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高效率质子交换膜燃料电池催化层紧密度影响机制研究
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摘要： 高效率的发电用质子交换膜燃料电池（PEMFC）是氢能用于新型电力系统大规模调峰及多周期储能的重

要技术，其膜电极催化层（Catalyst Layer， CL）中的多孔尺度微观结构直接决定电化学反应、质子氧气等传导

传输的分布与效率，碳载体团聚堆积形态是其首要影响因素。通过建立碳载体颗粒团聚堆积模型，结合等效电

路与多物理场仿真，系统探究不同堆积紧密度（Compactness Factor， CF）、孔隙率和球形度对催化层传质传导阻

力及输出电压的影响。结果表明，适中堆积紧密度、球形度 0.96和堆积孔隙率 0.15的堆积结构能有效降低活化

极化、质子传导极化及氧气传输极化，使催化层在 1 A cm−2的电流密度下，理论输出电压提高至 0.81 V。研究进

一步揭示，孔隙率与球形度需协同优化以平衡传质与电荷传输，而堆积紧密度通过调控碳载体电流分配从而影

响性能。本研究为理解堆积结构与催化层性能的内在关系、面向下一代高效率发电用PEMFC的催化层微结构设

计与优化提供了理论依据。
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Abstract: The microstructure of the catalyst layer (CL) in proton exchange membrane fuel cells (PEMFCs) directly 
determines the efficiency of charge and mass transport. As a core microstructural parameter, the packing method of 
single carbon particles lacks a clear theoretical basis for optimal design. This study systematically investigates the 
effects of packing porosity, sphericity, and accumulation compactness on mass/charge transport resistance and 
output voltage in CL under different carbon particle packing configurations. By establishing single-particle and 
particle-packing models, combined with equivalent circuit modeling and multi-physics field simulations, this study 
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systematically investigates the effects of different compactness factor (CF), porosity, and sphericity on mass transfer 
resistance and output voltage in the catalyst layer. The results indicate that a packing structure with a sphericity of 
0.96 and packing porosity of 0.15 effectively reduces activation polarization, proton transport polarization, and 
oxygen mass transfer polarization. As a result, the theoretical output voltage of CL can be increased to 0.81 V at a 
current density of 1 A cm−2. Furthermore, the study reveals that porosity and sphericity must be synergistically 
optimized to balance mass transport and charge conduction, while the accumulation compactness influences 
performance by regulating current distribution per particle. This research provides a theoretical foundation for 
understanding the intrinsic relationship between packing structure and CL performance, and offers guidance for the 
design and optimization of high-performance PEMFC catalyst layers.
Keywords: fuel cell; catalyst layer; carbon support; packing structure; porosity

引 言

质 子 交 换 膜 燃 料 电 池（Proton Exchange 
Membrane Fuel Cell, PEMFC）以高能量转换效率、快

速启动、及零碳排放等优势，被认为是氢能交通动

力和固定发电领域极具前景的能量转换装置[1-4]。

在固定发电领域，PEMFC的大规模应用仍受制于额

定发电效率低、高效工况点下寿命短两大瓶颈，根

源在于其膜电极内部多尺度、多物理场耦合的复杂

性制约了高活性、高耐久催化层（Catalyst Layer, CL）
的理性设计[5-9]。其中阴极催化层是发生氧还原反

应（Oxygen Reduction Reaction, ORR）的场所，是一

个由纳米电催化剂、碳载体、离聚物（如Nafion）及孔

隙构成的“多相、多尺度”复杂体系[10-13]。催化层的

微观结构从根本上决定了反应物（O₂, H⁺）的传输效

率、电子的传导路径以及活性位点的利用率，并最

终主导电池的发电效率、工况寿命等输出性能[14-16]。

长期以来，提升PEMFC性能的研究主要沿着两

条主线推进：一是开发高活性、高稳定性的新型催

化剂材料以降低贵金属用量，如非贵金属催化剂

（Fe/N-C）的设计和 Pt 合金纳米结构的优化[17-18]；二

是优化离聚物（离子导体）的组成与分布，以构建高

效的三相反应界面[19-21]。这些研究取得了显著进

展，但一个更为基础且尚未被充分揭示的科学问题

是：构成催化层骨架的碳载体颗粒，其自身的几何

形态与堆积排列方式，如何从微观尺度上系统性地

决定催化层的宏观传输与反应特性[22-23]。传统催化

层制备工艺（如喷涂、刮涂）通常导致碳载体及其负

载的催化剂呈无序随机堆积，形成曲折且不明确的

物质传输路径[24-26]。这种无序性使得质子、电子、氧

气和水的传输网络相互交织竞争并且难以调和，尤

其是在高电流密度下，传质极化急剧增加，严重限

制了电池性能[27-30]。

近年来，为突破上述由堆积结构导致的性能限

制，国内外研究团队致力于通过跨尺度的结构工程

对 CL进行理性设计与制备。这些研究工作可以归

纳为四大主流策略：宏观结构图案化、有序介孔碳

载体设计、界面工程调控、团聚体模拟与设计。Choi
等[31]采用宏观结构图案化策略，在微米尺度构造有

序流道或电极图案。Paul等[32]利用微加工技术制备

具有微柱阵列或特定图案的电极以增强局部传质，

有效强化反应物供应与产物排出。然而这一策略

主要解决膜电极尺度的传质问题，对催化层内部纳

米/亚微米尺度的电荷、物质传输机制影响有限。丰

田中央研究院 Itoi等[33]采用有序介孔碳载体设计策

略，通过预设碳载体孔道结构，引导催化剂负载与

物质传输。使用硬模板法合成介孔碳，实现“接近

但不接触”的碳载体孔道设计，利于离聚物薄层化

与Pt分散，有效提升催化剂活性和稳定性。然而这

类工作对颗粒堆积方式与整体 CL性能的关联研究

还有不足。Zhang等[34]采用界面工程调控策略，优化

离聚物空间分布，改善三相界面。通过噻吩对碳载

体表面改性直接优化关键界面，从底层诱导离聚物

均匀覆盖，降低氧传输阻力，显著提升催化剂利用

率。但这一策略对初始碳载体堆积形成的本征孔

隙结构依赖性强，调控维度集中于纳米-介观尺度。

Pei 等[35]采用离散元法（DEM）模拟碳黑团聚体在浆

料中的堆积过程，探究团聚体尺寸、形状对最终孔

隙结构与性能的影响，通过连接制备工艺与最终结

构，发现枝状团聚体可获得更高孔隙率和更佳性

能。这类研究多关注单一团聚体形态，对广泛、系

统的堆积方式及其与关键几何参数的定量关系研

究尚不充分。

尽管上述研究从不同尺度推进了对催化层结
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构的理解与优化，但当前该领域仍存在一个关键认

知空白：缺乏对“从单颗粒几何属性（如球形度）到

颗粒堆积方式（如阵列或密堆积结构），再到堆积体

统计特性（包括孔隙率与堆积紧密度），最终至宏观

电池性能”这一完整因果路径的清晰、定量阐述[36]。

在多颗粒尺度上，有序排列的微观构型如何通过调

控几何属性，进而协同或竞争地影响质子传导、电

子传导与氧气扩散等多重关键过程，这一机制目前

仍未能被充分揭示。

因此，本研究旨在通过建立三维碳载体颗粒-
颗粒团聚堆积等效模型、一维氧浓度等效模型，结

合等效电路分析与多物理场耦合数值仿真，系统探

究并定量解析催化层中碳载体的团聚堆积方式对

其性能的影响机制。目标阐明介观堆积结构、堆积

孔隙率和球形度如何共同调控催化层内的质子传

导阻抗、电子传导阻抗及氧气传输阻抗，并最终决

定电池的极化特性与输出电压。不仅识别最优的

微观结构参数组合，更在于阐明其背后多物理场耦

合作用的机理，从而为面向下一代高效率发电用

PEMFC的催化层微结构理性设计与可控构筑，提供

理论依据和仿真设计工具。

1 数学模型

1.1 模型构建

为了实现从碳载体几何属性到碳载体颗粒团

聚堆积方式，再到堆积体统计特性，最终至宏观电

池性能的仿真流程，本研究仿真思路如图 1所示，主

要工况条件和参数如表 1 所示[37-40]。首先使用一维

氧浓度等效模型计算不同堆积方式时 CL的氧浓度

分布，然后从碳载体几何属性出发建立介孔碳载体

三维模型，使用基于相场序参量方法的碳载体模型

仿真得到碳载体内质子传导阻抗、碳载体间质子传

导阻抗、碳载体内氧气传输阻抗和输出电压。然后

使用三维传导阻抗等效模型计算不同堆积方式时，

碳载体间质子传导阻抗和电子传导阻抗。最后将

一维氧浓度等效模型、碳载体模型和三维传导阻抗

等效模型的结果输入碳载体堆积等效电路，通过求

解等效电路即可计算碳载体颗粒团聚堆积方式不

同时CL的性能。具体的模型构建思路如下。

碳载体模型采用相场序参量方法描述电化学

反应、质子传导与氧气传输过程。模型构建了直径

100 nm，孔径 5 nm，孔深 20 nm的三维八向盲孔碳载

体。离聚物经过对角的四个连续孔进行环形包覆，

以确保存在四个没有被离聚物覆盖的孔，和四个被

离聚物覆盖的孔。当离聚物覆盖孔时，会进孔 3 
nm，且在孔壁上以 1.5 nm 的厚度均匀分布，而没有

进孔的离聚物在碳载体表面形成一层厚度为 10 nm
且均匀的薄膜。离聚物与水的混合相构成质子传

导的连续路径，定义质子传导发生在离聚物相和水

相，氧气传输发生在气相、离聚物相以及水相，且其

物理性质（如质子电导率、氧扩散系数）为各向同性

常数。除此之外，反应速率受浓度和电势控制的

ORR 发生在离聚物与水膜覆盖的碳载体表面。模

型有以下五个假设。1）碳载体为电子良导体，即忽

略了电子相的欧姆极化，电子电势（φs）处处相等，不

考虑电子相的互联互通；2）忽略铂的三维结构，假

设铂均匀分布在碳载体上；3）引入毒化因子（γPt），

用于考察离聚物对铂的毒化作用，认为离聚物覆盖

的铂活性降低至原来的 0.5 倍；4）假设碳载体为简

单串联组成CL，两个相邻碳载体的球心距为 80 nm，

且仿真的目标碳载体位于催化层厚度方向最中部，

对应的氧气传输和质子传导采用该位置的边界条

件。5）为聚焦于堆积结构本身的几何效应，模型对

水管理进行了简化处理。假设催化层内生成的水

以溶解态或均匀分布的薄膜水形式存在，其对氧气

传输的影响通过采用修正的有效扩散系数来宏观

体现，未涉及液态水在孔隙中的动态生成、凝结与

输运过程。这一简化使得本研究能专注于解析几

何拓扑结构的影响，但同时也意味着本模型在高电

流密度、高湿度工况下的预测精度可能受限。模型

的上边界为质子流入和氧气流出边界，设置为质子

通量 JH+ = Isingle 和氧气通量 JO2 = IsinglenF ，Isingle为催化层

中部碳载体内的总反应电流密度；下边界为质子流

出和氧气流入边界，设置为固定质子电势φH+ = 0和

氧气浓度 cO2 = cbO2。

一 维 氧 浓 度 等 效 模 型 使 用 了 COMSOL 
Multiphysics 中多孔介质稀物质传递模块和二次电

流分布模块。模型构建了长度为 10 μm的一维CL，
内部发生氧气传输、质子传导和电化学反应。模型

左边界为电流流出和氧气流入边界，设置为电流密

度 I = ICL和氧气浓度 cO2 = cbO2，ICL为催化层电流密度；

右边界为电流流入边界，设置为电势φ = 0。
三 维 传 导 阻 抗 等 效 模 型 采 用 COMSOL 

Multiphysics 中电流模块和壳内电流模块分别描述
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质子传导、电子传导过程。模型中碳载体均为直径

100 nm的等效球体，并构建了 18种具有代表性的碳

载体堆积结构（图 2展示了其中 6种，左侧为碳载体

颗粒团聚堆积结构，右侧为对应堆积形成的气相结

构）。需要强调的是，真实催化层中碳载体的堆积

是随机的，难以被有限几种构型完全表征。因此，

本工作采用参数化研究策略，旨在系统性地覆盖由

球形度和堆积孔隙率这两个关键几何描述符所定

义的参数空间。这 18 种结构并非试图复现特定的

实验观测形貌，而是作为探索“紧密度”这一综合指

标对性能影响规律的计算探针。通过在此广泛的

参数空间内进行扫描，我们旨在揭示多物理场耦合

过程对介观结构变化的普遍响应规律，为理性设计

提供方向性指导，而非针对特定制备工艺的精确预

测。根据这 18 种堆积结构，本研究定义每 1×10−3 
μm3的催化层包含的碳载体数量为该结构的紧密

度。定义紧密度小于 1.5 为低紧密度堆积结构，1.5 
~ 1.8 为中紧密度堆积结构，大于 1.8 为高紧密度堆

积结构。除此之外，这 18种堆积结构的“孔隙率”和

“球形度”也通过结构直接计算得到。“孔隙率”为孔

隙占比，除非另有标注，本论文中提及的“孔隙率”，

均特指由碳载体颗粒间堆积形成的宏观孔隙率

（Inter-particle porosity）。碳载体内部 5 nm 的介孔

已在微观单颗粒模型中考虑，其影响已经体现在碳

载体本征传质传导阻抗参数中。而在三维传导阻

抗等效模型研究的堆积结构中，我们讨论的“球形

度”是指构成堆积单元的等效颗粒的整体球形度，

已经忽视了碳载体自身介孔对球形度的影响。即

此处的球形度是一个介观尺度描述符，定义为单个

碳载体的平均体积与碳载体最小外接球的平均体

积的比值，即球形度 = V̄carbon 
V̄sphere

，其中 V̄carbon 为单个碳

载体的平均体积，V̄sphere 为碳载体最小外接球的平均

体积。将这 18种堆积结构作为模型输入，即可仿真

得到不同堆积结构碳载体间传导阻抗之间的代数

关系，代入碳载体模型仿真结果，即可得到不同堆

积结构的质子和电子传导阻抗。其上边界施加一

任意但恒定的电势差，设置为质子电势φH+ = 0.8 V，

电子电势 φe- = 0.8 V；下边界条件为质子电势 φH+ =
0，电子电势φe- = 0。

等效电路模型基于仿真结果，将复杂的传质传

导反应过程抽象为电路上的电阻和电源等元件，代

入碳载体内质子传导阻抗、碳载体内氧气传输阻

抗、碳载体间质子传导阻抗、碳载体间电子传导阻

抗、输出电压和不同碳载体团聚堆积结构的电流密

度。即可计算催化层宏观输出电压，并定量分解活

化极化、欧姆极化与传质极化。

需特别说明的是，本研究在模型构建上采用了

多尺度解耦策略。碳载体模型在微观尺度上考虑

了单个碳载体的内部介孔结构（孔径 5 nm，孔深 20 
nm），以精确获取其本征的传质与反应阻抗。由于

介孔结构的影响已经在碳载体模型中考虑，因此三

维传导阻抗等效模型可以聚焦碳载体颗粒间堆积

结构对传导网络的影响，研究不同堆积结构之间的

旁路质子传导阻抗和电子传导阻抗的比例关系。

最终碳载体模型和传导阻抗等效模型的仿真结果

被输入碳载体堆积等效电路模型，从而实现催化层

性能的仿真计算。通过这种解耦方法，精细的碳载

体介孔孔径参数与介观尺度的堆积网络结构参数

同时在等效电路模型中耦合集成，实现了计算效率

与物理精度之间的平衡。

1.2 控制方程

模型主要的控制方程如表2所示。

在上述控制方程中，cH2O 为水汽浓度，cO2 为氧气

浓度，η为局部过电势，n为ORR转移电子数，αc为传

递系数，ϕH+ 为质子电势，σH+ 为质子电导率，SH+ 为质

子源项（SH+ = I r），ϕe- 为电子电势，σe- 为电子电导率，

Se- 为电子源项（Se- = I r），DO2 为扩散系数，其数值根

据传输介质不同进行调整，SO2 为反应消耗源项

（SO2 = I r
nF），rp为碳载体的孔径。

图1 仿真思路和模型示意图

Fig.1 Simulation concept and model schematic diagram

··4
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2 结果与讨论

2.1 堆积结构的几何特征分析

为系统研究碳载体颗粒堆积结构对催化层性

能的影响，本研究构建了 18种不同紧密度的堆积模

型，并依据紧密度由低到高将其划分为低、中、高三

个等级。图 3展示了孔隙率、球形度与堆积紧密度

的关系。结果表明，随着孔隙率和球形度的降低，

紧密度逐渐增大。这主要是由于在固定碳载体直

径的条件下，孔隙率与球形度的降低会导致颗粒之

间的接触面积增大、重叠区域增多，从而使堆积结

构更加紧凑。这一现象说明堆积紧密度对催化层

的微观结构具有显著调控作用，这种结构变化会进

一步作用于催化层内部的孔隙连通性、界面接触状

态及物质传输路径，进而深刻影响内部的质子传

输、电子传导与氧气扩散等多物理过程，最终作用

于催化层的整体电化学性能。

2.2 质子传导特性与堆积结构的关系

质子传导是催化层内关键的物质传递过程之

一，其效率直接影响燃料电池的整体性能。本研究

对不同堆积结构的碳载体间的旁路质子传导阻抗

（RH）进行了仿真。图 4展示了不同堆积结构的质子

电流密度分布，图例表示局部质子电流密度（A 
m−1），颜色越红表示局部电流密度越大，即该处是传

图2 三维传导阻抗等效模型的结构输入

Fig.2 Structural inputs for the three-dimensional equivalent 
conduction impedance model

注:(CF为紧密度,相同紧密度下左侧为团聚堆积结构,右侧为形成的

孔隙结构)
表 1　主要参数及数值［38-40］

Table 1　Main physical parameters and values

参数

T

P

ICL
DbO2

DIoO2

DWO2

DbH2O
DIoH2O
DWH2O
cbO2

cbH2O
σ Io

H+

εIo

σW
H+

εIo

crefO2

crefH2O
Iref

αc

参数意义

温度

氧气背压

催化层电流密度

气相中氧扩散系数

离聚物中氧扩散系数

水中氧扩散系数

气相中水汽扩散系数

离聚物中水汽扩散系数

水中水汽扩散系数

气相中氧浓度

水中氧浓度

离聚物中质子电导率

离聚物中相对介电常数

水中质子电导率

水中相对介电常数

氧气参考浓度

水汽参考浓度

交换电流密度

传递系数

数值

353.15 K
150 kPa
1 A/cm2

1.9 × 10–5 m2/s
5.4 × 10–10 m2/s
6.7 × 10–9 m2/s
9.2 × 10–4 m2/s
6.5 × 10–10 m2/s

3 × 10–9 m2/s
41.7 mol/m3

16.1 mol/m3

10 S/m
32

0.001 S/m
78.5

40.9 mol/m3

19.1 mol/m3

0.5 A/m2

0.5

表 2　主要控制方程

Table 2　The main governing equations

名称

电化学反应

质子传导

电子传导

氧气传输

克努森扩散

方程

Ir = I0
é

ë

ê
êê
ê
ê
ê( cH2O
cref ) 2

exp ( (n - αc )ηF
RT ) - cO2

cref exp ( -αcF
RT η)ù

û

ú
úú
ú
ú
ú

∇ ⋅ (-σH+ϕH+ - ∂
∂t (εε0ϕH+) ) = SH+

∇ ⋅ ( - σe-ϕe-) = -Se-

∂cO2∂t + ∇ ⋅ ( - DO2 ∇cO2 ) = SO2

Dk,O2 = 2
3 rp

8RT
πMO2

图3 孔隙率、球形度与堆积紧密度的关系

Fig.3 Relationship between porosity, sphericity and packing 
compactness
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导阻力较大的区域。结果显示，当紧密度较小（< 
1.46），为低紧密度堆积结构时，碳载体间接触良好，

质子可通过重叠区域高效传递；随着紧密度增大至

1.54，变为中紧密度堆积结构，适度的紧密堆积促进

了碳载体间离聚物网络的连通，形成更多质子通

道，RH随之降低；然而当紧密度进一步增大至 1.83
时，变为高紧密度堆积结构，碳载体之间的接触面

积显著下降，质子传导网络中出现大量狭小区域，

即在高紧密度的拥挤环境中，包覆在碳载体表面的

离聚物薄膜出现较多的接触颈区域，甚至直接形成

碳-碳接触。由于质子传导完全依赖于离聚物和水

形成的连续相，这种离聚物网络的断裂会直接切断

质子传导的通道，最终导致 RH反而升高。因此，如

图 5所示，RH呈现先减小后增大的趋势。上述结果

表明，质子传导不仅受孔隙率影响，更与碳载体间

的接触形态与连通性密切相关。适中的堆积密度

可在保证质子通道数量的同时，避免因接触不良导

致的传导瓶颈。

2.3 电子传导特性与堆积结构的关系

电子传导过程依赖于碳载体颗粒间的物理接

触与导电网络的形成。与质子传导特性分析类似，

本研究对不同堆积结构的碳载体间的旁路电子传

导阻抗（Re）进行了仿真。图 6展示了不同堆积结构

的局部电子电流密度分布，图例表示局部电子电流

密度（A m−2），颜色越红表示电子电流密度越大，是

电子传导阻力较大的区域。结果显示，随着紧密度

增大，碳载体重叠面积整体呈上升趋势，碳载体间

接触愈发良好，进一步使得Re降低。尤其在低紧密

度堆积结构中，电子传导对紧密度的变化最为敏

感。中紧密度和高紧密度堆积由于单位体积内碳

载体数量已经较多、接触点较为密集，与低紧密度

堆积结构相比具有更优的电子传导网络，因此其Re
显著低于低紧密度堆积。这说明在催化层设计中，

提高碳载体间接触点密度与网络连通性是降低电

子传导损失的有效途径，而中高密度堆积在此方面

具有优势。

2.4 氧气传输特性与孔隙尺寸的关系

氧气传输是催化层内另一关键传质过程，其阻

力主要来源于孔隙结构与气体扩散路径的复杂性。

图 8展示了不同孔隙率下催化层厚度方向氧气浓度

的分布情况。研究表明，孔隙率的提升显著改善了

氧气传输通道的通畅性，提高了催化层内部的氧浓

度。以距离质子交换膜界面 10 μm处为例，当催化

层孔隙率从 0.21增至 0.46时，该位置的氧气浓度从

18.3 mol m−3 提升至 37.2 mol m−3，相对提升了约

103%。这主要归因于孔隙率增大降低了克努森扩

图4 局部质子传导电流密度在不同紧密度下的仿真结果

Fig.4 The local proton conduction current density at different degrees of compactness

图5 旁路质子传导阻抗仿真结果

Fig.5 Simulation results of bypass proton conduction 
impedance

··6
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散系数，减少了氧气传输阻力，表明孔隙率的增大

能显著改善催化层内部的氧气可及性。然而，孔隙

率并非越高越好。过高的孔隙率虽有利于氧气传

输，但会减少反应活性面积，削弱质子与电子传导，

从而影响整体性能。因此，氧气传输需与其它过程

协同优化，而非单一最大化。

2.5 催化层综合性能与极化机制分析

催化层的整体输出性能是电化学反应、氧气传

输、质子传导及电子传导等多个相互关联、相互竞

争的物理化学过程共同作用的结果。为深入揭示

碳载体颗粒团聚堆积结构对催化层性能的调控机

理，本研究基于等效电路模型的仿真结果，系统分

析了输出电压及各极化分量随孔隙率与碳载体球

形度的演变规律，并阐明其背后的多过程耦合机

制。图 9展示了催化层输出电压与孔隙率及球形度

的关系。研究发现，理论输出电压并非随孔隙率或

球形度单调变化，而是在孔隙率为 0.15、球形度为

0.96 时出现最大值（0.81 V），与最低值 0.74 V 相比

提升 9.6%。这一最优工作点的存在表明，催化层性

能的优化本质上是在反应活性、传质能力与导电网

络三者之间寻求动态平衡。

图 10进一步对总极化损失进行了分解，量化了

活化极化（ηact）、氧气传输极化（ηO，包括碳载体内

图6 局部电子传导电流密度在不同紧密度下的仿真结果

Fig.6 The local electronic conduction current density at different degrees of compactness

图7 旁路电子传导阻抗仿真结果

Fig.7 Simulation results of bypass electronic conduction 
impedance

图8 催化层厚度方向氧浓度仿真结果

Fig.8 Simulation results of oxygen concentration in the 
thickness direction of CL

图9 催化层输出电压仿真结果

Fig.9 Simulation results of the output voltage of CL

··7



第XX卷化 工 学 报

ηOin与碳载体外 ηOout）、质子传导极化（ηH）及电子传

导极化（ηe）的相对贡献，从而揭示了上述平衡的具

体形成机制。首先，堆积孔隙率的变化具有双重效

应：其增加虽有利于降低氧传输阻力，即降低了

ηOout，但同时也导致单个堆积单元的电流降低，分摊

到单元内每个球的电流变小，即单位体积活性面积

下降与碳载体间接触恶化，进而引起 ηact、ηH与 ηe的

升高，最终造成较低的输出电压。而堆积孔隙率过

低时，ηOout急剧增大，造成更低的输出电压。因此，

孔隙率取适中的 0.15时，才能实现氧气传输增益与

反应/传导损失之间的最佳权衡。其次，碳载体球形

度直接影响堆积紧密性与界面接触形态。较低的

球形度虽有利于电荷传导与反应界面形成，但会严

重阻塞氧传输通道；而较高的球形度虽保障了传输

通畅，却弱化了碳载体间电接触与反应活性。因此

球形度约为 0.96时，碳载体在维持必要接触面积的

同时，也能保留足够的孔隙连通性，带来更高的输

出电压。值得注意的是，本研究的仿真结果在定性

规律上具有普适性，但具体的定量最优值（如最优

孔隙率等）与我们所选用的碳载体模型参数密切相

关。对于不同的碳载体（如粒径、内部孔结构不

同），最优的堆积参数可能会发生偏移，但“存在最

优孔隙率和球形度以实现性能平衡，在适中的紧密

度下达到最优性能”这一核心结论是普适的。综合

而言，催化层的最优性能源于对多物理场过程的协

同优化。类面心立方堆积结构在提供适度孔隙率

和球形度方面具有结构优势，其对称且密集的接触

网络有效降低了质子与电子传导极化，而其规整的

孔隙结构又适度控制了氧气传输损失。具有这一

发现阐明，通过介观结构设计构筑具有高连通性接

触网络与有序介孔通道的堆积拓扑结构，是实现催

化层内反应、传质、传导过程协同强化的有效

途径。

3 结 论
本研究建立了集成一维氧浓度、三维传导阻抗

与堆积等效电路的多尺度仿真框架，实现了从介观

堆积结构到宏观催化层性能的仿真计算与机理分

析。研究结果表明，催化层的宏观性能受介观堆积

结构调控，其中高紧密度堆积因形成高度对称且连

通性良好的接触网络，有利于降低质子与电子传导

阻抗。紧密度、孔隙率与碳载体球形度是调控催化

层内“反应-传质-传导”耦合平衡的关键参数。当

图10 催化层极化分解

Fig.10 Polarization decomposition of CL

··8
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紧密度处于 1.54至 1.78的适中范围时，催化层高效

率工况点伏安性能显著提升；在紧密度为 1.56（对应

适中孔隙率 0.15和适中球形度 0.96）的堆积结构下，

催化层在 1 A cm−2电流密度下获得最佳理论输出电

压 0.81 V，相较于未优化结构的 0.74 V，可助力燃料

电池发电效率提升 9.6%。这一性能提升表明，通过

介观结构优化，有望在维持高电流密度输出的同

时，显著提高电池的工作电压。该最优性能源于对

多极化过程的协同调控：适中的孔隙率在改善氧气

传输的同时维持了活性界面与导电网络；适中的球

形度则平衡了碳载体接触与孔隙连通性。本研究

阐明，通过理性设计介观堆积拓扑结构，构建兼具

高效电荷传导与气体传输的催化层体系，是提升其

电化学性能的有效途径，为面向高效率发电用质子

交换膜燃料电池的催化层结构设计提供了理论依

据与设计方向。除此之外，未来还可在多尺度框架

中引入更精细的两相流模型，以全面揭示堆积结构

对水管理的影响，实现传质、传导与水热管理的多

物理场协同优化。

符 号 说 明

c——摩尔浓度, mol/m3

D——扩散系数, m2/s
I——电流密度, A/m2

P——压强, Pa
S——源项

T——温度, K
α——传递系数

ε——相对介电常数

σ——质子电导率, S/m
Φ——电势, V

下角标

b ——气相

c ——阴极

ref ——参考值

s ——固相
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