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低温固体氧化物燃料电池发展及应用
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　 　 摘　 要：随着世界人口急剧膨胀以及对地球资源的大量消耗,能源利用问题已经引起了世界各国的高度重

视。 低温固体氧化物燃料电池（Low
 

Temperature-Solid
 

Oxide
 

Fuel
 

Cell,
 

LT-SOFC)由于其绿色、高效的独特优势得

到了诸多研究与发展,为了进一步提高 LT-SOFC的性能,加快其产业化,有许多问题仍待解决。 本文从如何提高

LT-SOFC的整体性能入手对固体氧化物燃料电池的阳极、阴极及电解质面临的难题及可能的解决方案进行综

述,并介绍了低温 SOFC目前的发展及应用情况。 以上工作可为 LT-SOFC 的研究提供参考依据,推进 LT-SOFC

的发展及应用。
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　 　 由于全球人口的急剧增长和科学技术的飞速

发展,能源需求正在迅速增长。 考虑到地球上有

限的碳氢化合物自然资源（石油、煤炭、天然气等)

及其消耗对气候变化的影响,需要尽可能有效地

利用这些资源维持全球可持续性发展[1,2] 。 然而,

目前从上述燃料中转化能源的效率约为 36%,其

余的能源则都以热能的形式被浪费。 相比而言,

燃料电池直接将燃料的化学能转化为电能,转化

效率显著提高[3,4] 。 在不同类型的燃料电池中,质

子交换膜燃料电池（Proton
 

Exchange
 

Membrane
 

Fu-

el
 

Cells,
 

PEMFCs)一直是研究最为广泛的燃料电

池,因为其较低的工作温度（约为 80
 

℃),能够从

室温迅速启动,更适合携带和运输[5,6] 。 然而,

PEMFCs需使用纯氢气（H2)作为燃料,需要配套

的 H2 燃料基础设施,但目前这种基础设施较少。

H2 的主要来源是通过天然气分解得到,考虑到天

然气生产 H2 的能量损失,PEMFCs 的总能量转化

效率不到 50% [7] 。

固体氧化物燃料电池（ Solid
 

Oxide
 

Fuel
 

Cells,
 

SOFC)使用氧离子进行传导,而不是质子传导,将氧

从阴极（空气电极)输送到阳极（燃料电极)并与多

种碳氢化合物燃料发生氧化反应,具有很高的燃料

电转化效率（电转化效率大于 50%,加上利用余热

的热电联产其效率超过 85%),有其他能源转换技

术无法比拟的优势[8,9]。 典型的 SOFC由阳极、电解

质、阴极、连接器组成,单个电池串联在一起,形成
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SOFC堆栈[10,11]。 燃料电池发展初期,氧化钇部分

稳定的二氧化锆（YSZ)一直是 SOFC 电解质的首选

材料,具有高温稳定性好、高温电导率较好、原料易

生产且成本低等优点[12]。 但是,由于 YSZ 低温导

电率较差,早期的 SOFC 的工作温度高达 1000
 

℃,

这也间接导致电池成本高、启动和关闭周期长、以

及组件材料和电极烧结导致电池性能退化等缺点

产生[13]。 研究发现使用化学性能更活跃的阳极和

阴极材料如薄膜电解质,可降低 SOFC 的工作温

度[14~17]。 此时, SOFC 的 工 作 温 度 能 够 降 低 到

800
 

℃左右,工作温度处于 800
 

℃的燃料电池也被

称为中温固体氧化物燃料电池。 然而,为了获得寿

命更长、启动时间更短、启动能量更低的 SOFC,还

需进一步降低燃料电池的工作温度。 这就需要导

电能力更强的电解质材料,沉积更薄的具有纳米微

观结构的电解质,减少欧姆损耗和极化损耗。 经过

全球科研人员的努力,现已成功制备了低温 SOFC,

其工作温度低于 650
 

℃ [18]。 本文从电池材料到电

池设计总结了低温 SOFC近几年的发展现状及面临

的机遇与挑战,并对未来低温燃料电池的发展做了

展望。

1　 提高阳极材料的耐受性和热循环

能力

　 　 阳极是燃料电池内燃料的氧化反应场所,需具

有较高的电子电导率和较好的氧化反应催化活性；

同时还要求具备足够高的氧离子电导率和较大的

用于发生电化学氧化反应的三相边界长度[19]。 对

于以碳氢化合物为燃料的 SOFC而言还需要催化碳

氢化合物进行重整反应,避免结焦积碳。 镍（Ni)是

使用最为广泛的 SOFC催化剂,通常以 Ni-YSZ 金属

陶瓷阳极的形式存在[20~29]。 随着燃料电池工作温

度降低,镍的氧化表面活性、抗结焦和耐硫性能变

得严重不足[20~23]。 为此,需要在镍基陶瓷阳极中加

入增强镍活性的添加剂来弥补镍在低温下的活性。

有报道称,少量的铁加入到镍中可以增强阳极反应

的活性,铁元素的加入可以稳定镍的细粒度,避免

电催化剂的粗化和相应的表面积减少[30]。 但是铁

元素的加入不能改善镍基阳极材料的抗高温性能。

在 650
 

℃左右的还原氛围下,金属镍也会被缓慢氧

化形成 NiO。 新氧化物的形成将导致 Ni、NiO 的热

膨胀系数不匹配,在热循环过程中将产生极大的内

应力并导致材料开裂。 由于掺杂的 CeO2 本身在阳

极反应中具有相当独特的高活性,所以将 CeO2 与

镍混合也可以得到非常活跃的阳极。 因此,Ni-GDC

陶瓷阳极能在较低的温度下获得较低的阳极过电

位,也 是 目 前 研 究 较 多 的 低 温 SOFC 阳 极 材

料[31~33]。 近几年来研究人员发现很多镍基金属陶

瓷阳极材料：Ni-SDC、Ni-LSGM、Ni-BZCY、Ni1-xCux /

SDC、Ni1-xFex / SDC皆具有很好的性能,但是目前还

没有找到比镍基金属陶瓷具有更小阳极过电位的

阳极材料,这也是制约低温 SOFC 应用的难题之

一[20~30]。

2　 降低电解质电阻

　 　 为了提高低温 SOFC 的功率密度,必须降低电

解质的欧姆损耗。 目前常用的方法有两个：降低电

解质层的厚度和寻找新型的电解质材料。 随着先

进薄膜制备技术的发展,电解质的厚度已经从几百

微米减薄到十个微米左右。 制备方法也非常多样,

化学气相沉积、热喷涂、热解、溶胶-凝胶、丝网印刷

和带铸 /压延方法等都可以用于制备厚度较小的电

解质层[34]。 在传统的 SOFC 中,通常采用多孔金属

陶瓷作为阳极支撑层。 典型的阳极材料是由体积

比为 1 ∶ 1的 NiO和 YSZ烧结而成的金属陶瓷。 在

随后高温暴露于阳极气体时,NiO被还原为镍,形成

金属导电相和催化相,NiO 还原为镍的过程中使得

阳极形成多孔结构,便于燃料气体输送。 然后使用

上述方法在阳极支撑上沉积一层致密电解质膜。

对于某些材料,还需要一个缓冲层来抑制电极和电

解质之间的高温化学反应[35,36]。

降低电解质电阻的方法是提高本征电解质的

导电性,这是材料科学研究的一个基本领域,目前

主要关注的是具有萤石和钙钛矿结构的材料[37]。
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二氧化锆（ZrO2)和二氧化铈（CeO2)都具有典型的

立方萤石结构。 这类材料在室温下均是绝缘体,电

阻率较大（大于 800
 

Ω·cm),但高温导电性良好,

具有负的电阻温度系数[12,37,38]。 在高温环境下,由

于电荷补偿和空间构架效应形成了大量带两个正

电荷的氧空位,带正电荷的氧空位与附近的氧离子

发生易位,造成空位的定向迁移而导电[39]。 Bi2O3
也属于立方萤石结构,由于铋为正三价,25%的阴离

子位点本质上是空位。 增加 Bi2O3 导电性的关键是

增加氧空位的同时不对阴离子亚晶格重新排序。

这可以通过添加具有接近主阳离子半径的高极化

掺杂和多阳离子掺杂随机化位点实现。 Er2O3、

Dy2O3 是提高 Bi2O3 导电性理想的添加剂[34,40,41]。

二十世纪末,部分学者发现了 Sr2+、Mg2+掺杂的镓酸

镧 （ LaGaO3, 钙 钛 矿 结 构 氧 化 物 ), 化 学 式 为

La1-xSrxGa1-yMgyO3,简称为 LSGM,在氧分压下表现

为纯氧离子导电,600
 

℃时离子导电率很高,约为

10-2
 

S / cm[42,43]。 虽然这些材料已经达到了极高的

导电率,但也存在与毗邻的电极材料高温化学相容

性问题。 电池在高温工作过程中,电解质与相邻阳

极、阴极之间存在严重的界面扩散和化学反应,易

在界面处生成导电性差的新相,或者引入电子导电

性（尤其是厚度约为 10
 

μm的薄膜电解质层),最终

影响电池的寿命和电池的功率[44]。 采用脉冲激光

制备 LSGM / SDC双层电解质,能够阻止镍从阳极扩

散到 LSGM电解质中,也能预防镧从电解质中迁出,

此双层电解质能够有效提高电池的功率密度。 而

新开发的 ESB / GDC 双层电解质中的 Bi2O3 可以阻

碍 CeO2 中的电子传导,使得电池具有很高的功率

密度（约为 2
 

W·cm-2)和接近理论开路电势的

特性。

3　 增加阴极活性和电导率

　 　 燃料电池工作时,阴极和阳极电催化反应被热

激活,阴极将外部供给的 O2 解离为氧原子,氧原子

与电子在三相界面反应成为 O2-,或者 O2 在电极表

面反应成为 O2-[34]。 反应速率随着操作温度的升高

而增大,导致低温 SOFC 操作的电极过电位较大。

由于氧分子的解离活化能较燃料氧化能大,所有阴

极对温度的依赖性也较阳极大。 因此,对于低温

SOFC而言,阴极的催化活性决定电池的整体性能。

为此,目前国内外的研究重点是以提高燃料电池功

率性能为目的的高性能阴极研究。 钙钛矿结构的

Ln1 -xSrxMO3（Ln为稀土元素,M=Fe,Co,Mn)具有良

好的电子传导性,较好的氧自扩散系数,常用作低

温 SOFC的阴极[44]。 La1-xSrxCo1-yFeyO3（LSCF)化学

相容性好,不与铈基电解质材料反应,在 600
 

℃时,

自扩散系数较高,且其热膨胀系数与常用电解质较

匹配[34,45,46]。 LSCF 阴极的三相界面长度有限,氧

的催化活性受到限制。 为此,可将具有氧离子传导

特性的第二相掺杂到 LSCF 中形成复合阴极结构,

提高三相界面长度,提高氧的催化活性,减小电极 /

电解质之间的界面极化电阻。 其中 LSCF / GDC、

LSCF / SDC复合阴极都具有比 LSCF 更优异的性

能[34,47~51]。 对于低温 SOFC 而言,较低的工作温度

使得纳米特征电极结构变得更加稳定,组件之间的

烧结和反应活性降低,因其具有更高的比表面积,

已成为目前燃料电池材料研究的热点之一。

4　 降低 SOFC工作温度的关键

　 　 降低固体氧化物燃料电池的工作温度具有诸

多优点。 低温固体氧化物燃料电池材料较高温固

体氧化物燃料电池更加廉价,且由于工作温度较

低,电池稳定性及电池寿命也会较高温固体氧化物

燃料电 池 高,其 启 动 速 度 也 比 高 温 燃 料 电 池

快[18,34]。 此外,600
 

℃左右也是液体醇类燃料的重

整温度,便于该类型燃料的重整反应。 发展低温

SOFC技术的关键是在较低的操作温度下减少电解

质的电阻。 目前解决这个问题的方法有三个。 一

是使用先进的薄膜制备技术,制备气密性好、厚度

更薄的电解质膜；二是开发新型的低温高离子电导

率材料；三是开发更加成熟的纳米材料制备技术。

纳米材料具有表面效应、体积效应、量子尺寸效应

等,因此与传统非纳米材料相比具有不同的催化性
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能和热物理性能。 研究发现纳米尺度的 YSZ 具有

较高的离子导电率和机械强度。 采用纳米材料制

备的阳极不仅可增加颗粒间的孔隙,而且本身具有

内孔,一方面有效提高了气体的扩散速率,另一方

面增加了三相界面的长度,改善了镍与 YSZ 的接触

界面[52]。

5　 低温 SOFC在国内外的应用及发展

展望

5. 1　 国内外应用

　 　 低温固体氧化物燃料电池由于其较低的工作

温度,尾气温度相对较低,更加适合区域式、中小型

发电、便携式电源灯场合。 相比欧美、日本等国家

的快速发展,中国低温燃料电池技术水平和产业化

进程还是相对滞后的。 中国大多数企业仍处于研

发和示范工程阶段,主要企业有潮州三环、苏州华

清、宁波索福人等公司,目前潍柴动力、中广核集

团、晋煤集团也开始发展 SOFC 行业。 潮州三环是

中国电子陶瓷领域的龙头企业,从 2004年开始开展

SOFC相关技术的开发和量产工作,2012 年开始量

产氧化物燃料电池单电池,2017 年开始向国内市场

推出固体氧化物燃料电池电堆,目前正在进行 30
 

kW固体氧化物燃料电池系统研发,已经成为全球

最大的 SOFC电解质隔膜供应商和欧洲市场上最大

的 SOFC 单电池供应商。 2010 年苏州华清京昆新

能源科技有限公司开始单电池、电堆以及发电系统

等产品的研发,2019 年 8 月,固体氧化物燃料电池

项目首批 20万片单电池生产线投产。 宁波索福人

能源技术有限公司创立于 2014年,目前建立了固体

氧化物燃料电池单电池、电池堆以及发电系统的生

产线,一直对外公开销售单电池、电堆以及发电系

统等产品,2022 年 1 月,研制的 25
 

kW 固体氧化物

燃料电池发电系统顺利运行。 欧美发达国家有很

多公司已经开发出不同规模的低温 SOFC 电池

堆[18]。 英国 Ceres
 

Power公司是一个以制备金属支

撑型低温固体氧化物燃料电池为主的企业。 该公

司制备的低温 SOFC工作温度在 500
 

℃ ~600
 

℃,以

增湿氢气为燃料时,功率密度最高可达 0. 31
 

W/

cm2,即使以重整气为燃料,其最高功率密度也能达

到 0. 25
 

W/ cm2。 该公司生产的低温 SOFC 堆栈运

行 10000
 

h,其降解率小于 0. 5,其性能损失小于

4%。 此外,美国的 Bloom
 

Energy 公司、Delphi
 

Auto-

motive
 

System 公司、德国 Julich 研究中心都在大力

开发低温 SOFC 系统,许多产品在发电、交通运输、

热电共联、家用等领域已经开始应用。 日本在 2005

年开始大力推广家用燃料电池系统,2012 年推出了

家用型 ENE-FARM
 

Types低温固体氧化物燃料电池

热电联供系统。 该系统的发电效率约为 47%,加上

热效率,其总效率大于等于 90%,远高于其他电池

系统的效率[53]。

5. 2　 展望

　 　 低温固体氧化物燃料电池具有极高的效率、优

异的热电联供特性,并且启动时间短、携带和运输

方便、燃料利用率高、污染小。 但是由于技术上有

一定的难题,成本较高,离大规模应用还有较大差

距。 目前看来,阻止低温固体氧化物燃料电池应用

面临的三大问题分别是材料性价比、产业化制备方

法和电池的使用寿命。 目前采用纳米复合材料制

备的固体氧化物燃料电池已经具有较优异的电性

能,但是由于原材料价格昂贵、电池制备过程复杂、

且设备不适合产业化已经成为阻碍低温固体氧化

燃料电池应用的主要问题之一。 另外,如何更有效

克服燃料电池在使用过程中的性能衰减,改善其启

停过程中由于热膨胀系数不匹配导致的寿命降低

等是低温固体氧化物燃料电池应用需要解决的另

一个问题。
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Development
 

and
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of
 

Low
 

Temperature
 

Solid
 

Oxide
 

Fuel
 

Cell

LIU
  

Kun∗,
 

HUANG
  

Hui,
 

CHEN
  

Xi,
 

MA
  

Jun,
 

DU
  

Jin-guang,
 

CAO
  

Yang

（Mechanical
 

and
 

Electrical
 

Engineering
 

Institute
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Zhengzhou
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Light
 

Industry,
 

Zhengzhou
 

450002,
 

China)

Abstract：With
 

the
 

rapid
 

expansion
 

of
 

the
 

world′s
 

population
 

and
 

the
 

massive
 

consumption
 

of
 

the
 

earth′s
 

resources,
 

the
 

problem
 

of
 

energy
 

utilization
 

has
 

attracted
 

the
 

attention
 

of
 

all
 

countries
 

in
 

the
 

world.
 

Low
 

temperature
 

solid
 

oxide
 

fuel
 

cell
 

（LT-

SOFC)
 

has
 

been
 

researched
 

and
 

developed
 

for
 

its
 

unique
 

advantages
 

of
 

green
 

and
 

high
 

efficiency.
 

However,
 

in
 

order
 

to
 

further
 

improve
 

the
 

performance
 

of
 

LT-SOFC
 

and
 

accelerate
 

its
 

industrialization,
 

there
 

are
 

still
 

many
 

problems
 

to
 

be
 

solved.
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

problems
 

and
 

possible
 

solutions
 

for
 

the
 

anode,
 

cathode
 

and
 

electrolyte
 

of
 

solid
 

oxide
 

fuel
 

are
 

reviewed
 

from
 

the
 

point
 

of
 

how
 

to
 

improve
 

the
 

overail
 

performace
 

of
 

LT-SOFC,
 

and
 

the
 

development
 

and
 

application
 

of
 

low-temperature
 

SOFC
 

are
 

introduced.
 

The
 

above
 

work
 

can
 

provide
 

reference
 

for
 

the
 

research
 

of
 

LT-SOFC
 

and
 

promote
 

the
 

application
 

and
 

research
 

de-

velopment
 

of
 

LT-SOFC.

Key
 

words：solid
 

oxide
 

fuel
 

cell
 

（SOFC)；
 

low
 

temperature
 

SOFC；
 

performance；
 

development
 

and
 

application
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