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摘要!采用机械混合法合成了 I.
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%IZ0&质量比为 Sl!的 IJ*UIZ0复合材料# 用 ;

射线衍射%;̂ Z&'扫描电镜%IB*&'X

)

?A:̂ 'B6I 等表征手段对其进行了表征"并以 IJ*UIZ0~D4
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%eI0J&为单电池片进行电化学测试"对其性能进行评价# 结果表明"复合材料取得了较好的放电

性能"即以氢气为燃料气"Q<$'Q$$'S<$_时分别取得了 @!$V@'<"QV"'")@ 2̀ U&2

) 最大功率密度$以甲醇为燃料"Q<$'Q$$'

S<$_时分别取得了 <<#V@'")@VQ'!!<V! 2̀ U&2

) 最大功率密度#
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==近年来"传统的P3基阳极材料由于具有较高的

催化活性而得到广泛的研究# 然而"当使用甲烷等

非氢燃料时"P3基阳极材料存在硫中毒'积碳等问

题"并且在氧化还原过程中存在P3%

&

P3相的转化"

容易造成阳极材料的破坏(# ?")

"因此其电池性能衰

减很快# 相比于P3等金属阳极材料"陶瓷阳极材料

具有离子?电子导电性'氧化还原稳定性'均匀分布

的微观结构等优势# 许多陶瓷材料因而被当作潜在

的阳极材料来研究"主要是以 0.基和 A3基为代表

的钙钛矿材料"如%D4

# ?B

I.

B

&
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$V<
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和掺杂

的 I.A3%

!

(< ?Q)

# 另外"*+基双钙钛矿材料也被当作

阳极材料被广泛研究"如 I.

)
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最近"一种新型的钙钛矿材料 I.

)

J-

#V<

*+

$V<

%

@

%IJ*&被广泛报道(#< ?#Q)

# 这种材料能同时用作阳

极和阴极"然而 IJ*单独用作阳极时"其电化学性

能往往是有限的"如以 IJ*为阳极"DI]*为电解

质"D4

$V@

I.

$V"

0+

$V)

J-

$VQ

%

!

为阴极的单电池"在 Q$$_

下以X

)

为燃料气的电化学性能的最大功率密度仅

为 )R# 2̀ U&2# I2

$V)

0-

$VQ

%

#VR

%IZ0&在中低温范围

内是一个非常好的电解质"同时也是一个好的氧离

子导体# 相关文献报道"在 @$$_和 S$$_时"IZ0的

氧离子电导率分别为 $V$#S IU&2和 $V$"# IU&2

(#R)

#

IJ*在 Q$$_氢气气氛下氧离子电导率仅为

$V$$S IU&2

(R")

"由此可见"IJ*氧离子电导率远小

于相同温度下的 IZ0# 笔者将 IZ0引入到 IJ*中

制备了 IJ*UIZ0复合阳极材料"并通过 ;̂ Z'

IB*'X

)

?A:̂ 'B6I 等表征手段分析了 IZ0的加入

对 IJ*材料化学相容性'催化性能以及放电性能的

影响#
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&HKC'的制备

IJ*阳极材料采用传统的固相反应法制备#
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首先根据 IJ*元素的化学计量比准确称量 I.0%

!

'

J-

)

%

!

'*+%

!

"依次放入球磨罐中"加入适量的乙醇"

球磨 #) 1后放入烘箱中烘干# 随后将烘干的粉末

放入马弗炉中"在空气中升到 R$$_煅烧 #$ 1# 最

后将煅烧后的粉末研碎"过 )$$ 目的筛"并将粉末在

)$$ *:4压力下压成直径约为 )$ 22'厚度约为

) 22左右的片并放入马弗炉中"在空气中升到

# )<$_煅烧 < 1"研碎成细粉并过 !$$ 目筛"进而得

到 IJ*粉末# D4

$VQ
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的制备方法在其他文献中已有报道()) ?)!)

"在此不再

赘述#

9D;:HKCMHR0复合材料的制备

利用 IJ*和 IZ0的质量比为 Sl!来制备复合

材料# 制备方法如下!首先按照质量比 Sl!用电子

天平精确称量 IJ*和 IZ0的质量"然后放入玛瑙球

磨罐中并加入适量的无水乙醇# 随后放入球磨机

中"调节转速为 S$$ [Q$$ .U23/"球磨 )$ 1# 取出放

在烘箱中烘干"最后放在研钵中研碎待用#

9DA:单电池的制备与测试

实验中测试的单电池为电解质支撑型# IJ*U

IZ0复合阳极和 eI0J阴极均采用丝网印刷法在

DI]*电解质基片上制备# 在单电池制备前"必须

先准备 IJ*UIZ0复合阳极和 eI0J阴极的浆料#

采用丝网印刷法将复合阳极浆料印刷至DI]*电解

质片的一侧"干燥后在马弗炉中"以 !_U23/升温速

率升到 ##<$_并煅烧 # 1"待冷却至室温后"取出半

电池片# 同理"在 DI]*电解质片的另外一侧刷上

eI0J阴极浆料"在 # $$$_煅烧 # 1# 最后在刷有电

极材料表面涂上薄薄的一层导电银浆作为积流层"

以 <_U23/ 升温速率升到 "$$_"然后降温到室温"

至此最终的单电池片制备完成#

单电池测试是在实验室自制的不锈钢反应器夹

具上进行"电化学工作站为测试仪器# 单电池的测

试温度区间为 S<$ [Q<$_"以 X

)

'甲醇为燃料"%

)

为阴极气体# 测试开始时"阳极侧开始通入 "$ 2DU23/

X

)

"将反应器温度以 <_U23/ 的速率升到 Q<$_#

之后将X

)

流量增加为 #$$ 2DU23/"同时缓慢增加

阴极%

)

流量至 #$$ 2DU23/"开路电压稳定后即可

开始测试#

9DB:材料的表征

;射线衍射%;̂ Z&在德国 e.7N-.0+.F 生产的

ZQ?I" 型 ;射线衍射仪上进行"扫描速度为

#$}U23/# 采用 g4,-@V$ 软件进行结构的分析# 单

电池的断面形貌观察是在日本日立公司生产的X4'c

&13I?"Q$$ 型高分辨场发射扫描电镜上进行# 相关

材料的程序升温还原 %X

)

?A:̂ &在美国 h74/'4c

01.+2-公司生产的 01-2eBA!$$$ A:̂ UA:Z测试

仪上进行"采用热导检测器#

;:结果与讨论

;D9:复合材料TIR表征

样品的 ;̂ Z谱图如图 # 所示#

#/IJ*$)/IZ0$!/复合材料!IJ*?!$W IZ0"# #<$_"# 1

图 #=不同样品的 ;̂ Z谱图

为了表征 IJ*和 IZ0在高温下的化学兼容性"

称取一定量的复合材料放在高温马弗炉中于

# #<$_下煅烧 # 1"然后取出研碎待测# 从图 # 的

谱线 ! 可以看出"出现了很多峰"通过软件 g4,-@V$

检峰"发现是钙钛矿相和立方萤石相的一个组合"而

且没有任何二次相的生成# 经过和谱线 #'谱线 )

比对发现"谱线 ! 中的峰是谱线 #'谱线 ) 的峰的线

性叠加# 这表明复合材料在 # #<$_下煅烧后"IZ0

和 IJ*没有发生化学反应"具有非常好的化学相容

性"同时验证了通过机械混合的方法向 IJ*中引入

IZ0是可行的# 这与其他文献报道一致()$)

#

;D;:复合材料的G

;

XY!I表征

IJ*'IZ0'IJ*UIZ0复合材料的X

)

?A:̂ 曲线

如图 ) 所示#

#/IZ0$)/IJ*UIZ0$!/IJ*

图 )=不同样品的X

)

?A:̂ 曲线

在进行 IJ*UIZ0复合材料X

)

?A:̂ 分析之前"

先将材料在高温马弗炉中于 # #<$_预烧 # 1# IZ0

,#Q,
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在A:̂ 温度测试范围内"在 <!<_左右存在 # 个矮

宽的还原峰"此峰对应的是 IZ0中晶格氧被氢气部

分还原"导致 IZ0氧的化学计量数发生变化"但是

IZ0中晶格氧的数量有限"因此此峰的强度并不

强# IJ*的A:̂ 结果显示"在A:̂ 的测试温度范围

内"出现了 # 个比较宽的还原温度范围"大约在

!$$_时开始出峰"在 @)#_达到峰值"随后下降"在

Q$$_左右达到平缓# 考虑到 IJ*中有 ) 种变价离

子以及晶格氧"这个宽的还原温度所代表的过程应

该涉及到部分J-

! d

'

J-

) d

'*+

@ d

'

*+

< d以及部分晶

格氧的还原# 由复合材料的 A:̂ 曲线可知"在测试

温度范围内出现了 ) 个还原峰"# 个峰在 "RS_左

右"另一个在 @$<_左右"经分析") 个峰对应的应该

是 IZ0和 IJ*还原峰# 从图 ) 中 X

)

?A:̂ 结果来

看"IZ0的加入使 IJ*的X

)

?A:̂ 还原峰温度降低

至 @$<_"说明了 IZ0与 IJ*材料之间发生了相互

作用"而还原温度的降低使得氢气更利于在阳极材

料表面发生氧化反应"这在一定程度上提升了阳极

材料的活性()#)

#

;DA:HKCMHR0Z[H\CZQH0K单电池的HEC分析

IJ*UIZ0~DI]*~eI0J单电池的 IB*分析如

图 ! 所示#

%4&电池片断面 %K&阳极材料和电解质界面处

%&&阴极材料和电解质界面处 %,&阳极表面%<$$ 倍&

%-&阳极表面%< $$$ 倍& %G&阳极表面%#$ $$$ 倍&

图 !=IJ*UIZ0~DI]*~eI0J单电池的 IB*分析

由单电池断面 IB*结果可知"实验所制备的电

解质支撑的单电池片阳极层厚度约为 "<

/

2"电解

质约为 )R!

/

2"阴极层约为 !R

/

2# 经过煅烧 )$ 1

的电解质DI]*具有较高的致密度"因而保证了电

池具有较高的开路电压# 由图 !%K&'图 !%&&可知"

IJ*UIZ0和eI0J均可以很好的附着在 DI]*片

上"并呈现出疏松多孔的微观结构"这有利于燃料气

体顺利地扩散到三相界面发生电极反应# 图 !%,&'

图 !%-&'图 !%G&为 IJ*UIZ0阳极材料表面的电镜

结果# 从图 ! 中可以看出"阳极表面的颗粒粒径分

布较为平均"大约在几个微米左右"同时阳极表面成

疏松多孔性微观结构"这对燃料气体扩散到三相界

面"减小浓差极化非常有利#

;DB:复合材料的放电测试

IJ*UIZ0~DI]*~eI0J单电池片的性能图如

图 " 所示#

(

/Q<$_"X

)

$

)

/Q$$_"X

)

$

*

/S<$_"X

)

%4&氢气

(

/Q<$_"0X

!

%X$

)

/Q$$_"0X

!

%X$

*

/S<$_"0X

!

%X

%K&甲醇

图 "=单电池片 IJ*UIZ0~DI]*~eI0J的性能

从图 " 可以看出"复合材料 IJ*UIZ0的单电池

均取得了不错的电化学性能# 以 X

)

为燃料气时"

Q<$' Q$$' S<$_ 时 分 别 取 得 了 @!$V@' <"QV"'

")@ 2̀ U&2

) 最大功率密度# 且在这些温度下的开

路电压大约在 #V$< \"接近理论电压"表明单电池

片电解质致密性较好"不漏气# 图 "%K&是以甲醇为

燃料气时的电化学性能# 结果显示"以甲醇为燃料

时"Q<$' Q$$' S<$_时分别取得了 <<#V@' ")@VQ'

!!<V! 2̀ U&2

) 最大功率密度# 实验开路电压在

,)Q,
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RV< [#V$ \左右"这和 D3'Z+/C等("S)实验结果一

致# 他们的研究结果表明"以 IJ*为阳极的单电池

IJ*~DI]*~eI0J"以氢气为燃料时"在 Q<$'Q$$'

S<$_分别取得了 @)#'<!@'"!S 2̀ U&2

) 最大功率

密度$ 甲醇为燃料时" 分别取得了 <!<' !R$'

!#$ 2̀ U&2

) 最大功率密度# 显然"复合材料 IJ*U

IZ0的电化学性能要优于单纯以 IJ*作阳极的电

化学性能#

;D?:单电池片HKCMHR0Z[H\CZQH0K在开路状

态下的EPH机理分析

为了研究 IZ0对 IJ*材料催化活性的影响"对

IJ*和复合材料在 X

)

下的极化阻抗谱进行了分

析"如图 < 所示#

%4&在开路状态下以 IJ*UIZ0为阳极单电池的交流阻抗谱

%K&在开路状态下以 IJ*为阳极单电池的交流阻抗谱

(

/Q$$_"X

)

$

!

/S<$_"X

)

图 <=单电池片 IJ*UIZ0~DI]*~eI0J

在开路状态下的B6I结果

由于测试用的单电池最大的区别就是所用阳极

材料不同"为了更加清晰直观地比较电池的极化阻

抗"将单电池的欧姆阻抗从总阻抗中减掉"直接比较

IJ*和复合材料分别在 S<$'Q$$_ X

)

下的极化阻

抗# 对于 IJ*在 S<$'Q$$_的极化阻抗分别为

$V<$'$VQ$

3

"复合材料分别为 $V)Q'$V"$

3

# 对于

这 ) 种材料"在高频区曲线的一致性较好"而在低频

区后差异逐渐表现出来"因为低频区表现的是材料

对X

)

吸附与解离的催化能力()" ?)<)

# 换言之"IZ0

的掺杂提高了 IJ*阳极材料的催化活性#

IZ0本身是一个良好的氧离子导体# IZ0的

加入"在复合材料体相及表相会形成很多传导氧离

子的微观路径"使之由表面扩展到体相"从而形成更

多的三相界面"从而提升了复合材料本身的离子电

导率"降低材料的极化阻抗# 从图 < 的结果来看"

IZ0的加入使得复合材料的总的阻抗降低"从而提

升了复合材料的电化学性能#

A:结论

IZ0的掺杂提高了 IJ*阳极材料的催化活性"

形成更多的三相界面"使之由表面扩展到体相# 以

复合材料 IJ*UIZ0的单电池均取得了不错的电化

学性能# 以氢气为燃料气"Q<$'Q$$'S<$_时分别取

得了 @!$V@'<"QV"'")@ 2̀ U&2

) 最大功率密度$以

甲醇为燃料"Q<$'Q$$'S<$_时分别取得了 <<#V@'

")@VQ'!!<V! 2̀ U&2

) 最大功率密度# 复合材料

IJ*UIZ0的电化学性能要优于单纯以 IJ*做阳极

的电化学性能#
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)$#" 年 #$ 月 田玲等!聚硅酸锌絮凝剂对含汞废水处理的研究

释汞储备液"得到汞质量浓度为 #$ 2CUD的试验

水样#

9DA:!]HH的制备

取 #$ 2D@ 2+5UDX

)

I%

"

于烧杯中"在搅拌下加

入不同锌硅摩尔比的硅酸钠和硫酸锌"调整合适的

FX"经活化和熟化后得到:YII#

9DB:除汞试验

取 #$$ 2CUD的试验水样于烧杯中"用 #$W

P4%X溶液调节 FX至 <V$ [##V$"加入硫化钠和

J-I%

"

%#<$ 2CUD&溶液# 硫化钠为标准用量的 #$ [

#) 倍(Q)

# 加入定量 :YII"快速搅拌 ) 23/"缓慢搅

拌 #$ 23/"沉降 #$ 23/"搅拌沉淀"静置"用吸管吸取

液面下 ) &2处清液"测定汞质量分数和余浊#

9D?:汞质量分数的测定

汞质量分数的测定采用原子荧光法测定# 取

< 2D清液于 #$ 2D试管中"将试管置于原子荧光光

度计中"每次进样 # 2D"记录测试结果#

;:结果与讨论

;D9:不同 H'S

;

质量分数的 !]HH对除汞效果的

影响

分别向 #$$ 2D含汞水样中投加 I3%

)

质量分数

分别为 #V$')V$'!V$'"V$ 的:YII进行絮凝实验"测

定上清液的残汞质量分数'余浊"并计算其除汞率"

结果如表 # 所示#

表 9:H'S

;

质量分数对残留汞量及余浊的影响

;%I3%

)

&UW

#V$ )V$ !V$ "V$

上清液残汞质量浓度U%

/

C,D

?#

&

@RVR@ <SVS$ )<V#< )!V$S

余浊UJAH #VSQ #V#R #V#R $V<R

除汞率UW QSVQ$ QRVR" R<V@# R<VRQ

由表 # 可知"随着 I3%

)

质量分数的增加"汞的

质量浓度呈下降趋势"当 I3%

)

质量分数为 "V$W时"

上清液中汞的质量浓度降低为 )!V$S

/

CUD"汞去除

率达到 R<VRQW"# 从余浊来看"随着 I3%

)

质量分数

的增加"余浊逐步降低"当 I3%

)

质量分数为 "W时"

余浊值达到最小为 $V<R JAH"而加入硫化钠后处理

液的浊度为 !Q@ JAH# 随着 I3%

)

质量分数的增加"

硅酸聚合度逐渐增大"吸附了更多的锌离子"絮凝剂

由电负性变为正电性"使吸附架桥和桥联卷扫能力

增强"絮凝效果提高# 由于硫化汞为电负性"故

:YII絮凝体能够吸附更多的电负性硫化汞颗粒"从

而降低了液体中汞的质量浓度#

试验结果表明"I3%

)

质量分数为 "W时"汞残留

质量浓度和余浊均为最小"故后续试验中采用 I3%

)

质量分数为 "V$W的:YII#

;D;:不同锌硅摩尔比的!]HH对除汞效果的影响

分别向 #$$ 2D含汞水样中投加 ) %Y/ &U

)%I3%

)

&分别为 $V<l#'#l#'#V<l#')l#的:YII

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
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