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摘　要：选用水和乙醇两种溶剂配置悬浮液，研究了分散剂ＰＡＡ含量对（Ｃｅ０．８０Ｇｄ０．２０）Ｏ１．９（ＧＤＣ）悬浮液粘度的影响

和ｐＨ值对ＧＤＣ颗粒Ｚｅｔａ电位的影响。采用固相质量分数为１０％的ＧＤＣ悬浮液等离子喷涂制备固体氧化物燃料电

池电解质层。利用Ｘ射线衍射、扫描电镜和电子探针分别分析了喷涂前后ＧＤＣ的相结构、电解质层微观组织及化学成

分。研究结果表明：水悬浮液优化参数ＰＡＡ质量分数为２．５％，ｐＨ＝１０；乙醇悬浮液优化参数为：ＰＡＡ质量分数为

２．０％，ｐＨ＝１０。在相同喷涂工艺下，乙醇悬浮液得到的电解质层结构更精细，由图像分析法得水和乙醇悬浮液得到电

解质层的孔隙率分别为５．６４％和１．２５％。ＧＤＣ喷涂前后没有相结构的变化，但是晶粒有长大，并且在喷涂过程中氧化

铈发生烧损，水和乙醇悬浮液制备的电解质层中氧化铈分别烧损了１５．８％和１６．８％。
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０　引　言

　　固体氧化物燃料电池（ＳＯＦＣ）是一种能够将

燃料的化学能直接转化为电能的电化学装置，因

其具有可使用燃料范围广、高效、清洁等优点，受

到国内外的广泛关注［１３］。目前，固体氧化物燃

料电池的研究热点是降低操作温度，提高系统稳

定性，延长使用寿命。降低操作温度的途径有两

个：一个是开发在中低温下具有较高电导率的材

料；另一个是制备薄而致密的电解质层，在固体

氧化物燃料电池中，电解质的主要作用是传输氧

离子和分隔燃料气与空气，防止它们直接反应，

降低燃料的利用率，进而降低电池的性能。如果

电解质层太厚，可以保证气密性，但是氧离子通

过电解质的阻力大，增加电池的内阻，也会降低

电池的性能，因此固体氧化物燃料电池电解质要
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求薄而致密。传统的制备电解质的主要方法有

流延成型、丝网印刷等［４］，这些方法都要经过高

温烧结步骤，生产周期长，成本高，且使用低熔点

的电极材料时不能共烧结，限制了电极材料的选

择［５６］。等离子喷涂焰流温度高，可喷涂材料范

围广，可以把组件做成薄层，生产周期短，成本

低。采用大气等离子喷涂与化学致密化处理工

艺相结合可以得到较致密的电解质层［７］，但是工

艺步骤较多，且大气等离子喷涂送粉典型粒径范

围是１０～１００μｍ
［６，８］，不易得到理想厚度（约１０

μｍ）的薄层。

为了得到薄而致密的涂层，发展了悬浮液等

离子喷涂（ＳＰＳ），即以水或乙醇为溶剂将纳米或

亚微米的粉末送到等离子射流中，液滴经历雾

化、溶剂蒸发、熔化等阶段沉积在基板上，可以得

到薄而致密的涂层，近年来得到了广泛的研

究［９１４］。文中以ＧＤＣ为原料，分别研究了以去离

子水和乙醇为溶剂悬浮液的配置与表征，以及悬

浮液等离子喷涂前后ＧＤＣ的相结构、电解质层

的微观组织及化学成分变化。

１　试验材料与方法

试验选用在中低温下具有较高离子电导率

的ＧＤＣ电解质材料，ＧＤＣ原始粉末的ＳＥＭ 形

貌如图１所示，粒径（ｄ５０）为０．５μｍ，分别以去离

子水和乙醇为溶剂，固相质量分数为１０％，用氨

水和ＨＣｌ调节悬浮液ｐＨ值，聚丙烯酸（ＰＡＡ）作

为分散剂配置悬浮液。利用 ＮＤＪ ８Ｓ数显粘度

计、ＰＨＳ ２５型数字酸度计和ＪＳ９４Ｈ２微电泳仪

分别测量悬浮液的粘度、ｐＨ 值和 ＧＤＣ颗粒的

Ｚｅｔａ电位。

图１ＧＤＣ原始粉末的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆＧＤＣｏｒｉｇｉｎａｌｐｏｗｄｅｒｓ

喷涂基体选用铁素体不锈钢，试样尺寸为

６０ｍｍ×３０ｍｍ×２ｍｍ，基体表面经磨削加工，

丙酮清洗后进行喷砂处理。喷涂前基底预热到

３００℃。使用ＡＰＳ２０００等离子喷涂设备进行喷

涂。液料送给采用实验室自制的压力式悬浮液

等离子喷涂液料送给系统，如图２所示，送料喷

嘴如图３所示。利用调压阀调节送入压力，电磁

阀控制液料的通断。悬浮液送料参数为：送料压

力０．７ＭＰａ，喷嘴内径０．１８ｍｍ。悬浮液等离子

喷涂工艺参数为：电流５５０Ａ，电压６０Ｖ，主气流

量５０Ｌ／ｍｉｎ，喷涂距离５０ｍｍ。

采用日本理学Ｄ／ｍａｘＵｌｔｉｍａⅢ型 Ｘ射线

衍射仪、美国ＦＥＩＮｏｖａＮａｎｏＳＥＭ２３０型扫描电

镜和日本电子ＪＸＡ ８２３０电子探针显微分析仪

分别分析了喷涂前后 ＧＤＣ的相结构、电解质层

微观组织及化学成分。喷涂电解质层的孔隙率

采用图像分析法获得。

图２悬浮液等离子喷涂液料送给系统示意图

Ｆｉｇ．２Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｒａｗｉｎｇｏｆｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｆｅｅｄｓｔｏｃｋｄｅｌｉｖｅｒ

ｙｓｙｓｔｅｍｆｏｒｐｌａｓｍａｓｐｒａｙｉｎｇ

图３悬浮液等离子喷涂送料喷嘴

Ｆｉｇ．３Ｉｎｊｅｃｔｉｏｎｎｏｚｚｌｅｏｆｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｆｅｅｄｓｔｏｃｋｄｅｌｉｖｅｒｙ

ｓｙｓｔｅｍｆｏｒｐｌａｓｍａｓｐｒａｙｉｎｇ

３３
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２　结果与讨论

２．１　悬浮液的配置及表征

分散剂ＰＡＡ 质量分数对固相质量分数为

１０％ ＧＤＣ的水悬浮液和乙醇悬浮液黏度的影响

如图４所示，无论是水悬浮液还是乙醇悬浮液，

分散剂对粘度影响的变化规律相似。随着ＰＡＡ

质量分数的增加，悬浮液黏度先降低后升高，当

水悬浮液和乙醇悬浮液中ＰＡＡ质量分数分别达

到２．５％和２．０％时，悬浮液黏度最低。这是由

于ＰＡＡ是一种阴离子表面活性剂，在溶剂中会

发生离解。ＰＡＡ电离出带负电的ＲＣＯＯ－基团

吸附在ＧＤＣ颗粒表面，改变颗粒表面性质。当

ＰＡＡ质量分数较低时，它在ＧＤＣ颗粒表面并未

发生大量的吸附。随着分散剂质量分数的增加，

溶剂中形成大量的阴离子基团，一方面，阴离子基

团吸附在颗粒表面，使粒子表面的负电荷增加；另

一方面，溶剂中存在的大量阴离子基团阻碍了颗

粒之间的碰撞，降低了颗粒之间的碰撞团聚几率，

使悬浮液黏度降低。研究表明［１３］，当悬浮液的黏

度较低时，液滴在等离子射流中容易雾化，可以

得到较细的涂层，因此要寻找使悬浮液黏度最低

的分散剂质量分数。从图４可见，水和乙醇悬浮

液最佳分散剂质量分数分别为２．５％和２．０％，

ＰＡＡ在乙醇中可以充分伸展，均匀分散，所以乙

醇悬浮液中分散剂质量分数较少时就可以达到

最佳分散效果。当分散剂质量分数继续增大，悬

浮液黏度逐渐升高，这是因为随着ＰＡＡ分散剂

用量的继续增加，粒子表面吸附的高分子化合物

逐渐增多，伸展到溶液中的高分子链相互缠绕，

粒子之间相互桥接，使悬浮液黏度升高。

图４ＰＡＡ质量分数对ＧＤＣ的悬浮液粘度的影响（固相质量分数为１０％）

Ｆｉｇ．４ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＰＡＡｄｉｓｐｅｒｓｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅＧＤＣｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｓｖｉｓｃｏｓｉｔｉｅｓ（ｗｉｔｈ１０％ｓｏｌｉｄｃｏｎｔｅｎｔ）

　　分散剂质量分数一定时，ｐＨ值对固相质量

分数为１０％ ＧＤＣ的水和乙醇悬浮液Ｚｅｔａ电位

的影响如图５所示，ｐＨ值对水和乙醇悬浮液Ｚｅ

ｔａ电位影响的变化规律相似，等电点分别为４．２

和４．８，此时颗粒表面正负电荷相等，颗粒间静电

排斥力最小，悬浮液最不稳定。当ｐＨ值小于等

电点时，ＧＤＣ颗粒表面带正电，随着ｐＨ值的增

加，悬浮液中ＯＨ－浓度增加，促进ＰＡＡ电离，使

ＧＤＣ颗粒表面的Ｚｅｔａ电位降低；当ｐＨ 值大于

等电点时，ＧＤＣ颗粒表面带负电，随着ｐＨ值的

增加，ＧＤＣ颗粒表面负电密度增加；当ｐＨ值过

大时，颗粒表面的双电层厚度增加，导致Ｚｅｔａ电

位绝对值降低。由图５可以看出，粉末在ｐＨ＝

１０附近Ｚｅｔａ电位绝对值最大。此时粒子表面的

电荷密度最高，粒子间静电斥力最大，悬浮液具

有最佳的分散性。因此，制备稳定性好的 ＧＤＣ

悬浮液的最佳ｐＨ值为１０。

２．２　犌犇犆喷涂前后的相结构

等离子射流中心温度高达１２０００Ｋ左右，几

乎可以使所有的材料熔化，在高温射流中材料是

否发生烧蚀、相结构和化学成分的变化，特对

ＧＤＣ原始粉末和喷涂后的电解质层进行了ＸＲＤ

分析，结果如图６所示。

由图６可以看出，喷涂后两种电解质层的衍

射峰位置没有发生变化，只是峰宽变窄，峰强变

大。这表明，喷涂后材料没有发生相结构的变

化，仍然是立方结构；在喷涂过程中，颗粒经历了

熔化和再结晶后，晶粒有所长大。
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图５添加ＰＡＡ悬浮液中ＧＤＣ颗粒Ｚｅｔａ电位与ｐＨ值关系

Ｆｉｇ．５ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＺｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌａｎｄｐＨｖａｌｕｅｏｆＧＤＣｐａｒｔｉｃｌｅｓｓｕｓｐｅｎｔｉｏｎｓｗｉｔｈａｄｄｉｔｉｏｎｏｆＰＡＡ

图６ＧＤＣ电解质喷涂前后的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．６ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ

ｐｌａｓｍａｓｐｒａｙｉｎｇ

２．３　电解质层的微观组织

图７为水和乙醇悬浮液得到的电解质层横

截面的ＳＥＭ照片，其中（ｃ）、（ｄ）分别为（ａ）、（ｂ）

的放大像。从图７（ａ）（ｂ）可以看出，与水悬浮液

相比，乙醇悬浮液得到的电解质层更均匀、致密，

层片更精细（见图７（ｃ）（ｄ）），且没有显微裂纹出

现。由图像分析法得到以水为溶剂电解质层的

孔隙率为５．６４％，以乙醇为溶剂电解质的孔隙率

为１．２５％。这是因为①水悬浮液的表面张力大

于乙醇悬浮液的表面张力［１４］，因此水悬浮液比乙

醇悬浮液更难破碎雾化，采用机械法送料时，经

过一次雾化后水溶剂的液滴更大，易于进入等离

子射流核心区域，溶剂蒸发后，单位熔融单元体

积更大，得到的涂层层片较大（如图７（ｃ）所示），

图７悬浮液等离子喷涂ＧＤＣ电解质层横截面ＳＥＭ照片

（ａ）水悬浮液 （ｂ）乙醇悬浮液 （ｃ）图（ａ）的放大像 （ｄ）图

（ｂ）的放大像

Ｆｉｇ．７ＳＥＭｏｆｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆＧＤＣｅｌｅｃｔｒｏ

ｌｙｔｉｃｌａｙｅｒｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄｂｙｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｐｌａｓｍａｓｐｒａｙｉｎｇ

（ａ）ａｑｕｅｏｕｓｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ　（ｂ）ａｌｃｏｈｏｌｉｃｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ　（ｃ）

ｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆ（ａ）　（ｄ）ｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆ（ｂ）
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与之相对应的以乙醇为溶剂时，悬浮液较容易雾

化，雾化后的液滴较小，得到的涂层更精细（如图

７（ｄ）所示）；②与水相比，乙醇蒸发所需的能量较

少，且乙醇燃烧能补偿一部分能量损失，颗粒熔

化越充分，因此，在相同喷涂工艺的情况下，以乙

醇为溶剂的悬浮液颗粒加热更充分，得到的涂层

更精细。

为了进一步分析喷涂后材料成分的变化，对

ＧＤＣ原始粉末和喷涂后电解质层进行电子探针分

析，结果见表１。从表１可知，水和乙醇悬浮液制

备的电解质层中ＣｅＯ２ 质量分数分别为６５．９９％

和６５．２１％，与ＧＤＣ原始粉末中ＣｅＯ２ 质量分数

７８．４１％相比，分别减少了１５．８％和１６．８％。喷

涂后氧化铈的含量变少，且乙醇悬浮液制备的电

解质层中烧损更多。这是由于在等离子喷涂过

程中，氧化铈发生烧损［１５］，相同喷涂工艺下，乙醇

悬浮液形成的射流温度更高。

表１犌犇犆原始粉末和喷涂后电解质层成分（质量分数／％）

Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆＧＤＣｏｒｉｇｉｎａｌｐｏｗｄｅｒ

ａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｌａｙｅｒｓ （狑／％）

ＣｅＯ２ Ｇｄ２Ｏ３

ＧＤＣ原始粉末 ７８．４１ ２１．５９

水悬浮液喷涂电解质层 ６５．９９ ３４．０１

乙醇悬浮液喷涂电解质层 ６５．２１ ３４．７９

３　结　论

（１）固相质量分数为１０％ ＧＤＣ的悬浮液，

随着分散剂含量的增加，水和乙醇悬浮液黏度先

减小后增大，分别在２．５％ 和２．０％时达到最小；

在此分散剂含量下，ｐＨ＝１０时，ＧＤＣ颗粒表面

Ｚｅｔａ电位绝对值最大，悬浮液稳定性最好。水

悬浮液优化参数是：ＰＡＡ质量分数为２．５％，

ｐＨ＝１０，乙醇悬浮液优化参数为：ＰＡＡ质量分

数２．０％，ｐＨ＝１０。

（２）利用悬浮液等离子喷涂在铁素体不锈钢

上制备出薄而致密的固体氧化物燃料电池ＧＤＣ

电解质层，ＧＤＣ在悬浮液等离子喷涂前后没有

发生相结构变化，晶粒有长大。在喷涂工艺相同

的情况下，乙醇悬浮液得到的电解质层结构更精

细，水和乙醇悬浮液得到的电解质层孔隙率分别

为５．６４％和１．２５％。

（３）电子探针分析结果表明喷涂过程中氧化

铈发生烧损，以水和乙醇为溶剂喷涂时氧化铈分

别烧损了１５．８％和１６．８％。
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伯明翰大学董汉山博士研发出银扩散抗菌不锈钢

据英国ＢＢＣ英伦网报道，英国伯明翰大学冶金与材料学院的华人教授董汉山日前研究出了一种

新型的抗菌不锈钢，将应用于医疗领域或者餐具中。

将银“扩散进入”不锈钢的表面里，而不是“涂层”或“包覆”在不锈钢表面外层。这样一来，不锈钢

的表面不仅能够抗菌，而且还不容易在清洁或消毒的过程中磨损，抗菌效果能够“持久不衰”。这项表

面抗菌的技术能够应用在医院里，防止“超级细菌”通过不锈钢表面和医疗器材到处散播。此外，抗菌

表面技术还可以应用在食品工业上面，一般家庭的厨房也会需要这项技术。

“活屏等离子体”新技术

董汉山博士以新的“活性屏等离子体”技术，将银、氮和碳扩散到不锈钢的表面里。不锈钢的表面

加入银能够杀菌，加入氮分子和碳分子能提高其硬度和耐磨性。

董汉山强调，过去已经有利用银来做抗菌处理的技术，但那只是在不锈钢表面“涂层”或“包覆”，经

过多次使用和清洗消毒容易造成抗菌表面刮伤或损坏，抗菌效果大大降低。但是用“活性屏等离子体”

技术，将银、氮和碳“扩散”到不锈钢的表面里，做到具有持续性的抗菌效果，这还是第一次的突破。

耐磨持久

研究人员模拟医院医疗器材的消毒过程，对不锈钢抗菌表面进行１２０次消毒和清洗，发现抗菌效

果并没有降低。

实验室里的结果也显示，活性屏等离子体技术处理过的抗菌表面和“涂层”表面相比，其耐磨性提

高了１００多倍。

董汉山表示，他们已经开始着手计划这项技术的商业应用，首要目标是和一些生产医疗器材的厂

家洽谈商业生产的可行性。运用这种技术的成本并没有比过去贵很多，因此商业运用的开发价值

很大。

董汉山教授，现任教于英国伯明翰大学，在伯明翰表面工程中心从事材料表面工程的教学和研究

工作。董教授兼任本刊副主编，同时是英国材料学会理事，表面工程委员会委员，中国自然科学基金会

海外评委；英国工程与物理研究基金会评委；国际杂志ＳｕｒｆａｃｅＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎ，ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆ

ＳｕｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭｉｃｒｏａｎｄＮａｎｏｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ编委。

（摘自ＢＢＣ英伦网）
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