
2.5. 空氣電極反應動力學 

    電極反應是伴有電極與溶液界面上電荷傳遞步驟的多相化學過

程，其反應速率受限於電極反應的速率決定步驟，而電極反應動力學

的主要任務是確定電極過程的各步驟、闡明反應機制，從而掌握電化

學反應的規律[13]。 

2.5.1 影響電極反應速率之因素 

    鋅–空氣電池的空氣陰極主要是利用外在空氣為其反應物，所以

空氣供應量的多寡直接反應電池整體的性能，而其中的過程包含了許

多不同的個別步驟[47]：(1)空氣擴散至擴散層中；(2)空氣擴散至催化

層中；(3)空氣在催化層中氣相–液相之介面達到相平衡；(4)空氣擴散

進入電解液中；(5)溶解在電解液中的氧氣會吸附在催化劑表面進行

電化學反應；(6)離子會脫附催化劑表面進入電解液中，對於一個總

電極反應，其反應速率具體受何步驟控制，要由實驗來確定，文獻[48]

報導認為(4)為其速率決定步驟。 

 

2.5.2 極化現象 

    在理想狀態下，鋅–空氣電池應具有很高的發電效率，但是在實 

際工作效率上卻只有 60%，造成其效率降低的因素主要來自於電極電 

化學反應所產生的過電位(overpotential)或稱之為極化(polarization)現 
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象，從電位的觀點來看，就是電極偏離平衡電位，造成不可逆的能量 

損失。 

    由於總電極反應是由一系列步驟所組成，因而極化的類型也不只 

一種，包括：控制電荷傳遞步驟的活性極化(Activation Polarzation， 

aη )；由電解液的電阻所產生之電位降，稱為歐姆極化(Ohmic  

Polarization， oη )；因濃度梯度存在而導致的濃度極化(Concentration  

Polarization， cη )，如圖 2-25所示的電池 I-V極化曲線圖[49]。 

    由上述可知，極化現象為相對理想電位時所減少的量，因此整個 

電極反應受極化現象所造成的的損失可表示如下： 

coalossE ηηη ++=  

lossidealactual EEE −=                  (2-13) 

 

2.5.3 電極反應動力學 

    大部分電化學反應涉及一個以上電子的轉移，且可能不是一次完 

成的，本部分僅討論簡單電子遷移的情形，以陰極為例(如圖 2-26)，

其電極反應表示如下[13]： 

                                           (2-14) RdneOx
f

b

k

k
⇔+ −

其中 Ox、Rd：氧化態、還原態物種 

     n：反應中電子轉移數目 

     kf、kb：正向、逆向反應的速率常數 
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電極反應的反應速率可用電流(i)或電流密度(j)來表示，根據化學動力

學得知以下關係： 

bfnet
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Oxff

iii
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nF
i
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−=

==

==

ν
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                 (2-15) 

其中vf、vb：正向、逆向的反應速率 

     COx、CRd：電極表面附近氧化態、還原態物種的濃度 

     inet：反應的淨電流 

與一般化學反應不同，電化學反應的速率是和電極電位(ϕ )有關的，

其關係式可表示為： 

])1(exp[

]exp[
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nFkk
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−
=

−=
            (2-16) 

其中， 、 ：在平衡狀態下(v0
fk 0

bk f=vb)的反應速率常數 

      α：電子傳遞係數(0＜α＜1)，是描述電極電位對反應活化能 

(或反應速率)影響程度的物理量 

綜合上述各式(2-15)、(2-16)可推導出： 

]})1([]exp[{ 00

RT
nFCk

RT
nFCknFi RdbOxf

ϕαϕα −
−−=        (2-17) 

當施加電位等於平衡電極電位時( )，電極反應達到動態平

衡，通過的淨電流為零，即i

0ϕϕ =

0=if=ib，此時i0稱為交換電流(exchange 

current)，是描述平衡電位下電極反應能力(可逆性)大小的物理量，同
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  (2-18) 

因此，平衡時交換電流與k0成正比，動力學方程式中k0常可用交換電

流來代替，交換電流有時也化為交換電流密度來表示(j0=i0/A)。 

    由(2-13)式知： ，利用(2-15)、(2-16)代入(2-17)式，可簡

化推導出電流–過電位方程式： 

0ϕηϕ +=

]})1([]{exp[0 RT
nF

RT
nFii ηαηα −

−−=                  (2-19) 

上式也可稱為 Butler-Volmer方程式。當電極上發生陰極還原反應且η

很大時，此時 ])1(exp[]exp[
RT

nF
RT
nF ηαηα −

〉〉− ，(2-19)式可簡化成： 

]exp[0 RT
nFii ηα

−=                              (2-20) 

或         i
nF

RTi
nF

RT ln)(ln)( 0 αα
η −=                         (2-21) 

這與 1905 年 Tafel提出的電流–過電位的經驗方程式具有相同形式： 

           iba log+=η                                  (2-22) 

Tafel方程式中的 a、b可確定為： 

           

nF
RTb

i
nF

RTa

α
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303.2

log)303.2( 0

−=

=
                            (2-23) 

根據a值大小可以比較不同電極進行電荷轉移步驟的難易程度，以及

從i0判斷電極反應的可逆性；b值主要是與溫度相關的常數。 
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    在低電流密度下分析電化學參數時，可以 對iln η作圖稱為Tafel

曲線圖，如圖 2-27，根據圖上直線的截距可以求出i0值，並由斜率可

以求出α值，故Tafel曲線是求解電極反應動力學參數的有利工具。 
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圖 2-25 燃料電池典型的 I-V極化曲線圖[49] 

 

圖 2-26 陰極電極反應示意圖 

 

圖 2-27 典型的 Tafel曲線圖[13] 
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2.6. 鋅–空氣電池之電性能 

2.6.1 放電性能 

    鋅–空氣電池的開路電壓為 1.45V，工作電壓為 0.9~1.3V，每月

自放電 0.2~1%，放電溫度範圍在-20~40℃，理論比能量為 1352Wh/kg， 

實際比能量是理論的 1/6~1/3，是目前適用電池中比能量最高的，如

圖 2-28 所示，雖然其比功率相較於其他電池略顯不足，也就是加速

性能較差，不過其製作成本低且循環壽命也達 600次以上[3、50]。 

    由於活性物質空氣是在電池之外又取之不盡，所以空氣陰極的容

量是無限，而鋅–空氣電池的容量主要取決於鋅陽極，採用良好之催

化劑和改進結構後之空氣陰極在放電時極化性能比較穩定，故鋅–空

氣電池的放電曲線比較平穩，圖 2-29 分別為不同放電電流和溫度對

放電曲線的影響[3]。 

 

2.6.2 貯存性能 

    鋅–空氣電池在未使用前是密封狀態的，它與空氣和水氣隔絕，

一旦電池開始使用後，電池的濕貯存性能將明顯下降，造成這種現象

的原因除了正常自放電外，如(2-3)、(2-4)式，還有下列因素[3]。 

(1)濕度的影響：主要決定水氣在電池內部與外在環境間的轉移，如

圖 2-30所示。當外在環境空氣的相對濕度低於 60%時，而電池內

部水氣較高，將引起電池水分損失，若過量減少會增大電解液的
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濃度，造成維持正常放電的電解液不足，最後導致電池失效；反

之若得到過量的水分會使電解液濃度降低，造成導電能力減小，

同時可能使空氣陰極的催化層被淹沒，降低電化學活性，也使電

池失效。對於特殊工作條件的電池，在設計上應考慮水分轉移的

補償問題。 

 (2)碳酸鹽化的影響：由於空氣中含有 0.04%的二氧化碳，它們與電

池中的鹼性電解液接觸時，將依(2-24)、(2-25)式生成KHCO3和

K2CO3，使其碳酸鹽化。被碳酸鹽化的鹼性電解液液面，水蒸氣

的分壓增大，水氣蒸發速率加快，當環境濕度較低時，碳酸鹽可

能在多孔氣體擴散電極中結晶出來，破壞電極結構，使電極壽命

提前結束，如圖 2-31所示。 

32

2322

KHCOKOHCO →+                     (2-24) 

OHCOKKOHCO 2 +→+                (2-25) 
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圖 2-28 各種電池之性能比較[50] 

1–鉛酸電池、2–鎳氫電池、3–鎳鎘電池、 
4–鋅空氣電池、5–鋰離子電池、6–鋰高分子電池 

  

 
(a)不同放電電流下，平板形雙電            (b)不同溫度下，20Ah鋅-空氣電 
池式鋅-空氣電池的放電曲線                池的放電曲線(放電電流為 1A) 

圖 2-29 不同放電電流和溫度對放電曲線的影響[3] 
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圖 2-30 在鈕扣式鋅空氣電池中，水氣在電池內外轉移的主要形式[4] 

 

(a)內部阻抗(4000Hz) 

 

(b)在 20℃下電壓與電流的關係圖 

圖 2-31 電解液碳酸化對電池的影響[4] 
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2.7. 鋅–空氣電池的種類 

    鋅–空氣電池以陽極充電形式來分，可分為一次電池和二次電

池。若要靠常規的充電方法實現活性物質的恢復，困難度很大，因為

既要使活性物質再生，又不能讓電極的結構發生破壞，不少研究者提

出很多方法，如：電化學再充式(包含雙功能電極、第三電極)、機械

充電式、外部再充式、循環活性物質等，下面為此做簡要介紹。 

2.7.1 鈕扣式鋅–空氣一次電池 

    圖 2-32為 Duracell`s Activair鈕扣式鋅–空氣一次電池示意圖。

鋅陽極佔有大部分空間，目的是增加其比能量，空氣陰極包含了空氣

分佈層、擴散層、催化層、鎳網和隔離膜，並在陰極外殼上打孔，讓

氣體可以自由進出。 

 

 

圖 2-32 Duracell`s Activair鈕扣式鋅–空氣一次電池示意圖[5] 
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2.7.2 雙功能電極電化學再充式之鋅–空氣二次電池 

    圖 2-33為 AER Energy Resources’鋅–空氣二次電池的基本操作

示意圖。使用雙功能電極，充電和放電都在電池結構內發生，將放電

完畢的電池直接施以外加電源使陽極還原，但鋅陽極經氧化還原反應

後會造成結構變形，且空氣電極在充電時扮演陽極反應的角色，需克

服表面所產生的過電位以降低空氣電極的腐蝕，所以必須加入適當之

催化劑來加速電極上的氧化反應發生。 

 

 

圖 2-33 AER Energy Resources’鋅–空氣二次電池的 

基本操作示意圖[5] 
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2.7.3 第三電極電化學再充式之鋅–空氣二次電池 

    圖 2-34 為三極式電解液固定之鋅–空氣二次電池的示意圖。與

兩極式不同處是電池在充電時利用惰性金屬當第三電極，而不使用空

氣極，以防止在過電位充電時所造成的結構破壞進而縮短壽命。 

 

 

圖 2-34 三極式電解液固定之鋅–空氣二次電池的示意圖[47] 
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2.7.4 兩極式電解液固定之鋅–空氣二次電池 

將電池中放電完畢的鋅陽極取出，更換新的鋅陽極，回收後的鋅

陽極則運用電化學冶煉法還原後再使用，通常機械充電式或外部再充

式鋅-空氣電池的比能量會比電化學再充式為高，因為鋅陽極不必考

慮結構破壞之問題，如圖 2-35為此電池的各種運作方法。 

 

圖 2-35 兩極式電解液固定之鋅-空氣二次電池的運作示意圖[51] 
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2.7.5 管狀式電解液循環之鋅–空氣二次電池 

先將鋅粉與電解液混合攪拌成漿液，用泵浦使之進入電池內部，

反應所生成的氧化鋅隨漿液流動到電池外部再還原，經處理後再進入

電池，如圖 2-36為循環法鋅-空氣電池流程圖。優點可避免空氣電極

在充電時的氧化反應和鋅的結構被破壞等問題。 

 

 

圖 2-36 循環法鋅-空氣電池流程圖[3] 
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