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摘  要：可逆质子导体陶瓷电化学电池(R-PCEC)是一种既能够将化学能转化为电能，又能将电能转化为化学能的新兴高效能

源转换装置。R-PCEC 在燃料电池和电解电池双重模式下的可逆操作具有高度灵活性，是能量高效转换和存储最有发展前途

的方式之一。然而，对于 R-PCEC 而言，其在实际操作条件下，电解质电导率，阴阳极的催化活性、耐久性是制约其性能的

主要因素。为了对目前国内外 R-PCEC 技术发展现状形成全面的认识，本文详细介绍了 R-PCEC 各组成部分的研发现状，包

括电解质材料、氢电极和空气电极的研究进展，重点阐述了可逆电池空气电极的材料要求、电极性能和反应机理等最新进展，

最后对 R-PCEC 的发展前景进行了分析和展望。 
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Research Progress on Reversible Protonic Ceramic Electrochemical Cell 
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(1. College of Chemistry and Chemical Engineering, Southwest Petroleum University, Chengdu 610500, China;  

2. Tianfu Yongxing Laboratory, Chengdu 610042, China) 
 

Abstract: Reversible protonic ceramic electrochemical cell (R-PCEC) is an emerging and efficient energy conversion device that can 
convert chemical energy into electrical energy and electrical energy into chemical energy. The reversible operation of R-PCEC in the 
dual mode of fuel cell and electrolytic cell is highly flexible and is one of the most promising ways for efficient energy conversion 
and storage. However, for R-PCEC, the electrolyte conductivity, catalytic activity of the cathode and anode, and durability under 
actual operating conditions are the main factors restricting its performance. This review introduced the research and development 
status of each component of R-PCEC in detail, including electrolyte materials, hydrogen electrodes, and air electrodes, as well as 
mainly focused on the latest progress on material requirements, electrode performance and reaction mechanism of air electrodes for 
reversible batteries. In addition, the future developments on R-PCEC were also prospected. 
 

Keywords: renewable resources; electrochemical energy storage; high-temperature reversible cells; proton conductor; air electrode 
 

随着能源需求的增加，不可再生的化石能源逐

渐枯竭的同时，全球气候变暖等环境问题也是我们

必须面对和解决的问题。将现有能源体系过渡到可

再生能源体系以应对全球变暖，减少经济对于化石

燃料的依赖是世界各国应对能源危机和温室效应的

有效策略[1]。 
可再生能源利用在世界范围内的快速普及，迫

切需要超大容量储能系统用于对冲可再生资源的不

稳定性，以减少电力需求和供应之间的差距。可再

生电力调峰(如抽水蓄能等)是当今可再生能源发展 
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的主要方向之一，其在供电稳定性和连续性方面发

挥着巨大作用。在抽水蓄能电站中，需要建设巨大

的抽水蓄能机组来存储和释放电能，不断地调节来

满足电网平衡状态下的负荷需求，以适应电网需求

变化、提高供电稳定性和连续性，这种方式显然

不够经济。因此，如何稳定有效地输出电能仍然是

可再生能源储能方面的研究热点之一。在这些方

面，用于存储能源的电解技术受到了广泛关注，特

别是基于具有离子传导固体电解质的高温电化学

电解池技术，其在热力学和动力学方面具有优势，

理论转化效率超过 80%，有望成为新型能源转化

技术[2]。 
在电解技术方面，低温(25~160 ℃)水电解技术

已被广泛研究，如碱性电解池(AEC)和质子交换膜

电解池(PEMEC)。然而，如图 1 所示，电解电压随

电解温度升高而降低，所以低温电解往往需要较高

的电解电压(1.7~1.9 V)和贵金属电催化剂(如 Pt)来
实现可观的氢气产率[3]，相反，高温电解可以以较

低的电压电解制氢。以固体氧化物电解槽(SOEC)为
代表的高温电解技术可以在高温(>500 ℃)运行，其

转换效率高、电能需求低，可以使用相对廉价的电

池材料[4]。高温电解电池还可以与高温工业耦合，

实现热量阶梯利用，进一步提高能源利用率，因此，

高温电解技术有望满足可再生能源电力稳定输出的

要求。 

 
图 1  电解制氢过程中电能、热能和温度的关系图[2] 

Fig. 1  Relationship between electrical energy, thermal energy 
and temperature in the water electrolysis for hydrogen 
generation[2] 

1  高温固体氧化物电解槽 
如图 2 所示，根据电解质的类型，SOEC 可分

为氧离子传导(O-SOEC)和质子传导(P-SOEC)，两者

之间最大的区别是传输不同的离子，但是工作原理

的总方程式均为水电解生成氢气和氧气[式(1)]。 

 
图 2  不同类型高温电解池工作原理 

Fig. 2  Working principle of different types of high temperature electrolytic cells 
 

对氧离子导体电解池来说，当施加外部电压时，

水气在燃料电极一侧获得电子，产生氧离子和氢气

[式(2)]；氧离子由电解质传递到空气电极一侧并失

去电子生成氧气[式(3)]。可以看到，反应物和生成

物处在同一侧，生成氢气会稀释反应物浓度，降低

反应速率。这时需要配备额外的气体冷凝分离器以

获得纯的干燥氢气。 

Total reaction formula： 2 2 2
1H O O H
2

→ +    (1) 

Fuel electrode： 2
2 2H O 2e +O H− −+ →        (2) 

Air electrode： 2
2

1O 2e O
2

− −− →            (3) 

基于氧离子传导电解质的电化学电解装置通常

需要较高的操作温度(≥ 750℃)，因其最具代表性的

电解质(氧化钇稳定的氧化锆，YSZ)只有在高温下才

表现出满足商业化需求的离子导电性。由于热机械

或热化学问题，电解系统在这样的环境下长期运行

期间经常出现性能下降等问题[5]。与此同时，质子

导体氧化物成为新的候选电解质材料，因其在中低

温条件下(≤ 700 ℃)具有更高离子电导率而受到研
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究者的广泛关注[6–7]。 
质子传导固体氧化物电解槽，也称为质子导体

电解池(PCEC)，由于其较低的操作温度(500~700 ℃)
和便于分离出纯净气体，成为了最近几年的研究热

点[8]。在质子导体电解池中，水气在空气电极一侧

电解生成氢离子和氧气[式(4)]，质子由电解质传递

到燃料电极一侧并得到电子生成氢气[式(5)]。 

Air electrode： 2 2
1H O 2H 2e O
2

+ −→ + +      (4) 

Fuel electrode： 22H 2e H+ −+ →            (5) 
质子导体电解池中的氢气在燃料电极一侧生

成，能够直接得到纯净且干燥的氢气，降低了操作

成本。此外，通过增加燃料电极侧的操作压力，可

以直接得到压缩氢气。 

2  质子导体高温可逆电池 
可逆质子陶瓷电化学电池(R-PCEC)，是一种由

单一装置实现双向操作的高温固态电池。如图 3 所

示，质子导体氧化物燃料电池(H-SOFC)，将化学能

高效地转化为电能；质子导体电解池(H-SOEC)，实

现燃料电池的反向运行，将电能转化为化学能(如
H2)进行储存[9]。当可再生能源产生的电力大于实际

电力需求时，多余电力可以通过电解池以化学物质

的形式存储；相反，它可以作为燃料电池运行发电，

根据电力需求提供电力，从而达到电力调峰的目的。

R-PCEC 在燃料电池模式发电和电解模式生产燃料

之间交替进行，具有很高的往复效率，且无需贵金

属作为催化剂，是一种非常具有前景的大规模能量

转换技术[4, 10]。此外，燃料电池的能量是以化学能

的形式储存在设备外部，因此相比于现有电池技术

将能量储存在电池内部，其不再局限于容量设计和

储存时间，可以实现从数十千瓦时到数百兆瓦时的

各种容量设计，并长时间储能。 
尽管 R-PCEC 具有诸多优点，但是缺乏双功能

空气电极是阻碍其应用的主要挑战之一。双功能空

气电极需要同时具备出色的氧析出反应(OER)和氧

还原反应(ORR)活性，较高的稳定性以保证系统长

期稳定运行。虽然一些表现优异的混合离子导体

(MIECs)钙钛矿材料可以用作 R-PCEC 的空气电极，

但其缺乏质子导电性，并且在潮湿气氛下不稳定[11]。

另一种构建 R-PCEC 空气电极材料的方法是将这些

材料进行过渡元素或/和稀土金属掺杂，将电子导电

性引入到传统的质子导体(如 BaCeO3和 BaZrO3)中。

典型的材料如 BaCo0.4Fe0.4Zr0.1Y0.1O3–δ (BCFZY)和
Pr0.5Sr0.5Co1.5Fe0.5O5+δ等，在 B 位引入大量过渡金属

(Co 和 Fe)阳离子后，使其越过了电子渗流阈值，在

保持离子传导的同时赋予材料电子电导。尽管这些

材料具有优异的性能，但与电池的其他组件之间普

遍存在热膨胀率不匹配问题。因此，需要进一步考

虑其他材料的改进策略，以应对这些挑战。 

 
HOR is hydrogen oxidation reaction; OER is oxygen reduction reaction; ORR is oxidation-reduction reaction; HER is hydrogen evolution reaction; PCFC is 

protonic ceramic fuel cell. 

图 3  可逆质子陶瓷电化学电池 2 种运行模式示意图 
Fig. 3  Schematic of two operation modes of reversible protonic ceramic electrochemical cell (R-PCEC) 

 

2.1  质子导体高温可逆电池的结构组成 
2.1.1  电解质材料    电解质材料作为传导离子的

载体，需要具有高的电导率，并具有稳定的结构，

其次，在电池中需要形成致密薄膜，防止氢气和氧

气直接接触。对于钙钛矿氧化物质子导体而言，质

子的传导来源于潮湿和还原条件下水化过程产生的 
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OOH· 缺陷的传输，受 p(H2O)、氧空位( OOX )浓度和

晶格氧( OV·· )浓度的影响，该过程可以由 Kröger‒Vink
符号表示，如式(6)所示： 

2 O O OH O O V 2OHX+ + ↔·· ·
                 (6) 

这是目前广泛接受的质子传递机制，质子在钙

钛矿型氧化物中的传递分 2 个基本步骤进行[12]。如

图 4 所示，在质子旋转步骤(步骤 1)中，OH 基团向

相邻的氧离子弯曲，因此键长减小了质子转移的能

量势垒，并且质子可以通过氢键的断裂/形成来转

移。在质子转移步骤(步骤 2)中，由于存在质子缺陷， 
质子通过相邻晶格氧( OOX )之间的质子跳跃而迁移。 
质子可以通过打破弱 O—H 键并通过 2 种氧的方式

与相邻的氧离子形成新的 O—H 键，既而从一个氧

离子跳至另一个氧离子[13]。该过程是放热过程，质

子浓度随温度的升高而降低，因此对于质子导体来

说，适合在中低温工作[11, 14]。 

 
Orange spheres represent the minimum energy position of protons, which are equivalent due to the symmetry of the crystal. 

图 4  质子旋转(步骤 1)和质子转移(步骤 2)途径的示意图 
Fig. 4  Diagram of proton rotation (step 1) and proton transfer (step 2) pathways 

 
使用最广泛的质子导体材料是基于铈酸钡

(BaCeO3)和锆酸钡(BaZrO3)的 ABO3 型钙钛矿材料，

因具有较高的水化能力而表现出高浓度的质子电荷

载流子和质子电导率[15]。通常，BaZrO3 具有更高的

热力学稳定性，而 BaCeO3 显示出更高的质子传导

能力，更低的电子电导和更优秀的烧结性。因此，

多数质子导体是将它们混合形成共熔体，发挥其综

合优势。表 1 提供了部分质子导体电解质的离子电

导率。由表 1 可知，BaCeO3 和 BaZrO3 的(掺杂)共
熔体在更低的温度下有着更好的离子电导率。 
2.1.2  可逆氢电极    氢电极，或称燃烧电极，是

燃料气体发生氧化反应或氢离子还原生成氢气的场

所。虽然氢电极是 R-PCEC 的重要组成部分之一，

但与电解质和空气电极材料相比受到的关注较少。

氢电极需同时具有电子和质子导电性。大多数质子

导体陶瓷电池使用 Ni 与质子传导电解质混合的复

合阳极来增加电化学活性位点数量 [29]。例如，

Ni-BaZr0.1Ce0.7Y0.1Yb0.1O3–δ 复合材料因其优异的催

化活性，较强的硫耐受性而常被用于 H-SOFC 的阳

极[30]。在阳极中，氢气分子被氧化，产生 2 个质子

和 2 个电子。如式(7)所示。 

2H 2H 2e+ −↔ +                         (7) 

表 1  部分质子导体电解质在潮湿环境下的离子电导率 
Table 1  Ionic conductivity of some proton conductor 

electrolytes in a humid environment 

Material 
Temperature/
℃ 

Electric 
conductivity/ 
(S·cm–1) 

Reference 

BaZr0.1Ce0.7Y0.2O3–δ 500 9.0×10–3 [16] 

BaCe0.7Zr0.1Y0.1Yb0.1O3–δ 550 1.8×10–2 [17] 

BaCe0.9In0.1O3–δ 600 1.8×10–3 [18] 

BaCe0.9Yb0.1O3–δ 600 1.5×10–3 [18] 

BaCe0.7In0.2Yb0.1O3–δ 600 2.7×10–3 [19] 

BaCe0.7In0.2Y0.1O3–δ 600 2.6×10–3 [20] 

BaZr0.1Ce0.8Y0.1O3–δ 600 1.0×10–2 [21] 

BaZr0.1Ce0.66Ni0.04Y0.2O3–δ 600 6.3×10–2 [22] 

BaCe0.7In0.15Ta0.05Y0.1O3–δ 600 2.7×10–3 [23] 

BaZr0.8Y0.2O3–δ 600 7.9×10–3 [24] 

BaCe0.8Y0.2O3–δ 600 1.0×10–2 [7] 

BaCe0.5Zr0.3Dy0.2O3–δ 600 1.9×10–2 [25] 

BaCe0.7Zn0.05Y0.25O3–δ 600 1.1×10–2 [26] 

BaCe0.55Zr0.3Sm0.15O3 600 1.6×10–3 [27] 

BaCe0.5Zr0.3Nd0.15O3–δ 600 1.2×10–3 [28] 

BaCe0.5Zr0.3Gd0.15O3–δ 600 7.3×10–3 [28] 

 
氢电极的气体环境为湿润氢气，而金属镍在温

度较低的环境下表现得比较稳定。但是 NiO 使用前



第 51 卷第 10 期 王  宙 等：可逆质子导体陶瓷电化学电池研究进展 · 2693 · 

 

需要使用氢气对其进行还原，NiO 还原为 Ni 产生孔

隙，这是气体扩散和导电所必需的，这一过程需要

消耗一定时间。因此，有必要开发其他的氢电极材

料取代 NiO 以减少系统启动时间。钙钛矿材料因其

独特的稳定性与催化活性成为了重要的备选材料。

例如：Song 等[31]制备了一种基于钒酸镧锶的质子陶

瓷燃料电池高性能陶瓷复合阳极，采用浸渍法制备了

单电池 (La0.7Sr0.3)V0.9O3–δ|Ba(Ce0.51Zr0.3Y0.15Zn0.04)O3–δ| 
(La0.8Sr0.2)FeO3–δ，并使用相同的方法制备了以氧化

钇稳定的氧化锆为电解质的氧离子导体燃料电池。

在相同条件下，质子陶瓷燃料电池的非欧姆面积比电

阻(ASR) (0.09 Ω·cm2)远小于 YSZ 电池(0.28 Ω·cm2)，
Ba(Ce0.51Zr0.3Y0.15Zn0.04)O3–δ 的质子电导率却略

小于 YSZ 的氧离子电导率，这表明基于钒酸镧锶

的复合阳极更适合作为质子陶瓷燃料电池的燃料

电极。 

3  质子导体高温可逆电池的可逆空气

电极 

3.1  可逆空气电极 ORR 过程 
质子导体氧化物燃料电池(H-SOFC)中，空气电

极(阴极)是发生氧还原的地方。H-SOFC 的阴极主要

分为 3 类：单相阴极，MIECs 氧化物和质子导体组

成的质子导电复合阴极以及三重导体阴极材料。通

常，离子(O2–)和电子混合导体因其优异的电子导电性

和对氧还原反应的催化活性而被用作常规O-SOFC的

阴极材料。然而，当质子导电性差的混合离子导体

用作 H-SOFC 空气电极时，电化学反应位点仅限于

阴极和电解质的界面。为了得到性能优异的

H-SOFC，阴极材料不仅要求能够传递 O2–和 e–，还

应具有优秀的 H+传导能力，因为 H-SOFC 阴极反应

涉及这 3 种物质以有效地扩展电化学活性区[32]。质

子电导可以通过将质子导体引入混合离子导体实

现，例如将质子导体材料 BaCe0.8Sm0.2O2.9 (BCS)引
入 Sm0.5Sr0.5CoO3–δ (SSC)材料中，以得到更低极化

电阻的质子导电复合阴极[33]。在这种情况下，反应

位点扩展到空气电极的整个表面，提高了阴极的催

化活性。表 2简要描述了具有三重电导率的H-SOFC
阴极的反应路径。 
3.2  可逆空气电极 OER 过程 

质子导体电解池中，空气电极反应活性低被认

为是质子导体电解池性能的制约因素，尤其是在低

温情况下[8, 34]。He 等[35]提出了 Sm0.5Sr0.5CoO3−δ– 
BaZr0.3Ce0.5Y0.2O3–δ 复合空气电极在质子导体电解

池中的反应机理(表 3)，该机理包括：水在电极表面

的解离吸附、O2 的形成和解吸、电荷转移，以及质

子向三相边界(TPB)的迁移。其中，三相边界是气体、

电极和电解质交界的区域。研究者通过电化学阻抗

谱(EIS)测量发现，水解离和质子从电极表面转移到

电解质共同构成了电解过程中的限速步骤。同时，

Tian 等[36]提出了 Pr1.75Ba0.25NiO4+δ空气电极的体表

面混合机制，该电极具有三重传导特性(表 3)，也

就是说，水解离和质子转移变快时，速率限制步骤

转变为表面 O2–的减少。与氧离子传导电解池不同，

水参与质子导体电解池中的 OER、水合作用和质

子传输。因此，具有较高质子传导率的空气电极

使 OER 发生在空气电极表面，而不是有限的三相

边界，从而大大提高整体 OER 性能。从这一方面

来看，三重导体材料更适合作为 R-PCEC 的空气

电极。 
 

表 2  质子陶瓷燃料电池空气电极反应的主要基本步骤 
Table 2  Main elementary steps for reactions at the air electrodes of proton ceramic fuel cell 

Type of reaction Main elementary step 

Molecular oxygen adsorption 2(g) 2(ad)O O↔  

Molecular oxygen dissociation of adsorped oxygen from the air 2(ad) adO 2O↔  

Oxygen reduction at the cathode (ad) (ad)O e O− −+ →  
2

(ad) (ad)O 2e 2O− −+ →  

Surface diffusion at the electrode/electrolyte/oxygen ion boundary (ad) (TPB)O O→  

(ad) (TPB)O O− −→  

Bulk diffusion of oxygen throughout the cathode (bulk) (TPB)O O− −→  

Proton migration toward the anode (bulk) (TPB)H 2H+ +→  

Formation of water at the triple-phase boundary 2
(TPB) (TPB) (TPB)H O OH+ − −+ →  

(TPB) (TPB) 2 (TPB)OH H H O− ++ →  

Evaporation of water 2 (TPB) 2 (g)H O H O→  
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表 3  质子导体电解池空气电极反应的主要基本步骤 
Table 3  Main elementary steps for reactions at the air electrodes of proton conductor electrolytic cell 

Reaction Sm0.5Sr0.5CoO3–δ–BaZr0.3Ce0.5Y0.2O3–δ
[35] Pr1.75Ba0.25NiO4+δ

[36] 

Water adsorption 2 (g) 2 adH O H O↔  2 (g) 2 adH O H O↔  

Water dissociation 2 ad ad adH O H O+ ′′↔ +  2 ad ad adH O H OH+ ′↔ +  

Hydroxyl dissociation ad ad adOH H O+′ ′′↔ +  ad ad(high)OH O′ ′′↔ +  

Proton incorporation  x
ad o o(el)H O OH+ ′+ ↔  

Proton diffusion ad TPBH H+ +↔  o(el) o(int )OH OH′ ′↔  

Proton transfer TPB elH H+ +↔  x x
o(int ) o(e) o(el) o(e)OH O O OH′ ′+ ↔ +  

First charge transfer ad adO e O−′′ ′− ↔  ad(high) ad(high)O e O−′′ ′− ↔  

Oxygen surface diffusion  ad(high) ad(low )O O′ ′↔  

Second charge transfer ad adO e O−′ − ↔  ad(low) adO e O−′ − ↔  

Oxygen association desorption ad 2(g)2O O↔  ad 2(g)2O O↔  

ad is adsorption; e is electrolyte; el is electrode; g is gas; high, low means that the material is in a high or low concentration position; int is surface; TPB is 
three-phase boundary. 

 
3.3  可逆空气电极材料研究进展 

R-PCEC 空气电极研究中最重要的问题是在电

极中引入质子电导并提高电极的稳定性。钙钛矿基

电极一般是基于氧空位的氢氧化物传导质子，所以

质子传导机制复杂，速率慢。此外关于稳定性方面，

除了结构稳定性，其动力学稳定性也是影响性能的

因素之一。多数钙钛矿基电极随温度降低性能大幅

下降，如 PrBa0.5Sr0.5Co2–xFexO5+δ (PBSCF)[37]，在

500 ℃和 600 ℃时电解密度分别为 120 mA/cm2 和 
620 mA/cm2，性能随温度下降较快。与质子导体燃

料电池惯用的钙钛矿结构电极材料相比，双钙钛矿

(AA′B2O6)及 Ruddlesden-Popper (R-P)型钙钛矿在

R-PCEC 中的热稳定性和化学稳定性方面表现出更

多的优势，特别是同时具有三重导体性质的材料有

望成为 R-PCEC 空气材料的最佳选择。图 5 为 3 种

类型空气电极材料的反应过程，其中图 5a 表示氧离

子–电子混合导体(MIECs)阴极，在 R-PCEC 中反应

只会发生在空气电极与电解质的接触部分；图 5b
表示 MIECs 氧化物和质子导体组成的质子导电复

合阴极，此时的反应位点扩充至各相之间的接触面；

图 5c表示三重导电氧化物作为R-PCEC中氧电解反

应的电极材料，其优点是：电解质中的质子和从空

气中吸附的氧化物物质都可以在该电极内部和表面

迁移，从而将反应区域扩展至整个电极，相较于复

合电极，质子参与反应的位点不再局限于两相之间

的界面，另外，使用单一材料作空气电极也可简化

电解池的制备过程。 
3.3.1  单相质子–氧离子–电子三重离子导体电极 

如前文所述，提高氧电极性能的关键在于增加

电极材料的质子传导率，常用的做法是增加材料的 

 
(a) Oxygen ion‒electron mixed conductors (MIECs) 

 
(b) MIECs composite proton conductors 

 
(c) Triple conductive oxide 

图 5  3 种不同类型空气电极材料的反应过程 
Fig. 5  Reaction process of three different types of air 

electrode materials 
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碱性以提高水化能力[38]。Xu 等[39]的工作表明，碱

性元素在质子传导过程中倾向于削弱氧与其他金属

的结合，使材料内部的氧更加活跃，加速质子传导。

Liang 等[40]对三重导体材料(BCFZY)进行水合掺杂

改性，实验结果表明，掺杂 5% (质量分数) Mg 能有

效增强氧/蒸汽表面交换、氧离子和质子电导率，从

而大大改善了催化氧还原和析出反应活性，而离子

半径更大的六配位阳离子能够显著增强材料在高浓

度水蒸气中的稳定性。Wang 等[41]的研究表明，单

钙钛矿型 La0.8Sr0.2Co1–xNixO3–δ系列(x=0~0.3)是高效

的 H+/e–/O2–三重导体，这归因于其在高温下具有显

著的水合能力，相关焓为–107 kJ/mol，并且在多次

的水合/脱水过程后重量几乎没有变化，表明水合/
脱水过程是完全可重复的，得益于质子电导的引入，

电极的极化电阻也降至 0.09 Ω·cm2。这种大量的水

合实验表明将质子电导以及水合能力引入材料，其

对于电极稳定性的影响几乎可以忽略不计。 
Saqib 等 [42]介绍了一种不匹配的层状化合物

Gd0.3Ca2.7Co3.82Cu0.18O9–δ (GCCCO)作为一种高活性

和耐用的双功能氧电极材料。在材料中，Gd3+的有

效离子半径小、电负性高，导致晶胞体积减小，金

属中心向氧原子靠近，进而引起与氧离子共价性的

增加，而 CuO 的掺杂对降低 ASR 非常有效，两者

共同作用降低电极的活化能(0.84 eV)。材料良好的

OER/ORR 能力则来自独特的错配层状结构产生了

丰富的氧空位，独特的错层结构具有质子摄取和扩

散(氢氧化物缺陷的形成)的能力，增强水合能力，

并且在较高浓度的水蒸气环境下，其功率密度曲线

也未受到显著影响。常规钴基钙钛矿表现出较高的膨

胀率，而 GCCCO 基于 CCO (Ca3Co4O9–δ)的改性，特

殊的不匹配的层状结构通过结构复合的方法，将膨

胀率的差异随着加热时氧空位等缺陷的产生而逐渐

被抵消，从而限制体积增大，这也使得材料的稳定性

进一步增强。Liu 等[43]提出构建立方高熵钙钛矿型氧

化物 Pr1/6La1/6Nd1/6Ba1/6Sr1/6Ca1/6CoO3−δ (PLNBSCC)，
在 600 ℃，具有高熵空气电极的电化学电池在燃料

电池下的峰值功率密度为 1.21 W/cm2，在 1.3 V 的电

解电压下电流密度为 1.95 A/cm2。立方高熵钙钛矿

电化学性能的增强归因于A位的各种三价稀土元素

和二价碱土金属元素对整体三重电导率和水合的促

进。该工作展示了一种高活性和长耐久的 R-PCEC
空气电极，为开发高性能的 R-PCEC 空气电极开辟

了一条新思路。 
3.3.2  复合相质子‒氧离子‒电子三重离子导体电极 

在考虑设计空气电极时，带有纳米复合电极的

开发似乎在各方面都表现得相当优秀。Zhou 等[44]

报告了一种由 PrBa0.8Ca0.2Co2O5+δ (PBCC)和原位溶解

的 BaCoO3–δ (BCO)纳米颗粒组成的空气电极(PBCC– 
BCO)。该电极在含 3%~50% (体积分数) H2O 的湿润

空气时，PBCC 与水反应会有纳米颗粒 BaCoO3−δ自

动溶出到 PBCC 表面，形成 PBCC–BCO 复合空气

电极。文中总结了催化剂的组成和负载量，当 BCO
负载量为 6% (质量分数)时电极具有最小的极化电

阻(Rp)和最佳的稳定性。利用 PBCC–BCO 的 R-PCEC 

 

图 6  LSCN 电极水合反应过程示意图 
Fig. 6  Schematic diagram of La0.8Sr0.2Co0.7Ni0.3O3–δ (LSCN) electrode hydration reaction process 
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图 7  高熵结构电极与一些已报道的空气电极材料性能对比[43] 
Fig. 7  Comparison of the performance of high entropy structured electrodes with some reported air electrode materials[43] 

 

在 600 ℃表现出卓越的性能：在燃料电池模式下电

池达到了 1.06 W/cm2 的峰值功率密度；在电解模式

下，在 1.3 V 时获得了 1.51 A/cm2的电流密度。更为

重要的是，电池能够在电解模式下连续稳定运行超过

1 833 h，表现出极高的稳定性。作者使用密度泛函理

论(DFT)计算对空气电极的活性和耐久性进行了实

验研究。结果表明，优异的 OER 性能归因于空气电

极内部不同成分的协同作用：BCO 纳米颗粒上的快

速水解离和 PBCC 颗粒上的快速缔合氧解吸的协同，

单电池在双模式下能够稳定运行超 200 h。在同等条

件下，使用纳米颗粒 BCO 负载到传统混合氧离子钙

钛矿 La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3–δ (LSCF)上同样有很好的

性能表现[45]。类似的报道还有 Ba0.8Gd0.8–xPr0.4Co2–yO5+δ 

(BGPC)[46]、Ba2Co1.5Mo0.25Nb0.25O6−δ (BC1.5MN)[47]

材料体系，它们在高温下出溶形成单钙钛矿氧化物

或者通过人为添加纳米单钙钛矿氧化物，均能够大

幅增加水合能力。在含有纳米颗粒的复合空气电极

中，纳米颗粒与钙钛矿之间的强协同作用能够使反

应的每一步所需自由能都处在较低的水平，并强化

电极材料的稳定性。Song 等[48]提出了一种基于纳米

复合材料的新颖视角，用于推进性能相对突出的双

功能 R-PCEC 电极材料研发：铈和氧化镍纳米颗粒

用于修饰由R‒P型钙钛矿和四方钙钛矿相组成的纳

米复合电极的表面。研究发现，R‒P 相增强了质子

转移能力和水合能力，而纳米颗粒加速了表面氧交

换和氧化物离子的转移，该方法有望在电解和燃料

电池电极中获得最佳反应活性。 
目前，R-PCEC 技术尚处于研究的初级阶段，

获得的空气电极候选材料相对较少，本文仅仅选择

了近年来部分具有代表性的研究工作，具体材料的

优化方法请参详文献正文。表 4 总结了部分具有代

表性的 R-PCEC 的电池/电解模式的性能。 
3.3.3  电极设计及微结构优化策略    Tarutin 等[58]

已经证明可以使用一次烧结法制造 R-PCEC。他们

利用胶带流延法制备了具有多层结构的电池

(NiO-BCZD|PBN-BCZD|BCZD|PBN-BCZD，BCZD= 
BaCe0.5Zr0.3Dy0.2O3–δ，PBN=Pr1.9Ba0.1NiO4+δ)。由于

BCZD 和 PBN 表现出高度化学相容性(在 1 350 ℃烧

结 5 h 无杂相出现 )，同时接近的热膨胀系数

(10.8~13.5 μK–1)，全电池在制备过程中只需烧结   
1 次，无需额外的共烧步骤。活性电极的对称设计

使得电池在制备过程中无明显形变。在工作状态下，

氢电极被部分转化为具有高电催化性能含 Ni–Pr2O3

复合材料[59‒60]。电池在 700 ℃、1.3 V 的偏压下，电

流密度为 540 mA/cm2 [3% (体积分数) H2O/H2–3% 
(体积分数) H2O/Air]，在湿度较高(约 50%，体积分

数)的以上 2 种气体中，电流密度增至约 680 mA/cm2。

电池在燃料电池模式下，600 ℃最大功率密度约为

300 mW/cm2。 
Wu 等[37]使用了 PrBa0.5Sr0.5Co2–xFexO5+δ (PBSCF)

系列的材料，以三维自架构电极的形式用于质子导

体电解池，通过模板附着生长制备电极。具体来说，

用相应的硝酸盐溶液浸泡一种特殊的织物，在制备

PBSCF 陶瓷框架之前对其进行煅烧，将其附着在 
一个半电池上，然后进行二次共烧。与具有传统制

备的 PBSCF 电极的质子导体电解池(在 500 ℃和

600 ℃分别为 120 mA/cm2 和 620 mA/cm2)相比，根

据该方法制备的质子导体电解池表现出明显的性

能改善(在 500 ℃和 600 ℃时分别为 210 mA/cm2 和

880 mA/cm2)。 
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表 4  燃料电极支撑可逆质子陶瓷电池的电池/电解性能 
Table 4  Solid oxide fuel cell/electrolytic cell (SOFC/SOEC) performance of R-PCEC 

Material Electrolyte Temperature/℃ 
Performance Dual modes 

durability/h Reference 
Cell model/(W·cm‒2) Electrolytic model/(A·cm‒2) 

PBCFN BZCYYb 650 1.05 2.15 200 [49] 

PLNBSCC BZCYYb 600 1.21 1.95 18 (550 ℃) [43] 

PBCC‒BCO BZCYYb 600 1.06 1.51 210 [44] 

BGPC‒GCO BZCYYb 600 0.58 1.32 100 [46] 

BC1.5MN BZCYYb 650 1.17 2.04 220 [47] 

LSCF‒BCO BZCYYb 600 1.16 1.80 72 [45] 

BCFN BZCYYb 600 1.70 2.80 240 [50] 

BSCFP0.05 BZCYYb 600 0.84 1.00 240 [51] 

BCFZYM BZCYYb 600 0.85 1.20 110 [40] 

PNC55 BZCYYb 600 0.61 1.18  [52] 

3D-PNC73 BZCYYb 600 1.62 2.42  [53] 

PNOF BZCYYb 650 0.58 2.00  [54] 

BB‒OPS BZCYYb 650 1.13 1.53  [55] 

SCFN BZCYYb 600 0.53 0.36 120 (550℃) [48] 

LSCN BZCYYb 600 0.65 0.68  [41] 

GCCCO BZCYYb 600 1.16 2.00  [42] 

PBCC BZCYYb 600 0.54 0.72 160 [56] 

PLNCMn BZCY 600 0.52 0.69  [57] 

Hydrogen contains about 3% (in volume) H2O in battery mode; In the electrolysis mode, the applied voltage is 1.3 V, and the side of the air electrode is air 
containing about 3% (in volume) H2O. PrBaCo1.6Fe0.2Nb0.2O5+δ (PBCFN), Pr1/6La1/6Nd1/6Ba1/6Sr1/6Ca1/6CoO3−δ (PLNBSCC), PrBa0.8Ca0.2Co2O5+δ (PBCC), 
BaCoO3–δ (BCO), Ba0.8Gd0.8Pr0.4Co2O5+δ (BGPC), GdCoO3‒δ (GCO), Ba2Co1.5Mo0.25Nb0.25O6−δ (BC1.5MN), La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3–δ (LSCF), Ba0.9Co0.7Fe0.2Nb0.1O3‒δ 

(BCFN), Ba0.5Sr0.5(Co0.8Fe0.2)0.95P0.05O3‒δ (BSCFP0.05), Ba(Co0.4Fe0.4Zr0.1Y0.1)0.95Mg0.05O3‒δ (BCFZYM), BaZr0.1Ce0.7Y0.1Yb0.1O3−δ (BZCYYb), PrNi0.5Co0.5O3‒δ 

(PNC55), PrNi0.7Co0.3O3‒δ (PNC73), Pr2NiO3.9+δF0.1 (PNOF), Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3–δ-BaZr0.1Ce0.7Y0.1Yb0.1O3‒δ (BB-OPS), Sr0.9Ce0.1Fe0.8Ni0.2O3‒δ (SCFN), 
La0.8Sr0.2Co1–xNixO3–δ (LSCN), Gd0.3Ca2.7Co3.82Cu0.18O9−δ (GCCCO), (PrBa0.8Ca0.2)0.95Co2O6–δ (PBCC), (Pr0.9La0.1)1.9(Ni0.7Cu0.3)0.9Mn0.1O4+δ (PLNCMn)). 

 
Liu 等[61]开发了一种新型阳极材料 Ni–Ba0.96 

(Ce0.66Zr0.1Y0.2Ni0.04)O3–δ，该材料在高温下原位脱溶

的 Ni 纳米颗粒在中低温下表现出极高的活性，电化

学阻抗表明 Ni 纳米颗粒的出溶能够促进电荷转移

和氢气的解离与吸附。同时 Zhang 等[62]使用浸渍法

制备了含有纳米合金颗粒的新型复合阳极。他们使

用硝酸铁溶液浸渍到单电池的阳极一侧，还原后形

成含有 Fe–Ni 合金的复合阳极。文章通过第一原理

性与微观动力学模型证明，Fe–Ni 纳米颗粒的协同

效应能够极大的增强氢气与氨气的催化分解，少量

的 Fe 原子还能增强 Ni 催化剂的稳定性。在 700 ℃，

氢气的最大功率密度约为 2 W/cm2，氨气的最大功

率密度约为 1.4 W/cm2，此举不仅开拓了质子导体燃

料电池的性能提升策略，还为氨气的应用提供了有

力的证明。 
总的来讲，电极制备过程的优化策略大致可以

分为 3 类。一是减少烧结步骤。质子导体燃料电池

大多采用阳极支撑的半电池，需要二次烧结将阴极

粘附在电解质一侧。采用一步烧结的方法可以减少

烧结时间，简化流程，还可以采用非常规烧结[63]，

制备非对称电池。二是改变阴极的宏观结构。使用

特殊中空织物吸附阴极的硝酸盐溶液，并在烧结过

程中成像、附着[53]。改善阴极宏观结构，能够最大

程度的平衡孔隙率，性能和机械强度三者之间的关

系，加速气体流通，阴极处生成的水能尽快排出，

防止水分堆积阻碍反应进行。三是制备含有纳米颗

粒的复合电极。纳米颗粒的表面积大，在催化气体

分解方面具有独特的优势，通过材料自组装，出溶

或者浸渍得到含有金属纳米颗粒的复合电极，纳米

颗粒与电极之间的协同作用，加快燃料气体解离，

使电池的性能得到进一步提升。 

4  结语 
R-PCEC 作为新型能源转化设备，不仅实现了

能源的高效利用，还能将不稳定的过程性能源转化

利用。文章综述了 R-PCEC 关键部件的研究，目前

的成果相对可观，但是对于电池系统的整体性能及

其稳定性，特别是空气电极的选择与结构设计，仍

需要进一步研究才能满足商业化应用的需求。目前，

还需要进行的研究有： 
1) 质子导体电解质的制备，需要较高的温度才

能使其致密化，所以烧结温度高、耗时长，制造成
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本居高不下。合理的成分设计以及适当烧结助剂的

选择，以及烧结助剂的添加方式，能够显著降低烧

结温度，提升材料的易烧结性，增强在酸性气体中

的稳定性，改善电解质性能，这对于电解池系统的

稳定性非常重要。 
2) 对于空气电极材料而言，需要其表现出较高

H+/O2–/e–电导率以及在工作环境下足够的耐用性。

因此，最直观的方法就是提高空气电极材料的质子

电导率，降低水合能，质子电导的引入能极大的降

低电极极化电阻，增强电极的电化学表现，此外还

需要改善材料的热膨胀率以匹配电解质的热膨胀系

数，增强在高水分压环境下的稳定性。 
3) 在材料选择方面，钴基材料似乎是实现高性

能电极的潜在选择，尽管钴元素易挥发，膨胀系数

高，价格昂贵，但是其良好的氧交换能力能够使反

应更加顺利的进行，所以现阶段性能表现良好的电

极多为钴基材料。另外，可以通过添加纳米颗粒，

优化空气电极结构等方式改善性能，纳米颗粒与电

极本身的协同作用可以使反应更顺利的进行。 
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