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基于 BaCo0.4Fe0.4Zr0.1Y0.1O3−δ空气电极的可逆
质子陶瓷膜电池性能研究
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摘要： 采用柠檬酸络合-硝酸盐燃烧法合成的 BaCo0. 4Fe0. 4Zr0. 1Y0. 1O3-δ (BCFZY)作为空气电极材料，组装了

燃料电极支撑的可逆质子陶瓷膜电池(R-HCMC)，并且探讨了单电池在不同工作模式下的电化学性能。结

果表明：在 900 ℃下合成的 BCFZY 表现为单一立方钙钛矿结构，在 700 ℃燃料电池模式下，单电池最大输

出功率为 424. 7 mW∙cm−2、最低的极化阻抗为 0. 23 Ω∙cm2；在电解模式下，电解电压为 1. 4 V 时，最大电流

密度为 1 084 mW∙cm−2、氢气产率为 3. 1 mL∙min−1∙cm−2。说明，BCFZY 空气电极在中低温条件下表现出良

好的电催化活性和结构与性能稳定性。
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0　引言
为减少化石燃料带来的环境问题，太阳能、风能

和氢能等清洁能源正逐渐成为社会生产过程中的重

要资源，然而这些能源存在不稳定、不连续的缺点。

可逆质子陶瓷膜电池（R-HCMC）是一种可实现化

学能和电能的有效循环转化的绿色能源装置，其可

在燃料电池模式下（Full Cell，FC）运行以产生电能，

而在电力充足时可以和基础电力网络设施结合，在

电解模式下（Electrolysis Cell，EC）可电解水蒸气制

备出清洁燃料氢气［1-2］。因此，R-HCMC 的开发对减

缓能源危机具有重要意义。

在很大程度上，R-HCMC 的整体性能由空气电

极的稳定性及对氧还原（ORR）和氧析出（OER）反

应催化活性决定。R-HCMCs 的工作温度相对较

低，这有助于提高电池材料的耐用性和降低运行成

本，然而也会导致空气电极的 ORR/OER 电催化活

性降低［3-4］。因此，开发中低温下具有高催化活性的

空气电极材料对提高 R-HCMC 的性能具有重要

意义［5-6］。

目前，研究较多的 R-HCMC 空气电极材料主

要是离子 -电子混合导体（MIECs）钙钛矿材料，如

La0. 6Sr0. 4Co0. 2Fe0. 8O3−δ、 Ba0. 5Sr0. 5Co0. 8Fe0. 2O3−δ、

PrBaCo2O5+δ、Ba0. 9Co0. 7Fe0. 2Nb0. 1O3−δ 等［7-9］ 。 然

而，这些钴基钙钛矿材料为电子或电子-氧离子混合

导体，不利于改善 R-HCMC的空气电极的催化活性，

并且高温相结构稳定性差，存在与热膨胀系数较小的

电解质层的热机械相容性不匹配等问题，影响电池的

结构稳定性。最近，Duan 等［10］新开发了具有 H+/
O2−/e−三重传导特性的 BaCo0. 4Fe0. 4Zr0. 1Y0. 1O3−δ 钙

钛矿（BCFZY）材料，该材料有良好的氧还原催化活

性。Wang 等［11］更进一步的使用 A 位缺位和 F−掺杂

的 BCFZY 作为氧离子传导陶瓷膜电池的空气电极

材料，该材料表现出良好的氧还原反应（ORR）催化

活性。BCFZY 空气电极在燃料电池模式下显示了

较好的电化学反应活性和稳定性，为实现具有电子-

质子传导性能的 BCFZY 在 R-HCMC 空气电极上的

实际应用，其在电解水制氢中的电化学性能及结构

稳定性仍是一个值得探讨的问题［12］。

本文通过柠檬酸络合 -硝酸盐燃烧法合成了钙

钛矿结构氧化物 BCFZY，并将其作为 R-HCMC 的
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别在燃料电池模式和电解池模式下的电化学性能及

稳定性，为 BCFZY 材料在 R-HCMC 中的应用提供

了实验参考。

1　实验部分

1. 1　粉体合成及电池制备

原料选用分析纯 Ba（NO3）2、Co（NO3）2·6H2O、

Fe（NO3）3·9H2O、Zr（NO3）4·5H2O、Y（NO3）3·5H2O
和柠檬酸（C6H8O7），原料的纯度≥99%，采用柠檬

酸络合 -硝酸盐燃烧法制备 BCFZY 材料。首先，按

照化学计量比精确称取硝酸盐，将其加入去离子水

中溶解得到混合溶液，按照金属离子与柠檬酸的摩

尔比 1∶1. 5 向混合溶液中加入柠檬酸作为络合剂，

充分溶解后加入适量硝酸作为助燃剂，再加入氨水

调节溶液 pH=7 左右。然后，将溶液置于 80 ℃水浴

锅中搅拌 4 h，再转移至蒸发皿中蒸发水分，直至自

蔓延燃烧得到红褐色前驱体。最后，将得到前驱体

经 900—1 000 ℃保温 3 h 煅烧后得到 BCFZY 粉体。

为了解 BCFZY 与电解质材料 BaZr0. 3Ce0. 5Y0. 2O3−δ

（BZCY）的化学相容性，将两者按质量比为 1∶1 研磨

混合均匀，经 1 100 ℃保温 3 h 热处理，进一步研究

BCFZY 与 BZCY 材料复合后的高温稳定性和化学

相容性。

称取适量 BCFZY 粉体，在研钵中研磨均匀后，

按质量比 1∶1 加入乙基纤维素和松油醇混合物（质

量比 1∶9），手工研磨成拉丝状，即可得到 BCFZY 空

气电极浆料。通过涂刷法将电极浆料涂刷到通过共

压共烧法制备的 NiO-BZCY|BZCY 半电池的 BZCY
电解质表面，经 1 000 ℃保温 3 h 热处理后得到结构

为 NiO -BZCY|BZCY|BCFZY 的完整单电池，其

空气电极有效面积为 0. 28 cm 2（BCFZY 负载量

约 3 mg）。

1. 2　测试与表征

采用德国布鲁克公司的 D8 Advance 型 X 射线

衍射分析仪（XRD）分析样品的物相组成，使用日本

HITACHI 公司生产的 SU-8010 型扫描电子显微镜

（SEM）观察电池微观结构。采用德国 Zahner 公司

的 Zahner Pro 电化学工作站进行单电池电化学性能

测试，测试前在两侧电极层上涂覆银浆集流，并通

过银丝与电化学工作站工作电极相连，测试条件为

温度 550—700 ℃、频率 0. 01 Hz—8 MHz、扰动电压

5 mV 及空气电极通入静态空气、燃料电极侧通入

加湿 H2（3%H2O）。电解模式下，测试条件控制为

空 气 电 极 通 入 含 5%H2O 的 湿 空 气 、电 解 电 压

1. 0—1. 6 V，通过在线气相色谱仪（GC-2014 型，日

本岛津公司）测试产生的氢气浓度。

2　结果与讨论

2. 1　XRD物相分析

图 1 为不同温度合成的 BCFZY 粉体材料的

XRD 图谱。从图 1 可见：在 900—1 000 ℃煅烧 3 h
后，得到单一立方钙钛矿结构 BCFZY 材料，该材料

无杂相衍射峰存在，与文献［7，13］报道的一致；随着

温度的提高，特征峰强度增大且更为尖锐，表明晶粒

增大和晶化程度提高。通过 Scherrer公式［14-15］，计算

得到在 900、950 和 1 000 ℃下合成粉体的原始晶粒

尺寸分别为 97、108 和 132 nm。为减小合成 BCFZY
粉 体 的 粒 径 ，选 择 空 气 电 极 粉 体 的 合 成 温 度 为

900 ℃。

图 2 为经热处理后 BCFZY 与 BZCY 混合样品

的 XRD 图 谱 。 从 图 2 可 见 ，BCFZY、BZCY 和

BCFZY+BZCY 均呈现单一立方钙钛矿结构，并且

BCFZY 和 BZCY 两相衍射峰峰的角度均未改变。

表明，BCFZY 与质子导体 BZCY 间未发生明显化学

反应，两者具有良好的稳定性和化学相容性［16-17］。

图 1　不同温度下合成 BCFZY的 XRD图谱

Figure 1　XRD patterns of BCFZY powders 
synthesized at different temperatures

图 2　热处理后 BCFZY-BZCY混合物的 XRD图谱

Figure 2　XRD patterns of heat-treated BCFZY-
BZCY mixture powder
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2. 2　单电池电化学性能分析

图 3 为以 BCFZY 为空气电极的单电池在燃料

电池模式下的电化学性能。从图 3（a）燃料电极支

撑的 Ni-BZCY∣BZCY∣BCFZY 单电池在不同温度下

的 I-V-P 曲线可见，单电池的开路电压为 1. 05 V 左

右，接近于理论开路电压，说明 BZCY 电解质较为致

密且电池封装情况良好，无漏气现象发生［18］。单电

池在 700 ℃ 时对应的最大输出功率密度为 424. 7 
mW∙cm−2，这与最近文献［9，19］报道的 H-CMFC 相

当甚至更好，表现出较好 ORR 性能。单电池的电化

学阻抗谱图主要表征空气电极材料氧还原活性及氧

在电极表面吸附解离的过程［20］，并依据电化学过程

使用  Z-View 软件的等效电路进行拟合。电化学阻

抗谱中，曲线与实轴的第一个交点表示欧姆阻抗

RO，包括电池导线、电解质界面等相关阻抗的总和，

曲线与实轴的两个交点之间的差值表示电池的极化

阻抗 RP
［21］。从图 3（b）单电池不同温度下电化学阻

抗谱图可见，随着温度的升高单电池极化阻抗 Rp呈

现出减小的趋势，在 550—700 ℃下 BCFZY 单电池

的极化电阻 Rp依次为 12. 2、4. 1、1. 47和 0. 23 Ω∙cm2，

而欧姆阻抗随工作温度提高变化较小，说明欧姆阻

抗对单电池性能的影响较小，极化阻抗是影响电池

性能的主要因素［22］。单电池在中低温下表现较高

的功率输出，这可归功于 BCFZY 空气电极相对较

小的极化损失。

图 4 为 NiO+BZCY∣BZCY∣BCFZY 单电池在电

解模式下的电化学性能。从图 4 可以看出：在相同

的电解电压下，随着温度的升高电流密度逐渐增大，

在 700 ℃下电解电压为 1. 4 V 时，最大电流密度可达

到 1 084 mW ∙cm−2，这是因为在较高的运行温度下

电极催化活性增强、蒸汽裂解速率加快，加速了电极

（a）—I-V-P 曲线；（b）—极化阻抗图谱。
（a）—I-V-P curves；（b）—polarization impedance spectra.

图 3　以 BCFZY为空气电极的单电池在燃料电池模式下的电化学性能

Figure 3　Electrochemical property of the single cell with BCFZY air electrode

（a）—I-V 曲线；（b）—不同电压下的阻抗谱图。
（a）—I-V curves；（b）—polarization impedance spectra at different voltages.

图 4　基于 BCFZY空气电极的单电池在电解模式下的电化学性能

Figure 4　Electrochemical property of the single cell with BCFZY air electrode operated under EC mode
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反应速率［23］；随着施加电压从 1. 0 V 提高到 1. 4 V
极化阻抗明显减小，但进一步从 1. 4 V 增大至 1. 6 V
时极化阻抗变化相对较小，表明过高的电解电压不

仅对提高电池的电解性能效果不明显，还可能影响

空气电极材料的稳定性。

通过公式 J = - I
2F

× V m 计算电解电流密度，其

中 J为理论氢气产率（mL∙min−1∙cm−2）、I为测得的电流

密度（mA∙cm−2）、F 为法拉第常数（96 485 C∙mol−1）、

Vm 为 气 体 摩 尔 体 积（22. 4 L ∙ mol−1）。 图 5 为 以

BCFZY 为空气电极单电池的电解性能。从图 5 可

见：电池的理论氢气产率随着工作温度和电解电压

的增加而明显提高，当温度 700 ℃、电压 1. 4 V 时，产

氢速率为 7. 5 mL∙min−1∙cm−2；实际产氢率随电解电

压和工作温度的变化规律与理论产氢率相似，在

700 ℃、1. 4 V 电解工作条件下，实际测得的最高产

氢率为 3. 1 mL∙min−1∙cm−2，仅为理论产率的 41%，

这是由于电池存在一定的极化阻抗及空气电极内水

蒸气供应不足，使实际测量的产氢率明显低于理论

值，为充分发挥电子 -质子混合导体 BCFZY 空气电

极性能优点，有必要进一步优化电极微结构和其他

电解操作条件（如水蒸气浓度和流速等）；电池在

1. 1 V、550 ℃条件下电解效率最高为 65%，当电解

电压继续增加时不同温度下的电池电解效率没有改

善反而降低，这是由于电解过程中 BCFZY 空气电

极侧水蒸气浓度相对较低（浓度 5%），随着电解电

压的增加电极的催化活性增强，导致电极 TPB 界面

处的水蒸气浓度过低而出现浓差极化，从而降低了

电池的电解效率；在 700 ℃、1. 2 V 电解条件下，单电

池电流密度在初始运行阶段出现小幅下降，运行 2 h
后趋于稳定，表明 BCFZY 空气电极材料在高温水

蒸气电解制氢过程中具有较好稳定性。

（a）—理论产氢率；（b）—实际产氢率；（c）—法拉第电解效率；（d）—稳定性。

（a）—theoretical hydrogen production rates；（b）—actual hydrogen production rates；（c）—calculated faradic efficiencies；
（d）—stability.

图 5　以 BCFZY为空气电极单电池的电解性能

Figure 5　Electrolytic property of the single cell with BCFZY air cathode
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2. 3　电池微观结构分析

图 6 为测试后 Ni-BZCY∣BZCY∣BCFZY 单电池

的断面 SEM 图。从图 6 可见：电池为三层结构，各

部分之间界面连接良好，Ni-BZCY 燃料电极为均匀

多孔结构，能够有效地满足气体扩散需求；BZCY 电

解质层非常致密，无明显裂纹或气孔存在，厚度约为

20 µm 左右，致密电解质层不仅可有效防止电池两

侧气体之间的相互泄漏及提高质子电导率，更是能

保证单电池结构完整及高效安全运行［24］；此外， 
Ni-BZCY 和 BCFZY 电极的多孔结构有利于气相

在电极内部扩散、吸附和解离等过程进行，但与

Ni-BZCY 燃料电极相比，BCFZY 空气电极孔隙的

均匀性相对较差，这也是影响电池电解效率的重要

因 素 ；经 10 h 运 行 后 单 电 池 仍 保 持 完 好 结 构 ，

BCFZY 电极未产生剥落或电极/电解质界面开裂等

可能对电池长期稳定性产生致命影响的现象。

3　结论
本文通过柠檬酸络合 -硝酸盐燃烧法，合成了

单一立方钙钛矿结构 BCFZY 材料。BCFZY 与质

子导体材料 BZCY 均表现出良好的化学相容性。

以 BCFZY 为 空 气 电 极 制 备 的 Ni-BZCY ∣ BZCY ∣
BCFZY 单电池，在燃料电池模式下工作温度为

700 ℃时的最大输出功率可达到 424. 7 mW ∙cm−2，

表现出低的极化阻抗；在电解模式下，电池的电

流密度和氢气产率随工作温度、电解电压的提高

而明显增大，在 700 ℃、1. 4 V 工作条件下的最大

电流密度为 1 084 mA∙cm− 2、氢气产率为 3. 1 mL∙
min− 1 ∙cm−2。BCFZY 空气电极在高温电解条件下，

表现出良好的电催化活性和结构与性能稳定性，在

R-HCMC 中具有良好的应用前景。为进一步改善

性能 R-HCMC 的电化学性能，有必要进一步优化

BCFZY 空气电极的微结构。
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Research on the Performance of Reversible Proton Ceramic Membrane
 Cell Based on BaCo0. 4Fe0. 4Zr0. 1Y0. 1O3−δ Air Electrode

SONG Yawen，ZHANG Xiaozhen*，ZHOU Chengzhi，YUAN Liepeng，WANG Xibing
（School of Materials Science and Engineering， Jingdezhen Ceramic University， Jingdezhen 333403，China）

Abstract：BaCo0. 4Fe0. 4Zr0. 1Y0. 1O3−δ （BCFZY） was synthesized by the citric acid complexation-nitrate combustion method， and 
then used as the air electrode material to fabricate a fuel electrode-supported reversible proton ceramic membrane cell （R-

HCMC）.  The electrochemical performance of obtained R-HCMC under different operating modes was investigated.  The 
results show that the BCFZY synthesized at 900 ℃ exhibits a single cubic perovskite structure.  In fuel cell mode at 700 ℃， 
the maximum output power was 424. 7 mW ∙cm−2， and the lowest polarization impedance was 0. 23 Ω ∙cm2.  In the electrolysis 
mode， when the electrolysis voltage is 1. 4 V， the maximum current density was 1 084 mW ∙ cm−2， and the hydrogen 
production rate was 3. 1 mL ∙min−1 ∙ cm−2.  The prepared BCFZY air electrode showed good electrical catalytical activity， and 
structure and performance stabilities under medium and low temperature conditions.
Keywords：reversible ceramic membrane cell；proton conductor；polarization resistance；output power；hydrogen production rate；
electrochemical performance；combustion method；electrode material
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