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Abstract 
A two-dimensional, two-phase flow, transient, and non-isothermal model is developed to study the 
transient characteristics in a proton exchange membrane electrolyzer cell. The transient response 
of liquid water, gas species, temperature, and current density was investigated. Simulation results 
indicate that the transient response mechanisms of liquid water saturation, temperature, current 
density, and gas mass fraction are different. The response time of liquid water from transient to 
steady state is longer than that of temperature, current density, and gas mass fraction. The gra-
dient of liquid water saturation in porous medium is larger than that in the flow channel. The gra-
dient of liquid water saturation near the inlet section of gas flow channel is less than that near the 
outlet section of gas flow channel. In the electrolyzer cell mode, the cell temperature is decreased 
and the lowest temperature always appears in the anode catalyst layer. The temperature differ-
ence of the entire cell is less than 3 K. 
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摘  要 

本文建立了沿流道方向的二维、两相、瞬态、非等温质子交换膜电解池的模型。模型主要研究了电解池内

液态水、气体组分、温度及电流密度的瞬态响应规律。模拟的结果表明：液态水饱和度、温度、电流密度

及气体组分的质量分数随时间的瞬态响应规律是不同的。液态水饱和度从瞬态到达稳态的时间较温度、电

流密度、气体质量分数到达稳态所需要的时间长。液态水在多孔介质内的变化梯度较流道内的变化梯度大。

靠近流道入口处截面上，液态水饱和度的变化梯度小于出口处截面上的变化梯度。电解池模式下，电池的

总体温度是降低的，最低温度始终出现在阳极侧的催化层内，且整个电池的最大温差小于3 K。 
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1. 引言 

当今社会环境问题日益突出，寻求环保可持续能源成为越来越多研究者所关注的重点。质子交换膜

(Proton Exchange Membrane, PEM)电解池技术是通过电解水制氢，产生的氢能可以作为清洁能源加以使用。

在电解池的阳极和阴极发生的电化学反应方程式如下： 
阳极： 2 22H O 4e O 4H+− → +  
阴极： 22H 2e H+ + →  
总反应式： 2 2 22H O 2H O→ +  
PEM 电解池的反应物和生成物均对环境无污染，同时还具有启动速度快、可再生、电流密度高等优点，

使其具有广泛的应用前景[1] [2]。此外，电解池与燃料电池组合而成的一体式再生燃料电池因其具有很高

的比能量和比功率，在民用、航空航天及偏远地区的储能系统等领域内得到了较为广泛的应用[3] [4] [5]。 
目前，国内外对 PEM 电解池两相数值模拟研究的文献相当有限。王昭毅[6]建立了三维、两相、等

温、瞬态的 PEM 电解池阳极侧的数学模型，研究了阳极氧气浓度的分布和水浓度的分布规律。同时模型

也探究了不同电流密度下、不同液态水进口流速时对氧气和液态水分布的影响。赵金刚[7]应用 VOF 模型

对电解池点状流场内气液两相的流动进行了数值模拟。模型的计算区域包括点状流场、多孔介质扩散层。作

者利用该模型主要研究了进口形状、电流密度、进口流速等工况下，流场内气液两相流动的规律。Nie
等人[8]采用混合物模型的方法建立了 PEM 电解池阳极侧流场板内三维、两相、等温的数学模型。模型

主要研究了流场板内气液两相的流动特征，从而为电解池的设计提供有效的指导。Han 等人[9]基于多孔

介质流动理论和电化学之间的关系建立了 PEM 电解池气体扩散层内两相传输数学模型，研究了气体扩散
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层内的传输性质及对 PEM 电解池电压和效率的影响。Aubras 等人[10]建立了二维、垂直流道方向的 PEM
电解池稳态模型，模型将催化层考虑为没有厚度的界面，求解了膜电极内的传热、传质和电荷守恒。模

拟的结果表明，欧姆阻抗的降低能够提高 PEM 电解池的效率，且气泡的聚结现象与传质的改善相关。基

于上述对电解池两相数值模拟的文献研究发现，电解池两相数值模拟的研究相对较少，研究的内容比较

有限，且很少有文献去分析电解池内部的温度分布规律。 
本文拟建立沿流道方向的二维、两相、瞬态、传热传质及耦合电化学反应的全电池数学模型，研究

PEM 电解池内部的气液两相分布规律，温度的变化规律及电化学的瞬态响应规律。 

2. 模型描述 

2.1. 模型的计算区域及假设 

本文针对质子交换膜电解池建立了二维、两相、非等温、瞬态及耦合电化学反应的数学模型。图 1
显示的是 PEM 电解池的结构示意图。二维模型的计算区域如图 2 所示，包括氧电极侧气体流道、气体扩

散层、催化层，氢电极侧气体流道、气体扩散层、催化层，及基于 PEM 的电解质膜。流道左侧均为入口，

右侧均为出口。 
为了简化上述模型，对模型进行了以下假设：1) 在入口流速范围内，由于雷诺数较小，流动状态为

层流[6]；2) 各层之间接触热阻忽略不计[11]；3) 质子交换膜对气体组分不可渗透[12]；4) 多孔介质均为

各相同性[6]；5) 重力的影响忽略不计[11]；6) 所有的气体组分为不可压缩的理想气体[6]。 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of a PEM electrolyzer cell 
图 1. PEM 电解池的结构示意图 

 

 
Figure 2. Computational domain of 2D model 
图 2. 二维模型的计算区域 
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2.2. 控制方程 

2.2.1. 电荷守恒 
基于欧姆定律，多孔电极内电子的传输及质子交换膜内质子的传输方程如下： 

( ) s

eff
s s s Sφσ φ∇ ⋅ = ∇ ⋅ − ∇ =i                                    (1) 

( ) m

eff
m m m Sφσ φ∇ ⋅ = ∇ ⋅ − ∇ =i                                   (2) 

式中， sφ 和 mφ 分别是电子电势和电解质电势， eff
sσ 和 eff

mσ 分别是有效的电子电导率和电解质电导率。对

于各向同性的多孔介质， eff
s sσ σ= ；对于质子交换膜， eff 1.5

m m mσ ε σ= 。源项
s

Sφ 和
m

Sφ 是与催化层内体电流

密度相关。在阴极催化层内，
s cSφ = −i 和

m cSφ = i ；在阳极催化层内，
s aSφ = i 和

m aSφ = −i ； ci 和 ai 分别是

阴极和阳极的体交换电流密度，可以用 Bulter-Volmer 方程计算如下： 

2

2,ref

1
2

H a a c c
c v c,ref

H

exp exp
C F F

C RT RT
α η α η

α
   −     = −           

i i                         (3) 

2

2,ref

O a a c c
a v a,ref

O

exp exp
C F F

C RT RT
α η α η

α
  −     = −           

i i                          (4) 

式中， vα 是活化比表面积， refi 是参考交换电流密度。 cη 和 aη 分别是阴极和阳极的过电势，可用如下公

式进行计算： 

c s mη φ φ= −                                          (5) 

a s m eqEη φ φ= − −                                        (6) 

式中， eqE 是平衡电势，可用下式进行计算[13]： 

( )4
eq 1.229 9 10 298.15E T−= − × −                                 (7) 

2.2.2. 质量和动量的守恒 
对于气体组分，描述其质量和动量守恒的方程如下： 

( ) ( )
eff
g g

g g mS
t

ε ρ
ρ

∂
+∇ ⋅ =

∂
u                                    (8) 

( ) ( )( ) ( ) 2

Tg g g m
g g geff eff eff eff eff

g g g g g

S2
3g gpl l F

t k
ρ µ µ µ
ε ε ε ε ε

    ∂
 + ⋅∇ = ∇ ⋅ − + ∇ + ∇ − ∇ ⋅ − + +      ∂       

u u
u u u u u         (9) 

式中， gρ 是气体混合物的密度， gu 是气体混合物的速度矢量， eff
gε 是气体组分有效的孔隙率，其与材料

的固有孔隙率和液态水的饱和度有关，可表示为： 

( )eff
g 0 1 sε ε= −                                        (10) 

2.2.3. 组分守恒 
运用 Maxwell-Stefan 方程来描述气体组分的对流和扩散，方程如下： 

( )

( )

eff T
g

g g

1i
g i ik k k k i

i i

TD x x p D
t p T

S

ω
ρ ρ ω ω

ρ ω

  ∂ ∇
 −∇ ⋅ ∇ + − ∇ +   ∂   

+ ⋅∇ =

∑

u

                    (11) 
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1

,k i
k n n

ik i

x M M
M M
ω ω

−
 

= =  
 
∑                                 (12) 

( )1.5eff eff
g 0ikD Dε=                                       (13) 

式中， iω 是组分 i 的质量分数， kx 是组分 k 的摩尔分数， eff
ikD 是气体组分有效的扩散系数，可通过

Bruggemann’s 方程进行修正。 0D 是二元气体组分的扩散系数。 

2.2.4. 液态水传输的守恒方程 
液态水的连续性方程为： 

( ) ( )l
l l lS

t
ερ

ρ
∂

+∇ ⋅ =
∂

u                                    (14) 

式中， lρ 是液态水的密度。由于液态水在电解池内部的传输是靠毛细压力所驱动的，描述电解池内部毛

细压力的经验公式[9]可被表示为： 

( )c l gp p p f s= − =                                      (15) 

式中， lp 和 gp 分别是液压和气压，可通过达西定律进行求解，表达式如下： 

g
g g

g

K
p

µ
= − ∇u                                        (16) 

l
l l

l

K p
µ

= − ∇u                                        (17) 

( )
1
2

c
0

cosp J s
K
ε

σ θ
 

=  
 

                                   (18) 

( ) ( ) ( ) ( )2 3

2 3

1.417 1 2.12 1 1.263 1 , 0 90
1.417 2.12 1.263 , 90 180

s s sJ s
s s s

θ
θ

 − − − + − < <= 
− + < <



 

                  (19) 

( )3 3
g 0 l 01 ,K K s K K s= − =                                   (20) 

联立方程(14)~(17)，最终可得求解液态水饱和度的控制方程为： 

( ) l g ll cl l
l

l l g

d
S

d g

Ks pK s
t s K

ρ µερ ρ
µ µ

∂  
+∇ ⋅ − ∇ +∇ ⋅ = ∂  

u                          (21) 

式中，θ是多孔材料的接触角， 0K 是多孔介质的固有渗透率。 s 是液态水饱和度，被定义为液态水体积

与多孔介质体积之比。 lS 是表示液态水与水蒸气之间相变的源项，用以下公式表示： 

( ) ( )

( )

2

2

H O
c w g sat w g sat

v-l
H O

e w g sat w g sat

1 ,
S

,

M
k s x p p x p p

RT
M

k s x p p x p p
RT

ε

ε


− − ≥= 

 − <

                         (22) 

式中， ck 和 ek 分别是冷凝系数和蒸发系数， wx 是水蒸气的摩尔分数， satp 是水蒸气的饱和压力，可用下

述公式进行计算： 

( ) ( ) ( )2 35 7sat
10log 2.1794 0.02953 273.15 9.1837 10 273.15 1.4454 10 273.15

101325
p

T T T− −  = − + − − × − + × − 
 

 (23) 
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2.2.5. 能量守恒方程 
通过假设所有的相都处于热平衡，能量守恒方程可被表示如下： 

( ) ( ) ( )eff
p p T

g,l,s g,l
S

i i
i i

C T C u T k T
t

ερ ερ
= =

   ∂
+∇ ⋅ = ∇ ⋅ ∇ +   ∂    

∑ ∑                      (24) 

式中， pC 和 effk 分别是比热容和有效的导热系数，下标 g, l,s 分别表示气相、液相和固相。在多孔介质内，

pC 和 effk 可用下式进行计算求解， 

( )p p,l p,g1C sC s C= + −                                     (25) 

( ) ( )eff
l g s1 1k sk s k kε ε ε= + − + −                                (26) 

式中， l g s, ,k k k 分别是液态水的导热系数、气体的导热系数和多孔的固体介质的导热系数。阳极气体扩散

层的材料为钛网，阴极气体扩散层的材料为碳纸，它们各自的导热系数被列于表 1 中。 TS 是热源，包括

了可逆的电化学反应热，不可逆热，欧姆热和相变潜热。 
 
Table 1. Physical parameters and basic conditions in this model 
表 1. 模型中的物理参数和基本条件 

参数(单位) 数值 参考文献 

流道长度(m) 4.8e-2 假设 

流道宽度(m) 1e-3 假设 

气体扩散层厚度(m) 3e-4 假设 

催化层厚度(m) 2.8e-5 假设 

质子交换膜厚度(m) 1.78e-4 假设 

工作电压(V) 1.8 计算 

气体扩散层的空隙率 0.6 [11] 

催化层的孔隙率 0.28 [11] 

阳极/阴极压力(atm) 1/1 [11] 

初始温度(K) 353.15 [9] 

接触角 120 [12] 

表面张力(N/m) 0.0625 [9] 

液态水的动力粘度(Pa*s) 3.55e-4 [9] 

液态水的密度(kg/m^3) 988 [12] 

质子交换膜的导电率(S/m) 9 [15] 

气体扩散层的导电率(S/m) 1000 [4] 

气体扩散层的渗透率(m^2) 1e-12 [16] 

催化层的渗透率(m^2) 1e-13 [16] 

阳极传输系数 0.5 [10] 

阴极传输系数 0.5 [10] 

冷凝系数(s-1) 100 [17] 

蒸发系数(s-1) 100 [17] 

碳的比热容(J/(kg*K)) 894.4 [12] 

碳的导热系数(W/(m*K)) 6 2 31.048 10 2.869 10 2.979T T− −× − × +  [12] 

钛的比热容(J/(kg*K)) 523 [4] 

钛的导热系数(W/(m*K)) 15.2 [4] 

质子交换膜的导热系数(W/(m*K)) 0.25 [12] 
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2.3. 初始条件和边界条件 

模型的初始条件为：电池的温度为 353.15 K，阳极液态水饱和度为 0.2，操作压力为 1 atm；阴极侧

的电子电势和电解质电势分别为： s 0φ = 和 m 0φ = ；阳极侧的电子电势和电解质电势分别是： s cellVφ = 和

m 0φ = 。边界条件为：阳极流道入口处给定液态水饱和度为 0.2，温度为 353.15 K；阳极、阴极入口处均

给定水蒸气质量分数为 1，平均速度为 0.3 m/s；阳极、阴极出口处给定压力为 1 atm；阳极、阴极流道与

气体扩散层界面处给定电势为 cell / 0 VV 。 

2.4. 网格划分和模型验证 

本文模型采用的是有限元法对前面所描述的控制方程进行离散化求解。模型的收敛条件设置为连续

两次迭代之间，所有变量的相对残差均小于 10−5。单元的数量对模型的计算结果会产生影响。倘若单元

数过小，将会导致模拟计算出来的结果误差较大；单元数过大，又将会增加模拟的计算量。因此，选择

一个合适的单元数既能提高模拟计算的精度，又能减少模拟计算量。本文选取电压为 1.8 V 时，电解池

的电流密度作为单元数无关性验证的指标。模型共选取了七组单元数，通过分析，当单元数超过 22,000
时，单元数的增加对模拟计算的结果几乎没有影响，因此本文模型选取的单元数为 22,000。此外，本文

还利用文献中的实验数据[14]对本文模型进行了验证，验证的结果如图 3 所示。从图中可以看出，模型验

证的结果与实验数据吻合较好。 

3. 结果分析与讨论 

图 4 展示的是位于阳极催化层中心点处，液态水饱和度、温度、电流密度、氧气质量分数随时间的

瞬态响应。从图中可以看出，电解池模式下，阳极催化层中心点处液态水饱和度随着时间的增加而逐渐

的减小，最终到达稳态。因为电解池模式下反应物为液态水，液态水在该过程中不断的被消耗。液态水

由瞬态到达稳态这一过程中所需要的时间大约为 10 s。而温度则随着时间的增大先急剧的减小，之后又

缓慢上升而趋于稳定，电流密度的在该过程中的变化趋势则与温度相同。温度由瞬态到达稳态所需要的 
 

 
Figure 3. Comparison of the simulated PEM electrolyzer cell performance 
and the experimental data [14], T = 363.15 K 
图 3. 模拟计算的电解池性能与实验数据之间的对比，T = 363.15 K 
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Figure 4. Dynamic responses of relevant parameters in the central point of the anode catalyst layer 
图 4. 阳极催化层中心点处相关参数的瞬态响应 
 
时间大约为 6 s。因为电解池模式刚开始时，电池的工作电流密度较大，电化学反应速率较快。因此，电

化学反应所需要吸收的热量就较多，电池的温度出现了急剧的下降。同理，之后由于电流密度的回升，

导致温度也出现了缓慢上升的趋势。氧气质量分数则随着时间的增加而迅速的增大，最终也到达稳态。

因为在电解池模式下，电解液态水产生氧气，因此氧气的质量分数会增大。电流密度和氧气质量分数从

瞬态到达稳态的时间大致与温度相同。液态水饱和度从瞬态到达稳态的时间较温度、电流密度和氧气质

量分数到达稳态的时间长。 
图 5 是电解池阳极流道、阳极气体扩散层、阳极催化层内液态水平均饱和度随时间的瞬态响应。从

图中可以看出，在电解池模式下，各层液态水平均饱和度均随着时间的增加而逐渐的减小，最终趋于稳

态的过程。因为电解池模式下液态水存在阳极侧每一层中，液态水随着时间的增加不断的被电解，导致

各层液态水的含量随时间逐渐减小。其中，催化层内液态水平均饱和度随时间的变化梯度最大，而流道

内液态水平均饱和度随时间的变化梯度最小。原因是电化学反应发生在催化层内，液态水在该处被消耗，

因此催化层内液态水平均饱和度变化梯度是最大的。液态水平均饱和度在沿着阳极流道至催化层方向是

逐渐减小的。因为流道内液态水的浓度始终高于气体扩散层和催化层，液态水是沿着流道至气体扩散层

方向逐渐递减，加上催化层内的电化学反应，导致催化层内的液态水饱和度值较其他两层而言相对较小。 
图 6 所示是在四个不同时刻下，液态水饱和度沿着 A-A 截面(距流道进口四分之一的截面)和 C-C 截

面(距流道出口四分之一的截面)的分布。从图中可以看出，沿着 A-A 截面和 C-C 截面，液态水饱和度在

0.02 s 时的变化梯度均较小，在 5 s 时的变化梯度均较大。因为在 0.02 s 时电解池的工作电流密度低于 5 s
时的工作电流密度。电流密度越大，液态水的消耗量就越多，变化的梯度也越大。液态水饱和度沿 A-A
截面和 C-C 截面减小的梯度随着时间的增加也在逐渐增大。沿着 A-A 截面至 C-C 截面方向，液态水饱和

度逐渐减小，且 C-C 截面液态水饱和度随时间的变化梯度较 A-A 截面的变化梯度大。原因是在电解池模

式下，液态水涌入到流道内，由于浓差驱动，液态水在垂直流道方向通过对流和扩散到达气体扩散层和

催化层。液态水在沿着流道方向从进口到出口逐渐减小，出口处的液态水饱和度值较低。 
图 7 则是在不同时刻下，沿着 B-B 截面(流道的中心截面)的温度分布。从图中可以看出，在上述四 
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个时刻下，B-B 截面各层的温度均低于电池的初始温度，说明在电解池模式下，电池内部总体表现为吸

热反应，电池的总体温度是下降的。分析原因为电解池模式下，电解液态水所需要吸收的电化学反应热

大于电池所产生的焦耳热。阳极区域内的温度变化梯度较阴极区域内温度的变化梯度大，主要是因为电

解液态水的反应区域在阳极的催化层。比较上述四个时刻，在 0.1 s 时电池的最低温度值要低于其他三个

时刻的最低温度值。原因是，在 0.1 s 时，电池的电流密度相比于其他三个时刻要小，电池所产生的焦耳

热较少。电解池模式在上述四个时刻下，电池的最低温度均位于阳极催化层与质子交换膜交界面上。 
在 0.02 s，0. 1s，0.5 s，1 s 四个时刻下，沿着流动方向，催化层中心线上电流密度的值是逐渐减小的(见图8)。 
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Figure 5. Transient responses of the average liquid water saturation in dif-
ferent layers 
图 5. 各层液态水平均饱和度随时间的瞬态响应 
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Figure 6. Liquid water saturation distribution along lines A-A and C-C at 
different times 
图 6. 不同时刻，液态水饱和度沿 A-A 截面和 C-C 截面的分布 
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Figure 7. Temperature distribution along line B-B at different times 
图 7. 不同时刻，沿 B-B 截面的温度分布 

 

 
Figure 8. Current density distribution along the catalyst layer central line at 
different times 
图 8. 不同时刻下，催化层中心线上电流密度的分布 

 
在 0.02 s 时，电流密度减小的幅度最小，而在 0.1 s 时电流密度减小的幅度最大。随着时间的推移，催化层中心

线上电流密度降低的幅度由起初的最小，转变为先增大后减小的趋势。分析原因是电解池模式刚开始时，液态

水的浓度较高，电流密度的值较高。随着电解反应的进行，液态水逐渐被消耗，浓度降低，使反应速率有所下

降，电流密度的值从而减小。 
图 9 所示为在 0.02 s，0.1 s，1 s，5 s 四个时刻，氢气质量分数沿着 A-A 截面(距流道进口四分之一的

截面)和 C-C 截面(距流道出口四分之一的截面)的分布。从图中可以看出，随着时间的增加，氢气质量分

数沿着 A-A 截面和 C-C 截面的变化梯度均在逐渐的减小。沿 C-C 截面氢气质量分数随时间的变化梯度较

A-A 截面的变化梯度大。氢气质量分数均沿着 A-A 截面至 C-C 截面方向逐渐增大，且沿着气体流道至催 
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化层方向是逐渐增加的，在催化层内氢气的质量分数最大。原因是在催化层内发生电化学反应产生氢气，

所以氢气在该处的浓度最大。 
从图 10 中可以看出，电解池模式开始时，电池总体的反应为吸热反应，各层的平均温度在 1 s 内迅

速下降到最小值。之后随着反应的进行，各层的平均温度又出现略微升高的趋势。这种趋势在催化层内

表现的最为明显。温度的变化率由最初的较大转变为逐渐减小。原因是电解池模式开始时，电池电化学

反应速率较快，所需要吸收的热量较多，因此电池的温度急剧下降。随着电化学反应速率的下降，电池

所需要吸收的热量下降，由于活化极化热和欧姆热的存在，导致电池的温度会有所升高，但仍然低于电

池的工作温度。 
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Figure 9. The hydrogen mass fraction distribution along the A-A and C-C 
lines at different times 
图 9. 不同时刻，氢气质量分数沿 A-A 截面和 C-C 截面的分布 

 

 
Figure 10. Transient responses of the average temperature in different layers 
图 10. 各层平均温度随时间的瞬态响应 
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Figure 11. Transient responses of the average temperature in different layers 
图 11. 各层平均温度随时间的瞬态响应 
 

在四个不同的时刻下，液态水饱和度分布云图(见图 11)。从图中可以看出，沿着流道入口到出口方向，

液态水饱和度在逐渐减小。液态水饱和度在沿着流道至催化层方向也是逐渐递减的，且在催化层中液态水

饱和度值最小。原因是催化层内液态水被电解，导致该处的液态水浓度较低。液态水在多孔的催化层和气

体扩散层内的变化梯度较流道内的变化梯度大。原因是多孔介质的渗透率和孔隙率比流道小的多，在多孔

介质内的压力变化梯度较大。且随着时间的增加，液态水饱和度在各层中的分布是逐渐减小的。 

4. 结论 

本文通过建立二维质子交换膜电解池两相、瞬态、传热传质及耦合电化学反应的模型，分析了电解

池内部液态水、气体组分、温度、电流密度的瞬态响应规律，从而得到如下结论： 
1) 液态水饱和度、温度、电流密度、质量分数的瞬态响应规律是不同的；液态水从瞬态到达稳态的

时间较温度、电流密度、质量分数到达稳态的时间长。 
2) 液态水在多孔介质内的变化梯度较流道内的变化梯度大；靠近流道入口处截面上，液态水饱和度

的变化梯度较出口处截面上的变化梯度小。液态水饱和度在沿流道进口至出口方向和气体流道至催化层

方向均逐渐减小，且在催化层内液态水饱和度值最小。 
3) 电解池的总体温度是下降的，且电池的最低温度始终出现在阳极催化层中；阳极区域内温度的变

化梯度较阴极区域内温度的变化梯度大。电池的最低温度在 0.1 s 时出现了最小值，此时电池的总体温度

降低了 3 K 左右。 
4) 氢气质量分数在靠近流道入口处截面上的变化梯度较出口处截面上的变化梯度小；氢气质量分数

沿流道进口至出口方向和气体流道至催化层方向均逐渐增大，且在催化层内氢气质量分数最大。 
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