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摘要:为了深入研究燃料电池内部传热传质之间的关系,以自制的薄膜传感器为测量单元,实现了燃料电池内

部温度和热通量的同步在线测量。实验结果表明自制的薄膜传感器可以测量膜电极表面的瞬态变化,且传感器

对电池性能的影响较小;同步测量的数据显示,放电过程中温度的动态响应要迟于热流的动态响应,由于膜电

极热导率的变化以及甲醇窜流的影响,相对于温度的阶跃变化,热通量呈现持续变化的趋势。
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In-situsimultaneousmeasurementofheatfluxandtemperature
insidepassivedirectmethanolfuelcell

WUShuo,YEFang,LIUJiaxing,GUOHang,MAChongfang

(MOEKeyLaboratoryofEnhancedHeatTransferandEnergyConservation,andBeijingKeyLaboratoryof
HeatTransferandEnergyConversion,CollegeofEnvironmentalandEnergyEngineering,

BeijingUniversityofTechnology,Beijing100124,China)

Abstract:Inordertostudytherelationshipbetweenheattransferandmasstransportinfuelcell,amicro
thinfilmheatfluxsensor,whichcansimultaneouslymeasurethetemperatureandheatfluxinsidethefuel
cell,hasbeendesignedandfabricated.Theresultsshowthattheself-madesensorcandetectthetransient
temperatureandheatfluxonthesurfaceofmembraneelectrodeassembly (MEA)andthesensoris
slightlyaffecttheperformanceoffuelcell.Thesimultaneousmeasurementindicatesthatthedynamic
responseoftemperatureisslowerthanthatofheatfluxduringthefuelcelldischargeprocess.Theheat
fluxappearstobeconstantlychangingwithrespecttotemperaturebecauseofthevariationofheat
conductivitycoefficientofMEAandtheeffectofmethanolcrossover.
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引 言

被动式直接甲醇燃料电池 (directmethanol
fuelcell,DMFC),被认为是未来小型便携式可移

动电源的最佳选择之一[1]。到目前为止,国内外对

DMFC已进行了大量的研究,并已取得了重要的
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研究进展,目前的研究主要集中在催化剂[2]、膜材

料[3]、甲醇溶度[4]、电池结构[5]等因素对电池性能

的影响。
温度在燃料电池运行中扮演很重要的角色,它



不仅影响电极的电化学反应、气体的相对湿度、膜

内的质量传输,更影响燃料电池的热管理。Guo
等利用热像仪测量了平行流场[6]和蛇形流场[7]

PEMFC阳极 MEA 表面的温度分布。结果显示

MEA表面温度分布的不均匀性受流道内反应气体

和水含量影响。He等[8]制作了厚度仅为15μm的

微型温度传感器,通过实验验证了传感器在电池电

极上测温的可行性。并对 Nafion电解质层中的温

度进行了原位测量。Lee等 [9-10]利用平板印刷和蚀

刻技术打出电池扩散层所需的小孔,结合 MEMS
技术将微型热电偶制作在扩散层中。此外他们还将

电阻式微型温度传感器放置在电池的流道中用于测

量流道上的温度分布[11]。然而这些研究中利用的

传感器都只是对电池内部不同位置处温度进行测

量,并不能够实现多参数联测功能。因此一些研究

者开始对电池内不同参数联测进行了研究。Dong
等[12]将4个微型温度和湿度传感器制作在流道的

脊背上,用于电池内部温度和湿度的测量,但由于

传感器的加入减少了反应面积增大了接触电阻,电

池的最大功率密度下降了约60%,实现了温湿联

测。曹涛峰等[13]在不改变PEMFC膜电极和电池

结构的情况下实现了温度和电流密度的同步测量,
对PEMFC在自然冷却状态下,阳极流场板背面温

度分布以及阴极电流密度分布进行了实验测定。

Hakenjos等[14]采用分割阳极流场板和红外测温的

方法同样实现了温度和电流的测量。Lee等[15]在

不锈钢基片上利用 MEMS技术制作了电压-温度-
湿度传感器,实现了电压-温度-湿度联测。另外,
他还将厚度为2μm的温度传感器和湿度传感器热

压在 MEA中[16],对电池内部温度和湿度变化进

行了测量。可以发现,在这些联测技术中,主要集

中在针对电池内部温度-湿度、温度-电流以及温度-
电压的分布进行联测,而在这些针对电池内部的参

数联测中首先并没有热流的测量,更没有温度-热
流的测量。此外,在测温的基础上Lee等[17]对电

池的产热量进行了监测,实验发现电流密度为

0.17A·cm-2时,电池内部的产热量为0.2W·

cm-2,MEA 中 间 和 电 池 外 端 板 的 平 均 温 差

为2℃。
对于燃料电池而言,伴随着电化学反应的进

行,电池内部有热量的产生,在直观上表现出来的

是温度的不均匀分布,但是本质上电池温度的变化

是由于热量的生成、传递和耗散的影响结果;同

时,在直接甲醇燃料电池中甲醇的窜流是个非常棘

手的问题,而甲醇的窜流过程也有热量的生成[18],
所以电池中热流分布的研究对于从根本了解电池内

各因素对电化学反应的影响有着至关重要的作用,
针对热流传感器的研究主要针对薄膜热流计[19-20]

和温度-热流[21]同步测量传感器的制作,但是目前

未见对电池中热通量分布的测量和研究。
本文以自制的薄膜热传感器为测量单元,在被

动式自呼吸直接甲醇燃料电池正常发电工作的情况

下,对其阴极膜电极表面的温度和热流同时进行现

场测量,探索电池放电时电流密度对电池温度及热

通量的影响。

1 实验系统

实验采用的是被动式直接甲醇燃料电池单元,
如图1所示,阴阳极的集流板均为2mm 的石墨

板,集流板上分布着4×4共16个开孔直径为8mm
的圆孔。膜电极组件为采购面积为25cm2,质子

交换膜为Nafion117,阳极催化剂为Pt/Ru,载量

4mg·cm-2,阴极催化剂为Pt,载量4mg·cm-2。
测量单元采用的是自行设计并制作的微型薄膜传感

器,传感器的基片材料为厚度为0.05mm的聚酰

亚胺薄膜,尺寸为4mm×8mm,该传感器可实

现温度和热流的同步测量,实验表明该复合薄膜传

感器具有良好的稳态和动态响应[22],加上聚酰亚

胺薄膜突出的耐温性、耐化学腐蚀性和电绝缘性

能,可以用于燃料电池内部的热测量。

图1 直接甲醇燃料电池单元

Fig.1 DMFCunit
 

实验中采用的是被动式直接甲醇燃料电池,阳

极膜电极被甲醇溶液完全浸没,阴极侧膜电极则直

接暴露在空气中。在布置传感器的时候,沿阴极膜

电极表面的竖直方向布置了3个薄膜传感器,具体

布置如图2所示。之所以将传感器布置在阴极膜电

极表面,一方面是由于阳极区域被甲醇溶液浸没,
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不便于测量;另一方面是因为在电化学反应进行

时,阴极区域有更高的温度梯度和表现[23-24]。

图2 传感器在集流板上的布置

Fig.2 Arrangementofsensorsoncurrentcollectorplate
 

2 结果与讨论

2.1 电池性能测试

布置传感器后,石墨集流板与膜电极的接触面

积减少,增大了电子传输的阻力和电池的内电阻,
从而使燃料电池性能下降。图3和图4为加入传感

器前后燃料电池的极化曲线和功率密度曲线,由对

比可知布置传感器后电池的性能有所下降,以甲醇

浓度为2mol·L-1时为例:最大电流密度下降了

约3.5%,最大功率密度下降了约4.5%。3个传

感器所覆盖的面积一共为0.96cm2,占膜电极面积

的3.84%。

图3 加入传感器前后燃料电池的极化曲线

Fig.3 Polarizationcurveswithandwithoutsensors
 

2.2 温度的在线测量

由于在4mm×8mm的基片上集成了温度和

热通量传感器,并且两个传感器的输出电压不在一

个等量级上,为了检验两者的输出信号是否存在干

图4 加入传感器前后燃料电池的功率密度曲线

Fig.4 Powerdensitycurveswithandwithoutsensors
 

涉,测量中先分别单独记录温度和热通量输出情

况,再进行两者的同步测量。实验中电池设定为定

电压下放电,放电电压分别为开路电压、0.3V、

0.1V和开路电压,对应的时间分别为1、5、5和

1min。
结果发现,只有2#传感器的温度输出信号正

常,其他传感器的输出均异常。究其原因,可能是

在配装固定的过程中,多次的弯折造成传感器膜层

的折裂,使传感器不能正常工作,因此最终仅得到

阴极膜电极表面中心的温度。图5 (a)、(b)为电

池设定温度为50和70℃时电流密度和阴极膜电极

表面温度随时间的变化曲线。
由动态曲线可以发现:电流密度发生突变时,

膜电极表面的温度会随之发生突变,两者出现了相

同的阶跃变化趋势。电流密度越大,说明膜电极表

面的电化学反应越剧烈,相应产生的热量也越多,
膜电极表面的温度也越高。实验表明薄膜热电偶可

以测量膜电极表面温度的瞬态变化,并且电流密度

的阶跃变化越大,温度的动态响应越迅速。
进一步的实验发现电流密度越大,膜电极表面

的温度越高,二者之间的关系如图6所示。在减小

的电流密度下,膜电极表面的温升较为缓慢,而当

电流密度大于一定数值后,膜电极表面的温升明显

增大,并且电流密度和温度之间并非线性关系,

Thomas等[25]的实验也出现了同样的非线性结果。
对燃料电池而言,电流密度的增大本质上是电池内

电化学反应的加剧,而电化学反应则伴随着热量的

释放和温度的升高;同时,由于直接甲醇燃料电池

中还存在甲醇溶液的渗透和窜流,电流密度越大,
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图5 温度随电流密度的动态变化曲线

Fig.5 Dynamicresponseoftemperature
 

图6 温度随电流密度的变化曲线

Fig.6 Temperaturechangewithcurrentdensity
 

甲醇的渗透作用越剧烈,渗透的甲醇溶液在阴极被

氧化并产生热量。

2.3 热通量的在线测量

图7为热通量和电流密度的动态曲线图,初始

时刻电池内部的热通量为100W·m-2,在电流密

度发生突变的时候,热通量先有一个明显的升高,
后期变化则相对缓慢,并且呈连续升高的趋势,在电

流密度达到95mA·cm-2时,热通量为236W·

m-2。热通量并未出现电流密度和温度一样的明显

阶跃变化,说明实验过程中膜电极表面的热通量处

于持续升高的过程,分析其原因:在放电过程中,
膜电极表面除了发生稳定的电化学反应外,还有渗

透到阴极膜电极的甲醇的氧化反应,这一过程同样

有热量的生成,从而使热通量的大小处于动态变化

之中;另一方面,电池内部热通量的大小还与膜电

极的热导率有关,电流密度越大,膜电极表面的电

化学反应越剧烈,阴极表面水的生成量也越多,膜

电极的含水量也处于动态变化之中,这就造成了膜

电极的热导率不是一个稳定值,这也是放电过程中

热通量一直变化的原因之一。

图7 热通量随电流密度的动态响应曲线

Fig.7 Dynamicresponseofheatflux
 

2.4 温度和热通量的同步在线测量

温度和热通量的单独测量结果表明,在燃料电

池放电情况下,两个测量信号均输出正常,说明自

制的薄膜传感器可实现燃料电池内部温度和热通量

的同步在线测量。图8是电池放电过程膜电极表面

温度、热通量和电流密度的变化曲线,由动态曲线

可知:随着电流密度的升高,温度和热通量的整体

变化趋势都是在增大,但是温度的阶跃变化会更明

显;在电流密度为50mA·cm-2时,温度和电流

密度出现了相同的变化趋势,两者都是一个小幅的

降低然后回升,但是温度变化的拐点要迟于热通量

变化的拐点,延迟时间大约为1min,这是因为膜

电极表面电化学反应最直接影响的是热流大小,随
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着热量的生成、传递和耗散,最终表现为温度的变

化。前期的实验中发现,当电流密度的数值大于一

定值后,膜电极表面的温度会有一个相对稳定的输

出,而热通量则出现持续的升高,这说明随着电流

密度的升高,膜电极组件上水的生成量增多,其热

导率降低。这也能解释为什么当电池停止放电时,
电池内部的热流值要大于初始时电池内部的热流

值。另一方面,热导率的降低会影响电池内部热量

的传输,这种影响会使电池内部有较高的温度表

现,对于被动式自呼吸燃料电池而言,这种影响是

反而是有利的。

图8 温度和热通量随电流密度瞬态变化的同步测量曲线

Fig.8 Simultaneousmeasurementcurves
oftemperatureandheatflux

 

3 结 论

本文基于自制的微型薄膜传感器,将其布置于

被动式直接甲醇燃料电池的阴极集流板上,实现了

电池内部温度和热通量的同步在线测量,实验主要

得到以下结论。
(1)加入传感器增大了电池的内电阻,电池整

体性能略有下降。
(2)薄膜传感器可以测量膜电极表面温度的瞬

态变化,放电的电流越大,温度越高。
(3)由于膜电极热导率的变化以及甲醇窜流的

影响,热通量呈现持续变化的趋势。
(4)温度的动态响应要迟于热流的动态响应,

并且随着电流密度的升高,膜电极组件的热导率也

逐渐降低。
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