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 摘要：从阳极材料改性和工作条件优化等方面综述抑制固体氧化物燃料电池(SOFC)阳极积碳的研究进展。在阳极
材料改性方面，可以改性Ni基阳极材料或开发Cu基等抗积碳阳极，替代传统Ni基材料，解决积碳问题。在工作条件
优化方面，抑制积碳的重要手段有：提高水碳比
，适当增加燃料中H2、CO2含量，提高电池工作时的电流密度，合理选择工作温度。

 阳极是固体氧化物燃料电池(SOFC)燃料进行电化学氧化的场所。传统的以镍基-氧化钇稳定的氧化锆(Ni-YSZ)为阳
极材料的燃料电池，具有高电化学催化活性、高离子电导率和电子电导率以及优越的高温稳定性等。以碳氢化合物为
燃料、在阳极内进行重整，可充分利用SOFC本身的废热提高整体能量效率；但由于Ni对碳氢键断裂具有高催化活性
，阳极易出现碳沉积现象[1-2]。阳极沉积大量的碳会堵塞燃料扩散的通道，降低反应活性，影响电池稳定性，甚至
损坏阳极材料，造成燃料电池性能不可逆的损失。以碳氢化合物为燃料，同时抑制碳沉积的SOFC电池，是近年相关
研究的热点。

 本文作者从积碳原因出发，以SOFC阳极材料改性及工作条件优化为切入点，阐述目前直接含碳燃料供给SOFC的阳
极积碳的研究进展。

 1积碳

 当SOFC以CH 4为燃料进行阳极内重整时[2-6]，一方面，CH4

在高温条件下易发生自身分
解生成碳，此反应是一个强吸热反应[式(1)]；另一方面
，CH4经重整后产生的CO也会发生歧化反应，导致积碳[式(2)]；此外，CO与H2的反应也会产生积碳[式(3)]。

 CH 4→C+2H2          ΔH(298K)=75kJ/mol(1)

 2CO→CO 2+C         ΔH(298K)=-173kJ/mol(2)

 CO+H 2→H2O+C    ΔH(298K)=-131kJ/mol (3)

 当反应温度＜600℃时，CH 4

分解反应和CO歧化反应受到动力学限制，碳沉积速率很低，并随温度升高而增大；当反应温度＞700℃时，CO歧化
反应受到自身热力学平衡的限制，碳沉积速率很低
，而高温下CH4

的分解反应由于动力学
和热力学的双重作用，成为了碳沉积的主要原
因。在600~900℃时，CH4分解反应在Ni-
YSZ阳极上的反应活化能是104kJ/mol[2]。积碳活性αc

可用来判断阳极热力学积碳的程度和趋势，不同反应的αc分别为[5-6]：
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 拉曼光谱显示，阳极
沉积的碳有石墨和无定形碳两种形式，对应的
拉曼位移分别为1580cm-1和1360cm-1[7-8]。虽然Ni0.9-Fe0.1基阳极沉积的碳以更容易消除的无定形碳居多，但传统的Ni-
YSZ阳极沉积的碳仍以石墨碳为主[8]。一方面，当大量的碳沉积在阳极时，不仅会降低阳极孔隙率，堵塞孔道，影响
燃料及产物的扩散，而且会沉积在阳极催化剂的活性位，降低阳极催化活性和反应稳定性；另一方面，碳会与Ni反应
生成NiC，会降低活性组分含量，降低电导率，进而降低SOFC的发电性能[9]。

 2阳极材料改性

 研究表明，当燃料为H 2时，以Ni-
YSZ金属陶瓷为阳极的SOFC，在750℃时的输出
功率密度可达1.7W/cm2

[10]。作为一种优良的重整催化剂，Ni在催化阳极碳氢化合物中碳氢键断裂的同时，也会促进碳碳键的生成和增长，
因此会在活性组分Ni表面出现严重的积碳[11-12]。对现有Ni基阳极的改性，一般集中在添加或改变助剂和载体上。通
过降低活性组分对碳的吸附和催化活性，提高活性组分分散度，以达到抑制积碳的目的。A.Gunji等[12]研究并制备了
Ni-Sc2O3-CeO2-ZrO2阳极材料，以含3%H2O的湿CH4

混合气作为阳极燃料，工作温度为900℃、电极面积为0.2c
m2时，制备的SOFC功率密度达到了0.64W/cm2

；150h的稳定性实验显示，70h
后的输出电压可维持在0.81V左右，电流密度为0.5A/cm2

时，积碳量仅为0.1mg。T.Takeguchi等[13]探究了CH4和C2H6

在Ni基阳极的积碳现象，并阐述了可能的积碳机理。C2H6及CH4

的分解反应、CO的歧化反应均会引起碳在Ni活性位上的沉积。而且沉积的碳以碳纳米管和碳纤维的形式存在，虽然
向Ni-YSZ阳极中掺杂10%的CaO助剂之后，体现了良好的抗积碳性能，但电化学活性也因此降低。

 K.Cheng等[14]向Ni-Ce 0.8Sm0.2O1.9

(SDC)阳极中掺杂10%的Cu，制备了富CuCu0.1/Ni0.95Cu0.05

/SDC阳极材料，经过2h的干CH4

实验，积碳量为12.7%，仅为相同条件下使用Ni0.95Cu0.05/SDC为阳极时通入2h干CH4

后阳极积
碳量的1/10，说明
铜的加入抑制了积碳。F.Wang等[15]
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发现，Al2O3掺杂的Ni-YSZ阳极表现出较SnO2

掺杂更好的抗积碳性能，主要是因为Al2O3

作为阳极抗烧结抑制剂，与NiO结合，会生成尖晶石结构的NiAl2O4，抑制碳沉积。

 Cu不仅具有催化碳氢化合物积碳的活性，还具有较高的电子电导率，因此Cu基阳极材料受到了广泛关注。由于Cu
本身不具有电化
学催化活性，一般要与具有电催
化活性的物质相结合，来提高阳极电化学性能。CeO2

不仅具有良好的电化学催化活性，还具有在还原条件下生成氧空位提高阳极离子电导率的优势，可与Cu结合，制备C
u-CeO2金属陶瓷阳极材料[16]。G.Kaur等[17]制备Cu-Co/CeO2

-YSZ阳极，考察Cu-Co合金负载量对阳极n-C4H10积碳的影响，其中，Cu-
Co负载量为25%的阳极，在800℃下功率密度为275mW/cm2

时，由积碳
引起的性能衰减最慢。
A.C.Tavares等[18]制备了Cu-
SDC阳极材料，在阳极材料中加入Ni和CeO2来提高比表面积，以加湿的CH4

为燃料，运行64h后，阳极虽然发生积碳，但并
不严重；在阳极通入H2

后，即可解决由积碳带来的失活问题。A.Fuerte等[1
9]考察了以CH4/H2

(体积比8∶2)为燃料，金属负
载量40%(摩尔分数)、n(Cu)∶n(Co)为1∶1的CuCo40-CeO2

阳极材料的抗积碳性能。阳极材料为CuCo40-CeO2

的电池，发电性能优于阳极为Cu40-CeO2

的电池。添加的Co在提高材料发电性能的同时，提高了阳极的抗积碳性能。值得注意的是，并不是所有积碳都是有
害的，有些SOFC在阳极出现少量积碳后，性能得到提高。这主要是由于沉积的碳是石墨结构的碳，具备高导电性，
在一定程度上提高了阳极的电子电导率[20]。

 3工作条件优化

 Ni具有高电化学活性以及成本优势，广泛用作SOFC的阳极材料。

 当燃料为以CH 4

为主要成分的碳氢化合物时，水碳比(SC)是影响积碳的重要因素，提高SC是抑制阳极积碳的重要手段。一方面，水
蒸气可与碳发生式(3)的逆反应，气化沉积的碳，能降低SOFC阻抗并提高SOFC的发电性能；但水含量的增加，会导
致阳极产生较大的温度梯度，增加局部热应力，对电池本身提出了更高的要求。A.Weber等[21-22]发现，SC为0时，
积碳现象严重，导致SOFC开路电压降低，同时阻抗增大；将SC提高至0.5后，虽然会影响电池的开路电压，但积碳也
得到很大的抑制。J.Kuhn等[23]结合热
力学计算与实验结果发现，虽然SC对CH4

的积碳过程影
响较为复杂，而且在1.0≤SC
≤2.0时无法避免积碳，但提高SC可降低积碳量；另外，
以H2+CO重整气为燃料、电池运行温度为600℃时，若SC高于1.04，阳极积碳可得到很好的抑制。

 燃料中H 2、CO和CO2的存在，在不同程度上会影响阳极积碳。H2

是SOFC的理想燃料，燃料中含有H2

时，既能提高电池的发电性能，也可由产物H2O提高燃料的SC，从而抑制CH4

的阳极积碳现象；增加H2含量还会促进式(1)的逆反应，抑制CH4

的分解，并起到抗积碳的作用。K.Nikooyeh等[24]通过提
高H2/CH4体积比，降低CH4在Ni基阳极在800℃下的积碳量，当H2/CH4为1.5时，积碳量为0.2gC/gNi。

 当燃料中含有CO时
，虽然CO可在Ni-
YSZ阳极上发生电化学氧化反应，但反应速率仅约为H2

的1/3，而且CO会因发生式(2)所示的歧化反应而积碳，因此燃料中CO含量较高时，会对电池性能产生不利影响。在9
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50℃下，以CO/H2

混合气为燃料时，燃料电池的开路
电压会因CO含量不同而降低50%~90%[21]。CO2作为CO或CH4

电化学反应
的产物，虽然会稀释燃
料气浓度，但也能与碳发生歧化反应的逆反应
，来减少积碳[24]。CO2还能与CH4发生干重整反应，生成CO和H2，抑制CH4分解积碳，如CH4/CO2

之比大于1.4时，CH4的转化率接近100%[25-26]。增加CO2

含量
，会导致
阳极快速失活，缩
短电池寿命。A.Lanzini等[26]在积碳
后阳极的程序升温氧化实验中发现：使用CH4/CO2

混合燃料气，电池阳
极的积碳现象被抑制，但运行约200h后即
出现性能衰减，稳定性变差。以H2、CO和CO2

组成的合成气
作为燃料时，合成气的组成
对积碳的影响也很大。H.Miao等[9]发现：合成气组成
为40%H2-20%CO-20%CO2-20%H2

O时，SOFC能稳定运行超过360h而不积碳；当合成
气组成为50%H2-30%CO-10%CO2-10%H2

O时，S
OFC运行50h就
由于出现严重积碳导致性能衰
减。由此可见，合理控制燃料气组成，尤其是适当提高H2、H2O和CO2含量，对抑制碳沉积十分重要。

 V.Alzate-
Restrepo等[27]发现：在开路条件下，虽然增加H2含量可抑制积碳，但燃料中H2

/CO组成为75/25时，积碳现象最严重，甚至较纯CO更为严重。此时碳沉积受动力学控制，积碳由式(3)所示的反应速
率常数更
快的积碳反应生成
。H.Sumi等[28]发现，CO对电解质支
撑SOFC性能影响很大，在750℃时，增加H2

O含量，有利于生成电化学反应速率更快的H2；与增加的CO2含量相比，通过增加H2

O的含量，
更能提高电池发电性
能，抑制CO的阳极积碳发生。增大电流密
度可抑制阳极碳沉积，如Ni-(Sc2O3)0.08(ZrO2)0.92

(ScSZ)阳极，当电流密度达到0.5A/cm2

时就能避免阳极积碳[12]。诸多研究表明
，阳极沉积的碳可在阳极直接与O2

-发生电化学反应而气化，从而达到消碳的目的。

 另外，电流密度的增加，可提高阳极一侧具有消碳作
用的H2O和CO2

的含量，间接抑制了积碳[12，21，29-30]
。Y.Lin等[31]分析了电流密度对CH4

在阳极支撑SOFC阳极积碳的影响。在750℃、0.4A/m2

时，SOFC运行1h即出现严重失活；0.8A/m2

时却能稳定运行300h以上，同时，阳极产物中的H2O和CO2含量也随之增加。

 随着电池阳极燃料组成的改变，工作温度对阳极积碳的影响也发生改变。热力学分析发现，在750℃下，阳极燃料
组成为20%CO-15%H2-10%CO2-5%H2O-2%CH4

-48%N2时，SOFC开路电压下阳极的积碳速率高达0.104mg/s；同时，积碳速率在920℃达到了最小值0.004mg/s[11]。这
就意味着当温度小于920℃时，升高温度对抑制阳极积碳是有利的。
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 从SOFC阳极热力学积碳C-H-O三角相图可知，随着反应温度的增加，热力学积碳区域逐渐缩小，表明升温一定程
度有利于抑制SOFC的阳极积碳[32]。当阳极燃料为H2和CO的混合气时，应合理控制SOFC阳极反应体系中C-H-
O
的比
例，尽可
能处在热力学积碳
区以外，防止阳极产生大量积碳，保
证SOFC能够长期稳定的运行。当阳极以CH4

为燃料时，升温不利于抑制积碳[11]。主要是因为
阳极发生了以CH4

分解为主的积碳反
应，升高温度不仅会促进热力学平衡
向成碳方向移动，而且会提高式(1)所示CH4

分解反应的动力学反应速率，导致更加严重的积碳现象。此外，在不同工作温度下的积碳失活现象不尽相同。

 T.Chen等[33]以合成气为燃料，分析了不同温度下电池性能下降的原因：在750℃下，积碳导致阳极靠近表面的部
分结构被破坏，使得阳极电导率下降，电池的性能下降；在650℃下，积碳致使阳极孔道堵塞，阻碍了气体扩散，导
致电极反应不能有效进行，引起电池性能下降。由此可见，通过控制温度来防止积碳对阳极产生的不可逆结构损坏同
样重要。

 4结论

 传统的Ni基阳极具有易积碳的缺点，解决碳氢化合物在阳极的积碳现象显得至关重要。本文作者从阳极材料改性方
面和工作条件优化方面综述了抑制SOFC阳极积碳的诸多手段。在阳极材料改性方面，可以改性Ni基阳极材料或开发
如Cu基等抗积碳阳极替代
传统Ni基材料。在工作条件优化方面，提高水碳比，
适当增加H2、CO2

含量，提高电池电流密度，合理选择工作温度防止积碳阳极产生不可逆结构损坏是抑制积碳的重要手段。
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