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摘要：中国是目前全球最大的能源消费国，能源结构具有“富煤贫油少气”的特点。 煤炭作为化石能

源之一，其大量消耗不可避免地导致了 ＣＯ２的排放问题。 生物质气来源广、总量大、环境友好，高效

利用生物质可有效降低碳排放和化石燃料的使用。 燃料电池是一种可以将燃料中的化学能转化成

电能的电化学装置，相较于传统热机，因其不受卡诺循环效应限制，具有更高的能量转化率。 固体

氧化物燃料电池（ＳＯＦＣ）以其纯固态、高效率和燃料灵活性而备受关注，研究人员不断致力于改进

燃料电池材料、组件和系统设计，以提高效率、降低成本，并推进其在能源领域的广泛应用。 将

ＳＯＦＣ 与生物质气化联用可以实现生物质高效分布式发电及能源利用。 生物质气化气中含有多种

组分及微量污染物，对 ＳＯＦＣ 的运行存在一定的影响。 本文简述了 ＳＯＦＣ 的工作原理、关键材料、性
能提升等相关技术进展，并介绍了生物质气化耦合 ＳＯＦＣ 运行中存在的问题和挑战。
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０　 引　 　 言

在碳达峰背景下，高效、清洁的能源转换技术

成为全球关注的焦点。 生物质作为一种农林废弃

物及可再生碳源，通过气化可以高效连续地产生

含有氢气、一氧化碳、甲烷等可燃性气体。 燃料电

池技术的研究和发展有助于应对与二氧化碳或氮

氧化物等气体排放相关的温室效应引起的气温上

升。 与其他电源相比，它们的特点是化学能转化

为电能的效率高，固体氧化物燃料电池（ＳＯＦＣ）是
最有前途的燃料电池类型之一，其作为一种高效、
清洁的能源转换技术，近年来在能源领域引起了

广泛关注。 生物质气化是一种在高温条件下将生

物质转化为清洁燃气的技术，与 ＳＯＦＣ 相结合可

以实现生物质分布式高效利用，实现热电联供。
ＳＯＦＣ 不仅能实现高效的电能转换，还可以灵

活地适应多种燃料，并且具备低排放的特点。 在

过去的几十年里，ＳＯＦＣ 的研究和发展取得了显著

进展，包括电解质和电极材料优化、工作温度降低

以及系统集成等。 这些进展不仅提高了 ＳＯＦＣ 的

性能与稳定性，也为其在可再生能源、电网调节以

及工业应用等领域的应用奠定了技术基础。
本文阐述了固体氧化物燃料电池（ＳＯＦＣ）的

结构组成和基本工作原理，介绍了不同的电解质

材料和电极材料的优缺点，从电堆设计及低温化

运行两个方面介绍如何提升 ＳＯＦＣ 的运行效率，
提出了生物质气 ＳＯＦＣ 发电存在的问题和挑战，
并对未来较有前景的应用方向做了展望。

１　 ＳＯＦＣ 结构组成和工作原理

ＳＯＦＣ 是复杂的电化学装置，使用固体氧化物

为电解质，并在高温下操作。 它可以直接将多种

燃料转化为电能， 例如氢气、 天然气、 合成气

等［１－２］。 ＳＯＦＣ 的主要工作部分由氧气电极 （阴

极）、电解质、燃料电极（阳极）和气体流道组成。
在 ＳＯＦＣ 工作时，空气进入阴极侧，氧气分子吸附

到电极表面后接受电子，转化为氧离子。 这些氧

离子在固态氧离子导体中进行传输，然后到达电

化学活性区，即阳极与电解质的接触面。 同时，阳
极表面通入的燃料气体通过阳极的多孔结构扩散

至电化学活性区。 在这一界面，燃料气体与到达

的氧离子发生反应。 在这个反应中，燃料中的成

分（如氢气或其他可燃气体）通过氧化反应失去电

子，同时释放水或二氧化碳等氧化产物。 这些失

去的电子会沿着外部电路传导到达阴极，从而形

成电流。 这样，通过在电解质中传递的氧离子和

外部电路中传导的电子，就能够实现将化学能转

化为电能。 这个过程是通过阴极的氧还原反应和

阳极的燃料氧化反应实现的。 整个过程连续循

环，持续地产生电流，并提供电力供应。
根据电解质传输载流子的种类不同，可分为

氧离子传导 ＳＯＦＣ （Ｏ － ＳＯＦＣ） 和质子传导 （Ｈ －
ＳＯＦＣ）。 以 Ｏ－ＳＯＦＣ 为例，Ｏ２从阴极获得电子变

为 Ｏ２－发生还原反应并利用电解质层的氧空位向

阳极迁移。 燃料气体通过阳极的多孔结构到达电

解质层的界面，与 Ｏ２－发生氧化反应产生电子，电
子通过外电路回到阴极形成回路。 当以氢气为燃

料时，阳极的电化学反应可表示为：
Ｈ２＋Ｏ２－ →Ｈ２Ｏ＋２ｅ－ （１）

阴极的电化学反应可表示为：
Ｏ２＋４ｅ

－ →２Ｏ２－ （２）

·２·
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２　 ＳＯＦＣ 关键组件和材料

２ １　 电解质材料的选择和特性

电解质是 ＳＯＦＣ 的核心部件，主要起传导氧

离子作用。 理想的电解质应该是纯离子导体和电

子绝缘体，它必须是氧化和还原气体的致密分离

器［３］。 在 ＳＯＦＣ 中，电解质的欧姆电阻通常是影

响电池内阻的主要因素［４］。 电解质一般采用薄膜

结构，以此来提高离子传输效率和降低阻抗［５］。
目前研究的电解质材料主要分为萤石结构和钙钛

矿结构。 萤石结构的电解质材料属于氧离子传导

体系，其晶体结构存在一定的氧离子空位，通过氧

空位来实现氧离子的迁移，主要包括 ＺｒＯ２（氧化

锆，Ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ ｄｉｏｘｉｄｅ）基、ＣｅＯ２（二氧化铈，Ｃｅｒｉｕｍ
ｄｉｏｘｉｄｅ）基和 Ｂｉ２Ｏ３（三氧化二铋，Ｂｉｓｍｕｔｈ（ ＩＩＩ） ｏｘ⁃
ｉｄｅ）基；钙钛矿型物质由于晶体结构的高稳定性

及内部容纳阳离子的多样性，有多种多样的性质。
常见的用于 ＳＯＦＣ 电解质的钙钛矿材料有 ＢａＣｅＯ３

（钡铈氧化物，Ｂａｒｉｕｍ Ｃｅｒａｔｅ）基、ＢａＺｒＯ３（钡锆氧

化物，Ｂａｒｉｕｍ Ｚｉｒｃｏｎａｔｅ）基和 ＬａＧａＯ３（镧镓氧化物，
Ｌａｎｔｈａｎｕｍ Ｇａｌｌａｔｅ）等［４， ６－８］。 纯净化合物中掺入

可溶性变价离子可改变材料性能。
２ １ １　 锆基电解质材料

氧化锆系列固体电解质通过氧离子空位作为

载流子进行氧离子传导，为了提高其离子电导率，
需要有充足的氧离子空位，并且氧离子的迁移活

化能应较低。 纯 ＺｒＯ２的离子电导率低，热稳定性

差［９］，一般需要掺杂其他可溶性变价离子提升材

料性能。 氧化钇稳定的氧化锆 （Ｙｔｔｒｉａ Ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ
Ｚｉｒｃｏｎｉａ， ＹＳＺ）于 １９３７ 年被首次使用在燃料电池

中［１０］，具有较高的化学稳定性和机械强度，是目

前广泛使用的 ＳＯＦＣ 电解质材料。 电解质中最常

见的一种组分为 ８％（摩尔分数）Ｙ２Ｏ３（氧化钇）稳
定的 ＺｒＯ２（８ＹＳＺ） ［１１－１３］。 在 １ ０００ ℃下，ＹＳＺ 的离

子电导率可达 ０．１ Ｓ ／ ｃｍ，但是随着温度的降低，离
子电导率大幅降低。

在较低温度（６００ ～ ８００ ℃）下，氧化钪稳定的

氧化锆（Ｓｃａｎｄｉａ－Ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ Ｚｉｒｃｏｎｉａ，Ｓｃ－ＳＺ）具有

更好的氧离子传导性能。 在 Ｓｃ－ＳＺ 电解质中，晶
体点阵结构中的 Ｚｒ４＋被 Ｓｃ３＋置换，引入氧空位［１４］。
另外，掺杂氧化钪使得纯氧化锆的晶体结构稳定

为立方晶型，通过增大载流子迁移率提升了电导

率［１４］。 研究人员针对基于 Ｓｃ－ＳＺ 的材料进行了

广泛研究， 研制出一种阳极支撑型 ＳＯＦＣ， 在

５００ ℃下，该 ＳＯＦＣ 的峰值功率密度（Ｐｅａｋ Ｐｏｗｅｒ
Ｄｅｎｓｉｔｙ， ＰＰＤ）可达到 ０．２２７ Ｗ ／ ｃｍ２［１５］。 然而，Ｓｃ
是一种稀有元素，且 Ｓｃ－ＳＺ 材料的稳定性相对较

差，在长期使用过程中，其立方相中的晶格氧离子

会发生扭曲，转变为介稳四方相［１６］，可能会导致

Ｓｃ－ＳＺ 电解质的离子电导率出现明显衰减。
２ １ ２　 铈基电解质材料

高离子导电率电解质对于开发可在中间温度

范围内运行的 ＳＯＦＣ 至关重要。 在中温工作区

间，ＹＳＺ 材料的离子电导率难以满足需求，二氧化

铈基材料因在中低温区间具有较高的离子电导

率，是此类 ＳＯＦＣ 的潜在候选电解质［１７］。 图 １ 展

示了不同材料的离子电导率［１８］。 研究表明，在
ＣｅＯ２中掺杂三价阳离子，如 Ｓｍ３＋、Ｇｄ３＋、Ｐｒ３＋、Ｎｄ＋、
Ｃａ２＋等，可利用电荷补偿机制增大氧空位浓度，进
一步提高离子电导率［１９－２０］。

图 １　 不同材料离子电导率

Ｆｉｇ． １　 Ｔｈｅ ｉｏｎ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

当温度低于 ７００ ℃时，掺杂了钆（Ｇｄ）的 ＣｅＯ２

（Ｇａｄｏｌｉｎｉｕｍ－Ｄｏｐｅｄ Ｃｅｒｉａ，ＧＤＣ）的离子电导率可

达 ＹＳＺ 的 １０～ １００ 倍［１７］。 在低浓度范围内，ＧＤＣ
的电导率与 Ｇｄ３＋浓度成正相关。 电导率在掺杂浓

度介于 ０．１０～０．１５ ｍｏｌ 范围时最大，随浓度继续增

大而减小。 在 ５５０ ℃ 时， Ｓｍ 和 Ｎｄ 共掺杂的

ＣｅＯ２：Ｓｍ０．０７５ Ｎｄ０．０７５ Ｃｅ０．８５ Ｏ２－δ 的离子电导率可达

１４．０ × １０－３ Ｓ ／ ｃｍ， 相对 ＧＤＣ 分别又能提升约

３０％［１７］。 研究人员进行了基于 ＳＮＤＣ 材料的研

究，并研制出了一种阳极支撑 ＳＯＦＣ。 研究结果表

明，在 ４５０ ℃ 下，峰值功率密度可达 ０． １２９ Ｗ ／
ｃｍ２［２１］，但是 ＣｅＯ２基电解质材料也存在一些问题。
在 ＳＯＦＣ 运行期间，Ｃｅ４＋易被燃料还原为 Ｃｅ３＋，这
会导致电解质的电子电导率增加，从而导致电池

内部短路的问题。 此外，Ｃｅ４＋的变价伴随着离子半

径的增大，这种化学膨胀效应会导致电池内部应力

·３·
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增加，进而影响电池结构的机械稳定性。
２ １ ３　 铋基电解质材料

铋基 氧 化 物 的 电 导 率 相 对 较 高。 Ｂｉ２Ｏ３

（Ｔｒｉｇｏｎａｌ Ｂｉｓｍｕｔｈ Ｔｒｉｏｘｉｄｅ）相比 ＺｒＯ２和 ＣｅＯ２具有

更好的氧离子电导率［５］，因其晶体的微观结构呈

现一种天然的氧缺陷结构，其中 ８ 个等效的阴离

子位中只有 ６ 个被氧离子占据，而剩余的 ２ 个位

点则实质上是氧空位。 δ－Ｂｉ２Ｏ３是三方晶体结构，
在不掺入其他材料的情况下，在 ７３０ ～ ８２５ ℃的温

度区间，δ－Ｂｉ２Ｏ３的离子电导率比 ＹＳＺ 高 １ ～ ２ 个

数量级，在 ８２５ ℃ 下， δ －Ｂｉ２ Ｏ３ 的离子电导率比

ＧＤＣ 高 １ 个数量级［２２］。 Ｂｉ３＋在燃料气的还原气氛

中易被还原，这是铋基材料存在的主要问题。 中

温固体氧化物燃料电池（ＩＴ－ＳＯＦＣ）电解质的另一

种有前景的材料是在 Ｂｉ４Ｖ２Ｏ１１（ＢＩＶＯＸ）中，掺杂

如 Ｃｕ、Ｙ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｌａ 等金属（ＭＥ），这种掺杂后的

材料被称为的 ＢＩＭＥＶＯＸ 家族［２３－２４］。 相关研究表

明，由相应氧化物（Ｂｉ２Ｏ３、Ｌａ２Ｏ３、Ｖ２Ｏ５）通过固相

反应生成的 ＢＩＬＡＶＯＸ 电解质陶瓷（Ｂｉ４．３６Ｌａ０．３１Ｖ２Ｏ１２

中适量掺杂镧（Ｌａ）元素），可以使材料在中低温

范围内保持良好的稳定性［２５］。 基于掺杂 Ｌａ 的

ＢＬＩＶＯＸ，成功研制出一款适用于中温固体氧化物

燃料电池（ＩＴ－ＳＯＦＣ）。 这种电池在 ５００ ℃下能够

稳定运行，并且其使用寿命得到了显著提高［２６］。
对于采用 ＢＩＬＡＶＯＸ 电解质的燃料电池，在 ６４０ ℃
下加载 １００ ｍＶ 的恒定电子负载 ３０ ｈ，电流减少了

接近 ５０％。 继续运行，没有观察到电池电流明显

下降，这意味着降解过程（电解质还原）完成［２６］。
然而，目前金属掺杂的 ＢＬＩＶＯＸ 的相关研究尚不

成熟，还需要进一步探索其与电池各部件的相容

性以及热化学稳定性。
２ ２　 阳极材料的选择和特性

ＳＯＦＣ 中阳极是燃料气体和从电解质中迁移

过来的氧离子发生反应并向外电路释放电子的场

所，需要具备良好的催化活性、化学结构稳定性、
离子和电子导电率、孔隙率适当、与电解质的热膨

胀系数匹配等特征［２７］。
ＳＯＦＣ 阳极材料主要包括金属陶瓷和钙钛矿

两大类别［２８］。 Ｎｉ ／ ＹＳＺ 金属陶瓷材料目前的应用

最为广泛［４］。 对于 Ｎｉ ／ ＹＳＺ，Ｎｉ 和 ＹＳＺ 分别提供

电子和离子导电性，并且 ＹＳＺ 在高温下抑制 Ｎｉ 的
生长［２９］。 Ｎｉ ／ ＹＳＺ 的比例可以为支撑层和功能层

提供不同的微观结构，调节电池的机械强度，增加

Ｎｉ 或者 ＹＳＺ 的含量可能分别导致电极的电子电

导率或离子电导率增加［３０］。 Ｎｉ ／ ＹＳＺ 比例也会影

响 ＴＰＢ 密度，任何一相的过量都会降低 ＴＰＢ 密度

并增加活化极化［３１］。 ＬＥＥ 等［３２］ 对 Ｎｉ－ＹＳＺ 两者

比例进行优化，认为在阳极中，镍（Ｎｉ）和 ＹＳＺ 的

体积比例在 ３５ ∶ ６５ 到 ５５ ∶ ４５ 之间具有最佳性

能。 研究人员利用共沉淀技术开发了具有不同 Ｎｉ
含量（体积分数 ３０％～７０％）的 Ｎｉ－ＹＳＺ 金属陶瓷，
发现含有 ４０％（体积分数）Ｎｉ 的样品提供了最均

匀的微观结构，从而改进了 ＴＰＢ 密度和最低的活

化极化［３３］。 然而 Ｎｉ ／ ＹＳＺ 作为阳极材料，需要解

决运行过程中 Ｎｉ 粗化、含硫燃料下硫毒化及碳氢

燃料下积碳等问题［３４］。 传统阳极材料积碳和硫

中毒及稳定性差的缺点可以通过在阳极中添加如

ＣｅＯ２类的氧化物催化剂、添加少量贵金属、减小金

属粒径或使用金属纳米粒子进行修饰等方案来解

决，稀土钙钛矿陶瓷是此类方法实施的良好基体

材料［３５－３９］。 ＣＨＥＮＧ 等［４０］ 研究发现，对稀土钙钛

矿结构进行掺杂改性可以提高其抗积碳性能，但
在还原气氛下，这类材料的电导率较低，并且会出

现极化阻抗较高的问题。 钙钛矿材料具有应用前

景，但目前仍尚未实现大规模生产。 浸渍、沉淀、
共沉积［４１］等传统技术被用于提高阳极材料的性

能，这些方式主要是借助活性金属纳米颗粒对氧

化物载体进行修饰实现性能提升［２７］，但这些方式

存在一些问题，例如构筑的纳米颗粒大小及分布

不易控制［４２］，且无法锚定在基体上，极易脱落或团聚

长大，从而降低使用寿命。 稀土钙钛矿析出纳米金属

活性颗粒有效解决了活性金属团聚长大的问题，为阳

极材料的发展提供了一种新思路 ［４３－４４］。 经研究发

现，事先在稀土钙钛矿的基体掺入易被还原的金

属离子， 对电池催化性能的提升具有积极作

用［４５］。 此方法的关键在于选择易被还原的金属

离子和合适的还原气氛。 通过调控金属离子的掺

入量和还原条件，控制金属颗粒的尺寸和分布，进
而调节阳极材料的催化性能。
２ ３　 阴极材料的选择和特性

ＳＯＦＣ 阴极是 Ｏ２参与还原反应生成 Ｏ２－ 的场

所。 生成的 Ｏ２－通过电解质传导到达阳极三相界

面处与燃料气体发生电化学反应［４６］。 理想的

ＳＯＦＣ 阴极材料应具备以下特点：良好的氧化还原

催化性能、良好的化学和结构稳定性、与电解质相

近的热膨胀系数、合适的孔隙率、足够高的电子电

导率。 为了满足这些要求，研究人员通过引入导

电助剂、优化材料制备工艺和调节材料组分等方

·４·
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式来改进阴极材料的性能，以提高 ＳＯＦＣ 的效率

和稳定性［４７］。 ＳＯＦＣ 较高的工作温度 （一般为

８００～１ ０００ ℃）阻碍了其商业化，但若降低工作温

度，阴极的氧还原反应的活性将会随之下降，进而

影响电池的整体性能［４８－５１］。 因此，开发中温下具

有高催化活性的阴极材料具有重要意义。
锶掺杂的锰酸镧（Ｌａ１－ｘＳｒｘＭｎＯ３，ＬＳＭ）因适用

于工作温度为 ８００ ～ １ ０００ ℃的电池，是目前最常

用的阴极材料［５２］。 含有 Ｃｏ 钙钛矿类氧化物阴极

材料因具有更低的阴极极化电阻而表现出优越的

电化学催化性能，如 Ｌａ０．６ Ｓｒ０．４ Ｃｏ０．２ Ｆｅ０．８ Ｏ３－δ
［５３］、

Ｌａ０．７Ｓｒ０．３Ｆｅ０．７Ｃｏ０．２Ｎｉ０．１Ｏ３－δ
［５４］、Ｂａ０．５Ｓｒ０．５Ｃｏ０．８Ｆｅ０．２Ｏ３－δ

［５５］，
但其热膨胀系数较大，不利于长时间操作下的稳

定性［５６－５７］。 一些钴基氧化物被应用于 ＳＯＦＣ 阴极

材料的制作以达到在中低温工况下平衡阴极的电

催化活性和热膨胀性能的目的。
在 ＳＯＦＣ 中 低 温 化 趋 势 下， ＬＳＣＦ

（Ｌａ０．６Ｓｒ０．４Ｃｏ０．２Ｆｅ０．８Ｏ３－δ）是目前最成功的应用于中

温 ＳＯＦＣ 的阴极材料［４］，它具备较好稳定性，同时

拥有不错的电化学性能［４］。 然而在长期运行下，
ＬＳＣＦ 材料存在 Ｓｒ 的表面迁移及与 ＹＳＺ 反应的现

象，这也是其他含碱土金属掺杂的钙钛矿阴极材

料面临的共性问题［５８］。
Ｋ２ＮｉＦ４型材料具有良好的氧还原反应活性和

离子导电性能，但结构更复杂、且稳定性较低［５９］。
Ｐｒ２ＮｉＯ４是一种层状结构的 Ｋ２ＮｉＦ４型氧化物，其热

膨胀系数较低［６０－６１］，有望在 ＳＯＦＣ 中得到应用。
然而，Ｐｒ２ＮｉＯ４基阴极的电化学化活性并不高，但
可以通过离子掺杂等手段 进 一 步 提 高 其 性

能［６２－６４］。 相关研究人员采用 ＥＤＴＡ－柠檬酸联合

络合法制备 Ｐｒ２ＮｉＯ４以及 Ｃｕ２＋掺杂的 Ｐｒ２Ｎｉ１－ｘＣｕｘＯ４

（ｘ＝ ０， ０．１， ０．２， ０．３）阴极材料，材料呈现 Ｋ２ＮｉＦ４

结构，研究发现经过 １ １００ ℃煅烧后的阴极粉体结

晶度好，Ｃｕ２＋掺杂量的增加会造成材料的电导率

下降［６５］。 对 Ｐｒ２ＮｉＯ４材料进行 Ｇａ３＋ 和 Ｃｕ２＋ 掺杂，
研究其对氧离子传输性能的影响。 经理论计算后

的研究结果表明，Ｃｕ２＋的掺杂能够增加 Ｐｒ２ＮｉＯ４材

料中的氧空穴数量，提高氧渗透能力，从而对

ＳＯＦＣ 的阴极反应产生积极影响［６４］。 掺杂 Ｃｕ２＋，
通过引入更多氧空穴也能改善 Ｐｒ２ＮｉＯ４阴极材料

的氧还原性能。 利用 Ｐｅｃｈｉｎｉ 方法合成Ｐｒ２ＮｉＯ４、
Ｐｒ０．５Ｌａ１．５ＮｉＯ４等材料，将它们作为阴极材料应用于

Ｃｅ０．８Ｇｄ０．２Ｏ２－δ电解质 ＳＯＦＣ 中，经比较，Ｐｒ２ＮｉＯ４在

该体系中表现出最好的电化学性能［６２］。 Ｐｒ２ＮｉＯ４＋

（ＰＮＯ） 作为中低温条件下 Ｒｕｄｄｌｅｓｄｅｎ － Ｐｏｐｐｅｒ
（ＲＰ）相固体氧化物燃料电池（ＳＯＦＣ）阴极材料，
缺乏氧空位和氧化还原反应（ＯＲＲ）活性不足，是
ＳＯＦＣ 商业化的急需解决的难题［６６］。 相关研究人员

利用浸渍法制备 ＰＮＯ－ＬＳＣ（Ｌａ０．６Ｓｒ０．４ＣｏＯ３－δ），发现与

原始 ＰＮＯ 相比，改性后的 ＰＮＯ－ＬＳＣ 具有更好的

性能，且当浸渍浓度 ＣＬＳＣ ＝ ０．２ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，氧化还原

反应（ＯＲＲ）活性最高［６６］。 在 ７００ ℃时，当 ＬＳＣ 的

浸渍浓度为 ２ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，ＰＮＯ －ＬＳＣ 的极化阻抗

（Ａｒｅａ－Ｓｐｅｃｉｆｉｃ Ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ， ＡＳＲ）为 ０．０２４ Ω·ｃｍ２

峰值功率密度可达 ０．６１８ Ｗ ／ ｃｍ２［６６］。 因此，利用

ＬＳＣ 作为纳米电催化剂，通过浸渍技术改善 ＲＰ 相

ＳＯＦＣ 阴极材料 ＰＮＯ 的 ＯＲＲ 动力学具有巨大的

发展潜力。 然而，在电极材料的制备中，浸渍技术

仍然面临着许多挑战和限制，例如手工操作带来

的误差以及需要严格控制浸渍溶液的浓度等。 为

提高 ＳＯＦＣ 的输出性能，阴极材料的选择和优化

至关重要。

３　 ＳＯＦＣ 性能和效率提升

３ １　 电堆设计优化

多个单电池之间通过金属连接构成更大的单

元，称为电池堆。 电堆进一步通过串联或并联的

方式集成 ＳＯＦＣ 发电模块。 电堆是固体氧化物燃

料电池（ＳＯＦＣ）的核心组件，涉及高稳定性密封材

料的开发，以及高效稳定的连接体材料、低热应力

和热梯度、低成本的电堆核心技术［６７］。
其中最具挑战的是电堆的密封材料的开发。

电堆的密封通常使用高温玻璃胶或高温陶瓷胶进

行密封，但是由于玻璃、金属和电池片的热膨胀系

数不同，在高温、电流和气流扰动的工作条件下，
电堆密封结构容易受到破坏，导致性能衰减，同时

也限制了电堆的启停次数。 解决电堆密封问题是

ＳＯＦＣ 技术发展中的重要课题。 研究人员正在致

力于开发新型高稳定性密封材料，为电堆提供可

靠的密封性能。 例如，一些研究关注开发能够在

高温和复杂工作环境下保持稳定性的密封材料，
以减少密封结构的破坏风险。 此外，热胀降低和

热应力管理也是解决电堆密封问题的关键因素。
解决电堆密封问题对于实现 ＳＯＦＣ 技术的可靠性

和长寿命至关重要。 目前，全球范围内的研究机

构和公司都在不断努力研发创新的电堆密封解决

方案，以改善 ＳＯＦＣ 系统的可靠性，延长使用寿

命。 随着技术的发展和经验的积累，相信在未来
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会有更多的突破和解决方案出现，从而推动 ＳＯＦＣ
技术在能源转型中的广泛应用。

如何开发出高效、长期稳定运行的大功率系

统，也是 ＳＯＦＣ 得以实现产业化至关重要的一

点［６７］。 降低操作温度不仅可以降低电堆和装置

的制作成本，还可以改善电堆的密封问题。 通过

改进电堆设计，可以实现更高效的燃料电池操作，
若能同时进一步提高电堆的比功率并降低对铂

的需求［１］ ，这将在提高能源转化效率的同时降低

燃料电池产品的制造成本，推动其商业化和大规

模应用。
３ ２　 电池运行温度优化

高温操作有利于提高固体氧化物燃料电池

（ＳＯＦＣ）系统的发电效率，但将导致电池组件之间

发生界面反应并增加制造成本，阻碍了 ＳＯＦＣ 的

商业化［６７］。 另外在工程实际应用中过高的温度

也会导致整体性能的下降。 例如，高温下不同物

质相之间的缓慢扩散、电极材料的烧结失活以及

电堆密封材料的失效漏气等，都可能导致电池部

件性能下降甚至失效，从而降低电池的寿命［６８］。
若能将 ＳＯＦＣ 的工作温度控制在中温 （ ５００ ～
８００ ℃），可以提高电池运行的长期稳定性。 因此

ＳＯＦＣ 的低温化已成为必然趋势。
目前，ＳＯＦＣ 低温化的主要策略是通过减低电

解质的欧姆电阻以减小电池内阻，主要的技术路

线有两条：第一条路线是开发合适的中低温型电

解质材料；第二条路线是通过先进的薄膜制备技

术减小传统的电解质厚度，先进的薄膜工艺，可以

制备出较薄的电解质层，从而减小离子传输路径，
提高效率并降低操作温度要求。 相比传统制备手

段，致密电解质外加阳极多孔电解质结构，然后将

Ｎｉ 等活性组分浸渍到多孔结构当中完成负载，金
属烧结温度较低［６６］。

这些技术路线的研究和发展使得降低 ＳＯＦＣ
操作温度成为可行的选择。 通过降低操作温度，
可以减轻电池材料和密封材料的热膨胀压力，提
高系统的可靠性和延长寿命，同时降低制造成本，
促进更广泛的 ＳＯＦＣ 产业化。

４　 生物质气 ＳＯＦＣ 发电的问题和挑战

生物质被认为是碳中和的环境友好型能源。
在各种生物质转化过程中，生物质气化与 ＳＯＦＣ
相结合，为以可持续和环保的方式产生高效电力

提供了巨大机会。 与其他燃料电池相比，ＳＯＦＣ 具

有燃料适应性强、转化率高等优点，与生物质气化

联用可以实现生物质高效分布式发电及能源利

用。 与氢气不同，生物质气化气中含有多种组分，
包括可燃的 ＣＯ、Ｈ２、ＣＨ４ 等碳氢燃料，不可燃的

ＣＯ２、Ｎ２等组分，以及焦油、硫化氢、氯化氢、碱金属

等微量污染物，图 ２ 为典型的生物质气化耦合

ＳＯＦＣ 系统示意图，而这些复杂的组分将会对阳极

造成一些不可逆的影响，例如：碳氢燃料在 Ｎｉ 电
极上的积碳问题［６９］，硫化氢对 Ｎｉ 电极的破坏和

失活等问题［７０］。

图 ２　 生物质气化－ＳＯＦＣ 系统示意图

Ｆｉｇ． ２　 Ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ－ＳＯＦＣ

４ １　 焦　 　 油

焦油是一种有机芳香族化合物。 与煤炭相

比，生物质气化产生的焦油量较高，可能在 ０．５ ～
１００ ｇ ／ Ｎｍ３ ［７１］。 焦油将导致下游设备管道堵塞或

积碳。 对 ＳＯＦＣ 而言，焦油会在 Ｎｉ 基阳极发生分

解，产生大量的积碳，造成电极结构破坏，稳定性

下降等问题。 研究表明，使用含有 ６．３ ｇ ／ Ｎｍ３甲苯

（焦油模化物）的模拟生物质气化气作为燃料，即
使在蒸汽浓度为 １０％时，Ｎｉ ／ ＹＳＺ 在运行５ ｈ后，依
然观察到了积碳的发生。 表 １ 为几种典型生物质

气化炉型颗粒和焦油含量范围。
４ ２　 硫化合物

生物质气化气中的硫主要以硫化氢的形式存

在，根据所选原料的不同，硫化氢含量一般在 ２０ ～
１００ ｐｐｍ 之间［７３］。 硫化氢会造成催化剂中毒（特
别是 Ｎｉ 基催化剂），目前 ＳＯＦＣ 中 Ｎｉ ／ ＹＳＺ 依然是

最广泛应用的阳极材料，因此对硫化氢的净化与

脱除显得尤为重要。 研究表明，即使是几个 ｐｐｍ
的硫化氢也会吸附在阳极 Ｎｉ 上，覆盖活性位点，
抑制燃料吸附，导致燃料氧化反应速率降低，电池

性能下降，即阳极硫中毒。 当硫化氢浓度达到几

百个 ｐｐｍ 时，高浓度的硫化氢会与 Ｎｉ 发生反应，
对电极造成不可逆的伤害。
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表 １　 不同生物质气化炉型颗粒和焦油含量［７２］

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｎｄ ｔａｒ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｇａｓｉｆｉｅｒｓ［７２］

下吸式 上吸式 流化床 循环流化床

生物质气化介质 空气 空气 空气 ／ 水蒸气 ／ 氧气 空气 ／ 水蒸气 ／ 氧气

合成气温度 ／ ℃ ７００ ２００～４００ ８００～１ ０００ —

反应温度 ／ ℃ ～１ ０９０ — ８００～１ ０００ —

焦油含量 ／ （ｇ·Ｎｍ－３） ０．０１～５．００ ３０．００～１５０．００ ３．７０～６２．００ ４．００～２０．００

颗粒含量 ／ （ｇ·Ｎｍ－３） ０．０２～８．００ ０．１０～３．００ ２０．００～１００．００ ８．００～１００．００

燃气组分
Ｈ２ ∶ ＣＯ

＝ １０～２０ ∶ １５～２５

Ｈ２ ∶ ＣＯ

＝ １０～２０ ∶ １５～２５

Ｈ２ ∶ ＣＯ

＝ １０～４０ ∶ １５～３５

Ｈ２ ∶ ＣＯ

＝ １０～４０ ∶ １５～３５

４ ３　 卤族元素

生物质中的卤族元素以氯元素为主，而在高

温水蒸气的共同作用下，氯元素会以氯化氢的形

式存在于气化气中，含量在 １００ ｐｐｍ 左右。 热力

学研究表明，自热流化床气化炉中，氯化氢含量可

以达到 ２００ ｐｐｍ，而氯化氢会腐蚀金属部件，也可

与其他物质生成氯化钾和氯化钠等物质，而这些

碱金属盐会在低温条件下发生沉积，污染堵塞下

游设备。 部分研究发现［７４］，在 Ｎｉ ／ ＹＳＺ 阳极中使

用 １０ ｐｐｍ 以下氯化氢的燃料气进行实验，电池性

能无明显变化。 研究表明，以 Ｎｉ ／ ＹＳＺ 为集流层，
使用含有 ２０ ｐｐｍ 和 １６０ ｐｐｍ 氯化氢的燃料气进

行 １００ ｈ 的稳定性测试，电池衰减分别为 １７％和

２６％［７５］。 去除氯化氢气体后发现电池的性能衰减

是可逆的。
４ ４　 碱金属

与其他固体燃料相比，生物质燃料含有较高

的碱金属和碱土金属元素（氯化钾、氯化钠、氯化

锌等）。 这些元素所组成的化合物熔沸点较低，通
常在 ８００ ℃左右。 在生物质气化过程中，这些元

素会随着气化气进入到下游设备，造成下游设备

的积灰、堵塞等问题。 对于 ＳＯＦＣ 来说，碱金属盐

在阳极富集之后也会影响阳极的反应催化性

能［７６］。 研究表明，当碱金属含量介于 １ ～ １０ ｐｐｍ
时，气化的碱金属盐会在下游设备中凝结造成结

焦和腐蚀［７６］。 部分学者使用含 ６ ｐｐｍ 氯化钾的

湿氢气作为燃料气，模拟碱金属盐氯化钾在 ＳＯＦＣ
阳极的富集过程，在 ９００ ℃时，０．７ Ｖ 定电压模式

放电 ２００ ｈ， ＡＳＲ 平均从 １． ９９ Ω· ｃｍ２ 升高到

２．０９ Ω·ｃｍ２ ［７８］。 　
４ ５　 积　 　 碳

Ｎｉ ／ ＹＳＺ 作为一种广泛应用的阳极材料，在典

型的 ＳＯＦＣ 运行温度下，Ｎｉ 也是一种碳氢燃料分

解反应的高效催化剂，分解反应产生的积碳会造

成 Ｎｉ 颗粒的粉尘化和阳极结构的膨胀、破坏。 当

使用生物质气化气（ＣＯ、Ｈ２、ＣＯ２、ＣＨ４）作为 ＳＯＦＣ
燃料时，积碳反应成为影响 ＳＯＦＣ 的运行稳定性

的关键。 目前认为阳极积碳反应主要有两种：甲
烷的裂解反应（３）和一氧化碳的还原反应（４）。

ＣＨ４Ｃ＋２Ｈ２ （３）
２ＣＯ ＣＯ２＋Ｃ （４）

相关学者使用模拟生物质气（Ｈ２、ＣＯ、ＣＯ２、Ｎ２

的混合气）作为燃料，测试了 ＳＯＦＣ 的性能，发现

生物质气工况下，电池开路电压和峰值功率密度

均低于氢气工况；在相同气体工况下，８００ ℃条件

下的积碳强度比 ９００ ℃条件下更高［７９］。

５　 应用和展望

在当前能源结构转型和实现“双碳”目标的背

景下，固体氧化物燃料电池（ＳＯＦＣ）技术凭借其高

效率、广泛的燃料适应性、清洁无污染、全固态结

构等独特技术特点展现出越来越广阔的应用前

景。 该技术不仅能够实现化石能源的高效清洁利

用和碳排放的降低，还具备促进绿色氢能产业发

展、改善我国能源结构的潜力。 以下是几个具体

的应用场景。
５ １　 分布式能源系统

ＳＯＦＣ 可与天然气、生物质气等多种碳氢燃料

相配合，作为分布式能源系统的核心组件，提供高

效的电力和热能供应。 它可以被广泛用于工业园

区、居民区、商业建筑等各类用电和供热场景，实
现能源的高效利用和碳排放的降低。 由于分布式

发电系统建立在用户附近，与传统的集中发电和电

网输电模式相比，减少了输电过程带来的复杂性和

不稳定性，同时能够降低电力损耗，从而节约成本。
日本学者研究设计了一套家用燃料电池热电

联供系统（Ｈｏｕｓｅｈｏｌｄ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌ ＣＨＰ，ＥＮＥ－ＦＡＲＭ），
以天然气或液化石油气为燃料，供 ＳＯＦＣ 发电，由

·７·
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ＳＯＦＣ 发出的电力进一步提供给家庭负荷，并同步

回收发电余热，用于家庭供热。
５ ２　 废弃物处理

生物质气化耦合 ＳＯＦＣ 应用于废弃物处理

厂，可以将有机废弃物中的化学能转化为电能，通
过气化技术可以有效地利用废弃物，如有机废水、
生活垃圾或农业废弃物等。 将其中的有机成分转

化为清洁燃气，利用 ＳＯＦＣ 进行高效的热电转化。
ＳＯＦＣ 不仅可以产生电能，还能产生高温热能。 这

一热能可用于废弃物处理过程中的蒸发、干燥或

热解等，提高了废弃物处理的能源效率。 该技术

不仅减少了废弃物的体积，还降低了对填埋场的

需求，降低了废弃物处理的经济成本，具有广阔的

应用前景，但也存在一些挑战，如技术成本、系统

集成和废弃物种类的适应性等。
５ ３　 工业过程热能需求

生物质气化耦合 ＳＯＦＣ 在满足工业过程热能

需求方面的应用具有广阔前景。 在传统工业过程

中，高温热源通常依赖于化石燃料的燃烧，这种方

法存在着碳排放、化石能源有限等问题。 生物质

气化耦合 ＳＯＦＣ 技术通过将可再生的生物质资源

如农业废物、秸秆、木屑等通过气化转化为清洁燃

气，引入 ＳＯＦＣ 中，高效地转化为电力和高温热能

以满足工业过程的需求。 此外，生物质是一种可

再生资源，有助于减少化石燃料的消耗。 因此，生
物质气耦合 ＳＯＦＣ 技术为工业领域提供了一种可

持续、环保和经济高效的高温热源解决方案，有助

于实现工业生产的可持续性和环保目标。
生物质气化耦合 ＳＯＦＣ 技术在以上应用场景

中的广泛应用，将为我国能源结构转型和实现“双
碳”目标做出重要贡献。 通过实现化石能源高效

清洁利用、降低碳排放，以及促进绿色氢能产业的

发展，ＳＯＦＣ 有望改善我国的能源结构，推动可持

续能源的发展和利用，为经济可持续发展做出积

极贡献。
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