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本书主要介绍了固体氧化物燃料电池 ( SOFC)材料及制备。本书共分
九章。第一章介绍了燃料电池的发展背景、种类、特点和应用前景 ,以及
SOFC工作原理、组成结构、发展趋势。第二至六章分别阐述了 SOFC 主要
组元材料 (电解质、阴极、阳极、连接体和封接材料)的基本性能要求、选择材
料的理论依据、材料发展现状、材料粉体制备、基体材料合成、材料性能分析
及检测方法、特种形状材料制备工艺及对材料性能的影响 ,介绍了实际应用
的相关设备 ,评价了目前 SOFC 组元材料发展技术中的突出特点和现存问
题。第七、八章简单介绍了 SOFC 单体系统工作原理和目前发展的 SOFC
电池堆结构及制备方法。第九章阐明 SOFC商业化和产业化乐观前景的同
时 ,指出了继续努力的方向。

本书可供从事燃料电池和材料科学与工程等专业的科技人员和高等院
校相关专业的教师和研究生参考。
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我国是能源短缺的国家 ,石油储量只占世界的 2% ,仅够再用 20 余年 ,即使占

我国目前能源构成 70%的煤 ,也只够用 100 余年。我国的能源形势十分严峻 ,能

源安全将面临严重挑战。如何提高化石能源的利用率 ,开发先进能源 ,是十分紧迫

的任务。

继 2003 年 8 月 14 日美国和加拿大东部大停电后 ,短短两个月内 ,全世界至少

发生六次大停电 ,造成巨大经济损失和严重的社会影响。《日本经济新闻》指出 :

“在可能发生大规模停电后 ,只能采取各自为战 ,有必要充分利用燃料电池、太阳能

电池等小型、分散电源 ,建立供电网络。”美国制定了氢能经济的能源发展规划 ,强

调优先发展分散能源。建立以先进能源为基础的分散能源体系 ,不仅具有战略意

义 ,而且具有现实意义。分散能源体系由先进储能电池、太阳能电池和燃料电池构

成。可以是几千瓦时的家庭装置 ,也可以是几万千瓦时的社区系统。分散能源体

系可以独立于主电网 ,也可以与主电网相连。它对于电网调峰和应付突发事件有

重要作用。

固体氧化物燃料电池 (SOFC)在分散能源体系中将扮演重要角色。正如《固体

氧化物燃料电池材料及制备》一书所述 , SOFC 有很多优点 ,其中重要的一点是不

必用氢气 ,而可以使用多种可燃气体作为燃料气 ,现在大中城市里每家每户都有天

然气或煤气 ,这就为 SOFC 的推广创造了有利条件。另外 ,家用 SOFC 只是千瓦级

的小装置 ,目前已有能力加工制造。因此 ,在我国发展 SOFC既有必要又有可能。

发展 SOFC的关键是各部件材料的制造和加工技术以及电池组的组装技术。

这正是作者编写这本专著的侧重点。我相信该书的出版必将推动 SOFC 的研究、

开发和推广 ,也将为发展我国新能源和新能源材料产业做出贡献。

2003 年 11 月 8 日于北京
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人类已进入到了 21 世纪 !

当前 ,世界的政治、经济、技术形势发生着迅速的变化 ,变化的特点是全球化 ,

这就加速了国际间的竞争和合作。变化的推动力是创新 ,而不是原有的能力。

在 20 世纪的前 50 年 , 物理学和化学的发展 ,开拓了人类对实现奇迹的想像

力。在 20 世纪的后 50 年 , 工程师们应用了科学家在前 50 年积累的理论 ,实现了

许多奇迹 ,使人类进入现代化的生活。

当我们踏入 21 世纪的今天 , 能源和环境对人类的压力越来越大 , 要求尽快改

善人类生存环境的呼声越来越高。作为新型高效的洁净能源 ,燃料电池发电技术

在世界范围内引起了普遍关注 ,世界各国都在竞相开展研究 ,其中高温运行的固体

氧化物燃料电池 (SOFC)以其全固态结构、更高的能量效率和对煤气、天然气、混合

气等多种燃料气体广泛适应性等突出的特点发展得最快 ,上述特点也是其广泛应

用的基础。

固体氧化物燃料电池的高效率也是其他任何一种燃料电池所不可比拟的。固

体氧化物燃料电池也适合作分散式电源供电 ,并实现热电联供 ,具有简易、安全、方

便的优点。还可以作为备用电源 ,以应付突然停电等突发事件 ,在军事、银行、电梯

等重要的场所有着广泛的市场。功率约在 10kW 之内的固体氧化物燃料电池特别

适合家庭用电需要 ,国外很多家公司都看好这一市场 ,并正在积极研发。交通污染

已成为人类污染源的重要组成部分 ,这是一个迄今未能得到有效控制的环境问题。

实行无污染交通 ,原则上可通过电动机替代传统的燃烧发动机来实现 ,而 SOFC 和

质子交换膜燃料电池是目前研究的热点。在质子交换膜燃料电池领域 ,国内外都

进行了大量的工作 ,也取得了卓有成效的成果。但是在固体氧化物燃料电池领域 ,

才刚刚起步 ,还有待进一步发展。第一辆装有 SOFC 作为辅助电源系统 (auxiliary

power unit , APU )的汽车 , 由 BMW 与 Delphi Automotive System Corporation 合作

推出 ,已于 2001 年 2 月 16 日在慕尼黑问世。目前 ,世界各大汽车公司都有自己的

SOFC 研发项目。将 1kW 之内的小型固体氧化物燃料电池系统用于野战部队士

兵的供电电源 ,也将有广大的市场。目前 ,在美国又提出利用固体氧化物燃料电池

系统作为碳氢气体的重整装置以制备纯氢 ,再配合质子交换膜燃料电池的应用。

固体氧化物燃料电池的发展真是方兴未艾 ,前景广大。

正因为固体氧化物燃料电池的优良性能和广阔的市场前景 ,才引起了世界各

国政府和大财团公司不惜重金投入研发 ;正因为这是一项快速发展的高科技 ,所以



各国和各集团公司之间都有着严格的技术封锁。与发达国家相比 ,中国在这一领

域的起步本来就很晚 ,加之资金投入不够 ,技术积累不多 ,所以此领域的技术明显

落后。客观地说 ,目前在中国基本上还没有一组可以展示给大家工作的固体氧化

物燃料电池堆。分析原因 ,除了上述提到的多种因素外 ,材料的制备与加工技术也

是制约其发展的很重要方面 ,因为固体氧化物燃料电池堆中用到的所有材料都必

须立足于独立自主的研发和制备。只有在充分发展了相关材料及制备技术以后 ,

才可以组装固体氧化物燃料电池堆。

彭苏萍教授和韩敏芳博士完成的这本专著正是基于这一需要 ,详细介绍了固

体氧化物燃料电池堆中五种相关材料及制备技术。该书的出版将填补这一领域的

空白 ,会推动固体氧化物燃料电池领域的研究和发展 ,为其下一步工业化生产和商

业化应用做好准备 ,为 SOFC 的广泛推广打下基础。让我们共同期待真正的洁净

能源———燃料电池时代的到来。

2003年 12月 7 日于北京
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在本书将要出版的时候 ,我必须向将要读到这本书的老师、专家和有关爱好者

坦诚说明 ,我是从事地质、地球物理勘探技术及仪器研究和开发工作的 ,燃料电池

的研究与开发不是我的特长。我们进行燃料电池的研究与开发完全是在一个特殊

的时期和条件下进行的。那是 1997 年 ,我担任中国矿业大学 (北京 )科研处处长

时 ,在一份材料中了解到由于燃料电池功能转换高和明显的环保效益 ,日本要在十

年内普及燃料电池 ,这在我思想上引起很大的震动。特别是 1998 年南斯拉夫战争

期间 ,美国以摧毁该国主要电厂为手段 ,造成南斯拉夫国家能源瘫痪 ,最后赢得战

争胜利的一幕 ,给我冲击太大了。我感到燃料电池技术的开发应用和推广 ,不仅涉

及大幅度提高能源效率问题 ,还涉及集中式供电和分散式供电的国家战略安全问

题。因此 ,我决定从自己的横向科研经费节余中拿出钱来开展探索性研究。

韩敏芳被我选为这种尝试的探索者。她于 1990 年 7 月毕业于清华大学无机

非金属材料专业 ,成绩优良 ,免试保送为我校郭梦雄教授的研究生 ,从事国家“863”

项目“碳化硅晶须制备”的研究 ,毕业后留校任教和从事科研工作。在工作中表现

出扎实的理论功底和很强的科研工作能力。她要当我的博士生 ,我很高兴 ,将自己

的想法告诉了她 ,并要求她将其他工作停下来 ,全力以赴将这件事做好。我们在进

一步深入调研和分析我校实力和现有条件后 ,决定利用周围清华大学、北京科技大

学等学校的资源 ,联合有关企业 ,以天然气和煤气为原料的固体氧化物燃料电池技

术开发作为我们的主攻目标。数年来 ,韩敏芳同志凭着对科学技术追求的顽强精

神和意志 ,吃尽了苦头 ,在固体氧化物燃料电池的材料制备和构成方面做了大量的

探索和研究 ,很多时候我都被她的这种精神所感动 ! 这本书基本是她独立完成的 ,

是她多年的研究成果。如果说我在其中的贡献 ,最多是在她碰到困难时我和她一

起面对 ,在她需要支持的时候我尽量给她支持。

作为新一代发电装置的固体氧化物燃料电池 ( SOFC)技术 ,以其高效、洁净和

对多种燃料的广泛适应性而有着广阔的市场应用前景 ,并成为目前发展最快的新

能源技术之一。固体氧化物燃料电池既适合作为城市大型发电厂 ,又适合作为医

院、商场、集体宿舍、边远山区的小型发电装置 ,热电联供 ,还可用于日常和国防行

走机械的动力系统。SOFC 的开发 ,将是今后气体新能源应用的重大方向。尽管

国内外都在这一领域开展了很多研究工作 ,这一专题的各种会议和论文数量也急

剧增加 ,但应该看到 SOFC 技术还处于发展阶段 ,在其真正向产业化和商业化转化

之前 ,还需要解决和稳定相关的制备技术 ;还要进一步探讨其组元材料及系统的制



备工艺 ,降低制作和运行费用。我们发现 ,国内有关这方面的探讨太少 ,为了促进

和加快我国在此方面的研究进程 ,我们愿将我们数年来的研究结果公布出来 ,接受

有关专家和企业的检验和指正。同时 ,我要说明的是 ,我们进行的这项科研项目完

全是自筹进行的 ,由于经费的困扰 ,使这项科研向产业化推进的速度减慢 ,使韩敏

芳同志的才华没有尽情地得到展露。我衷心希望对此项工作感兴趣的专家或企业

家在各个方面给韩敏芳同志以关怀和帮助 ,我认为她是这方面值得培养的一位青

年人才。

在本书将要出版的时候 ,我要特别感谢中国科学院物理研究所陈立泉院士、北

京科技大学固体电解质冶金测试技术国家专业实验室李福遷教授、清华大学材料

科学与工程系张中太教授 ,是他们指导和帮助了韩敏芳和我在这方面的科研工作。

同时 ,我还要感谢香港大学陈清泉院士、哈尔滨工业大学凝聚态物理研究中心吕　

博士、电子工业部北京真空电子技术研究所副总工高陇桥高工 ,在我们研究期间给

了我们无私的支持和鼓励 ,使我们的研究工作少走了很多弯路。我们还要感谢北

京大华陶瓷厂孙再洪副厂长、齐德恒总工等为我们的研究工作提供了装备和材料

方面的支持 ! 为了保证本书论述的系统性和完整性 ,书中引用了大量的国内外文

献资料。所有引用的文献在书中对应章节都做了详细标注。在这里对所有被引用

文献作者的支持与帮助表示感谢。

教育部“长江学者奖励计划”特聘教授
中国矿业大学 (北京 )

2003 年 11 月 15 日于北京
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第一节 燃料电池发展背景

现代社会中 ,人们的衣食住行都紧紧地与能源供应和消费相联系 , 如烧火做

饭、取暖、照明、交通运输、工业生产等都离不开能源消费。据 2002 年统计 ,目前世

界范围内一次能源消费结构中 ,仍然以化石类能源消费为主 ,比例为 90 .3 % ,其中

石油占 40 .0% ,煤炭 27 .3 % ,天然气 23 . 0% ,核能和水电等仅为 9 .7 %。化石类能

源是不洁净能源 ,在满足人们绝大部分能源需求的同时 ,也向自然界排放了大量的

废水、废气、废渣 ,造成了酸雨危害、温室效应、臭氧层破坏和潜在的雌性化危害及

化学定时炸弹的威胁等全球性环境问题 [ 1 ]。美国加利福尼亚州立大学的研究结

果表明 ,在洛杉矶的居民中 ,每年由于空气污染致死的人数超过 1600 人 ,每年的经

济费用大约为 1 亿美元 [ 2 ]。《洛杉矶时报》报道 ,在 239 个大都市中 ,每年由于污染

导致 64 000 人死亡 [ 2 ]。美国肺协会 (American Lung Association , ALA)的统计结果

表明 :和环境污染相对较小的地区相比 ,生长在南加利福尼亚州地区的孩子 ,肺功

能普遍下降 10%～15% [ 2 ]。在中国 , 化石类燃料比例更大 , 为 94 .7 % (表 1 . 1 )。

从总体上讲 ,中国富煤贫油 ,是世界上少数几个以煤炭为主要能源的国家 ,煤炭在

一次能源生产和消费构成中占 70%以上 ,而煤炭的污染又居各种燃料之首[ 2 ]
(图

1 . 1)。

1 .1 / %

国家 石油 天然气 煤炭 核能 水电

美国 39 . 8 26 . 3 24 . 6 8 .6 1 .1

加拿大 35 . 7 28 . 5 11 . 2 12 .5 12 .0

法国 39 . 0 11 . 9 6 .1 40 .0 3 .0

德国 40 . 5 18 . 3 28 . 9 11 .7 0 .5

英国 38 . 2 28 . 0 23 . 0 10 .5 0 . 31

俄罗斯 23 . 1 49 . 3 21 . 0 4 .5 2 .1

南非 19 . 7 — 77 . 2 2 .7 0 .2

日本 56 . 2 11 . 3 17 . 1 14 .1 1 .3

印度 31 . 8 7 .45 56 . 2 0 .6 2 .8

中国 17 . 4 1 . 9 75 . 0 — 5 .7

世界平均 40 . 0 23 . 0 27 . 2 7 .2 2 .5



从世界能源发展趋势来看 ,在未来 50 年 ,世界能源结构仍然是以化石燃料为

主导 ,以可再生能源和新能源为补充 ,开发和使用经济、洁净能源 (包括可再生和不

可再生能源 )是 21 世纪世界能源科技的主题。

一般而言 ,化石类燃料都是通过燃烧 ,将燃料的化学能转化为热能 ,或直接利

用 ,或继续转化为电能 ,或合成产品如汽油、酒精等其他二次能源 ,再被利用。化石

类能源在上述利用过程中 ,会放出 CO、CO2、NO x、SO2、颗粒物等 ,严重污染环境。

另外 ,能量利用效率也不够理想。作为 21 世纪世界范围内大力发展和推广的燃料

电池技术 ,通过电化学反应过程使化石类燃料中的化学能直接转化为电能 ,可大大

降低污染[ 2 ]
(图 1 . 1 和表 1 . 2) ;同时由于能量转换不受卡诺循环限制 ,能量利用效

率也得以大大提高 ,达到 40%～80%
[ 3 ]。

图 1 .1 化石能源燃烧释放的污染物与燃料电池技术的比较

1 . 2

标准污染物质 美国实际平均排放/ [ lb1)/ ( M W·h) ] 燃料电池排放量/ [ lb1 )/ ( MW·h) ]

NO x 7 . 65 0 . 016

CO 0 . 34 0 . 023

活性有机气体 ( ROG) 0 . 34 0 . 0004

硫氧化物 ( SO x ) 16 .1 0

颗粒物 ( PM10) 0 . 46 0

二氧化碳 (CO2 ) 2 . 43 1 . 13

1) lb 为非法定单位 , 1lb = 0 . 453 592kg ,下同。

具有清洁、安静、高效和可压缩性的燃料电池技术是解决化石类燃料污染环境

的最有效的技术之一[ 2 ]
,也是我国“新能源和可再生能源发展纲要”中优先支持的
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项目[ 4 ]。燃料电池的历史 [ 5 ]可以追溯到 1839 年 S . W . Grove 进行的试验。从

1839 年到 20 世纪初期 ,很多人尝试通过燃料电池将煤或碳直接转化为电能 ,但都

没有成功。1932 年 , F . Bacon利用氢气和氧气 ,以碱性电解质和金属镍为电极 ,成

功地试制了第一台燃料电池。1952 年 , Bacon 及其合作者完成了 5kW 的燃料电池

系统。燃料电池技术的蓬勃发展始于 20 世纪 50 年代。对 NASA的空间飞船而

言 ,核能太危险 ,普通电池太重 ,太阳能电池很难处理 ,最合适的选择为燃料电池。

Gemini公司和 Space Shuttle公司共同完成了这一项目 ,为阿波罗 ( Apollo )登月飞

船提供了动力 ,揭开了燃料电池发展的新篇章。

第二节 燃料电池特点

燃料电池 (fuel cell)是把反应物的化学能直接转化为电能的电化学装置 ,由阳

极、阴极及两极之间电解质组成 ,表示为

燃料‖电解质‖氧化剂

阳极 阴极

操作原理示意图如图 1 . 2。在阳极一侧持续通以燃料气 ,如 H2、CH4、煤气等 ,阴极

一侧通入氧气或空气 ,通过电解质离子传导 ,在阴极和阳极发生电子转移 ,即在两

极之间产生电势差 ,从而形成一个电池。连接两极 , 在外电路中形成电流 ,便可带

动负载工作。与一般电池 ( battery )不同 ,普通电池需要事先将电能转化为化学能

储存于其中 ,而燃料电池是一种发电装置 ,只要保证燃料供应 ,就能够持续不断的

产生电能。

图 1 . 2 燃料电池操作原理示意图

燃料电池系统具有以下特点 :

1) 能量转化率高。燃料电池直接将燃料中化学能转换为电能 ,避免了化学能

到热能 ,再到机械能 ,然后到电能过程中的能量损失 ,具有高达 45%～60%的能量

转换效率 ,如果通过热电共生同时利用高温洁净热能 , 能量转换效率可以达到

80 %。

2) 环境保护性。通过燃料电池系统释放出的污染物比直接燃烧要降低几个

数量级 (图 1 .1 和表 1 .2 ) ,可有效地保护环境。
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3) 模块设计 ,结构紧凑。设备可以模块化 ,尺寸灵活性大 ,发电量易于调节。

4) 位置灵活性。燃料电池是一种独立的发电体系 ,由于没有运动部件 ,所以

没有噪声污染 ,可以方便使用 ,随意放置 ,不受周围环境限制。

5) 可以采用多种燃料。高温操作型燃料电池不需要外部还原系统 ,在这一方

面更具有优势。

第三节 燃料电池种类

根据电解质种类不同 ,燃料电池可以分为五类 :碱性燃料电池 ( alkaline fuel

cell , AFC)、磷酸盐燃料电池 ( phosphoric acid fuel cell , PAFC)、熔融碳酸盐燃料电

池 ( molten carbonate fuel cell , MCFC )、固体氧化物燃料电池 ( solid oxide fuel cell ,

SOFC)、质子交换膜燃料电池 ( proton exchange membrane fuel cell , PEMFC) ,各种

燃料电池的组成特点和操作性能见表 1 . 3
[ 6 ]。

1 .3

项 目

燃料电池种类

固体氧化物

SOFC

熔融碳酸盐

MCFC

磷酸盐

PAFC

碱性

AFC

质子交换膜

PEM FC

电解质

固体

Y2O3 稳定 ZrO2

( YSZ)

熔融的

Li2CO3-

K2CO3

磷酸

H3 PO4

KOH 溶液 过氟磺酸膜

电解质支撑体 无 LiAlO2 SiC 石棉 无

阴极
Sr 掺杂

LaMnO3

Li掺杂 NiO
C上聚四氟乙烯

键合 Pt
P t-Au

C上聚四氟乙烯

键合 Pt

阳极 Ni/ YSZ Ni
C上聚四氟乙烯

键合 Pt
Pt-Pd

C上聚四氟乙烯

键合 Pt

连接体 掺杂 LaCrO3

Ni涂覆的

无应力钢
玻璃碳 Ni 石墨

工作温度 800～1000℃ 650℃ 200℃ 100℃ 80℃

工作压力 1a tm1) 1～3at m1 ) 1～8atm1 ) 1～10atm1 ) 1～5a tm1)

燃料 H2 , CO H2 , CO H2 H2 H2

氧化剂 O2 O2 + CO2 O2 O2 O2

杂质的兼容性
< ( 10～100 )

×10 - 6 S
< ×10 - 6 S

< 1%～2 % CO ,

< 50×10 - 6 S

无 CO2 , CO

无 S

< 50×10 - 6CO ,

无 S

1) atm 为非法定单位 , 1at m = 1 . 013 25×105 Pa ,下同。
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碱性燃料电池是最先应用的燃料电池系统。在 1973 年阿波罗登月飞船中的

首次使用 [ 7 ]
,引起了人们普遍关注 ,目前的应用仍然集中在宇宙飞船中 ;质子交换

膜燃料电池也主要应用在空间技术和交通方面 ,目前奔驰、本田、福特等大的汽车

公司都有燃料电池汽车上路试运行[ 8 , 9 ]
;作为发电站应用 ,目前最具有商业化条件

的是磷酸盐燃料电池 ( PAFC) ,被称为第一代的燃料电池系统 ;其次是被称为第二

代的熔融碳酸盐燃料电池 ( MCFC )系统 ;然后是第三代的固体氧化物燃料电池

(SOFC)。各种燃料电池的技术状况及应用情况见表 1 . 4 和表 1 . 5
[ 3 ]。

1 .4

电池技术 工作温度/ ℃ 系统效率/ % 商业可行性 启动时间/ h

PE MFC 70～90 32～40 1999 后 < 0 .1

PAFC 205 36～45 1993 年开始 1～4

MCFC 650 43～55 1999 后 5～10

管状 SOFC 800～1000 43～55 1999 后 5～10

平板式 SO FC 800～1000 43～55 2000 后 5～10

高温下 FC 整体循环 各种 55～65 2000 后 5～10

1 . 5

应用技术 PE MFC PAFC MCFC SOFC(管状 ) SO FC(平板式 )

中心电站 不可能 不可能 很可能 很可能 考虑中

分散电站 考虑中 很可能 很可能 很可能 考虑中

匹配动力 不可能 很可能 很可能 很可能 考虑中

居民发电组 很可能 不可能 不可能 不可能 考虑中

商业发电组 很可能 很可能 考虑中 不可能 考虑中

轻工业用热电共生 考虑中 很可能 很可能 很可能 考虑中

重工业用热电共生 — 不可能 很可能 很可能 考虑中

磷酸盐燃料电池能量转化效率为 40 %～50 % ,目前已走向实用化 , 1977 年美

国首先建成兆瓦级电池发电站 ,为工业、民用提供电力。熔融碳酸盐型燃料电池以

天然气为燃料 ,能量转化效率高达 50%～60% ,美国能源部预测 MCFC是 21 世纪

的主要能源利用方式。美国能源研究有限公司已经成功地开发了 100kW 级发电

装置 ;日本也制定月光计划 ,主要研究开发 MCFC。SOFC 是一种新兴的能源系

统 , 1997 年 8 月 ,美国能源部 (Department of Energy , DOE)与西屋电气公司 ( West-

inghouse Elect ric Company)联手 ,投资 20 .2 亿美元 , 研制开发 250kW 和 2 . 5MW

的 SOFC 系统[ 10 ]。我国在民用发电的 PAFC、MCFC、SOFC等方面迄今还是空白 ,

国家准备在这方面进行重点研究开发 ,力争到 2010 年完成一定规模的示范电站和

·5·
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