
质子交换膜燃料电池催化层模型研究进展与展望
郝明晟, 李印实*, 何雅玲*

西安交通大学能源与动力工程学院, 热流科学与工程教育部重点实验室, 西安 710049
* 联系人, E-mail: ysli@mail.xjtu.edu.cn; yalinghe@mail.xjtu.edu.cn

2022-01-01 收稿, 2022-02-27 修回, 2022-02-28 接受, 2022-03-02 网络版发表

国家重点研发计划(2021YFB4001305)资助

摘要 质子交换膜燃料电池是一种零/低碳排放的高效能量转换技术, 对我国实现“碳达峰、碳中和”战略目标具有

重要意义. 催化层是直接决定电池性能与寿命的关键组件之一, 也是电池规模化商用的核心. 催化层具有复杂的多

物理场多尺度耦合输运反应过程, 需要借助精确的数值模型来理解内部的传输与反应机制. 本文回顾了近年来氢

燃料电池催化层模型的研究进展, 重点介绍了典型模型的建模思想, 讨论了不同模型的适用性, 简述了典型应用参

考实例, 并对模型的未来研究方向提出了一些建议.
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质子交换膜燃料电池(proton exchange membrane
fuel cell, PEMFC)是将化学能直接转化为电能的能量

转换技术, 具有转化效率高、工作温度低、产物无污

染等优点. 因此, PEMFC可用于便携能源、交通运

输、固定电站等领域, 起到减少环境污染、降低碳排

放的作用, 具有广阔的市场前景. 据统计, 交通运输领

域碳排放占整个社会碳排放总量的30%左右,燃料电池

汽车的规模化应用将对我国实现“碳达峰、碳中和”的
目标起到重要作用[1]. 过去几年, 以丰田为代表的汽车

制造商已经开始销售燃料电池汽车[2]. 然而, PEMFC受
限于高催化剂成本[3], 距离大规模商用仍有一段距离.
为此, 有必要对电池中的复杂物理化学过程进行深入

研究, 阐明各部分的相互作用机制, 提升催化层的性能

和寿命, 进而降低电池成本.
在质子交换膜燃料电池内部存在复杂的传输反应

过程, 如图1所示. 反应物(氢气、氧气)首先沿气体通道

(gas channel, GC)流动, 然后在对流和扩散的作用下依

次穿过气体扩散层(gas diffusion layer, GDL)与微孔层

(micro porous layer, MPL)到达催化层(catalyst layer,
CL), 最终在CL三相界面(triple-phase boundary, TPB)
处发生氧化还原反应, 生成产物并放出热量. 由此可见,
CL中不仅发生两相流动与物质输运过程, 同时还伴随

有电化学反应与产热, 是电池中最复杂的关键组件

之一.
催化层一般由碳载体、催化剂、离聚物和孔隙四

相组成. 典型的电极制备方式是将分散良好的浆液沉

积到基底上, 等溶液蒸发后, Pt颗粒、碳载体与离聚物

形成一个复杂的多孔结构, 如图1所示: (1) 碳载体为Pt
颗粒提供支撑, 同时传导电子; (2) 离聚物为质子和反

应物气体[4]提供传导路径; (3) 孔隙为反应物和产物的

传输提供通路; (4) Pt颗粒则是电化学反应的催化位点.
电化学反应在离聚物、孔隙和催化剂组成的三相交界

处发生, TPB越多, 电池性能越高. CL的传输与反应能

力共同决定了电池性能的高低.
数值模拟可以提供实验手段无法获得的细节与过

程, 是揭示CL内部物质输运与反应特征的有力研究工
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具. 本文重点回顾了质子交换膜燃料电池阴极CL模型

的研究进展, 主要关注基于连续性控制方程的数值工

作, 对涉及分子动力学、密度泛函等理论的颗粒模型

(particle-based model)进行了简要介绍. 按照CL假设的

不同, 本文将模型划分为界面模型(interface model)、
均质模型(homogeneous model)、团聚体模型(agglom-
erate model)和孔隙尺度模型(pore-scale model), 主要阐

述各种CL模型的建模思想与控制方程, 并简述模型应

用实例与适用范畴, 对模型未来的研究方向提出一些

建议.

1 界面模型

界面模型忽略了CL的传质过程, 将CL视作允许物

质进出的无限薄边界, 是最简单的CL模型, 如图2所示.
本节按照建模方向和模型维度的不同, 介绍CL边界的

数值模拟方法和相邻计算域中的控制方程.

1.1 界面模型原理与方程

界面模型通过设置在扩散层边界的物质通量表示

CL内的反应消耗与产出. 向外流出的物质通量表示反

应物被消耗的过程, 向内流入的物质通量则表示产物

生成的过程. 电池运行中, 反应物沿流道传输的同时存

在向膜侧的扩散, 扩散量应等于CL层的反应量. 根据这

一特点,界面假设可应用在平行流道模型中,通过设置边

界上的物质通量, 替代模拟CL中的物质消耗, 如图3(a)

所示. 早期模型甚至将GDL与CL一并应用界面假设视

作无限薄界面, 流道中物质控制方程可表示为[5,6]

M
x hN xd

d = ( ), (1)i
i y,

式中, Mi(mol s
−1)为流道内物质i的摩尔流量, 在PEMFC

中i一般指H2、O2和H2O; h(m)为流道宽度; Ni ,y(x)
(mol s−1 cm−2)为垂直流道方向上流出的物质i通量, 代

表界面CL中消耗的物质的量. 由于物质浓度在沿着流

道方向上不断变化, 电化学反应导致的物质消耗处处

不同, 因此Ni,y(x)与流道长度x有关.
界面模型也可用于垂直流道方向的二维建模[7,8],

如图3(b)所示. 在垂直流道模型中, GDL中的物质分布

图 1 (网络版彩色)膜电极内物质传输与电极反应示意图
Figure 1 (Color online) Schematic of mass transport and electrode reactions in the membrane electrode assembly

图 2 (网络版彩色)催化层模型示意图
Figure 2 (Color online) Schematic of catalyst layer models
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能被清晰地体现出来, 流道传输则被简化为具有恒定

浓度的边界条件. 反应物通过恒定的传质系数扩散进

入多孔介质, 边界方程如下[7]:

( )D x
y H x x= , (2)i

i
i i

式中, xi为物质i的质量分数, xi为流道中的气体质量分

数; Di(m
2 s−1)为物质i的扩散系数; H(m s−1)为从流道到

多孔介质区域的物质传输系数. GDL中物质传输过程

由二维达西定律和物料守恒方程表示:

u K
µ p= , (3a)g g g

u( ) = 0, (3b)g g

( )D x u x= , (3c)i i ig g g

式中, pg(Pa)为气体压强, ρg(kg m−3)为气体密度, ug
(m s−1)为气体速度, K(m2)为渗透率, μg(Pa s)为气体动

力黏度. 界面模型设置在GDL与膜的交接处:

D x
y kx= , (4)i

i
i

式中, k(m s−1)为恒定反应速率. CL中物质消耗速率与

边界处物质的浓度相关.
上述两种模型都能简单模拟电池内的物质分布,

但均无法完整揭示电池内传质过程. 随着计算能力的

发展, 能够更全面揭示电池内部过程的三维模型逐渐

兴起, 如图3(c)所示. 三维界面模型中, 流道内的流动

采用Navier-Stokes方程计算, 多孔介质中的流动通过达

西定律进行计算, 整个计算域中遵守物料、电荷守恒.
电池中除了CL外, 其他任何组件内都不会发生电化学

反应, 所以各种守恒控制方程都不涉及反应源项. 由于

界面模型的假设, 仅在GDL与膜的边界处存在由电流

密度决定的多项通量[9]:

n N i
F M= 4 , (5a)O O2 2

n N i
F M= 2 , (5b)H O H O2 2

( )n i= , (5c)s s

( )n i= , (5d)n n

n u
i
F M i

F M
= 4 2 , (5e)

O H O2 2

式中 , n为垂直界面的法向向量 ; F为法拉第常数

(96485 C mol−1); MO2
与MH O2

(g mol−1)分别为氧气与水

的摩尔质量; σs与σn(S m−1)分别为电极与电解质的电导

率; ϕs与ϕn(V)分别为电极电势与电解质电势; i(A m−2)
为电流密度, 通过Butler-Volmer(BV)方程求解. 式(5a)
和(5b)表示物质消耗通量, 式(5c)和(5d)表示电流通量,
式(5e)表示边界动量通量. 模拟结果能得到除CL外, 整

个电池的三维物质浓度分布. BV方程可以参考下式:

i i C
C

C
C= e e , (6)

n F
RT

n F
RT

0
R

R
ref

O

O
ref

(1 )

式中, i0(A m−2)为交换电流密度, CR
ref和CO

ref(mol m−3)分

别为还原物与氧化物的参考浓度, η(V)为过电势, α为
电荷转移系数; R为气体常数(8.3145 J mol−1 K−1); T(K)
为反应温度.

此外, 界面模型还有一种添加边界源项的计算方

式. 该方法会在最贴近GDL与膜边界的网格中加入非

零反应源项, 代表发生在催化层内的电化学反应[10,11].
反应源项可表示为

S M
n F i= , (7)i

i

i

图 3 (网络版彩色)界面模型示意图. (a) 二维平行流道模型; (b) 二维垂直流道模型; (c) 三维模型
Figure 3 (Color online) Schematics of the interface model. (a) A two-dimensional model along the flow channel; (b) a two-dimensional model normal
to the flow channel; (c) a three-dimensional model

2022 年 7 月 第 67 卷 第 19 期

2194



式中, Mi为物质i的摩尔质量, ni为一个物质i分子反应后

对应生成或消耗的电子数. 边界源项法相当于将GDL
的边界网格当作超薄CL, 只不过该CL具有与GDL相同

的物质传输特性. 对于流道和GDL中的物质分布, 边界

源项法同样能取得良好的模拟效果.

1.2 水传输的研究

PEMFC的放电性能会受到水分含量的强烈影响.
若电池中含水过多, 液态水将堵塞多孔介质的孔隙, 从
而出现阴极淹没现象. 此时, 反应物气体难以输送至

CL, 电池活化损失、浓差损失增大, 最终使放电性能

大幅下降. 若电池含水过少, 会导致膜润湿性差, 膜的

离子电导率下降, 致使电池欧姆损失增加, 最终同样导

致放电性能下降. 因此, 合理地控制电池中的含水量,
对电池的高性能稳定运行至关重要. 界面模型因为设

置简单和运行快速的特点, 成为研究燃料电池水管理

的有力工具.
对于新兴的超薄CL, 由于物理结构符合界面模型

假设, 适合采用界面模型揭示电池中的电流密度、压

力分布和水传输方式之间的关系[12]. 同时, 界面模型还

能为超薄CL燃料电池设计提供指导, 以发展更先进的

高性能超薄CL. 此外, 流道水传输的非稳态两相研究

同样适合采用界面模型. 流道的瞬态两相流需要计算

资源较大, 且CL内的物质传输不是研究重点, 此时采

用界面模型能起到简化计算的效果. 例如, 电池流道用

流体体积法(volume of fluid, VOF)模拟, CL采用界面模

型建模, 能在较短的时间内给出电流密度和产水率的

空间分布信息, 方便对流道设计进行快速预估分析[13].

1.3 界面模型适用性

界面模型相比其他CL模型在方程设置和计算上更

加简化, 适用于研究GDL和GC内物质传输对全电池的

影响. 对于复杂的数值计算, 采用界面模型可以节约一

定的计算时间, 同时取得足够满意的全电池模拟效果.
此外, 对于CL厚度足以忽略的超薄CL电池, 界面模型

是一个很好的近似, 能够在不影响模型准确性的前提

下, 提高计算效率.
但另一方面, 界面模型中CL被过度简化, 使得模型

失去揭示CL内部物质传输和反应过程的能力. 界面模

型中无法体现三相界面对电化学反应的影响, 同样也

无法探究低铂催化层中传质阻力的来源. 这些不足在

一些情况下会导致模拟失真, 因此不建议在高精度或

者重点关注CL传质的电池模型中使用界面假设.

2 均质模型

均质模型假设碳载体、催化剂、离聚物和孔隙均

匀分布在具有一定厚度的CL中, 且CL内任意位置都能

发生电化学反应. 与界面模型相比, 均质模型的主要区

别在于考虑了CL内的传输与反应过程, 但多数的CL控
制方程并未涉及微观传质过程. 随着对CL认识的发展,
CL的传质与反应方程逐渐被替换为涵盖更多微观传输

与反应机理的修正方程. 因此, 本文将均质模型分为简

单均质模型和修正均质模型.

2.1 简单均质模型原理与方程

均质模型假设CL内所有传输系数及电化学反应系

数各处相同, 主要控制方程包括质量守恒方程、动量

守恒方程、能量守恒方程、物料守恒方程和电荷守恒

方程. 方程中添加了非零源项表示电化学反应的影响,
电流大小由式(6)求出. 一组等温均质模型内的控制方

程为[14]

t u S( ) + ( ) = , (8a)m

u
t uu p µ u S( ) + ( ) = + ( ) + , (8b)u

( )C
t uC D C S( ) + ( ) = + , (8c)i

i i i
eff

c

( ) S+ = 0, (8d)n
eff

n f

式中, ρ(kg m−3)为流体密度; μ(Pa s)为流体的动力黏度;
ε为计算域的孔隙率, 对于流道可以取1; u(m s−1)为流体

流速; p(Pa)为流体压力; Ci(mol m−3)为物质i的摩尔浓

度; Di
eff(m2 s−1)为物质i的有效扩散系数; n

eff(S m−1)为

电解质的有效电导率. 式(8a)~(8d)分别为质量、动量、

物料和电荷守恒方程. 其中, CL的物料守恒源项与

式(7)一致, 其他源项可以参考如下设置:

S = 0, (9a)m

S µ
K u= , (9b)u

2

S i= . (9c)c

能量守恒控制方程可以参考下式[15]:

c T
t c u T k T S( ) + ( )( ) = ( ) + , (10a)p p

eff
T
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S i i= + 1 + 1 , (10b)T
2

s
eff

n
eff

式中, ST(J m−3 s−1)为CL内的产热, 包含反应热与电流

热效应产热; cp(J kg
−1 K−1)为比热容; keff(W m−1 K−1)为

有效导热系数; s
eff(S m−1)为固相有效导电系数. 5个守

恒方程与式(6)联立即可求解催化层内的全部反应

过程.
早期的一维仿真已有采用均质假设的案例[16], 这

类模型能用于探索过电位、质子导电率、CL孔隙率、

CL表面积等参数对电池性能的影响[17]. 现在大多数均

质假设则被应用到二维、三维模型中[14,15,18~20], 来更全

面地揭示电池内物质分布, 三维模型如图4(a)所示. 这

里需要注意, 均质模型仅表示CL的构成物质均匀分布,
它与催化层内的气液物相分布无关. 因此, 可以结合不

同流动理论建立多相流均质模型, 流动控制方程不局

限于式(8a)与(8b). 例如, 两流体模型(two fluid mod-
el)[20,21]、多相混合模型(multiphase mixture model)[22]、
VOF[15]等都能与均质模型结合, 用于揭示液态水在电

池内的分布与传输情况, 体现CL水淹对电池性能的影

响. 这方面已有大量研究工作可以参考[23~25].
在上述控制方程中, 传输系数均含上标eff, 表示该

项系数取有效值. 研究中常用Bruggeman假设进行修

正[26,27]:

D D= , (11a)i i
eff

v

3
2

= , (11b)n
eff

n n

3
2

= , (11c)s
eff

s s

3
2

式中, εs、εn和εv分别为CL中的固相占比、离聚物相占

比和孔隙相占比 . CL的各相组分占比通过下式求

出[26,27]:

m
L= 1 + 1 , (12a)s Pt

Pt
Pt c

Pt

+ + = 1, (12b)s n v

m
l

=
+ 1

, (12c)n
n n

n n Pt
Pt

CL

式中, ρn和ρPt(kg m−3)分别为离聚物与催化剂颗粒的密

度, lCL(m)为CL的厚度; mPt(mg cm
−2)为CL的Pt载量, ωPt

为碳载体上Pt颗粒的质量百分比, ωn为离聚物在CL中
的质量占比. 通过式(12), 可将CL制备过程中的设计参

数与各组分的体积分数建立直接关系. 结合式(11)和
(12), 可对离聚物含量、孔隙率、厚度和铂载量4个催

化层设计参数进行数值优化[26].

2.2 修正均质模型原理与方程

在低铂膜电极研究中发现, CL厚度会随着催化剂

载量的减少而减小, 但CL的传输阻力反而随载量减小

而增大[28]. 为了理解这种反常现象, 一种修正了传质过

程的CL模型被提出[29]. 模型假设CL内除了宏观传质阻

力外, 在Pt颗粒周围还存在局部传质阻力. 这一阻力被

认为与Pt表面覆盖的液态水和离聚物薄膜有关,修正后

的传质阻力分布如图4(b)所示. 与实验结果对比显示,
修正模型能正确反映低铂化电极的传质阻力变化趋势.
该模型后来被进一步优化, 更多的传质影响因素, 例如

Pt表面氧化物覆盖等, 被纳入模型修正[30]. 但是即便如

此, 模型计算出的极化曲线在高电流密度下仍会偏离

实验结果, 说明低铂电极内的传质假设不完善, 有待后

续更深入的研究分析.
此外, 实验还发现, 低铂电极的性能下降会超出模

拟预测值.一个可能的原因是Pt表面有限的氧气吸附速

率制约了低铂电极的反应能力[31], 据此提出了一个氧

消耗速率修正方程[32]:

图 4 (网络版彩色)均质模型示意图. (a) 三维均质模型; (b) 修正均质模型
Figure 4 (Color online) Schematics of the homogenous model. (a) A three-dimensional homogenous model; (b) a modified homogenous model
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式中, RORR(A cm−3)为氧还原反应总速率, CO
ref

2
(mol m−3)

为氧气的参考浓度, b(V)为氧还原反应的Tafel斜率, ia
(A cm−3)为氧吸附的等效电流密度. 式(13)右侧第一项

是氧还原反应速率的倒数, 第二项是氧气吸附速率的

倒数. 若电池过电势较小, 等式右侧第一项数值较大,
此时总反应速率由氧还原反应速率决定. 若过电势较

大, 则等式右侧第二项较大, 总反应速率受氧气吸收速

率的限制. 通过模型与实验数据的拟合, 能得出极限吸

附速率的大小. 运用这种修正模型进行研究, 结果发现,
Pt载量梯度分布的电极能缓解氧吸附速率限制导致的

性能下降[32].

2.3 流场优化研究

均质模型能够更全面地揭示电池中的物理化学过

程, 是全电池优化的有力工具. 目前, 众多学者采用这

类模型对电池流场进行优化研究, 以获得较为精确的

模拟结果.
均质模型可用于分析蛇形、平行、叉指形和Z形4

种传统流场对电池性能的影响, 结果发现, 蛇形和叉指

形流场的电池具有较高放电性能, 但同时压力损失较

大[33]. Z形流场的性能次之. 平行流场输送能力最差,
放电性能也最差[34]. 此外, 叉指形流场的肋宽对电池性

能、均匀性等有强烈影响, 加工制作前需要对流道进

行优化研究[33].
均质模型也适用于新流道的性能预测, 例如波浪

形流道[35]. 模拟结果显示, 波浪形流道能增大CL气体

供应量, 增强产物水流出电池的能力, 改善水淹情况,
从而提升高电流密度下的电池性能. 此外, 均质模型能

与机器学习结合设计新式流道, 其中均质模型用于计

算电池性能, 机器学习用于提供设计参数. 例如, 采用

遗传算法研究流道内挡板的最优设计, 计算结果显示,
挡板数为16时, 电池性能提升最大, 相比无挡板流道电

池性能提升了10.9%[36].

2.4 均质模型适用性

均质模型计算用时适中, 能相对完整地模拟全电

池中的物理化学过程, 揭示物质分布的特点. 此外, 均

质模型还能结合各种修正, 更准确地预测低铂电极性

能, 指导电池优化设计, 具有较大的应用潜力.
但实验观测发现, CL并非各种物质的均匀混合体,

而是由碳载体、Pt颗粒和离聚物组成的不规则团聚结

构, 部分团聚体外表面还被离聚物包裹[37~39], 与均质假

设明显不吻合. 此外, 在低铂载量研究中, 均质模型预

测的放电性能多数与实验结果不符, 尤其是高电流密

度下, 均质模型常高估输出电流[30]. 因此, 均质模型不

适合高精度的模拟, 特别是对低铂电极的深入研究.

3 团聚体模型

团聚体是指由碳载体、Pt颗粒和离聚物构成的混

合物团块, 团块的表面覆盖有离聚物, 内部分布催化反

应活性位点. 大量的团聚体相互连接构成CL, 反应物则

需要通过多段传输过程才能到达活性位点进行反应,
如图2所示. 团聚体模型是在均质模型的基础上, 对反

应物的复杂传质过程进行更细致模拟的一种修正模型.
因为贴合实际的假设与更好的拟合效果, 团聚体模型

逐渐成为CL模拟的主流方法之一. 目前, 关于团聚体

模型中催化反应的活性位点分布, 主要有3种不同的观

点: (1) 活性位点均匀布满整个团聚体内部; (2) 活性位

点离散地分布在内部一些点上; (3) 活性位点分布在团

聚体表面. 根据这3种不同的活性位点分布观点, 本文

将团聚体模型分为经典团聚体模型、颗粒团聚体模型

和膜层模型.

3.1 经典团聚体模型原理与方程

按团聚体几何形状的不同, 经典团聚体模型主要

可以分为平板团聚[40,41]
、柱形团聚[42,43]和球形团聚[44].

几何形状会对预测的放电性能产生影响, 不同几何假

设优化出的最佳CL设计参数也不同[45]. 在相同CL设计

参数下, 球形结构具备最好的传质能力, 表现出最佳性

能, 平板结构则表现出最差性能. 因为平板结构应用相

对较少且性能不突出, 本文主要介绍柱形团聚和球形

团聚的建模方程.
在柱形团聚中, 反应物气体沿团聚体之间的孔隙

扩散的同时, 伴随有沿柱形径向的扩散, 反应强度跟所

处位置的反应物浓度有关[42,46,47], 可以建立如下的偏微

分方程:

D C x r
r D r

C x r
r

i
nF

( , ) + 1 ( , ) = 0, (14)eff
2

2
eff

式中, Deff(m2 s−1)为团聚体内的有效扩散系数, C(x,r)
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(mol m−3)为团聚体内坐标(x,r)处的物质浓度. 方程的边

界条件为

C
r r= 0 ( = 0), (15a)

C C x r r r= ( , ) ( = ), (15b)a a

式中, C(x,ra)(mol m
−3)为在团聚体外表面上的反应物浓

度, ra(m)为团聚体半径. 通过偏微分方程和边界条件可

以得到团聚体内反应物浓度分布的解析解, 结合式(6)
求得电流密度分布.

由于整个计算过程较复杂, 团聚体模型研究中常

用有效系数来简化计算[46,47]:

E = 3 coth(3 ) 1
3 , (16a)c 2

r K
D

= 2 , (16b)a e
eff

式中, Ec为柱形团聚体的有效系数, 表示团聚体内实际

反应消耗量与假设浓度不变时的反应消耗量之比; Ke

(s−1)为电化学反应速率. 团聚体内的反应物消耗量可

以按下式求解:

N E K C x r= ( , ), (17)R c e a

式中, NR(mol m
−3 s−1)为反应消耗速率. 若团聚体表面

没有离聚物薄膜覆盖, C(x,ra)等于孔隙中的反应物浓

度, 若被离聚物薄膜覆盖, 则需考虑反应物气体在薄膜

内的物质传输[46,47]:

N a D C x C x r= ( ) ( , ) , (18)R n n
0 a

式中, an(m
2 m−3)为单位空间电极内的离聚物薄膜表面

积, Dn(m
2 s−1)为离聚物内的扩散系数, C0(x)(mol m

−3)
为CL孔隙中的反应物浓度. 利用膜层传输通量与团聚

体内物质消耗量相等的关系, 联立式(17)与(18)可以求

解出团聚体表层的反应物浓度. 与均质模型相比, 柱形

团聚体模型不需要额外的传质限制或者离子导通率限

制就能取得良好的拟合效果, 但是建立柱形团聚体模

型需要更多的物性参数与微观结构参数, 这些参数的

引入降低了模型的可靠性[48].
球形团聚体与柱形团聚体建模思想相似, 不过反

应物浓度仅在径向变化, 经典球形团聚示意图如图5(a)
所示. 控制方程与边界条件为[44]

D
r r r C r

r
i

nF
( ) = 0, (19a)

eff

2
2

C
r r= 0 ( = 0), (19b)

C C r r r= ( ) ( = ), (19c)a a

通过同样方法可以定义球形团聚有效系数[49,50]:

E = 3 ( coth 1), (20a)s 2

r K
D

= . (20b)a
e

eff

部分研究者还采用了其他近似形式的有效系

数[51,52]:

E = tanh , (21a)r
r

r

L K
D

= , (21b)r
e

eff

式中, L(m)为特征长度, 对于球形L=R/3, 对于柱形L=R/2.

图 5 (网络版彩色)团聚体模型示意图. (a) 经典团聚体; (b) 颗粒团聚体; (c) 膜层团聚体
Figure 5 (Color online) Schematics of the agglomerate model. (a) A classic agglomerate model; (b) a particle agglomerate model; (c) a film
agglomerate model
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与均质模型的对比研究表明, 球形团聚体能更好地体

现高电流密度下的浓差损失[53]. 因为更接近实验观测

到的几何结构, 球形团聚体模型是被使用最多的经典

团聚体模型.
除了标准的球形结构外, 一些改进的几何结构被

相继提出, 例如带原生孔隙的球形团聚体[37]和几何重

叠的球形团聚体[54]. 原生孔隙假设为均布在球团上的

圆锥形孔洞, 孔洞内充满水, 反应物气体在原生孔隙内

同步进行反应与扩散. 相比球体假设, 该几何假设更接

近实际的多孔碳载体结构. 模型预测的极化曲线和效

率系数跟两组不同的实验结果都能吻合得很好, 可用

于揭示不同电流密度下团聚体有效系数的影响因

素[37]. 几何重叠的团聚体模型以部分重叠的两个球体

为对象进行分析, 重叠的几何结构更凸显实际碳载体

结构相互联通的特点. 模拟结果表明, 在团聚体较小

时, 重叠几何结构对PEMFC性能的影响可以忽略, 因

此标准球体几何假设能满足常规CL研究的需求.
虽然团聚体有效系数方程相对固定, 但不同研究

采用的团聚体模型仍有不少区别. 例如, 团聚体内部扩

散系数取值上一直存有争议. 早期研究中多假设团聚

体内部孔隙充满水或者离聚物, 近年来的研究则偏好

假设团聚体内部孔隙部分被水或者离聚物占据, 这些

假设对应了不同的扩散系数取值. 已有模拟研究对比

了团聚体内部充满离聚物和充满水这两种假设, 发现

在其他条件相同的情况下, 充满离聚物的团聚体会表

现出更均匀的反应速率分布[55].
团聚体外的传输过程也存在不同的建模方式. 较

常见的方式是将薄膜内传质过程用简化的一维菲克定

律表示, 然后计算中借助跨膜通量等于团聚体内部消

耗量的守恒关系, 联立求解团聚体内的物质消耗[52]. 部
分研究在此基础上考虑到离聚物薄膜不完全覆盖团聚

表面的情况[50]. 此外, 还有将离聚物薄膜内的扩散传质

结合进团聚体控制方程中, 直接进行解析求解的方

式[51]. 除了对薄膜内的扩散建模外, 实验中发现, 还需

考虑在薄膜边界上的界面传输阻力[56]. 在与实验结果

的对比中发现, 模型为了取得良好的拟合效果, 设置的

离聚物薄膜厚度或者团聚体颗粒大小会远远超出观测

值. 据此, 研究人员推断出薄膜中的溶解过程和传质机

理不同于厚膜, 薄膜表面应该存在界面传质阻力, 并且

该阻力是高电流密度下的主要传质阻力. 这一结论也

使得传统实验测得的传质系数不再适用于离聚物薄膜,
团聚体模型的部分参数取值更加不确定.

3.2 颗粒团聚体模型原理与方程

模拟研究发现, 当Pt负载成倍增加时, 经典团聚模

型却预测出几乎不变的电流密度, 表明经典团聚体模

型无法准确捕捉催化剂负载变化带来的影响[57]. 这主

要是由于实际的Pt颗粒并非均匀分布于CL内部, 不符

合经典团聚体的分布假设. 因此, 具有离散分布活性位

点的颗粒团聚体被提出, 以期望能增强模型的可靠性,
团聚体结构如图5(b)所示[57]. Pt颗粒的数量可以从下式

计算出:

N m r
r l= (1 ) , (22)Pt Pt

a
2

Pt
2

cl vPt

式中, rPt(m)为Pt颗粒半径. 团聚体内的物料守恒方程和

Pt表面边界条件为[58]

D C( ) = 0, (23a)eff

D C
n k C= , (23b)eff

ele

式中, n表示垂直Pt表面的方向; kele(m s−1)表示与浓度

无关的电化学反应系数, 从式(6)简化得到. 模型假设团

聚体内仅通过扩散传质, 只有Pt颗粒表面具备反应活

性. Pt表面的物质消耗以流出通量的方式进行数值计

算. 模拟结果表明, 采用颗粒团聚假设得到的内部反应

物浓度分布更不均匀, 对催化剂负载和分布更加敏感.
负载越多, 催化剂颗粒分布越靠近外层, 电池性能越

好. 改进后的团聚体模型可以提供更好的性能预测.
此外, 内部具有离散颗粒的三维团聚体模型被提

出, 用于探究CL内部的扩散及反应过程[39,58~60]. 三维模型

的模拟结果表明, 在高Pt载量下, 反应物会在团聚体表

面全部消耗完, 而在低Pt载量下, 反应物能扩散到球形

团聚体内部, 经典团聚体模型则无法体现这种差异[60].

3.3 膜层模型原理与方程

膜层模型的几何结构与团聚体模型一致, 但是膜

层模型不考虑团聚体内部的反应扩散过程. 反应物气

体只需穿过围绕在团聚体外部的离聚物薄膜和水膜,
抵达团聚体外表面, 就能发生电化学反应, 气体不再向

内传输[61]. 建模重点在于考虑各层传质阻力对表面反

应速率的影响, 一种反映传质阻力影响的关系式为[62]

j
FC

C
j R R

=
4

+ +
, (24)O

O

idea
ion liq

2

2
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式中, jidea(mol m
−3 s−1)为理想的气体消耗量; Rion和Rliq

(s m−1)分别为离聚物薄膜的传质阻力与水膜的传质阻

力.
C
j

O

idea
2 为不考虑外层传质阻力时, 理想电化学反应

的等效传质阻力, 这是由于电化学反应不能立刻消耗

完Pt表面所有反应物造成的传质阻力. 另一种更细致

的表面传质过程为[63]

R D R D R N C C+ + + + = ,w,int
w

O ,w
e,int

e

O ,ion
Pt,int O O

g
O
Pt

2 2
2 2 2

(25)

式中, Rw,int、Re,int、RPt,int(s m
−1)分别为气相与水膜之间

的界面传质阻力、水膜与离聚物薄膜之间的界面传质

阻力、离聚物薄膜与Pt颗粒之间的界面传质阻力 ,

D
w

O ,w2

与D
e

O ,ion2

分别为水膜中的扩散阻力和离聚物薄膜

中的扩散阻力, CO
g

2
(mol m−3)为多孔介质中的氧气浓度,

CO
Pt

2
(mol m−3)为Pt表面的氧气浓度. 式(25)表明, 氧气从

孔隙中传输到达Pt活性位点上, 需要经过5段传输过程,
包括: (1) 从气相到水膜的溶解过程; (2) 水膜中的扩散

过程; (3) 水膜到离聚物薄膜的析出溶解过程; (4) 离聚

物薄膜内的扩散过程; (5) 从离聚物膜析出, 吸附到Pt活

性位点的过程. 式(25)中氧气通量NO2
与电化学反应的

消耗相等:

N i
F= 4 . (26)O2

联立上述两式, 可以得到局部电流大小与孔隙中

氧气浓度的关联式. 使用建立的关联式与经典团聚体

模型进行对比, 结果发现, 对于半径小于150 nm的团聚

体, 不需要采用经典团聚体模型, 膜层模型已经能足够

精确地预测电池性能[63].
后续研究在此基础上对膜层模型进行了改进, 例

如考虑团聚体内部孔道的影响[64], 以及修正水膜平衡

浓度[65]等. 前者考虑到内部孔道延长了气体传质路程,
因而在方程中增加了一项传质阻力. 后者根据实验数

据, 对反应物平衡浓度重新进行拟合, 模型的微观结构

如图5(c)所示. 模拟结果可揭示CL设计参数对传输阻

力的影响, 给出最优的CL设计[65].

3.4 催化层设计优化

团聚体模型细化了CL结构, 能反映更多CL设计参

数对电池性能的影响, 可以用于指导CL优化设计. 从球

形团聚体的模拟结果中发现, 中等电流密度下性能主

要受团聚体尺度上局部传质的影响, 而在高电流密度

下性能主要受CL尺度上孔隙传质的影响[66]. 膜层模型

被用于研究设计参数对电池性能的影响, 模型中考虑

了氧化铂的存在[67]. 结果发现, 铂载量、电化学比表面

积和Pt/C比的提高都能增强电池性能. 较低的I/C比有

利于极限电流密度提高, 过高的I/C比反而会导致性能

的下降. 碳颗粒半径则对电池性能的影响较小.
具有重建三维结构的团聚体模型也被用于催化层

的优化研究[39]. 该模型首先生成具有固定半径和原生

孔隙的碳颗粒, 然后在表面随机放置一定数量的Pt颗
粒. 模型的控制方程涵盖了界面溶解析出、团聚体内

部扩散以及活性位点处的反应等全过程. 结果表明, 局
部传输阻力随Pt负载的降低而增加,可以通过在碳颗粒

外部沉积更多Pt、减小团聚大小和减薄离聚物薄膜等

方法来降低传输阻力.

3.5 团聚体模型适用性

相比均质模型, 经典团聚体模型可以在保障计算

效率的基础上细化CL内的传输过程, 增强模型的预测

能力, 为CL的优化设计提供理论指导. 目前, 大多数全

电池模型都通过耦合团聚体模型来得到更准确的预测

结果.
尽管团聚体模型具有诸多优势, 但由于实验测量

能力所限, 团聚体模型的部分参数缺少实验数据支

撑[68]. 例如, 因为缺乏离聚物薄膜中的导电、溶解系

数, 模型中大多采用假设的参数值. 而假设值可能与实

际值不符, 导致模型的准确性下降. 近年来, 已经有研

究发现, 测量数值与假设数值存在偏差[69], 未来需要对

这些关键参数取值开展更深入的研究.
除此之外, 团聚体模型参数是不随位置变化的, 即

假设CL内任意位置具有相同的均匀结构, 与实验观测

的无序结构不符, 增大了模型预测出现偏差的可能性.
如实验中I/C比的变化会改变CL形貌, 进而显著影响传

质阻力. 但若采用经典团聚假设, 模型预测的传质阻力

变化就会较小, 严重偏离实验结果[70]. 此外, 其他一些

模拟研究表明, 团聚体分布的均匀性[71]与团聚体直径

变化与否[72]都会对物质传输以及电池性能产生显著影

响. 这些研究揭示了当前团聚体模型的不足之处, 对于

过高和过低的参数设置, 模型存在较大的预测误差[73],
证明了考虑CL不均匀分布特点的重要性. 因此, 团聚
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体模型比较适合揭示变化规律, 想要更精确地预测电

池性能, 仍需对CL微观结构进行更精细的建模.

4 孔隙尺度模型

孔隙尺度模型大致可分为基于物理规则求解和基

于控制方程求解两类[74]. 前者是在理想化的多孔介质

网络上添加规则来捕捉物理过程, 典型代表有孔隙网

络模型[75](pore-network model). 后者则是通过不同数

学方法求解复杂微观结构中的控制方程, 包括计算流

体力学[76](computational fluid dynamics)、格子玻尔兹

曼方法[77](lattice Boltzmann method)等. 不论采用哪种

方法进行模拟, 多孔介质的准确重建都是正确模拟的

先决条件, 重建结构的真实程度将显著影响模拟的结

果. 因此, 本文按CL重建方式的不同, 将模型划分为有

序重建模型、随机重建模型、生长重建模型、图像重

建模型和函数重建模型, 主要介绍各类模型中的典型

重建方法.

4.1 有序重建模型原理与重建方法

有序重建模型是指由几何结构按照固定规律重复

的CL模型. 根据文献[78]的研究步骤, 采用立方几何重

建的有序CL结构如图6(a)所示. CL被简化为两相, 包括

实现电子和离子传导的固相以及进行反应物、产物传

输的孔隙相. 每一相都是由相同的六面体单元组合而

成, 并且从气体扩散层到膜的方向上, 几何单元不断重

复, 两相交替占有网格单元. 该模型可用于探究孔径、

厚度和孔隙率对CL性能的影响.
此外,还有采用球体[79]重建的CL模型.球体代表催

化层中的固相构成, 它们有序排布在整个CL内, 模型主

要用于研究气体在这种结构中的反应扩散过程. 近年

来, 还出现由团聚体作为晶胞结构重建的CL模型[80,81],
进一步提高了重建结构的复杂程度. 模型被用于研究

不同压力下, CL孔径分布和孔隙率的变化.
需要注意的是, 虽然有序重建方法比较简单, 而且

重建用时较短, 但是重建结构与实验观测到的无序不

规则结构差别显著, 使用前需要充分考虑.

4.2 随机重建模型原理与重建方法

随机重建是生成无序CL结构的一种简单方法. 早

期的随机重建同样只有孔隙相和固相两相, 空间中任

意一点可以由离散的二元相函数定义:

Z r r
r

( ) = 0,    ,
1,     .

(27)

重建规则要求相函数的统计平均值等于孔隙率,
孔隙率可以从实验测得:

Z r= ( ) . (28)

一种两相随机重建的方法如下[82]: (1) 借助随机数

生成函数, 为空间中每一个单元生成一个在区间[0,1]
内均匀分布的随机数; (2) 设置一个阈值, 将随机数小

于阈值的单元定义为孔隙相, 随机数大于阈值的单元

定义为固相, 使得最终的相统计平均值等于孔隙率. 重
建的CL进行数值计算前需要扫描确定孔隙相和固相的

联通性, 因为非联通区域缺乏传质传荷能力, 无法进行

电化学反应.
上述方法重建出的固相不具有球形结构, 不符合

实际形貌, 并且缺少对三相界面的考虑. 为此, 后来发

图 6 (网络版彩色)重建结构示意图. (a) 有序重建结构; (b) 随机重建结构; (c) 生长重建结构
Figure 6 (Color online) Schematics of the reconstructed structure. (a) The regular reconstruction structure; (b) the stochastic reconstruction structure;
(c) the process-based reconstruction structure
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展出采用球形碳颗粒重建的三相CL模型, 重建策略如

下[83]: (1) 使用随机数生成初始碳球的中心坐标; (2) 生
成随机数确定下一颗碳球是否要重叠, 需要重叠, 则生

成的下一颗碳球与现有碳球重叠部分不少于规定值,
不需要重叠, 则生成的下一颗碳球与现有碳球重叠部

分不能超过指定值; (3) 重复上述过程(2)直到满足孔隙

率, 或者计算域无法放入更多碳球; (4) 将所有在碳球

内的网格单元设置为碳相; (5) 将所有在碳球外, 但是

距碳球中心小于离聚物膜厚加碳球半径的网格单元设

置为离聚物相; (6) 将剩余网格单元标记为孔隙相. 这

种重建方法中碳颗粒的半径也可通过随机数[84]或者粒

径分布规律[85]来设置, 从而生成更符合观测结果的不

均匀碳载体结构. 为了更好探究电化学反应过程, 近年

来还发展出具有四相物质的CL模型, 碳载体表面增加

了Pt颗粒, 并限制电化学反应只能在Pt颗粒表面发

生[86]. 按该方法重建出的催化层结构如图6(b)所示.
上述方法能构建出无序催化层, 但重建结构完全

由随机数决定, 导致模拟结果可靠性较低. 若重建区域

设置较小, 重建结构受随机数影响很大, 每次计算的有

效扩散系数都不同, 数值结果不稳定[83]. 若计算区域设

置过大, 重建的CL微观结构接近均匀分布, CL性能趋

于均质模型预测的性能. 此外, 已有研究发现, 上述随

机方法重建的CL的渗透率远小于实际值[87], 说明重建

的结构不能正确反映催化层结构特点. 为此, 模型重建

中需引入对碳颗粒分布的考虑, 在随机生成的基础上

对碳颗粒和离聚物分布作出额外的假设来修正模型.
相关碳颗粒分布假设的研究也表明, 不同的分布假设

会影响CL性能[88]. 与实验观测的结合促使一种椭圆形

团簇分布的修正方法被提出[87], CL内的碳颗粒假设会

聚集成椭圆形团簇. 这种修正方法提高了模拟与实验

结果的匹配程度, 同时表明随机重建需要更多体现CL
结构特点的分布修正来提高准确性. 除此之外, 还有一

种采用团聚体随机重建CL的方法. 先根据随机数与概

率密度求解生成团聚体[89], 然后采用重建的团聚体随

机填充到CL中, 重建出具有一定孔隙率的CL. 这种建

模过程参考了实验制备过程, 具有一定的科学性, 也是

随机重建的一种修正方向.
综上所述, 典型的随机重建模型不需要太多CL信

息, 就能较快速地重建出CL的微观结构, 但是重建的

结构可能随机性过强, 不具备实际微观结构特点. 此

外, 重建的范围大小会对重建结构的传质性能产生影

响, 使用前需要确定合适的范围.

4.3 生长重建模型原理与重建方法

生长重建是基于CL制备流程设计的重建方法, 属

于一种特殊的随机重建. 重建特点在于模拟了碳颗粒

围绕中心“生长”的团聚过程, 具体重建方法如下[90]:
(1) 在计算域中随机选择多个网格单元, 称为“种子”,
作为团聚体成核的中心; (2) 把“种子”处网格单元设置

为碳相, 然后将与碳相相邻的网格单元添加进“生长集

合”; (3) 从“生长集合”中随机挑选一个单元设为碳相,
新增碳相必与原有碳相相邻, 象征原有碳相向这个方

向“生长”; (4) 更新“生长集合”后, 重复步骤(3)直到碳

载体“生长”到目标体积分数; (5) 基于类似的流程沉积

Pt和离聚物.重建中允许与多个碳相接触的同一个网格

单元在生长集合中多次出现, 这会增加它被选中为新

增碳相的概率, 符合材料倾向于降低表面能的特点.
还有一种多次生成碳种子的生长重建方法, 主要

步骤是[91,92]: (1) 对域中每一个单元生成一个随机数,
挑选随机数小于预设阈值的单元作为碳相种子; (2) 从

碳相种子出发, 为周围最邻近的6个方向上的单元生成

随机数, 如果数值小于阈值就将这一相设置为碳相, 如
果有单元连接了两个碳相, 那么这一单元也设置为碳

相; (3) 重复步骤(1)和(2), 直到碳相体积分数满足要求;
(4) 给与碳相相邻的单元分配随机数, 如果数值小于指

定的概率, 该项被设置为Pt相; (5) 在剩下的计算单元中

采用与碳相生成类似的方法生成离聚物相. 按这一方

法重建出的CL结构如图6(c)所示. 该方式在步骤(1)选
出碳相“种子”后, 也可将距“种子”半径R以内的单元全

部设置为碳相, 这样重建出的CL结构更能体现碳颗粒

的球形几何特点[77].
生长重建模型考虑了CL制备流程, 建立的结构具

有更好的联通性. 相当于在随机重建的基础上, 对碳颗

粒连续分布作出修正, 但是仍不能保证符合真实结构.

4.4 图像重建模型原理与重建方法

图像重建模型是由实验拍摄的微观结构图像直接

重建出的三维CL模型, 对CL结构没有假设简化, 还原

度最高. 常用的一种图像重建技术是纳米X射线计算机

断层扫描(nano-scale X-ray computed tomography,
Nano-CT), 利用孔隙和固体材料吸收辐射能力的不同,
得到的X射线照片能依据明暗变化还原出固体形貌. 不
少研究者使用这种方法来重建材料的3D模型[93~96], 但

是由于分辨率限制(约50 nm), 无法区分出Pt颗粒和离
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聚物膜, 只能够重建团聚体和孔隙通道的形貌. 此外,
Nano-CT的原始图像数据需要先经过降噪和二值化处

理才能用于重建, 处理中设置的阈值大小会对重建结

构的形貌造成影响. 并且, 由于碳颗粒内部存在无法拍

摄出的原生孔隙, 最终重建结构的孔隙率会小于理论

推算值.
聚焦离子束扫描电子显微镜(focused ion beam-

scanning electron microscopy, FIB-SEM)断层扫描技术

也是一种经常被采用的图像技术[97]. 它能以5 nm分辨

率重建CL, 可用于研究催化层的孔径分布情况, 但同

样无法区分出离聚物薄膜. 为了建模计算, 重建的团聚

体表面需以数值的方式添加一层固定厚度的离聚物薄

膜[98].
FIB-SEM和Nano-CT两种技术在捕获CL微观结构

与传输特性方面各有特点[99]. 以相同的孔隙率为目标

分割数据集后, 两种技术重建的模型具有相似的孔隙

连通性、弯曲度和扩散系数, 但FIB-SEM模型测量的

孔径分布更偏小并有明显的各向异性. 在自动分割数

据集的时候, FIB-SEM的孔隙率会明显偏离实验测量

结果. 从两种方法获得的原始数据来看, FIB-SEM的数

据仅能代表CL外层15%厚度的区域, 并且可能因为处

理过程中切片操作和内部结构可见的特点, 导致存在

更多的错误数据以及噪声. 但是相比Nano-CT, FIB-
SEM具有更快的数据获取速度, 有进一步改进与发展

的潜力. 此外, 高角环形暗场-扫描透射显微镜(high-an-
gle annular dark-field scanning transmission electron
microscope)也被研究人员用于获得CL数据, 图片中可

以清楚地观察到碳载体周围环绕的离聚物薄膜[100]. 近

年来还发展出多种图像技术相结合的混合重建方法,
能以更高的分辨率(1 nm)重建CL中的结构[101].

尽管上述图像重建技术能生成非常接近真实CL的
重建模型, 但都需要指定阈值以区分图像数据中的固

相和孔隙相, 阈值的设置为CL结构带来不确定性. 此

外, 与Pt颗粒大小和膜厚度相比, 大部分图像的分辨率

过大, 难以体现出碳载体表面的细节. 并且, 如果用于

成像的材料尺寸太小, 重建结构将不具有物理代表性;
如果成像的材料尺寸过大, 重建耗时会过长. 总之, 目

前的图像重建模型仍有不足, 具有巨大的发展潜力.

4.5 函数重建模型原理与重建方法

函数重建模型是根据统计函数进行重建的CL模
型, 使用的统计函数由实验数据总结, 能够体现催化层

结构的特点. 广义上, 所有使用函数限制CL物质分布的

重建模型都属于这一类. 本文主要介绍模拟退火重建

模型.
模拟退火重建方法会在重建中控制碳球颗粒的随

机移动, 使结构趋近统计函数计算的结构最优值[102].
主要方法如下: (1) 随机分布初始球体; (2) 选择一个碳

颗粒进行随机移动, 移动位移由方程给定; (3) 计算运

动后的“能量”变化和球体重叠率, 决定是否接受运动;
(4) 修改温度变量T, 重复步骤(2)和(3)直到收敛. 其中

“能量”通过下式定义:

E a f i f i= ( ) ( ) , (29)
j j i j j,0

2

式中, fj(i)和fj,0(i)分别表示当前系统的统计函数和参考

系统的统计函数, 常用的统计函数有空间相关性函

数 [ 103 ] . E越小说明重建结构越接近真实物理结构 ,
E表示随机移动后结构真实性的变化, 随机移动被接

受的概率通过下式计算:

P E
E

E
( ) =

1, 0,

e , > 0.
(30)E

T

模拟退火算法中没有对统计函数作出任何额外限

制, 这使它成为随机重建CL结构的有力工具. 甚至可以

对同一组数据使用多种不同的统计函数进行重建, 独

立生成具有不同结构的CL模型[104].
除了上述建模方法, 还有一种基于高斯分布的函

数重建模型. 这种重建技术对符合高斯分布的随机分

布进行数值处理, 使得处理后的结果符合实验测得的

统计函数, 从而重建出接近真实结构的CL[105,106]. 重建

的CL能用于揭示电极内部的物质分布[76,107].
总之, 函数重建模型能够生成具有物理代表性的

CL结构, 完整反映出CL特点, 最具开发潜力. 但模型重

建效果由原始图像数据和统计函数决定, 因此存在与

图像重建模型同样的问题, 如何提升图像数据质量成

为高精度重建的主要挑战.

4.6 孔隙尺度传质与电极性能研究

孔隙尺度模型重建了完整的CL结构, 因此能直接

用数值方法研究CL中的有效传质系数. 例如, 随机重

建模型分析了催化层设计参数与有效传输系数的关

系[108]. 结果表明, 有效氧气扩散系数和有效水蒸气扩

散系数都随碳球直径的增大而增大. 有效热导率则会

随孔隙率增加而降低, 随离聚物体积分数增加而增加.
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函数重建模型用LBM方法计算了重建结构中的各项有

效传输系数, 发现模拟预测的曲折度远大于Brinkman
关系近似值, 尤其对孔隙相中的物质传输和固相中的

电荷传输[109]. 此外, 还有不采用控制方程, 通过随机游

走模型研究孔隙率和离聚物含量对相对扩散系数影响

的方法[110]. 结果表明, 有效扩散系数随着孔隙率的增

加而增大, 随离聚物含量增加而减少, 当离聚物占比超

过0.59时, 相对扩散系数趋近于0.
除了用于探究催化层的各种有效传输系数, 孔隙

尺度模型还能清晰地揭示CL设计参数对电极性能影响

的作用过程. 随机重建模型对比了150°接触角的疏水

表面和20°的亲水表面对CL性能的影响[111]. 结果发现,
疏水表面条件下, CL孔隙被水堵塞严重, 具有更低的

孔隙率和氧气扩散能力. 亲水表面条件下, CL固相则

被液态水覆盖更多, 暴露了更少的反应活性位点. 综合

对比后, 疏水表面具有更强的反应能力. 另外, 还有模

型研究了Pt/C和I/C对电极性能的影响[112]. 结果表明,
更高的Pt/C产生更薄的CL, 增强了氧气传输和电池性

能. 更高的I/C会阻碍传质, 但同时会覆盖更多Pt颗粒增

加活性面积. 在研究所选的比例范围内, 活性面积对反

应速率影响更大, 因此最高的I/C产生了最佳性能. 电池

电压与离聚物膜层厚度分布的关系也被通过孔隙尺度

模拟发现. 结果表明, 同一电流密度下, 电池电压随离

聚物厚度分布标准差的减小而增大[113].

4.7 孔隙尺度模型适用性

孔隙尺度模型完整重建了整个CL结构, 在传质计

算中不依赖宏观经验关联式, 具有更高的计算准确度,
同时能直接反映微观传质过程, 为电池研究提供微观

解释. 但是受限于微尺度观测技术和重建方法的不足,
建立的微观结构不一定能正确反映实际结构. 例如, 纯
随机的重建方式存在CL特征缺失的问题, 导致在大尺

寸重建结构上的计算结果接近均质假设结果. 图像重

建的方法存在图像分辨率、阈值设置等问题, 并且处

理过程会破坏微观结构. 基于图像数据的统计重建模

型最具有物理代表性, 但是原始图像数据也受到实验

方法的影响. 因此, 目前仍然无法完美重建出具有代表

性的CL结构.
此外, 孔隙尺度模型虽然能更加精确地复现CL内

的反应过程, 但是由于尺度过小, 难以耦合宏观全电池

模型, 导致目前全电池模拟中仍主要使用均质模型或

者团聚体模型. 因此, 成功建立多物理场多尺度耦合的

全电池模型, 并在合理的计算时长内求解, 是孔隙尺度

模型所面临的一个挑战.

5 颗粒模型

随着建模尺度的不断缩小, 基于连续介质假设建

立的方程会失效, 模拟需要考虑分子、原子级别的相

互作用[114]. 颗粒模型就是一类研究分子、原子级别的

运动与反应过程的模型, 例如密度泛函理论(density
functional theory, DFT)、分子动力学(molecular dy-
namics, MD)、动力学蒙特卡洛方法(kinetic Monte Car-
lo, KMC)等.

DFT是基于Kohn-Sham方程, 通过计算电子密度来

模拟原子间吸附、断裂、脱附等过程的量子力学方法,
常用于研究CL内的电化学反应过程. 基于DFT的研究

可详细描述催化反应中自由能的变化, 模拟结果能很

好地解释活化极化, 为催化剂设计提供指导[115]. MD是

基于牛顿运动定律, 通过充分考虑分子受到的相互作

用力来揭示分子运动轨迹的有力工具. 因此, MD能够

体现反应中各种物质分子的传输特点, 主要用于模拟

物质传输过程[116]. 此外, MD还可用于研究催化层的形

成过程[117], 计算出不同浆液成分的理论CL形貌. KMC
方法属于蒙特卡洛方法的一种, 这类方法通过模拟大

量的随机过程来近似获得研究问题的结果[118]. KMC同
样可以描述CL内的物质传输以及电极表面的吸附、解

附等反应过程, 有助于理解微观反应机理[119,120]. 与

DFT相比, KMC能够模拟更宽的尺度范围, 被认为是

一种有效连接不同计算尺度的桥梁.
虽然上述模型能反映纳米尺度下物质传输与反应

的特点, 但受制于计算资源, 都缺乏模拟宏观过程的能

力. 相对于整个CL, 颗粒模型模拟的时间尺度与空间尺

度太小, 即便是对微米级的CL区域进行模拟, 也会涉及

上千万分子的复杂运算, 因而颗粒模型常用于小尺度

微观区域模拟, 计算结果难与宏观现象对应一致. 不

过, 颗粒模型能够从理论上揭示微观过程, 增强研究人

员对电极反应过程的理解, 对CL优化研究具有重要指

导意义. 如何更好地在宏观电池模型中发挥颗粒模型

的优势仍是一大挑战.

6 总结和展望

PEMFC模型对理解电池内传输与反应过程, 优化

设计电池结构, 推动电池商业化起到重要作用. 为了建

立更加精确的电池模型, 本文回顾了PEMFC的CL模型
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研究进展, 对各类CL模型的建模思想和应用进行了简

要介绍. 尽管已有多种建模方法, 但CL模型仍然存在

诸多不足与挑战. 例如, 界面模型具有设置简单、计算

速度快的特点, 但过度简单的假设致使在高电流密度

下模拟容易失真. 均质模型完整地模拟了电池内的反

应与传质过程, 具备指导电池设计与优化的能力. 然

而, 均质假设不符合实验观察到的CL图像, 因此模型

不适用于对CL进行高精度的研究. 团聚体模型能更准

确地拟合极化曲线, 但是部分参数难以通过实验测量,
只能根据拟合效果设置, 降低了模型的准确性. 孔隙尺

度模型重建了CL复杂结构, 理论上具有最高精度, 但受

限于实验观测的分辨率, 重建结构与实际仍有差别. 颗
粒模型则针对微观过程进行精确模拟, 却缺乏与宏观

模拟结合的能力. 因此, 基于当前CL模型的发展现状,
有必要深入开展以下研究工作.

(1) 发展更先进的微观观测手段. 多种观测方法已

被用于探索CL结构, 推动了CL相关研究的发展. 然而,
这些微观观测方法均难以准确地反映CL内的微观细

节, 例如FIB-SEM方法存在切片误差, Nano-CT方法存

在分辨率过低等问题. 因此, 目前仍缺乏可靠的CL信息

作为建模依据, 无法准确揭示CL内传质与反应的特点.
发展高精度、高准确性的观测方法对CL高精度建模具

有重要意义. 此外, 也要发展原位观测手段, 探究电池

内部的微观反应过程. 一方面, 可以加强对电池内部复

杂物理化学过程的理解; 另一方面, 能通过物质分布情

况验证CL模型的准确性, 丰富模型验证手段, 弥补极化

曲线验证的不足.
(2) 建立耦合多物理场的多相CL模型. 在电池运行

过程中, 复杂的多物理场耦合作用过程对精确建模提

出巨大挑战. 例如, CL温度分布会对物质传输系数、

物性参数和电化学反应能力产生影响, 进而导致不同

的流场分布. 而流场分布与物质传输系数共同决定物

质传输能力, 从而影响电化学反应速率. 电化学反应速

率又决定流场与温度场的源项大小, 对流场与温度场

分布产生影响. 此外, 发生电化学反应的三相界面需要

耦合物质-电荷-质子3种传输过程, 使反应位点存在较

多限制. 并且, 反应产生的液态水会阻碍气相反应物传

输, 提高流场模拟的难度. 因此, 多数模型对CL内的多

物理场耦合反应过程进行了简化, 例如恒温假设、两

相流动简化以及反应界面简化. 为了更精确地揭示CL
内部物理化学过程, 需要结合实验加深对反应过程的

认识, 在建模中体现多相多物理场耦合的反应机理, 建

立更吻合物理实际的数值模型.
(3) 建立低Pt、非Pt的CL模型. 低Pt化、非Pt化是

燃料电池发展的必然趋势,而现有电池研究多以常规Pt
催化剂为对象,少数研究通过团聚体假设考虑到低Pt化
影响.然而,随着对低Pt研究的不断深入,团聚体模型无

法准确地预测低Pt电极中浓差极化变化. 因此, 有必要

建立更精确的CL模型阐明低Pt传质反应规律. 此外, 针
对非Pt电池的模型研究很少, 多数模型无法体现非Pt电
极不同的反应过程机理. 未来应该更多对低Pt和非Pt的
CL进行研究, 通过实验手段分析其中不同的反应机理,
从而有针对性地建立CL模型, 为低Pt、非Pt催化剂的

合成提供方向. 除此之外, 模型可用于探索CL新结构,
更充分发挥低Pt、非Pt催化剂的传输反应特性.

(4) 建立耦合衰减机理模型. PEMFC运行中, Pt颗
粒会发生迁移、团聚与脱落, 导致电化学比表面积的

损失. 不合理的流场设计以及频繁的启停过程, 易造成

碳载体的腐蚀. 装配不当、局部热点以及内部反应过

程产生的羟基自由基则会导致膜的失效. 上述3种可能

的衰减过程, 最终都将致使电池性能和寿命下降. 多数

模型没有对此类衰减过程进行考虑, 无法准确预测电

池性能长时间运行的变化, 而电池性能的衰减显然会

对工程应用造成负面影响. 据此, 需充分研究电池运行

中的衰减机理, 建立高精度的衰减模型, 查明衰减过程

中的关键因素, 为结构优化、电池延寿提供技术支持.
在此基础上, 可对投入使用的PEMFC电池建立数字孪

生模型, 预测电池剩余寿命, 提前预警异常问题, 保障

运行安全.
(5) 建立跨尺度模型. 电池内部既存在毫米级的流

道流动过程, 也存在纳米级的催化剂表面吸附过程, 空
间尺度跨度极大. 现有CL模型基本无法兼顾宏观与微

观中的全部物理化学过程. 界面模型、均质模型以及

团聚体模型主要对宏观过程进行模拟, 建模中依赖经

验关联式, 无法揭示介观与微观的底层机理. 孔隙尺度

模型和颗粒模型则分别针对介观与微观模拟, 仅能对

CL中微纳尺度区域建模, 难与宏观过程耦合. 为此, 需
深入理解微观结构与全电池性能的关系, 研究模型跨

尺度耦合方法, 充分发挥现有微观建模方法优势, 开发

计算速度快、传输反应机理完备的多尺度模型.
(6) 探索电池设计新范式. PEMFC具有多项输入参

数, 任意参数变化都将对电池性能造成影响, 导致电池

的多参数优化极为繁琐, 并且不同实验研究的参数分

析结论不通用, 每项电池研究不可避免地需要大量计
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算或实验工作. 为减少研究工作量, 提高结论普遍性,
可结合相似原理[121]总结电池模拟中输入输出参数内

在关联, 构建反映电池特性的无量纲关键参数, 建立电

池相似理论, 得到更简洁与普遍的结论. 此外, 可将物

理模型与机器学习深度融合, 验证设计参数对性能的

敏感性, 深入挖掘电池各项参数的影响规律, 开发智能

化电池模型, 充分发挥智能优势, 实现电池设计自动

优化.
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The proton exchange membrane fuel cell (PEMFC) is one of the most high-efficient energy conversion devices with zero
carbon emission, which is of great significance to achieve the strategic goal of “carbon emission peak and carbon
neutrality”. The catalyst directly determines the cell performance and is the core in the large-scale commercial application
of PEMFCs. Due to the complex multi-physics and multi-scale process in catalyst layers, it is necessary to establish an
accurate numerical model to reveal the internal mechanisms of transport and reactions. The present work reviews the
progress of modeling catalyst layers, and the models can be divided into five types: Interface model, homogeneous model,
agglomerate model, pore-scale model and particle model. The modeling ideas are introduced, and their typical applications
are discussed.
The interface model assumes that the catalyst layer is infinitely thin, so it is simple to set up and fast to calculate. It can be

used to study the reaction process in fuel cells except the catalyst layer. However, due to the excessively simple assumption,
the simulation under high current densities disagrees with the experiment result, which limits the application of the model.
The homogeneous model assumes uniform distribution of substances in the catalyst layer. This model completely simulates
the reaction and mass transfer process in the cell and has the ability to guide the cell optimization. However, the
homogeneity hypothesis does not conform to the image of the catalyst layer observed in the experiment, so the model is not
suitable for the study of the catalyst layer with high precision. The agglomerate model assumes that the substances in the
catalyst layer agglomerate into a specific geometric shape. There are more parameters about catalyst layers in the
agglomerate model, so it can be used to optimize the structure of the catalyst layer. However, some parameters are difficult
to be measured experimentally and can only be assumed, which makes the model less scientific. In addition, it also takes the
homogeneity hypothesis. The pore-scale model reconstructs the complex structure of the catalyst layer. It has the highest
accuracy in theory but lacks perfect reconstruction methods. Regular reconstruction, stochastic reconstruction and process-
based reconstruction cannot reflect the real structure characteristics of catalyst layers. Image-based reconstructions and
statistical function-based reconstructions are limited by the image resolution and experimental error. Therefore, the pore-
scale model is not a perfect model for catalyst layers. The particle model can accurately simulate microcosmic processes,
but lacks the ability to combine with macroscopic simulations. So, the catalyst layer model still needs to be further
developed.
It is suggested to develop advanced experiment methods to ensure the accuracy of catalyst layer model parameters and

verify the prediction result of the model. In addition, more complete catalyst layer model with multi-scale and multi-
physics should be further developed, incorporating microscopic model results into macroscopic models, thus to fully
understand the influence of the microscopic process of catalyst layers on the cell performance. It is also suggested that more
research on low platinum, non-platinum catalysts as well as cell performance degradation should be carried out and new
models considering their different reaction process and degradation mechanisms should be developed in the future.
Moreover, similarity analysis approach is suggested to be adopted for cell models, which can reveal output characteristics
and save cell optimization time.
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