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研究论文 结构参数对质子交换膜燃料电池

阴极有序催化层的影响

杜春雨，程新群，尹鸽平，史鹏飞

（哈尔滨工业大学应用化学系，黑龙江 哈尔滨１５０００１）

摘要：建立了质子交换膜燃料电池阴极有序催化层的稳态数学模型，目的是研究催化层厚度、铂载量、电解质

体积含量和碳载体直径等设计参数对催化层性能的影响。模型方程涉及质子、电子和氧气的传递以及电化学反

应等过程。计算结果与实验数据吻合。模拟表明，一定范围内较薄的催化层有利于性能提高，但厚度太小反而

不利；提高电解质体积含量和铂载量可以明显改进催化层工作特性，但存在优化值，高于此值，催化层性能迅

速下降；较细的碳载体直径会适当改善催化层性能。
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引　言

尽管近来质子交换膜燃料电池 （ＰＥＭＦＣ）技

术取得飞速发展，但仍受限于成本和性能，无法实

现大规模商业化，而阴极催化层较高的铂载量和较

差的Ｏ２ 还原反应活性是其中的关键因素之一
［１］。

理论上，真正高效的阴极催化层必须确保所有的催

化剂能顺利地同时得到电化学反应所需的质子、电

子和Ｏ２。而目前的ＰＥＭＦＣ催化层通常由Ｐｔ／Ｃ催

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００５－１２－２１．
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＠ｈｉｔ．ｅｄｕ．ｃｎ
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化剂和电解质 （常为 Ｎａｆｉｏｎ）等成分随机混合而



成，一方面导致许多催化剂无法同时得到质子、电

子和Ｏ２ 而被浪费；另一方面这种随机混合很难平

衡催化层的质子、电子和Ｏ２ 传递能力，改善某一

种传递能力通常要以其他传递能力的明显降低为代

价，因此改进这种传统催化层结构势在必行［２３］。

最近提出并实现的一种有序结构的催化层可以

克服上述传统催化层面临的问题［４５］。这种催化层

由垂直于电极表面的有序碳载体阵列组成，催化剂

分散于碳表面，而电解质则覆盖在催化剂上。显

然，有序催化层中的质子、电子和气体传递都以几

乎最短的距离进行，大大提高了催化层性能；而且

所有催化剂都能同时获得质子、电子和Ｏ２，因此

利用率接近１００％
［４］；此外，催化层结构还很容易

进行精细控制，可以说有序催化层是很理想的

ＰＥＭＦＣ催化层。然而，目前有序催化层刚刚提

出，性能远未达到优化，分析催化层结构参数对其

性能的影响可以得出有序催化层的优化设计方向。

本文在作者以前工作的基础上［６］进一步完善了

ＰＥＭＦＣ阴极有序催化层的稳态数学模型，分析了

催化层厚度、碳载体直径、电解质体积含量、催化

剂载量和孔率等参数对催化层性能的影响，从而为

催化层的优化设计提供理论指导。

１　模型建立

图１为有序催化层结构和传质过程示意图。假

定整个催化层由垂直于电极表面的有序纳米复合体

阵列组成，每一复合体由内而外依次为碳载体、催

化剂层和电解质膜，其中催化剂均匀分布在碳载体

上。同时模型假定催化层处于稳态等温状态。

图１　ＰＥＭＦＣ阴极有序催化层示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｏｒｄｅｒｅｄ

ＰＥＭＦＣｃａｔｈｏｄｅｃａｔａｌｙｓｔｌａｙｅｒ
　

在上述假设基础上，模型考察了有序催化层

中的质子、电子和 Ｏ２ 传递以及电化学反应等过

程。其中，考虑到催化层孔径的实际大小，Ｏ２ 传

递可以忽略Ｋｎｕｄｓｅｎ扩散的影响，而由Ｆｉｃｋ定律

描述［７８］

ｄ

ｄ狓
犇Ｏ

２
，ｅｆｆ

ｄ犮Ｏ
２
，ｇ

ｄ（ ）狓
＝
犻
狀犉

（１）

式中　犮Ｏ
２
，ｇ
为Ｏ２ 的气相浓度，犇Ｏ

２
，ｅｆｆ为Ｏ２ 的有效

扩散系数，狀为 Ｏ２ 还原反应转移的电子数，犉为

法拉第常数，而犻则为电化学反应的体积速率。考

虑到有序孔体系的Ｏ２ 传递与随机孔体系不同，模

型采用线性关系来校正Ｏ２ 的有效扩散系数
［６］

犇Ｏ
２
，ｅｆｆ ＝犇Ｏ

２
，ｇε （２）

式中　ε为催化层孔率，可通过式 （３）确定

ε＝１－εＮ －εｓ （３）

式中　εＮ 为电解质的体积含量，而εｓ 为催化剂和

碳的体积分数。εｓ可由催化层的铂载量犿犾Ｐｔ和铂碳

质量比犿狆Ｐｔ等参数确定
［９］

εｓ ＝
１

ρＰｔ
＋
１－犿狆Ｐｔ
犿狆Ｐｔρ（ ）

Ｃ

犿犾Ｐｔ
犔

（４）

式中　ρＰｔ和ρＣ 分别为铂和碳的密度，犔为催化层

厚度。

催化层中的质子和电子传递遵循欧姆定律，并

根据连续性方程可分别表示为

ｄ

ｄ狓
σｍ，ｅｆｆ

ｄφｍ
ｄ（ ）狓 ＝－犻 （５）

ｄ

ｄ狓
σｓ，ｅｆｆ

ｄφｓ
ｄ（ ）狓 ＝犻 （６）

式中　φｓ和φｍ 分别为碳相和电解质膜相电位，而

σｓ，ｅｆｆ和σｍ，ｅｆｆ分别为催化层有效电子和质子传导率。

与Ｏ２ 的有效扩散系数类似，σｓ，ｅｆｆ和σｍ，ｅｆｆ也通过线

性关系校正［６］

σｓ，ｅｆｆ ＝σｓεｓ （７）

σｍ，ｅｆｆ ＝σｍεＮ （８）

求解式 （１）、式 （５）和式 （６）的关键是得到

电化学反应的体积速率犻，下面推导犻的计算公式。

有序催化层中每一个纳米复合体可看作是一个圆柱

电极，由于催化剂表面电解质膜的厚度与催化层厚

度相差几个数量级，可以忽略膜相中狓方向的Ｏ２

扩散，所以Ｏ２ 透过电解质膜到达催化剂表面的扩

散方程可表示为［１０］

犇Ｏ
２
，ｍ
１

狉
ｄ

ｄ狉
狉
ｄ犮Ｏ

２
，ｍ

ｄ（ ）狉
＝０ （９）

式中　犇Ｏ
２
，ｍ和犮Ｏ

２
，ｍ分别为 Ｏ２ 在电解质膜中的扩

散系数和浓度。求解式 （９）需给出在电解质膜与

气相界面和催化剂表面的边界条件。在电解质膜和

气相界面，Ｏ２ 的浓度分配遵循亨利定律

犮Ｏ
２
，ｍ ＝

犮Ｏ
２
，ｇ

犎Ｏ
２

（１０）

式中　犎Ｏ
２
为亨利常数，其经验关系式为［９］
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犎Ｏ
２
＝
１

犚犜
ｅｘｐ －

６６６

犜
＋（ ）１４．１ （１１）

式中　犜为温度，犚为气体常数。在催化剂表面，

Ｏ２ 的消耗速率为

犇Ｏ
２
，ｍ

ｄ犮Ｏ
２
，ｍ

ｄ狉
＝
犻０

狀犉

犮Ｏ
２
，ｍ

犮ｒｅｆ
ｅｘｐ －

α犉
犚犜 φｓ－φｍ －（ ）［ ］１．２３

（１２）

式中　犻
０ 为交换电流密度，犮ｒｅｆ为 Ｏ２ 的参比浓度，

α为转换系数。其中犻
０ 与温度密切相关，可由如下

经验公式给出［１１］

ｌｇ犻
０
＝３．５０７－

４００１

犜
（１３）

结合边界条件式 （１０）和式 （１２）可求解式

（９），并进一步得到电化学反应体积速率犻的计算

公式为［７］

犻＝
２犚ａ

犚ａ＋犔（ ）ｍ
２

１－（ ）ε犮Ｏ
２
，ｇ

１＋犽犚ａｌｎ
犚ａ＋犔ｍ
犚（ ）［ ］
ａ

犎Ｏ
２

犃犻０

犮ｒｅｆ
×

ｅｘｐ －
α犉
犚犜 φｓ－φｍ －（ ）［ ］１．２３ 　　　 （１４）

式中　犚ａ为碳载体直径，犔ｍ 为催化剂表面电解质

膜厚度，犃为催化剂的比表面积，犽定义为

犽＝
犃犻０ｅｘｐ －

α犉
犚犜 φｓ－φｍ －（ ）［ ］１．２３

犮ｒｅｆ犇Ｏ
２
，ｍ狀犉

（１５）

而犃则可以由式 （１６）计算

犃＝
犿犾Ｐｔ犃

０

犔
（１６）

式中　犃
０ 为单位质量催化剂的表面积。

微分方程式 （１）、式 （５）和式 （６）通过

ＲｕｎｇｅＫｕｔｔａ法求解，所用到的边界条件是：在催

化层和气体扩散层界面，Ｏ２ 浓度和碳相电位为定

值，质子流量为零；在催化层和质子交换膜界面，

Ｏ２ 和电子流量为零，而电解质相电位为定值。基

态求解所用参数和工作条件列于表１。

表１　基态模拟采用的工作条件和结构参数

犜犪犫犾犲１　犗狆犲狉犪狋犻狀犵犪狀犱狊狋狉狌犮狋狌狉犪犾狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狌狊犲犱

犻狀犫犪狊犲犮犪狊犲狊犻犿狌犾犪狋犻狅狀
［６］

Ｓｙｍｂｏｌ Ｖａｌｕｅ Ｓｙｍｂｏｌ Ｖａｌｕｅ

犃０ １１２ｍ２·ｇ－１ 犿犾Ｐｔ ３ｇ·ｍ－２

犮ｒｅｆ １．２ｍｏｌ·ｍ－３ 犚ａ ４．０×１０－８ｍ

犇Ｏ
２
，ｇ ２．８３７×１０－５ｍ２·ｓ－１ 犜 ３４３Ｋ

犇Ｏ
２
，ｍ ６．０×１０－１０ｍ２·ｓ－１ α ０．５８

犉 ９６４８５Ｃ·ｍｏｌ－１ εＮ ０．２５

犔 １．５×１０－５ｍ σｓ ７２７００Ｓ·ｍ－１

犿狆Ｐｔ ０．２ σｍ ７Ｓ·ｍ－１

犚 ８．３１４Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１

２　结果与讨论

２１　催化层厚度的影响

图２为有序催化层厚度对其极化行为的影响。

与传统催化层 （图中的ＣＣＬ）相比，有序催化层

性能明显提高，整个电流密度范围内有序催化层的

电位要比传统催化层平均高约２０％，这与实验研

究结果吻合［５］。而且，在一定范围内，随催化层厚

度降低，由于质子、电子和 Ｏ２ 的传递路径缩短，

催化层性能明显改善，并且效果越来越显著。但催

化层厚度太低，其性能反而下降，由式 （３）和式

（４）可知，这是因为在铂载量和电解质体积含量一

定的条件下，催化层厚度降低到一定程度时会导致

催化层孔率明显下降，进而严重影响 Ｏ２ 传递过

程，造成催化层的整体性能恶化。因此催化层厚度

须维持在优化值附近，过大或过小都会降低催化层

性能。

图２　催化层厚度对极化性能的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｌａｙｅｒｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

ｏｎｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒ
　

２２　碳载体直径的影响

图３为碳载体直径对催化层工作电流密度的影

响。在电位一定时 （０．６Ｖ），增加碳载体直径，

催化层电流密度不断降低，说明采用细小的碳载体

有利于提高催化层性能。当然这是理想状态，实际

上碳载体尺寸太小会降低铂载量，反而不利于催化

层性能。催化层性能随碳载体直径的变化可归因于

催化剂表面电解质膜厚度的变化。在其他条件不变

时，催化剂表面的电解质膜厚度随碳载体直径增加

而增大 （图３），导致催化层性能降低。

２３　电解质体积含量的影响

典型工作电位 （０．６Ｖ）下催化层的电流密度

随电解质体积含量的变化如图４所示。显然，电解

·４１２· 化　　　工　　　学　　　报　 　第５８卷　



图３　０．６Ｖ电位下碳载体直径对电流密度

和电解质膜厚度的影响

Ｆｉｇ．３　Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙａｔ０．６Ｖａｎｄ

ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｆｉｌｍｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｎｃａｒｂｏｎｓｕｐｐｏｒｔｒａｄｉｕｓ
　

图４　０．６Ｖ电位下电解质体积含量对电流密度的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎ

ｏｎｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙａｔ０．６Ｖ
　

质体积含量存在一优化值，高于和低于此优化值，

催化层性能都会降低。这种影响是几种作用综合的

结果。电解质含量较低时，质子传递对催化层影响

很大，此时增加电解质含量，质子传递能力明显改

善，催化层性能也相应提高；但同时，催化剂表面

的电解质膜厚度会随之增加而催化层孔率会随之降

低，这都增加了Ｏ２ 传递阻力，当 Ｏ２ 传递阻力增

加的影响超过质子传递改善的影响后，催化层的总

体性能就会下降。值得注意的是，高于优化值，催

化层性能对电解质体积含量的变化非常敏感，因

此，在电解质体积含量较高时，须仔细控制以防止

催化层性能迅速恶化。

２４　铂载量的影响

图５为铂载量对有序催化层极化性能的影响。

提高铂载量由于增加了催化层的活性表面积，催化

层性能明显改善，但铂载量较高时其效果降低，而

且过高的铂载量还会造成催化层性能下降，这与电

解质体积含量的影响类似。根据式 （３）和式 （４），

在电解质体积含量一定时，随铂载量提高，催化层

孔率不断降低，当其影响超过活性表面积增加的影

响时，催化层的总体性能就会下降，因此，有序催

化层的铂载量并非越高越好，要综合考虑成本和性

能等方面的因素。

图５　催化层铂载量对极化曲线的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｐｌａｔｉｎｕｍｌｏａｄｉｎｇｏｎ

ｃａｔａｌｙｓｔｌａｙｅｒｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓ
　

３　结　论

建立了质子交换膜燃料电池阴极有序催化层的

稳态数学模型，并研究了催化层厚度、碳载体直

径、电解质体积含量和催化剂载量等结构参数对催

化层性能的影响。结果表明：较薄催化层有利于性

能提高，但厚度太小反而会降低性能；只要技术上

可行，采用较细的碳载体会改善催化层性能；电解

质体积含量和铂载量对催化层性能影响明显，并且

存在优化值，高于此优化值，催化层性能下降

明显。
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