
794

收稿日期：2009-05-22

基金项目：国家自然科学重点基金资助项目（50636050）

作者简介：陈黎（1985—）,男, 江苏省人, 硕士, 主要研究方向为

质子交换膜燃料电池数值模拟。
Biography: CHEN Li(1985—), male, master.

PEMFC 阴极催化层的 LBM 模拟

陈 黎, 栾辉宝, 陶文铨

（西安交通大学 能源与动力工程学院 动力工程多相流国家重点实验室，陕西 西安 710049）

摘要：采用格子-Boltzmann 方法（LBM）直接从介观层次数值模拟了质子交换膜燃料电池(PEMFC)阴极催化层的传质

和电化学反应过程。 开发了二维程序；为了验证所编程序的正确性，建立了一个理想的二维规则模型，模拟得到的极化

曲线和已有文献的极化曲线吻合较好。 处理 PEMFC 阴极催化层的电镜扫描图得到了二维实际计算模型 , 应用 LBM
模拟得到了二维的 O2 浓度和电势分布。 表明 LBM 是一有效的分析 PEMFC 阴极催化层中传递和电化学反应过程的

数值模拟方法。
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Simulation of PEMFC cathode catalyst layer using LBM
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Abstract：In this work, the Lattice Boltzmann Method (LBM) was applied to the simulation of mass transport and
electrochemical reaction in a proton exchange membrane fuel cell (PEMFC) cathode catalyst layer. 2 D program
was developed and then an idealized 2 D regular model was established to validate the program. Polarization
curves from simulation show a good agreement with the results from literature. Then, LBM was applied directly on
a 2 D practical microstructure established from SEM image of a PEMFC cathode catalyst layer. 2 D distribution of
oxygen concentration and potential was obtained. From the results of this simulation the LBM can be considered
as a promising numerical scheme to analyze mass transport and electrochemical reaction in PEMFC cathode
catalyst layer.
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质子交换膜燃料电池（PEMFC）具有工作温度低、反应

快速、高能量密度、较高的能量转化效率、快速启动和无污染

等优点，可广泛应用于电动汽车和便携式发电装置。作为将化

学能直接转化为电能的装置，PEMFC 由集流板、阴极和阳极

扩散层、阴极和阳极催化层和质子交换膜组成催化层中 O2 和

质子的不充分传递是引起过电位的主要因素之一。为了更深

入地了解 PEMFC 阴极催化层的工作机理，进而优化催化层

的微观结构，降低燃料电池的成本，有必要对 PEMFC 阴极催

化层从微观层次上进行详细地研究。
PEMFC 阴极催化层是由提供反应气体 O2 和生成物水传

递通道的孔隙、提供质子传递通道的电解质（一般为 Nafion）
和提供电子传递通道的 C/Pt 组成的三相复杂多孔结构。建立

PEMFC 阴极催化层数学模型，进行数值模拟是研究 PEMFC
阴极催化层机理的有效方法。目前所发表文献中采用的传统

模型大致可以分为三类：薄膜模型、各向同性模型和团聚块模

型[1-4]。这些模型主要研究孔隙率、曲折度、催化层厚度和催化

层组分等宏观参数的影响，并没有从介观和微观尺度上描述

催化层中发生的现象。同时，所建立的模型和催化层实际结构

相差较大。最近越来越多的文献从介观、微观尺度上模拟燃料

电池催化层的工作过程[5-6]。文献[5]利用 LBM 从微观层次上

模拟了固体氧化物燃料电池 （SOFC） 阳极催化层的工作过

程。他们利用电镜扫描（SEM）得到 SOFC 催化层的电镜扫描

图，对图像进行处理得到数值模拟所需要的模型。文献[6]利
用 DNS 从孔隙尺度描述了 PEMFC 阴极催化层中质子和 O2

的传递以及电化学反应过程。从介观、微观尺度上模拟时需要

利用电镜扫描图进行催化层结构的重建；同时，计算相当耗

时。但是，随着图形处理技术的发展和计算机计算能力的迅速

提高，基于实际结构的模拟无疑会得到更精确的结果，为更深

入地理解催化层中传质和电化学反应过程和优化催化层的结

构提供帮助。
在 PEMFC 阴极催化层中，反应气体在孔隙和电解质中

传递，质子在电解质中传递，电子在 C/Pt 中传递。三者在三相

区（TPB），即 Nafion、Pt 和 O2 同时存在的区域发生电化学反
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应。所有描述物质传递和电化学反应的方程都是相互耦合的

非线性偏微分方程。传统的 CFD 方法求解相互耦合的而且几

何尺度发生数量级变化的过程时不是十分有效，因此只能对

宏观过程给予较为准确的描述，而对催化层的反应过程只能

做较大的简化处理。20 世纪 80 年代兴起的格子 -Boltzmann
方法（LBM）[7]能够很容易和方便地求解这种发生在介观 - 微

观层次上的由耦合非线性微分方程所描述的过程。同时，由于

LBM 处理形如 PEMFC 阴极催化层，这种复杂多孔结构也比

有限容积法方便。因此本文利用 LBM 模拟 PEMFC 阴极催化

层稳态下的工作过程。目前在已公开发表的有关 PEMFC 数

值模拟的文献中，尚未见到过类似的报道。

1 控制方程
图 1 是 PEMFC 阴极催化层的电镜扫描图 （SEM）[8]。

PEMFC 阴极催化层是由孔隙、电解质和 C/Pt 组成的三相复

杂多孔结构。在建立 PEMFC 催化层模型时，本文做如下假

设[5-6,9]：（1）电化学反应生成的水迅速排出，因此不考虑水的

存在对 O2 传递的影响；（2） 由于电子在 C/Pt 中的电导率很

大，约为 5 000 S/m，在模拟中不考虑电子在 C/Pt 中的传递阻

力，假设 C/Pt 的电势为常数，仅考虑质子的传递阻力；（3）整

个区域的电化学发应在恒温恒压下进行。O2 在孔隙和电解质

中的传递系数以及质子在电解质中的电导率在整个模拟区域

为常数。在这些假设基础上，本文考虑 O2、质子传递和电化学

反应过程。

O2、质子传递的控制方程分别为[5-6,9]：

(1)
(2)

式中:C 为 O2 浓度；D 为 O2 扩散系数；η为电解质相电位；K
为质子电导率。O2 在孔隙中传递为 Knudsen 扩散[10]，O2 在其

中的扩散系数和浓度分别记为 Dk、Ck。在电解质中 O2 的传递

为 Fick 扩散[9]，O2 在其中的扩散系数和浓度分别记为 DN、CN。
O2 在电解质和孔隙的界面分配满足 Henry 定律[9]：

H=Ck/CN (3)
式中:H 为 Henry 分配系数，取 H 为 6[9]。式（1）、（2）中 S 反

应生成项，在未发生电化学反应的区域为 0；在发生电化学反

应的区域 S 为[5-6]：

SO2 = lTPBJ/nF (4)
Sη=lTPBJ (5)

式（4）、（5）中 lTPB 定义为单元面积发生电化学反应的长度，

在本文的模拟中其为单元网格长度的倒数；F 是法拉第常数，

其值为 96 486 C·mol；J 为电化学反应产生的电流密度。其值

由 Tafel 方程[5-6,9]确定：

J =J0CO2exp(αFη/RT)/ CO2,ref (6)
式中:α为还原活化因子; J0 为参考电流密度；CO2,ref 为 O2 参考

浓度；R 为气体常数；T 为绝对温度。

2 格子 -Boltzmann 方法
本文使用含源扩散方程的格子 -Boltzmann 模型 [11]，演化

方程为：

(7)

(8)

式中：fi 和 gi 分别为 O2 和质子在 i 方向的粒子分布函数；τf 和

τg 为松弛时间；Sf 和 Sg 为生成项，其取值见下文。计算简单扩

散问题时 D2Q 5 与 D2Q 9 的精度相当却大大减少了计算量 [5]。
因此本文利用 D2Q5 模型，对应的式（7）、（8）中 b 取 5。O2 的

扩散系数 D 为：

(9)
式中：Cs 为无量纲声速，D2Q5 中其值为 。质子的电导率 K
为： (10)

由于 O2 的扩散系数 D 较小，因而松弛时间较小。质子的

K 很大，因而松弛时间较大。在 LBM 中，较小的或较大的松弛

时间都会使 LBM 计算过程振荡甚至不收敛。由于在模拟中使

用同一套网格较为方便，网格数一定时式（9）和式（10）中唯

一可调参数是松弛时间。这样，较小的 O2 扩散系数和较大的

质子电导率看起来成了一对矛盾。如何真实地表达 O2 扩散系

数和质子电导率，并且使计算收敛？本文提出了一个有效的解

决方法。引入有效扩散系数 Deff 和有效质子电导率 Keff 将式

（1）和（2）转化为：

(11)
(12)

取：

(13)
式中：松弛时间τ取 1。

经过上述处理，式(7)、(8)中源项 Sf 和 Sg 值为：

(14)
(15)

3 程序验证
为了验证程序的正确性，本文建立了与文献[6]相似的理想

2 D 规则模型，如图 2 所示。x 方向是催化层的厚度方向，y 方

向是催化层高度方向，本文假设 y 方向周期性变化。为了模拟

PEMFC 阴极催化层的真实工作情况，一个只有孔隙的区域

（10Δx，Δx 为单元网格长）和一个充满电解质的区域（10Δx）
分别加在计算区域的左边界和右边界。O2 从左边的气体扩散

层进入催化层，质子从右边的质子交换膜迁移进入催化层。定

义区域标志函数 S(i,j)，各个区域的标志情况如表 1 所示。模

型中孔隙率是 0.399，电解质所占面积分数是 0.317，C/Pt 占面
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积分数是 0.284，Pt 占面积分数是 0.029 9。表 2 给出了计算使

用的实际参数。

3.1 边界条件
计算区域的边界鄣C/鄣n=0 条件为：(1) 左边界：C=C0；(2)右

边 界 ：η=η0，鄣C/鄣n=0；(3)在 三 相 区 以 外 的 边 界 ：鄣η/鄣n=0，

鄣C/鄣n=0；(4)上下边界周期性边界条件。
计算网格为 151×121。以两个计算步之间的 O2 浓度和电

解质相电位相对误差小于 10－6 作为收敛的条件。

3.2 结果分析
图 3（a）是本文模拟得到的极化曲线，图 3（b）是文献[10]

实验得到的极化曲线。比较二图可以看出，本文模拟的结果和

实验得到的结果在定量上有一定的差别，在定性上基本吻合，

正确地反应了电流密度和电压之间的关系。由于本文采用的

模型中 Pt 的载量远远小于文献[10]中的值，导致在相同的电

流密度下 （例如 1 A/m2） 本文模拟得到的电压损失（480
mV）[电压损失为可逆电压与实际输出电压 （图中纵坐标所

示值）之差]大于实验的结果（430 mV）；图 3（a）中，当 Dk、
DN、K 取无穷大时，O2 扩散的阻力和欧姆损失可忽略不计，过

电位主要来自活化过电位；当 Dk 和 DN 取无穷大值，而 K 取

有限值时，过电位除了来自于活化过电位外，由于电导率较

小，欧姆损失变大，出现了欧姆极化；当 Dk、DN、K 均取有限值

时，由于 O2 传递缓慢，发生浓度极化，此时燃料电池的输出电

压即实际的输出电压，是可逆电压与三种过电位之差（忽略

阳极电势损失）。

4 2 D 实际模型
LBM 与传统 CFD 方法相比，处理形如 PEMFC 阴极催化

层这种复杂多孔结构比较方便。同时，模拟复杂多孔结构时不

依赖曲折度这些由经验公式确定的宏观参数[6]。前文验证了所

开发程序的正确性，本节利用所编程序基于 PEMFC 阴极催

化层二维实际结构进行模拟，得出 O2 浓度和电势分布图。
对图 1 利用图像处理软件 ImageJ 处理得到图 4。图 1 中

出现了电解质不相连的情况。在实际三维结构中，这些区域可

能相连。在建立二维模型时，为了给质子提供连续的通道，在

孤立的电解质之间填充一定形状的电解质使之相连。图 4 中

黑色区域为 C/Pt，灰色区域为电解质，白色部分为孔隙。由于

本文不考虑电子传递，尽管图 4 中 C/Pt 不相连，由于 C/Pt 在

3 D 实际结构中的相连性，本文认为其能够源源不断地提供

图 2 2 D 规则模型

Fig.2 2 D regular model

图 3 模拟得到的极化曲线与文献的比较[10]

Fig.3 Comparison of the simulated polarization curve with

experiment results
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反应需要的电子。因此模型中同时存在 O2、电解质相和 Pt 的

区域即是发生电化学反应的区域。
选取图 4 中黑色矩形框中区域进行模拟。计算区域的长度

为 0.80μm，高度为 0.76μm。分析该区域建立计算模型时，假

设 Pt 颗粒均布 C 的表面，显然该假设会增加三相区，即增加了

发生电化学发应的区域。为此，分析 Pt 在计算区域中所占的面

积分数，程序中对每一个发生电化学发应的计算单元，取反应

面积为单元面积的 20％，即在式 （7）、（8） 中各源项乘以

20％；与 2D 规则模型相同，一个只有孔隙的区域（2Δx）和一

个充满电解质的区域（2Δx）分别加在计算区域的左边界和右

边界；计算区域的右边界给定过电位为 0.9 V；其它边界条件和

计算参数与 2D 规则模型相同。计算的网格数为 57×54。
图 5 是模拟得到的 O2 浓度分布图。O2 在电解质和孔隙分

界处浓度的忽然变化是由于 O2 在两者界面处按 Henry 定律

重新分配。图 6 是电解质中的电势分布。在未发生电化学反应

的区域，电势的损失主要来自欧姆损失，电势的损失较小；在

发生电化学发应的区域，电势的梯度较大。传统的宏观模型考

虑宏观参数如孔隙率、曲折度、催化层厚度和催化层组分等宏

观参数对燃料电池催化层性能的影响。孔隙率、催化层厚度等

参数尚可以通过实验测得，曲折度则由经验公式计算，对不同

的催化层结构，曲折度各不相同；同时，这些方法建立的模型

和实际结构相比有一定的差别。因此并不能充分说明催化层

结构对燃料电池性能的影响。LBM 直接基于实际结构研究传

质和电化学反应过程，不依赖孔隙率、曲折度这些宏观参

数 [9]。尽管利用目前的图形处理技术重建实际结构有一定的

偏差，但是随着图形处理技术的发展，基于催化层实际结构的

LBM 模拟无疑会得到更真实的结果。

5 结论
本文从介观层次出发，利用 LBM 直接基于 PEMFC 阴极

催化层实际二维结构对其工作过程进行了模拟。为了验证所

开发程序的正确性，建立了 2D 规则模型，模拟得到的数值结

果和实验以及文献定性上吻合得较好，验证了模型及所编程

序的正确性。然后处理 PEMFC 阴极催化层的电镜扫描图，得

到计算需要的 2D 实际模型，利用 LBM 进行模拟得到了 O2

浓度和电势分布图。本文的研究结果对从微观层次上理解

PEMFC 阴极催化层工作过程以及优化微观结构提供了帮助。
进一步的工作将研究水存在时催化层中的工作过程。
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图 4 计算模型图

Fig.4 2 D model constructed from a SEM image

图 5 O2 浓度[mol/m3]分布图

Fig.5 Distribution of O2

图 6 电势[V]分布图

Fig.6 Distribution of potential
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