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简介
为了减少温室气体排放和减缓气候变化，使用由电

池和燃料电池驱动的电动汽车取代内燃机汽车是一个可

行的方法。由可再生能源产生的电力驱动的车辆，其温

室气体的排放量非常小，可以有效减少人口稠密地区的

污染物排放，改善居民区空气质量。

与锂电池相比，燃料电池具有其独特优势。燃料电

池可以达到更高的能量密度，特别是对于重型车辆；相

比于电池充电，燃料电池的加氢效率更高，并且无需大

功率电网即可完成加氢。 

将燃料电池用于电动汽车的主要限制是其制造成

本、有限的服役寿命、以及相对较低的功率密度（参考 

文献 1）。

限制因素
上述三个限制燃料电池用于电动汽车的因素都可以

归结为氧还原气体扩散电极（燃料电池的阴极）中活性

层的微观设计。虽然在一个燃料电池中，其他方面的设

计也很重要，但活性层的设计是影响燃料电池性能的一

个关键因素。

最大限度地降低燃料电池的制造成本受制于活性层

中所使用的催化剂（铂金）的成本。虽然燃料电池中几

乎所有制造成本都可以降低，但铂金的成本很难降低。

因此，为了最大限度地降低制造成本，在不降低电池性

能的同时，开发出尽可能少使用铂催化剂负载的活性层

至关重要。

燃料电池的使用寿命受限于不同的衰减机制，如质

子还原、铂金溶解、碳腐蚀、攻击活性层中孔隙电解质的

自由基的形成、杂质在催化剂位点上的吸附，以及在孔

隙电解质中的积累等（参考文献 2）。 

燃料电池的功率密度则主要受到阴极有限的催化活

性的影响。这种活性可以通过提高催化剂负载来增加，

但是催化剂负载越高，电流密度会越大，这也将导致更

高的成本和更短的电池使用寿命。这种限制可以在一定

程度上通过使用几个并联的燃料电池堆来解决。

活性层 
为了优化燃料电池活性层的设计，工程师和科学家

必须从微观层面了解涉及活性层中电荷转移反应的基本

传输现象、电极动力学、热力学、电解质化学和催化表面

活性。 

以目前电动汽车中最常使用的质子交换膜燃料电池 

（PEMFC）为例，进一步查看在燃料电池电极的活性层

中可能发生的传输和反应过程，阳极和阴极发生的反应

分别是：

在阳极，释放的电子由电极材料通过电子传导方式

输送到外电路。在外电路中，电子通过负载被传导到阴

极。在阴极，通过电解质和隔膜被输送至此的质子（氢

离子）与阴极气体中的氧气反应，并从外电路接收电子

生成水。 

图 1 显示了阳极活性层的反应过程。活性层包括含

催化剂的阳极材料（蓝色）、孔隙电解质（绿色）和充满

气体的孔隙（白色）。孔隙电解质由注入多孔电极的质子

导电聚合物组成。来自外部气体通道的氢气通过充满气

体的孔隙输送，溶解在孔隙电解质中，并通过孔隙电解

质的薄膜输送到活性催化剂位点（白色虚线圆圈）。接着，

氢气被氧化，在活性位点产生氢离子（质子），氧化过程

中释放的电子通过阳极材料传导到外电路。

  阳极

  阴极
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当氢离子迁移到阴极后，就可能在阴极的活性位点

与氧气发生反应（图 2）。与阳极类似，氧气通过阴极中

充满气体的孔隙传输，然后穿过孔隙电解质的薄膜。在

活性位点，氧气和质子接收通过工作电路和阴极电极材

料传导的电子产生水。活性位点的反应取决于涉及到平

衡、局部氧气浓度和局部水活性的局部电极电位。形成

的水分子可以以蒸汽或液态水的形式从阴极输送出去，

在充满气体的孔隙中可能会有液态水生成，这取决于孔

隙结构和局部水蒸气分压。

氢离子从阳极到阴极的迁移取决于薄膜的含水量，

每个氢离子都会拖曳几个水分子从阳极穿过膜电解质到

达阴极。 

因此，在模拟这些过程时，不仅包含了物质在两个

电极中的气相传输、孔隙电解质中的传输，以及膜中水

和质子的传输，也包含活性位点上电荷传输关系的动力

学表达，而且还可以添加描述固体颗粒退化过程的动力

学，如氧化反应动力学。描述这些过程的模型方程相互

耦合，相互依赖。

图 1 发生在质子交换膜燃料电池阳极活性层的反应过程。

图 2 发生在阴极的传输和反应过程。

充满气体的孔隙

阴极材料，电子导体

电解质，氢离子导体

阳极材料，电子导体

充满气体的孔隙， 
氢气和水

充满气体的孔隙

阴极材料，电子导体

电解质，氢离子导体

阳极材料，电子导体

充满气体的孔隙， 
氢气和水

阴极反应：

阳极反应：
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模型方程的解揭示了不同反应和运输过程中的性能

损失。例如，如果在充满气体的阴极孔隙中生成水，那

么氧气通过充满气体的孔隙的运输速度就会明显减慢。

如果模型预测到了颗粒的退化，例如通过氧化导致它们

从孔隙电解质或电极材料的其他部分产生分离，那么电

子就不能被输送到活性部位或从活性部位输送出去，从

而导致性能损失。 

不同反应过程对电池性能损失的影响很难通过实验

来测量，特别是当它们都发生在不同的时间尺度上时。

例如，发生在孔隙电解质中的传输比在充满气体的孔隙

中的传输要慢几个数量级。离子和电子传导是极快的过

程。电荷转移反应可以是缓慢的（阴极）或相对快速的

（氢），但比孔隙电解质中的传输快得多。将模拟与实验

相结合，对描述不同过程对电池性能损失的影响有很大

帮助。例如，先对电流中断和阻抗谱等瞬态技术进行仿

真，然后通过实验进行比较和验证，最终可以通过仿真

来追踪电池在不同工况下出现老化时各种损失的贡献。

阻抗谱的原理非常简单。施加一个随时间出现正弦

波扰动的平均电压（V0），即可得到相应的正弦电流响应 

（图 3）。

与电压相比，电流响应在时间上可能产生偏移（δt），

这可能是由对电压的正弦扰动产生电流延迟的响应过程

引起的。例如，在低频下，质量传输这样的慢速过程可

能是造成这种偏移的主要原因，而其他快速过程则可能

完全跟得上电压的扰动。在高频下，慢速过程将只能“看

到”平均电压，而无法对电压扰动作出响应。相反，反应

动力学等快速过程将主导高频下响应的偏移。此外，响

应的振幅（δI）在不同频率下也可能有所不同。

通过扫描不同的频率，阻抗谱能够分离具有不同时

间常数的过程。电流对电压扰动的响应时间偏移和振幅

反映在复数阻抗中，其虚部反映了时间偏移，绝对值则

反映了响应的比例。

对于单个燃料电池单元来说，阻抗响应可以深入了

解它的一些性能和反应过程。在高频下，短时间尺度的

过程会影响阻抗，如电容、电化学反应和局部电阻。另一

方面，在低频下，诸如孔隙电解质中的扩散等现象对阻

抗有贡献。可以对燃料电池的不同极化进行扫频，以研

究不同负载下的现象。通过将使用实验数据的参数估计

与阻抗谱的模拟相结合，就可以准确地描述燃料电池在

不同负载下运行时的传输和反应特性。随着时间的推移，

仿真和实验可能会揭示电池劣化的根源。这意味着可以

在电池设计和材料选择上采取适当的措施，以提高电池

性能和减缓劣化。

图 3 电池单元上的电势扰动所导致的电流响应。

图 4 燃料电池单元的阻抗谱模拟结果。阴极催化剂的活性在四个不同频率扫描
下的变化。

阳极和阴极圆随着两种交换电流密度之差的

增长而逐渐分离：–青绿色曲线 i0_a = i0_c

奈奎斯特图：

增加的频率

阳极交换电流密度 = 0.1[A/m2]，电解质电导

率 = 5[S/m]，参考扩散系数 = 3.8∙10–8[m2/s]

电势（V）

电流（A）

时间

偏移
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图 4 显示了一个燃料电池单元的高保真模型的奈奎

斯特图结果。这是一个小型的，可以精确控制条件的实

验电池。模型显示了阴极活性部位的反应动力学的影响。

随着催化剂的劣化，阴极半圆（阻抗）会增长。然而，在

非常高的频率下阻抗没有变化，因为动力学不能对快速

的扰动作出反应。电池中的欧姆损失是恒定的，这使得

分离其他损失成为可能，如传输损失。 

仿真为研究这些过程提供了一个非常有效的方法。

尽管反应过程中发生在活性层的现象很难被测量，但这

些现象可以被详细地建模，它们在宏观层面的影响也可

以在多尺度模型中被模拟（参考文献 2）。还可以设计实

验，来验证微观设计。 

一个示例是将基于物理学的用于阻抗谱的模型与实

验测量相结合，如图 4 所示。这样，科学家和工程师就

能够分离不同时间尺度的过程，如扩散（慢）和电流传导

（快）。在不同的时间尺度上，对限制扰动的因素进行研

究，能够发现限制微尺度性能的过程（参考文献 3-5）。 

充分了解这些过程后，就可以使用更直接的方法。

在活性层中使用有序的多孔结构来降低迂曲度就是一个

很好的例子。有序的结构可以增加反应物的运输，改善

对催化剂表面的接触，并在活性层中产生均匀的电流密

度分布（参考文献 1，6）。最终，电池性能将得到改善，

既不需要更高的铂金负载，也不会随着时间的推移，累

积使活性层性能劣化的水或其他有害副产物。

建模和仿真可以用来探索新的设计理念，一旦开发

出一个好的设计，数值模型还可以用来进一步优化设计

和工况参数。这种开发可以反复迭代进行，而且可以通

过从运行中收集数据来实现自动迭代。

燃料电池单元和燃料电池堆
燃料电池堆中的每个燃料电池的微观部分都受到单

个电池和整个燃料电池堆配置的影响，这意味着不能孤

立地研究微观细节，而必须与可能影响电池单元的宏观

因素相联系。如图 6 所示的燃料电池单元模型模拟了一

个氢通道和一个氧通道，中间是电极和膜。 

每个电池单元可以是连接到外部电路的电池堆的一

部分，可以配备平行直通道（图 6）或蛇形通道 （图 7）。

现代燃料电池也可能会有更加复杂的氧气（空气）进给

结构。如丰田 Mirai 车型的燃料电池（参考文献 7），其

中有一个类似百叶窗的结构使水在重力的作用下向下流

动，远离阴极，而氧气则可以向上流动。通常多孔电极

中的液态水会阻碍氧气的运输，而通过这种结构，液态

水在氧气电极中的运输得到加强，同时氧气向活性层的

运输也被加强了。采用这种设计，丰田公司大大提高了

其燃料电池的性能（参考文献 7）。图 8 是这种百叶窗结

构的示意图。

图 5 一个电池单元可以与膜电极的一部分以及作为集流体和馈电体的金属板形成装配。

电子

含氧空气

阴极
电解质

阳极
电子

氢

充满气体的孔隙

阴极材料，电子导体

电解质，氢离子导体

阳极材料，电子导体

充满气体的孔隙， 
氢气和水
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图 7 蛇形通道质子交换膜燃料电池中一个截面的相对湿度，与图 6
中的直通道配置形成对比。这个截面很小，足以在高保真模型中涵
盖燃料电池单元所有相关的传输和反应过程。

图 8 类似百叶窗的结构允许水往下流，氧气（空气）往上流。这样一来，
液态水远离阴极的运输得到了加强，并且不会阻碍氧气在电极中的运输

（参考文献 7）。

液态水

液态水 液态水

阳极

电解质

阴极

氢气

氢气

氧气

氧气
高保真模型可以耦合并集成到燃料电池单元、电池堆或整

个系统的模型中，包括车辆的电动传动系统（图 6 中的负载）。

当遇到新的使用场景时，需要用详细的模型自动简化和拟合

集总模型。通过这种方式，建模和仿真也可以用来确定燃料电

池系统的状态和剩余使用寿命（参考文献 3）。

图 6 左图：交错的流动通道配置的电池堆，氢和氧通道以 90° 的角度相互交错配置。右图：电池堆中的一个电池单元，图 1、2、5 和 6 展示了从电
池单元微观尺度到电池堆的过程。

电池堆

负
载

电流方向 电子方向

电子

电子 氢氢

电池堆中的一个电池单元

含氧空气 含氧空气
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结语

燃料电池和活性层的设计将继续朝着更低的铂金负

载、更长的使用寿命和更高的功率密度发展。在很大程

度上，这种进步归功于由建模和仿真所提供的深入理解、

创新和优化的方法。这些方法还可以帮助实现燃料电池、

电池和超级电容器的最佳组合，以低成本提供能量、功

率密度和最长的使用寿命。在减少汽车、公共汽车和卡

车等的温室气体以及其他污染物的排放工作中，建模和

仿真将继续发挥重要作用。
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