
Journal of Advances in Physical Chemistry 物理化学进展, 2024, 13(2), 141-150 
Published Online May 2024 in Hans. https://www.hanspub.org/journal/japc 
https://doi.org/10.12677/japc.2024.132017   

文章引用: 王博, 刘雨, 王梦佳, 陈静. 静电纺丝法制备 La0.375Sm0.125Sr0.5CoO3-δ 阴极及其性能研究[J]. 物理化学进展, 
2024, 13(2): 141-150. DOI: 10.12677/japc.2024.132017 

 
 

静电纺丝法制备La0.375Sm0.125Sr0.5CoO3-δ 
阴极及其性能研究 

王  博*，刘  雨，王梦佳，陈  静# 
河南工业大学化学化工学院，河南 郑州 
 
收稿日期：2024年3月14日；录用日期：2024年5月16日；发布日期：2024年5月29日 

 
 

 
摘  要 

优化固体氧化物燃料电池(SOFC)的电极微观结构、对电极材料进行掺杂取代是提高阴极催化活性的常用

手段。本文使用镧元素对传统Sm0.5Sr0.5CoO3-δ (SSC)阴极进行部分取代并通过静电纺丝法制备了

La0.375Sm0.125Sr0.5CoO3-δ (LSSC)纤维阴极，研究了前驱体溶液中PVB浓度对纤维物相结构和微观形貌的

影响，测试了LSSC对称电池在550℃~750℃间的交流阻抗和反应级数。结果显示，当PVP为9 wt.%时能

够制得直径约200 nm、粗细均匀且长度较长的LSSC纤维，在进一步制备成阴极后也基本保留了纤维结

构，这有利于氧气向电极内部扩散；LSSC对称电池在700℃时的极化电阻仅0.06 Ω·cm2，性能优异。研

究表明，LSSC纤维阴极是一种有潜力的中温SOFC阴极材料。 
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Abstract 
It is common to optimize the electrode microstructure of solid oxide fuel cells (SOFCs) and to dope 
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the electrode materials with other elements to improve the catalytic activity of the cathode. In this 
paper, La0.375Sm0.125Sr0.5CoO3-δ (LSSC) fiber cathodes were prepared using lanthanum to partially 
replace the conventional Sm0.5Sr0.5CoO3-δ (SSC) cathodes and through the electrostatic spinning 
method. The effects of PVB concentration in the precursor solution on the physical phase struc-
ture and microscopic morphology of the fibers were investigated, and the polarization impedance 
and reaction level of the LSSC fiber cathode were tested between 550˚C and 750˚C. The results 
show that LSSC fibers with a diameter of about 200 nm, uniform thickness and long length can be 
produced when the PVP is 9 wt.%. The fiber structure of LSSC fibers is also basically retained 
when they are further prepared as cathodes, which is beneficial for the diffusion of oxygen into the 
electrodes; moreover, the polarization resistance of LSSC symmetric cells is only 0.06 Ω·cm2 at 
700˚C, which is an excellent performance. The study shows that the LSSC fiber cathode is a poten-
tial cathode material for medium-temperature SOFC. 
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1. 引言 

固体氧化物燃料电池(SOFC)具有高效、环保、低噪音等优点，在军用、分布式发电和备用电源等领

域具有广泛的适用性[1]。较高的工作温度导致 SOFC 对连接体材料和密封材料要求苛刻，成本居高不下，

降低 SOFC 的工作温度有利于拓宽材料选择范围、增强其使用寿命、方便启停操作等优点，这对 SOFC 的

商业化具有重要意义[2] [3]。但是，降低工作温度不利于电极催化反应进行，尤其是不利于阴极氧还原

(ORR)反应，导致电池的极化电阻与欧姆电阻迅速增大，电池的性能迅速降低[4] [5]。目前人们已开发并

适用于中低温的优异阴极材料主要有 La1-xSrxCoFeO3 (LSCF) [6] [7]、BaxSr1-xCo0.8Fe0.2O3-δ (BSCF) [8] [9] 
[10]和 Sm0.5Sr0.5CoO3-δ (SSC) [11] [12] [13] [14]等系列，它们都是一种电子–离子混合电导材料，具有优异

的 ORR 催化活性和较高的透氧性能，是被广泛研究和认可的中低温 SOFC 阴极的优选材料[15]。其中，

SSC 比 La0.5Sr0.5MnO3-δ (LSM)和 BSCF 具有更高的电子电导率(~103 S∙cm−1、500~900℃) [16]，和较高的氧

离子扩散系数(3.63 × 10−5 cm2·s−1、700˚C) [17]。因此 SSC 在相对较低温度下具有更优异的 ORR 性能，针

对 SSC 的制备和改性研究是中低温 SOFC 阴极材料长期以来的重要研究课题。通过镧系元素部分取代 SSC
钙钛矿 A 位元素可以进一步提高其催化性能，如我们之前的工作[18]以 Pr 部分取代 Sm 制备了

Pr0.3Sm0.2Sr0.5CoO3-δ阴极，在 650℃时，该阴极的极化电阻为 0.133 Ω·cm2；周等[19]以 Gd 部分取代 Sm 制

备了 Gd0.15Sm0.35Sr0.5CoO3-δ阴极，在 700℃时，该阴极的极化电阻仅为 0.052 Ω·cm2，优于未取代的 SSC 作

为阴极。 
电极的微观结构是影响气体扩散和电流传输能力的一个重要因素[20] [21]。空气中氧气浓度仅为

21%，阴极近表面的氧气消耗后，剩余的氮气会阻碍外界氧气的传输过程从而造成浓差极化，所以在同

等温度下的阴极极化阻抗通常要远大于阳极极化阻抗，若阴极太致密或降低电极工作温度都会使上述弊

端放大[22] [23]。静电纺丝技术是制备纳米纤维材料常用的方法之一，制备的纤维具有直径小、比表面积

高等特点。此外，多孔纳米纤维结构可以作为多孔支架，充当连续的电荷转移通道，有利于提高 ORR 活
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性。因此通过静电纺丝制备的阴极可以有效地降低活化损失，减少活化势垒和扩大电荷传输通道，这是

其他方法制备的粉末电极难以实现的[21]。 
主要有以下三类因素影响静电纺丝纤维形貌：前驱体溶液因素(如溶剂浓度、高分子聚合物浓度、溶

液粘度等）、设备参数(如电场强度、纺丝速率、煅烧温度等)、外界因素(实验室温度、湿度等)。本文将

结合静电纺丝法和镧系元素取代策略制备 La0.375Sm0.125Sr0.5CoO3-δ (LSSC)纳米纤维结构阴极，研究了前驱

体溶液中 PVP 浓度对纤维结构的影响，并将 LSSC 纤维制备成对称半电池，分析了电极形貌特征和反应

动力学过程，考察其作为中低温 SOFC 阴极材料的可行性。 

2. 实验部分 

2.1. 原料与仪器 

La(NO3)3∙6H2O (99.0%)，聚乙烯醇缩丁醛 (PVB, A.R.)，购自上海易恩化学技术有限公司；

Sm(NO3)3‧6H2O (99.99%)，Sr(NO3)3 (99.99%) Co(NO3)2‧6H2O (99.99%)，N,N-二甲基甲酰胺(DMF, 98.0%)，
均购自上海麦克林生化科技有限公司；商业 Gd0.1Ce0.9O2-δ (GDC)电解质粉，购自宁波索福人能源技术有

限公司。 
X 射线衍射仪(D8-Advance)，Bruker；扫描电子显微镜(Sigma 300)，Zeiss；电化学工作站(Zennium)，

德国 Zahner 电化学公司。 

2.2. LSSC 纳米纤维的制备 

为观察不同 PVP 浓度对纤维结构的影响，制备了 8 wt.%，9 wt.%，10 wt.%和 11 wt.%共四种不同 PVP
浓度的前驱体溶液，并将上述前驱体溶液制备的 LSSC 纤维依次简称为 LSSC8、LSSC9、LSSC10、LSSC11。
以 8 wt.% PVP 浓度制备的 LSSC8 为例：将一定质量 DMF 和占 DMF 质量 8 wt.%的 PVP 在烧杯中搅匀，

再按 La0.375Sm0.125Sr0.5CoO3 的化学计量称取硝酸盐加入上述 PVP 溶液种，然后搅拌 12 h 得到静电纺丝前

驱体溶液。将前驱体溶液装入直径为 0.4 mm 注射器，以 0.5 ml h−1 速率挤出，在集电极与针尖之间的电

场为 20 kV，接收距离为 12 cm，在室温 50℃的条件下，均匀纺出纤维。纺丝完成后，将所得纤维在烘箱

80℃干燥 1 h，然后在空气中、800℃下煅烧 2 h 得到 LSSC8 纳米纤维。 

2.3. GDC 电解质片的制备 

称取适量 GDC 粉末，加入 1 wt.% PVB 和适量乙醇于球磨罐中，在 500 r/min 下球磨 12 h 得到 GDC
浆料；将 GDC 浆料置于 60℃恒温干燥箱干燥，再经研磨后称取 0.3 g 粉体在 6 MPa 下压成直径为 15 mm、

厚度约 1 mm 的圆片，在 1450℃煅烧保温 5 h，即制得 GDC 电解质。 

2.4. 对称半电池的制备与测试 

称量一定量 LSSC 纤维粉体，加入等质量的 4 wt.%粘结剂(乙基纤维素 4 wt.%，松油醇 96 wt.%)研磨

制备阴极浆料。用丝网印刷法将阴极浆料均匀涂覆在 GDC 电解质两侧，然后在空气中，以 5℃/min 的升

温速率升到 950℃煅烧保温 2 h，得到对称电池 LSSC|GDC|LSSC。在两侧的电极表面涂覆银浆作为集流

器，粘接高纯银丝作为导线，在红外灯下烤干后得到待测对称半电池。 
电化学交流阻抗测试，在开路条件下以四端子法测试各半电池在不同温度下的极化阻抗，温度为

550~750℃ (以 50℃为间隔)，交流频率为 0.01 Hz~1 MHz，扰动电压为 10 mV。反应动力学测试，即通

过同控制管式炉中氮气和氧气的比例获得不同氧分压氛围，再在不同氧分压和不同温度下测试半电池的

极化电阻对氧分压的依赖关系，氧分压范围为 0.05~0.15 atm (以 0.025 atm 为间隔)。 
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3. 结果与讨论 

3.1. 物相与结构分析 

首先，为了确定 La 元素是否成功取代 Sm0.5Sr0.5CoO3 的部分 A 位 Sm 元素，从而获得纯相的

La0.375Sm0.125Sr0.5CoO3-δ (LSSC)，我们对四个样品做了 XRD 测试。如图 1，使用不同浓度 PVP 制备的四

个 LSSC 阴极样品具有与 SSC 标准卡片(PDF#53-0112)基本一致的衍射峰，说明 La3+成功的部分取代 SSC
的 Sm3+，LSSC 纤维的晶体结构为正交钙钛矿结构，结晶良好。图 1 的局部放大图为 2θ = 33˚附近的主衍

射峰放大图，主峰衍射角整体上随 PVP 浓度增大而减小。主峰向低角度发生了偏移，说明 LSSC 纤维的

晶格相较与 SSC 的晶格发生了膨胀。这可能是因为在静电纺丝的过程中，PVP 浓度不仅会影响了前驱体

溶液的粘度[24] [25]，从而影响纤维能否形成；也会因为 PVP 自身也有一定的极性，能够在电场的作用

下与金属离子产生相互作用[26]，从而对晶胞参数产生影响。从整体上看，PVP 浓度越高，LSSC 纤维的

XRD 主峰衍射角向低角度偏移越多，晶格膨胀越明显。 
 

 
Figure 1. XRD patterns of LSSC fibers prepared with different PVP concentrations as well 
as local enlargements 
图 1. 不同 PVP 浓度制备的 LSSC 纤维的 XRD 图谱以及局部放大图 

3.2. 纤维形貌分析 

在静电纺丝中，PVP 具有使溶液稳定、增稠、络合离子和作为模板剂等多种作用，通过调控前驱体

溶液中 PVP 浓度能够直接影响纤维形貌。图 2(a)~(g)为不同 PVP 浓度制得的 LSSC 纤维扫描电镜图。通

过观察比较，我们认为 PVP 浓度过高或者过低时，均不利于连续贯通的 LSSC 纤维生成，因为 PVP 可以

通过疏水碳链膨胀到溶剂中所产生的排斥力来阻止纳米颗粒的积累[27]。当 PVP 浓度过低时，溶液粘稠

程度不够，电纺时造成纤维容易断裂，如图 2(a)~(b)为中空结构的 LSSC8 纤维，大部分纤维断裂，长度

仅 1~3 μm。而 PVP 浓度过高会导致溶液过于粘稠，这又阻止了金属纳米颗粒烧结成纤维而成为膜状，如

图 2(g)中的 LSSC11 为膜状网络结构且无纤维的生成；这与以往研究结论一致[28] [29]。图 2(e)~(f)为
LSSC10，该纤维粗细不均且纤维上存在“珠状”结构，部分纤维间存在散碎网状结构。对比之下，以 0.9 
wt.% PVP 浓度制备的 LSSC9 纤维结构最优，纤维丝直径分布均匀(直径约 200 nm)，具有相似的长径比，

如图2(c)~(d)所示。因此在本实验中，若要制得连续的线状纤维的LSSC阴极粉体需要将PVP浓度在9 wt.%
与 10 wt.%之间；其中，PVP 浓度在 9 wt.%时的 LSSC9 纤维直径分布更均匀，故确定静电纺丝溶液中 PVP
最佳比例为 9 wt.%，以下研究主要基于 LSSC9 样品展开。 
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图 2(h)~(i)是 LSSC9 纤维以 GDC 为电解质制备的对称电池的截面图。图 2(h)下方致密区域为 GDC
电解质区，上方为多孔的 LSSC9 纤维阴极，可见阴极材料与电解质之间没有明显的分层，说明两者具有

很好的热匹配性。图 2(i)观察到 LSSC9 纤维略微团聚和变粗，纤维粗细约 200~300 nm，部分纤维之间因

进一步烧结而交叉连接。这证明 LSSC9 纤维在高温烧结成电极后仍然能维持纤维主体结构，没有出现断

裂和明显的烧结现象，而多孔结构有利于氧气的扩散和吸脱附，交联结构则有利于氧离子和电子沿着纤

维方向快速传导，从而加快电化学反应的速率[30]。 
 

 
Figure 2. SEM images of LSSC fibers prepared with different PVP concentrations: (a)~(b) 8 wt.%; (c)~(d) 9 wt.%; 
(e)~(f) 10 wt.%; (g) 11 wt.%; (h)~(i) cathodic cross section of LSSC9 fiber 
图 2. 不同 PVP 浓度制备的 LSSC 纤维 SEM 图：(a)~(b) 8 wt.%；(c)~(d) 9 wt.%；(e)~(f) 10 wt.%；(g) 11 wt.%；

(h)~(i) LSSC9 纤维阴极截面图 

3.3. 电化学交流阻抗测试 

为了比较 LSSC9和 LSSC10 这两种不同形貌纤维阴极性能，在开路条件下测试了对称半电池在 550℃
到 750℃范围内的电化学交流阻抗并计算了活化能，如图 3 所示。对称电池的交流阻抗谱图，随着测量

温度的升高，两种纤维阴极的极化电阻迅速降低，在 550℃、600℃、650℃、700℃和 750℃工作条件下，

LSSC9 极化电阻分别为 1.13 Ω·cm2、0.48 Ω·cm2、0.18 Ω·cm2、0.06 Ω·cm2 和 0.04 Ω·cm2，拟合得到该阴

极的阿伦尼乌兹活化能为 119.14 kJ·mol−1；LSSC10的极化电阻分别为 2.05 Ω·cm2、0.75 Ω·cm2、0.30 Ω·cm2、

0.12 Ω·cm2 和 0.06 Ω·cm2，拟合得到该阴极的阿伦尼乌兹活化能为 125.54 kJ·mol−1。LSSC9 在同温度下的

极化阻抗和活化能均小于 LSSC10，说明结构完整、粗细均匀的 LSSC9 纤维制备的阴极的 ORR 催化活性

更好。通过与部分文献报道的 SSC 阴极和其它元素取代的 SSC 阴极的极化阻抗比较(表 1)，LSSC9 阴极

极化阻抗比其他阴极低一个数量级，说明结合静电纺丝技术和 La 部分取代策略制备的 LSSC9 纳米纤维

阴极能够明显提升 SSC 阴极活性，LSSC9 具有作为中温 SOFC 阴极潜能。 
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Table 1. Comparison of polarization impedance of LSSC9 and LSSC10 with literature reported cathodes Table 
表 1. LSSC9 和 LSSC10 与文献报道阴极的极化阻抗对比表 

样品 制备方法 测试温度(℃) 极化阻值(Ω·cm2) 文献 

SSC 固相法 700 0.284 [12] 

SSC-SDC (5:5) 固相法 700 0.176 [12] 

SSC-SDC (7:3) 溶胶凝胶法 700 0.18 [31] 

SSC 反液相法 700 0.14 [32] 

P0.3SSC 溶胶凝胶法 650 0.113 [18] 

G0.15SSC 固相法 700 0.052 [19] 

LSSC9 静电纺丝法 700 0.06 This work 

LSSC10 静电纺丝法 700 0.12 This work 

 

 
Figure 3. (a) Polarization impedance plot of LSS9 cathode; (b) Polarization impedance plot of LSS10 cathode; 
(c) Polarization impedance bar comparison plot; (d) Comparison of Arrhenius curve 
图 3. (a) LSS9 阴极的极化阻抗图；(b) LSS10 阴极的极化阻抗图；(c) 极化阻抗柱状对比图；(d) 阿伦尼

乌兹曲线对比图 

3.4. 反应动力学测试 

为了进一步分析 LSSC9 纤维阴极表面的反应动力学过程，测试了温度在 600~750℃范围内，不同氧

分压下的极化电阻变化。如图 4 所示，当氧分压从 0.05 atm 增加到 0.10 atm 时，各温度下的极化电阻均

显著降低。 

https://doi.org/10.12677/japc.2024.132017


王博 等 
 

 

DOI: 10.12677/japc.2024.132017 147 物理化学进展 
 

 
Figure 4. Polarization impedance of LSSC9 at different oxygen partial pressures: (a) 600˚C; (b) 650˚C; (c) 700˚C; 
(d) 750˚C 
图 4. LSSC9 在不同氧分压下的极化阻抗：(a) 600℃；(b) 650℃；(c) 700℃；(d) 750℃ 

 
在低氧分压下，氧气分子从空气向电极孔隙内自由扩散并吸附到电极表面的过程因氧分子浓度太低

而被较大程度限制，电极表面与空气之间的氧浓差极化较大，因而此时增加氧分压能够迅速降低极化电

阻。综合图 3 中在空气气氛中(氧分压为 0.21 atm)的极化阻抗，当氧分压在 0.15 atm 增加到 0.21 atm 的范

围内，600 至 750℃的极化电阻分别仅降低 4.2%、5.6%、65.8%、45.3%。说明 LSSC9 纤维阴极特有的孔

隙结构能在较低温度(600~650˚C)和较低氧分压下(0.15~0.21 atm)也能满足氧气分子的扩散要求。而随着工

作温度升到更高(700~750˚C)，电极催化能力和氧分子扩散能力提升，电极阻抗显著降低。 
根据氧还原控制步骤与反应级数间的对应关系[33]，可以通过拟合同一温度下的氧分压下与极化电阻

的线性关系得到该温度下的 ORR 反应级数 n 值，如图 5。n = 0.5 时，代表着电极表面吸附氧的解离过程

为限速步骤；而 n = 1 代表着氧在电极表面的氧分子吸脱附、扩散为限速步骤。LSSC9 纤维阴极在 600℃、

650℃和 700℃下的 ORR 反应级数 n 值分别为 0.61、0.57 和 0.46，更接近于 n = 0.5，即代表着此时 ORR
的控速步骤主要是吸附氧的解离过程。随着测试温度的升高，电解质电导率和氧的迁移速率会加快，电

极催化活性也会增加，从而导致控速步骤的改变。所以在 750℃下，LSSC9 纤维阴极的 n 值为 0.7，即说

明此时 ORR 控速步骤是表面氧气的吸附过程和吸附氧离子的解离过程共同决定的。总之，在测试温度范

围内，LSSC9 纤维阴极的 ORR 反应级数均更接近于 0.5，说明 LSSC9 纤维阴极基本避免了由于阴极微观

结构缺陷而限制了阴极活性的问题，LSSC9 是一种优秀的中温 SOFC 阴极。 
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Figure 5. ORR reaction levels of LSSC9 cathode at different temperatures 
图 5. LSSC9 阴极在不同温度下的 ORR 反应级数 

4. 结论 

本文采用静电纺丝法成功制备了正交钙钛矿结构的 La0.375Sm0.125Sr0.5CoO3-δ纤维，与 Sm0.5Sr0.5CoO3-δ

钙钛矿相结构一致。证明了静电纺丝前驱体溶液中 PVP 浓度会直接影响纤维的微观形貌，以 9 wt.% PVP
制得的纤维直径分布更均匀，粗约 200 nm；在 650℃时极化电阻仅为 0.18 Ω cm2，优于文献报道的 SSC
阴极和其它元素取代的 SSC 阴极。氧分压测试结果表明 LSSC9 纤维结构在很大程度上改善了氧分子在阴

极的扩散吸附过程，提高了阴极催化活性。综上，结合静电纺丝技术和 La 部分取代策略可以优化 SSC
阴极活性，LSSC9 纤维是一种具有潜力的中温 SOFC 阴极。 
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