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摘要:采用共压法制备了孔隙率约为 １０％的具有多孔电解质的纽扣式固体氧化物燃料电池(Ｐｏｒｏｕｓ Ｓｏｌｉｄ Ｏｘｉｄｅ Ｆｕｅｌ Ｃｅｌｌꎬ

Ｐ－ＳＯＦＣ)ꎮ 在 ７００℃对 Ｐ－ＳＯＦＣ 和普通 ＳＯＦＣ 进行了电化学测试ꎮ 结果表明ꎬＰ－ＳＯＦＣ 在运行中的电化学性能衰减程度以及阻

抗增加程度为普通 ＳＯＦＣ 的 ３ / ５ 和 １ / ５ꎻ在长时间运行 ８ ｈ 后还能保持 ０􀆰 ８５ Ｖ 的高电位ꎬ普通 ＳＯＦＣ 的碳元素分布比 Ｐ－ＳＯＦＣ 聚

集ꎮ 由此可见ꎬ具有多孔的电解质结构能提高电池放电的可持续性和稳定性ꎬ该结构通过改变阳极氧碳比增加电池的抗积碳性

能ꎬ使电池在甲烷氛围中长时间内保持稳定的功率输出ꎮ
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　 　 固体氧化物燃料电池( Ｓｏｌｉｄ Ｏｘｉｄｅ Ｆｕｅｌ Ｃｅｌｌꎬ
ＳＯＦＣ)是一种全固态电池ꎬ具有高效、环保、燃料的

多样性的特点[１－４]ꎮ ＳＯＦＣ 以阳极、阴极和电解质构

成三明治结构ꎬ电解质位于中间隔绝阳极和阴极ꎬ通
常电解质是致密的[５]ꎮ 电解质的致密性是为了阻

止燃料气体和氧气气体之间的直接混合ꎬ同时提供

足够的离子传输通道ꎮ 这种致密性有助于确保氧气

离子只能通过电解质的晶格结构传输ꎬ从而促使电

池的正常工作ꎮ 甲烷是最常见的含碳燃料ꎬ广泛应

用于能源、工业等领域ꎮ 碳氢燃料现代供应非常丰

富且能够作为燃料电池的首选燃料ꎬ其体积能量密

度与氢气相比更大ꎬ方便运输储存ꎬ因此甲烷为首选

燃料的 ＳＯＦＣ 能够更快地应用于商业化[６－７]ꎮ Ｎｉ 基

阳极载体因其价格低廉、化学兼容性好、催化活性高

等优点ꎬ被认为是实际应用的最佳选择ꎮ 目前 ＳＯＦＣ
普遍使用 Ｎｉ 基阳极ꎬＮｉ 会催化甲烷的重整反应ꎬ然
而在催化重整过程中会在阳极形成积碳ꎬ导致燃料

电池破裂使得电池失效[８]ꎮ
阳极掺杂金属的方法能够使得燃料电池阳极有

更好的抗积碳性能ꎬ还能提高甲烷燃料利用率[９－１０]ꎮ
其中ꎬ通过浸渍或添加一些金属氧化物表现出很好

的抗积碳性能[９－１０]ꎮ 通过改性阳极使得阳极在碳氢

燃料下表现出很好的抗积碳性能[１１－１６]ꎮ 目的都是

通过改性阳极使甲烷燃料在 Ｎｉ 陶瓷阳极上拥有更

好的甲烷催化效应ꎮ 最近ꎬ有研究者通过改变 Ｎｉ 基
阳极的气体氛围在燃料中添加一定的其他气体成分
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调整电池的 Ｏ / Ｃ(氧碳比) [１７]ꎬ形成一种类似单气

室条件ꎬ使得总燃料组成在阳极的氧碳比发生改变ꎬ
进而提高 ＳＯＦＣ 的抗积碳效果[１７－２１]ꎮ 这种方式相

对于改性更加经济、便利ꎮ 因此ꎬ控制阳极的 Ｏ / Ｃ
是一种高效控制抗积碳的方法ꎬ且控制 Ｏ / Ｃ 的方法

可以通过多种宏观调控ꎮ Ｒａｏ 等[２０] 通过改变 Ｏ / Ｃ
方法引入 ５％氧气使得甲烷燃料下 ＳＯＦＣ 中碳活性

显著下降ꎬ仅仅通入 １􀆰 ２５％燃料阳极就能够让单电

池稳定运行ꎮ Ａｓｌａｎｎｅｊ 等[２１] 通过在 ５００ ｓｃｃｍ 的甲

烷中添加 １００ ｓｃｃｍ 的空气能够让扣式电池在甲烷

燃料条件下稳定运行 １００ ｈꎮ Ｗａｎｇ 等[１７] 通过改变

阳极孔结构、甲烷浓度和操作电流密度来调节氧碳

比ꎬ虽然提高了电池的输出功率ꎬ但也导致较快的积

碳和电池的衰减ꎮ
抗积碳可以通过改变氧碳比的方法来抑制燃料

电池在甲烷气体氛围中积碳的产生ꎮ 但是都是通过

改变进气的气体组成或间歇式通气ꎬ增加了运营成

本ꎮ 具有多孔电解质的 ＳＯＦＣ 通过电池内部 Ｏ / Ｃ 改

变抗积碳ꎬ降低了成本提高了安全性ꎮ 因此ꎬ笔者制

备了具有 ３００ μｍ 电解质厚度的 Ｐ－ＳＯＦＣꎬ通过扫描

电子显微镜(ＳＥＭ)对 Ｐ －ＳＯＦＣ 进行形貌表征与分

析ꎬ通过能量弥散 Ｘ 射线谱(ＥＤＳ)对阳极表面积碳

的分布进行分析ꎬ通过电化学测试对燃料电池的性

能变化、阻抗变化以及电压降变化进行表征与分析ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

ＮｉＯ 粉末、８ＹＳＺ(摩尔分数为 ８％的 Ｙ２Ｏ３ 稳定

的 ＺｒＯ２)、ＬＳＭ(Ｌａ０􀆰 ８５Ｓｒ０􀆰 １５ＭｎＯ３±δ)ꎬ宁波索福人能源

技术有限公司生产ꎻ可溶性淀粉、ＰＶＢ(航空级)、α－
松油醇、乙基纤维素ꎬ阿拉丁生产ꎻ无水乙醇ꎬ天津市

富宇精细化工有限公司生产ꎻ陶瓷胶ꎬ北京华清能源

科技有限公司生产ꎮ
行星式球磨机ꎬＸＱＭ－２０ 型ꎬ长沙天创粉末技术

有限公司ꎻ玛瑙研钵、高温马弗炉、管式马弗炉ꎬ龙口

市源邦电炉制造有限公司生产ꎻ扫描电子显微镜ꎬ
ＪＥＭ－Ｆ２００ꎬ日本电子株式会社生产ꎻ能量弥散 Ｘ 射

线谱( ＪＳＭ－７９００Ｆ)、Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ６００＋型电化学工作

站ꎬ美国 Ｇａｍａｒｙ 公司生产ꎻ陶瓷管、压片机(ＺＹＰ －
３０ＴＳ 型)ꎬ上海新诺仪器设备有限公司生产ꎻ压片模

具(直径 ２０ ｍｍ)ꎮ
１􀆰 ２　 全电池的制备

用电子天平称量质量比为 ３ ∶２ ∶１的 ＮｉＯ 粉末、
８ＹＳＺ 粉末、可溶性淀粉加入球磨罐中ꎬ加入适量乙

醇ꎬ球磨 ２４ ｈ 后取出再次加入质量比为 １ ∶０􀆰 ０３ 的

ＰＶＢ 于球磨罐中球磨 １ ｈ 后取出烘干ꎬ烘干后混合

阳极粉末过 １５０ 目筛网备用ꎮ
用电子天平称量适量的 ８ＹＳＺ 粉末ꎬ加入质量

比为 １ ∶０􀆰 ０３ 的 ＰＶＢ 并放入玛瑙研钵中ꎬ加入适量

的无水乙醇进行湿法研磨ꎬ研磨至乙醇完全蒸发ꎬ往
复 ３ 次后放入烘箱中于 ７５℃烘干ꎬ过 １５０ 目筛网获

得共压法所需的 ＹＳＺ 电解质粉末记为 １ 号ꎮ 再次

称量一定量的 ８ＹＳＺꎬ加入质量比为 １ ∶０􀆰 １ 的可溶性

淀粉ꎬ两者放入球磨罐中加入适量乙醇ꎬ与阳极粉体

在行星式球磨机中对称球磨 ２４ ｈꎬ再次加入质量比

为 １ ∶０􀆰 ０３ 的 ＰＶＢ 于球磨罐中球磨 １ ｈꎬ取出粉体烘

干并过 １５０ 目筛网得到所需的多孔 ＹＳＺ 电解质粉

末记为 ２ 号ꎮ
采用共压法制作半电池ꎬ称取适量的电解质粉

末ꎬ用一定压力预压ꎬ再次放入适量阳极粉末ꎬ用
２００ ＭＰａ 压力终压一定时间ꎮ 脱模后放入马弗炉中

在空气氛围下 １ ４００℃烧结 ４ ｈ 后取出阳极－电解质

半电池ꎬ分别取 １ 号、２ 号电解质粉体ꎬ获得普通

ＳＯＦＣ 电池、多孔电解质 ＳＯＦＣ 电池分别记为 １ 号、２
号电池(孔隙率约 １０％)ꎮ

将阳极粉末中的 ＮｉＯ 替换成 ＬＳＭꎬ再自制适量

粘结剂(α－松油醇 ∶乙基纤维素质量比为９ ∶１)加入

玛瑙研钵中制成膏状阴极ꎬ采用丝网印刷法刷在 １、
２ 号半电池电解质表面ꎬ再放入马弗炉中于 １ １００℃
烧结 ２ ｈ 得到全电池ꎮ 其中电池有效面积为 ０􀆰 ７ ｃｍ２ꎮ
１􀆰 ３　 表征与测试

将电池密封在电池反应测试器中ꎬ如图 １ 所示ꎮ
集流采用多孔银胶ꎬ几乎不影响气体扩散性ꎬ燃料气

体为甲烷燃料、氢气等ꎮ 银线为导电测试线ꎮ 利用

日本电子株式会社生产的超高分辨场发射扫描电子

显微镜、能量弥散 Ｘ 射线谱观察自制单电池形貌以

及元素分布ꎮ 利用 Ｇａｍｒｙ 电化学测试站对单电池

采用四线法进行 Ｉ－Ｖ 和电化学阻抗谱(ＥＩＳ)测试ꎮ
电池在 Ｈ２ 氛围中还原 １ ｈ 后置于 ２０ ｓｃｃｍ 甲烷和

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 电池反应测试器
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１８０ ｓｃｃｍ 氮气氛围中ꎬ阴极处于 ２􀆰 ５ ｓｃｃｍ 氧气和

１９８ ｓｃｃｍ 氮气氛围中于 ７００℃进行测试ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 单电池性能测试

不同电池电化学性能随时间变化情况如图 ２ 所

示ꎮ 从图 ２(ａ)中可以看出ꎬ１ 号燃料电池通过甲烷测

试前开路电压为 １􀆰 ０５ Ｖꎬ功率密度达到 ６１ ｍＷ/ ｃｍ２ꎮ
过 ２ ｈ 后开路电压达到 ０􀆰 ７８ Ｖꎬ功率密度仅仅只达

到 １９ ｍＷ / ｃｍ２ꎬ初始 ２ ｈ 功率密度下降了 ６９􀆰 ４％ꎬ导
致 １ 号电池几乎失效ꎬ６ ｈ 后开路电压达到 ０􀆰 ７ Ｖꎮ
功率密度分别为 １７、１０ ｍＷ / ｃｍ２ꎬ电池已经失效ꎮ
由图 ２(ｂ)可知ꎬ在 ０ ｈ 开路电压为 ０􀆰 ９８ Ｖꎬ２、４、６ ｈ
和 ８ ｈ 后开路电压分别为 ０􀆰 ８６、０􀆰 ８５、０􀆰 ８５、０􀆰 ８３ Ｖꎬ
开路电压下降缓慢ꎬ功率分别为 ６２、 ３４、 ２６、 ２５、
１９ ｍＷ / ｃｍ２ꎮ 初始 ２ ｈ 功率密度只下降了 ４５􀆰 ６％ꎬ
并且能够长时间持续高电位工作ꎮ 由图 ２(ｃ)可知ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

１—０ ｈꎻ２—２ ｈꎻ３—４ ｈꎻ４—６ ｈ
(ａ)１ 号燃料电池随时间变化性能

１—０ ｈꎻ２—２ ｈꎻ３—４ ｈꎻ４—６ ｈꎻ５—８ ｈ
(ｂ)２ 号燃料电池随时间变化性能

１—多孔 ＳＯＦＣꎻ２—致密 ＳＯＦＣ
(ｃ)不同燃料电池功率密度随时间的变化

图 ２　 不同电池电化学性能随时间变化情况

２、４、６ ｈ 后 １ 号电池功率下降率为 ６９􀆰 ４％、７１􀆰 １％、
８２􀆰 ３％ꎬ最终失效ꎮ 而 ２ 号电池在 ２、４、６、８ ｈ 后功率

下降率为 ４５􀆰 ６％、５５􀆰 ７％、５７􀆰 ３％、６２􀆰 ４％ꎬ还能维持

较高电位工作ꎮ
２􀆰 ２　 ＥＩＳ 分析

不同电池在开路时的阻抗随时间变化情况如图

３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ)、图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ在开路条

件下ꎬ１ 号燃料电池在 ０ ｈ 时整个电池由阳极扩散引

起的阻抗为 １３ Ωꎬ２ ｈ 后阻抗为 １７ Ωꎬ４ ｈ 后阻抗为

２１ Ωꎬ６ ｈ 后阻抗达到 ５０ Ωꎬ电池几乎失去其电化学

性能ꎬ整体阻抗增加 １６０􀆰 ０％ꎮ ２ 号燃料电池在 ０、２、
４、６、８ ｈ 时阻抗分别为 ７􀆰 ８、９􀆰 １、９􀆰 ６、１０􀆰 ４、１０􀆰 ８ Ωꎬ
整体阻抗增加 ３７􀆰 ８％ꎮ 从图 ３(ｃ)可知ꎬ１ 号电池在

２、４、６ ｈ 后的阻抗增长率为 ９􀆰 ２％、３９􀆰 ７％、１６０％ꎻ２
号电池在 ２、４、６、８ ｈ 后的阻抗增长率为 １５􀆰 １％、
１６􀆰 １％、３０􀆰 ９％、３７􀆰 ８％ꎮ

１—０ ｈꎻ２—２ ｈꎻ３—４ ｈꎻ４—６ ｈ
(ａ)１ 号电池开路时阻抗随时间变化

１—０ ｈꎻ２—２ ｈꎻ３—４ ｈꎻ４—６ ｈ
(ｂ)２ 号电池开路时阻抗随时间变化

１—致密 ＳＯＦＣꎻ２—多孔 ＳＯＦＣ
(ｃ)不同电池开路阻抗随时间的变化情况

图 ３　 不同电池在开路时的阻抗随时间变化情况

不同电池在 １０ ｍＡ 运行时的阻抗随时间变化
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情况如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ ( ａ)、图 ４ ( ｂ) 可知ꎬ在
１０ ｍＡ 电流运行条件下ꎬ１ 号燃料电池在 ０、２、４、６ ｈ
时整个电池由阳极扩散引起的阻抗分别为 １４、２４、
２８、３５ Ωꎬ整体阻抗共增加 １５４􀆰 ０％ꎮ ２ 号燃料电池

在 ０、２、４、６ ｈ 时阻抗分别为 １０、１１、１２、１３ Ωꎬ整体阻

抗共增加 ３０􀆰 １％ꎮ 从图 ４(ｃ)可知ꎬ１ 号电池在 ２、４、
６ ｈ 后 的 阻 抗 增 长 率 分 别 为 ６９􀆰 ９％、 １０３􀆰 ６％、
１５４􀆰 ０％ꎻ２ 号电池在 ２、４、６ ｈ 后的阻抗增长率分别

为 １１􀆰 ５％、１９􀆰 ８％、３０􀆰 １％ꎮ

１—０ ｈꎻ２—２ ｈꎻ３—４ ｈꎻ４—６ ｈ
(ａ)１ 号电池 １０ ｍＡ 运行时阻抗

１—０ ｈꎻ２—２ ｈꎻ３—４ ｈꎻ４—６ ｈ
(ｂ)２ 号电池 １０ ｍＡ 运行时阻抗

１—致密 ＳＯＦＣꎻ２—多孔 ＳＯＦＣ
(ｃ)不同电池 １０ ｍＡ 运行阻抗随时间的变化

图 ４　 不同电池在 １０ ｍＡ 运行时的阻抗随时间变化

由于积碳引起的阳极催化活性降低ꎬ导致 １ 号

电池阳极扩散的阻抗增长明显大于 ２ 号电池ꎮ Ｐ －
ＳＯＦＣ 对积碳有去除的影响ꎮ 因此ꎬ２ 号电池阻抗变

化较小、能够在长时间甲烷气氛下保持一定的稳定

运行ꎮ
２􀆰 ３　 稳定性分析

电池在 １０ ｍＡ 下运行的电压降如图 ５ 所示ꎮ
由图 ５ 可知ꎬ１ 号电池在 ０ ~ ５ ０００ ｓ 时电压下降剧

烈ꎬ达到 ０􀆰 ４２ Ｖ 电池几乎失去电化学性能ꎬ而后维

持稳定是因为电池积碳导致出现裂痕使得电池破

裂、电池失效ꎮ 而 ２ 号电池在 １０ ｍＡ 下ꎬ长期维持

稳定在 ０􀆰 ８５ Ｖ 以上ꎬ具有良好地抗积碳性能ꎮ 多孔

电解质制备方法简单可行ꎬ可以让气体在内部通过

对阳极催化层反应导致电池起到一定的抗积碳作用

提升电池稳定性ꎮ

１—多孔 ＳＯＦＣꎻ２－致密 ＳＯＦＣ

图 ５　 电池在 １０ ｍＡ 下运行的电压降

多孔电解质可以防止阳极阴极接触短路同时使

得阴极氧气从内部到达阳极与阳极催化层形成的碳

反应减轻积碳ꎬ进而改变了阳极催化层的氧碳比ꎬ让
电池在甲烷燃料下能够有良好的稳定性

２􀆰 ４　 ＳＥＭ－ＥＤＳ 分析

１ 号燃料电池和 ２ 号燃料电池分别运行 ６ ｈ 和

８ ｈ 后的 ＳＥＭ 图及 ＥＤＳ 分析如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６
(ａ)、图 ６(ｂ)可知ꎬＰ－ＳＯＦＣ 有一定的通孔ꎬ能够让

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)１ 号电池截面 ＳＥＭ 图 (ｂ)２ 号电池截面 ＳＥＭ 图

(ｃ)１ 号电池阳极表面 ＥＤＳ 图分析
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(ｄ)２ 号电池阳极表面 ＥＤＳ 图分析

图 ６　 甲烷为燃料电池的 ＳＥＭ 图与 ＥＤＳ 图

阴极的氧气到达阳极ꎬ与阳极催化层的积碳产生反

应ꎬ减少积碳的生成ꎮ 由图 ６( ｃ)可知ꎬ１ 号电池中

存在积碳ꎬ积碳分布较为明显ꎬ表面积碳影响了电池

催化层的扩散效率ꎬ导致电池的功率以及其他性能

和稳定性下降ꎮ 由图 ６( ｄ)可知ꎬ２ 号电池积碳较

少ꎬ原因是积碳在氧气通过后被消除ꎬ不过会产生

ＮｉＯ 导致电池性能下降ꎬ不过整体稳定性以及运行

性能维持较好的水平ꎮ 因此电池效率下降比较缓

慢ꎬ能够有良好的稳定性ꎮ

３　 结论

通过共压法制作了普通与多孔电解质纽扣式固

体氧化物燃料电池ꎮ 电化学性能测试表明: Ｐ －
ＳＯＦＣ 在运行中的性能衰减程度远小于普通 ＳＯＦＣꎬ
在长时间运行后还能保持一定的电化学性能ꎬＰ －
ＳＯＦＣ 功率下降为普通 ＳＯＦＣ 的 ３ / ５、阻抗增长为

１ / ５ꎮ ＥＩＳ 分析结果表明ꎬ多孔电解质 ＳＯＦＣ 扩散阻

抗随时间增长的较为缓慢ꎬ８ ｈ 后仅仅增加 ３０􀆰 １％ꎬ
而普通 ＳＯＦＣ ６ ｈ 后扩散阻抗增加 １５４％ꎬ进而使得

功率衰减ꎮ ＳＥＭ 和 ＥＤＳ 表征结果表明:多孔电解质

ＳＯＦＣ 成功制备且孔隙率约为 １０％ꎬ碳元素在普通

ＳＯＦＣ 中分布比 Ｐ－ＳＯＦＣ 更聚集ꎮ 具有多孔电解质

结构的 ＳＯＦＣ 能增加 ＳＯＦＣ 在甲烷燃料下运行的稳

定性ꎬ能够提高抗积碳效果进而提升工作时长ꎮ 多

孔电解质可以防止阳极阴极接触短路ꎬ同时使得阴

极氧气从内部到达阳极与阳极催化层形成的碳反应

减轻积碳ꎬ进而改变了阳极催化层的氧碳比ꎬ让电池

在甲烷燃料下能够有良好的稳定性ꎮ
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