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 摘要：回顾了固体氧化物燃料电池的发展历史以及目前发展状况。介绍了固体氧化物燃料电池的工作原理以及作为
燃料电池的阳极、阴极、电解质和连接材料的选择依据。评述了分别应用于阳极、阴极、电解质以及连接材料的材料
目前的研究状况和面临的一些问题。最后提出了固体氧化物燃料电池能够得以应用必须解决的一些瓶颈因素。

 1前言

 燃料电池（FuelCell）经历了第1代碱性燃料电池（AFC），第2代磷酸燃料电池（PAFC），第3代熔融碳酸盐燃料电
池（MCFC）后，在20世纪80年代迅
速发展起了新型固体氧化物燃料电池(SOFC)[1]

。该电池具有诸多的优点，比如：避免了使用液态电解质所带来的腐蚀和电解质流失等问题；电极反应过程相当迅速
；无需采用贵金属电极因而降低了成本；能量的综合利用效率可从单纯60％电效率提高到80％以上；燃料范围广泛，
不仅可以用H2

，CO等作燃料，而且可以直接用天然气、煤气化气和其它碳氢化合物如甲醇等作燃料；可以承受较高浓度的硫化物
和CO的毒害，因此对电极的要求大大降低；使用具有电催化作用的阳极可以在发电同时生产化学品，如制成燃料电
池反应器等[2]

。目前世界各国都在积极投入SOFC技术的研发，与之相应的燃料电池堆的设计也从1984年就开始了。1997年10月在
新西兰运行了100kW的固体氧化物燃料电池；德国用80个平面型电池建立了功率为10kW的平面型燃料电池堆[3]。

 而目前SOFC存在着许多问题，如：阴极材料会逐渐烧结，阳极材料则会发生团聚导致电极气孔率和活性下降，电
解质与阴极发生界面反应形成高阻的第二相，加速电池的衰退和电池寿命的缩短。并且太高的温度也对密封和连接材
料提出了非常苛刻的要求，从而增加了电池放大和组装
的困难[4]

。目前还面临着造价
太高的难题。西门子�西屋公司生产的新
型SOFC电池堆的造价高达10×104美元/kW，与传统能源相比它必须降价到3000美元/kW才有竞争实力[5]。

 2 SOFC的工作原理

 SOFC主要由阴极、阳极、电解质和连接材料组成。其工作原理如图1所示，燃料电池在运行过程中，
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 在阳极和阴极分别送入还原、氧化气体后，氧气在多孔的阴极上发生还原反应，生成氧负离子。氧负离子在电解质
中通过氧离子空位和氧离子之间的换
位跃迁达到阳极，然后与燃料反应，生成H2O和CO2

，因而形成了带电离子的定向流动。通过负载输出电能，化学能就转变成电能。不妨设电池的开路电压为E0；阴极
氧分压为P0(c)，阳极的分压为P0(a)；电化学反应的自由能设为�G，它们的关系可以表示为：

 实验表明随着电流密度的增加，电池的电压降低，输出能量出现最大值。典型的电压，输出能量与电流密度的关系
如图2所示[6]。
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 3 SOFC的阴极材料

 阴极又叫空气极，氧气在阴极上还原成氧负离子，反应如下：

 因此作为阴极材料必须满足以下要求：(1)要求电极材料具有较大的电子电导能力；(2)必须保持化学和维度的稳定
性；(3)与电池其它材料具有好的热匹配性；(4)必须与电解质和连接材料具有好的相容性和低的反应性；(5)应该具有
多孔属性，使得氧气能够很快地传送到电解质与阴极界面上。

 可用作阴极材料的有贵金属，掺锡的ln 2O3，掺杂的ZnO2，掺杂的SnO2

等。但
这些材料或价
格昂贵，或热稳定性差，所
以20世纪70年代以后就被新开发出来的钙钛矿型氧化物
所取代[7]

。由于在氧化钇稳定的氧化锆（YSZ）电解质高温
SOFC中，LaCoO3，LaFeO3

更容易与YSZ发生反应，在界面上生成电导率很小的LaZr2O7

。当Sr掺杂量在0.3左右时，界面反应产生的SrZrO3

电导率更低，故此人们常把LaMnO3

作为阴极的首选对象。另外掺杂的YMnO3，AgBi1.5Y0.5O3等材料也被认可用作SOFC的阴极材料[8]。

 4 SOFC的阳极材料

 阳极又叫燃料极，从阴极扩散过来的氧负离子在电解质与阳极的界面处发生如下的化学反应：

 因此，阳极材料必须在还原性气氛中具有稳定性、良好的导电性并且电极材料必须具备多孔性以利于把氧化产物从
电解质与阳极的界面处释放出来。最早，人们使用焦炭作为阳极，而后采用金属。由于Ni的价格较为便宜，故此被普
遍采用[9]

。但是Ni的热膨胀系数比YSZ稍大，并且在电池的工作温度下，Ni会发生烧结，从而使得电极的气孔率降低。故此常
常把Ni与YSZ粉末混合制成多孔金属陶瓷，YSZ既是Ni的多孔载体，同时又是Ni的烧结抑制剂。而且该材料与YSZ电
解质的粘结力好，热膨胀系数匹配。金属陶瓷中，当Ni含量小于30％时，离子电导占主导，含量在30％以上，电导率
有3个数量级以上的突变，如图3所示[10]

。Fukui等发现，Ni/YSZ的热膨胀系数随Ni含量的增
加而线性增大[11]，如图4所示。综合考虑电导率和热膨胀系数，一般采用Ni占35％左右。
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 5 SOFC的电解质材料

 在SOFC系统中，电解质的主要功能在于传导氧离子。因此要求电解质有较大的离子导电能力和小的电子导电能力
；必须是致密的隔离层以防止氧化气体和还原气体的相互渗透；能保持好的化学稳定性和较好的晶体稳定性。随着S
OFC研究的不断深入，先后出现了4种电解质材料：ZrO2基固体电解质；CeO2基电解质材料；Bi2O3

基电解质材料和LaGaO3基材料。

 5.1 ZrO 2基固体电解质

 常温下，纯ZrO 2

属单斜晶系，1100℃不可逆地转变为四方晶体结构，在2370℃下进一步转变为立方萤石结构，并一直保持到熔点2680
℃。单斜和四方之间
的相变引起很大的体积变化（5％~7％），
易导致基体的开裂。通过在ZrO2

基体中掺杂一些二
价和三价的金属氧化物，可以保持其
完全稳定的立方萤石结构，避免相变的发生[12]。并且掺杂物将在材料中形成缺陷。

 掺杂后，ZrO 2

中产生了较多的氧空位，氧离子通过这些空位来实
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现离子导电。Y2O3

等掺杂量达到某一值时，离子电导出现最大值，如图5所示。其原因在于缺陷的有序化和缺陷缔合和静电作用。目前
Y2O3的最佳掺杂量一般都控制在8at％左右[13]。

 5.2 CeO 2基电解质材料

 掺杂的CeO 2也是颇具潜力的电解质材料。纯的CeO2

具有单一的萤石结构，掺杂后具有比YSZ高的离子电导率和低的活化能。Mogensen认为因为迁移率的变化，使材料表
现出图6中所示的规律[14]

。而迁移率与掺杂物质的半径以及它们与主体离子的结合能有关，因此半径相匹配、结合能较低的氧化物掺杂应该具
有较高的离子电导能力，但也出现了Gd这个反例。

 同时CeO 2在还原气氛下部分Ce4+离子将被还原为Ce3+

，而产生电子电导，从而降低电池的能量。通过二级掺杂或者利用双层膜结构可以降低材料的电子电导[15]。

 5.3 Bi 2O3基电解质材料

 Bi 2O3

基材料是另一类
重要的电解质材料，它在低温下
具有较高的离子电导，如表1所示。萤石结构的δ-Bi2O3

在熔点附近具有约为0.1S/cm的电导率。原因在于Bi3+具有易于极化的孤对电子并且Bi2O3

离子之间键能较低，故晶格中氧空位的迁移率较高。
但常温下Bi2O3为单斜晶系，是一种电子导体并且低氧分压下易被还原成金属铋而降低离子电导能力。
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 Takahashi等研究了Bi 2O3-Ln2O3

（Ln=La，Y，Gd等）二元体系稳定了
δ相，但是由于没有形成有效缺陷以及Ln2O3

本身离子导电性较差的缘故，使体系离子电导率较差[16]

。Meng等进行了三元体系的研究，发现可在稳定δ相的同时使电导率的降低最小[17]。

 5.4 LaGaO 3基电解质材料

 近年来。Ishihara等发现钙钛矿
结构的LaGaO3基材料在较大的氧分压范围(1.013×10-12Pa~1.013×10-8

Pa)内具有良好的离子导电性，电子电导可以忽略不计[18]。钙钛矿结构中，A位的La3+可以被Sr2+，Ba2+

等取代，B位的Ga3+可以被Mg2+，Fe2+

等取代，为维持电中性，就会形成氧空位，从而大幅度地增加离子电导率。A位和B位的掺杂量x均在10％~30％。Hua
ng等测量了La0.9Sr0.1Ga0.8Mg
0.1O2.85在570℃和800℃电导率分别为0.011S/cm和0.104S/c
m[19]

。钙钛矿型电解质是很有希望的中温SOFC电解质材料，但材料制备和低温烧结，薄膜化难度大，工作条件下的长期
稳定性有待于进一步研究。

 6连接材料

 连接材料用于电池之间的连接，其必须具备以下一些性质：(1)近乎100％的电子导电；(2)保证材料在电池运行中具
有好的稳定性；(3)具有低的氧气、氢气渗透能力；(4)热膨胀系数应当与电解质和电极材料相匹配；(5)不能与电解质
、电极和其它导电材料发生化学反应。常
用材料主要是铬酸镧基材料。当La3+和Cr3+
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位被低价的离子(Ca，Mg，Sr等)所取代时，材料
的电导率将迅速增大[20]。有些替代还可以改善铬酸镧的烧结性能，从而获得较为致密的连接材料。

 7 SOFC的展望

 广大的科研工作者经过近半个世纪的不断探索，在高温SOFC技术开发中已取得较好的成绩，但是还存在着许多关
键性的问题有待于解决，集中表现为：(1)制备既薄又致密的电解质，目前还存在一些问题；(2)由于热膨胀系数存在
较大差异，在电池运行过程中会产生应力，将导致SOFC性能下降；(3)从反应模型分析，氧的吸附、离解、氧离子在
表面或者在阴极体内的传输哪一步控制反应的速率，仍有不同的看法。因此很难有针对性地提出改进结构的整体方案
；(4)开发和研制高离子电导率的新型固体电解质还要做很多工作。随着这些问题的解决，清洁、高效的SOFC将会有
一个广泛的市场前景和发展空间。
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