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摘　要　采用溶胶Ｇ凝胶法合成 La２NiO４＋δ粉末,并对粉末的非化学计量氧系数、电导率、氧表面交换性能、电化

学性能以及稳定性进行分析.结果表明,制备的 La２NiO４＋δ粉末均形成了单相 RuddlesdenＧPopper结构并且非化学计

量氧系数高达０􀆰１６.６００~７５０℃区间内 La２NiO４＋δ的电导率达到了９０S/cm 左右,略低于氧电极材料对电导率的要

求—１００S/cm 以上.同时,相较于传统的氧电极材料ＧLa０􀆰６Sr０􀆰４Co０􀆰２Fe０􀆰８O３－δ(LSCF),La２NiO４＋δ表现出更好的催化

活性,这主要归因于更好的氧表面交换性能.此外,La２NiO４＋δ既可以在 SOFC模式下工作,也可以在 SOEC模式下

工作.当工作在SOFC模式下时,４８h内电极性能保持稳定;但工作在SOEC模式下时,电极性能在初始阶段发生剧

烈衰减,随后才保持稳定.
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Abstract　La２NiO４＋δ powderwassynthesizedbysolＧgelmethod．Nonstoichiometricoxygencoefficientδ,

electronicconductivity,oxygen surface exchange performance,electrochemical performance and stability were

investigated．ResultsshowedthatthepowderwaswithsinglephaseRuddlesdenＧPopperstructureandδ＝０􀆰１６．Atthe

rangeof６００~７５０℃,theelectronicconductivityofLa２NiO４＋δwasabout９０S/cm,slightlylowerthanoxygenelectrode

materialrequirementsforelectricalconductivityＧmorethan１００S/cm．Meanwhile,comparedwithconventionaloxygen

electrodematerialLSCF,La２NiO４＋δshowedbettercatalyticforredoxreaction,whichwasattributedtobetteroxygen

surfaceexchangeperformance．Inaddition,thematerialcanbothworkinSOECandSOFC mode．WorkinginSOFC

mode,theperformanceofLa２NiO４＋δ electrodesremainedstablein４８h．However,workingin SOEC mode,the

electrodesperformancedecayeddramaticallyintheinitialstage．
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　　随着社会的快速发展,能源和环境问题日渐突

出.传统的化石燃料由于其不可再生性和污染性已

经渐渐不能满足社会发展的需求,人们迫切需要开

发可靠、环保的新能源和能源技术.固体氧化物燃

料电池(SOFC)和固体氧化物电解池(SOEC)是当

前受到广泛关注的两种能量转化装置.SOFC能高

效、无污染地将碳氢燃料中的化学能转化为电能,

SOEC则能将电能转化为化学能[１Ｇ２].从工作原理

上来看,SOEC和 SOFC的工作过程互为逆过程.
因此,很多SOFC阴极材料也可以直接用作SOEC
阳极,目 前 最 常 用 的 氧 电 极 材 料 是 钙 钛 矿 结 构

材料[３Ｇ４].
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近年来,关于SOFC/SOEC氧电极材料的研究

主要集中在发展离子Ｇ电子混合导体(MIEC)上,这
主要是由于 MIEC作为氧电极材料可以增加电极/
空气/电解质三相界面(TPB)的长度,提高电极反应

速率[５].RuddlesdenＧPopper结构的 La２NiO４＋δ便

是一种 MIEC,其结构是由 LaNiO３ 钙钛矿层和

LaＧO盐岩层沿C轴方向交替堆叠而成.由于其中

的LaＧO与 NiＧO 键长不匹配,La２NiO４＋δ盐岩层中

容纳了大量非化学计量氧(间隙氧)来降低晶格内应

力.La２NiO４＋δ的离子Ｇ电子混合导电性分别来自于

间隙氧离子的迁移和LaNiO３ 钙钛矿层中的P型电

子导电[６].
相对于目前最常用作氧电极的钙钛矿材料,

RuddlesdenＧPopper结构的La２NiO４＋δ在热膨胀性、
化学兼容性等方面优势明显[７],很多学者已经把

La２NiO４＋δ用作SOFC阴极材料[８Ｇ９].但目前,关于

La２NiO４＋δ是否能同时用于SOFC阴极和SOEC阳

极方面系统的研究,尤其是对极化稳定性的研究还

很少.本研究通过溶胶Ｇ凝胶法制备了 La２NiO４＋δ

粉末,并用 XRD、碘滴定法及直流四端法研究了

La２NiO４＋δ作为SOEC/SOFC 氧电极的物理特性.
此外,采用了三电极系统测试了 La２NiO４＋δ氧电极

的电化学性能并与传统氧电极材料ＧLa０􀆰６Sr０􀆰４Co０􀆰２

Fe０􀆰８O３－δ (LSCF)比 较,用 电 导 弛 豫 法 证 明 了

La２NiO４＋δ在氧表面交换性能上的优势,最后还研

究了La２NiO４＋δ氧电极工作在SOEC和SOFC模式

下的稳定性.

１　实验部分

１􀆰１　原料

六水硝酸镧(La(NO３)３􀅰６H２O)、六水硝酸镍

(Ni(NO３)３􀅰６H２O)、九 水 硝 酸 铁 (Fe(NO３)３􀅰

９H２O)、六水合硝酸钴(Co(NO３)３􀅰６H２O)、一水合

柠檬酸(C６H８O７􀅰H２O)、五水硫代硫酸钠(Na２S２O３􀅰

５H２O)、硝 酸 锶 (Sr(NO３ )２ )、乙 二 胺 四 乙 酸

(EDTA)、可溶性淀粉,均为分析纯,国药集团化学

试剂有限公司;碘化钾(分析纯),中国百世化工有限

公司;Gd０􀆰１Ce０􀆰９O２－δ(≥９９􀆰５％,商业级),中国索福

人能源技术有限公司;PEＧPtＧ７８４０型铂(Pt)浆(商
业级),中国贵研铂业股份有限公司;实验用蒸馏水,
自制.

１􀆰２　样品的制备

采用 溶 胶Ｇ凝 胶 法 制 备 La２NiO４＋δ 粉 末.将

La(NO３)３􀅰６H２O、Ni(NO３)３􀅰６H２O 按一定化学计

量比溶于蒸馏水中,充分搅拌后将一定量的柠檬酸

和EDTA(柠檬酸、EDTA 与金属离子的摩尔比为

１􀆰１∶１􀆰５∶１)加入混合溶液中.将混合溶液置于

８０℃油浴中不断搅拌直至形成浅绿色凝胶.将浅绿

色凝胶移至鼓风干燥机中在１５０℃下干燥１０h形成

黑色前驱体粉末.将黑色前驱体移至中温马沸炉中

以２℃/min的升温速率升温至５００℃保温２h使有

机物挥发,然后以相同的升温速率升温至１０００℃煅

烧５h.之后以３℃/min的速率降温至５００℃,最后

自然冷却至室温,得到黑色La２NiO４＋δ粉末.

LSCF粉末参考文献[１０]采用溶胶Ｇ凝胶法进

行制备.
采用干压法制备La２NiO４＋δ/LSCF方条状致密

样品.将经球磨后La２NiO４＋δ/LSCF粉末置于方形

模具中,在压力机下均匀加压至１０MPa,保压１min
卸压,脱模后得到 La２NiO４＋δ/LSCF 方条状样品.
将该样品置于高温马沸炉中,以２℃/min速率升温

至１３５０℃,保温５h后以相同的速率降温至５００℃,
最后自然冷却至室温,得到相对密度大于９０％,尺
寸为２１􀆰７２×６􀆰７３×０􀆰８５mm 的 La２NiO４＋δ条状样

品和２０􀆰０１×５􀆰８７×０􀆰９７mm 的LSCF条状样品.
利用丝网印刷法和共烧技术制备 La２NiO４＋δ/

GDC/Pt和LSCF/GDC/Pt电解质支撑的半电池.
将La２NiO４＋δ/LSCF粉末与粘结剂[由９％(wt,质
量分数,下同)乙基纤维素、７％正丁醇、６０％松油醇、

２４％邻苯二甲酸二丁酯组成]以质量比为６∶４充分

混合、球磨２h得到La２NiO４＋δ/LSCF电极浆料.用

丝网印刷法将电极浆料涂刷在致密 GDC面中央,

８０℃恒温干燥后置于中温马沸炉中,分别在１０５０、

１０００℃下烧结２h后冷却至室温得到 La２NiO４＋δ和

LSCF电极.将Pt浆均匀地涂在 GDC面的另一侧

中央和四周分别作为对电极和参比电极.

１􀆰３　结构与性能表征

对合成的 La２NiO４＋δ粉末采用 X 射线衍射仪

(D８Advance型,德国Bruker公司)进行物相表征;
非化学计量氧系数的测定参考文献[１１]采用碘滴定

法;电导率测试采用直流四端法,测试温度为１００~
７５０℃;氧表面交换性能的表征采用电导弛豫法,测
试过 程 中 气 体 总 流 速 为 １００mL/min,氧 分 压 由

０􀆰２１(２１％ O２＋７９％ N２)突变至１atm(１００％ O２);
采用场发射扫描电子显微镜(ZeissUltraPlus型,
德国蔡司公司)观察电极微观形貌;采用电化学工作

站(Interface１０００型,美国 Gamry公司)测试半电

池在空气中的电化学性能,交流阻抗谱的扫描频率
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为０􀆰１Hz~１００kHz测试温度为６００~７５０℃;电极

的极化处理采用７５０℃下恒电流极化,电流密度为

２００mA/cm２,极化后的电化学阻抗响应表征电极的

电化学稳定性.

２　结果与讨论

２􀆰１　物相分析

图１为溶胶Ｇ凝胶法制备的 La２NiO４＋δ粉末的

XRD谱图.从图中可以看出,在 １０００℃ 煅烧 ５h
后,形成了单一的 RuddlesdenＧPopper相,没有其他

杂相,可以用作后续实验的原材料.用碘滴定法测

得该方法制备的La２NiO４＋δ粉末的非化学计量氧系

数高达０􀆰１６.La２NiO４＋δ的离子导电性主要来源于

LaＧO盐岩层中间隙氧的迁移,更高的非化学计量氧

浓度有利于提高电极的离子导电性,进而表现出更

好的电催化活性.

图１　溶胶Ｇ凝胶法制备的La２NiO４＋δ粉末的 XRD谱图

２􀆰２　电导率分析

图２为 La２NiO４＋δ电导率随温度变化曲线图.
从图中可以看出,随着温度的变化,La２NiO４＋δ电导

率呈现出先增加后减小的趋势,并在４５０℃左右达

到最大值１０３S/cm.La２NiO４＋δ中由于盐岩层中间

隙氧的存在,部分 Ni２＋ 被氧化为 Ni３＋ ,导致钙钛矿

层中存在很多电子空穴,电子空穴的迁移便形成电

子导电.在４５０℃以下,随着温度的升高,电子空穴

的迁移率增加,其电导率也随之增加.当温度升高

到４５０℃以上,间隙氧从 La２NiO４＋δ晶格中逸出,导
致电子空穴的浓度下降,从而使电导率随着温度的

升高而下降[６].

图２　La２NiO４＋δ电导率随温度变化曲线图

在中温 SOFC/SOEC 的工作温度区间６００~

８００℃,La２NiO４＋δ的电导率大约为９０S/cm,略低于

氧电极材料要求的１００S/cm[１２],电导率有待提高.

２􀆰３　电极微观结构分析

图３为丝网印刷法制备的La２NiO４＋δ氧电极截

面的SEM 图.从图中可以看出,粉末与粘结剂质

量比为６∶４的电极浆料在１０５０℃下烧结２h后形成

的电极是多孔结构且颗粒之间的连接性非常好.这

种电极结构不仅有利于气体进入电极内部发生电化

学反应,还有利于电子/离子在电极内的传导,有助

于半电池表现出良好的性能.

图３　丝网印刷法制备的La２NiO４＋δ氧电极截面的SEM图

２􀆰４　电化学性能

２􀆰４􀆰１　电化学阻抗谱测试

图４为开路条件下 La２NiO４＋δ氧电极在６００~
７５０℃空气中的电化学阻抗谱.欧姆阻抗(RΩ)主要

与电解质有关,并不是本研究的研究对象,为了方便

比较极化阻抗(Rp)的大小,将图谱中各个温度点图

谱的RΩ调节为０,Rp 的值为图谱在实部轴Z′上的

截距.Rp 可以表征电极对氧化还原反应的催化活

性.从图中可以看出随着温度的升高,RP 逐渐减

小.为了便于反映 La２NiO４＋δ催化活性的大小,本
研究也测试了目前最常用的LSCF电极在相同条件

下的 电 化 学 阻 抗 谱,详 细 的 测 试 结 果 见 表 １.

La２NiO４＋δ氧电极在６００~７５０℃空气中的Rp 分别

是２􀆰０１７、０􀆰７０１、０􀆰１７２、０􀆰１２８Ω􀅰cm２,均明显低于

目前 最 常 用 的 LSCF 氧 电 极 (极 化 阻 抗 分 别 是

４􀆰７８４、１􀆰５３１、０􀆰４５８、０􀆰１５５Ω􀅰cm２ ),这 表 明

La２NiO４＋δ氧电极的催化活性更优于LSCF氧电极.

图４　开路条件下La２NiO４＋δ氧电极在６００~７５０℃
空气中的电化学阻抗谱图
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表１　开路条件下La２NiO４＋δ和LSCF氧电极

在不同温度下的Rp(Ω􀅰cm２)测试结果

６００℃ ６５０℃ ７００℃ ７５０℃

La２NiO４＋δ ２􀆰０１７ ０􀆰７０１ ０􀆰１７２ ０􀆰１２８

LSCF ４􀆰７８４ １􀆰５３１ ０􀆰４５８ ０􀆰１５５

此外,在６００和６５０℃时,交流阻抗谱中明显出

现了高频段和低频段两个圆弧,且低频段圆弧要大

于高频段圆弧.这说明La２NiO４＋δ氧电极上的电化

学反应过程速率由两个反应步骤共同决定.低频段

圆弧与电极上氧表面交换和相内传输过程有关,而
高频段则与氧离子穿过 GDC/La２NiO４＋δ电极界面

过程有关.La２NiO４＋δ氧电极上氧表面交换和相内

传输过程是影响电极反应速率的关键因素.

２􀆰４􀆰２　极化曲线测试

图５为７５０℃时 La２NiO４＋δ与 LSCF氧电极在

SOEC和SOFC模式下的过电位曲线.与LSCF氧

电极类似,SOEC与SOFC模式下的 La２NiO４＋δ电

极过电位曲线几乎呈线性,这说明 La２NiO４＋δ既可

以工作在SOEC模式也可以工作在SOFC模式,并
且极化过程中欧姆极化起主导作用.此外,无论工

作在SOEC还是SOFC模式下,La２NiO４＋δ氧电极

的过电位均小于 LSCF氧电极的过电位,这意味着

La２NiO４＋δ用作氧电极时的综合性能要优于LSCF.

图５　７５０℃时La２NiO４＋δ与LSCF氧电极在

SOEC和SOFC模式下的过电位曲线图

２􀆰５　氧表面交换性能

当 MIEC周围的氧分压突变时会引起材料内

载流子浓度的变化,进而导致电导率的改变.根据

Huang等[１３]所述式(１)—式(３)对弛豫过程中的电

导率做归一化处理.拟合归一化电导率弛豫曲线,
可得样品的氧表面交换系数kchem来评价 MIEC的

氧表面交换性能.

σ(t)－σ(０)
σ(∞)－σ(０)＝１－[∑∞

n＝１

２L２exp[－β２nDt
chemt

(T
２

)２
]

β２n(β２n ＋L２＋L)
] (１)

L ＝
T
２

kchem

Dchem
(２)

β２ntanβn ＝L (３)

　　式中,σ(０)、σ(t)、σ(∞)分别为初始电导率、弛
豫时间为t时的电导率、弛豫后稳定的电导率;T 为

样品厚度;kchem和Dchem分别是样品的氧表面交换系

数和相内传输系数.
图６为７５０℃下 La２NiO４＋δ和 LSCF在氧分压

由０􀆰２１atm 突变至１atm 时的归一化电导弛豫曲线

图.根据拟合结果,７５０℃时 La２NiO４＋δ和 LSCF的

氧表面交换系数分别为１􀆰４５×１０－４、４􀆰６４×１０－５

cm/s.显然,相较于 LSCF,La２NiO４＋δ有更好的氧

表面交换性能,Boehm 等通过二次离子质谱的方法

也得到了相同的结论[１２].更好的氧表面交换性能

可以加速电极上的氧化还原反应过程,使电极表现

出更好的催化活性.

图６　７５０℃氧分压由０􀆰２１atm 突变至１atm 时

La２NiO４＋δ和LSCF的电导弛豫曲线图

２􀆰６　稳定性分析

为了研究电流极化对 La２NiO４＋δ氧电极的影

响,在７５０℃下对半电池(半电池是一种电池形式)
做２００mA/cm２ 恒电流极化处理,并记录不同极化

时间时La２NiO４＋δ氧电极的电化学阻抗响应,实验

结果见图７.从图中可以看出,７５０℃无极化条件

下,La２NiO４＋δ氧电极Rp 在４８h内保持稳定,意味

着单纯热处理在４８h内不会造成电极性能衰减.然

而,工作在SOFC和SOEC两种模式下,La２NiO４＋δ

氧电极呈现出不同的极化稳定性,２００mA/cm２ 阴极

极化条件下,电极性能在４８h仍能保持稳定.而在

相同电流阳极极化条件下,在初始的１２h内电极的

图７　７５０℃时La２NiO４＋δ氧电极极化阻抗Rp

随极化时间变化曲线图
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极化阻抗Rp 由０􀆰０８６Ω􀅰cm２快速增长至０􀆰１７１Ω􀅰cm２,
随后保持稳定,这表示阳极电流极化在初始阶段会

促使 电 极 催 化 活 性 发 生 恶 化. 相 比 较 而 言,

La２NiO４＋δ氧电极在SOFC模式下更稳定.

３　结论

采用溶胶Ｇ凝胶 法 制 备 了 RuddlesdenＧPopper
结构的La２NiO４＋δ粉末.该材料在６００~７５０℃时的

电导率约９０S/cm,满足SOEC/SOFC氧电极材料

的使 用 要 求.相 较 于 传 统 的 电 极 材 料ＧLSCF,

La２NiO４＋δ表现出更好的氧表面交换性能,这使得

La２NiO４＋δ作为氧电极材料能表现出更好的催化活

性.此外,La２NiO４＋δ氧电极既可以在 SOFC 模式

下工作,也可以在SOEC模式下工作.电流密度为

２００mA/cm２ 时,SOFC模式下La２NiO４＋δ氧电极性

能在 ４８h 内 保 持 稳 定;但 是 在 SOEC 模 式 下,

La２NiO４＋δ氧电极在初始阶段性能会发生明显的衰

减,随后才保持稳定.
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超级木材可替代合金———强度,韧性和抗弹性能出众

　　英国«自然»杂志近日发表了一项材料学最新进展:美
国科学家研发出一种可以将天然木材制成高性能结构材

料的全新简易方法.这种新问世的密实木材,无论是强

度、韧性,还是抗弹性能,都表现出众,不但质量极轻,耐用

度还几乎高于目前所有结构金属和合金.
一般而言,具有超凡力学性能的合成结构材料都比较

重,有些对环境有害,有些制造成本高昂(如基于聚合物的

复合材料和仿生复合材料).相比之下,天然木材成本低、
资源丰富,作为一种结构材料用于建筑和家具已有几千年

之久,且始终保持着重要地位.但是,木材的力学性能实

在有限,通常不能满足许多高级工程结构和应用的需要.

此次,美国马里兰大学一组研究团队,开发出了一种

在木材表面密实化之前处理木材的方法.这种木材表面

的密实化,旨在大幅提高木材的尺寸稳定性和力学性能.
一般在潮湿条件下,如果采用现有工艺处理,木材易发软,
但是该团队所开发的方法却不受影响.

研究人员表明,在热压前去除部分木质素和半纤维素成

分,可以更加有效地压缩木材,厚度减少８０％,密度可达原来

的３倍.彻底去除木质素和半纤维素会导致材质低劣,因此

研究人员认为必须保留部分木质素以便粘合木材.通过这种

方法制成的材料拥有极其出众的强度、韧性和抗弹性能,而且

防潮、轻质、加工简单便宜,对环境的破坏小. (新型)
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