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摘　 要：氢气具有能量密度高、清洁无污染的优点，被认为是符合低碳发展的战略能源。 利用风、光、
水等可再生电能转换成化学能的方式进行电解制氢已成为主要的绿色制氢方式。 目前电解水技术主

要包括碱水电解技术（ＡＷＥ）、质子交换膜电解水技术（ＰＥＭ）和固体氧化物电解水技术（ＳＯＥＣ）等，
其中 ＳＯＥＣ 效率高、无需使用贵金属催化剂，是高效大规模制氢的首选。 ＳＯＥＣ 在高温下运行，要求所

用材料在高温下具有高导电性和稳定性等特点，同时不同部件所用材料应与热膨胀系数匹配、具有良

好相容性，因此从材料方面总结了 ＳＯＥＣ 阴极、阳极、电解质 ３ 种关键部件的材料研究现状。 目前阴

极材料主要为金属陶瓷和钙钛矿型陶瓷 ２ 类材料，阴极高温高湿环境易导致金属陶瓷类材料失活，在
长期运行中存在金属的氧化、损失、团聚等问题，因此讨论了制备复合电极、增加阻挡层、制备精细多

孔结构等提高金属陶瓷材料稳定性的方法，简述了钙钛矿型陶瓷类材料存在的低催化活性等问题，并
介绍了如掺杂过渡、金属原位溶出、负载活性金属纳米粒子等方法以提高材料性能；阳极材料主要为

钙钛矿类材料，主要阐述了阳极运行中性能下降的因素，如长期运行过程中分层、裂纹等问题导致阳

极材料长期稳定性较差，并讨论了增加阻挡层、循环操作、制备具有高电导率和催化活性的钙钛矿材

料等方法，提高阳极稳定性；电解质材料主要由萤石型或钙钛矿类材料组成，重点介绍了制备高电导

率材料、薄膜化工艺 ２ 种方案降低其阻抗。 并对 ＳＯＥＣ 商业化现状进行介绍，ＳＯＥＣ 目前还处于起步

阶段，但随研究不断深入，其性能逐步提升，美国、欧盟等发达国家均在积极布局 ＳＯＥＣ 的商业化应

用。 最后结合材料发展现状对 ＳＯＥＣ 的商业化应用前景进行了讨论与展望。
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ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｄｅｅｐｅｎｉｎｇ ｏｆ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ＳＯＥＣ． Ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｃｏｕｎｔｒｉｅｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｔｈｅ Ｕｎｉｔｅｄ Ｓｔａｔｅｓ， ｔｈｅ Ｅｕｒｏｐｅａｎ
Ｕｎｉｏｎ ａｒｅ ｌａｙｉｎｇ ｏｕｔ ｔｈｅ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＳＯＥＣ． Ｔｈｅ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｓｐｅｃｔ ｏｆ ＳＯＥＣ ｗａｓ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ ａｎｄ ｐｒｏｓｐｅｃｔｅｄ
ｆｒｏｍ ｔｈｅ ａｓｐｅｃｔ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：ｓｏｌｉｄ ｏｘｉｄｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ｃｅｌｌｓ；ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ；ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ；ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ；ｈｉｇｈ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ

０　 引　 　 言

化石燃料的大量使用导致土壤污染、空气污染、
气候变化等严重威胁人类生存发展的环境问题［１］。
开发新型清洁能源成为人类社会可持续发展的必经

途径。 氢气作为二次能源具有零污染零排放的特

点，在工业生产和储能方面应用广泛。 目前我国最

常见的制氢方法是煤制氢，其产生的废水、废气、废
渣会影响环境；通过天然气重整制氢相较煤制氢更

环保，但仍会产生温室气体；目前绿色制氢的方式是

通过风、光、水等可再生能源电力进行电解水制氢，
在此过程中不产生环境污染和温室气体，是一种环

境友好的产氢方式。
当前主要的电解制氢技术有碱性电解（ＡＥＭ）、

质子交换膜电解（ＰＥＭ）和固体氧化物电解（ＳＯＥＣ）
３ 种。 与 ＡＥＭ 和 ＰＥＭ 相比，ＳＯＥＣ 制氢的优势在

于：① 高效：运行温度高（６００ ～ ９００ ℃）、耗能小、能
量转化效率高；② 成本低廉：无需贵金属催化剂，具
有良好的应用前景［２］；③ 共电解：ＳＯＥＣ 可电解混合

气体（ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ）生成合成气，应用于二氧化碳回

收、燃料气合成等领域；④ 可逆操作：固体氧化物电

池（ＳＯＣ）可在电解模式下制取氢气或合成气进行储

能，在电池模式下将化学能转换成电能，可逆运行模

式为其应用提供多种可能商业模式。
由于 ＳＯＥＣ 电解温度较高，因此电解反应动力

学过程较快，过电位降低，所需电能逐渐减小，电解

效率大幅提高，从而电能转化效率更高［３］。 然

而，ＳＯＥＣ 所处的强腐蚀环境对其材料的性能带来

巨大挑战：① 阴极的金属催化剂在高温高湿环境下

极易迁移、团聚、挥发，反应气体扩散易导致其浓差

极化升高并降低电解效率；② 电解质材料欧姆阻抗

较高导致欧姆极化高造成电能损失；③ 高电流密度

下阳极材料和电解质层会发生界面分离分层；④ 密

封器件等材料机械性能降低，以上问题阻碍了其商

业化进程。 因此开发稳定性好，热膨胀系数匹配，成
本低廉，使用寿命长的材料成为主要研究方向。 针

对 ＳＯＥＣ 常见材料类型及其改性方法进行总结，并
对当前 ＳＯＥＣ 研究现状进行讨论和展望。

１　 ＳＯＥＣ 组成及工作原理

常见 ＳＯＥＣ 多为氧离子型电解池，由致密电解

质层和两侧多孔电极组成，以电解水为例，将高温水

蒸气通入阴极还原生成氢气和氧负离子，氧负离子

通过致密电解质到达阳极，在阳极失电子生成氧气，
其工作原理如图 １ 所示。 氧离子型电解池为主要电

解池类型。

图 １　 固体氧化物电解池原理

Ｆｉｇ．１　 Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ｏｘｉｄｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ｃｅｌｌ

２　 阴极材料

ＳＯＥＣ 在高温下运行，反应气通入阴极发生还
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原反应生成氢气（或碳氢混合气体）和氧负离子，其
中 Ｈ２Ｏ ／ ＣＯ２ 得到电子分解为 Ｈ２ ／ ＣＯ 和氧负离子

（Ｏ２－）的过程是整个电解池阴极反应的速度控制步

骤［４］，因此提高反应气解离的速率是提高整个阴极

性能的关键。 Ｎｉ、Ｆｅ、Ｃｕ 等金属及其合金可提供电

解反应所需催化位点和电子传导［５］，且在高温环境

下不易自燃，价格低廉，可用于 ＳＯＥＣ 阴极，但纯金

属与电解质材料热膨胀系数不匹配、发生反应的电

解质－金属－气相三相界面（ＴＰＢｓ）区域有限且在高

温条件下退化严重，因此常与电解质复合制备成具

有多孔结构的金属陶瓷复合材料，如 Ｎｉ－氧化钇稳

定的氧化锆（ＹＳＺ）等。 然而金属陶瓷复合材料并不

能完全满足阴极所有要求，该复合材料中的金属单

质在阴极高温高湿的条件下易发生元素迁移、氧化、
损失等问题，在 Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２ 共电解情况下 Ｎｉ 基金

属陶瓷材料还会因积碳导致催化活性降低。 而具有

催化活性和导电性的钙钛矿型陶瓷材料也常用作阴

极，但与传统金属陶瓷复合材料相比其催化性能和

导电率较低。 因此在高温高湿环境下保证材料长期

运行的稳定性和催化活性，克服极化损失和性能衰

减是阴极材料研究重点。 目前常见的阴极材料包括

金属陶瓷复合材料和钙钛矿型阴极材料。
２ １　 金属陶瓷

Ｎｉ－ＹＳＺ 是目前最常见的 ＳＯＥＣ 阴极材料，已实

现商业化应用，ＹＳＺ 在高温下具有优良的离子导电

性和稳定性［６］，是目前高温电解最常用的电解质材

料，Ｎｉ 的作用主要是提供催化反应位点和电子电

导，在电解过程中表现出较高催化活性，将 ＹＳＺ 添

加到 Ｎｉ 中可显著降低材料热膨胀系数，使其与电解

质材料相匹配。 Ｎｉ －ＹＳＺ 在固体氧化物燃料电池

（ＳＯＦＣ）模式下具有催化活性高、电化学性能优异、
成本低、制作简单等优点。 但 ＳＯＥＣ 电解模式下 Ｎｉ
元素扩散较快，Ｎｉ 的迁移团聚是导致电解池初期性

能下降的原因之一［７］。 同时电解模式下阴极侧高

浓度水蒸气还会导致单质 Ｎｉ 氧化生成 Ｎｉ（ＯＨ） ｘ进

而蒸发造成 Ｎｉ 损失［８］，这将导致电解反应的三相界

面（ＴＰＢ）减少从而降低电极的催化性能。 提高 Ｎｉ
基金属陶瓷阴极的稳定性，防止 Ｎｉ 金属在长期运行

中的氧化、损失、团聚是 Ｎｉ 基金属陶瓷电极研究的

重点。 更换不同的陶瓷基材料和降低反应温度对提

高电极稳定性都有正面影响［９－１０］，但其内在机理仍

需研究。 如采用钐掺杂氧化铈作为 Ｎｉ 基金属陶瓷

中的陶瓷相比 Ｎｉ－ＹＳＺ 电极具有更高的稳定性［１１］，
钆掺杂氧化铈（ＧＤＣ）作为 Ｎｉ 基陶瓷相的电极也同

样表现出比传统 Ｎｉ－ＹＳＺ 较高的稳定性［１２］。 而较

高的稳定性可归因于氧化铈基材料的混合离子和电

子导电特性，在反应过程中，掺杂氧化铈中的 Ｃｅ４＋发

生价态变化生成 Ｃｅ３＋，并形成动态氧空位，有助于氧

离子传递转移，扩大水解反应发生的范围，从而减少

氧离子在 Ｎｉ 表面聚集，与此同时金属与掺杂氧化铈

之间特定的相互作用也增加了氧化铈基金属陶瓷复

合材料的稳定性。
由于反应物可直接在铈基氧化物上进行电化学

反应，以 Ｎｉ－ＹＳＺ 作为骨架将掺杂氧化铈类材料浸

渍烧结到 Ｎｉ－ＹＳＺ 骨架上，形成的纳米级电催化剂

修饰的 ＳＯＥＣ 阴极［１３－１４］ 同样对电极性能起促进作

用。 由于浸渍形成的纳米级催化剂改变了电极表面

的组成，可减少燃料气中有害物质对阴极影响［１５］，
同时可提高电极电导率，增大三相界面（ＴＰＢ）区域，
因此较传统 Ｎｉ－ＹＳＺ 电极其耐久性和电化学性能显

著增强。 掺杂氧化铈类材料除具有稳定 Ｎｉ 金属作

用外，覆盖的纳米级催化剂可能起到物理限域作用，
可缓解电池在运行过程中的 Ｎｉ 金属团聚粗化现

象［１６］。 除氧化铈类材料，负载铜等金属纳米颗

粒［１７］以及质子型导体陶瓷相［１８］ 在 Ｎｉ－ＹＳＺ 表面均

可有效提高电极催化性能。
Ｎｉ 基金属陶瓷材料虽具有较高催化活性，但由

于其在 Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２ 共电解过程中易被 ＣＯ２ 氧化、产
生积碳等原因难以在共电解条件下长期稳定工作，
因此诸多研究者尝试选择同样具有催化效果且在

Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２ 共电解条件下更稳定的金属相如 Ｃｕ、Ｆｅ
等。 Ｃｕ 相较 Ｎｉ 具有不易积碳等优点，且与 Ｆｅ 相比

有较高的电子导电性，常用作 ＳＯＥＣ 共电解 Ｈ２Ｏ ／
ＣＯ２ 的阴极材料。 但 Ｃｕ 作为电极材料催化活性较

低，提高 Ｃｕ 基电极的催化活性是 Ｃｕ 基阴极材料的

研究目标，目前铜基陶瓷金属常与掺杂氧化铈复合，
且取得了较好稳定性和催化活性［１９］，这可能是由于

掺杂氧化铈材料电导率更高，或由于掺杂增加了氧

化铈氧空位，促进了在二氧化碳吸附 ／活化和氧

扩散［２０］。
除 Ｎｉ、Ｃｕ 等过渡金属基复合阴极，贵金属也可

用作 ＳＯＥＣ 阴极材料。 Ａｇ 具有导电性高和化学稳

定等优点［２１］，被认为可用作 ＳＯＥＣ 阴极材料。 ＸＩＥ
等［２２］制备多孔 Ａｇ－ＧＤＣ 作为电解池阴极电解 ＣＯ２，
在 ８００ ℃、１．５９ Ｖ 恒定电压下运行 １８ ｈ，电流密度相

对稳定，无明显衰退。 贵金属 Ｐｔ 对于氢的吸附活化

能低，在 ＰＥＭ 电解水中表现出很好的催化活性，但
Ｐｔ 用作 ＳＯＥＣ 阴极容易在运行中出现 Ｐｔ 的活性退

化、电极电阻增大等问题［２３］，稳定性较差。 以贵金

属为原料制备的金属陶瓷由于稳定性较差且价格高
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昂，不适合大规模工业应用；但基于贵金属（如 Ｐｔ、
Ｒｕ、Ａｕ、Ｉｒ）催化活性较好，可将其少量均匀地负载

于 Ｎｉ 基金属陶瓷材料上，有效提高电极的性能。
Ｎｉ 金属的合金化同样可提高 ＳＯＥＣ 整体电化

学性能，研究表明 Ｎｉ－Ｆｅ、Ｎｉ－Ｃｏ、Ｎｉ－Ｐｔ、Ｎｉ－Ｃｕ 等镍

基合 金 均 表 现 出 较 好 的 催 化 活 性［２４］ 和 稳 定

性［２５－２６］。 其中 Ｎｉ－Ｆｅ 合金陶瓷作为阴极材料在电

解水方面表现出优异的性能，ＮＩＡＫＯＬＡＳ 等［２７］ 以负

载少量 Ｆｅ 的 Ｎｉ －ＧＤＣ 作为 ＳＯＥＣ 阴极电解 ５０％
Ｈ２Ｏ－５０％ Ｈ２，在 １．６ Ｖ 电解电压下的产氢速率可达

４．３ ｍＬ ／ （ｃｍ２·ｍｉｎ），产氢速率是纯 Ｎｉ－ＧＤＣ 电极性

能的 ３ 倍。 针对镍合金基金属陶瓷相较单一金属基

金属陶瓷具有更强催化活性和产氢速率这一现象，
ＧＵ 等［２８］采用密度泛函理论计算结合微动力学模型

研究 Ｎｉ 与另一种金属合金化对水电解过程的影响。
研究发现 Ｎｉ－Ｆｅ 合金在所选 Ｎｉ 合金中表现出最强

的电解特性，这可能是由于非均相催化剂对水的解

离步骤更有利。 合金的优越性不只体现在水的电解

中，在 ＣＯ２ 电解中亲氧金属对 ＣＯ２ 电解的活性较

高，但易与氧结合导致失活，合金化则可促进过渡金

属电子结构调节，从而优化其电化学性能［２９］。
除材料自身特性外，电极的微观结构形貌也会

影响电解池性能。 宏观来看阴极 ／电解质界面易发

生元素扩散生成杂相并降低电解池的稳定性。 虽然

在电解质与阴极间增加阻挡层，可避免阴极 ／电解质

界面之间元素扩散与电解质形成杂相［３０］，提高电解

池稳定性，但阻挡层会增加阴极材料电极阻抗，因此

为降低额外阻抗的影响，阻挡层应尽可能薄且致密，
工艺要求较高。

电极孔隙率、孔径大小和分布将影响电解池性

能［３１］，由于电极材料的多孔结构可增加发生反应的

ＴＰＢ 区域，进而促进电极性能的增强［３２］，同时制备

具有精细结构的 Ｎｉ－ＹＳＺ 可形成更稳定的 ＴＰＢ 区

域，从而降低其在运行过程中的极化损耗［３３］。
如 ＭＯＮＡＣＯ 等［３４］ 制备了 ２ 种具有不同微观结构

Ｎｉ－ＹＳＺ 阴极的电池 Ａ、Ｂ 并进行对比，电池 Ａ 具有

精细的微观结构，镍颗粒分布相当均匀，这意味着电

池 Ａ 具有更多 ＴＰＢ 区域；电池 Ｂ 具有更粗糙的微观

结构，镍颗粒和导电陶瓷颗粒较大，且团聚严重导致

ＴＰＢ 区域较电池 Ａ 少。 长时间运行发现，在电解模

式下具有粗糙微观结构 Ｎｉ－ＹＳＺ 阴极的电解槽性能

下降更快，这可能与粗糙结构下 Ｎｉ 的损耗导致 ＴＰＢ
反应区域减少有关。 ＨＡＵＣＨ 等［３５］在研究中也发现

了类似现象，精细结构的 Ｎｉ －ＹＳＺ 电极在８００ ℃、
１ Ａ ／ ｃｍ２的条件下表现出较低的衰减速率（０．３％ ～

０．４％ ／ １ ０００ ｈ）。 可见设计精细结构的阴极微观形

貌对电解池稳定性的提高有显著促进作用。 多孔结

构不仅有助于增加反应位点还有利于气体的扩散，
由于目前常见的固体氧化物电解池一般采用阴极支

撑，支撑层增加了电极厚度，有利于提高电解池机械

强度，防止电解池出现断裂等问题，但同时也会造成

气体扩散变慢、浓差极化增大从而影响电池性能，这
就需要制备多孔阴极层来保证气体的扩散率。 目前

常见的制备多孔结构的方法有：使用造孔剂如石墨、
淀粉、ＰＭＭＡ 等通过高温将造孔剂去除来制备多孔

阴极材料，缺点是难以控制孔道尺寸和形状［３６］；使
用冷冻干燥法可获得直孔结构，但冷冻干燥法成本

较高难以大规模应用［３７］；也可通过相转化法制备三

明治状微观多孔结构［３８］。 除增加孔隙率，选择大孔

结构的阴极也可以实现气体的快速传输。 ＬＩＮ
等［３９］制备了一种含有指状直开孔结构的 Ｎｉ－ＹＳＺ 支撑

层，由于孔隙较大的直孔结构能够实现快速气相传输，
减小浓差极化，电池在７５０ ℃、１．３ Ｖ 电解电压下电解

５０％ Ｈ２Ｏ，产氢速率可达 ９．２９ ｍＬ ／ （ｃｍ２·ｍｉｎ），明显优

于传统方法制备的弯曲多孔结构阴极支撑层。 虽然

高的孔隙率有利于气体扩散［３４］，且增大压力可提高

产氢速率并使电解池动力学更快［２９，４０］，但对于承担

支撑电极作用的阴极，孔隙率的提高和孔径的扩大

将影响其机械强度，提高压力将影响机械性能和稳

定性。
综上，Ｎｉ－ＹＳＺ 金属陶瓷复合材料作为 ＳＯＥＣ 阴

极具有导电性好、催化活性高等优点，但由于导电材

料和金属网络在高温环境下运行会出现金属粒子的

迁移、团聚等现象，导致 ＴＰＢ 区域减少进而影响催

化活性和稳定性，同时由于 Ｎｉ 易积碳，应用于 ＣＯ２

电解时其性能较 Ｈ２Ｏ 电解时稍差，使用不同的金属

基复合陶瓷提高催化活性和稳定性、增加阻挡层、制
备精细多孔结构等可提高阴极材料的稳定性，但制

备出长期运行下稳定性好的金属陶瓷阴极材料仍是

当前研究的重点。
２ ２　 钙钛矿结构

钙钛矿型氧化物具有优异的氧化还原稳定性，
简单的钙矿型氧化物可描述为 ＡＢＯ３，其中 Ａ 为配

位数为 １２ 的阳离子，Ｂ 为配位数为 ６ 的阳离子，Ｂ
离子位于氧离子所构成的八面体中心，其结构如图

２ 所示。 钙钛矿的 Ａ、Ｂ 位可通过掺杂形成晶体缺陷

结构，进而提高其电化学性能。 具有混合离子电子

导电性（ＭＩＥＣ）的钙钛矿型电极材料其反应活性位

点为反应气体 ／钙钛矿型氧化物的气固界面，并不

局限于三相界面，同时无需陶瓷材料与金属混合
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增加三相界面反应区域，从而减少烧结过程中杂

相生成及金属单质在运行过程中损失的问题。 然

而相较金属陶瓷材料，其催化能力较差，目前常通

过在 Ａ、Ｂ 位掺杂过渡金属或通过浸渍法负载纳米

级催化剂的方法提高其催化能力。 此外，双钙钛矿

材料 ＡＡ′ＢＢ′Ｏ６，由于具有比单钙钛矿材料更强的氧

表面交换及在低温下优越的电化学性能受广泛关

注。 表 １ 列出了目前常见的阴极钙钛矿材料及其组

成在 ＳＯＥＣ 模式下的电化学性能，主要分为单钙钛

矿型和双钙钛矿型。

图 ２　 钙钛矿型结构示意

Ｆｉｇ．２　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｔｙｐｅ

　 　 铬酸镧基钙钛矿材料电导率随温度升高而增

大［４４］，可在高温下保持稳定结构并在高电流密度下

表现高性能，在 ＳＯＥＣ 模式下不需还原气氛的保

护［５２］，被认为是一种有前景的阴极材料。 然而铬酸

镧基钙钛矿作为电极时，其导电率和催化活性均较

差［５３］，且在强还原电势下易产生较大电极极化电

阻，引起电极的化学和结构变化。 将纳米活性金属

与钙钛矿材料复合提高电导率和催化性能是目前常

见的提高铬酸镧基钙钛矿电极性能的方法，如在电

极上负载 Ｎｉ、Ｆｅ 等金属，可显著提高其电流效率和催

化活性［５４］。 而将钙钛矿类催化剂以浸渍法负载到阴

极陶瓷骨架中也可提高电极的稳定性和催化性能［５５］，
通过负载其他高催化活性材料使铬酸镧基钙钛矿阴极

表现出较高稳定性的同时具有较好催化性能。
以镧锶钒基钙钛矿材料为基体的电极在高温下

具有稳定的相结构，且在氢气气氛中表现出较高的

电导率，因此被诸多研究者用作 ＳＯＥＣ 阴极材

料［５６］。 然而其催化活性较差，常通过负载金属粒子

的方法改善催化性能。 负载 Ｎｉ、 Ｆｅ 纳米粒子后

Ｌａ０．７Ｓｒ０．３ＶＯ３ 电流密度大幅提高，法拉第效率可提高

２０％，这与 Ｎｉ、Ｆｅ 纳米粒子和 Ｌａ０．７Ｓｒ０．３ＶＯ３ 存在协同

效应有关［４１］，通过与金属混合制备复合阴极材料是

目前钙钛矿型陶瓷材料较常见的改性方法。
表 １　 钙钛矿阴极材料的电化学性能

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｃａｔｈｏｄｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

阴极材料 燃料 温度 ／ ℃ 电压 ／ Ｖ 电流密度 ／ （Ａ·ｃｍ－２） 法拉第效率 ／ ％ 参考文献

Ｌａ０．７Ｓｒ０．３ＶＯ３ ３％ Ｈ２Ｏ ／ Ａｒ ／ ４．７％ Ｈ２ ８００ ０．９２ — ６９．００ ［４１］

Ｌａ０．４Ｓｒ０．４ＴｉＯ３－δ－Ｃｅ０．８Ｓｍ０．２Ｏ２－δ ３％ Ｈ２Ｏ ／ Ａｒ ／ ５％ Ｈ２ ８００ ２．００ ０．０５０ ７５．４１ ［４２］

Ｓｒ２Ｆｅ１．５Ｍｏ０．５Ｏ６－δ ９５％ ＣＯ２ ／ ５％ Ｎ２ ８００ １．６０ ０．２８２ ９５．００ ［４３］

Ｌａ０．７５Ｓｒ０．２５Ｃｒ０．５Ｍｎ０．５Ｏ３－δ－Ｆｅ ３％ Ｈ２Ｏ ／ Ａｒ ／ ５％ Ｈ２ ８００ ２．００ ０．１１０ ９３．００ ［４４］

Ｌａ０．７５Ｓｒ０．２５Ｃｒ０．５Ｍｎ０．５Ｏ３－δ ３％ Ｈ２Ｏ ／ Ａｒ ／ ５％ Ｈ２ ８００ ２．００ ０．０９０ ６７．００ ［４４］

Ｃｕ－Ｐｒ０．１Ｃｅ０．９Ｏ２－δ（Ｃｕ－ＰＤＣ） ９３％ＣＯ２ ／ ７％ Ｈ２Ｏ ７５０ ２．００ ０．２８０ ９４．００ ［１７］

ＰｒＢａＭｎ２Ｏ５＋ δ ７０％ ＣＯ２ ／ ３０％ ＣＯ ８５０ １．５０ ０．８５０ — ［４５］

Ｌａ０．４３Ｃａ０．３７Ｎｉ０．０６Ｔｉ０．９４Ｏ３－ γ ５０％ Ｈ２Ｏ ／ ５０％ Ｈ２ ９００ １．３０ －２．７５０ — ［４６］

Ｌａ０．６Ｃａ０．４ＦｅＯ３－δ－Ｇｄ０．１Ｃｅ０．９Ｏｘ（６ ∶ ４） ６０％ Ｈ２Ｏ ／ Ｈ２ ８５０ １．３０ ０．７０２ — ［４７］

Ｐｒ０．３Ｓｒ０．７Ｔｉ０．３Ｆｅ０．７Ｏ３－δ ６０％ Ｈ２Ｏ ／ Ａｒ ８００ １．８５ ０．５００ — ［４８］

Ｌａ０．３Ｓｒ０．７Ｆｅ０．９Ｔｉ０．１Ｏ３－δ ＣＯ２ ８００ ２．００ ２．１５０ ９１．５０ ［４９］

Ｓｍ０．９Ｃａ０．１Ｆｅ０．９Ｃｕ０．１Ｏ３－ δ ＣＯ２ ８００ １．５０ １．２００ — ［５０］

ＳｍＦｅＯ３－ δ ＣＯ２ ８００ １．６０ ０．７６０ — ［５０］

Ｓｒ２Ｆｅ１．５Ｍｏ０．５Ｏ６－δ ３０％ ＣＯ ／ ７０％ ＣＯ２ ８００ １．５０ ０．７１０ — ［５１］

　 　 镧锶钛基钙钛矿材料在还原气氛下同样具有 ｎ
型导体导电机制，适合在强还原条件下作为电极，同
时镧锶钛基钙钛矿具有优异的耐积碳和抗硫中毒的

能力，在高温条件下具有良好结构稳定性［５７］，可应

用于共电解 Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２ 领域。 其同样具有与传统

的 Ｎｉ－ＹＳＺ 阴极材料相比催化活性较低的问题，解
决思路也可通过负载 Ｎｉ、Ｆｅ、Ｃｕ 等金属粒子提高其

催化活性。 除了可实现共电解生成 Ｈ２ 和 ＣＯ，镧锶
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钛基钙钛矿材料还可应用于实现 Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２ 共电

解制备甲烷，ＸＩＥ 等［５８］ 采用 Ｌａ０．２Ｓｒ０．８ＴｉＯ３＋ δ（ＬＳＴ）与
Ｃｅ０．９Ｇｄ０．１Ｏ２－δ（ＣＧＯ）制备的复合阴极，共电解 ＣＯ２

和 Ｈ２Ｏ 制备甲烷气体，其中阴极材料 ＬＳＴ 主要提供

电子导电，ＣＧＯ 提供氧离子导电，在电解过程中

Ｈ２Ｏ 转化率达 ２５％，ＣＯ２ 转化率达 １１．５％。
除负载过渡金属元素提高催化活性和导电性，

在 Ｂ 位掺杂过渡金属利用原位析出法也可增加钙

钛矿型材料的催化性能、导电性和长期运行的稳定

性。 如将 Ｎｉ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｕ 等具有催化活性的金属离子掺

杂到钙钛矿材料的 Ｂ 位中，采用原位析出工艺可原位

构建具备活性纳米颗粒修饰的 ＳＯＥＣ 复合阴极材料。
ＹＡＮＧ 等［５９］报道了 １ 种铜、锰共掺杂的镧锶钛基钙钛

矿阴极材料（Ｌａ０．２Ｓｒ０．８） ０．９５Ｔｉ０．６５－ ｘＭｎ０．３５ＣｕｘＯ３－δ，其对

ＣＯ２ 电解表现出较高的催化活性和良好的吸附性。
其单电池在 ８００ ℃、１．８ Ｖ 电解电压下的最大电流密

度可达 ２．３３ Ａ ／ ｃｍ２。 金属颗粒在运行过程中溶出可

得到具有高催化活性和稳定性的电解池阴极。 为研

究 Ｂ 位掺杂金属颗粒运行中溶出规律，ＡＲＲＩＶÉ
等［６０－６１］制备了一系列（ Ｌａ，Ｓｒ） （Ｔｉ，Ｎｉ） Ｏ３－δ 材料作

为 ＳＯＥＣ 的阴极，在运行过程中钛酸盐表面溶出的

Ｎｉ 纳米颗粒提高了电极的催化性能。 同时，对

Ｌａ２ ｘＳｒ１－２ ｘ Ｔｉ１－ｘ Ｎｉｘ Ｏ３－δ 和 Ｌａ７ ｘ ／ ４ Ｓｒ１－７ ｘ ／ ４ Ｔｉ１－ｘ Ｎｉｘ Ｏ３－δ 材

料在高温还原条件下的稳定性研究发现，高温预还

原有利于镍纳米颗粒的溶出，还发现经高温 １ ２００ ℃还

原后 Ｌａ７ ｘ ／ ４Ｓｒ１－７ ｘ ／ ４Ｔｉ１－ｘＮｉｘＯ３－δ的电导率提升，这可能

是由于还原后 Ｔｉ３＋浓度的增加导致氧空位形成，提
高了材料电导率。 增加氧空位有利于提高材料的电

导率，除前文提到的预还原生成氧空位，掺杂稀土元

素同样有利于氧空位的形成，如 ＹＡＮＧ 等［６２］制备出

的 Ｌａ０．２Ｓｒ０．８Ｔｉ１－ｘ ＳｃｘＯ 材料，在掺杂钪后的钛酸盐离

子导电性显著提高且表现出了良好的氧化还原稳

定性。
Ｓｒ２Ｆｅ１．５Ｍｏ０．５Ｏ６－δ（ＳＦＭ）是目前较常见的双钙钛

矿阴极材料，与前文提到的单钙钛矿型材料相比，双
钙钛矿材料中 Ｆｅ ／ Ｍｏ 和 Ｆｅ ３ｄ ／ Ｏ ２ｐ 态的电子结构

易形成电子缺陷和氧空位，从而表现出良好的电子

离子传输性能，在还原和氧化环境中均表现出良好

的稳定性和高电导率［６３］。 同时具有混合离子－电子

电导率的双钙钛矿氧化物，可为反应气的吸附和转

化提供足够的活性位点，使其在高温 ＳＯＥＣ 方向表

现出优异性能［６４］，进一步研究制备 ＳＦＭ 基复合材

料，增强阴极稳定性， ＬＹＵ［４３］ 等将 Ｇｄ０．２ Ｃｅ０．８ Ｏ１．９

（ＧＤＣ ） 纳 米 粒 子 负 载 到 ＳＦＭ 表 面， 构 建 了

ＧＤＣ－ＳＦＭ 为阴极的 ＳＯＥＣ，由于 ＴＰＢ 长度的增大、反

应气的吸附和电还原活性位点的增加以及氧离子扩

散能力的增强均使 ＧＤＣ 负载后 ＳＦＭ 电催化活性明

显提升，极化电阻从 ０．４６ Ω·ｃｍ２降至 ０．３０ Ω·ｃｍ２。
复合电极表现出更高的电催化活性和稳定性，更有利

于 ＳＦＭ 材料的实际应用。
综上，钙钛矿结构材料作为 ＳＯＥＣ 阴极，具有稳

定性好、部分具有混合离子－电子导电性、抗积碳等

优点。 但钙钛矿结构材料的导电性较金属陶瓷材料

仍有不足、催化活性较低，在 Ａ 位掺杂稀土或金属

元素可增加氧空位，提高材料导电性；直接负载金属

或催化剂在钙钛矿骨架上也可提高其性能；将过渡

金属掺杂在钙钛矿材料 Ｂ 位中，可实现金属粒子在

反应过程中原位溶出，得到均匀分散的纳米金属粒

子，有利于提高电极的催化活性。 通过浸渍、掺杂等

手段对钙钛矿材料进行设计，提高其导电性和催化

活性仍然是目前研究重点。
总之，目前提高 ＳＯＥＣ 阴极材料的性能和耐久

性仍是阴极材料研究重点，钙钛矿型材料由于其高

温下稳定性好被广泛关注，但导电性和催化活性较

差限制了其商业化应用，可通过负载催化剂、掺杂活

性金属等方法提高其性能，但和目前商用的金属陶

瓷材料仍然存在差距。 与钙钛矿类材料相比，金属

陶瓷材料具有催化活性高、与电解质材料相容性良

好、制备简单工艺成熟等优势，通过对其微观结构进

行改良修饰、负载纳米级催化剂、合金化等方法都可

有效提高其电化学性能和耐久性，但仍无法避免金

属颗粒迁移团聚等问题，可能会限制其未来大规模

应用。

３　 阳极材料

ＳＯＥＣ 阳极上的化学反应主要为氧负离子发生

氧化生成氧气，因此阳极除需具有良好的离子导电

率和电子导电率、较好的催化活性，还需提供有利于

氧负离子被氧化的环境、能够适应电解池阳极的氧

化气氛、具有疏松多孔且适宜的微观结构。
钙钛矿类材料是目前较常见的阳极材料，具有

与电解质相匹配的热膨胀系数、无需使用贵金属、高
温下化学性质稳定等优点，但其导电率和催化能力

相对较差，通过在材料 Ａ、Ｂ 位中掺杂过渡金属或负

载过渡金属氧化物等可提高其性能［６５－６６］，表 ２ 列举

了几种钙钛矿材料及其用作 ＳＯＥＣ 阳极的电化学性

能。 目前 ＳＯＥＣ 阳极面临的最大问题是长期运行过

程中分层、裂纹等问题，较差的稳定性严重阻碍

了 ＳＯＥＣ 商业化应用，因此提高阳极稳定性、减少运

行过程中分层导致的性能衰减已成为 ＳＯＥＣ 阳极研
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究重点，镧锶锰基钙钛矿是研究较早的 ＳＯＥＣ 阳极

材料之一，具有良好催化性能和电子导电性。 镧锶

锰基钙钛矿与常用电解质材料氧化钇稳定氧化锆

（ＹＳＺ）具有很好的化学相容性，使其在电解池制备

方面具有优势。 但镧锶锰基钙钛矿材料在高电流密

度下易分层，导致电极电阻增加、活性位点减少，引
起镧锶锰基钙钛矿电极退化。 阳极分层是阳极材料

研究最需解决的问题之一，阳极 ／电解质界面的氧分

压分布、电场梯度等存在较大差异，电解池在较高的

电流密度下运行时，易在电极内部聚集形成局部高

氧分压，从而导致第二相的形成或阳极 ／电解质界面

的分离［８４］。 ＹＳＺ ／ ＬＳＭ 界面分层可能是因为运行过

程中易形成钙钛矿纳米颗粒，此外局部拉伸应

变［８５］、阳极 ／电解质界面产生绝缘相［８６］、电解质中

Ｌａ 和 Ｓｒ 的取代缺陷［８７］、其他有害相的生成都可能

是高氧压位点形成的原因。
表 ２　 阳极材料的电化学性能

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ａｎｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

阳极材料 燃料 温度 ／ ℃ 电压 ／ Ｖ 电流密度 ／ （Ａ·ｃｍ－２） 参考文献

Ｌａ０．６Ｓｒ０．４ＭｎＯ３ － δ（ＬＳＭ） ５０％ Ｈ２ ／ ５０％ Ｈ２Ｏ ９００ １．１０ ０．５００ ［６７］
Ｌａ０．８Ｓｒ０．２ＣｏＯ３（ＬＳＣ） １５％ Ｈ２Ｏ ／ ８５％ Ｈ２ ７００ １．４０ ０．３９０ ［６８］
Ｌａ０．８Ｓｒ０．２ＦｅＯ３（ＬＳＦ） １５％ Ｈ２Ｏ ／ ８５％ Ｈ２ ７００ １．４０ ０．５００ ［６８］
Ｌａ０．６Ｓｒ０．４Ｃｏ０．２Ｆｅ０．８Ｏ３－δ（ＬＳＣＦ） ８０％ Ｈ２Ｏ ／ ２０％ Ｈ２ ６５０ １．２０ ０．２００ ［６９］
Ｂａ１－ｘＮｄｘＦｅＯ３－δ ５０％ Ｈ２Ｏ ／ ５０％ Ｈ２ ８００ １．５０ １．８００ ［７０］
ＳｒＣｏ０．８Ｎｂ０．２Ｏ３－δ １０％ Ｈ２Ｏ ／ ９０％ Ｈ２ ８００ １．４０ ０．５１０ ［７１］
Ｌａ２ＮｉＯ４＋δ ８０％ Ｈ２Ｏ ／ ２０％ Ｈ２ ６５０ １．１０ ０．１２０ ［６９］
Ｎｄ２ＮｉＯ４＋δ ４７％ Ｈ２Ｏ ／ ５３％ Ｈ２ ８００ １．４０ ０．８００ ［７２］
Ｌａ０．８Ｓｒ０．２ＭｎＯ３－δ ／ Ｅｒ０．４Ｂｉ１．６Ｏ３－δ ３０％ Ｈ２Ｏ ／ ７０％ Ｈ２ ７５０ １．５０ １．４３０ ［７３］

ＬＳＣＦ ５０％ Ｈ２Ｏ ／ ５０％ Ｈ２ ８００ １．１２ １．０００ ［７４］
ＣａＭｎ０．９Ｎｂ０．１Ｏ３－δ ５０％ Ｈ２Ｏ ／ Ｎ２ ／ ３％ Ｈ２ ７００ －１．７０ ０．２１０ ［７５］
ＰｒＢａＣｏ２Ｏ５＋ δ １０％ ＣＯ ／ ９０％ ＣＯ２ ７５０ １．３０ ０．７５０ ［７６］
Ｐｒ２ＮｉＯ４＋δ ３％ Ｈ２Ｏ ／ Ｈ２ ７５０ １．５０ １．０７０ ［７７］
ＰｒＢａ０．５Ｓｒ０．５Ｃｏ１．５Ｆｅ０．５Ｏ５＋ δ ７０％ Ｈ２Ｏ ／ ３０％ Ｈ２ ７５０ ２．００ ２．１５８ ［７８］
Ｌａ０．８Ｓｒ０．２ＭｎＯ３－δ－Ｄｙ０．０８Ｙ０．０４Ｂｉ０．８８Ｏ１．５ ５０％ Ｈ２ ／ ５０％ Ｈ２Ｏ ７００ １．３０ １．３２０ ［７９］
ＬＳＭ ／ Ｃｅ０．８５Ｓｍ０．１５Ｏ２－δ－ＣｕＯ ４０％ Ｈ２Ｏ ／ ６０％ Ｈ２ ８００ １．５０ ０．３６０ ［８０］
Ｌａ１．５－ｘＢｉｘＳｒ０．５Ｎｉ０．５Ｍｎ０．５Ｏ４＋δ ５０％ ＣＯ ／ ５０％ ＣＯ２ ８００ １．４０ ０．５７０ ［８１］
Ｃｅ０．９Ｃｏ０．１Ｏ２－δ－ＬＳＭ－ＹＳＺ ５０％ Ｈ２Ｏ ／ ５０％ Ｈ２ ８００ １．３０ －０．６３０ ［８２］
Ｌａ２ＮｉＯ４＋δ－Ｌａ０．８Ｓｒ０．２Ｃｏ０．８Ｎｉ０．２Ｏ３－δ — ７５０ ０．１９ ０．５００ ［８３］

　 　 通过在致密的电解质和多孔阳极之间引入与电

解质电极材料膨胀系数相近、相容性好的材料来制

备多孔阻挡层，减小阳极与电解质的直接接触，能有

效减少电解质 ／阳极界面的分层问题。 ＳＵ 等［８８］ 在

（Ｌａ０．７５Ｓｒ０．２５） ０．９５ＭｎＯ３－δ和电解质之间添加 ＹＳＺ 多孔

层，电池可在 ０．５ Ａ ／ ｃｍ２下运行 １００ ｈ 无明显衰减。
研究发现多孔层不仅可抑制氧分压的升高也可加速

氧离子的扩散，从而有效抑制 ＬＳＭ 阳极降解。 同

时， 研 究 发 现 在 电 解 质 ／阳 极 界 面 添 加

（Ｓｃ２Ｏ３） ０．１０（ＺｒＯ２） ０．９０多孔层也可增强电池整体性

能［８９］。 加入多孔层制备复合电极可减少分层现象，
是由于多孔电解质材料扩大了反应的三相边界，更
有利于氧气和氧离子的扩散，减轻了界面处的氧分

压［９０］，并且由于多孔层的加入减少了高阻抗相的形

成，从而减少了高氧分压位点。 但也有研究认为这

种增加多孔层对于阳极性能的提升有限，增加多孔

层并不能抑制界面处生成镧锶锰基钙钛矿纳米颗

粒［９１］，因此需寻找分层问题解决电解质 ／阳极界面

的方法。
可逆运行同样可有效降低镧锶锰基钙钛矿电极

的氧压力，研究表明通过固体氧化物燃料电池

（ ＳＯＦＣ ） 模 式 和 ＳＯＥＣ 模 式 循 环 操 作 的

Ｌａ０．８Ｓｒ０．２ＭｎＯ３（ＬＳＭ） ／ ＹＳＺ 氧电极相较单一模式操

作更稳定，说明循环操作有利于电池长期运行［９２］。
ＧＲＡＶＥＳ 等［９３］研究发现在 １．０ Ａ ／ ｃｍ２较高电流密度

下进行 ＳＯＥＣ ／ ＳＯＦＣ 循环操作，可有效抑制因镧锶

锰基钙钛矿微观结构变化导致的氧电极性能衰减，
在可逆循环 ４ ０００ ｈ 后，仍可保证阳极微观结构的稳

定性。 这是由于循环操作减少了 Ｏ２ 在 ＹＳＺ 缺陷和

孔隙内的堆积，从而减少了氧分压并减少了高阻抗

相的生成和高氧分压位点的形成。
选择极化损耗更低的材料同样有助于增强电极

的稳定性，在固体氧化物燃料电池（ＳＯＦＣ）的研究中

发现基于 Ｓｒ 掺杂的 ＬａＣｏＯ３ （ ＬＳＣ） 和 Ｓｒ 掺杂的
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ＬａＦｅＯ３（ＬＳＦ）的阴极极化损耗低于常见镧锶锰基钙

钛矿电极［９４］。 使用掺杂后钙钛矿具有更高的离子

导电性，但是镧锶钴基钙钛矿面对 Ｃｒ 等杂质更易中

毒，热膨胀系数增大，这为该材料应用于 ＳＯＥＣ 阳极

带来了挑战［９５］。 ＷＡＮＧ 等［６８］比较了常见 ３ 种阳极

Ｌａ０．８Ｓｒ０．２ＭｎＯ３、Ｌａ０．８Ｓｒ０．２ＦｅＯ３ 和 Ｌａ０．８ Ｓｒ０．２ＣｏＯ３，结果

表明在电解池模式下 Ｌａ０．８ Ｓｒ０．２ ＦｅＯ３、Ｌａ０．８ Ｓｒ０．２ ＣｏＯ３

材料作为电解池阳极更理想。
镧锶钴铁基钙钛矿材料由于具有很高的电子导

电性，广泛应用于 ＳＯＦＣ 中，其在析氧反应（ＯＥＲ）中
具有较高催化活性，在 ＳＯＥＣ 中也表现出良好电化

学性能，是一种较理想的 ＳＯＥＣ 阳极材料，但在实际

应用中镧锶钴铁基钙钛矿材料存在 Ｓｒ 偏析，导致电

解池电化学活性下降［９６］，同时较高的热膨胀系数使

其与常见的 ＹＳＺ 电解质层相容性较差［９７］，且含锶材

料易被气体中存在的铬毒化导致性能下降。 通过纯

化通入气体和降低反应温度可减少毒化以及 Ｓｒ 偏

析对镧锶钴铁基钙钛矿电极的影响。 针对镧锶钴铁

基钙钛矿热膨胀系数与电解质不匹配严重影响电极

的长期运行稳定性并造成电解质与阳极的分层问

题，一般通过与 ＧＤＣ、ＳＤＣ 复合制备复合电极可有

效解决。 与 ＧＤＣ、ＳＤＣ 等材料制备的复合电极还可

将氧化反应从三相界面扩展到电极 ／气体界面使得

电极的活化过电位降低［９６，９８］。
除镧锶钴铁基钙钛矿材料具有优良的导电性，

铁基氧化物在高温环境下也表现出优异的导电性。
常见的铁基氧化物 ＢａＦｅＯ３－δ（ＢＦＯ）因为具有较大阳

离子半径的 Ｂａ２＋和可变价的 Ｂ 位阳离子，表现出较

高的氧空位浓度高和电导率。 但由于只有立方相的

ＢＦＯ 具有无序的氧空位，有利于氧离子导电率提

高，成相困难阻碍了其在 ＳＯＥＣ 阳极材料中的应

用［９９］。 ＫＩＭ 等［７０］使用 Ｎｄ３＋部分替代 Ｂａ２＋生成单一

立方的钙钛矿 ＢａＦｅＯ３－δ，当 Ｎｄ３＋掺杂量为 ３％时电导

率最高，同时具有低的极化电阻，Ｎｄ３＋掺杂材料中氧

空位增加，使其用作 ＳＯＥＣ 阳极材料成为可能。
此外，具有优异的体相氧扩散和表面氧交换能

力以及电子－离子导电率的双钙钛矿结构 ＡＡ′ＢＢ′Ｏ６氧

化物同样可应用于 Ｈ２Ｏ ／ ＣＯ２ 共电解并受广泛关

注［７６］。 ＴＩＡＮ 等［７８］ 将 ＰｒＢａ０．５ Ｓｒ０．５Ｃｏ１．５Ｆｅ０．５Ｏ５＋ δ（ＰＢ⁃
ＳＣＦ）双钙钛矿材料用作 ＳＯＥＣ 阳极，在 ８００ ℃、２ Ｖ
的电解电压下电解 ９０％ Ｈ２Ｏ 时的电解池产氢速率

可达 ９７８ ｍＬ ／ （ｃｍ２·ｈ），且在 ７５０ ℃、１２０ ｈ 循环测

试中保持较好稳定性。 证明了 ＰＢＳＣＦ 双钙钛矿材

料应用于 ＳＯＥＣ 阳极的优越性能。

除了 ＡＢＯ３ 型单钙钛矿和 ＡＡ′ＢＢ′Ｏ６型双钙钛

矿材料在 ＳＯＥＣ 阳极已得到广泛应用，目前研究发

现 Ｒ－Ｐ 型钙钛矿具有独特的岩盐和钙钛矿交替结

构，如图 ３ 所示，氧离子迁移率高，有利于减少氧分

压［１００］，也可用于 ＳＯＥＣ 阳极。 Ｒ－Ｐ 型钙钛矿中最

典型的是 Ｌｎ２ＮｉＯ４型（Ｌｎ 为镧系元素）钙钛矿［１０１］，
该材料表现出较低极化电阻、较高导电性、氧空位浓

度和氧传输能力，能够承受电极－电解质界面的过

量氧气，且不含锶钴元素，不易被通入气体中的铬毒

化，减少了不良相形成，具有较高稳定性［１０２－１０３］。

图 ３　 Ｒ－Ｐ 型钙钛矿结构

Ｆｉｇ．３　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｒｕｄｄｌｅｓｄｅｎ－Ｐｏｐｐｅｒ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｔｙｐｅ

不同的镧系元素 Ｒ－Ｐ 型钙钛矿，由于八面体结

构差异显示不同的化学特性，Ｌａ２ＮｉＯ４＋δ 氧化物与

ＹＳＺ 或 ＧＤＣ 表现出合适的热膨胀系数，与电解质材

料相容性好，且具有较高的稳定性；Ｐｒ２ＮｉＯ４＋δ（ＰＮＯ）
材料表现出较高的电化学性能，极化电阻较低，但其

稳 定 性 相 比 于 Ｌａ２ＮｉＯ４＋δ 材 料 较 差［１０４－１０５］；
Ｎｄ２ＮｉＯ４＋δ（ＮＮＯ） 在较低温度下仍具有离子导电

性［１０６］，与目前常见的阳极材料（ＬＳＭ、ＬＳＦ 等）相比

具有更优秀的电化学性能。 ＣＨＡＵＶＥＡＵ 等［７２］ 使用

镍酸钕（Ｎｄ２ＮｉＯ４）制备 ＳＯＥＣ 阳极，将镍酸钕氧电

极与商业镧锶锰基钙钛矿阳极进行比较，在 １．３ Ｖ
电压，７５０、８００ 和 ８５０ ℃下测得其电流密度分别为

０．４０、０．６４和 ０．８７ Ａ ／ ｃｍ２ 远高于同条件下以镧锶锰

基钙钛矿材料为阳极的电解池。 同时 ＮＮＯ 材料具

有较好的短期稳定性，但长期运行稳定性仍有待研

究。 为达到电化学性能和稳定性平衡，在 Ａ、Ｂ 位上

掺杂不同元素可调节其导电性、表面交换系数和稳

定性，提高其电化学性能［１０７－１０８］。 如 Ｐｒ 被 Ｌａ 部分

取代，稳定性可显著提升，且较 ＰＮＯ、ＬＮＯ 更不易发
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生分层，但电催化性能降低。 或将 Ｒ－Ｐ 型材料与常

见稳定性好、活性较差的电极材料复合，如使用

Ｐｒ２Ｎｉ０．６Ｃｕ０．４Ｏ４浸渍到常见的 ＬＳＣＦ 阳极中，其极化

电阻从 ０．９８ Ω·ｃｍ２降至 ０．１３ Ω·ｃｍ２ ［１０９］，电化学

性能显著提高。 目前研究制备长期运行稳定性、离
子导电率和催化活性平衡的材料仍是 Ｒ－Ｐ 型钙钛

矿材料研究重点。
ＳＯＥＣ 阳极的电极极化较高和电解质 ／电极界

面的分层、有害相生成、稳定性较差等问题影响其商

业化运用。 虽有许多材料可应用于 ＳＯＥＣ 阳极，但
这些材料存在 ＬＳＭ 材料的分层，ＬＳＣＦ 材料长期运

行形成高电阻相，Ｃｏ、Ｓｒ 基材料的元素扩散偏析问

题等。 寻找新材料或对现有材料改性，得到稳定性

和催化活性平衡的阳极材料是研究重点。

４　 电解质

电解质是 ＳＯＥＣ 中的重要组成部分，主要作用

为传导离子同时起到分隔两极还原气体和氧化气体

的作用。 电解质按传导离子可分为氧离子导体电解

质和质子导体电解质。 氧离子导体电解质的迁移机

制可用氧空位传导解释，是目前商业化应用最常见

的电解质类型。
氧离子进入电解质并通过电解质中氧空位向阳

极迁移，氧空位浓度对电解质传导氧离子的能力十

分重要。 氧离子导体电解质在高温下导电性良好，
结构致密可隔绝反应气和氧气，不传导电子，同时在

高温长期运行时性能稳定，在氧化气氛和还原气氛

中保持化学、结构的稳定，电解质还需与其他电子元

件有良好的匹配性和相容性，同时可提高电解池电

解效率。 目前主要电解质材料可分为萤石型和钙钛

矿型 ２ 种，表 ３ 列举了几种电解质材料的电导率 σ。
４ １　 萤石型

目前常见的萤石型电解质为氧化锆基电解质和

氧化铈基电解质，均具有高温下结构稳定、掺杂稀土

表 ３　 电解质材料的电导率总结

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

材料 温度 ／ ℃ σ ／ （Ｓ·ｃｍ－１） 参考文献

ＹＳＺ １ ０００ １．００×１０－３ ［１１０］

Ｓｃ０．０８Ｙ０．０８Ｚｒ０．８４Ｏ１．９２（４Ｓ４ＹＳＺ） ７００ １．２０×１０－１ ［１１１］

Ｃｅ０．８Ｓｍ０．２Ｏ１．９－ δ（ＳＤＣ２０） ８００ １．００×１０－１ ［１１２］

Ｌａ０．９Ｓｒ０．１Ｇａ０．８Ｍｇ０．２Ｏ２．８５（ＬＳＧＭ） ８００ ９．１９ × １０－２ ［１１３］

Ｌａ０．８Ｓｒ０．２－ ｘＢａｘＧａ０．８Ｍｇ０．２Ｏ２．８（ＬＳＢＧＭ） ６００ ４．６０×１０－２ ［１１４］

Ｂａ０．９５Ｃａ０．０５Ｚｒ０．９Ｙ０．１Ｏ３ ６００ １．２４×１０－３ ［１１５］

和碱金属后电导率高的特点，是目前最常见的

ＳＯＥＣ 电解质类型。
氧化锆具有多种晶型，在常温下一般为单斜相，

当温度达 １ １００～２ ３００ ℃时转变为四方相，２ ３７０ ℃
时转变为立方相。 在 ＺｒＯ２ 基体中通过掺杂 ２ 价或 ３
价阳离子来保持不同温度下晶型的稳定，同时不同

离子半径的氧离子取代 Ｚｒ４＋形成氧空位可提高氧化

锆的离子导电性。 目前最常见的 ＳＯＥＣ 电解质材料

为 ８～１０ 摩尔分数的氧化钇掺杂的氧化锆（ＹＳＺ）。
其中氧化钇（Ｙ２Ｏ３）掺杂 ＺｒＯ２ 时氧化物的氧空位浓

度和迁移率达到平衡，具有最佳的离子传输能

力［１１６］，因此 ８ＹＳＺ 是目前最为常见的商业 ＳＯＥＣ 电

解质材料。 ＹＳＺ 作为电解质具有离子导电性高、稳
定性优异、与其他材料相容性好的优点，但在 ８００ ℃
以下离子导电率较差，８００ ～ １ ０００ ℃是保持其良好

电化学性能的适宜温度。 ＹＳＺ 电解质的电阻率比

常见电极材料大几个数量级，为解决 ＹＳＺ 电解质

在电解池中阻抗过高问题，一般通过薄膜化技术

来降低欧姆极化。 常见 ＹＳＺ 薄膜制备方法包括流

延成型法［１１７］ 、丝网印刷法［１１７］ 、化学气相沉积

法［１１０］等，图 ４ 为几种常见的 ＹＳＺ 薄膜的制备

方法。
钪稳定氧化锆（ＳｃＳＺ）在中低温下具有高离子

导电性，但在 ８７３ Ｋ 下，易从立方相转变成四方相导

致电导率降低［１１８－１１９］，为在中低温下保持立方相稳

定，可通过和其他氧化物共掺杂减少中低温下运行

导致的不良相变，得到更稳定的立方晶格结构。 氧

化铈（ＣｅＯ２）掺杂 ＳｃＳＺ 虽然不会发生电荷补偿产生

新的氧空位，但可通过引入半径更大的 Ｃｅ４＋离子稳

定立方氧化锆结构，一般通过掺杂摩尔百分比 １ 时

氧化铈获得稳定的立方相 ＳｃＳＺ［１２０－１２１］。 ＳｃＳＺ 掺杂

氧化铋（Ｂｉ２Ｏ３）也可增强立方相的稳定性、增大晶

粒尺寸、减少晶界电阻，目前掺杂 Ｂｉ２Ｏ３ 的摩尔分数

在０．５～３．０［１２２］。 可掺杂氧化钇（Ｙ２Ｏ３）来提高 ＳｃＳＺ
的稳定性，ＡＬＦＥＣＨＥ 等［１１１］ 采用滴涂沉积的方法制

备了钪钇共掺杂氧化锆薄膜作为固体电解质，ＸＲＤ 检

测显示制备出的 ４Ｓ４ＹＳＺ 均为立方晶体结构，沉积
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图 ４　 ＹＳＺ 薄膜的制备方法

Ｆｉｇ．４　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ＹＳＺ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ

的 ４Ｓ４ＹＳＺ 薄 膜 在 ７００ ℃ 时 总 电 导 率 约 为

０．１２ Ｓ ／ ｃｍ，活化能仅为 ０．７３ ｅＶ。 但氧化钇的掺杂

会使电解质离子电导率下降［１２３］。 通过掺杂氧化

铝［１２４］、氧化钛［１２５］、 氧化铌［１２６］ 等金属氧化物保

持 ＳｃＳＺ 立方晶相结构，但电解质并不能达到高离子

传导率和耐老化性能的平衡，所制备的立方相掺杂

钪稳定氧化锆无法应用于高温电化学方向。
铈（Ｃｅ）是一种我国储量丰富的稀土元素，ＣｅＯ２

的晶体结构为立方萤石型，可实现氧空位迁移。 氧

化铈经高温还原，其中的 Ｃｅ４＋被还原成 Ｃｅ３＋形成氧

缺陷从而产生氧空位，具有一定的离子导电性，但在

氧化气氛中纯立方萤石型结构不会产生氧缺陷，这
意味着该状态下离子电导率较低。 为提高离子电导

率需在结构中制造缺陷，可以将稀土、碱金属元素掺

杂到 ＣｅＯ２ 基中，部分取代 Ｃｅ４＋引入氧空位缺陷，这
种 ＣｅＯ２ 基电解质，在中低温（５００ ～ ８００ ℃）下具有

较高的电导率［１１２］，在 ＳＯＦＣ 中已经取得了较好结

果，被认为可应用于中低温 ＳＯＥＣ。 但 ＥＧＵＣＨＩ
等［１２７］认为掺杂二氧化铈不适用于 ＳＯＥＣ，因为产氢

速率远低于预期，这可能是由于铈基电解质内部漏

电或元素迁移造成。 目前已开发出一些技术来解决

这个问题，在基于氧化铈的电解质上制造稳定的氧

化锆薄膜［１２８］、掺杂铋来保证电池的稳定性［１２９］、涂
覆 ＢａＯ 薄膜防止掺杂氧化铈减少［１３０］。 虽存在问

题，但由于其在中低温环境下优异的电化学性能，仍
作为电解质被普遍应用于中低温材料的开发研究。
４ ２　 钙钛矿型

钙钛矿一般具有离子－电子混合导电性，部分

钙钛矿在中温条件下表现出高的氧离子导电性，可

用作 ＳＯＥＣ 电解质材料，其中 ＬａＧａＯ３ 由于 Ａ、Ｂ 位

掺杂二价碱土氧离子会产生氧空位，是目前研究较

多的钙钛矿型电解质。 研究发现掺杂 ＬａＧａＯ３ 是一

种纯氧化物离子导体，在较宽的氧分压范围内具有

极高的电导率这使其可适应还原气氛和氧化气氛，
可用作 ＳＯＥＣ 电解质材料，同时与 Ｚｒ 基电解质相比

Ｌａ 位掺杂 Ｓｒ、Ｇａ 位掺杂 Ｍｇ 的镧锶镓镁钙钛矿材料

具有很高的氧离子导电率，尤其是应用于中低温环

境下相较于传统 ＹＳＺ 电解质更具优势［１１３］， ＹＵ
等［１３１］ 发现在 ２５０ ～ ６５０ ℃ 下 Ｌａ０．８ Ｓｒ０．２ Ｇａ０．８ Ｍｇ０．２ Ｏ３

（ＬＳＧＭ）具有比锆基氧化物更加优异的电化学性

能，在与 Ｚｒ 基 ＳＯＥＣ 相同入口气体成分下， 在

５５０ ℃、１．３ Ｖ 条件下，ＣＨ４产率提高达 ５０％以上，说
明 ＬＳＧＭ 电解质在中低温电解下具有良好的性能。
但由于 ＬＳＧＭ 难以致密化且极易与金属电极发生反

应，导致电池性能降低，制备 ＬＳＧＭ 所需的原料价格

昂贵，这对 ＬＳＧＭ 的大规模应用带来了挑战［１１４，１３１］。
此外 ＬａＮｂＯ４基、Ｌａ２Ｍｏ２Ｏ９基都可用作 ＳＯＥＣ 电解质

材料，也同样取得了较良好的效果［１３２－１３３］，但从工艺

和价格上来看与传统的萤石型电解质材料仍存在差

距。 综上所述钙钛矿类材料导电性优异，与电极材

料的热膨胀系数匹配，但其价格高昂且工艺不够成

熟，目前仍难适应商业化应用。
除上述氧离子导体电解质，以质子导体为电解

质的质子传导固体氧化物电解池（ＰＣＥＣ）因为具有

阴极只产生单一氢气，不需经后处理便可得到高纯

度氢气，可与阳极共烧结有利于减少电解质和阳极

界面的分层问题［１３４］，且比离子导体具有更高的离

子电导率，能在中低温下运行等优点受到广泛关
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注［１３５］。 目 前 质 子 传 导 型 电 解 质 最 常 见 的 是

ＢａＣｅＯ３－ＢａＺｒＯ３ 型材料［１１５，１３６］。 质子型导体氧化物

电解池通过质子导电，水蒸气含量高的富水环境更

有利于提高其导电性，同时由于使用钙钛矿作为电

解质材料中低温下仍具有较好的导电性，使其不仅

可应用于高温电解，还可应用于中低温电解水，降低

运行温度。
近年来使用混合离子－电子导体作为 ＳＯＥＣ 电

解质同样受到关注，在使用该电解质的 ＳＯＥＣ 中水

可在阴阳两极电解，提高产氢量。 ＫＩＭ 等［１３７］ 制备

了 ＢａＺｒ０．１Ｃｅ０．７Ｙ０．１Ｙｂ０．１Ｏ３－δ为电解质的混合ＳＯＥＣ，在
１．５ Ｖ、７００ ℃条件下电流密度为４．６１ Ａ ／ ｃｍ２，较氧离

子传导 ＳＯＥＣ 提高 １５％，较质子传导 ＳＯＥＣ 提高

４５％，具有十分优异的电化学性能。 混合离子－电子

电解质不仅在电解水方面取得较好的性能，运用于

二氧化碳的还原性能同样优异，Ｐｕ 等［１３８］ 制备了 Ｚｒ
掺杂的 ＢａＣｅ０．５ Ｚｒ０．３ Ｙ０．２ Ｏ３－δ（ＢＣＺＹ） 和二元碳酸盐

（Ｌｉ，Ｎａ） ２ＣＯ３（ＬＮＣＯ）的复合电解质，在较低温度

（５００～６００ ℃）下工作。 复合电解质中的 Ｈ＋传输有

助于促进非金属燃料电极上 Ｈ２ 和甲烷的产生。 综

上，ＹＳＺ、ＳｃＳＺ 等作为电解质材料在高温电解方面由

于其离子导电性强、价格低廉仍具有不可替代的优

势，其主要研究方向为材料的薄膜化。 氧化铈基、钙
钛矿型电解质都具有更加优异的导电性能，可应用

于中温 ＳＯＥＣ，但这些材料在材料衰减、致密化等问

题上仍面临挑战。 质子传导型 ＳＯＥＣ（Ｈ－ＳＯＥＣ）在
阴极侧可得到干纯氢气，简化系统操作成本，混合离

子传导型 ＳＯＥＣ 具有产氢速率高的优势，但是目前

尚未达到商业化应用的标准，现在仍然处于实验室

研发阶段，其中质子导体电解池具有很好的应用前

景，是目前的研究热点。

５　 结　 　 语

ＳＯＥＣ 已发展了半个世纪，随着化石燃料价格

上涨，全球温室效应逐渐加剧，ＳＯＥＣ 技术已经引起

了各国的关注和重视，美国爱达荷国家实验室现已

建成 ２５ ｋＷ 高温蒸汽电解制氢一体化装置，２０２１ 年

９ 月康明斯从美国能源部获得 ５００ 万美元拨款，用
于建立年产能为 ９４ ＭＷ 的 ＳＯＥＣ 电解槽工厂，实
现 ＳＯＥＣ 电堆自动化组装、生产。 欧洲由欧盟委员

会进行了一系列的科研架构计划，对 ＳＯＥＣ 项目进

行资助，并预计在 ２０３０ 年系统效率达到 ９０％， ２０２０
年欧盟启动的示范项目旨在 ５ ａ 内将 ＳＯＥＣ 的技术

成熟度由 ＴＲＬ７ 提升至 ＴＲＬ８，并在 ＳＯＥＣ 长期运行

下的稳定性和机理、Ｈ２Ｏ、ＣＯ２ 共电解等方面都取得

了较为优异的成果。 虽然目前国内 ＳＯＥＣ 技术相较

国外先进水平仍存在一定差距，但多家科研机构及

企业已在加快推进 ＳＯＥＣ 研发和成果商业化应用。
ＳＯＥＣ 商业化应用面临的挑战如下：① ＳＯＥＣ

关键部件材料的研发问题。 如电解质 ／阳极的分层、
长期运行电极电解质材料的损失和性能衰减问题

等，开发能在高电流密度下可长期稳定运行的材料

是目前研究的重点；② 电堆的组装仍面临挑战。 如

何开发可长期稳定运行的电堆是目前研究方向；
③ ＳＯＥＣ 商业化应用面临成本控制问题，未来 ＳＯＥＣ
应用最大的成本支出是电能的消耗， 若 ＳＯＥＣ 具有

商业竞争力，需在电堆寿命内产氢价格和产量都具

有优势，成本应低于其他电解技术，由于 ＳＯＥＣ 具有

电能利用效率优势，因此找到低价电力资源和延长

电解池使用寿命，将降低 ＳＯＥＣ 制氢成本，提高其竞

争力。
综上，目前 ＳＯＥＣ 在长期运行中的衰减问题仍

是面临的主要问题。 ＳＯＥＣ 电极、电解质材料仍存

在金属粒子迁移团聚导致 ＴＰＢ 反应区域减小、阳极

与电解质界面的分层问题、平衡稳定性与活性等问

题，制备具有良好催化活性和稳定性的 ＳＯＥＣ 是目

前研究重点。 需对反应机理、电极 ／电解质界面化学

等进行研究，以指导新材料的研发和常用材料的改

性，实现 ＳＯＥＣ 从实验室到商业化应用。
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ｉｎｔｏ ａ ＮｉＯ－ＹＳＺ ｔｕｂｕｌａｒ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｆｏｒ ｓｏｌｉｄ ｏｘｉｄｅ ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｃｅｌｌｓ
ｕｓｉｎｇ ａ ＬＳＧＭ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｆｉｌｍ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
Ａ， ２０２１，９（３）： １５３０－１５４０．

［１９］ 　 ＬＩＵ Ｌ， ＷＡＮＧ Ｙ， ＺＨＯＵ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｃｕ ／ Ｃｅ０．６Ｍｎ０．３Ｆｅ０．１Ｏ２－δ ｍｅｍ⁃
ｂｒａｎｅ ｆｕｅｌ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ｂｙ ｉｎｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｓｏｌｉｄ

ｏｘｉｄｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｅｌｌｓ［Ｊ］ ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ， ２０１７，２３５：
３６５－３７３．

［２０］ 　 ＯＰＩＴＺ Ａ Ｋ， ＮＥＮＮＩＮＧ Ａ， ＲＡＭＥＳＨＡＮ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｓｕｒｆａｃｅ ｃｈｅｍ⁃
ｉｓｔｒｙ ｏｆ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ－ ｔｙｐｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＣＯ２

ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｂｙ ｏｐｅｒａｎｄｏ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ．
［ Ｊ ］ ． ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ， ２０１７， ９ （ ４１ ）：
３５８４７－３５８６０．

［２１］ 　 ＴＡＮＧ Ｙ， ＪＩＡＮＧ Ｌ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｎｏｄｅ ａｎｄ ｂｏｕｄｏｕａｒｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃａｔａ⁃
ｌｙｓｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｄｉｒｅｃｔ ｃａｒｂｏｎ ｓｏｌｉｄ ｏｘｉｄｅ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌｓ
［Ｊ］ ． Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒｇｙ， ２０１０，３５（２０）：
１１１８８－１１１９３．

［２２］ 　 ＸＩＥ Ｙ， ＸＩＡＯ Ｊ， ＬＩＵ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ｉｎ ａ
ｓｏｌｉｄ ｏｘｉｄｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｚｅｒ ｗｉｔｈ ｓｉｌｖｅｒ － ｇａｄｏｌｉｎｉｕｍ － ｄｏｐｅｄ ｃｅｒｉａ
ｃａｔｈｏｄｅ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ， ２０１５，１６２
（４）： Ｆ３９７－Ｆ４０２．

［２３］ 　 江义， 阎景旺， 王世忠， 等． Ｐｔ ／ 钇稳定氧化锆固体电解质在

高温下的电化学性质［Ｊ］ ． 应用化学， １９９８，１５（２）： １－５．
ＪＩＡＮＧ Ｙｉ， ＹＡＮ Ｊｉｎｇｗａｎｇ， ＷＡＮＧ Ｓｈｉｚｈｏｎｇ， ｅｔ ａｌ． ＡＣ ｉｍｐｅｄ⁃
ａｎｃｅ ｓｔｕｄｙ ｏｆ Ｐｔ ／ ＹＳＺ ａｔ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［Ｊ］ ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， １９９８，１５（２）： １－５．

［２４］ 　 ＹＵ Ｊ， ＭＥＮ Ｈ Ｊ， ＱＵ Ｙ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｎｉ－Ｆｅ ｂｉｍｅｔａｌ
ｂａｓｅｄ ｃａｔｈｏｄｅ ｆｏｒ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｏｌｉｄ ｏｘｉｄｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙ⁃
ｓｉｓ ｃｅｌｌ［Ｊ］ ． Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ Ｉｏｎｉｃｓ， ２０２０，３４６： １１５２０３．

［２５］ 　 ＵＣＨＩＤＡ Ｈ， ＰＵＥＮＧＪＩＮＤＡ Ｐ， ＭＩＹＡＮＯ Ｋ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｉ⁃
ｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ａｎｄ ｏｘｙｇｅｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ
ｆｏｒ ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ＳＯＥＣ ／ ＳＯＦＣ［Ｊ］ ． Ｅｃｓ Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ， ２０１５，６８（１）：
３３０７－３３１３．

［２６］ 　 ＵＣＨＩＤＡ Ｈ， ＮＩＳＨＩＮＯ Ｈ， ＰＵＥＮＧＪＩＮＤＡ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｍａｒｋａｂｌｙ
ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｄｕｒａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｎｉ－Ｃｏ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｓａｍａｒｉａ－ｄｏｐｅｄ ｃｅｒｉａ ｈｙ⁃
ｄｒｏｇｅｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｂｙ ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｃｙｃｌｉｎｇ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ｏｘ⁃
ｉｄｅ ｃｅｌｌｓ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ， ２０２０，１６７
（１３）： １３４５１６．

［２７］ 　 ＮＥＯＦＹＴＩＤＥＳ Ｃ， ＩＯＡＮＮＩＤＯＵ Ｅ， ＫＯＬＬＩＡ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｐｒｏ⁃
ｍｏｔｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｆｅ ｏｎ Ｎｉ ／ ＧＤＣ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄ ｏｘｉｄｅ Ｈ２Ｏ
ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ［Ｊ］ ． Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｅｒｇｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２０２０，
４４（１３）： １０９８２－１０９９５．

［２８］ 　 ＧＵ Ｘ Ｋ， ＮＩＫＯＬＬＡ Ｅ． Ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌ ｉｎｓｉｇｈｔｓ ｉｎｔｏ ｈｉｇｈ－ｔｅｍｐｅｒａ⁃
ｔｕｒｅ ｗａｔｅｒ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ｕｓｉｎｇ Ｎｉ － ｂａｓｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ［ Ｊ ］ ．
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃ， ２０１５， １１９ （ ４８ ）： ２６９８０ －

２６９８８．　
［２９］ 　 ＣＡＲＮＥＩＲＯ Ｊ， ＧＵ Ｘ Ｋ， ＴＥＺＥＬ Ｅ， ｅｔ ａｌ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅ⁃

ｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｏｎ ｍｅｔａｌ－ｂａｓｅｄ ｃａｔｈｏｄｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｏｆ ｓｏｌｉｄ
ｏｘｉｄｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ｃｅｌｌｓ［ Ｊ］ ． Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２０２０，３６（５９）： １５８８４－１５８９３．

［３０］ 　 ＴＲＩＮＩ Ｍ， ＨＡＵＣＨ Ａ， ＡＮＧＥＬＩＳ Ｓ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｍｉ⁃
ｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｆｕｅｌ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｉｎ ｓｏｌｉｄ ｏｘｉｄｅ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌｓ
ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ｃｅｌｌｓ ［ Ｊ ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ， ２０２０，
４５０： ２２７５９９．

［３１］ 　 ＹＡＮＧ Ｓ， ＬＵ Ｙ， ＷＡＮＧ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐｏｒｏｕｓ ｓｕｐｐｏｒｔ ｍｉ⁃
ｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｅｎａｂｌｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｃａｒｂｏｎ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅ ｐｏｒｅ ｆｏｒｍｅｒ ｏｎ ｔｈｅ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｐｒｏｔｏｎ－ｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇ ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｓｏｌｉｄ ｏｘｉｄｅ ｃｅｌｌｓ［Ｊ］ ．
Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒｇｙ， ２０１８， ４３ （ ４３ ）：
２００５０－２００５８．
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［３２］　 ＭＯＵＳＳＡＯＵＩ Ｈ， ＳＨＡＲＭＡ Ｒ Ｋ， ＤＥＢＡＹＬＥ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｍｉｃｒｏ⁃
ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｔｒｉｐｌｅ ｐｈａｓｅ
ｂｏｕｎｄａｒｙ ｌｅｎｇｔｈ ｆｏｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ｏｘｉｄｅ ｃｅｌｌｓ［ Ｊ］ ．
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ， ２０１９，４１２： ７３６－７４８．

［３３］ 　 ＨＡＵＣＨ Ａ， ＪØＲＧＥＮＳＥＮ Ｐ Ｓ ，ＢＲＯＤＥＲＳＥＮ Ｋ， ｅｔ ａｌ． Ｎｉ ／ ＹＳＺ
ａｎｏｄｅ：Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｒｅ － ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ ｏｎ ｃｅｌｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｉｃｒｏ⁃
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ［ Ｊ ］ ． Ｊｏｕｒｎｏｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ， ２０１１， １９６ （ ２１ ）：
８９３１－８９４１．

［３４］ 　 ＭＯＮＡＣＯ Ｆ， ＨＵＢＥＲＴ Ｍ， ＶＵＬＬＩＥＴ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
Ｎｉ－ＹＳＺ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｉｎ ｓｏｌｉｄ ｏｘｉｄｅ ｃｅｌｌｓ： Ｉｍｐａｃｔ ｏｆ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｉｎｉｔｉａｌ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ Ｎｉ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｅｌｅｃ⁃
ｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ， ２０１９，１６６（１５）： Ｆ１２２９－Ｆ１２４２．

［３５］ 　 ＨＡＵＣＨ Ａ， ＢＲＯＤＥＲＳＥＮ Ｋ， ＣＨＥＮ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｎｉ ／ ＹＳＺ ｅｌｅｃ⁃
ｔｒｏｄｅｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｆｏｒ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ａｎｄ ｄｕｒａｂｉｌｉｔｙ［Ｊ］ ． Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ Ｉｏｎｉｃｓ， ２０１６，２９３： ２７－３６．

［３６］ 　 ＣＨＯＩ Ｙ Ｇ， ＰＡＲＫ Ｊ Ｙ， ＳＯＮＧ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ－ｐｏｌａｒｉ⁃
ｚａｔｉｏｎ ｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｎｉｃｋｅｌ ／ ｇａｄｏｌｉｎｉａ－ｄｏｐｅｄ ｃｅｒｉａ ａｎｏｄｅ ｆｏｒ ｉｎｔｅｒ⁃
ｍｅｄｉａｔｅ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｏｌｉｄ ｏｘｉｄｅ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌｓ［Ｊ］ ． Ｃｅｒａｍｉｃｓ Ｉｎｔｅｒｎａ⁃
ｔｉｏｎａｌ， ２０１３，３９（４）： ４７１３－４７１８．

［３７］ 　 ＬＩＮ Ｊ， ＭＩＡＯ Ｇ， ＸＩＡ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎｏｄｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｆｏｒ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｏｌｉｄ ｏｘｉｄｅ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌ ｖｉａ ｐｈａｓｅ－ｉｎｖｅｒ⁃
ｓｉｏｎ ｃｏｔａｐｅ ｃａｓｔｉｎｇ［Ｊ］ ． Ｓｏｌｉｄ Ｏｘｉｄｅ Ｆｕｅｌ Ｃｅｌｌｓ （ＳＯＦＣ）， ２０１７，
１００（８）： ３７９４－３８００．

［３８］ 　 ＷＡＮＧ Ｔ， ＷＡＮＧ Ｊ， ＹＵ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＮｉＯ ／ ＹＳＺ ｃａｔｈｏｄｅ
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ｖｅｒｓｉｂｌｅ ｓｏｌｉｄ ｏｘｉｄｅ ｃｅｌｌｓ ａｔ ｒｅｄｕｃｅｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ， ２０１９，７（３６）： ２０５５８－２０５６６．

［８０］ 　 ＭＥＮ Ｈ Ｊ， ＴＩＡＮ Ｎ， ＱＵ Ｙ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ａ
ｌａｎｔｈａｎｕｍ ｓｔｒｏｎｔｉｕｍ ｍａｎｇａｎｉｔｅ－ｂａｓｅｄ ｏｘｙｇｅｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｆｏｒ ａｎ ｉｎ⁃
ｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ － ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｏｌｉｄ ｏｘｉｄｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ｃｅｌｌ ｒｅａｌｉｚｅｄ ｖｉａ
ｉｏｎｉｃ ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ［ Ｊ ］ ． Ｃｅｒａｍｉｃｓ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，
２０１９，４５（６）： ７９４５－７９４９．

［８１］ 　 ＪＩＡＮＧ Ｈ， ＬＵ Ｚ， ＱＩＡＮ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ｂｉ－ｄｏｐｅｄ Ｌａ１．５Ｓｒ０．５Ｎｉ０．５Ｍｎ０．５Ｏ４＋δ

ａｓ ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｉｒ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｆｏｒ ＳＯＥＣ［ Ｊ］ ． Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒｇｙ， ２０２１，４６（７３）： ３６０３７－３６０４５．

［８２］ 　 ＺＨＡＯ Ｚ， ＷＡＮＧ Ｘ， ＴＡＮＧ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｈｉｇｈ－ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｘｙｇｅｎ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ Ｃｅ０．９Ｃｏ０．１Ｏ２－δ －ＬＳＭ－ＹＳＺ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｂｙ
ｓｏｌｉｄ ｏｘｉｄｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ｃｅｌｌｓ ［ Ｊ ］ ． Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒｇｙ， ２０２１，４６（５０）： ２５３３２－２５３４０．

［８３］ 　 ＬＩＵ Ｙ， ＳＨＵＡＮＧ Ｊ， ＴＯＮＧ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｌａ２ＮｉＯ４＋δ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｅｄ Ｌａ０．８ Ｓｒ０．２ Ｃｏ０．８ Ｎｉ０．２ Ｏ３－δ ｏｘ⁃
ｙｇｅｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｆｏｒ ｓｏｌｉｄ ｏｘｉｄｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ｃｅｌｌｓ ［ Ｊ ］ ．
Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ， ２０１９，２９８： ８５２－８５７．

［８４］ 　 ＴＩＥＴＺ Ｆ， ＳＥＢＯＬＤ Ｄ， ＢＲＩＳＳＥ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｈｅｎｏｍｅ⁃
ｎａ ｉｎ ａ ｓｏｌｉｄ ｏｘｉｄｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ｃｅｌｌ ａｆｔｅｒ ９ ０００ ｈ ｏｆ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ［Ｊ］ ．
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ， ２０１３，２２３（１）： １２９－１３５．

［８５］ 　 ＣＨＥＮ Ｋ， ＪＩＡＮＧ Ｓ Ｐ． Ｆａｉｌｕｒｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ （ Ｌａ， Ｓｒ） ＭｎＯ３

ｏｘｙｇｅｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ｏｘｉｄｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ｃｅｌｌｓ ［ Ｊ ］ ．
Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒｇｙ， ２０１１， ３６ （ １７ ）：
１０５４１－１０５４９．

［８６］ 　 ＫＥＡＮＥ Ｍ， ＭＡＨＡＰＡＴＲＡ Ｍ Ｋ， ＶＥＲＭＡ Ａ， ｅｔ ａｌ． ＬＳＭ－ＹＳＺ
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ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ａｎｄ ａｎｏｄｅ ｄｅｌａｍｉｎａｔｉｏｎ ｉｎ ｓｏｌｉｄ ｏｘｉｄｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ｃｅｌｌｓ［ Ｊ］ ． Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒｇｙ，
２０１２，３７（２２）： １６７７６－１６７８５．

［８７］ 　 ＲＡＳＨＫＥＥＶ Ｓ Ｎ， ＧＬＡＺＯＦＦ Ｍ Ｖ． Ａｔｏｍｉｃ－ｓｃａｌｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ
ｏｘｙｇｅｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｄｅｌａｍｉｎａｔｉｏｎ ｉｎ ｓｏｌｉｄ ｏｘｉｄｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｚｅｒ ｃｅｌｌｓ［Ｊ］ ．
Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒｇｙ， ２０１２， ３７ （ ２ ）：
１２８０－１２９１．

［８８］ 　 ＳＵ Ｃ， ＺＨＥ Ｌ， ＷＡＮＧ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ａ ＹＳＺ ｐｏｒｏｕｓ ｌａｙｅｒ
ｂｅｔｗｅｅｎ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ａｎｄ ｏｘｙｇｅｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｉｎ ｓｏｌｉｄ ｏｘｉｄｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙ⁃
ｓｉｓ ｃｅｌｌｓ ｏｎ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ［Ｊ］ ． Ｉｎ⁃
ｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒｇｙ， ２０１９， ４４ （ ２９ ）：
１４４９３－１４４９９．

［８９］ 　 ＫＨＡＮ Ｍ Ｓ， ＸＵ Ｘ， ＫＮＩＢＢＥ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｐｏｒｏｕｓ ｓｃａｎｄｉａ－ｓｔａｂｉ⁃
ｌｉｚｅｄ ｚｉｒｃｏｎｉａ ｌａｙｅｒ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｓｏｌｉｄ
ｏｘｉｄｅ ｃｅｌｌｓ ［ Ｊ ］ ． Ａｃｓ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ＆Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ， ２０１８， １０
（３０）： ２５２９５－２５３０２．

［９０］ 　 ＫＨＡＮ Ｍ Ｓ， ＸＵ Ｘ， ＺＨＡＯ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｐｏｒｏｕｓ ｙｔｔｒｉａ－ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ
ｚｉｒｃｏｎｉａ ｌａｙｅｒ ｔｏ ｅｌｉｍｉｎａｔｅ ｔｈｅ ｄｅｌａｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ａｉｒ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｉｎ
ｓｏｌｉｄ ｏｘｉｄｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ｃｅｌｌｓ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ， ２０１７，
３５９： １０４－１１０．

［９１］ 　 ＫＨＡＮ Ｍ Ｓ， ＸＵ Ｘ， ＫＮＩＢＢＥ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ａｉｒ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ａｎｄ ｒｅｌａｔｅｄ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｉｎ ｓｏｌｉｄ ｏｘｉｄｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ
ｓｏｌｉｄ ｏｘｉｄｅ ｃｅｌｌｓ ［ Ｊ ］ ． Ｒｅｎｅｗａｂｌｅ ａｎｄ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ｅｎｅｒｇｙ
Ｒｅｖｉｅｗｓ， ２０２１，１４３： １１０９１８．

［９２］ 　 ＪＵＮＧ Ｇｕｏｂｉｎ，ＣＨＡＮＧ Ｔｓａｉｒ，ＹＥＨ Ｃｈｉａｎ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｓｔ⁃ｕｄｙ ｏｆ ｒｅ⁃
ｖｅｒｓｉｂｌｅ ｓｏｌｉｄ ｏｘｉｄｅ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｘｙｇｅｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍａｔｅ⁃
ｒｉａｌｓ［ Ｊ］ ． Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒｇｙ， ２０１６， ４１
（４６）： ２１８０２－２１８１１．

［９３］ 　 ＧＲＡＶＥＳ Ｃ， ＥＢＢＥＳＥＮ Ｓ Ｄ， ＪＥＮＳＥＮ Ｓ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｅｌｉｍｉｎａｔｉｎｇ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｉｎ ｓｏｌｉｄ ｏｘｉｄｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｅｌｌｓ ｂｙ ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｏｐ⁃
ｅｒａｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｎａｔｕｒｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ２０１５，１４（２）： ２３９－２４４．

［９４］ 　 ＣＨＯＩ Ｍ Ｂ， ＳＩＮＧＨ Ｂ， ＷＡＣＨＳＭＡＮ Ｅ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ
Ｌａ０．１Ｓｒ０．９Ｃｏ０．８ Ｆｅ０．２Ｏ３－δ ａｎｄ Ｌａ０．１ Ｓｒ０．９Ｃｏ０．８ Ｆｅ０．２Ｏ３－δ

－Ｃｅ０．９Ｇｄ０．１Ｏ２

ｏｘｙｇｅｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｗｉｔｈ Ｃｅ０．９ Ｇｄ０．１ Ｏ２ ｂａｒｒｉｅｒ ｌａｙｅｒ ｉｎ ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ
ｓｏｌｉｄ ｏｘｉｄｅ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌｓ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ， ２０１３，２３９：
３６１－３７３．

［９５］ 　 ＫＥＥ Ｒ Ｊ， ＣＯＬＣＬＡＳＵＲＥ Ａ Ｍ， ＺＨＵ Ｈ． Ｆｕｅｌ ｃｅｌｌｓ － ｓｏｌｉｄ ｏｘｉｄｅ
ｆｕｅｌ ｃｅｌｌｓ ｜ Ｃｅｌｌｓ ａｎｄ ｓｔａｃｋｓ［Ｊ］ ．Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ ｏｆ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ，２００９，９７８： ５１－６２．

［９６］ 　 ＬＡＵＲＥＮＣＩＮ Ｊ， ＨＵＢＥＲＴ Ｍ， ＣＯＵＴＵＲＩＥＲ Ｋ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅａｃ⁃
ｔｉｖｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ ＬＳＣＦ ｓｉｎｇｌｅ － ｐｈａｓｅ ａｎｄ ＬＳＣＦ － ＣＧＯ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｏｐｅｒａｔｅｄ ｉｎ ａｎｏｄｉｃ ａｎｄ ｃａｔｈｏｄｉｃ ｐｏｌａｒｉｓａｔｉｏｎｓ
［Ｊ］ ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ， ２０１５，１７４： １２９９－１３１６．

［９７］ 　 ＢＥＲＮＡＤＥＴ Ｌ， ＬＡＵＲＥＮＣＩＮ Ｊ， ＲＯＵＸ Ｇ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐｒｅｓ⁃
ｓｕｒｅ ｏｎ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｔｅａｍ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ Ｃｏ －

ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ［Ｊ］ ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ， ２０１７，２５３： １１４－１２７．
［９８］ 　 ＨＪＡＬＭＡＲＳＳＯＮ Ｐ， ＳＵＮ Ｘ， ＬＩＵ Ｙ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｄｕｒａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｈｉｇｈ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ Ｎｉ－ｙｔｔｒｉａ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ ｚｉｒｃｏｎｉａ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｓｏｌｉｄ ｏｘｉｄｅ ｅ⁃
ｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ｃｅｌｌｓ ａｔ ｈｉｇｈ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ［ Ｊ ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ， ２０１４，２６２（ｓｅｐ．１５）： ３１６－３２２．

［９９］ 　 ＪＩＡＮＧ Ｂ， ＣＨＥＮＧ Ｈ， ＬＵＯ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｏｘｙｇｅｎ ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｐｈａｓｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｐａｒｔｉａｌｌｙ ａ － ｓｉｔｅ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ
ＢａＣｏ０．７Ｆｅ０．２２５Ｔａ０．０７５Ｏ３－δ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓ ［ Ｊ ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｅｒｇｙ
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