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摘  要:通过聚丙烯酰胺溶胶-凝胶法合成了 La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O2.85（LSGM）粉体并与二元碳酸盐复合，制备了新型

LSGM-碳酸盐复合电解质，从老化、循环和电池输出三方面考察了 LSGM- (Li/Na)2CO3 复合电解质的稳定性。结果表明，

在 600 ℃/650 h 的测试中，复合电解质的电导率长期稳定在 0.07~0.09 S·cm
-1；在室温~700 ℃循环中碳酸盐基本没有损

失，电导率也较稳定；以 LSGM-20%(Li/Na)2CO3 为复合电解质的单电池在 0.79 A·cm
-2 恒流放电，960 min 内平均功率

密度为 285 mW·cm
-2。 
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固体氧化物燃料电池（SOFC）是通过电化学反

应将燃料中的化学能直接转化为电能的电化学装置，

具有高能量利用率、高功率密度等特点，但是传统的

SOFC 仍然面对高温密封和材料老化的问题 [1]。如果

降低 SOFC 的操作温度，将有更多的材料可供选择，

因此工作温度在 300~600 ℃之间的中低温燃料电池

成为了一个研究热点。 

近几年，以掺杂 CeO2（DCO）为主相，结合其

他相(主要是碳酸盐相)形成的新型双相复合电解质得

到广泛的研究。这种复合电解质同时具有氧离子和质

子电导性，在中低温范围内的离子电导率为 0.01~1 

S·cm
-1[2]，以 Sm0.2Ce0.8O1.9(SDC)-(Li/Na)2CO3 为电解质

所制备的电池 , 在 600 ℃时的功率密度高达 1085 

mW·cm
-2[3]。导电性能的增强可能与 DCO 相和碳酸盐

相之间形成的“离子高速通道”有关[4]，但是还未提

出更为严谨的传导机制。 

La1-xSrxGa1-yMgyO3-δ(LSGM)在高温氧化和还原

气氛下都具有很好的化学稳定性，在很宽的氧分压范

围内（10
-23

~10
-1

 MPa）都是以氧离子电导为主，但随

着温度降低，下降很快，限制其作为低温 SOFC 电解

质材料的应用。在本课题组之前的工作中，制备了具

有高电导率的 LSGM-碳酸盐复合电解质，在 600 ℃

和 450 ℃时的电导率分别为 0.122S·cm
-1 和 0.08 

S·cm
-1[5]，这明显优于纯 LSGM 电解质在 600 ℃下的

电导率 0.024 S·cm
-1。本研究将考察 LSGM-(Li/Na)2 

CO3 复合电解质的老化、循环及单电池的性能。 

1  实  验 

采用聚丙烯酰胺溶胶-凝胶法[6]制备 LSGM。按照

化学计量比混合标定好的硝酸盐溶液，按与金属摩尔

比为 1:1 的比例称取 EDTA（国药集团化学试剂有限

公司，分析纯），配制 EDTA 铵溶液，加到硝酸盐混

合溶液里，磁力搅拌使之充分络合。再按摩尔浓度分

别为 1.0 mol/L 和 0.05 mol/L 依次加入丙烯酰胺（国药

集团化学试剂有限公司，分析纯）和 N,N′-亚甲基双丙

烯酰胺（国药集团化学试剂有限公司，分析纯）。待完

全溶解后，升温至 80 ℃，加入几滴 AIBN（国药集团

化学试剂有限公司，化学纯）的丙酮溶液，即形成凝

胶。凝胶 120 ℃干燥过夜，干凝胶在 900 ℃、煅烧 4 

h，得到 LSGM 粉体。将所得 LSGM 粉体与质量分数

20%二元碳酸盐（52 mol%Li2CO3:48 mol%Na2CO3）混

合，充分研磨后将混合物在 680 ℃热处理 40 min，直

接取出，冷却后再次研磨。 

LSGM-(Li/Na)2CO3 复合粉体的物相采用德国

Bruker AXS公司的D8 Advance X射线衍射仪分析，Cu

靶Kα射线，扫描范围5°~80°；试样的形貌采用型号为

JSM-6301F（日本电子公司）的SEM分析。用瑞士

Mettler Toledo公司生产的TGA/DSC1/1600LF综合热
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分析仪进行热分析，测试温度范围为室温~700 ℃，升

降温速率为10 K·min
-1，测试气氛为氧气。 

电解质粉体经单轴干压成型，压力300 MPa，得

到直径13 mm、厚度约为1 mm的素坯，600 ℃下煅烧

1 h，样片两侧涂上银浆，600 ℃下处理30 min。采用

德国Zahner公司生产的No.IM6eX阻抗仪进行阻抗测

试，频率范围0.1 MHz~0.1 Hz，振幅10 mV，测试温度

范围400~650 ℃。将通过碳酸铵共沉淀法制备的SDC

粉 体 [7] 与 质 量 分 数 25% 二 元 碳 酸 盐 （ 52 mol% 

Li2CO3:48 mol% Na2CO3）混合，680 ℃热处理40 min

得 到 SDC-(Li/Na)2 CO3 复 合 粉 体 ； 将 NiO 与

SDC-(Li/Na)2CO3等质量比直接混合，充分研磨得到复

合阳极粉体；将LiNiO2粉体与SDC-(Li/Na)2CO3按等质

量比直接混合，充分研磨得到复合阴极粉体。将复合

阳极粉体、复合电解质粉体和复合阴极粉体依次填入不

锈钢模具，采用共压法一次成型，压力300 MPa，电池

素坯在600 ℃热处理1 h，所得电池片的阳极、电解质、

阴极厚度依次为0.6、0.2、0.1 mm，有效工作面积为0.5 

cm
2 ，电池片两侧涂上银浆作为集流体。电池在

500~600 ℃、0.1 MPa下运行，向阴、阳极分别通入200 

mL·min
-1的空气和50 mL·min

-1的氢气。电池外接电路负

载，通过改变负载电压记录相应电流，得到电池的I-V曲

线。 

2  结果与讨论 

2.1  复合电解质老化性能分析 

图 1 和 图 2 分 别 为 不 同 碳 酸 盐 含 量 的

LSGM-(Li/Na)2CO3复合电解质经600 ℃/300 h热处理

前后的XRD图谱和SEM照片。从XRD图谱可以看出，

热处理前后，各复合电解质的衍射峰的位置没有明显

改变，对应LSGM的钙钛矿的特征衍射峰，而未出现

结晶态碳酸盐衍射峰和其它杂峰，说明热处理后，各 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  LSGM-20% (52 mol% Li2CO3:48 mol% Na2CO3) 复合电

解质600 ℃处理300 h前后的XRD图谱及SEM照片 

Fig.1  XRD patterns (a) and SEM images (b) of LSGM-20% (52 

mol% Li2CO3:48 mol% Na2CO3) composite electrolyte 

before (b1) and after (b2) ageing at 600 ℃ for 300 h 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  LSGM-30%（52 mol% Li2CO3:48 mol% Na2CO3）复合电

解质600 ℃处理300 h前后的XRD图谱及SEM照片 

Fig.2   XRD patterns (a) and SEM images (b) of LSGM-30% (52 

mol% Li2CO3:48 mol% Na2CO3) composite electrolyte 

before (b1) and after (b2) ageing at 600 ℃ for 300 h 

 

复合电解质中的LSGM结构保持稳定，碳酸盐则以无

定形形态存在，两相在长时间高温环境下能稳定共存；

特征衍射峰强度增强、半峰宽有所减小，说明晶粒尺

寸有所增大。 

从SEM照片可以看出，热处理后各复合电解质颗

粒大小稍有增加，这与XRD结果相同；颗粒的形貌基

本一致，均无明显团聚现象。这是因为无定形的碳酸

盐覆盖在LSGM表面，能有效地降低表面能、阻止颗

粒间的扩散，从而抑制颗粒的长大[8]。 

图3为LSGM-20%(Li/Na)2CO3复合电解质长期电

导率测试中不同时间的交流阻抗图谱。可以看出，复

合电解质长期电导率测试过程中，欧姆阻抗随测试时

间的增加而略有增大，100 h时为1.21 Ω，到500 h时为

1.5 Ω。这主要是因为随测试时间的增加, 颗粒逐渐团

聚, 使两相界面减少，同时，复合电解质中碳酸盐部

分会分解，最终导致电导率下降。电极极化阻抗则随

着测试的进行大大增加，说明银电极或电极/电解质界

面在测试过程中微结构发生改变。在电导率的长期测

试过程中也观察到银电极容易剥落，且导电银丝易断

裂，因此要进行更长时间的电导率测试，需要采用更

加稳定的电极材料。 

图 4 和 图 5 分 别 为 不 同 碳 酸 盐 含 量 的

LSGM-(Li/Na)2CO3 (52 mol% Li2CO3:48 mol% Na2CO3)

复合电解质在空气中600 ℃下，电导率随时间的变化

及测试前后电解质的断面形貌。如图4所示，最初电导

率为0.08 S·cm
-1，随后由于熔融碳酸盐中的LSGM烧结

成相[9]，电导率提高至0.09 S·cm
-1，之后基本稳定在

0.07~0.09 S·cm
-1。这说明复合电解质的电导率能在较
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长时间内保持稳定。从SEM照片可以看出，测试前后，  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图3  LSGM-20% (52 mol% Li2CO3:48 mol% Na2CO3) 复合电

解质长期电导率测试中不同时间的交流阻抗图谱  

Fig.3  Impedance spectra of LSGM-20% (52 mol%Li2CO3:48 mol% 

Na2CO3) composite electrolyte with different time 

 

电解质样片的截面无明显团聚现象，但是欧姆阻抗却

由 100 h 的 1.21 Ω 增加到 500 h 时的 1.5 Ω，这可能是

因为银电极与电解质界面的微观结构在测试期间产生

变化导致。在长时间测试中也观察到银电极脱落现象。 

如图 5 所示，LSGM-30%(Li/Na)2CO3 复合电解质

的电导率稳定性则相对要差一些。初始电导率约为

0.12 S·cm
-1，与碳酸盐含量为 20%的复合电解质不同，

在前期并无电导率上升阶段。此后，电导率逐渐降低，

750 h 时下降到 0.06 S·cm
-1，电导率损失近一半。说明

碳酸盐含量对复合电解质电导率的长期稳定性存在影

响。复合电解质的欧姆阻抗也随着测试的进行从 100 h

的 0.67 Ω 增加到 600 h 的 1.2 Ω，增长速度明显较 20%

碳酸盐含量的复合电解质快。从断面 SEM 照片也可以

看到，在测试前后复合电解质形貌发生变化，一方面

是由于碳酸盐的挥发，另一方面可能是由于 LSGM 与

碳酸盐之间的离子交换加剧，最终使得电导率稳定性

受到影响。 

2.2  复合电解质的循环性能分析 

图 6 和图 7 分别为不同碳酸盐含量的 LSGM- 

(Li/Na)2CO3 复合电解质连续 2 次热循环的 TG-DTA 曲

线。每一次循环包括一个升温过程和一个降温过程。

从 TG 曲线上可以看到，对于每一次循环而言，质量

损失均不超过 3%，充分说明了复合电解质中碳酸盐

的良好稳定性。第 1 次循环中，碳酸盐含量为 20%和

30%的复合电解质质量损失分别为 2.88%和 1.31%，主

要是在低温范围损失的吸附水和其它气体。而在升温

过程当中，由于测试中使用的气氛为 O2，排除了水和

其它气体的干扰，因此在低温范围没有质量获得。第

2 次循环中由于已排除了干扰因素的影响，两复合电 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图4  LSGM-20% (52 mol% Li2CO3:48 mol% Na2CO3)复合电解

质在空气中600℃下电导性能与时间的关系及测试前后

样片截面的SEM照片 

Fig.4  Durability test of the conductivity (a) of the LSGM-20% 

(52 mol% Li2CO3:48 mol% Na2CO3) composite at 600 ℃ 

in air and SEM images: (b1) before test and (b2) after test  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图5  LSGM-30% (52 mol% Li2CO3:48mol% Na2CO3) 复合电解

质在空气中600 ℃下电导性能与时间的关系及测试前后

样片截面的SEM照片 

Fig.5  Durability test of the conductivity (a) of the LSGM-30% 

(52 mol% Li2CO3:48 mol% Na2CO3) composite at 600 ℃ 

in air and SEM images: (b1) before test and (b2) after test 

  

解质在测试过程中质量损失很少，仅为 0.78%和

0.36%，复合电解质中较低的碳酸盐含量会导致更多的

失重。而在 600 ℃以下，两复合电解质完全没有质量

的变化，更加充分地证明了碳酸盐在低温 SOFC 工作

过程中的稳定性。在 DTA 曲线中，复合电解质在升温

过程中 490 ℃左右出现的尖锐吸热峰对应碳酸盐的

共熔温度，而在第 2 次循环中向低温偏移， 这与碳酸

盐经过第 1 次循环后有所损失有关；另外也与热循环

后碳酸盐在电解质中分布更为均匀，使得两相复合的
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界面效应更加明显有关。在第 1 次循环中 320 ℃左右

有 1 个很弱的吸热峰，这是由干扰因素引起的，在第

2 次循环中消失。 

图 8 和图 9 分别为对不同碳酸盐含量的 LSGM- 

(Li/Na)2CO3 复合电解质的电导率进行循环测试的

Arrhenius 曲线。循环温度为室温至 700 ℃ 5 个循环

过程，测试周期约为 5 d。测试前后，复合电解质的电

导率均保持稳定，Arrhenius 曲线高度吻合，升/降温过

程没有明显区别，充分说明了复合电解质电导率的循

环稳定性。各次测试中电导率跃迁温度都在 440 ℃左

右出现，与前面结果吻合。在此温度之上, 由于碳酸

盐处于熔融态, 存在“超离子导电相变”现象[10]，使

得复合电解质的电导率远高于单相电解质。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图6  LSGM-20% (52 mol% Li2CO3:48 mol% Na2CO3) 复合电

解质2次热循环的TG-DTA曲线 

Fig.6  Two successive TG-DTA curves of the LSGM-20% (52 

mol% Li2CO3:48 mol% Na2CO3) composite electrolyte 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图7  LSGM-30% (52 mol% Li2CO3:48 mol% Na2CO3) 复合电

解质2次热循环的TG-DTA曲线 

Fig.7  Two successive TG-DTA curves of the LSGM-30% (52 

mol% Li2CO3: 48 mol% Na2CO3) composite electrolyte 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图8  LSGM-20% (52 mol%Li2CO3:48 mol%Na2CO3)复合电解

质电导率循环测试的Arrhenius曲线 

Fig.8  Arrhenius plots of ln(σT) vs T for the LSGM-20%(52 

mol%Li2CO3:48 mol% Na2CO3) composite in air 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图9  LSGM-30% (52 mol%Li2CO3:48 mol%Na2CO3)复合电解

质电导率循环测试的Arrhenius曲线 

Fig.9  Arrhenius plots of ln(σT) vs T for the LSGM-30%(52 

mol%Li2CO3:48 mol% Na2CO3)composite in air 

 

2.3  复合电解质单电池的稳定性分析 

以 LSGM-20%(Li/Na)2CO3 为 电 解 质 的 SOFC 在

600 ℃ 时 ， 开 路 电 压 为 1.01 V, 最 大 功 率 为 617 

mW·cm
-2。以0.79 A恒流放电，放电性能如图10所示，

开始放电的瞬间电压为 0.71 V，功率密度为 421 

mW·cm
-2。放电初期，并无因电极的活化以及电极/电

解质界面的优化而引起的性能提升 [11]，反而出现降

低，这主要与电极的极化有关。复合电极中的碳酸盐

在600 ℃时呈液态，反应气和生成气体在液封的作用

下，传输受阻，造成浓差极化；在经过60 min的300 

mW·cm
-2的稳定输出后，电池性能逐渐衰减，在960 

min时的电压为0.40 V，功率密度为238 mW·cm
-2。整
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个放电过程，电池的平均输出功率为285 mW·cm
-2。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图10  以LSGM-20%(52 mol%Li2CO3:48 mol%Na2CO3)为电解

质的燃料电池放电性能 

Fig.10  Discharge performance of the single cell based on 

LSGM-20% (52 mol% Li2CO3: 48 mol% Na2CO3) 

composite electrolyte 

 

在复合电解质单电池长期放电测试中，性能的衰

减可能受以下几方面的影响：单电池的工艺和较低的

烧结温度难以使电解质层致密；工作温度下，熔融态

碳酸盐填充在电极的空隙中，导致三相界面的减小。

阴极材料 LiNiO2 会缓慢地溶解于熔融的碳酸盐中，在

阴极与电解质界面形成富 NiCO3 层，进而导致电池性

能衰减[12]。 

3  结  论 

1) LSGM-(Li/Na)2CO3复合电解质经 600 ℃/300 h

热处理后，不同碳酸盐含量的复合电解质由于碳酸盐

“扩散势垒效应”的存在，物相结构和形貌基本保持

稳定。 

2) LSGM-(Li/Na)2CO3 复合电解质具有良好的循环

热性能，其电导率在 600 ℃/650 h 的测试中, 长期稳定

在 0.07~0.09 S·cm
-1，室温~700 ℃循环碳酸盐基本没有

损失，且随其含量升高而减少，适合低温 SOFC 操作。 

3) 以 LSGM-20%(Li/Na)2CO3 为复合电解质的燃

料电池在 0.79 A 恒流放电, 960 min 内平均功率密度为

285 mW·cm
-2。 
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Thermal Stability of LSGM-Carbonates Composite Electrolytes for Low-Temperature 

Solid Oxide Fuel Cells 
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Abstract: The novel composite electrolytes were obtained by mixing LSGM (La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O2.85) powders which were synthesized 

by acrylamide polymerization with binary carbonates. Ageing, cycling and longtime fuel cell performance tests were used to evaluate the 

stability of LSGM-(Li/Na)2CO3 composite materials. The result shows that the sample has a relatively stable conductivity of 0.07~0.09 

S·cm
-1

 during 650 h measurement at 600 °C in air. The composites keep stable weight during thermal cycling below 700 °C, and 

demonstrate a good stability after 5 thermal cycles. The cell based on LSGM-20%(Li/Na)2CO3 composite electrolyte delivers an average 

output of 285 mW·cm
-2

 in 960 min operation corresponding to the constant current density 0.79 A·cm
-2

. 

Key words: LT-SOFC; composite electrolytes; stability; La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O2.854  
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