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直接甲酸钠/铁氰化钾微流体燃料电池性能研究 
刘春梅*    高燕均    陈鹏亮 

(河南科技大学  热能工程系  洛阳 471003) 

摘要  微流体燃料电池(MFC)利用两股流体在微通道内呈平行层流的特性, 无需传统燃料电池中的质子交换膜, 自动

将燃料与氧化剂隔开. 本工作构建了阴阳极均为碱性介质且阴极无催化剂即可反应的直接甲酸钠/铁氰化钾 MFC, 考
察了反应物流速、氧化剂浓度、燃料浓度对该电池产电性能的影响. 实验结果表明, 在反应物流速为 200 μL•min−1, 铁
氰化钾氧化剂浓度为 1 mol•L−1, 甲酸钠燃料浓度为 1.5 mol•L−1 时, 该微流体燃料电池性能达到最优, 其最高功率密度

为 123.93 mW•cm−2, 极限电流密度为 220.93 mA•cm−2. 为了获得该电池的稳定运行性能, 对电池进行了恒电压放电实

验. 结果表明, 该电池在 2.25 h 内可以持续较稳定地放电. 此外, 对该电池在开路状态下进行了电化学阻抗谱测试, 获
得该电池内阻为 18.4 Ω.    
关键词  微流体燃料电池; 甲酸钠; 铁氰化钾; 液态氧化剂; 碱性介质; 性能研究 

 

Performance Research of the Direct Sodium Formate/Potassium Ferricyanide 
Microfluidic Fuel Cell 

Liu, Chunmei*    Gao, Yanjun    Chen, Pengliang 
(Department of Thermal Engineering, Henan University of Science and Technology, Luoyang 471003, China) 

Abstract  Microfluidic fuel cells (MFCs) exploit the two fluids to form the parallel flow in the microchannel, naturally sep-
arating the fuel and oxidant, and eliminate the proton exchange membranes in the traditional fuel cells. These membrane-free 
fuel cells not only have outstanding advantages such as wide selections of the reactants and simple configurations, but also 
tackle issues related to the membranes including membrane deformation and degradation and so on. To gain the all-alkaline 
MFC in the anode and cathode, we constructed the direct sodium formate/potassium ferricyanide microfluidic fuel cell with 
the catalyst-free cathode. Sodium formate was used as the fuel, potassium ferricyanide was adopted as the oxidant, and the 
electrolytes in the anode and cathode were both sodium hydroxide solutions. We investigated the effects of the flow rates, 
oxidant concentrations, fuel concentrations on the performance of the MFC. The performance of the MFC was gained by the 
linear sweep voltammetry from the open circuit voltage to 0.0 V with the sweep rate of 10 mV•s−1. Experimental results 
showed that the performance of the MFC achieved the optimum, with the peak power density of 123.93 mW•cm−2 and the 
limiting current density of 220.93 mA•cm−2 under the conditions of 200 μL•min−1 flow rate, 1 mol•L−1 potassium ferricyanide 
and 1.5 mol•L−1 sodium formate. The discharge test and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) measurement were 
carried out under the conditions of the optimal cell performance. To evaluate the stability of this MFC, the discharge perfor-
mance of the MFC under the constant voltage (0.78 V) was measured. The result showed that the MFC could stably discharge 
for about 2.25 h. Moreover, the internal resistance of the fuel cell was gained by the EIS measurement in the frequency range 
from 1 MHz to 50 mHz with the amplitude of 10 mV. After fitting the EIS result, the internal resistance of the MFC under the 
open-circuit voltage was 18.4 Ω. 
Keywords  microfluidic fuel cell; sodium formate; potassium ferricyanide; liquid oxidant; alkaline media; performance 
research 
 
  

1  引言 

燃料电池是将燃料和氧化剂中的化学能直接转化

为电能的能量转换装置, 具有转化效率高(40%～80%)、
能量密度高、安全清洁等优点[1-3]. 近年来, 随着互联网

通讯技术的迅猛发展, 便携式电子设备日益更新, 对微

型移动电源提出了能量密度更高、体积更紧凑等要求. 
目前, 这些电子设备的微型电源主要是锂离子电池和微

型燃料电池. 但锂离子电池不仅存在能量密度较低的问 
题[4], 而且存在热失控的风险[5]. 传统的微型燃料电池

常采用质子交换膜以分隔氧化剂和燃料, 但存在膜成本

较高(占膜组件的 30%以上)[6]、且电池长期运行时易引
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发膜降解老化等问题[7-8].  
为解决由质子交换膜引起的一系列技术问题, Fer-

rigno 等[9]在 2002 年提出了无膜的微流体燃料电池. 微
流体燃料电池利用多股流体在微通道内呈平行层流的

特性, 无需传统燃料电池中的质子交换膜, 自然地将燃

料和氧化剂隔开. 这种无膜的新型燃料电池技术不仅避

免了由膜引起的诸如膜降解、膜老化以及成本较高等问

题, 也具有结构简单、反应物选择灵活、易于集成和微

型化等优点, 是最具潜力的微型电源之一[10-11].  
燃料和氧化剂对微流体燃料电池的产电性能起着

至关重要的作用, 而其采用的电解质决定着电池的运行

环境. 甲酸盐是一种常见的液态燃料, 具有能量密度

高、碱性介质下氧化反应迅速、反应无气泡产生等优点, 
因此被广泛用作微流体燃料电池的燃料[12-13].  

微流体燃料电池中常用的氧化剂包括氧气[14-17]、次

氯酸盐 (NaClO)[18] 、过氧化氢 (H2O2)[19] 、高锰酸钾

(KMnO4)[20]、VO2
＋/VO2＋氧化还原对[21]、三价铁离子  

(Fe3＋)[22-23]和过硫酸钠(Na2S2O8)[24]. Choban 等[14]采用溶

解氧作为氧化剂, 但氧气在溶液中溶解度较低, 导致电

池性能较低. Jayashree 等[15]提出了一种自呼吸空气阴

极, 直接以气态氧作为氧化剂, 消除了溶解氧传质的限

制, 提高了电池性能. 但以氧气为氧化剂需要 Pt 基贵金

属作为催化剂, 这极大地增加了微流体燃料电池的成

本. 与气态氧化剂相比, 液态氧化剂具有溶解度大、传

质效率高等优点, 已经被广泛应用于微流体燃料电池. 
为获得较好的阴极性能, NaClO或H2O2的还原反应通常

需要 Au 或 Pd 贵金属作为催化剂. 但在催化剂作用下, 
NaClO 或 H2O2 发生自分解反应, 所产生的氯气或者氧

气会破坏主流道内液体的层流流动状态, 引起两股流体

严重混合, 造成电池性能下降. 尽管 KMnO4 和 VO2
＋/ 

VO2＋氧化还原对均无需催化剂可以发生还原反应, 但
KMnO4 在还原反应中产生的不溶性产物 MnO2 会附着

在电极表面, 阻碍氧化剂溶液与电极的接触, 降低电池

性能[20,25]. VO2
＋/VO2＋氧化还原对具有一定毒性, 不仅

会污染土壤和水资源 , 也会危害人和动物的健康 [26].  
Fe3＋和 Na2S2O8 不仅均无需催化剂可以发生还原反应, 
而且对环境友好. 此外, Na2S2O8作为氧化剂具有电极电

势高(＋2.0 V vs. SHE)的突出优势. 但Fe3＋和Na2S2O8只

在酸性介质下表现出较好的氧化性[22-24], 这限制了其作

为氧化剂时微流体燃料电池的应用环境.  
铁氰化钾(K3[Fe(CN)6])具有易溶于水、反应无需催

化剂、电化学反应迅速等优点, 作为电子受体在微生物

燃料电池中广泛使用[27-28]. 但 K3[Fe(CN)6]作为微流体

燃料电池的氧化剂尚未见到报道. 为获得阴阳极均为碱

性介质且阴极反应无需催化剂的微流体燃料电池, 本工

作以氢氧化钠 (NaOH)作为阴 /阳极电解质、甲酸钠

(HCOONa)作为燃料、K3[Fe(CN)6]作为氧化剂, 提出并

构建了直接甲酸钠/铁氰化钾微流体燃料电池.  

该微流体燃料电池中阴阳极电化学反应式如下:  
阳极: HCOO－＋3OH－→CO3

2－＋2H2O＋2e－   
E0＝－1.05 V vs. SHE              (1) 
阴极: Fe(CN)6

3－＋e－→Fe(CN)6
4－          

E0＝＋0.36 V vs. SHE              (2) 
实验研究了反应物流速、氧化剂浓度、燃料浓度等

运行参数对该微流体燃料电池性能的影响, 也研究了该

电池的放电性能以衡量电池运行的稳定性.  

2  结果与讨论 

2.1  反应物流速对电池性能的影响 
考察了三种不同反应物流速(50、100、200 μL•min−1)

下该微流体燃料电池的性能, 结果如图 1 所示. 阳极燃

料为 0.5 mol•L−1 HCOONa 溶液, 阴极氧化剂为 0.25 
mol•L−1 K3[Fe(CN)6]溶液, 阴阳极溶液流速相同.  

由图 1(a)可知, 三种流速下电池的开路电压(Open 
circuit voltage, OCV)差别不大, 均为 1.3 V 左右. 随着反

应物流速的增加, 电池的性能逐渐增大. 流速为 200 
μL•min−1 时, 电池的产电性能最佳, 其最大功率密度为

67.84 mW•cm−2, 分别是流速为 50 μL•min−1时最大功率

密度(57.80 mW•cm−2)的 1.17 倍和 100 μL•min−1时(60.53 
mW•cm−2)的 1.12 倍.  

 
图 1  不同反应物流速下电池性能曲线(a)和阴阳极极化曲线(b) 
Figure 1  MFC performance curves (a) and electrode potential curves 
(b) under the different reactant flow rates 
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由图 1(b)可知, 随着流速的增加, 阳极电势变化不

大而阴极电势在中高电流密度(＞55.2 mA•cm−2)下明显

提高. 这不仅说明此时电池性能主要受阴极制约, 也说

明电池性能增加是由中高电流密度下阴极电势的增加

引起的. 反应物流速的增大改善了反应物向电极表面的

传质, 因此阴极电势有所增加.  
此外, 三种流速下, 中高电流密度区域, 随着电池

电压的减小, 电流密度呈降低或者略微增加的趋势, 表
明电池内出现明显的传质受限现象[15,29]. 由图 1(b)可知, 
在中高电流密度下, 阴极电势突然降低, 不仅说明了阴

极发生了传质受限现象, 也表明电池内发生的传质受限

现象是由阴极引起的. 这是由于低浓度(0.25 mol•L−1)的
铁氰化钾氧化剂无法满足在中高电流密度下阴极电化

学反应的物质需求. 随着反应物流速的增加, 阴极传质

受限现象有了明显的改善, 电池内发生的传质受限现象

有所减轻. 

2.2  氧化剂浓度对电池性能的影响 
考察铁氰化钾氧化剂浓度(0.25、0.5、1 mol•L−1)对

该微流体燃料电池性能的影响, 结果如图 2 所示. 实验

中, 阳极燃料为 0.5 mol•L−1 HCOONa 溶液, 阴极氧化

剂为不同浓度的 K3[Fe(CN)6]溶液, 阴阳极溶液流速均

为 200 μL•min−1.  
由图 2(a)可知, 随着氧化剂浓度的增加, 该电池的

产电性能明显增强. 氧化剂浓度为 0.25 mol•L−1 时, 电
池的最大功率密度为 67.84 mW•cm−2, 极限电流密度为

100.80 mA•cm−2; 氧化剂浓度增加至 1 mol•L−1时, 其最

大功率密度为 113.47 mW•cm−2, 极限电流密度为 206.93 
mA•cm−2, 与 0.25 mol•L−1 K3[Fe(CN)6]下电池性能相比, 
分别增加了 0.67 倍和 1.05 倍. 从图 2(b)可知, 随着氧化

剂浓度的增大, 氧化剂向阴极表面的传质过程增强, 阴
极电势大幅度提高, 阴极性能随之提升, 而阳极电势变

化不大, 因此, 此时电池性能的改善可归结于氧化剂浓

度的提高增强了阴极性能 . 当氧化剂浓度由 0.25 
mol•L−1增加为0.5 mol•L−1时, 阳极电势有所增加; 继续

增加至 1.0 mol•L−1时, 阳极电势变化不大. 这可能是由

于氧化剂浓度的增加, 更多的氧化剂扩散至阳极表面, 
在阳极表面产生了混合电势 , 造成了阳极性能的下   
降[24].  

值得注意的是, 三种氧化剂浓度下, 电池性能均表

现了传质受限现象, 而且电池的传质受限是由阴极发生

的传质受限引起的. 尽管实验中铁氰化钾氧化剂的最高

浓度为 1 mol•L−1, 接近 20 ℃下铁氰化钾的最大溶解度

(1.09 mol•L−1), 但该浓度不能提供足够多的铁氰根离

子, 无法满足高电流密度下阴极电化学反应的物质需

求.  
为了说明铁氰化钾浓度对阴极电化学还原反应的

影响, 进行了阴极在不同 K3[Fe(CN)6]浓度下的循环伏 

 
图 2  不同氧化剂浓度下电池性能曲线(a)及电极电势曲线(b) 
Figure 2  MFC performance curves (a) and electrode potentials curves 
(b) under the different oxidant concentrations 

安测试和电化学阻抗谱测试, 所得的结果分别示于图

3(a)和 3(b)中. 从 3(a)可知, 随着 K3[Fe(CN)6]浓度的提

升, K3[Fe(CN)6]在阴极表面上的电化学还原电流逐渐增

大. K3[Fe(CN)6]浓度为0.25 mol•L−1时, 其还原峰电流密

度为 28.40 mA•cm−2; K3[Fe(CN)6]浓度增加为 1 mol•L−1

时, 其还原峰电流密度增大为 68.80 mA•cm−2, 增加了

1.42 倍. 这是由于氧化剂浓度的增加, 增强了氧化剂在

阴极表面上的电化学还原反应. 图 3(b)示出了阴极在不

同 K3[Fe(CN)6]浓度下 Nyquist 曲线. 随着 K3[Fe(CN)6]
浓度的增加, 高频区域的欧姆阻抗(Nyquist 曲线与横轴

实轴的交点)[30-31]随之降低, 这是由于氧化剂浓度的提

高, 溶液中的离子增多, 降低了阴极电极与参比电极之

间的溶液阻抗; 中频区域的传荷阻抗(Nyquist 曲线圆弧

部分对应的直径大小)[30-31]随之降低, 这是由于随着氧

化剂浓度的增加, 阴极的电化学反应随之增强, 这也验

证了阴极在不同 K3[Fe(CN)6]浓度下的循环伏安测试结

果; 低频区域直线斜率随之降低, 此斜率与扩散速率成

反比, 而且可以作为估计扩散阻力的定性经验参数[32], 
这也意味着低频区域的扩散阻力随着氧化剂浓度的增

加而降低. 由此可知, 随着氧化剂浓度的增加, 阴极性

能随之改善. 因此, 在 K3[Fe(CN)6]浓度为 1 mol•L−1时, 
阴极性能为最佳, 电池性能达到最优. 
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图 3  不同氧化剂浓度下阴极循环伏安曲线(a)和电化学阻抗谱的

Nyquist 图(插入部分是中高频区域的 Nyquist 图)(b) 
Figure 3  The cyclic voltammetry curves (a) and electrochemical im-
pedance spectroscopy curves (the inserted part: medium and high fre-
quency regions of the Nyquist plots) (b) of the cathode under the different 
oxidant concentrations 

2.3  燃料浓度对电池性能的影响 
考察甲酸钠燃料浓度(0.5、1.5、3.0、4.5 mol•L−1)

对该微流体燃料电池性能的影响, 结果如图 4 所示. 阳
极燃料为不同浓度的 HCOONa 溶液, 阴极氧化剂为 1 
mol•L−1 K3[Fe(CN)6]溶液 , 阴阳极溶液流速均为 200 
μL•min−1.  

由图4(a)可知, 当燃料浓度由0.5 mol•L−1增加至1.5 
mol•L−1 时 , 该电池性能随之增大 ; 继续增加至 4.5 
mol•L−1 时 , 电池性能逐渐下降 . 燃料浓度为 0.5 
mol•L−1, 电池最大功率密度为113.47 mW•cm−2, 极限电

流密度为 206.93 mA•cm−2. 电池性能较低的原因可以归

结为较低的甲酸钠浓度不能提供充足的甲酸根离子用

以阳极的电化学氧化反应. 当燃料浓度为 1.5 mol•L−1

时, 该电池性能达到最优, 其最大功率密度为 123.93 
mW•cm−2, 极限电流密度为 220.93 mA•cm−2. 燃料浓度

为 3.0 mol•L−1和 4.5 mol•L−1时, 该电池的最大功率密度

分别为 108.07 mW•cm−2和 80.73 mW•cm−2, 极限电流密

度分别为 167.93 mA•cm−2和 149.93 mA•cm−2. 燃料浓度

为 1.5 mol•L−1 时电池的最大功率密度分别为燃料浓度

为 0.5、4.5 mol•L−1时最大功率密度的 1.09 倍和 1.54 倍.  
由图 4(b)可知, 燃料浓度由 0.5 mol•L−1 增加为 1.5 

mol•L−1, 燃料浓度的提高增强了燃料向电极表面的传

质过程, 阳极电势随之降低, 阳极性能有所改善. 但燃

料浓度继续增加至 4.5 mol•L−1, 阳极性能逐渐降低. 这
是由于燃料浓度高于 1.5 mol•L−1时, 阳极溶液的电导率

因燃料浓度较高有所降低[20,24], 因而提高了阳极电势, 
降低了阳极性能. 而且, 燃料浓度越高, 越多的燃料扩

散至阴极, 引起阴极溶液 pH 值的增加, 从而造成阴极

电势的降低[33].  

 
图 4  不同燃料浓度下电池性能曲线(a)及电极电势曲线(b) 
Figure 4  MFC performance curves (a) and electrode potential curves 
(b) under the different fuel concentrations 

为了说明 HCOONa 浓度对阳极电化学氧化反应的

影响, 进行了阳极在不同甲酸钠浓度下的循环伏安测试

和电化学阻抗谱测试, 所得的结果分别示于图 5(a)和
5(b)中. 从图 5(a)可知, HCOONa浓度从 0.5 mol•L−1增加

至 1.5 mol•L−1, 增强了 HCOONa 在阳极的电化学反应, 
因此 HCOONa 在阳极表面上产生的氧化电流增加; 继
续增加 HCOONa 浓度至 4.5 mol•L−1时, 阳极产生的氧

化电流逐渐降低. 这是由于当 HCOONa 浓度高于 1.5 
mol•L−1 时, 过量的甲酸根离子占据了阳极表面上较多

的电化学活性反应点, 阻碍了 OH−离子的吸附, 因此减

弱了阳极表面上的电化学氧化反应[34]. 从图 5(b)可知, 
HCOONa浓度由0.5 mol•L−1增加为1.5 mol•L−1时, 阳极
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在高频区域的欧姆阻抗略微降低, 这是由于 HCOONa
浓度的增加提高了阳极溶液的离子强度; HCOONa 浓度

继续增加至 4.5 mol•L−1 时 , 由于高燃料浓度(＞1.5 
mol•L−1)下阳极溶液电导率下降, 增加了阳极电极与参

比电极之间的溶液电阻, 因此阳极的欧姆阻抗逐渐下

降. HCOONa 浓度从 0.5 mol•L−1增加为 1.5 mol•L−1时, 
不仅增强了 HCOONa 在阳极的电化学反应, 中频区域

的传荷阻抗有所降低, 而且改善了 HCOONa 向阳极表

面的传质过程, 其传质阻抗降低, 反映在 Nyquist 图中

即低频区域直线部分的斜率有所减小. HCOONa 浓度继

续增加至 4.5 mol•L−1时, 过量的 HCOONa 溶液不仅阻

碍了甲酸钠在阳极表面上的电化学反应, 导致其传荷阻

抗增大, 而且导致溶液电导率下降, 使得甲酸根离子向

阳极表面的扩散传质更加困难, 传质阻抗有所增加. 因
此, 阳极性能随着 HCOONa 浓度的提高呈现先增强再

降低的趋势, 在HCOONa浓度为 1.5 mol•L−1时, 阳极性

能达到最佳.  

 
图 5  不同燃料浓度下阳极循环伏安曲线 (a)和电化学阻抗谱的

Nyquist 图(插入部分是中高频区域的 Nyquist 图)(b) 
Figure 5  The cyclic voltammetry curves (a) and electrochemical im-
pedance spectroscopy curves (the inserted part: the medium and high 
frequency regions of the Nyquist plots) (b) of the anode under the differ-
ent fuel concentrations 

本工作所提出的直接甲酸钠/铁氰化钾微流体燃料

电池的性能与其他直接甲酸/甲酸钠微流体燃料电池的

性能比较, 列于附表 1(支持信息). 由附表 1 可知, 直接

甲酸钠/铁氰化钾微流体燃料电池, 其开路电压(1.38 V)
低于以 Na2S2O8为氧化剂的微流体燃料电池(2.0 V); 其
最大功率密度(123.93 mW•cm−2)仅次于以 Na2S2O8为氧

化剂微流体燃料电池的最大功率密度(148 mW•cm−2); 
其极限电流密度处于中等偏上水平 , 这是由于

K3[Fe(CN)6]作为液态氧化剂的溶解度(1.09 mol•L−1)较
小, 仅依靠增加氧化剂浓度以提升极限电流密度的效果

有限.  
尽管直接甲酸钠/铁氰化钾微流体燃料电池的性能

不是最优, 但是这种微流体燃料电池采用了液态氧化剂

且阴极反应无需催化剂、阴阳极均为碱性介质, 拓展了

目前采用液态氧化剂的微流体燃料电池的应用范围, 使
其在无氧或者缺氧环境下可以应用于全碱环境中.  

燃料利用率是微流体燃料电池性能的重要指标之

一. 最大燃料利用率可以由公式(3) [24]计算得到:  
η＝j/(nFC0Q)              (3) 

式中, η 为最大燃料利用率(%), j 为最大电流(A), n 为

HCOONa 氧化反应转移的电子数(n＝2), F 为法拉第常

数(96485 C•mol−1), C0为燃料浓度(mol•L−1), Q 为燃料溶

液流速(L•s−1).  
图 6 为不同燃料浓度下电池的最大燃料利用率. 由

图 6 可知, η随燃料浓度的增加呈降低的趋势, 这一趋势

与文献[35]一致. 燃料浓度为 0.5 mol•L−1时, η为 9.97%, 
分别是燃料浓度为 1.5、3、4.5 mol•L−1时的 2.86 倍、7.44 
倍、12.46 倍. 燃料浓度的增加, 可以增强燃料在电极上

的电化学反应速率, 但由于燃料参与的电氧化反应只发

生在电极与电解液的界面处, 只有靠近电极表面的燃料

参与了反应, 距离电极较远的燃料并未参与反应, 直接

从电池流出, 因此高燃料浓度下其最大燃料利用率反而

较低. HCOONa 浓度为 0.5 mol•L−1时, η为最大; 而燃料

浓度为 1.5 mol•L−1时, 电池性能达到最佳. 今后的研究

工作中, 还需进一步考虑如何平衡最大燃料利用率和电

池功率输出.  

 
图 6  不同燃料浓度下电池的最大燃料利用率 
Figure 6  Maximum fuel utilization of MFCs under the different fuel 
concentrations 
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2.4  电池放电特性 
为获得该微流体燃料电池的稳定运行性能, 对电池

在恒电压(0.78 V)下进行放电实验, 结果如图 7 所示. 恒
电压放电测试条件为: 反应物流速为 200 μL•min−1, 阳
极溶液为 1.5 mol•L−1 HCOONa＋2 mol•L−1 NaOH, 阴极

溶液为 1 mol•L−1 K3[Fe(CN)6]＋2 mol•L−1 NaOH. 放电

电压是 0.78 V, 为电池在最佳运行条件下最高功率密度

所对应的电压. 由图 7 可知, 在整个放电过程中, 放电

电流密度从最初放电时的 124.90 mA•cm−2下降为 99.57 
mA•cm−2, 下降了 20.28%. 电流密度的下降可以归结为

由于长时间运行阳极催化剂性能有所下降, 从而引起电

流密度的降低[24]. 此外, 电池在 0.78 V 电压下可以持续

放电约 2.25 h, 占电池运行时间(2.5 h)的 90%. 综上可

知, 该微流体燃料电池在放电过程中具有较为稳定的放

电性能.  

 
图 7  该微流体燃料电池在恒电压(0.78 V)下的放电曲线 
Figure 7  The discharge performance of the MFC under the voltage of 
0.78 V 

2.5  电池内阻 
为了获得电池内阻, 采用电化学阻抗谱法对该微流

体燃料电池在开路电压下进行测试. 此时, 反应物流速

为 200 μL•min−1, 阳极溶液为 1.5 mol•L−1 HCOONa＋2 
mol•L−1 NaOH, 阴极溶液为 1 mol•L−1 K3[Fe(CN)6]＋2 
mol•L−1 NaOH.  

图 8 示出了以 Nyquist 图表示的开路状态下电池电

化学阻抗谱测试结果. Nyquist 图中, 以阻抗的实部为横

坐标, 阻抗的负虚部为纵坐标. 由图 8 可知, 测得的

Nyquist 曲线是由一代表着传荷过程的半圆部分(中高

频)和一代表着传质过程的直线(低频)构成[24]. 所构建

的等效电路(图 8 插入部分)是由欧姆阻抗(Rs)、传荷阻抗

(Rct)、传质扩散阻抗(W)以及常相单元(CPE)共同组成, 
其中 Rct与 W 先串联连接, 再与 CPE 并联, 最后与 Rs串

联.  
利用 Zview 软件通过等效电路对 Nyquist 曲线进行

拟合, 所获得的各部分数值如表 1 所示, 其中 Rt为电池

总内阻, 是 Rs(欧姆阻抗)、Rct(传荷阻抗)、W(传质阻抗)
三者之和. 由表 1 可知, Rt为 18.4 Ω, 这一数值与相同结

构下电池内阻大小相当[24]. Rct为 2.8 Ω, 占 Rt的 15.22%, 
较低的 Rct表明该电池阴阳极表面上的电化学反应较快; 
Rs和 W 分别占 Rt的 43.48%和 41.30%, 表明这种结构的

电池内阻主要受 Rs 和 W 制约. 如果想进一步降低电池

内阻以提高电池性能, 可以从降低 Rs和 W 两方面入手. 
降低 Rs 可以通过提高阴阳极电解液浓度实现, 降低 W
可以采用平均孔尺寸更大或者孔隙率更高的多孔材料

为电极, 以提高反应物向电极表面上的传质过程.  

 

图 8  电池在开路状态下的 Nyquist 图 
Figure 8  Nyquist plot of the MFC under the open-circuit voltage 

表 1  Nyquist 曲线拟合后所得的各部分数值 
Table 1  Individual parameters gained from the Nyquist plot 

符号 Rs/Ω Rct/Ω W/Ω CPE/F Rt/Ω 

数值 8 2.8 7.6 1.6×10−6 18.4 

3  结论 

本工作提出并构建了直接甲酸钠/铁氰化钾微流体

燃料电池, 以满足微流体燃料电池在碱性无氧或缺氧环

境下应用的需求. 该微流体燃料电池未采用昂贵的质子

交换膜、阴极也未负载催化剂, 因此具有成本低廉和制

作简单等优点. 研究了反应物流速、氧化剂浓度、燃料

浓度对该微流体燃料电池性能的影响. 在流速为 200 
μL•min−1、氧化剂浓度为 1 mol•L−1、燃料浓度为 1.5 
mol•L−1时, 该电池的性能达到最佳, 其最高功率密度为

123.93 mW•cm−2, 极限电流密度为 220.93 mA•cm−2. 该
电池在 0.78 V 的恒电压放电过程中, 电流密度在 2.25 h
内下降了约 20%, 表明该电池在一定电压下可以获得较

稳定的放电性能. 通过在开路状态下对电池进行电化学

阻抗谱测试, 获得该电池内阻约为 18.4 Ω, 其中欧姆阻

抗和传质阻抗占总内阻的大部分份额. 今后为进一步提

高电池性能, 可以从降低欧姆阻抗和传质阻抗两方面入

手降低电池内阻.  
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4  实验部分 

4.1  实验中所用的化学试剂 
本实验所用的燃料为甲酸钠, 氧化剂为铁氰化钾, 

阴极和阳极支持电解质均为 2 mol•L−1 NaOH 溶液. 阳
极溶液是由不同浓度的甲酸钠溶液和 2 mol•L−1 NaOH
溶液组成; 阴极溶液是由不同浓度的铁氰化钾溶液和 2 
mol•L−1 NaOH 溶液组成. 实验中所用的化学试剂均为

分析纯, 使用前无需进一步纯化. 所用的溶液均由去离

子水(电导率约为 18 MΩ)配置而成.  

4.2  电极的制备 
实验中, 采用厚度约为 0.2 mm 碳纸(HCP020N, 上

海河森电气有限公司)作为阳极和阴极电极, 其尺寸均

为 15 mm (长)×2.0 mm (宽). 使用前, 碳纸电极依次在

去离子水、乙醇溶液中超声振荡 15 min, 以去除碳纸电

极内部的杂质. 随后, 为提高碳纸电极的亲水性, 将清

洗过的碳纸放置在马弗炉(SX2-2.5-10NP, 上海一恒有

限公司)中 450 ℃下处理 10 h. 处理过的碳纸电极无需

负载催化剂直接用作阴极电极. 阳极电极需负载 Pd 催

化剂以促进甲酸钠燃料的氧化反应. 采用电化学沉积法

将 Pd 催化剂负载在处理过的碳纸电极上, 利用电化学

工作站的三电极体系完成, 即处理过的碳纸电极为工作

电极, Ag/AgCl 为参比电极, Pt 片(尺寸为: 10 mm×50 
mm)为对电极. 电镀液是质量分数为 1% PdCl2 的 1 
mol•L−1 HCl 溶液. 电化学沉积在 0 V (vs. Ag/AgCl 参比

电极)电压下进行, 直至电极上 Pd 载量为 5 mg•cm−2 [36]. 
阳极电极负载的 Pd 催化剂形貌及其颗粒大小均已经在

之前的工作中报道过[22-23].  

4.3  微流体燃料电池结构 
本工作构建的直接甲酸钠/铁氰化钾微流体燃料电

池结构示意图如图 9(a)所示. 该电池是由从上往下依次

布置的上盖板、阳极流场板、主流道板、阴极流场板、

下底板组成. 位于电池顶部的上盖板上开设 1 个 3 mm
的通孔, 作为阳极溶液进口; 位于电池底部的下盖板上

开设 2 个 3 mm 的通孔, 分别作为阴极溶液进口和出口. 
其余各板上均开设一个槽道, 其中阴极流场板尾部也开

设一个溶液出口, 与下底板溶液出口相对应. 厚度为 1 
mm 的主流道板上开设 1 个尺寸为 15 mm (长)×1 mm 
(宽)的槽道. 阳极溶液由注射泵输送至上盖板上的燃料

进口, 先流入阳极流场板的槽道, 再以穿流方式流过碳

纸电极进入主流道板开设的槽道即主流道中; 阴极溶液

由注射泵输送至下底板的阴极溶液进口, 先流入阴极流

场板的槽道, 再以穿流方式流过碳纸电极进入主流道. 
在主流道中, 燃料和氧化剂溶液形成平行层流, 反应后

的溶液分别从阴极流场板、下底板的溶液出口流出. 为
确保溶液以穿流方式流过电极, 阳/阴极流场板上开设

的槽道尺寸应小于碳纸电极尺寸. 电池内流体流动的示

意图如图 9(b)所示.  

 

图 9  微流体燃料电池结构示意图(a)和电池内溶液流动示意图(b) 
Figure 9  Detailed architecture of the MFC (a) and flowing schematic of 
the two solutions in the MFC (b) 

4.4  微流体燃料电池测试方法 
电池性能采用线性扫描伏安法(Linear Sweep Volt-

ammetry, LSV)测量获得, 从电池开路电压扫至 0 V, 扫
描速率为 10 mV•s−1. 电池功率密度和电流密度均以电

极活性面积为基准进行计算得到. 电极活性面积为电极

的垂直投影面积 0.15 cm2 (15 mm×1 mm). Ag/AgCl 参
比电极(＋0.198 V vs. SHE, 饱和 KCl 溶液)放置在电池

出口. 阴极电势利用数据采集装置(Agilent 34972 A, 
USA)通过测量阴极电极与参比电极之间的电势差获得. 
阳极电势是由阴极电势减去电池电压获得. 电池内阻利

用电化学阻抗谱(EIS)获得, 施加的频率为 1 MHz 到 50 
mHz, 振幅为 10 mV. 电池的放电性能通过在电池两端

施加恒定电压获得. 以上的电化学测试均依靠电化学工

作站(Zahner Zennium, 德国)完成, 且均在两电极测试

体系中进行, 即以阴极电极为工作电极, 阳极电极和参

比电极为对电极.  
阳极在不同甲酸钠浓度下和阴极在不同铁氰化钾

浓度下的循环伏安测试和电化学阻抗谱测试条件在支

持信息中体现.  
所有实验均在(293±2) K 下进行, 而且至少测量 3

次以获得可靠的实验结果.  
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