
燃料电池电化学基础
第2章

       詹云凤
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n 2.1 电池电动势与能斯特（Nernst）方程

n 2.2 电极过程动力学

n 2.3 极化

n 2.4 多孔气体扩散电极
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Ø 2.1.1热力学知识回顾

2.1电池电动势与能斯特方程

描述：

• 能量守恒定律。

• 能量不能凭空消失，也不能凭空产生，只能以一种形式转换为另一种形式。

• 一个热力学系统内能的变化等于系统吸收的热量减去系统做的功。

• 热力学第一定律：

•第一类永动机不可能，对过程能量转换进行计算。
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Ø 2.1.1热力学知识回顾

2.1电池电动势与能斯特方程

描述：

• 热量不能自发从低温传递到高温，而不引起其他变化。（克劳修斯表述）

• 不可能从单一热源吸收热量，使之完全转变成功，而不产生其他影响。

• 热力学第二定律：

•第二类永动机不可能

•虽然能量是守恒的，但是能量的转换都是具有方向性的

S=��� �   热二律引入了熵的概念
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Ø 2.1.1热力学知识回顾

2.1电池电动势与能斯特方程

• 重要公式（勒让德变换）

��=��-��
��=���-���

（亥姆霍兹自由能）� = � − ��

� = � + ��

� = � − �� = � + �� − ��

（焓）

（吉布斯自由能）

吉布斯自由能：

• 系统减少的内能中可以转化为对外做功的部分。

• 系统对外所做的非体积功只能小于或等于吉布斯自由能的减小值。

• 除了决定一个化学反应中可以提取的最大非体积功，还可以用来决

定一个化学反应的自发性。
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        对于一个氧化还原反应，可以将其分解为两个半反应：
还原剂的阳极氧化和氧化剂的阴极还原，并与适宜的电解质
构成电池，以电化学方式进行反应。根据化学热力学原理，
该过程的可逆电功（即最大功）为：

nFEG 

式中，E为电池的电动势，G为反应的Gibbs自由能变化，F
为法拉第常数（F=96493C），n为反应转移的电子数。

        该方程是电化学的基本方程，它建立了电化学和热力学
之间的联系。吉布斯自由能决定了电化学反应的可逆电压。

Ø 2.1.1吉布斯自由能与电压的关系

恒温恒压下，一个系统能
输出的最大电功为该过程
吉布斯自由能的减少值
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以氢氧反应为例，当电解质为酸时：

  eHH 222

阴极反应： OHeHO 22 22
2
1

 

总反应： OHHO 2222
1



        上述反应中转移的电子数为2。当反应在25 ℃、0.1MPa下
进行时，则由热力学手册可查得, 如果反应生成的是液态水,反
应的Gibbs自由能变化为-237.2 kJ；如生成的是气态水，则
Gibbs自由能的变化为-228.6 kJ。

阳极反应：

根据上述公式可求的电池的电动势分别为1.229和1.190V。
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由化学热力学知，当化学反应在恒压条件下进行
时，Gibbs自由能的变化随温度的变化关系为：

S
T

G
P 




)
nF
S

T
E

P




 ) PT

EnFS )





上式给出了电池电动势随温度变化的关系。ΔS大多
数为负，该公式表明电动势随温度的升高而减小。
但实际燃料电池中呢？

称为电池电动势的温度系数。 PT
E)



Ø 2.1.2电动势随温度的变化
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各种电池反应的理想电势

右图表示出温度
对高温电池理想
电势的影响
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根据热力学第二定律，对于恒温过程，其吸收或
放出的热量为：

PR

E
nFTSTQ )

T




因而，根据 的符号可以判断电池工作时是吸热还是放热。P

E
)

T

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由化学热力学知，当化学反应在恒温条件下进行
时，Gibbs自由能的变化随压强的变化关系为：

V
G





T)
P nF

VE
T







)
P

上式给出了电池电动势随压强变化的关系，其大小
与体积的变化有关。该公式表明电动势随压强的增
大而增大。

称为电池电动势的压力系数。 T)
P
E

Ø 2.1.3电动势随压强的变化
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Ø 2.1.4 能斯特方程

化学势： Bi
n
G

inPT
B

B 



 ,)( ,,

对于一般的电池反应：

（度量了系统的吉布斯自由能随
反应体系物质的量的变化）

化学势与活度的关系：
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Ø 2.1.4 能斯特方程
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Ø 2.1.4 能斯特方程

吉布斯自由能的变化：

写成能斯特公式的一般
形式：

其中E0是电池的标准电势。

上式说明，对于整个电池反应，其总的电势随着反应物活度或
浓度的提高而增加，随着产物活度或浓度的增加而降低燃料电
池的理想性能。它是根据能斯特方程定义所得到的理想电势E。课
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       能斯特方程给出了电池的标准电势E0与反
应物和产物在一定温度和分压力条件下的理想
电势E间的关系。

       如果已知电池在标准条件下的标准电势，
则电池在其它温度和分压力下的理想电压即可
有能斯特方程求得。
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各种电池电化学反应
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各种电池反应的能斯特方程表达式
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由热力学知： 

对任一电池的热力学效率（最大效率）为：

H
ST

H
Gfid 







 1

因此，燃料电池的热力学效率与其熵变的大小和符号有
关，可能会出现效率大于、等于或小于100%的情况。燃
料电池的热力学效率有时会大于100%。

Ø 2.1.5 燃料电池效率

在室温和常压下，氢-氧燃料电池 ΔG=-237.3 KJ ， ΔH=-286 KJ
那么标准状态下氢氧燃料电池的可逆效率为83%。
    
 83.0

286-
3.237-






H
Gfid

STHG 
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由于燃料电池的实际运行并非在理想的可逆条件下，
因此燃料电池的实际效率低于其可逆效率，主要原因：
（1）电压损耗；(2)燃料利用损耗。 

��������为燃料电池的电压效率，�������� = 实际工作电压（�）
可逆电压（�）

�����为燃料的利用率，指完全参与反应的燃料占供给电池

的燃料的比例。

����� = ���. ��������. �����

Ø 2.1.5 燃料电池的实际效率
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作业： 

已知燃料电池的热力学数据，如图所示，求燃料电池电动势和
热力学最大效率

课
件
资
料

课
件
资
料课

件
资
料课

件
资
料 课

件
资
料课

件
资
料

课
件
资
料课

件
资
料课

件
资
料



课
件
资
料

课
件
资
料课

件
资
料课

件
资
料 课

件
资
料课

件
资
料

课
件
资
料课

件
资
料课

件
资
料



当FC工作时, 输出电能而对外做功，FC的燃料和氧化剂的消耗

量与输出电量之间的定量关系服从法拉第定律。

法拉第第一定律：燃料和氧化剂在FC内的消耗量m
与电池输出的电量Q成正比，即：

tIkQkm ee 

其中，m和Q分别是反应物的消耗量和产生的电量（单位库
仑），I是电流强度，t是时间, ke比例系数，是产生单位电量所
需的反应物的量，称为电化当量。

2. 2 电极过程动力学

2.2.1 法拉第定律与电化学过程速度
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        法拉第定律反映燃料与氧化剂消耗量
与其本性之间的关系。

         氢氧燃料电池每输出1法拉第常数的电
量（26.8 A·h 或 96.5kC），需消耗多少的
氢气和氧气？

1.008g氢和8.00g氧
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        与化学反应速度定义一样，电化学反应速度v
也定义为单位时间内物质的转化量：

  Ik
dt
dQk

dt
mdv ee 




即电流强度I可以表示任何电化学反应的速度，这
也适合于FC。

如F表示1法拉第常数的电量，则 I/nF（n为反应转
移的电子数）是用物质的量表示的电化学反应速度。

2.2.2 电化学反应速度

课
件
资
料

课
件
资
料课

件
资
料课

件
资
料 课

件
资
料课

件
资
料

课
件
资
料课

件
资
料课

件
资
料



        由于电化学反应都是在电极与电解质的界面
上进行的，因此，电化学反应速度与界面的面积
有关。电流强度I与反应界面的面积S之比即是电
流密度，它是单位电极面积上的电化学反应速度。

S
I

i
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        FC都是采用多孔气体扩散电极，反应是在整个电
极的立体空间内的三相（气、液、固）界面上进行的。

        

         

       对任何形式的多孔气体扩散电极，由于电极反应界
面的真实面积是很难计算的，通常是以电极的几何面积
计算电流密度，所得到的电流密度称为表观电流密度。

         显然，表观电流密度可以用来表示电化学反应速度。课
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        当FC运行并输出电能时，输出电量与反应物
的消耗量之间服从法拉第定律。而FC的电压也从
电流密度为零时（i=0）的静态电势Es降为V，V
的值与电化学反应速度有关。将静态电压Es与FC
工作时的电压V之差定义为极化，即： = Es-V

       通常将V与I的关系曲线称为极化曲线，即伏-
安特性曲线（V-I或V- i ）。

2.3 极化
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低温氢氧燃料电池的极化曲线
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极化是电极由静止状态（i=0）转入工作状态
（i >0）所产生的电池电压、电极电位的变化。

        由于电压与电流的乘积等于功率，再乘
以电池运行的时间即为输出电能，所以极化
表示电池由静止状态转入工作状态能量损失
的大小。因此，要减少极化来降低能量损失。

极化

活化极化

浓差极化

欧姆极化 课
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控制步骤

氢氧化电极过程中氢的氧化：

控制步骤：反应速度最慢的步骤，反应消耗的能
量最大，用动力学参数来处理。

非控制步骤：用热力学参数来处理。课
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       任何电极过程均包含一个或多个质点
接受或失去电子的过程，由这一过程引起的
极化称之为电化学过电位或活化过电位。

它发生在电极表面上，当电化学反应有缓慢
的电极动力学过程控制时，即电化学极化与
电化学反应速度有关。

与一般化学反应一样，电化学反应的进行也

必须克服称之为活化能的能垒-即反应阻力。

2.3.1 电化学极化（活化极化）
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2.3.1 电化学极化（活化极化）

电极过程动力学

巴特勒-沃尔默（Butler-Volmer）方程

描述了电极上的电流如何随电极过电位变化，是电
化学领域的一个最基本的动力学关系
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指数函数泰勒展开

当x非常小时
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（1）低过电位区间（泰勒展开，近似）

Butler-Volmer方程
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（2）高过电位区间

Butler-Volmer方程

塔菲尔 (Tafel)公式
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活化过电位的计算：塔菲尔 (Tafel)半经验公式

n       降低电极的Tafel斜率是降低活化过电位的重要途径。
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n 提高交换电流密度i0是降低活化过电位的关键因素

塔菲尔 (Tafel)公式 ibaact ln
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思考题？

Ø怎样降低活化过电位？

Ø提高交换电流密度的方法有哪些？
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       欧姆极化是由电解质中的离子或电极中的电子导
电阻力引起的。

IR

R是总电阻，包括电子、离子和接触电阻。

总之，影响过电位的因素除了温度、压力和电流密
度外，还有电极材料，电极的表面状态，电解质的
性质等。

2.3.2  欧姆极化
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2.3.3 浓差极化

        迁移和纯化学转变均能导致电极反应区参
加电化学反应的反应物或产物浓度发生变化，
结果是电极电位改变，即产生浓差极化。

迁移

对流

电迁移

分子扩散

密度差、压力差

化学位梯度

电位梯度
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控制步骤

氢氧化电极过程中氢的氧化：

控制步骤：反应速度最慢的步骤，反应消耗的能
量最大，用动力学参数来处理。

非控制步骤：用热力学参数来处理。课
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浓差极化是由缓慢的物质扩散过程引起的。

        反应物到达反应区和产物离开反应区的速
度不是无限大的，使电极表面附近的反应物贫乏
或产物积累，与本体浓度发生偏离，造成电极电
动势偏离按照本体浓度计算的平衡值。

仅当电化学反应为控制步骤时，才能忽略浓差
极化作用。
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          电极是发生能量转换反应的场所。由于
FC的反应物多为气态，而气体在电解质容易中
的溶解度很低，因此电极反应为多相反应。

         FC技术上的发展在很大程度上取决于电
极材料的发展。气体扩散电极的发展则是电极
材料的最重大突破，使FC从原理研究到实用的
飞跃。

2.4.多孔气体扩散电极

2.4.1 原理和要求

课
件
资
料

课
件
资
料课

件
资
料课

件
资
料 课

件
资
料课

件
资
料

课
件
资
料课

件
资
料课

件
资
料



为了提高燃料电池的实际工作电流密度，
减少极化：

（1）增加电极的真实表面积

（2）减少液相传质的边界层厚度
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（1）多孔气体扩散电极采用担载型高分散
的电催化剂，与平板电极相比，不但比表面
积提高了3~5个数量级，而且液相传质边界
层的厚度也从平板的0.1mm压缩到0.001mm
，减少了浓差极化损失，使电极的极限电流
密度得到了很大提高。

（2）将纳米结构引入到多孔电极

解决方法

如何在多孔气体扩散电极的内部保持反应区（
三相界面）的稳定是FC的重要课题。课
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下面以氧的电化学还原反应为例来说明多孔气体扩
散电极应具备的功能。

在酸性电解质中氧的电化学还原反应为：

为了使该反应在催化剂（Pt/C）处连续而稳定进行，电子须
传递到反应点（区），即电极内要有电子传导通道，它是
由导电功能的电催化剂（Pt/C）来实现的。

燃料和氧化剂须要迁移扩散到反应点，即电极内要有气体
扩散通道。气体扩散通道由未被电解质液填充的孔或憎水
剂中未被电解液充塞的孔道充当的。

OHeHO 22 22
2
1

 
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电极反应要有离子（H+）参加，即电极应有离
子通道，它是由浸有电解液的孔道或电极内掺
入的离子交换树脂等构成。

对于低温FC，电极反应生成的水必须迅速离开
电极，电极内还应有液态水的迁移通道，它是
有亲水的电催化剂中被电解质填充的孔道来完
成的。

电极应具备：电子通道、气体扩散、离子通
道、液态水迁移通道。
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综上所述，以气体为反应剂的性能优良的多孔气
体扩散电极应具备如下特点：

1）高的真实比表面积（单位重量电极材料的表
面积）；

2）高极限扩散电流密度，应保证在三相反应区
液相传质层很薄；

3）高的交换电流密度，采用高活性的催化剂；

4）保持反应区的稳定，即通过结构设计或电极
结构组分的选取（如加入聚四氟乙烯类憎水剂）
达到稳定反应区的功能。
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5）对于反应气有背压的电极，需控制反应
气压力，或电解质膜应有很好的阻气功能
，保证反应气不穿透电极的细孔层到达电
解液。

6）对于反应气体与电解液等压或反应气体
压力低于电解液压力的电极，在电极气体
侧需置有透气阻液层。
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在FC中采用多孔气体扩散电极：

一、增加真实的电化学反应区，提高电极的表
观电流密度i ，

二、减薄传质层的厚度，提高反应区反应物的
浓度，增加io，而提高io最有效的方法是提高电
催化剂的活性。
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