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要!保证阳极封闭式质子交换膜燃料电池性能的稳定性是其面临的主要问题!阳极流道的

水累积是导致其性能不稳定的关键因素之一%根据电池中水传递机理&沿程损失等分析水累积引

起电池性能不稳定的原因!从原理上评价了周期性排气法和周期性排气与脉动技术结合的方法对

提高电池性能稳定性及避免阳极流道水累积等有效性!通过实验考察了两种方法对改善电池性能

的效果!结果表明两种方法都可以改善电池性能的稳定性!在同样操作条件下第
(

种方法由于引入

脉动氢!效果更好!周期性排气频率降低为原来的
*

*

*)

!电池的电流密度增加了
>&+b

%通过计算得

出!在一个公共排气周期!第
(

种方法氢气的排放量仅为第
*

种的
*(&!b
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环境保护是当今人类社会可持续发展战略的核心&是影响当前世界各国能源决策和科技导向的关键因

素'

()

世纪所建立的庞大能源研究系统已经无法适应未来社会高效*清洁*经济及安全能源体系的要求&其

发展正面临着巨大的挑战'而燃料电池#

-̂9%29%%

&

2̂

$作为一种将储存于燃料和氧化剂中的化学能通过电

化学反应直接转化为电能的发电装置&以其特有的高效率*高可靠性和良好的环境友好性等优点&成为
(*

世

纪能源和环境领域的研究热点'各种燃料电池中质子交换膜燃料电池#

T.$;$/L]O30/

4

9P9MS.0/9 -̂9%

29%%

&以下简称
TLP̂ 2

$除具有其他类型燃料电池所共有的优点外&还具有可低温快速启动&能量密度高&结

构简单等优点(

*

)

'

TLP̂ 2

有望替代目前常用的一次电池和可充电电池&用于常温下使用的各类仪表和通讯

设备'

阳极封闭式
TLP̂ 2

是一种通过改进电池结构*操作条件*膜电极等&免去部分辅助子系统如加湿*温控

等的燃料电池系统'它使电池系统大大简化&结构更加紧凑(

(

)

&是目前燃料电池研究热点之一'

P0;:--.0

等(

!

)研究了阳极封闭操作方式
TLP̂ 2

性能退化现象&发现接近阳极出口端存在严重0干涸1现象 '其他学

者对阳极封闭式
TLP̂ 2

的研究发现(

+A?

)有大量的液态水累积在通道内&集聚在电池堆阳极出口端&阳极入

口处有更高的氢气分压&液态水堵塞多孔介质&电池性能严重下降'

E69

4

9%

等(

C

)利用中子成像技术监测周期

性排水阳极流道水分布变化情况'结果表明&阳极出口端周期性排水引起
TLP̂ 2

阳极流道燃料分布不均&

距氢气进气口越远&氢气浓度越低&导致电流*电势等在阳极流道的分布不均&但可在一定程度上改善电池性

能'由以上研究发现&阳极封闭式
TLP̂ 2

阳极流道的水累积是影响其性能的关键因素之一&阳极合理的水

管理是提高阳极封闭式
TLP̂ 2

性能的研究重点'目前人们提出了有关改善阳极封闭式
TLP̂ 2

性能技术

的方法&如周期性排气*脉动技术等&并进行了一些相关的实验研究&但对于其机理的研究甚少'

笔者从
TLP̂ 2

中水的传递机理*沿程损失等分析引起电池性能下降的原因&讨论周期性排气改善电池

性能的原理&结合多孔介质孔隙系数*有效扩散系数等探讨周期性排气和脉动技术相结合的方法对改善电池

性能稳定性的原理&开展周期性排气*脉动技术与周期性排气结合两种情况下电池性能的实验研究&并分析

两种操作方式对电池氢气利用率的影响'

图
9

!

扩散层侵入阳极流道示意图

9

!

电池性能不稳定原因分析

影响电池性能的各种因素中&合理的水管理是
TLP2

获得高性能的关键因素之一&一方面&足够的水可

保持电解质充分润湿&以保证电解质膜具有良好的质子传导率%另一方面&过量的液态水会导致燃料电池发

生水淹现象&阻碍内部反应物的输送&影响电池运行的稳定性和耐久性&从而导致电池性能下降(

"

)

'

TLP̂ 2

膜中水传递有
!

种形式(

(

)

!

*

$由于电解质膜中质子的迁移&导致电解质膜中的水从阳极向阴极电渗拖曳%

(

$

阴极的水的浓度高于阳极时形成浓度梯度&水由阴极扩散到阳极#反扩散$&扩散速度正比于浓度梯度%

!

$电

极之间的压差推动水在膜中的传递'电渗作用和扩散作用分别使水向相反的方向运动&如果两者的速率相

等&质子交换膜中的水仍处于平衡状态'一般情况下&阴极水的浓度高于阳极&其反扩散起主导作用&水由阴

极扩散到阳极'

阳极封闭式
TLP̂ 2

阳极流道出现水累积&特别是阳极出口端水集聚现象更严重'这是由于随着反应

的进行&阴极侧催化层产生大量的溶解水&阴阳两极水的浓度差引起水的反向扩散起了主导作用&溶解水从

阴极扩散到阳极&然后溶解水转化为水蒸气&导致阳极侧水蒸气的摩尔浓度不断升高&氢气的摩尔浓度下降'

且随着反应的进行&氢气在流道中不断消耗&入口端与出口端的压力差驱动流体从入口向出口端流动'而阳

极流道本身直径较小&且燃料电池在装配过程中扩散

层会侵入#如图
*

所示$到阳极和阴极流道中&引起水

力直径更小&按照式#

*

$水力直径
R

减少&压力损失

系数增加&氢气沿程压力损失增加&增加了氢气流道

入口到出口的压力差'阳极流道入口与出口的压力

差利于氢气在流道中的对流流动&同时由于阳极流道

出口端压力较低&反扩散到阳极流道的水蒸汽向阳极

流道的出口端集聚&出现水累积在阳极出口端的现

象'而累积水的存在将阻塞多孔介质#扩散层$&使扩

"+

第
"

期 贾秋红!等'阳极封闭式质子交换膜燃料电池性能稳定性分析
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散层毛细孔的水含量
;

增加&按照公式#

(

$&将导致多孔介质孔隙率
!

减小&氢气在多孔介质中的有效扩散率

降低'
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式中!

"

V

_

C+J

%KR

&为压力损失系数%

%K

为雷诺数%

J

为管道长度%

R

为水力直径%

)

为流体密度%

L

为管道内平均

流速'

!)!

=.

<

#

*

=

;

$& #

(

$

式中!

!

=.

<

表示气体扩散层干态下的孔隙率%

;

表示扩散层毛细孔的水含量'

综合以上分析&阳极封闭式
TLP̂ 2

当反扩散起主导作用时&阳极流道出现水累积&由于电池堆装配等

引起扩散层向阳极流道的侵入&使得压差增加&在流道入口与出口端氢气压力差作用下驱动累积水向出口端

集聚'阳极流道的水累积引起扩散层孔隙被液态水阻塞&其孔隙率下降&导致氢气从阳极向阴极方向的有效

扩散系数下降&最终导致电池性能下降影响其稳定性'

:

!

性能改善方法及排气量

:;9

!

周期性排气

作为供电装置&阳极封闭式
TLP̂ 2

需长时间运行&周期性排气显得尤为重要'周期性排气是指

TLP̂ 2

阳极恒压进气&阳极出口端周期性打开&多余的水分被带走'周期性排气通过在阳极出口端安装电

磁阀控制出口的打开或者关闭及其开关周期'

Y6M0/9/

等(

>

)研究发现&如阳极出口端长时间封闭&阳极流道

出现累积水&使氢气沿流道的分布不均匀&氢在阳极流道的体积分数将减少&同时累积水将阻塞多孔介质&影

响气体的扩散&合理的周期性排气可在一定程度上缓解阳极水累积问题&改善电池的性能'分析其原因&阳

极出口端打开瞬间&出口端压力骤减&阳极进出口形成较大压力差&阳极出口端部分累积水被释放的氢气带

走&同时对阳极流道薄膜水产生扰动&延缓其向柱状流的发展进程&削弱累积水对电池性能稳定性的影响'

待出口端关闭后&氢气在阳极流道的体积分数增加&电池性能得到改善%在随后的时间&阳极流道将再度出现

累积水&需要继续排出累积水'阳极出口端打开与关闭周期性进行'采用周期性排气方法带走累积水在一

定程度上可以改善电池性能&但会有部分氢气被释放到大气中&降低其利用率'同时当电池载荷&操作条件

等改变时&如果不能合理地控制其排放周期&电池性能改善效果也不是很明显&因此排放周期的实时控制技

术是其研究难点'

:;:

!

脉动技术与周期性排气结合

流动按照流体运动状态分为稳态流动和非稳态流动'近年来非稳态流动以其特有的物理性质和研究价

值吸引了众多燃料电池学者关注&脉动技术是流体非稳态流动流体力学基础研究的一类典型代表'国外学

者(

KA*)

)将流动参数&如压力*速度等&周期变化的流体划分为时均速度为零的0振荡流1和时均速度不为零的

0脉动流1&后者通常由前者与稳态流叠加而成'目前人们对于流体传动中脉动技术的研究较少&主要研究包

括脉动流动强化换热机理及相关的数值分析等(

**A*?

)

'研究结果表明&脉动流动有助于强化换热'也有少量

研究成果(

*CA*>

)通过实验证明了在燃料电池中脉动技术对延长排水周期*提高氢气的利用率&改善电池性能具

有积极作用'下面对脉动技术引入阳极封闭式
TLP̂ 2

后对电池性能的影响进行分析'主要从阳极流道和

气体扩散层两个部分进行'在阳极流道&由于脉动氢气的引入&在脉动波驱动力的作用下&引起阳极流道累

积水的分布趋于均匀&能有效地减少累积水向局部集中&有助于氢气在阳极流道均匀分布%在气体扩散层&在

脉动波的作用下氢气在多孔介质中的有效扩散率将增加&从而氢气沿着多孔介质的质量传输率将增加'下

面从理论上做一些分析'

文献(

*K

)认为气体的有效扩散率可以表示成式#

!

$!

E

911

)

E

#

*

2

%

$& #

!

$

式中
E

911

和
E

分别表示气体的有效扩散系数和气体的扩散系数'

在脉动气体的作用下&式#

!

$中
%

可以用式#

+

$和#

?

$来表示!

%

)

$

'

J

(

#

L

&

'

O3

# $

:

?J

# $

'

8

E

'

(

O3

J

(

#

L

# $

(

:

?J

# $

(

& #

+

$

>+
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:

1

!?

#

(

)

& #

?

$

式中
$'

取决于管道截面形状
'

&#

J

(

#

"

L

$和施密特数
'

O3

%

J

&

#

&

L

&

:

&

)

分别表示流道长度&角速度&动力粘度&

潮气量以及气体的密度'

8

'

是一个取决于截面形状
'

的数&#

J

(

#

"

L

$是一个无量纲频率数'

而燃料电池的电流密度满足如下关系(

()

)

"

)=

C3E

911

.

2

%

=

.

)

%

*

& #

C

$

式中
"

&

C

&

3

&

.

2

%

&

.

)

%

和
*

分别表示电流密度&反应中电子的转移数&法拉第常数#

KC+>?2

"

M$%

$&反应表面

浓度&流道中反应物浓度和扩散层的厚度'

根据式#

!

$*#

+

$和#

?

$!由于脉动氢气引入&#

*e%

$

,

*

&使得氢气在多孔介质中的有效扩散率
E

911

增加&

将有助于其在多孔介质的扩散&进一步&按照公式#

C

$&

E

911

增加&在脉动气体作用下#

.

)

%

.̀

2

%

$的差值增加&最

终导致电池的电流密度将增加'

:;<

!

氢气排气量的计算

电池堆阳极出口端周期性打开&氢气排出类似于收缩型喷管的气体流动&氢气排出过程&由于时间短&摩

擦影响可忽略&可近似看作等熵流动'另因在阳极尾端打开过程中&同时可能有氢气和水排出&因此仅对氢

气排出量进行粗略估算并对氢气利用率进行定性分析&因为氢气实际的消耗量不仅包括反应所消耗的氢气

还涉及反应过程中氢气的损耗等'假设阳极尾端打开时仅排出氢气&对收缩喷管流量进行计算时&首先按式

#

"

$判断是否出现壅塞'

Q

2

Q)

)

(

+2

*

# $

+

"#

+=

*

$

& #

"

$

式中
Q

2

&

Q)

&

+

分别为临界压强*滞止压强和气体的比热容'氢气在标准状态下的比热容为
*4+

'因此

Q

2

"

Q)

_)4?(>

'

阳极尾端打开时氢气的流速
L

和质量流量
P

-

可按式#

>

$和式#

K

$计算(

(*

)

'

L

)

(

+

+=

*

%(

C

*

=

Q

9

Q/"

# $

#

+=

*

$"

+

( )槡
& #

>

$

P

-

)

L

-

?

-

Q

/"

%(

C

Q

9

Q/"

# $

*

"

+

& #

K

$

式中!

P

-

&

:

&

?

&

(

C

分别为喷管出口的质量流量#

\

4

"

:

$&喷管出口流速#

M

"

:

$&阳极尾端出口截面积#

M

(

$&电

池工作温度#

Q

$%

Q9

和
Q/"

为环境压强和阳极流道氢气压强&

"_*

&

(

%

%

为气体常数#

(>",

"#

\

4

-

Q

$$'

由以上理论分析可知!采用脉动技术与周期性排气结合的方法&可通过提高氢气的排气周期&减少氢气

的排放量&提高氢气的利用率%同时该方法可使氢气和水在氢气流道的分布更加均匀&增加氢气在多孔介质

的有效扩散系数&增强其质量传输率&将更加有利于提高电池性能&改善电池性能的稳定性'

<

!

实验研究

实验系统组成如图
(

所示&主要包括质子交换膜燃料电池堆&高压氢气罐&

(

个调压阀&

!

个电磁阀&

(

个

风扇&

*

个电子负载等'质子交换膜燃料电池堆由
*"

个单电池组成&活化面积
*"4(?OM

(

%电磁阀通过控制程

序控制管道的打开或者关闭&可以实现阳极入口或阳极出口的脉动进氢&也可以实现阳极出口的周期性排

气%调压阀能满足所需气体压力%两个风扇通过吸或吹的方式实现空气的供应%电子负载用于不同载荷的施

加%控制程序通过控制指令实现对电磁阀的控制&满足所需脉动氢气频率和排气周期等'

本实验中&连续氢气的压力为
+)\T0

&电子负载设定为
**4"#

#恒压$&测试持续
*)3

&取电池处于稳定状

态时的
*3

进行分析#如图
!

所示为实验时间在第
C

"

"3

时的
" <

曲线图$&电池堆工作温度
C?i

#

(

/

_

!!>Q

$&风扇的工作电压为
*(#

&脉动氢气的压力为
C)\T0

&脉动频率为
)4?YN

&阳极出口端排气口的内径

R

为
(4>MM

'该实验研究了仅有连续氢气&脉动氢气施加于阳极的入口&脉动氢气施加于阳极的出口
!

种

情况下电池的
"5<

曲线&对比分析了电池的性能'在
!

种情况下&阳极入口都有
+)\T0

的连续氢气供给'第

*

个实验#仅有连续氢气$的排气周期为每
!):

排气
*

次'第
(

和第
!

个实验#脉动氢气与周期性排气结合$

K+

第
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的排气周期为每
?M6/

排气
*

次'本实验中阳极出口每次打开排气时长为
+))M:

'

图
:

!

实验系统组成

图
<

!

阳极出口端周期性排气和脉动进氢的实验研究

由图
!

可得出!仅由连续氢气供给时&燃料电池的电流密度为
)&+">D

"

OM

(

&在阳极流道入口端通入

C)\T0

的脉动氢气后电池的电流密度为
)&+K)D

"

OM

(

&在阳极流道出口端通入
C)\T0

的脉动氢气候电池的

电流密度为
)&?*>D

"

OM

(

'该结果说明&由于脉动氢气的引入&使得电池的电流密度提高&提高幅度明显'在

只有连续氢气供给时&电流密度为
)&+">D

"

OM

(

&在入口端通入
)&C\T0

的脉动氢气后电池电流密度增加了

(&?b

&而在出口端通入同样压力的脉动氢气后&电池电流密度增加了
>&+b

&电池性能的改善更加明显'这

与前面的分析结果一致&仅由连续氢气作用保证电池性能的稳定性需要高的排气频率#每
!):

排气
*

次$&释

放到大气的氢气较多&且电池的电流密度仅有
)&+">D

"

OM

(

%当脉动技术与周期性排气结合后&由于脉动波的

作用引起氢气在阳极流道趋于均匀&同时氢气在扩散层的有效扩散系数增加&提高了电池性能的稳定性&因

此在脉动氢气与周期性排气的共同作用下&阳极出口端的周期性排气频率#每
?M6/*

次$降低为仅有连续氢

气时的
*

"

*)

&而电池的电流密度得到了提高&阳极入口引入脉动氢气后的电流密度为
)&+K)D

"

OM

(

&阳极出

口端引入脉动氢气后的电流密度为
)&?*>D

"

OM

(

&表明在阳极出口端引入脉动氢气更有助于该电池的性能稳

定性'

)?
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=

!

阳极出口端氢气排放量估算

=;9

!

是否出现壅塞判断

阳极流道出口端外部压力为大气压
Q9

_*&)*h*)

?

T0

&流道内氢气压力&仅有连续氢气时为
QC

*

_*&+h

*)

?

T0

&通入脉动氢气时为
QC

(

_*&Ch*)

?

T0

'

*

$阳极仅由连续氢气供给'

Q9

"

QC

*

_*&)*h*)

?

"

*&+h*)

?

-

)&"(*+

'

(

$阳极脉动进氢和连续氢气共同供气'

Q9

"

QC

(

_*&)*h*)

?

"

*&Ch*)

?

_)&C!*(?

'

两种情况
Q9

"

QC

*

&

Q9

"

QC

(

均大于
Q

2

"

Q)

_)&?(>

&因此流道内为亚音速流动&出口压强等于大气压强'

=;:

!

两种情况下燃料电池氢气排放量估算

阳极流道出口质量流量和流速可按式#

>

$和式#

K

$计算'以下按阳极由连续氢气和脉动氢气共同供气&

阳极仅由连续氢气供气两种情况进行分析&因两种情况燃料电池的排气周期分别为
?M6/

和
!):

&根据图
!

&

电池整个的工作过程&可看作是以
?M6/

为公共周期的反复作用过程&因此以燃料电池在一个公共排气周期

#

?M6/

$为时间长计算氢气的排放量&可反映整体工作过程氢气的排放情况'

*

$阳极仅由连续氢气供气&阳极出口
!):

排气
*

次&每次排气
)&+:

'

将已知数据代入得!

L

*

)

(+?4KM

"

:

&

?

)

#

+

S

R

(

S

*)

=

C

-

C4*C

S

*)

=

C

M

(

&

P

-

*

)

L

*

-

?

-

Q

C

*

%(

C

Q

9

QC

*

# $

*

"

+

)

)4))*"!\

4

"

:

'

!!

该种供气方式&

!):

排气
*

次&

?M6/

排气
C

*

_*)

次&每次排气时长
<_)&+:

&因此其在
?M6/

的公共周

期氢气的排气量为!

1

*

_P

-

*

hC

*

h<_C&K(

4

'

(

$阳极脉动进氢和连续氢气共同供气&阳极出口
?M6/

排气
*

次&每次排气
)&+:

'

将已知数据代入得!

L

(

)

(>K4(M

"

:

&

P

-

(

)

L

(

-

?

-

Q

C

(

%(

C

Q

9

QC

(

# $

*

"

+

)

)4))(*(\

4

"

:

'

!!

该种供气方式&

?M6/

排气内
C

(

_*

次&每次排气时长
<_)&+:

&因此其在
?M6/

公共周期其氢气的排气

量为!

1

(

_P

-

(

hC

(

h<_)&>+>

4

'

综合以上计算结果&阳极出口脉动进氢和连续氢气共同供气&电池的电流密度为
)&?*>D

"

OM

(

&

?M6/

氢

气的排气量为
)&>+>

4

%阳极仅由连续氢气供气&电池的电流密度为
)&+"CD

"

OM

(

&

?M6/

氢气的排气量为

C&K(

4

'脉动进氢和连续氢气共同供气方式比仅由连续氢气供气方式不仅使其电流密度增加了
>&+b

&而且

在
?M6/

的公共周期内&第
(

种方式氢气的排放量为第
*

种方式氢气排放量的
*(&!b

&可以反映整个工作过

程两种情况下阳极出口氢气释放的情况'因此可分析得出阳极脉动进氢和连续氢气共同供气有利于提高电

池堆中氢气整体利用率'

>

!

结
!

论

笔者分析了阳极流道水累积产生的原因&从理论上解释了周期性排气*脉动技术和周期性排气结合等方

法对于改善电池性能稳定性的机理&说明了其对缓解阳极流道水累积*提高气体在扩散层有效扩散系数的影

响'通过实验说明解释的合理性和两种方法对于改善电池性能稳定性的效果&得出了如下结论!周期性排气

可以有效缓解阳极流道的水累积问题&提高电池性能&但在一定程度上降低了氢气的利用率&因此实时合理

的排放周期控制技术需进一步研究%周期性排气和脉动技术结合可以更加有效地缓解阳极流道水累积问题&

使氢气在流道中的分布更均匀&可提高氢气在扩散层中的有效扩散系数&能更加有效地提高电池性能稳定性

和提高电池氢气的利用率'
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