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PEMFC 冷启动过程阻抗谱及特征频率分析 *
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［摘要］ 为优化质子交换膜燃料电池（PEMFC）冷启动过程，提供足量的反馈数据十分必要，常见的阻抗谱和等

效电路因其获取周期较长，无法提供足量且实时的反馈。为此，本文在 COMSOL 中建立冷启动阻抗模型，结合试验

分析其阻抗谱变化，分别在高、中、低频区间提出特征频率 1 kHz、50 Hz 和 1 Hz 用于表征燃料电池冷启动过程。研究

发现，上述特征频率在冷启动的前、中、后 3 个阶段变化显著，在特征频率 1 kHz、50 Hz 和 1 Hz 下阻抗的变化倍率分

别为 0. 38、0. 31 和 1. 47。相较于获取完整的阻抗谱和拟合等效电路，在保留了特征信息的情况下提高了采集数据

的实时性。因此，可利用特征频率点的阻抗表征冷启动过程，为实时监测冷启动内部状态提供条件。
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［Abstract］  In order to optimize the cold start process of PEMFC， it is essential to provide sufficient feed⁃
back data. Common impedance spectroscopy and equivalent circuits cannot provide sufficient and real-time feed⁃
back due to long acquisition period. Therefore， the cold start impedance model is developed in COMSOL， and the 
change of impedance spectroscopy is analyzed in combination with experiments. The characteristic frequencies of 
1kHz， 50Hz and 1Hz are proposed in the high， medium and low frequency ranges respectively to characterize the 
cold start process of the fuel cell. The results show the above characteristic frequencies vary significantly in the 
pre-， mid- and post-cold start phases， with the change in impedance at characteristic frequencies of 1 kHz， 50Hz 
and 1Hz of 0.38， 0.31 and 1.47 respectively. It improves the real-time performance of data acquisition while retain⁃
ing feature information compared to obtaining the full impedance spectroscopy and fitting the equivalent circuit. 
Therefore， the impedance at the characteristic frequency points can be used to characterize the cold start process ， 
which provides real-time monitoring for the internal state of the cold start.

Keywords：PEMFC； impedance spectroscopy；cold start；analytical impedance model；equivalent 
circuit model

前言

质子交换膜燃料电池（proton exchange membrane 

fuel cell，PEMFC）具有零排放、能量转换效率高、加

氢时间短和低噪声等特点，已成为 21 世纪最具发展

前景的燃料电池之一［1-2］。为实现 PEMFC 的应用，

必须在广泛的环境下验证其有足够寿命并实现可靠
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运行［3］，因此 PEMFC 必须具备在低温工作的能力，

当温度降到 0 ℃以下时，副产物水结冰，导致反应动

力学退化、多孔结构破坏，引起严重的缺气进而启动

失败，并对电池寿命产生影响［4-5］。因此，深入了解

PEMFC 的冷启动特性对于提高其整体运行可靠性

至关重要。

近年来，研究者们从各个方面对冷启动特性

进行了广泛的研究。从模型角度，Jiao 等［6］提出的多

维冷启动模型阐明了冷启动运行过程中电池内部的

基本物理现象，探究了不同操作条件和初始条件对

燃料电池冷启动性能的影响，包括膜内初始含水量、

电 流 密 度 、启 动 温 度 和 阴 极 通 道 内 水 蒸 气 含 量 。

Wei 等［7］提出三维瞬态非等温冷启动模型，研究了非

均匀分布的反应物、冷却剂流入速率对冷启动过程

的 影 响 。 从 试 验 角 度 ，有 循 环 伏 安 法（cyclic 
voltammetry， CV）［8］、扫 描 电 子 显 微 镜（scanning 
electron microscope， SEM）观 测［9］、电 化 学 阻 抗 谱

（electrochemical impedance spectroscopy， EIS）［8，10-11］

等。其中 EIS 技术是研究电极过程动力学和电化学

界面反应的重要工具，它能够以非入侵的方式，利用

不同频段辨识燃料电池内部各极化过程与状态。其

中，Maruo 等［11］利用低频和高频阻抗计算电池内部

水含量，用以确定停机吹扫策略；Rezaei Niya 等［12］对

比电池阴阳极饥饿情况下的影响；Yang 等［13］和 Yuan
等［14］对一氧化碳、氨和二氧化硫等污染物的敏感性

进行实验研究，并用于分离和识别各种污染源对

PEMFC 的 影 响 ；Wang 等［8］探 究 冷 启 动 失 败 的 原

因等。

本文通过一维冷启动阻抗模型和试验获取对应

的阻抗谱，并对其进行对比与讨论，结合反应机理解

释阻抗谱在冷启动前、中、后期的变化规律。同时结

合阻抗谱变化规律与等效电路拟合的结果，进一步

分析特定频率区间在启动过程前、中、后不同阶段的

阻抗变化，最终提出特征频率，以更具有实时性的方

式表征燃料电池冷启动过程。

1　一维冷启动阻抗模型

1. 1　建模及假设条件

模型基于多物理场数值仿真软件 COMSOL 实

现，在前人研究的基础上［9，11，15］，建立了 PEMFC 冷启

动过程的一维数值阻抗模型；在 COMSOL 软件中可

自定义电流激励［16］，以实现对模型的阻抗仿真。

模型假设：（1）电池内流速低，流动状态均为层

流，且为不可压缩过程；（2）所有的气体均为理想气

体；（3）忽略重力与气体渗透影响。

1. 2　电压输出

电 池 的 输 出 电 压 Uout（V）为 热 力 学 可 逆 电 压 
U thermo（V）减 去 活 化 过 电 势 ηact（V）和 欧 姆 过 电

势 ηohm（V）：

Uout = U thermo - ηact - ηohm （1）
热力学可逆电压的计算依据能斯特方程［17］：

U thermo = 1. 23 - 0. 9 × 10-3∙(T - T0 ) +
RT
2F

ln ( pH2 pO2
0. 5

pH2O
) （2）

式中：T 和 T0（K）分别表示电化学反应发生位点上的

温度和参考温度（298 K）；R（8. 314 J∙mol-1∙K-1）和 F
（96 487 C∙mol-1）分别代表理想气体常数和法拉第常

数；pH2、pO2 和 pH2O（Pa）依次表示氢气、氧气和水蒸气

的分压。

电子在多孔电极和极板（bipolar plate， BP）中的

传输过程，以及氢离子在催化层（catalyst layer， CL）

和质子交换膜上传输过程的电荷守恒，控制方程

如下：

电子：∇∙(σeff
e- ∇Ve-) = -J i （3）

氢离子：∇∙(σeff
H+∇VH+) = J i （4）

式中：σeff
e- 和 σeff

H+ （S∙m-1）分别表示 CL 中的有效电子

电导率和有效氢离子电导率；Ue- 和 UH+（V）分别为多

孔电极和极板上的电子过电势和电解质中的离子电

势；J i（mA/cm2）为电化学反应所产生的交换电流密

度或电化学反应速率，依据 Butler-Volmer 方程［17］，

并结合冷却水和结冰计算如式（5）所示。

J i = (1 - s lq - s ice )J ref ( C i
C i，ref

) ri [ exp ( αnF
RT ηact ) -

exp (- αnF
RT ηact ) ] （5）

式中：s lq 和 s ice 分别表示反应位点上的液态水和冰的

体积分数； α 为表观传递系数； n 表示阴阳极电化学

半反应中每消耗 1 mol 的氢气电子的摩尔数量； J ref
（mA/cm2）表示参考电流密度； C i 和 C i，ref（mol∙m-3）分

别代表反应气体组分 i（氢气或氧气）的摩尔浓度和

参考浓度。

除活化过电势和欧姆过电势之外，燃料电池表

现出一种快速动态行为，即电容特性［18］，如图 1 等

效 电 路 图 所 示 。 该 电 容 特 性 的 电 压 电 流 对 应 关

系为
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C· dvcdt
= i （6）

式中：C 是电容； vc 是电容两端电压。

PEMFC 的基本参数见表 1。

1. 3　控制方程

1. 3. 1　反应物质量传输

阴阳极的 CL 和 GDL 气态物质的质量守恒方程

表示为
∂(ε (1 - s lq - s ice )Ci )∂t

= ∂2 (Deff
i Ci )∂x2 + Si （7）

式中：Ci（i = H2，O2，H2O）为氢、氧和水蒸气的摩尔

浓度； Deff
i 为气体的有效扩散系数； s lq 和 s ice 分别是液

态水和冰的体积分数； 气体物种的源项 Si 由电化学

反应速率和相变速率决定；详细的质量传输参数如

表 2 所示。

膜水的质量守恒方程为

ρm
EW · ∂( ωλnfm )

∂t
= ρm

EW · ∂2 ( ω1. 5 Dm λnfm )
∂x2 + Snfm （8）

其计算域为阴阳极 CL 和质子交换膜，其中：ρm
（kg∙m-3）表示质子交换膜密度；EW（kg∙mol-1）为质子

交换膜的当量摩尔质量；ω 为 CL 中的电解质体积分

数 ； λnfm 代 表 电 解 质 中 的 膜 态 水（Non-frozen 
membrane water）含量； Snfm（mol∙m-3s-1）代表膜态水

的源项； Dm（m2∙s-1）表示膜态水在电解质中的扩散

系数，定义为如式（9）所示的分段函数［17］。
Dm =
ì

í

î

ï

ï
ïïï
ï

ï

ï

ï

ï
ï
ïï
ï

ï

ï

3. 1 × 10-7 λnfm[ ]exp ( )0. 28λnfm - 1 exp ( )-2346
T ，

       1 < λnfm ≤ 3                                       
4. 17 × 10-8 λnfm[ ]161 exp ( )-λnfm + 1 exp ( )-2346

T ，

         3 < λnfm ≤ 17                                       
（9）

式中膜态水含量 λnfm 主要依据电解质中所包含的水

浓度 cnfm（mol∙m-3）计算：

λnfm = EW
ρm

cnfm （10）
通常使用饱和膜态水含量 λsat 表示电解质吸水

能力的最大阈值，Thompson 等［19］在其实验研究中指

出电解质的最大吸水能力主要与温度有关，拟合为

以下分段函数：

ì

í

î

ï
ïï
ï
ï
ï

ï
ïï
ï
ï
ï

λsat = ì
í
î

ïï
ïï

4. 837，   T < 223. 15 K
[ ]-1. 304 + 0. 01479T - 3. 594 × 10-5T 2 -1

，

                               223. 15 K ≤ T < T freeze
λsat > λnfm，          T ≥ T freeze

（11）

图 1　等效电路图

表 1　PEMFC 的基本物理参数

参数

BP， GDL， CL， 膜厚度/μm
反应面积/cm2

质子交换膜等效摩尔质量/（kg∙mol-1）

CL 中电解质体积分数

GDL， CL 接触角/（°）
GDL， CL 孔隙率

BP， GDL， CL 电导率/（S∙m-1）

质子交换膜密度/（kg∙m-3）

数值

1 050， 215， 10， 18
25

0. 976
0. 2

120， 100
0. 75， 0. 4

20 000， 300， 300
2 010

表 2　质量传输参数和方程

参数

氢气的动力黏度

μH2/（kg∙m-1∙s-1）

氧气的动力黏度

μo2/（kg∙m-1∙s-1）

水蒸气的动力黏度

μvap/（kg∙m-1∙s-1）

液态水的动力黏度

μ lq/（kg∙m-1∙s-1）

氢气的扩散率

DH2/（m2∙s-1）

氧气的扩散率

DO2/（m2∙s-1）

水蒸气的扩散率

DH2O/（m2∙s-1）

气体组分 i 有效扩散率

（i = H2，O2H2O）/（m2∙s-1）

过冷却水和冰的密度

ρ lq，  ρ ice/（kg∙m-3）

过冷却水表面张力系数

σ lq/（N∙m-1）

表观传递系数 α

方程/数值

3. 205 × 10-3(T 293. 85 ) 1. 5 (T + 72)-1. 0

8. 46 × 10-3(T 292. 25 ) 1. 5 (T + 127)-1. 0

7. 512 × 10-3(T 291. 15 ) 1. 5 (T + 120)-1. 0

2. 414 × 10-5 × 10247. 8/ (T - 140)

1. 005 × 10-4(T 333. 15 ) 1. 5

2. 652 × 10-5(T 333. 15 ) 1. 5

2. 982 × 10-5(T 333. 15 ) 1. 5

Deffi = D i ε1. 5j (1 - s lq - s ice )1. 5

990， 920

-0. 0001676 × T + 0. 1218
0. 5
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过冷水质量守恒方程为

∂(ερ lq s lq )
∂t

=
∂2 ( ρ lq

K lq
μ lq

pc )
∂x2 + S lq （12）

式中： ε 是多孔电极的孔隙率； ρ lq 是液态水的密度； 
s lq 是液态水饱和度； K lq 是有效液态水渗透率， μ lq 为

液态水的动力黏度； S lq 为源项； pc 为由表面张力引

起的毛细管压力，公式为

pc =

     

ì

í

î

ï

ï
ïï
ï

ï

ï

ï

ï

ï
ïïï
ï

ï

ï

σ lq cos θ
( KO /ε ) 0. 5

é
ë
1. 417 ( )1 - s lq - 2. 12 ( )1 - s lq

2 +
         ù

û
1. 263( )1 - s lq

3
，                                      θ ≤ 90°

σ lq cos θ
( KO /ε ) 0. 5 [ ]1. 417s lq - 2. 12s2lq + 1. 263s3lq ，θ > 90°

（13）
式中： θ 是接触角， 它取决于 GDL 和 CL 的湿润程

度； KO 为材料的固有渗透率； ε 为材料的孔隙率。

此处 σ lq 表示液态水的表面张力，公式为

σ lq = -0. 0001676 × T + 0. 1218 （14）
冰的质量守恒方程为

ε ρ ice
MH2O

∂s ice∂t
= S l - i + Sv - i （15）

式中： ρ ice 是冰的质量密度； MH2O 是水的摩尔质量； 
S l - i 和 Sv - i 分别表示液态水和水蒸气的冰源项。当

蒸汽还没有达到饱和时，从冰到气态的相变缓慢。

因此不考虑其相变。

反应气体、水蒸气、过冷水、膜水、冰的源项如表

3 所示。

不同水状态之间的相变和传输源项见表 4，阳

极 CL 中的水分子可能与氢离子结合，以水合离子

H+·nH2O 的形式随氢离子从阳极 CL 经过电解质膜，

到达阴极 CL 中，即水的电渗拖拽作用，该过程产生

的水传输的质量源项 SEOD（mol∙m-3s-1）可计算如下：

SEOD = nd
I

nF       （16）
式中电渗拖拽系数 nd 定义为每个氢离子所结合或携

带的水分子个数：

nd = 2. 5λnfm22 （17）
λ 为膜的水含量，对应的表达式为

λ = ì
í
î

0. 043 + 17. 81a - 39. 85a2 + 36a3， 0 ≤ a < 1
14 + 1. 4 ( )a - 1 ，                                    1 < a ≤ 3

（18）
式中：a 为水活度； psat 为饱和蒸汽压。

a = pvap
psat

（19）
log10 ( psat101325 ) = -2. 1794 + 0. 02953(T -

273. 15) - 9. 1837 × 105(T - 273. 15) 2 +
1. 4454 × 10-7 (T - 273. 15) 3 （20）

表 3　反应气体、水蒸气、过冷水、膜水、冰的源项汇总

参数

反应气体 SH2、SO2/
（mol∙m-3∙s-1）

水蒸气

Svap/（kg∙m-3∙s-1）

过冷水

S lq/（kg∙m-3∙s-1）

膜水

Snfm/（kg∙m-3∙s-1）

冰S ice/（kg∙m-3∙s-1）

公式/数值

ì
í
î

ïï
ïï

-MH2 j/2F   (In ACL)
-MO2 j/4F   ( In CCL)

ì
í
î

ïï

ïï

-Svap - lq - Svap - ice + Snfm - vap MH2O  (In  CLs)
-Svap - lq - Svap - ice (In  GDLs)

ì
í
î

ïï

ïï

Svap - lq - S lq - ice + Snfm - lq MH2O  (In CLs)
Svap - lq - S lq - ice (In  GDLs)

ì

í

î

ïïïï

ï
ïï
ï

-Snfm - vap - Snfm - lq - SEOD (In ACL)
0 (In PEM)
-Snfm - vap - Snfm - lq + SEOD + MH2O j/2F ( )In CCL

Svap - ice + S lq - ice   (In CLs，GDLs)

表 4　不同水状态之间的相变和传输源项

水的状态

水蒸气和液态水 Svap - lq/（kg∙m-3∙s-1）

水蒸气和冰 Svap - ice/（kg∙m-3∙s-1）

液态水和冰 S lq - ice/（kg∙m-3∙s-1）

膜态水和水蒸气 Snfm - vap/（mol∙m-3∙s-1）

膜态水和过冷水 Snfm - vap/（mol∙m-3∙s-1）

相变传输

ì

í

î

ïïïï

ïïïï

γvap - lq( )1 - s lq - s ice ( )Cvap - Csat MH2O，   Cvap ≥ Csat

γvap - lq( )s lq + s ice ( )Cvap - Csat MH2O，           Cvap < Csat

ì
í
î

ïï

ïïïï

γvap - ice( )1 - s lq - s ice ( )Cvap - Csat MH2O，  Cvap ≥ Csat
0，                                                                           Cvap < Csat

ì
í
î

ïï
ïï

γ lq - iceεs lq ρ lq，          T < T freeze
-γ lq - iceεs ice ρ ice，     T ≥ T freeze

γnfm - vap
ρm
EW (λnfm - λequil ) (1 - s lq - s ice )

ì
í
î

ïïïï

ïïïï

γnfm - lq
ρm
EW ( )λnfm - λsat ( )1 - s lq - s ice ，    λnfm ≥ λsat

0，                                                                            λnfm < λsat
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1. 3. 2　热量传输

热量源项的计算方程及热量传输参数汇总于表

5，其中：∆S （J∙mol-1∙K-1）表示每消耗 1 mol 氢气反应

前后的熵变量；S i - j（J∙kmol-1∙K-1）和 h i - j（J∙kg-1）分别

表示水状态 i 和 j 之间的相变潜热源项和相变潜热

系数。

热量传输的求解依据能量守恒，在整个计算域

中，能量守恒方程可以表示为

∂
∂t

( ( ρcp )effT ) = ∂2 (keffT )
∂x2 + ST （21）

式中：( ρcp )eff（J∙kg-1∙K-1）和 keff（W∙m-1∙K-1）分别表示

有效体积热容和有效热导率；Sheat（W∙m-3）为热量的

源项，主要包含电化学反应中产生的可逆热 ST，rev
（W∙m-3）、活化热 ST，act（W∙m-3）、欧姆热 ST，ohm（W∙m-3）

以及水的相变过程中产生的相变潜热 ST，lant（W∙m-3）。

ST =

ì

í

î

ï

ï
ïï
ï

ï

ï

ï
ïïï
ï

ï

ï

ST，act + ST，ohm + ST，lant                        ( )in anode CL
ST，ohm + ST，lant                                      ( )in membrane
ST，rev + ST，act + ST，ohm + ST，lant          ( )in cathode CL
ST，ohm + ST，lant                                      ( )in GDL，CL
ST，ohm                                                                                ( )in BP

（22）

2　试验方案

2. 1　试验设备

本 试 验 采 用 的 商 用 膜 电 极 组 件（membrane 
electrode assembly， MEA）有效活性面积为 25 cm2，
阴极铂负载量为0. 3 mg/cm2，阳极负载量为0. 1 mg/cm2，

石墨双极板阴阳极流道均为深宽 1 mm 的三蛇形流

道。图 2 展示了被测电池和试验测试台。

2. 2　试验设计

试验流程大致分为活化、平衡吹扫、降温和冷启

动 4 个阶段，具体流程如下。

（1）活化阶段：电池内部状态初始化。将燃料电

池温度加热至 50 ℃，控制阴阳极反应气体露点温度

为 50 ℃，控制反应气体相对湿度为 100%，控制反应

气体压力为 150 kPa，以 500 mA/cm2（12. 5A）的电流

密度运行燃料电池约 30 min。

（2）平衡吹扫阶段：为达到膜的平衡水含量 λ 为

3，利用相对湿度为 37%（露点温度为 31 ℃）的气体

长时间吹扫燃料电池，阳、阴极侧氢气、氮气流量比

为 1∶1. 5 L∙min-1，控制氮气压力为 150 kPa，直至电

池开路电压降到 0. 1 V 左右，且高频阻抗稳定，保证

达到所要求的启动前 λ 为 3，平衡吹扫时间为 3 h。

（3）降温阶段：设定-20 ℃温度值，当热电偶测

得燃料电池端板温度及进气管温度达到设定值后，

表 5　热量源项的计算方程及热量传输参数

参数

可逆热 ST，rev/（W∙m-3）

活化热 ST，act/（W∙m-3）

欧姆热 ST，ohm/（W∙m-3）

相变潜热 ST，lant/（W∙m-3）
PEM， CL， GDL， BP 比热容 CP/ （J∙kg-1∙K-1）

PEM， CL， GDL， BP 固有热导率 k/（W∙m-1∙K-1）
过冷却水和水蒸气的相变潜热 h lq - vap/（J∙kg-1）

过冷却水和冰的相变潜热 h lq - ice/（J∙kg-1）
膜态水和水蒸气的相变潜热 hnfm - vap/（J∙kg-1）

反应中的熵变量 ∆S /（J∙kmol-1∙K-1）

方程/数值

- ∆ST
nF ∙J i

ηact∙J i
ì

í

î

ïïïï

ïïïï

 ∇e-
2
σeff

e- +  ∇H+
2
σeff

H+ ( in CL)
 ∇e-

2
σeff

e- ( in other domains)
S i - j∙h i - j

833， 3 300， 462， 1 580
0. 95， 1. 2， 1. 5， 20

2. 3 × 10-6

3. 3 × 10-5

2. 3 × 10-6

-163 110

图 2　低温启动阻抗试验测试台
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维持 30 min，保证燃料电池各部件冷却均匀。

（4）冷启动阶段：完成降温阶段后，向燃料电池

通入干燥的反应气体，其中氢气流量计量比为 1. 5，

空气流量计量比为 2。通入气体后，待燃料电池电

压接近 0. 9 V 并稳定 5 min 左右后，开始施加启动电

流并在电化学工作站中设置交流激励，同时获取对

应的电压、电流、时间等数据直至冷启动结束。

具体试验参数见表 6，仿真参数与试验参数保

持一致。

3　结果和讨论

3. 1　阻抗谱分析

仿真与试验的动态阻抗谱结果如图 3 和图 4 所

示。在仿真部分，由于后期电压骤降，叠加的正弦激

励使得电压产生更大的波动，导致模型计算不收敛，

因此，将 20 次阻抗循环分为 2 个阶段：第 1 阶段为 1-
8 次（前期），第 2 阶段为 9-19 次循环（中后期）；在试

验部分，将 21 次阻抗循环分为 3 个阶段：第 1 阶段为

1-7 次循环（前期），第 2 阶段为 8-14 次循环（中期），

第 3 阶段为 15-21 次循环（后期）。由于仿真比试验

缺少第 3 个阶段且电容等参数难以精确表征，仿真

与试验结果在数值上有一定的偏差，因此在后续的

仿真结果中仅分析变化趋势的一致性与机理的变

化，而特征频率的提出则以试验数据为依据。

总体上，PEMFC 在冷启动时的 Nyquist 图与标

准工况下的 Nyquist 图有着显著不同，冷启动的前期

为一个短弧（阳极活化损耗）和一个特征半弧（阴极

活化损耗）组成，没有明显的质量传输损耗。这是因

为在极低的电流和干燥的气体情况下，膜内水分和

GDL 层水蒸气极少，前期传质损耗不明显，冷启动的

表 6　零下启动动态阻抗谱仿真及试验条件

参数

启动温度/℃
膜初始湿度 λ

启动电流密度/（mA∙cm-2）
激励电流密度/（mA∙cm-2）

频率范围/ Hz

数值

-20
3

10
1

0. 5~104

图 3　低温启动动态阻抗谱仿真结果
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后期为一个短弧（阳极活化损耗）和一个半弧叠加一

个急剧增大的弧线（阴极活化损耗和质量传输损

耗）。这是反应中产生的液体，由于过低的温度，大

面积结冰导致电化学活化表面积（electrochemically 
active area， ECA）急剧下降，同时导致气孔堵塞，阻

碍了气体运输导致电池内部严重缺气，使得质量传

输损耗急剧增大。水的各状态变化特性如图 5 所

示，其中图 5-b、图 5-c、图 5-d 3 个状态对应了阻抗

谱图 4-a、图 4-b、图 4-d。

对于仿真结果，在启动的前期，从图 3-a 中可以

很明显的看出阻抗谱整体左移；高频区左移，阻抗下

降；中低频区圆弧变小。膜电阻包括：质子传输电

阻、接触电阻和电子电阻。其中质子传输电阻占主

导作用，其计算公式如下：

R ionic = lm
Aσm

（23）
σm = σ0 × exp[1268 ( 1

303 - 1
T ]) （24）

σ0 = 0. 005193λ + 0. 0326 （25）

式中：lm、A 、σm 分别为膜的厚度、反应面积、膜电导

率； σ0 为温度 303 K 下与膜湿度 λ 的关系。由式

（25）可知，电导率随着湿度的增加而增大。在启动

初期阴极反应产生的水通过反扩散作用使得膜的水

含量增加，膜的电导率增大，进而膜电阻下降，高频

阻抗下降［11］，使启动前期阻抗左移。

同时催化层因产水而变得湿润，导致电化学活

性表面积增大，使得阴极催化层质子电荷转移电阻

下降，中频圆弧变小，这与 Antonio 等［20］的试验结论

一致。在启动的中后期，由图 3-b 可知，在中低频区

圆弧显著增大，这是因为随着反应的不断进行实际

产水量大于质子交换膜与催化剂层的储水容量，随

着液态水的大面积结冰导致气孔堵塞，阻碍了气体

运输导致电池内部严重缺气；由图 3-c 电压电流曲

线图同样可知，在燃料电池低温启动后期，因电池内

部大量过冷水瞬间结冰导致气孔堵塞，使电压骤降，

导致冷启动失败。

对于试验部分，动态阻抗谱试验结果如图 4 所

图 4　低温启动动态阻抗谱试验结果
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示，试验与仿真现象基本一致。由图 4（a）可见：前期

高频左移，中低频圆弧变小；中期高频基本不变，中

低频阻抗持续增大；后期高频基本不变，中低频阻抗

显著增大。试验结果与 Wang等［8］的试验结果一致。

3. 2　等效电路拟合

结合 3. 1 节的阻抗谱分析，可知冷启动过程中

不同阶段的阻抗变化特性。利用等效电路进行拟

合，进一步获得各类阻抗的具体数值及变化规律。

电极和膜界面之间并非均匀分布的双层电容，

电极双电层呈现偏离理想电容的性能。由于电容元

件拟合精度不理想，可用 CPE 替代电容器来模拟双

层充电效果的分布性质，得到更准确的结果。本文

采用拟合工具 ZView，利用如图 6 所示的等效电路对

仿真与试验数据进行拟合分析，不同阻抗类型的变

化规律如图 7 和图 8 所示。其中 Rohm 代表欧姆阻抗，

CPE1 表示阴极电荷聚集的等效电容，Rct 表示阴极电

荷转移阻抗，CPE2 表示催化层和气体扩散层中气体

扩散系数不均匀导致的等效电容，Rmt 表示物质传输

阻抗。CPE 元件的阻抗计算公式如下：

ZCPE = 1
TCPE ( iω ) nCPE

（26）
式中：TCPE 为特征常数； ω 为角频率； nCPE 是 CPE 元件

指数，代表相对理想电容的偏离程度。

拟合的结果如图 7 和图 8 所示，其中舍去了拟

合误差过大的仿真第 1 次与试验 21 次循环数据。

从图 7 的仿真结果可以看出：Rohm、Rct 前期有所下

降，中后期基本不变；Rmt 则在前期基本不变，后期

显著增大。从图 8 试验结果可以看出：Rohm 前期有

所下降，后期基本不变，后期均值为初始值的 0. 42
倍；Rct 前期有所下降，中期基本不变，后期最后 3 次

循环由于大量结冰导致数值有所波动，后期均值为

初始值的 0. 47 倍；Rmt 前期基本不变，后期逐渐增

大，至冷启动失败导致电池停止工作时，Rmt 为前期

均值的 3. 99 倍。

                 （a）燃料电池内部；（b）冷启动第 1 阶段，反应产生水膜吸水；（c）冷启动第 2 阶段，反应产生的液态水逐步堵住气孔；

（d）冷启动第 3 阶段，大量水结冰完全堵住气孔。

图 5　冷启动时水结冰过程 

图 6　等效电路模型
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3. 3　特征频率阻抗分析

综合 3. 1 节阻抗谱分析与 3. 2 节等效电路分析

可知，阻抗谱的变化规律与拟合结果 Rohm、Rct、Rmt 均
能表征冷启动过程，且不同频率区间的变化规律差

异显著。因此为进一步探究不同频率区间的阻抗随

时间的变化规律，提取高频（10 kHz-200 Hz）、中频

（200 Hz-10 Hz）、低频区间（10 Hz-0. 4 Hz）阻抗绘制

不同频率阻抗随循环次数的变化曲线，结果如图 9
和图 10 所示。由于后期电压骤降，仿真数据仅表示

电压相对稳定阶段，但仍可以看出高、中频阻抗在启

动前期缓慢下降，中后期基本保持不变；低频阻抗

前期缓慢下降，中后期逐渐增大。试验数据则更为

明显，如图 10 所示，高、中频阻抗变换趋势与仿真

一致，低频后期显著增大，其中当频率低于 1. 6 Hz
时，变化较为明显。具体的变化倍率由表 7 和表 8
所示，倍率的计算方式是：高、中频为后期均值与初

始值的比值；低频为结束值与前期均值的比值。由

表 7 的仿真数据可知，高、中频区间的后期均值是

初 始 值 的 0. 47 倍 左 右 ，方 差 分 别 为 7. 78×10-4、

3. 19×10-4。在高、中频率区间各频率点变化趋势均

为前期缓慢下降，后期稳定不变；低频区间则有所

不同，随着频率的降低，倍率显著增大。由表 8 的

试验数据可知，高、中频区间的后期均值是初始值

的 0. 3 倍 左 右 ，方 差 分 别 为 1. 84×10-3、3. 19×10-4。

在高、中频率区间各频率点变化较为稳定，基本趋

势均为前期缓慢下降，后期稳定不变；低频区间则

明显不同，随着频率的降低，倍率显著增大，在 1 Hz
时，阻抗值是前期均值的1. 47倍，0. 5 Hz时为2. 57倍，

0. 4 Hz 时为 3. 57 倍。综合表 7、表 8 和图 8、图 9 可

知：仿真与试验在高、中频阻抗均为前期缓慢下降，

中后期基本不变；低频阻抗均为前期缓慢下降，中

后期逐渐增大。仿真与试验有着一致的变化趋势

和规律。

因此，对于高、中频区间，由于各频率点的变化

趋势与倍率基本一致，且该区间内各频率点的测量

周期均较小，因此在高、中频区间，特征频率的选取

在上述范围有着基本一致的效果。具体地说，对于

高频区间，本文参照文献［20］，并考虑到实际车载条

件下过高频率的测量精度问题，给出 1 kHz 的特征

频率； 对于中频特征频率，给出 50 Hz 的特征频率。

图 8　试验拟合结果

图 7　仿真拟合结果
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低频区间则有所不同，随着频率的降低，倍率随之增

大，但冷启动全过程时间仅在 30 s 左右［21］，因此过低

的频率则意味着获取的数据更少，更难实现在线的

实时监控优化。在冷启动的时间尺度上，1 Hz 的

低频特征频率能获取 30 个左右的反馈数据，结合实

际的测量经验这是一个合理的反馈量。因此，结合

上述分析本文分别在高、中、低频区间提出 1 kHz、

50 Hz 和 1 Hz 的特征频率。

图 10　试验数据不同频率区间阻抗变化图 9　仿真数据不同频率区间阻抗变化
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4　结论

本文结合阻抗谱的仿真与试验结果，分析了质

子交换膜燃料电池在低温冷动下阻抗谱的变化规律

及特点，从反应机理的角度定性分析和解释了变化

的原因。同时结合阻抗谱变化规律与等效电路的拟

合结果，进一步分析了各频率区间在启动前、中、后

不同阶段的阻抗变化特性，并最终提出特征频率。

通过上述研究得出如下结论。

（1）冷启动过程阻抗谱的变化分可为 3 个阶段：

前期反应产水，膜逐渐湿润，阻抗谱高频区左移，中

低频区圆弧变小；中期反应持续产水，气体传输受

阻，高频区基本不变，中低频区逐渐增大；后期大量

的液态水结冰，致使 GDL 及 CL 层气孔堵塞，反应气

体无法进入，高频区基本不变，中低频区显著增大。

（2）等效电路拟合结果：Rohm 前期有所下降，中、

后期基本不变，后期均值为初始值的 0. 42 倍；Rct 前
期有所下降，中期基本不变，后期最后 3 次循环由于

大量结冰导致数值有所波动，中期均值为初始值的

0. 47 倍；Rmt 前期基本不变，后期逐渐增大，至冷启动

结束时，Rmt 为前期均值的 3. 99 倍。

（3）结合阻抗谱与等效电路拟合结果，提出高、

中、低频区的特征频率分别为 1 kHz、50 Hz 和 1 Hz。

在该频率下能够获得冷启动过程中内部机理变化的

特征信息。相较于获取完整阻抗谱和等效电路拟合

（50 s 扫频周期），在具有其特征信息的情况下，有更

好的实时性，为冷启动过程提供较为足量的数据作

为反馈，可用于优化和监测。
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