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固体电解质是指固体状态下具有较高电导率的 

离子导体，根据其传导离子所带电荷分为阳离子导 

体 (511：Na’，Li’，H’等)和阴离子导体 (如：F一，Cl一， 

O 。等)。固体电解质与液体电解质不同之处为：(1) 

是固态；(2)电荷载流子通常只有一种；(3)由于晶格 

能较大，通常在较高温度下离子才能迁移。具有实 

用价值的固体电解质的电导率一般在 10I3S·cm 

以上，同时要求其离子迁移数要足够大。 

至今，已发现和合成 了上百种 固体 电解质材 

料。在加速研制绿色化学电源、寻找高离子电导率 、 

高化 学稳 定性 、低 成本 的固体氧化物燃 料 电池 

(SOFC)固体电解质的研究中，ABO，钙钛矿型质子 

及混合离子(质子和氧离子)导电性固体电解质应运 

而生。1wahara于 1981年发现⋯，某些以低氧化态金 

属阳离子掺杂的钙钛矿型 SrCeO，烧结体，在 600～ 

1000％下水蒸气或氢气气氛中显示良好的质子导电 

性；后又陆续发现，掺杂 的 BaCeO3，CazrO3，SrZrO3， 

BazrO3，LnScO3(Ln=La，Nd，Sm，Gd)等固体电解质 

在上述条件下亦具有 良好的质子导电性 引。这类 

钙钛矿型氧化物陶瓷材料在中、高温燃料电池，氢传 

感器，氢的电解制备 、分离和提纯，氢分子泵，有机合 

成的催化加氢和脱氢，常压中温下合成氨等能源变 

换及各种电化学装置方面具有十分广泛的应用前 

景 “l。 

上述钙钛矿型氧化物 中，掺杂 的 BaCeO，具有最 

高的质子电导率，此外，在氧气气氛中，它还具有一 

定的氧离子导电能力，因而倍受人们的青睐。我们曾 

用 氧浓 差 电池方 法 研 究 了 Ba Ceo sYo．zOs．。( = 

1．03，1，0．98)固体电解质的氧离子导电性和非化 

学计 量组 成 的关 系 [121，发 现在 600—1000％ 下这些 

样品氧离子迁移数在 0．1～0．4之间，表明这些样品 

在氧气气氛中，是氧离子与电子空穴的混合导体；还 

发现样品的化学计量组成对其氧离子迁移数有一定 

的影响。为了进一步证实这些样品的氧离子导电性， 

本文采用电化学氧透过 (氧泵)方法测定了其在 

600～1000℃范围内氧的电化学透过速率和氧离子 

迁移数，研究了它们的非化学计量组成与氧离子导 

电性的关系，并与用氧浓差电池的电动势法获得的 

结果进行了比较。 

1 实验部分 

1．1 试剂 与仪器 

Ba(CHsCOO)z(99．9％)为日本和光纯药株式会 

社产品；CeOz(99．9％)和 YzOs(99．9％)为日本稀有 

金属株式会社产品；其它试剂均为分析纯。 

样品用程控高温箱式电炉(上海实验电炉厂)进 

行初烧和烧结：经初烧后的样品用星式球磨机(德国 

FRITSCH GMBH)进行湿式粉碎；烧结体样品的 

XRD谱和晶胞参数用 日本理学 D／MAX．IIIC型 x 

射线衍射仪测定；粉末样品用天津科器高新技术公 

收稿 日期：2003-01．15。收修改稿 日期：2003．03．24。 

国家 自然科学基金资助项目(No．20171034)，江苏省教育厅 自然科学指导性课题资助(No．01KJD150003)。 

★通讯联 系人 。E-mail：uumagl@sina．corn 

第一作者：仇立于，女，39岁，副教授；研究方向：功能无机材料化学。 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


· 666· 无 机 化 学 学 报 第 l9卷 

司压片机 (FY．10)压片；用 于氧泵 (氧的电化学 透 

过)测试的仪器：精密控温仪 (PC．600)，恒电流仪 

(HC．1 10)，电位差计 (NE一1)均为 日本产品，电炉及 

稳定 Zr()：氧传 感器均为 自制 品。 

1．2 样品的制备 

Ba Ceo。Y0 03一。( =1．03，1，0．98)烧结体按 

文献【1 1方法制备。将烧结体加工成直径 13mm、厚度 

0．5mm薄片，用作氧泵的固体电解质。 

1．3 氧的电化学透过(氧泵) 

为直接从实验上证实 Ba Ce。。Y。：0，一。样品的 

氧离子导电性，我们以 Ba Ceo。Y。：0，一。烧结体的圆 

形薄片为电解质隔膜，在隔膜两侧中心涂以铂黑(面 

积 0．5cm )作为阴、阳电极，以铂丝分别连接阴、阳 

电极和直流电源，组成如图 1所示 的氧泵： 

(dry)Ar，Ptl Ba Ce0 8Y0 203一。l Pt，02(dry) 

式中，干燥的氩气和氧气是用 P：0，干燥而得，气体 

流速均 为 30mL·min～。 向氧泵通 人直 流电，如果 

固体电解质具有氧离子导电性，则在阴、阳两极会发 

生如下的电极 反应： 

阳极 ：20 一—}02+4e一 

阴极：O2+4e一—}20 一 

图 1 氧 的电化 学透 过 (氧泵 )示 意 图 

Fig．1 Schematic of electrochemical oxygen pumping 

由电化学透过进 入氧泵 (电解池 )阳极气室 的氧 

气含量用稳定化 Zr02氧传感器定量，即：将来 自氧 

泵阳极气室的 0：．Ar混合气体导入氧传感器一端的 

气室，氧传感器另一端气室通入经 P20，干燥的空 

气，组成 氧浓 差电池 ，氧浓差 电池 的电动势 E可表 

示为 

E=Ee- n (1) 

由于 = 则式 r1)可简化 为 

E= -n (2) 

式中 P(I)、P(II)分别为空气以及 0：．Ar混合气体中 

氧的分压，R、 、，分别为摩尔气体常数、电炉温度、 

法拉第常数。测定氧浓差电池的电动势 E，并按式 

(2)计算出 0：．Ar混合气体中氧气的分压。 

用式 (3)计算出标准状态下氧泵阳极产生氧气 

的速率 ： 

273．15 · · 

—— 厂  

式中， 、 、T、S分别为氩气流速 (mL·min )、 

O：．Ar混合气体中的氧气含量(以氧气的压力分数表 

示 )、测定时 的室温 (K)和电极 面积 (cm )。 

标准状态下氧气产生的理论速率( )由法拉第 

定律表 达式计算得 到： 

‰： (mL．mi cm一：) (4) Ih — ■]F lmL mln‘‘ m ‘J l4 J 

式中 ，为电流强度，，和 ．s同上。 

2 结果与讨论 

2．1 烧结体的结晶相和密度 

图 2为 Ba Ceo．8Y0 2O3一。( =1．03，1，0．98)烧 

结体的粉末 XRD谱图，与 JCPDF卡记录的 BaCeO， 

斜方晶的XRD谱图相一致，未见游离稀土氧化物谱 

峰，表明三种烧结体均是钙钛矿型斜方晶单相结 

构。烧结体的相对密度可由其晶胞参数、体积和质量 

图 2 Ba；Ceo*Yo．203一 ( =1．03，1．0．98)烧结体 

的 XRD谱 图 

Fig．2 XRD patterns of Ba，Ceo*Yo 203一 ( =1．03，1，0．98) 

ceramics 
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图 3 氧泵 Ar，PtIBa Ce0 sYo O，一 IPt，O 产生氧的速率随电流密度的变化 

Fig．3 Oxygen evolution rate as a function of current density using the oxygen pump：Ar，Pt I Ba Ceo sYo 203一 I Pt，02 

(a)： =1．03；(b)： =l；(C)： =0．98 

求得【l 1，对应于 =1．03，1，0．98的烧结体，其相对 

密度分别为 94．7％，92．2％，90．0％。 

2．2 氧离子导电性 

我们 曾 以氧 浓 差 电池 方 法研 究 了 Ba Ce。 Yo： 

O 一 ( =1．03，1，0．98)固体电解质的氧离子导电 

特性 【1 1，但此法并不能提供直接 的氧离子导电证 

据。为此，本实验用电化学氧透过 (氧泵)方法测定 

了这些样 品在 600～1000oC范 围氧 的电化学 透过速 

率和氧离子迁移数，进一步证实了它们的氧离子导 

电性 。实验结果表示在图 3中，图 中虚线 表示氧 的理 

论产生速率 。 

由图 3可知，这三个氧泵在各温度下氧气产 

生的速率均随施加于氧泵电流密度的增大而增大。 

这表 明，这些 陶瓷 电解质 的确具有 传输 氧离子的能 

力，这与用氧浓差电池方法得到的结果相一致  ̈1。 

从图中还可看出，随着温度升高，氧气产生的速 

率先增大，后减小。 =1．03的样品，在 800~C下 

氧气产生的速率最大；而 =1和 =0．98的样 

品在 700~C时氧气产生 的速率最 大。这种变化与 

Bao．95Ceo．。Yo 0 一 样 品氧 泵的测定结 果相类似  ̈1。 

产生这种变化的原因可能与同时存在的氧的电化学 

极化和浓差极化作用有关。随着温度升高，一方面， 

氧在两个电极上的电化学极化作用变小，氧在阴、阳 

极上 的反应速度增大，这有利 于阳极上 氧气产生速 

率的增大，但另一方面，随着氧在阴、阳极上的反应 

速度增大，陶瓷电解质中氧离子的迁移速度相对滞 

后，因而造成陶瓷电解质中的氧浓差极化作用增大， 

这使得阳极上氧气产生速率发生降低作用。这两种 

相反作用的程度随着温度的变化而不同。在低于某 

一 温度时，电化学极化的减小起主要作用，而高于某 
一 温度时，氧浓差极化作用起主要作用，不同的陶瓷 

样 品对应 于这一不 同的转变 温度。当 电化学极 化减 

小 的程度小 于浓差极化增大 的程度 时，氧气产 生的 

速率反而发生降低  ̈1。由实验值的直线斜率与理论 

值的直线斜率之比可求得氧离子迁移数，计算结果 

表示在图 4中。 

由图 4可见，这些样 品的氧离子迁移数都较小， 

在 600～1000oC下这些 样 品氧 离子迁 移数 在 0．1～ 
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图 4 Ba Ceo 8Yo 203一。( =1．03，1，0．98)的氧 离子迁 移数 

Fig．4 Oxide—ion transport numbers of Ba Ceo sYo 203一 

( =1．03，1，0．98) 

(．Eu．1_c—E —IE一、 ￡0【1j一拿6 0 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


· 668· 无 机 化 学 学 报 第 l9卷 

0．6之 间，表 明在氧气 气氛 中它们 均是氧 离子与 电 

子空穴 的混合导体 。这 与用氧浓 差 电池方法得到 的 

结果基本相吻合  ̈1。由图 4还 可见，在 1000℃高温 

下，它们的氧离子迁移数均为 O．2，在低于 1000℃ 

时，氧离子迁移数 随着样 品 中 Ba 离子含量减少而 

增 大。 =0．98样品具有 最大的氧离 子迁移数。在 

600～700℃的较低温度下 =1和 O．98样品的氧 

离子迁移数 比 =1．O3样品的氧离子迁移数高 3 

倍 以上。这与这些样品氢离子迁移数随着样品中 

Ba 离子含量减少而减小 的变化正好相反[121。这些 

变化与我们报道过 的 Ba CeO，一 系列样品 的变化相 

类似，造成这些变化 的原 因主要 与样品的缺陷结构 

有关⋯1。 

3 结 论 

(1)Ba Ce0 BY0 203一 ( =1．O3，1，O．98)系列烧 

结体均为钙钛矿型斜方晶单相结构。 

(2)Ba Ceo BYo 203一 ( =1．O3，1，O．98)系列样 

品在 600～1000oC范 围内均为氧离 子与 电子的混合 

导体。 

(3)样 品中 Ba2 的含量对氧离 子迁移数有 一定 

影响：随着样品中 Ba 含量减少，氧离子迁移数增 

大 。 
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Oxygen Conduction in Ba Ce0．sY0．203一 Solid Electrolyte 

QIU Li—Gan ～ MA Gui—Lin · 

( Department of Chemistry,Yancheng Teachers College，Yancheng 224002) 

( Department of Chemistry and Chemical Engineering； Faculty ofMaterml and Engineering,Suzhou University,Suzhou 215002) 

Ba Ceo．．Yo 203一 ( =1．03，1，0．98)solid electrolyte samples show a single phase of orthorhombic Derovskite 

of BaCeO3． The oxide—ion conduction and transport number were detected in the temperature 0f 600～1000℃ bv 

electrochemical oxygen permeation(oxygen pumping)，and compared with the results from the oxygen concentration 

cel1．The relation between the ingredient of Ba and oxide．ion conduction was also researched
． It was found that 

these electrolytes exhibited the mixed oxide．ionic and electronic hole conduction under the experimental temperature 

and oxygen gas．Th e oxide—i0n transport numbers are 0．1～0．6．which are close to the results of the oxygen con． 

centration cel1．They increase as the decrease of Ba content in the samples． 

Keywords： BaCeO3 Ba Cee．sY~203． solid electrolyte proton conduction 

oxide-ionic conduction 
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