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摘要：质子交换膜燃料电池具有效率高、能量密度高、启动速度快和零污染物排放等优点，是有前途的道路车辆动

力源。成本和寿命是制约燃料电池技术大规模商业化应用的重要影响因素。车辆在频繁启停和燃料电池动态工况中

的湿度变化会引起催化层和质子交换膜因湿胀而造成的机械破坏，会显著降低该燃料电池的寿命。通过 ＡＮＳＹＳ
Ｗｏｒｋｂｅｎｃｈ软件ＳｔａｔｉｃＳｔｒｕｃｔｕｒｅ模块、ＣＺＭ模型和ＰＥＩＲＣＥ模型对质子交换膜燃料电池催化层微观结构进行了仿真模
拟，研究了动态工况中不同相对湿度变化幅度 （６０％，５０％，４０％和３０％）对催化层裂纹生成与扩展的影响。结果
表明：相对湿度变化幅度越大，燃料电池催化层中离聚物与Ｐｔ／Ｃ接触面之间裂纹生成的时间越早，在相对湿度变化
幅度分别为６０％，５０％和４０％时的裂纹产生初始时间分别为３４８，３８０，７８９ｓ，在相对湿度变化幅度为３０％时，离聚
物与Ｐｔ／Ｃ接触面之间则不会产生裂纹；裂纹的扩展程度随相对湿度幅度的增加而变得更加严重；大幅度长时间的湿
度循环还会导致聚合物内部塑性应变累积至强度极限，从而造成离聚物的机械破坏。
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０　引言

质子交换膜燃料电池 （ｐｒｏｔｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｍｅｍｂｒａｎｅ
ｆｕｅｌｃｅｌｌ，ＰＥＭＦＣ）由于其高效率、零排放等特点，已
成为汽车动力源、小规模分布式发电站和便携式电源

应用的重要解决方案。ＰＥＭＦＣ由膜电极 （ｍｅｍｂｒａｎｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅａｓｓｅｍｂｌｙ，ＭＥＡ）、流场双极板、密封垫片、
端板及外围输送、控制系统端板组成。ＭＥＡ是燃料电
池的核心部件，它由包含催化层和气体扩散层的电极

及电解质离子交换膜组成。催化层是电化学反应发生

的场所，由电解质离聚物和催化剂构成，离聚物一般

为全氟磺酸树脂，催化剂一般为 Ｐｔ／Ｃ催化剂［１］。目

前，耐久性问题是阻碍 ＰＥＭＦＣ进一步商业化的重要
因素之一，催化层作为化学反应发生的核心区域，其

因启停、振动、工况变化等因素造成的内部破裂、分

离等机械衰减直接影响到 ＰＥＭＦＣ的寿命［２］。此外，

因膨胀收缩系数不同，动态工况中湿度、ｐＨ值和温
度的变化会使催化层离聚物内部产生残余应力，最终

产生裂纹并扩展，导致电池性能下降。

图１为催化层表面的扫描电镜 （ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，ＳＥＭ）图片，表面裂纹清晰可见。催化
层表面裂纹及其扩展可能会引起三相反应界面面积

减少，膜的接触应力集中，接触电阻增加，热分布

不均，水气传输特性改变等一系列重要影响［３］，因

此，需要研究催化层裂纹的产生及扩展规律并施加

适当的控制，改进电极的综合性能。Ｗｈｉｔｅ等［４］通过

可视化方法研究了燃料电池电压循环过程中的局部

电极退化效应，观察到碳腐蚀和催化层坍塌和减薄

引起的密度和成分的变化。Ｓｉｌｖａ等［５］通过特定负载

循环测试条件下的老化试验，发现１５００ｈ后电堆功
率衰减３４％，催化剂的活性面积降低 １７６％，并观
察到催化层的开裂、分层和催化剂迁移。此外，随

着碳的腐蚀，电极厚度减小，用作催化层黏结剂的

离聚体严重降解，导致氟化物含量显著下降。Ｚｈａｏ
等［６］设计了催化层机械衰减的离线试验，试验中模

拟了催化层在实际工作中液态水的流入流出及蒸发

的过程，发现催化层出现了裂纹萌生、团聚物变大

及孔隙变大的现象，导致活化损失和欧姆损失的增

加，从而降低燃料电池的性能。Ｚｈａｎｇ等［７］研究发现

在高工作相对湿度的加速应力试验中，催化层结构

发生明显变化，离聚体的聚集和迁移导致了裂纹的

产生。Ｂａｎａｎ等［８］基于内聚区模型 （ｃｏｈｅｓｉｖｅｚｏｎｅ
ｍｏｄｅｌ，ＣＺＭ），采用各向同性线性弹塑性模型研究了
湿热循环和外界振动对燃料电池内部机械损伤传播

的综合影响，发现与外界振动相比，湿热循环对机

械破坏起主导作用。Ｒｏｎｇ等［９］研究了启停过程中温

度和相对湿度循环对催化层中离聚体与 Ｐｔ／Ｃ团聚体
之间界面行为的影响，发现离聚体中的裂纹萌生和

不同相之间的分层存在竞争，这种竞争对催化层微

观结构的变化起着重要作用。Ｃｈａｎｇ等［１０］研究了催

化层在湿热循环和装配力载荷作用下的分层，发现

相对湿度是界面分层的主要驱动力。Ｑｉｎ等［１１］研究

发现启停工况湿度循环下催化层宏观裂纹的存在加

剧了膜／催化层界面分层的扩展。Ｚｈａｎｇ等［１２］研究了

离聚物与催化剂团聚体之间的分层过程，发现夹紧

力的增加延迟了分层的发生，而湿热循环的幅值是

导致分层的主要因素。这些关于ＰＥＭＦＣ催化层裂纹
初始和扩展的研究为动态加载循环引起的催化层机

械衰减提供了重要的直观信息。然而，目前关于

ＰＥＭＦＣ催化层宏观和微观裂纹产生和发展及其内部
塑性应变规律的研究还非常少，湿度循环幅度对催

化层微观裂纹的产生和扩展影响规律尚不明确，相

关机理有待进一步揭示。

图１　催化层表面裂纹示意图
Ｆｉｇ１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｓｕｒｆａｃｅｃｒａｃｋｏｆｃａｔａｌｙｓｔｌａｙｅｒ

由于催化层的微观结构具有随机性和异质性，

并且Ｐｔ／Ｃ团聚物及表面包裹离聚物的尺度十分微
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小，在催化层微观结构破坏机理的试验研究方面存

在较大挑战，目前几乎没有相关的试验研究，而更

多地是运用模拟仿真的方法揭示相关规律。本研究

基于有限单元法，建立 ＰＥＭＦＣ催化层的微观模型，
并分别采用 ＣＺＭ模型和 ＰＥＩＲＣＥ模型研究启停工况
下 （固定温度 ８５℃）不同相对湿度变化幅度
（６０％，５０％，４０％和３０％）的湿度循环对催化层内
离聚物和Ｐｔ／Ｃ颗粒的分离及裂纹产生和扩展状况等
微观变化的影响，以获得相对湿度变化幅度对ＰＥＭＦＣ
催化层机械衰减的作用机制并揭示相关机理。

１　模型构建过程

１１　计算域
在燃料电池催化层中，离聚物包裹并连接 Ｐｔ／Ｃ

颗粒或团聚物，在离聚物、催化剂和孔隙的三相界

面处发生有效的电化学反应。离聚物和 Ｐｔ／Ｃ颗粒的
分离是导致催化层裂纹产生和电池耐久性下降的重

要因素。为研究离聚物与 Ｐｔ／Ｃ颗粒的分离过程，选
取如图２所示的模型简化计算区域，Ｐｔ／Ｃ颗粒部分
与离聚物连接，部分暴露于孔隙。Ｐｔ／Ｃ颗粒半径取为
０１５μｍ，离聚物简化成厚度０４５μｍ、高度０９μｍ
的矩形 （下表面为对称面）。

图２　计算域示意图
Ｆｉｇ２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｄｏｍａｉｎ

１２　数学模型
本研究建立的是二维模型，可假设为平面应力和应

变问题，并假设材料各向同性，控制方程如下［１０］。

平衡方程：

σｘ
ｘ
＋
τｙｘ
ｙ
＋Ｆｂｘ＝０， （１）

σｙ
ｙ
＋
τｘｙ
ｘ
＋Ｆｂｙ＝０； （２）

　　协调方程：
２εｘ
ｙ２
＋
２εｙ
ｘ２
＝
２γｘｙ
ｘｙ
； （３）

　　本构方程：

σｘ＝
Ｅ

（１＋ν）（１－２ν）
［（１－ν）εｘ＋νεｙ］， （４）

σｙ＝
Ｅ

（１＋ν）（１－２ν）
［νεｘ＋（１－ν）εｙ］， （５）

σｚ＝
νＥ

（１＋ν）（１－２ν）
（εｘ＋εｙ）， （６）

τｘｙ＝Ｇγｘｙ。 （７）
　　式中，σ为法向应力；τ为剪切应力；ｘ和 ｙ为
向量的不同分量；Ｆｂｘ和 Ｆｂｙ分别为体积力的 ｘ和 ｙ
分量；ε为法向应变；γ为切向应变；Ｅ为弹性模
量；Ｇ为剪切模量；ν为泊松比。

Ｐｔ／Ｃ催化剂可认为是弹性材料，试验表明离聚
物具有明显的屈服阶段，因此，离聚物可看作弹塑

性材料，需要考虑塑性变形的影响。此外，还需考

虑温度、湿度引起的应变变化，总应变可表示为：

εｉｊ＝ε
ｅ
ｉｊ＋ε

ｐｌ
ｉｊ＋ε

Ｔ
ｉｊ＋ε

Ｓ
ｉｊ， （８）

式中，εｅｉｊ为弹性应变；ε
ｐｌ
ｉｊ为塑性应变；ε

Ｔ
ｉｊ为温度引

起的应变；εＳｉｊ为湿度引起的应变。温度、湿度引起
的应变可表示为［１３］：

εＴｉｊ＝α（Ｔ－Ｔ０）εｉｊ
εＳｉｊ＝β（ＲＨ－ＲＨ０）εｉｊ{ ，εｉｊ＝

１ 如果 ｉ＝ｊ
０ 如果 ｉ≠ｊ{ ，（９）

式中，α为热膨胀系数，即恒定湿度下温度升高１℃
所对应的应变量；β为相对湿度膨胀系数，即恒定温
度下相对湿度提升１％所对应的应变量；Ｔ为温度；Ｔ０
为参考温度；ＲＨ为相对湿度；ＲＨ０为参考相对湿度。
１３　黏塑性模型

材料的应变发展是应变率的函数，本研究中采

用ＰＥＩＲＣＥ模型来模拟催化层内离聚物的黏塑性：

σｐ＝ １＋
ε·ｐｌ

γ( )
ｍ

σｐ０， （１０）

式中，σｐ为材料的屈服应力；σｐ０为材料在准静态

载荷下的屈服应力；ε·ｐｌ为等效塑性应变率；γ为材
料的运动黏度系数；ｍ为应变率强化参数。Ｌｕ等［１４］

对全氟磺酸质子交换膜 （Ｎａｆｉｏｎ２１１）在不同应变
率、温度和湿度条件下性质参数的变化进行了研究，

在４５℃、相对湿度为 ５０％条件下，利用应变率为
５ｍｉｎ和０２ｍｉｎ情况下的应力应变数据，代入方程
（１）进行求解，得到 ｍ和 γ的取值：ｍ＝０１１９，
γ＝４４×１０－６。
１４　ＣＺＭ模型

ＣＺＭ模型［１５］运用牵引－分离规律来表征材料的分
离现象，将微结构失效机制与连续变形区结合起来，

该理论引发了一种新的模拟裂纹扩展的数值模拟方
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法。内聚区代表由无应力传递的实际裂纹和有虚拟表

面作用力的虚拟裂纹２部分组成的扩展裂纹。在外部
载荷作用下，相邻虚拟表面间材料强度逐渐衰减，内

聚力不断增加，直到临界分离之后，内聚力下降为

零，裂纹尖端就产生了，如图３所示。由于缺乏微观
尺度的试验，本研究主要通过建立与Ｊｉａ等［１６］进行的

双悬臂梁试验相同条件的模型来进行宏观ＣＺＭ参数的
验证，而ＣＺＭ参数是与研究对象的尺寸相关的，为此
通过引用 Ｔｕｒｏｎ等［１７］提出的界面刚度的定义对 ＣＺＭ
参数进行修正，这些在我们之前的研究中都已经详细

介绍［１０］。本研究中内聚区模型理论及相关参数的选取

参考Ｃｈａｎｇ等［１０］的研究结果，通过对比该模型模拟结

果与双悬臂梁的试验结果发现，二者取得了较好的一

致性，从而验证了模型的有效性［１０］。

图３　内聚区原理图
Ｆｉｇ３　Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｄｉａｇｒａｍｏｆｃｏｈｅｓｉｖｅｚｏｎｅ

１５　参数设置
催化层中离聚物的性质也受到温度的影响，需

要在恒定温度下研究相对湿度这一单变量的影响。

采用双线性各向同性形式的拉伸曲线，从Ｔａｎｇ等［１８］

的试验结果可得出离聚物的拉伸曲线两端的斜率，

即为屈服强度和切向模量，具体数值如表 １所示。
Ｐｔ／Ｃ团聚体的强度比聚合物的大很多，且温度和湿
度对于 Ｐｔ／Ｃ团聚体的影响相对很小，所以将 Ｐｔ／Ｃ
团聚体近似认为是弹性材料，并且不考虑失效和塑

性累积，Ｐｔ／Ｃ团聚体颗粒的物理性质如表 ２所示。
ＣＺＭ模型通过比较法向位移与设定值判断裂纹的产
生。设定的最大法向分离值是通过试验曲线与软件

仿真的曲线进行拟合，不断缩小试验与仿真曲线的

误差获得，本模型接触面的法向分离值为 ８×
１０－１０ｍ，对应的最大法向牵引力为１１ＭＰａ。
１６　边界条件和计算工况

本研究运用 ＡＮＳＹＳＷｏｒｋｂｅｎｃｈ软件中的 Ｓｔａｔｉｃ
Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ模块对ＰＥＭＦＣ催化层微观结构进行建模仿
真。在模型中需要施加与实际相符的边界条件，才

能够在仿真中得出正确的结论。燃料电池在工作时，

表１　催化层离聚物的物理性质
Ｔａｂ１　Ｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｉｏｎｏｍｅｒｉｎｃａｔａｌｙｓｔｌａｙｅｒ

温度／℃ 屈服强度／ＭＰａ 切向模量／ＭＰａ

２５ ４２ １２３７

４５ ３６ ８８９

６５ ２８ ７５５

８５ ２６ ３３５

表２　Ｐｔ／Ｃ团聚体的物理性质
Ｔａｂ２　ＰｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＰｔ／Ｃａｇｇｒｅｇａｔｅｓ

密度／（ｋｇ·ｍ－３） 热膨胀系数／℃－１ 弹性模量／ＭＰａ 泊松比

３８８５ １２３×１０－５ ４８００ ０１８

内部的压力在 ０４～２０ＭＰａ之间，为了简化模型，
对模型施加对称边界条件。对聚合物和 Ｐｔ／Ｃ的摩擦
类型接触面，设置摩擦系数 μ为 ０２［１９］，并将接触
面划分成１６４３个网格单元，以满足仿真计算的精
度。湿度循环在固定的最大相对湿度 ９０％和研究的
最小相对湿度之间进行，相对湿度变化幅度 ΔＲＨ＝
ＲＨｍａｘ－ＲＨｍｉｎ，ΔＲＨ的取值分别为３０％，４０％，５０％，
６０％。研究中温度恒定为 ８５℃，单个循环时间为
４００ｓ，程序设定如图４所示。由于相对湿度的变化
对于Ｐｔ／Ｃ的影响非常小，模拟时忽略了相对湿度变
化对其变形的影响。

图４　湿度循环计算条件
Ｆｉｇ４　Ｈｕｍｉｄｉｔｙｃｙｃｌｅｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

２　结果与讨论

２１　湿度变化幅度对裂纹产生时间的影响
图５为不同幅度的湿度循环下裂纹产生的初始

时间。湿度循环变化幅度为６０％时，产生初始裂纹
的时间为３４８ｓ，变化幅度 ５０％产生裂纹的时间为
３８０ｓ，变化幅度４０％产生裂纹的时间为 ７８９ｓ，初
始裂纹产生时间随湿度循环幅度减小而增加，而当

变化幅度减小到 ３０％时，经历 １００个湿度循环
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图５　不同幅度湿度循环下裂纹产生的时间
Ｆｉｇ５　Ｔｉｍｅｏｆｃｒａｃｋｆｏｒｍａｔｉｏｎｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｕｍｉｄｉｔｙ

ｃｙｃｌｅｓ

（４００００ｓ）后仍然无裂纹产生。因此，启停工况下
湿度变化幅度越小，ＰＥＭＦＣ催化层表面裂纹的产生
时间越晚，直至某个较小湿度变化幅度时无裂纹产

生。由此可知，在燃料电池实际工作中，应尽量避

免大幅度的湿度涨落以延缓催化层的衰减。

２２　湿度变化对裂纹扩展及催化层塑性应变的影响
通过对模型施加不同幅度 （６０％，５０％，４０％）

的湿度循环１００次，分别观察１，２，１０，３０，５０，７０，
９０个循环后，裂纹产生部位最大分离值的变化，如图
６所示。不同湿度循环幅度下界面处都出现了宏观裂
纹，幅度为６０％时，随着循环次数的增加，分离界面
之间的分离距离不断增加。当幅度降低为５０％和４０％
时，分离界面间的分离距离都呈现出先增后降的趋

势，此可归因于结构变形和塑性硬化２个方面。该图
中，水平横线为ＣＺＭ模型裂纹产生的判定值。

图６　不同幅度湿度循环对于裂纹处分离量的影响
Ｆｉｇ６　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｈｕｍｉｄｉｔｙｃｙｃｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ａｍｐｌｉｔｕｄｅｓｏｎａｍｏｕｎｔｏｆｃｒａｃｋｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

湿度变化不仅会使催化层中离聚物与 Ｐｔ／Ｃ之间
界面内产生裂纹，还会在离聚物内部不断累积塑性

应变。如图７所示，在 ６０％幅度的湿度循环下，随

图７　６０％幅度湿度循环之后离聚物的塑性应变
Ｆｉｇ７　Ｐｌａｓｔｉｃｓｔｒａｉｎｏｆｉｏｎｏｍｅｒａｆｔｅｒ６０％ｈｕｍｉｄｉｔｙｃｙｃｌｅ

着循环次数的增加，塑性应变在离聚物内部的累积

不断增加，且最大塑性应变的位置也在不断发展变
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化。而１００个湿度循环之后塑性应变的最大值为
１０４，仍小于其破坏极限 （约１７），因此离聚物不
会发生断裂破坏。但是随着循环次数的增加，塑性

应变的累积将有可能达到其破坏极限。

若不考虑其他因素的影响，离聚物中塑性应变

的累积会最终导致离聚物内裂纹的产生和传播扩展，

这是与接触面之间产生裂纹不同的破坏机制。图 ８
为不同幅度湿度循环下离聚物内部最大塑性应变的

发展变化情况，较大变化幅度 （６０％）的湿度循环作
用下，塑性应变的累积与上升更加明显与迅速。湿

度变化幅度减小时，随着循环次数的增多，塑性应

变基本趋于稳定。湿度变化不仅会导致离聚物内部

塑性应变的累积，还会导致内聚区域断裂能量的累

积，离聚物内部产生裂纹说明累积的塑性应变超过

了强度极限，内聚区产生裂纹说明内聚区累积的应

力达到了应力－分离曲线的最大值，宏观裂纹开始产
生了。因此为避免这种情况的发生，一方面应当采

用更有韧性的材料，提高破坏极限；另一方面应当

减小湿度变化幅度，可以研究低湿度下保持良好性

能的聚合物膜。

图８　不同幅度的湿度循环下离聚物中的塑性应变累积
Ｆｉｇ８　Ｐｌａｓｔｉｃｓｔｒａｉｎａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎｉｎｉｏｎｏｍｅｒｓｕｎｄｅｒ

ｈｕｍｉｄｉｔｙｃｙｃｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｐｌｉｔｕｄｅｓ

３　结论

本研究运用 ＡＮＳＹＳＷｏｒｋｂｅｎｃｈ软件中的 Ｓｔａｔｉｃ
Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ模块对ＰＥＭＦＣ催化层微观结构进行了建模
仿真。研究了 ４个不同幅度 （６０％，５０％，４０％和
３０％）的湿度循环对离聚物与 Ｐｔ／Ｃ接触面之间裂纹
的产生和离聚物内部塑性应变累积的影响。结果表

明，湿度变化的幅度越大，接触面之间越容易产生

裂纹。湿度循环对裂纹扩展也有很大的影响，在

６０％幅度湿度循环下，接触面之间的分离量随着循

环次数的增加不断增大，而 ５０％和 ４０％幅度下接触
面分离量先增大后减少。湿度循环也会对离聚物内

部产生塑性应变的累积，且这一影响在大幅度的湿

度循环下比较明显，当塑性应变累积达到强度极限

之后，就会产生离聚物的破坏。在燃料电池工作过

程中，应尽量避免大幅度的湿度变化以延缓催化层

的机械性能衰减。
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