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多 孔 电 极 极 化 理 论

— 气体扩散多孔电极的不平整液膜模型

田昭武 林祖赓 尤金跨
(厦门大学化学系 )

摘 要

本文提 出气体扩散多孔电极的新模型—
不平整液膜模型

.

由于毛细管作用
,

催

化剂团粒的粗糙包络面覆盖着电解质溶液薄膜
.

膜的各部份具有不同厚度
.

在实用

的电流密度范围内
,

极化曲线的线性行为以及受气体反应物分压
,

催化层厚度和电解

液成分的影响
,

都与新模型的数值解和解析解所预言的事实定量地符合
.

由于气体扩散多孔电极的重要意义
,

许多学者曾为这种电极提 出了多种物理模型和数学

处理 〔1一 5J ,

其中有些模型能比较成功地解释电极在低电流密度负荷下的极化行为
.

然而
,

随着

技术的发展
,

空气 (氧 )电极的电流密度负荷已提高到每平方厘米数百毫安
.

在这样的负荷下
,

极化曲线出现近似直线段
,

且极化性能与许多因素有关
,

例如电极电位
、

反应物浓度
、

电解质溶

液成分
、

催化层厚度及催化层结构等等
.

现有的各种电极物理模型尚无法对这样的实际负荷

下的氧电极给予满意的解释
.

显然
,

提 出新的电极物理模型和数学处理以阐明极化性能与各

种因素之间的关系
,

在理论上和实用上都很有意义
.

文中提出气体扩散多孔电极的一种新物理模型— 不平整液膜 ( U
n ve en iL qu id iF lm ) 模

型是于 1 9 79 7[] 提出的
.

数学处理采用文献 〔6] 提出的概念
.

获得了以传输过程特征电流为参

数的极化曲线
,

局部浓度分布及局部电流密度分布的数值解及某些条件下的解析解
.

用新模

型定量地预言的极化曲线
一

与各种因素的关系都与实验结果相符
.

为简便起见
,

电极表观面积

取 1厘米
2
.

一
、

不平整液膜模型

1
.

催化层的结构与不平整液膜

高效能的气体扩散多孔 电极的催化层
,

是由许多气体通道与液体通道高度交错穿插而成
.

催化剂 (及其载体 )的粒子不规则地聚成多孔且具电子导电性的团粒
,

团粒的包络面为粗糙的

表面
,

具有许多大小不同的凹坑
.

大部份的团粒被 电解质溶液所淹没
.

但是团粒的粗糙包络

面
,

并不与气
一
液交界面相重迭

.

这是因为气
一
液交界面的曲率半径取决于界面张力及两相压

本文 19 8 0 年 l 月 18 日收到
,
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本文符号表 (除前文
「̀ ]及本文中已有说明外 ) : 仪

: ; 为 K L F 过程联合控制下的 几 呼 为 T 过程的特征电流
.
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力差
,

该曲率半径一般大于团粒包络面凹坑的曲率半径
,

因而毛细管作用使深浅不同的凹坑充

满了电解质溶液
.

这种情况可以近似地处理为团粒表面覆盖着厚薄不同的液膜
.

因为液膜的

各部份具有不同厚度
,

所以称为
“
不平整液膜 ,’.

.2 电极传输过程的机理

按照上述催化层结构
,

电极总过程应包含下列八个基本过程
:

( l) 气体反应物从催化层接纳气体的外表面进人
,

沿气体通道向催化层内部扩散 (简称 G

过程 )
.

( 2 ) 在上述扩散途中
,

气体反应物迅速溶入电解质溶液的薄液膜 (简称 s 过程 )
.

此过程

阻力很小
,

基本上保持溶解平衡
.

( 3 ) 溶解的反应物从液膜的气
一
液交界面扩散穿过液膜

,

到达催化剂团粒的包络面 (简称

F 过程 )
.

(钓 溶解的反应物从催化 剂团粒的包络面向团粒内部扩散 (简称 L 过程 )
.

(约 在上述扩散途中
,

反应物在催化 剂表面进行电化学反应 (简称 K 过程 .)

( 6 ) 沿着液体通道进行离子导电过程 (简称 口过程 )
.

( 7 ) 沿着固体网络进行电子导电过程 (简称 E 过程 )
.

( s) 某些类型的气体扩散多孔电极
,

在催化层之外还有一层防水层 (如多孔聚四氟乙烯 )
,

气体反应物还必须首先扩散穿过防水层 (简称 T 过程 )
.

以上八种过程 中
,
s (溶解 )和 E (电子导电 )两过程阻力可忽略

.

本文模型考虑的基本过程

有 K
,

L , F
,

后
,

G 及 T 共六种之多
.

3
.

数学处理中假设

( l) 催化剂团粒内部
,

催化剂与电解质溶液均匀混合
,

K 和 乙过程处理为在团粒连续体中

进行
.

( 2 ) 催化层内部
,

气体通道与液体通道高度交错
, ` 和 口过程处理为在催化层连续体中

进行
.

( 3 ) 团粒近似地处理为垂直于催化层外表面的许多薄片
,

每片厚度相同
.

( 4 ) 团粒外表面为不平整液膜所覆盖
,

膜的厚度 (劝 的值从零到 札 。 的最大值 ) 之间
,

按如下关系式分布

厚度在 人与 人+ 衬人之间的液膜表面积 ~ 里生
液漠 总表面积 人二

( 5) 逆向电化学反应可略 (过电位 > 3 R T / , F )
.

( 6 ) 正向电化学反应对反应物为一级反应
.

二
、

不平整液膜覆盖下的湿团粒极化

如果湿团粒外表面没有液膜覆盖
,

则只有 K 和 L 两过程
.

这种 K L 联合控制的过程的极

化 电流 几
:

已 在文献 [ 6 ] ( 1 0) 式解得
.

若湿团粒外表面有 C ut iln 所提出的均匀厚度的平整的

液膜覆盖 5[J ,

则为 K
, 乙 和 F 三过程联合控制

.

C ut ivl 已经解得极化 电流即
,

可用本文符号改写

为如下形式

玩一 (兴
一 +

劫
一’ ,

、 三 入 L 召 F
z

( 1)
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式中 F过程特征电流

I声二
, F S礼

:

D少 c吕/乃
。

.

瓜 为液膜厚度
,

D
:

为反应物在液膜中的扩散系数
.

按本文不平整液膜模型
,

实际上存在着从零至 低 的各种厚度的液膜
.

分以得到不平整液膜模型的湿团粒极化电流
:

( 2 )

所以
,

必须进行积

臼0(
I众一 {:

”

(众
+

众)
一 `

烹
一 ` ,

l(ln
+

.y)t
将文献【6〕( 1 0) 式代人上式

二 : :
~ I劳In

I产
1 一卜 -̀ 二

.

e X。

f

~
、

t a n h「xen 乙

一
、1不

.

\ Zb
。

/ L \ Zb
,

/ 」J

I K L ; 与 z K : 的比值用 F 过程的利用率因子 U ;

表示如下 :

U ; “ I 、 : ;
/ I

、 :

一 ( I
、 : :

/ I梦) / [
e
即 ( l

二 : r
/ I梦) 一 l ]

.

不平整液膜下局部电流密度 i * 与局部液膜厚度 人有关
.

由 ( l) 及 (a3
,

b) 式可推得 万* 的分布
.

才人

君人= 幻 1 十 从呷 ( I KL F/ I声) 一 l j /乃
。

值得指出
, F 过程利用率因子 U ;

和 F 过程阻力导致的局部电流分布曲线 (见图

一地取决于极化电流 IKL ; 与特征电流 蜡 的比值
.

( 5 )

1 )
,

都唯

01一.03

4住

节老从f

0 0 2 。: 4 亦一爪亩一胃
人 /乃

。

图 1 液膜下局部电流密度分布

图中曲线上数字为 I / z声值

如果电极很薄
,

以致 G ,
D 和 T 三种过程的阻力可忽略

,

则上面讨论的湿团粒极化也适用

于整个电极的极化
.

实际电极的催化层内
,

不同的相对深度 夸处的有效电极电位 汽 和气体反

应物浓度 c 。

都随 萝而变
,

在催化层内相对深度 互到 互十 菇 区间的薄层中产生的电 化 学 反

应电流用 盯
K L F

表示
.

。 z 、 : ; 一 竺擎
1。

干
l +
矍

e 、 (丝异业、
t a n h
卜二 (业于

二匹、}}
、。

.

C 甚 L l 若 \ 乙夕。 / L 、 乙乡。 / 」 J

三
、

电极极化的微分方程组及解

讨论电极极化时
,

必须同时考虑 K
, L , F ,

口
, G 及 T 六种过程

,

上节已讨论了 K
,

( 3
c
)

L 和 F



国 科 学 1 98 1年

三种过程
,

本节重点讨论其余三种过程导致的 叱 和 C 。

随 杏而变化
.

根据 iF ck 第一扩散定律
,

欧姆定律以及 ( 3
C

) 式
,

可建立以特征电流 61[ 为参数的无因次变量微分方程组如下
:

、 1/、 、/、少
矛

ù

b叮
CI九了又/t、Z、I

/ 。
.

了刃 又口占 一 1少
,

I J
-

了门 I * r l *

共净一 答 二。 ln { 1 + 兰
甘 b 二 一 三 户

落
“ ;

,

·

xP
(誓)

t二 h

〔
二 p

(誓)」}
·

边界条件为 : 在 夸~ 0 处
,

氏 ~ 0
,

且 介 一 1 一 ( I / I笋) ; 在 夸一 l 处
,

氏 ~ 1
.

这里 片 二 n F D笋c g /
: ,

D劳为气体反应物在防水层中的有效扩散系数
, ` 为防水层厚度

.

片 称

为 T 过程的特征电流
,

反映 T 过程的传输性能
,

其物理意义为以多孔防水层为扩散层的气体扩

散极限电流
.

_

以上微分方程组的边值问题尚无法求得解析解
,

但可用计算机求其数值解
.

为了使每一

数值解适用于多种实际情况
,

采用无因次变量表示数值解的结果
.

例如用无因次电极电位 讽

和无因次电流 l/ 片 的关系
,

以表示无因次极化曲线 (见图 2 )
.

为此
,

须指定电极的一组比值

— 片 : 玲
: z盆

: 跨 :
咭

.

这组比值在指定情况下的典型值
,

可按各特征电流的定义予以估算
.

图

2 的曲线 1就是按一组典型值算得的数值解
.

供对照的曲线 2 至 5 对应于各种简化条件
,

即

假设某几种传输过程阻力可略
,

而指定相应过程的特征电流为无限大而得的解
.

、
q\公8|
叭
.8)

1 0 0 1 5 0

I /比

图 2 无因次极化曲线

I老
:
跨

:
*I 彭肆

: I怎

曲线 l
·

1 : 4 0 : 1 0 : 1。。。: 2 。。 K 乙 F口 T G 联合控制
,

曲线 2
·

1 : 4 0 : 1。 : I OO:O co K L F ` T 联合控制
,

曲线 3
·

1 : 4:0 1:0 co : 00 K L F口 联合控 制
,

曲线 4
.

1: 40 : co : co : co K L F 联合控 制
,

曲线 5
·

:1 00 : co : co : co K L 联合控制

由图 2 可以说明下列几点
:

1
.

在小电流负荷时
, F , G , 口 和 T 过程影响很小

,

只需考虑 K 和 L 两过程
.

这就是前文 61[

中已讨论过的 K L 过程
.

2
.

电流负荷增大时
,

极化曲线出现近似直线段
, F 和 夕过程对此有重要影响

, T 和 G 过程
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则有轻度影响
.

四
、

极化曲线的直线段

极化曲线的直线段有重要意义
.

从实用方面
,

大部份情况下
,

电极实际工作在这个范围

内 ;直线段的斜率对于较重负荷的电极性能有决定性影响
.

从理论方面
,

直线段的斜率与电极

的许多参数有关
,

因而在鉴别电极物理模型的真实性时很有价值 ;而且直线段斜率的实验重现

性较好
,

有利于实验验证
.

1
.

极化曲线直线段的解析解

图 2 的曲线 1 只能由数值解获得
,

但靠近它的曲线 2 和 3 的近似直线段部份
,

可以得到解

析解如下
.

曲线 2 是由 K L F磨 T 五种过程联合控制的电极的无因次极化曲线
.

因为 G 过程阻 力 被

忽略
,

所以 了 `
与 参无关

,

且恒等于 1 一 I /片
.

考虑在近似直线段的极化电流已超过 z梦的 2
.

5

倍 ( s) 式可简化为
:

丝。 一 笙
d互 I

/
,

I 丫必
: . , _ I熟

飞 1

—
二万二 」、 —

气~ I U
.

了二 I
-

\ I子/ \ 2 I J /

( 7 )
,

( 9a ) 两式为联立微分方程组
,

可解得无因次的有效电极 电位为
:

I着
中舀 一 艺工n 长乙

-卜

I艺

2 z c o s h (占q
F。 :

)
I盆宁

F。 : s i n h 口; 。 :

+
珍一片

沙
,

一 ( 必
;
) 、
一 , ~ lZ n 丝 x 望鱼业红

.

1 9 廿 F g T

式 中
f l * / T \ 1 2 / 2

。
一 1 1 之 矛 1

_
1 、 !

, F 、 :

一 l ;东 又
二

八 / I
` 二 g

、 三 了
/ 曰

( g
a

)

( l o
a
)

( 1 l a )

( 12
a
)

一般 I 比 片 小一个数量级
,

所以 I 对 q阴 : 只有轻度影响
.

若进一步忽略 T 过程的阻力
,

即指

定 片 为无限大
,

则得到由 K L F 口 四种过程联合控制的情况 [见 曲线 ( 3 ) 〕
.

这时 ( g a) 一 ( 1 l a)

式都得到相应简化

、

、2、 .夕、少
、

、了、 .了`

b七口
IDUL,今0了八曰11今白11了i、 11

11.11了.、

了、了̀
、了

`
、

丛 一 笙 f么
d互 I \ 2

I产
月~ 工n we 二巴

I全
, _

_
勺 1~

L
万

以 J上

ee
石 1 1 1

—` , I 米
止 乙

2 2 。 0 5五(占。
F ;
)

I吉宁
: ; s i n h 叮

* g

必
,

一 ( 必必; - 一 21
。
兰 + 互 x e o t h 穿F口

q厂习

式中
q F 二 “ ( I梦/ z苏)

,

气

少: 与 I 无关
.

由 ( l l b )
,

( 12 b ) 两式及 价
,

~ (甲
,

一 甲口 / b
。

的关系式可得 :

舒
atn h

摄
· ·

- \ 一 bel
·

喇
·

斜率为 :
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△ 甲
,

△ I

Z b
。

,

八了而
V 二 万 孟 g

( 14 )

因为在极化曲线近似直线段范围内 ` 和 T 过程只有轻度影响
,

所以下面就以 ( 13 )
,

( 14 )两

式为基础
,

并适当考虑 G 和 T 过程
,

来讨论各种因素的影响
.

2
.

电极催化层厚度对性能影响及最佳厚度 二 ,

将 玲和 咭 的定义代人 ( 15 )式
,

可得

△甲
,

△ Z

一 ; · x g 。 。 ht 〔丛洛
.

( 15 )

式中
x :

二 ( 2占
。

乃,
/
n F s D : 。 c 昙p

*
)
` / 2

.

( 1 6 )
二 g

与 x 。 无关
.

由 ( 1约式可知
,

当 ` < 。
.

, x ;

时斜率基本上正比于 编
` ;而当踢 > L xs

g

时
,

斜

率趋于下限 尹
x : ,

而基本上与 ` 无关
.

催化层厚度 标 在
x 。

附近最为适宜
,

所以称
x :

为最佳厚度
.

若增加 鲡 超过
x 。 ,

将使催化

剂成本增大
,

而对改善斜率收效不大
.

若 x 。
超过 Z x 、 ,

则可因导致 ` 过程的阻力增大
,

而使斜

率反而上升
.

我们进行了 踢 对 30 多 K O H 空气 电极极化曲线斜率影响的实验 l) ,

得 到符合

( 1分式的双曲余切的函数关系
,

由此得到
x :

约为 0
.

1 毫米
.

最佳斜率可低达 0
.

1伏 /安
.

3
.

气体反应物浓度 C 的影响

由( 15 )式可知
,

斜率反比于
、

c 吕(对薄催化层 戈
。

< 0
.

s x g

而言 ) 或反比于 ( c 吕) l2/ (对厚催

化层 芍
。

> 1
.

5 x :

而言 )
,

也在我们实验 l) 中得到证实
.

4
.

温度和电解质溶液成分的影响

温度和电解质溶液成分都影响 D : , p 和 。 三个参数
.

当 ` > 1
.

5x
:

时
, △叭 /△ z OC (D少 /

司
一 12/

.

我们的实验 l) 和 iL n hd ol m 的实卿
s]
都证实了上述关系

.

5
.

电极催化层结构的影响

控制电极制备工艺以改变催化层结构
,

可影响 s ,

低 和催化层液体通道的迷宫系数 (aL by -

ir n ht fa ct or )
,

后者影响 p *

值
.

提高 s 值或降低 礼 和迷宫系数都可降低斜率 △叭 /△ 1
.

6
.

催化剂活性的影响

按 ( 15 )
,

( 16 )两式
,

如催化剂活性改变时不影响其他因素 (如
n , b

。 , s , 人
, :

等 ) 则也不影响

斜率 △甲
,

/△ I
,

但催化活性提高可使过电位下降
.

五
、

结 论

1
.

气体扩散多孔电极催化层内的催化剂团粒被电解质溶液的液膜所覆盖
.

液膜的各部份

具有不 同厚度
,

称为
“

不平整液膜 ,’.
2

.

为了研究较高电流密度的电极行为
,

全面考虑了 K
, L , F ,

磨
, T , ` 六种过程联合控制

的电极
,

按不平整液膜模型建立微分方程组
,

获得了数值解及若干实用条件下的解析解
.

3
.

在我们最为关心的实用电流密度 ( 50 一 5 00 毫安 /厘米
“
)下

,

电极主要受 K
, L , F

,

口 四

过程联合控制
.

数学处理结果预示的极化曲线直线段的规律性
,

包括电极电位
,

气体分压
,

催

1 ) 林祖赓
、

田昭武等
,

厦门大学科学论文
,

未发表
.
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化层厚度
,

电解质溶液成分等因素的影响
,

都与实验结果符合
.

并从数学处理得到局部电流密

度的分布
.

4
.

利用极化曲线的实验结果
,

可通过曲线拟合法计算特征电流 蜡
,

玲及 咭 以及催化层

最佳厚度 、
.
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