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天然气直接固体氧化物燃料电池研究进展 倡

刘军民 　廖世军
（华南理工大学化学科学学院）

　 　刘军民等 ．天然气直接固体氧化物燃料电池研究进展 ．天然气工业 ，２００５ ；２５（１１） ：１０７ ～ １１０

　 　摘 　要 　天然气直接固体氧化物燃料电池（SOFC）是以未经转化的天然气为燃料 ，将天然气的化学能直接转

化为电能的电化学装置 。这种技术的开发和应用对于提高能源利用效率 ，保护生态环境 ，满足电力需求有着重大

的意义 。文章介绍了固体氧化物燃料电池的基本概念 、工作原理和优缺点 ，阐述了 SOFC在国内外的开发现状 ；同

时综述了天然气直接 SOFC的氧化机理及其阳极材料的研究进展 ，展望了天然气直接 SOFC在我国的发展前景 。

　 　主题词 　天然气 　固体氧化物燃料电池 　阳极材料 　积碳 　研究 　进展

　 　固体氧化物燃料电池（SOFC）是一项新能源技
术 ，具有无腐蚀 、能量转化效率高 、环境友好和寿命

长等优势 。 SOFC是一种直接将燃料气和氧化气中
的化学能转换成电能的全固态能量转换装置 ，具有

多燃料适应性 ，可以使用氢和天然气等碳氢化合物

为燃料 。由于以氢为燃料还需要天然气重整制氢并

涉及氢储存问题 ，所以将天然气转化成为电能的天

然气直接氧化 SOFC 具有更大的优势 ，目前逐渐成

为了研究热点〔１〕
。

一 、天然气直接氧化 SOFC的机理
　 　 目前 ，天然气在 SOFC 中的应用主要有水蒸气
重整和直接氧化 （部分氧化和完全氧化）两大方式 。

因为蒸气重整方式的各种缺陷 ，近年来发展起来的

直接 SOFC技术受到了广泛的关注 。

　 　 直接 SOFC 中 ，天然气等燃料可在阳极直接氧

化 ，不需要重整装置 ，不受中低温时的反应平衡限

制 ，更加节省能源 ，更顺应目前 SOFC 向中低温型发
展的趋势 。因此 ，尽管天然气直接 SOFC 技术目前
尚处于早期研究阶段 ，但是该技术已成为人们关注

和研究的焦点〔２〕
。

　 　天然气（甲烷为主要成分）不需要经过转化直接

进入 SOFC阳极 ，与来自阴极的 O２ － 在阳极的催化

氧化反应可能存在以下几种形式 。

　 　 （１）甲烷与 O２ －发生完全氧化反应 ，生成 CO２ 和

H２O ，释放出电子 ：

CH４ ＋ ４O２ －
２H２O ＋ CO２ ＋ ８e －

Δ H０
２９８ ＝ － ８８９１９

kJ／mol （１）

　 　 （２）甲烷与 O２ －发生部分氧化反应生成合成气 ，

H２ 和 CO 再与 O２ －反应 ，释放出电子 ：

CH４ ＋ O２ －
２H２ ＋ CO ＋ e －

Δ H０
２９８ ＝ － ３５１６ kJ／

mol （２）

　 　 （３）甲烷与生成的水蒸汽发生重整反应 ，生成

H２ 和 CO ：

CH４ ＋ ２H２O CO２ ＋ ４H２ Δ H０
２９８ ＝ １６４１８ kJ／mol

（３）

　 　 （４）当 O２ －数目供应不足 ，也可能生成 C２ 烃 ，并

释放出部分电子 ，这时 ，甲烷没有发生完全氧化反

应 ，但这是 SOFC作为电化学反应器合成乙烯 、乙烷

等化工产品时所希望的 。

　 　 （５）积炭反应 ，如 CH４ C ＋ ２H２ ，值得注意的

是 ，过多的积炭会造成电池性能下降 。

　 　 此外 ，反应生成的 CO２ 、H２O 又可能分别与
CH４ 、CO 发生以下反应 ：

CH４ ＋ CO２ ２CO ＋ ２H２ ＋ e －
Δ H０

２９８ ＝ ２６１ kJ／mol
（４）

CO ＋ H２O CO２ ＋ H２ ＋ e －
Δ H０

２９８ ＝ － ４１１１９ kJ ／

mol （５）

　 　由以上反应 Δ Η
０
２９８可以看出 ，通过改变反应温度

与原料气组成配比 ，可以调节电池电极反应转化率

以及甲烷氧化程度 。

　 　甲烷在 SOFC阳极上进行部分氧化或氧化偶联
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可以同时发电 、发热 、生成合成气或其他化工产品 。

将燃料电池作为一种新型反应器 ，该研究也是目前

的热点之一〔３〕
。 而甲烷完全氧化反应是强放热反

应 ，室温下的自由能 ΔG０ ＝ － ７９８ kJ／mol ，应用该方
式的单电池及小型电池组规模的研究均可见报

导〔４〕
。

二 、直接天然气 SOFC阳极材料
　 　直接天然气燃料电池的关键技术是阳极催化剂

的制备 ，这种催化剂必须具有一定的直接氧化碳氢

化合物的活性和良好的抗积碳性能 。

　 　 对于 SOFC 阳极材料的选择 ，一般要求有高催

化活性和低成本的优点 ，Ni 由于具备这些特点 ，已

成为最普遍采用的阳极材料 。然而 ，Ni对碳氢化合
物析碳具有很高的活性 ，因为积碳而使电池性能骤

降的问题是直接氧化 SOFC 设计中的焦点〔５ ，６〕
。 因

此 ，开发抑制碳沉积又具有一定活性的阳极 ，成为了

研究开发直接天然气 SOFC的关键 。下面主要对直

接氧化 SOFC阳极的研制进行了综述 。

　 　 １ ．陶瓷阳极

　 　寻求对积碳有不良活性的电子导电材料做直接

氧化 SOFC的阳极 ，是研究开发的一种新思路 。 具

有电子传导性的金属氧化物 ，是一种不良的催化剂 。

由于它们具有高的熔融温度和相对低的表面能 ，与

金属相比 ，更不易粘结 ，在极端的条件下 ，容易保持

阳极的多孔和通透性 。

　 　二氧化铈在直接氧化 SOFC中作为阳极应用的
研究 ，已经引起了众多的兴趣 ，其起源可追溯到 １９９０

年 Steele等的工作〔７〕
。目前人们主要研究方向是往

二氧化铈阳极中添加贵重金属 ，用于提高电池性能 。

值得一提的是 ，Marina 等报导的 Gd 掺杂的二氧化
铈阳极（GDC）运行时没有发现积碳现象 ，展现了良

好的性能〔８〕
。

　 　 Irvine等对钙钛矿结构的氧化物（ABO３ ）用于

阳极的研究做过综述〔９〕
。通过对 A 和 B位置掺杂元

素 ，产生氧空位 ，可以提高其结构稳定性 、催化活性 、

离子和电子导电性 。对钙钛矿氧化物应用甲烷直接

氧化阳极已有一些研究 ，LaCrO３ 阳极材料对甲烷的

氧化行为与其掺杂的离子种类有关 ，其中掺杂 Ni的
LaCrO３ 阳极 ，与普通 Ni 阳极相比 ，碳沉积明显减

少 。同时 ，阳极的催化性能与钙钛矿物质的氧化态

相关 。

　 　二氧化铈掺杂的钙钛矿阳极的也是研究方向之

一 。一些钙钛矿阳极在氧化环境中展现了良好的电

子传导性 ，但在还原环境中传导性变差 。也有例外 ，

比如 La掺杂的 SrTiO３ ，在 １２７３ K 高温 ，已被还原

的条件下 ，该物质电导率仍然高达 ５００ S／cm〔１０〕
。

　 　 许多非钙钛矿混合氧化物 ，比如金红石型钛酸

铌 、四角形青铜钨 、氧化钇 —锆酸钛等 ，都可以作阳

极应用于直接氧化 SOFC 。

　 　 ２ ．铜基阳极

　 　另一种避免积碳的方法是选择一种不催化碳形

成的金属来替代 Ni 。被选择金属的要求是 ：一是在

高温和高的氧气分压下 ，金属必须是稳定的 ；二是金

属具备电子传导性 。

　 　 Park等研究了以 Cu 替代 Ni 做 SOFC 阳极材
料 。在较高的氧分压下 ，Cu的稳定性比 Ni强 ，不会

催化碳的形成 。然而 Cu必须合并其他的氧化催化
剂 ，例如掺杂 CeO２ ，以获取一定的活性 。

　 　 Gorte 等开展了铜基阳极的燃料适应性 ，抗硫

性 ，抗氧化性和催化活性等方面的系统研究 。发现

Cu／CeO２ ／YSZ阳极性能与 CeO２ 的颗粒度和形态有

很大关系 ，Gorte等还尝试了在 Cu／CeO２ ／YSZ 阳极
的表面覆盖碳层的方法来提高阳极电子导电性能 ，

取得了令人满意的结果〔１１〕
。

　 　 Cu和 Ni形成合金可以取长补短 ，成为阳极材

料研究的另一目标 。 Kim等将不同比例铜镍合金和
纯镍在 １０７３ K 干燥的甲烷中放置 １ ．５ h ，发现铜镍

合金表面的积碳远少于纯镍表面的积碳 。随着运行

时间增长 ，其电池输出功率密度逐渐增大 ，最大值超

过了 ３２０ mW／cm２〔１２〕
。

　 　 Cu －Co合金用作 SOFC阳极也有报导 。 ５％ 的

Co加入到 Cu中使电池的性能有了显著的增强 ，在

９７３ K条件下通入氢气 ，电池的功率密度达到了 ３１０

mW／cm２
，而同样条件下纯铜阳极电池的功率密度

仅达 ２２０ mW／cm２
。在 １０７３ K ，以正丁烷为燃料 ，电

池测试可以得到类似的结果〔１３〕
。

三 、国内外 SOFC发展状况
　 　 １ ．国外 SOFC发展现状与展望
　 　 美国是世界上最早研究 SOFC 的国家 ，而美国

Westinghouse公司所起的作用尤为重要 ，现已成为

在 SOFC研究方面最有权威的机构 。

　 　早在 １９６２年 ，Westinghouse公司就以甲烷为燃
料 ，在 SOFC试验装置上获得电流 ，为 SOFC 的发展
奠定了基础 。 ２０ 世纪 ８０ 年代后 ，该公司在日本东

京 、大阪各安装了 ３ kW 级列管式 SOFC 发电机组 ，

成功进行连续运行试验长达 ５０００ h ，标志着 SOFC
·２·
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研究从实验研究向商业应用的发展 。进入 ２０ 世纪

９０年代 ，DOE机构继续投资给该公司 ６４００ 余万美

元 ，该公司研制出多个 ２５ kW 级的管式 SOFC 电池
系统 ，并分别在日本和美国进行直接用管道天然气

几千小时的试验运行 。

　 　在日本 ，SOFC 研究是“月光计划”的一部分 。

日本 Mitsubishi Heavy Industries 和 Chubu Electric
Power等公司从 ２０世纪 ９０年代开始从事 SOFC 的
研制工作 ，SOFC功率分别达到千瓦级规模 。目前 ，

Mitsubishi Heavy Industries 公司的研究主要集中
在中等规模的分布式发生系统和大规模的 SOFC 热
交换系统两个方面 。 Chubu Electric Power 公司研
制的 ３００ kW 燃料电池在火力发电厂进行可靠性测
试实验 ，同时还在开发一种平板型 ，单层构造的

SOFC 。单层构造使 SOFC 具有高密度 、致密型特

点 ，生产成本相对较低 。

　 　德国 Siemens公司于 １９９８年收购了美国 West‐
inghouse公司的管形 SOFC 技术后 ，现在拥有世界

上最先进的平板型和管型 SOFC 技术 。 目前 Sie‐
mens Westinghouse公司新的研究方向是平管装设
计 ，能多提供 ３０％ ～ ４０％ 的电力 ，同时避免了平板型

燃料电池的密封问题 。 W惫rtsil惫 （芬兰）和 Haldor
Tops矱e（丹麦）公司合作开发 SOFC技术 ，于 ２００４年

测试 １ ～ ５ kW 系统 ，２００５年引进 ２０ ～ ５０ kW SOFC
系统 ，并于 ２００７ 年进行商业运行 。 澳大利亚 Ce‐
ramic Fuel Cells 公司 ，英国 Rolls － Royce 公司 ，芬

兰 W惫rtsil惫公司和丹麦 Haldor Tops矱e公司等也紧
跟其后 ，纷纷投巨资进行千瓦级 SOFC的研究〔１４〕

。

　 　 客观来说 ，目前 SOFC 在世界范围还不是成熟
商品 ，产品还处于开发阶段 。 Westinghouse 公司的
George等人对系统造价进行了评估 ，并与目前正在

研制的最先进汽轮发电机系统进行了比较 ，结果如

表 １所示 。

表 １ 　系统造价预测对比表

系 　 统
设计功率
（MW）

发电效率
（％ ）

总安装费用 发电成本

先进汽轮发电机 ４ 栽４２ Y＄ ８００／kW ４ 哌．８ 美分／kWh
３MWSOFC ／GT ３ 栽６３ Y＄ １３００／kW 同上或略低

　 　从以上评估不难看出 ：SOFC 技术无疑是一项
具有良好发展前景的 、先进的发电技术 。

　 　 ２ ．国内 SOFC发展现状与展望
　 　我国从 １９９５年开始进行 SOFC 研究 ，中国科学

院上海硅酸盐研究所 、吉林大学 、清华大学 、华南理

工大学 、中国科学院大连物化所 、中国科技大学等在

电极材料 、电极制备 、单电池结构 、模型计算等方面

做了大量的研究工作 。

　 　中科院上海硅酸盐研究所的燃料电池研究组从

２０世纪 ９０年代开始从事固体氧化物燃料电池的研

究 。在 １９９９ 年 ３ 月 ，小组成功组装和运行了含 １０

个单体的 SOFC电池堆 ，以碳氢化物直接为燃料 ，开

路电压 １０ ．７ V ，功率密度近 １１０ mW／cm２
，这是在国

内首例运行的高温燃料电池堆 。在 ２００１ 年 ３ 月组

装和运行了由 ８０个单体所组成的电池堆 ，开路电压

达 ８５ ．３ V ，最大功率密度达 １１５ mW／cm２
。目前正

致力于 “５千瓦级平板型中温固体氧化物燃料电池

技术”的研究 ，力图缩短和发达国家的差距 。

　 　固体氧化物燃料电池已作为中科院大连化物所

重点发展的新能源技术之一 。该所已加大研发力

量 ，并借鉴国外的研发经验 ，以燃油 ，天然气等为燃

料 ，开发有自主知识产权的固体氧化物燃料电池模

块和家庭电站 ，预计在 ３ ～ ５年内研发成功 。

　 　华南理工大学于 １９９２年在国家自然科学基金

会等机构共 １００多万元的资助下开始了 SOFC 的研
究 ，组装的管状单体电池 ，用甲烷直接作燃料 ，最大

输出功率为 ４ mW／cm２
，电流密度为 １７ mA ／cm２

，连

续运转 １４０ h ，电池性能无明显衰减 。

　 　目前我国已经具备了研制数千瓦级 SOFC 发电
系统的能力 ，但与国际水平相比 ，技术水平上差距还

相当大 ，在资金投入上也还相对欠缺 。

四 、结 　论

　 　分布式冷热电联供系统（DES／CCHP）可使天然
气利用效率达到 ８０％ 以上 ，是最经济的天然气利用

途径 。目前 ，天然气 DES／CCHP系统主要是先通过
燃气轮机或内燃机发电 。然而 ，通过以下比较可以

看出 ，SOFC能够起到替代燃气轮机或内燃机的作
用 。

　 　 （１）从一次投资看 ，SOFC 燃料电池作为一种正
在逐步完善的能源利用方式 ，其投资正在不断降低 ，

目前 SOFC的国外造价为 １０００ ～ １３００美元／kW ；由

于我国具有低原材料成本和低人力成本优势 ，当国

内 SOFC 产业形成后 ，造价低于燃气轮机或内燃机

所需消耗的 ５０００元／kW 是完全有可能的 。

　 　 （２）从运行费用上看 ，由于 SOFC不需经过从燃
料化学能 —热能 —机械能 —电能的转变过程 ，一次

发电效率能到 ４５％ ，而且排放出的高达 ６００ ℃的水
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气可以热电联供 ，所以它的能源利用率优于燃气轮

机或内燃机 ，运行成本可以显著下降 。

　 　 （３）从操作复杂性和运行可靠性方面看 ，SOFC
的构成材料全部是固体 ，没有电解质的蒸发 、流淌 ，

燃料极 、空气极也没有腐蚀 ，结构紧凑 ，发电系统简

单 ，操作方便 ，运行可靠高 。

　 　 （４）从供电的灵活性上看 ，SOFC 适应能力强 ，

不管是满负荷还是部分负荷均能保持高发电效率 ，

同时可实行模块式组装 ，设备规模可大可小 ，开停方

便 ，应用范围灵活广泛 。与负荷变化范围较小和固

定模式的燃气轮机或内燃机相比 ，展现了极大的优

越性 。

　 　 综上所述 ，天然气 SOFC 非常适用 DES／
CCHP ，特别是用于建筑物的分布式冷热电联供系

统 。随着 SOFC 发电技术的不断完善 ，成本将不断

的降低 ，特别是在规模化生产后 ，其造价将大幅度的

下降 。因此有理由相信 ，SOFC 具有比燃气轮机或
内燃机更广阔的市场潜力 。
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