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固体氧化物燃料电池电解质材料的研究
李　静　刘阿鹏
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摘　要　固体氧化物燃料电池(SOFC)作为一种新兴的绿色能源得到了广泛的关注,电解质作为关键材料,直接

影响着电池的性能.分别介绍了SOFC常见的几种电解质材料,并分析了其各自的优缺点,低温化是SOFC的发展趋

势,低温化不仅能降低成本,而且可以提高电池长期运行的稳定性,钙钛矿材料因其独特的优势有望成为低温化

SOFC的首选材料.
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Abstract　Solidoxidefuelcells (SOFCs)havereceivedwidespreadattentionasanemerginggreenenergy
source．Electrolytes,askey materials,directlyaffectbatteryperformance．Severalcommonelectrolyte materialsof

SOFCswereintroduced,andanalyzedtheiradvantagesanddisadvantages．ThedevelopmenttrendofSOFCswaslow

temperature,whichcannotonlyreducethecost,butalsoimprovedthelongＧtermoperationstabilityofthebattery．

Perovskitematerialwasexpectedtobecomethepreferred materialforlowtemperatureSOFCsduetoitsunique

advantages．
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　　燃料与我们的生活息息相关,从一开始的植物

燃料阶段,到现在的以煤、石油和天然气为主的化石

燃料阶段.虽然其为我们的生活方便提供了便捷,
但由此引发的环境问题也令人担忧.一方面当燃料

燃烧不充分时,会产生大量的氮氧化物、粉尘、一氧

化碳等污染环境;另一方面,化石燃料资源有限.因

此燃料电池因其高利用率与低污染排放的优点成为

研究的重点.
燃料电池的高利用率是因为其能够把燃料中所

含的化学能直接转换为电能,中间不经过燃烧过程,
因而不受卡诺循环的限制[１],而低排放是因为其排

放物大部分是水.因此,燃料电池可以改善空气污

染的情况,给人类一片洁净的天空.燃料电池按电

解质分类可以分为五类[２],分别为碱性燃料电池

(AFC)、熔融碳酸盐燃料电池(MCFC)、与磷酸燃料

电池(PAFC)、质子交换膜燃料电池(PEMFC)、固
体氧化物燃料电池(SOFC).目前,不同种类的电

池发展阶段不同,其中,固体氧化物燃料电池是一种

新兴的能源系统,被称为第三代燃料电池,其采用陶

瓷电解质,具有燃料适用范围广、余热利用高,成本

低等独特的优势[３Ｇ５],被视为２１世纪绿色能源的最

佳方案之一.

１　固体氧化物燃料电池

图１为固体氧化物燃料电池工作原理图.由图

可见,固体氧化物燃料电池组件主要由阴极、阳极、
电解质这３部分组成,其中,阴极和阳极为多孔结

构,而中间的电解质是致密结构,在阴极,氧化剂
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(O２)接受电子,发生还原反应[６Ｇ７]后变成氧离子,燃
料(如 H２)在阳极发生氧化反应,释放电子到外电

路,相应的电极反应如式(１)—(３)所示.

图１　固体氧化物燃料电池工作原理示意图

阳极:
H２ ＋O２－ → H２O＋２e (１)

　　阴极:
１/２O２ ＋２e → O２－ (２)

　　总的反应:
H２ ＋１/２O２ → H２O (３)

　　从阳极到阴极的电子流产生直流电,可供给外

电路的负载,实现了对外供电,而电解质内部则进行

氧离子输运,可以看出氧离子从阴极经电解质输运

到阳极.

２　固体电解质简介

电解质作为核心部件,其主要作用是传导离子,
在阴极和阳极间形成导电通路.固体氧化物燃料电

池对电解质的要求是比较高的,一般应具备如下的

特征:(１)在运行温度下具有较高的离子电导率(在

１０００℃时大于０􀆰１S/cm),可忽略的电子电导率(在

１０００℃时小于１０－３S/cm),这样可以保持电池的顺

利工作;(２)氧化性气氛和还原性气氛下应具有一定

的稳定性以及良好的致密性;(３)电解质应与阳极和

阴极的热膨胀系数相匹配,使电解质与电极接触良

好,以免发生开裂和脱落等现象;(４)较高的机械强

度和较低的价格.目前,研究比较多的电解质分别

有萤石结构的氧化物电解质,钙钛矿结构的氧化物

电解质,钼酸镧(LAMOX)系电解质.

２􀆰１　具有萤石结构的氧化物电解质

萤石结构氧化物是由阴离子构成的简单立方点

阵处于按面心立方密堆积的阳离子晶格内,阴离子

占据全部四面体空隙,而全部的八面体空隙空着,这
种结构为氧离子在晶格中扩散提供了传输通道.从

离子学研究发展的历史角度来看,具有萤石结构的

氧离子导体是研究最早最深入的一类氧离子导体,
其主要种类有 ZrO２ 基电解质、Bi２O３ 基电解质和

CeO２ 基电解质材料.

２􀆰１􀆰１　ZrO２ 基电解质

稳定的ZrO２ 是固体氧化物燃料电池电解质材

料中最常见的类型,也是研究时间最长的电解质材

料,其 中 应 用 最 广 泛 的 是 Y２O３ 稳 定 的 ZrO２

(YSZ).纯 ZrO２ 一方面由于其氧离子导电率很

低,与电解质材料的要求不符;另一个方面是其在相

转变过程会引起较大的体积变化,导致基体开裂,电
池工作寿命缩短.因此,纯ZrO２ 无法作为燃料电

池的电解质.低价氧化物的掺杂可将其结构稳定在

立方相,避免相变的发生.还能在一定程度上提高

ZrO２ 中氧空位的浓度,从而使其离子导电能力得到

提高,满足固体氧化物燃料电池中电解质材料的要

求.从实际应用的方面考虑,因 Y２O３ 的取材更为

广泛和价格便宜,因此 YSZ是固体氧化物燃料电池

的常用电解质.但ZrO２ 基电解质存在的主要问题

是随着温度的降低,其电导率逐渐减小,从而限制了

其在中温固体氧化物燃料电池中的应用.近年来,
有研究报道Sc掺杂ZrO２ 具有更高的氧离子电导

率和更低的电导活化能[８Ｇ９],但其成本太高,不适合

实际应用.

２􀆰１􀆰２　Bi２O３ 基电解质

各种固体电解质材料中,Bi２O３ 基电解质材料

具 有 最 高 的 离 子 导 电 性,在 ７００℃ 时 超 过

０􀆰１S/cm[１０Ｇ１２],５００℃时超过０􀆰０１S/cm,其电导率比

YSZ高一个数量级,且与ZrO２ 电解质相比,与电极

之间的界面电阻更小.但是Bi２O３ 基电解质材料存

在以下两方面的缺点.一是Bi２O３ 基电解质材料在

低氧分压下极易被还原,在燃料两侧还原出的细小

金属铋微粒使表面变黑,减小了离子电导率.另外,
掺杂的 Bi２O３ 基电解质材料在低于７００℃时,呈热

力学不稳定状态,经长时间退火后,会有立方菱方相

变出现,而菱方相导电性能很差.此外,这种材料还

有一个严重的缺点,就是离子导电的氧分压范围较

小,在低氧分压下,Bi２O３ 易被还原.因此,如何在

低氧分压范围内保持Bi２O３ 的稳定性是今后的研究

重点.

２􀆰１􀆰３　CeO２ 基电解质

纯CeO２ 从室温到熔点具有与 YSZ相同的萤

石结构,不需要再进行稳定化[１３],但是,纯 CeO２ 电

导率较低.有报道称,将碱土金属氧化物掺入可提

高电导率,掺杂的 CeO２ 基电解质的电导率一方面

取决于掺杂离子的半径,掺杂离子的半径与Ce４＋ 越

相近,电 导 率 越 高,因 此,常 见 的 掺 杂 氧 化 物 为
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Gd２O３ 与 Sm２O３;另一方面取决于掺杂离子的浓

度,掺杂量较少时,电导率会随着掺杂量增加而增

大,当掺杂量超过一定的浓度时会造成氧空位载流

子浓度下降从而会降低电导率.但CeO２ 基材料的

缺点是离子导电性范围较窄,在还原气氛下Ce４＋ 部

分将被还原为 Ce３＋ ,而产生电子电导率,同时在

Ce４＋ 离子还原为 Ce３＋ 的过程中,离子半径也会增

大,晶格膨胀会影响电池的性能[１４Ｇ１６].目前,解决这

个问题的思路是在掺杂CeO２ 电解质的阳极或者阴

极侧添加一个纯氧离子导体阻隔层.

２􀆰２　具有钙钛矿结构的氧化物电解质

钙钛矿的化学式可以用 ABO３ 表示,理想的钙

钛矿属于Pm３m 空间群,如图２所示.由图可见,A
位离子与氧离子排列成密堆积结构,B位离子处于

氧八面体中央位置,离子之间接触紧密,相互作用

强,结构比较稳定[１],并且能够容忍 A 位和 B位离

子半径的较大变化,因此在 A位或B位进行低价态

阳离子的掺杂后,由于电中性的要求,可以形成较高

浓度的氧空位,为氧离子的运输提供了更多的通道.
因此,在探索新的氧离子导体电解质时,钙钛矿成为

了固体氧化物燃料电池的候选材料.在氧离子跃迁

过程中,一般来说,氧离子会通过由两个 A 和一个

B构成的三角形通道,即氧离子沿BO６ 八面体的边

走最直接的直线跃迁到最邻近的空位,因此BO６ 八

面体的倾斜程度会影响材料的电导率.

图２　理想的钙钛矿结构图

自从日本的石原达己博士发现掺杂的 LaGaO３

这种新型的离子导电材料后,人们对钙钛矿型氧化

物电解质进行了深入研究.掺杂LaGaO３ 的电导率

与 A位掺杂碱土阳离子种类密切相关,有文献报道

LaGaO３ 的电导率主要取决于 La位掺杂碱土金属

阳离子,而且遵循Sr＞Ba＞Ca的规律[１７Ｇ１９],因此Sr
是LaGaO３ 中La位最适合的掺杂元素.这是因为

离子导电率与晶格中的应力状态有关,无应力的晶

格会有较高的离子导电率.在理想的钙钛矿结构

中,A位离子的大小应与氧离子的大小一致,这就意

味着 A位阳离子的半径为１􀆰４Å.这就解释了为什

么La３＋ (r＝１􀆰３６Å)和Sr２＋ (r＝１􀆰４４Å)是最合适的

A位离子.
在 A位掺杂Sr,当Sr含量超过１０％时,Sr在

LaGaO３ 中的固体溶解度会下降,这是由于杂相

SrGaO３ 和La４SrO７ 的生成所致.除了 A 位掺杂,
也可对B位进行掺杂,研究发现,在 Ga位掺杂 Mg
对电导率的提高有明显的作用,随着 Mg掺杂量的

增加,离子电导率会进一步提高.实验发现,在

８００℃时,La１－xSrxGa１－y MgyO３－δ 电 导 率 为 ０􀆰１７
S/cm[２０](其中,x＝０􀆰２,y＝０􀆰１７),６００℃时的氧离

子电导率为０􀆰０３S/cm,高于相同条件下 YSZ的电

导率,这使其受到了广泛的关注.一般来说,电导率

的影响因素还与导电活化能有关,活化能越低越有

利于氧离子的跃迁,掺杂Sr和 Mg对导电活化能有

着不同的影响,增加 Sr的掺杂量会降低导电活化

能.与此相反,增加 Mg的掺杂量会使电活化能增

大,这种差异与两种离子的离子半径/电荷比的不同

有关,合适的掺杂比例有利于电导率的提高.
但Sr、Mg掺杂镓酸镧(LSGM)固体电解质的

缺点在于很难合成纯相,并且其导电活化能较高,限
制了其在中低温下的使用,目前解决此问题的方法

主要有两种,一种是在 A位掺杂半径较小的Sm３＋ 、

Pr３＋ 、Nd３＋ (相对于 La３＋ 离子半径)降低导电活化

能从而提高电池的性能;另一种方法是寻求新的制

备方法,传统的固相法很难合成纯相,这有可能是因

为在样品烧结的过程中,温度太高导致粉体团聚造

成的,而溶胶Ｇ凝胶法的过程中有很多不可控的变

量,这些都会影响最终电解质的电导率,有报道

称[２１],高温高压法可以降低样品的合成温度,缩短

反应时间,并在高压下可使原子堆积紧凑,从而提高

对称性,有利于电导率的提高.

２􀆰３　LAMOX系电解质

在２０００年,随着 Lacorre的 LPS理论的提出,
一种新的氧离子导体(La２Mo２O９)走进了人们的视

野[２２].对La２Mo２O９ 晶格的结构进行分析得到其

氧空位浓度高达４１％,正是由于如此高的氧空位浓

度,使氧离子在跃迁的过程中方向可以是三维的,使
其成为了中温条件下具有较高电导率的氧离子导

体,研究表明,其电导率(８００℃达到了０􀆰０６S/cm)
高于相同条件下 YSZ 的电导率.但其缺点在于

５８０℃时,会有结构相变,解决此问题的方法是在La
位与 Mo位进行掺杂可抑制相变,保持其高温导电

相到较低温度,从而提高该类型氧离子导体的实际
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应用范围.此电解质另一个需要改进的问题是这种

电解质材料易与电极发生化学反应,寻找合适的电

极材料是研究的重点.

３　结语与展望

固体氧化物燃料电池的中低温发展是今后的发

展方向,寻找合适的电解质材料是关键,此电解质在

中低温不仅要有高的离子电导率,而且得具有长期

的稳定性.经过上面的分析可知,掺杂的 ZrO２ 基

电解质由于成本太高,不适合实际应用;Bi２O３ 基电

解质由于稳定性欠佳,到目前为止没有得到应用;

CeO２ 基材料的缺点是离子导电性范围较窄,并且

在还原气氛下 Ce４＋ 部分将被还原为 Ce３＋ ,引入了

电子电导率,降低能量转化率;La２Mo２O９ 电解质在

５８０℃有结构相变,并且其易与电极发生反应限制了

它的发展;相比之下,钙钛矿结构的 LSGM 在中低

温下具有较高的离子电导率,通过适当的合成方法

或掺杂可使其性能进一步优化,有望成为中低温固

体氧化物燃料电池电解质的首选材料,从而推动固

体氧化物燃料电池的商业化发展.
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