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甘氨酸−硝酸盐法合成 GdBaCo2O5+δ阴极材料及其性能 

靳宏建, 王 欢, 张 华, 金 江 
(南京工业大学 材料科学与工程学院, 南京 210009) 

摘 要: 采用甘氨酸−硝酸盐法(GNP)制备中温固体氧化物燃料电池(IT-SOFC)GdBaCo2O5+δ(GBCO)阴极材料, 探索

甘氨酸与金属阳离子摩尔比(G/M)等合成条件对产物性能的影响, 研究了 GBCO 的微观形貌、晶体结构、电导率和

电化学性能. 结果表明, G/M 为 3.0 的阴极粉料(GBCO-3.0)颗粒细小均匀且比表面积大, G/M 在 2.5~3.5 之间制备的

粉料经 1000℃煅烧 5 h可形成结晶度高的 GBCO纯相. 阴极材料 GBCO与电解质材料 Sm0.2Ce0.8O1.9(SDC)在 1100℃

混合煅烧, 未发生明显的化学反应. 在 500~800℃范围内, GBCO 阴极的电导率均大于 100 S/cm. 1050℃煅烧的

GBCO-3.0 阴极的极化电阻(Rp)最小, 750℃为 0.125 Ω·cm2.     
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Synthesis and Characterization of GdBaCo2O5+δ Cathode Material  
by Glycine-nitrate Process 

JIN Hong-Jian, WANG Huan, ZHANG Hua, JIN Jiang 

(College of Materials Science and Engineering, Nanjing University of Technology, Nanjing 210009, China) 

Abstract: GdBaCo2O5+δ (GBCO) powders were synthesized by the glycine-nitrate process (GNP) with different 

glycine/metal ratios (G/M) and characterized as cathode material for intermediate temperature solid oxide fuel 

cell(IT-SOFC). The effects of G/M ratios on the performance and properties of GBCO electrodes including the 

morphology, crystal structure, electrical conductivity and electrochemical properties were evaluated. The GBCO 

powder synthesized at G/M ratio of 3.0 (GBCO-3.0) showed the highest specific surface area. XRD results proved 

that the precursor powders calcined at 1000℃ for 5 h formed GBCO single-phase when the ratio of glycine to metal 

was in the range of 2.5–3.5. There were no chemical reaction occurred between the GBCO cathode and the 

Sm0.2Ce0.8O1.9 (SDC) electrolyte after calcination at 1100℃. The electrical conductivities of all GBCO cathodes 

were over 100 S/cm at intermediate temperature (500–800 ).℃  The GBCO-3.0 cathode calcined at 1050℃ exhibited 

the lowest polarization resistance (RP) of 0.125 Ω·cm2 at 750 .℃  
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固体氧化物燃料电池 (solid oxide fuel cell, 
SOFC)是一种将反应物的化学能直接转化为电能的

全固态能量转换装置, 其能量利用效率高达 80%左

右 , 是一种清洁高效的能源转换系统 . 传统的

SOFC 工作温度高(约 1000 ), ℃ 存在密封难度大、材

料成本高和长期稳定性差等问题, 降低 SOFC 工作

温度至中温范围(500~800 )℃ 有助于扩大材料的选

择范围、降低制备成本及延长电池寿命[1-2]. 然而, 工
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作温度降低, 传统的高温阴极材料催化性能急剧降

低, 电池性能显著恶化. 因此, 开发中温条件下高性

能的阴极材料成为 IT-SOFC 研究领域中的热点[3-4].  
近年来, 具有离子−电子混合导电特性的双钙

钛矿型复合氧化物 LnBaCo2O5+δ(Ln 为稀土元素: Pr, 
Nd, Sm, Gd 等)引起了广泛关注. 该类氧化物在中温

范围内具有较高的电导率、良好的氧离子传导能力

和电化学性能等优点, 很有希望成为新型 IT-SOFC
阴极材料[5-8]. LnBaCo2O5+δ 复合氧化物中 LnO 和

BaO 层沿着 c 轴交替排列, 大量的氧空位存在于稀

土层内, 极大地提高了该类氧化物的氧离子输运能

力 . Taskin 等 [9]研究表明 GdBaCo2O5+δ(GBCO)在
350℃时氧的体扩散系数和表面交换系数分别为

3×10−7 cm2/s 和 2×10−6 cm/s. 以 BaZr0.1Ce0.7Y0.2O3−δ

为电解质 , 700℃时 GBCO 阴极的极化电阻为   
0.16 Ω·cm2, 最大输出功率密度达 266 mW/cm2[10]. 
前期研究表明, GBCO 在中温范围内具有良好的电

化学性能, 是一种很有潜力的 IT-SOFC 阴极材料.  
目前, GBCO 阴极材料主要通过固相反应法合

成, 该方法存在反应周期长粉料粒度大等不足[11-12]. 
甘氨酸−硝酸盐法(GNP)工艺简单, 克服了固相反应

的不足, 可制备出粒径分布均匀、比表面积大且易

于低温处理的超细粉末. 本工作采用GNP法制备不

同甘氨酸与金属阳离子摩尔比(G/M)的 GBCO 阴极

材料. 利用 XRD、SEM、直流四探针法、交流阻抗

谱法和循环伏安法研究了阴极材料的晶体结构、微

观形貌、电导率和电化学性能. 考察 G/M 值和煅烧

温度对 GBCO 阴极性能的影响, 并确定 GBCO 阴极

的最佳合成条件.  

1  实验部分 

1.1  材料的合成 
采用 GNP 法制备 GBCO 阴极和 Sm0.2Ce0.8O1.9 

(SDC)电解质粉料. 以 Gd(NO3)3·6H2O、Ba(NO3)2 和

Co(NO3)2·6H2O(分析纯)为初始原料, 按照化学计量

比称取后加入适量去离子水溶解混合, 然后按摩尔

比 n(C2H5NO2)/n(Gd+Ba+Co) = 2.0, 2.5, 3.0, 3.5(G/M)
分别加入C2H5NO2(合成的粉料分别记为GBCO-2.0, 
GBCO-2.5, GBCO-3.0, GBCO-3.5). 将所配制的溶

液充分溶解后, 在 80℃持续搅拌, 蒸发多余的水分, 
待溶液形成凝胶后快速升温加热, 凝胶受热剧烈燃

烧, 生成黑色粉末. 粉末在 700℃煅烧 2 h, 去除残

留的有机物, 得到 GBCO 初始粉料.  
以 Ce(NO3)3·6H2O、Sm(NO3)3·6H2O 和 C2H5NO2 

(分析纯)为初始原料, 合成步骤同上, 将 GNP 法的

燃烧产物在 700℃煅烧 2 h 得到电解质 SDC 的初始

粉料.  
1.2  试样制备 

SDC初始粉料在220 MPa下压制成型, 于1400 ℃
烧结 6 h 制得致密电解质试片. 取适量 GBCO 粉料

在 100 MPa 下压制成条状坯体, 在 1000~1150 ℃煅

烧 5 h, 用于烧结性能和导电性能测试. 另取适量

GBCO 粉料, 加入 5%的乙基纤维素松油醇溶液, 在
玛瑙研钵中充分研磨, 得到的阴极浆料均匀涂覆在

电解质 SDC 的一侧作为工作电极, 在 1000~1150 ℃
煅烧 5 h, 再将 Ag 浆涂覆在阴极表面, 600℃煅烧  
1 h 用作电流收集器. 将 Ag 浆均匀涂覆在电解质的

另一侧作为对电极, 环形 Ag 浆涂覆于对电极的同

一侧作为参比电极, 经 600℃煅烧 1 h 得到测试半 
电池.  
1.3  结构及性能表征 

采用D Max/R B型X射线粉末衍射仪(XRD)(日
本理学公司)对合成的粉料进行物相分析, 以 Cu 靶

为辐射源, 扫描范围为 20°~80°. 试样的体积密度通

过阿基米德法测试. 采用 ASAP 2020 型比表面积分

析仪(美国麦克仪器公司)测定粉料的比表面积. 采
用直流四探针法(GPS-1850D 型直流电源和 GDM- 
8255 型双显示数字台式电表)测试试样的电导率, 
测试温度 30~800 . ℃ 采用 JSM-5900 型扫描电子显

微镜(SEM)(日本理学公司)观察样品的微观形貌 . 
电极在空气中的电化学性能采用 PASTAT-2273 型

电化学工作站(美国普林斯顿应用研究公司)进行测

试, 交流阻抗谱扫描频率 1 MHz~0.1 Hz, 测试温度

600~800 , ℃ 采用ZSimpWin软件对交流阻抗谱进行

拟合; 极化曲线通过电压阶梯扫描测定, 扫描范围

–1~0 V, 阴极的极化过电位 ηWE=U–IRel, 式中: ηWE 

为过电位; U 为工作电极与参比电极的电位差; I 为
通过测试电池的电流; Rel 为电解质电阻.  

2  结果与讨论 

2.1  粉料物相分析 
GNP 法是一种低温自燃烧合成法, 硝酸盐作为

氧化剂, 甘氨酸既是燃料又是络合剂. 在前驱体溶

液中, 甘氨酸中的氨基与过渡金属离子络合, 而羧

基与碱金属或碱土金属离子络合, 从而防止沉淀的

生成; 在自燃烧过程中 , 甘氨酸作为燃料被氧化 , 
反应放出热量并产生 N2、CO2、H2O 等气体, 不同

G/M 值直接影响反应的剧烈程度, 从而影响粉料的



第 7 期 靳宏建, 等: 甘氨酸−硝酸盐法合成 GdBaCo2O5+δ阴极材料及其性能 753 
 
 
 

活性及尺寸. 图 1 为不同 G/M 值的 GBCO 粉料经

1000℃煅烧的 XRD 图谱, 由图可见, G/M=2.0 时, 
由于燃料较少, 硝酸盐分解不完全, 反应放出的热

量不能充分满足 GBCO 相的合成, 产物中存在少量

杂相; G/M 在 2.5~3.5 之间时, 初始粉料经 1000℃煅

烧 5 h 后均可形成单一正交结构的 GBCO 纯相, 且
结晶度较高. 与传统固相反应法相比, GNP 法明显

降低了 GBCO 的合成温度并缩短了煅烧时间[11].  
在 SOFC 的工作温度下, 阴极材料与电解质材

料应具有良好的化学稳定性, 无化学反应发生, 从
而避免第二相的生成及在电解质中引入电子电导. 
为了考察阴极材料与电解质之间的高温化学相容性, 
将 GBCO 和 SDC 粉料等质量混合, 在 1100℃煅烧 
5 h. 对该混合粉料进行 XRD分析, 结果如图 2所示. 
图谱中的衍射峰分别为 GBCO 和 SDC 的特征衍射

峰, 没有其他杂相衍射峰出现, 说明 GBCO 阴极材

料在 1100℃以下不会与电解质 SDC 发生化学反应, 
两者之间具有良好的化学相容性.  

G/M 值的不同导致反应放出热量及剧烈程度的 

 

图 1  经 1000℃煅烧不同 G/M 值的 GBCO 粉料的 XRD 图谱 
Fig. 1  XRD patterns for GBCO powders with different glycine/ 
metal ratios calcined at 1000  ℃  

 

图 2  SDC、GBCO 和 GBCO-SDC 粉料的 XRD 图谱 
Fig. 2  XRD patterns of SDC, GBCO and GBCO-SDC powders 

不同, 从而影响到粉料的比表面积和颗粒尺寸, 不
同条件下合成粉料的比表面积列于表 1. 当燃料不

足(G/M=2.0 或 2.5)和燃料过剩(G/M=3.5)时, 反应速

度缓慢, 放出气体较少, 粉末中微孔较少, 粉末比

表面积相对较低. 当 G/M=3.0 时, 反应剧烈, 放出

大量热量的同时产生充足的气体, 致使粉末颗粒中

存在大量微孔的泡沫结构 , 从而得到颗粒细小均

匀、比表面积较高的粉料. 图 3 为 G/M=3.0 合成

GBCO 粉料的 SEM 照片, 从图中可看出 GNP 法制

备的 GBCO 粉料颗粒细小且分布均匀.  
G/M 值影响粉料的比表面积和颗粒尺寸, 从而

导致不同粉料具有不同的烧结性能. GBCO 烧结试

样的收缩率和体积密度如图 4 所示, 由图可见, G/M
值是影响试样烧结性能的重要因素之一. 在相同的

烧结条件下, GBCO 试样的收缩率和体积密度随着

G/M 值的增大先升高后降低. 当 G/M=3.0 时, 试样

的收缩率和体积密度达到最大值, 烧结性能最佳, 
致密度最高 , 这与比表面积的测试结果相一致 . 
G/M=3.0 所合成的粉料由于颗粒细小均匀且比表面

积大, 具有较高的表面能, 高的表面能增加了烧结

的推动力 , 从而具有最佳的烧结性能 . 对于相同

G/M 值的 GBCO 试样, 其收缩率和体积密度均随着

烧结温度的升高而增大, 这是因为升高烧结温度, 
体积扩散增大, 有助于物质的定向迁移和气孔的排

出, 从而导致试样致密性的提高.  
2.2  电导率 

在实际应用中, 电极材料应具有足够高的电子 
 

表1   不同 G/M值的 GBCO 粉料比表面积 
Table 1  Specific surface area of GBCO as function of the 

glycine/metal ratios 

G/M 2.0 2.5 3.0 3.5 
Specific surface 
area /(m2·g−1) 

1.889 6.404 11.423 7.977

 

图 3  GBCO-3.0 粉料的 SEM 照片 
Fig. 3  SEM image of GBCO-3.0 powder  
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图 4  不同煅烧温度及 G/M 值的 GBCO 试样的收缩率和体

积密度 
Fig. 4  Shrinkage and densities for GBCO samples with different 
glycine/metal ratios and calcined at different temperatures  
 
电导率, 以确保电流的有效收集和降低欧姆极化. 
1050℃烧结 5 h 不同 G/M 值的 GBCO 试样的电导率

如图 5 所示, 随着 G/M 值的增大, GBCO 试样的电

导率先增大后减小, GBCO-3.0 阴极的电导率最高. 
在相同的烧结条件下, GBCO-3.0 粉末烧结体的致密

度最高, 致密度高可以增加载流子传导的有效路径, 
提高载流子的迁移率, 故GBCO-3.0试样具有最高的

电导率 . 图 6 为低温段 GBCO 试样电导率的

Arrhenius曲线, lnσT与1000/T近似为直线关系, 这与

小极化子导电机制相吻合, 满足 Arrhenius 关系式: 
aA exp( )

k
E

T T
= −σ  

式中, σ为样品电导率, A为指前因子, Ea为电导活化

能, k 为波尔兹曼常数, T 为绝对温度. 通过对图中

数据进行拟合, 计算出各样品的小极化子电导活化

能, 结果列于图 6 中. 由图可见, GBCO 试样的电导 

 

图 5  经 1050℃煅烧不同 G/M 值的 GBCO 试样的电导率与

温度的关系 
Fig. 5  Temperature dependence of conductivity for GBCO 
samples with different glycine/metal ratios calcined at 1050℃ 

活化能随着 G/M 值的增大先减小后增大, GBCO-3.0
的电导活化能最小, 这可能是由于 GBCO-3.0 粉末

颗粒细小且活性高的原因. 活化能减小, 小极化子

的跃迁几率增加, 是导致试样电导率增加的一个重

要原因. 
在 GBCO 阴极中, 由于热效应 Co3+会发生电荷

歧化反应 2Co3+=Co2++Co4+, Co3+变成 Co4+产生电子

空穴作为载流子, 所以 GBCO 阴极的电导率与 Co4+

浓度密切相关. 从图 5中可看出, GBCO阴极试样的

电导率随着温度的升高先增大后减小. 在低温段, 
电导率随着温度的升高而增加, 呈现半导体导电特

性, 这是由于在低温阶段, 小极化子导电机制占主

导作用, 载流子迁移率随着温度的升高而增加, 电
导率也随之升高[13]. 在高温段, 电导率随着温度的

升高而下降, 呈现出类似金属导电的特性, 这是由

于在高温段, 小极化子导电机制被削弱, 温度升高

致使 GBCO 晶格中氧离子空位逐渐增加, 为保持电

中性 Co4+被还原成 Co3+, 其反应如下:  

Co O O Co 2
12Co O V 2Co O
2

• × •• ×+ → + + ↑  

Co4+被还原致使载流子浓度降低, 同时较高的氧空

位浓度可以使氧空位成为载流子的散射中心或捕获

陷阱, 导致载流子的迁移率下降, 故 GBCO 的电导

率在高温段随着温度的升高而减小 [14-15]. 在

500~800 , ℃ 虽然 GBCO 阴极试样的电导率随着温

度的升高而降低 , 但仍大于 100 S/cm, 满足

IT-SOFC 阴极材料对电导率的要求[16].  
2.3  电化学性能 

阴极粉料的合成方法和煅烧温度直接影响电极

的微观结构, 进而影响电极的电化学性能. 为研究

合成条件和煅烧温度对阴极电化学性能的影响, 测
试了不同 GBCO 阴极在 750℃的极化电阻(Rp), 如 

 

图 6  1050℃煅烧的 GBCO 试样电导率的 Arrhenius 曲线 
Fig. 6  Arrhenius plots of the electrical conductivity for 
GBCO samples calcined at 1050℃ 
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图 7 所示. 在相同的煅烧温度下, GBCO 阴极的 Rp

随着 G/M 值的增加呈现出先减小后增大的趋势, 
GBCO-3.0 具有最小的 Rp. 这是因为 G/M=3.0 所合

成的粉料颗粒细小均匀且活性高, 在相同的煅烧温

度下, 阴极与电解质之间容易接触良好; 此外, 阴
极粉料颗粒中存在大量的泡沫结构, 易形成三维多

孔的结构, 有利于气体的扩散, 增加三相界面, 从
而降低阴极与电解质界面的极化电阻. 

对于 G/M 值相同的 GBCO 阴极, Rp 随着煅烧温

度的升高先减小后增大, 1000℃和 1100℃煅烧的

GBCO-3.0阴极的Rp明显高于 1050℃煅烧样品阻值. 
图 8 为不同温度煅烧下 GBCO-3.0 阴极断面的 SEM
照片. 由图可见, 由于煅烧温度过低, 1000℃煅烧后

阴极的颗粒分散不均匀且连接不够充分, 阴极与电

解质之间存在分层现象, 导致电极极化电阻增加; 
煅烧温度过高, 1100℃煅烧后阴极的气孔率明显减

少, 晶粒尺寸增大, 三相界面减少, 不利于气体的 

 

图 7  不同煅烧温度及 G/M 值的 GBCO 阴极在 750℃时的 RP 
Fig. 7  RP (750℃)of GBCO cathodes with different glycine/ 
metal ratio calcined at different temperatures  

 

图 8  不同温度煅烧后的 GBCO-3.0 阴极 SEM 断面照片  
Fig. 8  Cross sectional SEM images of GBCO-3.0 cathode 
calcined at different temperatures 
(a) 1000 ;℃  (b) 1050 ;℃  (c) 1100 ;℃  (d) Enlarge view of Fig. 8(b) 

扩散和氧的吸附解离 , 导致电极极化电阻增加 ; 
1050℃煅烧的阴极, 颗粒之间及阴极与电解质之间

均接触良好, 形成了均匀的三维气孔结构, 有利于

气体的扩散、解离和离子传输, 从而使得电极的极

化电阻最小. 根据图 7 和图 8 可得出, 1050℃煅烧后

的 GBCO-3.0 阴极具有最小的极化电阻, 电化学性

能最佳.  
图 9 为 1050℃煅烧的 GBCO-3.0 阴极在不同测

试温度的交流阻抗谱. 图谱采用 LRs(Q1R1)(Q2R2)等
效电路拟合, 其中 L 为导线产生的电感; Rs 为测试

电池的欧姆电阻; R1 为高频段极化电阻, 对应电荷

转移过程的电阻; R2 为低频段极化电阻, 对应氧气

在阴极体内扩散的电阻; Q1 和 Q2 为两个常相量. 阴
极的 Rp 为 R1 和 R2 之和. 由图可见, 测试温度升高, 
电极的 Rp 逐渐减小. 这是因为阴极的 Rp 不仅与氧

的还原(氧的解离与吸附、电子的转移)有关, 而且还

与氧离子在阴极内部及阴极与电解质之间的界面传

输有关. 测试温度升高, 电极对氧的催化活性提高, 
吸附和解离氧的能力增强, 化学反应速率加快, 同
时氧离子迁移率增加, 促进了氧的还原和传输, 致
使阴极的 Rp 随着温度的升高而显著减小. 750℃时, 
GBCO-3.0 阴极的极化电阻为 0.125 Ω·cm2, 这一结

果优于传统固相反应法制备的 GBCO 阴极的性能

(750℃时其值为 0.150 Ω·cm2)[17]. 这可归因为 GNP
法制备的粉料颗粒细小均匀、活性高, 有利于提高

阴极的催化活性, 从而降低阴极的极化电阻. 
阴极过电位也是衡量电极电化学性能的重要指

标. 图 10 为 1050℃煅烧的 GBCO-3.0 阴极在不同测

试温度的极化曲线. 相同的电流密度下, 阴极过电

位随着测试温度的升高而逐渐降低, 这与极化电阻

的测试结果相一致 ,  随着测试温度的升高 ,  阴极 

 

图 9  1050 ℃煅烧的 GBCO-3.0阴极在不同测试温度的交流

阻抗谱 
Fig. 9  AC impedance spectra measured at different tempera-
tures for GBCO-3.0 cathode calcined at 1050℃ 
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图 10  1050 ℃煅烧的 GBCO-3.0 阴极在不同测试温度的极

化曲线 
Fig. 10  Cathodic overpotential curves measured at different 
temperatures for GBCO-3.0 cathode calcined at 1050℃  
 
催 化 活 性 显 著 提 高 . 750 , ℃ 当 电 流 密 度 为      
280 mA/cm2 时, 过电位为 100 mV, 说明 GBCO 阴

极具有良好的电极活性. 

3  结论 

采用 GNP 法制备 GdBaCo2O5+δ(GBCO)阴极粉

料, G/M 在 2.5~3.5 之间合成的粉料经 1000℃煅烧  
5 h 可形成正交结构且结晶度高的 GBCO 纯相, 低
于固相反应法的合成温度和煅烧时间 . 阴极材料

GBCO 与电解质 SDC 在 1100℃未发生明显的化学

反应 , 两者之间具有良好的高温化学相容性 . 在
500~800℃范围内 , GBCO 阴极的电导率均大于   
100 S/cm. G/M 为 3.0 时可制备出颗粒细小均匀、比

表面积大的阴极粉料, 且具有最佳的烧结性能和最

高的电导率. 1050℃煅烧的 GBCO-3.0 阴极的极化

电阻最小 , 750℃为 0.125 Ω·cm2. 当电流密度为  
280 mA/cm2, GBCO-3.0 阴极的过电位为 100 mV, 
很有可能成为一种新型 IT-SOFC 阴极材料.  
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