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摘要
本文主要是以二維多物種傳輸之數值模型，研究流道結構對質子交換膜燃料電池性能及電位場分佈的影響。分析範圍包括陽極、質子交換膜及陰極，所使用之統御方程式為質量及動量守恆方程式、物種守恆方程式及電荷守恆方程式。由數值模擬之結果發現，指叉型質子交換膜燃料電池之性能優於直通式或蛇形流道；各流道結構之傳輸機制主要受對流效應所影響。在質子交換膜燃料電池中，主要之電壓降發生在質子交換膜內；陽極、陰極中之歐姆損失並不明顯；而較高之過電位則出現在陰極。
關鍵字：質子交換膜、電位場、指叉型流道、過電位
Abstract

A two-dimensional numerical model of multi-component mixture transport is presented to study the performance and electric potential distribution in the proton exchange membrane fuel cells (PEMFC) with various flow fields. The modeled section of the PEMFC consists of an anode, a proton exchange membrane, and a cathode. The model contains the conservation of mass, momentum, species, and charge with electrochemical reactions.The simulation results show that the performance of the PEMFC with interdigitatedchannel is better than those with straight channel or serpentine channel. The convection transport mechanism dominates the mass distribution in the flow fields of the proton exchange membrane fuel cells. The major potential drop occurs across the membrane.  The ohmic losses are very small on both the anode and cathode electrodes.  A high overpotential is found on the cathode electrode.
Keywords:proton exchange membrane, electric potential, interdigitatedchannel, overpotential

一、前言
經濟的發展及人口的增加使得人類對於能源的需求大增，由於現今所使用的能源，無論來自於煤、石油或核能，皆會對環境造成污染，且轉換效率低。開發新能源技術、提高能源轉換效率及降低二氧化碳排放量是目前有關能源研究當務之急，而風能、太陽能、地熱及生質能皆為具有發展潛力的新能源技術。燃料電池可經由電化學反應將燃料化學能轉化成電能，具有低污染、高效率、無噪音及低震動等優點。而質子交換膜燃料電池(proton exchange membrane fuel cell, PEMFC)之操作溫度約為80～100℃，因設計簡單、使用壽命長，因此應用範圍極為廣泛[1-2]。
一般質子交換膜燃料電池所使用的雙極板流道結構，主要為直通式流道(straight channel)、蛇形流道(serpentine channel)及指叉型流道(interdigitated channel)[3-4]。有關雙極板流道對質子交換膜燃料電池性能之影響的數值模擬研究相當多，依各學者所採用之物理模型可分為一維[5-6]、二維[7-8]及三維[4、9-10]等模型，其中一維模型雖可快速獲得答案，但精確度不佳；三維模型則可同時模擬平行及垂直流道之反應氣體行為，因此可提升數值模擬結果之精確度，但需較久之運算時間及較佳之電腦性能；而二維物理模型則可同時具有一維模型之計算效能及三維模型高精確度模擬數據之優點。
當電流通過燃料電池時，電極上會發生極化效應(polarization effect)，此效應分別為活化能過電位(activation overpotential)、歐姆過電位(ohmicoverpotential)及離子濃度過電位(concentration overpotential)，燃料電池必須提供能量去克服這些阻抗使電極上的反應能夠持續進行，因此也降低了燃料電池的性能。
在本研究中將以二維多物種傳輸之物理模型，探討、分析直通式或蛇形及指叉型等流道結構，對質子交換膜燃料電池之性能及電位場分佈的影響。
二、PEMFC物理模型
2.1幾何形狀與尺寸
本文所研究之質子交換膜燃料電池，其流道型式為直通式或蛇形流道（圖1）及指叉型流道（圖2），而模擬區域則包括陽極、質子交換膜及陰極三個部分。其中陽極、陰極由氣體流道出入口、集電板、氣體擴散層及觸媒層所組成，為簡化問題，將流道出入口、集電板及觸媒層視為邊界條件。在本研究中質子交換膜燃料電池之幾何尺寸分別為：薄膜厚度0.1mm、觸媒層厚度0.01mm、氣體擴散層厚度0.25mm；直通式或蛇形流道，其流道模擬長度為2mm；指叉型流道之反應氣體流道寬度及流道板肋部寬度皆為0.5mm，如圖1、圖2所示。
2.2基本假設
本文之主要目的為研究流道結構對質子交換膜燃料電池效能及電位場分佈的影響。為了簡化問題的複雜程度，假設：
1. 忽略重力場及磁力場之影響，且流場為穩態之層流流場。
2. 燃料電池之溫度場為均勻分佈。

3. 所有反應物及生成物均為氣體，且為不可壓縮之理想氣體、牛頓流體。

4. 流體的黏滯係數與密度均為常數。

5. 陽極流體為氫氣、水蒸汽；陰極流體為氧氣、水蒸汽、氮氣。
6. 擴散層及質子交換膜為均質、等向之多孔性介質。
7. 質子只能在電解質中傳輸；電子則僅能在固相中傳輸。
2.3統御方程式
分析質子交換膜燃料電池在多孔性介質中之流體流動情形，可以質量及動量守恆方程式描述，如式(1)～式(3)所示：
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式中
[image: image4.wmf]r

為混合物密度(kg/m3)、
[image: image5.wmf]u

v

為速度向量(m/s)、
[image: image6.wmf]u

S

為平衡觸媒層電化學反應的質量消耗與生成之源項(kg/m3-s)、
[image: image7.wmf]k

為多孔性介質之滲透性(permeability, m2)、
[image: image8.wmf]m

為動黏滯性係數(Pa-s)、
[image: image9.wmf]p

為壓力(Pa)、
[image: image10.wmf]u

R

為通用氣體常數(J/mol-K)、
[image: image11.wmf]T

為燃料電池操作溫度(K)、
[image: image12.wmf]M

為莫耳質量(kg/mol)、
[image: image13.wmf]x

為莫耳分率。
當多孔性介質中發生異種(heterogeneous)化學反應時，其陽極之氫氣及陰極之氧氣的消耗或陽極之水蒸汽生成分佈情形，可以Maxwell-Stefan方程式描述：
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式中
[image: image21.wmf]r

為式(3)之混合物密度(kg/m3)、
[image: image22.wmf]u

v

為速度向量(m/s)、
[image: image23.wmf]w

為質量分率、
[image: image24.wmf]x

為莫耳分率、下標
[image: image25.wmf]i

代表流體成份(H2、H2O、O2、N2)、
[image: image26.wmf]R

為源項(kg/m3-s)、
[image: image27.wmf]ij

D

為二元氣體擴散係數(m2/s)（其值與溫度有關[9]，如式(5)～式(8)所示）、
[image: image28.wmf]T

為燃料電池操作溫度(K)、
[image: image29.wmf]e

為多孔性介質孔隙率(porosity)、
[image: image30.wmf]t

為彎曲度(tortuosity)，在本研究中以Bruggeman修正模式[11]計算多孔性介質之等效擴散係數，如式(9)所示。
在質子交換膜燃料電池中，可以電荷守恆方程式(10)、(11)計算質子電位及電子電位分佈情形，由Butler-Volmer方程式和具等質子電位、電子電位之團塊模式[11-12]，則可求得陽極及陰極中之團塊模式電流密度
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式中
[image: image39.wmf]m

s

、
[image: image40.wmf]s

s

分別為質子在交換膜相的等效導電率(S/m)及電子在固相（雙極板）的等效導電率(S/m)，
[image: image41.wmf]m

f

、
[image: image42.wmf]s

f

分別為膜相電位(V)及固相（雙極板）電位(V)，下標
[image: image43.wmf]a

表陽極、
[image: image44.wmf]c

表陰極，
[image: image45.wmf]agg

D

為團塊氣體擴散係數(m2/s)、
[image: image46.wmf]agg

R

為團塊粒子半徑(m)、
[image: image47.wmf]S

為團塊中催化層單位體積的反應表面積(m2/m3)、
[image: image48.wmf]F

為Faraday常數(C/mol)、
[image: image49.wmf]ref

i

c

,

為物種參考濃度(mol/m3)、
[image: image50.wmf]agg

i

c

,

為物種在團塊中之等效濃度(mol/m3)、
[image: image51.wmf]a

i

0

及
[image: image52.wmf]c

i

0

為交換電流密度(A/m2)、
[image: image53.wmf]u

R

為通用氣體常數(J/mol-K)、
[image: image54.wmf]T

為燃料電池操作溫度(K)、
[image: image55.wmf]a

h

和
[image: image56.wmf]c

h

分別為陽極及陰極之過電位(V)，其值可由式(14)、(15)求得，而
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和
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為陽極及陰極之開路電壓(V)，在本研究中令
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利用在1atm情況下，陽極和陰極相對應之氫氣、氧氣的莫耳分率，配合Henry定律求得溶解在團塊中表面之氫氣及氧氣之等效濃度：
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式中
[image: image65.wmf]2

H

K

、
[image: image66.wmf]2

O

K

為團塊中氫氣、氧氣之Henry常數(Pa-m3/mol)。
2.4邊界條件
在陽極、陰極擴散層入口及出口處之邊界條件，分別設定為均勻之壓力，即

陽極入口處：
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陽極出口處：
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陰極入口處：
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陰極出口處：
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在本研究中將陽極及陰極出口處之壓力值
[image: image71.wmf]ref

p

設為1atm。
在陽極、陰極與質子交換膜交界處之氣體流速與電滲阻力係數(electroosmotic drag coefficient)
[image: image72.wmf]l

及法向離子電流密度(normal ionic current density)
[image: image73.wmf]a

i

、
[image: image74.wmf]c

i

(A/m2)大小有關[13]：
陽極與質子交換膜交界處：
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陰極與質子交換膜交界處：
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式中
[image: image79.wmf]n

v

為邊界法向量、
[image: image80.wmf]act

L

為觸媒層厚度(m)、
[image: image81.wmf]M

為莫耳質量(kg/mol)、
[image: image82.wmf]mac

e

為觸媒層之巨觀孔隙率(macroscopic porosity)。燃料電池之平均電流密度大小，定義為集電板上所有法向離子電流密度之積分平均值。
在本研究中，將陽極集電板之電位設為0V，而陰極集電板之電位為操作電壓
[image: image83.wmf]cell

V

，其餘邊界條件則設為絕緣。
陽極與陰極所供應之氣體質量值及狀態，在入口處設為定值；在出口處則因氣體擴散層之對流作用，需由下列各式求得陽極中之氫氣、陰極中之氧氣及水蒸汽質量通量
[image: image84.wmf]N

v

(kg/m2-s)：
陽極與質子交換膜交界處：
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陰極與質子交換膜交界處：
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本研究採用COMSOL公司的COMSOL Multiphysics軟體來求解，經由選取模組、繪圖建模、設定參數、物理性質、邊界條件、建立網格、求解及後處理等步驟，可得到模擬結果。
本文所模擬之直通式或蛇形流道，其長度為2mm；指叉型流道之流道寬度×流道板肋部寬度尺寸為0.5mm×0.5mm，本研究進行數值模擬所使用之主要相關參數預設值如表1所示。
三、結果與討論
為探討流道結構對質子交換膜燃料電池性能及電位場的影響，除非另有提及，否則本文所使用之模擬參數預設值皆如表1所示。比較不同流道結構之燃料電池極化曲線(polarization curve）及功率密度曲線（如圖3、圖4所示），結果發現在低電流密度時，流道結構對燃料電池性能之影響並不明顯；在高電流密度時，指叉型流道可及時供應燃料電池所需之反應氣體，以降低濃度過電位之影響，因此指叉型流道質子交換膜燃料電池之性能優於直通式或蛇形。
為探討電極中反應氣體之擴散、對流效應，比較各流道結構在陽極擴散層中之氫氣及陰極擴散層中之氧氣的對流通量(convective flux)和擴散通量(diffusive flux)，結果顯示各流道之傳輸機制主要受對流效應所影響，且指叉型流道之擴散、對流效應大於直通式或蛇形流道，因此具有較佳之性能，如圖5、圖6所示。
在圖7、圖8中所顯示分別為直通式或蛇形流道及指叉型流道燃料電池中之陽極、質子交換膜及陰極電位場分佈情形，不同之流道結構其電位場分佈情形極為類似。在質子交換膜燃料電池中，因交換膜之導電率遠小於陽極、陰極之固相（雙極板）導電率，因此將產生較大之電壓降；而陽極、陰極之歐姆損失(ohmic losses)則不明顯。質子交換膜燃料電池在低操作電壓
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、高電流密度時，其性能常因陰極之反應氣體供應不及而下降，因此產生較大之過電位，且燃料電池操作電壓
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越低，所造成之過電位越大。
四、結論
本文以二維多物種傳輸數值模型，研究直通式或蛇形及指叉型流道結構對PEMFC性能及電位場分佈的影響。經由數值模擬之結果，可得到以下之結論：
1. 本文所模擬之直通式或蛇形流道質子交換膜燃料電池，其流道長度為2mm；指叉型流道質子交換膜燃料電池之流道寬度及流道板肋部寬度為0.5mm×0.5mm。經由比較各流道結構燃料電池之極化曲線及功率密度曲線，結果顯示指叉型燃料電池之性能優於直通式或蛇形流道。
2. 比較各流道結構質子交換膜燃料電池之擴散層的對流通量和擴散通量，結果顯示各流道結構質子交換膜燃料電池之傳輸機制主要受對流效應所影響。
3. 在質子交換膜燃料電池中，交換膜內產生較大之電壓降；而陽極、陰極之歐姆損失並不明顯；在陰極中產生較高之過電位，且直通式或蛇形流道之過電位大於指叉型。
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	多孔性介質孔隙率
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	團塊中催化層單位體積的反應表面積(m2/m3)
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	陽極入口壓力(Pa)
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	觸媒層厚度(m)
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	團塊內之微觀孔隙率
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圖1 直通式或蛇形流道物理模型
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圖2指叉型流道物理模型
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圖3流道結構對極化曲線的影響圖
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圖4 流道結構對功率密度的影響圖
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(a)對流通量(b)擴散通量

圖5直通式或蛇形流道陽極中之氫氣、陰極中之氧氣的對流通量及擴散通量比較圖
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(a)對流通量(b)擴散通量

圖6指叉型流道陽極中之氫氣、陰極中之氧氣的對流通量及擴散通量比較圖
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圖7直通式或蛇形流道燃料電池中陽極、質子交換膜及陰極電位場分佈圖
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圖8指叉型流道燃料電池中陽極、質子交換膜及陰極電位場分佈圖
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