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摘  要：用 La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3-δ（LSGM）与 Li2CO3/Na2CO3（48/52 at%）混合盐复合制备了新型的复合电解质材料，

并对其制备工艺以及导电特性进行了研究。采用以聚甲基丙稀酸甲酯(PMMA)为造孔剂制备多孔 LSGM 陶瓷基体，再以

与熔融碳酸盐浸润的方式制备致密的 LSGM-(Li/Na)2CO3 复合电解质。分别采用排水法与压汞法对多孔 LSGM 基体的孔

隙率进行测量。利用 XRD 对 LSGM-(Li/Na)2CO3 复合电解质的物相进行分析。利用 SEM 对 LSGM 基体及复合电解质的

形貌进行分析。采用交流阻抗法对复合电解质的电导率进行测试，结果显示，LSGM-(Li/Na)2CO3 复合电解质的电导率

随 PMMA 加入量的增加而增大，当 PMMA 加入量为 40%(质量分数, 下同)时，电导率在 600 ℃达到 0.09 S/cm。电导率

的阿累尼乌斯曲线在 480 ℃附近有一个明显的转折点，主要由于碳酸盐融化后电解质的导电机制发生变化而引起。  
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燃料电池（fuel cell，FC）是一种清洁、高效的电

化学能量转换装置，在环境保护和能源利用上发挥着独

特的优势。固体氧化物燃料电池（solid oxide fuel cell，

SOFC）是一种全固态的燃料电池，因结构稳定、燃料

选择灵活、能量转化效率高的特点，被认为是未来大型

固定电站中最有应用前景的能量转换系统[1-4]。但是，

现阶段的 SOFC 系统普遍存在因工作温度过高（800 ℃

以上）而引发的各种问题，导致它的商业化推广受到较

大的阻碍。因此，实现 SOFC 在低温（400~600 ℃）的

应用一直以来都是该领域的研究热点。 

电解质属于 SOFC 的核心部件，提高电解质的离

子电导率是降低 SOFC 工作温度的有效手段。掺杂氧

化铈（doped ceria，DCO）是低温 SOFC 中应用比较

成功的一类电解质材料。比如 Sm 掺杂 CeO2（SDC），

在 600 ℃时电导率就能达到 0.015 S/cm
[5]。Sun 等[6]以

SDC 作为电解质，Ni-SDC 和 Sm0.5Sr0.5CoO3-SDC 分别

作为阳极和阴极，电池功率密度在 600 ℃达到 608 

mW/cm
2。而 DCO 与碳酸盐复合后的电解质则具备更

高的电导率，在 600 ℃时就有可能达到 1 S/cm。

Muhammed Ali 等[7]制备的 SDC-碳酸盐复合电解质电

导率在 550 ℃达到 0.077 S/cm。而 Zhang 等[8]制备的

Ce0.8Gd0.05Y0.15O1.9-碳酸盐复合电解质在 550 ℃更是达

到 0.26 S/cm，并且运行 135 h 后，仍有 0.21 S/cm。这

类电解质的电导率通常在运行温度达到碳酸盐熔点之

前发生突变，成为快离子导体。Patakangas 等[9]推测，

连续的熔融碳酸盐相起着氧离子传导作用，使得碳酸

盐复合电解质的电导率得到提高。也有学者认为，熔

融碳酸盐相与基体之间的界面为氧离子传输提供了快

速通道，从而大幅提高了电解质的离子电导率[10]。 

目前，碳酸盐复合电解质的基体主要是 DCO，但是

由于 Ce
4+在低氧分压气氛下容易被还原为 Ce

3+，出现电

子电导，导致电池开路电压下降，功率损耗加大。而

La1-xSrxGa1−yMgyO3−δ（LSGM）在低温段具有比 DCO 还

高的离子电导率，并且在很大的氧分压范围内（10
5
~10

-15
 

Pa）为纯离子导体，相比 DCO 在抗还原性上具备更大

的优势。但是，由于 LSGM 在低温下很难与碳酸盐共烧

结成致密的坯体，从而限制了 LSGM-碳酸盐复合电解质

的应用。本实验拟采取先制备多孔 LSGM 基体，再将其

与熔融碳酸盐浸润的方式制备致密的 LSGM-碳酸盐复

合电解质，并对其导电性能进行研究。 

1  实  验 
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采用固相法合成 La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3-δ（LSGM）

粉体，其原料为 La2O3、SrCO3、Ga2O3 和 MgCO3（均

为市售分析纯粉体）。按化学计量比称取原料，以无水

乙醇为介质球磨 24 h，将所得混合物烘干，置于高温

炉，在空气气氛中 1300 ℃煅烧 10 h，得到 LSGM 粗

粉。将上述粉体在玛瑙研钵中研细，再以无水乙醇为

介质球磨 24 h，烘干、过孔径 74 µm 筛（200 目），得

到 LSGM 细粉。 

用分析天平称取一定比例的 LSGM 细粉与聚甲基

丙烯酸甲酯（PMMA）微球，在无水乙醇介质中球磨 2 

h，再烘干，得到混合粉体。其中 PMMA 的质量分数

（外加）分别为 10%、20%、30%和 40%。利用压片机

将混合粉体压制成圆片，置于高温炉中，在空气气氛下

缓慢升温至 550 ℃，保温 0.5 h，烧除 PMMA，再升温

至 1350 ℃，保温 5 h，冷却后得到多孔的 LSGM 基体。

将多孔 LSGM 基体置于装有 48at%Li2CO3-52at% 

Na2CO3 的坩埚中，在 600 ℃浸泡 2 h，再直接从熔体中

取出，置于空气中冷却至室温，得到 LSGM-(Li/Na)2CO3

复合电解质。将复合电解质圆片加工为统一尺寸（Φ12 

mm×1 mm），用于电化学性能测试。 

利用 D8-advance X 射线衍射仪对样品进行物相分

析，设定扫描范围 15º~80º，步长 0.02º，扫描速度为     

5º/min。利用POREMASTER GT60压汞仪对多孔LSGM

基体的孔隙率进行分析。利用 Hitachi S4500 场发射扫

描电镜对多孔 LSGM 基体以及 LSGM-(Li/Na)2CO3复合

电解质片的断口形貌进行观察分析。利用电化学工作站

（Solartron 1287+1260）测量复合电解质的电导率，并

用 Zview 软件做数据分析。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

图 1 为 LSGM 电解质及不同 PMMA 含量所制备

的 LSGM-(Li/Na)2CO3 复合电解质的 XRD 图谱。从图

中可以看到， LSGM 电解质呈单一相。并且在

LSGM-(Li/Na)2CO3 复合电解质的 XRD 图谱中也未观

察到 Li2CO3 相、Na2CO3 相或者其它杂相。说明 LSGM

与(Li/Na)2CO3 之间没有发生明显的化学反应，可以稳

定共存。同时，由于 LSGM-(Li/Na)2CO3 复合电解质在

制备时冷却速度过快，使得碳酸盐相来不及结晶，在

室温下呈现玻璃态，因此无法在 XRD 图谱中观察到

碳酸盐的衍射峰。 

2.2  形貌分析 

图 2 是不同 PMMA 含量的多孔 LSGM 基体的

SEM 照片。从图中可以看到，孔隙在 LSGM 基体中均

匀分布，且孔隙数量随 PMMA 含量的增加而增大。同 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  LSGM 电解质及不同 PMMA 含量所制备的 LSGM-(Li/ 

Na)2CO3 复合电解质的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of LSGM and LSGM-(Li/Na)2CO3 composite 

prepared by different amounts of PMMA 

 

时，可以发现当 PMMA 含量为 10%时，大部分孔隙

处于独立状态，孔隙之间没有相互连通。显然，这会

阻碍熔融碳酸盐的渗入。当 PMMA 含量达到 20%以

后，孔隙的连通程度有极大的提高，熔融碳酸盐的渗

入也会比较顺利。图 3 是分别采用排水法和压汞法测

量的多孔 LSGM 基体的孔隙率与 PMMA 含量的关系。

从图中可以发现，随着 PMMA 含量的增加，基体孔隙

率在一开始增加较快，之后趋于平缓。并且排水法测

量得到的基体孔隙率值均要高于压汞法。这是由于，

基于压汞法对孔隙率的测量原理，测量结果只能表征

开孔，无法对独立的闭孔或尺寸极小的微孔进行表征。

而排水法的测量值则是基体中开孔和闭孔的总和。所

以，PMMA 含量为 10%的 LSGM 基体，其排水法测

量结果孔隙率为 17.6%，而压汞法测量结果仅为 1.9%。

另一方面，由于熔融碳酸盐只能通过基体中的连通孔

从外部渗入至整个基体。所以，压汞法的孔隙测量结

果更能够反映孔隙与碳酸盐浸润量之间的关系。 

图 4 是 LSGM-(Li/Na)2CO3 复合电解质 SEM 背散

射像。图中，白色区域为 LSGM 相，暗色区域为碳酸

盐相，深黑色区域为未被碳酸盐填充的孔隙。从图 4a

可以观察到，PMMA 含量为 10%的电解质中的大部分

孔洞都呈现深黑色，说明碳酸盐只渗入了少部分的孔

洞，这一结果与前面的分析一致。随着 PMMA 含量增

加，基体开孔的数量、比例都在增加，因此，碳酸盐

对孔隙的填充率也增加。从图 4c、4d 可以发现，碳酸

盐几乎填充了所有孔隙。 

2.3  电导率分析 

图 5 是空气中 LSGM 及 LSGM-(Li/Na)2CO3 复合

电解质的电导率与温度的关系曲线。从图中可见，在 
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图 2  不同 PMMA 含量所制备的多孔 LSGM 基体的 SEM 照片 

Fig.2  SEM images of macro-porous LSGM matrixes prepared by different amounts of PMMA: (a) 10%, (b) 20%, (c) 30%, and (d) 40% 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  排水法和压汞法测量的多孔 LSGM 基体的孔隙率与

PMMA 含量的关系 

Fig.3  Relationship between the porosity of macro-porous LSGM 

matrixes and the amount of PMMA tested by drainage 

method and mercury intrusion method 

 

450~600 ℃范围内，电导率随温度的升高而增大。在

测试样品中，LSGM 的电导率最低，LSGM-(Li/Na)2CO3

复合电解质的电导率随 PMMA 含量的增加而增大。当

PMMA 含量为 40%时，LSGM-(Li/Na)2CO3 的电导率

在 600 ℃达到 0.09 S/cm。 

图 6 所示为 LSGM 及 LSGM-(Li/Na)2CO3 的电导

率的阿累尼乌斯曲线。由图中可见，PMMA 含量为

20%~40%的复合电解质的阿累尼乌斯曲线在 480 ℃左

右有一个明显的拐点，说明其导电机制在此温度发生

变化。这是由于实验中的混合碳酸盐的低共熔点为

488 ℃，在此温度之前的碳酸盐处于半熔融状态，随

着融化程度增大，碳酸盐的活性增强，氧离子传输能

力迅速增强，因此离子电导率也快速提高。当温度超

过低共熔点后，碳酸盐处于完全熔融状态，离子电导

率增速减缓[11]。类似的现象也在 DCO 碳酸盐复合电 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同 PMMA 含量所制备的 LSGM-(Li/Na)2CO3 复合电解质的 BS-SEM 像 

Fig.4  BS-SEM images of LSGM-(Li/Na)2CO3 composite electrolyte prepared by different amounts of PMMA: (a) 10%, (b) 20%, (c) 

30%, and (d) 40% 
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图 5  空气中 LSGM 电解质及不同 PMMA 含量制备的

LSGM-(Li/Na)2CO3 复合电解质的电导率与温度关系  

Fig.5  Relationship between temperature and conductivity of 

LSGM and LSGM-(Li/Na)2CO3 composite prepared by 

different amounts of PMMA in air 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  LSGM 电解质及不同 PMMA 含量制备的 LSGM- 

(Li/Na)2CO3 复合电解质的阿累尼乌斯曲线[ln(σ·T) vs 

T
-1

] 

Fig.6  Arrhenius plots [ln(σ·T) vs T
-1

] of LSGM and LSGM- 

(Li/Na)2CO3 composite prepared by different amounts of 

PMMA 

 

解质中出现[9,11]。对于 PMMA 含量为 10%的复合电解

质而言，由于只有很少一部分的开孔填满碳酸盐，因

此，其氧离子传输还是以 LSGM 基体为主导，所以阿

累尼乌斯曲线的斜率并没有发生明显的突变。尽管如

此，少量碳酸盐的渗入也使得其离子电导率相比

LSGM 有较大提高。 

3  结  论 

1) 利用 PMMA 造孔剂可以在 LSGM 基体中引入

大量贯通孔，与熔融碳酸盐浸润后可以制备致密的

LSGM-(Li/Na)2CO3 复合电解质。 

2) LSGM-(Li/Na)2CO3 复合电解质的电导率随

PMMA 含量的增加而增大。当 PMMA 含量为 40%时，

电解质的电导率在 600 ℃达到 0.09 S/cm。 

3) 当温度达到 480 ℃时，碳酸盐从半熔融状态向

完全熔融状态转变，致使 LSGM-(Li/Na)2CO3 复合电解

质的导电机制发生变化。 
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Abstract: Composite electrolyte made of La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3-δ (LSGM) and a mixture of Li2CO3/Na2CO3 (48/52 at.%) was investigated 

with respect to their structure, morphology and ionic conductivity. Several proportions of polymethyl m ethacrylate (PMMA) was 

introduced during preparation of macro-porous LSGM matrices to create interconnected pore structures with different porosity factors that 

were found conducive for carbonate infiltration and integration with the membrane materials. Both mercury intrusion method and drainage 

method were used to investigate the porosity factor of LSGM matrixes. The structure and morphology of composite electrolyte were 

studied by SEM. The ac impedance method was used to test the ionic conductivity.  Results show that the conductivity of the composite 

electrolytes increases with the increasing of proportions of PMMA after the melting point of carbonate and reaches 0.09 S/cm when the 

proportion of PMMA is 40 wt% at 600 ºC. A watershed can be found from the Arrhenius plots [ln(σ·T) vs T
-1

] of composite electrolytes at 

about 480 ºC indicating the shift of the conduction mechanism caused by the melting of carbonate.  

Key words: SOFC; LSGM; melting carbonate; composite electrolyte 
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