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质子交换膜燃料电池的三维数值分析
关

胡桂林 刘永江 姚 军 樊建人 岑可法
浙江大学热能工程研究所

,

杭州 31 0 0 2 7

摘要 发展了一个用于研究包括流道在 内的整个质子交换膜燃料 电池 的三维数学模型
.

模型 同

时考虑 了流体流动
、

热量传递
、

电化学动力学和多组分传递
.

通过 求解传输方程组
,

并揭合 电化

学动力学方程
,

获得 了电池内的流动
、

温度
、

反 应物浓度等分布 和 电池的极化性 能曲线
.

最后
,

比较 了估算的极化性能与文献中的实验数据
,

结果表明两者较好地相符合
.

关键词 质子交换膜 (P E M ) 燃料电池 (F )C 三维分析 数学模型

燃料 电池是直接将燃料 (通常为氢 )和氧化剂

(通常为空气中的氧或纯氧 )反应 中的化学能转化 为

电能的电化学设备
.

与其他储存能源的电池相 比
,

燃料电池更像是普通的引擎
,

只要连续不断地对其

通入反应物
,

就可以实现连续的发电
.

燃料 电池反

应的产物主要是热和水
,

因此不论是在固定 电厂或

电动汽车中应用都有望实现零污染能源
.

同其他类

型燃料电池相 比
,

质子交换膜燃料电池能在低温下

正常工作
,

系统结构简单
,

启动时间短
,

因此非常

适合于交通工具
.

质子交换膜燃料 电池通常在石墨集流板上刻 有

流道
,

通入流道的反应物经过多孔扩散层到达催化

层
,

并在此发 生电化学反应
.

因为集流板 的存在
,

使反应物浓度和电流密度在流道宽度方向是非均匀

分布的
,

这无法通过以前的一维或二维模型 t` 一 3〕计

算得到
.

D ut t a
等 [4 〕报道了一个 P E M 燃料 电池的三

维数学模型
,

该模型把膜与催化层中的流体看成是

与流道和扩散层中一样的气体
,

且没有对其中的流

动进行详细探讨
,

并将催化层看成一个交界面
.

最

近
,

B er in n g 等〔5〕提出了 P E M 燃料电池的一个综合

数学模型
,

用 D ar cy 定律描述了扩散层中流体的流

动
.

本文发展了一个适合于直流道 P E M F C 的三维

数学模型
,

用于研究燃料电池中流动
、

反应物浓度

分布和催化层中详细的反应物消耗情况
,

特别是对

多孔介质及其与流道的交界面予以特殊的处理
.

为

了验证模型的有效性
,

最后将模型估算的电池极化

特性与文献中的实验数据进行比较
.

模型和数学方程

本文的数值模拟是基于一个 全 P E M 燃料 电池

的稳态
、

单相
、

多组分
、

非等温 和三维 的传递 模

型
.

由质 子 膜 和催 化 层热 压 而 成 的膜 电极 组 件

( M E A )夹在阴极和阳极扩散层 中间
,

最外层是供应

反应物和排除生成物的流道
.

由于 电池特性 在 y 方

向的重复性
,

为了节约计算机资源和计算时 间
,

本

文的计算区域采用其 中的一个流道
,

如图 1
.

我们

考虑 4 种物质
:

氢气
,

氧气
,

氮气
,

水蒸汽
,

氢气

从阳极流道通过扩散层传输到催化层
,

氢分子在催

化层分裂 为质子和 电子
,

质子与质子膜 中的水化

合
,

并在电池电压的作用下由阳极侧运动到 电池的

阴极侧
,

在阴极的催化层
,

氧气与质子和从外电路

来的电子相结合
,

将氧转化为水
.

本文的数学模型应用了如下的假设
:

( i) 在扩散层存在两种不 同性质的孔
:

憎水孔

和亲水孔
,

分别为气体和液体的传输通道 ;

( 11) B u t l e r 一 v o lm e : 方程控制 电化学动力学 ;

( iii ) 燃料电池内流体的流动为层流 ;

( iv ) 流道中的水以气体的形式存在
,

阴极催化

层中生成的水均以气态形式存在 ;

( v) 假设流道足够长
,

即流体在出 口处为充分

发展
.
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图 1 计算区域及横截面示意图

(
a

) 计算区域 ; ( b) 典型的横截面和各层位置

1
.

1 模型方程

为程序编制的方便
,

模 型方程应用统一的表达

式
,

而应用不同的源项描述不同层的具体现象
.

( 1) 质量守恒方程

固定 电荷的浓 度
, z f

为 固定位置 的电荷量
,

F 为

F a r a d a y 常数
.

( 3) 物料守恒方程

甲
·

( 。 u C 、 ) = 甲
·

( D 走
, e f f 军 C 走 ) + S 走

,

( 5 )

甲
·

( 。尸u ) = S m ,

式中 c 、
为组分 k 的浓度 ; D 、

, e f f
为有效扩散 系数 ;

( 1) 5 走 为在催化层 中的电化学 反应所产 生的源 /汇项
,

即
式中

。
为孔 隙率

,

在流道 中为 ;1 。 和 “
分别为流

体的密度和速 度矢量 ; S 阴 为质量源项
,

在催 化反

应层等于反应物和生成物的变化量
,

其余为零
.

( 2 ) 动量守恒方程

凡 一

淤 ( 6 )

甲
·

( 。召u u ) = 一 。 甲 户 + 甲
·

( 。产
e f f甲 u ) + s

:、 ,

( 2 )

、

l
、

!

式中 p 和 产
e f f为流体的压力和有效粘性 系数 ; S

“

为

源项
.

在流道中 s
。

为零 ; 在多孔扩散层 中
,

由于

气体扩散层非常薄
,

并且在扩散层和流道的界面速

度梯度很大
,

宏观的粘性力和惯性力不可忽略
,

应

用通用的 D ar cy 定律 〔“」描述动量
,

此时的源项为

式中 、 为组分 k 反应的得 失电子数
, : 为反应的化

学计量系数
,

j 为转换电流密度
.

要得到燃 料 电池 内反应 气体浓度分布的精确

解
,

获得局部的转 换 电流密度 分布 式是 至关 重要

的
.

转换电流密度可用 T af el 方程描述叫
,

一…拣{
’ / 2

!货
.

,
a C t

一
, · , r一

…招{
一(

一

箭
·

:
a c t

( 7 )

( 8 )

S
。

一誉
Z u

( 3 )

式中 K 为扩散层的渗透率 ; 相应地
,

在催化层和膜

中
,

考虑到电场的作用
,

其源项可表示为

式中下标
a , C

表示 阳极和 阴极 ; 。 a , 。 。

是 所谓的

传递 系数 ; a
为催化层的 比表面积 ; 参考交换 电流

密度 J 。
, r ef 依赖于工作温度和催化剂的载量等许多参

数
; R 为通 用气体常数 ; T 为 电池的温度 ; 叭

c t

为

活化过电位
,

定义为

产
e f f

丁飞“
, 、 P

k ` _ _
.

+ 厨“ “ `厂 V eP,
犷

( 4 )
,
。 c , 二 笋

、
一 势

。
一 V

。 。 .

( 9 )

式中 k , ,

脚 分别为膜 的水力渗透和 电渗率
,

C 、 为

式中 功
S ,

必
。

分别为电极和电解质界面上传导电子的

固体电位和电解质电位 ; v , 参考开路 电压
.
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() 4电位控制方程

根据电流 i的连续性方程 甲 i=j 和 o h m 定律

乞 =士 。 甲 势
,

可得到电解质的电位分布方程

甲
·

( 。
e . e f f甲 功

e

) + S , = 0
,

( 10 )

式中 。 e , e“
为电解质的电导率

,

它与膜的温度和水合

程度等有很大的关系【“ 」; 脚 为电化学反应中带电粒

子的得失速率
,

在催化层中的值为 ]
,

质子膜 中为

零
.

( 5) 温度控制方程

电池的温度分布求解是一个藕合热传 输问题
,

可以同时得到集流板和电池 内流体的温度

在质子膜与阳极催化层界面为零
.

因为将计算区域看成统一的
,

因此不需要在不

同的层间界面应用边界条件
,

而只要考虑成计算 区

域的内部 点即可
,

对 交界面 参数的值予 以特 别考

虑 l9[
.

在 流道的入 口
,

对气体 混合物 的速度
,

压

力
,

温度和组分浓度应用第一类边界条件 ; 在气体

通道与平板集电极间的界面
,

第一类边界条件用于

描述混合气体的速度分量 (无滑移条件 )和温度 (假

设冷却部件的温度 已知 ) ; 在扩散层
,

假设水蒸汽

与没有疏水介质 ( P T F E )的多孔 中的液体水处于平

衡
,

且液体水的温度等于气体混合物的温度
.

对于电解质相 电位方程所有的边界应用 N u m
-

、

_ 、
, ,

刁笋
。

m an 边界条件
:

甫
一 “

·

甲
·

(几
。 f f甲 T ) = 甲

·

( 。夕C , u T ) + S : ,

( 1 1 )

式中 入
。 f ,为有效导热系数 ; C , 为等 压 比热

; S : 表

示由于电化学反应的可逆热效应
、

活化极化热效应

和 O h m 热效应产生的热 量
.

在流道和扩散层 中忽

略电子传递产生的 ( h) m 热效应 ; 质子膜 中考虑到

o h m 极化较大
,

其热效应为

S T

1
·

3 数值程序

应用交错网格有限体积法对藕合的
、

非线性的

守恒方程组进行离散
,

3 60
*

40
关

40 的网格可以满

足 计算精度 流场的求解应用 SI M P L E C 算法进行
,

求得流场后再进行组分传输方程和热量传输方程的

求解
,

通过 电化学动力学方程藕合的源项
,

用迭代

法求解
,

收敛的条件是
:

连续两次迭代的各个场相

对误差为 10
一 ”

.

相应地
,

在催化层中考虑到电化学反应
:

12 { _ d U
n

)
S “

’

一

硫
十 j

( ”
二、 + 了

,

石了{
,

( 1 2 )

( 13 )

式中 i 为局部电流密度 ; k
e ff 为有效 电导率 ; U 。 为

电池的开路电压
.

在膜与催化层间表面上的局部电流密度可 由下

式计算
:

2 结果与讨论

数学 模 型 的求 解 所 应 用 的物性 参数 主 要 从

B e r n a r di 等 [` o〕和 A r g y r o p o u lo 。
等仁’ ` ]文中得到

,

或通

过其计算方法计算而来
,

不同的电池特征参数和运

行工况列于表 1
.

表 1 3 5 3
.

15 K 下燃料电池的基本物理参数和工况

量 量值

a 沪
。

}
, ,

, :
= “ 一“

丽 {
二 二 ; F ’ ( 14 )

式 中 IF 表示膜与催化层间的界面
.

平均 电流密度

可计算为

1 l f w f L ,

一 丽
’

了」
。

{
。 ’ ,

, · “ y a 之 ( 15 )

流道的长度
,

七 / c m

流道的高度
,

H /
c

m

流道的宽度
,

W /
c

m

支持层的宽度 / c m

催化层的宽度 /
c

m

膜的宽度 / c m

电流收集器在
x , y 方向的尺寸

阴极人口的压力 kP
a

阳极入口的压力 k P a

阴极入口氢的摩尔分率

阴极入口 氧的摩尔分率

7
.

0

0
.

0 8

0
.

0 8

0
.

0 24

0
.

0 0 2 8

0
.

0 2 5

0
.

0 8 C m x 0
.

0 8 / e m

5
.

0 又 1 0 1
.

3

3
.

0 又 1 0 1
.

3

0
.

9

0
.

2

式中 L 和 W 分别为计算区域的宽度和长度
.

1
.

2 边界条件

假设氢气在膜与 阴极催化层界面为零
,

而氧气

图 2 为 P E M 燃料 电池中的流场
,

显示了两个

代表性的速度分布情况
.

( a) 为电池宽度方 向中间

位置的横截面的流场图
,

可以看到速度主要在流道
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中
,

而在 多孔介质迅 速 下 降
,

要 小几 个数 量 级
.

( b) 为穿过电池方 向的典型的速度曲线
,

从 中可 以

看出
,

由于多孔扩散层与流道的交界面是一个可渗

透的边界
,

造成流道 中的呈抛物线分布速度最大值

并不在流道的正中间
,

而是偏向可渗透界面
,

且在

此界面的速度非零 (滑移条件 )
.

7

{
,

川 {
}
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{
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川 { {
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U
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份` 一一~ 代沈彩
U U

一

U口 0
.

1

X / C m

( a )

0 1 0
.

15

x / e m

( b )

图 2 燃料电池中的流场

(
a

) 为 y 二 H 时 二二

平面的速度矢量
; ( 曰为穿过电池 ( 二 方向 )的速度曲线

图 3
,

4 为 y 二 H
,

电流密度为 0
.

65 A
·

C
m

一 2时

电池内氢气和氧气的浓度分布
.

从图中可以看 出两

者具有相似的变化趋势
,

即由于在催化层内电化学

反应的发生
,

使反应物的浓度沿流道逐渐下降
.

因

为本工况是中等 电流密度下
,

反应物浓度沿流道的

下降并不是很大
,

并没有达到极限电流的情况
.
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图 4

0 16 0
.

1 8

x /C m

0
.

2 0
.

2 2

燃料电池内氧气的浓度分布

0 0 4 0
.

0 6 0
.

0 8 0
.

1 0 】2

x/ Cm

燃料电池内氢气的浓度分布

图 5 是 电流密度为 0
.

65 A
·

C m
一 2时燃料 电池中

的温度分布
.

从中可以看到
,

电池的最大温度出现

在质子膜
,

由于在此工况下
,

质子膜的 ( h) m 电阻

所产生的热量占主要部分
,

此时的极化主要是 ( h) m

极化
.

电池内温度的上升有助 于反应的动力学
,

但

不利于膜的水合
,

直至膜 电阻的提高和膜的恶化
,

这在电池的运行中是严格禁止的
.

膜的合理的水热

岁
卜

图 s 电流密度为 6 50 .A
c m

一 2
时

: = L 2/

横截面的温度分布 ( T
’

/ K = T / K 一 3 53
.

15 )
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管理对于电池的运行是至关重要的
,

这将在今后的

工作中特别讨论
.

图 6 是利用本模型计算得到 的电池性能和 iT
-

ica ne ill 等 t ’ “ 〕的实验结果的对比
,

计算所采用的工况

尽量与实验工况相似
:

即阴极和 阳极的气体通道压

力分别为 5 x 101
.

3 和 3 又 101
.

3 k P a ,

电池温度为

3 5 3
.

15 K
.

从图中可以看 出
:

模型估计的电池极化

性能和实验的结果较好地相符合
.

方向由于催化层的电化学反应而减小
.

最后将估计

的电池性能与实验结果进行了比较
,

结果表明数值

模拟的结果与实验值吻合较好
.
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3 结论

本文发展了一个三维直流道质子交换膜燃料 电

池的数学模 型
.

通过模 型的求解得到 了 电池 内流

场
,

温度场和浓度场的多维分布
.

多孔扩散层与流

道的交界的可渗透面使流场速度最大值不在流道的

正中央
,

而是偏向可渗透面
.
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