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表面光滑的银包铜粉制备研究
刘萍　 马宝润　 谭雷　 罗恒∗

Ε Ắ , 　 611731

:采用液相还原法制备银包铜粉,特别采用三乙醇胺作为唯一一种还原剂使用,制备得到表面光滑的粉体。 研究发现:相

比 Vc、甲醛、葡萄糖等还原剂,三乙醇胺还原速度适中;三乙醇胺适宜还原温度为 40
 

℃ ,过高过低温度,表面粗糙度均增加;该

还原剂对反应 pH 兼容性较强,pH
 

5 到 10 均合适;通过设计加入银源质量,可以制备 15
 

% ~ 30
 

%银含粉体;30
 

%银含粉体抗

氧化性仍好于 15
 

%银含粉体。

ẵ :银包铜粉; 导电粉体; 银含量; 抗氧化性

Χ ὖ :TM241　 　 　 　 :A　 　 　 　 :1001-9006(2025)04-0001-04
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Abstract This
 

article
 

uses
 

the
 

liquid-phase
 

reduction
 

method
 

to
 

prepare
 

silver-coated
 

copper
 

powder especially
 

using
 

triethanolamine
 

as
 

the
 

only
 

reducing
 

agent to
 

obtain
 

smooth
 

surface
 

powder. The
 

results
 

showed
 

that
 

compared
 

to
 

reducing
 

agents
 

such
 

as
 

Vc formaldehyde and
 

glucose triethanolamine
 

had
 

a
 

moderate
 

reduction
 

rate. The
 

suitable
 

reduction
 

temperature
 

for
 

triethanolamine
 

is
 

40
 

℃. If
 

the
 

temperature
 

is
 

too
 

high
 

or
 

too
 

low the
 

surface
 

roughness
 

will
 

increase. The
 

reducing
 

agent
 

has
 

strong
 

compatibility
 

with
 

reaction
 

pH
 

and
 

is
 

suitable
 

for
 

pH
 

5
 

to
 

10. By
 

incorporating
 

silver
 

source
 

quality
 

into
 

the
 

design the
 

15
 

% ~ 30
 

%
 

silver-containing
 

powder
 

can
 

be
 

prepared. The
 

30
 

%
 

silver
 

containing
 

silver-coated
 

copper
 

powder
 

still
 

has
 

better
 

antioxidant
 

properties
 

than
 

the
 

15
 

%
 

silver
 

containing
 

silver-coated
 

copper
 

powder.

Key
 

words silver-coated
 

copper
 

powder conductive
 

powder silver
 

content oxidation
 

resistance

　 　 随着半导体、光伏、电子信息等行业进步,各类

电子元器件逐渐朝着小型化、集成化方向发展,对

器件的散热、导电等要求越来越多,其中对金属导

电粉体的需求也越来越多。 银包铜粉作为一种核

壳结构的导电粉体,其理论导电性与纯银粉几乎差

距不大,价格相对便宜很多,在一些导电导热应用

场景,例如光伏异质结电池等领域,已经在逐渐替

代价格较贵的纯银粉等金属粉体[1] 。

银包铜粉常见的制备方法包括物理法和化学

法,而化学法又包含置换法[2] 和还原法[3] 。 微纳银

包铜粉研究较为困难的点在于,银层如何致密包覆

到铜核上,保持银铜界面结合紧密并且降低表面银

层缺陷。 同时在低银含情况下、降低铜层裸露,保

持银层包覆均匀,以实现粉体的高导电性和稳定性。
本文采用液相还原法制备银包铜粉,特别采用

三乙醇胺这类中慢速度还原剂,替代葡萄糖、抗坏
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现,说明三乙醇胺作为还原剂在不同温度范围均有

较适宜的还原速度,温度兼容性较好,特别在 40
 

℃
时粉体表面光滑,如图 2(c)。 在 20

 

℃ 时,粉体表面

出现局部轻微凸点,如图 2(a),推测可能在该温度

还原后期,少量银离子还原速度较慢,聚集生长在

高能位点,慢速生长成小凸点。 而在 50
 

℃ 时,粉体

银层局部光滑、局部粗糙,如图 2(d),推测可能加热

到该温度条件下,银层置换反应与还原剂还原速度

出现轻微速度不匹配,银原子倾向在更小曲面上生

长,造成银层变粗糙。

(a)20 ℃ (b)30 ℃

(c)40 ℃ (d)50 ℃

2　 ΄ אָ SEM

2. 3　 אָ pH

通常金属纳米粒子液相化学反应对 pH 变化较

为敏感,不同 pH 影响还原剂状态及还原电位,从而

影响金属粒子的表面形貌。 图 3 为在 40
 

℃ 反应条

件下,三乙醇胺制备 20
 

% 银含银包铜粉的电镜情

况。 结果显示,在该温度条件下,pH = 5 ~ 10 区间范

围,即弱酸弱碱区间,银包铜粉体表面银层均具有

较好的包覆性,表面光滑、少见孔洞出现,说明该还

原剂对反应 pH 兼容性较强。 以上特性,比较容易

重复配方,实现粉体的重复性制备,对反应 pH 适应

宽。 因三乙醇胺是一种多羟基的小分子还原剂,水

溶性较好,推测其还原前后,均对银源有螯合作用,
在不同 pH 下缓释还原银离子, 从而形成均匀的

银层。

(a)pH=5 (b)pH=8 (c)pH=10

3　 ΄ אָ pH SEM

2. 4　 ΄ ӎᾌ

银包铜粉作为纯银粉的替代材料之一,银与铜

的电阻率差异不大,在银层包覆完整的情况下,一

般来说银含量越低银包铜粉价格约便宜。 故而,行

业内一直在持续探索着更低银含的银包铜粉制备。
表 1 通过实验设计了 15

 

%、20
 

%、30
 

%三种银含量

的粉体,并对比设计银含与实际银含偏差,结果显

示设计银含量越大,检测银含量与设计银含量之间

偏差越大。 并且在 15
 

% ~ 30
 

%银含设计区间,采用

三乙醇胺还原的粉体,宏观颜色表现为灰色或灰白

色,接近该尺寸银粉颜色。

1　 ΄ ӎ ỷ

实验 设计银含量(%) 检测银含量(%) 粉体颜色

(a) 15 15. 5 灰色

(b) 20 21. 2 灰白

(c) 30 32. 3 灰白

　 　 图 4 为 40
 

℃ 条件下,三乙醇胺还原制备不同银

含粉体的 SEM 电镜情况。 从 15
 

%到 25
 

%设计银含

变化,粉体表面形貌并未发生明显区别,均为包覆

完整的、表面光滑的粉体,与宏观颜色表现也基本

对上。 有差异的是,越高银含的粉体,如图 4 ( c)
30

 

%银含粉体,因为还原银氨溶液更多,铜粉表面

银层生长越厚,越到后期,银氨的还原越接近只有

还原剂还原,而不再有置换反应,表面形成的突出

银颗粒变多,粗糙度变大。 低银含粉体,如图 4( a)
15

 

%银含银包铜粉,前期以与铜粉界面置换为主,
还原银氨溶液在更光滑的界面层生长,因而粉体表

面反而更光滑。
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(a)设计银含 15% (b)设计银含 20% (c)设计银含 30%

4　 ΄ ӎ SEM

2. 5　 ₵

为了进一步评测银包铜粉银层包覆完整性,本

文研究不同银含粉体在 250
 

℃ 、300
 

℃ 空气氛围下

处理 1
 

h 热增重情况,如图 5 所示。

4.0 %

3.0 %

2.0 %

1.0 %

0.0 %
15% 20% 30%

250 ℃增重 300 ℃增重

5　 ΄ ӎ ỷ

随着银包铜粉银含量从 30
 

%降低到 15
 

%,粉

体热增重逐渐降增加,说明更高银含粉体表面裸露

的铜核越少,更有利于银层包覆均匀。 虽然 30
 

%银

含粉体表面粗糙度更高,但其热增重是相对 15
 

%、
20

 

%银含粉体更低的。 同时测试温度从 250
 

℃ 提

升到 300
 

℃ ,不同银含粉体热增重均增加,说明采

用该方法制备的银包铜粉使用温度更趋向 250
 

℃

及以 下, 更 高 温 度 氧 化 程 度 越 高, 可 能 影 响 导

电性。

3　

本文采用三乙醇胺作为还原剂湿法化学制备

银包铜粉,研究得出如下结论。
(1)三乙醇胺还原速度适中,相比 Vc、甲醛、葡

萄糖,可以制备得到表面光滑的粉体。
(2)三乙醇胺还原温度为 40

 

℃ 时,pH 在 5 ~ 10
范围均具有还原兼容性。

(3)通过设计加入银源质量,可以制备 15% ~
30

 

%银含的表面光滑的银包铜粉。
(4)在 250

 

℃ ~ 300
 

℃ 区间内,30
 

%高银含粉体

抗氧化性仍好于 15
 

% 银含粉体,但整体热增重均

较低。

כ :
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镁基储氢材料性能提升及研究进展
阮晓莉　 廖小东　 刘姝仪　 何坪　 李明
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且易扩散等物理特性,这些特性给其储存和运输环

节带来了显著的技术挑战[2] 。 正因如此,发展安全

高效的储氢技术已成为当前氢能产业化应用过程

中亟待突破的关键环节。
镁基储氢材料因其理论储氢密度达 7. 6

 

wt. %的

突出优势,结合镁元素的地壳丰度高、环境兼容性好

等特性,在新型储氢体系研究中展现出独特竞争力。
该材料通过形成 Mg-H 化学键实现氢的可逆存储,其

轻量化特性与本质安全性进一步强化了应用潜力,近

年来已引发全球研究热潮[3] 。 这种基于轻金属的储

氢机制,不仅满足了高容量存储的基础需求,更在资

源可持续性和系统经济性层面具有战略意义。 然而,
该体系仍面临放氢温度过高、动力学性能欠佳以及高

温下镁颗粒易团聚等技术瓶颈,其固有的缓慢吸放氢

动力学特性要求较高操作温度,同时材料表面易形成

致密氧化层,严重制约氢分子的解离与重组过程[4] 。
更为关键的是,材料自身较低的导热性能导致储氢罐

内部温度分布不均,这种热力学不平衡状态会引发吸

放氢效率的持续衰减,最终使其难以达到实际工程应

用所需的性能标准[5] 。
近年来,为克服镁基储氢材料的这些局限性,

科研团队采用多尺度协同改性策略,包括纳米结构

设计、合金组分优化及催化界面调控等创新方法,
系统提升了镁基材料的储氢性能。 其中,纳米结构

设计通过调控晶粒尺寸与孔隙分布,不仅大幅增加

了活性位点密度,还优化了氢原子传输通道[6] ;合

金化改性则通过引入特定元素重构晶体结构,显著

降低了氢化反应能垒;而表面催化处理则有效抑制

了氧化钝化现象,为氢分子解离-重组过程提供了高

效反应界面[7] 。 催化改性通过引入高效催化剂,重

构了镁基材料的表面反应位点,不仅大幅降低了氢

分子解离-复合过程的能量势垒,还显著提升了材料

的循环稳定性与反应动力学特性[8] 。
基于此,本文综述了近年来镁基材料在调控储

氢性能方面的主要手段及研究进展,主要包括有纳

米化与微观组织调控、合金化和催化与界面改性

等。 该研究为镁基储氢材料的工程化应用开辟了

新的技术路径,不仅揭示了其在不同应用场景中的

性能优化机制,更为推动该材料体系的产业化进程

奠定了重要的科学

主氢



7　　　　

注:(a)球磨工艺过程中晶体结构尺寸变化的流程图和吸氢和放氢循环后晶体结构尺寸变化的示意图[9] ;(b)在不同温度下合成的样品的

SEM 图像和晶粒尺寸直方图[10] 。

1　 ᶴ ᾌ כּ

1. 2　
气相沉积技术通过气态前驱体在基材表面的

可控化学反应或物理沉积,精准构筑具有特定形貌

的固态薄膜或纳米结构。 可显著提升材料的氢气

吸附能力和储氢动力学性能。 如 Wang 等人通过物

理气相沉积法,成功合成新型纳米多孔镁材料,极

大地提升储氢性能,如图 2( a) 所示[15] 。 Shen 等人

通过电化学沉积方法在电聚合聚吡咯(PPy) 薄膜上

连续沉积镁来制造一种特殊的多层结构,这种薄膜

显示出优异的储氢性能,如图 2(b)所示[16] 。 Cui 等

人使用一种新型气相传输沉积方法成功地将镁加

载到阳极氧化铝模板的纳米孔中,极大优化了储氢

性能[17] 。 Saita 等人通过氢化化学气相沉积合成了

具有纳米纤维结构单晶的 MgH2,可逆吸氢和解氢

的质量为 7. 6
 

%[18] 。 Lu 等人在二甲基亚砜溶液中

化 学 沉 积 制 备 了 镁 镍 合 金, 储 氢 容 量 为

1. 35
 

wt. %[19] 。
气相沉积技术为镁基储氢材料的制备提供了

独特优势:其通过气态金属与氢分子的高效原位反

应直接合成氢化物,避免了传统气-固相反应中繁琐

的活化处理步骤,消除了动力学限制因素。 该技术

的核心优势在于反应物分子间的高频碰撞可实现

快速合成,配合低温基底沉积有效维持产物稳定

性。 不过,当前工艺仍面临设备复杂度高、规模化

生产成本偏大等工程化挑战,需要开发更具产业适

配性的新型沉积系统。

注:(a)物理沉积示意图[15] ;(b)化学沉积示意图[8] 。

2　 ΄ ᾌ ᶴ
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1. 3　 ⅞ ⱬ

化学还原法是一种通过化学反应将金属氧化

物、盐类或其他高价态化合物还原为纳米晶体的制

备技术,常被用于纳米级细化储氢材料的微观组织

进而提高储氢性能。
例如,Liu 等人以锂为还原剂,成功制备了纳米

镁颗粒。 其储氢容量与颗粒尺寸呈现明显的负相

关性,如图 3(a) 所示[20] 。 Sun 等人成功合成了镁,
并通过控制镁颗粒的形貌,得到镁纳米纤维,储氢

性能显著提高,如图 3( b)、( c) 所示[21] 。 Zhang 研

究团队创新性地利用超声辅助技术,实现了粒径均

一(4
 

nm ~ 5
 

nm) 的 MgH2 超细纳米颗粒的可控制

备[22] 。 Norberg 研究团队创新性地采用联苯 / 菲 / 萘
多组分电子传输体系,成功制备镁纳米晶[23] 。

化学还原法凭借其简易的操作流程、可控的

反应条件以及良好的经济性优势,已成为材料合

成的常用技术。 然而,该方法在实际应用中仍面

临副产物生成量较大、环境友好性不足等局限性,
亟需通过反应机理优化与工艺改进来提升其可持

续性。

注:(a)不同的锂 / 萘比例还原二正丁基镁而合成镁纳米颗粒[20] ;(b) ~ (c)合成的镁纳米纤维[21] 。

3　 ⅞ ⱬ ᾌ ᶴ

2　 ⅞

2. 1　 Ẃ

合金化作为镁基储氢材料性能优化的典型改

性策略,通过构建多元合金体系实现热力学与动力

学的协同提升。 其作用机制主要体现在:合金元素

的引入通过双重作用机制显著提升储氢性能:一方

面通过重构氢化反应路径降低生成焓以优化热力

学稳定性;另一方面,在氢化过程中形成的多元相

结构为氢原子扩散提供了高效传输通道,从而协同

增强材料的动力学特性。 这种双重调控的协同效

应使合金化成为当前镁基储氢材料研究中最具实

用价值的改性方法之一。
例如,Srikanta 等人采用熔炼工艺制备的 Mg2Ni

合金,该体系具有更优的热力学不稳定性[24] 。 Shao
团队开发的纳米结构 Mg2Cu 合金展现出卓越的储

氢动力学特性[25] 。 Mohsenis 等进一步通过机械合

金化引入 Al 元素(0. 05 ~ 0. 3
 

mol) 替代 Cu,提升材

料的储氢容量与循环稳定性[26] 。 Cao 等人通过熔

融抽丝技术成功制备了 Mg-Ni-Ag 纳米纤维,其中
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Mg85Ni14. 8Ag0. 2 组分在 50
 

℃ 和 100
 

℃ 、0. 5
 

MPa 条

件下分别实现 1. 5
 

wt. %和 2. 1
 

wt. %的吸氢容量,储

氢性能显著提升(图 4) [27] 。 Khan 研究团队采用机

械球磨-热压协同工艺构建了 MgH2-Ni 复合储氢体

系,实 现 了 热 力 学 稳 定 性 与 反 应 动 力 学 的 同 步

提升[28] 。
镁基储氢体系的合金化改性展现出双重优化

效应:在动力学维度上显著加速吸放氢反应速率,

同时在热力学层面通过调控材料本征特性实现体

系焓变的有效降低。 然而该改性方法存在两个关

键性缺陷:首先,重金属元素的引入会导致材料氢

容量显著衰减;其次,在氢化反应过程中,Mg-合金

元素键的断裂会破坏材料的结构可逆性,从而对循

环稳定性能产生不利影响。 这些固有缺陷表明,合

金化改性技术仍需在保持容量与提升循环稳定性

方面开展深入优化研究。

注:(a) ~ (b)吸氢后的表面形貌;(c)吸氢纤维的横截面;(d)
 

Mg85 Ni14. 8 Ag0. 2 的 XRD 图;(e) ~ (h)放氢后表面形貌。

4　 Mg85 Ni14. 8 Ag0. 2
[27]

2. 2　 Ẃ

除过渡金属体系外,镁-稀土合金(如 Mg-Y / La /
Nd / Ce 等)因其独特的性能优势已成为储氢材料研

究的新焦点。 稀土元素凭借其优异的表面活化特

性,不仅能有效催化氢分子的解离吸附,在脱氢过

程中形成的稀土氢化物相还可作为高效催化剂,通

过双重作用机制显著提升材料的储氢动力学与循

环稳定性。
例如,Song 等人研究采用熔融纺丝技术成功制

备了 Y 元素梯度取代的
 

Mg67Ni33-xYx 合金体系,可

实现更快的吸氢速率和更优异的循环稳定性,如图

5 所 示[29] 。 Zhong 等 人 采 用 球 磨 法 制 备 的

Mg0. 95In0. 05 固溶体研究表明,In 元素的引入可有效

降低镁基储氢材料的热力学稳定性,但其高昂的成

本限制了实际应用潜力[30] 。
Wu 团队的工作证实,Mg-Ga 固溶体在脱氢过

程中通过可逆相变机制(Mg2Ga↔Mg5Ga2)有效降低

了反应能垒,从而显著改善体系的脱氢动力学性

能[31] 。 Li 研 究 团 队 成 功 构 建 了 成 分 可 调 的

Mg90Ce5RE5(RE = La / Nd / Sm / Y) 四元合金体系,实

现了脱氢反应动力学的突破性提升[32] 。 Wang 等通

过感应熔炼制备的 Mg90NixRE10-x(x = 4,5,6) 合金实
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现热力学与动力学的双重优化[33] 。
合金化作为 MgH2 热力学性能调控的有效手

段,虽然能够显著改善材料的储氢特性,但仍存在

两个关键性技术瓶颈:其一,该方法不可避免地造

成材料储氢容量的显著衰减;其二,由于镁与部分

金属的合金化能力有限,在放氢过程中易发生相分

离(分解为镁单质和合金元素),且这种分解过程呈

现不可逆特性,严重制约了材料的实际应用价值。
因此,未来研究需着力开发新型合金体系优化设计

策略,以突破现有技术限制。

注:a.
 

523
 

K;b.
 

623
 

K。

5　 Mg67 Ni33 -xYx(x = 0,1,3,6) 3
 

MPa,΄ ѱͽ  Ό [29]

3　 ᶸ⅞΅

3. 1　 ᶸ⅞ᾘ
催化剂对镁基储氢材料动力学性能的改善机

制主要涉及四大协同催化效应:“氢泵效应” 通过促

进氢的定向迁移与动态存储来优化储氢过程;“ 溢

出效应”加速氢原子在催化剂-基体界面的跨界面传

输;“通道效应”构建低能垒氢扩散路径;而“电子传

递效应”则通过调控镁氢键的电子云分布来降低解

离能垒。 此外,催化剂可以发挥尺寸效应和 / 或纳

米限制效应,促进热力学不稳定性和循环稳定性。
碳基材料因其轻质、结构可调性、优异的导热

性和化学稳定性而成为催化 MgH2 加氢 / 脱氢反应

的理想添加剂。 此外,高比表面积的特性使碳基材

料能够提供丰富的反应位点,抑制不可避免的颗粒

团聚和氧化。 目前,石墨、活性炭、多壁碳纳米管、
碳纳米纤维和活性炭纤维等碳基催化剂对 MgH2 的

性能进行了改性,可以有效降低氢脱附的活化能,
改善水化动力学,保持氢吸附 / 脱附循环的稳定性。
例如,Sweta 等人发现石墨添加剂引发的电子转移

效应通过重构 Mg-H 键的电子云分布,显著降低了

氢解吸反应的能垒[34] 。 Lotoskyy 团队研究表明,这

种碳基材料展现出优异的耐久性能[35] 。
过渡金属也通常被用作催化剂,因为其倒数第

二层的 d 电子可以与氢的 s 电子配对,从而在加氢

过程中激活吸附的 H2。 例如,Cui 等人研究表明,电

负性较低的过渡金属往往表现出 优 越 的 催 化 性

能[36] 。 Chen 研究团队采用静电纺丝技术构筑了多

孔镍纳米纤维(Ni
 

NFs) 载体,实验证实其催化效率

较传统体系
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注:(a)200
 

r / min;
 

(b)350
 

r / min;(c)与 ZrO2 起始样品相对应。

6　 MgH2 +0. 5ZrO2 ΄ ͽ 20
 

h ⱬ Ό Ḏ[39]

　 　 因此,催化剂在降低加氢和脱氢反应的活化能

方面起着关键作用。 它们可以在吸收和解吸过程

中分别促进氢分子的解离和原子的重组,同时也可

以加速氢通过镁基体或氢化物相的扩散。 但是,目

前催化过程的确切机理尚不清楚,需要对催化界面

和催化机理进行进一步的研究。 但在某些情况下,
由于单一催化剂的催化作用有限,MgH2 的动力学

性质和解吸温度仍需要进一步提高。
3. 2　 ΅

镁基储氢材料的性能本质上受其表界面原子

构型与组分分布的协同调控,这些微观结构特征直

接决定了氢原子的吸附能垒和扩散路径,从而主导

材料的整体储氢行为。 要实现材料性能的突破性

提升,必须深入解析表界面结构在氢化 / 脱氢反应

中的动态演变机制,并基于此建立“ 结构-性能” 的

定量构效关系,最终通过精准界面工程实现储氢性

能的定向优化。 镁基材料的吸氢反应本质上起始

于表界面区域,其原子排布与电子结构特性作为

“氢化反应门户”,直接调控着氢分子的吸附活化与

解离效率,从而成为主导整个储氢过程动力学行为

的决定性因素。
例如,Ham 研究团队证实了微观结构-热力学性

能之间的内在关联性[40] 。 Mooij 研究团队揭示了界

面工程调控 MgH2 储氢性能的关键机制,证实表面

特性对性能的优化同样显著[41] 。 Fujii 等人揭示了

Pd 催化剂层吸放氢引发的应力调控机制[42] 。 Fu
等人则通过超高压非平衡凝固技术证实,Mg-5%Ni
合金中低角度取向的枝晶界面可作为高效氢扩散

通道,大幅提升吸放氢动力学性能[43] 。
表面涂层修饰技术为提升镁基材料储氢性能

提供了有效途径。 Eskandarany 团队创新性地通过

低温冷喷涂技术,将微米级 Ni 粉体沉积至镁基材

表面。 研究表明,这种独特的塑性变形诱导机制

促使 Ni 涂层自发形成多孔网络结构,其中具有

5. 28
 

wt.
 

%
 

Ni 负载量的三重镀层体系(3-Ni / Mg)
表现出显著增强的氢化反应动力学行为,这为通过

表面纳米结构设计优化镁基储氢材料提供了实验

依据[44] ,如图 7 所示。
镁基储氢材料作为未来能源领域的重要候选

体系,其性能表现本质上受晶体结构特征、相组成

演变及界面行为等关键因素协同调控。 现阶段研

究主要围绕两个核心科学问题展开:一方面深入探

究不同镁基体系中储氢相的结构与性能关联规律,
另一方面系统解析表 / 界面微观构型对宏观储氢特

性的影响机制。 这些基础研究的突破性进展,将为

新一代高性能镁基储氢材料的理性设计奠定重要
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科学基础,积累了丰富的实验数据和研究成果。 不

过,在理论研究层面,与之相匹配的理论模型尚不

完善,基于大数据和算法的高通量预测更是相对匮

乏,这在一定程度上限制了镁基储氢相从实验室走

向大规模实际应用的进程,亟待科研界进一步探索

和突破。

注:(a) ~ (f)表面形貌;(g)423
 

K 析氢动力学特征;(h)473
 

K 析氢动力学特征。

7　 5. 28wt. %Ni ỹ Mg ֛ Ẃשּׁ ὖ שּׁ 423
 

K 473
 

Kͽ [44]

4　 ΅

镁基储氢体系凭借 7. 6
 

wt. %的理论储氢密度

和突出的经济性优势,在新型储氢材料领域占据战

略地位。 然而,其强健的 Mg-H 键合导致的过高热

力学稳定性,与迟缓的氢扩散动力学之间的固有矛

盾,严重限制了该体系的工程化应用进程。 为突破

这些限制,研究者通过纳米结构设计、合金化改性

和界面催化等协同策略对 Mg / MgH2 体系进行优化,
目前已取得显著性能提升。 同时,AI 辅助材料设计

和理论预测等新兴研究方向可为镁基储氢材料的

进一步发展提供强大动力。
(1)纳米化技术通过调控 MgH2 的热力学稳定

性、动力学性能及循环可逆性,在提升镁基储氢材

料性能方面展现出关键作用。 其中,兼具纳米限域

效应与催化活性的多孔轻质框架材料,因其独特的

结构优势成为制备高性能纳米镁基储氢体系的核

心要素。 然而,当前镁基储氢领域仍面临两个关键

科学瓶颈:一方面,纳米限域体系的体积储氢密度

与结构稳定性之间的平衡机制尚未阐明;另一方

面,纳米晶体的尺寸精准调控与表面钝化技术仍需

突破。 展望未来,通过多尺度催化剂设计( 从原子

排布到介孔结构) 与先进合成方法( 如等离子体辅

助、微流控制备等) 的协同创新,有望实现氢化反应

动力学与热力学参数的协同优化,推动实用化储氢

材料的发展。
(2)合金化作为调控镁基储氢材料性能的重要

手段,通过精准调控反应能垒与热力学参数( ΔH),
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成功实现了材料氢化 / 脱氢性能的协同优化。 然

而,当前镁基储氢体系仍存在两个本质性局限:其

一是本征储氢容量与实用化需求间存在显著差距;
其二是循环过程中 Mg-M 键(M = 合金元素) 的不可

逆断裂引发的结构退化效应,这直接制约了材料的

长期循环稳定性与可逆储氢能力。 尽管合金化改

性已取得显著进展,未来研究仍需聚焦于储氢密度

的突破性提升策略。
(3) 多元催化剂体系( 包括金属氧化物 / 氟化

物 / 硫化物等) 及其界面工程策略通过构建双重功

能结构—原位生成的活性催化相与三维贯通氢传

输网络,实现了镁基材料氢化反应动力学的突破性

提升。 研究表明,这些功能添加剂在材料制备与循

环过程中形成的纳米级催化界面,不仅显著降低氢

分子解离能垒,更通过重构原子扩散路径优化了氢

迁移效率,从而协同增强材料的储氢性能。 但当前

对 MgH2 体系的催化机制仍缺乏系统认知,特别是

表 / 界面结构与性能的构效关系亟待通过理论计算

与实验验证相结合的方式深入解析,从而为设计高

性能催化体系提供理论支撑。
(4)AI 辅助材料设计与理论预测成为镁基储氢

材料研究新方向。 通过数据模型筛选优化储氢材

料体系,如机器学习构建动力学预测模型。 理论计

算(如 DFT、分子动力学) 解析微观机制,减少实验

盲目性,提升性能优化效率。 持续推进 AI 辅助材料

设计大模型和理论预测技术的发展,将其与实验研

究紧密结合,形成相互促进的研究模式,推进高性

能镁基储氢材料的研发进程。
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预镀镍 SPCC 钢用做 4680 圆柱电池外壳的
高温力学性能
刘琦　 萧伟坚　 周秋伶

Ѹ Ắ , 　 510627

:对 4680 型圆柱电池外壳采用的预镀镍 SPCC(steel
 

plate
 

cold
 

common)材料的性能探索,目前主要聚焦于镀镍层的厚度、

耐蚀性能、镀层与基材的附着力以及电压稳定性等多个维度,然而,针对该材料在高温环境下力学性能的变化情况,现有的研

究仍显不足。 本文借助高温拉伸试验、金相组织观察以及断口形貌分析等手段,系统探究了该材料在高温环境下的力学性能

边界。 研究结果显示,当温度超过 600
 

℃ 时,此类材料用作 4680 型圆柱电池的外壳时,可能引发严重的安全风险。 与此同时,

金相组织观察结果与断口形貌分析结果均有力地证实了材料内部组织结构的变化是导致其力学性能变化的关键因素。 本文

的研究成果对于指导该材料在

在在的
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电池方案比 2170 圆柱电池方案可实现 14
 

%的成本

下降。
预镀镍钢壳作为 4680 电池的核心材料,经高温

回火处理后,钢层与镍层之间会相互渗透形成镍铁

合金层,大幅提升镀镍钢带的力学、耐蚀和耐热等

性能,有效提高锂电池的一致性和安全性;同时本

身具备结构强度,可以应用 CTP、CTC 等创新的封装

工艺,从而实现提高空间利用率、减少零部件数量

和电池重量和提升续航能力,同时可以增强车辆的

抗撞击能力以提高整体安全性。 随着 4680 电池发

展提速,预镀镍钢壳的需求随之快速攀升。 针对预

镀镍钢壳的研究,目前查阅的资料集中在钢基带的

纯度、延展性和平面各向异性指数;电镀工艺参数

对镀层厚度、粗糙度及耐腐蚀性的影响;常温焊接

性能及力学性能等,针对预镀镍钢壳的高温力学性

能边界摸索资料不多。
根据中国汽车报发布 2022 年至今的新能源汽

车事故统计,近 6 成的电动车事故是电池故障导致,
而研究分析表明,过充电、低温和高温环境均会对

电池产生一定程度的伤害,诱发失控从而出现安全

事故。
以预镀镍 SPCC 钢-4680 圆电池外壳在高温环

境的性能变化为研究对象,目的为探明其高温力学

性能边界,同时开发出一套针对预镀镍钢壳的高温

性能探索方案,帮助新能源汽车厂家探明电池的安

全使用环境。

1　 ѱּׁש

选取 4680 圆电池外壳预镀镍 SPCC 钢成品件

裁样进行以下测试。
1. 1　 ὖὖ

设备: 日立 HiTACHI
 

直读光谱仪 FOUNDRY-
MASTER

 

Pro2。
对 4680 电池外壳成品件做成分测试。

1. 2　 Ό
设备:三思纵横材料试验机 UTM5105。
选择 4680 电池外壳成品件取样,将材料加工为

GB / T
 

228. 1 中 P5 类型试样,试件厚度为 0. 4
 

mm,
平行段长度为 75. 0

 

mm,宽度为 12. 5
 

mm;测试温度

分别为室温 100
 

℃ 、200
 

℃ 、300
 

℃ 、400
 

℃ 、500
 

℃ 、
600

 

℃ 、700
 

℃ 、800
 

℃ 。 试验以 20
 

℃ / min 加热,试

样达到设定温度后保温 5
 

min,以应变速率为 5
 

mm /
min 进行᜙ᜀ

ቜ

进

䏕
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试件在高温炉中经受 600
 

℃ 以上的高温时,发生了

明显的收缩变形现象。 这种变形如果发生在电池

外壳上,将会对电池的安全性能产生严重影响。 具

体来说,外壳的变形可能会导致电池内部发生短

路,进而引发过热甚至爆炸等严重后果。
在“GB

 

8897. 4-2008
 

锂电池的安全要求” 标准

中,第 6. 5. 3 节明确规定, 单体电池应能承受 17
 

MPa 的拉压力而不产生电池内部短路。 这一要求

对于确保锂电池在使用过程中的安全性至关重要。

综合考虑锂电池的安全要求以及预镀镍 SPCC 钢外

壳在高温环境下的性能表现,可以得出结论:为了

确保锂电池的安全使用,推荐将预镀镍 SPCC 钢外

壳的安全应用工况限制在 600
 

℃ 以内,避免高温环

境下外壳的变形和由此可能引发的安全问题。

2　 ҳ

测试温度 / ℃ 室温 100 200 300 400 500 600 700 800

抗拉强度 / MPa 605 550 514 456 398 326 210 50 26

1　 SPCC ӈ

500 ℃

600 ℃

700 ℃

800 ℃

2　 SPCC 500℃ ~ 800℃ ҳ ѱ

2. 3　 ӈ ὖ

表 3 为试验拉伸后断口部位的晶粒度测定结

果,而图 3 为相应的金相照片。 可见,试件的晶粒尺

寸随着测试温度的逐渐升高而呈现出不断增长的

趋势。 同时,金相照片清晰揭示晶粒的蠕变程度明

显随着温度的升高而不断提升。
试验结果说明材料的金相结构和高温蠕变之

间存在着一定对应关系。 在高温影响下,温度为晶

界动性提供了驱动力,使得金属内部结构发生了改

变,晶粒从无序状态向有序状态变化,导致了晶体

结构的变化。 而只有当晶粒取向无规则时,晶界内

耗高,材料具有更高的强度;相反晶粒取向变得有

规则时,内耗变低,强度也相应的变低。

3　 ҳ תּ ӈ ᾁ

测试温度 / ℃ 室温 100 200 300 400 500 600 700 800

晶粒度 / 级 8. 33 8. 12 7. 95 7. 84 7. 73 7. 59 7. 41 7. 32 6. 79
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3　 ҳ תּ ӈ

2. 4　 ӈ ὖתּ

表 4 为拉伸断裂试样的断口分析结果,图 4 为

相应的 SEM 照片。 从断口的形貌特征上可见,在常

温至 400
 

℃ 的范围内,断裂试样呈现出明显的断裂

方向和明显的韧窝特征;然而,当温度达到 600
 

℃ 以

上后,断裂的试样则不再具有明显的断裂方向,其断

口上的韧窝特征也不再明显。 这一现象的产生,主要

是由于在高温载荷的作用下,试样的塑性会显著降

低,缺口敏感性则相应增加,同时晶界的强度也会有

所下降。 因此,当温度超过 600
 

℃ 时,断裂的途径主

要呈现出沿晶界断裂的特征。

4　 ὖתּ

测试温度 / ℃ 结果

室温 断裂形貌为韧窝形貌+磨痕+大量异物附着

200 断裂形貌为韧窝形貌+磨痕+大量异物附着

400 断裂形貌为韧窝形貌+磨痕+大量异物附着

600 断裂形貌为磨痕+大量异物附着

800 断裂形貌为磨痕+大量异物

խ
断断ԗ断裂形痕断
ጩ
᥊

�Ù

�\
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3　 ΅

(1)经过本文研究,预镀镍 SPCC 钢 4680 圆电

池外壳在高温环境下的力学性能变化呈现出一定

的规律性。 在室温至 500
 

℃ 的范围内,其力学性能

下降趋 势 相 对 平 缓, 抗 拉 强 度 的 降 低 速 率 约 为

55
 

MPa / 100
 

℃ 。 然而,当温度超过 600
 

℃ 时,该材

料便展现出显著的高温蠕变特性,力学性能急剧下

滑。 因此,为确保安全应用,建议将其工况温度控

制在 600
 

℃ 以内。
(2)本文的金相分析发现预镀镍 SPCC 钢 4680

圆电池外壳晶粒尺寸在高温环境下的短暂暴露并

未引发明显的变化。 具体而言,室温和 800
 

℃ 下的

晶粒级别差异仅为 1. 5 级左右。 然而,随着试验温

度的持续升高,晶粒表面逐渐呈现出受高温影响的

畸变特征,且温度越高,畸变晶粒所占的比例越大,
引起材料的强度性能下降程度越大。

(3)通过对断面进行 SEM 分析,了解到预镀镍

SPCC 钢 4680 圆电池外壳在高温环境下的断裂特

性。 在 600
 

℃ 及以上的高温环境中,该材料的断裂

形貌并未出现明显的韧窝,其断裂特征由延性断裂

逐渐转变为脆性断裂。
综上所述,预镀镍 SPCC 钢用做 4680 圆电池外

壳材料, 其力学性能基本满足安全规范要求。 然

而,为了进一步提升其在实际应用中的稳定性和安

全性,研发人员有必要对工艺进行进一步的优化和

改进,特别是要提高预镀镍 SPCC 钢 4680 圆电池外

壳在 600
 

℃ 以上温度区间的稳定性。
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风冷燃料电池结构与运行参数重要性研究
朱鼎1,2　 刘煜1,2　 胡军1,2　 孔红兵1,2

1.Ε ( ) Ắ , 　 611731; 2. , 　 611731

:流道结构及运行参数对风冷燃料电池性能影响显著。 本文以典型风冷燃料电池结构为研究对象,建立了数值计算模

型,对气体扩散层孔隙率、气体扩散层润湿角、通道宽度、通道深度、环境压力、环境温度、阴极过量系数和阳极 / 阴极相对湿度

这 9 个结构与运行参数进行计算。 通过方差分析电流密度、质量功率密度和阴极催化层氧浓度匀性三个性能指标。 结果显

示,可以将 9 个关键参数简化为主要的 6 个决策变量。

ẵ :风冷燃料电池; 结构参数; 运行参数
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Abstract The
 

flow
 

channel
 

structure
 

and
 

operating
 

parameters
 

significantly
 

affect
 

the
 

performance
 

of
 

air-cooled
 

fuel
 

cells.

This
 

study
 

focuses
 

on
 

a
 

typical
 

air-cooled
 

fuel
 

cell
 

structure
 

and
 

constructs
 

a
 

numerical
 

model
 

to
 

calculate
 

nine
 

key
 

structural
 

and
 

operational
 

parameters including
 

the
 

porosity
 

of
 

the
 

gas
 

diffusion
 

layer the
 

wetting
 

angle
 

of
 

the
 

gas
 

diffusion
 

layer channel
 

width channel
 

depth ambient
 

pressure ambient
 

temperature cathode
 

excess
 

ratio and
 

the
 

relative
 

humidity
 

of
 

the
 

anode
 

and
 

cathode. Variance
 

analysis
 

is
 

conducted
 

on
 

three
 

performance
 

indicators current
 

density mass
 

power
 

density and
 

the
 

uniformity
 

of
 

oxygen
 

concentration
 

in
 

the
 

cathode
 

catalyst
 

layer. The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

nine
 

key
 

parameters
 

can
 

be
 

reduced
 

to
 

six
 

primary
 

decision
 

variables.

Key
 

words air-cooled
 

fuel
 

cells structure
 

parameters operating
 

parameters

　 　 燃料电池是电化学催化反应将化学能直接转

化为电能,具有转化效率高、能量密度高、低温运行

性能好、低污染等优点。 工作过程需要将电堆内部

进行有效散热,才能保证燃料电池稳定、高效运行。
对于功率为 1

 

kW ~ 2
 

kW 的燃料电池,采用空气能

够进行有效冷却。 相较于采用水冷的燃料电池系

统,风冷燃料电池具有结构简单、辅助设备少、辅助

功耗低、控制简单等优点,在小型设备如无人机、自

行车、摩托车、景区观光车以及便携设备中都有广

泛的应用前景。
风冷燃料电池双极板流道布置方式、结构尺寸

以及膜电极各组件材料与厚度等结构参数都会对

燃料电池的性能产生重要影响。 双极板是燃料电

池的核心部件之一,通过模压或者机加工在极板上

形成的气体流道,在输运反应气体的同时还起到排

出反应产生的水以及热的作用。 双极板几乎占据

了燃料电池堆体积的 70
 

% ~ 90
 

%、质量的 60
 

% ~
80

 

%、成本的 30
 

% ~ 40
 

%左右[1-2] 。
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有研究指出,增加流道的宽度对风冷燃料电池

散热有 利, 且 流 场 中 温 度 均 匀 性 也 可 以 得 到 改

善[3] 。 Qiu 等研究了槽道宽度的影响,发现相对湿

度与氧浓度在宽槽道情况下分布更不均匀,认为肋

槽宽度比为 3 时,可以实现较高的风冷燃料电池

性能[4] 。
膜电极中气体扩散层在传热传质和水传输过

程中起重要作用。 Meyer 等研究了风冷燃料电池

膜电极中液态水分布与传输机制,发现阴极侧肋

下液态水含量较高,而阳极侧液态水含量分布较

为均匀,阳极侧气体扩散层中掺杂 PTFE 会影响液

态水的传输行为,增加阳极侧气体扩散层中 PTFE
含量,降低微孔层孔隙率,使得阴极液态水难以从

阴极反 扩 散 至 阳 极, 从 阴 极 侧 排 出 液 态 水 含 量

增加[5] 。
风冷燃料电池运行中,环境温度、湿度以及气

压变化直接影响风冷燃料电池运行特性,风冷燃料

电池堆性能提升、轻量化设计以及运行特性对复杂

环境变化的适应性是风冷燃料电堆的关键技术。
运行环境对风冷燃料电池影响非常显著。 Jung 等

通过实验研究了湿度、温度和空气流速的影响,提

出为避免暴露在温度较高环境时质子交换膜的脱

水问题,需要提高环境湿度与空气流速,同时为了

保持风冷燃料电池保持稳定的输出性能,风冷燃料

电池的入口湿度不应低于 55
 

%[6] 。
通过前述研究可以发现,风冷燃料电池性能

受各部件结构参数与运行工况影响显著,而不同

的参数对风冷燃料电池影响程度不一。 通过多参

数优化燃料电池性能难以将影响因素考虑全面,
因此本文采用数值计算的方法,将影响燃料电池

性能的 9 个主要参数,根据影响程度,通过方差分

析,简化为 6 个重要参数。 为优化燃料电池性能

减轻工作量。

1　 שּׁ └

研究的风冷燃料电池典型单元三维结构如图 1
所示,包括阴阳极通道、气体扩散层、催化层以及位

于阴阳极之间的质子交换膜。 其中,阴阳极流道采

用交叉流布置。 各个组件的结构参数如表 1(a) 所

示,网格示意图如图 1(b)所示。

(a)阴阳极流道逆流布置

(b)网格划分

1　 ỹ Ẻ ╤Ẃ └

本文采用三维多相非等温模型用于风冷质子交

换膜燃料电池内部传输行为,求解方程包括质量、动

量、能量、组分、液态水饱和度、膜态水、电子电势、质

子电势方程,方程详细信息可参阅文献[7]。
阴阳极入口采用速度边界条件,入口温度设定

为 298. 15
 

K,阴极入口相对湿度设定为 0. 3,阳极入

口相对湿度为 0,阳极干氢气过量系数设置为 1. 4,
阴极过量系数设置为 30。 计算了不同网格数的风

冷燃料电池典型计算单元输出性能,0. 6
 

V 操作电

压下的电流密度与阴极出口温度如图 2 所示。 可以

发现,网格量为 18. 1 万时,电流密度与阴极出口温

度与最大网格量的偏差分别为 0. 14
 

%与 0. 48
 

%,
偏差均小于 1

 

%,采用该网格系统进行模拟。

2　
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1　 ἬӐ כ mm
几何结构 几何描述 数值

阴极流道 宽度,WcGC 1. 2

深度,dcC
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4　 0. 6
 

V ӗ ♣ͽ П

电流密度

(A·cm-2 )
质量功率密度

(kW·kg-1 )
氧浓度
均匀性

1 0. 502 0. 764 0. 919

2 0. 504 0. 768 0. 942

3 0. 584 0. 889 0. 943

4 0. 592 0. 858 0. 867

5 0. 613 0. 888 0. 899

6 0. 369 0. 535 0. 944

7 0. 652 0. 890 0. 776

8 0. 674 0. 921 0. 827

9 0. 657 0. 897 0. 859

10 0. 502 0. 758 0. 918

11 0. 569 0. 860 0. 907

12 0. 566 0. 856 0. 932

13 0. 574 0. 737 0. 881

14 0. 426 0. 547 0. 891

15 0. 657 0. 842 0. 901

16 0. 295 0. 476 0. 971

17 0. 316 0. 511 0. 960

18 0. 463 0. 748 0. 965

19 0. 469 0. 617 0. 923

20 0. 491 0. 646 0. 931

21 0. 528 0. 694 0. 918

22 0. 235 0. 405 0. 981

23 0. 310 0. 533 0. 976

24 0. 380 0. 653 0. 966

25 0. 307 0. 427 0. 954

26 0. 433 0. 603 0. 960

27 0. 353 0. 492 0. 956

　 　 对表 4 中的结果进行方差分析,将其汇总在表

5 中,在表 5 中 SS 表示各变量离均差平方和,F 值与

P 值表征了决策变量的显著性水平,较高的 F 值与

较小的 P 值意味着该决策变量较为显著,各决策变

量 F 值所占比例统计为贡献率。 从表 5 中可以看

到,针对电流密度,气体扩散层孔隙率、通道宽度、
环境温度以及阴极相对湿度的 P 值均小于 0. 05,而

其 F 值求和的贡献率达 87. 78
 

%;针对质量功率密

度,气体扩散层孔隙率、通道宽度、环境温度与阴极相

对湿度的 P 值也小于 0. 05,其 F 值贡献为 79. 15
 

%;
对于氧气浓度分布均匀性,气体扩散层孔隙率、通

道宽度、气体流道高度与阴极过量系数的 P 值同样

小于 0. 05,且其 F 值对氧气分布均匀性贡献达到

93. 25
 

%。

5　 ẵЉ 、 ´ ΅
₰ ὖ

电

流

密

度

决策变量 SS F P 贡献率(%)

ε 0. 149
 

7 25. 67 0. 000 37. 48
 

θ 0. 023
 

4 4. 01 0. 062 5. 85
Wr 0. 131

 

9 22. 62 0. 001 33. 03
hc 0. 009

 

2 1. 59 0. 263 2. 32

P 0. 010
 

2 1. 76 0. 233 2. 57
Tin 0. 030

 

9 5. 31 0. 034 7. 75
STc 0. 004

 

3 0. 73 0. 510 1. 07
RHa 0. 001

 

7 0. 28 0. 760 0. 41
RHc 0. 038

 

0 6. 52 0. 021 9. 52

质

量

功

率

密

度

决策变量 SS F P 贡献率(%)

ε 0. 304
 

8 27. 01 0. 000 46. 85

θ 0. 056
 

0 4. 97 0. 040 8. 62
Wr 0. 060

 

4 5. 35 0. 033 9. 28
hc 0. 042

 

3 3. 75 0. 071 6. 50

P 0. 025
 

3 2. 24 0. 169 3. 89
Tin 0. 063

 

7 5. 64 0. 030 9. 78
STc 0. 008

 

8 0. 78 0. 489 1. 35
RHa 0. 003

 

2 0. 28 0. 760 0. 49
RHc 0. 086

 

1 7. 63 0. 014 13. 24

氧

浓

度

均

匀

性

决策变量 SS F P 贡献率(%)

ε 0. 019
 

4 195. 21 0. 000 33. 01

θ 0. 000
 

7 6. 88 0. 018 1. 16
Wr 0. 028

 

7 289. 16 0. 000 48. 90
hc 0. 003

 

6 36. 60 0. 000 6. 19

P 0. 002
 

1 21. 00 0. 000 3. 55
Tin 0. 001

 

0 10. 47 0. 006 1. 77
STc 0. 003

 

0 30. 46 0. 000 5. 15
RHa 0. 000

 

2 1. 86 0. 216 0. 31
RHc 0. 001

 

0 9. 73 0. 007 1. 65

　 　 以下通过对不同决策变量对目标函数影响显

著的原因进行分析,并

并

分并

分并
策变变并

通

策
进

分并Ā䕁

ᖇᖇ

ቛ⡚ቛ࿊࿊著献

并并并

ሀ
的 献 ሀ通

著著
通通并



24　　　

燃料电池欧姆极化特性,对燃料电池性能产生影

响,而肋宽的变化对风冷燃料电池质量会产生影

响,所以质量功率密度同样受到影响。
风冷燃料电池在运行时对温度变化较为敏感,

较低的温度会降低风冷燃料电池电化学反应速率,
较高的温度会使得质子交换膜脱水,降低质子电导

率,需要合适的温度维持风冷燃料电池稳定运行,
因此环境温度对风冷燃料电池电流密度影响显著,
继而影响了质量功率密度与氧浓度均匀性。 风冷

燃料电池由于采用开放阴极的构型,阴极直接提供

环境空气,环境湿度的变化会影响膜电极中的水分

蒸发继而影响风冷燃料电池的保水特性,从而对风

冷燃料电池的性能、质量功率密度以及电流均匀性

产生影响。
气体扩散层润湿角对三个目标函数的函数的 P

值均在 0. 05 左右,气体扩散层润湿角的变化,会改

变液态水的传输特性,继而改变膜电极中膜态水分

布特性,使得受控于欧姆极化的风冷燃料电池性能

得到显著改变,所以对三个目标函数均产生了一定

的影响。 阴极通道高度的变化对风冷燃料电池电

流密度影响并不显著,而是通过影响双极板自身重

量对风冷燃料电池的质量功率密度产生了一定的

影响,在双极板设计中,通道高度的变化还会影响

结构力学特性。 在燃料电池实际运行过程中,受海

拔高度的影响,装备有风冷燃料电池的无人机或其

他小型移动设备,会经历不同海拔高度的变化,环

境压力是常见的容易频繁变化的参数,环境压力的

降低会降低催化层中反应物的压力,削弱了风冷燃

料电池反应速率,继而对风冷燃料电池电流密度产

生影响,从表 5 中可以看出,环境压力对风冷燃料电

池电流密度具有一定的影响。
在参数显著性研究中,不同的结构与运行参数

中,阳极相对湿度对燃料电池性能影响偏弱,这主

要是因为相对湿度的变化同时影响氢分压与阳极

侧膜电极的保水特性,虽然增加阳极相对湿度会增

加膜电极的保水特性,但是氢分压的降低会削弱风

冷燃料电池性能,并且阳极过量系数选择相较于阴

极较小,多种因素影响下,使得阳极相对湿度对风

冷燃料电池影响不显著。
综合上述分析,从上述 9 个自变量中,选择了 6

个自变量作为后续优化的决策变量,即气体扩散层

孔隙率、润湿角,阴极肋宽、阴极相对湿度、环境温

度与环境压力。

4　

本文建立了典型风冷燃料电池数值计算模型,
通过设计正交试验,计算了不同结构尺寸与运行环

境参数下的燃料电池性能,基于三个性能指标,即

电流密度、质量功率密度和阴极催化层氧浓度匀

性,通过采用方差分析,选择对目标有显著影响的

变量作为决策变量。 在气体扩散层孔隙率、气体扩

散层润湿角、通道宽度、通道深度、环境压力、环境

温度、阴极过量系数和阳极 / 阴极相对湿度这 9 个结

构与运行参数中,选择 6 个决策变量,减少了决策变

量数量,提高设计计算效率。
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传统的配方设计一般分为以下步骤:确认产品

性能指标、基于经验初筛原材料及配比、理化性能

筛选、力学及工艺性能验证。 开发流程几乎完全依

赖实验,同时实验过程中的异常数据也难以快速被

发现。 与传统基于实验开发的“ 配方设计-实验验

证”开发思路不同,基于数据建模预测可将“实验验

证”步骤简化,进而节约研发时间。 受限于复杂的化

学反应和应用需求场景,传统理论建模难以对此非线

性关系进行较为准确的描述,而神经网络具有强大的

非线性拟合能力和对原始高维数据的自动学习能力,
在大量数据训练下具有极高的精度,较为适合在环氧

树脂配方开发过程中进行应用。 本文首次针对风电

叶片环氧树脂的典型开发场景,应用人工神经网络算

法对环氧树脂的浇筑体拉伸强度及玻璃化转变温度

进行建模并评估,最终取得了预期的预测结果,为环

氧树脂快速开发提供了数据驱动的新方法,有助于缩

短研发周期和降低实验成本。

1　 е

人工神经网络算法是仿照人脑神经元传递建

立的计算模型,通过非线性函数堆叠实现数据特征

的多层抽象,核心公式表达为

y = f(∑
n

i = 1
w ixi + b) (1)

其中:w i 为权重(Weights),决定输入的重要性;
b 为偏置( Bias),调节神经元激活阈值;f 为激活函

数(Activation
 

Function)。
人工神经网络的结构由层级化连接的神经元

构成,通过前馈或者反馈机制实现信息处理,网络

结构一般分为三层:输入层( Input
 

Layer) 接收原始

数据;隐藏层(Hidden
 

Layers) 通过权重矩阵实现特

征变换;输出层(Output
 

Layer)生成最终结果。 深度

(Depth)为隐藏层数量,其决定网络深度。

1

2

4

5

3

6

7

输入层 隐藏层 输出层

1　

2　 ΅

影响环氧树脂产品性能的因素众多,其中配方

与工艺最为关键。 相对于配方设计,工艺因依赖于

现场应用条件及需求而变动较少。 在限定的固化

工艺下设计出满足目标性能的配方是企业目前研

发的重点。 常规环氧树脂产品的开发流程为:配方

设计、样品配制、实验测试。 单组测试流程需要时

间 1 ~ 2 天,样品配制和实验测试极大延长了开发周

期。 基于大量的实验数据,利用神经网络算法进行

建模,可快速预测实验结果, 进而缩短实验周期。
本文方案设计为固定工艺,确定配方组分比例为关

键的输入变量,拉伸强度和玻璃化转变温度为输出

变量,选取实验数据进行模型训练。
2. 1　 ⱬ

树脂组分原料:双酚 A 型环氧树脂 E56、1,4 -
丁二醇二缩水甘油醚(BDDE)、C10 ~ C12 烷基缩水

甘油醚。
固 化 剂 组 分 原 料: 聚 醚 胺 D230、 孟 烷 二 胺

(MDA)、1,4-环己二胺、戊二胺。
2. 2　 ⅞ ΅

将树脂、固化剂组分原料分别按照不同比例单

独混合均匀,再按树脂质量􀏑固化剂质量 = 100􀏑30
均匀混合,在真空箱中将混合液进行真空脱泡处理后

灌入浇筑体模具,随后在恒温 80
 

℃ 烘箱中进行 7 小

时固化,固化结束后将浇筑体加工为拉伸测试样条

(ISO527-5,见图 2)与玻璃化转变温度测试小样品。

2　 ҳ

2. 3　 ѥ
使用力学测试机(图 3) 测试浇筑体拉伸强度;

使用差示扫描热量仪(图 4)测试浇筑体玻璃化转变

温度;使用真空干燥箱( 图 5) 将树脂固化剂混合液

进行脱泡处理;使用恒温烘箱( 图 6) 进行恒温定时

固化。
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3　 Ό

4　 ѥ

5　

6　

2. 4　 יּ

选取实验测试数据库中符合上述原料及固化

工艺的测试数据进行预处理,去除数据重复、异常

的数据, 并基于此进行反向 传 播 神 经 网 络 ( Back
 

Propagation,BP)建模。 BP 神经网络是一种多层前

馈神经网络,由一个输入层、一个输出层和多个隐

藏层组成。 预处理后的实验数据节选见表 1,其中

原料数据为质量比。
2. 5　 е

对于 BP 神经网络,隐藏层节点数的确定是模

型准确与否的关键。 本文根据公式(2) 确定初始隐

藏层节点数的范围,再采用网络结构增长型方法,
即先设置较少的节点数,测试学习误差,然后逐渐

增加节点数,优化训练次数,直到学习误差不再有

明显减少为止。
1　 ( )

序号
双酚 A 型环氧

树脂 E56
BDDE

C10-C12 烷基
缩水甘油醚

聚醚胺
D230

MDA
1,4-

环己二胺
戊二胺

拉伸强度
(MPa)

玻璃化转变
温度(℃ )

01 89 5 6 21 6 3 0 63. 9 83
02 88 5 7 21 3 3 3 64. 5 84
03 87 5 8 21 6 3 0 63. 1 79. 5

…

　 　 n1 = [ 2n+m ,2n+m] (2)
其中:n 为输入层节点数;m 为输出层节点数。
本次训练使用 Python 机器学习库进行 BP 神经

网络建模训练,激活函数选用计算速度较快的 Relu
函数,损失函数(Loss

 

Function) 选用均方误差,优化

算法选用 Adam 优化器。 为检验拟合数据与计算的

精度,在测试数据中,随机选取 10%的数据进行模

型评估。 为提高模型预测的准确率,分别设置拉伸

强度与玻璃化转变温度为单输出层节点,输入层为

7 种原材料的质量配比,隐藏层深度为 2 层,两组模

型进行单独训练及参数优化。

模型评估方法选用四项数据:预测值(Predicted
 

Values) 与 真 实 数 据 ( True
 

Values ) 误 差、 残 差

(Residuals)、 模 型 损 失 ( Model
 

Loss )、 误 差 分 布

(Error
 

Distribution)。 真实值与预测值对比图用于

检查预测值与真实值的线性关系,理想情况应呈对

角线分布。 最终训练模型的预测值与真实值误差

越小,则模型越精确。 残差图用于检查残差( 预测

误差)是否随机分布。 若存在分布不均,说明模型

有系统性偏差。 训练损失曲线用于监控训练和验

证损失是否收敛,避免过拟合或欠拟合。 随着训练

次数的增长,预测误差会不断减少,得到更加接近
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真实数据的预测值,模型损失会趋近于水平。 若测

试循环次数过少,模型损失梯度未趋近水平,则模型

训练未达最优。 若测试循环次数过多,模型损失梯度

出现不降反升的情况,则模型训练出现过拟合。 误差

分布直方图显示模型误差是否符合正态分布。

3　 ΅

3. 1　 ҳ

通过多次参数调整及训练,在本实验输入层为

7 个节点,输出层为 1 个节点的前提下,中间两个隐

含层节点分别为 16 和 8 的 2 层前向网络的训练误

差达到预期效果。 拉伸强度 BP 神经网络训练建模

评估见图 7 ~ 10。

60 62 64 66 68
真实值（MPa）

预
测
值

（ M
Pa

）

68

66

64

62

7　 ҳ ᵈ΅ ᵈ

预测值（!"#）
$% $& $$ $'

残
差

（ !
"#

）

&

%

(

)%

)&

)$

8　 ҳ

损
失
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3 000

2 000

1 000

0
0 250 500 750 1 000 1 250 1 500 1 750 2 000

循环次数

9　 ҳ

计
数

6

5

4

3

2

1

0
-7.5 -5.0 -2.5 0.0 2.5 5.0 7.5 10.0

预测误差（MPa）

10　 ҳ ὖ

由真实值与预测值对比图(图 7) 可知,预测值

与真实值误差整体基本较为接近,数据误差离散性

尚可,模型的预测能力基本符合预期。 残差图( 图

8)显示,0 线上下点分布较为平均,且数据误差基本

位于 0 线附近,86. 7
 

%评估数据点误差值在±3
 

MPa
以内,最大误差为 6. 1

 

MPa,模型整体预测偏差较

小。 模型损失图(图 9)显示,随着训练次数的增加,
模型在 0 ~ 300 次循环急剧收敛,300 ~ 1000 次循环

收敛速度趋于平缓,500 次循环后模型损失梯度曲

线趋近于与横坐标平行,且未出现上升的趋势,即

模型未发生欠拟合或过拟合。 误差分布直方图( 图

10)显示误差在 0
 

MPa 附近分布密度最高,0
 

MPa 两

侧分布较为均匀。 通过此四项模型评价,可判断该

拉伸强度神经网络预测模型具有较好的预测参考

效果。
3. 2　 ⅞ כּ

通过多次参数调整及训练,在本实验输入层为

7 个节点,输出层为 1 个节点的前提下,中间两个隐

含层节点分别为 16 和 8 的 2 层前向网络的训练误

差达到预期效果。 玻璃化转变温度 BP 神经网络训

练建模评估见图 11 ~ 14。

预
测

11　 Tg ᵈ΅ ᵈ



29　　　

残
差
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12　 Tg

损
失
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13　 Tg
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