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熔融碳酸盐燃料电池多孔镍阴极的制备及修饰

董晓玲$李婷婷$陈丽江
"浙江理工大学理学院!杭州
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!!

摘
!

要!以羰基
@3

粉为原料!加入造孔剂&增塑剂"

dTW

$和粘合剂"

d>L

$等充分混合制成
@3

基体阴极素坯'

将素坯在一定温度和气氛下烧结获得多孔镍基体阴极'采用
QRS

及
5TU

等技术对烧结后的多孔镍基阴极材料的

成分及形貌等进行表征分析!筛选了较佳的造孔剂!并优化了烧结工艺!获得具有良好孔结构的多孔镍基体阴极材

料'并进一步采用电泳沉积技术"

TdS

$对所制备的多孔镍基体阴极进行修饰!即在其表面沉积纳米颗粒层!获得的

复合阴极材料保持了镍基体阴极的多孔结构且在模拟
UJMJ

启动阶段运行条件下表现出良好的抗形变和抗溶解

性能'

关键词!熔融碳酸盐燃料电池#多孔镍阴极#制备#修饰

中图分类号!

8U&%%?EC

!!!

文献标志码!

K

(

!

引
!

言

燃料电池的多孔电极是发生电化学反应的场

所#其本身并不参与化学反应%熔融碳酸盐燃料电

池"

UJMJ

$是以多孔锂掺杂
@3N

为阴极材料#孔隙

率约为
D"X

$

C"X

#平均孔径在
D

$

%"

"

G

之间'

%

(

%

在
UJMJ

实际应用中#通常采用/

P+;3<)

0技术装配

UJMJ

阴极板#即将多孔镍板直接安装到
UJMJ

阴

极位置#随后在
UJMJ

电池内部进行氧化和锂化过

程#从而获得锂掺杂
@3N

工作阴极'

$

(

%因此#性能

优良的多孔
@3

基体阴极是使
UJMJ

电池堆性能稳

定且寿命延长的重要前提和基础%为此#本工作采

用湿法将造孔剂)羰基
@3

粉)增塑剂"

dTW

$和粘合

剂"

d>L

$等进行充分混合制成
@3

基阴极素坯%在

对素坯进行热重分析的基础上#确定合适的素坯煅

烧程序#获得多孔镍基体阴极%采用
Q

射线粉末衍

射"

QRS

$及扫描电子显微镜"

5TU

$等对煅烧后制

得的多孔
@3

基体阴极进行形貌及成分表征分析#探

索了造孔剂的种类和颗粒尺寸等对基体阴极材料的

结构及形貌的影响#确立最佳的造孔剂及其尺寸%

本工作最终获得结构及形貌良好)孔隙适合的多

孔镍基体阴极及其制备条件和参数#为其它后续

研究解决材料基础问题%并进一步以制备的多孔

镍阴极为基体#采用电泳沉积技术在其表面修饰

纳米颗粒层#对修饰后的阴极材料的稳定性作初

步的研究%

!

!

实验部分

%?%

!

多孔镍基体阴极的制备

%?%?%

!

浆料的制备及素坯的成型

本实验采用以下两步来配制浆料!第一步是将

羰基镍粉)溶剂环己酮&正丁醇和分散剂三油酸甘油

酯采用行星式球磨仪共混
E0

+第二步是添加造孔

剂)增塑剂
dTW

和粘合剂
d>L

后球磨
E0

%实验中

分别以聚酰胺)石墨粉及草酸铵作为造孔剂%将浆

料混合均匀后#常温下放置
EF0

#然后用压片机将

浆料热压成型#待溶剂完全挥发后即得素坯%具体

制作过程如图
%

所示%



图
%

!

制备多孔镍电极的流程

%?%?$

!

素坯中有机物的烧除

实验中采用
d

=

*3;%

型热分析仪对素坯进行热

分析以确定烧除素坯中有机物的适宜条件%其中用

于热分析的试样质量小于
E?$CCG

4

#升温速率为

%"Z

&

G3+

#气体流速为
!"GY

&

G3+

#气氛为空气%

根据素坯的
8WK

图对不同造孔剂采取不同的

烧结方案#升温程序依照造孔剂不同进行调节%实

验中分别采用工艺"

,

$)"

a

$)"

6

$对含有石墨粉)聚酰

胺)草酸铵的素坯进行烧结%

工艺"

,

$!室温
"###

$E"G3+

##"Z

"###

$E"G3+

##"Z

"###

!""G3+

F#"Z

"###

%$"G3+

"##

F#"Z

室温

"

##"Z

前各阶段为空气气氛#

##"Z

之后为

O

$

&

@

$

混合气组成的还原性气氛$

工艺"

a

$!室温
"###

C$"G3+

C#"Z

"###

!D"G3+

C#"Z

"###

#"G3+

"##

F#"Z

室温

"

C#"Z

之前为空气气氛#

C#"Z

之后为
O

$

&

@

$

混合气组成的还原性气氛$

工艺 "

6

$!室温
"###

D"G3+

$""Z

"###

%$"G3+

$""Z

"###

D"G3+

E""Z

"###

$E"G3+

E""Z

"###

!"G3+

#$"Z

"###

%$"G3+

#$"Z

"###

%$"G3+

"##

F#"Z

室温

"

#$"Z

之前为空气气氛#

#$"Z

之后为
O

$

&

@

$

混合气组成的还原性气氛$

%?%?!

!

多孔镍板的表征

采用
Q

射线衍射仪"

SFS3;6(:1*

#

L*)c1*

#德

国$分析烧结后多孔镍板的组成成分%

采用场发射扫描电子显微镜"

9Y8RK

8U

##

#

/TP55

#德国$观察烧结后多孔镍板的表面形貌%

%?$

!

多孔镍基体阴极的修饰

采用柠檬酸溶胶凝胶法合成
Y3J(N

$

&

Y3M1N

$

纳米颗粒%之后将按一定配比组成的定量纳米颗粒

分散于分散剂中制成悬浮液#调节悬浮液的
A

O

值%

分散均匀后#在室温下以多孔镍基体阴极材料为阴

极#以铂电极为阳极#控制一定的电泳沉积电压#使

纳米颗粒沉积到阴极材料表面%

'

!

实验结果与讨论

$?%

!

以聚酰胺)石墨粉)草酸铵为造孔剂的多孔镍

阴极的制备及表征

$?%?%

!

素坯中有机物的烧除

为了准确了解有机物的分解过程以确定烧结素

坯的最佳方案#采用
d

=

*3;%

型热重分析仪对含有不

同造孔剂的素坯进行了热分析#其结果如图
$

所示%

当温度升高至
%#"Z

时含有聚酰胺)石墨粉的素坯

均开始出现明显的失重#如图
$

"

,

$"

a

$所示+而含有

草酸铵的素坯在温度升高至
#"Z

左右时开始出现

明显的失重#如图
$

"

6

$所示%在
E""Z

之前
dTW

和

d>L

等有机物均可分解完 全'

!7E

(

#而 不 同 造

孔剂的分解温度有所差异%其中聚酰胺的分解在

E"C
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!!!

图
$

!

含有不同造孔剂的素坯在空气气氛中的

8WK

&

S8W

曲线

ED"Z

#

#E"Z

和
D""Z

附近'

#

(

#如图
$

"

,

$所示%从图

$

"

a

$中可以看出石墨粉的氧化分解发生在
EC"Z

左

右#这与朱荣淑等'

D

(的研究结果一致%草酸铵极易

被氧化#在
E""Z

之前便可分解完全'

C

(

#图
$

"

6

$在

E""Z

时出现一个非常强的失重峰%

$?%?$

!

烧结后镍板的形貌表征

图
!

是含有不同造孔剂的素坯烧结后获得的多

孔镍板的
QRS

图%图
!

"

,

$"

6

$中仅出现单质镍的

较强的衍射峰"

EE?#!̀

#

#%?&"̀

#

CD?E%̀

$%由此可得

造孔剂聚酰胺和草酸铵)增塑剂
dTW

)黏合剂
d>L

等

!!!!

图
!

!

含有不同造孔剂的素坯烧结后获得的

多孔镍板的
QRS

图

有机物在此煅烧条件下均烧除完全%而图
!

"

a

$不

仅出现了镍单质的衍射强峰#还出现了单质碳的衍

射峰#说明造孔剂未被氧化完全仍有剩余%

图
E

是含有不同造孔剂的素坯烧结后获得的多

孔镍板的
5TU

图%其中图
E

"

,

$是聚酰胺含量为

$"X

的素坯烧结后得到的镍板的
5TU

图#图
E

"

I

$

是未加造孔剂的素坯烧结后得到的镍板的
5TU

图%可以看出图
E

"

,

$中孔的孔径大小与图
E

"

I

$中

未加造孔剂的素坯烧结后形成孔的孔径大小无明显

差异#这可能是因为造孔剂颗粒尺寸偏大#未与镍粉

颗粒均匀混合#所以在烧结过程中镍粉颗粒烧结在

一起#聚酰胺直接从镍片表面逸出#没有形成大的孔

洞%图
E

"

a

$给出的是经过工艺"

a

$烧结后镍板的

5TU

图%从图中可以看出#在镍板支脉状结构中间

夹有片状物质#经
QRS

分析结果可知此物质为没

有氧化完全的石墨粉%图
E

"

a

$中虽然镍颗粒烧结到

!!!

图
E

!

含有不同造孔剂的素坯烧结后获得的

多孔镍板的
5TU

图
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一起#但是造孔剂石墨粉没有完全氧化尚未形成所

需的多孔结构及均匀的孔径分布%由图
E

"

6

$可明

显观察到镍粉颗粒烧结在一起#而且颗粒表面光滑#

镍基体阴极呈现出良好的多孔结构%

因此采用合适的颗粒尺寸及其孔径分布的造孔

剂#是获得具有良好孔结构的多孔镍基体阴极材料

的前提%此外#造孔剂的分解温度也是关键因素之

一#当采用石墨碳粉作造孔剂时#需要在较高煅烧温

度下于氧化性气氛中才能将其除去#不适合于中高

温电极材料的制备%综上#本研究采用了分解温度

较低)且经过尺寸筛选的草酸铵颗粒作为造孔剂#成

功获得了形貌良好且孔分布均匀的多孔镍基体阴极

材料%当原料中草酸铵的百分含量为
$"X

时#制备

的多孔
@3

基体阴极其孔隙率约在
#"X

$

D"X

之间#

厚度约为
"?D#"GG

%

$?$

!

多孔镍阴极的修饰

近年来以多孔镍为基体的复合材料的研究受到

广泛的关注'

F7%$

(

%本文中采用电泳沉积方法将
Y37

J(N

$

&

Y3M1N

$

纳米颗粒同时修饰至多孔镍阴极表

面制成复合基体阴极'

%!7%E

(

%图
#

是修饰后的多孔镍

基体阴极的表面形貌图%从图中可以看出#表面覆

盖的纳米颗粒层均匀致密#基体材料较好地保持了

原有的多孔结构%

!!

图
#

!

在较佳电泳沉积条件下制备的复合基体

阴极材料
5TU

图

$?!

!

修饰后的多孔镍阴极在
UJMJ

启动阶段的稳

定性研究

!!

采用自行研制的高温原位形变测试系统模拟

UJMJ

阴极工作条件#对此二种阴极材料在模拟

UJMJ

阴极工作条件分散受力下#启动阶段的形

变&溶解行为进行了较系统的研究和探讨%图
D

为

多孔
@3

基体阴极和
Y3J(N

$

7Y3M1N

$

7@3

复合基体阴

极在模拟
UJMJ

工作条件下!

D#"Z

熔融碳酸盐

""

Y3

"?DF

&

_

"?!$

$

$

JN

!

$电解质和混合阴极气氛"

JN

$

k

N

$

k@

$

"̂?$"k"?%Ck"?D!

$#于
!?#%]%"

#

@

*

G

B$

负重分散受力下经
$"0

形变测试实验后的形变曲

线#即启动阶段的形变曲线%在此条件下多孔
@3

基

体阴极经氧化&锂化过程发生了较明显的形变#而同

等条件下修饰后的多孔镍阴极则形变微小%这说明

修饰后镍阴极其抗形变能力增强%

图
D

!

阴极材料在模拟
UJMJ

工作条件于
!?#%]%"

#

@

*

G

B$负重分散受力下经
$"0

形变测试实验

后的形变曲线

在
$"0

形变&溶解测试实验结束后#熔融碳酸

盐电解质被溶解"稀硝酸水溶液$#并定容至
$#"

GY

#采用原子吸收光谱测定其中的镍离子浓度%

Y3J(N

$

7Y3M1N

$

7@3

复合基体阴极在启动阶段原位

氧化&锂化过程中溶出的
@3

$\浓度几乎为
"

#而同等

条件下镍基体阴极溶出的
@3

$\ 浓度为
$?E#!D

G

4

*

Y

B%

%这说明#

Y3J(N

$

7Y3M1N

$

7@3

复合基体阴

极在高温融盐电解中具有较好的化学稳定性#即具

有优良的抗溶解性能%

$

!

结
!

论

,

$探索了造孔剂的颗粒尺寸及分解温度等因

素对制备多孔阴极材料的影响%最终确定采用分解

温度较低)且经过尺寸筛选的草酸铵颗粒作为造孔

剂#成功获得了形貌良好且孔分布均匀的多孔镍基

体阴极材料%

a

$采用电泳沉积技术在其表面修饰纳米颗粒

包覆层#纳米颗粒层与基体结合紧密且较好地保持

了基体材料原有的多孔结构%

6

$采用自行研制的高温原位形变测试系统模

拟
UJMJ

阴极工作条件#对修饰前后的两种阴极材

料在模拟
UJMJ

阴极工作条件分散受力下#启动阶

段的形变&溶解行为进行了较系统的研究和探讨%

研究结果表明#修饰后的阴极材料与镍基体阴极相

比具有较佳的抗溶解)抗形变性能#因此有望成为

UJMJ

阴极替代材料%

D"C
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