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镧锶锰氧球形颗粒脱脂行为的研究
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摘 要：以 La2O3，SrCO3和 MnO2为原料，采用搅拌球磨、喷雾干燥技术，制得结构不稳定的镧锶锰氧

（LSM）球形颗粒，不稳定的 LSM球形颗粒需要低温煅烧以排除颗粒内部的有机物．为了研究不稳定

LSM球形颗粒脱脂过程中的行为变化，通过 TGA-DSC法分析镧锶锰氧（LSM）球形颗粒中间体在 0~

1300 ℃之间的失重曲线和热量变化，初步确定脱脂温度范围，再结合实验确定脱脂温度、升温速率及脱脂

时间等参数．研究结果表明：在脱脂温度为 550 ℃、升温速率小于 5 ℃/min、脱脂时间 4 h条件下，脱脂后的

镧锶锰氧（LSM）球形外貌不会被损坏，且中间体中的有机物得以有效脱出．
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固体氧化物燃料（SOFC）电池是通过电化学反

应将气体燃料所蕴涵的化学能直接转化为电能的装

置［1］，其是一种全固体装置的燃料电池，不仅能量转

换率高 90%左右，而且使用寿命长、环境污染小，更

具有电极极化小、开路电压高及能在高温下使用等

优势［2］．掺杂型镧锰氧化物被广泛用作于固体燃料

电池（SOFC）的阴极材料［3］和两个单电池之间的金

属连接片的涂层材料，倍受研究者们的关注［3］．Sr
掺杂镧锰氧化物得到 La1-xSrxMnO3（LSM）陶瓷材

料，其具备电导率高、长期化学稳定性、膨胀系数与

电解质接近及可承受 1000 ℃左右的高温工作环境

等优异的性能［2］，是非常合适作为 SOFC单电池之

间的金属连接片的涂层材料．金属连接片多为 Cr-
Fe合金，其热膨胀系数与电解质陶瓷片的热膨胀系

数非常接近，但其在高温下缺乏良好的抗氧化性能，

且会引起阴极“Cr中毒”现象，从而影响了电池的高

效安全运行，同时产生的氧化层还会使连接片的电

阻值增加［4］．为了解决 Cr-Fe合金片空气侧的氧化

问题，常在其表面采用等离子法喷涂 La1-xSrxMnO3

（LSM）陶瓷材料［5］．等离子喷涂技术是采用刚性非

转移等离子电弧作为热源，将陶瓷、合金和金属等粉

末材料加热到熔融或半熔融状态，并高速喷向经过

预处理的工件表面，从而形成附着牢固的表面层的

方法［6］．等离子喷涂过程中，原料粉体的粒度特性、

喷枪角度和移速、枪与基体间距、气体流量等［7］对涂

层性能有很大的影响．等离子喷涂时常利用惰性气

体将粉体输送至喷枪处，原料粉体的外观形貌和粒

度分布决定了粉体的流动性［8］．

采用搅拌球磨、喷雾干燥技术制得 LSM球形颗

粒，干燥后的球形颗粒仅通过高分子有机物粘结而

成，需经低温脱脂、高温烧结两个阶段才能得到最终

的 LSM陶瓷球形粉．借助 TGA-DSC和 SEM及化
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学分析等手段，对干燥后的 LSM球形颗粒进行脱脂

行为的研究，重点研究了脱脂温度、脱脂时间和升温

速率等参数对脱脂后 LSM颗粒的影响．

1 实验部分

1. 1 原料及制备方法

以分析纯的三氧化二镧、碳酸锶、二氧化锰为原

料，经搅拌球磨和喷雾干燥制得 LSM球形颗粒，然

后将此球形颗粒放入脱脂烧结炉内进行脱脂，以去

除颗粒内部的高分子有机物．

首先取 La1-xSrxMnO3（LSM）中 x=0. 2，根据化

学计量比称取一定量的三氧化二镧、碳酸锶和二氧

化锰粉体，将其放入盛有去离子水的烧杯中，纯水质

量与三种粉体总质量之比为 1∶1．然后搅拌使水中

的三种氧化物粉末分散后，向水溶液中加入少量的

分散剂和粘结剂．将烧杯中所有浆料倒入搅拌球磨

机内进行研磨，研磨至浆料的粒度小于 2 μm后，用

蠕动泵将研磨好的浆料输送至喷雾干燥机内得到

LSM造粒粉，此时颗粒的微观形貌如图 1所示．取

80 g的 LSM造粒粉放入气氛炉内，在空气氛围下煅

烧得到 LSM脱脂粉．

1. 2 分析检测

采用差热分析仪（SDT Q600）TGA-DSC，对

LSM造粒粉进行热重和差热分析，确定 LSM造粒

粉脱脂温度范围；采用扫描电子显微镜（KYKY-

EM3200），观察脱脂前后颗粒微观形貌的变化．

2 结果与讨论

2. 1 热重和差热分析

图 2为 0~1300 ℃范围内 LSM造粒粉的重量与

能量变化的 TGA-DSC曲线．从图 2的差热曲线可

见：在 370. 73 ℃处有明显的吸热峰，说明此温度下

LSM造粒粉中的有机物开始吸热分解；另外两个较

小的吸热峰出现在 732. 96 ℃和 873. 17 ℃处，主要对

应是MnO2和 SrCO3的分解反应．图 2的热重曲线

可见：当温度升到 380 ℃时样品失重为 14%，当温度

继续升高至 530 ℃时失重量达到 15. 54%；在 380~

图 1 LSM造粒粉的 SEM
Fig. 1 SEM of LSM granulation powder

图 2 LSM造粒粉的TGA-DSC
Fig. 2 TGA-DSC of LSM granulation powder
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530 ℃范围内样品失重量只增加了 1. 54%，说明在

此温度区间内，球磨时添加的分散剂、粘结剂等有机

物已经热分解为气体．从图 2中差热曲线和失重曲

线对比可知：873. 17 ℃以后样品的重量变化非常

少，说明导致 LSM造粒粉中的质量变化的化学反应

已基本完成．

2. 2 升温速率

图 3为当脱脂温度 550 ℃、脱脂时间 2 h时不同

升温速率下 LSM脱脂粉的 SEM图．从图 3可见：

当升温速率分别为 3和 5 ℃/min时，LSM脱脂粉的

外观形貌与 LSM造粒粉的形貌基本一致，表明脱脂

过程中球形颗粒未发生明显变化；当升温速率为

7 ℃/min时，脱脂后部分球形颗粒出现破裂．这主

要是因为造粒后的 LSM球形颗粒是由三氧化二镧、

碳酸锶和二氧化锰三种原料粉体通过有机物粘结剂

粘结在一起的，颗粒内部的有机物在脱脂时分解为

气体而挥发掉，如果升温速度过快，会使颗粒内有机

物在单位时间内分解挥发量增加，从而导致颗粒

破碎．

2. 3 脱脂温度

图 4为脱脂时间 2 h、升温速率 3 ℃/min时不同

脱脂温度下脱脂前后粉体的重量损失．从图 4可
见：当脱脂温度为 450 ℃时 LSM造粒粉的重量损失

达到 13. 8%，脱脂温度增加到 550 ℃时粉体重量损

失达到 15. 1%，继续升高温度粉体的失重未发生明

显的变化，这与 TGA-DSC曲线的分析结果一致．

随着温度继续升高，粉体的失重量仍缓慢增加，主要

是 因 为 颗 粒 中 的 MnO2 在 560 ℃时 开 始 分 解 为

Mn2O3与 O2
［9］，导致粉体质量发生变化．如果脱脂

温度太高，会导致颗粒内部的原生微粒烧结而使颗

粒闭合，阻止有机物分解产生的气体逃逸，从而使脱

脂不彻底．结合TGA-DSC曲线和脱脂温度实验结

果，最终选择 550 ℃为脱脂温度．

2. 4 脱脂时间

图 5为脱脂温度 550 ℃、升温速率 3 ℃/min时不

同脱脂时间下脱脂前后粉体的失重．从图 5可见：

在 550 ℃下脱脂 2 h时粉体失重 15. 16%，脱脂时间

图 3 不同升温速率脱脂 LSM的 SEM
（a）3 ℃/min；（b）5 ℃/min；（c）7 ℃/min

Fig. 3 SEM of LSM at different heating rates

图 4 失重‒脱脂温度曲线图

Fig. 4 Curve of weight loss with temperature curve
图 5 脱脂时间‒失重曲线图

Fig. 5 Curve of weight loss-holding time
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延 长 至 4 h 时 粉 体 失 重 15. 32%，失 重 仅 增 加

0. 16%；继续延长脱脂时间，粉体失重变化小于

0. 05%．因此，最终选择 4 h作为最佳脱脂时间．生

产过程中对于大批量粉体，考虑到温场的均匀性，其

脱脂时间可适当延长．

3 烧结验证

在升温速率 3 ℃/min、脱脂温度 550 ℃、脱脂时

间 4 h条件下制得 LSM脱脂粉后，将该 LSM脱脂粉

继续升高温度至 1150 ℃并保温一段时间后，得到

LSM 烧 结 粉 ． 采 用 SEM 和 激 光 粒 度 分 析 测 试

LSM 烧结粉．图 6和图 7分别为 LSM 烧结粉的

SEM和粒度分布曲线图．从图 6可见，烧结后 LSM
粉体颗粒外观未见明显的破碎．从图 7可见，LSM
烧结粉的颗粒粒度分布很窄，适合作为等离子喷涂

用的原料粉．

4 结 论

通过搅拌球磨及喷雾干燥得到 LSM球形颗粒，

研究和分析脱脂温度、升温速率、脱脂时间等参数对

LSM球形颗粒脱脂的影响．

（1）升温速率过快，会使得 LSM颗粒单位时间

内有机物的分解挥发量增加，加剧颗粒破碎，升温速

率须控制小于 5 ℃/min．
（2）由 TGA-DSC曲线可知，380~530 ℃间 LSM

粉体的质量损失变化很小．脱脂温度实验结果表

明，当脱脂温度 550 ℃时粉体失重为 15. 1%，如果温

度进一步升高，其中的MnO2会分解，可使得脱脂同

时颗粒内部的原生微粒发生烧结，最终选在 550 ℃
作为脱脂温度．

（3）脱脂时间为 4 h时粉体失重达到 15. 32%，

继续延长时间失重变化不明显．脱脂时间与脱脂粉

体量有一定关系，批量粉体的脱脂应适当的延长脱

脂时间．
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图 6 LSM烧结粉的 SEM
Fig. 6 SEM of LSM sintered powder

图 7 LSM烧结粉的粒度分布

Fig. 7 Size distribution of LSM sintered powder (下转第 431页)
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