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Abstract: Samarium doped ceria （SDC）electrolytes were prepared by a citrate method.The effects of dif-
ferent PH on the phase structure ,morphology and granularity were observed by XRD ,SEM and Laser parti-
cle size analyzer. Compared with PH=2, the SDC powders prepared in PH=8 had a finer grain size, better 
dispersion and higher activity. Composite electrolytes were formed by the SDC powders and carbonate, the 
single cells based on the composite electrolytes were prepared by molding method and the performances of 
hydrogen/air fuel cells were evaluated,the single cells had the maximum power density 438.1mW/cm2 at 650
℃. 

Keywords: intermediate temperature solid oxide fuel cell; samarium doped ceria; carbonate; composite elec-
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【摘要】采用柠檬酸盐法制备了钐掺杂氧化铈（SDC）电解质。XRD 和 SEM 观察了不同 PH 条件下制

备的 SDC 电解质粉体的物相结构和表面形貌，对 SDC 粉体进行了粒度分析。PH=8 条件下制备的 SDC

粉体与 PH=2 条件下制备的 SDC 粉体相比，粒度更细，分散更好，活性更高。SDC 粉体与碳酸盐组成

复合电解质，采用模压法制备基于复合电解质的单电池，并在氢气/空气中评价了电池的性能。单电池

在 650℃时具有最大功率密度 438.1mW/cm2。 
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1 引言 

固体氧化物燃料电池(Solid Oxide Fuel Cell，SOFC)

是把反应物的化学能直接转化为电能的电化学装置
[1]，具有高效能、低污染、应用广等优点[2]，由于组件

全部由固体材料构成，不存在电解质损耗维修和电极

腐蚀等问题，更为稳定和可靠[3]。 

SOFC 中，常用的组合是 LSM/YSZ/Ni-YSZ，但

YSZ 在中低温时的电导率低，在 800℃时的电导率仅

为 0.03S/cm[4]。在高温下长时间工作，易造成多孔电

极材料的烧结致密化、电极材料与电解质材料的扩散

反应、电池的密封困难等问题[5]。将燃料电池的运行 

温度降低到 800℃以下，则可以避免电池在高温下引

起的一系列问题，有利于早日实现 SOFC 的商业化[6]。

降低 SOFC 操作温度可以通过电解质材料的薄膜化、

采用具有高电导率的新型电解质材料和选用与电解质

材料相匹配的新型阴极材料来实现[7]。 

本文基于 SOFC 中温化的研究，采用柠檬酸盐法

在不同 PH 条件下制备钐掺杂氧化铈（SDC）电解质，

考察了不同 PH 值对 SDC 粉体物相、形貌的影响。在

掺杂氧化铈中引入碳酸盐，形成两相复合电解质材料，

不仅可以有效抑制电解质的电子电导而且能提高电解

质的离子电导率[8-11]，所以本文采用模压法制备了基

于（SDC）-（Li/Na）2CO3 复合电解质的单电池，并

在氢气/空气中评价了电池的性能。 基金项目：大连市科技计划项目(2008A16GX250)，大连工业大学硕

士研究生科技创新基金项目(2009027) 
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2 实验 

2.1 SDC 电解质的制备 

将原料按配比 Ce0.8Sm0.2O2-δ称量后，用浓硝酸(天

津产，≥99.5%)溶解氧化钐粉末，用蒸馏水溶解硝酸

铈(上海产，≥99.0)和柠檬酸粉末(天津产，≥99.5%)。

硝酸钐溶液倒入硝酸铈溶液中，然后柠檬酸倒入硝酸

盐混合溶液中，用氨水调节 PH 值（PH=8 条件下制备

的粉体为 A，PH=2 条件下制备的粉体为 B），将混合

溶液在 65~75℃下磁力搅拌，随着溶剂的不断蒸发，

溶液逐渐变稠最后形成凝胶；将凝胶置于电热恒温鼓

风干燥箱中于 120℃干燥制得前驱体，然后将前驱体

在 900℃下煅烧 2h，制得 Ce0.8Sm0.2O2-δ（SDC）粉末。 

2.2 SDC 电解质的物相与形貌表征 

用 D/Max-3B 型 X 射线粉末衍射仪(日本产)分析

SDC 电解质的物相。采用 Philips 公司型号为

PhilipsXL30 的 SEM 扫描电镜对合成的粉料进行形貌

观察。采用BT-9300S型激光粒度分布测试仪测试SDC

粉体粒度。 

2.3 单电池制备及性能测试 

采用模压法制备单电池。以 Li：Cu：Ni 摩尔比为

1:4:5 称取 Li2CO3、CuO 和 NiO 粉末，混合研磨后在

650℃下煅烧 0.5h，制得阳极粉末。以 SDC 电解质粉

末质量的 25%称取 Li2CO3和 Na2CO3粉末，Li、Na 摩

尔比为 2:1。SDC 与碳酸盐混合研磨后在 650℃下煅烧

0.5h，制得（SDC）-（Li/Na）2CO3复合电解质。阴极

材料采用 La0.7Sr0.15Ca0.15Co0.8Fe0.2O3-δ，具体制备方法

参见文献[12]。 

将 0.3g 阳极粉体和 0.05g 阴极粉体分别与复合电

解质按 1:1 的体积比混合，充分研磨后，将复合阳极、

0.2g 复合电解质和复合阴极粉体依次倒入模具中，用

油压千斤顶压制成型。单电池有效活化面积 0.64cm2。

将单电池装入不锈钢夹具中，采用银浆为密封剂。电

池以氢气为燃料，空气为氧化剂，气体流速为

80-120ml/min。用 ESCORR EDM-3150 型万用表(台湾

省产)和 MODEL MF-47 型万用表(南京产) 分别测试

在 650℃~450℃范围电池两极间的电压和电流。 

3 结果与讨论 

3.1 SDC 电解质粉体的物相和微结构分析 

 

Figure 1a.XRD pattern of A 

图 1a. A 粉体 XRD 谱图 

 

 

Figure 1b.XRD pattern of B 

图 1b. B 粉体 XRD 谱图 

 

从图 1a 和图 1b 可以看到，A（PH=8）和 B（PH=2）

的 XRD 谱都只有单一立方莹石结构 CeO2的衍射峰，

而没有 Sm2O3的衍射峰，表明 Sm2O3完全进入了 CeO2

晶格中，形成了单相 Sm2O3 掺杂 CeO2固溶体。同时 A

的衍射峰强度高于 B 的衍射峰强度，说明 A 的晶化程

度好于 B。这是因为在制备电解质凝胶过程中，与

PH=2 时相比，PH=8 条件下柠檬酸电离更加完全，与

金属离子能够形成更加稳定的络合物，使得制备的电

解质粉体分散更好，粒度更细，活性更高，在相同的

热处理制度下，能够形成更好的晶体结构。 

对 A 和 B 粉体进行扫描电镜观察，结果如图 2 所

示。A 粉体以多孔的絮状形态存在，粉体分散性较好，

粒径比较均匀，但有些许的团聚存在。B 粉体以颗粒

状形态存在，团聚比较明显，粒径也较 A 粉体大，说

明 A 粉体分散更好。这是因为在制备电解质凝胶过程
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中，与 PH=2 时相比，PH=8 条件下柠檬酸电离更加完

全，与金属离子能够形成更加稳定的络合物，使得制

备的电解质粉体分散更好，粒度更细。 

 

 

Figure 2a.SEM photo of A 

图 2a. A 粉体 SEM 图 

 

 

Figure 2b.SEM photo of B 

图 2b. B 粉体 SEM 图 

 

 

3.2  SDC 电解质粉体的粒度分析 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3a. Particle size distribution of A 

图 3a. A 粉体粒度分布图 

 

（1）A 粉体的中粒径 D 为 0.71μm，体积平均径

D 为 0.81μm，面积平均径 D 为 0.60μm，比表面积

为 22.22 m2/Kg。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3b. Particle size distribution of B 

图 3b. B 粉体粒度分布图 

 

（2）B 粉体的中粒径 D 为 1.08μm，体积平均径

D 为 1.11μm，面积平均径 D 为 0.95μm，比表面积

为 13.96m2/Kg。 

粒度分析结果直接说明，A 粉体的粒度更细，分

散更好，活性更高。这是因为在制备电解质凝胶过程

中，与 PH=2 时相比，PH=8 条件下柠檬酸电离更加完

全，与金属离子能够形成更加稳定的络合物，使得制

备的电解质粉体粒度更细，分散更好，活性更高。 

3.3 氢气/空气 SOFC 性能表征 

由于单电池组成材料只有 SDC 粉体不同，所以 A

和 B 电池性能的差异主要是由于 SDC 粉体性能的不

同引起的。 

3.3.1 开路电压比较分析 

 

开路电压比较图
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Figure 4. Open circuit voltage comparison chart 

图 4. 开路电压比较图 

由图 4 可知： 

2010 The Second China Energy Scientist Forum

978-1-935068-37-2 © 2010 SciRes.613



 
 

 

 

 

 

 ①在 650℃~450℃测试范围内，电池片随炉降温

测试过程中，A 的开路电压 UA 在相同温度下高于 B

的开路电压 UB。这是因为与 B 电解质粉体相比，A 电

解质粉体粒度更细，分散更好，活性更高，所以在相

同热处理制度下，A 电解质层致密性高于 B，减小了

气体穿透电解质层的扩散渗透能力，提高了阴极和阳

极之间的氧分压，从而开路电压提高。 

②在 650℃~450℃测试范围内，电池片随炉降温

测试过程中，开路电压 U 与温度的关系一般与 B 在

600℃~450℃的关系类似，随温度的降低，U 也随之降

低。这是因为随温度的降低，电解质层致密性降低，

降低了阴极和阳极之间的氧分压，同时电池的活性降

低，电极、电解质的极化损失以及界面电阻增大，由

此降低了 U。 

③在 650℃~450℃测试范围内，电池片随炉降温

测试过程中，A 和 B 都出现了低温下 U 高于高温下 U

的情况，A 尤其明显，UA
450℃（0.977V）＞UA

550℃

（0.934V）＞UA
650℃（0.929V）。这一方面是因为测

试短路电流过程中，SOFC 接通，阳极电子通过外电

路流入阴极，阴极 O2得到电子，加快了向 O2-的转化，

促进了 SOFC 自身的电化学反应，降低了极化电阻和

界面电阻，提高了 U。另一方面是由于掺杂铈基电解

质在还原条件下，Ce4+被 H2还原成 Ce3+而产生电子电

导造成了 U 的下降，而温度降低使得电子电导降低从

而提高了 U。这两方面的原因导致出现低温下 U 高于

高温下 U 的情况。 

3.3.2 最高功率密度分析 

 

最高功率密度比较图
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Figure 5. The maximum power density comparison chart  

图 5. 最高功率密度比较图 

 

以开路电压和短路电流密度乘积的四分之一算得

最高功率密度。 

由图 5 可知： 

①在 650℃~450℃测试范围内，电池片随炉降温

测试过程中，A的最高功率密度PA在相同温度下高于

B 的最高功率密度 PB。这一方面是因为相同温度下 A

由于电解质层的致密性高于 B 而导致的工作电压高于

B，另一方面 A 电解质层的活性高于 B 使得电池内阻

低于 B。这两方面的原因使得 PA 在相同温度下高于

PB。 

②在 650℃~450℃测试范围内，电池片随炉降温

测试过程中，最高功率密度 P 与温度的关系一般与 B

在 600℃~450℃的关系类似，随温度的降低而降低。

这是因为随温度的降低，电解质层的致密性降低导致

阴极和阳极之间的氧分压降低，同时电池的活性降低，

电极、电解质的极化损失以及界面电阻增大，从而电

池工作电压降低，内阻增大，所以 P 随温度的降低而

降低。 

③在 650℃~450℃测试范围内，电池片随炉降温

测 试 过 程 中 ， PA
550 ℃ （ 348.7mW/cm2 ） ＞ PA

600 ℃

（291.2mW/cm2）, PA
450℃（268.8mW/cm2）＞PA

500℃

（168.1mW/cm2），PB
600℃（252.5mW/cm2）＞PB

650℃

（251.2mW/cm2）。这是由于前文 3.3.1③所述原因导

致的低温下工作电压高于高温下工作电压而造成低温

下 P 高于高温下 P 的现象。 

3.3.3 复合电解质电导率分析 

 

电导率比较图
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Figure 6. Composite electrolyte conductivity comparison chart 

图 6. 复合电解质电导率比较图 

 

由于阴极材料和阳极材料的电导率较电解质电导

率高几个数量级，所以以开路电压，短路电流和电解

质层厚度估算了复合电解质电导率，公式为б=IL/US，

式中б-电解质电导率，单位 S/cm ；I-短路电流，单

位 mA；L-电解质层厚度，0.04cm；U-开路电压，单

位 V。 

由图 6 可知： 
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①在 650℃~450℃测试范围内，电池片随炉降温

测试过程中，A 复合电解质电导率бA 在相同温度下

高于 B。这是因为与 B 电解质粉体相比，A 电解质粉

体粒度更细，分散更好，活性更高，所以在掺入相同

碳酸盐和相同热处理制度下，A 复合电解质的活性更

高，电导率更高。 

②在 650℃~450℃测试范围内，电池片随炉降温

测试过程中，复合电解质电导率б随温度的降低而降

低。这是因为，温度降低氧空位浓度减小，同时碳酸

盐逐渐由熔融相变为固相，改变了两相界面，从而降

低了复合电解质电导率。 

4 结论 

采用柠檬酸盐法在不同 PH 条件下制备钐掺杂氧

化铈（SDC）电解质。物相、形貌和粒度分析表明，

与 PH=2 相比，PH=8 条件下制备的 SDC 电解质粉体

粒度更细，分散更好，活性更高。 

采用模压法制备了单电池，在氢气/空气中评价了

电池的性能。单电池在 650℃时具有最大功率密度

438.1mW/cm2，达到了固体氧化物燃料电池中温化的

要求。计算出的复合电解质最高电导率为 A 复合电解

质 650℃下 0.08122 S/cm。 
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