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用高温固相反应法首次合成了非化学计量组成的 Ba ce。 Dy。：O 一 吲体电解质样品，对其进行了x一射线衍射晶体结均 

测定，该样品为钙钛矿型斜方 晶单相结构 。分别用气体浓差 电池方法和 氢泵(氢的 电化学透过 )方法研究 了它在 600～1000℃下 

的 质 子 和 氧 离 子 导 电 特 性 ， 并 与 化 学 计 量 组 成 的 BaCeo Dy。 O 一 固 体 电 解 质 样 品进 行 了 比较 。 实 验 结 果 表 明 ． 

Ba 3Ce。 Dv。2O3一 的质 子导电性优 于 BaCe。 Dy。 O 一 。Ba 3Ceo 8Dy。2O，一 在 600～1000℃下氢气 氛中的质子迁移数约为 1．几 

乎 是一个纯质子导体，而 BaCe。 Dy。 O，一 在氢气氛 中 600～800℃ 下是一个纯质子导体，在 高于 800℃时是一个质 子与 电 的 

混合导体。这两个样品在氧气氛中均是氧离子与电子空穴的混合导体，具有几乎相同的氧离子迁移数。 
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分类号 0614．23 3 0614．3 O646 

继 1981年 1wahara发 现 掺 杂 的 SrCeO，固体 

氧化物 陶瓷在高温 (600～1000cC)下含氢气 氛中 

具有 良好的质子导电性 f】1后，1988年又发现掺杂的 

BaCeO，固体氧化物陶瓷在上述条件 下亦具有 良好 

的质子导电性 】。在相 同条件下掺杂 的 BaCeO 比掺 

杂 的 SrCeO 具 有更 高 的质 子 电导 率 ， 例 如， 

BaCe0 9Y O3一 和 S e0l9Y O3一 在 1000℃ 时氢 气 

氛下 的 质子 电导 率 分 别 为 6．7×10 S·cm i， 

1．2×10 S·cm 【】1，此外，掺杂 的 BaCeO3在氧气 

氛中还具有较显著的氧离子导电能力 一1。 目前，以 

掺杂的BaCeO 作为燃料电池 、氢传感器 、氢泵(氢的 

电化学透过)、有机电化学加氢和脱氢、水蒸气电解 

制氢 、氢的分离提纯等电化学装置的研究已引起 了 

人们 的极大兴趣 。 

BaCeO 基氧化物陶瓷属 ABO 钙钛矿 型结构。 

适当改变 A与 B离子数之 比，不仅可保持其钙钛矿 

型结构，还可改变其点缺陷浓度及离子导电性等性 

质 ，“1。可见。研究非化学计量组成的 BaCeO 基氧 

化物陶瓷具有不可忽视的重要性，但至今对于非化 

学计量组成的 BaCeO，基氧化物 陶瓷 的研究报道很 
， 

、  
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铈酸钡 气体浓差电池 非化学计量性 

本文用高温固相反应法首次合成 了非化学计 

组成的 Ba㈨ Ceo sDv 0，一 样 品，对其进行 了X一射 

线晶体结构测定，分别用气体浓差电池方法和氢泉 

(氢的电化学透过)方法研究 了 600～1000℃下它的 

质子和氧离子导电特性。并与 BaCe Dv O，一。样品 

进行 了比较。 

1 实验部分 

1．1 试剂与仪器 

Ba(CH，COO) (99．9％ )为 日本 和 光株 式 会 产 

品，CeO (99．9％ )为 日本稀有金 属株式 会社产 品． 

Dv 0 (99．9％ )由中国医药集 团上海化学试剂公司 

提供，高纯 H ，A 空气均由苏州阳光气体公司供 

给。 

精密程控高温箱式 电炉为上海实验电炉总厂产 

品； 

恒电流仪 (HC一110)，电位差计 (NE．1)．气柚色 

谱(SHIMAZU)均为日本产品； 

星式微粒粉碎机 (FRITSCH ，GMBH．P一7)为德 

国产品； 

烧结体样品结晶相和晶胞参数的测定在日本 

学 D／MAX—HI C型 X一射线衍射仪上进行。 
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1．2 样品制备 

BaIl(】3Ceo 8Dvo 203一 和 BaCeo 8Dyo 203一 样 品用 

如下高温固相反应法进行合成：按所需摩尔比称量， 

湿式混合，烘干，在瓷坩埚内用煤气灯灼烧后，用不 

锈钢模具压制成柱状，在高温箱式电炉中 1250℃预 

烧 lOh。产物经星式微粒粉碎机球磨 5h，烘干，进一 

步处理后在模具中以 2×10 kg·cm 静水压压制 

成直径约为 20ram的薄片，置于电炉内，在空气中 

1650℃烧结 lOh，最后将烧结体加工成直径 14mm， 

厚度 0．6mm的薄片，用作气体浓差电池和氢泵 (氢 

的电化学透过)的固体电解质。 

1．3 XRD谱及晶胞参数测定 

烧结体的结晶相通过测定样品 XRD谱并与 

JCPDS卡标准谱比较而确定，X一射线源为 CuKat 

(A=0．15405nm)，晶胞参数测定以 Si(99．99％)为 

内标，扫描速率 2．000。．min～。 

1．4 气体浓差电池电动势的测定 

按照文献 ¨̈ 方法，将制得的烧结体薄片作为电 

解质隔膜，两侧中心涂以铂黑 (0．5cm )，经处理后作 

为气体浓差电池的电极，组成如下的氢及氧浓差电 

池： 

H2(wet)，Pt l Ba Ceo 8Dvo 203一 

( =1．03，1)f Pt，H2一Ar(wet) 

Air(dry)，Pt l Ba Ceo 8Dvo 203一 

( =1．03，1)f Pt，02(dry) 

测定气体浓差电池在 600～1000℃范围的电动 

势。 

1．5 氢泵测定 

为直接从实验 上证实 Ba Ceo sDvo z0 一 样品 

的质子导电性，我们以 Ba．。 Ce。 Dyo z0 一 为固体电 

解质，组成如图 1所示的氢泵： 

(wet)H2，Pt f Ba1 o3Ceo 8Dyo 203一 I Pt，Ar(dry)， 

外加直流电源进行氢的电化学透过实验。分别向氢 

泵的阳极区和阴极区通人室温下饱和水蒸气的氢气 

和经 P 0 干燥的氩气，饱和水蒸气的氢气是将纯氢 

气通过室温下蒸馏水鼓泡而得，干燥氩气是将氩气 

通过 Pz0s干燥而得，气体流速为 30mL·min～。向 

氢泵通人直流电，如果陶瓷样品的电荷载流子为质 

子，则在阳极氢分子失去电子成为质子，在电场作用 

下透过电解质陶瓷片，在阴极得到电子成为氢分子， 

电极反应如下： 

阳极：H2=2H +2e 

图 1 氢泵不恿 图 

Fig．1 Schematic diagram of electrochemical hydrogen pump 

阴极：2H +2e=H2 

在阴极生成的氢气体积分数用气相色谱测定． 

氢泵实验温度为 600～1000℃。 

2 结果与讨论 

2．1 样品的相对密度和晶体结构 

制得的 Ba Ce。 Dv。 0 一 烧结体呈褐色，由烧 

结体的质量、体积和晶胞参数求得其相对密度约为 

94％，经气相色谱实验方法证实，氢分子不能自然穿 

透烧结体薄片。结果表明，在本文实验条件下，样品 

具有较好的烧结性能和较高的相对密度，适合于气 

体浓差电池和氢泵实验。 

图 2为 BaIl03Ceo 8Dvo 203一 烧结体 的粉末 XRD 

谱图。谱图中未出现游离的 CeOz，Dy 0 和 BaO的衍 

射 峰 。 将 其 XRD谱 图 与 JCPDS卡 的 钙 钛 矿 型 

BaCeO 斜方晶标准图谱相 比较，各衍射峰位置 、强 

度基本一致，故可将烧结体样品归属于钙钛矿型 

BaCeO 斜方晶结构。样品的晶胞参数为 0=0．8753 

nm， b=0．6198nm， c=0．6197nm， 晶胞体积 = 

0．3362nm 。样品中含有过量 的 Ba 离子但能保持 

钙钛矿型斜方晶结构，这是由于过量的 Ba 离子主 

要以无定形 BaO形式存在于晶界，无定形 BaO的存 

在有利于提高样品的质子导电性⋯·"】，此外，也会有 

少量 Ba ’离子取代 Ce ’离子  ̈，过量 Ba 离子的这 

两种存在形式都不能改变样品的钙钛矿型斜方晶结 

构。 

2．2 样品的质子导电特性 

图 3为 BaI_(】3Ceo 8Dvo 203一 和 BaCeo 8Dv【ll103～ 

样 品的氢浓差 电池在不 同温度下 的电动势 。点线 

表示各温度下的理论值，是假设样品为纯质子导 
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图 2 Bal 03Ce0 sDyo 203一 烧结 体的粉末 XRD谱 图 

Fig．2 Powder XRD pattern for al 03Ce0 sDyo 203一 agglomerate 

体根据 Nernst方程计算得到。由图 3(a)可看出， 

Ba，∞Ce Dy 0，一。样品在各测定温度下，电动势的 

实测值与理论值吻合得很好，由电动势的实测值与 

理论值所对应的直线斜率之比求得样品的质子迁移 

数为 1，表明该样品在此温度下氢气氛中是一个纯 

质子导体。为了比较，我们亦在相同条件下测定了 

BaCe。 Dy。 O，一 样品的氢浓差 电池 电动势 。如图 3 

(b)所示。BaCe。 Dyo O 一 样品在氢气氛中 600～ 

800℃下的质子迁移数约为 1，是一个纯质子导体， 

而在高于 800℃时，电动势的实测值低于理论值，表 

明该样品在此温度下是一个质子与电子的混合导 

体 。电子 电导 的产生 可能 与高 温下氢 气氛 中 

BaCeo 8Dyo 2O3一 样 品表面部 分 Ce 被还 原为 Cë  

有关： 

Ce鑫 + e _÷ Ce'c。 

式中Ce ，Ce'c 分别为正常晶格结点上的 Ce“，Ce 

离子。对于 Ba 。，Ce。 Dyo． 0，一 样 品，在相同实验条 

件下，表面 Ce 被还原为 Cë 的程度很小，可忽略 

不 计 。 同 样 现 象 在 Ba ，Ce。sMo． 0，一 (M=Ÿ ， 

Sm )陶瓷中也已经观察到 (将另文报道)。这可能 

是由于 t“，” 过量 的 BaO主要是以无定形形态存在 

于晶界，这种无定形的 BaO可有两种作用：一是本 

身具有良好的质子导电性，二是碱性 BaO的存在有 

利于阻止 BaCeO，基陶瓷 中的 Ce 被还原为 Cë 。 

无 定 形 BaO 的 这 两 种 作 用 均 有 利 于 提 高 

Ba、。3Ce Dv。 03一 样品的质子迁移数。 

图 3 氢浓差电池 H2，Pt l Ba ceo sDyo O，一 !Pt，H2．Ar 

的电动势 

Fig．3 EMFs of the hydrogen concentration cell 

H2，Pt l Ba Ceo 8Dyo 203一。l Pt，H2．Ar 

(a) ：1．03；(b) ：1 

2．3 样品的氧离子导电特性 

用 氧 浓 差 电 池 方 法 测 定 和 比 较 了 

Bal o3Ceo 8Dvo 203⋯ BaCeo 8Dyo 2O3一 这两个样品在 

氧气氛中的导 电特性，结果示于图 4。由图 4可见． 

两 个 样 品的 氧浓 差 电池 电动 势 相 差 很小 。 表 明 

Ball(】3Ceo 8Dvo 203一 中过量 的 BaO的存 在对样 品的 

氧离子导电性无显著影响。这与 B o，Ce。sDvo：0 一 
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Air,Pt IBa,Ce0 sDy O“I Pt，O2 

temperature／℃ 

图4 氧浓差电池 air，Pt l Ba ce0 sDy0 203一 l Pt，02 

的电动势 

Fig．4 EMFs of the oxygen concentration cell 

a Pt f Ba ce0 8Dy0 2O3一 f Pt．O2 

中过量 BaO的存在形式有关。因过量 BaO主要是以 

无定形形态存在于样 品的晶界，而不是 以 Ba 形式 

占据 Ce 位置，虽然过量的 BaO中仍可能有少量 

Baz 占据 Ce 位置，但由于 Ba 离子半径比Ce 离 

子半径大得多，因而过量的 Ba 离子 中占据 Ce 位 

置的量很有限  ̈I，不能明显地影响样品中氧离子点 

缺陷空位浓度及氧浓差电池电动势 。 

这两个样品的氧浓差电池的实测电动势均随着 

温度的升高而增大。这是由于温度升高可增大氧离 

子能量，有利于氧离子克服势垒而传导，从而增大了 

氧离子的电导和氧浓差电池 的电动势 。由图 4还可 

见，这两个样品的氧浓差电池的实测电动势均比用 

点线表示的理论电动势低得多，由氧浓差电池的电 

动势实测值与理论值之比求得的氧离子迁移数在 

0．1～0．4范围，表 明这 两个样品在氧气氛中均是一 

个氧离子与电子空穴的混合导体 。 

2．4 样品的氢泵特性 

氢泵 (氢的电化学透过 )方法【2，” 是直接从实验 

上证实陶瓷样品是否具有质子导电性 的重要方法， 

也是测定陶瓷样品在氢气氛中的质子迁移数的重要 

方法 。我们用此方法进一步证实 了首次合成 的 

Ba 
． 。，Ce Dy O，一 陶瓷样 品的确是一个 良好 的质 

子导体，部分实验结果表示在图 5中。图 5中的点线 

表示氢的理论透过速率 V 是假定样品为纯质子导 

体时在外加电流强度 ，作用下根据 如下 Faraday定 

律表达式求得： 

：  (mL．miVlh n cm—z) — ’m“ ～ Ⅲ 

式中，F和 ．s分别为 Faraday常数和电极面积。氢气 

在阴极实际产生的速率 可表示为下式： 

273．15 ·VA · ， T ．
一

1 一 【mL ‘mid 。‘。m J， 

式 中 V ，T分别为氩气流速 (mL·min )，阴极产 

生 的氢气在氩 一氢混合气体中的体积分数，测定时 

的室温。由图 5可以看出，在外电场作用下的确能够 

发生表示在 “实验部分”(见 “1．5氢泵测定”)中的电 

极反应。这直接从实验上证实 了 Ba Ce Dy O 一 

陶瓷样品具有质子导电性 。此外，可由图中实验值 

和理论值所对应的直线斜率之比求得样品在所示 

温度下 的质子 迁移数 近似 为 1，这 与用氢 浓差 电 

池方 法 得 到 的结 果 基 本一 致 ， 实 验结 果 证 实 了 

Ba Ce0 Dy眦O ～ 陶瓷样 品是一 个 良好 的质 子导 

体 。我们 已将 Ba Ce Dy叭O 一 陶瓷用做氢 一空气 

燃料电池的电解质，并获得 了较好 的电池性能(将另 

文报导)。 

(Wet)H2，Pt IBa·u,Cen Dy O I Pt，Ar(dry) 

图 5 氢的电化 学透过速率 

Fig．5 Electrochemical permeability rate of H2 

3 结 论 

用高温固相反应法首次合成了非化学计量组成 

的钙 钛矿 型斜方 晶 Ba—o，Ce Dv叭0 一 陶瓷样 品． 
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用氢浓差电池和氢泵 (氢的电化学透过)方法证 

实了Ba 03Ce0．8Dv0_2O3一 在600～1000oC下氢气 氛 

中几 乎 是 一 个 纯 质 子 导 体 ， 质 子 导 电 性 优 于 

BaCe0l8Dy O，一 。这两个样品在氧气氛中均是氧离 

子与电子空穴的混合导体，具有几乎相 同的氧离子 

迁移数。 
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Preparation of Ba,．o3Ceo．sDyo．203一 Solid Electrolyte and its Ionic Conductivity 

CHEN Rong MA Gui—Lin LI Bao-Zong 

(College of Chemistry and Chemical Engineering,Suzhou University,Suzhou 2 1 5006) 

Ba,o3Ceo．8Dy0．203一a solid electrolyte with nonstoichiometric composition has been synthesized for the first time 

by high temperature solid-state reaction．The crystal structure was determined by X—ray diffraction．The sample was 

a single-phase structure of perovskite—type orthorhombic system．Its conduction properties of proton and oxide—ion 

were investigated in the temperature range of 600～1 000~C by means of gas concentration cells and hydrogen 

pumping(electrochemical hydrogen permeation)，respectively，and compared them with those of the stoichiometric 

composition of BaCe0 8Dy0．2O3一 solid electrolyte．The experimental results indicate that Bal o3Ceo 8Dy0 203一 is 

superior to BaCe0 8Dy0．203一 in the protonic conduction． Ba,o3Ceo 8Dy0 203一 is almost a pure proton conductor 

(proton transport number is about equM 1)over the temperature range of 600～1 000~C，whereas BaCe0 8Dy0 2O3一 

is a pure proton conductor at 600～800~C， however， it becomes a mixed conductor of proton and electron above 

800~C under hydrogen atmosphere．Both the samples are all a mixed conductor of oxide—ion and electron hole with 

an almost same oxide．ionic transport number under oxygen atmosphere． 

Keywords： Ba,．osCeo．sDyo．205一 BaCeo．sDyo．205一 BaCeO5 gas concentration cell 

nonstoichiometry 
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