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摘要摘要 固体氧化物燃料电池（SOFC）是一种全固态的电化学能量转换装置，它的能量转换效率高达70%，且其尾气中的有毒成

分含量极低，是未来化石燃料发电技术的理想选择之一。SOFC具有较宽的工作温度范围，通常在450~1000℃。高温下（800~
1000℃）尽管SOFC在燃料选择方面具有更高的灵活性，但是材料性能衰减的加快、运营成本的提高，以及系统的开关速度变慢

等一系列缺点也愈加明显。因而，SOFC主要朝着低温化的趋势发展。降低SOFC工作温度最有效的方法是提高固体电解质的

电导率，以尽量减少电池的欧姆阻抗。本文综述了萤石型、钙钛矿型和复合型3类固体电解质材料国内外的研究进展，同时展望

了未来中低温SOFC电解质材料的研究方向。钙钛矿型电解质材料在中低温下具有较高的纯离子电导率，且具备丰富的改性空

间，有望成为将来中低温SOFC电解质材料的首选。
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固体氧化物燃料电池（solid oxide fuel cell，SOFC）是一种

能将化学能直接转化为电能的清洁、高效的能量转换装置，

在能源利用、环境保护、交通运输、国防建设等领域都能发挥

其独特的优势[1]。早期的SOFC多以钇稳定氧化锆（YSZ）作为

电解质，工作温度达1000℃，导致材料性能衰减较大，操作成

本过高，同时密封材料、连接体材料的选择也受到局限，极大

地限制了 SOFC在各个领域的应用。因此，降低成本和提高

易操作性的要求都促使SOFC朝低温化的方向发展。除此之

外，由于燃料电池的热力学效率随温度升高而降低，低温化

可以提高燃料的利用率[2]。

SOFC主要由阴极、阳极和电解质 3个部分组成，电解质

是其中的核心部件，用于隔绝燃料和助燃剂，同时起着传导

氧离子的作用。电解质需要满足以下3个条件：1）在强氧化

还原气氛下具有高稳定性；2）具有足够高的离子电导率（＞

0.1 S/cm）以及可以忽略的电子电导；3）可以薄膜化且具有较

高的机械强度[3-4]。开发高效的电解质材料是实现SOFC低温

化的重要途径。目前，电解质材料主要分萤石结构、钙钛矿

结构以及复合材料 3种类型，本文将对上述 3类电解质材料

的国内外文献报道进行综述，同时对电解质材料的发展趋势

进行展望。

1 萤石型电解质材料
萤石型氧化物具有面心立方结构，阳离子和氧离子的

Wyckoff位置分别为4a（0,0,0）和8c（1/4,1/4,1/4）。在萤石结构

中，O2-形成的 4个八面体均未被填满，为O2-的扩散提供有利

条件，因而，这类材料通常具备比较高的离子电导率 [5]。在

SOFC领域，ZrO2、CeO2和Bi2O3这 3种萤石型氧化物已经成为

备受关注的电解质材料并且激起了研究学者们极大地兴趣。

1.1 氧化锆基电解质材料

纯净的氧化锆（ZrO2），具有单斜（＜1170℃）、四方（1170~
2370℃）和立方（2370~2680℃）3种晶型，晶型的转变会导致

体积发生较大的变化，容易产生裂纹，降低材料的抗热震

性[6]。稳定氧化锆指可以在熔点以下的温度维持稳定单一的

立方相或者四方相的氧化锆，可以通过微量掺杂Y、Er、Sc等
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离子半径较大的元素来实现。此外，低价元素掺杂还能在

ZrO2晶体中引入大量的氧空位，大幅提高稳定ZrO2的离子电

导率，使其成为一类优异的电解质材料。研究发现，在相同

掺杂量下，稳定氧化锆的离子电导率与掺杂元素的离子半径

有关[5]。图 1展示了离子电导率与掺杂元素离子半径的变化

规律[5,7-8]。随着掺杂元素离子半径的增大，稳定氧化锆的激

活能也随之增大，电导率逐渐减小。

YSZ是研究最充分的一种电解质材料，由于其元素储量

丰富、化学性质稳定、无毒且价格便宜等优势而被广泛的应

用于 SOFC中 [4,9-10]。但是，由于其在低温段的离子电导率过

低，阻碍电池性能的提升，因而有逐渐被替代的趋势。钪稳

定氧化锆（ScSZ）的离子电导率在氧化锆基电解质材料中是

最高的，物质的量分数为11% Sc2O3-ZrO2在800℃的电导率达

到0.15 S/cm，相当于8YSZ在1000℃时的值[8]。Shi等[11]制备阳

极支撑的SOFC（Ni-ScSZ|ScSZ|SDC|La0.8Sr0.2Sc0.1Mn0.9O3）功率密

度在800℃达到788 mW/cm2，阴极材料替换成BSCF-SDC后，

达到 1760 mW/cm2。研究表明，当 Sc的掺入量超过 10 %时，

ScSZ在室温下为六方晶系，升温至 400℃时，转变为立方晶

系，这无疑会引发ScSZ的稳定性问题[12-13]。Takao等[14]通过在

物质的量分数为12%掺杂的ZrO2中掺入0.5%的Al2O3，成功的

使 ScSZ在熔点以下稳定为立方相。另一方面，当 Sc元素的

物质的量分数超过 9%时，ScSZ在长期运行时容易生成高阻

相Sc2Zr7O17，导致其电导率降低[10]。因此，ScSZ在实际应用中

还存在诸多问题。此外，Sc元素的昂贵价格也在一定程度上

阻碍了其商业化进程[15-16]。

1.2 氧化铈基电解质材料

与ZrO2不同，纯净的氧化铈（CeO2）在熔点以下为单一稳

定的立方萤石结构。但由于CeO2的氧空位浓度不高，无法表

现出较高的离子电导率，因此不能直接作为 SOFC的电解质

材料使用。通过用低价离子如Gd3+、Y3+、Sm3+等对Ce4+进行取

代，可以在晶格中引入大量氧空位，从而大幅提高其离子电

导率。掺杂氧化铈（DCO）的离子电导率高于ZrO2基电解质，

运行温度通常低于 700℃。Yahiro等[17]用一系列稀土元素对

CeO2进行掺杂，并测定了其电导率，如图 2所示。从图中可

知，稀土元素掺杂的CeO2基电解质的离子电导率明显优于

YSZ，其中Sm掺杂的CeO2具备最高的离子电导率，600℃时达

0.015 S/cm。尽管如此，DCO的不足也很明显。在SOFC运行

状态下，阳极侧处于低氧分压状态（PO2＜10-14 Pa），Ce4+容易被

还原为Ce3+，由此带来一系列问题，如：引入电子电导，造成开

路电压下降；Ce元素离子半径增大，引起化学性膨胀；力学性

能降低等[18-20]。稀土掺杂在增大CeO2离子电导率的同时也能

提升其抗还原性。Yahiro的研究结果也表明 Sm掺杂的CeO2

具有最高的抗还原性[17]。图3是DCO离子电导率及抗还原性

随掺杂离子半径的变化规律[17]。从图中可以发现，DCO的离

子电导率与抗还原性均随掺杂离子半径的增大，先提高后下

降。通过在DCO阳极侧表面镀上一层很薄的YSZ阻挡层，阻

断其与还原性气体的接触，可以有效地避免Ce4+的还原，进一

步增强其抗还原性，但也存在由于化学相容性引发的阻抗问

题[21-22]。适当降低DCO电解质工作温度以及增加其厚度也可

使开路电压（OCV）维持在较高水平，但是会在一定程度上降

低SOFC的性能[23]。

CeO2基电解质的电导率比传统YSZ要高，适合作为中温

段的SOFC电解质材料，通过调整SOFC的结构设计可以增加

其运行的稳定性。

1.3 氧化铋基电解质材料

纯净的氧化铋（Bi2O3）属于多晶型氧化物，在 730℃存在

由单斜相（σ）向面心立方相（δ）的转变。δ相为缺陷萤石结

构，氧空位浓度高达25%，具有极高的离子电导率，730℃时的

离子电导率高达 1 S/cm，比同等温度下的YSZ高近 2个数量

级，是已知固体电解质中离子电导率最高的材料[24]。然而，当

图 1 氧化锆基电解质的电导率和激活能随掺杂元素离子半

径变化关系

Fig. 1 Relationship between the conductivity, the
activation energy and the change of the ionic radius of the

doped elements in doped ZrO2

图 2 氧化铈基电解质的电导率与键能随掺杂元素

离子半径的变化关系

Fig. 2 Relationship between the conductivity, the bond
energy and the change of the ionic radius of the doped

elements in DCO
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Bi2O3在低温段时（为σ相），其离子电导率会急剧下降。并

且，即使在高温下运行，Bi2O3也会因为还原性气氛而出现结

构稳定性问题。目前，通过用稀土金属或者高价金属离子

（如Er、Y、Nb、Zr等）掺杂可以使Bi2O3在较低温度下维持δ相，

但是在实际应用中仍然存在诸多问题[25-29]。

2 钙钛矿型电解质材料
钙钛矿结构氧化物通常具有ABO3型化学式，理想的钙钛

矿晶体属于PM3M空间群，A、B和O的Wyckoff位置分别为1b
（1/2,1/2,1/2）、1a（0,0,0）和3d（0,0,1/2）。钙钛矿晶体的结构容

性极强，只要其几何容忍因子 t在一定的范围内（0.77<t<1.1）
就能稳定存在，因此具有较高的结构修饰改性空间[30]。应用

于SOFC中的钙钛矿型电解质材料主要有镓酸镧基（LaGaO3）

和铈酸钡（BaCeO3）基2类，其性能也非常优异。

2.1 镓酸镧基电解质材料

纯净的LaGaO3导电性很差，当对其A位和B位用碱土金

属部分取代时，其晶体结构中会出现大量的氧空位，使离子

电导率大幅增大。Ishihara等[31]对LaGaO3的掺杂取代做了系

统的研究，发现 Sr 和 Mg 的掺杂效果最好，同时提出

La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3体系（LSGM）具有最高的离子电导率，并且

即使在850℃高温下仍然在很大的氧分压范围内（1~10-15 Pa）
表现为纯离子导体。LSGM的离子电导率很高，在600℃能达

到 0.03 S/cm，是YSZ的 20倍，这使得其在 SOFC领域获得极

大的关注度。

Sr、Mg的掺杂量对LSGM的电导率起着关键作用。Chen
等[32]研究发现，当Sr和Mg的掺杂达到饱和浓度增大后，LSGM
内部会出现La4SrO7、La4Ga2O9等导致电导率下降。LSGM中，

杂相的数量随La位/Ga位离子比例增大而增大，而相应的电

导率随之减小 [33]。Ishihara等继续研究了少量稀土（Nd、Sm、

Gd、Y等）阳离子对LSGM中La位掺杂对电导率的影响，发现

其电导率略微降低[34]。电导率的降低与LSGM晶体结构的几

何容忍因子下降相关。为进一步提高LSGM电导率，有学者

尝试在Ga位上用过渡金属元素进行取代。Litty等[35]研究了

Ni、Co、Cu、Zn对 LSGM的掺杂，如图 3所示。结果表明Ni掺
杂的LSGM具有最高的电导率（0.056 S/cm，800℃），但是其中

电子电导的成分较高，而Zn掺杂的LSGM主要表现为离子电

导（0.015 S/cm，800℃）。Co元素对Ga位的掺杂研究较为常

见，普遍得出的结论是：Co元素掺杂能降低氧离子在 LSGM
晶格中的迁移能，从而增大离子电导率，但是Co元素的价态

变化会导致少量电子电导的出现，这种情况在氧分压较低的

情况下（PO2 =10-16 Pa）较为突出 [36-37]。也有文献报道用 Li部
分取代对LSGM中的Mg，可以在不引入电子电导的同时有效

的提高LSGM的离子电导率[38]。

尽管LSGM具备高电导率，但其与一些成熟的电极材料

（如Ni-GDC，La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3等）的化学相容性不好。Lee[39]

研究了LSGM电解质与NiO-GDC复合阳极的烧结过程，发现

Ni元素容易在两相界面处富集，同时扩散到 LSGM电解质

层。Huang等[40]的研究也发现，在NiO与LSGM的界面处极易

形成LaNiO3和LaSrGa3O7相。实际应用时，通常在LSGM电解

质与电极层之间加入一层阻挡层，可以防止其与电极材料发

生作用。Huang等[40]通过引进LDC（La0.4Ce0.6O1.8）过渡层，在不

影响电性能情况下有效地降低了Ni对LSGM的影响。Wan[41]

以 LSGM为电解质，SCF（SrCo0.8Fe0.2O3-σ）和Ni-LDC分别作为

阴极和阳极做成 SOFC电池，并将LDC作为阻挡层，在 800℃
纯H2 燃料中连续运行 30 d，电池的最高功率密度维持在

1.4 W/cm2。Guo[42]用同样方式研究了LSGM电解质的性能，发

现在电池连续运行 100 h后，功率密度有略微的衰减，但是

OCV基本维持不变。综上所述，对于LSGM电解质而言，通过

优化电池结构设计可有效的弥补其稳定性的不足，是有望得

到大范围应用的中低温电解质材料。

2.2 铈酸钡基电解质材料

BaCeO3基氧化物是应用和研究最为广泛的一类固态质

子离子混合导体[43-46]。在高温下，通过氧空位与水蒸气发生

作用形成质子导电。高温质子导电现象在钙钛矿结构材料

中较为常见。SrZrO3基氧化物是最早被发现的一类高温质子

导体，之后 SrCeO3和BaCeO3基氧化物相继被发现[47-48]。除此

之外，还有Ba2In2O5、Sr6Ta2O11等类钙钛矿结构氧化物也具有

高温质子导电现象[49-50]。BaCeO3基氧化物作为电解质材料应

用有其独特的优势：一方面，由于同时存在质子导电和离子

导电，因此具备更高的理论电动势和电化学效率；另一方面，

H2反应生成的H2O出现在阴极，可以避免阳极燃料稀释，同

时简化电池的设计 [45]。对BaCeO3基氧化物的改性主要通过

元素掺杂实现。Amsif等[51]研究了B位镧系元素掺杂引起的

晶体结构参数变化对BaCeO3电导率的影响，发现当掺杂后体

系晶体结构扭曲变形较小而自由体积较大时，可以提高离子

电导率。结合其他学者研究，发现BaCe0.9Gd0.1O3-δ具有较小的

晶格形变同时具有较大的自由体积，具备最高的电导率，如

图3 不同掺杂元素的LSGM的电导率与温度的

阿累尼乌斯关系图

Fig. 3 Arrhenius plots of LSGM with different dopants
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图 4、图 5所示[51-53]。对B位用多元素掺杂可以更容易的实现

上述条件，从而提高电导率。Zhao等[54]同时用Y和 In对Ce元
素进行取代，得到BaCe0.7In0.1Y0.2O3-δ和BaCe0.7In0.2Y0.1O3-δ并将其

作为电解质，在 700℃功率密度分别达到 385 mW/cm2和 269
mW/cm2。Bi等[55]研究了 In元素含量对BaCe0.8-xLn0.2InxO3-δ（Ln=
Sm, Gd, Y, Nd）电导率的影响，发现其晶内电阻随着 In含量

的增加而增大。这一现象主要由于BaCe0.8-xLn0.2InxO3-δ的晶格

参数变小，阻碍质子扩散，因而导致激活能增大而引起。

BaCeO3基电解质在实际应用中仍然存在诸多问题。Ba⁃
CeO3基氧化物的烧结温度很高，普通固相法合成的粉体需要

在 1500℃以上烧结才能达到作为电解质的要求[56-57]。同时，

Ba元素在烧结过程中容易挥发，导致电导率下降[56]。BaCeO3

基氧化物的热稳定性和化学稳定性存在较大的问题，在H2O
或者CO2气氛下尤为突出[45]。因此，对BaCeO3基电解质材料

的研究还需从这几个方面入手，对其进一步优化。

3 复合电解质材料
复合电解质材料通常由 2种性质不同的材料构成，通过

复合达到优势互补的目的。近些年，复合电解质正逐渐成为

行业内非常热门的一个研究方向。复合电解质根据复合材

料的性状分类，通常可分为固固复合型电解质和固液复合型

电解质2类。

3.1 固固复合型电解质材料

固固复合型电解质材料一般由2种类型不同的电解质材

料构成，通过复合使其同时具备2种材料的性质，甚至在某些

方面达到增强的效果。固固复合的增强机制可归纳为以下3
个方面：1）保留优势，弱化劣势；2）引入界面缺陷，提高离子

传输能力；3）促进晶粒生长，降低晶界电阻。Sun等 [58]将

BaCe0.8Sm0.2O3-δ（BSC）和Ce0.8Sm0.2O2-δ（SDC）以质量比 1:1复合，

得到的复合电解质对 CO2 和 H2O 的化学抵抗力明显高于

BSC，同时电池状态下开路电压也高于 SDC，电导率在 700℃
达到 0.0204 S/cm，并且同时具备质子电导和离子电导。Li
等[59]对GDC-LSGM复合电解质的特性进行研究，发现其平均

晶粒尺寸大于纯净的GDC，同时具备更高的晶界电导。Xu
等[60]报道了质量分数为 90wt% SDC-10 wt% LSGM复合电解

质相比纯的SDC具备更高的电导率，并且在电池模式下具备

更高的开路电压，说明LSGM对 SDC的电子电导起到一定的

阻塞作用。固固复合型电解质也存在如不易烧结、易形成杂

相等问题，有待进一步研究[61]。

3.2 固液复合型电解质材料

固液复合型电解质材料通常由一种电解质材料与低熔

点化合物（如：碳酸盐、硫酸盐、卤化物等）构成。在 SOFC工

作温度下，低熔点化合物处于熔融或者半熔融状态。在固液

复合型电解质材料中，应用研究最广泛的是DCO与碳酸盐复

合的电解质材料。通常，DCO与碳酸盐的复合时的体积比为

1:1，这样使得熔融碳酸盐处于连续状态，可以独自传导氧离

子、碳酸根离子，同时又能在DCO界面处进行高速传导，因此

离子电导率极高 [62- 63]。Jing等 [64]研究了一系列 SDC-(Li,Na,
K)2CO3复合电解质，发现其在600℃空气中的最高电导率达到

0.4 S/cm。同时，也有证据表明，DCO碳酸盐复合电解质可以

在相界面处传导质子[65-66]。Xia等[67]将SDC-(Li,Na)2CO3复合电

解质应用于电池中，在阳极通入H2/CO2混合气为燃料，运行

过程中在阴极侧检测到大量水蒸气。这一结果为碳酸盐复

合电解质中存在质子导电的推断提供了直接证据。由于此

类电解质的电导率极高，在 450~600℃的低温段应用较为广

泛，且是目前用于低温SOFC最成功的电解质材料。但是，由

于温度过高会加剧碳酸盐的熔融流失，也限制其只能应用于

低温，并对其长期稳定性带来巨大挑战。

图 4 掺杂铈酸钡在湿空气下的总电导率与Ln元素的关系

Fig. 4 Total conductivity dependence on ionic radii of
Ln3+ in wet air

图 5 BaCe0.9Ln(Ln=La,Nb,Sm,Gd,Yb,Y)0.1O3-δ的自由体积与容

忍因子与Ln元素离子半径的关系

Fig. 5 Free volume and tolerance factor dependence on
dopant's (Ln3+) ionic radii for BaCe0.9Ln (Ln=La, Nb, Sm, Gd,

Yb, Y)0.1O3-δ materials

1. BaCe0.85Ln0.15O3-δ（700℃）；2. Ba0.975Ce0.8Ln0.2O3-δ（225℃），
3. BaCe0.8Ln0.2O3-δ（225℃）；4.BaCe0.9Ln0.1O3-δ（600℃）
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4 结论与展望
固体氧化物燃料电池的中低温化发展是大势所趋，其关

键点在于电解质材料上的突破。寻找在中低温度段具有高

离子电导率且长期稳定的电解质材料至关重要。从前面的

分析可知，各类电解质材料均存在或多或少的问题，包括材

料本身性质以及电池制备工艺等。具备高物理化学稳定性

的YSZ电解质因中低温下电导率过低而限制其应用，而电导

率极高的Bi2O3基电解质材料又因稳定性差而难以发挥其优

势。固液复合型电解质也因其稳定性问题而备受质疑。相

比之下，钙钛矿结构的电解质材料在中低温下具备较高的离

子电导率，通过改善其物理化学稳定性，有望成为中低温

SOFC电解质材料的首选。并且，钙钛矿结构材料极为丰富，

对其掺杂改性也极具多样化，尚可对其做更深入的研究。
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Review of the electrolyte materials in medium or low temperature solid
oxide fuel cell

AbstractAbstract The solid oxide fuel cell (SOFC), a kind of all solid state electrochemical energy conversion device with high energy conversion
efficiency (up to 70%) and less environmental pollution, is one of the ideal choice for the fossil fuel power generation technology in the
future. The SOFC has a wide operating temperature range of about 450~1000℃. At high temperatures (800~1000℃), the fuel selection is
more flexible, but with a series of problems, such as the more serious material performance attenuation, the higher system cost and the
slower switching speed. Thus, reducing the operating temperature of the SOFC becomes an important research target at present. One of the
major challenges in reducing the operating temperature of the SOFC is the development of solid electrolyte materials which can provide a
sufficient conductivity to make the ohmic loss of the system acceptable during the operation process. In this paper, the research progress of
the solid electrolyte materials development for the SOFC is reviewed, including the fluorite type, the perovskite type and the compound
type. And the future research directions of the solid electrolyte materials towards medium or low temperature solid oxide fuel cells are
discussed. The perovskite type electrolyte material is expected to become the first choice for medium and low temperature SOFC electrolyte
materials in future, due to its high ionic conductivity and abundant modified space.
KeywordsKeywords solid oxide fuel cell; solid electrolyte; fluorite type electrolyte; perovskite type electrolyte; compound type electrolyte
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