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内容简介

本书紧密结合当前质子交换膜燃料电池的研究热点，对电极重要组成部分———气体扩散层微结构表征、建模

及其物性参数预测技术的研究现状进行了较为详尽的分析和总结。全书共分为７章，主要内容包括绪论、气体扩

散层分形特性试验分析、气体扩散层分形微观表征、气体扩散层渗透率预测建模、气体扩散层有效热导率预测建

模、气体扩散层有效扩散系数预测建模和多尺度关联仿真。

本书可供从事能源、动力、化工、材料、物理、电子、农业等领域的科技工作者和工程技术人员使用，也可供高等

院校相关专业师生参考。
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前　　言

质子交换膜 （ＰＥＭ：ＰｒｏｔｏｎＥｘｃｈａｎｇｅＭｅｍｂｒａｎｅ）燃料电池是一个三维的多相、多尺

度、动态的复杂系统。要做好燃料电池的水、热管理，提高电池性能，建立一个全面描述

ＰＥＭ燃料电池工作过程的数学模型非常重要。
由于ＰＥＭ燃料电池具有多尺度复杂结构，跨度从单电池及部件的宏观尺寸，到分别具

有微米、亚微米和纳米多孔结构的气体扩散层、催化层和质子交换膜的微观尺度。电池性能

与部件的宏观尺寸和多孔层的微观结构均密切相关。
目前成熟的宏观模型无法真实描述多孔层内的流动和传热，对整个单电池采用微观分析

方法，计算量大，求解困难。本书尝试分别建立宏观和微观模型，采用多尺度关联方法研究

单电池内传递机理。目前，宏观模型较为成熟，在本书中重点研究微观模型。
考虑到气体扩散层是ＰＥＭ燃料电池中电极的重要组成部分，其结构和性能参数对电池

的综合性能有着重要的影响，在本书中以扩散层为研究对象。扩散层的物性参数 （如渗透

率、有效热导率和有效扩散系数等）与其微结构特征有密切联系，是进行模拟计算的重要基

础。
研究表明，扩散层具有随机性、无序性和自相似性等分形特性。分形几何已经广泛应用

到涉及无序结构和多尺度物理问题的工程中，尤其在表征复杂结构方面，应用非常有效。应

用分形理论采用压汞试验和扫描电子显微镜灰度图像研究扩散层的分形特性，利用分形维数

表征扩散层的微结构，进一步对扩散层的物性参数进行了较深入的研究。
紧密结合当前ＰＥＭ燃料电池的研究热点，对电极重要组成部分———气体扩散层微结构

表征、建模及其物性参数预测技术的研究现状进行了较为详尽的分析和总结。
全书共分为７章，第１章为绪论，介绍了ＰＥＭ燃料电池的组成、原理及其计算机模拟

研究的现状，还介绍了气体扩散层的功能、特性及其表征方法。
第２章介绍了压汞试验获取ＰＴＦＥ处理前后的ＴＧＰ Ｈ ０６０型碳纤维纸 （气体扩散层

孔径分布的方法）；运用分形几何方法对压汞试验数据进行分析，结果表明，ＰＥＭ燃料电池

扩散层材料试样的孔隙结构分形特性非常明显，在测得的孔径范围内标度不变性，可以采用

分形方法加以分析。
第３章介绍了ＰＥＭ燃料电池扩散层微观建模方法，引入曲线分形维数和孔隙面积分形

维数。基于ＰＴＦＥ处理前后ＴＧＰ Ｈ ０６０型碳纤维纸的扫描电子显微镜图像，研究了５种

分形维数的测定方法，包括盒维法、差分盒维法、双毯法、基于离散分数布朗增量随机场的

方法和变分法。因为盒维法最简单，计算结果准确、速度快，加之不失一般性，所以选择盒

维法作为ＰＥＭ燃料电池扩散层分形维数的测定方法，并运用该法测定了用于刻画扩散层微

结构的曲线分形维数和孔隙面积分形维数。
第４、５和６章主要研究扩散层物性参数的预测模型。其中，第４章总结了多孔介质的

饱和渗透率和相对渗透率预测技术的国内外研究现状，建立了扩散层饱和渗透率和相对渗透
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率的分形预测模型。第５、６章总结了多孔介质的有效热导率和有效自扩散及双元扩散系数

预测技术的国内外研究现状，建立了适用于扩散层的相关分形预测模型。通过确定多孔介质

扩散层微结构的曲线分形维数、孔隙面积分形维数及其最小、最大孔径等参数，就可预测相

应的物性参数。此外，还研究了两个分形维数和孔隙率等对这些物性参数的影响。
第７章描述了整个ＰＥＭ 燃料电池的宏观模型，包括质量、动量、能量和组分守恒方

程，多孔介质的扩散方程和催化层中的电化学反应方程，并将第４、５和６章中扩散层物性

参数的微观模型与之结合起来，有效地进行了多尺度关联。建立燃料电池的几何模型及边界

条件，应用计算流体动力学研究扩散层的分形维数对燃料电池性能的影响。
本书第１～３章由全书海、石英共同撰写，第４～７章由石英撰写，全书由石英统稿。本

书是作者及其课题组多年研究的成果，课题组研究生张爽、张智、杨阳和李云路等也先后参

与了相关研究工作，在此一并表示感谢。
由于作者水平有限，书中难免存在一些错误和不足之处，恳请广大同行、读者批评指

正。
笔　　者

２０１２年４月
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变量表

符号 意义 符号 意义

Ａ 单元截面，ｍ２ Ｌ０ 扩散层厚度，ｍ

ＡＰ 单元截面上孔隙的面积，ｍ２ Ｌ （λ） 孔径为λ的毛细管实际长度，ｍ

ｂ Ａｄｚｕｍｉ常数 ｌ 平均自由程，ｍ

ｃ 组分的摩尔浓度，ｍｏｌ／ｍ３ Ｍ 气体分子量，ｋｇ／ｋｍｏｌ

ｃｐ 定压比热容，ｋＪ／ （ｋｇ·Ｋ） ｍ 分子质量，ｇ／分子

ｙＡ 扩散气体的摩尔分数 Ｎ 气体的折射率

Ｄ 扩散系数，ｍ２／ｓ ｐ 压力，Ｐａ

ＤＫ Ｋｎｕｄｓｅｎ扩散系数，ｍ２／ｓ Δｐ 压力差，Ｐａ

Ｄｆ 孔隙面积分形维数 Ｒ 气体常数，８３１４３Ｊ／ （ｍｏｌ·Ｋ）

ＤＴ 曲线 （弯曲率）分形维数 Ｒｅ 雷诺数

ｄ 分子的直径，ｍ ｒ 孔半径，ｍ

ｄＥ Ｅｕｃｌｉｄ空间维数 ｒｗ 水的相变率，（ｋｇ／ｓ）

Ｆ 法拉第常数，９６４８７Ｃ／ｍｏｌ Ｓ 源项

ＪＡ 传质通量，ｋｇ／ （ｍ２·ｓ） ｓ 饱和度

ｊ 体积电流密度，Ａ／ｍ３ Ｔ 温度，Ｋ

ｊ０ 体积交换电流密度，Ａ／ｍ３ 珔ｕ 速度矢量，ｍ／ｓ

Ｋ 渗透率，ｍ２ Ｖ 孔体积，ｍ３

ｋ 热导率，Ｗ／ （ｍ·Ｋ） ｖＨ２Ｏ 气态水的生成速率，ｋｇ／ｓ

ｋ＇ 无量纲热导率 Ｗ 含水量

ｋＢ
Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ常数，１３８０６×１０－２３Ｊ／ （分

子·Ｋ）

希腊字母的意义

符号 意义 符号 意义

α 传递系数 珔λ 平均孔径，ｍ

β 化学能转化为热能的比率 μ 流体的黏性系数，Ｐａ·ｓ

ε 孔隙率 θ 水银与固体介质的接触角，°

 电势，Ｖ 
Ｓｔｅｆａｎ Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ常数，５６７×１０－８Ｗ／

（ｍ２·Ｋ４）

γ 浓度指数 ρ 密度，ｋｇ／ｍ３

η 过电位，Ｖ σ 电导率，１／ （Ω·ｍ）

ηａｃｔ 活化过电位，Ｖ τ 弯曲率

λ 气体扩散层的毛细管径，ｍ ξ 垂直通道占通道总量的份额

λｍａｘ 最大孔径，ｍ ζ 标度

λｍｉｎ 最小孔径，ｍ
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角标含义

符号 意义 符号 意义

ａ 阳极 ｍ 质量

ｃ 阴极 ｍｅｍ 膜

ｄｒｙ 干多孔介质 Ｏ２ 氧气

ｅ 电子 Ｑ 能量

ｅｆｆ 有效值 ｒｅｆ 参考值

ｇ 气相 ｓ 固相

ｇｌ 气液混合物 ｓａｎｄ 沙土

Ｈ２ 氢气 ｓ１ 碳纤维

Ｈ２Ｏ 水 ｓ２ ＰＴＦＥ

ｋ
组分 代 码，可 以 为 氢 气、氧 气、氮 气、

水
ｕ 动量

ｌｏｗ 下界 ｕｐｐｅｒ 上界

ｗｅｔ 湿饱和多孔介质
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第 !章　绪论

本章将介绍质子交换膜 （ＰＥＭ：ＰｒｏｔｏｎＥｘｃｈａｎｇｅＭｅｍｂｒａｎｅ）燃料电池计算机模拟研

究的课题背景，综述其数学模型，说明本书的研究工作。

１１　ＰＥＭ燃料电池及其计算机模拟

!!!　"#$燃料电池

ＰＥＭ燃料电池发电装置具有高能效 （比一般内燃机高２０％～３０％）、零排放、无运动

部件、无震动、无噪音、高能量密度 （目前可达１７ｋｇ／ｋＷ和１０ｌ／ｋｇ）、负载连续、运行

可靠、常温启动和环境友好等特点，不仅可应用于航天、军事等特殊领域，在燃料电池电

站、电动汽车、高效便携式电源等方面具有很大的市场潜力。在未来的以氢作为主要能量载

体的氢能时代，它是最佳的家庭动力源。中国、美国、加拿大、日本、德国等都已将燃料电

池列为国家科技发展的重点建设项目［１３］。

��

e-

e-

e-

e-

e-

e-

e-

e-

e-

e-
e-

e-

e-

e-

H+

H+

H+

H+

e-

e-

e-

e-

e-

H2

H2

H O2

e-

O2

H2O2

+ -

�
�
�
�
�

�
�
�
�
�

�
�

	


�

�


�
�
�

	


�

�
�

�
�
�
�
�

�
�
�
�
�

图１ １　ＰＥＭ燃料电池的结构

!"#$燃料电池的组成

ＰＥＭ燃料电池的构成如图１ １所示，它包括集

流板、流 场 板、气 体 扩 散 层 （ＧＤＬ：ＧａｓＤｉｆｆｕｓｉｏｎ
Ｌａｙｅｒ）、催化层和质子交换膜。集流板用来收集电子。
流场板用于提供燃料和氧化剂的通道。气体扩散层是

制作导电材料的多孔合成物，它一方面为气体从流道

扩散到催化层提供通道，另一方面对燃料电池的催化

层起支撑的作用，气体扩散层的孔隙率和孔径是两个

重要的参数［３］。催化层是使燃料和氧化剂发生电化学

反应的物质，催化剂的好坏直接影响到燃料电池性能

的好坏，目前催化剂多采用Ｐｔ或Ｐｔ／Ｃ，这类催化剂

非常昂贵，在燃料电池的成本中占较大比例。为了减

少催化剂的用量，一般将催化剂做成粗糙多孔的结构，
使其有足够的比表面积以促进氢气和氧气的反应。质

子交换膜是ＰＥＭ 燃料电池中一个非常重要的组件，
它兼有隔膜和电解质的作用。其隔膜作用就是阻止阴

阳极之间的气体相通，防止氢氧混合发生爆炸；其电

解质的作用是仅让质子通过，而使电子传递受阻，这

样电子就被迫通过外电路流动，电池向外输出电能。
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目前常用的质子交换膜为全氟磺酸型固体聚合物，酸分子固定在聚合物上，不能自由移动，
但质子却可自由地通过电解质迁移，但是质子的移动受质子交换膜润湿条件的制约，质子交

换膜润湿越好，质子传递阻力越小，就越容易通过，相反，如果质子交换膜干凅，质子传递

受阻，燃料电池性能会下降。质子交换膜的典型厚度为００５～０１８ｍｍ。

%"#$燃料电池的工作原理

当分别向阳极和阴极供给氢气与氧气时，反应气体经扩散层扩散。进入多孔阳极的氢原

子被催化剂吸附并离化为氢离子和电子，氢离子经由质子交换膜转移到阴极，电子通过电极

传递至负极集流板，经外电路负载流向阴极，在阴极催化层上和氢离子、氧原子结合成水分

子，生成的水通过电极随反应尾气排出。因此，ＰＥＭ燃料电池的电化学反应式如下：
阳极反应 Ｈ２→２Ｈ＋＋２ｅ
阴极反应 １／２Ｏ２＋２Ｈ＋＋２ｅ→Ｈ２Ｏ＋热

电池总反应　Ｈ２＋１／２Ｏ２→Ｈ２Ｏ＋电能＋热

由总反应式可看出，ＰＥＭ燃料电池唯一的副产物是纯水。ＰＥＭ燃料电池单电池的理想

电压为１２２９Ｖ，但是由于实际使用过程中存在各种过电位，所以电压较低，一般为０７Ｖ
左右。实际使用的ＰＥＭ燃料电池多为ＰＥＭ燃料电池堆，如图１ ２所示，即由多个单电池

在电路上串联，在气路上并联的电池堆，此时，阴极流场板和阳极流场板 “背对背”合二为

一，成为双极板，双极板的一侧流氧气 （空气），另一侧流氢气，双极板兼有导流和导电作

用。有时根据实际电流、电压和功率需要，实施多个电池组的串、并组合。

ＰＥＭ燃料电池投入使用时，还需加上一定控制、冷却、供排气、加湿设备和辅助蓄电

池组成一个电池堆系统。通过设置合理的运行参数，就得到了实用电源。
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图１ ２　ＰＥＭ燃料电池堆组成示意图

２ 质子交换膜燃料电池扩散层物性分形表征方法及其应用



!!%　"#$燃料电池的计算机模拟

自２０世纪９０年代以来，ＰＥＭ燃料电池已取得了很大的进展。但由于成本昂贵、技术

尚未成熟而无法得到广泛的应用，因此如何提高ＰＥＭ燃料电池的效率、延长寿命、降低价

格就成为目前的紧迫问题。要解决这一问题除了研制组件新材料、攻克各种关键技术难题

外，还需要对ＰＥＭ燃料电池内部的工作过程和机理进行深入地研究，进一步优化ＰＥＭ 燃

料电池的结构和运行参数，实现有效的水、热管理。目前，燃料电池造价非常高，利用大规

模的系列化试验对其进行机理研究显然不切实际。同时，燃料电池运行过程中伴随着电化学

反应的传质、传热、相变、多孔电极和聚合体薄膜的流体扩散等，其中的传输现象包括多组

分气流、两相流、多维流。因此，宏观、局部的测试数据无法反映燃料电池内部运行的真实

状况，实验测量有一定的局限性。
计算机模拟是研究ＰＥＭ燃料电池内部各种物理场的分布规律，以及各种结构、运行参

数对其性能影响的有效方法和途径。通过对燃料电池内的电化学反应、物质和能量传输过程

的计算机模拟，可以实现理论和试验将无法或难以测量的速度、温度、压力、浓度、电流、
电势等参数可视化，通过分析各个参数对燃料电池性能的影响，提升对燃料电池过程的本质

认识，可用于指导设计和试验，进一步为电池堆的优化设计及其系统控制提供重要的科学依

据。这样不仅可以节约人力、物力，而且应用灵活，对复杂问题的易求解性也是试验无法达

到的，还能缩短开发周期，因此计算机模拟技术在燃料电池的发展过程中起着不容忽视的作

用。
目前，国内外许多研究人员应用各种计算机模拟软件对ＰＥＭ 燃料电池进行了数值分

析。一些计算流体动力学 （ＣＦＤ：ＣｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌＦｌｕｉｄＤｙｎａｍｉｃｓ）商用软件公司还推出专

用的ＰＥＭ燃料电池模块，Ｆｌｕｅｎｔ公司是其中比较成功的一家。我们将采用Ｆｌｕｅｎｔ公司的

ＰＥＭ模块对ＰＥＭ燃料电池进行机理仿真研究。我们相信，计算机模拟技术和试验研究的

结合必将加速ＰＥＭ燃料电池的商业化进程。

!!&　"#$燃料电池模型简述

为了模拟ＰＥＭ燃料电池内部的传递、反应现象，得出伏安曲线，研究者提出了许多的

全面描述ＰＥＭ燃料电池的数学模型，依空间维数的不同有一维模型［４９］、二维模型［１０１９］、
三维模型［２０２２］，通过解析求解或数值求解，与实验结果进行对比，用来指导ＰＥＭ燃料电池

的优化设计。

!一维数学模型

Ｂｅｒｎａｒｄｉ［４］假定膜是均一的薄膜，应用 Ｎｅｒｎｓｔ Ｐｌａｃｋ方程、Ｓｃｈｏｇｌ方程、Ｂｕｌｔｅｒ
Ｖｏｌｍｅｒ方程和Ｓｔｅｆａｎ Ｍａｘｗｅｌｌ方程建立了一维模型，仅考虑气相传递过程，得到了保持

电池水平衡的最佳工作条件。该模型的缺点是忽略了膜中水的传递现象，但在其后改进的模

型中考虑了液相水［５，６］，得出ＰＥＭ燃料电池在较大的电流密度范围内无需外增湿的结论。
美国ＬｏｓＡｌａｍｏｓ国家实验室Ｓｐｒｉｎｇｅｒ［７］实验测定了水蒸气活度与 Ｎａｆｉｏｎ１１７膜水含量

的关系以及水的迁移数和扩散系数与膜中水含量的关系。由此建立了等温一维模型，结论表

明，电极催化层厚度的非均匀分布能够增加有效传导和渗透，对电池的性能产生有利影响。

３第１章　绪论



为了防止ＰＥＭ燃料电池中质子交换膜脱水，一般要对燃料气或氧化剂进行增湿。为了

避免ＰＥＭ燃料电池运行时温度过高，要采用适当的冷却剂对电池进行冷却。水、热管理是

ＰＥＭ燃料电池研究的两个重要方面，保持电池内的水热平衡是电池能够稳定运行的关

键［１６］。当采用混合气体作为氧化剂时，电池伏安曲线线性区斜率增大，原因是催化层的质

量传递受限，同时水滴或水膜造成扩散层内氧的有效扩散系数下降［９］。

虽然，求解ＰＥＭ燃料电池一维模型比较容易，但仅考虑ｙ方向的传递现象，不能模拟

工作面积较大的单电池或电池组。

%二维数学模型

在ＰＥＭ燃料电池二维模型中，同时考虑ｘ、ｙ方向的传递，忽略ｚ方向的传递。反应

气组成［１０，１１］、膜中水含量［１２］、电流密度［１１，１３］、膜中水迁移量［１３］等都是ｘ的函数。电池温

度一般也是ｘ的函数，为了简化计算，有学者认为电池是恒温的［１２，１４］。假设气体在流道内

流动的方式有：柱塞流［１２］、层流［１３］、多级全混流［１０］。

ＰＥＭ燃料电池中水管理是模型研究的一个方面，Ｎｇｕｙｅｎ［１２］的模型研究结果显示：大电

流密度 （＞１Ａ／ｃｍ２）下，膜的欧姆损失是电池电压损失的主要部分。Ｗａｎｇ［１０］计算出空气

阴极单相区和两相区的位置，给出了单相区和两相区的极化曲线、氧气的浓度分布。其研究

表明，在亲水结构的两相区中，主要是由毛细力驱动水传递。Ｈｓｉｎｇ［１５］假设整个电池的电流

密度分布均匀，研究了反应气不增湿时的电池操作情况，采用浓溶液理论模拟膜内传递现

象，其给出的模型能够模拟流道内的流线和水含量分布及膜中水含量分布。

ＰＥＭ燃料电池热控制是电池性能稳定的一个关键因素。Ｆｕｌｌｅｒ［１６］提出的二维模型考察

了水、热管理和甲醇重整气燃料的利用率对电池性能的影响，说明了热管理和水平衡的关

系。Ｙｉ［１７］建立了ＰＥＭ燃料电池沿流道二维模型，采用了反应气并流方式，考虑膜中压力梯

度引起的对流传递、沿流道方向的温度分布，考察了自然对流、逆流和并流的交换排热过

程。后来Ｙｉ对模型进行了改进，分析了阴极的流体力学，并考虑了液态水的影响。Ｄａｎ
ｎｅｎｂｅｒｇ［１８］假设电池温度仅沿流道方向变化，采用Ｓｔｅｆａｎ Ｍａｘｗｅｌｌ方程和简化的Ｂｕｌｔｅｒ
Ｖｏｌｍｅｒ方程，建立了沿流道方向的质量与热量传递的二维模型。该模型描述了阴极和阳极

的流道 （气室）、扩散层、催化层和质子交换膜共７个区域中的质量传递现象，阴极扩散层

采用聚集块模型，模拟了不同的入口气体增湿过程、化学计量比、冷却介质的影响，结果显

示在接近等温状态时电池性能最好，该模型没有考虑液相水的影响。

Ｕｍ［１９］假设流道内物料流动为层流，建立了非稳态二维有限体积计算流体动力学模型。

该模型揭示了以重整气为原料气时阳极氢气的扩散影响。由于氢气被稀释，导致阳极质量传

递极化，降低了电池性能。Ｕｍ的非稳态模型能描述电池电压阶跃性改变后的电流密度响

应，对燃料电池组的实际非稳态操作具有重要的指导意义。
二维数学模型的求解计算量较小，计算结果能够较好地模拟电池的性能与水、热传递现

象之间的关系。

&三维数学模型

ＰＥＭ燃料电池三维数学模型全面考虑了ｘ、ｙ和ｚ方向的传递现象，能够考察流道内及

流道与扩散层之间的传质过程。

Ｄｕｔｔａ［２０］应用Ｎａｖｉｅｒ Ｓｔｏｃｋｓ方程建立了三维ＰＥＭ 燃料电池模型。研究表明，膜的厚
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度、电池电压对电流密度和水的净传递在轴向上的分布有很大影响，而且电极扩散层具有很

重要的作用。对于具有交指状流场的ＰＥＭ燃料电池［２１］，因其是强制对流方式，改善了氧的

传递和水从反应区的排出，所以与蛇型流场相比，采用交指状流场可提高电池性能。在大电

流密度时，ＰＥＭ燃料电池阴极生成液态水，需要考虑气 液两相流和传递。Ｃｏｓｔａｍａｇｎａ［２２］

建立的ＰＥＭ燃料电池三维数学模型全面考察了电池内的质量传递、能量传递、动量传递和

电化学的反应过程，模型能描述电池内的温度分布、阴极和阳极气体相对湿度分布、电流密

度分布、膜中水含量分布和水传递量分布，这一复杂模型能很好地吻合实验数据，并用于优

化电池结构和操作参数。
三维数学模型简化了催化层结构和膜中的传递过程，研究的重点是流体的分布，其求解

需要应用计算流体动力学，计算量大。
以上３类模型各有千秋，应根据实际情况进行选择。目前ＰＥＭ燃料电池的计算机模拟

研究已经取得了一定的成果，但还存在着尚需深入研究的内容。
（１）目前在ＰＥＭ燃料电池的计算机宏观模拟中，通常假定扩散层、催化层和膜是均匀

的多孔介质，然后引入多孔介质的有效扩散系数、渗透率、热导率等，采用连续方程、扩散

方程、动量方程、能量方程和电化学方程联立求解进行仿真。然而这种假设与客观事实是不

相符的，在实际应用中，大多数多孔介质不可能具有完全理想的均匀结构，对于扩散层材料

———Ｔｏｒａｙ公司ＴＧＰ Ｈ ０６０型碳纤维纸，从扫描电子显微镜 （ＳＥＭ：ＳｃａｎｎｉｎｇＥｌｅｃｔｒｏｎ
Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ）图像可以看出，其孔隙分布杂乱无章。对实际多孔介质，Ｋａｔｚ等［２３］采用扫描

电子显微镜的试验证实，多孔介质的孔隙空间是具有统计分形特征的分形结构。
（２）多孔介质材料的传热、传质特性参数的确定目前仍是通过试验测量，而测量结果常

常是含有几个经验常数的经验关系式，无法将其结果与多孔介质的微结构参数有机的结合起

来，而且现有的试验测定方法具有周期长、成本高和数据离散等缺点，同时，因受实验室环

境的影响以及试验材料周围环境 （包括应力场、尺度效应等）的改变也会使测量数据有很大

误差。在此基础上利用模型加以计算，结果不尽人意。
（３）ＰＥＭ燃料电池是一个多尺度的复杂系统。其多尺度表现为从电堆、单电池和流道

的宏观尺寸，到扩散层、微孔层、催化层的微观尺度。对于这样一个复杂系统的传递过程的

研究，目前所采用的主要是宏观的流动、传热、扩散模型，大多没有考虑微观尺度效应和跨

尺度的影响。事实上，多孔介质微孔内的流动和传热特征与宏观尺度下有很大的不同。因

此，基于这些宏观模型的模拟不能真实反映燃料电池中的传递机理，使得燃料电池的性能优

化和成本降低受到制约。

ＰＥＭ燃料电池中的多孔介质 （扩散层、催化层和膜）的传热、传质参数的确定是正确

进行计算机模拟的基础。笔者将以多孔介质扩散层为研究对象，力图建立其微结构参数和材

料的物性参数的联系，实现其物性参数的预测，进一步尝试建立微观模型与宏观模型之间的

有效关联。

５第１章　绪论



１２　扩散层多孔介质及其分形模型

!%!　"#$燃料电池的扩散层

在ＰＥＭ燃料电池中，气体扩散层是一个十分重要的组成部分，不仅起着支撑催化层、
稳定电极结构的作用，还具备为电极反应提供气体通道、电子通道和排水通道的多种功

能［１，２］。
常用的扩散层材料有碳纤维纸、碳纤维编织布、非织造布以及碳黑纸等，但有的也使用

金属材料，如扁平的金属海绵———网状金属镍，其中碳纤维纸是应用最广泛的ＰＥＭ燃料电

池扩散层材料。选用高性能的扩散层材料有利于改善电极的综合性能，这种高性能的气体扩

散层必须满足以下要求［３］。
（１）均匀的多孔介质结构，赋予它优异的透气性能。
（２）低的电阻率，赋予它高的电子传导能力。
（３）结构紧密且表面平整，减小接触电阻，提高导电性能。
（４）具有一定的机械强度，适当的刚性与柔性，利于电极的制作，提供长期操作条件下

电极结构的稳定性。
（５）适当的亲水／憎水平衡，防止过多的水分阻塞扩散层的孔隙层中的孔隙而导致气体

透过性能的下降。
（６）具有化学稳定性和热稳定性。
（７）低的制造成本，高的性能／价格比。
应用于ＰＥＭ燃料电池中的气体扩散层是电极的重要组成部分，其结构和性能参数 （如

电导率、孔隙率、厚度和压力）对于电池的综合性能有重要的影响。本书的研究工作将以气

体扩散层为对象，探索其微结构参数对ＰＥＭ燃料电池性能的影响。由于扩散层的孔隙结构

具有粗糙曲折、剧烈多变的特点，定量地研究其微结构与传热、传质特性参数的关系有很大

的困难。

!%%　多孔介质及其分形模型

在实际应用中，多孔介质很常见。例如，土壤、石油储层中的砂石、化工应用中的填充

床、液体复合成型技术中使用的多孔纤维织物和热管中使用的芯等，它们都包含有大量不规

则的孔隙，且孔隙直径跨越了几个数量级。多孔介质中的孔隙对其中的流体流动和热量、质

量传递起着非常重要的作用。在描述多孔介质的特征时，传统的方法是对所考虑的介质进行

体积平均，而微结构对流动和热量、质量传递的影响却忽略掉了。幸运的是，Ｋａｔｚ等［２３］、

Ｋｒｏｈｎ等［２４］、Ｙｏｕｎｇ等［２５］、Ｐｅｒｆｅｃｔ等［２６］、Ｓｍｉｄｔ等［２７］以及Ｙｕ等［２８，２９］在对多孔介质微结构

的研究中均发现，多孔介质的孔径分布、孔隙界面呈现出分形特性。因此可以利用分形理论

来描述孔隙以及在多孔介质中发生的流动和热量、质量传递。分形理论是非线性科学中的一

个活跃的数学分支，其研究对象是由非线性系统产生的不光滑和不可微的几何物体，对应的

参数是分形维数 （ＦｒａｃｔａｌＤｉｍｅｎｓｉｏｎ）。分形作为一种强有力的数学工具被广泛地应用于各
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个领域，用它来描述各种无序结构或随机过程，都取得了突破性的进展。分形的物质基础是

研究无序的自相似物质，而多孔介质正属于这类物质。
近１０多年来，国际上许多专家［２３，３０３３］从多孔介质结构形成的物理机制出发，利用法国

数学家 Ｍａｎｄｅｌｂｒｏｔ［３４］创立的分形几何理论，研究多孔介质传热、传质特性参数与其结构之

间的关系。Ｋａｔｚ等［２３］利用扫描电子显微镜对砂岩进行测试，证明了多孔介质的微观孔隙结

构具有分形特征，并测定了其分形维数；Ｔｙｌｅｒ等［３０］将毛细管孔隙通道模型运用于ＶａｎＧｅ
ｎｕｃｈｔｅｎ经验模型中，得出水分特征曲线的分形模型；Ｒｉｅｕ等［３１］以Ｓｉｅｒｐｉｎｓｋｉ地毯为概念模

型提出了孔隙分布的理论模型；Ｐｅｒｆｅｃｔ等［３２］对Ｔｙｌｅｒ等及Ｒｉｅｕ等所建立的模型进行了改

进，得出了多孔介质含水率与孔隙压力的关系式；Ｓｈｅｐａｒｄ［３３］利用Ｋｏｃｈ曲线模拟土壤孔隙，
得出了一个呈幂律关系的水力传导系数公式。Ｙｕ［２８，３５］提出流体通过多孔介质中毛细管通道

时的流量满足修正的Ｈａｇｅｎ Ｐｏｉｓｅｕｌｌｅ方程，利用Ｄａｒｃｙ定理，得出了渗透率与多孔介质分

形维数及弯曲率分形维数的关系式，并用微结构完全不同的多种多孔材料进行试验，验证了

模型的通用性。Ｙｕ［３６］在最近文献中根据多孔介质的微结构，把多孔介质看成由非接触的颗

粒和连在一起的弯弯曲曲的颗粒链组成，推导出双弥散多孔介质等效热传导率的分形模型，
理论预测与试验测量结果吻合。

以上这些研究，为多孔介质物质运移理论提供了一种全新的研究思路和方法，使定量描

述多孔介质结构的微观、宏观复杂性成为可能，也为扩散层物性预测模型的建立提供了新思

路。
笔者将应用分形几何理论，对多孔介质扩散层的分形特征进行研究，建立其微结构参数

与宏观物性参数的关系，以期准确地预测扩散层物性参数。进一步将由微观模型得出的宏观

模型的物性参数带入ＰＥＭ燃料电池的计算机模拟中，进行微尺度到大尺度的转换，实现多

尺度关联，以便更准确地描述扩散层内的输运机理，从而更好地指导燃料电池的设计。

１３　本书要点

首先分析扩散层材料———ＰＴＦＥ处理前后的ＴＧＰ Ｈ ０６０型碳纤维纸的特性，通过扫

描电子显微镜获取不同放大倍数的ＰＴＦＥ处理前后的ＴＧＰ Ｈ ０６０型碳纤维纸ＳＥＭ图像，
来研究碳纤维纸微结构的分形特征，应用两个分形维数来定量描述碳纤维纸的微结构，并进

一步预测其物性参数。主要研究内容如下。

!"#$燃料电池扩散层分形特征的研究

利用分形几何理论和压汞试验数据对ＰＴＦＥ处理前后的ＴＧＰ Ｈ ０６０型碳纤维纸进行

分析，判断其是否具有分形特性，分形几何理论对其能否适用。主要目的是为特殊的研究对

象———扩散层探寻一种适合的研究方法，这是本书研究工作的基础。

%"#$燃料电池扩散层分形维数的测定

基于ＰＴＦＥ处理前后的ＴＧＰ Ｈ ０６０型碳纤维纸的ＳＥＭ 图像，研究了５种分形维数

测定方法：盒维法 （ＢＤ：ＢｏｘＤｉｍｅｎｓｉｏｎ）、差分盒维法 （ＤＢＣ：ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌＢｏｘＣｏｕｎｔ
ｉｎｇ）、双毯法、基于离散分数布朗增量随机场的方法 （ＤＦＢＩＲ：ＤｉｓｃｒｅｔｅＦｒａｃｔａｌＢｒｏｗｎｉａｎ
ＩｎｃｒｅｍｅｎｔＲａｎｄｏｍ）、变分法以及测定数据后处理的方法，进行分形维数测定方法的优选。根

７第１章　绪论
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