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摘要    研究和开发高性能的钙钛矿型混合电导氧化物是目前高温固体氧化物电解池

(SOEC)氧电极材料研究的热点. 选择 BaxSr1-xCo0.8Fe0.2O3-δ 系列材料, 通过对材料的容

差因子、关口半径、晶格自由体积等计算, 以及对平均键能、B 位离子的变价能力、

催化活性等方面的分析, 确定了 A 位最佳配比. 对优化出的 Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ材料

的电化学性能进行了研究, 并与自制的 La0.2Sr0.8MnO3 (LSM)氧电极材料进行了比较. 

结果表明: 850 ℃下阳极极化阻抗(ASR)仅为 0.07 Ω cm2, 远低于 LSM; 将其应用于

SOEC 氧电极进行高温电解制氢试验, 产氢速率为相同条件下 LSM 的 2.3 倍, 说明将

Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ用作 SOEC 阳极材料具有很好的应用前景.  
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1  引言 

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, 对其研究

近年来受到国际上的迅速关注[1~3]. 高温固体氧化物

电解池(solid oxide electrolyzer cell, SOEC)的材料问

题是 HTSE 技术发展的核心问题. 目前 SOEC 中最常

用的氧电极材料是钙钛矿(ABO3)氧化物锶掺杂的锰

酸镧(LaxSr1-xMnO3, LSM)[4]. 它的主要优点是高温下

具有良好的化学稳定性, 但是缺点是氧离子传导能

力差, 制约了氧电极反应的电化学活性[5, 6]. 研究发

现电解过程中, 常规 LSM 氧电极的阳极极化损失约

占 SOEC 能量损失的 67%[7]. 因此, 研究和开发高透

氧性能的钙钛矿型混合电导氧化物, 降低极化损失, 

成为目前 SOEC 氧电极材料研究的热点课题[8~10].  

对于 ABO3 型钙钛矿混合电导氧化物材料来说, 

A 位和 B 位元素的组成直接决定了氧电极材料的性

能[11]. Teraoka 等[12]对不同组成的钙钛矿材料 Ln1−x- 

AxCo1−yByO3−δ进行了筛选和优化 , 发现组成配比为

SrCo0.8Fe0.2O3−δ的材料具有最高的透氧性能, 这也是

最初被提出用作透氧膜的钙钛矿材料. 但此后的研

究发现该材料在氧分压低于~0.1 atm 时会发生晶体结

构转变, 导致材料稳定性变差[13]. 在 A 位掺入适量的

Ba 原子取代 Sr 被证明可以显著提高材料的稳定性[14], 

近年来, BaxSr1-xCo0.8Fe0.2O3-δ材料被认为是最有前景的

钙钛矿透氧膜材料[15]. 并且由于 BaxSr1-xCo0.8Fe0.2O3-δ 

材料具有很高的透氧性能, 因此该材料也被用作固

体氧化物燃料电池 (SOFC)氧电极材料研究 [16, 17]. 

2004 年, Shao 等[18]以 Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ(BSCF)为

阴极, 在 SOFC 应用得到了很好的性能, 研究结果在

Nature 上发表, 引起了广泛关注.  
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固体氧化物电解池的阳极发生的是氧的析出反

应, 对于 SOEC 氧电极(阳极)材料来说, 高的氧离子

传导能力是衡量阳极性能的关键因素之一. 因此, 可

考虑将具有高透氧能力的 BaxSr1-xCo0.8Fe0.2O3-δ材料

应用于 SOEC 的阳极研究. 对于 BaxSr1-xCo0.8Fe0.2O3-δ

系列材料, 不同的 A 位离子掺杂量对于材料的性能

具有显著的影响, Ba和Sr的配比不同, 化合物的性能

差异很大[19]. 本文通过对材料的容差因子、关口半

径、晶格自由体积等进行计算, 以及平均键能和 B 位

离子的变价能力等方面的分析, 确定了 A 位最佳配

比. 对优化出的 Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ材料的电化学

性能进行了研究, 并与自制的常规 LSM 氧电极材料

进行了比较. 在此基础上, 利用自行研制开发的高温

电解制氢系统, 对优化选择出的 BSCF 材料为氧电极

的 SOEC制氢性能进行了研究. 我们课题组已经尝试

将 BSCF 直接用于 SOEC 制氢试验研究, 取得了较好

的制氢性能[20]. 本文主要针对 BaxSr1-xCo0.8Fe0.2O3-δ系

列材料本身的组成、结构与性能的关系进行了研究, 

并且添加了 SDC 功能层的 BSCF 材料作为氧电极制

成 SOEC 电解池, 进行了高温蒸汽电解制氢实验, 制

氢性能较常规的 LSM 有较大的提高, 该方面的研究

目前尚未见报道.   

2  实验部分 

2.1  钙钛矿型 BaxSr1-xCo0.8Fe0.2O3-δ系列材料粉体
制备 

粉体材料采用改进的低温自蔓延法制备[19], 该

方法的优点是可以实现化学剂量比的准确控制: 按

计量比准确移取 Ba(NO3)2、Sr(NO3)2、Co(NO3)2、

Fe(NO3)3 溶液, 混合搅拌均匀; 依次按比例加入柠檬

酸、硝酸铵固体, 80℃水浴搅拌一个小时左右; 将溶

液转移至一陶瓷蒸发皿中, 置于电炉上加热蒸发, 至

形成一黏稠胶状物, 继续加热至燃烧, 即得到初次粉

体; 初次粉体经 900 ℃煅烧即可得到单一钙钛矿结

构的 BaxSr1-xCo0.8Fe0.2O3-δ粉体材料(x = 0.1~0.9).   

2.2  样品的晶体结构表征 

BaxSr1-xCo0.8Fe0.2O3-δ系列材料的晶体结构表征采

用 X 射线衍射(日本理学 Rigaku D/max-RB 型衍射仪), 

CuKα辐射, λ = 0.154 nm, 石墨单色器滤光, 扫描区

域 2θ在 5°~90°范围内, 高压 40 kV, 管电流 120 mA, 

用布拉格衍射公式计算晶面指数.   

2.3  BaxSr1-xCo0.8Fe0.2O3-δ样品电性能测试 

样品的电导率测试采用直流四端子法进行. 在

测试电导率之前, 首先将烧结好的粉体在单轴油压

机下压成尺寸约为 28 mm × 3 mm × 3 mm 的长条形, 

置于高温炉中空气气氛 1100 ℃下煅烧 5 h, 即可得

到相对密度大于 90%的致密样品.  

BSCF/YSZ 电极的性能分别通过对称电极方法

测试. 将 BSCF 粉体与一定量的胶黏剂混合, 用玛瑙

研钵研磨均匀, 采用丝网印刷法将 BSCF 浆料均匀涂

敷于致密 YSZ(日本 Tosch 产品)表面, 在 850 ℃烧结

制备BSCF/YSZ电极. 为了保证导线与电极之间的良

好接触, 采用高温 Pt 浆作为集流层, 直径 0.2 mm 的

Pt丝作为测试导线, 烧结温度为 850 ℃. 然后将其固

定在测试平台的样品测试支架上.   

2.4  电解制氢性能研究 

单体电解池采用阳极支撑, 电解质为 YSZ, 氢电

极为 Ni-YSZ, 氢电极采用干压法制备, 烧结温度为

1400 ℃. 氧电极为 BSCF, 有效面积均为 1 cm2, 烧

结温度为 850 ℃; 考虑到 BSCF 和电解质的兼容性, 

在 YSZ 电解质和 BSCF 材料之间添加了 SDC 功能层. 

氢电极和氧电极均采用高温 Pt浆为集流层, Pt为电极

导线, 铂浆的烧结条件为 850 ℃, 恒温 20 min. 单电

池测试采用 4 线法以避免连接导线电阻的影响.  

电解制氢试验在自行设计和开发的高温蒸汽电

解制氢台架上进行. 测试温度为 850 ℃, 采用的载

气为 N2 和 H2. 其中氢气的作用是防止氢电极中的 Ni

在高温高湿下被氧化, 电化学性能测试均通过德国

Zahner IM6e 电化学工作站进行.  

3  结果与讨论 

3.1  BaxSr1-xCo0.8Fe0.2O3-δ材料结构分析与计算  

3.1.1  容差因子计算与分析 

用作SOEC的阳极材料, 首先要求在所使用的温

度和氧浓度范围内都具有稳定的结构组成. 典型的

钙钛矿 ABO3 的晶体结构如图 1 所示. 其中 A 位离子

一般为十二配位的大尺寸阳离子, B 位离子为六配位

的小尺寸阳离子. 金属离子间能否形成稳定的钙钛

矿型结构 ,  可以通过容差因子来进行有效的判断 .  
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图 1  典型钙钛矿晶体结构 

Goldschmidt[21]对钙钛矿材料进行了广泛而深入的研

究, 并首先引入了容差因子(tolerance factor, TF)的概

念. 对于简单 ABO3 型钙钛矿氧化物:  

A O B O( ) / 2( )t r r r r= + +            (1) 

t 为容差因子, rA 为 A 位金属离子十二配位的有效离

子半径, rB 为 B 位金属离子六配位的有效离子半径, 

rO为氧离子半径(1.40 Å). t值在 0.75~1.00范围内材料

都能保持钙钛矿型结构, 一般认为当 t = 1时, 材料具

有最稳定的立方钙钛矿结构.  

对于在 A 位或 B 位掺杂的多元钙钛矿型氧化物, 

如 1 1 3A A B B Ox x y y δ− − −′ ′ , 假设其有效离子半径满足加

权平均关系, 则:  

[ ] [ ]A A O B B O(1 ) / 2 (1 )t xr x r r yr y r r′ ′= + − + + − +  (2) 

表 1 为 BaxSr1-xCo0.8Fe0.2O3-δ系列材料组成离子的

Shannon 离子半径[22]. 图 2 为将表 1 中各种金属离子

有效半径值代入(2)式计算得到的 Ba1-xSrxCo1-yFeyO3-δ

材料的容差因子随不同 A 位、B 位元素组成的变化曲

线. 由于在不同温度、气氛和工作条件下, BSCF 材料

中 B 位离子的价态分布不同, 其容差因子也会有相

应的变化. 对于组成为 BaxSr1-xCo0.8Fe0.2O3-δ的材料, 

我们考察了三种组成 Ba1-xSrxCo1-yFeyO3、Ba1-xSrx- 

Co1-yFeyO2.5 和 Ba1-xSrxCo1-yFeyO2＋y 下, 容差因子随组

成变化的情况. 其计算结果可以看出 BSCF 的容差因

子都随着 Ba 含量的增加而增大. 考虑到 B 位 Co 和

F e 最常见的价态为+ 3 价 ,  即材料组成可选为

Ba1-xSrxCo1-yFeyO2.5. 在此条件下, 材料的容差因子为 

表 1  BSCF 组成离子的 Shannon 离子半径 

元素名称 价态 电子排布 配位数 有效离子半径(Å) 

Ba +2 5p6 
VI 1.35 

XII 1.61 

Co 

+2 3d7 
VI(LS) 0.65 

VI(HS) 0.745 

+3 3d6 
VI(LS) 0.545 

VI(HS) 0.61 

+4 3d5 VI(HS) 0.53 

Fe 

+2 3d6 
VI(LS) 0.61 

VI(HS) 0.78 

+3 3d5 
VI(LS) 0.55 

VI(HS) 0.645 

+4 3d4 VI 0.585 

Sr +2 4p6 
VI 1.18 

XII 1.44 

 

 

图 2  Ba1-xSrxCo1-yFeyO3-δ 容差因子计算结果. (a) Ba1-xSrx- 

Co1-yFeyO3; (b) Ba1-xSrxCo1-yFeyO2.5; (c) Ba1-xSrxCo1-yFeyO2＋y 

1 左右被认为是最稳定的, 此时 Ba 的适宜掺杂量为

0.2~0.7.  

3.1.2  关口半径和晶格自由体积的计算及分析 

关口半径和晶格自由体积被认为是评价钙钛矿

型材料结构是否有利于氧离子传输的关键结构参数. 

由上述容差因子的讨论可以得出, Ba 的合适掺杂量

为 0.2~0.7, 在此范围内, 本文从关口半径和晶体自

由体积的角度对 BaxSr1-xCo0.8Fe0.2O3-δ材料的结构进

行进一步计算和分析.  

Kilner 和 Brook[23]将关口半径定义为: 氧离子传

输通道上需要经过一个最为狭窄的地方, 是由一个 B

离子和两个 A 离子围成的空腔, 该空腔半径即为关

口半径, 记为 rc:  
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( ) ( )( )

( ) ( )

2 2 2
A B B

c
A B

3 2
4

2 2 2

r a a r r
r

r a r

− + − +
=

+ −
      (3) 

其中 rA 和 rB 分别为 A 位离子和 B 位离子的半径, a

为晶胞参数; 计算表明, 关口半径的大小一般≤1.05 

Å, 比氧离子的半径为 1.40 Å 要小很多, 因而氧离子

经过此关口时要发生驰豫现象, 此过程是一个需要

较大能量的过程, 其对氧离子迁移过程活化能的贡

献较大, 因此晶体的关口半径越大, 氧离子经过此空

穴时周围离子的驰豫就越小, 越有利于氧离子传输.  

 ( )3 3 3 3
f A B o

4 4π π 3 π 
3 3

V a r r rδ= − − − −      (4)   

关口半径和晶格自由体积的大小可以通过式(3)和

(4)计算得出, 如图5所示. 其中, A位和B位离子半径可

以从表1中查到, 晶胞参数则由BaxSr1-xCo0.8Fe0.2O3-δ (x = 

0.2~0.7)材料 XRD 测试数据得到. BaxSr1-xCo0.8Fe0.2- 

O3-δ (1-x: 0.2~0.7)材料 XRD 测试结果如图 3 所示, 从

图可以看出, Ba 的掺杂量在 0.2~0.7 范围内均可以得

到完整的钙钛矿结构, 随着Ba掺杂量的增加, XRD衍

射峰的位置逐渐左移, 说明随着 Ba 的掺入, 原子晶

体的晶胞参数变大, 其原因是主要由晶格原子的半径

增大导致的. 不同 Ba 掺杂量下晶胞参数和晶格体积

的变化曲线如图 4 所示, 从图 4 可以看出, 随着 Ba 掺

杂量的增加, 晶胞参数和晶格体积均增大, 当 Ba 掺

杂量为 0.2 时, Ba0.2Sr0.8Co0.8Fe0.2O3-δ 材料的晶胞参数

为 3.904 Å, Ba 掺杂量为 0.7 时变为 4.0006 Å; 晶格体

积也从 Ba 掺杂量 0.2 时的 59.50 Å3 增加为 64.28 Å3.  

3.1.3  其他因素 

钙钛矿材料中 A 位或 B 位元素与氧离子之间的 
 

 
图 3  不同 Ba 掺杂量 Ba1-xSrxCo1-yFeyO3-δ 的 XRD 图 

 

图 4  不同 Ba 掺杂量 BaxSr1-xCo0.8Fe0.2O3-δ 晶胞参数与晶格

体积的关系 

 

图 5  不同 Ba 含量 BaxSr1-xCo0.8Fe0.2O3-δ关口尺寸和晶体自

由体积 

键(M−O)键能的大小也被认为是影响氧离子传输的

重要因素之一. 一般认为金属和氧离子间的平均键

能越小, 越有利于氧离子的迁移. 从键能的角度看, 

A 位的 Ba、Sr 和 B 位的 Co、Fe 与氧离子间键能适

中, 既有利于氧离子的传输, 同时也可兼顾保证材料

的稳定性.  

如前面所述, SOEC 氧电极材料不仅需要有高的

氧离子电导率, 而且也需要有良好的电子电导能力, 

以降低氧电极的欧姆损失. 关于钙钛矿氧化物的电

子电导机理仍存在争议, 目前被广泛接受的传导机

理为双交换机理[24] . 对于 ABO3 型钙钛矿氧化物, 

当 A 位为二价金属时, 为了保持电中性, B 位元素的

价态必须改变. 对于 BaxSr1-xCo0.8Fe0.2O3-δ 材料来说, 

B 位元素为 Co 和 Fe, 两者都属于过渡金属元素, 具
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有多重价态. B 位 Co 和 Fe 都为多价态的过渡金属元

素, 具有良好的变价能力, 在 SOEC 条件下, Co 和 Fe

的稳定价态为 Co2+和 Fe3+; 当 A 位掺杂二价金属 Ba

和Sr时, Co和Fe向3价和4价转变. 保证了BaxSr1-xCo0.8- 

Fe0.2O3-δ材料具有良好的电子电导.  

钙钛矿材料中过渡金属和稀土元素在催化中的

功能分工不同, 在低温条件下起主要作用的是 A 位

的稀土元素, 在高温条件下主要是 B 位的过渡金属

起作用[25]. 含过渡金属的钙钛矿氧化物催化活性与

过渡金属元素的外层电子排布有关. 通过 A 位、B 位

的掺杂, 可以改变钙钛矿氧化物中过渡金属在不同

条件下的价态分布, 进而影响其催化活性. 从催化活

性的角度, 由于 SOFC/SOEC 的工作环境一般为高温

条件, 其催化作用的一般为 B 位的过渡金属元素. 

Ba1-xSrxCo0.8Fe0.2O3-δ 材料材料之所以具有很好的性

能, 其主要原因是 B位的 Co 和 Fe提供了一个稳定的

离域电子态结构, 离域电子态结构可产生更多的空

穴和自由电子, 有利于氧的表面交换反应.  

综合以上分析和计算, 当 Ba 的掺杂量为 0.5 时, 

BaxSr1-xCo0.8Fe0.2O3-δ 具有接近 1 的容差因子、最大的

关口半径和合适的晶格自由体积, 从平均键能、B 位

离子变价能力及催化活性的角度考虑, 最适合氧离

子进行传输, 因此本文选取 Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ作

为 SOEC 的阳极目标化合物.  

3.2  BSCF 阳极高温电化学性能研究 

3.2.1  电导率 

样品的电导率测试在自行设计的固体氧化物电

解池高温电化学性能测试平台上进行. 测试的温度

范围为 250 ℃到 1000 ℃, 升温速率为 5 ℃/min, 每

个温度点保温 5 min. 其测试结果如图 6 所示.  

从图 6 可以看出, BSCF 的电导率随着温度的升

高而增加, 但 500 ℃左右达到一个最高值 41 S/cm 之

后缓慢降低, 在 800 ℃时又开始升高, 至 900 ℃电

导率到达 40.05 S/cm, 之后又开始下降. 总的来说, 

当温度在 400~1000 ℃之间, BSCF 的平均电导率高

于  35 S/cm. 因此 , 从电子电导率的角度 , 采用

BSCF 作为阳极材料完全满足 SOEC 的要求.  

3.2.2  BSCF 阳极高温电化学性能研究 

BSCF/YSZ 电极和 LSM/YSZ 的性能分别通过对 

 

图 6  BSCF 材料在不同温度下的电导率 

称电极方法测试. 图 7 是 850 ℃ 时 BSCF-YSZ 电极

与自制 LSM 电极阻抗谱. 从图中可以看出 BSCF/ 

YSZ 电极的极化电阻明显低于相同条件下的 LSM

电极: 在 850 ℃ 时 LSM 电极极化阻抗为 0.4 Ω cm2, 

而 BSCF-YSZ 电极仅为 0.07 Ω cm2.  

3.2.3  BSCF 阳极高温电解制氢性能研究 

图 8 为不同电解电压下 BSCF 和 LSM 为阳极制

备的 SOEC 单体电解池的产氢速率曲线(阴极及电解

质半电池片为 YSZ/Ni-YSZ); 考虑到 BSCF 与 YSZ

的兼容性, 本研究在 BSCF 阳极和电解质中间加了

一层氧化铈基功能层 SDC. 从图 8 中可以看出, 随

着电解电压的升高 ,  BSCF-SDC/YSZ/Ni-YSZ 和

LSM/YSZ/Ni-YSZ 的 SOEC 产氢速率皆增大, 当工

作电解电压为 1.4 V 时, BSCF-SDC/YSZ/Ni-YSZ 的

SOEC 片单位面积产氢速率为 310.7 mL cm−2 h−1, 为

相同条件下 LSM/YSZ/Ni-YSZ(131.2 mL cm−2 h−1)的 

 

 

图 7  不同温度下 BSCF-YSZ 电极阻抗谱 
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图 8  BSCF 和 LSM 为阳极制备的单体 SOEC 产氢速率 

2.3 倍, 说明将 BSCF 用于 SOEC 的阳极具有很好的

应用前景.  

4  结论 

(1) 选择 BaxSr1-xCo0.8Fe0.2O3-δ系列材料, 通过对

材料的容差因子、关口半径、晶格自由体积等计算, 

以及平均键能和 B 位离子的变价能力等方面的分析, 

确定了 A 位最佳配比 , 即 Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ 

(BSCF)作为 SOEC 的阳极目标化合物. 该筛选策略

可为 SOEC 钙钛矿混合电导材料的开发提供参考和

指导.  

(2) 采用改进的低温自燃烧法成功制备了

Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ 纳米粉体材料, 850 ℃下阳极极

化阻抗(ASR)仅为 0.07 Ω cm2; 850 ℃, 电压为 1.4 V

时, 产氢速率高达 310.7 mL cm−2 h−1, 制氢性能比

LSM 为阳极的 SOEC 显著提高, 说明将Ba0.5Sr0.5Co0.8- 

Fe0.2O3-δ 用于 SOEC 阳极具有很好的应用前景.  
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Structure calculation and performance research of perovskite-type 
BaxSr1-xCo0.8Fe0.2O3-δ oxygen electrode for hydrogen production 
through high temperature solid oxide electrolyzer cells 

ZHANG WenQiang, YU Bo, ZHANG Ping & XU JingMing 
Institute of Nuclear and New Energy Technology, Tsinghua University, Beijing 102201, China 
 
Abstract: It is of great importance to improve the anodic performance with low polarization resistance for 
practicability of solid oxide electrolyzer cell (SOEC) technology. In this paper, the feasibility of novel conductive 
membrane BaxSr1-xCo0.8Fe0.2O3-δ used as oxygen electrode of SOEC was studied from several aspects of the 
Goldschmidt tolerance factor, critical radius, lattice free volume, average bond energy, variable valence capability of 
B elements, and so on. A strategy for the systematic selection of oxygen electrode was explored and the optimum 
combination of the A site of BaxSr1-xCo0.8Fe0.2O3-δ series materials was selected out. Furthermore, the hydrogen 
production performance and the electrochemical property of Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ (BSCF) anode were studied and 
compared with conventional LSM. The anodic polarization resistance (ASR) at 850 ℃ was only 0.07 Ω cm2, 
remarkably lower than the common used oxygen materials such as LSM. The hydrogen production rate of a SOEC 
single cell with BSCF as anode could reach as high as 310.7 mL cm−2h−1 at 850 ℃ and electrolysis voltage of 1.4 V, 
which showed that BSCF could be a very potentially promising candidate for the application of SOEC anode 
material. 

Keywords: high temperature solid oxide electrolyzer cells, nuclear hydrogen production, oxygen electrode, perovskite 


