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摘　 要 目的 研究高温质子交换膜(ＨＴ － ＰＥＭ)燃料电池阴极氧还原反应特性ꎬ分析

不同温度对反应系统能量、键长、键角和反应粒子运动速度的变化规律. 方法 建立

ＨＴ － ＰＥＭ 燃料电池阴极催化剂 Ｐｔ(１ １ １)表面及氧分子模型ꎬ运用分子动力学原理ꎬ
根据密度泛函理论和第一性原理ꎬ模拟 ＨＴ － ＰＥＭ 燃料电池阴极氧分子在催化剂

Ｐｔ(１ １ １)表面的吸附和 ４ 个氢离子依次与氧分子反应等过程. 结果 氧分子的吸附和

第 １ 个氢离子与氧分子反应的时间最长ꎻ反应生成物水分子的键长为 ０􀆰 ０９９ ｎｍꎬ
Ｈ －Ｏ －Ｈ键角为 １０４􀆰 ５°ꎬ与实际测量值相符. 结论 各步反应中ꎬ键长达到平衡需要

的时间比键角达到平衡需要的时间短ꎻ随着温度的提高ꎬ各个反应粒子运动速度加

快ꎬ系统能量达到平衡时需要的时间缩短ꎬ导致电化学反应速度提高.

关键词 ＰＥＭꎻ燃料电池ꎻ还原反应ꎻ分子模拟

中图分类号 ＴＭ９１１. ４　 　 　 文献标志码 Ａ　 　 　

Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ＨＴ￣ＰＥＭＦＣ Ｃａｔｈｏｄｅ Ｒｅａｃｔｉｏｎ Ｐａｔｈ
ａｎｄ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

ＳＵＮ Ｈｏｎｇ１ꎬＬＩ Ｔｉａｎｙｉ２ꎬＬＩ Ｑｉａｎｇ２ꎬＷＵ Ｙｕｈｏｕ２ꎬＺＨＡＮＧ Ｔｉａｎｙｕ２

(１. Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｔｒａｎｓｐｏｒｔａｔｉｏｎ ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬＳｈｅｎｙａｎｇ Ｊｉａｎｚｈｕ ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬＳｈｅｎｙａｎｇꎬＣｈｉｎａꎬ１１０１６８ꎻ２. Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｍｅ￣
ｃｈａｎｉｃａｌ ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬＳｈｅｎｙａｎｇ Ｊｉａｎｚｈｕ ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬＳｈｅｎｙａｎｇꎬＣｈｉｎａꎬ１１０１６８)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｓｔｕｄｙ ｔｈｅ ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔｈｏｄｅ ｏｆ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｒｏ￣
ｔｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ (ＨＴ￣ＰＥＭ) ｆｕｅｌ ｃｅｌｌꎬｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ＨＴ￣ＰＥＭ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌ ｃａｔｈｏｄｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔ Ｐｔ
(１ １ １) ａｎｄ ｔｈｅ ｏｘｙｇｅｎ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｍｏｄｅｌ ｗｅｒｅ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ. Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｔｈｅｏｒｙ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙ￣
ｎａｍｉｃｓꎬｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔｈｏｄｉｃ ｏｘｙｇｅｎ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｏｆ ＨＴ￣ＰＥＭ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌ ｏｎ ｔｈｅ Ｐｔ (１ １ １)
ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏｕｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｏｘｙｇｅｎ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｗｅｒｅ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ
ｔｈｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ ａｎｄ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ. Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙꎬｂｏｎｄ
ｌｅｎｇｔｈꎬｂｏｎｄ ａｎｇｌｅ ａｎｄ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｖｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｉｏｎ ａｎｄ ｏｘｙｇｅｎ ｍｏｌｅ￣
ｃｕｌｅｓ ａｒｅ ｔｈｅ ｌｏｎｇｅｓｔ. Ｔｈｅ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ ｗａｔｅｒ ｉｓ ０􀆰 ０９９ ｎｍ ａｎｄ ｔｈｅ ｂｏｎｄ ａｎ￣



第 ６ 期 孙　 红等:基于分子模拟的 ＨＴ － ＰＥＭＦＣ 阴极反应路径及温度影响 １０８９　

ｇｌｅ ｏｆ Ｈ￣Ｏ￣Ｈ ｉｓ １０４􀆰 ５°ꎬｗｈｉｃｈ ｉｓ ｉｎ ａｃｃｏｒｄａｎｃｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｃｔｕａｌ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｖａｌｕｅ. Ｉｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎꎬｔｈｅ
ｔｉｍｅ ｒｅｑｕｉｒｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ｔｏ ｒｅａｃｈ ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｉｓ ｓｈｏｒｔｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｔｉｍｅ ｒｅｑｕｉｒｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅ ｔｏ ｒｅａｃｈ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ. Ａｓ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｓꎬｔｈｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ ｅａｃｈ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｒｔｉｃｌｅ
ｉｓ ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ ａｎｄ ｔｈｅ ｔｉｍｅ ｒｅｑｕｉｒｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ ｔｏ ｒｅａｃｈ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｉｓ ｓｈｏｒｔｅｎｅｄꎬｗｈｉｃｈ ｌｅａｄｓ ｔｏ
ａｎ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｉｎ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ＰＥＭꎻｆｕｅｌ ｃｅｌｌꎻｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎꎻｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

　 　 高温质子交换膜(ＨＴ － ＰＥＭ)燃料电池

是一种新兴的质子交换膜(ＰＥＭ)燃料电池

技术ꎬＨＴ － ＰＥＭ 能解决常温 ＰＥＭ 燃料电池

中 ＣＯ 中毒问题和水管理问题[１] . ＨＴ － ＰＥＭ
经过多年的研究ꎬ已经取得了巨大的进步ꎬ但
仍存在许多问题ꎬ如对于 ＨＴ － ＰＥＭ 燃料电

池阴极的反应路径的研究一直存在争议ꎬ氧
气在催化剂层表面的还原反应机理及其对电

池性能影响的相关研究也较少. ＰＥＭ 燃料电

池中最重要的反应是发生在阴极上的氧还原

反应(Ｏｘｙｇｅｎ Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ＲｅａｃｔｉｏｎꎬＯＲＲ)ꎬ其
反应特性也是电池性能的主要影响因素[２] .
因此ꎬ探究 ＨＴ － ＰＥＭ 燃料电池阴极氧还原

反应特性有助于更好地理解电池的工作原理

及其性能的影响因素.
ＰＥＭ 燃料电池阴极氧气还原反应一般

包括试验和模拟方法. 试验的方法主要从电

极材料和催化剂的制备入手ꎬ分析材料和催

化剂对电极反应特性[３ － ５]ꎬ但试验方法中观

察不到的电池内部反应情况ꎬ难以更加深入

了解 ＰＥＭ 燃料电池中氧气还原反应原理. 近
年来ꎬ相关领域的学者运用分子动力学原理ꎬ
采用微观模拟的方法对 ＰＥＭ 燃料电池中氧

气还原反应机理和反应路径进行了大量的

研究.
在 ＯＲＲ 反应机理方面ꎬＪ. Ａ. Ｋｅｉｔｈ 等[６]

运用第一性原理ꎬ研究了阴极 Ｐｔ 表面上的还

原反应机制ꎬ认为反应存在多路径ꎬ且受反应

条件影响. Ｄ. Ａ . Ｗａｌｓｈ 等[７] 提出阴极 Ｐｔ 表
面上的还原反应以四电子反应为主ꎬ二电子

反应和四电子反应路径同时存在于反应中.
Ｋ . Ａ. Ｓｔｏｅｒｚｉｎｇｅｒ 等[８] 认为四电子反应还存

在两种反应路径. Ｖ. Ｔｒｉｐｋｏｖｉ ｃ' 等[９] 计算了

Ｐｔ(１ １ １)上 ＯＲＲ 的反应路径和能垒变化ꎬ
认为 ＯＲＲ 是四电子反应ꎬ二电子反应可以忽

略. 而 Ｈ. ＳＵＮ 等[１０ － １１] 认为相比于四电子反

应机理ꎬ 二电子反应机理更适合应用于

ＯＲＲ. Ｄ. Ｈ. Ｌｉｍ 等[１２] 认为二电子反应路径

与四电子反应路径的主要区别在于第一步反

应. Ｐ. Ｚｈａｎｇ 等[１３]通过使用密度泛函理论计

算得出ꎬ在低电位下ꎬ二电子反应和四电子反

应同时存在ꎬ而在较高的电位下ꎬ四电子反应

占主导地位. 在能量变化方面ꎬＮ. Ｐ. Ｓｕｂｒａ￣
ｍａｎｉａｎ 等[１４]计算了依赖 Ｐｔ 氧化物覆盖的氧

还原反应动力学. Ｘ. Ｂａｏ 等[１５]利用第一性原

理研究了氧气的吸附过程ꎬ并测量了 ＯＲＲ 中

的电位自由能. Ｔ. Ｉｋｅｓｈｏｊｉ 等[１６] 通过改变羟

基和氧原子的覆盖率计算了 ＯＲＲ 电位. Ｆ.
Ａｌｅｓｓａｎｄｒｏ 等[１７] 研究了溶剂介电常数对

ＯＲＲ 的影响. 在电子传递方面ꎬＴ. Ｓｈｉｎａｇａｗａ
等[１８]利用详细的分子动力学模拟来描述

ＯＲＲ 的 Ｔａｆｅｌ 斜率. 在催化剂方面ꎬＶ. Ｔｒｉｐｋ￣
ｏｖｉｃ'等[１９]研究了催化剂层 Ｐｔ 的粒子形状和

大小对 ＯＲＲ 的影响. Ｐ . Ｂ. Ｂａｌｂｕｅｎａ 等[２０]研

究了在酸性介质中 ＯＲＲ 反应过程中 Ｐｔ 合金

催化剂的结构变化和电子特性. Ｋ. Ｊａｙａｓａｙｅｅ
等[２１]制备了 ＰＥＭ 燃料电池阴极的碳载铂和

铂合金催化剂ꎬ并研究其在 ８０ ℃下的 ＯＲＲ
活性和耐久性. Ｌ. Ｓｅｍｅｎｔａ 等[２２] 通过第一性

原理模拟研究了 Ｐｔ３８ 簇作为催化剂的活性.
Ｙ . Ｍ. Ｃｈｏｉ 等[２３] 证明了在电催化模拟方面

密度泛函理论比传统的波函数方法计算结果

更加可靠. Ａ. Ｍｕｔｈｕｋｒｉｓｈｎａｎ 等[２４] 利用动力

学方法探究了碳基掺杂铁、氮催化剂的氧还

原反应的反应机理. 尽管有少数文献分析了

燃料电池阴极的 ＯＲＲ 反应机理ꎬ但基于 Ｐｔ



１０９０　 沈 阳 建 筑 大 学 学 报 ( 自 然 科 学 版 ) 第 ３３ 卷

上的 ＯＲＲ 机理以及其对 ＰＥＭ 燃料电池的影

响的研究仍然很少. 笔者采用第一性原理的

分子动力学方法ꎬ应用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ 软件

中内置的 ＣＡＳＴＥＰ 模块ꎬ模拟了不同条件

下ꎬ发生在 ＨＴ － ＰＥＭ 燃料电池阴极催化剂

Ｐｔ 上氧气与氢的反应ꎬ研究结果对理解 ＨＴ
－ ＰＥＭ 燃料电池工作原理和推动 ＨＴ － ＰＥＭ
燃电池的应用具有重要价值.

１ 　 模型的建立与反应过程的

模拟

　 　 笔者模拟所用的工具是 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ
软件中的 ＣＡＳＴＥＰ(Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ Ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ Ｔｏ￣
ｔａｌ Ｅｎｅｒｇｙ Ｐａｃｋａｇｅ)模块. ＣＡＳＴＥＰ 是一个现

代的量子力学基本程序ꎬ其使用了密度泛函

(Ｄｅｎｓｉｔｙ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ＴｈｅｏｒｙꎬＤＦＴ) [２５ ] 平面波

赝势方法ꎬ进行第一原理量子力学计算ꎬ以探

索材料的晶体和表面性质.
１. １　 建立基础模型

模拟首先从软件结构库中选取 Ｐｔ 原胞ꎬ
对其进行几何最优化运算(见图 １) . 在优化

后的原胞基础上切出 Ｐｔ(１ １ １)面ꎬ构建 ４ 层

Ｐｔ 原子ꎬ添加厚度为 ２ ｎｍ 的真空层ꎬ在 ｂ 轴

插入 １ 个单元构建超晶胞(见图 ２) . 将底层

两层原子约束ꎬ并对该模型进行几何结构最

优化运算ꎬ得到 Ｐｔ 优化后的晶胞参数:ＯＡ ＝
０􀆰 ５７０ ９０５ ｎｍꎬＯＢ ＝ ０􀆰 ９８８ ８３７ ｎｍꎬＯＣ ＝
２􀆰 ６９９ ２１ ｎｍꎬ∠ＡＯＢ ＝∠ＡＯＣ ＝∠ＢＯＣ ＝
９０°. 建立分子晶胞ꎬ并对其进行几何结构最

图 １　 Ｐｔ 原胞

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｐｔ ｃｅｌｌ

优化运算ꎬ得到经过几何结构最优化后的分

子(见图 ３)ꎬ其双键键长为 ０􀆰 １２４ ０８ ｎｍ.

图 ２　 优化后的超晶胞结构

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｓｕｐｅｒｃｅｌｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

图 ３　 优化后的 Ｏ２ 分子

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ Ｏ２ ｍｏｌｅｃｕｌｅ

１. ２　 Ｏ２ 在 Ｐｔ(１ １ １)表面上的吸附

将优化后的 Ｏ２ 分子置于 Ｐｔ(１ １ １)表面

的真空层(见图 ４)ꎬ应用第一性原理分子动

力学进行模拟ꎬ得到 Ｏ２ 在催化剂 Ｐｔ 上的吸

附模型ꎬ并对得到的结构进行几何结构最优

化运算ꎬ得到系统能量最低的状态ꎬ即 Ｏ２ 吸

附于 Ｐｔ(１ １ １)表面的稳定结构. 在模拟的过

程中发现ꎬＯ２ 在 Ｐｔ(１ １ １)表面上的吸附存

在 ３ 种吸附方式(见图 ５) . ①Ｏ２ 吸附在 １ 个

Ｐｔ 原子上ꎬ氧原子之间以双键连接ꎬ其中一

个氧原子和 Ｐｔ 原子以单键相连ꎬ称为吸附模

型 １ꎻ②Ｏ２ 分子吸附在 ３ 个 Ｐｔ 原子上ꎬ２ 个氧
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原子之间以双键连接ꎬ 其中一个氧原子同时

图 ４　 Ｏ２ 分子吸附前的结构

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｏ２ ｍｏｌｅｃｕｌｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

和 ２ 个 Ｐｔ 原子以单键连接ꎬ另一个氧原子和

第 ３ 个 Ｐｔ 原子也以单键连接ꎬ称为吸附模型

２ꎻ③Ｏ２ 的 ２ 个氧原子分别吸附在 ２ 个 Ｐｔ 原
子上ꎬ２ 个氧原子之间以双键连接ꎬ同时分别

与 ２ 个 Ｐｔ 原子以单键连接ꎬ称为吸附模型 ３.
３ 种吸附方式系统的总能量变化曲线如

图 ６ 所示. ３ 种吸附方式中ꎬ吸附模型 ３ 不仅

吸附过程耗时短ꎬ而且系统总能量最低ꎬ说明

这种吸附方式更容易产生. 因此笔者以吸附

模型 ３ 为基础ꎬ模拟氢氧反应路径ꎬ分析反应

过程中系统能量变化、分子键长、键角和氢离

子运动速度的变化规律.

图 ５　 Ｏ２ 在 Ｐｔ(１ １ １)表面上吸附后的结构

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｏ２ ａｂｓｏｒｂｅｄ ｏｎ Ｐｔ(１ １ １)

图 ６　 Ｏ２ 吸附于Ｐｔ(１ １ １)表面的能量变化曲线

Ｆｉｇ􀆰 ６ 　 Ｅｎｅｒｇｙ ｃｕｒｖｅ ｏｆ Ｏ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ
Ｐｔ(１ １ １)ｓｕｒｆａｃｅ

１. ３　 反应过程的模拟
在酸性条件下ꎬ发生在 ＰＥＭ 燃料电池阴

极催化剂 Ｐｔ 上的氧气还原反应为

Ｏ２ ＋ ４Ｈ ＋ ＋ ４ｅ － →２Ｈ２Ｏ. (１)
ＰＥＭ 燃料电池阴极还原反应机理主要

有二电子反应和四电子反应两种. 二电子反

应机理是每次 ２ 个氢离子同时进入系统ꎬ同
时和氧分子反应ꎬ４ 个氢离子进入系统反应

后最终生成 ２ 个水分子. 四电子反应机理是

４ 个氢离子依次进入系统ꎬ依次和氧分子反

应ꎬ生成 ２ 个水分子. 文献[２６]显示ꎬ在弱酸

性环境下ꎬ氧和氢离子反应主要机理是四电
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子反应机理ꎬ而 ＰＥＭ 燃料电池阴极也是弱酸

性环境. 鉴于此ꎬ在模拟的过程中ꎬ将 ４ 个氢

离子(Ｈ１ꎬＨ２ꎬＨ３ꎬＨ４)逐个与被吸附的氧原

子(Ｏ１ꎬＯ２)进行反应ꎬ以研究反应的具体

路径.
(１)第 １ 步反应过程模拟

第 １ 步反应过程模拟如图 ７ 所示. 首先

将 Ｈ１ 置于 Ｏ１ 和 Ｏ２ 上方等距的 ０􀆰 ３ ｎｍ 处

(见图 ７(ａ))ꎬ设置反应温度 ４３３ Ｋ、反应步

长 １ ｆｓ 和反应时长 １ ０００ ｆｓꎬ进行分子动力学

模拟. 在模拟过程中ꎬＨ１ 逐渐接近 Ｏ１ꎬ在达

到距 Ｏ１ ０􀆰 １２３ １０９ ｎｍ 处时ꎬＯ１ 与 Ｐｔ 之间的

键断裂ꎬ电子依次通过外电路、流场板和扩散

层到达催化剂 Ｐｔ 上ꎬ填补因化学键断裂而形

成的空穴ꎬ与此同时 Ｈ１ 与 Ｏ１ 形成 Ｏ － Ｈ
键ꎬ并迅速移动至最佳键长位置继续振动ꎬ形
成生成物∗Ｏ２Ｈ(见图 ７(ｂ))(∗表示吸附在

Ｐｔ 上) . 随着反应的进行ꎬ氧原子之间的键断

裂ꎬＯ１、Ｏ２ 分别与 Ｐｔ 形成单键ꎬ生成物∗Ｏ２Ｈ
最终分解为∗ＯＨ和∗Ｏ(见图 ７( ｃ)) . 反应后

Ｈ１ 和 Ｏ１ 以单键相连ꎬＯ１ 和 Ｐｔ 原子单键连

接、Ｏ２ 和 ２ 个 Ｐｔ 原子分别单键连接ꎬ反应方

程式为
∗Ｏ２ ＋Ｈ→∗Ｏ２Ｈ→∗Ｏ ＋ ∗ＯＨ. (２)
将反应后的生成物几何结构最优化运算

结果ꎬ作为第 ２ 步反应的初始条件.

图 ７　 第 １ 步反应过程模拟

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｓｔｅｐ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

　 　 (２)第 ２ 步反应过程模拟

第 ２ 步反应过程模拟如图 ８ 所示. 将 Ｈ２
置于 Ｏ１、Ｏ２ 上方等距 ０􀆰 ３ ｎｍ 处 (见图 ８
(ａ))ꎬ对模型进行分子动力学模拟. 在模拟

过程中ꎬＨ２ 逐渐趋向于 ∗ＯＨꎬ在距离 Ｏ１
０􀆰 １２５ ０８７ ｎｍ 处与其形成Ｏ － Ｈ 单键ꎬ并在

最佳键长位置继续振动. 与此同时 Ｏ１ 与 Ｐｔ
原子的单键断裂ꎬ生成 Ｈ２Ｏ 分子ꎬ电子通过

外电路、流场板和扩散层到达 Ｐｔ 上填补空

穴. 随着反应时间的推移ꎬＨ２Ｏ 分子逐渐脱

离 Ｐｔ 层ꎬＯ２ 继续吸附在 Ｐｔ 原子上ꎬ系统趋

于稳定(见图 ８(ｂ)) . 第 ２ 步反应方程式为
∗Ｏ ＋ ∗ＯＨ ＋Ｈ→Ｈ２Ｏ ＋ ∗Ｏ. (３)

将第 ２ 步反应的生成物几何结构最优化

运算结果ꎬ作为第 ３ 步反应的初始条件.
　 　 (３)第 ３ 步反应过程模拟

第 ３ 步反应过程模拟如图 ９ 所示. 将 Ｈ３
置于 Ｏ２ 上方 ０􀆰 ３ ｎｍ 处(见图 ９(ａ))ꎬ进行

分子动力学模拟. 模拟过程中 Ｈ３ 逐渐靠近

Ｏ２ꎬ在距离 Ｏ２ ０􀆰 １２０ ８９２ ｎｍ处时ꎬＯ２ 与一

个 Ｐｔ 原子之间的单键断裂ꎬ与另一个 Ｐｔ 原
子依然以单键相连ꎬ电子依次通过外电路、流
场板和扩散层到达 Ｐｔ 上填补空穴ꎬ与此同时

Ｈ３ 与 Ｏ２ 形成 Ｏ － Ｈ 单键ꎬ并迅速到达最佳

键长位置持续振动ꎬ形成生成物∗ＯＨ. 反应

后 Ｈ３ 和 Ｏ２ 以单键连接ꎬＯ２ 与一个 Ｐｔ 原子
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以单键相连(见图 ９(ｂ)) . 第 ３ 步反应方程

式为
∗Ｏ ＋Ｈ２Ｏ ＋Ｈ→∗ＯＨ ＋Ｈ２Ｏ . (４)

对第 ３ 步反应的生成物进行几何结构最

优化运算ꎬ将优化后的模型作为第 ４ 步反应

的初始条件.

图 ８　 第 ２ 步反应过程模拟

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ ｓｔｅｐ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

图 ９　 第 ３ 步反应过程模拟

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｔｈｅ ｔｈｉｒｄ ｓｔｅｐ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

　 　 (４)第 ４ 步反应过程模拟

第 ４ 步反应过程模拟如图 １０ 所示. 最后

在第 ３ 步反应生成物的基础上ꎬＨ４ 置于 Ｏ２
上方 ０􀆰 ３ ｎｍ 处(见图 １０(ａ))ꎬ进行分子动力

学模拟. Ｈ４ 在模拟过程中逐渐靠近第 ３ 步生

成物∗ＯＨꎬ在距离 Ｏ２ ０􀆰 １２３ ５２１ ｎｍ 处与 Ｏ２
形成 Ｏ －Ｈ 单键ꎬ并迅速移动到最佳键长位

置振动ꎬ在形成 Ｏ － Ｈ 键的同时ꎬＯ２ 与 Ｐｔ 原
子的单键断裂ꎬ生成 Ｈ２Ｏ 分子并逐渐脱离 Ｐｔ
层(见图 １０(ｂ))ꎬ电子通过外电路、流场板

和扩散层到达 Ｐｔ 上填补空穴ꎬ自此氢离子与

一个氧分子的反应全部完成. 第 ４ 步反应方

程式为
∗ＯＨ ＋Ｈ２Ｏ ＋Ｈ→２Ｈ２Ｏ. (５)
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图 １０　 第 ４ 步反应过程模拟

Ｆｉｇ􀆰 １０　 Ｔｈｅ ｆｏｕｒｔｈ ｓｔｅｐ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

２　 温度对阴极反应的影响分析

在模型 ３ 的模拟反应中ꎬ保持压强固定为

０􀆰 １ ＭＰａ 不变ꎬＰｔ 表面状态、Ｏ２ 与 Ｐｔ 层间距和

Ｈ 离子位置等参数均相同的情况下ꎬ只改变温

度这一参数来研究电池温度对 ＨＴ － ＰＥＭ 燃料

电池阴极催化剂 Ｐｔ 层表面上反应的影响.

２. １　 温度对氧分子吸附的影响

图 １１ 为电池在不同温度下模型 ３ 中 Ｏ２

在催化剂 Ｐｔ 层表面吸附过程的系统总能量随

时间变化曲线.

图 １１　 不同温度下 Ｏ２ 吸附于 Ｐｔ(１ １ １)表面

的能量变化曲线

Ｆｉｇ􀆰 １１ 　 Ｅｎｅｒｇｙ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ Ｏ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ
Ｐｔ(１ １ １)ｓｕｒｆａｃｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　 　 从图中可以看出ꎬ随着温度的升高ꎬ系统

总能量达到稳定状态所需的时间变短ꎬ但是

吸附过程的初始总能量和系统稳定后的总能

量不变ꎬ因此温度只影响系统达到稳态的速

度ꎬ即 Ｏ２ 分子在 Ｐｔ 层上的吸附速度.
图 １２ 所示的是不同温度下氢离子在电

池阴极与氧分子发生还原反应时系统总能量

变化曲线. 可以看出:第 １ 步反应中总能量由

初始到稳定所用的时间要大于其他 ３ 步ꎬ同
时第 １ 步反应也出现明显的能垒ꎬ其余 ３ 步

能垒不明显ꎬ说明第 １ 步反应是整个阴极氢

氧还原反应中的决策步. 随着温度的升高ꎬ系
统总能量趋于稳定所用的时间越来越短ꎬ反
应能垒也有所减低(第 １ 步反应)ꎬ说明温度

的升高ꎬ缩短了发生反应所需的时间ꎬ且反应

也越来越容易.
　 　 对比 Ｏ２ 在 Ｐｔ(１ １ １)表面吸附和 ４ 个氢

离子参与反应的能量变化曲线可以发现ꎬＯ２

在 Ｐｔ(１ １ １)表面吸附过程中ꎬ在过程达到

１ ４００ ｆｓ左右时ꎬ系统能量方趋于稳定ꎬ而在

氢离子参与反应过程中ꎬ最长反应时间为

１ ０００ ｆｓ左右. 由此可见ꎬ在 ＨＴ － ＰＥＭ 燃料

电池阴极氧还原反应的 ５ 个过程中ꎬＯ２ 在
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Ｐｔ(１ １ １)表面吸附消耗时间最长ꎬ说明氧气 吸附对氧气的还原反应有重要影响.

图 １２　 不同温度下反应过程中能量变化曲线

Ｆｉｇ􀆰 １２　 Ｅｎｅｒｇｙ ｃｕｒｖｅ ｉｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　 　 图 １３ 所示的是不同温度下氢离子与氧原

子反应时 Ｏ －Ｈ 键键长变化曲线. 从图中可以

看出ꎬ在反应过程中ꎬ３ 种温度下氢离子与氧原

子以单键连接后均迅速在最佳键长位置附近持

续振动ꎬ且可知此最佳键长为０􀆰 ０９９ ｎｍꎬ即反应

趋于稳定后氢离子与氧原子之间的键长为

０􀆰 ０９９ ｎｍꎬ这与实际测量值相符.
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图 １３　 不同温度下 Ｏ － Ｈ 键长变化曲线

Ｆｉｇ􀆰 １３　 Ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ Ｏ － Ｈ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　 　 图 １４ 为第 ２ 步反应和第 ４ 步反应中ꎬ不
同温度下反应生成的水分子中 Ｈ － Ｏ － Ｈ 键

角的角度变化曲线. 可以看出ꎬ在反应过程

中ꎬ不同温度下 Ｈ 与∗ＯＨ结合生成水分子

后ꎬ水分子内 ２ 个 Ｏ － Ｈ 键的键角均在一定

范围内持续振动并最终趋于某一数值. 在图

中可以看出此值为 １０４􀆰 ５°ꎬ即反应趋于稳定

后生成物水分子内 ２ 个 Ｏ －Ｈ 键之间的夹角

为 １０４􀆰 ５°ꎬ这与实际测量值相符.
对比 Ｏ － Ｈ 键键长和 Ｈ － Ｏ － Ｈ 键角的

变化曲线可以看出ꎬ氢离子与氧原子结合后ꎬ
迅速 达 到 最 佳 键 长 位 置 持 续 振 动ꎬ 而

Ｈ －Ｏ －Ｈ键角则在反应进行到 ８００ ｆｓ 左右

时达到稳定振动状态ꎬ即 Ｏ － Ｈ 键键长达到

平衡需要的时间比 Ｈ － Ｏ － Ｈ 键角达到平衡

需要的时间短.

图 １４　 不同温度下反应生成物的键角变化曲线

Ｆｉｇ􀆰 １４　 Ｂｏｎｄ ａｎｇｌｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２. ２　 温度对反应速度的影响

图 １５ 为不同温度氢离子速度变化曲线.
可以看出ꎬ在反应进行到 ５０ ~ ７０ ｆｓ 时ꎬ氢离

子速度达到最大ꎬ说明此时的反应最为剧烈.
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随着温度的升高ꎬ不仅氢离子的最大速度显

著提高ꎬ而且氢离子到达稳定振动状态的时

间也显著减少ꎬ因此缩短了系统达到稳态的

时间ꎬ即缩短了反应时间ꎬ提高了反应速度.

图 １５　 不同温度下氢离子速度变化曲线

Ｆｉｇ􀆰 １５　 Ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｉｏｎ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３　 结　 论

(１)根据四电子反应原理ꎬ氧气在 ＨＴ －
ＰＥＭ 燃料电池阴极还原反应包括 Ｏ２ 在

Ｐｔ(１ １ １)表面和 ４ 个氢离子依次参与反应 ５
个过程ꎬ其中 Ｏ２ 在 Ｐｔ(１ １ １)表面消耗时间

最长ꎬ说明氧气吸附对氧气的还原反应有重

要影响.
(２)在 ４ 个氢离子依次与 Ｏ２ 反应中ꎬ第

１ 步反应所用的时间最长ꎬ需要的活化能最

大ꎬ是整个反应的决策步ꎻ反应产物水的

Ｏ －Ｈ 键长为 ０􀆰 ０９９ ｎｍꎬ Ｈ － Ｏ － Ｈ 键角为

１０４􀆰 ５°ꎬ这与实际测量值相符.
(３)各步反应中ꎬ键长达到平衡需要的

时间比键角达到平衡需要的时间短ꎻ随着温

度的提高ꎬ各个反应粒子运动速度加快ꎬ系统

能量达到平衡时需要的时间缩短ꎬ导致电化

学反应速度提高.
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Ａꎬｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｐｔ３８ ｉｎ ｔｈｅ ｏｘｙ￣
ｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｆｉｒｓｔ￣ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ
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Ｓｐｒｉｎｇｅｒꎬ２０１４.

[２４] ＭＵＴＨＵＫＲＩＳＨＮＡＮ Ａꎬ ＮＡＢＡＥ Ｙꎬ ＯＫＡＪＩ￣
ＭＡ Ｔꎬｅｔ ａｌ. Ｋｉｎｅｔｉｃ ａｐｐｒｏａｃｈ ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ
ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅ￣
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ｌｙｓｔｓ[Ｊ] . Ａｃｓ ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２０１５ꎬ５(９):５１９４.
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１８０ － １９２.

[２６] ＬＩ Ｍ ＦꎬＬＩＡＯ Ｌ ＷꎬＹＵＡＮ Ｄ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. ｐＨ
ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｔ Ｐｔ(１１１)
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(６):７８０ － ７８９.


