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Изготовлена симметричная электрохимическая ячейка “пористый электрод Bi3Ru3O11–35 мас. %
Bi2O3|твердо-расплавный электролит Bi2O3–0.2 мас. % B2O3|пористый электрод Bi3Ru3O11–35 мас. %
Bi2O3”. С помощью методов импедансной спектроскопии и кулоновольюмометрии измерены оми-
ческое и поляризационное сопротивления ячейки, фарадеевская эффективность и поток кислоро-
да, которые при 740°C составили 0.046 и 0.077 Ом см2, 97% и 5 × 10–7 моль см–2 с–1 соответственно.
Установлено влияние смачивания поверхности пористых электродов на поляризационное сопро-
тивление. Отмечены перспективы использования электродного Bi3Ru3O11–35 мас. % Bi2O3 и элек-
тролитного Bi2O3–0.2 мас. % B2O3 материалов в электрохимических генераторах кислорода.
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ВВЕДЕНИЕ
Традиционно для выделения кислорода из

воздуха используют технологии криогенной рек-
тификации и короткоцикловой адсорбции. Ад-
сорбционная технология более экономична и
проста, но обеспечивает недостаточную чистоту
кислорода <95% [1, 2]. Для производства более
чистого кислорода используется энергозатратная
криогенная технология [3]. В последнее время
внимание исследователей привлекают электро-
химические генераторы кислорода (ЭГК) из-за их
низкой энергоемкости, простоты конструкции и
возможности генерирования высокочистого кис-
лорода (≥99.99%) [4–7]. Принцип работы ячейки
ЭГК схематично показан на рис. 1 [8, 9]. Электро-
химическая ячейка состоит из ион-проводящего
электролита и электрон-проводящих электродов.
Предварительно ячейка нагревается до рабочей
температуры (600–900°C) и через нее пропуска-
ется электрический ток. При этом на катоде про-

исходит восстановление кислорода. Ионы кисло-
рода мигрируют через электролит и окисляются
на аноде.

Как правило, в ЭГК используются керамиче-
ские электролиты на основе оксида церия, леги-
рованного оксидами самария (SDC) или гадоли-
ния (GDC) [10–12], оксида циркония, стабилизи-
рованного оксидом иттрия (YSZ) [13–15], и
оксида висмута, стабилизированного оксидами
иттрия (YSB), эрбия (ESB) или других редкозе-
мельных элементов, например диспрозия и воль-
фрама (DWSB) [5, 6, 16, 17]. Однако эти электро-
литы имеют недостаточно высокую ионную про-
водимость (0.01–0.4 См/см при 650–800°C
[18, 19]). Максимальную же проводимость по
ионам кислорода ~2 См/см при 740°C демонстри-
рует керамический электролит δ-Bi2O3 [19]. Одна-
ко его применение затруднено из-за того, что по-
лиморфное превращение α-Bi2O3 → δ-Bi2O3 при
730°C [20], происходящее при нагревании исход-
ного газоплотного керамического материала α-
Bi2O3, сопровождается значительным увеличени-
ем объема (11%) этого материала и появлением в

1 По материалам доклада на 16-м Международном Совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 27.06.–03.07.2022.
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нем микротрещин. В результате керамический
электролит δ-Bi2O3 теряет газоплотность. Эта
проблема обычно решается стабилизацией фазы
δ-Bi2O3, но при этом почти на порядок величины
уменьшается ионная проводимость стабилизиро-
ванного электролита [5, 6, 16, 17]. Выход предло-
жен в работе [21], где сообщается о твердо-рас-
плавном композитном электролите Bi2O3–
0.2 мас. % B2O3 (соответствует составу Bi2O3–
1.3 мол. % B2O3 на фазовой диаграмме (рис. 2), в
котором удалось сохранить высокую ионную
проводимость чистого δ-Bi2O3, а также обеспе-
чить газоплотность и, следовательно, высокую
селективность. При 740°C этот электролит состо-
ит из ион-проводящих твердых зерен δ-Bi2O3 и
ион-проводящих межзеренных жидких каналов
из Bi2O3–1.4 мас. % B2O3 (Bi2O3–8.5 мол. % B2O3).
Такая жидкоканальная зернограничная структу-
ра обеспечивает электролиту не только газоплот-
ность и высокую ионную проводимость, но и ме-
ханическую пластичность, что позволяет преодо-
леть проблему термической совместимости
электролита с электродными материалами. Та-
ким образом, твердо-расплавный электролит
Bi2O3–0.2 мас. % B2O3 может быть успешно при-
менен в ЭГК.

Другой не менее важной задачей является поиск
и разработка химически совместимых с электроли-
том электродных материалов с низким поляризаци-
онным сопротивлением границы электрод/элек-
тролит. Поляризационное сопротивление часто
обусловлено недостаточной скоростью окисли-
тельно-восстановительных реакций кислорода,
протекающих на трехфазной границе газ/элек-
трод/электролит, в частности, из-за недостаточ-
ного количества активных центров на этой грани-
це. Увеличение скорости реакций возможно пу-
тем подбора электродного материала с высокой
электронной проводимостью и каталитической

активностью. В качестве электродных материа-
лов предложены рутенаты висмута Bi2Ru2O7 со
структурой пирохлора и Bi2Ru2O7.3 (или Bi3Ru3O11)
со структурой типа KSbO3 [23], которые химиче-
ски совместимы с электролитами на основе Bi2O3
при высокой температуре. На воздухе Bi2Ru2O7.3
необратимо превращается в Bi2Ru2O7 при 975°C.
Эти электродные материалы демонстрируют вы-
сокую электронную проводимость (~380 См/см
при 740°C) и каталитическую активность по отно-
шению к окислительно-восстановительным реак-
циям кислорода. Кроме того, введение ~37 мас. %
ионного проводника (Bi2O3)0.8(Er2O3)0.2 в элек-
тродный материал Bi3Ru3O11 приводит к повыше-
нию количества активных центров, за счет увеличе-
ния общей длины трехфазной границы газ/элек-
трод/электролит, и тем самым снижает
поляризационное сопротивление [24]. В этой
связи, в качестве электродного материала сим-
метричной электрохимической ячейки нами вы-
бран композит Bi3Ru3O11–35 мас. % Bi2O3.

Данная работа направлена на изготовление
симметричной электрохимической ячейки “по-
ристый электрод Bi3Ru3O11–35 мас. % Bi2O3|твер-
до-расплавный электролит Bi2O3–0.2 мас. %
B2O3|пористый электрод Bi3Ru3O11–35 мас. % Bi2O3”
и исследование ее электрохимических свойств
(импеданс, фарадеевская эффективность, селек-
тивность и др.), а также исследование фазового со-
става и микроструктуры электродных материалов.

Рис. 1. Принцип работы ЭГК.
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Рис. 2. Фазовая диаграмма Bi2O3–B2O3 [22].
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ДЕРГАЧЕВА и др.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Композитный электролит Bi2O3–0.2 мас. %

B2O3 получали в два этапа. На первом этапе по-
рошки Bi2O3 (“ос. ч.”) и H3BO3 (“ос. ч.”) в моль-
ном соотношении 6 : 1 измельчали и смешивали в
планетарной мельнице Pulverisette 5 (Fritsch Gm-
bH, Германия) с добавлением изопропилового
спирта в течение 30 мин со скоростью вращения
барабанов 250 об./мин. Полученную смесь суши-
ли при 80°С в течение 4 ч для удаления спирта и
обжигали на воздухе при 600°С в течение 20 ч с
формированием силленитной фазы Bi24B2O39. На
втором этапе порошки Bi2O3 (“ос. ч.”) и Bi24B2O39
смешивали в соотношении Bi2O3–17 мас. %
Bi24B2O39 в планетарной мельнице со скоростью
150 об./мин в течение 1 ч и холодным одноосным
прессованием (100 МПа) получали цилиндриче-
ские образцы диаметром 10 мм (для исследования
импеданса), диаметром 20 мм (для измерения по-
тока кислорода и селективности электролита).
Затем образцы обжигали в печи при 600°С в тече-
ние 10 ч и шлифовали с двух сторон с помощью
алмазных дисков до толщины 0.5 мм.

Пористые электроды Bi3Ru3O11–35 мас. % Bi2O3
получали в две стадии с использованием метода
выгорающей добавки. Для синтеза Bi3Ru3O11 сме-
шивали порошки Bi2O3 (“ос. ч.”) и RuO2 (“ос. ч.”)
в мольных долях 1 : 2 в планетарной мельнице с
добавлением изопропилового спирта в течение
30 мин со скоростью вращения барабанов
250 об./мин. Полученную смесь сушили при 80°С
в течение 4 ч и обжигали на воздухе при 750°С в
течение 20 ч. Далее порошки Bi3Ru3O11, Bi2O3
(“ос. ч.”) и рисовый крахмал (5 мас. % от общей
смеси) смешивали в планетарной мельнице по
аналогичной методике. Полученную смесь суши-
ли при комнатной температуре и прессовали при
100 МПа в цилиндры диаметром 10 мм (для иссле-
дования импеданса), диаметром 20 мм (для изме-
рения потока кислорода и селективности элек-
тролита). Затем их обжигали в печи при 720°С в
течение 10 ч с промежуточной выдержкой при
400°С в течение 2 ч, формируя пористость за счет
выгорания крахмала. Образцы шлифовали до
толщины 0.5 мм на алмазных дисках.

Электроды Bi3Ru3O11–35 мас. % Bi2O3 упруго
прижимали к противоположным сторонам элек-
тролита Bi2O3–0.2 мас. % B2O3, формируя сим-
метричные ячейки генератора кислорода “элек-
трод|электролит|электрод”.

Измерение потока кислорода через получен-
ную ячейку проводили кулоновольюмометриче-
ским методом с использованием хроматографа
Кристаллюкс-4000М (ООО “НПФ “Мета-хром”,
Россия) и потенциостата 1285A (Solartron, Вели-
кобритания). Одна сторона образца контактиро-
вала с воздухом, другая – герметично соединя-

лась с торцом кварцевой трубки, через которую
продувался газ-носитель гелий марки “А”
(99.995%) со скоростью 10 мл/мин. Исследуемую
ячейку нагревали до температуры 740°C и про-
пускали постоянный ток 0.05–0.8 А. В качестве
токоподводов использовали Ag-проволоку, токо-
съемными контактами выступали платиновые
сетки, плотно прижатые к электродам. Получен-
ную газовую смесь направляли в хроматограф и
определяли экспериментальное значение потока
кислорода (jex), проникшего через образец по
формуле

(1)

где Y – площадь пика на хроматограмме, характе-
ризующая концентрацию кислорода, генерируе-
мого ячейкой [мВ с], S – площадь рабочей по-
верхности образца [см2], k – калибровочный ко-
эффициент по кислороду для распределительной
колонки [мВ–1 с–1], β – расход газа-носителя
[см3 c–1], VM – молярный объем газа при нормаль-
ных условиях [см3 моль–1].

В соответствии с законами электролиза Фара-
дея теоретическое значение переносимого потока
кислорода (jth) определяется как

(2)

где i – плотность тока [A м–2], F – постоянная Фа-
радея [Кл моль–1].

Фарадеевскую эффективность электрохими-
ческой ячейки (FE) оценивали по формуле

(3)

Селективность ячейки определяли по отноше-
нию концентраций кислорода к азоту в получен-
ной газовой смеси.

Импеданс полученных симметричных ячеек
измеряли с помощью импедансметра Z-350M
(ООО “ЭЛИНС”, Россия) при 740°С в течение 5 ч
по двухэлектродной схеме. В качестве токоподво-
дов использовали Ag-проволоку, токосъемными
контактами выступали платиновые сетки, плотно
прижатые к электродам. Диапазон частот пере-
менного тока составил от 4 кГц до 0.1 Гц при ам-
плитуде сигнала 30 мВ. Спектры импеданса были
проанализированы с помощью программы ZView
(Scribner Associates, США).

Микроструктуру поверхности поперечного
шлифа электродов до и после проведения измере-
ний импеданса ячейки при 740°C исследовали с
помощью растрового электронного микроскопа
(РЭМ) JSM-7401F (Jeol, Япония) в режиме обрат-
но-рассеянных электронов при ускоряющем на-
пряжении 5 кВ. Объемную долю пор в электродах
определяли по РЭМ-изображениям методом Де-

−= β 1
ex M ,Yj k V

S
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4
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лесса с помощью программного обеспечения
Analysis 5.0 (Olympus, Япония).

Фазовый состав электродных материалов кон-
тролировали методом рентгенофазового анализа
(РФА) на дифрактометре XRD-6000 (Shimadzu,
Япония) с использованием CuKα-излучения. Рас-
шифровку рентгенограмм проводили с помощью
базы данных ICDD PDF-2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Зависимости потока кислорода и фарадеев-

ской эффективности ячейки от плотности тока
представлены на рис. 3. Поток кислорода возрас-
тает линейно с увеличением плотности тока до
0.2 А/см2 и соответствует теоретическому значе-
нию (jth), рассчитанному по формуле (2). Фарадеев-
ская эффективность ячейки при 0.2 А/см2 составля-
ет ~97%, а поток кислорода – 5 × 10–7 моль см–2 с–1.
При дальнейшем повышении плотности тока по-
ток кислорода отклоняется от линейной зависи-
мости. Подобная зависимость была получена в
работе [5]. Авторы связывают уменьшение потока
кислорода и фарадеевской эффективности ячей-
ки с частичным разложением электролита YSB
при плотности тока более 0.2 А/см2.

Концентрация кислорода в полученной газо-
вой смеси возрастает с увеличением плотности
тока, а содержание азота остается практически
постоянным и составляет 0.01%. Наличие азота
обусловлено натеканием воздуха через соедини-
тельные элементы установки. Чистота генерируе-
мого кислорода возрастает с увеличением плот-
ности тока и составляет >99.9%. Межзеренные
жидкие каналы обеспечивают композиту Bi2O3–
0.2 мас. % B2O3 газоплотность и высокую селек-
тивность (>103) по кислороду.

Спектры импеданса симметричной ячейки
(рис. 4) состоят из двух дуг окружностей: высоко-
частотной и низкочастотной. Сплошной линией
показана аппроксимация годографа импеданса,
построенная согласно представленной эквива-
лентной схеме (рис. 4д). Поляризационное сопро-

тивление электрода (Rp) определяли как половину
суммы сопротивлений R2 и R3, которые соответ-
ствуют ширине оснований высокочастотной и
низкочастотной дуг импеданса, нормированных
на площадь. Общее сопротивление ячейки (Rt)
складывается из омического сопротивления эле-
мента ЭГК (R1), которое определяется пересече-
нием высокочастотной дуги годографа импеданса
с осью абсцисс, и общего поляризационного со-
противления (Rp).

В начальный момент времени Rt ячейки состави-
ло 0.2 Ом см2, R1 – 0.046 Ом см2, а Rp – 0.077 Ом см2

(рис. 4а), что ниже, чем у известных аналогов
(табл. 1). При последующих измерениях импе-
данса (рис. 4б–4г) омическое сопротивление и
высокочастотная дуга практически не изменяют-
ся со временем, а низкочастотная дуга заметно
возрастает, что соответствует увеличению поля-
ризационного сопротивления электрода Rp и об-
щего сопротивления ячейки Rt. После 100 мин ис-

Рис. 3. Зависимость потока кислорода (j) и фарадеев-
ской эффективности (FE) от плотности тока (i) при
740°C.
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Таблица 1. Омическое (R1) и поляризационное (Rp) сопротивления симметричной ячейки “Bi3Ru3O11–35 мас. %| Bi2O3–
0.2 мас. % B2O3” в сравнении с известными аналогами

Материал электролита Материал электрода
R1, 

Ом см2

Rp, 
Ом см2 T, °C Литература

Bi2O3–0.2 мас. % B2O3 Bi3Ru3O11–35 мас. % Bi2O3 0.046 0.077 740 Настоящая 
работа

Ce0.8Sm0.2O1.9 Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3 – δ–Ce0.8Sm0.2O1.9–Ag 0.86 0.01 700  [12]
(Bi1.5Y0.5)0.98Zr0.04O3 + δ Bi1.71Nb0.25Ba0.04O3 + δ–Ag 0.79 1.56 600  [5]
(Bi1.5Y0.5)0.98Zr0.04O3 + δ La0.8Sr0.2MnO3–(Bi1.5Y0.5)0.98Zr0.04O3 + δ 0.76 0.43 600  [5]
Dy0.08W0.04Bi0.88O2 – δ Dy0.08W0.04Bi0.88O2-δ–La0.8Sr0.2MnO3 – δ 0.3 0.45 650  [17]
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пытаний Rp ячейки составило 0.13 Ом см2, после
200 мин – 0.18 Ом см2, после 300 мин – 0.22 Ом см2.
Таким образом, в течение пятичасового функци-
онирования ячейки Rp увеличилось в 2.9 раз
(рис. 5).

На рис. 6 представлена микроструктура элек-
тродного материала Bi3Ru3O11–35 мас. % Bi2O3 до
и после проведения измерения импеданса ячей-
ки. Исходный материал имеет однородную струк-
туру и содержит серую (Bi3Ru3O11), светлую
(Bi2O3) и темную (поры) структурные составляю-
щие. Однако микроструктура этого материала
претерпевает существенные изменения в процес-
се измерений. Так, пористость исходного элек-
тродного материала после пятичасовых измере-
ний при 740°C уменьшилась в 2 раза от 40 до 20%.
Кроме того, заметно увеличилось количество
светлой структурной составляющей, которая со-
держит Bi2O3 и Bi24B2O39. Согласно данным РФА
(рис. 7), электродный материал до испытаний со-
стоял из двух фаз: Bi3Ru3O11 (Pn  PDF # 520271) и
α-Bi2O3 (P21/c, PDF # 710465). После пятичасо-
вых измерений в контакте с расплавно-оксидным
электролитом Bi2O3–0.2 мас. % B2O3, в электрод-
ном материале присутствует третья фаза со струк-
турой силленита – Bi24B2O39 (I, PDF # 290227).

3,

Рис. 4. Спектры импеданса ячейки при 740°C в начальный момент времени (а), через 100 (б), 200 (в) и 300 мин (г). Эк-
вивалентная схема ячейки, включающая резисторы R1, R2, R3 и элементы постоянной фазы CPE2, CPE3 (д).
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Рис. 5. Временная зависимость омического (1) и по-
ляризационного (2) сопротивлений при 740°C.
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Таким образом, полученные эксперименталь-
ные результаты указывают на то, что жидкая фаза
Bi2O3–1.4 мас. % B2O3 в составе электролита смачи-
вает поверхность пористых электродов Bi3Ru3O11–
35 мас. % Bi2O3, которая при охлаждении от 740°C
до комнатной температуры практически полно-
стью кристаллизуется в Bi24B2O39, что согласуется
с диаграммой состояния Bi2O3–B2O3, представ-
ленной на рис. 2. По-видимому, смачивание по-
нижает количество активных центров на трехфаз-
ной границе газ/электрод/электролит, где проте-
кают окислительно-восстановительные реакции
кислорода. В результате возрастает поляризаци-
онное сопротивление.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изготовлена симметричная ячейка “пористый
электрод Bi3Ru3O11–35 мас. % Bi2O3|твердо-рас-
плавный электролит Bi2O3–0.2 мас. % B2O3|пори-
стый электрод Bi3Ru3O11–35 мас. % Bi2O3” и изме-
рены ее электрохимические характеристики. Га-
зоплотный электролит Bi2O3–0.2 мас. % B2O3 с
жидкоканальной зернограничной структурой по-
казал достаточно высокую селективность по кисло-
роду (чистота полученного кислорода – 99.92%).
Производительность электрохимической ячейки
с толщиной электролита 0.5 мм и плотностью то-
ка 0.2 А см–2 составила 5 × 10–7 моль см–2 с–1 при
740°C. Обнаружено смачивание поверхности по-
ристых электродных материалов жидкой фазой,
что приводит к снижению пористости от 40 до
20% и возрастанию поляризационного сопротив-
ления от 0.077 до 0.22 Ом см2 в течение 5 ч. Ячейка
показала достаточно высокие электрохимические
характеристики, но для стабилизации ее функци-
онирования необходимо разработать каталитиче-
ски активные по отношению к окислительно-
восстановительным реакциям кислорода ингиби-
торы смачивания электродов.
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Рис. 6. РЭМ-изображение поперечного шлифа электрода Bi3Ru3O11–35 мас. % Bi2O3 до (а) и после (б) измерения вре-
менной зависимости импеданса при 740°C.
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Рис. 7. Рентгенограммы материала электродов до (1)
и после (2) измерения импеданса и штрих-диаграммы
соединений Bi3Ru3O11, Bi2O3, Bi24B2O39.
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