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摘要:针对碱性阴离子交换膜燃料电池(AEMFC)水管理开展了实验及数值模拟工作,使用

TokuyamaA201膜制备并组装了实验室规模的AEMFC单电池,建立了一个基于质量守恒、组分

守恒及电荷守恒的碱性阴离子交换膜燃料电池二维稳态等温模型,用于研究电池性能及内部水传

输机理。通过模型计算分析电池性能及内部水传输和水分布情况,结果表明:计算预测得到的特定

参数下的极化曲线趋势与单电池测试的数据吻合良好;电流密度增加会增大水从阳极到阴极的净

通量,有利于阴极反应的进行;电池两极均需进气加湿,提高阳极进气湿度可以加快水从阳极到阴

极的净迁移,在较高电流密度下阴极进气湿度过低对电池性能影响较大。
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Abstract:Thispaperaimedtostudythewatermanagementofalkalineanionexchangemembranefuelcells
(AEMFC)viaexperimentsandnumericalsimulations.TokuyamaA201membranewasusedtoprepareand
assemblealaboratory-scaleAEMFCsinglecell.Atwo-dimensionalsteady-stateisothermalmodelofthe
AEMFCwasestablishedtostudythebatteryperformanceandinternalwatertransportmechanisms.The
modelwasbasedonmassconservation,compositionconservation,andchargeconservation,andconsidered
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近年来,基于全氟磺酸质子交换膜(protonexchangemembrane,PEM)的低温燃料电池取得了巨大的进

展[1-2],燃料电池汽车等基于质子交换膜燃料电池(PEMFC)的产品已经实现了小规模的商业化。质子交换

膜燃料电池具有启动速度快、效率高、功率密度大等优点[3],然而,它的大规模商业化受限于材料成本、系统

集成和燃料需求等几个因素[4]。与PEMFC相比,碱性阴离子交换膜燃料电池(anionexchangemembrane
fuelcell,AEMFC)因其碱性工作环境可以使用非贵金属催化剂以及具有较高的电化学动力学特性[5],在近

年来受到了国内外的广泛关注[6-7]。目前,AEMFC面临着功率密度、水热管理、耐久性、催化剂选择和膜电

极(membraneelectrodeassembly,MEA)制造等方面的挑战[8-14]。与PEMFC类似,AEMFC的性能取决于

MEA中水的分布,因为大多数传输特性(如离子电导率、气体扩散率等)对水的存在非常敏感[15]。对于

AEMFC,水在阳极生成,阴极消耗,并在膜中传输,如果阳极生成的水没有及时排出,会稀释KOH电解液以

及造成水淹现象,导致性能下降;如果阴极水含量较多,也会稀释KOH电解液,过少会减缓阴极的反应。与

PEMFC水管理丰富的研究成果不同,AEMFC水管理的相关研究文献较少,其中Li等[16]通过离线测量的方

法测试总结出TokuyamaA201型碱性阴离子交换膜的传输特性;Deng等[17]通过实验表明高催化剂、适当

入口气体湿度可以提升电池性能;在Duan等[18]的实验研究中,对A201膜在不同温度下的导电率进行了测

量,并给出了膜中水含量与气态水活性、膜的电导率与膜中水含量的函数关系,实验为研究提供了参考数据,
但不能直观地观察电池内部水传输状态。Huo等[18]的研究基于Li等的实验数据进行建模,研究主要集中

在液态水的输运,而对水在电极中的作用缺乏严谨的建模和验证。
笔者通过制备 MEA,组装实验室规模的 AEMFC单电池,完成特定条件下性能测试,利用CFD软件

COMSOL旨在建立一个计算高效的二维稳态等温模型,模型综合考虑了水在膜中的扩散和电渗拖拽两种传

输机制,研究了电流密度、进气湿度对电池性能以及电池内部水传输和水分布的影响。

1 实验设计

实验中使用的MEA采用CCM(catalystcoatedmembrane)型膜电极和两极气体扩散层(gasdiffusionlayer,

GDL)、微孔层(MicroporousLayer,MPL)组成。实验过程中使用的设备和材料规格分别如表1和表2所示。

表1 膜电极制备和单个燃料电池测试设备参数

Table1 Equipmentusedforcatalystlayerfabricationandsinglefuelcelltests

设备 生产商 参数

测试台 Greenlight G110

控制和数据采集软件 HiwareII v.4.8.6.1

真空干燥箱 Binder 5kPa

微量天平 RADWAG XA210/X,精度0.01mg

超声震荡仪 Elmasonic S10H,10min

喷枪 FinishingBrands Devilbis1/2GX,P=0.3MPa

搅拌器 Heidolph MRHei-Tec

热压机 P/O/Weber P=2.06MPa,T=80℃,10min

表2 制备 MEA所需材料参数

Table2 MaterialsforMEAfabrication

材料 生产商 型号 规格

催化剂 Johnsonatthey Hispec4000 w(Pt)=40%

电解质溶液 Tokuyama AS4 w=5%

碱性交换膜 Tokuyama A201 厚度28μm

扩散层 Freudenberg H2315I2C6 MPL,PTFE处理
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  MEA的制造过程包括以下步骤:
步骤1 制备催化剂墨水。对于5cm×5cm的CCM活性区域,所需催化剂的标称质量为150mg,其相

应的电解质溶液/溶剂(去离子水)体积分别为1.2mL和3.0mL。将上述规格的催化剂、去离子水和电解质

加入烧杯中,超声处理10min。水浴(室温)条件下,在搅拌器中搅拌12~24h使催化剂和电解质溶液均匀

混合。
步骤2 切割膜并称质量,在真空烘箱中进行干燥处理。
步骤3 将催化剂墨水装入喷枪之前,超声处理10min。将干燥的膜安装到 MEA框架中,该框架由

3片不锈钢板和8个夹子组成。使用喷枪手动进行喷涂,采用垂直和水平交替喷涂的方法以实现尽可能均匀

的喷涂。喷涂膜的一面后,将其放入真空干燥箱干燥。
步骤4 重复步骤3以涂覆膜的另一面。
步骤5 最后,将干燥的CCM与两极 MPL和GDL热压成 MEA,将 MEA存储在2个装有Ar气的塑

料袋中。
步骤6 每个 MEA在首次使用前都要进行激活,该实验将电池的电压设置在一定范围内运行70min

后性能达到稳定。

2 数学模型

2.1 模型假设

笔者针对典型的碱性阴离子交换膜燃料电池(AEMFC),建立了一个二维稳态等温模型。为了简化分析

做了以下假设:

1)电池内部温度处处相等;

2)反应气体被视为理想气体,适用理想气体方程;

3)燃料电池在稳态条件下运行,流动为层流;

4)MEA和双极板材料均具有各向同性和均匀性。

2.2 控制方程

在模型中求解了O2,H2,H2O(包括膜态水和气态水)和带电粒子OH-,e-的守恒方程。由于在实验装

置中产生的电流小且能够有效地进行传热,所以假设工作温度在计算域内均匀分布(等温状态),求解过程中

不考虑能量守恒方程。由于产生电流小,MEA中液态水的形成和影响也被忽略。
连续性方程即质量守恒方程:

Ñ·(ρu)=Sg, (1)
式中:ρ为燃料/氧化剂的混合气密度;u 为反应气体的流速;Sg为源项,在催化层为反应物和生成物质量变

化之和,在其他区域为0。
气体组分守恒:
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式中:ωi为质量分数;Dm
i 为扩散系数;Mn为平均分子质量;Mi为相对分子质量;ρg 为密度;x 为摩尔分数。

催化层中各组分源项So可由方程(6)(7)(8)计算。
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式中:ia和ic分别为阳极和阴极电流密度;κpc为相变速率;λe为饱和膜态水含量;λ为膜态水含量;F 为法拉第

常数,取值96485C/mol;aCL和cCL分别表示阳极和阴极催化层。
膜态水守恒:

Ñ· -ρmDλ Ñλ+nd
J
F

æ

è
ç

ö

ø
÷=Sd, (9)

式中:ρm为膜的密度;J 为电流密度。膜态水含量λ定义为[19]:当303.15<T<313.15时,

λ=1.401-0.004T-(0.23T-90.824)a-(0.57T-130.796)a2+(0.48T-111.312)a3。
当313.15<T<323.15时,

λ=4.908-0.0153T-(0.205T-87.596.824)a-(0.85T-313.878)a2-(0.48T-189.312)a3。
(10)

  Dλ为水扩散系数,定义为[20]

Dλ =0.0051λ·T-1.44λ·10-10。 (11)

  nd 为电渗系数,与膜态水含量λ有关,通过对实验数据[16]进行拟合得到:

nd =0.183λ+1.3, (12)

  源项Sd的计算式为

Sd =ρmκpcλe-λ( ) 。 (13)

  电荷守恒:
考虑的带电粒子为离子和电子,电荷守恒分别以离子势和电势表示,即

Ñ· -σm Ñ m( ) =Sm, (14)
Ñ· -σs Ñφs( ) =Ss, (15)

Sm+Ss=0。 (16)
式中: m为离子势;φs为电势;σm为离子传导率;σs为电子传导率;S 为在催化剂层中产生的局部电流。

在催化层中进行两种电化学反应,即阳极氢氧化反应(HOR):

H2+2OH- →H2O+2e-,E0=0.83V, (17)

  阴极氧化还原反应(ORR):

1
2O2+H2O+2e

- →2OH-,E0=0.40V。 (18)

  阳极和阴极动力学表达式类型由浓度相关动力学决定:
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η=φs-φl-E0。 (21)
式中:ava,avc分别为阳极和阴极反应面积;ie,a,ie,c分别为阳极和阴极交换电流密度;αa,αc分别为阳极电荷转

移系数和阴极电荷转移系数;CR,C0分别为还原物和氧化物的浓度;η 为过电压;R 为理想气体常数,取值

8.314J/(mol·K)。

2.3 计算域和边界条件

图1为碱性阴离子交换膜燃料单电池模型示意图,该模型的计算域包括双极板(BPP)、气体扩散层
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(GDL)、微孔层(MPL)、催化剂层(CL)和碱性交换膜(AEM),由于电池结构的对称特性,计算域设置为半电

池,模型具体参数见表3。

图1 计算域和边界条件

Fig.1 Computationaldomainandboundaryconditions

表3 燃料电池的结构参数和材料参数

Table3 Cellproperties

参数 值

流道宽度/μm 500

气体扩散层;微孔层;催化层;膜;双极板厚度/μm 500;500;500;25;20

气体扩散层;微孔层;催化层孔隙率 0.4;0.3;0.3

气体扩散层;催化层;膜电导率/(s·m-1) 1000;1000;100

氢气和水二元扩散系数/(m2·s-1) 1.0003×10-4

氧气和水二元扩散系数/(m2·s-1) 3.0655×10-5

氮气和水二元扩散系数/(m2·s-1) 2.7923×10-5

氧气和氮气二元扩散系数/(m2·s-1) 2.6082×10-5

氢气和氧气二元扩散系数/(m2·s-1) 1.0003×10-4

氢气和氮气二元扩散系数/(m2·s-1) 1.0003×10-4

相变速率/s-1 1.3

膜密度/(kg·m-3) 1980
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  利用COMSOL软件求解控制方程组,将两个垂直边界上所有主要变量设置为零通量,对两极双极板设

置电位如下:

φ
a
S =0, (22)

φ
c
S =Vcell。 (23)

式中:φ
a
S是阳极双极板边界电位;φ

c
S是阴极双极板边界电位。

进气口组分的摩尔分数设置如下:

xa
H2O,in=φa

Pin

Pa
in
, (24)

xa
H2,in=1-xa

H2O,in, (25)

xc
H2O,in=φc

Pin

Pc
in
, (26)

xc
O2,in=0.209(1-xc

H2O,in), (27)

xc
N2,in=1-xc

H2O,in-xc
O2,in。 (28)

式中:φa和φc分别为阳极进气相对湿度和阴极进气相对湿度。

3 结果与讨论

3.1 模型验证

为了验证模型的正确性和真实性,对其进行了实验对照。如图2所示,在特定条件(阳极进气相对湿度

φa=阴极进气相对湿度φc=95%,T=323.15K,Pa=Pc=2 1́05Pa)下模型预测的极化曲线与实验数据吻

合良好,并且可以看出燃料电池3个工作区域的特点:活化极化、欧姆极化、浓差极化。证明了模型的合

理性。

图2 实验与模拟对比

Fig.2 Modelvalidation

3.2 电流密度对水传输的影响

图3为电池在特定条件(φa=φc=95%,T=323.15K,Pa=Pc=2×105Pa)下水的迁移通量的变化。由

于阳极产生水和阴极消耗水的特性,水的扩散方向是由阳极向阴极。随着电流密度的增加,扩散通量和电渗

通量都增大,说明电流密度的增加对膜两侧的扩散作用和电渗作用都加强。由此看来,电流密度较小时,阳
极侧水量有限,两极浓度差较小,扩散作用较弱,随着电流密度增加,阳极反应产生并积累了较多的水,浓度

差增大,扩散作用逐渐增强,电渗通量与电流成正比,电流密度增加加强了电渗作用,由于扩散作用比电渗作

用增强快,使得水从阳侧到阴极的净迁移增强。
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图3 水的迁移通量随电流密度的变化

Fig.3 Thefluxofwaterwithvariouscurrentdensities

3.3 进气湿度对电池性能影响

图4为在温度为323.15K,阴极和阳极进气压力均为2×105Pa,阴极充分加湿(φc=95%)的情况下,电
池性能随着阳极进口相对湿度(φa)变化的情况。由图4可以看出,随着阳极进气湿度从50%增加到95%,
阳极进气相对湿度越大,电流密度越大,但随着阳极进气湿度逐渐增大,对性能提升的作用越来越小。由极

化曲线可以看出,当阳极进气相对湿度增加,AEMFC的欧姆极化损失和浓差极化损失减小,说明动力学在

碱性介质中的水依赖性,进气湿度越大,动力学损失越小,因此对阳极适当加湿是必要的。

图4 不同阳极进口湿度的极化曲线

Fig.4 Polarizationcurvesatdifferentanodeinletrelativehumidity

由于阴极反应消耗水,为了防止阴极脱水需要进行适当的加湿,从而提高电池性能。在保持其他条件不

变,阳极进气充分加湿(φa=95%)的情况下,如图5分析了不同阴极进气加湿水平下电池电压随电流密度的

变化。由图5可以看出,在低电流密度时,不同进气湿度的极化曲线相似,随着电流密度的增加,电池电压的

差异越来越明显,此阶段是由欧姆极化引起的,由于此模拟设定阳极进气相对湿度和进气组分浓度相同,可
以推断欧姆损失的变化是由阴极相对湿度引起的,即阴极反应不断消耗水,造成阴极湿度减小,电解质膜局

部干燥,欧姆阻抗增大,从而导致电池性能降低。在高电流密度时,阴极进气相对湿度过小会产生较大的浓度

极化损失。由图5看出,阴极加湿对电池性能的提升主要体现在高电流密度,说明阴极加湿减小了阴极侧的质

量传输损失。
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图5 不同阴极进口湿度的极化曲线

Fig.5 Polarizationcurvesatdifferentcathodeinletrelativehumidity

3.4 进气湿度对膜中水传输的影响

图6为在温度为323.15K,电压为0.6V,阴极和阳极进气压力均为2 1́05Pa,阴极充分加湿(φc=90%)
的情况下,水的迁移通量随阳极进气加湿的变化情况。由图6可以看到,随着阳极进气相对湿度增大,膜两

侧电渗通量和扩散通量均增大,扩散通量在低湿度(50%~70%)下随着湿度增加得相对迅速;随着阳极进气

湿度的增大,净迁移通量逐渐增大。这说明在0.6V的电压条件下,阳极湿度越高,电流密度越高,电渗通量

越大,随着阳极进气湿度增大,膜两侧的浓度差增大,扩散作用增强,且扩散通量比电渗作用增强得快,增加

阳极湿度可以加快阳极侧的水向阴极侧传输,从而为阴极侧提供反应所需要的水。
图7为其他工况不变,阳极充分加湿(φa=90%)的情况下,水的迁移通量随阴极进气加湿的变化情况。

由图7可以看到,随着阴极进气相对湿度增大,膜两侧电渗通量和扩散通量均增大;随着阴极进气湿度的增

大,净迁移量变化不明显,说明随着阴极进气湿度的增大,水从阳极侧向阴极侧的传输速率稳定。

图6 不同阳极进口湿度的水通量

Fig.6 Watertransportwithanodeinletrelative

humidityfrom50%to90%

  
图7 不同阴极进口湿度的水通量

Fig.7 Watertransportwithcathodeinletrelative

humidityfrom50%to90%

图8表示不同进口湿度的膜含水量。图8(a)表示阴极进气充分湿润(φc=90%),不同阳极进气相对湿

度的情况下膜中含水量的分布图。从图8(a)可以看出,当阳极进气相对湿度从90%下降到50%时,阳极侧

催化层含水量较为明显地从20左右下降到14左右,膜中的含水量大范围下降说明降低阳极进气湿度不仅使膜

的阳极侧含水量降低,对扩散作用存在一定的影响,也使得膜中含水量下降,影响离子传导能力,电池性能降低。
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图8(b)表示阳极进气充分湿润(φa=90%),不同阴极进气相对湿度的情况下膜中含水量的分布图。从图8(b)
可以看出,当阴极进气相对湿度从90%下降到50%时,同图8(a)趋势相同,含水量均有下降,不同的是此下降幅

度不明显,说明在0.6V电压对应的电流密度下,欧姆极化损失差异不明显,印证了3.3图5的结果。

图8 不同进口湿度的膜含水量

Fig.8 Membranewatercontentwithdifferentinlethumidity

4 结 语

通过制备 MEA并组装测试了AEMFC单电池性能,建立了AEMFC二维稳态等温模型,通过实验和模

拟得出以下结论:

1)实验数据和模型预测结果吻合良好,为AEMFC水管理等研究工作提供了一个高效的工具,未来可利

用进出水平衡实验对模型进一步优化。

2)随着电流密度的增加,扩散作用和电渗拖拽作用均增强。

3)提高阳极进气湿度可以加快水从阳极到阴极的净迁移。

4)两极进气相对湿度过小都会影响电池性能,较低电流密度下阴极进气湿度对电池性能影响较小,在较

高电流密度下阴极进气湿度过小会造成较大的欧姆极化损失和浓差极化损失。

5)该模型假设电池内部温度均匀分布,此假设与实际情况不符,拟在后续设计中引入传热过程,优化模

型设计。
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