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[摘摇 要] 直接碳固体氧化物燃料电池(DC-SOFC)作为一种全固态的能量转换装置,可直接将固体碳燃料中的化

学能转化为电能,比起其他燃料电池具有更高的电效率和燃料利用率。 然而,直接使用碳作为燃料还面临诸多挑

战,如碳燃料低的电氧化活性和传质,以及阳极侧三相反应界面有限。 其中,电池的阳极反应对电池的电化学性能

起到关键性的作用。 本文详细介绍了新型钙钛矿材料在直接碳固体氧化物燃料电池阳极上的应用,为未来 DC-
SOFC 阳极材料的设计和研究提供了参考和方向。
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0摇 前言

在高速发展的现代社会,能源危机一直是人类

面临的最严峻的挑战之一。 在不同种类的能源消耗

中,化石燃料(其中煤炭约占 60% )仍占据着世界能

源市场的主要部分。 与氢燃料等新能源不同,煤炭

是地球上最丰富、最常用的能源之一,尤其在中国。
然而,中国约有一半的煤炭通过直接燃烧用于发电,
造成了严重的空气污染和气候影响。 此外,燃煤电

厂的能量转换效率低下,这意味着大量的能源被浪

费。 因此迫切需要发展新型高效的洁净煤技术来替

代传统的火力发电技术。 洁净煤技术,包括先进的

选煤技术、先进燃烧器、流化床燃烧技术、先进煤炭

气化技术、整体煤气化联合循环(IGCC)技术等。 虽

然通过已有的这些技术,对环境造成污染的粉尘、烟
尘和 SO2等有害物质在不同的过程阶段得到去除或

减少;但已有的洁净煤技术仍采用传统的热机转换

方式来实现能量的转换,受卡诺循环限制,不利于资

源节约和 CO2减排。 目前国际上最先进的洁净煤技

术 IGCC 的净效率也不超过 48% ,因此,大力发展煤

炭的高效清洁利用新技术是实现我国“双碳冶战略

目标的重要途径[1 - 2]。
直接碳固体氧化物燃料电池(DC -SOFC)是一

种全固态能量转换装置,以氧离子导体为电解质,直
接以固体碳为燃料,将化学能以电化学的方式直接

转化为电能[1,3 - 5]。 与其他燃料电池不同, DC -
SOFC 无需任何液体电解质或载气即可发电,避免

了高温液体介质的泄漏和腐蚀问题[6 - 7],简化了系

统设备和管理,并降低了总体成本。 其工作原理示

意图如图 1 所示,空气中的 O2分子在电池的阴极上

吸附,在催化作用下得到电子生成氧离子(1 / 2O2 +
2e - = O2 - )。 接着氧离子通过氧离子导体电解质传

递到阳极上和 CO(由 C 燃料和少量氧气发生反应

生成,起启动作用)发生电化学氧化反应,生成 CO2

和电子:
CO + O2 - = CO2 + 2e - (1)

生成的 CO2分子又扩散到碳燃料表面发生逆向

Boudouard 反应(RBR),产生更多的 CO:
CO2 + C =2CO (2)
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图 1摇 DC-SOFC 的工作原理图[6]

摇

其中部分 CO 分子又会扩散至阳极上发生电化

学氧化反应(1)。 反应(1)和(2)巧妙地形成了一个

耦合和循环,从而很好地解决了固体碳的传质问题,
同时能够消耗碳燃料源源不断地产生电能。

由于 DC-SOFC 的主要反应是阳极侧的反应,
决定电池性能的主要因素是阳极腔室内碳燃料的逆

向 Boudouard 气化反应过程、阳极催化剂材料对 C
和 CO 的电化学氧化催化活性以及阳极材料的抗积

碳、抗硫能力。

1摇 不同钙钛矿材料在直接碳燃料电池阳极
中的应用

摇 摇 钙钛矿材料作为一种混合离子和电子导体

(MIEC),被广泛用于 SOFC 的电极材料 [10 - 12],若应

用于 DC-SOFC 的阳极材料,则碳燃料的电化学氧

化区域将从阳极 /电解质界面扩展到阳极 /固体碳燃

料界面,提高了三相反应界面(TPB),使 DC -SOFC
的性能得到提升。 关于钙钛矿阳极材料在直接碳固

体氧化物燃料电池中的应用,主要有以下几个分类:
1郾 1摇 SrTiO3 - 啄基钙钛矿

单钙钛矿结构的钛酸锶在氧化和还原条件下具

有良好的稳定性 [13],而非掺杂的钛酸锶钙钛矿(Sr鄄
TiO3)在氧化气氛中表现出绝缘性能,在还原气氛中

表现出具有 n 型电导率的半导体性能,Ti4 + / Ti3 + 离

子对的存在提高了阳极的电导率。 在钙钛矿阳极

中, La 掺杂的钛酸盐如 La0郾 3 Sr0郾 7 TiO3 ( LST) 和

La0郾 3Sr0郾 7Ti0郾 93Co0郾 07O3(LSCT)等在还原性气氛中均

表现出优良的稳定性,且对硫有优异的耐受性和抗

积碳能力[14 - 15]。 此外,该材料能很好地和 YSZ 电

解质相兼容,因而可作为 DC - SOFC 的阳极材料。

当使用 LST 和 LSCT 材料分别作为 DC-SOFC 的阳

极时,在 800 益运行时电池产生的最大功率密度分

别为 6 mW·cm - 2和 25 mW·cm - 2。 这可能是由于在

测试条件相同的情况下,LST 比 LSCT 的离子电导率

更低导致的。
1郾 2摇 LaCrO3 - 啄基钙钛矿

Cr 具有一个良好的六配位结构,因此在 LaCrO3

中很难形成氧空缺。 但是当 A 位掺杂少量 Ca、Sr,
在 B 位掺杂一些过渡元素如 Mn、Fe、Co、Ni、Cu、V
后在高温或还原气氛下在材料的结构中可以产生氧

空缺进而形成氧离子导电能力[12]。 Cai[16]等人制备

的 LSCM-YSZ | YSZ | LSCM-GDC 和 Ni -LSCM-YSZ
| YSZ | LSCM-GDC 燃料电池,以负载了 5 wt. % Fe
的活性炭为燃料,在 850 益 分别获得了 114 mW·
cm - 2和 153 mW·cm - 2的最大功率密度,开路电压均

为 1郾 0 V, 电 化 学 性 能 还 不 是 非 常 优 异。
La0郾 75Sr0郾 25Cr0郾 5Mn0郾 5O3 - 啄(LSCM)阳极材料在使用含

SO2、H2S 和 CO2气体的燃料工作时具有更好的稳定

性,因此 Zhu 等[17]浸渍法在 3D 多孔的 YSZ 骨架上

制备了微纳结构的 LSCM 阳极材料。 其中 YSZ 骨

架可以为 O2 - 提供丰富的传输通道,弥补了 LSCM
氧离子导电率低的缺点,从而扩大了整个阳极的三

相反应界面。 当采用柳叶炭作为阳极室的燃料时,
电池在 800 益下显示出优异的性能,最大功率密度可

达 330 mW·cm -2。 此外,当电池以 150 mA·cm -2的恒

电流密度放电,并采用U 形管的连续填充燃料的通道

装置时,可稳定运行 1 000 min 而不发生衰减。
1郾 3摇 LaFeO3 - 啄基钙钛矿

Fe 基钙钛矿氧化物材料具有更高的电导率和

更优异的催化活性,而且资源丰富、成本低,是一类
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极具发展潜力的阳极材料。 未掺杂的 LaFeO3 钙钛

矿氧化物包含高自旋态 Fe3 + 离子,是一种反铁磁的

绝缘体材料。 当在 A 位掺入锶元素,热激发的小极

化子导电形式将会形成,载流子为 Fe 的不同价态离

子 [18]。 然而含 Fe 的钙钛矿材料化学稳定性差,在
还 原 性 气 氛 中 会 发 生 相 的 分 解。 若 在

La1 - xSrxFeO3 - 啄系统的 B 位引入高价的阳离子可以

有效提高阳极材料的结构稳定性,产物 La1 - x Srx
Fe1 - yMyO3 - 啄 (M = Cr、Sc、Co、Ni、Ti、Nb、Mo 等),可
以作为 SOFC 的阳极材料。 例如, La0郾 5 Sr0郾 5 Fe0郾 9

Mo0郾 1O3 - 啄阳极在以 H2和 CH4为燃料时,电解质支撑

的单电池的最大功率密度在 750 益 达到了 722 和

513 mW·cm - 2 [19]。 同时 LaFeO3基材料也是常用的

对称电池电极材料。 如 La0郾 6Sr0郾 4Fe0郾 9Sc0郾 1O3 - 啄对称

电极在 800 益时空气中的极化阻抗达到了 0郾 015 赘
cm2,H2 中则达到了 0郾 29 赘 cm2 [20]。 Li 等 [21]将

La0郾 8Sr0郾 2Fe0郾 9Nb0郾 1O3 - 啄(LSFNb)用作 SOFC 的阳极,
其表现出了良好的耐硫性和氧化还原稳定性。 同

时,以活性炭和玉米秸秆碳为燃料时[22],DC-SOFC
电池在 850 益时最大功率密度分别可达 302郾 8 mW·
cm - 2和 218郾 5 mW·cm - 2,表现出了优异的电化学性

能。 通过对放电后阳极的微观形貌进行表征发现,
在 LSFNb 晶界沉积了一些直径约为 30 nm 的溶出

物颗粒,进一步分析表明这些物质为 FeO,这些金属

溶出物可以显着提高 LSFNb 阳极对气体燃料的催

化活性。 Chen 等 [23]开发了一种新型的钙钛矿阳极

材料 La0郾 5 Sr0郾 5 Fe1 - x Vx O3 - 啄 ( LSFV),以 Ag - Gd0郾 1

Ce0郾 9O2 - 啄 和 Al2 O3 掺杂的氧化钇稳定的氧化锆

(YSZ)分别用作电池的阴极和电解质材料,制备成

LSFVx -GDC / YSZ / Ag -GDC 结构的 DC - SOFC,通
过研究 B 位掺杂对直接碳固体氧化物燃料电池综

合电化学性能的影响机制,为褐煤燃料的高效利用

提供新的指导思路。 结果显示 V 掺杂量为 0郾 1 时

的电池性能最佳,以热解褐煤为燃料,在 850 益下最

大功率密度达 249, 同时具有最小的极化电阻

(0郾 37)以及最长的放电时间。 这归因于 La0郾 5 Sr0郾 5
Fe0郾 9V0郾 1O3 - 啄材料最大的氧空位浓度和最高的电催

化活性。
1郾 4摇 SrMoO3 - 啄基钙钛矿

纯的 SrMoO3是电子导体材料,不适合直接作为

SOFC 的电极材料。 通常的方法是在 Mo 位引入过

渡金属元素 Fe、Co、Ga 等元素,使其变成混合电子-

离子导电材料,或者与离子导电的电解质 GDC 或

YSZ 等材料进行复合[24 - 27]。 例如,850 益以 H2为燃

料时,以 SrMo0郾 9Co0郾 1O3 - 啄为阳极的单电池最大功率

密度达到了 800 mW·cm - 2 [25]。 850 益时,以 H2为燃

料,SrMoO3 -60GDC 复合阳极的单电池最大功率密

度达到了 452 mW·cm - 2 [27]。 Xiao 等[24]采用溶液渗

透工艺将 SrFe0郾 75Mo0郾 25O3 - 啄 (SFMO)电极浸渍到多

孔 La0郾 9 Sr0郾 1 Ga0郾 8 Mg0郾 2 O3 - 啄 ( LSGM) 骨架制备成

SFMO-LSGM 复合电极。 以 LSGM 为电解质薄膜材

料组装成对称电极的 DC - SOFC,采用担载了 5
wt. % Fe 的活性碳作为燃料,周围环境中的空气作

为氧化剂。 单电池在 850 益 时最大功率密度可达

405 mW·cm - 2,这与 Ni 基阳极支撑的 DC-SOFC 的

输出结果相当。 此外,重新填充碳燃料后的 DC -
SOFC 仍可恢复至初始性能。 同时还对测试后电极

的微观结构和物相进行了检测和分析,结果表明,
SFMO-LSGM 复合阳极仍具有多孔结构,并保持其

结构稳定性,这表明对称的 SFMO 材料可应用于 DC
-SOFC 领域的电极,并且拥有非常广阔的前景。

2摇 总结与展望

直接碳固体氧化物燃料电池作为一种新兴的能

量转换装置和技术,对于化石燃料尤其是煤炭的清

洁和高效利用具有非常重要的意义。 然而如果真正

实现这种新型技术的应用,还有很多巨大的挑战。
其中电池的阳极作为一个核心反应的电极部件,已
经取得了许多进展,制备高性能低成本的阳极成为

DC-SOFC 研究的焦点。 除了传统的 SOFC 的金属

陶瓷阳极材料(如 Ni -YSZ、Ag -GDC 等)可直接作

为 DC-SOFC 的阳极,新型钙钛矿材料也作为其阳

极材料进行研究。 除了设计对 DC-SOFC 阳极反应

具有高催化活性的新型阳极,优化阳极的微观结构

从而改善固体碳燃料的传质也同样值得重视。
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Research Progress of Perovskite Anodes for Direct
Carbon Solid Oxide Fuel Cells

CHEN Xiao, HAO Sen鄄ran, ZENG Xiao鄄yuan, XIAO Jie*

Abstract: Direct carbon solid oxide fuel cell (DC-SOFC) is an all鄄solid鄄state energy convertor, which
can directly convert the chemical energy stored in solid carbon fuel into electricity, which demonstrates
superior electrical efficiency and fuel utilization compared to other types of fuel cells. Nevertheless, using
carbon directly as fuels still faces several challenges, like low carbon electrooxidation activity, sluggish
mass transfer and limited triple phase boundaries in the anode side. Wherein, the anode reaction plays a
vital role in determining the electrochemical performance of the DC-SOFC. In the paper, novel perovs鄄
kite materials towards the application of anodes for DC-SOFC are introduced detailedly. This paper pro鄄
vides an important reference and guidance for the design and investigation of the anode materials for DC-
SOFC.
Key words: Direct carbon solid oxide fuel cells; Perovskite anodes; Clean and efficient power generation
technology
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