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摘要!简述了全钒液流电池和质子交换膜燃料电池系统中通过控制传热传质机理来提高电池系统性能的研究进展$ 在

h̀ H中主要回顾了温度场&电极&质子交换膜&流场设计及外场对传热传质过程影响的相关研究$ 关于 <]#>.主要介绍了温

度&膜电极的有序化&流场设计及重力场对传热传质过程影响的相关研究$ 总结了这 ' 类电池传热传质过程研究的主要方向%

并展望了这 ' 类电池的发展前景$
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99近年来%太阳能&风能及水力能等可持续再生能

源近年来在能源结构中所占的比例已不断提高%且

有望在未来的能源供应中成为主体$ 为更好地利用

这些可再生能源%世界各国都开展了相关的储能技

术的研发工作$ 随着研究的深入%液流电池技术以

其许多特有的优点被公认为最有发展前景的储能技

术$ 其中全钒液流电池"J$-$+150%,+*LG3*PN$77,%8%

h̀ >H#以其表现出来的优异性能而备受关注$ 在

开发清洁可再生能源的同时%人们也在追求着能源

的高效利用%燃料电池作为一种高效&环境良好的发

电装置%能将燃料和氧化剂中的化学能直接转化为

电能%不受卡诺循环的限制%能量转化效率高%对环

境无污染$ 在各类燃料电池中%质子交换膜燃料电

池"M%*7*- ,L2/$-K,0,0N%$-,G5,32,33%<]#>.#有着

广阔的应用前景$

不管是在全钒液流电池还是在质子交换膜燃料

电池系统中%人们都希望通过研究其中的传热传质

机理%来提高电池的性能并降低其成本以便商业推

广$ 本文中结合国内外研究现状%针对全钒液流电

池及质子交换膜燃料电池的传热传质对电池性能的

影响进行了系统地综述%并对这 ' 类电池技术发展

进行了展望%以促进其电池性能改进及商业化应用$

@A全钒液流电池中的传热传质

@B@A全钒液流电池的原理

钒电池主要由电解液&电极和隔膜 ! 部分组成$

如全钒液流电池原理图"图 )#

())所示%电池放电时%

电极表面发生氧化还原反应释放电能$ 电池充电
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时%发生可逆的氧化还原过程%电解液回到放电初始

状态$

图 )9全钒液流电池原理图

@BCA温度对全钒液流电池的影响

通过实验研究%人们发现 h̀ H系统的性能受温

度的影响明显%电池的库仑效率随着温度降低而增

大%而能量效率随着温度的升高而上升(')

$ 如何控

制 h̀ H的工作温度以期达到最佳的工作状态是问

题的关键$ ?3A>,73$P1等(!)提出了一个 h̀ H的非

等温模型%并通过数值模拟%得出电池内部局部反应

的不同将造成局部温度的差异%并最终会影响电池

的性能$ 因此%他提出 h̀ H系统中需要一个有效的

热管理策略$ 唐重樾等(:)基于对流传热的原理%提

出了一个关于全钒液流电池系统的热模型%通过改

变设计系统的对流换热参数和电解液流量来控制

h̀ H系统内的温度分布$

@BDA关键材料及流场设计对全钒液流电池传质的

影响

通过对 h̀ H电极常用的石墨毡电极进行不同

的处理来强化其传输电子的能力以提高 h̀ H性能$

F5-等(@)对石墨毡进行酸处理和热处理%发现均能

大大提高石墨毡在钒电池中的性能%对处理后的石

墨毡进行分析%发现比表面积增大%且其表面 .-

bO和
,,

. bbO官能团量有所增加%其中有利于电

子传输的 .-bO基团占主要地位%提高了电极活

性$ 在酸处理及热处理的基础之上%刘迪等(B)将电

化学处理过后的石墨毡电极材料与同种材料用酸及

热处理得到的石墨毡电极进行性能上对比$ 结果表

明%电化学处理后的电极性能更加优越$ 这可能是

由于电化学处理后得到的石墨毡电极 .-bO基团

相比于酸及热处理的石墨毡电极有所增多%更加有

利于电子的传输$

目前%a$G1*-系列膜以其优异的电导率和化学

稳定性成为 h̀ H中最广泛使用的质子传导膜$ 但

是a$G1*-膜在水溶液中溶胀程度较高&钒离子渗透

率较快%极大地影响了 h̀ H的电池性能(")

$ 从

F2/01+7À*/%等(V)提出的平行水信道模型中看出%

a$G1*-膜内部是由具有强亲水性的磺酸基团侧链和

具有强疏水性的碳氟主链构成$ 当膜浸泡在水溶液

中时%强亲水性的磺酸基团吸收水分并发生溶胀%传

导膜内部形成空腔成为带有孔结构的薄膜%同时也

加速了钒离子的渗透%从而影响 h̀ H的性能$ 因此

在研究 h̀ H系统交换膜的过程中%人们通过向

a$G1*-膜中添加疏水性聚合物来降低a$G1*- 膜的溶

胀程度%进而降低钒离子的渗透率(; A)))

$ 丁聪等()'
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)
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考察了支链长度对于隔膜形貌和全钒液流储能电池

环境下膜电化学性能的影响$ 通过小角 =射线散

射和透射电镜结果显示%短支链全氟磺酸膜具有更

小半径的离子簇%更窄的离子通道和更小程度的亲C

疏水相分离$ 所以用短支链 a$G1*- 膜组装的单电

池具有更优异的库仑效率和相近的电压效率以及更

高的能量效率$

由于a$G1*-膜的成本较高%人们也在积极开发

其他类型性能优异的质子交换膜$ m/$-K等()!)通

过在非氟多孔离子传导膜孔结构中引入交联网络结

构%大幅度提高了非氟多孔离子传导膜在液流电池

中的性能$ 该膜具有较好的选择性和稳定性%在保

持性能稳定的前提下连续运行超过 B ((( 次循环$

这种非氟多孔离子传导膜具有质子通过率高&钒离

子渗透率低以及低成本等优点%是 h̀ H质子交换膜

开发研究中的一大进步$

通过合理的流道设计%可以改善电极与电解液

的接触状况%提高电极的有效利用面积%这样可以促

进电解液的均匀分布%降低电化学极化%增强紊流程

度%同样可以提高活性物质的迁移速率$ 陈金庆

等():)通过设计 ! 种不同的电解液流场"如图 '#%

研究流场结构对电池极化&充放电电流电压&功率

密度和能量效率的影响$ 结果表明%蛇形流场结

构简单且易于加工%同时可使钒电解液均匀分布%

增强电解液对流传质能力%能较充分利用钒电解

液储能容量$

"$#平行流场 "N#改进平行流场

"2#蛇形流场

图 '9全钒液流电池流场结构示意图

@BEA外场对全钒液流电池传质的影响

近年来%有学者通过在 h̀ H工作环境中施加外

场来考察其对电池性能的影响%张友等()@)研究了

hb

' k在a$G1*-质子交换膜中的传质过程%重点考察

了不同操作工况下浓度场和电场的协同作用$ 定量

了电场对钒离子透膜传质过程的影响%并根据实验

资料拟合出了hb

' k在a$G1*-膜中的表观电迁移率$

研究表明%电场对高浓度电解液的离子透膜过程影

响较大%加入的正向电场越强%跨膜渗透越剧烈%反

向电场有利于缓解钒离子透膜传递过程$

许文林等()B)在超声作用和静止条件下%测定了

同温度下 : 个不同电化学还原过程的稳态伏安曲

线%探讨了超声作用对研究系统传质过程速率的影

响$ 发现超声作用均可强化传质过程$ 且对于不同

的电化学还原过程%超声对传质的强化效应不同%即

引起的极限扩散电流密度的增幅不同$ 理论上超声

同样可以影响 h̀ H系统中钒离子的传输特性%这为

以后的相关研究提供了一定的理论依据$

CA质子交换膜燃料电池中的传热传质

CB@A质子交换膜燃料电池原理

质子交换膜燃料电池原理如图 !

()")所示%当分

别向阳极和阴极通入氢气和氧气时%反应气体在扩

散层里扩散%当氢气扩散至多孔阳极时%氢原子被催

化剂吸附并离解为氢离子和电子%氢离子经由质子

交换膜转移到阴极%电子在电极内传递至负极集流

板经外电路负载流向阴极%在阴极催化层上如图所

示%流向阴极的电子与氢离子&氧原子结合成水分

子%生成的水通过电极随反应尾气排出$

图 !9质子交换膜燃料电池原理图

CBCA温度对质子交换膜燃料电池的影响

大量研究()V A);)表明%温度对燃料电池性能有明

显的影响$ 而由质子交换膜的工作原理可知%聚合

物电解质中必须含有足够的水分%因为电解质的质

子传导能力与水含量呈正比%但水分含量如果太高%

则会堵塞流道%引起电解质淹没%并导致与其相连的

电极或气体扩散层中的孔道被水堵塞$ 氢气和氧气

不仅是燃料气体%而且也起着带走多余水分和热量

的作用%气体在流场内如果分配不均或者流量不足

*;B*
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会致使电池出现堵水现象而使其性能下降$ 因此研

究<]#>.中的传热传质对电池性能及稳定性研究

有很大的帮助$ 而通过控制 <]#>.中的水气运输

即可以控制其系统的传热传质$

CBDA膜电极对质子交换膜燃料电池传热传质的

影响

膜电极"#]?#作为<]#>.中能量转移和电化

学反应的场所%是决定<]#>.性能的核心部件('()

$

#]?主要由气体扩散层"[\d#&水管理层"#<d#&

催化层".d#&质子交换膜"<]##构成$ 目前燃料电

池膜电极催化层都是将催化剂"电子导体#与电解

质溶液"质子导体#以一定比例混合制备而成$ 其

中质子&电子&气体和水等物质的多相传输通道均处

于无序状态%造成电池中存在较强的电化学极化和

浓差极化%降低膜电极的大电流放电性能$ 为了改

变膜电极中这种无序的传输状态%同时加强 <]#>.

中传热传质控制%人们开始研究新一代有序化膜

电极$

膜电极的有序化研究通常从 [\d&#<d以及

.d! 个方面展开%[\d通常由碳纸或碳布等多孔介

质材料混合 <Q>]构成%用于支撑 .d%同时起着分

散气体&导热&导电并排水的作用$

./5等('))通过研究不同孔隙率梯度化分布对

浓差极化的影响%得出对[\d的孔隙率进行梯度化

的设计在高电流密度下影响较为明显%而在中低电

流密度下对极化程度的影响不大$ m/$- 等('')将 m

方向上孔隙率梯度化后的[\d与[\d相比%发现m

方向上孔隙率梯度化后的 [\d能够提高液态水的

排出量%缓解了 <]#>.中的水淹情况$ 同时%他们

还发现在 [\d的平均孔隙率保持一致的情况下%

[\d中气体随着孔隙率梯度化的程度越高越容易

扩散$

#<d连接着[\d与.d%不仅为#]?提供合理

的孔径结构与一定的浸润性%同时承担着气体与水

的输运$ 因此对 #<d进行梯度化设计研究增强其

传热传质是相当重要的$ 通常 #<d由炭黑与疏水

物质"如<Q>]#构成$ i$-K等('!)设计出了一种具

有双功能孔结构的 #<d%通过为反应气体以及生成

的液态水提供良好的传输通道%增强#<d的水气传

输能力%从而提高 <]#>.的性能$ 同时有研

究(': A'@)表明%通过改变 #<d孔隙率也能够一定程

度上优化其传热传质能力$

.d是#]?中发生电化学反应的场所%里面进

行着多种组分参与的非均相反应$ 因此%.d不仅要

有较高的催化活性%同时还应该具有优良的质子&电

子传导能力以及优异的水气传输性能$ i$-K等('B)

通过对 .d内 a$G1*- 的用量进行建模以及实验分

析%通过建立 ! 种不同 a$G1*- 含量的模型进行实

验"如图 :#%得到在 a$G1*- 质量分数为 !@Y时质

子传输&氧气扩散以及电化学活性面积间达到优

化平衡$

图 :9! 层梯度化与均一a$G1*-质量分数分布的

催化剂层设计示意图

CBEA流场设计对质子交换膜燃料电池传热传质的

影响

在<]#>.中%除了膜电极以外%流场结构的设

计是否合理也会关系到燃料浓度分布是否均匀%同

时影响到燃料的传质和扩散是否充分$ 曲砚彦

等('")将金属泡沫材料作为质子交换膜燃料电池的

流场板%并且与同等条件下的不锈钢平行流道以及

传统的石墨平行流道进行极化曲线对比%通过电流

密度与功率密度曲线上的对比%结果表明%金属泡沫

材料流场板燃料电池的性能要优于平行流道燃料电

池的性能$ 吴孟飞('V)以荷叶叶脉为原形设计了一

种树状分形结构的新型流场$ 实验表明%这种将流

场设计与仿生学相结合的新型流场板可以减小流场

压降%与平行流场相比%树状分形流场的压降小很

多'与蛇形流场相比%树状分形流场的压降不到前者

的 )Y$ 因此采用树状分形流场可以节省大量的输

送气体的泵能%且 ! 种流场形式中树状分形流场压

降分布最均匀$

CBGA重力场对质子交换膜燃料电池传热传质的

影响

99郭航等(';)利用落塔开展了不同重力情况下

<]#>.性能的实验研究%分析并讨论了重力因素对

质子交换膜燃料电池内部传质过程的影响$ 实验结

果表明%在微重力环境中%液态水在气体推动力的作

用下从流道的底部上升并沿流道向出口流动$ 聚集

在流道内的液态水排除后%提高了反应气体"氧气#

从流道向催化层的传递能力%从而使质子交换膜燃

料电池的性能得到提高$

*("*
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DA结论与展望

通过研究全钒液流电池系统和质子交换膜燃料

电池中的传热传质机理并控制其传热传质过程%可

在很大程度上改进电池的性能$ 本文中总结了从 '

个方向研究 ' 类电池系统中的传热传质情况%即

!

改进电池系统关键材料的制备方法或寻找类似的

优良替代材料'

"

优化电池系统的内部结构及施加

外场$ 通过这些方法可实现控制电池系统内的传热

传质过程%提高这 ' 类电池的性能%为这 ' 类电池进

一步的商业推广应用奠定扎实的基础$ 同时%这些

研究方法具有普适意义%可为改善其他电化学系统

的性能提供有效的途径$
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('@) ./5- Ô% *̂\O%g10F [%7A)B&\,J,3*M0,-7*G$M*%*6178UK%$+,+

012%*M*%*563$8,%561-K7/,%0$3,LM$-+$N3,K%$M/17,G*%M%*7*- ,LU

2/$-K,0,0N%$-,G5,32,336( )̂&̀,-,P$N3,]-,%K8%'()!%@V!'V A

!!&

('B) i$-K_%]1E,%31-K#%F*-K\%7A)B&>5-271*-$338K%$+,+ 2$7/*+,

2$7$38673$8,%6G*%M*380,%,3,27%*387,G5,32,3364&7/,*%,712$30*+,3U

1-K( )̂&̂*5%-$3*GQ/,]3,27%*2/,012$3F*21,78%'((:%)@) ""#!

?;@( A?;@"&

('") 曲砚彦%赵长颖%卫星%等&金属泡沫流场板质子交换膜燃料电

池试验研究(.)&传热传质学学术会议%'(("&

('V) 吴孟飞&质子交换膜燃料电池树状分形流场研究(\)&杭州!浙

江工业大学%'()'&

(';) 郭航%赵建福%刘璇%等&质子交换膜燃料电池短时微重力性能

实验研究( )̂&工程热物理学报%'((;%!("V#!)!"B A)!"V&

"

*)"*


