
國  立  交  通  大  學 

機 械 工 程 學 系 

碩士論文 

 

一氧化碳及二氧化碳毒化對質子交換膜

燃料電池性能影響之暫態分析 
 

Transient Analysis of CO and CO2 

Poisoning to Cell Performance of PEMFC  
 

 

研 究 生：呂孟熹 

      指導教授：曲新生  教授 

 

 

 

中 華 民 國 九 十 五 年 六 月 



一氧化碳及二氧化碳毒化對質子交換膜燃料電池性能

影響之暫態分析 

 

Transient Analysis of CO and CO2 Poisoning to Cell 

Performance of PEMFC 
 

研 究 生：呂孟熹      Student：Meng-Xi Lu 

指導教授：曲新生      Advisor：Hsin-Sen Chu 

 

國 立 交 通 大 學 

機 械 工 程 學 系 

碩 士 論 文 

 

A Thesis 

Submitted to Department of Mechanical Engineering 

National Chiao Tung University 

In Partial Fulfillment of the Requirements 

For the Degree of 

Master 

In 

Mechanical Engineering 

June 2005 

Hsinchu, Taiwan, Republic of China 

 

 

中華民國 九十五 年 六 月





 







 i

一氧化碳及二氧化碳毒化對質子交換膜燃料電池性能

影響之暫態分析 

 

研究生：呂孟熹      指導教授：曲新生 

國立交通大學機械工程學系 

摘要 

二氧化碳毒化相對於一氧化碳毒化對質子交換膜燃料電池所造

成的影響較弱，然而在一些較好的重組器，由於一氧化碳含量較低

(<10 ppm)，二氧化碳毒化變的明顯重要。本論文利用數值模擬計算，

探討質子交換膜燃料電池在陽極觸媒層受到一氧化碳及二氧化碳毒

化後，其內部氫氣、一氧化碳之濃度、白金表面覆蓋率、電流密度分

佈的暫態行為。在陽極觸媒層內，由於一氧化碳會與白金形成穩定的

鍵結，造成氫氣的使用率下降，因此主要考慮氫氣與一氧化碳因吸

附、脫附以及電化學氧化行為造成在白金表面覆蓋率的改變。而二氧

化碳毒化主要是藉由逆向水氣轉移反應，進而影響燃料電池的性能。

研究中主要是改變不同的氫氣、一氧化碳及二氧化碳濃度，來探討不

同氣體成分條件下對於燃料電池內部所產生之現象。 

研究結果顯示，在 PH=0.8 atm，PCO2=0.2 atm，通入一氧化碳濃度

為 10 ppm，電流密度由 1.262 A/cm2 降到 0.908 A/cm2，約下降 28%。

當一氧化碳濃度為 50 ppm，電流密度由 0.49 A/cm2降到 0.4A/cm2，

約下降 18% ，因此隨著一氧化碳濃度的上升，二氧化碳毒化現象會

減弱。亦即，二氧化碳毒化只在一氧化碳濃度較低時，才會較明顯。
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Transient Analysis of CO and CO2 Poisoning to Cell 

Performance of PEMFC 

Student：Meng-Xi Lu     Advisor：Hsin-Sen Chu 

Department of Mechanical Engineering 

National Chiao Tung University 

Abstract 

The effects of variable CO and CO2 concentrations on the 

performance of PEMFC were investigated. The CO2 poisoning is a minor 

source of performance losses compared to CO poisoning in general 

conditions. The significance of CO2 poisoning，however, emerges in 

presence of low CO concentration (<10 ppm), e.g., with good fuel 

reforming systems. It is well accepted that the reverse water gas shift 

reaction (RWGS) is the main effect of the CO2 poisoning effects, through 

which a large part of the catalytic surface area becomes inactive due to 

hydrogen dissociation. The mechanism of CO poisoning lies in the 

preferential adsorbing of CO to the platinum surface and the blocking of 

active sites of hydrogen. These phenomena were described with 

adsorption, desorption, and electro-oxidation processes of CO and 

hydrogen in present work.  

The results showed that, by contaminating the fuel with CO of 10 

ppm at the condition of PH=0.8 atm and PCO2=0.2 atm, the current 

densities was lowered 28% of non-poisoned performance. With 50 ppm 

CO, the performance drop was 18%. For reformed gas, CO2 poisoning 

had the largest effect when the CO content was small.   
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一、緒論 
1.1 燃料電池的發展 

隨著 20 世紀工業的顯著發展，人類大舉開發地球上的資源， 造

成地球上能源速率急速上升消耗。關於各種能源使用年限，依據英國

石油能源統計年鑑《BP Statistical Review of World Energy 2005》的調

查，天然氣約 67 年，煤炭約 164 年，而目前使用最廣的石油僅約 40

年。如圖 1-1[1]所示，現今化石燃料依然是支配全球能源使用最重要

的來源，且石油將保持最大消費燃料，雖然其佔有世界能源需求量比

例輕微地下降，從 2002 的 39%到 2025 的 38%，但石油需求預計每

年上升 1.7%，從 2002 年的每天 78 百萬桶到 2015 年的每天 103 百萬

桶，到2025年的每天119百萬桶。世界能源總署(World Energy Council)

預估，從 2010 年初期起，全球石油年產量將到達最高峰而後開始逐

年遞減。另外，燃燒化石燃料排放大量的二氧化碳，為全球溫室效應

的主因，使得地球暖化之問題日益嚴重。為了減緩全球暖化現象，聯

合國於 1997 年制定了「京都議定書」，要求世界各國減緩溫室氣體的

排放，並對溫室氣體減量的幅度和時程提出承諾。2005 年 2 月 16 日

「京都議定書」正式生效，而該議定書限制二氧化碳排放之規範，將

直接衝擊各國之能源產業結構，也影響各國經濟發展及國際競爭力。

藉此，很清楚人類於能源問題上面臨兩大問題:化石能源產量減少所

造成的能源不足及全球暖化，如何提高能源設備使用效率，以及開發

非化石能源，實為目前減緩全球暖化及尋求永續能源發展之首要目

標。 

 建立在化石燃料的經濟時代即將結束。世界上第一流的地質學家
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們相信在下一個 10 年，石油的產量將到達最高峰。事實上，不管是

下個 10 年或是 40 年，沒有多大的差別，屆時，石油將供不應求，且

石油價格會快速水涨船高。氫成為取代化石燃料最重要的希望，這就

是未來氫經濟。氫為地球上最充裕的元素，且無污染，氫經濟被視為

是乾淨能源未來的關鍵。而燃料電池便是氫經濟下的產物，藉著氫氣

燃料與氧氣之電化學反應，直接由化學能轉換成電能之燃料電池，不

僅不會排放有害氣體，且能源效率高、原理簡單、低噪音和應用範圍

廣泛等優點，使得燃料電池成為未來解決能源問題的重要技術。 

 燃料電池的歷史，始自 1839 年英國的 Grove 的「氣體電池（Gas 

voltaic battery）」實驗[2]，而實際上，燃料電池的電化學效應為 1838

年任教於貝索大學（University of Basle）的教授 Schönbein 所發現。

Grove 的氣體電池基本構想是來自於水的電解實驗。Grove 認為將氧

氣和氫氣反應就有可能逆轉電解過程而產生電。然而當時只是證明燃

料電池是可行的一項重要事實，自此經過約 120 年後，燃料電池才開

始有實用化之進展。首先，1959 年的 Bacon 博士採用濃厚氫氧化鉀

水溶液為電解質，試做鹼性燃料電池（AFC），1960 年 Grubb 等人開

發使用陽離子交換膜氫氧燃料電池（SPFC）。前者用於阿波羅（Apollo）

太空船，後者則用於雙子星（Gemini）5 號。因此可說燃料電池之實

用化隨著太空科技的開發而開始展開。 

自 1973 年發生石油危機後，世界各國普遍認知到能源的重要

性。能源幾乎與永續發展中的所有領域都有錯綜複雜的關係，預測在

不久的將來，世界能源消耗仍將大幅上升，這對人類將是一個新的挑

戰，而解決這些挑戰的主要方法就是積極開發新的替代能源。能源工

程及環境保護關係著 21 世紀人類文明的發展，是否能以現行化石燃

料為主的碳能循環，逐步朝向氫能循環發展，燃料電池扮演著重要的
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角色，且可能成為 21 世紀的重要能源裝置。 

 

1.2 燃料電池的原理 

燃料電池並非蓄電的裝置，而是一種發電機，藉由電化學反應，

自化學能直接產生電能。相對的，傳統的熱機發電係由石油或天然氣

等化石燃料產生電之機械或系統，可以說是將化石燃料具有的化學能

轉換成電能的設備。換言之，由化學能→熱能→機械能→電能之幾個

階段的能量轉換過程產生電。因此，傳統的熱機發電必須先將燃料之

化學能燃燒轉換成熱能，再利用熱能製造出高壓高溫的水蒸氣來推動

渦輪機作功，使熱能轉換為機械能，最後再將機械能轉換為電能。在

這一連串的能量轉換過程中，不僅會產生噪音與造成汙染，同時由熱

力學第二定律可知，在每一次的能量轉換過程中會造成損失而降低發

電效率。 相較之下， 燃料電池發電是直接將燃料的化學能轉換成電

能，因此，能量轉換的步驟較少、效率高，過程中不會產生污染，且

沒有轉動元件所以噪音低。 

質子交換膜燃料電池主要結構包含有陽極（Anode）、電解質

（Electrolyte）和陰極（Cathode）三大部分，如圖 1-3。陽極和陰極

材料皆採用多孔性材質，陽極傳送氫氣，而陰極傳送氧氣，在電極上

發生電化學反應。其中反應產生的質子經由電解質而抵達陰極，而電

子則從陽極經外電路到達陰極形成迴路，且反應生成物水以及未完全

反應的氫氣與氧氣經由電極出口排出。 

 以質子交換膜燃料電池為例，其化學式如下: 

 陽極: −+ +⎯→⎯ eHH Pt 222         (1-1) 

 陰極: OHeHO 22 244 →++ −+        (1-2) 
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 總反應式: OHOH 222 22 →+         (1-3) 

燃料電池係由電化學反應將化學能轉換成電能，因此，不受限於

傳統熱機的卡諾（Carnot）效率限制，若處於可逆狀態下，其化學能

將全部轉換成電能。然而由熱力學第二定律可知，此化學反應必為不

可逆的反應，故一定會有部分的化學能轉換成為熱能。而藉由熱力學

的 Gibbs 函數，又稱為 Gibbs 自由能，可以計算出燃料電池的電動勢

（ nE ，Electromotive potential）。 

 自由能與理想電位數學關係式: 

一般而言，自由能的變化量 0<Δg 時，化學反應才能夠自然發

生，此自由能的變化量就是此系統在可逆狀態下所作的最大功: 

 Rwg =Δ−  (1-4) 

當燃料電池的電化學反應中，其自由能改變量全部轉換為電功時可以

表示為: 

 nnR EnFEQwg ⋅=⋅==Δ−  (1-5) 

以氫氧燃料電池為例，其反應式如下: 

 OHOH 222 2
1

→+  

單位莫耳的自由能改變量可以表示為: 

 222
)(

2
1)()( OHOH gggg Δ−Δ−Δ=Δ  (1-6) 

因此，理想電位可以寫成: 

 V
F
gEn 23.1

2
=

Δ−
=  (1-7) 
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燃料電池的理想電壓為 1.23V，但是隨著不同的操作電流密度，

會有不同的電池電位損失產生，造成電池壓無法維持理想電壓，如圖

1-4 所示，而這幾類電位損失可分為燃料穿越與內電流的損失、活化

過電位、歐姆過電位以及濃度過電位所造成損失。 

(1) 燃料穿越與內電流 (Fuel crossover and internal currents) 

當電池在操作過程中，由於質子交換膜的阻隔效果不良，或是使

用液態甲醇做為燃料時，特別容易發生，當陽極燃料進入陰極時，會

直接與氧氣產生燃燒反應，消耗燃料，恐有安全之虞，由於一個氫氣

分子可分解成為兩個電子，因此當氫氣從內部通過時即視為內電流通

過，而非實際上之電流。 

(2) 活化過電位 (Activation overpotential) 

在低電流密度時，反應速率慢，又同時需要有額外的能量克服活

化能，使化學反應發生，因此會有較多的活化過電位損失，為了要減

低活化過電位，一般會使用白金做為觸媒與提高電池操作溫度。活化

損失可表示如下： 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

0

ln
i
iAactη            (1-8) 

A 為與溫度及傳輸係數有關的常數 i0代表交換電流密度，使用觸媒相

當於降低 A 值，而提高操作溫度相當於降低 A 與 i0值。 

(3) 歐姆過電位 (Ohmic overpotential) 

當電流密度增大，電池在穩定的環境下操作時，此時電位損失的

主要來源為各個電池組件所造成的歐姆電阻，稱為歐姆過電位，這些

歐姆電阻的來源，還包括接觸電阻，因此在組裝上，會選擇薄、低阻

抗、組裝時提高扭力來改善。歐姆損失可表示如下： 
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IRohmic =η             (1-9) 

I 為電池之操作電流密度，R 為系統之總歐姆電阻。 

(4) 濃度過電位 (Concentration overpotential) 

最後，當電池在高電流密度下操作時，由於反應速率快，外界所

提供的氣體可能不足以彌補如此快的氣體消耗，因此達到極限電流密

度，此時稱為質傳或濃度過電位。其表示如下： 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

lim

ln
i
i

nF
RT

conη           (1-10) 

ilim代表極限電流密度，R 是理想氣體常數，T 為電池操作溫度，n 為

反應過程產生之電子數，F 為法拉第常數。 

燃料電池的發展以降低各個極化損失以及延長極限電流密度為

主，而通常燃料電池的運作，會以極限電流的 75 %，作為操作電流，

因此當電池的極限電流越大，對於使用上越有效益。 

 

1.3 燃料電池的種類 

1.3.1 低溫燃料電池 

1. 鹼性燃料電池 (Alkaline Fuel Cell, AFC) 

AFC 以氫氧化鉀（KOH）溶液為電解質，操作溫度在 60~200 ℃

之間。是用在太空計畫的燃料電池之一，為所有燃料電池中效率最高

的，然而使用燃料限制非常嚴格 ，必須通入純的燃料氣體， 及純的

氧化劑。此外， A F C 電解質的腐蝕性強，造成電池壽命較短，使得

鹼性燃料電池的應用範圍受到極大的限制。其電極反應式為: 

 陽極: −− +→+ eOHOHH 4442 22       (1-11) 



 7

 陰極: −− →++ OHOHeO 44 22       (1-12) 

2. 質子交換膜燃料電池  (Proton Exchange Membrane Fuel Cell,

   PEMFC) 
質子交換膜燃料電池又稱為固態聚合物電解質燃料電池，是以質

子導體之氟樹脂係離子交換膜為電解質。操作溫度一般為 80~100 

℃，應用領域廣大，與其他燃料電池相較起動性與小型、輕量化具有

壓倒性的優勢。 

在此領域中，主要的突破是由於杜邦公司（Dupont）發展出的

Nafion 薄 膜 ， 此 種 薄 膜 主 要 是 以 聚 全 氟 磺 酸

（polymerizedperfluorosulfonic acid，PFSA） 膜，不僅比先前的聚苯

乙烯硫磺酸鹽的聚合物安定，且延長了電池壽命並有效地解決了電池

生成水被污染的問題。我們可以將 Nafion 膜分成三個區域如圖 1-2:

（a）主幹:由類似鐵氟龍的結構所組成，結構強韌而穩定，能夠有效

地分隔陽極氫氣與陰極的空氣。（b）離子簇:由亞硫酸根離子與氫離

子、水分子等組成，又稱質子交換側，此團簇區域吸入水，而質子一

面伴隨著水，一面經由磺酸基自陽極移往陰極。（c）側鏈 : 其主要

功用為連結主幹分子與離子簇。在開發上 PEMFC 也面臨到一些問

題。其中之一為成本，因其所使用的材料昂貴，且在電極與質子交換

膜交界面塗著一層白金觸媒以促使化學反應產生，造成價格難以大幅

降低。第二為高性能化及長壽命化。因其所通入的燃料中含有一氧化

碳，促使白金觸媒被一氧化碳所吸附造成燃料電池的性能嚴重下降，

此即為一氧化碳毒化問題。除此之外，水管理對質子交換膜燃料電池

的性能亦具有關鍵性的影響，水管理意指平衡薄膜中水合作用及水氾

濫現象的避免。存在著兩種互相矛盾的需求，為了使高分子聚合物的

電解質含有充分的水含量，進而促進質子傳導能力，可以降低燃料電
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池的歐姆極化。然而，過多的水將會堵住觸媒層及氣體擴散層的孔

洞，導致嚴重的水氾濫現象，缺乏適當的水管理，將使得燃料電池內

水呈現不平衡的狀態，造成膜脫水（Dewatering）、電汲水氾濫

（Flooding）、或是反應氣體被水蒸氣稀釋（Dilution）等負面效應。 

3. 直接甲醇燃料電池 (Direct Methanol Fuel Cell, DMFC) 

直接甲醇燃料電池係自 1990 年代開始研發之新型燃料電池。此

種電池只需注入甲醇與水，在室溫下發電。由於構造簡單，可製作成

超小型之發電設備。甲醇 1 分子可以產生 6 個電子，因此理論上可以

製作能量密度高之燃料電池。由於甲醇燃料電池是沿用質子交換膜燃

料電池的結構，薄膜部分無法阻止甲醇的滲透，造成甲醇從陽極跑到

陰極和陰極觸媒發生反應的情形，稱之為甲醇穿透（Methanol 

cross-over）。其次，是燃料（陽極）之反應速度慢，因此欲改善直接

甲醇燃料電池之性能，尚需解決這些問題。其電極的反應式如下  

 陽極: −+ ++→+ eHCOOHOHCH 66223  (1-13) 

 陰極: OHeHO 22 366
2
3

→++ −+  (1-14) 

1.3.2 中溫燃料電池 

 磷酸燃料電池 (Phosphoric Acid Fuel Cell, PAFC) 

就商業化的角度，磷酸燃料電池為所有燃料電池中最先進的。其

電解質為液態磷酸，故在長期運轉下會有腐蝕與電解質洩漏的問題。

此種燃料電池主要用在固定式的發電廠中，其反應式和質子交換膜燃

料電池相同。具有建造簡單、低污染、低噪音等優點。且因其商用機

能以達信賴性及耐久性的目標，使得磷酸燃料電池對防止地球暖化有

很大的貢獻，甚至作為商用電力系統停電時之輔助電源而備受矚目。 

1.3.3 高溫燃料電池 
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1. 熔融碳酸鹽燃料電池 (Molten Carbonate Fuel Cell, MCFC) 

熔融碳酸鹽燃料電池為高溫型燃料電池，操作溫度一般在 650℃

左右，發電效率高，可以降低燃料使用量或二氧化碳氣體排放量。適

合中、大型分散電源，將成為未來重要發電方式之一 。其電解質為

鋰和鈉的熔融混合液，其電極的化學反應式如下: 

 陽極: −− ++→+ eCOOHCOH 42222 22
2
32       (1-15) 

 陰極: −− →++ 2
322 242 COeCOO         (1-16) 

2. 固態氧化物燃料電池 (Solid Oxide Fuel Cell, SOFC) 

固態氧化物燃料電池的電解質為固態的氧化鋯，其操作溫度較高

約為( 800~1000℃)，不需採用白金等貴金屬，電極反應速度也可以相

當快，還可以利用高溫所排放的廢熱，供給燃料重整反應用，有效將

熱再轉換成燃料。在電極方面，陽極為鎳與陶瓷的混合材料，陰極為

P 型的半導體材料。在 SOFC 的串連設計上有平板式和圓管式兩種。

平板式的優點為成本較低、效率較高、組裝容易。缺點為不容易找到

好的連接材料與密封劑。而圓管式的優點為不需要密封劑，且有較高

的穩定性。然而 SOFC 的製作也是相當具有挑戰性的工作， 因其室

溫與運轉溫度差造成材料中性質熱膨脹，導致使用狀態易產生破裂。

而且，為使電性連接性良好，因此界面之接觸相當重要，此外，為了

不使二種氣體混合，電解質與連接板必須緻密。因此兩種材料要如何

配置也是 SOFC 電池堆的關鍵技術之一。其電極的化學反應式為: 

 陽極: −− +→+ eCOOCO 4222 2
2         (1-17) 

 陰極: −− →+ 2
2 24 OeO           (1-18) 

在這六種燃料電池中，質子交換膜燃料電池由於在低溫運轉下能
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有較高的能源密度、啟動快速、無污染、無腐蝕性電解質溢出的危險

以及體積小等優點，適合用在車輛的動力裝置和可攜帶式的電子產

品，因此近年來成為燃料電池的研發重點。 

 

1.4 文獻回顧 

化石燃料製氫為現階段最主要的製氫方法，例如蒸氣重整法

(Steam reforming)、部分氧化法(Partial oxidation)及結合上述兩種方法

的(Autothermal reforming)等。然而經由重整器所產生出來的燃料會含

有 10~100 ppm 的一氧化碳，其中，一氧化碳的濃度達 5~10 ppm 時

[3]，即會造成燃料電池性能下降，其主要機制是由於一氧化碳對於

白金觸媒的鍵結能力高於氫氣，使得有效的觸媒反應空間被其佔據，

造成反應電流量下降。目前有許多的實驗及數值文獻都朝著改善燃料

電池對一氧化碳的容忍度及降低重組氣體的一氧化碳濃度，是主要的

研究方向。 

現今，白金仍然為質子交換膜燃料電池的最佳觸媒。然而 PEMFC 

的操作溫度大約在 60 ~ 100℃之間，這樣的操作溫度之下一氧化碳將

會吸附在白金觸媒上，因而減少了白金觸媒的反應端並造成電池性能

的下降。為了改善對一氧化碳的容忍度採用合金的方法，此種方法是

加入二或三種的金屬至白金觸媒上。其中 Pt-Ru 為商業化的燃料電池

中最常用來當作 PEMFC 的觸媒，這是因為 Pt-Ru 對一氧化碳有很好

的容忍度。 

Gastiger et al. [4]發現最佳的 Pt-Ru 合金混合比例為 1:1，Yu et al. 

[5]則利用實驗研究 Pt-Ru 合金觸媒的結構組成。他們利用內外兩層的

觸媒來製作一各完整的觸媒層，外層使用 Pt-Ru 合金，內層則使用 Pt，
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發現這樣的做法較傳統的 Pt-Ru合金觸媒具有更高的一氧化碳容忍度

及較好的性能。亦或直接將擴散層作為過濾器[6]，上述兩種方法都

是利用 Ru 金屬的高氧化能力，在一氧化碳尚未進入觸媒層之前，將

其氧化成二氧化碳。 

然而使用貴金屬將使得製作成本提高，因此部分學者將研究重點

放在受一氧化碳毒化後，如何使其性能再回復，一般都是以氧化一氧

化碳為目標，主要有以下三種方法: 

1.加入氧化物(Oxidant-bleeding) [7-11]：將通入陽極的氣體，混合

1 % 的氧化氣體，如空氣、氧氣或過氧化氫，這類氣體可以幫助一氧

化碳氧化成二氧化碳，二氧化碳對於白金的鍵結能力較低，同時又可

以減少一氧化碳濃度，因此可減緩毒化程度，但是在高電流密度時，

其性能無法恢復，需要更多的白金反應端才能使空氣吹離法有效地減

緩一氧化碳毒化，且需要額外的控制系統，亦造成系統的複雜化。 

2.自發性氧化(Self-oxidation) [3,12]：在電池在操作過程中，要直

接將電池內部的一氧化碳氧化成二氧化碳，必須在高電池電壓的情況

之下，才有足夠之過電位使反應發生，因此，當電池維持在高電流密

度的情況下操作，如果有一氧化碳進入電池內部，為了維持電池的高

電流密度，陽極過電位勢必上升，雖然會造成電池性能的下降，但也

可以進一步將一氧化碳氧化，這個方式可以讓電池的結構更簡單，不

過卻需要在高電流密度之下操作，讓使用範圍受到限制。 

3.電流脈衝(Current-pulsing) [12-14]：這個方法所運用到的原理，

是當電池受到一氧化碳毒化的時候，就讓電池產生一電流脈衝，此時

陽極過電位瞬間提高，提高至足以把白金表面覆蓋之一氧化碳氧化，

這樣不但可以消除覆蓋之一氧化碳，又不會造成額外的能量浪費，不

過缺點是會造成控制系統的複雜化，雖然如此，在安全性、效率與使
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用範圍，整體上比上述兩種方式好。在操作的過程中，尋求脈衝之最

佳震幅、頻率以及循環時間的最佳化，是其重點。 

燃料電池在理論分析方面，起初以發展半電池模式為基礎，

Bernardi and Verbrugge[15]提出一數學模式，將傳統的多孔性電極理

論加以修正，提出質子交換膜與多孔性電極的重疊區，稱之為觸媒

層。而 Gurau et al. [16]將氣體擴散層與觸媒層中因反應所產生的水以

有效孔隙度方式考慮進他們的數學模式中，發展出一維半電池數學模

式。他們發現觸媒層中的孔隙度，對於電池的極限電流值影響非常微

小，產生化學反應之觸媒層的厚度，將會隨著電流密度逼近極限值而

從整個觸媒層區域往氣體擴散層的交界面遞減。而後 Bernardi and 

Verbrugge[17]更發展出完整的全電池模式，且 Wang et al. [18] 和 Yu 

and Liu [19]等人更加入複雜的兩相流數學模式。  

在 1996 年 Wang and Cheng [20]提出多相多物種之質傳方程式，

分析在多孔性材質內部之質傳行為。隨後在 2000 年由 Um et al. [21] 

利用有限體積計算流體力學方式，分析二維全電池模型，主要探討當

使用重組器時，陽極處通入稀釋氫氣的重量百分比對性能的影響，其

結果指出通入氫氣的比例越高，電流密度越大。然而卻一直未有對質

子交換膜中的一氧化碳毒化現象加以探討的數學模式出現。 

直到 2001 年 Springer et al. [22]首先提出描述一氧化碳毒化的數

學模式，方程式中描述了當陽極所通入的氣體同時存在氫氣與一氧化

碳時，在觸媒表面受到吸附、脫附以及電化學反應之影響，觸媒表面

積因氫氣與一氧化碳覆蓋隨時間改變的情形，而這覆蓋率的改變將影

響到電池所產生的電流量，而其中速率常數的取決，以及速率常數與

覆蓋率之間關係式的發現，都使得理論與實驗的關係性更為準確。

2003 年 Chan et al. [23]，將 Springer et al. [22]的一氧化碳毒化數學模
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式與 Bernardi and Verbrugge[15,17]的全電池模式結合，解出燃料電池

在穩態、不同一氧化碳濃度下，氣體濃度與覆蓋率的分佈情形，在此

算是第一次完成全電池模式一氧化碳毒化的數學計算，但是由於

Bernardi and Verbrugge[15,17]的數學模式屬於早期的理論，因此在模

型建立上還有更進一步可改善的空間。2004 年 Bhatia and Wang[24] 

引用文獻[22]中一氧化碳毒化的數學模式，探討不同一氧化碳濃度下

對燃料電池性能的影響，並且加入暫態的效應，忽略一氧化碳所產生

的電流密度，只解陽極觸媒層，沒有考慮厚度的效應，所以無法深入

探討觸媒表面覆蓋率的情形，而且理論模式也過於簡化。 

2004 年 Liu and Zhau[25]等人利用 CFD 套裝軟體，探討經由重組

器出來的燃料對三維質子交換膜燃料電池性能之影響，並考慮一氧化

碳毒化效應，然而未詳細探討三維和一、二維不同模式下所造成的物

理現象。而在 2002 年 Bruijn et al. [26]更探討二氧化碳所造成的毒化

現象，且發現當溫度升高時，使用 Pt-Ru 合金作為觸媒會比 Pt 觸媒

有更好的二氧化碳容忍力。隨後於 Janssen[27]更在一氧化碳毒化模式

中加入二氧化碳毒化之數學模式，發現二氧化碳只有在低電流密度之

下才會對電池性能造成影響，而在高電流密度時，一氧化碳則為主要

的影響因素。在 2005 年 Batisa et al. [28]更利用水氣移轉反應器及甲

烷化反應器，減緩一氧化碳毒化，然上述兩種反應器機制和二氧化碳

有強烈的關係。 

 

1.5 研究動機 

 燃料電池，不僅不會排放有害氣體，且能源效率高、原理簡單、

低噪音和應用範圍廣泛等優點，使得燃料電池成為未來解決能源問題
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的重要技術。而現今燃料電池的研究方向大多致力在降低燃料電池成

本及性能的提升。又因其所使用的燃料為氫氣，故對於氫氣的產生、

儲存及運輸亦為目前急需解決的問題，如表 1-1[29]、1-2[30]及圖 1-5

所示。所以目前製氫最可行的方法是經由重組器來產生氫氣，然而經

由重組器出來的氣體會產生約 70~75 %的氫氣、20~25 %的二氧化碳

以及含有 10~100 ppm 的一氧化碳，且因一氧化碳比氫氣更易與白金

觸媒形成鍵結，故會和氫氣爭奪其白金觸媒反應端，造成燃料電池的

性能大幅下降。 

 因此為了提高燃料電池的性能，必須對重組器出來的氣體加以分

析研究。一般毒化現象只有探討一氧化碳所造成的影響，甚少有對二

氧化碳的毒化現象加以考慮，然而二氧化碳會經由逆向水氣轉移反應

產生一氧化碳，進而對燃料電池性能造成影響。況且二氧化碳的含量

會造成氫氣燃料的稀釋效應及利用損失，因此本文除了研究一氧化碳

毒化所造成的影響，亦加入二氧化碳毒化數學模式，並藉著數值模擬

方法希望能更清楚了解其毒化現象對質子交換膜燃料電池所造成的

影響。 
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表 1- 1 不同產氫方式之現況[29]

 

 
Energy Required 

(kWh/Nm3) 
   

Process Ideal Practical
Status of 

Technology 
Efficiency 

[%] 
Costs Relative 

to SMR 
Steam methane reforming (SMR) 0.78 2-2.5 Mature 70-80 1 

Methane/NG pyrolysis 
  R&D to 

mature 
72-54 0.9 

H2S methane reforming 1.5  R&D 50 <1 
Landfill gas dry reformation   R&D 47-58 ~1 
Partial oxidation of heavy oil 0.94 4.9 Mature 70 1.8 
Naphta reforming   Mature   
Steam reforming of waste oils   R&D 75 <1 
Coal gasification (TEXACO) 1.01 8.6 Mature 60 1.4-2.6 
Partial oxidation of coal   Mature 55  
Steam-iron process   R&D 46 1.9 
Chloralkali electrolysis   Mature   
Grid electrolysis of water 3.54 4.9 R&D 27 3-10 

Solar & PV-electrolysis of water 
  R&D to 

mature 
10 >3 

High-temperature electrolysis of 
water 

  
R&D 48 2.2 

Thermochemical water splitting 
cycles 

  
Early R&D 35-45 6 

Biomass gasification   R&D 45-50 2.0-2.4 
Photobiological   Early R&D <1  
Photolysis of water   Early R&D <10  
Photoelectrochemical 
decomposition of water 

  
Early R&D 

  

Photocatalytic decomposition of 
water 

  
Early R&D 
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表 1- 2 移動式儲氫系統目標[30] 

 

 Gravimetric 
H2 density 

Volumetric 
H2 density System Cost 

Units kWh/kg 
(wt. % H2) 

kWh/L 
(kg H2/L) 

$/kWh 
($/kg H2) 

US-DOE Goal (2015) 3 (9%) 2.7 (0.081) $2 (67) 

US-DOE Goal (2010) 2 (6%) 1.5 (0.045) $4 (133) 

US-DOE Goal (2007) 1.5 (4.5%) 1.2 (0.036) $6 (200) 

Chemical Hydrides 1.4 1.0 $8 

Complex Metal 
Hydrides(*Projection) 0.8* 0.6* $16 

Liquid H2 1.7 1.2 $6 

10,000 psi gas 1.6 0.8 $18 

5,000 psi gas 1.9 0.5 $15 
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圖 1- 1 世界主要能源市場需求趨勢圖[1] 



 18

 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

圖 1- 2 質子交換膜化學式結構示意圖 
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圖 1- 3 燃料電池示意圖 
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圖 1- 4 燃料電池極化曲線圖 
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圖 1- 5 產氫途徑 
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二、理論分析 

2.1 數學模式 

 就目前的現況而言，設施，亦即使用現有的天然氣供應系統，經

由定置型之 PEM 燃料電池，多使用現有的基礎環境重組器來產生氫

氣，重組器重組程序如圖 2-1 所示。圖 2-2 為燃料電池動力系統程序

圖[29]。然而經由重組器產生出來的氣體會產生約 74%的氫氣、25%

的二氧化碳以及含有 1~2%的一氧化碳[31]。經由一選擇性的氧化過

程，可以使一氧化碳濃度降到約 2~100 ppm，但即使如此亦會造成嚴

重的一氧化碳毒化。早在 1988 年 Gottesfeld and Pafford[32] 就已做出

實驗證實，一氧化碳影響電池性能衰退的機制，在於毒化陽極觸媒層

內之白金，一氧化碳會與白金形成穩定之鍵結，造成氫氣可以利用之

空間減小，且由於一氧化碳幾乎不會產生電流密度，因此一旦氫氣的

使用率下降，將直接會影響到電池的發電量，而其解決的發法，是在

電池被毒化的過程當中加入 1~4%的氧氣到陽極的燃料中，這樣的方

法可以有效地減緩一氧化碳毒化，也就是所謂的空氣吹離法。 

在 1987 年 Dhar et al. [33]發展一套經驗公式，可以用來量測半電

池中的一氧化碳覆蓋率，主要是探討磷酸燃料電池在不同的溫度及不

同的一氧化碳濃度下其電池性能受一氧化碳毒化的情形。發現一氧化

碳的覆蓋率在不同的溫度之下，會和 ln[CO]/[H2]呈線性關係。 

直到 2001 年 Springer et al. [22]由化學反應的角度，首先提出描

述一氧化碳毒化的數學模式，方程式中描述了當陽極所通入的氣體同

時存在氫氣與一氧化碳時，在觸媒表面會受到吸附、脫附以及電化學

反應之影響，並假設二氧化碳及氮氣為鈍氣，不會參與觸媒表面的化
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學作用，其化學反應式如(2-1)~(2-4)式。而 2004 年 Janssen[27]引用

Springer et al. [22]的一氧化碳毒化數學模式，並加入二氧化碳的毒化

效應，其中二氧化碳的毒化來源主要是來自於逆向水氣轉移反應

(Reverse water gas shift reaction，RWGS)，其化學式如(2-5)式，可以

視作(2-4)式的逆反應。 

)(222 HMMH −⇔+  (2-1) 

MeHHM 2222 ++⇒− −+  (2-2) 

COMMCO −⇔+  (2-3) 

MeHCOOHCOM +++⇒+− −+ 22)( 22  (2-4) 

MOHCOMHMCO ++−⇒−+ 22 2  (2-5) 

(2-1)式代表氫氣在白金觸媒表面所造成的吸附與脫附之現象，(2-3)

式則代表一氧化碳在白金表面的吸附與脫附現象，前二式只是單純的

代表與白金觸媒之間的吸附與脫附現象，而接下來的(2-2)式則是氫氣

電化學反應之現象，代表氫氣消耗產生電流，同樣的(2-4)式，代表一

氧化碳消耗產生電流，而(2-5)式則是代表二氧化碳經由逆向水氣轉移

反應，使得吸附在白金觸媒表面的氫氣脫離，因此數學模式的建立，

就在利用氫氣、一氧化碳與二氧化碳在白金表面的化學反應，而用來

描述氫氣、一氧化碳與二氧化碳的質量守恆現象，其數學方程式表示

如下： 

( ) HadsHadsHCOHHadsH
H kbPXk

dt
d

θθθ
θ

ρ ,,, 1
2

−−−=

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
−−

2

2
sinh2 ,

2

H

a
HoxHHcors B

kPXk
η

θθ  (2-6) 
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RT

cor
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RT
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COadsCOadsCOCOHCOadsCO

CO θβ
θ
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θ
ρ

1
expexp1 ,,,

 ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−+

CO

a
COoxCOHCOrs B

kPXk
η

θθ sinh2 ,
2

2
 (2-7) 

(2-6)式，左邊第一項代表氫氣在白金表面的覆蓋率隨著時間的改變

量，右邊第一項代表氫氣吸附的增加量，右邊第二項代表氫氣脫附的

減少量，右邊第三項代表由 RWGS 所造成氫氣脫附的減少量，右邊

第四項則代表電化學反應之消耗量;(2-7)式，則是代表一氧化碳在白

金表面所牽涉到的化學反應，與(2-6)式意義相同，但不同的是右邊第

三項代表由 RWGS 所造成氫氣脫附的增加量。而在(2-7)式右邊第一

項及第二項所乘上的指數函數為引用Li and Baschuk[10]對Springer et 

al. [24]的一氧化碳毒化所做的修正，差別在於 Springer et al. 對一氧

化碳的吸附及脫附項所採用的是較簡單的Langmuir kinetics，而Li and 

Baschuk 所採用的是 Temkin kinetics，兩者之間的差別在於 Langmuir 

model 沒有計算先前已經吸附的一氧化碳對吸附過程所造成的影響。

在數學模式發展出來之後，Springer et al.開始尋找適當之反應速率常

數，為的是要與實驗現象相符合，在過程中，Springer et al.又更進一

步發現，氫氣吸附的速率常數與一氧化碳脫附的速率常數與一氧化碳

在觸媒表面的覆蓋率有關，因此更準確的與實驗值相符合，在往後的

研究當中成為了一氧化碳毒化的理論模式基礎，如 2004 年，Wang

等人[24]，所解出之暫態現象即是引用 Springer et al. [24]，所發展出

來的數學模式。 

本文主要研究的範圍為陽極觸媒層，除了加入二氧化碳毒化數學

模式，在一氧化碳的吸附及脫附項則採用 Temkin model，並且加入暫

態的效應，且考慮觸媒層厚度的效應。由於加入了厚度的效應，因此

電流密度的求解不能單純的引用 Springer et al.在覆蓋率方程式中之
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電流密度項，而且傳統解純氫氣之 Bulter-Volmer 方程式也不再適用，

必須對覆蓋率與白金單位體積所含有之面積去進行修正，計算出電流

密度之分布情形，希望在未來能作為拓展成一氧化碳毒化之全電池模

式的數學基礎。 

2.2 基本假設 

本文所要探討的是當燃料電池受到一氧化碳毒化後，陽極觸媒層

內氫氣與一氧化碳的濃度分布、觸媒表面覆蓋率以及到達穩態所需要

的時間，因此，主要考慮的範圍定在陽極觸媒層部分( cLz ≤≤0 )，主

要包含的假設如下： 

1. 一維之卡氏座標系統。 

2. 電池處於恆溫狀態。 

3. 氣體為理想氣體。 

4. 多孔性材質之孔隙為均勻分佈。 

5. 擴散為唯一的傳輸模式。 

6. 陽極觸媒層內考慮氫氣及一氧化碳之傳輸行為。 

7. 假設陽極過電位為一定值。 

2.3 統御分程式 

本文所使用之物理模型如圖 2-3 所示，由於一氧化碳毒化現象主

要影響的區域是陽極觸媒層，因此，將探討的區域定在陽極觸媒層部

分，原點定在陽極氣體擴散層與陽極觸媒層之交界處，z 點定為陽極

觸媒層與薄膜交界點。 

以下分別介紹氣體濃度分佈、白金表面覆蓋率、傳輸電流密度所

使用的方程式。 
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2.3.1 濃度分佈 

在陽極觸媒層內，氫氣與一氧化碳的濃度分佈，主要受到擴散與

電化學反應的影響，在隨著位置與時間的分佈可表示如下： 

H2： ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
−

∂

∂
=

∂

∂

Fn
s

dz
di

z
C

D
t

C

H

HHH
Hc

H
c

2

222

2

2

2

2

εε  (2-8) 
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∂
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=
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s
dz

di
z
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t
C

CO
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COc

CO
c 2

2
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其中 cε 代表孔隙率、D為擴散係數、i是所產生之電流密度、s是化學

計量數、n代表電量、 F 則是法拉第常數，第一項代表控制體積內濃

度隨時間變化的增加量，第二項代表經由擴散作用進出控制體積濃度

的變化量，第三項則是代表參與電化學反應所造成之濃度消耗量。 

 

2.3.2 觸媒表面覆蓋率 

當陽極觸媒層同時存在氫氣、一氧化碳與二氧化碳時，氫氣與一

氧化碳為了進行化學反應，會與空出來的白金表面進行吸附、脫附以

及電化學反應產生電流，影響到白金表面氫氣與一氧化碳的覆蓋率，

而二氧化碳會進行逆向水氣轉移反應，使得吸附在白金觸媒表面的氫

氣脫離，而進行這些化學程序的難易程度，取決於各個過程所中所涉

及到的速率常數，其表示式如下： 

� ( ) HadsHadsHCOHHadsH
H kbPXk

dt
d

θθθ
θ

ρ ,,, 1
2

−−−= ⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
−−

2

2
sinh2 ,

2

H

a
HoxHHcors B

kPXk
η

θθ

 (2-10) 
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( ) [ ]
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⎠

⎞
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⎝

⎛
−−=

−−−
RT
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RT

cor
COadsCOadsCOCOHCOadsCO

CO kbPXk
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d θβθβ
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1expexp ,,, 1
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⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−+

CO

a
COoxCOHCOrs B

kPXk
η

θθ sinh2 ,
2

2
 (2-11) 

ρ為觸媒表面的面積密度與法拉第常數的乘積，F 為法拉第常數，k、

b 代表速率常數， X 為莫耳分率， P 為壓力， β 為一氧化碳吸附的對

稱因子， r 為一氧化碳吸附的交互作用參數， aη 為陽極過電位，B 為

塔佛斜率， R為萬用氣體常數，T 代表電池溫度。等式左邊代表覆蓋

率隨時間的變化，等式右邊由左至右分別代表氫氣與一氧化碳吸附的

增加量，脫附的減少量，第三項代表由 RWGS 所造成氫氣脫附的變

化量，右邊第四項則代表電化學反應造成之消耗量。 

另外，氫氣吸附的速率常數與一氧化碳脫附的速率常數與一氧化

碳在觸媒表面的覆蓋率有關，因此可表示如下： 

( )
⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−

−
Δ

−⋅=
1

exp1exp,0,
CO

COH
adsHadsH RT

Ekk
θ
λθδ

   (2-12) 

( )
⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ Δ

⋅= CO
CO

adsCOadsCO RT
G

bb θ
δ

exp,0,  (2-13) 

 

其中 HEΔ  代表氫氣吸附所需之活化能、 COGΔ  代表一氧化碳吸附所

需之吉柏氏自由能。 

 

2.3.3 電流密度分佈 

由於受到一氧化碳毒化的影響，觸媒的表面覆蓋有氫氣與一氧化

碳兩種分子，因此電化學反應所產生之傳輸電流密度，主要由氫氣與

一氧化碳產生，因此，傳統的 Bulter-Volmer 方程式必須對白金表面

覆蓋率進行修正： 
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η
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22  (2-14) 

 

其中a代表每單位體積觸媒所含有的表面積，第一項代表氫氣反應產

生之傳輸電流密度，第二項則代表一氧化碳之傳輸電流密度。 

2.4 起始條件 

本文中所使用到的起始條件，是假定燃料電池系統處在一開始未

啟動的狀態，也就是 t = 0 時，電池內部沒有任何氣體，當 t > 0 時，

才開始有氣體通入，其數學式表示如下： 

 

( ) ( )0,0, 0

22
zCzC HH =  (2-15a) 

( ) ( )0,0, 0 zCzC COCO =   (2-15b) 

0)0,( HH z θθ =  (2-15c) 

0)0,( HCO z θθ =  (2-15d) 

 
2.5 邊界條件 

在濃度的邊界條件部份，是給予陽極觸媒層入口處( 0=z ) ，固定

之濃度值，在觸媒層與薄膜交界處( cLz = )，由於薄膜有阻隔氣體的作

用，因此給予通量為零的邊界條件： 

:0=z  

in
HH CC

22
=  (2-16a) 

in
COCO CC =  (2-16b) 
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:cLz =  

02

2
=

∂

∂

z
C

D H
H  (2-17a) 

0=
∂

∂
z

C
D CO

CO  (2-17b) 

 

 

在電流密度部分，由於在陽極觸媒層入口處( 0=z )，是電化學反應最

先發生的地方，因此電流也由此處開始產生，在這裡是將電流密度定

為零作為邊界條件： 

:0=z  

0=i  (2-18) 
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圖 2- 1 燃料重組程序圖 
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圖 2- 2 燃料電池動力系統程序圖[29]
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圖 2- 3  物理模型示意圖 

z 

cL

 

MembraneCLGDL

0 Anode 



 33

三、數值方法 
利用數值計算的方法可以解決廣泛的數學問題，這些數值方法使

用算術及邏輯運算，因此可以直接放到電腦上去運作，以求得數學問

題的解答。本文所解的濃度方程式及觸媒表面覆蓋率方程式，分別使

用 Crank-Nicolson method[34]及 Runge-Kutta method[35]。 

3.1 Crank-Nicolson method 

Crank-Nicolson method 是一種數值求解熱傳導方程式的有限差

分法，在時間項使用二階法(Second-order method)，且具有數值穩定

性。本文所解的濃度擴散方程式屬於偏微分方程式中的熱傳導方程

式，即所謂的拋物線型(Parabolic type)。 

一般拋物線型方程式具有以下形式(以擴散方程式為例)： 

 

2

2

z
CD

t
C

∂

∂
=

∂
∂            (3-1) 

 

時間項以前差分處理，擴散項在時間為 n 及 n+1 的區間以平均中

央差分處理，如圖 3-1 所示，上式變為：  
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經過移項整理後可得： 

( ) ( ) n
i

n
i

n
i

n
i

n
i

n
i CrCrCrCrCrCr

11
1
1

11
1 2

1
22

1
2 +−

+
+

++
− +−+=−++−      (3-3) 

其中  
( )2z

tDr
Δ

Δ
=  。 
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由(3-3)式可以看出，在時間格點 n 的濃度為已知，時間格點 n + 1

的三個位置濃度為未知，如圖 3-2 所示，再配合邊界條件，將會形成

以下形式之對角矩陣： 
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⎥
⎥
⎥
⎥
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此種類型的對角矩陣通常用 Thomas' Algorithm 方法求解，如下

所示:  

DO i=2 to N (if N is the number of unknowns) 

1

1

−

−−=
i

i
iii d

a
bdd  (3-5) 

1

1

−

−−=
i

i
iii d

R
bRR  (3-6) 

END DO 

N

N
N d

R
C =  (3-7) 

DO i=N-1 to 1 

i

iii
i d

CaR
C 1+−

=  (3-8) 

END DO 
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3.2 Runge-Kutta method 

這種方法相當地簡單，非常適合用來求解微分方程式的數值解，

本文所解的觸媒表面覆蓋率方程式即為一階微分方程式，便是利用

fourth order Runge-Kutta Method (RK4)求解，考慮以下的微分方程式

為例: 

),( yxfy =′  (3-9) 

with y(x0) = K (initial or starting value of y)  

假設方程式的解在[a,b]區間，將其畫分為 n 各區間，每一各小區

間的間距為 h 

let y0 = K 

yi+1 = yi + (1/6)[k1+2k2+2k3+k4]  for i=0,1,…,n-1 (3-10) 

where 

y0 = K (starting value)  (3-10a) 

k1 = hf(xi,yi) (3-10b) 

k2 = hf(xi+h/2,yi+k1/2) (3-10c) 

k3 = hf(xi+h/2,yi+k2/2)  (3-10d) 

k4 = hf(xi+h,yi+k3)  (3-10e) 

3.3 收斂條件 

數值計算的過程中，主要是以不斷疊代的方式，觀察所求之變數

值隨時間之變化，當所求之變數不再隨時間變化，即代表系統到達穩

態，方程式屬於拋物線型或橢圓型均是利用相同的概念，而為了要觀

察系統是否到達穩態，在計算的過程中，必須去檢查相鄰兩個時間點

的變數值是否符合我們所設定的收斂條件，如此便可以避免電腦進行
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多餘運算，在本文中所設定的收斂條件如下： 

6
1

10−
+

≤
−

=
n
i

n
i

n
i

error
C

CC
ε                            (3-11) 

當濃度分佈、覆蓋率分佈以及電流密度分佈符合此條件時，即達

到穩態，計算也因而終止。 
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圖 3- 1 Crank-Nicolson method 格點分佈示意圖 
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圖 3- 2 Crank-Nicolson scheme 示意圖 
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四、結果與討論 
本文之結果是根據前面章節之基本假設、統御方程式、邊界條件

以及起始條件，並配合表 4-1 的參數進行數值計算，計算範圍在陽極

觸媒層，並考慮暫態的效應，目的在探討當陽極氣體在通入含有不同

的一氧化碳濃度及二氧化碳濃度的情況之下，觸媒層內部之氣體濃度

分佈、覆蓋率分佈以及電流密度分佈的情形。 

4.1 一氧化碳毒化效應 

圖 4-1~4-3 分別表示，操作條件為陽極過電位 0.01 V、孔隙率 0.4、

觸媒層厚度 10 μm 及一氧化碳 0 ppm 時，觸媒層內氫氣濃度、氫氣

覆蓋率及電流密度的穩態分佈圖。圖中左側起點( 0=z )，為陽極氣

體擴散層與陽極觸媒層之邊界，右邊則為陽極觸媒層與薄膜之交界

處。三張圖代表陽極觸媒層尚未受到一氧化碳毒化的結果。從圖 4-3

可看出，電池在穩態時的電流密度約為 1.497 A/cm2 ，在這種高電流

密度之下，由於反應速率快，因此，氫氣也消耗得也特別快速，從圖

4-1 可以看出， =z 1.5 μm 處，氫氣已幾乎消耗殆盡，因此氫氣覆蓋

在觸媒表面的分佈，也集中在 =z 0 及 1.5 μm 之間，由於在觸媒層入

口處，氫氣的濃度最高，因此最大覆蓋率也發生在此處，約 0.85。 

當電池啟動時，如果通入的重組氣體中含有一氧化碳，將對電池

性能造成衰退，以下將探討 CO 毒化對電池性能之影響。圖 4-4~4-9

分別表示為陽極過電位 0.01V、孔隙率 0.4、觸媒層厚度 10 μm 及一

氧化碳濃度 100 ppm 時，觸媒層內氫氣與一氧化碳之濃度、覆蓋率以

及電流密度分佈隨時間之變化圖。與圖 4-1~4-3 未受污染的結果比較

可發現，當一氧化碳濃度為 100 ppm 時，直接所造成的影響，是白金

覆蓋率的改變，由於一氧化碳比氫氣更容易與白金形成穩定的鍵結，



 40

不易發生電化學反應而產生電流，因此一氧化碳會一直慢慢累積在白

金表面，造成氫氣所產生出來的電流密度下降。由圖 4-4 與 4-5 氫氣

與一氧化碳之濃度分佈隨時間之變化圖可看出，原本在未受毒化之

前，如圖 4-1 與 4-2 所示，氫氣在約 =z 1.5 μm 即消耗殆盡，而且覆

蓋率集中在 =z 0 及 1.5 μm 之間。可是一旦有一氧化碳進入觸媒層，

一氧化碳便開始與氫氣搶奪觸媒，一氧化碳吸附在白金表面的量，與

一氧化碳擴散到觸媒表面的速度以及濃度有關，擴散速度越快，濃度

越高則吸附量越多。由圖 4-7 所示，由於一氧化碳分子量比氫氣大，

擴散速度慢，因此系統起動始的幾秒鐘，似乎不受毒化的影響，可是

一旦一氧化碳擴散到白金表面，就會穩固地吸附在白金表面，和 Chu 

et al. [36]之數值模擬結果吻合。圖 4-6 所示，隨著時間經過，一氧化

碳所累積的覆蓋量越來越多，使得氫氣只能與剩餘的觸媒表面積作

用，隨著一氧化碳在觸媒表面的累積，氫氣覆蓋率隨時間下降。由圖

4-4 所示，當氫氣與觸媒的反應面積減少時，氫氣的消耗程度反而不

如未受污染的時候來的快，因此多餘的氫氣會往觸媒層與薄膜交界處

擴散，去尋找可以發生反應的區域。而一氧化碳的消耗量相當少，幾

乎沒有什麼損耗，主要是因為一氧化碳吸附在白金表面後，脫附與電

化學反應的消耗量少，因此會造成在觸媒層內累積的現象，如圖 4-5

所示。從電流密度分佈來看，如圖 4-8 及 4-9 所示，氫氣與一氧化碳

電化學反應所產生之電流量，一氧化碳小到可以忽略不計，因此可以

斷定電流密度主要是由氫氣的反應所產生，因此在往後討論中，將不

再考慮一氧化碳所產生之電流密度。換言之，一旦氫氣與白金反應的

表面積減少，那產生之電流密度即會相對減小。 

從圖4-6及4-8也可以看出氫氣覆蓋率的最大值由0.85降到0.149;

電流密度也從 1.497 A/cm2 降到 0.393 A/cm2，下降約 73.76 %。另
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外到達穩態的時間也因為爭奪白金表面積的關係，由 1 秒拉長到 529

秒。在反應的過程中，覆蓋率的改變影響到達穩態的時間，而覆蓋率

的變化主要取決於觸媒表面的一氧化碳濃度與擴散速度，由於一氧化

碳的擴散速度慢，因此一氧化碳需要較長的時間才會到達觸媒表面，

可是一旦一氧化碳與觸媒接觸後，一氧化碳與白金將會形成穩定的鍵

結，然後逐漸累積在白金表面。 

圖 4-10 是操作條件為陽極過電位 0.01 V、孔隙率 0.4 及觸媒層厚

度 10 μm，在不同的一氧化碳濃度下，觸媒層內之電流密度損失百分

比。圖中所畫之條狀圖是與 1996 年 Oetjen et al. [37]所做的實驗值之

比較。然後將相對應不同一氧化碳濃度毒化過後之電流密度值找出。

為了讓計算結果與實驗值相符合，本文主要是調整速率常數，讓理論

值逼近實驗值。本文之結果，在電池未受毒化之前，由圖 4-3 可看出，

電流密度約 1.497 A/cm2，可是當通入的一氧化碳濃度到達 50 ppm

時，電流密度為 0.636 A/cm2，下降了 57.56 % (Oetjen et al. [37]之結

果約為 60 %)，一氧化碳濃度到達 100 ppm 時，電流密度為 0.393 

A/cm2，下降了 73.76 % (Oetjen et al. [37]之結果約為 75 % )，一氧化

碳濃度到達 250 ppm 時，電流密度為 0.215 A/cm2，下降了 85.61 % 

(Oetjen et al. [37]之結果約為 85 % )。 

4.2 二氧化碳毒化效應 

上文所探討只侷限在一氧化碳毒化對燃料電池性能造成之影

響，下文將更進一步加入二氧化碳經由逆向水氣轉移反應，所造成之

毒化效應。圖 4-11 所示為操作條件為陽極過電位 0.01 V、孔系率 0.4

及一氧化碳 0 ppm 時，不同二氧化碳氣體成分濃度下，電流密度達穩

態時之分佈圖。由圖中可以發現隨著二氧化碳濃度的增加，毒化現象
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也愈趨嚴重，當二氧化碳濃度為 10 %，電流密度下降了約 24.69 %，

當二氧化碳濃度為 40 %，電流密度下降了約 54.6 %。 

圖 4-12 操作條件為陽極過電位 0.01 V、孔隙率 0.4，在不同氣體

成分濃度下，探討觸媒層內氫氣所產生之電流密度達穩態之分佈

圖 。由圖中可以發現，當一氧化碳濃度 0 ppm，逆向水氣轉移反應

係數 krs = 0 時，和氮氣一樣都為惰性氣體，二氧化碳僅有稀釋作用，

而當 krs = 0.02 時，二氧化碳除了稀釋作用外還有毒化的效應，使得

電流密度從 1.21 A/cm2降到 0.835 A/cm2，約下降了 31 %，由此可知

二氧化碳的毒化效應會深受逆向水氣轉移反應係數之影響。且由圖中

可以看出一氧化碳濃度為 10 ppm 時，對燃料電池之影響相當於 krs = 0

時所造成之稀釋作用。 

圖 4-13~4-15分別表示陽極過電位 0.01 V、孔系率0.4、在PH = 0.75 

atm，PCO2 = 0.25 atm，CO 濃度 20 ppm 及 krs = 0.02 時，觸媒層內氫氣

覆蓋率、一氧化碳覆蓋率及電流密度分佈隨時間之變化圖。當電池系

統啟動第一秒時，電流似乎尚未受到毒化影響，氫氣覆蓋率最大值為

0.8。如圖 4-13，當接近 =z 1.5 μm 時，氫氣覆蓋率下降到 0。隨著時

間經過，一氧化碳所累積的覆蓋量越來越多，且受二氧化碳毒化效

應，造成氫氣至觸媒表面脫離，使得氫氣覆蓋率隨時間下降，到達穩

態時間約 429 秒，此時，氫氣覆蓋率只剩 0.12，電流密度從 1.217 A/cm2

下降至 0.537 A/cm2，約下降了 55.88 %。由圖 4-14 可以發現，在達穩

態時間時，一氧化碳的覆蓋率在觸媒層表面( =z 0)為最高，伴隨著 z

的增加而下降，因為一開始就受二氧化碳毒化效應，隨著氫氣覆蓋率

的消耗，逆向水氣轉移反應所需的 Pt-H 端減少，使得二氧化碳毒化

效應變弱。由這張圖亦可看出，當接近 =z 1.5 μm 時，一氧化碳覆蓋

率不在變化，二氧化碳毒化效應消失，主要是因為此時的氫氣覆蓋率
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接近 0，氫氣產生的電流密度相對較高，造成逆向水氣轉移反應所需

的 Pt-H 端減少。換句話說，在電流密度較高時，二氧化碳毒化現象

即消失。 

圖 4-16~4-18 分別表示為陽極過電位 0.01 V、孔系率 0.4、PH = 0.8 

atm、PCO2 = 0.2 atm，不同 CO 濃度條件下，探討 krs = 0 及 0.02 時，

觸媒層內氫氣覆蓋率、一氧化碳覆蓋率及氫氣產生之電流密度之穩態

分佈圖。由圖 4-16 及 4-18 可發現在一氧化碳濃度 10 ppm，RWGS 反

應係數 krs=0 時，氫氣覆蓋率為 0.81;而 RWGS 反應係數 krs = 0.02 時，

氫氣覆蓋率降至為 0.33，電流密度由 1.262 A/cm2降到 0.908 A/cm2，

約下降 28 %。一氧化碳濃度 20 ppm，RWGS 反應係數 krs = 0 時，氫

氣覆蓋率為 0.654，RWGS 反應係數 krs = 0.02 時，氫氣覆蓋率降至為

0.144，電流密度由 0.878 A/cm2降到 0.58 A/cm2，約下降 34 %。一氧

化碳濃度50 ppm，RWGS反應係數krs=0時，氫氣覆蓋率為0.23，RWGS

反應係數 krs = 0.02 時，氫氣覆蓋率降至為 0.081，電流密度由 0.498 

A/cm2 降到 0.405A/cm2，約下降 18.8 %。圖 4-17 可觀察到，RWGS

反應係數 krs = 0.02 時，隨著一氧化碳濃度愈來愈高，一氧化碳覆蓋

率最大值有愈接近 RWGS 反應係數 krs = 0 時之穩態覆蓋率分佈。因

為當一氧化碳濃度愈高，白金觸媒表面被一氧化碳佔據，導致二氧化

碳沒有更多的 Pt-H 端可以進行逆向水氣轉移反應，因此，當一氧化

碳濃度高達 50 ppm 時，受二氧化碳毒化之影響較小。且 CO 覆蓋率

在接近 =z 1.5 μm 時，由於氫氣覆蓋率消耗，導致逆向水氣轉移反應

所需的 Pt-H 端減少，使得二氧化碳毒化效應變弱，造成 CO 覆蓋率

會接近 krs = 0 時之穩態覆蓋率分佈。由此可發現二氧化碳毒化現象在

一氧化碳濃度較低時，影響較顯著。 
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表 4- 1 基本操作參數 

T     溫度 ( )K  353 

P     壓力 ( )atm  3 

R     理想氣體常數 ( )11 −− KmoleJ  8.314 

F     法拉第常數 ( )1−moleC  96487 

α     傳輸係數 0.5 

2HD    氫氣之擴散係數 ( )12 −scm  2.59x10-6[17]

COD    一氧化碳之擴散係數 ( )12 −scm  5.4x10-7 

2Hs    氫氣之化學計量數 0.5 

COs    一氧化碳之化學計量數 0.5 

2Hn    氫氣之電子數 2 

COn    一氧化碳之電子數 1 

2HB    氫氣之塔佛斜率 ( )V  0.032[22] 

COB    一氧化碳之塔佛斜率 ( )V  0.06[22] 

β     一氧化碳吸附之對稱因子 0.1[10] 

r     一氧化碳吸附之交互作用參數 ( )1−moleJ  39.7[10] 

λ     每單位一氧化碳所影響的範圍 4-6[22] 
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HEΔ   氫氣之活化能 ( )1−moleJ  4.6[22] 

COGΔ  一氧化碳之吉柏氏自由能 ( )1−moleJ  6.8[22] 

adsHk
,02  氫氣之吸附速率常數 ( )12 −− atmcmA  100 

adsHb ,2   氫氣之脫附速率常數 ( )atm  0.5[24] 

oxHk ,2   氫氣之電化學反應速率常數 ( )2−cmA  4[24] 

adsCOk ,  一氧化碳之吸附速率常數 ( )12 −− atmcmA  10[24] 

adsCOb ,0  一氧化碳之脫附速率常數 ( )atm  1.51x10-9 

oxCOk ,   一氧化碳之電化學反應速率常數 ( )2−cmA  1x10-8[22] 

rsk    逆向水氣轉移反應速率常數 ( )12 −− atmcmA  0.02[27] 
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 圖 4- 1 觸媒層內氫氣濃度達穩態之格點測試圖 
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 圖 4- 2  CO 濃度 0 ppm，觸媒層內氫氣覆蓋率之穩

態分佈圖 
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       圖 4- 3  CO 濃度 0 ppm，觸媒層內氫氣產生之電流

密度之穩態分佈圖 
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       圖 4- 4  CO 濃度 100 ppm，觸媒層內氫氣濃度分佈

隨時間之變化圖 
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 圖 4- 5  CO 濃度 100 ppm，觸媒層內一氧化碳濃度

分佈隨時間之變化圖 
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 圖 4- 6  CO 濃度 100 ppm，觸媒層內氫氣覆蓋率分

佈隨時間之變化圖 
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 圖 4- 7  CO 濃度 100 ppm，觸媒層內一氧化碳覆蓋

率分佈隨時間之變化圖
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 圖 4- 8  CO 濃度 100 ppm，觸媒層內氫氣產生之電

流密度分佈隨時間之變化圖 
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 圖 4- 9  CO 濃度 100 ppm，觸媒層內一氧化碳產生

之電流密度分佈隨時間之變化圖 
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 圖 4- 10 在不同 CO 濃度下，觸媒層內之電流密度損

失百分比 
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 圖 4- 11 不同二氧化碳濃度，觸媒層內氫氣產生之

電流密度達穩態之分佈圖 
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       圖 4- 12 不同氣體成份，觸媒層內氫氣產生之電流

密度達穩態之分佈圖 
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 圖 4- 13 在 PH=0.75atm，PCO2=0.25atm，CO 濃度 20 

ppm，觸媒層內氫氣覆蓋率分佈隨時間之變

化圖
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       圖 4- 14 在 PH=0.75atm，PCO2=0.25atm，CO 濃度 20 

ppm，觸媒層內一氧化碳覆蓋率分佈隨時間

之變化圖 
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 圖 4- 15 在 PH=0.75atm，PCO2=0.25atm，CO 濃度 20 

ppm，觸媒層內氫氣產生之電流密度分佈隨

時間之變化圖
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       圖 4- 16 在 PH=0.8atm，PCO2=0.2atm，不同 CO 濃度，

觸媒層內氫氣覆蓋率之穩態分佈圖 
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圖 4- 17 在 PH=0.8atm，PCO2=0.2atm，不同 CO 濃度，

觸媒層內一氧化碳覆蓋率之穩態分佈圖 
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 圖 4- 18 在 PH=0.8atm，PCO2=0.2atm，不同 CO 濃度，

觸媒層內氫氣產生之電流密度之穩態分佈

圖 
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五、結論與建議 
CO2毒化對質子交化膜燃料電池性能的影響不如 CO 毒化這樣強

烈，然而在些好的重組器中，由於 CO 含量較低，此時 CO2毒化對燃

料電池性能造成的影響就會變的重要。 

本文的計算的區間主要是陽極觸媒層(CO 毒化的主要區域)，並

結合厚度與暫態效應，希望能藉由本文的結果，提供未來在發展毒化

之全電池模式的基礎。 

5.1 結論 

本文所探討的是當質子交換模燃料電池內部之陽極觸媒層，受到

CO 毒化及 CO2毒化時，氫氣與 CO 的濃度、覆蓋率以及電流密度在

觸媒層內的分布情形，並加入暫態之效應，觀察對於時間的變化情

形。主要討論的參數包括 CO 及 CO2濃度的影響，以下為本論文具體

的結論： 

1. CO 濃度為 50 ppm 及 250 ppm 時，電池性能分別下降 57.56 % 及

85.61 %，因此，CO 濃度越高，電池性能下降越多。  

2. 當 CO 濃度為 0 ppm 時，CO2分壓為 10 % 及 40 % 時，電池性能

分別下降約 24.69 % 及 54.6 %。由此知，CO2毒化不如 CO 毒化

強烈。 

3. CO2毒化只在 CO 濃度較小時( < 10 ppm)，才會較明顯。 

4. CO2毒化現象只在低電流密度之下發生，高電流密度時 RWGS 反

應即消失。亦即，在高電流密度下，CO2 對燃料電池性能不會造

成影響。  
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5.2 建議 

1. 未來可將電池求解範圍擴大為陽極觸媒層、質子交換膜、陰極觸

媒層三層，更接近實際的燃料電池結構。 

2. 可以加入 Air-bleed 的數學模式，解決一氧化碳毒化的問題。 

3. 可以探討不同觸媒合金對 CO 及 CO2 的容忍度，如此能更加符合

目前解決毒化之處理。
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