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基于 Y0.08Zr0.92O2-δ/Er0.4Bi1.6O3 复合电解质
的 Ca3Co4O9+δ氧电极电化学性能

丁利利, 张旭, 吴学英, 李媛, 田彦婷*  

( 太原理工大学　物理学院，太原 030024 )

摘    要 ：可逆固体氧化物电池 (RSOCs) 是一种清洁高效的能量转换和电化学存储装置，由于目前使用的钙钛

矿氧电极存在 Sr 偏析现象，对氧电极的耐久性提出了新的要求。采用溶液浸渍法在多孔 Y0.08Zr0.92O2-δ (YSZ)

骨架上制备了 YSZ/Er0.4Bi1.6O3 (ESB) 复合电解质和 Ca3Co4O9+δ (CCO) 氧电极， 800℃ 时的极化电阻为

0.45 Ω·cm2。氧电极在 100 h 的阴、阳极交替极化过程中表现出良好的稳定性，阳极和阴极极化对电极性能具

有相反的影响机制，电解模式下氧电极性能的损耗可以通过电池模式得以恢复。Ni-YSZ/YSZ/ESB/CCO 单电

池在 800℃ 时的最大输出功率为 722 mW·cm−2，电解电压为 1.5 V 时的电解电流密度为−1 204 mA·cm−2，对应

的产氢率为 503.3 mL·cm−2·h−1，实现了较高的能量转化。
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Electrochemical performance of Ca3Co4O9+δ oxygen electrode based on

Y0.08Zr0.92O2-δ/Er0.4Bi1.6O3 composite electrolyte

DING Lili , ZHANG Xu , WU Xueying , LI Yuan , TIAN Yanting*

(School of Optoelectronic Engineering, Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, China)

Abstract： Reversible  solid  oxide  cell  (RSOC)  is  a  clean  and  efficient  electrochemical  conversion  and  storage

devices. Due to the Sr segregation in the now available perovskite oxygen electrodes, new requirements are put for-

ward  for  the  durability  of  oxygen  electrodes.  Y0.08Zr0.92O2-δ/Er0.4Bi1.6O3 (YSZ/ESB)  composite  electrolyte  and

Ca3Co4O9+δ (CCO) oxygen  electrode  were  prepared  by  solution  impregnation  method  in  this  paper.  The  polariza-

tion resistance of CCO oxygen electrode at 800°C was 0.45 Ω·cm2. The oxygen electrode showed superior durability

in the process of alternating anodic and cathodic polarization for 100 h. Anodic and cathodic polarization displayed

opposite  influence  mechanisms  on  the  electrode  performance.  The  degradation  induced  in  the  electrolysis  mode

can be eliminated by reversibly cycling between electrolysis and fuel-cell modes. The Ni-YSZ/YSZ/ESB/CCO single

cell  obtained  a  maximum  power  density  of  722  mW·cm−2 at  800℃.  The  electrolysis  current  density  at  1.5  V  was

1 204 mA·cm−2, which corresponded to the hydrogen production rate of 503.3 mL·cm−2·h−1. Results showed that CCO

with good reversible polarization performance and long-term stability achieved a high energy conversion rate.

Keywords：  reversible solid oxide cell；solid oxide fuel cell；solid oxide electrolysis cell；Ca3Co4O9+δ oxygen elec-

trode；polarization stability
 

近年来，可逆固体氧化物电池 (RSOCs) 因其

燃料适应性广、高效率、无污染等优点受到研究

者的广泛关注 [1-2]。RSOCs 具有固体氧化物燃料电

池 (SOFC) 和固体氧化物电解池 (SOEC) 两种模式，
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在工作时中可以在二者之间可逆运行，是一种清

洁高效的能量转换和电化学存储装置。

RSOCs 主要由燃料电极、氧电极和电解质三部

分组成。其中，氧电极作为 RSOCs 的重要组成部

分，需要对氧气的还原反应 (ORR) 和析出反应

(OER) 具有良好的催化活性、与电解质材料保持物

理化学性质的匹配性，同时还需要具有足够高的电

子和离子电导率，为氧气的电化学反应提供场所。

常用的氧电极材料有 ABO3 型钙钛矿氧化物、A2BO4

(Ruddlesden-Popper，R-P) 型氧化物和 AA'B2O6 型

双钙钛矿氧化物 [3-4]。其中，钴酸盐钙钛矿材料具

有优异的电子-氧离子导电性和催化活性，但由于

含 Co 钙钛矿的热膨胀系数 (TEC) 较高，电池在长

期运行中容易发生电解质/电极界面的热匹配问题。

此外，目前使用的钙钛矿电极存在 Sr 偏析现象。

为了实现 RSOCs 的商业化应用，对材料的耐久性、

结构稳定性和耐污染性都提出了新的要求。

失配层状结构钴基氧化物 Ca3Co4O9+δ (CCO)

是一种热电材料，在高温下具有显著的热稳定性

和 化 学 稳 定 性 ， 其 热 膨 胀 系 数 为 9×10−6~10×

10−6 K−1，与大多数电解质材料相当 [5]。CCO 由沿

c 轴交替堆叠的 CdI2 型 CoO2 和岩盐型 Ca2CoO3 组

成，其中岩盐结构的 Ca2CoO3-δ 层具有氧离子传

导性，类 CdI2 结构的 CoO2 层具有电子传导性，

因此 Ca3Co4O9+δ 是离子-电子导体，700℃ 时的电

导率为~100 S·cm−1，同时具有优异的表面氧交换

能力 (k*=1.6×10−7 cm·s−1，700℃)[6]。考虑到固体氧

化物电池的中低温化发展趋势及电池各组件之间

的匹配性，CCO 材料被广泛应用于 SOFC 的阴极

中 [7-10]。Sautos 等 [6] 使用溶胶 -凝胶法合成了 CCO

材料，阻抗结果显示 CCO 阴极具有较低的极化电

阻，这与其快速的表面氧交换过程有关。Zhu 等[11]

对 CCO 阴 极 在 Sm0.075Nd0.075Ce0.085O2-δ (SNDC) 电

解质上的电化学性能进行了评估，CCO 阴极表现

出良好的电化学性能和稳定性，单电池在 800℃

时的功率密度达到 410 mW·cm−2。

近年来，Ca3Co4O9+δ 也逐渐被用于 RSOCs 的

氧电极中。Araújo 等 [12] 制备了 Ce0.8Pr0.2O2-δ(CPO)

与 CCO 的复合氧电极，与传统 La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ

(LSCF) 氧电极相比，CCO/CPO 复合电极具有更小

的极化电阻和与LSCF 相媲美的电化学性能。Pikalova

等 [13] 将 CCO 用 作 BaCe0.5Zr0.3Y0.2O3-δ(BCZY) 质 子

导体电解质的氧电极，CCO 电极表现出优异的热

循环耐受性和超过 1 500 h 的长期稳定性。单电池

在 700℃ 时输出约 290 mW·cm−2 的功率密度 (SOFC

模式 ) 和 580 mA·cm−2 的电解电流 (SOEC 模式 )，

证实了 CCO 作为氧电极的极大潜力。Loureiro 等[14]

也研究了 CCO 氧电极在阴极和阳极极化条件下的

性能，发现阴极极化条件下的总极化电阻 Rp 与表

面交换过程密切相关，而阳极极化下的 Rp 主要受

到体相扩散过程的限制。目前，对于 CCO 氧电极

的相关研究仍然非常不足，其在 RSOCs 中的应用

潜力尚未得到系统的研究。

由于 CCO 电极与传统 Y0.08Zr0.92O2-δ(YSZ) 电解

质之间会发生化学反应，现有的研究大多以

Ce0.9Gd0.1O2-δ(GDC) 或 者 Sm0.2Ce0.8O1.9(SDC) 作 为

电解质[15-17]，若选用 YSZ 作为电解质需要添加隔离

层以缓解材料间的不相容性[8]。GDC 是最常用的隔离

层材料[18-20]，Kim 等[20] 以 GDC 作为 Sm0.5Sr0.5CoO3-δ

(SSC) 阴极和 YSZ 电解质之间的隔离层，显著提

高了电极的性能，极化电阻降低了 2 倍，电池的

峰值功率密度提高了 1.41 倍。铋基氧化物不仅具

有极高的离子电导率和 ORR 活性，还具有非常高

的氧表面交换系数，性能可以与钴基钙钛矿材料

相媲美 [21-22]。其中 Er0.4Bi1.6O3(ESB) 具有比 YSZ 和

GDC 更高的氧离子电导率，也被用作电解质和电

极之间的隔离层 [23-25]。 Joh 等 [23] 在 Ni-YSZ 阳极上

制备了高密度的 YSZ/ESB 复合电解质，电池在 700℃

产生了较高的功率密度 (2 100 mW·cm−2)，比未添

加 ESB 隔离层时的性能提高了 4 倍。Duan 等 [25]

在致密的 YSZ 电解质和 SSC-ESB 复合阴极之间制

备了多孔 ESB 层，实验结果表明，多孔 ESB 层降

低了电池的极化电阻和欧姆电阻，电池在 700℃

的峰值功率密度达到1 329 mW·cm−2，比没有 ESB

层的电池提高了 1.61 倍。

本文以 CCO 作为氧电极，采用溶液浸渍法在

多孔 YSZ 骨架上制备了 YSZ/ESB 复合电解质和

CCO 氧电极，探究了基于 YSZ/ESB 复合电解质的

CCO 氧电极性能。采用三电极法研究了 CCO 氧

电极在阴、阳极交替极化条件下的稳定性，考察

了测试过程中氧电极的极化电阻和极化过电位随

时间的变化情况。制备了 Ni-YSZ/YSZ/ESB/CCO

单电池，研究了单电池在电池和电解池模式下的

电化学输出性能。

 1    实 验
 1. 1    配制浸渍液

实验中使用的试剂均为分析纯，首先配制
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0.1 mol/L 的 ESB 隔离层浸渍液，按化学计量比称

取 Er(NO3)3·5H2O(99.99%，阿拉丁)、Bi(NO3)3·5H2O

(99.99%，阿拉丁 )、柠檬酸 (99.5%，阿拉丁 )、乙

二胺四乙酸 (EDTA，99.5%，阿拉丁 )，依次溶于

去离子水和酒精的混合溶液中，其中柠檬酸∶金

属离子∶EDTA(摩尔质量 )=1.5∶1∶1，水和酒精

的体积比为 6∶4。配制 0.1 mol/L 的 CCO 氧电极

浸 渍 液 ， 将 Ca(NO3)2·4H2O(99.98%， 阿 拉 丁 )、

Co(NO3)2·6H2O(99.99%，阿拉丁 )、柠檬酸按化学

计量比溶于去离子水和酒精的混合溶液中，其中

柠檬酸与金属离子的摩尔质量比为 1.5∶1，水和

酒精的体积比为 6∶4。

 1. 2    制备半电池和单电池

采用三电极法评估氧电极的电化学性能，首

先将 YSZ 粉体在 200 MPa 的压力下压制成直径为

13 mm 的 圆 片 ， 并 在 1 400℃ 烧 结 成 型 。 配 制

YSZ 浆料并将其涂覆在 YSZ 电解质片上，400℃ 烘

干之后在 1 100℃ 烧结 2 h，得到多孔 YSZ 骨架。使

用移液枪吸取 ESB 浸渍液滴入 YSZ 骨架中，400℃

烘干后在 850℃ 烧结 5 h 得到 YSZ/ESB 复合电解质。

在此基础上浸渍 CCO 溶液，同样在 400℃ 烘干后

在 850℃ 烧结 5 h。其中，CCO 溶液分别浸渍 2、

4 和 6 次，对应的氧电极标记为 CCO2、CCO4 和

CCO6。将制备的 CCO 氧电极作为工作电极，在

YSZ 电解质的另一侧涂上银胶作为对电极，与氧

电极呈对称关系。将银参比电极涂覆在氧电极同

一侧，并与氧电极保持一定距离。

制备氢电极支撑型 NiO-YSZ/YSZ/ESB/CCO 单

电池，将 NiO 和 YSZ 以 5∶5 的质量比混合，使

用 25wt% 的面粉作为造孔剂。混合物在 200 MPa

的压力下单轴压制成圆片，然后将氢电极片在 1 000℃

下烧结 2 h。采用浆料旋涂法在氢电极上制备 YSZ

电解质膜，之后在 1 400℃ 下烧结 4 h，电解质的

厚度约为 8 µm。YSZ/ESB 复合电解质和 CCO 氧电

极的制备方法与半电极相同。

 1. 3    性能表征

为了测试 CCO 和 ESB 之间的化学相容性，采

用与浸渍液相同的化学配比制备了 CCO 和 ESB 粉

体，将二者混合后在 850℃ 下共烧结 10 h 进行 X

射线衍射分析 (XRD，XRD6100 Lab， Shimadzu)。

使用 CHI660 E 电化学工作站 (上海 CH 仪器有限公

司 ) 测试氧电极和电池的电化学输出性能，阻抗

谱测试的频率范围为 0.1 Hz 至 90 kHz，施加的交

流信号为 10 mV。

将 NiO-YSZ/YSZ/ESB/CCO 单电池密封在氧化

铝陶瓷管上进行电化学性能测试，首先在 650℃

向阳极通入 H2 还原 1 h，使 NiO 还原为 Ni。在

SOFC 模式测试时，Ni-YSZ 电极处于 50 mL·min−1

的 H2(3%H2O) 中，氧电极暴露在空气气氛中，在

SOEC 模式测试时，Ni-YSZ 电极处于水蒸气、H2

和 Ar 的混合气氛中，其中 H2 与 Ar 的体积比为

75∶25，总的气体流速为 100 mL·min−1，水蒸气的

浓度为 50%。

 2    结果与讨论
 2. 1    物相和结构

图 1 为 所 制 备 CCO 粉 体 的 XRD 图 谱 。 与

CCO 的 JCPDS 卡 (PDF#21-0139) 相比 [7,26]，制备的

CCO 完全符合标准衍射峰，表明获得了单相 CCO

粉体。CCO 和 ESB 的混合物在 850℃ 煅烧 10 h 后

也进行了 XRD 测试，从结果可知，除 CCO 和 ESB

的特征峰之外，没有生成其他杂相，表明二者之

间具有良好的化学相容性。
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图 1    850℃ 煅烧 10 h 后的 Ca3Co4O9+δ (CCO) 及 CCO 和

Er0.4Bi1.6O3(ESB) 混合粉体的 XRD 图谱

Fig. 1    XRD patterns of Ca3Co4O9+δ (CCO) and CCO & Er0.4Bi1.6O3 (ESB)

mixture after calcination at 850℃ for 10 h
 

图 2 为 YSZ 骨架、ESB 隔离层和 CCO 氧电极

的截面 SEM 图像。从图 2(a) 中可以看到 YSZ 骨架

呈多孔结构，粒子之间紧密衔接形成离子传输通

道。图 2(b) 为浸渍 ESB 后形成的 YSZ/ESB 复合电

解质，ESB 纳米颗粒均匀附着在 YSZ 骨架上，有

助于增大电极和电解质的接触界面，同时，形成

的 ESB 隔离层能够有效避免 YSZ 与 CCO 之间的反

应。图 2(c) 为浸渍后形成的 CCO 氧电极，CCO
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纳米粒子分布均匀，粒子之间相互连接，形成具

有良好网络结构的 CCO 氧电极。

 2. 2    氧电极的电化学性能

图 3 为 CCO2、CCO4 和 CCO6 氧电极的阻抗

图谱，为了更加直观的表征氧电极的性能，从阻

抗谱图中扣除了欧姆电阻的贡献。在 650~800℃

的测试温度范围内，氧电极的极化电阻随着 CCO

浸渍次数的增加而减小。CCO4 的极化电阻 Rp 值

明显小于 CCO2，800℃ 时的 Rp 值从 0.99 Ω·cm2 降

低至 0.54 Ω·cm2，表明浸渍的 CCO 纳米粒子有效

增加了氧电极的反应活性位点，提高了氧电极的

ORR 和 OER 催化活性。浸渍次数进一步增加至 6

次时，极化阻值降低为 0.45 Ω·cm2，但与浸渍 4 次

相比降低的幅值较小。过多的浸渍量会使电极的

孔隙率下降，进而影响气体的扩散和传输，在本

实验条件下的最优浸渍量为 6 次。表 1 对比总结

 

200 nm

(a) YSZ scaffold (b) ESB isolating layer (c) CCO oxygen electrode

200 nm 200 nm

图 2    Y0.08Zr0.92O2-δ (YSZ) 骨架、ESB 隔离层和 CCO 氧电极的 SEM 图像

Fig. 2    SEM images of Y0.08Zr0.92O2-δ (YSZ) scaffold, ESB isolating layer and CCO oxygen electrode
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Ca3Co4O9+δ oxygen electrode impregnated with 2, 4, and 6 times were labeled as CCO2, CCO4 and CCO6, respectively

图 3    CCO2、CCO4 和 CCO6 氧电极在不同温度下的极化阻抗图谱

Fig. 3    Impedance spectra of CCO2, CCO4 and CCO6 oxygen electrodes at different temperatures
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了基于不同电解质和制备方法的 CCO 电极的极化

阻值，显然电极的性能与其制备工艺有关。与文

献中的结果相比，本文制备的基于 YSZ/ESB 复合

电解质的 CCO 氧电极具有非常高的竞争力。

图 4 为 CCO 氧电极在 750℃ 时的极化过电位

曲线。在 200 mV 的电解电压下， CCO2、 CCO4

和 CCO6 电极的电解电流密度分别为 56、130 和

197 mA·cm−2，随着 CCO 纳米粒子的增加，电极对

氧还原和氧析出反应的催化活性逐渐增强。浸渍

的 CCO 纳米粒子增大了电极内部的三相反应区，

有效提升了电极的氧传输能力，进而提高了氧电

极的电化学性能。
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图 4    CCO2、CCO4 和 CCO6 氧电极在 800°C 下的极化过电位曲线

Fig. 4    Overpotential curves of CCO2, CCO4 and CCO6

oxygen electrodes at 800°C
 

 2. 3    氧电极的极化稳定性

为了进一步探究 CCO 氧电极在长期运行中的

稳定性，采用三电极法在 750℃、±500 mA·cm−2 的

极化电流条件下对 CCO4 氧电极进行了阴、阳极

电流交替极化处理，总的交替极化时间为 100 h。

利用极化电流中断法测试氧电极在交替极化过程

中的极化阻抗和极化过电位变化情况。图 5 为极

化过程中电压随时间的变化曲线。可以看出，初

始的阳极极化电位为 0.95 V，在极化过程中略有

增大，极化 50 h 后稳定在 1 V。阴极极化电压从

开始的 0.51 V 减小到 0.49 V，在整个测试过程中基

本保持稳定。良好的交替极化稳定性表明 CCO 是

优秀的氧电极材料，同时也证实了 ESB 作为隔离

层的可行性。
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图 5    CCO 氧电极在±500 mA·cm−2 电流密度下的极化稳定性

Fig. 5    Durability of CCO oxygen electrode at current

density of ±500 mA·cm−2

 

图 6(a) 为 CCO 氧电极在阴极极化后的阻抗图

谱。未极化电极的欧姆电阻 Rohm 和极化电阻 Rp

分别为 1.18 Ω·cm2 和 0.98 Ω·cm2，随着极化次数的

增加，Rohm 和 Rp 逐渐降低，极化 6 次后的 Rohm

和 Rp 分别降低为 0.67 Ω·cm2 和 0.42 Ω·cm2，表明

阴极极化对氧电极具有激活作用，在其他氧电极

的研究中也发现了相同的激活现象 [27-28]。极化 8

次和 9 次后的阻抗谱图与极化 6 次的基本重合，

 

表 1    基于不同制备方法的 CCO 电极性能

Table 1    Electrode performances of CCO electrode based on different preparation methods 
Synthesis condition Electrode details Electrolyte T/℃ Rp/(Ω·cm2) Ref.

Sol-gel proteic synthesis 900℃/2 h
Screen-printing 950℃/2 h+900℃/12 h
CCO, 2 µm GDC 700 2.74 [6]

Solid-state reaction 800℃/10 h Hand painting 850℃/5 h CCO, 20-30 µm SDC
700
800

3.44
0.58 [15]

Electrostatic spray deposition (ESD) ESD-coat ing CCO, 25-33 µm GDC 700 3.32 [16]

Solid state reaction 880℃/2 h Screen-printing 900℃/1 h CCO, 30 µm GDC 700 4.58 [16]
Electrostatic spray deposition (ESD) ESD-coating CCO, 20 µm GDC 700 3.40 [17]

Solution impregnation method 850℃/5 h
Solution impregnation method 850℃/5 h
CCO, 30 µm YSZ/ESB

700
800

1.15
0.45

This
work

Notes: GDC−Ce0.9Gd0.1O2-δ; SDC−Sm0.2Ce0.8O1.9; T−Temperature; Rp−Resistance.
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电极在交替极化 50 h 后的稳定性良好。图 6(b) 为

阴极极化后的过电位曲线，与未极化的电极相比，

极化 1 次后的过电位明显减小，表明电极的 ORR

和 OER 活性增强，随着极化次数的增加过电位进

一步降低。交替极化 6 次以后过电位曲线基本重

合，与阻抗谱的变化情况一致，验证了电极的极

化稳定性。

图 7 为 CCO 氧电极在阳极极化后的阻抗图谱

和极化过电位曲线。从图 7(a) 中可以看到，阳极

极化电阻的变化情况与阴极极化相反，随着极化

次数的增加，极化电阻逐渐增大，表明电极的氧

反应催化活性降低。极化 6 次以后阻抗谱图基本

重合，表明交替极化 50 h 后电极的稳定性良好。

从图 7(b) 的过电位曲线同样可以发现，随着极化

次数的增加过电位逐渐增大，极化 6 次以后的过

电位曲线基本重合，电极的性能趋于稳定。图 6

和图 7 的结果表明，阳极和阴极极化对电极

性能具有相反的影响机制，在电解模式下氧

电极性能的损耗可以通过电池模式得以恢复，与

文献 [29] 的研究结果一致。Graves 等 [30] 也证实了

电解引起的性能衰减可以通过在电解和电池模式

之间可逆循环来消除，类似于可充电电池。Hughes

等 [31] 认为电极和电解质界面高氧分压引起的电极

分层可能存在一个限制时间，通过将阳极极化时

间降低到限制时间之内可以提高氧电极的可逆循

环稳定性。

 2. 4    单电池的输出性能

图 8 为单电池和阴极的截面 SEM 图像。从

图 8(a) 可知，Ni-YSZ 阳极支撑体为多孔结构，其

中较大的孔是造孔剂挥发形成的，较小的孔是由

NiO 还原引入的。YSZ 电解质的厚度约为 8 µm，

薄膜的致密性良好，没有贯穿的孔洞。图 8(b) 为
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图 6    CCO 氧电极在不同阴极极化次数后的阻抗图谱 (a) 和

极化过电位曲线 (b)

Fig. 6    Impedance spectra (a) and overpotential curves (b) of CCO

oxygen electrode after different cathodic polarization times
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Fig. 7    Impedance spectra (a) and overpotential curves (b) of CCO

oxygen electrode after different anodic polarization times
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阴极的截面图，阴极也呈多孔结构，与图 2 所示

的结果一致，厚度约为 30 µm。

图 9(a) 为 CCO4 和 CCO6 氧电极对应的单电

池在 SOFC 模式下的输出性能曲线。在测试过程

中，氢电极一侧通入 50 mL·min−1 的氢气 (3%H2O)，

氧电极暴露在空气气氛中。可知，单电池的开路

电压在 1 V 左右，与理论值接近，这表明制备的

电解质层致密性良好。 800℃ 时 CCO4 和 CCO6

电 池 的 最 大 功 率 密 度 分 别 为 387 mW·cm−2 和

722 mW·cm−2，浸渍 6 次 CCO 的单电池功率密度

为浸渍 4 次单电池的 1.86 倍，表明 CCO 纳米粒子

增大了氧电极的电化学反应活性区。Yu 等 [15] 制备

并评估了电解质支撑型 Ni-SDC/SDC/CCO 电池的

性能，800℃ 时的功率密度为 91 mW·cm−2。阳极

支撑型 Ni-SNDC/SNDC/CCO 电池在 800℃ 时获得

的最大功率密度为 410 mW·cm−2[11]。显然，基于

YSZ/ESB 复合电解质的 CCO 电极表现出了更好的

输 出 性 能 。 图 9(b) 为 CCO4 和 CCO6 单 电 池 在

SOEC 模式下的电化学性能曲线，电解电压为

1.5 V 时，CCO4 和 CCO6 电解池的电解电流密度

分别为 460 mA·cm−2 和 1 204 mA·cm−2。CCO6 电解

池的产氢率为 503.3 mL·cm−2·h−1，实现了较高的能量

转化。Pikalova 等[13] 制备了基于 BaCe0.5Zr0.3Y0.2O3–δ

(BCZY) 质子传导型电解质的 Ni-BCZY/BCZY/CCO

单电池，并在 CCO 电极上涂覆了 LSM 集电层，

电解池在 750℃ 的产氢率为333.6 mL·cm−2·h−1，在

他们的研究中 CCO 电极还表现出超过 1 500 h 的

稳定性及对热循环的耐受性。基于文献和本文的

研究结果可以看出，CCO 氧电极在质子导电型和

氧离子导电型 RSOCs 中都具有极大的应用前景。

 3    结 论
采用溶液浸渍法制备了 Y0.08Zr0.92O2-δ(YSZ)/

Er0.4Bi1.6O3(ESB) 复合电解质和 Ca3Co4O9+δ(CCO) 氧

电极，探究了不同浸渍次数的 CCO 对氧电极极化

电阻及极化过电位的影响，研究了基于 YSZ/ESB

复合电解质的 CCO 氧电极在阴、阳交替极化条件

下的稳定性，制备了 Ni-YSZ/YSZ/ESB/CCO 单电

池，探究了单电池在电池和电解池模式下的电化

学输出性能。

(1) 随着 CCO 浸渍次数的增加，极化电阻和

极化过电位显著减小，CCO 纳米粒子有效增大了

氧电极的电化学反应区，提高了氧电极的催化活性。

(2) 基于 YSZ/ESB 复合电解质的 CCO 氧电极

在阴、阳极交替极化 100 h 的过程中稳定性良好，

通过在电解和电池模式之间可逆循环可以消除电

解模式引起的性能衰退。

(3) Ni-YSZ/YSZ/ESB/CCO 单电池在 800℃ 时的

最大功率密度为 722 mW·cm−2，在 1.5 V 的电解电

压下输出的电解电流为 1 204 mA·cm−2，对应的产

氢率为 503.3 mL·cm−2·h−1，实现了较高的能量转化。
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图 8    单电池 (a) 和阴极 (b) 的截面 SEM 图像

Fig. 8    SEM images for the cross-section of the single
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