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摘要! 本文通过
-./

和
/01

联合技术$等效电路模型"研究了酸性体系中商业
2345

催化剂
6--

行为
%&

研究发现

2345

动态界面包括两个彼此独立的过程%

!

&

23

表面原有
236

还原至
23

过程"

#

&

6--

促进新
236

形成过程" 为催

化材料稳定性及活化性提供了关键依据'并发现动态界面促进多孔电极重构以及与传输匹配过程
%

在高过电位下"

6--

的高反应速率可通过增加催化材料憎水性予以改善
%&

上述研究结果可对
6--

的直流电化学研究进行有效补

充"并提供建模基础
%

关键词! 燃料电池'

2345

催化剂' 氧还原反应' 旋转圆盘电极' 电化学阻抗谱
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质子交换膜燃料电池)

2/8X5

&具有功率密

度高$环境友好等优势"是电动汽车的最佳动力

电源 ^!;#_

%P

纳米
23

是该电池中最优的阴$阳极催化

剂'其中阴极氧还原反应!

6--

&效率较低"是制约

电池性能的关键^);,_

'目前"纳米
23

催化剂上的
6--

是电催化研究的重点之一"急需前沿突破
%

6--

过程主要受
23

表面电催化及
6

#

传质双

重制约
%

在电催化方面"

6--

动力学过程缓滞"电

子反应复杂"一般在低过电位下"

6--

速控步骤为

6

#

得到
!

个电子生成
6

#

;

BM

反应 Q̂;R_

'随过电位增加"

6--

进入
#

电子$

,

电子反应路径^+_

'从
6

#

传输来

看"

6

#

在水溶液中溶解度较低"扩散到电极表面较

为困难"具有较强传质极化^9;!(_

%P

传质和电催化的连

续过程以及中间物的吸
!

脱附过程" 显著制约了

6--

过程的研究^!!_

%

旋转圆盘电极!

-./

&技术是研究电化学传质

的关键手段'交流阻抗谱!

/01

&作为原位测试技术"

可以反映电极界面动态变化过程
%P

早期"

`HKaB=<a

等 ^!#_尝试研究了
-./b/01

联合技术的可行性"发

现在
23

电极上随
6--

过电位增加"阻抗弧出现先

减小后增大的趋势"这主要与
6--

由动力学控制

向扩散控制转变相关
%P

随着电池领域近年来的飞

速发展"

-./b/01

联合技术受到高度关注"然而其

进展鲜有报道"主要难点在于
6--

动力学$传输

发生时间常数叠加" 建立等效电路模型已成为关

键制约难题^!)_

%

基于商业
23!5

催化剂上的
6--

过程"本文探

索了
/01b-./

技术的联合应用"通过建立等效电

路模型$解析
6--

过程"以澄清电极表面结构$动

力学及扩散对
6--

的影响"并为现有直流技术对

6--

的研究提供深层认识
%

/

实 验
/8/

电极制备
采用

UHLKJHK;8B33L<cP

商业铂催化剂!

,(d&23!

5

"标记为
U8&23

&为测量样品
%&

取
R%(&AF&U8&23

催

化剂" 加入
!%9&AW

乙醇与
(%!&AW&QeSfc&ABJJ

"下

同
@OBgCHK

的混合液中超声分散
%&

取
Q(&!W

催化剂

墨水滴于直径为
,&AA

的玻碳电极上"干燥后另滴

加
!(&"W&(%!e

的
OBgCHK

试剂覆盖在电极表面"干

燥备用'催化剂载量为
!%)9&AF

*

NA

;#

%

/89

电化学测试
电化学测试在三电极体系进行"工作电极为担

载
U8&23

催化剂的旋转圆盘玻碳电极"对电极为铂

丝电极"参比电极为饱和甘汞电极!

15/

&"电化学

工作站为
2\CKJ3HK&#'):;!

" 交流阻抗测试采用频率

响应分析仪
S/`h &̀Q#!(@%&

电解质溶液为
(%Q&AH=

*

W

;!

的
Y

#

16

,

"向该溶液中持续通入
O

#

或
6

#

"形成
O

#

或

6

#

饱和环境
%&

在
O

#

饱和溶液中"于
(%9Q&[&i&;(%#Q&[
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图
'&&()&!"

在
*

+

或
,

+

饱和
-./&012

"

3

45

&6

+

7,

8

溶液中的

循环伏安曲线#扫速
+-90:

"

;

<5

.

&=>?.9599@:;91A9()9!"9BC"C2D;"9EAFGH9+-90:

"

;

45

9;BCA9HC"G9>A9

*

+

491H9,

+

4;C"EHC"GF9-.%9012

"

3

45

96

+

7,

I

9;12E">1A.

JK;.97@LM

电位范围内$预扫活化电极
/-

周$扫速

/-&0:

%

;

<5

&之后在
+-&0:

%

;

<5 扫速下进行单圈循环

伏安曲线'

@:

(测试$直到获得稳定曲线&通入
,

+

重复上述步骤$并测试旋转圆盘电极在
5--&NOPQ--&

H

%

0>A

<5 转速下的线性扫描曲线
R37:S

$ 扫速
+-&

0:

%

;

<5

.&

交流阻抗测试频率范围为
5--&T6U&N5-&

06U

$扰幅
5-&0:

$分别测试
-.V/9:

)

-.//9:

及
-.P/9

:

*

K;.97@L

(极化电位下$工作电极在
*

+

$

,

+

$

,

+

<I--9

H

%

0>A

<5

$

,

+

<5Q--9H

%

0>A

<5

$

,

+

<PQ--9H

%

0>A

<5 条件下的

交流阻抗谱&交流阻抗谱测试过程中$采用
@:

扫

描清洁电极表面$ 并采用
W:>GX

软件进行图谱解

析
.

!

结果与讨论
图

5

示出
()9!"

在
*

+

或
,

+

饱和溶液下的
@:

曲线$具有相同变化规律
.9

其中在
*

+

环境$正扫过

程的低电位出现
6

脱附峰$随电位升高$

6

+

,

分子

在
!"

表面失去电荷形成化学吸附态
,

BYG0

$ 伴随着

,

BYG0

和表面
!"

原子易位$三维
!",

晶格形成$

!"

氧

化峰出现Z5I[

.9

负扫过程中主要呈现
!",

还原峰$其不

仅包含
!",

还原至活性
!"

的电化学过程$ 而且还

包含
!",

因
6

\ 化学侵蚀形成
!"

+\ 及
!"

+\ 回镀至
!"

的阴极过程$因而在
!"

表面极易出现
6

+

,

)

7,

8

+< 的

夹杂Z5/[

.

在
,

+

饱和溶液中$ 因正扫过程
,

+

未参与反

应$ 其仅作为在溶液中具有一定分配系数的气体
Z5Q<5V[

$导致
6

+

7,

8

溶液体系作用的
!",

阳极峰值降

低&在负扫过程中$由于
,

+

介质的
,]]

过程与表

面
!",<!"

还原过程并存$ 因此与
*

+

介质条件相

比$还原峰具有较高峰值
.9

上述研究初步揭示了材

料稳定性与活化性关键特征
.

为了区分
,]]

不同控制电位区$ 采用
]^L

技术在
,

+

介质条件下测试了不同转速下
,]]

曲

线&图
+

表明$随过电位增加$曲线逐渐呈现电化

学控制区)混合控制区及扩散控制区&在高过电位

区$转速增加使极限扩散电流增大$这是因扩散层

厚度减小)

,]]

反应速率增大所致
.O

与图
5

一致$

在
-./O:

左右扫描曲线出现拐点$该电位对应电极

表面
!"

和
!",

并存状态&从
,]]

来看$其二电子

进程可产生自由基$促使
!"

+\ 与
!"

I\ 形成 Z5_[

$从而

建立新的
!",<!"

动态过程$ 并不可避免地导致新

!",

夹杂$使
!"

活性位显著减少Z5`<+-[

.O

可见$

,]]

动

力学研究实质包含传质
!!"

表面动态
",]]

三者之

间的强相互影响$虽然直流技术可通过
a<3

)

bCcG2

予以动力学分析$但即使结合原位表征技术$深入

其界面行为仍较为困难
.

作者进一步通过
Ld7\]^L

联合技术探索了

,]]

进程$图
P

示出
-.V%O:

)

-.%%O:

及
-.P%O:

电位

*分别对应动力学控制区$混合控制区$扩散控制

区 ( 在
*

+

)

,

+

)

,

+

<I--O H

%

0>A

<5

)

,

+

<5Q--O H

%

0>A

<5 及

,

+

<PQ--OH

%

0>A

<5 条件下的交流阻抗谱图
.O

在
*

+

环

境下$随过电位增加$

Ld7

图谱呈线性
#

半圆弧
$

线性

变化& 半圆弧的出现与图
5

)

+

中
-.%%O:

下
!",<!"

的动态变化相关
.O

近期
*

+

氛条件
Ld7

研究认为 Z+5[

!

O

图
+OO()O!"

在
,

+

饱和溶液中不同转速下的线性扫描曲

线$扫速
+-O0:

%

;

<5

.

O=>?.O+OO37:; O 1A O () O !" O BC"C2D;" O EAFGH O F>ccGHGA" O H1"C">1A

;eGGF;O>AO,

+

<;C"EHC"GFO-.%O012

%

3

<5

O6

+

7,

I

O;12E">1AfO+-O

0:

%

;

<5

O;BCAOHC"G.

%IP

! !



电 化 学 !"#$

年

%

图
&%%

在
'

!

或
(

!

介质下!不同转速"不同电位的
)*+

结

果#$

,

%

"-./%0

!动力学控制&'

1

%

"-//%0

!混合控制&

'

2

%

3-&/%0

!传质控制
-%

图中实线为相应的拟合结果

456-%&%%)*+%7898%:;%<=%>9%?898@AB9%C59D%75EEFGF;9%H:9F;958@B%

8;7%G:9895:;%BHFF7%5;%'

!

I%:G%(

!

JB89KG89F7%3-/%L:@

(

M

J#

%

N

!

+(

O

PB:@K95:;-%Q,R%3-./%0S%T5;F95?%?:;9G:@U%Q1R%3-//%0S%

L5VF7%?:;9G:@U%Q2R%3-&/%0S%75EEKB5:;%?:;9G:@

低"中过电位下出现倾斜半圆弧!主要与
>9

氧化物

表面吸"脱附过程相关!而高过电位下出现的线性

纯电容! 主要相关于清洁的
>9

表面
-%

但从已有
>9

表面吸附的报道来看! 低过电位下主要为
(W

吸

附! 高电位下多被
N

!

(

分子吸附 X!!Y

& 因而作者认

为! 低过电位下
(

的化学吸附强烈影响
(ZZ

活

性! 随过电位增加!

>9(J>9

表现出强烈的动态转

换! 至高过电位区! 新形成的
>9(

影响仍十分强

烈!因而在低"高过电位区!

)*+

均表现出线性纯电

容现象
-

(

!

环境下!

)*+

在低过电位仍表现为线性!与

电极表面初始
>9(

较多及电流密度较低相关
-%

在

中"高过电位!

)*+

呈现弯曲变形的半圆弧!其变形

的主要原因是相应电荷转移及
(

!

传质过程的时间

常数发生叠加 X[S!#S!&J!OY

!使
(ZZ

动力学与
(

!

传质特

征难以区分&半圆弧随传输加强呈减小趋势!表明

电极界面扩散层厚度降低! 显著促进了
(

!

向催化

层传输!

(ZZ

速率增大!从而导致混合控制向传质

控制的转变
-%

然而!单纯依靠
)*+

图谱仍难以深入

解析
(ZZ

进程
-

等效电路是研究
)*+

的关键手段!然而其模型

却难以统一
-%

作者使用图
O

所示的等效电路对
)*+

进行深入解析!其中图
O,

采用简单电极的等效电

路! 适用于
'

!

环境及
(

!

环境下的低过电位
)*+

!

主要考虑因素为电极表面不涉及较强传输过程&

在
(

!

环境的高过电位区! 即混合控制区或扩散控

制区时 !

(

!

扩散影响增加 ! 使用图
O1%

的
Z8;J

7@FBJ)GBD@FG

模型 X!/J!\Y

-%

其中!

!

B

为溶液欧姆阻抗!

!

?9

为电荷转移电阻!

]

B

为
(

!

扩散阻抗
S2>)

为常相

位角元件!其阻抗解析式为
^

2>)

P_PPQ"!R

J;

!`

"

!

`

"

为

正值!量纲为
!

Ja

(

?L

J!

(

+

J; 或
+

(

?L

J!

(

+

J;

&

;

为无量纲

指数! 在
;P_Pa

时为纯电容!

;!_P"

时为纯电阻!

;P_P

"-/

时为浓差扩散阻抗
-P

从图
&

来看等效电路拟合

良好!可以初步应用
-

由表
a

拟合参数可见!

!

B

随溶液体系" 电位"

转速变化相差不大! 表明测量体系及预处理条件

稳定!利于考察界面过程
-P

三电位下
2>)J;

均接近

a

!表明
>9(J>9

的动态平衡构成准电容状态!并说

明
>9(

还原至
>9

以及
>9

氧化为
>9(

的新过程相

互独立! 而后者直接相关于
(ZZ

的二电子过程!

从而利于区分材料稳定性与活化性特征
-P

进一步分析表
a

发现!在
'

!

环境下!三个电位

的电荷转移阻抗
!

?9

均表现为较高值&

"-//P0

下相

对较小!可以初步对应表面
>9(

还原至
>9

过程!并

可进一步说明
"-&/P0

下!杂离子'如
N+(

O

J

%"水"氧

化物在表面的动态吸附过程X!aY

-

对比
'

!

及静态
(

!

条件下的
!

?9

发现!

!

?9

在

/OO

! !
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表
&''

不同电位下
()*

等效元件拟合参数
+

,-.+'/''01""123'4-5-67"758'9:'7;<1=->72"'7>7672"8'<2?75'?1::7572"'49"72"1->8+'

'

图
@''ABB

等效电路模型"

C

#适用动力学控制时$%

D

&适

用有扩散影响时
+

'013+'E'',F7'7;<1=->72"'G15G<1"8'9:'ABB+' HIJ'I44>17?'"9'K1L

27"1G'G92"59>'573192M' NDJI44>17?O"9'49"72"1->'573192'

P1"F'?1::<8192'G92"59>

Q+R%'S

时差别不大' 表明在初期动力学控制区时'

部分
!"

活性位即可支持低电流
ABB

要求 $在

Q+%%S

及
Q+T%S

时
!

G"

急剧降低' 由于电极表面原

有
!"A

大量还原为活性位
!"

' 显著促进
ABB

进

程$ 同时'

ABB

速率的提高促进了新
!"AL!"

界面

构成'使曲线在图
/

(

U

的
Q+%'S

表现出拐点
+

基于上述' 电极界面状态变化可初步描述如

下%如图
%

&

+'

图中黑线为
!"A

覆盖度随过电位的变

化$红线为发生
ABB

表面反应的活性
!"

%

ABBL!"

&

覆盖度随过电位的变化'

!"A

与
ABBL!"

覆盖度之

和为
/+'V

U

介质中'随过电位增大
!"A

减少'活性

!"

增多'但在高过电位下仍存在
!"A

的夹杂现象$

然而'

A

U

介质中'在较高过电位'

ABB

的二电子进

程促进新
!"A

形成' 使界面反应加剧并减少
!"

活

性位' 因而曲线存在最大活化点
+'

随着过电位增

加'

!"

与
!"A

的动态转化趋于稳定'表现出电流平

V

U

A

U

A

U

L@QQ'5

!

612

L/

A

U

L/WQQ'5

!

612

L/

A

U

LTWQQ'5

!

612

L/

B

8

X! /Q+U Y+Z Y+/ [+/ Z+Y

B

G"

!! U[%%[ U/ZW/ UT[W/ UYZ@U TQWTZ

\!(L2 Q+YUT Q+Y/@ Q+Y/Z Q+Y/@ Q+Y/W

\!(L]

Q

Q+QQ@W Q+QQ@T Q+QQT[ Q+QQT@ Q+QQT/

NIJ''Q+Z%S

V

U

A

U

A

U

L@QQ'5

!

612

L/

A

U

L/WQQ'5

!

612

L/

A

U

LTWQQ'5

!

612

L/

B

8

X! /Q+[ Y+% /Q+T /Q+T /Q+T

B

G"

X! /Q/QU T[YQ UQZZ /Q[Q [WQ

\!(L2 Q+YU Q+[Y Q+[Z Q+[@ Q+[%

\!(L]

Q

^LB!!

^L2

^L]

Q

Q+QQ@[ Q+QQ@%

R@R

/

TQ+/

Q+QQ%@

U%/

Q+YY

U[+%

Q+QQ%R

R@+R

/

UR+R

Q+QQ%T

UW+/

/

U[+T

NDJOOQ+%%S

V

U

A

U

A

U

L@QQO5

!

612

L/

A

U

L/WQQO5

!

612

L/

A

U

LTWQQO5

!

612

L/

B

8

X! //+T /U+/ /@+@ /T+% /T+W

B

G"

X! U%QQQ [@+T RQ+% TY+/ UY+T

\!(L2 Q+Y@ Q+YU Q+YU Q+YU Q+YT

\!(L]

Q

^LBX!

^L2

^L]

Q

Q+QQ[Q Q+QQRY

/Q[TY

Q+[Y

Y+Q@

Q+QQRQ

TW%Q

Q+RY

U+[%

Q+QQWW

/[Y%

Q+RU

U+RW

Q+QQWW

/TTT

Q+W[

/+W%

N\JOOQ+T%S

%@%
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图
$%%&

!

饱和环境中
'()*+,

!

-(**%,

和
"(.*+,

电位下
!

/0

随转速的变化

1234+$++,5625027897:+!

/0

+;20<+67050278+=>??@9509'4)*9,A+-(**+,+

58@+-(.*+,+28+&

!

B=50C650?@+-(*+D7E

"

F

GH

+I

!

J&

K

+=7EC0278

+

图
*++

电极表面
L0&

与
L0

覆盖度随过电位变化#$

M

%

N

!

介质&$

O

%

&

!

介质
4

P123(+*++Q<?+/7R?653?+/C6R?=+7:+L0&+58@+L0+78+?E?/067@?+=C6:5/?+C8@?6+@2::?6?80+7R?6>70?8025E=+28+SMT+N

!

+D?@2CDU+VOT9&

!

9D?@2CD(

台& 部分
L0

维持着
&WW

的高电流运行
(9

上述分析

有助于对界面
X

反应的深层认识
(9

图
$

为
&

!

饱和条件下&不同电位!不同转速所

对应的
!

/0

(9

由图可见& 相同转速下的
!

/0

B"()*,9Y9

!

/0

B"(**,9Y9!

/0

B"(.*,

&表明过电位升高&

&WW

界面

动力学加快# 从转速影响来看&

"()*9,

下
!

/0

受氧

传 输 影 响 不 大 & 且 保 持 在 较 高 水 平 $

!""""B9

.""""!

%&与
&WW

动力学控制相关#在
"(**9,

时&

!

/0

随转速增加逐渐降低&表现为混合控制#至
"(.*9

,

时&随转速增加&

!

/0

值较低且无明显差距&此时

界面反应阻力较小&

&WW

完全受传输控制
(9

上述现

象证明过电位与传输对
&WW

界面动力学过程有

影响&利于深层拓展
(9

值得注意的是
U9

常相位角元件中 & 其幅值

$

ZL[B\

-

%随过电位增加呈增大趋势&表明电极
!

电

解质界面扩大]^_

&可能与新
L0&

形成!重构过程中&

促进多孔电极再形成相关
`PZL[G8

在
-`**P,PaP-`.*P

,

时均接近
H

&处于理想电容状态&进一步说明在

定电位下&

L0&GL0

及
L0GL0&

过程相互独立
`

在
-`**P,

和
-`.*P,

下
[bJ

出现
c56dC3

阻

抗& 其一般由电容和电阻并联构成
`

从表
#

数据

cG8

来看&

-`**P,

处于理想电容状态&

-`.*P,

倾向

于浓差极化状态& 与此区间
L0&GL0

及
L0GL0&

过程

独立一致& 图
)

进一步示出
-`**P,

及
-`.*P,

电位

下&转速增加使扩散层厚度降低&导致
cGW

下降
`P

同时& 在相同转速下
-`.*P,

的
cGW

值表现较高&

表明高过电位下传质成为
&WW

绝对制约因素
`P

上

述现象说明'界面上的独立过程!扩散层变化可构

成稳定
&WW

进程&利于未来建立模型推导
`

P

图
)PP-`**P,

及
-`.*P,

电位下
cGW

随转速的变化

123`P)PP,56250278P7:PcGWP;20<P67050278P=>??@P28P&

!

G=50C650?@P

-`*PD7E

"

F

G#

PI

!

J&

K

P=7EC0278P50P-`**P,P58@P-`.*P,

*K$

! !
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&

图
'&&()**+,

及
(-.*+,

电位下
!

/

电阻随转速的变化

012)+'++,3413"156&57&!

/

&81"9&45"3"156&:;<<=&3"&(-**&,&36=&

(-.*&,&16&>

?

@:3"A43"<=&(-*&B5C

"

D

EF

+G

?

H>

I

+:5CA"156

鉴于传输
!

界面的重要性# 图
'

引入总体电阻

!

/

J

即
!

K"

LMENO

以评估表面传输和表面反应对

>NN

的整体影响
-&

图中可见$随转速增大
!

/

急剧降

低%低转速下
!

/E(-.*,

&P&!

/E(-**,

$而高转速下
!

/E(-.*,

和

!

/E(-**,

出现趋同现象%上述现象不仅表明转速增加

使扩散层厚度降低&

>NN

过程加速现象$而且说明

在高过电位下$

>NN

的高反应速率显著受扩散控

制
-&

因而在电极&电池研究中$改善液相传输已成

为与改善材料表面并行的重要举措$ 增加电极界

面憎水性将成为一个关键性的课题
-

!

结论
基于商业

!"!Q

催化剂$ 本文研究了酸性体系

静态&动态条件下的
>NN

过程
-

通过直流电化学研

究$ 揭示出该过程实质上包含传质
"!"

表面动态变

化
E>NN

三者的强相互影响
-&

通过探索
NRS

和

STH

联合技术应用$发现过电位强烈影响
!">E!"

动

态界面转换过程%进而通过等效电路模型建立&解

析&对比$发现动态界面过程主要包括两部分!

F

'

!"

表面原有
!">

还原至
!"

过程%

?

(

>NN

的二电子

进程促进新
!">

形成过程
-&

参数分析表明上述两

个过程相互独立$ 利于确定催化材料的稳定性与

活化性关键特征$ 并发现该动态界面过程促进多

孔电极的重构以及与传输的匹配过程
-&

通过电荷

转移过程和传输过程的整体评估$ 发现在高过电

位下$

>NN

的高反应速率显著受扩散控制
U

因而在

未来电极&电池研究中$改善液相传输已成为与改

善材料性能并行的重要方向$ 增加催化材料表面

憎水性将成为关键改进方法
-&

上述联合研究不仅

可作为直流电化学结果的有效补充$ 而且为前沿

>NN

的研究提供了建模基础
-
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