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!"#原位处理对$%&’($)&’(!*"+,!电催化剂性能的影响
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摘要：采用阴极轻度过烧工艺制备了B4!I#BA!I#>FJ$%!（BB>）阴极，并在单电池运行条件下利用"#K>J"（体积比）对电池阴极

进行了原位处理*LMC及,N分析表明，在+!!O下，>J"的原位处理导致BB>阴极表面有少量BA>J$ 和>F$J/ 生成*空气

吹扫下，BA>FJ$%!和>F$J/的存在都有效地改变了阴极材料的表面物理化学性质*阴极电催化剂上氧还原速率的加快显著地

降低了阴极的极化电阻，从而导致电池的功率密度提高了约"!K*
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固体氧化物燃料电池作为一种将化学能直接转

换为电能的能量转换装置，因其清洁、高效而引起人

们诸多兴趣和关注［)，"］*为了提高固体氧化物燃料

电池的商业竞争力和实用性，高效中温固体氧化物

燃料电池，尤其是高效阴极电催化材料的开发是当

前的研究热点和难点［$，/］*研究表明，阴极的微观结

构及表面性质对电催化性能有着显著的影响［#］*为

了使电解质与阴极界面键合良好以减小电荷的传递

电阻［+］，通常需要选择较高的阴极烧制温度；而为

了保持阴极适宜的孔结构和高活性比表面积，则应

尽可能选择 较 低 的 阴 极 烧 制 温 度［(］*因 此，仅 仅 凭

借调节阴极烧制温度不足以获得最佳的阴极微结构

和表面特性*本文利用钙钛矿结构材料对>J"气体

的吸脱附特性［’，&］，首次采用>J" 对轻度过烧并获

得良好键合界面的阴极进行原位处理，有效地调变

了阴极的表面性质，较为显著地提高了阴极的电催

化性能*
以硝酸盐为起始原料，采用3C,P%柠檬酸络合

法合成实验所需粉体B4!I">-!I’J)I&（BC>），N;!I"%
>-!I’J)I&（NC>）及B4!I#BA!I#>FJ$%!（BB>）*将商品

Q5J与NC>按)R)的质量比混合均匀，在不锈钢模

具中于)!!ST1压力下初步成形，然后将适量泡沫

状的BC>电解质粉体均匀分散在其上，于"!!ST1
压力 作 用 下 得 到 Q5J%NC>／BC>素 片，再 在)/#!

O下烧制/E得 到 阳 极 支 撑 电 解 质 的 复 合 体*将

BC>／BB>（质量比(!R$!）及BB>分别与适量的松油

醇调制成粘稠状，分别作为阴极过渡层和阴极层依

次涂覆在 Q5J%NC>／BC>复 合 体 电 解 质 的 一 侧，在

空气气氛及))!!O下烧制"E得到阳极支撑薄膜

电解 质 单 电 池，记 为 Q5J%NC>!BC>!BB>%BC>，

BB>*
单电池测试在自组装的实验平台上进行，以含

$K（体积比）水的湿氢为燃料，空气为氧化剂，其流

量分别为)!!及"/!4.／457，通过改变外电路负载

来获取 对 应 的!"# 数 据*阻 抗 谱 测 试 采 用 美 国

TA57<-DF7"+$P型恒 电 位 仪 及 美 国3NUN#")!型

锁相放大器在两电极单电池开路状态下进行*LMC
分析在日本M581VHC／S12%"#!!型 衍 射 仪 上 进 行，

采用镍过滤的铜$"（#W!I)#/74）射线，工作电压

和电流分别为/!VX和"#!4P*采用美国T-AV57%
3.4-AT6A5:C514F7;,N／C,P 对 BB> 及 BA>J$／

>F$J/样品进 行 热 重 分 析，分 别 在)!!4.／457>J"
及)!!4.／457空气气氛下进行*

如图)所示，由于BC>电解质较高的氧离子导

电率以及BB>阴 极 材 料 良 好 的 离 子 电 子 混 合 导 电

性，单电池的极化电阻于##!，+!!及+#!O分别达

到了!I/&#，!I)&’及!I!&##·<4"，最大功率密度

则相应地达到了!I$#/，!I+)#及!I’#$Y／<4"，与
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图! 单电池的!"# 和!"$关系曲线以及开路状态下的阻抗谱

!"#$ %&’!"#()*!"$+,-.’/()*"01’*()+’/1’+2-(,)*’-
31’)+"-+,"2.342(#’53-2&’/")#4’+’44

文献报道的同类型电池的先进水平相当［$6］7
在上述!"# 特性及阻抗谱测试完毕以后，将电

池操 作 温 度 调 整 为8669，在 通 入 阴 极 侧 的:;6
04／0")的空气中混入<604／0")的=>:7在此气氛

下对??=阴极处理$&后关闭=>:，吹扫6@A&后

重新进行!"# 特性及阻抗谱的测试，其结果示于图

:7由图可见，??=阴极经=>: 原位处理后，电池的

极化 电 阻 于 AA6，866 及 8A6 9 分 别 下 降 到 了

6@;6$，6@$;B及6@6C:!·+0:，最大功率密度则相

应地增加到了6@;:C，6@CAC及6@DDAE／+0:，最大

功率密度相应增加了约:6F左右7

图" 阴极经#$"原位处理后的单电池的!"# 和!"$关系曲线

以及开路状态下的阻抗谱

!"#: %&’!"#()*!"$+,-.’/()*"01’*()+’/1’+2-(,)*’-31’)
+"-+,"2.342(#’53-+’44G"2&=>:")/"2,2-’(2’*+(2&3*’

图% &&#原粉及不同条件处理的&&#的’()谱

!"#B HIJ1(22’-)/355-’/&??=()*??=2-’(2’*
,)*’-*"55’-’)2+3)*"2"3)/

（$）!-’/&??=，（:）??=2-’(2’*53-A6&,)*’-:AF=>:，

（B）?(014’（:）2-’(2’*53-A6&,)*’-("-(203/1&’-’(28A69

由图B可见，同??=原粉的HIJ衍射峰相比，

样品（:）中 有 少 量 的?-=>B 及=3B>; 生 成，?0:>B
衍射峰缺失，表明??=的组成由最初的?06@A?-6@AK
=3>BK!逐 渐 向?06@AL%?-6@AK%=3>BK!转 变 直 至 生 成

?0=3>B（?0=3>B的衍射峰与??=的衍射峰高度重

叠而未标记）7样品（B）的衍射峰表明，当样品（:）在
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!"#$重 新 置 于 空 气 气 氛 下 时，其 中 的%&’() 与

’*)(+反应生成%&’*(),!，而没有与%-#."/!%&#.",!
’*(),!作用重新生成%-#."%&#."’*(),!0

由图+的 热 重 分 析 可 以 看 出，在’(1 气 氛 下，

%%’阴极材料 于"##$开 始 吸 收’(1 生 成 碳 酸 盐

物种，导致样品质量不断增加；在空气气 氛 下，%&,
’()与’*)(+ 于!"#$左 右 开 始 生 成’(1 及 钴 酸

盐物种，’(1的逸出导致样品质量不断降低0

图! ""#及"$#%&／#’&%!在不同气氛下的热重分析

234+ 567879:;3;<*&%%’78=%&’()／’*)(+>8=?&
=3<<?&?8@7@-*;AB?&?;

（C）%%’38’(1，（1）%&’()／’*)(+3873&

热重和DEF结 果 表 明，!##$时 采 用’(1 对

电池阴极进行原位处理，在%%’阴极的表面生成了

少量的%&’()和’*)(+0在空气气氛及电池放电情

形下，%&’() 与’*)(+ 反 应 生 成%&’*(),!，因%&,
’*(),!的氧空位浓度高于%-#."%&#."’*(),!，这有效

地提高了阴极材料的氧离子导电率；当电池的操作

温度 较 低 而 不 足 以 引 起%&’*(),!的 生 成 时，’*)(+
的单独存 在 有 助 于 提 高 阴 极 材 料 的 氧 表 面 交 换 速

率0无论是氧离子导电率的增加还是氧表面交换速

率的提高都有利于整个阴极反应速率的加快，从而

有效地改善了电池的电化学性能0
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