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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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　　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

９５
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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 Ｍａｓｓ　ｔｒａｎｓｆｅｒ　ａｎｄ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ　ｏｆ　ｏｘｙｇｅｎ　ｉｎ

ｃａｔｈｏｄｅ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｌａｙｅｒ　ｄｕｒｉｎｇ　ｃｏｌｄ　ｓｔａｒｔ

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

０６
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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．２Ｋｅｙ　ｔｒａｎｓｐｏｒｔ　ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ　ａｎｄ　ｍａｔｈｅｍａｔｉｃａｌ　ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎ

ｏｆ　ｆｕｅｌ　ｃｅｌｌ　ｄｕｒｉｎｇ　ｃｏｌｄ　ｓｔａｒｔｓ

表１　模型设计参数及操作参数

Ｔａｂｌｅ　１Ｄｅｓｉｇｎ　ａｎｄ　ｏｐｅｒａｔｉｎｇ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｍｏｄｅｌ

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）
１　０００，１　０００，１　０００，

１　０００，１　９８０

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）

１　５８０，５６８，２　０００，

３　３００，８３３

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　 １０１　３２５，１０１　３２５

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
ＦＩ（ ）ｉｏｎ ＝

ρＰＥＭ
ＥＷ

Δ
·（ω１.５　Ｄｎｍｗ

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

ｐｌ（ ）ｑ ＋Ｓｌｑ （３）

式中：ε为 孔 隙 率；ρｌｑ 为 液 态 水、过 冷 水 的 密 度，

１６
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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＝９６　４８７Ｃ／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
Ｋ（ ）０

０.５
［１.４２（１－ｓｌｑ）－２.１２（１－ｓｌｑ）２＋

　　１.２６（１－ｓｌｑ）３］，θ＜９０°

σｃｏｓθ ε
Ｋ（ ）０

０.５

１.４２ｓｌｑ－２.１２ｓ２ｌｑ＋１.２６ｓ３ｌ［ ］ｑ ，

　　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

Ｔａｂｌｅ　２Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｍａｓｓ　ａｎｄ　ｈｅａｔ　ｔｒａｎｓｐｏｒｔ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｉｎ　ｍｏｄｅｌｓ

参数 表达式

饱和态膜态水含量［３４］ λｓａｔ＝

４.８３７，Ｔ＜２２３.１５Ｋ
（－１.３０４＋０.０１４　７９Ｔ－３.５９４×１０－５　Ｔ２）－１，２２３.１５Ｋ≤Ｔ＜ＴＮ

λｎｆ，Ｔ≥Ｔ
■
■

■ Ｎ

膜态水扩散系数［３５］／（ｍ２·ｓ－１） Ｄｎｍｗ＝

３.１×１０－７λ ｅｘｐ（０.２８λ）－１.［ ］０ｅｘｐ（－２　３４６／Ｔ），０＜λ＜３

４.１７×１０－８λ １６１ｅｘｐ（－λ）［ ］＋１ｅｘｐ（－２　３４６／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＝－０.０００　１６７　６Ｔ＋０.１２１　８，２７３.１５Ｋ≤Ｔ≤３７３.１５Ｋ

水力渗透率［３８］／ｍ２ Ｋｐｅｒ＝２.８６×１０－２０λ

饱和蒸气压［３６］／Ｐａ
ｌｇ（ｐｓａｔ／１０１　３２５）＝－２.１７９　４＋０.０２９　５３（Ｔ－２７３.１５）－

９.１８３　７×１０－５（Ｔ－２７３.１５）２＋１.４４５　４×１０－７（Ｔ－２７３.１５）３

水蒸气扩散系数［２９］／（ｍ２·ｓ－１） Ｄｖｐ＝２.９８２×１０－５
Ｔ

３３３.（ ）１５
１.５　１０１　３２５

ｐ（ ）ｃ

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

离子导电率［３６］／（Ｓ·ｍ－１） κｉｏｎ＝（０.５１３　９λ－０.３２６）ｅｘｐ　１　２６８（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）

ｅｆｆ
ｆｌ，ｓｌ＝εｓｌｑρｌｑ（Ｃｐ）ｌｑ＋ｓｉｃｅρｉｃｅ（Ｃｐ）ｉｃｅ＋（１－ｓｉｃｅ－ｓｌｑ）ρｇ（Ｃｐ）［ ］ｇ ＋

（１－ε－ω）ρｓ（Ｃｐ）ｓ＋ωρｍｅｍ（Ｃｐ）ｍｅｍ

２６
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表３　水的相变方程

Ｔａｂｌｅ　３Ｐｈａｓｅ　ｃｈａｎｇｅ　ｅｑｕａｔｉｏｎｓ　ｆｏｒ　ｗａｔｅｒ

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＜λ
■
■

■ ｓａｔ

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＜λ

■

■

■
ｓａｔ

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＜ｐ

■

■

■
ｓａｔ

ｋｇ·ｍ－３·ｓ－１

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

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

Ｔａｂｌｅ　４Ｓｏｕｒｃｅ　ｔｅｒｍｓ　ｏｆ　ｗａｔｅｒ　ｔｒａｎｓｐｏｒｔ　ｅｑｕａｔｉｏｎｓ

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

ｃｔｖｐ，ＣＬ ＝ｃｔ－Δｔｖｐ，ＣＬ－
（ｃｔ－Δｔｖｐ，ＣＬ－ｃｔ－Δｔｖｐ，ＭＰＬ）ＤｅｆｆＣＬ－ＭＰＬ
（δＣＬ／２）＋（δＭＰＬ／２）

Δｔ
δＣＬεＣＬ＋

ＳｖｐΔｔ

（８）

ｃｔｖｐ，ＭＰＬ＝ｃｔ－Δｔｖｐ，ＭＰＬ－
（ｃｔ－Δｔｖｐ，ＣＬ－ｃｔ－Δｔｖｐ，ＭＰＬ）ＤｅｆｆＣＬ－ＭＰＬ
（δＣＬ／２）＋（δＭＰＬ／２）

Δｔ
δＭＰＬεＭＰＬ－

（ｃｔ－Δｔｖｐ，ＭＰＬ－ｃｔ－Δｔｖｐ，ＧＤＬ）ＤｅｆｆＭＰＬ－ＧＤＬ
（δＭＰＬ／２）＋（δＧＤＬ／２）

Δｔ
δＭＰＬεＭＰＬ＋

ＳｖｐΔｔ

（９）

ｃｔｖｐ，ＧＤＬ＝ｃｔ－Δｔｖｐ，ＧＤＬ－
（ｃｔ－Δｔｖｐ，ＭＰＬ－ｃｔ－Δｔｖｐ，ＧＤＬ）ＤｅｆｆＭＰＬ－ＧＤＬ
（δＭＰＬ／２）＋（δＧＤＬ／２）

Δｔ
δＧＤＬεＧＤＬ－

（ｃｔ－Δｔｖｐ，ＧＤＬ－ｃｔ－Δｔｖｐ，ＣＨ）ＤｅｆｆＭＰＬ－ＧＤＬ
（δＧＤＬ／２）

Δｔ
δＧＤＬεＧＤＬ＋

ＳｖｐΔｔ

（１０）

ｃｔｖｐ，ＣＨ ＝ｃｔ－Δｔｖｐ，ＣＨ＋
（ｃｔ－Δｔｖｐ，ＧＤＬ－ｃｔ－Δｔｖｐ，ＣＨ）ＤｅｆｆＧＤＬ

（δＧＤＬ／２）
２Δｔ
δＣＨεＣＨ＋

ＳｖｐΔｔ （１１）
式中：相 邻 两 层 之 间 的 有 效 扩 散 系 数ＤｅｆｆＣＬ－ＭＰＬ，其 定

义如下

ＤｅｆｆＣＬ－ＭＰＬ ＝
（δＣＬ／２）（δＭＰＬ／２）

（δＣＬ／２）／ＤｅｆｆＣＬ＋（δＭＰＬ／２）／ＤｅｆｆＭＰＬ
（１２）

ＤｅｆｆＭＰＬ－ＧＤＬ＝
（δＭＰＬ／２）（δＧＤＬ／２）

（δＭＰＬ／２）／ＤｅｆｆＭＰＬ＋（δＧＤＬ／２）／ＤｅｆｆＧＤＬ
（１３）

３６



西　安　交　通　大　学　学　报 第５７卷　

　ｈｔｔｐ：∥ｚｋｘｂ．ｘｊｔｕ．ｅｄｕ．ｃｎ　

式中：δＣＬ、δＭＰＬ和δＧＤＬ分别为ＣＬ、ＭＰＬ和ＧＤＬ的厚

度；ＤｅｆｆＣＬ、ＤｅｆｆＭＰＬ和ＤｅｆｆＧＤＬ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）

ｅｆｆ
ｆｌ，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

－ＴΔＳ２ＦＩ＋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）＋ＲＴ０２Ｆｌｎ
ｐＨ２ｐＯ２
ｐＨ２（ ）Ｏ

（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＝ＲＴαＦ
（２０）

ｊｈ＊ ＝ｊ＊δＣＣＬ
ｃＰｔＯ２
ｃ（ ）ｒｅｆ

（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－Ｒ

Ｐｔ
Ｏ２ＮＯ２

（２２）

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

Ｐａ／（ｍｏｌ·ｍ３）；ＲＰｔＯ２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 δＣＧＤＬＤｅｆｆＣＧＤＬ
＋δＣＭＰＬＤｅｆｆＣＭＰＬ

＋０.５ δＣＣＬ
３ＤｅｆｆＣＣＬ

＋ Ｒｌｏｃａｌ
１０ａＥＣＳＡｍ（ ）［ ］Ｐｔ

／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；ＤｅｆｆＣＧＤＬ、ＤｅｆｆＣＭＰＬ和ＤｅｆｆＣＣＬ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
１０１　３２５ＲＴ

（２４）

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

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

ＤｅｆｆＣＣＬ ＝
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

４６
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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

ＲＰｔＯ２ ＝Ｒｉｏｎ，ｉｎｔ＋Ｒ
ｅｆｆ
ｉｏｎ＋ＲｅｆｆＰｔ，ｉｎｔ （３２）

这３部分的计算公式为

Ｒｉｏｎ，ｉｎｔ＝ｋ１ δｉｏｎＤＯ２，ｉｏｎ
（３３）

Ｒｅｆｆｉｏｎ＝ρＰｔｒＰｔ
（ｒＣ＋δｉｏｎ）２（１－ｗ）
ρＣｒ

３
Ｃｗ

Ｒｉｏｎ （３４）

ＲｅｆｆＰｔ，ｉｎｔ＝ρＰｔｒＰｔ
（ｒＣ＋δｉｏｎ）２（１－ｗ）
ρＣｒ

３
Ｃｗ

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 δｉｏｎＤＯ２，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－εＰｔ１＋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／ＤｅｆｆＧＤＬ＋δＭＰＬ／ＤｅｆｆＭＰＬ＋０.５δＣＬ／ＤｅｆｆＣＬ

（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

Ｔａｂｌｅ　５Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ　ｅｑｕａｔｉｏｎｓ

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） １０１　３２５

４.４０８－０.０９７　１２λｎｆ

氧气分子扩散系数Ｄｍｏｌｅ／（ｍ２·ｓ－１） ２.６５２×１０－５ Ｔ
３３３.（ ）１５

１.５　１０１　３２５
ｐ（ ）ｃ

氧气克努森扩散系数ＤＫｎ／（ｍ２·ｓ－１）
ｄＣＣＬ
３

８ＲＴ
πＭＯ（ ）

２

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） １.１４６　９８×１０－１０λ０.７０８ｎｆ

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） ８００.０，２　０００.０，２１　４５０.０

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

５６
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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
�Ｑ＝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＋Ｉ０ｔａｎθｔ３０
（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１０－６　ｓ，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１０１　３２５Ｐａ，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

１０１　３２５Ｐａ，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．３Ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

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

Ｔａｂｌｅ　６ Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　ｃａｔｈｏｄｅ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｌａｙｅｒ　ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ

ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　Ｐｔ　ｌｏａｄｉｎｇｓ

ＣＣＬ铂载量／（ｍｇ·ｃｍ－２） ＣＣＬ厚度／μｍ

０．０５　 ５

０．１　 １０

０．２　 ２０

０．３　 ３０

６６
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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．４Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｃａｔｈｏｄｅ　ｃａｔａｌｙｓｔ　Ｐｔ　ｌｏａｄｉｎｇ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ

ｏｆ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

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．５Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｃａｔｈｏｄｅ　ｃａｔａｌｙｓｔ　Ｐｔ　ｌｏａｄｉｎｇ　ｏｎ　ｏｘｙｇｅｎ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｐｏｒｅ　ａｎｄ　Ｐｔ　ｓｕｒｆａｃｅ

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

７６
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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．６Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｃａｔｈｏｄｅ　ｃａｔａｌｙｓｔ　Ｐｔ　ｌｏａｄｉｎｇ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｅｖｏ－
ｌｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｉｃｅ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｉｎ　ＣＣＬ　ａｎｄ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｆ

ｆｕｅｌ　ｃｅｌｌ

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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图７　ＣＣＬ铂载量对膜电极中膜态水含量分布的影响

Ｆｉｇ．７Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｃａｔｈｏｄｅ　ｃａｔａｌｙｓｔ　Ｐｔ　ｌｏａｄｉｎｇ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ

ｏｆ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｗａｔｅｒ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

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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