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用于制备 ＳＯＦＣ电解质膜 Ｓｍ０．２Ｃｅ０．８Ｏ１．９的合成及性能研究
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摘 要：分别采用硝酸盐－苷氨酸燃烧法、固相法和柠檬酸硝酸盐法制备了钐掺杂的氧化铈电解质材料 Ｓｍ０．２Ｃｅ０．８Ｏ１．９
（ＳＤＣ）．采用这三种方法合成的ＳＤＣ粉末通过料浆喷涂法在多孔的 ＮｉＯＳＤＣ阳极基底上制备了 ＳＤＣ电解质膜．采用
丝网印刷在ＳＤＣ电解质膜表面制备了 Ｂａ０．５Ｓｒ０．５Ｃｏ０．８Ｆｅ０．２Ｏ３－δ（ＢＳＣＦ）新型阴极，进而制备成固体氧化物燃料电池
（ＳＯＦＣｓ）单电池．采用ＣＨＩ６０４Ｂ电化学工作站对电池性能进行了测试．采用粒径分析仪对粉末的粒度分布进行了分
析．利用扫描电镜（ＳＥＭ）对合成的粉末和电池的微观结构进行了观察和研究．结果表明，柠檬酸硝酸盐法合成的 ＳＤＣ
粉末能够满足料浆喷涂法制备ＳＯＦＣｓ薄膜电解质的要求．
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ｄｅｐｏｓｉｔｅｄｏｎｔｏｔｈｅＮｉＯＳＤＣａｎｏｄｅｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｂｙｃｏｌｌｏｉｄａｌｓｐｒａｙｃｏａｔｉｎｇｔｅｃｈｎｉｑｕｅ．Ｔｈｅｓｉｎｇｌｅｃｅｌｌｗａｓｃｏｍ
ｐｌｅｔｅｄａｆｔｅｒｓｃｒｅｅｎｐｒｉｎｔｉｎｇｔｈｅＢＳＣＦｃａｔｈｏｄｅｏｎｔｈｅＳＤＣｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｆｉｌｍ．Ｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅｓｉｎｇｌｅｃｅｌｌ
ｗａｓｔｅｓｔｅｄｂｙｔｈｅＣＨＩ６０４Ｂｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｗｏｒｋｓｔａｔｉｏｎ．ＴｈｅｇｒａｎｕｌａｒｉｔｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅＳＤＣｐｏｗｄｅｒｓ
ｗａｓａｎａｌｙｚｅｄｂｙｔｈｅＨＯＲＩＢＡＬＡ９２０ａｎｄｔｈｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｃｅｌｌｗａｓｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｂｙＳＥＭ．Ｒｅｓｕｌｔｓ
ｓｈｏｗｔｈａｔＳＤＣｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｐｏｗｄｅｒｓｍａｄｅｂｙｃｉｔｒｉｃｎｉｔｒａｔｅｐｒｏｃｅｓｓｉｓｃｏｎｔｅｎｔｗｉｔｈｔｈｅｃｏｌｌｏｉｄａｌｓｐｒａｙｃｏａｔｉｎｇ
ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｆｏｒＳＯＦＣＳ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｓｏｌｉｄｏｘｉｄｅｆｕｅｌｃｅｌｌｓ；ＳｍｄｏｐｅｄＣｅＯ２（ＳＤＣ）；ｇｌｙｃｉｎｅｎｉｔｒａｔｅｐｒｏｃｅｓｓ；ｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｐｒｏｃｅｓｓ；ｃｉｔ
ｒｉｃｎｉｔｒａｔｅｐｒｏｃｅｓｓ

　　固体氧化物燃料电池（ＳＯＦＣｓ），是一种使燃料和
氧化剂通过离子导电的氧化物电解质发生电化学反

应而产生电能的全固态能量转化装置［１４］，其中电解

质是ＳＯＦＣｓ最核心的部件．ＳＯＦＣｓ传统的电解质材料
是８ｍｏｌ％Ｙ２Ｏ３稳定的ＺｒＯ２，简称 ＹＳＺ．ＹＳＺ电解质离
子电导率较低，通常在１０００℃左右的高温下运行，由
此带来如电解质与电极之间的界面化学扩散、电极的

烧结等一系列问题［２］．掺杂氧化铈（ＤｏｐｅｄＣｅｒｉａ，
ＤＣＯ）［５１０］的材料工作温度低（４００～６００℃），在中温
范围内氧离子电导率比 ＹＳＺ高出一个数量级以上，
是一种很有前途的中温 ＳＯＦＣ电解质材料，引起人们

广泛的关注．Ｓｍ２Ｏ３掺杂的ＣｅＯ２（ＳＤＣ）是掺杂氧化铈
电解质材料中的一种．用 ＳＤＣ作为电解质，可以充分
发挥其高电导率的优势，同时又可以最大限度地克服

其电子导电性的缺点．
常用的制备掺杂ＣｅＯ２基电解质材料的方法主要

有固相反应法、溶胶凝胶法、共沉淀法等［１１，１２］．这些
方法各有优缺点，而且制备方法的不同会影响粉末形

貌、粒度大小及分布，比表面积，掺杂的均匀性以及烧

结性能等，从而影响电解质薄膜的制备工艺及电池性

能［１３］．为了寻找一种简单、方便并与料浆喷涂法制备
薄膜电解质工艺匹配的粉体制备方法，本工作采用三
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种化学方法制备了 ＳＤＣ粉体，并对粉体进行表征．利
用料浆喷涂法将合成的粉末制备成ＳＤＣ薄膜电解质，
并组装成单电池，对单电池的性能进行测试与比较．

１　实验

１．１　粉体的合成
１．１．１　硝酸盐－苷氨酸燃烧法［１４］制备ＳＤＣ粉体

按Ｓｍ３＋与 Ｃｅ３＋的摩尔比为 ２∶８分别称取
Ｓｍ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ和 Ｃｅ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ（均为山东
省鱼台县清达精细化工厂制造，分析纯），加入适量蒸

馏水将Ｃｅ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ和Ｓｍ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ溶解
并混合均匀．按照溶液中金属阳离子总摩尔数与甘氨
酸摩尔数的比值为１．０∶１．５加入甘氨酸 Ｃ２Ｈ５ＮＯ２（上
海伯奥生物科技有限公司，分析纯），配成溶液，加热

蒸发直至燃烧，得到蓬松的 ＳＤＣ原始粉．将得到的
ＳＤＣ原始粉在 ６００℃下焙烧 ２ｈ，然后再 １２００℃焙烧
２ｈ，得到淡黄色的ＳＤＣ粉末．采用同样的方法合成阳
极材料ＮｉＯ粉末．
１．１．２　固相法制备ＳＤＣ粉体

按Ｓｍ３＋与Ｃｅ３＋的摩尔比为２∶８分别称取Ｓｍ２Ｏ３
和ＣｅＯ２．把上述称好的物质放入球磨罐中，加入适量
乙醇，混合球磨３６ｈ后，取出浆料放入烧杯中，置于烘
箱中于７０℃烘干．最后将烘干的粉末在１２５０℃下焙
烧２０ｈ即得到所需粉体．
１．１．３　柠檬酸硝酸盐法制备ＳＤＣ粉体

按Ｓｍ３＋与 Ｃｅ３＋的摩尔比为 ２∶８分别称取
Ｓｍ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ和 Ｃｅ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ，加入适量蒸
馏水将Ｃｅ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ和Ｓｍ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ溶解
并混合均匀，柠檬酸作为成胶剂加入．溶液中金属阳
离子总摩尔数与柠檬酸摩尔数的比值为１．００∶１．１５．
将上述溶液置入７５℃水浴锅中蒸发成胶，过程中对
溶液进行不间断搅拌以促进金属离子的络合．待水分
充分蒸发之后溶液转变为透明凝胶，将其在１００℃干
燥１２ｈ之后变成褐色干凝胶．最后将此干凝胶置入高
温马弗炉中８００℃保温２ｈ，然后１１５０℃焙烧１５ｈ，得
到浅黄色的 ＳＤＣ粉末．用同样的方法合成阴极材料
Ｂａ０．５Ｓｒ０．５Ｃｏ０．８Ｆｅ０．２Ｏ３δ（ＢＳＣＦ）．
１．２　电池的制备

按ＮｉＯ／ＳＤＣ质量比为１∶１称料，加入１０ｗｔ％面
粉，与适量乙醇混合，在玛瑙研钵里磨至乙醇全部蒸

发．将研干的粉末压片，成型压力为４７９ＭＰａ．把压好
的片在 ９５０℃空气气氛中煅烧 ４ｈ，初始升温速率为
３℃／ｍｉｎ，超过４００℃时升温速率为６℃／ｍｉｎ，即得到
多孔的阳极基底．

分别取 ５ｇ用三种不同方法合成的 ＳＤＣ粉，
１００ｍＬ乙醇，适量的乙基纤维素和聚乙烯醇缩丁醛，

配成三种电解质浆料，在超声波清洗器中振３０ｍｉｎ．采
用料浆喷涂法将制备好的浆料用喷笔均匀地喷在多孔

的ＮｉＯＳＤＣ阳极基底上，然后在硅钼棒超高温电炉中，
１４００℃程序控温烧结４ｈ，升温速率约为２～３℃／ｍｉｎ．

把ＢＳＣＦ与适量的乙基纤维素松油醇有机粘结
剂混合，充分研磨得到分散均匀的阴极浆料．将研磨
好的阴极浆料丝网印刷在喷涂好的 ＳＤＣ膜电解质
上，然后在９００℃空气气氛中烧结３ｈ，即制成片状（扣
式）ＳＯＦＣ单电池．

选用直径大小合适的陶瓷管，用银浆将单电池固

定在陶瓷管的一端上，阳极朝管内，阴极暴露在空气

中［１５］．在阴极上用银浆画上格子作为电荷收集器．用
银线分别从电池的阳极和阴极引出引线，放在烘箱中

等银浆完全干燥后待测．
１．３　电池的测试

使用 ＤＲＺ６型高温管式电阻炉提供电池工作温
度环境，以氢气作燃料，控制Ｈ２（含３％ Ｈ２Ｏ）流量约
为７５ｍＬ／ｍｉｎ，空气作氧化剂．采用上海ＣＨＩ６０４Ｂ电化
学工作站测量电池的电化学性能，测试温度范围为

４５０～６００℃．使用日本理学公司 Ｄ／ＭａｘⅢ型 Ｘ射线
衍射仪（铜靶，ＣｕＫα，λ＝０．１５４１８ｎｍ）和日本 ＨＯＲＩＢＡ
公司ＬＡ９２０型激光散射粒度分布分析仪对合成的
ＳＤＣ电解质材料进行表征．采用荷兰Ｐｈｉｌｉｐｓ公司ＸＬ
３０ＦＥＧ扫描电镜对电池的横断面进行微观结构表征．

２　结果与讨论

图１是采用三种不同方法所得ＳＤＣ粉体的ＸＲＤ
图谱．从图中可以看出，三种粉体成相情况良好，均为
立方萤石型结构，没有杂相存在．图２是三种 ＳＤＣ粉
体的ＳＥＭ图像．从图中可以看出，相同倍数下，ＣＮＰ

图１　三种不同方法制备的ＳＤＣ粉体的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＳＤＣｐｏｗｄｅｒｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆ
ｍｅｔｈｏｄ
（ＧＮＰ：ＧｌｙｃｉｎｅＮｉｔｒａｔｅＰｒｏｃｅｓｓ；ＳＰ：ＳｏｌｉｄＳｔａｔｅＰｒｏｃｅｓｓ；ＣＮＰ：ＣｉｔｒｉｃＮｉ
ｔｒａｔｅＰｒｏｃｅｓｓ）

３５１
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图２　三种不同方法制备的ＳＤＣ粉体的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＳＤＣｐｏｗｄｅｒｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｍｅｔｈｏｄ

ａ：ＣＮＰ；ｂ：ＳＰ；ｃ：ＧＮＰ

图３　三种不同方法制备的ＳＤＣ粉体的粒径分布图
Ｆｉｇ．３　ＰａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆＳＤＣｐｏｗｄｅｒｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｍｅｔｈｏｄ

法和ＳＰ法合成的ＳＤＣ粉体晶粒形状比较规则，而且
结合紧密，成粒状结构．这种结构有利于形成堆积密
度较高的电解质膜．而 ＧＮＰ法合成的粉体呈絮状结
构，质地蓬松．这种结构的粒子不利于形成堆积密度
高的电解质膜，进而使电解质膜的致密化过程变得困

难．图３是三种ＳＤＣ粉体的粒径分布图．从图中可以
看出，ＣＮＰ、ＳＰ和ＧＮＰ法合成的ＳＤＣ粉体的平均粒径
分别为０．９４１、２．１６６和６．１７８μｍ．而且，ＣＮＰ法合成
的ＳＤＣ粉体粒径分布窄，而ＳＰ法合成的ＳＤＣ粉体粒
径分布宽，且出现两个峰．另外，ＧＮＰ法合成的 ＳＤＣ
粉末粒径分布虽然也比较窄，但是其粒子的平均粒径

太大．综合图１、２和３可以得出，采用 ＣＮＰ法合成的
ＳＤＣ粉末处于亚微米级，且粒子分布窄，粉末形状规
则，结合紧密，适用于料浆喷涂法制备 ＳＯＦＣｓ的电解
质膜材料．

图４是采用三种不同方法合成的 ＳＤＣ粉体制备
的膜电解质的横断面和ＳＤＣ电解质膜表面的ＳＥＭ照
片．从ａ、ｃ和ｅ三个图的对比可以看出，用 ＣＮＰ法合
成的 ＳＤＣ粉体制备的电解质膜最致密，烧结性能最
好；而用 ＧＮＰ法合成的 ＳＤＣ粉体制备的电解质膜疏
松多孔，且与阳极的结合性差．结合 ｂ、ｄ和 ｆ三个图，
可以看到ＳＤＣ膜表面的情况．用 ＣＮＰ法合成的 ＳＤＣ
粉体制备的电解质膜表面致密，晶粒间结合好，在表

面上几乎看不到明显的气孔．由 ＳＰ法和 ＧＮＰ法合成
的ＳＤＣ粉体制备的电解质膜表面都有气孔，尤其是
用ＧＮＰ法合成的ＳＤＣ粉体制备的电解质膜表面呈明
显的多孔性，且晶粒间接触差．由此可以得出，粉体的

粒径、粒径分布以及比表面积等对电解质膜的高温烧

结致密化过程有显著的影响．采用性质良好的粉末有
利于获得致密性好的 ＳＤＣ电解质膜，反之，膜的致密
性难以保证，进而影响电池的性能．

图５是采用三种方法合成的 ＳＤＣ粉体制备的
ＳＤＣ膜电解质ＳＯＦＣｓ开路电压随温度变化的曲线和
理论开路电压曲线．从图中可以看出，用 ＣＮＰ法合成
的ＳＤＣ粉体制备的ＳＤＣ膜电解质ＳＯＦＣｓ的开路电压
较高，而用ＧＮＰ法合成的 ＳＤＣ粉体制备的 ＳＤＣ膜电
解质ＳＯＦＣｓ的开路电压较低．这种趋势与前面对粉体
的解释基本吻合．从图５中也可以看出，三种方法合
成的ＳＤＣ粉体制备的ＳＤＣ膜电解质ＳＯＦＣｓ单电池的
开路电位都小于通过能斯特方程计算出的理论值．

Ｅ＝（ＲＴ／４Ｆ）ｌｎ（Ｐ′Ｏ２／Ｐ″Ｏ２） （１）
（１）式中：Ｒ为气体常数，Ｔ为绝对温度，Ｆ为法拉第
常数，Ｐ′Ｏ２为阴极一侧的氧分压，Ｐ″Ｏ２为阳极一侧的氧
分压．开路电位低于理论值的原因一方面可能是电解
质膜不够致密或电池密封不严，气体泄漏，氧分压降

低，导致电压降低．电解质膜越疏松，开路电压就越
低，与理论值的差值越大．另一方面可能是在电池工
作的高温和还原条件下，Ｃｅ４＋被 Ｈ２还原成 Ｃｅ

３＋而产

生电子电导．在开路状态下，有一些电子穿过电解质
膜从阳极一侧流到阴极产生一些短路电流，从而造成

开路电压的下降．能斯特方程给出的理论开路电压随
温度的升高而降低，ＳＤＣ的电子导电性也是随温度的
升高而增强，两种因素都会导致开路电压随温度的升

高而下降．但从图５中可以看到，实测的开路电压并
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图４　三种不同方法合成的ＳＤＣ粉体制备的ＳＤＣ膜电解质的横断面和ＳＤＣ电解质膜表面
Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＳＤＣｆｉｌｍ（ａ，ｃ，ｅ）：ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ；（ｂ，ｄ，ｆ）：ｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅＳＤＣｆｉｌｍ

（ａ，ｂ）ＣＮＰ；（ｃ，ｄ）ＳＰ；（ｅ，ｆ）ＧＮＰ

没有严格遵从这样的规律，这跟电解质不致密有关，

氧气可能直接透过电解质达到阳极处，影响阳极的还

原程度．这些过程是复杂的动态过程，得不出对开路
电压的影响规律性．

图５　三种方法合成的 ＳＤＣ粉末制备的 ＳＤＣ膜电解质 ＳＯＦＣ
开路电压随温度的变化

Ｆｉｇ．５　Ｃｈａｎｇｅｏｆｏｐｅｎｃｉｒｃｕｉｔｖｏｌｔａｇｅｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｓｉｎ
ｇｌｅｃｅｌｌｗｉｔｈＳＤＣｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｆｉｌｍｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｍｅｔｈｏｄ

图６是用三种方法合成的 ＳＤＣ粉体制备的 ＳＤＣ
膜电解质ＳＯＦＣｓ单电池在６００℃下的性能比较．从图
中可以看出，用 ＣＮＰ法合成的 ＳＤＣ粉末制备的 ＳＤＣ
膜电解质ＳＯＦＣｓ单电池，在６００℃下的性能要比用

图６　三种方法合成的 ＳＤＣ粉末制备的 ＳＤＣ膜电解质 ＳＯＦＣ
在６００℃下的性能比较
Ｆｉｇ．６　ＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｓｉｎｇｌｅｃｅｌｌｗｉｔｈＳＤＣｅｌｅｃ
ｔｒｏｌｙｔｅｆｉｌｍｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｍｅｔｈｏｄ
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ＳＰ或者ＧＮＰ法合成的 ＳＤＣ粉末制备的 ＳＤＣ膜电解
质ＳＯＦＣｓ单电池的性能好．

３　结论

粉体的形貌、粒度大小及分布、比表面积、掺杂的

均匀性以及烧结性能等都与制备方法有很大关系．制
备方法的不同对粉末的性能有很大的影响，从而影响

电解质薄膜的制备工艺及电池性能．硝酸盐 －苷氨酸
燃烧法具有简便、快捷的优点，制备出的 ＳＤＣ粉体蓬
松，表面积大，但是由于粉体内部团聚较严重，造成粉

体粒径较大，不适合用于料浆喷涂法制备ＳＯＦＣｓ的电
解质膜．固相法制备 ＳＤＣ主要是通过机械混合和高
温扩散烧结的方法，这种方法制备工艺相对简单．但
是机械混合很难使两种组分混合均匀，特别是达到原

子水平的均匀程度．该种方法制备的粉末烧结性能较
差，电导率也相对较低．柠檬酸硝酸盐法可以在相对
低的温度下得到纯相固溶体，制备的粉末具有较好的

烧结性能，粉体结构较好，粒径小且分布窄，适合用于

料浆喷涂法制备ＳＯＦＣｓ的电解质膜．
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