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锶掺杂的锰酸镧粉体
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摘要：以氧化物和碳酸盐为原料，采用凝胶注模工艺成功合成了固体氧化物燃料电池的阴极材料：（Ｌａ０８Ｓｒ０２）０９
ＭｎＯ３δ（ＬＳＭ）．利用ＴＧＡ、ＤＴＡ和ＸＲＤ等测试手段分析煅烧温度对所得粉体结晶相组成的影响．研究结果表明：由

于凝胶湿坯体在干燥过程中三维有机网络结构发生强烈收缩使得原料粉体颗粒紧密接触，这有利于固相扩散反

应的进行，因此凝胶注工艺合成的粉体完全形成钙钛矿结构晶相的温度比传统固相反应法合成的粉体低了近

１５０℃．此外，还研究了凝胶注模工艺合成的ＬＳＭ粉体制备的ＬＳＭ阴极在不同温度下烧结后的电化学催化性能．
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０ 引言

Ｓｒ２＋离子掺杂的锰酸镧（Ｌａ１－ｘＳｒｘＭｎＯ３－δ，ＬＳＭ）
是传统固体氧化物燃料电池（ｓｏｌｉｄｏｘｉｄｅｆｕｅｌｃｅｌｌ，

ＳＯＦＣ）的阴极材料．在电池的操作温度下，ＬＳＭ不仅
具有较高的电导率而且对 Ｏ２的还原反应还具有较
高的催化活性［１４］，但是，ＬＳＭ阴极的催化活性受电
极微观结构和三相反应界面面积的影响，而 ＬＳＭ粉
体的合成工艺又直接影响ＬＳＭ阴极的微观结构和
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性能［５６］．目前，ＬＳＭ粉体的合成方法很多［１，３，５，７１０］，

如：固相反应法、溶胶 －凝胶法、共沉淀法等．近年
来，人们开始采用凝胶注模工艺辅助的固相反应法

来合成ＳＯＦＣ不同部件的粉体，例如：ＮｉＯ／ＳＤＣ复合
阳极粉体［１１１３］、Ｃｅ０９Ｇｄ０１Ｏ２（ＧＤＣ）电解质粉体

［１４］．该
工艺的特点是：合成粉体颗粒均匀、形貌近球形、工

艺操作简单，易推广应用．
本文采用凝胶注模工艺（ｗａｔｅｒｂａｓｅｄｇｅｌｃａｓｔｉｎｇ，

ＷＧＬ）合成ＬＳＭ粉体，详细研究合成粉体完全形成
钙钛矿结构晶相的温度，并与固相反应法（ｓｏｌｉｄｓｔａｔｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎ，ＳＳＲ）合成的ＬＳＭ粉体进行比较研究，并详细
研究粉体合成工艺对粉体电化学催化性能的影响．

１ 实验

１１ 合成ＬＳＭ粉体
以 Ｌａ２Ｏ３（９９９％）、ＳｒＣＯ３（９９９％）和 ＭｎＣＯ３

（９９％）为原料，采用凝胶注模工艺合成 Ａ位非化学
计量的ＬＳＭ粉体．根据（Ｌａ０８Ｓｒ０２）０９ＭｎＯ３－．所需比
例准确称量各种原料并投入乙醇中以氧化锆球为研

磨介质充分混合，干燥后备用．将混合原料投入溶有
丙烯酰胺（ＡＭ）和交联剂 Ｎ，Ｎ’亚甲基双丙烯酰胺
（ＭＢＡＭ）的预混溶液中并球磨３０ｍｉｎ，所得浆料出磨
后滴加引发剂过硫酸铵溶液（ＡＰＳ，ｗ＝２％）并搅拌
均匀；最后把所得浆料注模并置于８０℃烘箱内．浆
料在加热状态下固化并干燥．所得干凝胶分别在不
同温度下空气中煅烧以期得到 ＬＳＭ粉体．本文还采
用传统固相反应法合成相同成分的 ＬＳＭ粉体．并详
细比较研究两种方法合成的粉体的电化学催化性

能．除了特殊说明外，本文所用化学试剂均购于 Ｓｉｇ
ｍａＡｌｄｒｉｃｈ化学试剂公司．
１２ 粉体表征

用２９５０热分析仪（ＴＡＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ，Ｉｎｃ．ＵＳＡ）测
得干凝胶和预混原料在２５℃～９５０℃温度范围内的
差热曲线（ＤＴＡ）和热重曲线（ＴＧＡ），测试时加热速
率为１０℃／ｍｉｎ，测试气氛均为 Ｎ２．干凝胶和预混原
料的相结构用 Ｘ射线粉末衍射测试（ＰｈｉｌｉｐｓＭＰＤ
１８８０）．ＸＲＤ测试时使用 Ｃｕ靶，２θ角范围是 ２０°～
８０°，扫描步长为００２（°）／ｓ．
１３ 单电池的制备

将８ｍｏｌ％Ｙ２Ｏ３稳定的ＺｒＯ２（ＹＳＺ，Ｔｏｓｏｈ，Ｊａｐａｎ）
粉体单轴干压成圆片，并在１５５０℃下烧结２ｈ制得
电解质支撑片，烧结后ＹＳＺ圆片的直径约为１９ｍｍ，
厚度约为１ｍｍ．将合成的 ＬＳＭ粉体、聚乙二醇（ＰＥＧ
２００，ＭＥＲＣＫ９９％）和造孔剂石墨混合均匀即得到电

极浆料，并将浆料丝网印刷到 ＹＳＺ圆片的中间作为
工作电极（ＷＥ），室温下干燥后在高温下烧结，烧结
后阴极的面积为０５ｃｍ２．表１是不同样品的烧结温
度．在 ＹＳＺ圆片另一侧，阴极的对称面刷上面积为
０５ｃｍ２的铂浆（ＦｅｒｒｏＣｏｒｐｏｒａｔｉｏｎＵＳＡ）作为对电极
（ＣＥ），并在同侧边缘刷一个 １ｍｍ宽的圆弧作为参
比电极（ＲＥ），ＣＥ与ＲＥ之间的间隙控制在４ｍｍ．

表 １ 不同样品的烧结温度

Ｔａｂｌｅ１ Ｔｈｅｓｉｎｔｅｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒｓａｍｐｌｅｓ

样品号 粉体煅烧温度／℃ 烧结温度／℃

ＬＳＭＷＧＬ１１５０ ９００ １１５０
ＬＳＭＷＧＬ１０００ ９００ １０００
ＬＳＭＳＳＲ１１５０ ９００ １１５０
ＬＳＭＳＳＲ１０００ ９００ １０００

图 １ 三电极单电池的示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｓｉｎｇｌｅｃｅｌｌｓａｍｐｌｅｗｉｔｈ
ｔｈｒｅｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ

１４ 电化学催化性能表征

采用稳态电流中断（ｇａｌｖａｎｏｓｔａｔｉｃｃｕｒｒｅｎｔｉｎｔｅｒｒｕｐ
ｔｉｏｎ，ＧＣＩ）技术连接电化学阻抗谱（ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｉｍ
ｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＥＩＳ）测试ＬＳＭ的电化学性能．新
制备的ＬＳＭ阴极的极化性能测试是在２００ｍＡ／ｃｍ２阴
极极化电流和８００℃恒温下进行，且测试时 ＬＳＭ阴
极暴露在流速为 １００ｍＬ／ｍｉｎ的空气中，ＥＩＳ测试是
在阴极极化电流输入中断的间隙内完成．Ｓｏｌａｔｒｏｎ
１２６０频率分析仪连接Ｓｏｌａｔｒｏｎ１２８７电化学界面分析
仪用来进行ＥＩＳ的测试，测试频率范围是００１Ｈｚ到
１００ｋＨｚ，且测试时电池处于开路状态．ＥＩＳ曲线低频
与高频的截距之差为工作电极的极化电阻（ＲＥ）．

２ 结果与分析

２１ 干凝胶和混合原料的热分析

图２是干凝胶和混合原料的 ＤＴＡ和 ＴＧＡ测试
曲线．从图２中可以看出，干凝胶的热失重主要发生
在３００～５００℃的温度范围内，且ＤＴＡ曲线在４００℃
附近有一个很强的吸热峰与之对应．这个阶段的热
失重是由干凝胶内高聚物的热分解反应、结合水和

结晶水的蒸发和碳酸锰分解排出 ＣＯ２引起的．在这
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个温度范围内，混合原料也有相似的ＤＴＡ和ＴＧＡ曲
线，但热失重量比干凝胶小，这是因为混合原料只发

生结合水、结晶水的脱附和碳酸锰的分解．

图 ２ 干凝胶和混合原料的热分析

（ａ）干凝胶的ＴＧＡ曲线，（ｂ）混合原料的ＴＧＡ曲线，
（ｃ）干凝胶的ＤＴＡ曲线，（ｄ）混合原料的ＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．２ Ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｄｒｉｅｄｇｅｌａｎｄｍｉｘｅｄｒａｗ
ｍａｔｅｒｉａｌｓｏｆ（ａ）ＴＧＡｃｕｒｖｅｏｆｄｒｉｅｄｇｅｌ，（ｂ）ＴＧＡｃｕｒｖｅ
ｏｆｍｉｘｅｄｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ，（ｃ）ＤＴＡｃｕｒｖｅｏｆｄｒｉｅｄｇｅｌａｎｄ
（ｄ）ＤＴＡｃｕｒｖｅｏｆｍｉｘｅｄｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ

在６５０～８５０℃温度范围内，ＴＧＡ曲线显示干凝
胶的热失重量为８２７％，同时 ＤＴＡ曲线在７５０℃和
８００℃处有两个相应的吸热峰．在７５０℃处小吸热峰
可能是由ＳｒＣＯ３的分解造成的

［１５］，而 ８００℃处较大
吸热峰可能是干凝胶转变成钙钛矿结构 ＬＳＭ粉体
吸热引起的．从图２中ａ和ｃ曲线可以看出，进一步
升高测试温度，ＴＧＡ曲线上没有发现样品重量的变
化，且ＤＴＡ曲线上没有发现其他的吸热峰．这可以
初步推断：采用凝胶注模工艺合成的 ＬＳＭ粉体的钙
钛矿结构晶相的形成温度在８００～８５０℃范围内．

对于固相反应法合成 ＬＳＭ粉体的混合原料而
言，在６５０～８５０℃温度范围内，ＴＧＡ曲线显示样品
的热失重量为 ５０９％，同时 ＤＴＡ曲线在 ７２２℃和
８００℃处有两个相应的吸热峰．从图中２可以看出，
重量变化幅度和吸热峰面积都比干凝胶的小．此外，
混合原料的 ＤＴＡ曲线在９４４℃多了一个吸热峰，这
表明固相反应法合成的 ＬＳＭ粉体在 ８００～８５０℃的
温度范围内并未完全发育成钙钛矿结构晶相，需要

在更高的温度下完全．
２２ 温度对合成粉体晶相组成的影响

图３是在不同温度煅烧后所得粉体的 ＸＲＤ衍
射图．从图３（ａ）和图 ３（ｂ）中可以看出，两种工艺合
成的ＬＳＭ粉体经过７００℃煅烧处理后都没有形成钙
钛矿结构晶相，两种粉体的 ＸＲＤ衍射图上都有
Ｌａ２Ｏ３和ＳｒＣＯ３的衍射峰．这个衍射峰证实了图２中

ＤＴＡ曲线在７００～７５０℃的吸热峰是由ＳｒＣＯ３分解引

起的．如图３（ａ）所示，凝胶注模工艺合成的 ＬＳＭ粉
体经过８５０℃煅烧处理后，其粉体 ＸＲＤ衍射峰与报
道的ＬＳＭ的ＸＲＤ衍射峰相同［１６］，这表明在 ＬＳＭ粉
体中已经形成了钙钛矿结构晶相．另一方面，传统固
相反应法合成的 ＬＳＭ粉体即使在 ９００℃下煅烧 ２０
ｈ，其粉体的 ＸＲＤ衍射图中仍然发现有 Ｌａ２Ｏ３的衍
射峰（如图３（ｂ）中内插图），而在图３（ａ）的内插图上
并未发现 Ｌａ２Ｏ３的衍射峰，这说明凝胶注模工艺合
成的 ＬＳＭ粉体在 ９００℃煅烧 ２０ｈ就已经形成单一
钙钛矿结构晶相，而固相反应法合成的ＬＳＭ粉体还

图 ３ 不同温度煅烧的ＬＳＭ粉体的ＸＲＤ衍射图
（ａ）凝胶注模工艺；（ｂ）固相反应法；（ｃ）原料

“▲”代表 ＳｒＣＯ３的衍射峰，“◇”代表 Ｌａ２Ｏ３的衍射峰．图中内
插图是ＸＲＤ衍射图的局部放大图，放大２θ角范围是２５～３１°
Ｆｉｇ．３ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＬＳＭｐｏｗｄｅｒｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙ（ａ）ｇｅｌｃａｓｔｉｎｇ

ａｎｄ（ｂ）ｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅｓａｎｄ（ｃ）ｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ．ＴｈｅｓｏｌｉｄｓｙｍｂｏｌｓｉｎｄｉｃａｔｅＳｒ
ＣＯ３ａｎｄｔｈｅｅｍｐｔｙｓｙｍｂｏｌｓｉｎｄｉｃａｔｅＬａ２Ｏ３．Ｔｈｅｉｎｓｅｒｔｓａｒｅ
ｔｈｅｅｎｌａｒｇｅｄＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓａｔ２θｒａｎｇｅｓｆｒｏｍ２５°ｔｏ３１°
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未完全形成钙钛矿结构晶相．Ｓ．Ｐ．Ｊｉａｎｇ等人［１６］采

用湿化学共沉淀法合成 ＬＳＭ粉体时发现，ＬＳＭ形成
单一钙钛矿结构晶相的温度大约为１０００℃．这个研
究结果正好证实：固相反应混合原料的 ＤＴＡ曲线在
９４４℃的吸热峰是ＬＳＭ粉体因形成钙钛矿结构晶相
吸热引起的．目前的研究结果说明：凝胶注模工艺合
成的ＬＳＭ粉体完全形成钙钛矿结构晶相的温度在
８５０℃左右，比固相反应法合成的 ＬＳＭ粉体的至少
低１５０℃．其原因：一方面是由于通过凝胶注模工艺
使得原料粉体得到均匀混合；另一方面凝胶湿坯体

中的有机三维网络结构（这种有机三维网络结构在

我们以前的报道中已经得到证实［１７］）在干燥收缩使

得原料粉体颗粒紧密接触，这有利于固相扩散的进

行，从而降低了结晶相形成温度．
２３ ＬＳＭ阴极的极化性能

图４是极化不同时间后 ＬＳＭＷＧＬ１１５０和 ＬＳＭ
ＳＳＲ１１５０阴极的极化电阻 ＲＥ．通入阴极电流前，ＲＥ
初值为７７７Ω·ｃｍ２．ＲＥ的大小随着极化时间延长迅
速变小．极化处理 ２４０ｍｉｎ后，ＲＥ值降低到 １０１

Ω·ｃｍ２，是 ＲＥ初值７７７Ω·ｃｍ２的１３０％．ＬＳＭＷＧＬ
１１５０阴极在极化处理过程中，ＲＥ的变化特点是典
型ＬＳＭ阴极的活化过程，这种活化处理有利于 Ｏ２
在ＬＳＭ阴极上发生还原反应［６，１８２０］．

图 ４ 极化不同时间后ＬＳＭＷＧＬ１１５０和
ＬＳＭＳＳＲ１１５０电极的 ＲＥ

Ｆｉｇ．４ ＲＥｏｆＬＳＭＷＧＬ１１５０ａｎｄＬＳＭＳＳＲ１１５０ａｓａ
ｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃａｔｈｏｄｉｃｃｕｒｒｅｎｔｐａｓｓａｇｅ

由图 ４可知，电流活化处理不同时间后 ＬＳＭ
ＳＳＲ１１５０阴极的 ＲＥ变化情况与 ＬＳＭＷＧＬ１１５０阴
极相似．

这可能是由于电极在１１５０℃的高温下烧结造
成的．凝胶注模工艺合成的 ＬＳＭ粉体完全形成钙钛
矿结构晶相的温度是８５０℃在阴极烧结过程中可能
存在过烧现象，降低了电极的催化活性，因此，才出

现两种工艺合成粉体制备的电极的电化学催化活性

相当的现象．
凝胶注模工艺合成的 ＬＳＭ粉体具有较低的钙

钛矿结构晶相形成温度预示了 ＬＳＭ阴极的烧结温
度可以降低．因此，本文也研究了１０００℃烧结的不
同工艺合成粉体制备的ＬＳＭ阴极的极化性能．

图５是极化不同时间后 ＬＳＭＷＧＬ１０００阴极的
ＥＩＳ．从图５中可以看出，ＬＳＭＷＧＬ１０００电极经过阴
极电流活化处理２４０ｍｉｎ后，ＲＥ值是０２７Ω·ｃｍ２，比

１１５０℃烧结的阴极 ＬＳＭＷＧＬ１１５０和 ＬＳＭＳＳＲ
１１５０的 ＲＥ值（～１０Ω·ｃｍ２）都低．说明１０００℃烧结
的 ＬＳＭＷＧＬ１０００电极的电化学催化活性高．这是
因为ＬＳＭ阴极在较低温度下烧结时，阴极材料的颗
粒小，阴极内有效的三相反应界面面积比较大，所以

ＬＳＭＷＧＬ１０００阴极具有高的电化学催化活性．

图 ５ 极化不同时间后ＬＳＭＷＧＬ１０００电极的ＥＩＳ
Ｆｉｇ．５ ＥＩＳｏｆＬＳＭＷＧＬ１０００ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃａｔｈｏｄｉｃ

ｃｕｒｒｅｎｔｐａｓｓａｇｅ

图６是极化不同时间后 ＬＳＭＳＳＲ１０００阴极的
ＥＩＳ．ＬＳＭＳＳＲ１０００电极经过电流活化处理后的 ＲＥ
值是１１６Ω·ｃｍ２，比其它三种样品的极化电阻都大．
一方面，这是由于固相反应法合成的 ＬＳＭ粉体在
１０００℃刚刚完全形成钙钛矿结构晶相；另一方面，
固相反应法合成的ＬＳＭ粉体的粒径分布较宽，电极
的微观结构差［２１２２］．因此，ＬＳＭＳＳＲ１０００电极的电化
学催化性能差．

图 ６ 极化不同时间后ＬＳＭＳＳＲ１０００电极的ＥＩＳ
Ｆｉｇ．６ ＥＩＳｏｆＬＳＭＳＳＲ１０００ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃａｔｈｏｄｉｃ

ｃｕｒｒｅｎｔｐａｓｓａｇｅ
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３ 结论

（１）以 Ｌａ２Ｏ３，ＳｒＣＯ３和 ＭｎＣＯ３为原料，采用凝
胶注模工艺成功合成了（Ｌａ０８Ｓｒ０２）０９ＭｎＯ３粉体．

（２）ＴＧＡ、ＤＴＡ和 ＸＲＤ测试结果证实凝胶注模
工艺合成的 ＬＳＭ粉体完全形成钙钛矿结构晶相的
温度在８５０℃，比固相反应法合成的 ＬＳＭ粉体的约
低１５０℃．

（３）采用凝胶注模工艺合成的ＬＳＭ粉体制备的
ＬＳＭ阴极可以在低温１０００℃下烧结，所制备的阴极
经过２００ｍＡ／ｃｍ２的阴极恒电流活化处理后电极的
极化电阻值仅为０２７Ω·ｃｍ２．
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