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高性能中低温固体氧化物燃料电池阴极材料的开发与应用 

 

摘要 

目前为止，SOFC 商业化发展存在的主要障碍是其过高的制备、生产成本以

及短的寿命。为了降低成本以及将 SOFC 应用到小的移动式发电系统，SOFC 的

操作温度降低到低温区间(400-600 °C)对 SOFC 的商业化进程显得尤为重要。然

而，随着 SOFC 操作温度的降低，电池阴极极化阻抗迅速增加，电池性能急速衰

减。因此，开发新型阴极材料和优化阴极结构，提高电极在低温下的性能以及稳

定性显得尤为重要。双钙钛矿氧化物 PrBaCo2O5+δ (PBC)由于其快速的氧体相扩

散和表面交换动力学而得到了特别的关注。目前，实验中已经存在大量文献表明

Pr 的缺陷可以提高电极氧还原活性，但目前还没有文献研究 Pr 富余对 PBC 性能

的影响。 

实验中，我们采用乙二胺四乙酸-柠檬酸(EDTA-CA)联合络合法制备 A 位阳

离子 Pr 富余的 Pr1.05BaCo2O5+δ (PBC-105)作为一种可商业化的中低温 SOFC 阴极

材料。通过对 PBC 和 PBC-105 进行 XRD 精修后发现，富余的 Pr 替代了同为 A

位的 Ba 位置，使得其晶胞参数减小。本实验还对 PBC 和 PBC-105 的电导率，

电导弛豫（ECR），热重-质谱（TG-MS），XPS 拟合，热膨胀系数（TEC）等进行

了系统的研究。在空气气氛中对 PBC 和 PBC-105 进行了 EIS 测试，测试结果显

示 PBC-105 在 600 oC 的阻抗由 PBC 的 0.081 Ω cm2 变为 0.046 Ω cm2，减小了近

一倍。在 600 oC 下经过 200 h 长时间的阻抗测试表明 PBC-105 具有优异的稳定

性。以 Ni-SDC 为阳极支撑制备的单电池在 650、600、550、500 和 450 oC 的输

出功率分别达到 1.5、1.2、0.78、0.42 和 0.2 W cm-2。PBC-105 与 PBC 相比，可

以显著提高其电化学性能，在中低温下具有更高的输出功率和良好的稳定性，适

合作为商业化中低温 SOFC 阴极材料。最后，我们将 PBC-105 电极应用到电池

堆中，在 700 °C 可以得到 450 W 的性能输出，成功带动电脑和电视机工作，进

一步表明 PBC-105 具有很好的商业化应用前景。 

关键词：固体氧化物燃料电池、阴极、氧还原反应、非化学计量比、Pr1.05BaCo2O5+δ  
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论文创新性 

 本论文首次利用 A 位阳离子富余研究双钙钛矿材料氧还原反应活性的影响； 

 研究结果表明 A 位富余(PBC-105)相比化学计量比(PBC)具有显著提高的电

导率、氧表面交换和体相扩散能力； 

 对称电池性能：PBC-105>PBC-0.95>PBC>PBC-110，表明 A 位富余(PBC-105)

具有最佳的氧还原活性，而化学计量比的 PBC 同时小于 0.05 的 Pr 缺陷和富

余； 

 A 位阳离子富余提高阴极材料氧还原性能的，该研究结果对后期高性能的中

低温 SOFC 阴极材料的开发提高一种新型的研究思路； 

 以 PBC-105 阴极进行电池堆组装测试，在 700 °C 可以得到 450 W 的高性能

输出，表明 PBC-105 具有很好的商业化应用前景。 
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缩写列表 

缩写 全称 中文翻译 

SOFC Solid Oxide Fuel Cell 固体氧化物燃料电池 

PEMFC Proton Exchange Membrane Fuel Cell 质子交换膜燃料电池 

LSM La0.8Sr0.2MnO3  

YSZ (Y2O3)0.08(ZrO2)0.92  

ORR Oxidation Reduction Reaction 氧还原反应 

SSC Sm0.5Sr0.5CoO3-δ  

LSCF La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ  

BSCF Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ  

PBC PrBaCo2O5+δ  

GBC GdBaCo2O5+δ  

PBC-095 Pr0.95BaCo2O5+δ  

PBC-105 Pr1.05BaCo2O5+δ  

PBC-110 Pr1.10BaCo2O5+δ  

SDC Sm0.2Ce0.8O1.9  

XRD X-ray Diffraction X 射线衍射 

HT-XRD High Temperature X-ray Diffraction 高温 X 射线衍射 

ICP Inductively Coupled Plasma 电感耦合等离子体 

TG-MS 
Thermogravimetric-Mass 

Spectrometric 
热重-质谱联用 

XPS  X-ray Photoelectron Spectroscopy X 射线光电子能谱分析 

TEC Thermal Expansion Coefficient 热膨胀系数 

ECR Electrical Conductivity Relaxation 电导弛豫 

ASR Area Specific Resistance 面积阻抗谱 
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一、前言 

1.1 背景介绍 

二十一世纪，随着世界经济的复苏，人口数量的持续增长，能源消耗引发的

环境问题和能源供给的可持续发展问题日益突出。我国是一个严重依赖化石能源

的国家，2016 年全国原油所需量高达 5.5 亿吨，煤炭所需量高达 39.6 亿吨。面

对石油、天然气等资源枯竭问题，我国急需开发新能源技术代替传统发电技术。

燃料电池(Fuel Cell)发电技术也许是未来缓解这一问题最切实有效的途径。2016

年，国家发改委和能源局共同编制《能源技术革命创新行动计划(2016-2030年)》，

其中特别提出我国到 2030 年进入世界能源技术强国行列急需解决的十五项重点

任务，其中第九项任务就关于燃料电池技术的创新。 

燃料电池(FC)是一种可以直接将 H2、CH4、CH3OH 等燃料所具有的化学能

转化为电能的电化学装置[1-4]。FC 在发电的过程中不需要燃烧，理论的转化效率

可以达到 80%，是现有电厂发电的 2 倍；其构造简单，由于没有振动的部件，不

会产生传统发电的噪音污染；同时由于电池自身没有直接参与反应，所以损耗小，

使用的寿命长。因为以上诸多优点，FC 技术已经普遍出现在人们的日常生活中。

除在新能源汽车中的应用，法国阿尔斯通公司制造的燃料电池火车也即将进入商

业运行阶段。根据所使用的电解质材料传导的离子介质和电池运行的操作温度的

不同，FC 可以分为多种类型，各种主要分类和参数比较如表 1 所示。目前，FC

的研究重点为具有较高操作温度的固体氧化物燃料电池(SOFC)和低温运行的质

子交换膜燃料电池(PEMFC)。本项目的研究主要是针对 SOFC 阴极材料的开发与

性能优化。 

表格 1 几种燃料电池的参数比较[4] 

Table 1 Comparison of different fuel cells 

参数 
燃料电池种类 

AFC PEMFC PAFC MCFC SOFC 

电解质 碱性溶液 固体聚合物膜 亚磷酸 熔融碳酸盐 陶瓷氧化物 

传导离子 OH- H+ H+ CO3
2- O2-/H+ 

工作温度 50-200 °C 50-100 °C ~200 °C ~650 °C 500-
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1000 °C 

燃料适应性 纯 H2 纯 H2 纯 H2 H2, CxHy 
H2, CO, 

NH3, CxHy 

效率 ~50% 40-50% 40% ＞50% ＞50% 

腐蚀性 中等 无 很强 很强 无 

存在的问题 易中毒 高成本，易中毒 高成本，易中毒 操作温度高 操作温度高 

1.2 固体氧化物燃料电池概述 

SOFC是一种在高温下直接可以把燃料（比如氢气）和氧化剂（一般为氧气）

所具有的化学能转化为电能的电化学装置。在过去30年中，SOFC作为一种的有

效能源转化装置受到全世界的关注。2010年，美国Bloom Energy公司推出一款

SOFC微型电站，将在10年内为美国家庭提供廉价环保的电力，可以7天/24小时连

续工作。2017年，日本京瓷株式会社推出首款商用3千瓦热电联产SOFC系统。该

系统实现了52％的发电效率，并通过废热循环，系统综合效率可达90%。该电池

集成了4个功率700 W的小电堆，可稳定对外输出3 kW功率。目前，国内企业和

高校开始对于SOFC研究较晚，其发展水平与其它国家相可能比存在某些差距。

但最近几年，由于国家加大对以氢能为主的新能源的投资力度以及随着SOFC专

业人才的大量引进，我国SOFC研发工作有了较大的进步。 

1.2.1 固体氧化物燃料电池特点 

SOFC 具有很多独特的优点，目前在大、中、小型分布式发电站，便携式移

动电源，军事，航空航天等领域有着广阔的应用前景。显著的优点主要表现在[5]： 

1、电池发电效率高。燃料不需要燃烧，不受卡诺循环限制，发电效率可以达

到 60%以上，结合余热和燃气轮机联合使用，总的发电效率可达 90%以上； 

2、电池采用全固态结构，易于模块组装和电池放大； 

3、电池操作温度高，电极反应迅速。电极中只需要使用普通催化剂，可有效

控制电池的制备成本； 

4、电池使用的燃料选择范围广；除可以使用氢气外，生活中常用的天然气、

液化石油气以及便于运输的乙醇、汽油等液体燃料都满足电池的使用。原则上，

任何碳氢化合物都可以做为 SOFC 的燃料； 
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5、电池噪声低，污染物排放少； 

6、电池使用寿命长，可达到 10 年以上。 

鉴于SOFC可使用碳氢化合物直接作为燃料的特点，其大规模应用可促使我国

煤、天然气和生物质的高效、清洁利用。同时，由于SOFC的部件主要以稀土氧

化物为原料，而我国有丰富的稀土资源，所以开发SOFC有利于发挥我国的资源

优势。 

1.2.2 固体氧化物燃料电池原理 

 
图 1 SOFC 工作状态时结构示意图[6, 7] 

Figure 1 A schematic view of solid oxide fuel cells 

 

如图 1 所示，SOFC 由电极，电解质，用于密封的材料（如果需要），用于燃

料的互连和分配系统组成。常用的 SOFC 的电极结构是多孔的，电解质结构一般

是致密的。多孔结构有利于气体进入内部，增大电极的反应活性。致密的电解质

是为了避免电池阴阳极中的气氛直接接触。在 SOFC 中，氧气在多孔阴极发生如

下的反应[5]： 

                   

2

2

1
2

2
O e O  

                              (1) 

随后阴极处产生的 O2-借助电解质中氧空穴传递到阳极中，和燃料发生反应。以

H2 为燃料时，生成水放出电子。然后利用外电路做功返回阴极。阳极反应可以表

示为： 

                 
2

2 2 2O H H O e   
                             (2) 

阳极产生的电子的电势要高于那些在阴极被消耗的电子，因此可以对外电路做功。

基于方程（3），整个氧化还原反应的 Gibbs 自由能∆Grxn 和阴极与阳极的氧分压
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有关。 

    cathodeanode OPOPRTG ,2,2rxn /ln                  (3) 

 anodeOP ,2 代表的是阳极平衡状态（氢气以及水蒸气）下的逸度。最终，等式(3)可

以转换为Nernst方程(4)： 

           



















anodeOH

cathodeOanodeH

P

PP

nF

RT
VV

,

2

1

,,0
Nerest

2

22ln                (4) 

方程中 0V 代表标准状况下平衡电势，n代表参与半电池反应的电子转移数，F为

96485 C mol-1。 

1.3 固体氧化物燃料电池阴极 

SOFC关键材料包括具有致密结构的电解质，多孔结构的阳极和阴极三部分。

本研究主要针对阴极材料的优化和开发，对于电解质和阳极材料不做过多的陈述。

SOFC阴极主要将空气中的O2还原成O2-并把O2-传输到电解质中。为电池获得较高

性能的输出，常用的阴极材料需要满足以下要求[7]： 

1、阴极材料需要对O2的还原反应(ORR)具有良好的活性。目前，一般认为阴

极的极化阻抗在工作状态下小于0.15 Ω cm2，可满足SOFC的商业化的需求； 

2、阴极与电解质、连接体等其他组件具有一定的兼容性，避免部分阴极与ZrO2

基电解质发生化学生成杂质相，影响氧离子的传输； 

3、阴极材料的电子电导需要满足一定的要求，通常认为阴极电导率要不低于

100 S cm-1，在使用集流体时，电导率不低于0.1 S cm-1即可使用； 

4、阴极材料在空气氛围中拥有良好的化学和结构稳定性； 

5、材料还需要具有一定的孔隙率以及与其他部件相似的热膨胀系数。 

目前，在商业化的 SOFC 中，La0.8Sr0.2MnO3 (LSM)是使用最为普遍和常见的

材料之一[8]。这是由于 LSM 具有优异的结构和性能稳定性且与 YSZ 电解质有优

异的化学和热稳定性等优点。但是，随着电池操作温度的减小，LSM 的氧还原催
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化活性迅速降低。这是因为 LSM 是一种纯的电子导体材料，其本身的氧离子电

导率基本可以忽视。为满足中低温 SOFC 电极材料的要求，电极的混合导电性将

ORR 的活性位从传统的阴极-电解质-空气三相界面区延伸至整个阴极表面，从而

大大提高了电极活性。在过去几十年里，研究者们开发出一系列混合离子-电子

导体作为低温 SOFC 的氧还原电极。其中，钴基钙钛矿氧化物包括 Sm0.5Sr0.5CoO3-

δ (SSC)[9], La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ (LSCF)[10]和 Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ (BSCF)[11]已得

到广泛研究。最近，Zhou 等人成功研制了新型的 B 位共掺杂的钙钛矿型阴极材

料 SrSc0.025Nb0.175Co0.8O3-δ (SSNC)[12]和 SrTa0.1Nb0.1Co0.8O3-δ (STNC) [13]能进一步降

低 SOFC 的操作温度，研究表明 Sc 和 Nb、Ta 和 Nb 的共掺杂可以大幅降低氧离

子在钙钛矿体相中的扩散能垒并提高氧空位数量，从而获得优越的氧还原催化活

性。 

近年来，阳离子有序的双钙钛矿结构的钴基氧化物 LnBaCo2O5+δ (Ln = 镧系

元素)作为一类新的混合离子电子导体材料也获得了极大的关注[14-18]。这类化合

物的结构可描述为沿着 c 轴堆积顺序为…[LnOδ][CoO2][BaO][CoO2]…的层状结

构[19]。相比于具有相同名义组成但阳离子无序钙钛矿结构的 Ln0.5Ba0.5CoO3-δ 材

料，阳离子有序结构的存在可以显著提高电极氧传输性能。阳离子有序的

LnBaCo2O5+δ 的所有氧空位都只限于[LnOδ]面，沿着 a 轴形成通道。这些钙钛矿

中特殊分布和高浓度的氧空位可显著改善氧离子的体相扩散性和供给对分子氧

具有高反应性的表面缺陷位[20]。此外，这些双钙钛矿型材料具有各种各样的氧非

计量比值；取决于氧含量，它们表现出的不同晶体结构以及电池输出性能。 

在各种 LnBaCo2O5+δ 氧化物中，PrBaCo2O5+δ (PBC)由于其快速的氧体相扩散

和表面交换动力学而得到了特别的关注，图 2 为 PBC 晶体结构示意图。Kim 等

人提出在中温下 PBCO 的体相扩散系数和表面交换系数高于 GdBaCo2O5+δ 

(GBCO) 2-3 个数量级[21]。这意味着 PBCO 可适合作为 IT-SOFC 的阴极材料。确

切来说，在 600 °C 时，基于对称电池构型的 PBCO 的面比电阻(ASR)低至 0.40 Ω 

cm2，以 PBCO 为氧还原电极的单电池，其性能输出高达 620 mW cm-2[22]。人们

采取各种方法来改善 PBCO 的结构及电化学性质，如 A 和/或 B 位掺杂，和离子

导体的电解质形成复合电极，制备纳米结构或薄膜的电极等等。一些研究人员已

发现，往钙钛矿氧化物的晶格结构中引入 A 位阳离子缺陷可以大大影响阴极材
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料的物理化学性质[23, 24]。例如，Zhu 等人研究 SrNb0.1Co0.9O3-δ 中引入 A 位缺陷

可提高体相的电导率[23]。Zhou 等人发现(Ba0.5Sr0.5)1-xCo0.8Fe0.2O3-δ 中 x 值增加会

降低电极材料的电子电导以及热膨胀系数[24]。在 A 位缺陷的钙钛矿中，会增加

材料的氧空位，从而有利于氧体相扩散和表面交换性质，从而提高电极材料的

ORR 电催化活性。对于 PBC 系列的双钙钛矿材料 A 位缺陷，研究者们也进行大

量研究工作。Meng 等人比较 Pr0.94BaCo2O5+δ 和 PrBaCo2O5+δ 的一系列物理性质

和电化学性能，结果表明 Pr 缺陷可以降低电极热膨胀性能，从而与电解质具有

更好的热匹配性[25]。同时 Pr 缺陷明显降低电极的阻抗，在 600 °C 电极阻抗值从

0.16 降低至 0.11 Ω cm2。Jiang 等人研究一系列 Pr 缺陷对 PBC 的影响，当 Pr 缺

陷达到 0.08 时，电极材料相结构稳定性会受到影响[26]。当 Pr 含量为 0.95 时，可

以显著体相的氧空穴浓度以及降低电极的极化阻抗，在 600 °C 时仅为 0.113 Ω 

cm2。在相同的实验条件下，Zhang 等人的研究结果却表明 Pr 含量为 0.92 时具有

最低的电化学阻抗[27]。相同体系研究结果不同可能有以下两个原因：1、虽然在

制备时设计了不同 Pr 的缺陷，但是考虑不同原料，PBC 系列实际组分并没有得

到认证；2、不同实验室测试条件存在差异，也可能导致得到的结果存在误差。

但是无论什么原因都可以说明 Pr 缺陷可以显著提高 PBC 的电化学性能。 

 

图 2 PBC 双钙钛矿晶体结构图 

Figure 2 Schematic of PBC double perovskite crystal structure.  
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1.4 本论文研究工作 

目前为止，SOFC 商业化发展存在的主要障碍是其过高的制备、生产成本以

及短的寿命。为了降低成本以及将 SOFC 应用到小的移动式发电系统，SOFC 的

操作温度降低到低温区间(400-600 °C)对 SOFC 的商业化进程显得尤为重要。然

而，随着 SOFC 操作温度的降低，电池阴极极化阻抗迅速增加，电池性能急速衰

减。因此，开发新型阴极材料和优化阴极结构，提高电极在低温下的性能以及稳

定性显得尤为重要。 

双钙钛矿氧化物 PrBaCo2O5+δ (PBC)由于其快速的氧体相扩散和表面交换动

力学而得到了特别的关注。目前，实验中已经存在大量文献表明 Pr 的缺陷可以

提高电极氧还原活性，但据我们所知，目前还没有文献研究 A 位富余对 PBC 材

料氧还原活性的影响，尤其是 Pr 富余对 PBC 性能的影响。考虑制备的原料存在

不确定性，可能得到不同化学计量比的 PBC 电极。在本研究中，我们合成并系

统表征了 A 位 Pr 不同化学计量比的组成为 Pr1+xBaCo2O5+δ (P1+xBCO，x = -0.05、

0.00、0.05、0.10)的双钙钛矿氧化物，研究不同 Pr 化学计量比的电极材料在相结

构、稳定性、氧空位浓度、电导率以及、氧体相扩散和表面交换系数以及电化学

性能的影响。  
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二、实验部分 

2.1 粉体制备 

PBC 系列阴极材料通过 EDTA-CA 法合成。原材料 Pr(NO3)3·6H2O，Ba(NO3)2 

和 Co(NO3)2·6H2O 按设计的化学计量比溶入去离子水中，加热搅拌至溶解完全。

EDTA 和 CA 与总金属离子摩尔比为 2:1:1，取相应的量缓慢加入硝酸盐溶液中，

溶解后加入适量的氨水至溶液 pH 为 6-7 左右。在磁力搅拌台上于 80 oC 下加热

搅拌，待水分完全蒸发后成凝胶状。将胶状体在烘箱中于 250 oC 下焙烧 5 h 左右

形成所需材料的前驱体，随后将 PBC 系列前驱体在 1100 oC 下空气气氛中煅烧 5 

h 得到对应的阴极材料。具体实验过程如图 3 所示，为了比较，在实验室中制备

4 种不同 Pr 含量的 PBC 系列阴极，分别为 Pr0.95BaCo2O5+δ (PBC095)，PrBaCo2O5+δ 

(PBC)，Pr1.05BaCo2O5+δ (PBC-105)，Pr1.10BaCo2O5+δ (PBC-110)。电解质 SDC 制备

方法和 PBC 一致，采用 EDTA-CA 法合成。将得到的 SDC 前驱体在 700 oC 下焙

烧 5 h 后得到尖晶石结构的 SDC 电解质。阳极为 NiO 和 SDC 或 YSZ 按 6:4 的

质量比形成的复合阳极。 

Nitrates EDTA+NH3  H2O

EDTA-citrate-metal solution

Clear sol

CA

pH=6~8

Stirring at 90 

Gel

Solid precursor

Powder

Stirring at 90 

Heating at 250 

Calcination

 

图 3 EDTA-CA 法制备粉体的流程图 

Figure 3 Schematic for the synthesis of powders by a sol-gel process 
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2.2 电池制备 

对称电池采用 electrode||SDC||electrode 结构，用于电化学阻抗测试。首先，

取 0.4 g 的 2.1 中煅烧后的 SDC 电解质在 200 MPa 的条件下制备得到直径 15 mm

的圆柱后，于 1350 oC 下高温煅烧 5 h 得到用于对称电池测试所需的电解质片。

多孔的 PBC 系列阴极采用喷涂法制备，一定量的阴极粉体溶于适量的异丙醇、

乙二醇和丙三醇的混合溶液中，在高能球磨机的帮助下确保阴极分散均匀。将所

得的 PBC 阴极浆料在惰性气体的推动下，均匀的喷涂在电解质 SDC 两边。制备

后的对称电池在空气气氛下于 900 oC 煅烧 2 h。实验中测试的单电池分别采用流

延法和干压法两种方法制备。流延法制备得到的电池结构采用 Ni-

YSZ||YSZ||SDC||阴极，而干压法制备得到的电池采用 Ni-SDC||SDC||阴极结构，两

种不同结构的电池有效的阴极面积均为 0.45 cm2。 

2.3 表征分析 

PBC 系列样品晶体结构由室温 X 射线衍射(XRD)在 20-90 o 范围内以间隔

0.02 o进行测试。材料 XRD 的谱图精修(Le Bail/Rietveld)是基于 General Structure 

Analysis System (GSAS)以及 EXPGUI 界面软件包。高温原位 XRD (HT-XRD)的

操作过程中，测试温度一般为一个完整的循环过程，即从室温先升温至 750 °C 再

降温至室温，其中升温速度和降温速度都为 5 °C min-1，以 100 °C 为间隔，并在

每个温度点保温 10 min 后测试，便可得到材料在每个温度点下的相结构数据。

实验采用型号为 PHI5000 VersaProbe 的能谱仪进行 X 射线光电子能谱(XPS)测

试。材料的表面化学组成可以从测试结果中直接得到，而 B 位元素的化合价态要

采用 XPSPEAK41 分析软件对其数据进行分析拟合处理，然后根据拟合峰的面积

确定元素的价态。测定氧非化学计量比(δ)的方法主要是氧化性与还原性的 I-发生

氧化还原反应析出一定量的 I2，接着用预先配制好的 Na2S2O3标准溶液进行滴定，

从而间接计算出室温下金属氧化物的 δ 以及 B 位过渡金属离子的平均价态。电

导率测试是使用四探针法进行表征，先通过模具干压样品粉体得到尺寸为 2 × 5 

× 12 mm 的条状坯体，经高温烧结得到致密的电导率测试样品。样品电导率是从

900 °C 开始，往 300 °C 进行测试，降温速率为 5 °C min-1，每隔 25 °C 测试一个

数据点，测试稳定时间为 5 min，测试气氛为静态空气。电导弛豫的测试装置与
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电导测试相同，测试时气氛中氧分压的改变是通过切换不同已确定氧气浓度的

O2/Ar 混合气实现的，实验中氧气分压是在 0.21 atm 到 0.1 atm 之间进行切换。

样品测试温度一般是从高温 750 °C 测试到 550 °C，每隔 50 °C 测试一次。在样

品测试时，需要先将样品稳定一段时间后(一般＞1 h)，突然改变样品环境中的氧

分压，同时使用直流四探针法测试样品电压的变化，得到电导率随时间的变化关

系。最后，通过使用 ECRtools 软件计算得到样品的 Dchem 与 kchem。本论文中表征

PBC 系列样品的热膨胀系数(TEC)是使用 Netzsch DIL 402C/3/G 热膨胀仪进行测

试，测试的温度范围从 200 到 1000 °C，气氛为静态空气，升温速率为 5 °C min-

1。PBC 系列样品为阴极的全电池微观形貌使用 HITACHI S-4800 场发射扫描电

子显微镜(FESEM)获取。 

2.4 电化学性能测试 

制备好的对称电池(结构为电极||SDC||电极)采用电化学工作站 Solartron 1287

和 Solartron 1260A 装置在空气气氛下于 750~550 oC 范围内进行电化学阻抗谱

(EIS)测试。在电池开路电压条件下以 10 mV 的刺激电压每隔 50 oC 在 750~550 

oC 温度范围内从 100 kHz 测试到 0.1 Hz。阳极支撑的单电池 Ni-YSZ||YSZ||SDC||

阴极和 Ni-SDC||SDC||阴极使用自制燃料电池测试装置分别在 550~750 oC 和

450~650 oC 下进行测试。图 4 为实验中具体测试的装置示意图，电池测试时氢气

都以流速为 80 mL min-1 通入阳极侧，而对应的阴极则直接暴露在静态的空气气

氛中。在四探针模式下采用数字电源(Keithley 2440)收集 I-V 极化曲线。 

 

图 4 实验单电池测试的装置示意图 

Figure 4 Schematic of the equipment for fuel cell performance test  
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三、结果分析与讨论 

3.1 相结构 

本论文采用 EDTA-CA 联合络合法制备 Pr1+xBaCo2O5+δ (P1+xBCO，x = -

0.05、0.00、0.05、0.10)系列 A 位 Pr 不同化学计量比的双钙钛矿电极材料。图 5a-

b 分别为 PBC-095，PBC，PBC-105 和 PBC-110 在室温下 20~90 o 以及 39.5~41 o

范围内测试的 XRD 图谱。从图中可以看出，所有样品都呈现出良好的结晶，说

明溶胶-凝胶法能很有效地制备层状结构的钙钛矿氧化物，同时 A 位 Pr 的缺陷和

富余不会明显改变材料的层状结构。图 5b 中，PBC-095 的峰与 PBC 相比向高角

度偏移，这是因为 Pr 的缺陷导致结构的晶胞参数变小。比较有意思的是，PBC-

105 和 PBC-110 衍射峰与 PBC 相比也向高角度偏移，这表明 A 位 Pr 富余也会使

电极的晶胞参数变小。为了进一步获得材料的结构信息，实验中对 PBC 和 PBC-

105 进行了相结构精修处理，图 6a，b 分别为 PBC 和 PBC-105 的精修结果。可

以看出，PBC 和 PBC-105 都具有 P4/mmm 空间群的~ap × ap × 2ap 子单元特性的

“112”四方结构(ap 为立方钙钛矿的晶胞参数)，其中 PBC 的晶胞参数分别为：

a=b=3.90707(8) Å，c=7.6300(1) Å，晶胞体积为 V=116.474(7) Å3, Rp=3.93%, 

Rwp=5.11%, χ2=2.028；PBC-105 的晶胞参数分别为：a=b=3.90109(7) Å，c=7.6300(1) 

Å，晶胞体积为 V=116.194(7) Å3, Rp=4.11%, Rwp=5.32%, χ2=1.787。精修结果中，

较低的可靠因子 Rp，Rwp，χ2 表明实验数据和精修结果之间具有良好的一致性。

同时，精修结果直接表明 PBC-105 中 A 位 Pr 富余的晶胞参数变小，这可能是因

为 Pr 富余的量不是以氧化镨的形式存在，而是 Pr (Pr3+：1.30 Å)取代了 Ba (Ba2+：

1.61 Å)的位置，较低的离子半径掺杂可能会使得材料整体钙钛矿结构更加稳定。

同时也注意到，Pr 与 Ba 以 1:1 的形式存在具有较高的对称性，当 Pr 的量富余，

打破了原始的高度对称性，形成少量的单钙钛矿结构。目前我们已有的技术还不

能完全支持这一想法，后期需要与其他实验室进行合作，进一步解析 PBC-105 内

部的结构，本论文更多讨论电极物理和电化学性质。总的来说，少量 Pr 取代 Ba

的双钙钛矿结构有利于提高电极的氧还原活性， Jiang 等人已报道的

Pr1.1Ba0.9Co2O5+δ 高于 PBC 的氧还原活性也证明这一观点。[28] 
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图 5 (a)  PBC-095, PBC, PBC-105 和 PBC-110 四个样品在 1100 °C 煅烧 5 h 后的 XRD 图

谱，(b) 2θ 范围在 28-32 °的局部放大图 

Figure 5 XRD patterns of PBC-095, PBC, PBC-105 and PBC-110 samples sintered at 1100 oC for 

5h (a), details of the selected 2θ range of 28-32 ° (b) 

 

图 6  (a) PBC 和(b) PBC-105 粉体 XRD 的 Rietveld 精修图 

Figure 6 Rietveld refinement of XRD patterns of the (a) PBC, (b) PBC-105 powders in the 

tetragonal space group P4/mmm 

3.2 结构稳定性 

阴极结构的稳定性在电池实际工作中是一个重要的考虑参数。为了保证电极

材料在较高的温度有稳定的相结构，实验中我们分别取少量的 PBC 和 PBC105

两种粉体进行高温长时间煅烧，然后测试其相结构，结果如图 7 所示。从图中可

以看出，无论是 PBC，还是 PBC-105 样品在经过 1100 °C 的温度下煅烧 50 h 后

都依然具有 P4/mmm 空间群的四方结构，这表明制备的化学计量比的 PBC 和 A

位富余的 PBC-105 具有良好的相结构稳定性。虽然对样品进行高温长时间处理，

但是实际测试还是在室温下进行，无法得知电极材料在电池操作温度下的相结构
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情况。为了进一步了解电极材料在高温下的情况，实验中我们通过高温 XRD 原

位测试 PBC-105 的相结构，测试结果如图 8 所示。我们在室温表征后进行升温，

速率为 10 °C min-1，待样品温度到达 300 °C 后先保温 10 min，然后进行表征。

在随后的测试过程中，每间隔 100 °C 测试一次，测试最高温度为 750 °C，即电

池最高的测试温度。最高温度表征后，进行降温重新表征，依然每间距 100 °C 测

试一次直至到达 300 °C，具体结果如图 8a 所示。为了更加了解 PBC-105 样品随

着温度的变化，其相结构和晶胞参数的变化，我们选取 31-34 °进行局部放大，结

果如图 8b 所示。从图 8a 和 8b 可以看出，无论 PBC-105 样品在升温还是降温阶

段都保持其相结构不变，同时在高温段，样品的 XRD 结果会向小角度进行偏移，

这主要是因为样品随着操作温度的提高，样品的晶胞会逐渐变大。在高温下，

PBC-105 中 Co 发生热还原，其高价态离子会随着温度的升高而降低，从而导致

样品的晶胞参数变大。PBC-105 样品在升温或者降温阶段的相同温度下具有一致

的衍射峰表明 PBC-105 电极具有很好的热稳定性，满足电池在多次热循环测试

后依然具有稳定的 P4/mmm 结构。 

 

图 7 PBC 和 PBC-105 两个样品在 1100 °C 煅烧 50 h 后的 XRD 图谱 

Figure 7 XRD patterns of PBC and PBC-105 powders sintered at 1100 oC for 50 h 
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图 8 PBC-105 样品在高温原位的 XRD 图谱(a)以及其 31-34 °区域的放大图(b) 

Figure 8 HT-XRD patterns of PBC-105 powder between 300 oC and 750 oC (a) and magnified HT-

XRD patterns details of the selected 2θ range of 31-34 ° (b) 

 实验中除了考察电极材料在高温长时间的结构稳定性，还需要考虑电极与电

解质材料之间相结构稳定性。本论文使用的电解质材料为 SDC。分别取相同质量

的 SDC 和 PBC 或者 PBC-105 样品进行研磨充分混合，然后在高温 900 °C 下煅

烧 2 h，待复合粉体冷却至室温后进行 XRD 表征，表征结果如图 9 所示。从测试

结果可以看出，无论是 PBC 还是 PBC-105 样品，煅烧后复合样品的衍射峰分别

对应 PBC 系列的双钙钛矿衍射峰和 SDC 萤石结构衍射峰的叠加，这表明 PBC

和 PBC-105 样品与 SDC 煅烧后没有其他杂质峰生成，电极材料与电解质之间没

有相反应。通过长时间高温煅烧、原位高温 XRD 以及相反应测试表明 PBC-105

样品与传统 PBC 材料一样，都具有很稳定的相结构，满足电池的实际使用。 

 
图 9 PBC 和 PBC-105 两个样品与电解质 SDC 在 900 °C 煅烧 2 h 后的 XRD 图谱 

Figure 9 PBC and PBC-105 with SDC sintered at 900 oC for 2h 
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3.3 Pr 含量测试 

表格 2 PBC-105 中各金属元素浓度比 

Table 2 Metal element concentration ratio in PBC-105 

元素 质量比（mg L-1） 摩尔比 

Pr 3.876 1.046 

Ba 3.648 1.00 

Co 3.136 2.00 

实验中比较 Pr1+xBaCo2O5+δ 中不同 x (x = -0.05、0.00、0.05、0.10)对双钙钛

矿性能的影响，由于 x 值较小，在实际实验中可能存在误差，从而影响实验的结

果。为了准确测试样品中 Pr 的含量，实验中我们使用电感耦合等离子体技术（ICP）

对 PBC 系列样品进行检测。首先，我们取少量的 PBC-105 粉体至于稀释的硝酸

溶液中进行溶液，随后对溶液进行测试，结果如表 2。测试结果可以看出，PBC-

105中 Pr：Ba：Co的质量比为 3.876:3.648:3.136，对应的摩尔比为 1.046:1.00:2.00，

这与 Pr：Ba：Co 的理论值 1.05：1.00：2.00 非常接近，说明 PBC-105 中 Pr 的含

量是比较准确的。实验中使用相同的硝酸镨，硝酸钡，硝酸钴等作为原材料，只

是在硝酸镨量上有称量区别，所以对应的 PBC 系列都有较为准确的化学计量比。 

3.4 氧含量 
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图 10 PBC, PBC-095, PBC-105 和 PBC-110 样品的热重曲线，(a) N2气氛，(b) 空气气氛，

以及样品在 N2 气氛下 O2的质谱测试结果 

Figure 10 TG analysis of PBC, PBC-095, PBC-105 and PBC-110 in N2 (a) and air (b). MS 

analysis of PBC, PBC-095, PBC-105 and PBC-110 in N2 (c) 

众所周知，LnBaCo2O5+δ 氧化物的晶体结构依赖于氧含量。对于层状的

LnBaCo2O5+δ 钙钛矿，低的氧空位浓度通常导致正交晶体结构的生成，而高的浓

度会致使 LnBaCo2O5+δ 样品四方晶体结构的形成。图 10a 和 10b 分别为 PBC 系

列粉体在惰性气氛(N2)和阴极测试气氛(空气)下进行的热重测试结果。图 10c 为

PBC 系列粉体在 N2 气氛下进行的氧信号测试。测试结果表明 PBC 系列四个样品

在 200 oC 左右的温度开始出现 O2 的脱附，并且在 300 oC 左右出现第一个脱附

峰，该峰为 alpha 氧的脱附峰，主要与 Co4+还原成 Co3+有关。进行比较，可以发

现 PBC-105 具有最低的脱附温度和脱附峰温度，这表明 PBC-105 中金属与氧的

键能最低，活性最高。相比较在较低温度的 alpha 氧的脱附峰，PBC-105 样品明

显高于 PBC；而在较高温度的 beta 氧的脱附峰则比 PBC 要弱，可能是因为 PBC-

105 中具有更高的 Co4+离子浓度。所有的样品中，PBC-110 具有最高的 alpha 氧

的脱附峰，这可能因为 A 位 Pr 的富余导致的。而 PBC-095 具有最高的 beta 氧的

脱附峰，这一结果与图 10a 和 b 样品的失重曲线是一致的。 

为了进一步研究样品的氧含量，利用碘量滴定法研究 PB1+xCO 氧化物在室

温时的氧含量，表 3 列出了 x = 0.00 和 0.05 的样品的氧含量分别为 5.363、5.396。

可以发现，Pr 富余引入至 LnBaCo2O5+δ 氧化物中会导致样品的氧空位浓度的增

加，这有利于提高电极 ORR 的电化学活性，因为氧空位能提供氧吸附、脱附、

在阴极表面扩散的活性位以及氧离子在阴极体相内传导的通道。为了更详细了解

金属离子的价态，使用 X 射线光谱(XPS)表征样品表面元素价态，图 11a 和 b 分

别为 PBC 和 PBC-105 中 Pr 和 Co 元素的 XPS 拟合图以及拟合结果列于表 3 中。

从图中可以明显看出，PBC-105 和 PBC 中 Pr3+(3d 5/2)与 Pr4+(3d 5/2)的比例基本

保持不变；而 PBC-105 与 PBC 中 Co3+(2p3/2):Co4+(2p3/2)的比值变小，说明 PBC-

105 和 PBC 相比，其 Co4+浓度明显增加，从 57.79%增加至 71.5%。这与之前 TG-

MS 测试结果一致，PBC 中 Pr 富余后可以提高其 Co4+浓度。在氧非滴定的结果

中也显示 PBC 和 PBC-105 的 Co 元素平均价态比值为 1:1.034，这与 XPS 拟合结

果显示的 1:1.038 基本保持一致。因此，在层状钙钛矿 PBC 氧化物中引入 Pr 富
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余后，可以显著提高其 Co 元素的价态，增加 Co4+浓度，提高其电化学性能。 

表格 3 PBC 和 PBC-105 的 XPS 分析和氧非滴定测试结果 

Table 3 XPS analysis and oxygen non-titration test results of PBC and PBC-105 samples 

Samples 

XPS 碘滴定 

Pr3+ 

3d5/2 

(%) 

Pr4+ 

3d5/2 

(%) 

Co3+ 

2p3/2 

(%) 

Co4+ 

2p3/2 

(%) 

Co 元素 

平均价态

比值 

5+δ 

Co 元素 

平均价态比

值 

PBC 72.85 27.15 42.21 57.79 1.000 5.363 1.000 

PBC-105 72.35 27.65 28.50 71.50 1.038 5.396 1.034 

 

 

图 11 PBC 和 PBC-105 在室温下的 XPS 测试结果，Pr 3d (a)和 Co 2p (b) 

Figure 11 XPS spectra at room temperature for the PBC and PBC-105 samples: Pr 3d (a) and Co 

2p (b) 
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3.5 氧传输性质 

为了确保电池具有一个高的工作寿命，电池各部件(阴极与电解质、阴极与

连接体等)应具有良好的热机械兼容性，这主要体现各部分材料的热膨胀性能是

否相似。图 12 分别为 PBC 和 PBC-105 在 200~1000 oC 范围内进行的热膨胀曲

线。对于 PBC 而言，在空气气氛下 200~1000 oC 范围内的 TEC 在 22  10-6 K-1，

最大值在 29.5  10-6 K-1。这与文献报道的结果基本一致。高温下，钴基钙钛矿材

料由于自旋状态转变和晶格氧的损失，通常表现出较高的 TEC；对于 PBC-105 而

言，在空气气氛下 200~1000 oC 范围内的 TEC 值比 PBC 稍高一些，平均在 25  

10-6 K-1。在之前表征中发现 PBC 中 A 位 Pr 富余后使其 Co4+浓度增加，会使得

在升高温度时晶格氧的释放，钴离子从 Co4+到 Co3+的价态变化量更大，使得 Co-

O 键减弱，从而导致 PBC-105 的 TEC 比 PBC 更大。但总体而言，由于阴极结构

是以多孔形式存在，这有效降低阴极与电解质之间可能存在的热膨胀系数不兼容

的问题。因此，这一系数的少量增加不会对电极热稳定性有较大的影响。 

 

图 12 PBC 和 PBC-105 两个样品在 200-1000 °C 之间的热膨胀曲线 

Figure 12 Thermal expansion curves of the sintered PBC and PBC-105 oxides between 200 and 

1000 oC in air 

合适的电导率对于电极材料能否作为阴极材料在实际电池中进行应用是十

分重要的。图 13 是 PBC 系列材料在静态空气环境下于 300~850 oC 范围内每隔

25 oC 测试的电导率变化情况。从图中可以看出，PBC-095，PBC，PBC-105 和



三、结果分析与讨论 

20 

 

PBC-110 的电导率在 300~850 oC 范围内都随温度的增加而减小，表现出金属特

性，这一结果与含钴阴极有相似的特性。含钴化合物的电子空穴传导，包括金属

传导，源自于 Co4+离子的存在和热致的电荷不均衡，其中 2Co3+转化为 Co2+和

Co4+。高于某一特征温度时的电导率的降低可能主要是由于氧从晶格结构中的损

失和 Co 离子的还原所引起的氧空位的产生。随着温度的升高，样品晶格中氧释

放以及 Co4+含量的降低，使得电导率随之减小。从图中可以看出，相比较其他样

品，PBC-105 具有最高的电导率，这表明少量的 Pr 富余可以提高材料的电导率；

但是当 Pr 富余量达到 0.1，样品电导率明显下降。所以当 Pr 富余量为 0.05 时，

Pr1+xBaCo2O5+δ 系列样品具有最佳的电导率。由于具有较高的对称性和层状结构，

Pr1+xBaCo2O5+δ 系列样品测试的电导率值均大于 500 S cm-1，这远高于 SOFC 阴极

对电子收集传导的要求。同时，比较高的 Pr1+xBaCo2O5+δ 样品的电导率之间相对

比较小的差异可能对电化学性能影响较小。 

 

图 13 PBC-095, PBC, PBC-105 和 PBC-110 四个样品在空气气氛 300-850 °C 下的电导率 

Figure 13 Electrical conductivities of PBC, PBC-095, PBC-105 and PBC-110 oxides measured at 

various temperatures (300~850 oC) in air 

除了电导率之外，电极材料的电催化性能也与氧体相扩散和表面交换性质密

切相关，图 14 为由电导率弛豫 ECR 测量得到的 Dchem 和 kchem 值。ECR 测试样品

和电导率测试一致，只不过需要将样品所处的环境进行氧分压突变，测试样品电

导率与时间的变化关系，本研究中的氧分压由 0.1 atm 突变到 0.21 atm。从图 14a

中可以看出，PBC 样品在氧分压突变后，电导率恢复稳定需要 2000 s 的时间，
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而 PBC-105 的稳定时间只需不到 1000 s，说明在 PBC 中 Pr 富余后可以显著的提

高其氧传输能力和表面交换能力。图 14b 和 c 分别为 PBC 和 PBC-105 在 500~750 

oC 范围内由 ECR 测试值计算得到的 Dchem 和 kchem 变化规律。从图中可以看出，

在 750 oC 时，PBC-105 的 Dchem 为 6.47×10-5 cm2 s-1，PBC 的 Dchem 为 2.64×10-5 cm2 

s-1。随着温度的下降，PBC-105 的 Dchem 与 PBC 的差距更大，特别在低温 500 oC

下，PBC-105 的 Dchem 比 PBC 大了近一个数量比。进一步对比发现，PBC-105 和

PBC 的 kchem 值规律与 Dchem 一样，随着温度的下降，PBC-105 的 kchem 比 PBC 下

降的更慢。尤其是低温 500 oC 时，PBC-105 的 kchem 比 PBC 的也增大了近一个数

量级。说明 PBC 中 Pr 富余可以明显的提高其氧扩散和氧交换能力，进而可以提

高其电催化性能。 
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图 14 (a) PBC 和 PBC-105 样品在 650 °C 的 ECR 响应曲线，(b) PBC 和 PBC-105 样品的

Dchem阿伦乌尼斯曲线，(c) kchem阿伦乌尼斯曲线 

Figure 14 ECR response curves of PBC and PBC-105 at 650 oC (a), Arrhenius plot of the Dchem (b) 

and kchem (c) for PBC and PBC-105 for the step change from 10% to 21% oxygen 
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3.6 电催化活性 

以对称电池 PB1+xCO| SDC| PB1+xCO 构型采用 EIS 表征来评价 PB1+xCO 氧化

物的 ORR 电催化活性。图 15a 为 PBC 系列样品在电池开路电压条件下 600 oC 测

量典型阻抗谱结果。我们将对称电池的欧姆电阻统一归化为零以便更加清楚地显

示和比较电极材料的极化电阻，其电极 ASR 值由谱图的实轴截距可以得到。从

测试结果可以看出，x =-0.05、0.00、0.05 和 0.10 的样品的 ASR 值分别为 0.07、

0.047、0.085 和 0.12 Ω cm2。其中，PBC-095 阻抗值低于 PBC，这与文献中报道

的 PBC 中 A 位 Pr 缺陷可以提高电化学性能相一致；PBC-105 在四个样品中具有

最低的电化学阻抗值，这一结果比文献报道过的 PBC-095 阻抗还小，说明在氧

还原反应中，PBC 中 A 位 Pr 富余比 A 位 Pr 缺陷更加有利。图 15b 为 PBC 系列

样品在 550~750 oC 区间内测试的 EIS 结果以及阿伦乌尼斯曲线。PBC-105 的活

化能为 118 kJ mol-1，比 PBC-095 和 PBC 的 126 kJ mol-1 和 133 kJ mol-1 都要低，

说明 PBC 中 A 位 Pr 富余可以显著降低其活化能，有利于中低温的操作。此外，

考虑到 PBC-105 氧化物的多晶结构，可通过微观结构的优化，如掺入电解质以

形成复合电极，来进一步提高 ORR 活性。我们发现相比较 PBC-105 电极，PBC-

110 的 ASR 值明显较大，这可能因为过多的氧化物会阻碍氧气与电极表面的接

触。所以，PBC 中 Pr 富余量为 0.05 为最佳的比例。 

 

图 15 (a) PBC, PBC-095 , PBC-105 和 PBC-110 为阴极的对称电池在 600 °C 时的典型阻抗谱

图，(b) 电极样品在不同温度下的阿伦乌尼斯曲线 

Figure 15 Impedance plots of PBC, PBC-095, PBC-105 and PBC-110 measured at 600 oC (a,) 

Temperature dependence of ASR of PBC, PBC-095, PBC-105 and PBC-110 cathode (b) 

实验中测试对称电池在 500 oC 长时间的电化学稳定性，其结果如图 16。为
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降低静态大气中 CO2 对电极性能的影响，我们将对称电池置于 60 mL min-1 的空

气(不含有 CO2)流速下测试。从结果可以明显看出，PBC-105 在经过 200 h 的长

时间测试后，阻抗并没有增加。这说明 Pr 少量富余的 PBC-105 电极作为 SOFC

阴极时具有良好的电化学稳定性，适合作为中低温 SOFC 阴极进行商业化制备和

应用。 

 

图 16  PBC-105 在 500 °C 长时间的阻抗值稳定性测试 

Figure 16 Time-dependence of the impedance plots of PBC-105 measured 500 oC 

为了进一步考察电极材料在实际应用过程中的电化学性能，我们测试电极材

料在作为阴极的单电池中的电化学性能。首先，我们以流延法制备 NiO+YSZ 阳

极支撑的单电池，其中使用 YSZ 和 SDC 为双层电解质，电池结构为 Ni-

YSZ||YSZ||SDC||PB1+xCO。电池的性能曲线如图 17 所示，PBC-105 为阴极的单电

池在 750，700，650，600 和 550 oC 时输出的最高功率密度分别为 2.5、1.9、1.2、

0.7 和 0.3 W cm-2。这一性能结果比较理想，在 600 °C 依然具有 0.7 W cm-2 的性

能，基本高于所有文献中相似电池结构的单电池输出性能。[29]优异的单电池性能

输出再一次体现 PBC-105 电极具有较高的氧还原催化活性。在所有测试温度区

间内，单电池的 OCV 都高于 1.07 V，表明电池电解质是致密的，没有阴阳极气

氛互窜的可能。同时对比发现，在同一温度时 PBC-105 性能大于在 OCV 接近情

况下的 PBC 的输出性能，比如 PBC 在 700 °C 的最高功率为 1.5 W cm-2，低于

PBC-105 的 1.9 W cm-2。图 17c 和 d 分别为 PBC 和 PBC-105 在测试过程中的阻
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抗谱图。从测试结果可以看出，PBC-105 的总阻抗低于 PBC 的结果，这一结果

与电池输出性能结果一致。 

 

图 17 Ni-YSZ 为阳极支撑的单电池在 750-500 °C 温度区间内的电池性能曲线以及对应单电

池的阻抗谱图 (a, c) PBC 为阴极，(b, d) PBC-105 为阴极 

Figure 17 The cell performance of the anode-supported SOFC single cells with that of the PBC (a) 

and PBC-105 (b) cathodes measured from 750 oC to 500 oC and impedance plots of the PBC (c) 

and PBC-105 (d) cathodes measured from 750 oC to 500 oC 

为深入了解电极材料在实际低温操作时的电化学性能，我们以干压法制备

NiO+SDC 为支撑的单电池，其中电解质使用 SDC (Ni-SDC||SDC||PB1+xCO)。SDC

是一种普遍的低温 SOFC 电解质，其在低温操作时依然具有较高的氧离子电导

率，但是由于具有一定的电子电导，影响电池的电压明显小于理论值，导致存在

一定的内损耗。因此，一般只在实验中进行小电池的测试，很少在商业化中直接

应用。直接使用 SDC 电解质的电池(氧还原电极使用 PBC-105 样品)性能曲线如

图 18a 示，电池在 650，600，550，500 和 450 oC 时输出的最高功率密度分别为

1.5、1.2、0.78、0.42 和 0.2 W cm-2，较高的性能输出表明 PBC-105 是一种非常有

潜质的低温 SOFC 阴极。单电池对应的电化学阻抗谱如图 18b 所示，较低的电解

质阻抗间接证明 SDC 电解质材料在中低温较高的氧离子电导率。 
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图 18 PBC-105 为阴极材料在 Ni-SDC 为阳极支撑的单电池在 650-450 °C 的性能曲线(a)以

及对应单电池的阻抗谱图(b) 

Figure 18 The cell performance (a) and impedance plots (b) of the anode-supported SOFC single 

cells with that of the PBC-105 cathodes. 

3.7 稳定性 

 

 

图 19 结构为 Ni-SDC||SDC||PBC-105 电池在 550 oC，电流密度为 600 mA cm-2 时稳定性 

Figure 19 Dependence of the cell voltage with respect to operation time for the stability for the 

configuration of Ni-SDC||SDC||PBC-105 at 550 oC with a constant polarization current density of 

600 mA cm-2 

稳定长时间的性能输出也是开发的阴极材料在实际应用的关键。实验中，我

们对结构为 Ni-SDC||SDC||PBC-105 的纽扣单电池在 550 °C 温度下进行长时间寿

命测试，如图 19 所示。在固定的 550 mA cm-2 电流密度时，电池的实际测试电压
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在 50 h 内基本保持稳定，在 0.6 V 左右。稳定的性能输出再次说明了 PBC-105 具

有很好的寿命稳定性，适合开发作为中低温 SOFC 商业化应用的阴极。 

 
图 20 结构为 Ni-YSZ||YSZ||SDC||PB1+xCO 全电池在实验后的整体截面和阴极放大电镜图，

(a, b) PBC，(c, d) PBC-105  

Figure 20 SEM images of anode-supported single cells (Ni-YSZ||YSZ||SDC||PB1+xCO) with that 

of the PBC (a,b) and PBC-105 (c,d) cathodes after test 

电池测试结束后，对阴极形貌的稳定性进行表征。我们对结构为 Ni-

YSZ||YSZ||SDC||PB1+xCO 全电池在测试后的截面和阴极局部放大电镜图进行测

试，如图 20。电池在测试后，阳极具有明显的多孔形貌，这有利于燃料气 H2 的

传递和与电极的催化反应；电解质 YSZ 和 SDC 厚度分别在 4 和 3 μm 左右。较

薄的电解质有利于降低全电池的欧姆阻抗，从而有利于增加电池功率。无论是

PBC 还是 PBC-105 阴极，都明显具有多孔的微观形貌，他们的厚度在 8-10 μm，

这个厚度的阴极有利于 O2 的传输和反应。同时，阴极材料在测试后与电解质依

然具有很好连接性，没有明显的缝隙产生。这表明，尽管阴极材料具有相对较高

的 TEC 值，但是多孔的微观结构有效降低因 TEC 不匹配而造成的应力，保证电

极材料具有很好的热稳定性。需要注意的是，除了与 PBC 阴极多孔微观形貌相

同，PBC-105 电极材料表面有大量的尺寸仅为 20-30 nm 的纳米颗粒，这可能是
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氧化镨或氧化钡。少量的纳米级颗粒存在可能是 PBC-105 阴极具有较高性能的

主要原因。 

3.8 电池放大 

阴极材料的成功开发必须要满足实际的应用，我们将研发的 PBC-105 阴极材

料制备成 10cm*10cm 的大电池，如图 21a 所示，大电池的制备过程与前面测试

的流延片电池制备工艺一致。我们将制备好的 30 块电池组装成堆并置于测试炉

中进行测试，如图 21b 所示。测试过程中，我们目前仅仅在阳极中通入 2 L min-

1 的 H2，4 L min-1 的空气。测试前，通过气压阀我们在电池上加入 150 kg 的压力，

随后以 1 °C min-1 升温，在 750 °C 稳定 2 h 后保证阳极完全被还原，然后再进行

测试。测试时，我们将电池堆在 750、700、650 °C 三个温度，20 A 的电流工作

条件下可以分别输出 450、420、400 W 的功率（图 21c），这个功率可以满足我

们生活中很多家用设备，比如电脑、电视机等（图 21d, e）。考虑我们通入的气流

量比较低，20 A 的工作条件，电池堆应该可以取得更高的输出性能。这表明

PBC105 可以在实际电池堆中进行应用，并且取得较高的性能输出。 

 

图 21 (a) 以 PBC105 为阴极的大电池数码照片，(b) 准备测试的电池堆数据照片，(c) 电池

堆在 750、700、650 °C 三个温度下的性能曲线，(d, e) 电池堆成功带动电脑和电视机工作

的数码照片  
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四、结论 

在本次实验中，我们首次开发一种 A 位 Pr 富余的双钙钛矿 PrBaCo2O5+δ 电极

作为一种高性能的中低温 SOFC 阴极。首先，对 PBC-105 和 PBC 的相结构进行

分析发现，A 位富余的 Pr 可能不是以 PrOx 的形式存在，而是富余的 Pr 替代了

Ba 的位置。通过实验发现，PBC 中 A 位 Pr 富余(PBC-105)可以显著提高电极的

电导率、氧表面交换和体相扩散能力、电化学性能等。以 PBC-105 作为电极制备

的对称电池在 600 oC 的电极阻抗仅为 0.046 Ω cm2，与 PBC 的 0.081 Ω cm2 相比，

减小近一倍，活化能相比也有明显降低。以 Ni-SDC 为阳极支撑的单电池(Ni-

SDC||SDC||PBC-105)在 600 oC 时的输出功率高达 1.1 W cm-2，说明在 PBC-105 可

以显著提高双钙钛矿阴极的氧还原反应能力，是一种具有明显优势的中低温

SOFC 潜在阴极。由于，我们在双钙钛矿电极材料中首次以 A 位富余进行氧还原

活性的研究，本论文的研究结果对后期高性能的中低温 SOFC 阴极材料的开发提

高一种新型的研究思路。最后，我们对开发的 PBC-105 阴极在电池堆组装测试，

在 700 °C 可以得到 450 W 的高性能输出，可以成功带动电脑和电视机工作，进

一步表明 PBC-105 具有很好的商业化应用前景。 
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