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摘要:为了研究磷酸在高温质子交换膜燃料电池催化层中再分布对电极性能的影响,使用聚焦

离子束电子扫描显微镜对自制的扩散电极成像,重构得到了三维的催化层几何模型;采用多弛豫时

间格子玻尔兹曼模型对磷酸在催化层的迁移行为进行仿真,模拟得到递减型和准均匀型2种不同

的磷酸分布形式;采用孔尺度模型求解不同条件下的电极传输性质。结果表明在磷酸含量较低时,
准均匀型的磷酸分布具有稍优的电化学活性表面积和稍差的氧气和水蒸气有效扩散系数;在磷酸

含量较高时,2种分布的电化学活性表面积相似,但是准均匀型分布具有更好的氧气和水蒸气有效

扩散系数。
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Abstract:Toinvestigatetheeffectofredistributionofphosphoricacidinthecatalyticlayerofhigh-
temperatureproton-exchangemembranefuelcellsontheelectrodeperformance,focusedionbeam-scanning
electronmicroscopywasemployedtoimagethein-housegasdiffusionelectrode,andathree-dimensional
modelofthecatalyticlayerwasreconstructed.Byusingmultiplerelaxation-time-latticeBoltzmannmodelto
simulatethemigrationandredistributionofphosphoricacidinthecatalyticlayer,twodifferentphosphoric
aciddistributionforms(decreasingtypeandquasi-uniformtype)wereobtained.Pore-scalemodellingwas



usedtoexaminetheelectrodetransmissionpropertiesunderdifferentconditions.Theresultsshowthat

whenthephosphoricacidcontentislow,thequasi-uniformphosphoricaciddistributionhasslightlylarger

electrochemicalactivesurfaceareaandslightlylowereffectivediffusioncoefficientsofoxygenandwater

vapor.Whenthecontentofphosphoricacidishigh,theelectrochemicalactivesurfaceareasofthetwo

distributiontypesaresimilar,butthequasi-uniformdistributionhashighereffectivediffusioncoefficients

ofoxygenandwatervapor.

Keywords:high-temperatureproton-exchangemembranefuelcell;catalystlayer;phosphoricacid;lattice

Boltzmannmodel;porescalemodel

近些年来,基于磷酸掺杂的聚苯并咪唑(polybenzimidazole,PBI)膜的高温质子交换膜燃料电池(high-

temperatureproton-exchangemembranefuelcell,HT-PEMFC)成了传统质子交换膜燃料电池的有效替代

品。借助PBI膜,HT-PEMFC可以在远高于水沸点的温度下工作,通常在140°C至200°C之间[1-2]。工作温

度提高可以改善阳极和阴极反应动力学,并抵消CO在阳极催化剂表面上的吸附,使 HT-PEMFC具有明显

更高的抗CO毒化能力和更灵活的燃料选择[3-6]。此外,由于高温下水以气相形式存在[7-9],不需要进行反应

物加湿以及设计流场来除去液态水,可以简化水的管理和流道的设计,利于节约系统成本。但是仍然存在一

些挑战阻碍了HT-PEMFC的广泛部署,例如不希望的副反应和碳载体腐蚀等。

大多数的研究模型都未直接考虑电极中的磷酸分布。Chevalier等[10]通过孔网格模型(porenetwork

model,PNM)来研究微孔层(microporouslayer,MPL)在气体扩散电极(gasdiffusionelectrode,GDE)中对

磷酸再分布的作用,发现 MPL的存在促进了磷酸在催化层(catalystlayer,CL)中的再分布,并抑制了磷酸向

流道浸出。Bevilacqua等[11]通过对GDE进行磷酸注射实验和PNM建模发现 MPL的存在增加了CL内部

的毛细管压力,导致CL孔隙中的饱和度较高;减少裂缝的存在能抑制磷酸从碳纤维基底侵入,避免不希望的

磷酸浸出。上述研究使用的PNM虽然考虑了微观层面磷酸在CL中的分布,但是侧重于较大的孔隙空间,

简化了真实材料的几何形状。Salomov等[12-14]使用BGK-格子Boltzmann方法(latticeBoltzmannmethod,

LBM)评估HT-PEMFC中GDE的传输特性。他们工作的主要重点是多孔介质模型的重构和对流体渗透率

的研究。虽然他们的模型真实反映了CL在微观层面的几何形貌,验证了LBM在高温燃料电池领域的可行

性,但是却没有深入地对磷酸流动行为进行研究,缺乏对磷酸再分布和浸出的孔尺度了解。所以这里仍然缺

乏对磷酸在微观孔隙中流动行为的研究。

笔者首先采用多重弛豫时间(multiplerelaxationtime,MRT)LBM 研究真实CL几何形貌中的两相流,

研究了磷酸侵入CL的过程以及不同分布形式对电化学反应表面积(electrochemicalactivesurfacearea,

ECSA)的影响,然后采用孔尺度模型(porescalemodel,PSM),对不同磷酸分布下阴极CL的有效气体传输

性质进行了研究。

1 方法

1.1 几何重构和模型描述

所研究的气体扩散电极是通过将催化剂墨水直接多层喷涂到具有微孔层的气体 扩 散 层(德 国

Freudenberg的H2315C2)上来制备的。采用商用的碳基催化剂粉末(20%Pt/C,Heraus)和质量分数60%
的聚四氟乙烯(polytetrafluoroethylene,PTFE)悬浮液来制备催化剂墨水,异丙醇和水按照1∶1的比例混合

作为溶剂,最后得到的催化剂墨水悬浮液中,Pt和PTFE在非液体物质的总质量中占比分别为18%和10%。

为了制备均匀的悬浮液,用磁力搅拌器来充分混合墨水。然后在基材温度为80℃下,将墨水多次喷涂到微
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孔层上。喷雾头与基材之间的距离约为20cm,平均液滴尺寸在0.5nm以下,并且每层约在1min后干燥。

所制得GDE的Pt负载为1mg/cm2,最终的厚度约为200μm。采用聚焦离子束扫描电子显微镜(focused

ionbeam-scanningelectronmicroscopy,FIB-SEM)对GDE样品进行成像。原始FIB-SEM灰度图像被处理

并转换为8位图像,并在0~255的范围内分配像素值。因此,通过分割像素值可以区分孔、碳载体、PTFE和

铂催化剂的空间分布。根据 Otsu算法[15]确定用于区分图像相位的灰度值范围,即碳载体为70至100,

PTFE为155,铂为255,孔隙为0,如图1(a)所示。本研究中的模拟着重于磷酸的流动行为,而不考虑电化学

反应的效果。因此,重构的CL几何在计算域中仅具有2个固相(碳载体和Pt)。用于LBM计算的几何模型

如图1(b)所示,该模型在所有方向上具有5nm的体积边缘长度和1μm的总长。

图1 处理后的图像和重构CL微观结构。

Fig.1 Post-processedimageandreconstructedCLmicrostructure

计算域分为200×200×200立方晶格。根据文献中的实验结果,纯磷酸在碳载体上的接触角约为100°,

并且在混合其他电解质的情况下,接触角会逐渐减小[16]。因此,在模拟中使用的磷酸和碳之间接触角

为100°。

1.2 多弛豫时间格子玻尔兹曼方法

LBM是一种 介 观 方 法,近 年 来 受 到 研 究 人 员 的 极 大 关 注[2]。它 源 自 格 子 气 自 动 机(latticegas

automata,LGA),已被广泛用于模拟两相流[17]。与LGA模型不同,LBM 跟追踪粒子的分布,而LGA模型

主要追踪特定粒子的运动。LBM已被用于模拟多孔介质中的两相流,与其他方法(例如,有限体积方法)相

比,它更容易在复杂几何中实现边界条件。

本文的LBM体系中采用了扩散界面理论模型,该模型可用于具有高密度比和各种黏度的多相流的建

模[9,18]。模型中引入了一个典型的一维阶参数φ 来表示2个流体相的密度差,其中φ =1表示液相,φ=-1
气相。多相和多组分系统可以使用以下自由能函数F 来描述热力学行为:

F=∫ΨdV+∫k
2 Δφ 2dV+∫dSΨs。 (1)

式中:V 是控制体积;S 是润湿壁面的表面积;k为控制表面张力大小的常数,它不利于组分的较大梯度;φ 为
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序参数;Ψs为表面能;Ψ 为体积自由能[19]:

Ψ =A φ2-1( ) 2。 (2)

式中A 为与温度和黏度相关的常数。参数κ和A 确定界面张力σ=4 2κA/3以及界面宽度ξ= 2κ/A。ξ
通常假设为2~4格子单位(latticeunit,lu),本模型选择的是4个格子单位[20]。

方程(1)中的第二项是解释表面张力的梯度项,它会体现序参数中的任何变化。该项捕获2个流体相或

组分之间界面的自由能。方程(1)中的最后一项描述了流体与周围固体之间的相互作用。

由于表面能的影响,在固液边界处的特定润湿相互作用导致在平面壁上的静态接触角θ。在方程(3)中

给出了润湿势能γ 与平衡接触角θ之间的关系[21]。

γ=2sign
π
2-θæ

è
ç

ö

ø
÷ cosβ

3 1-cosβ
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è
ç

ö

ø
÷ 2Aκ, (3)

式中β=arccossin2θ( )。两相流体的动态行为受Navier-Stokes方程和Cahn-Hilliard方程控制[19,22]。

∂ρu
∂t + Ñ·ρuu=-Ñ·P+η Ñ2u+Fb; (4)

∂φ
∂t+ Ñ·φu( ) =Ñ· M Ñμ( ) 。 (5)

式中:u 是流体速度,P 是压力张量的梯度,Fb是外力,M 是迁移率参数,μ 是化学势,t为时间,ρ 为密度;η
为动力黏度。

为了提高模拟的稳定性和准确性,本研究中选用了 MRT算法。所用松弛参数遵循 MRT模型的相关分

析以减小黏度依赖性速度场[23]。方程(4)和方程(5)可以用以下2个方程式来求解:

fi r+eiδt,t+δt( ) =fi r,t( ) -Q-1Λf mf r,t( ) -meq
f r,t( )( ) +δt1-

1
2Q-1ΛfQ

æ

è
ç
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ø
÷Gi r,t( ) ; (6)

gi r+eiδt,t+δt( ) =gi r,t( ) -Q-1Λg mg r,t( ) -meq
g r,t( )( ) 。 (7)

式中:i=1,2,…,N,表示模型的N 个方向。fi和gi分别是在格子位置r和时间t处的速度分布函数和序

参数分布函数的向量;ei为离散速度;δt为离散时间;对于D3Q19模型,Q 是19×19矩阵,该矩阵分别将分

布函数f 和g 从集群空间线性变换到速度矩空间mf和mg
;Λf(α=f,g)为对角松弛矩阵;meq

f 和meq
g 为平衡

分布函数。Gi为体积力:

Gi=ωi
ei-u( )

c2s
· Fb+μ Ñφ( ) , (8)

式中:ωi为离散速度的权重系数;cs为声速。

局部密度ρi和序参数φi计算如下:

ρi=ifi; (9)

φi=igi。 (10)

  为了模拟流体的浸入,在垂直于流动方向的下边界(入口边界)处设置了固定厚度的液相层(200×10×

200个立方格子单位),并具有较高的压力值。而在出口边界处设置了一个较低的压力值,该压力梯度允许

水层中的液相浸入计算域并在其中继续迁移。周期性边界条件用于速度场的所有区域。对于序参数,将入

口边界面设定为1(液相),以保证足量的液相能流入计算域,而将其他4个垂直于流动方向的侧面设为周期

性边界条件。由丰田实验室开发并与 MRT-LBM结合的代码经调试后用于模拟这项工作[24]。

1.3 孔尺度模型

本研究中采用了PSM来研究磷酸分布对电极传输性能的影响。PSM 解决了重构模型中气体扩散与带

电物质(离子和电子)传导的耦合传输[25]。与 MRT-LBM 不同,PSM 模型获得了单相流的稳态解。为了计
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算CL中的有效气体扩散率,采用了同时考虑了Fickian扩散和Knudsen扩散的Stefan-Maxwell公式:
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式中:yn是物质n 的摩尔分数;Γn是物质n 的流速;Ru是通用气体常数;Dn1-n2是物质n1 和n2 的二元扩散系

数;Dn,Kn是它们的克努森扩散系数;T 为温度;p 为压力。

2 分析与讨论

作为HT-PEMFC的电解质,阴极CL中的磷酸分布对于电池性能至关重要。从CL中浸出的磷酸会明

显降低电池性能。因此,对磷酸的流动行为和分布的研究可为优化设计 HT-PEMFC和减轻电池衰退提供

见解和指导。以下工作旨在研究磷酸在催化层中的分布形式对电极性能的影响。首先讨论了基准案例下的

LBM模拟结果,然后通过改变外界条件获得燃料电池工作过程中可能出现的理想磷酸分布形式,比较不同

形式下的ECSA。最后基于LBM计算得到磷酸分布数据,采用PSM模拟计算相应条件下的电极传输性质。

2.1 磷酸侵入催化层的过程

磷酸通常是在装配过程中被压入催化层中,采用具有均匀分布接触角(q=100°)的重构CL模型来研究

磷酸的侵入过程。沿流动方向的压力梯度设置为δp=5。磷酸从计算域的一侧进入,入口边界处的水层模

拟了PBI膜的电解质池。图2显示了磷酸侵入重构的CL后其饱和度SP达到不同程度时在CL中运动过程

的三维可视化图片,为清楚起见未显示出CL结构。由于多孔材料的疏水性,磷酸表现出毛细管指状渗透行

为且呈多条通路并行的状态。图3展示了垂直于流动方向的横截面上磷酸的含量随相对位置变化的关系。

需要注意的是图中几何模型入口处(y=10)为相对位置0,出口处(y=210)表示相对位置1。可以观察到沿

压力梯度方向磷酸基本上是均匀稳定地侵入到催化层中。这表明催化层被流体彻底润湿,而不是液体在某

些多孔材料中通过建立一条细小通路突然穿透,例如,PEMFC的纤维状气体扩散层。在相对位置x=0.25
处标记了一条灰色虚线,在此位置横截面上的各相分布显示在图4中。磷酸倾向于优先侵入大的孔隙,然后

逐步润湿周围环境。
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图2 磷酸饱和度SP达到不同数值时的气液传输过程

Fig.2 Gas-liquidtransmissionprocesswithadifferentphosphoricacidsaturationSP

图3 不同磷酸饱和度下,沿流动方向(y轴)横截面上液相占比随位置变化曲线

Fig.3 Variousliquidphaseproportionsinthexzcross-sectionalongtheflow

direction(yaxis)underdifferentphosphoricacidcontents
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图4 y=50处横截面上各相分布图

Fig.4 Distributionofeachphaseinthecross-sectionaty=50

2.2 磷酸分布形式对ECSA的影响

在上一节案例的基础上,在4种选定的磷酸饱和度条件下,停止向CL中压入磷酸。将流动方向的序参

数函数设置为周期性边界条件,使定量的磷酸能在计算域中有足够的迁移再分布时间,以便达到平衡态,并

尽可能实现均匀分布。最终获得的磷酸分布形式如图5所示。磷酸饱和度为10%时,较难形成连续的磷酸

网络,即有效的质子传导通路。而在磷酸饱和度为40%时,磷酸几乎润湿了所有的壁面,并且形成了密集的

质子传输网络,但也因此极易堵塞气体传输网络。

04 重 庆 大 学 学 报                   第45卷



图5 不同磷酸含量下的准均匀分布形式

Fig.5 Quasi-uniformdistributionunderdifferentphosphoricacidcontents

  图6中比较了不同磷酸分布形式下活化比表面积随磷酸含量的变化。此处的活化比表面积是通过处理

LBM计算得到的各相分布数据得到的,它被定义为被磷酸覆盖的铂粒子的表面积和碳载铂体积之比。催化

层中的磷酸含量用其饱和度表示。从图6中的低磷酸含量区域(SP<25%)可以观察到准均匀分布拥有较高

的活化比表面积。这是因为在磷酸不足的情况下,均匀型分布使磷酸具有更大的面积伸展,可以更多地与催

化剂粒子接触。而当磷酸含量足够时,2种分布形式具有相似的活化比较面积,这得益于催化剂粒子在催化

层中的均匀分布(图1(b))。因此,对于HE-PEMFC,在不流失的情况下,磷酸在CL中的分布形式对ECSA
的影响不大,但磷酸流失会导致ECSA显著降低。

图6 不同磷酸含量下活化比表面积的比较

Fig.6 Comparisonofelectrochemicalactivesurfaceareaunderdifferentphosphoricacidcontents

2.3 催化层传输性质研究

磷酸在高温下(>140℃)会发生脱水缩聚反应,形成焦磷酸或者多磷酸。尽管水主要以蒸汽的形式存

在于催化层中,但是磷酸分子中的磷原子会与水分子中的氧原子形成一系列势能键,使磷酸具有一定的锁水

能力,并使磷酸在高温下仍以液态形式存在。磷酸在催化层中的再分布不仅决定电极的质子传导能力,还影

响气体物质在电极中的传输性质。图7和图8分别比较了在递减型和准均匀型2种分布形式下氧气和水蒸
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气的有效扩散系数随磷酸含量变化。在磷酸含量较低的时候(SP<20%),递减型磷酸分布的氧气和水蒸气

有效扩散系数略高于准均匀型;而在高磷酸含量区域(SP>25%),准均匀型磷酸分布的有效扩散系数更高,
并且差距随磷酸含量增加逐渐变大。递减型磷酸分布的有效扩散系数随磷酸含量升高稳定减小,而准均匀

型分布的有效扩散系数下降速率在饱和度较低区域比较稳定,在高饱和度区域随磷酸含量增加,下降趋势逐

渐变缓。这是由于指数递减型分布的气体扩散系数受入口区域的影响较大,而磷酸含量增大导致入口段气

体通路的堵塞现象更明显。均匀型分布由于其分散性,相较于递减型分布,在磷酸含量较高时(SP>25%)能
保证磷酸具有更多的可润湿孔隙,局部截面出现堵塞的可能性降低。因此,让磷酸在CL中更均匀地分布能

够有效改善气体物质的有效扩散系数,从而优化电极性能。

图7 不同磷酸分布形式下氧气有效扩散系数比较

Fig.7 Comparisonofeffectiveoxygendiffusioncoefficient
underdifferentdistributiontypes

图8 不同磷酸分布形式下水蒸气有效扩散系数比较

Fig.8 Comparisonofeffectivediffusioncoefficientofwatervapor

underdifferentdistributiontypes

3 结 论

使用FIB-SEM扫描得到的CL图片重构得到了能真实反映CL几何形貌的三维模型,用于研究磷酸在

CL中的迁移与再分布对电极性能的影响。利用LBM 模拟获得磷酸在CL中2种不同的分布形式:递减型

分布和准均匀型分布。通过对比发现准均匀型分布在CL中磷酸含量较低时(SP<25%)的ECSA略高于递

减型分布,但整体上2种分布类型的ECSA差别不大。随着CL中磷酸含量增加,准均匀型分布的氧气和水

蒸气的有效扩散系数逐渐优于递减型分布。综上所述,提高磷酸在催化层中分布的均匀性,可改善低磷酸含

量时催化层中ECSA,并有效提升较高磷酸含量时催化层的气体物质有效扩散系数,获得更好的电极性能。
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