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混合电导钙钛矿材料高温电化学应用
前沿

杨志宾，张浩，蒋琳，葛奔，雷泽

摘要 混合电导钙钛矿陶瓷材料可广泛应用于固体氧化物燃料电池、固体氧化物电解池和

透氧膜等高温电化学器件，在能源转化、利用及存储领域展现出诱人的应用前景。综述了混

合电导钙钛矿材料的结构、性质及应用现状，总结了现阶段研究的热点难点问题，并展望了

未来发展趋势。
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电导材料根据载流子种类的不同，可以分为离

子导体（载流子为正、负离子或氧空位）和电子导体

（载流子为电子、空穴）。某些材料同时具有很好的

离子导电和电子导电性能，人们把这类物质称为混

合离子 -电子导体（mix ion- electron conductor,
MIEC），简称混合导体[1]。

目前，混合电导材料主要分为单相混合电导材

料、双相混合电导材料两种。其中单相混合电导材

料主要是钙钛矿型（ABO3）及其衍生结构（如层状

钙钛矿A2BO4、钙铁石A2B2O5等）的化合物，通过在

A、B位适当取代，可以在晶格中造成氧离子缺陷

（氧 空 位）和 电 子 缺 陷 以 维 持 电 中 性 ，如

SrCo0.8Fe0.2O3-δ[2-4]、La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ[5-6]、Ba0.9Co0.7Fe0.2-

Nb0.1O3-δ（BCFN）[7-8]等。该类材料在中高温下氧离

子和电子由同一相通过，如图 1（a）所示。这类材

料具有很高的氧离子和电子导电能力，对氧具有选

择透过性，有着很好的应用前景。然而单相钙钛矿

材料也存在很多迫切需要解决的问题，如机械强度

低、长期稳定性差等。因此，在工作条件下具有高

的催化活性，同时具有高的物理、化学及结构稳定

性的单相混合电导材料一直是人们探索的方向。

另一类双相混合电导材料以氧化钇稳定氧化

锆（YSZ）、β-Bi2O3等离子导体为基础，通过添加一

定量的贵金属或电子导体氧化物如Ag、Au、La1-xSrx⁃
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MnO3-δ、La1-x(Sr,Ca)xCrO3-δ等，使其在材料中形成连

续的第二相，如图1（b）所示，电子与氧离子分别由

电子导电相和离子导电相中通过，使得材料同时具

备电子和离子导电性[9-11]。双相混合电导材料除要

求其在使用条件下具有良好的热化学和力学稳定

性外，还要求两相彼此之间呈化学惰性。研究表

明，双相混合导体比单相混合导体具有更好的工作

稳定性，但是其制备困难且成本较高，为了形成连

续相，电子导电相（如贵金属）所占的体积分数要大

于 30%；此外与单相钙钛矿材料相比，双相混合导

体的离子电导率较低。本文主要针对单相混合电

导钙钛矿材料进行介绍，为其应用提供依据。

1 钙钛矿材料结构

钙钛矿结构材料因具有天然钙钛矿（CaTiO3）

结构而命名，标准钙钛矿型氧化物化学式可用

ABO3表示，其中A位由离子半径较大的碱金属、碱

土金属或稀土金属离子组成，它们处于由氧所构成

的十四面体间隙中，配位数为 12；B位一般由 3d、
4d、5d过渡金属离子组成，其具有较小离子半径，

与氧共顶点连接构成BO6八面体[12]。晶体结构如图

2所示。理想的钙钛矿型氧化物一般为立方结构，

各离子半径间满足关系

RA +RO = 2 ( )RB +RO （1）
式中，RA、RB、RO分别为A位离子、B位离子和氧离子

的半径。

不遵循该式的结构由容忍因子（tolerance fac⁃
tor, t）进行评价[13]：

t = RA +RO
2 ( )RB +RO

（2）

理想结构只在容忍因子 t接近1或高温情况下

出现，多数结构是它不同的畸变形式，这些畸变结

构在高温时转变为立方结构，当 t在0.77~1.1，以钙

钛矿形式存在；当 t<0.77时，以铁钛矿形式存在；当

t>1.1时，以方解石或文石形式存在 [14]。

2 钙钛矿材料性质

A位和B位都具有很强的掺杂能力是钙钛矿

型复合氧化物（ABO3）的最显著特点，周期表中绝

大部分元素都能组成稳定的钙钛矿结构。钙钛矿

结构中B位过渡金属离子周围的氧八面体构型常

常导致在高温下材料能带结构呈半导体或金属型，

使材料具有高的电子导电能力。钙钛矿结构中的

电子导电性质主要是由于强的阳离子-阴离子-阳
离子（B-O-B）作用，可以用Zener双交换传导机制

进行表示[15]：

Bn + - O2- - B( )n - 1 + →B( )n - 1 + - O- - B( )n - 1 + →
B( )n - 1 + - O2- - Bn + （3）

两个相邻B位离子空的或部分填充的 d轨道

与全充满的氧离子的 2p轨道重叠的程度越大，电

子的转移越容易，电子电导率也大，当钙钛矿氧化

物具有理想的立方结构即B-O-B键角为 180°时，

最适宜电子双交换的进行，因此具有强变价能力的

B位过渡金属离子是钙钛矿氧化物高电子电导率

的保证[15]。

氧缺陷和A位化学组成与钙钛矿型氧化物的

离子导电性质密切相关，这是因为电荷补偿机制在

起主要作用。如在A位掺杂低价离子，由于体系电

中性的要求，能形成大量氧空位作为补偿，具有良

好的氧离子导电性，在有氧压差的情况下，氧离子

图1 混合电导材料

（a）单相 （b）双相

图2 ABO3晶体结构
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便会自动从高氧分压区向低氧分压区通过氧空位

传递，形成离子导电。这样，该类材料既可以通过

Zener双交换机制传导电子，同时又可以通过氧空

位传导氧离子，从而成为性能良好的混合电子-离
子导体即混合导体。

钙钛矿型混合电导化合物性质多种多样，可以

用作绝缘体、介电材料、磁性材料、电极材料以及超

导材料，另外还可以用作催化剂材料。表1介绍了

钙钛矿氧化物的典型性能及代表物质[16]。

3 应用前景

能源是社会发展的基础。近年来，由于能源危

机日益加剧，以及传统能源在使用过程中带来的严

重环境污染问题，混合电导材料受到科学研究者的

极大关注。钙钛矿型混合导体材料在能源、电化学

器件等方面具有广阔的应用前景，可以用作透氧膜

材料、固体氧化物燃料电池和固体氧化物电解池的

电极材料等。

3.1 固体氧化物燃料电池

固体氧化物燃料电池（solid oxide fuel cell，
SOFC）是一种在中、高温下，直接将储存在燃料中

的化学能高效、环境友好地转化成电能的全固态化

学发电装置。SOFC具有燃料适应性广、能量转换

效率高、全固态、模块化组装等优点，可以直接使用

氢气、合成气（CO+H2）、天然气、煤层气（主要成分

为甲烷）、液化气等多种碳氢燃料，在大型集中供

电、中型分布式电站和小型家用热电联供等民用领

域作为固定电站，以及作为船舶动力电源、交通车

辆动力电源等移动电源方面，都有广阔的应用前

景。近年来，世界范围内，在 SOFC研发上的资金

投入急剧增长，典型的项目有美国的固体能源转换

联盟（Solid State Energy Conversion Alliance（SE⁃
CA））项目，欧洲联盟的框架 6 和框架 7（Frame⁃
work 6，7）项目和日本的新能源与工业技术发展组

织（New Energy Industrial Technology Develop Or⁃
ganization（NEDO））项 目 和 ENE- Farm 计 划 。

Bloom Energy公司是目前商业化最成功的燃料电

池公司，目前已为苹果、沃尔玛、谷歌及可口可乐等

世界 500强多家企业提供了数千套的 SOFC系统。

中国“十二五”期间，支持了1个“973”计划项目“碳

基燃料固体氧化物燃料电池体系基础研究

（2012CB215400）”和多个“863”计划项目，“十三

五”期间支持了“CO2近零排放的煤气化发电技术

（2017YFB0601900）”等3个国家重点研发计划，以

推动SOFC商业化进程。

传统的 SOFC单体在结构上共分为 3层，即多

孔的阴极（cathode）、致密电解质（electrolyte）层和

多孔阳极（anode）层。在电池的阴极侧通入空气，

阳极侧通入燃料气，其中致密陶瓷电解质起传导

O2-（或H+）和隔离空气、燃料气的作用。而阴、阳极

是电池化学反应的场所，氧气在阴极（空气电极）上

得到电子被还原成氧离子并进入阴极，阴极的氧离

子在浓度梯度的作用下，通过电解质的氧空位迁移

到阳极（燃料电极）上与燃料气（如H2、CO或 CH4

等）发生氧化反应生成H2O、CO2等并释放电子，选

用多孔结构阴阳极的目的是增加电化学反应界面

并提高表观电流密度 [17-18]。电池的结构和工作原

理如图3所示。

典型性能

铁磁性

压电性

导电性

超导性

离子导电

催化性

电极

典型化合物

BaTiO3, PdTiO3
Pb(Zr,Ti)O3, (Bi,Na)TiO3
SrFeO3, LaCoO3, LaNiO3
LaSrCuO3, YBa2Cu3O7

La(Ca)AlO3, BaZrO3, La(Sr)Ga(Mg)O3
LaCoO3, LaMnO3, BaCuO3
La0.6Sr0.4CoO3, La0.8Ca0.2MnO3

表1 钙钛矿氧化物典型性能

图3 SOFC工作原理示意
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材料性能尤其低的稳定性以及高的成本是目

前SOFC商业化的主要障碍。以下对SOFC主要单

体材料（阴极、阳极、电解质）的种类以及目前所存

在的问题做一一介绍。

电解质材料方面：目前，Y2O3 稳定的 ZrO2

（YSZ）是 SOFC中使用最为广泛的电解质材料 [19]，

但是当温度降低到 800oC以下时，YSZ的电导率也

随之迅速下降。只有通过采用薄膜电解质的技术,
将电解质厚度降低到10 μm以下，才能使电解质的

欧姆电阻达到可以接受的程度。但是电解质过薄，

电池的机械强度必然会大大降低，所以一般采用阳

极支撑的电池或选用其他电解质材料。以SDC（氧

化钐掺杂的氧化铈）和 GDC（氧化钆掺杂的氧化

铈）为代表的CeO2基电解质作为中低温电解质材

料被广泛研究[20]。但是CeO2基电解质存在微量的

电子电导，掺杂量越大，温度越高，Ce4+就越容易被

还原为Ce3+，电解质的电子电导率也就会越大。电

子电导的存在会大大降低电池的开路电压（open
circuit voltage，OCV），从而导致电池能量转换效率

的下降[21-22]，因此CeO2基电解质实际应用受到一定

限制，目前主要在低温应用（600oC以下）或与YSZ
等组成双层电解质薄膜应用于中温（600~800 oC）。

以 Sr和Mg双掺杂的钙钛矿型氧化物（ABO3）

掺杂的镓酸镧（LaGaO3）在中温区具有很高的纯氧

离 子 电 导 率 ，Huang 等 报 道 的 组 成 为

La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17O3-δ（LSGM）的材料在600oC，700oC
和 800oC时，离子电导率分别为 0.03、0.08和 0.17 S
cm-1[23]。此外，研究发现在Mg位掺入少量的 Fe或
Co不但不会造成氧离子传导的降低，而且可以提

高其离子电导率[24-25]。但现阶段LSGM电解质的主

要问题是在高温下的化学稳定性不够好，其次与电

极材料特别是Ni基阳极之间会发生化学反应，生

成高电阻相的LaNiO3[26]。因此，与LSGM电解质相

匹配的电极材料也成为研究热点。

阴 极 材 料 方 面 ：传 统 SOFC 阴 极 材 料 是

La0.8Sr0.2MnO3-δ（LSM）阴极。但是由于 LSM主要表

现为电子导电，在中低温下催化活性非常低，采用

LSM阴极材料，SOFC工作温度需维持在高温800oC
以上，给连接体和封接技术带来很大问题，限制了

其进一步发展。因此，将电池工作温度降低到中低

温范围是 SOFC的一个主要发展方向。但是随着

温度的降低，阴极极化电阻大幅度增大，电导率急

剧降低。

改善途径之一就是直接采用混合导体钙钛矿

材料作阴极，这样电化学活性区不只局限于电极-
电解质-气相三相界面，整个电极表面都可以作为

电化学活性区，混合电导材料电极性能较好，大大

改善了电极性能。研究发现，LSM中用Co、Fe、Cr、
Ni部分或全部替代B位的Mn，用 Pr、Gd等部分或

全取代A位La，可以一定程度上提高氧催化活性、

优化电性能；用Y（或Ca）替代La，可以减小热膨胀

系数，提高稳定性 [27]，但是其电极性能仍然较差。

SrCoO3-δ、BaCoO3-δ等 Co基以及 Co-Fe基的混合电

导钙钛矿材料在中低温下，因具有非常低的界面电

阻，从而研究非常广泛 [28-29]。其中，最具代表性的

材料一种是 Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ（BSCF），其低温下

具有很高的氧催化活性，然而其缺乏足够的化学稳

定性 [30-31]；另一种是 La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ（LSCF），其

具有较高的稳定性，目前已经被广泛应用，但是低

温下氧催化活性以及与其他电池元件的相容性尚

需要进一步优化提高。因此，高活性同时高稳定性

的电极材料一直是研究热点。中国矿业大学（北

京）开发了一种低温高活性同时具有高稳定性的

Ba0.9Co0.7Fe0.2Nb0.1O3-δ（BCFN）电极材料 [7-8]，Co、Fe组
分为主使得混合电导材料具备良好的氧催化反应

活性，B位引入高价Nb离子提高了阴极的化学稳

定性；A缺位结构进一步提高了阴极的结构稳定

性，目前成为研究热点。

阳极材料方面：传统 SOFC阳极材料是 NiO-
YSZ组成的金属-陶瓷复合阳极。但是 SOFC相对

于其他燃料电池，显著优势是可以直接利用天然

气、煤层气等碳氢化合物为燃料。常用的Ni基阳

极在用纯氢为燃料时电化学活性高，但是在使用含

碳燃料时，碳会沉积在Ni表面，形成固态碳淀积，

此外，含碳燃料中即使微量（ppm水平）的H2S都会

与Ni作用，降低阳极的电化学活性。而在常用的

天然气、煤层气等碳氢燃料中都会含有上百ppm的

H2S，如果对燃料进行前期预处理，则大大提高了操
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作成本和系统复杂性。因此，防止碳沉积、耐硫腐

蚀阳极材料的探索，已经成为SOFC最活跃的研究

领域之一[32-33]。

目前，已发展的具有抗积碳、耐硫性能的阳极

材料主要有两类：一类是Cu/CeO2基阳极，研究表

明，其具有很好的抗积碳性能 [34]。然而Cu基阳极

具有很明显的缺点：1）催化活性低，Cu基本上不

具备催化活性，只提供电子导电作用；2）稳定性

低，Cu熔点较低（1085oC），700oC就容易烧结，导致

阳极微观结构变差。另一类研究热点材料是氧化

物陶瓷阳极，特别是钙钛矿结构的混合电导阳极材

料，如 La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3-δ[35]，Sr2Mg1-xMnxMoO6-δ [36]，

La0.3Sr0.7TiO3-δ[37]等。此类材料具有很好的抗积碳或

耐硫性能，但是催化活性一般小于镍基阳极。通过

Ni修饰钙钛矿材料在一定程度上提高了钙钛矿阳

极Sr2Fe1.5Mo0.5O6-δ（SFM）的催化性能[38]，但是修饰后

的阳极稳定性仍值得探讨。中国矿业大学（北京）

燃料电池研究中心与美国南卡罗莱纳燃料电池中

心团队，提出了在钙钛矿基体中高温原位析出

纳米颗粒的方法，开了发以Pr0.4Sr0.6Co0.2Fe0.7Nb0.1O3-δ

（PSCFN）[39]和 La0.4Sr0.6Co0.2Fe0.7Nb0.1O3-δ（LSCFN）[40]为

代表的系列新型抗积碳钙钛矿陶瓷阳极，原位析出

的金属纳米颗粒有效地提高了阳极的性能，并且对

碳氢燃料有一定的催化活性，先后被引用发表在

Nature Materials等国际期刊。因此，通过高温原位

析出纳米颗粒，提高钙钛矿氧化物阳极的催化活

性，同时保证抗硫耐积碳稳定性，是目前研究的热

点。SOFC主要材料种类见表2。

电解质材料

YSZ[19]

SDC[20~22]

GDC[20~22]

La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17O3-δ[23-26]

阴极材料

La0.8Sr0.2MnO3-δ[27]

SrCoO3-δ[28-29]

BaCoO3-δ[28-29]

Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ[30]

La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ[5-6]

Ba0.9Co0.7Fe0.2Nb0.1O3-δ[7-8]

阳极材料

NiO-YSZ
Cu/CeO2[34]

La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3-δ[35]

Sr2Mg1-xMnxMoO6-δ[36]

La0.3Sr0.7TiO3-δ[37]

Sr2Fe1.5Mo0.5O6-δ[38]

Pr0.4Sr0.6Co0.2Fe0.7Nb0.1O3-δ[39]

La0.4Sr0.6Co0.2Fe0.7Nb0.1O3-δ[40]

表2 SOFC主要材料

3.2 固体氧化物电解池

寻找可替代煤、石油、天然气等新型能源载体，

已成为当今各国能源发展的重要目标。氢能是一

种无污染和可再生的能源载体，并且其具有可以储

存及方便运输等特点，已引起广泛重视。氢能的开

发首先要解决廉价的氢源问题，目前氢气主要来自

于煤炭、天然气等化石能源制氢，严重制约了氢能

的发展。

高温电解水蒸气制氢（high temperature steam
electrolysis, HTSE）技术，可利用核能或可再生能源

作为能量来源，实现氢气的大规模高效制备，近年

来对其研究受到国际上的迅速关注。固体氧化物

电解池（solid oxide electrolysis cell, SOEC））可以看

作是 SOFC的逆运行，可以在高温下将电能高效、

低污染的转化为化学能，有望实现氢气的高效、清

洁、大规模制备。该技术也可以用于二氧化碳的减

排和转化，在能源和环境问题日益受到重视的今天

具有广阔的应用前景 [41-42]。电解池的结构和工作

原理如图4所示。

从热力学角度，高温电解相对低温电解具有更

高的能量转化效率优势，如图 5所示。从图 5可以

看出，电解水或二氧化碳需要的ΔG（反应的吉布斯

自由能，即需要的电能）随着温度的升高都降

低[43-44]。从动力学的角度，高的操作温度还可以加

快电极的反应速率，使阴极和阳极的过电位显著降

低，从而有效地减少电解过程的能量损失。研究表
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明，固体氧化物电解制氢系统可显著降低对电能的

需求以及电极的极化能量损失，电解效率可达到

90%以上，系统总制氢效率可高达55%[45]。

此外，根据具体需要，SOEC还可以在不同的模

式下运行，最常用的是作为电解池高效制备氢气及

二氧化碳减排。它还可以将电解池与 SOFC的功

能合二为一，即可逆RSOFC（reversible solid oxide
fuel cell）。在 SOFC状态下运行时高效产生电能；

在 SOEC状态下运行时，作为储能装置，利用电能

电解水产生氢气和氧气，在需要的时候作为 SOFC
的燃料。由于采用的材料基本相同，因此SOEC可

以充分借鉴 SOFC的经验。近年来，SOEC的研究

呈增长趋势。2004年底，欧盟第六框架协议计划

项目Hi2H2（Highly Efficient，High Temperature，Hy⁃
drogen Production by Water Electrolysis）正式启动，

丹麦 2014年提出CO2电化学转化制备合成燃料系

统概念。目前，中国也在大力开展可再生能源高温

电解技术。

由于工作环境和运行模式的改变，SOEC 较

SOFC对材料有一些特殊要求。对于氢电极材料，

由于SOEC的进气中H2O的含量要远远高于SOFC，
因此对于氢电极材料在高温、高湿环境下的稳定性

提出了更高的要求。在高温、高湿下常用的 Ni-
YSZ电极材料中的Ni更容易被氧化生成钝化层而

失去活性，其性能衰减机理和微观结构的调控需要

进一步研究。

图4 SOEC工作原理

图5 电解水和CO2的热力学分析图[43-44]

（a） （b）
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对于氧电极材料，传统 SOEC的氧电极材料

LSM在电解模式下发生严重的阳极极化，氧电极的

极化能量损失远高于氢电极和电解质，近年来研究

发现 LSM材料不仅存在三相界面少，电化学活性

低的问题，在长期稳定性方面 LSM材料相对于混

合导体材料反而更容易衰减。这是因为在 SOEC
的运行过程中，氧电极侧会产生氧离子，如果氧离

子不能快速由氧电极传输出去，就会在氧电极与电

解质界面富集，造成氧电极脱落，从而降低电池长

期稳定性[46-47]。因此，有必要开发新的混合电导氧

电极材料以降低极化损失，并且O2的析出反应及

电极过程机理也需要进一步研究。中国矿业大学

（北京）燃料电池中心团队，开发出了 P型半导体

BCFN和 LSCFN材料，作为 SOEC氧电极表现出了

优异的电化学性能。

3.3 透氧膜

混合导体材料具有氧离子和电子混合导电性，

用这种材料制备的致密透氧膜（oxygen transport
membrane, OTM）可以选择性的透过氧，其氧传输

机理涉及化学、物理化学、半导体理论等多个学

科。采用OTM的高温分离装置，可以实现空气的

直接分离，从而获得纯度极高的氧气，这种高温纯

氧分离装置结构简单，相比于传统的空分制氧技

术，装置设备投资可节省 30%以上，操作成本也大

大降低，具有很大的发展前景。

透氧膜是致密的，氧传输过程可以分为表面过

程和体扩散过程。混合导体复合氧化物表面具有

良好的氧吸附和脱附性能，吸附氧在可以表面转化

成氧离子，在透氧膜操作状态下，透氧膜两侧存在

氧压差，氧离子通过晶格氧缺陷进行扩散，同时由

于透氧膜自身具有电子传导能力，电子可以反向迁

移实现透氧膜两侧的电荷平衡，氧离子达到低氧压

侧后转化成氧原子并进一步结合成氧分子脱附到

气相，氧通过透氧膜的渗透过程如图6所示[48-49]。

如果将OTM与整体煤气化联合循环（integrat⁃
ed gasification combined cycle，IGCC）发电系统联

用，可实现煤的高效洁净燃烧，降低传统富氧燃烧

发电成本，同时不会产生严重污染环境的氮化物，

对保护环境有着重大的现实意义。将OTM应用于

甲烷部分氧化反应器中，可以用空气为甲烷部分氧

化提供反应所需要的氧，降低技术经济成本，并且

致密透氧膜将反应物和氧分开，能够有效地防止反

应引起的飞温失控。同时将甲烷转化为合成气，再

通过费托合成（fischer-tropsch process，FT）将合成

气转化为对环境友好的优质汽油或者其他化工原料

（gas to liquid，GTL），从而实现天然气优化利用，且

可大大简化操作过程并降低操作费用。因此，OTM
可作为气体分离膜从含氧气体中分离制取氧气而用

于纯氧制备、富氧燃烧、甲烷转化等过程，显示了广

阔的应用前景。近年来，该技术已经引起了大型气

体和化学品生产公司的广泛关注和示范研究。

混合导电透氧膜材料的性能受到多种因素影

响，如材料组成、材料的微观结构、材料厚度、操作

温度等，即使材料组分完全一样，如果在制备过程

中由于方法和操作条件的不同而导致了微观结构

的不同，所获得的材料仍然可能具有不同的性能。

根据速率控制步骤的不同，氧传输过程可以分

为表面过程控制、体相过程控制或者联合控制。当

氧传输过程由体扩散控制时，降低厚度能够明显增

加透氧量，这可以通过瓦格纳方程（Wagner equa⁃
tion）进行计算[50]

JO2 = RT
16F2L ∫lnP″O2

lnP′O2 σiσe

σi +σe

d ln P （4）
式中，R是气体常数，T是绝对温度（K），F是法拉第

常数（C mol-1），L（m）是膜的厚度，σi为氧离子电导

率（S·m-1），σe为电子电导率（S·m-1），P ′
O2 和 P ″

O2 为

膜两侧氧分压。

图6 OTM 透氧机理
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降低膜层厚度一方面可以提高透氧量；另一方

面在低氧压一侧从膜失去的氧可迅速被来自高氧

压侧的氧所填补，从而可以避免由于膜两侧氧晶格

的差异而产生的应力导致膜破碎，但是随着膜厚度

的降低，膜本身的机械强度随之降低，膜的实际工

业应用成为困难。一般认为，如果膜的厚度小于

150 μm时，膜就需要支撑层，以保证足够的机械强

度，因此制备复合膜以提高透氧性能引起各国膜科

研人员的关注。表 3为常见钙钛矿透氧膜材料的

性能。

表3 钙钛矿透氧材料性能

膜材料

Ba0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3-δ

Ba0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3-δ

BaCe0.15Fe0.85O3-δ

Ba0.6Sr0.4Co0.7Ti0.3O3-δ

La0.4Sr0.6Co0.2Fe0.8O3-δ

BaCo0.4Fe0.5Zr0.1O3-δ

Ba0.9Co0.7Fe0.2Nb0.1O3-δ

SrCo0.9Sc0.1O3-δ

SrCo0.9Ta0.1O3-δ

SrCo0.9Nb0.1O3-δ

温度/oC
850
950
900
900
900
850
900
900
950
900

透氧量/（mL·min-1·cm-2）

1.15
4.40
0.50
1.46
0.12
0.86
1.48
4.41
2.07
3.76

形状

片

管

片

片

片

片

片

纤维

片

片

厚度/mm
1.46
0.22
1.4
1.4
0.55
1.78
—

—

0.65
1

文献

[51]
[52]
[53]
[54]
[55]
[56]
[57]
[58]
[59]
[60]

4 结论

固体氧化物燃料电池技术可以直接使用碳氢

化合物等为燃料，实现高效、低污染发电；高温电解

水蒸气制氢技术可以利用核能或可再生能源（太阳

能、风能等）作为能量来源，实现氢气的大规模高效

制备和储存，该技术也可以用于 CO2的减排和转

化，在能源和环境问题日益受到重视的今天具有广

阔的应用前景；透氧膜材料可以从含氧气体中分离

制取氧气而用于纯氧制备、甲烷部分氧化制合成气

以及富氧燃烧零排放发电等过程。而具有钙钛矿结

构的混合导电材料既可以用于透氧膜材料，还可以

应用于固体氧化物燃料电池以及固体氧化物电解池

的电极材料，从以上这些突出的特点可看出，钙钛矿

混合导电材料的应用前景将十分广阔。钙钛矿型复

合氧化物（ABO3）结构的A位和B位具有很强的掺杂

能力，周期表中绝大部分元素都可以组成钙钛矿结

构，因此选择设计合适的元素组成及掺杂浓度，评价

材料组成、结构与性能关系，以及评价材料长期稳定

性和实际应用前景具有重大现实意义。

尤为重要的是，整体煤气化燃料电池发电技术

（IGFC）能够使固体氧化物燃料电池、固体氧化物

电解池和透氧膜技术有机结合起来，通过整体煤气

化联合循环技术，实现中国煤碳的近零排放富氧燃

烧高效发电，如图7所示。

采用煤的富氧燃烧可以降低氮化物等污染物

排放，同时CO2便于收集；采用透氧膜作为供氧单

元，部分取代昂贵的低温深冷空分制氧技术，可以

降低系统成本，提高系统净效率；采用固体氧化物

燃料电池技术可以实现高效、低污染发电；采用固

体氧化物电解池可以利用太阳能或风能等产生的

不可持续电能进行电解CO2和水蒸气，在减少CO2

排放的同时，实现能量转换与储存。总之，以混合

电导钙钛矿材料开发为基础，发展洁净、高效和具

图7 整体煤气化燃料电池发电技术路线图
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有成本竞争力的发电技术，将在未来能源系统中扮

演重要的角色，希望本文的研究能够对该技术的发

展，奠定一定的基础。
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The frontier of high-temperature electrochemical application of
mixed-conducting perovskite materials

AbstractAbstract Energy and environment are the major issues facing all mankind in the 21st century. In recent years mixed-
conducting perovskite- type materials have received great attention from researchers in the fields of chemistry, materials and
physics. These materials can be used in many applications such as oxygen transport membrane (OTM), solid oxide fuel cell
(SOFC) and solid oxide electrolysis cell (SOEC), with attractive application prospects in energy conversion, utilization and
storage. In this work, the structure, properties and application status of mixed- conducting perovskite materials are reviewed.
Hotspots and challenges in current research are summarized, and the future development trends are prospected.
KeywordsKeywords perovskite; solid oxide fuel cell; solid oxide electrolysis cell; oxygen transport membrane ●
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