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摘要 质子交换膜燃料电池(proton exchange membrane fuel cell, PEMFC)汽车以其能量转换效率高、续航里程

长、零排放等突出优势, 在“双碳”目标的背景下引起了广泛的关注. 然而, 在低温环境下的冷启动问题成为限制其

商业化和推广应用的一大障碍. 因此, 研究人员进行了大量的实验与仿真来研究燃料电池冷启动的衰减机理、水

传输相变和传热机理以及启动策略优化. 通过对冷启动电池的输出性能和微观结构进行测量与表征, 发现由于冰

的产生覆盖反应活性位点、堵塞气体通道、增大电接触阻抗导致性能下降, 由于水冰相变的体积变化破坏了内部

结构导致耐久性下降. 通过对启动过程中水和冰的分布、传输与相变过程进行研究, 发现反应产物水首先以膜态

水使质子交换膜(proton exchange membrane, PEM)和催化层(catalyst layer, CL)的含水量达到饱和, 接着以过冷水的

形式在低温下保持液态, 最后排出电池或突然结冰. 通过研究冷启动的传热过程发现, 电堆中间部分的电池单元和

单电池的中间区域升温最快, 为产热的主要区域, 阴极氧还原反应(oxygen reduction reaction, ORR)产生的不可逆反

应热为主要的产热来源. 基于燃料电池冷启动机理, 研究人员开发了多种自启动和辅助启动策略, 并进行了大量的

仿真和实验验证策略的优越性. 本文旨在对燃料电池冷启动的研究和策略优化进行总结, 并对未来的冷启动发展

方向进行展望.
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近年来, 由于能源需求的增加[1]
、化石燃料价格的

波动[2]以及以化石燃料为动力的汽车和工业产生的温

室气体排放[3], 发展可再生的新型替代能源已迫在眉

睫[4]. 氢作为一种无味、无毒、零排放的燃料, 凭借其

高能量含量成为良好的能量载体, 引起了世界各国的

广泛关注[5]. 发展“氢经济”[6]、构建“氢能社会”[7], 是涉

及运输、建筑、工业、制造、电力以及全社会普遍能

源利用的一次巨大的产业革命[8]. 燃料电池汽车因具有

能量转换效率高、燃料加注时间短、续航里程长、零

排放等突出优势, 成为构建“氢能社会”中的重要一环,
被认为是传统化石燃料汽车的一个有前途的替代之

选[9]. 目前, 燃料电池汽车已经从示范阶段进入商业化

阶段.
然而, 在燃料电池汽车进一步的商业化和推广应

用进程中仍然存在许多关键因素的制约[10]. 其中, 严寒

地区和气候环境导致的燃料电池冷启动问题是制约燃

料电池实现商业化的主要障碍之一[11,12]. 针对燃料电

池汽车的冷启动问题, 《中国制造2025》提出了燃料

电池电堆冷启动温度低于−30°C, 燃料电池整车耐久

性达到15万公里的规划[13]. 美国能源部提出了对于

80 kW的燃料电池系统的冷启动终极目标: 在−20°C冷
启动时, 需在30 s内达到系统额定功率的50%, 启动和

停机过程的能耗不超过5 MJ; 同时需实现−30°C的无

辅助冷启动和−40°C的辅助冷启动. 基于这些目标, 燃
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料电池冷启动技术在近些年迅速发展. 目前, 典型的燃

料电池汽车的车型及其冷启动参数如表1所示, 走在世

界前沿的日本丰田、本田以及韩国现代的典型燃料电

池车型均已达到30 s内实现−30°C快速冷启动的要求,
未提及−40°C的冷启动. 而欧美和国内的燃料电池汽车

冷启动性能则差了很多, 部分车型甚至未公开冷启动

性能参数.
尽管上述典型燃料电池汽车一定程度上能达到冷

启动的要求, 在大部分环境下可以实现快速冷启动, 但
距离需要达到的目标仍有很大差距, 并且由冷启动引

起的燃料电池耐久性和性能下降的问题很难解决[14].
因此, 研究人员对冷启动过程中燃料电池的输出性能

变化和耐久性衰减机理进行了大量的研究[15]. 结果表

明, 低温环境下电池内部冰的形成是导致冷启动性能

和电池耐久性下降的主要原因. 研究者通过大量的实

验表征和建模仿真, 对水和冰的分布、传输与相变以

及传热过程进行深入的解析, 并针对燃料电池冷启动

机理优化了燃料电池冷启动策略. 本文对国内外燃料

电池冷启动研究现状进行了总结评述, 并展望了今后

研究的重点和方向.

1 冷启动衰减机理研究

无论冷启动成功还是失败, 启动过程中电池的性

能与正常温度下运行相比均会有所下降, 启动结束后

由于电池内部结构可能产生破坏, 还会导致电池的耐

久性变差. 本节从对燃料电池冷启动过程中宏观输出

性能的研究出发, 分析了冷启动过程中的电池性能变

化以及影响冷启动输出性能的主要因素, 并对冷启动

后电池典型区域的微观结构进行表征, 观察了冷启动

后电池微观结构的损伤. 最后, 综合宏观和微观的研究

结论, 讨论了冷启动的衰减机理.

1.1 冷启动输出性能衰减

通过实验测量燃料电池冷启动过程中的性能参数,
表征冷启动结束后的微观结构变化, 是研究燃料电池

冷启动衰减机理最直接、最可靠的手段, 也是检验冷

启动策略优劣的最直观的方法. 美国能源部提出的冷

启动指标主要考察输出功率和启动温度. 因此, 需要首

先研究的参数就是启动过程中的电流(电流密度)、电

压以及电池的温度.
Tabe等人[16]使用60°C、相对湿度为22%的氮气对

电池进行了湿吹扫, 然后测量了−20和−10°C的冷启动

输出特性(图1(a)). 可以看出, 电池刚启动时电阻减小,
推测原因为阴极反应产生的水由于反向扩散而使质子

交换膜(proton exchange membrane, PEM)增湿. 相同的

增湿状态下, 初始温度越低, PEM的电阻越大. Jiao等
人[17]在进行冷启动实验时发现, 电池电压在维持运行

一段时间后会突然衰减到零, 然后电池停机, 冷启动失

败. 电池电阻在启动一段时间后会达到一个稳定值, 在
电压突然衰减到零时电阻会略微上升, 同时阴极流场

的压力突然增加. 推测此时有冰形成, 产生的冰覆盖了

催化层(catalyst layer, CL)的反应活性位点, 堵塞了气体

扩散层(gas diffusion layer, GDL)和流道中的气体通道,
从而影响电化学反应的正常进行, 导致冷启动失败[18].
Pinton等人[19]使用恒压模式进行−10°C冷启动, 并测量

了电流密度和阻抗值(图1(b)), 电化学反应产生的水被

原先干燥的PEM吸收, 导致其电阻降低, 电流密度增

大, 与Tabe等人[16]的结论相吻合. 当电阻达到最小值

时, 电流密度达到最大值. 此时, 阴极侧的PEM几乎饱

和, 多余的产物水无法完全吸收, 在CL中开始冻结成

冰, 因此电阻增大, 电流密度减小, 直到冷启动失败.
由此可见, 燃料电池在冷启动过程中的性能下降不仅

是由于冰堵塞气孔阻碍氧传质和减少电化学活性面积,

表 1 典型燃料电池汽车冷启动性能参数a)

Table 1 The cold start performance parameters of typical fuel cell vehicles

车型 国别 状态 输出功率(kW) 续驶里程(km) 冷启动温度(°C) 冷启动时间(s)

丰田Mirai
丰田二代Mirai

日本
日本

2014年量产
2020年公布

114
128

550
650

−30
−

30
−

本田Clarity 日本 2015年量产 130 700 −30 30

现代Nexo 韩国 2018年量产 120 800 −30 30

奔驰GLC F-Cell 德国 2018年量产 155 478 − −

通用雪佛兰Colorado ZH2 美国 2016年公布 132 − − −

上汽荣威950 Fuel Cell 中国 2014年展出 36 430 −20 −

a) “−”表示该数据未公开
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还源于产生的冰导致电接触电阻的增加.
通过研究燃料电池冷启动的输出特性可以发现,

电池内部的水分布是影响冷启动性能的最主要因素,
电池内部水在低温环境下结冰是导致冷启动失败的直

接原因. 对水在电池内部的变化有显著作用的因素包

括初始湿度、初始温度、启动电流密度和过冷水的存

在[15].
Pinton等人[19]研究了初始湿度水平对冷启动输出

特性的影响, 发现在初始湿度达到一定程度时, 反应产

物水无法完全被膜吸收, 电流密度可能会跳过膜润湿

阶段的上升过程, 直接开始下降. 而在膜较为干燥的情

况下, 虽然电流上升阶段持续时间更长, 但是最大电流

也会明显下降. Oszcipok等人[20]先后对单电池和电堆

进行了冷启动输出特性的研究, 发现如果电堆初始湿

度太低, 单个电池的输出性能差异很大, 导致无法提高

负载来产生更多的热量, 不利于冷启动的成功. 这支持

了Pinton等人[19]的实验结论. 由此说明, 存在一个最佳

的初始湿度使得冷启动输出性能达到最优, 启动成功

的可能性最大.
初始温度主要影响燃料电池冷启动时各区域升温

到冰点以上的难易程度、电池内部的冰分布、PEM与

CL的含水饱和度[15]以及膜的阻抗[16]. 由于不同燃料电

池的自身性质、装夹方式以及实验环境都有或多或少

的差异, 对于燃料电池能否成功冷启动没有一个确定

的初始启动温度值, 只是通过研究发现冷启动基本遵

循启动温度越低, 电池越难成功启动的规律. 通过图1
(a)可以发现, −10°C的初始启动温度比−20°C运行了更

长时间, −10°C条件下更容易成功启动. Jiao等人[17]同

样研究了−20、−10和−7°C的启动温度对冷启动的影

响, 利用热电偶直接测量了电池冷启动过程中内部的

温度, 发现由于产生的冰抑制了反应导致产热不足,
−20和−10°C的电池温度在上升一段时间后开始下降,
最终冷启动失败. 而−7°C下由于初始温度更接近冰点,
电池在结冰后虽然温度上升速率有所下降, 但生成冰

的量不足以抑制反应, 因此温度得以持续上升到冰点

以上. Yan等人[21]通过实验发现, 干燥的燃料电池能在

初始温度−5°C时成功启动, 而不产生任何不可逆性能

损失. 当启动温度低于−5°C时, 水的冻结会对电池造

成损伤.
启动电流密度主要影响燃料电池冷启动时电化学

反应的产水量以及发热量. 显然, 若启动电流密度过低,
由于反应发热量较少, 会导致温度提升过慢, 甚至不足

以维持温度的上升, 不利于冷启动的顺利进行. 若启动

电流密度过高, 反应生成的大量水会使膜迅速饱和, 多
余的水在电池内部迅速结冰抑制反应的进一步进行,
同样会导致冷启动的失败. 因此, 针对不同燃料电池的

实际情况, 均应存在一个合理的启动电流密度范围, 既
能产生足够的热量维持电池升温, 又不会在启动初期

迅速产生大量的水直接结冰抑制反应. Yan等人[21]使用

100 mA/cm2的电流密度使得电池在−10°C下成功启动,
然而将启动电流提高到200 mA/cm2时冷启动失败. Ta-
jiri等人[22]比较了采用较高电流密度(0~80 mA/cm2)和
较低电流密度(0~40 mA/cm2)进行冷启动时电池生成水

的含量. 结果发现, 当电流密度超过55 mA/cm2时, 会出

现明显的质量传输损失. 这意味着限制反应的主要因

素已经从电荷转移动力学转变为质量传输, 说明有冰

图 1 (网络版彩色)燃料电池冷启动的输出特性. (a) 在−20和−10°C下以0.04 A cm−2冷启动的电池电压与阻抗(改自文献[16]); (b) 恒压冷启动

时电流密度和阻抗的整体变化(改自文献[19])
Figure 1 (Color online) Output performance of fuel cells during cold start. (a) Cell voltage and resistance for the 0.04 A cm−2 cold start operation at
−20 and −10°C (adapted from Ref. [16]); (b) general evolution of the current density and cell resistance during potentiostatic cold start (adapted from
Ref. [19])
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生成 . 在这个过渡点 , 累积生成的产物水计算为

0.15 mg/cm2. 而在低电流密度下生成0.15 mg/cm2的产

物水时, 电池电压仍处于上升阶段, 表明低电流密度下

0.15 mg/cm2的产物水并没有冻结而影响传质. Tajiri等
人[22]将其解释为高电流密度下由于反应生成水太快,
没有充足的时间均匀地分布到CL中, 而是倾向于聚集

在CL中靠近GDL的一侧, 形成冰迅速堵塞该区域, CL
的储冰能力没有得到充分利用.

Tabe等人[16]提出, 过冷水的存在会导致冷启动的

突然失败, 启动过程中当膜和CL中的含水量饱和后,
电池内部存在的过冷水会从CL向GDL及流道排出. 按

照Ishikawa等人[23]提出的过冷模型, 过冷液体团簇一旦

增长到临界团簇半径, 就会突然结冰, 导致冷启动的突

然失败. 然而, 如果不存在过冷水, 则当启动温度较低

时, 在膜和CL中的含水量饱和后, 多余的液态水就会直

接结冰, 同样会抑制反应, 进而导致冷启动失败.
综上, 适当的初始湿度和启动电流密度可以在一

定程度上提高冷启动过程中电池的输出性能, 有利于

成功冷启动; 而过冷水的存在同样会影响结冰的时间

进而影响输出性能. 目前公开的研究成果局限于小片

单电池和短堆的输出性能上, 未来可以尝试采用符合

大面积电池或长堆需求的大功率质子交换膜燃料电池

(proton exchange membrane fuel cell, PEMFC)测试设备,
对大面积电池和长堆的低温启动特性与衰减机制进行

研究.

1.2 冷启动后电池微观结构损伤

冷启动过程中的宏观输出性能受到电池内部冰的

影响, 而水冻结成冰同样会导致电池内部结构的破坏,
进而导致电池在正常运行中性能出现衰减, 耐久性下

降. 对此, 研究人员利用各种先进的表征手段, 对冷启

动后电池内部微观结构的变化进行研究, 分析电池耐

久性下降的原因.
McDonald等人[24]研究了干燥的膜电极(membrane

electrode assembly, MEA)在−40~80°C之间进行冻融循

环(freeze/thaw cycling, F/T循环)后的电池性能, 发现膜

的质子传导率和催化剂性能并未受到影响. Cho等人[25]

研究发现, 高水含量的电池在经过−10~80°C的F/T循环

后性能明显衰减, 而用干燥气体吹扫后的电池经历F/T
循环后性能几乎没有衰减. 上述研究均表明, 燃料电池

F/T循环后的性能衰减取决于电池内部的含水量, 而实

际冷启动过程需要产生大量产物水, 这些水加剧了性

能的衰减.
Yan等人[21]利用扫描电子显微镜(scanning electron

microscopy, SEM)观察了崭新、常温运行以及冷启动

后的MEA结构形貌. 研究发现, 在经历了冷启动后由

于冰在MEA内部的形成, PEM与CL以及CL与GDL之
间均出现明显的脱层, 由此导致了冷启动后燃料电池

的阻抗增大、性能衰减、耐久性下降等一系列问题.
Kim和Lee[26]采用同步X射线断层扫描技术得到了

F/T循环下GDL与微孔层(microporous layer, MPL)界面

的图像, 发现在正常运行和解冻阶段的图像上均显示

出更多的纤维簇. 他们将其解释为GDL和MPL的热膨

胀系数差异而导致GDL在冻结阶段的弯曲, 因此一些

突出的纤维脱离了测量平面.
Zhong等人[27]利用了同步辐射X射线三维图像重

构技术研究了20次冻融循环后的MEA结构破坏, 对重

构图像进行模拟切片, 并对切面进行成像显示(图2).
结果表明, 冷启动对PEM的主要破坏形式为PEM表面

的开裂, 且PEM表面结构比CL更易被破坏. 他们还利

用分区测试技术研究了20次F/T循环后电池内部的电

流分布, 发现分布的均匀度也显著下降. 该研究说明,
冷启动不仅仅影响电池的整体性能, 对电池本身的一

致性也有显著的影响.

图 2 (网络版彩色)基于同步辐射X射线扫描三维图像重构的MEA
的PEM和CL原位界面结构[27]

Figure 2 (Color online) The in-situ interface structure of the PEM and
the CL of a MEA based on synchrotron radiation X-ray scan 3D image
reconstruction[27]
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通过表征冷启动后电池微观结构的形貌, 发现由

于冰的形成导致了电池内部结构之间的分层和表面的

开裂, 相邻结构热膨胀系数的差异在温度大范围变化

时还会出现结构弯曲的问题. 这些损伤均会导致燃料

电池在冷启动后的耐久性下降.

1.3 冷启动衰减机理

燃料电池冷启动过程中的宏观输出性能衰减主要

表现为电池内部的反应产物水在低温环境下结冰后电

池电压和电流的下降以及阻抗的增加. 导致这种变化

出现的原因为电池在启动过程中, 电化学反应产生的

水从CL向外侧的GDL和流道排出的过程中由于区域

温度过低而结冰. 这些冰覆盖了CL中催化剂的反应活

性位点, 堵塞了GDL和流道中的气体通道, 从而影响电

化学反应的正常进行, 最终导致输出电压和电流的下

降乃至冷启动失败停机. 同时, 由于冰的形成导致电接

触电阻增加, 同样导致了电池整体阻抗增大, 输出性能

衰减.
对于冷启动导致的电池耐久性下降, 所涉及的衰

减机制主要包括: 膜和阴极CL界面的分层、填满CL的
冰融化后CL内部孔隙的坍塌和致密化, 以及Pt粒子团

聚与粗化及其在全氟磺酸离聚物中的溶解[28]. 由于同

等条件下冰的密度比水小, 因此水冻结后体积会膨胀,
产生冻胀应力, 导致MEA内部结构被破坏. 膜态水形

成的膜态冰首先使PEM表面出现裂纹, 进而导致CL与
PEM的剥离[27]. 随后, CL内部孔隙结构中的液态水结

冰产生的冻胀应力使得CL结构被破坏, 导致催化剂Pt
的脱落流失. 当CL中的冰开始融化时, 一些被冰填满

的部位由于冰融化体积减小导致结构的坍塌, 进而使

得CL变得致密化, CL厚度减小. Pt颗粒的熟化和在离

聚物中的溶解导致了有效反应活性面积减小[28]. 多重

因素共同作用导致了燃料电池冷启动后的性能衰减和

耐久性下降.

2 冷启动过程中水的传输与相变机理研究

由于燃料电池冷启动输出性能和耐久性的下降主

要与电池内部冰的形成有关, 因此研究电池中水和冰

的分布情况、水的传输及相变的过程具有十分重要的

意义. 研究人员综合了冷启动实验中对水和冰的直接

观测, 以及基于燃料电池冷启动模型对水和冰的分

布、传输与相变的模拟仿真, 解析了水的传输与相变

机理.

2.1 不同形态水的观测与表征

随着实验和表征技术的不断发展, 除了可以通过

测量不同启动参数下冷启动的输出性能来间接研究冷

启动过程中水的传输和相变特性, 研究人员还利用各

种先进的观测和表征手段来直接观察启动过程中内部

水的变化.
Ge和Wang[29]采用银网作为阴极的GDL, 直接观察

水在阴极CL表面的传输和相变过程. 研究发现, 在

20 mA/cm2和−5°C下启动时, 仅有冰存在于CL中; 启动

温度高于−3°C, 在CL界面发现了液态的水滴. Ishikawa
等人[30]采用金网作为阴极的GDL、蓝宝石玻璃作为阴

极板, 使得红外线和可见光可以透射, 直接观察到了冰

点以下的液态水, 证明了在冰点以下生成的水以过冷

的状态存在. Ge和Wang[31]还尝试了在实际的阴极GDL
上打几个分布在不同位置的直径约400 μm的小孔, 来

为直接观察电池启动过程中水或冰在CL表面的行为提

供良好的光学通路.
除了透明电池之外, 中子成像技术凭借其非破坏

性与对含氢化合物的敏感性等优势被广泛地运用于燃

料电池冷启动水和冰的观察中[32]. Wang等人[33]通过中

子图像直接观察了冷启动过程中流道和脊下水含量的

变化. Mishler等人[34]使用高分辨率中子射线照相技术

探测了PEMFC冷启动过程中冰的形成, 发现冰的厚度

峰值存在于MEA的阴极侧. Santamaria等人[35]用中子

成像技术观察了电池降温过程中GDL和流道内水的冷

凝与再分布, 随后进行3D断层扫描并将图像重构为3D
模型. 层析成像结果可以很好地显示流场中冰形成和

堵塞的区域. 结果表明, 由于GDL对水的排斥作用, 冰

主要在流道内形成; 在重力的作用下, 较大的冰主要堆

积在较低的阴极出口区域. Oberholzer等人[36]通过高分

辨率动态平面内中子成像技术分别在−10°C冷启动下

的流道中和−15°C冷启动下的GDL中观察到了冷凝相

的水. Biesdorf等人[37]利用水与冰横截面的差异来区分

液态水和冰, 研究了水聚集状态的时间演变, 证明了燃

料电池内过冷水的产生.

2.2 燃料电池冷启动过程的仿真

除了对水和冰的直接观测与表征外, 进行燃料电

池冷启动的仿真研究同样有助于分析电池内部的变化

过程和各参数的分布情况, 降低实验成本, 缩短实验

周期.

评 述
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Mao等人[38]综合考虑了阴极CL和GDL中冰的形

成、极低温下的水传输、相变传热、氧传质、电化学

动力学以及这些因素之间的相互作用, 建立了PEMFC
在冷启动过程中的多相瞬态模型. 通过大量实验数据

的验证, 该模型被用于预测PEMFC的冷启动性能, 可

以揭示CL中电流密度、温度、膜含水量和冰体积分数

的分布. 仿真结果强调了水在阴极CL中结冰的影响.
Jiang等人[39]建立了包括传质、相变、传热和电化学反

应的一维模型来模拟燃料电池冷启动, 分析了膜态水

和局部电流分布等关键特征. 结果表明, 反应速率、膜

中水和冰体积分数在CL中的分布很不均匀, 冰的主要

来源是膜态水, 主要区域是阴极CL.
Meng[40]在混合域框架下建立了一个瞬态多相多

维的PEMFC模型来阐明燃料电池冷启动的基本物理特

性. 在恒流和恒压条件下对−20°C冷启动进行仿真, 结

果表明, 阴极气路内的水蒸气浓度影响阴极CL中的冰

形成, 膜在冷启动过程中通过吸收反应产物水来水化,
对成功冷启动起到重要作用. Ko和Ju[41]为研究PEMFC
冷启动过程中的关键物理与输运现象, 建立了一个三

维多相非等温瞬态冷启动模型. 仿真结果表明, 低电流

密度、高启动温度、低初始含水量有利于延长电池冷

启动运行时间. Yao等人[42]利用三维多相瞬态模型研究

了冷启动过程中过冷水的冻结机制和冰的形成机制,
首次通过引入冻结概率函数来捕捉冻结过程的随机性.
结果表明, 对于每个启动温度和电流密度, 均有一个最

合适的初始膜含水量. 当冷启动失败时, 冰主要积累在

阴极CL中, 且冷启动温度越低, 冰的分布越不均匀. Jo
等人 [ 4 3 ]将三维瞬态冷启动模型应用于现实尺度的

PEMFC几何结构, 并在低温至常温条件下进行了瞬态

冷启动仿真. 结果清楚地显示了冰水含量、温度和电

流密度在不同冷启动阶段的演化, 表征了冻结、融

化、水化和脱水过程. 同时发现, 由于从CL到GDL的
气相扩散, 阴极GDL比CL积累了更多的冰, 有利于冷

启动的成功实现.
在低温环境下, 聚四氟乙烯的疏水骨架和亲水磺

酸基的分布是决定水在PEM内传输与相变特性的主要

因素. 为了分析PEMFC中微观结构对水传输与相变的

影响, Hsu和Gierke[44]建立了Nafion的团簇网络模型,
并研究了Nafion中离子渗透传输和离子绝缘体到导体

变化的问题. Rollet等人[45]用中子小角散射技术研究了

被N(CH3)4
+离子中和的水合Nafion膜的结构, 提出了

Nafion的棒状结构模型. Schmidt-Rohr和Chen[46]提出了

Nafion的圆柱体纳米通道模型, 该模型可以解释Nafion
的重要特征, 包括水与质子通过Nafion的快速扩散和低

温下的耐久性. 关于水传输的微观模型, 由于缺乏实验

验证的手段, 因此尚未形成一致的结论, 现有的微观模

型也都只能解释部分水传输和相变的特性.
目前尚未形成经由多组实验和多表征方法验证

的、系统完整的冷启动机理体系, 因此还需要提升仿

真硬件设备和技术水平. 未来可以尝试搭建涉及水相

变过程的微孔结构冷启动三维仿真模型, 通过更为直

接的多物理场耦合仿真对冷启动过程微孔结构中水的

传输相变机理展开深入研究, 同时不断开发更先进的

表征测试手段来验证仿真的结果.

2.3 不同形态水的分布、传输与相变机理

根据对水和冰的直接观测表征与仿真研究结果,
电池内部水可能以多种形态存在于PEM、CL、GDL
和流道中, 并在这些区域之间进行扩散和传输, 最终未

排出的水受低温影响冻结成冰[47]. 由于燃料电池冷启

动需要经历从低温到常温的过程, 其中涉及的水的传

输和相变过程与电池正常运行有很大差异.
在PEM中, 水主要以与SO3

−基结合的膜态水形式

存在, 在低于冰点的状态下, PEM内一部分自由态的水

会变成冻结膜态水(膜态冰), 对质子传导没有帮助, 剩

余的自由膜态水的量取决于温度[48]. 根据水与SO3
−基

的结合强度不同, 存在3种不同流动性的非冻结水. 目

前, 普遍认为, 最具流动性的膜态水为重力水(bulk
water); 其次是与SO3

−基松散结合的自由水(free water),
由于被限制在膜的孔隙中, 其凝固点略低于重力水; 第
3种为与亲水基团的键合更紧密的水, 其凝固点显著下

降. 以上所有种类的水都能在低于冰点的温度下冻结,
而在PEM的水饱和度临界点以下的膜态水, 由于与SO3

−

基结合十分紧密, 不会随着温度下降而结冰, 可以一

直有助于质子传导[15]. 在常规的反应温度下, 若膜内

含水量已经饱和, 则水将以自由态进行扩散和传输;
若未饱和, 则水将通过SO3

−基扩散[49]. 在冷启动过程

中,由于反应产物水的生成和电渗(electro-osmotic drag,
EOD)效应, 膜内的一些区域会有水渗入. 如果膜的初

始含水量很低, 则在膜的含水量达到饱和临界点之前,
渗入的反应产物水将变为膜态水, 与最初积累的膜态

水一样不会冻结, 其中膜的饱和含水量取决于膜的温

度[15]. 在膜内的含水量达到饱和后, 如果电池反应产生

的热量不足, 除了饱和后的膜态水结冰之外, 多余的反
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应产物水将无法进入PEM, 在PEM和CL的交界面处

结冰.
CL中水的传输和相变机制与PEM中的膜态水基本

一致, 区别在于CL中水的传输通道不同. 在CL中聚合

物主链形成纳米通道, 为水的扩散提供了途径, 通道内

侧覆盖有SO3
−基[46]. 在低于0°C的环境下, CL中较大直

径通道里的水容易结冰, 而纳米通道中的膜态水由于

冰点较低不易结冰, 为质子和水的传输提供了帮助.
Morawietz等人[50]通过原子力显微镜(atomic force mi-
croscope, AFM)原位定量研究PEMFC的CL结构时, 也

发现了CL中的膜态水通道结构. CL中的反应产物水传

输和相变成冰主要通过3种路径: (1) 反应生成的饱和

水蒸气与SO3
−基结合成膜态水, 随着温度降低, 在含水

量达到饱和临界点后多余的膜态水直接冻结为膜态冰;
(2) CL膜态水周围的水蒸气未饱和, 在低温下, 未结冰

的膜态水先转化为水蒸气, 再液化为过冷水或凝华为

冰, 随后过冷水再结冰; (3) 在CL的其他孔隙结构和通

道中, 反应产物水由水蒸气液化为过冷水或凝华为冰,
随后过冷水再结冰.

GDL和流道中水在启动前的初始低温状态下主要

以水蒸气与冰的形式存在. 这些冰的主要来源为, 在前

一次成功或较慢失败的冷启动过程中, 由于PEM和CL
在反应放热下温度较高, 存在一定量的水能够到达

GDL乃至流道中[51]. 这些水由于GDL和流道的温度仍

然较低而在其中结冰, 严重时有堵塞气体通道而导致

启动失败的可能[17]. 而在启动成功的情况下, 由于吹扫

不充分等原因也会导致先前反应生成的水部分残留在

GDL和流道中, 在反应结束温度下降到冰点之后再次

冻结[52]. 当反应产物水以过冷水形式存在时, 可以从多

孔的GDL中流入流道, 进而被气流带走. 除非产水的速

率非常高, 一般情况下电池都能有效地排水, 可以正常

冷启动. 然而, 在与CL相邻侧的GDL中, 由于水传输通

道路径的稳定性不足, 环境结构复杂度较高, 导致过冷

水容易在传输过程中成核结冰, 阻塞供应气体的通道,
导致突然的电压故障. 在实际燃料电池运行中, 激发过

冷水结冰的诱因可能是随机分布在多孔结构中的纤维

缺陷、裂纹或碎冰[53].
过冷水的概念最早于1724年被提出. Ishikawa等

人[30]通过可见光和红外图像同时观察CL表面的产物

水, 发现冰点以下存在液态的过冷水. 理论上, 在没有

冰核的情况下, 液相可以保持到标准压力下的结晶均

质化温度为−48.3°C[54], 其稳定性取决于冰核的形成和

生长的可能性. 在这个阶段, 冻结就像一个随机过程,
必须用概率定律来描述[55]. 冻结的概率取决于各种参

数, 例如液滴尺寸、基底组成、表面特性等. Vonne-
gut[56]通过将一群大小相近的纯蒸馏水滴放在恒温平

板上, 发现结冰的概率与时间有关, 而且与零度以下的

温度极其相关. Oberholzer等人[36]在反复进行多次冷启

动后发现, 电压故障前的运行时间在不同的循环之间

有明显的变化, 证明了冷启动循环时间的变化是一个

随机过程, 而不是电池性能衰减的结果. 这些发现只能

用过冷水的存在现象来解释. 按照Ishikawa等人[23]提出

的PEMFC中过冷现象的理论模型, 过冷液体团簇随着

水的产生和聚集而增长, 直到达到临界团簇半径, 然后

释放过冷水并形成冰. 临界团簇半径和成核速率的方

程为

r T
L T= 2 , (1)cl

e

c

J n kT
h

g
kT

kT
T

L T

= exp

×exp 1 16
3

1
4(2 3cos + cos ) , (2)

L

cl
3

e

c
2 2

3

式中, r为临界团簇半径, σcl为团簇和水之间的界面能,
Te为相变温度, ρc为水的重量密度, L为潜热, ΔT为过冷

度, J为成核速率, nL为数密度, k为玻尔兹曼常数, T为电

池温度, h为普朗克常数, Δg为水分自由扩散的活化能,
θ为接触角. 过冷度的增加将导致临界团簇半径的减小,
如果临界团簇半径与CL的孔半径在同一尺度上, 则可

以维持过冷水.
将燃料电池冷启动过程中水和冰的分布、传输与

相变情况进行总结(图3). 在燃料电池冷启动前的初始

状态下, 水主要以与SO3
−基结合的膜态水和膜态冰的

形式存在于PEM与CL中, 以水蒸气的形式存在于CL、
GDL和流道中. 在冻结前经过充分吹扫的电池中, 可以

认为, 只有少量的未被吹扫去除的液态水冻结成冰存

在于CL中, 而GDL和流道中几乎不存在. 当前一次反

应结束后吹扫不充分时, 对于经历过一次冷启动失败

的电池, 如果启动温度较低或运行时间较短, 反应产物

水在PEM与CL的界面以及CL中就已经结冰, 因此液态

水难以到达GDL和流道中, 下一次冷启动前CL中冰含

量较多, GDL和流道中冰含量很少. 如果启动温度较高

或运行时间较长, 就会有较多的冰同时存在于CL、
GDL以及流道中[17]. 冷启动开始后, 阴极侧的CL为反

应产水和产热的主要区域, 反应产物水以水蒸气形态
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产生. 在0°C以下的温度环境中, 反应生成的水蒸气向

PEM传输后, 以膜态水形式存在于PEM内, 并有部分冻

结成膜态冰. CL中的水则以水蒸气、膜态水、膜态

冰、过冷水和冰的形式存在, 并存在不同条件下的变

化路径. 而GDL和流道中的水主要以水蒸气、过冷水

和冰的形式存在.

3 冷启动的传热机理研究

燃料电池冷启动的核心问题在于冰的形成、分布

和变化规律, 其中无论是液态水冻结成冰, 水蒸气凝华

成冰, 还是过冷水团簇突然破裂结冰, 均与结冰区域处

的温度密切相关. 因此, 大量的实验和仿真被用于研究

冷启动过程中的传热过程.

3.1 冷启动的传热过程

在燃料电池冷启动仿真中, 一维模型适用于计算

燃料电池的产热和内部结构的相互传热, 特别是在不

考虑冰体积分数的具体分布时, 采用一维模型可以更

好地平衡建模细节和计算效率 [ 5 7 ] . Sundaresan和
Moore[58]开发了一维层状PEMFC电堆的低温热模型,
燃料电池被分成几层以确定电堆内的精确温度分布.
这种模型可以揭示端板热质量对外侧单电池的影响,
观察通过堆内加热方法对电堆温度分布的影响. Khan-
delwal等人[59]建立了通用PEMFC电堆的瞬态一维热模

型, 考虑了水的相变和冷却剂流动的再循环对电堆热

质量与温度分布的影响, 研究了不同运行和环境条件

下的冷启动能力与相应的能量需求. 结果表明, 对于所

选的电堆, 存在一个最佳的运行电流密度范围, 使得电

堆能够在低温条件下快速启动, 并建议在端板处进行

隔热以缩短冷启动时间.
Luo等人[60]建立了三维多相PEMFC电堆模型来研

究车用PEMFC电堆的冷启动过程. 仿真结果表明, 电堆

电池数量越多升温就越快, 中间的电池温度比电堆两

侧的电池和单电池更高且分布更均匀. Chippar和Ju[61]

建立了燃料电池电堆模型来模拟冷启动过程中的产热.
结果表明, 阴极ORR主导的不可逆反应热贡献了大部

分产热量.
Ishikawa等人[62]通过可见光和红外图像进行横截

面成像, 研究了燃料电池冷启动过程中的过冷水行为,
发现液态水与过冷水冻结放热为同一现象, 在电池性

能下降时, 凝固热在GDL/MEA界面扩散. Lin等人[63,64]

先后利用分区测试技术研究了5片燃料电池短堆的冷

启动行为(图4). 实验结果表明, 对于单片电池, 启动最

初反应最旺盛的区域从进气端向电池中部移动, 然后

直到电池正常运行, 中部的电流密度始终保持最高, 对
电池升温起主导作用. 在电堆中, 处于最外侧的两片电

池由于紧靠端板, 反应性能最差, 升温最慢. 这说明端

板向外界的散热作用是影响燃料电池保温性能的首

要因素, 与Chippar和Ju[61]的仿真结果相吻合. 同时, 研
究还发现, 对于最外侧的两片电池, 靠近进气端的电

池性能要差于靠近出气端的电池, 说明低温气体与电

池的对流换热同样也是导致电池热量流失的一大

因素.

3.2 冷启动的传热机理

在不考虑辅助启动方式中可能添加的额外热源的

前提下, 燃料电池冷启动过程中产生的热量来源包括

由阴极ORR主导的不可逆反应热、由于电流而产生的

焦耳热, 以及由于不同形态水的凝华、冻结、液化等

相变过程释放的潜热[61]. 消耗热量的途径主要有燃料

电池外侧尤其是端板向低温环境中不断散热、低温反

应气体经过流道时与电池的对流换热带走了电池的热

量, 以及当温度上升到冰点以上先前存在于电池内部

的冰融化吸热.

图 3 (网络版彩色)冷启动过程中水的传输和相变形式
Figure 3 (Color online) Water transport and phase change during cold start
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在MEA的平行面上, 启动最开始时进气口为主要

的反应区域, 产热和产水最多. 由于短时间的产热无法

将电池温度升到冰点以上, 这部分的产物水迅速结冰,
提供部分相变潜热的同时, 也抑制了进口处的反应. 接
着, 电池中部开始作为主要的反应区域主导电池升温,
如果在这一部分反应失效前温度成功升到冰点以上,
则反应能持续进行下去, 冷启动成功; 反之, 随着主要

反应区域的反应失效, 电池无法提供足够的反应热来

维持升温的继续进行, 因此在环境低温的影响下, 电池

开始降温, 冷启动失败.
在MEA的垂直面上,由于相对PEM而言, GDL的热

传导系数较高而比热容较低, 阴极CL处反应生成的热

量向PEM的传导和PEM这部分区域的温度上升表现都

比阴极GDL差, 而阳极GDL区域升温表现更差. 在

PEMFC低温启动过程中, 阴极CL处的反应生成热会更

快地向温度较低的阴极GDL侧传导, 在反应生成热充

足的情况下可带动这部分区域的温度上升. 当启动温

度较低, 且反应生成热不足的情况下, 这部分有限的热

能也较容易从阴极GDL侧向外传导并消耗, 而不能有

效带动这部分区域的温度上升. 对电堆而言, 处于中部

的电池由于与外界接触少, 散热慢, 对电池的升温起主

导作用, 一旦中部的电池温度成功升到冰点以上, 就可

以带动整个电堆成功完成冷启动.

4 燃料电池冷启动策略优化

随着研究的不断深入, 对燃料电池冷启动机制的

认知逐渐加深, 越来越多的冷启动优化策略被提出. 根
据热源的不同, 这些优化策略可分为自启动策略和辅

助冷启动策略.
自启动策略是利用电池内部电化学反应释放的热

量进行加热, 其中涉及的冷启动策略主要包括启动方

式和控制策略的优化以及电池本身内部结构的优化.
其中, 启动方式一般可以分为恒流启动[65]

、恒压启

动[66]和最大功率模式启动[67], 而控制策略则是在这3种
启动方式的基础上进行调整或组合, 追求最优的方式.
电池本身内部结构优化则是通过改良PEM、CL、
MPL、GDL、流场等结构来提高电池的冷启动能力.
自启动方案由于不使用外部热源, 可以避免辅助加热

系统带来的复杂性和功耗, 从根本上减少冷启动时间,
因此受到汽车行业研究人员的广泛关注[68].

4.1 自启动策略——启动方式和控制策略优化

根据冷启动实验研究的内容可知, 冷启动最常见

的启动方式为恒流启动. Gwak和Ju[65]尝试在PEMFC的
含水量达到饱和前提高启动电流, 从而在加速电池升

温的同时避免了额外的冰积累, 并用数值方法证明了

该方法能显著改善冷启动性能. Zang和Hao[69]研究了

不同电流密度运行模式下的冷启动性能, 得到了相应

的能实现成功启动的电流密度阈值. Lei等人[70]采用一

维瞬态数值模型, 研究了恒流加载模式、斜坡加载模

式、变斜坡加载模式、锯齿电流加载模式和逐步变电

流加载模式分别对−20°C下电堆冷启动的影响. 结果表

图 4 (网络版彩色)燃料电池电堆冷启动过程中各单电池内部电流密度及温度分布动态响应[64](启动电压0.5 V, 启动温度−20°C)
Figure 4 (Color online) Internal current density and temperature distribution evolutions of each individual cell during cold start of a fuel cell stack at
0.5 V and −20°C[64]
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明, 逐步变电流加载模式的启动时间、温升速率、欧

姆阻抗、产热速率、冰体积分数和产水效率均较优.
对于电堆的冷启动而言, 由于恒流模式下电堆的

输出电流为常量, 当堆内单体电池无法通过氢氧电化

学反应提供足够的电子时, 往往会通过电解水、碳腐

蚀和催化剂氧化腐蚀等其他方式来提供电子, 造成燃

料电池结构的损坏, 严重影响其耐久性[71]. 因此, 涉及

电堆层面, 恒压启动方式可以一定程度上避免上述问

题. Jiang和Wang[66]对恒压启动与恒流启动进行了比

较, 结论是恒压启动比恒流启动在加热时间与能量需

求方面更有优势, 并认为, 恒压的冷启动解决方案是目

前在能源需求和系统成本方面提出的最好的方法之一.
Lin等人[63]研究了恒压模式下不同区域的温度和电流

密度分布的变化规律, 发现降低启动电压可以提高电

堆的冷启动性能, 实现快速启动. Yang等人[72]研究了恒

压模式下启动电压、背压和进气流量等操作条件对冷

启动性能的影响, 同样发现, 采用较低的启动电压可以

加快热量的产生, 从而提升冷启动性能.
然而, 恒压启动方式由于确定启动电压值的严格

程序、依赖于PEMFC的状态、无法适应衰减和操作条

件变化等诸多限制, 在汽车领域尚未被大规模应用[73].
因此, 近年来研究人员纷纷尝试结合恒流和恒压各自

的优势来开发出一种综合的启动方式. Hu等人[74]报道

了对于30片电池、额定功率为7 kW的金属板燃料电池

电堆的冷启动控制策略.研究发现,采用电流-电压协同

控制方法(控制电流以加快启动速度, 限制电压以确保

燃料电池电堆的安全)可以最大化燃料电池电堆的产

热效率, 显著缩短启动过程的时间. Amamou等人[73,75]

提出了一种基于最大功率模式的PEMFC冷启动自适应

策略, 将在线参数辨识方法集成到半经验模型中, 通过

优化算法从更新后的模型中寻找最大功率点, 再将该

点对应的电流应用于PEMFC中, 实时控制运行电流实

现快速冷启动. 结果表明, 该策略在加热时间和能量需

求方面有显著的优越性.
研究人员在恒流模式、恒压模式和最大功率模式

下尝试的各种启动方案与控制策略的目的都是追求最

优的水热管理方案, 即在短时间内通过电化学反应生

成尽可能多的热量, 同时避免在PEM饱和后仍有大量

的水积累在电池内部结冰而抑制反应. 随着实时监测

手段和控制算法的更新优化, 冷启动策略已经从简单

的开环控制演变成了能够实时反馈的闭环调控. 其核

心思想可以总结为在启动初期, 膜的含水量较少, 通过

提高启动电流使得反应迅速产生大量的热从而快速提

高电池的温度, 而当膜的含水量接近饱和, 通过调整电

流密度来减少反应产物水的结冰量从而保证反应的正

常进行, 达到产水和产热之间的平衡.

4.2 自启动策略——电池内部结构优化

如果电池本身的冷启动性能一般, 纵使启动方案

达到最优, 在较为恶劣的条件下也难以实现自启动, 因
此研究人员对电池本身的冷启动优化进行了探索.

对PEM而言, 提升PEM能够携带膜态水的含量, 保
证冰点以下的质子传导, 可以提升冷启动性能. Nico-
tera等人[76]尝试设计了一种混合了SiO2和Zr(HPO4)2纳
米颗粒的复合Nafion膜, 并与纯Nafion膜进行了冻融循

环的比较. 结果表明, 由于氧化锆颗粒的酸性性质, 复

合膜中含有更多的膜态水, 使得冷启动性能提升.
阴极CL是冷启动过程中主要的结冰区域. Hiramit-

su等人[77]通过实验发现, 含有更多离聚物的CL在结冰

覆盖时具有更好的氧气渗透性, 有助于冷启动性能的

提升. Miao等人[78]在阴极CL中加入了SiO2等亲水纳米

氧化物, 以增加阴极的储水能力. 与不添加SiO2的电池

相比, 冷启动性能明显提升, 而电池性能、电化学活性

表面积和电荷转移阻抗没有明显下降.
在CL和GDL之间添加MPL, 可以改善水传输过程,

从而改善冷启动性能. Ko等人[79,80]通过控制MPL的铂

载量、离聚比等参数设计出具有催化功能和普通MPL
功能的双功能MPL, 将燃料电池阴极的冰存储能力扩

展到MPL, 提高了燃料电池的蓄冰能力和低温下的连

续运行时间. Wang等人[81]生产了一种具有亲水和疏水

性质相间分布的混合MPL, 提高了冷启动能力. Lin等
人[64]设计了一种高疏水性的MPL并进行了冷启动实

验, 实验结果与普通MPL相比, 由于排水性能的提升,
冷启动性能提高.

GDL主要承担着运输反应气体和排水的任务. Hir-
akata等人[82]比较了带有不同孔径GDL的PEMFC的冷

启动性能, 发现GDL孔径较小的电池由于可以形成更

小的液滴, 使得空气能够平稳地从入口扩散到出口, 从
而更早地切换到高电流密度, 使电池温度更快地达到

0°C. Hirakata等人[83]还研究了在MPL和碳纸之间添加

亲水性层(hydrophilic layer, HL)的GDL在低温下对

PEMFC性能的影响, 发现HL可以吸收更多的水, 在低

温下可以去除水分, 抑制了CL中冷凝水或冷冻水对气

体扩散的阻碍, 因此提高了冷启动性能. Dursch等人[84]
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研究了GDL中冰融化的机理, 发现冰融化的速率与

GDL厚度和热导率有关, 较薄的GDL可加速冰融化, 因
此有利于PEMFC低温启动.

流场的形状决定了反应气体的分布和排水性能,
因此对冷启动性能有显著影响. Hu等人[85]采用数值模

拟的方法研究了燃料电池阴极流场形状和GDL孔隙率

对冷启动过程的影响, 通过分析不同时刻燃料电池的

电流密度、冰体积分数、温度及含水量等内部参数,
发现波浪形流场和GDL孔隙率较高的燃料电池冷启动

性能最佳. Liao等人[12]建立了一个瞬态三维数值模型

来详细分析锯齿形流场的燃料电池冷启动过程(图5).
结果表明, 锯齿形流场能更好地分配PEMFC中的反应

物和产物, 并且增强了电池内部脊下和流道下区域之

间沿流动方向的传输. Zhu等人[86]通过改变流道截面宽

度设计了变截面蛇形流场、变截面交指形流场和变截

面平行流场3种新型的电堆阴极流场, 以此提高电堆的

排水效率. 结果表明, 变截面蛇形流场的电堆冷启动速

度最快, 且启动失败时性能衰减最小. Li等人[87]设计了

一种变截面波浪蛇形流道, 发现其可以加强氧气运输

和清除积聚的水. Maruo等人[88]开发了一种3D细网格

阴极流道以改善排水性能, 并成功应用于丰田Mirai燃
料电池汽车.

通过以上分析可以发现, 优化电池阴极从内到外

的各个结构均可以提升电池的自启动性能. 对于靠近

内部中心反应部分的PEM、CL等结构, 优化的目的主

要是提高储水能力, 推迟结冰的时间; 对于中间过渡部

分的MPL等结构, 既要提高其储水能力, 又要提高其将

产物水从CL向GDL扩散的能力; 而对于外侧的GDL、
流场等结构, 主要改善其排水性能以及反应气体的均

匀分布和持续传输能力.

4.3 辅助冷启动策略优化

自启动方案的优化固然能从根本上提高燃料电池

的冷启动性能, 但是当涉及极低温的环境和工程实际

应用中提出的快速冷启动需求时, 仅凭自启动方案无

法使电池从极低温度下实现快速冷启动. Montaner等
人[89]研究了4 kW的电堆在−30°C下的冷启动, 发现对

于快速冷启动, 自启动策略仅适用于−15°C以上的冷启

动温度. 对于低于−15°C的情况, 尽管使用加热器需要额

外的能量, 但辅助启动策略可以避免结冰, 从而实现更

有利的启动. 因此, 在实际应用中, 往往在自启动能力

较好的电池基础上采用更高效的辅助冷启动策略[90].

辅助冷启动策略实现外部热源的方式有很多, 最

简单的就是添加加热器. Li等人[91]提出了一种局部加

热的方法, 通过在阴极板的部分脊下放置加热丝以提

高燃料电池的冷启动性能. Guo等人[92]通过仿真模拟

了阳极氢氧催化反应辅助冷启动策略, 成功实现了

−20°C的冷启动, 同时由于催化反应引起的阳极增湿

降低了膜的欧姆阻抗, 提高了启动过程中电池的性能.
Zhan等人[93]通过研究得出了一种最佳的分阶段预热策

略, 即先预热端板, 同时用空气预热电堆, 当电堆温度

高于−5°C时,在适当的时机启动电堆. 当堆温达到24°C
时, 开始对反应物加湿和冷却剂循环, 使电堆恢复正常

工作状态.
冷却剂加热由于其比热更高, 比空气加热更有效.

通过循环冷却剂, 可以使电池组加热更均匀, 从而使电

池组电压一致性更好[93]. Wei等人[94]考虑了车载燃料电

池冷启动时冷却液循环的流动和传热, 建立了三维瞬

态冷启动模型. 仿真结果表明, 增加冷却液流量或冷却

液槽容量对电池电压影响不大, 但会增加沿流动方向

温度分布的不均匀性. 而冷却液的流速增大虽然会使

得电流密度分布更均匀, 但也会导致结冰量增加, 且会

影响其位置分布. Luo等人[90]研究了系统级的冷却剂辅

助加热策略, 实现了燃料电池汽车在−20和−30°C环境

下的冷启动, 验证了冷却剂预热策略应用于燃料电池

汽车冷启动的可行性和可靠性.
除了最常见的添加加热器和循环冷却剂加热策略

外, 研究人员还尝试了各类外部热源对电池进行加热

并比较其实际冷启动效果. Yang等人[95]建立了一个集

成了电堆、膜加湿器、电化学氢泵、压缩机和散热器

的瞬态系统模型来研究系统层面的冷启动策略, 研究

了各种诸如反应物气体加热法、电堆加热法、冷却剂

加热法等各种辅助策略下的冷启动性能. 研究发现, 反
应物气体加热法可能会由于大量的水进入电堆导致突

然的启动失败; 电堆加热法堆内温差高达22°C, 说明提

高燃料电池材料的导热性非常重要; 冷却剂加热法中

用于加热冷却剂的功率消耗非常大, 因此需要其他功

率来源. Zhou等人[96]提出了一种可变加热与负载控制

的新型冷启动方法, 其主要思想是, 只对在进行电化学

反应的电池单元施加负载, 同时对电堆内的某些电池

单元施加外部加热, 由此可以更有效地利用外部加热

功率和电堆自加热能力. 结果表明, 采用适当的这种方

法可以显著提高PEMFC的冷启动性能.
除了添加外部热源进行辅助冷启动的策略外, 由
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于启动前电池中的水含量对冷启动性能影响显著, 需

要在电堆关闭期间通过气体吹扫尽可能多地去除水,
因此吹扫策略的选择对于冷启动同样十分重要. Sinha
和Wang[97]研究了吹扫条件对吹扫效果的影响, 发现采

用相对湿度低、流速高的气体吹扫, 且电池温度高的

条件下, 水去除效果更好, 有助于提高冷启动的性能.
Kim等人[98]通过在阴极气流中加入少量的氢气来提高

吹扫的效果. 结果表明, 氢加成吹扫法能有效地去除CL
附近的残留水. 在这种吹扫方法之后进行冷启动实验,
发现CL的衰减很少, 冷启动性能提高.

综上, 辅助策略主要包含加热器、预热气体、反

应加热、循环冷却剂加热等外部热源对电池的辅助加

热, 以及优化吹扫策略将电池调整到一个最佳的状态

进行冷启动. 这些辅助加热策略均应根据具体的实际

情况选择最适合的方式, 并且要与自启动策略中的各

种启动方案相配合, 每一种辅助策略都应有一个最适

合的启动方案, 来达到尽可能优的冷启动性能. 在工程

的实际应用当中, 如何平衡自启动优化带来的成本提

高, 如何取舍辅助策略导致的占用空间增大和能耗增

加, 仍需要投入大量的时间和精力去研究. 最终目标是

要在成本允许的范围内设计出一个简便而冷启动性能

又能满足日常使用需求的系统级别的车载燃料电池冷

启动方案.

5 总结与展望

PEMFC在低温下快速安全启动是保证燃料电池正

常运行并延长其寿命的关键技术. 目前, 仍存在的缺乏

系统完整的水传输和相变机理体系、缺少车用系统级

的大面积燃料电池电堆仿真模型、自启动性能差, 以

及辅助快速冷启动成本和能耗高等问题限制了燃料电

池的大规模商业化. 研究者通过实验和仿真等各种手

段对整个冷启动过程中燃料电池的水分布、传热、传

质、相变和性能衰减进行了深入研究, 尝试和优化了

多种冷启动方案, 取得了卓有成效的成果.
(1) 冷启动失败的主要原因是, 电池内部的反应产

物水结冰覆盖反应活性位点和堵塞供气通道, 从而抑

制电化学反应的进一步进行, 导致反应产热量不足以

使电池升温到冰点. 初始湿度、初始温度、启动电流

密度均会影响冷启动过程中冰的形成, 进而影响电池

的输出性能和耐久性, 过冷水的存在可以使多余的水

在低温环境下以液态存在更长时间, 从而有利于排水

和减少结冰量. 但过冷水的突然冻结也容易导致电压

的突然下降和冷启动突然失败. 由于水和冰之间相变

的体积变化, 导致电池在冷启动后出现PEM和CL表面

裂纹与界面分层、CL致密化、催化剂脱落流失等不可

逆破坏, 最终使电池的耐久性下降. 目前的研究主要局

图 5 (网络版彩色)锯齿形双极板单流道PEMFC的几何形状和网格[12]

Figure 5 (Color online) Geometry and mesh of a single channel PEMFC with a zigzag-shaped bipolar plate[12]
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限于小片单电池和短堆的输出性能上, 未来可以尝试

采用符合大面积电池或长堆需求的大功率PEMFC测试

设备, 对大面积电池和长堆的低温启动特性与衰减机

制进行研究.
(2) 通过透明电池、中子成像等表征测试手段, 以

及多维多相PEMFC模型的仿真可以研究冷启动过程中

水的传输与相变. 反应生成的产物水首先与SO3
−基结

合为膜态水存在于PEM和CL中负责质子的传导, 当

PEM和CL的离聚物含水量达到饱和后, 多余的产物水

主要以过冷水形式存在于电池内, 并沿着GDL的孔隙

和流道向外传输. 过冷水积聚到临界团簇半径就会突

然破裂结冰, 导致电池电压突然衰减, 直至停机. 目前,
尚未形成经由多组实验和多表征方法验证的、系统完

整的冷启动机理体系, 因此还需要提升仿真硬件设备

和技术水平, 可以尝试搭建涉及水相变过程的微孔结

构冷启动三维仿真模型, 通过更为直接的多物理场耦

合仿真对冷启动过程微孔结构中的水的传输相变机理

展开深入研究, 同时不断开发更先进的表征测试手段

来验证仿真的结果.

(3) 建立燃料电池电堆冷启动模型可以模拟冷启

动过程中MEA垂直面上的传热过程, 得出主要热量的

来源为阴极ORR的不可逆反应热, 电堆中部的电池升

温最快. 利用分区测试技术可以在冷启动实验中实际

测量MEA平行面上的温度分布和传热过程, 发现主要

反应的区域从启动初期的进气口转移到电池的中部区

域. 未来可以尝试搭建燃料电池多维传热模型, 研究热

量在MEA平行面和垂直面两个方向耦合的传递过程,
为辅助启动策略热量的分配提供参考.

(4) 燃料电池冷启动策略可以分为自启动策略和

辅助启动策略. 其中, 自启动策略包括启动方式和控制

策略的优化与电池自身内部结构优化; 辅助启动主要

有气体吹扫、加热器、反应加热、气体加热、冷却剂

加热等策略. 对大面积的车载PEMFC而言, MEA平行

面上的水热分布区域匹配亦会对低温启动性能产生影

响, 同时存在快速冷启动技术不够成熟、输出性能与

耐久性难以兼顾等问题. 今后需关注MEA平行面内结

构分布的不一致性并进行相应的策略优化, 同时聚焦

于车载系统级别的冷启动综合策略.
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Summary for “质子交换膜燃料电池冷启动研究及策略优化现状”

Strategy optimization of proton exchange membrane
fuel cell cold start
Weichen Ji & Rui Lin*

School of Automotive Studies, Tongji University, Shanghai 201804, China
* Corresponding author, E-mail: ruilin@tongji.edu.cn

Under the background of “carbon peaking and carbon neutrality” goals, the proton exchange membrane fuel cell (PEMFC)
vehicle attracts extensive attention due to its high energy conversion efficiency, long range and zero emission. However, the
challenge of cold start in low temperature environments becomes a large obstacle to its commercialization and application.
The current cold start performance of typical commercial fuel cell vehicles cannot reach the optimal target yet. Several
problems such as the lack of complete mechanical systems of water transport and phase change and the absence of
simulation models for on-board fuel cells at system level still exist. Thus, researchers have carried out a great number of
experiments and simulations to study the mechanism of degradation, water transport, phase change and heat transfer as well
as start-up strategy optimization of PEMFC cold start. By measuring the output performance, it is found that the
degradation of performance is attributed to the formation of ice which covers the reaction active region, blocks the gas
channel and increases the electrical contact resistance. Researchers also believe that the reduction of durability is owing to
the volume change of water-ice phase change which leads to the damage of the structure by characterizing the
microstructure of the fuel cell. With the help of transparent cells, neutron imaging and simulations of multiphase PEMFC
models, the distribution, transport and phase change of water and ice during cold start have been studied. The results
indicate that the electrochemical product water first saturates the PEM and the catalyst layer (CL) as membrane water. Then
the water remains liquid in the form of supercooled water at low temperatures, and finally flows out of the cell or freezes
suddenly. By studying the heat transfer process both in plane and through plane during cold start, researchers find that at
central regions of the single cell and in the middle part of the stack, the temperature rises fastest. They also find that the
irreversible reaction heat generated by cathodic oxygen reduction reaction (ORR) is the main source of heat generation.
Based on the cold start mechanism of PEMFCs, researchers have developed various self-start and auxiliary start strategies.
The start-up mode and control strategies have been optimized. The internal structure and materials of each part have been
improved. And a series of auxiliary startup strategies such as gas purging, heater heating, reaction heating, gas heating as
well as coolant heating have been proposed. A large number of simulations and experiments are carried out to verify the
advantages of these strategies. Through these excellent cold start strategies, the commercialization and promotion process
of PEMFC vehicles can be accelerated.

proton exchange membrane fuel cell, cold start, performance degradation, water transport and phase change, heat
transfer, strategy optimization
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