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摘要: 在溶解 Y2O3的盐酸溶液中 ,加入 ZrOCl2 8 H2O和 NiO ,采用 NH3 H2O-N H4 HCO3为

缓冲溶液 ,以共沉淀法制备了 YSZ包覆 NiO的 NiO-YSZ阳极材料 . 用 X射线衍射仪和透射

电镜 ,分析了所制取材料的物相和粒子粒径大小 . 分别以 YSZ包覆的 NiO和商品 NiO /YSZ

为阳极 , LSM为阴极 ,制作 YSZ电解质支撑的板状固体氧化物燃料电池 ,进行发电性能比较 .

结果表明 ,以 YSZ包覆的 NiO为阳极的电池 ,功率密度高、极限电流密度大 . 扫描电镜观察表

明 , YSZ包覆的 NiO制作的阳极表面形成了网状结构 ,使阳极三相界面和孔隙率提高 ,从而提

高了电池性能 .
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0　引　言

Ni-YSZ金属陶瓷是目前研究和应用最为广

泛的固体氧化物燃料电池 ( SO FC)阳极材料 . 改

善 Ni-YSZ阳极的结构 ,有利于提高 SO FC的发电

性能 . NiO /YSZ粉的粗细、NiO与 YSZ的混合比

例、阳极制造工艺、阳极结构等参数都对电池阳极

结构有所影响 [1 ] ,从而影响电池性能 . 采用适宜

比例、适宜粒径的 NiO与 YSZ粉 ,添加造孔剂 ,将

材料良好混合 ,并采用合适的烧结工艺 ,均可以提

高和改进催化剂与电解质之间的接触结构 . 改进

电极结构的主要目的是增大电极的有效面积 ,对

SO FC来说 , 电极的有效面积即是三相界面

( TPB) . 为使阳极反应更容易进行 , SO FC的阳极

应具有充分的三相界面和适宜的孔隙率 . 增加阳

极三相界面的一种方法是在阳极材料中加入离子

导体 . 为此 Haldane等 [2 ]采用极化电化学气相沉

积 ( PEV D) ,在铂电极上沉积一层立方晶体的

YSZ,以提高电池性能 . 但采用 PEVD不利于在

SO FC的大规模生产中使用 ,因此 ,需要探讨更为

简便实用的提高三相界面的方法 .

一种新的 NiO-YSZ阳极材料的制备方

法 [2～ 4 ] ,是用 YSZ包覆 NiO. 包覆在 NiO粒子上

的 YSZ,为提高 T PB提供了前提条件 . 为此 ,本

文在采用改进的包覆技术制备 YSZ包覆 NiO的

　　　

SO FC阳极材料的基础上 ,制作电解质支撑的电

池 ,并与以商品 NiO、 YSZ粉机械混合制备的阳极

烧制的电解质支撑的电池 ,进行发电性能比较 ,以

期探讨不同结构阳极材料对 SO FC发电性能的影

响 .

1　实　验

1. 1　仪器与试剂

日 本 XD-3A X 射 线 衍 射 仪 ; 日 本

JEM-1200EX透射电镜 ;中国 KYKY-2800B扫描

电镜 .

实 验 用试 剂 除 Y2O3 为 高 纯 试 剂外 ,

Ni ( NO3 ) 2  6H2O、 ZrOCl2  8H2O、NH4 HCO3、氨

水、浓盐酸、正丁醇均为分析纯 .

直接制造阳极的 NiO粉 ( Soekaw a公司 )的

平均粒径为 1μm, 8% (摩尔分数 ) YSZ粉 ( Tosoh

公司 )的平均粒径为 1. 5μm. 所有电池阴极材料

为 La0. 85 Sr0. 15MnO3 ( Kojundo公司 ) .

1. 2　 YSZ包覆 NiO的制备

采用 Wang等 [4 ]制备 YSZ包覆 Ni的类似方

法 , 先制备 NiO超细粉 , 再将其按 n( NiO)∶

n ( YSZ) = 3∶ 2的比例 ,加入用盐酸先后溶解了

适量 Y2O3、 ZrOCl2  8H2O的混合溶液中 ,搅拌溶

解 ,滴加 NH3  H2O-NH4 HCO3缓冲溶液 ,过滤出

沉淀的粉体 ,充分水洗、醇洗 ,加入正丁醇 ,共沸蒸

　　　



馏 ,然后烘干焙烧 .

1. 3　电池制备与发电性能测量

所有制作电池用的电解质均为厚度 1 mm、直

径 20 mm的 8% 的 Y2O3-ZrO2 ( 8-YSZ, Tosoh公

司 ) . 采用浆料涂覆法制作电池阳极与阴极 ,控制

带孔胶带的厚度 ,使所有电池阳极或阴极具有相

同的厚度 . 具体方法: 充分研磨 YSZ包覆的 NiO

后 ,加入一定比例的造孔剂和粘合剂 ,继续研磨 ,

将研好的浆料涂于电解质基片后 ,在 1 400℃ 的

空 气中 焙烧 . 阴极 材料 为 La0. 85 Sr0. 15MnO3

( Kojundo公司 ) ,采用与制造阳极类似的方法制

造 ,但其烧结温度为 1 200℃ .

为比较 ,采用商品 NiO粉、 8% YSZ粉制作电

池 . 将 NiO粉与 8% YSZ粉按 3∶ 2的比例混合后

研磨 ,然后 ,加入一定比例的造孔剂和粘合剂 ,继

续研磨 ,也按上述工艺制作电池 .

烧结后电池阴、阳两极的厚度为 0. 07 mm.

将电池放入发电装置中 ,用铂网收集电流 ,用

铂丝导出电流 . 控制发电装置的温度为 1 000℃ .

阴极通入 50 mL /min的纯氧气 ,阳极通入纯氢

气 ,供气速率为 100 m L /min. 当开路电压稳定

后 ,用日本北斗电工 HV-151型恒电位仪 /恒电流

仪控制电流 ,用万用表测电压 .

2　结果与讨论

2. 1　XRD结果

图 1为沉淀法制备的 YSZ包覆 NiO阳极粉料

在 600℃温度下焙烧 2 h后的 XRD衍射谱图 ,由

衍射谱图可以看出 ,粉体中的 ZrO2和 Y2O3混合

物在 600℃温度下焙烧后 ,各相已经基本结晶完

好 .

图 1　 600℃焙烧后 YSZ包覆 NiO阳极材料

的 XRD谱图
Fig . 1　 The XRD pa tterns o f N iO /YSZ power s

calcined at 600℃

2. 2　 TEM分析

图 2是沉淀法制备的 YSZ包覆 NiO材料的

T EM照片 . 试样未经研磨 ,在乙醇中超声振荡后

直接观察 . 与 Wang等 [ 4]制备的 YSZ包覆 NiO形

貌比较 ,粉体粒径明显小于 20 nm ,但部分颗粒产

生轻微的团聚 .

图 2　 YSZ包覆 NiO阳极材料 600℃焙烧后

透射电镜照片
Fig . 2　 TEM micr og raph of YSZ coating NiO

calcined at 600℃

　　从图 2中可清晰地看到 Ni粒子 (黑色颗粒 ,

粒径大约为 15 nm)外面均匀包覆 YSZ(灰白色部

分 ,粒径约 5个 nm) ,颗粒彼此之间分散很好 ,表

明采用正丁醇共沸蒸馏 ,对沉淀物进行处理 ,可减

轻焙烧过程中颗粒硬团聚的形成 .

在制备 YSZ包覆 NiO的过程中 ,选用 N H3  

H2O-NH4HCO3缓冲溶液取代 NH3  H2O作为复

合沉淀剂 ,主要目的是要制备粒径均一的纳米粉

体 . Ni-YSZ金属陶瓷阳极的烧结速率与 Ni颗粒

的分布密切相关 , Ni颗粒的尺寸分布越宽 ,电极

的烧结速度越快 [5 ] . 已有的共沉淀技术制备 YSZ

包覆 NiO技术 ,采用一种沉淀剂 [3 ] ,沉淀过程中溶

液的 pH发生变化 ,导致反应条件前、后差别显

著 ,一定程度上影响粉料成分及粒度的均匀性和

一致性 , 有效地解决这一问题的方法是利用

N H3  H2O-NH4 HCO3缓冲溶液取代 NH3  H2O

作为复合沉淀剂
[6 ]
, 因此本文选 用 NH3  

H2O-NH4HCO3缓冲溶液作为沉淀剂 .

共沉淀法制备粉体经常遇到细粒硬团聚的问

题 ,严重影响到了粉体的应用性能 ,导致烧结温度

高 ,烧结性能差 . 通常认为共沉淀粉体直接干燥

灼烧过程中所产生的硬团聚的强度 ,取决于相邻

颗粒表面上的吸附水分子和颗粒表面 OH基团间

形成桥连羟基的程度 . 用乙醇或其他有机溶液洗

涤 ,可除去表面的配位水分子 ,并以乙氧基团取代

表面的 OH基团 ,避免硬团聚的发生 ,但实践表明

这并不能完全消除硬团聚
[7 ]
. 采用共沸蒸馏法可
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以更有效地对水合胶体进行脱水处理 ,从而防止

硬团聚的形成 [8、 9 ] . 因此本文以正丁醇为共沸剂 ,

采用共沸蒸馏法对沉淀物脱水处理 ,以防止粉体

焙烧过程中硬团聚的形成 .

2. 3　发电性能

图 3为电解质支撑、 YSZ包覆 NiO制成阳极

　　

图 3　电流 -电压 (电流 -功率 )曲线
Fig . 3　 The cur rent-voltag e ( J -V ) and cur rent-

pow er (J -Pd ) curv e

的 SO FC,在 1 000℃下的电性能曲线 ,图 3中同

时给出用商品 NiO-YSZ制作的电池性能 . 非包

覆 NiO-Y SZ阳极材料所制电池 ,电池最高功率密

度为 0. 135 W cm
- 2
,极限电流密度为 0. 51 A  

cm
- 2
; YSZ包覆 NiO阳极材料所制电池 ,最高功

率密度为 0. 185 W cm- 2 ,是前者的 1. 37倍 ,极限

电流密度为 0. 74 A cm- 2 ,是前者的 1. 45倍 . 包

覆材料所制电池 ,发电性能提高 .

2. 4　 SEM分析

电池发电性能试验完成后 ,电池阳极结构的

SEM照片如图 4所示 . 经氢气还原后 ,非包覆

NiO-YSZ材料所制电池阳极为多孔、块状结构 ,

不均匀的块状局部相连 ,周围有大小不等的空隙 ,

块的表面较粗糙 ; YSZ包覆 NiO阳极为多孔、网

状结构 ,粒子之间有烧结过程形成的颈缩 ,粒子表

面平滑 ,某些粒子之间由于烧结形成了团聚 ,相对

于非包覆阳极 ,空隙较多 .

　　 SO FC中 ,电池阳极反应是在三相界面上完

成的 . Ni-YSZ阳极中 , Ni除了提供阳极中电子流

的通道外 ,还对氢的氧化有催化作用 ; Y SZ萤石

结构是典型的具有氧离子导体的晶体结构 . 阳极

不仅应具有适宜的孔隙率 ,同时还应使孔之间具

有较好的连通性 ,保证燃料气体顺利进出 . 孔内

应均匀分布金属催化剂和电解质材料 ,这样能保

证电流的顺利导出 ,增加阳极的三相反应界面 ,进

而提高整个电池的性能 . de Boer等
[1 ]
认为 ,

Ni-YSZ中对电导率影响较大的是 Ni电极、 YSZ

基体和燃料气相汇聚的三相界面 ,三相界面越长 ,

电导率越高 .

YSZ包覆 NiO阳极材料 , YSZ与 NiO的混合

方式发生根本变化 , Ni催化剂与 YSZ良好混合 ,

有利于 Ni的导电和催化作用 ,烧结后 ,颗粒细化 ,

颗粒之间形成既相互连接、又有较高孔隙率的网

状结构 ,形成较多的三相界面 . 非包覆 NiO-YSZ

阳极 ,虽然在制作过程中 , NiO与 YSZ经过良好

混合 ,但这种机械混合只能使两种材料分散均匀 ,

很难达到两种材料充分接触的目的 ,虽经烧结过

程中的晶粒生长 ,使两种材料局部联系到一起 ,但

很难保证 YSZ周边都有 NiO,并且 ,相对于包覆

NiO-YSZ,商品 YSZ和 NiO粒度较粗 ,本身可供

形成三相界面的外表面积较少 .

由 YSZ包覆 NiO制作的阳极 ,电池发电性能

较好 ,除与三相界面增多有关外 ,还与孔隙率增加

有关 . 电池输出电压 ,随电流密度增加而降低 ,与

浓差极化、活化极化及欧姆极化的产生有关 .

Zhao等
[10 ]
研究了阳极支撑的 Ni-YSZ/YSZ/LSM

电池中 ,孔隙率变化对欧姆极化、浓差极化和活化

极化的影响 . 孔隙率从 32% 增加到 76% ,反映欧

姆极化的面比电阻从 0. 149Ψ cm2降为 0. 08Ψ 
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cm
2
;与浓差极化有关的阳极有效 H2-H2O扩散系

数 ,从 0. 22 cm
2
/s增加到 0. 82 cm

2
/s;反映浓差极

化的交换电流密度 ,从 352 mA /cm2增加到 783

m A /cm
2
. 这表明孔隙率提高 ,有利于降低各种极

化 ,提高电池的发电性能 .

3　结　论

( 1)通过共沉淀法得到的 YSZ包覆 NiO,使

YSZ与 NiO的混合方式发生根本变化 ,烧结后得

到的阳极 ,呈网状、多孔结构 ,具有较高的孔隙率 ,

有利于增加三相界面和减低各种极化 ,提高电池

发电性能 .

( 2)采用 NH3  H2O-NH4 HCO3缓冲溶液取

代 N H3  H2O作为复合沉淀剂 ,控制反应过程中

的 pH,得到粒度较为均匀的 YSZ包覆 NiO颗粒 ;

采用正丁醇作为共沸剂 ,应用共沸蒸馏法对沉淀

物脱水处理 ,可有效防止焙烧过程中纳米粒子硬

团聚的形成 .
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Electrical performance of SOFC with anode of YSZ coating NiO
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Abstract: NiO-YSZ anode ma terial i s prepared by coating precipi ta tion method for solid oxide fuel

cells ( SOFC) . The buffer so lution of N H3  H2O-NH4 HCO3 was used in the h ydrochlo ric acid solution

o f Y2O3 added wi th ZrO Cl2  8H2O and NiO for coprecipitation. X RD analysis and TEM micro structure

observ ation w ere made to check the phase composition and the particle size o f the sample. YSZ

electro lyte-suppo rted planar solid oxide fuel cell s w ere made w ith YSZ coa ting NiO or merchandised

NiO /Y SZ anode and LSM cathode. The sing le cell wi th the anode o f YSZ coating NiO has a higher

pow er density and limi t cur rent densi ty than tha t w ith the anode made from merchandised NiO and

YSZ powder. Net structure w as observ ed at the anode of YSZ coa ting NiO by SEM. The rea son fo r

the change w as the increasing of three-phase bounda ry and po rosi ty.

Key words: solid oxide fuel cell; anode; coating; electrical perfo rmance
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