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摘要：采用固相反应法合成Ｌａ０．７Ｃａ０．３ＣｒＯ３－δ（ＬＣＣ）粉体，用相转化纺丝法制备ＮｉＯ／ＬＣＣ（１∶１）中空纤维膜，１４００℃空

气中烧结作为微管固体氧化物燃料电池的复合支撑体。借助粒度分析仪、热分析仪、Ｘ射线衍射仪、扫描电镜、四端子测

量仪、热膨胀仪、万能材料试验机等对复合支撑体的粉体粒度、烧结性能、致密度、断面微结构、电导性能、热膨胀性能和

抗弯强度进行分析。结果表明：ＬＣＣ与ＮｉＯ粉体在１４００℃的电池共烧温度下化学性质稳定，烧结性能良好。微管断面

总体呈现表面皮层和内部双层径向平行排列且均匀分布的手指状孔隙结构，孔隙率达到６０．６％，还原后的孔隙率增加

到６８．１％。纯 Ｈ２ 中的电导率随温度升高而降低，７００℃时达到１０．８Ｓ·ｃｍ
－１。还原前后的抗弯强度分别为３９．６ＭＰａ

和３３．２ＭＰａ，热膨胀系数ＴＥＣ为１２．４×１０－６Ｋ－１，与其他电池材料相匹配。

关键词：微管固体氧化物燃料电池（微管ＳＯＦＣ）；中空纤维膜；烧结性能；电导率
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　　固体氧化物燃料电池具有能量转换效率高、环

境友好等众多技术优势，已成为世界各国争相研发

的热点领域之一［１３］。为了获得足够高的电能输出，

必须将ＳＯＦＣ单电池组装成电池堆。当前ＳＯＦＣ电
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池堆的构型主要有平板式和管式两大类［４］。平板式

ＳＯＦＣ采用耐热钢作为单电池片的双极连接板材

料，表面用等离子喷涂或 ＣＶＤ等工艺制备耐热抗

氧化涂层，制备工艺复杂、成本高、电池堆密封困

难。较之平板式ＳＯＦＣ，管式构型具有更突出的优

势：有效工作面积大，可以高温下操作（１０００℃）；具

备更高的能量转换效率，电池堆的密封问题容易解

决；方便实现热电联供等。但是管式ＳＯＦＣ目前仍

面临着一个最大的技术难题，那就是连接材料及其

制备技术。

管式ＳＯＦＣ对连接材料性能要求极为苛刻，可供

选择的材料非常稀少，现在最有发展潜力的是ＬａＣｒＯ３

基陶瓷连接材料，但是ＬａＣｒＯ３ 基材料电导率低、烧结

性能差［５］。近年来对铬酸镧连接材料进行了大量的

改性研究，通过制备高活性粉体、Ａ位或Ｂ位的低价

元素掺杂、添加烧结助剂等工艺手段使得铬酸镧基

连接材料的性能日臻完善，电导率大幅提升，烧结温

度降到ＳＯＦＣ共烧制备温度（约１４００℃）以下，初步

满足了实用化的性能要求［６９］。但在连接材料的薄

膜化制备上，目前还只能通过采用电化学气相沉积

（ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｖａｐｏｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＥＶＤ）或等离子喷

涂工艺（ｐｌａｓｍａｓｐｒａｙｉｎｇ，ＰＳ）来进行
［１０］，这些要求技

术难度大、成本高，严重限制了管式ＳＯＦＣ的商业化

进程。因此，发展低成本的连接材料薄膜化制备技

术已成为当务之急。目前，在单电池多层共烧制备

致密ＬａＣｒＯ３ 基连接体薄膜上已取得了初步的研究

进展［１１１２］。

管式ＳＯＦＣ可以采用阳极支撑，也可以用阴极

或电解质支撑，尺寸灵活。如将管式ＳＯＦＣ缩小到

微管（直径＜２ｍｍ），则在微型便携式电源等领域必

将具有广阔的应用前景［１３］。将微管单电池组装成

微型电池堆的集电问题目前还未能得到有效解决。

有部分研究者利用银丝和导电胶来进行集电［１４］，

但只限制在单电池上且不能满足长期运行需要，因

此必须借鉴现有的管式ＳＯＦＣ的连接材料制备和

集电技术。由于阴极材料的烧结温度偏低，电解质

层又要求尽量的薄和致密，因此阴极和电解质均不

宜作为微管ＳＯＦＣ的支撑体。为了便于利用共烧

工艺来制备铬酸镧连接材料，微管ＳＯＦＣ宜采用支

撑体支撑或阳极支撑。微管ＳＯＦＣ支撑体需要满

足一系列性能要求，例如，为了便于燃料气高效到

达电化学反应区域（阳极／电解质界面），支撑体必

须具有良好的孔隙率和孔隙分布；支撑体与连接材

料、阳极和电解质材料均要具有良好的化学相容性

和烧结匹配性能；在燃料气氛下具有良好的电导性

能；足够的力学性能等。研究表明，将阳极材料

ＮｉＯ与连接材料Ｌａ０．７Ｃａ０．３ＣｒＯ３－δ（ＬＣＣ）进行复合，

可以获得一种性能优良的阳极支撑体材料 ＮｉＯ／

ＬＣＣ（１∶１），通过廉价的共烧工艺，能够在其表面

制备致密铬酸镧连接体薄膜［１５］。

微管ＳＯＦＣ支撑管的制备方法主要有挤出法和

相转化纺丝法［１６］。挤出法制备的支撑管孔隙率低、孔

型难以控制、易变形、成本高。相转化纺丝法具有工艺

简单、孔隙率高、孔径孔型分布可控等优势［１７］。本工

作选用 ＮｉＯ／ＬＣＣ复合材料作为微管ＳＯＦＣ的支撑

体，用相转化纺丝法制备微管，研究微管的烧结性能、

孔隙率及分布、还原气氛下的电导性能、弯曲强度及热

膨胀性能等，以期寻找到一种工艺简单、性能优良的微

管ＳＯＦＣ支撑体材料。

１　实验材料与方法

１．１　微管犛犗犉犆复合支撑体犖犻犗／犔犆犆坯体的制备

采用固相反应法制备 ＬＣＣ 粉体：将分析纯

Ｌａ２Ｏ３，ＣａＣＯ３和Ｃｒ２Ｏ３ 粉体按Ｌａ０．７Ｃａ０．３ＣｒＯ３－δ的化

学剂量比混合，球磨罐中以乙醇为介质低速球磨４８ｈ

后干燥，１１００℃ 两次煅烧２０ｈ，球磨粉碎。采用相转

化纺丝法制备ＮｉＯ／ＬＣＣ中空纤维膜：以聚醚砜（ｐｏｌｙ

ｅｔｈｅｒｓｕｌｆｏｎｅ，ＰＥＳｆ）为聚合物，Ｎ甲基吡咯烷酮（Ｎ

ｍｅｔｈｙｌｐｙｒｒｏｌｉｄｏｎｅ，ＮＭＰ）为溶剂，聚乙烯吡咯烷酮

（ｐｏｌｙｖｉｎｙｌｐｙｒｒｏｌｉｄｏｎｅ，ＰＶＰＫ３０）为添加剂，所用试

剂均为分析纯。将计量好的ＰＥＳｆ和 ＮＭＰ烧杯中混

合搅拌４ｈ，形成溶液，再将ＬＣＣ和ＮｉＯ粉体（兰州金

川金属材料技术有限公司）按照质量比１∶１分批次加

入，持续搅拌１０ｈ形成浆料，其间将ＰＶＰＫ３０加入浆

料中调整黏度。用Ｎ２ 给浆料加压，通过图１所示的中

图１　纺丝法制备中空纤维膜示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｈｏｌｌｏｗｆｉｂｅｒｍｅｍｂｒａｎｅ

ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｓｐｉｎｎｉｎｇｍｅｔｈｏｄ

３４
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空纤维膜纺丝装置（中国科学技术大学无机膜研究

所自制）挤出微管坯体。相转化纺丝法制备中空纤

维膜的浆料成分和具体工艺参数分别见表１和表２

所示。将所制得的中空纤维膜坯体在８０℃干燥箱中

干燥，置于高温炉中１４００℃烧结４ｈ，随炉冷却至室

温，再在纯 Ｈ２ 中７５０℃还原３ｈ，升温速率均控制为

１００℃·ｈ－１。

表１　相转化纺丝法制备犖犻犗／犔犆犆中空纤维膜的

浆料成分（质量分数／％）

Ｔａｂｌｅ１　ＳｌｕｒｒｙｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆＮｉＯ／ＬＣＣｈｏｌｌｏｗｆｉｂｅｒ

ｍｅｍｂｒａｎｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｐｈａｓｅｉｎｖｅｒｓｉｏｎ

ｓｐｉｎｎｉｎｇｍｅｔｈｏｄ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ／％）

ＬＣＣ ＮｉＯ ＰＥＳｆ ＮＭＰ ＰＶＰＫ３０

３０．０ ３０．０ ６．０ ３３．５ ０．５

表２　相转化纺丝法制备犖犻犗／犔犆犆中空纤维膜的工艺参数

Ｔａｂｌｅ２　ＰｒｏｃｅｓｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＮｉＯ／ＬＣＣｈｏｌｌｏｗｆｉｂｅｒｍｅｍｂｒａｎｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｐｈａｓｅｉｎｖｅｒｓｉｏｎｓｐｉｎｎｉｎｇｍｅｔｈｏｄ

Ｄｉａｍｅｔｅｒｏｆｓｐｉｎｎｉｎｇ

ｎｏｚｚｌｅ（ｉｎｔｅｒｎａｌ／

ｅｘｔｅｒｎａｌ）／ｍｍ

Ｉｎｔｅｒｎａｌ

ｃｏａｇｕｌａｎｔ

Ｅｘｔｅｒｎａｌ

ｃｏａｇｕｌａｎｔ

Ｆｌｏｗｒａｔｅｏｆｔｈｅ

ｉｎｔｅｒｎａｌｃｏａｇｕｌａｎｔ／

（ｍＬ·ｍｉｎ－１）

Ｓｐｉｎｎｉｎｇ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

Ｎｉｔｒｏｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅ

ｏｎｓｌｕｒｒｙ／Ｐａ
Ａｉｒｇａｐ／ｃｍ

１．０／２．５ Ｈ２Ｏ Ｈ２Ｏ ２０ ２０ １０５ ５

１．２　性能表征

用激光粒度分析仪（ＣｏｕｌｔｅｒＬＳ１００，ＵＳＡ）测量ＮｉＯ

和ＬＣＣ粉体的粒径分布；坯体烧结过程的热分析在热

重差热分析仪上进行（Ｓｈｉｍａｄｚｕ，ＤＴＧ６０Ｈ），测量温度

区间为室温至１３００℃，升温速率为１０℃·ｍｉｎ－１；在

ＤＩＬ４０２Ｃ型热膨胀仪上测定样品热膨胀性能（由水冷

式ＬＶＤＴ传输器测量样品长度变化，传输器与样品间

的感应压力小于０．２Ｎ，空气气氛），测量温度区间为室

温至１０００℃，升温速率均为１０℃·ｍｉｎ－１；用Ｐｈｉｌｉｐｓ

ＰＷ１７３０型ＸＲＤ衍射仪（ＣｕＫα）对粉体和烧结试样进

行物相分析；烧结样品的孔隙率用Ａｒｃｈｉｍｅｄｅｓ排液法

测量；样品的微结构用 ＫＹＫＹ１０１０Ｂ型扫描电镜观

察；用银丝为探针，利用万用表（ＨＰ３４４０１）在纯 Ｈ２ 中

５００～８５０℃范围内四端子法测量样品的电导率；三点

弯曲强度在Ｉｎｓｔｒｏｎ５５６６（Ａｍｅｒｉｃａ）万能材料试验机

上测量。

２　结果与讨论

２．１　粉体粒度及相结构

ＮｉＯ粉体以及用固相反应法制备的ＬＣＣ粉体的

粒度分布见图２所示。可以看出，ＮｉＯ粉体的粒度分

布范围较窄，粒径在０．６～２．５μｍ之间，犱５０（累计分布

达５０％时所对应的粒径）为１．１μｍ。ＬＣＣ粉体的粒径

分布范围在０．９～６．０μｍ之间，犱５０为２．２μｍ。与溶胶

凝胶工艺制备相比，固相反应法制备的ＬＣＣ粉体粒径

较粗，分布范围更宽。但从技术成本角度考虑，固相反

应法更具优势，适合大批量生产。Ｘ射线衍射（图３）

结果表明，用１１００℃固相反应法制备的ＬＣＣ粉体为

纯钙钛矿相结构，但其中包含有少量的ＣａＣｒＯ４ 第二

相（图３中ａ曲线）。ＮｉＯ粉体为纯立方相结构（图３

中ｂ曲线）。文献报道，Ｌａ０．７Ｃａ０．３ＣｒＯ３－δ在６５０～

１１５０℃范围内煅烧会出现脱溶出来的ＣａＣｒＯ４ 相
［１８］，

这与本研究的结果一致。由图３中ｃ曲线可以看出，

当煅烧温度达到１４００℃时，ＣａＣｒＯ４ 分解重新溶入钙

钛矿基体，第二相消失。

ＣａＣｒＯ４＝ＣａＣｒＯ３＋Ｏ２↑ （１）

图３中ｃ曲线是 ＮｉＯ／ＬＣＣ 微管坯体在经过

１４００℃高温烧结４ｈ后的Ｘ射线衍射图，只出现 ＮｉＯ

和ＬＣＣ的衍射峰，而没有其他杂相，表明ＬＣＣ与ＮｉＯ

在ＳＯＦＣ共烧温度下化学性质稳定，没有发生明显的

化学反应。

２．２　热分析

图４为利用相转化纺丝法制得的ＮｉＯ／ＬＣＣ中空

纤维膜坯体在室温至１３００℃范围内的热分析曲线。

可以看出，坯体在２５０～６００℃区间内约有１０％的质量

损失，这是由于坯体中的聚合物 ＰＥＳｆ及残留溶剂

ＮＭＰ在该温度下与空气发生了氧化燃烧反应，生成

挥发性气体溢出。与之相对应，在５５０℃附近出现了１

个较明显的放热峰，表明在５５０℃左右该氧化反应最

为明显。在６００～１０００℃之间烧结时坯体仍有约２％

的质量损失，且损失速率较为缓慢，同时伴随吸热现

象。这主要是由于，残留有机物的继续氧化挥发以及

ＮｉＯ／ＬＣＣ晶粒 生 长 需 要 吸 收 能 量 的 综 合 结 果。

１０５０℃后质量基本恒定，表明此时有机物已挥发完全，

仍然发生的吸热现象是由于晶粒长大需要吸收能量。

２．３　相对密度和犛犈犕微结构分析

微管坯体在１４００℃烧结４ｈ后用 Ａｒｃｈｉｍｅｄｅｓ排

液法测得的孔隙率为６０．６％，Ｈ２ 中还原后的孔隙率

增加到６８．１％，孔隙率明显高于传统的挤压烧结工

艺。图５所示为相转化纺丝法制备的ＮｉＯ／ＬＣＣ中空纤

维膜断面及表面ＳＥＭ照片。可以看出，ＮｉＯ与ＬＣＣ具
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图２　ＮｉＯ（ａ）和ＬＣＣ（ｂ）粉体的粒度分布

Ｆｉｇ．２　ＰａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＮｉＯｐｏｗｄｅｒｓ（ａ）ａｎｄＬＣＣｐｏｗｄｅｒｓ（ｂ）

图３　粉体及烧结样品的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｐｏｗｄｅｒｓａｎｄｓｉｎｔｅｒｅｄｓｐｅｃｉｍｅｎ

图４　ＮｉＯ／ＬＣＣ中空纤维膜坯体的ＴＧＡＤＴＡ热分析曲线

Ｆｉｇ．４　ＴＧＡＤＴＡｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓｃｕｒｖｅｓｏｆＮｉＯ／ＬＣＣｈｏｌｌｏｗｆｉｂｅｒ

ｍｅｍｂｒａｎｅ

有良好的烧结性能，粒子之间烧结熔合良好。除了粒

子之间形成的烧结空隙外，微管断面形成了内外两层

径向平行排列并且均匀分布的手指状孔隙结构（图

５（ａ）～（ｆ）），孔径约为１０μｍ，长度约为１００μｍ，至表皮

附近孔径收窄消失。在内外表面形成的是均匀分布的

多孔膜皮层（图５（ｇ），（ｈ）），平均孔径在０．５～１μｍ左

右，外膜孔径略大于内膜。纤维膜断面总体呈现内外

表面皮层和内部手指状孔隙的“三明治”结构，表面孔

隙率低，孔径小，内部孔隙率高，孔径大，指状孔沿径向

排列，成为表面膜层的支撑体。这种结构有利于燃料

气体的传输和在表面上进一步制作其他电池功能层

（阳极层、电解质层或连接材料层），是作为ＳＯＦＣ微

管支撑体较为理想的孔隙分布状态。

表面膜层和表层以下的指形孔隙具有不同的形成

机制。表层主要是旋节分离，表层以下膜孔主要是形

核生长机理［１９］。由于 ＮＭＰ与水互溶程度很高，当浆

料与水接触时，浆料中的溶剂快速扩散到水中从而发

生瞬间分相，在 ＮｉＯ／ＬＣＣ纤维管表面形成较为致密

的皮层，经过高温处理除去有机物后即会形成具有细

小孔隙且分布均匀的表面层。由于皮层的存在，阻碍

了皮层以下浆料中的溶剂 ＮＭＰ与水之间的相互扩

散，当水进入皮层以内时会瞬间发生分相，形成液滴，

即微孔形核（新相）。液滴周围聚合物溶液中溶剂的扩

散和流动是微孔生长的主要控制因素。只有液滴前端

溶剂的浓度保持相对稳定，且超过某个最小值的条件

下才会形成指状孔结构。由于内外凝固剂均为水，因

此在内外皮层之间形成了双层排列的手指状孔结构。

烧结后的纤维膜保持了这种孔结构，并且由于去除了

有机物，因此可以获得６０．６％的高孔隙率。烧结样品

在Ｈ２ 中还原，基体中的ＮｉＯ还原成Ｎｉ会发生体积收

缩，并形成多孔的金属Ｎｉ粒子，因而试样的孔隙率进

一步增大。

２．４　电导率

在纯Ｈ２ 中，ＮｉＯ／ＬＣＣ（１∶１）中空纤维膜复合支

撑体在４５０～８００℃范围内的电导率如图６所示。可

以看出，随着温度的升高电导率逐渐减小，呈现出明显

的金属特性。致密ＬＣＣ在还原性气氛下的电导率较

低，５００～８５０℃时只有约２～３Ｓ·ｃｍ
－１，且随着温度的

升高而增大［５］。中空纤维膜中的ＮｉＯ在纯 Ｈ２ 气氛下

被还原成Ｎｉ，因此样品的电导率主要由金属 Ｎｉ的电

导性能决定。中空纤维膜在７００℃纯 Ｈ２ 中的电导率

达到１０．８Ｓ·ｃｍ－１，能够满足作为微管ＳＯＦＣ支撑体
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图５　ＮｉＯ／ＬＣＣ中空纤维膜的ＳＥＭ照片　（ａ），（ｂ）烧结前的生坯断面；

（ｃ），（ｄ），（ｅ），（ｆ）１４００℃烧结４ｈ，并在 Ｈ２中７００℃还原２ｈ后的样品断面；（ｇ）内表面；（ｈ）外表面

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆＮｉＯ／ＬＣＣｈｏｌｌｏｗｆｉｂｅｒｍｅｍｂｒａｎｅ　（ａ），（ｂ）ｆｒａｃｔｕｒｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｇｒｅｅｎｓａｍｐｌｅｓｂｅｆｏｒｅｓｉｎｔｅｒｉｎｇ；

ｆｒａｃｔｕｒｅｓｕｒｆａｃｅ（ｃ），（ｄ），（ｅ），（ｆ），ｉｎｓｉｄｅｓｕｒｆａｃｅ（ｇ）ａｎｄｏｕｔｓｉｄｅｓｕｒｆａｃｅ（ｈ）ｏｆｔｈｅｓｐｅｃｉｍｅｎｓａｆｔｅｒｓｉｎｔｅｒｅｄａｔ１４００℃ｆｏｒ４ｈ

ａｎｄｔｈｅｎｒｅｄｕｃｅｄａｔ７００℃ｆｏｒ２ｈｉｎｐｕｒｅＨ２

图６　ＮｉＯ／ＬＣＣ中空纤维膜在纯 Ｈ２中的电导率

Ｆｉｇ．６　ＥｌｅｃｔｒｉｃａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＮｉＯ／ＬＣＣｈｏｌｌｏｗｆｉｂｅｒ

ｍｅｍｂｒａｎｅｉｎｐｕｒｅＨ２

的电导性能要求。该电导率高于致密ＬＣＣ连接材料

在还原气氛下的电导率，但却远低于金属 Ｎｉ的电导

率，这是由于中空纤维膜的孔隙率高，Ｎｉ在基体中并

没有形成连续的网络结构。作为微管ＳＯＦＣ的支撑

体，必须同时具备良好的孔隙率和电导性能，但高孔隙

率会造成电导性能的下降。在本制备工艺条件下，可

以通过调整有机物含量和工艺参数来调整孔形和孔隙

率，通过调整ＮｉＯ和ＬＣＣ的相对含量来调整其电导

性能，从而可以对微管支撑体的性能作进一步的优化。

２．５　强度与热膨胀系数犜犈犆

为了保证正常运行，微管ＳＯＦＣ支撑体必须有足

够的机械强度。通过三点弯曲实验来测定中空纤维膜

的抗弯性能，其抗弯强度σＦ 为
［２０］：

σＦ ＝
８犉犔犇

π（犇
４
－犱

４）
（２）

式中：犉为抗弯压力；犔为样品跨距（犔＝２４ｍｍ）；犇，犱

分别表示中空纤维膜的外径和内径。
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测量一组４个试样后取平均值，得到１４００℃烧结

后的中空纤维膜的抗弯强度为３９．６ＭＰａ，在 Ｈ２ 中还

原后的试样孔隙率增加，抗弯强度有所下降，但也能达

到３３．２ＭＰａ。表明利用相转化纺丝法制备的 ＮｉＯ／

ＬＣＣ微管在氧化和还原性气氛中均具有较高的机械

强度，能够满足作为微管ＳＯＦＣ支撑体的要求。

在ＳＯＦＣ制备和操作条件下，电池组件之间应尽

可能地减小热应力的产生，因此微管ＳＯＦＣ支撑体的

热膨胀系数（ＴＥＣ）要与阳极、电解质、连接材料等其他

ＳＯＦＣ组件相匹配。图７所示为 ＮｉＯ／ＬＣＣ中空纤维

膜在３０～１０００℃范围内的热膨胀曲线。由曲线斜率

可以计算得到其热膨胀系数ＴＥＣ为１２．４×１０－６Ｋ－１，

略高于ＬＣＣ的 ＴＥＣ（１１．３×１０－６Ｋ－１），但小于 ＮｉＯ

的ＴＥＣ（１４．３×１０－６Ｋ－１）。ＮｉＯ／ＬＣＣ中空纤维膜的

热膨胀系数与 ＮｉＯ／ＹＳＺ阳极（约１２．８×１０－６Ｋ－１）、

ＬＣＣ连接材料的热膨胀系数均相接近，表明其与其他

电池组件之间具有良好的热匹配性能。

图７　ＮｉＯ／ＬＣＣ中空纤维膜的热膨胀曲线

Ｆｉｇ．７　ＴｈｅｒｍａｌｅｘｐａｎｓｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆＮｉＯ／ＬＣＣｈｏｌｌｏｗｆｉｂｅｒ

ｍｅｍｂｒａｎｅ

３　结论

（１）用相转化纺丝法制备的 ＮｉＯ／Ｌａ０．７Ｃａ０．３

ＣｒＯ３－δ（１∶１）复合中空纤维膜作为微管ＳＯＦＣ的支

撑体。ＬＣＣ与 ＮｉＯ粉体具有良好的共烧匹配性能。

在１４００℃烧结４ｈ后，微管坯体断面总体呈现内外表

面皮层和内部手指状孔隙的“三明治”结构。内外皮层

孔隙均匀分布，平均孔径为０．５～１μｍ；内外皮层之间

形成双层径向平行排列并且均匀分布的手指状孔隙结

构，孔径约为１０μｍ，长度约为１００μｍ。样品孔隙率为

６０．６％，在 Ｈ２ 中还原后的孔隙率进一步增高到

６８．１％。这种高孔隙率和“三明治”式的孔结构有利于

将管内燃料气体输运到有效反应区域和在其表面制备

其他电池功能层。

（２）１４００℃烧结后的ＮｉＯ／ＬＣＣ复合中空纤维膜

在 Ｈ２ 中的电导率随着温度的升高而逐渐降低，呈金

属特性，７００℃时达到１０．８Ｓ·ｃｍ－１，明显高于ＬＣＣ的

电导率；试样抗弯强度为３９．６ＭＰａ，在 Ｈ２ 气中还原后

的抗弯强度下降到３３．２ＭＰａ；ＮｉＯ／ＬＣＣ中空纤维膜

的热膨胀系数ＴＥＣ为１２．４×１０－６Ｋ－１，与 ＮｉＯ／ＹＳＺ

阳极、ＬＣＣ连接材料相匹配。
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ｉｎｐｏｌｙｅｔｈｅｒｓｕｌｆｏｎｅｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎｍｅｍｂｒａｎｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｐｈａｓｅ

ｉｎｖｅｒｓｉｏｎ［Ｄ］．Ｆｕｚｈｏｕ：ＦｕｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２００３．

［２０］　ＺＨＡＮＧＸＺ，ＨＵＪＰ，ＣＨＡＮＧＱＢ，ｅｔａｌ．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｉｎｔｅｒｎａｌ

ｃｏａｇｕｌａｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｎｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｐｏｒｏｕｓ

ＹＳＺｈｏｌｌｏｗｆｉｂｒｅｍｅｍｂｒａｎｅｓｆｏｒｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔ［Ｊ］．Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

ａｎｄＰｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１５，１４７：３３７３４５．

基金项目：安徽省高校自然科学研究重点项目（ＫＪ２０１７Ａ４６８）；国家自

然科学基金项目（５１３０１１２２）；安徽省高校优秀青年人才支持计划重点

项目（ｇｘｙｑｚｄ２０１６３１８）

收稿日期：２０１８０３０５；修订日期：２０１８０９１８

通讯作者：王松林（１９７３－），男，教授，博士后，主要从事固体氧化物燃

料电池关键材料研究，联系地址：安徽省铜陵市翠湖四路１３３５号铜陵

学院机械工程学院（２４４０６１），Ｅｍａｉｌ：ｗｓｌｈｆ＠１２６．ｃｏｍ

（本文责编：王　晶）
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