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中温固态质子导体和燃料电池

朱 斌

( 鸟普萨拉大学技术系
,

瑞典 )

仁摘要 」 由于缺少合适的固态质子导体
,

使用固态质子导体的燃料电池的发展相对缓慢
,

因

此
,

对质子 导体的研究具有理论和应用双重重要意义
。

本文介绍新颖离子传导电解质体系的含氧

酸盐和熔盐相
一

陶瓷复合共相材料
。

这些材料 已被成功使用为中温质子导体
。

质子在这些材料中传导的发现
,

引进了一个崭新的质子导体和概念
,

并开始了一个新型的研

究领域
-

一中温固态质子导体和燃料电池
。

这些材料的特征是离子和质子导电同时并存
,

由此产

生了许多有趣的离子输运
、

扩散和 电化学过程
。

业 已研究的材料大多数具有一个面心立方结构或

两相复合材料
,

本 文对这些材料提出了两种典型质子结合键态 和质子传导 机理
:

一种是基 于
“

aP dd le
一

w h e e l” 机理的单质子跳跃并伴随 H
一

键的重新取向
,

这适用于硫酸盐及有关复合材料
;

另一种是界 面传导机理
,

这适用于硝酸盐及相应复合材料
。

这些新材料有高的质子电导率
,

如在 3 00 一 6 00 C温 区
,

其质子电导率可达 1 0 一
2

一 1 0 一
1
5 c/ m

,

并

具有 良好的应用成果
,

如在 0
.

75 V 下可获得 3 0 0 m A /
c

m
Z

的电流 密度
。

[关链词 ] 固态质子 导体
,

燃料电池
,

中温
,

含氧酸盐
,

盐
一

陶瓷复合物

引言

作为解决人类面临的 日益紧迫的能源短缺和环境污染等危机的有效手段
,

燃料 电池必将

在未来的世纪里扮演极为重要的角色
。

比如
,

它有可能代替火力发电
,

形成强大的燃料电池

发 电网
; 它也能用作各类机动车辆的动力源

,

消除车辆废气造成的污染公害
。

近年来
,

国际上固态燃料电池的研究及商品化活动主要集中于高温氧化物燃料电池 ( 电

池操作温度约 1 0 00 ℃ )
,

用于该项研究的投资近亿美元
。

高温燃料电池起源于 60 年代 lj[
,

历时 30 余年
,

至今仍在商品化上徘徊
。

究其原因
,

在于其固有的高温限制和特殊高温材料

的使用及附设恒温系统
,

导致成本昂贵
,

使得其商品化有很大的难度和较长的时间
。

尽管如

此
,

燃料电池是未来世界 的能源比
3】 ,

世界上许多国家如美
、

日
、

澳
、

加
、

德
、

法
、

荷
、

英
、

比利时
、

丹麦
、

瑞士
、

挪威
、

瑞典等国都纷纷投入巨款和大量人力物力去研究
,

预计

2 0 0 0 年将有商品化的高温燃料电池批量生产投放国际市场
。

与高温燃料 电池相 比
,

中温 ( 3 0 0一 600 ℃下操作 ) 固态燃料电池具有更广泛 的材料选

择
,

应用前景更加诱人仁4一司
。

由于在相当长时间内人们的注意力集中于高温
,

未探索中温的

可行性
,

中温燃料电池一直未得到应有的重视和发展
。

所以
,

中温固态燃料 电池的研究和开

发无论在基础学科
、

应用研究还是经济效益方面都有不可估量的价值
。

本 文于 1 9 9 5 年 11 月 9 日收到
.
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2 中温燃料电池的固态质子导体

燃料 电池的关键部分是 电解质
,

它可以是质子导体
、

氧离子导体或者其它相关离子导

体
,

如 N代
’

O H
一

等离子导体
。

以含氧酸盐及盐
一

陶瓷复合物为基的中温固态质子导体是新型的离子传导 电解质体系
。

特别是 由一个无机的刚性基质材料吸附高离子传导特性的熔盐相组成的复合电解质材料
,

例

如 R b N O
3一

A 1
2
O

3 ,

在 3 0 0一 6 0 0 ℃具有 1 0
一 3

一 1 0 一 `
S / c m 的质子电导率

,

已被成功地应用于

中温燃料电池 仁4一 6〕 。

在这种材料中
,

高度可动的质子以非常低的浓度存在
,

并能导致异常高

的质子电导率
,

其质子传导机理本身就是一个非常有意义的探讨课题
。

人们发现高的质子 电导率
,

存在于一类具有开放立方结构的含氧酸盐
,

如面心立方结构

(结构示意图如图 1 ) 的 L i Z
S O

` ,

M
3 P O

;
( M = L i

,

N a ,

K ) 和 R b N O
3一

A 1
2
O

3 。

以立方结构

iL
Z
s o

;

为例
,

硫酸根阴离子 团 s卿 存在于面心结构的格点位置
。

在以阴离子团组成的面心

立方结构中存在着二类空间位置
:

一类为四面体
,

一类为八面体相关位置
。

中子散射的实验

川 证实
,

iL 十
离子存在于四面体的相关位置

,

反映了 iL + 阳离子和 S酬 阴离子团之间的强的

藕合相关运动
,

即所谓的
` P a d d l e 一

W h e e l
’

机理
〔 8

,
9 〕

。

当 L i Z S O
4

置于含氢的气氛中
,

氢能

被吸附于阴离子团而被质子化
,

由于质子非常小
,

所吸附的质子不能占据正常的离子位置
,

而被硫酸根离子的氧 电子云所结合
,

以吸附态存在于材料中
,

导致质子传导现象
。

这种现象

的发现
,

无疑在基础研究学科中引入了一个崭新的质子导体的概念
。

在这类材料中
,

质子不

是构成材料的组分和结构相的主要成份
,

而只是 以少量吸附态存在
。

与低温含水化合物的质

子导体相 比
,

此类导体在热
、

化学和结构上具有更好的稳定性
。

3 质子传导机制

针对不同的电解质体系
,

两种典型的质子键合态和传导机制被提出
。

一种是适合于硫酸

盐及其复合物盐
一

陶瓷体系的单质子跳跃机制
,

在这种机制中
,

吸附于硫酸根离子 团的质子

借助于硫酸根团的快速旋转
,

从一个根团到另一根团产生跳跃
,

从而导致质子的传导过程
。

这种机制表征的质子传导过程可分为 四个步骤
,

如图 2 所示
:

步骤 1
,

质子吸附于硫酸根

团 ; 步骤 2
,

质子的停留形成了过渡的亚硫酸根离子团 H S O 不;
步骤 3

,

即所谓 的
“

P ad d l e -

w he el
”

机制所描述的阴离子团的快速旋转运动
,

使所吸附的质子从一个方位被转移到另一

个新的方位
,

但并未发生平移
; 步骤 4

,

阴离子团的快速旋转运动造成离子团周围势场的起

伏
,

在某个适合的势垒
,

质子能从一个根团跳跃到另一个根团
,

从而完成质子的迁移
,

形成

质子在离子团间的跳跃传导过程
。

第二种质子传导机制是质子在硝酸盐复合物电解质中的界面传导
。

在这种机制中
,

质子

的传导起源于离子传导相和刚性绝缘基质相之间界面上吸附的质子
,

它们以弱键合态存在
,

导致了质子的传导过程
。

以 R b N O
3一

A 1
2
O

3

为例
,

(图 3 所示 ) 由于 A 1
2
0

3

相的存在
,

打断了

R b一 N O
3

的强键合态 l0[
〕 ,

提供了质子络合的机会
,

从而形成 R b N O
3

一H一1A
2
O

。

界面吸附

的弱键合态
,

导致质子的界面传导过程
。

这两种机制较好地解释了含氧酸盐及其盐
一

陶瓷复

合物的质子传导现象
。
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4应用前景

使用含氧酸盐及复合材料为电解质的中温燃料电池是相当成功的
。

在 4 00
`

C下
,

典型的

电池性能是
:

在 。
.

75 V 放 电电压下
,

电流密度可达 3 00 m A / c m
Z 。

这个 电池性能指标是完

全可以与高温 ( 1 0 。。 C ) 下氧化物燃料电池性能相媲美的
。

和高温燃料 电池相 比
,

含氧酸盐

及相关复合材料电解质的中温燃料电池有许多竞争的优点
,

如成本低廉
、

操作温度低
、

易操

作易制备
、

工艺简单等
。

因此
,

这种中温燃料电池可望有诱人的应用前景
。
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图 2 质子在硫酸盐及其复合电解质中的传 导过程

图 3 质 子在硝酸盐复合电解质中的传导
。

图中
a ,

b
, c

,

d

为非等价的 P b 十离子与 N O
3

阴离子团的键合位置
。
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