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Методами вольт-амперных характеристик, спектроскопии электрохимического импеданса и моделирования

годографа импеданса проведено исследование in situ ионного сопротивления мембранно-электродных

блоков кислородно-водородного топливного элемента с электродами, содержащими наночастицы платины

на углеродной саже, углеродные нановолокна и протонпроводящий полимер Nafion в широком диапазоне

составов ((10−80)mass.%). Найдены условия, позволяющие корректно определять ионное сопротивление

электрода на основе анализа линейной аппроксимации высокочастотной области годографа импеданса.

Показано, что возникновение неоднородностей и аномальное увеличение ионного сопротивления при

возрастании содержания Nafion в электроде связаны с уменьшением объемной доли центров генерации воды

(частиц электрохимически активной платины), приводящим к неполному увлажнению Nafion.
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Введение

Транспортные свойства электрохимических систем яв-

ляются одним из важных факторов, определяющих их

эффективность [1]. Зарядовый транспорт в электродах

твердополимерных топливных элементов и электроли-

зеров, содержащих протонпроводящий полимер типа

Nafion и металло-углеродный компонент (Pt/C), обычно
лимитирован транспортом протонов, поскольку ионная

проводимость Nafion (удельное сопротивление влажного

материала 101 � · cm) на несколько порядков меньше

электронной проводимости углеродной сажи [2]. Nafion

является не единственным компонентом электрода, и

увеличение его доли влечет уменьшение пористости и

площади доступной поверхности платины [3], одной из

задач при разработке электрода является оптимизация

его компонентного состава и, в частности, содержания

Nafion, с тем, чтобы была обеспечена хорошая газо-

проницаемость (массовый транспорт) при относительно

небольшом ионном сопротивлении.

В наших более ранних исследованиях была обнаруже-

на необычная зависимость ионного сопротивления элек-

трода от содержания ((10−80)mass.%) Nafion с миниму-

мом в диапазоне (15−20) vol.% Nafion (около 40mass.%).

При увеличении содержания Nafion выше 20 vol.% ион-

ное сопротивление увеличивалось. Мы это связывали

предположительно с особенностями водного транспорта

в функционирующем электроде и появлением плохо

увлажненных областей Nafion, и соответственно неод-

нородностей по ионному сопротивлению, в электродах

с малой объемной долей центров генерации воды (элек-

трохимически активная платина).

Целью настоящей работы является выяснение причин

и механизмов появления этих зависимостей ионного

сопротивления электродов в широком диапазоне содер-

жания Nafion.

1. Рабочая модель

В мембранно-электродном блоке (МЭБ), состоящем

из последовательных слоев: катода, мембраны, анода —

в условиях генерации и протекания электрического тока

имеют место следующие массовые потоки:

1 — молекулярный кислород диффундирует из прика-

тодного объема в пористый катод;

2 — молекулярный водород диффундирует из приа-

нодного объема в пористый анод, где на поверхности

платинированной углеродной сажи расщепляется на гид-

ратированные протоны и электроны;

3 — гидратированные протоны перемещаются через

влажную мембрану (Nafion) на катод.

На катоде на поверхности платины гидратированные

протоны соединяются с кислородом, образуя воду, ко-

торая диффундирует в двух направлениях: в сторону

прикатодного пространства и через мембрану в сторону

анода.

Учитывая, что каждый протон с анода уносит некото-

рое количество молекул воды на катод (водный электро-

осмотический коэффициент переноса протона K изме-

няется от 0.4 до 1.6 при влагосодержании Nafion от 6

до 22 молекул воды на сульфогруппу соответственно

по данным [4]), можно сделать вывод о том, что анод

осушается. Обратный же поток воды на анод возни-

кает за счет воды, образующейся в результате стан-
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дартной экзотермической электрохимической реакции

4H+
· KH2O + O2 + 4e− = (K + 2)H2O + Q.

Температура в зоне реакции всегда выше, чем на по-

верхности электрода и в приэлектродном пространстве,

что способствует выносу воды продуваемыми газами

(кислородом и водородом) даже в случае, когда их

относительная влажность близка к 100%. В связи с этим

возникает и градиент концентрации воды в направлении

прикатодного пространства.

Распределение воды в системе зависит от многих

факторов, наиболее значимыми из которых являются,

наряду с пористостью и гидрофильностью электродов,

поляризация и плотность тока [5–7].
При относительно небольших поляризациях, в об-

ласти ВАХ с преобладанием активационных и рези-

стивных, и незначительным влиянием диффузионных

потерь можно считать, что концентрация кислорода

практически одинаковая по толщине катода (несколько
уменьшается к мембране) и, следовательно, можно счи-

тать, что выделение воды также близко к равномерному

по толщине катода. Таким образом, концентрационный

профиль воды в катоде будет выглядеть как кривая с

максимумом в толще электрода с уменьшением кон-

центрации к границам с прикатодным пространством

и мембраной. При больших поляризациях в соответ-

ствие с правилами электрохимической кинетики [8] зона
электрохимической реакции и соответственно область

выделения воды вытесняется на поверхность электрода.

Также необходимо учитывать зависимость количества

переносимых с анода на катод молекул воды от плот-

ности тока и изменение вклада конвективного переноса

молекул воды при различной пористости электрода,

зависящей от содержания Nafion.

В соответствии с этим даже при условии однород-

ности исходного состава электродов в них могут воз-

никать неоднородности свойств в процессе генерации

электрического тока. Наиболее значимым явлением в

этом случае можно считать неоднородность ионного со-

противления, связанную с неоднородностями влажности

и температуры. Влажность влияет на сопротивление в

большей степени, так как ионное сопротивление Nafion

сильнее зависит от этого параметра [9,10].
При относительно большой доле центров генерации

электрического тока (и соответственно воды), т. е. при
большой доле электрохимически активной платины в

материале электрода количество унесенной с продувае-

мыми газами воды меньше количества выделяемой воды

в результате электрохимической реакции, имеет место

положительный баланс по воде [11]. В обратном случае,

когда воды уносится больше, чем генерируется, имеет

место отрицательный баланс по воде, и влажность МЭБ

поддерживается за счет влажности продуваемых газов и

находится на более низком уровне.

Важным обстоятельством является то, что влажность

Nafion, находящегося в равновесии, например, с кисло-

родом со 100% относительной влажностью, не достигает

ее предельной возможной величины (около 22 молекул

H2O на одну группу −SO3H) и соответственно его

ионное сопротивление примерно в 3−5 раз выше сопро-

тивления полностью гидратированного Nafion [12,13].
Таким образом, при небольшом количестве центров

генерации воды появляется возможность того, что неод-

нородность влажности электрода вызывает неоднород-

ность ионного сопротивления.

Заметим, что величина электрохимической емкости в

общем случае носит пороговую зависимость от влажно-

сти, так как образование двойного электрического слоя

происходит на границе электронный проводник/раствор

электролита. Если весь электрод увлажнен, то нерав-

номерность влажности не оказывает сильного влияния

на емкость. По этой причине в рабочей модели не про-

ведено подробное рассмотрение вклада неоднородности

емкости двойного слоя электрода.

2. Материалы и методы

Образцы

Исследовали серию МЭБ-системы Pt/C-УНВ-Nafion

различного компонентного состава, площадью элек-

тродов 1× 1 cm. Компонентный состав меняли таким

образом, чтобы получить образцы с различной долей

платины и Nafion (табл. 1).
Использовали многостенные углеродные нановолокна

типа Таунит МД (производства ООО
”
НаноТехЦентр“,

Тамбов [14]), платинированную углеродную сажу с

массовым содержанием платины 40% (коммерческий
продукт марки E-TEK) и коммерческий раствор Nafion.

Формирование электродов проводили способом, преду-

сматривающим предварительное коагулирование Nafion

из его раствора в жидкой фазе с последующим введени-

ем в структуру электрода [15].
МЭБ изготовлены путем нанесения однородной дис-

персии компонентов непосредственно на протонпрово-

дящую мембрану через маску из нержавеющей ста-

ли. Перед нанесением электродного материала мем-

брану выдерживали в 0.5М серной кислоте в тече-

ние 15min при температуре (70−80)◦C с последую-

щей пятикратной промывкой водой. Электроды изго-

тавливали путем нанесения дисперсии компонентов в

смеси изопропанол–вода на протонпроводящую мем-

брану типа Nafion (марка МФ4-СК) толщиной 50µm.

Мембрану термостатировали при 85◦C на плитке типа

IkaC-MAGHP 7 с терморегулятором. Количество нане-

сенного материала контролировали гравиметрически.

Пористость измеряли исходя из геометрии электрода

(толщину электрода измеряли толщиномером) и компо-

нентного состава по известным соотношениям [16].

Проведение измерений

Использовали двухэлектродный метод. Образцы МЭБ

помещали в коммерческую ячейку типа FC-05-02

(ElectroChemInc, контактное сопротивление < 5m�) и
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Таблица 1. Характеристики исследуемых МЭБ
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(0.05−0.1)

активировали путем циклического изменения разности

потенциалов от напряжения разомкнутой цепи до ∼ 0V

со скоростью 10mV/s в системе O2/H2, в следующих

условиях: относительная влажность газов > 90%, атмо-

сферное давление, температура близка к 23◦C. Поток

газов составлял ∼ 20ml/min. Периодически меняли на-

правление подачи газов. При этом регистрировали ВАХ.

Активацию проводили до стабилизации ВАХ [17].

Измерение ВАХ

ВАХ регистрировали с использованием потенциоста-

та типа P-150 (производство ООО
”
Элинс“, Черноголов-

ка); в среде O2/H2 при атмосферном давлении и тем-

пературе 23◦C. Относительная влажность газов > 90%,

ионное сопротивление вычисляли по наклону линейного

участка ВАХ с учетом величины сопротивления перено-

са заряда, как в [16].

Измерение площади электрохимически
активной поверхности платины

Площадь электрохимически активной поверхности

платины измеряли по стандартной методике по электро-

химической десорбции водорода (ЦВА) [8,18].

Регистрация спектра электрохимического
импеданса

При получении годографа импеданса с целью анализа

его высокочастотной области существуют два способа

его регистрации: используют пары газов — водород/азот

(азот на исследуемый электрод) и водород/кислород

(кислород на исследуемый электрод) [19–21]. В первом

случае в значительной степени исключаются паразитные

реакции, но во втором случае условия измерения годо-

графа ближе к рабочим условиям МЭБ.

В нашем случае сразу после окончания активации

образца регистрировали его годограф импеданса в тех

же условиях (газы, влажность, давление, температу-

ра), что и проводили активацию. Годограф регистри-

ровали прибором Z500X + AX500PL при напряжении,

близком к напряжению разомкнутой цепи (поляриза-
ция (0−100)mV) при амплитуде переменного напряже-

ния 8mV, сопротивлении переноса заряда R3 > 80�, в

интервале частот (500 kHz−0.1Hz).

Моделирование спектров электрохимического
импеданса

Исследованию и определению ионного сопротивления

электродов МЭБ методом спектроскопии электрохими-

ческого импеданса посвящено много публикаций, напри-

мер [19–22]. В работах [19–21] показана возможность

использования методов, основанных на анализе высо-

кочастотной части годографа для измерения ионного

сопротивления электродов. В [22] проведено математи-

ческое моделирование различных случаев неоднородно-

стей катода, но без объяснения возможной природы этих

неоднородностей.

При проведении моделирования мы применили обще-

принятую эквивалентную схему МЭБ (рис. 1) [20,21]
и одномерную модель, разбивая электрод на 9–10 рав-

ных по толщине частей, и использовали программу

ZView 2.3 [23].

Проводили два типа моделирования: 1 — построение

чисто модельных спектров, задавая величины элементов

эквивалентной электрической схемы (рис. 2, 3; табл 2, 3);
2 — подгонка модельных спектров к экспериментальным

выбором величины элементов эквивалентной электриче-

ской схемы до наилучшего совпадения спектров. Далее

определяли ионное сопротивление электрода, используя

линейную аппроксимацию высокочастотной части годо-
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R1 R2, i R2, i R2, i

R3, i R3, i R3, i R3, i R3, i
R4

C1, i C1, i C1, i C1, i C1, i L

Solid phase e carriers current( )

Membrane Catalyst layer GDL/ /Flow field Cables

Рис. 1. Эквивалентная электрическая схема, используемая при моделировании годографа электрохимического импеданса:

R1 — ионное сопротивление мембраны; R2i — ионное сопротивление i-слоя электрода; R3i — сопротивления переноса заряда

i-слоя электрода; C1i — емкость двойного i-слоя электрода; R4 — сопротивление контактов и проводов; L — паразитная

индуктивность ячейки и проводов.
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Рис. 2. Модельный годограф импеданса для однородного электрода: а — полный годограф; b — высокочастотная область

годографа (–�–); линейная аппроксимация (—); R3/R2 = 100.

Таблица 2. Величины ионного сопротивления электрода

для однородных образцов, полученные по результатам моде-

лирования при различных значениях сопротивления переноса

заряда

№ R3, � R2, � R∗

2 , � tg(θ) (R1 + R4),� C1, F L, H

1 0.15

0.3

0.393 0.607

0.1 0.0275 3 · 10−8

2 0.3 0.45 0.815

3 1.0 0.298 0.938

4 3.0 0.277 0.989

5 10 0.275 1.007

6 30 0.275 1.01

7 300 0.274 1.01

графа (R∗

2) [19,20] (1), а также суммируя R2I по всем

слоям (R26):

R∗

2 = A · 1Re, (1)

где 1Re — величина, равная разнице между проекцией

на ось Re точки перегиба высокочастотной части го-

дографа и точкой пересечения линейной экстраполяции

высокочастотной части годографа с осью Re (рис. 2, b);
A ≈ 3 [19,20].

Первоначально целью моделирования было определе-

ние условий для корректного использования выраже-

ния (1) в случае однородных электродов при разных

соотношениях элементов эквивалентной схемы (рис. 1),

а также выяснение влияния неоднородности ионного

сопротивления (R2I) на форму годографа и корректность

применения выражения (1) при определении ионного

сопротивления (сравнение значений R∗

2 и R26).

Далее проводили подгонку модельного годографа к

экспериментальному. В качестве подгоночных парамет-

ров использовали ионное сопротивление, сопротивление

электрохимической реакции (переноса заряда, R3) и

емкость. Сопротивления контактов, протонпроводящей

мембраны и электрохимической реакции определяли

из экспериментальных данных. Сумма сопротивления

контактов (< 5m�) и мембраны, определенная по вы-

сокочастотной отсечке годографа (RHf), для исследо-

ванных образцов находилась в интервале 0.1−0.8�

(табл. 1)).Сопротивление переноса заряда в экспери-
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Таблица 3. Величины ионного сопротивления электрода в случае его неоднородности, полученные на основе результатов

моделирования годографа импеданса методом послойного суммирования и линейной аппроксимации линейного участка

№ слоя

Model N1 Model N2 Model N3 Model N4 Model N5

R2, R∗

2 , R2i , R∗

2 , R2i , R∗

2 , R2i , R∗

2 , R2i , R∗

2 ,

� �/ tg(θ) � �/ tg(θ) � �/ tg(θ) � �/ tg(θ) � �/ tg(θ)

1 0.03

0.275/1.01

0.003

0.146/1.51

0.3

(2.1−3.1)/

0.03

0.593/1.64

0.3

2.31/0.81

2 0.03 0.003 0.03

(0.3/0.2)

0.06 0.27

3 0.03 0.03 0.03 0.09 0.24

4 0.03 0.03 0.03 0.12 0.21

5 0.03 0.03 0.03 0.15 0.18

6 0.03 0.03 0.03 0.18 0.15

7 0.03 0.03 0.03 0.21 0.12

8 0.03 0.03 0.03 0.24 0.09

9 0.03 0.03 0.03 0.27 0.06

10 0.03 0.03 0.03 0.3 0.03

1–10 0.3 0.246 0.57 1.65 1.65

0. 01 0. 02 0. 030.15 0.35

0

0. 52

Re ,Z W

Im
,
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Рис. 3. Модельные годографы импеданса и линейные ап-

проксимации к их высокочастотным областям однородного

электрода при разных соотношениях между сопротивлением

переноса заряда и ионным сопротивлением электрода: 1 —

(–�–) R3/R2 = 0.5; 2 — (– ◦ –) R3/R2 = 1.0; 3 — (–�–)
R3/R2 = 3.3; 4 — (–△–) R3/R2 = 10.0; (11−41) — аппрок-

симация к линейной области (—); (l−l) диапазон линейной

аппроксимации; R2 = 0.3�.

ментальных условиях было существенно выше ионного

сопротивления и составляло R3 > 80�.

Определение концентрации центров генерации

воды

Концентрацию центров генерации воды — Cact (cm
−1)

вычисляли как количество электрохимически активных

атомов платины катода (метод ЦВА), приведенных к

единичному объему всего МЭБ, по соотношению

Cact =
210 · 10−6 · A · SPt

F · δ
, (2)

где 210 · 10−6 C/cm2 — заряд, протекающий через элек-

трохимическую систему при десорбции водорода с 1 cm2

поверхности платины; A — число Авогадро; SPt (cm
2) —

площадь электрохимически активной поверхности пла-

тины в катоде; F — постоянная Фарадея; δ (cm) —

толщина активной квадратной области МЭБ размера-

ми 1× 1 cm, включающая сумму толщин катода, мем-

браны и анода.

3. Результаты и обсуждение

Результаты моделирования спектров
электрохимического импеданса

На рис. 2 приведен годограф импеданса однородного

электрода при соотношении сопротивления переноса

заряда (R3) к ионному сопротивлению электрода (R2),
равному 100. Видно, что полный годограф (рис. 2, а)
имеет классическую форму, а тангенс угла наклона

(tg(θ)) линейной экстраполяции высокочастотной обла-

сти годографа (рис. 2, b) близок единице (1.01). Значения
ионного сопротивления электрода, полученные по вы-

ражению (1) (R∗

2), полученные путем суммирования по

всем слоям (R26) и заданные при моделировании (R2),
практически совпадают (табл. 2, № 6). Некоторое разли-

чие величин (R2 = 0.3, R26 = 0.3, R∗

2 = 0.275) связано

с тем, что коэффициент (A), полученный в результате

упрощения уравнений, описывающих модель, не точно

равен 3 [19,20].
На рис. 3 представлены модельные спектры электро-

химического импеданса для однородных электродов при

разных соотношения R3/R2. Результаты моделирования
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Рис. 4. Модельные годографы высокочастотной области им-

педанса для МЭБ, имеющие неоднородность только по про-

филю ионного сопротивления рабочего электрода: 1 — Model

N 1(– ◦ –); 2 — Model N 2 (–�–); 3 — Model N 3 (– • –);
4 — Model N4 (–H–); 5 — Model N 5 (–△–); аппроксимация
к линейной области — соответствующая сплошная линия (—);
(l — l) — диапазон линейной аппроксимации; R3/R2 > 20.

сведены в табл. 2. Из приведенных данных (табл. 2)
следует, что для корректного определения R2 по со-

отношению (1), даже в случае однородных электродов

необходимо выполнение условия — R3/R2 > (3−5) и

значение tg(θ) в пределах (1.0 ± 0.2). В противном

случае необходима подгонка модельного годографа к

экспериментальному и суммирование ионного сопро-

тивления по слоям. Обратим внимание, что в случае

при значениях R3/R2 < 1 форма полного годографа

значительно отличается от классической.

На рис. 4 приведены высокочастотные области годо-

графов импеданса МЭБ для электродов, имеющих неод-

нородности только по ионному сопротивлению. Данные

модели и результаты приведены в табл. 3. В качестве

моделей были выбраны наиболее вероятные, исходя из

физической модели (см. выше) виды профиля неодно-

родностей ионного сопротивления при недостаточном

увлажнении электрода.

Данные, приведенные на рис. 4 и в табл. 3, по-

казывают сильное влияние неоднородностей ионного

сопротивления на форму высокочастотной области годо-

графа и на tg(θ) линейной экстраполяции этого участка.

Обратим внимание, что форма высокочастотной обла-

сти годографа импеданса и значения tg(θ) кардинально

отличаются для случаев нахождения неоднородности

около мембраны (рис. 4, кривая 2, табл. 3, Model N2)
и около газодиффузионного слоя (рис. 4, кривая 3,

табл. 3, Model N3). В первом случае (tg(θ) = 1.51)
ионное сопротивление, найденное согласно (1), зна-

чительно меньше заданного при моделировании, а во

втором (tg(θ) = (0.3 ± 0.2)) — больше, и использование

соотношения (1) носит условный характер из-за боль-

шой неопределенности при нахождении величины tg(θ).
Аналогичное поведение наблюдается и при линейном

изменении ионного сопротивления по слоям (рис. 4,

кривые 4, 5, табл. 3, Model N4,N5).
Таким образом, необходимым условием использова-

ния выражения (1) для корректного определения ион-

ного сопротивления является значение tg(θ), близкое

к единице. В противном случае (при сильном отличии

tg(θ) от 1) желательно проводить подгонку эксперимен-

тальных спектров и послойное суммирование ионного

сопротивления.

Результаты эксперимента

В табл. 1 сведены характеристики исследованных

образцов. На рис. 5 приведены высокочастотные области

годографов электрохимического импеданса и подгоноч-

ные зависимости для двух характерных образцов с

различным содержанием Nafion. Из рисунка видно, что

для образца с содержанием Nafion, близком к обычно ис-

пользуемому (40%, рис. 5, N67), годограф имеет форму,

близкую к классической для однородного электрода, т. е.

в высокочастотной области присутствует линейный уча-

сток (tg(θ)=1.06) с углом наклона ≈ 45◦ . Годограф об-

разца с высоким содержанием Nafion (80%, рис. 5, N74)
имеет уже искаженную форму (tg(θ) = (0.3−02)), близ-
кую к форме модельного годографа (рис. 4, кривая 3,

табл. 3, Model N3), и свидетельствует о неоднородности

характеристик электрода и некорректности применения

выражения (1). В остальных случаях (табл. 1, колон-

ки 11, 12) при приближении значения tg(θ) к единице

происходит сближение величин R∗

2 и R26.

На рис. 6 приведены профили ионного сопротивления

катода исследуемых МЭБ, полученные подгонкой к вы-

сокочастотной области экспериментальных годографов

импеданса согласно описанной выше модели.

Анализируя данные, приведенные на рис. 6 мож-

но сделать следующие выводы. Ионное сопротивле-

ние катода для образцов N67, N68, N73 с отно-

сительно большой концентрацией активных центров
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Рис. 5. Экспериментальные и модельные высокочастотные

области годографов импеданса: МЭБ № 67 (Nafion 40%),
(� — экспериментальные, –◦– — модельные, — — линейная

аппроксимация), tg(θ) = 1.06 (46◦); № 74 (Nafion 80%) (N —

экспериментальные; (–◦– — модельные).
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Рис. 6. Профили ионного сопротивления электрода, полу-

ченные на основании результатов экспериментальных и мо-

дельных годографов импеданса для МЭБ с разным содержа-

нием Nafion: № 72 — 10% (– • –); № 73 — 25% (–⋆–);
№ 67 — 40% (–�–); № 68 — 60% (–N–); № 74 — 80% (–H–).
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Рис. 7. ВАХ МЭБ с различным содержанием Nafion в элек-

тродах: 1 — 10% (№ 2); 2 — 25% (№ 73); 3 — 40% (№ 67);
4 — 60% (№ 68); 5 — 80% (№ 74); влажные газы (кисло-
род/водород), скорость поляризации 2mV/s.

генерации воды (табл. 1, колонка 8), находящейся

в интервале (12−38) · 1018 cm−1, имеет относитель-

но невысокие значения и распределение его по тол-

щине электрода относительно равномерное. Для об-

разцов N72, N74 с малой концентрацией активных

центров ((3.9−4.1) · 1018 cm−1) ионное сопротивление

значительно выше и сильно неоднородно по толщине

электрода. Причем для более пористого образца с мень-

шей толщиной электрода (N72) сопротивление сильно

возрастает к границе с прикатодным пространством, то-

гда как для образца с малой пористостью (N74), ионное
сопротивление увеличено у границы с мембраной. Это

свидетельствует о том, что в первом случае происходит

осушение внешнего слоя электрода, которое можно

объяснить увеличенным вкладом конвекции в переносе

воды с потоком кислорода в прикатодном пространстве.

Отметим, что величина сопротивления, полученная по

высокочастотной отсечке годографа (R1 + R4, табл. 1,

колонка 7) коррелирует с местонахождением неодно-

родностей ионного сопротивления электрода (риc. 6).
Учитывая, что R4 ≪ R1, можно утверждать, что эта

зависимость связана с сопротивлением мембраны (R4).

Так, МЭБ N74 имеет увеличенное сопротивление у

мембраны, а МЭБ N73, N67 и N68 имеют относительно

невысокие значения ионного сопротивления, что также

подтверждает полученные профили неоднородностей.

Таким образом, используя подгонку эксперименталь-

ных годографов, согласно модели (рис. 1), можно бо-

лее точно определить величину ионного сопротивления

электрода, чем по соотношению (1), и найти его харак-

терный профиль.

На рис. 7 представлены ВАХ исследуемых МЭБ.

Используя соотношения, полученные в работе [17], были
рассчитаны величины удельного ионного сопротивления

образцов (табл. 1, колонка 9).

Из анализа данных (табл. 1, колонка 9, 10) видна

общая тенденция зависимости ионного сопротивления

от содержания Nafion и центров генерации воды (Cact),
и приемлемое совпадение величин удельного ионного

сопротивления, полученных на основе анализа ВАХ и

моделирования экспериментальных годографов. Расхож-

дения ионного сопротивления (при одинаковой общей

тенденции), измеренного двумя разными методами, мож-

но объяснить различием методик и условий измерения

(различным состоянием МЭБ), оно требует отдельных

исследований.
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Рис. 8. Зависимости удельного ионного сопротивления элек-

трода: а — от содержания Nafion; b — от концентрации

активных центров генерации воды; для величин, рассчитанных

на основе анализа данных ВАХ и моделирования годографов

импеданса (Imp). ◦ — расчетные ВАХ, � — моделирование

импеданса, — — аппроксимация.
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Кроме того, может иметь место разный механизм

переноса протонов. При измерении по ВАХ протоны по

большей части переносятся по Nafion, входящему в зону

электрохимической реакции (в межфазную область, где

происходит генерация воды). Тогда как при регистрации

годографа импеданса вклад в ионную проводимость

может вносить и Nafion вне этой области.

На рис. 8 приведены зависимости удельного сопротив-

ления электрода, полученные описанными выше метода-

ми, от содержания Nafion и центров генерации воды.

Из рис. 8, а видно, что удельное ионное сопротивле-

ние электродов имеет минимум при содержании Nafion

в диапазоне (25−40)%. При дальнейшем увеличении

содержания Nafion сопротивление увеличивается. На

зависимости этого же сопротивления от концентрации

активных центров генерации воды (рис. 8, b) видно, что

ионное сопротивление начинает резко возрастать, ко-

гда концентрация активных центров становится меньше

12 · 1018 cm−1. Это соответствует образцу с содержа-

нием Nafion 25%. Наблюдаемые закономерности сви-

детельствуют о связи полного ионного сопротивления

с концентрацией активных центров генерации воды.

Кроме того, данные, приведенные на рис. 6, показывают,

что образцы с относительно небольшой концентрацией

активных центров генерации воды имеют неоднородное

ионное сопротивление по толщине электрода.

Заключение

Установлено, что корректное определение ионного

сопротивления электрода по линейной аппроксимации

высокочастотной области годографа импеданса возмож-

но в случае величины тангенса угла наклона этой

аппроксимации,близкой к единице (< ±20%).

Использование аппроксимации модельных спектров к

экспериментальным позволяет получить профиль неод-

нородности ионного сопротивления исследуемых элек-

тродов.

Появление неоднородностей в однородном по составу

электроде и увеличение его ионного сопротивления

связано как с малой долей центров генерации элек-

трического тока и воды, так и с высокой пористостью

электродов, приводящими к неоднородному увлажнению

Nafion в процессе работы МЭБ.

Области, обедненные водой, с увеличенным ионным

сопротивлением в электродах с относительно неболь-

шой пористостью находятся вблизи мембраны. В случае

же электродов с относительно большой пористостью

и с возрастающим влиянием конвекции на влагооб-

мен, обедненные водой слои с увеличенным ионным

сопротивлением находятся на поверхности, граничащей

с прикатодным пространством.

Полученные зависимости ионного сопротивления от

содержания Nafion и активных центров генерации воды

(атомов электрохимически активной платины), имеют

важное прикладное значение при разработке электрохи-

мических электродов, особенно при широко распростра-

ненном в последнее время проектировании электродов с

ультрамалой загрузкой платины, где также необходимо

обеспечить оптимальный водный режим функционирова-

ния МЭБ, обеспечивающий полное увлажнение Nafion.
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