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摘  要：可再生能源储能与燃料电池发电是目前中国双碳背景下最重要的发展方向。可逆固体氧化物电池(RSOCs)是极具前

景的能源存储与转化装置，具有能量转化效率高、排放低等优点。通常氧电极(正极)材料的极化阻抗大、氧还原/氧析出反应

慢，影响了 RSOCs 的性能，而氧表面交换系数(k)被认为是限制氧还原/析出反应的最关键因素之一。本文总结了目前国内外

k 值测定方法的种类、原理及其优缺点，并重点介绍了利用光透射弛豫方法测量 k 值的原理、优势及应用进展。同时分析总

结了缺陷化学、表面化学、晶向、晶粒尺寸和晶界、结晶度等因素对 k 值以及氧电极催化活性的影响。最后对未来的研究方

向提出了若干建议。 
 
关键词：可逆固体氧化物电池；薄膜氧电极；氧还原/氧析出反应；氧表面交换；光透射弛豫 
中图分类号：TM911.47     文献标志码：A    文章编号：0454–5648(2023)10–2727–12 
网络出版时间：2023‒08‒09  

 

Research Process on Determination of Oxygen Surface Exchange Coefficient for Oxygen 
Electrode Materials of Reversible Solid Oxide Cells 

 
CHEN Ting1, LIU Kui1, ZHENG Guozhu1, ZHANG Guangjun1, ZHUANG Zichen1, LIN Yihang2, WANG Shaorong1 

(1. School of Chemical Engineering and Technology, China University of Mining and Technology, Xuzhou 221116, Jiangsu, China;  
2. School of Materials Science and Physics, China University of Mining and Technology, Xuzhou 221116, Jiangsu, China) 

 
Abstract: Energy storage and fuel cell power generation are the most important development directions for realizing the carbon 
neutrality goal in China. Reversible solid oxide cells (i.e., RSOCs) are promising electrochemical energy conversion devices with a 
high efficiency and a low emission. The polarization resistance of oxygen electrode is large, and oxygen reduction/evolution reaction 
(ORR/OER) is sluggish. A lower oxygen exchange rate is considered as a main rate limiting step in reactions of RSOCs, restricting 
the efficiency and performance. This review summarized various techniques for characterizing the oxygen surface exchange 
coefficient (k), and introduced the working principle, merits and research progress of optical transmission relaxation approach. Also, 
this review discussed the factors like defect chemistry, surface chemistry, orientation, grain boundary/grain size and the crystallinity 
on the oxygen exchange kinetics and catalytic activity of oxygen electrode, and gave some advices for the future research. 
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能源危机和环境污染问题已成为人们目前主要

关注的两大难题，在此背景下提出了双碳目标作为

可持续发展的里程碑。因此，有必要开发一种可以

高效率进行能量转化和储存的装置，帮助提高可再

生能源在能源结构中的占比。固体氧化物燃料电池

(SOFCs)能够将燃料和氧化剂中的化学能直接转化

为电能和热能，具有高效、环保、噪音低和燃料适

应性广等优点，是最有前途的先进能量转换技术之

一[1]。其逆过程固体氧化物电解池(SOECs)又能利用

多余的废热能、太阳能、风能进行高温水蒸气电解

制备纯氢而储能。在新型电力系统中，不管是在电

源侧、电网侧，还是负荷侧，可逆固体氧化物电池 
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(RSOCs)都可承担填谷发电、调峰储能、应急发电

等重要作用[2]，在能源利用领域具有广泛的应用前

景。影响 RSOCs 电化学性能的最关键因素之一是其

氧电极材料的性能，特别是对于中低温工作的电池，

氧电极的氧表面交换活化能较高(氧电极活化能大

于 110 kJ/mol)，随着温度的降低氧表面交换速率变

慢，电极催化活性变低，极大地限制了 RSOCs 的性

能[3]。因此，需要更加深入理解氧还原/氧析出反应

(ORR/OER)的速率控制步骤，明确影响氧表面交换

速率的关键因素，才能更好地设计出高效稳定的氧

电极材料。 

1  RSOCs 氧电极材料 
1.1  常用氧化物及其缺陷 

可逆固体氧化物电池由氢电极、电解质和氧电

极 3 部分组成。氢电极常用 Ni 和 Y2O3 稳定的 ZrO2 

(YSZ)构成的金属陶瓷体系，电解质常用 YSZ 等。

氧电极材料的结构类型主要可以分为 ABO3–δ 钙钛

矿型，A2BO6双钙钛矿型，和Ruddlesden-Popper (RP)
结构的 A2BO4+δ型复合氧化物。最常用的是 ABO3–δ

钙钛矿型，其中 A 位通常为低价、半径较大的碱土

金属或者镧系金属离子，B 位通常为高价、半径较小

的过渡金属离子，氧空位缺陷随机地分布在亚稳态晶

格氧上。最常用的氧电极材料有钙钛矿结构的

La1‒xSrxMnO3 (LSM)[4]，La1‒xSrxCoO3–δ (LSC)[5]，

La1‒xSrxCo1‒yFeyO3–δ (LSCF)[6]和 SrTi1‒xFexO3–δ (STF)[7]

等，双钙钛矿结构的 NdBa0.5Sr0.5Co1.5Fe0.5O5+δ 
(NBSCF)[8]和 PrBa0.5Sr0.5Co2−xFexO5+δ (PBSCF)[9]等。

Ruddlesden‒Popper (An+1BnO3n‒1, n≥1)化合物的晶体

结构主要由钙钛矿和 1 层 AO 岩石层交替组成，能够

在四方相中引入间隙氧，其中最常见的类型就是 n=1
时的 K2NiF4结构[如 Ln2NiO4+δ (Ln=La、Nd、Pr)]，该

类型氧化物表现出较高的氧离子和电子导电性[10]。 
根据 Krӧger‒Vink 缺陷化学命名法，一般有 4 种 

带电缺陷，包括氧空位( OV·· )、间隙氧( iO′′ )、正电荷

的电子空穴( h· )和负电荷的电子(eʹ)。通常氧空位或 
者间隙氧，电子或者空穴可以通过合适的掺杂产生，

以提高氧化物的离子或者电子电导率。比如通过在

氧化物的 A 位掺入低价态的金属离子，掺杂的氧化

物为了保持电中性，其晶格中会引入氧空位，离子

缺陷浓度和电子缺陷浓度发生相应的变化，进而提

高氧化物的离子或电子导电率及表面催化活性。 
离子和电子缺陷的迁移率直接关系到材料的传

输性质，进而影响氧还原/析出反应过程的快慢和氧

电极的催化活性，其中最关键的因素是其氧表面交

换速率和体相扩散速率。 
1.2  薄膜氧电极及优势 

薄膜目前已经被广泛用于固体氧化物燃料电 
池/电解池的电极或者电解质材料的研究中，多采用

外延生长方法制备。制备薄膜的方法有多种，比如

脉冲激光沉积(PLD)、分子束外延(MBE)、原子层沉

积(ALD)、化学沉积(CVD)和喷雾热解等[11]。采用

PLD法制备的多组分薄膜材料具有可精确控制的化

学计量配比、无有机物残留、可在反应气氛中成膜

等优点，因此常用于基础研究中[12‒13]。采用 PLD 技

术制备的致密薄膜具有微结构和表面积可控、扩散

路径短等特点，是研究材料本征性质的理想模型，包

括混合离子电子传导特性、氧扩散和氧交换等[14]。

通过采用适宜的单晶衬底和控制薄膜生长条件来制

备外延生长或异质结薄膜。比如采用阻抗谱测试技

术分析薄膜电极的电化学阻抗谱。当薄膜的厚度远

小于特征长度时，氧化还原反应的速率控制步骤主

要为氧表面交换动力学[15]。对于体相材料，受到氧

扩散和氧表面交换 2 方面的影响，而采用薄膜材料

研究氧还原/氧析出过程可以几乎不考虑扩散过程

的影响，能更加深入地理解氧表面交换过程的关键

影响因素。 

2  氧表面交换系数的测定方法对比 
2.1  氧表面交换系数的定义 

氧还原/氧析出反应(ORR/OER)的氧表面交换

过程有 2 种路径，一种是表面反应过程，另一种是

体相传输过程。体相传输路径包括氧在氧电极表面

的吸附/脱附、解离/缔合，在整个氧电极中进行氧的

进入/脱出，发生电荷转移，然后氧离子从氧电极扩

散到电解质。表面反应途径不含体相扩散过程，它

的吸附/脱附发生在氧电极或者电解质表面，氧的进

入/脱出和电荷转移发生在氧电极、气体和电解质的

三相界面处。 
ORR/OER 整体的反应式为： 

O 2 OV + 2e 1/ 2O (g) O×′ ↔·· +  (1) 
氧还原/氧析出过程的 3 个基元反应式为： 
1) 吸附/脱附，解离/缔合 

2 adO (g) 2O↔  (2) 
2) 电荷转移，氧的进入/脱出 

O ad OV + 2e O O×′ ↔·· +  (3) 
3) 扩散 

O OO O× ×↔  (4) 
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化学氧表面交换系数就表示上面的反应过程的

步骤 1 和步骤 2。材料的特征长度可以定义为： 
Lc=D/k 

式中：k 为氧表面交换系数，单位为 cm/s，与材料

的温度和氧分压有关；D 为扩散系数，单位为 cm2/s，
也与温度和氧分压有关。设样品的厚度为 l，当其相

对较厚时，即 l/Lc>100 时，体相扩散也是 ORR/OER
的速率控制步骤的关键因素。当电极非常薄，只有

几个纳米或者表面面积较大时，即 l/Lc<100 时，氧

表面交换过程将变成主要的速率控制步骤[16‒17]。 
2.2  氧表面交换系数的分类 

氧表面交换系数的类型根据内部反应机理大致

可分为 3 种，包括同位素示踪交换系数(k*)、电荷测

定的表面交换系数(kq)和化学表面交换系数(kchem)。
kchem 通常是由氧化学计量的变化而得出，取决于化

学实验过程中氧空位和电子的双向扩散，材料内部

有化学反应，内在驱动力是化学势梯度。它主要通

过改变样品所处的环境氧分压或者温度等条件，使

样品和环境之间产生一定的氧化学势差。示踪元素

交换是指示踪元素在某材料中持续扩散达到化学平

衡，它的氧化学计量和电子浓度不发生变化，k*只

与氧空位的扩散有关，它的驱动力是示踪剂在固体

相的扩散。测量示踪剂交换最常见的技术是同位素

交换深度剖析法，比如将致密的陶瓷样品放置在示

踪剂气氛中反应一定的时间，然后对示踪剂在体相

中的分布做深度剖析或者线性扫描，测量过程中样

品与环境的氧化学势始终处于平衡状态。电化学交

流阻抗实验可以用来测量 kq，在特定测量条件下，

电子载流子被屏蔽，但离子电流允许通过。kq 的内

在驱动力是电位(电势)梯度，它主要取决于晶格氧

的总浓度(氧体积浓度)。由于反应动力学的本质不

同，不能直接进行对比，但可以通过热力学因子 ω0

进行换算，该换算因子已经被 Weppner[18]和 Lane[19]

等推导得出，表示为： 
0

0
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式中：μ0 为指氧化学势；c0 为指材料中氧的体积浓

度。不同类型的 k 数值之间可表示为如下关系： 
*

chem 0k k ω=  (7) 

chem q 0k k ω=  (8) 

尽管 k*，kq 和 kchem存在如上关系，不同材料的

热力学因子 ω0是不一样的，并与温度和氧分压有关。 

2.3  氧表面交换系数测定方法介绍 
不同类型的氧表面交换系数可采用不同的测试

技术测得。在过去几十年间，科研人员根据不同的

需求开发了多种氧表面交换系数测定技术和设备，

包括非原位、原位表征。例如可以测定 kq 的电化学

阻交流抗谱技术、测定 k*的同位素交换技术和测定

kchem 的电导率弛豫技术等。下文分别介绍各个测量

氧表面交换系数方法的基本原理、对样品的要求、

以及测量系数的准确性等。最后将重点介绍光透射

弛豫技术的工作原理，发展历程及其应用与拓展。 
2.3.1  电化学交流阻抗谱法    电化学交流阻抗谱

法是一种非常有效的测量氧表面交换系数的方法。

ORR/OER 的每一个基元反应都对应着特定的反应

时间常数，因此可以采用电化学交流阻抗谱法分析

各个基元反应过程对整个电极反应阻抗的贡献。当

表面反应过程采用线性动力学表征时，其动力学常

数即表面交换系数。材料的面比电阻可直接通过交

流阻抗谱测得。电荷决定的氧表面交换系数根据电

极的面比电阻 Rs
[20‒21]，可由如下公式计算而得： 

B
q 2

s o4
k Tk

e R c
=  (9) 

其中：kB为 Blotzmann 常数；e 为电子电荷量；T 为

温度；co 为氧的体积浓度。该方法要求样品有固定

的比表面积、且氧表面交换动力学为速控步骤，适

用于薄膜和固体电极的测定。采用交流阻抗谱法测

量样品的温度范围较宽，可实现原位、持续的测量，

是目前研究物质传输特性的最普遍手段之一。但是

该样品电极的表面通常需要涂敷或者溅射金属电

极，比如 Pt、Au、Ag 等，作为电流收集层(以下简

称收电层)。有研究表明金属收电层可能会提高或者

抑制样品电极的氧表面交换[22]，影响了该方法测量

结果的准确性。 
2.3.2  同位素交换法(IEDP)    材料表面的氧交换

系数(k*)和体相内氧扩散系数(D*)可采用同位素交

换法测量 18O 在固体氧化物中的传输行为及扩散曲

线而得。测量的体系中不发生物理或者化学变化，

只是同位素 18O 和 16O 在材料中的重新分配过程。

实验时，先将致密的固体样品抛光，再放置于普通

同位素气氛 16O2 中，保持温度和氧分压不变，使样

品达到平衡；随后将气氛更换为示踪元素 18O2并使

样品反应足够长的时间。将样品淬火后，采用二次

离子质谱仪(SIMS)来分析示踪剂 18O 的分布曲线。

最后根据Fick第二定律将测试数据按照非线性最小

二乘法(NLLS)进行拟合，就能通过如下公式得出
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D*和 k*[23]。 
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式中：C′(x,t)为归一化的 18O 浓度；C(x,t)为 t 时刻的
8O 浓度，Cbg 为

18O 初始背景浓度，Cg 为
18O 气氛

的目标浓度，h 为 k*/D*。该方法适用于致密固体(确
保能防止快速气相或者表面扩散到样品其它部分)
样品的测定，测试过程简单，可以精确地测得 k*，

同时还可拟合得出 D*。但是该方法只能进行非原位

测试，且 1 个样品只能测试 1 个温度点的氧交换和

氧扩散系数，因而需要大量的时间和样品去获得各

个温度或者其它条件下的数据。该测试方法价格较

贵、经济性和测试效率不佳，因此国内应用该方法

测量 k*的报道很少。 
2.3.3  原位等温同位素交换法    等温同位素交换

法是测量在某个氧同位素比例下达到另外一种平衡

气体组分的状态，可以原位测量纳米级粉体和体相

样品的 k*，解决了上述 IEDP 的非原位测量和要求

致密样品的缺点。可根据 Crank 在球体表面蒸发的

扩散解决办法来拟合出 k*[24]。 
由于扩散发生在粉末样品中，一般要求模型球

体的颗粒尺寸 a 要远小于特征长度 Lc (a<Lc/100)，
这时 k 可以从式(10)拟合得出。虽然该方法能实现

原位测量，但其需要大量的样品确保有显著的气体

组成变化，限制了它的广泛应用。 
2.3.4  电导率弛豫法(ECR)    除了上述 3 种方法

测得的 kq 和 k*，其它方法测得的都属于化学氧表面

交换系数 kchem。电导率弛豫法(ECR)是通过改变样

品所处的环境的氧分压或温度等条件，研究混合导

体样品中非化学计量 δ 的变化所导致的电导率的变

化。比如针对只考虑表面效应的平面几何尺寸样品，

当低氧分压向高氧分压气氛快速切换时，样品和气

氛间会出现氧的化学势差，氧空位浓度发生变化，

相应的电子空穴也会发生改变，因而电导率也会发

生变化。根据 Fick 第二定律可拟合计算得出 Dchem

和 kchem
[25]：当氧传输性质的速率控制步骤为氧表面

交换时，计算公式可以简化为： 

0
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( ) 1 exp( )t i
i

i

tkf t A
l

σ σ
σ σ

∞

=∞

−
= = − −

−   (11) 

每个 kchem 对应不同基元反应路径的氧表面交

换速率。当离子电导率比电子电导率小很多时，电

荷载流子在材料中的传输主要依赖于氧离子的迁

移。通常电导率的平衡测试可以用直流四端子方法

测量。采用电导弛豫法可以实现原位和持续性地测

量 k，氧还原和氧析出的可逆过程的 k 也可表征。

该方法是目前用于测量 k 的最广泛的的方法，对装

置要求简单。中国科学技术大学夏长荣教授团队利

用ECR在单相和复相材料的 k的表征及电极反应过

程等方面做了大量深入的研究[26]。该方法也需要在

样品的表面涂覆金属电极或者收电层，材料本征特

性的表征可能存在一定的偏差。 
2.3.5  氧渗透法    氧渗透法可用来测量致密陶瓷

薄膜的氧渗透性，当膜的两边存在一定的氧分压差

时，氧气就会从高氧分压端向低氧分压端渗透，从

而实现氧气和其它气体的分离。它是基于一维有限

元法对整个样品的平均透过率进行数学分析，拟合

可得出自扩散系数 Dchem 和 kchem。当薄膜的厚度足

够薄(l/Lc<100)时，氧表面交换动力学为氧渗透反应

的主要限速步骤。比如当达到化学平衡时，利用氧

气通过气固界面的化学势降可计算出 kchem
[27‒28]。 

采用这种方法只能测得超薄陶瓷薄膜的 kchem，

可实现原位分析，样品表面也无需涂覆金属电极，

适合在 500 ℃以下的工作温度，但存在高温密封的

难点。 
2.3.6  质量弛豫法    质量弛豫法测量 k 值的原理

是通过改变样品的氧分压获取质量变化的弛豫曲 
线[29]，质量的变化与氧的化学计量比呈正比关系，

因此根据 Fick 第二定律，利用上述电导率弛豫式(11)，
将电导率换成样品的质量，就可拟合得出 Dchem 和

kchem。采用该方法能够原位地测量氧表面交换，无

需外加金属电极，但是需要样品在改变氧分压条件

时具有可测量的质量变化，如果采用常规的微量天

平就需要用大量的样品来进行测量，而精细天平的

价格非常昂贵。 
2.3.7  应力弛豫法    Moreno 等[30]报道了一种独

特的化学应力弛豫方法来测量 kchem，它是利用时间

分辨 X 射线衍射来探测固‒固薄膜异质界面氧表面

交换动力学，通过突然改变氧化物薄膜样品所处环

境的氧分压，改变样品的氧的化学计量，观察由此

而带来的薄膜样品细微的晶格变化(即化学膨胀)。
通过利用电导率弛豫法的式(11)，将电导率替换成

等温化学应力的数值，即可拟合得出 kchem。采用该

方法可以原位地、无需接触样品而连续地测量 kchem，

但由于衬底和薄膜之间的耦合作用，会影响薄膜应

力数值的准确性，因此该方法只适用于特定的几种

氧化物材料之间的结合来测量应力变化。 
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2.3.8  曲率弛豫法    Sheldon 等[31]和 Yang 等[32]

针对薄膜材料开发了曲率弛豫法来测量 k。该方法

主要是利用薄膜的应力或者具体的曲率变化来拟合

kchem，通过将薄膜限制在无变化的、且力学‒化学无

反应的衬底上，当改变样品的氧分压时，它的化学

膨胀、应力和曲率的变化与氧的化学计量的改变量

成线性关系。残余应力一般可以改变氧空位浓度或

者电子的浓度，因此一般需要能够持续测量样品的

应力。当薄膜的厚度远小于衬底时(小于 1/1 000)，
薄膜应力(λ)和双层曲率(κ)呈一定关系，基于电导率

弛豫法中采用的式(11)，把电导率替换成曲率的数

值即可拟合得出薄膜力学‒化学耦合的 kchem。采用

曲率弛豫法可以原位地、非接触地和连续地测量薄

膜样品的 kchem，但需要薄膜样品有力学‒化学的耦

合作用。 
2.3.9  光透射弛豫方法 

1) 原理 
光透射弛豫(OTR)技术是通过改变薄膜样品所

处环境的氧分压，探测它的单色准直光强度的变

化，氧分压的变化最终会引起薄膜样品的氧空位/
空穴/电子浓度的变化，根据 Fick 第二定律可以计

算拟合出 kchem。该方法要求薄膜在不同氧分压状态

下显示出不同的颜色，因此能表现出不同光吸收系

数。目前该方法已经被证实可应用于(Ce,Pr)O2‒δ，

SrTi1‒xFexO3‒δ，SrTi1‒xCoxO3‒δ 等薄膜氧化物材料  
中[33‒34]。根据 Beer‒Lambert 定律，比如 Pr4+或者 Fe4+

的光吸收率正比于吸收物质的浓度。由于薄膜单色

光强度衰减与特定波长的光吸收系数(α)和厚度呈

指数关系，可得到如下公式： 

e L

i

I
I

α−=  (12) 

其中：I 为光强度；Ii 为入射光强度；L 为薄膜厚度。

透射光强的变化可转化为光吸收系数的变化，并与

薄膜中 Pr4+或者 Fe4+和氧的浓度联系起来。当薄膜

的厚度在特征长度以下时，薄膜的氧表面交换动力

学将成为控制 ORR/OER 的关键因素。由于薄膜主

要受氧表面交换动力学的控制，不受扩散过程的影

响，光吸收的 Fe4+或者 Pr4+的浓度随氧分压快速变

化的弛豫变化曲线可用如下模型公式表示： 

0

0 f

1 exptA A t
A A τ
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其中：A0、At 和 Af分别是初始时刻、任意时刻和最

后时刻的吸光物质的吸光度，将其转化为透射光强

度，该公式可替换成： 
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其中：I0 为初始时刻的透射光强度；If为结束时刻的

透射光强度；It 为 t 时的透射光强度；L 为薄膜厚度；

根据光吸收弛豫曲线，可拟合出时间常数 τ；再通

过确定薄膜的厚度，便可计算出 kchem。 
光透射弛豫装置示意图如图 1 左所示，马弗炉

中间的蓝色部分为光透过窗口，以 SrTi1‒xFexO3‒δ为

例，在氧化条件下，Fe 在 SrTi1‒xFexO3‒δ的价态是在

Fe4+和 Fe3+之间，它的氧还原/氧析出反应可表示为

如下方程： 

Fe O Fe O 2
12Fe O 2Fe V O (g)
2

× ×+ ↔ + +· ··  (16) 

该模型为非稀释 Fe 的 SrTiO3‒SrFeO2.5 固溶体，

当氧分压发生改变时，Fe的价态会在氧化态 Fe4+ (棕
色)和还原态 Fe3+ (透明色)之间发生变化(图 2)。Fe4+

在 2.8 eV (443 nm)附近的光吸收率最强[35]，根据

Beer‒Lambert 定律，其光吸收率正比于 Fe4+的浓度，

而氧化的 Fe4+浓度与氧浓度的改变有关，薄膜颜色

的变化速率即氧表面交换的速率。 

 
图 1  光透射弛豫装置示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of in situ OTR set-up 
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1 atm=101 325 Pa. 

图 2  透射光强度随氧分压的变化 
Fig. 2  Transmitted light intensity vs oxygen partial pressure 

 
2) 发展历程与应用 
光透射弛豫法最先是由德国马普固体所

Joachim Maier 教授课题组于 1997 年提出的原位光

吸收法，用来测量 SrTiO3中氧的吸附浓度随 Fe4+/Fe3+

比值的变化，以精确测量局部氧浓度[36]，该方法可

以探测由扩散控制的动力学，由表面化学控制的动

力学和由内部界面传输控制的动力学等各个条件的

氧交换。同时他们还发现了 SrTiO3 样品在和水结合

的过程中出现了非单一动力学的变化过程，水的移

动包含了 H+和 O2‒的耦合传输[37]。之后分别采用光

吸收谱法和同位素交换法来表征Fe掺杂的SrTiO3的

单晶氧化物的化学氧表面交换常数[38]。 
美国麻省理工学院 Harry L. Tuller 教授课题组

2013 年将该原位光吸收弛豫方法拓展到 Pr 掺杂的

CeO2 上。通过探测光吸收中心 Pr4+的浓度，可以得

出它的光吸收系数，最后拟合得到氧表面交换速率；

他们发现薄膜的氧还原焓明显小于体相，薄膜模型

的缺陷热动力学和体相存在较大的差异。该课题组

还提出了将光吸收法和电化学阻抗谱法相结合，实

现在同一个样品上同时表征光的吸收系数[39]。 
Zhao 等[33]在日本九州大学组装了新的光吸收

装置 (光透射弛豫装置 )，他们以 Pr0.1Ce0.9O3‒δ 

(PCO10)薄膜为模型，研究发现 Si 会对 PCO10 薄膜

产生致命性的毒化，形成 Si—O—Ce 键，致使光透

射速率衰减将近 20 倍。但采用 La2O3 或者 Sm2O3

对 PCO10 表面进行修饰后，可生成硅酸镧氧化物

层，形成的 La—O—Si 键有助于恢复到初始的氧表

面交换能力。而对于 SrTi0.65Fe0.35O3‒δ (STF35)薄膜，

则反而会促进它的 Sr 偏析过程，更加阻塞它的氧表

面交换过程。Perry 等[22]以 STF35 薄膜为研究对象，

实现了光透射弛豫法和交流阻抗谱测试法在同一个

样品上的结合，测得的氧表面交换系数分别为 kchem

和 kq，它们之间通过热力学因子换算，结果表明存

在一定的差距。采用交流阻抗谱测试法，表面需要

涂 Pt 或者 Ag 作为收电层，在一定程度上促进了薄

膜样品的氧表面交换，但对于长期稳定性测试，该

金属层可能会导致氧表面交换速率的衰减。 
Chen 等[34]继续采用该光透射弛豫法研究了材

料微结构(晶粒尺寸、晶界)、晶向、结晶度以及表

面化学对薄膜氧表面交换动力学的影响。同时拓展

了该光透射弛豫方法的应用范围，将该方法拓展应

用在 SrTi0.65Co0.35O3‒δ (STC35)和 Ruddlesden‒Popper
结构的 Sr2Ti0.65Fe0.35O4±δ (RP-STF35)材料上，这些氧

化物在氧化和还原反应中光吸收率相差最大的吸光

度对应的波长分别在 460 nm 和 442 nm 附近。Skiba
等[40]也结合 OTR 和电化学交流阻抗谱(EIS)方法，

应用于 STF35 薄膜 k 值的同样品同时的测定，研究

发现采用 2 种方法测得的 k 基本一致，但 OTR 方法

由于光信号较低时的噪声较大，存在一定的不确定

性。OTR 方法可以用来测定高电阻的薄膜，同时

OTR 表面不需要涂金属收电层，能更加准确测地物

质本征的氧表面的交换系数。 
2.4  各种方法的优缺点对比 

表 1 总结了多种测量氧表面交换系数的方法、

原理以及各个方法的优缺点，包括 1 种测量 kq的方

法、2 种测量 k*的方法以及 6 种测量 kchem的方法。

每种方法对样品的制备要求各有不同，比如致密体

相或致密薄膜。从效率上来说，测量 kq 和 kchem的方

法都能实现原位或者连续的测量，而测量 k*则需要

较长的反应时间，且 1 次只能测 1 个样品的 1 个温

度点和 1 个条件的 k 值；从应用范围上来说，电导

弛豫法和电化学阻抗谱应用最广泛，可以实现对所

有样品的测量，但 2 种方法都需要在氧电极样品表

面涂金属收电层，该收电层会提高/抑制氧表面交换

速率，导致不能测得氧电极最原始表面的本征氧表

面交换系数，存在一定的偏差。而氧渗透法受高温

密封性的限制、重量弛豫法需要大量的样品以表现

出明显的重量变化；应力弛豫法只能提供晶格随氧

分压变化的信息，氧电极薄膜与电解质之间的耦合

也会影响薄膜晶格的变化；双层薄膜曲率弛豫法无

法区分薄膜不同区域的特性，力学‒化学耦合也会存

在一定的影响。而光透射弛豫法虽然能够利用光的

吸收率来测量本征的 k 值，但是应用材料范围有

限，且氧分压气氛切换时间为 4 s，如果某材料的氧

表面交换速率过快，测得的 kchem有一定的差异。今 
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表 1  不同种测量氧表面交换系数方法的总结 
Table 1  Summary of different methods for determining the oxygen surface exchange coefficients 

Methods Type of k Measurement Advantages Disadvantages Reference 

Electrochemical 
impedance 
spectroscopy 

kq Area specific resistance (Rs) No value limit for 
quantifying k and in 
situ 

Requires current collector [20‒21] 

Isotope exchange 
depth profiling 

k* Depth profiling of diffused 18O  Electrode-free Time-consuming, ex-situ, expensive, 
non-continuous 

[23] 

Isothermal isotope 
exchange 

k* Gas composition of an 
equilibrium in O2 isotope ratios  

Electrode-free Requires noticeable gas composition 
change (via large samples) 

[24] 

Conductivity 
relaxation 

kchem Continuously electrical 
conductivity with an equilibrium 
of p(O2) change  

In-situ Requires current collector (though not 
directly in the region probed) 

[69] 

Oxygen permeation kchem Oxygen permeation ability across 
the sample under different T and 
p(O2) 

Electrode-free and 
in-situ 

Gas sealing limits high temperature 
measurements 

[27‒28] 

Gravimetric 
relaxation 

kchem Weight change with a p(O2) 
change 

Electrode-free, in-situ  Requires noticeable weight changes 
and therefore large sample masses 

[29] 

Strain relaxation kchem Chemical expansion with a 
change of p(O2)  

Electrode-free and 
in-situ 

Only provides information of lattice 
change 

[30] 

Curvature relaxation kchem Bilayer curvature change with a 
change of p(O2)  

Electrode-free and 
in-situ 

Cannot separate the behavior of 
different local parts of the films 

[32] 

Optical transmission 
relaxation 

kchem Optical absorption change with a 
change of p(O2)  

Electrode-free and 
in-situ 

Need optical sensitivity to a change in 
defect concentration  

[39] 

 
后的研究可以往拓展光透射弛豫法的应用范围、耦

合其它氧表面交换测定方法，来探究影响氧表面交

换系数的关键因素。 

3  影响氧表面交换系数的因素 
氧还原/氧析出反应(ORR/OER)过程包括氧的

吸附/脱附，进入/脱出，氧离子缺陷形成(氧空位或

者间隙氧)，以及电荷传输(电子或空穴)过程。因此，

影响混合导体氧表面交换速率的因素包括各种带电

物种(电子、空穴、氧空位、间隙氧)的浓度，各个

基元反应步骤的反应焓，以及各价态离子通向或者

穿过表面的迁移能。其关键速率控制步骤主要由材

料的特性，表面微结构以及材料所处环境条件决定。

如 Zhang 等[41]发现了水分会导致 La0.6Sr0.4FeO3‒δ 
(LSF64)表面形成羟基和 Sr 偏析，极大地限制了表

面的氧交换速率，减缓 ORR。为了设计出适合的氧

电极材料，研究者们从以下几个方面对氧表面交换

过程的本征机理做了深入研究。 
3.1  缺陷化学 

材料的缺陷化学可以提供很多有用的信息，帮

助理解物质本身的电学和质量传输特性，比如氧空

位、间隙氧、电子和空穴的浓度和迁移的能力，这

些因素与材料中氧的化学计量比有关，也会影响其

氧表面交换动力学。因此，研究氧电极材料的缺陷

化学和电子结构对深入理解 ORR/OER 反应的氧表

面交换过程具有重要意义。 
ABO3 型钙钛矿氧化物中的 A 位或 B 位通过被

其它金属离子部分取代或全部取代，可以形成氧空

位或者不同价态的 B 位离子。通过调整 A 位和 B
位金属离子的种类和比例，可以增加氧空位浓度，

提高离子和电子导电性，增加钙钛矿氧化物的催化

性能[3]。一般来说，在 A 位或者 B 位掺杂低价离子，

为了保持电中性会产生氧空位，氧空位在氧化物晶

格中的扩散迁移会产生离子电导性，而电子在 B 位

和 O2‒之间的跳跃产生了电子电导性。Lee 等[42]将实

验和模拟结合，证明了 La2‒xSrxMO4+δ (M=Co、Ni、
Cu)氧化物的 O 2p 价态是控制表面催化活性的关键

影响因素。Jacobs 等[43]通过密度泛函理论(DFT)模
拟分析筛选出了 2 145 种钙钛矿材料作为潜在的高

活性、高稳定性的氧电极材料，同时将体相氧的 p
带中心与氧表面交换系数线性地联系在一起，最后

选出 9 种未被报道，且氧表面交换系数高于 LSCF
的材料。他们还建议在 A 位掺杂少量的稀土元素，

或者在 B 位引入一些氧化还原非活性元素，如 Zr、
Hf、Nb、Ta、Y、Sc 或 Re，来提高材料的 k。比如

对 LSF64 氧化物的 B 位掺杂 Pt，会形成 Pt4+，引入

更多的活性空位，增加表面的氧空位浓度，极大地

提高其氧表面交换速率[44]。Perry 等[45]也发现 La 掺

杂 STF 中随着 La 含量的增加，空穴和氧空位含量

下降，而电子浓度和费米能级增加，导致氧表面交
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换活化能的降低，表明氧空位的浓度和迁移率可以

影响氧表面交换动力学。 
3.2  表面化学 

薄膜电极的表面化学对氧表面交换过程也至关

重要，与体相化学不一样的是表面化学还需要考虑

表面重构、空间电荷效应、点缺陷形成能、极性、

偏析等因素[46]。STF35 薄膜表面的 Sr 偏析会导致表

面 SrO、SrCO3 和 Sr(OH)2 等物种富集，这些氧化物

会极大地抑制电子从固相 STF表面到氧吸附分子的

传输，降低表面的氧空位浓度。而通过对 STF35 薄

膜表面进行 HCl 刻蚀处理，去除表面过量的 Sr，便

可提高其氧表面交换速率[47]。而对于 La0.8Sr0.2CoO3–δ 

(LSC82)薄膜，Mutoro 等[48]发现用少量的第二相 Sr
氧化物对表面进行修饰，通过表面重构，可以提高

其氧表面交换速率 1 个数量级，但是用 La 或 Co 修

饰没有明显的效果。Rupp 等[49]通过结合低能离子散

射谱(LEIS)和电感耦合等离子体‒质谱法发现制备

的 LSC 薄膜已经存在表面 Sr 偏析，且表面重构非

常快速，验证了 Sr 在 LSC 中的快速移动能力，高

浓度的 c0 有助于加速氧表面交换。Tsvetkov 等[50]

通过采用氯化物水溶液(如 Hf4+)进行表面浸渍修

饰，降低了表面的氧空位浓度，极大地提高了氧表

面交换速率。还有研究者通过在钙钛矿材料表面部

分修饰 RP 结构的 La2NiO4+δ，形成异质界面，与全

部覆盖修饰的和未修饰的薄膜电极对比，该方法提

高了电极表面的氧空位浓度，表现出更快的氧表面

交换[51]。因此，表面修饰是提高氧表面交换动力学

及降低薄膜电极催化性能衰减的一种有效方法。 
Riedl 等[52]发现在 LSF64 薄膜表面修饰 1 层 

4~6 nm 的 Pt，在低氧分压(25 Pa)下氧表面交换速率

比未加 Pt 的要快将近 74 倍，且衰减更慢。表明对

于未修饰 Pt 层的 LSF64 薄膜电极，其 ORR 速率控

制步骤是氧溶解过程，对于 Pt 修饰的 LSF64，其氧

溶解发生在 Pt 上，并反应生成氧离子，Pt 可以极大

地促进氧表面交换动力学。Ma 等[53]以 PCO10 薄膜

作为研究对象，采用曲率弛豫法和二次离子质谱法

研究了 Pt 完全覆盖表面，部分覆盖和无 Pt 收电层

样品的氧表面交换动力学，发现 Pt 完全覆盖和部分

覆盖的 PCO10 薄膜表现出更快的氧表面交换，同时

对比了其它文献中电化学阻抗谱法和电导弛豫法报

道的 kchem，指出采用带 Pt 收电层所测得的氧表面交

换需慎重并客观地比较，因为 Pt 会加速氧气进入或

者脱出 PCO 薄膜氧电极，影响材料本征的氧表面交

换速率。 

3.3  晶向 
薄膜材料的晶向也会影响氧表面交换的速率，

进而影响 ORR 催化活性。单晶 La2NiO4+δ薄膜沿 c
轴方向比垂直于 c 轴方向的氧表面交换速率快 2 个

数量级[54]，(100)晶向的 LSCF 薄膜氧电极氧表面交

换比(110)快[55]。而 Gao 等[56]发现外延生长的 LSCF
薄膜在(111)方向的固‒气氧表面交换速率是(001)方
向的 3 倍，但他们的反应机理和速率控制步骤都是

电荷转移到双原子氧。DFT 模拟计算也推出氧空位

的形成能和表面的吸附能是不一样的，受表面极性

的影响，(111)表面有更多的活性反应位点。Waldow
等[57]发现(111)晶向的 Ce0.99Gd0.01O1.995 比(100)晶向的

氧表面交换速率快将近 1 个数量级。Yang  等[58]以

La1.85Sr0.15CuO4‒δ (LSC214)为研究对象，发现(114)
方向比(001)和(103)方向的 ORR 电催化活性高 2 个

数量级，主要归功于(114)方向曝露的氧迁移通道和

增加的氧空位浓度。Chen 等[59]针对电解水的氧析出

反应过程，通过调控 PrBa0.5Sr0.5Co1.5Fe0.5O5+δ 薄膜

的质子耦合电子转移过程，也发现了晶向能够促进

其氧析出活性，氧表面交换速率由大到小分别为：

(100)、(110)、(111)。Chen 等[60]也以 STF35 薄膜为

研究对象，发现对高度结晶的氧化物，晶向对氧表

面交换影响不大，主要是高温制备的薄膜表面存在

Sr 偏析，导致氧表面活化能增加，限制了氧吸附等

过程的进行。Chen 等[61]还证实了表面 Sr 偏析对氧

表面交换动力学速率控制步骤的影响远大于晶向的

影响。因此，针对不同的薄膜材料，晶向可能表现

出来的影响存在一定差异，值得更多的关注与进一

步探索。 
3.4  晶粒尺寸和晶界 

晶粒长大后相遇时会出现接触界面，晶粒与晶

粒之间的界面称为晶界。晶粒尺寸越小，晶界比例

就越大(晶界密度越大)；材料的晶粒尺寸可以极大

地影响离子导体的质量传递和电荷转移性质，主要

与晶界周围电子的积聚和氧空位的消耗造成的空间

电荷效应有关。一般晶粒尺寸较小的薄膜比尺寸较

大的薄膜氧表面交换速率快，表现出相对较低的表

面极化阻抗。对于 Sr 掺杂的 LaMnO3 (LSM)这一纯

电子导体，晶界可以促进氧表面交换和氧扩散[62]。

沿晶界处的晶粒和单晶对比，由于其电子和离子缺

陷浓度(空间电荷效应，杂质偏析)以及迁移率的不

同，晶界可以影响氧离子和阳离子的扩散度和氧表

面交换动力学[63]。Porotnikova 等[64]利用同位素分析

法对比了在(110)平面的 La0.84Sr0.16CoO3‒δ 单晶和多
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晶的氧扩散和氧交换性能，发现两者的氧吸附速率

相当，主要取决于样品最表层化学结构。而多晶的

氧进入过程速率是单晶的约 15 倍，证明氧进入过程

中氧气‒固体两相进行氧表面交换是关键速率控制

步骤，这是单晶在吸附中心的氧传输较慢，而较高

的晶界密度更有利于氧的进入过程。目前较多晶界

的研究主要集中在氧离子或者电子导体上，对混合

导体的影响还需要进一步深入理解。 
3.5  结晶度 

结晶度也是与微结构相关的影响氧表面交换的

重要因素之一，但研究者们对结晶度与氧表面交换

动力学的直接对应关系研究较少，普遍意义上认为

高结晶性的材料具有更好的性能。但也有研究表明

较低的结晶度或者部分结晶的电极表现出更快的氧

表面交换速率，导致更快的 ORR。比如低结晶度的

LSC64 薄膜比高结晶度的氧表面交换速率更快，表

明无定形的 LSC64 薄膜表面具有更高的催化活性

促进氧的吸附和解离[65]。Evans 等[66]制备了部分无

定形的 LSC64 薄膜电极的微电池，在 400 ℃下表

现出了快速的 ORR 和较高的功率密度，表明部分无

定形的氧电极也是未来低温 SOFC 的选择之一。

Cavallaro 等[67]也证实了无定形的 LSC82 薄膜氧电

极表面的氧迁移率和局部电子导电率已足够确保其

催化性能，提出无定形氧电极是低温 SOFC 氧电极

的新型制备方法。Chen 等[34]也发现了原位结晶过程

能够促进 STF35、RP-STF35 和 STC35 薄膜的氧表

面交换动力学，但其内在反应机理和促进机制仍需

要进一步深入研究。 
除了以上几种影响因素，k 值还受到氧分压、

应力、位错等因素的影响。图 3 总结了 3 种不同内

在驱动力的 k 及其关键影响因素，有利于人们更加

直观地理解 k。氧电极材料所测得的 k 值一般都是

各种因素协同作用耦合的结果。与此同时，一般

STF35 薄膜的氧析出反应的 k 相较于氧还原反应的

k 值会更大，但主要还是取决于氧电极材料的催化

活性。Shin 等[68]研究了多种 ABO3 钙钛矿的 ORR
和 OER 的催化活性，发现 Sr 基钙钛矿材料比如

SrCoO3‒δ，SrFeO3‒δ和SrCo0.9Ta0.1O3‒δ的ORR和OER
催化活性基本相同，且活性较快，主要归因于其高

的氧空位浓度，以及氧离子或氧空位从反应位点快

速传输到氧离子型电解质的能力。而 La 基钙钛矿材

料，如 LaFeO3‒δ、LaMnO3‒δ和 LaCoO3‒δ整体的催

化活性较低，且 OER 催化活性明显优于 ORR，这

和氧化物表面过渡金属的价态有一定的关系。相关

的机理还需要进一步研究，以便深入理解各个基元

反应的关键速率控制步骤。 

 
图 3  不同种类氧表面交换系数(k)及其影响因素 

Fig. 3  Different oxygen surface exchange coefficient (k) motivated by different mechanism with various factors 
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4  总结与展望 
氧表面交换速率是提高 RSOCs 氧电极

ORR/OER 催化活性和降低极化阻抗的最关键因素

之一。本文总结了 9 种表征氧表面交换系数的方法，

并重点介绍了光透射弛豫法的原理和研究进展。该

方法可以非接触地、原位地、连续测量薄膜在

ORR/OER 过程中的 k 值。氧电极材料的缺陷化学、

表面化学，晶粒尺寸和晶界、晶向和结晶度等因素

都会影响氧表面交换速率及 ORR/OER 的快慢，不

同的材料由于制备方法、所处环境、微结构的差异

会表现出不同的关联机制，反应机理复杂。今后的

研究方向可以在以下几个方面展开： 
1) 测量氧表面交换系数时需要在电极表面涂

Ag 或者 Pt 收电层，会加快或者抑制氧表面交换，

难以真实测量氧电极最原始表面的本征氧表面交换

系数，因此在 k 值测定方法方面，可耦合不同的测

试方法，比如可以将光透射弛豫方法分别与阻抗谱

法和电导率弛豫法耦合，实现同一条件测量同一样

品的不同类型的氧表面交换速率，通过对比分析，

最终区别本征的 k 和表观的 k。 
2) 目前对氧电极材料的晶界、晶粒尺寸、结晶

度与氧表面交换系数的关联机制的研究还相对较

少。可以从微结构的角度出发，通过调控晶界、晶

粒尺寸、表面化学、原位结晶过程等因素，提高材

料的氧表面交换速率，明晰 ORR/OER 机理。 
3) 引入机器学习的方法，建立研究测量氧表面

交换系数方法和相关研究论文的数据库，并对文献

进行分析，实验与模拟对比，建立薄膜的微结构、

结晶度、晶向、表面化学、缺陷化学等分别与 ORR
和 OER 过程的氧表面交换的对应关系，建立关联机

制，阐明 ORR/OER 关键速率控制步骤及反应机理，

为设计更加高效和稳定的 RSOCs 氧电极材料提供

依据。 
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