
　基金项目:国家自然科学基金(２１５７６１３５)

　周嵬:男,１９８２年生,教授,研究方向主要包括固体氧化物燃料电池;质子交换膜燃料电池;ORR/OER/HER电催化剂;钙钛矿型

材料在能源与环境方向的应用　EＧmail:zhouwei１９８２＠njtech．edu．cn　王习习:女,１９９３年生,硕士研究生,研究方向为低温氧催化

EＧmail:１００７１２８１４４＠qq．com

特邀文章

面向金属Ｇ空气电池和中低温固体氧化物燃料电池应用的
钴基电催化剂综述

周　嵬１,２,３,王习习１,２,３,朱印龙１,２,３,戴　洁１,２,３,朱艳萍１,２,３,邵宗平１,２,３

(１　国家“江苏先进生物与化学制造”协同创新中心,南京２１０００９;２　南京工业大学化工学院,
南京２１０００９;３　南京工业大学材料化学工程国家重点实验室,南京２１０００９)

摘要　　在２１世纪的今天,由石油、煤炭等化石资源的过度开发与使用所引发的能源和环境问题日趋严重,开发经济、高效的

能源转换与存储装置已成为新时代的研究主题.金属Ｇ空气电池和中低温固体氧化物燃料电池,作为高效的能源转换与存储装置,
可以实现化学能向电能的高效转换,具有效率高、环境友好、成本低的显著优点,在过去十几年内受到了研究者的广泛关注,取得了

惊人的成果.但与此同时,人们在研究中发现阴极(正极)缓慢的氧还原和氧析出反应速率极大地降低了电池转换效率,增加了应

用成本,在很大程度上制约了金属Ｇ空气电池和中低温固体氧化物燃料电池的商业化发展和应用.钴基催化剂作为一种高效阴极材

料,相比贵金属成本较低,且具有混合离子Ｇ电子导电性,可以有效降低极化电阻,对阴极氧还原和氧析出反应显示出高催化活性,近

年来吸引了国内外学者极大的研究兴趣.
对于金属Ｇ空气电池,虽然钴基催化剂如钴氧化物、尖晶石型氧化物、钙钛矿型氧化物等材料能够显著地提高金属Ｇ空气电池的

电容量和循环性能,并且降低充电电压,有效降低极化,但是其催化活性和稳定性有待提高,催化机理和活性位点也需要进一步明

确和探究;对于中低温固体氧化物燃料电池,钴基催化剂包括 La１－xSrxCoO３－δ、La１－xSrxCo１－yFeyO３－δ、Ba１－xSrxCoyFe１－yO３－δ和

钴基双钙钛矿等材料可以大大降低阴极极化电阻和面积比电阻,提高功率密度,但是相对其他催化剂,热膨胀系数普遍较高,稳定

性也较差.
为了进一步提高钴基催化剂应用在金属Ｇ空气电池和中低温固体氧化物燃料电池中的催化活性,研究者采用了掺杂其他金属元

素、与其他物质组成复合阴极材料以及贵金属修饰等方法,在很大程度上提高了这两种电池的性能.
本文简要介绍了金属Ｇ空气电池和中低温固体氧化物燃料电池的结构、工作原理,并在此基础上着重评述了近年来面向这两种

能源转换与存储器件的,包括钴氧化物、钙钛矿型氧化物、尖晶石型氧化物和双钙钛矿氧化物等在内的各种钴基电催化剂的制取、
改性和性能研究探索与成果.
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Abstract　　TheoverＧexploitationandoverＧutilizationoffossilfuelresourcessuchaspetroleumandcoalhasaggravatedenergy
andenvironmentprobleminthe２１stcentury,andurgedthedevelopmentofhighlyＧefficientandcostＧeffectiveenergyconversionand
storagedevicestobecometheresearchtopicofthisnewera．Amongmanycandidatesofenergyconversionandstoragedevices,

metalＧairbatteriesandintermediateＧlowtemperaturesolidoxidefuelcellscanefficientlyconvertchemicalenergyintoelectricenergy,

andenjoytheadvantagesoflowcost,highefficiencyandenvironmentalfriendliness．Hence,theyhaveprovokedintensiveandfruitful
researchendeavorswithamazingachievementsoverthepastdecade．However,thesluggishkineticsoftheoxygenreductionandevoＧ
lutionreactionsgreatlyreducestheenergyconversionefficiency,andconsequentlyincreasestheapplicationcostandseverelyhinders
thecommercializationofthesetwodevices．CobaltＧbasedelectrocatalysts,ashighlyefficientcathodematerialswithlowercostthan
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noblemetals,featuremixedionicandelectronicconductivitywhichcaneffectivelyreducepolarizationandcontributetohighcatalytic
activityforoxygenreductionandevolutionreactions,andtherebyhavebeenholdinggrowinginterestrecently．

FormetalＧairbatteries,cobaltＧbasedelectrocatalystssuchassimpleoxides,spineloxides,perovskiteoxides,andotherscansigＧ
nificantlyimprovethedischargecapacityandcyclelife,andsimultaneously,lowerthechargevoltageandpolarization．Ontheother
hand,thecatalyticactivityandstabilityneedtobefurtherenhanced,andthecatalyticmechanismsandactivesitesdeservefurther
rationalexplorationandascertainment．Similarly,cobaltＧbasedelectrocatalystsincludingLa１－xSrxCoO３－δ,La１－xSrxCo１－yFeyO３－δ,

Ba１－xSrxCoyFe１－yO３－δandcobaltＧbaseddoubleperovskitesshowevidentefficacyinreducingthecathodepolarizationresistanceand
areaspecificresistanceaswellasincreasingthepowerdensity,whilenonethelesssustainingagenerallyhigherthermalexpansion
coefficientandaratherpoorstabilitycomparedtosomeothercompetitors．

TofurtherimprovethecatalyticperformanceofcobaltＧbasedelectrocatalystsformetalＧairbatteriesandintermediateＧlowtempeＧ
raturesolidoxidefuelcells,researchershavedevelopedmanyusefulandproductivemethods,exemplifiedbymetalelementsdoping,

compositecathodematerialspreparation,andnoblemetalsdecoration．
ThisreviewprovidesabriefintroductionofthestructureandworkingprincipleofmetalＧairbatteriesandintermediateＧlowtemＧ

peraturesolidoxidefuelcells,andavividdescriptionuponthelatestattemptsandachievementsforthefabrication,modificationand
performanceoftherichvarietyofcobaltＧbasedelectrocatalysts,mainlyincludingsimpleoxides,perovskitesoxides,spineloxidesand
doubleperovskites．

Keywords　　metalＧairbattery,intermediateＧlowtemperaturesolidoxidefuelcell,cobaltＧbasedelectrocatalyst,cobaltoxide,

spineloxide,perovskiteoxide,cobaltＧbaseddoubleperovskite

０　引言

随着时代的进步,在２１世纪的今天,能源已经成为国民

经济持续发展的关键保障,是推动国家可持续发展战略的重

要基石.然而过度的开发和使用导致石油、煤炭等化石资源

逐渐枯竭,造成了严重的环境污染,同时人类对于能源的需

求却日益增加.为了实现未来人类社会的可持续发展,如何

开发和利用经济的新型清洁能源成为了２１世纪能源领域的

一个主要研究方向[１].现如今,海内外学者探索最多的新能

源或能源转换与存储器件技术大体上包括燃料电池、金属Ｇ空

气电池、太阳能、生物质能和核能等[２],其中固体氧化物燃料

电池(将化学能转化为电能)以及金属Ｇ空气电池(利用化学反

应存储/释放电能)具有高效、清洁、高能量密度等突出优点,
有望用于移动电源、便携电源和固定分散电源,因而受到了

人们的广泛关注[３Ｇ５].
金属Ｇ空气电池(MetalＧairbattery,MAB)由正极、负极、

电解液三个核心部分构成(图１),正负极的活性物质分别为

氧气和金属[６].此外由于空气中的 O２ 会不断地通过气体扩

散到电极,与轻质金属在气Ｇ液Ｇ固三相界面上发生作用,因此

可以释放出电能.与其他电池相比,MAB具有能量密度高、

图１　基于双功能催化剂的可充电金属Ｇ空气电池及

其工作原理示意图[８]

Fig．１　AtypicalrechargeablemetalＧairbatterybasedonthebifuＧ
nctionalcatalystandthecorrespondingworkingprinciple[８]

放电电压平稳、成本低、环境友好等优势[７].
固体氧化物燃料电池(Solidoxidefuelcell,SOFC)(图

２)也是一种能源转换装置,属于燃料电池的一种.SOFC主

要由三部分构成,即阴极、阳极和夹在两个电极之间的致密

电解质,只有质子或氧离子可以通过电解质,阴极催化氧还

原过程,阳极催化燃料氧化[９Ｇ１１].由于它采用纯固体氧化物

作为电解质,因此具备许多独特的优点,比如能量转换效率

高、没有材料腐蚀和电解质损耗、环境友好、燃料适用范围广

等[１２Ｇ１４].但是,一般SOFC的操作温度高达８００~１０００℃,
对材料要求高,选材困难,成本过高,导致商业化难度较大.
在这种环境下,中低温固体氧化物燃料电池(ILTＧSOFC)逐
渐成为了研究主流.

图２　固体氧化物燃料电池的工作原理示意图[１５]

Fig．２　Aschematicrenderingoftheworkingprincipleof
asolidＧoxidefuelcell[１５]

目前针对以上两类电池的研究已取得了较大进展,而其

中的关键就是提高氧还原和氧析出反应速率.因此,进一步

加快阴极反应速率以及最大程度地降低生产成本,探索新型

的具有更高性价比的阴极催化剂,已经成为国内外研究者的

研究重点[１６].本文将简要地介绍这两种电池的结构与工作

原理,并重点阐述不同种类的钴基氧催化剂在 MAB和ILTＧ
SOFC中的研究与应用现状,在此基础上简要地概括现阶段

研究中较为普遍的问题并进一步给出相应的研究重点.
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１　反应机理

无论是中低温固体氧化物燃料电池还是金属Ｇ空气电池,
其性能的高低都与阴极(正极)电催化剂有很大的关系,而阴

极(正极)主要包含两个重要的电极反应:氧还原(ORR)和氧

析出(OER)反应[１２].

１．１　氧还原

普遍认为氧还原反应(ORR)可以分为四电子过程和两

电子过程[１７].
(１)四电子过程　氧气吸附在催化剂表面或者与催化剂

形成氧化物后直接接受４个电子而被还原,反应如下[１８Ｇ１９]:

O２＋２H２O＋４e－ →４OH－ 　(碱性溶液中)

O２＋４H＋ ＋４e－ →２H２O　(酸性溶液中)
(２)两电子过程　反应分成两步进行,首先,氧分子得到

两个电子并与其他物质作用生成中间体,然后再得到两个电

子被二次还原,反应如下[２０Ｇ２１]:

O２＋H２O＋２e－ →OH－ ＋HO２
－

H２O＋HO２
－ ＋２e－ →３OH－ 　(碱性溶液中)

O２＋H＋ ＋２e－ →H２O２

H２O２＋２H＋ ＋２e－ →２H２O　(酸性溶液中)
如上所述,当反应过程为四电子过程时,氧分子被一步

直接还原为氢氧根离子;当反应过程是两电子过程时,除氢

氧根离子外,还会形成大量中间产物过氧化物.过氧化物一

方面会使电极电位往负电压偏移,减小电池电压和电池效

率;另一方面还具有强氧化作用,会导致电极上的活性物质

氧化,从而影响循环寿命.因此,四电子过程是实现高效氧

还原反应的主要途径[２２Ｇ２３].
氧还原过程是四电子还是两电子,理论上一般取决于氧

分子在催化剂上的吸附方式.根据理论研究,一般有侧基

式、端基式和桥基式三种吸附方式,如图３所示.在侧基式

和桥基式吸附方式下,两个氧原子都会被吸附在催化剂的表

面上,当活性位点与氧原子之间的作用强度达到一定程度

时,OＧO 键断裂,反应过程为四电子;相反地,在端基式吸附

方式下,只有一个氧原子与活性位发生作用,OＧO 键一般很

难发生断裂,因此发生两电子转移.所以,在设计不同种类

的氧还原催化剂时,应充分考虑氧分子吸附方式对其性能造

成的影响,争取使氧还原过程是四电子过程[２４].

图３　氧还原过程的三种氧分子吸附方式:
(a)侧基式;(b)端基式;(c)桥基式[２４]

Fig．３　Threehypothesizedoxygenmolecularadsorptionmodes
intheoxygenreductionreaction(ORR):(a)side

grouptype;(b)terminaltype;(c)bridge[２４]

１．２　氧析出

氧析出反应(OER)一般是发生在水系溶液中的:也就是

当对金属Ｇ空气电池进行充电(即有电流流过电解池)时,水分

子会被氧化从而产生氧气和氢气.在不同的电解液中,氧析

出的反应过程是不同的,但是一般认为其反应机制是一个涉

及四电子转移的过程[２５Ｇ２７]:

４OH－ →O２＋２H２O＋４e－ 　(碱性溶液中)

２H２O→O２＋４H＋ ＋４e－ 　(酸性溶液中)
研究显示,充电中的 MAB阳极(即电池正极)氧析出反

应进行难度较大,容易成为短板,其原因在于析氧起始电位

较大,往往比氧的平衡转换电位还要大[２８].而在如此高的电

极电位下,大部分金属在热力学上是不稳定的,会发生溶解

或氧化现象,无法作为常规电极使用[２９].所以,过渡金属氧

化物更适合作为氧析出电极.

２　金属Ｇ空气电池

近年来,钴基催化剂如钴氧化物、钙钛矿型氧化物、尖晶

石型氧化物以及一些其他材料由于具有非常好的电催化性

能,尤其是在金属Ｇ空气电池中具有较好的 ORR 和 OER 性

能,因而吸引了国内外学者极大的研究兴趣.

２．１　钴氧化物

钴氧化物属于单一金属氧化物的一种,具有双功能的

ORR和 OER催化性能,所以很多人尝试将其作为正极材料

来催化氧电极反应,并证明了其能够实现很好的电容量性能

和循环性能.
在众多的钴氧化物中,研究最多的是 Co３O４.Cui等[３０]

利用 KIT硬模板法制备了介孔Co３O４ＧKITＧ６ＧT,其中负载有

Co３O４ＧKITＧ６Ｇ４０的空气电极拥有接近２２５０mA􀅰h􀅰g－１的

容量和８１．４２％的库仑效率,这表明Co３O４ 应用在锂Ｇ空气电

池中可以显著地改善电池性能.另外,他们还将Co３O４ 原位

生长在泡沫镍上并将其应用于锂Ｇ空气电池中,当恒流充放电

电流密度为０．０２mA􀅰cm－２时,放电与充电电压仅仅相差０．５
V[３１].Kim 等[３２]研究了不同形貌Co３O４ 对锂Ｇ空气电池的影

响,发现空气电极的电化学性质高度依赖于Co３O４ 纳米颗粒

的形貌.Débart等[３３]系统研究了 La０．８Sr０．２MnO３、Fe２O３、

NiO、Fe３O４、Co３O４、CuO和 CoFe２O４ 等不同氧化物对锂Ｇ空

气电池的影响,其中Co３O４ 具有良好的放电容量和容量保持

率,充电电压最低,可以最大程度地降低极化.为改善催化

剂的循环效率和功率密度,Zhu等[３４]考察了在LiＧO２ 电池中

充电反应的过渡金属氧化物(TMOs)的催化机理和其表面活

性中心的结构和电子结构性质.他们构建了界面模型以研

究基于Co３O４ 表面的Li２O２ 的分解反应机理.计算结果(图

４)表明,由于从Li２O２ 层到下层表面的电子转移,在高 O２ 浓

度下具有相对低表面能的富含 O的Co３O４(１１１)C在减少过

电位和 O２ 解吸阻力方面具有高催化活性.同时,Co３O４

(１１０)B表面的基本位点诱导 Li２O２ 分解成 Li２O 和 CoＧO
键,造成了循环中的高充电电压.

除了单一 Co３O４ 在锂Ｇ空气电池中的应用外,Co３O４ 与

其他材料的复合物也是研究的热点.Liu等[３５]通过水热法

合成了Co３O４ 多孔纳米线(Co３O４ NWs),并分别用导电炭黑

SP、Co３O４ NWs/SP和Co３O４NPs/SP作为电极组装成锂Ｇ空

气电池,如图５(a)所示,Co３O４NWs/SP和Co３O４NPs/SP的

充电电位比纯SP低约６０mV,这证明了Co３O４ 具有较好的

OER催化活性.此外,如图５(b)所示,在１００mA􀅰g－１的电
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图４　模拟计算得到的Co３O４ 表面负载的Li２O２ 的

分解反应机制[３４]

Fig．４　Thediagramshowingthesimulateddecomposition
reactionmechanismofLi２O２supportedon

Co３O４surface[３４]

流密度、２．４V 的截止电压下,SP、Co３O４NPs/SP和 Co３O４

NWs/SP正极的首次放电容量分别为７２０５．８mA􀅰h􀅰g－１、

９７６４．７mA􀅰h􀅰g－１和１１１６０．８mA􀅰h􀅰g－１,表明 Co３O４

NPs/SP和Co３O４ NWs具有更好的 ORR催化活性.

图５　(a)以SP、Co３O４ NWs/SP或Co３O４ NPs/SP为正极的

相同容量LiＧO２ 电池的首次放电Ｇ充电曲线;(b)利用SP、

Co３O４ NWs/SP或Co３O４ NPs/SP正极组装成的LiＧO２

电池的首次全放电曲线[３５](电子版为彩图)

Fig．５　(a)FirstdischargeＧchargecurvesofLiＧO２cellswithSP,

Co３O４ NWs/SPorCo３O４ NPs/SPcathodewithafixed
capacity;(b)thefirstfulldischargecurvesoftheLiＧO２

cellswithSP,Co３O４NWs/SPorCo３O４ NPs/SP
cathode[３５]

Dai等[３６]利用两步合成法得到了石墨烯担载 N 掺杂的

Co３O４(Co３O４/NＧrmGO),该催化剂在碱性溶液中显示出比

Pt/C更好的稳定性.据研究发现,Co３O４ 和石墨烯之间的协

同效应和 N 掺杂增加了电化学活性面积.随后Co３O４ 石墨

烯复合材料被用在锂Ｇ空气电池中,重点研究Li２O２ 在充放电

过程中的生成与降解过程.Co３O４ 增强了氧还原与氧析出

过程,但是当循环达到一定次数时,Li２O２ 严重堵塞了正极,
使循环性能降低.另外,水热法合成的 CNT/Co３O４ 复合材

料用于锂Ｇ空气电池中有着良好的功率性能,在充放电过程中

具有高放电容量和低过电位,充电平台可降低至４．０V[３８].
而静电纺丝法制得的Co３O４/C纳米纤维复合材料用于锂Ｇ空

气电池的正极中的初始放电容量超过７６０mA􀅰h􀅰g－１,明
显大于原始碳纳米纤维(７２mA􀅰h􀅰g－１),并且在各种电流

密度下显示出较好的循环性能和较低的充电过电位,这归因

于Co３O４ 与碳纳米纤维的均匀接触.以上工作表明合成的

Co３O４ 与碳纳米结构(石墨烯、碳纳米管、碳纳米纤维等)组
成的复合材料在储能和转换装置,特别是锂Ｇ空气电池的下一

代电极材料中具有应用潜力.
与Co３O４ 类似,CoO 同样有着较好的催化活性.Sun

等[４０]以纳米 CoO 和中孔碳(CMKＧ３)的纳米复合材料作为

锂Ｇ空气电 池 的 电 极 材 料,发 现 CoO/CMKＧ３ 具 有 比 介 孔

CMKＧ３、SuperＧP或CoO/SuperＧP纳米物质更高的容量保持

率.Dai等[４１]报道了 CoO/NCNT(NCNT 为 N 修饰的碳纳

米管),其半波电位仅与 Pt/C相差３５mV,将其均匀涂抹在

碳纤维纸上得到的 CoO/SuperＧP电极与 Pt/C相比,电荷转

移电阻明显降低,催化性能优势显著,在０．７V下的电流密度

高出１倍,且在浓度较高的碱性溶液中仍具有明显更好的催

化性能和更低的过电位.Leng等[４２]以氧化石墨烯(rGO)和

Co纳米线为基础合成的多孔结构的rGO/CoO 纳米线用于

锂Ｇ空气电池的正极材料显示出优异的电化学性能:可逆容量

高达９９４mA􀅰h􀅰g－１,１００次循环测试后仍具有９６．３％的容

量保持率,在高旋转速率下具有非常好的循环性能(在７５０
次循环后３C倍率下容量为５２０mA􀅰h􀅰g－１).

２．２　钙钛矿型氧化物

钙钛矿型氧化物尤其是钴基型钙钛矿型氧化物表现出

非常好的 ORR和 OER双功能活性,同时价格相对于其他贵

金属便宜很多,使其成为有可能取代贵金属的新型催化剂,
在金属Ｇ空气电池中的应用探索颇多[４２].

钙钛矿型氧化物晶体结构化学式为 ABO３,A 位选用最

多的为镧系或碱土元素,如La或Sr;B位元素一般为过渡金

属,用得最多的是Co、Mn、Fe、Cu、Cr等[２７].研究证实,B位

元素的选择会在很大程度上改变钙钛矿型氧化物的催化活

性,A位元素基本上起稳定作用.然而,A 位元素的价态会

直接改变B位元素的价态,因此也会在一定程度上影响钙钛

矿的活性.当 A位元素选用La和Pr时,催化性能最高,而
对于B位元素,在碱性电解质中对氧的催化活性从高到低为

Co＞Mn＞Fe[４３],这从一定程度上说明钴基型钙钛矿氧化物

具有非常好的研究价值.

Kim等[４４]合成了钙钛矿型 LaCoO３ 和 LaNiO３ 催化剂,
发现这两种物质均能够加快 ORR 反应过程,同时对 Li２O２

非氧化还原分解过程有促进作用.所研究的催化剂放电容

量均超过２５００mA􀅰h􀅰g－１,充放电电压差不超过１V.据

国内外学者证实,当对 A 位元素进行掺杂,也就是使其部分
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被Ca、Sr、Ba等其他元素代替时,钙钛矿氧化物的催化性能

和稳定性可以得到很大的提高.Lee等[４５]利用Pechini法合

成钙钛矿La０．６Sr０．４CoO３－δ,并将其在球磨机中球磨,之后将

催化剂应用在锂Ｇ空气电池中,得到３２５６mA􀅰h􀅰g－１的最

大放电容量.此外,在０．１mA􀅰cm－２电流密度和５００mA􀅰

h􀅰g－１容量下测量了电池的充放电循环寿命和效率,锂Ｇ空气

电池在４３个放电循环中表现出最高的可逆性.利用电纺技

术合成的一维多孔La０．５Sr０．５CoO２．９１纳米管在可充电非水锂Ｇ
空气电池中显示出７２０５mA􀅰h􀅰g－１的初始放电容量[４６],
此外,它在碱性介质和非水电解质中促进了氧还原和氧析出

反应,从而提高了 LiＧO２ 电池的能量和库仑效率,所得电极

在１０００mA􀅰h􀅰g－１的有限放电深度下保持８５个循环而没

有任何急剧衰减.同样,通过静电纺丝法制备的层状中孔/
大孔钙钛矿La０．５Sr０．５CoO３－x(HPNＧLSC)纳米管与 KB复合

得到的 HPNＧLSC/KB电极也具有很好的性能[４７],在 LiＧO２

电池中(图６(a))的充放电曲线极化电势为１．１４V,明显低于

KB(１．５３V).此外,当电流密度为０．２mA􀅰cm－２时,相比

于纯 KB,HPNＧLSC/KB 电极具有较高的容量保持率(图
６(d)).这些结果表明,HPNＧLSC是一种优异的双功能氧电

极催化剂,显示出优异的 ORR和 OER催化能力.

图６　(a)以 HPNＧLSC/KB和 KB为电极的LiＧO２ 电池在０．０２５mA􀅰cm－２电流密度下的首次放电/充电曲线;(b)０．１mV􀅰s－１

下 HPNＧLSC/KB和 KB电极在２．２０V和４．３５V之间的CV曲线;(c)以 HPNＧLSC/KB为电极的LiＧO２ 电池在

不同电流密度下的恒电流放电/充电曲线;(d)两种电极在不同电流密度下的容量保持率[４７](电子版为彩图)

Fig．６　(a)Thefirstdischarge/chargecurvesofLiＧO２batterieswithHPNＧLSC/KBandKBelectrodeatacurrentdensityof
０．０２５mA􀅰cm－２;(b)CVcurvesofHPNＧLSC/KBandKBelectrodesbetween２．２０and４．３５Vat０．１mV􀅰s－１;

(c)galvanostaticdischarge/chargecurvesofLiＧO２batterieswiththeHPNＧLSC/KBelectrodeatvarious
currentdensities;(d)capacityretentionofthetwokindsofelectrodesatdifferentcurrentdensities[４７]

　　Wang等[４８]通过溶胶Ｇ凝胶法制备的钙钛矿 La０．８Sr０．２Ｇ
Co１－xMnxO３ 与La０．８Sr０．２CoO３ 相比 ORR和 OER性能均有

所提高,这主要归因于 B位 Co/Mn价态的调节和材料对氧

气吸附/解吸能力的提高.Shimizu等[４９]研究了负载在碳基

底上的La１－xCaxCoO３ 的 ORR和 OER性能.该电极在１００
mA􀅰cm－２电流密度下的１００次循环充放电实验证明其较好

的稳定性.对该电极在 B位进行 Fe掺杂得到的 La０．６Ca０．４Ｇ
Co０．８Fe０．２O３ 则具有更好的 ORR 和 OER 性能,且在 １００
mA􀅰cm－２的电流密度下充放电循环寿命可达到２４０次[５０].
此外,实验室合成的La０．６Ca０．４Co０．８Fe０．２O３、La０．８Sr０．２Fe０．８Mn０．２Ｇ
O３ 和La０．６Sr０．４Co０．２Fe０．８O３ 作为催化剂可以有效地降低氧还

原和氧析出的过电位,而且不会出现电解液的分解[５１].
通过纳米化也可有效提高钙钛矿催化剂的活性.采用

慢退火方法合成的分层介孔钙钛矿 La０．５Sr０．５CoO２．９１纳米线

的放电容量可达到１１０５９mA􀅰h􀅰g－１,明显高于活性炭

(１４４４mA􀅰h􀅰g－１)和 La０．５Sr０．５CoO２．９１纳米颗粒＋活性炭

(５３０２mA􀅰h􀅰g－１)[５２].将La０．６Sr０．４Co０．２Fe０．８O３(LSCF)纳
米颗粒作为非水系锂Ｇ空气电池的空气电极催化剂应用的实

验则证实了纳米结构的 La０．６Sr０．４Co０．２Fe０．８O３ 具有令人满意

的电化学活性并且可以有效降低过电位[５３].从图７(a)和
(b)中可以看出,LSCFＧKB与 KB相比具有更高的深度放电

容量,并且在２００mA􀅰g－１下循环稳定性从１０个循环提高

到了２０个循环(图７(c)).研究表明,LSCF纳米颗粒的引入

可以有效促进Li２O２ 的形成和分解.
Sun等[５４]合成了 Mn掺杂的钙钛矿氧 化 物 La０．６Sr０．４Ｇ

Co１－xMnxO３(x＝０．０５,０．１),并将基于La０．６Sr０．４Co１－xMnxO３/
SuperP的电极应用到非水电解质的LiＧO２ 电池中.电化学
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图７　(a)纯 KB和(b)La０．６Sr０．４Co０．２Fe０．８O３ＧKB正极的锂Ｇ空气电池的充电Ｇ放电曲线;
(c)循环稳定性的衰减[５３](电子版为彩图)

Fig．７　ChargeＧdischargecurvesoflithiumＧairbatterieswith(a)pureKBand(b)La０．６Sr０．４Co０．２Fe０．８O３ＧKBcathodes;
(c)thedecayofcyclestability[５３]

性能测试结果表明,各电极材料的 ORR和 OER峰值电流由

小到大的顺序为 SuperP、La０．６Sr０．４CoO３、La０．６Sr０．４Co０．９５Ｇ
Mn０．０５ O３ 以 及 La０．６ Sr０．４ Co０．９ Mn０．１ O３. 此 外,基 于

La０．６Sr０．４Co００．９Mn０．１O３/SuperP电极的 LiＧO２ 电池表现出较

高的首次放电容量、较低的过电位和较好的循环稳定性.

２．３　尖晶石型氧化物

尖晶石型氧化物一般来说由两种或多种金属元素组成,
可归于立方晶系、离子型化合物.近年来,学者研究最多的

结构为 AB２O４ 型(A 和 B指金属元素,O 为氧元素).尖晶

石型氧化物不仅是一种多功能的无机材料,而且具有非常特

殊的晶体结构和较好的物理化学性质,并因此受到许多研究

者的青睐[２９].

Wang等[５５]通过水热法成功合成了介孔 CuCo２O４(MＧ
CuCo２O４),如图８(a)所示,通过 BET 测得其比表面积为

８５．３m２􀅰g－１,远远高于 BＧCuCo２O４(１４．９ m２􀅰g－１),说明

MＧCuCo２O４ 暴露出更多活性位点并降低了电阻,因此具有更

好的 ORR和 OER催化活性.此外,从图８(b)可以得到,在
１００mA􀅰g－１下BＧCuCo２O４ 的放电容量仅为２０５９mA􀅰h􀅰

g－１,而以 MＧCuCo２O４ 为正极催化剂的LiＧO２ 电池可以提供

高达５２８８mA􀅰h􀅰g－１的放电容量.此外,如图８(c)所示,

MＧCuCo２O４ 在５００mA􀅰h􀅰g－１下可以工作超过８０个循环,
并表现出优异的循环稳定性.这些结果表明 MＧCuCo２O４ 纳

米颗粒是应用在LiＧO２ 电池中较好的双功能催化剂.

Cui等[５６]制备得到的 NiCo２O４ 介孔纳米片在锂Ｇ空气电

图８　(a)MＧCuCo２O４ 和BＧCuCo２O４ 的 N２ 吸附Ｇ脱附曲线;(b)在１００mA􀅰g－１下,以 MＧCuCo２O４、BＧCuCo２O４ 为正极

催化剂的LiＧO２ 电池的充Ｇ放电曲线;(c)以BＧCuCo２O４ 和 MＧCuCo２O４ 作为正极催化剂的LiＧO２ 电池在

０．１１４mA􀅰cm－２、固定容量５００mA􀅰h􀅰g－１下的循环稳定性[５５](电子版为彩图)

Fig．８　(a)NitrogenadsorptionＧdesorptionisothermsofMＧCuCo２O４andBＧCuCo２O４;(b)discharge/chargeprofilesofLiＧO２

batterieswithBＧCuCo２O４andMＧCuCo２O４at１００mA􀅰g－１;(c)cyclesofLiＧO２batterieswithBＧCuCo２O４

andMＧCuCo２O４underlimitedcapacityof５００mA􀅰h􀅰g－１at０．１１４mA􀅰cm－２[５５]

池的空气电极中表现出较高的氧还原初始电位(２．９V),放
电容量达１５６０mA􀅰h􀅰g－１,远高于SuperP(１０００mA􀅰

h􀅰g－１),并且该电池在连续循环充放电１０次后容量保持率

为７７．８％.Xiao等[５７]利用溶胶Ｇ凝胶法制备得到的尖晶石

NixCo２－xO４ 在锌Ｇ空气电池中的 ORR和 OER活性较高,在

低过电位下 OER 塔菲尔斜率大约是６０mV􀅰dec－１,ORR
是四电子转移过程.此外 NixCo２－xO４ 空气电极的 ORR 在

０．９V的电位下活性达到５６mA􀅰cm－２,OER在２．２V的电

位下活性为６２mA􀅰cm－２.但是由于溢流问题,导致 ORR
循环性能较差.Mohamed等[５８]在锂Ｇ空气电池的空气电极

中测试了水热反应制备的多孔尖晶石 MCo２O４(M＝Mn,Fe,

Ni,Zn)纳米棒,其中 FeCo２O４ 正极表现出最高的放电平台

(２．６７V)和最低的充电平台(３．９６V),此外,得益于 O２ 扩散

和Li２O２ 形成以及分解,FeCo２O４ 纳米棒还有助于实现高容

量(２３５０．０mA􀅰h􀅰g－１)和良好的循环性能,从而使得电池

稳定工作４０个循环.另有研究利用六亚甲基四胺(HMT)
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辅助 水 热 法 合 成 得 到 了 介 孔 单 晶 NiCo２O４ 纳 米 带 催 化

剂[５９],可通过改变前驱体的后处理温度来调节 NiCo２O４ 的

比表面积和孔径分布范围,从而改变电化学性能.

Lee等[６０]制备了多孔泡沫状 MnxCo３－xO４/NＧKetjenＧ
blackcarbon复合材料.如图９(a)所示,在较高的电流密度

下,以该复合材料作为正极催化剂的锌Ｇ空气电池的电压下降

速率明显低于以 Pt/C作为正极催化剂的锌Ｇ空气电池.此

外由图９(b)可见,该复合正极催化剂表现出优异的倍率性能

和快速的动态响应,在低电流密度下,放电电压略低于Pt/C
正极催化剂,而通过逐渐增大放电电流密度,其放电电压下

降程度明显低于 Pt/C正极催化剂,这说明 MnxCo３－xO４ 具

有比较好的 ORR催化活性.

图９　锌Ｇ空气电池中使用Pt/C及多孔 MnxCo３－xO４/NＧ
Ketjenblackcarbon催化的空气电极和纯空气电极时的

(a)电流密度Ｇ电压曲线;(b)从低电流密度到

高电流密度的放电曲线[６０](电子版为彩图)

Fig．９　(a)CurrentdensityＧvoltage(JＧV)profilesofthePt/C
andporousMnxCo３－xO４/NＧKetjenblackcatalyzedair

electrodesandthatofabareairelectrodeinZnＧairbatteries;
(b)dischargeprofilesoftheZnＧairbatteriesfromlow

currentdensitiestohighcurrentdensities[６０]

通过柠檬酸络合法合成的尖晶石型氧化物 LiMn２－xＧ
CoxO４(x＝１,１．２,１．４,１．６)的催化活性和比表面积随x 值的

增加而降低[６１].通过两步合成法在石墨烯片的表面上生长

的四方CoMn２O４ 尖晶石纳米颗粒(CMOG)的 ORR起始电

位比纯氧化石墨烯要高得多[６２],在电流达到－０．１mA 时,

CMOG正极具有比石墨烯片高２２０mV 的电位,但是比Pt/

XCＧ７２标准正极低９０mV,在－１．０V下,CMOG正极上的电

流约为石墨烯氧化物片上的４倍.而通过水热直接成核生

长法 将 MnCo２O４ 负 载 到 掺 氮 的 石 墨 烯 上 得 到 的

MnCo２O４/NＧrmGO复合材料则由于两组分的协同作用而表

现出比单独的 MnCo２O４ 和 NＧrmGO更高的 ORR 活性和循

环稳定性,X射线吸收近边结构(XANES)分析表明其中的

一些Co３＋ 被 Mn３＋ 取代,催化活性位点在一定水平上增多,因
而 ORR催化性能明显增强.此外,该复合材料作为正极材

料应用于锂Ｇ空气电池中具有明显低于贵金属Pt的过电位,
电池循环寿命也显著增加[６４].

２．４　其他

以上几种钴基催化剂应用较为广泛,除此之外还有一些

其他种类的钴基催化剂,包括金属螯合物及复合金属硫化物

等.Liu等[６５]利 用 有 机 芳 香 烃 作 为 基 础 配 体 合 成 得 到

[CoN４]３/C复合材料.与贵金属 Pt/C相比,该材料表现出

非常好的电化学性能和更加稳定的状态,因此被认为是一种

新兴的、研究价值较高的非贵金属氧还原催化剂.除此之

外,他们也验证了该催化剂的催化性能在很大程度上取决于

活性中心Co２＋ 的数量.Wang等[６６]通过一步水热合成法制

备了 NiCo２S４ＧrGO,NiCo２S４ＧrGO颗粒没有形成明显的团聚,
半波电位大约为０．７３３V,远高于NiCo２O４ＧrGO(０．６５２V)和

rGO(０．６１７V),仅与Pt/C相差６２mV,他们认为 NiCo２S４ 和

rGO的协同作用提高了 NiCo２S４ＧrGO 的催化活性.Chen
等[６７]通过热分解制备FeCoＧEDA 催化剂,在碱性溶液中具有

非常好的电催化活性和稳定性,其质量比活性大约是 Pt/C
的３倍,作为锌Ｇ空气电池正极催化剂时显示出优于Pt/C的

电流密度和功率密度.Liu等[６８]报道了过渡金属封装的氮

掺杂碳纳米管(M/NＧCNTs,M＝Fe,Co,Ni).Co/NＧCNT的

氧电极活性参数 DE值为０．７８V,半波电位为０．８４V(超过

Pt/C０．８２V),并且具有相比 RuO２ 催化剂更高的超电势

(０．３９V,１０mA􀅰cm－２).Chang等[６９]研究了应用在锂Ｇ空

气电池中的 RGOＧCo的电化学活性.RGOＧCo显示出较高

的起始电位(０．０９Vvs．Ag/AgCl),在０．３Vvs．Ag/AgCl的

电压下,RGO 和 RGOＧCo的电流密度分别为０．２５ mA􀅰

cm－２和０．８mA􀅰cm－２.此外,RGOＧCo的ORR过程的电子

转移数为３．５２,而RGO的 ORR电子转移数为２．２２.这表明

RGO和Co两者之间具有较强的协同效应,能够明显改善正

极的电化学性能.
上文首先分类简介了几种不同种类的钴基催化剂,例如

钴氧化物、钙钛矿型氧化物、尖晶石氧化物等,并概括了该类

型催化剂在金属Ｇ空气电池中的应用情况.此外,为了更好地

比较不同类型的钴基催化剂的催化性能,我们将本文涉及到

的一部分催化剂的电化学活性参数列在表１中.

３　中低温固体氧化物燃料电池

中低温固体氧化物燃料电池(ITLＧSOFC)作为一种能源

转换装置,具有效率高、没有材料腐蚀和电解质损耗、环境友

好、燃料适用范围广等突出的优点,有望成为下一代高性能

移动电源、便携电源和固定分散电源.据研究证实,降低固

体氧化物燃料电池的工作温度,可以进一步推动其在商业上

的应用,但是温度的降低会增大电极的极化电阻,因此开发

新型高效阴极催化剂则显得尤其重要.
钙钛矿型氧化物电导率高、ORR 催化活性高、结构稳

定,因此被认为是一类非常有应用前景的中低温固体氧化物
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燃料电池阴极催化剂[７０Ｇ７１].传统的固体氧化物燃料电池阴

极催化剂是La１－xSrxMnO３－δ(LSM),它是纯电子导体,在高

温SOFC中具有非常好的催化活性、稳定性以及热和化学相

容性.但是,随着工作温度的降低,La１－xSrxMnO３－δ阴极活

性会出现大幅度的下降,因此中低温固体氧化物燃料电池必

须寻求其他高效的阴极材料替代La１－xSrxMnO３－δ
[７２Ｇ７５].

表１　各种金属Ｇ空气电池典型催化剂性能对比

Table１　Thecomparisonofvarioustypicalcatalysts’performanceinMAB

Catalysts
Dischargecapacity

mA􀅰h􀅰g－１

Dischargevoltage
V

Chargevoltage
V

Cyclelife Ref．

Co３O４ＧKITＧ６Ｇ４０ ２２５０ ２．８５ ３．５ [３０]

Co３O４ ２９００ ２．６ ４．２ [３２]

Co３O４ ２０００ ２．６ ４ [３３]

Co３O４ NWs/SP ９７６４．７ ２．７ ３．９ ６１ [３５]

Co３O４ NPs/SP １１１６０．８ ２．７ ３．９ ７３
CNT/Co３O４ １４５０ ２．５ ４ [３８]

Co３O４/C ７６０ ２．５ ４ ２０ [３９]

CoO/CMKＧ３ １０２１ ２．６ ４．１５ １５ [４０]

rGO/CoO ９９４ ０．７５ ２．２ ７５０ [４２]

BMLSC１０００(２４h) ３２５６ ２．５４ ４．２６ ４３ [４５]

La０．５Sr０．５CoO２．９１ ７２０５ ２．６５ ４．１５ ８５ [４６]

HPNＧLSC/KB ５７９９ ２．７３ ３．８７ [４７]

La０．５Sr０．５CoO２．９１ １１０５９ ２．７ ４ [５２]

La０．６Sr０．４Co０．９Mn０．１O３/SuperP ３１０７ ２．７４ ４ ５３ [５４]

MＧCuCo２O４ ５２８８ ２．５２ ４．２９ ８５ [５５]

BＧCuCo２O４ ２０５９ ２．６３ ３．８９ ２０
NiCo２O４ １５６０ ２．６５ ３．８５ １０ [５６]

FeCo２O４ ２３５０ ２．６７ ３．９６ ４０ [５８]

ZnCo２O４ ２３８１．７ ２．６１ ４．０８ ４０
MnCo２O４ １３３４．９ ２．６１ ４．１ ４０
NiCo２O４ １４９１．６ ２．５ ４．０３ ４０
CoMn２O４ ３０００ ２．５ ３．９ [６２]

　　在这种背景下,混合离子Ｇ电子导电型(MIECs)钙钛矿吸

引了广大研究者的关注,而钴基钙钛矿通常具有高混合电导

率,这导致三相界面(TPB)的扩大,增大了活性面积,从而能

提供更高的 ORR催化活性[７６Ｇ７７].因此,钴基钙钛矿在中低

温固体氧化物燃料电池中的应用具有极大意义,具体包括

La１－xSrxCoO３－δ、La１－xSrxCo１－yFeyO３－δ、Ba１－xSrxCoyFe１－yＧ
O３－δ和钴基双钙钛矿等[７８].

３．１　La１－xSrxCoO３－δ基钙钛矿

LaCoO３－δ的混合电导率一般为５００~２０００S􀅰cm－１,但
是稳定性较差,热膨胀系数(TEC)也比较大,为了提高其性

能,在 A 位进行 Sr的掺杂,可极大提高电池性能.La１－xＧ
SrxCoO３－δ(LSC)是钴基钙钛矿氧化物中的一种,它在空气中

是典型的混合导体,在很宽的温度范围内具有非常高的氧离

子电导率和很高的电子电导率[７９Ｇ８０].这类材料已被广泛研

究,很有希望成为中低温SOFC阴极候选材料,特别是用作

以SDC为电解质的中温SOFC的阴极[８１].

Inagaki等[８２]通过高 温 热 解 法 得 到 钙 钛 矿 La０．６Sr０．４Ｇ
CoO３－δ,并将其用作中温SOFC的阴极材料.在８００℃下,

NiＧSDC/LSGM/LSC电池的功率密度高达４７０mW􀅰cm－２.
此外,他们所采用的制备方法有效地降低了阴极极化,当电

流密度为３００ mA􀅰cm－２时,阴极极化电势只有 ２５ mV.

Evans等[８３]利用所制备的部分无定形La０．６Sr０．４CoO３－δ阴极材

料与Pt和 YSZ(氧化钇稳定的氧化锆)组装成的 Pt/３YSZ/

LSC电池在４００~４５０℃温度范围内的功率密度高达２００~
２６２mW􀅰cm－２,面积比电阻(ASR)在４００℃下低于０．３Ω􀅰

cm２.Acuna等[８４]发现在工作温度为５００℃时,纳米LSC中

Co的＋２、＋４氧化态的数量多于微孔LSC,增加了钴的局部

有序扭曲,因此具有明显优异的 ORR活性以及更低的阻抗

和活化能.Zeng等[８５]将 LSC纳米颗粒渗入 LSC阴极的多

孔骨架中得到的电池在７００ ℃时表现出８００mW􀅰cm－２的

高功率密度,比在相同条件下原始LSC阴极高２倍多.
为了研究LSC中La和Sr的相对含量对SOFC性能的

影响,Hwang等[８６]探究了 La１－xSrxCoO３－δ作为阴极,YSZ
作为电解液,Gd０．１Ce０．９O２－δ(GDC)作为缓冲层的电池的性

能.在工作温度６５０℃和０．７V 的条件下,La０．６Sr０．４CoO３－δ

功率密度为７４７mW􀅰cm－２,比 La０．８Sr０．２CoO３－δ至少高２
倍,同时La０．６Sr０．４CoO３－δ电池性能随工作温度或者氧分压降

低的降幅也更小,其原因主要是不同组成的 LSCs之间存在

缺陷化学性质差异.Park等[８７]通过金属有机化学溶液沉积

(MOCSD)制备的LSC纳米多孔阴极材料显示出比Pt更好

的稳定性和耐热性,并且当Sr掺杂量满足La∶Sr比例为１∶１
时,电池具有最高的最大功率密度.Gwon等[８８]发现,由于

La的大离子尺寸,La１－xSrxCoO３－δＧGDC阴极(图１０(a))的
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电导率随着La含量的增加而增大,而 TGA实验(图１０(b))
则说明La的掺杂增加了LSC中的氧含量,进而也在一定程

度上影响了导电行为.在阻抗图(图１０(c))中,LSC４６ＧGDC
的 ASR在６００℃时达到最低值,为０．０５２Ω􀅰cm２,功率密度

也达到最大值１．５８W􀅰cm－２,并且当x＞０．４时,La含量越

大,阻抗越大,这主要是结构从立方相转变为偏六方从而使

氧扩散降低所造成的.因此,就电化学性能而言,LSC４６是

ILTＧSOFCs最合适的阴极候选材料.

图１０　La１－xSrxCoO３－δＧGDC阴极 (x＝０．２,０．３,０．４,０．５,０．６,０．７):(a)不同温度下的电导率;(b)不同温度下的

氧含量;(c)空气中６００℃开路条件下测量的阻抗图和拟合得到的 Nyquist图[８８]

Fig．１０　(a)Theelectricalconductivitydataasafunctionoftemperatureinair;(b)variationofoxygencontentasafunctionof
temperatureinair;(c)impedancespectraandfittedNyquistplotsmeasuredunderanopenＧcircuitconditionat６００℃in

airforaLa１－xSrxCoO３－δGDC(x＝０．２,０．３,０．４,０．５,０．６,０．７)cathode[８８]

　　研究证明,当在 A/B位上掺杂其他元素或者与其他物

质组合成复合阴极材料时,电极催化性能更好.Tao等[８９]研

究了复合阴极材料 La０．６Sr０．４CoO３－dＧCe１－xGdxO２－δ 在低于

７００℃下的中温SOFC中的应用.测试发现,当阴极中 GDC
的质量含量为３０％并以 GDC为电解质时,极化电阻(Rp)在

７００℃时具有最低值０．１１Ω􀅰cm２.此外,NiOＧYSZ/YSZ/

LSCＧGDC电池在６５０℃和７００℃下的最大功率密度分别为

０．４２W􀅰cm－２和０．５４W􀅰cm－２.Kim 等[９０]通过丝网印刷

法得到了体积比分别为２０∶８０、３０∶７０、５０∶５０、７０∶３０以及

１００∶０的 La０．６Sr０．４CoO３－δＧGd０．１Ce０．９O２－δ(LSCＧGDC)复合阴

极,测试发现当体积比为３０∶７０时LSCＧGDC性能最好,主要

归因于电导率和表面活性两者之间达到了平衡.此外,LSCＧ
GDC复合阴极的极化电阻只有LSCFＧGDC的近１/２甚至更

小,且 与 体 积 比 无 关.Zhao 等[９１] 通 过 将 LSC 浸 渍 到

Sm０．２Ce０．８O１．９(SDC)中制备的 LSCＧSDC阴极材料具有非常

好的热稳定性,经过２０多次５００~８００℃的热循环和１０次室

温到８００ ℃的热循环,没有观察到 ASR 的增加.Marten
等[９２]对用固相反应法合成的 La１－xSrxCoO３－δ进行Sm 掺杂

得到了La０．５－ySmySr０．５CoO３－δ(LSSC),当y＝０．４时该阴极

材料的电导率相比 LSC增加了２０％.此外,固相反应法合

成的钙钛矿氧化物 Ln０．６Sr０．４CoO３－δ(Ln＝La,Pr,Nd,Sm,

Gd)[９３]在中温固体氧化物燃料电池(工作温度８００ ℃)中充

当阴极材料时(图１１(a)和(b)),按照 La、Pr、Nd、Sm、Gd的

顺序,电池的功率密度逐渐升高,过电位逐步降低,并且导

电性也降低(图１１(c)),这导致SOFC中 ORR电催化活性

降低.

图１１　在８００℃下 Ln０．６Sr０．４CoO３－δ/LSGM/NiＧGDC单电池的电化学性能数据:(a)IＧV 曲线(空心标识)和功率密度

(实心标识)和(b)阴极超电势的变化;(c)在空气中电导率随温度的变化趋势[９３]

Fig．１１　ElectrochemicalperformancedataoftheLn０．６Sr０．４CoO３－δ/LSGM/NiＧGDCsinglecellsat８００℃:(a)variation
oftheIＧVcurves(opensymbols)andpowerdensities(closedsymbols);(b)variationofcathodeoverpotential;

(c)temperaturedependenceoftheelectricalconductivityinair[９３]
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３．２　La１－xSrxCo１－yFeyO３－δ基钙钛矿

虽然LSC阴极材料具有非常好的 ORR催化活性和稳

定性,但是它的热膨胀系数比较高,并且易与氧化锆基电解

质发生反应,形成诸如 La２Zr２O７ 和SrZrO３ 的化合物,从而

导致电极性能下降[９４].为降低其热膨胀系数和增加这类混

合导电材料的热力学稳定性,一些研究者在LSC的Co位掺

杂Fe、Ni和 Mn,其中掺杂Fe的LSC能降低热膨胀系数,而
且仍能保持较高的离子电导率[９５].

La１－xSrxCo１－yFeyO３－δ(LSCF)在相对较低的温度下具有

优异的氧还原活性,化学稳定性高,TEC较低.相比LSM 材

料和相应的电池,LSCF在９００℃下的氧还原性能高５个数量

级以上,以LSCF作为阴极的电池的最大功率密度(MPD)高１
倍,因此LSCF在中低温SOFC中的研究最为广泛[９６Ｇ９７].

利用商用低廉喷墨打印机即可制备出在６００ ℃下具有

最大峰值功率密度(３７７mW􀅰cm－２)的 LSCF阴极材料[９８].

Mani等[９９]通过溶胶Ｇ燃烧法分别在８００~９００℃下烧结制备

了LSCF阴极材料,随着烧结温度的升高,产物比表面积、结
晶度以及颗粒尺寸下降;另外,LSCF在４００~６００℃是成相

的,以其为阴极的电池在７００℃下表现出较高的电导率(０．８９

S􀅰cm－１).Hong等[１００]发现经８００℃、８００h老化测试后的

LSCF阴极材料在７００℃下电极极化电阻从０．１５Ω􀅰cm２增

加到０．３４Ω􀅰cm２,研究证明这主要是LSCF表面Sr数量的

增加以及形成SrO 造成的.Qiu等[１０１]用 Ln(Ln＝Pr,Nd,

Gd)取代LSCF中的 La,以此探究 A 位元素对其性能的影

响.结果显示,Ln１－xSrxCo１－yFeyO３－δ有很高的电子电导率

和氧离子电导率,在８００℃时为２００S􀅰cm－１,而在９００℃时

可达到２３０S􀅰cm－１,同时具有很高的氧扩散系数.KamＧ
mer等[１０２]利 用 甘 氨 酸Ｇ硝 酸 盐 法 合 成 了 一 系 列 (Ln０．６Ｇ
Sr０．４)０．９９Fe０．８Co０．２O３－δ(Ln＝La,Pr,Sm,Gd),随着 A 位离子

尺寸减小,Ln系钙钛矿的 ORR活性增加,主要原因是钙钛

矿相结构不同导致 ASR 减小.Gd基钙钛矿是由两相钙钛

矿组成的,其在６００℃下具有最低的 ASR(０．８９Ω􀅰cm２),

La基钙钛矿在 ４２０ ℃ 下的电导率最大 (３４０S􀅰cm－１).

Chen等[１０３]在低于７５０℃的温度下原位组装了SOFC,发现

LSCF没有与 YSZ发生反应,显示出１．７２ W􀅰cm－２的峰值

功率密度.如图１２所示,在１００h的极化测试中,电池电压

由０．９６V下降到０．８４V,并且功率密度也降低了,这主要是

极化电阻RE 的增加造成的.

图１２　在２５０mA􀅰cm－２和６５０℃下,以原位组装的LSCF作为阴极的SOFC的极化性能:
(a)极化曲线;(b)稳定性曲线和(c)阻抗曲线,图(c)中的频率以 Hz为单位[１０３]

Fig．１２　PolarizationperformanceofaSOFCwiththeinsituassembledLSCFcathodeasafunctionofpolarization
timeat２５０mA􀅰cm－２and６５０℃for１００h:(a)polarizationcurves,(b)stabilitycurve,and

(c)impedancecurvesmeasuredatopencircuit(numbersin(c)arefrequenciesinHz)[１０３]

　　LSCF在６００~８００ ℃范围内的总电导率为２００~３００
S􀅰cm－１,在较低温度下(＜９００ ℃)具有很好的催化活性.
但是,钴基钙钛矿通常具有较高的 TEC,而为了改善这一缺

点,有效降低界面阻抗,提高离子电子导电率,可以向阴极材

料中适当加入电解质相,从而形成钙钛矿Ｇ电解质复合阴极材

料.Wang等[１０４]制备了 La０．６Sr０．４Co０．２Fe０．８O３ＧGDC(LSCFＧ
GDC)复合阴极材料,分别在三种电解质 GDC、YSZＧGDC以

及 YSZ上进行测试,当电解质为 GDC时,在６００℃下Rp 为

０．１９Ω􀅰cm２,在７００℃下Rp 达到０．０２６Ω􀅰cm２.

GDC质量含量为３０％的 LSCFＧGDC复合阴极材料在

５９０℃和６９０ ℃下的极化电阻分别为０．６Ω􀅰cm２ 和０．１
Ω􀅰cm２[１０５].微波烧结制备的掺杂２０％(质量分数)Ce０．７８Ｇ
Gd０．２Sr０．０２O２－δ的LSCF复合阴极材料相比 LSCF阴极具有

更高的交换电流密度以及更低的极化电阻[１０６].而采用机械

方法合成并在９００℃烧结得到的LSCFＧGDC复合阴极材料

组装成的电池在８００℃、７５０℃、７００℃和６５０℃的温度下表

现出极低的极化电阻,分别为０．０８Ω􀅰cm２、０．１７Ω􀅰cm２、

０．３８Ω􀅰cm２ 和０．６９Ω􀅰cm２[１０７].
另有研究以 GDC 为电解质,LSCFＧGDC 为复合阴极,

Ni/GDC为阳极组装成SOFC,在６００℃、５５０℃和５００℃时

测得其电池功率密度分别达到５７８mW􀅰cm－２、３５８mW􀅰

cm－２和１６７mW􀅰cm－２[１０８].Jia等[１０９]采用流延法和渗透法

制备的 NiOＧYSZ/YSZ/LSCFＧYSZ三层结构固体氧化物燃

料电池在８００℃时的开路电压达到１．０６９V,功率密度为８３１
mW􀅰cm－２(０．７V),此外,在７５０℃下耐久性试验中该电池的

电压降低率仅为１．７％/kh.Gao等[１１０]通过浸渍方法将纳米

CuO以小于１％的质量含量修饰 LSCFＧGDC复合阴极(图

１３(a)和(b)),研究发现修饰后的电极在５００ ℃和６００ ℃下

的 ASR分别由１５．５Ω􀅰cm２ 和０．６２Ω􀅰cm２ 下降到３．９Ω􀅰

cm２ 和０．３２Ω􀅰cm２,ASR 降低可归因于 Cu２＋/Cu＋ 的氧化

还原反应产生的氧空位促进了催化过程.此外,如图１４所

示,在空气中修饰后的复合电极经历５００℃和６５０℃下长达

１５０h的老化实验后催化性能仅有轻微的降低,证明其有非

常好的稳定性.
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图１３　(a)浸渍CuO前的单电池的多孔电极(厚度１０~１５μm)
的横截面;(b)浸渍CuO后在阴极表面形成

致密均匀的纳米颗粒[１１０]

Fig．１３　(a)ThecrossＧsectionofasinglesymmetriccellbefore
CuOinfiltrationwithporouselectrodes(１０—１５μmin

thickness);(b)infiltrationofCuOintroduceddenseand
uniformnanoparticlesdecorationdistributedonthe

cathodesurface[１１０]

３．３　Ba１－xSrxCo１－yFeyO３－δ基钙钛矿

Ba１－xSrxCo１－yFeyO３－δ钙钛矿氧化物是一种氧离子Ｇ电

子混合导体,A位由两个＋２价的碱土金属组成.据研究证

明,Ba１－xSrxCo１－yFeyO３－δ具有较高的氧空穴浓度,较好的稳

定性,有利于提高氧的表面交换速率和体相扩散速率,因此

Ba１－xSrxCo１－yFeyO３－δ作为中低温SOFC阴极材料时显示出

非常优异的电化学性能[１１１].

２００４年,Shao[１１２]课题组首次用Ba全部取代 A 位的 La
元素,得到的 Ba０．５Sr０．５Co０．８Fe０．２O３－δ (BSCF)阴极材料在

５００~７００℃范围内具有很好的催化活性.当电解质采用

SDC,H２ 为燃料时,该电池在５００℃和６００℃下的ASR分别

为０．１３５Ω􀅰cm２ 和０．０２１Ω􀅰cm２,功率密度分别为４０２
mW􀅰cm－２和１０１０mW􀅰cm－２.研究表明,BSCF阴极材料

具有非常高的氧空穴浓度.Wei等[１１３]系统地研究了BaxSr１－xＧ
Co０．８Fe０．２O３－δ(０．３≤x≤０．７)的晶体结构、热性能及电导率.
当x≤０．６时,BSCF为立方结构,晶格参数随Ba含量的增加

而增大,在５０~１０００℃温度范围内的热膨胀系数非常高(大
于２０×１０－６ K－１).Chen 等[１１４]研 究 了 Ba０．５Sr０．５Co１－yＧ
FeyO３－δ(y＝０．０~１．０)中铁的掺杂浓度对其相结构、氧非化

学计量比(δ)、电导率和电池性能的影响,得出当y＝０．２时,

Ba０．５Sr０．５Co１－yFeyO３－δ阴极对 ORR的电催化活性最高.此

外,Fisher等[１１５]研究证明当x＝０．５和y＝０．２时 Ba１－xＧ
SrxCo１－yFeyO２．５具有高的氧离子电导率.

然而,BSCF用作SOFC阴极材料时有明显的缺点,如热

膨胀系数较高,导电性不足,易 CO２ 中毒,与电解质如 YSZ、

ScSZ以及BaCe０．９Y０．１O３－δ在高温发生反应等.因此,为了改

善BSCF存在的缺点,进一步提高其性能,研究者开展了许

多工作,所采用的方法大致可以分为以下三类.

图１４　在(a)５００℃和(b)６５０℃下,浸渍CuO前后的对称电池进行１５０h的老化试验之前和之后的阻抗图;在(c)５００℃
和(d)６５０℃下,浸渍CuO的LSCF/GDC(与图中CGO代表同一种材料)在老化过程中的 ASR变化情况[１１０]

Fig．１４　ImpedancespectraofsymmetricalcellsinfiltratedwithCuOplusareferencenonＧinfiltratedsamplemeasuredbeforeand
afteraging１５０hoursat(a)５００℃and(b)６５０℃;theASRofCuOinfiltratedLSCF/GDCincreasedduring

agingat(c)５００℃and(d)６５０℃[１１０]

　　一般来说,在 A位或B位掺杂其他金属离子,有助于提

高氧空位浓度和电导率,因此许多研究者对BSCF进行金属

离子掺杂,进而改善阴极性能.Li等对 BSCF进行了 A 位

Sm３＋ [１１６Ｇ１１７]和La３＋ [１１８]掺杂,得到了(Ba０．５Sr０．５)１－xSmxCo０．８Ｇ
Fe０．２O３－δ(BSSCF)和(Ba０．５Sr０．５)１－xLaxCo０．８Fe０．２O３－δ(BSLＧ
CF),Sm３＋ 和La３＋ 的掺杂降低了B位钴和铁的价态,从而增

大了BSCF的电导率.Ding等[１１９]通过固相法制备了 La掺

杂的(Ba０．６Sr０．４)０．９La０．１Co０．４Fe０．６O３－δ(BSLCF),其在３０~８００

℃下的 TEC 为 １４．９×１０－６ K－１,低于 BSCF(１５．６×１０－６

K－１),在５００℃下BSLCF和BSCF的电导率分别为１２２S􀅰

cm－１和５５S􀅰cm－１,在７００℃下BSLCF的极化电阻为０．１８
Ω􀅰cm２,比BSCF低５０％.研究发现,La的引入提高了电导

率,促进了氧吸附/脱附和氧离子扩散过程,从而使得BSLCF
的性能得以提高.Meng等[１２０]通过改进的 EDTAＧCA 法制

备了高活性和稳定性的 Ba０．５Sr０．５(Co０．６Zr０．２)Fe０．２O３－δ(BSCＧ
ZF),其最大电导率在约５４０ ℃时达到１６．９S􀅰cm－１,BSCＧ
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ZF/SDC/NiＧSDC电池在５５０℃、６００℃、６５０℃和７００℃分

别具有３０mW􀅰cm－２、７５mW􀅰cm－２、１３９mW􀅰cm－２和

２４１mW􀅰cm－２的高功率密度.He等[１２１]制备了 CoOx 与

BSCF的质量比分别为５％、１０％、１５％的 CBSCF钙钛矿阴

极材料,其中质量比为１０％的１０CBSCF具有最好的电化学

性能:５５０℃下的极化电阻为１．１Ω􀅰cm２,功率密度达４６３
mW􀅰cm－２,比商用BSCF(２３３mW􀅰cm－２)高２倍.Popov
等[１２２Ｇ１２３]用 W 部分取代 BSCF 中的 Co得到了 Ba０．５Sr０．５Ｇ
Co０．８－xWxFe０．２O３－δ(х＝０~０．１)材料,高价态 W６＋ (２％)阳离

子的掺杂提高了 BSCF的氧气渗透性和抗 CO２ 中毒能力.

Li等[１２４]合成了Ba０．５Sr０．５Co０．８Fe０．１Nb０．１O３－δ(BSCFN)并用作

中温SOFC阴极材料,在６００~７５０℃的范围内其Rp 均小于

BSCF.NiＧGDC/La０．４Ce０．６O２－δ(LDC)/LSGM/BSCFN 电池

在６００℃、６５０ ℃ 和 ７００ ℃ 的最大功率密度分别为 ０．２２
W􀅰cm－２、０．４１W􀅰cm－２和０．６３W􀅰cm－２(图１５(a)),并且

在６５０℃、恒定电流０．６A􀅰cm－２下长达１００h的时间内表

现出稳定的性能(图１５(b)).

图１５　６５０℃时在０．６A􀅰cm－２的恒定电流下

NiＧGDC/LDC/LSGM/BSCFN电池性能[１２４]

Fig．１５　PerformanceofNiＧGDC/LDC/LSGM/BSCFN
electrolytesupportedITＧSOFCat６５０℃ under
constantcurrentloadedof０．６A􀅰cm－２[１２４]

提高BSCF性能的第二种方法通常是与其他离子或电

子导体组成复合阴极材料.LaCoO３(LC)具有非常高的电子

电导率,为了提高 BSCF的电子电导率,Zhou等[１２５]制备了

BSCF＋LC复合阴极.虽然电子电导率提高了,但是由于

BSCF与LC会发生固相反应,所以 ORR活性有所下降.当

焙烧温度为９５０℃时,两者之间的反应得到有效抑制,且当

BSCF∶LC的质量比为０．７∶０．３时,其活性与纯 BSCF相差不

大,６００℃下电子电导率高达１５０S􀅰cm－１,比 BSCF高近３
倍.Lee等[１２６]通过 Pechini法得到了 BSCFＧScSZ复合阴极

材料,烧结温度为８００℃时BSCF与ScSZ结合紧密,７００℃
下电池的极化电阻为０．０６Ω􀅰cm２,功率密度超过１ W􀅰

cm－２,并且经３０次热循环后极化电阻仍低于０．０８Ω􀅰cm２.

Giuliano等[１２７]通过球磨固相法得到了 LSCFＧBSCF复合阴

极材料(体积比为１∶１),发现其中出现了 LBC和 LSF的相

(图１６).在２００h的老化试验中,LSCFＧBSCF复合电极仅

显示出５％的退化(图１７),远小于 BSCF(３８％,２００h)和

LSCF(２９％,７２h),具有非常好的稳定性.

图１６　LSCFＧBSCF复合材料(蓝色谱线)、经１１００℃烧结

２h后的LSCFＧBSCF复合材料(黑色谱线)和测试后的

LSCFＧBSCF复合材料(红色谱线)的 XRD谱[１２７]

(电子版为彩图)

Fig．１６　XRDspectraoftheLSCFＧBSCFcompositepowder
(bluepattern),oftheLSCFＧBSCFcompositecathode
aftersinteringat１１００℃for２h(asＧsintered,black

pattern)andofthecompositeaftertesting(postＧ
mortem,redpattern)[１２７]

图１７　LSCFＧBSCF在空气中７００℃下的阻抗谱[１２７]

Fig．１７　ImpedancespectraofLSCFＧBSCFcathode
collectedinairat７００℃[１２７]

Wei等[１２８]利用 EDTAＧPechini法合成的一系列 BSCFＧ
xSDC(x＝０~６０％,质量分数)复合材料的极化电阻随x 值

的增大先下降后升高并在x＝０．３时达到最小值.Mosialek
等[１２９]利用Pechini法制备的质量比为１∶１的BSCFＧLSCF复

合阴极材料在７００ ℃和６００ ℃下的 ASR 分别为０．４６Ω􀅰

cm２ 和２．７７Ω􀅰cm２.Wei等[１３０]通过向BSCF基体材料中浸

渗SDC纳米颗粒制备的用于SOFC的低温BSCFＧSDC纳米

复合阴极在６００℃下的 ASR为０．２１４Ω􀅰cm２,最大功率密

度为７９３mW􀅰cm－２,该研究表明BSCF混合导电结构与高

离子导电SDC相的结合是改善电极性能的有效方法.Kao
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等[１３１]采用通过甘氨酸Ｇ硝酸盐工艺(GNP)合成的 BSCFＧ
GDC复合阴极材料 组 装 成 的 阳 极 支 撑 单 电 池 (NiＧYSZ/

YSZ/GDC/BSCFＧGDC)在 ７５０ ℃ 下 具 有 最 大 功 率 密 度

(１９１．３mW􀅰cm－２),并且其阻抗随工作温度升高(６００~７５０
℃)而降低.他们认为 ORR过程主要受限于６５０~７５０℃温

度范围内的氧还原/扩散过程.
用La０．８Sr０．２MnO３ 代替LC或LSCF可以避免钴基钙钛

矿电子导体与BSCF发生相反应,提高阴极的稳定性.Meng
等[１３２]采用新型固溶法制备的 La０．８Sr０．２MnO３ＧBSCF复合粉

体在６００~７５０℃范围内极化电阻为０．６１~０．０９Ω􀅰cm２.与

溶液浸渍法制备的高性能阴极相比,固溶法制备的 LSMＧ
BSCF阴极性能稳定性有很大改善.Li等[１３３]采用成本低廉

的薄膜浇铸Ｇ丝网印刷成型方法制备的负载有 NiFe合金的,
分别以 Ni金属陶瓷、La０．８Sr０．２MnO３ 包覆的 BSCF、GDC为

功能阳极、阴极和电解质的新型SOFC,在６５０℃下的峰值功

率密度为１．０４W􀅰cm－２,并且在６００℃下经五次氧化还原

循环后开路电压和功率密度没有显著下降.Ai等[１３４]通过浸

渍的方法将具有混合离子Ｇ电子导电能力的 BSCF纳米粒子

注入到电子导电性高、稳定性极好的 La０．８Sr０．２MnO３ 中形成

的复合电极,在８００℃下的极化电阻低至０．１８Ω􀅰cm２,仅为

La０．８Sr０．２MnO３ 的不到１/１２.
第三种方法是利用贵金属对BSCF阴极材料进行修饰,

其也能在一定程度上提高阴极性能,其中金属 Ag具有较好

的 ORR催化活性,并且相比Pt便宜很多,因而针对Ag的研

究最多.Zhou等[１３５]在室温下使用 N２H４ 作为还原剂制备的

Ag修饰(Ag的质量含量在０．３％~３０％)的BSCF阴极材料

的性能受 Ag负载和焙烧温度的影响显著,其中,３．０％(质量

分数)的银负载量和８５０℃的焙烧温度下得到的BSCFＧ３Ag
阴极在６００ ℃下的 ASR 仅为０．０４２Ω􀅰cm２.同样地,Lin
等[１３６]发现BSCFＧ３Ag在６５０℃下的 ASR为０．２５Ω􀅰cm２,
比纯 BSCF 降低超过 １/２,当电解质为 BaZr０．１Ce０．８Y０．１O３

(BZCY)时,组装的电池在７５０℃下功率密度高达５９５mW􀅰

cm－２,高于纯 BSCF(４８５mW􀅰cm－２).Chen等[１３７]探究了

使用稀 银 浆 (CCＧ０１)和 浓 银 浆 (CCＧ０２)的 银 集 流 器 对 于

BSCFＧSSCF为阴极、SDC为电解质的中温SOFC的作用,发
现使用CCＧ０１银集流器的电池初始性能不错但稳定性较差,
而使用CCＧ０２银集流器的电池具有非常好的稳定性,在约８００

h的测试中极化电阻稳定在０．０６Ω􀅰cm２ 左右.Mosialek
等[１３８]通过乙醇溶液中合成和二次烧结两种不同的方法制备

的AgＧBSCF复合阴极材料相比BSCF材料电流和功率密度均

有所增大.

３．４　钴基双钙钛矿

一般地,通式为REBaCo２O５＋δ的有序化双钙钛矿是混合

离子Ｇ电子导体,氧空位浓度高,催化活性好,是一类非常好的

中低温SOFC阴极材料,且与钙钛矿相比,其氧扩散性和表

面交换性能明显更高.其中,A位RE表示稀土金属,主要包

括Pr、Nd、Sm、Gd等.研究表明,对 A 位进行Sr掺杂有助

于提高电催化性能,并且可以改变晶体结构,而在 B 位引入

Fe、Ni和Cu等金属则可以在一定程度上降低材料热膨胀系

数,使之与电解质更加匹配.

Kim 等[１３９]通过传统的固相反应法制备的有序双钙钛矿

氧化物 LnBaCo２O５＋δ (Ln＝La,Nd,Sm,Gd,Y)作为中温

SOFC的阴极材料应用时,由于按照Ln＝La,Nd,Sm,Gd,Y
的顺序离子尺寸减小,使得导电性、氧浓度下降,同时 LnＧO
键的离子性降低,使得热膨胀系数也降低.对于 NiOＧGDC/

LSGM/LnBaCo２O５＋δ电池,功率密度也大致呈现相同的趋

势.Zhang等[１４０]通过 EDTAＧCA 法得到了层状氧化物 LnＧ
BaCo２O５＋δ(Ln＝La,Pr,Nd,Sm,Gd,Y),其中,PrBaCo２O５＋δ

在６００℃下的 ASR为０．２１３Ω􀅰cm２.而 Wang等[１４１]制得

的PrBaCo２O５＋δＧSDC(PBCOＧSDC)复合阴极在６００ ℃下的

极化电阻进一步下降到０．１５~０．１７Ω􀅰cm２.

Kim 等[１４２]系统地研究了 Sr掺杂的双钙钛矿 LnBa０．５Ｇ
Sr０．５Co２O５＋δ(Ln＝Pr,Sm,Gd)作为中温SOFC阴极的电化

学性能,在７００℃下电解质为 DLE(将 GDC涂到 YSZ上烧

制得到的双层电解质)时SmBa０．５Sr０．５Co２O５＋δ(SBSCO)表现

出最低的 ASR(０．０３３Ω􀅰cm２),TEC为２１．９×１０－６ K－１,而
SBSCOＧGDC复 合 阴 极 材 料 则 具 有 更 低 的 ASR(０．０１９
Ω􀅰cm２),TEC为１３．６×１０－６ K－１.

Che等[１４３]以SDC为电解质并分别以溶胶Ｇ凝胶法制备

的PrBaCo１．６Ni０．４O５＋δ、NdBaCo１．６Ni０．４O５＋δ、SmBaCo１．６Ni０．４Ｇ
O５＋δ为阴极材料组装的SOFC(图１８),在７００℃时的ASR分

别为０．０５６Ω􀅰cm２、０．０７７Ω􀅰cm２和０．１１Ω􀅰cm２,在８００℃
下的最大功率密度分别为７３２mW􀅰cm－２、７１４mW􀅰cm－２

和５７２mW􀅰cm－２.

图１８　以 H２ 为燃料、以环境空气为氧化剂的 NiＧSDC|SDC|LnBCN单电池在６００~８００℃的IＧV 和IＧP 曲线:
(a)PrBCN;(b)NdBCN;(c)SmBCN[１４３]

Fig．１８　IＧVandIＧPcurvesoftheNiＧSDC|SDC|LnBCNsinglecellswithdryH２asthefuelandambientairasthe
oxidantinthe６００℃to８００℃temperaturerange:(a)PrBCN;(b)NdBCN;(c)SmBCN[１４３]
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　　采用与电解质复合的方法也可以降低阴极的 TEC并提

高阴极 ORR活性.Chen等[１４４]通过EDTAＧCA 溶胶法制备

的PrBaCo２O５＋δ＋SDC(PrBC＋SDC)复合阴极材料的 TEC
和电导率随SDC含量的增加大致呈现降低的趋势,当SDC
质量含量为３０％时组装的电池表现出最好的性能,在６５０℃
和５５０℃下的最大峰值功率密度分别为１１５０mW􀅰cm－２和

５７３mW􀅰cm－２.Kim 等[１４５]将Sr掺杂的层状SmBa０．５Sr０．５Ｇ
Co２O５＋δ与 GDC组合成的复合阴极材料在二者质量比为１∶１
时具有最好的性能,在７００℃下 ASR和最大功率密度分别

为０．０１３Ω􀅰cm２ 和０．７５W􀅰cm－２,在３０℃时具有最大电导

率１２８０S􀅰cm－１.Choi等[１４６]通过甘氨酸Ｇ硝酸盐工艺法制

备的双掺杂的PrBa０．５Sr０．５Co２－xFexO５＋δ阴极材料的氧离子扩

散和交换速率与未掺杂的材料相比显著增大,当x＝０．５时

(即PBSCF０５ＧGDC)阴极材料表现出最好的电催化性能,

６００℃下的最大峰值功率密度为２．１６W􀅰cm－２(图１９(a)),
且在１５０h的稳定性测试中性能没有发生明显的退化(图
１９(b)).

图１９　(a)在５００~６５０℃下,以湿 H２(３％ H２O)和空气分别

作为燃料和氧化剂,以PBSCF０５ＧGDC为阴极的燃料电池的

IＧV 曲线和相应的功率密度;(b)NiＧGDC|GDC|
PBSCF０５ＧGDC电池在５５０℃、０．６V恒定电压下

的短期稳定性测试[１４６]

Fig．１９　(a)IＧVcurvesandthecorrespondingpowerdensities
oftestcellswithPBSCF０５ＧGDCcathodeusinghumidified
H２(３％ H２O)asthefuelandambientairastheoxidant

tothecathodeat５００—６５０℃;(b)shorttermstabilitymeaＧ
surementforatestcell,NiＧGDC|GDC|PBSCF０５ＧGDC,

ataconstantcellvoltageof０．６Vat５５０℃[１４６]

在B位引入金属元素改性钴基双钙钛矿同样可以改善

钴基双钙钛矿的 TEC和 ORR 活性.研究发现,Fe离子取

代量的增加,Fe离子部分取代 Co的 GdBaCo２－xFexO５＋δ的

TEC明显降低[１４７],虽然 ASR略有增加,但是材料仍然具有

十分优异的电化学性能.另有研究表明 Fe掺杂越多,氧扩

散系数越大[１４８].Jin等[１４９]发现Fe和Cu共掺杂的PrBaCo２/３Ｇ
Fe２/３Cu２/３O５＋δ(PBCFC)与SDC和 GDC电解质有很好的相

容性,表现出较低的 TEC和高的电化学性能,电导率６００℃
下达到最大值１４４S􀅰cm－１,当电解质为GDC时８００℃下的

极化电阻为 ０．０３８Ω􀅰cm２,最大功率密度为 ６５９ mW􀅰

cm－２.Jo等[１５０]制得的 GdBaCo２/３Fe２/３Ni２/３O５＋δ (FNＧGBＧ
CO)、GdBaCo２/３Fe２/３Cu２/３O５＋δ(FCＧGBCO)、GdBaCoCuO５＋δ

(CＧGBCO)阴极材料与纯 GdBaCo２O５＋δ(GBCO)相比 TEC
均要小得多,对于组装成的 FCＧGBCO/GDC/NiＧGDC电池,

７００℃下FCＧGBCO的 ASR为０．１６５Ω􀅰cm２,最大功率密度

为４３５mW􀅰cm－２,该研究证明Fe、Ni和 Cu离子的掺杂有

助于降低 GBCO的 TEC和提高其 ORR性能.Lee等[１５１]以

GDC为电解质且分别以甘氨酸Ｇ硝酸盐工艺(GNP)制备的

NdBa０．５Sr０．５Co１．５Fe０．５O５＋δ(NBSCF)和BSCF作阴极材料组装

的SOFC在６５０℃下的最大功率密度分别为０．９８W􀅰cm－２

和０．７６W􀅰cm－２(图２０),前者较好的性能主要归因于双钙

钛矿对 O２ 与 OH－ 的高吸附Ｇ解吸能力.

图２０　(a)以BSCFＧNDC、(b)NBSCFＧNDC作为阴极的燃料电

池在不同的空气流量下的IＧV 曲线和功率密度[１５１]

Fig．２０　IＧVcurvesandthecorrespondingpowerdensitiesof
thetestcellswithdifferentcathodesundervariouscathode
airflowrates(a)BSCFＧNDCand(b)NBSCFＧNDC[１５１]

上文详细总结了钴基钙钛矿氧化物作为中低温固体氧

化物 燃 料 电 池 阴 极 材 料 的 应 用 情 况,主 要 包 括 La１－xＧ
SrxCoO３－δ、La１－xSrxCo１－yFeyO３－δ、Ba１－xSrxCoyFe１－yO３－δ以

及钴基双钙钛矿.为了更好地比较不同类型的钴基钙钛矿

阴极材料的催化性能,笔者将本文涉及到的一部分催化剂的

性能参数列在表２.
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表２　中低温SOFC中典型阴极的性能对比

Table２　Thecomparisonofvarioustypicalcathodes’

performanceinILTＧSOFC

Catalysts
RP

Ω􀅰cm２

ASR
Ω􀅰cm２

Pmax

mW􀅰cm－２
Ref．

La０．６Sr０．４CoO３－δ ４７０/８００℃ [８３]

La０．６Sr０．４CoO３－δ ０．３ ２６２/４２５℃ [８４]

LSC４６ＧGDC ０．０５２ １５８０/６００℃ [８９]

LSCＧGDC ０．１１ ５４０/７００℃ [９０]

La０．６Sr０．４Co０．２Fe０．８O３－δ ３７７/６００℃ [９９]

LSCF ０．１６ １７２０/７５０℃ [１０４]

LSCFＧGDC ０．０８ [１０８]

LSCFＧYSZ ０．３１ ８３１/８００℃ [１１０]

Ba０．５Sr０．５Co０．８Fe０．２O３－δ ０．０２１ １０１０/６００℃ [１１３]

BSCZF ０．０６２ ２４１/７００℃ [１２１]

CBSCF １．１ ４６３/５５０℃ [１２２]

BSCFＧScSZ ０．０６ １０００/７００℃ [１２７]

BSCFＧSDC ０．２１４ ７９３/７００℃ [１２６]

BSCFＧLSM ０．１８ １２１０/８００℃ [１３５]

BaZr０．１Ce０．８Y０．１O３ ０．２５ ５９５/７５０℃ [１３７]

PrBaCo１．６Ni０．４O５＋δ ０．０５６ ７３２/８００℃ [１４７]

NdBaCo１．６Ni０．４O５＋δ ０．０７７ ７１４/８００℃

SmBaCo１．６Ni０．４O５＋δ ０．１１ ５７２/８００℃

PrBC＋SDC ０．０５ １１５０/６５０℃ [１４４]

PBSCF０５ＧGDC ０．０５６ ２１６０/６００℃ [１４６]

PrBaCo２/３Fe２/３Cu２/３O５＋δ ０．０３８ ６５９/８００℃ [１５０]

GdBaCo２/３Fe２/３Cu２/３O５＋δ ０．１６５ ４３５/７００℃ [１５１]

４　结语

钴基催化剂作为应用在金属Ｇ空气电池以及中低温固体

氧化物燃料电池中的一种高效阴极(正极)材料,与贵金属相

比成本较低,且具有混合离子Ｇ电子混合导电性,可以有效降

低极化,对阴极氧还原和氧析出反应显示出高催化活性.
经国内外学者多年探索,大多数金属Ｇ空气电池都具有能

量密度非常高、放电电压较平稳、成本相对较低和相对于其

他装置操作温度范围更宽等优点,因此极有可能实际应用于

动力汽车和移动电源中.而钴基催化剂如钴氧化物、尖晶石

型氧化物、钙钛矿型氧化物以及其他物质等应用在 MAB中

能够显著地提高其电容量性能和循环性能,并且降低充电电

压,有效降低极化,但催化活性和稳定性需要更进一步的提

高.
中低温SOFC由于操作温度较低,相比高温SOFC具有

高效、清洁的优点,且有效地降低了部件的老化,延长了寿

命,提高了稳定性,因而有利于商业化应用.钴基材料用作

中低温SOFC阴极材料,一般都具有较低的电阻和高功率密

度,但热膨胀系数较大,尽管采用掺杂、复合等手段在改善钴

基阴极材料性能方面取得了一些成果,但材料稳定性还需要

进一步改善.

针对当前钴基催化剂研究中存在的问题,未来需要将研

究重点集中在以下几个方面:(１)更加广泛地研究催化机理,
明确其催化活性位点;(２)开发提高钴基催化剂催化性能和

循环稳定性的方法;(３)研究中发现有一些钙钛矿结构的钴

基氧催化剂(比如 LSCF)在金属Ｇ空气电池和中低温固体氧

化物燃料电池都显示了很好的催化活性,因为在这两种器件

中它们的催化剂机理差别很大,所以阐明两种反应机制的共

性对于开发新型钙钛矿 ORR/OER催化剂意义重大,也是今

后的研究方向之一.
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