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复合阴极性能的影响
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摘要:制备了 Sm015Sr 01 5CoO3( SSC)-La018Sr 01 2Ga01 8Mg 01 15Co 01 05O3 ( LSGMC5)中温固体氧化物燃料电池( ITSOFC)复合阴极,

其中 LSGMC5用柠檬酸盐法和固相合成法合成。含有柠檬酸盐法合成的 LSGMC5 粉末的 SSC-LSGMC5 电极的氧还原电

催化性能明显优于含固相合成法合成的 LSGMC5 的电极。随着焙烧温度的升高,柠檬酸盐法合成的 LSGMC5粉末的颗粒

变大,并致密化, 导致相应 SSC-LSGMC5复合电极与 LSGMC5 电解质的结合程度减弱以及氧还原电催化性能变差。复合

阴极中柠檬酸盐法合成的 LSGMC5 粉末的最佳焙烧温度约为 1 000 e 。
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performance of SSC-LSGMC5 composite cathodes
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Abstract: Sm015Sr01 5CoO 3 ( SSC)-La01 8Sr01 2Ga01 8Mg0115 Co0105O3 ( LSGMC5) composite cathodes for intermediate temperature

solid ox ide fuel cell( ITSOFC) w ere prepared1 LSGMC5 pow ders were synthesized by the citrate met hod and the so lid- state reac-

tion1 The oxygen reduction electrocatalysis activity of SSC-LSGMC5 electrodes containing LSGMC5 prepared by the citrate

method was much higher than that containing LSGMC5 prepared by the solid- state reaction1 With the increasing of the sintering

temperatur e, the size of the LSGMC5 par ticles prepared by the citrate method incr eased and the particles were densification1 T he

contact between t he corresponding SSC-LSGMC5 composite electrode and LSGMC5 electrolyte w as w eakened, and t he oxygen r e-

duction electrocatalysis activ ity was reduced1 The optimum sinter ing temperatur e for LSGMC5 powders prepared by the citrate

method in the composite cathode w as about 1 000 e 1

Key words: solid ox ide fuel cell( SOFC) ;  SSC-LSGMC5 composite cathode;  citrate method;  sinter ing temperature

  中温固体氧化物燃料电池( ITSOFC)是一种高效、对环境友

好的电能装置, 开发高性能的阴极材料对 ITSOFC 研究具有重

要意义[ 1- 2]。Sm015Sr01 5CoO3( SSC)是一种较好的 IT SOFC 阴极

材料,在以掺杂的氧化铈[ 3]以及镓酸镧[ 4- 5]为电解质的电池中

得到应用,其中负载于镓酸镧电解质上的 SSC-LSGMC5 复合阴

极
[ 4]
表现出了好的活性与稳定性。SSC-LSGMC5 复合电极中

的LSGMC5 粉末通常用固相合成法制备[ 4- 5]。采用柠檬酸盐

法制备 LSGMC5有利于降低成相温度, 并使颗粒度明显减小,

有望改善电极/电解质界面的结构以及电化学性能[ 6]。

本文作者利用甘氨酸-硝酸盐法制备了 SSC粉, 用柠檬酸盐

法和固相法合成了 LSGMC5 粉末, 考察了 SSC-LSGMC5 复合

阴极中 LSGMC5 的制备方法及焙烧条件对电极性能的影响。

1  实验

La018Sr01 2Ga018Mg01 15Co01 05O3 电解质片用固相合成法合

成[ 4- 5] , 厚度为 01 3 mm, 直径为 15 mm。SSC-La018Sr012Ga018
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Mg 01 15Co01 05O3 复合电极中的 LSGMC5 粉末分别用固相合成

法[ 4- 5] (在 1 200 e 下焙烧 6 h, 简称为 LSGMC1200-SSR)和柠

檬酸盐法制备。

柠檬酸盐法制备 LSGMC5 粉末: 初始原料 为 La2O3

( 99199% , 质量分数,下同, 上海产)、SrCO3 ( 991 999% , 天津产)、

Ga2O3 ( 991 99% , 天津产 )、MgO ( 9915% , 北京产 ) 和 CoO

( 9915% ,上海产)。按计量比将原料混合, 在烧杯中加适量蒸馏

水及浓硝酸( AR, 上海产) , 搅拌并加热沸腾 30 min,此时仍有少

量不溶物质 ;加入柠檬酸粉末 ( GR ,天津产, 柠檬酸与金属离子

的物质的量比为 11 25B11 00) ,继续加热搅拌至形成粘稠的溶胶

状物质;在 100~ 120 e 左右烘干, 并迅速置于 500 e 的马福炉

中,预烧 2 h; 经预烧后的 LSGMC5 粉末分别在 900 e

( LSGMC900)、1 000 e ( LSGMC1000)、1 100 e ( LSGMC1100)

和 1 200 e ( LSGMC1200)下焙烧 6 h, 加酒精研磨 30 min, 干

燥后备用。

SSC 粉 末用 甘氨 酸-硝 酸盐 法制 备: 原 料 为 Sm2O3

( 99199% , 上海产)、SrCO3 ( 991 999% , 天津产)和Co( CH3COO) 2

#4H2O( 9915% , 上海产)。按计量比将原料混合, 于烧杯中加适

量蒸馏水及浓硝酸( AR, 上海产) , 搅拌并加热至沸腾, 待固体完

全溶解后,加入甘氨酸固体( AR, 上海产, 甘氨酸与 Sm015Sr015

CoO3 的物质的量比为 2125B11 00) , 继续搅拌蒸发至形成红色

粘稠的溶胶状物质; 在 90 e 下烘干, 将溶胶状物质分批少量

(每次约 20 ml)转入 200 ml的烧杯中, 放在加热板上燃烧。收

集燃烧得到的黑色蓬松灰,置于马福炉中,在 700 e 下焙烧2 h、

1 000 e 下焙烧 6 h [ 3]。

将制备好的 SSC 与 LSGMC5 混合并研磨, 得到 SSC-

LSGMC5复合阴极, LSGMC5 占电极质量的 15%。

利用丝网印刷方法将 SSC-LSGMC5 复合阴极对称地制备

在 LSGMC5电解质两侧,在 950 e 空气中焙烧 2 h, 作为工作电

极与对电极。电极面积均为 01 2 cm2 (圆形) , 电极厚度约为 20

Lm。电极的电化学性能采用三电极体系测试[ 4- 5] , 所用仪器为

Advanced Measurement Techno logy 公司的 VMP2/ Z-40 四通道

电化学综合测试仪。阻抗实验的频率范围为 1 mHz~ 100 kHz,

交流阻抗的输入信号为 10 mV。电极材料的微观结构利用

XL30 ESEM 扫描电镜 (荷兰产 )观察。电极的晶相结构通过

Panalytical X. pert粉末衍射仪(日本产)获得。

2  结果与讨论

211  物相与微观结构

不同方法制备的 LSGMC5 粉末的 XRD谱图如图 1所示。

由图 1 可以看出: 柠檬酸盐法制备的 LSGMC5 粉末经 900

e 焙烧后, 已形成了较好的 LaGaO 3 钙钛矿相( LSGMC900) , 但

有杂相存在。随着焙烧温度的升高,对应钙钛矿相的谱峰逐渐

增强, 杂峰逐渐减少。LSGMC1200 的主要杂相仅为 SrLa-

Ga3O7。LSGMC1200-SSR 中除了存在 SrLaGa3O7 相外, 还存在

Sr3Ga2O6 和 SrLaGaO4 等杂相, 表明利用柠檬酸盐法制备

LSGMC5有利于形成 LaGaO3钙钛矿结构
[ 6]。

利用 SEM 观察了不同方法制备的 LSGMC5 粉末的形貌。

作为典型例子, LSGMC900、LSGMC1200 和 LSGMC1200-SSR

粉末的 SEM 图如图 2所示。

图 1 不同 LSGMC5 粉末的 XRD谱图

Fig11  XRD patterns of differ ent LSGMC5 powders

a LSGMC900   b  LSGMC1200  c LSGMC1200-SSR

图 2  不同 LSGMC5 粉末的 SEM 图

Fig1 2 SEM photographs of different LSGMC5 powders

由图 2 可以看出: LSGMC900 的边界非常模糊, 尺寸无规

则,颗粒具有疏松的结构。随着焙烧温度的提高,颗粒尺寸增大

并致密化, 颗粒的边界逐渐清晰。LSGMC1200-SSR 的颗粒尺

寸较大且非常均匀,颗粒边界清晰 ,为致密结构。

图 3 为在 950 e 下烧结于 LSGMC5 电解质表面的不同

SSC-LSGMC5 复合阴极截面的 SEM 图。

a SSC-LSGMC900 b  SSC- LSGMC1200  c SSC-LSGMC1200-SSR

图 3 不同 SSC-LSGMC5 复合阴极与 LSGMC5 电解质形成的

界面的 SEM 图

Fig1 3 SEM pho to graphs of the interfaces between different SSC-

LSGMC5 composite cathodes and LSGMC5 electrolyte

由图 3 可以看出:含柠檬酸盐法制备的 LSGMC5 粉末的复

合阴极 (图 3a 和 3b) , 其电极/电解质界面结合紧密。随着

LSGMC5粉末焙烧温度的提高, 电极的孔隙率略有增大,同时电

极/电解质界面的空白位置增多。SSC-LSGMC1200-SSR 复合

阴极与电解质的结合较差(图 3c) , 电极与电解质界面之间存在

大孔和一定程度的剥落现象。

21 2 电化学性能

图 4为在 650 e 、氧气中、开路电位下含有不同 LSGMC5

粉末的 SSC-LSGMC5复合阴极的交流阻抗谱图。为比较不同

复合阴极的极化电阻, 谱图已经扣除了高频的电解质欧姆电
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阻,阻抗谱半圆的大小对应于电极的极化电阻。

图 4 含不同 LSGMC5 粉末的 SSC-LSGMC5 复合阴极的交流

阻抗谱

F ig1 4  AC impedance plots of SSC-LSGMC5 composite cathodes

containing differ ent LSGMC5 powders

由图 4看出: 含 LSGMC1000 粉末的复合阴极具有最小的

极化电阻。随着 LSGMC5粉末焙烧温度的进一步提高,电极的

极化电阻增加, 活性下降。含 LSGMC1200 的复合阴极的活性

仍显著高于含 LSGMC1200-SSR的复合阴极。上述结果与不同

电极以及电极/电解质界面的微观结构有关。低温焙烧的柠檬

酸盐法制备的 LSGMC5呈无规则的疏松结构,具有很好的烧结

性能,可以促进电极与电解质的结合, 形成大的电极/电解质两

相界面和气相/电极/电解质三相界面, 具有高的电极活性。随

着焙烧温度的升高, LSGMC5 颗粒变大,致密化程度提高,导致

电极/电解质界面的结合效果变差, 活性位减少, 极化电阻增

加。含 LSGMC1200-SSR的复合阴极与电解质界面已经发生部

分剥离,导致三相界面的显著减小 , 因此活性远低于含柠檬酸

盐法制备的 LSGMC5的复合阴极。含 LSGMC900 的复合阴极

的性能比含 LSGMC1000 的略低, 可能主要因为 LSGMC900 的

杂相较多,影响了电极的电导率以及催化活性。

根据 Butler-Volmer 公式, 在弱极化条件下, 电极的极化电

阻( R p)与交换电流( io)的关系可以表述为
[ 4] :

ioW T / R p ( 1)

由式( 1)可以看出, T / R p 可以有效地表征电极的性能, 用

ln( T / R p)对 1/ T 作图, 可以求得反应的活化能[ 5]。在氧气中、

不同温度下,各电极的 T / R p 值示于图 5。

图 5 不同温度下含不同 LSGMC5 粉末的 SSC-LSGMC5 复合

阴极的 T / R p

F ig1 5 T / R p of SSC-LSGMC5 composite cathodes containing dif-

fer ent LSGMC5 powders at different temperatures

从图 5 看出:含柠檬酸盐法制备的 LSGMC5 粉末的复合阴

极的活性显著高于含 LSGMC1200-SSR 的复合阴极, 其中含

LSGMC1000的复合阴极具有最高的活性。由图 5 中的曲线斜

率可以计算出各个复合阴极上氧还原反应的活化能, 约为 130

kJ/ mol。

图 6 为含有不同 LSGMC5 粉末的 SSC-LSGMC5 复合阴极

在 700 e 下、氧气中的极化曲线。

图 6 含不同 LSGMC5 粉末的 SSC-LSGMC5 复合阴极的极化

曲线

Fig1 6  Polarization curves of SSC-LSGMC5 composite cathodes

containing different LSGMC5 powders

从图 6 看出: 含有柠檬酸盐法制备 LSGMC5 粉末的 SSC-

LSGMC5复合阴极的性能高于含 LSGMC1200-SSR粉末的复合

阴极, 其中, 含 LSGMC1000 粉末的复合阴极活性最高。含

LSGMC1000粉末的复合阴极在 700 e 下、氧气中、1 A / cm2 电

流密度下的极化过电位为 01 09 V , 而含 LSGMC1200 粉末以及

LSGMC1200-SSR粉末的复合阴极的极化过电位分别为 01 12 V

和 01 21 V。

3  结论

SSC-LSGMC5 复合阴极中 LSGMC5 粉末的制备方法及制

备条件影响着电极的性质。含柠檬酸盐法制备的 LSGMC5 粉

末的电极与电解质的结合程度优于含固相合成法制备的

LSGMC5粉末的电极, 并具有高的氧还原电催化性能。柠檬酸

盐法制备 LSGMC5 粉末的最佳焙烧温度约为 1 000 e 。
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