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摘要:电化学阻抗谱可用于诊断多孔电极内电荷转移反应袁即界面电荷集聚和电荷传导袁以及反应物质输运遥 本
文采用复相量方法袁在同态假设条件下袁重新推演多孔电极阻抗谱模型袁厘清传统多孔电极阻抗谱模型中的模糊
性表述遥 (1)定义多孔电极表征输入参数袁包括电极基体电子电导率 滓1 尧电解质离子电导率 滓2尧界面电荷传递电导
率 gct尧单位面积界面电容 C尧固相扩散系数 D尧速度常数 k尧电极厚度 d尧特征孔深 Lp和单位体积表面积 Sc曰(2)解析
阻抗谱特征输出参数袁包括场扩散常数 K袁特征频率 棕0尧棕1尧棕2尧棕3和 棕max袁它们分别相关于界面传导反应尧有限场扩
散尧氧化还原反应尧孔内扩散和最小特征孔尺寸袁以及分别对应于从传导到扩散和从扩散到饱和的转折频率 fk1和
fk2曰(3)当参数 X 和 Z同时变化时(X = 滓1和 Z = d袁Sc袁Lp袁C袁gct袁D袁k)袁通过阻抗谱特征参数的演变规律袁分析了电荷
转移反应中 X 和 爪参数耦合竞争曰(4)为深入分析电荷转移反应中参数 X 和 Z的耦合竞争袁引入了分叉频率 fXZ和
fZX 遥 fXZ和 fZX所处位置可以用于表征参数 X 和 Z影响电荷转移反应的深度和广度遥当分叉频率 fXZ和fZX不存在时袁
表明电荷转移反应中参数 X 和 Z在全频率范围内存在耦合竞争遥 总之袁借助于特征频率和分叉频率袁本文一方面
研究了动力学参数和微观结构参数对多孔电极中电荷转移反应的影响袁 另一方面分析谱图的变化及其背后的阻
抗谱特征演化规律遥 本文研究结果可为阻抗谱的系统仿真和辨识提供理论基础袁可为多孔电极内电荷转移反应的
竞争分析提供技术支撑袁还可为电化学储能系统的优化设计提供诊断工具遥
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1 引 言
多孔电极是电化学技术中被广泛使用的电极

类型袁用于提高电极反应面积尧增加活性点密度及
加快反应动力学[1]遥 在提高电化学能量存储器件的
能量存储密度尧功率密度尧倍率性能和循环稳定性
时袁多孔电极的使用尤其广泛遥 为达上述目的袁创
新制造工艺尧优化电极活性物组分尧设计电极微观
结构尧匹配电池部件等过程必须协同推进[2]遥 这种
协同推进又依赖于对多孔电极内电荷传导反应过

程的深入理解袁 尤其是多孔电极中电子和离子传
导过程的定量表征和分析[3, 4]遥 这些关键过程都绕
不开三个基本方面袁即电荷传导尧质量输运及界面
电荷集聚与电化学反应遥 本文统称上述三个基本
方面为野离子电子转移反应冶或野电荷转移反应冶遥
在研究离子电子转移反应中袁 电化学阻抗谱渊elec-
trochemical impedance spectroscopy, EIS冤已被视为
最有力的诊断工具[5, 6]袁尤其在多孔电极离子电子
转移反应诊断中发挥着独特作用遥 在 EIS诊断中袁
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基于阻抗模型的数据分析扮演着桥梁的作用袁它
可以把观测到的输出 EIS数据与电化学物理过程

有效地衔接起来[7, 8]袁然后借助于系统仿真和系统
辨识技术袁最终实现 EIS诊断[9, 10]遥 基于此袁多孔电
极 EIS模型的数据分析也能为多孔电极的电化学

储能系统提供诊断的桥梁遥
下面简要梳理一下多孔电极 EIS模型的发展

历史院1965年 R. De Levie首次建立了单孔 EIS模

型[11]遥在同态假设条件下袁1993年 Paasch等建立了

同态多孔 EIS模型[12]遥考虑了直流电流和浓差极化袁
1995年 Lasia等建立了多孔电极 EIS模型[13]遥基于
传输线模型方法袁1999 年 Bisquert 将单孔 EIS 模

型从容性界面推广到通用界面[14]遥基于 Bisquert工

作袁Li等在有限扩散条件下模拟仿真了多孔电极
参数变化的 EIS响应[15]遥有限考虑颗粒中离子的嵌
入过程后袁2000年 Newman等建立了多孔电极 EIS

模型[16]遥 基于传输线模型方法袁2012年 Tr觟ltzsch等
统一了多孔电极 EIS表达式[17]遥考虑了变化的边界
条件和外部连接电路袁2015年 Siroma等推导了多

孔电极传输线等价电路模型[18]遥 2019年 Huang等

讨论了多孔电极模型的非同态性和简化问题[19]遥随
后袁Huang等还基于浓溶液理论讨论多孔电极电化
学双电荷层的动力学问题[20]遥 Zhuang等综述了锂

离子电池中 EIS诊断的基本问题袁重点阐述了多孔
电极理论及其在锂离子电池中的应用[21]遥 Huang等

还讨论了多孔电极理论框架尧物理模型及应用[22]遥
简而言之袁 多孔电极 EIS模型大体可以分为

三个发展方向院
(1)微观尺度的机理研究袁比如纳米尺度多孔

电极电路模型[23]遥 朝微观尺度方向发展袁一方面可
使其物理化学含义更加明晰袁 有利于研究电化学
储能系统的机理袁另一方面却愈发聚焦于局部袁不
利于分析电化学储能系统的工程应用遥

(2)宏观尺度的工程实践袁比如系统工程角度
的多孔电极建模与仿真[24]遥 朝宏观尺度方向发展袁
一方面可使其更加简单易用袁 有利于分析电化学
储能系统的工程应用袁 另一方面却使其物理化学
含义愈发模糊袁 不利于研究电化学储能系统的机
理遥

(3)多尺度的系统分析袁比如超级电容器多孔
电极的多尺度 EIS模型[25]遥 朝多尺度方向发展袁理
论上可使多尺度模型较好地解决宏观尺度模型和

微观尺度模型固有的局限性袁然而袁多尺度模型在

实践中尚处于理论探索阶段袁 尤其在不同尺度的
衔接上袁目前成功的诊断案例并不多见遥

多孔电极中电荷转移反应的 EIS诊断袁 它依
赖于多孔电极 EIS模型的系统仿真和辨识遥 具体
而言袁 这不仅要求多孔电极 EIS模型可以准确地

仿真电化学储能系统袁 而且还要求测试所得 EIS

数据能成功地进行系统辨识遥 前者要求多孔电极
EIS模型中包含电化学储能器件的核心参数袁后者
要求能从 EIS响应中辨识出电化学储能器件的核

心参数遥 一般而言袁EIS对储能器件内部属性和外
部参数的敏感性袁 这使 EIS服务于电荷转移反应

诊断成为可能袁 但同时导致了 EIS服务于电荷转

移反应诊断的复杂性遥 因此袁为了成功实现电化学
储能器件中电荷转移反应的 EIS诊断袁 首先需要
全面把握电极材料本体属性尧 材料界面参数和材
料微观结构如何影响 EIS响应输出袁同时借助 EIS

响应的输出特征揭示其电荷转移反应机理遥
本文主要研究内容如下院
(1)基于电路理论中复相量方法袁厘清传统多

孔电极 EIS模型中几处模糊的表述袁 由此重新推
导同态多孔电极经典 EIS模型遥

(2)定义了多孔电极九个核心参数袁不仅包括
电极动力学参数袁如电荷传导电导率 gct 尧单位面积
界面电容 C尧扩散系数 D和速度常数 k袁还包括电
极结构参数袁如电极厚度 d尧特征孔深 Lp和单位体

积表面积 Sc 遥
(3)定义了多孔电极 EIS响应五个特征频率袁

分别对应于最小特征孔尺寸的特征频率 棕max尧电极
基体/孔隙电解质界面的特征频率 棕0尧 有限场扩散
特征频率 棕1尧固相扩散特征频率 棕2和孔内有限扩

散的特征频率 棕3遥
(4)在不同电极基体电子电导率 滓1和电解质

离子电导率 滓2之比的条件下袁 仿真分析电化学储
能器件中电极动力学参数和电极微观结构参数对

电荷转移反应竞争效应的影响遥
本文的仿真研究结果袁 可为深入理解多孔电

极内电荷转移反应的耦合竞争提供谱图参考模

板袁为优化设计多孔电极提供理论指导遥

2 多孔电极阻抗模型理论基础
2.1 多孔电极阻抗模型中几个关键问题

在电化学能源存储与转换领域袁通常借助 EIS

来理解多孔电极中电荷传导反应遥 为了发挥 EIS

诊断能力袁需要建立多孔电极 EIS模型遥 EIS模型

468窑 窑
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图 1 (A)多孔电极结构示意图曰(B)多孔电极传输线模型遥其中袁d为电极厚度袁x和 t分别为位置和时间变量袁准1 (x,t)和 准2(x,t)
分别为电极基体和孔隙电解质的电势遥 渊网络版彩图冤
Figure 1 (A) Schematic diagram of porous electrode; (B) Transmission line model for porous electrode. Herein, d is electrode

thickness, x and t represent the location variable and time variable, respectively, 准1 (x,t) and 准圆(x,t) represent the potentials of electrode
matrix and electrolyte in pore, respectively. (color on line)

涉及单孔模型和多孔模型遥 相对于非同态模型袁多
孔电极同态模型具有简单易用的特点遥 多孔电极
EIS模型涉及如下几个关键问题和假设遥

(1)欧姆电阻遥 除电解质离子电阻 R2袁是否需
要考虑电极基体的电子电阻 R1钥 这取决于多孔电
极中电极基体电子电导率 滓1和孔隙电解质离子电

导率 滓2的相对大小遥
(2)界面行为遥除电容行为特性袁是否需要考虑

电极基体和孔隙电解质界面电荷传递电导 gct 钥 这
取决于电极基体和孔隙电解质界面是否存在法拉

第过程遥
(3)阻碍因子遥除界面的电容和电导行为袁电极

基体和孔隙电解质界面反应的先导过程是否需要

考虑钥 这取决于在电极基体先导过程存在的极化
阻力是否大到不可忽略(相对于界面极化阻力)遥

(4)同态平均遥 除平板电极面积 A尧多孔电极厚
度 d和单位体积界面面积 Sc袁是否需要考虑其中特
征孔深 Lp 钥这取决于对应于最小特征孔尺寸的特征
频率 棕max与有限场扩散特征频率的相对大小遥

(5) EIS响应特征遥 除考虑从电荷传导区到质
量输运区的转折频率 fk1和从质量输运区到电荷饱
和区的转折频率 fk2袁还需考率对应于最小特征孔尺
寸的特征频率 棕max尧电极基体/孔隙电解质界面特征
频率 棕0尧有限场扩散特征频率 棕1尧电极基体固相扩
散特征频率 棕2和孔内有限扩散特征频率 棕3等遥
2.2 多孔电极的阻抗模型解析

下面回顾多孔电极同态 EIS模型的物理化学

特征及解析过程遥 我们不仅详细定义并具体解释
同态多孔电极的九个表征参数袁 而且还自然引出
多孔电极 EIS的七个特征参数袁 同时我们还将厘
清 EIS推导过程中不规范的数学表述袁 以方便读
者更容易地理解多孔电极 EIS的物理化学本质袁
从而更好地发挥 EIS在多孔电极诊断中的作用遥
2.2.1 多孔电极的结构示意图

如图 1所示袁面积为 A 的平板多孔电极[12]遥电极
基体孔隙中充满电解质袁电极厚度为 d袁x和 t分别
为多孔电极内位置和时间变量袁准1(x,t)和 准2(x,t)分
别为电极基体和孔隙电解质的电势遥 在图 1体积

微元 Adx内袁dR1 r1dx和 dR2 r2dx分别表示电极
基体和孔隙电解质的欧姆电阻袁r1 = 籽1/A 和 r2 =
籽2/A分别表示电极基体和孔隙电解质单位长度的
欧姆电阻曰dGct gctdx和 dC C1dx表示电极基体/
孔隙电解质界面电荷传递电导和界面电容袁gct为
界面单位长度电导袁C1为界面单位长度电容遥
2.2.2 多孔电极的主控方程

基于图 1袁下面列出多孔电极主控方程遥 首先
假设 En为平衡极化袁则电极基体/孔隙电解质界面
过电势 E(x,t)可定义为院

E(x,t)以准1 (x,t)-准2 (x,t)-En (1)

电极基体和孔隙电解质电荷守恒方程分别为院

-C1
鄣E(x,t)
鄣t = - 1r1

鄣
2
准1 (x,t)
鄣x

2 +gctE(x,t) (2-1)

C1
鄣E(x,t)
鄣t = - 1r2

鄣
2
准2 (x,t)
鄣x

2 -gctE(x,t) (2-2)

=
def

=
def

=
def

=
def
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由式(1)尧式(2-1)和式(2-2)可得院

鄣E(x,t)
鄣t = K 鄣

2
E(x,t)
鄣x

2 -撰E(x,t) (2-3)

上式中袁K以1/CSc (籽1 + 籽2)为多孔电极场扩散
常数(field diffusion constant)袁撰以gct/C1为双电荷层

特征频率(棕0 = 撰 3姨 )袁C1 =AScC为单位长度电容袁
C为单位面积电容袁Sc为单位体积界面面积袁籽1(滓1)

和 籽2(滓2)分别为电极基体和孔隙电解质电阻率(电

导率)遥 r1 = 籽1/A 为单位长度电极基体电阻袁r2 = 籽2/A
为孔隙电解质单位长度电阻遥
2.2.3 多孔电极的阻抗模型

在上文主控方程基础上袁 下面推导多孔电极
EIS模型遥 为了让推导过程更简洁更可读袁下面采
用相量法来推导多孔电极 EIS模型[9,26]遥 首先定义
作用于多孔电极的复正弦交流信号院

i(t) = 2姨 I觶 ( j棕)exp(j棕t) (3-1)

I觶 ( j棕) = 2姨 Aj0 (3-2)

假设多孔电极系统是线性和均匀的袁 在复正弦信
号式(3-1)的激励下袁主控方程组式(2)中 E(x,t)尧
准1(x,t)和 准2(x,t)的响应可分别表示为院

E(x,t) = 2姨 E觶 (x,j棕)exp(j棕t) (4-1)

准1(x,t) = 2姨 准觶 1(x,j棕)exp(j棕t) (4-2)

准2(x,t) = 2姨 准觶 2(x,j棕)exp(j棕t) (4-3)

联立式(2)与式(4)可得院

(j棕+撰)E觶 (x, j棕) = K 鄣
2
E觶 (x, j棕)
鄣x

2 (5-1)

(j棕+撰)E觶 (x, j棕) = -K (籽1 +籽2 )
籽2

鄣
2
准觶 2 (x, j棕)
鄣x

2 (5-2)

(j棕+撰)E觶 (x, j棕) = K (籽1 +籽2 )
籽1

鄣
2
准觶 1 (x, j棕)
鄣x

2 (5-3)

由于复相量的引入袁偏微分方程组式(2)被简化为

微分方程式(5)遥 式(5-1)的通解为院

E觶 (x,j棕) = E觶 +(棕)e
茁x
+ E觶 _(棕)e

-茁x
(6-1)

茁 = 撰+j棕
K蓸 蔀 1/2 (6-2)

姿以 1
Re茁 =

2K/撰
渊1+棕

2
/撰

2
)
1/2
+1蓸 蔀 1/2 (6-3)

在式(6-3)中袁姿为衰变长度遥当 姿<< d时袁电极被称
为厚电极曰反之 姿>>d时袁电极被称为薄电极遥可见
从电池动力学性能和 EIS响应来看袁 电极厚或者

薄不是由电极的绝对厚度唯一确定的袁 而是取决
于电极厚度与衰变厚度的相对大小遥 上述特点袁导
致 EIS响应输出更富于变化袁 这加剧 EIS解析的

复杂性遥
为了得到多孔电极的复阻抗表达式袁 需要计

算出整个电极复电势降E觶 el(j棕)院

E觶 el (j棕)以准觶 1 (d,j棕)鄄准觶 2 (0,j棕) (7-1)

假设平衡极化 En = 0袁在式(1)中令 x = d可得院

E觶 (d,j棕) = 准觶 1 (d,j棕)鄄准觶 2 (d,j棕) (7-2)

联合式(7-1)和式(7-2)可得院

E觶 el (j棕)以E觶 (d,j棕) + 准觶 2 (d,j棕) - 准觶 2 (0,j棕) (7-3)

根据复阻抗的定义袁多孔电极复阻抗 Z(j棕)可表示
为院

Z(j棕) = E觶 el (j棕)/I觶 (j棕) (8)

为了得到 Z(j棕)最终表达式袁需要计算出E觶 el (j棕)解
析表达式遥

如图 1 所示袁多孔电极在信号 i(t)激励下袁电
极基体在 x = 0侧与孔隙电解质在 x = d侧电流密
度均为零曰根据欧姆定律袁电极基体在 x = d 侧与
孔隙电解质在 x = 0侧电流密度均为 j0遥由此可得

准觶 1(x,j棕)和准觶 2(x,j棕)边界条件为院

鄣准觶 1 (x,j棕)
鄣x 渣

x=0
= 0和

鄣准觶 1 (x,j棕)
鄣x 渣

x=d
= 籽1 j0 (9-1)

鄣准觶 2 (x,j棕)
鄣x 渣

x=0
= 籽2 j0和

鄣准觶 2 (x,j棕)
鄣x 渣

x=d
= 0 (9-2)

联立式(7-2)和式(9)可得 鄣E觶 (x,棕)
鄣x 的边界条件院

鄣E觶 (x,棕)
鄣x 渣x=0 = - 籽2 j0和 鄣E觶 (x,棕)

鄣x 渣x=d = 籽1 j0 (9-3)

结合边界条件式(9-3)袁可得微分方程式(5-1)通解院

E觶 (x,j棕) = j0
籽1 cosh(茁x)+籽2 cosh[茁(d-x)]

茁sinh(茁d) (10-1)

在式(10-1)中袁令 x = d可得院

E觶 (d,j棕) = j0
籽1cosh(茁d)+籽2
茁sinh(茁d) (10-2)

将式(10-1)代入式(5-2)袁结合边界条件(9-2)可解得

准觶 2(x,j棕):

准觶 2 (x,j棕) = -
j0 籽2
籽1 +籽2

伊
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籽1 cosh(茁x)+籽2 cosh[茁(d-x)]
茁sinh(茁d) - 籽1 x-

籽1 +籽2 cosh(茁d)
茁sinh(茁d)嗓 瑟

(11-1)

在式(11-1)中袁令 x = d可得院

准觶 2 (d,j棕) = -
j0 籽2
籽1 +籽2

伊

籽1 cosh(茁d)+籽2 ]
茁sinh(茁d) - 籽1d-

籽1 +籽2 cosh(茁d)
茁sinh(茁d)嗓 瑟 (11-2)

通常设置准觶 2(0, j棕) = 0袁将式(7-3)尧(10-2)尧(11-2)代
入式(8)袁可得多孔电极阻抗表达式 Z(j棕)院

AZ(棕) =
籽1 +
2

籽2
2

籽1 + 籽2
coth(d茁)

茁 +
2籽1 籽2
籽1 + 籽2

1
茁sinh(d茁) +

d籽1 籽2
籽1 + 籽2

(12-1)

茁 = 1
d

撰+i棕
棕1

蓸 蔀 1/2 (12-2)

棕1以K
d
2 (12-3)

上文根据衰变长度 姿与电极厚度 d定义了电极厚
薄属性袁下面进一步讨论电极厚薄遥

(1)当 2棕1/撰<<1+(1+棕2/撰2)1/2时袁姿<<d成立袁即
为厚电极遥 更进一步袁厚电极这一条件可重写为院
当运行频率 棕<<撰 时袁只需 棕1<<撰曰当 棕 >>撰 时袁
只需 棕1<< 棕/2遥

(2) 当 2棕1/撰>>1+(1+棕2/撰2)1/2时袁姿>>d成立袁即
为薄电极遥 更进一步袁薄电极这一条件可重写为院
当运行频率 棕<<撰 时袁只需 棕1>>撰曰当 棕 >>撰 时袁
只需 棕1>> 棕/2遥

上述规则袁 定量描述了厚电极和薄电极的参
数条件袁 这为 EIS的有效诊断与精细分析提供了

有价值的参照系遥 需要说明一点袁上述规则有适用

范围袁 即要求频率不得高于最高频率 棕max= K/L
2

p =

棕1 (d/L p )
2
袁棕max对应于最小特征孔尺寸袁依赖于有

限场扩散特征频率 棕1遥
至此袁 在忽略界面电荷传递反应之前的阻碍

因素条件下袁同态多孔电极 EIS模型已经建立遥 在
电化学储能应用中袁 阻碍因素的影响有时候是不
可忽略的袁 例如锂离子电池中锂的固相扩散行为
以及嵌入/脱嵌袁 这些阻碍因素对界面电荷传递反
应造成时间延迟效应遥 当 y(j棕)用来表示所假设的
阻碍因素时袁由于时域卷积作用与频域相乘等价袁
因此袁在复频域袁如图 1(B)所示传递线性等效电路

模型袁Gct更改为 y(j棕)gctdx曰在相应的频域方程中袁
撰更改为 剀y(j棕)袁式(5-1)-(5-3)被更新为院

[j棕+撰y(j棕)]E觶 (x,j棕) = K 鄣
2
E觶 (x,j棕)
鄣x

2 (13-1)

[j棕+撰y(j棕)]E觶 (x,j棕) = -K (籽1 + 籽2 )
籽2

鄣
2
准觶 2(x,j棕)
鄣x

2

(13-2)

[j棕+撰y(j棕)]E觶 (x,j棕) = K (籽1 + 籽2 )
籽1

鄣
2
准觶 1 (x,j棕)
鄣x

2

(13-3)

此时袁同样也可解得多孔电极 EIS表达式为院

AZ(棕) = 籽1
2
+ 籽2

2

籽1+ 籽2
coth(d茁)

茁 +
2籽1 籽2
籽1+ 籽2

1
茁sinh(d茁) +

d籽1 籽2
籽1+ 籽2

(14-1)

茁 = 1
d

撰y(棕)+i棕
棕1

蓸 蔀
1/2

(14-2)

在透射性边界条件下袁 阻碍因素导纳模型 y(j棕)
=1/Z(j棕)可假定为院

Z(j棕) = 1+ 棕2 /j棕姨 coth j棕/棕3姨 (15-1)

棕2 = k2/D (15-2)

棕3 = D/L2
p (15-3)

式(15)中袁棕2对应于电极基体内氧化还原反应特征

频率袁棕3对应于表面孔扩散的特征频率袁k 是氧化
还原反应常数袁D是活性材料扩散系数袁Lp是特征

孔深遥
2.3 小 结

本章主要内容概括如下院
(1)推导多孔电极 EIS模型遥 列出多孔电极主

控方程袁将主控方程从时域转换到频域袁从偏微分
方程简化为微分方程遥 因为复相量扰动方法的引
入袁上述转换简化为代数运算曰然后袁运用边界条
件求解出主控方程的全解曰最后袁利用复阻抗的定
义求出多孔电极 EIS模型遥

(2)定义多孔电极 EIS输入参数遥 在推导多孔
电极 EIS模型过程中袁为更好描述多孔电极属性袁
显式定义了输入参数院电极基体电子电导率 滓1尧电
解质离子电导率 滓2尧电荷传递电导率 gct 尧单位面
积界面电容 C尧固相扩散系数 D尧速度常数 k尧电极
厚度 d尧特征孔深 Lp和单位体积表面积 Sc 遥

(3)引入多孔电极 EIS输出特征遥 为研究电荷
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表 1 多孔电极 EIS仿真时参数默认值

Table 1 Default parameter values for simulating EIS of porous electrodes

转移反应袁定义如下多孔电极 EIS输出特征频率院
场扩散常数 K尧界面传导反应特征频率 棕0尧有限场
扩散特征频率 棕1尧氧化还原反应特征频率 棕2尧孔内
扩散特征频率 棕3尧最小特征孔尺寸特征频率 棕max遥

3 多孔电极内电荷转移反应的阻抗
分析
本节围绕多孔电极 EIS 模型的 9 个核心参

数袁 定量地分析动力学参数及结构参数对电荷转
移反应的影响袁 在不同电导率 滓1:滓2之比条件下袁
借助于 EIS的特征频率和分叉频率袁深入讨论了多
孔电极内电荷转移反应的耦合竞争效应遥如果没有
特别说明袁本文所用参数的默认值如表 1所示遥
3.1 电极动力学参数对电荷转移反应的影响

下面袁 详细讨论电极动力学参数和电极结构
参数对电荷转移反应的影响遥其中袁电极厚度 d尧单
位体积表面积 Sc 尧特征孔深 Lp 尧电子电导率 滓1尧离
子电导率 滓2尧界面电容 C尧电荷传导电导 gct 尧扩散
系数 D和速率常数 k 等参数袁 其默认值如表 1所

示遥
3.1.1 电子电导率 滓1和离子电导率 滓2

电荷传导尧 质量输运及界面电荷集聚与电化
学反应袁本文统称为野离子电子转移反应冶或野电荷
转移反应冶遥滓1和 滓2在电荷转移反应过程中发挥最

为基础最为重要的作用袁因此袁需要定量理解在电
子电导率与离子电导率之比变化时多孔电极内电

荷转移反应的竞争效应遥 当 滓2 = 滓0 = 5伊10-3 S窑cm-1

保持不变袁 而 滓1分别取 1滓0 尧10滓0和 100滓0时袁多
孔电极 EIS如图 2所示袁其对应的频率变化如表 2

所示遥 由图可见袁Nyquist图便于显示多孔电极 EIS

响应的基本形貌和典型特征袁Bode图便于显示不
同频率区间的细微差别遥 因此袁下文多孔电极 EIS

也同时采用 Nyquist图和 Bode图遥
由图 2和表 2可知袁当 滓1变化时袁电荷转移反

应所对应的 EIS响应规律如下院
(1)对频率区间的影响遥 当 滓1从 1滓0增加到

100滓0时袁 几乎不影响低频区的 EIS响应结果(f <
f滓 = 1.8 Hz)袁主要影响高频区的 EIS响应结果(f >
f滓 = 1.8 Hz)遥 当 滓1 > 10滓2 = 10滓0后袁继续增加电
子电导率几乎不影响多孔电极电荷转移反应遥 此
处袁 f滓为对应于 滓1变化时的分叉频率袁 定义为 滓1

变化时 EIS响应开始出现明显差异时所对应的频

率点袁 f滓可用来描述 滓1所影响的频率范围遥
(2)对场扩散系数的影响遥 场扩散系数是综合

参数袁它可以综合度量多孔电极的全局反应速度遥
当 滓1从 1滓0增加到 100滓0时袁 场扩散系数 K 从
0.0042 cm2窑s-1增加到 0.0083 cm2窑s-1袁 近似增加 1

倍遥
(3)受影响的特征频率遥 当 滓1从 1滓0至 100滓0

时袁有限场扩散特征频率 棕1从 52 rad窑s-1增至 102

rad窑s-1袁对应于最小特征孔尺寸特征频率 棕max从 5伊
107 rad窑s-1增至 1伊108 rad窑s-1袁 两者均增加近似 1

倍袁棕max增加意味着同态假设条件下有效频率的上

限值的增加遥
(4) 不受影响的特征频率遥 当 滓1从 1滓0增至

100滓0时袁界面传导反应特征频率 棕0尧氧化还原反
应特征频率 棕2尧孔内扩散特征频率 棕3尧从传导到扩

Parameter Default References

Electrode thickness (d) 90 滋m [27, 28]

Unit area interface capacitance (C) 3伊10-5 F窑cm-2 [29-31]

Diffusion coefficient (D) 1伊10-13 cm2窑s-1 [32-34]

Characteristic hole depth (Lp) 90 nm [29]

Unit volume surface area (Sc) 2伊104 cm-1 [35,36]

Rate constant (k) 1伊10-7 cm窑s-1 [37,38]

Electronic conductivity (滓1 ) 5伊10-1 S窑cm-1 [39,40]

Electrolyte ionic conductivity (滓2) 5伊10-3 S窑cm-1 [41-43]

Interface charge transfer conductivity (gct) 7.6 S窑cm-1 [29, 30]
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散转折频率 fk1和从扩散到饱和转折频率fk2袁 它们
均不受影响遥

上述所得袁 多孔电极阻抗在 滓1变化条件下

EIS演变趋势与响应规律袁有助于下文对多孔电极
电荷转移反应竞争效应的进一步研究遥
3.1.2 电荷传递电导率 gct

电极基体和电解质界面不仅存在因电荷累计

效应而导致的界面电容 C袁而且还可能存在因法拉
第过程而导致的界面电荷传导电导遥下面定量分析
电子电导率和界面电荷传导电导改变时袁多孔电极
内电荷转移反应的竞争效果遥 固定电导率 滓2 = 滓0袁
改变 滓1 = 1滓0袁10滓0袁100滓0袁再改变 gct = 1g0袁2g0 袁
10g0袁其他参数默认值如表 1所示袁由式(14-1)和式

(14-2)袁计算多孔电极阻抗谱 Nyquist图和 Bode图袁

表 2 滓1变化时多孔电极 EIS特征

Table 2 EIS characteristics of porous electrode with respect

to 滓1

图 2 多孔电极阻抗随 滓1的演变趋势遥 (A) Nyquist图 Z忆-Z义曰(B) Nyquist局部放大图 Z忆-Z义曰(C) Bode幅频特性图 |Z|-f曰(D)Bode
相频特性图 兹-f遥 其中电导率基准值 滓0 = 5伊10-3 S窑cm-1袁滓2 = 滓0袁其它参数见表 1遥 对应的特征频率 棕0尧棕1尧棕2和 棕3分别用阴尧
茵尧△ 和伊等符号标记遥 渊网络版彩图冤
Figure 2 Evolution trend of porous electrode impedance with respect to 滓1. Nyquist diagrams of (A) Z忆-Z义 and (B) the enlarged

views; Bode diagrams of (C) amplitude-frequency characteristic and (D) phase-frequency characteristic 兹-f. The conductivity reference
value 滓0 = 5伊10-3 S窑cm-1袁and 滓2 = 滓0. See Table 1 for other parameters. The corresponding characteristic frequencies 棕0, 棕1, 棕2 and

棕3 are marked with阴尧茵尧△ 和伊, respectively. (color on line)

滓1(S窑cm-1) 1滓0 10滓0 100滓0

K(cm2窑s-1) 0.0042 0.0076 0.0083

棕max(rad窑s-1) 5伊107 9伊107 1伊108

棕0(rad窑s-1) 22 22 22

棕1(rad窑s-1) 51 94 102

棕2(rad窑s-1) 0.1 0.1 0.1

棕3(rad窑s-1) 0.0012 0.0012 0.0012

fk1(Hz) 0.195 0.195 0.195

fk2(Hz) 0.001 0.001 0.001

滓2 = 滓0 = 5伊10-3 S窑cm-1
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分别如图 3和图 4所示袁 其谱图特征频率如表 3

所示遥 由图 3尧图 4和表 3可知袁在 滓1和 gct同时变
化时袁 多孔电极电荷转移反应所对应的 EIS响应

具有如下规律院
(1) gct相对固定而 滓1变化遥当 gct = 2g0而 滓1变

化时袁 多孔电极电荷转移反应所对应的 EIS演变

规律及其对应 EIS特征袁已在 3.1.1节详细阐述遥
(2) 滓1相对固定而 gct变化遥 当 gct 从 1g0增至

10g0时袁K尧棕max尧有限场扩散特征频率 棕1尧棕2尧棕3和

fk2均不受影响袁 表示与上述特征参数相关的过程
均不受 gct 变化的影响曰 当 gct 从 1g0增加到 10g0
时袁 高频半圆弧急剧变小袁棕0从 11 Hz增加到 111

Hz袁 fk1也从 0.119 Hz增加到 0.557 Hz袁由此导致袁
电荷传导控制区相对变窄袁 质量扩散控制区相对
变宽遥

(3) gct和 滓1同时变化遥 当多孔电极 滓1和 gct同
时变化时袁 由此引起电荷转移反应的竞争效应比
较复杂袁 但是从 EIS响应特征还是可以看出一些

端倪院
① gct取不同值 滓1变化时遥 当 gct =1g0袁2g0时袁

滓1从 1滓0 增加到 100滓0袁几乎不影响 EIS 低频区

(f < fg滓= 1.4 Hz)袁主要影响 EIS高频区(f > fg滓 =1.4
Hz)曰当 gct =10g0时袁当 滓1从 1滓0增加到 100滓0时袁
对整个频率区间都有一定影响袁 此时不存在分叉
频率 fg滓遥

② 滓1取不同值 gct变化时遥 当 滓1 = 1滓0袁10滓0袁
100滓0时袁gct从 1g0增加到 10g0袁对应的分叉频率fg滓
分别为 82 Hz尧171 Hz 和 219 Hz袁 即在 滓1 =

1滓0袁10滓0袁100滓0条件下袁gct变化影响频率区间为 f
< fg滓 (fg滓 = 82 Hz袁171 Hz袁219 Hz)遥 可见袁滓1和 gct在
电荷转移反应中袁 其竞争效应最终体现在f滓g和 fg滓
上遥
3.1.3 单位面积界面电容

电极基体和电解质界面因电荷累计效应而导

致界面电容渊C冤袁界面电容也影响多孔电极电荷转
移反应遥 下面定量分析电子电导率和界面电容改
变时袁多孔电极内电荷转移反应的竞争效应遥 固定
电导率 滓2 = 滓0袁改变 滓1 = 1滓0袁10滓0袁100滓0袁再改变
C = 1C0袁6C0袁36C0袁其他参数默认值如表 1所示袁由
式(14-1)和式(14-2)袁计算多孔电极阻抗谱 Nyquist

图和 Bode图袁分别如图 5和图 6所示袁其对应的
EIS特征频率及参数如表 4所示遥

由图 5尧图 6和表 4可知袁在 滓1和 C变化时袁

电荷转移反应所对应 EIS具有如下规律院
(1) C相对固定而 滓1变化遥 当 C = 6C0而 滓1变

化时袁 多孔电极电荷转移反应所对应的 EIS演变

规律及其对应 EIS特征袁已在 3.1.1节详细阐述遥
(2) 滓1相对固定而 C变化遥 ① 当 C从 1C0增加

到 36C0时袁氧化还原反应特征频率 棕2尧孔内扩散
特征频率 棕3尧转折频率 fk1和转折频率 fk2袁它们均
不受影响袁表示与上述特征参数相关的过程不受 C
变化的影响遥 ② 当 C从 1C0增加到36C0时袁多孔电
极阻抗在转折频率 fk1附近受影响程度最大袁 随着
C的增加袁 半圆弧靠近频率 fk1处拉伸程度变得愈
深遥 ③ 当 C从 1C0增加到 36C0时袁如在 滓1 = 1滓0条

件下袁K 从 0.25 cm2窑s-1降低到 0.0007 cm2窑s-1袁棕max

从3伊108 rad窑s-1降至 8伊106 rad窑s-1遥
(3) 滓1和 C同时变化遥当多孔电极 滓1和 C同时

变化袁 由此引起电荷转移反应的竞争效应比较复
杂袁其 EIS响应特征为院

① C取不同值时 滓1变化对电荷转移反应的影

响遥 当C = 1C0袁6C0袁36C0时袁滓1从1滓0增加到 100滓0

时袁 分叉频率分别为 15.5 Hz尧1.4 Hz和 0.3 Hz袁即
在不同C = 1C0袁6C0袁36C0条件下袁滓1变化影响频率

区间为 f > fC滓(fC滓 = 15.5 Hz袁1.4 Hz袁0.3 Hz)袁换言
之袁分叉频率fC滓与参数 C相关遥

② 滓1取不同值 C 变化对电荷转移反应的影
响遥当 滓1 = 1滓0袁10滓0袁100滓0时袁C从 1C0增至 36C0袁
主要影响 EIS高频区渊f > fC滓 = 2.0 mHz冤袁几乎不影
响 EIS低频区渊f < fC滓 = 2.0 mHz冤袁分叉频率fC滓近乎
与 滓1无关遥
3.1.4 扩散系数 D

扩散系数直接影响质量输运速度袁 下面定量
分析电子电导率和固相扩散系数改变时袁 多孔电
极内电荷转移反应的竞争效应遥固定电导率 滓2 =滓0袁
改变 滓1 = 1滓0袁10滓0袁100滓0袁再改变 D = 1D0袁10D0袁
100D0 袁其他参数默认值如表 1所示袁由式(14-1)和

式(14-2)袁计算多孔电极阻抗谱 Nyquist图和 Bode

图袁分别如图 7和图 8所示袁其对应的 EIS特征频

率及参数如表 5所示遥
由图 7尧图 8和表 5可知袁在 滓1和 D变化时袁

电荷转移反应所对应 EIS具有如下规律院
(1) D相对固定而 滓1变化遥 当 D = 1D0而滓1变

化时袁 多孔电极电荷转移反应所对应的 EIS演变

规律及其对应 EIS特征袁已在 3.1.1节详细阐述遥
(2) 滓1相对固定而 D变化遥当 D从 1D0 增至
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图 3 滓1给定袁多孔电极阻抗随 gct的演变规律遥 滓1 = 1滓0时袁(A) Z忆-Z义图和(B)局部放大图曰滓1 = 10滓0时袁(C) Z忆-Z义图和(D)局部

放大图曰滓1 = 100滓0时袁(E) Z忆-Z义图和(F)局部放大图曰 滓1 = 1滓0袁10滓0袁100滓0时袁(G) |Z|-f图和(H) 兹-f图遥 渊网络版彩图冤
Figure 3 Under a given 滓1, the evolution trend of the porous electrode impedance with respect to gct. At 滓1 = 1滓0, (A) Nyquist view

and (B) Nyquist enlarged view; at 滓1 = 10滓0, (C) Nyquist view and (D) Nyquist enlarged view; at 滓1 = 100滓0, (E) Nyquist view and

(F) Nyquist enlarged view; when 滓1 = 1滓0袁10滓0袁100滓0, (G) |Z|-f diagrams and (H) 兹-f diagrams. (clolor on line)

A B

C D

E F
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图 4 gct给定袁多孔电极阻抗随 滓1演变规律. gct =1g0时袁(A) Z忆-Z义图和(B)局部放大图曰gct = 2g0时袁(C) Z忆-Z义图和(D)局部放大

图曰gct =10g0时袁(E) Z忆-Z义图和(F)局部放大图曰gct = 1g0袁2g0袁10g0时袁(G) |Z|-f图和(H)兹-f图遥 渊网络彩版图冤
Figure 4 Under a given gct , the evolution trend of the porous electrode impedance with respect to 滓1. At gct = 1g0 , (A) Nyquist view
and (B) Nyquist enlarged view; at gct = 2g0 , (C) Nyquist view and (D) Nyquist enlarged view; at gct = 10g0 , (E) Nyquist view and (F)

Nyquist enlarged view; when gct = 1g0袁2g0袁10g0 , (G) |Z|-f diagrams and (H) 兹-f diagrams. (color on line)
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表 5 电子电导率 滓1和扩散系数 D变化时多孔电极的 EIS特征

Table 5 EIS characteristics of porous electrode with respect to 滓1 and D

滓2 = 滓0 = 5伊10-3 S窑cm-1曰D0 = 1伊10-13 cm2窑s-1

表 4 滓1和 C变化时多孔电极的 EIS特征

Table 4 EIS characteristics of porous electrode with respect to 滓1 and C

滓2 = 滓0 = 5伊10-3 S窑cm-1曰C0 = 5伊10-6 F窑cm-2

滓2 = 滓0 = 5伊10-3 S窑cm-1曰g0 = 3.8 S窑cm-1

表 3 滓1和 gct变化时多孔电极的 EIS特征

Table 3 EIS characteristics of porous electrodes with respect to 滓1 and gct

gct (S窑cm-1)
滓1 =1滓0 滓1 =10滓0 滓1 =100滓0

1g0 2g0 10g0 1g0 2g0 10g0 1g0 2g0 10g0
K(cm2窑s-1) 0.0042 0.0042 0.0042 0.0076 0.0076 0.0076 0.0083 0.0083 0.0083

棕max(rad窑s-1) 5伊107 5伊107 5伊107 9伊107 9伊107 9伊107 1伊108 1伊108 1伊108

棕0(rad窑s-1) 11 22 111 11 22 111 11 22 111

棕1(rad窑s-1) 51 51 51 94 94 94 102 102 102

棕2(rad窑s-1) 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1

棕3(rad窑s-1) 0.0012 0.0012 0.0012 0.0012 0.0012 0.0012 0.0012 0.0012 0.0012

fk1(Hz) 0.119 0.195 0.557 0.119 0.195 0.557 0.119 0.195 0.557

fk2(Hz) 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001

C(F窑cm-2)
滓1=1滓0 滓1=10滓0 滓1=100滓0

1C0 6C0 36C0 1C0 6C0 36C0 1C0 6C0 36C0

K(cm2窑s-1) 0.025 0.0042 0.0007 0.045 0.0076 0.0013 0.05 0.0083 0.0014

棕max(rad窑s-1) 3伊108 5伊107 8伊106 5.6伊108 9伊107 1.5伊107 6伊108 1伊108 1.7伊107

棕0(rad窑s-1) 133 22 4 133 22 4 133 22 4

棕1(rad窑s-1) 309 51 9 561 94 16 611 102 17

棕2(rad窑s-1) 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1

棕3(rad窑s-1) 0.0012 0.0012 0.0012 0.0012 0.0012 0.0012 0.0012 0.0012 0.0012

fk1(Hz) 0.59 0.195 0.05 0.59 0.195 0.05 0.59 0.195 0.05

fk2(Hz) 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001

D(cm2窑s-1)
滓1=1滓0 滓1=10滓0 滓1=100滓0

1D0 10D0 100D0 1D0 10D0 100D0 1D0 10D0 100D0

K(cm2窑s-1) 0.0042 0.0042 0.0042 0.0076 0.0076 0.0076 0.0083 0.0083 0.0083

棕max(rad窑s-1) 5伊107 5伊107 5伊107 9伊107 9伊107 9伊107 1伊108 1伊108 1伊108

棕0(rad窑s-1) 22 22 22 22 22 22 22 22 22

棕1(rad窑s-1) 51 51 51 94 94 94 102 102 102

棕2(rad窑s-1) 0.1 0.01 0.001 0.1 0.01 0.001 0.1 0.01 0.001

棕3(rad窑s-1) 0.0012 0.012 0.12 0.0012 0.012 0.12 0.0012 0.012 0.12

fk1(Hz) 0.195 0.087 0.054 0.195 0.087 0.054 0.195 0.087 0.054

fk2(Hz) 0.001 0.011 要要要 0.001 0.011 要要要 0.001 0.011 要要要

477窑 窑



电 化 学 2021年

图 5 滓1给定袁多孔电极阻抗随 C的演变规律遥滓1 = 1滓0时袁(A) Z忆-Z义图和(B)局部放大图曰滓1 = 10滓0时袁(C) Z忆-Z义图和(D)局部放

大图曰滓1 = 100滓0时袁(E) Z忆-Z义图和(F)局部放大图曰滓1 = 1滓0袁10滓0袁100滓0时袁(G) |Z|-f图和(H) 兹-f图遥 渊网络版彩图冤
Figure 5 Under a given 滓1, the evolution trend of the porous electrode impedance with respect to C. At 滓1 = 1滓0, (A) Nyquist view

and (B) Nyquist enlarged view; at 滓1 = 10滓0, (C) Nyquist view and (D) Nyquist enlarged view; at 滓1 = 100滓0, (E) Nyquist view and

(F) Nyquist enlarged view; when 滓1 = 1滓0袁10滓0袁100滓0, (G) |Z|-f diagrams and (H) 兹-f diagrams. (color on line)
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图 6 C给定袁多孔电极阻抗随 滓1演变规律遥 C = 1C0时(A) Z忆-图和(B)局部放大图曰C = 6C0时(C) Z忆-Z义图和(D)局部放大图曰C
= 36C0时(E) Z忆-Z义图和(F)局部放大图曰C = 1C0袁6C0袁36C0时(G) |Z|-f图和(H) 兹-f图遥 渊网络版彩图冤
Figure 6 Under a given C, the evolution trend of the porous electrode impedance with respect to 滓1. At C = 1C0 (A) Nyquist view

and (B) Nyquist enlarged view; at C = 6C0 , (C) Nyquist view and (D) Nyquist enlarged view; at C = 36C0 , (E) Nyquist view and (F)

Nyquist enlarged view; when C = 1C0袁6C0袁36C0, (G) |Z|-f diagrams and (H) 兹-f diagrams. (color on line)
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图 7 滓1给定袁多孔电极阻抗随 D的演变规律遥 滓1 = 1滓1时袁(A)Z忆-Z义图和(B)局部放大图曰滓1 = 10滓1时袁(C)Z忆-Z义图和(D)局部放

大图曰滓1 = 100滓1时袁(E)Z忆-Z义图和(F)局部放大图曰滓1 = 1滓1袁10滓0袁100滓0时袁(G) |Z|-f图和(H) 兹-f图遥 渊网络彩图版冤
Figure 7 Under a given 滓1, the evolution trend of the porous electrode impedance with respect to D. At 滓1 = 1滓1, (A) Nyquist view

and (B) Nyquist enlarged view; at 滓1 = 10滓1, (C) Nyquist view and (D) Nyquist enlarged view; at 滓1 = 100滓1, (E) Nyquist view and

(F) Nyquist enlarged view; when 滓1 = 1滓1袁10滓0袁滓0, (G) |Z|-f diagrams and (H) 兹-f diagrams. (color on line)
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图 8 D给定袁多孔电极阻抗随 滓1演变规律遥 D = 1D0时袁(A)Z忆-Z义图和(B)局部放大图曰D = 10D0时袁(C) Z忆-Z义图和(D)局部放大

图曰D = 100D0时袁(E) Z忆-Z义图和(F)局部放大图曰D = 1D0袁10D0袁100D0时袁(G) |Z|-f图和(H) 兹-f图遥 渊网络彩图版冤
Figure 8 Under a given D, the evolution trend of the porous electrode impedance with respect to 滓1. At D = 1D0 , (A) Nyquist view

and (B) Nyquist enlarged view; at D = 10D0 , (C) Nyquist view and (D) Nyquist enlarged view; at D = 100D0 , (E) Nyquist view and

(F) Nyquist enlarged view; when D = 1D0袁10D0袁100D0 , (G) |Z|-f diagrams and (H) 兹-f diagrams. (color on line)
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100D0时院
① 场扩散常数 K尧 特征频率 棕0尧棕1和 棕max袁这

些特征参数均不变袁 表示与上述特征参数相关的
过程不受固相扩散系数 D变化的影响遥

② 特征频率 棕2和 棕3以及 fk1和 fk2袁 这些特征
参数均受影响袁棕2减小 1000 倍袁棕3增加 1000倍袁
fk1从 0.195 Hz减至 0.054 Hz袁 fk2逐渐增大直至消
失遥

③ 高频半圆弧几乎不受影响袁 主要影响介于
电荷传导区与输运饱和区之间的扩散区袁 当 D增
加到100D0时袁质量输运足够快袁扩散区完全消失袁
动力学过程直接从电荷传导区进入电荷饱和区遥

(3) 滓1和 D同时变化遥 当多孔电极 滓1和 D同
时变化袁 由此引起电荷转移反应的竞争效应比较
复杂袁其 EIS响应特征为院

① D取不同值时 滓1变化对电荷转移反应的影

响遥当 D = 1D0袁10D0 袁100D0时袁 fD滓几乎不变袁近似
保持在 1.4 Hz袁即 滓1从 1滓0增加到 100滓1袁主要影
响 EIS频率区(f > fD滓 =1.4 Hz)袁几乎不影响 EIS频

率区(f < fD滓 =1.4 Hz)袁分叉频率 fD滓近似与 D无关遥
② 滓1取不同值 D变化对电荷转移反应的影

响时遥 当 滓1 = 1滓0袁10滓0袁100滓0时袁D从 1D0增加到

100D0袁 fD滓几乎不受 滓1影响袁即 滓1 = 1滓0袁10滓0袁100滓0

条件下袁D变化影响 EIS低频区( f < fD滓 = 6.5 Hz)遥
3.1.5 速度常数 k

速度常数决定电荷传导反应速度袁 下面定量
分析 滓1和 k 改变时袁 多孔电极内电荷转移反应的
竞争效应遥 固定电导率 滓2 = 滓0袁改变 滓1 = 1滓0袁10滓0袁
100滓0袁再改变 k = 1k0袁10k0袁100k0袁其他参数默认值
如表 1所示袁由式(14-1)和式(14-2)袁计算多孔电极
阻抗谱 Nyquist图和 Bode图袁分别如图 9和图 10

所示袁 其对应的 EIS特征频率及参数如表 6所示袁
其变化规律如下院

(1) k 相对固定而 滓1变化遥 当k = 10k0而 滓1变

化时袁 多孔电极电荷转移反应所对应的 EIS演变

规律及其对应 EIS特征袁已在 3.1.1节详细阐述遥
(2) 滓1相对固定而k变化遥当k从 1k0增至 100k0

时院 ① 场扩散常数 K尧 特征频率 棕0尧棕1尧棕max尧棕3和

fk2袁这些特征参数均不变袁表明与上述特征参数相
关的过程不受速度常数k的影响曰 ② 特征频率 棕2

和 棕3以及 fk1袁k增加 100倍时袁棕2增加 10000倍袁fk1
从0.0445 Hz增加至 0.195 Hz直至被淹没曰③ 高频
半圆弧逐渐消失袁而扩散区变为更加突出袁饱和区

几乎不受影响袁当 k 增加至 100k0时袁传导反应相
对于质量输运速度足够快袁 以至于电荷传导反应
阻抗对应的谱图部分半圆弧几乎完全消失袁 此时
多孔电极动力学过程被扩散过程主导遥

(3) 滓1和 k 同时变化遥 当多孔电极 滓1和 k 同
时变化袁 由此引起电荷转移反应的竞争效应比较
复杂袁其 EIS响应特征为院

① k 取不同值时 滓1变化遥 当 k = 1k0袁10k0袁
100k0时袁 分叉频率 fk滓几乎不变袁 近乎保持在 1.4

Hz袁即 滓1从 1滓0增至 100滓0袁主要影响 EIS高频区

(f > fk滓 = 1.4 Hz)袁几乎不影响 EIS 低频区(f < fk滓 =
1.4 Hz)袁分叉频率 fk滓近似与 k 无关遥

② 滓1取不同值 k变化遥 当 滓1=1滓0袁10滓0袁100滓0

时袁 速度常数从 1k0增加到 100k0袁 f滓k几乎不受 滓1

影响袁即在不同 滓1=1滓0袁10滓0袁100滓0条件下袁k 影响
EIS频率区间为 f < f滓k = 14.6 Hz遥
3.2 电极结构参数对电荷转移反应的影响
3.2.1 电极厚度

电极厚度渊d冤影响电荷粒子移动距离袁下面
定量分析 滓1和 d 变化时袁 多孔电极内电荷转移
反应的竞争效应遥 固定电导率 滓2 = 滓0袁 改变
滓1=1滓0袁10滓0袁100滓0袁再改变 d = 1d0袁3d0袁9d0袁其他
参数默认值如表 1所示袁由式(14-1)和式(14-2)袁计
算多孔电极阻抗谱 Nyquist图和 Bode图袁 分别如
图 11和图 12所示袁 其对应的 EIS特征频率及参

数如表 7所示袁其变化规律如下院
(1) d相对固定而 滓1变化遥 当 d = 3d0而 滓1变

化时袁 多孔电极电荷转移反应所对应的 EIS演变

规律及其对应 EIS特征袁已在 3.1.1节详细阐述遥
(2) 滓1相对固定而 d变化遥 当 d从 1d0增至 9d0

时院
① 不影响 K 特征频率 棕0尧棕2尧棕3尧棕max尧 fk1 和

fk2遥 这些特征参数均不变袁表明与上述特征参数相
关的过程不受电极厚度 d的影响遥 在上述八个输
入参数中袁d对特征频率参数的影响最小遥

② 仅仅影响场特征频率 棕1遥 在 滓1=1滓0袁10滓0袁
100滓0条件下袁当电极厚度增至 9 倍时袁对应的特
征频率 棕1降至 1/81遥

③ 尽管高频半圆弧随厚度的增加而逐渐减

小袁即 EIS的形状大小改变袁但是其形状特征基本
保持不变袁换言之袁电极厚度的变化袁没有影响电
荷转移反应过程的相对快慢遥
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图 9 滓1给定袁多孔电极阻抗随 k 的演变规律遥 滓1 = 1滓0时袁(A) Z忆-Z义图和(B)局部放大图曰滓1 = 10滓0时袁(C) Z忆-Z义图(D)局部放大

图曰滓1 = 100滓0时袁(E) Z忆-Z义图和(F)局部放大图曰滓1 = 1滓0袁10滓0袁100滓0时袁(G) |Z|-f图和(H) 兹-f图遥 渊网络版彩图冤
Figure 9 Under a given 滓1, the evolution trend of the porous electrode impedance with respect to k. At 滓1 = 1滓0, (A) Nyquist view

and (B) Nyquist enlarged view; at 滓1 = 10滓0, (C) Nyquist view and (D) Nyquist enlarged view; at 滓1 = 100滓0, (E) Nyquist view and

(F) Nyquist enlarged view; when 滓1 = 1滓0袁10滓0袁100滓0,, (G) |Z|-f diagrams and (H) 兹-f diagrams. (color on line)
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图 10 k 给定袁多孔电极阻抗随 滓1演变规律遥 k = 1k0时袁(A) Z忆-Z义图和(B)局部放大图曰k = 10k0时袁(C) Z忆-Z义图和(D)局部放大

图曰k = 100k0时袁(E) Z忆-Z义图和(F)局部放大图曰k = 1k0袁10k0袁100k0时袁(G) |Z|-f图和(H) 兹-f图遥 渊网络版彩图冤
Figure 10 Under a given k, the evolution trend of the porous electrode impedance with respect to 滓1. At k = 1k0 (A) Nyquist view
and (B) Nyquist enlarged view; at k = 10k0, (C) Nyquist view and (D)Nyquist enlarged view; at k = 100k0, (E) Nyquist view and (F)

Nyquist enlarged view曰when k=1k0袁10k0袁100k0, (G) |Z|-f diagrams and (H) 兹-f diagrams. (color on line)
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图 11 滓1给定袁多孔电极阻抗随 d演变规律遥 滓1 = 1滓0时袁(A) Z忆-Z义图和(B)局部放大图曰滓1 = 10滓0时袁(C) Z忆-Z义图和(D)局部放

大图曰滓1 = 100滓0时袁(E) Z忆-Z义图和(F)局部放大图曰滓1 = 1滓0袁10滓0袁100滓0时袁(G) |Z|-f图和(H) 兹-f图遥 渊网络版彩图冤
Figure 11 Under a given 滓1, the evolution trend of the porous electrode impedance with d. At 滓1 = 1滓0 (A) Nyquist global view

and (B) Nyquist enlarged view; at 滓1 = 10滓0 (C) Nyquist global view and (D) Nyquist enlarged view; at 滓1 = 100滓0 (E) Nyquist

global view and (F) Nyquist enlarged view; when 滓1 = 1滓0袁10滓0袁100滓0, (G) |Z|-f diagrams and (H) 兹-f diagrams. (color on line)
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图 12 d给定袁多孔电极阻抗随 滓1演变规律遥 d = 1d0时袁(A) Z忆-Z义图和(B)局部放大图曰d = 3d0时袁(C) Z忆-Z义'图和(D)局部放大

图曰d = 9d0时袁(E) Z忆-Z义图和(F)局部放大图; d = 1d0袁3d0袁9d0时袁(G) |Z|-f图和(H) 兹-f图遥 渊网络版彩图冤
Figure 12 Under a given d, the evolution trend of the porous electrode impedance with respect to 滓1. At d = 1d0, (A) Nyquist view
and (B) Nyquist enlarged view; at d = 3d0 , (C) Nyquist view and (D) Nyquist enlarged view; at d = 9d0 , (E)Nyquist view and (F) Nyquist

enlarged view; when d = 1d0袁3d0袁9d0袁 (G) |Z|-f diagrams and (H) 兹-f diagrams. (color on line)
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(3) 滓1和 d同时变化遥当 滓1和 d同时变化袁由
此引起电荷转移反应的竞争效应比较复杂袁其
EIS响应特征为院① d取不同值时 滓1变化对电荷转

移反应的影响遥当 d = 1d0袁3d0袁9d0时袁分叉频率分别
为 fd滓 = 6.5 Hz袁1.41 Hz袁不存在袁可见多孔电极愈
厚袁滓1变化时影响其 EIS频率范围愈广袁 程度愈
深袁即对电荷转移反应的影响愈大遥 ② 滓1取不同

值 d 变化对电荷转移反应的影响 遥 当 滓1 =

1滓0袁10滓0袁100滓0时袁d 从 1d0 增至 9d0袁fd滓不存在袁
即在不同 滓1 = 1滓0袁10滓0袁100滓0 条件下 袁d 影响
EIS整个频率区间遥

3.2.2 特征孔深

特征孔深 Lp影响离子在孔中渗透深度袁 下面
定量分析滓1和 Lp改变时袁多孔电极内电荷转移反
应的竞争效应遥 固定电导率 滓2 = 滓0袁 改变 滓1 =

1滓0袁10滓0袁100滓0袁再改变 Lp =1L0袁3L0袁9L0袁其他参数
默认值如表 1所示袁 计算多孔电极阻抗谱 Nyquist

图和 Bode图袁分别如图 13尧图 14所示袁其对应的
EIS特征频率及参数如表 8所示遥

由图 13尧 图 14和表 8可知袁 当 滓1和 Lp变化

时袁电荷转移反应所对应 EIS具有如下规律院
(1) Lp相对固定而 滓1变化遥 当 Lp = 3L0而滓1变

滓2 = 滓0 = 5伊10-3 S窑cm-1曰d0 = 30 滋m

滓2 = 滓0 = 5伊10-3 S窑cm-1曰k0 = 1伊10-8 cm窑s-1

表 7 滓1和 d变化时多孔电极的 EIS特征

Table 7 EIS characteristics of porous electrode with respect to 滓1 and d

表 6 电子电导率 滓1和速度常数 k 变化时多孔电极的 EIS特征

Table 6 EIS characteristics of porous electrode with respect to 滓1 and k

k(cm窑s-1)
滓1 =1滓0 滓1 =10滓0 滓1 =100滓0

1k0 10k0 100k0 1k0 10k0 100k0 1k0 10k0 100k0

K(cm2窑s-1) 0.0042 0.0042 0.0042 0.0076 0.0076 0.0076 0.0083 0.0083 0.0083

棕max(rad窑s-1) 5伊107 5伊107 5伊107 9伊107 9伊107 9伊107 1伊108 1伊108 1伊108

棕0(rad窑s-1) 22 22 22 22 22 22 22 22 22

棕1(rad窑s-1) 51 51 51 94 94 94 102 102 102

棕2(rad窑s-1) 0.001 0.1 10 0.001 0.1 10 0.001 0.1 10

棕3(rad窑s-1) 0.0012 0.0012 0.0012 0.0012 0.0012 0.0012 0.0012 0.0012 0.0012

fk1(Hz) 0.0445 0.195 - 0.0445 0.195 - 0.0445 0.195 -

fk2(Hz) 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001

d(滋m)
滓1 =1滓0 滓1 =10滓0 滓1 =100滓0

1d0 3d0 9d0 1d0 3d0 9d0 1d0 3d0 9d0

K(cm2窑s-1) 0.0042 0.0042 0.0042 0.0076 0.0076 0.0076 0.0083 0.0083 0.0083

棕max(rad窑s-1) 5伊107 5伊107 5伊107 9伊107 9伊107 9伊107 1伊108 1伊108 1伊108

棕0(rad窑s-1) 22 22 22 22 22 22 22 22 22

棕1(rad窑s-1) 463 51 6 842 94 10 917 102 11

棕2(rad窑s-1) 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1

棕3(rad窑s-1) 0.0012 0.0012 0.0012 0.0012 0.0012 0.0012 0.0012 0.0012 0.0012

fk1(Hz) 0.195 0.195 0.195 0.195 0.195 0.195 0.195 0.195 0.195

fk2(Hz) 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001

487窑 窑



电 化 学 2021年

化时袁 多孔电极电荷转移反应所对应的 EIS演变

规律及其对应 EIS特征袁已在 3.1.1节详细阐述遥
(2) 滓1相对固定而 Lp变化遥当 Lp变化时袁① 不

受影响的特征参数院K尧棕0尧棕1尧棕3和 fk2均不变袁表明
与上述特征参数相关的过程不受 Lp的影响遥

② 受影响的特征参数院棕max和 棕3以及 fk2袁当
Lp从 1L0增至 9L0时袁棕max尧棕3和 fk2都向低频迁移袁
几乎降低了两个数量级袁表明孔愈深袁离子渗透难
度愈大遥

③ 高频半圆弧不受 Lp变化的影响袁Lp变化仅

仅影响扩散区和饱和区袁 表明界面电荷传导反应
速度与特征孔深无关遥

(3) 滓1和 Lp同时变化遥 当多孔电极 滓1和 Lp同

时变化袁 由此引起电荷转移反应的竞争效应比较
复杂袁其 EIS响应特征为院

① Lp取不同值时 滓1变化对电荷转移反应的

影响遥 当 Lp =1L0袁3L0袁9L0时袁分叉频率近似保持不
变 fL滓 = 1.4 Hz袁可知袁滓1从 1滓0增至 100滓0袁主要影
响 EIS高频区(f > fL滓 =1.4 Hz)袁几乎不影响 EIS低

频区(f < fL滓 = 1.4 Hz)袁分叉频率 fL滓近似与 Lp无关遥
② 滓1取不同值 Lp变化对电荷转移反应的影

响遥当 滓1 = 1滓0袁10滓0袁100滓0时袁Lp从 1L0增至 9L0袁
f滓L几乎不受 滓1影响袁即在不同 滓1 = 1滓0袁10滓0袁100滓0

条件下袁Lp影响 EIS低频区(f < f滓L = 0.023 Hz)遥
3.2.3 单位体积表面积

单位体积表面积渊Sc 冤对多孔电极电荷转移反
应的影响是全方位的袁下面定量分析 滓1和 Sc的变
化对多孔电极电荷转移反应的影响遥 固定 滓2 = 滓0袁
改变 滓1 = 1滓0袁10滓0袁100滓0袁再改变 Sc =1S0袁3S0袁9S0袁
其他参数默认值如表 1 所示袁 由式 (14-1) 和式

(14-2)袁 计算多孔电极阻抗谱 Nyquist 图和 Bode

图袁分别如图 15和图 16所示袁其对应的 EIS特征

频率及参数如表 9所示袁其变化规律如下院
(1) Sc相对固定而 滓1变化遥 当 Sc =1S0而 滓1变

化时袁 多孔电极电荷转移反应所对应的 EIS演变

规律及其对应 EIS特征袁已在 3.1.1节详细阐述遥
(2) 滓1相对固定而 Sc变化遥 当 Sc变化时袁① 不

受影响的特征参数院棕0尧棕2尧棕3和 fk1和 fk2均不变袁
表明与上述特征参数相关的过程不受 Sc的影响遥

② 受影响的特征参数有 K尧棕1和 棕max遥当 Sc从
1S0增加到 9S0时袁K降至初始值的 1/9袁 而 棕1和

棕max增加至初始值 9倍袁这表明增加 Sc 袁不仅有利
于多孔电极系统的场扩散袁 而且还提高了 EIS测

试的上限频率遥
③ 严重影响高频半圆弧的大小袁Sc变化影响

场扩散系数 K袁 也影响界面电荷传导反应袁Sc是影
响多孔电极的重要变量遥

(3) 滓1和 Sc同时变化遥 当多孔电极 滓1和 Sc同
时变化袁 由此引起电荷转移反应的竞争效应比较
复杂袁其 EIS响应特征为院

① Sc取不同值时 滓1变化对电荷转移反应的

影响遥 当 Sc =1S0袁3S0时袁分叉频率近似保持不变
fs滓 = 1.4 Hz袁此时袁滓1从 1滓0增加到 100滓0袁主要影
响高频区(f > fs滓 = 1.4 Hz)袁几乎不影响低频区(f <
fs滓 = 1.4 Hz)袁当 Sc = 9S0时袁分叉频率 fs滓不存在遥

② 滓1取不同值 Sc变化对电荷转移反应的影
响遥当 滓1 = 1滓0袁10滓0袁100滓0时袁Sc从 1S0增加到 9S0
时袁 分叉频率 f滓s不存在袁 即 Sc对全频率范围 EIS

有影响遥
3.3 小 结

首先袁 本节表象定义了分叉频率 fX尧 fXZ和 fZX袁
其中 X = 滓1袁Z = d袁Sc袁Lp袁C袁gct袁D袁k袁分叉频率 fXZ定
义为院 当参数 X 固定于某值时袁Z参数变化时 EIS

出现明显差异或者分叉时所对应的频率点袁 该频
率点定义为 fXZ遥 以 fXZ为例说明其物理含义袁fXZ定
量地描述在 X 参数给定时 Z参数对多孔电极电荷
转移反应的影响范围和影响深度院 如果参数 X 变
动不影响 fXZ大小袁则参数 X 和 Z在电荷转移反应
中彼此独立曰特别地袁如果 fXZ不存在袁则表明 Z参
数影响电荷传导反应整个频率范围遥 分叉频率的
引入袁 进一步描述了多孔电极中参数 X 和参数 Z
在电荷转移反应的耦合竞争袁 为利用 EIS研究电

荷转移反应袁 提供了有价值的参照系遥 多孔电极
EIS分叉频率表征在表 10和表 11遥

另外袁 本节详细讨论了多孔电极核心输入参
数袁包括电极厚度 d尧单位体积表面积 Sc 尧特征孔
深 Lp 尧电子电导率 滓1尧离子电导率 滓2尧界面电容 C尧
电荷传导电导 gct尧 扩散系数 D 和速率常数 k袁对
EIS输出特征的影响袁 如对应于最小特征孔尺寸
棕max尧电极基体/电解质界面 棕0尧有限场扩散 棕1尧固
相扩散 棕2尧孔内有限扩散 棕3尧从电荷传导区到质量
输运区转折频率 fk1尧 从质量输运区到电荷饱和区
的转折频率 fk2遥 表 10完整地归纳了多孔电极输入

参数对其 EIS响应特征参数的影响遥 表 10所列出

的 EIS输出特征参数表格袁 有助于借助 EIS定量

研究多孔电极电荷转移反应遥
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图 13 滓1给定袁多孔电极阻抗随 Lp的演变规律遥滓1 = 1滓0时袁(A) Z忆-Z义图和(B)局部放大图曰滓1 = 10滓0时袁(C) Z忆-Z义图和(D)局部

放大图曰滓1 = 100滓0时袁(E) Z忆-Z义图和(F)局部放大图曰滓1 = 1滓0袁10滓0袁100滓0时袁(G) |Z|-f图和(H) 兹-f图遥 渊网络版彩图冤
Figure 13 Under a given 滓1, the evolution trend of the porous electrode impedance with respect to Lp . At 滓1 = 1滓0, (A) Nyquist view

and (B) Nyquist enlarged view; at 滓1 = 10滓0, (C) Nyquist view and (D) Nyquist enlarged view; at 滓1 = 100滓0, (E) Nyquist view and

(F) Nyquist enlarged view, when 滓1 = 1滓0袁10滓0袁100滓0, (G) |Z|-f diagrams and (H) 兹-f diagrams. (color on line)
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图 14 Lp给定袁多孔电极阻抗随 滓1演变规律遥 Lp = 1L0时袁(A) Z忆-Z义图和(B)局部放大图曰Lp = 3L0时袁(C) Z忆-Z义图和(D)局部放大

图曰Lp = 9L0时袁(E) Z忆-Z义图和(F)局部放大图曰Lp =1L0袁3L0袁9L0时袁(G) |Z|-f图和(H) 兹-f图遥 渊网络版彩图冤
Figure 14 Under a given Lp , the evolution trend of the porous electrode impedance with respect to 滓1. At Lp = 1L0, (A) Nyquist view

and (B) Nyquist enlarged view; at Lp = 3L0, (C) Nyquist view and (D) Nyquist enlarged view; at Lp = 9L0, (E) Nyquist view and (F)

Nyquist enlarged view; when Lp = 1L0袁3L0袁9L0, (G) |Z|-f diagrams and (H) 兹-f diagrams. (color on line)
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图 15 滓1给定袁多孔电极阻抗随 Sc的演变规律遥 滓1 = 1滓0时袁(A) Z忆-Z义图和(B)局部放大图曰滓1 = 10滓0时袁(C) Z忆-Z义图和(D)局部

放大图曰滓1 = 100滓0时袁(E) Z忆-Z义图和(F)局部放大图曰滓1 = 1滓0袁10滓0袁100滓0时袁(G) |Z|-f图和(H) 兹-f图遥 渊网络版彩图冤
Figure 15 Under a given 滓1, the evolution trend of the porous electrode impedance with respect to Sc . At 滓1 = 1滓0, (A) Nyquist view

and (B) Nyquist enlarged view; at 滓1 = 10滓0, (C) Nyquist view and (D) Nyquist enlarged view; at 滓1 = 100滓0, (E) Nyquist view and

(F) Nyquist enlarged view; when 滓1 = 1滓0袁10滓0袁100滓0, (G) |Z|-f diagrams and (H) 兹-f diagrams. (color on line)
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图 16 Sc给定袁多孔电极阻抗随 滓1演变规律遥 Sc = 1S0时袁(A) Z忆-Z义图和(B)局部放大图曰Sc = 3S0时袁(C) Z忆-Z义图和(D)局部放大

图曰Sc = 9S0时袁(E) Z忆-Z义图和(F)局部放大图曰Sc = 1S0袁3S0袁9S0时袁(G) |Z|-f图和(H) 兹-f图遥 渊网络版彩图冤
Figure 16 Under a given Sc , the evolution trend of the porous electrode impedance with respect to 滓1. At Sc = 1S0, (A) Nyquist view
and (B) Nyquist enlarged view; at Sc = 3S0 , (C) Nyquist view and (D) Nyquist enlarged view; at Sc = 9S0 , (E) Nyquist view and (F)

Nyquist enlarged view; when Sc = 1S0袁3S0袁9S0, (G) |Z|-f diagrams and (H) 兹-f diagrams. (color on line)
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滓2 = 滓0 = 5伊10-3 S窑cm-1曰S0 = 7伊103 cm-1

4 结论与展望
4.1 结 论

本文不仅讨论了多孔电极核心输入参数对

EIS响应过程的影响袁而且还研究了 EIS输出特征

频率所反映的电荷转移反应的耦合竞争袁 研究结
论如下院

(1)厘清了传统多孔电极 EIS模型推导中的模

糊性表述遥 在传统多孔电极 EIS模型推导中袁激励
信号与响应信号表述不规范袁EIS模型推理过程不
清晰袁由此导致了多孔电极 EIS模型理解的困难遥
本文采用电路理论中复相量方法袁 重新推导同态

多孔电极 EIS模型袁 厘清了传统推理中模糊性的
表述遥

(2)基于所推导的同态多孔电极 EIS模型袁定
量分析了动力学参数和微观结构参数对 EIS的影

响袁 由此揭示了多孔电极内电荷转移反应的耦合
竞争遥 具体而言袁在参数 X 和 Z同时改变条件下袁
先从 EIS特征参数的变化来判断电荷转移反应的

影响程度袁再从分叉频率 fXZ和 fZX的位置分析其影
响深度和广度袁 最后从两者的依赖性和存在性来
判断参数 X 和 Z在电荷转移反应中的耦合竞争遥

(3)建立了一个相对完整的 EIS诊断范例遥 从

表 9 滓1和 Sc变化时多孔电极的 EIS特征

Table 9 EIS characteristics of porous electrode with respect to 滓1 and Sc

滓2 = 滓0 = 5伊10-3 S窑cm-1曰L0 = 30 nm

表 8 滓1和 Lp变化时多孔电极的 EIS特征

Table 8 EIS characteristics of porous electrode with respect to 滓1 and Lp

Lp(nm)
滓1 =1滓0 滓1 =10滓0 滓1 =100滓0

1L0 3L0 9L0 1L0 3L0 9L0 1L0 3L0 9L0

K(cm2窑s-1) 0.0042 0.0042 0.0042 0.0076 0.0076 0.0076 0.0083 0.0083 0.0083

棕max(rad窑s-1) 4.6伊108 5伊107 5.7伊106 8伊108 9伊107 1伊107 9伊108 1伊108 1.1伊107

棕0(rad窑s-1) 22 22 22 22 22 22 22 22 22

棕1(rad窑s-1) 51 51 51 94 94 94 102 102 102

棕2(rad窑s-1) 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1

棕3(rad窑s-1) 0.011 0.0012 0.00014 0.011 0.0012 0.00014 0.011 0.0012 0.00014

fk1(Hz) 0.195 0.195 0.195 0.195 0.195 0.195 0.195 0.195 0.195

fk2(Hz) 0.0085 0.001 0.00014 0.0085 0.001 0.00014 0.0085 0.001 0.00014

Sc (cm-1)
滓1 =1滓0 滓1 =10滓0 滓1 =100滓0

1S0 3S0 9S0 1S0 3S0 9S0 1S0 3S0 9S0

K(cm2窑s-1) 0.0119 0.0042 0.0014 0.02 0.0076 0.0025 0.024 0.0083 0.0028

棕max(rad窑s-1) 1伊108 5伊107 1.7伊107 2.7伊108 9伊107 3伊107 2.9伊108 1伊108 3.4伊107

棕0(rad窑s-1) 22 22 22 22 22 22 22 22 22

棕1(rad窑s-1) 147 51 17 267 94 31 291 102 34

棕2(rad窑s-1) 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1

棕3(rad窑s-1) 0.0012 0.0012 0.0012 0.0012 0.0012 0.0012 0.0012 0.0012 0.0012

fk1(Hz) 0.195 0.195 0.195 0.195 0.195 0.195 0.195 0.195 0.195

fk2(Hz) 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001
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表 12 多孔电极 EIS分叉频率 fZX汇总表
Table 12 Summary of diverging frequencies of fZX for EIS of porous electrodes

表 11 多孔电极 EIS分叉频率 fXZ汇总表
Table 11 Summary of diverging frequencies of fXZ for EIS of porous electrodes

表 10 多孔电极输入参数对其 EIS响应特征参数的影响

Table 10 Effects of input parameters on characteristic parameters of EIS response for porous electrode characteristic parameter

物理电化学原理到 EIS模型袁 从模型输入参数到
输出参数袁从输出参数到电荷转移反应耦合竞争袁
从诊断结果到工程实践的设计袁 本文展示了一个
完整的诊断范例袁 微观上考虑了动力学参数和微
观结构参数对多孔电极电荷转移反应的影响袁宏
观上分析了谱图形状的变化以及背后的特征频率

演化遥
上述研究成果可为 EIS的系统仿真和辨识提

供理论基础袁 为分析多孔电极内电荷转移反应的

竞争效应提供技术支撑袁 为优化设计电化学储能
系统提供诊断工具遥
4.2 展 望

本文为多孔电极诊断分析提供了一个简单范

例遥 为了深入理解多孔电极袁 尚有很多工作要继
续遥

(1)本文的计算仿真分析是基于输入核心参数

彼此不关联不耦合的假设上遥 实际上袁有些参数不
可避免地是互相耦合互相关联的袁 比如电子电导

符号耶√ 爷表示有影响曰符号耶伊爷表示无影响

characteristic
parameter

滓1(S窑cm-1)

gct (S窑cm-1)

C(F窑cm-2)

D(cm2窑s-1)

k(cm2窑s-1)

d (滋m)

Lp(nm)

Sc(cm-1)

姨 姨 伊 姨 伊 伊 伊 伊

伊 伊 姨 伊 伊 伊 姨 伊

姨 姨 姨 姨 伊 伊 姨 伊

伊 伊 伊 伊 姨 姨 姨 姨

伊 伊 伊 伊 姨 伊 姨 伊

伊 伊 伊 姨 伊 伊 伊 伊

伊 姨 伊 伊 伊 姨 伊 姨

姨 姨 伊 姨 伊 伊 伊 伊

K(cm2窑s-1) 棕max(rad窑s-1) 棕0(rad窑s-1) 棕1(rad窑s-1) 棕2(rad窑s-1) 棕3(rad窑s-1) fk1(Hz) fk2(Hz)

符号耶-爷表示不存在

滓1 f滓g f滓C f滓D f滓k f滓d f滓L f滓S

1滓0 82 Hz 2 mHz 6.5 Hz 14.6 Hz - 0.023 Hz -

10滓0 171 Hz 2 mHz 6.5 Hz 14.6 Hz - 0.023 Hz -

100滓0 219 Hz 2 mHz 6.5 Hz 14.6 Hz - 0.023 Hz -

符号耶-爷表示不存在

gct C D k d Lp Sc fg滓 fC滓 fD滓 fk滓 fd滓 fL滓 fS滓

1g0 1C0 1D0 1k0 1d0 1L0 1S0 1.4Hz 15.5Hz 1.4Hz 1.4Hz 6.5Hz 1.4Hz 1.4Hz

2g0 6C0 10D0 10k0 3d0 3L0 3S0 1.4Hz 1.4Hz 1.4Hz 1.4Hz 1.4Hz 1.4Hz 1.4Hz

10g0 36C0 100D0 100k0 9d0 9L0 9S0 - 0.3Hz 1.4Hz 1.4Hz - 1.4Hz -

494窑 窑



李 响等院宏观均相多孔电极电化学阻抗谱基础第 5期

率和界面电荷传导电导率袁 固相扩散系数和单位
体积表面积等遥 下一步的计算仿真研究袁将考虑这
些核心参数的耦合关联遥

(2)本文考察了电子电导率与其他参数在电荷

转移反应中的耦合竞争袁 参数之间其他组合情形
时耦合竞争尚未计算分析袁 比如单位体积表面积
与其他参数在电荷转移反应中的耦合竞争和离子

电导率与其他参数在电荷转移反应中的耦合竞

争袁 这些均未曾讨论袁 在后继工作中值得深入研
究遥

(3)本文计算分析所用的多孔电极 EIS模型是

基于同态假设遥 多孔电极模型并不总是满足同态
假设条件袁尤其是在极高频和极低频时袁异质结构
更切合多孔电极动力学特性遥 因此袁 在后继工作
中袁开发新的多孔电极 EIS模型时袁需要考虑其非
同态结构特点遥
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Fundamentals of Electrochemical Impedance Spectroscopy for
Macrohomogeneous Porous Electrodes

Xiang Li1, Qiu-An Huang1,2*, Wei-Heng Li2, Yu-Xuan Bai1,2, Jia Wang1,2,

Yang Liu2, Yu-Feng Zhao2, Juan Wang1*, Jiu-Jun Zhang2*

(1. Shanxi Key Laboratory of Nanomaterials and Nanotechnology, Xi爷an University of Architecture and
Technology, Xi爷an 710055, Shaanxi,China; 2. Institute for Sustainable Energy, Shanghai University,

Shanghai 200444, China)

Abstract: Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) can be used to diagnose charge transfer reactions and mass transport
in porous electrodes. The charge transfer reactions include interfacial charge accumulation and charge conduction as well as electro-

chemical reaction. In this paper, the complex phasor method is developed under the macrohomogeneous assumption to build an

impedance model of porous electrodes for clarifying several vague expres sions in the traditional approaches. The following re-

searches are carried out: (1) Identifying characteristic parameters for the porous electrodes, including electrode electronic conduc-

tivity 滓1, electrolyte ionic conductivity 滓2, interface charge transfer conductivity gct , unit area interface capacitance C, solid phase
diffusion coefficient D, rate constant k, electrode thickness d, characteristic hole depth Lp and unit volume surface area Sc ; (2)
elucidating characteristic output parameters for the impedance spectroscopic response, including field diffusion constant K,
characteristic frequencies 棕0, 棕1, 棕2, 棕3, and 棕max for interface conduction reaction, finite field diffusion, redox reaction, pore

diffusion and minimum characteristic pore size, respectively. In addition, the transition frequencies fk1 and fk2 from conduction to

diffusion area and from diffusion to saturation area are also defined and studied respectively; (3) defining the parameters X and Z,
herein, X = 滓1袁Z = d尧Sc , Lp, C, gct , D, k袁which are responsible for the evolution trend of the characteristic parameters for impedance
spectroscopic response, the competition effects of X and Z parameters coupled in charge transfer reaction are analyzed; (4) Further

analyzing the competition effects of X and Z parameters coupled in the charge transfer reaction, the diverging frequencies fXZ and fXZ
are phenomenologically defined. The locations of fXZ and fXZ can indicate the depth and breadth of the charge transfer reaction

affected by the parameters X and Z. The non-existence of fXZ and fXZ indicates that the parameter X or Z can affect the charge transfer
reaction over the whole frequency range. With the help of characteristic frequency and diverging frequency, the effects of electrode

kinetic and microstructure parameters on the charge transfer reaction in porous electrodes are studied; on the other hand, the shape

change and trend evolution of the impedance responses for porous electrodes are analyzed. The research results in this paper should

be able to provide theoretical basis for system simulation and system identification of impedance spectroscopy, technical support for

competitive analysis of charge transfer reaction in porous electrodes, and diagnostic tool for optimal design of electrochemical

energy storage system.

Key words: porous electrode; charge transfer reaction; electrochemical impedance spectroscopy; characteristic frequencies;

diverging frequencies
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