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阴极催化层铂载量对低温启动过程的影响
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摘要:为进一步探究阴极催化层铂载量对燃料电池低温启动过程中传质反应过程及宏观性能特性

的影响机制,建立了质子交换膜燃料电池一维多相非等温非稳态低温启动模型,耦合了考虑氧气在

催化层多组分中传质阻力的电化学反应动力学模型,考虑了电池多孔介质内水的输运及相变、电化

学反应、电渗拖拽、热量传递等过程,研究了阴极催化层铂载量对低温启动过程中电池性能、水含

量、冰的体积分数、电池温度等变化的影响。研究结果表明:过小的铂载量不利于低温启动过程的

进行,但过高的铂载量又不利于电池性能的提升,0.1mg/cm2 为最优铂载量;氧气从催化层孔隙向

铂表面进行输运的过程存在时间效应;随着铂载量的增加,阴极催化层中冰的最初生成时间推迟,
冰的生成速率下降;随着铂载量的增加,阳极催化层和阴极催化层中膜态水含量的分布梯度变小。
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Abstract:ToinvestigatetheeffectofcathodePtloadingonthegastransportandreactionproces-
ses,thispaperestablishesaone-dimensionalmultiphasenon-isothermalnon-steady-statecold
startmodelforprotonexchangemembranefuelcells.Themodeliscoupledwithanelectrochemi-
calreactionkineticmodelthataccountsforthemasstransferresistanceofoxygeninthemulti-
componentsofthecatalystlayer.Additionally,themodelconsidersthewatertransport,phase
change,electrochemicalreaction,electro-osmoticdragandheattransferprocess.Theeffectsof
Ptloadingofcathodecatalystlayeronthechangeofperformance,watercontent,icevolumefrac-
tionandtemperatureareevaluated.TheresultsshowthatexcessivelylowPtloadinghindersthe
coldstart,whileexcessivelyhighPtloadingisnotconducivetoimprovedperformance.APt
loadingof0.1mg/cm2isfoundtobeoptimal.Atimeeffectisobservedduringthetransportation

*收稿日期:2023-04-11。 作者简介:何璞(1990—),男,助理教授;陶文铨(通信作者),男,教授,博士生导师,中国科学院

院士。 基金项目:国网浙江省电力有限公司省管产业单位科技资助项目(2021-KJLH-HG-016)。
网络出版时间:2023-06-28 网络出版地址:https:∥kns.cnki.net/kcms2/detail/61.1069.T.20230627.1432.002.html



 第11期 何璞,等:阴极催化层铂载量对低温启动过程的影响

 http:∥zkxb.xjtu.edu.cn 

ofoxygenfromthecatalystlayerporestothePtsurface.AsthePtloadingincreases,theinitial
formationoficeinthecathodecatalystlayerisdelayed,andtheiceformationratedecreases.
HigherPtloadingleadstosmallergradientsinmembranewatercontentdistributionacrossboth
theanodeandcathodecatalystlayers.
Keywords:protonexchangemembranefuelcell;coldstart;one-dimensionalmultiphasenon-iso-

thermaltransientmodel;Ptloading

  质子交换膜燃料电池(PEMFC)由于其效率高、
污染小、工作温度低、噪声小等优点,在过去的20多

年里得到了越来越广泛的关注,并被认为是21世纪

最具潜力的能量转换装置。燃料电池汽车是PEMFC
最具应用前景的领域之一,但是诸多技术及成本上

的瓶颈,制约着燃料电池汽车的大规模商业化。燃

料电池汽车需要PEMFC克服多种极端环境困难的

挑战,低温启动问题是其中的关键技术问题之一[1]。
车用PEMFC需要在多种复杂环境下仍可以稳

定工作。然而,当环境温度低于冰点温度时,PEM-
FC工作产生的水会凝结成冰,堵塞多孔电极的孔隙

和流道,造成电化学反应无法持续进行,从而引起

PEMFC无法正常启动,此即PEMFC的低温启动

问题[2-3]。此外,PEMFC在低温启动过程中产生的

冰还会造成多孔电极的损坏,对耐久性造成不可逆

影响[4-6],因而在PEMFC的商业化进程中,低温启

动问题仍然面临挑战。
近年来,国内外学者对燃料电池低温启动过程

机理进行了较为广泛的研究。Wang等[7]将低温启

动过程归纳、简化为3个阶段:质子交换膜的吸水润

湿阶段、结冰阶段和融化阶段。Gwak等[8]综合考

虑了PEMFC低温启动中的结冰过程和性能衰减过

程,并将其详细发展为5个阶段,依次为结冰开始、
水蒸气凝华结冰、质子交换膜的吸水加湿、冰融化及

质子交换膜性能退化。Huo等[9]则将PEMFC低

温启动中水的相变过程分为4个过程:①催化层和

质子交换膜中生成不饱和膜态水;②催化层中膜态

水达到饱和;③过饱和膜态水迅速转变为液态水和

气态水;④液态水和气态水转变为冰。目前,对于

PEMFC低温启动过程的机理性描述仍然存在不统

一的认知,尤其是多相态水在多孔电极中的相变过

程,仍不明确。
数值模拟是研究PEMFC低温启动过程机理的

最为重要的手段之一。首先,在数值模拟方面,

Sundaresan等[10]建立了PEMFC低温启动过程的

一维模型,通过对能量守恒与传热过程的分析,预测

了单电池的温度变化。Luo等[11-12]通过一维模型对

PEMFC低温环境下的启动性能进行了评估,对比

了多种启动模式,包括恒电压、恒电流和最大功率启

动模式对低温启动性能和过程的影响规律。Zhou
等[13]系统性地研究了单电池数量、启动加载模式及

外部加热情况对电池堆低温启动过程的影响,发现

随着单电池数量的增加,低温启动持续时间随之增

加,并且最终电堆达到的温度也相应升高。曹起铭

等[14]通过构建系统产热和传热特性的机理模型,研
究了不同冰体积下系统产热和散热的演变规律,获
得了不同电流密度对低温启动特性的影响。Tao
等[15]发现低温启动时控制电压可以使PEMFC有

更快的温升速度,从而更容易启动成功。此外,

Yang等[16]和Zang等[17]对催化层参数在PEMFC
低温启动过程中的影响进行了研究,发现团聚反应

物浓度损失与活性电催化表面之间的竞争会导致不

同的启动失败模式,这具体取决于启动的电流密度。
但是,这些一维模型由于含有较多的假设,只能对启

动过程做粗略的预测,并不能保证预测结果的准确

性。Wu等[18-20]和Zhang等[21]建立了PEMFC的

二维低温启动模型,分别研究了间歇排氢和保水特

性对低温启动性能的影响,但是二维模型仍然无法

考虑真实流场对传质性能的影响。为了更细致、全
面地考虑PEMFC内传热传质反应过程对低温启

动性能的影响,研究者发展了一系列三维多相低

温启动模型。Jiao等[22]建立的三维模型中考虑了

质子交换膜中水的凝结、催化层中膜态水与液态

水的非平衡转化过程、催化层与气体扩散层中水

的凝结与冰的融化等过程,发现增加阴极催化层

电解质比例可以缓解冰的形成,并且分析了操作

参数与 设 计 参 数 对 低 温 启 动 性 能 的 影 响。Wei
等[23]在构建的三维模型中考虑了冷却循环系统在

低温启动过程中的作用。Huo等[24-25]则对金属泡

沫多孔介质流场在低温启动中的结冰特性进行了

深入分析,发现金属泡沫有利于抑制冰的生成。

Liao等[26]对蜿蜒形流道结构在低温启动中的性能
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影响进行了分析。虽然以上三维模型对PEMFC
低温启动过程有更加详细的描述,但是目前上述

宏观模型仍未考虑多孔电极微观结构对关键输运

输运过程的影响,预测结果仍不够精确。
此外,人工智能方法在燃料电池低温启动过程

调控和膜电极设计参数优化方面发挥越来越大的作

用。Yu等[27]应用自适应温度调控方法,对燃料电

池低温启动策略进行了优化,成功实现了-40℃的

快速低温启动。Zhao等[28]结合随机重构算法和人

工智能方法,对催化层的结构参数进行了优化,获得

了最优传质特性下的孔隙率、电解质含量、碳载体粒

度等催化层结构设计参数。
本文建立了PEMFC沿膜电极厚度方向上的一

维多相非等温非稳态模型,耦合了考虑氧气在催化

层多组分中传质阻力的电化学反应动力学模型,分
析了阴极催化层铂载量对低温启动过程中电池性

能、水含量、冰的体积分数、电池温度等的影响。

1 物理问题

如图1所示,PEMFC在低温启动过程中,氧气

经由气体扩散层和微孔层输运到阴极催化层孔隙

中,然后经过溶解扩散到达铂表面,与电子和质子在

三相界面上进行电化学反应,并产生水。低温条件

下产生的水会凝结为冰,从而堵塞催化层的孔隙,造
成电池性能下降,甚至造成低温启动失败。

催化层结构中,孔隙是反应气体的输运通道,为
电化学反应的可持续进行提供着必须的气体供给;
电解质是离子输运的必要介质,当电解质增加时,一
方面会为离子提供更多的输运通道,提高离子导电

率,另一方面过多的电解质则会为氧气在电解质中

的输运增加传质阻力。铂颗粒是电化学反应进行的

场所,增加铂颗粒数量可以显著增加有效反应面积;
球碳颗粒一方面是铂颗粒的载体,其大小直接关系

着电化学反应的有效反应面积,另一方面,球碳颗粒

还是电子输运的介质,为电子在催化层内的迁移提

供场所。另外,由于在催化层电解质中,磺酸基与水

结合为膜态水(水合效应),膜态水含量关系着质子

导电率,在低温环境下,水合效应可以有效降低冰的

产生速率,缓解冰对三相反应区的覆盖,这对燃料电

池低温启动过程具有重要影响。阴极催化层的结构

一方面直接影响着氧气的传质阻力及离子和电子的

输运过程,另一方面也影响着结冰过程中的水合效

应,因而阴极催化层结构参数对PEMFC低温启动

过程至关重要。

CH—流道;GDL—气体扩散层;MPL—微孔层;

CCL—阴极催化层;PEM—质子交换膜。

图1 低温启动过程中氧气在阴极催化层中的传质

反应过程

Fig.1 Masstransferandreactionprocessesofoxygenin
cathodecatalystlayerduringcoldstart

2 数值模型

本文建立了PEMFC沿膜电极厚度方向的一维

多相非等温非稳态低温启动模型。图2(a)所示为

燃料电池的构成及其在低温环境下各多孔组件中发

生的关键输运过程。本模型考虑了PEMFC低温启

动过程中发生的一系列传热-传质-反应-相变过程,
主要包括质子交换膜(PEM)、催化层(CL)、微孔层

(MPL)、气体扩散层(GDL)及流道(CH)中水的输

运-相变过程,催化层中的传质反应过程以及全电池

的热量传递过程。本章搭建的一维模型中考虑了沿

膜电极厚度方向(垂直于膜表面方向)进行的传热传

质过程,模型中求解的守恒方程及其相应的求解域

如图2(b)所示,模型中燃料电池由端板、流场板

(BP)、GDL、MPL及PEM组成,模型中涉及的燃料

电池设计参数及操作参数如表1所列。

(a)低温启动中的关键输运过程
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(b)数值模型

图2 燃料电池低温启动过程关键输运过程及数学描述

Fig.2Keytransportprocessesandmathematicaldescription
offuelcellduringcoldstarts

表1 模型设计参数及操作参数

Table1Designandoperatingparametersofmodel

参数 数值

有效反应面积/cm2 100
流道长度、宽度、深度/mm 50,1.0,1.0

脊宽度/mm 1.0

BP、GDL、MPL、CL、

PEM厚度/mm
2,0.2,0.03,0.01,0.03

BP、GDL、MPL、CL、

PEM密度[29]/(kg·m-3)
1000,1000,1000,

1000,1980

BP、GDL、MPL、CL、PEM
导热系数[29]/(W·m-1·K-1)

20,1.0,1.0,1.0,

0.95

BP、DL、MPL、CL、PEM
比热容[29]/(J·kg-1·K-1)

1580,568,2000,

3300,833

GDL、MPL、CL孔隙率 0.7,0.4,0.3
GDL、MPL、CL接触角 120,130,100

GDL、MPL、CL渗透率[30-31]/m2
6.2×10-12,6.2×10-12,

6.2×10-13

GDL、MPL、CL孔径[32-33]/m
1.2×10-8,1×10-7,

3.89×10-5

PEM当量[29]/(kg·mol-1) 1.1

ACL电解质体积分数 0.3
融化潜热/(J·kg-1) 3.336×105

阳极、阴极化学计量比 2.0,2.0
阳极、阴极入口相对湿度 0.0,0.0
阳极、阴极出口压力/Pa 101325,101325
BP与环境对流换热系数/

(W·m-2·K-1)
55

入口温度、环境温度/℃ -10,-10
初始膜态水含量 3.0

初始冰含量 0.0
初始电流密度/(A·cm-2) 0.1

电流加载角/(°) 40

2.1 模型假设

本文建立的PEMFC的一维低温启动模型包含

以下假设:
(1)仅考虑沿膜电极厚度方向上的传热传质过程;
(2)由于GDL、MPL和CL中的对流传质过程

仅在插指型流场沿膜电极平面方向上才较为显著,

因而本模型仅考虑沿膜电极厚度方向上的扩散传质

和导热过程;
(3)阴极催化层(CCL)中电化学反应生成的水直

接被CCL中的电解质吸收,以膜态水的形式存在;
(4)GDL、MPL和CL为各向同性;
(5)气体为理想气体。

2.2 水传输方程

PEMFC低温启动过程中,PEM 与CL电解质

中存在膜态水,并且膜态水可产生相变,生成凝结态

膜态水。沿膜电极厚度方向上PEM 与CL电解质

中膜态水和凝结态膜态水的输运方程,可分别由如

下方程进行求解

ρPEM
EW

∂(ωλ)
∂t +

Δ

· nd
FIion  =

ρPEM
EW

Δ
·(ω1.5Dnmw

Δ
λ)+Smw (1)

ρPEM
E
∂(ωλf)
∂t =Sfmw (2)

式中:λ和λf 分别为膜态水含量和凝结态膜态水含

量;ρPEM 为PEM的密度,kg/m3;t为时间,s;nd为电渗

拖拽系数;Iion为离子电流密度,A/m2;E为PEM膜当

量,kg/mol;ω为CL电解质体积分数;Dnmw 为膜态水

的扩散系数,m2/s,如表2所列;Smw 和Sfmw 分别为膜

态水和凝结态膜态水方程源项,如表2所列。本文考

虑了电化学反应中催化层内生成的膜态水,膜态水与

凝结态膜态水之间的相变,膜态水与气态水之间的相

变,膜态水与液态水之间的相变,质子跨膜输运时迁

移带走的膜态水,以及由于阴阳两极CL内水的压差

而导致的压力扩散。研究发现,阴极 MPL的存在会

增强水的压差扩散,具体水的相变源项如表3所列。

其中ζ为相变系数,s-1;X 为摩尔分数。

在GDL、MPL及CL孔隙中液态水、过冷水沿

膜电极厚度方向的输运方程如下

∂(ερlqslq)
∂t =

Δ

· ρlq
Klq

μlq

Δ

plq  +Slq (3)

式中:ε 为孔隙率;ρlq 为液态水、过冷水的密度,
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kg/m3;slq 为液态水、过冷水的体积分数;Klq 为液态

水、过冷水的渗透率,m2,如表2所列;μlq 为液态水、
过冷水的动力学黏度,kg/(m·s),如表2所列;Slq
为液态水、过冷水源项,如表4所列,具体的相变源

项如表3所列。其中,I为电流密度,A/m2;F为法拉

第常数,F=96487C/mol。本文考虑了液态水、过
冷水与气态水之间的相变,液态水、过冷水与冰之间

的相变,膜态水与液态水、过冷水之间的相变。plq 为

液态水、过冷水压力,其与毛细压力plq、气体压力pg
之间的关系如下

pc=pg-plq (4)

  液态水、过冷水的体积分数可通过Leverett-J
方程求得

pc=

σcosθ ε
K0  

0.5
[1.42(1-slq)-2.12(1-slq)2+

  1.26(1-slq)3],θ<90°

σcosθ ε
K0  

0.5

1.42slq-2.12s2lq+1.26s3lq  ,

  θ>90°

􀮠

􀮢

􀮡

􀪁
􀪁
􀪁􀪁

􀪁
􀪁
􀪁􀪁

(5)
式中:σ为液态水、过冷水表面张力;θ为接触角;K0

为本征渗透率。

表2 电化学及热质传递过程参数及表达式

Table2Electrochemicalmassandheattransportparametersinmodels

参数 表达式

饱和态膜态水含量[34] λsat=
4.837,T<223.15K
(-1.304+0.01479T-3.594×10-5T2)-1,223.15K≤T<TN

λnf,T≥TN 
膜态水扩散系数[35]/(m2·s-1) Dnmw=

3.1×10-7λ exp(0.28λ)-1.0  exp(-2346/T),0<λ<3
4.17×10-8λ 161exp(-λ)+1  exp(-2346/T),3≤λ<17
4.1×10-10(λ/25)0.15 1+tanh (λ-2.5)/1.4    ,λ≥17 

水活性[29] a=2slq+cH2ORT/psat

平衡态膜态水含量[36] λeq=
0.043+17.81a-39.85a2+36.0a3,0≤a≤1
14.0+1.4(a-1.0),1<a≤3 

电渗拖拽系数[36] nd=2.5λ/22

液态水渗透率[37]/m2 Klq=K0s4.0lq (1-sice)4.0

液态水动力黏度[29]/(kg·m-1·s-1) μlq=2.414×10-5×10247.8
/(T-140.0)

液态水表面张力[37]/(N·m-1) σ=-0.0001676T+0.1218,273.15K≤T≤373.15K

水力渗透率[38]/m2 Kper=2.86×10-20λ

饱和蒸气压[36]/Pa
lg(psat/101325)=-2.1794+0.02953(T-273.15)-

9.1837×10-5(T-273.15)2+1.4454×10-7(T-273.15)3

水蒸气扩散系数[29]/(m2·s-1) Dvp=2.982×10-5 T
333.15  1.5 101325pc  

水蒸气有效扩散系数[29,39] Deff
vp=Dvpε1.5(1-slq-sice)1.5

离子导电率[36]/(S·m-1) κion=(0.5139λ-0.326)exp1268(1/303.15-1/T)  

电子有效导电率[37]/(S·m-1) κeffele=(1-ε-ω)1.5κele

离子有效导电率[37]/(S·m-1) κeffion=ω1.5κion

有效体积热容量[29]/(J·m-3·K-1)
(ρCp)efffl,sl=εslqρlq(Cp)lq+siceρice(Cp)ice+(1-sice-slq)ρg(Cp)g  +

(1-ε-ω)ρs(Cp)s+ωρmem(Cp)mem
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表3 水的相变方程

Table3Phasechangeequationsforwater

方程意义 方程式 单位

膜态水与气态水 Sn-v=ζn-vρ
PEM

E
(λ-λeq)(1-sice-slq) mol·m-3·s-1

膜态水与液态水、过冷水 Sn-lq=
ζn-lρ

PEM

E
(λ-λsat)(1-sice-slq),λ>λsat

0,λ<λsat mol·m-3·s-1

膜态水与凝结态膜态水 Sn-f=
ζn-fρ

PEM

E
(λ-λsat),λ>λsat

ζn-fρ
PEM

Eλf,λ<λsat

􀮠

􀮢
􀮡

􀪁􀪁
􀪁􀪁 mol·m-3·s-1

水蒸气与液态水、过冷水 Sv-lq=
ζv-lq(1-sice-slq)

(pgXvp-psat)
RT

,pgXvp>psat

ζv-lqεslq
(pgXvp-psat)

RT
,pgXvp<psat

􀮠

􀮢
􀮡

􀪁􀪁
􀪁􀪁 kg·m-3·s-1

液态水、过冷水与冰 Slq-i=
ζl-iεslqρlq,T<TN+TFPD

-ζl-iεsiceρice,T≥TN+TFPD kg·m-3·s-1

  注:S为源项;下角n-v表示膜态水变为气态水,n-lq表示膜态水变为液态水、过冷水,n-f为膜态水变为凝结态膜态水,v-
lq表示水蒸气变为液态水、过冷水,lq-i表示液态水、过冷水变为冰。

表4 水输运方程源项

Table4Sourcetermsofwatertransportequations

方程源项意义 表达式 单位

膜态水源项 Smw=

-Sn-f,PEM
I
2F-Sn-v-Sn-lq

,阴极CL

-Sn-v+Sper,阳极CL

􀮠

􀮢
􀮡

􀪁􀪁
􀪁􀪁 mol·m-3·s-1

凝结态膜态水源项 Sfmw=Sn-f mol·m-3·s-1

液态水/过冷水压力源项 Slq=Si-lq+Sn-lMH2O kg·m-3·s-1

冰源项 Sice=
Sl-i+Sn-iMH2O

,CLs

Sl-i,GDLs kg·m-3·s-1

  在GDL、MPL、CL孔隙及CH中,冰沿膜电极

厚度方向的守恒方程如下

∂(εsiceρice)
∂t =Sice (6)

式中:sice为孔隙中冰的体积分数;ρice为冰的密度,
kg/m3;Sice为冰的源项,如表3所列。需要指出的

是,多孔介质中水的冰点略低于自然界中水的冰点

(TN=273.15K),两者的温差定义如下

TFPD = TNσ273.15cosθ
ρicehfusndCL,MPL,GDL

(7)

式中:hfusn为融化潜热,J/kg,如表1所列;dCL,MPL,GDL

为多孔层的孔径,如表1所列。
本文中,多孔介质孔隙中气态水的输运以扩散

为主导。为了降低计算成本,提高计算效率,本章对
模型中气态水的传输做了如下简化

ct
vp,CL =ct-Δt

vp,CL-
(ct-Δt
vp,CL-ct-Δt

vp,MPL)DeffCL-MPL
(δCL/2)+(δMPL/2)

Δt
δCLεCL+

SvpΔt

(8)

ct
vp,MPL =ct-Δt

vp,MPL-
(ct-Δt
vp,CL-ct-Δt

vp,MPL)DeffCL-MPL
(δCL/2)+(δMPL/2)

Δt
δMPLεMPL-

(ct-Δt
vp,MPL-ct-Δt

vp,GDL)Deff
MPL-GDL

(δMPL/2)+(δGDL/2)
Δt

δMPLεMPL+SvpΔt

(9)

ct
vp,GDL =ct-Δt

vp,GDL-
(ct-Δt
vp,MPL-ct-Δt

vp,GDL)DeffMPL-GDL
(δMPL/2)+(δGDL/2)

Δt
δGDLεGDL-

(ct-Δt
vp,GDL-ct-Δt

vp,CH)Deff
MPL-GDL

(δGDL/2)
Δt

δGDLεGDL+SvpΔt

(10)

ct
vp,CH =ct-Δt

vp,CH+
(ct-Δt
vp,GDL-ct-Δt

vp,CH)Deff
GDL

(δGDL/2)
2Δt

δCHεCH +

SvpΔt (11)
式中:相邻两层之间的有效扩散系数Deff

CL-MPL,其定

义如下

Deff
CL-MPL =

(δCL/2)(δMPL/2)
(δCL/2)/Deff

CL+(δMPL/2)/Deff
MPL
(12)

DeffMPL-GDL =
(δMPL/2)(δGDL/2)

(δMPL/2)/DeffMPL+(δGDL/2)/DeffGDL
(13)
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式中:δCL、δMPL和δGDL分别为CL、MPL和GDL的厚

度;Deff
CL、Deff

MPL和Deff
GDL分别为气态水在CL、MPL和

GDL中的有效扩散系数。

2.3 能量守恒方程

沿膜电极厚度方向上描述热量传递的能量守恒

方程为

∂
∂t
((ρCP)efffl,slT)=∂

2(kefffl,slT)
∂x2 +ST (14)

式中:Cp 为比热容,J/(kg·K);k 为导热 系 数,

W/(m·K);ST 为能量源项,表达如下

ST =

I2φCL
3δCL +Iηact+Spc,阳极CL

-TΔS
2FI+Iηact+

I2φCL
3δCL +Spc,阴极CL

I2φPEM
δPEM +Spc,膜

I2φMPL

δMPL
+Spc,MPL

I2φGDL

δGDL +Spc,GDL

I2φCH
δCH +Spc,流道

I2φBP
δBP

,BP

􀮠

􀮢

􀮡

􀪁
􀪁
􀪁
􀪁
􀪁
􀪁
􀪁
􀪁􀪁

􀪁
􀪁
􀪁
􀪁
􀪁
􀪁
􀪁
􀪁􀪁

(15)
式中:φ为面比电阻,Ω·m2,其计算公式由下文给

出;ηact为过电势,V;I为电流密度,A/cm2;Spc为相

变潜热,其定义如下

Spc=

hcond(Sv-l-Sn-vMH2O
)+hfusnSl-i,CLs

hfusnSn-fMH2O
,PEM

hfusnSl-i+hcondSv-l,MPLs,GDLs,CHs
0,其他区域

􀮠

􀮢

􀮡
􀪁
􀪁􀪁

􀪁
􀪁􀪁

(16)

2.4 性能预测方程

本文中,燃料电池性能的预测采用Tafel方程,
其输出电压由下式求解

Vout=Vnernst+Vact+Vconc+Vohmic (17)
式中:Vnernst为开路电压;Vact为活化损失;Vconc为浓

差损失;Vohmic为欧姆损失。
开路电压Vnernst表达为

Vnernst=

1.23-0.9×10-3(T-T0)+RT0

2Fln
pH2pO2

pH2O
  

(18)
式中:T0 为298K;R为摩尔气体常数,J/(mol·K)。

活化损失的预测方程考虑了氧气在CL中的传

质损失(电解质薄膜的界面阻力、电解质中的扩散阻

力及铂颗粒的界面阻力)。用铂表面的氧气浓度替代

流道中的氧气浓度,本模型中的活化损失Vact表达如下

Vact=-bln I
(1-sice-slq)0.5jh

*  (19)

式中:I为面电流密度,A/cm2;b为 Tafel斜率;参
考电流密度为jh*,A/cm2,分别由下式计算

b=RT
αF

(20)

jh* =j*δCCL
cPtO2
cref  (21)

式中:j*为体参考电流密度,A/cm3;cref为氧气参考浓

度,mol/m3;cPtO2为CCL铂表面的氧气浓度,mol/m3,
表达如下

cPtO2 =
cCCLO2

HO2,ion
/RT -RPt

O2NO2
(22)

式中:HO2,ion
为 氧 气 在 电 解 质 中 的 Henry常 数,

Pa/(mol·m3);RPt
O2

为氧气的局部传质损失,s/m。

CCL孔隙中的氧气浓度cCCLO2 (mol/m
3)由下式

求得

cCCLO2 =ch-

I δCGDL
Deff
CGDL

+δCMPL
Deff
CMPL

+0.5 δCCL
3Deff

CCL
+ Rlocal
10aECSAmPt    /4F

(23)
式中:aECSA 为 铂 颗 粒 的 电 化 学 比 表 面 积,m2/g;

mPt为CCL的铂载量,mg/cm2;ch 为流道中的氧气

浓度,mol/m3;Deff
CGDL、Deff

CMPL和Deff
CCL分别为阴极气体

扩散层(CGDL)、阴极微孔层(CMPL)和CCL的有

效扩散系数,单位均为m2/s,分别由下式获得

ch =1+(1-1/ξ)
2

0.21pc

101325RT
(24)

Deff
CGDL =Dmoleε1.5CGDL(1-slq-sice)1.5 (25)

Deff
CMPL =Dmoleε1.5CMPL(1-slq-sice)1.5 (26)

Deff
CCL =
1

1/Dmole(1-slq-sice)1.5  +1/DKn (1-slq-sice)1.5  
(27)

式中:ξ为化学计量比;pc 为阴极入口压力,Pa;Dmole

和DKn分别为氧气的分子扩散系数和克努森扩散系

数,单位均为m2/s。
氧气通量NO2

(mol·m-2·s-1)的定义为

NO2 = jc
4FaC

(28)

式中:jc 为体积电流密度,A/m3;aC 为电解质单位

体积表面积,m-1,分别由下式求得
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jc= I
δCCL

(29)

aC =3εCr3C
(rC+δion)2 (30)

其中:εC 为球碳颗粒体积分数;rC 为球碳颗粒半径,

m;δion为电解质薄膜厚度,m,其定义为

δion = εion
εC +1  

1/3

-1  rC (31)

其中εion为电解质的体积分数。
氧气的局部传质损失RPtO2由电解质薄膜的界面阻

力Rion,int、电解质中的有效扩散阻力Reffion和铂颗粒的有

效界面阻力ReffPt,int这3部分构成,其关系式为

RPt
O2 =Rion,int+Reff

ion+Reff
Pt,int (32)

这3部分的计算公式为

Rion,int=k1 δion
DO2,ion

(33)

Reff
ion =ρPtrPt(rC+δion)2(1-w)

ρCr3Cw
Rion (34)

Reff
Pt,int=ρPtrPt(rC+δion)2(1-w)

ρCr3Cw
RPt,int (35)

式中:k1 和k2 分别为电解质薄膜表面及铂颗粒表面

的界面阻力系数;DO2,ion
为氧气在电解质中的扩散

系数,m2/s;ρPt和ρC 分别为铂颗粒和碳颗粒的密

度,kg/m3;rPt为铂颗粒半径,m;w 为铂颗粒在Pt/C
颗粒中的质量分数,其分别由下式计算

rPt= 3
ρPtaECSA

(36)

w = ρPtεPt
ρPtεPt+ρCεC

(37)

其中εPt和εC 分别为铂颗粒和球碳颗粒的体积分数。

Rion = δion
DO2,ion

(38)

RPt,int=k2 δion
DO2,ion

(39)

  铂颗粒、球碳颗粒和电解质的体积分数分别定

义如下

εPt= mPt

δCCLρPt
(40)

εC =1-εCCL-εPt
1+ρCβ/ρion

(41)

εion =1-εCCL-εPt-εC (42)
式中:β为电解质和球碳颗粒的质量比;ρion为电解质

密度,kg/m3;εCCL为阴极催化层孔隙率。
浓差损失Vconc表达如下

Vconc=bln(1-I/jD) (43)
式中

jD = 4Fch
δGDL/Deff

GDL+δMPL/Deff
MPL+0.5δCL/Deff

CL

(44)
  欧姆损失Vohmic表达如下

Vohmic=-Iφ (45)
式中

φ=Acell(RPEM +RCL+RMPL+RGDL+RBP)
(46)

  本文性能预测方程涉及的参数如表5所列。

表5 性能预测方程参数

Table5Parametersofperformancepredictionequations

参数 数值

传输系数a 0.5

体参考电流密度j/(A·cm-3) 3.0

氧气在电解质中的 Henry常数 HO2,ion
/(Pa·mol-1·m-3) 101325

4.408-0.09712λnf

氧气分子扩散系数Dmole/(m2·s-1) 2.652×10-5 T
333.15  1.5 101325pc  

氧气克努森扩散系数DKn/(m2·s-1)
dCCL
3

8RT
πMO2
  0.5

阴极催化层特征孔径dCCL/m 1.2×10-8

氧气在电解质中的扩散系数Dion/(m2·s-1) 1.14698×10-10λ0.708nf

电解质薄膜表面的界面阻力系数k1,铂颗粒表面的界面阻力系数k2 8.5,25.0

球碳颗粒密度ρC ,电解质密度ρion ,铂颗粒密度ρPt/(kg·m-3) 800.0,2000.0,21450.0

阴极催化层铂载量mPt/(mg·cm-2) 0.1

阴极铂铂颗粒的电化学比表面积aECSA/(m2·g-1) 70

电解质与球碳颗粒的质量比β 0.75
球碳颗粒半径rc/nm 25
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2.5 边界条件

本文建立的模型只考虑沿膜电极厚度方向上端

板与环境的对流换热损失,忽略膜电极面内方向上

燃料电池与环境的换热过程。对于燃料电池与环境

的接触面,本章采用对流换热边界,计算方程如下

Q̇ =hA(Twall-Tsur) (47)
式中:h为对流换热系数,W/(m2·K);A 为壁面表

面积,m2;Twall为燃料电池壁面温度,K;Tsur为环境

温度,K。
本文采用线性电流加载模式,以输入条件的形式

与上述电化学反应、产热相关联,具体包括表3、能量

守恒方程源项式(15)、性能预测方程中活化损失

式(19)、浓差损失式(43)和欧姆损失式(45)。加载电

流密度I与加载时间t呈如下关系

I=I0+I0tanθt
30

(48)

式中:初始电流密度I0=0.1A/cm2;电流加载角

θ=40°。
在初始状态下,CL与PEM 中膜态水含量为

3.0,膜电极与CH中无冰存在,单电池温度为-10℃。

2.6 数值方法

本文采用有限体积法离散微分方程(1)、(2)、
(4)、(7)及(14),各离散守恒方程采用四阶精度

Runge-Kutta方法,并采用显示算法进行求解,残差

标准为10-9。在求解气态水方程时,时间精度设定

为10-6s,以保证该方程求解的精度。
本文进行了网格独立性验证,最终对BP、CH、

GDL、MPL、CL、PEM 分别划分了10个网格,燃料

电池的总网格数为110个,网格独立性验证可参见

作者之前的研究[40]。

3 研究结果与讨论

将本文搭建的PEMFC一维多相非等温低温启

动模型分别与低温启动失败和低温启动成功的实验

数据[41]进行了对照,结果吻合良好。图3(a)对比了

模拟结果与单片电池低温启动失败过程的电压变化。
在这个过程中,环境温度和进气入口温度为-20℃,
进气相对湿度为0,进气压力为101325Pa,启动过程

采用0.1A/cm2 的恒电流模式,初始时膜态水含量

λini分别为6.4和3.4,且膜电极和流道中在初始状态

下无冰的存在。可以看出,模拟结果与实验结果在不

同初始膜态水含量的条件下均吻合良好。图3(b)为
环境温度和进气入口温度在-3℃时单片电池低温

启动成功的实验数据与模型预测电压变化的对比,

启动过程采用0.04A/cm2 的恒电流模式,初始膜

态水含量λini=6.2,进气相对湿度为0,进气压力为

101325Pa,初始状态下膜电极和流道中无冰的存

在。结果也显示模拟结果与实验数据匹配良好。

(a)环境温度Tsur=-20℃

(b)环境温度Tsur=-3℃
图3 不同启动温度下的模型验证

Fig.3Validationwithdifferenttemperature

CCL铂载量直接影响着CCL中的三相反应区面

积,因而对电池性能有着至关重要的影响。本文中,

CCL铂载量由0.05mg/cm2 到0.3mg/cm2 变化,所
选铂载量范围为实际燃料电池催化层铂载量设计范

围[42]。为了保证CCL在铂载量变化时,铂的体积分

数(εPt)保持不变,因而在铂载量变化的同时,CCL厚

度也做相应改变,具体数值如表6所列。
表6 不同铂载量下对应的CCL厚度

Table6 Correspondingcathodecatalystlayerthicknesses

withdifferentPtloadings

CCL铂载量/(mg·cm-2) CCL厚度/μm

0.05 5

0.1 10

0.2 20

0.3 30
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3.1 低温启动性能的影响

图4所示为低温启动过程中CCL铂载量对电

池性能和各项损失的影响。由图4(a)可以看出,随
着低温启动过程的进行,加载电流线性增加,当铂载

量为0.05mg/cm2 时,电池在-10℃下低温启动失

败;而当铂载量增加到0.1mg/cm2 后,电池低温启

动成功;但随着铂载量的进一步增加,电池低温启动

成功的时间变化并不明显。值得注意的是,当铂载

量大于等于0.1mg/cm2 时,由于加载电流随加载

时间线性增加,电池电压随之下降;当低温启动成功

时(t=60s),电池电压和功率密度有小幅增加;但是

随着铂载量的增加,电池电压和功率密度的增幅随

之降低。图4(b)为4种铂载量下对应的活化损失

和欧姆损失。可以看出,随着铂载量的增加,电池欧

姆损失随之增加,这是由于铂载量增加的同时,CCL
厚度也随之增加,从而造成电池欧姆损失的增加;但
是铂载量增加的同时,电池的活化损失降低,这是由

于铂载量增加后电池催化层的三相反应区面积增

加,导致电池活化损失降低。此外,当低温启动成功

时,活化损失有小幅下降,并且降幅随铂载量的增加

(a)电压与功率变化

(b)活化损失与欧姆损失变化

图4 CCL铂载量对电池性能变化过程的影响

Fig.4EffectofcathodecatalystPtloadingontheevolution
ofperformance

而减小。以上规律说明,过小的铂载量不利于低温

启动过程的进行,但过高的铂载量又不利于电池性

能的提升,本研究发现当铂载量为0.1mg/cm2 时

低温启动性能最优。

图5 CCL铂载量对CCL孔隙内的氧气浓度和铂表面

的氧气浓度的影响

Fig.5EffectofcathodecatalystPtloadingonoxygen
concentrationofporeandPtsurface

3.2 氧气传质反应过程的影响

图5所示为低温启动过程中 CCL铂载量对

CCL孔隙内和铂表面氧气浓度的影响。由图可以

看出,CCL孔隙中氧气浓度比铂表面的氧气浓度高

一个数量级,随着低温启动过程的进行,孔隙中的氧

气浓度与铂表面的氧气浓度总体呈下降趋势。当铂

载量为0.05mg/cm2 时,-10℃下电池低温启动过

程失败。CCL孔隙中的氧气浓度变化分为两个阶

段,第一阶段中的氧气浓度缓慢下降,这时的氧气浓

度变化主要是由电化学反应过程的消耗导致的;第
二阶段中氧气浓度迅速下降,这时CCL孔隙中形成

大量的冰,从而堵塞了CCL的孔隙,造成孔隙中氧

气浓度的迅速下降。从铂载量0.05mg/cm2 时对

应的CCL铂表面的氧气浓度变化中可以发现,氧气

浓度的下降速度十分迅速,当CCL孔隙没有被大量

冰堵塞时,铂表面的氧气浓度下降主要是由于电化

学反应的消耗所导致,而当大量的冰堵塞CCL孔隙

后,孔隙中的氧气浓度迅速下降,使得输运到铂表面

的氧气减少,加之电化学反应的消耗,使得铂表面的

氧气浓度急速下降。值得注意的是,当CCL孔隙中

没有大量的冰时,CCL孔隙中的氧气浓度变化速率较

慢,而铂表面的氧气浓度的下降速度则十分迅速,这
说明氧气从CCL孔隙向铂表面进行输运的过程存在

时间效应,氧气在催化剂颗粒内的输运速度直接影响

着电池的性能响应。对于铂载量为0.1mg/cm2 到

0.3mg/cm2 的工况,CCL孔隙中的氧气浓度随着铂
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载量的增加而增加,当电池低温启动成功时,CCL
孔隙中的氧气浓度有少许增加,但并不明显;而从

CCL铂表面的氧气浓度变化可以发现,当低温启

动成功时,铂表面的氧气浓度有较大幅度的增加,
并且随着铂载量的增加,铂表面的氧气浓度增幅

降低,并且启动成功后,铂表面的氧气浓度呈线性

下降趋势,较低温启动成功之前的氧气浓度下降

速度显著变慢。

3.3 冰的生成过程的影响

图6所示为不同铂载量下CCL中冰的体积分

数和电池平均温度的变化。由图可知,在低温启动

过程中,当局部温度低于冰点温度时,CCL中有冰

的生成,铂载量过小时(mPt=0.05mg/cm2),冰的

生成速率最快,CCL温度未达到冰点温度时孔隙便

被生成的冰完全堵塞,造成电池启动失败;随着铂载

量的增加,CCL中冰的最初生成时间推迟,冰的生

成速率下降,CCL中冰的峰值体积分数下降。但是

值得注意的是,电池内达到冰点温度后,生成的冰

开始融化,铂载量对冰的融化速率影响较小,CCL
中的冰完全融化的时间相差较小。对于CCL铂载

量对电池平均温度变化的影响,随着低温启动过

程的进行,电池温度随之升高,但是铂载量对电池

温升速率的影响并不明显,这主要是由于CCL厚

度较小。虽然铂载量增加的同时CCL厚度也随之

增加,但是其对电池平均温度的变化速率的影响

十分有限。

图6 CCL铂载量对CCL中冰体积分数及电池平均

温度变化过程的影响

Fig.6EffectofcathodecatalystPtloadingontheevo-
lutionoficefractioninCCLandtemperatureof
fuelcell

3.4 膜态水含量变化过程的影响

图7所示为CCL铂载量对膜电极中膜态水含

量分布变化的影响。由图可知,在4种铂载量的工

况下,膜电极中膜态水含量梯度在启动开始的几秒

钟迅速产生,这主要是由于电渗拖拽作用导致的,随
后CCL中产生冰,膜态水含量的变化速度逐渐趋

缓。此外,随着铂载量的增加,阳极催化层(ACL)
和CCL中膜态水含量的分布梯度变小,并且CCL
中膜态水含量的峰值也随之降低,这是由于随着

CCL铂载量的增加,CCL厚度随之增加,电渗拖拽

和膜态水的扩散效应减弱导致的。

(a)mPt=0.05mg/cm2

(b)mPt=0.1mg/cm2

(c)mPt=0.2mg/cm2
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(d)mPt=0.3mg/cm2

图7 CCL铂载量对膜电极中膜态水含量分布的影响

Fig.7EffectofcathodecatalystPtloadingontheevolution
ofmembranewaterdistribution

4 结 论

本文建立了PEMFC沿膜电极厚度方向上的一

维多相非等温非稳态低温启动模型,耦合了考虑氧

气在CCL中传质阻力的电化学反应动力学模型,研
究了CCL铂载量在低温启动中对电池性能、氧气传

质反应过程、冰生成过程及膜态水含量变化过程的

影响,主要结论如下:
(1)过小的铂载量不利于低温启动过程的进行,

但过高的铂载量又不利于电池性能的提升,本文研究

发现当铂载量为0.1mg/cm2 时低温启动性能最优;
(2)氧气从CCL孔隙向铂表面进行输运的过程

存在时间效应,当 CCL孔隙中没有大量的冰时,

CCL孔隙中的氧气浓度变化速率较慢,而铂表面的

氧气浓度的下降速度则十分迅速;
(3)随着铂载量的增加,CCL中冰的最初生成

时间推迟,冰的生成速率下降,CCL中冰的峰值体

积分数下降;
(4)随着铂载量的增加,ACL和CCL中膜态水

含量的分布梯度变小,并且CCL中膜态水含量的峰

值也随之降低。
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