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一
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

ｍｉ



摘 要

叻 广 交换脱燃料 电池 （ ＰＨ ＭＦＣ ）
， 作 为 电池能源 ， 相 比于其他类型的 电池

的 丨
：

丨 １

：环境优势 ， 作 力能源 ， 乂 比传统能源有着 明 显的污染低等优势 。 在近来的能源领

－

域它 ｄ经逐渐的被 啦视起 来 。 但 是作为…种 可能取代化石燃料的新型能源 ， 其能安全稳

定 的进 行工作 就敁得至关重 要 。 因此 ， 对 Ｐ ＥＭＦ Ｃ 的 可靠性的研宄就显得尤为 重要 。 本 文
＇

针对某 种 ６０ ＫＷ 的燃料 电池的可靠性 问题展开研 宄 。

木 文从Ｓｒ 故障树和褪干数学模咁两 个方面对 ＰＥＭＦＣ 的 ｎ丨 靠性进 彳丁了 分析 。 介绍 了

不 卜 彳 种 类 的新能源 屯池 ， 介绍 ， 燃料 屯池的 Ｔ：作 原理及分类 。 分别对燃料 电池中 的 膜 、

屯极 、 Ｘ双极板 的 吋靠性 ㈧题迸行 丫 阐述 ． 对燃料 电池的装 配及密封可靠性 、 运行可靠性 、

拧制 系统的讨品性进行 介绍 《

让 立 丫 电堆 火效的故障树模型 ， 并对模型进行 丫 记性和定 Ｗ分 析 ， 求 得最小割集及

最小 割集 的概率重要度和 关键重要度 。 建 立 了 用于 质子交换膜 建模 的微观物理模型 、 扩

散模型 、 液压模型 以及联合模 型 。 对质子 交换膜建立 了 质量和组分守恒方程 、 能量守悄

方程 、 质子传输方程和水的活性方程 。 并对质子交换膜进行 了ｍａ ｔ ｌ ａｂ 仿真计算 。 又对

气体扩散层 、 催化剂层和流场板进行 了 建模 。

敁后对螺栓的 预紧 力进行 了 建模 ， 使 ⑴ ｎｍ ｔ ｌ ａｈ 仿 ．真计算求得最佳预紧力 ， 并对结

果迸 行 丫验 ｉ ｌｌ ：
．

关键词 ： 质子交换膜燃料电池 ； 故障树 ； 质子交换膜 ；
建模与分析 ；

最佳预紧力

Ｉ



大连交通大学工程硕士学位论文

Ａｂｓｔｒａｃｔ

Ｐｒｏ ｔｏｎｅ ｘｃｈａｎ
ｇ
ｅｍｅｍｂｒａｎｅｆｕｅｌｃｅｌ ｌ

（
ＰＥＭＦＣ） ，

ａｓａｂａｔｔｅｒｙ
ｅｎｅｒ

ｇｙ，
ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｏｔｈｅｒ

ｔ
ｙｐ

ｅｓｏ ｆｂａｔｔｅｒｉ ｅｓ
，ｔｈ ｅｙｈａｖｅｏｂｖｉｏｕｓａｄｖａｎ ｔａ

ｇ
ｅｓ ｉｎｗｏｒｋｉｎ

ｇ
ｅｎｖ ｉｒｏｎｍｅｎｔ

．
Ａｓｅｎｅｒ

ｇｙ５
ｉ ｔｈａｓ

ｏｂｖｉｏｕｓａｄｖａｎｔａｇ
ｅｓｏｖｅｒｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｅｎｅｒｇｙ，

ｓｕｃｈａｓｌｏｗ
ｐ

ｏｌｌｕｔｉｏｎａｎｄｓｏｏｎ． Ｉｔ

’

ｓｂｅｅｎ

ｇ
ｒａｄｕａ

ｌ
ｌ

ｙ 
ｔａｋｅｎｓｅｒｉｏｕｓ ｌｙ

ｉｎｔｈｅｆｉｅｌｄｏｆｅｎｅｒ
ｇｙ 

ｒｅｃｅｎｔｌ
ｙ

．Ｂｕｔａｓａ
ｐ
ｏｔｅｎｔ ｉａ ｌａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅｔｏｆｏｓｓｉ ｌ

ｆｉｉｅ ｌｓ
，
ｉ ｔ ｉｓｖｅｒｙ

ｉｍ
ｐ
ｏｒｔａｎｔｔｏｗｏｒｋｓａｆｅｌｙ

ａｎｄｓｔｅａｄｉｌｙ．
Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ

，
ｉｔ ｉｓｖｅｒｙ

ｉｍｐｏｒｔａｎｔｔｏｓｔｕｄｙ

ｔｈｅｒｅｌ ｉａｂｉ ｌｉｔ
ｙ
ｏｆＰＥＭＦＣ． Ｉｎｔｈｉｓ

ｐａｐｅｒ，

ｔｈｅｒｅ ｌｉａｂ ｉｌｉｔｙ

ｏｆａｃｅｒｔａｉｎ６０ＫＷｆｕｅｌｃｅｌｌ ｉ ｓｓｔｕｄｉｅｄ ．

Ｉｎｔｈ ｉ ｓ
ｐ
ａ
ｐ
ｅｒ

，
ｔｈ ｅｒｅｌ ｉａｂ ｉ ｌ ｉ ｔｙ

ｏｆＰＥＭＦＣｉｓａｎａｌｙｚ
ｅｄｂａｓｅｄｏｎｆａｕ ｌｔｔｒｅｅａｎｄｍａｔｈｅｍａｔｉｃａｌ

ｍｏｄｅｌ ．Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｋｉｎｄｓｏｆ
ｎｅｗｅｎｅｒ

ｇｙ
ｂａｔｔｅｒｉｅ ｓａｒｅｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ

，

ａｎｄｔｈｅｗｏｒｋｉｎｇｐｒｉｎｃｉｐｌｅａｎｄ

ｃｌａｓｓ ｉｆｉｃａｔｉ ｏｎｏｆ ｆｕｅｌｃ ｅｌ ｌ ｓａｒｅ ｉｎｔｒｏｄｕｃ ｅｄ ．Ｔｈｅｒｅｌ ｉ ａｂｉ ｌ ｉｔｙ
ｏｆｍｅｍｂｒａｎｅ

，ｅｌｅｃｔｒｏｄｅａｎｄｂ ｉ
ｐ
ｏ ｌａｒ

ｐ
ｌ ａｔｅ ｉｎｆｕｅｌｃ ｅｌ ｌｉｓｄ ｉｓｃｕ ｓｓｅｄｒｅｓｐ

ｅｃｔ ｉｖｅ ｌ
ｙ

．Ｔｈｅａｓｓｅｍｂ ｌｙａｎｄｓｅａｌ ｉｎ
ｇｒｅ

ｌ ｉａｂｉ ｌｉｔ
ｙ，ｏｐｅｒａｔｉｏｎ

ｒｅ ｌ ｉａｂｉ ｌ ｉｔｙ
ａｎｄｃｏｎｔｒｏ ｌｓｙ

ｓｔｅｍｒｅｌ ｉ ａｂｉ ｌｉ ｔｙ

ｏｆｆｕｅ ｌｃｅｌ ｌａｒｅ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ ．

Ｔｈｅｆａｕｌ ｔｔｒｅｅｍｏｄｅ ｌｏｆｓｔａｃｋｆａｉ ｌｕｒｅ ｉ
ｓｅｓｔａｂｌｉ ｓｈｅｄ

５

ａｎｄｑｕ
ａｌ ｉ ｔａ ｔ

ｉ
ｖｅａｎｄｑ

ｕａｎｔ ｉｔａｔｉｖｅ

ａｎａ ｌｙｓｉｓｏｆ ｔｈｅｍｏｄｅ ｌ
９
ｔｈｅ

ｐ
ｒｏｂａｂ ｉ ｌ ｉ ｔｙ

ｉｍｐｏ
ｒ ｔａｎｃｅａｎｄｋｅ

ｙ
ｉｍ

ｐ
ｏｒｔａｎｃｅｏ ｆ

ｔｈｅｍ ｉｎｉｍｕｍｃｕｔｓｅｔ

ａｎｄ ｔｈｅｍｉｎｉｍｕｍｃｕｔｓｅｔａｒｅｏｂｔａ ｉｎｅｄ ．Ｔｈｅｍｉ ｃｒｏ
ｐ
ｈｙｓ ｉｃａｌｍｏｄｅｌ

， 
ｄ ｉｆｆｕｓｉｏｎｍｏｄｅｌ

，ｈｙ
ｄｒａｕｌ ｉｃ

ｍｏｄｅｌａｎｄ
ｊ
ｏｉｎｔｍｏｄｅｌａｒｅｅｓｔａｂｌ ｉｓｈｅｄｆｏｒ

ｐ
ｒｏｔｏｎｅｘｃｈａｎ

ｇ
ｅｍｅｍｂｒａｎｅｍｏｄｅ ｌｉｎ

ｇ
．Ｔｈ ｅｍａｓｓ

ａｎｄｃｏｍｐｏｎｅｎｔｃｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎｅ
ｑ
ｕａｔ ｉｏｎｓ

，
ｅｎｅｒｇｙｃｏｎｓｅｒｖａｔｉ ｏｎｅｑ

ｕａｔｉｏｎｓ
，ｐｒｏｔｏｎｔｒａｎｓｐｏｒｔ

ｅ
ｑ
ｕａｔｉ ｏｎｓａｎｄｗａｔｅｒ ａｃｔ ｉｖ ｉ ｔ

ｙ
ｅ
ｑ
ｕａｔｉｏｎｓａｒｅｅ ｓｔａｂｌ ｉ ｓｈｅｄｆｏｒｔｈｅ

ｐ
ｒｏｔｏｎｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ ．Ｔｈｅ

ｐｒ
ｏ ｔｏｎｅｘｃｈａｎｇ

ｅｍｅｍｂｒａｎｅｗａｓｓｉｍｕ ｌａｔｅｄｂ
ｙ
ｍａｔ ｌａｂ ．Ｔｈｅ

ｇ
ａｓｄｉｆｆｕｓｉ ｏｎｌａｙｅｒ ，

ｃａｔａｌ
ｙ
ｓｔｌａｙｅｒ

ａｎｄｆｌｏｗｆｉｅ ｌｄ
ｐ

ｌａｔｅａｒｅａｌｓｏ ｍｏｄｅ ｌｅｄ ．

Ｆ ｉｎａｌ ｌ

ｙ，
ｔｈｅ

ｐ
ｒｅｔ ｉ

ｇ
ｈｔｅｎ ｉｎ

ｇ
ｆｏｒｃｅｏｆｂｏ ｌｔ ｉ ｓｍｏｄｅｌｅｄ

，ａｎｄｔｈｅｏ
ｐ
ｔ ｉｍａ ｌ

ｐ
ｒｅｌｏａｄｉ ｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄ

ｂ
ｙ

ｍａ ｔ ｌａｂｓ ｉｍｕ ｌａｔ ｉｏｎ
， 
ａｎｄｔｈｅｒｅｓｕ ｌｔ ｉｓｖｅｒｉｆｉ ｅｄ ．

Ｋｅ
ｙＷｏｒｄｓ ：ＰｒｏｔｏｎＥｘｃｈａｎ ｇｅＭ ｅｍｂｒａｎｅＦｕｅｌＣｅｌｌ

；Ｆａｕｌ ｔＴｒｅｅ ；ＰｒｏｔｏｎＥｘｃｈａｎｇｅ

Ｍｅｍｂｒａｎ ｅ
；Ｍｏｄｅｌｉｎ

ｇ 

ＡｎｄＡｎａ ｌ
ｙ
ｓｉｓ ；

Ｏ
ｐ
ｔｉｍｕｍＰｒｅｌｏａｄｉｎ

ｇ 
Ｆｏｒｃｅ

ｉ ｉ



目录

目 录

ｍ＾ Ｉ

Ａｂｓｔｒａｃｔ ＩＩ

＠ＩＨ Ｉ

绪＆ １

１ ． １ 引言 １

１ ． ２ 课题研宄的 目 的与意义 １

１ ．
３ 国内外研究现状 ２

１ ．３ ． １ 基于故障诊断的 ＰＥＭＦＣ可靠性研宂现状 ２

１ ． ３ ． ２ 基于数学模型的 ＰＥＭＦＣ可靠性研宂现状 ３

１ ． ４ 主要研宄内容４

第二章 质子交换膜燃料电池及其可靠性 ５

２
．

１ 新能源电池优缺点对比 ５

２ ． ２ 燃料电池 ６

２ ．２ ． １ 燃料电池的工作原理 ６

２． ２ ． ２ 燃料电池的分类 ７

２
．
２ ．３ 其他类型的燃料电池 ７

２． ３ 燃料电池发动机 ７

２． ４ 质子交换膜燃料电池可靠性分析 ８

２ ．４ ． １ 质子交换膜燃料电池各部件的可靠性 ９

２ ． ４ ．
２ 质子交换膜燃料电池装配及密封可靠性 １０

２ ． ４ ． ３ 质子交换膜燃料电池运行可靠性 １ １

２ ． ４ ． ４ 质子交换膜燃料电池 自动控制系统和可靠性 １ １

轉雜 １２

第三章 基于故障树模型的燃料电池的可靠性分析 １ ３

３ ． １ 故障树分析法 １ ３

３ ． １ ． １ 故障树的定性分析法 １ ３

３ ． １ ．２ 故障树的定量分析法 １３

３ ． ２ 燃料电池的故障树分析过程 １３

３ ． ２ ． １ 顶事件的确定 １ ４

３
．
２ ． ２ 边界条件的确定 １ ４

３ ． ２ ． ３了解系统工作流程 １４

３ ． ２ ． ４ 故障树的建立 １ ４

３ ．２ ．５ 进行定性或定量分析 １５

３ ．３ 电堆失效故障树模型的建立 １ ５

３
． ４ 电堆失效故障树模型的分析 １ ８

３ ． ４ ． １ 电堆失效故障树模型的定性分析 １ ８

３ ．４ ．２ 电堆失效故障树模型的定量分析 １ ９

川



大连交通大学工程硕士学位论文

３ ． ４ ． ３ 电堆失效故障树模型计算结果分析 ２３

本章小结 ２４

第四章 燃料电池各层的可靠性 问题及其建模与仿真 ２５

４ ．１ 燃料电池模型的建模基础 ２５

４ ．１ ． １ 燃料电池数学模型中 的参数 ２５

４ ． １ ． ２ 燃料电池数学模型的特征 ２５

４ ． １ ． ３ 燃料电池数学模型建立的基本步骤 ２７

４ ．２ 质子交换膜建模 ２８

４ ．
２ ． １ 质子交换膜建模基础 ２９

４ ．２ ． ２ 质子交换膜的物理描述 ３０

４ ．２ ．３ 用于质子交换膜建模的不同类型的模型 ３ １

４ ． ２ ． ４ 质子交换膜模型的建立 ３５

４
．
３ 气体扩散层建模 ４１

４ ．３ ． １ 气体扩散层的物理描述４ １

４ ．３ ． ２ 气体扩散层的建模基础４２

４．３ ．３ 燃料电池电堆内部层温度模型４３

４ ．
４ 催化剂层建模 ４４

４ ． ４ ． １ 催化剂层的物理描述 ４４

４ ．４ ．
２ 催化剂层建模的通用方程 ４５

４． ５ 流场織模４６

４ ．５． １ 流场板的材料４７

４ ． ５ ． ２ 流场的设计４７

４ ．５ ．３ 流道的截面形状 ４９

４ ．６ 质子交换膜模型 ＭＡＴＬＡＢ 仿真 ４９

本章小结 ５２

第五章 装配及密封可靠性 ５３

５ ． １ 螺栓预紧 ５３

５ ． ２ 双极板和气体扩散层之间的最佳预紧力 ５３

５ ． ３ 预紧层的螺栓刚度 ５４

５ ． ４ 拧紧扭％ ５６

５ ． ５ 电堆装配可靠性 ＭＡＴＬＡＢ 仿真 ５８

本章小结６０

第六章 结论与展望 ６２

６ ．１结＆ ６２

６ ． ２廳 ６２

＃＃规 ６３

致谢 ６６

ＩＶ



第
一

章 绪论

第
一

章 绪论

１ ． １ 引言

进入 ２ １ 世纪以来 ， 人类过度的使用化石能源造成的全球环境污染以及能源枯竭现

象 日益严重 。 对 内燃机汽车的大量使用 ，
消耗了大量的化石能源 。 卡尔奔驰在 １９ 世纪

八十年代发明 了汽车 ， 至今其动力的主要能源仍然是汽油 ， 并没有发生革命性的变革 。

世界各大汽车公司都投入了大量财力研发新能源汽车 ， 以抢得市场先机。 其 中燃料电

池虽不是近期的新发明 ， 但它作为燃料电池汽车的动力元件 ， 因其污染小 、 噪音低等
一

系列特点 ， 有着很 明显的优势 。

在多种燃料电池中 ， 质子交换膜燃料电池以其自 身的优势被广泛应用 。 全球各国都

对燃料电池及燃料电池发动机 （燃料电池系统 ） 的研究有所投入 ， 并且给与高度的重视 。

中 国当然不能输在起跑线上 ， 从
“

九五
”

计划开始至今 ， 我国 己把燃料电池研宄作为重

点科研项 目对待 。

燃料电池在可靠性方面还存在诸多不成熟的地方 。可靠性是评估
一

个产品的重要指

标之
一

， 只有把可靠性提高到
一

定的程度 ， 才能使产品得到批量化生产 ， 取得国 际领先

地位 。 燃料电池与其他类型的电池 ， 燃料电池发动机与传统的发动机之间都存在着较大

的差别 。 燃料 电池的可靠性研宄又是刚刚起步 ， 可参考的文献又十分有限 。 对于燃料电

池这种多构件耦合的系统 ， 在可靠性方面还要做更加深入的研究［
Ｗ

］

。

１ ． ２ 课题研究的 目的与意义

在燃料 电池的发展过程 中 ， 人们也同时在尝试着其他类型 的新型可再生能源的研

宄 ， 例如风能 、 水能 、 潮汐能等 。 但是这些设备在移动领域受到了
一

定程度的限制 。 其

他类型 的电池 ， 如锂电池和超级 电容 电池因其安全性低 ， 在军事领域等的发展也受到 了

—定的限制 。 燃料电池以其较好的可靠性和流动性被认做为前景广阔的新型能源 。

随着燃料电池被广泛的使用 ， 其可靠性问题也被越来越重视 。 燃料 电池本身作为
一

个复杂的系统 ， 被用于不 同的燃料 电池系统中更是复杂 ， 当燃料电池被用于复杂恶劣

环境时更是考验其可靠性的时候 。 如此复杂 的系统 ， 发生故障是在所难免的 ，
可靠性

问题得不到保障 ， 如小故障可能是停止工作 ， 大故障可能会造成生命和财产的损失 。

在所述的可靠性评估方法中 ， 应该较好的找到燃料电池的薄弱环节 ， 这样才可 以找

到最适合的解决方法 。 对于燃料电池的可靠性问题 ， 我们要知道具体要解决的问题是什

么 。 可靠性问题 己在各领域中展开 ， 在不同 的领域 中可靠性方面的工作也有所不同 ， 我

们要根据其 自身特点 ， 设定具体的可靠性工作方法 ， 提高产品 的可靠性 。

１
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鉴于燃料 电池可靠性试验数据较少的特点 ， 对其进行数学建模 以及计算机仿真是
一

个较为合适的选择 。 为了具体分析燃料电池内部每
一层的具体性质 ， 以及不同参数对各

层的影响 ， 在了解了 电池 内部结构的基础上 ， 对电池各层进行建模与仿真 ， 可 以较好的

完成对其可靠性的研究 ［

４ ’ ５
］

。

１
．
３ 国内外研究现状

１ ． ３ ． １ 基于故障诊断的 ＰＥＭＦＣ 可靠性研究现状

燃料电池故障树诊断是评价燃料电池可靠性的重要方法 。 其中重要度是反应系统可

靠性的重要参数 。 我国对基于故障树的燃料电池可靠性的研究还处于
一个起步阶段。 邵

庆龙等人
［
６］分别对质子交换膜燃料 电池的元件 、 装配和工作过程的可靠性进行了定性分

析 。 提出 了如何提高质子交换膜燃料电池的可靠性以及具体应该遵循的原则 。 郭家兴等

人 ［
７

］

以燃料电池的两种典型故障
－

电极水淹和质子交换膜脱水为例 ， 建立 了
一个适用于

燃料电池故障诊断的模糊模型 ， 并用蚁群算法对该模型进行了优化研宄 。 最后对输出数

据设定适当 的阀值来区分两种典型故障 。 赵奕磊等人 ［
８

］以 ５ＫＷ 级质子交换膜燃料电池为

例 ， 以膜破裂造成的火灾等事故为顶事件建立故障树 ， 得到氢气浓度达到某
一

值时的故

障率 ， 该数据可 以作为评估电池可靠性的重要指标之
一

。 孙明等人［
９

］使用场地试验的方

法对质子交换膜燃料电池的可靠性问题进行了实验 ， 并对故障进行了等级划分 ， 最后得

到了故障的增长趋势 。 ＦｅｎｇＬｕｏ 等人 针对燃料电池汽车的特点 ， 研发了
一

种手持的

故障诊断仪 ， 可以实时的显示故障码 ， 进行故障排除 。 ＨｅｒｎａｎｄｅｚＡｎｄｒｅｓ 等人 ［
１ １

］

结合

电压的概率密度函数 ， 给出 了 电池两种典型故障的诊断方法
－

电池的水淹和膜污染 。 Ｄｉ

Ｐｅｎｔａ Ｄａｍｉａｎｏ 等人 ［
１ ２

］将效率与输出之间的比值作为衡量燃料电池效率高低的参数 ， 并

对其进行了验证。 Ｇｅｂｒ ｅｇｅｒ ｇｉ ｓＡｂｒａｈａｍ 等人 ［
１ ３

］从 电堆中取出一块燃料电池单独研宄 ，

通过实验观测 电压及电阻的变化 ， 去具体判断膜过干和膜水淹两种典型故障 。 Ｈｉ ｓ ｓ ｅ ｌ Ｄ

等人 ［
１ ４

］建立了基于遗传算法的 ＰＥＭＦＣ 模糊故障诊断模型 。 Ｉｎｇ ｉｍｕｎｄａｒｓｏｎＡｒｉ 等人 ［
１５

］

提出 了
一

种基于质量守恒原理 ， 通过检测电池阳极气体的流速 、 压力和浓度等参数 ， 对

氢气泄露故障进行检测的新方法 。 Ｌ ｉ ｕＷｅ ｉ 等人 ［％建立 了质子交换膜燃料 电池故障诊断

的专家系统 ， 当输入系统
一

些参数和电池的状态时 ， 可以输出故障源 ， 可 以及时对故障

进行检测和排 查 ， 但是该系 统无法对
一

些较 复杂 的故障做有效 的判 断 。 Ｎａｒｊ ｉ ｓ ｓ

Ａｂｄｅ ｌ ｌ ａｈ 等人 ［
１ ７

］对燃料电池的水热管理系统及空气空给系统的
一

些具体故障进行 了分

析与讨论 。 张菊秀等人
［

１ ８
］

以燃料 电池中 的各种传感器为研究对象 ， 利用神经网络的 自

学特点构建 了燃料电池在线故障诊断的模型 ， 并使用 ＭＡＴＬＡＢ 进行仿真 ， 验证了模型 的

合理性 。 郭永晋等人 ［
１ ９

］把矩阵理论与故障树分析法结合起来 ， 阐述了利用矩阵法求解

故障树的最小割集、 顶事件的的故障率和底事件的重要度 ， 并使用 ＭＡＴＬＡＢ 对该方法开

发使用程序 。 毕卫星等人
［
２ｅ

］针对传统联合重要度在取值为负值时 ， 无法准确反映重要

２
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程度 ， 对联合重要度 的算法进行改正 。 之后 ［

２ １

］

， 其本人又对之前的算法进行改进 ， 新

的算法即能反映出故障树的机构特点又将底事件的重要度触入其中 。 姚成玉等人 ［
２２

］用

Ｔ
－

Ｓ 门取代传统逻辑 门建立故障树 ， 并把模糊理论应用在其中 ， 验证了可行性 ， 提出 了

Ｔ
－

Ｓ 重要度的概念 。

１ ．
３ ．２ 基于数学模型的 ＰＥＭＦＣ可靠性研究现状

对质子交换膜燃料电池的建模 ， 最初 的模型不考虑 电池的具体参数 ， 可用于简单问

题解答上 ， 这些模型被称为经验模型 。 Ｓｒ ｉｎ ｉ ｖａｓ ａ 等人 ［
２３

］最早提出 了质子交换膜燃料电

池的极化特征曲线 的经验模型 。 Ｋ ｉ ｍ 等人
［
２４

］在原有经验模型的基础上 ， 引入非线性指数

项对其进行改进 ， 新的模型增加 了 对传质的考虑 。 刘鹤
［
２５

］

针对不同的电流密度和电流

极化曲线对前任的经验模型进行改进 ， 并对优化的模型进行仿真 ， 验证 了模型可以较好

的反应电流和电压之间的关系 。

模型单单反应燃料电池的外部特性是不够的 。 Ｂｅｒａａｒｄｉ 等人 ［
２６

］提 出 了燃料电池的等

温模型 ， 假设电池内部温度统
一

， 并对电池内部的水和热的传输做了具体分析 。 Ｓｐｒ ｉ ｎｇｅｒ

等人
［
２ ７

］在完整的
一

维等温模型的基础上进行试验 ， 对某种实验用膜的电渗阻力系数和

电导率等进行测定 ， 实验结果对燃料电池水热管理的研宂提供了帮助 。 Ｓｐｒ ｉｎｇ ｅｒ等人 ［
２８

］

又对 自 己的模型进行改进 ， 新的模型考虑了大电流密度下对传质的影响 。 Ｖｅｒｂｍｇｇｅ 等

人 ［
２９

］使用动量方程对燃料 电池内部的质子传输进行描述 ， 对前人的一维模型进行改进 。

一维模型虽然在求解 问题是更加简便 ， 但是它不能够具体的反应燃料电池内 部的机

理 ， 尤其对相对复杂的系统分析时 ，

一

维模型就不能够胜任了 。 为了分析较为复杂的系

统 ， 人们提 出 了燃料电池的二维模型 。 Ｆｕ ｌ ｌ ｅｒ 等人 提出 了燃料电池的二维稳态模型 ，

该模型突出描述了水管理和热关系系统 ， 并给出 了两者之间的平衡关系 ， 但是没有考虑

到支撑层的水热情况 。 葛善海等人 ［
３ １

］提 出 了针对质子交换膜燃料 电池中 的有关于水和

电流密度的模型 。 Ｃｈａｕｄｈａｒｙ 等人
［
３２

］建立 了等温暂态模型 ， 该模型主要反映燃料电池的

水管理情况 。 Ｄａｎｎｅｎｂｅｒｇ 等人
［
３ ３

］对质子交换膜的传质和传热进行建模 ， 得到 了在绝热

加湿的状态时 ， 燃料电池可以获得最佳的性能的结果 。 张亚 ［
３４ ］

在 Ｄａｎｎｅｎｂｅｒｇ 的基础上 ，

对燃料电池中水传输进行建模 ， 得到 了膜水淹情况下对电池输 出 电压的影响 。

燃料电池已逐渐走入人们的 日 常生活中 ， 为 了其可靠性的提高 ， 建模时就要考虑到

电池 内的气体 ， 这时就要使用更加复杂的三维模型 。 Ｄ ｉ ｖ ｉ ｓｅ 等人 ［
３ ５

］最先提出 了燃料 电

池的三维模型 ， 该模型考虑 了容量 、 质 量和 电荷的传输过程 。 Ｄｕ ｔ ｔａ 等人
［

３６
］在总结前人

的二维模型 的基础上 ， 建立了 Ｓ 形流道的三维模型 ， 并对其屮的传质过程进行 了分析 。

胡桂林等人 ［
３ ７

］根据 ＰＥＭＦＣ 中 的物质传递过程的分析 ， 提 出 了
一个非等温的稳态模型 ，

并在某
“

蛇形
”

流道 中验证了模型的性能 。 郭玉宝等人 ｜

３ ８
］也建立 了非等温的稳态模型 ，

对气体扩散层的不 同孔隙率对传质 的影响进行研宄 ， 结果表明大的孔隙率对提高燃料电

３

https://www.reguanli.com





大连交通大学工程硕士学位论文


池的性能有显著的帮助 。

１
．
４ 主要研究内容

燃料电池作为
一

种集各种优点于一身的新型可再生能源 ， 已经越来越受到各个领域

专家的青眯 。 虽然燃料电池发动机比起传统的 内燃发动机结构更加简单 ， 但是其中 的水

热控制仍然是正在攻坚的技术问题 。 其结构 的核心部分
－

质子交换膜的可靠性问题仍然

是值得进行系统研宄的部分 。 本文 以某款 ６０ＫＷ 的车用燃料电池发动机为研究对象 ， 主

要进行了 以下几方面的研宄 ：

本论文的第二章以新能源电池入手 ， 对各种新能源电池的优缺点进行了对比 。 介绍

了燃料电池发动机及其各组成部分的作用 。 最后提出燃料电池的可靠性概念 ， 分别介绍

了燃料电池的膜 、 电极 、 双极板 、 密封 、 装配 、 运行和 自动控制系统的可靠性问题 。

本论文第三章是基于故障树模型的燃料 电池的可靠性分析 。 阐述了故障树分析法的

具体步骤。 建立了 电堆失效的故障树模型 ， 对该模型进行了定性和定量分析 。 并对定量

分析得到的计算结果进行 了具体的理论分析 。

本论文第四章具体对燃料电池 内部各层建立 了不同的数学模型 。 在模型 的基础上 ，

使用计算机仿真软件 Ｍａ ｔ ｌ ａｂ 对质子交换膜上随膜厚度方向上的水浓度 、 问题 、 电势 、

压力进行了仿真计算 ， 并对仿真结果进行了分析 。

本论文第五章对 电堆的装配和密封可靠性进行了研究 。 对所用螺栓刚度和拧紧时所

需要的扭矩建立了模型 。 使用所建立的模型对某电堆的最佳预紧力进行了ＭＡＴＬＡＢ 仿真

计算 ， 并验证 了结果 的准确性 。

４
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第二章 质子交换膜燃料电池及其可靠性

２ ． １ 新能源电池优缺点对比

随着全球能源危机 ， 人们迫不及待的在寻找新型可代替再生能源 ， 新能源电池也就

孕育而生 。 新能源电池主要分为三类 ： 锂电池 、 燃料电池 、 超级电容电池 。 其中锂电池

最早 引用于新能源领域 ， 其种类较多 。

虽然近来二十年的电池市场上 ， 锂电池 己经被搬到了 聚光灯之下 ， 随着时间的推移 ，

我们在其身上发现了 自身难 以解决的 问题 ： 能量上限 、 回收困难 、 安全隐患等 。 最近燃

料电池出现在人们的视野中 ， 虽说燃料电池较好的解决了锂电池的上述缺点 ， 但是 自身

又产生了新的 问题 ： 氢产业链问题 、 贵金属催化问题 、 管理问题等 。

超级电容电池也是最近兴起的 电池 ， 在储蓄能源的过程中 ， 不发生化学反应 。 因此 ，

超级 电容电池的使用寿命更长 。

表 ２ ． １ 新能源电池优缺点对比

Ｔａｂｌｅ２ ＿ １Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ
ａｎｄｄｉ ｓａｄｖａｎ ｔａｇｅｓ ｏｆｎｅｗ ｅｎｅｒｇｙ

ｂａｔｔｅｒｉｅｓ

ｉｉｉｉｉｉ

磷酸铁锂能量密度低 ， 电池
一

致性 问题难以解决 ， 稳

电池定性和精确性难以控制

锂电池钴酸锂电能量高安全性低 ， 成本高

池

三元聚合能量高不安全

物锂电池

无污染 、 效 氢气的安全性得不到保障 ， 属于易爆品 ， 生

率高 、可循 产成本高 ， 相 比于锂 电池的充电站而言 ， 氢

燃料电池环利用气加注站的建设成本更高

充 电速度安全性低 ， 工作 电压较低

超快 、 耐

超级 电容电池充 、 放电

快 、 效率高

５
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２ ．２ 燃料电池

燃料电池 （ ＦＣ ） 是
一

种将燃料屮 的化学能转化为 电能的装置 。 主要 由正负极 、 电解

质和辅助配件三部分组成 。 燃料 电池理论转化率可 以达到 １０ ０％
， 但是在实际工作过程

中 ， 考虑系统各个环节装置的损耗 ， 转化效率也可 以达到 ４５％
？

６０％之高 。 燃料 电池所

含零部件较少 ， 工作环境安静 ， 发 电过程清洁 、 无污染 ， 具有较高的经济性 。 因此 ， 燃

料电池的发展前景广阔 。

２
．

２
．

１ 燃料电池的工作原理

Ｅｘ ｔｅｒｎａ ｌｌｏａｄ

Ｃｏ ｌ ｌｅｃｔｏｒＭｅｍｂｒａｎｅ
Ｈｋｃ ｔｒｏ＜！＞＾Ｃｏｌ ｌｅｃｔｏ ｒ

ｐｉ ａｌｅＥ
ｌｅｃｔｒｏｄｅＯｘ ｙｇｅｎｆｅＳｄｐ ｌａ ｔｅ

ＲＬｉ

＇

Ｈｂ
Ｈｙｄｒｏｇｅｎｆｅｅｄ ／

？Ｐａ ｔｈｗ ａｙｓｆｏｒ

：
ｇａｓｔｏｅｌ ｅｃｔｒｏｄｅｂ ｌｃｃｔｒｏｄｅ：

：Ｋ：

＼

， ■■

ｉ

图 ２ ． １ 质 了
？

交换膜燃料 电池 （ ＰＥＭＦＣ ） 工作原理

Ｆ ｉ ｇ ．２ ． １Ｐ ｒ
ｉ
ｎ ｃ ｉｐｌ

ｅｏｆ ＰｒｏｔｏｎＥｘｃｈａｎｇ
ｅｍｅｍｂｒａｎｅｆｕｅ ｌＣｅｌ ｌ

（
ＰＥＭＦＣ

）

氢氧燃料电池以 电解液为媒介 ， 所需 的燃料是氢和氧 。 在工作过程中 ， 把氢气输入

到负极 ， 氢气在催化剂的作用 下被分解为氢离子和 电子 ， 电子沿外 电路导线移动 ， 氢离

６
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子穿过 内部层到达正极 。 同时把氧气输入到正极 ， 也是在催化剂的作用下 ， 氧气与负极

产生的电子和氢离子生成水 。 从而可以作为电池使用 。

２ ． ２ ． ２ 燃料电池的分类

按照电解质的种类 ， 对其进行分类如下 ：

① 质子交换膜燃料电池 （ ＰｒｏｔｏｎＥｘｃｈａｎｇ ｅＭｅｍｂｒａｎｅＦｕｅ ｌＣ ｅｌ ｌ
－

ＰＥＭＦＣ）

ＰＥＭＦＣ 是最常见的
一

种燃料电池 。 因其有着启动速度快 ， 功率密度高 ， 寿命长 ，

运行安全可靠等
一系列特点 ， 在数种燃料 电池中脱颖而出 ， 被广泛使用 。 质子交换

膜燃料电池工作时为低温环境 ， 所要求的配属设备少 ， 启动速度快 ， 被广泛的应用

于便携式领域 （辅助充 电设备 ） ， 固定式领域 （大型热 电联产装置 ） ， 交通运输领

域 （燃料电池 电动汽车 ） 。 但其也有
一

些缺点 ， 例如成本较高 。

② 磷酸燃料 电池 （Ｐｈｏ ｓｐｈｏｒ ｉ ｃＡｃ ｉ ｄＦｕｅ ｌＣｅ ｌ ｌ
－

ＰＡＦＣ ）

③ 碱性燃料 电池 （Ａ ｌｋａｌ ｉｎｅＦｕｅ ｌＣｅｌ ｌ
－

ＡＦＣ）

④ 固体氧化物燃料电池 （ Ｓｏ ｌ ｉ ｄＯｘｉ ｄｅＦｕｅ ｌＣｅ ｌ ｌ
－

ＳＯＦＣ ）

⑤ 馆融碳酸盐燃料电池 （ Ｍｏ ｌｔ ｅｎＣａｒｂｏｎａｔｅＦｕｅ ｌＣｅ ｌ ｌ
－

ＭＣＦＣ）

２ ．２ ．３ 其他类型的燃料电池

土壤微生物燃料 电池是这几年刚刚兴起 ， 并且迅速发展起来的
一

种新型电池 。 它可

以直接把生物能转化为电能 。 微生物燃料电池的优点就是不需要外界的物质输入 ， 完全

依靠 内部完成 ， 不但没有污染 ， 在改善污染方面也起到 了积极的作用 。

微生物燃料电池也有
一

定的缺点 ， 例如质子是通过土壤作为媒介流动的 ， 如果土壤

的酸碱性以及水分没有达到要求 ， 内 阻就会变大 ， 燃料电池的整体效率就会下降 ， 导致

氢离子大量聚集在 阳极 ， 造成局部 ＰＨ 值偏低 。 所 以说 ， 微生物燃料电池的研究还有很

多 问题要解决 。

２
．
３ 燃料电池发动机

燃料电池发动机 （ＦＣＥ）

—词最早由我 国亿华通 （
一家燃料电池系统开发公司 ） 公司

提出 。 通俗说法为燃料电池系统 ， 由 电堆及其他配件组成 ， 现在被应用于各种载运工具

的输 出装置 。

７
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燃料电池发

动机



＇

ｐ
— －



Ｉ

 １ Ｉ ＩＩＩ



氢气循环系 Ｉ

空气循环系
＂＂＂＂＂￣

［

＂

水热管理系 Ｉ

植纖 Ｉ

数据采集系

统 统统统
Ｉ＾ １ ｜

＂

■

—

ｎ
＊＊＊＂

－ 减压阔
－

空

１
淸器双 极板膜电极

－

＞
水泵

：

－

发动

＾

控制 Ｌ 数据采集器

－电磁阀 一 风机／空压机
一

Ｉ

催化剂匕 水温传感器 匕
｜
传感器

－ 氢气回流泵 Ｌ■

空气增湿器
－

质子交换膜

－

氧

Ｈ
传一

碳布／碳板

图 ２ ． ２ 燃料电池发动机 （ＦＣＥ） 的组成

Ｆ ｉ

ｇ
．２ ．２Ｃｏｍｐ ｏｓ ｉ ｔ

ｉｏｎｏｆｆｕｅ ｌ ｃ ｅｌ ｌｅｎｇ ｉ
ｎｅＦＣＥｓ

ａ ） 电堆 ： 发生电化学反应的场所 ， 是燃料电池发动机最重要的部件 。

（２ ） 氢气循环系统 ： 该系统为电化学反应提供燃料 。 减压阀起到降低氢气压力的作用 。

电磁阀控制氢气的流量 。 氢气回流泵收集没反应殆尽的剩余氢气 。

（
３

） 空气循环系统 ： 主耍为反应提供氧气 。

（４ ） 水热管理系统 ： 质子交换膜必须在湿润的环境下才能正常工作 ， 而燃料电池的工作

温度大概在 ６ ０ 摄氏度 ， 膜中 的水分很难保持 ， 所 以说该系统至关重要 。

（５ ） 电控系统 ： 主要由 控制器和传感器组成 。

（６ ） 数据采集系统 ： 对运行参数进行在线监控 ，
监控运行状态 ， 保障安全 。

２ ．４ 质子交换膜燃料电池可靠性分析

ＰＥＭＦＣ 作为燃料电池发动机的核心部件 、 动力部件 ， 其可靠性 问题不容忽视 。 随着

这方面的研宄不断的深入 ， 人们对燃料 电池的组成结构 、 运行机理、 模型建立等方面都

有 了不 同程度的研究进展 ， 但是还有许多 问题需要去解 决 ， 可靠性 问题就是其中之
一

。

这方面现有的研宄还 比较少 ， 需要更多 的投入 。

可靠性是指产品 在规定的条件和时间 下 ， 完成其规定 的任务的能力 。 在可靠性设计

中 ， 可靠性性能有时会与其他性能发生冲突 ， 当满足可靠性时 ， 应尽可能地提高其他性

能 。
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２ ．４ ．１ 质子交换膜燃料电池各部件的可靠性

ＰＥＭＦＣ 由若干个单电池组成 ， 单电池又 由质子交换膜 、 膜 电极 、 双极板组成 。

（ １ ） 膜

膜是电池最重要的部分 。 它起着运输质子、 电子隔离 、 燃料气体和空气隔绝的作用 。

其可靠性要求如下 ：

① 具有 良好的质 子运输能力 。

② 水分子在膜表面扩散性好 ， 电阻小 。

③ 膜的化学性质 稳定 ， 物理性质稳定 。

④ 与催化剂层应结合 良好 ， 电阻小 。

⑤ 应该具有
一

定的强度要求 。

⑥ 在高温情况下稳定性高 。

膜越薄其性能越好 ， 但是太薄又会影响其在物理上的 强度 。 这就造成了
一

个矛盾 ，

要求薄膜尽可能薄 ， 在可靠性的基础上改进其性能 。 膜的失效形式有两种 ： 可修复 、 不

可修复 。 可修复的包括膜的水淹和脱水 。 不可修复的失效形式包括开裂 、 永久性物理变

形 、 击穿等 。

提高膜的可靠性措施有 ：

① 提高产品的质量 ， 降低其失效率 。

② 开发生产可靠性更高的新型膜 。

③ 膜在工作时应该尽量满足上述要求 。

（ ２ ） 电极

电极 由两部分组成 ， 靠近电极的两侧是催化层 ， 再向外面两侧紧贴着催化剂层是气

体扩散层 。

催化层有如下可靠性要求 ：

① 催化剂在层的表面应分布均匀 。

② 催化剂的化学稳定性 、 物理稳定性高 。

③ 导 电性 、 疏水性要好 。

催化层的常见失效形式有 Ｐｔ 载体的 Ｃ０ 中毒和被其他污染物污染 。 Ｐｔ 的稳定性不

高 ， 容 易连接成片 ， 这样比表面积就会降低 ， 性能随之受到影响 。

提高催化层的可靠性措施有 ：

① 使用某种特定氧化剂氧化 Ｃ０ 降低其含量 。 改用其他催化剂或过滤污染物 。

② 改变 Ｐｔ 层的物理结构提高稳定性 。

③ 研究新型催化剂 。

气体扩散层由碳布 （纸 ） 和拒水材料聚四氟乙烯构成 。

气体扩散层有如下可靠性要求 ：
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① 空气和燃料气在其上扩散性好 ， 导电性好 。

② 温度对其变形影响小 。

③ 机械强度高 。

（ ３ ） 双极板

双极板在电堆中分割两块单电池 ， 两侧分别是燃料气与空气流场 。 其结构影响流体

的运动 ， 从而影响燃料电池的电流分布 、 压力分布的均匀性 。 主要完成 了气体的传输以

及生成物排放的功能 。

双极板的可靠性要求如下 ：

① 与 电极接触的表面光滑平整 。

② 流场分布均匀 。

③ 导电性好 ， 且不与反应气体反应 。

④ 机械强度要求高 ，
且要符合轻量化原则 。

２ ．４ ．２ 质子交换膜燃料电池装配及密封可靠性

燃料电池电堆是 由很多单 电池组合而成 ， 这就涉及装配精度问题 ， 不同的预紧力和

装配误差会影响燃料电池的工作性能 。 同时密封精度不高可能会造成气体泄漏 ， 电池动

力不足 ， 环境污染等
一

系列问题 。 这就要求燃料电池在装配和密封方面有一定的可靠性

要求 。

（ １ ） 单电池和 电堆装配

单电池的膜电极和双极板材料在物理强度上有很大的差异 ， 装配过程中强度较高的

极板容易对相对脆弱的膜 电极造成擦伤 。 电堆是 由许多单电池组成 ， 在装配过程中要求

各表面接触 良好 ， 预紧力恰当 。 为 了装配的可靠性 ， 应该通过实验确定最恰当的装配方

法 ， 制定工艺流程 ， 把装配可靠性做到最好 。

装配完成应该保证双极板中气体流通性好 ， 排水性好 ， 导 电性 良好 。 薄弱部分 ， 例

如膜与膜电极不应该发生物理上的形状变化 。

（ ２ ） 单电池和 电堆密封

燃料电池的密封可靠性也是一个值得研究的课题 ， 不容忽视 。 在实际生产 中密封材

料不尽相 同 ， 在不同功率的电堆中密封 的工艺也有些许不同 。

密封的可靠性有如下要求 ：

① 材料的绝缘性 。

② 耐腐蚀性高 。

③ 膨胀和收缩率小 。

④ 不与反应气体发生化学反应 。

⑤ 不透气性 。

１０



第二章 质子交换膜燃料 电池可靠性

⑥ 机械强度高 。

２ ．４ ．３ 质子交换膜燃料电池运行可靠性

燃料电池在工作过程中 的参数是根据负载在不断变化的 ， 其变化也是在
一定范 围

内 ， 为 了满足可靠性要求 ， 避免过载导致电池的失效 。

（ １ ） 运行参数对可靠性的影响

反应气体的流速一定要随着外部负载的变化而变化 ， 以保证电池的正常工作 。 随着

压力和湿度的增高 ， 电池的 电压也有所提高 ， 性能在
一

定程度上有所提升 。 但是过高

的压力差容易造成膜被击穿 ， 可靠性难以保证 。 湿度太高容易造成膜的水淹 ， 质子的传

递效率就会下降 。 过低的湿度又会造成膜过干 ， 这样电阻就会加大 。 运行参数的优化

是 ＰＥＭＦＣ 可靠性的研究方向之
一

。

（ ２ ） 污染物对可靠性的影响

在燃料电池运行过程中 ， 输入的气体中会掺杂
一

些污染物 ， 通过反应生成对应的氧

化物 。 污染物会随着水循环在燃料 电池内部传递 ， 最后积累 ， 导致燃料 电池的可靠性受

到影响 。 在工作时金属管路也不是完全惰性的 ， 也会产生
一些污染物对系统造成影响 。

污染会使电池电压下降 ， 催化层活性降＾ ：
， 气体扩散层扩散不均匀 ， 严重的还会导致燃

料电池的完全失效 。

（ ３ ） 水对可靠性的影响

水在燃料电池的运行过程中起到了至关重要的作用 。 过多 的水会携带污染物对系统

产生污染 ， 稀释反应气体从而降低效率 ， 还有可能造成电极的水淹 。 水过少又容易造成

膜的脱水 ， 电阻加大 ， 可靠性也会受到影响 。

（ ４ ） 热对可靠性的影响

热管理亦是燃料 电池可靠性研宄的主要内容 。 燃料电池的工作是电化学反应 ， 这就

会产生热 ，

一定的温度提升对燃料电池是有益的 ， 它可 以使循环加快 ， 输出 电压提升 。

但是过高的热容易造成水的流失 ， 膜会因此变干 ， 影响质子交换 ， 可靠性难以保障 。 冷

却系统在热管理中起到了关键的作用 。

２ ． ４．４ 质子交换膜燃料电池自动控制系统和可靠性

通过如上的描述 ， 燃料 电池的各部件 的可靠性 ， 装配的合理和密封 ， 以及水热管理

都对燃料电池的可靠性有着影响 。 这些参数之间又是互相耦合 ， 关系及其复杂的 ， 这就

需要一个 自动控制系统对其进行协调控制 。

（ １ ）ＰＥＭＦＣ 自动控制系统的组成

ＰＥＭＦＣ 的控制 系统由传感器 、 信号采集卡 、 信号输出卡 、 执行元件 、 计算机及其相

应软件组成 。

传感器主要收集系统的温度 、 湿度 、 压力等系统参数 。 信号输出卡主要完成数字信
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号 向模拟信号的转换 。 执行元件主要是对阀 、 泵、 电机等的工作执行的控制 。 计算机可

以进行系统故障 自检 ， 信号的处理分类 ， 处理结果的显示和实现人工操作的作用 。

（ ２ ）ＰＥＭＦＣ 自 动控制系统的工作原理

控制系统的设计是为了控制燃料 电池在最佳状态下的工作 。

具体说来 ， 系统首先建立一个能够反映水热 、 电堆参数 、 负载参数的动态数学模型 。

其次通过计算对该模型进行最佳的控制 。 最后通过信号输出 ， 对硬件发出 指令实现系统

的控制 。

（ ３ ）ＰＥＭＦＣ 自 动控制系统的可靠性

燃料电池上安装控制系统后 ， 虽然系统结构更加复杂 ， 在这方面考虑其总系统的故

障点增多 ， 可靠性有所下降 。 但是人工对上述故障的检测及其困难 ， 该系统效率高 ， 准

确性好 。 综上所述 ， 自 动控制系统可 以提高燃料 电池的可靠性 。

本章小结

本章简述了燃料电池的工作原理及其分类 ， 介绍 了燃料电池发动机的组成。 为后续

的研宄扫清了结构及概念方面的障碍 。

本章从质子交换膜燃料电池的零部件可靠性 、 装配和密封可靠性 、 运行可靠性 、 自

动控制系统对可靠性的影响四个方面介绍 了燃料电池问题 。 介绍 了燃料电池各零部件的

可靠性要求和提高可靠性的措施 。 简述了 装配及密封可靠性问题 。 通过水热管理阐述了

污染物对可靠性的影响 。 最后介绍了控制系统在可靠性研究中 的重要作用 。

本章只是从定性的角度分析了 ＰＥＭＦＣ 的可靠性问题 ， 更深入的研宄还要进行定量及

建模与仿真方面的研宄 。 控制系统在 ＰＥＭＦＣ 的可靠性监控方面还是刚刚起步 ， 但是重其

功能可 以看 出 ， 对可靠性的提高有很大 的作用 。
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第三章 基于故障树模型的燃料电池的可靠性分析

对燃料 电池进行可靠性分析时 ， 要对燃料电池的结构及反应过程有充分的了 解 ， 结

合燃料电池的实际运行环境 、 运行状态 ， 再通过控制器收集到的信号 ， 综合进行可靠性

分析 。 由上述结构介绍可知燃料电池由膜、 膜电极 、 双极板三部分组成 ， 所以其可靠性

问题也就应该分三种情况考虑 。 膜的失效主要是水淹和过干 ， 还有因为压力差导致的膜

穿 。 膜 电极的故障主要是催化剂性能减弱或者是气体扩散层疏水导致的 。 双极板的故障

主要是水分过多导致气体不能正常通过 ， 电池电压下降 。

故障树分析法主要应用在运输及发电领域 。 故障树分析法是根据已确定的顶事件 ，

结合选定 的边界条件 ， 找 出最小割集 ， 计算顶事件的失效率 ， 进而分析失效原因 。

重要度是指系统中其中
一个零部件或者是

一

个最小割集发生故障时 ， 对顶事件发生

概率的影响 。 它是时间 、 系统结构 、 部件可靠度参数的函数 。 可以按照重要度计算得到

的重要度进行系统的维修 、 检查方面的排序 ， 是不同部件按照重要度的不 同有不同的优

先级 ， 这对系统的可靠性的提高有极大的帮助 。

３ ．１ 故障树分析法

故障树分析法 （ Ｆａｕ ｌ ｔＴｒｅｅＡｎａｌ ｙ ｓ ｉ ｓ
－

ＦＴＡ ） 最早 由美国人提出 。 对系统故障起

因分析 、 故障的寻找 、 薄弱环节的判断都有着优于其他方法的特点 ， 被广泛的应用于可

靠性研究领域 。 其又分为定量分析法和定性分析法 。

３ ． １ ． １ 故障树的定性分析法

故障树的定性分析法就是从定性的角度 出发 ， 寻找顶事件发生的原因 。 可以找出顶

事件发生的所有的原 因 ，每
一

个原因就是
一

个最小割集 ， 其有上行和下行两种求解方法 。

割集在树状结构中位于整个树的最下方 ， 是顶事件发生的最根本的原 因 。 割集中 的原 因

去掉
一

个就不再是割集了 ，
因为这时候顶事件不

一

定发生 。

３ ． １ ． ２ 故障树的定量分析法

在定性分析的基础上 ， 得到最小割集 。 如果我们有一些实验数据 ， 我们可以对故障

树进行定量分析 。 实验数据不足的时候进行定性分析 。 通过对实验数据的定量分析 ，
可

以得到顶事件发生的概率 ， 底事件对顶事件发生的影响 ， 这就是所谓的重要度分析 。

３ ．２ 燃料电池的故障树分析过程

故障树的建立一般分为五步 ： 首先选择要分析的故障作为顶事件 ；
然后根据系统

结构确定外边界和 内边界 ；
其次在 了解该系统的工程流程的情况下建立故障树 ； 最后进

行定性和定量分析 。 下面 以电堆为例 ， 对故障树的建立过程进行详述 。

１３
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

３ ．２ ． １ 顶事件的确定

在 ＰＥＭＦＣ 系统中 ， 电堆是其最主要的部件。 以 电堆的失效作为顶事件进行故障树的

建立 。

３ ．２ ．２ 边界条件的确定

外边界限定 了分析的范 围 ， 是故障树广度的表现 。 内边界是分析中 的最小 目 标 ， 是

故障树分析深度的表现 。

在燃料电池电堆失效中 ， 外边界为电堆的主要组成部分故障 。 分别是质子交换膜故

障 、 膜 电极故障 、 双极板故障 ， 还有就是操作及装配 引起的长时 间过载 、 密封圈脱落 、

装配不可靠 。 内边界具体到组成电堆的每个零部件的不同失效形式 。

３ ． ２ ． ３了解系统工作流程

只有 了解了 系统的工程流程 ， 才能准确 的得到发生故障的原 因 。 燃料 电池的工作流

程及结构 己经在第二章做过详细 的阐述 。

３ ． ２ ．４ 故障树的建立

以顶事件为研究对象 ， 从上而下进行逐层演义 ， 分析导致上一层发生的每一个可能

的原因 。 根据内边界的要求 ， 演绎到最底层 ， 得到底事件 。 以燃料电池电堆失效为例 ，

得到图 ３ ． １ 的典型故障树和表 ３ ． １ 的故障树主要图形含义表 。

ＰＥＭＦＣ电堆失效

（顶事件 ）

＾ １

直接故障原因 １直接故障原因２

（ 中 间事件 ）（ 中间事件 ）

＾ １＆

－

，

－ １Ｉ

事件

＾事件

ｊ事件

^

图 ３ ． １Ｐ ＥＭＦＣ 电堆失效的典型故障树

Ｆｉ

ｇ ．

３
． １
Ｔ
ｙｐ

ｉｃ ａｌ ｆａｕｌ ｔ ｔｒｅｅｏｆＰＥＭＦＣｓｔａｃｋｆａ ｉ ｌｕｒｅ

１４
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表 ３ ． １ 故障树主要图形说明

Ｔａｂ ｌｅ３ ． １ Ｍａｉｎ
ｇ
ｒａｐｈｉｃａｌｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎｏｆｆａｕｌ ｔｔｒｅｅ

序号形状含义

１ ｜｜顶事件或中 间事件 （ ＰＥＭＦＣ 电堆失效 ）

２Ｑ底事件 （ ＰＥＭＦＣ 零部件故障 ）

３

〇
未展开事件 （ 由于现有知识有限不能展开 ）

４｜ｗ
逻辑

“

或
”

门

５
￣

｜逻辑
‘
‘

与
”

门

６Ａ转移符号 （故障树太大 ， 便于展开 ）

３ ．２ ．５ 进行定性或定量分析

建立完故障树 ， 就可 以进行下
一

步的定性或者定量分析 。 定性分析就是确定故障树

的最小割集 ， 把对应故障树用布尔逻辑算法表示 出来 ， 顶事件可以通过底事件的逻辑关

系表示 出来 ， 便于最小割集的求解 。 定量分析需要拥有
一

定的实验数据作为基础 ， 通过

计算关键度可以得到故障发生概率 ， 并且进行排序 ， 使 故障的排除有一个基于概率的先

后顺序依据 。

３ ．３ 电堆失效故障树模型的建立

燃料电池的 电堆 由数百片单电池组成 ， 其中一节单电池的失效就会对这个燃料 电池

系统造成影响 。 可用仪器对每一节进行检查 ，
确保电堆的安全可靠运行 。 另外 ， 由于工

作人员 的不正当操作 ， 也会造成故障 。

根据 ３
．
２ 节确定的 ＰＥＭＦＣ 电堆失效故障树的顶事件及内外边界条件 ， 在充分 了解

ＰＥＭＦＣ 电堆工作流程及其结构的基础上建立如下图 ３ ．２ 的 ＰＥＭＦＣ 电堆失效故障树模型 。

１５
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

１

多 １

 Ｉ

０ｎｊ０？

工］Ａ—ＥＨ

０ ｉ
９ ：０？＆

Ｇ ）

＆

？

（ａ）

１ ６



第三章 基于故障树模型 的燃料 电池的可靠性分析

４

＾ １

丨 １

｜（
丨 ２

：
：

）

＾ １

１ ７１ ８

＆

（ｆ ｌ ９ ； （
＾

２０
）（ｎ）（ｌｌ

）２３（

２４

、

）

＾ １

（
２５

）（

２６
）２７〔 ２ ８

 ）（
２９

’

）

多 １

？？０
（ ｂ）

图 ３ ．２ＰＥＭＦＣ 电堆失效故障树模型

Ｆｉ

ｇ
．３ ．２ＰＥＭＦＣｓ ｔ

ａｃｋｆａｉ ｌ ｕｒｅｔｒｅｅｍｏｄｅ ｌ

１

－

电堆失效 ；

２
－长时 间严重过载 ；

３
－

电极故障 ； ４
－

质子交换膜故 障 ；
５
－

双极板故障
；

６
－

密封圈脱落 ；
７
－装配不可靠

；
８
－催化剂性能衰减 ； ９

－催化剂中毒 ；
１ ０

－

电极水淹 ；
１ １

－

膜破裂 ；
１ ２

－膜水淹 ；
１ ３
－气体流场堵水 ；

１ ４
－导电性变差 ；

１ ５
－

空气过滤效果差 ；
１ ６

－空

气污染严重 ；

１ ７
－压力差过大

；
１ ８

－

温度过高 ；

１ ９
－进堆氢气压力正常时进堆空气压力过

１ ７
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高超压 ；
２０

－

进堆空气压力正常时进堆氢气压力过高超压 ；
２ １

－进堆氢、压力正常时进堆

空气压力过低 ；
２ ２

－进堆空气压力正常时进堆氢气压力过低 ；
２ ３

－冷却效果差 ；
２４

－轻度

过载 ；
２ ５

－

水箱漏水 ；

２６
－冷却风扇机械故障 ；

２ ７
－循环水泵工作异常

；
２８
－循环水管系泄

漏严重 ；
２９

－

冷却风扇控制电路故障 ；
３ ０
－

变频器故障 ；
３卜循环水栗机械故障 ；

３２
－

循环

水泵控制电路故障

３
．
４ 电堆失效故障树模型的分析

建立完故障树模型后 ， 就可 以根据故障树找出失效的最小割集 ，对其进行定性分析 。

如再结合实际故障数据 ，
还可以进行定量分析 ， 进

一

步完成可靠性评估 。

故障树的定量分析中 ， 重要度分析是最主要的分析方法 。 最常见的几种重要度是 ：

结构重要度 、 概率重要度 、 关键重要度 。 还有 ＦＶ
－重要度 、 Ｐ

－

重要度 、 Ｃ
－重要度 、 Ｂ

－

Ｐ

重要度 、模特卡罗方差重要度等 。重要度分析对提高系统的可靠性具有重要的参考价值 。

３
．
４ ． １ 电堆失效故障树模型的定性分析

结合所建立的故障树模型 ， 可以得到如表 ３ ． ２ 的电堆失效的最小割集统计表 。

表 ３ ．２ 电堆失效的最小割集

Ｔａｂ ｌｅ３ ．２Ｍ ｉｎｉｍｕｍｃｕｔ ｓｅ ｔｆｏｒｓｔａｃｋｆａｉｌｕｒｅ

编号最小割集名称编号最小割集名称

１长时间严重过载１ １进堆空气压力正常时 ， 进堆氢气压力

过高超压

２密封圈脱落１ ２进堆氢气压力正常时 ， 进堆空气压力

过低

３装配不可靠１ ３进堆空气压力正常时 ， 进堆氢气压力

过低

４催化剂性能衰减１ ４轻度过载 ， 水箱漏水

５电极水淹１ ５轻度过载 ， 冷却风扇机械故障

６气体流场堵水１ ６轻度过载 ， 循环水管系泄漏严重

７双极板导 电性变差１ ７轻度过载 ， 冷却风扇控制电路故障

８膜水淹１ ８轻度过载 ， 变频器故障

１８
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９空气过滤器过滤效果差 ， 空气污染１ ９轻度过载 ， 循环水泵机械故障

严重

１０进堆氢气压力正常时 ， 进堆空气压２ ０轻度过载 ， 循环水泵控制 电路故障

力过高超压

３ ．４ ．２ 电堆失效故障树模型的定置分析

如要要进行故障树的定量分析 ， 就
一

定要事先收集各个底事件的故障率数据 。 本文

根据文献记载的
一

台燃料 电池发动机启停 ４ ７３ 次 ， 完成 ５００ 小时工作得到的数据进行电

堆失效的故障树定量分析 。 故障率统计如图 ３ ． ３ 所示 。
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

事件号
丨

底事件名称、 Ｉ

故卩章概＿
丨

事件号
丨

底事件名称 丨

故障概串

Ｘ
：
长时间严重过戟０ ． ００３Ｘ

； ！
循环水栗泄漏０ ． ０００３

Ｘ ；密封圈脱落０ ． ０００ ５Ｘ
；
？冷 ｉｐ风 扇控制０ ． ００９

电路故Ｐ章

Ｘ
：装配不可秦０ ． ０００ ５Ｘ

： ：变频器故障０ ． ００２

Ｘ４催化剂性能衰减０ － ０００ １Ｘ：
：循环水栗 机械０ ． ０００１



故障


Ｘ ．电极水淹０ ． ００９Ｘ
： ：循环水栗 控制０ ． ００６

电路故障

Ｘ
，
气体流场堵水０ ． ００９Ｘ

； ：气瓶阅门故Ｐ章０ ． ００２

Ｘ－双极板导 电性 变 ０ － ０００ １Ｘ； ｔ氧气？破裂０ ． ０００ １



Ｓ


Ｘ
，月莫水淹０

． ００８Ｘ
； Ｉ减压闹破裂０ ． ０００ １

Ｘ ，空气过滅效果差０． ０００ １Ｘ；
｛
进堆氧气 管道〇 ．ＯＯＯ ｌ



破裂

Ｘ ： ｃ空气污染严重０． ０００ １Ｘ－ －出堆 氧气 菅道０ ． ０００ １



破裂


ｘ
；
；进推空气压力 过 ０ ． ００ ２Ｘ：

，
氧气循环 栗管０ ． ０００ １

高 ， 进堆氢气压力道破裂



正常


Ｘ
．

；进堆？气压力 正 ０ － ００ １Ｘ
： ，气瓶闹 门 接 口０ ． ００ ７

常 ， 进堆 气压力处漏气



ａ？


ｘ ； ；进堆空气压力 过 ０ ． ０００ １ｘ： ｃ氧气阁 接 口 处０ ． ００８

低 ， 进堆氧气压力漏气



正常


Ｘ ； ．进堆空气压力 正 ０ ． ０００ １ｘ： ；减压闹 接 口 处０ ． ００６

常 ， 进堆？气压力漏气



过低


ｘ
； ！轻度过戟０ ． ００６Ｘ ： ：？气循 环栗接０ ． ００ ２

□处漏气

Ｘ ： ，水箱福水０ ． ０００ １Ｘ．

；
气水分 离器破 ０ ． ０００ １



ｍ


Ｘ
；

－冷 ４ 卩 风扇机械 故 ０ ． ０００ ２Ｘ
： ．密封圈破损０ ． ０００１



ｍ


图 ３ ． ３ 底事件故障率统计

Ｆ ｉｇ ．３ ． ３Ｓ ｔａ ｔ
ｉ ｓｔ ｉ ｃ ａ ｌｏｆ ｂ ｒｅａｋｄｏｗｎｒａ ｔｅ ｓｆｏ ｒｂｏ ｔｔｏｍ ｅｖｅｎ ｔｓ

２０
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根据 ３ ．
４

．
１ 分析得到的 电堆失效的最小割集 ， 结合文献所提供的各底事件故障统计

表 ， 可以计算得到 电堆失效的概率为 ：

Ｐｔ 

＝

Ｐｉ

＋
Ｐｉ 

＋
Ｐ３

＋
Ｐａ

＋
Ｐｓ 

＋
Ｐｅ 

＋
Ｐｉ

＋
Ｐｓ 

＋
Ｐ９

Ｘ
Ｐ ｉ ｏ

＋
Ｐｕ

＋

Ｐ ｌ ２

＋
Ｐｌ ３

＋Ｐ ｌ ４

＋
Ｐ

ｌ ５

ＸＰ． ６ 

＋
／

＞

１ ５

ＸＰ ｌ ７

＋
ｉ

５

｜ ５

＾Ｐ ｌ ８

＋
ｉ

５

１ ５

ＸＰｌ ９
＋（３１）

Ｐ
１
５

ＸＰ２ ０

＋
ＪＰ． ５

ＸＰ２ １

＋
Ｐ． ５

ＸＰ２２ 

＝
〇 ０３３３

该电堆的可靠度为 ：

Ｐ
＝

 ＼
－

ｐＴ 

＝
ｌ
－

０ ．０３３３

＝
０ ．０９６６７

＝
９６ ．６７％（ ３ ．

２ ）

（ １ ） 概率重要度分析

概率重要性指的是当系统的
一

部分失效时 ， 顶事件发生的概率的变化率 。 它 的表达

式可以写成 ：

ＰｒｄＱ
ｉ
ｔ
）

， ⑴ （ ３ ．３ ）

ｄ
ｑｉ

ｔ
）

式中 是指 电堆失效模型 中的二十个最小割集 。 ｇｊ ）为故障树顶事件 ， 即 电

堆失效的发生的概率 ， 也可 以称为顶事件的不可靠度 。 其数学表达式为 ：

２ ０

（ ３ ．４ ）

５

 １

＝
１

１

对于概率重要度可以从数学和物理两方面对其更直观的进行解释 。 从数学上可解释

为 ： 系统中某个部件的概率重要度就是指 ， 该部件取 １ 时顶事件发生的概率与该部件取

０ 时顶事件发生的概率的差值 。 重物理上可解释为 ： 系统中某个部件的概率重要度是指 ，

当顶事件失效时 ， 当且仅 当系统中的这个部件失效 。 换
一

种说法就是该部件的概率重要

度就是该部件为关键部件时 ， 它的发生概率 。

根据式子 （ ３ ． ３ ） 、 式子 （ ３ ．４ ） 可以计算得到该电堆失效最小割集的概率重要度 ，

如表 ３ ．
４ 所示 。

（ ２ ） 关键重要度分析

系统中组件的 关键重要度是底层事件失效概率的变化率与顶层事件失效概率的变

化概率之比 。 可用 下述公式（
３ ．

５
）进行计算 ：

２１
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＝（
３ ． ５

）
＇

２
，

⑴
，

在该式 中可 以看 出 某个割集 的关键重要度就是在其概率重要度 的基础上乘 以

ｑ ｉ （
ｔ
） ／Ｑｓ （

ｔ ）常数因子所得 。

根据式子 （ ３ ． ５ ） 可以计算得到该电堆失效最小割集所对应的的关键重要度 ， 如表

３ ． ３ 所不 。

（ ３ ） 结构重要度分析

对于一个系统而言 ， 其中某个组成部分的状态从正常变成失效 ， 其系统的变化可能

有如下三种可能 ：

用 ０ 代表正常状态 ， １ 代表失效状态 。

①
ｏ

（〇，

，
ｘ

）
＝ ｏ〇ｏ（

ｉ，

，
尤

）

＝
１

１

 ，
Ｘ

）
＝ １

②
〇（〇

；
，
Ｘ

）

＝ 〇 ＝＞ ＜Ｉ＞

（１
，

，
Ｚ

）

＝ 〇

＜Ｄ
（１

／

５
Ｘ

）

－

＜！＞

（〇
，

．

，
Ｘ

）
＝

０

③
①

（〇
；

，
Ｘ

）
＝

ｌ々 ① （１
，

，
Ｚ

） 

＝
１

０＞

（１，

，
Ｘ

）

－

０＞

（〇 ，
，
Ｘ

）
＝

０

对于一个部件数量为 ｎ 的系统而言 ， 如其中某个部件的状态己经给定 ， 那么其它

（ ｎ
－

１ ） 个部件的状态有 （ ｎ
－

１ ） 种可能 。 定义如下公式 ：

２
Ａ

（
ｎ － ｌ

）

ｎ ＝（ ３ ．６ ）

ｉ

Ｎ ｉ 可以看成系统中第 ｉ 个组成部分的故障对系统故障的贡献的度量 ， 为了使每个

组成部分的结构重要度小于等于 １
， 其结构重要度计算公式如下 ：

Ｔ

ｓ，

（ｔ）
＝
队（ ３

．７ ）
Ａ

，

２
Ａ

（
？
－

１
）

结构重要度的分析过程中 ， 具体重要度数值的求解是及其复杂的 。 Ｌａｍｂｅｒｔ 提出 了

一种新型的数据处理方法 ， 除 ｉ 以外的 ｎ
－

１ 个部件的概率全部改成二分之一 ， 这样可 以

得到 ：

１？，１？的 （ ３ ．８ ）

２ ２
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表 ３ ． ３ 电堆失效最小割集的概率重要度与关键重要度 （ Ｘ １ ０

３

）

Ｔａｂｌ
ｅ３ ．３Ｐｒｏｂａｂ ｉ ｌｉｔｙ

ｉｍｐｏｒｔａｎｃｅａｎｄｃｒｉｔｉｃａｌ
ｉｍｐｏ ｒｔａｎｃｅｏｆｍｉｎｉｍｕｍ ｃｕｔｓｅｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｏｒｆａ ｉｌｕｒｅ（

ｘ

１０

３

）

最小割概率重要度／关键重要度 最小割概率重要度／关键重要度 ／

隻 ， ＾ｉｆ；＾ ／
ｑ ｉＣｆ；

ｑ ，
９６９ ． ８８９８７ ． ３８ｑ ？９６８ ． ９ １７２９ ． ３４

ｑ２９６７ ． ４６３ １４ ． ５３ｑ １ ２９６８ ． ０４０２ ． ９ １

ｑ３９６７ ． ４６３ １ ４ ． ５３ｑ ， ３９６８ ． ０４０２ ． ９１

ｑ４９６７ ． ０７６２ ． ９０ｑ １ ４９６７ ．９４ ８０ ． ００ １

ｑ５９７５ ． ７６０２６６ ．１ ２ｑ １
５９６７ ． ９４ ９０ ． ００ ３

ｑ６９７５ ． ７６０２６６ ．１２ｑ ， ６９６７ ． ９４９０ ． ００５

ｑ７９６７
．
０７６２ ． ９０ｑ ． ７９６７ ． ９５ ３１ ．

５ ７

ｑ８９７４ ． ７７８２３６ ． ３ １ｑ ｌ ８９６７ ． ９５９０ ． ３４

ｑ９９６６ ． ９７９０
．
００ １ｑ １

９９ ６７ ． ９４８０ ． ００ １

ｑ ｉ 〇９６８ ． ９１ ７５８ ． ６ ７ｑ ２〇９６７ ． ９８３１ ． ０５

３ ．
４ ． ３ 电堆失效故障树模型计算结果分析

从 ３ ．４
． １ 节 电堆失效故障树模型定性分析得到 的结果 ， 可以得到以下结论 ： 在实际

工作过程中 ， 燃料 电池内 的水情况是最难 以监测 的 。 因此最小割集 ５ ： 电极水淹 ， 最小

割集 ６ ： 气体流畅堵水 ， 最小割集 ８ ： 膜水淹的监测就变得困难 。 在实际操作过程 中还要

依赖工作人员 的观察和经验进行检测 。 最小割集 １ 也是经常 引起故障的
一

个原因 ， 在实

际运行 中应该尽量避免其发生 。 为了提高燃料电池的可靠性 ， 水热管理系统和其它系统

的设计必须不断改进 。

从 ３ ．４． ２ 节电堆失效故障树模型的定量分析得到的结果 ， 可以得到 以下结论 ：

最小割集 ５ 和最小割集 ６ 的重要度计算结果最大 ， 所以在发生故障时 ， 应首排查电

极水淹 ， 气体流场堵水两种故障的可能性 ， 这样可以最快速的排除故障 。 其次高的重要

度是最小割集 ８
： 膜水淹 。 可 以看出发生故障多与该系统的水热管理系统相关 ， 这对以

后 电堆研究方向 的重点及提高其可靠性的关键技术提供 了理论支持 。在此计算结果中还

２３
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可以看到重要度最低的几个割集为 ： 最小割集 ９ 、 最小割集 １４ 、 最小割集 １ ９ 。 其分别

为 ： 空气过滤器过滤效果差 ， 空气污染严重 ； 轻度过载 ， 水箱漏水 ； 轻度过载 ， 循环水

泵机械故障 。 另最小割集 １ ５ ： 轻度过载 ， 冷却风扇机械故障 ； 最小割集 １ ６ ： 轻度过载 ，

循环水管系泄漏严重 ， 发生的概率也很低 。

通过对 电堆失效故障树模型的定量分析 ， 可以得到重要度大小 ， 为故障的排查提供

了数据上先后顺序的依据 ， 提高了 可靠性工作的效率 。 定量分析结果与实际工作中的经

验结果基本吻合 。

本章小结

本节主要介绍了故障树模型在可靠性分析中的具体应用 。 简述了故障树分析的过

程 。 建立了 电堆失效的故障树 ， 根据故障树进行了定性分析 ， 依据文献记载的数据进行

了 定量分析 ， 求得顶事件的可靠度 。 引 出重要度的概念 ， 分别进行计算得到该模型的概

率重要度及关键重要度 ， 简述了结构重要度的计算方法 。 对重要度计算结果进行分析 ，

得到可靠性工作 的排查优先级 。 根据实际工作中的故障发生率 ， 该结果较为真实 。

２４
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第四章 燃料电池各层的可靠性问题及其建模与仿真

当前 ， 我国的燃料电池技术还处在一个不成熟阶段。 其试验 、 制造的成本还很高 。

可靠性问题得不到有效的保障 。 因此 ， 有必耍建立质子交换膜燃料电池各组成部分的模

型 ， 对其进行仿真研究 ， 使研发成本和制造周期得到
一

定的 降低。

４ ． １ 燃料电池模型的建模基础

燃料电池系统是一个复杂的系统 。 对其进行数学模型的建立 ， 要有一定的热力学 、

电化学方面的基础知识。 同时还要 以电荷传输 、 质量传输 、 热传输中的守恒方程为基本

原理 ， 才能完成所要模型的建立 。

４ ． １ ．
１ 燃料电池数学模型中的参数

燃料电池的建模对其可靠性的研究是很有帮助的 ，

一

个好的模型可以帮助设计者改

进燃料电池的设计 ， 提高可靠性 。 模型的可靠性要求较高 ， 可以迅速的反应 出燃料电池

的故障 。

一个好的数学模型要能够在复杂工况下准确预测燃料 电池的性能 ， 因此要考虑

的因素就很多 。

最重要的参数无非是燃料电池的 电压 Ｖ 和 电流 Ｉ 。 除此之外列举氧气 、 氢气 、 水、

各层材料在建模中必须获得的参数 。

表 ４ ． １ 模型 中的数学参数统计表

Ｔａｂｌｅ ４ ． １Ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ ｔａｂｌｅｓｏｆ ｍａｔｈｅｍａｔｉｃａｌ
ｐ

ａｒａｍｅｔｅｒｓ

氢气的特征参数压力 、 温度 、 摩尔分童 、 速度 、 摩尔流量

氧气的特征参数压力 、 温度 、 摩尔分量 、 速度 、 摩尔流量

水的特征参数压力 、 温度 、 液态水摩尔分量 、 气态水摩尔分量 、 速度 、 摩尔流量

各层材料特征参数温度 、 电子或离子传到率 、 热传到率 、 空隙比 、 密度 、 厚度

４ ．１ ． ２ 燃料电池数学模型的特征

如果想对燃料 电池的可靠性做进
一

步的优化 ， 就需要更好的设计 ， 更优异的材料和

更适合的优化方法 。 对于这些 问题的解决 ， 首先要对电池建立符合标准的的模型 。 参考

各方面的文献 ， 可以找到许多 已完成的各式各样的有关燃料 电池的模型 。 在此归 纳总结

己在各类出版物中 发表的燃料 电池数学模型的特征 。

２５



大连交通大学工程硕士学位论文


表 ４ ．２ 各类数学模型 的特征比较

Ｔａｂｌｅ ４ ．２Ｃｏｍ
ｐ
ａｒｉｓｏｎｏｆ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｍａ ｔｈｅｍａｔｉｃａ ｌｍｏｄｅ ｌｓ

维数时域电极动力 电极相 电极质量传 电解质质量传 膜膨胀 能量守

学 位 递递恒

一

维 ， 动态 ，塔菲公气态 ，有效菲克扩 能斯特－普 朗 经验公 等温条

二维 ，静态式 ， 巴尔 液态或 散定律 ， 能斯 克＋施勒格尔 式 ， 热 件 ， 完

三维特
－

我尔气态混 特
－

普朗克方 放映扩散 ， 能 动力学 全能量

墨方程 ，合态程 ， 能斯特－ 斯特－普 朗克＋模型守恒

复杂电动普朗克＋施勒 拖曳效应 ， 史

力学方程格尔扩散 ， 史 蒂芬方程－麦

蒂芬
－

麦克斯 克斯韦 ， 有效

韦方程菲克扩散定律

第
一列列举个各类数学模型的维数 。 起初的模型多为

一

维模型 ， 到二十世纪初二维

模型开始被使用 。 现在我们建立的燃料电池的模型多为三维的模型 。

第二列列举了模型的时域。 模型的时域分为动和静两种 ， 大多数已建立的模型多为

静态时域模型 。

第三列列举的是电极动力学公式 。 最常使用 的是经过简化的塔菲公式 ，
还有

一

些会

使用巴尔特－我尔墨方程 ， 复杂电动力学方程最近也被陆续使用 ， 它很复杂但是更加接

近真实实际的状态 。

第 四列列举了用于电极上的材料的相位 。 两种相位可以在燃料电池中共存 。 水在阴

极形成 。 可能会阻碍 电池 内 部的气体流动 。

第五列列举了电极质量传递的模型 。 对于燃料电池来说 ， 电极和 电解质 的传质是模

型的一个重要特征。 。 这里经常使用的是有效菲克扩散定律 ， 但是它不能解释对流对质

量传递的影响 。 更加贴合实际的模型中要加上能斯特
－普朗克质量传递方程 。 把菲克扩

散与能斯特－普朗克进行耦合来进行模型的建立 。 对于电子反渗透的现象 ， 可以用施勒

格尔扩散来建模 。

第六列列举了 电解质中质量传递的方程 。 对于电子传质 的描述
一

种方法是使用拖曳

效应进行解释 ， 它假设了水水量和质子流量成
一定 的比例 。 还有

一

种较为常用 的方法是

使用史蒂芬方程－麦克斯韦模型 ， 它多用于混合物中 。 在电解质质量传递中 ，

一般不考

２６
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虑表面扩散和热力学 的衍生 。 在使用拖曳系数模型时 ， 通常只会得到一个近似于实验数

据的
一

个近似值。

第七列说明了膜有膨胀效应 。 对于这方面的 问题 ， 多使用经验公式进行建模 ， 有时

还会用到热动力学模型 。 电堆在工作时质子交换膜处于湿润状态 ， 为了模型的真实 ， 大

多数模型都是模仿其工作状态 ， 其中水的含量多用经验公式来表示 。 其他情况就使用热

动力学公式进行表示 。

最后
一

列描述 了该模型是否符合能量守恒定律 。 大多数模型都假设在恒温下工作 ，

因此并不满足能量守恒 。 燃料电池的模型 中 ， 是否遵循守恒定律是
一

个重要的参数 ， 因

为温度可 以影响燃料 电池的水管理和热管理 。 水热管理又是其最值得探讨的方面 。

一

个模型 的好坏与假设有着密不可分的关系 ， 假设是否合理 ， 假设是否贴切 ， 都会

影响模型好坏 。 好的假设可 以使模型更加贴合实际 ， 仿真结果的价值就越高 。 对于燃料

电池的建模 ， 常用 到如下假设 ：

① 气体参数的理想化 。

② 气体不可压缩。

③ 气体流动都为层流 。

④ 电解质即均匀又同性 ，
理想的材料 。

⑤ 忽略欧姆压降的影响 。

⑥ 宏观质量和能量传递 ， 可 以用平均体积守恒方程 。

４ ． １ ． ３ 燃料电池数学模型建立的基本步骤

燃料电池在不同 的领域中都有所使用 ， 所以对应的燃料电池系统也是多种多样 。 但

无论什么样的燃料电池系统 ， 对其进行数学建模所遵循的基本步骤是
一样的 。 针对不 同

的燃料电池系统考虑其不 同的细节 ， 了解建模的基本步骤 ， 就可以建立不 同燃料电池系

统数学模型 的基本框架 。 燃料电池建模的基本步骤为 ：

① 选择模型的形式 。

② 进行参数拟合 。

③ 模型验证 。

对这三个步骤进行反复的使用 ， 不断的进行形式的选择 、 参数拟合、 再验证 ， 最后

就会找到
一

个与实验数据贴切度高的模型 。 对于模型形式的选择 ， 可 以结合 己 了解的数

据图和数据处理相关的知识 ， 选择合适的模型 。 参照提供的模型和数据 ， 使用恰当的方

法对参数进行拟合 。 最后要对模型进行分析 ， 观察其假设是否符合标准 。 如果不合理就

重复上述三个步骤 ， 如果合理就可 以用该模型去解决建模初期的实际 问题 。

上述模型的建立步骤的大前提是要有充分的实验数据 ， 并且同
一

个数据可 以被用于

所有模型的拟合。 如果我们 已经建立了
一

个模型 ， 如遇问题的改变 ， 就要采集新的数据

２７
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进行重新的拟合 ， 再建立对应的数学模型 。 这就要在步骤的最前方在加两步 ： 实验设计

和数据采集 。

上述方法是针对以有大量的实验数据 ， 在解决问题的过程 中 ， 我们也会遇到实验数

据不足的情况 。 对于数学模型的不 同特点 ， 要进行合理的猜想和假设 。 虽然假设的结果

往往可靠性不高 ， 但是合理的假设会使建立过程更容易 ， 模型更加真实 。

依据上述模型建立的基本方法 ， 建立模型建立的流程图 。

？彡 开始

５ ：

根据现有数据和

结果选择模型

▼



． 楚否新数据来拟＃设 ｉ  ｌ

？新 的实
合模型

， 疋
卜

验

否

否

Ｉ

根掘观有
■

的
Ｔ

数扼处理＿矢口舰
识对模型拟合 ， 并对参 ＜

数进行估计贴



Ｙ


模型验证

文



新 模型是否能与实验ｓ采集新的数

数据吻合Ｚ
＞

据

图 ４ ． １ 模 型建立流程图

Ｆ
ｉｇ

．４ ． １Ｆ
ｌｏｗｃｈ ａｒｔ ｏｆ ｍｏｄｅｌｅｓｔａｂ ｌｉ ｓｈｍｅｎ ｔ

４ ． ２ 质子交换膜建模

质子交换膜是 ＰＥＭＦＣ 的核心部件 。燃料 电池可靠性的提高在很大程度上取决于质子

交换膜性能的改善 。 因此 ， 有必要建立可靠的数学模型 ， 进行仿真研宄 ， 以提高可靠性 。

４
．

２
．

 １ 质子交换膜建模基础

要使燃料电池安全稳定的工作 ， 必须要保证 电解质层性能的良好 。 阳极输入的氢气

在催化剂层被分解成氢离子和 电子 ， 电子被输出 到外 电路 ， 产生电流 。 氢离子则要通过

电解质层到达阴极 ， 最后在 阴极形成水 。 为了 降低在使用 过程中发生故障的概率 ， 质子

２ ８
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交换膜必须满足以下的性能要求 ：

① 有较高的离子传导性 。

② 有较低的 电子传导性 。

③ 对反应物有一定的 隔离性 。

④ 化学稳定性高 。

⑤ 机械稳定性高 。

⑥ 成本低 ， 制造容易 。

理想的电解质层应该是二相的 ， 其中膜是
一

种固体聚合物物 ， 还有水 。 但是实

际工作状态下 ， 阳极输入的氢气纯度不可能达到百分之百 ， 其中可能掺杂氧气或者

二氧化碳等 。 不同的数学模型会使用不 同的模型 ， 在此总结用于质子交换膜建模的

最常用 的方程 。

表 ４ ．３ 用于质子交换膜层建模的方程 ／描述

Ｔａｂ ｌｅ４． ３Ｅｑｕａｔｉｏｎ ／ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏ
ｎ

ｏｆ ＰｒｏｔｏｎＥｘｃｈａｎｇｅ 
ｍｅｍｂｒａｎｅＭｏｄｅ ｌ ｉ

ｎｇ

模型特征描述／方程

维数
一

维 、 二维 、 三维

运行模式动态或者静态

相位气态 、 液态 、 气液混合

质量传输能斯特
＿

普朗克＋施勒格尔方程 ， 能斯特
－

普朗克＋动力系数 ， 史蒂芬－麦克斯

韦方程

离子传输欧姆定律

膜膨胀经验模型或者热力学模型

能量守恒离子热力学或者完全能量守恒

４ ． ２ ． ２ 质子交换膜的物理描述

目 前最常被使用 的 ＰＥＭＦＣ 的电解质材料是聚 四氟乙烯 。 该材料着 良好的物理稳定

性 ， 在电池内部多种气体混杂的情况下不易发生化学反应 。 在燃料电池的额定工作稳定

下 ， 其质子传到率较高 （ ０ ． ２Ｓ／ＣＭ ） ， 这对于及薄的 电解质层来说己经很快了 。

其 中膜的物理骨架由 聚四氟乙烯构成 ， 在骨架上附着带负 电荷的硫酸基离子 。 燃料

电池之所以能够正常 的工作 ， 是因为带正 电荷的氢离子与带负 电荷的硫酸基离子结合 ，

２ ９
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并且从一个硫酸基位置跳到另外
一

个位置 。 在宏观角度观察也就是燃料电池产生了 电

能 。 这种离子之间 的传递 ， 还要有水作为媒介 。 考虑液态水的存在 ， 燃料电池设计 的工

作温度不应该超过水的沸点 。 对水热管理系统的研宄是研宂燃料电池可靠性必不可少的

部分 。

＿ｍＭ
图 ４ ． ２Ｎａｆ ｉ ｏｎ膜结构

Ｆ
ｉｇ ．４ ． ２ Ｎ ａｆｉｏｎｍｅｍｂ ｒａｎｅ ｓｔｒｕｃ ｔｕ ｒｅ

质子交换膜燃料 电池 中最常被使用 的是
一

种 Ｎａｆｉ ｏｎ 膜 ， 它是 由杜邦公司开发生产

的 。 Ｎａｆ ｉ ｏｎ 膜的物理性质稳定 ， 可在超过水沸 点的温度下工作 （ １ ２ ５ 摄 氏度 ） 。 其化学

性质 也很稳定 ， 可在碱性和有氧化性和还原性的条件下稳定工作 ， 还不与
一

些反应气体

中 的 常 见 杂 质 如 ： 氯气 、 二氧化碳 等发生化 学 反应 。 Ｎａｆ ｉ ｏｎ 膜 是全 氟硫 酸膜

（ Ｐｅ ｒｆ ｌ ｕｏ ｒｏｓ ｕ ｌ ｆｏｎ ｉ ｃａｃ ｉ ｄ
，
ＰＦＳＡ ） 的

一

种 ， 这种膜的缺点在于制造成本较高 。 随着工作

温度的升高 ， 虽然说燃料电池 的效率得到 了
一

定的增加 ， 但是膜所面临 的挑战也随之更

加严峻 。 温度过高可能导致膜的 脱水 、 离子传到率下降 、 亲水性下降 、 聚合物骨架软化

导致 的机械强度下 降及 由燃料渗透性导致的寄生 电流损失增加 。

在质子交换膜不 同层的建模过程中常常要进行合理的假设 。 其中之
一

就是假设氢离

子的浓度是 由膜 的中性确定 的 ， 也就是说膜中 每个带负 电荷的硫酸基都与一个带正 电的

３０
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氢离子结合 ， 且假设氢离子在膜中 的位置分布均匀 。 基于这种假设可 以得到质子在膜中

的传递是由 电势梯度 引起的而非浓度梯度 。 此外还要假设质子是
一

个
一

个被传输的 ， 连

续不断被传输的 ， 这有助于简化控制传输方程 。 如果反应物渗透到了 电解质中 ， 电池的

电势就会降低 ，
从而影响工作性能 。 理想状态下 电解质层 中的输入输出物质为氢离子和

水分子 ， 因此这两种离子的传输就是对 电解质层进行建模的关键 。 对于水的传输 ， 其中

基本的驱动力分为三种 ： 对流力 、 渗透力 （扩散 ） 和电力 。 对流力是由压力梯度 引起的 ，

滲透力来源于浓度梯度 ， 氢离子从阳极到阴极完成传质 ， 同时外电路也就产生了 电力 。

上述两种离子属于膜 内的种类转移 ， 除此之外 ， 在膜 内 的主要研究 内容还有能量转移和

电势守恒 。

４ ．２ ．３ 用于质子交换膜建模的不同类型的模型

在 己经发表的 己经建立的模型中 ， 大多数都是假设燃料电池是单相位的 。 并且大多

数情况下只分析膜 、 水 、 质子三种物质 ， 这里不考虑其他离子的渗透以及反应气体氢气 、

氧气及其杂质 的渗透影响 。 实验证明 了反应气体的渗透对质子交换膜工作的影响并不

大 ， 所 以这种假设是合理的 。 在此对各种模型进行归纳汇总 。

表 ４
．
４ 各种模型归纳汇总

Ｔａｂ ｌｅ ４ ．４ Ｓｕｍｍａｒｙ 
ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓｍｏｄｅ ｌｓ

模型种类描述

微观物理模型对很多膜 内过程提供了基本 的了解 ， 如膜中孔级别的扩散和传导

扩散模型将膜系统视为单相系统 。 假设膜是蒸汽平衡的膜 ， 水和质子的传输是

通过扩散溶解和移动进行的 ， 常见类型为稀释和集中溶液理论

液压模型液压模型假定膜系统有两个相 ， 分别是膜和液态水

液压
－

扩散模型液压
－扩散模型同时考虑扩散和压力驱动的流动

联合模型联合模型囊括了上述所有模型的特点

（ １ ） 膜的微观水摄取物理模型

在 己发表的文献 中 ， 可以查阅到很多基于分子动力学 、 统计力学或者其他现象的微

观和物理模型 。 通过对这些模型的研宄 ， 可以对膜 内 的过程有
一

个初步的 了解 ， 比如说

膜内的扩散和传导过程 。 通过对微观模型 的观察和研宄 ， 可 以得到宏观中难以得到的结

论 ， 在宏观观察 中容 易被忽略的过程在微观世界中也很容 易被察觉 。 比如说质子通过聚

合物骨架的传递过程 ， 质子与带负 电荷的硫酸根离子集合
“

跳跃
”

的过程等 。 虽然微观

３ １
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

的模型在
一

些方面方便了 研究 ， 但是
一

般情况下微观的模型都过于复杂 ， 很难被用 于
一

个完整的燃料电池系统中 ， 微观的模型往往被用于宏观模型中 ， 在其中解释某方面的性

质 。 通过测量膜的质量变化可 以计算出 水含量的变化 。 随着水含量的变化 ， 膜结构的变

化是质子交换膜的重要研宄课题 。

以下针对 Ｎａｆ ｉ ｏｎ 膜对膜 内 的水通道形成过程做具体的阐述 。 其中 Ａ 为每摩尔硫酸

基所含有的水摩尔数 。最开始水的结合是在硫酸基周 围开始的 ， 随着水含量的不断增加 ，

水受聚合物 的约束开始下降 ， 水簇开始形成 。 随着水含量的不断上升 ， 水簇慢慢变大 ，

最后形成水
“

通道
”

， 这个通道也就是质子在膜内 的传输通道 。 当 入 ＝２ 时 ， 硫酸基与

水分子开始结合 ， 当 Ａ
＝

２２ 时 ， 水通道完全形成 。

．

？

 ？？？

？
？

？ 〇〇
〇〇 ．

？
？＊

．〇
？

？．
？？

．
？〇

？？？


） 參 參

？ ？
？？

〇 〇

？？？？？參

？？？ ？

？？

（ ａ ）Ａ ＝ ０（ｂ ）Ａ ＜ ２

Ｐ５
］ 議

（ｃ ）乂
＝

 １ ４ （ｄ ）Ａ
＝

２２

图 ４ ． ３ 膜 内 水通道的形成过程

Ｆ ｉ

ｇ
．４ ．３Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ

ｐｒｏｃ ｅｓ ｓｏ ｆ ｗａｔ ｅｒ
ｐａｓｓａｇｅ ｉｎｆｉｌｍ

（ ２ ） 扩散模型

根据所考虑组分的不同 ， 可以把扩散模型化分为稀释溶液理论和集中溶液理论 。

一

般最复杂的模型考虑质子 、 水和膜三个组分 。 稀释溶液理论只考虑膜和其他两个组分之

间 的相互作用 。 浓缩溶液理论考虑质子 、 水和膜三者之间的俩俩相互作用 。 在扩散模型

中
一

般情况下将膜系统视为单相系统 。 膜 中的水与质子 的移动 是通过扩散作用实现的 。

常使用 欧姆定律对膜 内 的质子移动进行解释 ：

３２
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Ｕ

＝ －＾
＾２（ ４ ．

１ ）

式中 Ｋ
—膜的离子传导率 。

在被视为单相系统的膜系统中 ， 膜常被视为溶剂 ， 质子和水则被视为溶解物 。 稀释

溶液理论就是分析被视为溶解物的水和质子在被视为溶液的膜中的作用 。其 中质子和膜

之间的描述常用传输性质来完成 ， 即质子在膜中 的迁移率和扩散系数 。 由描述质量传输

的能斯特－普朗克方程给 出两者之间 的关系为 ：

Ｄ
＝ ＲＴＵ ｉ＜４ ．２ ）

在膜系统中 ， 通常情况下溶液较稀 ， 各组分之间的相互作用很小可 以忽略不计 ， 质

量守恒关系起到决定性作用 。 当考虑膜和水之间的相互作用时还要用到能斯特
－普朗克

方程 。 当质子在膜中运动时 ， 同时也会带动水向相 同的方 向运动 ， 这种流动被称作电渗

作用 。 它是质子和水之间的相互作用 ， 不再是稀薄溶液理论所考虑的内容 ， 因为在膜系

统中膜 己经被假定为溶剂而不是溶质 。 通过电渗流量与扩散流量之间的综合考虑 ， 可以

得到总膜水流量的表达式 ：

Ｎｗ ，
２

＝

＾
ｌ

ｊ
－

Ｄｙ ｃｗ，２（ ４ －３ ）

式中 £ 
—

电渗系数 。

当水和质子主要通过扩散进行溶解和移动时常使用式 （ ４ ． １ ） 所示的欧姆定律模型 ，

当电渗作用起主导作用时常使用式 （ ４ ．３ ） 所示模型 。

在使用浓缩溶液理论进行建模时 ， 分析的是三种组分俩俩之间 的相互作用 ， 由于考

虑到膜的浓缩理论方程过于复杂 ， 在这里不进行分析 。

／２

＝ ＿

ｆ

▽
从

，
２

－

＿２

，見
，
２

＝

４
＿

仏
（ ４ ＇４ ）

式中 水的化学势 ；

一水的传输系数 。

除了使用稀薄溶液理论和浓缩溶液理论外 ， 有的时候还要专门针对膜内 的 进行研

究 ， 比如说水的浓度和温度 。 不同的模型对膜 内的水进行 了不同的描述 ， 但是大多数模

型都把水的活性这
一

项加入到模型中 ， 这是因为水的活性的计算相对来说比较容易 。 文

献总还经常使用毛细管理论和弗洛里－哈金斯理论等与水有关的理论 。

如膜 内还没有完全水合或者还没有完全脱水时 ， 要考虑施罗德悖论的影响 。 如果膜

完全水合就可以忽略该影响 。 水的含量在不断的变化 ， 膜的性质 也在跟随着发生变化 。

３３
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另外 ， 等温线的经验公式也常被用于质子交换膜的建模中 。 该经验公式在 已有的文献中

的模型被广泛的使用 。

（ ３ ） 液压模型

在液压模型中 ， 膜系统
一

般情况下被认为是双相的 ， 分别是水和膜 ， 在这个假设中 ，

假设膜的孔是真实存在的 ， 并且孔 内充满液态水 。 在这种模型 中膜内某点上的膜与水之

间 的压力是未知的 ， 这样就多出来一个 自 由度 ， 多 出来的这个 自 由度恰好可 以用来表示

水的压力梯度 。 在液压模型中 ，

一般假设膜中的孔被水完全充满且含量稳定 ， 不随外界

条件而做任何变动 ， 且假设水是完全纯净的 。 液压模型中也运用 了稀薄溶液理论 ， 用能

斯特－普朗克方程来描述水中质子的运动 ， 水的运动速度由施勒格尔方程给出 ：

Ｖ２

＝
－＾ＰＬ

－

（＾）ｚｆＣｆ

＾
（
／
＞
Ｌ（

４ ． ５
）

式中 ＆＿有效压力 ；

动电渗参数
；

＿

液压或液体压力 ；

ａ 
—

水的粘度 ；

电荷离子点浓度 ；

固定离子点浓度 。

水在膜 中 的运动
一

般情况下可 以归纳为两种情况引起的 ，

一

种归因于 电势梯度 ， 另

外一种归因于压力梯度 。 由压力梯度引起的水的流动取决于膜中孔网络的渗透率 。 如果

燃料电池膜中被水完全充满 ， 这种方法是相当适用的 ， 它要求水在膜中分布均匀 ， 膜的

两边压力差不随纵向位置的改变而发生变化 ， 即使水发生流动的压力梯度矢量是
一

致

的 。

区别于扩散模型的单相性 ， 液压模型虽然是双相的 ， 但是己经假设了 膜处于完全水

合状态 ， 且水的性质不随外界条件改变发生变化 ， 所以压力梯度是线性的 。 如果用液压

取代化学势能 ， 用达西定律联系传输系数与渗透性 。 式 （ ４ ．
４ ） 可以改写成 ：

Ｋ会士凡 （ ４ －６ ）

式中 —水的摩尔量 。

Ｖ ｔｖ

３ ４
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（ ４ ） 联合模型

如前所述 ， 膜系统中 的扩散传质和液压传质是同时发生的 ， 但是在某种情况下
一种

传质方式起到 的作用又微乎其微 ， 这是膜系统就要用另外
一

种模型进行表达 。 比如说 ，

膜 内的水含量较低时 ， 这时的传质就要用扩散模型进行控制 ， 因为此时膜内外没有明显

的液体路径 ， 液压也就没有办法被定义 。 同时膜 内硫酸基与水分子又存在相互作用 ， 这

是扩散模型就起到 了决定性作用 。 相反 ， 膜内 完全水合时 ， 我们认为膜的孔是完全充满

液态水的 ， 这是的传质主要由液压梯度完成而非扩散 。 联合模型根据水含量的不同取液

压模型和扩散模型的某种加权平均值 ， 这样就可以更加精确的对膜系统进行描述 。 表

４
．
４ 中的液压－

扩散模型虽然试图做到这
一

点 ， 但是没有考虑到施罗德悖论和传输特性的

影响 。 这显然没有联合模型精确 。

４． ２ ．
４ 质子交换膜模型的建立

为 了建立更精确 的质子交换膜模型 ， 需要同时考虑电荷的传输 、 传质和传热 。 同时

还要考虑离子在膜中 的传递过程 ， 也就是式 （ ４ ． １ ） 也要进行考虑 。 同时与 电解质相接

触的催化剂层上可能会产生较大的电阻 ， 这点在建模的过程中也应该被考虑 。

在此列举用于燃料电池电解质层建模可能用到的全部变量 ， 如表 （ ４ ．５ ） 所示 。 在

实际的建模过程中 ， 不可能也不需要考虑到全部变量 ， 要根据实际情况做适当的简化处

理 ， 所建立模型能精确解释所面临 的问题即可。

表 ４ ．５ 燃料电池电解质层变量及方程

Ｔａｂｌｅ ４ ．５Ｖａｒｉａｂ ｌｅｓａｎｄｅｑｕａ
ｔ ｉｏｎｓｏｆ ｅｌ ｅｃｔｒｏｌ

ｙｔｅｌａｙｅｒ
ｆｏｒ ｆｕｅｌｃｅｌ ｌｓ

变量方程

总液态水流 Ｍ守恒

总膜水流量 （１ ）质量守恒

气相组分流量 （＃
ｇ ；

）质量守恒＿

气相组分局部压力 （Ｐｐ． ）史蒂芬－麦克斯韦

膜水化学电势 （

从 ）施勒格尔方程

电相幢密度 （
ｚ

．

，

）欧姆定律

３ ５
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馳流密度 （
／
２

）欧姆定律

电相 电势 （

彡 丨

）电荷守恒

总气压 （Ｐｇ

）达西定律

液体饱和度 （ ＜ｓ ）饱和关系

膜中液体压力 （尸ｌ ｍ
）达西定律

温度 （ Ｔ ）能量守恒

（ １ ） 质量和组分守恒方程

通过分析膜中 的质子和水 ， 可以得到两者的质量守恒方程如下 ：

ｄ
Ｃｉ

＾
ｄＮｉ（ ４ ． ７ ）

ｄｔ

＿

ｄｔ

式中 Ｈ
２
０ 或

ａ
＿

ｉ 的摩尔浓度
；

—

由对流力和渗透力产生的摩尔流量 。

在溶液较稀的情况下 ， 摩尔流量 可由能斯特表达式和 Ｎｅｒｎｓ ｔ
－

Ｅｉ ｎｓ ｔ ｅ ｉｎ 关系同

时给 出 ：

ＮｒＪ＾ａｕ（ ４ ．８ ）

式中
－混合流速 ；

扩散速度 。

在质子交换膜中除了膜以外 ， 最重要的物质是质子和水 ， 所以说质子流量和水流量

也要被考虑在内 。 膜只有在有一定水的情况下才可以传输质子 ， 所以在膜的数学模型中

必须计算水的分布图 。 如前所述 ， 在一个 Ｎａｆ ｉ ｏｎ 中 ， 水的传输方式分别是对流力 、 渗

透力和 电力 。 其中对流力和渗透力驱使水产生了反向扩散流量 ， 电力驱使水产生了 电渗

拉力 。 膜内两种流量的和由下式给出 ：

Ｑ
ｍ
？

Ｔ
Ｍ

＝
－ Ｄ

ＣＨ
ｚ
°

＋Ｌ（ ４９ ）Ｊ
ＨＰＵｃｈ

：
〇
ｔ

Ｑｘｆ
＇

３ ６
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式 中
一

测量拉力系数 ；

方向 的质子流动 ；

Ｆ

—法拉第常数 ；

Ｄｒ

－扩散系数 。

Ｃ＂
２ ｏ

’

式 （ ４ ．９ ） 中水的含量在燃料电池工作过程中是不断变化的 ， 可以根据水的含量估

计电解质的电阻 ， 如下式 ：

＝
２ ．５ ｘ

＾Ｈ
２

〇 ／ｓａ（
４ ． １０

）＊
 ＾ａｒａ

ｇ２２
ｖ７

ｍ

儿砂ｓ０ ３

＝

ｎ

ｍ

ｉｈ
ｍ（

４ ． １ １
）

Ｐｄ ｒｙｍ＾Ｈ ２

°

式 中 ６
—

Ｘ 方向上的膜 的扩展系数 ， 根据实验给出常用值是 ｂ
＝
０．０ １２６ 。

—膜分子质量 （ Ａ：ｇ／ｗｏ／ ）
；

义 水的含量 （膨
；

／＾
＿

干膜密度 （ 蚣／
＾２

３

） ；

－扩散系数 ，
它的数值与水和温度有关 。 在干燥的膜中 ， 膜不发生膨胀 ，

坐标系稳定不移动 ， 这时的扩散系数有如下表达式 ：

ｎ＝ｎ
＇

［
ｅｘｐ ２４ １ ６

（

—－ － 

Ｊ（ ４ ． １ ２ ）
ｕ

ｃＨ ｙ
－
ｒ＾ ＇

３０３Ｔ
ｎ ／ｌＨＰ ＇＾０

，ａ１７ ．８ １
－

７８ ．９ａ
－

１ ０８ａ

２

式中 ａ
＿

水的活性 ；

２

＾
’

（ｆ ）

一

温度恒定的情况下 ， 随着膜的膨胀一 同运动的坐标系中的扩散系数 。

在温度为 ３０ ３Ｋ 时 ， 为了避免计算求得的水含量出现负数的情况发生 ， 常对扩散系

数做如下赋值 ：

Ｄ
＝

２ ．６４２ ２７当 又乐似ａ

引刀＾
． １ ３ ）

Ｄ 
＝

７ ．７ ５
ｅｈ

—

９ ．５
ｅ

－

、 ’

当
１ ．２３＜；１＂２

〇／似

Ｕ（ ４ ．
１ ４ ）

３ ７
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Ｄ
＝

２ ．５６２５ｅ

－ｕ

＾Ｈ２

〇 ／ｓ

ａ 

＋ ２Ａ ６２５
ｅ

ｌ °

当 （４ ． １ ５
）

水的总摩尔流量由如下方程给出 ：

＾Ｈ２

°


＝

＾Ｈ ２

°
＋

＾Ｃ
Ｈ－Ｐ＾

＾（４ １ ６ ）

水的质量守恒方程为 ：

＾
ｍ

°
Ｃ
ｆｊ

〇ｄＴｄ，ｍｍ

ｉｎＪｎｎ
、ｃＨｉ

〇Ｍ 、（ ４ １ ７ ）

出于模型的简化 ， 现假设膜内 为电中性且质子在膜内 的分布是均匀的 ， 可得到简化

的质子质量守恒表达式为 ：

ｄ

＾Ｈｌ＝
０（ ４ ． １ ８ ）

ｄｘｄｔ

依此种假设 ， 膜内 的带电质子是
一

直存在的 ， 且其在膜 内分布均匀 ， 浓度均衡 ， 所

以膜总是带电 的 。 因此质子 的扩散摩尔流量可 由 下式给 出 ：

／ ？．
＝ －—

（４ ． １ ９ ）Ｊ
Ｈｒｔ

＾Ｈ ＾Ｈｄｘ

式中 膜质子电势 ；

—

质子扩散率 。

将式 （ ４ ． １ ９ ） 得到的质子的扩散流量与压力驱动引起的质子的对流流量结合在
一

起 ，

可 以得到质子的总摩尔流量 ， 其表达式为 ：

＝＋（ ４ ．
２０ ）

式 （ ４ ． １ ６ ） 、 式 （ ４ ． １ ７ ） 提到 了混合速度的概念 ， 现用 以广义达西关系方程表示的

动量定理对其进行定义 ， 如下式 ：

／
／

＇

＝￣

Ｐｇ

ｃｏｓ ６
）（ ４

．
２ １ ）

ｒ

ｆ
ｉＯＸ

式中
／
／
＿

混合速度
；

多孔介质的相对渗透性 ；

Ｂ ８



第四 章 燃料 电池各层的可靠性 问题及其建模与仿真

Ａ：
—

绝对渗透性 ；

ｇ

＿

重力 ；

沒
一

Ｘ轴与铅垂线的夹角 。

混合物的混合密度表达式为 ：

ｐ
＝Ｍ

ｆｆＣｊｒ
＋ＭＨ ｌ

〇ｃＨＰ（ ４ － ２２ ）

混合物的动力粘度表达式为 ：

广＾
＾
￣

＋

＇（ ４ ２ ３ ）

（ ２ ） 能量守恒方程

对膜中能量守恒 的研究 ，
我们认为膜是三相的 ， 分别为膜 、 液态水和气态水 。 传导

以及对流使能量在膜 内完成传输 。 膜的最重要的能量守恒方程就是欧姆守恒定律 。 在这

里充分考虑三种相对压力降低的影响 ， 在守恒方程中增加表达相进行充分精确的表达 ，

得到如下欧姆能量守恒方程 ：

ＰＣ
— ＝

Ｘ ｊ^
－Ｍ

Ｃｐ
Ｎ—＋Ｒ（ ４ ．２４ ）

Ｐｉ ｐ
ｄｔ八１＂

ｄｘ
Ｌｓｔｘ

其中

ｄｒｙ
＞

ｍｍ

ｐＣ
ｐ

＝

ＰｍＣ Ｐ ，ｍ

＋
ＰＨ：

〇Ｃｐ 、Ｈｐ
＋
Ｐｈ

， Ｃ
ｐ ，ｈ

，（４ ．２ ５ ）

ＰＨ
＊
＝ＭＨ ＣＨ

＾

ＰＨｆｉ 

＝

ＭＨ ，ｐ
ＣＨ ｉ

〇（ ４２６ ）

Ｍ

Ｃ

Ｐ

Ｎ 

＝

Ｍ
ｆｆ ２

〇ＣＰ，

ｆｊ２

〇ＮＨ２

〇
＋＾Ｈ

＇

Ｃ
Ｐ －Ｈ＾Ｈ

ｔ（ ４ ．２７ ）

当膜处于干燥状态下 ， 只有气态水的存在 ， 它是通过水合质子的形式进行传输的 。

这种能量的储存相 比于膜被浸湿状况下所含的水分的能量可 以被忽略不计 。 即干膜的能

量变化不受水合质子所携带的水份影响 。

将式 （ ４ ． ２７ ） 中 的 展开 ， 可以得到如下表达式 ：

３９
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？ ／
／

－

／）
＾％＾ ２义％＾）

＋

（ ４ ２ ８ ）

ｍ

Ｍｈ
＾

ｃ
ｐ，ｈ
＾ｃｈ

＾Ｍ
－

ＤＫｃ
Ｈ

＾

－

ｆ^）

式 （４ ． ２４） 中 的源相的表达式为 ：

Ｒｍ

＝
— （屯２９ ）

＾ｍ

式中 ＣＴ
—

质子传导率 。 它可 以表示成温度的函数 ， 如下所示 ：

ｍ

仏
＝兄

，３ 。３
； ［

１ ２６８ ＞＜
（点

－

知（ ４ ． ３〇 ）

式中
＜７？ ３ 。３

—

膜在相应开 氏温度下的传导率 。 可 由下述经验公式求解 ：

＝
１ ００ 

Ｘ
（
０ ．００５ １ ３９Ａ

－

０ ．００３２６
） ；
Ａ＞ １（４ ． ３ １ ）

（ ３ ） 质子传输方程

膜 内 的质子传输形成了 电动势 ， 可以用欧姆定律进行表述 。 其在数学上就是质子流

量与膜中的质子传到率的比值 。 如前假设 ， 膜使用处于电中性状态 ， 所以可以根据电流

的密度 以及膜的混合速度 ， 求解出总的质子摩尔流量 。 其表达式如下 ：

ｄ
ｃＴ＾ｉＦ？

－＾

＝＋—
ＣＨ Ｊ

Ｕ（ ４ ． ３２ ）

办＜Ｊｍ＜Ｊｍ

Ｈ

（ ４ ） 水 的活性

在建立具体的模型前还需要考虑的
一项内容就是水的活性问题 。 水在膜的表面是 以

蒸汽的形态存在的 ， 在膜 内部是以液态的形式存在的 。 在膜系统中需要分别讨论膜的表

面上水蒸气的活性 以及膜内 的水活性 问题 。 其中界面上的水蒸气活性可表示为 ：

ＤＴ
＊

ａ＝
—－

ｃ
８

Ｈ 〇

＋ ２ｓ
；
ａ ｅ

［
０

，
３

］（４ ． ３３ ）

－

Ｉｓａ ｔ

式中 一

水蒸气的浓度 ；

呂
＿

饱和度 。

当水的活性小于
一

的时候 ， Ｓ 的数值应该取零 ， 这代表着质子交换膜的络合物孔中

不存在液态水 。 式 （ ４． ３ ３ ） 等号右边的第
一

项的数值有可能接近于
一

， 在水以液态水存

４０
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在时 ，
Ｓ 的取值也是

一

， 所 以此时得到活性的最大值 ０
＝ ３ 。

膜 内 的水以液态的形式存在 ， 其与吸附曲线之间互为倒数关系 。 Ｓｐｒ
ｉ ｎｇｅｒ 及其同

伴通过试验 ， 按照每摩尔硫酸基中所含水的摩尔数的不同 ， 得到了３０摄氏度时 Ｎａｆｉ ｏｎ

膜中水活性的表达式为 ：

ａ
＝

＾

＋
ｃＭ ［（

２ １ ６ｘ
（Ｃａ

－

Ｃ４

＾＋
Ｃａ

２

）

＇

ｐ
－＾＾ ＜ １４（ ４ ． ３４ ）

ａ＝０
．７ １ ４３Ａ 

－

９ ．００２ １
；
１ ４＜２＜ １ ６ ． ８（ ４ ．３５ ）

ａ ＝ ３
；
Ａ ＞ １ ６ ．

８（ ４ ．３６ ）

式 （ ４
－

３４ ） 中 ， Ｃ
｜

＝
４ １ ９５６ ｅ

４

， ｅ２ 

＝
１ ３９９６８ｅ

４

，

Ｃ３ 

＝
３ ８２４８２

ｅ

６

，

Ｃ ４

＝
２５ １ ７３９＾ ，

Ｃ ５

＝
４ １ ９９０４


ｅ

６

。

４ ． ３ 气体扩散层建模

在燃料 电池中 ， 气体扩散层被夹在双极板和催化剂层中间 。 其中气体扩散层和催化

剂层被的组合被称作膜电极 ， 膜 电极被夹在流场板中 间 。 气体扩散层紧贴着流场板 。 气

体通过该层到达下
一

层 ， 并且将电化学反应生成的产物带离电极 。

４ ． ３ ．１ 气体扩散层的物理描述

气体扩散层所使用 的材料要求具有导 电性且有多孔的结构 。 气体扩散层
一

般 由
一个

介质层构成 ， 有时也由
一

个扩散层和
一

个多微孔层联合组成 。 可以对气体扩散层使用炭

黑进行处理 ， 这样可以改善它的性能 。 扩散层所使用 的材料能把反应气均匀 的扩散到催

化剂层 。 不同材料的气体扩散层有不尽相同的厚度和密度 ， 最薄的厚度可以达到

０ ． ００ １ ７ｃｍ
， 其孔隙率

一

般都较高 ， 这样可 以顺利的完成气体的扩散功能 。

一

般的气体扩

散层所使用 的材料为碳布 、 碳纸两种 。

气体扩散层的存在 ， 可 以更好的控制电池的水管理 。

一方面 ， 它允许
一定量的水穿

过扩散层到达膜 ， 使膜保持
一

定的湿度 。 另
一方面 ， 在阴极生成的水是通过扩散层排出

去的 ，
这就可以解决膜的水淹问题 。

一般要对扩散层 的材料进行处理 ， 以保障疏水性 ， 防止膜的水淹 。 具体步骤是把材

料浸泡在聚 四氟乙烯溶液中 ， 千燥后还要进行烧结处理 。 扩散层与催化剂层的接触面可

加入一个多孔微层 ， 这样可以加强 电池整体的导 电性 。

４
． ３ ． ２ 气体 彳广散层的建模基础

气体扩散层作为一种多孔介质在对其进行建模时 ， 根据孔的大小不同 ，

一般分为两

４１
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种情况进行建模。 当孔的直径较大时 ， 考虑的侧重点为气体通过介质孔的运动 ， 以气体

传输的角度去建立模型 。 当＾＾的直径较小时 ， 小到与气体分子的直径相当时 ， 这时建模

的侧重点应该在气体分子与 固体介质之间的相互作用上 。这两种观点就是用于气体扩散

层建模的基础理论。

（ １ ） 孔的结构

气体扩散层通常被认为 由两种结构构成 ， 分别是固体介质和其间 的孔结构 。 孔的结

构是相当复杂且不规则的 ， 所以说要对其进行微观描述也是很困难的 。 即使是
一

小块多

孔介质 ， 孔的网络也是错综复杂 。 在实际的工作过程中 ， 常把孔家丁为规则的几何空间 ，

例如球体等 。 这样可以对孔的表面积和体积等物理参数进行近似计算 。

（２ ）流体的特征

气体扩散层中充满了不 同的相 ， 每种相又有着不 同 的组分 。 且不同的相在多孔介质

中是饱和存在的 ， 所 以所有的相的和应该为 １ ：

Ｓ５
１

，
１（４

．３ ７ ）

ａ ｌｌｐｈａ ｓｅｓ

在气体扩散层中存在两种不同 的相 ， 分别是气相和液相 。 每个相又有几个不同的组

分 。 在每种相 中 ， 不 同组分的质量分数的和相等 ：

（４ － ３８ ）

／
＝ ｜

／
＝

１

若相压是 以密度 、 粘度为 自变量的函数 ， 每个相有如下构成 ：

Ｐｓ

＝

Ｐｇ

（Ｐ
ｓ

，Ｃ
ｇ
ｙ，Ｍ

ｓ

＝

Ｍ
ｓ

（Ｐ
ｇ

，Ｃ） （４ ． ３９ ）

对于液相有相同 的密度和粘度表达式 。

（３ ）毛细管作用

对于毛细管压力有如 下定义 ： 多孔介质中两种互不混合的液体间压力差的平衡值 。

表达式如下 ：

Ｐｃ 

＝

Ｐ「Ｐ
ｇ（ ４ ４０ ）

式中
ｊ
ｆ？
一气相压力 ；

一液相压力 ；

在拉普拉斯方程 中 ， 毛细管压力的表达式为 ：

４２
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ｒ１ １ ）

ｎ＝
ｙ
—

＋ 

—（ ４ ．４ １ ）

ｃ

［ｎｒ２ ）

式中 ，
一 界面张力 。

ｒ ｌ 和 ｒ ２ 是界面的 曲率 ， 由两者的主半径给 出 。 其中主曲率半径在两个平面的垂直

相交点上。

当毛细管 的形状为圆柱形时 ， 其压力的表达式如下 ：

２ｒ ｃｏｓ＾（ ４ ．
４２ ）

ｒ

（４ ）渗透率

渗透率是孔传输单
一

液体能力的一个表达 ， 液体的传输必须建立在孔之间相连的基

础上 ， 所以渗透率
一般不正 比于孔隙率 ， 但二者之间却有着密不可分的关系 。

在宏观的模型中 ， 相是可以在任意地点 出现的 ， 当然也可以在同
一

个点同时的出现 ，

但是每种相实际上是不会相互混合的 。 每种相的渗透率的值与 自 身 的饱和情况有关 ， 同

时也受基底间的相互作用 的影响 。 可以用相对渗透率来描述一个相在另外
一

种相存在的

情况下的运动形式 。

相对渗透率与饱和度之间是非线性 ， 那么
一

个固定点的相的相对渗透率的和不
一

定

为 １ 。 相对渗透率与孔尺寸的分布等参数有关 。

４ ．３ ．３ 燃料电池电堆内部层温度模型

４３
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？ｉ
？ ？

卜 ，

？

：
：

０ ． ５
－

３２

〇－

４

ｙ

图 ４ ． ４ 电堆的 内部层温度模型

Ｆ
ｉｇ ．４ ．４Ｉｎｔｅｒｎ ａｌ ｌａｙｅｒ ｔｅｍｐｅ ｒａｔｕｒｅｍｏｄｅｌｏｆ ｓ ｔａｃｋ

气体扩散层之间部分为电堆的核心部分 。

一

般情况下气体进入 电堆到排出 电堆的过

程中其温度会增加 ５ 到 １ ０ 摄 氏度 。 该模型可 以直观 的看出 电池 内部 的温度变化情况 。

４ ．４ 催化剂层建模

当氢气通过气体扩散层到达催化剂层时 ， 催化剂层要将氢气分解成氢离子和电子 。

催化剂层的表面积越大 ， 气体接触越充分 ， 催化效果就越好 ， 可以使氢气和催化剂进行

充分 的反应 。 在燃料 电池 内 部 的不 同层之 间 ， 催化剂层的厚底是最小的 ， 仅有 ５ ？ ３０
／
＾ ，

但是 由于要提供化学反应 的场地 ， 其物理结构又很复杂 。 因此催化剂层的可靠性问题是
一

个较有难度的研究方向 。

为 了更好的对催化剂层研究 ， 要对其建立数学模型 。 对催化剂层建模时要参考燃料

电池其他部分建模的方法 ， 通常情况下可 以重宏观和微观两个 角度对其进行建模 。

４ ． ４ ．１ 催化剂层的物理描述

燃料电池工作时的化学反应是在催化剂层上完成的 。 电极的材料通常时 由混合物构

成的 。 当催化剂完成催化作用 后 ， 氢离子和 电子产生 ， 二者都要与催化剂进行接触 。 在

４ ４
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催化剂层的内部和外部要有供反应物及其产物转移的通道 ，
可 以使氢气顺利的到达 ， 可

以使生成物水快速的排出 。 因催化剂层 内部是充满孔的 ， 这样可 以有效的提高催化剂层

的有效活化面积 ， 使化学反应顺利高效的进行 。

一

般情况下 ， 这种活化面积要 比几何面

积高 出数倍之多 。

为了使催化剂层获得更高的工作效率 ， 就耍想办法增加层的有效活化面积 ， Ｐｔ 颗

粒起到 了很大的作用 。 将很小的 Ｐ ｔ 颗粒附着在层内 的基底框架上 ， 可 以有效的增加有

效活化面积 。 为了计算与仿真的实际需要 ， 可以假设每个 Ｐｔ 颗粒的几何形状都是标准

的球形 ， 这样可以方便的计算出单位质量中的 Ｐｔ 粒子的表面积和为 ：

乂 ＝＝
丄謹

＼
ｆ｛
Ｄ

）Ｐｐｔ＾
－ ｄＤ

式中 钼金密度 ；

０３ ２

—

所有离子体表面积的 中值半径 。

催化剂层
一

般情况下都做得较薄 ， 这样可以有效的减少由 电阻引起的电压降低 ， 还

可以增大质子的传导率 ， 提高电池的整体性能 。 在对其进行设计时应该尽量增大有效活

化面积 。 其中描述有效活化面积的
一个重要参数是以乃 ／Ｃ代表的质量比率 。 在一定的

范围 内质量比率的数值应该越高越好 。 但是当其数值超过 ４０％时 ， 电池的性能明 显下降 。

因此 ， 铂在催化剂层中 的应用也是
一

个重要的研宄课题 。 在满足电池性能的基础上 ， 应

该尽可能的制作的大
一

些 。

４ ． ４ ． ２ 催化剂层建模的通用方程

催化剂层
一

般是多相位组成的 ， 有作为液相的水 ， 气相 的反应气体 ， 固相的层的基

体 ， 对其进行建模时都遵循相同的计算方程 。 在用纯净的氢气作为燃料电池的反应气体

时 ， 在电池的阳极
一般使用巴尔特

－沃尔默动力学方程 。 在氢反应气不纯的情况下 ， 有

可能造成膜 的阳极 Ｃ０ 中毒 ，

一氧化碳吸附在阳极上 ， 导致燃料电池的反应效率下降 。

如要建立氢气与催化剂层内 的产物的浓度 、 电位 、 电流三者之间的关系 ， 要使用 总

电流为零的动力学表达式 。 在这个表达式中可以看出 ， 电流不仅与电位有关 ， 同时还与

电解质有关 。 现给出简化了 的离子和电子的传导相方程如下 ：

＾
ｈ
＝ －＾

ｉｒ ａ ｈ２ ｉｈ， － ２（ ４ －
４４ ）

式中 ▽
纟

一

电极单位体积 内 的总离子化率 ：

＆２

＿

在没有水淹的情况下 ， 电传导和膜相之间的接触面积 ；

４ ５
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ｆｗ
＿

２

—

１ 和 ２ 之间的反应 ｈ 的传导电流 。

在催化剂层处于稳态情况下 ， 其电荷的和为零 ， 即处于电中性状态 ：

＝
°（４ ．４５ ）

ｋ

如果假设氢离子与氧气生成水的反应是阴极的唯
一

化学反应 ， 则可以得到如下的质

量守恒方程 ：

＾

ｅｘ
ｐ＝￣

＾
ｖ

ｚ

＇

ｉ（ ４ ４６ ）

式中
＆＿

＿

反应的交换电流密度 ；

＿

〇２ 的分压力 ；

ｐｇ
—

０２ 的参考分压力 ；

阴极的传递系数 ；

ｎ
—

阴极过电位 。

Ｉ ＯＲＲ
，
１

－

２

催化剂担载这个概念也时常在各种模型中被使用 ， 它的意义是单位体积内催化剂的

重量 。 与催化剂担载有关的参数有交叉频率和 电极效率 。 电极效率描述的是电池工作中

中实际用到的 电极的数量。 在考虑交叉频率时要用到 Ｐｔ 粒子的表面积 ， 这在式 （ ４
． ４３ ）

已给 出具体计算的方法 。 有效因子 Ｅ 也是对催化剂层建模时的一个重要参数 ， 它的数值

为实际反应速率与理想无损失时反应速率的比值 ， 它可 以用检测欧姆效应和传质效应 。

４ ． ５ 流场板建模

当燃料电池的膜电极 （ ＥＭＡ ） 被组装完成 ， 就可以输入燃料完成
一

个简单燃料电池

的功能 。 但是一般情况下 ，
工作过程 中的用 电器的 电压是

一

节电池无法提供的 ， 这时就

需要把多节膜电极串联起来 ， 并且放入
一

个燃料电池堆中 ， 这样可 以方便加量的原料供

应和更高的 电压输出 。 在燃料电池堆 中 ， 每两个膜电极之间有
一

个双极板 ， 双极板的两

侧就是流场板 。 流场板的作用是给阳极供给氢气给阴极供给氧气 ， 分隔膜电极 ， 并且还

有收集电堆产生的电流和控制燃料 电池水平衡的作用 。

燃料电池的体积绝大多数都是流场板 占用 的 ， 因此当燃料电池被用作汽车发动机

时 ， 体积的缩小就是
一

个重要的研宄课题 。 且流场板 内部的流道会对气体的流速有影响 ，

从而影响电池的工作性能 。 因此 ， 流场板的建模很有意义 。

４６
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４
． ５ ．１ 流场板的材料

用于流场板制造的材料有很多种 ， 但是最常被使用的还是石墨和不锈钢 。 同时 ， 被

较少使用过的材料是铝 、 钢 、 钛等 。 金属材料获得容易 ， 适合批量生产 ， 可满足产 品 的

轻量化原则 。 但是金属材料有
一

个致命缺点就是化学性质不稳定 ， 当流场板暴露于腐蚀

性物质 中时 ， 就会 发生化学反应 ， 杂质的生成会影响到燃料电池的可靠性 ， 解决这一

问题的办法是在金属材料的标称涂上石墨作为涂层 ， 这样可以解决上述问题 。 涂层的材

料常要考虑如下问题 ： 材料的耐腐蚀性 ； 是否有微小裂 口
； 膨胀系数差异 。

一种新型的用于制造流场板的材料
一

石墨碳纤维复合材料 ， 已经被研发出来 。 该种

材料化学性质稳定 ， 可以实现大批量生产 。 在研宄类似的材料时 ， 对材料的性能和工艺

都要有所考虑 。 要考虑到材料的公差是否复合标准 ， 还要考虑到是否会发生翘曲和蒙皮

效应 。 同时还要对的材料的物理特性考虑 ， 在满足强度要求的前提下 ， 应该尽量做到越

轻盈越好 。

作为发电元件的燃料电池 ， 其导电性是流场板的
一

个最重要的参数 。 与双极板相接

触的就是膜电极 中 的气体扩散层 ， 两者之间的接触面会产生电阻 。 这种电阻与 电堆的夹

紧力有关 ， 同时还有气体扩散层表面的性质有关 。 现给出 由两种性质决定的接触电阻 的

表达式 Ｒ
， 如下 ：

（４ ．４７）

ｋＬ ｛
２
－Ｄ

）ｐ
Ａ

式中 接触电阻 ；

接触面的面积 ；

夂
一

几何常数 ；

Ｇ

＿表面轮廓的形貌系数 ；

ＡＣ
—

接触面的有效电导率 ；

表面轮廓的分形系数 。

Ｌ

一扫描长度 。

其中 ｋ是两个表面的传导率共同决定的 ， 其具体的表达式为 ：

ｆ＼

－ ＝ － — ＋—（ ４ ．４８ ）

Ｋ２
Ｉ ａｔ ，Ａ：Ｊ

４ ．
５

． ２ 流场的设计

在流场板的设计 中 ， 应 以尽可能的较少气体的压力损失为最重要 的 目 标 。 用于流场

板 内部的流道就够常常被分为四种 ： 蛇纹形 、 多重蛇纹形 、 平行式和交叉式 。 其具体结

４７
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构可见图 ４ ． ５ 。

一

些微型的燃料 电池并不
一

定配有流场板 ， 其氢气的传输是通过气体的

扩散作用完成的 。

蛇形流道是连续且弯 曲 的 。其优点是不存在气体的停滞现象 。缺点是因为流道过长 ，

气体的动能会逐渐的消减 ， 需要提供过量的气体以避免极化损失 。 多重流道的设计可以

有效的减少压降的现象 ， 可 以节约用 于输送过量压力 的 电能 。 同时此种设计可以更有效

的排除阴极形成的水 ， 不会造成水的滞留现象 。

流场板流道中压力损失 虽然增加 了氢气循环的效率 ， 但是通过过压力 的输入 ， 可以

有效的排除生成的水 。 总压力 由两部分组成 ， 这两部分为反应生成的水蒸汽压力及反应

气体的分压力 。

交叉式流场板 内部是不连续的 ， 反应气体在流道 内 的流动是与 电极互相平行的 。 这

种流场板是完全闭合 的 ， 气体是通过压力作用使反应气到达电堆歧管 ， 最后到达与之相

连的流道中 。 这种设计优与传统的流场在于它可以强制 的排除阴极的水 ， 避免了 阴极水

淹的情况出现 。

丨

＂ 丨 ｜
｜■


－

 ．

Ｉ ，

 Ｉ
１

 Ｔ１

Ｉ

，



［ ｒ

＿子三．

．

． １丨

〇


〇Ｊ Ｉ ｆ 丨

丨「
－．—

（ａ ） 蛇纹形流场设计 （ｂ ） 多重蛇纹形流场设计

（ａ ）Ｓｅ ｒｐ
ｅｎ ｔ

ｉ
ｎｅ ｆｌｏｗｆｉ

ｅ
ｌｄ ｄｅｓ ｉｇ

ｎ（
ｂ

）Ｍｕ ｌ ｔ
ｉｐ ｌ

ｅｓｅｒｐｅｎ ｔ ｉｎｅｆｌ ｏｗｆｉ ｅ ｌ ｄｄｅ ｓ
ｉ ｇ
ｎ

４ ８
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ＷＷ
（Ｃ ） 平行式流场设计（ ｄ ） 交叉式流场设计

（ ｃ ）Ｐａｒａ ｌｌｅ ｌ ｆｌｏｗｆｉｅ ｌ ｄｄｅ ｓ ｉ

ｇｎ（
ｄ）Ｃｒｏｓ ｓｆｌｏｗｆｉｅｌ ｄｄｅ ｓ ｉｇｎ

图 ４ ．５ 不冋类型的流场设计

Ｆ
ｉ ｇ ．４ ． ５Ｄ ｉｆｆｅ ｒｅｎ ｔｔｙｐｅ ｓｏｆｆｌｏｗｆｉ ｅｌ ｄｄｅ ｓ ｉｇｎ

４ ．５ ．３ 流道的截面形状

流道的横截面形状也有变化 。 常见 的形状有矩形 、 梯形 、 三角形和 圆形 。 因为流道

形状的不同 ， 会造成电池性能的差异 。 比如说当有冷凝水流经流道时 ， 如果流道的形状

是圆形的 ， 就会在圆形流道 的下半 圆底侧形成
一

层膜 ， 如果流道的形状是锥形的 ， 冷凝

水就会形成小水珠 ， 小水珠的形状和大小因流道内壁的性质不 同而有所不 同 。 燃料电池

的体积不同 ， 流道的尺寸也就不同 ， 微型燃料 电池和大型燃料 电池之间 的流道尺寸之间

的差距较大 ， 我们常见的用于生活中 的燃料电池的尺寸约为 １ ｍｍ 。 通过增 宽流道的尺寸

可 以使燃料反应更充分 ， 压降降低 ， 阴极水淹现象得到解决 ， 但是过高的流道宽度可能

会影响到对 ＭＥＡ 的支撑 。 通过增加相连流道之间 的距离 ， 可以
一

定程度上增加流场板的

导 电性 ， 但是这样容 易造成水的积聚 ， 影响到 电池的可靠性 。

４ ．６ 质子交换膜模型 ＭＡＴＬＡ Ｂ 仿真

表 ４ ．６ 质子交换膜模型常数

Ｔａｂ ｌｅ４ ． ６Ｐ ｒｏ ｔｏｎｅｘｃｈ ａｎ ｇｅｍｅｍｂｒａｎ ｅｍｏｄｅ ｌｃｏｎ ｓ ｔａｎ ｔｓ

仿真时 间６０ｓ交换膜密度２ ０００ｋ ｇ／ｍ
： ＜

法拉第常数９６４８ ５ ． ３３膜的分子质量１ ．ｌ ｋｇ／ｍｏ ｌ

４９
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图 ４ ．９ 膜厚度方向上的压力变化图
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如 图 ４
．６ 所示 ， 在正极氧气与氢氧离子和抵达正极的 电子共同生成了 水 ， 所以水的

浓度有所升高 ， 过高的水浓度可能会造成膜电极水淹 ， 在建模时水浓度一般由经验公式

给出 。

在图 ４ ．７ 中 ， 正极上所发生的化学反应放热 ， 所 以温度有所升高 。 燃料电池的工作

环境为低热度环境 ，

一

般情况下在 ３３３Ｋ
－

３ ５ ３Ｋ 之间工作 ， 仿真结果满足该正常工况 。

在 图 ４
．８ 中 ， 电势基本上没有改变 ， 可以看出质子交换膜只 是起到传递质 子的作用 ，

对电势的影响并不大 。

在图 ４ ． ９ 中 ， 压力在正极也有所增加 ， 主要是由于温度升高 ， 气体膨胀引 起的 ， 燃

料电池要有
一

定抵抗压力冲击的 能力 。 该数据位可靠性研究提供 了数据上的依据 。

本章小结

在本章 中 ， 对燃料电池的 内部层进行 了建模 ， 并进行 了ｍａｔ ｌ ａｂ 仿真 。 首先介绍 了

一

些燃料电池建模 中 需要的基础知识 。 阐述 了建模过程 中遵循的
一

些基础步骤 。 对质子

交换膜进行 了物理描述 。 介绍了 用于质子交换膜建模的不同类型的模型 。 具体介绍 了膜

的微观水摄取模型 、 扩散模型 、 液压模型和联合模型 。 根据已介绍 的模型建立了膜的质

量守恒模型 、 能量守恒模型和 电荷守恒方程 。 并使用 ＭＡＴＬＡＢ 对模型进行仿真 ， 输出 得

到了膜在 ｘ 方 向上 的水浓度 、 温度 、 压力和电势的分布 图 。 使用 ＭＡＴＬＡＢ 又建立 了 电堆

的 内 部层温度 的三维模型 。 又分别对气体扩散层 、 催化剂层 、 流场板进行了结构分析 ，

介绍 了各层建模的基础知识 。 对燃料电池中各层的可靠性分析提供 了理论上的依据 。
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第五章 装配及密封可靠性

燃料电池的装配精度也影响着电池的可靠性 。 电池需要
一

定的压力才可 以使其 内部

的各层紧密的构成
一

个整体 ， 紧密的结合可 以防止反应气体的泄漏 ， 还会减少各层之间

的接触电阻 。

一方面 ， 如果压力达不到要求 ， 电池的密封性就得不到保障 ， 有可能引起

气体的泄漏 ， 电阻过大 ， 甚至是电池内部的燃烧 。 另
一

方面 ， 过大的压力会影响到气体

扩散层的性质 ， 影响气体流动 ， 甚至会压坏膜电极 。 由于燃料电池的种类多种多样 ， 每

种电池内 部各层的强度也不尽相同 ， 所以说
一

个合理的压力对提高燃料电池的装配和密

封可靠性有很大帮助 。

５ ． １ 螺栓预紧

对燃料电池堆进行预紧时最常使用 的方式就是螺栓预紧 。在燃料电池预紧方面的研

宄中 ， 预紧压力是经常被考虑的一个参量 ， 预紧扭矩却被常常忽略 。 预紧扭矩不仅与预

紧压力有关 ，
还与螺栓和螺母的材料和形状有关 ， 同时还与螺栓座 、 螺纹数 以及 电堆的

厚度和层数有关 。 当使用螺栓对电堆进行夹紧后 ， 把各层的边缘部分看成支点 ， 当承受

外力时 ， 电堆 内各层间 以该点承受扭矩 。

当进行装配时 ， 上紧的螺母会拉动螺栓使其长度减少 ， 电堆被压紧 。 当使用最佳扭

矩对 电堆进行预紧后 ， 电堆往往处在
一个被压紧的状态 ， 这就要求 电池 内 的各层有一定

的机械强度来满足这种压力 。

５ ．２ 双极板和气体扩散层之间的最佳预紧力

燃料 电池内部各层的材料不尽相同 ， 相邻两层的表面性质不同 ， 导致各不同所需最

佳预紧力也不相同 。 相 比之下 ， 高分子膜 、 催化剂层和气体扩散层被制作为
一

个 ＭＥＡ

整体 ， 三者之间的 电阻受螺栓预紧的影响几乎可以忽略不计 。 同时 因双极板和其他各层

有相似的材料性质 ， 所以它们之间的电阻也 比较低 。 但是双极板与气体扩散层之间的性

质不尽相 同 ， 受预紧力 的影响显著 。 两接触层之间的差别列举如下 ：

① 双极板为硬材料 ， 气体扩散层为软材料 ；

② 随压力增加 ， 气体扩散层 内孔隙率下降 ， 渗透率会降低 ；

③ 同时双极板 内流道受到阻塞 。

在假定气体扩散层和流场板之间的接触表面是粗糙的 ， 但不考虑摩擦力 ， 且材料均

匀 。 在预紧力的施加还没有超过材料的弹性极限 的情况下 ， 可以给出如下 的压缩方程 ：

２
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式中 一总弹性压缩量 （与受力方向平行 ） ；

ｃｏｍｐ

尸
一作用 力 的和 ；

接触球体的活化面直径 ；

ｖ
—泊松比 ；

五
一

弹性模量 。

随着预紧力 的不断加大 ， 气体扩散层被不断的压紧 ， 其厚度不断的变薄 。 随之气体

扩散层 的电阻会减小 ， 电导率也会随着增加 。 此现象是因被压缩的气体扩散层 的孔隙率

减小 ， 从而传导距离减小造成的 。

５ ．３ 预紧层的螺栓刚度

在去顶燃料 电池的理想预紧力之前 ， 需要对堆结构 内各层进行刚度的计算 。 其 中包

含 内部层的压缩刚度和两层 间的接触面刚度 。 如下 图给 出刚度计算时所需要使用到的燃

料电池 的尺寸定义 ：

螺栓头直径

１



＼Ｉ

｝
嫘栓头厚度

＿

丨
： ； ．

：八
．

一
＇

：

：二１
￣

■

 Ｉ

７

Ｉ

■… ■

一ｉ—一 电堆组件

：

一

！ ■

—总厚度
蟪栓总

一
、…＂

■一其—

长度

－ 端板厚

！丨＾卜
螺母厚度

ｊ」

Ｉ

｜

Ｉ

蝤栓言径

图 ５ ． １ 螺栓及 电堆常用尺 、

Ｆ
ｉｇ．

５
． １Ｃ ｏｍｍｏｎｄ ｉｍｅｎ ｓ ｉｏ ｎｓｏｆ

ｂｏｌ ｔ ｓａｎｄ ｓｔａ ｃｋｓ

燃料 电池中每
一

层的刚度可由 下式给 出 ：

５４
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ｋ一，
—

ｒ

—￣

７

—

４

气
￣￣—

＾

￣￣￣

１
（ ５ ．３ ）

＾

＇

Ｐ
ｊｊ ｜２

ｆ＾ ｓ ｔａｃｋ

ｃ〇ｇ
ａｎ＿ｉ

２

■ｔＺｄｎｎｄＣ４ｂｏｉｔｈｅａｄＷ ｂｏ ｌｔｈ ｅａｄ＾ｊ
ｇＱ

Ｃ／ｂｏ ｒｅ

ｋ ，＊ｆ
 

＝， （ ５ ．４ ）
ａｙｅｉ，０ ．２ ／ｌ、

２２

７１
Ｅ ｒ^ ｉ（

Ｄ
ｅｓ ｅａ ，

＋ 

￣

Ｙ
＾̄

）

－

ｄｂ ｏｒｅ

式中 一被计算层的刚度 ；

ｈ
一被计算层的厚度 ；

， 丨
ｌａｙ

ｅｒ

一材料的弹性模量 ；

一螺栓头直径 ；

电堆组件总厚度 ；

ａ
—

有效锥角 ；

Ｄｅ
—螺栓底座外接圆直径 ；

＾ｓｅａｔ

ｄ
ｂｏｒ

－

ｎｍｍｍ^

下面分别给出螺栓和螺母上的刚度计算公式 。 其中螺栓杆的拉伸刚度可由下式给

出 ：

（

ｄ
ｂｏｌ ｔｄｉａ

－

ｗ
－

^

９）Ｅｂｏ ｌｔ

ｋｂ〇 丨－ｒ


ｊ

（ ５ －５ ）

ＪＵ ｂｏ ｉｔ

ｋ
ｈｏ ｌ

ｔ，ａｆｒ
■（ ５ ．６ ）

＾
ＣＸｂｏｌｔ

＾

ｄ
ｉ
ａ －Ｌ＾ｂ ｏｌ

ｔ

式中
一螺栓直径

；

一螺栓的弹性模量
；

ｈ。＂

—螺名长度 。

螺栓头的剪切刚度由下式给出 ：

ｂ ｏｌ
ｔｈ ｅａｄ －Ｅｂ ｏ ｌ ｔ７ 、

ｋｂｏｌ—
？

〇
？

５５



大连交通大学工程硕士学位论文


ｋ
ｂ。 丨

（ ５
． ８ ）

７１
Ｃｌｂｏ ｌ

ｔ
＿

ｄ ｉａ

ｈｂｏ ｌｔｈｅａ

￣＾＾^

一

螺栓弹性模量 ；

一泊松比 。

其中 ， 螺母的剪切刚度可由下式给 出 ：

１
＾？

＾ｈ ｎｕ ｔＥｂｏ ｈ（ ５ ．９ ）

ｎＵ ，

（１
＋

Ｖ６Ｊ ｌｎ ２

１Ｏ

（ ５ ． １ 〇 ）

Ｗ

ｐｉｔｃｈ

如果燃料 电池 内各层是关于中间层完全对称的 ， 那么它的总刚度可以 由下式给出 ：

Ｎ
ｂ＝（ ５ ． １ １ ）
Ｋ ｓ ｌａ ｃｋ２ｌｒ＋ ２ ｌｒ＋ ２ｋ＋２ ｋ ＾七Ｉ Ｊｃ＋ Ｊｒ

ｆ＼ｆ
ｅｎｄｐ

ｌａ ｔｅＡ／

ｇａ
ｓ ｋｅｔ ｃｏ ｎ ｔａｃｔｊｆｐ ｌａｔｅＧＤＬ ？Ｖ

ｍｅｍ

式中 电堆 内螺栓的总数量 。

螺栓的总刚度由两部分构成 。

一部分是轴的拉伸刚度 ， 另外
一

部分是作用在螺母和

螺栓头上的剪切刚度 。 所 以螺栓的总刚度的表达式如下 ：

ｉ＝

ｋ

—

ｈ（ ５ － ｉ ２ ）

？ Ｖ ｂｏ ｌｔｓｈａｆｔ
ｆＶｂ ｏｌｔｈ ｅａｄｆｖ ｎ ｕ ｔ

在需要输出更高的电压时 ， 电堆的厚度就要有所增加 ， 这时螺栓的长度也会增加 ，

但是螺栓的刚度会减小 。

综上所述 ， 可得到总刚度表达式为 ：

ｋｔｎ ｌ

＝

ｋ ｈ＜＞
丨，

＋ｋ—ｋ（ ５ － １ ３ ）

５ ．４ 拧紧扭矩

燃料电池堆 内部超载刚度 ：

＝子（ ５ － １ ４ ）

？
ｘ ｂ ｏ ｌｔｒ Ｖ

 ｓｔａ ｃｋ

式中 操作力的执行系数 ，

一般取 ０ ． ５ 。

５６
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燃料电池堆内 部与其有关部分的刚度 ：

ｂ

（ ５ ．
１ ５ ）

Ｃ ２

ｎ

用于预紧时的操作力分量 ：

ｆｒ
＝

Ｆ
Ｃｌ

（ ５ ． １ ６ ）ｔ ２

（ｃ
，

＋ ｃ２
）

式中 Ｆ

—

ＧＤＬ 最佳预紧是所需的力 。

螺栓座系数的计算公式为 ：

Ｄｐ＋ Ｚ） ／

Ｈ
咖

２
“（ ５ ． １ ７ ）

式中 —螺栓座外接圆直径 ：

螺栓座内接圆直径 ；

—底座与螺母或螺栓头之间 的摩擦系数 。

堆装配时所需的力 ：

Ｆ〇

＝

ｑ ａ

Ｆ＋Ｆ ２

＋Ｆ〇ｒ
＋ ０ －５（ ５ ． １ ８ ）

式中
＆
一抒紧系数 ；

—热损耗的连接所需的力 。

验证模型所使用 的电堆都是在实验室中进行工作 ， 温度假设为室温不变且燃料的供

给为吸气式 。 所以有 ７
７
＾ 

＝
０ 。 螺栓座所受的力矩由 下式给出 ：

Ｍｓｅａ ｌ

＝

ｍｓ ｅａｎＦ０（ ５ Ｊ ９ ）

拧紧扭矩为 ：．

Ｍ＝Ｆ〇ｄＭ
今―心属．

（ ５ ．
２〇 ）ｉｕａ

ｐ
ＭｈＭ
？ｄ＿

＿

ｔｈ ｒ＿ｍｉ

式中
一装配力 ；

一螺纹中径
；

认
一螺距 ；

５７
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螺纹摩擦系数 ，

一

般情况下取 ０．
１ ５ 。

５ ．５ 电堆装配可靠性 ＭＡＴＬＡＢ 仿真

表 ５ ．
１ 螺栓的物理参数

Ｔａｂ ｌｅ５ ． １Ｐｈｙｓｉｃａｌ
ｐ
ａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｂｏｌｔｓ

螺栓数量４螺栓孔间隙５
． ２３ ２ｒａｍ

螺栓的杨 氏模量２０ ００００Ｎ／ｍｍ操作力系数０
． ５

螺栓材料的泊松比０． ３ １螺纹头面摩擦系数０ ． １ ５

抗拉弹性模量２ １００ ００Ｍｐａ倒角４５
°

厚度４ ． ８ ２６ｍｍ紧固系数０ ． ５

螺纹根部直径３
．
４ ５ １ｍｍ螺纹摩擦系数０

． １ ５

螺距１ ． ０ ５８ｍｍ抗拉弹性模量２８９ ６Ｍｐａ

螺纹头厚度５ｍｍ螺纹中径４
．
１ ３９ｍｍ

螺纹头直径８ｍｍ厚度１０ｍｍ

螺纹厚度３ｍｍ底座 内径５
． ２３２＿

螺纹长度３５ｍｍ底座外径７ ． ９２５ｍｒａ

螺栓孔到螺母之间的２５ ． ４ｍｍ

长度

表 ５ ． ２ 密封圈的物理参数

Ｔａｂ ｌｅ ５ ． ２Ｐｈ
ｙｓ ｉｃ ａｌ

ｐａｒａｍ
ｅｔｅｒｓｏｆｓ ｅａｌｉｎｇ

ｒｉｎｇ

抗拉弹性弹性模量２Ｍｐａ

厚度Ｉｒａｎ

杨 氏模量ｌ ＯＯＮ／ｎｍｉ

２

泊松比０ ． ４８

５ ８
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表 ５ ．３ 流场板的物理参数

Ｔａｂｌ ｅ５ ．
３Ｐｈｙｓｉ ｃａｌ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆｆｌｏｗ ｆｉｅｌｄ
ｐｌａｔｅｓ

抗拉弹性弹性模量２０６０００Ｍｐａ

厚度０ ． ５ｍｍ

杨氏模量２０００００Ｎ／ｍｍ
２

泊松比０ ．
３ １

表 ５ ．
４ 碳布的物理参数

Ｔａｂ ｌｅ ５
．４Ｐｈｙｓ ｉｃａｌ

ｐ
ａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ ｃａｒｂｏｎｃ ｌｏ ｔｈ

抗拉弹性弹性模量２Ｍｐａ

厚度０ ． ４ｍｍ

杨 氏模量３００Ｎ／ｍｍ
２

泊松比０ ． ４

表 ５ ． ５ 膜的物理参数

Ｔａｂ ｌｅ５ ．５Ｐｈｙｓｉｃａ ｌ
ｐａｒａｍｅ ｔｅｒｓｏｆ ｆｉ ｌｍｓ

抗拉弹性弹性模量２Ｍｐａ

厚度０ ． ０５ｍｍ

杨 氏模量２３６Ｎ／ｍｍ
２

泊松比０ ． ４８７

根据本章所建立的数学模型和表 ５ ． １ 至表 ５ ． ５ 所给出的 电堆内部各层的物理参数 ，

可以对该电堆进行最佳预紧力的计算 。 使用 ＭＡＴＬＡＢ 可以得到如下表所示的仿真结果 。

５９
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

表 ５ ．６ＭＡＴＬＡＢ 仿真结果

Ｔａｂ ｌ ｅ５ ．

６ＭＡＴＬＡＢｓ ｉｍｕ ｌａｔ
ｉ ｏｎｒｅｓｕ ｌ ｔｓ

总压力３ １０ ． ８２Ｎ

最佳预紧力０ ．２５６ ７Ｎ ．ｍ

图 ５ ． ２ 给 出 了 不 同预紧力下的燃料电池的极化特性 曲线图 。 在图 中不难看 出 当预紧

力还不是很高的 ０
．
２ ０Ｎ

．ｍ 的情况下 ， 特性 曲线还没有达到稳态的要求 。 随着预紧力 的不

断增加 ， 特性 曲线也在不断增加 。 当预紧力达到 ０
．
２ ５Ｎ

．
ｍ 时 ， 该 电池的预紧力为最佳预

紧力 ， 燃料电池在该预紧力下可处于最佳运行状态 。 随着预紧力 的继续增大 ， 极化特性

曲线随其不断下降 。

Ｉ〇０
．

２０Ｎ
．

ｃ Ｉ

０ ．２ ３ Ｎ ． Ｅ

＆女 ０． ２ ＳＫ ．ｎ

０６

－

〇
．

２

０ ０ ．２０ ． ４０． £Ｏ ． Ｓ １ ． ０１ ． ２
１

． ４

电流密度 （ Ａ／ ｃｉ ｒ
Ｔ ２ ）

图 ５ ．２ 不 同预紧力下的极化特征 曲线

Ｆ
ｉｇ

．５ ．２Ｐｏ ｌ ａｒｉｚａｔ ｉｏｎｃｈａｒａｃ ｔｅｒｉ ｓ ｔｉ ｃｃｕｒｖｅｕｎ ｄｅｒ ｄ ｉ
ｆｆｅ ｒｅｎ ｔ

ｐ
ｒｅ ｔ ｉ

ｇ
ｈｔ ｅｎ ｉｎｇ

ｆｏ ｒｃ ｅｓ

对 比 图 ５ ．２ 的极化特性曲线 图和表 ５ ．６ 所示的最佳预紧力的计算结果 。 当总压力达

到 ３ １ ０ ． ８２Ｎ 时 ， 该燃料 电池获得最佳预紧力为 ０
．
２５６７Ｎ ．ｍ 。 可以验证该计算结果的准确

性 ， 本章 的 电堆可靠性的数学模型合理。

本章小结

本节主要介绍 了 电堆的装配和密封可靠性 问题 ， 预紧压力和预紧扭矩对 电堆可靠性

的影响 。 介绍 了用于 电堆预紧是最常使用 的螺栓预紧 ， 并针对受预紧力影响最大的气体

６０



第五章 装配及密封可靠性

扩散层和双极板之间的压缩方程 ， 提出 了最佳预紧力的公式 。 分析讨论 了燃料电池 内 各

层的 刚度 问题 ， 给出总刚度的计算公式 。 给出总扭矩的计算公式 。 最后利用本章所建立

的数学模型对某电堆进行仿真计算 ， 所得结果与实际数据相符 ， 验证 了模型的正确性 。

６ １
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

第六章结论与展望

６ ．１ 结论

本文在对燃料 电池的 内 部结构有充分 了解的情况下 ， 阐述了 电堆 内部各层的可靠性

问题 ， 以及电堆的装配和运行可靠性问题 。 建立了 电堆失效的故障树模型 ， 同时对该故

障树进行了定性和定量分析 。 又使用计算机仿真软件 ＭＡＴＬＡＢ 对其内部层和装配问题进

行仿真计算 ，
同时对仿真结果进行 了分析 。 通过研究 ， 可以得到 以下的结论 ：

（ １ ） 对电堆失效的故障树模型进行 的定量分析 ， 可以得到该 电堆的可靠度为 ９６
．
６ ７％ ， 其

可靠度较高 。 对关键重要度和概率重要度的分析可以得到电极水淹 、 气体流场堵水和膜

水淹是造成电堆失效最主要的原因 。

（２）对燃料电池的电堆内部各层建立了相应的数学模型 ， 并且着重分析了质子交换膜的

模型 。 得到了膜厚度方向上的水浓度 、 温度 、 电势 、 压力的变化趋势 图 。 水浓度 、 温度

和压力都有所增加 ， 其中水浓度的变化主要是正极水的生成引起的 ， 温度的变化 因为正

极为放热反应 ， 压力的增加主要 由温度的升高所导致 。 电势在膜的厚度方向上基本不发

生改变 。

（３ ）对该 ６０ＫＷ 燃料电池电堆的预紧建立了数学模型 。 使用 ＭＡＴＬＡＢ 仿真计算得到了结果 ，

当总压力为 ３ １ ０ ．８２Ｎ 时可获得该电堆的最佳预紧力为 ０ ？２５６ ７Ｎ ．ｎｉ 。 结合实验测得的不 同

预紧力下的极化特征 曲线 ， 验证了模型的合理性 。

６ ． ２ 展望

由于笔者能力有限 ， 燃料 电池又是
一

个耦合的复杂系统 ， 作者认为可以在以下几个

方面对其进行更加深入的研究 ：

（ １ ）在对电堆失效的故障树模型进行定量分析时 ， 只是选择了
一

组实验数据 。 可以多方

收集数据 ，
提高结果 的准确度 。 可以建立其他的底事件故障树 ， 例如氢气泄露的故障树、

动力不足的故障树等 ， 进行更加全面的研究 。

（２ ）在对燃料电池膜进行建模时 ， 对水的浓度和温度的变化率进行了假设 ， 将其设为零

以便求解其他变量 。 为了解决更加复杂的问题 ， 在这个问题上可以进
一

步分析 。

（３ ）燃料电池的控制就是水热管理的控制 ， 可对内部其他各层进行水和热的分析 ， 推动

燃料 电池可靠性研宄的进展 。

６２
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