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中文摘要 

    以檸檬酸鹽法(Amorphous Citrate Precursor，ACP)法及固態燒結

法(Solid State Reaction Method)製備出不同之催化劑改變燒結溫度與

研磨方式來改善增加比表面積，利用 H2O2 分解反應測試其催化效

能，同時考量比表面積的因素，求出單位比表面積之催化活性，藉以

判斷催化劑的催化能力，試驗結果顯示以 ACP 法在 650℃鍛燒 0.5 小

時之 La0.6Ca0.4CuO3（A-10-2）催化效能最好。另外並將原有製備氣體

擴散電極的製程加以改良，提高催化劑及 PTFE 在 XC-72 中的分散

性，結果顯示改善後的製程能有效的使 PTFE 分散在催化劑中，並增

加陰極催化層的韌性並能有效的使厚度達均一之效果。 

    電化學分析，包括定電流放電及極化曲線分析，針對不同之催化

劑所製成的氣體擴散電極作測試，由定電流放電曲線中，以 ACP 法

合成之 La0.6Ca0.4CoO3(A-2)、La0.6Ca0.4CoO3(A-7)與 La0.6Ca0.4CuO3(A-8)

的效能最佳。以極化曲線分析各催化劑之氣體擴散電極，結果顯示

La0.6Ca0.4CoO3(A-2)、La0.6Ca0.4CoO3(A-7)與 La0.6Ca0.4CuO3(A-8)對於氧

的還原能力較 MnO2高。 
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Abstract  

In this study, ACP approach and Solid-State Reaction were employed 

to fabricate perovskite catalysts at various sintering temperatures. In 

addition, particle reduction methods were used to increase specific 

surface area (m2/g) for enhanced catalytic performance. H2O2 reduction 

experiments were performed to evaluate decomposition rate of HO2
- by 

synthesized powders. La0.6Ca0.4CuO3 (A-10-2), produced by ACP method 

at 650℃ for 0.5hr, exhibited the highest catalytic capability. Further, 

fabrication process for air electrode was improved to facilitate better 

dispersion of catalysts and PTFE in carbon substrate.  

Electrochemical characterizations including galvanostatic and I-V 

polarization curve were measured. Results of galvanostatic discharge 

indicated that La0.6Ca0.4CoO3 (A-2), La0.6Ca0.4CoO3(A-7) and 

La0.6Ca0.4CuO3 (A-8) demonstrate the highest catalytic performance while 

La0.6Ca0.4CoO3 (A-2), La0.6Ca0.4CoO3  (A-7) and La0.6Ca0.4CuO3 (A-8)  
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still present better ability over that of conventional MnO2. 
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第一章 前言 

近幾年來，人類科技的進步，不論是軍事武器還是生活上使用之

電器，都是一日千里。尤其近年來更是與日俱增，因科技的快速發展

加上全球人口的增長能源的使用也不斷的增加。 

化石燃料－煤炭、石油與天然氣，合計占全球現在使用能源總量

的百分之八十五以上。但根據經濟部能源委員會九十一年五月「臺灣

能源統計年報（九十年）」資料顯示，在技術與成本的限制下，預估

世界石油蘊藏量只能再開採四十年，天然氣可開採六十二年，煤炭可

開採二百二十七年，而核能發電的燃料源自鈾礦，預估尚可開採七十

七年，惟考慮用過之核燃料回收再處理後重複運用，則其使用年數可

增加五十倍，約可達三千八百多年。可看出現在全世界依賴最深的主

要能源－石油及天然氣，在二十一世紀的前半，就將日趨枯竭。目前

全球因為石油、天然氣等能源需求設備過度開發，造成市場需求量增

加，隨著諸多產地蘊藏量降低甚至枯竭，全球將面臨能源價格劇烈波

動，勢必會衝擊全球經濟發展。 

目前許多先進國家已建立在 20 年內減少排放 5%二氧化碳的共

識，並呼籲各國政府制定有關政策，以減少現有能源的浪費，以及致

力於新能源的開發。未來能源之轉型主要策略包括：1.低碳能源、2.

再生能源、3.提升能源效率、4.二氧化碳捕獲及儲存。  

此外，新興能源產業之發展愈受國際間重視，其中燃料電池技術

因具備低污染、高能源轉換效率之特性，成為近年來最受矚目的新穎

能源供應技術。 

燃料電池的原理早在一世紀之前即被提出。西元 1839 年時，格

羅夫(W. R. Grove) 提出了最原始的燃料電池模型，其基本概念是依據

H2 與 O2 氧化還原電位的不同，得到一個可供利用的電動勢。圖 1.1
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所示為 Grove 的燃料電池模型【1】。為了使氧化還原反應能在室溫或

略高於室溫下發生，一般在兩端的電極（H2 端與 O2 端）置有觸媒

（catalyst），促使催化反應，而觸媒的來源通常以穩定性佳的金屬如

鉑(Pt)為首選。 

電池的種類如圖 1.2 所示【2】，可以概分為化學電池與物理電池

二種。而化學電池又可分為一次電池，如熱電池、固體電池、乾電池

等，二次電池，如鉛酸蓄電池、鋰離子電池等，及燃料電池。物理電

池則可分為太陽能電池、熱起電力電池及原子力電池等。其中，燃料

電池又稱為連續電池，與一次電池及二次電池有相當大的不同。其特

色在於正負兩極並無活性物質存在，而是透過外部系統提供，所以只

要持續由外部提供活性物質，電池就能夠持續不斷地放電。在正極的

部分，真正進行氧化反應的是空氣或氧氣，而在負極的部分，則是以

氫氣或煤氣等為主，此類電池中具代表性的是氫氧燃料電池【3】。 

氫氧燃料電池早在一八三九年就發明了，直到一九六○年代在美

國阿波羅登月計畫中才用來發電，惟其成本極為昂貴，且體積普遍較

大，所以要達到商業化可能還需一段時間。介於一次電池和燃料電池

之間的金屬空氣電池，不但兼具燃料電池的優勢，並且也克服了燃料

電池在某些技術層面上的瓶頸，是目前比較能夠商業化的能源之一，

其中最具代表性的就是鋅-空氣燃料電池。 

金屬燃料電池是以空氣中的氧氣作為電池中的氧化物，並且使用

金屬物質作為負極，這樣的結構在各種電池中是屬於具有高能量密

度、長期保存性及低成本特性的高性能電池。目前使用中的鋅空氣燃

料電池、鎂空氣燃料電池、鋁空氣燃料電池等都是常見的例子，其中

又以「鋅空氣燃料電池」最具代表性。 
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圖 1. 1Grove 的燃料電池模型【1】 

 
  
 
 
 
 
 
 
 

Grove 之後的一百多

年，燃料電池的研究並未

有大幅進展，一直 

到 1960 年代美蘇開始太

空競賽，由於燃料電池能

提供太空載具所需之能

量，因此逐漸受到矚目。

即使是在現今的太空載具

中，燃料電池仍然持續扮

演供應能源的重要角色。
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圖 1. 2 電池的種類【2】 

電池 

化學電池 物理電池 

一次

電池 

二次

電池 

燃料

電池

原子力

電池 

熱起電

力電池 

太陽能

電池 

空氣電池、熱電池 

、固體電解、鹼性電

池、乾電池、鋰電池

鋰離子二次電池、鋰

二次電池、鹼性蓄電

池、鉛酸蓄電池 

矽太陽電池 

(單晶、多晶、

非晶） 

酸 磷 型 燃 料 電

池、溶解定酸鹽燃

料電池、酒精燃料

電池、固體電解質



5 

第二章 文獻回顧 

 

2.1 鋅-空氣電池 

2.1.1 鋅-空氣電池簡介 

 簡單的說，其實「鋅-空氣電池」即是會呼吸的電池。當空氣中的

氧氣進入電池中，並在正極中參與電化學反應，在此過程中氧氣會被

消耗掉，所以須不斷的從外部的空氣中取得氧氣。氧氣是自然界唾手

可得的一種物質，所以在能源的成本上，是相當便宜的。另一部分反

應的物質是金屬鋅，它參與電池中的負極化學反應。在反應過程中金

屬鋅，會氧化成氧化鋅，並沉澱在電解液中。所以只需收集反應過後

的氧化鋅，並將其氧化鋅電解還原成鋅，即可再生利用【43】。 

2.1.2 鋅-空氣電池之發展史 

 鋅-空氣電池的發展歷史參閱表 2.1【3】。 

2.1.3 鋅-空氣電池的種類 

 鋅-空氣電池根據不同的方式，可分類如下: 

(1)以空氣供應的型式來分，可分成內氧式電池及外氧式電池兩種。 

 內氧式電池：電池陽極位在陰極氣體電極的兩側或周圍，電池具有

完整的外殼。 

 外氧式電池：電池陽極板位在陰極氣體電極中間，氣體電極兼作電

池外殼的作用。 

(2)以陽極的充電型式來分：可分成一次電池及二次電池兩種。 
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鋅-空氣電池的種類舉例【44】： 

(1)鈕扣式鋅-空氣電池 

 圖 2.1 為鈕扣式鋅-空氣電池示意圖，鋅極佔絕大部分的空間，主

要為增加其比能量之密度，陰極大致可分為空氣分佈層、擴散層、催

化層、金屬網和隔離膜。並在陰極外殼上打孔，讓氣體能順利自由進

出。氣體分佈層主要的目的為，讓空氣能均勻分佈進入催化層並進行

電的催化反應，擴散層主要目的爲，防止電解液外漏。而金屬網則用

來當作集電網。 

 (2)電解液循環式鋅-空氣一次電池 

 主要為日本電池公司為了改良燃料電池的缺點所設計出的產

品。此電池為陽極置於電池的中間，陰極則包含整個電池的外皮，主

要為增加其極限電流，不同的是電解液為循環式的，使其增加使用壽

命。如圖 2.2 所示。但因為電池保養的問題，所以未能實用化。 

 (3)兩極式電解液循環之鋅-空氣二次電極 

 美國的比尼巴爾．戴納米克公司所開發，如圖 2.3 所示。此電池

包含了兩個空氣極和鋅極。當放電時，陽極鋅溶於電解液，而空氣則

藉由壓縮機使其進入到陰極中，反應完後將含有氧化鋅之電解液和未

反應的空氣藉由泵浦加壓循環，首先以空氣分離器將空氣去除，氧化

鋅則存放在儲藏槽中，剩餘電解液則循環使用。充電時，將原本存放

在儲存槽之氧化鋅及電解液藉由泵浦循環至電池之內部，施予相反電

壓，金屬鋅則會重新附著於陽極上，進而再使用。 

(4)三極式電解液循環之鋅-空氣電池 

 如圖 2.4 所示，為三洋電機公司於 1971~1976 年所開發，主要用

於電動車之車用電源。與兩極式的不同處為，電池在充電時利用惰性

金屬當第三電極，而不使用空氣極，主要防止在過電壓充電時所產生
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之結構破壞，進而縮短使用壽命。其它則和二極式相似。圖 2.5 為使

用在電動車之電解液循環鋅-空氣二次電極的示意圖，為 18 個單電池

所組成。 

2.1.4 鋅-空氣電池的特性與優缺點 

 表 2-2 為目前常見市售電池比較表【43】。由表 2-2 知，鋅-空氣

電池有相當高的比能量，也是其他電池所難以抗衡的。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，不過其製做成本低

廉且循環壽命也高達 600 次以上【43】，相當適用於電動車作為可攜

式電池。 

電池之所以能將物質將化學反應釋放出的化學能轉成電能，主要

是靠參加電流反應的兩個電極之活性物質及電解液所構成的電池體

系，決定電池輸出的能量大小，主要條件為：（1）電動勢應儘可能高，

即陽極的電極電位要儘可能負，陰極的要儘可能正；（2）電位當量要

小，可保證電池在放出同樣電量時有較輕的質量；（3）電化學活性要

高，一般採用粉狀物質製成電極後有較高的反應比表面積，以保證有

較大的電流放電；（4）在電解質中有較高的穩定性，其腐蝕速率儘可

能小；（5）對環境無污染；（6）活性物質製成的電極電阻要小；（7）

來源豐富，價格便宜，當然要完全滿足上述條件是很困難的，但必須

綜合考慮【44】。表 2-3、2-4 為各類金屬空氣電池的特性與優缺點【3】。 

2.1.5 鋅-空氣電池的基本原理 

 鋅-空氣電池是連接鹼性電池和燃料電池的一種過渡型式電池。鋅

和氧氣反應生成氧化鋅而放出能量，但此反應物對生成物的能量變化

並不以產生熱的方式釋放，是轉為電能的形式。其表現出來的主要性

質為，正負極之間的電位差及經負載電流。電池以空氣中的氧為氫離

子之去極劑，故亦稱為空氣去極化電池（air depolarized cell），去極劑
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供給不虞是本電池的基本要求，否則氧氣供應不足則氫氣會生於電極

表面，激動超電位隨之上升，電池輸出電壓自然下降。 

 如果要使鋅-空氣電池順利運轉，除了需要鋅極板外還另外需要有

一個空氣電極，過去數十年來研究燃料電池與金屬-空氣電池的經

驗，累積了相當多的技術可用於鋅-空氣電池，目前的研究集中在研

究高效率的薄型空氣電極技術，其中包括了較好的催化劑、更長壽命

的電極物理結構、低的製造成本等。圖 2-6 為空氣電極的基本構造。

空氣電極是以活性碳為擴散層和集電網與催化層壓合而成，並以分隔

板避開避免形成短路。 

2.1.6 鋅-空氣電池之電化學反應 

鋅-空氣電池是連接鹼性電池與燃料電池的一種過渡形式電池。

鋅和氧反應生成氧化鋅，並將所產生之化學能轉換成電能的形式放

出。此研究的電解液為鹼性的氫氧化鉀溶液，發生在電極表面的反應

相當複雜，以簡化的形式表示鋅-空氣電池陰極之全反應【45】： 

陽極：Zn + 4OH-  Zn(OH)4
2- + 2e-  

  Zn(OH)4
2-  ZnO + 2OH-  + H2O 

Zn + 2OH-  ZnO +H2O + 2e-          EO=-1.25V 

  陰極：O2 + 2 H2O +  4e-   4OH-     EO= 0.40V 

  全反應：Zn + 1/2O2   ZnO      EO= 1.65V 

一般鹼性鋅-空氣電池的開路電壓（Open Circuit Voltage, OCV）並不

等於電動勢，其值約 1.45V，且隨放電條件變化，電池的工作電壓約

在 0.9～1.3V，放電後的閉路電壓（Close Circuit Voltage , CCV）為 1.1

～1.3V【46】。 

2.1.6.1 空氣陰極之還原半反應 

根據文獻【47-48】所提及的氧還原反應（Oxygen Reduction 
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Reaction, ORR），依生成中間產物 H2O2可分成兩大類，整理如表 2-5。 

Goldstein 和 Tseung【47】認為若是機制一反應，表示兩個氧原子

都化學吸附在催化劑表面上，以 side-on 的形式出現。由於在鹼性電

解液中，催化劑表面會吸附很多 OH- 離子，氧分子通過擴散層吸附

在電極表面且從外界電路進行部分電子轉移，以單鍵鍵結成 O-O，如

圖 2-7 之（1）所示；接下來 O-O 會和鄰近的 OH-形成氫鍵，若在電

極表面上有晶格缺陷或不純物產生易形成 kink site，而在 kink site 的

OH-則容易和鄰近的水分子形成氫鍵，如圖 2-7 之（2）所示：再來則

會因為電子傳遞而將 O-O 鍵和水分子打斷，如圖 2-7 之（3）所示：

最後則會打斷 OH-鍵並在電極表面上重新排列，如圖 2-7 之（4）所

示。 

此外 Evans、Tseung 和 Bevan【49-50】認為氧分子有可能會吸收

熱能而分解為氧原子，如圖 2-8 之（1）～（4）所示，氧分子會先分

離(pseudo-splitting)形成氧原子，並吸附在電極表面上：皆下來在 kink 

site 的氧原子和水分子進行還原反應，如圖 2-8（5）所示。 

O2  O + O                      H=117 kcal 
O + H2O + 2e-  2OH-  

Goldstein 和 Tseung【47】認為氧分子有可能在催化劑表面上以

end-on 的形式出現，進行機制二反應，如圖 2-9 所示。首先一個氧原

子以化學吸附在電極表面，另一氧原子裸露在外，也是從外界電路進

行部分電子轉移，與相鄰的 OH 形成氫鍵，再來則會因電子傳遞而將

水分子打斷，最後才會打斷 OH-鍵，產生 HO2
-離子之中間產物。其中

細部反應機制表示如下【48、51】： 

O2  O2（ad） 

O2 + e-  O2(ad) 

O2(ad) + H2O  O2H(ad) + OH-  
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O2H(ad) + e-  O2H-
(ad)  

此外 Goldstein 和 Tseung【47】認為氧分子也有可能在催化劑表面上

以 side-on 的形式出現而進行機制二反應，如圖 2-10 所示。 

2.1.7 鋅-空氣電池之構造 

  在早期鋅空氣電池使用含微量水銀的鋅塊為陽極，現今新式鋅空氣

電池爲了有大功率輸出，多設計大面積的空氣電極，及多孔或顆粒的

鋅為陽極，在電解液上也有所改變【52】。 

2.1.7.1 鋅電極 

(一)鋅電極之特性要求【53】： 

一般要求的特性為(a)高比表面積和(b)低自放電 

(a).高比表面積：光滑鋅電極放電極限為 100 mA/cm2。以單位重量的

比功率而言，相較於鋰離子電池或鎳氫電池，鋅-空氣電池的比功

率約只有其四分之一，為了得到較好的功率表現，提高電極板的比

表面積來提高反應速率是必要的。所以現今的鋅極板研究多傾向多

孔電極的研究，或是鋅粉混合電解液的高比表面積電極。 

(b).低自放電：電極需做適當的處理，使其降低在電解液中的腐蝕速

率，減少自放電的損失和氫氣產生所造成電極內部壓力的蓄積。 

 (二)鋅電極的形式【53】： 

    鋅板式的陽極除了由密實的鋅金屬板做成之外，還有多孔鋅金屬

板。 

(a).鋅金屬板式： 

可分為密實的鋅金屬板和多孔鋅金屬板。多孔鋅金屬板的製造是

利用鋅顆粒的燒結、鋅顆粒塗佈、混合 PTFE、PS、epoxy 等高分子
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的鋅顆粒或黏結劑以及電鍍鋅於網狀的惰性金屬基板上及鋅顆粒等

方式。電極孔洞大小及分佈影響電極性能和電容量的流失率，目前有

文獻指出最佳化的電極孔隙度為 64%，以高分子黏結劑製造之鋅電極

其孔隙度在 60~75%之間。 

電極材料一般除了鋅之外還有氧化鋅，此外還會添加一些添加

物。典型的鋅電極組成主要是由超過 90 wt%的鋅粉加氧化鋅粉，小

於 5%的高分子黏著劑，再加小於 5%的金屬添加劑。添加劑這些金屬

添加物到鋅-氧化鋅電極，做為二次電池的電極材料，以改善性質。 

(b).鋅金屬粒子式： 

以鋅金屬粒子作為電極反應物時，鋅粒子直接與電解液混合，再

加上電流收集器(current collector)後作為電極，鋅粒子會沉澱至底

部，而造成電極的不均勻。為了避免這種情況發生，大多會加入使電

解液成膠狀的添加劑，例如 carboxymethyl cellulose(CMC)等避免鋅粒

子沉澱在底部，使鋅粒子能在電解液中長時間的均勻分佈。 

2.1.7.2 電解質 

電池的電解質必須具備(1)穩定，即使在工作條件下不會發生氧化

或還原反應；(2)具高導電，以減少歐姆極化；(3)陰離子不在電催化

劑上產生吸附，防止覆蓋催化劑的活性中心；(4)對反應試劑(H、O)

有高溶解度；(5)對 PTFE 製備的多孔氣體擴散電極，電解液不能浸潤

PTFE，以防降低排水性。 

選擇 KOH 擔任試驗電解質，主要是因 KOH 具有高電導，腐蝕性

較酸低的多，其陰離子 OH-是氧陰極還原的反應物，在電催化劑上不

產生特殊吸附。氧的電化學還原反應比在鹼性介質下比在酸性介質中

更易進行，其在鹼性介質下陰極極化程度也遠低於酸性介質。 
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2.1.7.3 空氣陰極【54】 

空氣陰極為具有高孔隙度及高的比表面積，並能維持穩定三相

(氣-固-液)平衡之電極。為了提高鋅-空氣電池性能，目前大多採用多

孔氣體擴散電極，其結構較為複雜，為在含有高度分散催化劑之載體

中，添加疏水性之黏結劑(如 PTFE )後與具有氣體擴散功能之擴散層

壓合，成為一薄型的空氣電極，如圖 2-11 及圖 2-6 ，通常包含以下

幾個步驟：氣體的溶解→擴散→吸附→電化學反應→反應物剝離進入

溶液。其結構包含擴散層、集電網、催化層和隔離膜。 

(一) 擴散層：又稱為氣體供應層，負責防堵電解液的外漏。只允許氣

體通過此層進入電極內部，並添加有疏水性的 PTFE 以防止電解

液漏出。一般為了加強空氣極的性能，通常會將擴散層的厚度降

低。使通過擴散層而在電極上反應的氣體增加，另外亦可加入無

機鹽或金屬粉末為造孔劑【55】，提升氣體通過的機會。 

(二) 集電網：它具有收集電流、輸送氣體的作用，必須重量輕、強度

夠及能抗腐蝕的材料，本實驗採用鎳網，其導電率、抗腐蝕性佳

【52】。 

(三) 催化層：又稱為反應層，負責氧的催化。此層需與電解液達到好

的界面接觸，故不能添加太多的疏水性材料。此層包含高比表面

積之載體、黏結劑 PTFE 和催化劑。 

1. 載體：一般選用碳材當作空氣極的載體，本研究採用 Vulcan   

XC-72 為載體，其比表面積為 240m2/g。Massoud Pirjamali 等人將

不同的碳材做前處理，發現經由處理過的碳材能有較高的電池性

能【56】。此外，載體的比表面積增加，可使電極的催化活性增

加，因而使電池性能提升【57】。 

2. 黏結劑：採用聚四氟乙烯(Polytetrafluoro ethylene，PTFE)作為
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黏結劑，其特性為化學穩定性和只能讓氣體通過但不讓電解液排

出的疏水性。由圖 2-20 可知 PTFE 的含量會影響電極的性能。 

3. 催化劑：催化劑的選擇必需考量到(1)具有高 O2 和 HO2
–還原

催化能力；(2)在鹼性電解液中化學穩定佳；(3)大電流放電下、工

作壽命長；(4)製程簡單；(5)成本便宜、重複使用性高、無污染【58】。 

(四) 隔離膜：其作用為避免陰陽極直接接觸而短路，並同時傳導離

子，所以厚度必須越小越好【59】。 

2.2 氧化物性質的催化劑 

 催化劑的選定主要為提升電池的比功率和放電電流：催化劑主要

之考量有，兼顧成本和供給是否容易、化學穩定性高、環境衝擊性小，

重複使用率高、無毒…等。 

對氧化物電極的研究一直是鋅-空氣電池研究的一個重點，氧化物

電極實際上是一個氣體擴散電極，材料的吸附作用對其電極的性能影

響很大。當吸附作用過弱時，電極表面吸附氧的濃度會大大的降低，

會使其反應速率降低，甚至會改變反應的控制步驟；相反的吸附能力

過強時，則表面覆蓋度就會過大，同樣會減低其反應速率。 

2.2.1 氧化物性質的催化材料 

用來加速氧氣還原反應的催化劑有很多種，其中還原效率最高的

為白金(Pt)或 Pt 合金，但由於白金價格過於昂貴且對反應的選擇性低

等缺點，使得研究趨向於尋找能替代白金且具有高催化活性的催化

劑。這些替代的催化劑有 

(1)鈣鈦礦 (pervoskite) 

目前最普遍之催化劑，對於氧化還原具有不錯的性能表現，結構

為 ABO3，並可能摻雜不等比例金屬於 A 或 B 中，增加整體導電度。 
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（a）無 doping (ABO3)【4，8，12-16】 

常見有 ANiO3(A=La、Nd、Pr、Sm、Eu)、LaBO3(B=Mn、Co、 

Sr、Ti、Fe)、SrVO3、SrFeO3【17】等。 

（b）有 doping 

（α）AA’BO3 

常見有 La1-xCaxCoO3【21-23】、La1-xLnxO3(Ln=Nd，Sm)【24】…

等。 

（β）ABB’O3 

常見有 LaNi1-xMO3、LaNiO3 (M=Fe、Co、V) 【25】…等。 

（γ）AA’BB’O3【26-30】 

常見有 La1-xSrxCo1-yFeyO3【26】、La1-xBaxMn1-yCryO3…等。 

(2)尖晶石 (spinel) 

為 AB2O4結構，目前常見有 Co3O4、NiCo2O4【7-8】、NiB2O4 

(B=La、Pr、Nd)【9】…等。 

(3)綠燒石 (pyrochlores)【10-11】 

為 A2B2O7結構，分有摻雜與無摻雜兩種。 

（a）無 doping (A2B2O7)：常見 A=Pd、Bi 而 B=Ru、Ir。 

（b）有 doping (A2B2-xBxO7)：例如 Pb2Ru2Pb1−xO1−y、Bi2Ru2-xPbxO7。 

(4)金屬螯和物催化劑【4-5】 

此催化劑的優點為可用於酸、鹼、中性溶液。將金屬原子如 Co、

Fe、Mn、Ni 和酚菁等物，在 400~1000℃燒結，通入惰性氣體，燒結

時間為 1~4 小時，合成如 Heme、Cocyclam、Tetra (p-methoxyphenyl) 

porphyrin (簡稱 CoTMPP)、CoPc、CoTPP…等。 
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(5)混合金屬催化劑【4】 

如 Co-Fe、Ag-Hg、Pt-Pd、Pt-Bi、Pt-Ni、La-Bi 等，另外也有在

Pt 中掺 Cr，Cu 和 CuO 合成 Pt-Cr-Cu 的催化劑。混合金屬催化劑通

常會比單一催化劑效果好。 

(6)金屬氧化物【4】 

主要為過渡金屬氧化物，NiO+Li2O、Co2O3、RhO3、Ni-MnO2、

Co3O4【6】、RuO2-TiO2等。 

在許多發表的催化劑中，其扮演的腳色為少數為速兩個電子的還

原反應(2-2式) ，少數為直接經由四個電子的過程之氧還原反應。其

中過渡金屬團狀複合物受到相當多的注目，因為其催化反應為直接經

由四個電子的過程之氧還原反應，但由於其合成不易及低安定性，使

得使用倍受限制。 

氧化錳 (MnOx)為廣受使用於氧還原電極之催化劑，其價格便宜

且對於 HO2
–的催化分解反應相當有效。Lanqun Mao 等人利用旋轉電

極法及循環伏安法提出氧化錳(包含 MnO2、Mn2O3、Mn3O4、Mn5O8

及 MnOOH) 對於氧還原反應的機制，發現氧化錳對於兩個電子的氧

還原反應完全沒有加速能力，反而直接發生四個電子的氧還原反應，

證明氧化錳與其他催化劑催化反應過程不同，而展現出異相催化的特

性，雖然氧化錳並不會增加兩個電子的氧還原反應，但卻會加速 HO2
–

的分解【31-32】。 

2.2.2 鈣鈦礦氧化物的催化活性 

理想鈣鈦礦結構 (Pervoskite)之單位晶胞示意請參閱圖 2-12，A 是

離子半徑較大之陽離子，B 是離子半徑較小之陽離子，X 則是陰離

子，a 是晶格長度，圖 2-12(a)是 A 離子在單位晶胞中心之表示法，八

個在角落的 B 離子(與六個陰離子所形成的 －BX6 八面體陰離子團)
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圍繞 A 離子，a 是晶格長度；圖 2-12(b)則是 B 離子在單位晶胞中心

之表示法，八個在角落的A離子(與十二配位的陰離子團)圍繞B離子。 

空氣中的氧通過擴散層進入到催化層上進行還原反應，其過程的

反應速率決定步驟在空氣陰極對於氧氣的還原反應【33】，氧氣的還

原過程可分為四個電子的還原反應(2-1 式)及兩個電子的還原反應

(2-2 式)，反應式可表示為： 

O2 + 2H2O + 4e– → 4OH–        (2-1) 

                  O2 + H2O + 2e– →HO2
– + OH–         (2-2) 

                  HO2
–→1/2O2+ OH– (2-3) 

其中兩個電子的反應會生成 HO2
–，雖然 HO2

–可被分解，但這過

程往往相當緩慢，因此需要藉助催化劑，加速 HO2
–的分解。 

在鋅-空氣電池應用中，一般認為 HO2
- 與電池極化現象的產生有

絕對關聯性。爲了避免極化現象產生，如何使反應 O2 →H2O→OH-

快速進行 4 個電子移轉反應就成為重要研究課題，而適當電化學催化

劑材料的應用，可以降低反應活化能使反應較容易發生，因此在過去

幾年內有相當多的研究【34-38】。 

 如R.J.H. Voorhoeve 認為在Co基與Mn基的鈣鈦礦氧化物其表面

會形成氧的空缺而產生缺陷，為了彌補此一缺陷，當氧化物經過此空

缺附近時會被吸附並被奪去氧離子，如 NO 通過具 O 位空缺的氧化物

時會較容易奪去氧原子【39】，如下所示： 

        NO + [ M-Vo-M]→Nads + [M-O-M]         (2-4) 

研究中所產生的過氧化物 HO2
- 會阻礙電化學反應的後續還原作用，

藉由適當催化劑的選擇希望能促進 HO2
-通過催化材料時較容易被奪

去氧原子而反應成為 OH-【40】。 
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2.2.3 催化劑物性 

由文獻【66、67】Marshmoto 和 Bockris 等人則由催化劑本身和

其與電解液間之鍵結去分析催化活性，而主要催化電解反應為 Bsite，

其中最重要為 d 軌域中電子之數目。 

 在 d 軌域能階中可分為 t2g 和 eg 兩個能量帶，t2g又可成為 dxy、

dxz，dyz 三能階，其中 dxy 能階高於 dxz 和 dyz；eg 可分為 dz
2 和 dx

2
-y

2

兩能階，其中 dx
2
-y

2能階高於 dz
2。電子會從低能量填起，只有 Co 和

Ni 電子有填到 dz
2軌域。若在氧還原之反應中，文獻提及催化劑原子

間主要有三種力存在，（1）在 M-M 間 M 之 t2g軌域相互作用形成π
＊

帶，（2）在 M-O-M 間 M 之 t2g軌域和 O 之 Pπ相互作用形成π
＊
帶，（3）

在 M-O-M 間 M 之 eg和 O 之 spσ形成之σ帶，其中 M 為過渡金屬。

而影響催化劑活性又和 eg較相關而和 t2g較無關係，換言之σ
＊
帶比π

＊
對於氧還原有決定性之影響，也就是說氧分子在σ

＊
比在π

＊
有更佳

電子移動率。 

2.3 催化反應動力學—H2O2分解反應 

催化作用分為兩種，一是均相催化(homogeneous catalysis)，為當

催化劑與反應物同相(phase)且彼此間無界面存在；另一是非均相催化

(heterogeneous catalysis)，當催化劑與反應物間存在界面，使兩者分隔。 

    在作動力學研究時，一般以直接或間接的方法去測定不同時間下

反應物或生成物的濃度，並藉由數值計算方式求得其反應速率常數。 

2.3.1 反應速率 

靜態催化反應的研究方式是將反應物置入特定容積內，當反應進

行時，反應物的濃度隨時間增加而減少，而生成物的濃度隨時間增加

而增加，反應速率是反應物或生成物在單位時間內的濃度變化。在
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H2O2分解反應中，反應式可寫成： 

H2O2  → H2O + 1/2O2 (2-5) 

一個 H2O2分子反應後會有 1/2 個 O2分子生成，故 H2O2的消耗速率

為 O2的生成速率的二倍，如圖 2-13 為反應物濃度及生成物體積對時

間的函數曲線。 

               (2-6) 

   

 (2-7)  

其中 θ0：反應開始時(t=0)，H2O2的初始莫耳數(mmol) 

    θ(t)：經 t 時間後，已反應 H2O2的莫耳數為 θ(mmol) 

     V(t)：經 t 時間後，生成 O2的體積為 V(ml) 

    有些反應速率與反應物濃度的 n 次方成比例，反應級數(n)是由實

驗求得的，在 H2O2 分解反應中，假設它為擬均相一級反應

(pseudo-homogeneous first-order reaction)，(2-8)式為所表示的反應速率

方程式，其中所含的常數 k 稱為化學反應的速率常數，單位為 sec-1。 

 

 （2-8） 

   （2-9）

   

 （2-10） 

  

 （2-11） 

將(2-9)式積分後可得 θ對 t 的函數方程式(2-10)式，將實驗數據利用

此一方程式作圖如圖 2-14，所得之斜率 k’即為速率常數，所有各點均

會在通過原點的直線上。 
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    求取速率常數的實驗方式有很多，本實驗採用最簡便的方法，在

每隔適當的時間內記錄生成物 O2 的體積 VO2，再利用(2-7)式去求得

θ(t)，但由於此化學反應牽涉到氣體且在反應前後分子數目不同，可

能會有壓力的改變，所以必須導出一簡單計算公式來修正它。實驗裝

置如圖 3-4， 

H2O2  → H2O + 1/2O2 

))((
2
1

00 tθθθ −  

U 型管校正  

（1）A、A'理論值推導：（參考圖 2-15（b）） 
a 管長 30 ㎝（直尺量測） × A = B ㎝ 3（scale） 

  A = B/30 ㎝ 2           
 b 管長 30 ㎝ × A’ = B’ ㎝ 3（scale） 
  A’= B’/30 ㎝ 2 
 

A，A’  ：a，b 管徑之截面積 
 B，B’  ：a，b 管量測 30 ㎝之刻度直 
  

（2） 已知 A+A’=C （參考圖 2-15（a） 

（2-12） 

 

                  （2-13） 
 

    Vw  ： a，b 管的總上升體積 
X，X’  ：液面位移長度 

（3） X = Xv / A ， X‘ = X’v / A’   Xv = X’v 

 X’= (A X)/1.04 = (A/A’)X 

    h=X+X’=C X=C (Xv/A)=(1+A/A’)X 

       =(1+A/A’)(Xv/A)=(1/A+1/A’)Xv      （2-14） 

) )(162  (  
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h  ： 加入水後上升之高度（㎝） 

  Xv，X’v： 管面 scale 液面前進或後退之體積 

（4） W(g) ： 針筒量取 2c.c. ，置杯中重量 

   K (Wt%) ： 起始濃度成分 

H2O2重 ： W & K 

H2O2 mole ： W K/34(g) 

θ0 = W K/(2+V0) (mole/sec)       （2-15） 

釋放 O2 ，杯內體積保持 2 + V0   H2O2 → H2O + 1/2 O2 

O2 釋放率(mole/sec) = - H2O2 減少率/ 2                                 
 
 

               （2-16）

                           （2-17）              

                             （2-18）             

（5） 

               （2-19） 

 

               （2-20） 

               （2-21） 
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V：空氣體積 1)
1034

1( −+==
hVo

P
PoVoV  

Vo-Vw+Xv = V = Vo(1+f)-1=Vo(1+f)  

（6）加 2 ㎝ 2  2 H2O2後：Xv=1.6c.c.，X= 1.6/0.73=2.2 

  V=Vo+△V=Vo+1.6   △V=1.6=X’v ，X’=1.6/1.04=1.5，Po=1atm 

  P=Po+△P，△P=ρgh      

Po=1atm=ρ×g×1034 ㎝ 

 f=1/1034(1/A+1/A’) 
 P=Po(1+h/1034) =Po(1+fXv)     

 
H2O2釋放 O2體積 VO2 (1atm) 

 1 atm 下，氣體(air+O2)體積 = Vo+ VO2  
 P atm 下，氣體(air+O2)體積 = (Vo+ VO2 ) 

 容積=(Vo-2cc)+Xv 

 Vo+ VO2 = (1+fXv)(Vo-2+Xv)        （2-22） 

 VO2 = fXv(Vo-2+Xv)-2+Xv         （2-23） 

（7）當 θ=1 時  

0
')ln(

22 =
−=

ε
tkn Oh  

tk
WK
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')
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2
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⎥
⎥
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⎥

⎦

⎤

⎢
⎢
⎢
⎢

⎣

⎡ −
         （2-9） 

 tk
WK
Vo

RT
Po '3421ln 2 −=⎥⎦

⎤
⎢⎣
⎡ ××−        （2-10） 

 XvXvVofXv +−+−= 2)2(  Vo2        （2-11） 

由於催化劑與反應物屬非均相催化作用，但考慮溶液中溶出金屬

離子濃度的同相效應，故需由(2-10)式之 k 對 Wcat作圖以求得 khom與

khet，如圖 2-17，在只有非均相催化作用中，所有各點均應在接近通

過原點的直線上。 
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[ ] catheto WkCkvaluek += hom  (2-24) 

其中 okhom ：均相催化作用之速率常數，其值大約為零 
       [C]：催化劑溶解在溶液中的濃度 
       hetk ：非均相催化作用之速率常數 
       Wcat：催化劑的重量(g) 

2.3.2 比表面積之影響 

在相同重量之下，每種催化劑所產生之催化作用並不相同，反應

速率及比表面積也都不同，評估這些催化劑的性能時，直接以單位重

量下之反應速率並不能完全比較出催化性能，必須對比表面積的影響

加以考量，因此必須對(2-7)式加以修正。由(2-25)式可得知 O2反應速

率與反應物濃度的關係 

                 [ ] [ ]2222   
2

OHkekOHA KT
Q

o =′=
−υ  (2-25) 

其中 catWA α= ：催化劑的總表面積 

    KT
Q

e−
：反應時的活化能 

 k ′：一常數 

由(2-26)式可知速率常數 k 與催化劑表面積的關係，因此可利用(2-27)

式求得單位表面積下之催化活性，藉由此數值大小可判斷催化劑的催

化效能。 

                      KT
Q

cat ekWk −′= α  (2-26) 

                     KT
Q

cat

ek
dW

dk −′= α  (2-27) 

2.3.3 Arrhenius 定律—反應活化能(Ea)  

動力學上研究反應可分為幾方面，包含反應速率和物質濃度的關
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係及反應速率常數與溫度的關係。反應速率常數與溫度的關係，一般

稱之為 Arrhenius 方程式： RT
Ea

Aek
∆−= ，其中 A 通常稱為頻率因子

(frequency factor)，單位與速率常數一樣，Ea 為活化能，通常用 KJ/mol

來表示【42】。活化能可由實驗求得，如圖 2-18，取速率常數的對數

與絕對溫度的倒數作圖應得一直線，其斜率等於-∆Ea/R。 

RT
EanAnk

Aek RT
Ea

∆
−=

=
∆−

ll
                 (2-28) 

2.4 空氣電極反應動力學 

電極反應是電極和溶液界面上電荷傳遞步驟的多相化學過程。發

生在電極上的反應可能包含很多過程，其反應速率會受限於電極上的

速率決定步驟。因此電極反應動力學可用來確定電極過程的各步驟，

說明反應機制和反應速率【60】。 

2.4.1 極化現象 

當電流通過電極時，其電極電勢偏離平衡值的現象稱極化現象。

在理想狀態下，燃料電池應具備很高的發電效率，但實際上卻只有

30~60%之間，造成效率降低的主要原因是因電極反應所產生的過電

位(overpotential)或極化(polarization)現象。理想電極反應為一平衡狀

態，但過電位存在時，會產生不可逆的電位，導致能量損失【54】。 

一般極化現象可歸類為幾種如圖 2-19： 

(一) 活性極化(Activation polarization，ηactivation)：電極反應過程中所產

生的阻力。 

(二) 歐姆極化(Ohmic polarization，ηohmic)：電解液與電極所產生的電

位降(Potential drop)。 

(三) 濃度極化(Concentration polarization，ηconcentration)：電解液所產生
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的濃度梯度導致的電位降。 

    由上述可知，總電極反應所產生的損失為 (2-29)式，因此實際所

產生的能量必須減去所損失的能量。 

ionconcentratohmicactivationlossE ηηη ++=  (2-29) 

                  lossidealactual EEE −=  (2-30) 

2. 4.2 電極反應動力學 

電極動力學(Electrode Kinetics)，可進一步認識電池的輸出電能

(Power)為電流乘上電壓(P=I×V)。如何降低電壓下降的極化現象而獲

得輸出電流的較大值，為現今的研究重點。 

電池工作，輸出電能，對外作功時，電池燃料(H)和氧化劑(O)的

消耗與輸出電量之間的定量關係為法拉第第一、第二定律。 

法拉第第一定率:燃料和氧化劑在電池內的消耗量與電池輸出量

成正比，即: 

△m = ke × Q = ke × I × t 

△m : 化學反應物質消耗量 

Q : 電量(等於電流強度 I 和時間 t 的乘績) 

ke : 比例因子(表示產生單位電量所需的化學物質量，稱電化當量) 

法拉第第二定率反映燃料和氧化劑消耗量與其本性之間的關係。 

電極反應是一個異相過程，發生在電極和溶液的界面，所以會有

反應物向界面擴散及生成物由界面向溶液本體的擴散過程。大部分的

電化學反應皆涉及一個以上電子的轉移，同時這些電子的轉移過程並

非是一次完成的，可能是各單電子步驟的轉移過程組合【60】。  
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在陰極的電極反應過程中，過電位與電流的關係可由(2-31)式表

示，此式即為 Tafel 方程式。 

                 iba ln+=η  (2-31) 

其中 

nF
RTb

i
nF

RTa

α

α

−=

= 0ln)(
 (2-32) 

在分析電化學參數時，可利用 ln(i)對η關係作圖，可得 Tafel 曲線圖，

如圖 2-20，根據截距 a 值大小可以求得交換電流 io，以判斷電極反應

的速度，斜率 b 值可以求得電子遷移係數α，因此可利用 Tafel 方程

式求得電極反應動力學參數。 
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表 2. 1 鋅-空氣電池發展史 

時間 事由 

1800 Bayeyer 提出以空氣中的氧氣作為去極劑之想法 

1801 Van Marum 驗證將電池放置於純氧大氣環境中，能有效增加電池能 

1868 G Leclanché 發明乾電池，陰極為石墨碳棒，陽極為 

1878 
| 

1879 

Maiche 發展出第一個中性鋅-空氣電池。電解質，NH4Cl、陽極，鋅

片、陰極，含少量 Pt 的活性碳。第一次世界大戰時曾使用過，但因

碳電極負載小(只達到 0.3mA/㎝ 2 )，發展上受到限制。 

 

 

1902 提出鹼性燃料電池(AFC)概念(專利) 

1920 科學界與業界逐漸注意到鋅-空氣電池的價值 

1923 提出多孔性結構之氣體擴散電極(GDE)概念 

1932 
發展出鹼性的鋅-空氣電池。電解質，20%NaOH 水溶液、陽極，汞齊

化鋅、陰極，經過石蠟防水處裡的多孔碳。放電時，電流密度可達到

0.5~3.5mA/㎝ 2，之後提高至 7~10 mA/㎝ 2  

1940 
-1950 

因鋅銀電池的研發成功，人們發現在鹼性溶液中粉狀鋅電極能在大電

流條件下放電，使的鋅-空氣電池的發展更近一步 

1950 M .W. Kellogg 公司克服高功率、高電壓系統的技術 

1959 Bacon 發明培根電池，開發出雙孔電極。第一個鹼性燃料電池 

1960 
因常溫型燃料電池的發展，開發出高性能的氣體電極，使得高性能鋅

-空氣電池有新契機  

1965 
美國發展出用聚四氯乙烯(PTFE)作為黏結劑的薄型氣體擴散電極新

法後，取代其他的氣體電極，電極厚度在 0.12~0.5mm 之間，最高放

電電流密度可達 1000 mA/㎝ 2(在氧氣中) 

1967 將電極加上一層 PTFE 製成的防水透氣膜，構成固定反應層的氣體擴

OH)Zn(NHO
2
1Cl2NHZn

O  ClNH     Zn                     

22324

24

+→++
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散空氣電極，使電極能在常壓下工作。 

1969 
美國通用汽車公司，應用機械式可再充電式的鋅-空氣電池觀念，製

造一輛車子 

1972 開發 Activar 鈕扣式電池 

1977 量化市場化 

1980 
開發 124V、560Ah 的車用電池應用在大型車輛上，此系統中單體電

池容量為 1V、560Ah，定額電流密度為 80mA/㎝ 2，最大可達 130mA/

㎝ 2 

1990 
電動車用之鋅-空氣電池之研發上已達到美國先進電池協會所訂的中

期目標，使得電動車實行的可能性提高 

1995 
以色列电燃料（Electric Fuel）有限公司首次将鋅-空氣電池應用于 EV

上，使得鋅-空氣電池進入了實用化階段 

1995 
開發鋅-空氣電池裝在總重 3500 公斤的電動郵政車上，比能量達

207W/kg，350kg 的電池可行駛 300km，美國 Dreibavk Electromotive

公司、德國、瑞典也都積極將鋅-空氣電池應用在 EV 上 

2002 研製成功世界首創液體循環式鋅-空氣電池 

2003 
由博信電池和浙江大學共同研發鋅-空氣電池轎車，考慮電池單位重

量的話是目前國內電動汽車行駛距離之最 

2003 

首批鋅空氣電池電動車在上海上市續行里程長達 200 公里以上。以每

天用户行驶 10 公里計算，半個月左右調換一次電池，一個月兩次，

較之公共交通大大節約出行成本。用户可以到就近的電動車經銷店享

受方便快捷的換電服務，只需要 3 分鐘。 

2005 

POWERZINC 宣布，該公司已成功開發了一次性鋅-空氣電池系列產

品。該產品具有高比能量、大比功率、體積小、重量輕、低成本、安

全、環保等特點，可廣泛應用於軍用和民用領域。該產品的問世，将

大大提高設備的待機時間及输出電流。 
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圖 2. 1 鈕扣式鋅-空氣電池示意圖【44】 

 

 

圖 2. 2 為電解液循環式鋅-空氣一次電池示意圖【44】 
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圖 2. 3 兩極式電解液循環之鋅-空氣二次電極示意圖【44】 

 

圖 2. 4 三極式電解液循環之鋅-空氣二次電池示意圖【44】 
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圖 2. 5 電解液循環之鋅-空氣二次電池概略【44】 

表 2. 2 市售電池比較表 

電池種類 Specific  
Energy 
(Wh/Kg) 

Specific  
Power 
(Wh/Kg) 

Specific 
Efficiency
(%) 

Cycle Life Cost 
($US/KWh) 

鉛酸 35-50 150-400 >80 100-500 60-120 

鋅空氣 225-400 30-80 60 600 90-120 

鎳鋅 55-75 170-260 70 300 100-300 

鋰硫化鐵 100-130 150-250 80 1000 110 

鋰離子 80-130 200-300 >95 1000 200 

鎳溴 70-85 90-110 65-75 500-2000 200-250 

鎳氫 70-95 200-300 70 750-1200 200-350 

鎳鐵 50-60 80-150 65 1500-2000 200-400 

鎳鎘 40-60 80-150 75 800 250-350 

鈉硫 150-240 230 85 800 250-450 

鋰高分子 110 250 >75 800 >500 
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表 2. 3 為鋅-空氣電池的優缺點 

優點 缺點 

高能量密度(理論~1350Wh/Kg， 

目前可達:225~400Wh/Kg) 

平坦之放電電壓 

受外在條件影響 

(溼度的影響) 

儲存壽命長(密封下) 需要在一定溫度範圍內 

無生態環保問題 
陽極經由自由放電或 

充電時產生氫氣 

廉價(以單位重量所提供之電能) 電解液碳酸化 

電容量不易受負載及操作溫度影響  
 

 
 

表 2. 4 為鋅-空氣電池的特性比較 

陽極金屬 電化當量 
（g/Ah） 

價數 
變化 

標準電動勢

（V） 
工作電壓 
（V） 

理論比能量

（Wh/kg） 
實際比能量

（Wh/kg） 

鋰 0.26 1 3.44 2.4 13,231 300 

鈣 0.75 2 3.41 2.0 4,547 --- 

鎂 0.45 2 3.09 1.4 6,867 110~130 

鋁 0.34 3 2.70 1.6 7,941 200 

鋅 1.22 2 1.65 1.2 1,352 225~400 

鐵 1.04 2 1.28 1.0 1,231 130~155 

 

 



32 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

圖 2. 6 空氣電極的基本構造 

 
 
 
 
 

表 2. 5 氧還原反應之反應機制 

反應機制 化學反應 

機制一：不生成中間產物 H2O2 O2 + 2M  2MO （吸） 
2MO 吸 + 2H2O +4e-  4OH- + 2M 

O2 + H2O + 2e-  HO2
- + OH- 

HO2
- + H2O +2e-  3OH- 

機制二：有中間產物 H2O2生成 
O2 + H2O + 2e-  HO2

- +OH- 
HO2

-  1/2O2  + OH- 

 
 
 
 
 
 
 

隔離膜 

擴散層 

鎳網 
催化層 

空氣
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圖 2. 7 氧還原反應（機制一）之細部分解圖 

 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 2. 8 氧原子還原反應（機制一）之細部分解圖【47】 
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圖 2. 9 氧還原生成過氧化氫離子反應（機制二）之細部分解圖【47】 

 

 
 
 
 

 

 
 

 

 

圖 2. 10 氧還原以 side-on生成過氧化氫離子反應（機制二）之機制【47】 
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圖 2. 11 空氣陰極結構圖【54】 

 
 
 
 

 

 
 
 
 
 
 
 

 
          (a)             (b) 

圖 2. 12：理想鈣鈦礦結構(Perovskite)之單位晶胞示意圖，A 是離子半徑較大之陽

離子，B 是離子半徑較小之陽離子，X 則是陰離子， (a)是 A 離子在單位晶胞中

心之表示法，a 是晶格長度；(b)是 B 離子在單位晶胞中心之表示法。【17】 
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圖 2. 13 為反應物濃度及生成物體積對時間的函數曲線 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 2. 14 所得之斜率 k’即為速率常數 
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   （a）                             （b） 

圖 2. 15 雙氧水試驗校正圖 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

   （a）                           （b） 

圖 2. 16 
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Wcat

斜率=m 

k 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 2. 17 不同催化劑質量下對所得之速率常數 k 之圖形 

 
 
 
 
 

 

圖 2. 18Arrhenius 作圖(ln k 對 1/T) 

 
 
 
 

ln k 

1/T
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RT
Ea∆
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圖 2. 19 電池放電時極化現象之示意圖 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 2. 20 典型的 Tafel 曲線圖【54】 
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第三章 實驗程序 

3.1 實驗流程 

圖 3-1 為實驗流程圖 

3.2 實驗試藥 

1. 硝酸鑭(La(NO3)3･6H2O)：Alfa Aesar，99.9% 

2. 硝酸鈣(Ca(NO3)2･4H2O)：R-d-H，99-103% 

3. 硝酸鈷(Co(NO3)2･6H2O)：Mallinckrodt，95% 

4. 硝酸銅(Cu(NO3)2･2.5H2O)：R-d-H，98% 

5. 氧化釕(RuO2)：Showa，99% 

6. 檸檬酸(HOC(COOH)(CH2COOH)2)：J.T.Baker，anhydrous 

7. 氫氧化鉀(KOH)：R-d-H，85% 

8. 二氧化錳(MnO2)：Aldrich，90.0+% 

9. 二氧化錳(MnO2)：Aldrich，99.9% 

10. 二氧化錳(MnO2)：Aldrich，99.99% 

11. 雙氧水(H2O2)：R-d-H，試藥特級，35% 

12. 碳黑(Carbon black)：Cabot，Vulcan XC-72 

13. 聚四氟乙烯(PTFE)：DUTAI，60wt% 

14. 酒精(Alcohol)：景明化工，95% 

15. 丙酮(Acetone) ：景明化工 

16. 異丙醇(CH3CHOHCH3)：J.T.Baker，99.9% 

3.3 實驗設備 

1. 電子天平：Precisa，model XS 225A 

2. 加熱攪拌器：COFNING 

3. 溫控器：TOHO，TM-104，model BP-60 
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4. 真空烘箱：CHANNEL VO30L LaCaCoO(A-15)、

LaCaCoRuO(A-11)、 

5. 高溫烘箱：CHANNEL DV-452 

6. 超高溫電器管狀爐：YOKOGAWA，model UP350E 

7. 超音波振盪器：TOHAMA D200H 

8. 電化學系統：Solartron，SIC 1287  

9. 超強混合機：THNKY，AR-250 (7200 rpm) 

10. 球磨機：新光機械工業股份有限公司 

11. 篩網：BUNSEKIFURUI，Mesh No.200，0.074mm 

12. H2O2分解反應裝置：慶發玻璃儀器商行承製 

13. 壓膜裝置：晟貿科技股份有限公司承製 

14. 油壓機：CARVER 

15. 小型滾壓機：MTW，FR-E520-0.4K 

16. Hg/Hg2Cl2參考電極(S.C.E)：Broadley James，R1907A-006 

17. 電池裝置：台灣電力公司 綜合研究所提供 

18. 隔離膜：Bulkey Dunton & Co.，Viskon Code 3748 

19. 白金電極：99.9%，10×50×0.1mm3，麗山股份有限公司 

20. 鎳網：1.5×3×0.14 m3，上鎧鋼鐵股份有限公司 

3.4 實驗方法 

 3.4.1 催化劑製程 

本研究係利用檸檬酸鹽法(Amorphous Citrate Precursor)及固態

燒 結 法 (Solid State Reaction Method) 製 備 La0.6Ca0.4CoO3 、

La0.6Ca0.4CuO3 、La0.6Ca0.4Co0.5Ru0.5O3、La0.6Ca0.4Cu0.5Ru0.5O3粉末，

作為鋅-空氣燃料電池之陰極催化劑【61】。參閱圖 3-2 ACP 流程

圖、圖 3-3 固態燒結法流程圖及表 3-1 樣品編號。 
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  3.4.1.1 La-Ca-Co-O 系列催化劑製備 

 (一)固態燒結法製程 

1.依比例秤取所需之硝酸鑭、硝酸鈣、硝酸鈷粉末，均勻混合。 

2.置爐管中燒結，(升溫 90 分鐘，在空氣氣氛下加熱到 600℃持溫 

4 小時，降溫 90 分鐘後爐冷)。 

3.得到黑色之 La0.6Ca0.4CoO3-600-4 (編號 S-1)。 

4.研磨後，置球磨機球磨。 

5.烘乾，置爐管中燒結，(升溫 90 分鐘，在空氣氣氛下加熱到 800 

℃持溫 4 小時，爐冷至室溫)。 

6.置球磨機球磨，烘乾，研磨過篩。得黑色之 La0.6Ca0.4CoO3-600-4  

(編號 S-2)。 

7. 置保存盒中儲存。 

 (二)ACP 法製程 

1.依比例秤取所需之硝酸鑭、硝酸鈣、硝酸鈷粉末，分別溶於水中。 

2.將試藥混合攪拌，此為 a 溶液。 

3.配製計量比之檸檬酸飽和水溶液，緩慢地加入 a 溶液中(citric    

 acid：metal ion=1：1)，並攪拌之。 

4.將所得之溶液加熱至 200℃(A-1、A-2)及 100℃(A-3～A-7 、A-15) 

，直到形成金屬溶膠。 

5.乾燥，研磨得到先驅粉末。 

  6.將先驅物以每分鐘 21.6℃之升溫速率，在空氣氣氛下，加熱到  

600℃(A-1～A-4)、650℃(A-5～A-7、A-15)、800℃(A-2、A-4)並

持溫 4 小時(A-1～A-4)、30 分鐘(A-5～A-7、A-15)，之後爐冷。 

  7.研磨過篩，得到黑色之 

La0.6Ca0.4CoO3-200solgel-600-4 (編號 A-1) 

La0.6Ca0.4CoO3-200solgel-600-4-800-4 (編號 A-2) 
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La0.6Ca0.4CoO3-100solgel-600-4 (編號 A-3) 

La0.6Ca0.4CoO3-100solgel-600-4-800-4 (編號 A-4) 

La0.6Ca0.4CoO3-650-0.5 (編號 A-5)  

La0.6Ca0.4CoO3-650-1.0 (編號 A-6)  

La0.6Ca0.4CoO3-650-1.5 (編號 A-7) 

  8.將研磨後之樣品，置球磨機球磨。球磨後，烘乾，研磨過篩得黑 

色之 La0.6Ca0.4CoO3-650-0.5 (編號 A-15) 

  9.置保存盒中儲存。 

  3.4.1.2 La-Ca-Cu-O 系列催化劑製備 

(一)固態燒結法製程 

1.依比例秤取所需之硝酸鑭、硝酸鈣、硝酸銅粉末。至於燒杯        

 中攪拌使均勻混合。 

2.置坩堝中燒結，(升溫 90 分鐘，在空氣氣氛下加熱到 600℃持溫 

4 小時，降溫 90 分鐘後爐冷)。 

3.研磨過篩後之樣品置於球磨機球磨。 

4.球磨後，烘乾。置坩堝中燒結，(升溫 90 分鐘，在空氣氣氛下加 

熱到 800℃持溫 4 小時，降溫 90 分鐘後爐冷)。 

5.將研磨後之樣品，置於球磨機球磨，烘乾，研磨，得黑色之 

La0.6Ca0.4CuO3-600-4-800-4 (編號 S-3) 

6. 置於保存盒中儲存。 

 (二)ACP 法製程 

1.依比例秤取所需之硝酸鑭、硝酸鈣、硝酸銅粉末，分別溶於   

水中。 

2.將分別配置完成之試藥混合攪拌，此為 a 溶液。 

3.配製計量比之檸檬酸飽和水溶液，緩慢地加入 a 溶液中(citric    
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 acid：metal ion=1：1)，並攪拌之。 

4.加熱至 100℃(A-8～A-10)，移除多餘水分，直到形成金屬溶膠。 

5.置烘箱中乾燥，得先驅粉末。 

  6. 將先驅物以每分鐘 21.6℃之升溫速率，在空氣氣氛下，加熱到  

650℃持溫 30 分鐘(A-8～A-10)，之後爐冷。 

7.得到黑色之 La0.6Ca0.4CuO3-650-0.5 (編號 A-8) 

8.將樣品，研磨(方法一:球磨機球磨(A-10)；方法二:超強混合 

機研磨 (A-9))。 

  9.烘乾後，得到黑色之 

La0.6Ca0.4CuO3-650-0.5-超強混合機研磨 (編號 A-9)、

La0.6Ca0.4CuO3-650-0.5-球磨機 (編號 A-10)、 

  10.置於保存盒中儲存。 

3.4.1.3 La-Ca-Co-Ru-O 系列催化劑製備 

(一)固態燒結法製程 

1.依比例秤取所需之硝酸鑭、硝酸鈣、硝酸鈷、氧化釕粉末。均勻 

混合。 

2.方法步驟同 La-Ca-Cu-O 固態燒結法製程。 

3.得到黑色之 La0.6Ca0.4Co0.5Ru0.5O3-600-4-800-4 (編號 S-4)。 

4. 置於保存盒中儲存。 

(二)ACP 法製程 

1.依照比例秤取所需之硝酸鑭、硝酸鈣、硝酸鈷、氧化釕粉末，分 

 別溶於水中。 

2.方法步驟同 La-Ca-Cu-O ACP 法製程。 

3.得到黑色之 La0.6Ca0.4Co0.5Ru0.5O3-650-0.5 (編號 A-11)。 

4.置於保存盒中儲存。 
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 3.4.1.4 La-Ca-Cu-Ru-O 系列催化劑製備 

(一)固態燒結法製程 

1.依照比例秤取所需之硝酸鑭、硝酸鈣、硝酸銅、氧化釕粉末。均 

勻混合。 

2.方法步驟同 La-Ca-Cu-O（A-10）固態燒結法製程。 

3.得到黑色之 La0.6Ca0.4Cu0.5Ru0.5O3-600-4-800-4 (編號 S-5)。 

4. 置於保存盒中儲存。 

(二)ACP 法製程 

1.依照比例秤取所需之硝酸鑭、硝酸鈣、硝酸銅、氧化釕粉末，分 

 別溶於水中。 

2.方法步驟同 La-Ca-Cu-O （A-10） ACP 法製程。 

3.得到黑色之 La0.6Ca0.4Cu0.5Ru0.5O3-650-0.5 (編號 A-12)。 

4.置於保存盒中儲存。 

 3.4.2 催化劑催化效能測試 

  3.4.2.1 反應裝置 

本實驗裝置是參考 A.C.C.Tseung【62】所提出雙氧水分解氣體計

量器方法，裝置如圖 3-4 所示，包括反應器、攪拌器、恆溫杯、U

型管、溫度計。 

  3.4.2.2 催化劑活性測試 

以雙氧水為反應物，使用不同方法所製備之催化劑及市售之二氧

化錳(MnO2)為催化劑，在不同操作條件下進行雙氧水分解反應，並

量測生成氧氣之體積對時間的關係，求出反應速率常數來判斷各催

化劑之催化活性大小及反應之活化能。參閱圖 3-5 雙氧水試驗流程
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圖。 

以不同重量之催化劑在 25℃下之反應 

1. 配製 13wt%之氫氧化鉀溶液及 1.15M 之雙氧水溶液。 

2. 將 U 型管注入水至刻度 0 ml 的位置，再將磁石放入反應瓶

中，將 U 型管與反應器相連接，塞上血清塞，測試是否氣密。 

3. 加入 30ml 13wt%氫氧化鉀水溶液及 0.01g 之催化劑於反應瓶

中，溫度固定在 25±1℃。 

4. 固定攪拌速度，塞上血清塞並插上針頭維持內外壓力平衡，

維持攪拌 10 分鐘，並觀察溫度是否上升。 

5. 將針頭移除，以針筒注射 2ml 1.15M 雙氧水溶液於反應瓶中，

開始量測固定時間下氧氣所產生的體積。 

6. 改變催化劑的重量(0.015g、0.02g、0.025g、0.03g)並重複上述

步驟。 

 3.4.3 空氣極製程 

 (一)原製程 

1. 依重量百分比比例(60:40)秤取活性碳粉末(XC-72)及PTFE乳液於

攪拌之容器中。 

2. 加入 4 g 酒精當溶劑。 

3. 將容器密封再置於高速混合攪拌機中，設定好混合及脫泡時間並

開始混合。 

4. 混合結束後再混合 1 分鐘，可得一團狀物。 

5. 將其加入異丙醇溶液(IPA)中浸泡使之纖維化，置於加熱板上攪拌

並在 85℃~100℃下加熱，將多餘的異丙醇溶液蒸發。 

6. 最後用鋼製滾筒滾壓成適當厚度的薄膜，將其泡在丙酮溶液中清

洗 30 分鐘，再置入 50℃烘箱中烘乾 30 分鐘，即為擴散層。 

7. 催化層是以 55wt%~65 wt%之活性碳粉末(XC-72)、15wt%~25 wt%
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之催化劑粉末、20wt% PTFE 乳液所組成，其餘步驟與擴散層相同。 

8. 將所得之擴散層和催化層分別置於鎳網兩側，再以 3 噸壓力在

50~60℃下熱壓 1 分鐘，空氣陰極即製備完成。擴散層、催化層及

空氣陰極之流程圖分別如圖 3-6、圖 3-7、圖 3-8。 

(一)改良製程 

1. 秤取 60wt%之活性碳粉末(XC-72)加入 15ml 酒精，於攪拌之容器

中。 

2. 將容器密封再置於高速混合攪拌機中，混合 1 分鐘。 

3. 秤取 40wt% PTFE 加入 12ml 酒精於玻璃燒杯中，以玻棒攪拌時

均勻混合之。 

4. 將步驟 3 之樣品，倒入步驟 2，置於高速混合攪拌機中，混合 3

分鐘脫泡 30 秒。 

5. 混合結束後再混合 1 分鐘，可得一團狀物。 

6. 置於加熱器加熱，將去除剩餘之酒精。 

7. 加入異丙醇溶液(IPA)中浸泡使之纖維化，置於加熱板上攪拌並在

85℃~100℃下加熱，將多餘的異丙醇溶液蒸發。 

8. 以木棍桿壓成薄膜，再以小型滾壓機壓桿成適當厚度的薄膜，將

其泡在丙酮溶液中清洗 30 分鐘，再置入 50℃烘箱中烘乾 30 分鐘，

即為擴散層。 

9. 催化層則是依重量百分比比例 (60:20:20)秤取活性碳粉末

(XC-72)、催化劑粉末及 PTFE 乳液所組成，其餘步驟與擴散層相

同。 

10. 將所得之擴散層和催化層分別置於鎳網兩側，再以 3 噸壓力在

50~60℃下熱壓 1 分鐘，空氣陰極即製備完成。擴散層、催化層及

空氣陰極之流程圖分別如圖 3-9、圖 3-10、圖 3-8。 

 3.4.4 鋅陽極製程（中科院提供） 
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1. 鍍液：配製 26wt%之氫氧化鉀溶液，並加入 2wt%氧化鋅。 

2. 銅網(鍍件)：將欲鍍之銅網浸入脫脂液內，作脫脂處理，再浸入

稀硝酸中酸洗。 

3. 電鍍：將已完成處理之銅網夾緊於鍍框上，去鍍液注入 PE 槽並

用管型攪拌機攪勻，將不鏽鋼片接電源供應器之〝〝+〞〞端，裝置

如圖 3-12。在排煙櫃內進行電鍍，以排除電鍍時所產生之氣體，

開啟電源供應器，設定電鍍電流及電鍍時間，如表 3-2。 

4.鋅極：先將上述鍍件(銅網表面鍍有海綿狀鋅)水洗以沖掉沾附之鹼

液，再用輾壓機輾壓已去除大部分的水分，最後在 50℃下乾燥 4

小時，即為鋅陽極。 

 3.4.5 半電池裝置 

將空氣極置於裝置的圓孔內，固定後，加入 30wt%氫氧化鉀水溶

液，插入參考電極及輔助電極，即完成半電池裝置，裝置如圖 3-12、

圖 3-13。 

 3.4.6 全電池測試之鋅-空氣電池裝置 

電池裝置如圖 3-14放置鋅陽極的面積為 3cm2，其外層有一O-ring

防止電解液漏出。空氣極的一端與大氣接觸，另一端與電解液浸在電

解液中。使用時先將鋅陽極包上一層隔離膜，放置在裝置的凹槽，放

上 O-ring，再將空氣極放上，最後以螺絲鎖緊以確保緊密，以量筒量

取 30wt%氫氧化鉀水溶液，即完成全電池的裝置。 

3.5 分析儀器 

3.5.1 熱重分析儀(TGA，PerkinElmer TGA 7，TGAQ500) 【63】 

熱重分析儀(Thermogravimetry)是利用加熱時反應導致試料質量
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變化而加以連續測定的方法。換言之，熱重分析即是以程式控制調節

物質的溫度，使其連續變化。在將其物質質量以溫度函數加以測定的

方法。由重量開始變化的溫度和大小，得知化學反應發生的溫度。在

空氣氣氛下，由 30℃以每分鐘 10℃之升溫速率加熱至 800℃。 

3.5.2 X 光繞射分析儀(XRD，SIEMENS Diffraktometer D5000)【63】 

試樣在受到單色 X 光(波長為 λ)照射時，當試樣中某些粒子之面

間距 d 中之格子面(hkl)，對入射之 X 光剛好傾斜 θ 角而符合布拉格

(Bragg’s)公式：nλ=2dsinθ，此時入射之 X 光會被格子面所繞射。將

所得結果與 JCPDS-98 軟體對照，找出觸媒之晶體結構資料。操作條

件為每 1 秒掃 0.02 度，掃描區間為 20~80 度。 

3.5.3BET 表面積測定儀(BET，Quantachrome NOVA 1000e)【54】 

    在氮氣正常沸點( -195.8  or 77K℃  )，低於 1atm 下的數個壓力而

達到平衡時，量取氮氣在物質表面上的吸附量，並根據

Brunauer-Emmett-Teller(BET)公式來求取比表面積，其吸附原理如下： 

 

 

其中 W：在相對壓力 P/P0時,吸附氣體的重 
Wm：固體分子的表面覆蓋的吸附劑重 
Po：在吸附溫度下，液化氣體的飽和蒸氣壓 
C：在某特定溫度下，氣-固系統中與吸附熱相關之常數 
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M
NAWS csm

t =

利用吸附氣體重量 Wm與分子吸附係數和每個分子的投影面積 Acs可

得到總表面積 St，             

其中 N: Avogadro’s number(6.023x1023molecules/mole) 

M: 吸附氣體的分子量 

Acs: 吸附氣體為氮氣時 Acs =16.2Å2/molecules 

3.5.4 極化曲線(Polarization curve，Solatron SI1287)  

    根據正逆向電位可分為陽極極化曲線(anodic polarization curve)

及陰極極化曲線(cathodic polarization curve)，施加一電位於工作電

極，以一定的掃描速率變化所施加的電位，同時量測不同電位時所產

生之電流變化，利用電位與電流的關係判斷空氣陰極對於氧氣的氧化

還原能力。本實驗是以 1mV/s 之掃描速率，掃瞄範圍分別為

0V~-1.5V，作出 ln(i)對 E 之圖形，進而求得交換電流 io。其裝置如圖

3-14。 

3.5.5 I-V 定電流放電測試(BaSyTec，Solatron SI1287) 

    將組裝完成之鋅空氣電池利用充放電儀進行定電流放電，其裝置

如圖 3-15。量測時將電解液(30wt%KOH)加入電池裝置中，靜置 10

分鐘量取開路電壓值(Open Circuit Voltage，OCV)，再進行 30mA 放

電 10 分鐘(電流密度即為 10mA/㎝ 2)。實驗進行時量取(＋)(－)極間的

電壓。重複分別進行負載為 150/300/450/600 mA 之放電實驗。  
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圖 3. 1 實驗流程圖 
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圖 3. 2ACP 實驗流程 
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圖 3. 3Solid State Reaction method 實驗流程圖 



53 

表 3. 1 樣品編號 

 方法 製程 編號 
市售 99.0% M-1 

MnO2 
市售 99.9% M-2 

(固) 600℃-4hrs 球磨機 S-1 

(固) 600℃-4hr 800℃-4hr 球磨機 S-2 

(ACP) 200℃-solgel 600℃-4hr 未球磨 A-1 

(ACP) 200℃-solgel 600℃-4hr 800℃-4hr 未球磨 A-2 

(ACP) 100℃-solgel 600℃-4hr 未球磨 A-3 

(ACP) 100℃-solgel 600℃-4hr 800℃-4hr 未球磨 A-4 

(ACP) 650℃-0.5hrs 未球磨 A-5 

(ACP) 650℃-1.0hrs 未球磨 A-6 

(ACP) 650℃-1.5hrs 未球磨 A-7 

La0.6Ca0.4CoO3 

(ACP) 650℃-0.5hrs 球磨 A-15 

(ACP) 650℃-0.5hrs 未球磨 A-8 

(ACP) 650℃-0.5hrs 高速混合機 A-9 

(ACP) 650℃-0.5hrs 球磨機(小型锆球) A-10-1

(ACP) 650℃-0.5hrs 球磨機(中型锆球) A-10-2

La0.6Ca0.4CuO3 

(固) 600-4hrs-800-4 hrs 球磨機 S-3 

(ACP) 650℃-0.5hrs 未球磨 A-11 La0.6Ca0.4Co0.5Ru0.5O3

(固) 600-4hrs-800-4 hrs 球磨機 S-4 

(固) 600-4hrs-800-4 hrs 球磨機 S-5 
La0.6Ca0.4Cu0.5Ru0.5O3

(ACP) 650℃-0.5hrs 球磨機(小型锆球) A-12 
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溫度計 

1.15M雙氧水

2ml 

13 wt% KOH 
30ml+催化劑

U型管

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 3. 4 雙氧水試驗設備裝置圖 
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取 30 ml 
13wt% KOH 

加入已預控溫之

錐形瓶中 

檢查測試設備有

無漏氣發生 

轉速控制為『3』
並將其錐形瓶置

於中心點 

錐形瓶與管子連

接處以凡士林塗

抹真加其密封性 

再加入秤重 
之樣品 

輕搖晃使其 
均勻混合 

蓋上塞蓋後,插入

針頭使其壓力歸

零

混合 10 分鐘 

打入 2 ml H2O2 

solution 

紀錄（每 10 秒紀

錄其下降 ml 數,
直至 5 分鐘後）

紀錄（5 分鐘後,
每 1 分鐘紀錄一

次） 

紀錄（10 分鐘後,每 5 分

鐘紀錄一次） 
紀錄至每分鐘下降 ml 數

小於 0.2 為止 

 

 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

圖 3. 5 雙氧水試驗流程圖 
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Vulcan XC-72 60wt% PTFE 40wt%

置於容器中並旋緊蓋子

加入異丙醇溶液(IPA)攪拌，在85~100℃下加熱，
將多餘異丙醇蒸掉，使之纖維化

置於高速混合攪拌機中，設定混合
時間及脫泡時間

滾壓成厚度約為0.1~0.2mm的膜

加入4g酒精

泡在丙酮溶液中清洗雜質約30分鐘，
最後置入烘箱在50℃下烘乾30分鐘

擴散層

 
 

圖 3. 6 原製程-擴散層 
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Vulcan XC-72 60wt% PTFE 40wt%

置於容器中並旋緊蓋子

加入異丙醇溶液(IPA)攪拌，在85~100℃下加熱，
將多餘異丙醇蒸掉，使之纖維化

置於高速混合攪拌機中，設定混合
時間及脫泡時間

滾壓成厚度約為0.1~0.2mm的膜

加入4g酒精

泡在丙酮溶液中清洗雜質約30分鐘，
最後置入烘箱在50℃下烘乾30分鐘

擴散層

 
 

圖 3. 7 原製程-催化層 
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圖 3. 8 空氣層 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

催化層 鎳網 擴散層 

使用油壓機，施以 3 噸壓力在 50~60℃下 

熱壓 1 分鐘，使之密壓在一起 

空氣陰極 
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圖 3. 9 改良製程-擴散層 

 
 
 
 

60% 碳黑 + 15 ml 酒精

精

40% PTFE + 12 ml 酒

高速混合機混合 1 分鐘 玻棒攪拌混合 

高速混合機混合 3 分鐘，脫泡 30 秒， 

再混合 1 分鐘 

加熱器將酒精去除 

加入 5ml 異丙醇 

滾壓成厚度約為 0.1~0.2mm 的膜 

泡在丙酮溶液中洗雜質約 30 分鐘，最後

置入烘箱在 50℃下烘乾 30 分鐘 
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圖 3. 10 改良製程-催化層 

60%碳黑 
20% PTFE 

+ 12 ml 酒精 

20%催化劑

高速混合機混合 
1 分鐘 玻棒攪拌混合 

加 15 ml 酒精 

高速混合機混合 3 分鐘，脫泡 30 秒， 

再混合 1 分鐘 

加熱器將酒精去除 

加入 5ml 異丙醇加熱攪拌

滾壓成厚度約為 0.1~0.2mm 的膜 

泡在丙酮溶液中洗雜質約 30 分鐘，最後

置入烘箱在 50℃下烘乾 30 分鐘 



61 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 3. 11 鋅陽極製程裝置圖 

 
 
 

表 3. 2 電鍍之電鍍條件 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

次別 電鍍條件(定電流) 

第 1 次 12 安培×36 分 

第 2 次 12 安培×36 分 

第 3 次 12 安培×36 分 30 秒 

第 4 次 12 安培×37 分 
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圖 3. 12 空氣極極化試驗 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 3. 13 全電池測試之鋅-空氣電池裝置 
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 第四章 結果與討論 

4.1 催化劑之特性材料分析 

4.1.1 TGA 分析 

4.1.1.1 La-Ca-Co-O 系列催化劑 

 以 ACP 方法製備完成之 La-Ca-Co-O 膠體前驅物以 TGA 分析，

如圖 4-1。可從中得知溫度對吸附物重的重量損失率，由此可知反應

可能會發生的溫度點。在圖中可以看出五段斜率的變化，第一階段為

0～215℃，第二階段為 215～250℃，第三階段為 250～370℃，第四

階段為 370～500℃，第五階段為 500～650℃。溫度達 200℃前的重

量損失應該屬於脫水狀態；在 200～400℃有一嚴重的失重，研判可

能是吸附在膠體表面上的積碳、較高分子量的有機分子或氮氧化物的

釋出；在 400℃左右則開始有合成催化劑之反應。 

4.1.1.2 La-Ca-Cu-O 系列催化劑 

以 TGA 分析 ACP 方法製備完成之 La-Ca-Cu-O 膠體前驅物，如

圖 4-2。從中得知溫度對吸附物重的重量損失率，由此可知反應可能

會發生的溫度點。在圖中可以看出五段斜率的變化，第一階段為 0～

160℃，第二階段為 160～240℃，第三階段為 240～400℃，第四階段

為 400～550℃，第五階段為 550～650℃。溫度達 200℃前的重量損

失應該屬於脫水狀態；在 200～350℃有一嚴重的失重，研判可能是

吸附在膠體表面上的積碳、較高分子量的有機分子或氮氧化物的釋

出；在 500℃左右則開始有合成催化劑之反應。 

4.1.1.2 La-Ca-Co-Ru-O 系列催化劑 
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以 TGA 分析 ACP 方法製備完成之 La-Ca-Co-Ru-O 膠體前驅物，

如圖 4-3，可知反應可能會發生的溫度點。在圖中可以看出五段斜率

的變化，第一階段為 0～150℃，第二階段為 150～250℃，第三階段

為 250～350℃，第四階段為 350～500℃，第五階段為 500～650℃。

溫度達 250℃前的重量損失應該屬於脫水狀態；在 250～350℃有一嚴

重的失重，研判可能是吸附在膠體表面上的積碳、較高分子量的有機

分子或氮氧化物的釋出；在 350℃左右則開始有合成催化劑之反應。 

4.1.2 XRD 分析 

 比較圖 4.5 與圖 4.6，發現由 4.5 圖中發現，比較 La2O3(100)與

La0.6Ca0.4CoO3(104)相的結晶性比值為 0.9604。由 4.6 圖中發現，比較

La2O3(100)與 LaxCa1-xCuO3(113)相的結晶相對量為 0.4416。 

比較 S-2 與 S—3 的結晶相對量為： 

S-3 ＜S-2 

比照雙水水試驗與 BET 數據，發現 La2O3的結晶相對量越大，其催

化性越差。 

催化劑 BET(g/m2) k (1/g．sec) k/BET(1/sec．m2) 

S-2 8.91 0.1046 0.012 

S-3 10.23 0.2686 0.026 

 

比較圖 4.7、圖 4.8、圖 4.9 與圖 4.10，發現由 4.7 圖中發現，比

較 La2O3(100)與 LaxCa1-xCoO3(113)相的結晶相對量為 0.238。由 4.8 圖

中發現，比較 La2O3(100)與 LaxCa1-xCoO3(113)相的結晶相對量為

0.283。由 4.9 圖中發現，比較 La2O3(100)與 La0.6Ca0.4CoO3(104)相的

結晶相對量為 0.125。由 4.10 圖中發現，比較 La2O3(100)與

LaxCa1-xCoO3 (113)相的結晶相對量為 5.56。 

比較結晶相對量為： 
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A-11 ＜ A-10-2＜ A-8＜ A-12 

比照雙水水試驗與 BET 數據，發現 La2O3的結晶相對量越大，其催

化性越差。唯獨 A-11 的結果有出入，推測原因可能是因為 A-11 的雜

訊值過大以致於影響判斷而導致誤差，亦有可能是因為判斷催化效果

的好壞是根據 La0.6Ca0.4CoO3鈣鈦礦結構化合物和 La、Ca、Co 氧化

物的相對量（藉由 x-ray 的圖表判斷），大部分的 x-ray 圖表中可以比

較明顯判讀 La2O3和 La0.6Ca0.4CoO3鈣鈦礦結構化合物的相對量，其

他的氧化物則沒有明顯的峰值出現，因此僅以 La2O3的相對量來比

較；唯讀。唯獨 A-11 的結果有出入，推測是因 Ca、Co 的氧化物較

多，而不僅只有 La2O3的出現，因此如果僅用 La2O3作為判讀會有錯

誤的排序出現，但是加入其他氧化物的因素考慮之後，即可排除錯誤

的排序。 

催化劑 BET(g/m2) k (1/g．sec) k/BET(1/sec．m2) 
A-8 4.69 0.4517 0.096 

A-10-2 7.21 1.0195 0.141 
A-11 12.94 0.3343 0.026 
A-12 13.32 0.0889 0.007 

4.2 催化效能之分析—H2O2分解反應 

空氣陰極的氧還原反應為總反應之速率決定步驟，其可分為兩個

電子的還原過程和四個電子的還原過程，而針對兩個電子的還原過

程，氧進行還原反應時，會有 H2O2或 HO2
-中間物的生成，為了能使

中間物快速的分解及加速氧還原反應的進行，需加入能加速分解過氧

化物之催化劑。H2O2分解反應為利用催化劑加速 H2O2分解成氧氣和

水，並根據氧氣生成量來估算催化劑的反應速率常數。 

4.2.1 在 25℃下不同重量之催化劑的 H2O2分解試驗 
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將合成之催化劑在 25℃下取 5 個不同重量進行 H2O2分解試驗，利

用(2-10) 式、(2-11) 式及(2-18)式求得 ln(θ0/θ)與時間的關係，並繪製

成 ln(θ0/θ)對時間之圖形，並求出速率常數 k。 

其中 θ0為 H2O2的初始濃度，θ0值每次實驗會有所變動，這是因為

進行實驗時溶液配製上的誤差和注射量的些微誤差所致。根據圖

4-10~4-17 中發現，反應物濃度與反應時間呈線性關係，屬於一級反

應，並且速率常數 k 隨著催化劑重量的增加而增加。表 4-1 為斜率之

總整，其中以 A-10-1 所得之斜率值最高。 

圖 4-10、4-11 為市售 MnO2在 H2O2分解反應中 ln(θ0/θ)與時間的

函數圖。圖 4-18 為市售 MnO2在 H2O2分解反應中 k 與 Wcat的函數圖

形。 

4.2.1.1 同催化劑，同方法，不同溫度比較 

S-1 與 S-2 皆為 La-Ca-Co-O 系統之催化劑，皆以固態燒結法合成，

不同處在於燒結的溫度點不同，S-1 燒結的溫度為 600℃4 小時，S-2

燒結的溫度為 600℃4 小時後再燒結 800℃4 小時。各取 5 個不同的重

量(0.010g、0.015g、0.020g、0.025g、0.030g)，在 25℃下進行 H2O2

分解反應，可以得到圖 4-12 的 ln(nH2O2)與時間的函數圖形，k 隨催化

劑反應質量的增加而增加，可進而由 k 與 Wcat的函數圖形(圖 4-19)

觀察得知 600℃鍛燒之化合物的催化活性較 600℃鍛燒之化合物的催

化活性高。從圖 4-12 與圖 4-19 可知 S-1 與 S-的催化活性: 

S-1 > S-2 

4.2.1.2 同催化劑，同方法，不同時間比較 

A-5、A-6 與 A-7 皆為 La-Ca-Co-O 系統之催化劑，以 ACP 合成法

合成，固定溫度改變其燒結時間，A-5 為在 650℃下燒結 0.5 小時未
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球磨， A-6 為在 650℃下燒結 1.0 小時未球磨，A-7 為在 650℃下燒

結 1.5 小時未球磨。各取 5 個不同的重量(0.010g、0.015g、0.020g、

0.025g、0.030g)，在 25℃下進行 H2O2分解反應，可以得到圖 4-13 的

ln(nH2O2)與時間的函數圖形，k 隨催化劑反應質量的增加而增加，可

進而由 k 與 Wcat的函數圖形(圖 4-20)觀察得知燒結時間越長其催活性

越高，從圖 4-13 與圖 4-20 可知催化活性: 

A-7 > A-6 > A-5 

4.2.1.3 同方法，不同催化劑比較 

S-2 為 La-Ca-Co-O 系統之催化劑； S-3 為 La-Ca-Cu-O 系統之催

化劑；S-4 為 La-Ca-Co-Ru-O 系統之催化劑與 S-5 為 La-Ca-Cu-Ru-O

系統之催化劑。但皆為以固態燒結法合成，燒結溫度及燒結時間為固

定條件，在 600℃下燒結 4 小時球磨後再於 800℃燒結 4 小時球磨。

各取 5 個不同的重量(0.010g、0.015g、0.020g、0.025g、0.030g)，在

25℃下進行 H2O2分解反應，可以得到圖 4-14 的 ln(nH2O2)與時間的函

數圖形，k 隨催化劑反應質量的增加而增加，可進而由 k 與 Wcat的函

數圖形(圖 4-21)觀察得知 La-Ca-Co-Ru-O 系統之催化劑可捯到較高之

值，從圖 4-14 與圖 4-21 可知催化活性: 

S-4 > S-3 > S-2 > S-5 

4.2.1.4 同方法，不同催化劑比較 

A-5 為 La-Ca-Co-O 系統之催化劑； A-8 為 La-Ca-Cu-O 系統之催

化 劑 ；  A-11 為 La-Ca-Co-Ru-O 系 統 之 催 化 劑 與 A-12 為

La-Ca-Cu-Ru-O 系統之催化劑。皆以 ACP 合成法合成，燒結溫度及

燒結時間為固定條件，在 100℃下合成成凝膠後再於 650℃下燒結 0.5

小時。各取 5 個不同的重量(0.010g、0.015g、0.020g、0.025g、0.030g)，

在 25℃下進行 H2O2分解反應，可以得到圖 4-15 的 ln(nH2O2)與時間的
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函數圖形，k 隨催化劑反應質量的增加而增加，可進而由 k 與 Wcat的

函數圖形(圖 4-22)觀察得知： 

A-8 > A-12 > A-5 > A-11 

4.2.1.5 同方法，不同催化劑比較(球磨) 

A-15 為 La-Ca-Co-O 系統之催化劑； A-10 為 La-Ca-Cu-O 系統之

催化劑。皆以 ACP 合成法合成，燒結溫度及燒結時間為固定條件，

在 100℃下合成成凝膠後再於 650℃下燒結 0.5 小時。各取 5 個不同

的重量(0.010g、0.015g、0.020g、0.025g、0.030g)，在 25℃下進行 H2O2

分解反應，可以得到圖 4-16 的 ln(nH2O2)與時間的函數圖形，k 隨催化

劑反應質量的增加而增加，可進而由 k 與 Wcat 的函數圖形(圖 4-23)

觀察得知： 

A-10-1 > A-15 

4.2.1.6 同方法，同催化劑，不同球磨鋯球比較 (球磨) 

A-10-1 與 A-10-2 為 La-Ca-Cu-O 系統之催化劑，皆以 ACP 合成

法合成，燒結溫度及燒結時間為固定條件，在 100℃下合成成凝膠後

再於 650℃下燒結 0.5 小時，之後以不同鋯球進行研磨。各取 5 個不

同的重量(依催化劑活性差異更動)，在 25℃下進行 H2O2 分解反應，

可以得到圖 4-17 的 ln(nH2O2)與時間的函數圖形，k 隨催化劑反應質量

的增加而增加，可進而由 k 與 Wcat的函數圖形(圖 4-24)觀察得知： 

A-10-1 > A-10-2 

4.2.2 比表面積的影響 

利用氮氣吸附過程所測得之比表面積數值如表 4-2 所示，以 ACP

法製備之催化劑較固態燒結法之比表面積高，係因以 ACP 法製備出
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的催化劑較為細緻，而以固態燒結製備之催化劑則有 8~11m2/g 的比

表面積。而經過較高溫的鍛燒後，催化劑因燒結現象而趨於緻密，因

此比表面積會有下降的趨勢。 

4.3 空氣陰極之電池性能分析 

4.3.1 空氣陰極表面分析 

 鋅空氣電池要可以成功運作需要一個好的空氣極，目前研究目標

集中在高效率薄型空氣極的研究，包括發展催化效果佳之催化劑，壽

命延長之電極物理結構，並具備價錢便宜等條件。空氣極是以催化

劑、碳粉及 PTFE 所製成，再以集電網維持電極極板的幾何外型。因

空氣極需具備吸附大量氣體，作為轉換電化學進行所需氧離子，進而

得到反應電流，因此電極需具備一定之孔隙度。在空氣電極製成的最

後步驟為以熱壓方式將擴散層、集電網和催化層緊密壓合在一起，但

因為擴散層與催化層在製作過程中有一壓碾之動作，此製程攸關於壓

合成空氣電極時是否會因為韌性不足而導致龜裂致使空氣極無法使

用。製作擴散層和催化層時，所加入的 PTFE 為提升這兩層膜機械強

度的關鍵，若能在壓碾的過程中，使此兩層中的 PTFE 產生拉絲的效

果，則會使的韌性增加。本實驗則針對壓碾的製成步驟作了些許改

良，將實驗步驟中人力進行的步驟以機械代替，避免人為因素的變

因，進而增加其韌性和控制厚度。　 

表 4-3 為改良前與改良後韌性與厚度的比較。由此結果可知改良

後的製成較原製成有效控管厚度與品質之均一性。 　 　 　 　 　  

4.3.2 鋅-空氣電池之 I-V 放電測試 

鋅-空氣電池中加入催化劑的目的是要加速氧還原反應的進行，在

文獻【63、64】上指出純碳材也能進行氧氣還原反應，原因是碳的表
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面能提供氧氣進行還原反應的活性位置，因此碳材的比表面積大小會

影響電池性能的表現。本實驗將不同合成方式、研磨方式組合之催化

劑與市售之 MnO2做比較，其他諸如鋅陽極、集電網、電解液濃度等

皆為固定參數。 

4.3.2.1 同催化劑，同方法，不同溫度比較 

S-1 與 S-2 皆為 La-Ca-Co-O 系統之催化劑，皆以固態燒結法合成，

不同處在於燒結的溫度點不同，S-1 燒結的溫度為 600℃4 小時，S-2

燒結的溫度為 600℃4 小時後再燒結 800℃4 小時。由圖 4-26 發現 S-1

隨著放電功率提高，單電池工作電壓由 1.054V 降至 0.323V。放電期

間工作電壓平穩，呈微幅上升之狀態。S-2，則由 1.056V 降至 0.396V。

兩者數值差異不大。 

4.3.2.2 同催化劑，同方法，不同時間比較 

由圖 4-27 發現 A-5 隨著放電功率提高，單電池工作電壓由 1.054V

降至 0.384V，放電期間工作電壓平穩，呈微幅上升之狀態。A-6 隨著

放電功率提高，單電池工作電壓由 1.072V 降至 0.315V。A-7 隨著放

電功率提高，單電池工作電壓由 1.101 降至 0.422V。以 A-7 的放電效

果最好。 

4.3.2.3 同方法，不同催化劑比較 

由圖 4-28 發現 S-2 隨著放電功率提高，單電池工作電壓由 1.056V

降至 0.396V，放電期間工作電壓平穩，呈微幅上升之狀態。S-3 隨著

放電功率提高，單電池工作電壓由 1.012V 降至 0.164V。S-4 隨著放

電功率提高，單電池工作電壓由 1.062 降至 0.362V。S-5 隨著放電功

率提高，單電池工作電壓由 1.034 降至 0.245V。以 S-4 的放電效果最

好。 
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4.3.2.4 同方法，不同催化劑比較 

由圖 4-29 發現 A-5 隨著放電功率提高，單電池工作電壓由 1.054V

降至 0.384V，放電期間工作電壓平穩，呈微幅上升之狀態。A-8 隨著

放電功率提高，單電池工作電壓由 1.074V 降至 0.310V。A-11 隨著放

電功率提高，單電池工作電壓由 1.072 降至 0.408V。A-12 隨著放電

功率提高，單電池工作電壓由 1.059 降至 0.274V。以 A-8 的放電效果

最好。 

4.3.2.5 同方法，不同催化劑比較(球磨) 

由圖 4-30 發現 A-15 隨著放電功率提高，單電池工作電壓由

1.040V 降至 0.314V，放電期間工作電壓平穩，呈微幅上升之狀態。

A-10-1 隨著放電功率提高，單電池工作電壓由 1.036V 降至 0.301V。

兩者數值差異不大。 

4.3.2.6 同方法，同催化劑，不同球磨鋯球比較 (球磨) 

由圖 4-31 發現 A-10-1 隨著放電功率提高，單電池工作電壓由

1.036V 降至 0.301V，放電期間工作電壓平穩，呈微幅上升之狀態。

A-10-2 隨著放電功率提高，單電池工作電壓由 1.049V 降至 0.333V。

以 A-10-2 的放電效果最好。 

圖 4-32 為將 La-Ca-Co-O 、 La-Ca-Cu-O 、 La-Ca-Co-Ru-O 、

La-Ca-Cu-Ru-O、市售 MnO2-99.0%之數據，畫成 I-V 曲線圖。圖 4-33

為將 A-10-2、A-11、A-12、A-15、市售 MnO2-99.0%之 I-V 曲線圖統

整。由圖 4-32 發現，在 La-Ca-Co-O 系列催化劑中，A-2 催化劑為其

放電效果最好，依序為： 

A-2 > A-7 > S-2 > A-5>A-3 >A-6 >A-4 >S-1 >A-1 >A-15 

在 La-Ca-Cu-O 系列催化劑中，A-8 催化劑為最好，依序為： 
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A-8 > A-10-2 > A-9 > A10-1 > S-3 

在 La-Ca-Co-Ru-O 系列催化劑中，A-11 催化劑為最好，依序為： 

A-11 > S-4 

在 La-Ca-Cu-Ru-O 系列催化劑中，A-12 催化劑為最好，依序為： 

A-12 > S-5 

雖然純碳材也能進行氧還原反應，但是添加催化劑之空氣陰極在

放電性能上明顯優於純碳材的表現。同樣添加 20wt%催化劑之空氣電

極在 1.0V 時的電流密度以 ACP 法製備之 A-7 及 A-8 最高，分別為

110mA/cm2及 107mA/cm2比市售之 MnO2的 103mA/cm2高，與 H2O2

分解反應結果不同，研判是製作成空氣電極後催化層與擴散層的空氣

極孔徑過小 0.06~0.1μm，，雖然催化劑能很快速的將氧氣還原，但

受限於空氣孔徑過小的影響，使電極整體效能無法完全提升。 

4.3.3 空氣陰極之極化曲線 

空氣陰極上的氧還原反應進行之情形可經由極化曲線來判斷，由

於氧還原過程可能包含幾個階段的反應，而加入催化劑後對於氧還原

反應的加速能力可在極化曲線上表現出來。本實驗是以 1mV/s由 0.0V 

        -1.5V 進行氧還原反應。圖 4-34（a）~（d）為使用不同的陰

極結構時之陰極極化掃描於電壓-0.5V SCE 時各自對應的電流密度。

可以從圖中觀察出在電位低時，所呈現的電流接近零，而此區域為 2

個電子的還原反應，研判此時的 HO2
-濃度很低，且掃描速度較快，

因此對於 2個電子的氧還原反應所產生的電流被 4個電子的氧還原反

應蓋過，因此只能從極化曲線上判斷總氧還原反應。圖 4-35 中，比
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較 A-2、A-7、A-8 與市售 MnO2-99.0%在-0.5V 時的電流，列表於 4-5

中，從中可以發現 MnO2-99.0%的極化最為明顯，A-2 之催化劑的極

化最小。結果發現與催化活性試驗不符合，發現好的催化活性製備成

空氣陰極後，效果並不如預期的好，原因可能是電池製作的方式太過

複雜，無法控制的參數太多，以致於雙氧水試驗無法 prove 電極結果，

電極的製程需要在更進一歩作改良。 
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圖 4. 1 鑭鈣鈷氧前驅物之 TGA 圖形 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 4. 2 鑭鈣銅氧前驅物之 TGA 圖形 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 4. 3 鑭鈣鈷釕氧前驅物之 TGA 圖形 
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圖 4. 4 市售二氧化猛 XRD 
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圖 4. 5  S-1 XRD 圖 

 
 
 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

 
 
 

 

圖 4. 6  S-3 XRD 圖 
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圖 4. 7A-10 XRD 圖 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

圖 4. 8 A-8 XRD 圖 
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圖 4. 9 A-11 XRD 圖 

 

圖 4. 10 A-12 XRD 圖譜 
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圖 4. 11 為 M-1 在 H2O2分解反應中 

ln(θ0/θ)與時間的函數圖 
 

 
 
 
 
 

 
 
 

 
 
 
 

 

圖 4. 12 為市售 M-2 在 H2O2分解反應中 

ln(θ0/θ)與時間的函數圖 
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圖 4. 13 為 S-1&S-2 在 H2O2分解反應中 

ln(θ0/θ)與時間的函數圖 
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圖 4. 14 為 A-5&A-6&A-7 在 H2O2分解反應中 
ln(θ0/θ)與時間的函數圖 
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圖 4. 15 為 S-2&S-3&S-4&S-5 在 H2O2分解反應中 

ln(θ0/θ)與時間的函數圖 
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圖 4. 16 為 A-5&A-8&A-11&A-12 在 H2O2分解反應中 

ln(θ0/θ)與時間的函數圖 
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圖 4. 17 為 A-15&A-10-1 在 H2O2分解反應中 

ln(θ0/θ)與時間的函數圖 
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圖 4. 18 為 A-10-1&A-10-2 在 H2O2分解反應中 

ln(θ0/θ)與時間的函數圖 
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圖 4. 19 為 M-1 在 H2O2分解反應中 k 與 Wcat的函數圖形 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



87 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4. 20 為 S-1&S-2 在 H2O2分解反應中 k 與 Wcat的函數圖形 
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圖 4. 21 為 A-5&A-6&A-7 在 H2O2分解反應中 k 與 Wcat的函數圖形 
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圖 4. 22 為 S-2&S-3&S-4&S-5 

在 H2O2分解反應中 k 與 Wcat的函數圖形 
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圖 4. 23 為 A-5&A-8&A-11&A-12 

在 H2O2分解反應中 k 與 Wcat的函數圖形 
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圖 4. 24 為 A-15&A-10-1 

在 H2O2分解反應中 k 與 Wcat的函數圖形 
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圖 4. 25 為 A-10-1&A-10-2 

在 H2O2分解反應中 k 與 Wcat的函數圖形 
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表 4. 1 催化劑 k 值對重量之圖形的斜率 

催化劑代號 斜率 催化劑代號 斜率 

M-1 0.0200 A-10-1 1.0288 

M-2 0.7422 A-10-2 1.02181 

A-1 0.0476 A-11 0.0541 

A-2 0.0486 A-12 0.0889 

A-3 0.0374 A-15 0.30836 

A-4 0.0761 S-1 0.1306 

A-5 0.0551 S-2 0.1046 

A-6 0.0764 S-3 0.2686 

A-7 0.0874 S-4 0.4727 

A-8 0.4517 S-5 0.0612 

A-9 0.2357   
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表 4. 2 催化劑比表面積數值 

催化劑 方法 代號 比表面積(m2/g) 

MnO2-99.0% 市售 M-1 0.62 

MnO2-99.9% 市售 M-2 74.46 

MnO2-99.99% 市售 M-3 1.09 

(固) S-1 9.51 

(固) S-2 8.91 

(ACP) A-1 2.73 

(ACP) A-2 5.16 

(ACP) A-3 4.53 

(ACP) A-4 3.24 

(ACP) A-5 3.78 

(ACP) A-6 5.74 

(ACP) A-7 1.95 

La0.6Ca0.4CoO3 

(ACP) A-15 11.28 

(ACP) A-8 4.69 

(ACP) A-9 22.91 

(ACP) A-10 11.98 

(ACP) A-10-2 7.21 

La0.6Ca0.4CuO3 

(固) S-3 10.23 

(ACP) A-11 12.94 
La0.6Ca0.4Co0.5Ru0.5O3 

(固) S-4 8.05 

(固) S-5 8.15 
La0.6Ca0.4Cu0.5Ru0.5O3 

(ACP) A-12 13.32 
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表 4. 3 隨機測試原製成與改良製成厚度與韌性比較 

  

 
催化層 催化層 催化層 擴散層 擴散層 擴散層

厚度

（mm）
0.27 0.25 0.25 0.20 0.15 0.22 

原製程 
拉伸

（㎝）
1.0 0.8 1.5 3.0 1.5 1.0 

厚度

（mm）
0.2 0.19 0.20 0.18 0.17 0.17 

改良 

製程 拉伸

（㎝）
2.0 2.5 1.8 3.5 3.0 3.4 

 
 
 
 

 
 

 
 
 

 
 
 

 
 

 
 
 

 
 
 

圖 4. 26M-1 定電流試驗 
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圖 4. 27 為 S-1&S-2 定電流試驗 
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圖 4. 28 為 A-5&A-6&A-7 定電流試驗 
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圖 4. 29 為為 S-2&S-3&S-4&S-5 定電流試驗 
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圖 4. 30 為為 A-5&A-8&A-11&A-12 定電流試驗 
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圖 4. 31 為為 A-15&A-10-1 定電流試驗 
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圖 4. 32 為 S 為 A-10-1&A-10-2 定電流試驗 
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表 4. 4 定電流試驗數據整理 

 10 mA/㎝ 2 50 mA/㎝ 2 100 mA/㎝ 2 150 mA/㎝ 2 200 mA/㎝ 2

MnO2-99.0% 1.032 0.85073 0.68385 0.51072 0.29765 

S-1 1.0543 0.85576 0.67054 0.51563 0.32256 

S-2 1.0559 0.87521 0.71508 0.55673 0.39593 

S-3 1.0116 0.78109 0.56232 0.37262 0.16445 

S-4 1.0617 0.86993 0.70122 0.53949 0.36237 

S-5 1.0339 0.80754 0.61428 0.44777 0.2447 

A-1 1.0551 0.84226 0.65054 0.46685 0.27519 

A-2 1.0626 0.90036 0.76392 0.62109 0.42207 

A-3 1.0608 0.86797 0.69612 0.54133 0.37293 

A-4 1.0607 0.86429 0.68661 0.51624 0.3815 

A-5 1.0542 0.8633 069686 0.54311 0.38415 

A-6 1.0717 0.86919 0.69085 0.5225 0.31513 

A-7 1.1007 0.90281 0.73569 0.58195 0.42219 

A-8 1.0737 0.86545 0.69318 0.50692 0.31016 

A-9 1.0569 0.83901 0.63894 0.46403 0.31016 

A-10-1 1.0358 0.82981 0.63582 0.47827 0.30108 

A-10-2 1.0492 0.85367 0.67318 0.51551 0.33323 

A-11 1.0721 0.88944 0.72122 0.57293 0.40814 

A-12 1.0586 0.83926 0.62901 0.42777 0.2744 

A-15 1.0403 0.83398 0.63545 0.46164 0.31366 
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（e） 

圖 4. 33 空氣陰極的放電測試(I-V) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 

圖 4. 34 空氣陰極的放電測試(I-V)比較 
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（d） 

圖 4. 35 空氣極極化曲線圖 
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圖 4. 36 比較四種催化劑的極化曲線圖 

表 4. 5 極化曲線比較 

Sample 製程 -0.5V 時的電流 A 

MnO2-99.0% 市售 -0.00131 

A-2 
La0.6-Ca0.4-Cu-O3 

ACP-800℃-4hr -0.00084 

A-7 
La-Ca-Co-O 

ACP-650℃-1.5hr -0.00116 

A-8 
La0.6-Ca0.4-Cu-O3 

ACP-650℃-0.5hr -0.000998 
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第五章 結論及建議 

5.1 結論 

1. 本研究初期是以鈣鈦礦結構氧化物為主，以 ACP 與 Solid State 的

方法製備，比較兩方法何種能得到高比表面積及催化活性好之催化

劑，經實驗證明發現比表面積的差異並不明顯，且在低溫製程中仍

有中間產物的存在，進而改良研磨方式，發現以高速混合機研磨的

方式可以得到較高之比表面積(見附錄一)，因此將其製備成空氣陰

極，進行電化學分析。 

2. 由 H2O2分解反應測試試驗可得知，在 La-Ca-Co-O、La-Ca-Cu-O

系列中發現固態燒結法比 ACP 法未經球磨的催化劑可得到較高之

催化效果。但卻低於 ACP 經研磨後之催化劑。考量催化劑比表面

積的影響後，以每單位表面積之催化活性效果比較後，發現 A-10-2

為最高，A-8 次高。 

3. 由試驗結果得知 

 a. 每單位重量下催化效果前三強為: 

   A-10-1＞A-10-2＞S-4 

 b. 比表面積前三強為: 

  A-10-2＞A-12＞A-11 

 b.每單位比表面積下催化效果前三強依序為:  

  A-10-2＞A-8＞A-10-1 

 d. 放電試驗優於市售 MnO2: 

  Solid State ：S-1、S-2、S-4、S-5 

  ACP：全數優於市售 MnO2 

4. 由 H2O2分解反應測試試驗和 BET 試驗及 XRD 試驗得知， La2O3

結晶相對量越大，其催化效果越差。 
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5. 結果發現好的催化活性製備成空氣陰極後，效果並不如預期的好， 

原因可能是電池製作的方式太過複雜，無法控制的參數太多，以致

於雙氧水試驗無法 prove 電極結果，電極的製程需要在更進一歩作

改良。 

6. 提升催化劑結晶度後，所製備之催化劑的催化效果雖比市售 MnO2

的催化效能高，但卻比未提升結晶度前的催化劑的催化活性低，研

判原因可能為，當溫度提升使結晶度變佳後，催化劑在高溫下產生

燒結，經由比表面積分析可看出提升結晶度後比表面積明顯下降，

使得可供給催化反應進行的活性位置減少，造成反應速率下降；另

一原因可能為提升結晶度使催化劑的表面形態改變，由退火前後催

化劑活化能的比較可發現，提升結晶度後的催化劑活化能較高，因

此退火處理會使催化劑的催化效率下降。 

7. 空氣陰極的放電測試(I-V)中，雖然純碳材也能進行氧還原反應，

但是添加催化劑之空氣陰極在放電性能上明顯優於純碳材的表

現。同樣添加 20wt%催化劑之空氣電極在 1.0V 時的電流密度以

ACP 法製備之 A-7 及 A-8 最高，分別為 110mA/cm2及 107mA/cm2

比市售之 MnO2的 103mA/cm2高，與 H2O2分解反應結果不同，研

判是製作成空氣電極後催化層與擴散層的空氣極孔徑過小 0.06~0.1

μm，，雖然催化劑能很快速的將氧氣還原，但受限於空氣孔徑過

小的影響，使電極整體效能無法完全提升。 

8. 由空氣陰極的極化曲線可知，同樣 20wt%的催化劑 A-2、A-7、A-8

與市售 MnO2-99.0%比較以 A-2 及 A-8 對於氧氣的還原反應催化能

力最為優秀，與 MnO2 比較後發現，以 La-Ca-Cu-O 製成之空氣電

極進行氧還原反應的速率受限於導電度，因而無法發揮真正的性

能。提升結晶度的催化劑對於氧還原反應的催化速率有下降的趨

勢，研判與催化劑表面形態改變，使反應活化能增加或與比表面積
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下降有關。  

5.2 發展建議  

1. 由結果發現好的催化活性製備成空氣陰極後，發現其效果並不如

預期的好，推測其原因為：因為本試驗之空氣陰極之製作方式強調

其拉伸與韌性，但因為孔徑過小有功率較低之虞，所以在製程上可

改良製膜方式或添加造孔劑或發泡劑使其空氣極孔徑增大。 

 a. 增加其空氣極孔徑大小，一般使用之造孔劑為碳酸鈉、碳酸鈣， 

或是可經由水洗或經高溫加熱去除之物質。 

 b. 可在催化劑燒結過程時，添加碳材，因碳材本身具有導電性， 

不僅能增加其製備後空氣極之代電性，亦能於增加其空氣極孔

徑。 

 c. 將製備完成之空氣極，至於爐管中低溫燒結，可將空氣極表面 

上較為小之碳材燒掉，使其增加其空氣極表面孔徑。 

 d. 改變製程，將催化層塗佈於發泡式鎳網上，再與擴散層與鎳網 

壓輾在一起，可以增加其表面孔徑，並可大面積使用，兼具良好 

的支撐及催化性。 

2. 改良電極製作過程，使其簡單固定化，將變因縮小至最小，使有 

高催化性的催化劑製作成電極後能有優越的性質。 

3. 空氣極是由碳材所組成，主要提供氧氣與電解液作用進行電化學

反應的環境，碳材本身不參與反應，但其比表面積就顯示出其重要

性，因此可以改變碳材的材質進而增加導電性與接觸面積。 
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附錄一 數據總整理 

定電流試驗( mA/㎝ 2 ) 
 編號 製程 BET H2O2 k/BET 10 50 100 150 200

M-1 99.0% 0.62 0.0201 0.032 1.032 0.851 0.684 0.511 0.298

MnO2 
M-2 99.9% 74.46 0.7422 0.010 1.239 0.925 0.726 0.556 0.371

S-1 600℃-4hrs 球磨機 9.51 0.1306 0.014 1.054 0.856 0.671 0.516 0.323

S-2 600℃-4hr 800℃-4hr 球磨機 8.91 0.1046 0.012 1.056 0.875 0.715 0.557 0.396

A-1 200℃-solgel 600℃-4hr 未球磨 2.73 0.0476 0.017 1.055 0.843 0.651 0.467 0.275

A-2 
200℃-solgel 600℃-4hr 

800℃-4hr 未球磨 
5.16 0.0486 0.009 1.063 0.900 0.764 0.621 0.422

A-3 100℃-solgel 600℃-4hr 未球磨 4.53 0.0541 0.012 1.061 0.868 0.696 0.541 0.373

A-4 
100℃-solgel 600℃-4hr 

800℃-4hr 未球磨 
3.24 0.0761 0.023 1.061 0.864 0.687 0.516 0.382

A-5 650℃-0.5hrs 未球磨 3.78 0.0551 0.015 1.054 0.863 0697 0.543 0.384

A-6 650℃-1.0hrs 未球磨 5.74 0.0764 0.013 1.072 0.869 0.691 0.523 0.315

A-7 650℃-1.5hrs 未球磨 1.95 0.0874 0.045 1.101 0.903 0.736 0.582 0.422

La0.6Ca0.4CoO3 

A-15 650℃-0.5hrs 球磨 11.28 0.30836 0.027 1.040 0.834 0.635 0.462 0.314

A-8 650℃-0.5hrs 未球磨 4.69 0.4517 0.096 1.074 0.865 0.693 0.507 0.310

A-9 650℃-0.5hrs 高速混合機 22.91 0.2357 0.010 1.057 0.839 0.639 0.464 0.310

A-10-1 650℃-0.5hrs 球磨機(小珠) 11.98 1.0288 0.086 1.036 0.830 0.636 0.478 0.301

A-10-2 650℃-0.5hrs 球磨機(中珠) 7.21 1.0195 0.141 1.049 0.854 0.673 0.516 0.333

La0.6Ca0.4CuO3 

S-3 600-4hrs-800-4 hrs 球磨機 10.23 0.2686 0.026 1.012 0.781 0.562 0.373 0.164

A-11 650℃-0.5hrs 未球磨 12.94 0.05408 0.004 1.072 0.889 0.721 0.573 0.408
La0.6Ca0.4Co0.5Ru0.5O3 

S-4 600-4hrs-800-4 hrs 球磨機 8.05 0.4727 0.059 1.062 0.870 0.701 0.539 0.362

S-5 600-4hrs-800-4 hrs 球磨機 8.15 0.0612 0.008 1.034 0.808 0.615 0.448 0.245

La0.6Ca0.4Cu0.5Ru0.5O3 
A-12 650℃-0.5hrs 未球磨 13.32 0.0889 0.007 1.059 0.839 0.629 0.428 0.274

 


