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固体氧化物燃料电池的现状与发展
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(华中科技大学材料科学与工程学院
,

武汉 43 X() 7封

〔摘 要 』 固体氧化物燃料电池是将燃料中的化学能直接转化为电能的电化学装置
,

具有高效率
、

零污染
、

无噪声等特点
。

它可 以为民用
、

商业
、

军事和交通运输等提供高质量的电源
。

这一技术的

成功应用对于缓解能源危机
、

满足对电力数量和质量的需求
、

保护生态环境和国家安全都具有重大

的意义
。

本文简略地介绍了固体氧化物燃料电池及其现状和存在的问题
,

并就作者的观点提 出了

值得深入研究的课题
。

[关键词 〕 固体氧化物燃料电池 ( S O F C )
,

现状
,

发展

1 固体氧化物燃料电池

固体氧化物燃料电池 ( so CF )是一个将化石燃

料中的化学能转换为电能的发电装置
。

这里所谓的

化石燃料可以是天然气
、

煤气
、

汽油或柴油
,

以及其

他碳氢化合物
。

能量转换是通过电极上的电化学反

应来进行的
,

阴极和阳极反应分别为
:
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通过燃料重整可 以从天然气等碳氢化合物中得到

场
,

而 仇则来源于空气
。

图 1为 s 0 FC 工作原理示

意图
。

图 2 是传统发电与 SO F C 电站的一个比较
。

从

中可以看出
,

利用 S O FC 产生的能量转换没有燃烧

和机械过程
,

从而极大地提高了能量转化效率
,

避免

了 NO
、 ,

so
二 ,

C O
,

C仇 以及粉尘等污染物的产生 ;而

且安静
、

可靠
,

对电力的质量有良好的保证
。

s OCF

的工作温度通常在 仪沦一 1仪旧℃的范围内
,

其副产品

是高质量的热和水蒸气
。

因此
,

在提供电力的同时
,

S OF C还可以提供热水和取暖
。

在同时利用 电和热

的情况下
,

能量的转化效率可 以高达 85 % [ ’ 〕
。

与在

低温工作的质子膜燃料电池 ( PE M )相比
,

除效率高

以外
,

so FC 还避免了使用贵金属电极材料 (如 R )
,

消除了 C O 对电极的毒化
,

降低了对于燃料质量的

要求
,

从而增加了应用燃料的灵活性
。

与在相对高

温工作的熔融碳酸盐燃料电池 ( M CCF )相 比
,

so CF

具有非常高的功率密度
,

而且没有液态的熔盐腐蚀

介质
,

排除了燃料电池材料的热腐蚀
。

图 2 S O F C 与传统发电方式的比较

如同电池一般
,

汉 ICF 可以设计成一定大小功率

的基本标准组件
,

如 3 kw
,

5 kw 或 10 kw 等
。

根据

用电的需求
,

灵活地增加或减小电站的供电能力
。

so CF 是一个独立的发电系统
,

可以方便地应用于需

要电力的地方
,

而不需要昂贵的电力传输系统
。

这
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就是常说的分散发电
。

这一特点对于电网所不能及

的偏远地区
、

移动设施或输电系统已经固定而无法

改变的大城市 (如纽约
、

芝加哥等 )显得尤为重要
。

2 研究开发固体氧化物燃料电池的意义

综上所述
,

so CF 是一种高效
、

节能
、

清洁
、

安静

和可靠的发电装置
。

研究和开发这一技术的原动力

主要来 自以下几个方面
:

( l) 电力需求

由于对电力需求的持续增长
,

世界上每年都有

相当的发电量投人安装使用
。

就我国而言
,

2X() 3 年

安装发电机组 30 GW
,

2以” 年将新增 35 Gw 〔2〕
。

据

预测
,

在未来的 20 年里
,

世界对于电力的需求将成

倍增加
,

多数来源于发展中国家川
。

然而
,

传统发电

站所在地通常不是电力需求的地方
,

电力传输系统

必不可少
。

由于电力传输系统耗资巨大
,

所以并没

有得到同步的发展
,

尤其在发展中国家和偏远地区
,

电力系统还处于相当落后的地步
。

因此
,

分散发电

技术受到了世界各国广泛的重视
。

S OF C 正是这种

逐渐将传统的中心供电体系改变为分散供电体系的

新型发电技术
,

直接在用户所在地根据用电量的需

要安装发电
。

对电力需求的另一方面表现在机动车

辆用电
。

从电动锁
、

电动窗到车内气候控制以至更

为精致的计算机跟踪系统
,

机动车辆对电力的需求

日益膨胀
。

目前在整个世界上约有 6 亿辆汽车
,

在

未来的 10 年内预计将有 30 % 的增长
。

19灭) 年以

来
,

我国经济处 于持续高速发展
,

汽车数量剧增
。

2加 3 年我国生产汽车 刻4 万辆
,

比往年增加 34 % ;

2仪科 年的生产量将超过 500 万辆圈
。

如何满足未来

汽车的用电需求
,

也是目前应该认真考虑的问题
。

so CF 是目前最受世界关注的汽车辅助电源技术
,

它

可以为除驱动以外的任何需求提供电源
,

其应用将

会完全改变人们对车辆用电的概念
。

( 2) 环境考虑

二氧化碳排放越来越严重地破坏着 目前人类赖

以生存的地球
,

其主要来源是传统的电力工业和机

动车辆尾气
。

由于汽车数量的急剧增加
,

我国许多

城市已经笼罩在汽车尾气的烟幕之中
,

空气污染严

重到了急需解决的程度
。

如前所述
,

S OF C技术的应

用将有效地降低发电过程和汽车尾气中氮
、

碳等氧

化物的形成
,

极大地降低温室气体的排放量
,

从而减

缓地球的温室效应和空气污染
。

目前
,

电力工业部

门对于有害气体危害地球的严重性的认识 日益加

深
,

都在积极地寻找更为先进的能源技术以求充分

利用丰富的化石燃料资源
。

(3) 国家安全

目前
,

美国 50 % 以上的原油依赖进 口
,

到 2 0 2 0

年
,

其进 口量将增加到 62 % 【’ 〕
,

从而使得美国在政

治和经济上可能受制于石油输出国
,

危及其国家安

全
。

因此
,

美国政府在 2X() 3 年宣布在随后的 5 年内

投人 12 亿美元研究开发氢能源和燃料电池以缓解

美国对石油进 口的依赖
。

通过 so FC 技术高效率地

利用其国内低成本的煤炭 和其他资源
,

美国将极大

地减少对石油进 口的依赖程度
。

欧共体在 么刃3 后

期也宣布
,

在原有的燃料电池投人之上
,

追加 28 亿

欧元
,

作为未来 10 年里发展氢能技术的资金 〔”〕
。

我

国的石油资源极为有限
。

由于经济的持续高速增

长
,

我国越来越多地进 口原油
。

199 3 以前
,

我 国还

是石油 出口 国
,

然而
,

到 2田3 年
,

我国进 口石油多达

87 00 万吨
。

如果加上成品油
,

总数超过 1亿吨图
。

为了避免类似目前美国所面临的危机
,

从现在起
,

对

于高效率的能源技术 so CF
,

应该给予足够的重视和

支持
。

( 4) 电力可靠性

无论是发达国家
,

还是发展中国家
,

电力对国民

经济变得越来越重要
。

这个需求不仅仅表现在数量

上
,

也重视对质量的要求
。

举例而言
,

计算机网络在

现代社会经济以至整个人类生活扮演着不可缺少的

角色
,

即使是短暂的电源中断
,

也将带来难以估量的

后果
,

小至光标停止移动
,

大到成百上千万的经济损

失
。

这种对于电力的普遍深入的依赖性表明任何电

力系统的中断都将会轻易地导致严重的经济危机
。

so cF 技术在满足对电力数量需要的同时
,

还给予了

质量上的保证
。

由于 SO FC 技术的重要性
,

美国能源部于 2 X( X)

年成立了简称 SE 以 的专门机构
,

即固体能源转换

联合体 (豁 ild E n e斗守 c von
e o ion 灿 acn

e
)

,

制定 了 or

年将 so CF 技术商品化的长远资助计划
。

这个机构

包含了工业界
,

如 iS e

~
一

W es ti l l
hg

o u se
、

诀
n e
以 lE ec

-

itr
C 、

uF el c ell Een 嘟
、

eD lp h i 等公司
,

作为将来 so CF

的生产基地 ;与此同时
,

还联合了国家实验室
、

大学

和研究公司对 so CF 中的核心技术问题进行攻关研

究
。

最终 目标是使 OS FC 的成本降低到 《 刃美元 /

kw 以下
,

年产量大于 5 万套
。

在欧洲闭
、

日本等国
,

也制定了相应的计划
。

3 固体氧化物燃料电池的应用前景

目前对于 so F C 的研究开发旨在向所有可能的
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市场提供基本的标准组件
,

逐步取代现有的发电和

供电方式
。

主要应用大致分为以下 3 方面
:

( l) 固定发电站
:
固定 OS CF 电站主要是为家

庭
、

偏远地区以及商业用电提供电源
。

它的高效率
、

无污染
、

无噪声对于家庭来说尤为适合
。

S OCF 电站

是一个独立的供电系统
,

无需电网传输
,

对于偏远地

区 (如海岛
、

山区和中心 电网未能覆盖的地方等 )的

用电将提供极大的方便
。

目前
,

石油和天然气管道

沿线的计量和加压等设备基本上是依靠能量转化效

率极低的热电 机来提供 电源
。

这一领域也将是

so CF 未来的市场
。

商业用 电泛指办公大楼
,

医院
,

学校
,

购物中心
,

数据中心以及工厂等设施的用 电
。

so CF 在提供电源的同时还向用户提供热水和取暖
。

S OCF 电站也可以是中心电力系统的一个分支
,

战略

地放置于输电系统以外
,

来补充对新增能源的需要
。

( 2) 交通运输
:
对于美国这样生活在车轮上的国

家而言
,

So CF 作为机动车辆的辅助电源将有很好的

应用前景
。

应用的第一个目标是集装箱运输卡车的

辅助电源
,

以满足长途运输中司机的生活需要
。

据

估计
,

仅就这一项应用而言
,

每年可节约 巧
.

9 亿升

柴油
,

并减少排放 460 万吨 c仇囚
。

如果 SO FC 能作

为家用汽车的辅助电源进人千家万户
,

那么
,

市场之

大
,

覆盖面之广
,

将会大幅度降低 SoF C 的成本和改

善尾气导致的空气污染
。

除此之外
,

美国波音公司

和美国宇航局正在联合研究开发 so CF 技术在航空

领域的应用
。

( 3) 军事
:
军事用电通常要求安静

、

耐用
、

可靠
、

不间断
,

不 留下热的痕迹
。

S O FC 完全满足这些要

求
,

能够在移动电站
、

装甲车辆辅助电源
、

舰船服务

电源
、

飞行线发电机
、

军事通讯设施用电
、

士兵携带

电源等领域得到广泛的应用卜
” 〕

。

为了提高燃料利

用效率
、

节约成本并减少军事行动中的燃料运输 (占

运输物质总量的 70 % )
,

美国海军正在致力于 21 世

纪全电舰船的建设
,

so CF 可望成为全电舰船的服务

电源川
。

美国国防部也在积极地寻找能够高效率利

用现存国防燃料的新能源技术
。

通过燃料重整
,

现

存的国防柴油 即可作为 oS CF 的燃料
。

已经证明
,

目前的以致未来的电池均不能满足军用能量密度的

要求
,

仅有 so F C 能够做到这一点
。

4 固体氧化物燃料电池的现状和问题

由于 目前面临的能源短缺和环境污染
,

世界各

国都在积极研究和开发 so FC 技术
,

从而得到高效

率能源转换
,

并将对环境的破坏降低到最小程度
。

众所周知
,

就现在的状况而言
,

S OCF 技术在性能
、

寿

命和成本上还没有达到商品化要求
,

然而
,

通过世界

各国研究者的努力
,

这一 目标是完全可 以实现的
。

图 3 大致描绘了 目前 S O CF 的研究开发水平
。

可以

看出
,

加拿大的环球热电公司 ( Gl o b al hT
~

le ictr
c
)

的技术在世界上处于领先地位
。

在 5 年以前
,

平板式 so FC 设计还没有成为发

展的主流方向
。

近年来
,

由于单电池制备工艺的优

化和新材料的出现
,

平板式单电池设计越来越受到

人们的重视
,

从而使 so CF 的工作温度从原来的

1(X叉〕℃左右降低到 以刃一
-

800 ℃
。

与工作在 1(XX〕℃附

近的管式 so FC 相比
,

平板式 S O FC 具有相似或更高

的输出功率密度
。

图 4 表示 了平板 S O FC 电堆
,

它

由单电池串联而成
。

其中连接体连接相邻单电池的

阳极和阴极
,

并分配气体
,

阻隔氢气和氧气及传导电

子
。

它的优点主要表现在以下几个方面
:
( l) 电堆结

构简单
,

装配简便
,

易于外部施压
,

增强单电池之间

的接触 ; ( 2) 单电池可 以由传统的陶瓷工艺制成
,

电

解质和电极的厚度可 以减小到数微米的程度
,

缩短

了离子和电子在单电池中的传输距离
,

从而极大地

降低了电池中的内耗 ; ( 3) 工作温度在 以刃一
`

800 ℃之

间
,

金属可 以作为其连接体材料
,

改善了电堆的导

电
、

导热性能并使得生产成本降低
。

虽然
,

世界各国
,

尤其是发达国家
,

对 SOCF 的

研究和开发投人了相当的人力
、

物力和财力
,

但是
,

就现有的水平而言
,

还存在着许多急需克服的技术

难关
,

包括材料
、

设计和制备工艺等方面
:

( 1) 单电池材料

单电池主要由阴极
、

电解质和阳极组成
。

传统

的阴极材料是钙钦矿结构 ( BA 场 )的 u
二

slr
_ 二

M n几

( 1另M )
。

除 Sr 以外
,

对其他 A 或 B 位置的掺杂元素

也有广泛的研究
。

在中低温情况下
,

这类材料表现

出电化学活性不足
、

电阻过高
、

缺乏离子导电性以及

可能与电解质材料反应生成高电阻相等缺陷
。

目

前
,

研究者们正在寻找其他具有钙钦矿结构的材料

以取代 玛M
,

如 压
二

Slr
一 二

eF O3
、

u
:

lrS
一 二

eF
, C o l 一 , 0 3 、

或以其它稀土元素取代 肠
。

另一个值得研究的方

向是考虑采用贵金属
,

如 dP
,

作为阴极材料
。

dP 是

一个很好的氧还原催化材料
。

但是
,

由于成本的原

因
,

这方面的研究较钙钦矿阴极材料要少得多
。

其

实
,

如果能够优化 dP 在多孔阴极表面上 的分布
,

并

能在高温维持其细密分散的微观结构
,

其性能将会

比钙钦矿阴极材料优越得多
,

而且还将简化单电池

的生产工艺
,

从而使得单电池的成本没有明显的变
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化
。

最常用的电解质材料是 以 叽场 稳定的 z r o泛

(YS Z)
。

当在 1以X )℃左右工作时
,

YSZ 具有很高的

氧离子导电性
。

然而
,

当温度降低到 创仆一8X() ℃的

范围内
,

其离子导电性明显降低
,

只有通过改善制作

工艺
,

将电解质层的厚度降低到微米量级
,

从而减小

其欧姆损失
。

也有报道表明
,

细化 Y S Z 的晶粒可 以

使得其电阻降低几个数量级 〔9〕
。

除 YS z 以外
,

具有

较高氧离子导电性的电解质材料也受到了极大的关

注
,

如 dG 掺杂的 C八 和 sr 或 cS 掺杂的 z Or Z
等

。

1 4 0 0

nó八曰nùnUǎUOnùnónU八11ùOù09曰nU00ǎb4
门乙

ǎ印县
·

沙日à\侧知哥份

7 0 0 7 5 0 8 0 0 8 5 0 9 0 0 9 5 0 1 0 0 0

工作温度 / ℃

图 3 世界各国 S O F C水平的 比较

气流腔 单电池 连接体

图 4 平板式 S o f C 电堆示意图

阳极材料一般是 iN 和 YSZ 混合而成的金属陶

瓷
。

iN 产生催化作用和 电子导电
,

Y SZ 传导氧离子

和调节热膨胀系数
,

使之与电解质材料匹配
。

就目

前来看
,

阳极材料所面临的困难是需要提高其对硫

毒化的容忍性和氧化
一
还原抗力

。

so CF 的优点之

一是其应用燃料的灵活性
。

当碳氢化合物
,

比如柴

油
,

分解得到氢气时
,

一定含量的硫往往不可避免
。

虽然阳极气氛中的氧分压力不足以氧化阳极中的

iN
,

然而
,

在出现故障的情况下
,

如阳极气氛中断或

密封破裂时
,

不可避免地会有氧化气氛进入阳极一

边
,

使阳极氧化
。

出于这些考虑
,

研究者们正在积极

探索能够满足抗硫和抗氧化性能的阳极材料
。

( 2) 电堆材料

这里所说的电堆材料是指电堆中除单电池以外

的材料
,

主要包括连接体材料
、

密封材料和界面材

料
。

当 so CF 在 1以X) ℃高温工作时
,

连接体材料是

s :
或其他元素掺杂的 肠c心

。

对于 目前正致力于开

发的平板式 S OF C
,

金属材料是研究者们首先考虑的

对象
。

连接体对金属材料的一般要求是抗氧化性
、

导电性
、

高温机械强度
、

热膨胀系数匹配以及与相接

触材料之间的化学相容性等等
。

含 C r
的铁素体不

锈钢是最有希望的材料
,

然而
,

为了满足连接体功能

的要求
,

其抗氧化性和氧化后的导电性还有待提高
。

在电堆中
,

密封材料置于单电池和连接体之间
,

将燃料和氧化气氛限制在各 自的空间里
。

最常用的

密封材料是玻璃材料
。

通常置于 so F C 电堆中的是

玻璃原料的混合物
,

在随后的电堆加热过程中
,

混合

物反应生成所需要的玻璃密封
。

这就要求在选择玻

璃成分时应满足玻璃形成的热过程与电堆的升温过

程相匹配
。

此外
,

玻璃材料的脆性
、

在长时间高温工

作条件下微观组织和成分的不稳定性都是在设计玻

璃密封时需要考虑的
。

如前所述
,

平板式 so FC 电堆是单电池通过连

接体串联而成
,

广义地说是平面接触
。

电极和连接

体是刚性极高的陶瓷和金属
。

为了使它们在压力下

紧密接触
,

往往需用某种界面材料
。

对于界面材料

的要求是透气性
、

可压缩性
、

导电性
、

化学稳定性
、

相

容性和机械强度
。

在长时间工作的条件下还要求其

微观组织稳定 ;在热循环过程中能够经受热胀冷缩
,

保持结构完整
。

在阴极一侧
,

通常可 以选用具有高

温导电性能的钙钦矿陶瓷粉末 ;在阳极一侧
,

以 iN

为基的多孔可压缩材料是当前研究的主要对象
。

( 3) 单电池生产工艺

对单电池生产工艺的要求
,

除产品的质量和性

能以外
,

还必须考虑成本
。

目前多数采用传统的陶

瓷工艺
,

如流延法
、

辊压法
、

丝网印刷等等
,

制作单电

池的生胚
,

随后通过烧结制成多孔电极和致密电解

质一体的陶瓷单电池片
。

从成本的角度考虑
,

一次

烧结
,

即电极和电解质多层体的共烧结
,

是急需解决

的技术难关之一
。

由于电极和电解质材料热膨胀系
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数的差异
、

致密度的不同要求以及它们之间可能在

烧结过程中形成高电阻化合物等
,

使得共烧结技术

至今还没有得到应用
。

另一个值得深入研究的单电

池制作工艺是热喷涂
。

在所选择的基体上
,

喷涂形

成多孔电极和致密的电解质
。

这一技术的最大优点

是生产周期短
,

可望极大地降低单电池的生产成本
。

此外
,

界面结合牢固
,

而且避免了高温烧结中可能产

生的不良固体反应
。

更重要的是
,

这一工艺避免了

高温烧结
,

使得金属可 以比较方便地成为单电池的

支撑材料
,

从而能够极大地提高支撑体的导 电性
,

降

低 oS cF 的欧姆损耗
。

( 4 )热循环

目前对于 SO CF 的寿命设计要求是 40 仪X)小时
。

在40 以X〕J/
、
时内

,

某些不可避免的故障会使得 so FC

停止工作
、

温度降低
。

因此
,

在设计 中同时要求

so CF 能够经历 10 次以上 的在室温和工作温度之间

的热循环
。

在每次热循环中
,

电堆中的每个部件同

时经历一次热胀冷缩
。

由于热膨胀系数的差异
,

部

件之间可能产生相对位移
,

导致单电池分层
、

密封材

料破裂
、

单电池断裂
、

接触界面破坏等等
,

最终使得

so CF 的性能衰减速率增加
,

以致停止工作
。

由于影

响因素复杂
,

热循环对电堆性能衰减 的作用机制至

今还没有明确的答案
,

但可以肯定
,

其作用机制与电

堆结构的设计密切相关
。

( 5) 电堆中的热平衡

so CF 中发生在阴极和阳极上的电化学反应是

放热反应
。

因此
,

在工作温度设定的情况下
,

电池内

部也存在着温度分布
。

在交叉气流的情况下
,

空气

出口 /燃料出口一角则是高温区域
,

甚至高出设定温

度 l (冷- 2X() ℃
,

造成单电池和相关材料局部损坏
。

在电堆的纵向
,

由于两端和中间的散热条件不同
,

中

间的单电池往往处在过热的情况下
,

其性能衰减显

著高于位于两端的单电池
。

由此可见
,

由于放热反

应和散热条件不同
,

3 〕CF 电堆在整个三维空间中存

在着严重的过热区域
。

这些区域往往就是电堆性能

衰减的起始位置
。

因此
,

在电堆设计中
,

必须考虑气

流的方向和电堆中的散热机制
,

传热传质计算机模

拟是非常必要的
。

众所周知
,

燃料重整反应
,

如甲烷

与水反应生成氢气等
,

是一个吸热反应
。

如何将这

个反应置于电堆内部
,

即所谓的内部燃料重整
,

在产

生 S OCF 需要的氢气的同时
,

平衡电极反应所放出

的热量
,

也是一个值得深人研究的课题
。

5 结 语

固体氧化物燃料电池的研究和开发受到了世界

许多国家的普遍重视
,

包括美国
,

欧洲
,

日本
,

澳大利

亚
,

韩国等
。

我国 目前对于燃料电池的研究主要集中在以汽

车驱动电源为应用对象的 PE M 上
,

而 S OF C 的研究

与世界先进水平还存在着一段不小的差距
。

希望政

府和民间都能给予 3 ) CF 技术足够的重视和支持
。
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