ε2
[(u·

Δ

u)u]=-

Δ

PI+

Δ· 1
εμ(

Δ

u+(

Δ

u)T-23
μ
ε
(

Δ·u)I  -μ
Ku (3)

式中,P为局部压力,Pa;u为液体流速,m·s-1。
边界条件:设置进入阳极燃料流道和主流道的

反应物流量相等,且为常数;设置出口为压力边界

条件,恒为1个大气压;其余所有壁面为无滑移边

界条件;与流道接触的多孔介质层界面压力连续。
1.3.2 物质传输 燃料从阳极侧燃料流道向主流

道的传输用对流扩散方程描述

Δ·(-Deff
f

Δ

Cf)+u·

Δ

Cf=Sf (4)
其中,石墨毡阳极催化层内源相为

Sf=-
νia
2F

(5)

式中,ia为阳极电流密度,A·m-2;ν为消

耗燃料的化学计量数,mol;F 为Faraday常数,
C·mol-1。

阳极燃料流道内源相为

Sf=0 (6)
氧气从周围环境向多孔阴极扩散至催化层进行

反应,传质过程采用 Maxwell-Stefan方程进行

描述

Δ· -ρgω∑2j=1Deff
O M

Mj

Δ

ωj+ωj

Δ

M
M  +(xj-ωj)

Δ

P
P  =

SO (7)
式中,g代表气体混合物。等号右边阴极催化

层内源相为

SO=-
ic
2F MO (8)

阴极扩散层内源相为

SO=0 (9)
选取Bruggemann方程对表征物质在多孔层内

传输的扩散系数进行修正

Deff
i

 =ε1.5Di (10)
边界条件:阳极燃料流道入口的燃料和主流道
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电解液入口的电解液浓度恒定;主流道出口为对流

出口;与周围空气接触的阴极界面上的氧的质量分

数等于通常情况下空气中氧气的质量分数,氧气通

过扩散进入阴极;甲酸燃料浓度由于在过电位较高

的流道-阴极催化层截面发生完全氧化,设置为0;
其余壁面为零通量边界条件。
1.3.3 电荷守恒 在主流道中溶液的离子电势满足

Δ·(-σl

Δ

ϕl)=0 (11)
在阴极扩散层、催化层和石墨毡阳极中溶液的

离子电势和电极电子电势方程分别为

Δ·(-σeffl

Δ

ϕl)=0 (12)

Δ·(-σeffs

Δ

ϕs)=0 (13)
式中,有效电导率为

σeffs =(1-ε)1.5σs (14)
σeffl =ε1.5σl (15)

式中,下角标l和s分别代表电解液和电极;
上角标eff表示有效值。

边界条件:阴极扩散层和阳极石墨毡边缘设置

集电体,分别给定恒定电势,即相当于给定恒定电

池电压;其余壁面为零通量边界条件。
1.3.4 电化学反应 在电池的石墨毡阳极和阴极

催化层中,分别发生了燃料的电化学氧化和氧气的

电化学还原反应,反应方程式如下 (E0 表示标准

电动势):
阳极

 HCOOH →CO2+2H++2e-,E0=-0.198
 

V (16)
阴极

O2+4H++4e- →2H2O,E0=1.229
 

V (17)
反应产生的电流作为源相与物质守恒方程相耦

合,利用Bulter-Volmer方程对局部电流进行计算

ia=ai0,f Cf
Cf,ref  β

 expαanF
RTη  -exp -αcnFRTη   

(18)

ic=ai0,O CO

CO,ref  β

 expαanF
RTη  -exp -αcnFRTη   -

2FNcrossover (19)

η=ϕs-ϕl-Eeq (20)

式中,a为体积比表面积,m2·m-3;β为反

应级数;η为过电势,V;R 为通用气体常数,J·

mol-1·K;T
 

为热力学温度,K;N 表示燃料通

量,mol·m-2·s-1;ϕ为局部电势,V;Eeq
 表示平

衡电势,V。下角标
 

ref
 

代表参考值。式
 

(19)等

号右边的最后一项表示燃料通过扩散渗透到主流道

与阴极催化层截面的通量,与阴极催化剂直接反应

产生的寄生电流。
1.4 求解步骤

采用Comsol
 

Multiphysic软件对所建立模型

进行求解计算。整个计算区域采用规则的结构化六

面体网格。计算前对模型的网格进行独立性检查。
在原有网格的基础上,分别对网格数量进行了

20%的减少和20%的增加,在其他参数相同的情

况下,得到了几乎一致的结果。为节省计算成本,
最终采用的网格数量为225920。

2 结果及讨论

2.1 石墨毡阳极电池性能

2.1.1 可渗透阳极电池性能对比 为验证三维石

墨毡阳极的优势,分别采用碳纸、碳布和石墨毡

(厚0.5
 

mm)作为可渗透阳极,在阳极燃料流道

入口燃料浓度为1
 

mol·L-1,燃料和阴极电解液流

量均为333
 

μl·min-1的工况下,对MMFC性能进

行了模拟,结果如图2所示。从图中可以看出,
采用碳纸和碳布作为可渗透阳极时,电池的性能

差别不大。而采用三维石墨毡可渗透阳极时电池

性能有了明显的提高,其极限电流密度和最大功

率密 度 分 别 为141.7
 

mA·cm-2 和20.8
 

mW·

cm-2,比碳纸和碳布阳极的电池分别提高了12%
 

和50%。这主要是由于石墨毡孔隙率较大导致电

池内部流动传质阻力减小,同时附着了更多的催

化剂,反应位点更多,反应产生的电流密度和功

率密度增大。

0

vo
lta

ge
/V

po
w

er
 d

en
si

ty
/m

W
g

cm
�2

0.2

30

0.4
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0.8

1.0

60 90 120 150

carbon cloth
carbon paper
graphite felt

0

5

current density/mAgcm�2

10

15

20

25

图2 3种材料可渗透阳极MMFC性能对比

Fig.2 Performance
 

comparison
 

of
 

three
 

materials
 

as
 

flow-through
 

anode
 

in
 

MMFC
 

此外,在相同情况下,三维石墨毡可渗透阳极

MMFC的燃料利用率η[η=(Aia/nFCinQin)×
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100%],
 

其中A、Cin和Qin 分别为催化层与阳极燃

料流道的接触面积、通入阳极燃料流道的燃料浓度

和流量)比碳纸/碳布可渗透阳极 MMFC提高了

2.37倍。因此,研究证明使用三维石墨毡作可渗

透阳极的电极材料可显著提高燃料的利用率及电池

性能。
2.1.2 传质特性 图3示出了在前述工况下,电

压0.8
 

V和0.2
 

V时沿流动方向不同位置的x-z截

面处,燃料在燃料阳极流道、石墨毡阳极和主流道

内浓度分布。当电压为0.8
 

V时,电化学反应速率

小,消耗的燃料较少,石墨毡阳极内的燃料浓度几

乎保持不变,渗透至主流道的燃料浓度依旧较高。
因此,沿着流动方向,燃料与电解质的扩散混合区

在主流道中的位置逐渐向阴极侧偏移,同时扩散混

合区域越来越宽 [图3(a)]。当电压为0.2
 

V时,
电化学反应剧烈,燃料消耗量增大,在y=0.01

 

mm时燃料在石墨毡阳极内部出现了明显的浓度梯

度,此后在主流道中依然出现了燃料与电解质的扩

散混合区,且混合区宽度逐渐增大,但主流道中的

燃料浓度明显较低 [图3(b)]。
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图3 石墨毡电极MMFC沿流动方向不同x-z截面处的

燃料浓度分布

Fig.3 Fuel
 

concentration
 

distribution
 

in
 

flow
 

direction
 

in
 

three-dimensional
 

graphite
 

felt
 

MMFC/mmol·L-1

在主流道中燃料和电解液的扩散混合容易造成

两种液体相互渗透。当燃料渗透到阴极时,会形成

寄生电流,降低电池性能。图4示出了在前述工况

下寄生电流随电池电压的变化。从图可知,寄生电

流随着电池电压降低而减小,也即燃料渗透随着电

池电压降低而减小,渗透效应在电池电压为0.8
 

V
时最为严重。但需要指出的是,此时寄生电流也只

占电流密度的0.86%,因此,在石墨毡阳极的

MMFC中燃料渗透现象并不严重。
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2.2 催化层厚度对电池性能的影响

在入口反应物流量为100
 

μl·min-1、入口燃料

和电解液浓度为1
 

mol·L-1 条件下,石墨毡厚度

(0.5、1、1.5和2
 

mm)对 MMFC性能的影响如

图5所示。当石墨毡电极厚度从0.5
 

mm增加到

1.5
 

mm时,最高功率密度随之增大,但其增量值
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图5 石墨毡阳极厚度对电池性能的影响
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逐渐减小。分析其主要原因:一方面,催化层厚度

的增加,导致催化剂反应活性区域增加,燃料可在

更多的反应位点上进行电化学氧化反应,因此电池

性能升高;另一方面,随着催化层增厚,燃料渗透

进入催化层的过程中,流动及传质阻力均增大,靠

近主流道侧的催化层区域燃料的氧化反应相对不充

分,同时欧姆内阻增大,进而导致性能增量越来越

小。当石墨毡厚度为2
 

mm时,电池性能已基本保

持不变。这主要是因为此时由于有效化学反应面积

增加引起的性能增加与流动、传质和欧姆阻力增加

导致的性能减小基本达到平衡。
图6所示为不同石墨毡厚度的微流体燃料电池

寄生电流密度随电池电压的变化。在4种石墨毡厚
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度下,寄生电流都随电压的减小而减小。在中高电

压区域 (0.5~0.9
 

V),石墨毡厚度对电池寄生

电流密度的影响不明显;但是在中低电压区域

(0~0.4
 

V),寄生电流密度随着石墨毡厚度增加

而增大。这是由于石墨毡厚度越小,燃料甲酸流

经石墨毡的阻力损失越小,这使得进入主流道的

燃料仍具有较高的流速,特别是在平行于x-y平

面的速度相对更大,因此与来流的电解液在主流

道中的扩散混合程度越小,从而导致寄生电流密

度最小。
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图6 石墨毡阳极厚度对寄生电流密度的影响
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2.3 反应物流量对电池性能的影响

为了研究入口反应物流量对石墨毡阳极自呼吸

微流体燃料电池性能的影响,模拟中采用20、50、
100和333

 

μl·min-1
 

4个流量工况,在燃料浓度

1
 

mol·L-1、催化层厚度为0.5
 

mm时对电池性能

进行模拟,结果如图7所示。从图中可以看出,入

口流量从20、50、100
 

μl·min-1 依次增加时,电

池性能依次升高。当流量为20
 

μl·min-1时,由于流

量过小,导致该流量下燃料量较少,因此较高电流

密度区域 (>
 

60
 

mA·cm-2)出现了浓差极化,限

制了电池的性能。随着流量的增加,极化现象得到

一定程度的消除。但继续提高流量至333
 

μl·

min-1,电池性能基本维持不变。这主要是因为浓

差极化消除后继续增大流量,燃料传质已经不再是

限制电池性能的主要因素,此时电化学反应动力学

和欧姆内阻成为影响电池性能的关键。
图8表示了不同反应物流量下燃料渗透效应导

致阴极产生的寄生电流随电压的变化。由图可知,
低流量下 (20和50

 

μl·min-1),寄生电流的变化

随着电压的增大而增大;当电压0.3
 

V时,两流量
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图7 反应物流量对电池性能的影响
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工况下燃料渗透引起的寄生电流密度占输出电流密

度的0.67%和0.46%。而在中高流量下 (100和

333
 

μl·min-1),寄生电流随电压的变化较小,只

占输出电流的0.2%。此外,在低电压下,低反应

物流量所导致的燃料渗透量较小;这是由于此时燃

料负载量较低,已在石墨毡电极内消耗殆尽,因此

进入主流道的燃料几乎为零。而在中高电压下,低

反应物流量下的燃料渗透量却远大于中高反应物流

量下的渗透量;这主要是中高反应物流量下,进入

主流道的燃料流速较高,其与电解液间的扩散混合

程度减弱,从而导致寄生电流密度减小。
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3 结 论

本文针对具有三维石墨毡可渗透阳极的自呼吸

微流体燃料电池,建立了单相等温的三维数学模

型。验证了采用石墨毡三维阳极强化电池性能的理

论可行性,分析了电池内燃料传质及渗透特性,讨

论了石墨毡阳极厚度和反应物流量的影响,得到了
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以下主要结论。
(1)采用三维石墨毡材料作阳极的自呼吸微流

体燃料电池可提高燃料利用率和电池性能。
(2)石墨毡电极厚度增加,电流密度和功率密

度随之增大,后基本保持不变;燃料渗透导致的寄

生电流密度也随石墨毡厚度的增加而增大。
(3)随着反应物流量增大,电池性能不断升高

后逐渐趋于稳定;寄生电流密度随之呈减小趋势。

符 号 说 明

    C———浓度,mol·m-3

D———扩散系数,m2·s-1

E———电动势,V
F———法拉第常数,C·mol-1

i———电力密度,A·m-2

K———渗透率,m2

M———摩尔质量,kg·mol-1

N———通量,mol·m-2·s-1

P———压力,Pa
R———气体常数,J·mol-1·K-1

S———源项

T———温度,T
u———速度,m·s-1

x———摩尔分数

α———电荷转移系数

β———反应级数

ε———孔隙率

η———过电势,V
μ———黏度,Pa·s
ν———化学计量数

ρ———密度,kg·m-3

σ———电导率,S·m-1

ϕ———局部电势,V
ω———质量分数

上角标  
eff———有效值

0———标准值

下角标  
a———阳极

c———阴极

cl———催化层

crossover———渗透

dl———扩散层

eq———平衡态

f———燃料

g———气体

l———电解液

O———氧气

ref———参考值

s———固相电极
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