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质子导体固体氧化物燃料电池 Pr1.8Ba0.2Ni0.5Cu0.4Co0.1O4+ 

阴极材料制备与性能 
 

李婷婷，王振华，孙  旺，白  羽，孙克宁，乔金硕 

(北京理工大学化学与化工学院，北京 100084) 
 

摘  要：通过溶胶凝胶法制备新型 RuddlesdenPopper 结构 Pr1.8Ba0.2Ni0.5Cu0.4Co0.1O4+ 阴极材料，探究其作为质子导体固体

氧化物燃料电池(H-SOFC)阴极材料在氧化性气氛中的催化还原性能。对 PBNCC 进行相结构、物理性能及电化学性能表征，

结果表明：PBNCC 材料 450 ℃时具有最大电子电导率为 118 S·cm1，750 ℃时 PBNCC 电极在空气和含水氩气气氛中电极极

化阻抗分别为 0.047 ·cm2 、1.161 ·cm2，其结构中氧空位和质子缺陷的形成有利于促进氧离子与质子在晶格中的传导过程，

与没有掺杂钴元素的原始材料相比较，氧还原能力有一定提高。 
 
关键词：质子导体固体氧化物燃料电池；阴极；Ruddlesden–Popper 结构 
中图分类号：TQ152    文献标志码：A    文章编号：0454–5648(2021)12–2636–08 

网络出版时间：20211029 

 

Preparation and Performance of Pr1.8Ba0.2Ni0.5Cu0.4Co0.1O4+δ Cathode  
Toward Proton Conducting Solid Oxide Fuel Cell 

 
Li Tingting, Wang Zhenhua, Sun Wang, Bai Yu, Sun Kening, Qiao Jinshuo 

(School of Chemistry and Chemical Engineering, Beijing Institute of Technology, Beijing 100084, China) 

 

Abstract: Pr1.8Ba0.2Ni0.5Cu0.4Co0.1O4+δ cathode material with Ruddlesden–Popper phase was prepared by sol–gel method, which 
was evaluated the reduction performance in an oxidizing atmosphere as cathode in for proton conductor solid oxide fuel cells. 
Crystal structure, physical properties and electrochemical was concluded that the impedances at 750 ℃ in air and in aqueous 
argon are 0.047 Ω·cm2 and 1.161 Ω·cm2, respectively. The formation of oxygen vacancies and proton defects in the structure 
facilitates the conduction of ions and protons, and the oxygen reduction capacity was improved compared with the materials 
without cobalt doping. 
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化石燃料作为目前最普遍的能量来源，其燃

烧过程产生的氮氧化物、硫氧化物等杂质不仅会

造成环境污染，还会引发心脑血管疾病，严重危

害人体健康，因此开发绿色环保的能源利用技术

迫在眉睫[1–5]。固体氧化物燃料电池(SOFC)是一种

新型的电化学能源转化装置，具有如下优势：1) 相

比于传统热机发电装置，SOFC 发电过程不受卡诺

循环的限制，具有更高的电能转化效率[6]；2) 全

固态结构可保证电池具有稳定的电能输出，促进

商业化发展[7]；3) SOFC 可将氢气、甲烷等各类燃

料转化为电能，产物通常为水或者可回收的高纯

CO2，是一种环境友好的发电装置[8]。这些优点使

得 SOFC 在未来能源转化系统中具有广阔的应用

前景[9]。 
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根据电解质离子传输性质的不同，SOFC 可以分

为氧离子传导型(O-SOFC)和质子传导型(H-SOFC)  

2 类[10]。由于质子传导活化能比氧离子的低很多，

相比于 O-SOFC：H-SOFC 对温度的依赖性较低，

这就意味着 H-SOFC 能够适应更低的工作温度，有

利于促进 SOFC 的商业化发展[11–12]；另一方面，

H-SOFC 所产生的水蒸气主要集中在阴极侧，可较

小对燃料气的稀释作用[13]，具有更高的开路电压；

另外，最近发现，相比较 O-SOFC 阳极容易受到碳

沉积和硫中毒现象，H-SOFC 表现出优异的抗硫中毒

和抗积碳性能，可高效稳定地将各类含硫的高碳燃料

转化为电能，说明 H-SOFC 在实际工作环境中具有

较大的应用潜力[14–15]。这些优异的特性使 H-SOFC

在最近几年里受到众多科研工作者的青睐。 

目前，H-SOFC 阴极材料主要源自于 O-SOFC，

仅具有一定的氧离子导电性和电子导电性。然而，

H-SOFC 阴极的主要功能是将质子、氧气以及电子

通过电化学的方式转化为水蒸气，表明 H-SOFC 阴

极材料需要具备质子、氧离子和电子这 3 种导电性

质，才能实现较高的功率输出。因此，传统 O-SOFC

中仅具有氧离子和电子导电特性的材料很难高效

催化 H-SOFC 中阴极的氧还原反应。鉴于此，开

发高效阴极材料被认为是提高 H-SOFC 功率输出

的重要途经之一[16]。研究发现：一些钙钛矿氧化 

物中的氧空位 ( ··
OV )可与水分子发生水合反应

( ·· × ·
O 2 O OV H O O 2OH   )，形成质子缺陷( ·

OOH )， 

从而不仅表现出氧离子–电子导电性质，还具有质子

传输特性[17–20]。由于其特殊的氧离子–电子–质子三

重导电特性，这类氧化物被称为三重导电氧化物

(TCOs)。TCOs 特殊的导电特性能够将 H-SOFC 阴

极反应活性位点扩展到整个电极表面，是一类高效

的 H-SOFC 阴极材料。然而，目前有关 TCOs 的研究

重要集中于 ABO3或 A2B2O6型钙钛矿氧化物，限制

了 H-SOFC 阴极材料的选择范围。因此，开发其他

结构 TCOs 电极，对于拓宽 H-SOFC 阴极材料的选择

范围具有重要意义。 

新型 R–P 结构 Ln2NiO4(Ln=La，Pr，Nd)系列材

料是一种混合离子/电子导体(MIEC)，其结构中 A
位一般是镧系金属元素，B 位对应镍元素，整个结

构可以看做由镧系金属氧化物层和氧化镍八面体结

构共存，镍元素的价态在+2 与+3 之间变化，有利

于电子空穴的产生，使得材料同时具备氧离子和电

子电导性能[21–22]。有研究发现，当结构中镧系金属

为镨元素时，材料表现出最大的体相扩散系数和表

面氧交换系数(D*和 k)，有利于阴极氧还原反应的发

生[23]。镨镍系材料在 SOFC 和固体氧化物燃料电解

池(SOEC)研究中表现出一定的三重导电性能，是

一种有潜力的 H-SOFC 阴极材料[24–25]。研究表明，

在 Pr2NiO4 材料的 Ni 位置引入 Cu2+、Ga3+以及 Nb5+

等阳离子可调控材料中的氧空位浓度以及电子电

导率[26–35]，提高对氧气的电催化性能。由于 TCOs

中的质子缺陷与材料中的氧空位浓度息息相关，而

目前大部分的研究主要集中于对氧空位的研究，有

关阳离子掺杂对R–P结构材料质子缺陷浓度的研究

却极为缺乏。 

以 R–P 结构材料 Pr1.8Ba0.2Ni0.6Cu0.4O4+δ(PBNC)

为研究对象，在镍位置掺杂少量钴元素，制备出

PBNCC 材料，调控 PBNC 的氧空位以及质子缺陷

浓度，系统探究了钴元素掺杂对 PBNC 材料中氧

离子–电子–质子三重导电特性以及电化学性能的

影响。 

1  实验 

1.1  阴极材料的制备 

采用溶胶–凝胶法制备阴极材料，按照金属离

子:EDTA:柠檬酸=1:1:1.5 的摩尔比例称取硝酸镨

(Pr(NO3)3·6H2O，分析纯)、硝酸钡(Ba(NO3)2，分析

纯 )、硝酸镍 (Ni(NO3)3·6H2O，分析纯 )、硝酸铜

(Cu(NO3)2·3H2O，分析纯)、硝酸钴(Co(NO3)2·6H2O，

分析纯)、柠檬酸(C6H8O7，分析纯)、乙二胺四乙酸

(C10H16N2O8，分析纯)等药品，加入适量去离子水后

水浴加热搅拌，加氨水调节溶液 pH 值至中性，并

持续加热促进溶剂挥发，直至得到凝胶状的原料。

凝胶状反应物放入烘箱，加热至 250 ℃烘烤 2 h，待

残留溶剂完全挥发后得到黑色蓬松的阴极材料预烧

前驱体。预烧粉末稍加研磨后置于煅烧炉中高温   

1 100 ℃空气条件下烧结 6 h 可以得到最终的阴极粉

体。由于材料粒径较大，以乙醇为溶剂，球磨机球

磨 12 h 后完全烘干，得到测试表征用的材料。 

1.2  测试样品的制备 

以 5%(摩尔分数)的聚乙烯醇水溶液(PVA)为黏

合剂，与待测阴极材料完全混合，用压片机压制成为

2 mm×2 mm×25 mm 规格的立方体，高温 1 150 ℃烧

结 2 h 得到致密的样品条，测试样品条黏接导线连接

外电路形成闭合回路，用于材料电子电导率测试。压

片法制备厚度 330 μm 的 BaZr0.1Ce0.7Y0.1Yb0.1O3–δ 

(BZCYYb)电解质支撑体。按电极材料、乙基纤维素、

可溶性淀粉质量比为 1.00:0.12:0.08 混合，加入适量
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松油醇为溶液，研磨均匀作为电极浆料涂覆到电解质

表面 2 侧，电极面积为 0.035 cm2，得到对称电池结构。 

1.3  样品表征 

采用 PANalytical 公司生产的 X' Pert PRO MPD

型 X 射线衍射(XRD)仪进行相结构表征，电流    

50 mA，电压 40 kV，Cu 靶 Kα 射线，扫描范围

20°~90°。采用荷兰飞利浦(FEI)公司的 QUANTA 

FEG250 型号扫描电子显微镜(SEM)对阴极材料样

品表面及材料元素分布情况进行表征。采用英国

Kratos 公司 AXIS Ultra 型号 X 射线光电子能谱

(XPS)仪对材料的元素存在形式及其环境进行表征，

工作电压 15 kV，发射电流 15 mA，铝靶 X 射线源

(hv = 1 486.7 eV)。选择美国TA Instruments厂家 SDT 

Q600 V20.9 Build 20 热重及差示扫描量热同步分析

仪对材料进行热重测试(TG)，测试温度 20~800 ℃，

升温速率 10 ℃·min–1。使用上海辰华 CHI660E 电化

学工作站对材料进行电化学阻抗测试，交流信号频

率范围 100 kHz~10 mHz，振幅 5 mV。 

2  结果与讨论 

PBNCC 与 PBNC 材料在室温下的 XRD 谱如图

1a 所示。通过比较标准 R–P 结构衍射峰(PDF86– 

0870)可以发现，引入钴元素后 PBNCC 材料仍然保

持原来的 R–P 结构。如图 1b 通过比较局部放大衍

射峰可以发现，掺杂钴元素后 PBNCC 材料在

31°~32°范围内的衍射峰向低角度方向偏移，说明相

比于未掺杂的 PBNC 材料，PBNCC 晶格尺寸有所

增加。较大的晶格尺寸有利于氧离子在晶格中的扩

散和转移[36]，说明钴元素的掺杂可能通过晶体结构

的改变来影响材料的氧离子传输性质。 

       

                        (a) XRD of PBNCC and PBNC                                   (b) Local amplification 

图 1  PBNCC 与 PBNC 材料 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of PBNCC and PBNC materials 

 

采用四端子法对PBNCC和PBNC材料的电子电

导率进行了测试，结果如图 2 所示。Pr2NiO4系列材 

料通常表现出 p-型半导体性质，以空穴( h )作为主要 

的载流子实现电子的迁移。在低于 450 ℃时，随着温

度的升高，PBNCC 和 PBNC 材料电导率逐渐增大， 

这主要是因为温度的升高可以增强 h的移动特性； 

在温度高于 450 ℃的范围内，电导率随温度的升高而

下降，这主要是因为温度的升高使得材料中晶格氧 

( OO )被还原为氧气( O O 22O 4 2V Oh     )，在氧空 

位形成的同时消耗了大量空穴，使得电导率下降[37]。

由图 4 可见，与未掺杂的 PBNC 材料相比，PBNCC

材料的电导率有所增加，450 ℃对应电导率为    

118 S·cm–1。结合图 4 中的 Arrhenius 曲线，掺杂钴元

素后，电子传导活化能由 0.857 eV 降低为 0.845 eV，

说明电子传导性能有一定提高[38]。 

 
图 2  PBNCC 与 PBNC 在空气中电导率随温度变化曲线 

Fig. 2  Temperature dependence of electrical conductivity of 
PBNCC and PBNC materials in air 



第 49 卷第 12 期 李婷婷 等：质子导体固体氧化物燃料电池 Pr1.8Ba0.2Ni0.5Cu0.4Co0.1O4+阴极材料制备与性能 · 2639 · 

 

 

图 3  空气中 PBNCC 与 PBNC 材料电导率的 Arrhenius 曲线 
Fig. 3  Arrhenius plots of PBNCC and PBNC in air 

由于 Pr2NiO4 结构中电子导电性质与 B 位元素

价态的价态分布息息相关。为了进一步理解 Co 元

素掺杂对 PBNC 电导率的影响，通过 XPS 测试对

PBNC 和 PBNCC 中各元素的价态分布进行了研究。

对 PBNC 和 PBNCC 材料各元素室温 XPS 测试结果

如图 4 所示，经过拟合分析，得到元素在不同材料

中的不同价态离子含量的比值。图 4a 为 PBNCC 材

料中钴元素 2p3/2 轨道电子 XPS 测试结果，拟合得

到 Co3+/Co2+比值为 1.851；图 4b~图 4c 分别为 2 种

材料中 Ni、Cu 元素室温 XPS 曲线，PBNC 和 PBNCC

材料中Ni3+/Ni2+比值分别为 0.563和 0.615，Cu2+/Cu+

比值分别为 7.174 和 5.226。Co 引入后材料中 Ni 和

Cu 元素对应高价态含量增加，有利于晶体结构中电

子空穴的形成和电子的有效传导[37]。 

       

                              (a) Co 2p3/2                                                   (b) Ni 2p  

 
(c) Cu 2p  

图 4  PBNC 与 PBNCC 材料 Co 2p3/2、Ni 2p 和 Cu 2p 峰的 XPS 曲线  
Fig. 4  XPS of Co 2p3/2、Ni 2p and Cu 2p peaks in PBNC and PBNCC 

 
Pr2NiO4 系列材料中氧离子传输性质与氧空位浓

度有较大关系。Co 元素掺杂对 PBNC 中离子传输性

质的影响，首先通过 XPS 测试对 PBNC 和 PBNCC 2

个材料在室温下氧空位浓度分布进行了初步分析。 

图 5 为 PBNCC 材料 O 1s 轨道电子 XPS 谱。由

图 5 可见，结合能较低的峰位置对应材料中的晶格
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氧(Oin)，吸附氧(Oad)对应于结合能较高位置的峰[38]。

根据 XPS 分析得到的结果，掺杂钴元素后，材料的

吸附氧与晶格氧的比例从 0.618 升高到 0.642，表明

晶格中更多的晶格氧趋向于形成吸附氧，在晶格结

构中形成更多的氧空位，促进氧化反应的进行。 

 

图 5  PBNC 与 PBNCC 材料 O 1s 峰 XPS 曲线 
Fig. 5  XPS of O 1s peaks in PBNC and PBNCC 

 
·· X
O 2 OV 1 / 2O O 2h                    (1) 
·· × ·
O 2 O OV H O V 2OH                   (2) 

式(1)表示阴极的氧还原反应可以分为氧空位 

( ··
OV )与氧气的结合形成晶格氧( X

OO )和电子空穴

( h )；式(2)表示氧空位与晶格氧进一步形成水合质

子( ·
OOH )的过程。对于阴极材料，氧空位和质子缺 

陷的存在对阴极进行的氧化还原反应至关重要， 

为了探究材料中氧元素不同存在形式在晶格中

的含量，通过对 O 1s 轨道电子 XPS 曲线进行拟合

分析，可以得到元素在不同材料中的高价态离子与

低价态离子含量的比例，如图 5 所示，结合能较低

的峰位置对应材料中的晶格氧(Oin)，吸附氧(Oad)对

应于结合能较高位置的峰[39]。根据 XPS 分析得到的

结果，掺杂钴元素后，材料的吸附氧与晶格氧的比

例从 0.618 升高到 0.642，表明晶格中更多的晶格氧

趋向于形成吸附氧，在晶格结构中形成更多的氧空

位，促进电极反应的进行。 

为了进一步证明元素掺杂对材料氧空位浓度的

影响，在干燥空气环境中进行热重测试。如图 6a

所示，干燥空气条件下处理的 PBNCC 材料随温度

质量变化更加明显，对应于在晶体材料中更容易生

成较高的氧空位浓度，有利于氧气的结合与还原，

促进阴极反应的进行。 

含水空气气氛处理材料后进行热重测试时，

此时晶体结构中除了晶格氧向吸附氧的转化过

程，还有水合质子的脱附过程，对比含水空气与

干燥空气中材料热重差别，可以评价材料的质子

缺陷浓度[40]。图 6b~图 6c 测试结果表明，掺杂钴元

素后，2 种环境中处理后的材料热重差值从 0.26%

升高到 0.34%，有利于材料中质子缺陷浓度提高，

促进质子水合能力和氧还原的发生。 

 

(a) TG curves of raw PBNCC and PBNC  

 
(b) TG curves of raw and hydrated PBNC 

 
(c) TG curves of raw and hydrated PBNCC 

图 6  PBNCC 和 PBNC 热重曲线 
Fig. 6  Thermogravimetric analysis curves of PBNCC and PBNC 
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为了探究材料作为质子导体固体氧化物燃料电池

阴极材料的电化学性能，以BZCYYb为电解质，PBNCC

和 PBNC 为电极材料制备对称电池，在不同气氛进行

阻抗测试。对称电池的有效电极面积为 0.035 cm2，对

应电极SEM照片如图7所示，电解质厚度约为330 μm，

2 种材料作为电极烧结后的粒径尺寸均为 1~3 μm。 

         

(a) Cross-section micrographs of symmetrical cells with PBNCC electrodes   (b) Cross-section micrographs of symmetrical cells with PBNC electrodes 

         

               (c) Surface morphology for the PBNCC electrode                  (d) Surface morphology for the PBNC electrode 

图 7  PBNCC 和 PBNC 电极的 SEM 照片 
Fig. 7  Scanning electron micrograph of PBNCC and PBNC electrodes 

 

如图 8 所示，通过 LRΩ(QHRH)(QLRL)模型进行

对应阻抗分析，可以得到以 2 种材料为电极的对称

电池 PBNCC|BZCYYb|PBNCC 和 PBNC|BZCYYb| 

PBNC 在 750 ℃阻抗曲线，图 8 中均已扣除 Ohmic 

       

          (a) Polarization impedance spectra of electrode at 750 ℃in air     (b) Polarization impedance spectra of electrode in 5% H2O/Ar at 750 ℃ 

图 8  PBNCC|BZCYYb|PBNCC 和 PBNC|BZCYYb|PBNC 电极阻抗曲线 
Fig. 8  Impedance spectra of electrode in PBNCC|BZCYYb|PBNCC and PBNC|BZCYYb|PBNC 
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阻抗(RΩ)，拟合结果如表 1~表 2 所示。空气气氛中

材料的高频段阻抗值对应阴极氧还原反应的电荷转

移过程，低频段阻抗值对应气体扩散过程。由图 8a

所示，少量金属钴掺杂后，750 ℃时 PBNCC 材料在

空气中的电极极化阻抗为 0.047 Ω·cm2，与 PBNC 材

料在对应高频段和低频段的阻抗均减小，说明钴的

掺杂对阴极的电荷转移和气体扩散过程有所改善，

相比于其他类似材料，PBNCC 的阻抗表现优异[41]。 

将阻抗测试环境改变为含有 5%(体积分数)水

蒸汽的氩气气氛(5% H2O/Ar)，除去氧气对测试环境

的影响，用于评价材料的水合能力。由图 8b 可知，

与空气中阻抗测试结果变化情况相似，掺杂金属钴

后电极极化阻抗从 1.361 Ω·cm2减小为 1.161 Ω·cm2，

说明钴的掺杂有利于材料质子缺陷浓度的提高，进

而促进阴极水合能力的提高，有利于 H-SOFC 氧还

原能力的提高。 

 
表 1  空气氛围中 PBNCC 和 PBNC 在 750 ℃电极阻抗拟合

数据 
Table 1  Fitted polarization resistance of PBNCC and 

PBNC electrodes at 750 ℃ in air 

Samples RL/(Ω·cm2) RH/(Ω·cm2) RP/(Ω·cm2) 

PBNCC 0.035 0.012 0.047 

PBNC 0.056 0.018 0.074 

 
表 2  5% H2O/Ar 氛围中 PBNCC 和 PBNC 材料在 750 ℃电

极阻抗拟合数据 
Table 2  Fitted polarization resistance of PBNCC and 

PBNC electrodes at 750 ℃ in 5% H2O/Ar 

Samples RH/(Ω·cm2) RL/(Ω·cm2) RP/(Ω·cm2) 

PBNCC 0.164 0.997 1.161 

PBNC 0.095 1.241 1.336 

3  结论 

1) 溶胶–凝胶法制备新型 R–P 结构阴极材料

PBNCC，材料保持较好的空间结构。 

2) 相比较未掺杂钴元素的材料，PBNCC 趋向

于生成更多的电子空穴，促进电子在晶格中的跃迁，

450 ℃时电子电导率为 118 S·cm–1。 

3) PBNCC 材料具有较高的氧空位浓度和质子

缺陷浓度，保证掺杂钴后，材料具有良好的氧还原

能力和质子水合能力，有利于 H-SOFC 阴极电极反

应的进行。 

4) 对称电池 PBNCC|BZCYYb|PBNCC 空气气

氛中和含水氩气气氛中极化阻抗分别为 0.047 Ω·cm2

和 1.161 Ω·cm2，相比较于 PBNC 阴极材料电化学性

能有进一步提高。 
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