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[摘要] 固体氧化物燃料电池（SOFC）是全固态的化学发电装置，其构成材料固体氧化物对SOFC性能的影响

尤为重要。本文从材料对SOFC电化学性能影响的视角出发，立足电化学、固体电化学的基本原理，概述了

SOFC构成材料的电化学表征方法，并将一些研究积累赘述文中，希望有利于材料的进一步研究。
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1 前言

固体氧化物燃料电池（SOFC）是由固体电解

质、阳极（燃料极）、阴极（空气极）、连接体或双极板

和密封材料等组成的将化学能直接转化成电能的

全固态化学发电装置。它是一种具有高能量转化

率、低噪声、少污染的清洁高效的能源系统。欧洲、

美国和日本等发达地区和国家很早就开始研究

SOFC，如 Siemens Westinghouse 公司早在 20 世纪

60年代就开始研究SOFC[1]；我国SOFC的研究起步

较晚，于 20世纪 90年代才开始SOFC的研究工作。

当今，欧洲、美国和日本等发达地区和国家的SOFC

开始进入商品化阶段，家庭用小型SOFC已开始实

证运行。然而，使用过程中SOFC的性能衰减问题

又成为亟待解决的课题。影响SOFC性能的因素大

体可分为工艺、设计和材料 3大方面[2]，其中构成材

料对 SOFC 性能的影响尤为重要。本文从材料对

SOFC电化学性能影响的视角出发，概述了SOFC构

成材料的电化学表征方法。

2 O2-离子、电子传导性研究

既具有离子传导性又具有电子传导性的物质

称为混合传导体。一些金属的卤化物和氧化物等

离子晶体就具有混合传导特性。Wagner对混合传

导体进行了全面研究，建立了Wagner理论[3]。SOFC

所用的固体电解质材料及一些阴极材料等同时具

有O2-离子传导和电子传导特性，都可以看成混合传

导体，可依据Wagner理论研究其传导性能。Kudo T

和Fueki K对具有固体混合传导性的传导体进行了

深入细致的研究 [4]。

在固体混合传导体中，在电场的作用下，浓度

梯度为零的多种荷电粒子移动单位体积时，其中荷

电粒子 i的个数为ni，电荷为Zi，淌度为ui（m2/（V· s）），

电场强度为 ∂ϕ ∂x（V/ m），电荷的迁移量 ji（m-2· s-1），

则有

ji = -niui

∂ϕ
∂x （1）

因此，电流密度Ji为

Ji =Zie ⋅ ji = -Zieniui

∂ϕ
∂x （2）

又因为电导率 σi 为

σi =Zieniui （3）

且有多种类电荷存在，则总电导率 σ t 为

σ t =∑
i

σi （4）

就O2-离子、电子混合传导体而言，其总电导率

为O2-离子电导率 σO2- 与电子电导率 σe 之和。电导
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率可通过电化学方法测得，为了便于理解电导率的

测量方法，这里简单介绍其电化学原理。

固体内荷电粒子的移动包括浓度梯度引起的

扩散过程和电场作用引起的迁移过程。对于浓度

梯度引起的扩散过程，依据 Fick第一定律，荷电粒

子的流量 j为

j = -D∂C∂x （5）

对此，Einstein 和 Hartley 依据浓度与化学电位

的关系，提出了扩散的驱动力是化学电位µi，则荷电

粒子的流量 ji 为

ji = -CiBi( 1N
∂μi∂x ) （6）

其中
∂μi∂x =RT(∂ ln ri + lnCi∂x ) =RT(1 + ∂ ln ri∂ lnCi

)(∂ lnCi∂x ) （7）
=RT(1 + ∂ ln ri∂ lnCi

) ⋅( 1
Ci

∂Ci∂x )
则

ji = -CiBi( 1N
∂μi∂x ) = -CiBi

1
N
{RT(1 + ∂ ln ri∂ lnCi

) ⋅( 1
Ci

∂Ci∂x )}
= -Bi

R
N
T(1 + ∂ ln ri∂ lnCi

) ⋅ ∂Ci∂x
= -BikT(1 + ∂ ln ri∂ lnCi

) ⋅ ∂Ci∂x
（8）

由此可得

Di =BikT(1 + ∂ ln ri∂ lnCi

) （9）

Di =BikT （10）

式中，ri为常数，对于理想溶液 ri=1；Bi为绝对淌度。

对于电场作用引起的迁移过程，由于产生的能量梯

度为 Zi( )∂ϕ ∂x ，则迁移量 ji（mol/（cm2· s））为

ji = -CiBi(Zie
∂φ
∂x ) （11）

电流密度 Ji 为

Ji =ZieN ⋅ ji =ZiF ⋅ ji （12）

Ji = -CiBiZi
2Fe

∂φ
∂x = -σi

∂φ
∂x （13）

由于 σi =CiBiZi
2Fe，且 Bi = Di ( )kT ，则

Bi = Di

kT
= σi

CiZ
2
i Fe

（14）

从而得到了电导率与扩散系数的重要关系。

荷电粒子或因扩散或因电场的作用发生流动，

其总体上是能量梯度驱动的。荷电粒子迁移流动

的一般式应为

ji = -CiBi

æ
è
ç

ö
ø
÷

1
N

∂μi∂x -CiBi
æ
è
ç

ö
ø
÷Zie

∂φ
∂x

= -CiBi

N
∂∂x (μi +ZiNeφ)

= -CiBi

N
∂∂x (μi +ZiFφ)

= -CiBi

N
æ
è
ç

ö
ø
÷

∂ηi∂x

（15）

因此，电流密度为

Ji =ZiF ⋅ ji = -CiBiZie(∂ηi∂x ) = - σi

ZiF
(∂ηi∂x ) （16）

由此可知，为求得电导率，必须测量该荷电粒

子电化学电位梯度
∂ηi∂x 及电流。

电导率可依据式（16）的关系，采用电化学直流

测量方法测量材料的电导率。

2.1 直流法测量总电导率

对于固体材料，可采用如图 1所示的直流法测

量电导率。依据电导率与荷电粒子电化学电位梯

度及电流电极的关系可以得出电导率与测试电流

（I）和电压（V）的关系

σ = æ
è

ö
ø

L
S

æ
è

ö
ø

I
V

（17）

式中，S为面积；L为厚度。

图1 电导率的直流测量方法

Fig.1 DC measurement method of electrical conductivity

如果测量的是O2-离子电子混合传导性固体氧

化物材料，则测得的电导率为包括O2-离子电导率和

电子电导率两个部分的总电导率。这时电极一般

为Pt多孔电极（Pt网为集流体，Pt丝为导线）。根据

测量温度，也可使用Ag、Au多孔电极。Pt多孔电极

是由Pt膏涂布后经800~1 000 ℃烧制而成的。Pt膏

涂布的厚度及 Pt膏的添加成分等会影响电极的多

孔性，进而影响电导率的测试。为此，制备良好的

Pt多孔电极，保证平面方向的电子传导，并防止电
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极以及电极与材料界面的氧传输受阻至关重要。

而在氧分压很低的环境下，氧的传输成为控制步骤

时，电导率就难以被准确测量。当然，对于单纯的

电子传导体，由于电极与材料界面不存在物质传

输，所以采用Pt致密电极是可以准确测量其电导率

的。为了准确地测量离子电子混合导体的总电导

率，可以采用交流阻抗方法。

2.2 交流阻抗法测量总电导率

交流阻抗法是指通过控制电化学系统的电流

（或系统的电势）在小幅度的条件下随时间按正弦

规律变化，同时测量相应的系统电势（或电流）的变

化，或者直接测量系统的交流阻抗（或导纳）[5]。电

化学阻抗谱（EIS）多用于在某一直流极化条件下，

特别是在平衡电势的条件下，研究电化学系统的交

流阻抗随频率的变化关系。从获得的交流阻抗数

据，可以根据电极的摸拟等效电路，计算相应的电

极反应参数。若将不同频率交流阻抗的虚数部分

（Z″）对其实数部分（Z′）作图，可得虚、实阻抗（分别

对应于电极的电容和电阻）随频率变化的曲线。图2

为固体电解质 ZrO2-Y2O3 在温度 490 ℃，氧分压

10- 2 atm（1 atm=1.013 25×105 Pa）时的电化学阻抗

谱，其中R1为电解质欧姆阻抗，R2为电解质的晶界

阻抗，R3为电极/电解质间阻抗[6]。ZrO2-Y2O3总阻抗

R=R1+R2，其总电导率如式（18）所示，是O2-离子电导

率与电子电导率的总和。

σ = æ
è

ö
ø

L
S

æ
è

ö
ø

1
R

（18）

图2 固体电解质ZrO2-Y2O3电化学阻抗谱

Fig.2 The sehematic diagram of electrochemical
impedance spectra of solid electrolyte ZrO2-Y2O3

利用交流阻抗法测量O2-离子电子混合传导性

固体氧化物材料的电导率时，同样可以使用Pt多孔

电极。Kawada T 等[7]研究表明，对于离子电子混合

传导性材料，即便使用极化电极，也能使用交流阻

抗法准确测量其电导率。因此，推荐采用交流阻抗

法测量总传导率。

2.3 直流极化法测量电子电导率

离子电子混合传导体的电子传导率测试已有

成熟的方法，即利用如图 3 所示的 Hebb-Wagner 离

子阻塞电极的直流极化法。对于高温O2-离子电子

混合传导性固体氧化物材料的电子电导率的测试，

如何实现O2-离子阻塞至关重要。

图3 Hebb-Wagner离子阻塞电极的直流极化测量法

Fig.3 DC polarization test method of Hebb-Wagner ion
blocking electrode

张艳红等 [8]采用电镀铜的方法制备了 O2-离子

阻塞电极（氧离子不可逆电极）来阻断氧离子的传

导。测量时，在两电极上加入一个电压，作为负极

的阻塞电极，其界面上原有的O2-离子将通过样品迁

移至正极被抽出，由于没有O2-离子源，所以O2-离子

电流逐渐下降，最终O2-离子电流降为零，这时的电

流只由电子或电子空穴产生。根据此时的外加直

流电压，通过导体的稳定电流值得到电阻值，从而

计算出电子导电率。

Wiemhoefer H D等[9]利用玻璃堵封Pt微电极制

备O2-离子阻塞电极，如图4所示，Cu2O/CuO为O2-离

子传输电极。利用该电极测试了固体氧化物

（CexZr1- x）0.8Gd0.2O1.9（x=0.7，0.8，0.9）的电导率。然

而，测试得到的电导率随氧分压的不规律变化表明

玻璃堵封尚未彻底阻断氧的渗入。

图4 Wiemhoefer H D玻璃堵封Pt的O2-离子阻塞电极

Fig.4 O2- ion blocking electrode of Wiemhoefer H D
glass seal Pt

Xiong Y P等[10~13]改进了Hebb-Wagner离子阻塞

电极，研制了如图 5所示的极化电池用来测试电子

电导率。其测量原理如图6a所示，电流随时间变化

如图 6b所示，当施加电压时，电流迅速减小并很快
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趋于稳定。这使体系达到平衡状态时，施加电压与

体系中电子的电化学势相等，与体系中氧的化学势

相等。此时，O2-离子传输为零，即 Iion=0，通过材料的

电流只是电子电流。

图5 离子阻塞电池的直流极化测量法

Fig.5 DC polarization test method of ion blocking cell

图6 直流极化测量的原理（a）及电流变化（b）
Fig.6 The mechanism（a）and current variation（b）of

DC polarization measurement

依据电导率与荷电粒子电化学电位梯度及电

流的关系［式（16）］即可得

JO2- = 12F σO2-
∂ηO2-

∂x = 12F σO2-
∂( )μO + 2ηe

∂x = 0（19）

因此

Je = 1
F
σe

∂ηe∂x = - 12F σe
∂μO∂x （20）

对上式进行积分可得

∫0LJedx = 1
F ∫ηe( )2

ηe( )1 σedηe = - 12F ∫μO( )2

μO( )1 σedμO （21）

因此

Je ≈ - 12FL σedμO = - 12FL σe( )-2FdEapp = 1
L
σedEapp

（22）

由于 Je = I
A
，则有 σe = L

A
æ

è
ç

ö

ø
÷

dIdEapp
。

式中，L为样品厚度；A为电极面积；Eapp为施加电压；

I为稳定电流。

由此可知，根据电极面积、材料厚度、施加电压

与稳定电流的变化关系，可求得电子电导率。图 7

为Ce0.8Y0.2O1.9（YDC）和Ce0.8Gd0.2O1.9（GDC）的电子电

导率与氧分压的关系[11，12]。结果表明电子空穴的电

导率与氧分压的 1/4次方成正比，电子的电导率与

氧分压的-1/4次方成正比，这与固体氧化物O2-离子

电子混合传导理论相一致。

图7 YDC，GDC的电子电导率与氧分压的关系

Fig.7 Interrelation of YDC and GDC electronic
conductivity and oxygen partial pressure

3 电极行为研究

固体电解质与电极构成的电池系统，其电极反

应一般是利用端电压和电流或电流密度的关系来

描述的，电压-电流的关系是电极性能的尺度，也是

电极上的反应速度、反应量的尺度。为了研究电极

反应，有如图8所示的2电极和3电极方法，其中RE

为参比电极，CE为对电极，WE为工作电极。可根

据材料的研究需要选择合适的制备电极体系。

图8 电极反应测量体系

Fig.8 Test system of electrode reactions

3.1 稳态极化曲线的测定

固体电解质与电极构成的电池系统与水溶液

电解质体系一样，可以实现稳态极化曲线的测定，
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图 9 为 Pt/La0.6Ca0.4MnO3/ ZrO2-Y2O3（YSZ）/Pt（半电

池）的直流测量的3电极体系及测量结果[14]。由图9

可知，当电极反应速度小时，从电极表面到内部电

解质表面的氧分压是一致的。电流密度增大，氧的

吸附和电极表面迁移等就成为电极反应的速度控

制步骤。氧分压越低，该表现越明显，如图 9b 所

示。与溶液体系相同，在平衡电势附近可获得电极

极化电阻及交换电流，用以研究电极过程动力学性

能。值得注意的是，对于水溶液电解质的 3电极体

系，在进行稳态极化曲线测量时，通常使用鲁金

（Luggin）毛细管等措施可以尽可能地减小（甚至忽

略）溶液的欧姆压降。而对于固体电解质的 3电极

体系的稳态极化曲线测量，其固体电解质的欧姆压

降却难以消除。

图9 Pt/La0.6Ca0.4MnO3/YSZ/Pt直流测量的原理（a）
和结果示意图（b）

Fig.9 The schematic diagram of DC test principle（a）and
test results（b）of Pt/La0.6Ca0.4MnO3/YSZ/Pt

3.2 交流阻抗法测量电极反应阻抗

交流阻抗技术可以测量总电导率，也是研究电

极性能的有效方式之一。如图2所示[6]，在较低温度

时，ZrO2-Y2O3的电化学阻抗包括电解质欧姆阻抗、

电解质的晶界阻抗、电极/电解质间阻抗（电极反应

阻抗）3部分。然而在较高温度测试时，只获得如图

10所示的阻抗谱。图 10a为等效电路；图 10b为复

数平面图（Nyquist图），其中R0为电解质阻抗，R为

电极反应阻抗，C为容抗，半圆部分在高频区，对应

的是电子转移限制过程，半圆越大，电阻就越大，后

面的低频范围对应的是扩散限制过程；图 10c 为

Bode 图，即用 logZ、相角（φ）对频率（ω）作图，图谱

中同时表示了阻抗与频率、相移与频率的关系。就

SOFC体系而言，交流阻抗法主要用于阴极（空气电

极）研究。

图10 交流阻抗谱

Fig.10 AC impedance spectra

SOFC的阴极过程如图11所示，包括：①外部供

给的分子状态O2向电极的扩散迁移过程；②分子状

态的O2在电极表面的吸附和解离为O原子的过程；

③O 原子向反应场所（三相界面）迁移的过程；

④O 原子与电子在三相界面反应生成 O2-的过程；

⑤、⑤′分子状态O2在电极表面反应生成O2-的过程；

⑥电极与电解质间O2-转移过程。这些步骤具有不

同的时间常数，在阻抗谱上表现出不同特征。通过

控制温度、氧分压、电极微观结构等影响电极反应

过程的因素，在阻抗谱上会得到不同形状、不同大

小的频率响应变化。

图11 SOFC的阴极反应过程

Fig.11 Cathode reaction process of SOFC

Zhao Erqing 等 [14]利用交流阻抗技术研究了颗

粒 La0.8Sr0.2Co0.8Fe0.2O3（LSCF）、一维纳米 LSCF 的阴

极性能。半电池测试如图 12a所示，一维纳米棒状

LSCF阴极的阻抗弧较大，由高低频两个弧组成（如
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图12b中曲线 a所示）。根据Leng等[15]所述，高频弧

源于氧离子的传输，而低频弧归因于氧的解离吸附

和氧中间物种的表面扩散，对于一维纳米棒状

LSCF阴极，电极与电解质的接触面积较小，限制了

三相界面（电极-电解质-气体界面）的电极反应，导

致三相界面上氧中间物种的数目减少，因此一维纳

米棒状LSCF阴极阻抗谱上出现了一个较大的低频

弧；与一维纳米LSCF阴极相比，纳米颗粒状LSCF

阴极的阻抗谱由一个较小的弧组成（如图 12b中曲

线 b所示），原因是纳米颗粒状LSCF阴极与电解质

接触很紧密，三相界面（电极-电解质-气体界面）的

长度较大，三相界面上氧中间物种的数目较多，因

此在纳米颗粒状LSCF阻抗谱上未出现低频弧。

图12 Pt/LSCF/GDC/Pt的交流阻抗测量原理（a）
和测量结果（b）

Fig.12 AC resistance test principle（a）and
test results（b）of Pt/LSCF/GDC/Pt

电极长期稳定性的研究十分重要，直流极化与

交流阻抗测试常常被同时采用。例如，Lee等[16] 制

备了LSCF-SDC/SDC/LSCF-SDC结构的对称电池，

并研究了电池的长期稳定性。在 650 ℃下，给对称

电池施加金字塔状的循环电流，电流密度从0.2 A/cm2

变化到 1 A/cm2，每个循环周期持续 30 min，记录了

电极极化电阻随测试时间的变化情况。实验结果

表明，随着时间的增加，电极的极化电阻不断增加，

经过60 h循环后，电池的极化电阻值增加了146 %，

电极极化电阻显著增加的原因是：在热和电化学作

用下，LSCF相变大，降低了三相界面长度，减少了

反应的接触面积，增加了电极的极化电阻。

4 电池性能研究

SOFC单电池性能研究可采用如图13所示的电

极系统。阳极侧因使用燃料气体，需要严格密封。

燃料气体的微小泄漏都会影响电池性能的研究。

通常在氮气保护的条件下，温度升至玻璃软化温度

时进行密封，监视升温过程的开路电压变化，初步

检查电池是否密封。然后通入水蒸气加湿氢气，计

算测试温度下的阳极侧氧分压。空气极的氧分压

为 0.21 atm，从而可计算单电池理论开路电压。当

实际测量得到的开路电压不随燃料气体流量的变

化而变化且与理论一致时，证明阳极密封达到测试

要求。利用电化学工作站的电化学方法进行测量，

可获得 SOFC 最重要的参数，如电池的开路电压

（OCV）、输出电压、输出电流密度、输出功率密度和

电池效率等。SOFC的电化学测量方法中，能最简

单明了地反映电池性能的就是电流-电压关系，其

测试在恒电流（或恒电压）系统中进行，固定电流

（或电压）值不变，测量相应的输出电压（或电流）

值，然后逐步改变电流（或电压）的数值，就可以得

到电压与电流的输出曲线。

图13 SOFC单电池测试

Fig.13 SOFC single cell test

当然，SOFC 单电池同样可以通过交流阻抗和

各种直流极化测试来研究电极、电池的性能，特别

是电池的稳定性，引起人们越来越多的关注。例如，

Park K等[17]制备了NiO-CGO91/CGO91/PSCF3737结

构的单电池，其阳极与电解质在1 500 ℃下共烧，阴

极在1 200 ℃下烧结，氢气的流速为100 mL/min，空

气的流速为 100 mL/min，在 600 ℃、电流密度为

0.382 A/cm2的条件下，测试了电池的长期稳定性。
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实验结果表明，随着测试时间的增加，电池的输出

电压与功率不断降低，造成这种现象的原因是阴极

与电解质热膨胀程度的差别，导致阴极与电解质间

产生隔裂。因此减少了反应的场所，增加了电极与

电解质的界面电阻，加速了电池输出电压的衰减。

5 结语

近年来，SOFC的实用性研究发展很快，家庭用

小型SOFC相继投入市场，但其性能的衰减问题亟

待解决。SOFC的构成材料固体氧化物等对SOFC

性能影响尤为重要。毫无疑问，最大限度地提高材

料自身的热力学稳定性很有意义。为了研究SOFC

在工作状态下的长期稳定性，也需要在模拟 SOFC

发电装置的整体环境及其工作状态下，采用电化学

表征方法深入研究构成材料自身以及材料界面间

的长期稳定性。
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Electrochemical characterization methods of
the key materials for SOFC
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（1. School of Chemical Engineering and Technology，Harbin Institute of Technology，Harbin 150001，China；

2. College of Materials Science and Engineering，Qiqihar University，Qiqihar，Heilongjiang 161006，China）

[Abstract] Solid oxide fuel cells（SOFCs）are the solid- state devices for generating electricity from the

chemical energy. The effect of solid oxide materials on the performance of SOFC is especially important. From

the influence of materials on electrochemical performance of SOFC，this paper summarizes electrochemical

characterization methods for the composition materials of SOFC briefly based on the fundamentals of electro-

chemistry and solid electrochemistry. Some research experience is also included in the paper，which can facilitate

the further research of materials.

[Key words] solid oxide materials；direct current polarization；alternating current impedance；solid oxide

fuel cell
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