
物理化学学报(Wuli Huaxue Xuebao)
October Acta Phys. 鄄Chim. Sin., 2006, 22(10)：1181耀1184

Ni鄄Fe/SDC电池阳极材料的制备和性能表征
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摘要 采用硝酸盐鄄柠檬酸法合成了具有高比表面积的一系列 Ni鄄Fe氧化物和电解质 Ce0.8Sm0.2O1.9(SDC),利用上
述材料制备出固体氧化物燃料电池(SOFC)复合阳极材料 Ni鄄Fe/SDC,并对其微结构和相关性能进行测试.结果表
明：该复合阳极材料与电解质SDC具有较高的热匹配性,以其作为 SOFC的阳极,氢气为燃料,其单电池表现出
优异的性能, 700 益电池输出功率密度最高可达 90.6 mW·cm-2.
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Abstract A series of Ni鄄Fe oxides with high specific area and Ce0.8Sm0.2O1.9(SDC) electrolyte were prepared using
the nitrate鄄citric acid method. On the basis of Ni鄄Fe oxides and Ce0.8Sm0.2O1.9 electrolyte, Ni鄄Fe/SDC composite anode
materials were prepared. Meanwhile, their microstructure and other performance鄄related parameters were also tested.
The results showed that the thermal expansion of the composite anode materials matched well with that of the SDC
electrolyte. Furthermore, the single cell, using hydrogen fuel and the composite materials as the anode of solid
oxides fuel cell(SOFC), showed an excellent electrochemical performance with hydrogen fuel. At 700 益, the maximal
power density was 90.6 mW·cm-2.
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固体氧化物燃料电池(SOFC)是通过电化学反
应将气体燃料的化学能直接转化为电能的电化学

装置[1鄄3]. 在 SOFC 中, 阳极的活性和稳定性至关重
要,目前, Ni鄄YSZ(Y2O3掺杂的 ZrO2)复合陶瓷是研
究较多的复合阳极材料,该材料是采用 Ni 和高氧
离子电导材料 YSZ混合制备而成的金属陶瓷,在中
高温 SOFC中性能良好[4鄄6].但是, Ni鄄YSZ复合陶瓷
也并非完美无缺,一方面,纯 Ni在高温及高电流密
度下易发生烧结,并且容易与某些电解质界面发生

反应,对于阳极的稳定性十分不利；另一方面,近年
来, 中低温电解质的发展使电池的操作温度降低 ,
YSZ在低温下的离子电导率较小,使得阳极过电位
造成的损失在电池的总损失中所占的比例加大,因
此, Ni鄄YSZ电极在低温下的活性是不够的[7].

为了进一步改善 SOFC 的阳极稳定性和活性,
本文采用硝酸盐鄄柠檬酸法制备了 Ni鄄Fe/SDC 复合
阳极材料, 其中 Ni鄄Fe 是指 NiO鄄Fe2O3 阳极材料粉

体, SDC是指中温固体电解质 Ce0.8Sm0.2O1.9, SDC具

[Article] www.whxb.pku.edu.cn

Received：February 28, 2006；Revised：April 12, 2006. *Correspondent, E鄄mail：lichangyu10@163.com；Tel：0451鄄82190394.
国家高技术研究发展计划(2001AA323090)资助项目

鬁 Editorial office of Acta Physico鄄Chimica Sinica

1181



Acta Phys. 鄄Chim. Sin. (Wuli Huaxue Xuebao), 2006 Vol.22

有高离子电导(在中低温, 比 YSZ电解质电导高一
个数量级以上)和一定程度的电子导电性 [8鄄10],是一
种较好的阳极掺杂材料.

1 实 验
1.1 阳极材料及电池的制备

将 Fe(NO3)3·9H2O和 Ni(NO3)2·6H2O分别按一
定的物质的量混合,加入 1.15倍阳离子摩尔总数的
柠檬酸,在 75 益水浴中,搅拌蒸发至形成溶胶.去掉
搅拌器, 将溶胶在 75 益水浴中继续蒸发至形成凝
胶,再将凝胶在 100 益烘干形成干凝胶,将干凝胶放
于瓷坩锅中 400 益加热分解成超细粉,将该粉放于
箱式马弗炉中 800 益焙烧 2 h,制备成 NiO鄄Fe2O3阳

极材料粉体.本文制备了四种粉体样品,代号为 Fe2、
Fe4、Fe5、Fe6, 它们的 Ni(NO3)2·6H2O 和 Fe(NO3)3·

9H2O摩尔比分别为 8颐2、6颐4、5颐5、4颐6.将不同组成
的 NiO鄄Fe2O3阳极材料粉体与用硝酸盐鄄柠檬酸法
制备的 SDC [10]和造孔剂碳粉按质量比 5颐5颐1 混合,
放入研钵中,加入适量无水乙醇研磨至其完全挥发,
再加入无水乙醇研磨,反复四次,最后加入粘结剂甘
油研磨,使混合物呈糊状,将其均匀涂抹在 SDC[10]电

解质圆片上,在管式电炉中加热至 1200 益烧结 2 h,
制成阳极.

阴极材料为 SSC鄄Ag20[11].按文献[12]将上述电
解质圆片制备成平板式电池.采用开路状态下三电
极法研究阳极的电极性能,以所制备的阳极为工作
电极(WE),其上用 DAD鄄87银导电胶粘银丝收集电
流；对电极(CE)为阴极；参考电极(RE)在 WE 附近,
是由 DAD鄄87银导电胶加热后分解制得的 Ag电极.

1.2 形貌与物相测量

用 Hitachi S鄄570型扫描电子显微镜(SEM)观测
经过高温电池工作过程(已还原)后的阳极材料的表
面形貌.还原前后的物相成分用 Bede D1 X射线衍
射仪测试,测量角度范围：20耀70毅,步长为 0.05毅,停
留时间为 1 s,计算机采录测量数据.使用 DIL402C/
3/G(德国 Netzsch GmbH)高温热膨胀仪测量热膨胀
曲线, 测量温度范围：50耀900 益, 升温速率为 5 益·
min-1,计算机自动记录测量数据.
1.3 电化学测量

测试仪器用 SI1260阻抗分析仪和 SI1287电化
学界面,采用扫描电位模式测量极化曲线,并用电流
中断技术进行 IR补偿,自动扣除欧姆极化的影响.
电池的功率输出特性用两端法测定.

2 结果与讨论
2.1 阳极材料的物相和微结构

图 1 是 Fe6/SDC 阳极还原后断面形貌的扫描
电镜照片.从图 1可以看出样品的晶粒结构和孔洞
大小及分布.此样品的孔洞较多,分为大小二种.其
中较大的孔洞尺寸一般为 1耀2 滋m,孔洞容积较大,
之间相互连通.这些孔洞应当是在制备过程中加入
的碳造孔剂氧化成气体逸出造成的,它们可以提供
电极工作时气体进行扩散输运的通道.同时,阳极上
分布着许多尺寸 1 滋m以下的小孔洞, 它们是还原
过程中,金属氧化物中的氧和氢结合生成水挥发后
造成的.这样的双孔径结构提高了电极的孔率,非常
有利于提高电化学反应的比表面,既提高了三相反
应界面,又有利于燃料气体向电极鄄电解质界面扩散

(a) 3000伊 (b) 1000伊
图 1 Fe6/SDC阳极还原后的扫描电镜图

Fig.1 SEM images of the Fe6/SDC anode after reduction
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和产物水向外扩散,从而可以提高阳极的电化学性
能.由于经历过高温燃料电池工作过程,所生成的金
属颗粒间有一定程度的烧结,形成彼此连通的空间网
络,这是阳极的电子导电通道.但是阳极颗粒的分布
不是很均匀, 金属相的分布不均匀不利于颗粒间形
成完善的网络结构,因而不利于提高材料的电导率.

图 2 是 Fe6/SDC(质量比 1颐1)阳极还原前后的
XRD谱图.该阳极在 700 益还原后出现了较强的 Fe、
Ni 单质的峰,而 NiO和 Fe2O3峰完全消失, 说明还
原过程是完全的. SDC的峰在还原前后基本没有变
化,说明 SDC与阳极材料并没有发生化学反应生成
新的物质,并且在还原过程中比较稳定.因此可以确
定,阳极的性能是金属和 SDC电解质的协同作用产
生的,所以可以采用其他湿法化学直接制备金属氧
化物鄄SDC,这样可以进一步改善阳极的微结构和电
导率,以提高阳极的性能.
2.2 样品的热膨胀系数测试结果与分析

表 1 是不同阳极材料掺杂 SDC (质量比 1颐1)
1300 益烧结 2 h 后 , 50耀900 益的技术热膨胀系数 .
由表 1 可以看出, 含 Fe 系列的阳极材料与电解质
SDC热膨胀非常匹配,并且含 Fe 系列阳极材料的
热膨胀系数先随掺 Fe量增加而下降,后又随掺 Fe
的量增加而上升.在这些阳极材料中以 Fe5阳极材

料与 SDC电解质的热膨胀系数最为匹配,出现这样
情况的原因是镍氧化物和铁氧化物形成的固溶体膨

胀系数和 NiO的膨胀系数不同,因此可以控制铁的
氧化物掺入量来控制阳极的热膨胀系数.
2.3 材料的电化学性能测试结果与分析

图 3是含 Fe不同阳极 700 益过电位和电流密
度关系曲线.从图 3可以看出, Fe6电极的极化电流
密度达到 0.44 A·cm-2时,其过电位仅为 0.10 V.说
明此电极的电化学性能最好.因为阳极材料的制备
方法和阳极制备过程完全相同,因此阳极的微结构
应该是基本相同的,可以确定性能的不同是阳极中
合金含量不同的影响[13]. 从图 3还可以看出阳极的
过电位出现突然上升的现象,原因可能是以下两点：
其一,在大电流放电时,由电解质向阳极输送 O2-的

速率低于三相反应区耗氧速率引起的浓差极化；其

图 4 不同阳极材料的电池输出特性

Fig.4 Output performances of the fuel cell using the
different anode materials
V：voltage；j：current density；P：power density

图 3 700 益氢气气氛下不同阳极极化曲线
Fig.3 Polarization curves of the different anodes at

700 益 in the atmosphere of hydrogen
浊：overpotential；j：curent density

Sample SDC Fe2 Fe4 Fe5 Fe6
105酌 /益-1 1.214 1.361 1.283 1.216 1.228

表 1 不同阳极材料的技术热膨胀系数

Table 1 Technical thermal expansion coefficients 酌 for the
different anode materials

图 2 Fe6/SDC阳极与 SDC电解质的 XRD谱图
Fig.2 XRD of the Fe6/SDC anode and SDC electrolyte

(a) XRD pattern of the reduced composite anode material;
(b) XRD patern of the composite anode material;
(c) XRD pattern of SDC electrolyte
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二,铈的变价的影响,在大电流放电时处于阳极区域
的一部分 Ce由 III价变为 IV价,降低了阳极对 H2

的催化性能,从而使阳极的电化学过电位变大,同时
铈的变价使极化电阻增大.
2.4 电池的输出特性

图 4是 700 益时不同阳极材料的电池输出特性
比较.因为单电池制备方法完全相同,所以电池的性
能主要由阳极材料决定.由图 4可以看出, Fe6的电
池输出特性最好,在 700 益最大输出功率密度可达
90.6 mW·cm-2(表 2),因此在这些材料中 Fe6阳极电
化学性能对以氢气为燃料的电池来说是最好的.其
他电池的输出特性与阳极的极化曲线并不完全一

致,说明仍有其他因素影响电池性能.同时发现,无
论是阳极的极化还是电池的输出特性,随 Fe的掺杂
量的增加呈现不规律变化. Daniela等[14]也曾指出不

仅金属掺杂物的含量对催化剂活性有影响,更重要
的是在于把握住各组分之间的平衡,这一无明显规
律的现象还有待继续深入研究.

在图 4中, 电池的电压-电流密度曲线(V-j)明
显偏离直线,这主要是以下两个因素的影响：其一,
反应受气相扩散的影响.当电流增大,气体扩散的速
率低于电子交换的速率,从而使 V-j发生向下偏离.
其二,是受 Ce 的变价[15]的影响. 当电流变大时, Ce
由 III价变为 IV价,一方面使阳极区附近电解质中
氧空位减少,进而降低了离子导电率,增大了欧姆损
失；另一方面也会降低电子导电的作用,影响阳极的
电催化性能, 从而使电池内阻升高,因此 V-j曲线
发生向下偏离.通过对短路电流附近的线性拟合外
推到 j=0,得出在 700 益各个电池的端电压约为 1.1
V,接近使用纯离子导电电解质燃料电池的理论电
动势.说明在放电电流逐渐增大时,电解质 SDC由
电子和离子混合导电逐渐变为离子导电为主体,从
另一个方面证明了 Ce变价对 V-j曲线的影响.

3 结 论
用硝酸盐鄄柠檬酸法制备有高比表面积的镍铁

氧化物阳极材料和电解质 Ce0.8Sm0.2O1.9(SDC), 采用
上述材料制备的复合阳极材料与电解质 SDC具有
较高的热匹配性. SEM显示阳极材料中具有造孔剂
形成的大孔与还原产生的小孔并存的双孔径微结

构. XRD显示铁镍氧化物和电解质 SDC 没有发生
化学反应生成新的物质.电化学测试显示用这种方
法合成的阳极材料制备的阳极具有优异的电化学性

能,同时发现铈的变价对阳极的电化学性能和电池
的性能有极大的影响.
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