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天然气中温 ＳＯＦＣｓ阳极材料钴掺杂氧化铈的制备与性能研究

郝红霞，刘瑞泉
（新疆大学 化学与化工学院，乌鲁木齐 ８３００４６）

摘 要：采用溶胶 凝胶法合成了新型中温固体氧化物燃料电池（ＩＴＳＯＦＣｓ）阳极材料Ｃｅ１ｘＣｏｘＯｙ（ｘ＝０．１０，０．１５，０．２０，
０．２５，０．３０）（ＣＤＣ），并采用共压 共烧结法制备了以 ＮｉＯＣＤＣ复合阳极为支撑、以 Ｃｅ０．８Ｇｄ０．２Ｏ２δ（ＧＤＣ）为电解质、以
Ｌａ０．８Ｓｒ０．２Ｃｏ０．８Ｆｅ０．２Ｏ３δ（ＬＳＣＦ）ＧＤＣ为复合阴极的单电池．利用 ＸＲＤ和 ＳＥＭ等方法对阳极材料进行了晶相结构、微
观形貌和化学相容性等分析．在４００～７００℃范围内，以加湿天然气（３％Ｈ２Ｏ）为燃料气，氧气为氧化气测试了电池的电
化学性能．结果表明：ＣＤＣ阳极材料具有良好的孔道结构；八种不同阳极组成的单电池中５０ｗｔ％ＮｉＯ５０ｗｔ％Ｃｅ０．８Ｃｏ０．２Ｏｙ
（Ｃ２０Ｃ８０）阳极支撑的单电池具有最佳的电化学性能，在６５０℃时其最大电流密度为１４８．８４ｍＡ／ｃｍ２，最大比功率为
３０．９１ｍＷ／ｃｍ２．
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ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＣｏｂａｌｔＤｏｐｅｄＣｅｒｉａ（ＣＤＣ）ｆｏｒ
ＩＴＳＯＦＣｓＡｎｏｄｅｓｉｎＮａｔｕｒａｌＧａｓ

ＨＡＯＨｏｎｇＸｉａ，ＬＩＵＲｕｉＱｕａｎ
（ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＸｉｎｊｉａｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｕｒｕｍｑｉ８３００４６，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｃｅ１ｘＣｏｘＯｙ（ｘ＝０．１０，０．１５，０．２０，０．２５，０．３０）（ＣＤＣ）ｐｏｗｄｅｒｓａｓｔｈｅａｎｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓｏｆ
ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｌｉｄｏｘｉｄｅｆｕｅｌｃｅｌｌｓ（ＩＴＳＯＦＣｓ）ｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｓｏｌｇｅｌｍｅｔｈｏｄ．ＴｈｅＮｉＯＣＤＣ
ａｎｏｄｅｓｕｐｐｏｒｔｅｄｃｅｌｌｓｗｅｒｅｆａｂｒｉｃａｔｅｄｂｙｄｒｙｐｒｅｓｓｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｕｓｉｎｇＣｅ０．８Ｇｄ０．２Ｏ２δ（ＧＤＣ）ａｓｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅａｎｄ
Ｌａ０．８Ｓｒ０．２Ｃｏ０．８Ｆｅ０．２Ｏ３δ（ＬＳＣＦ）Ｃｅ０．８Ｇｄ０．２Ｏ２δ（ＧＤＣ）ａｓｃａｔｈｏｄｅ．Ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄ
ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｂｙＸＲＤａｎｄＳＥＭｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆｓｉｎｇｌｅｃｅｌｌｓｗｅｒｅ
ｔｅｓｔｅｄｂｙｕｓｉｎｇｈｕｍｉｄｉｆｉｅｄｎａｔｕｒａｌｇａｓ（３％ Ｈ２Ｏ）ａｓｆｕｅｌａｎｄｏｘｙｇｅｎａｓｏｘｉｄａｎｔｉｎｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｎｇｅ
ｆｒｏｍ４００℃ ｔｏ７００℃．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅａｎｏｄｅｏｆｔｈｅｃｅｌｌｈａｓｇｏｏｄｏｐｅｎｆｒａｍｅｗｏｒｋ；Ｔｈｅ５０％ＮｉＯ
５０％Ｃｅ０．８Ｃｏ０．２Ｏｙ（Ｃ２０Ｃ８０）ａｎｏｄｅｓｕｐｐｏｒｔｅｄｃｅｌｌｓｈｏｗｓｔｈｅｂｅｓｔｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｍｏｎｇｔｈｅ
ｅｉｇｈｔｃｅｌｌｓｃｏｍｐｏｓｅｄ ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎｏｄｅｓ． Ｔｈｅｍａｘｉｍｕｍ ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙａｎｄ ｐｏｗｅｒｄｅｎｓｉｔｙａｒｅ
１４８．８４ｍＡ／ｃｍ２ａｎｄ３０．９１ｍＷ／ｃｍ２ｔｅｓｔｅｄａｔ６５０℃，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＩＴＳＯＦＣｓ；ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌ；ｃｏｂａｌｔｄｏｐｅｄｃｅｒｉａ；ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ

　　固体氧化物燃料电池（ＳＯＦＣｓ）是一种新型的高
效洁净的能源转化装置．传统的以氢气为燃料的
ＳＯＦＣｓ需要工作在１０００℃左右，对连接材料和密封材
料的要求较高，降低了其使用的经济性．因此，中温
固体氧化物燃料电池（ＩＴＳＯＦＣｓ）是 ＳＯＦＣｓ发展的必
然趋势之一［１］．近年来，世界各国都在研究ＩＴＳＯＦＣｓ，
碳氢燃料由于其低成本、高能量、易于储运等优势，受

到人们的广泛重视．Ｇｏｒｔｅ等［２４］研究了以甲烷、乙

烷、丁烷、丁烯、甲苯等为燃料的ＳＯＦＣｓ在中低温时的
电性能．孙凡、李茂华等研究了以 ＮｉＯＳＤＣ为阳极和
以ＮｉＯＬａ０．７５Ｓｒ０．２５Ｃｒ０．５Ｍｎ０．５Ｏ３δＣｅ０．８Ｓｍ０．２Ｏ２δ为阳极
的天然气燃料电池在中温区的电性能［５，６］．实验表
明，阳极性能直接影响到以碳氢原料为燃料的 ＩＴ
ＳＯＦＣｓ的电池性能，所以研究和开发新的以碳氢原料
为燃料的ＩＴＳＯＦＣｓ阳极材料具有重要意义．

二氧化铈中 Ｃｅ４＋／Ｃｅ３＋具有较小的氧化还原电
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势（１．３～１．８Ｖ），在不同氧化 还原气氛下可相互转

换．由于Ｃｅ离子在变价过程中可形成不稳定的氧空
位，因此在催化剂、助催化剂和 ＩＴＳＯＦＣｓ的阳极［７９］

等方面都具有独特的性能．然而，由于自身的化学属
性及结构特点等原因，ＣｅＯ２在实际应用中存在局限
性［９，１０］．研究结果表明，将 ＣｅＯ２与其它金属氧化物
相结合形成的 ＣｅＯ２基化合物（如 ＣｅＯ２／Ｎｄ２Ｏ

［８］
３ ，

ＣｅＯ２／ＺｒＯ２
［１１］，ＣｅＯ２／ＢｉＯ１．５

［１２］等）与纯 ＣｅＯ２相比，
离子传导能力和氧存储能力更强，反应活性和稳定性

更好．但目前研究应用于 ＩＴＳＯＦＣｓ的阳极材料均以
稀土氧化物、碱土金属氧化物为主作为掺杂剂，而以

过渡金属掺杂的研究却鲜有报道．
与Ｃｅ４＋相比，第一过渡金属离子具有小半径、低

价态的特点．将其掺杂到 ＣｅＯ２晶格中，必然导致晶
格尺寸和氧空位浓度的变化［９，１３］，从而引起一系列性

能的改变．钴氧化物与ＣｅＯ２相结合所制备的材料催
化性能很好［１４］，具有潜在的应用前景．本实验采用柠
檬酸溶胶 凝胶法制备了不同比例的 Ｃｏ掺杂的氧化
铈（ＣＤＣ）材料，与不同质量的 ＮｉＯ复合制备出不同
组成的复合阳极．通过对其配比及性能的研究，探索
获得ＩＴＳＯＦＣｓ较高性能阳极材料的新途径．

１　实验

１．１　电池粉体材料的制备
ＣＤＣ粉体采用溶胶 凝胶法制备．按 Ｃｅ１ｘＣｏｘＯｙ

（ｘ＝０．１０，０．１５，０．２０，０．２５，０．３０）化学计量比，将分
析纯的（ＮＨ４）２Ｃｅ（ＮＯ３）６和 Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ与适
量ＨＮＯ３溶液混合，加入２倍金属阳离子总摩尔数的
柠檬酸，以适量氨水调节溶液ｐＨ值到７～８．在７０℃
水浴中蒸发得到透明溶胶，继续在１７０℃加热分解得
到复合氧化物前驱体．再将其于马弗炉中８００℃煅烧
得所需粉体，粉体于８００℃恒温５ｈ，自然冷却至室温．

所制得的 ５种粉体分别表示为 Ｃ１０Ｃ９０、Ｃ１５Ｃ８５、
Ｃ２０Ｃ８０、Ｃ２５Ｃ７５和Ｃ３０Ｃ７０．

Ｃｅ０．８Ｇｄ０．２０２δ（ＧＤＣ）、Ｌａ０．８Ｓｒ０．２Ｃｏ０．８Ｆｅ０．２０３δ
（ＬＳＣＦ）均采用柠檬酸溶胶 凝胶法制备［１５，１６］．

ＮｉＯ粉体采用Ｎｉ（ＮＯ３）２热分解方法制备．
１．２　电极材料的制备

采用研磨混合法制备 ＮｉＯ的质量分数为４０％、
５０％和６０％的ＮｉＯＣＤＣ阳极粉体：将ＮｉＯ、ＣＤＣ粉体
分别按表１比例称取后，放置于玛瑙研钵中手工研磨
６ｈ，得到复合阳极粉体．
１．３　单电池的制备
１．３．１　阳极支撑的电解质片的制备

取１．０５ｇ研磨好的阳极粉体置于模具中，平整物
料表面，然后称取０．２５ｇＧＤＣ电解质置于阳极粉体
上，于 １１０ＭＰａ轴向压力下压制成 ２５．００ｍｍ×
１．２５ｍｍ圆片．然后置于高温硅钼炉中，按给定升温速
率（２℃／ｍｉｎ）升至１２５０℃，焙烧８ｈ，得到２１．００ｍｍ×
０．７１ｍｍ的阳极支撑单电池片．
１．３．２　涂布阴极材料制备单电池

将ＬＳＣＦ粉体与ＧＤＣ以６∶４质量百分比混合，加
入适量无水乙醇，在超声波中分散震荡１ｈ．待其混合
均匀后，除去无水乙醇，再加入适量的由松油醇和乙

烯纤维素（４∶２）混合制成的粘结剂，制成阴极浆料．
将制成的阴极浆料涂于阳极支撑的陶瓷片的电解质

一侧，放置７２ｈ自然风干，然后置于高温硅钼炉中于
１１５０℃二次烧结３ｈ，得到厚度为０．７８ｍｍ单电池片．
１．４　样品结构与形貌分析

用日本 ＭＡＣ公司生产的 Ｍ１８ＸＣＥ型 Ｘ射线衍
射仪（ＸＲＤ）对所制粉体 ＣＤＣ的物相进行结构分析，
铜靶波长０．１５４０５６ｎｍ，扫描范围１０°～８０°．

使用德国 ＬＥＯ１４３０ＶＰ型扫描电子显微镜
（ＳＥＭ）对样品横断面的显微结构进行微观形貌分析．

表１　单电池片组成表
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｅｌｌｓ

Ｃｅｌｌ
Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅａｎｏｄｅ／
ｗｔ％（１．０５ｇ）

Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆ
ａｎｏｄｅ／ｍｍ

Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ
（０．２５ｇ）

Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆ
ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ／ｍｍ

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃａｔｈｏｄｅ／
ｗｔ％

Ａ ＮｉＯ（３０）Ｃ２０Ｃ８０（７０） ０．５６ ＧＤＣ ０．１５ ＬＳＣＦ（６０）＋ＧＤＣ（４０）

Ｂ ＮｉＯ（４０）Ｃ２０Ｃ８０（６０） ０．５６ ＧＤＣ ０．１５ ＬＳＣＦ（６０）＋ＧＤＣ（４０）

Ｃ ＮｉＯ（５０）Ｃ２０Ｃ８０（５０） ０．５６ ＧＤＣ ０．１５ ＬＳＣＦ（６０）＋ＧＤＣ（４０）

Ｄ ＮｉＯ（６０）Ｃ２０Ｃ８０（４０） ０．５６ ＧＤＣ ０．１５ ＬＳＣＦ（６０）＋ＧＤＣ（４０）

Ｅ ＮｉＯ（５０）Ｃ１０Ｃ９０（５０） ０．５６ ＧＤＣ ０．１５ ＬＳＣＦ（６０）＋ＧＤＣ（４０）

Ｆ ＮｉＯ（５０）Ｃ１５Ｃ８５（５０） ０．５６ ＧＤＣ ０．１５ ＬＳＣＦ（６０）＋ＧＤＣ（４０）

Ｇ ＮｉＯ（５０）Ｃ２５Ｃ７５（５０） ０．５６ ＧＤＣ ０．１５ ＬＳＣＦ（６０）＋ＧＤＣ（４０）

Ｈ ＮｉＯ（５０）Ｃ３０Ｃ７０（５０） ０．５６ ＧＤＣ ０．１５ ＬＳＣＦ（６０）＋ＧＤＣ（４０）

０４５
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第３期 郝红霞，刘瑞泉：天然气中温ＳＯＦＣｓ阳极材料钴掺杂的氧化铈的制备与性能研究

１．５　电池性能的测试
实验前，先将电池和铜导线之间用铂丝连接，然

后将其用高温水泥胶固定在陶瓷管横断面上，用 Ａｇ
Ｐｄ网来收集电流．以湿天然气（３％ Ｈ２Ｏ）为燃料气，
流速为５０ｍＬ／ｍｉｎ，氧气为氧化气，流速为３５ｍＬ／ｍｉｎ，
测试电池（组成如表 １）在 ４００～７００℃的电池性能．
测试装置如图１．

２　结果与讨论

２．１　粉体结构物相分析和化学相容性分析
图２为粉体 ＣＤＣ在 １２５０℃烧结 ８ｈ的 ＸＲＤ图

谱．从图中可以看出，当ｘ≤０．２０时，粉体的相结构为
单一的萤石型立方结构，与ＣｅＯ２的标准ＸＲＤ图谱相
比衍射峰向高角度稍有偏移．当 ｘ＞０．２０时，粉体的
衍射峰中出现明显的杂相，经过标定发现主要为

ＣｏＯ．上述结果表明，当 ｘ＞０．２０时，Ｃｏ原子不能够
完全替代Ｃｅ进入到晶格中，过量的 Ｃｏ以 ＣｏＯ第二
相形式与主相共存，因此可以初步判断，Ｃｏ在 ＣｅＯ２
中的固溶限在２０％以下．根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ方程［１７］计算

得到样品的平均粒径为１７ｎｍ，并且不同掺杂比例样
品的粒径基本一样，说明掺杂浓度对粒度的影响很

小．表２列出了由晶胞参数程序算得的粉体ＣＤＣ的

图１　实验装置（ａ）及测试电路图（ｂ）
Ｆｉｇ．１　Ｄｅｖｉｃｅｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ（ａ）ａｎｄｔｈｅｃｉｒｃｕｉｔｄｉａ
ｇｒａｍｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ（ｂ）

图２　粉体 Ｃｅ１ｘＣｏｘＯｙ（ｘ＝０．１０，０．１５，０．２０，０．２５，０．３０）在
１２５０℃烧结８ｈ的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＣｅ１ｘＣｏｘＯｙ（ｘ＝０．１０，０．１５，０．２０，
０．２５，０．３０）ｐｏｗｄｅｒｓｓｉｎｔｅｒｅｄａｔ１２５０℃ ｆｏｒ８ｈ

表２　Ｃｅ１ｘＣｏｘＯｙ（ｘ＝０．１０，０．１５，
０．２０，０．２５，０．３０）的晶格常数

Ｔａｂｌｅ２　ＬａｔｔｉｃｅｃｏｎｓｔａｎｔｓｏｆＣｅ１ｘＣｏｘＯｙ（ｘ＝０．１０，
０．１５，０．２０，０．２５，０．３０）

ｘ
Ｌａｔｔｉｃｅｃｏｎｓｔａｎｔ／ｎｍ Ｌａｔｔｉｃｅｖｏｌｕｍｅ／ｎｍ３

ａ Ｖ

０．１０ ０．５４０６７６ ０．１５８０６

０．１５ ０．５４０４４０ ０．１５７８５

０．２０ ０．５４０２４７ ０．１５７６８

０．２５ ０．５４０２２５ ０．１５７６６

０．３０ ０．５４１４４０ ０．１５８７３

晶格常数和晶胞体积．从表中可以看出，随着 Ｃｏ的
掺杂，粉体的晶格常数ａ减少．随着ｘ的增加，粉体的
晶格体积存在逐渐收缩的趋势，这主要是由于二价、

三价钴离子半径 ［ｒ（Ｃｏ２＋）＝０．０９０ｎｍ，ｒ（Ｃｏ３＋）＝
０．０６１ｎｍ］小于四价铈离子半径 ［ｒ（Ｃｅ４＋）＝
０．０９７ｎｍ］所致［１８］．但当 ｘ＞０．２０时，粉体的晶格体
积缩小程度明显变缓．由前面的分析结果可知，这主
要是由于过量的 Ｃｏ原子以杂相形式存在，并未进入
到晶格中造成的．

图 ３为复合阳极 ＮｉＯ（５０）Ｃ２０Ｃ８０（５０）在
１２５０℃烧结 ８ｈ的 ＸＲＤ图谱（其它 ７组复合阳极的
ＸＲＤ图谱除复合 Ｃ２５Ｃ７５、Ｃ３０Ｃ７０粉体时出现 ＣｏＯ
第二相峰外，其余与图３相同），从图中可看出无新峰
出现，说明复合阳极材料之间未相互发生反应，具有

较好的化学相容性．
２．２　粉体透射电镜分析

图４为 Ｃ２０Ｃ８０粉体在８００℃煅烧５ｈ并经适当
研磨分散后粉体颗粒的ＴＥＭ照片．由图可见，粉体颗
粒具有近似球形的形状，粒度分布比较集中，粒径均
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图３　复合阳极 ＮｉＯ（５０）Ｃ２０Ｃ８０（５０）在１２５０℃ 烧结８ｈ的
ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＮｉＯ（５０）Ｃ２０Ｃ８０（５０）ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ａｎｏｄｅｓｉｎｔｅｒｅｄａｔ１２５０℃ ｆｏｒ８ｈ

图４　Ｃ２０Ｃ８０粉体在８００℃煅烧５ｈ后的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．４　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＣ２０Ｃ８０ｐｏｗｄｅｒｃａｌｃｉｎｅｄａｔ８００℃ ｆｏｒ５ｈ

约在３０～４０ｎｍ之间，符合固体氧化物燃料电池对阳
极粉体的要求．与根据Ｓｃｈｅｒｒｅｒ方程计算得到的平均
粒径为１７ｎｍ的结果有所偏差，说明有轻微团聚现象．
２．３　电池微观形貌分析

图５为单电池 Ｃ阳极经还原后的各部分扫描电
镜图像．（ａ）为复合阳极横断面的扫描电镜图像，由图
中可以看到阳极颗粒尺寸均匀、骨架结构完好、具有良

好的孔隙结构，从而可以确保阳极具有良好的催化作

用和较低的欧姆损失．（ｂ）为复合阴极ＬＳＣＦＧＤＣ横
断面的扫描电镜图像，从图中可以看到阴极的结构疏

松，有良好的孔道结构，有利于气体的扩散和消除浓差

极化．（ｃ）为单电池横断面扫描电镜图像，从图中可以
看到单电池断面平整，电极与电解质烧结完好，没有出

现分层现象，电解质内部也没有出现断裂现象．
２．４　单电池的电化学性能

图６为不同掺杂比的阳极单电池的最大比功率
最大电导率图．由图中可见，当 Ｃｏ的掺杂摩尔比为
２０％，即电池Ｃ具有最大的比功率和最高的电导率，
分别为３０．９１ｍＷ／ｃｍ２和０．０１４７２Ｓ／ｃｍ．这可能是由

图５　单电池Ｃ阳极经还原后的各部分横断面扫描电镜照片
Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｉｎｇｌｅｃｅｌｌＣ
（ａ）：ＴｈｅｐｏｒｏｕｓＮｉＯ（５０）Ｃ２０Ｃ８０（５０）ａｎｏｄｅ；（ｂ）：Ｔｈｅｐｏｒｏｕｓｃｏｍ
ｐｏｓｉｔｅＬＳＣＦＧＤＣｃａｔｈｏｄｅ；（ｃ）：Ｔｈｅｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｓｉｎｇｌｅｃｅｌｌ

图６　不同掺杂比的电池最大比功率 最大电导率图

Ｆｉｇ．６　Ｄｉａｇｒａｍｏｆｍａｘｉｍｕｍｐｏｗｅｒｄｅｎｓｉｔｙａｎｄｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒ
ｓｉｎｇｌｅｃｅｌｌｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

于当掺杂浓度低于临界掺杂浓度时，离子电导率随着

掺杂水平的增加而增大，这是由静电作用导致结合焓

下降造成的［１９，２０］；而当高于临界掺杂浓度时，由于掺
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杂剂在ＣｅＯ２中的固溶度有限，以及氧空位增加到一
定浓度后将发生复合，这使得离子电导率反而随着掺

杂浓度的增加而减小．
图７是阳极为不同 ＮｉＯ、Ｃ２０Ｃ８０含量的电池在

不同温度下的电流密度 电压、电流密度 比功率图．
从图中可以看到，不同复合比的单电池随着温度的升

高，电流密度和比功率随之增大，在６５０℃时，电流密
度和比功率达到最大值．温度继续升高达到 ７００℃
时，电池的电化学性能出现衰减，主要原因是高温运

行时Ｎｉ晶粒的粗化或烧结造成的三相界面和电导率
的减小，特别是当燃料气中含有水蒸气时，Ｎｉ的烧结
速率相对于没有加水蒸气时会更快，而且烧结的程度

与所加的水蒸气量没有明显的关系［２１］．由图中可见，
当ＮｉＯ的质量含量为３０％，即电池 Ａ由于阳极材料
中ＮｉＯ含量较低，加上Ｎｉ的分散性较差，没有形成连
续的电子通路，造成电池的电流密度和比功率很低．
随着ｘ的增大，电池的电流密度和比功率不断增大．
当ＮｉＯ的质量含量为５０％，即电池 Ｃ的阳极材料由
于具有较高的 ＮｉＯ含量，有相对较好的网络结构，能
形成好的电子通道，电池的电流密度和比功率达到最

大值，分别为１４８．８４ｍＡ／ｃｍ２和３０．９１ｍＷ／ｃｍ２．当 ｘ
继续增大，电池的电流密度和比功率反而下降．这可
能是由于阳极含有大量的 ＮｉＯ，其对碳氢化合物的裂
解反应具有很大的促进作用而产生积碳所致．因此，
设计阳极时，控制合适含量的Ｎｉ是关键．

３　结论

１）采用溶胶 凝胶法制备了不同 Ｃｏ掺杂比的
ＣｅＯ２粉体．当ｘ≤０．２０时，粉末的相结构为单一的萤
石型立方结构．当 ｘ＞０．２０时，粉末的衍射峰中出现
明显的杂相，表明 Ｃｏ在 ＣｅＯ２中的固溶限在 ２０％
以下．
２）复合阳极 ＮｉＯ（５０）Ｃ２０Ｃ８０（５０）在１２５０℃烧

结８ｈ后，各物质之间未发生反应，说明复合阳极具有
较好的化学相容性．
３）采用共压 共烧结法制备出的 ＮｉＯ（５０）

Ｃ２０Ｃ８０（５０）／ＧＤＣ／ＬＳＣＦＧＤＣ单电池，电极与电解质
之间结合紧密，电池阳极和阴极具有良好的孔隙

结构．

图７　不同复合比的单电池在不同温度下的电化学性能
Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｉｎｇｌｅｃｅｌｌｓｔｅｓｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ＴｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｃｅｌｌＡ（ａ），ｃｅｌｌＢ（ｂ），ｃｅｌｌＣ（ｃ）ａｎｄｃｅｌｌＤ（ｄ）ｔｅｓｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
Ｅｘｐｌａｎａｔｉｏｎ：Ｔｈｅｓｏｌｉｄｄｏｔｓｓｈｏｗｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙａｎｄｐｏｗｅｒｄｅｎｓｉｔｙｔｅｓｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ，

ａｎｄｔｈｅｈｏｌｌｏｗｏｎｅｓｓｈｏｗｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙａｎｄｖｏｌｔａｇｅｔｅｓｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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　　４）制备的单电池 ＮｉＯＣＤＣ／ＧＤＣ／ＬＳＣＦＧＤＣ，当
Ｃｏ的掺杂比为２０％，ＮｉＯ∶ＣＤＣ质量复合比为５∶５时
具有最佳电化学性能，在６５０℃时最大电流密度和功
率密度分别达到１４８．８４ｍＡ／ｃｍ２和３０．９１ｍＷ／ｃｍ２．
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