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摘 要：氢逸度是高温高压水热体系极为重要的物理化学变量之一，其原位测定对于高温高压水热体系物理

化学条件的控制具有非常重要的意义。BaZrO3 基质子导体具有良好的化学稳定性和较高的质子电导率，适

合作为固体电解质运用到电化学氢传感器上。本文介绍了 BaZrO3 基质子导体的制备方法和质子传导机理，

分析了 BaZrO3基质子导体在水热体系原位测氢中的应用及其存在的问题和今后的发展方向。 
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自从 Iwahara 等[1]发现 Yb 掺杂的 SrCeO3烧

结陶瓷具有质子导电性以来，人们开始对这类材

料的研究产生了浓厚的兴趣。由于在高温含氢或

氢气的气氛下具有质子导电性，上述陶瓷通常被

称为高温质子导体（High temperature proton 

conductor，简称 HTPC）[2]。HTPC 在固体氧化物

燃料电池、氢传感器、氢泵、电解水制氢、有机

电化学加氢或脱氢、氢的分离提纯以及常压合成

氨等方面有着十分广泛的应用，是电化学领域研

究的热点。通过大量研究发现，BaCeO3、BaZrO3、

CaZrO3 及 SrZrO3 等复合氧化物经掺杂和烧结后

也表现出一定的质子导电性[3-6]，其中 BaCeO3 基

HTPC 的质子导电能力较强[7]，Gd 掺杂的 BaCeO3

的质子电导率比 Gd 掺杂的其它几种复合氧化物

的质子电导率甚至高出 1～4 个数量级[8]，但由于

化学稳定性和机械强度不足极大地限制了

BaCeO3基 HTPC 的实际应用[6]。BaZrO3 基 HTPC

的质子电导率虽然不如 BaCeO3 基 HTPC 的质子

电导率高，但在使用温度范围内，BaZrO3基HTPC

基本上是纯的质子导体，且具有良好的化学稳定

性和机械性能。综合多方面性能，BaZrO3基HTPC

被认为是最具应用潜力的质子导电材料[9]。 

1 BaZrO3的结构与掺杂 

1.1 BaZrO3 的结构 

BaZrO3 属于简单钙钛矿结构[6]，其化学通式

为 ABO3，其中 A 代表+2 价阳离子，如 Ba、Ca、

Sr 等，B 代表+4 价阳离子，如 Ce、Ti、Zr 等。

较大的阳离子 A 和氧离子一起按立方紧密堆积，

而较小的阳离子 B 填隙在 6 个氧离子所组成的八

面体间隙中（图 1）。由于 A 位离子与氧离子同在

一个密堆层，其结合具有离子键的特征，因此 A

位离子的价态变化必然直接影响氧离子的状态，

是产生氧空位的直接原因；而 B 位离子价态的变

化也会影响周围氧离子的配位状态，并引起多面

体结构的演变，这意味着 B 位离子价态的调整也

有利于氧空位的形成[12]。 

 

图 1  ABO3型化合物的钙钦矿结构[10,11] 

Fig. 1. Unit cell of Perovskite structure for 

the compound ABO3. 收稿日期：2013-08-11 
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1.2  BaZrO3 的掺杂 

Bonanos[13]认为，氧化物基质子导体应满足

以下 3 个条件：①有晶格氧缺陷，氧缺陷可由低

价元素掺杂或自身结构缺陷形成；②在适当的水

蒸汽压条件下能够吸水；③质子一旦生成后能够

快速迁移。 

对于未掺杂的 BaZrO3，氧缺陷只能由自身结

构缺陷形成，所以浓度很低，而氧缺陷对质子的

产生及传导起着极其重要的作用。为了提高材料

氧缺陷的浓度，对 BaZrO3 进行掺杂是一种简单

有效的方法。BaZrO3 经低价元素 M（如 Al[14]、

Dy[15]、Fe[16]、Ga[17]、Gd[18]、Ho[19]、In[20]、Nd[21]、

Pr[22]、Sc[23]、Y[24]、Yb[25]等）掺杂后，Mn+（n<4）

部分取代 BaZrO3 中的 Zr4+形成氧缺陷，掺杂产物

可表示为 BaZr1-xMxO3-δ（δ代表每个 BaZr1-xMxO3-δ

单元中的氧缺陷数）。 

在 BaZrO3 被低价元素 M 掺杂的同时，还可

用等价元素 Ce 对其进行掺杂[26-28]，生成可表示

为 BaZr1-x-yCexMyO3-δ的掺杂产物。虽然等价离子

Ce4+取代 Zr4+对氧缺陷的形成意义不大，但由于

BaCeO3 基 HTPC 具有更高的质子电导率，只要

掺杂浓度恰当，就可能使 BaZr1-x-yCexMyO3-δ兼具

BaZrO3 基和 BaCeO3基 HTPC 的优点，即既有高

的质子电导率，又有良好的化学稳定性和机械性

能。 

对 BaZrO3 进行掺杂时，大部分掺杂元素只

取代 BaZrO3 中的 B 位元素 Zr，但也有些掺杂元

素会取代A位元素Ba [29]。Han等[30]通过研究Dy、

Eu、Sc、Sm 和 Y 掺杂 BaZrO3 时的位点选择性，

发现 Dy、Sc、Y 掺杂时只取代 BaZrO3 中的 B 位

元素 Zr，而 Eu 和 Sm 掺杂时还可以取代 BaZrO3

中的 A 位元素 Ba。Shi 等[31]运用第一性原理研究

A 位离子对 In 掺杂 AZrO3 （A=Ba、Ca、Sr）的

质子电导率的影响，结果发现 A 位离子大小对晶

体结构有显著影响[32,33]。随着 A 位离子半径的降

低，晶体结构逐渐由立方晶系转变为斜方晶

系，晶体结构的变化也会引起质子导电能力的

改变[34]，In 掺杂 AZrO3 的质子电导率按下列顺序

递增：CaZrO3＜SrZrO3≈BaZrO3。 

2 质子的产生与传导机制 

当用低价元素 M 对 BaZrO3 进行掺杂时，Mn+

（n<4）部分取代晶格中的 Zr4+产生负电荷缺陷，

为了保持电中性，便产生了氧空位。例如，用 Y

对BaZrO3进行掺杂时，Y3+取代BaZrO3中的Zr4+，

发生下列反应[35]： 

2 3 Zr O Zr O 2Y O + 2Zr O 2Y V 2ZrO       (1)

 式中， ZrZr 和 OO 分别表示处于正常格点的锆离子

和氧离子， ZrY 表示占据锆格点的钇离子， OV 表

示氧空位。 

在含 O2 的气氛中， OV 与 O2 发生下列反

应 [36-38]： 

O 2 O

1
V O O 2h

2
   

              
(2) 

式中， h表示电子空穴。 

在含 H2O(g)的气氛中，H2O(g)与 h 发生下列

反应：  

2 i 2

1
H O 2h 2H O

2
   

             
(3)

 
式中， iH表示间隙质子。 

在含 H2 的气氛中，H2 与 h 发生下列反应： 

2 iH 2h 2H                     (4)

 合并(2)和(3)式，可得： 

2 O O iH O V O 2H                 (5)

 Nowick[39]发现氢在晶格中主要以 OOH 的形

式存在，而较少以间隙质子形式存在，所以(4)

和(5)式应该写为：  

2 O OH 2h 2O 2OH               (6)

 2 O O OH O V O 2OH               (7)

 式中， OOH 表示质子与晶格氧键合所形成的氢氧

根离子。 

Nowick 等[40]认为质子传导是从一个 O2-迁移

到下一个相邻的 O2-上，质子传导过程可用下式

表示： 
OH O O H O O HO             (8)

 Cherry 等[41]通过量子力学集群计算方法，研

究了质子的传导机理。他发现质子迁移的能垒远

远低于氢氧键键能，说明在质子迁移过程中并没

有发生氢氧键的断裂，这为隧道传导机制提供了

有力的的证据。 

Saiful[42]则认为，在钙钛矿结构氧化物中，

质子传导通过分子的定向和质子的跃迁来实现。

质子的跃迁主要在八面体间进行，八面体内的跃

迁则很难发生。在传导过程中（图 2），质子首先

吸附在晶格氧上形成微弱的 O-H 键，[ZrO6]八面

体发生倾斜拉近相邻的 2 个氧离子，质子通过

O-H 键围绕氧离子的快速旋转重新定向，然后

O-H 键断裂，质子旋进的同时与相邻的氧离子形

成新的 O-H 键，质子不断重复此过程即可使质子

发生传导。 
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图 2 质子在正交钙钛矿氧化物中传导机理示意图 

Fig. 2. Schematic diagram for mechanism of proton transferring in orthorhombic perovskite oxides. 

3 BaZrO3基 HTPC 的制备方法 

HTPC 的电学性能、力学性能、热学性能与

其微观晶粒大小、相组成、晶界等参数有关，这

些参数主要取决于材料的种类和制备方法[43]。下

面介绍几种较为常用的制备方法。 

3.1 高温固相反应法 

高温固相反应[44-48]是指由固体反应物出发，

在高温下经过一系列物理化学变化而生成固体

产物的过程。固体物质中的质点，在高于热力学

零度温度时总是在其平衡位置附近作谐振动。当

温度足够高时，晶格中的质点就会脱离晶格平衡

位置，与周围其它质点产生换位作用，在单元系

统中表现为烧结，在二元或多元系统则可能有新

的化合物出现。 

制备 HTPC 材料一般采用相关金属氧化物和

碳酸盐作为反应原料，球磨数小时使其混合均

匀，然后在 1200 ℃左右煅烧 5～24 h，煅烧产物

经再次研磨后在一定压力下静压成型，最后在

1700 ℃左右保温 10～30 h 烧结。 

高温固相反应法合成工艺简单，原料易得，

生产成本低，是制备 BaZrO3 基 HTPC 的传统方

法。然而，由于反应物之间的混合为固体粉料间

的直接混合，所以常存在微观上混合不够均匀、

粉体易团聚等缺点；而且，固体质点之间作用力

强，开始扩散温度较高，扩散速率较低，导致反

应所需温度较高，保温时间也较长；此外，长时

间球磨容易引入杂质，从而降低产品纯度。 

3.2 溶胶-凝胶法 

溶胶-凝胶法（sol-gel）[49,50]是将含高化学活

性组分的化合物经过溶液、溶胶、凝胶而固化，

再经热处理而生成氧化物或其它化合物固体的

方法。 

使用 sol-gel 法制备 HTPC 材料，与高温固相

反应法最大的区别在于，sol-gel 法一般以相关金

属硝酸盐作为初始反应物，硝酸盐溶于水中充分

反应后烘干成半刚性凝胶，然后再进行煅烧和烧

结。把反应物溶于水中，让前期反应在溶液中发

生，这就使得化学反应更容易进行，而且仅需要

较低的合成温度；其次，由于经过溶液反应步骤，

可以在很短的时间内获得分子水平的均匀性，那

么就很容易均匀地掺入定量的掺杂元素，实现分

子水平上的均匀掺杂；此外，sol-gel 法可得到高

比表面积、高活性的凝胶或粉末，其烧结温度比

高温固相反应法要低数百度，烧结时间也得到缩

短。 

然而，sol-gel 法也存在一些不足：溶胶陈化

成凝胶过程所需时间较长；凝胶中存在大量微

孔，在热处理过程中又会逸出许多气体及有机

物，若烧结不够完善，产品中可能残留细孔或碳，

后者会使产品带黑色。 

3.3 甘氨酸-硝酸盐燃烧法 

采用相关金属硝酸盐溶解于去离子水中，加

入适量甘氨酸搅拌均匀，加热混合溶液使其脱水

形成粘稠液体，继续加热发生自燃得到粉状产

物。将得到的粉末在一定压力下静压成型，最后

在 1500 ℃左右保温 5～24 h烧结即可得到烧结产

物[51-54]。 

该方法的优点是反应迅速，不用额外点火，

当温度达到 180 ℃左右时即可发生自燃，燃烧过

程放出大量气体有利于形成比表面积高、质地疏

松的超细粉体。该方法的不足之处在于前期加入

甘氨酸可能引入杂质，而且燃烧过程过于剧烈不

好控制。 

除以上介绍的几种方法之外，HTPC 的制备

方法还包括水热合成法、化学沉淀法、气相沉积

法、喷雾热解法和微波辐射合成法等。其中，高

温固相反应法制备工艺简单，成本低廉，但烧结

温度较高并且混合不够均匀，适用于对纯度要求



 

280 矿   物   学   报 2014 年 

 

不太高而且需求量较大的材料的制备。Sol-gel 法

不仅可以克服高温固相反应法的缺点，还具有反

应更加充分，掺杂浓度控制方便等优点，是制备

高质量陶瓷的主要方法之一。可以预计，随着生

产工艺的不断改进，sol-gel 法将得到更为广泛的

应用。 

4 BaZrO3基HTPC在水热体系原位测

氢中的应用 

无论在自然界还是生产实践中，人们经常遇

到处于一定温度和压力下的各种水热体系[55]。高

温高压下水热体系的氢逸度是体系极为重要的

物理化学变量之一，制约着体系的性质、状态以

及过程的发生与发展。因此，原位测量水热体系

的氢逸度具有非常重要的意义。 

氢逸度是指有效氢分压，对理想气体而言，

氢逸度等于氢分压；而对于实际气体，氢逸度是

指经校正后的有效氢分压，即 f(H2)＝γp(H2)，其

中 γ 为校正系数。因此，只要通过电化学氢传感

器测得体系的氢分压，即可通过公式求得体系的

氢逸度。 

测量氢分压时，以 BaZrO3 基 HTPC 作为固

体电解质，并在电解质两侧分别接上 2 根电极，

其中一根电极通入分压大小已知的 H2，另一根电

极通入待测 H2，接上导线和电压表后即组装成电

化学氢传感器。由于电解质两侧的氢分压不一

样，从而形成氢浓差电池（图 3），并在电极之间

产生一个电动势，电动势 E 由下式[56]给出： 

 

图 3 氢浓差电池的工作原理示意图 

Fig. 3. Schematic diagram for working principle of hydrogen 

concentration cell. 

2

2

(H )
ln

2 (H )


pRT
E

F p
Ⅰ

Ⅱ                   

(9) 

其中，E 为电池电动势，R 为理想气体常数，T

为热力学温度，F 为法拉第常数，pⅠ(H2)为电解

质一侧已知的氢分压，pⅡ(H2)为电解质另一侧待

测的氢分压。只要测得电极之间的电动势 E，即

可求出待测氢分压，最终求得体系的氢逸度。 

5 结 论 

由于应用潜力巨大，BaZrO3 基 HTPC 受到了

国内外科学家的广泛研究，并取得了一些卓有成

效的成果，但其应用研究一般局限于实验室，要

实现工业化应用仍有许多问题亟待解决。 

首先，虽然很多科学家对 BaZrO3 基 HTPC

的质子传导机理进行了研究和探索，但对此还没

有形成统一的认识。而质子传导机理对 BaZrO3

基 HTPC 的开发和应用起着指导作用。因此，对

BaZrO3 基 HTPC 的质子传导机理进行完善是今

后研究的重点。 

其次，使用 BaZrO3 基 HTPC 作为固体电解

质运用到电化学氢传感器中，要求材料的致密度

要高，否则氢气可能通过电解质中的空隙和裂纹

扩散。提高烧结温度可使材料变得更加致密，但

温度升高对设备要求也更高，生产成本会相应增

加，而且当烧结温度升高到一定程度后，可能使

晶粒生长过快，因晶粒变粗、晶界变宽而出现反

致密化现象。提高材料的致密度的另一种方法是

使用烧结助剂，在烧结过程中添加烧结助剂不仅

能够提高材料的致密度，还能降低烧结温度、缩

短烧结时间。然而，添加烧结助剂会引起晶格畸

变，改变材料的晶体结构，是否会对材料的化学

稳定性和质子传导过程造成影响也不得而知。 

再次，相对于其他类型的 HTPC 材料，虽然

BaZrO3 基 HTPC 具有良好的化学稳定性和机械

性能，但它的不足之处在于质子电导率不够高，

今后的研究应该朝着改善其质子电导率的方向

进行。 
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Abstract: Hydrogen fugacity is one of the most important physicochemical parameters in high temperature high 

pressure hydrothermal systems, and it is critically important to in situ measure the hydrogen fugacity in 

hydrothermal systems. Combining with the merits of good chemical stability and high proton conductivity, BaZrO3 

based proton conductor is a promising candidate for solid electrolytes in hydrogen sensor. A brief review on 

methods of preparation and conduction mechanism of BaZrO3 based proton conductor is given. This article also 

surveys the application to in situ measurement of hydrogen fugacity in hydrothermal systems, as well as 

shortcomings of BaZrO3 based proton conductor. 
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