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摘  要 

质子交换膜电解水制氢技术在制氢领域有着广泛的发展前景，为深入研究该技术，文章使用商业软件

Comsol Multiphysics建立一个考虑膜内水分输运的三维、两相、非等温全耦合质子交换膜电解池模型，

以精确地描述电解池在实际运行中的传输反应性能。研究结果显示，虽然性能和直通道结构区别不大，

但是高电压下膜具有更低的温度，这可以提高电解池高压运行下的寿命，并揭示了流量的电解池性能，

温度水含量的影响。以及电解内部温度分布情况，最后分析了电解池内电解质电导率的变化趋势。 
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Abstract 
Proton exchange membrane electrolysis for hydrogen production has a broad development pros-
pect in the field of hydrogen production. In order to further study this technology, a 3D, two-phase, 
non-isothermal fully coupled proton exchange membrane electrolysis cell model considering wa-
ter transport in the membrane was established by using commercial software Comsol Multiphys-
ics in order to accurately describe the transmission reaction performance of the electrolytic cell in 
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actual operation. The results show that although there is little difference in performance and 
through-channel structure, the membrane has a lower temperature at high voltage, which can im-
prove the life of the electrolytic cell under high voltage operation, and reveal the influence of flow 
rate on the electrolytic cell performance and temperature water content. The temperature distri-
bution inside the electrolytic cell was also analyzed. Finally, the changing trend of electrolyte 
conductivity in the cell was analyzed. 
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1. 引言 

在过去几十年中，全球气候正在以前所未有的速度变暖。二氧化碳排放量从 1975 年到 2020 年增加

了两倍，加剧了生态和环境问题。因此，绿色低碳发展已经成为一个不可避免的趋势，能源结构需要进

一步转型[1]。我国在 2020 年发布并实施了“双碳计划”，以进一步推动减碳进程。据估计，到 2050 年

全球 20%的二氧化碳减排可以通过氢气替代完成，其中 70%的氢气将来自可再生能源[2] [3]，这凸显了

建立零碳排放能源基础设施的迫切需要[4]。氢气作为一种应用场景众多的理想二次能源，兼具原料和燃

料双重属性，是本轮全球能源革命的重点。因其具有高能量密度、仅产生水作为反应产物、灵活的利用

形式和储存方便等特点所以它被广泛认为是最具应用前景的能源之一[5] [6]。 
当前，电解水制氢主要采用三种方法：碱性电解水(AWE)制氢、固体氧化物电解水(SOEC)制氢和质

子交换膜电解水(PEM)制氢。其中，PEM 电解水制氢相较于其他两种方法具有许多优点，包括电流密度

高、能源转化效率高、产氢纯度高以及启动和响应时间快[7] [8]。因此，PEM 制氢特别适用于具有波动

特性的风能和太阳能等新能源体系。PEM 制氢系统涉及电化学反应、多组分传输、多相流动、流/固耦合

传热和质量传递等多个方面的传递过程。由于 PEM 电解池流道的几何结构影响水和气体在流道内的传输

速度和压力分布，不合理的流道设计可能导致水/气输送不均，从而影响 PEM 电解制氢系统的稳定性和

效率，针对单通道的研究是对流换热领域的重点。目前商业化应用比较多的传统流道有平行，蛇形和交

指结构[9]等，另一类具有较好发展前景的流道结构则是以自然或生物结构为启发设计出来的仿生结构，

陈涛[10]等人指出，自然界中的某些结构是物质经过长时间优胜劣汰而进化出的自然优化结果，此类结构

在传质传热时必然有其优越性，以此为启发所设计出的流道，相比于直流道、蛇形流道等结构，也具有

更好的流体分布、传质传热性能，有部分学者提出了雪花状[11]、叶脉状[12]、鱼骨状[13]等仿生结构流

场，本文受蜂窝启发，提处一种类蜂窝流场(图 1)，由于模型高度对称，为节省计算时间，对一根通道进

行分析研究，探索该种结构下，电解池传热传质情况。通过商业软件 Comsol Multiphysics 建立一个三维、

两相、非等温全耦合的 PEM 电解池模型，考虑多相流动、多组分传输、电化学反应以及多种模式水的输

运过程，更全面地揭示 PEM 电解池内部的传输以及物理化学过程，探究电解池流道内进口速度、内部温

度、含水量以及电解质电导率的影响，深入理解 PEM 电解池工作过程中的反应和传递机制，为 PEM 电

解池的实验研究以及电解池系统的优化设计提供理论依据。 
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Figure 1. Schematic diagram of honeycomb flow field structure 
图 1. 蜂窝状流场结构示意图  

2. 数学模型 

2.1. 电化学反应方程 

阳/阴电极内的电化学反应动力学过程采用Bulter-Volmer方程描述。反应过程中随着氧/氢气体的析出，

会影响电解反应的速率和效率。因此，我们需要将液态水的饱和度 s 作为一个重要的参数引入到

Bulter-Volmer 方程中，其电流密度表达式如下[14] [15]： 
阳极： 

( )3
, , 0,

1
exp exp a aa a

v a v a a

FFi s a i
RT RT

α ηα η  − = ⋅ ⋅ −          
                      (1) 

阴极： 

( )
, , 0,

1
exp exp c cc c

v c v c c

FFi a i
RT RT

α ηα η  − = ⋅ −          
                        (2) 

式中，s 为液体水饱和度；av,a和 av,c分别为阳极和阴极的活性比表面积(m2/m3)；αa和 αc分别为阳极和阴

极反应电荷转移系数；F 为法拉第常数；i0,a和 i0,c分别为阳极和阴极交换电流密度(A/m2)；ηa和 ηc为活化

过电势。交换电流密度和过电势的计算表达式如下： 

act,
0, ref ,

ref

1 1exp a
a a

E
i i

R T T
 −  

= −     
； act,

0, ref ,
ref

1 1exp c
c c

E
i i

R T T
 −  

= −     
                (3) 

a s m eqEη ϕ ϕ= − − ； c s mη ϕ ϕ= −                              (4) 

其中，iref,a和 iref,c分别为阳极和阴极参考交换电流密度(A/m2)；Eact,a和 Eact,c分别为阳极和阴极反应活化能

(kJ/mol)；φs和 φm分别为电子和质子电位(V)；Eeq为析氧反应平衡电势(V)，表达式如下： 

( )41.229 9.0 10 298.15eqE T−= − × −                              (5) 

2.2. 电荷守恒方程 

电子和质子守恒方程由欧姆定律描述，即： 

( ) 0
m

eff
m m Sϕσ ϕ∇ ⋅ ∇ + =                                   (6) 

( ) 0
s

eff
s s Sϕσ ϕ∇ ⋅ ∇ + =                                   (7) 

其中 eff
mσ 和 eff

sσ 分别为有效质子电导率和有效电子电导率(S/m)，采用 Bruggeman 公式对其进行修正： 
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1.5eff
m m mσ ε σ= ； ( )1.51eff

s sσ ε σ= −                                (8) 

式中，σs和 σm分别为电极材料和电解质的本征电导率(S/m)，其中电解质电导率是膜态水含量和温度的函

数[16]： 

( ) 1 10.5139 0.326 exp 1268
303m T

σ λ
  = − ⋅ −  

  
                         (9) 

2.3. 液态水传输方程 

在 PEM 电解池中，液态水的质量和动量守恒方程分别如下： 

( )l l mu Sρ∇ =                                      (10) 

( ) ( )( ) ( )
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              (11) 

式中，ρl为流体密度(kg/m3)；ul为水速度(m/s)；Sm为液态水质量源项(kg/(m3∙s)。 

2.4. 气相传输方程 

气体的质量传递方程为： 

( )g g gu Sρ∇ ⋅ =                                     (12) 

式中，ρg 为气体密度(kg/m3)；ug 为气体速度(m/s)；Sg 为气体质量源项(kg/(m3∙s)。催化层和多孔扩散层中

的流动主要由毛细压力驱动，多孔介质内毛细压力定义为[17]： 

( )
1/2

0

cosc g lp p p J s
K
εσ θ

 
= − =  

 
                           (13) 

式中，σ 气液界面的表面张力(N/m)；J(s)为 Leverette 函数；pg 和 pl 分别为气相和液相的压力(Pa)。在催

化层和多孔扩散层中，气相和液相的流动传输可以根据达西定律中来描述[18] [19]： 

rx
x x

x

Kku p
µ

= − ∇ ；                                 (14) 

将公式(17)~(20)进行整合可以得到多孔电极内气体的传输方程[20]： 

( )( )1g rg
g g g

g

s Kk
p S

t
ερ

ρ
µ

∂ −  
−∇ ⋅ ∇ =  ∂  

                          (15) 

式中 K 为多孔介质的渗透率(m2)；krg和 krl分别为多孔介质中气相和液相的相对渗透率；μg和 μl分别为气

体和液体的动力粘度(Pa/s)。 

2.5. 组分传输方程 

基于菲克定律的物质浓度控制方程来描述阳极和阴极两侧气体组分的输送： 

( ) ( )eff
i i g iD c c u S∇⋅ − ∇ +∇ ⋅ =                               (16) 

式中，Deff为有效扩散系数；ci为组分 i 在气相中的摩尔浓度；Si为组分 i 的源项。 
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2.6. 膜内水传输方程 

在 PEM 电解池运行过程中，催化层和膜通常会吸收水，所吸收的水称为电解质内的膜态水。电解质

内的膜态水与电解质的电导率密切相关[21] [22]。膜内水的传输方程可以表示为： 

( )d dM
d w M w w

in D c S
F −

 ∇ ⋅ −∇ ⋅ ∇ = 
 

                             (17) 

式中，nd为水电迁移系数；Dm−w为水在电解质的扩散系数(m2/s)； d
wc 为溶解水的浓度； d

wS 为源项。 

2.7. 仿真参数 

计算模型的边界条件设置如下：阳极入口水的速度为 0.15 m/s，进口水温 80℃；阴极侧不通水；阴

阳极出口压力均为大气压；阳极端板设置工作电压，阴极端板接地。相关模型参数如下表 1 所列： 
 

Table 1. Geometrical structure parameters of electrolytic cell  
表 1. 电解池的几何结构参数 

参数 数值 单位 

电解池长度 50 mm 

流道(CH)深度 1.0 mm 

流道(CH)宽度 1.0 mm 

肋(Land)宽度 1.0 mm 

多孔扩散层(PTL)厚度 0.3 mm 

催化层(CL)厚度 0.02 mm 

质子交换膜(MEM)厚度 0.127 mm 

2.8. 模型验证 

为了验证模型的准确性，我们将本文建立的仿真模型的预测结果与 Majasn 等人[23]的实验结果进行

了对比。模型采用的电解池结构参数以及电解池的工作条件均与实验一致。图 2 比较了在 80℃工作温度

下 PEM 电解池的极化曲线，可以看出，模拟结果与实验测量值非常接近，最大误差仅为 5%。这表明本

文所开发的模拟方法具有较高的准确性。 
 

 
Figure 2. Model validation 
图 2. 模型验证 
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3. 结果与分析 

3.1. 性能研究 

根据图 3 中所示的两种流场结构的极化曲线，我们观察到在相同的进口流量和壁面接触面积条件下，

当工作电压低于 2.2 V 时，两种曲线几乎重合。然而，随着电压的进一步增加，平行结构流场的极化曲

线开始显著提高。尽管在高电压 2.4 V 时，平行流产结构相对于仿生结构具有更高的电流密度，高出 0.2 
A/cm²，但我们注意到，根据图 4 所示的质子交换膜温度数据，平行流场的局部最高温度可达 374.8 K，

而最高温差为 20.59 K。这将显著缩短电解池的工作寿命。 
与之相比，仿生流场结构的温度仅为 364.93 K，最高温差为 10.84 K。在实际运行中，仅仅依靠电流

密度的大小来评估电解性能是不够的，经济成本也是一个至关重要的考量因素。因此，我们可以得出结

论，本文提出的仿生蜂窝状流场对于电解池具有实际指导意义。接下来，我们将继续对该结构流场水热

分布进行分析和研究。 
 

 
Figure 3. Performance comparison 
图 3. 性能对比 

 

 
(a) 直通道                                (b) 蜂窝状 

Figure 4. Temperature distribution of proton exchange membrane 
图 4. 质子交换膜温度分布 
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3.2. 入口速度对电解池水热分布影响 

从图 5(a)的观察结果可以明显看出，随着入口流速的增加，电流密度呈下降趋势。因为在高电压条

件下，电解池内部会产生的欧姆热导致电池温度升高。高温环境有助于促进电解池的反应速率，但随着

流速的增加，换热效果增强，导致质子交换膜的平均温度下降(如图 5(b))，这是电流密度下降的主要原因。

值得注意的是，在 0.1 m/s 的入口条件下，膜内的最高温度可达 384.01 K，远远超出了膜正常工作的最高

温度范围(95℃)。因此，为了确保不超过膜的最高承受温度范围，尽可能降低流速有助于提高电流密度。

在该模型中，最佳流速确定为 0.3 m/s。另外，在图 5(c)中可以看到，随着流速的增加，催化层的水饱和

度也增加，从 0.1 m/s 增加到 0.5 m/s，提高了 6.84%。这主要是因为随着流速的增加，反应产生的氧气能

够更快地被移出催化层，从而增加了催化层中的水含量，含水量的提升能够降低催化活性点被气体覆盖，

这对电解池是有益的。 
 

 
(a) 0.3                                         (b) 

 
(c) 

Figure 5. (a) Current density; (b) Maximum and average membrane temperature; (c) Catalytic layer water 
saturation at different flow rates 
图 5. 不同流速下(a)电流密度、(b)膜最高和平均温度、(c)催化层水饱和度   

3.3. 电解池内温度分布情况 

图 6(a)显示在 2.2 V 电压下电解池的温度分布情况。观察到温度沿着流动方向逐渐上升。这一现象的

根本原因在于水沿着流动方向逐渐发生反应，其含量逐渐减少。因此，换热能力逐渐减弱，从而导致沿
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流动方向温度逐渐升高。在电解池中，水不仅是反应物，还同时充当冷却介质，由于热中性电压(没有热量

流入或者流出体系电解反应发生所需的最小值)为 1.48 V，当电压超过此值时，会产生欧姆热，导致电解池

内的温度逐渐升高。从图 6(b)中也可以看出，在 1.7 V 之前，反应产生的热可以被冷却水带走，因此温升

不明显。然而，随着电压的继续升高，阳极一侧各部分的温度明显开始上升。由于水沿着流道逐层向下扩

散，流道内的温度最低，而质子交换膜的温度最高。因此，阳极侧的温度从上到下依次升高。 
 

 
(a) 2.2 V 电压下的温度分布                            (b) 各部分平均温度 

Figure 6. Temperature distribution 
图 6. 温度分布情况 

3.4. 催化层内电导率变化 

 
Figure 7. Changes in electrical conductivity 
图 7. 电导率变化情况 
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从图 7 中可以观察到催化层的电导率在 2.1 V 电压前呈下降趋势，而在 2.1 V 后逐渐上升。通过公式(9)
可以看出，电导率的变化受到层内温度和含水量的双重影响。在 2.1 V 前，温度对电导率的影响并不明显，

因为温度升高不明显，而是随着含水量的下降而下降。然而，在 2.1 V 后，电导率呈现上升趋势，这主要

是因为温度逐渐占据主导地位，随着温度的升高，电导率也随之升高，但总体电导率仍然小于初始值。 

4. 结论 

1) 蜂窝状流场结构在电解性能上和常规直流道模型区别不大，但是发现仿生结构流场有着更好的换

热效果，质子交换膜有着更低的温度，可以延长电解池在高压下的运行寿命。 
2) 随着入口流速的增加，电流密度呈下降趋势，虽然低流速的工作性能好，但膜的温度会过高，本

文中的最佳流速可确定为 0.3 m/s，流速的增加可以带走反应生成的气体，提升催化层中含水量，减少活

性点被气体覆盖。 
3) 通过仿真，得到了电解池内温度分布情况，反应过程中，质子交换膜的温度最高，当电压超过 1.7 

V 后，温度开始明显上升，平均温度最高上升了 9℃。 
4) 得到了电解质电导率的变化趋势，发现在温度较低时主要受水含量控制，温度进一步升高后，随

温度的升高而升高。 
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