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摘  要：对乙醇燃料应用到新型对称双阴极结构固体氧化物燃料电池中直接内重整反应运行进行了探索研究。结果显示，将

乙醇以一定的水醇比通入到电池中在输出功率密度为 0.137 W/cm2@0.8 V 下运行超过 100 h 依然保持稳定，电池内部发生轻

微的积碳现象，表明该新型结构电池可进行碳基燃料直接内重整运行，具有较好的应用前景。 
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Abstract: The performance of direct internal reforming of ethanol as a fuel in a flat tube solid oxide fuel cell based on double-sided 
cathodes was investigated. The results show that the cell can operate stably for 100 hours with a power density of 0.137 W/cm2@0.8 V 
when ethanol is injected into the cell at a constant water to carbon ratio. A slight carbon deposition only occurs inside the cell. The 
structure cell can be applied for direct internal reforming of carbon-containing fuels, indicating a promising potential for use. 
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能够直接且有效的将化学能转换为电能的前

景使固体氧化物燃料电池(SOFC)具有很大的发展

技术优势，它最大特点是具有较高的能量转换效

率(在热和能量的结合模式下运行可以高达 80%)
与燃料的普遍性 (可应用碳基燃料或 H2)[1–2]。

SOFC 具有广泛的燃料适应性主要归结于 O2–是穿

过电解质膜的特性。因此，很多碳氢化合物已经

被研究作为燃料应用到 SOFC，如甲烷、合成气、

醇类等燃料[3–7]。 
醇类燃料因液体性质，具有更为安全、小体积

等优势而在可移动式 SOFC 应用中被广泛关注，其

中以乙醇是典型代表之一[1,8]。相比于氧化 H2 或甲
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醇，氧化乙醇会更困难，由于乙醇在阳极区域发生

更复杂的反应，如热分解、内重整、催化氧化等[1]，

如下式所示： 
C2H5OH→C2H4O+H2 (1) 
C2H5OH+H2O→2CO+4H2 (2) 
C2H5OH+3O2–→3H2+2CO2+6e– (3) 
通过上述反应产生如 H2、CO、CO2 和 CH4 等

物质，这些新的产物在活性阳极催化层发生电化学

氧化反应产生电能。因此，为了验证乙醇直接作为

SOFC 燃料的可能性，Corre 等[9]将乙醇水蒸气通入

平板型 Ni–YSZ 作为支撑体的 SOFC 中，结果发现：

最大输出功率密度为 0.23 W/cm2，但即使乙醇燃料

在高的水醇比下电池内部仍然发生严重的积碳现

象。近年来，有研究者尝试了直接将干乙醇作为燃

料通入 SOFC 中，结果发现：电池发生严重的积碳

现象，性能发生严重的衰减[10]。因此，对于 Ni–YSZ
为支撑体的 SOFC 而言，以乙醇为燃料直接内重

整存在严重的积碳现象，这会快速的增大燃料电

极的损耗，导致电池快速衰减，其寿命往往很短，

只有 5 h[11]。 
为了直接采用乙醇为燃料，往往需要对电极材

料做改性。Nobrega 等[12]在活性阳极 Ni–YSZ 外添

加催化层 Ir–CGO，提高了无水乙醇的蒸汽重整效

率，电池稳定运行超过 100 h；Brittany Farrell 等[13]

通过在阳极 Ni–YSZ 表面浸啧 Sn，与 Ni 形成 Sn–Ni
合金，Sn/Ni 合金阳极抑制了 Ni 催化的碳致降解

的形成，使电化学随时间的变化更小，碳沉积更

少。通过在阳极中添加催化材料的方法，对直接

应用乙醇燃料具有显著的改善作用，这为改善

SOFC 的电催化性能，解决乙醇燃料积炭问题提供

了探索思路[14]。 
对上述研究报道进行分析可以发现，乙醇燃料

直接内重整反应，通过在 Ni–YSZ 结构上添加新材

料，其促进催化反应发生的依然是金属 Ni[15]。所不

同的是添加进的活性物质其颗粒尺寸往往为纳米

级，即比表面积更大。程亮等[16]在单电池 Ni/YSZ
阳极孔洞中浸渍的 La2O3 颗粒约 90 nm，浸渍改性的

电池比未浸渍的电池具有更稳定的电性能。基于纳

米材料的催化活性，乙醇燃料被催化重整的效果优

于传统电池 Ni–YSZ 电极催化效果。因此，通过在

阳极支撑体系中增大自身活性位点的方法改善乙醇

燃料直接内重整效果，可能不失为一种更简单有效

的方法。 
近年来，有研究者开发了一种基于对称双阴

极结构的 Ni–YSZ 阳极支撑的固体氧化物燃料电

池[17–20]，该结构电池支撑体厚度较传统超薄电池

厚 10 倍左右，孔隙率达到 40%(体积分数)，较传

统也提高 1.5 倍，即表面活性位点可能增大 10 倍

以上。 
基于该种新结构电池，本工作尝试采用乙醇燃

料直接通入阳极中，探索其进行内重整反应运行的

可能性。 

1  实验 
1.1  样品制备 

首先采用挤出成型法制备约 6 mm 厚的支撑体

Ni–3YSZ，随后在 1 100 ℃预煅烧，燃料极中的关键

材料活性阳极 Ni–8YSZ 被印刷在煅烧后的

Ni–3YSZ 支撑体上，厚度约为 20 µm。烘干后将黏

稠状的 8YSZ 电解质丝印在燃料支撑体两侧，然后

采用程序升温的方法在 1 300 ℃煅烧 4 h 得到了电解

质完全致密的、厚度约为 8~10 µm 的半电池。此后，

在半电池的两侧丝印上粘糊状的 GDC 浆料，并在

1 300 ℃下煅烧 2 h，得到厚度为 1~3 µm 的 GDC 阻

隔层。最后，用黏糊状的 LSCF–GDC 浆料采用丝网

印刷的方法丝印在半电池上，然后在 1 100 ℃煅烧，

形成 30~50 µm 厚的空气极，即形成全电池：

LSCF–GDC/GDC/8YSZ/Ni–8YSZ/Ni–3YSZ/Ni–8YS
Z/8YSZ/GDC/LSCF–GDC，电池单侧有效面积为

35 cm2，两侧总面积约为 70 cm2。 
1.2  样品表征 

将制备好的若干片新型中空对称双阴极结构

平板电池放在干燥的烘箱里储存备用。从烘箱中

选取一片电池进行组装测试，后放进程序升温炉

以 2 ℃/min 的升温速率加热至 750 ℃。测试过程

中，电池燃料极预先通入 N2 排出里面的残余空

气，再通 0.2 SLM H2 2 h，把燃料极的 NiO 还原成

Ni 单质，再往阴极通 5.0 SLM 空气。待电压稳定

后，进行完 H2 下的相关实验，乙醇放电实验需要

向燃料极通入 0.68 SLM 潮湿的乙醇蒸汽和 0.2 

SLM 载气 N2。 
电 流 – 电 压 (I–V) 曲 线 和 电 化 学 阻 抗 由

VMP3B–20 型电化学工作站采集，测量 I–V 曲线采

用扫描速率为 10 mV/s 的线性扫描伏安法。电化学

阻抗谱测试在 0.1~100 kHz、10 mV 交流幅值范围内

进行。用 feg250 型热场发射扫描电子显微镜对电池

进行微观形貌分析。采用 GC–7820 型气相色谱仪对

尾气进行了实验分析。 
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2  结果与讨论 
乙醇条件下的 OCV 为 0.925 V 左右，H2的 OCV

可达 1.027 V，如图 1a 所示。水醇比为 10:1 (摩尔

比)的乙醇蒸汽及 H2 的 IV 性能，如图 1b 所示。结

果显示，H2/Air=0.4/5.0 SLM，电池放电性能为

20 A@0.8 V，水醇比为 10:1 时电池放电性能为

12 A@0.8 V，乙醇的放电性能低于 H2 的放电性能，

与文献报道一致[21]。 
 

 
 

(a) OCV 
 

 
 

(b) I–V curves 
 

图 1  H2、乙醇蒸汽分别作燃料下的 OCV 和 I–V 曲线 
Fig. 1  OCV (open circuit voltage) and I–V curves of ethanol 

and H2 as fuel respectively 
 

图 2 为不同运行时间工况下乙醇燃料对应的

I–V 曲线与阻抗曲线。从图 2 可以看出，乙醇持续

放电 48 h 后，放电性能从初期的 12 A@0.8 V 下降

到 8 A@0.8 V。由此可以看出，随着乙醇不断通入，

电池的性能在不断衰减。从图 2b 也可以发现，欧

姆阻抗、极化阻抗的增加和 OCV 的下降使得电池

的性能在缓慢衰减。OCV 下降的原因可能是电池

在运行工况下，密封性略微变差；阻抗增加的原

因可能是乙醇燃料在阳极表面裂解产生积碳，破

坏阳极内部微观结构，阻塞原料和反应产物气体

的传输，导致在阳极内部发生了扩散极化和活化

极化。 
 

 
 

(a) I–V curves 
 

 
 

(b) EIS curves 
 

图 2  不同运行时间下，乙醇的 I–V 与 EIS 曲线 
Fig. 2  I–V and EIS curves of the ethanol at different operating 

times   
 

图 3 为不同运行工况下电池尾气中各组分的

选择性和转化率，由图 3 可见，电池在 OCV 下，

CO2的选择性为 5.5%；在 12 A@0.8 V下持续放电，

CO2 的选择性为 33.25%，提高了 6 倍左右。与此

同时，乙醇在开路和恒流条件下(12 A@0.8 V)的转

化率分别为 45%和 71%，乙醇的转化率提高了 1.5
倍左右。这主要归因于内重整产生的 H2 和 CO 被

用来发电，以致乙醇的催化内重整等反应向正方

向进行。 
图 4为水醇比为 10:1条件下的实验V–T曲线。

由图 4 可见，H2 在 15.4 A 下持续放电 17 h，衰减

率约为 10%/100 h；水醇比为 10:1 的乙醇蒸汽在 
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图 3  不同运行工况下电池尾气中各组分的选择性和转化率 
Fig. 3  Selectivity and conversion of components in cell 

exhausts at different operating conditions 

 

 
 

图 4  水醇比为 10:1 条件下的实验 V–T 曲线 
Fig. 4  V–T curve of the experiment at the condition of water 

to ethanol ratio of 10:1 
 

12 A 下持续放电 100 h，衰减率约为 2%/100 h，可

见乙醇做燃料的衰减率是 H2 的 1/5。乙醇放电趋

势稳定，电池内部发生轻微的积碳，电池并未发

生破损，因此验证了乙醇燃料应用到 SOFC 的可

行性。 
实验通过扫描电子显微镜对电池持续输出 100 h

后的阳极断面进行了结构和成分的分析，如图 5 所

示。由图 5 可见，在活性阳极孔隙内存在黑色碳，

这可能是造成电池性能衰减的主要原因。因此，

如何进一步抑制碳沉积是延长乙醇内重整寿命的

关键。 

3  结论 
潮湿的乙醇蒸汽直接应用到新型对称双阴极结

构的固体氧化物燃料电池中运行超过 100 h，衰减率

约为 2%/100 h，电池内部仅仅发生轻微的积碳现象， 

 
 

(a) SEM photograph 

 

 
 

(b) EDS spectrum of point A in Fig. 7(a) 
 

图 5  水醇比 10:1 下电池持续输出 100 h 后阳极断面的 SEM
照片和 EDS 谱 

Fig. 5  SEM photograph and EDS spectrum of anode section 
of the cell at the water to ethanol ratio of 10:1 after 100 

h continuously outputting 
 

表明该结构电池具备碳基液态燃料内重整反应特

性。乙醇燃料运行过程中，电池欧姆阻抗和极化阻

抗略有增加，OCV 略有下降，电池性能发生缓慢衰

减，其中阻抗的增加可能是因为电池阳极发生了积

碳现象。 
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