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考虑离聚物膨胀的质子交换膜水电解槽

建模与性能优化

张剑飞!徐?勇!屈治国

!西安交通大学 热流科学与工程教育部重点实验室N能源与动力工程学院#陕西 西安?C$""DA"

摘要?质子交换膜水电解槽以电能为驱动力实现水分解成氧气和氢气# 在水电解的过程

中!阳极催化层是影响电解槽性能的核心部件之一!离聚物是催化层的重要成分!建立考

虑离聚物吸水膨胀特性的一维电解槽模型!通过当量质量来修正离聚物的质子电导率!采

用收缩电阻理论计算不同离聚物含量时的界面接触电阻!以长链和短链 % 种不同当量质

量的离聚物为研究对象!分析其对电解槽性能的影响# 研究发现!由于催化层中过多的离

聚物会覆盖催化剂的活性位点!阳极催化层中的离聚物含量存在最优值# 在使用不同类

型的离聚物时!由于吸水性不同!最优离聚物含量不同!与离聚物吸水膨胀后催化层的孔

隙率相关# 据此!提出了最优孔隙率相关公式# 此外!短链离聚物的性能在吸水膨胀前后

的始终强于长链离聚物!证明了短链离聚物的优势# 研究能够为质子交换膜水电解槽催

化层的优化设计提供参考依据#
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??氢能作为清洁&高效&多功能的能源载体#其

优势贯穿能源属性&应用场景与环境效益等多个

维度#既契合+双碳,目标下的能源转型需求#也

能有效弥补传统能源的诸多短板% 由可再生能源

电解制备的+绿氢,#更可实现从生产到应用的

+零碳闭环,

-$.

% !"!D 年 $! 月 B" 日#工业和信息

化部&国家发展改革委&国家能源局联合发布并实

施相关方案#明确以拓展清洁低碳氢在工业领域

的应用场景为着力点#围绕氢能应用关键方向提

出 B" 项具体工作任务-!.

%

当前#水电解制氢技术主要包括碱性水电解

槽!2,O2,91'624'0','(40+,;R'0#TS="&质子交换膜

水电解槽!X0+4+1 'P(521I'\'\Q021'624'0','(40+@

,;R'0# ]=aS="&阴离子交换膜水电解槽!219+1

'P(521I'\'\Q021'624'0','(40+,;R'0# T=aS="及

固体氧化物水电解槽!7+,9> +P9>'0624'0','(40+,;@

R'0# <dS="D 类-B@D.

% 其中#T=aS=与 <dS=因

耐久性不足#商业应用仍面临较大困难#而 TS=

与]=aS=凭借更优的性能与耐久性#已成功实

现商业化% 然而#TS=存在运行电流密度较低&

维护成本较高的问题$相比之下#]=aS=凭借高

效率&低维护成本&快速响应能力及高氢气纯度#

正受到越来越多的关注#且其结构比 TS=更紧

凑#可显著简化系统的设计&制造与安装流程-#.

%

]=aS=由极板&多孔输运层&催化层与质子

交换膜通过物理方式连接构成#能为电子&质子&

水&氢气及氧气的传输提供有效通道-%.

% 在

]=aS=各部件中#催化层是最为关键的组成部

分#对电解槽性能的影响也最大#它能为水N气与

质子N电子对提供反向输运通道-C.

% 相较于阴极

催化层中反应较快的析氢过程#阳极催化层析氧

反应涉及四电子转移#不仅反应缓慢&复杂性高#

还主导了]=aS=的整体性能-C.

%

催化层的内部成分包括催化剂颗粒!由催化

剂与催化剂载体构成"和离聚物#其中离聚物不

仅是质子导体#还作为催化剂颗粒的粘合剂% 尽

管众多学者致力于开发新型催化剂颗粒-c@A.

#但就

当前工业应用而言#以 M0d

!

作为阳极催化剂仍是

主流-$".

#这主要得益于M0d

!

在酸性环境中对析氧

反应的高活性&高稳定性#以及长期工业验证的可

靠性%

也有学者针对离聚物展开专项研究#U59',\9

等通过实验测量了长链与短链离聚物的吸水性随

当量质量的变化规律-$$.

% '̂014等&吕洪等则围

绕阳极催化层的最优离聚物含量开展实验-$!@$B.

#

但二者研究均基于特定催化剂颗粒)前者的研究

中阳极催化层厚度基本不受离聚物含量影响#后

者的研究中阳极催化层厚度则随离聚物含量增加

先减小后增大% 由于二者在控制变量上存在差

异#研究结果也出现了显著分歧% 此外#Z9/ 等的

研究证实#离聚物吸水膨胀使其机械强度下降是

导致电解槽性能物理衰减的主要原因-$D@$#.

% 为

延长电解槽寿命#他们分别采用+构建稳健三维

离聚物网络,+制备梯度离聚物,两种方法处理阳

极催化层#结果显示#在 $ """ 5连续测试周期内#

配备经处理阳极催化层的电解槽#其电解电压随

测试时间的增幅显著降低% 以上对离聚物的研究

均采用实验的方法#由于特定的实验限制#对电解

过程中离聚物吸水膨胀影响的解释并不清晰%

以上研究都是在实验层面#一些研究者通过

建立数值模型来研究 ]=aS=% 模型是电解槽开

发中的重要工具#因为它能够帮助理解不同参数

对电解槽性能的影响#从而实现电解槽系统的高

效模拟&设计和优化-$%.

% f921等通过三维计算建

模方法#从理论上研究了 ]=aS=中的多相质量

传递以及电化学反应-$C.

% F5'1 等基于水电渗流

原理#通过建立一个三维全尺寸两相模型#对质子

交换膜电解水器中的质量和热量传递进行了全面
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的理论研究-$c.

% G/ 等建立了二维 ]=aS=团聚

体模型#系统研究了材料性能和操作条件对]=a@

S=性能的影响-$A.

% F52'等构建了一个伪二维

]=aS=模型#并在各种运行条件下对其效率和

性能进行了评估-!".

% U20(�2@<2,2Q'009基于 *'44'0

和 <(5/\2(5'0公开的 ]=a燃料电池一维模型#

提出了 ]=aS=一维多相非等温模型#能够全面

描述质量&电荷和热的传输过程-!$@!!.

% 然而以上

建立的数值模型都没有考虑离聚物吸水膨胀影响

催化层的结构参数进而影响电解槽的性能#由于

电解槽是浸没在水中运行的#催化层中离聚物的

吸水膨胀会对电解槽性能产生重要影响#因此需

要在数值模型中考虑到离聚物的吸水膨胀%

基于上述文献调研#阳极催化层的离聚物含

量及其吸水膨胀特性#对电解槽性能具有重要影

响% 本文将考虑离聚物吸水膨胀对性能的作用#

建立一维电解模型#计算不同离聚物含量下的电

解电压#并提出离聚物吸水膨胀后最优离聚物含

量的通用计算方法#为 ]=aS=的商业化应用提

供技术参考%

>?数学模型

>@>?IERWE工作原理

]=aS=以电能为驱动力实现水分解成氧气

和氢气% 其运行时#外部供水通过双极板的流道

输送至阳极#在 M0基催化剂作用下#在阳极催化

层!21+>'(242,;74,2;'0# TFZ"中发生析氧反应#

水分子分解为氧气&质子!Y

b

"和电子!'

l

"#其中

氧气通过阳极多孔输运层!21+>'X+0+/740217X+04

,2;'0# T]HZ"由阳极板中的流道排出#电子因质

子交换膜!X0+4+1 'P(521I'\'\Q021'# ]=a"不导

电而只能经外电路向阴极迁移#质子则借助 ]=a

内磺酸基团形成的传导通道定向扩散至阴极% 到

达阴极后#质子在 ]4基催化剂作用下#在阴极催

化层!(245+>'(242,;74,2;'0# FFZ"中与经外电路

传输而来的电子发生析氢反应生成高纯度氢气并

通过阴极多孔输运层!(245+>'X+0+/740217X+04,2;@

'0# F]HZ"由阴极板的流道排出% 整个过程中#

]=a的质子选择性传导与外电路的电子流动形

成电荷闭环#催化剂降低了反应能垒#最终高效完

成电能到氢能的转化-!D@!#.

% 其内部结构如图 $

所示%

图 $?]=aS=的内部结构图

L9I)$?M14'012,740/(4/0'>92I02\+3]=aS=

>@A?一维电解模型

]=aS=的核心部件呈层状堆叠结构#所有

关键的物理化学过程均沿+垂直于膜面的方向,

主导发生#其他两个平面方向的变化可忽略% 具

体而言)

$" 各功能层在面内结构均匀#仅在垂直方向

上存在差异#是结构变化的唯一关键维度$

!" 水气扩散以及质子和电子的传输阻力在

面内远小于垂直方向$

B" 电化学反应在厚度极薄的催化层上发生#

在面内均匀分布#在垂直方向上高度集中%

相比于三维模型复杂建模要求以及计算的复

杂度#一维模型忽略次要维度的变化#从而在保证

精度的前提下大幅降低计算复杂度#提高了计算

效率% 因此#可建立一维电解模型来计算电解槽

的性能%

$h!h$?物理模型

用于数值计算的物理模型如图 ! 所示#计算

域包括 T]HZ&TFZ&]=a&FFZ和 F]HZ#以 T]HZ

和F]HZ为模型边界%

图 !?]=aS=的物理模型

L9I)!?]5;79(2,\+>',+3]=aS=

T]HZ采用贝卡尔特的钛毡#厚度
*

T]HZ

k!#"

&

\#孔隙率
$

T]HZ

k"h#%% TFZ的厚度以M0d

!

�H9d

!

的质量比为 $�$#M0含量 "hC# \IN(\

! 是以 $"hc

&

\为基准-$D.

#由每平方厘米的催化剂颗粒的总

体积来计算!M0d

!

和H9d

!

的密度相差不到 $ 个数

量级"% ]=a膜采用 -239+1 $$##厚度
*

]=a

k$!C

&

\% FFZ的厚度根据]4NF催化剂中的F含量来
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计算!]4和F的密度相差超过一个数量级"#本文

的]4NF的含量为 "hB"N"h!" \IN(\

!

#根据文献

-!#.取
*

FFZ

k%

&

\% F]HZ采用东丽碳纸HU]@Y@

"%"#厚度
*

F]HZ

k$A"

&

\#孔隙率
$

F]HZ

k"hCc%

TFZ和FFZ的孔隙率由离聚物的含量来计算%

图 B 给出了不同控制方程在一维电解模型中

的计算域#用不同的颜色来表示#同时还给出了模

型的边界条件%

图 B?模型控制方程的计算域

L9I)B?F+\X/4249+12,>+\291 +3\+>',I+:'0191I'[/249+1

图 B 中#6为电解槽的输入电压#[

Y

!

d#T

和

[

Y

!

d#F

为水蒸气的摩尔分数#由以下公式计算

[

Y

!

d

"

<

Y

/9

724

9

I

#9

724

"H

!Bh$A% B&

B c$%hDD

7&D%h$B

!$"

式中)9

724

为水蒸气的饱和压力$9

I

为流道内的气

体压力$<

Y

为相对湿度#取 "hAA$!BF$A% B是拟合

公式中的系数#无量纲$9

724

的公式是拟合公式%

9

,#T

和9

,#F

分别为阳极和阴极的流道内的液

体压力#都取$"" """ ]2%9

I#T

和9

I#F

分别为阳极和

阴极的流道内的气体压力#分别取 $"% $"" ]2和

$"" """ ]2%7

T

和7

F

分别为阳极和阴极流道的温

度#都取 B#BF$# g%

$h!h!?控制方程

A 个控制方程中的通量包括)电子通量 Y

'

$质

子通量Y

X

$溶解水通量Y

!

$气体通量Y

Y

!

d

&Y

d

!

&Y

Y

!

$质

量通量Y

,

&Y

I

$热通量 Y

7

%常量包括)法拉第常数 4#

取 A% Dc#FBBB FN\+,$理想气体常数 <#取 cFB$D

D% .N\+,/g$ 水的摩尔质量 ,

Y

!

d

# 取 "F"$c

OIN\+,$d

!

的摩尔质量 ,

d

!

#取 "F"$% OIN\+,$Y

!

的摩尔质量,

Y

!

#取 "F""! OIN\+,$温度为7$绝对

渗透率为T%

具体方程如下%

$" 电子传输方程#基于欧姆定律#变量为电

极相电位
+

'

#如下式

Y

'

"&

(

'

,+

'

#

,

/Y

'

"!

'

!!"

式中)电子电导率
(

'

的存在于具有可导电物质的

部件中# 如图 ! 所示# 包括 T]HZ&F]HZ&TFZ&

FFZ%!

'

为源项#见表 $%

T]HZ采用钛毡#则有电子电导率
(

'$T]HZ

"

BC! """ <N\#F]HZ采用碳纸#则有电子电导率

(

'#F]HZ

"$ !#" <N\%

TFZ和FFZ的电导率采用 0̂/II'\21模型计

算#TFZ和 FFZ的催化剂分别为 M0d

!

NH9d

!

和

]4NF#导电的物质主要是 M0d

!

和 ]4#则 TFZ的电

导率
(

'#TFZ

和FFZ的电导率
(

'#FFZ

由以下公式计

算)

(

'#TFZ

"

(

'#M0d

!

@

M0d

!

@

M0d

!

$@

H9d

!

@

M0d

!

$@

H9d

!

@

M0d

!

$@

H9d

!

$@

9+1#

( )
2

$h#

/

??!$ &

$

TFZ

"

$h#

!B"

(

'#FFZ

"

(

'#]4

@

]4

@

]4

$@

F

@

]4

$@

F

@

]4

$@

F

$@

9+1#

( )
(

$h#

/

??!$ &

$

FFZ

"

$h#

!D"

式中)@代表各组分的体积分数$

$

TFZ

和
$

FFZ

分别

为TFZ和FFZ的孔隙率$]4的电子电导率
(

'#]4

"

C C"% #A# <N\#M0d

!

的电导率由文献-$". 中M0C#

的电导率按照M0d

!

的体积占比来推算#则有
(

'#M0d

!

"$# DA" <N\%@

M0d

!

和@

H9d

!

分别为TFZ中M0d

!

和

H9d

!

的体积分数$@

]4

和@

F

分别为FFZ中]4和F

的体积分数%各组分体积分数由各组分的密度计

算#具体为)M0d

!

的密度
,

M0d

!

"$$ %%" OIN\

B

#H9d

!

的密度
,

H9d

!

"D !%" OIN\

B

#]4的密度
,

]4

"!$ D#"

OIN\

B

#F的密度
,

F

"$ c"" OIN\

B

%

!" 质子传输方程#基于欧姆定律#变量为电

解质相电位
+

X

#如下式

Y

X

"&

(

X

,+

X

#

,

/Y

X

"!

X

!#"

式中)质子电导率
(

X

存在于具有离聚物的部件

中#如图 !所示#包括TFZ&FFZ&]=a%!

X

为源项#

见表 $%

各部件的
(

X

由以下公式计算)

(

X

"

$

$h#

9+1

2

S#0'3

2

S#

( )
9+1

(

X#0'3

!%"

(

X)0'3

"

!"h#$B A

!

&"hB!%"'PX $ !%c

$

B"Bh$#

&

$( )[ ]
7

!C"

式中)

$

9+1

为各部件中离聚物的体积分数$2

S#9+1

为

TFZ&FFZ&]=a中离聚物的当量质量%由于文献

-!%. 中基于对 -239+1 $$C 的实验给出的质子电

导率的计算公式普遍被采用#因此选用 -239+1
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$$C 作为参考当量质量 2

S#0'3

和参考质子电导率

(

X#0'3

%

B" 液态水传输方程#变量为离聚物的含水量

!

#如下式

Y

!

"&

V

!

@

a#9+1

,!

$

-

4

Y

9

#

,

/Y

!

"!

!

!c"

式中)水扩散系数V

!

和电渗透阻力系数
-

都存在

于具有离聚物的部件中#如图 ! 所示#包括 TFZ&

FFZ&]=a%!

!

为源项#如表 $%@

a#9+1

为离聚物的摩

尔体积%

各部件的V

!

和
-

由以下公式计算#7

0'3

为参

考温度#取 c" s%

V

!

"

$

$h#

9+1

BhcD!

!

B

&B!h"B

!

!

$%ChCD

!

!

B

&!h$$#

!

!

&BBh"$B

!

$$"BhBC

/

$"

&$"

/'PX

!" O.N\+,

<

$

7

0'3

&

$( )[ ]
7

!A"

-

"

!h#

!

!!

!$""

D" 气体扩散方程!水蒸气#氧气和氢气"#基

于菲克定律#变量分别为水的摩尔分数[

Y

!

d

&氧气

的摩尔分数[

d

!

&氢气的摩尔分数[

Y

!

#计算如下)

Y

Y

!

d

"&+V

Y

!

d

,

[

Y

!

d

$+N

I

[

Y

!

d

#

??

,

/Y

Y

!

d

"!

Y

!

d

!$$"

Y

d

!

"&+V

d

!

,

[

d

!

$+N

I

[

d

!

#

,

/Y

d

!

"!

d

!

!$!"

Y

Y

!

"&+V

Y

!

,

[

Y

!

$+N

I

[

Y

!

#

,

/Y

Y

!

"!

Y

!

!$B"

式中)水蒸气的扩散系数V

Y

!

d

在阳极和阴极都存

在 !T]HZ&F]HZ&TFZ&FFZ"# 氧气的扩散系数

V

d

!

仅在阳极中!T]HZ&TFZ"#氢气的扩散系数

V

Y

!

仅在阴极中!F]HZ&FFZ"#如图 ! 所示%!

Y

!

d

&

!

d

!

和 !

Y

!

为原项#见表 $%

气体扩散系数由以下公式计算#阳极计算方

式为

V

Y

!

dNd

!

"

$

)

!

!$ &L"

B

"hB%/$"

&D

/

??

7

7

( )
0'3

$h#

9

I#0'3

9

( )
I

!$D"

阴极#

V

Y

!

dNY

!

"

$

)

!

!$ &L"

B

$h!D/$"

&D

/

??

7

7

( )
0'3

$h#

9

I#0'3

9

( )
I

!$#"

式中)

$

为各部件的孔隙度$L为液态水饱和度$

)

为各部件的扭曲度#统一取!h#$9

I#0'3

为参考压力#

取一个大气压力 $"$ B!# ]2$9

I

为双极板中的气

体压力#阳极取 $"% $"" ]2#阴极取 $"" """ ]2%液

体饱和度L根据9

8

&L曲线来计算#在阳极使用对

应于水抽曲线#在阴极使用对应于水注入的曲

线-!$.

%两种情况下的L均表示为

L"

&

!

/"$

)

9

-L

9

!L

\

&L

0

" $L

0

. !$%"

式中)L

9

是由 :21 U'1/(54'1*7方程给出的饱和

度$)

9

为比例因子$L

\

是最大饱和度$L

0

是剩余饱和

度-!$.

$+为气体摩尔浓度$N

I

为气体表面速度$N

I

"Y

I

:

,

I

%

#" 液相和气相动量方程#基于达西定律#变

量分别为液体压力9

,

和气体压力9

I

#如下式)

Y

,

"&

,

,

T

0,

%

,

,

9

,

#

,

/Y

,

"!

,

!$C"

Y

I

"&

,

I

T

0I

%

I

,

9

I

#

,

/Y

I

"!

I

!$c"

式中)液相水力渗透率 T

0,

和气相水力渗透率 T

0I

在阳极和阴极都存在!T]HZ&F]HZ&TFZ&FFZ"#

如图!所示%!

,

和 !

I

为源项#见表$%

,

,

和
,

I

分别为

液体和气体密度%

各部件的T

0,

和T

0I

由以下公式计算#

T

0,

"TL

B

0'>

#T

0I

"T!$ &L

0'>

"

B

#L

0'>

"

L&L

9\

$ &L

9\

!$A"

式中)L

0'>

为降低的液体饱和度$L

9\

为固定液态水

饱和度取 "h$$T为各部件的绝对渗透率#具体如

下%

TFZ和FFZ的绝对渗透率由F20\21@g+R'1;

公式计算%

T"

'

7

!

$

B

$c"!$ &

$

"

!

!!""

式中)'

7

为催化层中团聚体的等效直径#本文取团

聚体的初始等效直径为 !

&

\#离聚物吸水后团聚

体的等效直径由催化层中物质体积变化的前后比

值来计算#如下式

'

7#!

"'

7#$

$ &

$

!

$ &

$

( )
$

$

B

!!$"

F]HZ的绝对渗透率参考东丽碳纸的官方数

据#HU]@Y@"%" 的绝对渗透率取 #hBc �$"

l$"

\

!

#

由于T]HZ与F]HZ都为纤维状多孔介质#T]HZ

的绝对渗透率的计算应考虑形状的影响%引入形

状因子对F20\21@g+R'1;公式修正#则有下式
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T"

'

3

!

$

B

$c"!$ &

$

"

!

)

-

!!!"

式中)'

3

为纤维直径#T]HZ的纤维直径取 !"

&

\#

F]HZ取 C

&

\$ )

-

为形状修正系数#由F]HZ的绝

对渗透率反向计算%

%" 热传导方程#基于傅里叶导热定律#变量

为温度7#如下式

Y

7

"&C

,

7#

,

/Y

7

"!

7

!!B"

式中)导热系数 C在所有部件中都存在!T]HZ&

F]HZ&TFZ&FFZ&]=a"#如图 ! 所示%

FZ的导热系数取"h!C SN\/g#]=a膜的导

热系数取"hB SN\/g#]HZ的导热系数通过液体

饱和度修正#取 "h# $$hD/L#单位为SN\/g%

$h!hB?源项

依据上文#控制方程的源项包括)!

'

&!

X

&!

!

&

!

Y

!

d

&!

d

!

&!

Y

!

&!

,

&!

I

&!

7

#见表 $%

表 $?控制方程的源项

H2Q)$?<+/0('4'0\+3I+:'0191I'[/249+1

源项 T]HZ TFZ ]=a FFZ F]HZ

!

'

"

l/

2

l

/

(

"

!

X

l

/

2

"

l/

(

l

!

/

l

!

2>

"

!

2>

l

!

Y

!

d

l!

'(

l!

'(

l!

2>

l

l!

'(

l!

2>

l!

'(

!

d

!

"

/

2

N!D4"

l l l

!

Y

!

l l l

/

(

N!!4"

"

!

,

!

'(

,

Y

!

d

!

'(

,

Y

!

d

l/

2

,

Y

!

d

N!!4"

l

!

'(

,

Y

!

d

!

'(

,

Y

!

d

!

I

l!

'(

,

Y

!

d

!

I#2

l

!

I#(

l!

'(

,

Y

!

d

!

7

!

7#'

b!

7#'(

!

7#2

!

7#X

!

7#(

!

7#'

b!

7#'(

??表 $ 中 !

I#2

&!

I#(

和 !

7#2N(

由下式计算%

!

7#2N(

"!

7#'

$!

7#X

$!

7#E2N(

$!

7#M2N(

$

??!

7#2>

$!

7#'(

!!D"

!

I#2

"&!!

'(

$!

2>

",

Y

!

d

$

/

2

D4

,

d

!

$

!

I#(

"&!!

'(

$!

2>

",

Y

!

d

$

/

(

!4

,

Y

!

!!#"

其他源项如下%

$" /

2

和 /

(

!电化学反应速率" 采用修正的

/̂4,'0@*+,\'0方程计算

/

2

"L

J

L

G

2II#2

/

"#2

9

d

!

8

d

!

Q

d

( )
!

"h#

'PX

!

'

2

4

<7

.( )
2

&

'PX

&!!$ &

'

2

"4

<7

.( )











2

!!%"

/

8

"L

J

L

G

2II#(

/

"#(

9

Y

!

8

Y

!

Q

Y

( )
!

"h#

'PX

!

'

(

4

<7

.( )
(

&

'PX

&!!$ &

'

(

"4

<7

.( )











(

!!C"

式中)/

"#2

和 /

"#(

!TN(\

!

" 为阳极和阴极参考交换

电流密度#与活性位点相关#本文认为与离聚物的

含量与离聚物的膨胀相关#具体相关性如下文%

8

d

!

和8

Y

!

为氧气和氢气参考浓度#分别为 BhBA 和

#%hD \+,N\

B

%Q

d

!

和Q

Y

!

为氧气和氢气的亨利常

数#分别为Bh! =$"

D和BhAD =$"

D

]2/\

B

%

'

2

和
'

(

为阳极和阴极电荷转移系数都取 "h#%L

17是活性

催化位点气阻引起的析氧反应覆盖系数#L为液体

饱和度#J

L

"!%9

d

!

和9

Y

!

为氧气和氢气的分压%

.

2

和
.

(

为阳极和阴极过电位$G

2II

为有效比团块表

面积#由以下公式计算%

G

2II

"

0

(24

*

7

*

FZ

$ &

$

FZ

@

(24

$@

(7

!!c"

式中)0

(24

表示催化剂的负载$

*

FZ

为催化层厚度$

@

(24

和@

(7

分别表示催化剂和催化剂载体的体积分

数$阴极 *

7#(

为单位质量 ]4催化剂的比表面

积-!C.

#由以下公式计算%

*

7#(

"!!!ChCA)

B

(

&$#ch#C)

!

(

&!"$h#B)

(

$

??$#Ah#"/$"

B

!!A"

)

(

"

0

(24

0

(24

$0

(7

!B""

式中))

(

为催化剂质量比#0

(7

为催化剂载体的负

载%
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阳极的催化剂为 M0d

!

# 由于没有相关数

据-$A&!c.

#根据M0d

!

和]4的密度来修正

*

7#2

"

,

]4

,

M0d

!

!!!ChCA)

B

(

&$#ch#C)

!

(

&!"$h#B)

(

$

??$#Ah#"/$"

B

!B$"

.

2

和
.

(

!*" 为阳极和阴极过电位#定义为

.

2

"

+

'

&

+

X

&2

2#0

$

.

(

"

+

X

&

+

'

&2

(#0

!B!"

式中)2

2#0

和2

(#0

分别是析氧反应和析氢反应

的可逆电压#由能斯特方程计算%

2

2#0

"

+

%

2

!4

$

<7

D4

,+I

9

d

!

#

( )
0'3

$

2

(#0

"

+

%

(

!4

$

<7

D4

,+I

9

Y

!

#

( )
0'3

!BB"

+

%

2

"

+

Q

2

&7

+

!

2

$

+

%

(

"

+

Q

(

&7

+

!

(

!BD"

式中)

+

%

2

和
+

%

(

分别为阳极和阴极吉布斯

自由能%水的电解焓
+

Q

2

"!c#hcB =$"

B

.N\+,#

+

Q

(

""$阳极半反应熵
+

!

2

"$%BhB .N\+,/g#阴

极半反应熵
+

!

(

"&"h$"D .N\+,/g%]

0'3

为参考

压力#取 $"$ B!# ]2%

!" !

2>

!吸附:解吸源项"#由电解质吸附等温

线的平衡含水量与实际含水量之差驱动%

!

2>

"

C

2

!C

>

"

*

9+1

@

a#9+1

!

!

'[

&

!

"#C

2

!

!

\

!

'[

"$

??C

>

!

!

]

!

'[

" !B#"

!

'[

"!"h"# $!"hD#<

Y

&D!hc<

Y

!

$B%<

Y

B

"/

?? $ $"h!<

Y

!

7&B"Bh$( )[ ]
B"

$%h#L !B%"

式中)

*

9+1

为FZ中离聚物的计算厚度#

*

9+1

"

*

FZ

/

$

$

!

'[

为平衡离聚物含水量$@

a#9+1

为离聚物的摩

尔体积%

C

2

和C

>

分别是吸附和解吸传质系数#其是水

的体积分数和温度的函数#计算公式如下%

C

2

!C

>

" "

C

0'3#2

!C

0'3#>"

)

:

'PX

!" """ .N\+,

<

$

7

0'3

&

$( )[ ]
7

!BC"

)

:

"

!

@

a#Y

!

d

!

@

a#Y

!

d

$@

a#9+1

!Bc"

式中)C

0'3#2

和C

0'3#>

为吸附和解吸传质参考系数#在

]=a电解槽运行的过程中#水的吸附和解吸达到

动态平衡#水的吸附速率基本等于解吸速率#这里

取C

0'3#2

"C

0'3#>

"$hD! =$"

&B

\N7

-!A.

$)

:

为水在离

聚物中的体积分数$@

a#Y

!

d

为水的摩尔体积$@

a#9+1

为离聚物的摩尔体积%

B" !

'(

!水蒸发 :冷凝源项" 由水蒸气分压与

水饱和压力之差驱动

!

'(

"

/

'N(

<7

!9

Y

!

d

&9

724

"#

/

'

!9

Y

!

d

\9

724

"$

??

/

(

!9

Y

!

d

]9

724

" !BA"

式中)9

Y

!

d

为水蒸气的压力$

/

'

和
/

(

分别为蒸发速

率系数和冷凝速率系数-!$K!!.

%它们的表达式如

下)

/

'

"C

'

G

,I

L

0'>

$

/

(

"C

(

G

,I

!$ &L

0'>

" !D""

式中)G

,I

是单位体积的!有效" 液气界面面积$G

,I

-

! \

!

N(\

B

$C

'

和C

(

是赫兹 &克努森传质系数#

由下式计算%

C

'N(

"C

0'3#'N(

<7

!

%

,

Y

!槡 d

!D$"

以C

0'3#'N(

为参考蒸发 :冷凝传质系数#对于

]=a电解槽#由于其主要部件泡在水中#水蒸发

和冷凝会达到动态平衡#水蒸发的速率基本等于

冷凝速率#这里取C

0'3#'

"C

0'3#(

"% =$"

&B

\N7%

D" !

7

!能量源项" 包括焦耳热 !

I#'

和 !

I#X

&可

逆化学热 !

I#E2N(

&不可逆化学热 !

I#M2N(

&以及相变潜

热 !

I#2>

和 !

I#'(

由以下公式计算%

!

I#'

"

(

'

!

,+

'

"

!

$!

I#X

"

(

X

!

,+

X

"

!

!D!"

!

I#E2

"&

/

2

!4

7

+

!

2

$!

I#E(

"&

/

(

!4

7

+

!

(

!DB"

!

I#M2

"/

2

.

2

$!

I#M(

"/

(

.

(

!DD"

!

I#2>

"Q

2>

!

2>

$!

I#'(

"Q

'(

!

'(

!D#"

式中)Q

2>

为水的吸附 :解吸焓#Q

'(

为蒸发 :冷凝

焓#都取D !""" .N\+,!其他参数上文都有提及"%

$h!hD?界面接触电阻

界面接触电阻本质是电子在不同组件的界面

传递时#因接触不充分传导路径受阻或界面物质

干扰产生的额外电阻% 由于催化层 FZ和多孔输

运层]HZ都为可导电的多孔介质#其真实接触面

积远小于表观面积#其界面接触电阻不可忽略%

由于收缩电阻理论能够解释多孔介质的界面接触

电阻#认为界面接触电阻符合收缩电阻理论#则界

面接触电阻的计算公式为

<

MFE

"

,

FZ

$

,

]HZ

DG

!D%"

式中)

,

FZ

和
,

]HZ

分别为FZ和]HZ的电阻率$G为

接触半径#取 "F"$ \%

$h!h#?离聚物的影响

在电解槽运行的过程中#离聚物由于具有吸
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水性#吸水膨胀后的离聚物会覆盖催化剂的活性

位点#使得交换电流密度减小#假设参考交换电流

密度与离聚物体积成反比#则有以下公式

/

"#$

/

"#!

"$ $

0

@

76

@

9+1

!DC"

式中)/表示参考交换电流密度$@表示离聚物的

体积!下标 @

76

离聚物为吸水膨胀后的体积$@

9+1

离聚物为初始体积"$

0

为修正系数#取 "FB%

当催化层的离聚物含量增加时#过多的离聚

物也会覆盖活性位点#使得参考交换电流密度减

小#假设参考交换电流密度与离聚物的含量成反

比#则有

/

"#$

/

"#!

"

0

/#!

0

/#$

!Dc"

式中)/表示参考交换电流密度$0表示离聚物的

含量%

$h!h%?求解方法

通过a24,2Q函数自编程建立一维电解模型#

每个部件分为 !"" 个网格#使用有限差分求解器

Q:XD(

-B".

#实现了基于残差自动选择网格的三阶

段Z+Q244+MMM2隐式E/1I'@g/442法#提供了四阶精

确的分段一阶导数连续解% 求解器的绝对误差和

相对误差都设置为 $"

l%

%

A?分析与讨论

A@>?模型验证

质子交换膜电解槽的阳极和阴极催化层中的

催化剂分别可采用 M0d

!

NH9d

!

和 ]4NF#催化层中

离聚物的密度根据官方数据的含量来计算#不同

当量质量!'[/9:2,'146'9I54# =S"的离聚物吸水

膨胀的数据由文献-$$.中获取#则得出离聚物参

数!见表 ! "% 离聚物可分为短链离聚物#有

T[/9:9+1 &CAN&cBN&cCN&Ac#长链离聚物#有 -2@

39+1 !"!"N!"!$% 其吸水性与离聚物的=S有关%

表 !?离聚物的参数

H2Q)!?]202\'4'07+39+1+\'07

型号
=SN

!IN'["

吸水率质

量分数Ni

干膜密度N

!OIN\

B

"

T[/9:9+1 &CA CA" %D ! $""

T[/9:9+1 &cB cB" DA ! $""

T[/9:9+1 &cC cC" D! ! $""

T[/9:9+1 &Ac Ac" BB ! $""

-239+1 &!"!" $ """ D% ! $""

-239+1 &!"!$ $ $"" BD ! $""

??为了验证模型的准确性#将模型计算初始阶

段的极化曲线及过电位#与 Z9/ 等-$D@$#.的两个不

同阳极催化剂负载的初始阶段实验测量的极化曲

线及过电位进行对比#如图 D% 其中过电位由式

!B!"计算取平均值%

图 D?模型计算与实验数据的比较

L9I)D?F+\X2097+1 Q'46''1 \+>',(2,(/,2@

49+1 21> 'PX'09\'142,>242

从图 D 可以看出#在极化曲线和过电位方面#

本文的一维电解模型的计算数据与实验的吻合度

都很好#证明了该模型的准确性%

为了验证式!DC"的准确性#将模型的计算的

离聚物膨胀前后的电压结果与Z9/ 等-$D@$#.的两个

实验中寿命曲线初始电压进行比较#如图 #% 可

以看出经过式!DC"修正后#离聚物膨胀后的模型

的仿真结果更加准确%

图 #?离聚物膨胀计算公式的验证

L9I)#?*'0939(249+1 +3(2,(/,249+1 3+0\/,23+0

9+1+\'076',,91I
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为了证明式!Dc"中假设的准确性#将基于该

假设计算的数据与 '̂014等-$!.的实验测量数据相

比较#如图 %% 可以看出采用修正的电流密度来

对比不同离聚物含量时的电解电压与试验值较为

吻合#证明了公式!Dc"的合理性%

图 %?不同离聚物含量计算公式的验证

L9I)%?*'0939(249+1 +3(2,(/,249+1 3+0\/,23+0>93@

3'0'149+1+\'0(+14'147

A@A?离聚物含量对性能的影响

图 C 给出了不同 TFZ中离聚物含量时电解

槽的初期电解电压#可以看出#由于过多的离聚物

会覆盖催化剂的活性位点#催化层中的离聚物含

量存在最优值% 在对比不同类型离聚物的电压

时#发现初期电压普遍随着离聚物的 =S的增大

而增高#可以认为使用 =S越小离聚物时的初期

电解性能越好% 原因是 =S越小#单位质量离聚

物中含有的离子基团数量越多#质子电导率越大#

最终导致更好的电解性能%

图 C?离聚物的含量对电解槽初期性能的影响

L9I)C?=33'(4+39+1+\'0(+14'14+1 919492,X'0@

3+0\21('+3','(40+,;R'0

对比各类型离聚物的最优含量发现#其与催

化剂的比值0

9

N0

(

均在 "h!c e"hBB 之间#且在此

范围内使用相同离聚物时的电压差距极小#几乎

可以忽略% 原因是初期离聚物未膨胀#离聚物的

体积分数较小#且不受类型的影响%

在]=aS=的运行过程中#催化层中离聚物

会吸水膨胀#使得催化层的结构参数发生改变#进

而影响电解槽的性能% 图 c 给出了离聚物膨胀

后#不同 TFZ中离聚物含量时电解槽的电解电

压#可以看出在离聚物膨胀后#不同类型离聚物的

最优含量有着较大的不同#原因是不同类型离聚

物的吸水性有着较大差异#进而影响的电解性能%

图 c?离聚物膨胀对电解槽性能的影响

L9I)c?=33'(4+39+1+\'076',,91I+1 X'03+0\21('

+3','(40+,;R'0

由于最低电解电压与离聚物的吸水性和质子

电导率都相关#存在电解性能最好的 =S值% 在

对比离聚物膨胀后#各类型离聚物的最优离聚物

含量时#发现使用=S为 cB" IN'[ 时的离聚物的

最优含量所对应的电解电压最低#也就意味着电

解性能最好% 在短链离聚物中#=S最小的离聚

物并不是电解性能最好#这与 =S为 CA" IN'[ 的

离聚物具有较强的吸水性有关% 然而即使是在吸

水膨胀后#短链离聚物的性能还是好于长链离聚

物#这也充分证明了短链离聚物的优势%

图 A 对比了 M0负载不同时最优离聚物的含

量#可以看出在相同离聚物类型的情况下#最优离

聚物含量随着M0负载的增加呈现增大趋势#但其

增量随着M0负载的增加而减小% 虽然 M0的负载

对最优离聚物负载有着一定的影响#但由图 C 可

知#最优离聚物含量附近的电解电压的差别很小#

因此认为M0的负载对最优离聚物含量的影响可

以忽略%

A@B?电解槽性能的影响因素

上文中对比了 ]=aS=的 TFZ中采用不同

类型的离聚物时的最优离聚物含量#可以看出#在

离聚物膨胀后#不同类型的离聚物的最优离聚物

含量不同% 具体表现为离聚物的吸水性越高时的

/BA!$/第 % 期????????张剑飞#等)考虑离聚物膨胀的质子交换膜水电解槽建模与性能优化



最优离聚物含量越低% 基于以上规律#认为最优

离聚物含量与离聚物膨胀后的催化层孔隙率有直

接关系%

图 A?M0负载对TFZ最优离聚物含量的影响

L9I)A?=33'(4+3M0,+2>91I+1 45'+X49\2,9+1+\'0

(+14'14+3TFZ

此外#对比了不同类型的离聚物在最优离聚

物含量时的 TFZ孔隙率% 如图 $" 所示#即使是

在不同M0负载量的情况下#不同类型离聚物的最

优离聚物含量对应的离聚物膨胀后 TFZ孔隙率

仍具有一定的相似性#都在 "h#$ e"h## 之间% 由

此可知#离聚物膨胀后的催化层孔隙率是影响最

优离聚物含量的主要原因%

图 $"?M0负载对最优TFZ孔隙率的影响

L9I)$"?=33'(4+3M0,+2>91I+1 +X49\2,TFZX+0+794;

为了验证离聚物膨胀后的孔隙率影响的重要

性#需要对使用不同 M0d

!

NH9d

!

配比时#最优离聚

物含量所对应的离聚物膨胀后的 TFZ孔隙率进

行比较#以 M0负载为 "hC# \IN(\

! 为例#如图 $$

所示#即使在 M0d

!

的质量比不同!)

(

k"h# e"hc"

的情况下#所有类型离聚物的最优离聚物含量所

对应的离聚物膨胀后的 TFZ孔隙率都具有一定

的相似性#具体可以认为在离聚物膨胀后的 TFZ

孔隙率为 "h"AB/)

(

!h$C

b"h#"# 附近%

图 $$?催化剂配比对最优TFZ孔隙率的影响

L9I)$$?=33'(4+3(242,;740249+7+1 +X49\2,TFZX+0+794;

B?结论及展望

本文建立了考虑离聚物吸水膨胀特性的一维

电解槽模型#研究了阳极催化层中离聚物对电解

槽运行性能的影响#得出以下结论%

$"过多的离聚物会覆盖催化剂的活性位点#

阳极催化层中的离聚物含量存在最优值%

!"在使用不同类型的离聚物时#由于吸水性

不同#最优离聚物含量不同#在本文的参数研究范

围内#当阳极催化层的孔隙率为 "h"AB/)

(

!h$C

b

"h#"# 左右时达到性能最优%

B"短链离聚物的性能在吸水前后始终强于

长链离聚物%

D"在电解初始阶段#使用 =S越小的离聚物

电解性能越好#但由于 =S越小的离聚物吸水性

越好#吸水膨胀后使用 =S为 cB" IN'[ 的离聚物

的电解性能最好%

质子交换膜水电解槽的建模中考虑离聚物的

吸水膨胀是针对电解槽运行过程中的实际问题#

能够更加精准的对电解槽的性能做优化#提高了

电解槽的运行效率#促进了质子交换膜水电解槽

的商业化应用和清洁能源的发展#为实现+双碳,

目标和能源转型提供参考% 但在实现高电解效率

的同时也要考虑电解槽的寿命问题#因此在未来

研究方向上可针对质子交换膜水电解槽的寿命问

题进行理论研究和优化#对实现质子交换膜水电

解槽的商业化应用和能源的高效利用具有重要的

意义%
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