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纯炭空气电极的极化机理及数值计算
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武汉大学化学系

经验表明 , 适当选择活性炭材料配方及电极加工工艺夕 可以得到较好输出性能的纯

炭材料空气电极 因此 , 仔细探讨纯炭材料空气电极的极化机理是很有必要的
。

本工作

根据〔自文中介绍的气体扩散电极极化理论
, 采用 〔 〕

、

〔 〕中的数值方法 , 对纯炭材料

空气电极的极化机理进行讨论
。

实验方法 试验电极的结构如〔 〕中图 催化层配方为 活性炭 吉 林通

化产 , 经球磨
、

乙炔黑外加 聚四氟乙烯 单层厚度 创肛 电解 质 为

溶液 测量极化曲线采用稳态方法
,
参比电极为同 溶液中 参比 电 极

测量温度为 士 ℃ 电极面积
”

实验结果与分析 涂有不同层数催化层的电极

在空气和氧气中测得的半对数极化曲线见图 图中电

流密度
”
的部 分呈 良好 线性

,

其斜率 约
。

在相同极化电位下 , 电极的输出电流与催化 层

厚度成正比 催化层厚度相同时
, 在氧气中的输入电流

正好是空气中的五倍 据此可以认为 , 此时整个催化层

都巳均匀利用 , 欧姆极化可忽咚 , 且未出现氧的浓度极

化
。

电极的反应速度主要由电化学步骤控制

在电流密度为 一
”
范围

, 图中曲线出

现转折
,

转折区的斜率近为 转折点在纵坐标上的位

置与氧气浓度基本无关 , 催化层愈厚则愈早出现转折

在转折后的曲线顺序发生 “翻转 ” , 即随着催化层厚度
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炭电极实验曲线与计算值
电极面积为 仑

增加极化值反而增大 这些现象表明转折的出现不是气相浓度极化所引起 , 而是电极厚

度方向上的欧姆降所致
,
且固相电阻的影响不可忽略 因此可 以初步认为

,

此时的电极

极化主要来自电化学极化和固
、

液相欧姆降的联合作用
。

在电流密度 功。
穷

后 , 极化过电位随极化电流急剧增加 , 已不能用电化学

极化和欧姆极化的联合作用来解释 如扣除固相电阻的影响后 以 甲 作图
, 则切 呈

线性关系 催化层厚度及氧气浓度对 』 乙甲 的影响不甚显著 且计算表明
夕 纯炭 电 极

液膜中的传质特征电流较大 因此
, 在此范围内尚未出现明显的液膜效应 考虑到实验

采用的炭粉亲水性很好 , 粉末较细 , 在较大电流密度时可能首先出现的是湿层中溶解气

本文于 年 以功日收到



高 等 学 校 化 学 学 报 年

体的浓度极化

表 氧气中实测值与计算值比较
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根据以上分析 , 我们采用 〔 〕
、

〔 〕中的方法计算了实验电极的极化曲 线 表 给

出了氧中实验值与考虑不同极化因素时的计算值比较
。

整个实验曲线与考虑四种极化因

素时热计算值对比见图
‘

计算时电极参数除少数可直接测量外 , 其余根据以上分析按

〔 〕中介绍的方法从实验曲线上间接求得
。

结论 从表 中可 以看到 , 仅考虑电化学极化和欧姆极化时的计算值 口 栏

在中
、

小电流范围与实验值相吻合 而再考虑了湿层中扩散过程后的计算 值 口 栏

除了催化层较厚的情况外 , 与实验值均能大致吻合
。

若进一步考虑电化学极化
、

欧姆极

化
、

湿层中扩散过程及气相浓度极化这四种因素共同作用时的计算 值 口 栏 与

整个实验结果均能较好吻合
。

可以初步肯定
, 纯炭材料空气电极在小电流密度下的极化主要受电化学步骤控制 ,

在中等电流密度放电时的极化行为主要是电化学极化和固
、

液相欧姆极化的联合作用所

决定 , 电流密度较大时
, 由于湿层中传质困难引起溶解气体浓度极化

。

若电流密度继续

增大 , 或电极催化层较厚时 , 气相浓度极化也是一个不可忽视的极化因素
。

纯炭材料空气电极极化曲线的一个显著特征是
, 在小电流密度区极化较大 , 而在大

电流密度区电极极化率 刁刀 刁 较小 因而这种电极有利于用作以大电流密度放 电的

工业氧电极 然而 , 纯炭材料对氧还原反应中间产物
, 的分解速度不 够 快

, 容易

造成
, 的高浓度积累 , 并导致电极催化剂和结构材料的氧化和降解

, 因 而 需 要与

适当的
, 分解催化剂联用才能达到较长的工作寿命 纯炭电极极化曲线 的 斜 率较

小与氧化还原反应机理是否有关
, 有待于进一步研究
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