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固体氧化物燃料电池关键材料制备技术
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[摘摇 要] 固体氧化物燃料电池在清洁和高效发电方面具有巨大的应用潜力,尽管如此,其尚未得到大规模的普及

应用,这在很大程度上归因于关键材料的性能限制,这些材料的寿命直接关系到电池的整体性能。 因此,固体氧化

物燃料电池关键材料制备技术对发展和普及燃料电池具有重要意义。 本文从一个新的角度对燃料电池关键材料

制备技术进行综述,重点关注 6 种不同制备技术的核心工艺步骤,以及在核心步骤中能够起到重要作用的一类或

多类物质;其次,对比分析了 6 种制备方法反应发生难度和反应过程可控性的差异;最后,对本文列举的 6 种制备

技术提出有待进一步发展和研究的方向。
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0摇 引言

化石能源的大量消耗不仅引发了全球气候变

暖,还因其燃烧过程中释放的大量有毒物质而加剧

了环境污染,严重威胁着人类文明的可持续发展。
此外,化石燃料的消耗是不可逆的,其大量消耗也引

发了能源危机。 因此,全球正积极转向可再生能源,
以替代化石燃料。 其中,燃料电池是最具吸引力的

可再生能源技术之一,能将燃料中的化学能直接转

化为电能,其工作过程具有高效率、低排放、可移动、
燃料灵活等特点,这些优点使其成为缓解环境污染

最有效的装置之一。 在各种燃料电池中,固体氧化

物燃料电池(SOFC)因其较高的工作温度(高于 500
益)不仅可以使用氢气,还能利用碳氢化合物燃料,
如天然气、甲烷和乙炔等气体;而且,基于燃料种类

的不同,SOFC 的效率通常在 45% ~ 65% ,进一步通

过捕获和利用余热或废气,可以使其效率达到 85%
~90% ,远远高于内燃机;此外,SOFC 的污染物排

放量更低,具有非常显著的环保优势[1 - 2]。 因此,
SOFC 因其能量转换效率高、燃料灵活性强、污染少

等优点被认为是 21 世纪最具有发展潜力的发电技

术之一。
固体氧化物燃料电池(SOFC)主要由电极材料、

电解质材料和连接支撑材料所组成,电池组成示意

如图 1 所示。 电极材料主要是燃料发生氧化还原反

应的场所,电极要求既不能在工作中参加反应被消

耗掉,又需要具备相当的活性,以降低反应发生的条

件,提高反应的速度,使反应能顺利进行。 电解质材

料主要起到传导离子并隔绝燃料和空气的作用,一
般具有足够的机械强度和化学稳定性,能够在高温

和极端环境下保持稳定,最重要的是需要具有较高

的离子电导率以有效传导氧离子,此外,还需要具备

较低的电子导电性,以防止电子的泄漏。 现阶段,
SOFC 的电解质材料以氧化锆基电解质材料为代

表,其中,氧化钇掺杂的氧化锆(YSZ)是目前最常用

的电解质材料,氧化钪掺杂的氧化锆(ScSZ)是电导
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率最高的电解质材料,掺杂的氧化钇或氧化钪常用

于提高氧离子电导率和稳定性,但由于氧化钪价格

昂贵限制了其研究和应用,目前主要是美国的

Bloom Energy 公司采用 ScSZ 作为电解质材料[3]。
连接支撑材料主要起着连接单电池、提供支撑和隔

绝气体的作用。 因此,上述关键材料的性能很大程

度上决定了 SOFC 的发电性能和工作稳定性。

图 1摇 固体氧化物燃料电池组成图[2]

Fig. 1摇 Schematic diagram of the composition of
solid oxide fuel cells (SOFC) [2]

摇

进一步的研究表明燃料电池关键材料的性能不

仅取决于材料种类,而且在很大程度上取决于材料

的微观结构,先进的粉体材料制备技术可以在不改

变材料成分的基础之上实现微观结构的调控,从而

进一步提高材料的性能[4 - 5]。 目前,粉体材料的制

备方法多种多样,常见的方法包括固相法、聚合物配

合法、水热法、溶胶-凝胶法、共沉淀法和燃烧法等。
大量研究结果均表明以上方法可以制备出满足需求

的粉体材料。 此外,众多文献对上述方法在制备

SOFC 关键材料方面的应用进行了系统性综述,这
些综述主要从 2 个角度进行归纳总结:淤对不同制

备技术进行介绍并列举具有典型代表的研究成果;
于介绍不同制备技术,并对每一种制备技术会受到

哪些因素的影响进行总结,如温度、pH 值、压力等。
经过大量的文献检索和阅读,发现少有研究对上述

制备技术的核心工艺步骤以及在核心步骤中起到重

要作用的物质进行归纳和总结。 进一步地,考虑到

每种制备方法最终合成的粉体性能受到反应物和目

标生成物种类、反应物总量、温度、压力等诸多因素

影响,因此在统一的标准下评价每种方法得到这些

关键粉体材料性能仍然存在挑战。 同时,由于成本

因素的考虑,每种方法得到的这些关键材料粉体在

满足成本经济性的条件下,有其适用领域和工况

条件。
综上所述,本文将对制备 SOFC 关键材料的 6

种方法进行研究,对比分析 6 种制备方法发生难易

程度和可控性,并进一步指出 SOFC 关键材料制备

技术的发展趋势。

1摇 SOFC 关键粉体材料制备方法

1郾 1摇 固相法

固相法是一种传统的粉体制备技术,其基本原

理是在固体状态下,不同的原料以颗粒状态直接进

行接触并混合,在混合过程中不同原料以原子或离

子为最小单位缓慢的扩散、靠近才能发生反应,同时

因生成物属于固体,为了能够使参加反应的原子或

离子可以更加充分的扩散混合,反应过程通常需要

在高温条件下进行。 因此,固相法一般也被称为高

温固相反应合成法。
固相法的一般流程为将原料按照化学计量进行

配比,用球磨机混合充分后,将粉体经过干燥后煅烧

或将粉体压制成生坯放入高温炉进行烧结[6]。 因

为参与反应的所有物质均在固态条件下进行反应,
所以反应时间可能较长或采用不断升温的方式来加

快反应速率,并且,在高温下颗粒易长大,同时颗粒

与颗粒之间的连接变得更加牢固,得到的粉体颗粒

普遍偏大[7]。 这一点已经被许多研究者所证实。
固相法的优点在于工艺流程比较简单、安全、易于操

作,且与其他方法相比更易于工业化生产;缺点是煅

烧温度高、成分均匀性差、粒度分布不可控、比表面

积小,导致产品烧结性能较差[8 - 17]。 为了获得更小

的粉末颗粒又需要进一步粉碎研磨,但粉碎过程中

通常会引入杂质,使得粉体颗粒的纯度降低。
固相法的核心工艺步骤就是高温条件下使得反

应物相互混合并使得不同元素之间进行掺杂,以此

来得到目标产物。 Ishihara 等[11] 将氧化物 Ga2O3分

别与 Ln2O3 (Ln = La, Nd)和 A2O3 (A = Sr, Ba)混

合,然后在 1 000 益下煅烧 6 h 制得钙钛矿型氧化物

LnGaO3(Ln = La, Pr, Nd)和 A3Ga2O6(A = Ba, Sr)。
Jiang 等[9] 使用原材料 La2 O3、 SrCO3 和 MnCO3 在

1 100 益条件下煅烧得到(La0郾 75 Sr0郾 25) 0郾 95MnO3 阴极

材料。 Cheng 等[14]以 La2O3, Ga2O3, MgO 和 SrCO3

为原料先进行充分混合后压成片状,在 1 100 益下

预烧 12 h,经过热处理的圆片被研磨粉碎成粉体,再
将粉体压成球状,在 1 400 ~ 1 500 益高温下空气气
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氛中 烧 结 制 得 La1 - x Srx Ga1 - y MgyO3 - 啄。 Ishihara
等[17]同样以 La2O3, Ga2O3, MgO 和 SrCO3为原料在

Al2O3研钵中混合,并在 1 000 益下预烧 6 h,再进行

研磨粉碎,然后在 1 500 益下空气气氛中烧结 6 h 制

得 La1 - xSrxGa1 - yMgyO3 - 啄。 对比 Cheng 等[14]和 Ishi鄄
hara 等[17]的研究结果发现,2 种工艺流程的主要区

别在于预烧前混合程度不同,但是这种差异并未显

著降低预烧过程以及烧结过程的温度。 因此,可以

推断固相法制备 SOFC 关键材料的过程中主要依靠

高温煅烧过程或高温烧结过程使反应物之间相互掺

杂并得到预期的目标产物。 Westphal 等[15] 选用目

标产物元素所对应的氧化物或碳酸盐作为原料并通

过固 相 法 制 备 得 到 La0郾 95 Sr0郾 05 Ga1 - x Crx O3 - 啄 和

La0郾 90Sr0郾 05Ga1 - xCrxO3 - 啄,反应前原料先在乙醇中进

行球磨,干燥后混合在 1 100 益的高温下煅烧 4 h,对
煅烧后的样品再次进行球磨和干燥得到最终粉体。

有关固相法合成氧化锆基电解质材料的研究

中,林婷[6]以氧化钪(Sc2O3)和氧化锆(ZrO2)为原

料采用固相法合成了氧化钪稳定氧化锆(ScSZ)固

体电解质粉体。 首先,根据化学计量比称取一定量

的氧化钪和氧化锆粉体放入球磨罐中,并加入适量

的无水乙醇,用行星式球磨机球磨 6 h,使原料充分

混合均匀,将球磨好的湿料放入 100 益干燥箱中充

分干燥后用研钵磨细,然后采用干压成型制备直径

为 30 mm 的电解质坯体,成型压力为 4 MPa,最后在

1 450 益下常压烧结制得 ScSZ 粉体。 Xu 等[18] 采用

改进的室温固相反应的方法合成钇稳定氧化锆

(YSZ)纳米粉体,以 Zr(NO3) 4·5H2O 和 Y(NO3) 3·
6H2O 溶液作为原材料,首先置于烘箱中得到 Y、Zr
元素均匀分布的再结晶硝酸盐混合物,将再结晶的

硝酸盐混合物与无水 Na2CO3一起放在球磨机中研

磨一定时间并得到沉淀物,随后将混合物用蒸馏水、
乙醇洗涤后进一步干燥后得到 YSZ 前驱体,最后前

驱体在 700 益条件下煅烧 2 h 得到 YSZ 纳米粉体。
Xu 等的研究还表明改进后的固相法制备得到的粉

体具有良好的分散性,可与其他化学方法相媲美,甚
至优于其他化学方法。 对比上述研究可以发现,林
等制备 ScSZ 粉体的烧结温度远高于 Xu 等人制备

YSZ 纳米粉体的煅烧温度,这是因为 Xu 等在制备

YSZ 的过程中添加了无水 Na2 CO3,这使得无水

Na2CO3和 Y、Zr 元素均匀分布的再结晶硝酸盐混合

物在混合研磨过程中会发生反应并生成沉淀物,这

有利于钪锆离子之间的相互掺杂。 因此,后续煅烧

温度更低。
通过上述研究结果可知,固相法制备 SOFC 关

键材料的核心步骤是使反应物分子水平相互混合以

此来实现不同元素相互掺杂,这个过程一般通过煅

烧或烧结等方式实现。 煅烧通常将反应物在低于熔

点的适当温度下加热,使其分解并除去所含结晶水、
二氧化碳或二氧化硫等挥发性物质,脱除结晶水等

易挥发物质后得到的固体产物就是不同元素掺杂后

的目标产物,这个过程中产生的挥发性气体在释放

过程中增加了反应物内部的压力,有利于不同元素

之间相互掺杂。 粉体煅烧后一般得到的是粉状物

质。 烧结通常是把粉体状反应物转变为致密体的过

程。 固相反应物一般在高于反应物熔点且低于产物

熔点的适当温度下发生反应,固相反应物在高于自

身熔点的温度条件下可以使分子或原子获得更大的

能量,这些能量足以使得反应物中的一些粒子进行

迁移并得到目标产物,又因此时温度低于产物的熔

点温度,这使得生成的目标粉体产物产生颗粒黏结,
并发生致密化和再结晶的过程。 一般粉体烧结后得

到整块的致密体物质。
固相法在反应过程中缺少能起到辅助作用的物

质,比如催化剂等,缺少能够对反应进程进行稳定或

调控的重要物质,因此,经常导致生成物的晶体结构

一致性和粉体颗粒均匀性较差,更重要是煅烧或烧

结温度普遍要求较高,这也导致固相法需要消耗大

量能源。
1郾 2摇 聚合物络合法

聚合物络合反应本质是配合物的形成过程,即
配合物是由中心原子提供空轨道,配体提供孤电子

对,当电子填入空轨道形成的键叫配位键,形成的化

合物称配合物。
聚合物络合法制备的粉体材料一般比较蓬松,

颗粒较小,比表面积较大,避免了传统固相反应法制

备粉体时出现的颗粒大以及烧结活性较差的问题。
原料中的金属盐按元素化学计量比在水溶液中均匀

混合,有利于精确控制组分含量,合成粉体纯度较

高。 但是聚合物络合法也存在反应进程不易控制、
粉体收集困难的缺点,而且一些有机物成本较高且

不易获得,因此,这种方法不利于大规模推广。
聚合物络合法的核心工艺步骤是螯合作用过

程,这个过程主要依靠螯合剂(也称配合剂)与其他
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配位离子发生结合并形成配合物。 使用柠檬酸

(CA)作为螯合剂是应用最广泛的聚合物络合法工

艺之一。 Wang 等[19] 将 La(NO3) 3、Sr(NO3) 2和 Mn
(NO3) 2按化学计量比分别配制成溶液,搅拌混合后

在混合物中加入适量的柠檬酸(CA)作为螯合剂在

80 益水浴条件下制得凝胶,最后通过干燥和煅烧制

备(La0郾 75 Sr0郾 25) 0郾 95 MnO3 依 啄 (LSM)阴极材料。 Zhang
等[20]使用 CA 作为螯合剂合成一种层状缺氧双钙

钛矿结构的电极材料 GdBaFe2O5 + 啄(GBFO; 啄 = 0郾 25
和 0郾 5),反应过程需要加热并不断地搅拌。 Moure
等[21]使用 CA 作为螯合剂在 180 益时形成了聚合物

凝胶,600 益以上煅烧合成了具有钙钛矿晶体结构

的 YNi0郾 33Mn0郾 67O3阴极材料。 上述 3 项研究中都需

要在反应进行过程中加入一定量的辅助化学试剂用

以控制反应环境的 pH 值,并且煅烧温度均小于

1 000 益。 Gaudon 等[22]和 Fuentes 等[23]也同样使用 CA
作为螯合剂分别合成了阴极材料 La1 - xSrxMnO3 + 啄(0 <
x < 0郾 6)和钆掺杂二氧化铈(GDC)电解质材料,反
应过程同样需要加热,后续煅烧温度也在 1 000 益
以下。 上述试验均通过添加螯合剂生成配合物使得

目标产物的粉体颗粒具有较好的均匀性,晶格之间

的排列有序性得到改善,并且反应温度普遍比固相

法更低。 因此,螯合作用过程的发生对生成的目标

产物的材料性能具有积极的影响。
除 CA 以外,其他一些螯合剂也被证明对金属

离子能够形成稳定的配合物前驱体是有效的。 Gau鄄
don 等[24 - 25] 在合成阴极材料 La1 - x Srx MnO3 + 啄 的过

程中还加入了乙酸溶液,反应温度为 80 ~ 90 益。
Razpotnik 等[26] 以抗坏血酸为螯合剂合成了 NiO -
YSZ 阳极材料,以聚乙烯醇(PVA)为螯合剂成功合

成了纯度较高的细小金属氧化物粉末[27 - 28],反应过

程的加热温度普遍在 60 ~ 90 益,反应过程同样需要

控制 pH 值。 Li 等[29] 同样使用 PVA 作为螯合剂合

成了 La0郾 9Sr0郾 1Al0郾 85Mg0郾 1Co0郾 05O2郾 875(LSAMC)电解质

粉体材料,溶液首先在 250 益下加热蒸发水分,随后

在 200 益下干燥形成黑色脆碳,最后在不超过 1 100
益条件下煅烧制得 LSAMC 粉体。 此外,乙二胺四

乙酸(EDTA)也是一种很好的过渡金属阳离子螯合

剂,Dezanneau[30]等和 Barison 等[31]在合成离子导体

La1 - xSrxMnO3 + 啄和 BaCe1 - x - y ZrxYyO3 - 啄的过程中加

入 EDTA 作为螯合剂,研究表明 EDTA 在溶液中与

阳离子形成配合物的同时还可以避免了不必要的沉

淀的发生。 上述研究结果均证明螯合剂与金属阳离

子形成更加稳定的前驱物,更有利于合成目标产物。
为了进一步提高螯合剂的能力,一些学者采用复合

螯合剂来消除各种螯合剂之间的差异。 马建军[32]

采用 2 种螯合剂甲基纤维素(MC)和 PVA 合成 Sm
掺杂的 CeO2 基电解质材料 Ce0郾 8 Sm0郾 2 O2 - 啄 ( SDC)。
Suciu 等[33]利用普遍存在的环保且具有成本效益的

有机蔗糖和果胶[34] 作为联合螯合剂合成了燃料电

池 NiO-YSZ 阳极材料和 YSZ 电解质材料。 Cheng
等[35]以丙烯酰胺和亚甲基双丙烯酰胺(MBAM)为

螯合剂成功合成了 LaCoO3纳米粉体,用合成的 La鄄
CoO3纳米粉末浸渍 LSM 电极后可以显著改善阴极

材料的性能。 Subramania 等[36] 采用 PVA 和尿素的

组合合成了纳米 Ba0郾 5 Sr0郾 5Co0郾 8 Fe0郾 2O3 - 啄阴极材料。
Shao 等[37 - 38]基于 EDTA、柠檬酸盐合成了 Ba0郾 5Sr0郾 5
Co0郾 8Fe0郾 2O3 - 啄阴极材料。 Zhou 等[39] 以 EDTA 和柠

檬酸盐作为螯合剂合成了一系列具有纳米结构的电

解质材料。 上述研究的反应基本在 80 ~ 250 益,煅
烧温度在 600 ~ 1 100 益。

使用合适的螯合剂可以有效避免一些金属阳离

子在反应过程中丢失,从而提高了目标产物的总量,
进一步通过螯合作用形成的配合物可以有效阻碍离

子迁移并保持原子尺度的均匀性,尤其是对于合成

的多组分金属氧化物粉体,合成产物的均匀性较好。
与固相法工艺相比,使用螯合剂制备的产物粒径小,
同时可以降低反应过程的温度要求,能够起到更加

节能的效果。 以合成 YSZ 为例进行产物粒径比较,
如图 2 所示。 使用果胶[34] 作为螯合剂得到的粉体

最小团聚颗粒在 40 nm 左右[34],室温固相法[18] 合

成的 YSZ 粉体最小团聚颗粒基本 200 nm 左右。

图 2摇 使用螯合剂(a)和固相法合成(b)的产物对比[34,18]

Fig. 2摇 Comparison of products synthesized using chelating
agents (a) and solid鄄phase method (b)[34,18]

摇

由于反应过程通常是在溶液条件下进行,因此,
除了螯合剂外,溶剂的性质也影响着螯合作用过程
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的进行。 Lee 等[40]以乙二醇(EG)或 2鄄甲氧基乙醇

(ME)为溶剂合成了 La0郾 8 Sr0郾 2CrO3 - 啄钙钛矿型电解

质材料,结果表明以 EG 为溶剂,La0郾 8 Sr0郾 2CrO3 - 啄的

相纯度得到了改善,EG 中羟基(—OH)在反应过程

发挥了主要作用[41]。 Wang 等[19] 分别以聚乙二醇

(PEG)、PVA 或 EG 为溶剂合成了( La0郾 75 Sr0郾 25 ) 0郾 95

MnO3 依 啄纳米粉体,该研究同样发现以 CA 为配合剂、
EG 为溶剂可以获得高纯度、单相、均匀的微团聚纳

米(La0郾 75Sr0郾 25) 0郾 95MnO3 依 啄粉末。 在不同的溶剂条件

下,溶剂的介电性质和结构性质对反应过程有显著

影响,水的介电常数为 78郾 5,与之相比,EG 具有低

介电常数 (37郾 7 ),而 ME 具有更低的介电常数

(16郾 9)。 根据溶剂介电常数大小对离子反应的影

响关系可知,介电常数越大,溶剂对离子间的电场阻

抗越强。 因此,在介电常数较大的溶剂中离子间因

静电力相互结合的阻力较大,不利于反应;然而,溶
剂介电常数太小虽然会减小离子间因静电力相互结

合的阻力,但会导致部分离子与非目标离子相互结

合从而降低了目标产物的纯度。 因此,选择合适的

溶剂对生成的目标产物的材料性能有显著影响。
Lee 等和 Wang 等的研究证明了 EG 是一种合适的

溶剂选择,但是,合适的溶剂物质与目标产物的种

类、反应物种类以及反应过程的特点等因素有密切

关系。 程 等[42] 分 别 采 用 N, N鄄二 甲 基 甲 酰 胺

(DMF)、乙醇和水作为溶剂制备多孔球形 La0郾 6Sr0郾 4
Co0郾 2Fe0郾 8O3 - 啄(LSCF)阴极粉体,研究表明 DMF 作

为溶剂制备得到的粉体经过高温煅烧后仍保持原有

形貌。
综上所述,聚合物络合法中螯合剂和溶剂的种

类会显著影响螯合作用过程,所以,在使用聚合物络

合法制备 SOFC 关键材料的应用过程中根据反应物

和目标产物选择合适的螯合剂和溶剂是至关重要

的。 需要强调的是,制备过程中形成的配合物可以

是目标产物,也可以不是目标产物。 对于配合物不

是目标产物的情况而言,还需要对配合物进一步处

理才能得到目标产物。 例如,某些配合物在溶液中

会出现沉淀,对这些沉淀物进行煅烧会使得这些配

合物脱除水分子、二氧化碳等气体并生成金属氧化

物,在高温条件下这些金属氧化物更容易相互掺杂,
最终得到目标产物。 由于螯合作用过程生成的配合

物与金属阳离子之间的结合作用避免了部分金属阳

离子在反应过程中丢失造成目标产物总量太少,并

且由于配合物分子结构稳定,所以对配合物进一步

处理会极大提高目标产物成分均匀性和晶体结构的

有序性,此外,配合物的生成在一定程度上还可以抑

制颗粒的团聚。
1郾 3摇 水热法

水热法是一种在高温高压的密闭环境中加热溶

液促进化学反应来合成产物的方法。 大多数水热合

成过程遵循溶解、沉淀过程。 在高温高压的条件下,
加速溶液中的离子渗透反应及传质过程,并通过调

节温度、反应时间和反应过程压力等因素控制所制

备的颗粒粒径。
水热法的种类主要有以下 3 种[43]:淤水热分解

法,利用水热条件分解处理对应的金属氧化物,从而

获得目标粉体;于水热结晶法,将无定型的前驱体在

水热法环境下经过溶解和再结晶,从而制备出目标

粉体的一种方法;盂水热均相沉淀法,将尿素均匀

共沉淀法和水热法相结合,利用尿素分解能够在

溶液体系中均匀释放氨水的特点,无需复杂的滴

定步骤即可制备出均匀沉淀的氢氧化物,然后再

利用水热的优势,可以完成氢氧化物的部分分解

与再结晶。
水热法制备得到的粉体粒径小、粒径均匀、分散

性良好,合成的材料纯度高、晶粒发育好,同时水热

法操作简单、反应条件容易控制。 但是,缺点在于反

应过程所需的高温、高压条件较为复杂,需要耐高

温、耐高压的材料和设备,因此其成本相对较高。
水热法反应生成目标产物的过程是在封闭的溶

液环境中进行的,这意味着溶液中不同物质成分对

反应进程起到了至关重要的作用。 在这些成分中,
矿化剂是决定水热反应生成物性质的重要因素之

一,因此,水热法的核心工艺步骤是矿化剂与反应物

之间的反应过程。
最常见矿化剂是碱性氢氧化物或碱性碳酸盐溶

液,特别是钠和钾碱性离子[44 - 46]。 Zheng 等[47]利用

KOH 作为矿化剂在 260 益的水热条件下合成了立

方形状的 LaCrO3 电池连接材料。 研究还表明在一

定的碱性条件下一些金属阳离子形成的化合物或配

合物表现出更好的结构稳定性。 NaOH 也是常用的

碱性矿化剂,Rivas鄄V佗zquez 等[48] 报道了使用 NaOH
作为矿化剂在 350 ~ 425 益的水热条件下合成 SOFC
连接材料 La1 - xCaxCrO3。 宋建辉[49] 使用水热法制

备 YSZ 固体电解质的研究中同样加入 NaOH 作为
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矿化剂,反应温度最高达到 260 益。 除此之外,以
氧化锆基材料为代表的固体电解质的水热法制备

研究中, NaOH 同样是被广泛使用的碱性矿化

剂[50 - 55] 。
除 KOH 和 NaOH 外,尿素(CO(NH2) 2)和氨溶

液也是一种经常使用的矿化剂。 Chen 等[56] 在 200
益的水热条件下利用尿素合成了 SOFC 电解质粉体

La0郾 8Sr0郾 2Ga0郾 8Mg0郾 2O2郾 8。 Huang 等[57] 利用氨溶液与

醋酸盐混合并在低于 100 益条件下形成凝胶,将凝

胶作为水热反应的前驱体最终合成 La0郾 8 Sr0郾 2Ga0郾 83

Mg0郾 17O2郾 815,研究结果表明凝胶通过水热处理后得

到的粉末具有更高比表面积。 还有一些研究[58] 表

明反应过程中尿素逐渐分解并且有稳定氢氧根离子

和碳酸根离子的生成,这通常会导致金属羟基或碳

酸盐的沉淀,沉淀被认为有助于从水溶液中均匀析

出 La0郾 8Sr0郾 2Ga0郾 83Mg0郾 17O2郾 815前驱体。 在制备氧化锆

基电解质材料的工艺中,尿素被广泛应用。 石超[43]

和 Xu 等[59] 在水热合成 ScSZ 粉末的过程中添加尿

素作为矿化剂,研究发现合成的 ScSZ 粉末中的单斜

晶体的含量随尿素浓度的增加而增加,并且尿素浓

度对晶粒尺寸也有明显的影响。 Gonzalo鄄Juan 等[60]

研究了在温度不变的条件下尿素含量对水热法制备

YSZ 的影响,尿素在反应过程中会发生水解反应并

释放出 OH - 离子,这会使得反应环境的 pH 值升高,
研究结果表明反应过程中添加的尿素量使 pH 值维

持在 5 ~ 7,生成的 YSZ 粉体的均匀性最佳。
上述研究中使用的 KOH、NaOH 和 CO(NH2) 2

作为矿化剂在反应过程中主要是通过释放出氢氧根

离子并与金属阳离子形成沉淀物来得到目标产物或

目标产物的前驱物,还证明了矿化剂的添加量对生

成物晶体形态具有一定的影响,这表明矿化剂还可

起到调控晶体生长的作用。 值得注意的是,水热法

的反应温度普遍在 100 益 以上,当反应温度超过

200 益的情况时一般对密封环境的要求更高。 并

且,由于碱性氢氧化物充当矿化剂导致反应过程 pH
值变化明显。 因此,调控反应环境的 pH 值也是水

热法过程中重要操作环节。
与聚合物络合法相同的是溶剂的性质同样有显

著的影响。 Ovenstone 等[61] 发现溶剂对反应过程和

产物均有显著影响,使用乙醇或甲醇代替水作为溶

剂会使得系统的临界温度降低,从而改变流体的物

理性质,如黏度和导热性。 当使用有机溶剂时,反应

容器内的压力也会增加,这会使得产物的生成量增

大。 这主要是因为当使用有机溶剂时,容器中压力

增加,又因有机溶剂的沸点相对较低使得溶剂更容

易转变成气相,保留在流体中的反应物的有效浓度

变得更高,促进了矿化剂与反应物的反应过程。
Dikmen 等[62]采用水热法合成 Ce1 - xGdxO2 - 啄电解质

材料,研究表明碱性溶剂中控制 pH 值对合成金属

氧化物前驱物的结构稳定性有显著影响。 对于氧化

锆基电解质材料而言,王晶等[63]以 ZrOCl2·8H2O 为

前驱体物质,尿素作矿化剂,醇水混合溶液为溶剂,
制备了球形氧化锆粉体。 试验结果发现当水热反应

温度较低时,产物为无定型晶体结构;在高温下水热

处理,产物将经历由无定型态向单斜为主、四方为辅

的混相结构再到四方为主、单斜为辅的混相结构转

变。 图 3 为不同溶剂温度下得到的粉体颗粒扫描电

镜图。 研究结果也充分表明控制水热反应温度可以

使矿化剂更好地参与反应进程,对生成物结构的均

匀性有很大影响。

图 3摇 不同温度水热条件下得到的粉体对比[63]

Fig. 3摇 Comparison of powders obtained under hydrothermal conditions at different temperatures[63]
摇

摇 摇 通过以上研究可以发现水热法制备 SOFC 关键

材料的过程中矿化剂主要是与目标产物中的金属阳

离子生成沉淀物,一般通过简单的后处理即可得到

满足预期的目标产物。 又因水热法主要在高温高压
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封闭的环境下进行,反应过程中产生的气体会导致

溶液中的反应物浓度增大,这在一定程度上有利于

反应进行,同时,可能会显著改变容器内压力值,所
以,水热法通常在高压反应釜中进行。
1郾 4摇 溶胶-凝胶法

溶胶-凝胶法是利用催化剂或者其他类型的添

加剂,让混合溶液在加热升温过程中发生水解、缩聚

等一系列反应,从而形成均匀分散的凝胶,再对获得

的凝胶进行脱水处理即可以获得目标粉体。 这是一

种从分子前驱体通过无机聚合反应形成氧化物的途

径。
溶胶-凝胶法制备的产物具有化学组分均匀、

相纯度高、成分均匀性好、粉体粒径小、粉末表面活

性高等优点。 缺点在于一些原料有毒,对环境和人

体有一定的危害,此外制备溶胶凝胶的过程也较为

复杂,通常整个溶胶-凝胶进程所需时间较长,常需

要几天或几周,不利于大规模生产。
溶胶-凝胶法的核心工艺步骤是控制水解反应

过程。 Viazzi 等[64]以乙酰丙酮(AcAc)为改性剂、醇
酸锆为反应物,采用溶胶-凝胶法制备了 YSZ。 研究

了含水量对溶胶合成的影响,随着水分子和锆的物

质的量比的增大,胶凝时间明显缩短,这是因为溶胶

-凝胶反应是基于醇酸锆的水解反应和缩合反应。
然而,当 AcAc 加入到醇氧化锆中时,会形成非常稳

定的配合物,在这种情况下,水解和缩合速率降低但

也能形成稳定的凝胶。 因此,凝胶速度由含水量控

制。 使用溶胶-凝胶法制备 ScSZ 粉体的研究[65] 中

同样发现,含水量会显著影响凝胶化的时间以及凝

胶的均匀性。 若含水分较多的凝胶在进一步制取粉

体颗粒的过程中会导致颗粒之间的黏连现象比较突

出,这可能是由于含水量超过了水解反应所需要的

水量,导致生成凝胶在干燥过程中由于水分蒸发对

凝胶内部结构产生不断地冲击,极易造成颗粒大小

不均匀以及黏连现象的发生;若含水量太少则会导

致水解反应不充分,凝胶中存在未反应的成分,由于

这些未反应的成分和目标产物的物性差异会使其对

温度变化的反应程度不同,所以,在进一步的干燥过

程中表现出受热不均匀从而造成最终得到的粉体颗

粒大小不均匀,甚至成分纯度也较低。 Chiba 等[66]

制备燃料电池阴极材料的研究中证明了合理脱除凝

胶中水分可以使晶体结构更加精细。
溶胶-凝胶法反应过程中水解反应经常发生,

同时脱除水分的过程可能会对目标产物的晶体结构

产生影响。 因此,控制好含水量不仅可使水解反应

更有利于朝向生成物积累的方向进行,而且还可避

免水分的存在对生成物晶体结构的不良影响。 所

以,控制生成凝胶过程的含水量是至关重要的。 进

一步的,对于目标产物为粉体的情况,脱水过程的一

般原理是通过加热脱除反应物混合溶液中的结合水

和结晶水等,因此,形成干凝胶的温度在 80 ~ 120 益
最为常见。
1郾 5摇 共沉淀法

共沉淀法是一种很有前途的简便化学方法,常
用于制备两种或者两种以上金属复合氧化物粉末。
这种方法是在溶液状态下将不同化学成分的物质混

合,在混合溶液中加入适当的沉淀剂制备纳米粒子

的前驱体沉淀,然后,将此沉淀物进行干燥和煅烧,
从而制得相应的纳米粒子[67]。 沉淀法分为共沉淀

法和均匀沉淀法。 共沉淀法是把沉淀剂加入到混合

溶液中得到均匀的混合沉淀物的方法。 均匀沉淀法

的特点是沉淀剂在溶液中缓慢生成并避免直接加入

沉淀剂造成的局部不均匀性。
共沉淀法的优点在于所需要的设备简单、操作

难度低,缺点在沉淀过程中容易出现过饱和的现象,
导致沉淀过程难以控制,成分不均匀,制备的粉体分

散性很差,且团聚粒径较大。 均匀沉淀法可有效避

免由于沉淀剂造成的局部不均匀性,制备的粉体纯

度较高,缺点是影响制备的因素较多,过程难以控

制。 共沉淀法的核心工艺步骤是沉淀过程,在溶液

中加入沉淀剂使其与反应物发生反应并生成沉淀

物,生成的沉淀物可以是目标产物也可以是目标产

物的前驱物。 因此,沉淀剂是发生沉淀过程的重要

物质并且对产物的性能影响很大。 沉淀剂的选择是

多样的,如六亚甲基四胺、二乙胺(DEA)、硝酸铵

(NH4OH)、水合肼、甲酸、尿素、碳酸铵和草酸等都

可以用作沉淀剂。
方小红[68] 使用碳酸氨作为沉淀剂合成 NiO -

SDC 阳极材料。 但是,在绝大多数应用中常以氨水

作为沉淀剂。 Subardi 等[69]在合成电极材料 NdBa0郾 5

Sr0郾 5Co2O5 + 啄的过程中使用氨水作为沉淀剂。 氨水

在制备氧化锆基电解质材料中同样被广泛应

用[70 - 71],研究表明沉淀剂可以在反应过程中调节

pH 值,当反应体系的 pH 值达到一定值时沉淀便会

停止,并且反应也随之结束。 Huang 等[72] 分别以氢
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氧化铵、碳酸氢铵、草酸和尿素为沉淀剂合成 YSZ
纳米晶粉体。 研究中表明尿素是制备纳米晶 YSZ
粉末的最佳沉淀剂,晶粒尺寸分散性较好。 Xu
等[73]利用尿素共沉淀法合成了 ScSZ 前驱体,并在

600 益的条件下煅烧即可获得粒度较小、比表面积

较大且只有轻微团聚的稳定的立方萤石结构钪锆粉

体。 辛显双[74]同样使用尿素作为沉淀剂制备 YSZ
的研究表明加入少量的沉淀剂会导致产物生成量不

足,但是加入过量的沉淀剂会导致溶液的过饱和度

越大,成核速率也越大而相对晶体生长速度越小,晶
体来不及生长导致产物晶体结构不均匀。

与聚合物络合法、水热法以及溶胶-凝胶法相

比,共沉淀法的核心工艺步骤是沉淀过程,一般不需

要加热,但是在常见的沉淀剂中尿素是一个特例,使
用尿素作为沉淀剂的沉淀反应都需要辅助加热。 这

主要是因为尿素作为沉淀剂发挥作用的是尿素水解

后产生的 OH - 离子,室温下尿素水解进程是缓慢

的,因此,需要提高温度以加快尿素的水解进程,加
热温度一般在 80 益左右。 同时,溶液的 pH 值也会

显著影响沉淀过程,此外,不同的沉淀剂所能达到的

效果也不同,如图 4 所示[72],沉淀剂种类对生成物

粉体颗粒均匀性的影响也是显而易见的。

图 4摇 沉淀剂种类对生成物粉体的影响[72]

Fig. 4摇 The influence of precipitant types on the
generated powders[72]

摇

沉淀剂的加入可能会参与反应进程并生成沉淀

物,也可能会与非反应物质发生作用从而促使溶解

在溶液中的目标产物或前驱物发生沉淀,虽然一些

沉淀剂的加入可能导致配合物的形成,但是,由于共

沉淀法的优势和工艺特征导致沉淀剂的加入形式必

然与螯合剂和矿化剂起到的主要作用是不同的。 在

缓慢加入沉淀剂的过程中最有可能改变的是溶液的

饱和状态,若加入沉淀剂时的溶液过饱和,有物质从

溶液中析出,从而破坏溶液中反应物含量或对反应

进程起到重要作用物质的含量,必然导致反应得到

的产物总量下降或目标产物材料性能较差。 在已饱

和或接近饱和的溶液中再加入沉淀剂会使得具有不

同溶解性的物质在溶液中的溶解状态和溶解量发生

变化,从微观角度来看,这显著改变了溶液中离子、
分子等粒子之间的作用力的分布状态,晶体生长的

环境发生了改变,从而可能导致晶体不能按照预期

的结构生长。 因此,沉淀剂种类的选择和用量控制

是至关重要的。
1郾 6摇 燃烧法

燃烧合成法的原理是基于燃烧反应使得燃料之

间发生剧烈氧化反应,生成目标产物的同时并释放

出大量的热能,是近年来快速发展的一种制备超

细粉体的方法。 用此法得到的目标产物的粉体具

有均匀性好、纯度高、比表面积大等特点,并且燃

烧法还具有操作简单方便特点,不需要复杂的设

备和步骤且合成效率高。 更重要的是,燃烧反应

产生的废气主要是二氧化碳和水蒸气,燃烧排放

物对环境的影响较小。 由于在反应之前燃料(反

应物)大多以溶液的状态存在,因此,燃烧法也被

称作溶液燃烧法。 但是燃烧法也存在一些限制。
对于一些具有较高燃烧活性的物质燃烧反应容易

进行,但对于一些燃烧活性较低的物质,燃烧过程

中还需要加入助燃剂或采取其他措施来促进燃烧

反应的进行。
燃烧法与前述 5 种方法存在许多相似和相同之

处,其中的一些反应物质起到与螯合剂、矿化剂、沉
淀剂相同的作用,因此,此处不再赘述。 然而,燃烧

法最大的特点是燃烧过程为剧烈的氧化反应,并且,
大多数燃烧反应过程都可以通过燃料的燃烧提供所

需要的热量,从而保持反应所需要的温度。
燃烧法的核心工艺步骤就是反应物之间的燃烧

过程。 在制备氧化锆基电解质材料的工艺流程中,
甘氨酸是使用最为广泛的燃料之一。 甘氨酸一端是

羧酸基团,另一端是氨基,被认为是多种金属离子的

8

有色设备摇 2025 年第 1 期



配合剂,因此,甘氨酸分子能够有效地与不同的金属

离子形成配合物,使得金属阳离子在溶液中的分布

更加均匀;另一方面,甘氨酸也在燃烧反应中充当燃

料,可被硝酸根氧化[75]。 甘氨酸硝酸方法(GNP)已
被广泛用于制备 SOFC 的电解质材料。 Ravichand鄄
ran 等[76] 和 Kishan 等[77] 采 用 硝 酸 氧 锆 ( ZrO2

(NO3) 2)、硝酸铝(Al(NO3))为原料、甘氨酸为燃料

制备铝掺杂的氧化锆纳米粉体。 结果显示溶液燃烧

法可以合成具有高纯度、晶体结构稳定的粉体。
Madhusudhana 等[78] 采用 GNP 方法合成了钆掺杂

ZrO2纳米晶体,结果发现溶液燃烧法可使制备得到

的球形粉体更加均匀。 以甘氨酸作为燃料,溶液燃

烧法得到的金属元素或金属氧化物掺杂的氧化锆粉

体具有良好的均匀性和稳定的晶体结构,同时,掺杂

物浓度也显著影响 GNP 方法得到的粉体颗粒分布

情况。 如图 5 所示为不同钆掺杂量对应的生成物扫

描电镜图。 在此基础之上,关于 YSZ 的研究[79 - 81]

进一步表明甘氨酸的含量对制备得到的 YSZ 粉体

性能有显著影响。 甘氨酸用量越大,燃烧反应的温

度越高,制备得到的晶体颗粒尺寸越大;在甘氨酸添

加量较低的情况下,制备得到的高度松散的粉末,整
体均匀性较差。 所以,在制备 YSZ 的过程中,根据

具体的反应物和反应条件存在最佳的甘氨酸使用浓

度。 除了制备电解质材料外,GNP 也被用来制备电

池的电极材料,隋等[82] 使用 GNP 方法合成了阳极

材料 NiO 以及阴极材料 La0郾 8Sr0郾 2MnO3。
除了使用甘氨酸作为燃料,还有一些研究人员

尝试使用其他燃料替代甘氨酸。 Madhusudhana
等[83]采用甘氨酸和草酰二肼(ODH)2 种不同的燃

料,使用低温溶液燃烧法制备了纳米氧化锆粉体,研
究结果表明相比于 ODH,使用甘氨酸作为燃料得到

的氧化锆粉体可以获得具有更好的电导率。 Silva
等[84]研究了使用甘氨酸和尿素作为燃料制备 YSZ,
结果表明使用甘氨酸制备的 YSZ 粉体比使用尿素

制备的 YSZ 粉体具有更小的晶粒尺寸和更大的比

表面积,并且采用甘氨酸制备得到的粉末烧结制备

的球团致密化效果最好。 然而,关于甘氨酸和异丙

醇(CH6 N4 O)的研究表明[85],相比于甘氨酸,使用

CH6N4O 能得到纯度更高、粉体颗粒更细小的二氧

化锆粉体颗粒。 Ju佗rez 等[86] 和 Purohit 等[87] 使用柠

檬酸替代甘氨酸合成四方晶型的纳米氧化钇掺杂氧

化锆粉末(TZP),并且在室温下具有较好的稳定性。

图 5摇 不同钆掺杂量对应的生成物扫描电镜图[78]

Fig. 5摇 Scanning electron microscopy images of the
products corresponding to different
gadolinium doping levels[78]

摇

Boobalan 等[88]和 Ramakrishnappa 等[89] 分别采用蔗

糖和橡胶乳胶作为燃料制备电解质材料,结果表明

以蔗糖为燃料生成的氧化锆晶体为四方相和单斜相

的混合相,以橡胶乳胶为燃料生成的氧化锆晶体以

单斜相、四方相和立方相存在。 李等[90] 使用柠檬酸

硝酸盐燃烧合成法制备出纳米级阴极材料 La0郾 7Sr0郾 3
Co0郾 3Fe0郾 3O3(LSCF)。

上述研究结果表明,燃料种类不同生成的粉

体均匀性、颗粒尺寸有显著差异,生成物可能是单

相晶体或多相晶体。 因此,燃料种类对生成物的

结构以及粉体整体性能都具有显著的影响。 燃料

种类对生成物粉体性质的影响与燃烧过程的剧烈

程度有关,这一点从 Basu 等[91] 研究中得到了证

实。 Basu 等[91] 比较了柠檬酸和尿素 2 种物质对

合成的 LaNi0郾 6Fe0郾 4O3钙钛矿型电极材料粉体性质

的差异。 研究发现,采用柠檬酸和尿素合成的 2
种 LaNi0郾 6Fe0郾 4O3粉体的平均粒径(D50)值分别为

0郾 3 滋m 和 0郾 7 滋m。 柠檬酸作为燃料的放热自燃

(燃烧)过程是温和的,尿素作为燃料会发生剧烈

的反应,尿素反应过程的温度高于柠檬酸作为燃

料的温度,导致颗粒经历了更高的温度,更易形成
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硬团块,这可能是尿素作为燃料制备得到的粉末

颗粒较大的原因。
通过对文献的归纳可以发现,燃料在反应过程

中发挥的作用也是多样的。 以尿素或甘氨酸为燃料

的反应过程无需进一步热处理即可成功合成纳米萤

石结构氧化物。 在反应前,全部反应物在溶液中实

现原子或分子水平上均匀混合,又因燃烧过程是快

速且强烈的氧化反应,对原子和分子的重排和短距

离扩散过程的促进更加剧烈,有利于反应的进行。
此外,燃烧反应过程中产生的大量气体有效抑制了

颗粒之间的接触,这也使得反应过程中颗粒之间相

互黏连的现象不易发生,因此,可以使得在燃烧反应

后得到的初始纳米颗粒被保留,整体表现出较好的

均匀性。
值得关注的是,相比于螯合剂、矿化剂和沉淀剂

在反应中发挥的主要作用,燃料在反应过程中充当

了多个角色,燃料不仅提供了目标产物所需要的元

素,还可以通过反应释放能量促进反应过程中的传

热传质过程,又可与其他元素形成稳定的前驱物,甚
至可与溶液中的成分生成酸性或碱性物质,起到调

节 pH 值和维持离子浓度的作用。
由于反应物种类的不同,形成的前驱物中可能

存在凝胶状,虽然凝胶状可以改善相的形成,但是前

驱物凝胶也存在分散不均匀的特征,因此,可以添加

分散剂来改善凝胶前驱体的分散均匀性。 Yang
等[92]利用磷酸二酯(PE)作为分散剂,通过硝酸盐

柠檬酸盐燃烧途径合成了 YSZ 粉体颗粒。 Lei
等[93]以甘氨酸、硝酸锆和硝酸钪为原料,采用溶液

燃烧法制备了 ScSZ 粉体,在反应溶液中加入适量的

聚乙二醇作为分散剂,结果表明分散剂可减少颗粒

团聚。 分散剂通过位阻效应或静电稳定效应阻止溶

胶颗粒在溶液中聚集,位阻效应是由组成聚合分散

剂的长链摩尔分子引起的,而静电稳定效应是由表

面活性剂引起的。 PE 作为一种常见的分散剂,分散

原因可能是由于位阻机制,经 PE 吸附后可以导致

表面张力的降低,这是由于从 PE 的解离和电离中

释放出水合氢离子(H3O + ),氢氧根被吸附在溶胶

颗粒的表面,使其带正电,库仑力带正电的粒子吸引

阴离子从而通过位阻保持分离。 若 PE 未参与反

应,可能会由于表面张力太高从而导致溶液中的溶

胶颗粒不稳定,无法凝固。 由此可见,分散剂对燃烧

反应过程有着重要的积极作用[94]。 需要特别强调

的是,分散剂的添加量对最终产物团聚颗粒的平均

粒径有显著影响[92],因此,控制分散剂用量也是非

常重要的。 表 1 为不同含量分散剂对应的产物团聚

颗粒的平均粒径。

表 1摇 PE分散剂含量对团聚颗粒的平均粒径的影响[92]

Table 1摇 The effect of PE dispersant content on the average
particle size of agglomerated particles[92]

PE 含量 0% 1% 2% 5%

团聚颗粒的平

均粒径 / nm
200 ~ 300 80 ~ 100 30 ~ 40 500 ~ 800

摇 摇 对于一些燃烧活性较低的物质,燃烧过程中还

需要加入助燃剂来促进燃烧反应的进行,因此,助燃

剂的合理使用同样影响着生成物的性能。 硝酸铵

(NH4NO3)成本低、放热分解能力强,反应过程中容

易产生气态产物,对产物的成分基本无影响,因此在

燃烧合成中常被用作助燃剂[95]。 Deganello 等[96] 发

现在以硝酸铵为助燃剂采用柠檬酸硝酸盐的反应

中,硝酸铵的含量对生成物粉体的均匀性和晶体结

构有明显的影响,NH4NO3的加入既可维持燃烧过程

的稳定性,同时避免大量粉末挥发,使得生成的粉末

更加均匀。 Ge 等[97] 利用 NH4 NO3 作为燃烧助燃

剂,促进 EDTA-柠檬酸盐配合物的燃烧过程,研究

表明根据 NH4NO3添加量和预热温度的不同,燃烧

类型可以是体积燃烧、自传播燃烧或混合燃烧等,
并且燃烧温度与燃烧类型和 NH4NO3 添加量存在

密切的关系,最重要的是燃烧类型不仅能够影响

生成物粉末的均匀性还能影响生成物的总量。 上

述研究表明,助燃剂在燃烧过程中主要起到维持

燃烧过程稳定性的作用,避免由于燃烧过程温度

的波动性造成生成物粉末的不均匀性;其次,助燃

剂的加入可以改变燃烧类型,从而促使产生更多

的结构稳定、粒径分布均匀的生成物。 因此,助燃

剂的选择和使用对燃烧反应的过程和生成物都有

着不可忽略的影响。
相比于前 5 种制备方法,燃烧法可以通过燃烧

过程提供反应所需要的温度,当反应物属于易燃

物时燃烧反应非常容易进行,但是由于燃烧过程

是快速而剧烈的,反应过程极难控制,并且燃烧产

生的火焰普遍在 1 000 益以上,这也导致操作过程

中具有一定的危险性,无形中增加了工艺实施的

难度。
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2摇 6 种制备方法的对比分析

本文所讨论的 6 种制备方法在研究和生产过程

中均被大量使用,尽管不同制备方法得到的目标产

物的材料性能有所差异,但均有其适用的工况条件,
因此,通过目标产物的材料性能判断不同制备方法

之间的优劣并不合适。 经过对上述大量文献的研

究,我们认为不同制备方法之间的本质差异主要体

现在反应发生的难度和反应过程可控性两个方面。
反应发生的难度指促使反应开始发生需要的条件,
具体表现为需要维持的温度高低。 反应过程可控性

指在反应发生过程中对可以显著影响目标产物材料

性能的主要因素的实时调控难度,这些因素包括但

不限于温度变化、pH 值、溶液饱和度、含水量、密封

性、是否有气体产生。
固相法反应过程需要的温度基本都在 1 000 益

以上才能确保反应可以发生并持续进行,反应发生

的难度较大。 反应过程中可以显著影响目标产物材

料性能的因素只有温度,因此,工艺流程操作简单、
反应过程可控性较强。

聚合物络合法、水热法、溶胶-凝胶法的反应过

程需要加热以提升反应速率,加热温度的范围比较

宽泛,40 ~ 260 益最为普遍,一般的水浴加热或油浴

加热均可满足。 相比于固相法,聚合物络合法、水热

法和溶胶-凝胶法的反应发生的难度较小。 3 种工

艺流程对目标产物材料性能的影响因素包括:温度、
溶液 pH 值、反应过程的密封性、含水量(即水解反

应的程度)。 这些影响因素中,溶液 pH 值和含水量

的控制难度较大。 因此,聚合物络合法、水热法以及

溶胶-凝胶法的反应过程可控性较差。
共沉淀法大多数情况下沉淀物生成过程是不

需要加热的,但是也存在特殊情况,一些充当沉淀

剂的物质如尿素与反应物生成沉淀的速率非常缓

慢,此时需要加热促进沉淀物的生成,加热温度一

般在 80 益左右。 对比聚合物络合法、水热法和溶

胶凝胶法,共沉淀法的反应发生的难度更小。 共

沉淀法通常是把沉淀剂逐渐滴入到混合溶液中得

到沉淀物,这个过程需要重点关注溶液 pH 值与饱

和度的变化,这是因为一些沉淀剂的滴入会使得

溶液 pH 值发生变化,从而有利于沉淀物的生成,
但同时也会导致溶液趋于过饱和状态,所以,控制

滴入速率和每次的滴入量才可以使得沉淀物能够

稳定生成。 因此,共沉淀法的反应过程可控性同

样较差。
燃烧法中剧烈的氧化反应同样需要一定的温度

条件才能使反应物之间发生燃烧,这个温度通常在

100 益左右,但与前述 5 种制备方法不同的是燃烧

反应发生后便不需要维持这个温度,依靠燃烧过程

释放出的大量热能就足以提供反应所需要的温度条

件,因此,燃烧法的反应发生的难度较小。 然而,由
于燃烧过程是快速且剧烈的氧化反应,产生的火焰

温度极高,燃烧反应发生过程中几乎没有能力对相

关影响因素进行调控,所以,燃烧法的反应过程可控

性极差。 表 2 列出了 6 种制备方法的工艺流程难度

和反应过程可控性分析结果。

表 2摇 6 种制备方法的反应发生难度和反应过程可控性分析

Table 2摇 Analysis of the difficulty of reaction initiation and
the controllability of the reaction process for six
preparation methods

工艺名称 优势 劣势

固相法 可控性强 反应难度大

聚合物络合法 反应难度小 可控性差

水热法 反应难度小 可控性差

溶胶-凝胶法 反应难度小 可控性差

共沉淀法 反应难度小 可控性差

燃烧法 反应难度小 可控性极差

3摇 总结和展望

以螯合剂、矿化剂、沉淀剂、燃料、分散剂和助燃

剂等为代表的在反应过程中起到重要作用的物质普

遍表现出能够改善目标产物粉体颗粒的均匀性和稳

定晶体结构的作用。 这主要是通过与目标产物中

的某些离子形成稳定性更强的配合物或沉淀物,
这些稳定性更强的物质通常作为进一步反应的前

驱物,由于稳定性更强从而保持了目标产物中的

离子浓度,在很大程度上提高了目标产物的生成

量。 并且,由于这些物质在反应体系中可能与目

标产物无关的元素进行反应,并生成某些溶于液

体中的物质,这些物质极大地改变了溶液中各种

离子、分子等粒子之间的作用力关系,这有可能使

得反应物之间相互接触的更加充分,这一点从溶

胶凝胶法和共沉淀法中的含水量和沉淀剂的作用
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体现得最为明显。 总体而言,本文所论及的在反

应过程中发挥重要作用的物质主要靠稳定目标产

物中某种离子浓度以及增大反应物之间相互接触

的可能性来实现的。
经过对 6 种制备方法的深入分析和比较,可以

发现温度决定了反应发生的难度,对于已经确定的

原材料和制备方法而言,反应发生的难度几乎不会

改变。 因此,保证目标产物材料性能的技术优化思

路应为提高反应过程可控性。 对于本文讨论的 6 种

制备方法,可以明确提出以下技术发展思路。
1)固相法:加强对温度变化过程控制。
在高温条件下,通过对反应物状态变化的实时

监测调整加热温度,使得加热温度更加适合反应物

所处的状态。
2)聚合物络合法和水热法:变温度加热形式和

稳定 pH 值。
这 2 种制备方法的温度普遍在 80 ~ 200 益,这

个温度区间可以使得溶液内部的水分变成水蒸

气,同时反应过程也可能产生其他气体。 虽然反

应过程中产生的气体会导致溶液中的反应物浓度

增大,但是气体大量且快速的产生也会造成液体

内部湍流加剧致使溶液受热更加不均,这不利于

反应稳定持续地进行。 因此,可以采用变温度加

热的方式,即反应开始时采用较低的加热温度使

反应平稳启动,随着反应的不断进行,根据反应环

境内部压力和液体内部湍流情况等因素逐步提高

加热温度。
溶液的 pH 值也是影响目标产物的一个重要因

素,反应过程产生的气体以及水蒸气的产生均可能

影响溶液的 pH 值,pH 值的变化会导致 OH - 离子浓

度的变化。 对于一些螯合剂与金属阳离子形成配合

物的过程,需要维持溶液酸碱度范围,气体的产生可

能会导致酸碱度发生变化。 而在水热法中,OH - 离

子常与金属阳离子形成沉淀物,气体的产生同样

可能使得 OH - 离子浓度减少,从而造成目标产物

生成量的减少,甚至完全无法生成沉淀物。 因此,
与变温度加热方式类似,随着反应的进行,根据溶

液 pH 值的变化将作为调节 pH 值的辅助化学试剂

分步加入至溶液中,使溶液的 pH 值时刻保持在最

佳 pH 值附近。
3)溶胶-凝胶法:变温度加热形式。
与聚合物络合法和水热法不同的是,溶胶-凝

胶法形成凝胶过程的温度普遍在 80 ~ 120 益,加热

过程中产生的水蒸气的重要性更强。 水解反应需要

水的参与,所以,水蒸气的产生速率应得到更精准的

控制,因此,采用变温度加热的形式可更好平衡水蒸

气的产生速率和凝胶的形成速率,这对生成的凝胶

的均匀性更加有利。
4)共沉淀法:沉淀剂滴入过程的优化。
沉淀物的生成会导致溶液饱和度减小,但是,沉

淀剂的加入也会导致溶液饱和度的增大,所以,沉淀

剂的滴入速率与沉淀物的生成速率应达到一种平

衡。 因此,对沉淀剂滴入过程的优化主要控制每次

滴入的量,保证沉淀物稳定生成的同时还要确保溶

液不会达到饱和状态。
5)燃烧法:燃烧控制技术的应用。
燃烧过程中为反应提供的热量主要依靠火焰的

温度,因此,火焰传播的稳定性将显著影响反应物的

受热均匀性以及反应进程。 现如今,各种燃烧控制

技术、火焰稳定技术已经非常成熟且多样,对于燃烧

法而言,可以借鉴已有的成熟技术提高对燃烧过程

的控制能力。
结合应用场景的工况条件和反应物种类,对在

反应过程中起到重要作用的物质进行不断优化,寻
找更适合参与反应的螯合剂、矿化剂、沉淀剂、燃料

以及分散剂和助燃剂等一类或多类物质。 目标是实

现成本低廉、易于获取且效果显著的物质选择。 同

时,将进一步探究在反应过程中起到重要作用的物

质的物理和化学变化,探索这些物质对促进反应和

改善或调控晶体结构的作用机理。
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Preparation technology of critical materials for solid oxide fuel cell

LI Xiaoyan1, LAN Mengxiao2, FU Yunfeng1*, LIU Zhaobo1, CHEN Songxuan1

(1. China ENFI Engineering Corporation,Beijing 100038,China; 2. Zhengzhou University, Zhengzhou 450001, China)

Abstract: Solid oxide fuel cell ( SOFC) holds significant application potential for clean and efficient
power generation. However, SOFC has not yet achieved large鄄scale widespread application primarily due
to the key materials, which has a significant impact on the overall lifespan of the battery. The preparation
technologies of these materials can significantly affect their performance. Therefore, the key material
preparation technology of SOFC is of great significance for the development and popularization of fuel
cells. This article will provide an overview of key material preparation technologies for fuel cells from a
new perspective, focusing on the core process steps of six different preparation technologies and one or
more types of substances, which can play an important role in these core steps. Secondly, the difficulty of
reaction occurrence and the controllability of reaction process among the six preparation methods are
compared and analyzed. Finally, further development and research directions are pointed out for the six
preparation techniques listed in this article.
Keywords: SOFC; key materials; preparation technologies; process control; temperature; solid phase
method; precipitation method; complexing method; combustion method
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