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柠檬酸一硝酸盐法制备中温SOFC材料
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稳委：采璃漆浇合或的方法一耱礞酸一硝酸骚法合成中温穰豫氧纯耪臻料电池的电鲜蓑及电极榜辩

的初始粉末．电池的电解质材料楚ce08Gd。0195(GDC)，阴极材料建La07Sro．，c003Fe。0，(LSCF)，还

碌前的阳蔽榜爵趸掺Ce。。Sm。：O，。(SDC)的NiO．话瓒XRD和TG—DTA．等测试手段对靖瓣的晶体结稳

和反应过程进行了分析．实验结果表明，柠檬酸一硝酸盐燃烧合成法能制备纳米级的电解质及电板材料

酌劾始粉末，燃烧合成中pH值的大小和合成君的烧鳃温度能很大的影响晶粒的成长和相的生成，
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0 弓l言

固体氧化物燃料电池是一种毅型的裔效洁净

能源的转亿装置．中温固体氧化物燃料电池是固

体氧化物燃料电漉发鼹的必然趋势之一⋯。中滠

固体氧化物燃料电池的原料制备目前主要采用的

有固相反应法、水热合成法嘲、微波法等㈨．这艟

方法都存在一定斡不足之处，如麓耗高，烧结致密

度低等‘41．柠檬酸一硝酸盐燃烧合成法是一种比

较简单的材料制备方法，但该方法是否畿制备单

一晶俸结构的中瀑固体氧化物燃料瞧池电极及瞧

解质材料的原始粉末，制备过程中溶液的pH值

对晶体结晶的影响，以及为翩备黼极材料La。，

‰，Co。．，Fe。．，O，(LSCF)所霰要的烧结滋度等都

有待进一步研究．

作者采用柠檬酸一硝酸盐燃浇合成法制备

Ce。、9Gdo，l Ol，95(GDC)电解质，NiO—Ceo．8 Sm。，2 019

(NiO，SDC)阳极和LSCF阴极材料的初始粉末，

分析了合成工艺对燕俸成长及材料的性能和稳定

性的影响．

1 实验

1．1 阳极材料的合成

按Ce08Sm㈣0，．9一NiO(SDC与NiO质量比分

别为2：1和4：1)的化学计量比称取Ce(NO，)，·

6H：O、Sm203和Ni(N03)：·6H：0，角稀硝酸溶解

Sm203，用蒸馏水溶解Ce(N03)，·6H：0；}珏Ni

(NO，)。·6H：O，将二者混合，弭加入金属离子摩

尔数1．5倍的柠檬酸，赭入氨承调节pH毽为7、4

或2，混合均匀后倒入烧杯中避于电炉上加热直

至燃烧，形成泡沫状粉末后于850 oC排去余碳即

得到SDC—NiO粉末．

1．2电解质材料的合成

按ce。．。Gd。0∽，的化学计缀比称取Ce(NO，)。

·6H：O秘Gd：O，，用稀磷酸溶解Gd：O。，遐蒸馏

水溶解Ce(NO，)，·6H：0，将二者混合，再加入金

属离子摩尔数1．5倍的柠檬酸；加入氨水调节pH

值为7，混合均匀后倒入烧杯中置于电炉上搬热

直至燃烧，形成泡沫状粉末后于600℃排去余碳

即得到GDC粉末。

1。3阴极材料的合成

按La07Sr0．，Co。．3Fe0703的化学计量比配备

相应成分的硝酸盐La(NO，)，·6H：0、Sr(NO，)，、

Co(N03)3·6H：0、Fe(N03)3·9H：0，溶解于蒸

馏水中，加入金属离子摩尔数1．5倍的柠檬酸，加

入少餐氨承调节pH≤5，混合均匀后餐入浇杯中

置于电炉上加热直至燃烧，形成泡沫状粉末后一

部分分剐以700 oC和1 100℃煅烧5 h，另取一部
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分压成鑫径戈25 mm，厚度为1 mm左右熬鼷片，

压片时所用的压力为20 MPa，时间为3 rain．然后

在1 100 oC下煅烧5 h．

1．2 TG，DTA测试

用TGA／SDTA 851 8登热天平对合成后的三

种粉末进行了空气气氛下的热解(TG)和蓑热

(DTA)实验，空气流量为70 mL／min．其中，阳极

材精凳燃烧合成的混合液中pH擅调到了4，NiO

和SDC的质量比为1：2的排炭后的样品，测量的

温度范围为25—1 350℃，升温速率为14℃／

rain．撵炭后的GDC电鼹质材料是在100～

1 350℃下进行的动态升温试验，其中100—600

℃时的升温速率为100℃／rain，600～1 350℃的

升温速率为14 oC／min；测试的阴极材料是700℃

条件下烧结5 h后暌德到的样晶，测试酶温度范

围为100～l 350℃，其中100～600℃时的升温

速率为100℃／min，600～1 350 oC的升温速率为

14℃／min。

1．3 XRD测试

用D—max—rA型X射线衍射仪对粉末进行物相

分析，粕描速率为8。／min，Cukctl(A：&154 05 nm)，

单晶疆徽内标。

2实验结果与讨论

2。l TG，DTA分耩

图1(a)、(b)、(c)分别为m(NiO)：m(SDC)

=1：3的阳极材料、GDC电解质材料、LSCF阴极

专|料的TG—DTA魏线。由图可见，NiO／SDC阳极

材料在开始的时候，重量有一突增，这一般认为是

实验开始时的空气气流突然进入的结果．之后，样

品的重量仍略有增加，但差热曲线一直为零，说踞

没有爱应的发生，榉貉重量的略增可能是实验误

差所致．GDC电解质材料在实验开始的时候，重

量有一突增，这与前俩的分析一致，之后的样鼎重

量几乎没右什么变化．其差热鎏线在600℃有一

吸热显示，这与实验的升温速率突然改变有关。由

于该样品是经过600 oC排炭后的样品，所以我们

重点看600℃以后的变化，600℃以后的吸放热

为零，所以我们认隽即使在1 350℃下工终，GDC

材料也是比较稳定的，不会有新相生成．700℃烧

结后的阴极材料在800℃～1 000 oC重量有一突

然降低，失重率达到7。5％，同时伴有饔显的吸热

过程，说明此温度段很可能有固相反应发生，与后

面的XRD分析结果一致．
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(c)LSCF辍投

圈1电池材料的TG-DTA商线

Fig．1 TG—DTA cUI'VeS of SOFC material

2。2 XRD分耩

图2所示为不同NiO含量、不同溶液pH值

燃烧合成的SDC．NiO粉末的x射线衍射图谱，由

图可见，燃烧合成的SDC秘NiO分别成耀，没有

新楣生成，由XRD谱通过$cheYl"er公式计算得到

的阳极粉末的粒度均为20 nm左右的纳米级材

料．同时可以餐出，pH值对晶粒和晶面的成长有

较大影噙，pH蘸为7溶液燃烧生成的隰极粉末的

衍射峰窄且高，说明此时晶体能较好地成相，晶面

发育完全，制备出较为理想的阳极材料．之所以产
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生这种结果主要是因为反应过程中氢氧根离子的

分解能使反应活性大大增加，加剧了反应的进行．

图3所示为电解质ce㈣Gd。：0．。；的XRD图

谱．由图可见，燃烧合成的GDC电解质粉末具有

CeO：的立方萤石结构，成相较好，没有杂相生成，

晶粒晶面发育得也很成熟，由XRD谱通过scher一

∽
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rer公式计算得到的电解质粉末的粒度为

12．2 nm．超细粉体的巨大表面积能使材料的燃烧

驱动力增加，加速烧结过程，一般认为较低温度下

即可形成高致密度的电解质膜，而传统的固相反

应法合成的样品的烧结温度一般要高于

1 500℃

衍射角20／(。)

(b)SDC／Nio=43，pH=7

∽
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图2 SDC-NiO粉末的x射线衍射图谱

Fig．2 X-ray diffraction patterns of SDC-NiO powder
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图3 GDC粉体的X射线衍射谱

Fig．3 X-ray diffraction pattern of GDC powder

图4所示为LSCF的初级粉体分别经700 oC
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(a)粉体，700℃烧结
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(c)SDC／NiO=211，pH=4

和1 100 oC烧结5 h及先经过20 MPa下压片后再

进行1 100℃烧结5 h后样品的XRD图谱．由图

可见，700℃烧结的菱方形钙钛矿主要是LaFeO，，

并形成了大量的SrCO；，SrCO，离子和电子导电

性较差，是我们所不希望出现的物质．1 100℃烧

结的粉末和薄片几乎没有什么差别，说明粉末受

到一定压力的挤压对成相没有什么影响，它们都

形成了部分菱方形的钙钛矿La¨sr。，co㈦Fe¨0，

和部分菱方形晶系的LaFeO，和LaCoO，(部分La．

CoO，的XRD图谱与LaFeO，重合，图中没有标

出)，没有观察到SrCO，的存在．一般认为，950℃

以上SrCO，会发生分解。5。，Sr进入了钙钛矿结

构，从而形成Lao 7Sro 3Coo 3Fe0703．
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圈4阴极材料的x射线衍射谱

Fig．4 X-ray diffraction patterns of cathode material
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AB03型结构的Lao 7 Sro 3 C003 Fe07 03中，

sr“取代部分La”，产生A位缺陷，同时产生部

分氧空位．co“部分取代Fe”，由于co比Fe更

易以低价态存在，Co含量增加时，为达到电荷平

衡，会使氧空位增加∞。．所以虽然LaFeO，、LaCoO，

也是钙钛矿结构，但由于没有sr与La、co与Fe

的相互取代，氧离子的导电性会相应降低．

3 结论

(1)柠檬酸一硝酸盐燃烧合成法能合成成相

较好的电解质和阳极材料的初始粉末，该粉末为

纳米级材料，TG．DTA分析显示电解质粉末具有

好的稳定性，高温下没有发生相变．

(2)NiO—SDC阳极材料的XRD分析表明，不

同的pH值对合成的阳极粉末晶粒和晶面的成长

有较大影响，pH值为7的溶液合成的阳极粉末生

长较为完全，成相较好．

(3)阴极材料的XRD分析表明，950 oC以上

的烧结温度才能使晶粒发育较好，较低温度烧结

的样品不能形成钙钛矿结构的La。．，Sro，Co。．，Fe。．，O。

阴极材料，并且有大量的SrCO，存在，这将严重影

响材料的导电性能．但是即使是1 100℃烧结的

阴极粉末，仍然存在大量的LaFeO，，具体原因有

待进一步研究．
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Study on the Preparation of IT-SOFC Electrolyte and

Electrode Material by Citric Acid-nitrate Method

LI Yanl，WU Jin—xin91，ZHAO Da—zhi2，WEI Xin—lil

(1．School of Chemical Engineering，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China；2．Henan Electric Power Research Insti—

tute，Zhengzhou 450052，China)

Abstract：Electrode and electrolyte material fitting to IT—SOFC were synthesized by the combination of sol gel

and citric acid．nitrate low temperature self—propagating combustion method．Ceo．9 Gdo I 01 95(GDC)and Lao 7

Sro 3C003 Feo 703(LSCF)are used as electrolyte and cathode material respectively，while NiO—Ceo 8 Smo 2O 1 9

(NiO．SDC)is a perfect anode precursor material．The crystal structure and reaction progress were investigated

with XRD and TG．DTA．The results show that the electrode and electrolyte material with the diameter of tens

of nm can be synthesized using sol gel and citric acid—nitrate low temperature self-propagating combustion

method．Crystal growth and crystal structure depends strongly on pH value and the sinter temperature．

Key words：citric acid—nitrate method；cathode material；anode material
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