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固体氧化物燃料电池模式阳极内传输
与电化学反应耦合机理*

徐晗†    张璐    党政

(西安交通大学建筑环境与能源应用工程系, 西安　710049)

(2019 年 11 月 6日收到; 2020 年 3 月 1日收到修改稿)

模式电极因其结构可控、电化学/化学反应活性位和物质传输路径明确等优势, 被广泛应用于固体氧化

物燃料电池新型电极研究. 现有研究多采用模式电极研究新材料电化学特性、表界面催化反应机理等, 尚未

涉及几何结构对其内部传输与电化学反应耦合机理的影响, 限制了模式电极的应用. 本文建立了固体氧化物

燃料电池阳极内电荷传输与电化学反应过程的格子玻尔兹曼模拟方法, 明确了控制电极过程的关键无量纲

参数及其对电极性能的影响规律, 研究了模式阳极几何结构的影响机理. 根据电极性能对无量纲参数的敏感

程度, 绘制了指导模式阳极设计与运行的相图, 指出相图过渡区 (电极性能随操作参数显著变化区域)为进行

反应机理研究的最佳操作参数取值范围. 同时, 研究发现模式阳极电子导体内电子的快速迁移虽不限制阳极

性能, 其几何结构显著影响过渡区范围;离子导体内离子迁移为影响阳极性能的限速步骤, 但其几何结构几乎

不影响过渡区范围. 本文的数值方法与机理研究结果可为固体氧化物燃料电池模式电极的设计提供重要理

论依据.

关键词：固体氧化物燃料电池, 模式阳极, 相图, 过渡区
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1   引　言

固体氧化物燃料电池 (solid  oxide  fuel  cell,

SOFC)发电效率可达燃煤电厂的两倍, 污染物排

放低, 且可直接使用天然气、生物质气、煤气化气

等除氢气以外的多种碳氢燃料, 被誉为当今最有发

展潜力的清洁高效能源转换技术之一 [1,2]. 然而,

SOFC耐久性差严重阻碍了其商业化进程 [3], 无数

研究者竞相致力于高效且性能稳健的电极材料研

发. SOFC电极电化学性能由其内部孔相内气体传

输、离子导体内氧离子传输、电子导体内电子传输

以及反应活性位处的电化学/化学反应的相互竞争

与耦合过程决定, 因此研究电极新材料需明晰其内

部传输与反应机理. 同时, SOFC电极为电子导体

和离子导体组成的高度复杂亚微米多孔微结构, 实

验手段无法明确其内部电荷迁移路径以及电化学/

化学反应活性位, 且无法对反应表界面进行观测与

分析. 相比之下, 同样由电子导体和离子导体构成

的模式电极, 不仅方便制备且几何结构可控 (电子

导体可置于离子导体上方, 亦可内嵌于离子导体内

部), 更重要的是电荷传输路径清晰, 电化学/化学

反应活性位通常位于电极表面, 非常便于采用实验

手段对其进行观测与分析. 因此, 模式电极被广泛

应用于 SOFC新型电极研发 [4−9].

现有相关研究重点关注采用模式电极研究新

型电极材料的电化学特性及其长期稳定性、或分析

新反应气体或新材料下的电化学/化学反应机理
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等. 例如, 借助电化学阻抗谱、拉曼光谱、原子力显

微镜等实验手段表征模式电极内部结构、表面形貌

及电化学性能 [10], 并结合数值模拟的方法分析反

应气体在新电极材料中可能的反应路径等 [11−17].

相关研究中采用的模式电极几何结构形式多样: 电

子导体为长方体或半圆柱体、离子导体为圆柱体或

长方体、电子导体置于离子导体上方或内嵌于离子

导体内部等, 普遍忽略了模式电极几何结构对新型

电极性能及机理研究结果的影响. 已有研究表明,

真实电极的几何结构会显著影响其内部物质传输

与反应耦合过程, 从而改变电极电化学性能, 例如

传统板式 SOFC的燃料和空气流道是在电极电解

质层两侧对称设置的矩形通道, 文献 [18]将其修改

为非对称设置的半圆形通道, 研究发现电池内部的

温度场和电流密度场分布均与常规结构有明显区

别. 另外, 对于不同的电极几何结构, 能显著改变

电极性能的相关参数变化区间 (即电极性能对相关

参数的敏感性)也有很大差异. 例如, 文献 [19]通

过敏感性分析发现, 随着电极电解质层中各层厚度

的减小, 电池输出电压对阳极和电解质厚度的敏感

性增加, 对阴极厚度的敏感性减小. 因此, 理论上

来说, 模式电极内部的传输与耦合机理会受制备及

运行参数以及几何结构的共同影响, 尤其是在采用

模式电极研究新反应组分或者新材料下的反应机

理时, 明确能显著改变电极性能的制备及运行参数

变化区间尤为重要.

作者前期研究工作首次借助无量纲分析, 量化

研究了 SOFC模式电极内部的物质传输与电化学

反应过程的相互耦合与竞争机理, 绘制了不同制备

及运行参数下的电极电化学性能无量纲相图, 并按

照电极性能对各无量纲参数的敏感程度, 将该相图

划分为电极性能最劣区域 (该区域电极性能无显著

变化)、最优区域 (该区域电极性能无显著变化)以

及过渡区域 (该区域电极性能显著变化)[20]. 然而,

作者前期研究忽略了模式电极几何结构这一重要

参数的影响, 本文将通过改变模式阳极中电子导体

与离子导体的几何结构参数, 进一步探讨其几何结

构对电极内物质传输与反应耦合过程的影响, 尤其

是对反应机理研究的有效操作参数取值范围的作

用, 为 SOFC模式电极的理性设计提供理论支撑,

该研究工作同样对真实电极的理性设计具有指导

与借鉴意义.
 

2   数学模型与数值方法

图 1所示为本文研究的模式阳极结构示意图,

电流搜集器分别置于电子导体顶端 (z = Hion +

Hele)与离子导体底端 (z = 0). 氢气 (H2)与离子导

体中传递过来的氧离子 (O2–)在三相界面 (three

phase boundary, TPB), 即气相、电子导体相和离

子导体相交界面 (图 1中红色实心点所示位置), 发

生如下氧化反应:
 

H2 + O2− → H2O+ 2e−, (1)

生成水蒸气与电子, 电子经由电子导体迁移至导体

上表面 (z = Hion + Hele). 因为电子导体的长度

(沿着 y轴方向)远大于电子导体的宽度 (沿 x轴方

向)和高度 (沿 z轴方向), 可研究 z-x平面内的二

维电荷传输与电化学反应过程以代表整个模式阳

极性能.
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图 1    (a) 模式阳极结构示意图; (b) 本文计算区域与边界条件

Fig. 1. (a) Schematic of a patterned anode; (b) computational domain and boundary conditions of the model in the present study. 
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2.1    电荷传输模型

载流子 O2–与 e–分别在离子导体和电子导体内

迁移. 在非边界区域, 该过程由以下 Laplace方程

控制: 

∇2ϕ = 0, (2)

式中 f 表示电势. 载流子 i (i为 O2–或 e–)产生的

电流密度 i可表示为 

ii = ziFJi = −σi∇ϕ, (3)

式中 z为携带电荷数, F为法拉第常数, J为电荷

通量, s 为电导率. 

2.2    电化学反应模型

采用 Butler-Volmer描述 TPB处电流密度与

过电势的关系: 

iTPB= iex

{
exp

(
αnF

RT
ηact

)
−exp

[
− (1−α)nF

RT
ηact

]}
,

(4)

式中 iex 为交换电流密度; a 为阳极传递系数 (此处

取值为 0.5)[21]; n为氢气氧化反应的电子转移数;

R为通用气体常数; T为反应温度; hact 为局部活

性化过电势 

ηact = (ϕel − ϕion)− (ϕel − ϕion)
0
, (5)

其中 fel 与 fion 分别表示 TPB处电子导体和离子

导体内的电势, 上标 0表示平衡状态下的数值. 整

个模式阳极的输出平均电流密度可表示为 

iav =

∫ x=Lion

x=0

i (x, 0)

Lion
dx, (6)

式中 Lion 为离子导体的直径 (如图 1所示). 

2.3    无量纲分析

本文对控制方程进行无量纲化处理, 并推导出

控制电化学反应与电荷传输耦合过程的无量纲参

数, 以减少求解变量参数、简化求解过程、更深入

了解模式阳极内传输与反应过程的物理本质. 选取

离子导体高度 Hion、模式阳极电子导体顶部 (z =

Hion + Hele)与离子导体底部 (z = 0)的电势差 (f0
－ fref)、以及 i0 = sionf0/H分别为特征长度、特征

电势与特征电流密度, 对方程 (2)—(4)分别进行无

量纲化处理, 得到如下无量纲方程: 

∇2ϕ∗ = 0, (7)
 

i∗ =

{
−σ∗∇ϕ∗, 电子导体相,

−∇ϕ∗, 离子导体相,
(8)

 

i∗TPB = i∗ex [exp (Q
∗η∗act)− exp (−Q∗η∗act)] , (9)

式中上标*表示无量纲数. 以上无量纲过程中已取

离子导体底部参考电势 fref = 0. 因此, 得到以下

控制电极内传输与反应耦合过程的无量纲参数: 

σ∗ =
σel
σion

, Q∗ =
Fϕ0

RT
, i∗ex =

iex
σionϕ0/Hion

, (10)

i∗ex = iex/i0,

其中电子导体与离子导体电导率比 (s* = sel/sion)

表征电子传输速率与离子传输速率的相对重要性,

无量纲电势 (Q* = Ff0/RT)表征驱动电化学反应

的过电势与热势的相对重要性, 无量纲交换电流密

度 (   其中 i0 = sionf0/H)表征电化学反

应速率与电荷传输速率的相对重要性. 以上 3个无

量纲参数完整描述了 SOFC阳极中电荷传输与电

化学反应的相互竞争与耦合关系.

经分析, 获得本文数值模型的无量纲边界条

件 (如图 1(b)所示), 归纳于表 1. 

2.4    数值方法

近年来 , 格子玻尔兹曼 (lattice  Boltzmann,

LB)方法作为一种介观尺度的数值模拟技术, 因其

易于处理复杂边界 (如多孔介质等)[22], 被广泛应用

于 SOFC多孔电极中的反应传输过程模拟. 虽然

本文研究的是模式电极, 但作者将在后续工作中将

本文发展的数学模型与数值方法应用于真实电极.

因此, 本文采用 LB方法求解导体内的电荷传输过

程. 下式为求解控制方程 (7)所采用的演化方程: 

fi(x+ciδt, t+δt)−fi(x, t) = −1

τ

[
fi(x, t)− f eqi (x, t)

]
,

(11)

式中 fi 为 t时刻位置 x处速度为 ci 的分布函数,

t 为碰撞时间. LB方法将整个计算区域划分为一

系列网格, 虚拟粒子在每一个网格交点相互碰撞,

然后沿着指定方向迁移到相邻网格点. 本文采用

 

表 1    本文的边界条件
Table 1.    Boundary conditions of the present study.

坐标 边界条件

z* = 0 f* = 0

z* = 1 + Hele/Hion f* = 1

x* = 0, Lion/Hion,
电子导体左右边界 ∂ϕ∗/∂x∗ = 0 

z* = 1 (非TPBs) ∂ϕ∗/∂z∗ = 0 

z* = 1 (TPBs) i∗|el = −σ∗∇ϕ∗|el = i∗|ion = −∇ϕ∗|ion
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D2Q9模型描述粒子迁移速度: 

ci=



(0, 0), i = 0,

(cos θi, sin θi)c, θi = (i−1)π/2,
i = 1—4,

√
2 (cos θi, sin θi) c, θi=

(i− 5)π
2

+
π
4
,

i = 5—9,

(12)

f eqi = wiϕ
∗(11)式中的平衡分布函数  , 其中权函数

wi 可表示为 

wi =


4/9, i = 0,

1/9, i = 1—4,

1/36, i = 5—9.

(13)

ϕ∗ =
∑

i fi

对 (11)式进行 Chapman-Enskog展开, 稳态条件

下可还原控制方程 (7). 其中, 通过对分布函数求

矩可求得无量纲电势  .
 

3   计算结果与讨论
 

3.1    模型验证

实验制备模式阳极并测量其过电势-电流密度

曲线对本文模型进行验证. 制备阳极几何结构如

图 1(a)所示, 具体几何尺寸如下: Hion = 0.6 mm,

Lion = 10.4 mm, Hele = 0.08 mm, Lele = 0.16 mm,

DL = 0.49 mm. 采用特征电势 f0 与特征电流密

度 i0 = sionf0/Hion, 分别对实验测量和计算所得的

过电势与平均电流密度进行无量纲处理, 以进行数

值模型验证. 如图 2所示, 计算结果与实验结果符

合较好, 证明了本文数学模型和数值方法的可靠

性. 需要说明的是, 由于下文研究各几何结构参数

影响规律时, 计算所得的 iav/i0 最大值约为 0.8, 因

此图 2在 0 < iav/i0 < 0.8之间进行的数值模型验

证工作不仅合理且满足本文研究需求. 另外, 虽然

本文的研究对象为长方体状电子导体置于圆柱状

离子导体表面的模式阳极 (如图 1所示), 本文发展

的数学模型与数值方法、以及下文的研究思路适用

于任意几何结构的模式电极. 

3.2    基准工况

采用实验模式阳极几何结构及运行条件作为

基准工况. 同时, 由于离子导体直径对电极性能影

响细微, 将实验阳极直径缩短为 5.85 mm, 可在保

证计算准确性的同时提高计算效率. 据此计算可得

到基准工况下的无量纲参数为: sel/sion = 2.09 ×

107, Ff0/RT = 2.27, iex/i0 = 146.05.

图 3描述了模式阳极在基准工况下的电化学

性能. 由于电子导体材料 (例如 Ni)电导率通常为

离子导体材料 (例如 YSZ)电导率的百十万倍, 电

子导体内电势几乎不变, 离子导体内电势变化显

著 (如图 3(a)所示). 同时关注图 3(b)中电子导体

和离子导体交界面 (z/Hion = 1.0)处 f/f0 分布 ,

同样发现电子导体内 f/f0 维持为 1.0, 而离子导体

内 f/f0 呈现周期性下凹变化趋势. 由于氧离子迁

移至 TPB处与氢气发生电化学反应, 生产电子由

TPB处向电子导体内迁移 , 离子导体内电势在

TPB处具有最大值. 进一步局部放大 TPB处的电

势分布 (如图 3(c)所示), 发现电势在 TPB处并不

连续, 呈现阶跃变化, 而此处的电势差即为局部活

性化过电势 hact. 基准工况下, 无量纲活性化过电

势约为 0.0151.

作者前期研究表明, 在 SOFC典型运行区域,

电子导体与离子导体电导率比 (s* = sel/sion)对电

极性能的影响可忽略 [20], 因此本文只研究无量纲

电势 (Q*  = Ff0/RT)与无量纲交换电流密度

(iex/i0)的影响规律. 图 3(d)描述了 Ff0/RT对模

式阳极性能的影响. 由 (9)式可知, TPB处的电流

密度 iTPB 为关于 Q*的增函数. 由电荷守恒可知,

流经 TPB处的电流强度总和应与流出电极的电流

强度相等 , 所以整个电极的平均电流密度 iav 为

iTPB 的增函数. 因此, iav 的数值随着 Ff0/RT的增

大呈现增大的变化趋势 (负号表示电流密度方向

与 z轴正方向相反). 同时可知 , 虽然过电势 (由

f0 体现)与热势 (由 T体现)均为电化学反应驱动

力, 但增大二者并不总会提高电极性能. 当 10–4 <

Ff0/RT < 1时, 调整 f0 与 T使得 Ff0/RT增大
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图 2    本文 LB模型验证

Fig. 2. Model validation of the present LB model. 
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可有效提高电极性能; 在此区域之外, 过渡增大

f0 或者调整 T并不会对电极性能产生影响. 但在

SOFC典型运行区域 (图中蓝色虚线所示), 使得

Ff0/RT增大的制备工艺和运行条件的调整均能

有效提升电极性能. 图 3(e)描述了无量纲交换电

流密度 iex/i0 对阳极性能的影响. 当 10–2 < iex/i0 <

102 时, 电极平均电流密度随着 iex/i0 的增大而增

大; 在此区域之外, 改变 iex/i0 并不会对电极性能

产生影响. 因此, 在典型 SOFC运行区域, 需要谨

慎改变制备工艺和调节运行条件, 使得 iex/i0 位于

可显著影响电极性能区域.

为了更好地设计和运行 SOFC, 进一步研究了

在 SOFC典型运行工况下, Ff0/RT与 iex/i0 对阳

极性能的耦合影响规律. 图 3(f)为 Ff0/RT分别

为 0.001, 0.01, 0.1, 1与 2.27时, iex/i0 对 iav/i0 的

影响规律. 按照 iav/i0 的变化趋势, 将图 3(f)划分

为 3个区域: 上部区域 iav/i0 的变化小于 5%, 为电

极性能最劣区域 (最小值区域); 中部区域 iav/i0 的

变化明显, 为电极性能显著变化区域 (过渡区域);

下部区域 iav/i0 的变化仍然小于 5%, 为电极性能
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图 3    模式阳极在基准工况下的性能　(a) 整个阳极电势分布; (b) 电子导体与离子导体交界面 (z/Hion = 1.0)电势分布; (c) 电子

导体和离子导体分别在 TPB处的电势分布; (d) 无量纲电势 (Ff0/RT)对无量纲平均电流密度 (iav/i0)的影响; (e) 无量纲交换电

流密度 (iex/i0)对 iav/i0 的影响; (f) iex/i0 与 Ff0/RT对 iav/i0 的耦合影响; (g) 指导模式阳极设计与运行的无量纲相图

Fig. 3. Patterned anode performance at standard case: (a) Potential distribution in the entire anode; (b) potential distribution at

z/Hion = 1.0;  (c) potential  distribution at TPBs; (d) effect of  dimensionless potential  (Ff0/RT) on dimensionless average current
density (iav/i0); (e) effect of dimensionless exchange current density (iex/i0) on  iav/i0;  (f) combined effect of  iex/i0 and Ff0/RT on
iav/i0; (e) phase map generated based on panel (f) for rational design and operation of patterned anode. 
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最优区域 (最大值区域). 据此图绘制了如图 3(g)

所示的相图, 以描述 Ff0/RT与 iex/i0 对电极性能

最优、最劣以及显著变化区域影响规律. 该图可直

接用于指导 SOFC电极的设计和运行: 根据电极

的材料物性参数、几何结构以及运行条件, 分别计

算出 Ff0/RT与 iex/i0, 并据此在相图中定位. 若定

位点位于最大值区域或最小值区域, 任何调节制备

工艺和运行条件以改变 Ff0/RT与 iex/i0 的优化措

施均无法显著改变阳极性能. 此时, 可通过改变电

压、运行温度、反应物浓度、阳极厚度或电极材料

(不同催化活性和电导率)等制备工艺和运行条件,

以改变 f0, T, iex, H, sion 的数值, 从而调节 Ff0/RT

与 iex/i0 (i0 = sionf0/H), 使得新的定位点位于相

图过渡区; 若初始定位点原本就位于过渡区, 任何

用以改变 Ff0/RT与 iex/i0 的制备工艺和运行条件

的优化措施均可有效调节电极性能. 需注意的是,

在相图绘制过程中, Ff0/RT与 iex/i0 的取值范围

覆盖了 SOFC的典型制备工艺和运行条件, 因此

以上调节 Ff0/RT与 iex/i0 的过程并不会引起相图

的变化.

众所周知, 模式电极广泛应用于电极材料表界

面化学/电化学反应机理研究. 为了更有效地揭示

反应机理, 需要所研究的操作参数对电极性能具有

显著影响 (我们称之为有效操作参数取值范围), 即

所涉及的无量纲参数最好位于相图过渡区. 因此,

模式电极的理性设计是高效地研究相关反应机理

的前提. 下文将基于图 1(a)中的模式电极结构, 研

究其关键几何结构参数 (电子导体高宽比、电子导

体宽度与间距比以及离子导体高宽比)对其内部传

输与反应耦合过程、以及新型电极材料反应机理研

究有效性的影响规律. 研究过程中, 将按照模式阳

极制备经验, 在基准结构的基础上将几何结构参数

增大或减小相应倍数. 

3.3    电子导体高宽比 (Hele/Lele) 的影响

图 4描述了模式电极电子导体高宽比 (Hele/Lele)

对电极性能的影响规律. 从图 4(a)可以看出, 随着

电子导体高宽比的增大, 电极平均电流密度呈现增

大的变化趋势, 但增大速度逐渐减缓. 电子导体高

宽比的增大导致离子导体上的欧姆过电势减小,

TPB处活性化过电势增加, 因此 TPB处的反应电

流密度增大, 根据电荷守恒定律, 整个电极的平均

电流密度也会增大. 图 4(b)描述了高宽比对指导

模式阳极设计与运行的无量纲相图的影响, 可以看

出在 Hele/Lele = 1/4时, 过渡区所涉及的 Ff0/RT

与 iex/i0 的变化范围最宽广: 即在电子导体高宽

比较小时 , 能对模式阳极性能产生显著影响的

Ff0/RT与 iex/i0 的数值变化区间更大, 意味着所

涉及的制备工艺及运行参数的调节范围更广. 而随

着高宽比的进一步增大, 该调节范围逐渐减小至最

终维持不变. 因此, 虽然电子在金属 (电子)导体内

迁移极快, 该过程并不是限制阳极性能的关键步

骤, 但是采用模式阳极研究化学/电化学反应机理

时, 电子导体高宽比会显著影响所涉及的制备工艺

和运行工况的有效参数范围. 适当减小电子导体高

宽比, 更有利新材料反应机理的研究. 
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图 4    电子导体高宽比 (Hele/Lele)对模式阳极性能的影响　(a) 不同电子导体高宽比下无量纲交换电流密度 (iex/i0)与无量纲电

势 (Ff0/RT)对无量纲平均电流密度 (iav/i0)的耦合影响; (b) 不同电子导体高宽比下指导模式阳极设计与运行的无量纲相图

Fig. 4. Effect of height-to-width ratio of electronic conductor (Hele/Lele) on patterned anode performance: (a) Combined effect of di-

mensionless  exchange  current  density  (iex/i0)  and  dimensionless  potential  (Ff0/RT)  on  dimensionless  average  current  density
(iav/i0); (b) phase maps under different Hele/Lele generated based on panel (a) for rational design and operation of patterned anode. 
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3.4    电子导体宽度与间距比 (Lele/DL) 的

影响

图 5描述了电子导体宽度与导体间间距的比

值 (Lele/DL)对电极性能的影响. 由前文可知, 氧

离子经由离子导体迁移至 TPB处, 与氢气发生电

化学反应, 生成的电子经由电子导体迁移至电流收

集器. 当相邻 TPB过于接近时, 各 TPB处局部离

子迁移过程会彼此相互干涉, 增大离子迁移阻力.

当 Lele/DL = 1/3时, 电子导体间距 (导体间相邻

TPB间距)较远, 但电子导体内部相邻 TPB间距

较近; 当 Lele/DL = 3时, 电子导体内部相邻 TPB

间距较远, 但电子导体间距 (导体间相邻 TPB间

距)较近. 以上两种情况下, 相邻 TPB处局部离子

迁移过程相互干涉, 导致平均电流密度较小. 当

Lele/DL = 1时, 电子导体间距与电子导体内部相

邻 TPB间距都较远, TPB处氧离子迁移阻力较

小, 因而电流密度较大. 值得注意的是, Lele/DL对

无量纲相图内最小值区域、过渡区域与最大值区域

所涉及的 Ff0/RT与 iex/i0 的数值范围没有影响

(如图 5(b)所示), 意味着 Lele/DL虽然会影响电极

性能, 但进行反应机理研究时, 并不影响所涉及的

制备工艺和运行工况的有效参数取值范围.
 

3.5    离子导体高宽比 (Hion/Lion) 的影响

图 6描述了离子导体高宽比 (Hion/Lion)对电

极性能的影响. 随着 Hion/Lion 增大, 氧离子迁移路

径增长, 欧姆过电势增大, 导致 TPB处活性化过
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图  5    电子导体宽度与间距比 (Lele/DL)对模式阳极性能的影响　 (a) 不同电子导体宽度与间距比下无量纲交换电流密度

(iex/i0)与无量纲电势 (Ff0/RT)对无量纲平均电流密度 (iav/i0)的耦合影响; (b) 不同电子导体宽度与间距比下指导模式阳极设计

与运行的无量纲相图

Fig. 5. Effect of width-to-spacing ratio of electronic conductor (Lele/DL) on patterned anode performance: (a) Combined effect of di-
mensionless  exchange  current  density  (iex/i0)  and  dimensionless  potential  (Ff0/RT)  on  dimensionless  average  current  density
(iav/i0); (b) phase maps under different Lele/DL generated based on panel (a) for rational design and operation of patterned anode. 
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势 (Ff0/RT)对无量纲平均电流密度 (iav/i0)的耦合影响; (b) 不同离子导体高宽比下指导模式阳极设计与运行的无量纲相图

Fig. 6. Effect of height-to-width ratio of ionic conductor (Hion/Lion) on patterned anode performance: (a) Combined effect of dimen-

sionless  exchange current  density (iex/i0)  and dimensionless  potential  (Ff0/RT)  on dimensionless  average current  density (iav/i0);
(b) phase maps under different Hion/Lion generated based on panel (a) for rational design and operation of patterned anode. 
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η∗act [exp (Q∗η∗act)− exp (−Q∗η∗act)]

i∗ex = iex/i0

i∗TPB

电势   减小,    也会减

小, 同时    (i0 = sionf0/H)会增大, 且后

者增大程度大于前者减小程度, 因此 TPB处的电

流密度  也会增大, 最终导致平均电流密度随着

Hion/Lion 的增大而增大 (如图 6(a)所示). 相较于

电子导体高宽比 (Hele/Lele)与电子导体宽度与间

距比 (Lele/DL), 离子导体高宽比 (Hion/Lion)对电

极性能影响更显著, 主要是因为离子导体电导率远

小于电子导体电导率, 以上结论与我们的常规认知

相符. 进一步, 我们绘制了不同离子导体高宽比下

的无量纲相图 (如图 6(b)所示), 发现三幅相图几

乎重合, 说明离子迁移过程虽然是影响电极性能的

限速步骤, 但进行新电极材料表面反应机理研究

时, 离子导体高宽比并不影响制备工艺和运行工况

的参数有效取值范围, 这是有别于常规认知的新

发现. 

4   结　论

SOFC新型电极的研究和应用需要充分认识

其表界面电化学/化学反应机理以及内部电荷迁移

特性. 真实 SOFC电极为复杂亚微米尺度多孔结

构, 其内部电化学/化学反应活性位以及电荷传输

路径难以确定, 并不适宜相关机理研究. 具有可控

几何结构的模式电极恰好能弥补以上不足, 被广泛

应用于新型电极材料催化反应机理以及电化学性

能分析. 本文着重研究了 SOFC模式阳极几何结

构对其内部传输与反应耦合过程、新型电极材料反

应机理研究有效性的影响规律.

首先基于给定模式阳极几何结构, 研究了控制

电极过程的关键无量纲参数 (Ff0/RT与 iex/i0)对

电极性能的影响规律: 增大 Ff0/RT与 iex/i0 均可

有效提高电极性能. 据此绘制了指导电极设计与运

行的无量纲相图, 明确了可显著改变电极性能的制

备工艺和运行工况的取值范围 (对应相图中过渡区

域), 并指出该区域为进行新型电极材料反应机理

研究的最佳区域.

进一步, 揭示了电极几何结构对电极性能以及

无量纲相图过渡区域范围的影响规律: 1)电子导

体高宽比 (Hele/Lele)较小时, 适当增大 Hele/Lele 可

微弱增大电极平均电流密度, 并显著减小相图过渡

区域范围; 2)电子导体宽度与导体间间距的比值

(Lele/DL)对电极性能并不存在单调且显著影响,

且对相图过渡区域范围无影响; 3)离子导体高宽

比 (Hion/Lion)的增大显著影响电极性能, 但几乎不

改变相图过渡区域范围. 因此, 虽然电子导体中由

于电子快速迁移, 其几何结构参数对电极性能影响

甚微, 但在 Hele/Lele 小数值区域, 机理研究过程中

涉及的制备工艺和运行工况的有效操作参数取值

范围更广, 更有利于进行新型电极材料反应机理研

究. 同时, 虽然离子导体几何结构参数显著影响电

极性能, 但并不影响采用模式电极研究相关反应机

理时所涉及的制备工艺和运行工况的有效参数取

值范围. 以上结论可为 SOFC模式阳极的理性设

计和运行提供理论支撑.

感谢美国佐治亚理工学院刘美林教授课题组为本文的

数值模型验证工作提供实验对比数据.
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Abstract

Patterned  electrodes  are  widely  used  in  the  development  of  novel  electrodes  of  solid  oxide  fuel  cells

(SOFCs)  because  of  their  well-controlled  geometries,  distinguishable  catalytically  active  sites  and  simple

transport paths. In the existing studies the patterned electrodes are usually adopted to reveal relevant reaction

mechanisms  and  to  investigate  the  electrochemical  characteristics  of  new  materials  of  SOFCs,  however,  the

effects of electrode geometry are not taken into consideration. In the present paper, a lattice Boltzmann model

for  simulating  the  charge  transport  and  electrochemical  reaction  in  an  SOFC patterned  anode  is  established,

and the key dimensionless  parameters  governing the above electrode process  are deduced.  This  model  is  then

used  to  investigate  the  effects  of  the  key  dimensionless  parameters  on  the  electrochemical  performance  of  a

patterned  anode.  More  importantly,  the  influences  of  the  patterned  anode  geometry  on  the  coupling  of  the

charge  transport  and  electrochemical  reaction  are  unraveled.  According  to  the  sensitivity  of  the  electrode

performance to the dimensionless parameters, a dimensionless phase map, which is divided into maximum area,

transition  area  and  minimum  area,  is  built.  It  is  concluded  that  the  transition  area,  in  which  the  electrode

performance varies dramatically with the parameters of design and operation, is regarded as the optimal range

for studying the relevant reaction mechanism. Meanwhile, it is found that although the electron transport does

not  restrict  the  electrode  performance,  the  moderate  decrease  of  the  height-to-width  ratio  of  electronic

conductor  is  capable  of  enlarging  the  transition  area,  which  is  beneficial  to  revealing  the  relevant  reaction

mechanism.  Conversely,  the  ion  transport  is  the  rate-limiting  step,  however,  the  transition  area  remains

unchanged  under  different  ionic  conductor  geometries.  The  present  numerical  method  and  conclusions  could

offer guidance for rationally designing and operating the patterned electrodes.
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