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摘 要

主要对 SOFC阳极材料的最新研究进展进行综述。首先介绍了 SOFC对阳极材料的基本要求，而后对目前各种阳极材料在性

能方面的优势和不足进行了比较，其中较为详细地介绍了传统的金属陶瓷阳极和新型的钙钛矿型阳极的研究进展情况，最后对阳

极材料的未来发展方向进行了展望。
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0 引 言

固体氧化物燃料电池(Solid Oxide Fuel Cell，简称
SOFC)属于第三代燃料电池，是在中高温运行条件下
直接将储存在燃料和氧化剂中的化学能高效率、环境
友好地转化成电能的全固态发电装置。从可持续发展
角度来看，SOFC极具发展前景，被普遍认为是在未
来会得到广泛应用的一种燃料电池。
阳极是 SOFC的关键组件，因为它为蕴藏在燃料

中的化学能转化为电能的过程提供了反应界面。通常
来说，阳极包含着由具有一定渗透性的金属或混合导

电氧化物材料、氧化物电解质以及孔隙三部分所构成
的三相界面。在多孔结构中的传输反应网络较为复
杂，因此许多研究者都在探究电池中这一组元的性质

及其加工过程如何影响电池的性能。

1 SOFC 对阳极材料性能的要求

在 SOFC中，阳极是燃料气体（H2或碳氢化合

物）的氧化反应发生的场所，因此用于制备阳极的材

料需满足一定要求。SOFC的阳极对于材料的要求如下：
（1）阳极的主要功能是作为电催化剂，催化通过
电解质传递过来的氧离子与燃料之间发生的氧化反

应，电化学反应所产生和消耗的电子通过外部电路进

行输送，从而产生电流，因此阳极材料必须具备对于

某些具体反应的较高电催化性能；

（2）必须有足够的电子电导率，以降低有效电阻；
（3）由于 SOFC要经受热循环，因此阳极材料须
在高温还原气氛中保持化学稳定，物相稳定和微观结

构稳定，包括不与电解质、集电器发生相互作用，保持
一定孔隙率以降低浓差极化电阻，保持良好的表面形

貌以减小与其它组元的接触电阻；

（4）其热膨胀系数应与其他材料的热膨胀系数相
匹配，从而保证接触界面的稳定；

（5）直接氧化SOFC阳极需要具有耐碳性和耐硫性；
（6）对于阳极支撑的 SOFC，则要考察其机械强度；
（7）在开发新材料的时候，除了以上要求外，还要
考虑其性能的可重复性、成本等因素。

SOFC中温化是目前的主要研究方向，而中温运
行的 SOFC需要新的阳极材料以与中温电解质相配
合。一般来说，电极材料的选择依赖于特定的电解质，
而合适的电极材料也会促进电解质的充分利用，相关

的动力学机理在文献中已有过探讨[1]。

2 SOFC 阳极材料

通常，H2被认为是燃料电池的首选燃料气体，但
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是由于 SOFC的运行温度较高，碳氢化合物燃料也可
以被直接利用。这一点十分重要，因为在未来，大部分
H2来自重整天然气、液态碳氢化合物或煤炭气化，所
以燃料的直接利用技术有着巨大的效率优势，而这也

对阳极材料的性能提出了进一步要求。碳氢化合物
（如 CH4）可以直接作燃料，或者与水蒸气混合在

SOFC系统中进行内部重整。后者需要较高的运行温
度，因为蒸气重整为吸热反应。在实际操作中，通过外
部重整或者部分氧化，可以为 SOFC提供碳氢化合
物、氢气和一氧化碳的混合物。
2.1 金属陶瓷复合材料
目前应用最为广泛的 SOFC阳极材料是将具有

催化活性的金属成分分散到电解质材料基体中经烧

结而形成的复合材料，简称金属陶瓷（Cermet）。它可
以满足阳极对电导率、电催化性、化学稳定性、导热
性、微观结构和热膨胀系数等的要求，还可以使碳沉
积和硫中毒的影响降至较低程度。Ni由于具有催化
氢气氧化和碳氢化合物重整的电化学性能，而被视为

金属陶瓷复合材料的首选金属[2]。它与电解质材料形
成的复合材料可与电解质在热力学性能上进行良好

的匹配，也可防止 Ni颗粒的团聚，从而避免了表面积
和三相界面面积减小的现象。例如，在使用 Y2O3稳定

的ZrO2（YSZ）为电解质的SOFC中，阳极通常是Ni/YSZ，
其中 Ni的含量为 40～60%[3]。这种材料一般是通过
NiO/YSZ 中的 NiO 被原位还原而得到 Ni 原子，即
NiO/YSZ通过共烧结而后在氢气还原的条件下得到
复合材料。YSZ的作用是提供承载 Ni粒子的骨架和
阻止在运行过程中 Ni粒子团聚，使阳极保持多孔的
微观构造，增大三相界面，并且使阳极的热膨胀系数

与其它组元相匹配。对阳极基片的要求如良好的电子
电导率、透气性以及具有纹理细密的微观结构等要
求，可以使用 Ni/8YSZ（8mol％Y2O3稳定的 ZrO2)阳
极来满足。阳极基片的陶瓷材料在整个单电池重量中
占到 90%以上，所以它是最有希望节约材质的部分，
人们一直在寻找低成本的物质来代替 NiO[4]。由于阳
极功能层的引入，Ni/8YSZ 阳极的作用可分为两方
面，即力学稳定性和电催化特性。正因为如此，一些新
的金属陶瓷复合材料被开发出来，为了与 8YSZ的热
膨胀系数匹配从而避免制备过程中的变形现象，以及

降低制造成本，如 Ni/Al2O3或 Ni/TiO2
[5]。然而在制备

过程中由于其会与阳极之间发生强烈的相互作用，这

种液相烧结现象会对材料的电化学性能造成不良影

响。实际上，Ni基阳极也有一些缺陷，它容易被硫毒
化，并且可以催化生成碳纤维的反应[6]，而这会导致

碳沉积，从而使镍粒子分散。另外它会与一些含 La
的电解质发生反应[7]，而且 Ni颗粒在长期高温运行
后发生的团聚现象也是此类材料的缺陷之一。
目前已经研究出一些方法来弥补这些缺陷。其中
之一是降低电池运行温度。在 YSZ电解质和 Ni/YSZ
阳极之间插入掺杂 Y2O3的 CeO2(CYO)中间层所制得
的电池可以直接氧化 CH4，在 650℃其功率密度为
0.37W/cm2[8]。之所以如此，既是因为加入了 CYO层，
也有赖于较低的运行温度避免了碳沉积。当用中温电
解质 CGO代替 YSZ时，阳极的性能和稳定性会得到
改善，电池运行温度得以降低，因为CeO2提供了额外的

催化活性[9]。杨乃涛等人以 NiO和 Ce0.8Gd0.2O1.9(CGO)
为原料，通过静压成型，高温焙烧以及 H2还原后，制

成了 Ni/CGO阳极。研究结果表明，金属相与 CGO陶
瓷相融合良好，阳极与电解质结合紧密，650℃时的功
率密度可达 0.14W/cm2[10]。
另一种方法是用其他金属代替 Ni，比如 Cu[11- 13]。

Cu不会催化生成碳的反应，但也不具备催化性，它可
以作为有效的电流收集器。为了得到较为理想的功率
密度，有必要加入 CeO2作为氧化反应的催化剂，而

Cu则提供了电子电导率。Cu具有较 Ni更低的熔点，
因此含 Cu阳极必须在更低温度下运行，以避免表面
原子的损失[14,15]。提高 Cu基阳极的活性和稳定性的
方法之一是将 Cu和具有更高催化活性的金属（例如
Ni或 Co）形成合金。Kim等人研究了 Cu- Ni合金作
为直接氧化 CH4的YSZ电解质 SOFC的阳极在 800℃
运行的性能[16]。结果表明，相比于纯 Ni阳极，合金阳
极中生成碳的反应被极大地抑制了。用类似的方法，
包含 Cu- Ni 混合物的阳极或包含 Cu- Co 混合物的
阳极在 700℃，H2作为燃料时显示出比铜基阳极更佳

的性能。然而 Cu/YSZ仍是两相陶瓷，不能形成良好
的结构。近期研究表明，铜的存在会导致 YSZ分解并
形成单斜氧化锆，这方面的研究有待进一步深入[17]。
雷泽等人采用干压法制备了 Cu/CeO2阳极

[18]。测试表
明：此 SOFC具有良好的电性能输出，在 650℃以湿
H2和 CH4为燃料时的最大功率密度分别为 0.29 和
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0.09 W/cm2；在 700℃以湿 H2和 CH4为燃料时的最

大功率密度分别达到 0.48和 0.21W/cm2。优良的电性
能主要归功于较小的电解质内阻和阴极极化电阻以

及良好的阳极微观结构。另外，Co有很好的催化性
能，能在还原环境下保持稳定且不容易被氧化，与 Ni
相比对硫有更好的耐受度，但其氧化电位较高，价格

昂贵，不适合商业化[19]。许多其它二元和三元金属合
金与氧化物组成的阳极系统也有了一些研究进展，特

别是那些在中温条件具有高活性的材料，包括

Ru/YSZ[20], Cu/CeO2/ScSZ[21]以及 Ir/Ce0.9Gd0.1O2- x
[22]。

使用金属陶瓷复合材料作为阳极的另一个劣势

是它们在氧化还原循环反应中的体积变化导致了电

池体系的不稳定性。当阳极暴露在氧化气氛中，电池
性能会下降，甚至电池会破裂。
2.2 金 属
一些贵金属和过渡金属对燃料气氧化反应有较

高活性并在还原气氛中较稳定，可用作阳极材料，如

Ni、Fe、Co和 Pt等。目前在这方面，铁素体钢正处于
研究之中。一方面，这种材料提供了金属陶瓷复合材
料在循环氧化还原环境中稳定性不足的解决方案[23]，

因为它们在此过程中不必承受明显的体积膨胀和收

缩。但另一方面，这种材料的不足之处，如氧化腐蚀或
钢铁中 Cr成分的扩散，依然需要通过进一步的研究
来克服。而且为了避免空气中的钢铁腐蚀问题，电池
制备过程中必须做好防护措施，这也会加大制备的难

度[24]。因此，一般使用等离子喷涂法沉积电解质层[25,26]，

或者在低氧分压气氛中进行电解质的烧结[27]。
2.3 钙钛矿型氧化物
关于 SOFC阳极的研究，最主要的目的是找到类
似于 Ni，对 H2的氧化和 CH4重整具有催化活性，同

时具备足够的混合电导率、耐硫性和耐碳性的材料。
大量研究集中于混合金属氧化物，因为据推测这种材

料对碳和硫不敏感。最近，一些化合物因其在还原气
氛中同时具有电子和离子电导率，且其对于碳氢化合

物氧化反应的催化活性比 CeO2更佳，而被视为阳极

替代材料，包括钙钛矿型(ABO3)、烧绿石型(A2B2O7)和
钨铜矿型(A0.6BO3)等许多结构类型。其中钙钛矿结构
因组成的灵活性及在大量氧空位存在时的稳定性，为

SOFC阳极提供了非常有吸引力的一个选择，如(Sr，
La)TiO3，(Sr，Y)TiO3，(La，Sr)(Cr，Mn)O3，(La，Sr)CrO3，

(La，Sr)(Al，Mn)O3，(La，Sr)(Ti，Mn)O3
[28]。Goodenough

探讨了钙钛矿化合物与阳极要求的符合情况[29]，包括

（1）电子电导率—钙钛矿氧化物在还原气氛中保留的
混合价态提供了足够的电子电导率；（2）催化活性—混合
价态氧化还原对能够接受来自 H2或者碳氢化合物燃

料的电子，以促进氧化物表面的解离；（3）离子电导
率—氧离子可以快速地从电解质向阳极扩散迁移。然
而此材料的自身还原反应易导致体系分解，因此这种

阳极若含有在 SOFC运行温度也能保持稳定的过渡
金属，输出性能会更好。最受关注的钙钛矿化合物有
钛酸盐和铬酸盐，因为它们在还原气氛中较为稳定。
钛酸盐和钛酸盐 - 铌酸盐体系在高温还原条件

所固有的稳定性，使得早期的研究集中于此。钛酸锶
(SrTiO3)相对来说较难还原，因此即便在高温还原条
件下，它的电导率依然不足。但是，通过适当的掺杂，
可以使它获得一些化学缺陷，包括阳离子空位，阴离

子空位等，从而提高电导率。最初的研究以 La或 Y替
代 Sr，是为了引入阳离子空位时能够保持电中性，例
如 Sr1- 3x/2LaxTiO3

[30]。这些含阳离子缺陷的物质在高温
还原条件有着较理想的电导率，据文献记载，掺杂后

的电导率可以达到 100 S/cm[31,32]。孙秀府等人采用固
相法合成了La掺杂的钛酸锶Sr1- 1.5xLaxTiO3(x= 0.1~0.5)钙
钛矿氧化物，研究了不同 La掺杂量对阳极材料的电
导率以及其与电解质的相容性的影响[33]。研究结果表
明，当 x=0.3时电导率最高，在 800℃时达到 103.5S/cm。
在 1400℃下它与 YSZ电解质有着良好的化学相容
性，并且其在氧化和还原条件下都能保持稳定。也就
是说，它们可以在空气中制备，而后在阳极运行条件

下被还原。这种特性非常关键，因为它意味着如果
SOFC存在漏气现象，重新制备阳极依然很方便，这
就增强了此法的可重复性。然而，即便具备以上优点，
材料的氧离子电导性依然很差，这是因为氧离子空位

较少。同理，掺杂 Nb亦可增大电导率[34]。若掺杂较高
含量的 Nb可制备出(Sr/Ba)0.6Ti0.2Nb0.8O3,其表现出比
相应的钙钛矿化合物更有前景的性能[35]。然而，此物
质仍存在氧离子电导率不足的问题，这个问题也存在

于其它类似物质如(Ba, Sr, Ca, La)0.6MxNb1- xO3 (M=Ni，
Mg，Mn，Fe，Cr，In，Sn) 之中 [36]。此后，富氧钙钛矿
Sr1- xLaxTiO3+δ引起大量关注。这种物质由晶体学切变
所分隔的钙钛矿片层构成，这种构造为过量的氧提供
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了空间。过量氧的存在使它易被还原，并且据记载其
在高温还原条件的电导率为 60S/cm[37]，但氧离子电

导率依然有待提高。所以，其它体系也在研究之中。
钛酸盐已被证明在氧化还原循环反应中具有良

好的尺寸稳定性和化学稳定性，但是其对 H2氧化的

电催化性能不佳[38]。通过在Ti的位置引入掺杂元素Mn、
Ga或 Sc，可以提高其活性。单相 La4Sr8Ti11Mn0.5Ga0.5O37.5

阳极在还原条件下，Mn3+被还原成 Mn2+，一些 Ti4+被
还原成 Ti3+从而提供了电子电导率[39]。同时这些掺杂
剂也具备提高氧离子电导率的潜质[40- 43]。引入钙钛矿
结构的氧空位带来了足够高的氧离子电导率，补充了

氧化物表面的 O2- 离子。虽然这种掺杂方式可能会降
低电子电导率，但依然可提高电池阳极的性能，尤其

是使用 CH4作燃料时。含有这种成分的 SOFC在使
用湿 H2和 CH4为燃料的时候表现出十分出色的性

能[42]。使用 La0.4Sr0.6Ti1- xMnxO3- x也得到了类似的结果[44]。
另外，研究人员在 La4Sr8Ti11Mn0.5Ga0.5O38-δ/YSZ复合
阳极上观察到了非常有潜力的性能。其极化电阻
(0.12Ωcm2，950℃)比未掺杂体系降低了 15倍[42]。掺
杂后的 SrTiO3阳极能够承受含氧、含碳和含硫的运
行条件[45,46]，可是仍有进一步改善其电子电导的必要。
通过高温预还原的手段，钛酸盐获得了更高的电

子电导率。例如，据记载 Sr0.86Y0.08TiO3-δ在 1400℃经
预还原后，其在 800℃时的电导率增至 82S/cm[31]。类
似地，Karczewski等人通过使用 NH3代替 H2进行预

还原，得到了更高的电导率[47]。而当使用NH3在 1500℃
预还原 Sr0.92Y0.08Ti0.92Nb0.08O3-δ后，实验中观察到了高

达 600S/cm的电导率。但是如此高温条件下的原位
还原对于阳极支撑的 SOFC来说，实用性并不强，因
为它会导致体系中的不良反应。所以这种方法只能被
应用于电解质支撑的体系。
另一种提高电子电导率的方法是引入其它过渡

金属，例如 Cr和Mn这样的呈现出多种氧化价态，并
且又在还原条件下具有足够稳定性的元素。虽然纯钙
钛矿铬酸盐的性能较差，但是若用其它过渡金属离子

（如 Mn, Fe, V, Ni）部分替换 Cr离子，其性能会有所
改善[48- 52]。这方面研究的先驱者是 Irvine和 Tao，他们
研究了 Cr/Mn 混合体系以及 (La/Sr)1- xCr0.5Mn0.5O3-δ

(x=0~0.1)[50,53]。这些材料能够在运行条件下保持稳定，
其电导率实际上为 p 型，在氧化条件下的电导率

（σ=20~35S/cm）高于还原条件下的电导率（1~3S/cm）。
在较低蒸气浓度的 CH4燃料中，此阳极能够稳定运

行。利用 SIMS技术测出 1000℃还原条件和氧化条件
下的氧离子扩散系数分别为 3×10-8和 4×10-10cm2/s[54]。
因此，尽管随着氧分压的减小，电导率有略微的下降，

但由于引入了氧离子空位的缘故，氧离子电导率还是

有大幅度上升的。Kharton等人通过详细的实验过程，
证实了还原条件下氧离子电导率确有提升[55]。但如同
钛酸盐体系一样，其氧离子电导率依然相对较低。另
外，其催化活性也不足。为了改善活性，研究人员尝试
了加入电解质与金属（Ni和 Cu）的复合体系。Liu等
人通过研究发现，向(La/Sr)1- x(Cr/Mn)O3-δ/CGO复合
物中加入少量的 Ni（4%）可以促使其在碳氢燃料中
的性能显著提高[56]。Ni带来了催化性能的提高，而且
仅加入较低含量 Ni似乎可以抑制碳的生成。其它
可改善催化活性的添加剂有CeO2和 Pd，加入此两种
添加剂后的阳极在使用 CH4燃料时都没有碳沉积

现象产生[57,58]。近几年有文献提到了掺杂 Ce的体系
La0.65Ce0.1Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3，其使得阳极在 CH4燃料中

的表现有一定进步[59]。这种 Cr/Mn体系相比于Ni/YSZ
阳极，在含硫条件下的稳定性有所增强。
除了 Mn元素，其它添加剂对于 La1- xAxCrO3的

影响也被进行了研究。研究表明，对于所有添加剂
而言，当掺杂 Ni时的极化电阻最小，但其在低氧分
压中的稳定性较差。Sauvet 等人发现，当复合物
La1- xSrxCr1- yNiyO3-δ化学式中的 x值为 0.3，y值为 0.05
时其催化活性最高[49]。类似地，Pr0.7Sr0.3Cr0.9Ni0.1O3-δ被证

明是一种在氧化还原条件中足够稳定的物质，900℃
时，它在空气和 5%H2中的电导率分别为 27和1.4S/cm[60]。
然而，一个值得关注的问题是，以上所提到的性能改

良会不会是因为（或部分因为）还原气氛中析出的 Ni
所导致的。以 V和 Ru部分取代 Cr的方法也被用来
改善阳极的催化性能[48]。钒酸盐钙钛矿，如Sr1- xLaxVO3 ,
由于其较高的电导率也得到了关注[61,62]。但是这种相
态在高氧分压时不稳定，在还原气氛中的体积变化过大

是它的另一个缺陷。在掺杂Mo的钒酸盐CaV0.5Mo0.5O3-δ

中可以发现更大的应用潜力。这种物质经氧化后会转
化成白钨矿结构，而且其氧化相和还原相的热膨胀系

数很相近，也近似于 SOFC其它组元的热膨胀系数[63]。
它的还原相的电子电导率非常高 (>525S/cm)。根据
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Huang 等人在此领域的重要研究成果，含 Mo的钙
钛矿已被认为是很有希望的耐硫阳极备选材料[64- 66]。
该小组研究了有潜力作为阳极的双钙钛矿材料

Sr2Mg1- xMnxMoO6-δ，它的运行温度区间为650℃~1000℃。
这种物相具有长期氧化还原稳定性，当处于氧气不足

的还原气氛中，其依然可以以双钙钛矿结构稳定存

在，且会引入氧离子空位（通常δ≈0.05）[67]，这是由
于存在具备可变配位数的 B位阳离子而产生的。这
种体系由此既可以提供高电子电导率，也具有一定的

氧离子电导率。通过对多晶化合物Sr2Mg1- xMnxMoO6-δ

在 H2和 CH4中电导率的测量，可以得知其在 800℃
的电导率达到 10S/cm。当Mg含量稍高时，此类复合
物的性能最佳。此外，这类物质的稳定性和耐硫性也
很好。更进一步的方法是在双钙钛矿化合物
Sr2MgMoO6-x中用La替换Sr而得到Sr2- xLaxMgMoO6-δ，

其作为 SOFC阳极具有更理想的性能[68]。然而，这类
材料也存在着Mo会扩散至电解质层的问题，但这可
以通过在阳极和电解质层之间添加 Ce基过渡层来
克服。总之，钼酸盐阳极以其较高的功率密度和稳定
性展示出极大的前景，值得继续深入探究。
至于其他材料，掺杂 TiO2的 YSZ/ScSZ已被研

究过，但因 Ti在晶格中的固溶度低于 20%，从而导致
电子电导率太低（900℃时仅为 0.1S/cm）而不能满足
阳极要求[69]。关于烧绿石型材料 Ln2Ti2O7也有少量研

究成果，但是它必须通过高温预还原过程才能达到所

需的较高电导率[70]，从而限制了它的应用前景。
对于使用纯陶瓷阳极的 SOFC，其性能一直明显

劣于使用 Ni/8YSZ阳极的 SOFC，因为纯陶瓷的电导
率或催化活性不足。实际上，当使用由一种离子导体、
一种电子导体和一种催化剂所组成的复合材料时，如

(Sr，Y)TiO3/YSZ/Ru [71]，(Sr，Y)TiO3/YSZ/Ni [72]，(Sr，La)
TiO3/YSZ/Pd- CeO2

[73]，可以得到不错的开路电压和输

出性能。一种颇有吸引力的方法是利用(Sr,La)TiO3作

阳极基片，配以较厚的 Ni/YSZ阳极层，目的是将(Sr，
La)TiO3在还原气氛中的高电导率及循环反应中的稳

定性与 Ni/YSZ金属陶瓷复合材料优越的电催化性
能结合起来[74]。用(Sr，Y)TiO3/YSZ作阳极基片，YSZ
作电解质制备的阳极支撑型半电池，其尺寸为 5×5cm2。
这种电池在 800℃及 0.7V 条件下能够输出大约
1A/cm2的电流密度，同时也表现出更好的抵御硫中

毒和抑制碳沉积的特性。而且在多次氧化还原循环
中，电解质层没有出现明显的气体渗漏现象，证明了

在电解质层满足可靠致密度的前提下，制备较大电池

的可行性[75]。

3 结论及展望

随着 SOFC中低温化的研究趋势不断发展，研究
中低温运行的高性能阳极就显得尤为重要。阳极性能
与阳极材料组成和微观组织密切相关，传统的 Ni/YSZ
金属陶瓷复合材料虽然存在着一些缺点，但因其具有

可靠的热力学稳定性和较好的电化学性能，目前仍被

作为以 YSZ为电解质，H2为燃料的 SOFC阳极的首
选材料。而钛酸盐、铬酸盐等钙钛矿结构的材料甚至
双钙钛矿材料等都具有成为 SOFC阳极替代材料的
巨大潜力。而由离子导体、电子导体和催化剂所组成
的复合阳极材料，将各种材料的优势合理地整合在一

起，为阳极材料的研究开拓了新的发展方向。
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Abstract

The recent research progress of anode materials for solid oxide fuel cell is reviewed. Firstly, the fundamental criteria for

the anode materials are introduced. Secondly, the advantages and disadvantages of all sorts of anode materials at present

are compared. Particularly, the recent studies of conventional cermet anode and new-style perovskite anode are described

in detail. Finally, the future development directions are proposed．
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