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[摘要] 固体氧化物燃料电池（SOFCs）是一类可以将燃料气体的化学能以高效而环境友好的方式直接转化

为电能的电化学反应器。最近的研究趋势是发展可以直接电化学氧化碳氢化合物燃料（如天然气）的电池，但

是使用碳氢化合物作为燃料时，目前最常使用的镍-氧化钇稳定的氧化锆（Ni/YSZ）金属陶瓷阳极材料具有易

积碳和硫中毒的缺点。因此，研究在燃料气氛下具有混合离子-电子电导的替代阳极材料显得尤为必要。综

述了以碳基燃料工作的SOFCs阳极材料研究的一些进展，并展望本领域在未来的发展趋势。
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1 前言

随着世界经济的快速发展，对一次能源的需求

急剧增加，以化石资源为燃料的能源结构受到严重

的挑战，日益严重的能源供需和环境问题已经成为

制约经济和社会发展的瓶颈。为此，世界各国都把

发展洁净能源和能源洁净利用技术当作可持续发

展能源战略的重要目标。尽管近年来原油价格飞

涨，煤的价格却始终稳定在较低的水平。发展以煤

为主的能源结构对于国家能源安全意义重大。我

国煤炭贮量丰富，而且煤炭在我国能源消费结构中

所占的比重远远超过世界平均水平，目前煤电占全

国总发电量的80 %以上，到2020年，煤电仍将超过

75 %，但是煤炭的开发和加工利用已经成为我国环

境污染物排放的主要来源[1]。因此，发展洁净煤技

术将是我国能源发展的必然选择。在洁净煤技术

中，集成的煤汽化和燃料电池组合循环发电系统

（IGFC）是最高效的发电系统，同时对环境具有小的

影响，有望成为“最终的煤基发电技术”。固体氧化

物燃料电池（SOFCs）因其燃料适应性强、全固态模

块化设计、可热电联合发电等优点，是集成的煤汽

化和燃料电池组合循环发电系统（IGFC）发电部分

的最佳候选者。

尽管通常使用的镍-氧化钇稳定的氧化锆（Ni/

YSZ）金属陶瓷阳极材料以氢气作为燃料时具有优

异的电催化活性，但是当使用碳氢化合物作为燃料

时，具有易积碳和硫中毒的问题[1~6]。因此，研制可

以直接电化学氧化碳氢化合物和耐硫毒化的新型

替代阳极材料仍面临巨大的挑战。

在最近十几年，大量关于固体氧化物燃料电池

阳极的研究见诸报道，涉及到材料、催化、表面科学

和电化学等许多学科前沿。本文旨在对目前碳基

燃料 SOFCs 阳极材料的研究提供一个总的描述。

将从介绍SOFCs工作原理开始，重点介绍阳极材料

的研究进展，尤其是可以直接电化学氧化碳氢化合

物燃料和抗硫的阳极材料。
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1.1 固体氧化物燃料电池基本的工作原理

图1示意地描述了固体氧化物燃料电池的工作

原理[7]。从阴极侧开始，分子氧得到电子首先被还原

为氧离子，半电池反应可以写成如下反应方程式

1/2O2 + 2e- = O2- (1)

为了完成这一反应，阴极必须能够解离氧气分

子，并且是电子电导的。通常使用的阴极材料是锶

掺杂的锰酸镧（LSM）。此外，大量的混合离子-电子

导体（MIEC）也可用作阴极材料，例如，La0.6Sr0.4Fe0.8Co0.2O3，

Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ，Sm0.5Sr0.5CoO3。理想的阴极材料

应当是容易解离分子氧、具有高的电子-离子电导，

以及具有与电解质相匹配的热膨胀系数。

图1 固体氧化物燃料电池工作原理示意图[7]

Fig.1 Schematic diagram showing the working principle
of a solid oxide fuel cell[7]

为了将空气室和燃料室分开，电解质必须是致

密的；为了容易地迁移氧离子，电解质必须具有高

的氧离子电导；为了保持高的开路电压，电解质还

必须是电子绝缘体。此外，电解质必须在宽的氧分

压下保持这些性能，因为电解质工作区域从阴极侧

氧分压接近 1个大气压，到阳极侧大约 10-20大气压

或者更低[3]。固体氧化物燃料电池的工作温度很大

程度上是由获得足够离子电导的电解质的工作温

度决定的。目前，最常使用的电解质材料是氧化钇

稳定的氧化锆（YSZ）。此外，一些其他的氧化物，例

如掺杂的氧化铈，以及锶和镁掺杂的镓酸镧

La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O2.85(LSGM)因为具有较高的离子

电导也被考虑用于电解质材料[1]。然而，因其在宽

的氧分压范围内的稳定性、合理的机械强度和不贵

的价格等优点，YSZ仍是目前主要使用的电解质材

料。因为降低工作温度将简化 SOFCs系统中对其

他部分材料的要求，因此目前的趋势是使用电极支

撑的薄膜电解质结构。

阳极不仅是燃料发生电化学氧化的场所，也起

着将电荷迁移回导电连接体的作用。受电池燃料

和空气室氧化学势差的驱动，氧离子迁移通过电解

质到达阳极，按下面的反应方程式被燃料的氧化反

应所消耗。

H2+O2-→H2O+2e- (2)

CO+O2-→CO2+2e- (3)

CnH2n+2+(3n +1)O2-→
nCO2+(n+1)H2O+(6n+2)e- (4)

因此，阳极材料对燃料氧化的催化性能是非常

重要的。此外，阳极材料必须与其他电池部分的材

料（电解质和连接体）相兼容（化学和热膨胀系

数）。阳极必须提供燃料气体传输的通道，提供电

子向连接体传输的通路，为从电解质传输过来的氧

离子提供反应。在传统以YSZ作为电解质、氢或氢

和CO混合物作为燃料的电池设计中，阳极为金属

Ni 和陶瓷 YSZ 的复合材料（通常称为金属陶瓷）。

此外，其他混合离子-电子电导氧化物材料也被用作

阳极材料，将在后面讨论。

以纯氢作为燃料，空气作为氧化剂，在800 ℃下

和开路电压（OCV）条件下，可以由能斯特方程计算

得到单电池理想的电压（E0）为1.01 V[8]。然而，在负

载条件下，实际的输出电压（V）通常比E0低，可以按

如下方程式表示

V= E0–IR–ηc–ηa (5)

式(5)中，I 表示流过电池的电流；R 为电池的阻抗；

ηc和ηa分别表示与阴极和阳极相关的极化损失。如

图2所示，电压降低是由几个不可逆损失造成的[11]。

在实际的燃料电池中，多个现象对不可逆损失有贡

献。通过优化电池各个组分的性能，可以将这些损

失降至最低，例如，微观结构、电流交换动力学、输

运性能等。

图2 理想和实际的燃料电池电压-电流特性[9]

Fig.2 Ideal and actual fuel cell voltage-current
characteristic[9]

在高温燃料电池中，活化相关的损失通常较不

显著，因此，电流-电压（I-V）曲线下凹的特征不明
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显。相反，如果传质相关的损失显著，I-V曲线上凸

部分则向左扩展。

1.2 阳极三相边界

固体氧化物燃料电池的性能在很大程度上取

决于阳极的微观结构，而阳极的微观结构主要由制

备方法决定。此外，电化学反应与通常的异相反应

在一些方面是不同的[10]。因此，有必要考虑一下阳

极在微观尺度上是怎么工作的。众所周知，在固体

氧化物燃料电池中发生的电化学反应仅仅发生在

三相边界（TPB）处，定义为氧离子导体（电解质）、传

导电子的金属相和气相交汇的地方。图3给出了电

解质和阳极之间TPB存在的区域[3]。如果这三相中

任何一相断开，反应则不能够发生。也就是说，如

果电解质中的离子不能到达反应位，或者气相中的

燃料分子不能扩散传输到达反应位，或者电子不能

从反应位上离开，那么这一位置对于电池的性能是

没有贡献的。尽管阳极的结构和组成清楚地影响

TPB的长度，理论和实验研究发现有效的TPB仅处

于从电解质到阳极大约 10 μm 的区域 [3，10~12]。本质

上，只要离子扩散通过电解质部分限制了性能，阳

极氧化物相中过量离子的浓度的影响将不显著。

TPB 这一概念对于优化阳极和阴极具有重要意

义。目前燃料电池的电极典型地具有复杂的微/纳

结构，涉及到相互连接的电子和离子电导相、气体

孔隙率和催化活性表面[13，14]。

图3 Ni/YSZ阳极三相边界示意图[3]

Fig.3 Schematic diagram of Ni/YSZ anode
three-phase boundary[3]

阳极的孔隙率控制反应气体的传输，因此对电

池性能具有重要的影响。阳极的孔隙率可以通过改

变烧结温度和使用造孔剂（例如淀粉和石墨）来调

控。Suzuki等人[15]报道了管状设计的SOFC阳极微

观结构与其电化学性能的关系。当阳极组分的颗粒

尺寸减小，得到高度多孔的微观结构，电池性能显著

地提高。一个由传统的氧化锆基电解质、镍-金属陶

瓷阳极和钙钛矿铁酸镧阴极材料构成的 SOFC 在

600 ℃下的输出功率密度大于 1 W。他们也研究了

氢燃料流速（线性粘度）对于优化工作条件的影响。

发现较高的线性燃料粘度导致具有较高阳极孔隙率

的电池具有较好的电池性能。这一研究充分证明了

通过优化阳极的微观结构和工作条件，ZrO2基电解

质的SOFC也可以在600 ℃下工作。

2 阳极材料研究进展

2.1 Ni-YSZ金属陶瓷阳极材料

金属陶瓷阳极材料中的Ni为直接电化学氧化

或甲烷水汽重整提供电子电导和催化活性反应

位。金属陶瓷阳极材料中的YSZ使得阳极材料的

热膨胀系数与YSZ电解质相匹配，并且将离子传导

扩展至阳极的反应区，此外，YSZ在阳极中起结构

支撑体的作用，阻止镍的烧结[1~4]。因为NiO和YSZ

即使在高温下也不形成固溶体，因此，素坯能够烧

结形成NiO-YSZ复合材料，然后经过原位还原形成

多孔的 Ni-YSZ 金属陶瓷[1]。为了得到电子电导的

渗流阈值，典型地Ni的量最少为 30 %（体积比）[16]。

Ni-YSZ复合材料能够满足阳极的大多数要求，但是

这一材料的缺点是其差的氧化还原稳定性、低的抗

硫毒化性能，以及当使用碳氢化合物作为燃料时发

生积碳现象和长时间运行后Ni的团聚问题[9]。尤其

是差的抗积碳性能使得这一材料不适合用于以碳

氢化合物作为燃料的 SOFCs 中[1~6，17]。因为金属 Ni

是一种优良的水汽重整和氢断裂的催化剂，当用碳

氢化合物作为燃料时，除非使用过量的水汽来确保

水汽重整，否则会在阳极上快速地发生碳的沉积。

阳极的组成、粉末的颗粒尺寸和制备方法对于获得

足够高的电子电导、离子电导、高的电化学反应以

及重整和水汽变换反应活性是至关重要的。

当使用碳氢化合物为燃料时，为了解决积碳问

题，通常采用以下几个手段。第一个手段是积碳问

题可以通过降低工作温度来避免。英国学者Steele

等[18]研究发现对于许多氧化物由于甲烷裂解而发生

的积碳只在大约 750 ℃以上才发生。Murray 等

人 [19]利用直流反应磁屏溅射的方法在YSZ电解质

和 Ni-YSZ 阳极之间沉积了一层 0.5 μm 厚的多孔

(Y2O3)0.15(CeO2)0.85(YDC)薄膜，它们在固体氧化物燃

料电池中实现了在较低温度下直接电化学氧化甲

烷而没有观察到积碳，在650 ℃下，电池功率密度为

0.37 W/cm2。
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第二个手段是通过改进现有的阳极材料来避

免积碳。例如，向 Cu-YSZ/SDC 金属陶瓷中添加

CeO2形成Cu-CeO2-YSZ/SD复合阳极显著地提高了

电池的性能，尤其是在使用碳氢化合物作为燃料时

的性能[20]。这一结果表明CeO2促进了碳氢化合物

的氧化。典型地，美国宾州大学 Gorte 教授小组最

早研究了用铜和氧化铈或氧化钐掺杂的氧化铈取

代镍金属陶瓷[21]。和镍不同，铜对积碳没有催化活

性，但铜是有效的电流集流体，而氧化铈由于其优

异的贮氧和氧输运性能，对碳氢化合物重整显示出

高的催化活性。他们报导了在 973 K和 1 073 K下

直接电化学氧化各种碳氢化合物，包括甲烷、乙烷、

1-丁烯、正-丁烷和甲苯。气相热解仍然会导致焦油

在Cu金属陶瓷上形成，但是在铜上形成的化合物是

聚芳烃，而不是石墨。这些化合物通过提供额外的

电子电导而增强了阳极的性能。但是，作为电催化

剂，铜没有镍那么好，铜基阳极和YSZ电解质构成

的固体氧化物燃料电池的功率密度比使用镍基阳

极的电池要低。此外，金属铜的熔点较低，因此它

与许多标准的高温SOFC制备技术不兼容。提高铜

基阳极活性和稳定性的方法之一是将铜与另一具

有高催化活性的金属形成合金，从这一点上来看，

镍似乎是较好的选择[8]。Kim 等[22]在 800 ℃下测试

了甲烷作为燃料 Cu/Ni 合金（Ni 的组成为 0、10 %、

20 %、50 %、100 %）的性能。他们发现尽管在阳极

上有少量的碳生成，但是电池的功率密度随时间是

增加的。电池功率密度的增加被归因于阳极电子

电导的增加，这一结果说明少量的碳可能对改善阳

极性能是有好处的。他们也同时发现Cu/Ni合金阳

极显示出与镍基-或铜基-金属陶瓷非常不同的性

能。Lee等人[23]在973 K和1 073 K下用氢气和正丁

烷作为燃料运行，考察了含有铜和镍或铜和钴的阳

极的性能。与铜基阳极相比，在 973 K下以氢气作

为燃料，双金属阳极表现出改进的性能；与镍基或

钴基阳极相比，用正丁烷作为燃料，发现积碳减

少。相比较，Cu-Co似乎更抗积碳，可能因为Cu和

Co以分离的相存在。这一结果表明，用碳氢化合物

燃料工作时，应当考虑用双金属作为阳极。Xie等

人 [24] 进 一 步 研 究 了 三 金 属 合 金 FexCo0.5- xNi0.5/

Sm0.2Ce0.8O1.9(SDC)金属陶瓷和氧化钆掺杂的氧化铈

（CGO）电解质、Sm0.5Sr0.5CoO3/SDC阴极构成的单电

池的性能。他们发现三金属合金阳极表现出最低

的界面阻抗和最高的功率密度；当 x=0.25 时，观察

到具有比Ni/SDC阳极好得多的性能。

第三个手段是通过寻找替代的阳极材料可以

缓解或避免积碳问题，主要包括萤石型、钙钛矿、钨

青铜、烧绿石结构的材料。对钨青铜和烧绿石结构

阳极材料的研究目前主要集中在以氢气为燃料的

燃料电池中，不在此文论述的范围，感兴趣的研究

者可以参考相关文献[7]。下面将对具有萤石和钙钛

矿型结构的两种阳极材料在直接电化学氧化碳氢

化合物燃料电池方面的进展给予详细讨论。

2.2 替代的阳极材料

在发展碳基燃料固体氧化物燃料电池的背景

下，研制具有混合离子-电子电导的氧化物显得尤为

重要。氧离子电子混合导体可以将氧离子传输到

阳极和气相之间界面的任何位置，扩展了电化学反

应发生的活性区域。

2.2.1 萤石型阳极材料

到目前为止，大多数SOFC研究者使用氧化铈

作为阳极材料来降低电池的工作温度。氧化铈在

还原性气氛下由于Ce4+被还原为Ce3+而表现出混合

离子电子电导。此外，理论计算发现氧化铈基材料

优异的催化活性起源于CeO2-Ce2O3可逆转变相关的

氧空位的生成和迁移[25，26]。研究发现氧化铈基离子

导体具有高的抗积碳能力[27]，允许直接使用碳氢化

合物燃料。然而，更加有效的方法是添加Ni，Co和

一些贵金属，例如，Pt，Rh，Pd 和 Ru，这些金属有助

于碳氢化合物的重整反应，这是因为它们很容易使

C-H键断裂，尤其是金属Ru[28]。

Hibino等人[29]研究了Ru-Ni-Ce0.9Gd0.1O1.95（GDC)

阳极用于氧化铈薄膜电解质的SOFC在600 ℃下直

接电化学氧化甲烷、乙烷和丙烷。他们认为阳极中

金属Ru的作用是通过反应产生的水汽和CO2促进

没有反应的碳氢化合物进行重整，避免了燃料气相

扩散中水汽和CO2的干预。使用干燥的甲烷，电池

最大的功率密度达到 750 mW/cm2，与润湿的氢

(2.9 % H2O，体积分数)为燃料的电池最大功率密度

769 mW/cm2相当。

2005年美国西北大学Barnett教授小组报道了

在传统的SOFC阳极一侧通过添加一层Ru-CeO2催

化层，实现了直接内重整异辛烷（汽油的主要成分）

而没有积碳，使得实用而高效的固体氧化物燃料电

池的研制向前推进了一步 [30]。这一电池使用

Ce0.85Sm0.15O1.925（SDC）作为电解质，570 ℃下最大的

输出功率密度约 0.35 W/cm2，与同一条件下以氢气
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为燃料的SDC电解质基固体氧化物燃料电池的性能

相当。但是，正如本文指出的，这一催化剂层的缺点

是降低了燃料扩散通过阳极的速率，因而降低了电

池的功率密度。中国科学院物理研究所小组通过使

用具有微/纳结构的花状介孔CeO2微球作为催化剂

的载体，显著地改善了电池的传质性能，在600 ℃下

电池的最大功率密度达到0.654 W/cm2 [31]。电化学阻

抗谱(EIS)分析表明含有多孔CeO2-Ru微球催化剂层

的燃料电池的阳极反应动力学特性显著地提高。

Ramirez-Cabrera等人[32]研究了氧化钆掺杂的氧

化铈Ce0.9Gd0.1O1.95 (CGO)作为阳极材料，在 900 ℃下

以5 % CH4（水汽/甲烷比在0~5.5）为燃料，发现该阳

极材料具有抗积碳性能，反应速率受慢的甲烷吸附

所控制。Marina 等人 [27]研究了同一催化剂用于甲

烷氧化反应，发现氧化铈对于甲烷氧化活性很低，

但是具有高度抗积碳性能。Antonucci 等人[33]研究

了利用Ru/CGO电催化剂和Cu电流收集体在固体

氧化物燃料电池中直接电化学氧化和内重整丙

烷。研究发现，用丙烷作燃料电池的电化学性能显

著地受到极化阻抗的影响，比以氢作燃料的 SOFC

大约 4倍。但是，在 800 ℃下在电池外可以将丙烷

水汽重整成合成气，转化率达到 90 %。在 750 ℃
下直接氧化和内重整丙烷气体没有观察到积碳

现象。Wisniewski 等人 [34]在 600~800 ℃下测试了

Ir/Ce0.9Gd0.1O2- x 对二氧化碳重整甲烷的性能，CH4/

CO2比在2~0.66变化。他们发现催化剂在运行20 h

表现出优良的稳定性，大多数实验条件下积碳被

完全抑制；仅在 800 ℃非常苛刻的条件下（CH4/

CO2=2）运行，观察到少量的积碳。但是，他们没有

报道该阳极的性能与镍或铜基金属陶瓷阳极性能

的比较。

Hibino等人[35]在单腔SOFC中研究了甲烷和空

气混合物在 450~550 ℃温度区间在添加少量（0~

10 wt. %）Pd的 30 wt % Ce0.8Sm0.2O1.9-Ni阳极上的电

催化氧化特性。发现在阳极中添加少量的钯显著

地促进了甲烷的氧化，生成氢气和一氧化碳，电池

的电动势大约为900 mV，阳极的反应阻抗很小。在

550 ℃下，使用0.15 mm厚的SDC电解质，最大功率

密度达到644 mW/cm2。

Ahn等人[36]考察了Ce0.6Zr0.4O2取代铜-氧化铈复

合阳极中的氧化铈对电池性能的影响。他们发现

Ce0.6Zr0.4O2 改 善 了 阳 极 的 热 稳 定 性 ，归 因 于

Ce0.6Zr0.4O2固溶体与氧化铈相比较改善的氧化还原

性能。Ye等人[37]研究了Cu-CeO2-ScSZ(氧化钪稳定

的氧化锆)复合阳极对乙醇的电化学氧化性能，他们

发现含有 21.5 wt. % Cu-8.5 wt. % CeO2-ScSZ 阳极

的燃料电池表现出最好的性能。在 800 ℃下，该阳

极对乙醇和水汽流表现出稳定的性能，运行50 h后

电池的输出功率密度稳定地保持在210 mW/cm2，并

且在阳极表面没有观察到积碳，但是没有报道乙醇

氧化的机理。

Hirabayashi等人[38]研究了铋基氧化物作为直接

碳氢化合物固体氧化物燃料电池阳极的可能性。发

现(Bi2O3)0.85(Ta2O5)0.15在 600 ℃下表现出有希望的性

能。在燃料气氛下，一部分Bi2O3被还原为BiO和金

属Bi，材料具有较高的混合电导和足够高的催化活

性，可以完全氧化碳氢化合物。当用丙烷作为燃料

时，在低于800 ℃的温度下工作没有观察到积碳。此

外，这一阳极材料在燃料和空气氛下都很稳定。

最近美国佐治亚理工学院刘美林教授小组报

道了通过纳米结构的BaO/Ni界面容易吸附水这一

特性，BaO/Ni-YSZ|YSZ|SDC/LSCF电池使用碳基燃

料时实现了水调控的碳去除，使得设计新一代内重

整碳基燃料SOFCs成为可能[39]。

2.2.2 钙钛矿型阳极材料

钙钛矿型氧化物具有ABO3通式，其中A和B阳

离子总的电荷数为+6。较低价的A离子（例如La、

Sr、Ca 和 Pb 等)具有较大的离子半径，位于 12 重氧

配位空穴中较大的空间；B离子（例如Ti、Cr、Ni、Fe、

Co和Zr等)则占据较小的八面体空位（六重配位）。

用不同价态的离子完全或部分取代A或B离子是可

能的。当 A 位和 B 位离子总的化合价(n+m)小于

6 时，失去的电荷通过在氧晶格位引入空位而得到

补偿[40]。图 4给出了立方钙钛矿ABO3典型的结构

图。大量具有钙钛矿结构的化合物已被研究用于

SOFCs的阳极材料。

Tao 等 人 [41] 报 道 了 氧 缺 陷 钙 钛 矿 材 料

La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3具有与Ni/YSZ金属陶瓷相当的

电化学性能，并且在高温下对甲烷具有优良的电化

学氧化性能。在 97 % H2/ 3 % H2O燃料气氛中，在

900 ℃下电极极化阻抗接近 0.2 Ω·cm2。没有使用

过量的水蒸汽，对甲烷氧化表现出非常好的性能。

阳极在燃料和空气氛下都具有很好的稳定性，并

且用甲烷作为燃料表现出稳定的性能。克服了

Ni-YSZ金属陶瓷阳极的两个主要弊病，表现出很好

的氧化还原稳定性和在低水汽碳氢化合物比条件下
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的抗积碳性能。在还原性气氛下，La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3

具有低的电子电导，并且对燃料气体中的硫杂质不

稳定[42]，即使浸渍CuO改善阳极在还原气氛下的电

子电导，长期性能还是不令人满意[43]。但是，他们的

工作最先展示了用氧缺陷型混合价钙钛矿作为混

合离子电子导体阳极材料。这些氧化物的热膨胀

系数也与一般的固体电解质相兼容。

图4 ABO3钙钛矿结构单胞[40]

Fig.4 Unit cell of the ABO3 perovskite structure[40]

美国德州大学奥斯汀分校的Goodenough教授

小组[44]最先报道将双钙矿结构的Sr2Mg1-xMnxMoO6-δ

用于阳极材料，用天然气作为燃料，在650~1 000 ℃
的温度下工作，该材料表现出长期稳定性和抗硫毒

化性能。这一材料的特点是含有氧缺陷，并且在还

原气氛下稳定。混合价态的Mo(VI)/Mo(V)提供电

子电导，具有足够大的功函数，可以接受碳氢化合

物的电子。作为混合离子-电子导体可以接受电子

并失去氧，对H2和碳氢化合物的氧化表现出高的催

化活性。因为Mo(VI)和Mo(V)形成羟氧钼离子，所

以具有失氧并接受电子的能力，使得在小于六重氧

配位的环境下稳定存在，Mg2+和Mn2+在四重和六重

氧配位环境下都很稳定。用干 CH4 作燃料，在

800 ℃时电池的最大功率密度达到 438 mW/cm2。

同一小组最近研究了双钙钛矿结构的 Sr2CoMoO6-δ

用于 SOFC 阳极材料，发现在 400~500 ℃和氢气气

氛下这一材料的电子电导随温度急剧增加，这是由

于发生了氧的损失，使得Sr2CoMoO6-δ变为优良的混合

离子-电子导体。与300μm厚的La0.8Sr0.12Ga0.83Mg0.17O2.815

电解质和SrCo0.8Fe0.2O3-δ阴极组成的电池，以氢气和

润湿的甲烷为燃料，电池最大的输出功率密度分别

为 1 017 mW/cm2和 634 mW/cm2。用甲烷为燃料，

电池性能随时间观察到衰退，归因于在电极上发生

了积碳[45]。

最近，美国佐治亚理工学院刘美林教授小组[46]

报道了兼具质子和氧离子传导的混合离子导体

BaZr0.1Ce0.7Y0.2- xYbxO3- δ在低温下（500～700 ℃）具有

增强的抗硫和抗积碳能力。这一材料除了可以用

于SOFCs的电解质和电极外，还可用于碳氢化合物

燃料的重整催化剂以及燃料气体的脱硫催化剂。

Vernoux 等 人 [47] 研 究 了 La0.8Sr0.2Cr0.97V0.03O3

(LSCV)的催化和电催化特性，发现尽管这一材料对

甲烷燃料表现出抗积碳性能，但是在 800 ℃下这一

材料对甲烷水汽重整表现出低的活性。当在电极

中添加水汽重整催化剂 Ru 进行逐级内重整，

LSCV-YSZ复合材料是一种有希望的阳极材料。

Sauvet 等人 [48]研究了 750 ℃和 850 ℃下用氢气

和甲烷作为燃料La1−xSrxCr1−yRuyO3 (x=0.2，0.3，0.4和

y=0.02，0.05)的电化学性能。他们发现30 % Sr掺杂

的材料表现出最好的性能，改变 Ru 的含量（0.02~

0.05）对电化学性能影响很小。通过使用梯度电极

和在电解质表面涂覆一层5 μm厚的氧化铈层，电化

学性能显著改善。然而，当氧化铈层的厚度大于

5 μm，比没有中间层的电池的电化学性能还要低。

Sauvet等[49，50]研究了La1-xSrxCr1-yNiyO3-δ作为阳极材料，

发现该材料具有一定的催化活性，尽管比Ni基复合

材料的低。对于甲烷水汽重整，当水汽对甲烷的比

为1或更小时，没有观察到积碳。

Liu等人[51]研究了电子导体La0.8Sr0.2Cr0.8Mn0.2O3-δ、

离子导体Ce0.9Gd0.1O1.95 和少量Ni构成的复合阳极分

别用 H2，CH4，C3H8 和 C4H10 作为燃料的电池性能。

发现用氢和甲烷作为燃料，阳极的性能与Ni-GDC

阳极相当。当用丙烷和丁烷作为燃料，不同于Ni-GDC

阳极，有很少量的碳生成。阳极中添加4 wt. %的Ni

对于得到好的性能是必要的，表明少量的Ni提供好

的电催化性能而没有造成积碳。初步的电池测试

结果表明电池具有好的稳定性，阳极性能不受氧化

还原循环的影响。

浸渍 GDC 的(La0.75Sr0.25) (Cr0.5Mn0.5)O3 作为替代

的无Ni阳极材料，用于在固体氧化物燃料电池中实

现了直接电化学氧化甲烷[52，53]。研究发现浸渍亚微

米和离子电导的GDC明显地改善了LSCM阳极对

3 %水润湿的甲烷的电催化氧化活性。在800 ℃下，

在润湿的甲烷气氛下，浸渍 4.0 mg/cm2 GDC 的

LSCM 阳极的电极极化阻抗为 0.44 Ω · cm2，比

LSCM 和 LSCM/YSZ 复合阳极的极化性能都小。

浸渍 La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3- δ的 YSZ 复合阳极也是一

种 有 希 望 的 阳 极 材 料 [54，55]。 用 浸 渍 35 wt. %

La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3-δ的 YSZ 复合阳极、YSZ 电解质

和La0.8Sr0.2MnO3-δ阴极组成的单电池，在 800 ℃下用

干燥的氢气和甲烷作为燃料，电池的最大功率密度

分别为567 mV/cm2和561 mV/cm2。阳极浸渍Ag和
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Ni进一步用以改善电子电导和催化活性，当在YSZ

和 32 wt.% LSCM 复合阳极中添加 6 wt.%Ni 和

6 wt.%Ag，在 850 ℃下用干燥的氢气和甲烷作燃

料，电池最大功率密度分别为 850 mW/cm2 和

1 302 mW/cm2，并且没有观察到积碳[54]。Pd纳米颗

粒也通过浸渍的方法沉积到 La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3/

YSZ复合阳极上，显著地提高了LSCM/YSZ复合阳

极对甲烷和乙醇电化学氧化的催化活性 [55]。在

800℃下，用甲烷和乙醇作为燃料，使用沉积Pd纳米

颗粒的 YSZ 阳极电池的最大功率密度分别为

45 mW/cm2和111 mW/cm2；与LSCM/YSZ为阳极的

电池相比较，输出功率密度分别提高了2倍和8倍，

并且没有观察到积碳。这一结果表明沉积Pd纳米

颗粒的 LSCM/YSZ 复合材料是一种有效的直接氧

化甲烷和乙醇的阳极材料。

Sin等人[56]研究了La0.6Sr0.4Fe0.8Co0.2O3-Ce0.8Gd0.2O1.9

(LSCFO-CGO)复合阳极用于中温氧化铈电解质支

撑的固体氧化物燃料电池中直接电化学氧化甲烷。

在800℃下，最大功率密度达0.17 W/cm2。电化学测试

后，阳极没有表现出结构变化，并且没有观察到积

碳。在一填充床反应器中对干燥甲烷流高温处理

后，这一材料表现出显著改进的化学和结构稳定

性。这说明由于CGO的混合电导特性，从电解质中

连续地向阳极供给氧离子，稳定了SOFC工作条件

和开路条件下电极材料表面的钙钛矿结构。Faro

等人[57]研究了两种浸渍低Ni含量（10 wt. %）的GDC

和La0.6Sr0.4Fe0.8Co0.2O3阳极催化剂用于以干燥丙烷为

燃料的中温（800℃）固体氧化物燃料电池。Ni 修饰

的钙钛矿催化剂与 GDC 粉末混合形成 7 wt. %

Ni-63 wt. % La0.6Sr0.4Fe0.8Co0.2O3-30 wt. % Gd0.2Ce0.8O2

复合催化层沉积在GDC电解质上，构成合适的三相

边界。与Ni/GDC阳极相比，Ni修饰的钙钛矿表现

出较好的性能。在800℃下，电解质支撑的SOFC用

干燥的丙烷气体作燃料，电池功率密度达300 mW/cm2。

电池运行后，对复合阳极层的结构分析表明修饰了

钙钛矿结构并且有 La2NiO4相生成。Ni/GDC 体系

中形成的金属Ni由于有积碳造成催化剂的失活。

掺杂的SrTiO3（SYT）也是一类有希望的阳极材

料。1997年英国 Irvine小组最先研究了SrTiO3基材

料作为 SOFCs 的阳极材料 [58]。这些材料表现出高

的抗硫和抗积碳性能，具有优良的化学和氧化还原

稳定性[59]。使用纯的SrTiO3作为阳极，主要的问题

是其在还原性气氛下低的电子电导 [60]。Petric 等

人 [61]报道Nb和Y共掺杂的SrTiO3在还原性气氛下

的电导为 340 S/cm，但是当在空气氛下焙烧时会降

低到小于10 S/cm。A位掺杂Y或La显著地提高了

电子电导，而对化合物的稳定性没有不好的影响[62，63]。

La掺杂的 SrTiO3具有较高的电导和低的对氢气氧

化的催化活性。但掺杂Y的SrTiO3具有合理的电子

电导和催化活性。因为这些化合物离子电导很低

或几乎没有，所以必须与其他离子导体氧化物形成

复合阳极材料。通过与氧化铈基材料复合或掺杂，

SrTiO3类材料有可能用于直接电化学氧化碳基燃料

电池的阳极。最近，Périllat-Merceroz等人研究了Ce

掺杂的钙钛矿型 La0.33Sr0.67TiO3+δ
[64]。他们发现只有

在高温和还原性气氛（稀释的氢气）下才可得到纯

相的 La0.23Ce0.1Sr0.67TiO3+δ(LCST)。当在 1 200 ℃暴露

在氧化性气氛下，Ti3+和Ce3+氧化导致LCST分解和

几纳米富Ce相的生成。在较低温度下，将气氛转变

回还原性气氛，只发生部分可逆转变，确保了在电

子电导的 n-型网络中存在电催化活性相的纳米颗

粒。在900 ℃对甲烷水汽重整（CH4/H2O=10/1）的测

试表明部分分解相的性能极大地被改善，显示出高

的抗积碳能力，有可能作为直接氧化润湿甲烷气体

的SOFC阳极材料。

Hui等人[65]研究了钇掺杂的SrTiO3作为固体氧

化物燃料电池的阳极材料，研究了电导、相稳定性、

氧化还原行为，与 YSZ 和 La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O2.8电解

质的化学兼容性、热膨胀系数，以及燃料电池性

能。优化组成的 Sr0.86Y0.08TiO3-δ的电导在 800℃下和

氧分压为10-19大气压时，电导达82 S/cm。在氧化和

还原过程中观察到电导可逆地变化。用过渡金属

（例如Co）部分取代Ti，抗氧化能力提高。这一材料

在宽的温度范围（最高1 400 ℃）和氧分压（1~10-20 大

气压）下结构很稳定。SYT和YSZ或LSGM的混合

物在 1 400 ℃下烧 10 h，没有观察到相变。掺杂

SrTiO3的热膨胀系数与 YSZ 和 LSGM 电解质相兼

容。在900 ℃下，电池的最大功率密度为58 mW/cm2。

Vernoux 等人 [66]研究了 La(Sr)Cr(Ru，Mn)O3- δ缺

陷钙钛矿材料作为固体氧化物燃料电池阳极材

料。在B位加入Ru，材料对水汽重整反应的催化活

性得以改善。催化性能很稳定，在含有甲烷比水汽

更多的混合反应气氛下运行300 h后没有检测到积

碳。与锶掺杂的铬酸镧相比较，在B位掺入Mn促进

了氢气的电化学氧化。说明这些钙钛矿材料是进行

逐级内重整（GIR）甲烷的可选SOFC阳极材料。

新材料设计概念也被引入改善现有材料的性

能。最近，Ruiz-Morales 等人 [67]通过扩展缺陷的无
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序化来诱导功能性，从而更加高效地以甲烷为燃料

工作。在 LaSrTiO3中用 Ga 和 Mn 取代 Ti 诱导氧化

还 原 活 性 和 更 灵 活 的 配 位 。 利 用

La4Sr8Ti11Mn0.5Ga0.5O37.5作为阳极，用甲烷作燃料，电

池最大功率密度在950 ℃下达0.35 W/cm2。

此外，新型对称结构的SOFCs也有望解决在电

池运行的过程中由于硫粒子或非晶的碳附着在阳

极表面致使其失去活性的问题。英国 Irvine小组[68]

报道了利用氧化还原稳定的材料既作为阳极也作

为阴极的对称结构 SOFCs。这一新型电池构造具

有如下的优点[69]：阳极表面上可能发生的硫毒化和

积碳问题有可能通过将阳极和阴极反用而消除；氧

化剂（空气）将冲走吸附在电极上的硫和碳粒子，从

而使电极得以再生。此外，氧化还原稳定的阴极预

期将提高阴极的寿命，因为阴极三相边界区的氧分

压相当低，尤其是当电池在低电压下工作时（例如，

为获得非常高的电流密度）。当电池存在渗漏时

（电解质或密封有缺陷），即燃料进入阴极侧或空气

进入阳极侧，氧化还原稳定的阳极也是一个不错的

选择，可以避免不具氧化还原稳定性材料出现的性

能衰退的问题。由于阳极处于还原性环境而阴极

处于氧化性环境，对对称SOFCs电池中电极的要求

是它在还原性和氧化性环境中必须显示出化学和

结构的稳定性，并且表现出对氧还原和燃料氧化的

双重电催化性能。此外，必须具有高的电子电导，

降低欧姆损失；具有一定的氧离子电导，促进电化

学 反 应 。 目 前 ，La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3（LSCM），

La0.8Sr0.2Sc0.8Mn0.2O3（LSSM），以及 (La，Sr) (TiFe)O3

（LSTF）已经被研究作为对称SOFCs的电极。迄今

为止，对称SOFCs报道的最好结果是利用LSCM作

为电极[70]，润湿的H2作为燃料，950℃时输出功率为

500 mW/cm2。相比较，这一性能仍较低，需要开发

新的电极材料来改善对称 SOFCs的电池性能。最

近，Chen 等人 [69]报道了一种新型的钙钛矿材料

Sr2Fe1.5Mo0.5O6-δ（SFM），在空气和氢气氛下表现出高

的电导，优异的氧化还原稳定性，用作对称 SOFCs

的电极表现出有希望的电池性能。

最近中美两国科学家合作报道了一种新型复

合阳极材料，由K2NiF4型结构的Pr0.8Sr1.2(Co，Fe)0.8Nb0.2O4+δ

(K-PSCFN)基质和均匀分散的纳米尺寸的Co-Fe合

金（CFA）构成[71]。在H2气氛中 900℃下退火钙钛矿

Pr0.4Sr0.6Co0.2Fe0.7Nb0.1O2- δ(P-PSCFN)得到这一复合阳

极材料。K-PSCFN-CFA复合阳极材料显示出与Ni

基金属陶瓷阳极相似的催化活性、优异的抗硫和抗

积碳性能。此外，在900 ℃空气气氛下K-PSCFN-CFA

可以被氧化回P-PSCFN，显示出优异的氧化还原循

环稳定性。纯的K-PSCFN阳极对甲烷氧化的催化

活性较低，但是，当使用 K-PSCFN-CFA 复合阳极，

K- PSCFN- CFA|LSGM|P- PSCFN 单电池用 CH4 和

C3H8作为燃料，在 850 ℃下分别获得了较高的输出

功率0.6 W/cm2和0.94 W/cm2。因此，K-PSCFN-CFA

复合阳极用氢气/碳氢化合物作燃料提高的性能主

要归因于在K-PSCFN基质中存在很好分散的纳米

尺寸的CFA。

2.3 抗硫阳极材料

碳基燃料中通常有含硫的有机化合物，Matsu-

saki 等人 [72]用阻抗分析的方法研究了过程变量对

H2S毒化Ni基阳极程度的影响。他们发现Ni-YSZ

金属陶瓷阳极的 SOFCs 在 1 273 K 下很容易受到

2 ppm H2S (1 ppm=10-6)的毒化。尽管在H2S浓度低

于 15 ppm时，性能的损失是可逆的，但是在较低的

电池工作温度下，毒化效应是显著的，并且在低的

H2S浓度(＜100 ppm)下毒化时间相对不变。他们也

发现 H2S 毒化的弛豫时间随工作温度的提高而降

低。因此，人们非常期望研制出在含硫燃料气体中

不失活的新型阳极材料。

合适的抗硫阳极材料必须是电子电导、化学和

热稳定的、并且对氧化 H2S，H2 和 CO 具有催化活

性。Wang 等人 [73]将 Y0.9Ca0.1FeO3（CYF）在 900 ℃暴

露于96 % H2和4 % H2S的混合气体中，制备了CYF

基硫化物材料，并进一步得到了锂化的硫化物。研

究了锂化的硫化物作为使用含 H2S 气体燃料的

SOFCs 阳极的性能。发现向硫化物中添加锂显著

地提高了电导，但是没有导致显著的相结构的变

化。在650 ℃下，电导大约为0.02 S/cm。但是，没有

研究这一材料的催化活性和长期稳定性。

研究发现氧化铈基材料除了具有抗积碳功能

外，还具有一定的抗硫毒化能力。Gorte等人[74]研究

了低温下用含有 H2S 的 H2为燃料工作的 Cu-CeO2-

YSZ阳极的抗硫毒化性能。发现当H2S的浓度低于

450 ppm时，电池在800℃时工作对阳极的性能没有

影响。而在较高的H2S的浓度下，观察到阳极性能

发生衰退，这归因于 CeO2 与 H2S 发生反应，生成

Ce2O2S。Kurokawa 等人 [75]将氧化铈纳米颗粒负载

在传统的Ni/YSZ阳极上在 973 K下显示出很好的

抗H2S性能。对于阳极没有负载氧化铈的电池，在

H2中添加 40 ppm H2S导致电池的电压在几分钟内

降到零；相反，在阳极负载氧化铈纳米颗粒的电池，
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燃料气体中加入 40 ppm的H2S，电池电压在几分钟

内从 0.78 V降到了 0.6 V，但是在 500 h运行中性能

相对稳定。当燃料切换回纯氢，电池也恢复初始性

能。最初性能的衰减可能是由于Ni的中毒，此后，

氧化铈起电催化剂的作用，表现出稳定的性能。

Mukundan等人[76]在1 000℃下和含有H2S的H2/

H2O燃料中研究了YSZ/La1-xSrxBO3 (B=Mn，Cr，Ti)阳

极材料的抗硫性能。发现在氢气燃料中存在高达

5 000 ppm 的 H2S，Sr0.6La0.4TiO3/YSZ (50/50 wt %)阳

极性能没有表现出衰退。当用含有1 % H2S的氢气

作为燃料，阳极能够运行8 h；当燃料切换回氢气，没

有出现性能衰退。

浸 渍 贵 金 属 Pd 的 Sr0.88Y0.08TiO3- δ (SYT)/

La0.4Ce0.6O1.8(LDC) 复 合 材 料 被 研 究 用 于

La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17O3-δ电解质支撑电池的抗硫阳极材

料[77]。发现在多孔的SYT/LDC阳极中浸渍Pd显著

地提高了阳极的性能。当在阳极中添加1.5 wt. % Pd，

与没有添加Pd的电极相比，阳极过电势降低一半。

含有浸渍Pd的SYT/LDC阳极的单电池以干燥的H2

作为燃料，在850℃和800℃下电池最大的功率密度

分别为 1 006 mW/cm2和 577 mW/cm2，是没有浸渍

Pd电池的两倍。浸渍Pd的复合阳极表现出好的抗

硫性能，在含有高达 50 ppm H2S的气氛下，性能基

本没有衰退。

Y掺杂的SrTiO3(SYTiO3)-YSZ多孔电极骨架浸

渍纳米尺寸的CeO2和Ru也被发现具有很好的抗硫

性能[78]。在SYTiO3-YSZ孔壁上浸渍的颗粒大小为

30~200 nm，显著地改善了 SYTiO3-YSZ 阳极的性

能。浸渍的CeO2覆盖了SYTiO3-YSZ孔壁的大部分

表面，而Ru是以单个纳米颗粒分散的。含有CeO2

和 Ru 浸渍的 SYTiO3-YSZ 阳极的阴极支撑的电池

在含有10~40 ppm H2S的润湿的氢气气氛下表现出

高的抗硫性能，在 1 073 K 和含有 10 ppm H2S 的燃

料气氛下，电池的功率密度为470 mW/cm2。他们的

结果表明CeO2和Ru浸渍的SYTiO3-YSZ阳极比Ni-YSZ

阳极具有较高的抗硫性能，因此，有可能使用成本

有效的浸渍纳米尺寸催化材料的混合离子导体

——YSZ阳极作为SOFCs抗硫阳极材料。

烧绿石结构的阳极材料 Gd2Ti1.4Mo0.6O7也表现

出优异的抗硫性能[79]。在 10 % H2S和 90 % H2的气

体混合物中，阳极/电解质界面阻抗只有0.2 Ω·cm2，

最大功率密度为342 mW/cm2。燃料电池工作6天，

没有观察到明显的性能衰退，表明使用这一材料作

为阳极的固体氧化物燃料电池有可能用容易得到

的含硫气体的碳氢化合物作为燃料。

此外，在碳基燃料气体进入SOFCs阳极之前先经

过氧化铈或氧化镧基催化剂脱硫处理，可以有效地将

燃料中的含硫化合物可再生地去除，从而保护阳极材

料免受造成电池不可逆功率损失的硫化反应[80]。

3 结语

本文讨论了最常使用的Ni-YSZ金属陶瓷阳极

的优点和缺点。研究替代的阳极材料、重整和脱硫

催化剂对于开发碳基燃料的 SOFCs及其商业化非

常重要。本文主要介绍了具有萤石和钙钛矿型结

构的替代阳极材料。尽管最近十多年已经发现了

几种有希望的可以直接氧化碳氢化合物燃料的替

代阳极材料，但是，迄今为止这些阳极材料仍然存

在一些问题，主要问题是与Ni相比具有低的催化活

性。此外，在高温工作条件下，一些材料还不够稳

定。为了改善电化学性能，这些阳极材料的组成和

微观结构也需要进一步优化。浸渍一些纳米结构

的阳极催化剂和电子电导相可以有效地提高表面

积和三相边界，已经被证明是一种改进燃料电池性

能的有效技术。利用原位的色质联谱结合光谱技

术，将有助于搞清楚碳基燃料的一些催化反应机

理，从而为更好地设计新型阳极材料提供指导。此

外，第一性原理计算也将在合理地设计新阳极材料

和理解催化反应机理方面起重要作用。
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Recent anode advances in solid oxide fuel cells
with carbon-based fuels
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for New Energy Materials and Devices，Beijing 100190，China；3. Lab of Renewable Energy and Energy Safety，

Institute of Chemical Defense，Beijing 102205，China)

[Abstract] Solid oxide fuel cells (SOFCs) are electrochemical reactors that can directly convert the chemi-
cal energy of a fuel gas into electrical energy with high efficiency and in an environment-friendly way. The recent
trends in the research of solid oxide fuel cells concern the use of available hydrocarbon fuels，such as nature gas.
The most commonly used anode material Ni/YSZ cermet exhibits some disadvantages when hydrocarbons were
used as fuels. Thus it is necessary to develop alternative anode materials which show a mixed conductivity under
fuel conditions. This article reviews the recent developments of anode materials for SOFCs with carbon-based fu-
els. The future trend in this field is briefly summarized as well.
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