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引　言

燃料电池是一种将储存在燃料和氧化剂中的化

学能通过电化学反应直接转化为电能的发电装置。

质子交换膜燃料电池 （ＰＥＭＦＣ）以全氟磺酸型固

体聚合物为电解质，铂／碳或铂钌／碳为电催化剂，

氢或净化重整气为燃料，空气或纯氧为氧化剂，工

作温度一般为６０～１００℃。其最大特点是发电效率

高 （５０％～７０％）、环境友好、可以室温启动和具

有高的比功率和比能量。特别适用于可移动动力

源，如电动汽车、深潜器、战地电源，也能作为可

移动的或固定的电站供电。可用于防空洞、坑道供

电，也可以作为住宅小区、医院、海岛、边防、荒

漠等地区军民通用的分散供电电源，具有广阔的应

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００６－０４－１３．
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用前景。所以燃料电池技术被认为是２１世纪一种

高效的发电技术［１３］，其研究和开发备受各国政府

与一些大公司的重视。



然而，燃料电池发电技术必须有合适的燃料。

虽然纯氢是ＰＥＭＦＣ的理想燃料，但是纯氢燃料价

格高，安全性差。纯氢的输送储存及加灌都比较困

难，缺乏氢燃料基础设施。目前燃料电池技术逐步

进入商品化阶段，燃料供应和处理技术成为突出

问题。

甲醇重整现场制氢和纯化技术是具有现实意

义的燃料电池氢源。这种氢源能量密度高、能量

转换效率大，并且液体燃料容易运输、补充和储

存，在经济性、安全性等方面也具有很明显的优

势。而以模拟富氢重整气为燃料的ＰＥＭＦＣ研究

也较为普遍，但是重整制氢和燃料电池联合试

验结果的文献报道很少。而联合试验是把燃料

电池推向实际应用的关键一步。本文的目的在

于进行甲醇制氢与ＰＥＭＦＣ联合试验的研究，考

察重整氢源中 ＣＯ、甲醇等微量杂质对ＰＥＭＦＣ

的影响，获取电池功率、氢利用率等制氢氢源燃

料电池的关键参数，为系统总发电效率提供基本

信息。

１　试　验

１１　甲醇重整制氢系统

甲醇重整制氢采用氧化重整工艺。如图１所

示，在集成式甲醇重整器中，甲醇、水和空气先预

热气化，在氧化重整区内进行氧化重整反应，以

ＺｎＣｒ氧化物为催化剂，出口的一氧化碳浓度为

６％。进入到装有ＣｕＺｎＡｌ催化剂的变换区内进行

水汽变换反应，一氧化碳降低到１％。在一氧化碳

净化器中进行富氢气体中ＣＯ选择氧化脱除反应，

ＣＯ降低至１０×１０－６以下。

１２　甲醇制氢与犘犈犕犉犆联合试验

ＰＥＭＦＣ以Ｐｔ／Ｒｕ为电极催化剂，全氟磺酸型

固体聚合物 （Ｎａｆｉｏｎ１１５膜）为电解质。燃料电

池氧化剂为纯氧。电池的操作压力为０．３ＭＰａ，温

度为８０℃。氢燃料分别采用纯氢、模拟重整氢气

组成的配氢和在线重整氢气进行试验。ＰＥＭＦＣ单

对电极有效面积１３０ｃｍ２。重整氢气是由图１所示

工艺的小型甲醇制氢装置供给。

图２为甲醇制氢与燃料电池联合试验流程。甲

醇制氢氢源系统生产的富氢气体，经水冷却器冷却

冷凝，再经罐进行气液分离。主气流送燃料电池联

合试验，同时设一旁路放空。系统压力由旁路放空

阀调节，并由计算机控制压力。在电池系统的氢源

图１　甲醇重整制氢工艺

Ｆｉｇ．１　ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｃａｌｓｃｈｅｍｅｏｆＨ２ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

ｆｒｏｍｍｅｔｈａｎｏｌｒｅｆｏｒｍｉｎｇ
　

管线上，除重整气线路外，装有配套的纯氢及氮保

护气路以及增湿器。排出电池的尾气经过冷却器和

气液分离罐后，由调节阀调节尾排流量，并经气量

计量后放空。在如图２所示的电池入口及电池出口

设有取样口，以分析气体组成。试验主要内容为

ＰＥＭＦＣ性能测试、稳定性试验、纯氢与重整气的

对比试验及使用重整气前后电池纯氢性能的对比

试验。

１３　分析与测试

气相色谱检测氢源气体组成。富氢气体中Ｈ２、

Ｎ２、Ｏ２、ＣＯ２ 由热导池检测器检测。ＣＯ （转化成

ＣＨ４）、甲醇、二甲醚由氢火焰检测器检测。气体

流量由质量流量计测量。燃料电池性能通过电流表

测电流，万用表测电压。

２　结果与讨论

２１　甲醇制氢系统试验结果

图３为甲醇制氢系统的主要性能。由图３曲线

ｃ可见产氢速率为５．２ｍ３·ｈ－１，干基氢浓度为

４４．４％。富氢气体中ＣＯ含量低于１０×１０－６，稳定

在２×１０－６～３×１０
－６。ＣＯ２ 含量为２１％。由于甲

醇制氢为空气氧化重整，带入较多的 Ｎ２，重整氢

气中 Ｎ２ 含量为３１％。其他微量物质还含有约

０．０５％甲醇、０．３％二甲醚以及０．１％的Ｏ２。从图

中可以看出甲醇制氢系统运行稳定。总的甲醇耗量

为３．４ｋｇ·ｈ
－１，因此产氢率为１．５３ｍ３· （ｋｇ甲

醇）－１。

２２　甲醇制氢和单对犘犈犕犉犆联合试验结果

表１为单对ＰＥＭＦＣ试验的氢源组成。图４为

不同氢源下单对ＰＥＭＦＣ性能测试结果。甲醇重整

氢气相对于纯氢，区别在于氢浓度４４．４％和含有
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图２　甲醇制氢氢源与ＰＥＭＦＣ联合试验流程

Ｆｉｇ．２　ＲｅｆｏｒｍａｔｅｇａｓｅｓｆｒｏｍｍｅｔｈａｎｏｌａｎｄｃｏｕｐｌｉｎｇｔｏＰＥＭｆｕｅｌｃｅｌｌｓｙｓｔｅｍ
　

图３　甲醇制氢氢源气体浓度及产氢量

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｒｅｆｏｒｍａｔｅｇａｓｅｓ

ｆｒｏｍｍｅｔｈａｎｏｌａｎｄＨ２ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

ａ—Ｈ２／％；ｂ—Ｎ２／％；ｃ—Ｈ２ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ；

ｄ—ＣＯ２／％；ｅ—ＣＯ×１０６

　

表１　单对犘犈犕犉犆试验的氢源组成

犜犪犫犾犲１　犆狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅犳犎２犳狌犲犾狊犳狅狉犪犘犈犕犉犆

Ｆｕｅｌ
Ｈ２

／％

ＣＯ２

／％
ＣＯ×１０６

Ｍｅｔｈａｎｏｌ

／％

ＤＭＥ

／％

Ｏ２

／％

Ｎ２

／％

ｐｕｒｅＨ２ ９９．９９ — — — — — ＜０．０１

ｇａｓｍｉｘｔｕｒｅＡ ４０ ２０ ０ — — — ｂａｌａｎｃｅ

ｇａｓｍｉｘｔｕｒｅＢ ４０ ２０ ５ — — — ｂａｌａｎｃｅ

ｇａｓｍｉｘｔｕｒｅＣ ４０ ２０ １５ — — — ｂａｌａｎｃｅ

ｒｅｆｏｒｍａｔｅ（ｆｒｏｍ

　ｍｅｔｈａｎｏｌ）

４４．４ ２１ ２ ０．０５ ０．３ ０．１ ｂａｌａｎｃｅ

各种杂质。在高的电流密度下，氢浓度的影响较

大。在电流密度为３００ｍＡ·ｃｍ－２时电压下降了

０．１Ｖ。

ＣＯ对ＰＥＭＦＣ性能有着显著的影响。以配气

结果看，随着ＣＯ含量从５×１０－６到１５×１０－６，电

池性能下降很大。当电流密度为３００ｍＡ·ｃｍ－２

图４　ＰＥＭＦＣ以甲醇重整气和以纯氢为氢源的性能

Ｆｉｇ．４　ＦｕｅｌｃｅｌｌｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｐｕｒｅＨ２，

ｇａｓｍｉｘｔｕｒｅａｎｄｒｅｆｏｒｍａｔｅｇａｓｅｓｆｒｏｍｍｅｔｈａｎｏｌ
　

时，电池电压分别为０．７Ｖ和０．６２Ｖ。ＣＯ在Ｐｔ

基电极催化剂上具有很强的吸附作用，导致电极催

化剂表面的活性位被占，阻碍了氢的电催化氧化。

随着ＣＯ浓度的增加，中毒现象趋向严重。虽然文

献报道［４５］，ＰＥＭＦＣ电极催化剂能抗１００×１０－６的

ＣＯ，但是能够实际应用的ＰＥＭＦＣ要求氢中 ＣＯ

小于１０×１０－６。

从图４中可以看出甲醇重整氢气ＰＥＭＦＣ的性

能优于相同ＣＯ浓度下的配氢性能。甲醇重整氢气

中除了含有 Ｈ２、Ｎ２、ＣＯ２ 和 ＣＯ 外，还有接近

０．１％的Ｏ２，以及微量的甲醇和二甲醚。文献发现

氢中含氧能提高ＰＥＭＦＣ的抗ＣＯ能力，阳极注氧

是一种有效的抗ＣＯ方法
［６］。氧在Ｐｔ／Ｒｕ催化剂表
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面与ＣＯ发生氧化反应，从而消除ＣＯ在催化剂上

的吸附。

从图４中还可以发现，甲醇、二甲醚等对电池

的影响不大，甲醇、甲醛对ＰＥＭＦＣ的影响很小。

最近有二甲醚做燃料电池燃料的报道［７］。从单池联

合试验的结果看，在短时间内，二甲醚对电池没有

影响。一般认为，长期运行甲醇等物质对电池电解

质有溶胀作用，或者从阳极渗透到阴极，导致电池

性能的下降，甚至电池的损坏。本联合试验的结果

表明短时间内影响不大，长时间的影响要做进一步

研究。

氢利用率是重整氢源ＰＥＭＦＣ的重要操作参

数。在电池发电耗氢量不变的情况下，氢利用率的

提高降低了电池发电到达一定功率所需电池入口氢

气量，因此对甲醇制氢系统的要求降低。氢利用率

的提高也提高了系统的效率。另一方面，随着氢利

用率的提高，电池尾排减少，电池尾排气中氢浓度

降低，氢分压的降低导致电池性能下降。而ＣＯ等

毒物随着氢的不断消耗而在浓缩，造成对电池性能

的中毒影响趋向严重。本试验表明，在电流密度为

３００ｍＡ·ｃｍ－２时电池发电耗氢量为０．６８ｍ３·

ｋＷ－１·ｈ－１；在电流密度为６００ｍＡ·ｃｍ－２时发电

耗氢量为０．７８ｍ３·ｋＷ－１·ｈ－１。可见氢利用率对

电池发电耗氢量影响很大。

３　结　论

进行了甲醇重整气与燃料电池的联合试验。与

ＰＥＭＦＣ配套的甲醇制氢氢源系统运行稳定，出口

氢浓度为４３％～４５％，ＣＯ含量为０～６×１０
－６，压

力控制在０．２２～０．２５ＭＰａ（表压）；单对电池氢的

利用率可达到８３％，电池排氢浓度为１２％以下。

不同氢源下ＰＥＭＦＣ性能从高到底的顺序为纯氢、

甲醇重整气、配气。单电池试验表明，微量的甲醇

或二甲醚对电池未发现明显的影响。
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