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Abstract: NiO/Ce0.8Sm0.2O1.9 (NiO/SDC) powders were prepared by a citric acid-nitrate combustion method 
with different mole ratios of citric acid to metal ions (MRCM) in the precursor solutions. Phase composition 
and morphology of the powders were investigated by XRD,TEM and laser diffraction analysis,et al. Specific 
surface area and average particle size of the NiO/SDC powders with different dispersants in the precursor 
solutions were also measured by a BET method. The results show that the MRCM has a significant 
effect on the particle size of the obtained NiO/SDC powders. The average crystallite size of NiO and SDC are 
10.42nm and 6.91nm, respectively, in the NiO/SDC powders for a MRCM of 1.5. The powders show good 
dispersion with a high surface area and small particle size. The adding of dispersants into the precursor 
solutions can effectively reduce the aggregation of the NiO/SDC powders. Especially, PEG6000 shows best 
dispersion effect for the NiO/SDC powders.  
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摘  要：本文采用不同的柠檬酸与金属离子摩尔比（MRCM=1.0，1.5，2.0)，通过柠檬酸燃
烧法制备了 NiO/Ce0.8Sm0.2O1.9(简称 NiO/SDC)粉体。采用 X 射线衍射仪(XRD)、透射电子显
微镜 (TEM)、激光衍射粒度仪等对所得粉体的相组成和形貌等进行了测试，考察了在溶液中
添加不同分散剂对所制备 NiO/SDC 粉体的比表面积和粒径的影响。实验结果表明，前躯体溶
液中柠檬酸与金属离子摩尔比（MRCM）对燃烧后 NiO/SDC 粉体的粒度、比表面积等都有明
显的影响。其中，MRCM=1.5 时，NiO/SDC 粉体中 NiO 与 SDC 晶体的粒度最大，分别为
10.42nm、6.91nm，而对应粉体的分散性好，比表面积大，表面积平均径最小。此外，通过
在前躯体溶液中添加不同的分散剂可改善燃烧后 NiO/SDC 粉体的粒度和粒度分布，其中以聚
乙二醇 6000 对 NiO/SDC 粉体的分散效果最好。  

关键词：固体氧化物燃料电池；柠檬酸燃烧法；摩尔比；粉体粒度；分散剂 

 

1  引 言 

固体氧化物燃料电池(Solid Oxide Fuel Cells，

简称 SOFC)由于具有能量转换效率高、燃料可选范围

广、不需用贵金属催化剂，以及全固态结构带来的操

作方便等优点而被认为是二十一世纪的绿色能源装置

之一[1]。为了促进 SOFC 的实用化，国内外都在研制可

在中低温(500～800℃)下运行的中温固体氧化物燃料

电池（IT-SOFC）[2-4]。由于掺杂氧化铈材料（DCO）在

中低温范围内氧离子电导率比 YSZ 高一个数量级，以

其作为 IT-SOFC 的电解质材料受到了国内外广泛重视 
[5,6]。随着掺杂氧化铈电解质的使用，与之相匹配的

Ni/DCO 金属陶瓷阳极材料的研究也受到重视[7-9]。SOFC

阳极材料的性能主要取决于其组成和微结构，而阳极

的微结构又与其制备方法密切相关。传统的通过 NiO、

DCO 粉体机械混合所获得的 NiO/SDC 阳极常存在组织

不均匀、孔隙结构不合理等不足，而通过共沉淀、溶

胶-凝胶等湿化学方法来制备 Ni/DCO 阳极可以改善上
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述不足[10-12]。因此，近年来对湿化学方法制备阳极材

料进行了较为广泛的研究。其中，将溶胶-凝胶法与自

蔓延燃烧法结合于一起的柠檬酸燃烧法制备的粉体具

有粒径小、活性高、成分均匀等优点，在 SOFC 材料合

成制备中受到了重视，但这种方法所制备的粉体常易

团聚，而且粉体特性与工艺条件密切相关[13,14]。因此，

本文以 Ni(NO3)2·6H20、Ce(NO3)3·6H2O、Sm(NO3)3·6H2O

为原料，采用柠檬酸燃烧法合成 NiO/Ce0.8 Sm0.2O1.9 

(NiO/SDC)粉体,研究前驱体溶液中柠檬酸与金属阳离

子摩尔比（MRCM）变化对所得 NiO/SDC 粉体形貌、粒

度的影响，同时，尝试在前驱体溶液中添加不同分散

剂来改善粉体粒度和团聚状态，从而探索获得高性能

NiO/SDC 粉体的新途径。 

2  实 验 

2.1 NiO/SDC 粉体的制备 

以 Ni(NO3)2·6H20，Ce(NO3)3·6H2O,Sm(NO3)3·6H2O

为原料，按 Ce0.8 Sm0.2O1.9的化学计量，以及柠檬酸与金

属阳离子（Ni2+、Ce3+和 Sm3+）摩尔比（MRCM）分别为

1.0、1.5 和 2.0 的比例，称量相应原料，溶解于去离

子水中并混合均匀后，加入适量氨水，调整溶液的 pH

值至 6-7，然后在 75℃水浴中蒸发水分逐渐得到透明

溶胶和凝胶，再在 110℃烘干得到干凝胶，继续加热，

发生自蔓延燃烧，形成泡沫状粉体。图 1 是制备

NiO/SDC 粉体的流程图。 

实验中，还分别将 0.5%的聚乙二醇（6000）、磷 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

酸三乙酯、聚乙烯醇等分散剂与原料一起溶于去

离子水中，制备出前躯体溶液，再加入氨水调整pH，

经过蒸发、加热、燃烧后得到NiO/SDC粉体。 

2.2 NiO/SDC粉体的表征 

采用 X 射线衍射仪(D／MAX-γA，CuKa，日本理

学)对柠檬酸燃烧法制备的不同柠檬酸与金属阳离

子摩尔比（MRCM=1.0，1.5，2.0)的 NiO/SDC 粉体的

相组成进行了分析，并根据 Scherrer 公式分别计算

了其中 NiO 与 SDC 的晶粒尺寸；采用透射电子显微

镜(TEM，H-800，日本日立)对所得 NiO/SDC 粉体的

形貌进行了观测；采用 Mastersizer-2000 型激光

衍射粒度仪（英国 Malvern 公司）对 NiO/SDC 粉

体的粒径进行了测试。此外，还采用 SA-3100

型比表面测试仪（美国 Bechman 公司）对所得

粉体的比表面和比表面平均径进行了测定。 

3  结果与讨论 

3. 1 X-射线衍射分析 

图 2 为柠檬酸与金属阳离子（Ni2+、Ce3+和 Sm3+）

摩尔比（MRCM）分别为 1.0、1.5 和 2.0 时所获得

NiO/SDC 粉体的 XRD 谱图。从图中可以看出，燃烧后

产物粉体中仅有 NiO 和 SDC 两相的衍射峰，没有出现

Sm2O3 的衍射峰，说明 Sm3+ 已进入 CeO2 晶格，形成固

溶体。从图中还可以看出，随着 MRCM 值增大，衍射峰 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.XRD patterns of NiO/SDC powders with 

different MRCM 

图 2.不同 MRCM 的 NiO/SDC 粉体 XRD 谱图 

    Figure1.Flow chart for preparing the NiO/SDC powders 

图1.NiO/SDC粉体制备流程图 
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的位置没有变化，但半峰宽和衍射强度发生改变，说

明粉体的晶粒尺寸有所变化。 

表 1 列 出 了 根 据 Scherrer 公 式 （ Dhkl 

=kλ/(βcosθ)，其中 k=0.89，β 为半峰宽(弧度)，

θ 为衍射角）计算出的不同 MRCM 下 NiO/SDC 粉体中

NiO 和 SDC 的晶粒尺寸。由表 1 可以看出，NiO 和 SDC

平均晶粒尺寸均随 MRCM 值上升先增大后减小，当

MRCM=1.5 时，NiO 和 SDC 的晶粒最大，分别为 10.42nm

和 6.91nm。而 MRCM=1.0 时，NiO 和 SDC 晶粒尺寸分别 

为 7.10nm 和 5.04nm，平均晶粒尺寸最小。 

 

 

 

 

 

 

     

 

 

     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3．2 粉体的形貌和粒度测试 

图3是不同柠檬酸与金属阳离子（Ni2+、Ce3+和 Sm3+）

摩尔比（MRCM）下，燃烧所得 NiO/SDC 粉体的透射电

镜（TEM）照片,由图 3 可以看出，采用柠檬酸法制备

出的 NiO/SDC 粉体粒度细小，尺寸在 100nm 以内，同

时粉体团聚现象明显，这可能是由于燃烧后粉体粒度

极细，活性高，易于产生团聚所致。 

图4所示为通过激光衍射粒度仪测得的MRCM分别

为 1.0、1.5 和 2.0 时，凝胶燃烧后所得 NiO/SDC 粉体

的粒度分布结果。三个 MRCM 对应的粉体平均粒径（D50）

分别为 53.53μm、33.85μm 和 71.23μm,均高于透射

电镜观察得到的粒度，可能是粉体团聚所致。从图中

还可以看出，各 MRCM 比例下，所得粉体的粒度都呈双

峰型分布，进一步说明了颗粒的团聚。MRCM=1.5

时,NiO/SDC 粉体平均粒径最小，这可能是由于其燃烧

温度高，导致晶粒表面活性降低，从而使二次团聚状

况减轻，同时，由于随着柠檬酸量的增加，在蒸发阶

段，起到抑制水解的作用，形成粒度较小的溶胶颗粒，

空间位阻较大，减小了颗粒团聚的可能性[15]。 

图 4 中，MRCM=2.0 时，NiO/SDC 粉体平均粒径增

加，可能是因为随柠檬酸加入量增加，氨水量相对减

少[16]。而氨水的作用不仅在于可以调节 pH，更重要的

是可以形成助燃剂硝酸铵，在燃烧中分解产生 NO，NO2，

O2 等气体，热量是导致粒子生长的重要原因，而这些

气体的产生，可以吸收一些热量，一定程度上有利于

抑制粒子的生长[17]。因此，当氨水量减少时，有利于

晶粒的生长。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表2列出了不同MRCM下所获得的NiO/SDC粉体的

比表面积和比表面平均径的测试结果。从表中可以看

出，MRCM=1.5 时 NiO/SDC 粉体的比表面积最大，表面

积平均径最小，这与图 4 的测试结果相一致。 

3.3 分散剂对 NiO/SDC 粉体特性的影响 

表 3 列出了在 MRCM 为 1.0 的前躯体溶液中添加不同 

MRCM 
NiO grains size 

 (nm) 
SDC grains size 

(nm) 
1.0 7.10 5.04 
1.5 10.42 6.91 
2.0 9.26 5.27 

  

Table 1.Average crystallite size of the NiO and 

SDC grains in the  NiO/SDC powders with 

different MRCM 

表 1.不同MRCM时NiO/SDC粉体中NiO和SDC

的晶粒尺寸 
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Figure 4.Particle size distribution of the NiO/SDC powders with 

different MRCM:a.MRCM=1.0; b. MRCM=1.5; c.MRCM=2.0 

图 4.不同 MRCM 下的 NiO/SDC 粉体的粒度分布： 

a.MRCM=1.0; b. MRCM=1.5; c. MRCM=2.0 

 

Figure 3.TEM photographs of the NiO/SDC powders with  

different MRCM:a.MRCM=1.0; b.MRCM=1.5; c.MRCM=2.0 

 图 3.不同 MRCM 时的 NiO/SDC 粉体的透射电镜照片： 

a.MRCM=1.0; b.MRCM=1.5;c.MRCM=2.0 

 

a b c 
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分散剂后，燃烧所得 NiO/SDC 粉体的比表面积和

比表面平均径的测试结果。比较表 2 和表 3 可以

看出，添加分散剂后所得 NiO/SDC 粉体的比表面

积较未添加分散剂所得的粉体均有不同程度的

提高，其中添加聚乙二醇分散剂所得粉体比表面

积最大，达 64.41m2/g，其表面积平均径最小，

为 0.093μm。表 3 表明，聚乙烯醇和聚乙二醇虽

同属于非离子型分散剂,但其分散效果存在差

异。这可能是由于不同种类分散剂作用基团不同,

对于不同的溶液,其溶质不同导致基团作用效果

不同[18]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4  结 论 

（1）以 Ni(NO3)2·6H20，Ce(NO3)3·6H2O，Sm(NO3)3·6H2O

为原料，通过控制前躯体溶液中柠檬酸和金属离子摩

尔比（MRCM）以及 pH 值等，可以成功合成出具有纳米

粒度的 NiO/Ce0.8Sm0.2O1.9(简称 NiO/SDC)粉体。 

（2）前驱体溶液中 MRCM 值的不同对产物 NiO/SDC 粉

体的粒度有明显的影响，其中，MRCM 为 1.5 时所得

NiO/SDC 粉体中 NiO 和 SDC 的晶粒最大，而 NiO/SDC

复合粉体的分散性较好，团聚程度较轻。 

（3）通过在前驱体溶液中添加分散剂可以有效减轻燃

烧产物 NiO/SDC 粉体的团聚程度，其中以聚乙二醇

6000 的分散效果最好。 
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