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阴极氧还原动力学模拟
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摘要! 质子交换膜燃料电池的商业化应用迫切要求降低其
&'

载量
()

本文通过
&'*+

氧还原电极的动力学模型计

算"研究了
&'*+

电极中的氧分布$生成电流以及满足实际应用的最小
&'

载量
,)

结果表明"燃料电池
&'-+

电极"阴极

产生严重浓差极化的催化层厚度为
"$)!.

%功率密度达到
/,"01
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'的电池性能需要
;0".

左右的
&'-+

阴极催化层"阴极
&'

载量为
$(/440.<

&

2.

64

"即可使膜电极的阴极铂用量低于
$($=%0<

&

>1
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质子交换膜燃料电池因能量密度高$ 零排放$

应用领域广等优点成为化石能源的理想替代能源i/j

(W

目前" 商业质子交换膜燃料电池的催化剂仍然以

贵金属
&'

为主"高
&'

用量以及有限的
&'

资源导致

的高成本是燃料电池产业化的主要瓶颈i4j

(W

因此"降

低电极中的
&'

载量是燃料电池研究领域的热点之

一
(

/EE4

年"

1NIkVP

等i;g"j采用
++D

!

+M'MIlk'W+VM'HTW

DH.mbMPH

'技术代替
noL

!

nMkWoNppQkNVPWLIH2'bVTHq

技术" 将催化剂直接涂敷在质子交换膜的两侧制

得
++D

"并将其与扩散层热压在一起形成膜电极"

使催化层的涂敷厚度从几十个
#.

降到了
/$W$.

左右"改善了催化层的传质过程
(W

此技术还大大降

低了
&'

催化剂向气体扩散层的渗透" 所制备膜电

极的扩散层与催化层$ 催化层与质子交换层间的

结合强度均得到提高"接触电阻降低
(W

在保证燃料

电池性能不变的基础上" 将
&'

载量降低了
/

个数

量级
(W

目前"

++D

结构的
&'-+

多孔电极中"由于
&'

对氢氧化反应的催化活性高" 阳极
&'

载量可以降

到
$($dW.<

&

2.

g4idg8j

(W

然而"

&'

对氧还原反应的催化

活性相对较低"限制了阴极
&'

载量的降低"传统的

++D

阴极
&'

载量仍为
$("W.<

&

2.

g4

W

i%j

(W

现在国家科

技部*十三五+重点研发计划研究目标要求膜电极

铂用量
$(/4dW<

&

>1

g/

"放电功率密度为
/("W1

&

2.

g4i=j

(

为进一步有效地提高电极的氧还原催化活

性$降低
&'

载量"以
;D

公司开发的纳米结构薄膜

载
&'

催化剂为代表的高度有序化纳米阵列电极

被视为最有可能提高
&'

的面积比活性并降低电极

&'

载量iEg//j

(W

这种电极将
&'

纳米颗粒沉积在平行于

氧传输方向的有序化阵列载体上" 阴极
&'

载量仅

用
$(/dW.<

&

2.

g4 就可达到与阴极
&'

载量为
$("$W

.<

&

2.

g4 的传统
&'-+

电极相似的性能i/4j

(W

为研究有

序化电极能够在低
&'

载量的情况下获得高性能的

原因$ 阴极
&'

载量的极限值以及电极结构对传质

和电化学性能的影响等问题" 武汉理工大学燃料

电池课题组的孙爽等i/;j基于氧传输的动力学模型"

通过理论计算研究了有序
&'

电极的氧分布$ 发电

电流以及最低
&'

载量
(W

结果表明" 对于有序化电

极" 电极厚度
/$$W%.

以内不存在浓差极化
(W

对于

8$WP.

直径的纳米棒" 极限电流密度可达到
//$(4W

5

&

2.

g4

(W

假设催化剂纳米棒表面的
&'

层厚度为
/W

P.

"有序膜电极制备的燃料电池性能要达到
/(dW5

&

2.

g4

7$(8%W:

"阴极最低
&'

载量为
$($4EW.<

&

2.

g4

(W

如

此低的载量" 远远低于我国科技部目标和美国

oAL

目标i=eW/"j

(

那么" 理论上传统的纳米
&'-+

电极是否也可

以达到
oAL

超低
&'

载量的指标,传统的纳米
&'-+

电极中的氧分布$ 极限电流密度及其电池性能与
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阴极最低
%&

载量的关系如何呢! 本文采用同样的

方法研究了传统
%&'(

电极的氧分布和电化学性

能"并计算出了阴极
%&

载量的最小值
)

!

理论框架
!"!

基本假设
为分析多孔

%&'(

电极中的氧扩散和氧还原反

应动力学"将膜电极作以下假设#

#

$膜电极中各部分的温度是相同的%

!

$催化层中的电子传导足够快"并且不考虑

质子传导电阻"催化层中的欧姆电压降忽略不计%

*

$反应生成的水以气相形式存在"并且从催

化层扩散出去的足够快
)+

!"#

氧气扩散
如图

#

" 氧气在
%&'(

电极中沿氧气传输方向

,!-

上在
.!

区域内的扩散和电化学反应可以通过

/012

&

3

方程和
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方程表示为'
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其中"

."

.!

是氧气扩散流量"

-

7>>

?

!

是有效扩散系数"

$

是氧气浓度"

.%

.!

是
.!

区域内的电极电流密度"

$,!-

为
!

处的氧气浓度"

$

C

?

!

为
! =+"

处的氧气浓度"

'

>

为

电极的粗糙系数" 定义为实际表面积与几何表面

积的比值"

(

" 为参考交换电流密度"

!

为电荷转移

系数"

)

为参与电极反应的电子数"

.

为法拉第常

数"

+

为通用气体常数"

,

为绝对温度"

"

为活化过

电位
)

稳态时"氧气浓度分布恒定"即
.$'./ =+"

"氧气

在
.!

区域的扩散流量梯度 ."

.!

等于该区域内氧还

原反应消耗的氧气量 .%

.!

"可以得到如下方程'
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由于不同电流密度下
%&'(

表面的氧还原反应速率

不同" 在不同的氧还原反应速率下的氧气消耗量

可能存在四种情况"如图
!

所示
)+

第一种情况(曲

线
@

$没有浓差极化"即电极每个部分的氧气浓度

都相同
)+

其它三种情况存在浓差极化" 曲线
!

)

*

)

D

对应于氧气沿传输方向的消耗程度
)+

相应地*四种

情况的边界条件列于表
@

中
)

众所周知* 电极中的氧气浓度紧密依赖于氧

还原速率 E@FG

*氧还原速率越快浓差极化越严重*但

一般情况下可利用方程
,F-

中的边界条件计算电极

中的氧气浓度
)

$,!=C-=$

3

?

!
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于是*可以得到电极中的氧气浓度
,$,!--

)催化层的

有效厚度
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H

-

和扩散电流密度
,%-
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图
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电极表面的电化学反应动力学模型
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图
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电极中氧气分布的不同情况

)*+,&%&&-*../0/1"&2*"34"*512&5.&567+/1&8*2"0*93"*51&*1&!":(&
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表
'&&!":(

电极的计算参数
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FGH

并采用
IJ=EJK

计算
!L*H

"

'

M 和
+

的值
,

!"#

参数的确定

为简化计算过程# 假设传统的
!":$

催化剂所

有的
!"

纳米颗粒为直径
NO1?

的圆球
,&

如无特殊规

定$温度
)

设定为
NPG,CQ&R,

C

%体积表面积

体积表面积
L,

M

H

是指单位体积内的催化剂真实

表面积$用表面粗糙因子
%

.

&

?

%

:?

%

'和电极厚度
'

的比值来表示$电极的表面粗糙因子定义为电极的

真实表面积
,

0

和电极的几何投影面积
,

之间的比

值$即!

,

M

S&

%

.

'

LTH

对于
!":(

电极$

!"

纳米颗粒直径为
N&1?

$

!"

载量

为
B,U&?+

(

<?

V%

$催化层厚度为
CB&!?

$计算得
,

M 为

N,WN&! CB

W

&?

%

(

?

VN

,

%

'交换电流密度

氧还原反应在和
X4.*51

接触的
!":(

表面的参

比交换电流密度
L&

B

H

根据文献 YCZ[中提到的经验公式

计算!

;+&

B

&\&N,]BW&V&

UBBC

)

LCBH

NUG,C]&R

时$ 算得的
!":(

电极的参比交换电流密

度为
C,W%]!CB

V]

&J

(

<?

V%

,

N

'活化过电势

根据文献 YCW[

$电池电压和活化过电位)接触电

阻和质子传导引起的欧姆降"以及传质引起的电压

降有很大关系
,&

假设燃料电池在
B,ZW&^

产生
%,CO

J

*

<?

V% 的电流$对应于
C,UO_

*

<?

V% 的功率密度
,O

根

据文献 YC`VCa[中的数据计算氧还原的活化过电势
L"H

为
B,%UNO^,O

计算用到的参数均列于表
%

中
,

$

结果与讨论
$"!

催化层中氧气浓度分布
根据方程

b

计算出
CBBO!?

厚的
!":(

电极催

化层中的氧气分布$ 结果列于图
N

中
,O

可以清楚地

看到$ 氧气浓度随电极厚度的增加而降低
,O

当催化

层厚度达到
UBO!?

时$

!":(

电极出现了严重的浓

差极化
,O

然而$对于有序化电极来说$只要
!"

纳米

棒直径大于
UBO1?

$ 氧气在
CBBO!?

的催化层中就

表
COO

图
%

中
!":(

电极氧分布曲线的边界条件
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图
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电极催化层中的氧气分布
+

电极厚度
#,,%!-.

/0123/&//456278/91:(;1<=(1>8 % 18 %'(?*%7@7A(;>97 %B1(C18 % (C7

AD(D@6:(%@D67;%(C1AE87::%>F/G""/!-

不存在浓差极化HG&I

3

有效催化层厚度
+!

J

.

是指可以发生催化反应的

催化层真实厚度
3/

当电极厚度远小于
!

J 时!可以近

似的认为电极中不存在浓差极化
3/

当电极厚度大于

"3G!

J 小于
!!

J 时!电极中存在浓差极化!但还有氧

气!电极反应还可发生
3/

当电极厚度超过
&!

J 时!可

以认为电极中所有的氧分子都被消耗了!此时将产

生严重的浓差极化H!"I

3/

根据方程
+K.

可以计算出
'(?*

电极的
!

J 为
!"3L/!-

! 当催化层厚度达到
!!

J

!即

L"3M/!-

时!浓差极化就比较严重了!这和作者前面

的计算结果相一致
3

燃料电池中的电化学反应能够产生多少电流

是最受关注的问题
3/

根据方程
+M.

的计算结果!图
L

列出了
'(?*

电极的电流密度与电极厚度的关系
3/

从图
L

中可以看出!

'(?*

电极厚度小于
L"/!-

时!

电极的电流密度随电极厚度的增加而增加! 超过

L"/!-

时趋向于一个最大值!之后!电流密度不再

随电极厚度变化!达到极限电流密度!即传统
'(?*

纳米催化剂的催化层厚度不应超过
L"/!-3

虽然
'(?*

电极的极限电流密度可以达到
GN/

O

"

A-

P!

!但国家科技部#十三五$重点研发计划研究

目标要求膜电极铂用量
"3G!N/2

%

EQ

PG

!放电功率密

度为
G3L/Q

"

A-

P!HRI

!即在
,3$K/S

的电压下需要的电

流密度为
!3G/O

"

A-

P!

3/

因此! 将图
L

中电流密度小

于
!3G/O

"

A-

P! 的部分放大列于图
N

中
3/

从图
N

中可

以看出!产生
!3G/O

"

A-

P!

T,3$K/S

的电量输出&对应

于
G3L/Q

%

A-

P! 的功率密度' 需要的最小电极厚度

为
&3,N/!-3/

根据现在
G,/!-

厚的
**U

阴极电极

'(

载量为
,3L/-2

%

A-

P! 计算! 阴极电极厚度降低至

&3,N/!-

后的
'(

载量为
,3G!!/-2

%

A-

P!

3/

换句话说!

采用
&3,N/!-

厚度的阴极催化层就可以在
,3G!!/

-2

%

A-

P! 的
'(

载量下可以产生
!3G/O

%

A-

P!

T,3$K/S

的电量输出! 换算成每千瓦电的阴极
'(

用量为

,3,MK/2

%

EQ

PG

3/

目前! 阳极的
'(

载量可降低至
,3,N/

-2

%

A-

P!

!加上阴极
,3G!!/-2

%

A-

P! 的
'(

载量!膜电

极总的
'(

载量为
,3GK!/-2

%

A-

P!

!除以
G3L/Q

%

A-

P!

!

换算成每千瓦电的
'(

用量为
,3G!&/2

%

EQ

PG

3/

以上计

算结果表明!制备
&/!-

左右的超薄型
'(?*

膜电极

可以实现国家科技部#十三五$重点研发计划研究

目标( 膜电极功率密度
G3L/Q

%

A-

P!

) 铂用量
,3G!N/

2

%

EQ

PG

3

本文的研究是基于假设催化层中的电子传导

足够快!且不考虑质子传导电阻!催化层中的欧姆

电压降忽略不计! 以及假设反应生成的水以气相

形式存在!并足够快地从催化层扩散出去
3/

但实际

/

图
L//'(?*

电极的电流密度与电极厚度的关系图

0123/L//V787;D(79/A=;;78(/978:1(6/F>;/'(?*/7@7A(;>97/D:/D/F=8P

F=8A(1>8/>F/7@7A(;>97/(C1AE87::

/

图
N//'(?*

电极放电电流密度小于
!3G/O

%

A-

P! 时与电极

厚度关系图

0123/N//V787;D(79/A=;;78(/978:1(6/<7@>B/!3G/O

%

A-

P!

/F>;/'(?*/
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%

期

情况是如果催化层比较厚" 催化层中的欧姆电压

降不可忽略"而且生成的水也不能迅速扩散出去"

导致浓差极化
&'

因此"实际的电输出性能会低于本

文的理论预期
&'

不过"如果催化层足够薄"欧姆电

压降就可以忽略" 生成水也能够足够快地扩散出

去"电输出性能就会接近于计算结果"而低
!"

载量

时作者预计催化层只有
('!)

厚"因此"此计算结

果具有参考价值
&

!

结 论
本文对

!"*$

氧还原电极进行了动力学模型计

算"结果表明"燃料电池
!"*$

电极"阴极产生严重

浓差极化的催化层厚度为
+,'")

# 达到功率密度

-&+'.

$

/)

0%

%

%&-'1

$

/)

2%

3,&45'6

&的电池性能需要

的电极厚度为
(&,78#)

"

!"

载量为
,&-%%')9

$

/)

2%

"

也就是
,&,:5'9

$

;.

2-

&'

因此" 超薄型
!"*$

膜电极理

论上可以实现我国科技部的
!"

用量目标
&
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