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摘要：# 应用双层流延法制备 6A;0I0L阳极支撑体;0I0L电解质复合膜素坯，经共烧结得到复合膜5以硝酸铈
和硝酸钆为原料，柠檬酸作燃料，由燃烧合成法制备 JM%5 $ )8%5 > ,$（JN)）包覆的 6A;0I0L 阳极5 O;射线衍射
（O+N）和电子显微镜（*’.和 0’.）分析显示，6A;0I0L阳极颗粒表面的包覆层是由直径小于 !%% D? 的 JN)
微粒构成，并与 6A;0I0L阳极颗粒紧密烧结在一起5实验表明，$5 %P（9Q ?@RR）JN)包覆的 6A;0I0L阳极具有
较佳的性能，以其组装的单电池在 >=% S用 -$或 )-<作燃料的最大功率密度分别是 >$= 和 ><> ?TU I?$，而

由无包覆的 6A;0I0L作阳极的单电池，功率密度分别是 =>< 和 =>: ?TU I?$ 5由两种阳极材料组装的单电池，
分别在 &%% S于 )-<气氛下作长时间发电实验，发现 $5 %P（9Q ?@RR）JN)包覆的 6A;0I0L阳极比 6A;0I0L阳
极具有较好的抗碳沉积性能5
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固体氧化物燃料电池（034AM 3XAM8 YC84 I844，简
称 0,7)）［!］的开发研究已在发达国家得到广泛的
关注并取得了令人瞩目的成就5 其中以美国 0A8;
?8DR T8RHADEB3CR8 Z3[8K 公司的圆筒形电池组最
为著名，该公司的主要成果是以实验数据证明了

0,7)可以实现高效率和长寿命发电，发电规模达
到了 $=% FT 级，是目前世界上最大的装置水
平［$］5除此之外，欧洲和日本的许多公司、研究所、
大学等也均在积极开发研究 0,7)5 与国外先进技
术相比，我国在 0,7) 方面的研究还处于初级阶
段5其中，中国科学院上海硅酸盐研究所的燃料电
池课题组正在承担国家十五科技攻关项目“= 千瓦
级平板型中温 0,7)”的研究，一个含 => 片单电池
的示范堆于 $%%< 年 < 月开始运行，工作温度 >=%
S，开路电压达 :%5 " 2，最大输出功率 <=% T5

0,7)区别于其它燃料电池的突出特点之一
是采用全固态设计，工作温度高（约 :%% \ ! %%%
S），它不仅可以使用纯氢，而且也可以用甲烷（天

然气的主要成分）等碳氢化合物作燃料5对传统的
0,7)阳极材料（如 6A;10L），除了努力提高它的电
化学活性外，还必须考虑甲烷等碳氢化合物在该阳

极的碳沉积对材料稳定性和催化活性的影响5碳沉
积的起因是 6A对碳氢化合物的裂解反应有催化作
用，促使燃料裂解为氢气和单质碳5另一方面，金属
镍和单质碳还有形成合金的可能，从而导致阳极的

体积膨胀，电极结构遭到破坏5 目前已研究开发的
碳氢化合物燃料电池阳极系统主要有：（!）6A;10L
加水蒸气［";=］；（$）单纯氧化铈［:;V］；（"）钙钛矿结构
复合氧化物系［!%;$!］；（<）)C;10L 系［$$;$=］5 其中，对
6A;10L金属陶瓷阳极，若以甲烷作燃料，必须严格
控制 )-< U -$, 比，该阳极可以有效地催化甲烷的
内重整反应，并避免碳沉积5 但内重整反应会造成
电解质;电极“三合一”组件温度分布的严重不均
匀，进而导致电极的剥离或“三合一”组件的脆裂，

使 0,7)的安全稳定运行受到威胁5单纯氧化铈系
统在中温下运行可能会由于氧化铈的电子导电率



或者是催化活性不够高而需要借助金属 !"来修饰
电极#至于 $%&’()系，由于浸入的金属量不多，致
使电子导电率不足，无论从电极的组分功能还是从

结构角度看，甲烷直接氧化的阳极均有改进的必

要#电子导体 *+,# -$+,# . $/01&!等钙钛矿结构的复合

氧化物因具有抗碳沉积能力而被用来作为 (02$
烃类燃料的阳极，但以这种材料制成的电极导电性

较差，且强度低容易破碎，难以成型大面积电极#基
于以上考虑，本文应用燃烧合成法，在已烧结的 !"&
(3()阳极孔表面包覆一层 45,# . $6,# - 0.颗粒，这样

既不会显著影响阳极的强度和导电性能，又可降低

甲烷在阳极孔表面的碳沉积，从而提高了 (02$ 的
使用寿命#

!" 实验过程
用乙醇和丁酮的共沸物作溶剂，加入粉料（(3&

()或 !"0&(3()），粘结剂（789：:,; <:=;），分散
剂（三乙醇胺：.; < 1;），造孔剂（草酸氨 :,; <
:=;）和增塑剂（聚乙二醇：>; < ?;）后球磨 @ A
制浆，经过二次流延制得 !"&(3() 阳极支撑体&电
解质 (3()复合膜素坯# 素坯经等静压，脱脂后于
: @=, B烧结 1 A，得到大面积复合膜#将制成的复
合膜片切割成直径 :@ CC 的圆片，备作评价单电
池发电性能的基板#
按摩尔比 45 D $6 E : D @ 取一定量的 45

（!01）1·>F.0 和 $6（!01）1·>F.0 连同化学计
量比的柠檬酸一起溶于蒸馏水中，制成 451 G浓度

为 . CHI J * 的溶液#然后将上述制备的 !"&(3() 阳
极浸入此溶液，在低于 .,, C7+ 真空度下保持 1,
C"K，待溶液充分浸润 !"&(3() 后，将其移置于烘箱
内 L= B烘干，再转移到预热至 @=, B的坩埚电炉
内稍停片刻，而后升温至 >,, B，保温 . A，重复上
述步骤数次，即得 45,# . $6,# - 0.包覆的 !"&(3() 阳
极#
应用固相法合成（7/,# L $+,# 1）,# ?MK01，然后，把

它与松油醇混合配成浆料，经丝网印刷沉积到电解

质 (3()上，于 : .,, B下烧结 . A而成 7$M阴极，
与 !"&(3() J (3() 组合构成 !"&(3() J (3() J 7$M 单
电池#
将上述单电池密封于 NI.01管的一端，管内通

F.或者 $F@，管外通 0.，测试其放电的 ! < " 曲线
及复数阻抗谱#电池性能测试温度 L,, < -=, B，使
用 OM>6 电化学工作站（ )+AK6/&PI6QR/"Q 4CSF

2T4，46/C+KU）# 用 V J C+W&1N 型 X&射线衍射仪
（XTV，$%Y!）和透射电子显微镜（ ZPM，[PM.,:,
型）分别分析、观察合成粉体的相组成及其微观形

貌；XTV、扫描电子显微镜（(PM，7FO* O7(=:= 型）
和 X&射线能量散射分析谱（ PVNX）表征阳极表面
及阳极孔隙内表面的结构、组成和形貌#

#" 结果与讨论
## !" 燃烧合成 45,# .$6,# -0.粉体的表征

图 : 给出以硝酸钆和硝酸铈为原料，柠檬酸作
燃料制备的 45,# .$6,# -0.粉体（经 =,, < ?,, B下煅
烧 . A）的 X&射线衍射分析谱图#由图可见，燃烧合
成的粉体经煅烧后成单一的 45,# . $6,# - 0.相# 根据
(3A6//6/公式：

# E ,# -?" J（$3H\#） （:）

图 :] 不同温度热处理的 45,# . $6,# - 0.粉体的 X&射线衍射

分析谱图

2"^# :] X&/+U 5"__/+3R"HK ‘+RR6/K\ H_ RA6 45,# . $6,# - 0. HSR+"K65

_/HC ^6I ‘/63%/\H/ a"RA 5"__6/6KR A6+R R/6+RC6KR R6C‘6/&
+R%/6 J B：+）=,,，S）>,,，3）L,,，5）-,, +K5 6）?,,

# 是晶粒尺寸，" 为铜靶的衍射波长（,# :=@ ,=>
KC），$为校正过的衍射峰的半峰宽，# 为衍射峰
的位置（.#b）#算得 45,# .$6,# -0.粉体在 >,, B煅烧
. A后晶粒尺寸为 @?# -@ KC，于 ?,, B煅烧 . A 后
尺寸为 :,L# = KC#图 . 示出经 >,, B煅烧 . A后粉
体的 ZPM照片，可见该燃烧合成的粉体为纳米级
的超细 45,# .$6,# -0. #
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图 !" 燃烧合成的 #$%& !’(%& )*!粉体经 +%% ,煅烧 ! -的透射

电镜照片

./0& !" 123 /450( 67 8-( 964:;<8/6=><?=8-(</@($
#$%& !’(%& )*! A6B$(C 95D9/=($ 58 +%% , 76C ! -

!& !" #$%& !’(%& )*!包覆层的 EFG和 H23
" " 分析
图 I、图 J 分别示出经 !& %K（:? 45<<）#G’

包覆的 L/>H9HM阳极（以下均用 #G’>L/>H9HM阳极
表示）表面的 EFG谱图和 L/>H9HM阳极及 #G’>L/>
H9HM阳极断面的微观形貌&由图 I 可见，包覆 #G’
的 L/>H9HM阳极出现了微弱的 #G’ 衍射峰，说明
该阳极材料孔表面有少量的 #G’ 成分存在& 图 J
显示，包覆前的 L/>H9HM 颗粒能较好地烧结在一
起，表面光滑（5），而包覆 #G’ 后，则其 L/>H9HM 颗
粒相互密集并且表面被许多细小的 #G’ 微粒裹
覆&这是因为 #G’的烧结温度仅为 +%% ,以上，而
燃烧反应过程的温度一般可达 N %%% ,或更高，反

应瞬间放出的热量足以使细小的 #G’ 颗粒与 L/>
H9HM的颗粒烧结在一起，形成坚固的包覆层&

图 I" #G’>L/>H9HM阳极的 E>射线衍射分析谱图
./0& I E>C5? $/77C598/6= A588(C=< 67 8-( !& %K（:? 45<<）#$%& !

’(%& )*! 9658($ L/>H9HM 5=6$( </=8(C($

58 +%% ,

!& #" 单电池发电实验
图 O 和图 + 分别给出以 L/>H9HM 和 #G’>L/>

H9HM为阳极的单电池用氢气或甲烷作燃料于不同
温度下的 ! P " 曲线和功率密度曲线& 据图 O，对
以 L/>H9HM作阳极的单电池，在 )O% ,或 )%% ,、
QO% ,和 Q%% ,下，其最大的功率密度依次是 O)J、
J++、IJO 和 !N! 4R S 94!（氢）和 O)+、IO!、!ON 和
!%O 4R S 94!（甲烷）；而以 #G’>L/>H9HM 作阳极的
单电池（图 :），与上述温度相对应的最大的功率密

图 J" L/>H9HM 阳极（5）和 #G’>L/>H9HM阳极（:）断面 H23照片
./0& J" H23 9C6<<><(98/6=5D 4/9C60C5A-< 67 8-( L/>H9HM 5=6$(（5）5=$ #G’>L/>H9HM 5=6$(（:）
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图 !" 以 #$%&’&(为阳极的单电池用氢气（)）或甲烷（*）作燃料于不同温度下的 ! + "曲线和功率密度曲线
,$-. !" ! + " ’/0123 )45 1)0$)6$74 78 692 :7;20 5243$6< ;$69 ’/00246 5243$6< 870 ) &=,> ;$69 #$%&’&( )4752 *< /3$4- 9/?$5$8$25

9<507-24（)）70 ?269)42（*）8/@@ 0/44$4- )6 5$8820246 62?:20)6/02
"，#）A!B C，$，%）ABB C，&，’）D!B C，!，"）DBB C

图 E" 以 FG>%#$%&’&(作阳极的单电池用氢气（)）或甲烷（*）作燃料于不同温度下的 ! + "曲线和功率密度曲线
,$-. E" ! + " ’/0123 )45 1)0$)6$74 78 692 :7;20 5243$6< ;$69 ’/00246 5243$6< 870 ) &=,> ;$69 FG>%#$%&’&( )4752 /3$4- 9/?$5$8$25

9<507-24（)）70 ?269)42（*）8/@@ 0/44$4- )6 5$8820246 62?:20)6/02
"，#）A!B C，$，%）ABB C，&，’）D!B C，!，"）DBB C

图 D" 以 #$%&’&(为阳极的单电池用 HDI>JK L MIJN=作燃
料于 DBBC开路状态下衰变过程电化学阻抗谱

,$-. D" O@2’607’92?$’)@ $?:25)4’2 3:2’60) 78 )-$4- :07’233 870
692 #$%&’&( )4752 /4520 7:24 ’$0’/$6 /3$4- HDI >JK L
MIJN= 8/@@ )6 DBB C

图 A " 以 FG>%#$%&’&( 作阳极的单电池用 HDI >JK L MI
JN=作燃料于 DBB C开路状态下衰变过程电化学
阻抗谱

,$-. A O@2’607’92?$’)@ $?:25)4’2 3:2’60) 78 )-$4- :07’233 870
692 N. BI（*< ?)33）FG> ’7)625 #$%&’&( )4752 /4520
7:24 ’$0’/$6 /3$4- HDI>JK L MIJN= 8/@@ )6 DBB C
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图 !" 以 #$%&’&(作阳极的单电池用湿润甲烷作燃料于 )**+开路状态下工作 ),-后的电子探针显微分析（./01） 2）阳
极自由面的 &.0图像，3）阳极自由面的 4沉积，’）阳极自由面的 (5沉积，6）阳极 7电解质界面的 &.0图像，8）阳极 7
电解质界面上的 4沉积

9$:; !" .<8’=5>? @5>38 A$’5>B’>@$’ 2?2<CB$B（./01）>D =-8 #$ 7 &’&( 2?>68 >@852=86 3C EB$?: -EA$6$D$86 A8=-2?8 DE8< E?685 >@8?
’$5’E$= 2= )**+ D>5 ), -
2）&.0 $A2:8 >D =-8 2?>68 D588 BE5D2’8，3）4 A2@@$?: >D =-8 2?>68 D588 BE5D2’8，’）(5 A2@@$?: >D =-8 2?>68 D588 BE5D2’8，
6）&.0 $A2:8 >D 2?>68 7 8<8’=5><C=8 $?=85D2’8，8）4 A2@@$?: >D 2?>68 7 8<8’=5><C=8 $?=85D2’8

度分别是 FGH、I*G、,!F 和 G,F AJ 7 ’AG（氢）和

FKF、HG!、,H* 和 GGK AJ 7 ’AG（甲烷）; 显然，LM4
在 #$%&’&(表面的包覆极大地改善了该电极的电
化学性能; 电化学交流阻抗谱实验也证实了这一
点，即 #$%&’&(阳极经过了 LM4 纳米颗粒包覆以
后，其电池阻抗仅为包覆前的一半，说明 LM4 的存
在加快了三相界面或气体 7阳极 7电解质三相接触
点反应区的扩散，降低了阳极极化电阻，提高了阳

极性能;

!; "# 单电池稳定性实验
图 )、图 F 分别是以 #$%&’&( 和 LM4%#$%&’&(

作阳极甲烷为燃料的单电池在 )** +下经不同时
间运行后的交流阻抗图; 如图可见，对 #$%&’&( 阳
极，经过 )G - 运行后，该电池的性能急剧下降；而
对 LM4%#$%&’&(阳极，则经 FK - 运行后，其性能方

呈略微下降; 扫描电子显微镜和 N%射线能量散射
分析谱（ .M1N）分别表明（图略），在靠近 #$%&’&(
阳极表面有较大量的碳沉积，且 #$%&’&( 阳极 7
&’&(电解质界面有微量的碳沉积（图 !），而对
LM4%#$%&’&(阳极则仅在该表面附近出现少量的
碳沉积，且 LM4%#$%&’&( 7 &’&( 电解质界面几乎没
有碳沉积（图 O*），可见这一阳极具有较好的抗碳
沉积性能;

$# 结" 论
O）以硝酸铈和硝酸钆为原料，柠檬酸作燃料，
应用燃烧合成法制备了 L6*; G 48*; F PG（LM4）粉体，
其颗粒尺寸为纳米级（ Q O** ?A）；

G）在 #$%&’&( 阳极表面包覆 LM4 颗粒; 包覆
层中 LM4颗粒与 #$%&’&(的颗粒紧密结合；

,）LM4%#$%&’&(阳极具有较佳的电化学性能，

·KH· " " " " " " " " " " " " 电" 化" 学 G**) 年



图 !"# 以 $%&’()’*+*,作阳极的单电池用湿润甲烷作燃料中 -"".开路状态下工作 -/0后的电子探针显微分析（12’
34） 5）阳极自由面的 *13图像，6）阳极自由面的 &沉积，+）阳极自由面的 ,7 沉积，8）阳极 9电解质界面的
*13图像，:）阳极 9电解质界面的 &沉积

;)<= !"# 1>:+?7@A B7@6: C)+7@D+@B)+ 5A5>ED)D（1234）@F $%&’()’*+*, 5A@8: @B:75?:8 6E GD)A< 0GC)8)F):8 C:?05A: FG:> GA’
8:7 @B:A +)7+G)? 5? -"". F@7 HI0 5）*13 )C5<: @F ?0: 5A@8: F7:: DG7F5+:，6）& C5BB)A< @F ?0: 5A@8: F7:: DG7’
F5+:，+）,7 C5BB)A< @F ?0: 5A@8: F7:: DG7F5+:，8）*13 )C5<: @F 5A@8: 9 :>:+?7@>E?: )A?:7F5+:，:）& C5BB)A< @F 5A’
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该组成的单电池用 JK或 &JI作燃料在 HL" .下最
大的功率密度分别是 HKL 和 HIH CM 9 +CK，而以 ()’
*+*,作阳极的单电池，在相同的原料和温度下功
率密度分别是 LHI 和 LHN CM 9 +CK；

I）$%&’()’*+*,阳极具有较好的抗碳沉积性
能，经过 HI 0运行后，其性能方略微下降=
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