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原位析出制备固体氧化物电解池的“氧化铈–金属–钙钛矿” 
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摘  要：固体氧化物电解池能够利用可再生电能将 CO2转化为 CO 等储存，但其阴极材料仍面临活性位易烧结和积碳等问题。

通过原位析出策略在 A 位缺陷钙钛矿阴极材料 La0.4Ca0.4Ti0.94Ni0.06O3–δ表面构筑金属 Ni 纳米颗粒，并优化不同的合成手段(掺
杂、浸渍、混合)引入 CeO2，构筑了“氧化铈–金属–钙钛矿”三相复合阴极。结果表明：机械混合 CeO2对阴极的抗积碳性能与

电化学性能的提升最为显著：在 800 ℃，70% (体积分数) CO2/30% CO，1.4 V 电解电压下，电流密度提高 3 倍，衰减速率降

低 58%，该改性结果与其表面氧空位浓度增加及 CO2吸附强化有关。 
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Abstract: The solid oxide electrolytic cell can use a renewable electricity to convert CO2 into CO for storage. However, it still suffers 
from the sintering of reactive sites and carbon deposition at cathode. In this work, A-site deficient La0.4Ca0.4Ti0.94Ni0.06O3–δ perovskite 
cathode with the decoration of a large number of exsolved Ni nanoparticles was prepared by an in-situ exsolution method. Also, a 
promoter of CeO2 was introduced into the system via different synthetic methods (i.e., doping, impregnation and mechanical mixing) 
to construct a “cerium oxide–metal–perovskite” three-phase composite cathode material. The results show that the carbon deposition 
resistance and electrochemical performance of the mechanical mixed modified materials can be improved at 800℃, 70% (in volume) 
CO2/30%CO and 1.4 V electrolytic voltage. The current density is increased by 3 times and the voltage decay rate is decreased by 
58%. Such an improvement is correlated to the increased amount of surface oxygen vacancies and the strengthened CO2 absorption. 
 

Keywords: solid oxide electrolysis cell; conversion of carbon dioxide; in-situ exsolution; perovskite cathode; modification of cerium 
oxide; carbon deposition resistance 

 
全球化石燃料的大量使用一方面加速了化石能

源的枯竭，另一方面也导致了二氧化碳排放的剧增，

造成了严重的温室效应。可再生能源风能、太阳能、

潮汐能等受其间歇波动性特质、地理位置及季节等

多因素限制，目前难以和电网形成高契合度的耦合。 
固体氧化物电解池(SOEC)是一种在理想状态

下可以利用可再生能源将 CO2 转化为高附加值的

CO 等产品的先进电化学器件[1]，其高效利用不仅有 
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望实现 CO2的高效转化，同时可将可再生能源以化

学能的形式储存与利用，以缓解能源枯竭和储能 2 大

核心问题[2]。SOEC 由致密的电解质、多孔阴极及

阳极构成，其中，阴极是 CO2 转化的场所[3]。以 CO2

干电解为例，CO2 在阴极的三相界面(由电解质、电

极和反应物三相组成)发生反应，得到电子生成 CO，

而氧离子通过电解质传输至阳极失去电子生成 O2。

因此，高性能阴极催化剂的研发对 SOEC 高效稳定

的运行至关重要。目前研究较多的 SOEC 阴极材料

是 Ni–Y2O3稳定 ZrO2 (YSZ)陶瓷[4]，其具有价格低

廉，反应活性高等特点。然而，Ni 纳米颗粒在高温

条件下极易团聚，且在较大的电解电流下易产生积

碳，发生不可逆的失活[5–6]。相比之下，钙钛矿氧化

物材料因其混合离子–电子传导能力和良好的化学

稳定性而被广泛研究并用于电解 CO2
[7–9]，但由于钙

钛矿材料表面往往由非催化反应活性的A位元素构

成，造成反应物与 B 位元素接触少，活性较差[10]。 
研究发现，钙钛矿氧化物中一些较易被还原的

B 位过渡金属元素在还原性气氛中可从钙钛矿体相

中原位析出，并以金属颗粒的形式均匀“镶嵌”在钙

钛矿表面，形成“金属–钙钛矿”异质结的结构，原位

析出的处理过程不仅增加了催化剂表面氧空位的数

量，以促进 CO2 的吸附，同时析出的金属纳米颗粒

分散更加均匀，颗粒尺寸小，展现出更好的催化活

性[11–12]。此外，原位析出是一类自内而外的生长过

程，其最终稳定后的形式为金属嵌于钙钛矿表面，

因此还具有金属–载体作用力强等优点[13]。通过进

一步在钙钛矿体系中构建 A 位点缺位，可从结构动

力学角度促进B位金属纳米颗粒的大量析出。Neagu
等[14]在 La0.52Sr0.28Ni0.06Ti0.94O3 钙钛矿中引入 20% 
(摩尔分数)的 A 位缺位，从动力学上促进了 B 位金

属 Ni 的析出。此前，有大量研究表明，原位析出的

“金属–钙钛矿”异质结材料在 SOEC 中有着广泛的

应用。Kyriakou 等[15]在 La0.43Ca0.37Ni0.06Ti0.94O3 钙钛

矿体系中析出 Ni 纳米颗粒，与传统 Ni/YSZ 阴极材

料相比，在 850 ℃ CO2 和 H2O 共电解时，电解电压

降低了 20%，同时减少了保护还原气的使用。Bai
等[16]在(La0.2Sr0.8)0.85Ti0.8Cr0.1Ni0.1O3−δ原位析出Ni纳
米颗粒，CO 产率提高 50%，电流效率提高 10%。Lv
等[17–18]报道了Fe–Ni和Co–Fe合金在Sr2Fe1.5Mo0.5O6−δ

上的析出，材料的极化阻抗降低至 68.9%，电流密

度提高 50%，表现出极佳的高温电解 CO2 性能。 

虽然原位析出法制备的阴极在反应位活性及分

散度等方面较传统材料有明显提升，但其在高温电

解 CO2 中长期运行，仍存在活性位粗化及积碳生成

2 大问题[19]。Papaioannou 等[20]报道了原位析出金属

Ni 负载 La0.8Ce0.1Ni0.4Ti0.6O3 催化剂在 CO2/CO 共存

环境中的烧结团聚现象，析出 Ni 颗粒在 24 h 反应

后的尺寸增大超过 40%，这直接导致其 CO 氧化催

化活性在 150 h 反应后下降了约 60%。具有萤石结

构的氧化铈是一类具有较强储/释氧能力的氧离子

导体，在催化体系中引入氧化铈以增强稳定性及

抗积碳性已有报道。Li 等[21]制备了 Ru/Ce 掺杂的

SrFeO3−δ并发现其在丙烷–SOFC 中的活性及抗积碳

性能有明显提高。Zhang 等 [22] 采用浸渍法在

La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3–δ 阴极表面包覆了质量分数

为 3%、尺寸为 3~5 nm 的氧化铈，可将 CO2 电解的

极化阻抗降低约 2 倍。He 等 [23]从钛酸钙钛矿

La0.8Ce0.1Ni0.4Ti0.6O3–δ 中析出氧化铈，在 H2–/CH4– 
SOFCs 中显著降低了材料的极化阻抗，运行 20 h 后

保持良好的稳定性。但是目前，关于氧化铈与原位析

出“金属–钙钛矿”催化剂之间空间结构与其电化学/
抗积碳性能之间的关联关系，尚未得到清晰的解析。 

本工作通过精确调控投料比例制备含A位点缺

陷的 La0.4Ca0.4Ti0.94Ni0.06O3−δ钙钛矿阴极材料，并进

一步通过掺杂、浸渍、机械混合等手段在体系中引

入氧化铈，联合构筑“氧化铈–析出金属–钙钛矿”三
相异质结高温电解 CO2 阴极催化剂，改善了

La0.4Ca0.4Ti0.94Ni0.06O3–δ(LCTN)阴极材料的抗积碳性

能和电化学活性。通过全面的材料表征和电化学测

试，深入研究了三相之间不同的空间结构与催化剂

电解性能、稳定性和抗积碳性能之间的构效关系。 

1  实验 
1.1  电极材料的制备 

首先采用高温固相反应法制备了 LCTN，即分

别将氧化镧 La2O3 (99.99%，质量分数，下同，安耐

吉化学)，碳酸钙 CaCO3 (99.99%，阿拉丁试剂)，二

氧化钛 TiO2 (99.9%，3A 化学)，硝酸镍(分析纯，国

药)按化学计量比称量，其中氧化镧在 1 000 ℃干燥

2 h 除去水分和杂质后趁热称量，加入无水乙醇研磨

2 h，混合均匀后在高温箱式炉中 1 000 ℃焙烧 12 h。
为了得到更加均匀的纯相，烧结后的样品加入无水

乙醇继续研磨 2 h，最后在 1 400 ℃焙烧 12 h，形成

纯钙钛矿相 LCTN。  
采用掺杂、浸渍、机械混合 3 种方法在 LCTN

体系中引入二氧化铈。在掺杂法中，以 La2O3、

CaCO3、TiO2、Ni(NO3)2∙6H2O 和 CeO2 (99.99%，北
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京伊诺凯)为原料按上述高温固相反应法制备了

La0.375Ca0.375Ce0.05Ti0.94Ni0.06O3–δ，记为 LCCTN。在

浸渍法中，先称取 1 g 的 LCTN，按 5% Ce 的含量

称取 Ce(NO3)2∙6H2O (99.99%，安耐吉化学)，溶解

于去离子水中配制成硝酸铈溶液，并逐滴浸渍到

LCTN 载体上，研磨至干燥后在马弗炉中 450 ℃焙

烧 2 h，使得 Ce(NO3)2∙6H2O 分解为 CeO2，得到浸

渍法修饰 LCTN，记为 LCTN-Ce(IM)。在机械混合

法中，称取 1 g 的 LCTN 与 5 %的 CeO2，置于玛瑙

研钵中加入无水乙醇，研磨 2 h 烘干后得到机械混

合修饰 LCTN，记为 LCTN-Ce(Mix)，各代表性催化

剂的表示方法如表 1 所列。 
 

表 1  代表性催化剂的表示方法 
Table 1  Denotation of the representative catalysts 

Composition  Denotation 

La0.4Ca0.4Ti0.94Ni0.06O3–δ LCTN 

La0.375Ca0.375Ce0.05Ti0.94Ni0.06O3–δ LCCTN 

La0.4Ca0.4Ti0.94Ni0.06O3–δ impregnated with 
Ce(NO3)2∙6H2O 

LCTN-Ce(IM) 

La0.4Ca0.4Ti0.94Ni0.06O3–δ mixed with CeO2 LCTN-Ce(Mix) 

La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3 LSCF 

La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O3 LSGM 

La0.2Ce0.8O2–δ LDC 

La0.4Ca0.4TiO3–δ LCT 

 
1.2  电极粉末气氛处理 

为了表征电极粉末的抗积碳性能，取 100 mg
电极催化剂置于图 1a 所示定制石英管中，两端用

石英棉固定，模拟 SOEC 阴极所处的电解条件。

LCTN电极粉末在N2 (50 mL/min)中以3 ℃/min升温

到 900 ℃，切换至 5% H2/N2还原 10 h，得到还原后

的催化剂，表示为 R-LCTN，再以 3 ℃/min 降温到

800 ℃，通入由不同比例的 CO2/CO (体积比为

3:7 、 1:9 、 0:10) 反应气氛处理 50 h ，表示为

R-LCTN-CO2/CO(3:7/1:9/0:10)-50 h，其他催化剂处

理方法相同，表示方法同理。   
1.3  电解池器件的制备 

电极浆料的制备：将合成的电极粉末经过 200 目

(0.075 mm)筛网过筛后，与丝印胶按质量比 1.0:1.5
研磨 2 h 使之混合均匀，其丝印胶由乙基纤维素(化
学纯，吉至生物)与松油醇(分析纯，西陇化工)按质

量比 1:10 混合均匀后，加入适量二乙二醇单丁醚(分
析纯，西陇化工)调黏度制成。 

采 用 丝 网 印 刷 法 制 备 LCTN/LCCTN/ 
LCTN-Ce(IM)/LCTN-Ce(Mix)||La0.2Ce0.8O2–δ(LDC)| 

La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O3(LSGM)|LDC||LCTN/LCCTN/ 
LCTN-Ce(IM)/LCTN-Ce(Mix)半电池。首先，为了

防 止 LCTN/LCCTN/LCTN-Ce(IM)/LCTN-Ce(Mix)
电极与 LSGM 电解质发生反应，在 LSGM 两侧涂覆

LDC 浆料，其中 LDC 粉体由固相法合成，按粉体

与丝印胶质量比 1.0:1.5 充分研磨得到 LDC 浆料。

涂覆 LDC 浆料烘干后于 1 350 ℃焙烧 4 h 后得到   
4 μm 的 LDC 隔离层，接着在两侧 LDC 隔离层表面

分别涂覆 2 层面积为 0.5 cm2 的电极层，于 1 200 ℃

焙烧 4 h，得到厚度约为 20 μm 的电极层。最后，通

过丝网印刷在电极表面涂覆银网集流层，并用银线

和银导电胶(上海合成树脂研究所，DAD 87)连接，

600 ℃焙烧 1 h 去除有机物，得到半电池置于定制石

英管中测试。 
LCTN/LCCTN/LCTN-Ce(IM)/LCTN-Ce(Mix) 

||LDC|LSGM||La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3(LSCF)电解池制

备方法与半电池相同，在 LSGM 一侧涂覆 LDC 隔

离层，将 LCTN/LCCTN/LCTN-Ce(IM)/LCTN-Ce(Mix)
浆料涂覆在焙烧后的 LDC 表面，焙烧后在 LSGM
的另一侧涂覆两层面积为 0.5 cm2的LSCF阳极电极

层，1 100 ℃焙烧 4 h，丝网印刷集流层后，将单电

池用银导电胶密封在自制同心轴氧化铝管测试装置

的一端，600 ℃焙烧 1 h，接着用陶瓷胶(Aremco 552)
密封 2 遍。 
1.4  电化学测试 

电解池电化学性能使用 CS2350H 型电化学工作

站(武汉科思特)进行测试。半电池在 N2 (50 mL/min)
中以3 ℃/min的升温速率将其从室温加热至900 ℃，

然后在5% (体积分数) H2/N2中还原10 h以原位析出

金属颗粒，再以 3 ℃/min 降温至 800 ℃，切换到

CO2/CO 气氛进行电化学阻抗谱(EIS)测试，测试频

率范围为 105至 10–2 Hz，交流幅值为 10 mV，采用

Ciucci 等开发的 MATLAB 程序(即 DRTtools 软件)
对 EIS 数据做弛豫时间分布分析(DRT)[24]。全电池

装置图如图 1b 所示，测试过程以 1 ℃/min 升温速率

从室温升至 260 ℃，在 70 ℃和 260 ℃均保温 1 h。
接着以 2 ℃/min 的升温速率从 260 ℃升至 900 ℃。

5% H2/N2 中还原 10 h 后以 2 ℃/min 降温至 800 ℃，

然后，将阴极气体切换为 CO2/CO，总流量始终保

持在 50 mL/min。测试不同气氛下全电池的开路电

压(OCV)以检查气体泄漏情况，接着在 CO2/CO 气

氛中测试电解池的电流密度–电解电压(J–V)极化曲

线和 EIS 曲线，并通过恒电流极化(GS)测试电解池

的稳定性。 
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图 1  电极粉末处理和管式电解池装置图 

Fig. 1  Electrode powder treatment and tube electrolysis cell device 
 

1.5  样品的表征 
采用 X 射线衍射(XRD, 德国 Rigaku Ultima IV)

对电极材料的相结构进行检测，Cu Kα为辐射源，测

试角度为 10°~90°，扫描速率为 10 (°)/min。用场发射

扫描电子显微镜(FESEM, 德国 Zeiss GeminiSEM 
500)观察了电极形貌和电池的截面微观结构。采用

高分辨率透射电子显微镜(HRTEM, 美国FEI Tecnai 
F30 TWIN)表征还原后粉末样品上析出的纳米金属

颗粒的形貌及样品表面元素分布。同步热分析仪

(TGA，德国耐驰 STA449F5)及同步热分析质谱联

用仪(TGA–MS, 美国 TA SDT 650+Discovery MS)
在空气气氛，以 10 ℃/min 从室温加热至 850 ℃对材

料的抗积碳性能进行了研究。程序升温 CO2 脱附法

(CO2–TPD，美国 Micromeritics Auto Chem 2920)和
H2 程序升温还原(H2–TPR, 福建厦门百得沃公司

MFTP3060)对催化剂的吸附及还原性能进行了研

究，其中CO2–TPD 具体程序流程为：将待测样品处于

He 气流中并在 200 ℃保温 30 min，随后将样品在

100 ℃经 CO2/He [10% (体积分数) CO2]吹扫 30 min，
再用 He 气持续吹扫 60 min 以完全除去残留二氧化

碳。最终以 10 ℃/min加热至 850 ℃并保温 30 min 后
冷却至 100 ℃。最后导出数据绘制谱进行分析。

H2–TPR 将粉末样品在室温，5% H2/N2中预处理 2 h，
接着以 5 ℃/min 升温至 850 ℃，保温 10 min，热导

检测器测量 H2 消耗量。采用 X 射线光电子能谱仪

(XPS, 美国 ThermoFisher 公司, K-Alpha+)研究电极

材料表面的氧空位。 

2  结果与讨论 
2.1  电极抗积碳性能 

首先，将 LCTN 电极材料置于图 1 所示的装置

中，模拟电极测试条件，对还原 10 h 后的电极材

料 R-LTCN 进行形貌分析。图 2a 为原位析出 Ni

纳米颗粒的 SEM 照片。大量的金属镍纳米颗粒在

表面析出，粒径统计分布结果显示，其金属尺寸平

均粒径约为 23 nm，并呈高度分散状态。图 2b 为

金属 Ni 纳米颗粒的 HRTEM 照片，根据测得的晶

面间距 d=0.203 nm，可确认为 Ni(111)晶面。图 2c
和图 2d 为高角环形暗场扫描透射电子显微镜照片

(HAADF‒STEM)和元素面分布图(EDS)显示钙钛矿

本体表面光滑，La，Ca，Ti 3 种元素分散均匀，未

见明显颗粒团聚。 
接着，在石英管中通入由不同比例的 CO2/CO 

(3:7/1:9/0:10)反应气氛以模拟真实的 SOEC 电解气

氛条件，处理时间为 50 h。通过对不同气氛处理后

的 R-LCTN 催化剂进行 TGA 表征，气氛条件为空

气，测试温度范围为 25~850 ℃，结果如图 3 所示。

首先，未经过 CO2/CO 反应气氛处理的 R-LCTN 催

化剂的质量增加为 4.91%，该质量增加源于原位析

出金属纳米颗粒在空气气氛中的氧化(2Ni+O2→ 
2NiO)，以及表面氧空位与空气中氧气发生的反应 
( 2 OOV 1 / 2O O×+ → )。与 R-LCTN 相比，经过 3:7， 
1:9，0:10 比例的 CO2/CO 反应气氛中处理后的

R-LCTN 的质量损失分别是 3.24%，3.62%，3.90%，

结果证明随着气氛中一氧化碳含量的增多，材料质

量损失呈逐渐增加的状态，这主要是由于材料表面

经过含碳气氛处理后产生大量积碳，其在 TGA 测试

过程中的空气气氛下升温氧化(C+O2→CO2)，造成

了质量流失所致。 
接着对 R-LCTN 及 CO2/CO(0:10)处理后的

R-LCTN 进行同步热分析质谱检测(TG–MS)，结果

如图 4 所示，温度为 650 ℃时，R-LCTN-CO2/CO 
(0:10)-50 h出现了强烈的CO2信号峰(荷质比为 44)。
该结果表明原位析出的金属镍–钙钛矿催化剂在高

温电解气氛中，由于高浓度的电解产物 CO 的存在，

会发生歧化反应，导致大量积碳产生。 
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(a) SEM image                                                 (b) HRTEM image 

 
(c) High-angle annular dark field-scanning transmission electron                         (d) EDS mapping image 

microscopy (HAADF‒STEM) image 
图 2  原位析出纳米颗粒的形貌 

Fig. 2  Morphologies of in-situ exsolved nanoparticles 
 

 
图 3  不同气氛处理后的 R-LCTN 的热重分析曲线 

Fig. 3  Thermogravimetry analysis (TGA) of R-LCTN treated 
in different atmospheres 

 
图 4  R-LCTN、R-LCTN-CO2/CO(0:10)-50 h 的 TGA–MS 曲线 
Fig. 4  TGA–mass (MS) curves of R-LCTN and R-LCTN-CO2/ 

CO(0:10)-50 h 
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接着，为了进一步提高材料的抗积碳性能，采

用掺杂、浸渍和机械混合 3 种方法制备了 LCCTN、

LCTN-Ce(IM)和 LCTN-Ce(Mix)，其 XRD 谱如   
图 5a 所示，所有的样品都具有典型的正交型钙钛矿

结构，与 CaTiO3 的标准谱(JCPDS 82–0283)匹配良

好。右侧是局部放大 XRD 谱，LCTN-Ce(IM)和
LCTN-Ce(Mix)在 28.5°观察到 CeO2 衍射峰，表明

CeO2存在于钙钛矿表面，并独立成相。LCTN-Ce(IM)
材料的 CeO2 衍射峰强度较弱，且峰较为宽泛，这

可能与其结晶度较低有关。相比之下，LCCTN 的

XRD 谱未见 CeO2 衍射峰存在，这意味着 Ce 元素成

功掺杂、并高度分散于于钙钛矿晶格内部。图 5b 的

HAADF‒STEM 和元素面分布图进一步说明 CeO2的

存在形式，其中 LCCTN 中 Ce 均匀分布于体相，

LCTN-Ce(IM)表面有少量 Ce 的聚集，LCTN-Ce(Mix)

在表面观察到明显的 Ce 聚集，这与其 XRD 结果相

吻合。 
将 3 种 Ce 修饰后(前)的催化剂置于石英管中进

行上述粉末处理，将还原后催化剂 R-LCCTN、

R-LCTN-Ce(IM)和 R-LCTN-Ce(Mix)在 800 ℃，

CO2/CO(7:3)气氛中处理 50 h，分别命名为 C-LCCTN、

C-LCTN-Ce(IM)和C-LCTN-Ce(Mix)，从室温至850 ℃，

空气气氛中测试气氛处理后催化剂的积碳情况。

TGA 结果如图 6 所示，结果显示掺杂、浸渍和机械

混合质量损失分别为 1.3%、0.9%和几乎不减少。初

步表明抗积碳效果由优到劣依次是LCTN-Ce(Mix)，
LCCTN，LCTN-Ce(IM)。 
2.2  电池的电化学性能 

依据图 6 的 TGA 结果，选取了抗积碳性能较好

的 2 个 Ce 修饰材料(即 LCCTN 及 LCTN-Ce(Mix)) 

 

(a) XRD patterns 

 

(b) HAADF‒STEM and EDS mapping 

图 5  LCCTN、LCTN-Ce(IM)和 LCTN-Ce(Mix)的 XRD 谱、HAADF‒STEM 照片和 EDS 谱图 
Fig. 5  XRD patterns, HAADF‒STEM and EDS mapping of LCCTN, LCTN-Ce(IM) and LCTN-Ce(Mix) 
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图 6  CO2/CO(7:3)气氛处理前后的 LCCTN、LCTN-Ce(IM)
和 LCTN-Ce(Mix)的 TGA 曲线 

Fig. 6  TGA curves of LCCTN, LCTN-Ce(IM) and LCTN- 
Ce(Mix) before and after CO2/CO(7:3) treatment 

 
进行了半电池电化学性能测试，并与未经 Ce 修饰

的阴极材料进行了平行对比。图 7a 为 800 ℃，

CO2/CO(7:3)气氛中 LCTN、LCCTN 和 LCTN- 
Ce(Mix)半电池在开路电位下的 EIS 图，其极化阻抗

分别约为 4.9，4.7 Ω·cm2 和 4.4 Ω·cm2，CeO2 的修饰

后，极化电阻均得到减小，说明 CeO2 修饰有利于

提高 LCTN 电极电解 CO2/CO 的电化学性能。将 EIS
谱进行 DRT 分析，得到图 7b，所有的曲线都可以

分为 5 个峰，按频率由高到低的顺序依次位于

104~105，103~104，102.2~103，101.2~102.2 Hz 和 10–0.3~ 
10 Hz，分别标记为 P1，P2，P3，P4和 P5，由参考文

献[17]可知，P1 和 P2 归因于阳极的析氧反应(OER)
和 O2 的转移，而 P3~P5 过程与阴极的 CO2 电化学还

原有关。P3~P5 分别对应着电化学还原(P3)和阴极 O2

转移(P4)和 CO2 吸附(P5)。显然，P5 峰面积远远大于

其他峰面积，说明 CO2 吸附是 LCTN、LCCTN 和

LCTN-Ce(Mix)电解池电解 CO2 的决速步骤。 
进一步组装了以 LCTN、LCCTN 和 LCTN- 

Ce(Mix)为阴极的全电解池器件，图 8a 为电解池截

面微观结构照片，从上到下依次是阳极、电解质、

隔离层和阴极，其中 LSGM 电解质层十分致密，电

极呈现疏松多孔。电极材料与电解质和隔离层之间

接触良好，未出现分层现象。图 8b 为 LCTN、LCCTN
和 LCTN-Ce(Mix)电解池分别在 800 ℃，CO2/CO(7:3)
气氛中的 J–V 曲线，其开路电压都约为 0.86 V，在

1.4 V 的电压下，LCTN、LCCTN 和 LCTN-Ce(Mix) 

 

(a) EIS 

 

(b) DRT analysis diagram 

图 7  LCTN、LCCTN 和 LCTN-Ce(Mix)半电池在 800 ℃，

CO2/CO(7:3)气氛中的 EIS 和 DRT 分析图 
Fig. 7  Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and 

distribution of relaxation time (DRT) analysis diagram 
of LCTN, LCCTN and LCTN-Ce(Mix) half-cells in 
CO2/CO(7:3) at 800 ℃  

 
电解池的电解电流密度分别是 0.19、0.53 A/cm2 和

0.60 A/cm2，由此可以看出 LCTN-Ce(Mix)电解池的

电解性能有了明显提升，其提升幅度大于 LCTN
的 3 倍。接着研究了电解池的稳定性，在 800 ℃，

CO2/CO(7:3)气氛中，电解电流为 300 mA/cm2 时，

测试电解电压随时间的变化关系，如图 8c 恒电流

极化图所示，经过 60 h 电解，LCTN-Ce(Mix)电解

池电解电压衰减速率约为 1.0 mV/h，而 LCTN 电

解池性能衰减较快，20 h 的电压平均增速约为  
2.4 mV/h，表明采用机械混合 CeO2 修饰 LCTN 不

仅可以提高材料的电化学性能，同时也提高了电

解池的稳定性，即抗积碳性能。 
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(a) Section microstructure of electrolysis cell 

 

(b) J–V 

 

(c) GS 

图 8  电解池截面微观结构图和 LCTN、LCCTN 和

LCTN-Ce(Mix)电解池在 800 ℃，CO2/CO(7:3)气氛中

的 J–V 曲线和 GS 曲线 
Fig. 8  Section microstructure of electrolysis cell and current 

density–voltage (J–V) curves, chronoamperometry 
(GS) curves of LCTN, LCCTN and LCTN-Ce(Mix) 
electrolysis cells at 800 ℃ in CO2/CO(7:3)  

2.3  性能增强机理分析 
为了进一步研究 CeO2 提升材料电化学及抗积

碳性的机理，对材料进行了全面的表征。图 9a 为

LCTN 、 LCCTN 和 LCTN-Ce(Mix) 粉末样品的

H2–TPR 结果。由图 9a 可见，在约 700 ℃处 H2 的消

耗峰对应着样品中 Ni2+被还原成 Ni 纳米颗粒，CeO2

修饰后，Ni 的还原峰从 763 ℃降至 692 ℃，还原温

度降低有利于反应活性位点 Ni 纳米颗粒的析出，从

而促进有益电化学性能提升的活性位点的建立。 
一般来说，SOEC 电解 CO2 阴极侧反应可以分

为 4个基元反应[25]，分别对应 1) CO2的吸附和活化、

2) 反应中间体 CO3
2–的生成、3) 离子(O2–)的传输和

4) 产物 CO 的脱附。由前面的 DRT 结果可知，CO2

吸附是 LCTN、LCCTN 和 LCTN-Ce(Mix)电解池电

解 CO2 的决速步骤，因此采用 CO2-TPD 对材料的

CO2 吸附能力进行了表征。图 9b 为 LCTN、LCCTN
和 LCTN-Ce(Mix)粉末样品的 CO2-TPD 结果，其中

LCTN 样品的 CO2 化学吸附峰在 220~470 ℃，CeO2

修饰后的材料吸附峰范围扩大，LCCTN 与 LCTN- 
Ce(Mix)分别增大至 220~570 ℃与 220~600 ℃。此外

以LCTN的CO2吸附峰面积为基准设为 1 a，LCCTN
与 LCTN-Ce(Mix)分别为 1.26 a 和 1.13 a，说明 CeO2

修饰有助于基体上 CO2 的吸附。这与 DRT 结果相

一致，CeO2修饰提高了 CO2 吸附能力(P5)，促进了

SOEC 电解 CO2 基元反应的进行。 
其次 CO2电解性能也与电催化剂表面的氧物种

息息相关，为了进一步探索该关联关系，采用 XPS
对材料表面的 O 形式进行了分析。图 10a~图 10c 分

别对应着 LCTN、LCCTN 和 LCTN-Ce(Mix)催化剂

还原前后的 O 1s XPS。根据文献[26]可以把 XPS 分

为 4 个峰，结合能约为 529.2 eV 的峰对应晶格氧

(O2–，记为 OI)、结合能约为 530.3 eV 的峰对应高氧

化态氧(O2
2–/O–，记为 OII)、结合能约为 531.5 eV 应

羟基氧或表面吸附的氧(—OH 或 O2，记为 OIII)和结

合能约为 533.1 eV 的峰对应表面吸附水(H2O，记为

OIV)。通过拟合峰的面积可以计算 4 种峰的比例，

占比如图 10 中饼图所示。与氧空位浓度有关的是

OII 和 OIII，LCTN、LCCTN 和 LCTN-Ce(Mix)的
(OII+OIII)/(OI+OII+OIII+OIV)分别约为 35.0%、45.6%
和 5.5%。说明 CeO2 的加入显著提升了氧空位浓度，

而还原后的(OII+OIII)/(OI+OII+OIII+OIV)比值约为

40.9%、75.0%和 80.9%，氧空位浓度进一步得到提

升，其中机械混合效果更加显著，这结果与电化学

性能的提升相对应。因此，得出的结论是，CeO2 
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(a) H2-TPR                                                   (b) CO2-TPD 

图 9  LCTN、LCCTN 和 LCTN-Ce(Mix)粉末的 H2-TPR 和 CO2-TPD 曲线 
Fig. 9  Hydrogen temperature programmed reduction(H2-TPR) and CO2 temperature programmed desorption (CO2-TPD) curves of 

LCTN, LCCTN and LCTN-Ce(Mix) powders 
 

 
(a) LCTN                                                       (b) LCCTN 

 
(c) LCTN-Ce(Mix) 

图 10  LCTN、LCCTN 和 LCTN-Ce(Mix)催化剂还原前后的 O 1s XPS 谱 
Fig. 10  X-ray photoelectron spectra (XPS) of O 1s before and after reduction with LCTN, LCCTN and LCTN-Ce(Mix) catalysts 

 
加入不仅促进反应位点 Ni 颗粒的析出，而且提供了

更高浓度的氧空位，其不仅有利于氧离子的扩散，

提高了 CO2 电解活性，而且进一步能使 O 与金属

Ni 表面瞬间形成的 C 反应生成 CO 或 CO2，从而达
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到抑制积碳的目标[27]。 

3  结论 
1) 通过对化学计量比的调控，制备了具有 A 位

缺陷钙钛矿阴极材料 La0.4Ca0.4Ti0.94Ni0.06O3–δ，并通

过原位析出策略在其表面构筑了大量均匀分散的金

属 Ni 纳米颗粒，平均粒径约为 23 nm。接着，采取

掺杂、浸渍、机械混合 3 种合成方法在阴极体系中

引入不同构型的 CeO2，成功构筑了“氧化铈–析出金

属–钙钛矿”三相复合阴极材料。 
2) 在模拟电解条件下测试发现，修饰后材料的

抗积碳性能得到明显提升，其抗积碳效果从高到低

依次是机械混合、掺杂、浸渍。半电池和全电解池

器件的电化学性能结果表明，机械混合修饰的阴极

材料拥有最好的电化学性能与稳定性，在 800 ℃，

70% CO2/CO 气氛中，半电池极化阻抗减小了 10%；

在 1.4 V 电压下，LCTN-Ce(Mix)电解池的电流密度为

0.60 A/cm2，经过 60 h 恒电流电解，电压衰减速率较

LCTN 电解池减缓了 58%。 
3) 通过 H2-TPR、CO2-TPD 及高分辨 XPS 表征

发现，CeO2 机械混合修饰促进了 Ni 纳米颗粒的与

原位析出，提高了材料的氧空位浓度，并且增强了

材料的 CO2吸附能力，这是其电催化活性和抗积碳

性能同时提高的主要原因。 
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