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质子陶瓷膜燃料电池电解质材料的研究进展
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摘 要：质子陶瓷膜燃料电池作为固体氧化物燃料电池低温工作的一种有效途径而受到了广泛的关注．本文介绍了以
高温质子导体为电解质的质子陶瓷膜燃料电池的进展，指出传统质子陶瓷膜燃料电池较差的化学稳定性是阻碍其发

展的重要因素．重点评述了近期化学稳定性好的高温质子导体电解质材料的发展以及新的掺杂体系对于经典ＢａＣｅＯ３
基质子导体在化学稳定性、电导率和烧结活性等方面的作用，分析了高温质子导体作为电解质材料在质子陶瓷膜燃料

电池发展中存在的问题和发展的方向．
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　　燃料电池作为一种能将化学能转化成电能的装
置，因其具有高的能量利用效率和环境友好等特点

而受到广泛的青睐［１２］．而固体氧化物燃料电池
（ＳＯＦＣ）具有全固态结构，可避免使用液态电解质所
带来的电解液流失等问题．传统的高温ＳＯＦＣ通常以
Ｙ２Ｏ３稳定的 ＺｒＯ２（ＹＳＺ）为电解质，需要９００℃左右
的操作温度．工作温度高对电池的各部分都提出了
非常严格的要求，并且带来了一系列的问题［３］．为此
降低ＳＯＦＣ的工作温度已成为该领域研究的一个重
要发展趋势．掺杂的 ＣｅＯ２（ＤＣＯ）作为一种氧离子导
体以其较高的离子电导率成为中低温 ＳＯＦＣ电解质
材料研究的热点［３４］．但其最大的问题是其在低氧分

压气氛中的还原性，即部分 Ｃｅ４＋被还原成 Ｃｅ３＋，使
体系中引入电子电导从而导致电池的开路电压

（ＯＣＶ）和电池功率的降低．除了进一步优化以 ＤＣＯ
为代表的氧离子导体电解质材料外，研究者们也致

力于开发新型的离子导体来满足中低温 ＳＯＦＣ的需
要．自从Ｉｗａｈａｒａ发现掺杂的 ＳｒＣｅＯ３和 ＢａＣｅＯ３在中
低温条件下几乎是纯的质子电导材料以后，其作为

燃料电池的电解质材料受到了广泛的关注［５６］．现在
高温质子导体作为燃料电池电解质材料的一种选择，

已经成为研究的热点［５］．其中掺杂的 ＢａＣｅＯ３材料，
其质子电导率在６００℃时约为１０－２Ｓ／ｃｍ，高于相同
温度下的 ＹＳＺ的电导率．虽然其电导率比 ＤＣＯ略
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低，但在中低温下，该体系的电子电导几乎是可以忽

略的．此外，与氧离子导体 ＳＯＦＣ相比，质子导体
ＳＯＦＣ反应所产生的水是在阴极端生成，这样就不会
稀释阳极的燃料气体［７８］．由于质子导体相对于氧离
子导体而言还是一个比较新的研究领域，虽然有研

究者已经对高温质子导体的导电机理、粉体制备方法

和研究进展进行过评述［９１２］，然而将质子导体用于燃

料电池，关于质子陶瓷膜燃料电池发展的评述还很

少．近期国内外的研究表明，质子陶瓷膜燃料电池研
究相比过去已有较大的发展，然而膜材料的稳定性

一直是阻碍其发展的一个重要因素，对电解质稳定

性的研究已成为研究的核心．本文以通过掺杂来稳
定经典的ＢａＣｅＯ３基化合物作为主要的框架，结合自
己实验室的部分工作，重点评述近期国际和国内对

于质子陶瓷膜燃料电池所做的工作．并介绍非传统
ＢａＣｅＯ３基质子陶瓷膜燃料电池的发展近况．

１　质子陶瓷膜燃料电池的工作原理

质子陶瓷膜燃料电池的工作原理如图１所示：由
于阳极的催化作用，燃料气体在阳极端被催化为电

子和Ｈ＋，生成的 Ｈ＋通过将阳极和阴极隔离开的致
密陶瓷质子传导膜向阴极传递，而电子则通过外电

路流过负载到达阴极．在阴极端，由于阴极催化剂的
作用，氧分子结合从阳极传递过来的 Ｈ＋和电子，生
成水．事实上，在低温条件下（１００℃左右）已经有一
种商品化的质子交换膜燃料电池（ＰＥＭＦＣ），其工作
原理与质子陶瓷膜燃料电池是相似的［３］，只是

ＰＥＭＦＣ用高分子膜作为电解质层并且需要用 Ｐｔ作
为电极材料，这就造成了其成本过高．并且 Ｐｔ电极
在只有百万分级的 ＣＯ气氛中就会中毒，极大地降
低电池的性能和使用寿命［１３］．而这些问题在质子
陶瓷膜燃料电池中都不会存在，质子陶瓷膜燃料电

池用高温质子导体作为电解质，电极通常是采用高

活性的陶瓷粉体或是金属陶瓷，成本低并且也不会

发生 ＣＯ中毒现象等，是燃料电池发展中很有前途
的一个方向．

图１　质子陶瓷膜燃料电池的工作原理
Ｆｉｇ．１　Ｗｏｒｋｉｎｇｐｒｉｎｃｉｐｌｅｏｆｐｒｏｔｏｎｉｃｃｅｒａｍｉｃｍｅｍｂｒａｎｅｆｕｅｌｃｅｌｌ

２　质子陶瓷膜燃料电池发展中存在的
问题

到目前为止，基于高温质子导体电解质的 ＳＯＦＣ
的发展明显落后于氧离子导体 ＳＯＦＣ和 ＰＥＭＦＣ，其
中主要的二个问题是：（１）基于 ＡＢＯ３钙钛矿型的质
子导体的烧结活性差，烧结温度很高［１４］；（２）掺杂
ＢａＣｅＯ３虽然显示出比较高的质子电导率，但其化学
稳定性差，在含有 Ｈ２Ｏ和 ＣＯ２的气氛下会很快分
解［１５］．虽然掺杂 ＢａＺｒＯ３显示出比较高的化学稳定
性，但其电导率很低，不适用于实际应用．因此，在
质子导体发展中必须克服以上二个问题．到目前为
止，由于掺杂的ＢａＣｅＯ３具有较高的离子电导率，基
于ＢａＣｅＯ３基为电解质的质子导体 ＳＯＦＣ是研究得比
较多的．在制备方法上面，质子导体ＳＯＦＣ的电解质
的薄膜化是其发展的一个趋势，并且制备质子陶瓷

电解质薄膜的方法也相对成熟，主要包括共压、丝网

印刷、喷雾、流延等．由于阴极支撑的质子导体燃料
电池的功率普遍偏低［１６］，材料选择面窄，阳极支撑

的电解质薄膜燃料电池成为研究的首选．电解质的
薄膜化有以下几个好处：首先，电解质层的减薄，可

以极大地减小电池的电阻，起到提高电池功率的作

用．电解质支撑的 ＢａＣｅＯ３质子导体 ＳＯＦＣ在７００℃
时的功率一般只能达到几十 ｍＷ／ｃｍ２［１７］，而当电解
质膜厚度减小到几十微米的时候，单电池的功率可

以提升到 ３４０ｍＷ／ｃｍ２［１８］；第二，电解质的薄膜化，
可以通过基底（阳极或阴极）的收缩来带动电解质层

的收缩，起到降低烧结温度的作用．然而，电解质层
的薄膜化对电解质的化学稳定性提出了更高的要求，

因为几十微米的薄膜电解质很容易与空气中的水以

及二氧化碳等酸性气体反应而导致电解质层的损坏，

从而造成电池性能的急剧下降．虽然有研究者试图
用比较稳定的金属氧化物（比如 ＢａＺｒＯ３）作为质子导
体ＳＯＦＣ的电解质材料［１９］，但其性能太低，不适用于

实际的运用．因此，发展化学稳定性比较好，电池性
能也不错的质子陶瓷膜燃料电池是当前研究的重点．

３　稳定的质子陶瓷膜燃料电池电解质
材料的研究进展

３．１　传统的Ｚｒ取代ＢａＣｅＯ３基电解质材料
目前国际上提高ＢａＣｅＯ３质子导体 ＳＯＦＣ化学稳

定性最常用同时也是最传统的方法是用 Ｚｒ部分地取
代 Ｃｅ，来增强其化学稳定性．Ｚｕｏ等［５］发现在

２
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ＢａＣｅＯ３中掺入１０ｍｏｌ％Ｚｒ，其化学稳定性得到了一定
的提高，并且也保持了不错的质 子 电 导 率，

ＢａＣｅ０．７Ｚｒ０．１Ｙ０．２Ｏ３δ块材在 ６００℃时的电导率达到
１０－２Ｓ／ｃｍ，在 ５５０℃以下其离子电导率比传统的
ＹＳＺ、ＤＣＯ都要高．电解质的离子电导率是决定电池
性能很重要的一个因素，高的离子电导率就意味着在

电池工作条件下较低的欧姆电阻，可以明显提高电池

的性能．质子导体在低温时良好的离子电导率表明了
高温质子导体作为电解质材料在ＳＯＦＣ低温化过程中
的明显优势．然而，针对ＢａＣｅ０．７Ｚｒ０．１Ｙ０．２Ｏ３δ的化学稳
定性，也有研究者表示了质疑［２０２１］．只掺入１０ｍｏｌ％
Ｚｒ对于ＢａＣｅＯ３化学稳定性的提高是有限的，不适于
在高浓度的ＣＯ２环境中稳定工作．只有大量的掺入
Ｚｒ才能较大地提高ＢａＣｅＯ３的化学稳定性．但是，掺
入大量的Ｚｒ会导致样品的晶粒变小，晶界电阻变大，
从而导致样品的离子电导率降低，烧结活性变得更

差等诸多问题［２２］．图２表示的是 ＢａＣｅ０．９ｘＺｒｘＹ０．１Ｏ３δ
体系的电导率以及烧结温度随着 Ｚｒ的含量变化的关
系．针对这些问题，Ｔａｏ等［２３２４］提出了用ＺｎＯ当作助
烧剂，来提高Ｚｒ掺杂ＢａＣｅＯ３的烧结活性，使得其烧
结温度降低到１２５０℃，而薄膜电导率在７００℃时达到
２．２×１０－３Ｓ／ｃｍ．但加入烧结助剂只是使 Ｚｒ掺杂
ＢａＣｅＯ３的烧结活性得到部分提高，这种改进并没有
完全解决Ｚｒ掺杂体系离子电导降低，晶界电阻增大
的现状．因此，最近几年中，有很多研究工作在探索
除了Ｚｒ掺杂外，其它稳定 ＢａＣｅＯ３的方式及大力寻
找新型的稳定高温质子导体．
３．２　四价金属元素 Ｔｉ取代 ＢａＣｅＯ３基电解质
材料

为了解决Ｚｒ掺杂会降低电导率和烧结活性的缺
点，中国科大孟广耀课题组尝试采用其它的四价元

素［２５］，如Ｔｉ来稳定ＢａＣｅＯ３，虽然电导率与普通的掺

图２　ＢａＣｅ０．９ｘＺｒｘＹ０．１Ｏ３δ６００℃时的电导率以及烧结温度与Ｚｒ
的掺杂量（ｘ）的关系［２２］

Ｆｉｇ．２　ＣｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｓｉｎｔｅｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆＢａＣｅ０．９ｘＺｒｘＹ０．１Ｏ３δ
ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＺｒｃｏｎｔｅｎｔ（ｘ）［２２］

杂ＢａＣｅＯ３相比略有降低，但在提高电解质的稳定性
方面也取得了不错的效果，并且烧结活性没有受到明

显的影响，在烧结活性上 Ｔｉ的掺杂比 Ｚｒ掺杂的
ＢａＣｅＯ３具有一定的优势．以厚度为２０μｍ的 ＢａＣｅ０．７
Ｔｉ０．１Ｙ０．２Ｏ３δ为电解质的燃料电池在７００℃时的最大输
出功率约为２８０ｍＷ／ｃｍ２，并且稳定工作数十小时没
有明显的衰减，表明 Ｔｉ等四价金属在提高ＢａＣｅＯ３基
材料稳定性上的作用．但其在更长的工作时间以及
高浓度ＣＯ２条件下的稳定性有待考验．
３．３　五价金属元素（如 Ｔａ）取代 ＢａＣｅＯ３基电解
质材料

当前燃料电池发展的一个趋势就是燃料气体的

多样化，即要用碳氢化合物作为燃料气体，而不只是

单纯用氢气．但在以碳氢化合物燃料气体环境下，
ＣＯ２的浓度会比较高，这就对质子陶瓷膜电解质材
料提出了更高的要求．对于传统的 Ｚｒ掺杂的方法，
只有提高Ｚｒ掺杂量到４０ｗｔ％才能够使得 ＢａＣｅＯ３能
够在高浓度的ＣＯ２气氛中稳定工作

［１５，２２］．高的Ｚｒ掺
杂量不仅带来了离子电导率的降低，也会带来烧结

困难，机械强度差等一系列的问题．中国科大刘卫课
题组提出一种全新的高价金属Ｔａ掺杂的ＢａＣｅＯ３，只
需要掺入少量的Ｔａ，就可以极大地提高ＢａＣｅＯ３基电
解质的化学稳定性［２６］．ＢａＣｅ０．７Ｔａ０．１Ｙ０．２Ｏ３δ电解质膜
可以在纯 ＣＯ２环境中稳定存在，与相同 Ｚｒ含量的
ＢａＣｅＯ３（ＢａＣｅ０．７Ｚｒ０．１Ｙ０．２Ｏ３δ）相比显示出了更好的化
学稳定性［２７］．其在高浓度的 ＣＯ２下稳定的性质可以
使运用碳氢化合物作为燃料成为可能．以湿润的氢
气 为 燃 料 气 体，空 气 作 为 氧 化 性 气 体，以

ＢａＣｅ０．７Ｔａ０．１Ｙ０．２Ｏ３δ薄膜为电解质的单电池在 ７００℃
时的最高功率可以达到约２００ｍＷ／ｃｍ２，并且可以稳
定工作１００ｈ，而没有掺入 Ｔａ的 ＢａＣｅＯ３基电解质材
料只能工作几个小时性能就发生明显的衰减．图 ３
表示的是以 ＢａＣｅ０．７Ｔａ０．１Ｙ０．２Ｏ３δ薄膜为电解质的单电
池和以 ＢａＣｅ０．８Ｙ０．２Ｏ３δ薄膜为电解质的单电池在
６００℃时，以湿润的氢气为燃料气体，以空气为氧化
性气体的工作条件下的长期稳定性曲线．从图中可
以看到，没有掺杂Ｔａ的单电池的开路电压（ＯＣＶ）在
几个小时的测试之后就迅速衰减，表明其电解质薄

膜在测试条件下稳定性不够，电解质在测试一段时

间之后与燃料气体中的Ｈ２Ｏ和空气中的 ＣＯ２发生反
应，导致电解质不能有效隔离空气和燃料气体，从而

使得ＯＣＶ迅速下降．而在掺入了Ｔａ之后，ＯＣＶ在测
试条件下经历１００ｈ仍然保持稳定，表明Ｔａ的掺入对
于ＢａＣｅＯ３的稳定性起着决定性的作用．虽然 Ｔａ掺杂
的ＢａＣｅＯ３质子陶瓷膜燃料电池的性能比传统的铈酸
钡基的燃料电池性能略低，但其极高的化学稳定性

使其成为一种很有前途的电解质材料．
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图３　掺杂Ｔａ与未掺杂Ｔａ的 ＢａＣｅＯ３陶瓷膜燃料在６００℃时
电池的开路电压随着工作时间的变化［２６］

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｏｐｅｎｃｉｒｃｕｉｔｖｏｌｔａｇｅｓｏｆｐｒｏｔｏｎｉｃｃｅｒａｍｉｃｍｅｍｂｒａｎｅ
ｆｕｅｌｃｅｌｌｓｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔａｄｄｉｔｉｏｎｏｆＴａａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｏｐｅｒａｔｉｎｇ
ｔｉｍｅａｔ６００℃［２６］

３．４　其它三价金属元素（如Ｉｎ）掺杂的ＢａＣｅＯ３基
电解质材料

对于 ＢａＣｅＯ３质子导体，通过低价元素（如三价
稀土元素）的掺杂后，产生氧缺陷，氧缺陷与水或者

氢分子作用能够释放质子．因此，三价元素的掺杂在
ＢａＣｅＯ３中制造氧缺陷，对于质子的传导是至关重要
的［２８２９］．研究表明，掺杂不同的三价元素对于
ＢａＣｅＯ３的质子电导率是有影响的，并且通过进行两
种三价元素的双掺（如 Ｙ和 Ｎｄ的共掺），可以提高
离子电导率［２９３０］．但研究也同时表明，无论是掺入何
种三价元素，其化学稳定性没有明显的改善．因此传
统的研究还是倾向于用Ｚｒ取代ＢａＣｅＯ３中的Ｃｅ来提
高化学稳定性．Ｉｎ作为一种三价金属也曾经用于掺
杂ＢａＣｅＯ３．Ｍａｔｓｕｍｏｔｏ等

［３０］指出相对于其它的稀土

元素，等摩尔掺杂量的 Ｉｎ掺杂的 ＢａＣｅＯ３电导率很
低，并不适合应用．但Ｇｉａｎｎｉｃｉ等［３１］近期发现，Ｉｎ在
ＢａＣｅＯ３中的掺杂量可以达到３０％，而远高于其它三
价稀土的掺杂量（２０％），大的掺杂量使得 Ｉｎ掺杂的
ＢａＣｅＯ３可以保持较好的质子电导率．同时，本课题
组近期对Ｉｎ掺杂ＢａＣｅＯ３的研究表明，在 ＢａＣｅＯ３中
掺入三价的Ｉｎ元素，其化学稳定性较传统的稀土（例
如Ｙ）掺杂的 ＢａＣｅＯ３有明显的改善，其化学稳定性
甚至比掺杂１０ｍｏｌ％Ｚｒ的 ＢａＣｅＯ３还要高，在相同的
化学稳定性测试条件下 （３％ ＣＯ２，６００℃），掺杂
１０ｍｏｌ％Ｚｒ的ＢａＣｅＯ３已经发生明显的分解，而掺杂
Ｉｎ的ＢａＣｅＯ３仍然保持稳定

［３２］．在工作条件下，厚度
约为２０μｍ的ＢａＣｅ０．７Ｉｎ０．３Ｏ３δ为电解质的质子陶瓷膜
燃料的开路电压可以保持稳定超过１００ｈ，充分表明
了其良好的化学稳定性［３３］．此外还发现，掺杂 Ｉｎ对
于ＢａＣｅＯ３的烧结活性有明显的改善作用

［３２］．如图４

所示，往ＢａＣｅＯ３掺入３０ｍｏｌ％的 Ｉｎ时（ＢＣＩ３０），Ｂａ
ＣｅＯ３基电解质材料在高温迅速收缩，其收缩率远远
高于传统的Ｙ掺杂的ＢａＣｅＯ３（ＢＣＹ），表明其具有高
的烧结活性．掺杂３０ｍｏｌ％Ｉｎ的ＢａＣｅＯ３（ＢＣＩ３０）薄膜
可以在１１５０℃烧结致密，明显低于其它稀土掺杂的
ＢａＣｅＯ３薄膜的烧结温度

［１６，３４］．传统的 Ｚｒ掺杂来稳
定ＢａＣｅＯ３的方法虽然提高了其化学稳定性，但却大
大降低了离子电导和样品的烧结活性．而用三价金
属Ｉｎ对ＢａＣｅＯ３进行掺杂，不仅起到了提高化学稳定
性的作用，也提高了烧结活性，可称为对于 ＢａＣｅＯ３
是一种理想的掺杂剂．
３．５　新型质子导体

除上述传统的ＡＢＯ３钙钛矿型的质子导体外，一
些复合钙钛矿化合物，如 Ｂａ３Ｃａ１＋ｘＮｂ２ｘＯ９δ也显示出
了明显的质子电导，其中Ｂａ３Ｃａ１．１８Ｎｂ１．８２Ｏ９δ（ＢＣＮ１８）
是研究的热点．Ｎｏｗｉｃｋ等［３５］首次报道ＢＣＮ１８显示出
了比掺杂Ｎｄ的 ＢａＣｅＯ３更好的质子电导率，并且指
出ＢＣＮ１８在低于８００℃时，样品的离子迁移率接近
于１，几乎没有电子电导的出现，是一种很好的高温
质子导体．但随着研究的深入，不同的研究者对于
ＢＣＮ１８体系得出的结论不尽相同甚至差别很大．例
如Ｎｏｗｉｃｋ报道 ＢＣＮ１８在 ６００℃时的质子电导率为
１０－２Ｓ／ｃｍ［３５］，而对于同种材料在相同的温度下，
Ｎｏｒｂｙ的结果只有５．５×１０－４Ｓ／ｃｍ［８］，相差近二个数
量级．研究者大多把这种差异归结于样品制备过程
的不同所造成的．ＢＣＮ１８作为质子陶瓷膜燃料电池
电解质还有另一个缺点就是其烧结活性很差，必须

经过高温烧结（１６００℃）［３６］才能使其致密．这就对以
ＢＣＮ１８为电解质的燃料电池的电解质薄膜化提出了
挑战，因为在电解质与电极共烧的过程中，过高的烧

结温度固然可以使得电解质致密，但同时会造成电

极孔隙的急剧降低，不利于电池的输出性能．
Ｆｅｈｒｉｎｇｅｒ等［３７］通过等离子喷涂的方法在阴极基底上

图４　ＢＣＹ和ＢＣＩ３０生坯从室温到１３５０℃的热收缩曲线［３２］

Ｆｉｇ．４　ＳｈｒｉｎｋａｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆｇｒｅｅｎＢＣＹａｎｄＢＣＩ３０ｐｅｌｌｅｔｓｔｅｓｔｅｄ
ｆｒｏｍｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｔｏ１３５０℃［３２］
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成功地制备了一层厚度约为１００μｍ的ＢＣＮ１８电解质
层，但没有能够降低烧结温度，过高的烧结温度

（１６００℃）使得阴极基底孔隙率极低，故没有得到电
池性能．因此，降低 ＢＣＮ１８电解质薄膜的烧结温度
是ＢＣＮ１８运用于质子陶瓷膜燃料电池的一个亟待解
决的问题．本课题组通过原位反应的方法成功制备
出电解质ＢＣＮ１８厚度仅为１５μｍ的质子陶瓷膜燃料
电池［３８］，该电解质在１４００℃烧结就能达到高的致密
度，电池的输出功率在６００℃达到３９ｍＷ／ｃｍ２．虽然
其输出功率比传统的ＢａＣｅＯ３基的燃料电池要低，但
其在ＣＯ２和Ｈ２Ｏ的气氛中显示出了极强的化学稳定
性，显示出 ＢＣＮ１８作为电解质材料运用于高浓度
ＣＯ２气氛中（例如以碳氢化合物作为燃料）的潜力．
新疆大学王吉德等通过熔融氢氧化钾与氧化铌反应，

以柠檬酸为络合剂，成功地运用湿化学法制备出

ＢＣＮ１８粉体，使其成相与烧结温度都大大降低，并将
ＢＣＮ１８用于合成氨中，取得了不错的效果［３９４０］．这
些研究结果都表明虽然相对于ＢａＣｅＯ３基质子导体而
言，ＢＣＮ１８的质子电导率偏低并且研究相对落后，但
ＢＣＮ１８极好的化学稳定性还是值得人们继续探索和
开发．

马桂林等［４１］发现，Ｌａ０．９Ｓｒ０．１Ｇａ０．８Ｍｇ０．２Ｏ３δ（ＬＳＧＭ）
在６００℃时，在Ｈ２气氛下质子电导率有１．４×１０

－２Ｓ／ｃｍ，
质子迁移数大于０．９９，与传统的ＢａＣｅＯ３基电解质材
料相当，并且显示出更好的化学稳定性．但其在湿润
的空气中的质子迁移数只有０．０５～０．２０，而氧离子
迁移数达到０．９５～０．８０．因此，在燃料电池的测试
条件下，ＬＳＧＭ还是一种以氧离子传导为主的电解质
材料．但在纯Ｈ２气氛下高的质子电导和极高的质子
迁移数有可能使其在氢分离膜等领域有较大的应用

前景．
Ｎｏｒｂｙ等［４２］ 最 近 发 现 Ｌａ０．９９ Ｃａ０．０１ ＮｂＯ４ 和

Ｌａ０．９９Ｃａ０．０１ＴａＯ４也具有一定的质子电导，并且在

８００℃以下几乎是纯的质子电导，没有氧离子和电子
电导的存在．但此种材料一个比较明显的问题就是
其质子电导率比较低，其质子电导率在８００℃时也不
到１×１０－３Ｓ／ｃｍ，远远低于传统的ＢａＣｅＯ３基质子导
体，甚至低于 ＢＣＮ１８．虽然 Ｌａ０．９９Ｃａ０．０１ＮｂＯ４ 和
Ｌａ０．９９Ｃａ０．０１ＴａＯ４具有较好的化学稳定性，但其过低的
质子电导率使其还不具备挑战ＢａＣｅＯ３基材料的能力．

此外还有如Ｌａ１．９５Ｃａ０．０５Ｚｒ２Ｏ７和Ｅｕ２Ｚｒ２Ｏ７等烧绿
石结构的质子导体也显示出了比较好的化学稳定

性［４３］，但这类化合物最主要的问题是相对于主流的

ＢａＣｅＯ３基质子导体，其质子电导率太低，不符合实
际运用的需要．

表１是目前用于质子陶瓷膜燃料电池的主要电
解质材料的电导率，烧结温度以及化学稳定性的一

个综合比较．从表中可以看出，在质子陶瓷膜燃料电
池的电解质材料中，ＢａＣｅＯ３基材料还是占主导地位．
虽然 Ｌａ０．９９Ｃａ０．０１ＮｂＯ４和 Ｂａ３Ｃａ１．１８Ｎｂ１．８２Ｏ９δ都显示出
了极强的化学稳定性，但其电导率与传统的 ＢａＣｅＯ３
基材料相比，还是比较低的，烧结活性也一般，对于

普通质子陶瓷燃料电池的应用没有什么优势．然而，
其极强的化学稳定性，对于在高浓度 ＣＯ２（例如以碳
氢化合物为燃料）条件下工作的质子陶瓷膜燃料电池

的电解质材料还是一种很好的选择．现在研究的热
点和重点还是对ＢａＣｅＯ３基材料的修饰，从表中可以
看到，传统的Ｚｒ掺杂仍然是比较常用的提高ＢａＣｅＯ３
化学稳定性的方法．人们也已开始尝试用其它元素
来改善ＢａＣｅＯ３体系的化学稳定性，如Ｔａ、Ｉｎ等元素
的掺杂．Ｔａ的掺杂量只用达到 １０ｍｏｌ％就可以让
ＢａＣｅＯ３显示出比较好的化学稳定性，并且离子电导与
传统的稀土掺杂的 ＢａＣｅＯ３相当；与稀土掺杂的
ＢａＣｅＯ３相比，Ｉｎ的掺杂有效地提高了ＢａＣｅＯ３的化学
稳定性，同时还可以明显提高 ＢａＣｅＯ３的烧结活性．
在改善烧结活性方面，加入助烧剂是一个比较常用

表１　不同质子导体电解质薄膜的烧结温度、化学稳定性和膜电导率
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｓｉｎｔｅｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙａｎｄｍｅｍｂｒａｎｅｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｖａｒｉｏｕｓ

ｐｒｏｔｏｎｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｍａｔｅｒｉａｌ Ｓｉｎｔｅｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ
Ｍｅｍｂｒａｎｅｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ
／（×１０－３，Ｓ·ｃｍ－１）

ＢａＣｅ０．９Ｎｄ０．１Ｏ
［４４］
３δ １４００ Ｖｅｒｙｐｏｏｒ ２．９（７００℃）

ＢａＣｅ０．７Ｚｒ０．１Ｙ０．２Ｏ
［４５］
３δ １４００ Ｐｏｏｒ １．１（７００℃）

ＢａＣｅ０．７Ｉｎ０．３Ｏ
［３３］
３δ １１５０ Ｍｏｄｅｒａｔｅ １．８（７００℃）

ＢａＣｅ０．５Ｚｒ０．３Ｙ０．１６Ｚｎ０．０４Ｏ
［４６］
３δ １４５０ｏｒ１２５０ Ｍｏｄｅｒａｔｅ ２．２（７００℃）

ＢａＣｅ０．７Ｔａ０．１Ｙ０．２Ｏ
［２６］
３δ １４５０ Ｇｏｏｄ ２．３（６００℃）

Ｌａ０．９９Ｃａ０．０１ＮｂＯ
［４７］
４ １４００ Ｖｅｒｙｇｏｏｄ ０．５（７５０℃）

Ｂａ３Ｃａ１．１８Ｎｂ１．８２Ｏ
［３８］
９δ １４００ Ｖｅｒｙｇｏｏｄ １．０（７００℃）
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的方法，如ＺｎＯ助烧剂的使用，至于文献报道加入
助烧剂ＺｎＯ后陶瓷薄膜烧结温度的差别是由于薄膜
制备工艺的不同所引起的［２３，４６］．

４　结束语

质子陶瓷膜燃料电池作为固体氧化物燃料电池

低温工作的一种有效途径受到了广泛的关注并且也

取得了较大的发展．为了提高质子陶瓷膜燃料的输
出功率，就势必要进行燃料电池电解质材料的薄膜

化来减小欧姆电阻［５，１３］．但电解质的薄膜化就对电
解质材料，即现存的高温质子导体提出了更高的要

求．传统的高温质子导体要么是电导率高，但化学稳
定性差；要么是化学稳定性好，但电导率却又很

低［２０］．现在研究者们最关心的就是要在不过度损失
离子电导率的情况下，提高其化学稳定性以及烧结

活性．传统的 Ｚｒ掺杂 ＢａＣｅＯ３的方法在一定程度上
解决了ＢａＣｅＯ３化学稳定性不高的问题

［５］，但新的问

题也随之而来，即提高化学稳定性是以牺牲离子电

导率以及烧结活性为代价的［１５，２２］．针对这一现状，
国内外研究者们主要通过二条途径来解决这一困扰

质子陶瓷膜燃料电池电解质发展的问题：（１）通过全
新的元素掺杂方式来提高ＢａＣｅＯ３的化学稳定性．例
如Ｔｉ［２５］、Ｔａ［２６］的掺杂对于 ＢａＣｅＯ３的化学稳定性的
提高是非常有益的，同时也没有过度损失样品的烧

结活性．尤其是掺杂Ｔａ的样品具有极高的化学稳定
性，可以应用于比较苛刻的环境之中．而用 Ｉｎ代替
传统的稀土元素不仅起到了提高ＢａＣｅＯ３化学稳定性
的作用，同时也极大地提高了样品的烧结活性［３２］．
这些工作都为解决 ＢａＣｅＯ３基电解质材料稳定性差、
烧结活性差等缺点提供了新的思路，即在不过度牺

牲样品离子电导率和烧结活性的基础上保持样品较

高的化学稳定性，为高温质子导体的实用打下坚实

的基础．（２）在新型高温质子导体材料的发展方面，
ＢＣＮ１８作为复合钙钛矿化合物质子导体的代表显示
出了较好的应用前景［３５］．虽然以 ＢＣＮ１８为电解质的
质子陶瓷膜燃料电池的电化学输出性能比传统的以

ＢａＣｅＯ３基质子导体为电解质的燃料电池要低，但其
极好的化学稳定性和较高的离子电导率还是使其成

为一种具有良好运用潜力的电解质材料．尽管近期
也有其它的新型高温质子导体，如Ｌａ０．９９Ｃａ０．０１ＮｂＯ４，
Ｌａ０．９９Ｃａ０．０１ＴａＯ４和 Ｌａ１．９５Ｃａ０．０５Ｚｒ２Ｏ７等的问世，但相
对于经典的 ＢａＣｅＯ３而言，其离子电导率还是太
低［４２］，甚至还不如 ＢＣＮ１８，目前还不可能取代
ＢａＣｅＯ３基材料作为电解质在质子陶瓷膜燃料电池中
的地位．因此，对于ＢａＣｅＯ３基材料在化学稳定性、离

子电导率、烧结活性以及微观结构等方面的优化是今

后质子陶瓷燃料电池电解质材料发展的一个主要

方向．
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