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Abstract: This paper presents a study of numerical simulation and analysis of Micro Direct Methanol Fuel Cell (Micro 
Direct Methanol Cell, µDMFC) by using COMSOL. The three-dimensional steady-state model is set up in which the 
electrochemical kinetics, chemical reactions and composition of the coupling process are taken into consideration. We 
analyze the transport of the internal material in battery and influence of the structure parameters of diffusion layers and 
catalyst layers on the performance of the battery. The results show that the thickness of diffusion layer will greatly af-
fect the performance of the battery, and when thickness of diffusion layer is chosen as 20 - 40 µm, better output perfor-
mance of µDMFC can be obtained. 
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摘  要：利用 CFD 软件 COMSOL 对微型直接甲醇燃料电池(Micro Direct Methanol Fuel Cell, µDMFC)进行模拟

仿真分析，该三维稳态模型综合考虑了电化学动力学、化学反应和组分传递的耦合过程，分析了电池内部物质

的传输与扩散层和催化层的结构参数对电池性能的影响。分析结果表明，扩散层厚度对电池性能的影响很大，

选择合适的扩散厚度 20 - 40 µm，可以获得更好的电池输出性能。 

 

关键词：µDMFC；COMSOL；数值模拟；催化层；扩散层 

1. 引言 

微型直接甲醇燃料电池(Micro Direct Methanol 
Fuel Cell, 简称 µDMFC)可以大幅度减小电池尺寸，

并且能量密度高、无污染，有望成为小型电子产品与 

微型传感器等的微小型化供电电源。然而，µDMFC
的实际应用仍然需要解决许多问题，如转化效率低、

功率低、甲醇渗透等[1]。此外，电化学反应物质在在

电池内部中的传递、电池的扩散层和催化层结构参数

对性能的影响等，都需要深入研究才能使 µDMFC 达*通讯作者。 
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到最佳工作状态[2]。因此，对 µDMFC 进行数值分析

和模拟就显得尤为重要。 
英国 Newcastle University 较早开始研究 µDMFC

的理论模型。他们主要着重于 µDMFC 的一维模型并

首先建立气态 µDMFC 多孔电极一维模型[3]。美国

Pennsylvania State University提出了全面的µDMFC两

相流模型。该模型包括阳极流道、阴极气体扩散层、

质子交换膜、阴极气体扩散层和阴极流道，其中催化

剂层被简化为气体扩散层和质子交换膜层中间的界

面[4]。近年来关于 µDMFC 的三维分析逐渐成为研究

的重点[5-7]。本文讨论 µDMFC 的理论模型，根据动量

守恒定律、质量守恒定律以及电化学、微纳米尺度流

体力学，应用 COMSOL Multiphysics 软件来进行数值

模拟，研究电池内部的物质的分布，并分析扩散层和

催化层结构参数对电池性能的影响。 

2. 电池原理及模型 

以 µDMFC 为研究对象，其原理图如图 1 所示。

甲醇水溶液从阳极流道流入，通过扩散和对流穿过阳

极扩散层到达阳极催化层。在阳极催化层上甲醇被氧

化，生成二氧化碳气体、电子和氢离子，其中氢离子

由水分子携带穿过质子交换膜抵达阴极，与氧气在阴

极侧的催化层发生电化学反应，生成水，随尾气由通

道排出。而生成的二氧化碳通过电极中的憎水孔返回

微通道，随着水溶液一起排出，电子则通过外通道经

过负载抵达阴极。同时还有部分的甲醇由于渗透作用

通过质子交换膜到达阴极，直接与氧气反应，生成二

氧化碳。 
阳极氧化反应： 3 2 2H OH H O CO 6H 6e+ −+ → + + ； 
阴极还原反应： 2 23 2O 6H 6e 3H O+ −+ + → ； 

 

 
Figure 1. Cross section of µDMFC 

图 1. 微型直接甲醇燃料电池横截面图 

总反应式： 3 2 2 2 2CH OH H O 3 2O CO 2H O+ + → + 。 

3. 直接甲醇燃料电池的数学模型 

µDMFC模型包括阳(阴)极流道、阳(阴)极扩散层、

阳(阴)极催化层与质子交换膜，其模型计算单元如图

2 所示。在直接甲醇燃料电池内部，主要考虑在流道

和多孔介质中的质量守恒方程、动量守恒方程，物质

之间的能量交换和守恒。 
针对本模型的稳态特征，动量守恒方程为： 
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在扩散层 Sν 的表达式为： 
2
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= −                (2) 

在 µDMFC 的阳极催化层和质子交换膜中，流体

物质为液态的水、水合氢离子和阳极渗透向阴极的甲

醇分子，其源项 Sν 应当为： 
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µDMFC 的质量守恒方程为： 

( ) massv Sερ∇ ⋅ =               (5) 

上式中的 massS 为质量原项[8]，该变量是来表示微

型直接甲醇燃料电池内部各个部分的质量的变化。因

为在 µDMFC 中，仅仅在催化层这一部分发生电化学 
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Figure 2. Computation domain of the model 

图 2. 模型计算单元 
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反应，引起反应物质的质量变化，故质量源项 massS 也

只在 µDMFC 的催化层有值存在，在电池的其他部分，

该源项为零。 
阳极催化层：在该层的质量源项 massS 由水和甲醇、

二氧化碳三部分组成，其表达式为 

3 2, CH OH CO
1

6mass a wa aS S S S j
F

= = = = −        (6) 

阴极催化层：在该层的质量源项 massS 由水和氧气

两部分组成，其表达式为 

( )2, O
1

4
M

mass c wc c cS S S j j
F

= = = − +      (7) 

3.1. 物料传质方程 

在 µDMFC 的内部，各种不同物质的化学组分在

电池的不同区域根据不同的机理进行着物质的传输：

在电池的流场通道和扩散层中，各化学组分通过浓度

梯度产生的分子扩散和流体流动产生的对流扩散进

行物质的传递；在电池的催化层和质子交换膜中，各

化学组分是通过分子扩散和电荷迁移进行物质传递

的。µDMFC 的物料传质方程为： 
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式中， iX 表示物质的质量分数； iJ 表示物质的扩散

质量流量，它可以由任何扩散方程，如 Fick 定律，

Maxwell-Stefan 方程等表示； iS 为物料传质源项，表

示物质的产生或消耗，在燃料电池中，电化学反应表

现为物质的产生或消耗,其表达式在电池的各个部分

都有所不同。 

3.2. 电化学反应速率 

在 µDMFC 的内部，阳极侧甲醇的氧化反应和阴

极侧氧气的还原反应的反应机理比较复杂，反应过程

中会生成许多稳定的和不稳定的中间物质。同时，由

质量守恒定律和物料传质方程可以看出，这些方程是

一系列与电化学反应动力学相互耦合的偏微分方程

组，因此在求解局部的电化学反应速率关系式显得非

常重要。 
阳极催化层电化学反应速率 
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阴极催化层电化学反应速率在 µDMFC 的阴极催

化层一侧，氧气的还原反应电流不仅包括电池的外部

电流，还要包括渗透过质子交换膜的甲醇与氧气直接

氧化产生的寄生电流，因此 µDMFC 阴极侧的电化学

反应速率为： 
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式中，ζ 和 μ分别表示流体的切应力张量和黏度[9]。 

模型参数 
有关模型中的几何参数与工作参数如表 1 所示。 
对 µDMFC 的数学建模需要进行以下假设： 
①重力效应忽略不计； 
②阴极流道内氧化气体为气体混合物且为理想

气体混合物； 
③阴极流道内的气体流动为层流； 
④阳极流道内的甲醇水溶液的压力恒定不变； 
⑤阳极流道内的甲醇水溶液的流动为不可压缩

的层流； 
⑥扩散层、催化层、质子交换膜各向同性，气体

不能透过膜； 
 

Table 1. Geometric parameters and working parameters of the 
µDMFC model 

表 1. µDMFC 模型的几何参数与工作参数 

参数 数值 

工作温度 (K) 353 

流道深度 (µm) 300 

扩散层厚度 (µm) 200 

质子交换膜厚度 (µm) 100 

催化层厚度 (µm) 30 

扩散层孔隙率  0.5 

催化层孔隙率  0.4 

甲醇在水中的扩散系数 (m2/s) 2.8 × 10−9 

氧气与水的二相扩散系数(m2/s) 3.58 × 10−5 

扩散层渗透系数(µm2) 17.6 

催化层渗透系数(µm2) 18 

甲醇水溶液的粘滞系数(Pa·s) 3.15 × 10−4 

空气的粘滞系数(Pa·s) 2.05 × 10−5 

质子交换膜电导率(S/m) 9.8 
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⑦扩散层和催化层中包括为液体提供通道的亲

水孔和为气体提供通道的憎水孔。 

4. 模型验证 

研究中，将数值模拟得到的电池输出的 I-V 测试

曲线与功率密度测试曲线与实际制作的 μDMFC 的测

试曲线[10]进行了对比，如图 3 和图 4 所示。可以看到

模拟结果与实验值出现了一些偏差，在 I-V 测试曲线

中模拟值的最大电流密度比实验值高出了 3.39 mA，

电池输出功率密度曲线中模拟值比实验值高出了 0.51 
mW。由于实验中影响因素过于复杂，而模拟仿真是

建立在上述假设之上。从总体趋势来看，模拟值和实

验值还是比较符合的。 

5. 结果分析 

5.1. 反应物和生成物在电池内的分布 

在催化层中，氧气与质子的传输过程比较复杂且

传输路径各不相同，质子主要在 Nafion 膜中进行传递， 
 

 
Figure 3. I-V curves test of the µDMFC 

图 3. 电池输出 I-V 测试曲线 
 

 

Figure 4. Output power test of the µDMFC 
图 4. 电池输出功率曲线 

而氧气主要在孔隙中传输。同时，氧气还需要通过

Nafion膜传输到达碳颗粒表面和质子发生电化学反应。

在模型中，氧气从气体扩散层一侧扩散到质子交换膜

一侧，而质子的传输方向恰好相反。因此，在对扩散

层和催化层进行分析之前，先对反应物和生成物在电

池各部位的浓度分布进行分析是很有必要的。 
阳极流道甲醇的质量分数分布如图 5(a)所示，从

入口端到出口端，甲醇的质量分数由 2mol/L 逐渐降

低至 1.93 mol/L，在阳极流道中间部分反应比较明显，

降低的幅度也比较大，由于在入口处甲醇刚参与反应，

此时电流密度较低，甲醇浓度较大(1.99 mol/L)，大的

扩散层孔隙率就会加剧甲醇的渗透。而二氧化碳的浓

度分布趋势与阳极侧的甲醇的恰好相反，由 0.03 
mol/L 逐渐增至 3.84 mol/L，如图 5(b)所示。这表明：

随着流道中甲醇的供给在流道中间部位氧化反应激

烈，该位置更多的甲醇参与反应，二氧化碳的生成量

也是最高的。同理，如图 5(c)和(d)所示，阴极流道氧

气的分布具有与甲醇相同的规律，而生成的水则与二

氧化碳具有相同的规律。在图 5(d)中，阴极测的水集

中分布在质子交换膜和阴极的催化层与扩散层中，出

现了水堆积，造成了阴极的“水淹”现象。 

5.2. 扩散层和催化层厚度对电池性能的影响 

电极扩散层通常为疏松多孔的材料，如碳布、石

墨或者多孔硅以增加反应界面，同时扩散层还可以保

护精细的催化层结构，提供机械强度，允许液体或气

体自由到达催化层，改善电导性。从图 6 可以看到在

电池的大部分工作区间中，扩散层的厚度对电池输出

性能有着明显的影响。100 μm厚度的扩散层最先出现

了极化现象，随着扩散层厚度的增加，电池性能逐渐

得到提升。但扩散层厚度也不是越大越好，原因是较

厚的扩散层能够承载更多的 Pt 催化剂，增加反应场面

积，但是扩散层厚度的增加不利于反应物的输送和生

成物的排出以及反应物的扩散，即扩散层厚度越大传

质阻力越大。因此扩散层厚度一般在 200~400 μm 之

间做出选择。 
图 7 所示为催化层厚度对电池性能的影响，随着

催化层厚度的增加，在高电流密度下，反应面积增大，

电池性能随之提高，然而从图 7 可以看出，当催化层

厚度在 20 μm时，即使催化层厚度增加但对电池性能 
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(a)                                                 (b) 

 
(c)                                                 (d) 

Figure 5. (a) Distribution of methanol at the anode; (b) Distribution of carbon dioxide at the anode; (c) Distribution of oxygen at the cathode; 
(d) Distribution of water at the cathode 

图 5. (a) 阳极侧甲醇分布图；(b) 阳极侧二氧化碳分布图；(c) 阴极侧氧气分布图；(d) 阴极侧水分布图 
 

 
Figure 6. Diffusion layer thickness on the cell performance 

图 6. 扩散层厚度对电池性能的影响 
 
的影响并不明显。在催化剂载 Pt 量不变的情况下，催

化层厚度增加也会使催化剂的用量增加，这样会加大

成本。对于厚度较薄的催化层，氧气的传输阻力小，

催化层中的氧气浓度较高，有利于加快反应速率，但

是催化层上的催化剂也就相应减少，有效反应面积也

会随之而减少。所以对于 μDMFC来说，催化层厚度 

 
Figure 7. Catalyst layer thickness on the cell performance 

图 7. 催化层厚度对电池性能的影响 
 
一般选择在 20~40 μm之间。 

5.3. 扩散层和催化层的孔隙率对电池性能的 
影响 

µDMFC 的扩散层是电子通过的重要通道，扩散

层的孔隙率越大，电子传输的阻力越小，反应物就具
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有更高的扩散速率及更高的浓度，电池的性能也会得

到很大提高。从图 8 可以看出，0.2 的孔隙率最先出

现了极化现象，扩散层孔隙率主要影响电池的极限电

流密度，孔隙率为 0.5 时比 0.2 时的极限电流密度增

大了 32.5 mA，提高了 78.31%。在电流密度为 16 
mA/cm2 左右时孔隙率的大小对电池性能几乎没有影

响，随着电流密度的增大，影响就非常明显了。这是

因为孔隙率越大，组分传质的阻力就越小，反应组分

的供给越充分。在电流密度较小时电池内部反应缓慢，

大的孔隙率反而会加大甲醇的渗透，这与 4.1 中对图

5(a)的分析一致，因此高扩散层孔隙率结构的燃料电

池更适合在高电流密度下工作。 
从图 9 可以看出，当电流密度在 54 mA/cm2之前

电池性能并无差别，电池的催化层与反应物的接触面

积比较小，反应较慢，电池的电流密度大于 54 mA/cm2

时，随着催化层孔隙率的增大，电池性能得到些许提

高，但并不明显。从分析反应物在电池内部的分布图 
 

 
Figure 8. Diffusion layer porosity on the cell performance 

图 8. 扩散层孔隙率对电池性能的影响 
 

 
Figure 9. Catalyst layer porosity on the cell performance 

图 9. 催化层孔隙率对电池性能的影响 

(图 5)可以看出扩散层上反应物的浓度很大，燃料在电

池内部传输是通过扩散层传递到催化层，因此传质阻

力主要集中在扩散层，所以催化层孔隙率对电池性能

的影响并不明显。 

6. 总结 

本文对微型直接甲醇燃料电池采用 CFD 软件

COMSOL Multiphysics 建立了 µDMFC 的数学模型，

进行模拟分析，得出阴阳极两侧反应物的分布，在此

基础上，分析了扩散层和催化层的结构参数对电池输

出性能的影响： 
1) 在电池内部反应物和生成物的传输过程中，相

对于催化层结构而言，扩散层的结构参数对电池输出

性能的影响更为复杂。从模拟分析可知，对于 μDMFC
来说，扩散层厚度在 200~400 μm之间选择为宜。 

2) 催化层没有扩散层在物质传输过程中那么复

杂，但对于催化层厚度的确定也是很重的，过厚的催

化层对电池性能的提升并无太大帮助，而且会增加催

化剂上的载 Pt 量，降低催化剂的利用率，加大成本。

因此应该把催化层厚度确定在 20~40 μm之间。 
3) 对扩散层和催化层的模拟分析，这为研究中利

用氧化铝以及其他材料制作多孔复合膜[11]和碳载 Pt
实验，特别是在确定催化层厚度和载 Pt 量时提供了理

论指导。 
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