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КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ ОКСИДОВ LaLi0.1M0.1Fe0.8O3−d (M = Fe, Co, Ni)
В КАРБОНАТНОМ ТОПЛИВНОМ ЭЛЕМЕНТЕ
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Предложены новые механизмы реакции электровосстановления О2 на перовскитоподобных оксидах LaLi0.1M0.1Fe0.8O3−d
(M = Fe, Co, Ni) и оксиде Li0.1Ni0.9O. На их основе в температурном интервале 820–1000 К проведена сравнительная оценка
каталитической активности оксидов в расплаве (Li0.62K0.38)2CO3. Показано, что при T < 970 К каталитическая активность оксида
LaLi0.1Со0.1Fe0.8O3−d выше, чем активность Li0.1Ni0.9O.
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New mechanisms of oxygen reduction on perovskite related oxides LaLi0.1M0.1Fe0.8O3−d (M = Fe, Co, Ni) and a rock salt type
oxide Li0.1Ni0.9O have been proposed. Based on these mechanisms, a comparison of catalytic activity of the oxides in the temperature
range 820–1000 K has been done. It has been shown that catalytic activity of LaLi0.Co0.1Fe0.8O3−d oxide exceeds the activity of
Li0.1Ni0.9O below 970 K.

Key words: MCFC, oxygen electrode, catalytic activity.

ВВЕДЕНИЕ

В части 1 данной работы [1] приведены по-
ляризационные характеристики j(ηm) пористых ка-
тодов, приготовленных на основе перовскитоподоб-
ных оксидов LaLi0.1M0.1Fe0.8O3−d (M = Fe, Co, Ni)
и Li0.1Ni0.9O. Здесь j и ηm – экспериментально на-
блюдаемые соответственно эффективная плотность
тока и эффективная поляризация катода после ис-
ключения вклада, вызванного омическими потеря-
ми. Измерения j(ηm) проводили в температурном ин-
тервале 823–998 К в лабораторной топливной ячей-
ке. Конечная цель исследования состояла в том,
чтобы оценить каталитическую активность оксидов
LaLi0.1M0.1Fe0.8O3−d в реакции электровосстановле-
ния О2 непосредственно в рабочих условиях кар-
бонатного топливного элемента (MCFC) и сравнить
её с активностью традиционного катодного матери-
ала – литированного NiO.

При проведении подобных исследований ос-
новная трудность заключается в корректной интер-
претации экспериментальных результатов [2]. Это
связано с тем, что вид поляризационных кривых
j(ηm), полученных на пористых электродах, опре-
деляется не только кинетикой электродной реак-
ции и диффузией электроактивных частиц, но так-
же эффективным сопротивлением материала като-
да и электролита, заполняющего малые поры меж-
ду твердофазными частицами. Кроме того, важную
роль играет характер распределения плёнки электро-
лита, которая покрывает стенки больших (газовых)
пор [2, 3]. Все эти факторы вносят определённый
вклад в экспериментально наблюдаемую эффектив-
ную поляризацию катода ηm [3]. В результате за-
висимость j(ηm) может отличаться от поляризаци-
онной зависимости плотности фарадеевского тока
iF(η), протекающего через границу раздела между
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твердофазными частицами и расплавом. В отличие
от ηm, здесь η – поляризация непосредственно на
указанной границе. Между тем для оценки каталити-
ческой активности катодного материала необходимо
знать именно поляризационную зависимость iF(η),
так как она определяется только кинетикой электрод-
ной реакции и диффузией электроактивных частиц.
Анализ этой зависимости на основе известных ме-
ханизмов реакции восстановления О2 позволяет рас-
считать значения тока обмена i0 и оценить катали-
тическую активность катодного материала [2, 4].

Другая проблема состоит в том, что до сих пор
нет единого мнения относительно механизмов реак-
ции электровосстановления О2, которая протекает
на поверхности оксидных катодов [2].

Кроме того, вызывает затруднение и неопреде-
лённость в оценке истинной площади контакта меж-
ду электролитом и поверхностью твердофазных ча-
стиц.

В связи с этим в данной работе мы не стави-
ли задачу определить истинные значения плотности
тока обмена на разных оксидах, а попытались про-
вести сравнительную оценку их каталитической ак-
тивности. Для этого мы ввели модельные представ-
ления о пространственной структуре катода и харак-
тере его заполнения электролитом, а также о возмож-
ных механизмах реакции.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

а. Модель пространственной структуры
пористого катода

Сущность реализованного нами подхода к ре-
шению поставленной задачи состоит в том, что-
бы по имеющейся экспериментальной поляризаци-
онной характеристике катода j(ηm) восстановить за-
висимость фарадеевского тока iF(η), аппроксимиро-
вать её с учётом теоретически возможных механиз-
мов реакции и рассчитать плотность тока обмена i0
[2, 4]. Для реализации данной методики необходимо
найти связь между j(ηm) и iF(η) в аналитическом
виде. Такую возможность предоставляет так называ-
емая тонкоплёночная модель [2, 3]. В данной моде-
ли пористый электрод представляют в виде агломе-
рата, пронизанного сетью крупных цилиндрических
газовых пор, стенки которых покрыты плёнкой элек-
тролита. Под агломератом понимают пространствен-
ную структуру, состоящую из шарообразных твердо-
фазных частиц и малых пор между ними, которые
целиком заполнены электролитом. Радиус частиц и
соответственно радиус малых пор значительно мень-
ше, чем радиус газовых пор. Электрохимическая ре-
акция восстановления О2 протекает только на гра-

нице раздела между покрывающей стенки газовых
пор плёнкой электролита и поверхностью агломера-
та. Целиком заполненные электролитом малые поры
электрохимически неактивны, но играют существен-
ную роль в процессе переноса заряда в агломерате.

В этой модели экспериментально наблюдае-
мый ток j(ηm) связан с фарадеевским током iF(η)
следующим соотношением [3]:

j2
(
ηm

)
= 2p

KeKs

Ks−Ke

ηL∫
η0

iF
(
η
)
dη, (1)

где Ke и Ks – соответственно эффективные элек-
тропроводности электролита и катодного материала,
p= S se/V , S se – площадь поверхности раздела между
агломератом и электролитом в газовых порах, V –
геометрический объём катода, ηL и η0 – поляризация
катода соответственно на границе раздела с пропи-
танной электролитом матрицей и токовым коллекто-
ром. Экспериментально наблюдаемая поляризация
описывается соотношением [3]:

ηm =
1

Ks+Ke

(
jL+KsηL +Keη0

)
. (2)

Здесь первый член суммы описывает омический
вклад в поляризацию электрода. Мы его исключили
коммутаторным методом [1]. Кроме того, в большин-
стве случаев Ks >> Ke, и можно пренебречь вкладом
от поляризации катода вблизи коллектора (η0 = 0)
[2]. Таким образом, наибольший вклад в ηm вносит
поляризация катода на границе раздела с матрицей,
т. е. ηm = ηL. Продифференцировав выражение (1)
по dηm при η0 = 0, получим:

J
(
ηm

)≡2 j
(
ηm

) d j
(
ηm

)
dηm

= A (T ) iF
(
ηm

)
, (3)

где A (T ) = 2p
KeKs

Ks−Ke
. (4)

Зависимость J (ηm) с точностью до постоянно-
го при температуре Т коэффициента А(Т) совпадает
с зависимостью iF(ηm) = iF(ηL). Чтобы рассчитать
d j(ηm)/dηm, мы описывали экспериментальные за-
висимости j(ηm) полиномами P(ηm) = a1ηm + a2η

2
m +

+ . . .+ anη
n
m, где 1 ≤ n ≤ 3, и дифференцировали их

по dηm. J(ηm) вычисляли путём умножения экспери-
ментальных значений j(ηm) на рассчитанные значе-
ния d j(ηm)/dηm = dP(ηm)/dηm. Учитывая, что имеет
место равенство ηm = ηL, в дальнейшем мы опустим
индексы «m» и «L» и будем считать, что ηm = ηL = η.

б. Механизмы реакции электровосстановления
кислорода

В общем случае зависимость фарадеевского то-
ка iF от поляризации η, работающего в смешан-
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ном режиме катода MCFC, описывается выражени-
ем (без учёта знака «минус») [4]

iF = i0

{
f s
O2

f t
CO2

exp
(
α∗Fη
RT

)
− f u

O2
f v
CO2

exp
[ (
α∗−µ)Fη

RT

]}
,

где fO2 = 1− iF

iO2,q
, fCO2 = 1− iF

iCO2

, (5)

i0 – плотность тока обмена, µ – число электронов,
участвующих в реакции, α* – коэффициент перено-
са, F – число Фарадея, R – универсальная газовая
постоянная, s, t, u, v – истинные порядки реакции
по О2 и СО2, iO2,q и iCO2 – предельные диффузион-
ные токи соответственно различных форм О2 (q =
=О2, О2−

2 , О−2 [5]) и СО2. Параметры α*, µ, s, t, u, v
определяются механизмом реакции.

В настоящее время предложен ряд механизмов
реакции электровосстановления O2, которые могут
реализоваться в насыщенном смесью О2 и СО2 рас-
плаве (Li0.62K0.38)2CO3 [6]. Однако исследование ки-
нетики электродной реакции на плотном электроде
из оксида LaLi0.1Со0.1Fe0.8O3−d показало, что про-
текающие на нём процессы не имеют объяснения
в рамках предложенных ранее механизмов реакции,
так как они предполагают наличие только одноэлек-
тронного переноса зарядов через слой Гельмгольца.
Чтобы объяснить экспериментально наблюдавшиеся
порядки реакции по О2 (σ) и СО2 (τ), авторы [7]
предположили, что электроактивные частицы адсор-
бируются на поверхности оксида, и все электрохи-
мические реакции происходят в его тонком поверх-
ностном слое. В результате становится возможным
протекание в одну стадию многоэлектронных про-
цессов. Взяв за основу известные механизмы реак-
ции, авторы [7] предложили ряд новых механизмов,
в которых лимитирующей является многоэлектрон-
ная электрохимическая стадия (табл. 1).

В данной работе мы придерживались та-
кой же точки зрения и описывали получен-
ные поляризационные зависимости всех окси-
дов LaLi0.1М0.1Fe0.8O3−d на основе приведённых
в табл. 1 механизмов. Поскольку в замедленной ста-
дии протекает многоэлектронная реакция, то под ко-
эффициентом переноса α* в уравнении (5) следует
понимать его кажущееся значение, которое связано
с истинным значением α = 0.5 следующим соотно-
шением [8]:

α∗ = m
ν
+µα, (6)

где m – число предшествующих замедленной стадии
быстрых электрохимических стадий, ν – стехиомет-
рическое число, µ – число переносимых в замедлен-
ной стадии электронов. Параметры α*, s, t, u и v
приведены в табл. 1.

Та б лиц а 1

Механизмы реакции электровосстановления О2 на электродах
из LaLi0.1М0.1Fe0.8O3−δ (Fe, Co, Ni) в эвтектическом расплаве

(Li0.62K0.38)2CO3

Механизмы реакций s t v2) α∗3)

I. Гетеродиссоциативный (HD)
1. O2(e) ↔ O2(ads),
2. O2(ads) ↔ 2O(ads)
31). O(ads) + V••O + 2e−↔ O×O,
4. O×O + СО2(ads) ↔ V••O + СО2−

3 (ads),
5. СО2−

3 (ads) ↔ СО2−
3 (e).

1/2 0 -1 1

II. Гетеромолекулярный (HM)
1. O2(e) ↔ O2(ads),
21). O2(ads) + 2V••O + 4e−↔ 2O×O,
3. O×O + СО2(ads) ↔ V••O + СО2−

3 (ads),
4. СО2−

3 (ads) ↔ СО2−
3 (e).

1/2 0 -2 2

III. Гетеропероксидный (HP)
1. O2(e) + 2СO2−

3 (e) ↔ 2O2−
2 (e) + 2CO2(e),

2. O2−
2 (e) ↔ O2−

2 (ads),
31). O2−

2 (ads) + 2V••O + 2е−↔ 2O×O,
4. O×O + СО2(ads) ↔ V••O + СО2−

3 (ads),
5. СО2−

3 (ads) ↔ СО2−
3 (e).

1/4 -1/2 -2 1

IV. Гетеросупероксидный (HS)
1. 3O2(e) + 2СO2−

3 (e) ↔ 4O−2 (e) + 2CO2(e),
2. O−2 (e) ↔ O−2 (ads),
31). O−2 (ads) + 2V••O + 3е−↔ 2O×O,
4. O×O + СО2(ads) ↔ V••O + СО2−

3 (ads),
5. СО2−

3 (ads) ↔ СО2−
3 (e).

3/8 -1/4 -2 3/2

Примечание. 1) – замедленная электрохимическая стадия,
2) – во всех случаях параметр u = 0,
3) – кажущийся коэффициент переноса рассчитан при α = 0.5.

Очевидно, что предложенные для перовскито-
подобных оксидов механизмы реакции не могут
описать кинетику электровосстановления О2 на ка-
тоде из литированного NiO, который имеет кристал-
лическую структуру типа NaCl. Для неё характер-
но образование не анионных, а катионных вакансий.
Также вызывает сомнение возможность применения
в этих целях механизмов реакции [6], предлагавших-
ся для электрода из Au. Так, авторы [2] анализирова-
ли поляризационные зависимости, измеренные при
Т = 923 К на электродах из литированного NiO. Ос-
новываясь на механизмах реакции [6], они пришли
к выводу, что при указанной температуре реализу-
ется супероксидный механизм, лимитирующей ста-
дией которого является вторая электрохимическая
стадия (кажущийся коэффициент переноса α* = 1.5).
Однако они высказали сомнение в правильности по-
добной интерпретации.

Наши зависимости, полученные для
Li0.1Ni0.9O, также могут быть проанализированы
на основе указанного механизма. Но нельзя ис-
ключить, что на самом деле имеют место другие
механизмы реакции. В данной работе мы предпо-
ложили, что значение коэффициента переноса α* =
= 1.5, как и в случае перовскитоподобных окси-
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дов, связано с протеканием в поверхностном слое
LixNi1O не одноэлектронных, а многоэлектронных
процессов, и рассмотрели возможные механизмы
реакции. В основу этих механизмов положен ряд
уравнений, каждое из которых описывает взаимо-
действие LixNi1O с одним из компонентов расплава.
Учитывая, что в температурном интервале 760 –
1000 К насыщенный смесью газов СО2 и О2 расплав
(Li0.62K0.38)2CO3 содержит карбонатные СО2−

3 , ок-
сидные (О2−), пероксидные (О2−

2 ) и супероксидные
(О−2 ) ионы, а также растворённые в нём молекуляр-
ный кислород (О2) и углекислый газ (СО2) [5, 9],
этот ряд уравнений имеет следующий вид (с учётом
степени окисления ионов Ni):

LixNi2+1−2xNi
3+
x O + (z/2) Li2СО3↔ (7)

↔ a LibNi2+c Ni3+d O + (z/2) СО2,

LixNi2+1−2xNi
3+
x O + (z/2) Li2О ↔ a LibNi2+c Ni3+d O,

(8)
LixNi2+1−2xNi

3+
x O + (z/2) О2 + z Li2О ↔ (9)

↔ a LibNi2+c Ni3+d O,

LixNi2+1−2xNi
3+
x O + (z/2) Li2О2↔ a LibNi2+c Ni3+d O,

(10)
LixNi2+1−2xNi

3+
x O + (z/2) LiО2 + (z/2) Li2О ↔ (11)

↔ a LibNi2+c Ni3+d O.

Параметры a, b, c и d выражаются через пара-
метры x и z. Заметим, что в уравнениях (9) и (11) ба-
ланс между левой и правой частями устанавливается
при наличии Li2О. Значит, мы полагаем, что образо-
вавшиеся катионные вакансии в LixNi1O немедлен-
но заполняются в расплаве ионами лития. Принимая
во внимание, что имеет место соотношение

Ni3+ + е−↔ Ni2+, (12)

эти уравнения могут быть записаны в сокращённом
виде:

O2−(k) + СО2(e) ↔ СО2−
3 (e), (13)

O2−(k) ↔ O2−(e), (14)

(1/2) О2(e) + O2−(e) + 2е−↔ 2 O2−(k), (15)

О2−
2 (e) + 2е−↔ 2O2−(k), (16)

О−2 (e) + O2−(e) + 3е−↔ 3 O2−(k). (17)

Здесь индексы «k» и «e» соответственно обо-
значают ионы, находящиеся в поверхностном слое
LixNi1−xO и в электролите. Полученный ряд урав-
нений позволяет указать возможные механизмы ре-
акции, по которой происходит электровосстановле-
ние различных форм О2 на электроде из LixNi1−xO
(табл. 2).

Та б лиц а 2

Механизмы реакции электровосстановления О2 на электроде из
LixNi1−xO в эвтектическом расплаве (Li0.62K0.38)2CO3

Механизмы реакций s t v2) α∗3)

I. Гетеродиссоциативный – I (HD-I) 1.
O2(e) ↔ O2(ads),
2. O2(ads) ↔ 2O(ads),
3. O2−(e) ↔ O2−(ads),
41). О(ads) + O2−(ads) + 2е−↔ 2O2−(k),
5. O2−(k) + СО2(e) ↔ СО2−

3 (e).

1/2 0 -1 1

II. Гетеромолекулярный – I (HM–I) 1.
O2(e) ↔ O2(ads),
21). O2(ads) + 4e−↔ 2O2−(k),
3. O2−(k) + СО2(e) ↔ СО2−

3 (e).

1/2 0 -2 2

III. Гетеропероксидный – I (HP-I) 1. O2(e)
+ 2СO2−

3 (e) ↔ 2O2−
2 (e) + 2CO2(e),

2. O2−
2 (e) ↔ O2−

2 (ads),
31). O2−

2 (ads) + 2е−↔ 2O2−(k),
4. O2−(k) + СО2(e) ↔ СО2−

3 (e).

1/4 -1/2 -2 1

IV. Гетеросупероксидный – I (HS-I) 1.
3O2(e) + 2СO2−

3 (e) ↔ 4O−2 (e) + 2CO2(e),
2. O−2 (e) ↔ O−2 (ads),
3. O2−(e) ↔ O2−(ads),
41). О−2 (ads) + O2−(ads) + 3е−↔ 3O2−(k).
5. O2−(k) + СО2(e) ↔ СО2−

3 (e).

3/8 -1/4 -2 3/2

Примечание. 1) – замедленная электрохимическая стадия,
2) – во всех случаях параметр u = 0,
3) – кажущийся коэффициент переноса рассчитан при α = 0.5.

Во всех случаях на предварительной ста-
дии происходит растворение газообразных О2(g)
и СО2(g) в объёме расплава. При этом образуются
соответственно молекулы О2(е) и СО2(е). На пер-
вой стадии реакции I (HD-I) молекулы О2(е) адсор-
бируются на поверхности оксидного электрода. На
второй стадии происходит диссоциация молекулы
О2(ads). Третья стадия – это реакция катодного вос-
становления О2 на поверхности LixNi1−xO. Послед-
няя стадия – это стадия образования карбонатных
ионов. Следует отметить, что последняя реакция мо-
жет происходить в два этапа:

O2−(k) ↔ O2−(e), (18)

O2−(e) + CO2(e) ↔ CO2−
3 (e). (19)

Таким образом, ионы O2−(e) сначала переходят
в расплав, а затем взаимодействуют с СО2(е). Про-
цессы адсорбции и десорбции всех участвующих
в реакции молекул и ионов являются быстрыми, по
сравнению с процессом разряда – ионизации, так
что не оказывают заметного влияния на скорость
протекания полной реакции.

Заметим, что в случае протекания реакции по
данному механизму кажущийся порядок реакции
по кислороду σ = 0.25. Это значение удовлетвори-
тельно согласуется с экспериментальными данными
(σ = 0.22–0.24), приведёнными для LixNi1−xO в ра-
ботах [10, 11].
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В табл. 2 также приведены другие механизмы
реакции, в которых участвуют молекулярный кис-
лород (реакция II – HM–I), пероксидные (реакция
III – HP-I) и супероксидные (реакция IV – HS-I)
ионы. Кроме того, в ней указаны параметры α*, s,
t, u, v. Они совпадают с аналогичными параметрами
реакций, происходящих на поверхности перовскито-
подобных оксидов (см. табл. 1).

в. Методика расчёта плотности токов обмена

Выражение (5) можно упростить. Поскольку
растворимость СО2 во много раз превышает рас-
творимость О2, влиянием множителей, которые учи-
тывают диффузию СО2 через плёнку электролита,
можно пренебречь [2]. Кроме того, параметр u =
0 (табл. 1 и 2). В результате получим следующее
выражение [2]:

iF =

i0
{
exp

(
α∗Fη
RT

)
− exp

[
(α∗−µ)Fη

RT

]}
[
1− si0

iO2 ,q
exp

(
α∗Fη
RT

)] . (20)

Подставив выражение (20) в формулу (3), мы
методом нелинейной подгонки аппроксимировали
зависимости J(η) в области T < 880 K при фиксиро-
ванных значениях параметров α* и s, которые соот-
ветствуют тому или иному механизму реакции (см.
табл. 1 и 2). Подгоночными параметрами служили
J0 = Аi0 и JO2,q =АiO2,q.

Чтобы найти коэффициенты A(Т), мы восполь-
зовались соотношением между найденными в ре-
зультате подгонки значениями JO2,q и расчётными
предельными диффузионными токами iO2,q:

JO2,q = A (T ) iO2,q. (21)

Предельные токи iO2,q рассчитывали по формуле [3,
4]

iO2,q = µFDqC0
q/d, (22)

где µ – число электронов, участвующих в реакции,
F – число Авогадро, Dq и С0

q – соответственно ко-
эффициент диффузии и равновесная концентрация
частиц сорта «q» в расплаве (q = О2, О2−

2 , О−2 [5]),
d – средняя толщина плёнки электролита на поверх-
ности газовых пор. При этом полагали, что коэффи-
циенты диффузии частиц разного сорта одинаковы
и равны коэффициенту диффузии D молекул О2 [4]:

D = D0 exp
(
−ED

RT

)
, (23)

где D0 = 4.32·10–3 см2/с, ED = 45.77 кДж/моль. Для
определения концентраций С0

q мы воспользовались
результатами [5]. Как и в работе [4], все расчёты

iO2,q мы проводили для фиксированной средней тол-
щины плёнки d = 1 мкм (рис. 1). Определив коэффи-
циенты А(Т), мы оценили плотности токов обмена
оксидов при Т < 880 К: i0 (Т) = J0(Т)/А(Т).
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Рис. 1. Температурные зависимости предельных диффузионных
токов электроактивных частиц в плёнке (Li0.62K0.38)2CO3 толщи-
ной d = 1 мкм: 1 – пероксидные ионы (О2−

2 ), 2 – супероксидные
ионы (О−2 ), 3 – молекулы кислорода (О2), 4 – сумма предельных

токов всех электроактивных частиц

Формула (20) справедлива в том случае, если
при данной температуре в реакции участвуют элек-
троактивные частицы только одного сорта. В работе
[5] было показано, что в расплаве (Li0.62K0.38)2CO3,
который насыщают смесью катодных газов СО2
и О2, взятых в мольном отношении 2/1, в темпера-
турном интервале 760–1000 К основными электро-
активными частицами являются растворённый О2
и ионы О−2 . Концентрация пероксидных ионов О2 −

2
на несколько порядков ниже, поэтому их вкладом
в реакцию электровосстановления О2 можно прене-
бречь. В области T < 880 K концентрация растворён-
ного О2 значительно выше концентрации ионов О−2 .
Однако при T > 880 К концентрация ионов О−2 воз-
растает настолько, что необходимо учитывать вкла-
ды в реакцию от обоих сортов электроактивных ча-
стиц. Это усложняет задачу определения каталитиче-
ской активности электродов при повышенных темпе-
ратурах. Чтобы оценить её, в данной работе мы, как
и ранее [7], предположили, что в области T > 880
К процессы с участием О2 и О−2 происходят незави-
симо друг от друга (параллельно), так что фарадеев-
ский ток

iF,Σ = iF1 + iF2 , (24)

где iF1 и iF2 – соответственно токи, возникающие
при восстановлении О2 и О−2 на оксидном электроде.
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В этом случае предельный диффузионный ток

iO2,Σ = iO2,1+ iO2,2, (25)

где iO2,1 и iO2,2 – соответственно предельные диф-
фузионные токи для молекул О2 и ионов О−2 (см.
рис. 1). Ток iO2,Σ связан с JO2,Σ соотношением (21).
Здесь J02,Σ = J02,1 + J02,2. Плотность тока обмена

i0,Σ = i0,1+ i0,2, (26)

где i0,1 и i0,2 – токи обмена в реакциях, в которых
участвуют соответственно молекулы О2 и ионы О−2 .

Таким образом, при аппроксимации зависимо-
стей J(η) в области T < 880 K мы подставляли в фор-
мулу (3) фарадеевский ток iF,Σ. Подгоночными па-
раметрами служили J0,1 = Ai0,1, J0,2 = Ai0,2, JO2,1 =

= AiO2,1, JO2,2 = AiO2,2. После нахождения парамет-
ров JO2,1 и JO2,2 их суммировали и вычисляли коэф-
фициенты А(Т) по формуле (21). Токи обмена опре-
деляли из соотношения i0,Σ(T ) = J0,Σ (Т)/А(Т), где
J0,Σ = J0,1+ J0,2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2–4 приведены зависимости
J(η), рассчитанные для катодов из оксидов
LaLi0.1M0.1Fe0.8O3−d (M = Fe, Co, Ni). Их анализ по-
казал, что в области Т < 880 К они удовлетворитель-
но описываются в рамках HD механизма реакции
(см. табл. 1). Аппроксимировать зависимости J(η)
с привлечением HM или HS механизмов реакции не
удалось. При аппроксимации зависимостей J(η) ка-
тодов в интервале 890–1000 К мы рассматривали два
варианта. Во-первых, считали, что зависимость J(η)
определяется совместным действием HM и HS меха-
низмов реакции (см. табл. 1). Во-вторых, полагали,
что реакция идёт по HD и HS механизмам. Было
найдено, что наилучшие результаты аппроксимации
достигаются в том случае, если рассматривают HD
и HS механизмы реакции.

Такие же выводы мы сделали при анализе
зависимостей J(η), рассчитанных для катода из
Li0.1Ni0.9O (рис. 5). Их аппроксимировали на основе
механизмов реакции, указанных в табл. 2.

На рис. 6 приведены температурные зави-
симости плотности токов обмена i0 для оксидов
LaLi0.1M0.1Fe0.8O3−d (M = Fe, Co, Ni) и Li0.1Ni0.9O.
Полученные зависимости в основном совпадают
с теми, которые наблюдали при исследовании за-
висимости поляризационной проводимости σp(Т) от
материала электрода [1]. Отличие состоит в том,
что каталитическая активность LaLi0.1Ni0.1Fe0.8O3−d
только в ограниченном интервале 840–910 К превы-
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Рис. 2. Зависимости J(η), рассчитанные для катода из
LaLi0.1Fe0.9O3−d при разных температурах (точки), и результа-
ты их аппроксимации (сплошные линии). Температура указана

в кельвинах
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Рис. 3. Зависимости J(η), рассчитанные для катода из
LaLi0.1Co0.1Fe0.8O3−d при разных температурах (точки), и резуль-
таты их аппроксимации (сплошные линии). Температура указана

в кельвинах
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Рис. 4. Зависимости J(η), рассчитанные для катода из
LaLi0.1Ni0.1Fe0.8O3−d при разных температурах (точки), и резуль-
таты их аппроксимации (сплошные линии). Температура указана

в кельвинах
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Рис. 5. Зависимости J(η), рассчитанные для катода из Li0.1Ni0.9O
при разных температурах (точки), и результаты их аппроксима-

ции (сплошные линии). Температура указана в кельвинах
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Рис. 6. Температурные зависимости плотности токов обме-
на: 1 – LaLi0.1Fe0.9O3−d , 2 – LaLi0.1Co0.1Fe0.8O3−d , 3 –

LaLi0.1Ni0.1Fe0.8O3−d , 4 – Li0.1Ni0.9O.

шает активность Li0.1Ni0.9O, тогда как электрохими-
ческая активность σp, приготовленного на его осно-
ве газодиффузионного катода, была выше электро-
химической активности катода из Li0.1Ni0.9O в зна-
чительной области температур Т < 970 К. Кро-
ме того, при T < 920 К каталитическая актив-
ность LaLi0.1Fe0.9O3−d практически не изменяется,
тогда как σp(Т) возрастала в области повышен-
ных температур. По-видимому, рост σp(Т) в этой
области связан с увеличением вклада диффузи-
онной составляющей. Каталитическая активность
LaLi0.1Со0.1Fe0.8O3−d, подобно его электрохимиче-
ской активности [1], превышает активность других

перовскитоподобных оксидов в исследованном ин-
тервале температур, а при Т < 970 К она выше ак-
тивности Li0.1Ni0.9O.

Подобно зависимостям σp(Т), зависимости
i0(Т) имеют излом в интервале 870–920 К. С повы-
шением температуры энергии активации Е умень-
шаются (табл. 3). Анализ показал, что в тем-
пературном интервале 820–1000 К реакция элек-
тровосстановления кислорода протекает по HD
(HD-I в случае Li0.1Ni0.9O) и HS (HS-I в случае

Та б лиц а 3

Энергии активации (Е) плотности тока обмена на оксидах
LaLi0.1М0.1Fe0.8O3−d (M = Fe, Co, Ni) и Li0.1Ni0.9O в эвтек-

тическом расплаве (Li0.62K0.38)2CO3

№ Материал катода
Температурный интервал, К
820–880 900–1000

Е, кДж/моль Е, кДж/моль

1 LaLi0.1Fe0.9O3−d 185 ± 19 6 ± 4

2 LaLi0.1Co0.1Fe0.8O3−d 297 ± 17 41 ± 9

3 LaLi0.1Ni0.1Fe0.8O3−d 258 ± 16 72 ± 9

4 Li0.1Ni0.9O 177 ± 41) 147 ± 331)

Пимечание. 1) В случае катода из Li0.1Ni0.9O энергии активации
указаны для интервалов 820–920 К и 920–1000 К.

Li0.1Ni0.9O) механизмам. В области 820–880 К бо-
лее вероятно протекание реакции в основном по HD
(HD-I) механизму с участием О2, тогда как вклад от
параллельной реакции, протекающей по HS (HS-I)
механизму, пренебрежимо мал вследствие низкой
концентрации ионов О−2 [5]. В интервале 880–1000 К
концентрация ионов О−2 возрастает настолько, что
становится заметным их вклад в реакцию электро-
восстановления О2. В результате каталитическая ак-
тивность оксидов определяется суммарным эффек-
том от реакций, протекающих по HD (HD-I) и HS
(HS-I) механизмам. Таким образом, наличие изло-
мов в интервале 870–920 К на температурных зави-
симостях токов обмена (см. рис. 6), с одной сторо-
ны, по-видимому, вызвано ростом концентрации су-
пероксидных ионов и замедлением роста концентра-
ции молекул О2 при T < 870 К [5]. С другой стороны,
это может быть связано с различной скоростью ре-
акций, которые протекают по HD (HD-I) и HS (HS-I)
механизмам. Кроме того, нельзя исключить, что пе-
ровскитоподобные оксиды в той или иной степе-
ни обладают селективностью по отношению к реак-
ции с участием супероксидных ионов. Об этом сви-
детельствует практически полное отсутствие роста
каталитической активности оксида LaLi0.1Fe0.9O3−d
в интервале 920–1000 К. Для этого интервала харак-
терно прекращение роста концентрации растворён-
ного в расплаве О2 [5]. Тот факт, что каталитическая
активность других оксидов LaLi0.1M0.1Fe0.8O3−d (Со,
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Ni) всё-таки возрастает, по-видимому, связан с нали-
чием ионов Со и Ni, которые (в отличие от ионов Fe)
являются катализаторами не только реакции с уча-
стием О2, но и реакции, в которой задействованы
ионы О−2 .

Также следует отметить, что у перовскитопо-
добных оксидов энергии активации i0 в области
T < 880 К значительно выше, чем при более высоких
температурах. В случае Li0.1Ni0.9O указанное отли-
чие меньше. Можно предположить, что это связано
с особенностями механизмов реакции, которая про-
текает на поверхности оксидов LaLi0.1M0.1Fe0.8O3−d

и Li0.1Ni0.9O (см. табл. 1 и 2).
Завершая обсуждение полученных результатов,

отметим, что приведённые на рис. 1 значения пре-
дельных токов диффузии были найдены при усло-
вии сохранения постоянной средней толщины плён-
ки d электролита, покрывающей стенки газовых
пор. В данной работе мы произвольно выбрали d =
= 1 мкм. Очевидно, что действительные значения
плотности токов обмена зависят от выбора d и мо-
гут варьироваться в широких пределах. Кроме то-
го, величина d может изменяться в зависимости от
температуры вследствие изменения вязкости элек-
тролита, его плотности и удерживающей способно-
сти матрицы. Этот фактор оказывает существенное
влияние на величину найденных энергий активации
i0 в области пониженных температур. Однако срав-
нение энергий активации i0, найденных для оксида
LaLi0.1Со0.1Fe0.8O3−d в случае плотного [7] и пори-
стого (данная работа) электродов, показывает, что
при Т < 880 К они совпадают в пределах погреш-
ности. В итоге в области повышенных температур
изменение параметра d оказывает менее существен-
ное влияние, чем изменение концентрации электро-
активных частиц и скорости реакции.

Так как выбор конкретного значения параметра
d влияет на результаты расчёта i0, реализованная на-
ми методика не даёт представления об «истинной»
её величине и позволяет провести только сравни-
тельный анализ каталитической активности оксидов
в реакции восстановления О2 в рабочих условиях
MCFC.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Анализ полученных в лабораторной топливной
ячейке поляризационных характеристик пористых
газодиффузионных катодов, приготовленных на ос-
нове оксидов LaLi0.1М0.1Fe0.8O3−d (M = Fe, Co, Ni)
и Li0.1Ni0.9O, показал, что при насыщении эвтекти-
ческого расплава (Li0.62K0.38)2СО3 смесью газов СО2
и О2, взятых в мольном соотношении 2/1, в интер-
вале 820–880 К реакция электровосстановления О2
протекает преимущественно по гетеродиссоциатив-
ному (HD или, в случае Li0.1Ni0.9O, HD-I) механиз-
му. При более высоких температурах (900–1000 К)
возрастает концентрация в расплаве ионов О−2 . В ре-
зультате возникает дополнительный путь протека-
ния реакции, который реализуется по гетеросуперок-
сидному (HS или в случае Li0.1Ni0.9O, HS-I) меха-
низму. Этот механизм действует наряду с HD (или
HD-I) механизмом.

Каталитическая активность оксидов
LaLi0.1М0.1Fe0.8O3−d (M = Fe, Co, Ni) в реакции
электровосстановления О2 зависит от природы
d-металла. Сначала она возрастает по мере увели-
чения порядкового номера металла М в периоди-
ческой таблице Менделеева, достигая наибольшего
значения для оксида LaLi0.1Со0.1Fe0.8O3−d, а затем
понижается (LaLi0.1Ni0.1Fe0.8O3−d). При T< 970 K
активность оксида LaLi0.1Co0.1Fe0.8O3−d выше, чем
у Li0.1Ni0.9O. При T < 920 К активность окси-
да LaLi0.1Fe0.9O3−d существенно ниже активности
Li0.1Ni0.9O, но при более низких температурах срав-
нима с ней по величине. Каталитическая активность
оксида LaLi0.1Ni0.1Fe0.8O3−d несколько больше ак-
тивности LaLi0.1Fe0.9O3−d, но значительно меньше,
чем у LaLi0.1Co0.1Fe0.8O3−d. В интервале 840–920 К
она превышает активность Li0.1Ni0.9O.

При T < 900 К температурная зависимость
плотности тока обмена i0 пористого электрода из
LaLi0.1Co0.1Fe0.8O3−d подобна аналогичной зависи-
мости, найденной ранее для плотного электрода из
этого же материала. В обоих случаях энергии акти-
вации близки по величине.

Работа выполнена при поддержке гранта Пре-
зидиума РАН (проект 12-П-3–1011 № 01201267817).
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