
中文摘要

随着世界能源的日益紧张，各国都在积极寻求新能源来保证本国的能源安

全。固体氧化物燃料电池作为一种有别于传统能源的能量转化方式，正在逐渐受

到各国的重视。固体氧化物燃料电池(SOFC)是第四代燃料电池。中低温(400．600

℃)固体氧化物燃料电池在材料制备，成本方面独具优势。阳极材料位于电解质

与燃料之间；它们是直接接触的，因此其性能好坏关系到电池的性能，找到与电

解质匹配的阳极材料是SOFC发展的瓶颈。直接碳燃料电池是用碳直接作阳极，

是一种转化效率更高(理论上100％)，成本更低的燃料电池，它几乎可以转化任何

固体碳物质。它以熔融的碳酸盐作为电解质，工作温度在650℃左右，容易腐蚀

材料。

本论文围绕中低温条件SOFC的新型阳极材料以及直接碳燃料电池开展了相

关的研究工作，采用溶胶凝胶法制备阳极材料，通过X射线衍射技术(XRD)分

析材料的晶相以及电子扫描显微镜(SEM)观察材料的形貌，选择适宜的初始材

料制备工艺以及后续煅烧、烧结温度，得到的阳极材料装配成为单电池测试电性

能。

1、选用Cc02，CuO、NiO、CoO．Smo．1Ceo．903(MO．SDC)，以及集阳极材料

作为阳极材料制备电池片，考察烧结工艺条件对单电池的电性能的影响。Ce02，

集阳极材料制备的素坏在700℃下烧结0．5h后电池性能最好：MO．SDC材料在700

℃烧结电池性能最好，但是发现当其在超过750"C烧结时，电池片会发生扭曲形

变。

2、在MO—SDC材料中添加具备良好电子电导性和高温抗氧化性能的气相生

长炭纤维(VGCF)，考察该复合阳极材料对单电池的电性能的影响。实验发现，

添加1．25wt％VGCF的MO-SDC阳极材料，使用H2作燃料时获得功率密度0．326

W／cm2，证明VGCF的加入可以提高SOFC单电池片的电性能。

3、考察MO．SDC干凝胶的焙烧温度对电池性能的影响，实验表明在550℃焙

烧时氢气进料时获得0．337 W／cm2的功率密度，继续对优化的阳极材料考察用甲

醇作燃料，获得0．258 W／cm2的功率密度。

4、初步建立直接碳燃料电池的实验装置，以针状焦为阳极，对电解质进行

了选择，实验发现30wt％LiAl02一Li2C03一K2C03是实验条件下最适宜的电解质材

料。

关键词：固体氧化物燃料电池，直接碳燃料电池，阳极，烧结，过渡金属氧化物



ABSTRACT

As the energy decreases increasingly,each country has done much effort to look

for new style energy to ensure their energy safety．Fuel cell which is different from

trandditional energy form has been in our eyes several years；it almost is industried in

some countries．Solid oxide fuel cell(SOFC)is the fourth style fuel cell，low-

temperature SOFC(400-600℃)has large predominance at cost and materials

preparation．SOFC anode Was in the middle of fuel gas and electrolyte，so the cell

performance rests with the anode performance．，nle development of anode material

was‘'bottleneck”of the development in SOFC．Direct carbon fuel cell uses carbon

material with any form as anode；it has higher efficiency,1 00％theoretically，lower

cost．It uses melt-carbonate as electrolyte，and the operation temperature is at 650℃．

Unfortanately it is corrosive to measurement device．

In this work,some study about SOFC and DCFC were focused on．Sol—gel

method WaS used for the preparation of transition oxide．ne XRD and SEM analysis

methods were used tO characterize the structures and morphologies of oxide materials，

from which the preparation technologies and the heat-treated temperatures were

optimized．Several aims were achieved硒follows：

1．Ce02，CuO、Nio、CoO-Smo．ICeo．903(MO-SDC)and anode current collector

materials was chosen to fabricated single cell，then were sintered to form compact
cells．All of the cells had the superior performance when t11ev were sintered at 700℃

for O．5h．But the cells made by MO-SDC were servely distorted when sintered above

750"12．

2．The vapor grown carbon fibre(VGCF)which has good ion conductivity and

anti-oxide at hi【曲temperature Was introduced to the MO-SDCmaterial tO optimize its

performance，experiment results showed that when 1．25wt％VGCF-MO—SDC Was

used as SOFC anode．0．326W／cm2 the power density was achieved using H2 fuel．

3．Experiment results showed that the calcined temperature of MO-SDC gel had large

impact on the performance ofVGCF-MO-SDC anode．When the gel calcined at 550。C，

0．337 W／cm2、0．258 W／cm2 power density was achieved with H2 and methanol gas

as fuel，respectively．

4．Direct carbon fuel cell(DCFC)measurement device was firstly established．

KEY WORDS：SOFC，DCFC，Anode，Sintering，Transition metal oxide
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前言

前言

燃料电池FC是当前比较热门的科技话题，被认为是继水电、火电、核电之

后的第四代发电技术。但燃料电池并不是我们通常所说的“电池”，而是一种电

化学发电装置，它将燃料和氧气的化学能通过电化学反应直接转化成电能，而并

不需要通过燃烧，因而具有更高的效率，更低的污染排放，并且燃料电池的活性

物质储存在电池之外，只要不断地供给燃料和氧化剂就能一直发电，因而容量是

无限的。

自从1839年，英国科学家格罗夫爵士的“气体伏打电池”问世以来，人们

就一直对燃料电池进行着研究和改进。近些年，人们对各类燃料电池的研究都侧

重于以氢气作为燃料，其中包括质子交换膜燃料电池(PE脏C)，磷酸燃料电池
(PAFC)，碱性燃料电池(AFC)，熔融碳酸盐燃料电池(MCFC)和固体氧化

物燃料电池(SOFC)。但上述这些燃料电池都存在系统持续性上的问题：即使不

存在操作技术上的问题，但由于催化剂和抗腐蚀性材料的储量不足，从而限制了

大规模的推广应用；氢气燃料具有燃烧和爆炸的危险性；当前世界氢气的产量仅

仅能够满足肥料的合成和石油的氢化。对SOFC系统，人们研究甲醇作燃料，通

过调整阳极材料，首先使甲醇气在阳极侧内部重整成H2，CO，然后进行使重整气

与02一反应发电，但是积碳问题仍然是困扰这一技术的难题卜71。最近出现了以

固体燃料直接作阳极的直接碳燃料电池(DCFC)，和上述这些以氢气为燃料的燃

料电池相比，直接碳燃料电池(DCFC)并不存在系统持续性的问题，它是将碳

的化学能直接转化成电能，而不需要任何的燃料重整过程。

本论文的主要研究内容和目的：

通过实验和理论分析找到性能较好的阳极材料，这种材料在H2燃料及甲醇

作燃料时都应该具备较高的功率密度，同时确定固体氧化物燃料电池单电池的工

艺条件。建立直接碳燃料电池的实验装置，确定以后研究的方向。

(1)用MO-SDC材料，Ce02以及集阳极材料压制电池片后烧结，考察对电池生

坏的烧结温度电池性能的影响，并分析烧结过程对电池性能的影响，确定

最佳的烧结工艺，同时选择MO．SDC作阳极时电池生坏的烧结温度。

(2)考虑在MO．SDC体系中添加具有较好尺寸，较高导电性能生长碳纤维来优

化阳极材料的热稳定性以及导电性，选择MO．SDC的制备过程中干凝胶最



刖舌

佳的焙烧温度。

(3)考察甲醇作燃料时阳极材料的性能，并对碳氢作燃料时的积碳情况作出分

析。

(4)初步建立直接碳燃料电池的测试装置，以及确定制作单电池的材料，初步

制备电池，测试其性能。
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1．1燃料电池的分类和特点

1．1．1燃料电池的分类

燃料电池的基本结构是正极一电解质一负极(PEN)三合一组件，根据其电

解质类型的不同，目前研制的燃料电池分为五种基本类型【l刁】，即：碱性燃料电

池(AFC，Alkaline Fuel Cell)、磷酸燃料电池(PAFC，Phosphorous Acid Fuel Cell)、

熔融碳酸盐燃料电池(MCFC，Molten Carbonate Fuel Cell)、质子交换膜燃料电池

(PEMFC，Proton Exchange Membrane Fuel Cell)和固体氧化物燃料电池(SOFC，

Solid Oxide Fuel Cell)-等‘。以及最近发展的直接碳燃料电池DCFC(Direct Carbon

Fuel Cell)。

时C一般以氢氧化钾或氢氧化钠作电解质，液氢、液氧分别为燃料和氧化
剂，工作温度为50～150℃；其成本极高，美国只在“阿波罗”登月飞船和“挑战者”

号航天飞机上使用了这种燃料电池～。

PAFC以磷酸作电解质，天然气或甲醇等富含氢的气体作燃料，空气为氧化

剂；工作温度为200℃左右，反应过程用n作催化剂，存在CO中毒问题，其发电

效率达40％；从目前的技术水平来看，PAFC适合作小住宅区的现场电站‘。。

MCFC以熔融的锂一钾碳酸盐或锂一钠碳酸盐为电解质，能使用煤气及含氢、

一氧化碳的天然气作燃料；工作温度在600---700。C，使用镍基催化剂，化学反应

活性高；若发电过程中的余热与汽轮机结合发电，可使发电效率在55％左右；由

于电池工作时，电解质处于熔融状态，材料腐蚀仍是MCFC的难点‘。。

DCFC的原理和MCFC的原理类似，它的电解质也是熔融碳酸盐，以各种类

型的碳直接作为燃料：工作温度在620．650℃。在单电池的操作下，理论的效率

可以达到100％，尾气排放为C02，不会对环境造成污染，而且可以有效地控制。

燃料脱硫，延长电池寿命，开发耐腐蚀的材料都是DCFC需要突破的地方【901。

PE心C又称为固体聚合物燃料电池(SPFC)，其电解质是一种全氟磺酸型
固体有机膜，用氢或净化重整气为燃料；在50．-一1000C下工作，碳材料负载铂做

催化剂，但在该温度下铂对CO极其敏感t‘21。PEMFC是很有前途的交通工具的动
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力装置，目前全世界已有PEMFC公交车在示范运行。上海神力科技有限公司研

制的燃料电池发电机，成功应用于燃料电池城市大巴，目前单车行驶里程已突破

10000公里。PE心C的优点是固体电解质无腐蚀，电池寿命长；缺点是电解质膜
及催化剂成本高，并且对燃料要求严格。

SOFC也称为陶瓷燃料电池(CFC)，工作温度在400"--'1000℃左右，以氧离

子(或质子)固体导体为电解质，以氢气或碳氢化合物为燃料，空气(或纯氧)

为氧化剂，发电效率可达到50％以上。传统的SoFC以氧化钇稳定的氧化锆(YSZ)

为电解质，N以SZ金属陶瓷为阳极，掺锶的锰酸镧(LSM)为阴极。

1．1．2 SOFC的特点

SOFC与其它燃料电池相比，具有自己的特点[13,141：

(1)无需贵金属催化剂。目前研究的SOFCI作温度大都在400"--'800℃，阴极侧的

氧化剂和阳极侧的燃料在这样的高温下能够很快达到热力学平衡，而无需贵

金属催化剂。

(2)无腐蚀问题。SOFC采用全固态结构(目前电解质也有采用在工作温度下为固

．液两相共存材料的)，避免了电池材料腐蚀及电解质管理问题。

(3)燃料适应范围广。原则上任何能发生氧化反应的化合物均可用作SOFC的燃

料，包括氢气、CO、天然气(甲烷)、煤气化气，碳氢化合物、NH3、H2S

等。其中以氢气作燃料的电池性能最好，但由于氢气的储运、供给等问题还

未解决，所以不适合于电站及移动电源的应用。碳氢燃料虽为电池的商业化

应用带来希望，但电池运行过程中的碳沉积问题尚未解决。
’

(4)使用碳氢燃料过程中，若碳沉积问题得到解决，SOFC便可以方便地应用于集

中式和分散式的电站。 ．

(5)余热利用价值高。由于SOFC的工作温度在400℃～1000。C之间，优质的余热

可以实现热电联供，例如：余热可以用来供热、推动微型涡轮机发电等，这

样SOFC的燃料利用效率可达80％以上。

直接碳燃料电池是将煤直接转化成电能的装置，发电效率在700—800℃时可

以达到100％。最近Wear of SRI International致力于开发具有高性能的燃料电池，

但是仍然有许多发展瓶颈¨“。

1．2固体氧化物燃料电池的工作原理以及电化学基础

SOFC的工作原理如图1-1所示，在阴极(空气电极)上氧气被氧化生成氧离

子02。，即：



第一章文献综述

氧离子在电场作用下，通过电解质中的氧空位迁移到阳极(燃料电极)上与燃料

(I-12、CO、CH4等)进行氧化反应，生成水蒸汽和二氧化碳等气体，同时还释放

一定的热量。反应过程如下：

2∥’一4e+2H2 -2H20

40厶一8e+CH4—’．2H20+C02

02。一2e+CO——_C02
电池总的反应方程式为：

2H2+02———————．．．．2H20

C}14+202————p 2H20+C02

2C0+02———————◆2C02

嚅

3

(1-2)

(1-3)

(1-4)

(1—5)

(1—6)

0-7)

图1-1。氧离子传导型SOFC的工作原理示意图

Fig l一1 Schematic diagram of mechanism On oxygen-ion conducting SOFC

质子．氧离子共传导型电解质材料不完全是氧化物，由其组成的燃料电池称

作陶瓷燃料电池更确切。其工作原理和氧离子传导型SOFC相似，只是电池工作

时传导离子为质子和氧离子，并且在阳极、阴极两侧同时有水生成。 对于电池

总反应(1．5)，电池的电动势可F{qNemst方程求得：质子．氧离子共传导型电解

质材料不完全是氧化物，由其组成的燃料电池称作陶瓷燃料电池更确切。其工作

原理和氧离子传导型SOFC相似，只是电池工作时传导离子为质子和氧离子，并

且在阳极、阴极两侧同时有水生成。

对于电池总反应(1．5)，电池的电动势可由Nernst方程求得：

驴n器‰+R_2Z，嚆言 m8，

式中酽为标准状态下的可逆电压，下标a、c分别表示在阳极和阴极侧的状态。

在标准状态下，E，=Eo，即：
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E=E。=一面AGO=一—All面。-T—AS (1-9)

式中△GD、刖尹、丛分别为电池反应的标准Gibbs自由能变、标准焓变和标准熵变，
z为1tool燃料在电池发生反应时转移的电子数。

电池电能转换的热力学效率为厶=并 (1—10)
衄

，I厅

对于SOFC，其实际效率f=．=导 (1-11)
ZM-／

式中，为电池输出电流，哟电池工作电压，／gtll0为电池的输出电能，为t时间内
进入电池的燃料的热焓。 (1．11)式可作如下变换：

厂：坐：笪．兰．上．九 (1．12)tr=一=⋯⋯ L-·
1

厶H△H AG 7 nF jgnF
q

式中磊为燃料的利用率，即燃料用于发电的百分数：AG为反应的Gibbs自由能变；

彳劬∥为电池电动势E；力伊为按法拉第定律电池应输出的电量；v／E=f，为电压效
率；I t／(nFfg)勘为电流效率。即电池的实际效率可以用上面的符号表示材=
fgfrfrfl。对SOFC而言，实际效率广般在50％--60％，其余约40％1揽量以余热
形式排出。

SOFC电极的过电位11由电荷传递极化或称活化极化m、扩散极化或称浓差

极化11D和电阻或称欧姆极化”Q引起，即：T1=玳+”D+m。活化极化是指反应物

克服一定的能垒发生电化学反应而转化为产物所引起的电极极化；浓差极化是指

反应物供给和产物排出过程中，由扩散传质引起的电极极化；欧姆极化是由离子

在电解质中的传递阻力、电极和电流收集网的电子传输阻力以及电池组件间的接

触阻力所引起的极化。温度、压力、电解质组成、电极材料和结构等均对电池的

极化有较大影响，可以通过优化电池材料组成、改进电池设计和改善电极微观结

构来尽量减小电极极化对电池性能的影响。

1．3固体氧化物燃料电池

固体氧化物燃料电池的关键材料主要包括：阴极、电解质、阳极以及连接体

材料等。每种材料不但自身要在化学、晶体结构、界面及尺寸等方面具有一定的

稳定性，而且在电池制备及工作条件下，还要求这几种材料相互之间化学上相容、

热膨胀系数相匹配等，以免材料间相互反应生成其它新物质或导致电池开裂。

1．3．1阴极材料

阴极材料是SOFC的重要组件，它必须具有强还原能力以确保氧离子迁移数
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目、较高的电子电导率及离子电导率、良好的热化学稳定性及与电解质材料的化

学相容性等。当前使用的最为广泛的阴极材料是Lal．xSr,Mn03(LSM)，但随着工

作温度的降低，阴极极化电阻大幅度增加，电导率大大降低，虽可采用LSM．YSZ

双层复合电极，改善电极显微结构等方法来提高阴极材料的性能，但还是难以满

足在中低温下使用的要求IZ引。

阴极材料可以选用的材料大致分为：焦绿石结构的AzRu207．6(A=Pb，Bi)

陶瓷，Ag．YDB复合陶瓷，钙钛矿结构的L型陶瓷等【24】。原则上可以采用银、铂、

钯等贵金属，但由于这些催化剂易受外来物及杂质的影响而中毒失去催化作用，

所以贵金属催化剂单独用作阴极材料的情况较少；不过从最近的研究来看，贵金

属和其它催化剂组成的两相复合物，比如：Ag．YDB(Y203doped Bi203)，却是一

种很有前途的中低温SOFC阴极材料【18】。钙钛矿结构的LaMn03、LaC003等氧离

子导体，通过掺杂形成高电导率及适宜热膨胀系数LaxAl．xMnl．yByO等阴极材料，

A位通常为Ca、Sr、Ba等低价阳离子，B位通常为Fe、Cu、Mn等过渡金属离子。

比如：Sr掺杂的LaMn03[19-20】(LSM)、Sr、Fe掺杂的LaC003(LSCF)。另；,bYNi

，Mnl．x03，Sro．5Smo．5C003等是近来研究较多的高性能阴极材料{2l-221。

1．3．2电解质材料

SOFC的电解质主要起隔离燃料和氧化剂并在阴极、阳极之间传导离子的作

用，要求其在氧化、还原气氛下均稳定、具备足够高的离子电导率等。

到目前为止，现在大多数SOFC的进展都是基于YSZ电解质，与其他电解质

相比，它有如下优点：较高的O厶迁移率，在SOFC操作条件下的稳定性较好，以

及较好的机械强度。尽管出现了其他可以代替YSZ的电解质，

LSGM(La0．s5Sro．15Gao．9Mgo．103-6)，CGO(Cco．9Gdo．102-D，然而这些材料都有一些

问题。例如，对于CGO电解质，在600℃以上较低的02分压下展现典型的n型电

子导体，限制了温度的应用范围：氧化铈基的电解质薄膜可以用在低于600。C的

中等温度下，但是此时电极过程却相当的慢，因此难以找到相匹配的电极材料。

另一方面，CGO电解质的强度不如YSZ电解质，因此不适于薄膜化应用，除非用

阳极／阴极／连接体支撑。LSGM材料的稳定性较差，原因在于Ga在还原条件下损

耗较大，另外还容易产生隔离相【25】，由于使用了Ga元素导致成本的提高。尽管

比较有效的阴极陶瓷电极LSM及LSCF在没有YSZ的条件下仍然表现较好的性

能，但是缺乏较为匹配的样机材料却限制了这种材料的应用。常用的固体电解质

材料主要有：Bi203基、萤石结构的Zr02和Cc02基、钙钛矿结构的LaGa03基等氧

离子导体[26-31]： SrCe03基、BaCe03基、Li2S04．A1203和RbNi03．A1203等无机盐

一氧化物复合物(SOC)基质子导体[32-34】：Cc02．无机盐复合物(csc)的氧离子．质子
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混和导体，其中无机盐主要为碳酸盐、卤化物、氢氧化物和硫酸盐掣”训】。目前，

}r／02’混离子电解质的研究较多，已见报道的有掺杂Ce02(DCO)一Li2C03一SrC03、

DCO-LiCl一SrCl2、DCO—BaC03一SrC03等。

图1．2是几种常用的氧离子传导型电解质在不同温度下的电导率曲线，可以

看出：Bi203基材料在730～820℃间氧离子电导率较高，而在730℃以下，其离子

电导率下降并具有电子电导性，这是Bi203的晶型由o．Bi203面心立方转变为a单斜

晶相的缘故；Ce02基材料在中低温区间的氧离子电导率均较高，在0．01S／cm以上。

图1-3为几种典型的钙钛矿结构质子导体在氢气氛下的电导率，可以看出BaCe03

基材料的质子电导率最高，CaZr03基的最低，不过后者的化学稳定性和机械强度

较高。

图卜2 sOFc的氧离子传导电解质材料的电导率【421

Fig l—-2 Conductivities of oxygen--ion conducting electrolyte materials for SOFC
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图1-3典型的钙钛矿结构质子导体在氢气氛下的电导率‘。

Figl-3 Conductivities ofproton conducting electrolyte materials for SOFC

要获得氧离子电导率高及晶体结构稳定的电解质材料，对基体掺杂稀土元素

或碱土元素形成两元或多元复合氧化物是有效的方法之一，比如：Y203掺杂的

Zr02(YSZ)，Sm203掺杂的Ce02(SDC)和Gd203掺杂的Ce02(GDC)，Sr、Mg掺杂的

LaGa03(LSGM)等。电解质电导率直接受其晶体结构的影响，基体材料在掺杂其

它元素后由于晶格的膨胀或收缩，晶胞参数将有所改变。所以对掺杂物的离子半

径值和掺杂量均有要求，一般选择与被取代元素离子半径相近的元素进行掺杂。

1．3．3 阳极材料

阳极材料是这个课题的焦点，也是当前SOFC研究的焦点和瓶颈。它与燃料

气体直接接触，在操作条件下它应该满足一些独特的要求：良好的化学稳定性和

机械稳定性、高的02‘、H+迁移率和良好的导电能力、与电解质接触要有较好的

化学相容性和热相容性、较高的表面氧交换速率、较好的催化性能等等。除了常

见的YSZ阳极，还有一些新材料。

Ni．YSZ阳极材料Zr02基材料中应用最为广泛的阳极材料当属Ni／Zr02，这

种材料对燃料的氧化具有很高的催化能力和很好的电子收集能力，但是又有一些

不足之处，这种材料抗硫性非常差【441，对碳沉积非常敏感【45】，从而导致它的运

行周期很短。陶瓷中的金属Ni长时间的运行后容易发生团聚从而导致三相界面的

减小，内阻增加，电池的性能下降。因为Ni元素对碳氢燃料的裂解具有很好的催

化能力，因此这些陶瓷只能用在碳氢燃料被完全重整的场合，这样就要求过量的
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水蒸汽，从而导致整个系统成本增加。例如，Ni对甲烷裂解具有很好的催化能力，

如果没有足够水蒸汽的情况下就会导致碳沉积，从而使NiⅣSZ材料失活．

啡C+2H2碳沉积可能会堵塞阳极材料的孔结构，最终将会导致电池性能的下
降。与铁或者同形成合金结构可以明显地降低Ni的催化能力，从而抑制碳沉积。

Cu．Ce02阳极材料报道说Cu-Ce02陶瓷可以用作碳氢直接氧化的SOFC的

阳极材料而没有碳沉积，这表明含铜的材料可能是碳氢燃料直接氧化的理想材料

[46,47]。在最近的报道中【48】，作者声称当丁烷用作燃料沉积在Cu．Ce02表面的碳能

使材料铜粒子连结起来，从而为电子的传导提供了通道，提高了电池的性能。当

操作温度低于800℃时Cu-Ce02陶瓷阳极材料可以较好的工作。然而，由于Cu颗

粒可能会被烧结将会导致潜在的问题，原因在于Cu颗粒的熔点比较低，仅仅

1085℃，在高温长期的操作可能会产生危险。Kiratzis[49】等通过将

Cu厂Yo．2Tio．18Zro．6201．9(YzT)在700℃以上运行发现铜通过于其他物质的团聚而

易于流动。为了避免在Ni／YSZ阳极以及高温烧结的铜颗粒上的碳沉积，在

Ni—Ce02上作了一些研究【50】。对于一种Ni／Ceo．8Smo．201．9阳极陶瓷用作SOFC的阳极

材料，燃料气采用90％H2／10％H20，界面电阻低于0．1Qcm2，可能是由于采用了共

沉淀法制备这种阳极材料前驱体之后于电解质共烧，提高了他们之间的接触效

果。当采用Ni／CGO作阳极运行时【51J，在其表明发现了碳沉积，表明这种材料不

适宜采用碳氢燃料进料。为了减小Ni元素对甲烷裂解的催化效果，用Ni．Cu合金

来代替单纯的Ni元素【521。用干的甲烷进料来测试Cuo．sNio．2／yszE53]阳极电池的性

能，结果表明在超过500hd、时的测试时间内，尽管有少量的碳沉积，但是功率密

度随时间有了明显的增加。’当采用Nio．58Cuo．42／CGO陶瓷阳极在800℃测试40h，没

有明显的碳沉积，可能是由于Ce在避免碳沉积过程中起到了重要的作用。

CI-h=C+2H2

碳沉积可能会堵塞阳极材料的孔结构，最终将会导致电池性能的下降。与铁或者

同形成合金结构可以明显地降低Ni的催化能力，从而抑制碳沉积。

在上述二种金属／氧化物阳极材料展现了良好的性能，无论是采用氢气还是碳氢

燃料作燃料，但是金属合金粒子的烧结仍就是一个潜在的问题。另一方面，对于

便携式的SOFC的应用者来说，循环性能要求是最主要的，要保持长时间的运行

而系统仍然保持较好的容量。

萤石结构阳极材料不同结构的单项氧化物材料例如萤石，钙钛矿，烧绿石，

钨铜矿等在表1．1都做了比较。在萤石结构中阴离子和阳离子的配位数为8和4。

氧化铈和一些掺杂的二氧化锆都是立方萤石结构，图l_4，在晶格中引入低价态

的阳离子可以产生氧空位，其在高温下可以自由移动，从而可以增加氧离子迁移

率。进一步引入变价元素，如某些过渡金属可以形成混合导体阳极材料。另一方
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面，在低的氧分压下C002中的cd+可以被还原成Ce”，释放出1个电子，因此在高

温，较低的氧分压下，掺杂的以及为掺杂的Ce02都是混合导体，因为电子的传

导可以通过还原Cc02或者掺杂剂获得。由于Zr"+很难被还原成Z，，因此不得不

通过掺杂来使这种材料具有较好的电子传导率。

Zr02基混合导体从热膨胀性以及化学相容性的角度看，阳极材料最好的选

择就是对Zr02基固溶体掺杂，这样可以得到混合导体。氧化钇稳定的氧化锆YSZ

是很出名电解质材料，它即使在很低的氧分压下电子电导率都非常小。尽管许多

的过渡金属都可以引入到Z而2中【川，但是作为SOFC阳极材料，这些掺杂的材料

在还原气氛中的电子电导率太低，都不能满足要求。大体上为了减少阳极的欧姆

损失，要求至少1S／cm的电导率。第一排过渡金属的溶解度限制依赖于元素本身

特性。然而有报道说20t001％or．Fc203可以溶于单斜的Zr02形成立方形的固溶体，

具体方法为将二者在室温下球磨60h。但是a．Fc203在800℃下烧结后就从固溶体

中析出说明他们形成的并非稳定相，而是亚稳相【551。高温下SYZT材料的电导率

于CGO相当，如果应用电极薄膜化技术的话，它将是非常有潜力的阳极材料，也

可以用作阳极和电解质之间的功能材料。In203与Zr02可以在高温下完全共溶。

In01．5掺杂的Zr02的离子电导率并不低，大约0．1S／cm。大量的Nb205和W03可以

引入YSZ的晶格中，然而由于氧空位的减少使得掺杂后的结构遭到破坏，这将有

利于其在室温下的稳定。由于大量的掺杂，这些相态的离子电导率都特别低，不

足0．01 S／cm。尽管减少了Nb的掺杂了，离子电导率并没有明显改善。

Ce02基混合导体 在所有具有萤石结构的混合导体中，稀土金属掺杂的

Cc02具有最高的离子导电性和电子导电性。但是电子导电率仍然不能满足SOFC

阳极材料的要求。高达70％的Nb205进入至UCe02的晶格中与之形成固溶体，

(Nb20s)o．4(Cc02)o．6在还原气氛下的电导率905"C可以达到2．7 S／cm。Nb205．Ce02

固溶体可能是有潜力的阳极材料，但是其热膨胀性与YSZ不能匹配【56】。800"C时

Ceo．8Gdo．202．,在空气中与在氧分压为10"18arm的电导率分别为0．086 S／cm和0．16

S／cm[∞J Ceo．6Gdo．402-8阳极材料在氢气作为燃料时具有良好的性能，但是用甲烷

进料时性能却不好。实验发现，在Ni．YSz阳极和YSZ电解质问添加一层(Y203)o．15

(Ce02)o．85薄膜可以使在甲烷进料的情况下，电池的性能大大提升【57】。因此，掺杂

的C002是一个较好的位于阳极和电解质间的界面膜材料。尽管掺杂的C002本身

对SOFC的阳极来说不太理想，但是它可以与Cu或者Cu-Ni合金掺杂后，可以在

碳氢燃料下获得较好的性能。对于Cu-Ni／Cc02材料而言，要是不考虑氧化还原稳

定性的话，它是一个较好的阳极材料。掺杂的萤石结构阳极材料的溶解度及导电

性见表1．2。

金红石结构阳极材料金红石矿，例如Ti02，它是基于弯曲的被阴离子包围
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的六角形，同时在其八面体位置被阳离子占据，每个八面体与下一个八面体共享

一个边，如图1—5。这些共享一边的八面体结构可以方便电子在八面体之间的传

导，因此某些金红石材料可能具有较好的电子传导率，但是很难找到具有良好氧

离子导体的具有金红石结构的材料。氧空位可以通过掺杂引入晶格。但是当氧空

位从一个八面体进入另一个八面体时，这个八面体必定会发生旋转，共边八面体

的旋转耍比钙钛矿中的共角八面体旋转困难的多。低的氧空位迁移率表现为较低

的氧离子传导率。Nb205变化形式的结构十分复杂．但是有一点，Nb205可以在

H2或者H2／Ar气氛中900"C．1300"C范围内被还原成Nb02，它在1000"C的电导率为

200S／cm闭。为了使Nb205还原成Nb02，Ti02被引入到Nb205结构中。T102本身在

高温下具有金红石结构，并且可以与Nb205任意混合。930'C下Nb2Ti07的电导率

为300 S／cm，但是它的热膨胀系数非常小(2 3×10啊1)，只有YSZ(t0 Ox 1旷盯1
的四分之一。Nb2TiO，的性能非常差，可能由于离子电导率太小，另外从热相容

性的角度来看，它业不是理想的阳极材料。

鼍事
图1_4M02萤石结构示意图，点代表氧原子

Figl_4 The fluorite，M02 stnlcture

圈I-5金红石矿，M02结构

Figl-5Thefutile，M02 stntctmre

图l-6钨铜矿A06BO，结构 图I·7烧绿石A28207结构

Fig I-6 ne tungsten bronze，Ao 6803 sU'ucture Figl-7 ne pyrochlore．A28207
g仉lcnl”
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钨铜矿结构阳极材料 钨铜矿结构的材料一直被当作有潜力的SOFC阳极

材料来研究。钨铜矿结构可以通过旋转Nb2Ti 07得到，如图1-6。

当小尺寸的A位有空位时，此时化学式可以简写Ao．6803。八面体的变形意味着一

些B．O键被拉长而一些比平均值更短。较短的B．O键的连接为电荷转移提供了传

递路行，可能提高电子传导率。

在多种钨铜矿组分(Ba，Sr，Ca，La)o．6M。bibl嘱(M=Ni，Mg，Mn，Fe，Cr，In，Sn)中，

Sf0．2Bao．5Tio．2Nbo．803具有最高的电子传导率(10 Slcm，930"(2，p02"--10-20atm)[60】。

这些材料在空气中展现较低的电子电导率。随着氧分压的降低电导率在增加，930

℃当氧分压达到1007atm时，电导率可以达N(1．10)S／cm此时Ti4+／l妯5+被部分还

原有利于电荷转移。但是Sr0．2Bao．5Tio．2Nbo．803作为SOFC的阳极时性能很不理想。

在晶格中引入Mn可以显著减少极化损失，此时性能仍然要比混合传导的氧化物

如Nb205／YSZ的等要差。【61J

表1．1SOFCI拘不同阳极材料的比较【53】
Table 1-1 Comparison of different anode materials for SOFCs

烧绿石结构阳极材料 顺着001晶面往下看，烧绿石结构类似与钨铜矿结

构，图1．7，因为他们都含有一些小的A为空位，仍然可以类钙钛矿只不过晶格中

多了几个氧罢了。一些烧绿石结构的材料显示较高的离子传导率，例如

(Gdo．9sCao．2)2Ti207的离子传导率1000℃时可以达到0．01 Siena，几乎与YSZ相当

162]。然而这种材料还表现为混合导体因此是非常有潜力的SOFC[jE]极材料。Tuller

等试图引入变价元素，例如Mn，NGd2Ti20，晶格中来增加其电子电导率，但是

没有成功lo引。可能是因为Mn元素在高的氧分压下是P型半导体，在低氧分压下，

它不能提高电子的传导率。根据这个推断，引入合适n型半导体掺杂剂将会有利

于电导率的提高。在阳极条件下，Gd2M0207在室温下具有类似金属的电导率，

l 02 S／cm[6引，但是这种材料只能在还原气氛中稳定．在Gd2M0207引入Ti或者与



Gd2Ti207结合起来，将会在高的氧分压下稳定Gd2M0207。Porat等已经在阳极环

境中考察TGd2(Til．。Mo。)207的稳定性以及电子离子传导率，结果表明这个固溶体

确实具有很高的电导率(70S／cm，x=0．7 and 25 S／cm，x--0．5 at p02=10。20arm)。

但是这个材料这能在特定的氧分压下稳定。目前考察的烧绿石材料氧化还原性能

以及传导率都比较差，很难找到一种较为满意的材料。

表1．2一些掺杂萤石结构材料的溶解度及电导率【53】

T——ab——le——1—-—2 The solubility and conductivity of some doped fluorites
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钙钛矿结构阳极材料钙钛矿结构的氧化的化学式可以简写为AB03，式中

A位是大的具有12配位数的阳离子B位是小的具有6配为数的阳离子，图1．8。
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● ● ●

● ● ●

图1．8钙钛矿ABO，结构

Figl-8 Theperovskite，AB03 stlaleture

这种材料可以提供大量的氧离子空位因此一些钙钛矿氧化物具有非常好的氧离

子传导率。相对小的B位阳离子的尺寸与过渡金属相近，因此可以引入过渡进到

B位，这些金属在不同的环境中显示不同的价态，因此又具有电好电导率。因此，

对于一些钙钛矿结构的材料，可以具有混合导体的性质。

通过Sr，Mg掺杂的LaG-a03后的材料LSGM具有非常高的氧离子传导率”⋯。混合

导体LSM具有中等的氧离子迁移率，以及LSC具有特别高的氧离子迁移率都被用

作SOFC的阴极材料。Lai-xM，CrOj，M-M：a,Sr,具有很高的电导率．被用作SOFC电

池组的连接体材料。

同样钙钛矿结构的材料也是有潜力的阳极材料。在这些材料中．铬酸盐和钛

酸盐是最有希望的阳极材料㈣。已经有人尝试把sr’ce掺杂到钛酸盐中，然而通

常认为用ce的阳极材料是独立的二相。Lai-xSrxTiO，．La2Sr4Ti60l¨都被当作阳极

材料测试。有人报道Y掺杂的SrTi031辋极材料，这种材料在阳极条件下具有高的

电导章【硼。例如，优化组成后Sro 86Yo．o日Ti03在800'(2，p02=lffl9条件下的电导率

为82 S／era。在电导率飒l试之前经过了H2，Ar还原。如果要是不经过还原的话，

电导率将会明显的下降，原因是在低温下只有更少的1r将会被还原Ti”，矿才
是较高的屯导率原因。目前使用的LSM或者LSCF阴极在1400"C还原气氛中将会

发生脱离，钛酸盐高温预还原过程是不利于阳极和阴极的共烧。

Sro“o．osTio．9Sc0103的电导率至于1—2 S／cm(5％H2，900"C)。SYT与YSZ或者
LSGM在1400"(2烧结10h，没有发生任何相变化，说明s1仃与YSZ或者LSGM具有

良好的热相容以及化学相容性。尽管SrV03在800"(2就显示很好的电导率1000

S／era，p02=]0"20atm，但是它在更强的氧化气氛中却很不稳定娜】。钙钛矿氧化

物LSCF在中温(550-700℃)可以当作SOFC的阳极材料，但是其在阳极条件下的稳

定性还为可知，尽管在低温下SrFeCoo．50。具有较好的离子迁移率和电导率。

SrFeCoo．5仉，SICoo 8Fee 203扎SFC都被报道说是具有潜力的阳极材料，但是其具

网旧冒
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体微观结构尚不清楚，另外作为阳极测试，性能也不是很理想。

以上提到过，LaCr03-5已经被研究作SOFC的连接体材料【69|，然而由于它在高温

下无论是还原条件还是氧化条件，都能保持稳定，多以它仍有潜力作为SOFC的

阳极材料【70】。文献报道的用这些材料时极化电阻特别大，不适宜SOFC的操作。

由于在还原气氛下LaCr03．6没有明显的重量损失表明铬酸盐严格的保持六配位

结构，实际上C，确实倾向六配位，因此在晶格中通过掺杂而产生氧空位是非常

困难的。当在B位掺杂变价耐还原气氛的过渡元素如：Mn，Fe，Co，Ni和Cu，

在高温下将会产生氧空位。因此为了是材料通过缺陷传递而具有明显的离子迁移

率，就必须使掺杂到某一定程度。在这些掺杂剂中，Ni最有效而且当10％的Ni

取代时，电阻极化可以降到最低【7¨。在最近的报道中，组合阳极材料，5％Ni，

以及50／50混合物L2L0．sSro．2Cro．8MIlo．203和Ceo．9(3do．10I．95成功地对各种燃料运行

【72】。也考虑将钛酸盐与铬酸盐在B位的结合，最高的电导率在5％H2／At大约为

5S／cm，1000"C，材料组成为Lao．4Cao．6Cr02Tio．903-s。由于极化现象特别严重，因

此其催化性能不是很理想。

尖晶石阳极材料 在SOFC的一些设计中，例如集成平板，就利用尖晶石

材料将SOFC的活性组分涂在其上面，因此尖晶石也是阳极材料的候选材料。值

得一提的是，它与YSZ具有相当好的热膨胀匹配效。Flot以及Irvine研究了过

渡金属掺杂的M92Ti04材料的电导率【_73】．尖晶石材料A位，B位，或者同时被

Fe，Cu，及Mn取代。这些材料在空气中的电导率为104．10一S／cm，在5％H2中

为1-5S／cm，温度都在930℃。

1．3．4连接体材料

SOFC连接材料主要用在电池组中，起连接相邻阳极和阴极的作用，特别在

平板式SOFC中还有疏导气体的作用。连接材料直接影响电池堆的工作效率，是

关键材料之一，要求其在氧化、还原气氛中稳定、具备一定电子电导性而不能有

离子电导性、致密性以免气体在阴极、阳极间泄漏。目前常用的连接材料有LaCr03

基材料以及Ni、Cr、Fe基合金材料掣7}771。

1．4固体氧化物燃料电池国内外研究进展

1．4．1 国内研究进展

国内最早开展SOFC研究的是中科院上海硅酸盐研究所，80年代就开始系统

研究了流延法制备氧化锆膜、阴极和阳极材料、单体SOFC结构等技术，掌握了
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湿化学法制备稳定的氧化锆纳米粉和致密陶瓷的技术，目前正在进行YSZ电解质

的制备及平板式SOFC的研究。

中科院化工冶金所1991年从研制材料着手，制成了管式和平板式单体电池，

功率密度达0．09"-'0．12W／era2。中科院大连化物所在平板式SOFC的开发、薄膜型

固体电解质制各工艺等方面开展了较多研究：目前该所采用低成本无机膜制各技

术成功制备了管式固体氧化物燃料电池，摈弃了高成本的CVD和EVD等气相沉

积技术，大幅度降低了管式电池的制备成本，单管电池开路电位在1．0V以上，在

800℃、O．7V下的输出功率达25W以上。中国科技大学在自然科学基金会和863

计划的资助下，从1992年开始对中温SOFC(600．800℃)展开了基础研究。此外，

吉林大学、清华大学、华南理工大学、中科院山西煤化所和中科院北京物理所等

单位均于20世纪90年代初进行了管式和平板式SOFC的研究。最近有许多高校陆

续加入这个队伍中来，例如天津大学、中国矿业大学、合肥工业大学、 哈尔滨

工程大学等。

I．4．2国外研究进展

管式SOFC是目前最接近商业化的固体氧化化物燃料电池。Westinghouse动

力公司(wPc)是高温管式SOFC技术的先锋，该公司研制了管状结构的SOFC，用

挤出成型的方法制备多孔氧化铝或复合氧化锆支撑管，然后采用电化学气相沉积

方法制备厚度在几十到1009m的电解质薄膜和电极薄膜。图1-9为该管式SOFC的

示意图。1987年，该公司在日本安装了25kW级发电和余热供暖联用SOFC系统。

1997年12月和2002年5月，西屋公司和西门子公司合作分别在荷兰安装了第

一组100kW级管状SOFC系统，图1．10，在加州安装了第一套220kW级SOFC与气

体涡轮机联动发电系统，累计运行时间均在1．3万小时以上，能量效率在50％左右。

此外，该公司为了降低制造成本和提高电池组的输出功率密度，已用空气极支撑

结构代替多孔支撑管，并将电池制备过程中的三个EVD步骤减至一个，目前正努

力淘汰最后一个EVD步骤。日本的一些公司也在开展管式SOFC的研究与开发。

Kansai电力公司的电化学反应活性区长度为150 cm的管型SOFC，已经进行了

10529d、时的高电流密度放电试验，熟循环次数达到101次。Ontario Hydro的空气

电极支撑(Air Electrode Supported，AES)结构管式SOFC单电池进行了1725d、时的

试验，‘其中1475d、时在5 atm下加压运行。



第一章文献综述

一秒

≥耐‘爨
图卜10瓦楞式和平板式SOFC示意图㈣82】
Figl-lO Schematic diaglam of#anarSOFC

1 5直接碳氢燃料固体氧化物进展

目前，SOFC的工作温度在4(30℃以上，原则上能适应任何可以燃烧的燃料。

包括甲烷、乙烷、丙烷、丁烷、甲醇、乙醇、甲酸、天然气、沼气及汽油等碳氢
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燃料。所谓直接碳氢燃料固体氧化物燃料电池，是指碳氢燃料不经过附加重整器

的重整而直接用于SOFC，这样可使系统简化并为其应用于移动式电源带来了希

望。碳氢燃料在阳极侧的反应可能有三种形式：以甲醇为例说明【85】：

(1)甲醇内部重整：CH30H+H20=C02+3H2

(2)甲醇热解： CH30H=C02+2H2

(3)甲醇直接电化学氧化： CH30H+30玉=C02+2H20+6e

同时，还可能伴随有水气转换反应：CO+H20=Co+H2

碳沉积反应： 2CO=C+C02， CO+H2=C+H20

应用碳氢燃料存在的一个问题是：操作过程中有碳沉积在阳极上，使电极活性迅

速下降，造成电池输出性能的衰减，严重时会堵塞燃料气的通道，使电池系统不

能正常运行。如果碳氢燃料能直接电化学氧化，那么就可以避免碳沉积：事实上

这种情况很难达到，只有通过调整水蒸汽和碳氢燃料的比例(S／C)以及开发合

表1—3 SOFC国际最新发展状况[83,84]
Table 1．3 Status of SOFC Research and Development

l结构 单位 规模

Westinghouse Electric Power 250kW。0．3．0．4W／cm2．950"C
管Develop．C0．Ltd．

式 Mitsubishi Heavy 1 OkW
National Electrotech．L，ab 1．2kW

Siemens AG 10．8kW，O．6W／cm2

CFCI．Austrialia 5kW，0．2 W／cm2

一 Zteck Co． · 1．OkW
土 Vuji Electric 2．5l(W

： Sanyo Electric 25kW，0．23 W／cm2
一 Allied Signal 0．7kW．0．54W／cm2,-Z101maYSZ．800"C

Julich Center，Germany 0．5kW，O．23W／cm2，～109mYSZ，750"C
Global thermoelectricity O．83 W／cm2．750"C

适的阳极催化剂来解决碳沉积问题。目前发展碳氢燃料SOFC阳极材料的途径大
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致有三种：

(1)采用传统的Ni一陶瓷阳极，通过优化燃料电池的操作条件使沉积的碳被及

氧化或被气流带出。从而减少碳在阳极的沉积。

(2)采用Cu-陶瓷、ceq基阳极材料．Cu是良好的电子导体而对碳沉积反应显示

惰性，Ce02对碳氢燃料的电化学氧化也具有催化活性。Cu．GDC、

Cu-Cc02-YSZ、Cu-SDC等被用作碳氢燃料SOFC阳极材料已有报道。

(3)发展对碳沉积没有催化作用且为电子导体的陶瓷阳极材料。阳极材料必须具

各电子电导性，电子／离子的混合导体更能促进对碳氢燃料的直接氧化。电

子导体LSMC、NT和混合导体SFC、SCF、LSFC均有较好的性能。

1 6直接碳燃料电池DCFC

H2燃料电池已经经过长时间的发展将要工业化应用了，国外已经出现大规模

的电池组。但是效率不是太理想，还要受燃料的限制，积碳就是技术上的难题之

一。因此可以将这些原料分成2类，一类是氢燃料，供SOFC使用，另一类为碳原

料．可以供DCFC使用。人们早在19世纪就试图用煤作燃料，用燃料电池来发电

口”，在20世纪，sRI也零星地做了一点这方面的研究【s叼，图I-i1清楚地描绘了燃

科电池的发展历程。在实验中，遇到的主要问题有：(1)熔融电解质的腐蚀(2)阳

极反应速率较低，(3)碳电极制各的费用较高。最近u脚在可能历史遗留困难
方面取得了较大进展，通过对原油以及生物质的低温分解制备了比表面积较大的

碳材料。这些碳颗粒一旦和熔融的碳酸盐接触，就会变成刚硬的阳极材料。

Lc_．0：2cq(DCC)

、1 hhm，ech酬％，6

j＼]．。～beSOF“C
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1．6．2电化学原理

图1-1 1 燃料电池的发展历程【88】

Fig 1—1 1 Development Stage offuel cell

阳极反应就是碳与电解质的C032-反应，释放出C02和电子，在阴极，从阳

极过来的电子和02以及C02反应生成C03玉，电极反应如下：

阳极：：C+2 C03扣=3 C02+4e

阴极：02-+2C02+4e=2C03卜

总反应：02+C=C02

DCFC电池的碳碳的体积能量密度很高，可以达到20KwH／I，，超过许多其他物

质，如氢2．4 KwH／L，锂6．9 K、ⅣH／I，，锌9．3 KwH／L。

另外，锂化的氧化镍通常用作阴极材料，阴极反应的C02可以从阳极反应产

物循环过来，通过C02的流动可以使C颗粒更好的分散在熔融的碳酸盐里。电池

工作的示意图如图1．12。它不产生氮氧化物、烟尘等污染物，阳极产生的C02没

有受到空气的稀释，是纯净物，可以方便的加以回收利用。这里的化学能转化为

电能过程的转化效率也不受卡诺循环的限制，而是由总反应的自有能的变化控制

的。热力学效率为问题T下的自有能除以标准焓即：—AG—(百T)，式子中G：H—TS。
删2％”

对上述总反应，熵变几乎为0，按照上式反应的效率可以达到100％，相比之下在

特定电流密度下H2和甲烷的利用率只有75．85％。

图l一12 DCFCT作示意图【88】

Fig l-12 Schematic process in DCFC

1．6．3 DCFC的研究现状

国内还没有这方面的文献研究报道，中国科技大学已经开始着手进行研究。
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由于理论尚未成熟．一些技术难题还没有解决．因此直接碳的研究还处于实验室

阶段。Jacques：15-40Kw的煤电池，SKI：建立了l 05级的燃料，美国华盛顿煤碳

实验室下的LLNL(LawrenceLivcrmorcNational№rdtory)进行研究，取得了一定
成果。它于1999年第一个建立基于碳酸盐电解质的250kw@2kw，m2的Dcc装置，
发电效率可以达到80％，设计寿命为5年，装置见图l-12。

表l_4不同燃料之间的效率比较I”1
Table 1-4Comparisonore佑ciencies offael cell

cⅢ"ma of口№mefFwdCek“％sylmk№orRefinedFids,T’7nmoc

AO*(WAH*m自dof E伍d∞研’’

C 100．3 1．0 08-0．9 0．80-0．90

H2 70 0 7Ⅻ85 O．g O．42-048

Cl'14* 静 O．75-0．S5 0J O．如m60

另外，美国科学应用与联合研究公司(SARA)己经成功地发展井示范了第四

代DCFC，并且都是以熔融氢氧化物作为电解质。SARA的研究人员指出，之所

以要选用熔融氢氧化物作为电解质而不是碳酸盐，主要是因为相对于碳酸盐它有

以下的优势：更高的离子电导率、更高的碳电化学活性、更高的阳极氧化速率和

低的超电势．更低的操作温度，从而可以选用价格低廉的材料：有更高的碳氧化效

率．熔融氢氧化物一直没有得到应用，主要是因为它会慢慢吸收C02而转变成碳

酸盐。从而使上述优势全部丧失后来，SARA的研究人员通过不断努力找到了阻

止

a D

图1．12LLNL实验室设计的DcFc测试装置{柳a全图．b剖面图

Fig 1-12DCFCm％sI聃Ⅲe址d吖ieedesignedbyUj4L
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和降低生成碳酸盐的方法：确保电解质中含有尽量多的水分，这一点可以用如下

方程式解释

20H。+C02=C032-+H，O

C+60H。--．C032-+3 H20+4e．

可能的反应机理：

阳极 C+40H。-÷CO+2H20+4e

阴极 02+2H20He_÷40H。

1．7本论文的研究及意义

固体氧化物燃料电池(Solid Oxide Fuel Cell，SOFC)是一种高效、清洁的

能量转化装置，除用氢气作燃料外还适用多种碳氢燃料。在直接碳氢燃料SOFC

中，燃料(如：甲醇)能够不必经过外部重整而被热解成H2和CO以用作电池的

燃料，从而使系统简化并提高了燃料的利用效率。这种SOFC，因在固定式电站、

移动式电源中的应用具有优势，而日益受到关注。然而，影响其商业化应用的一

个主要障碍是电池操作过程中在阳极上有碳沉积出现，比如：用Ni．Ce02“SZ)

作阳极材料就有明显碳沉积。由于碳沉积，电极活性迅速下降，并造成电池输出

性能的衰减，严重时会堵塞燃料气的通道，使电池系统不能正常运行。氧化物对

C．C键的形成不具备催化作用，因此可避免碳沉积发生。n型半导体CuO、p型半

导体NiO、CoO等过渡金属氧化物，对氢气。碳氢燃料有良好的电化学催化氧化

作用，但它们的电导率较低，不能满足阳极材料的要求。

本论文的主要通过实验和理论分析，找到性能较好的阳极材料，这种材料在

H2燃料及甲醇作燃料时都应该具备较高的功率密度，同时确定固体氧化物燃料电

池单电池的工艺条件。建立直接碳燃料电池的实验装置，确定以后研究的方向。

(1)用MO．SDC材料，Ce02以及集阳极材料压制电池片后烧结，考察对电池生

坏的烧结温度电池性能的影响，并分析烧结过程对电池性能的影响，确定最佳的

烧结工艺，同时选择MO．SDC作阳极时电池生坏的烧结温度。

(2)考虑在MO．SDC体系中添加具有较好尺寸、较高导电性能的生长炭纤维来

优化阳极材料的热稳定性以及导电性，选择MO．SDC的制备过程中干凝胶晟佳的

焙烧温度。

(3)考察甲醇作燃料时阳极材料的性能，并对碳氢作燃料时的积碳情况作出分

析。

(4)初步建立直接碳燃料电池的测试装置，以及确定制作单电池的材料，初步

制备电池，测试其性能。
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第二章实验部分

2．1实验原料、仪器、试剂

本课题研究的主要是固体氧化物燃料电池SOFC的过渡金属氧化物．氧化铈

基阳极催化剂材料，对这种材料进行掺杂；另外，考察直接碳燃料电池的电解质

的选择对电池电性能的影响，所用原料列于表2．1，主要实验设备及仪器列于表

2-2。
’

表2．1实验所用原料及试剂
Tab 2—1 Expefimenml raw materials and reagents

样品名称 性能指标 产地 ·
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2．2实验方法

本实验所用氧化物材料均采用硝酸盐／柠檬酸凝胶燃烧法制备。这种方法以

表2．2实验仪器及设备
Tab 2．2 Experimental equipments and apparatus

名称 型号 产地

柠檬酸为络合剂和燃料、硝酸盐为氧化剂，通过凝胶的快速燃烧反应所产生的大

量热来制备氧化物粉体。具体过程为：以金属硝酸盐、柠檬酸为原料，配制成溶

液后，盛放在坩埚中并在电热炉上加热；随着溶剂的蒸发，溶液粘度逐渐增大，

当转化为溶胶时，停止加热并把溶胶放入烘箱，在110℃条件下充分干燥：随后

把干燥的凝胶态物在马夫炉中焙烧，得到氧化物的灰烬，球磨后得到所需氧化物

粉末。这种合成方法具有以下优点：

(1)快速合成颗粒较细的样品，凝胶燃烧后所得粉末颗粒粒径在微米级，研

磨后可至纳米级。

(2)化学均匀性好，各组分能在分子水平上混合，所得粉体进一步烧结处理

时有利于颗粒间物质扩散，从而改善材料的烧结性能，所得样品反应活性高。

(3)可容纳不溶性组分，对于几种不能在同一温度下处理而又要求其均匀混

合的粉末，不溶性颗粒均匀地分散在其它不形成生沉淀的组分的溶液里，形成凝

胶后，不溶性组分可以自然地分散到凝胶中。不溶性组分颗粒越细，体系的化学

均匀性就越好。

本实验用这种方法制备了SDC，MO．SDC材料，SDC制备过程为：按
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Ceo．9Smo．101．95化学计量比，用分析天平秤取SIn(N03)3·6H20、Ce(N03)3"6H20放

入坩埚，加入适量柠檬酸和去离子水，然后在电加热炉上加热溶液，随着溶剂的

蒸发，溶液逐渐变成溶胶，此时停止加热并把溶胶放入烘箱中在110℃条件下充

分干燥后，溶胶转变为凝胶，最后凝胶在600℃加热自燃，在硝酸盐分解的同时

碳成份也被完全除去。生成的粉末在800"C下煅烧5h以便形成良好的氧离子导体

一钐掺杂的氧化铈SDC。

幺描年j 处川 悠玎i
化物

————··—◆

檄l霄I

图2一l硝酸盐／柠檬酸凝胶燃烧法制备氧化物流程图

Fi醇-1 Scheme of preparing anodematerials using nitrate／citrate gel combustion
． method

2．3阳极材料的制备

2．3．1 阳极材料的要求

SOFC阳极(燃料电极)材料的选择与燃料气体在电极一侧发生的催化氧化

反应机理有关，阳极性能将直接影响电池的能量转化效率，一般应满足以下一些

要求：

(1)材料对燃料的催化氧化活性高，如果使用碳氢燃料，要求其对C．C键的形

成没有催化作用，以有效减少碳沉积的发生；

(2)电子电导性好，最好有一定的离子电导性，以扩大电极反应区域；

(3)高温和还原环境下结构稳定并且与其它电池组分的热膨胀系数相匹配，以

防止电池在烧结和测试过程中开裂或分层；

(4)具备一定的孔结构，使燃料气体容易渗透并且产物气体能及时排出；

(5)在电解质薄膜化的电池中，阳极起支撑体作用，还要求其有足够的强度。

2．3．2通常使用的阳极材料及制备方法

本试验研究的阳极为过渡金属氧化物．SDC基材料。过渡金属氧化物对C．C键

的形成不具备催化作用，因此可避免碳沉积发生。n型半导体CuO、p型半导体NiO
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及CoO等过渡金属氧化物，对氢气、碳氢燃料有良好的电化学催化氧化作用；萤

石型结构的Ce02在还原气氛下成为氧离子、电子混合导体，有利于扩展三相反

应区域，进而加强对燃料的催化作用。

过渡金属氧化物的制备温度对其催化活性有重要影响。作为良好的O厶离子

导体，SDC必须在600℃以上的条件下煅烧，这比CuO等过渡金属氧化物的制备

温度要高，所以首先在800℃条件下烧结氧化钐和氧化铈的混合物以生成良好的

02。离子导体。然后，精细多孔的SDC粉末被添加到柠檬酸和硝酸盐的溶液中，

硝酸盐充分浸渍进SDC空隙中，溶剂加热蒸发后形成均匀的凝胶。

具体制备过程如下：取适量的Cu(N03)2-3H20、Co(N03)2·6H20、Ni(N03)3．6H20

等过渡金属硝酸盐及精细的SDC粉末添加到去离子水中，柠檬酸和硝酸盐的比例

(c／n)为1～2：l。这种固体一溶液的混合物在坩埚中被加热直到变成凝胶，然

后把该凝胶放入烘箱1lO℃烘干，随后干燥的凝胶被放入马弗炉中500℃燃烧

30rain以生成MO-SDC粉末。生成的粉末需在一定温度氮气气氛条件下热处理后

才能用作阳极材料，图2．2材料热处理工艺装置图。

但制备的MO．SDC粉末电导率较低，不能满足阳极材料的要求。为改善材料

的导电性能，实验中尝试把具备良好电导率及高温抗氧化性能的炭材料被添加进

MO．SDC中，以提高阳极材料的电导率。取一定量的VGCF和MO．SDC粉末混合

并在玛瑙罐中机械球磨5h，然后在管式炉中N2气氛下680℃烧结lh，即制备成

VGCF-MO．SDC。

2．4材料的表征方法及电池的测试手段

2．4．1材料的表征方法

扫描电子显微镜分析SEM利用样品表面微区特征(如形貌、原子序数或

化学成分、晶体结构或位向等)的差异，在电子束作用下产生不同强度的材料物

理信号，导致阴极射线管荧光屏上不同区域的亮度差异，从而获得具有一定衬度

的图像，用以对样品进行整体或局部的结构和形貌分析。本实验中用硝酸盐／柠

檬酸凝胶燃烧法制得的粉末，其粒度对其烧结性能有重要影响，并且烧结后的材

料的粒度及微观结构也决定着阳极的性能，通过扫描电镜(SEM)来表征材料的

微观形貌，以选择合适的制备工艺条件。在用SEM分析之前，粉末样品需用乙醇

浸泡并用超声波进行分散后涂于载玻片上，然后在样品表面喷金以进行形貌分

析。

X射线电子衍射分析x】胁 作为另一种微观结构分析手段，对具有周期性

晶格结构的样品分析十分有效。本实验所制备材料的晶体类型将直接决定其电导
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性能的优劣，通过X射线衍射谱图的分析来优化材料制备工艺，以便合成具备良

好电导性的阳极材料。

2．4．2单电池的构造方法及测试手段

实验采用共压法制备单电池片，这种方法工艺简单，对设备要求低。所用的

模具可以压制直径为12ram、厚度为lmm左右、测试中其有效活性面积为0．64cm2

的电池片。电池片有五层材料组成，分别为阴极、电解质、阳极及两电极侧的集

电极材料。压制电池片时，取一定量的阴极集电极材料，均匀地撒在模具中，然

后再撤一层阴极材料并碾平，在此基础上依次平铺适量电解质材料、阳极材料和

阳极集电极材料并分别碾平、压实，随后把模具置于液压机上25MPa下共压成型，

即得单电池片生坯。

1．氮气瓶：2．减压阀：4．压力表；3、5、7、9．阀门：6．氮气净化器；8．转子

流量计；10．管式炉；11．温控仪；12、13．尾气瓶：14．工作台

图2．2材料热处理工艺装置图

Fig 2-2 Schematic process flow for heat-treating of materials

生坯需经过烧结才能使用，一般在程序控温炉中600℃下烧结0．5h。这种烧结过

程是在低于熔点的温度下焙烧，在部分组分转变为液相的情况下，使粉末或细粒

复合材料烧制成具有一定强度的陶瓷体的过程。烧结过程中，物质在微粒表面上

和晶粒内发生扩散，烧结反应的推动力是微粒表面自由能的降低，即：微粒部分

互相熔合，总表面积减小。通过控制阳极材料的粒度及烧结温度和时间，得到一

种包含大量晶态微粒和气孔的阳极层，其中还存在有许多晶粒间界：这些间界和

气孔组成了反应的三相界面区域，对燃料的催化氧化是至关重要的。
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由于电池片有五层性质不同的材料组成，烧结过程中材料的收缩率会有差异。如

果材料选择不当，在烧结过程中很容易发生变形，严重时导致电池向某一面弯曲

变形。

热膨胀是指温度改变At时，固体在一定方向上发生相对长度的变化△L几o，

称为线膨胀系数4．即：a=AI．．／(△Ⅱm)。固体热膨胀是由相邻原子之间的平衡

距离随温度变化而引起的，热膨胀系数受固体结构和原子间键力的影响。热膨胀

系数对电池片的烧结性能也影响很大，如果热膨胀系数不匹配，层间会发生变形

甚至开裂，导致电池不能使用。通过优化材料的组成、粒度分布以及初始粉末的

热处理温度、时间等条件，可以得到烧结性能良好的阳极材料。

图2—3为烧结后的电池片五层结构的显微照片，两电极侧的集电极层的厚度

约为100tun，电解质层约为3501JIna，其上的阴极层厚约为2001un，其下的阳极层

厚约为250}un。使用合肥昌源仪器制造厂的燃料电池测试仪，对电池的I．v特性

进行测试．从而直接评价阳极材料性能的优劣，测试装置如图2-4所示。

图2．3五层结构电池片的生坯烧结后显微照片

Fi92-3Microstrucl：urcofcell aflcrbeing sinte∞d

测试中，燃料使用的是氢气或甲醇．氧化剂为空气：氢气的流量控制在60～

70n1I，min．若用甲醇作燃料，则需经恒流泵调节流量为02mJJmin并经石英材料的

预热器160～200"C预热后，以气态形式流到阳极侧；空气充分供应。电池搁9试温

度为450～600"C．由于电池为陶瓷材料．所有测试过程中温度要逐步调节，咀免

因温度变化剧烈而导致电池片开裂。
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1．氢气瓶；2．减压阀；3．阀门：4．压力表；5．气体流量计；6．空气泵；7．电池

夹具：8．加热炉；9．工作台：10．温控及I-V数显仪；11．电源；12．氢气及空气

尾气；13．甲醇容器；14．恒流泵：15．石英预热器

图2-4电池测试装置示意图

Fig 2-4 Schematic for testing of fuel cells
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在实验中发现，制各的单电池生坯在马夫炉中不同温度下烧结，会有不同的

形貌和电池性能。在较低的温度下烧结，电池烧结较好，但是性能较差；烧结温

度过高，由于电池各个部分材料的热膨胀系数的差异，导致烧结后的电池片发生

很大的变形，弯曲较大，以致不能进行测试评价。首先对烧结过程进行分析，然

后根据得出的结论设计出实验。实验采用3种阳极材料分别在不同温度下烧结，

通过对性能(功率密度)和电池外貌的评价选择适宜的电池生坯烧结温度、时间，

测试时都用H2作为燃料。

3．1烧结过程分析

3．1．1烧结概述

固体素坯在烧结之前是由许许多多单个的固体颗粒组成的，在坯体中的含有

大量的气孔，气孔率大约25—60％，具体数值和素坯自身的材料性质以及成型工

艺有关。如果对固体素坯进行加热，坯体中质点将会发生迁移，高达某一温度，

素坯将随时间的延长而发生收缩：在低于熔点的温度下，素坯变成致密的多晶体。

这一过程称为烧结。

在这一过程中，发生的主要变化为微粒或晶粒尺寸与形状的变化，以及气孔

尺寸与形状的变化。在烧结完全致密的最后阶段，气孔将消失，这显然是个理想

状态。烧结而导致材料致密化的基本推动力是系统表面能的下降，原来的固气界

面逐步消除转而由新的能量更低的固固界面代替。由于固体传质在高温下才有显

著的速率，因此烧结过程在高温下才能真正的进行。烧结温度一般为材料熔融温

度的0．3．0．9倍，具体数值取决于材料自身的特性以及外部环境。烧结过程结束

后，宏观上表现为体积的收缩，致密化以及强度增大：在化学性质上，对某些材

料还可以得到活化，性能得到改善。烧结的程度可以通过气孔率，收缩率以及密

度等和时间的关系来表征。 ．

3．1．2初期烧结过程动力学

固体粉料组成的坯体开始烧结时，料粒之间的接触面积扩展，坯体开始收缩，
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当收缩率达到0．5％时，烧结过程被称为初期阶段。在这一阶段，固态球形颗粒

表面和它的颈部区域之间的化学位差值提供了传质的推动力，使传质可以最快的

进行。固体烧结比较常见的传质模型是蒸发．凝聚过程，前提是当颗粒表面与其

颈部区域之间有较高的蒸汽压。

在烧结初期的各种机理中，蒸发．凝聚是比较容易定量处理的一种传质机理。

如图3．4所示，颗粒表面具有正的曲率半径，而两个颗粒接触的地方具有一个负

的曲率半径的颈部。在表面处的蒸汽压高于颈部处的蒸汽压，二者之间的蒸汽

压差是物质由颗粒向颈部传递的推动力。

图3．1蒸发．凝聚的传质机理

Fi93·-1 Mass--traasfer mechanism of evaporation·-agglomeration

由Thomson—Freundlich或Kelvin方程与图3．1所示的有关参数可以得到如下

方程：

石一，34srrM3门Po、I／3 y-2／3fl／3，一X<0．3
，．、√2R3坨丁3坨d2

7 7

．

式中，肋为颗粒表面的蒸汽压；y为表面能；M为蒸汽相的分子量，d为材料的

密度，工为颈部的高度，二视为颈部生长速率，该速率正比于颗粒表面的蒸汽压
r

Pom与时间f1胆，而反比于颗粒原始粒径。因此，对于蒸发．凝聚机理而言，烧结温

度(决定材料的蒸汽压)与原始颗粒的尺寸是影响颈部生长的主要因素。在烧结

的初期，表面扩散往往是重要的，是容易发生的，其不影响素坯的收缩率或气孔

率，只影响颗粒及气孔的形状。

固态材料经过初期烧结而形成颈部喉，相互结合在一起的微粒将开始生长，

其平均尺寸将逐渐增大。当平均晶粒尺寸增大时，某些晶粒必然增大，对应的另

一些晶粒必然缩小与消失。晶粒生长的控制十分重要，这将影响到最终材料的性

能和致密化程度。晶粒生长的过程也就是晶界运动的过程，因此可以通过对晶界
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运动的控制也调节晶粒的生长。假定晶粒生长的瞬时平均速度正比于晶界运动的

平均瞬时速率，以最简单的纯单相系统原子从弯曲晶面的某一侧越过晶界而进入

另一侧为例来推导，得出：

G2一G02=o

式中G为某一时刻晶粒的平均尺寸，GD为晶粒初始时刻的平均尺寸，上式即为

初始晶粒尺寸为G口时的抛物线晶粒生长规律。

但是对于多相系统，例如MO．SDC体系，NiO的生长必然会受到CuO、

CoO、气孔以及SDC的影响。由于晶界上的第二相要牵制晶界的运动，因而晶

界上第二相的数量和尺寸与晶粒生长可能达到的程度密切相关。当第二相处于晶

界上时，总的晶界能量要减少，所减少的数值等于晶界比表面能乘以第二相所占

据的面积。在晶界的第二相削弱了晶界运动的能量，当第二相所产生的阻力等于

弯曲界面运动的驱动力时候，晶界运动将停止，晶粒生长结束，这时晶粒的尺寸

为极限尺寸。晶粒极限尺寸G与第二相的体积分数及第二相的尺寸有如下关系

【85】：

，，

(口) Gr=o．3÷(第二相无规弥散)
。

V
f

，，2

(6) Gr2=o．6》(第二相完全在晶面上)。

v
f

』

(c) Gr=1．05÷(第二相无规弥散及位于三叉晶界)
y
f

，，3

(矽 Gr3=1．86》(第二相完全在三叉晶界上)
y
f

以上各式表明，当第二相的尺寸减小而体积分数增大时，极限晶粒尺寸将减小，

即第二相的影响将加强。因此利用第二相来控制晶粒增长，使晶粒增长稳定在某

一范围。对于MO．SDC体系，NiO晶粒的生长受第二相的影响，而形成多孔的

材料，对这种结构有利于阳极三相界面的扩展，提高了对燃料气的催化能力，从

而提高了电池的性能。特别提出，对于燃料电池各个部件，添加第二相的烧结都

具有重要意义，对于电解质来说，第二相可以促使电解质材料在体积收缩的同时，

在晶界附近形成较多的缺陷，这对于02‘的迁移具有速率控制因素。

控制正常的晶粒生长时烧结理想的多晶材料所要求的，但是控制不当会出现

异常的晶粒生长，即二次再结晶，其特征为少数较大的晶粒突然迅速增长而成为

特大的晶粒，其尺寸远远高于平均尺寸。对于正常的晶粒生长，其生长的动力学

为G“一G。”=Ct(n>=2)；而二次再结晶发生时，少数大颗粒的生长随时间而发

生线性变化，即G—Go=Ct，这意味着一旦二次再结晶发生，大晶粒能迅速消

耗在周围原来正常生长着的晶粒。导致二次再结晶的主要因素有如下几个方面：
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(1)原始粉料的尺寸分布太广

(2)素坯在烧结时发生不均匀的致密化

(3)在原始粉料中掺入了不适当的外加剂或者烧结时气氛不适当

(4)第二相与晶界的分离

(5)晶界的本征性质

(6)过高的烧结温度

3．1．3本实验烧结工艺选择的依据

要使得电池坯体顺利烧结，首先保证电池各部件的原始粉料的的尺寸分布应

该窄而匀，应该避免粉料中的团聚，由于阳极材料的氧化物是用凝胶燃烧法制备

的，粒度已经很低，很容易满足这一要求；再次在混磨和成型工艺应该保持各部

分的密度和成分均匀；最后一点，为了避免二次结晶的发生，要严格控制烧结温

度和恒温时间，具体的温度由实验确定，根据经验恒温时间为0．5h。

3．2 Ce02阳极材料

Ce02是电子质子混合型导体，为了调整了材料的热相容性，在电解质中添

加了少量的SDC。SDC作为氧离子导体，添加到阳极材料中的作用有三方面：1、

改善阳极与电解质的兼容性，减d,O厶从电解质传递到阳极侧的界面阻力；2、为

燃料的催化氧化提供02。；3、扩大阳极反应区，使电化学反应区不仅局限于电极、

电解质和气体之间的三相界面(TPB，Triple Phase Boundary)。为了减小热膨胀

系数对烧结温度的影响，选用Ce02做阳极材料压制电池片，于650℃，700℃，

750℃，以及800℃下烧结，然后放电测试其性能见图3．2。

产Eu—；一参ic。膏-2，o‘
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图3．2 Ce02做阳极在不同烧结温度下的电池性能

Fi93—2 Performances of single cells sintered at different temperature with Ce02 anode

由图3．2可以看出，随着外接电阻的减小，电流逐渐增大，电压减小，放电

的功率密度逐渐增大。在700℃烧结时，电池获得较高的功率密度，最高达到

0．20W／era2。电池片形状完好，没有出现任何变形。Ce02作为阳极时，电池素坯

的烧结温度选择为700℃。

3．3 MO．SDC阳极材料

要使SDC阳极材料获得更高的功率密度，考虑在SDC基材料进行掺杂。掺

杂的MO．SDC材料具有更高的离子迁移率、适合02‘离子向阳极的传导；另一方

面，由于Ni的催化作用，加速了燃料的活化速度，从而增加材料的电性能。压

制电池片在680"C，700℃，720℃以及750℃温度下，在马夫炉中烧结0．5h，考

察电池的功率密度于图3．3。
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图3．3 MO．SDC做阳极在不同烧结温度下的电池性能

Fig 3-3 Performances of single cells sintered at different temperature with MO—SDC

as anodes

当烧结温度高于750"C的时候，电池片就会变形，阳极侧四周向中心凹陷，

烧结温度越高，凹陷越明显，此时电池片无法进行测试。如图3．3，随着电流密

度的增大，负载电压减小，功率密度增大，在700"C下烧结的电池片比在其他温

度烧结的具有更好的功率密度，最高可以达到0．238 W／cm2，优于单纯的Ce02
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作阳极时的电性能，和预期的分析完全符合，因此选择700。C作为这种阳极材料

压制的电池片的烧结温度，其稳定性较差，达到最大功率密度后2rain内下降。

3．4集阳极材料

阳极集电极材料是瑞典皇家理工学院提供的材料，在前面的制备电池的过程

中，都通过添加阳极集电池来调整阳极和外电路的连接。现用它来代替阳极材

料，压制电池片，在不同温度下后，考察其电性能见图3．4。
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图3-4集阳极材料做阳极时在不同烧结温度下的电池性能

Fig 3-4 Performances of single cells sintered at different temperature with MO—SDC
as anodes

集阳极材料表现了和MO．SDC材料的相当的电性能，随着电流密度的增大，

负载电压减小，功率密度增大，功率密度最高可以达到0．253 W／era2，且持久性

较好，比MO-SDC材料在稳定性方面有很大的提高，所以添加这种材料在燃料

气体和阳极材料之间是合适的。

3．5电池烧结工艺总结
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在本实验中，燃料电池各部件材料均达到了微米级，且尺寸差别不大，对烧

结影响可以忽略。对于存在变形的MO．SDC阳极材料，在750℃以上烧结，会

使传质原子的扩散系数过大，而引起晶界的快速运动，从而容易诱发二次再结晶

而导致电池边缘部分生长速率过快而导致电池片出现较明显的变形。因此通过调

整烧结的工艺，使晶粒顺利生长。实验确定最佳的烧结温度为700℃，既可以获

得较高的负载功率密度，又可以保证正常烧结。Ce02，以及集阳极材料在实验温

度下烧结良好，均可以得到一定强度致密的烧结体。由负载功率密度的比较可知，

Ce02以及集阳极的烧结温度可以都选在700℃。



第四章添加气相生长碳纤维的MO．SDC阳极材料

第四章添加气相生长炭纤维的MO．SDC阳极材料

在烧结温度确定的条件下，MO．SDC阳极材料组装的电池的功率密度可以

达到0．253W／cm2，为了进一步提高混合氧化物材料的性能，考虑添加气相生长

炭纤维(VGCF)材料来调整工作温度(560℃)下的材料性能。VGCF在提高电导

率、热相容性、调整元素价态、增加三相反应界面方面都有重要作用。VGCF炭

纤维是一种丝状结构的材料，经过球磨后可以很均匀的分布在MO．SDC中。本

实验通过选择VGCF的添加量以及制备MO．SDC凝胶的烧结温度来进一步优化

MO．SDC阳极材料的性能，然后再用甲醇进料考察其对碳氢燃料的性能。

4．1气相生长炭纤维的添加量

4．1．1气相生长炭纤维的物理化学性质

炭纤维是有机纤维或沥青基材料经炭化和石墨化处理后形成的含碳量在

85％以上的炭素纤维在碳纤维的研究与生产上，日本和美国一直走在世界的前

列。气相生长是一种新型的炭纤维制备方法．它是使气态烃或CO等在附着于基

质之上的过渡金属颗粒(如铁、钴镍)催化剂上，高温下发生裂解或歧化反应．碳

沉积生长成炭纤维【87】。气相生长炭纤维是一种短炭纤维，目前尚未见到大规模的

工业生产与商业应用。但从制造成本与综合性能上，与其它生产炭纤维的方法相

比具有极大的优越性。通过对气相炭碳纤维增强材料力学性能的研究．发现可使

复台材料力学性能显著提高，因此它的研究一直受到各国的重视。近年来对气相

生长炭纤维的研究主要集中于纤维结构、催化及反应条件影响、高效生产设备和

表面改性及应用等方面。

本文所用的纤维为日本昭和公司生产的气相生长炭纤维，微观尺寸可以达到

微米级，具有良好的导电性和热稳定性。其SEM形貌如图4．1。

4．1．2气相生长炭纤维的添加量对M0．SDC性能的影响

VGCF与MO．SDC凝胶烧结后的灰烬按质量分数0．75wt％，1．0 wt％，1．25

wt％，1．5 wt％，1．75 wt％混合，然后在转速220r／min球磨5h后得到的粉体即

VGCF-MO—SDC，获得材料的粒度如图4．3。VGCF．MO．SDC作为阳极材料轧制
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电池片，制得的电池片在然后在N2气氛保护下，在管式炉中700℃处理1h后自

然冷却至室温，即可在燃料电池测试仪中测试其电性能。VGCF的含量对这种阳

极材料的微观结构和电性能影响显著，圈4-2显示了不同VGCF含量的阳极材料

制备电池片的性能。

圈4l VGCF的微观形貌

Fi94 1 Morphology ofVGCF

圈睨不同VGCF含量的阳极材料制备电池片的性能
Fi94-2Performances ofVGCF·MO-SDC anodematerials wlth diffcnmtVGCF

contcnts

0 75 wWo和l 75 wWo这个百分数的阳极材料制各的电池的最高功率密度分

一tp、，己蚤ict-k。i‘
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别为0257WIcm2，0278W／cm2。由图4．3可以看出，随着外接负载电阻的减小，

电流密度增大，外电压下降，输出功率密度在增大。1．25wt％VGCF-MO—SDC阳

极材料制各的电池具有更加优越的性能，最高的功率密度可以达到0 325 W／cm2，

而且在中等电流密度(300mA／cm2左右)下性能也很稳定。保持比其他材料的优

势，于是可以选定添加1．25wt％VGCF的MO-SDC材料。圈4．3为不同VGCF

含量的VGCF-MO-SDC阳极材料的微观形貌。

黧鬻
1,5wt％

图4-3不同VGCF含量的VGCF-MO-SDC阳极材料的微观形貌

Fi94-3Morphologies ofVGCF-MO·SDCmaterialswith differentVGCF
contfllts

由图4-3可以看出，添加适量的VGCF有助于材料间的连接作用，材料粒度

基本满足烧结要求，没有出现团聚：避免二次再结晶的不正常烧结。粒度当添加

1 25州％的VGCF时，材料粒度分布较好，而且在5¨m的倍率下，可以更加明

显地看到VGCF的分散情况。

4．2 MO．SDC凝胶烧结温度的选择

当MO．SDC凝胶制备完成，在干燥箱里干燥2h，然后在马夫炉里焙烧得到
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MO-SDC粉体。随着焙烧温度的差异，依此粉体制备的VGCF．MO．SDC性能有

明显的不同。本实验考察3个焙烧温度，500"C，550"C以及600"C，制备的粉末

添加1．25 wt％的VGCF得到1．25 wt％VGCF．MO．SDC阳极材料，各个材料制得

的电池片的性能如图4．4所示，材料的XRD测试如图4．5。

图“不同MO．SDC凝胶焙烧温度，1．25wt％VGCF．MO—SD材料的电池性能
Fi酣-4 Performances of single cells using VGCF·MO—SDC鹊anodes with basic

materials calcined at different temperature

如图所示，MO—SDC干凝胶在不同的温度下焙烧，获得的粉体材料的性能

有比较大的差异，由此可见焙烧温度对阳极材料的性能有很大的影响。随着负我

电阻的减小，外电路的电流密度逐渐增大，功率密度也逐渐增大，最高的在550

℃焙烧后获得的电池片的功率密度可以达到0．337W／cm2，较在500℃焙烧温度下

的0．326W／cm2提高了0．01lW／cnl2，在后期的实验中选定MO．SDC干凝胶的焙烧

温度在550℃。

如图4．5所示，20=75处(图中箭头所示)代表SDC的衍射峰，SDC的峰

高越强，说明晶体中SDC越多，焙烧的效果越好。由图以及衍射峰数据看出a>

b>c>d，说明在550℃焙烧可以使凝胶较好的转化成MO—SDC粉末。
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图4．5不同MO．SDC凝胶焙烧温度时VGCF-MO．SDC材料的Ⅺ叉D测试曲线

Fi94—5 X-Ray patterns of calcined 1．25wt％VGCF—MO-SDC anode material at

different calcined temperature ofMO—SDC dry gel；

550‘C(a)，500"C(b)，600"C(c)，700。C(d)

4．3甲醇作燃料时电池的性能

SOFC的优势之一便是可以使用碳氢化合物作燃料，在其工作温度范围内

(400℃以上)，催化剂不存在CO中毒的问题。目前，在使用碳氢燃料的过程中，

炭沉积问题还未得到解决，这在一定程度上阻碍了SOFC的商业化应用。金属氧

化物如CuO等对碳氢燃料具备催化氧化作用而对C．C键的形成没有催化作用，

因此这种催化剂是一种很有潜力的SOFC阳极材料。

4．3．1碳氢化合物在SOFC阳极侧的反应机理

碳氢化合物(包括甲醇等液体燃料)在SOFC阳极催化剂侧的反应主要有三

种形式，即：水蒸汽重整、热解、直接电化学氧化等【78】。

对于烃类，金属氧化物上发生的催化氧化反应可以用如下的氧化还原(Redox)

机理描述：

Cat．0+Red——◆Cat+Red．0

Cat+0x．0———◆Cat-0+0x

即氧化物催化剂表面(Cat．O)被还原剂(Red)还原，然后被氧化剂(0。．O)重

新氧化为初始态，两步反应的结果是氧元素从一种物质转移到另一种物质。催化

剂上参与反应的氧，可能是催化剂表面吸附的氧，也可能是晶格中的氧被提取出

来而在氧化物中形成空穴。氧化物的稳定性和活性氧的类型将决定氧化反应的选

】l鼍，03参一譬-卫ul
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择性。晶格氧参与的Redox反应将导致烃类的部分氧化(亲核反应)，表面活性

氧参与的反应导致烃类的完全氧化(亲电子反应)。

中低温固体氧化物燃料电池中，400—700℃的操作温度使烃类的C．H键热分解而

生成CO和H；比如甲醇作燃料时，分解反应式如(4．1)所示，生成的CO、H2

(其中包含67v01％的H2)可以直接用作于SOFC，阳极、阴极侧的电化学反应

分别如(4_2)、 (禾3)式所示。这种直接甲醇SOFC，不必经过外部重整反应，

因此可以降低整个系统的成本。

CH30H(g)_2H2+CO (4-1)

阳极：H2+02‘—◆H20+2e，CO+02．—斗C02+2e (4-2)

阴极：02+4e一202。 (4．3)

总反应：I-12+CO+02—◆H20+COs (4．4)

过渡金属氧化物CuO、NiO和CoO作为阳极催化剂的组成部分，其催化机理

可能为上述的Redox机理。CO、H2等还原性气体首先被氧化物化学吸附并活化，

然后与表面或晶格中氧反应，氧化物中会形成一些氧缺陷，从阴极侧传递过来的

02’离子重新被吸附到氧化物上，整个反应便可以进行下去。

4．3．2甲醇作燃料时电池的性能

实验中，空气和甲醇／3v01％H20分别作为氧化剂和燃料，对经过优化的

MO．SDC材料1．25％VGCF．MO．SDC的性能进行测试。其中甲醇是经过石英预热

器通入阳极侧的，为了对比，对MO—SDC，AC-MO—SDC(AC=活性碳，activated

carbon)等阳极材料的性能也进行-J'N试，结果如图4—6。



第四章添加气相生长碳纤维的MO—SDC阳极材料

图4．6甲醇做燃料时电池的功率输出性能

Fi94—6 I-V characteristics for fuel cells directly inputing methanol as fuels

由图可以看出甲醇做燃料时电池的性能较氢气作燃料时为低，各种阳极材

料的性能均下降。对于考察的1．25VGCF山Io．SDC材料，甲醇进料时电池的功率

密度为0．258 W／era2，而氢气做燃料时的功率密度可以达到0．337W／cm2，下降了

很多，同时在阳极侧收集到了炭，同时电池的稳定性不是很好。

甲醇经过160--200"C预热气化后通到阳极侧，可以避免因温度变化较大而导致电

池阳极层开裂。实验所用的电池的夹具为合金钢材料，通甲醇测试一段时间后，

在夹具的管中可以发现有炭灰形成，而在电池片的阳极上仅有很少的炭附着。

引起炭沉积的反应主要有两个：2CO=C+C02， (4-5)

CO+H2=C+H20， (4-6)

在甲醇中添加适量的水可以有效地减少甚至避免炭在夹具及阳极上生成，因为水

能促进CO转化为C02，即可以发生水气转化反应：C02+H20=C02+H2。

‘’Eo、；一参lsc∞口．I∞爹。厶
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第五章直接碳燃料电池DCFC的探索

直接碳燃料电池在扩大能源来源范围、提高燃料电池的效率、减少尾气的排

放污染等方面比传统的电池有明显的优势。它以传统的MCFC的熔融碳酸盐电

解质为基础，阴极采用锂化的氧化镍NiO．Li20，阳极用直接碳材料。实验采用

Li2C03·K2C03一A1203，Li2C03一K2C03-LiAl02作电解质，共压法制各单电池，这

种方法简单，便于操作制备，成型速度快。制备的电池片不宣在高温下预烧，只

是在100℃左右热处理10min，让生坯初步收缩，减少坯体的气孔率，适当的增

加强度。运用燃料电池测试仪进行性能测试。

5．1 DCFC电解质材料选择

本实验采用SOFC的测试装置进行性能测试，由于阳极是C材料，所以阳

极侧不需要进气。阴极进入的气体是空气和C02，比例为4：1(体积LL)，为了防

止02。先反应掉了一部分的碳，当温度到达200℃时先通入C02，等到500℃时再

通氧气。气体先用流量计配比好，再通入。本实验用的碳材料是粉碎的针状焦，

电解质Li2C03和K2C03的比例为62：38(tool比，此时他们的共熔点为488"C)，

把配比好的Li2C03．K2C03的混合物记作M，以M：A1203为80：20，70：30，60：40，50：50

(质量比)压片。制备单电池，阴极：电解质：阳极质量比为l：2：1。通过测试电池

性能考察A1203的用量，性能结果如图5．1。

图5-1不同M：A1203质量比的DCFC电池性能

Fig 5—1 Performances of DCFC with different M(A1203)mtio(wt％)

懈Ⅲ帆m!詈哪憾蛳：耋啪喵哪

【^)昌墨218
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由图5．1，随着负载电阻的减小，外电路的电流密度逐渐增大，功率密度也

逐渐增大，最高电流密度可以达到351．56mA／cm2，功率密度为0．137W／cm2，但是

经过几分钟后就持续下降，电池的稳定性不是很好。由于A1203的熔点较高，强

度大，因此650"C的高温下，它在电解质中起到支撑熔融的Li2C03，K2C03的作

用，这要求A1203具有较大的比表面积，较好的空结构，便于02。的传导，考虑

到电池的欧姆极化，为了减小内阻，A1203的用量不宣过多，因此在占电解质质

量30％为最佳。

文献表明【891，LiAl02具有很强的抗腐蚀的能力，优异的化学惰性，因此常

被普遍选择作为电解质极板的基本陶瓷材料。实验考虑采用LiAl02代替趟203，

在相同实验条件下测试电池的性能，比较的结果如图5．2。

图5-2用LiAl02取代A1203后电池的DCFC性能

Fig 5-2 DCFC performance comparisons of LiAl02 cermets with A1203

support as electrolytes

由图5．2看出，取代后电池性能得到微小的提升，随着负载电阻的减小，外

电路的电流密度逐渐增大，功率密度也逐渐增大，最高的电流密度为

353．125mA／cm2，功率密度达到0．141W／cm2。因此电解质材料可以确定为

M．30wt％LiAl02，其中M=Li2C03．K2C03。

5．2测试装置改进构想

在实验结束后，清理电池夹具是发现有许多遗留物质，用盐酸可以清洗掉，
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推测可能是高温下溢出的Li2C03．K2C03，长时间的测试后遗留物沉积越来月明

显。高温下电解质成熔融态，会对材料形成腐蚀，目前的测试装置如图5．3。由

于测试时电池是与成900，因此在重力作用下熔融的电解质成不均匀的分布。因

此可以考虑把装置做成水平或者与水平成一定角度的，即使以后做成电池组，更

换碳源也很方便，目前已经有接近工业化的装置。

图5．3燃料电池测试仪夹具示意图

Fig．5-3 Schematic for testing device of fuel cells

图3五厶也设讦的接_近工业级别的装置【89】
Fig 5-4 DCFC device designed by LLNL approach to industry

scale

由图5-4可以看出，他们的设计也是倾向于与水平成一角度。

5．3今后研究的方向

l降低成本，这是与传统电池竞争的最关键因素。
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2避免阳极生成CO，提高C的转化率。

3测试装置重新设计，对电解质材料的腐蚀进行研究，主要研究熔融碳酸盐在高

温下的腐蚀性能，改进密封技术，解决因电解质的蒸发造成的电解质损失。

4保证C原料含有较少的污染物，主要是硫。

5考虑到实验室的碳材料制各的优势，用多种碳源燃料，运用不同制备碳的方法，

制备不同规格的，可能会对电池的性能产生一定影响。运用纳米技术来选择获得

纳米级的碳燃料，从而提高电池的性能，这个将是优先考虑的。
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第六章结论

论文围绕中低温条件SOFC的新型阳极材料以及直接碳燃料电池开展了相关

的研究工作，采用溶胶凝胶法制备过渡金属氧化物材料，通过X射线衍射技术

(Ⅺ①)分析材料的晶相以及电子扫描显微镜(SEM)观察材料的形貌，选择

适宜的初始材料制备工艺以及后续煅烧、烧结温度，得到的阳极材料装配成为单

电池测试电性能。

l、通过烧结理论分析，设计实验考察了烧结温度对电池素坯性能以及形貌的

影响。选用Ce02，CuO、NiO、CoO．Sm2Ce03(MO．SDC)，以及集阳极材料作阳

极制备电池片，经烧结后测试单电池的性能以及形貌来考察烧结工艺条件。

Ce02，集阳极材料电池素坏在700℃下烧结0．5h后电池性能最好；MO．SDC材料

在700。C烧结0．5h电池性能最好，但是发现当其在超过750。C烧结时，电池片会发

生变形，原因归结为素坯晶粒在烧结过程中发生了二次再结晶，导致晶粒过度生

长。

2、在MO．SDC材料中添加具备良好电子电导性和高温抗氧化性能的气相生长

炭纤维(VGCF)来改善其导电性能达到了良好效果，实验发现添加1．25wt％VGCF

的MO．SDC阳极材料，使用H2作燃料时取得了0．326／cm2。

3、考察MO—SDC干凝胶的焙烧温度对电池性能的影响，实验表明在550℃焙烧

时氢气进料时获得0．337 W／cm2的功率密度，继续对优化的阳极材料考察用甲醇

作燃料，获得0．258 W／cm2的功率密度。

4、初步建立直接碳燃料电池的实验装置，以针状焦为阳极，对电解质进行了

选择，实验发现30wt％LiAl02．(Li2C03．K2C03)是实验条件下最适宜的电解质材

料。
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