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(57)摘要

本发明提供了一种双掺杂的中温固体氧化

物燃料电池电解质及其制备方法，采用溶胶凝

胶‑燃烧法制备了一种具备高结构稳定性和优良

电导率的中温固体氧化物燃料电池电解质，其化

学式为Sr10 .9Li0 .1Mo3Ta1 .0O23‑ δ。该电解质在中

高温环境中表现出极佳的结构稳定性，在空气气

氛下，800℃时的离子电导率达到0.013  S/cm，满

足中温固体氧化物燃料电池对电解质材料的要

求。
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1.一种双掺杂的中温固体氧化物燃料电池电解质，其特征在于，所述燃料电池电解质

的化学式为Sr10.9Li0.1Mo3Ta1.0O23‑δ，0≤δ≤1.1。

2.根据权利要求1所述的一种双掺杂的中温固体氧化物燃料电池电解质的制备方法，

其特征在于，包括以下步骤：

1）按Sr10 .9Li0 .1Mo3Ta1 .0O23‑δ的化学计量比称取Ta2O5，Sr(NO3)2，LiNO3，(NH4)6Mo7O24·

4H2O，并按金属阳离子与乙二醇、柠檬酸的摩尔比为1:2:2称取乙二醇和柠檬酸；

2）将Sr(NO3)2，LiNO3，(NH4)6Mo7O24·4H2O和柠檬酸分别加入到蒸馏水中进行溶解；

3）将步骤2）所得的Sr(NO3)2，LiNO3，(NH4)6Mo7O24·4H2O溶液依次倒入柠檬酸溶液中，然

后向溶液中加入Ta2O5，再滴入乙二醇；

4）向溶液中逐滴加入质量浓度为15%‑20%的氨水，以调节溶液pH值为7‑8；

5）将步骤4）得到的混合溶液放入恒温磁力搅拌器中加热至80℃，然后保持在80℃下连

续搅拌，直至形成凝胶；

6）将凝胶移入蒸发皿中，加热直至形成蓬松的氧化物粉末；

7）将所得氧化物粉末加热至800±10℃，保温2±0 .1小时以消除残留有机物，然后在

1100±10℃保温12±0.1小时随炉冷却，形成Sr10.9Li0.1Mo3Ta1.0O23‑δ电解质粉末。

3.根据权利要求1  所述的电解质的应用，其特征在于：用于固体氧化物燃料电池，该电

池的工作温度为800℃±10℃。
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一种双掺杂的中温固体氧化物燃料电池电解质及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于燃料电池电解质技术领域，具体涉及一种双掺杂的中温固体氧化物燃

料电池电解质及其制备方法。

背景技术

[0002] 当今社会一个亟待解决的问题是发展可持续的能源，以此来应对全球变暖引发的

环境危机以及有限的自然矿物资源的开采问题。先进的能源转换与存储技术，如：燃料电

池、锂电池、太阳能电池等正在急迫地发展中。燃料电池是未来能源产出系统中最领先的技

术之一，以发电效率高、无腐蚀、低污染等优良特性而引人注目，被视为最佳绿色能源方案

之一。

[0003] 固体氧化物燃料电池（SOFC）具有能量转换效率高、成本低、长期稳定性好的特点。

SOFC可以使用各种含碳的化石燃料作为燃料，在能量转换过程中燃料不直接燃烧，这极大

地提高了能量转化效率，避免或减少了有毒气体以及粉尘等污染物的产生。SOFC的工作温

度在500℃~1000℃，其副产品是高品质的热和水蒸气，在热‑电联供的情况下，能量利用率

可以高达80%左右，具有清洁、高效的特点。

[0004] 目前已经被商业应用的SOFC的工作温度一般都在1000℃，在如此高的温度下电池

长时间运行势必会引起电解质与电极反应形成高电阻界面，电导率下降；电极烧结，气孔率

和催化性能下降；各组成部件之间由于热膨胀系数不一致，在界面处产生应力而开裂，使得

电池的安全性和稳定性大大降低。因此，降低SOFC的工作温度是可有效降低其系统成本、提

高其稳定性。本发明的电解质材料可以在中高温下获得极佳的结构稳定性和高的电导率，

满足中温SOFC电解质材料的要求。

发明内容

[0005] 本发明的目的在于提供一种双掺杂的中温固体氧化物燃料电池电解质及其制备

方法。

[0006] 为实现上述目的，本发明采用如下技术方案：

一 种 双 掺 杂 的 中 温 固 体 氧 化 物 燃 料 电 池 电 解 质 ，其 化 学 式 为

Sr10.9Li0.1Mo3Ta1.0O23‑δ，0≤δ≤1.1。

[0007] 制备方法，包括以下步骤：

Sr10.9Li0.1Mo3Ta1.0O23‑δ电解质粉末的制备方法：

1）按Sr10 .9Li0 .1Mo3Ta1 .0O23‑δ的化学计量比称取Ta2O5，Sr(NO3) 2，LiNO3，(NH4)

6Mo7O24·4H2O，并按金属阳离子与乙二醇、柠檬酸的摩尔比为1:2:2称取乙二醇和柠檬酸；

2）将Sr(NO3)2，LiNO3，(NH4)6Mo7O24·4H2O和柠檬酸分别加入到蒸馏水中进行溶解；

3）将步骤2）所得的Sr(NO3)2溶液，LiNO3溶液，(NH4)6Mo7O24·4H2O溶液依次倒入柠

檬酸溶液中，然后向溶液中加入Ta2O5，再滴入乙二醇；

4）向溶液中逐滴加入质量浓度为15%‑20%的氨水，以调节溶液pH值为7‑8；
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5）将步骤4）得到的混合溶液放入恒温磁力搅拌器中加热至80℃，然后保持在80℃

下连续搅拌，直至形成凝胶；

6）将凝胶移入蒸发皿中，放在电炉上加热，直至形成蓬松的氧化物粉末；

7）将所得氧化物粉末加热至800±10℃，保温2±0.1小时以消除残留有机物，然后

在1100±10℃保温12±0.1小时随炉冷却，形成Sr10.9Li0.1Mo3Ta1.0O23‑δ粉末；

Sr10.9Li0.1Mo3Ta1.0O23‑δ电解质片的制备方法：

将制得的Sr10.9Li0.1Mo3Ta1.0O23‑δ粉末球磨10h，干燥，加入适量PVB（10wt.%）作为粘

接剂，研磨均匀后取适量倒入模具中，在100MPa的压力下，制成直径为12±0.1mm、厚度为1

±0.1mm的圆片，将圆片以3℃/min的速度升温到500℃±10℃保温1h排胶，随后以3℃/min

升温至1300±10℃保温12±0.1小时，得到致密的Sr10.9Li0.1Mo3Ta1.0O23‑δ电解质圆片。

[0008] 本发明的优点在于：

双层钙钛矿型氧化物Sr11Mo4O23由于具有缺陷的框架，使其表现出较高的氧离子迁

移率，从而可作为电解质应用于固体氧化物燃料电池。但是Sr11Mo4O23相结构不稳定，在400

℃时会发生Sr11Mo4O23  →  SrMoO4的转变，同时伴随着电导率的急剧下降，这极大限制了此

类材料的应用。本发明针对该材料不足，通过溶胶凝胶‑燃烧法制备了锂、钽双掺杂新型的

Sr10.9Li0.1Mo3Ta1.0O23‑δ电解质，该电解质材料在SOFC运行温度600℃—800℃范围内不会发

生相转变，仍然保持双钙钛矿结构，并且电导率高于Sr11Mo4O23（800℃下8.72×10‑3S/cm）。

在空气气氛下，800℃时Sr10 .9Li0 .1Mo3Ta1 .0O23‑δ的离子电导率达到0.013  S/cm。因此，

Sr10.9Li0.1Mo3Ta1.0O23‑δ电解质具有结构稳定性好、导电性能优良等特点，是一种极具潜力的

中温SOFC氧离子导体电解质。

[0009] 优点：Sr10.9Li0.1Mo3Ta1 .0O23‑δ电解质是纯氧离子导体，在SOFC的使用温度下，始终

保持Sr11Mo4O23 的钙钛矿结构，不会发生Sr11Mo4O23  →  SrMoO4的转变，具有结构稳定、电导

率高的特点，适合应用于中温固体氧化物燃料电池。

[0010] 用途：用作中温固体氧化物燃料电池的电解质。

附图说明

[0011] 图1为Sr11Mo4O23片的800℃保温24小时前后XRD对比图谱。Sr11Mo4O23片在800℃下

保温24小时后，已经完全转变成SrMoO4；

图2为本发明制备的Sr10.9Li0.1Mo3Ta1 .0O23‑δ片的800℃保温24小时前后XRD对比图

谱。本发明Sr10.9Li0.1Mo3Ta1.0O23‑δ电解质经过800℃保温24小时后仍维持原有结构；

图3为Sr11Mo4O23和Sr10.9Li0.1Mo3Ta1.0O23‑δ电解质在不同测试温度下的总电导率图。

Sr10 .9Li0 .1Mo3Ta1 .0O23‑δ电解质的电导率明显高于Sr11Mo4O23电解质的电导率。在800℃下，

Sr10.9Li0.1Mo3Ta1.0O23‑δ电解质的电导率达到了0.013  S/cm。

具体实施方式

[0012] 为让本发明的上述特征和优点能更明显易懂，下文特举实施例，作详细说明。本发

明的方法如无特殊说明，均为本领域常规方法。

[0013] 实施例1

1.Sr10.9Li0.1Mo3Ta1.0O23‑δ电解质粉末的制备方法：
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1）按Sr10 .9Li0 .1Mo3Ta1 .0O23‑δ的化学计量比称取Ta2O5，Sr(NO3) 2，LiNO3，(NH4)

6Mo7O24·4H2O，并按金属阳离子与乙二醇、柠檬酸的摩尔比为1:2:2称取乙二醇和柠檬酸；

2）将Sr(NO3)2，LiNO3，(NH4)6Mo7O24·4H2O和柠檬酸分别加入到蒸馏水中进行溶解；

3）将步骤2）所得的Sr(NO3)2溶液，LiNO3溶液，(NH4)6Mo7O24·4H2O溶液依次倒入柠

檬酸溶液中，然后向溶液中加入Ta2O5，再滴入乙二醇；

4）向溶液中逐滴加入质量浓度为15%‑20%的氨水，以调节溶液pH值为7‑8；

5）将步骤4）得到的混合溶液放入恒温磁力搅拌器中加热至80℃，然后保持在80℃

下连续搅拌，直至形成凝胶；

6）将凝胶移入蒸发皿中，放在电炉上加热，直至形成蓬松的氧化物粉末；

7）将所得氧化物粉末加热至800±10℃，保温2±0.1小时以消除残留有机物，然后

在1100±10℃保温12±0.1小时随炉冷却，形成Sr10.9Li0.1Mo3Ta1.0O23‑δ粉末；

2.Sr10.9Li0.1Mo3Ta1.0O23‑δ电解质片的制备方法：

将制得的Sr10.9Li0.1Mo3Ta1.0O23‑δ粉末球磨10h，干燥，加入适量PVB（10wt.%）作为粘

接剂，研磨均匀后取适量倒入模具中，在100MPa的压力下，制成直径为12±0.1mm、厚度为1

±0.1mm的圆片，将圆片以3℃/min的速度升温到500℃±10℃保温1h，随后以3℃/min升温

至1300±10℃保温12±0.1小时，得到致密的Sr10.9Li0.1Mo3Ta1.0O23‑δ电解质圆片。

[0014] 具体的：

（一）1摩尔Sr10.9Li0.1Mo3Ta1.0O23‑δ电解质粉末的制备：

1）称取2306 .771g(10 .9mol)Sr(NO3) 2，6 .895g(0 .1mol)  LiNO3，529 .654g

(0 .42mol)  (NH4)6Mo7O24·4H2O，220.990g(0 .5mol)  Ta2O5，1862.100g(30mol)乙二醇和

6304.200g  (30mol)柠檬酸；

2）将Sr(NO3)2，LiNO3，(NH4)6Mo7O24·4H2O和柠檬酸分别加入到蒸馏水中进行溶解；

3）将步骤2）所得的Sr(NO3)2溶液，LiNO3溶液，(NH4)6Mo7O24·4H2O溶液依次倒入柠

檬酸溶液中，然后向溶液中加入Ta2O5，再滴入乙二醇；

4）向溶液中逐滴加入浓度为15wt%的氨水，以调节溶液pH值为7；

5）将步骤4）得到的混合溶液放入恒温磁力搅拌器中加热至80℃，然后保持在80℃

下连续搅拌，直至形成凝胶；

6）将凝胶移入蒸发皿中，放在电炉上加热，直至形成蓬松的氧化物粉末；

7）将所得氧化物粉末加热至800℃，保温2小时以消除残留有机物，然后在1100℃

保温12小时，随炉冷却，形成Sr10.9Li0.1Mo3Ta1.0O23‑δ粉末；

（二）Sr10.9Li0.1Mo3Ta1.0O23‑δ电解质片的制备方法：

将制得的Sr10.9Li0.1Mo3Ta1.0O23‑δ粉末球磨10h，干燥，加入适量PVB（10wt.%）作为粘

接剂，研磨均匀后取适量倒入模具中，在100MPa的压力下，制成直径为12mm、厚度为1mm的圆

片，将圆片以3℃/min的速度升温到500℃保温1h，随后以3℃/min升温至1300℃保温12小

时，得到致密的Sr10.9Li0.1Mo3Ta1.0O23‑δ电解质圆片。

[0015] 电导率的测试方法：

电解质的交流电导采用两端子法测定。将1300℃下烧结12小时后所得的

Sr10.9Li0.1Mo3Ta1 .0O23‑δ电解质圆片两面涂上银浆，然后于400℃焙烧2h后制得银电极。用银

丝将两端的银电极与交流阻抗仪连接。采用的交流阻抗仪为美国Gamry公司型号为
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Interface  1000电化学工作站，扰动电位30mV，测定频率范围0.1Hz‑1MHz，测试温度为450‑

800℃，在空气气氛中每隔着50℃测定一次。电导率采用如下公式计算：

式中，σ 为电解质电导率，S/cm；

h 为电解质片厚度，单位cm；

R 为电解质电阻，单位Ω；

S 为电解质片横截面积，单位cm2。

[0016] 以上所述仅为本发明的较佳实施例，凡依本发明申请专利范围所做的均等变化与

修饰，皆应属本发明的涵盖范围。
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图1
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图2
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图3
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