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摘  要：固体氧化物燃料电池(SOFC)低温化进程的推进有利于加快 SOFC 商品化的步伐，而工作温度的降低势必增大电

解质材料的欧姆电阻和电极材料的极化阻抗，为电解质材料和电极材料的开发带来了不小的挑战。从电化学性能及相关

使用性能需求出发，简要综述了电解质材料、阳极材料和阴极材料的研究进展，指出了这些材料发展遇到的主要技术问

题，并针对这些问题给出了可供考虑的改进方案和思路，对电池材料的性能优化和新型电池材料的设计提出展望。 
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Abstract: A decrease in operation temperature could accelerate the commercialization of solid oxide fuel cell (SOFC) technology. 
However, Ohmic impedance of electrolyte and polarization of electrode sharply increase, as the operation temperature is reduced. 
Therefore, development of these two components is a challenge for SOFCs. From the perspective of electrochemical properties 
and so on, this paper is aimed to briefly review the progress in electrolyte, anode and cathode. The main technical problems in 
materials development will be discussed, while suggestions and ideas to improve their performances will also be proposed. 
Finally, performance optimization of SOFC materials and the design of novel SOFCs are prospected. 
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0   引  言 

固体氧化物燃料电池(SOFC)技术，因其在汽

车和家用电器上优异的发电特性，已经成为一项

可以改变现代动力方式的新型能源技术，与传统

热机发电相比，SOFC 热损耗低、不存在燃料泄

漏和设备磨损引起的润滑保养等问题；在燃料电

池中，固体氧化物燃料电池具有突出的优势，其

能量转换效率高，可适用的燃料种类较多，反应

完成后的产物也是对环境无害的 H2O 或 CO2
[1-4]。

作为一种可直接将化学能转换为电能的发生装 

置，固体氧化物燃料电池在效能转换和环境友好

能源应用方面具有巨大的开发前景[2,5]。 
Baur 和 Preis 在 1937 年首次制备出 SOFC 样

品，并可在 1000 ℃运行[6,7]，为了保证电极有效

的催化活性和充足的电解质离子导电率，SOFC
一般在较高温度下工作(600-1000 ℃)[8]，然而，

高温运作容易导致电极、电解质、连接体等材料

因膨胀系数差异而产生应力，电池制造成本高，

以及长期工作稳定性问题等[9]。研究人员试图降

低 SOFC 的工作温度，但是，工作温度降低会削

弱电子和离子的传输性能，增加欧姆电阻和电极
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极化阻抗 [10]，开发性能更优异的电解质和高催化

活性的电极成为增加功率密度和降低工作温度的

关键因素[11,12]。SOFC 电池性能的优劣主要与电解

质、阳极和阴极有关。电解质致密化所需的烧制

温度较高，电池工作温度的降低也主要取决于电

解质的工作温度，铈基和铋基电解质虽然都能实

现中低温运行，但也存在各自的问题，如铈基电

解质易被还原而产生电子导电，形成内短路，而

铋基电解质的相结构不够稳定，易产生相变而恶

化电池性能。阳极的电化学性能主要取决于对氢

能源的催化活性和对离子、电子的传输能力，需

要重点解决 Ni 基阳极的抗积碳和抗硫毒化问题，

以及钙钛矿结构氧化物阳极催化活性较弱等问

题；阴极需要具备较高的氧还原催化活性和良好

的离子和电子混合导电能力，虽然，已经有不少

混合导电阴极材料开发出来，但仍然存在着各自

的不足，如钴基阴极易与锆基电解质反应，膨胀

系数较大，难以与电解质相匹配，多数无钴基阴

极膨胀系数虽能与电解质匹配，但是对氧的催化

性能较低，继而降低阴极性能。本文对 SOFC 的

电解质材料、阳极材料和阴极材料进行了简要的

综述，并对今后这几类材料的发展提出了展望。 

1   电解质材料 

电解质是 SOFC 核心部件之一，选择电解质材

料需具备以下条件：首先，需要有较高的离子电

导率，为氧离子传导提供通道，但不能有电子电

导，防止短路；其次，在室温至工作温度范围内

氧化及还原气氛中具有良好化学和热稳定性，并

与电池其它组件匹配良好，自身结构致密，能够

阻隔氧气和燃料气体，对于电解质支撑型电池而

言，还需具有足够的机械强度，价格合理[9]。电解

质材料一般可分为掺杂氧化锆体系、掺杂氧化铈

体系、掺杂氧化铋体系、掺杂镓酸镧体系以及质

子导体电解质[13]。如图 1 所示，该图为 SOFC 不

同电解质材料的离子电导率随温度变化的关系曲

线[13]。 
1.1  掺杂氧化锆体系 

1890 年，德国化学家能斯特(Walther Herman 
Nernst)首先发现 Zr1-xYxO2-δ(YSZ)电解质。其中，

8mol%Y2O3 稳定的 ZrO2(8YSZ)表现出最大的离子

电导率，在 1000 ℃高达 0.1 S·cm1[14]。至今，YSZ
仍广泛应用于 SOFC 电解质材料的研究。但是，

Y2O3 掺杂量超过 8mol%，缺陷之间静电作用增加，

阻碍了氧离子的迁移导致电导率下降；同时，以

YSZ 为电解质的 SOFC 通常需在 800-1000 ℃的高

温条件下运行，使得电池其它部件材料选择困难、

成本高、制备工艺复杂[9]。由于 Sc3+的半径与 Zr4+

的半径十分接近，通过固溶 10mol%Sc2O3 可产生

较多的氧空位，氧离子传导性能更优异，Sc2O3 掺

杂 ZrO2(SSZ)在 800 ℃电导率可达 0.1 S·cm1，表

现出极大优势[15]。然而，目前发现的钪源非常有

限，SSZ 的产量很小，因此，材料的制造成本很

高，价格比较昂贵，使得 SSZ 电解质的推广应用

受到很大限制。综合成本、性能及稳定性等因素，

掺杂 ZrO2 体系中应用最为广泛的是 8YSZ，鉴于

8YSZ 工作条件转换到中低温时，电导率等性能迅

速下降，主要通过电解质的薄膜化及调节电解质

的晶界性质来减小电解质的欧姆极化损失[16,17]。 
 

 
 

图 1 SOFC 不同电解质材料离子电导率与温度的关系[13] 
Fig.1 Relationship between ionic conductivity and 

temperature of different SOFC electrolyte materials [13] 
 

1.2  掺杂氧化铈体系 
掺杂氧化铈体系(doped ceria oxides, DCO)和

掺杂氧化锆均属于萤石相结构材料，纯的 CeO2 离

子电导率极低，Ce 离子具有+3 和+4 两种稳定价

态，高温还原气氛下，Ce4+还原为 Ce3+，使其具有

电子传导性，影响 SOFC 开路电压和能量转换效

率[18-20]。因此，纯 CeO2 不适合作为 SOFC 的电解

质材料。当用低价态的稀土氧化物对 CeO2 进行掺

杂时，可产生一定浓度的氧空位，极大地提高了

其离子传导性。 
由图 1 可知，掺杂氧化铈基电解质的电导率

相对较高，当掺杂浓度均为 20%时，GDC 在 800 ℃
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的离子电导率高达 8.3×102 S·cm1[21]，SDC 和

GDC 也是研究较多的电解质体系[22,23]。DCO 电导

率受掺杂金属离子价态、浓度和半径影响较大，

目前报道的 DCO 研究表明，当掺杂浓度在 10-20%
时，氧离子电导率达到最大；当掺杂金属离子半

径与四价铈离子越接近，DCO 氧离子电导率越  
大[24,25]。此外，掺杂氧化铈基电解质研究表明，

SOFC 在 700 ℃以上工作时，电解质的一侧暴露于

还原气氛（燃料气）中，DCO 中部分 4 价铈离子

易被还原成 3 价铈离子，从而引入了 n 型电子电

导，造成电池内短路，导致开路电压下降，对于

电解质支撑型燃料电池，还会降低材料的机械强

度；而在 700 ℃以下工作时，DCO 的电子电导率

并不大，同时随着电池运行温度的降低，DCO 的

电子电导率也不断降低，且在较低的温度下仍然

具有较高的离子电导率，所以，一般在较低的温

度(500-650 ℃)下进行 SOFC 电池性能的研究。 
1.3  稳定氧化铋体系 

立方萤石型 δ-Bi2O3 氧化铋结构中存在 25%的

氧空位，氧离子导电性能良好，但存在相变，

如 729 ℃发生从 ɑ 相向 δ 相的转变[26]，前人通过

在结构中掺入 Er、La、Ho、Sm、Gd 等离子，可

将此结构稳定至室温[27-32]。如 Er0.4Bi1.6O3(ESB)[32]，

这类掺杂型氧化铋基电解质材料的氧离子电导率

也很高，但是在还原气氛下却不稳定，容易被还

原为氧化亚铋和铋单质，造成电解质破坏。 
目前，针对上述问题，主要有两类改进方式，

一是在 ESB 与还原气氛之间增加一层性能稳定的

阻挡层，制备双层电解质，从而稳定 Bi2O3 的相变，

并获得较优的电化学性能。如 Kang Taek Lee 等[33]

在 ESB 表面附加一层 GDC 制备 ESB/GDC 双层电

解质，先采用流延成型法制备 NiO-GDC 阳极支撑

体和阳极功能层；再利用旋涂法在阳极功能层表

面制备 GDC 电解质，共烧结后通过化学共沉淀

法在 GDC 电解质表面生成 ESB 电解质层；最后，

在 ESB 电解质表面制备 LSM-ESB 阴极，制成单

电池，在 650 ℃峰值功率密度高达 1013 mW·cm2。

Jun-Young Park 等 [34]通过脉冲激光沉积方式在

SDC 表面形成 ESB 薄膜层，制备双层电解质，研

究发现，以 Pt 为阳极、Au 为阴极，分别以 SDC
和 SDC/ESB 为电解质制备电池，在工作条件下，

SDC/ESB 双层电解质制备的电池具有更高的离子

迁移数，且随着双层电解质中 ESB 薄膜层厚度的

增加，开路电压和离子迁移数也随之增大，另一

方面，ESB 良好的电子阻隔效应能够抑制 SDC 的

铈离子还原。 
二是采用双掺杂的方式，如采用 Y2O3 和 PbO

对 Bi2O3 进行双掺杂[35]，随着 Pb2+和 Y3+掺杂比例

的增加，固溶体电导率也随之增大；也有研究

报 道 了 Bi2O3-Ln2O3-V2O5(Ln=Y, Sm, Eu, Gd, 
Tb, Dy, Er, Yb)体系，采用 Tb3+进行掺杂时，可

以 获 得 最 高 电 导 率 ， 如 Bi0.85Tb0.105V0.045O1.545

在 700 ℃的电导率高达 0.5 S·cm1，而 Bi0.8Er0.2O1.5

在同等温度下电导率只有 0.3 S·cm1[36]。目前，在

现有的氧离子导体材料中，稳定氧化铋体系表现

出最高的离子电导率，但用作 SOFC 电解质时，

其对还原气氛很敏感，容易发生分解，尤其在持

续稳定性方面，研究还有待深入。 
1.4  掺杂镓酸镧体系 

掺杂镓酸镧体系属于典型的钙钛矿体系，

1994 年，Ishihara 等人[37,38]发现锶离子和镁离子掺

杂的镓酸镧，其在 700 ℃下具有很高的氧离子电

导率(102 S·cm1)，与 SDC、GDC 的氧离子电导率

相当，略低于稳定氧化铋体系电解质，且氧离子

电导率与 Sr 和 Mg 的掺杂密切相关，氧离子电导

率随着 Sr 引入比例增加而增大，Sr 的固溶极限为

20mol%，超过此极限则形成离子电导率较低的杂

相 [38] 。 但 与 铋 基 电 解 质 和 DCO 不 同 的 是 ，

La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O3-δ(LSGM)的高温抗氧化还原

性更好，与铈基电解质不同，LSGM 几乎没有电

子电导，是纯的氧离子导体材料，但是也存在诸

多缺点，比如 LSGM 由四种元素构成，成分较为

复 杂 ， 高 温 烧 结 时 Ga 元 素 易 挥 发 ， 易 生 成

LaSrGaO4，LaSrGa3O7 等离子电导率较低的杂相，

制备纯相 LSGM 较为困难[39]；同时，化学计量比

对其影响较大，且 Ga 价格较高，增加了电池制备

的成本，不利于推广应用；另外，与 LSGM 相匹

配的阳极材料较少，且 LSGM 极容易与镍反应，

生成电导率较低的 LaNiO3 高阻相，不宜与镍基阳

极材料匹配制备电池。通过在 LSGM 表面增加一

层 LDC(lanthanum-doped ceria)阻挡层，可以改善

其与 Ni 的反应，但 LSGM 与阻挡层的结合问题仍

有待改善[40-42]。 
研究报道[43]通过优化电池结构和制备工艺能

够有效抑制 LSGM 与镍基阳极的反应。首先，将

LSGM 粉体与粘结剂、分散剂和造孔剂等混合、

干燥、成型，烧制制备 LSGM 多孔骨架，再通过

旋涂法在 LSGM 骨架表面制备致密的 LSGM 电解

质薄膜；然后，在 LSGM 薄膜表面采用丝网印刷

制备 La0.6Sr0.4Fe0.8Co0.2O3-δ(LSFC)阴极；最后，采



·616·  2020 年 10 月 

 

用浸渍法在 LSGM 骨架中浸渍硝酸镍溶液，形成

阳极。研究发现，通过在 LSGM 骨架中浸渍硝酸

镍溶液，在 700 ℃可烧制制备镍基阳极，经过浸

渍-烧制多次循环可以获得所需 NiO 浓度的阳极，

而通过调节 LSGM 中造孔剂的类别和引入量，可

以制得不同孔隙率的骨架，骨架孔隙率越高，可

浸渍容纳的 NiO 浓度也越高，从而保证了阳极优

异 的 电 化 学 性 能 。 浸 渍 法 的 运 用 使 得 阳 极 可

在 700 ℃低温下烧制，继而也能有效地抑制 LSGM
与镍基阳极反应，测试发现，浸渍 Ni 含量为 22wt.%
时，750 ℃单电池的极化阻抗仅为 0.12 Ω·cm2。 
1.5  质子导体电解质 

传统掺杂氧化锆和氧化铈电解质以氧离子为

传导介质，而质子导体电解质传导介质为质子，

即氢离子。以质子导体材料为电解质的燃料电池

在工作过程中，燃料气经阳极催化后，被解离为

质子和电子，质子和电子分别经由质子导体电解

质和外电路到达阴极，质子将与阴极一侧的氧离

子反应生成水，从而实现对外供电。 
1981 年，Iwahara 等发现在高温下将 SrCeO3

和 BaCeO3 等氧化物置于水蒸气或氢气气氛中，呈

现出良好的质子传导行为，可将其应用到水蒸气

分解制 H2 的反应中，这开启了人们对质子导体的

探索旅程 [44-46]。常用的质子导体主要是 ABO3 

(A=Ba、Ca、Sr；B=Ce、Zr)结构的钙钛矿化合物，

与氧离子扩散相比，质子的扩散活化能较小，在

低温下一般具有更高的电导率，这有利于降低

SOFC 的工作温度；进而拓宽电池材料的选择范

围，改善电极材料与电解质材料间相容性的问题；

继 而 成 为 当 前 电 解 质 材 料 研 究 的 热 点 方 向 之   
一[47-49]。在已报道的质子导体材料中，掺杂 BaCeO3

钙钛矿材料的质子电导率最高，在 800 ℃时，其

质子电导率高达 102 S·cm1[50]。但是，由于 BaCeO3

基材料容易与 CO2、SO2 等酸性气体发生反应，生

成碳酸盐和硫酸盐等，使得电解质发生分解，造

成电池性能下降、长期稳定性较差等问题，极大

地限制了其在质子导体燃料电池中的应用。为了

提高 BaCeO3 基材料的化学稳定性，常采用高电负

性的离子进行 B 位掺杂，如 Nb[51]、Ta[52]、Zr[53]

等，掺杂后的 BaCeO3 基材料的化学稳定性有了较

大提高。然而，电导率也会随着掺杂离子的引入

而降低，且该类材料在高 CO2 浓度下的长期工作

稳定性仍有待提高。 
BaCe0.7Zr0.1Y0.1Yb0.1O3-δ(BCZYYb)在目前报

道的质子导体钙钛矿氧化物中具有最高的导电

性能，但是在含 H2O 或 CO2 气氛中稳定性较  
差。有研究报道，通过引入烧结助剂，在较低   
温度下可制备出致密的电解质，其阳极和阴极  
均 为 多 孔 结 构 ， 采 用 固 相 反 应 烧 结 法 ，         
以 40wt.%BCZYYb+60wt.%NiO 为 阳 极 、 以
BaCe0.6Zr0.3Y0.1O3-δ(BCZY63)+BaCo0.4Fe0.4Zr0.1Y0.1

O3-δ(BCFZY0.1) 为 阴 极 、 以 BaCe0.7Zr0.1Y0.1- 

Yb0.1O3-δ(BCZYYb)为电解质(加 1wt.%的 NiO 作烧

结助剂)制备的质子导体电解质燃料电池(Protonic 
ceramic fuel cells, PCFCs)，在 500 ℃于 H2 和 CH4

的气氛中峰值功率密度分别为 455 mW·cm2 和

142 mW·cm2[54]，但 BCZYYb 的长期工作稳定性

仍 有 待 改 进 。 Chuancheng Duan 等 [55] 以

BaZr0.8Y0.2O3-δ(BZY20)为电解质(加 1wt.%的 NiO
作烧结助剂)、40wt.%BZY20+60wt.%NiO 为阳极、

BaCo0.4Fe0.4Zr0.1Y0.1O3-δ(BCFZY0.1)为阴极制备了

质子导体电解质燃料电池(PCFCs)，实验考察了

PCFCs 在不同碳氢燃料气氛中的长期工作稳定性，

结果发现，PCFCs 在 500-600 ℃工作温度下运行

6000 h 后性能较为稳定，运行 6000 h 后的阳极拉

曼光谱测试发现，仅发现碳酸盐的特征峰，而未

发现石墨碳和无序态碳的特征峰，证明长时间运

行后，阳极并未出现积碳和硫毒化等问题，实验

还模拟国内天然气  (95vol.%CH4，3vol.%CH4，

1vol.%C3H8，剩余为 N2)，在此气氛中运行的电池

性能优于在纯甲烷气氛中运行的性能，且对 19.5 
ppm 的 H2S 杂质有反应惰性，甚至在含有 H2S 杂

质天然气中运行 1000 h 后也没有明显性能衰减，

这是因为 BZY20 具有良好的碳氢燃料水化作用，

能增加表面气氛的 O:C 比，辅助阳极除碳，抑制

阳极表面的硫吸附，提升阳极抗硫毒化能力。 

2   阳极材料 

作为阳极材料，首先，需要其具有一定的孔

隙率和良好的催化性能，能够将反应生成的水及

时排出；其次，具有较高的电子电导率，能及时

将生成的电子传输至连接体；然后，阳极材料还

需与其它电池组件化学相容性好，与电解质的热

膨胀系数相匹配，在燃料气氛下，还必须具有足

够的化学稳定性、结构稳定性和形貌尺寸稳定性。

阳极材料主要可分为镍基金属陶瓷、铜基金属陶

瓷、钙钛矿结构型氧化物基阳极材料。 
2.1  镍基金属陶瓷阳极材料 

镍基金属陶瓷阳极材料具有良好的氢氧化、
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碳氢燃料催化活性，其电子电导率高、化学稳定

性好、价格也较低，这主要由于金属镍具有导电

和催化作用。常用的镍基阳极为 Ni/YSZ，该阳极

材料中 YSZ 陶瓷相起着降低阳极膨胀系数、避免

镍颗粒长大和提供氧离子传导路径的作用。从图 2
可知，金属镍含量达到 30%，阳极中的镍相之间

连通，使得电导率突然增大，所以 30%可以认为

是镍基阳极材料的导电阈值[56]。但是，镍基阳极

材料实际应用还存在着诸多问题，比如碳沉积、

硫中毒，低氧化-还原循环稳定性和颗粒长大等。

金属镍是很好的碳氢键裂解催化剂，以碳氢化合

物为燃料将在镍表面发生碳沉积而形成碳纤维，

镍表面和阳极中的空隙均会被碳堵塞，造成镍的

电催化活性急剧下降，电池性能衰减[57]。同样，

碳氢燃料都含有一定量的硫，硫化物在阳极的还

原气氛中形成硫化氢，硫化氢气体进入阳极后，

导致电池性能下降[58,59]。SOFC 长期运行过程中，

阳极要经历氧化-还原循环，当电池系统出现故障

造成燃料供应中断，空气进入阳极，导致镍被氧

化成氧化镍，恢复正常后氧化镍又被还原成金属

镍，但金属镍氧化成氧化镍会产生 70%固相体积

增加，引起镍基阳极材料的体积膨胀，恢复正常

后，还原生成的金属镍由于容易烧结造成金属镍

颗粒的长大，使得阳极难以恢复至原始状态，而

多次氧化-还原循环后会在内部形成应力，在电解

质内部造成张力，导致电解质薄膜开裂[60]。Ni/YSZ
阳极中的 Ni 在高温下长期工作容易发生晶粒长

大，阳极与电解质界面接触面积随之降低，使得

阳极对燃料的电催化氧化反应面积减小，造成电

池性能衰退[61]。理论上，只要阳极附近的水蒸气 
 

 
 
图 2 多孔 Ni/YSZ 陶瓷金属阳极中 Ni 占固相的体积百分 

数与阳极在 1000 ℃总电导率的关系[56] 
Fig.2 Relationship between volume percentage of Ni in solid 

phase and the total conductivity of porous Ni/YSZ  
ceramic anode at 1000 ℃ [56] 

带走碳的速率高于碳沉积的速率，就可以避免阳

极积碳，也就是要具备一定的 H2O:C 比，但是，

Ni 基阳极的碳沉积速率很高，使得所需的 H2O:C
比很大，而如果在燃料气中补入大量水蒸气势必

显著降低可使用的燃料浓度，降低 SOFC 的发电

效率[62]。 
目前，主要有三种方式可以改善 Ni-YSZ 阳极

的积碳问题。其一，通过优化制备工艺控制积碳，

如图 3 所示，预先制备含有造孔剂(可以是石墨粉、

淀粉、球形有机聚合物颗粒等)的 YSZ 电解质浆

料，再用流延工艺形成含造孔剂的 YSZ 和不含造

孔剂 YSZ 多层电解质，经过高温烧制形成上下层

为多孔骨架结构、中间为致密结构的 YSZ 电解质，

最后在 YSZ 骨架一侧浸渍阳极金属盐溶液，另一

侧骨架浸渍阴极金属盐溶液，最终实现低温共烧，

通过电极微结构的调控和温度的控制，有效缓解

了积碳问题[62]。 
 

 
 

图 3 浸渍工艺制备复合组成电极材料示意图[62] 
Fig.3 Schematic diagram of composite electrode material 

prepared by using impregnation process[62] 
 
其二，引入部分金属元素与 Ni 形成 Ni-M 合

金(M=Cu, Co, Fe, Mn)，制备合金陶瓷阳极，可以

显著提升阳极的抗积碳和抗硫毒化能力[63-68]，如

Azadeh Rismanchian 等 [69]用化学电镀方式制备

Cu-Ni/YSZ 阳极，与 Ni/YSZ 阳极相比，镀 Cu 后

的阳极对 CH4 的催化氧化能力有所下降，这是因

为 Cu 对 CH4 的裂解能力不如 Ni，但阳极的长期

工作稳定性显著提升，750 ℃在干燥 CH4 气氛中稳

定运行 138 h，而 Ni/YSZ 阳极同样条件下暴露在

CH4 气氛中 2 h 催化活性即显著下降，且阳极有开

裂趋势，拉曼光谱分析发现，随着暴露在 CH4 气

氛时间增加，Ni/YSZ 阳极表面石墨碳含量快速上

升，无序态碳浓度减小，而 Cu-Ni/YSZ 阳极的石

墨碳和无序态碳都在增加，且无序态碳含量占比

更大。 
其三，在阳极层与燃料气之间附加一层具有

催化重整碳氢燃料的催化重整层，使碳氢燃料在
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接触 Ni-YSZ 阳极前先转化为 H2 和 CO，避免积碳

导致的性能下降[70,71]，如 Zhongliang Zhan 等[72]通

过在阳极表面附加一层带有 Ru-CeO2 薄层的 YSZ
催化重整层，显著改善了 Ni-YSZ 阳极的积碳问

题，在同样以 6%异辛烷(C8H18)+94%CO2 为燃料

气，Ni-YSZ 为阳极、YSZ 为电解质、LSM-YSZ
为阴极制备的单电池 770 ℃工作时，有催化重整

层的单电池连续工作 50 h，开路电压基本维持在

0.75-0.8 V，而未加催化重整层的单电池工作 10 h
即下降至 0.1 V 左右，说明催化重整层对阳极抗积

碳性能影响很大，但催化重整层也有一些不足，

如降低燃料气在阳极中的扩散速率，且导电率不

高，影响电流的收集效率。M. Lo Faro 等[73]在

Ni/YSZ 阳极表面附着一层阳极催化重整层(催化

层)，该催化层分别以 Ni-Cu/GDC 和 Ni-Co/GDC
进行比较，并与没有附加催化层的阳极进行电池

性能比较，研究发现，Ni-Cu/GDC 和 Ni-Co/GDC
催 化 层 均 能 有 效 改 善 阳 极 的 积 碳 问 题 ， 但

Ni-Cu/GDC 催化层对 CH4 的催化产物中所含 H2、

CO2 和 CO 含量低于 Ni-Co/GDC 催化层催化产物，

而 CH4 含量更高，说明 Ni-Co/GDC 催化层抗积碳

能力更优，且经 Ni-Co/GDC 催化层保护的 SOFC
具有更低的极化阻抗和更高的峰值功率密度，以

干乙醇为燃料，800 ℃单电池极化阻抗为 0.19 
Ω·cm2，峰值功率密度为 550 mW·cm2，而没有附

加催化层的单电池极化阻抗为 0.23 Ω·cm2，峰值功

率密度为 350 mW·cm2。 
2.2  铜基金属陶瓷阳极材料 

鉴于镍基阳极不适合于碳氢化合物燃料的直

接利用，可采用铜基金属陶瓷阳极材料，原因是

铜本身是惰性金属，对 C-C 键的形成不具有催化

活性，因而对碳氢化合物的裂解反应有抑制作用，

不会出现碳沉积的问题，但缺点在于铜及其氧化

物熔点较低(均低于 1150 ℃)，不适用镍基阳极的

高温制备方法(一般高于 1200 ℃)，尤其是铜基阳

极对燃料电化学氧化活性较低，导致铜基阳极对

氢分子的催化和氢离子传输性能受到限制。虽然，

Cu 对 C-H 键活化催化能力较弱，但 Cu 基阳极可

避免碳沉积问题，考虑到 CeO2 对碳氢燃料氧化催

化活性较高，且离子导电率较高，因此，有研究

者在阳极中引入氧化铈，形成 40%Cu/20%CeO2/ 
YSZ 复合阳极系统，以 YSZ-LSM (50︰50 重量比

混合)为阴极、YSZ 为电解质制备的单电池在保证

较好电化学性能前提下显著改善了积碳和碳纤维

形成的问题，在 700 ℃以正丁烷为燃料运行 48 h，

电池峰值功率密度稳定在 0.12 W·cm-2，且电池在

800 ℃稳定运行 48 h，阳极未发现积碳[74]。 
由于碳氢燃料多是从煤炭矿石燃料中提炼所

得，而在提炼出碳氢燃料时不可避免会掺杂有微

量的硫化氢 H2S，但即使微量，H2S 也会对阳极产

生毒化作用，使 SOFC 电化学性能迅速下降。

Hongpeng He 等[75]对 Cu 基阳极的耐硫毒化能力进

行 了 研 究 ， 制 备 了 复 合 阳 极 35%Cu/15%CeO2/ 
YSZ，通过流延法制备了双层 YSZ 电解质，一层

为多孔骨架结构，另一层为致密薄膜，印刷法在

致密薄膜 YSZ 一侧制备 LSM-YSZ(1︰1)复合阴

极，多孔骨架 YSZ 中浸渍硝酸铜和硝酸铈，形成

最终的单电池，并测试阳极一侧不同浓度 H2S 燃

料工作条件下，电池电化学性能的长期稳定性情

况。结果发现，单电池阳极在 800 ℃下于含有 450 
ppm 的 H2S 的燃料气中工作 50 h，峰值功率密度

没有明显下降，说明复合阳极 35%Cu/15%CeO2/ 
YSZ 具有较好的抗硫毒化能力。而对于复合阳极

20%Cu/10%CeO2/YSZ，氧化铈对硫比较敏感，还

原气氛中容易形成 Ce2O2S，导致 SOFC 电池性能

衰退，而通过对阳极进行水汽处理，可以去除

Ce2O2S 中的 S 使之恢复为 CeO2，使得受硫毒化的

电池性能得到恢复[76]。 
2.3  钙钛矿结构氧化物阳极 

钙钛矿结构阳极材料 B 位为过渡金属元素，

多种价态的转变有利于提高电催化性能和电子电

导率，由于 Ti4+/Ti3+离子对的存在，钛酸锶(SrTiO3)
在还原气氛中是一种优良电子导体，用 Y 对 A 位

进行掺杂，得到的 Sr0.895Y0.07TiO3 钙钛矿材料具有

与 YSZ、LSGM 相近的膨胀系数，化学相容性较

好，且具有较好的氧化-还原循环稳定性[77,78]，经

历 200 次氧化-还原循环后，电池开路电压仅下降

3%，而 Ni-YSZ 阳极支撑型电池经历 1 次循环就

损坏(由于积碳)，开路电压明显下降。另一种钙钛

矿阳极材料 La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3(LSCM)，其膨

胀系数与 YSZ 相近，化学相容性好，具有良好抗

积碳和抗硫中毒能力，但是中温时电导率和催化

活性较低[79]。 
与 Ni 基阳极相比，钙钛矿结构氧化物阳极因

不含金属，为纯陶瓷氧化物材质，抗积碳和抗硫

毒化能力优于前者。但这类阳极材料的不足在于

对燃料气的催化活性不如 Ni 基阳极，电化学性能

有待改进。为了改善这类阳极材料的不足，研究

者也陆续开发了新型钙钛矿结构氧化物阳极，如

Sr1.6K0.4FeMoO6-δ(SKFMO)[80] ， 以 Sr0.9K0.1FeO3-δ 
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(SKFO)为阴极、La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17O2.815(LSGM)
为电解质、La0.4Ce0.6O2-δ(LDC)作阳极与电解质之

间的阻挡层制备的单电池，H2、H2/H2S(H2 中含 5 
ppm 的 H2S)、CH4 分别作燃料气 800 ℃时的峰值

功率密度分别为 766 mW·cm2、695 mW·cm2 和

189 mW·cm2。此外，还有性能更优异的双钙钛矿

材料 Sr2MgMoO6-δ，优势在于膨胀系数与 YSZ 相

近，保证了良好的匹配性，对水具有高度容忍性，

以湿氢气为燃料在 800 ℃的最高功率密度也能达

到 0.81 W·cm2，800 ℃的 H2 和 CH4 气氛中的电导

率可达 10 S·cm1[81,82]。Yun-Hui Huang 等[81]对比分

析 了 双 钙 钛 矿 结 构 阳 极 材 料 Sr2MgMoO6-δ 与

(La0.75Sr0.25)0.9Cr0.5Mn0.5O3(LSCM) 分 别 用 作 阳 极  
时 的 性 能 ， 研 究 发 现 La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17O2.815 

(LSGM)为电解质，SrCo0.8Fe0.2O3-δ(SCF)为阴极，

并 在 阳 极 和 电 解 质 之 间 增 加 一 薄 层 La0.4- 

Ce0.6O2-δ(LDC)作阻挡层制备的单电池 800 ℃、H2

和 H2/H2S(H2 中含 50 ppm 的 H2S)分别作燃料气，

Sr2MgMoO6-δ 为阳极的单电池峰值功率密度为 838 
mW·cm2 和 829 mW·cm2，而 LSCM 只有 577 
mW·cm2 和 395 mW·cm2，说明 Sr2MgMoO6-δ 的抗

硫中毒性能更佳。在制备工艺方面，通过离子

溶出法调控阳极材料微结构也能有效改善阳极

电化学性能，如 Jae-ha Myung 等 [83]高温固相   
法制备了 La0.43Ca0.37Ni0.06Ti0.94O3(LCNT)阳极，以
(La0.8Sr0.2)0.95MnO3(LSM)-Zr0.89Sc0.1Ce0.001O2-δ(ScS
Z)(50:50wt.%)为阴极、ScSZ 为电解质制备的单电

池 900 ℃峰值功率密度可达 1.97 W·cm2。 

3   阴极材料 

阴极材料与阳极材料类似，也需具有高的电

子和离子导电性能，与电解质和连接体化学相容

性好，热膨胀系数匹配，良好的物理化学稳定性

和足够的孔隙率来满足阴极的氧还原反应需要，

还需具有高的氧裂解和还原催化活性。阴极材料

一般可分为钙钛矿、类钙钛矿以及双钙钛矿三种。 
3.1  钙钛矿结构阴极材料 

钙钛矿结构阴极材料中，B 位原子处于 6 个最

近邻的氧原子中间，共同构成 BO6 八面体，B 位

原子的配位数是 6。而 A 位原子周围的最近邻氧

原子数是 12，A 位原子的配位数是 12。A 位离子

配位数高，形成氧离子空位几率大，氧离子迁移

通道更顺畅。 
锰 酸 锶 镧 La1-xSrxMnO3+δ(LSM)作 为 经 典 的

SOFC 阴极材料，其优势在于结构较为稳定，与电

解质的相容性较好，电子电导率较高，800 ℃时甚

至超过 100 S·cm1[84]，但结构中缺乏氧空位，运行

过程中的离子电导率较低，属于典型的电子导体

阴极材料[85]。目前，为了改善离子导电性能，常

用的手段是引入离子电导性能较高的材料，如电

解质材料 [86-88]。La1-xSrxCoO3-δ(LSC)属于电化学

性能优异的一类混合导电钴基阴极材料[89,90]，但

是 LSC 膨胀系数很大，一般难以与电解质材料

匹配[91]，为改善此类问题，在 B 位掺杂 Fe 制备

La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ(LSCF)，可以显著降低膨

胀系数[92]，不过 LSCF 易与锆基电解质反应形成

高阻相，降低电池使用性能[94]，目前，采用化学

相 容 性 好 的 电 解 质 材 料 作 阻 挡 层 是 个 不 错 选  
择[93,94]。 

与 LSCF 类似，Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ(BSCF)
作为混合导电阴极材料，性能也很出众[95]，由于

A 位均为二价碱土金属元素，离子导电性能优于

LSCF[96]。BSCF 也含有较高含量的钴元素，而 Co3+

自旋状态的转变会直接引起材料膨胀系数的增

大，降低材料膨胀系数也是这类材料开发需解决

的一个重大问题，通过引入膨胀系数较小的电解

质材料可以有效改善此类问题[97]，电解质材料是

纯离子电导材料，而 BSCF 的离子导电性能也较

好，但电子导电性能较弱，两者复合后反而进一

步降低了 BSCF 的电子导电性能[98]。此外，一定

高温条件下，BSCF 会与锆基电解质反应，且钴元

素成本较高，不利于推广，目前，这类材料的开

发仍是研究的一大热点。 
虽然 LSCF 和 BSCF 钴基阴极材料具有十分优

异的电化学性能，但都存在着膨胀系数较大，难

以与电解质匹配的问题，因而，开发无钴基混合

导电阴极材料成为 SOFC 的另一重要研究方向。

近年来，Fe 基钙钛矿阴极材料具有较低的膨胀系

数，与电解质良好的化学匹配性而受到人们的重

视。MFeO3-δ(M=La, Sr, Ba)是一类成本低、膨胀系

数小的混合导电化合物，采用二价 Sr 对 LaFeO3-δ

的 A 位掺杂形成 La1-xSrFeO3-δ 可以获得良好的电

化学性能[99]，但阴极焙烧过程中仍会与锆基电解

质反应[100]；纯的 SrFeO3-δ 和 BaFeO3-δ 工作时都会

发生相变，降低电化学性能[101,102]，采用 A 位和/
或 B 位掺杂稳定相结构是常用的手段[103,104]，这类

无钴基混合导电阴极材料膨胀系数较小，如 Gao
等 [105]制备了 Bi0.5Sr0.5Fe0.9Sb0.1O3-δ(BSFS)阴极材

料，BSFS 在 50-800 ℃的膨胀系数为 12.5×106 
K1，与电解质的匹配性良好。但多数无钴基混合
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导电阴极材料的催化活性不如钴基阴极材料，峰

值功率密度不高[106,107]。 
3.2  类钙钛矿结构阴极材料 

1958 年，Ruddlesden S.N.和 Popper P.报道了

一系列类似于 An+1BnO3n+1 通式的类钙钛矿结构  
的 化 合 物 。 这 些 化 合 物 被 称 作 Ruddlesden- 
Popper(RP)相，RP 相结构是由 n 个串联的钙钛矿

层与岩盐层交替构成，岩盐层沿着晶体的 C 轴方

向生长，n 代表互相连接的层之间 BO6 八面体共用

顶点的数目。 
这类具有 K2NiF4 结构的镍酸盐材料，因其具

有较高的电导率和快速的表面氧交换动力学性

能，逐渐受到人们的重视。这类材料的间隙点阵

位置迁移率高，故氧离子传导性能也不错，有研

究报道了稀土镍酸盐组成 Ln2MO4(Ln=La, Pr, Nd, 
M=Ni, Cu)，这些材料与不同电解质搭配时，如掺

杂氧化铈体系、YSZ 和 La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O3-δ- 

(LSGM)，显示出优异的阴极性能[108-111]。通过 A
位和/或 B 位掺杂能够有效改善阴极性能[112-115]，

对 阴 极 微 观 结 构 的 人 为 设 计 可 以 作 为 提 升

La2NiO4 电化学性能的新策略[116]。然而，RP 相阴

极在中温条件下的长期工作稳定性和化学稳定

性，以及在电池工作条件下与 GDC 和 YSZ 电解

质的反应问题仍是这类材料在应用过程中需要应

对的挑战，如 Li2NiO4+δ 和 Nd2NiO4+δ 在 900 ℃会

与 GDC 和 YSZ 电解质反应[117,118]。 
3.3  双钙钛矿结构阴极材料 

双钙钛矿结构一般可用通式 AA�B2O5+δ、

A2BB�O6-δ、AA�BB�O6-δ 来表示，以 AA�B2O5+δ

结构的 LaBaCo2O5+δ 为例，它是以 La-O 元素组成

的 A 层和以 Ba-O 元素组成的 A�层在空间上交替

排列，组成有序的钙钛矿结构，由于 Ba2+掺杂 La3+

造成 A 位平均价态降低，为了维持电中性，一方

面，使部分 Co3+转变成 Co4+；另一方面，产生部

分氧空位来抵消 A 位平均价态降低的影响。双钙

钛矿通式中 A 位一般为稀土金属离子，A�位一般

是钡离子或锶离子，而 B 位一般是过渡金属离子。 
近年来，通过中子衍射技术和分子动力学模

拟，发现层状钙钛矿材料 LnBaCo2O5+δ 中的氧能轻

易快速通过 LnO 平行面进行迁移[119-121]，很多研

究通过在 LnBaCo2O5+δ 的 A 位中掺杂镧系或碱  
土金属元素来增加 LnO 面的氧传输过程，如

SmBa0.5Sr0.5Co2O5+δ
[122-124]、YBa0.6Sr0.4Co2O5+δ

[125]、

GdBa0.5Sr0.5Co2-xFexO5+δ
[126]、PrBa0.5Sr0.5Co2-xFexO5+δ

[127]、

NdBa1-xSrxCo2O5+δ
[128]。Kim 等发现，用 Sr 取代

GdBaCo2O5+δ 中的 Ba 能改善阴极与电解质间的

化学相容性，并加快氧传输过程 [129]。Mckinlay
等用 Sr 取代 Ba 可以使 YBaCo2O5+δ 的电导率增

加，由于 Sr 取代 Ba 后导致晶胞体积减小，使得

YBa0.5Sr0.5Co2O5+δ 电导率远高于 YBaCo2O5+δ
[130]。

Meng 等用 Sr 取代 Ba 提高了 YBaCo2O5+δ 的电导

率 ， 这 主 要 源 于 电 子 空 穴 和 迁 移 氧 的 大 量 形    
成[131]。研究发现，LnBaCo2O5+δ 的双层钙钛矿结

构稳定性与 Ln3+离子半径有关，当 Ln 为 Pr, Nd, 
Sm, Gd 时，可以获得稳定层状结构，但 Ln 为 Y
或 La 时，只能得到亚稳态层状结构。随着 Ln3+离

子半径增加，氧含量和氧化物中的钴离子氧化价

态也随之增加[132]。然而，这类阴极材料的膨胀系

数比较大，不易与中温电解质材料相匹配，比如，

LnBaCo2O5+δ 在 80-900 ℃的 膨 胀 系 数 为 15.8- 
24.3×106 K1。热膨胀系数不匹配会导致两者间产

生热应力，继而导致长期工作稳定性下降，因此，

改善两者的热膨胀匹配很重要，降低热膨胀的常

用方法是在阴极中引入电解质成分制备复合阴极

材料[133]。 

4   结语与展望 

SOFC 发展至今，电极和电解质材料的开发也

取得了一定的进展，为了加速 SOFC 商业化进程，

工作温度的低温化是必然趋势。然而，降温也会

引起电极和电解质材料极化阻抗和欧姆电阻的增

加，且仍有不少问题值得进一步深入研究，如铈

基电解质中 Ce4+的还原变价问题，锆基电解质低

温下离子电导率低的问题，Ni 基金属陶瓷阳极的

积碳问题，钴基阴极与电解质的匹配问题等等。

针对目前出现的一些问题，可考虑从以下方面进

行着手。 
对于部分电解质材料受温度和气氛影响发生

相变问题，可考虑在材料与气氛之间增加一层性

能稳定的阻挡层，制备双层或多层电解质；对于

部分电解质受还原气氛影响引发电子电导，导致

内短路的问题，可采用复合掺杂或增加阻挡层的

方式加以改进；对于部分电解质材料易与电极材

料反应的问题，可优化制备工艺，如制备双层电

解质结构，一层为多孔骨架结构，一层为致密薄

膜结构，骨架中可浸渍阳极材料，如金属盐，致

密薄膜一侧丝网印刷或旋涂阴极材料，浸渍工艺

的优化使得阳极烧制温度显著降低，进而有效控

制了电解质与阳极的反应；对于需要降低电解质
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烧结温度，而无法实现致密烧结的问题，可通过

控制粉体粒度和颗粒级配来实现中低温烧结；对

于电解质欧姆电阻较高的问题，可优化电池结构，

降低电解质厚度，即薄膜化，如制备阳极支撑型

SOFC。 
对于部分催化活性高，但抗积碳性能较弱的

阳极材料，如 Ni 基金属陶瓷阳极，可在阳极层与

燃料气之间附加一层具有催化重整碳氢燃料的催

化重整层，再利用 Ni 阳极层优异的电化学性质实

现电能输出，也可优化制备工艺，如将电解质

(YSZ)分成两部分，一层 YSZ 制备成多孔骨架结

构，再浸渍 Ni 盐(如硝酸镍)，另一层制备致密的

YSZ 薄膜作电解质，进而显著降低阳极的烧制温

度，从而缓解积碳和硫毒化现象；对于部分抗积

碳性能好，但催化活性较弱的陶瓷阳极材料，如

La1-xSrxCrO3，可通过 A 位或 B 位掺杂的方式加以

改进，如 B 位掺杂 Mn，形成 La1-xSrxCr0.5Mn0.5O3，

改善阳极性能；也可复合对碳氢燃料催化氧化性

能较好的材料如 CeO2，制备复合阳极。 
大量研究证实，SOFC 中影响电池导电性能

的速率控制步骤来源于阴极，因而如何提升阴极

材料氧还原催化活性和对氧离子的传输能力是目

前 SOFC 研究的重点。对于部分催化活性较高，

但膨胀系数较大的阴极材料，可在阴极材料中引

入膨胀系数较小的电解质材料制备复合阴极加

以改善；对于部分催化活性较高，但易与电解质

反应的阴极材料，如 LSCF 易与锆基电解质反应，

可在两者之间增加一层离子导电性较好、并与两

者化学相容性佳的材料作阻挡层；对于部分结构

和化学稳定性较好，但催化活性不足的阴极材

料，可考虑优化制备工艺，实现阴极孔隙结构和

孔隙率的微观调控，优化氧还原反应活性，也可

考虑引入互补性质的氧化物材料，如阴极材料离

子导电性不足，可复合具有高离子电导率的电解

质材料。 
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