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摘要 稀土金属氧化物钨酸镧材料是一类重要的质子导体, 除具有较高的质子导电性和催化活性外, 其可以在含

有CO2和H2O的气氛中稳定存在. 因此, 钨酸镧材料在质子导体固体氧化物燃料电池(SOFC)及氢气分离膜领域具有

广阔的应用前景, 这为氢能的提纯与利用提供了重要手段. 但是, 钨酸镧材料的导电特性仍需进一步改善. 近期, 研
究者尝试通过改进制备工艺、掺杂、复合改性等方法来提高钨酸镧材料的电化学性能. 本文简要介绍了钨酸镧单

相材料的基本导电特性, 着重介绍通过调整La/W比率及掺杂策略改善其导电性的研究, 以及应用于SOFC与氢气

分离膜方面的突破进展. 最后对钨酸镧材料现阶段研究所存在的问题进行简要的分析, 并对其未来发展趋势进行

展望.
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自从人类进入工业文明以来, 对能源的需求愈来

愈大, 传统化石能源日益枯竭, 同时化石能源带来的环

境污染与气候变化问题十分严重. 人类亟须寻求更加

高效、洁净的能源[1]. 氢能作为一种绿色能源, 能量密

度高, 没有碳或其他污染物排放, 是未来能源结构中不

可缺少的组成部分[2]. 围绕着氢能的出现, 引发了人们

对其制备、提纯以及使用的思考. 传统能源制氢是目

前工业制氢的主要方法. 在氢气分离提纯方面, 具备良

好质子和电子传导性的致密陶瓷膜被广泛研究; 而在

氢能利用方面, 固体氧化物燃料电池(SOFC)备受瞩目.
相较基于氧离子导体电解质的SOFC而言, 由于质

子在氧化物中扩散的活化能较小, 质子导体电解质材

料在低温下一般具有更高的电导率, 且低温化可大大

降低SOFC的操作成本, 提高SOFC运行寿命. 因此, 质

子导体基SOFC作为一种新型能源转化体系成为近些

年研究的热点之一[3]. 此外, 以氢气提纯为目的的质子

导体透氢膜是获得高纯度氢气的重要膜反应器[4], 故质

子导体的研究拥有广阔的应用前景.
良好的质子导体应具有以下性能: 良好的结构和

化学稳定性、高质子电导率以及较低的热胀系数. 对

于传统的钙钛矿型(ABO3型)质子导体材料已有大量的

研究[5], 研究领域主要集中在Ce基钙钛矿和掺杂Zr基钙

钛矿. 在较高的温度下, 这些材料表现出高氧离子电导

率; 在湿润气氛下, 水蒸气会与氧空位及晶格氧结合产

生质子缺陷(OH )O
• . BaCeO3型钙钛矿拥有较高的质子

电导率, 800°C时质子电导率超过10–2 S cm–1, 但其在

H2O和CO2存在的氛围下稳定性较差[6,7]. BaZrO3型钙

钛矿在H2O和CO2存在的氛围下较稳定, 但电导率较差.
通过原子级别的元素取代可一定程度地提高钙钛矿型

质子导体的电子电导率以及相稳定性[5], 但是钨酸镧
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(LWO)材料作为一种非钙钛矿型氧化物, 其具有的混

合导体特性和较高的化学稳定性为质子导体的开发提

供了另一种可行的发展方向[8].
目前, 提高LWO材料的质子电导方面的研究取得

了较大的进展, 其关键是提高材料的La/W比率, 因此

通过改进制备方法提高La/W比率成为国内外研究的重

点. 此外, W位掺杂有效地提高了钨酸镧材料的电子电

导, 使其成为一种良好的混合质子-电子导体(MPEC).
本文将简要介绍纯相LWO材料的导电特性, 重点阐述

改善LWO质子电导及混合电导的研究, 以及LWO材料

的应用现状, 并在此基础上概括现今研究存在的问题

及其未来的发展方向.

1 纯相LWO系列材料简介及其导电性研究

La2O3-WO3相平衡图是研究LWO系列材料的重要

依据[9~11]. 早在20世纪70年代, Yoshimura和Rouanet[10]

利用氧化物熔融体的快速淬火法绘制La2O3-WO3系列

相图,后又经Chambrier等人[11]重新绘制,如图1所示.在
图1中, 实线表示单相物质, 虚线表示假设性外推, 即在

虚线的ss区内可能存在单相结构. 许多研究者尝试合成

具有较高La/W比的LWO材料, 以探究其导电特性, 但

这需要更高的烧结温度.
在化学结构方面, 2001年, Shimura[12]报道了化学

计量比为La6WO12的LWO. 之后, Magrasó等人[13]第一

次系统性地报道了LWO系列材料的晶体结构, 并提出

了其结构式应写为La28−xW4+xO54+δν2−δ(0.74≤x≤1.08),
其中x表示W在La位上的取代数, ν代表氧空位, 而每个

LWO70晶胞(La/W=7.0, 下同)则有2个氧空位. X射线衍

射(XRD)图谱证实LWO纯相材料是一种立方面心萤石

型晶体, 具有F43m空间群结构[8,9]. 其中, La(4a)离子与8

个氧离子配位形成相对稳固的LaO8立方, W(4b)位于面

心和顶点的位置, 并与8个氧离子配位. 此外, La(24f)的
位置较为扭曲, 一些W正离子(W(24f))占据了La的位

置, 以维持晶格的稳定性. 图2是一种典型的LWO材料

LWO54的晶体结构示意图. LWO具有的氧空位是离子

电导存在的必要条件, 氧空位ν的数量随着La/W比值的

变化而改变. 在水汽存在条件下, 质子传导是主要的传

导方式. 质子缺陷的形成机制用Kröger-Vink标记法表

示[15]:

H O+ O + V = OH , (1)2 O
X

O
••

O
•

其中, OO
X为晶格氧, VO

••为氧空位, OH O
• 为质子电荷载体.

在导电特性方面, Haugsrud和Kjølseth[16]报道了在

高温还原气氛下, LWO材料具有较高的n型电子电导

率, 高温氧化氛围下则表现出较高的p型电子空穴传导

特征. 研究表明, 在温度<800°C时, 其以离子为主要载

流子, LWO在有水汽存在下显现质子导电性, 并测得其

质子电导率为3×10−3 S cm–1(800°C); 而在干燥气氛下

LWO系列材料表现出较高的氧离子导电性. 钨酸镧在

低温下较高的质子电导率、高温下较高的混合离子-
电子电导率[17~19]以及在含CO2和H2S的气氛下良好的

抗中毒性能[16,20~24], 使其在氢分离膜领域及在质子导

体SOFC电解质的应用方面备受关注.
已有许多研究集中于讨论如何提高纯相钨酸镧的

图 1 La2O3-WO3体系相平衡图[11]

Figure 1 Phase equilibrium diagram for the system La2O3-WO3
[11]

图 2 La5.4WO11.1−δ的晶体结构[14]

Figure 2 Crystal structure of La5.4WO11.1−δ
[14]
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质子导电性, 而改变材料制备手段以提高La/W比则是

一个重要的策略.
通过提高La/W比使钨酸镧质子导体中氧空位增

加, 进而改善LWO在水汽存在下的质子电导率的方法

已经得到了广泛研究[9,25]. 为了维持LWO的晶格稳定

性, 一部分钨取代了镧, 晶胞内的氧空位数量也会随之

下降以维持电荷平衡, 因此, LWO中La/W比一般<7.0.
对于钨酸镧的一般化学计量式La28−xW4+xO54+3x/2ν2−3x/2,
W作为La位上的取代原子, 由于电荷平衡, 氧空位必然

要被氧离子占据, 因此, La/W比越高, 氧空位越多. 由式

(1)可知, 在有水汽存在的气氛下, 材料有更好的质子电

导率. 早在2009年, Magrasó等人[9]就通过冷冻干燥法研

究了具有宽范围La/W比的LWO材料, 并且研究了其晶

格结构及质子电导率 . 具有单相结构的钨酸镧

(5.3≤La/W≤5.7)被成功地合成, 且其质子电导率随

La/W比的增加而增加. 当La/W<5.3或La/W>5.7时, 可

以分别检测到La6W2O15和La2O3相的存在. 而Seeger等
人[14]通过传统的固相法合成了一系列La/W比的LWO
粉体, 研究者以煅烧温度、La/W比为自变量, 研究异相

产生的条件. 研究结果如图3所示, La/W比较低时, 出现

了La6W2O15异相; La/W比较高时, 出现了La2O3异相. 这
表明LWO的成相不仅与La/W比有关, 还与煅烧温度有

关; 若要合成高La/W比的钨酸镧, 亟须改良合成方法和

工艺 . 表1是由Kojo等人 [ 1 8 ]归纳得到的La/W比在

5.4~6.0的LWO材料的电化学性能, 可以看出, LWO材

料的质子电导率与La/W比呈正相关, 因此, 开发具有

更高La/W比的钨酸镧材料成为近期研究的热点.
Kojo等人[18]通过控制合成条件, 尤其是提高烧结

温度(1973 K), 成功地合成了6.3 ≤ La/W ≤ 6.7的单

相钨酸镧, 并指出其电导率随着La/W比的增加而增加.

进一步的研究表明, LWO67具有最高的质子电导率[26].
通过改进的Rietveld方法分析由X射线粉末衍射所得的

图样, 结果显示LWO67中没有多余的相(如La2O3), 且其

晶格结构与5.3 ≤ La/W ≤ 5.7的钨酸镧无异. 在稳定性

方面, 热重分析(TGA)检测表明LWO67具有良好的抗

CO2中毒性能; 而在工作温度下, 总电导与氧气分压无

关表明, 电子和空穴电导被充分抑制, 即LWO67材料在

一定程度上减少了因电流泄露而导致的能量转换效率

的降低. 电化学测试结果表明, 在973 K以下的潮湿氛

围下, LWO67以质子电导为主, 并在500°C时测得了

2.3 × 10−3 S cm–1的质子电导率.
2019年, Mauer课题组[27]用连续流延和等离子喷雾

物理气相沉积(PS-PVD)方法在多孔陶瓷和多孔金属衬

底上制备了钨酸镧(La28−xW4+xO54+δ, LWO)非对称薄膜,
通过调整制备工艺参数和材料组合方式制得了高纯度

的LaWO电解质膜层. 对于60 μm厚的LaWO陶瓷层, 在
825°C和还原气氛下, 获得了约0.4 mL min–1 cm–2的优

异氢渗透量, 达到了与其他新开发的双相金属陶瓷和

图 3 (网络版彩色)LWO粉末的单相区与La/W比及烧结温度的关系

(加热和冷却速度为2°C/min)[14]

Figure 3 (Color online) Single-phase region of LWO powders plotted
against the La/W ratio and sintering temperature (heating and cooling
rate 2°C/min)[14]

表 1 先前报道的LWOs的电导率及制备方法、物相条件[18]

Table 1 Preparation methods, phase conditions, and electrical conductivities of LWOs reported previously[18]

样品 制备方法a) 烧结温度(°C) 相组分 电导率(S cm–1)(500°C)

LWO54 S 1500 单相 4.6×10−4

LWO56 S 1500 单相 9.0×10−4

LWO60 S 1500 单相 1.0×10−3

LWO58 F 1550 单相 8.0×10−4

LWO60 F 1600 多相 1.0×10−3

LWO54 C 1500 单相 4.5×10−4

LWO60 C 1500 多相 −b)

a) S, 固相法; F, 冷冻干燥法; C, 柠檬酸络合法; b) “−”, 未测试
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金属陶瓷膜氢渗透通量相当的程度. 但是, 该方法目前

还存在一些力学问题亟须解决, 例如增加膜的机械强

度、减少膜的厚度来扩大其应用范围.
以上研究结果均证明, 较高的质子电导率以及较

好的化学稳定性决定了单相结构的LWO系列材料具有

良好的应用前景, 并且有望通过材料制备方法的改进

来进一步提高其应用价值.

2 通过掺杂提高钨酸镧电导率

2.1 La位掺杂

2001年, Shimura[12]率先系统地研究了原子掺杂对

于LWO材料电导率的影响, 并尝试通过向La位掺杂Zr
和Nd来观察其电导率变化. 掺Zr的材料(La0.94Zr0.06)5.8
WO11.9的电导率显著低于La5.8WO11.7, 而Nd的掺杂对材

料的电导率影响很小. Haugsrud[28]用Ca对LWO60的La
位进行掺杂, 发现Ca掺杂降低了钨酸镧的质子电导率,
研究人员推测可能是由于质子被钙离子俘获, 从而导

致质子迁移率下降. Seeger等人[14]使用溶胶凝胶法向

LWO54材料中的La位掺杂Ce、Nd、Tb、Y, 结果显示

并未对LWO54材料的质子电导率有明显的提升作用,
并且与掺杂比例无关. 这可能是因为掺杂离子的半径

普遍小于La, 使晶格常数降低, 而晶格常数的降低往往

对电导率的影响是不利的. Zayas-Rey等人[29]报道了一

种掺杂的LWO材料La27.04−xMxW4.96O55.44−x/2ν8.56+x/2(M =
Ca2+, Sr2+, Ba2+), 结果表明掺杂并没有对LWO材料的电

导率有很大的提升作用. Liu等人[30]使用碱土元素对

LWO材料进行掺杂, 通过固相法合成了一种新型的质

子导体(La1−xKx)27.08W4.92O55.38−δ. x≤0.08时, 1150°C煅
烧可以获得单萤石相, 而在1550°C烧结时可以获得致

密性很高的陶瓷, 其相对致密度≥98%, 并且晶粒尺寸

和维氏硬度与钾掺杂量呈正相关, 表明该材料成相良

好. 而在电导率方面, 少量的钾离子掺杂会增加晶胞中

氧空位的数量并增大晶粒尺寸, 从而导致离子电导的

轻微增加. 总的来说, 截至目前, A位掺杂并未显著地

改善LWO材料的导电特性.

2.2 W位掺杂

Seeger等人[14]向LWO54的W位掺杂Ir、Re、Mo,
结果表明Ir的掺杂并没有明显地改善LWO54的离子电

导, 甚至随着掺杂量的增加, 出现了总电导率降低的情

况; 而当Re和Mo掺杂时, 总电导率明显提高. 其中, 当

Re的掺杂量达到20%(摩尔分数)时, 总电导率达到了最

大(600°C, 1.63 × 10−3 S cm–1; 900°C, 1.35 × 10−2 S cm–1,在
水汽存在的Ar/H2氛围下测得). 在同样的掺杂量和气氛

下, Mo掺杂的材料在600°C下测得了1.72 × 10−3 S cm–1

的电导率, 在900°C下测得了2.20 × 10−2 S cm–1的电导

率. 掺杂导致的电导率提高可能是由于Re和Mo具有更

强的还原性, 从而加强了材料的n型电子导电能力, 但

是, 其质子电导率却未有明显提高. Magrasó[31]研究了

30%(摩尔分数)Mo掺杂的LWO54, 合成了Mo-LWO54
材料, 并用电动势法对材料的电导率进行了研究, 结果

表明在水汽存在的气氛下(5%H2/Ar), Mo-LWO54材料

和LWO54材料的质子电导率几乎相同, 但是, 前者的

电子电导比后者的几乎高出了1个数量级. Magrasó[31]

指出, 未掺杂的钨酸镧适合应用于质子传导的SOFC电
解质材料, 而Mo-LWO54则展现出了良好的质子-电子

混合导电的特性, 适合用于制作氢分离的致密膜材料.
之后, Porras-Vázquez等人[32]又合成了La5.5W1−xMxO11.25−δ

(M = Al, Ti, Zr; x = 0, 0.05, 0.10), 也未发现掺杂后材料

的质子电导率有明显提升.
2021年, Huang等人[33]用固相反应法制备了Cr掺杂

的La5.5W1−xCrxO11.25−δ(LWCrx, x =0.1, 0.2, 0.3, 0.4)粉体,
LWCr0.2表现出最高的氢渗透量, 与La5.5W1−xMoxO11.25−δ

(LWMo0.2)的氢渗透量相当, 这显示出Cr掺杂后对渗

透通量有明显提升. 同年, 他们又进行了Mn、Mo双取

代La5.5WO11.25−δ基膜的研制 [ 34 ] , 用固相法合成了

La5.5W1−xMnxO11.25−δ(x=0.1, 0.15, 0.2)和La5.5W0.8−yMn0.2-
MoyO11.25−δ(LWMn0.2Moy, y=0.1, 0.2, 0.3, 0.4)混合质子-
电子陶瓷钨酸镧膜. 通过对膜材料氢渗透通量的测试

发现, Mn对W位的掺杂具有与Mo、Cr类似的效应, 在

一定程度上增加了膜材料对氢气的渗透通量. 同时, 研
究人员发现LWMn0.15和LWMn0.2膜中皆出现了杂相La2O3.
而最令人关注的是, 在LWMn0.2中引入适量的Mo离子,
可以消除该现象, 有利于单相的形成. 并且, 在1000°C
时, LWMn0.2Mo0.2膜获得了约0.12 mL min–1 cm–2的氢

渗透量, 是LWMn0.2膜的1.7倍, 大大提高了材料的透氢

性能. 在104 h氢气渗透实验中, LWMn0.2Mo0.2膜也表现

出优异的操作稳定性.
从上述讨论和表2的归纳可知, La位掺杂很难有效

提高LWO材料的质子电导率, 这是该材料在固体电解

质应用方面的主要障碍. 而另一方面, 一些对W位的掺

杂方案可以有效提升LWO材料的电子导电性, 进而在

氢分离膜的开发方面拥有广阔的应用前景.
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3 LWO材料的主要应用

作为一种质子导体, LWO目前主要应用于质子导

体基SOFC电解质材料以及致密的陶瓷氢分离膜等

领域.

3.1 LWO材料在质子导体基SOFC方面的应用

在质子导体基SOFC电解质的应用方面, 目前的研

究主要集中于单相LWO材料, 包括LWO54以及最近研

发的LWO67材料, 而掺杂的LWO材料由于其往往具有

一定的电子电导而很少被应用于SOFC电解质.
在提高LWO材料的质子电导率方面, 前人研究已

经相当之多. 而在具体的工程应用方面, Magrasó[31]使
用Pt作为电极, LWO54作为电解质, 在1000°C时只测

得了13.6 mW cm−2的最大功率密度, 远远未达到商业

化标准 , 这可能是由于电极材料阻抗过大或其与

LWO54不相容而导致的. 此外, Pt价格昂贵, 难以应

用, 而陶瓷氧化物电极材料以其价格低廉、易得等优

点受到广泛关注. Quarez等人[35]选取了一系列阴极材

料La0.7Sr0.3MnO3−δ(LSM)、La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3−δ

(LSCM)和Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3−δ(BSCF), 研究其应用于

以LWO为电解质的SOFC的可行性. 结果表明, LWO电

解质与LSM、LSCM材料之间有着良好的化学相容性,
但是在LWO与BSCF的界面处发现了界面分离现象, 且
有明显的化学反应发生. 对称电池测试结果表明LSM
具有最低的面电阻, 却达到了4.3 Ω cm2, 说明电极材料

仍需进一步优化. 之后, Quarez等人[36]又研究了Pr2NiO4

阴极材料, 并通过改进Pr2NiO4粉体的烧结温度、对称

电池的烧结温度、材料厚度及改变阴极组成等途径来

优化电极. 实验测得的最优面电阻值为0.46 Ω cm2

(700°C), 但是界面处仍然出现了化学反应现象, 这不

利于电池长期稳定地运行. Solís等人[37]对La2NiO4+δ材

料掺杂改性, 制得了La1.5Pr0.5Ni0.8Co0.2O4+δ阴极材料, 并
在以LWO55为电解质的对称电池上测得了0.62 Ω cm2

的极化阻抗. 此外, 研究人员还深入研究了以LWO材料

为电解质的SOFC阳极材料. 研究结果表明, 传统的阳

极材料NiO并不适合作为以LWO材料为电解质的

SOFC阳极[38], 因此需要开发新型阳极. Solís等人[39]制

备了两种阳极材料, 分别为La0.85Sr0.15Cr0.8Ni0.2O3−δ

(LSCN)以及采用5 mol L−1硝酸镍水溶液浸渍制备的

LSCN+5Ni. 如图4所示, Ni会从LSCN晶格中分离, 并在

晶粒上形成Ni纳米粒子, 而浸渍法大大增加了Ni粒子

在阳极体相的分布密度. 这些纳米粒子为氢气的氧化

反应提供了催化活性位点, 提高了阳极材料的催化活

性, 降低了极化电阻. 在700°C, 实验测得LSCN的面电

阻为0.47 Ω cm2. 同时, Balaguer等人[40]也合成了一种具

有改善的催化性质的材料La0.75Ce0.1Sr0.15CrO3−δ, 并在

750°C下测得0.26 Ω cm2的面电阻值. 这些研究都为以

LWO材料为电解质的SOFC的实际应用作出了极大的

贡献.
为了进一步解决LWO与电极材料的化学不相容问

题并提高电池功率, 研究人员开始采用复合电极的方

法. Zayas-Rey等人[41]通过在LWO电解质和电极之间

沉积一层Ce0.8Gd0.2O1.9(CGO)多孔缓冲层来减少电解质

与电极材料之间的反应性以提高电池性能. 实验人员

以La27W4NbO55−δ(LWNO)作为质子导体电解质, 以

La0 .8Sr0 . 2MnO3− δ(LSM)、La0 .6Sr0 . 4Co1− xFe xO3− δ

(LSCFx)、La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3−δ(LSCM)等作为阴极

材料, 以Ni作为阳极材料, 在750°C下利用对称电池测

试得到复合阴极材料LSCF0.2-CGO/CGO的面电阻仅

为0.11 Ω cm2, 复合阳极材料NiO-CGO/CGO的面电阻

为0.29 Ω cm2. 相对于单相电极, 复合电极的极化阻抗

大大降低. 这表明, 电解质和单相电极之间的微小界面

反应性会部分地阻止电极/电解质界面的电荷转移效

表 2 La28−yW4+yO54+δ在不同离子掺杂下的电导率[30]a)

Table 2 The conductivities of La28−yW4+yO54+δ family with different dopants
[30]

800°C时电导率(σ, S cm–1 10−3)

La掺杂 W掺杂

LW LKW LCW LNW LMW

Wet H2 2.86[30] 3.14[30] ~2.0[16] – –

Wet air 2.94[30] 3.59[30] – – –

Wet 5%H2/Ar – – – ~10.0[19] ~5.3[17]

a) LW: La27.08W4.92O54.92; LKW: (La0.8K0.2)27.08W4.92O55.38−θ; LCW: La0.995Ca0.005W1/6O2−θ; LNW: La27NbW4O55; LMW: La27.08(W0.8Mo0.2)4.92
O55.38−θ; “–”, 未测试
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应, 这种影响可以通过使用CGO中间层来避免或减轻.
随后, 实验人员制备了LSCF0.2-CGO/CGO/LWNO/
CGO/NiO-CGO电池, 如图5所示, 在900°C时测得了

140 mW cm−2的最大功率密度. 为进一步提升电池性

能, Kojo等人[42]用其研究的材料LWO67作为电解质,
制备了SFN/GDC10/LWO67/GDC10/Ni-GDC10电池,
并且在电池的工作温度下, 极大地降低了LWO67的电

子和空穴电导率, 因此削弱了燃料电池中的泄漏电流.
采用薄LWO67电解质的阳极支撑电池在600°C的运行

条件, 其泄漏电流比仅为0.7%, 优于传统的钙钛矿型质

子导体电解质; 但其开路电压及功率密度较低, 如果选

择合适的电极材料, 则可能获得更高的性能. 近期,
Matsuo等人[43]通过固相反应法制备了在电解质BaZr0.8
Y0.2O3–δ(BZY)上沉积LWO67空穴阻挡层的双电解质阳

极支撑质子陶瓷膜燃料电池(PCFC). 其创新点在于: 在
LWO两侧加入了La掺杂CeO2的夹层(LDC),如图6所示.
在600°C下, 有LDC夹层的双电解质单电池获得了

1.01 V的开路电压, 高于BZY单层电池0.93 V的开路电

压. 并且有LDC夹层的单电池具有稳定的电压响应, 没
有LDC夹层的双层电池开路电压在还原过程中由

0.91 V持续下降, 在500 min后降至0.1 V. 这说明LDC中
间层的引入很大程度上抑制了LWO与电极组分之间的

相反应, 从而保证了电池的稳定运行. 因此, 在制备复

合电极的基础上, 通过增加保护夹层抑制相反应来改

善电池的开路电压, 不失为一条有效的途径.
目前, 以LWO材料为电解质的质子导体基SOFC研

究进展很快, 但燃料电池的功率过小仍是主要问题, 寻
找合适的电极材料是重要的发展方向之一.

3.2 LWO在氢分离膜方面的应用

对于氢分离膜而言, 除应具有较高的质子电导、

较强的化学稳定性外, 还应具有较高的电子电导, 而氢

气通量是衡量氢分离膜透氢特性的一个重要指标. 现

阶段的研究主要集中于通过离子掺杂或制备复合膜的

方式提高氢分离膜的性能.
在第2节已述及, 前人已通过各种掺杂手段来改善

LWO材料的导电性能, 其中, 30%(摩尔分数)的Mo掺杂

W使LWO材料在中低温条件下的电子导电特性大大改

图 4 (网络版彩色)LSCN阳极示意图(a)和其对应的扫描电子显微

镜(SEM)图像(b)及LSCN+5Ni阳极的示意图(c)和其对应的SEM图像

(d, e)[39]

Figure 4 (Color online) Schematic diagram of the LSCN anode (a)
with its corresponding SEM image (b), and the scheme of the LSCN+
5Ni anode (c) with its real SEM images (d, e)[39]

图 5 (网络版彩色)在不同温度下, 分别以空气和5%H2/Ar为氧化剂

和燃料, 电池电压和功率密度随电流密度的变化曲线[41]

Figure 5 (Color online) Cell voltage and power density curves as a
function of the current density at different temperatures, using air and
5%H2/Ar as oxidant and fuel respectively

[41]

图 6 (网络版彩色)阳极支撑结构示意图[43]. (a) BZY单层电池; (b)
BZY|LWO双层电池
Figure 6 (Color online) Schematics of the structures of the anode
support[43]. (a) BZY monolayer cell; (b) BZY|LWO bilayer cell
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善. 在此基础上, 许多研究者开发出了一系列的透氢

膜. Chen等人[20]使用固相法在W位掺杂了40%(摩尔分

数)的Mo, 制得了La5.5W0.6Mo0.4O11.25–δ材料. 在975°C、
进料气为80%H2/Ar、吹扫气为Ar, 有水汽存在的氛

围下 , La5 .5W0.6Mo0.4O11 .25–δ膜的氢气通量达到了

1.36 mL min−1 cm−2, 相较于钙钛矿型氢分离膜有较大

的提升; 且在进料气中加入25%(摩尔分数)的CO2时,
材料的透氢通量维持了70 h的稳定性. 这表明La5.5W0.6-
Mo0.4O11.25–δ膜是一种优异的氢分离膜反应器. Huang等
人[33]利用固相法制备的La5.5W1−xCrxO11.25−δ(LWCr0.2)在
1000°C干燥氛围下, 进料气为50%H2/Ar、吹扫气为Ar,
取得了0.046 mL min–1 cm–2的氢渗透量, 略优于La5.5W1−x-
MoxO11.25−δ(LWMo0.2)的氢渗透量(0.043 mL min–1 cm–2).
更值得注意的是, 在900°C下104 h的氢渗透试验中,
LWCr0.2膜的氢渗透通量几乎不变, 显示了LWCr0.2膜良

好的稳定性. 最近, 也有通过掺杂阴离子的方式对LWO
材料进行改性的研究. Chen等人[44]用固相法合成了一

系列氟代钨酸镧La5.5W0.6Mo0.4O11.25–δFx(x = 0, 0.025,
0.05, 0.10, 0.20, 0.50), 实验表明当x=0.05时, 其具有比

其他比例掺杂的材料更高的透氢率. 不久, Chen等人[45]

又用溶胶凝胶法合成了La5.5W0.6Mo0.4O11.25–δ–x/2Clx系列

材料. 研究表明, La5.5W0.6Mo0.4O11.25–δ–x/2Cl0.1在975°C、
进料气为50%H2/He、吹扫气为Ar, 干燥气氛下测得的

氢气通量为0.05 mL min−1 cm−2. 在同等条件下, La5.5-
W0.6Mo0.4O11.25–δF0.05透氢通量为0.064 mL min−1 cm−2,
La5.5W0.6Mo0.4O11.25–δ为0.039 mL min−1 cm−2; 而在有水

汽存在的条件下, 前两者的透氢性能则不如后者. 这

表明, 阴离子掺杂的透氢材料更适合在干燥环境中工

作. 此外, 华南理工大学王海辉课题组[46]也首次将类金

属阳离子(P)掺杂到钨酸镧膜用于提高其氢气分离性

能. 研究人员用传统固相法制备了La5.5W0.6Mo0.4−x-
PxO11.25−δ(x = 0, 0.05, 0.1, 0.2)系列材料, 通过测量不同

温度下材料的透氢性能, 发现LWMP0.05膜在1000°C、
50%含氢条件下的氢渗透量比未掺杂材料提高了

0.127 mL min–1 cm–2. 并且在XRD和电导率测试中, P取
代获得的膜材料也显示了良好的稳定性和质子电导率,
这也证明了类金属磷阳离子掺杂是提高MPEC材料透

氢性和化学稳定性的一种新颖而有益的策略, 促进了

氢分离膜的发展和实际应用.
一些研究人员尝试通过制备复合膜的方法来提高

陶瓷膜的混合电导率, 并最终提高其透氢性能. 在由电

子导体和质子导体组成的双相复合膜中, 可以观察到

总电导率意外地增加. Escolástico等人[21]用固相法制备

了La5.5WO11.25–δ-La0.87Sr0.13CrO3–δ(LWO-LSC)复合膜,
其中, LSC材料具有较高的电子导电性. 研究人员用电

化学和透氢等方法研究了其导电性能, 由于复合基质

中的每个相都有适当的渗流, 并且两相之间有意想不

到的协同效应, 使复合膜的总电导率超过LWO或LSC
膜的电导率. 其中, 50%-LWO-LSC(体积比为1:1)的复

合材料具有较高的氢气渗透率. 但是这种复合所存在

的问题是其协同效应仅仅局限在复合膜接触界面处,
不能扩散到整个膜反应器. 而Xie等人[47]通过溶胶凝胶

法和固相法联合制备了一系列机械复合的Ni-LWO复

合膜, 分别为Ni-LWO60、Ni-LWO50和Ni-LWO40(体
积比分别为4:6、5:5和6:4). 其中, Ni-LWO40和Ni-LWO50
膜的氢渗透通量较高, 在1000°C、以50%H2/He为进料

气、干燥环境下, 氢气通量达到了0.18 mL min−1 cm−2,
在相同条件下比单相LWO透氢膜高出1个数量级. 如

图7所示, 这种增强可能是由于Ni相在膜中均匀分布,
从而扩大了整个膜反应器的电子导电性所致.

总体而言, 氢气分离膜是LWO系列材料的一项重

要应用, 现阶段的主要任务是通过掺杂、膜复合等手

段提高材料的电子导电性和化学稳定性, 但若要达到

商业化应用, 仍需开发新型制备方法, 进一步提高分离

膜的氢气通量.

4 总结与展望

总的来说, LWO系列导体作为一种高催化活性的

非钙钛矿型材料, 较贵金属材料成本低, 通过掺杂等改

图 7 双相金属陶瓷膜氢渗透过程示意图[47]

Figure 7 Schematic of the hydrogen permeation process through the
dual-phase cermet membrane[47]
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良方式可使其具有质子-电子混合导电特性、较高的

质子导电性和良好的化学稳定性, 这使其在SOFC电解

质以及氢分离膜材料的应用方面具有很强的竞争力.
经过国内外学者的多年努力, 钴基阴极及新型镍

基阳极成功应用于以LWO材料为电解质的SOFC中. 此
外, 各种复合电极被成功地开发出来, 有效地降低了电

极极化, 提高了催化活性. 而电极材料与LWO材料的化

学稳定性不高、电池功率低, 是LWO材料在SOFC应用

领域的主要障碍.
目前将LWO材料与具有电子导电特性的材料进行

复合是制备高通量氢分离膜的主流方法, 其中与镍基

导体复合取得了较大的成果, 但应继续寻求策略增大

氢气通量.
针对目前LWO材料研究所存在的问题, 未来的研

究重点应在以下几个方面: (1) 进一步深入探究LWO导

电材料的导电及催化机理, 并以此指导优化其电化学

性能; (2) 一些具有良好催化性能的电极材料与LWO表

现出了较好的化学相容性, 这对SOFC的稳定运行意义

重大, 但是仍需改进电池制备工艺或寻找新型电极以

提高电池功率; (3) 在透氢膜方面, 离子的掺杂比率、

膜的微观结构、表面处理及复合膜制备等方面的优化

则是未来的发展方向.
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Development and application of lanthanum tungstate series
proton conductors
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As one of the most important clean energy and commodity chemicals, hydrogen is widely used in human life and industrial
production. In the present decade, three main technologies for hydrogen recovery have been developed, namely pressure
swing adsorption (PSA), cryogenic separation, and membrane separation. Among these three different hydrogen recovery
technologies, the membrane separation method is favored for its high efficiency. Benefiting from its absolute selectivity of
hydrogen and the low cost, mixed protonic-electronic conductors (MPEC) have become an important research object in the
field of hydrogen separation membrane materials, which enable a significant approach for the purification and utilization of
hydrogen energy. For the traditional proton-conducting perovskite oxides doped with Ce and Zr, although they have high
proton conductivity, their poor chemical stability under the atmosphere in the presence of CO2 and H2O hinders the
commercial application. Rare-earth metal compound lanthanum tungstate material (LWO) is a kind of crucial proton
conductor, which has good chemical stability in CO2 atmosphere. However, the hydrogen permeability of LWO is not
satisfactory because of the low electronic conductivity. A variety of effective methods to improve the hydrogen
permeability of lanthanum tungstate film are summarized in this review.
This review introduces the basic electronic conductivity of LWO-based single-phase materials, with the emphasis on

improving the electronic conductivity of LWO by adjusting La/W ratio, cation doping strategies, and preparation methods.
Furthermore, it reviews breakthroughs in their application in proton-conducting solid oxide fuel cells (SOFC) as well as
hydrogen separation membranes. The problems now faced by LWO oxides are analyzed and their future development is
predicted.
Firstly, the proton conductivity of LWO is positively correlated with the La/W ratio. Adjusting the La/W ratio improves

proton conductivity of LWO. For cation doping, the substitution of W rather than La more effectively improves the proton
conductivity of LWO. Secondly, compositing LWO and the electronic conductors effectively enhance the performance of
the hydrogen permeation membranes. Thirdly, in terms of the SOFC applications, an additional oxide layer between the
LWO electrolyte layer and the electrode layer avoids the phase reaction on the interface, which prevents the chemical
incompatibility between the LWO and electrode materials. Many studies show that the maximum utilization of LWO can be
realized by optimizing crystal structure, phase composition, and the SOFC structure.
In view of the problems existing in the research of LWO materials, future research can be focused on the following

aspects: (1) Further exploring the electronic-ionic conducting pathway and catalytic mechanism of LWO series materials,
and then optimizing the electrochemical properties under the guidance. (2) Developing the electrode materials with good
catalytic performance and good chemical compatibility with LWO which is significant to the stable operation of SOFC.
Also, it is necessary to improve the cell preparation process in which the unbeneficial interface reaction between the
electrode and the LWO can be avoided. (3) For hydrogen permeation membrane, future research can be developed towards
optimization with cation doping, surface engineering, and composite materials preparation.

lanthanum tungstate, proton conductor, solid oxide fuel cell, hydrogen separation membrane
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