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摘   要 ： 采 用 甘 氨 酸 - 硝 酸 盐 法 (GNP 法 ) 一 次 性 合 成 固 体 氧 化 物 燃 料 电 池 复 合 阳 极 材 料

Ce0.8Ca0.2O2-La0.7Sr0.3Cr0.5Mn0.5-xCoxO3-δ (CDC-LSCMCo)。XRD、SEM和 EDS分析结果表明：1350 ℃下烧结 5 h能够得

到单一萤石-钙钛矿结构且粒度较小(1 μm左右)的复合阳极粉体。电导率的测试研究发现，温度大于 750 ℃时，电导率

随 Co含量的增加而增大。800 ℃时，CDC-LSCMCo0.15分别在空气与氢气气氛下的电导率分别为 10.5和 0.7 S·cm-1。SEM

和 XRD分析表明：CDC-LSCMCo与 La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3-δ电解质材料有很好的热与化学相容性，是一种应用前景良好

的 IT-SOFC阳极材料。 
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固体氧化物燃料电池(SOFC)以高电能转换率、高

燃料利用率、宽燃料选择性与环境友好而在诸燃料电

池中脱颖而出。然而，这些优点的实现，性能优越的

阳极是不可或缺的。寻找一种卓越性能的阳极材料是

一项富有挑战性的工作，阳极材料需要具有较高的电

子电导，对各种燃料具有良好的催化性能，另外还需

要一定的多孔性与离子电导，以拓宽 SOFC 反应三相
界，以及和电池其它部件有良好的热与化学相容性。 
传统 Ni 基阳极是一种电性能优越的阳极材料。在纯
H2作为燃料时，Ni 对 H-H 键的断裂与氢原子的吸收
具有良好的催化效果，但是当碳氢化合物气体作为燃料

时，Ni很容易催化生成 C-C键，从而产生积碳现象[1]。

由于燃料气体一般纯度不高，混有含硫气体，Ni基阳
极就容易生成 NiS 而失效 [2]。La1-xSrxGa1-yMgyO3-δ 

(LSGM)是一种目前运用广泛的 SOFC电解质材料，然
而当 Ni 基材料与 LSGM 分别作为阳极与电解质时，
在较高的电池制备温度下，由于 Ni 元素的迁移与
LSGM生成杂相，导致电解质性能下降[3,4]。 

鉴于 Ni基阳极的诸多缺点，目前取而代之的主要
有 Cu基与钙钛矿阳极材料。Cu是一种良导体，具有
很高的电子电导。Cu对 C-C键的生成没有催化作用，

很好的解决了积碳现象[5-7]，但同时 Cu在催化 C-H键
与 C-C键的断裂方面不是很理想，为了提高其催化性
能，一般将 CeO2基材料作为氧化反应催化剂与 Cu复
合 [8,9]，这里的 CeO2 基材料有 (Sm,Ce)O2-δ(SDC)、
(Ca,Ce)O2-δ(CDC)与(Gd,Ce)O2-δ(GDC)。钙钛矿阳极以
LaCrO3 材料为例，目前也得到了广泛的研究。当在

LaCrO3的 A位掺杂碱土元素(Mg、Ca、Sr)时，材料的
电子电导将被提高 2 个数量级[7]；在 B 位掺杂过渡元
素 (Cu、Mn、Fe、Ti、Ni、V)，可显著提高材料的催
化活性与离子电导[10,11]。为了进一步提高材料的电化

学性能，将 CeO2基材料对掺杂的 LaCrO3材料进行复

合，降低了还原气氛下此复合材料的极化电阻，并且

对 CH4氧化催化性能更强
[12]，因此 CeO2基材料与掺

杂的 LaCrO3材料的复合材料适用于 SOFC 多种燃料 
体系，尤其适用于碳氢化合物燃料气体，基本解决了

硫容忍性差和积碳缺陷。然而， La0.75Sr0.25Cr0.5- 
Mn0.5O3-δ (LSCM)作为一种 p型导体，氧分压 pO2

>10-5 

Pa时，电导率可达 38 S/cm，随着氧分压的减小，电
导率锐减,在 5%H2 气氛下(p O2

≈10-16 Pa)，电导率只为

1.5 S/cm[13]。 
除了电化学性能，材料的物理性能也是一个必须
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重视的方面，其中最重要的一项就是材料的热膨胀性

能。具有较高氧离子电导的电解质 LSGM，它的平均
热膨胀系数在 12×10-6 K-1左右[14,15]，与 La0.75Sr0.25Cr0.5- 
Mn0.5O3-δ 的热膨胀系数 (温度在 100-700 ℃时为
10.8×10-6 K-1，1000~1300 ℃时为 14.1×10-6 K-1)[16]有一

定的差距，在 1200 ℃左右电池制备温度下，LSCM的
热膨胀系数相对 LSGM稍大。为了使它们能同时运用
于电池中，LSCM阳极中复合一定比例的 CeO2基材料

(平均热膨胀系数在 12.5×10-6 K-1左右[17])，就能使它们
的热膨胀系数相匹配。 

实验室采用甘氨酸-硝酸盐法（GNP法）一次性合
成了复合阳极材料 CDC-LSCMCo，而且得到了较纯的
萤石-钙钛矿相。CDC 的复合改善了材料的热膨胀与
电化学性能，其中 CDC与 LSCMCo的摩尔比为 3:7，
鉴于 Ma Xueju等人[18]制备的 CDC-LSCM复合材料，
二者比例为 3:7时，材料电导率最高。Co元素的掺杂
是为了提高材料的电子电导，而解决了之前提到的在

还原气氛下 LSCM 材料电导率较低的缺陷。但是 Co
的量不宜过高，因为掺杂 Co不仅提高材料的电导率，
同时也增大了材料的热膨胀系数[19]。 

1  实  验 

采用 GNP法[20]一次性合成了 CDC-LSCMCo材料
(其中 CDC:LSCM=3:7；x=0.05，0.1，0.15)，得到前躯
体材料。 

将前躯体材料分别置于马弗炉中 800、1100、1350
和 1400 ℃空气气氛烧结 5 h，所得试样然后分别进行
XRD 物相分析(日本理学 D/MAX-3D 型 X 射线衍射
仪)、扫描电镜(SEM，Philips，XL30ESEM-TMP)形貌
分析与 X射线能谱(EDS，EDAX，PHOENIX)分析。 

将烧结好的粉体材料在 120 MPa 压强下压制成
Φ13 mm×2 mm的片，然后在 1350 ℃下烧结 20 h，采
用直流四探针法测量材料在氧化(空气)与还原(氢气)
气氛下的电导率。氧化与还原气氛下测量温度范围分

别为 250-800 ℃与 500-800 ℃，每 50 ℃测量 1个数据。 
将在 1350 ℃下烧结 5 h的 CDC-LSCMCo0.15粉末分别

与电解质材料 YSZ、LSGM混合，充分研磨均匀，然
后在 1200 ℃烧结 8 h，将烧结好的粉末进行 XRD物
相分析，检测是否有杂相生成。将混合均匀的

CDC-LSCMCo0.15 粉末与一定比例的造孔剂在 120 
MPa压强下压制成 Φ13 mm×2 mm的阳极片，然后利
用溶剂、粘结剂、调节剂调制好的 LSGM电解质浆料
采用匀胶机离心镀膜法在阳极片上镀上电解质层，

1200 ℃下共烧结 5 h，所得样品用 SEM测试，观测阳
极与电解质之间的热匹配性。 

2  结果与分析 

2.1  材料的性能表征 

CDC-LSCMCo0.1 前躯体粉末在不同温度下烧结

所得样品的 XRD谱图见图 1。由图可知，在 800 ℃的
烧结温度下，就有钙钛矿相生成，但杂相较多，而且

此温度下没有出现萤石结构特征峰，说明 800 ℃烧结
温度太低。随着温度的升高，杂相越来越少，在 1100 
℃下还存在少量杂相。1350 与 1400 ℃下的杂相基本
消失，说明当烧结温度高于 1350 ℃时就能得到较纯的
萤石-钙钛矿相。由于烧结温度过高，晶粒生长较大。 

图 2是 1350 ℃下烧结的样品的 SEM照片。可见
其中晶粒比较圆整、均匀，颗粒较小，粒度在 1 μm左
右。说明 1350 ℃下的晶粒生长良好，为最佳烧结温度。 

图 3为 1350 ℃烧结样品的 EDS能谱图。由图可
知，材料仅含有 Ce、Ca、La、Sr、Cr、Mn、Co和 O
元素，不存在其它任何杂质元素，各元素的 EDS成分
分析见表 1。表 1 中还列出了各金属元素的实际摩尔
比与理论摩尔比，发现它们差异甚微，说明基本得到

了理想的阳极材料。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 1  不同温度下烧结的 CDC-LSCMCo0.1样品 XRD图谱 

Fig.1  XRD patterns of CDC-LSCMCo0.1 specimen after 

sintering at different temperatures 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 2  1350 ℃下烧结 5 h得到 CDC-LSCMCo0.1样品的 SEM照片 

Fig.2  SEM images of CDC-LSCMCo0.1 specimen sintered 

at 1350 ℃ for 5 h 
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图 3  CDC-LSCMCo0.1材料在 1350 ℃下烧结 5 h的能谱图 

Fig.3  EDS spectrum of CDC-LSCMCo0.1 specimen sintered 

at 1350  for 5℃  h 

 
表 1  CDC-LSCMCo0.1中各元素的含量 

Table 1  Elements and their percentages in CDC-LSCMCo0.1 

Element ω/% at% Mole ratio Theoretical mole ratio

Ca 1.14 1.42 0.054 0.06 
Ce 17.79 6.35 0.24 0.24 
La 34.47 12.42 0.47 0.49 
Sr 9.86 5.64 0.21 0.21 
Cr 10.03 9.66 0.36 0.35 
Mn 6.69 6.10 0.23 0.28 
Co 1.84 1.57 0.06 0.07 
O 18.17 56.85 2.44 - 

 
2.2  电导率 

图 4 给出了不同 Co 掺杂量对材料在空气、氢气
气氛下 lnσT 与 1000/T 关系。可以看出，空气中材料
的电导率随温度的升高而增加，基本呈线性关系，符

合小极化子导电机制 [21]。空气中， 600 ℃之前
CDC-LSCMCo0.1电导率最高，CDC-LSCMCo0.15最小；

温度大于 600 ℃时，CDC-LSCMCo0.15 电导率迅速增

加，800 ℃时 CDC-LSCMCo0.15电导率最大，达 10.5 
S/cm (lnσT=9.33)。当温度达到 750 ℃后，材料电导率
随 Co 的掺杂量的增加而增大。CDC-LSCMCo0.1 在  
800 ℃时的电导率为 10.35 S/cm (lnσT=9.31)，相比 He 
Enquan[22]等人制备的 LSCMCo0.1(在 850 ℃的电导率
为 10.2 S/cm)和 Ma Xueju等人[18]制备的 CDC-LSCM 
(850 ℃时的电导率为 6.49 S/cm)有较大的提高。当空
气变为氢气气氛时，电导率大幅度降低，在 800 ℃时，
CDC-LSCMCo0.15的电导率为 0.7 S/cm (lnσT=6.62)，这
是材料中高价金属离子被还原的缘故。但是相比

LSCMCo[22](氢气气氛，850 ℃下为 0.42 S/cm)有了很
大的提高。因此，Co[19]的掺杂与 CDC的复合能够大
大改进材料在还原气氛下的电化学性能。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 4  CDC-LSCMCo系列样品在不同气氛中的电导率与温度 

的变化关系 

Fig.4  Temperature dependence of CDC-LSCMCo samples on 

the electrical conductivity in different atmospheres 

 
2.3  复合材料与电解质材料的相容性 

图 5 为 CDC-LSCMCo0.15 与电解质 YSZ、
La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3-δ(LSGM)在 1200 ℃烧结后的
XRD图谱。复合材料与 YSZ的谱图中出现较多杂相，
主要有(Ce, Zr)O2-x高电阻固溶体与 Sr2ZrO4、La2Zr2O7

绝缘化合物等[23,24]，这些杂相的产生大大提高了电池

的欧姆电阻，严重影响电池性能。因此，材料与 YSZ
电解质在 1200 ℃的电池制作温度下化学相容性差，不
适合共同使用于电池中，除非在较低温度下制备电池

或使用隔离层。 
复合材料与 LSGM的谱图中尚未发现杂相存在，

说明 1200 ℃的烧结温度下，材料与 LSGM 的化学相
容性很好。图 6a、6b分别是 CDC-LSCMCo0.15阳极支

撑 LSGM电解质层的截面与表面 SEM照片。图 6a中
从左到右依次是多孔阳极基底、阳极-电解质过渡层和
致密电解质层，LSGM 与阳极基底接触紧密、附着良 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 5  CDC-LSCMCo 0.15材料与 YSZ、LSGM电解质在 1200 ℃ 

烧结后的 XRD图谱 

Fig.5  XRD patterns of CDC-LSCMCo0.15 specimen and YSZ, 

LSGM electrolyte after sintering at 1200 ℃ 
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图 6  CDC-LSCMCo0.15阳极支撑 LSGM电解质的 SEM照片 

Fig.6  SEM images of CDC-LSCMCo0.15 anode supported LSGM 

electrolyte: (a) cross-section and (b) surface of LSGM 

layer 

 
好，没有出现因热膨胀系数不匹配而起翘、脱落等现

象。图 6b 中 LSGM 表面平整、无裂痕。说明材料中
CDC 的 加 入 ， 改 善 了 阳 极 的 热 膨 胀 系 数 。

CDC-LSCMCo与 LSGM之间的热与化学相容性较好，
两者可同时应用于燃料电池中。 

3  结  论 

1) 采用 GNP 法可以一次性合成 CDC-LSCMCo
复合阳极材料。 

2) 前躯体粉末在 1350 ℃下烧结 5 h能得到单一
萤石-钙钛矿相、粒度在 1 μm左右的粉末。 

3) Co元素的掺杂分别在氧化、还原气氛下提高了
材料的电导率。温度大于 600 ℃，CDC-LSCMCo0.15

电导率迅速增加，当温度达到 750 ℃时电导率随 Co
的掺杂量的增加而增大。 

4) CDC 的复合提高了材料在还原气氛下的电导
率。800 ℃下 CDC-LSCMCo0.15 分别在空气与氢气气 
氛中的电导率为 10.5 和 0.7 S/cm，较 LSCMCo 与
CDC-LSCM材料电导率有很大的提高。 

5) CDC-LSCMCo阳极材料与 YSZ电解质化学相
容性较差，生成杂相；与 LSGM电解质材料的热与化
学相容性优越。 
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Preparation and Properties of CDC-LSCMCo Composite Anodes for IT-SOFC 
 

Zhang Xumin1, Chen Xiuhua1, Xiang Jinzhong1, Ma Wenhui2, Yu Jie2 
(1. Yunnan University, Kunming 650091, China) 

(2. National Engineering Laboratory for Vacuum Metallurgy, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China) 

 

Abstract: IT-SOFC composite anode material Ce0.8Ca0.2O2-La0.7Sr0.3Cr0.5Mn0.5-xCoxO3-δ (CDC-LSCMCo) was synthesized in one-step by 

glycine nitrate process (GNP). The results from X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive 

X-ray spectroscopy (EDS) indicate that the composite anode powder with single fluorite-perovskite phase and small grain size (about 1 μm) 

was obtained after sintering the predecessor at 1350 ºC for 5 h. Conductivity testing show that the conductivity of CDC-LSCMCo 

increases with the Co content increasing when the temperature is above 750 ºC; while at 800 ºC the conductivity is 10.5 S·cm-1 and 0.7 

S·cm-1 in air and H2 atmosphere, respectively. Good chemical-thermal compatibility between CDC-LSCMCo and La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3-δ 

(LSGM) was confirmed via XRD and SEM. CDC-LSCMCo is a promising anode material of SOFC for its excellent properties at 

intermediate temperature. 
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