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P töYSZ固体电解质界面氧的
电荷传递过程研究

①

江　义3 　　李文钊　　阎景旺　　王世忠
(中国科学院大连化学物理研究所,大连　116023)

摘要　用极化法研究了不同温度和氧分压下 P töYSZ界面氧的电荷传递过程. 研究发现氧

电荷传递过程的阴、阳极电荷传递系数为 1,不随温度和氧分压而变. 从实验和反应机理推导得到,

P töYSZ界面的交换电流密度和氧分压之间存在, i0= 2F K r (K O 2PO 2
) 1ö4 (1+ K O 2PO 2

) 1ö2的关系. 通

过数学分析还获电化学反应速度常数,氧在 P t表面上吸附平衡常数等重要参数.

关键词　P t电极, YSZ固体电解质,氧电荷传递过程

高温固体氧化物燃料电池 (SO FC s)是继前三代燃料电池之后,发展起来的第四代燃料电

池[ 1～ 2 ]. SO FC s不但具备效率高 (不受卡诺循环的限制)和对环境友好 (即极低的NO x、SO 2 和

噪音排放)等燃料电池的共性之外,而且具有适用燃料范围广 (H 2、CO 和烃类)、无严重的电池

主体材料腐蚀、稳定性好等优点. 其中最为突出的是可直接用天然气 (CH 4)作燃料,完全不需

要预先将甲烷水蒸气重整变为CO 和H 2 这一复杂而投资大的造气过程,这是前三代燃料电池

所不具备的主要特征之一. 在 SO FC s中,电解质为固体氧化物,如常用的以 Y2O 3 稳定的 ZrO 2

(简称 YSZ). 这类固体氧化物的导电机理是通过电解质中O 2- 空位迁移进行电荷传递[ 3 ]. 在高

温下 (> 750℃) , YSZ等具备非常高的O 2- 离子导电性能 (离子导电系数> 99. 0% ). SO FC s的

R &D 工作近几年非常活跃,以美国W estinghou se、日本 SAN YO 和德国 S IEM EN S 等公司为

代表,率先开展了大功率的 SO FC s系统的研制. 九十年代初,W est inghou se公司已成功研制

出功率达 25 kW 的多管式 SO FC s 系统[ 1 ]. 最近, S IEM EN S 公司宣称他们研制的平板式

SO FC s系统功率达到 100 kW [ 4 ]. 在发展大功率的 SO FC s系统的同时,基础研究工作也在不

断的进行和深入,主要集中在新型阴、阳极材料的研究,电极ö电解质界面修饰以及界面上的
阴、阳电极过程的研究和新型低温固体氧化物电解质的研究等方面[ 1 ].

氧的电荷传递过程是 SO FC s的阴极过程. 虽然实用中 Sr掺杂的L aM nO 3 (简称L SM )已

代替 P t作为 SO FC s的阴极[ 1 ] ,由于 P töYSZ体系对阐明 SO FC s的氧阴极过程机理,在氧传感

器中应用以及最近在多相催化研究中应用的重要意义,过去几十年人们用电位极化、交流阻

抗、同位素交换等不同的手段,对 P töYSZ界面氧阴极过程进行较多的研究[ 5～ 8 ]. 本文从电极

动力学和气ö固多相吸附理论,通过对 P töYSZ界面上氧阴极过程进行仔细的研究,试图进一

步阐明其电极过程机理,为研制 SO FC s燃料电池,优化 YSZ固体电解质上电极制备工艺提供
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一些依据.

1　实　验
Y2O 3 稳定的 ZrO 2 (YSZ)在 1 600 ℃以下具有纯氧离子导电性能 (离子导电系数> 99.

9% ). 实验采用的固体电解质是一端封口的 YSZ (Z IRCOA Inc). 管的内径为 18 mm ,壁厚 1

mm ,长度为 150 mm。被研究的 P t催化剂烧结在YSZ管子的底部,作为研究电极,电极表观面

　图 1　YSZ固体电解质电池示意图

　F ig. 1　Schem atic of the YSZ cell

积为 1 cm 2. 参考电极和辅助电极采用相同的电极材

料,分别烧结在 YSZ管的外部,如图 1所示. 工作电

极暴露于反应气氛 (不同氧分压的O 2+ H e混合气) ,

而参比电极和辅助电极暴露于空气. 因此,恒定温度

下,参比电极电位保持不变. 以下所标电极电位均相

对于 0. 21 P
O— O 2, P töYSZ参比电极.

P t 电极采用自制的 P t 黑经高温化学烧结制备

而成. 首先用特殊的还原方法从H 2P tC l6·6H 2O 试

剂制备极细的活性 P t 黑 (< 0. 1 Λm ). 然后在 P t 黑

中加入一定比例的粘接剂和溶剂调成 P t 黑浆. 在清

洗干净的 YSZ 电解质表面均匀地涂上薄薄的一层

P t 黑浆. 待自然干燥后,在马福炉中缓慢升温 (< 10

℃öm in)至 400 ℃,焙烧 2 h,再继续升温至 820 ℃焙

烧 1 h. 焙烧后得到的金属 P t 电极膜和 YSZ基底结

合力强. 膜的最大电阻< 2 8. P t 电极的典型微观结

构如图 2电镜照片所示. P t 金属呈纵横交错的网状,金属颗粒小于 1 Λm. P t 电极膜剖面厚度

a　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　b

图 2　YSZ固体电解质上的 P t电极的微观形貌 (a) ,断面形貌 (b)

F ig. 2　SEM m icrograph s of P t electrode on YSZ (a) cro ss2sect ion (b)

约为 1 Λm. 参比电极和辅助电极用相同的方法制备,但在稍低的温度 (750 ℃)焙烧,目的是得
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到更疏松的不容易极化的电极结构. 工作、参比和辅助电极分别由 P t丝引出到恒电位仪.

电化学测量系统由恒电位仪 (HO KU TO B 2101B ) , 信号发生器 (HO KU TO HB 2104)和

486计算机联机组成. 测量实验在不同氧分压的O 2 + H e 混合气中进行,混合气体流速为 50

m löm in. 混合气由纯H e和O 2 气调节配置而成. 混合气的氧分压通过在线的氧化锆氧传感器

测定. 极化过电位中的 IR 降成份用记忆示波器 (H am eg)连同波型发生器 (H P3312)确定并从

极化过电位中扣除.

2　结　果
2. 1　P töYSZ界面的强极化行为
在 P töYSZ界面,氧的电荷传递反应为气相中的氧分子被电化学还原和嵌入 YSZ晶格及

其逆过程,其总包反应如下:

　1ö2O 2 (g) + 2e Ω O 2- (1)

或用固体离子学中经常用的表达方式:

　1ö2O 2 (g) + Vβ+ 2e Ω O 0 (2)

这里O 0 和Vβ分别代表晶格氧离子和氧空穴. 图 3是 P töYSZ界面在 1 atm 氧分压,不同温度

　图 3　P töYSZ界面的极化曲线

　 F ig. 3 　 Steady2sta te cu rren t2overpo ten tia l

p lo ts of the P töYSZ in terface ob2
ta ined po ten tio sta t ically at 1 atm

O 2　and various temperatu res

下的强极化曲线. 从图 3 中可以观察到在 600～

800 ℃区间, 强极化曲线形状复杂. 在阴、阳极区

极化电流随极化电位出现不规则的变化. 在强极

化区基本观察不到典型的 T afel区域, 难以外推

出可靠的阴、阳极电荷传递系数 Αc、Αa 和交换电流

密度 i0. 这种复杂的极化电流2电位关系偏离了理
想的Bu tler2V o lm er公式所描述的极化电流2电位
关系. 这是由于氧在 P t 表面有很强的吸附能

力[ 9, 10 ] , 在强阳极极化下, 阳极过程产生的氧原

子,强烈吸附在电极表面不能迅速脱离电极表面,

导致 P t 电极表面状态发生变化, 理想的Bu tler2
V o lm er 关系中假定平衡电位不变的前提不能成

立, 极化电流2电位关系也不再符合 Bu tler2
V o lm er关系. 这种现象和溶液电解质中经常观察

到的由于电极表面产物沉积,钝化膜形成等引起

的极化电流2电位畸变的现象类似[ 11, 12 ]. 同样在强

阴极极化条件下,除电极表面状态变化,浓差极化
(传质过程)的影响,也导致极化曲线偏离正常的

Bu tler2V o lm er关系. 在低氧分压下,浓差极化影

响尤为严重. 因此从强极化实验往往很难得到可

靠的 P töYSZ界面的电极过程信息.

2. 2　弱极化规律
和强极化实验不同,弱极化实验一般在极化过电位, û Γû≤100 mV ,区间内进行. 由于实验
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　图 4　750 ℃和 800 ℃下 P töYSZ界面的弱极
化数据和拟合结果

　F ig. 4　D ata from w eak po larizat ion regions of
P töYSZ at 1 atm O 2, 750 ℃ and 800
℃ together w ith the co rresponding fit2
t ing cu rves

中极化电位偏离平衡电位不太远,对电极的干扰

比强极化弱得多, 基本不会引起电流2电位偏离
Bu tler2V o lm er 关系. 同时由于弱极化的极化电

位范围比线性极化范围宽得多,可充分反映极化

曲线的变化规律,并包含了丰富的电化学信息,通

过数学模拟即能同时获得阴、阳极电荷传递系数

和交换电流密度[ 11 ].

用 PeakF it 软件 (德国 Jandel)对弱极化区数

据进行拟合, 获得 P töYSZ 界面在不同条件下的

阴、阳极电荷传递系数和交换电流密度. 图 4是分

别在 750 ℃和 800 ℃, 1 a tm 氧分压下的数学拟

合结果. 曲线拟合得非常好,相关系数 (R )非常接

近 1. 拟合得到的阴、阳极电荷传递系数近似为 1,

交换电流密度分别为 0. 28和 0. 65 mA öcm 2. 阴、

阳极电荷传递系数和用循环伏安法以及强极化法

得到的结果一致[ 5, 13 ]. 为了进一步验证 Αc、Αa 值的

可靠性, 我们对不同条件下拟合得到的 Αc、Αa 值

(表 1)进行统计分析,我们采用数理统计中常用

表 1　不同温度、氧分压下模拟的阴、阳电荷传递系数 (阳极上表、阴极下表)

F ig. 1　Cathodic and anodic charge transfer coefficen ts ob tained by fit t ing data in the w eak po larizat ion

regions at various temperatu res and PO 2

PO 2 T (℃)

400 450 500 520 600 750 8001

. 218

. 01

. 001

0. 50

1. 04

0. 97

1. 08

1. 02

1. 87

1. 10

1. 06

0. 77

0. 91

1. 06

0. 84

0. 90

0. 76

1. 23

1. 09

0. 98

1. 06

0. 24

0. 95

0. 98

-

-

-

0. 83

-

-

-

PO 2
(a tm ) T (℃)

400 450 500 520 750 800

1

. 218

. 01

. 001

0. 89

0. 99

1. 04

0. 71

1. 08

0. 87

0. 64

0. 64

1. 06

1. 00

1. 10

0. 94

1. 27

0. 52

0. 94

0. 91

0. 84

-

-

-

1. 12

-

-

-
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t2T est作为试验方法. t2T est的 t值由下式计算[ 14 ]:

　　　t=
Αa- Αa

S ö N
(3)

Αa、S 和N 分别为 Αa 平均值、标准偏差和被检验的阳极电荷传递系数的个数. 由式 (3)计算得

到û tû= 0. 533,远小于 95◊ 置信度 (95% Confidence level)的临界 t值, t0. 05ö2= 2. 08[ 14 ]. 因此 Αa

= 1在 95◊ 置信度是可靠的. 同样对阴极电荷传递系数进行分析, û tû = 1. 765,小于临界值,

t0. 05ö2= 2. 13,因此 Αc= 1在 95◊ 置信度也是可信的. Αa、Αc= 1具有明确的物理意义,将在下面

讨论. Αa、Αc 的确定给以下用线性极化法计算 P töYSZ界面在不同条件下的交换电流密度带来

极大的便利.

2. 3　线性极化
线性极化通常在ûΓû< 10 mV 内进行,由于极化电位偏离平衡电位极小,因此系统基本不

会受到干扰,在线性极化区,Bu t ler2V o lm er公式:

　i= i0 exp
aaF
R T

Γ - exp
- acF
R T

Γ (4)

近似简化为:

　 Γ
i

= R e≈
R T

i0F (aa+ ac)
(5)

式中 R e 为线性极化电阻,由对应的直线斜率获得. 在 Αa、Αc 确定的情况下根据式 (5)可快速地

测出电极界面的交换电流密度. 图 5示出 P töYSZ界面交换电流密度随氧分压的变化规律. 通

过曲线拟合,发现在 10- 5- 1 a tm 氧分压范围内, i0 随氧分压的变化规律很好地符合下式:

　i0=
aP 1ö4

O 2

1+ bP 1ö2
O 2

式中,常数 a , b与温度有关. 式 (6)表示在恒定温度下,对确定的 P töYSZ界面,其交换电流密

度受氧分压的影响. 在 650～ 800 ℃温度范围内,上式均可成立,即如图 6所示.

3　讨　论
为了有助于理解金属ö固体电解质界面的电极过程,先简单说明金属ö固体电解质界面结
构以及和溶液电解质界面的区别. 对溶液电解质,一般认为电极的整个表面是电化学活性区域

(如图 7) ,电荷传递反应可在整个电极表面进行. 然而对金属电极ö固体电解质体系,金属电极

表面分为两部分. 一部分表面暴露于气相,化学吸附和催化反应过程在此表面上进行. 另一部

分表面直接和固体电解质接触. 一般情况下,这两表面的交界处,即气体2电极2固体电解质三
相界面 ( th ree phase boundaries)及邻近有效区域是真正的电化学活性区 (见图 7) [ 15 ] ,电化学

过程在此区域进行 (当电极为电子和离子混合导体时,电化学过程可在整个电极表面进行). 三

相界面的大小直接反映电化学活性区的大小,与电极材料、制备工艺、焙烧条件有关. 在相同的

电极材料下,三相界面越大,交换电流密度越大. 氧的电荷传递过程 (2)实际由氧在 P t 上化学

解离吸附和氧原子在三相界面的电化学步骤组成:
　1ö2O 2 (g) + M Ω O ad·M (7)
　O ad·M + 2e+ Vβ Ω O 0+ M (8)

M 代表 P t表面原子. 由阴、阳极电荷传递系数 Αc= Αa= 1,可以推断出氧电荷传递过程 (8)的基
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图 5　交换电流密度和气相氧分压的关系

F ig5. 　D ependence of the exchange cu rren t of

P töYSZ in terface on PO 2　at 650 ℃

图 6　不同温度下交换电流密度和氧分压的关系

F ig. 6　Effect of PO 2　on the exchange cu rren t density

of P töYSZ at various temperatu res

　图 7　电极2固体电解质2气体三相界面示
意图

　F ig. 7　Schem atic rep resen tat ion of the lo2
cat ion electrocatalyt ically act ive

sites at m etalöso lid electro lyte in2
terface

元反应[ 11, 13 ]:

　O ad+ e Ω O -
ad　　　　 (ra= 1) (8i)

　O -
ad—→O -

latt ice　　　 (rds, r= 0) (8ii)

　O -
lattice+ e Ω O 2-

lattice　　 ( rc= 1) (8iii)

以上基元步骤表明吸附氧首先得到一个电子形成吸

附O -
ad. 在进一步还原成O 2- 之前, O -

ad先嵌进表面晶

格位置转变为晶格O -
latt ice’, 而此过程, 即吸附氧负离

子转变为晶格氧负离子的过程为控制步骤 ( rds). 其

它步骤包括传质过程 (气相反应传质速度较在溶液

中快得多)以及化学吸附过程处于准平衡状态. 根据

L angm u ir2H in shelw ood吸附机理,化学吸附过程 (式

(7) )平衡时表面氧覆盖率 Η0 和气相氧分压有如下关

系:

　
Η0

1- Η0

2

= K O 2P O 2
(9)

K O 2为氧在 P t表面的吸附平衡常数,由式 (9)得到

　Η0=
(K O 2P O 2

) 1ö2

1+ (K O 2P O 2
) 1ö2 (10)

而根据式 (8)电化学过程,正向反应电流密度为

　if = 2F k
0
f Η0 exp (- ΑcF EW R öR T ) (11)

反向电流密度为

　ib= 2F k
0
b (1- Η0) exp (ΑaF EW R öR T ) (12)
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当电极处于开路电位状态, EW R = E
0
W R , i

0
f = i

0
b = i0. 由式 (11)和式 (12)以及从实验得到的电荷传

递系数 Αa= Αc= 1得到

　i0= ( i
0
f·i

0
b) 1ö2= 2F K r (Η0 (1- Η0) 1ö2 (13)

其中, K r= (k
0
f·k

0
b ) 1ö2,为正反向电化学反应速度常数的几何平均值. 用式 (10)取代式 (13)中

Η0 得到

　i0=
2F K r (K O 2P O 2

) 1ö4

1+ (K O 2P O 2
) 1ö2 (14)

以上从反应机理推导得到的交换电流密度 i0 与 P O 2的关系和实验得到的结果完全吻合 (图 5,

6). 通过数学拟合实验数据,得到式 (14)平均电化学反应速度常数 K r和氧在 P t电极上的吸附

常数 K O 2等重要参数 (表 2). 由吸附常数 K O 2 ,可计算任意氧分压下的表面氧覆盖率. 用表中电

化学反应速度常数 K r和温度倒数作A rrihen iu s图得到电化学反应活化能, E r= 44 kcalöm o l.

表 2　不同温度的平均电化学反应速度常数 K r和氧在 P t电极上的吸附常数 K O 2

T ab. 2　A verage electrochem ical rate constan ts and adso rp t ion constan ts of O 2　on P t at various temper2
atu res

T 0 (C) 800 750 700 650

K r (s- 1) 1 527 569 141 34

K O 2
(a tm - 1) 0. 64 0. 33 0. 25 0. 35

式 (14)存在二种极端情况. 当氧分压很低时, 1µ K O 2P O 2 ,则式近似为

　i0≈ 2F K r (K O 2P O 2
) 1ö4 (15)

此时, i0 和 P O 2

1ö4成正比关系. 当氧分压很高时, 1ν K O 2P O 2 ,则有

　i0≈ 2F K r (K O 2P O 2
) - 1ö4 (16)

i0 和 P O 2

- 1ö4成正比关系,即 i0 将随氧分压进一步增大反而减少. 因此,对 P t 电极而言,过高氧

分压反而对氧电荷传递过程不利. 根据式 (13) , i0 最大值发生在, Η0= 0. 5,即

　P O 2,M A X
= 1öK O 2

(17)

用表 2中 K O 2值估算 P O 2,M A X发生在几个大气压范围内.

O xygen Charge t ran sfer react ion at the P töYSZ in terface

J iang Y i　　L iW enzhao　　Yan J ingw ang　　W ang Sh izhong
(D a lian Institu te of Chem ica l P hy sics, Ch inese A cad em y of S ciences, D a lian　116023)

A bs tra c t　O xygen Charge tran sfer react ion has been invest iga ted by variou s de2
grees of po ten t ia l po lariza t ion a t the P töYSZ in terface. A nodic and ca thodic charge tran sfer
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coefficien ts w ere found to be un ity over the w ide range of oxygen part ia l p ressu res and tem 2
pera tu res. W h ile the exchange cu rren t den sity of the in terface w as found dependen t on the

part ia l p ressu re of oxygen in acco rdance w ith the rela t ion: i0 = 2F K r (K O 2 P O 2
) 1ö4 (1 + K O 2

P O 2
) 1ö2. Severa l im po rtan t param eters, such as electrochem ica l ra te con stan t, equ ilib rium

con stan t of oxygen adso rp t ion on P t su rface had also been ex tracted.

Ke y w o rds　P t electrode, YSZ so lid electro lyte, O xygen charge tran sfer react ion.
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