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要!基于前期研究#采用电泳沉积技术将摩尔比为
"X"

的
Q3U(h

$

和
Q3b1h

$

两种纳米颗粒同时修饰至制

得的抗形变+溶解复合材料
%

表面!镍阴极材料内通过机械混合法掺杂质量分数
$Y

'

#Y

'

CYU(

!

h

#

纳米颗粒"制成

复合基体阴极
&

%采用扫描电镜对制得的复合基体
&

进行表面形貌分析#筛选出形貌较好的复合基体阴极
&

及其

电泳沉积条件%在模拟
ÙbU

运行条件下#复合工作阴极
&

具有良好的热稳定性和电活性#其中掺杂比为
#Y

的复

合工作阴极
&

在
"%%0

溶解实验测试中溶出的镍离子浓度几乎为
%

%

关键词!熔融碳酸盐燃料电池$电泳沉积技术$复合基体阴极
&

$复合工作阴极
&

$热稳定性$电化学性能

中图分类号!

8̀ D""@#&

!!!

文献标志码!

K

(

!

引
!

言

前期本课题组研究了在镍阴极材料内通过机械

混合法掺杂
U(

!

h

#

纳米颗粒制备复合基体阴极
%

$

其中
U(

!

h

#

掺杂质量分数为
$Y

(

#Y

(

CY

的复合材

料的性能较佳%由于掺杂数量有限$复合基体阴极

%

的镍基体表面仍有未被修饰的部位%因此$本工

作基于已有的研究基础$采用电泳沉积方法对机械

混合法制备的复合基体阴极
_

进一步进行表面修

饰%课题组已经成功制备了
Q3U(h

$

AU1h

$

A>3

和

Q3U(h

$

AQ3b1h

$

A>3

等多元复合基体阴极$新材

料已初步显示了良好的抗溶解和电化学性能&

"7!

'

%

电泳沉积技术具有以下几个方面的特点!"

"

#镀件形

状不受限制*"

$

#修饰到镀件上的薄膜均匀且薄*"

!

#

可连续进料$料液能循环利用$适合工业化大生产%

本课题组制备的复合阴极材料$表现出良好的稳定

性和电化学催化活性&

"7!

'

%课题组也对复合阴极材

料表面的纳米颗粒沉积层的组成配比进行了对比研

究$结果发现在
Q3U(h

$

)

Q3b1h

$

纳米颗粒摩尔比为

$X"

和
"X"

悬浮液中制备的
Q3U(h

$

AQ3b1h

$

A

>3

复合阴极材料具有较佳的稳定性和电化学活

性&

#

'

%因此$本文主要在
Q3U(h

$

与
Q3b1h

$

摩尔比

为
"X"

纳米颗粒制得的悬浮液的中对复合基体阴

极
%

进行电泳沉积$并对修饰后的阴极材料的稳定

性(电催化活性进行初步研究%

!

!

实验部分

"@"

!

复合基体阴极
%

的修饰

采用柠檬酸溶胶凝胶法合成
Q3U(h

$

)

Q3b1h

$

纳米颗粒%之后将摩尔比为
"X"

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

N

O

值%分散均匀后$在室温下以球磨法掺杂质量

分数
$Y

(

#Y

(

CYU(

!

h

#

制得的复合基体阴极
%

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%沉积后制得的样

品自然晾干后在
CB%M >

$

气氛内煅烧一定时间以

致纳米颗粒和复合基体阴极
%

结合紧致$制备得到

复合基体阴极
&

%

"@$

!

复合基体阴极
&

的表征

采用场发射扫描电子显微镜"

9Q8TK

8̀

BB

$

/F_55

$德国#观察烧结后复合基体阴极
&

的表面

形貌%



"@!

!

复合工作阴极
&

的溶解实验

电泳沉积制备的复合基体阴极
&

进行氧化锂化

制备成复合工作阴极
&

%模拟
ÙbU

阴极工作条

件进行溶解实验$对复合工作阴极
&

在熔盐电解质

中的溶解行为进行探究%称取定量
Q3

$

Uh

!

)

R

$

Uh

!

碳酸盐"摩尔比为
C$

)

!E

#置于刚玉方坩埚内%之后

分别将面积为
%@C6G

$的复合工作阴极
&

置于方坩

埚内%再将方坩埚放置在管式炉内$在模拟的

ÙbU

阴极工作条件下$对复合工作阴极
&

进行

"%%0

的热稳定性试验%

热稳定性实验后$将方坩埚从管式炉内取出$在

方坩埚内加一定量去离子水并煮沸一定时间使样品

从氧化铝坩埚中分离开来%再在一定量去离子水中

浸泡样品一段时间至覆在表面的电解质被除去%收

集实验后全部熔盐电解质$包括在样品表面上覆盖

的电解质"浸泡样品的水溶液#$用稀硝酸溶解至澄

清$并定容至
$B%GQ

$在熔盐电解质中的
>3

$f浓度

采用原子吸收光谱"

KK5

#测定$即可得到复合工作

阴极
&

在熔盐中的
>3

$f浓度%

"@#

!

复合工作阴极
%

(

&

的电化学性能测试

模拟
ÙbU

工作环境通过自行研制的测试系统$

并和
K)<(-,J

电化学工作站相连接$测试复合工作阴极

&

的电化学交流阻抗谱图来研究它们的电化学性能$并

与传统的
>3h

工作阴极的电化学交流阻抗谱图对比%

在实验进行时先在
K-

$

h

!

坩埚里加定量的熔

盐电解质"能保证熔盐在熔融状态时能够浸润样

品#$再将氧化铝坩埚放置在测试系统装置内的

K-

$

h

!

支撑台上%启动测试系统$以速率为
&BGQ

)

G3+

通入
Uh

$

与空气混合气氛"体积比为
"X#

#%

当温度升至
CB%M

并恒定时$将复合基体阴极
&

依

次浸入熔盐电解质内再把测试系统和电化学工作站

连接好$依次测得交流阻抗谱图%测试时采用的是

双电极体系$且工作电极与对电极是同样的材料%

这样既避免要用参比电极又能消除对电极带来的影

响&

B

'

%测试中扰动电压
BG?

$由高频至低频扫描$

扫描频率范围为
"%%dOH

"

"%GOH

%

'

!

结果与讨论

$@"

复合基体阴极
&

的表征

通过扫描电镜对不同电泳条件下制备得到的复

合基体阴极
&

形貌表征%对比在不同电泳沉积条件

下用摩尔比为
"X"

的
Q3U(h

$

)

Q3b1h

$

纳米颗粒对

复合基体阴极
%

的修饰情况得出$当电压约为
#B

?

$悬浮液
N

O

值为
$

左右$电泳沉积时间约为
"G3+

时$可得到电泳沉积效果最佳的复合基体阴极
&

%

如图
"

所示$在电流密度较高条件下$虽纳米颗粒容

易沉积到复合基体
%

的表面$但更易于堆积在表面$

继而阻碍纳米颗粒进一步扩散至孔洞内%在电流密

度较低条件下$纳米颗粒不能很好包覆复合基体
%

$

无论是其表面还是孔内都存有很多裸露部位%所以

只有在电流密度适当的条件下$才能获得沉积效果

比较好的复合基体阴极
&

%

图
"

!

在不同电流密度条件下沉积
"G3+

制备的复合阴极
&

的
5F̀

图

$@$

!

修饰后复合工作阴极
&

稳定性研究

$@$@"

!

溶解实验后形貌分析

图
$

是复合工作阴极
&

经过
"%%0

溶解实验后

的表面形貌图%由图
$

看出复合工作阴极虽经历了

"%%0

的溶解实验$但表面电泳沉积的纳米颗粒仍

然较好的存在$且表面未出现针片状物质%为了进

一步探讨电泳沉积复合基体阴极
%

对其溶解度影

响$笔者采用
KK5

对其溶解度进行了分析%

图
$

!

传统工作阴极及复合工作阴极
&

经
"%%0

溶解实验后表面
5F̀

图
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!

溶解实验后熔盐电解质中
>3

$f浓度分析

溶解实验进行
"%%0

后将样品取出$置于去离

子水中泡至表面熔盐电解质溶解干净$收集所有熔

盐电解质加入稀硝酸溶解并过滤$再将溶液定容至

$B%GQ

$采用原子吸收光光谱分析其
>3

$f浓度%结

果如表
"

所示%表
"

对比分析了传统工作电极和复

合工作阴极
%

(

&

在
CB%M

熔盐电解质和体积比

"X#

的
Uh

$

和空气混合气氛中经
"%%0

溶解实验

后融盐电解质中
>3

$f的浓度%比较多孔镍阴极材

料与复合工作阴极
%

$观察到掺杂了
U(

!

h

#

纳米

颗粒的复合基体阴极材料
>3h

的溶解度明显降低

很多*且掺杂量不同$其
>3h

平衡溶解度也存在区

别$随着掺杂比的增加$复合工作阴极材料
%

的溶

解度有所提高%进一步采用电泳沉积技术在掺杂

质量分数
$Y

$

#Y

$

CY

复合基体阴极
%

表面包覆

"X"

的
Q3U(h

$

AQ3b1h

$

纳米颗粒制成复合工作

阴极
&

$对其溶解度进行对比分析$较掺杂质量分

数
$Y

$

#Y

$

CY

复合工作阴极
%

$观察到复合工作

阴极
&

的
>3

$f浓度更低$这可能是由于
Q3U(h

$

A

Q3b1h

$

包覆层降低了基体与熔盐的有效接触面

积%其中掺杂质量分数
#Y

的复合基体阴极
&

溶

出的镍离子浓度几乎为
%

%这说明复合工作阴极

材料
&

具有更好的稳定性$即抗溶解性能在
#

种

材料中最强%可能在该掺杂比下$对其进一步加

以电泳修饰$两种修饰方法下的纳米颗粒发挥的

正作用最大%

表
!

!

多孔镍工作阴极和
?4S0R

'

Z?4A3R

'

ZP4

复合工作阴极及复合工作阴极
!"

!((M

溶解实验后熔盐电解质中
P4

'V浓度

样品 多孔镍阴极
不同掺杂质量分数复合基体阴极

%

)

Y

$ # C

不同掺杂质量分数复合基体阴极
&

)

Y

$ # C

U

"

>3

$f

#)"

G

4

)

Q

#

%@B#C %@!#B %@!BC %@!ED %@!!E %@%%! %@!&E

$@!

!

电化学性能分析

图
!

为传统
ÙbU

锂化氧化镍工作阴极和制

备的复合工作阴极
&

在
CB%M

"

Q3

%@CE

)

R

%@!$

#

$

Uh

!

熔

盐电解质和
Uh

$

与空气混合阴极气氛"体积比
\

"X#

#条件下测得的
>

=c

)3;<

阻抗谱图$由高频向低

频扫描$扫描的频率在
"%%dOH

"

"%GOH

范围内%

由图
!

可以看出复合工作阴极
&

在高频区的半圆半

径与前期研究的复合工作阴极
%

没有明显区别$且

都是随着
U(

!

h

#

掺杂比的增大$高频区的半圆半径

在减小%据有关文献介绍$高频区的半圆半径与电

极材料的电阻值成正比关系&

C

'

%所以可以得出

U(

!

h

#

纳米颗粒的添加有利于提高电极的电导性%

这是由于
U(

!

h

#

纳米颗粒与镍形成新相$形成的新

相在一定程度上比传统电极更有利于锂化过程&

&7D

'

$

从而提高其锂的含量$而锂的含量与其电极材料的

导电性成正相关&

&

$

"%7""

'

%复合工作阴极
&

高频区的

半圆半径较复合工作阴极
%

无明显区别$是由于采

用电泳沉积法沉积到电极表面的颗粒适量$对电极

电化学性能影响较小%且在课题组前期研究的基础

上&

#

'

$

Q3U(h

$

的存在一定程度上能对阴极材料的锂

化过程具有积极作用%同时电泳沉积的一层
Q37

U(h

$

AQ3b1h

$

纳米颗粒并未降低传统电极和复合

阴极材料的
%

的电导性$而是保持了与其相当的电

化学性能%

图
!

!

传统工作阴极和各复合工作阴极的
&

的

>

=c

)3;<

阻抗谱图

$

!

结
!

论

,

#悬浮液的
N

O

值(电泳沉积电压以及沉积时

间对沉积效果有较大影响%当电泳沉积电压为

#B?

左右$悬浮液的
N

O

值为
$

左右$电泳沉积时间

为
"G3+

左右时$电泳沉积效果较为理想$纳米颗粒

均匀覆盖在基体表面且保持了基体的支脉状多孔

结构*

J

#进一步对复合基体阴极材料
%

修饰制成的

复合基体阴极材料
&

抗溶解性能更加突出%其中掺

杂质量分数
#Y

的复合阴极材料
&

在
"%%0

溶解度
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实验测试中溶出的镍离子浓度几乎为
%

%

6

#对制备的复合基体阴极材料
&

在模拟

ÙbU

工作环境通过氧化锂化转换成复合工作阴

极并对其电催化性能进行测试对比探究%结果表

明$电泳沉积的一层
Q3U(h

$

AQ3b1h

$

纳米颗粒并

未降低其电导性$而是保持了与复合阴极材料
%

相

当的电化学性能%

I

#同时采用机械混合法和电泳沉积技术对传

统阴极材料修饰得到的复合阴极材料
&

在
ÙbU

工业大规模生产中具有一定的潜力%
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=

1-167

<*(601G36,-3G

N

1I,+61;

N

16<*(;6(

N=

&

'

'

@F-16<*(603G3

K6<,

$

$%%#

$

#D

"

$E

#!

B%BB7B%CE@

&

&

'

Q11O

$

O(+

4

`/

$

W,15

$

1<,-@K+(:1-,

NN

*(,60<(

N

*1

N

,*3+

4

+,+(7;3H1U(

!

h

#

76(,<1I >3

N

(ZI1*J

=

<01

P1603+3G1<0(I.(* ÙbU6,<0(I1;
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