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摘 要 在质子交换膜燃料电池 (PE M Fc) 阴极中, 电化学反应速率较低, 且反应气体传递缓慢, 阴极成为限制 P EM F c

性能提高的主要因素之一 在阴极中发生着各种物理 !化学 ! 电学 ! 电化学过程 "从孔隙尺度研究有助于深刻理解这些

过程. 本文利用格子一 B ol tz m an n 方法 (L B M )研究了 P E M FC 阴极中的流动 !反应物和生成物的传质 !质子传递和
电化学反应过程.提出了综合模拟阴极中发生的过程的V C C P 一LB M 方案.讨论了利用V C C P 一LB M 模拟得到的结果 "
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L A T T IC E B O L T Z M A N N M E T H O D S IM U L A T I N G T H E IN T E G R A T E D

C A T H O D E O F A P E M F C

C H E N L i LU A N H ui一B ao T A O V叭2n一Q uan

(Sc五001 ofEn e雌沙& Po wer En gi neerj 铭 , 刀 .an 石ao ton g Un jvers jty, 为 .an 710049, Ch jna)

A bstraet D ue to its s10w kineties of ox ygen reduetion reaetion (O R R ) and m as s transport
Iim itations , air eat h od e 15 a m ain lim iting fa etor to perfo rm an ee of P E M F C .Sim ulat ions at p ore一seale

w ill P ro v id e d eta ile d in fo rm a tio n o f fl u id fl ow s a nd m a ss tra n sP o rts in th e e ath o d e o f a P E M F C . In

this paper, fo r the first tim e the lattiee B oltzm ann me thod (L B M ) 15 em ployed to inve stigate the fluid
fl ow , sP e eies e o n eellt ra tio n d is trib u tio n , eu rrent d en sitie s d istrib u tio n a n d P o te llt ia l d istrib u tio n in th e

eathod e o f a P E M F C .T h e tw 任d im ension aleom p utation d om ain 15 a eat ho de in elu ding a straight G C

(G C ), a porous gas di而sion l盯er (G D L) w ith m iero-- block s and a C L (C L).U sing the V C C P一LB M

(veloeit梦eoneentration一eurrent一potential一Lat tiee B oltzm ann m ethod) eodes deve loped 饰 us, in w hich

som e sk ills are adoPted to eouP le th e solu tion s of m as s tran sP o rts an d P roton eond u et, d etailed

fi ow fi eld , sp ee ie s eo n ee nt ra tio n d istrib u tio n , eu rre nt d e n sitie s d istrib u tio n a n d P o tent ia l d is trib u tio n

a re o b ta in e d u n d er d iffe rent o v e r P o te n tia ls . E ffe ets o f lo ea l P o r o u s stru e tu re s o n ll ow fi eld , sP e eies

eo n e en tra tio n d istrib ut io n , e u rrellt d en sitie s d istrib u tio n a n d P o te llt ia l d istrib u tio n ar e d iseu sse d .

K e y wn r d s P E M F C ; ea th o d e : L B M

0 引 言

质子交换膜燃料电池 (P E M Fc) 的阴极氧气还 大量经验公式 , 这些公式本身存在着很多不确定性 "

原反应的速率远低于阳极氢气氧化反应的速率 , 且 因此 , 很有必要采用新的数值模拟方法基于孔隙尺

阴极中反应气体传输过程缓慢 , 因而阴极成为提高 度直接模拟阴极中详细的流动和传质过程 "20 世纪

P E M Fc, 性能的主要限制因素之一 [ll , 已成为众多学 80 年代兴起的格子 一B ol tz m an n 方法 (LB M ) 对研

者的研究重点并提出了许多模型 =2一s] "这些模型多 究多孔介质内的流动传质问题非常有效 llz ]. 近来 ,

为基于守恒方程的宏观模型 , 其中P E M FC 的多孔组 许多学者采用 L B M 方法研究了 P E M FC 中的流动

件譬如 G D L 常被处理为各向同性的多孔介质 , 与实 传热传质间题 [l0 ,-3一-刘"Li an g 等人 [l0 l基于重建的

际情况相差很大 呻一.1}"此外 , 在这些模型中应用了 三维 G D L 结构模拟得到了G D L 厚度方向和平面方
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向的渗透率.W -ng 等人 lls ]采用 LB M 研究了憎水

G D L 中的两相流动问题.P ar k 等人 [l. l利用 LB M
模拟了碳布 G D L 中的单相流动问题并计算了 G D L

的有效渗透率, 他们发现碳纤维的取向对 G D L 的渗

透率有很大影响. 在其另一篇文献中 [l5], 采用多相

LB M 研究了液滴在碳纸 GD L 中运动过程 "K oi do 等
人郎]利用单相和多相 LB M 模拟得到了不同饱和度

下 GD L 的渗透率 "Li an g 等人 [,刘采用多相 LB M 模
拟了液态水在疏水气体通道 (G C) 中的传递过程 "这
些研究工作有助于深刻了解 PE M F C 中发生的流动

传质过程 "

然而 , 上述文献紧紧局限于PE M F C 某一组件 ,

并没有综合考虑 P E M FC 中发生的流动 !传质和电

化学反应过程 "基于 PE M F C 整体的模拟无疑会提
供更完整和可靠的信息 "因此 , 本文采用 LB M 综合

模拟 PE M F C 阴极中的流动 , 传质和电化学反应过

程 "

有相同的形式 "这些方程可以归类为扩散 一反应方

程 , 因此质子传递 LB M 模型采用和传质相同的

L B M 模型.

式 (3 ) 中源项 S 的取值为: 对氧气传递: 凡 =

方0/ (4F #SCt ot al)"对水蒸气传递: 凡 = J句/(ZF #

SCt ot a;)"对质子传递:凡 ,"= jD oZt"/5二"其中下标
L 表示格子单位 "亡"是时间尺度;F 为法拉第常数;a
为质子电导率 , 其值和电解液 N afi on 中的水含量有

关 119}, 在本文的模拟中取为常数;j 为转移电流密

度 [20]:

= A "口6
Co Z,R ef二p(一筹刀) (-)

a 为转移系数; R 为气体常数;T 为温度 "A "是阴
极 C L 单位体积发生电化学发生的面积 , 其和 C L 单

位面积的铂载量 二Pt, 单位质量铂的表面积 A "以及

CL 厚度 Hc at "有关 [l例:

1 LB M 模型介绍

1.1 流动 L B M 模型

与传统的数值模拟方法不同 , LB M 采用更基础

的粒子分布函数基于介观尺度模拟流体的流动过程 "
本文采用的 LB M 模型是简单实用的单松弛 (B G K )

模型 , 并采用 D nQ b 格子离散速度 112]"粒子分布函

数的演化方程是:

1 ,
人(x + e -v亡,艺)一人(x , t) = 一二{儿(x ,云卜 产q(x .t !1 (1 !

A二= m P七#A s/Hc at a (5)

式 (4) 中 Co Z,Re f 为参考氧气浓度 "参考电流密度

乞Re ;为 [21]:

10910(乞Ref)= 3.507一
4 0 0 1

T
(6)

撞时间; "-是离散速度 "

态粒子分布函数为:

7 已 -u

r L Lc :) -

:x 处具有速度 "-的粒子分

; T 是与运动戮度有关的碰
本文采用 D ZQ g模型.平衡

式中, 人(x ,t) 是 t 时刻在

布函数; v忿为时间步长;

了, "八 2 - . _ 1

+ 竺匕兰仁一二兰止二竺} (, !9 [ , !4 9 了" !2 1 !一,

/ !粉") - !- , / J

关于流动模型的详细信息可以参阅文献 =12 ]"

L Z 传质 L B M 模型

对具有化学反应的传质来说 , 粒子分布函数化

方程为 [ls] :

九(x + e -vt,t)一人(x,t) =
1 , _

一二{人(x ,亡)一厂q(二, t)1+ S (3 !丁

式中 S 为源项 "对二维传质间题 , 可将 D ZQ g 模型

降为 D ZQ S 模型而不影响模拟结果的精度 [ls >"关于

传质模型详情请参考文献 118 ]"

1.3 质子传递 L B M 模型

当传质过程中对流的作用很小可以忽略不计时 ,

质子传递满足的宏观方程与传质满足的宏观方程具

2 计算区域和模拟方案

二维计算区域如图 1 所示 "计算区域包括气体
通道 , G D L 和C L .详细的结构参数见表 1"反应气体
空气从 GC 的入口(B C I)进入燃料电池 , 通过 G D L

最后到达 C L 发生电化学反应 "P E M F C 中的 G D L

是由碳纸或碳布组成的多孔介质 {22]"在本文的模型

中, 其简单地表示为含有随机分布微型块的多孔介

质, 孔隙率为 0.75 "C L 为各项同性的多孔介质 "模

拟所做的假设有:(l) 不考虑反应产生的热 "模拟过
程中温度恒定 "物性参数为常数; (2)水为气态; (3)
气体为理想气体;(4)不可压缩层流;(5) 因此不考虑

电子传递的阻力 "过电位和电解液的电势相等 "

本文建立利用 LB M 求解 P E M F C 阴极中流场 ,

反应物和生成物的浓度分布和电势分布的方案 , 简

称为 VC C p 一LB M (V : 速度; e : 浓度; e : 电流

密度; P : 电势) 方案 "利用 v c c P 一LB M 模拟
PE M F C 阴极中的流动 !传质 !质子传递和电化学反

应的基本步骤如下:(l) 将图 1 中的计算区域转化为

LB M 模拟需要的数值文件 "流体区标识为 ", 固体

区为 1; (2)将各物理量转化为格子量; (3)采用流动

LB M 模型模拟得到阴极中的速度分布; (4)利用步
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表 l 结构和物性参数

1妞b le 1 G eo m etrie an d p hy siea l p ara m eters us ed in p resent sim u lat io n

变量符号 变量符号

压力 尸

温度 T

气体常数 R

法拉第常数 F

开路电压 Vo "
参考氧气浓度 Co Z,Re f

混合物总浓 Ct ot al

空气进口速度 "
进口氧气/氮气浓度

气体通道长度 L

单位质量铂的表面积 A ,

5 X 1 0 13 2 5 P a

3 3 5 K

8.314 )/(m ol#K )
96487 C /mo l

1.I V

1#Z m ol/m 3
34 #52 m ol/m 3
1.s m /s

0. 21/0.79
10 4 0 卜m

100000 m Z/kg

气体通道加长长度 L l

气体通道宽度 H

气体扩散层厚度 H l

催化层厚度 场

空气戮度 "
氧气在空气中扩散系 D 叽

水蒸气在空气中扩散系数 D HZ"
质子电导率 ,

阴极交换系数 "
催化层单位面积铂载量 m Pt

3 0 卜m

2 0 0 卜m

1 0 0 卜m

2 0 协m

Zi.gx lo一6 m Z/s

0.2触x 10一4 m Z/s

0 355x io一4 m Z/s

4 5/m
1

0#4x 10一2 9/m Z

希召{

I户翎

闷 !叼
.因

B C I B C 7

图 1

F ig . 1 S eh em at ie

二维计算区域

的速度边界条件阳]"采用反弹格式实现无滑移和第

二类边界条件 阵]"对充分发展边界条件 , 取边界处

未知粒子分布函数的值和紧邻边界处节点上的相应

分布函数相等 "
计算区域的网格数为 321 只1041.为了考核网格

独立性 , 将计算区域的网格分别增减 100 % , 得到了

几乎相同的速度分布 "因此本文最后划分的网格数

为 32 1x 1041 "在本文的模拟中, 如果相邻 200 迭代

步间物理量的相对误差 : 小于 1 x 10一/, 则认为计

算收敛 "
本文采用了一个对流 一扩散 一反应间题验证

所开发程序的正确性 "模拟得到的摩尔分数分布
和解析解之间吻合得非常好 , 最大相对误差为

0 .02% "

侧欠侧州创叫

o f th e eo m Pu tat ion al do m ai n

骤 (3)得到的流场 , 藕合求解氧气 !水蒸气和质子传
递过程; 得到氧气和水蒸气的浓度分布以及电势分

布; (5)计算过程达到收敛后输出速度 !浓度和电势

分布 "

计算区域的边界条件如下: (1) G C 进口(B c l) :

给定空气进口速度 , 氧气摩尔分数和水蒸气摩尔分

数; (2) G C 出口 (B C 4): 充分发展边界条件 "为了
采用充分发展边界条件 , 将 G C 出口延长 30 个网

格; (3) C L 和质子交换膜的交界面 (B C 3):对速度采

用无滑移边界条件; 浓度采用第二类边界条件 "对

B C Z , B C 3, B C S, B C 6 和 B C 7 采用与 B C 3 相同的速

度和浓度边界条件;(4)对扩散层中所有的固体和流

体界面 , 对速度采用无滑移边界条件; 浓度采用第

二类边界条件;(5)质子仅在 CL 中传递 "在 CL 和质
子交换膜的交界面 (B C 3)给定过电位 "在扩散层和

C L 的交界面以及 B C S 和 B C 7 , 采用第二类边界条

件 "在 L B M 中 , 速度边界条件采用 Zo u 和 H e 提出

3 结果和讨论

3. 1 速度分布

图 2 是模拟得到的速度分布. 从图 2 左图可以

看出, 反应气体在 G D L 和 C L 中的流动速度远远小

于 G C 中的流动速度 , 这是由干 G D L 和 C L 中流动

阻力较大 "速度在 G C 中呈准抛物线分布 "图 2 右

图显示了G D L 中的局部速度分布 , 可以看出在多孔

G D L 中 , 速度受局部多孔结构影响较大 , 流场非常

复杂 "

3.2 各组分浓度分布和局部电流密度分布

图3 给出了在不同过电位下的氧气摩尔分数分

布 "右边界给定的过电位分别为 }叫= 0. 4 , 1叫= 0. 5

和 }川= 0.7, 分别代表较低 , 中等和较高的过电位.

图 4 是相应的水蒸气摩尔分数分布 "从图 3 和图 4
中可以看出 , 沿 y 方向氧气摩尔分数逐步减小 , 水

蒸气摩尔分数逐步增大 , 这是由于在 C L 中发生的

电化学反应消耗氧气并生成了水蒸气 "在 G D L 和

C L 中 , 氧气和水蒸气的摩尔分数梯度与 G C 中相比
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住众住住众众众氏众

较大 , 这是由于 GD L 和 C L 中传质过程比较慢. 随

着右边界给定过电位的增大 , 氧气出口摩尔分数逐

渐减小 , 水蒸气摩尔分数逐步变大 , 这是由于电化

学反应速率逐渐增加 "当右边界给定过电位较高时 ,

如图 3( c) 所示 , 在 CL 的大部分区域内, 氧气摩尔

分数几乎为零. 此时由于氧气的不充分传递 , 在 CL

的大部分区域内未发生电化学反应 , C L 的利用率很

低 "在这种情况下 , 由于氧气传递达到极限 , 电流密

度达到极限电流密度 , 进一步增加右边界过电位不

会提高电化学反应产生的电流密度.

图 5 给出了 G D L 中局部的氧气和水蒸气摩尔

分数分布 , 右边界过电位为 0. 5 "可以看出 , 局部孔

隙结构对传质的影响很大 "和同一 x 坐标下孔隙处

摩尔分数相比 , 固体区后的摩尔分数相对较低 "等

摩尔分数线垂直于各固体表面 , 这是由于固体表面

的边界条件为无通量边界条件 "

0.1100
0.15比旧
0 09 00
0刀8加

0.0700
".{拓(扣
0.0500
0.以 加

0一03 00
0 .0 2加

3 5以
引 3:

2 7 6 -

韶男
l的 7

嚣

(a) }叮卜0.4 (b ){叮卜0.5 (e) }叮卜0夕

图4 水蒸气摩尔分数分布

F ig . 4 C o nt o u rs o f w at e r v a P o r m o le fr a e tio n

220200280260240120100300160140180

卜

2 0() 2 50 3 0 0 3 5 0

X

(a) 氧气(o xygen)

之仍日"6

图 2 左图: 阴极中速度分布; 右图: G D L 中局部速度分布
F ig . 2 L e ft : th e d istr ib u tio n o f v e lo e ity vec t o rs . R ig ht : t h e

en lar ged loeal distrib ution of ve loeity vec to rs

in th e b lu e re e tan g le

0 2 1的

0注88 9
0注67 8

0通46 7
0 .1 2 5 6
" 1洲 4
0.0833

0 , 0622
0 .04 1 1

0 02 00

2 0 0 2 5 0 3 0 0 3 5 0

X

(b ) 水蒸气 (Wa ter y叩or)

图 5 }叫= 0. 5 时 G D L 中氧气和水蒸气摩尔分数局部分布

F ig . 5 E n lar ge d lo e a l e o n to u rs o f o x y g e n a n d w at e r

vapor m ole fr act ion at }刀}二0.5

图 6

电流密度

301 卜m 处局部

艺定义为:

(a){叮,=0.4 助 }引= 0. 5

图3 氧气摩尔分数分布

(c) {冲l= 0 7

是右边界 }叫= 0. 5 时 x =

乞的沿 夕方向的分布情况 "

!一 ,擎l二_30, "mO X
(7)

F ig. 3 C on tou rs o f ox y 罗 n m ole fr actlo n 从图中可以看出 , 乞沿着 , 方向总体上逐渐减小 , 这
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是由于氧气的摩尔分数沿 夕方向逐渐减小. 从图 6

还可以看出, 在一些区域 , i 忽然下降 , 这是由于这

些区域处于 GD L 固体区的下游 "由上文分析 , 固体

区下游的氧气摩尔分数和相同 x 坐标下的孔隙区氧

气摩尔分数相比较小 , 因而此处电流密度较小 "这

进一步说明了局部孔隙结构对传质和电化学反应速

率的影响 "

o#090言芍缸赢瑞商淤茄赢汤布旅偷漏00
x/ 林m

图6 1叫二住5 时 二= 301 卜m 处 , 方向局部电流密度

F ig . 6 L o ea l eu rrent d ens ity distrib ution at 工= 30 1 卜m

along 梦direetion under }刀}= 0石

3. 3 C L 中电势分布

图 7 给出了不同右边界给定过电位下 C L 中

的电势分布 , 右边界给定过电位分别为 1叫 = 0. 4,

{叫= 0. 5 和 }叫= 0. 7 "由于质子仅在 CL 中传递 , 因

此只需要模拟质子在 C L 中的传递 "可以看出 , 当右

边界给定过电位较小时 , 在整个 C L 中电势的减小

量很小 , 这是由于此时电流密度较小, 欧姆损失较

小. 随着右边界给定过电位的增加 , 电化学反应速

率增加 , 电流密度增大 , 欧姆损失变大 , 电势的减小

量逐渐增加 "当右边界 !叫一0. 7 时 , 电势的改变量

高达 24 % "

4 结 论

本文提出了综合模拟阴极中发生的各种物理 !
化学 !电学和电化学过程的 VC C P一L B M 方案 , 模拟

得到了阴极中的速度 !氧气和水蒸气摩尔分数 !局
部电流密度和电势的分布 "主要结论有:

(l) 在 P E M Fc 阴极中 , 大部分反应气体通过

G C 离开阴极 , 只有少部分进入 G D L 到达 C L 发生

反应 "反应气体在 GD L 的传递机制主要为扩散 , 传

质速率缓慢 "

(2)在 P E M FC 阴极中 , 随着右边界给定过电位

的增加 , c L 中的电化学反应速率增加 , 氧气消耗量

增多 , 水蒸气产生量增大 "同时电化学反应产生的

电流密度增大 "欧姆损失增大 , C L 中电势减小量增

大 "

(3)在 P E M Fc 阴极中, 当右边界给定过电位足

够大时 , 大部分氧气被消耗在 CL 和 G D L 的交界

处 "C L 的大部分区域由于缺乏氧气不发生电化学反

应 "C L 的利用率较低 "此时 , 氧气传递达到极限 , 电

流密度达到极限电流密度 , 进一步提高电流密度必

须加强氧气传递.

(4)在 G D L 中 , 局部多孔结构对速度 !氧气和
水蒸气 !局部电流密度的分布具有很大影响 "研究
多孔介质内流动传质间题时 , 仅仅考虑宏观参数如

孔隙率 !曲折度等并不能充分反映其中的真实情况 ,

有必要考虑局部多孔结构对流动传质的影响 "

!已!袱!西jsu"Plu"kQJn
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