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摘 要 基于数值重建的碳纸气体扩散层 （
ＧＤＬ

）
三维微结构 ， 采用格子玻尔兹曼方法

（
ＬＢＭ

）
模拟了质子交换膜燃料电

池 （
ＰＥＭＦＣ

）
ＧＤＬ 内 的气液两相流 ， 详细研究了聚四氟乙烯 （

ＰＴＦＥ
） 含量及分布对 ＧＤ Ｌ 内两相输运的影响 。 计算结果

发现 ： ＰＴＦＥ 非均匀分布 （
靠近气流通道侧含量更多 ）

时 ＧＤ Ｌ 内更容易积水 ；
ＰＴＦＥ 含量较多时 ＧＤＬ 内积累 的液态水含

量较少 。 基于计算结果推导了气液两相相对渗透率 ， 分析发现 ： ＰＴＦＥ 含量及分布对气相相对渗透率影响较小 ； 液相饱和

度小于 ０ ＿ ８ 时 ，

ＰＴＦＥ 含量较低时液相相对渗透率较高 ，
而当 液相饱和度大于 ０ ． ８ 时 ，

ＰＴＦＥ 含量较高时液相相对渗透率

较高 ； 与 ＰＴＦＥ 非均匀分布时相 比 ，
ＰＴ ＦＥ 均匀分布时液相相对渗透率较高 Ｂ
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燃料 电池直接将燃料化学 能转化为电能 ， 能史 ， 然而迄今未能实现商业化
，
这其 中的主要挑战

量转化效率高 。 氢气／
空气质子交换膜燃料 电池包括 ： ＰＥＭＦＣ 成本需要降低 、 能量密度需要提高 。

（

ＰＥＭＦＣ
） 运行温度低 （通常低于 １００

°

Ｃ
）

、 启 动速研究 ＰＥＭＦＣ 内水的输运过程 ， 对于提高催化层 内

度快 ，
而且运行过程零排放 ， 可用作新能源汽车Ｐ ｔ 的利用率 、 提升电池运行性能具有重要意义 。

的动力引擎 。
ＰＥＭＦＣ 汽车研发 已有超过 ２０ 年的历气体扩散层 （

ＧＤＬ
） 位于催化层 （

ＣＬ
） 和气流通
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－

２ １

基金项目 ： 广东省 自 然科学基金重大基础培育项 目 （
Ｎｏ ． ２〇 ｌ ５Ａ ０３０３〇 ８〇ｌ ９

） ； 广 州市科技计划 项 目 （
Ｎｏ ． ２〇 ｌ ４Ｊ４ １ ０〇２ ｌ７

）
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）
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道之间 ， 与质子交换膜和催化层
一起被称为膜电极相对渗透率表征多孔介质内两相共存时 ，

一

相

组
（

ＭＥＡ
） 。 ＧＤＬ

—

般为具有
一

定孔隙率的碳布或碳对另
一

相流动的阻碍作用 。 在 ＰＥＭ ＦＣ 运行时 ， 气

纸
， 其作用包括 ： 物理支撑膜与催化层 ， 其多孔骨液两相在 ＧＤＬ 内共存的情况往往不可避免 ， 气液相

架为 电子负荷提供传输通道 ， 而孔隙空间为反应气相对渗透率反映了ＧＤＬ 排水与气体扩散能力 的大

体和产物水提供传输通道 。
ＰＥＭＦＣ 运行时往往不可小 。 尽管场尺度测量 ＠ ，

２ ４
１

， 实验测董 ［

２ ５ ＿２ ７
１ 以及数

避免会出现液态水 。 液态水有可能堵塞 ＧＤＬ 与 ＣＬ学模型 ［
２ ８

＇

２９
１ 都能用来确定多孔介质的相对渗透率 ，

的孔隙通道 ， 阻碍反应物传输 ，
过量的液体水会导但难于获得准确数值 ， 数值模拟应当是确定相对渗

致
“

水淹 （

Ｆｌｏｏｄ ｉｎｇ）

”

， 造成电池运行过程中 出现极透率的有效手段 。
Ｇ〇Ｓｔ ｉｃｋ ｌ

３Ｑ
ｌ 用孔网模型研究 ＧＤＬ

限电流的现象 。 为 了利于排水 ，

ＧＤＬ 通常用 ＰＴＦＥ内的两相流并预测了气液两相的相对渗透率 。
Ｎｉｕ

处理以增强其疏水性 。 另
一

方面 ， 膜必须水化 （
Ｈｙ

－等 １

３ １
１ 用 ＬＢ 自 由 能模型计算了气液两相在 ＧＤＬ 内

ｄ ｒａｔ ｉｏ ｎ
） 充分以保证其好的质子传导性。

ＧＤＬ 内气 相对渗透率 ， 发现结果与 Ｇ ｅｎｕｃｈｔ ｅｎ 函数 丨

３ ２
］ 比较近

液两相动力学行为吸引了众多研究者目光。似 。
Ｈａｏ 等 Ｉ

３３
］ 也做了类似的研究 ， 并发现两相相对

迄今 ， 有多类多相 流模型可被用于模拟 ＧＤＬ渗透率与饱和度的指数函数依赖关系 。
１＾〇 １

（
１〇 等 ［

３４
１

内两相输运 ， 例如 ： 多相混合模型 ［
１
＿

３
１

、 两流体模结合 ＬＢ 多组分多相流模型与单相流模型用于估计

型 ６
］ 及流体体积 （

ＶＯＦ ） 模型 Ｐ］

。 多相混合模两相相对渗透率并用实验验证了模拟结果 ． 上述的

型定义气液相饱和度 ， 求解混合物 （类似单流体 ） 流ＬＢ模拟研究揭示 了液态水流动规律 ， 有助于对 ＧＤＬ

动方程 ， 各相流体速度及相间相互作用通过后处理内液态水输运机理的理解 。 这些研究只将 ＧＤＬ 当成

得到 。 两流体模型则是分别求解各相流体的流动方单
一

的润湿结构 ， 没有考虑 ＰＴＦＥ 的润湿作用 ， 然

程 ， 近似处理两相 间的相互作用 。
ＶＯＦ 模型的最大而 ＰＴＦＥ会改变 ＧＤＬ 局部润湿 ， 影响液态水流动 ，

特点是能够追踪两相界面 ， 但其要求计算时间步非有必要研究 ＰＴＦＥ 含量及分布对气液相相对渗透率

常小 ，
且难于解析复杂多孔结构中固体边界对两相的影响 。

流的约束作用 ，
因 而 目前仅限于研究流道 或者本文首先数值重建 ＧＤＬ 的三维微结构 ，

再通过

结构简化后的 ＧＤＬ 内
１
１Ｑ ， Ｕ

１ 的两相流动 。 以上模型ＬＢ 方法模拟研究不 同 ＰＴＦＥ 含量及分布对气液输

均为宏观模型 ，
近几年 ，

以介观动理学为基础的格子运的影响 ， 包括数值模拟不同 ＰＴＦＥ 含量及分布的

玻尔兹曼方法 （
ＬＢＭ

） 开始用于模拟 ＰＥＭＦＣ 流道及ＧＤＬ 排水过程 ； 模拟气液相在 ＧＤＬ 内的流动并推

多孔的 ＧＤＬ 内多相流动 ［

１２－ １ ５
１

。导各相相对渗透 。

在 ＧＤＬ 中添加聚四氟乙烯 （

ＰＴＦＥ
） ， 可以调节

介质润湿特性 ［
１ ６

，

１ ７
］

、 改善 ＧＤＬ 排水能力 。 尽管 已
丄 里１匕与力 ／太

有较多研究报道 ， 但关于 ＧＤＬ 中 ＰＴＦＥ 的最佳含量通过 ＬＢ 模拟 ＰＥＭＦＣ 内气液两相输运的做法

（
以下含量均为质量分数）

至今仍无定论 。

Ｐａｇａｎｉｎ等已经 比较流行 ， 至今有三种常用的 ＬＢ 多相流模型 ：

＿ 认为 １ ５％为最佳 ，
Ｌｉｍ 等 Ｉ

１ ９
］ 则报道称 １０％为最颜色模型 ［

３５
］

、 伪势模型
（

Ｓ－Ｃ 模型 ）

叫叫 与 自 由能

佳 。 实际应用 中 ＰＴＦＥ 质量分数约为 ５％？４ ０％ 。 还模型 Ｉ

３８
，

３ ９
］

。
ＧＤＬ 中液态水流动受不同作用力的影

有研究 发现 ＰＴＦＥ 含量在电池使用 中会逐渐减响 ， 如 ： 惯性力 、 黏性力 、 重力 、 表面张力 。 表征不

少 ， 特别在阴极这种现象更明显 。 文献
［

２０
］ ， ［

２ １
］ 描同作用力之间的准则数有 ： 毛细数

（

Ｃａ
ｐ

ｉ ｌｌａｒｙ
ｎｕｍ－

述了 关于 ＰＴＦＥ 损失的主要机理 ， 包括气流及液态ｂｅ ｒ
， 定义为 叫ｉ

／
ｃｒ

， 代表黏性力与表面张力之比 ） ，

水冲洗 、 热压以及机械损坏都可能导致 ＧＤＬ 损坏雷诺数
（
Ｒｅｙｎｏｎｄｎｕｍｂｅ ｒ

， 定义为 ｄ
／ｗ 代表惯性

及 ＰＴＦＥ 的流失 。 从 ＰＴＦＥ 强化 ＧＤ Ｌ 疏水性机理力与黏性力之比 ）
和邦德数

（

Ｂｏｎｄｎｕｍｂｅ ｒ
， 定义为

来看
，
其含量和分布均会影响气液两相的流动 。 在实－

Ｐｇ ｜

Ｄ
２

／？ 代表重力与表面张力之 比 ） 。
ＰＥＭＦＣ

际生产过程中 ，

ＰＴＦＥ 分布会受到 ＧＤＬ 制备工艺影实际运行工况 ， 毛细数小于 １ ０
＿ ５

， 雷诺数和邦德数均

响 ， 如传统的工艺中对碳纸进行 ＰＴＦＥ 浸溃处理时 ， 小于 ＫＴ ４

， 由此可知重力 、 惯性力 、 黏性力对 ＧＤＬ

因无法完全渗透而造成 ＰＴＦＥ 在 ＧＤＬ 表面附近聚内两相流动作用很小 、 可以 忽略 ，
毛细力对流动起

集
， 有必要研究这种 ＰＴＦＥ 非均匀分布对 ＧＤＬ 内两着主导作用 。 比较前述的几种 ＬＢ 多相流模型 ， 自 由

相输运的影响 。 然而 ， 有关 ＰＴＦＥ 分布形态对 ＧＤＬ能模型更能降低伪速度 ，
模拟多孔介质 内两相流动

排水的影响 ， 迄今还少有文献报道 。
Ｍａｌｅ ｉｍ ａｎｅ ｓｈＷ有优势 Ｉ

４

叱 本文将采用 Ｚｈｅｎｇ
ｌ

？
ｌ 的 自 由 能模型对

建立二维 ＬＢ 模型研究了ＰＴＦＥ 分布对 ＧＤＬ 排水ＧＤＬ 内气液两相流动进行模拟 。

的影响 。不同密度的两相流体的动力学行为可通过界面
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捕捉方程 （
Ｃａｈｎ－Ｈ

ｉ
ｌ ｌ

ｉａｒｄｅｑｕａｔ
ｉｏｎ

）
与纳维斯托克斯采用 Ｄ３Ｑ １９ 离散速度模型 ， 平衡态分布函数的形

方程 （
Ｎ －

Ｓｅｑｕａｔ ｉｏｎ
） 控制来描述 ：式为 ：

＋Ｖ 
＊

 ＾ｐＵ —（
１

）／
？ ｑ

（
ｘ

，
ｔ
）
＝

ｒ ＊

？〇（
１ １

）

其中 ， ｗ 为相指示函数 ， ？ 为化学势 ，
ｕ 为流体的宏３ ｅ

ｉ

． ｕ ＿Ｌ ． ｕ ＋ ＾
（

ｅ
ｉ

． ｕ
）

２

观速度矢量 ， 扩散系数定义为 ￣
＝

ｇ （
ｒ
ｖｇ
－０ ． ５

）
Ａｆｒ

，Ｌ２２Ｊ

其中 ｒ 是用来控制扩散系数的 ， 是无量纲的单松

弛时间 ，
系数 ９ 定义为 ｇ

＝１
／ （Ｖ

＋ ０ ．５
）

，
力 为时间 。

’ 、

ｉ

＾
＋Ｗ ｐｕｕ＝－ＶＰ＋ｒ

］
Ｖ

２
ｕ＋Ｆ ｂ（

２
）

°

ｏｔ１

＝ ＊￣￣

ｚ ｉ 
＾＝１

—

６（

１２
）

其中 Ｐ 代表密度 ，

Ｐ 为压力 ， ＾ 为流体动力黏度 ，

１ ８

为体积力 。＾ ，
ｉ＝７ － １ ８

式 ⑴ 的 ＬＢ 方程形式为 ：

ｇｉ （
ｘ＋ｅ

ｉ
Ａｔ

，

ｔ ＋ Ａ ｔ
）

＝
ｇｉ （

ｘ
，
ｔ
） ＋系数Ａ分别为 ：

（

１
－

９ ）［
９ｉ（

ａ ； ＋ｅ ｉＡｔ
， 
ｔ ）
－

ｇｔ（
ａｊ

， 
ｆ ） ］＋ ｆ２

ｉ（ｉ＼

３ｐ
－ ６ ＼，

＊ ＝〇

其中 ， 仍 为分布函数 ，

ａ： 为空间位置 ，

ｅ
； 为在 ｉ 方向Ｄ

ｉ
＝＇（

１３
）

上的粒子速度 ，
Ａ ｉ 为时间步 ， 方程右边碰撞算子的３

（Ｖ／ｖ
＋ｊ一

０

ＢＧＫ 近似形式为 ：、

９
３ 广

Ｑ
ｉ
＝

９？Ｍ
－

９ ｉ＾ ｔ
） （

４
）平衡态分布函数满足守恒定律 ， 从而宏观量满足 ：

丁
中

１８

平衡态分布 函数采用 Ｄ ３Ｑ ７ 离散速度模型 ， 其形Ｐ 
＝（

１４
）

式为 ：ｉ
＝〇

＝
＾４ ｉ＋Ｂ ｉ

ｉ

ｐ＋Ｃｕｐｅ ｉ

■

ｕ（
５

）

１

式中各系数分别为 ：Ｐｕ＝

＾ 
ｆｉ

ｅ
ｉ＋

５＋Ｆ ｂ ）（
１ ５

）

２
＝０

Ａ
〇
＝Ａ

ｉ 
＝ Ｔ

ｆ
ｊｌ

ｉ

ｐ ／
２

（
ｉ０

） ， 
Ｂ

〇
＝１

，

Ｂ
ｉ

＝ 叫澤 ＝Ｕ
／
２
ｑ

（
６

）

醜ｇ
函数 ＾ 在 Ｄ ３ＱＷ 速度模型中各个方向上

相指示函ｈ雌义为 ：

６ 〇
＝
（

０００
）＾ ６ １

，
２
＝

（
± １ ００

）^

ｖ
＝

ｙ ｇｉ
＝

ｙ ｇＴ
ｌ

（
７

）
ｅ
３ ，

４
＝

（
〇± １０

）

Ｔ
，

ｅ
５

，
６
＝

（

００± １
）

Ｔ
，

＾＆ｅ
７

，

８
，
９

，
１０
＝

（
± ｌ士 １０

）

Ｔ

， （
１ ６

）

已 １ １
，

１ ２
，
１ ３

，

１ ４
＝
（
士 １ 〇 土 １

）

丁

，

Ｄ３Ｑ７速度模型中分布函数 ５ ｉ 各个方向上的速度为 ：

ｅ
１５ ， １ ６ １ ７ １ ８

＝
（
０土 １土 ｉｆ

ｅ 〇
＝

（
０ ００

）

Ｔ

，
ｅｉ

，

２
＝

（

土 １０〇
）

Ｔ

，

ＴＴ（
８

）分布函数 仏 ｝ 和 ｛识 ｝ 在固相边界处用标准反
ｅ ３

，

４
＝
（

〇± １ 〇
）， 

ｅ５
＞

６
＝

 （

〇〇± １
）弹格式来模拟无滑移边界条件 ， 固壁面润湿条件采

式 （
２

） 的 ＬＢ 方程形式为 ：用 Ｎｉｕ 等 ［

３ １
１ 的方法处理 ，

一阶与二阶的差分计算

采用文献
［

４２
］
所述方法 。

ｆｉ（
ｘ＋ｅ

ｉ 

Ａｔ
，
ｔ＋Ａｔ

）
＝

ｆｉ （
ｘ

， 
ｔ
）
＋Ｈ

ｉ（

９
）

其中方程右边的碰撞算子为 ：２

Ｊ＿
ｗ静止悬浮于液相中的气泡在不受外力作用时 ，

１

丁
ｐ＼＾ｔ

ｐ ）
Ｃ
Ｓ气泡内外压力差遵循 Ｙｏｕｎｇ

－

Ｌ ａｐｌａｃｅ 定律 ， 即

（
ｄ

－ ｕ
） ＋

－－－

．

— ｅ
ｉＦ

ｂ ）
Ａ ｉＡＰ＝—（

１ ７
）

．

ｃ
ｓ」Ｒ
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为了验证本文模型处理表面张力的准确性 ， 考展示 了ＴＧＰ
－ Ｈ－ ０６０ 的 ＳＥＭ 图像 ， 可以看到 ＧＤＬ

虑置于液相 中不受外力作用的气泡 ， 在两相达到 在 ｔｌｕ
＇

ｏｕｇｌ ｉ
－

ｐ ｌａｎｅ 与 ｈ ｉ
－

ｐｌａｎｅ 两个方向上的形态各向

衡后 ， 采用数值方法检验气泡半径与气泡 内外压差异性 。 通过数值方法重建 ＧＤＬ 已经被不少研究者

之 间是否符合 Ｙｏ ｕｎ ｇ
－Ｌａｐ ｌａｃｅ 定律 。 计算域大小为使用

，

Ｓｄｍ ｌｚ 等 ＿ 采用非交织纤维随机生成技术

６ １ ｘ ６ １ ｘ ６ １ 格子 ， 各个侧面均采用周期性边界条件 。 重建 Ｔ〇ｒａｙ０ ９０ 碳纸微结构 ，

Ｗｕ 和 Ｊ ｉａｎｇ
Ｍ 采用该

气液两相密度比为 ２
， 表面张力 ａ ＝０ ． ２ 格子单位 （

ｌａｔ
－方法对 ＴＧＰ －Ｈ－０６０ 碳纸进行了重建 。 本文沿用 Ｗｕ

ｔｉｃｅ ｕｎｉ ｔ

＾
ｕ

） ） ， 图 １ 示 出 了计算达到稳态后气泡内外和 Ｊ ｉａｉ ｉｇ
Ｍ 的方法 ， 参照 ＴｏｒａｙＴＧＰ

－Ｈ－０６ ０ 实际

压差与半径倒数的关系 。 压差与半径倒数成线性关参数重建 ＧＤＬ 结构 。 实际中 ，

ＰＴＦＥ 含量
一

般在

系 ， 数值解与理论解吻合很好。５％？４０％内波动
（
体积分数大约为 ０ ．８ ２％？ ５ ． ２％

） ， 假

设 ＰＴＦＥ 以薄膜的形式附着在 ＧＤＬ 表面以及 ＰＴＦＥ

〇 〇 １ ４

［＾厚度为 ０ ． ０３５ 格子尺寸
， 可以推算出

一

定含量 ＰＴＦＥ

＂

Ｏｎｕｍｅ ｒ ｉ ｃａ ｌ在 ＧＤＬ 上的覆盖面积 ， 由于厚度远小于
一

个格子单

０ ． ０
１ ２
ａ ｎａｌ

ｙ
ｔ ｉ ｃａ ｌＸ位 ， 将 ＰＴＦＥ 处理成零厚度 ， 其区别于 ＧＤＬ 纤维仅

．在于接触角不同 。 图 ４
（
ａ

）
展示了ＰＴＦＥ 重量百分 比

＿／为 １０ ． ０％且均匀分布的 ＧＤＬ
（
黑色 为碳纤维 ， 灰色为

３－ＰＴＦＥ
）

， 图 ４
（

ｂ
）
展示 了ＰＴＦＥ 非均匀分布的 ＧＤＬ

＾
 （

ＰＴＦＥ 在 ＧＤ Ｌ 靠近气流通道表面聚集
）

。 重建区域

０ ００８ 
－

包含 ７０ ｘ ８０ ｘ８０ 格子 ， 其中 １ 格子长度对应实际物

：／理长度 １ ． ５ 叫１ 。

０ ． ００６ 
－Ｚ
＇／ ．

 ，， Ｉ

 １ ６０
１



０ ． ０２０ ． ０３０ ． ０４０ ． ０５０ ． ０６０ ． ０７

ＵＲ


１ ４０
－＼°ｎ ｕｍｅ ｒｉ ｃａ ］

图 １ 自 由 悬浮液相 中的气泡 内外压差与半径的关系：

ａ ｎａ ｌ

ｙ
ｔ ｉ ｃａ ｌ

Ｆｉ

ｇ
． １Ｐｒ ｅｓｓｕ ｒｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅａｃｒｏｓｓ ｌｉ

ｑ
ｕ ｉｄ

／ｇ
ａｓｉ ｎｔｅ ｒｆａｃｅｖｅｒ ｓｕ ｓ

－ＮＪ

ｂｕｂｂ ｌｅ ｒａｄ ｉｕｓ^

＾９〇
。

ＧＤＬ 润湿特性可由接触角量化 ，
接触角大小反备

＿
ｒ＼

＼

Ｌ

映气液固三相之 间 的作用力大小 。 当液滴静止附着ｆ：Ｘ．

〇８
〇
－＼

在 固体壁面 ， 表面张力与材料润湿特性不变的情况｜：Ｖ

下 ， 液滴会与壁面之间形成
一

个静态接触角 ， 固相与３
６Ｑ

：

流体之间的作用可以通过润湿势能来表示 ， 理论上液：＼
ｚ．

５ ０
°

滴的静态接触角与润湿势能之间满足函数关系 ｄ４０
：

ｃ〇ｓ ？＝
（

ｉ
／
２

）

［
（
／ｉＴ＾

）

３

－

（
ｙｒ＾

）

３

］（
ｉｓ

）

Ｗｅ
ｔ ｔｉ

ｎ
ｇ
ｐｏ ｔｅｎ ｔ ｉ

ａ
ｌ ｙ

Ｓ 中 ￣ 为 静态接 Ｓ生角 ， １ 为无童纲参数 （ ５＝

图 ２ 液滴静态接触角与麵势能的关系

７ ／＿
）

。 ７ 为润 湿势能 ， 与 ａ 为表面张力相关的 Ｆ ｉ

ｇ
． ２Ｓ ｔａｔ ｉ ｃ ｃｏｎ ｔａｃ ｔａｎ

ｇ
ｌｅａｓａｆｕｎｃ ｔ ｉｏｎｏｆ ｗｅｔ ｔ ｉ ｎ

ｇｐｏｔｅｎ ｔ ｉａｌ

系数 。 为了 验证模型模拟材料润湿特性的能力 ， 考

虑不 Ｍ的材料润 湿参数 ， 检验足杏能模拟得到 Ｉ 卜： 确＾ ｖ

］

＇

＾＿
的液滴接触角 ， 图 ２ 展示了 在 ６ １ ｘ ６ １ ｘ ６ １ 格子的计

霍

４＾
＂

Ｉ

算 区域 内液滴与固 壁之 间不同接触角形态 以及润湿＾
^

势能 ｖ接触 角关系 ， 可以发现数值解 ｖ理论分析解４ ＼ｆ＃

３ 三维 ＧＤＬ 的重建图 ３ＴＧＰ －Ｈ －〇６〇ＧＤＬ 的 ＳＥＭ 图像 （纤维直径为 ７ 阿 ． 孔隙

率为 ７８％ ）

丨
４ Ｓ

］

Ｔｏｒａｙ
ＴＧＰ －Ｈ－

（ ） （） ０记
一款经典

ＧＤＬ
碳纸 ， 其孔Ｆ ｉ

ｇ
．３ＳＥＭｉｍａ

ｇ
ｅｓ ｏｆ Ｔｏ ｒａ

ｙ
ＴＧ Ｐ－ Ｈ－

〇 ６〇ｃａｒｂｏｎ ｐ
ａｐ ｅｒＧＤ Ｌ

隙率在０ ． ７８左右 ， 碳纤维直径为７〖
ｉｍ

左右 ， 图３ （
ｆｉｂ ｅ ｒｄ

ｉ
ａｍｅｔ ｅｒ

：７
（

．ｉｍ ，

ｐ
ｏｒｏｓ ｉｔ

ｙ
：７８％）
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（
ａ

）］的影响可以忽略 ， 为了 数值计算的稳定性 ，
液气密

度 比设为 １ ． ５ ： １
， 两相动力黏度均为 ０ ．０３３ ｌｕ

，
基于液

１
＂

态水的物理参数 ， 推算出毛细数为 １ ． ２５ ｘ ｌ 〇

－ ５＿
， 流

Ｊ动位于毛细流区域 ．

＾图 ５ 示出 了液态水在 ＧＤＬ 内的演化过程 。 可以

｜发现两相界面沿液态水流入方 向不断 向前推进 ， 某

ｙ些区域液态水流动较快且率先突破至 ＧＤＬ 表面 。 由

Ｌ ，

ｌＹｏ ｉｍｇ
－Ｌａｐ ｌａ．ｃｅ

定律
（

Ａｉ
５
＝２ ｃｒ ｃｏｓ ６Ｖｉ ？ ） 可知 ，

毛细

Ｊ压力受到 ＧＤＬ 形态结构与润湿特ｔｆｅ影响 ， 在孔径较

５大 、 疏水性较弱 的 区域毛细压力较小 ， 液态水流动

阻力较小 、 流动较快 ，
反之则阻力较大 ，

流动较慢或
－

被完全阻止 。

＜
ｂ

）

图 ４ 数值重建的三维 ＧＤ Ｌ 多孔结构 （黑色 ： 碳纤维 ， 灰 １ｓ Ｉ．Ｉ

？

色 ： ＰＴＦ Ｅ
）（

ａ
）
ＰＴＦ Ｅ均匀分布 ：

（
丨 ）

）

ＰＴ ＦＥ非均匀分布 ＇ ？

Ｆ ｉｇ
． ４Ｔｈｅｃｏｍ

ｐ
ｕｔｅｒ－

ｇｅ
ｎｅ ｒａｔｅｄＴｏｒａ

ｙ
ＴＧＰ－ Ｈ －

（ ）
（

ｉ （ ）ｃ ａｒ ｌ ）〇ｎ＼ ｜

ｐ
ａ
ｐ
ｅ ｒＧＤＬｓ

，（
ｂ ｌａ ｃｋ ：ｃａ ｒｂ ｏｎ ｆｉ ｂｓ ，

ｇ ｒａｙ ：ＰＴ ＦＥ
）（

ａ
） ｕｎ ｉ ｆｏ ｒｍ ｌｙ

ｄ ｉｓｔ ｒ
ｉ
ｂｕｔｅｄＰＴＦ Ｅ

； （

ｂ
） 
ｎｏｎ －ｕｎｉ ｆｏ ｒ ｉｎ ｌ

ｙ
ｄ ｉｓｔ ｒｉ ｂｕｔｅｄＰＴ ＦＥＪ

１／ｋ

４ 结果与讨论（
ｃ
）

／
＝

 １ ５ ００００Ａ ，（
ｄ

）
／

＝
２０００００Ａ

／

ｕｐｔｆｅ 含量及分布对 ｇｄ ｌ 排水的影响？ ５

在 质子交换膜燃料 电 池 内 ， 电 化学 反应 及Ｆ ｉ

ｇ
．５Ｉ ｌ ｌｕｓ ｔ ｒ ａｔ ｉｏ ｎｏｆ ｔｈｅｉｎｖａｓ ｉｏｎ

ｐ
ｒｏ ｃｅｓ ｓｏ ｆ ｌ ｉ

ｑ
ｕ ｉｄｗａｔｅ ｒ

ＥＯＤ
（
ｅ ｌｅｃｔｒ〇 Ｏｓｍ〇ｔ

ｉ ｃｄ ｒａｇ） 是阴极水的主要来源 ， 阴ｅｎｔｅｒ ｉｎ
ｇ

ｉ ｎｔ ｏＧＤ Ｌ ．Ｇ ｒａ
ｙ

：ｌ ｉ ｑｕ ｉｄｗａ ｔｅｒ
，ｂ ｌａｃｋ ：ｃａ ｒｂｏｎ ｆｉ ｂｅｒｓ

极向阳极回扩散 （

ｂａｃｋｄｉ
ｆｆｕｓ ｉｏｎ

）
是阳极水的主要来

源 。 电池运行时 ， 如果水蒸气局部分压髙于当地饱和图 ６ 示 出 了 （＝ ２０００００Ａ ｆ
（时间步 ｈ

〇 （液态水突

分压
， 就会出现液态水 。 液态水在多孔 电极内过最聚破至 ＧＤＬ 表面 ） 时 ．ｒ 截面平均液体饱和度沿 ＧＤＬ

集会严重阻碍反应物传输 ，
影响 电池的性能 。 ＧＤＬ厚度方 向的分布 。 图 中虚线将 ＧＤＬ 分为靠近催化

孔隙为液态水排出提供通道 ， 快速排水能缓解液态层的 区域 （
Ｌｒｆｔ

）
以及靠近流道的 区域 （

Ｒ ｉ

ｇ
ｈ

ｔ
） 两部

水的积累 ， 有利于反应物的输运 ， 对 电池性能有重要分 ？ＰＴ ＦＥ 非均匀分布时 ， 其质量分数在 Ｌｅ ｆｔ 区为

影响 。 通过模拟液态水从 ＣＬ 流经 ＧＤ Ｌ 排出的过程 ，

Ｇ ． ５
＜

％
，

Ｒｉｇｈｔ 区为 ２ １ ． ８％
， 而均匀分布时 ，

两侧 ＰＴＦＥ

可以考察不同 ＰＴＦＥ 含量及分布对 ＧＤＬ 排水的 影质量分数均为 １ （ ）
．

（ ）％
； 均匀或非均匀分布 ，

ＰＴＦＥ 的

响 。 在 ；ｒ
＝０

（

ＣＬ
／ＧＤ Ｌ 界面 ） 处液态水以 ｕ＝

‘

２ ．０ ｘ ｌ （ｒ
４总量

一

样 。 由 图 Ｇ 发现 ，

ＰＴＦＥ 非均匀与 ＰＴＦＥ 均匀

ｌ ｕ 大小的速度沿厚度 （
〇：

） 方 向流入 ， 出 口 为定压力分布时液态水分布不同 。 在 Ｌｅｆｔ 区前者液态水含量

边界
，
垂直于 ｙ 以及 ｚ 方向的 ＧＤ Ｌ 侧面均为对称更高 ， 在某些截面位置处前者较后者髙出 ８％左右 ；

边界 ， 纤维表面采用无滑移的 润湿边界条件 ， 由 第在 Ｒ ｉｇｈ ｔ 区
，
后者液态水含量更高 。

二节中对 ＧＤＬ 内两相流动毛细数分析可知密度 比
一

方面
，

ＰＴＦＥ 非均匀分布时 ，

Ｌｅ ｆｔ 区 ＰＴＦＥ



１ ４ ８０工 程 热 物 理 学 报３ ７ 卷

含量较 ＰＴＥＦ 均匀分布时少 ， 材料的整体疏水性较相
一

致 。

弱
， 液态水流动阻力更小 ， 孔隙 内气体更容易被排

走而被液态水占据 ； 另
一方面 ，

ＰＴＦＥ 非均匀分布｜

＾
—

时 ，

Ｒ ｉｇｈｔ 区因 ＰＴＦＥ 含量增加会加大液态水从 Ｌｅｆｔ｜；
＇
＇

ｖ

ｘ

区进入 Ｒｉ

ｇ
ｈｔ 区所需要克服 的毛细阻力 ，

Ｒ ｉｇｈ ｔ 区｜

ａ ８

：＼＾ 、

起到了阻止 Ｌｅｆｔ 区 内 液态水 向外面排出 的作用 ， 这

种 ＰＴＦＥ 集中在 ＧＤＬ
／
ＧＣ 界面的效果类似于 Ｍ ＰＬｆ 

° ＇ ６
＇

Ｖ 、

作为
一

个
“

毛细障碍
”

（

“

ｃ ａｐｉ ｌｌａｒｙ
ｂａｒｒ ｉｅ ｒ

”

）

［

４ ７４８
丨 阻止穿

。 ４

？

ＣＬ 内的液态水进入 ＧＤＬ
。 综上 ，

ＰＴＦＥ 的这种非均！

〇 ． ４

「＝激
：

二
匀分布弱化了ＧＤＬ 内部

（

Ｌｅ ｆｔ 区
）
的疏水性且导致

９２
°

／
． ５ ０

＂ ＾
＼

ＰＴＦＥ 在 ＧＤ Ｌ 表面 （
Ｒｉｇ ｈｔ 区

） 聚集 ，
阻碍液态水的｜：

—＼
排出 ，

两者共同作用导致 ＧＤＬ 内部更多孔隙被液态〇 （
． －＾

ｎ
ｉ ， ，■Ｉ ， ， ， Ｉ ，， ，

ｉ ， ，＼＼ １

Ｕｕ ．ｚＵ ．４Ｕ ． ６０ ．〇１  ．Ｕ

水占据并 彳吏撕水更＾個 ） （隹 ，
因而会加大ＧＤ Ｌ

＇

７ｊ〇丨奄Ｐｏ ｓｉ ｔｉ ｏｎＧＤＬｔｈ ｉｃｋｎ ｅ ｓ ｓｄ ｉｒｅｃ ｔ ｉｏ ｎ
（
ｄ ｉｍｅｎｓｉ ｏｎ ｌｅｓ ｓ）

的风 险 。 文献 ［

４９
１
的头验结果与我们的模拟结果疋图 ７ 不同 ＰＴＦＥ 含量 ＧＤＬ 内时液态水饱和度 沿厚度

性
一

致 。方向的分布

Ｆ ｉ

ｇ
．７Ｌ ｉ

ｑ
ｕｉｄ ｓａ ｔｕ ｒａｔ ｉｏｎ

ｐ
ｒｏｆｉ ｌｅａｌｏ ｎ

ｇ
ｔｈ ｅＧＤＬｔｈ ｉｃｋｎｅｓｓ

ｄ ｉｒ ｅｃｔ
ｉ
ｏｎ ： ｅ ｆｆｅｃｔｏｆＰＴＦＥ ｃｏｎｔｅｎｔ

ｉ

＿

１ ０

 ｖ４ ． ２ＰＴＦＥ 含量及分布对气液相对渗透率的影响

｜
－ ｉ相对渗透率表示 了气液两相共存时

一

相对另
一

｜

° ＇ ８

＾ｐ
Ｒ ，

ｇ
ｈ ｔ

相的传输的阻碍作用 ， 反映了ＧＤＬ 内气液输运能力

Ｉ： ｘ ｉ大小 。 前文 ４ ． １ 节分析得知 ，

ＰＴＦＥ 含量及分布会影

｜

０ －６

：｜响液态水流动 ，
因而必定会影响气液相相对渗透率 。

ｉ；
＇＾ ＼

ｊ本节数值模拟 ＧＤＬ 内的两相流动并推导出两相相

｜
° －４

：对渗透率 ， 分析探讨 ＰＴＦＥ 含量及分布对两相相对

Ｉ
－

 ｜

Ｃ

二＾ 巧： ，
！渗透率的影响 。 具体实施方案如下 ： ＧＤＬ 的 ｔｈｏｕｇｈ

－

｜
０ －２

：
： ． ．： ．： ：： ！

＇
、

＼Ｐｌａｎｅ 方向 （
ｘ方向

）
侧面设置为周期性边界 ，

ｉｎ
－

ｐ
ｌａｎｅ

＾－

ｎｒｍ ｏ
－

ｍ ｏｌｉ＼方向 （ ？／ 、
２ 方向

）
上的侧面设置为对称边界 ； 初始时

０
卜 厂 ： ：

广
Ｉ ．

＇ °

ｒ
， Ｉ

：
Ｉ ． ． ．１刻 ，

一

定含量的液态水随机分布于 ＧＤＬ 孔隙中 ； 对
〇

Ｐｏ ｓ
ｉ ｔｉ ｏｎ ＧＤＬ

ｔｈ ｉｃｋｎ ｅｓｓｄ ．ｒｅｃ ｔ
Ｌｎ ｌｄ ｉｍｅｎｓ ｉｏｎ ｌｅｓｓ

）液态水施加ｔｈｏｕｇｈ
－

ｐｌａｎ ｅ
方向大小为０ ．０ （Ｗ １ｌｕ的

图 ６ＰＴＦＥ 不同分布形态时液态水饱和 度沿 ＧＤＬ 厚度体积力 。 击气液相在 ＧＤ Ｌ 内达稳疋分布后 ，
依据

方向的分布式 （
Ｉ ９

） 的达西定律可计算得到气液两相的相对渗透

Ｆ
ｉ ｇ

．６Ｌ ｉｑ
ｕ

ｉ
ｄ ｓａｔ ｕ ｒａｔ

ｉ
ｏ ｎ

ｐ
ｒｏｆｉ ｌｅａｌｏｎ

ｇ
ｔ ｈｅＧＤＬｔ ｈｉｃｋｎｅｓｓ率 ［

３

气
ｄ ｉｒ ｅｃｔｉ ｏｎ ：ｅｆ ｆｅｃ ｔｏｆ ＰＴ ＦＥｄ

ｉｓｔ ｒｉ
ｂｕｔ

ｉ
ｏｎ

ｕ
＿

＿

｜

＿

ｐ
＼

 （
１ ９

）
＊

ｖ
１１

尽管 已有较多有关 ＰＴＦＥ 含量对电池运行性能式 中 ，

ｗ
， 为 ｉ 方向 的表观平均速度 ， 巧 为压力在 ｉ

影响的研究 ， 然而 ＰＴＦＥ 最佳含董并无定论 ，
另外方 向上的偏导数 ，

ｆｃ
， 为 ｉ 方 向的绝对渗透率 ，

Ｆ
， 为

ＰＴＦＥ 含量在 电池运行过程中可能会 由于机械损坏 、
ｉ 方向上的体积力 。 气液相在不同饱和度时的相对渗

热压而损失 ，
因此长久使用 的 ＧＤＬ 润湿特性也会透率均可 由此推导出来 。

有所改变 ， 影响两相流动 。 为了说明 ＰＴＦＥ 含量对图 ８ 示 出 了 不同 ＰＴＦＥ 含量 ＧＤＬ 中液态水的

ＧＤＬ 排水的影响 ， 考虑 １ ０ ． ０％
，

１８ ． １％含量的 ＰＴＦＥ分布 。 可以看出 ＰＴＦＥ 含量较高时 （

１８ ． １％
） 时液态

均匀分布于偏中性的 ＧＤＬ
（
接触角为 ９２

°

） 中 ， 数值水更容易被气相分割成小块 ， 其原因是液态水流动

模拟液态水从 ＣＬ 流经 ＧＤＬ 向外排出的过程 。 图 ７路径为 ＧＤＬ 施加的毛细阻力控制 ，

ＧＤＬ 疏水性越

示出 了不同 ＰＴＦＥ 含量时液态水 截面平均饱和强
， 流动路径选择性越强 。

度沿 ＧＤＬ 厚度方向的分布 ， 可以发现当 ＰＴＦＥ 含图 ９ 示出 了气液相饱和度与相对渗透率之 间

量较少时 ＧＤＬ 内液态水总量更多 ， 这
一

发现与文献的关 系 。 气液相相对渗透率均 随各 自 饱和度增加而

［

４６
］
中 ＧＤＬ 厌水性增加可以 降低液态水积聚 的结论增加 ， 这是由 于饱和度增加该相占据的连通孔隙更
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多 、 更利于流动 。 比较发现偏中性 ＧＤＬ 中多相流对含量对液态水相对渗透率的影响 ， 发现当饱和度小

ＰＴＦＥ 含董变化更敏感 ，
这是由 于 ＰＴＦＥ 与 ＧＤ Ｌ 本于 ０ ． ８ 时 ，

ＧＤＬ 中 ＰＴＦＥ 含量较少 （
１０％

） 时液态水

身疏水性差距较大 ，
因而作用更明显 。 对比 ＰＴＦＥ相对渗透率更高 ， 而当饱和度大于 ０ ． ８ 时 ，

ＰＴＦＥ 含

量较多 （
１８ ． １％

）
时液态水相对渗透率更高 。 相关机

（
ａ
）

＇

［理有 ： １
） 由 于 ＰＴＦＥ 含量更多的 ＧＤＬ 疏水性更强 ，

在毛细力的作用 下液态水流动对孔 隙选择倾向性更
＂ｖ

强
，
更鎌态水从小？Ｌ排倾战大碰 ，

而 ＧＤＬ

的孔径分布有
一

定的随机性 ， 大小孔相邻的情况很

普遍 ， 原本孔隙中连通的液态水可能因小孔被气相

占据而分割开来 ， 液相区域碎片化 ， 降低 了液态水

传输能力 ；

２
）

彳奸大？ｕ納的縣水与醜之间的

接触面更小 ，
因而流动阻力也减小 ， 更利于液态水

传输 ［

５ ｔ ）

］

。 在液相饱和度 小于 ０ ．８ 时 ， 前
一

种机理占

主导
，
而当饱和度大于 ０ ． ８ 时 ， 液态水连通性影响 已

经不再是主要因素 ，
后一种机理占主导 。

（
ｂ

）

［由 图 ９ 还可看 出 ， 气相相对渗透率受 ＧＤＬ 中

愈
－

ｚ
＾ｌ

＾
ｘＰＴＦＥ 含董影 响相对较小 ， 文献

［

３３
］

，
［

５０
］ 中也有

＾以的 

ｉ仑ｉｔ
气相度较低

Ｂ
、

ｔ ，

ＰＴＦＥ较
：

上低的 ｇ ｉ ）ｌ 内气相相对渗透率较高 ； 由 １

：

相饱和度

￥小到
－

定程度时 该相流体 巳 完全片段化 ， 难以 开ｉ

曜 彳

，公，成麵碰 ， 当气滅＿＿度刻 、到－定程度

）
＾时 ， 类似多孔介质的孔隙率过小会导致很差的连通

性 １

５ １
１

，

ＧＤＬ 内该相相对渗透率几乎降为零 。

ＳＩ１０比较了ＧＤＬ （

ＰＴＦＥ
：
１ ０％

）
内ＰＴＦＥ均句

４非均勻分布时气液相相对渗透率与相饱和度之 间

ｖ系 。 ￥ＰＴＦＥ与ＧＤＬ别较 ／
Ｊ

、时 ，
Ｍ

图 ８ 不同 ＰＴＦＥ 含量 ＧＤ Ｌ 内液态水的 稳态分布＋ｏ＋ｏ ｔ＋他 ％古 ｎｎ
＊

泣芯 ， 丨 八 士
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１０ ． ０％ ； （
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） 
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弱 的 ＧＤＬ
，
ＰＴＦＥ 非均匀分布时液相对渗透率更低 ，４６ （１ 〇

）

：２０５３ ２ ０６４

这是 由于在 
ＰＴＦＥ含量较多 （

２ １ ． ８％
）
的

Ｒｉｇ
ｈｔ区

（
参［

５
］Ｎａｔ ａｒａｊ

ａｎＤ
，

ＮｇｕｙｅｎＴＶ ．ＡＴｗｏ
－ Ｄｉ

ｍｅｎ ｓ
ｉｏ ｎａｌ

，Ｔｗｏ
－

‘

＾ 
—．

． ． ．

、一 一

？Ｐｈａｓ ｅ
，Ｍｕ ｌｔ ｉ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ，Ｔｒａｎｓ ｉｅｎｔＭｏｄｅ ｌｆｏｒ ｔｈｅＣａｔｈｏｄ ｅ

Ｘ图
４
或图６

）
， 毛细压力增大 ， 阻碍了液心水流动 。

ｏｆａＰｒｏｔｏｎＥｘｃｈａｎｇｅＭ ｅｍｂ ｒａｎｅ Ｆｕ ｅｌ Ｃ ｅｌ ｌＵ ｓｉｎ
ｇ
Ｃ ｃｍｖｅｎ－

当气相饱和度较局 时 ，

ＰＴＦＥ分布对气相相对 ｔ ｉ ｏｎａ ｌＧ ａｓＤ ｉｓ ｔｒ ｉｂ ｕｔ ｏｒ ｓ
 ［

Ｊ
］

．Ｊｏｕ ｒｎａｌｏｆ ｔｈｅＥｌ
ｅｃｔｒ ｏｃｈｅｍｉ

ｃａ
ｌ

渗透率的影响并不明显 ； 当气相饱和度处于较低水
Ｓ ａｒｉｅ ｔ

ｙ，
＿ １

，
ＭＳＵＡ？ １ ３３５

－
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－
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平
（
力低于〇 ．２

） 时 ， 飞相相对渗透率在
ＰＴＦＥ

非均ｐｏｒｔ ｉｎ Ｐｄｙｍｅ ｉ

＇
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ｙ
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ｌ
Ｊ

ｊ

． Ｅ ｌｅｏ

勾分布 ＧＤＬ 内 已接近为零 ，
而其在 ＰＴＦＥ 均匀分ｔｒ ｏｃｈ ｉ

ｍ
ｉ
ｃａＡｃ ｔａ ，２００９

， ５４ （
２７

）
：６９ １ ３

－

６９２ ７
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