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摘要!简要介绍了单部件燃料电池的定义%工作原理及其性能优点$综述了单部件燃料电池领域的最新成果和研究进展$为

单部件燃料电池的下一步发展奠定基础&
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;;随着世界经济的迅速发展$人类对能源的需求

日益增加$传统的能源正在不断被消耗$常规的化石

能源正面临着日益短缺的局面& 能源短缺成为世界

性的亟待解决的问题和重大挑战-).

& 能源消费结

构中$仍然以化石类能源消费为主& 化石能源的使

用过程中产生大量污染$威胁着人类的身体健康和

环境的可持续发展& 环保已经成为全世界范围内达

到共识的重大问题$成为人类社会可持续发展战略

的核心$是影响当前世界各国的能源决策和科技导

向的关键因素& 因此$高效清洁的新能源技术越来

越成为各国科学家们关心的重点& 各种新兴的能源

技术如太阳能电池%燃料电池%风能发电等在上世纪

末和本世纪初得到了迅猛的发展& 燃料电池就是一

种很有吸引力的选择$它能产生满足生态环境要求

的清洁%高效的电力$是一种很好的能源转换装

置-#.

& 燃料电池发电技术是一种较为理想的既有

较高的能源利用效率又不污染环境的新型能源利用

方式$不同于常规意义上的电池$与普通意义上的电

池的区别在于燃料电池是一种能量转换装置而非能

量储存装置$燃料电池所使用的燃料和氧化剂都是

从外部供给$生成物也可以即时排出而不占用电池

本身的空间$因此$只要能连续提供燃料和氧化剂$

燃料电池可不间断工作& 它不经过传统的热机过

程$因此不受卡诺循环的限制$能量转化效率达到

E(c d@(c'环境友好$几乎不排放 a_

A

%氯氧化物

和硫氧化物'二氧化碳的排放量也比常规发电厂减

少 E(c以上& 正是由于这些突出的优越性$燃料电

池技术的研究和开发受到了各国的高度重视$被认

为是 #) 世纪首选的洁净%高效的发电技术-!.

&

燃料电池工作时$燃料在阳极失去电子被氧化$

氧气在阴极得到电子被还原$一个电极反应生成的

离子则通过电解质与在另一电极生成的离子结合生

成最终反应物$电子从燃料向氧气的转移通过外部

电路进行$从而实现对外供电& 传统的燃料电池由

氧离子或质子为导体的电解质及两侧的阳极和阴极

构成)汉堡包*式的三部件结构$它能将存在于燃料

与氧化剂中的化学能直接转化为电能-!.

& 所有现

行的燃料电池都是基于 )< 世纪W-+P%发明的阳极D

电解质D阴极三部件的结构$所谓的*MB"1%1&-4.%

%5%39-+,%488%1&5:#技术& 其中电解质是关键部件$

它是一种纯的离子导体用于燃料电池的隔膜$实现

对阳极和阴极的隔离$防止燃料电池短路$以及输运

离子来实现燃料电池反应和转化电能& 电解质的离

子导电纯度越高越好$通常需要 <(c d<Vc$任何

电子导电都会带来燃料电池的电能泄露而降低燃料

电池的电能转化效率-E.

& 由于受电解质材料的限
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制$高和纯的离子电导$以及复杂的三部件"即阳

极%阴极和电解质#构造技术$燃料电池自从发明以

来$一直没有达到商业化的程度-C.

& 现行燃料电池

研发一个主流方向是电解质进行减薄制备微米级的

薄膜来减少电解质材料的电阻$以达到降低燃料电

池操作温度的目的& 但是微米级薄膜电解质无法保

证燃料电池的性能和重复性& 电解质成为实现燃料

电池商业化的瓶颈& 如果将宏观意义的电解质材料

减薄为 ( 厚度$即没有电解质$那么这个商业化瓶颈

将被根本去除-@.

&

BC单部件燃料电池$/.07636,83-1J36:366&

=QR(%概述

;;固体氧化物燃料电池 "8+52, +Q2,%L7%53%55$

I_$/#是一种典型的高温运行燃料电池"图 )

-".

#$

其运行温度一般在 C(( d) (((o& 它是将燃料中的

化学能直接转化为电能的电化学装置$具有发电效

率高%系统设计简单%燃料适用范围广%环境友好%材

料成本较低及寿命长等优点& I_$/单电池内部呈

三明治结构$与其他燃料电池不同之处在于它是用

致密的固体氧化物作为电解质材料的燃料电池&

IX$/是在 I_$/的基础上发展出的新型燃料电池$

属于新一代的燃料电池和能源转化装置-V D<.

&

IX$/在功能上能实现传统 I_$/的性能输出$即实

现电化学反应完成燃料的化学能到电池电能的转

化$但却有着与传统 I_$/完全不同的单部件结构&

该电池为多孔同态单层结构$成分为半导体和氧离

子导体的混和体$其运行温度在 !(( d@((o$电极

完整运行过程"电子 %

D

%离子 _

# D和质子 \

g在本

体F表面传输#全部在单部件内部实现&

图 );I_$/和 IX$/的结构图对比

DC=QR(工作原理

对于传统固体氧化物燃料电池$多孔的阴极和

阳极由中间致密的电解质层隔开$在电池中起传递

_

# D

%\

g和分离氧化剂"氧气#%还原剂"燃料#的作

用& 电解质层作为电池的核心构成$是 I_$/中关

键部分& 但对于与传统 I_$/机构完全不同的

IX$/$不存在宏观上的电解质层$氧离子传导存在

于整个电池中$此时表面离子传导和本体相中离子

传导并存-< D)(.

& 早前的一些工作表明$单部件燃料

电池的输出性能受诸多因素影响$特别是制备材料

的组成%材料颗粒的大小%制备方法及实验操作条件

等& 性能良好的单部件电池材料需达到以下要求!

$

达到合适比例的离子导体和电子导体相'

%

具有

连续的电子D空穴簇'

&

包含 . 型半导体"如氧化

锌#和 S型半导体"如氧化镍#$并形成类似于太阳

能电池的半导体 SD. 结& 典型的单部件燃料电池

微观形态表现为许多小的纳米半导体颗粒黏附在大

的离子导体颗粒表面而连续的连续相"如图 # 所

示#$其中同时包含 . 型半导体和 S 型半导体的纳

米半导体形成本体异质结结构"N\i#&

"4#由 .DS集群和N\结构

组成二氧化铈网络

"&#由 .型和 S型粒子形成的

能量带隙结构

"3#纳米复合颗粒中的纳米D电池反应/%_

#

D.DS中

导电粒子的电荷转移

图 #;IX$/微观结构及电荷转移示意图

一个特别需要说明的问题是 IX$/单电池作为

一个同质功能混合层如何避免内部短路问题$实现

电荷"电子和离子#的分离和传输& 在太阳能电池

中这个问题同样存在& 在半导体设备中$耦合不同

的半导体可以形成统一的 SD. 结二极管或多结结

构& 对于太阳能电池来说$制备过程中按一定比例

均匀混合 .型和 S 型纳米半导体材料$形成互相连

接并互穿的网络 N\i结构$可避免电池内部短路$

同时提高其输出性能& 太阳能电池原理同样适用于

IX$/& 以 I]/Da2h.纳米复合材料为例$这个典型的

IX$/电池材料中同时包含了离子导体和N\i结构&

当电池工作时$材料中电子和电子空穴促进了

/#!/
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\

g和_

# D的生成$h._和a2_的费米能级的位置和

带隙的不同促进了 S D. 结的生成& 这个 S D. N\8

黏附在离子导体"I]/#上$提供了类似电解质的功

能$促进了离子"\

g和_

# D

#的电荷转移过程$在 .D

h._FSDa2_和 I]/颗粒中完成了燃料电池反应&

作为一种新型能源转化装置$IX$/的工作原理

与传统 I_$/也不同& 在阳极"燃料供应侧#$燃料

被催化氧化$释放电子'在阴极$空气中的氧气"氧

化剂#与来自外电路的电子$在具有催化功能的电

极材料作用下$还原成氧离子& 随之$\

g从阳极侧

向阴极侧迁移$_

# D从阴极侧向阳极侧迁移$从而完

成整个电池的电化学反应过程& 下面以氢气为例来

说明 IX$/的电化学反应机理-)(.

&

在氢气侧!

\

%&&

#

#\

g

g#%

D

;;在氧气侧!

)F#_

#

g#%

%&&

D

_

#D

;;总反应!

\

#

g)F#_

%&&

#

\

#

_

;;IX$/装置的基本工作原理是纳米D氧化还原反

;;;;;;;

"4#! 种反应机理的简单

示意图

"&#过程 )!\

g和 _

# D分别在

氢气极和空气极形成$并通过

输运在纳米颗粒表面实现电

池反应 #\

g

g_

+++

# D

\

#

_

"3#过程 #!质子导电型

纳米D燃料电池过程

",#过程 !!氧离子导电型

纳米D燃料电池过程

图 !;几种反应机理的过程示意图

应和纳米D燃料电池过程& 具体氧化还原反应有以

下 ! 种过程!

$

由\

g和 _

# D离子直接实现'

%

由混

合\

g和 _原子"或 _

#

分子#反应实现'

&

由混合

_

# D和\原子"或 \

#

分子#反应实现& 图 ! 演示了

几种反应机理的过程示意&

EC国内外研究现状

固体氧化物燃料电池发展至今已有 )(( 多年的

历史$但是一直没有得到大规模的商业应用$其根本

原因在于材料和固有的三部件结构缺乏革命性的技

术突破& IX$/的研究从这方面取得根本性突破$是

一个开创性的研究$为燃料电池开创了一个崭新的

方向& IX$/的问世时间非常短$#()( 年$瑞典皇家

工学院朱斌博士发明和研制成功了第一个 IX$/$这

意味着燃料电池的一个革命和商业化瓶颈的突破$

该研究成果被a497-%a4.+9%30.+5+K:选为 #()) 年研

究亮点-)).

$以)$RMX/MXX!=0-%%2. +.%*编辑文章

报道& 截至目前$已经有近 #( 篇的文章分别在以下

两方面对 IX$/进行了研究和报道!一是实验研究$

通过设计和发展基于纳米复合方法的新型电池复合

材料$提高 IX$/的电池输出性能和循环性能'二是

通过理论模拟$探索 IX$/的确切性质和运行机理&

ELBC=QR(关键材料的选择依据

IX$/是对传统 I_$/的开创性性突破& 现阶

段$对 IX$/研发的基础性工作还在进行中$用于

IX$/的多功能纳米复合材料的研制和探索是其研

究的主要方向& 总的来说$一种好的用于 IX$/的

多功能纳米复合材料必须具备以下要求&

")#良好的稳定性& 在氧化和还原环境中$以

及从室温到工作温度的范围内$这种纳米复合材料

必须化学%结构和外形尺寸稳定&

"##适合的电导率& 在双重气氛"一侧\

#

另一

侧_

#

#中$要有恰当的离子电导率和电子电导率$保

证电池运行过程中无短路电流出现&

"!#足够的机械强度和韧性& 结构部件在电池

操作温度下应该有足够的机械强度和韧性&

"E#良好的催化性& 复合材料在电池工作温度

范围内应有良好的双催化活性&

"C#适合的孔隙率& 保证电池工作时两侧的燃

料气体和氧气能渗透到电池内部参加反应$同时保

证电池运行过程中无安全隐患&

ELDC实验研究

IX$/是全固态结构$由多功能纳米复合材料即

半导体材料"S 型半导体%. 型半导体#和氧离子导

/!!/
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体复合材料构成的单一同态层构成-)#.

& 这种多功

能纳米复合材料集合了传统燃料电池阳极%阴极和

电解质层的全部功能& 现阶段$这种多功能纳米复

合材料的研制和探索是 IX$/研究的主要方向

之一&

! #̂ )̂;氧离子导体材料

目前对 IX$/中氧离子导体材料的开发研究$

多设计基于氧化铈掺杂氧化钐"I]/#或氧化铈掺杂

氧化钆"W]/#的复合材料体系$实验研究表明$原

材料性质%化学配比和实验条件都对最终合成产物

的电化学性能有较大的影响&

")#I]/

目前$应用于 IX$/的 I]/合成主要方法有化

学共沉淀法和溶胶凝胶法& h07等-<.用/%"a_

!

#

!

/

@\

#

_和 I1"a_

!

#

!

/@\

#

_作原料$用 a4

#

/_

!

作共

沉淀剂$采用一步共沉淀法制备了纳米级 I]/粉体

材料& A24等-)!.采用溶胶凝胶法$于 "(o将固体柠

檬酸水化物加入到/%"a_

!

#

!

/@\

#

_和 I1

#

_

!

的混

合溶液"金属离子与柠檬酸的摩尔比是 #n!#$接着

在 @( d"(o的温度下$将混合溶液干燥$最后干的

前驱体在 V((o烧结%研磨制备成 I]/粉体材料&

"##W]/

除 I]/外$W]/也是常用的制备 IX$/的氧离

子导体材料$ h07 等-V. 用碳酸盐共沉淀法$将

/%"a_

!

#

!

/@\

#

_和W,"a_

!

#

!

/@\

#

_"/%

! g

nW,

! g

l

<n)#溶于去离子水中$形成均匀分散的混合物$室

温下在搅拌下加入 a4

#

/_

!

$得到白色的沉淀物$接

着将这种沉淀物水洗 ! 次$接着在 V(o的温度下干

燥得到W]/前驱体$最后在 V((o烧结%研磨制备

成W]/粉体材料&

"!#基于 I]/或 W]/的掺杂改性纳米材料&

\7等-".通过化学共沉淀法$在 I]/纳米材料制备

的基础上$在共沉淀过程中引进 *K"a_

!

#

#

/@\

#

_

和h."a_

!

#

#

/@\

#

_$制备了 *Kh.DI]/材料$这种

新型纳米复合材料制备的单电池$在性能上达到了

基于纯 I]/制备的单电池的输出性能$同时由于引

进了价格较低的*K和 h.$进一步降低了电池的材

料成本& *4等-)E.用两步共沉淀法制备了 W]/D

[B5h."[Bh#材料& 首先将 /%"a_

!

#

!

/@\

#

_和

W,"a_

!

#

!

/@\

#

_"/%

! g

nW,

! g

lEn)#溶于去离子

水$制备均匀分散的混合物$在搅拌下将制备的溶液

逐滴加入 )#(o的a4

#

/_

!

溶液中$将白色的沉淀物

过滤和干燥$得到W]/前驱体& 接着通过共沉淀法

制备 [B5h.$将 B5"a_

!

#

!

/<\

#

_和 h. "a_

!

#

#

/

@\

#

_"B5

! g

nh.

# g

lEn!#溶于去离子水$用 [

#

/_

!

作为沉淀剂$在所得悬浮液中加入 W]/前驱体$

)C(o干燥& 将W]/D[B5h."[Bh#前驱体研磨$空

气中 "((o烧结 E 0$得到 W]/D[B5h."[Bh#纳米

粉体材料&

! #̂ #̂;半导体材料

到目前为止$制备 IX$/需要的半导体材料".

和 S型#均是基于过渡态金属氧化物如 a2_%/7_%

$%_

A

%h._%/+_

A

%X2a2_

#

及其进一步复合掺杂材料&

h07等-V.用X2_\和a2"a_

!

#

#

/@\

#

_制备出半导体

材料X2a2_

#

$并与 W]/混合制备 IX$/单电池$其

CC(o最大输出功率达到了 EC( 1JF31

#

& 他们利

用X2

#

/_

!

%a2/_

!

/#a2"_\#

#

/@\

#

_和 h."a_

!

#

#

/

@\

#

_等材料通过固态反应法制备了 X2a2h.D氧化

物$与离子导体 I]/混合制备 IX$/单电池$EC( d

CC(o时最大输出功率达到 !(( d@(( 1JF31

#

'当

进一步掺杂氧化还原催化剂 $%的时候$其 CC(o最

大输出功率达到 "(( 1JF31

#-<.

$混合离子导体和

半导体材料的 X2a2h._

# D

#

DaI]/的总电导率达到

了 ( )̂ d) (̂ IF31$这种材料制备的单部件燃料电池

在 CC(o时最大输出功率达到了 @(( 1JF31

#-)(.

& 文

中还指出$尽管其结构与传统的燃料电池不一样$

IX$/仍具有将燃料的化学能转换成电能的燃料电

池的功能& 半导体材料 X2a2/7h.$%D氧化物与 I]/

按照一定的质量比制备出的 IX$/$CC(o时最大输

出功率达到 "(( 1JF31

#-)C.

& X2a2/7h.D氧化物与

W]/按照一定的质量比制备出的 IX$/$开路电压

达到了 ) (̂C $̀ CC(o 时最大输出功率达到

V(( 1JF31

#-)!.

& X2a2/7I-D氧化物与*Kh.]/按照

给定的质量比制备出的 IX$/$开路电压达到了

) (̂# $̀@((o时最大输出功率达到 @(( 1JF31

#-".

&

采用 M]=BD络合法制备了 I-

#

$%

) Ĉ

*+

( Ĉ

_

@ D

#

"I$*#$用 I]/和 I$*按照一定配比制备的 IX$/$

"C(o时最大输出功率达到 !@( 1JF31

#-)@.

&

ELEC=QR(的建模分析

IX$/的研究工作起步较晚$其实验研究基础还

较为不充分& 用数学模型预测 IX$/的性能$对电

池运行温度%材料%电池尺寸和燃料及其相关性能的

研究$有助于人们加深对其机理的理解和加快电池

的商业化开发& 相比较为成熟的 I_$/的建模研

究$IX$/的建模研究才刚刚开始& X27 等-)".开发了

一个基于电化学阻抗谱"M6I#测量的阳极和阴极反

应的动力学模型来评估 IX$/的性能& 他们在开路

条件和正常运行条件下分别分析了无电解质材料分

/E!/



#()" 年 # 月 胡慧庆等!单部件燃料电池的研究进展

隔氧化剂和燃料情况下电池的安全问题& 研究了阳

极和阴极过程的反应深度"图 E

-)".

#及表面电化学

和气相反应影响下的材料催化活性和孔隙度$计算

了电池的开路电压和输出功率$并与实验结果进行

对比& 结果表明$尽管 IX$/的运行温度较传统

I_$/的运行温度低$IX$/的阳极和阴极反应仍是

动力学上的快速反应进程& IX$/的多孔结构加强

了电池中离子传导"\

g

F_

# g

#效果$使得材料的电

导率进一步增加$有助于获得良好的性能输出& 电

池中\

#

和_

#

的电极反应深度比电池的厚度要小 )

d# 个数量级$并且随着工作温度的提高而降低$有

效保证了电池运行的安全性& 同时$电池运行过程

中电子导体内部形成类似 SD. 结$可以有效消除电

池短路现象&

图 E;不同电流条件下!IX$/氢气侧和

空气侧的反应深度随电流变化曲线

FC=QR(的优点

IX$/是一种与传统 I_$/有着本质区别的新

型能量转换装置& 它与传统的 I_$/运行机理完全

不同$表现出了不同于 I_$/的优点-@$)V D#).

& 总的

来说$IX$/具有以下特点&

")#单部件燃料电池结构和制备方法较为简

单$大大降低了制造成本&

"##由于其特有的单部件结构$相比于传统的

单部件结构$减少了阳极和阴极$也就减少了 # 个界

面"阳极F电解质和阴极F电解质界面#$从而绕开了

电极F电解质界面扩散反应问题和电极F电解质界面

的热应力问题$保障了电池的长期稳定性&

"!#单部件燃料电池的制备材料为多功能纳米

复合材料$同时包含氧离子导体和半导体$纳米离子

本体和表面同时传导氧离子$极大提高了电池材料

的离子电导率$同时$. 型半导体FS 型半导体与氧

离子导体之间离子%电子%空穴之间的协同$有利于

阻止短路电流的发生$也有利于提高单部件的离子

电导率$从而保证了运行温度的降低& 运行温度的

降低$不仅为 IX$/的制备提供了更广的材料选择

机会$有效降低了电池材料制备成本$而且降低了单

部件F连接体界面扩散反应效应$进一步提高了电池

长效稳定性&

"E#单部件结构有利于降低燃料电池的极化损

失$提高燃料电池的性能$IX$/的理论性能应优于

传统的 I_$/&

GC结语

IX$/是一种全新的能源装置$除了具有传统燃

料电池的发电功能$理论上来讲$还可被当作高温%

高功率密度的太阳能电池来发电$同时它还是高性

能的电解池$能够用来电解水& IX$/完全避免了电

解质对燃料电池的性能以及商业化形成的瓶颈$并

且由于去掉了燃料电池传统意义上的)宏观*电解

质层$从根本上解决了传统燃料电池三部件之间的

长期稳定性和化学相容性的问题$使得电池的性能

和稳定性得到保障& 这种新型的燃料转化装置技术

可望从根本上解决燃料电池造价高%难度大%复杂技

术对其商业化的限制$快速实现燃料电池的产业化

和商业化& IX$/的实用化并非完全受制于材料成

本$同时也取决于其工艺的改进%电池性能的提高及

稳定$这些方面尚有大量工作有待开展& 从长远科

技发展需要出发$IX$/有关研究日趋活跃$其应用

前景良好$我国应参与和掌握 IX$/技术$加大支持

IX$/研究的力度&
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图 );/X/系统示意图
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DC铁基载氧体性能优化

概括来看$铁基载氧体的优化方法大体可以分

为 E 类!添加惰性载体%制备复合载氧体%掺杂改性%

选择合适制备工艺等&

DLBC添加惰性载体

惰性载体的加入能提高载氧体比表面积%反应

活性%机械强度及热稳定性& 表 ) 列出了国内外研

究人员对不同惰性载体负载氧化铁的性能研究& 传

统的惰性载体有 B5

#

_

!

%*K_%*KB5

#

_

E

及 h-_

#

等$

研究表明$B5

#

_

!

作载体时载氧体反应活性及循环

性能均十分优异$活性高于h-_

#

和*KB5

#

_

E

负载的

表 BC惰性载体负载铁基载氧体现状

研究者 惰性载体 主要成果

胡月等-!.

B5

#

_

!

%

h-_

#

%

*KB5

#

_

E

;氧化铝作载体时载氧体具有最高

的反应活性$在 " 次循环中转化率均

保持 <Cc以上

j2.等-E.

B5

#

_

!

%

h-_

#

%

*K_

;通过密度泛函理论计算详细研究

了B5

#

_

!

%h-_

#

及 *K_与活性组分

$%

#

_

!

间相互作用机理$为铁基载氧

体合适载体的筛选提供了理论依据

石司默等-C. 粉煤灰 ;粉煤灰的再利用$提高了载氧体活

性%热稳定性和孔隙率

X2等-@ D".

=2_

#

;=2_

#

负载能有效促进氧离子扩

散$从而提高铁基载氧体反应活性及

活性稳定性

W452.8H:等-V. 镧锶铁钙

钛矿

;镧锶铁钙钛矿作载体的载氧体稳

定性和抗积炭性能均有所增强$活性

更是较B5

#

_

!

%=2_

#

及kIh负载提高

" dC( 倍

I04L2%L4-0++,等-<. 镧锶铁钙

钛矿

;制备的镧锶铁钙钛矿D氧化铁壳

核结构的载氧体$提高了载氧体对

/\

E

部分氧化合成气的选择性%反

应活性%

###############################################

稳定性及抗积碳性
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