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摘　要：H2O、CO2、N2 等小分子物质的电催化转化技术在氢气、甲烷、氨等化学品合成领域获得广泛应

用。近年来，基于光伏、风电、水电等发电技术的发展，电催化技术产生了巨大的发展应用空间。然而，

电催化体系的复杂多相反应过程涉及电化学、传质、传热等多物理场的强耦合作用，传统实验方法难以

全面解析其内在机理，制约了电催化技术的进一步发展。有限元数值模拟是基于电场、温度场和流动

场等物理场耦合建立电催化体系的数学物理模型，模拟体系内部的电催化反应、物质传递、动量传递和

热量传递等过程的有效方法，能够揭示电催化体系中“构-效”关系的内在规律，指导设计和优化电催

化体系。本文梳理了有限元数值模拟在电催化领域中的发展历程，简介了电催化体系中有限元数值模

拟的计算流程，指出了有限元数值模拟在电催化体系中能够解决的实际问题。从催化剂结构设计、边

界条件调控、反应器设计 3 个方面，回顾了近年来有限元数值模拟在能源小分子电催化转化技术中的

研究进展。最后展望了有限元数值模拟在电催化领域中的发展方向。有限元数值模拟正在从辅助分

析工具发展为电催化体系优化的重要驱动力。随着计算方法的进步和多学科交叉融合，有限元数值模

拟有望在质子耦合电子转移机制解析、工业级电解槽放大等关键问题上发挥更大作用，加速能源小分

子电催化技术的实际应用。
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Abstract：With the rapid development of renewable energy generation technologies，electrocatalytic conversion of small molecules such as
H2O， CO2， and  N2 has  demonstrated  broad  application  prospects  in  clean  energy  production  and  high-value  chemical  synthesis.
Electrocatalytic technology can convert intermittent renewable energy sources such as solar and wind power into storable chemical energy
such as H2，carbon-based fuels （e.g.，CH4，CH3OH），and nitrogen-containing compounds （e.g.，NH3），and represents an important
technological  pathway  towards  the  goal  of “ dual  carbon” .  However， the  complex  multiphase  reaction  processes  in  electrocatalytic
systems involve strong coupling effects across multiple physical fields including electrochemistry，mass transfer，and heat transfer，making
it  difficult  for  traditional  experimental  methods  to  fully  elucidate  their  intrinsic  mechanisms，which  limits  the  further  development  of
electrocatalytic technologies.  Finite element numerical simulation can be utilized to describe and optimize electrocatalytic systems based
on  experimental  data，with  the  advantages  of  high  accuracy， fast  calculation  speed，and  intuitive  solution  process.  The  purpose  of  this
paper  is  to  introduce  the  advantages  of  finite  element  numerical  simulation and to  present  recent  advances  in  finite  element  numerical
simulation in the field of electrocatalytic systems of energy-related small  molecules.  This paper reviews the progress of research in three
key areas：catalyst structure design，reaction condition control，and reactor design. Finally，the prospective development direction of finite
element numerical simulation in the field of electrocatalytic systems is prospected. Finite element numerical simulation is evolving from an
auxiliary  analysis  tool  to  an  important  driving  force  for  the  optimization  of  electrocatalytic  systems.  With  the  advancement  of
computational methods and multidisciplinary cross-fertilization，finite element numerical simulation is expected to play a greater role in
the  analysis  of  proton-coupled  electron  transfer  mechanism， industrial-scale  electrolyzer  scale-up  and  other  key  issues，accelerating  the
practical application of energy small molecule electrocatalytic technology.
Key words：electrochemistry；numerical simulation；catalysis；finite element；new energy
 

0    引　　言

电催化技术能够以风电、水电、光电等可再生

能源为驱动力，在温和条件下实现物质转化与能源

转换，在化学品合成领域得到广泛应用[1]。其中，

能源小分子电催化还原体系将二氧化碳、氮气、水

等物质，在电解质中经过对流、扩散、电迁移等方

式迁移至电催化剂界面，发生多电子转移反应，生

成能源小分子（氢气、甲烷、氨等）[2]。电催化剂

的几何结构和材料组成可以调控催化剂界面的电荷

转移速率和物质吸附、脱附速率等动力学过程[3-5]；

电催化反应器种类和流道结构、出入口配置等反应

器结构可以调控反应器内部物质浓度分布、物质流

速、体系温度分布等[6]；物质浓度、外加电位、反

应温度等反应条件，能够影响电催化剂界面的酸碱

物质浓度、电场等微环境，调控催化剂反应活性和

物质在电催化体系中的迁移速率[7]，进而调控电催

化反应的反应速率与产物选择性。因此，合理设计

优化催化剂微观结构、反应器宏观结构和反应条

件，可以调变电催化体系中的质量传递、热量传

递、动量传递和化学反应过程，有助于实现化学品

的高产率定向合成。

电催化体系中的电热效应、物质扩散过程、电

化学反应等现象[8] 是在电场、温度场、力学场、流

动场、浓度场等多物理场耦合作用下产生[9]，加重

了体系解析的复杂程度。有限元数值模拟[10] 能够建

立催化剂的微纳结构模型或反应器的宏观结构模

型，根据实验参数为模型设置物质比例、物质浓

度、外加电位等边界条件，采用流动场、电场、温

度场等物理场的物理定律和数学方程，通过有限元

法解析得到电催化反应体系内部的物质浓度梯度、

电流密度分布和温度分布等数据。通过设计优化催

化剂、反应器结构，调控边界条件，分析电催化体

系中三传一反相关的实际问题，揭示电催化体系中

“构−效”关系的内在规律，为电催化体系的设计

优化提供理论和技术支撑。

笔者综述了有限元数值模拟在能源小分子电催

化还原体系中的应用，简介了电催化领域中有限元

数值模拟的基本模拟流程，重点回顾了电解水制氢

反应、电催化二氧化碳还原反应和电催化氮还原反

应中有限元数值模拟在催化剂结构设计、边界条件

调控、反应器结构优化 3 个方面的应用进展。在此

基础上，展望了有限元数值模拟的发展方向，为推

动有限元数值模拟在电催化领域的应用提供了借鉴

的思路。 

1    有限元数值模拟简介

数值模拟的求解方法包含有限元法[11]、有限差

分法[12]、有限体积法[13] 等。其中，有限元法具有计

算过程可控性好、模拟结果精准度高等特点，更适

用于复杂结构模型的求解[14]，被广泛应用于工程领

域中实际问题的模拟研究。在电催化领域中，有限

元数值模拟能够基于催化剂结构设计、边界条件调

控和反应器结构优化的角度，研究体系内部化学反

应过程（图 1）。1943 年，COURANT[15] 研究力学

问题时正式提出有限元方法。1956 年，有限元方法
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首次在工程领域得到应用，TURNER 等[16] 采用该方

法研究飞机机翼的结构设计问题。20 世纪 60 年代

起有限元方法开始被应用于电场相关问题的模拟研

究[17]。20 世纪 70 年代，有限元数值模拟从单一电

场发展为多物理场耦合，研究电化学过程中的复杂

问题。1978 年，ALKIRE 等[18] 耦合了浓度场、电场

和力学场，通过有限元数值模拟研究了外加电位引

起的电沉积过程中阴极形变行为，揭示了电位对电

极形变的影响。20 世纪 80 年代，有限元数值模拟

应用于电催化反应的研究，ROWLANDS 等[19] 模拟

了铜合金界面发生氧还原反应时的电流密度分布，

为铜合金的电化学腐蚀速度的研究提供了理论指

导。进入 20 世纪 90 年代，有限元数值模拟在电催

化领域多维度发展。DIVISEK 等[20] 构建碱性条件下

电解水制氢反应（HER）的数学模型，调控电解质

中的 Zn2+浓度，模拟了 Ni/Zn 合金催化剂的 HER 电

流密度分布，指导了工艺条件的优化。21 世纪初

期，数值模拟对反应器设计的指导作用日益重要。

2010 年，MILLET等[21] 基于实际生产使用的反应器

尺寸构建了 HER反应器三维模型，耦合流动场、电

场和浓度场，调控反应器出入口尺寸模拟了反应器

内部电解质溶液的流动状态，设计优化了反应器结

构。2018 年， Liu 等 [22] 构建电催化氮还原反应

（NRR）的 电 催 化 剂 模 型 ， 采 用 包 含 NRR 与

HER 的微动力学方程模拟了催化剂的反应选择性，

证明了该模型具有普适性，有助于电催化剂的设计

与筛选。2024 年，WEBER等 [23] 使用 Marcus-Hush-
Chidsey 电化学动力学理论模拟了膜电极反应器中

电催化二氧化碳还原反应过程，提高了在高电压下

模拟电流密度的准确性（图 2）。
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图 2   有限元数值模拟在电催化领域中的发展历程

Fig. 2    Development of finite element numerical simulation in the field of electrocatalysis
 

 

有限元数值模拟的基本求解思路为：依据描述

研究体系客观规律的偏微分方程，构建体现研究体

系真实性质的数学物理模型；求解时，数学物理模

型在空间上被剖分为形状规则且连续的子域；通过

迭代法、直接法等数学方法对每个子域进行解析，

得到子域内的参数数值；通过插值计算得到数学物

理模型的参数数值[24-26]。对于电催化体系中与质量

传递、热量传递、动量传递和化学反应相关的实际

问题，可以基于电催化体系的几何结构、物质属

性、边界条件等因素，结合描述化学反应和物理过

程的偏微分方程，构建数学物理模型。通过对数学

物理模型进行解析，获得模型中电流密度、物质浓

度、物质速度等性质的时间变化和空间分布，用于

解释电催化体系中三传一反相关的实际问题，进而

揭示电催化体系内部的构效关系，指导高性能电催

化体系的优化设计（图 3）。

在电催化领域中采用有限元数值模拟描述流体

流动、电化学反应、多孔材料中的质量传递和动量

传递等过程，常用的方程如下所述：

1） Navier-Stokes 方程[13]
 

ρ
Å∂u

∂ t
+u∇u

ã
=−∇p+∇μ (∇u+(∇uT))+F

式中：u 为流体的速度场，m/s；p 为流体压力，

Pa；ρ 为流体密度，kg/m3；μ 为流体动力黏度，

Pa·s； F 为作用在流体上的外力， N。 Navier-
Stokes 方程是描述牛顿流体流动过程中动量守恒的

运动方程。

2） Darcy 定律[27]
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图 1    有限元数值模拟在能源小分子电催化领域中的

研究范畴

Fig. 1    The scope of finite element numerical simulation in the
electrocatalytic systems of energy-related small molecules
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u=−κ
μ

∇p

式中：u 为流体的速度场，kg/m3p 为流体压力，

Pa；κ 为多孔介质的渗透率，m2；μ 为流体动力黏

度，Pa·s。该方程揭示了多孔材料中流体速度与压

力梯度的关系，用于描述流体在多孔材料中的流动

过程。

3） Butler-Volmer 方程[28]
 

iloc = i0
Å

exp
ÅαanFη

RT

ã
− exp

Å−αcnFη
RT

ãã
式中：iloc 为局部电流密度，mA/cm2；i0 为交换电

流密度，mA/cm2；αa 为阳极电荷转移系数，αc 为

阴极电荷转移系数，F 为法拉第常数，C/mol；R 为

摩尔气体常数，J /mol K；T 为温度，K；η 为过电

位，V；n 为反应转移的电子数。Butler-Volmer 方

程将电化学反应产生的电流密度与过电位建立联

系，用于描述电化学反应速率与过电位的关系。

此外，模拟结果越接近真实情况，所需的数学

物理模型复杂程度越高。因此，研究者通常综合考

虑模拟结果的精确程度与模型的复杂程度，对数学

物理模型做出适当近似和修正。例如，在模拟电

极/电解质界面体系中的质量传递过程时，使用

Nernst-Planck 方程描述电场，忽略了界面双电层[29]

的动态变化，导致界面局部 pH 和电场梯度不准

确。通过在 Nernst-Planck 方程中耦合 Poisson 方程[30]，

可以修正界面质量传递过程中物质浓度和电场强度

的相互作用，提高了体系模拟结果的精准度。 

2    电催化还原中有限元数值模拟的应用进展
 

2.1    电解水制氢反应

氢气具有燃烧无污染、燃烧热大的优点，是理

想的清洁能源。在制氢方式中，电解水制氢反应

（HER）[31-32] 由水分解或酸性溶液提供氢源，经过

两电子转移生成氢气，具有原料来源广泛、产物纯

度高等优势，是发展前景广阔的制氢方法之一[33]。

常见的 HER 电催化剂为 Pt、Pb 等贵金属材料 [34]，

在研发过程中需要设计高效、低成本的新型催化

剂，优化反应器结构使流体流动均匀，达到提高催

化转化率、降低成本的目标[35]。通过有限元数值模

拟可以构建不同的催化剂和反应器结构模型，模拟

结构差异对催化剂界面电流密度、电场强度、电位

等性能参数，进而指导催化剂结构设计和反应器结

构优化。 

2.1.1    催化剂结构

通过缺陷工程、表界面设计、复合结构组装等

方法设计 HER 电催化剂，可以调控催化剂的几何结

构和电子结构，基于电场诱导浓度效应，促进反应

物在催化剂界面富集，有利于电催化反应进行[36-37]。

通过等离子体刻蚀、电化学沉积等技术在催化

剂中构建孔道和边缘差异等缺陷结构，在催化剂界

面形成局部高电场强度区域，进而调控催化剂的催

化性能。XIAO 等[38] 依据实验结果，构建了具有孔

道结构的 MoSe2 催化剂三维模型（图 4a），耦合电

场和浓度场，模拟了孔道结构对催化剂界面电场强

度的影响。结果表明：有孔道结构的 MoSe2 催化剂

界面电场强度最大为 1.855×106 V/m，无孔道结构

的 MoSe2 催化剂的界面电场强度最大为 1.798×
106 V/m。因此，具有孔道结构的 MoSe2 催化剂界面

上的高电场强度有利于驱动氢离子向催化剂界面富

集，提高 HER 反应速率。YANG 等[39] 分别构建了

具有阶梯状和平整边缘结构的 MoS2 电催化剂模

型，模拟了电解质溶液中氢气在电催化剂界面的解

吸过程。结果表明，氢气泡在阶梯状边缘、平整边

缘 MoS2 催化剂界面和裸电极（未涂敷 MoS2 催化

剂）界面解吸时间分别为 0.40、0.50 和 0.56 s，表明

具有不规则边缘的催化剂对氢气吸附能力较弱，可

快速释放更多的催化活性位点，有利于提高催化剂

 

�

�

�

�

�

�

电催化体系数值求解

几何结构

物质属性

边界条件

浓度场

流体场

电场

①子域划分

②子域解析

③整体分析 求解
方法
优化

不收敛

收敛

是否
收敛

有限元模拟的数据

对比实
验数据

模型合理

揭示电催化体系构效关系与传递规律

指导电催化体系的设计与开发

模
型
不
合
理

有
限
元
求
解

数
学
物
理
模
型
建
立

修
正
模
型

…… ……
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的 HER 效率。

调控催化剂界面结构，影响催化剂界面层电子

分布状态，可以调控催化剂的催化活性。NAIRAN
等[40] 使用蒙特卡罗方法构建了具有光滑和刺状分支

的 Ni 纳米线模型（图 4b），耦合电场、浓度场，

模拟 0.05 M H2SO4 电解质溶液中 2 种 Ni 纳米线的

界面电场分布。其中，具有刺状分支的纳米线顶端

和分支上电场强度较高，表明密集的刺状分支结构

能够分散催化剂界面电场，有利于 HER 进行。基于

上述研究的启发，CHEN 等[41] 分别构建了有序阵列

和无序阵列的针状 CoS2 电催化剂数学物理模型，模

拟了碱性电解质溶液中催化剂尖端的电场分布和

OH−浓度分布（图 4c）。结果表明，有序阵列模型

尖端的电场强度最大值为 4.01×107 V/m，无序阵列

模型的电场强度最大值为 2.61×107 V/m，有序阵列

尖端 OH−的浓度在 7×10−9 mol/L 左右，无序阵列尖

端 OH−的浓度约为 0.27  mol/L。因此，表明针状

CoS2 催化剂的有序阵列结构能够在碱性电解质溶液

中富集氢离子排斥 OH−，有利于 HER 的进行。

使用不同物性的催化材料，组装具有复合结构

的催化剂，可以调控催化剂的催化性能。XIAO 等[42]

依据实验构建了 20 nm 石墨烯插层 MoSe2 催化剂

（MoSe2/GL）的中心立方模型，和 MoSe2 催化剂的

中心立方模型（图 4d），耦合流动场、电场和浓度

场，模拟了催化剂界面的电位和电场强度分布。模

拟结果表明：在 0.5 M H2SO4 电解质溶液中，MoSe2

催化剂中心施加 0.25 V 电位时，催化剂界面的电位

为 0.095 V，高电场强度区域主要分布催化剂中心。

在 MoSe2/GL 催化剂中，催化剂中心施加 0.25 V 电

位，催化剂界面的电位提高到 0.249 3 V，高电场强

度区域分布在催化剂界面，表明复合材料有助于提

高催化剂对氢离子的富集能力。DENG 等 [43] 构建

了 TiO2 掺杂的 Pt/C 催化剂（TiO2-Pt/C）模型，模

拟研究了 TiO2-Pt/C 催化剂界面的钾离子富集性

能。模拟结果表明，当催化剂界面电荷密度为−1×
10−4 C/cm2 时，TiO2-Pt/C 催化剂界面的钾离子浓度

比溶液中高 40 mmol/L，而 Pt/C 催化剂界面的钾离

子浓度与溶液相近，表明 Pt/C 催化剂中掺杂

TiO2 有利于催化剂界面富集钾离子。钾离子浓度提

高有助于诱导水分子配位，进而在催化剂界面聚集

大量水分子，促进 HER 发生。

有限元数值模拟能够建立 HER 电催化剂模型，

通过调控催化剂的孔结构、刺状结构、复合结构等

几何结构，探究催化剂结构对催化剂表面的物质浓

度分布、局部电场强度和表面电位等参数的影响规

律。通过有限元数值模拟调节电解液组成和外加电
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位，能够阐明反应条件对催化剂界面富集 H2O 或

H+能力的影响，为提高催化剂的 HER 反应速率提

供理论指导。 

2.1.2    反应器结构

合理的反应器种类选择、出入口配置和流道结

构设计会影响内部电解质的流动状态，提高反应器

的传递效率，起到降低能耗、提高产率的作用[44]。

有限元数值模拟可以建立复杂的反应器模型，研究

不同反应器结构下外加电位、温度、出入口配置等

反应器参数对电催化性能的影响，分析传递规律，

指导反应器结构的设计优化。

MILLET 等[21] 构建了双出入口的质子交换膜反

应器三维模型，通过有限元数值模拟研究了反应器

中水的分布状态，并优化反应器结构使水均匀分

布，避免局部水含量过高。ERNESTO 等[45] 耦合电

场、浓度场、流动场和温度场，构建了矩形

KOH 反应器的二维模型，模拟反应器在不同工作温

度和电解质溶液浓度下的工作电位。模拟结果表

明，在 30～70 ℃ 的工作温度区间内，随着工作温

度升高反应器中的电流密度增大，电位逐渐降低，

表明升高温度有利于电催化反应进行。在 50 ℃ 工

作温度，0～400 mA/cm2 电流密度范围内，电解质

溶液中 KOH 质量分数为 32 wt% 时，反应器的工作

电位最低，能够最大程度降低反应器的电能功耗。

ZENG 等[46] 通过模拟阐明了在质子交换膜反应器中

高孔隙率和低厚度的催化剂和气体扩散层结构有利

于质量传递。UPADHYAY 等[47] 构建了球形质子交

换膜反应器阳极模型，模拟了出入口配置对电解质

溶液流动状态的影响（图 5）。模拟结果表明，在

入口数量为 1，出口数量为 1～3 时，大部分电解质

溶液沿反应器边界低速流动，表明电解质溶液混合

不均匀；当入口和出口数量分别为 2～3 时，电解质

溶液的平均流速增大且位于反应器中心的溶液流动

方向不同，表明增加出口数量有利于电解质溶液混

合均匀。CASTRO 等[48] 进一步考虑了反应器中的电

化学反应和离子跨膜传质过程，构建一维酸碱反应

器模型。该模型阴极电解质溶液为 H2SO4 溶液，阳

极电解质溶液为 NaOH 溶液。对反应器中的离子传

输机制模拟表明，Na+向阴极的跨膜质量传递增大

了反应器的工作电位，导致能耗增加，因此需要不

断向阳极补充 NaOH 溶液以维持反应器在低电位下

的运行。

有限元数值模拟能够建立 HER 反应器的数学物

理模型，模拟不同反应器结构和运行条件下 HER 反

应器中压力、速度、浓度等参数的分布特征，描述

反应器内液体的流动状态和物质的跨膜传质过程。

在此基础上，有限元数值模拟能够阐明 HER 反应器

的工作机制，为 HER 反应器结构设计和工艺条件优

化提供指导。 

2.2    电催化二氧化碳还原反应

通过电催化二氧化碳还原反应（CO2RR）将

CO2 电催化转化为高附加值产物，反应条件温和且

反应装置简单，可以克服 396 kJ/mol 微观反应势

垒，具有较大的发展潜力[49-50]。CO2 可以通过 2、6、
8 和 12 电子转移步骤发生还原反应，生成一氧化

碳、甲醇、乙烯、正丙醇等 C1、C2、C2+产物[51-53]。

CO2RR 与 HER 由于还原电位相近存在竞争关系，

同时受反应动力学影响，CO2 还原为多碳产物尚未

达到在电流密度低于 200 mA/cm2 时法拉第效率高

于 90% 的目标，因此需要提高 CO2RR 反应速率和

多碳产物的选择性[54]。在 CO2RR 体系优化过程中，

有限元数值模拟可以研究催化剂结构和反应条件等

参数对反应速率和产物选择性的影响，为催化剂结

构设计和反应条件调控提供理论预测与指导。 

2.2.1    催化剂结构

Cu 基催化剂目前广泛应用于催化 CO2 向 C2、

C2+产物转化 [55-56]，可以通过表界面设计、缺陷工

程、复合结构组装等策略，调控 Cu 基催化剂界面

电场分布，提高 CO2RR 的反应速率和多碳产物的法

拉第效率。

尖端效应是指导电材料在高曲率部位电荷密度

增加的现象。通过表界面设计策略，增强催化剂的

尖端效应，有利于提高 CO2RR 的速率。LIU 等 [57]

在 500  nm 尺度下构建了聚四氟乙烯覆盖的针状

Cu 催化剂模型。耦合电场、温度场，在−1.5 V 电位

下模拟了聚四氟乙烯覆盖度对催化剂尖端电场强度

和温度的影响。模拟结果表明：聚四氟乙烯覆盖度

从 0 增至 99%，催化剂尖端的电场强度从 26.3×
106 V/m 提高到 50.3×106 V/m，温度升高 45 K（图 6a、
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图 5    HER 反应器在不同出入口配置下的内部流速分布[46]

Fig. 5    Flow rate distribution of the HER reactor with different
inlet and outlet configurations[46]
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图 6b），形成有利于 CO2RR 动力学的环境条件，

可以富集 CO2，提高 CO2RR 反应速率。SHAO 等[58]

构建树枝状 Cu/Cu2O 催化剂模型，模拟表明了催化

剂曲率增加有利于富集 CO2，提高 CO2RR 选择性。

通过缺陷工程的策略，在催化剂中构建孔结

构，能够调控催化剂局部微环境，进而影响催化剂

对 CO2RR 的选择性。LI 等[59] 构建了 200×250 µm 的

二维多孔 Cu6Sn5/Sn 电催化剂模型，模拟了催化剂

孔结构对电场强度分布的影响。结果表明 0.5M
NaHCO3 电解质溶液环境，−0.95 V vs SCE 电位条件

下，30 mL/min 进气速率时，催化剂孔结构边缘电

场强度达到 120 V/m 的最大值，表明 CO2RR 更倾

向在孔结构边缘处进行。GENG 等[60] 基于高 CO 浓

度可以抑制吸附态 CO 分子的解吸、促进 CO 的吸

附和 C−C 耦合的理论，模拟了 400 mA/cm2 电流密

度下，孔径分别为 2.8、4.9、11.2 nm 的多孔 Cu 壳

AgCu 合金催化剂孔内的 CO 浓度分布。在 0.05 M
CO2 稳定扩散时，4.9 nm 孔径催化剂的孔内 CO 浓

度最高（图 6c），表明具有适中孔径的催化剂有利

于提高 C2+产物选择性。LIU 等[61] 分别构建了孔径

为 29～40 µm 的 Cu2O/石墨烯催化剂的气体扩散电

极模型，模拟了气体扩散层中的 CO2 摩尔浓度和电

催化剂层中的气体扩散速度。在−1.0 V vs RHE 电位

下，具有 40 µm 孔径的气体扩散层出口处 CO2 浓度

最低，扩散速度最快，表明增大 Cu2O/石墨烯催化

剂的孔径能够提高 CO2 催化转化速率。

通过复合结构组装的策略，在催化剂中引入其

它物质进行改性，能够调控催化剂的局部环境，进

而影响产物的选择性。GONG 等 [62] 构建 100 nm×
500 nm 的 Cu 催化剂（高疏水性）和涂敷硫醇改性

层 Cu 催化剂（低疏水性）的二维模型，模拟不同

界面润湿性下的 CO2、H2O 分布情况。结果表明：

Cu 催化剂界面大部分被 CO2 占据，阻碍 H2O 从电

解质溶液向催化剂界面传输，涂敷硫醇改性层的

Cu 催化剂界面形成气−液−固界面，可以调控催化

剂界面 CO/H 覆盖比，控制 CO2 向 C2+产物的高选

择性转化。LEWIS 等[63] 分别构建了涂敷纳米 Cu 催

化剂的气体扩散电极和涂敷纳米 Cu 催化剂的平面

电极的数学物理模型，在−2 V～−1 V vs SHE 电位范

围内，模拟了 2 种电极生成乙烯的法拉第效率。模

拟结果表明，乙烯的法拉第效率在气体扩散电极模

型中最高为 28.3%，在平面电极模型中仅为 11.9%，

表明气体扩散电极有利于提高乙烯产物的选择性。

除 Cu 基催化剂外，Au、Ag 等贵金属催化剂，

Sn、Bi、Ni 等过渡金属催化剂和多种碳基单原子催

化剂也具有良好的 CO2RR 催化性能，在此类催化剂

中构建孔结构和复合结构亦可设计高效的 CO2RR 催

化剂。JARAMILLO 等[64] 构建了 75 μm 厚度的多孔

Zn0.87Ag0.13 催化剂和 100 nm 厚度的 Ag 催化剂二维

模型，基于 Nernst-Plank 方程模拟 2 种催化剂在
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图 6    有限元数值模拟在 CO2RR 催化剂结构设计中的应用

Fig. 6    Applications of finite element numerical simulation in
the structural design of CO2RR catalysts
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−1.0 V vs RHE 电位条件下，1M KCl 电解质溶液中的

CO2 还原电流密度。结果表明：含有 Zn 的 Zn0.87Ag0.13

催化剂的 CO2 还原电流密度为−330 mA/cm2，高于

Ag 催化剂的−120 mA/cm2，表明 Ag 催化剂中加入

Zn 有利于提高 CO2RR 反应速率，并降低了催化剂

对贵金属 Ag 的依赖。YAN 等[65] 在电解质中的碱阳

离子有助于多相催化反应发生的实验基础上，分别

构建了氟掺杂笼状多孔碳电催化剂（F-CPC）和氟

掺杂碳球电催化剂（F-CS）模型（图 6d），在−1 V
vs RHE 电位下模拟表明笼状多孔结构的 F-CPC 催化

剂界面电子密度较高，促进了催化剂界面碱阳离子

的富集，有助于发生 CO2RR。ZHONG 等[66] 构建了

二维的催化剂/SiC-NafionTM 界面模型。在 0.05  M
H2SO4 和 3 M KCl（pH=1）电解质溶液中，电流密

度 100 mA/cm2 条件下模拟讨论了 SiC-NafionTM 厚

度对催化剂界面 OH−浓度的影响规律。结果表明：

OH−浓度与 SiC-NafionTM 厚度正相关，能够通过控

制 SiC-NafionTM 厚度调节催化剂界面 pH 值为碱性

环境，有利于碱金属阳离子在催化剂界面富集，促

进 CO2RR 进行。YANG 等[67] 通过模拟调控催化剂

结构和电极电位，优化了气体扩散电极的催化剂负

载量和孔隙率参数。MA 等[68-69] 构建了具有不同尺

寸介孔的碳基 Ni 单原子催化剂模型，模拟表明催

化剂的介孔结构有利于 CO2 的扩散，能够提高

CO2RR 的反应速率和选择性。

通过有限元数值模拟构建 CO2RR 催化剂模型，

能够探讨催化剂结构中的物质扩散、电解质阳离子

分布和界面电子密度分布等性质。模拟得到催化剂

结构中 CO2 和 H2O 的浓度差异、催化剂表面产物

浓度、催化剂界面的电流密度分布等参数，能够揭

示催化剂结构与产物选择性和法拉第效率的关系，

为设计高效 CO2RR 电催化剂提供理论指导。 

2.2.2    边界条件

有限元数值模拟能够调控物质浓度、外加电

位、反应温度等边界条件，模拟物质在催化剂与电

解质中的迁移速率，预测 CO2RR 的产物选择性和产

率。LIU 等 [70] 在电催化剂界面上高浓度 K+能够提

升 CO2RR 性能的理论基础上，建立了 Au 催化剂尖

端三维模型，模拟研究了催化剂界面电场对 K+浓度

分布的影响规律。结果表明：在 0.5 M KHCO3 电解

质溶液中，施加−0.11 V 电位时，Au 催化剂在尖端

生成 0.8 nA/nm2 的强电流密度，使 Au 尖端的 K+浓

度比电解质溶液浓度提高了 20 倍。当电解质溶液

中 K+浓度增加 6 倍时，在无外加电位情况下，

Au 催化剂尖端的 K+离子浓度仅提高了 1 倍。证明

了电场诱导浓度效应是提高电催化剂 CO2RR 性能的

一种有效手段。WEBER 等 [71] 构建膜电极中 Cu 基

催化剂一维模型，模拟了电位对产物选择性的影

响。结果表明，电位在 2.5 V 以下时，CO2RR 主要

产物是氢气、一氧化碳和甲酸；当电位高于 2.5 V
时，产物逐渐趋向于生成乙烯、乙醇、丙二醇，通

过模拟为产物的选择性确立了合适的外加电位。此

外，WEBER 等[23] 使用 Marcus-Hush-Chidsey 电化学

动力学理论模拟了膜电极反应器中的 CO2RR 过程，

优化了基于 Butler-Volmer 方程的模型在高电压下存

在的模拟值偏高问题。当膜的离子交换容量从

1.2 mmol/g 增加到 2 mmol/g 时，相同电压下阴极催

化剂层的 pH 值降低 0.2，唐南效应增强，阻碍了

H+的传质，抑制了 CO2 向 CO3
2−的转化，使得生成

CO 的电流密度急剧增加，表明膜的离子交换容量

增大有利于提高 CO2RR 反应速率。在边界条件调控

中，有限元数值模拟能够揭示外加电位、膜的离子

交换容量等边界条件对界面反应物浓度、离子跨膜

传输等性质与过程的影响，有利于最佳边界条件的

筛选。 

2.2.3    反应器结构

提高 CO2RR 的电流密度，不仅需要在材料层面

研发高性能催化剂，也需要在过程工程层面优化反

应器，调控流场，提升反应器的电化学性能[72-73]。

膜电极反应器，流动池反应器和 H 型反应器是常见

的 CO2RR 反应器。YUAN 等[74] 分别构建了具有平

行流道、蛇形流道和交错流道 3 种结构的膜电极反

应器模型，耦合电场、流动场和浓度场，模拟了流

道结构对 CO2 浓度分布的影响（图 7a）。结果表

明，在 400 mA/min 的电流密度下，平行流道的中

心出现大面积的 CO2 低浓度区域，而蛇形流道中

CO2 浓度沿着流道均匀地降低，交错流道中 CO2 在

入口流道的浓度高且分布均匀，出口流道的浓度

低，但出口和入口流道的浓度差值大。GONG 等[75]

分别构建了具有矩形、三角形、梯形、半圆形和燕

尾形截面形状的膜电极反应器直流道三维模型，模

拟了流道结构对 CO2 分布均匀性的影响（图 7b）。

结果表明，在流量相同条件下，流道的底边宽度越

大，高度越小，CO2 浓度分布越均匀；在流速相同

条件下，流道的底边宽度和高度分别为 1 mm 时，

燕尾形横截面的流道内 CO2 浓度分布最均匀，三角

形横截面的流道的出口处 CO2 浓度分布不均匀。因

此，为了提高 CO2 浓度分布的均匀程度，设计流道

时应增大底边宽度，减小高度，同时尽可能增大流

道的横截面积。KAS 等[76] 考虑了 CO2 的电化学反

应和碳酸盐转化过程，建立了流动池反应器阴极的

二维模型，模拟了反应器内的质量传递过程。结果
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表明，在 CO2 转化率较高时，能够降低反应器内局

部 CO2 浓度，使得电流密度分布不均匀，产生较高

的浓度过电位。不均匀的电流密度分布能够导致反

应器运行不稳定，因此在设计反应器时需要对

CO2 高转化率和均匀的电流密度分布之间进行权衡。

有限元数值模拟能够建立 CO2RR 反应器模型，

通过模拟获得不同工艺条件和反应器结构下的浓

度、电流密度、转化率等反应器性能参数，分析反

应器内的电化学反应、质量传递和动量传递等过

程。在此基础上，优化反应器结构，为设计高效稳

定的反应器结构提供指导。 

2.3    电催化氮还原反应

氨（NH3）的 N-H 键能平均高达 389  kJ/mol，
且氢含量达到 17.6 wt.%，可以作为能源物质和储氢

载体加以利用[77]。通过电催化氮还原反应（NRR）

可以在温和条件下水溶液环境中将 N2 还原为

NH3。水溶液中，N2 的溶解性较差，阻碍了 N2 向

催化剂界面扩散，抑制了 NRR 进行[78]；且 H2O 易

在催化剂界面上发生 HER 竞争反应，导致 NRR 法

拉第效率较低[79-80]。有限元数值模拟可以得到催化

剂中 N2 与 H2O 分布和催化剂界面电流密度分布，

研究 NRR 与 HER 的竞争关系，优化 NRR 电催化剂

结构设计。

N2 和 H2O 在不同催化剂材料中扩散性存在差

异，进而导致 NRR 与 HER 的竞争行为，通过有限

元数值模拟能够研究反应过程的竞争行为，评估催

化剂结构的合理性。DAI 等[81] 构建了 512 mm3 的共

轭聚合物电催化剂三维模型，依据实验结果，界定

了电催化剂内部的晶态区域和非晶态区域。模拟进行

1 000 s 后催化剂晶态结构内 N2 的浓度高于 H2O 的

浓度，表明催化剂晶态结构中的 H2O 扩散受到阻

碍，表现出疏水性，能够抑制 HER 进行。LIU 等[82]

构建了 700 cm3 的疏水纤维素和 ReSe2 构筑的三明治

结构催化剂三维模型，在模型边界初始电位为

5.5 V，氢离子浓度为 0.1 mmol/m3 条件下模拟了氢

离子和 N2 在催化剂内部的扩散过程。结果表明，

反应发生 5.5 s 后 N2 在催化剂内部达到扩散平衡，

此时催化剂电位稳定在 5.6 V 左右，达到 NRR 的平

衡电位，氢离子浓度接近于零，表明疏水纤维素能

够有效抑制 HER 并保持 ReSe2 的 NRR 活性。CHEN
等[83] 模拟表明了具有有序的介孔结构催化剂有利于

N2 的质量传递。

有限元数值模拟可以快速计算催化剂材料与结

构参数对电化学性能的影响，有助于建立构效关系

数据库，指导新型 NRR 电催化材料筛选。LIU 等[84]

构建柱状阵列电催化剂模型，在 25 ℃， 0.1  M
HCl，1×105 Pa 条件下，以电催化剂尺寸、NRR 交

换电流密度和 HER 交换电流密度作为自变量，总电

流密度、法拉第效率作为因变量，对模型进行 20 万

次参数化模拟，构建催化剂材料结构与催化性能的

数据库，辅助高性能催化剂材料结构参数的筛选。

 

(a) 不同流道结构中的CO2浓度分布
[74]
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图 7    有限元数值模拟在 CO2RR 反应器优化中的应用

Fig. 7    Applications of finite element numerical simulation in
CO2RR reactors
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LIU 等[20] 基于 NRR 和 HER 的微动力学方程，模拟

了平面电极和线电极中 NRR 和 HER 的电流密度与

法拉第效率。结果表明，NRR 中质子转移的动力学

参数对 NRR 选择性有显著影响，且该 NRR 电催化

剂的建模方法具有一定的普适性。

综上所述，有限元数值模拟在电催化还原领域

的应用广泛，研究范围从催化剂在微纳尺度的构−
效关系，放大至反应器在宏观尺度上的电催化性

能。基于 HER、CO2RR 和 NRR 电催化还原体系，

总结了有限元数值模拟的具体应用（图 8）。
 
 

模拟对象 物理场 模拟内容 关键输出参数 设计优化指导

催化剂

反应器

浓度场

流动场

电场

温度场

力学场

……

催化剂内部/表面:

物质浓度

电场强度

局部温度

……

反应器内部:

物质流动速度

物质浓度

温度

……

流道结构设计

出入口配置优化

反应器种类筛选

……

催化剂结构设计

催化剂材料筛选

反应条件优化

电解质成分优化

……

催化剂内部/表面:

质量传递过程

电催化反应过程

电子转移过程

……

反应器内部:

动量传递过程

质量传递过程

热量传递过程

……

图 8   有限元数值模拟在 HER、CO2RR 和 NRR 中的具体应用

Fig. 8    Applications of finite element numerical simulations in the fields of HER, CO2RR and NRR
 

 
 

3    结　　语

1）电催化转化技术能够在温和条件下利用风

电、水电等“绿电”，将 H2O、CO2、N2 等自然界

常见小分子物质催化转化为 H2、CO、CH4、NH3

等高附加值化学品，实现能源小分子的电催化转

化，是解决全球能源问题的可行途径之一。

2）有限元数值模拟具有精准度高、计算速度

快、过程可控性好等特点，可以基于实验参数，构

建电催化还原体系的数学物理模型。在此基础上，

调控体系内实验参数，模拟获得不同参数条件下电

催化还原体系的电流密度、法拉第效率等性质，进

而对电催化还原体系内的反应过程、物质传递过

程、热量传递过程等进行分析和预测，起到优化电

催化还原体系性能的作用。

3）基于 HER、CO2RR、NRR 3 种电催化还原

反应，从催化剂结构、工艺条件、反应器结构等层

面，对有限元数值模拟在能源小分子电催化转化中

的应用进行了梳理与讨论。解析电催化还原体系的

构效关系对加速高性能电催化还原体系开发具有推

动作用。

4）在未来的发展应用中，将有限元数值模拟与

以下几种技术手段结合，能够加快高性能电催化体

系的优化开发：① 有限元数值模拟结合机器学习方

法，加速电催化还原体系的优化设计。利用有限元

数值模拟能够快速模拟电催化体系的材料参数、工

艺条件、催化性能等数据的优势，结合机器学习方

法训练电催化体系性能预测模型，建立电催化体系

数据库。通过有限元数值模拟和机器学习相结合，

能够快速预测电催化性能，筛选材料结构和工艺条

件，加快电催化体系设计优化，缩短研发周期。②

有限元数值模拟结合分子动力学模拟、第一性原理

计算等理论计算方法，提高有限元数值模拟的精确

度。例如，将第一性原理计算得到的反应活化能、

吸附能等参数用于有限元数值模拟的数学物理模型

中的反应动力学方程；将分子动力学模拟得到的扩

散系数、粘度、介电常数等参数用于描述质量传递

过程和双电层的方程，有利于提高模型的精确程

度。③ 有限元数值模拟结合先进表征技术或人工智

能技术，提高材料模型结构与实验结构的相似度。

基于 X 射线计算机断层扫描、小角 X 射线衍射、同

步辐射 X 射线断层成像等表征技术或人工智能技

术，获取材料的微观形貌和结构特征参数，建立包

含纳米尺度孔结构的材料模型。基于该模型，能够

更准确地模拟实验条件下的质量传递、热量传递、

电化学反应等过程，提高模拟结果的精准度。
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