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固体氧化物燃料电池阳极的硫毒化与再生活化 
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摘  要：固体氧化物燃料电池(SOFC)的阳极在使用含硫廉价燃料时极易发生硫中毒现象，导致电池性能迅速衰退。本综述在

介绍 SOFC 电极反应机制的基础上，结合近些年的文献，对不同材料的阳极硫中毒现象进行了汇总，分析了阳极硫毒化和活

化规律，深入探究了硫中毒物理与化学机制，总结了硫中毒阳极的再生及活化新方法，并分析了相关再生机制。 
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Poisoning and Activation of Anode for Solid Oxide Fuel Cell 
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Abstract: The anode of SOFC is easy to react with sulfur impurities in the cheap hydrocarbon and carbonaceous fuels, which lead to 
the loss of the SOFC electrochemical performance. This review introduces the electrode reaction mechanism of the SOFC and 
analysis the rule of the anode sulfur poisoning and activation on the basis of the literature in recent years, in addition, the physical and 
chemical mechanism of the sulfur poisoning are summarized and some new regeneration methods are also summarized. 
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固体氧化物燃料电池(SOFC)是一种以氧化物

陶瓷快离子导体作为固体电解质，以氧化物材料制

备其阴极和阳极的全固态电化学发电装置，它可以

将燃料电化学氧化释放的化学能直接转化为电  

能[1–3]。SOFC 能量转化效率较高，环境友好；高温

运行环境可使其利用多种廉价金属和氧化物电极材

料，且可直接使用各类廉价燃料；运行过程无噪音，

无电解液漏液和腐蚀问题，其单电池和电池堆具有

丰富多样的结构设计形式；SOFC 的余热温度较高，

可以与汽轮机联合运行或进行热电联供。SOFC 的

上述优点使其在大功率发电系统、分布式供电系统、

家用热电联供系统(CHP)、交通工具辅助电源(APU)

和小型便携电源等领域具有广泛的应用前景[4–10]， 

并使之成为新能源技术领域中的一个经久不衰的研

究热点。 

在 SOFC 运行期间，源自反应物或电池部件的

一些元素(如 C、S 或 Cr 等)可能会导致电极失去活

性而发生各种中毒现象，从而导致电池性能明显衰

退[11–19]。当 SOFC 使用天然气、煤气或液化石油气

等源自化石燃料的反应物时，阳极极易发生碳沉积

和硫中毒。但在一定的运行环境下，电池的电极性

能反而会有所提升，这种现象称之为活化作用[20]。

在阳极发生硫中毒后能实现阳极电化学性能以及微

观形貌恢复方法称之为再生方法。本综述将在介绍

SOFC 电极反应机制的基础上，结合近些年的文献，

对不同材料的阳极硫中毒现象进行了汇总，分析了 
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阳极硫毒化和活化规律，深入探究了硫中毒物理与

化学机制，总结了硫中毒阳极的再生及活化新方法，

并分析了相关再生机制。 

1  SOFC 的基本原理与运行稳定性 

SOFC 的基本结构是由固体电解质、阳极和阴

极构成的“三明治”结构。在阳极，燃料气体发生电

化学氧化反应，以 H2 为例，阳极反应过程为氢气分

子先在阳极颗粒表面的活性反应位点吸附，然后解

离成氢原子，随后释放出电子变成氢离子，若 SOFC

使用氧离子导体为电解质，氢离子会与氧离子结合

生成水分子，最后水分子从阳极表面脱附并释放出

活性反应位点，这一过程使阳极带负电荷，阳极的

电子会通过外电路负载向阴极流动，阴极处的氧

气发生电化学还原反应，得电子生成氧离子，阴

极消耗电子带正电，此过程使 SOFC 的阴极和阳

极之间产生一定的电位差。完整的反应可以理解

为氢气和氧气通过燃料电池发生电化学氧化还原

反应生成水。 

从 SOFC 的阳极反应机制可以看出，完整的阳

极电化学反应需要满足如下条件：1) 向反应位点

输送燃料；2) 在反应位点对反应物气体分子进行

高效率的吸附和解离；3) 将反应生成的电子通过

导电通道传导至负载和阴极；4) 在反应区提供氧

离子；5) 及时脱附反应产物水。因此，阳极需要

具有一定的气孔率和合理的孔结构以利于气体反应

物和产物的流动与扩散；需要具有尽可能多的三相

反应区以便于气体的吸附和反应；需要具有尽可能

高的电子电导率和氧离子电导率。如果这些条件不

能被充分满足，SOFC 的性能则会受到显著的影响，

在 SOFC 长期运行过程中由于阳极变化而发生的性

能衰退也与这些条件被破坏有关。SOFC 的燃料中

只要含有少量的杂质，就可能导致阳极发生中毒进

而造成 SOFC 性能的迅速衰退。 

2  金属阳极硫毒化 

较强的燃料适应性和选择性是 SOFC 的突出优

点，多种具有可燃性、还原性的气体或组分均可作

为 SOFC 的燃料。阳极是 SOFC 中燃料进行电化学

氧化反应的场所，阳极为燃料与氧离子的电化学反

应提供丰富的反应活性位点。目前普遍使用 H2 为燃

料，式(1)为氢气燃料在阳极处的电化学过程[21]。清

洁 H2 燃料是一种理想的燃料，但是 H2 的储存和运

输难度较大，并且价格比普通燃料昂贵，而碳氢燃

料(沼气、天然气、煤合成气等)、碳质固体燃料(煤、

生物质等)等[22–23]廉价燃料的使用是 SOFC 商业化

的必然要求。但是，这些化石燃料或生物质燃料制

品中经常含有的 H2S 等含硫杂质(硫含量如表 1 和 

表 2 所示)极易导致阳极硫中毒。  

在使用廉价燃料时，阳极会发生主反应式(1)之

外的一系列有关 H2S 的化学以及电化学过程[24–25]。

H2S 在高温阳极区域会热分解为 H2 和单质硫[式

(2)]，而这 2 种热分解产物均可与 O2–发生电化学反

应过程进而分别生成 H2O和 SO2[式(3)和式(4)]，SO2

将会与 H2S 发生化学反应过程并生成硫单质[式

(5)]。除此之外，H2S 也可直接与 O2–发生电化学反

应[式(6)和式(7)]，反应产物将会参与式(3)与式(5)

的反应过程。H2S 化学以及电化学最终反应产物单

质硫会进一步与阳极发生硫化反应，从而导致阳极

失活。以 Ni 基阳极为例，硫化过程如式(8)和式(9)

所示[26]。  

H2+O2–→H2O+2e–                       (1) 

H2S→H2+S                             (2) 

S+2O2–→SO2+4e–                       (3) 

H2+O2–→H2O+2e–                       (4) 

2H2S+SO2→2H2O+3S                    (5) 

H2S+3O2–→H2O+SO2+6e–                 (6) 

H2S+O2–→H2O+S+2e–                    (7) 

Ni+H2S→NiS+H2                        (8) 

3Ni+xH2S→Ni3Sx+xH2                    (9) 

因此，阳极硫中毒通常可归结于 2 个原因[22]：

1) H2S 在阳极表面活性点处的物理/化学吸附，吸附

过程会显著减少燃料气体在阳极表面的电化学活性

位，直接降低阳极的电化学催化能力；2) H2S 的化

学和电化学反应产物单质硫与阳极材料发生硫化反

应并生成金属硫化物，从而破坏阳极材料的组分与

结构。 

H2S 对电极材料的毒化研究始于 20 世纪 80 年

代[27]，近些年，研究人员对 SOFC 阳极材料的耐硫

中毒能力进行了评估，对各种影响 SOFC 阳极硫中

毒程度的因素也进行了系统的研究。有关金属阳极

硫中毒研究结果表明：金属 Pt 对 H2S 有较高的催化

能力，但高温时硫中毒产物 PtS 的生成会加速

Pt/YSZ/Pt (YSZ，Y2O3 稳定的 ZrO2)对称电池的衰退

速率[28]。金属 Ni 基阳极是被普遍使用的传统阳极

材料，H2S 体积分数、操作温度、毒化时间、放电
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电流和水蒸气含量对 Ni 基阳极电化学性能的影响

程度和机制被详细分析[29 36]‒ 。Ni 基阳极对 H2S 极为

敏感，0.000 1% (体积分数)的 H2S 即可导致 Ni 基阳

极产生明显中毒现象[29–30]，升高 SOFC 工作温度以

及降低 H2S 体积分数都会较大程度地降低 Ni 基阳

极的硫中毒程度，但是 H2S 体积分数对 Ni 基阳极

电化学性能的影响程度取决于工作温度。当 H2S 体

积分数由 5×10–6 升高至 8×10–4 时，900 ℃时阳极阻

抗的增加率由 37%升高至 108%，600 ℃时阳极阻抗

在不同气氛中的增加率几乎一致[32]。毒化时间对

Ni 基阳极性能衰退影响结果表明，SOFC 的电流密

度在毒化初期会迅速下降，这是由于 H2S 在阳极表

面的物理/化学吸附导致了阳极反应活性位的迅速

减少；随着毒化过程的进行，SOFC 电流密度衰退

率则趋于平稳，此过程硫单质会与 Ni 基阳极发生缓

慢硫化反应，当温度为 750、850 ℃和 1 000 ℃时，

Ni/YSZ 电极性能衰退率趋于平稳所需的时间分别

为 12、9 ks 和 4 ks[30]。 

 
表 1  不同燃料的组分以及 H2S 含量[22] 

Table 1  Typical composition and H2S concentration of some 
fuel sources[22] 

Fuel type Typical composition 
Volume fraction of 

H2S/% 

Coal syngas H2, CO, CO2, H2O, N2 0.010–0.030 

Biogas H2, CO, CO2, CH4, H2O, N2 0.005–0.020 

Sour (natural) gas H2, CO2, CH4, H2O, N2, C2H6 >1.000 

 

表 2  碳质固体燃料组分及含量[23] 
Table 2  Typical carbon solid fuel composition[23] 

Material 
Mass fraction/% 

C H O N S Ash 

Wood (average) 51.6 6.3 41.5 0 0.1 1.0 

Wheat straw 48.5 5.5 39.0 0.3 0.1 1.0 

Barley straw 45.7 6.1 38.3 0.4 0.1 6.0 

Rice straw 41.4 5.0 39.9 0.7 0.1  

Lignite 56.4 4.2 18.4 1.6  5.0 

 

图 1 为放电电流密度对 SOFC 输出功率以及阻

抗的影响规律。较高放电电流会给 Ni 基阳极提供较

多的 O2–，从而减小硫单质与阳极发生硫化反应的

几率，因此 SOFC 在高电流密度下运行时，其电化

学性能衰退率较小[33]。表 3 列出了高温时燃料中水

蒸气体积分数对 SOFC 输出电压衰退率的影响。水

蒸气含量的增加会明显降低 SOFC 输出电压的衰退

速率，但是阳极硫中毒产物的最终形式并不会发生

改变，除此之外，水蒸气的存在还会增强 SO2在阳

极表面的吸附能力[34–35]。 
 

 
(a) Power output 

 

(b) Cell resistance 

图 1  放电电流对 Ni 基阳极 SOFC 输出功率和阻抗的影响

规律[33] 
Fig. 1  Influence of discharge current on power output and cell 

resistance of a SOFC using Ni-based anode[33]  
 

表 3  不同测试条件下电池电压衰退情况[35] 
Table 3  Values of the drop in cell voltage at various testing 

conditions[35] 

Test

 No.
T/℃ I/(A·cm–2) φ(water)/%

φ(H2S)/ 

(%·h–1) 

Fuel 

utilization/%

Voltage 

drop/mV

1 800 0.25 0 0.2 11 180 

2 800 0.25 3 0.2 11 161 

3 800 0.25 10 0.2 11 108 

4 800 0.50 0 0.2 22 287 

φ is volume fraction. 

3  钙钛矿氧化物阳极的耐硫能力 

由于金属基阳极对硫具有强敏感性而极易发

生硫中毒，为了提升 SOFC 的耐硫中毒能力，研

究者们对钙钛矿结构的氧化物阳极材料进行了广
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泛的探索研究，其中，Sr0.4La0.6TiO3–δ (LST)、

La1–xSrxVO3–δ (LSV)、BaZr0.1Ce0.7Y0.1Yb0.1O3–δ (BZCYYb)

和 La0.75Sr0.25Cr1–xMnxO3–δ (LSCrM)是公认的耐硫能

力较强的阳极材料[37–53]。 

研究发现：适量的 H2S 不仅能提高 LST 基阳极

的电导率，它还可提高混合燃料中 CH4/H2 的转化

率。当 H2S 的体积分数由 0.001%增加至 0.010%时，

LST 基阳极的过电位会明显衰退 6%，而当 H2S 的

体积分数进一步增加至 0.5%时，其电化学性能反而

会提升 20%[36]。在体积分数为 40%的 H2S 燃料气氛

中，La0.4Sr0.6TiO3–δ/YSZ 复合阳极依旧能够保持良

好的稳定性、耐硫性和电化学活性[38]。其他元素掺

杂的 LST 基阳极研究结果表明，元素掺杂不仅能提

高LST基阳极的电化学性能而且还能继续保持其良

好的耐硫中毒能力[40–42]。LSV 作为一种新型耐硫钙

钛矿阳极材料[43–45]，它在 5%~10%H2S 气氛中可稳

定工作 48 h，但是 LSV 对燃料的催化活性较差，因

此 LSV 常与 Ni/YSZ 复合来提升阳极的催化能力；

LSV 包覆在 Ni/YSZ 颗粒表面会有效减小 Ni 与 H2S

的接触机会，从而会降低 Ni/YSZ 的硫中毒程度[46]。

质子导电性型 BZCYYb 以及其复合阳极材料对 H2S

有良好的耐受能力[47]，燃料中 H2S 体积分数低于

0.003%并不会对 Ni-BZCYYb|BZCYYb|BZCYYb- 

LSCF 电池的电化学性能产生任何影响[48]，除此之

外，Ni-Co/PrBaMn2O5+δ(PBM)-BZCYYb 可在体积分

数为 0.005%的 H2S 气氛中稳定工作 36 h[49]。 

La0.75Sr0.25Cr1–xMnxO3–δ 以良好的氧化还原稳定

性、热稳定性、适中的耐硫中毒能力备受关注，其

电化学性能随着 Mn 的掺杂量升高而升高，但是耐

硫能力随着 Mn 含量的升高而降低。当燃料中的 H2S

体积分数为 0.1%时，20%(摩尔分数)的 Mn 掺杂会

导致阳极过电位增大2倍[50]。在1 000 ℃、0.001%H2S

气氛下并没有发现La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3–δ (LSCrM)

的硫中毒迹象[37]，因此，LSCrM 的耐硫中毒能力优

于传统的 Ni 基阳极，但是当 H2S 的体积分数达到

10%时，LSCrM 阳极会与 H2S 发生氧化还原反应并

生成 MnS 和 La2O2S 等杂相，从而导致电极性能迅

速衰退[50]。虽然 LSCrM 的稳定性较高，但是它的

电导率较低，对燃料的催化能力有限，因此研究人

员常向阳极中引入电解质[YSZ、GDC(Gd2O3 掺杂的

CeO2)、CeO2等]和贵金属(Ni、Co 等)以提升电极的

电导率。对 LSCrM/GDC 阳极的硫中毒研究发现：

在 850 ℃、 0.5%(体积分数 )的 H2S 气氛中，

LSCrM/GDC 阳极电流的衰退率为 1.4%/h，XRD 显

示硫中毒产物为 MnS、La2O2S 和 MnOS 等[51]。以

浸渍方式向 LSCrM 阳极引入适量 Ni/CeO2、Ni、Co

催化剂并不会大幅降低其耐硫中毒能力，复合阳极

的催化能力可被显著提升[52–53]。  

新型双钙钛矿氧化物材料[Sr2MgMoO6–δ (SMMO)，

Sr2FexMo2–xO6–δ (SFMO)和 PrBaMn2O5+δ (PBMO)]因

其具有混合离子导电特性、良好的耐硫中毒和抗碳

沉能力而备受关注。SMMO 阳极可在 0.005%H2S

燃料气氛中稳定工作，但是当 H2S 的体积分数高达

0.014%时，也会出现明显衰退情况[54]。元素 V、Nb

在 SMMO 的 B 位掺杂可增加此材料的氧空位浓度，

并分别提升材料的耐硫中毒能力和催化能力。溶胶

凝胶法制备的 Sr2MgMo1–xVxO6–δ (x=0~0.2)可直接将

沼气作为燃料来使用，即使燃料中 H2S 的体积分数

达到1%也不会导致Sr2MgMo0.95V0.05O6–δ阳极产生明

显中毒[55]。当以 Sr2Mg(Mo0.8Nb0.2)O6–δ为阳极时，甲

烷转化率在阳极的催化作用下可稳定保持 50 h[56]。

SMMO 基阳极材料与 SDC 和 GDC 电解质有良好的

化学相容性，但是与 YSZ 和 ScSZ 电解质的相容性

较差。SFMO 阳极的硫中毒研究结果表明，元素硫在

SFMO 基阳极表面的吸附能范围为–0.61~ –0.82 eV，

而硫元素在 Ni(111) 面的吸附能范围为 –3.84~  

–5.48 eV[57–58]，此外，SFMO 基阳极的晶格间隙有限，

元素硫很难进入 SFMO 晶格[59]，因此 SFMO 基阳极

的耐硫中毒能力优于 Ni 基阳极。800 ℃时，0.01%H2S

对 Sr2Fe4/3Mo2/3O6 阳极的毒化作用较小，SOFC 输出

功率高达 472 mW/cm2[60]，除此之外，上述条件下，

Sr2Fe1.5Mo0.5O6–δ/GDC 阳极支撑型 SOFC 的电化学性

能衰退率为 0.055%/h[59]。PBMO 纳米颗粒常以浸渍的

方式引入 Ni/YSZ 阳极用以提升复合阳极的电化学性

能和耐硫中毒能力。在 800 ℃、甲烷气氛下，PBMO

的引入可将SOFC的最大功率密度由0.61 W/cm2提升

至 1.35 W/cm2。1.0 A/cm2电流密度时，SOFC 的输出

功率密度可在 24 h 内保持 0.8 W/cm2不衰退[61]。 

4  硫对氧化物阳极材料的活化作用 

尽管上述研究表明 H2S 等含硫杂质会导致 Ni

基阳极和一些钙钛矿氧化物阳极发生毒化作用，但

也有部分研究工作发现 H2S 可以提升钙钛矿阳极的

电化学性能。 

以 La0.4Sr0.6TiO3–δ(LST)作为阳极的 SOFC 在

800 ℃时、CH4 以及含有 0.5% H2S 的 CH4 燃料中的

最大输出功率密度分别为 3 W/cm2 和 30 W/cm2。硫

毒化过程会在 LST 阳极表面形成约 1 nm 厚的硫化
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物层，其下为无序的 LST 层和 LST 钙钛矿层。硫化

物层和无序 LST 层会显著提升 LST 阳极的催化能 

力[62]。此外，最近的研究发现：La0.8Sr0.2Fe0.9Nb0.1O3–δ 

(LSFNb)钙钛矿阳极具有极强的抗硫毒化能力，在

高含量 H2S 长期毒化过程中，其极化阻抗仍保持稳

定。图 2 是以 LSFNb 为阳极的 SOFC 在 800 ℃、含

有 0.02%H2S 的 H2 中的输出电压衰退曲线[63]。通入

硫化氢的瞬间，LSFNb 阳极表面生成大量直径约为

5 nm 的 FeS 纳米颗粒，造成电池性能的瞬间提升，

此后阳极表面硫化物层逐渐形成并覆盖活性位点，

导致电池性能降低。但长期毒化过程中，硫化氢会

通过陶瓷密封胶(Ceramabond 552)扩散至阴极气室，

造成阴极硫中毒，这是该电池性能下降的主要原因。 

 

图 2  800 ℃、含有 0.02% H2S 的 H2燃料中，以 LSFNb 为

阳极的 SOFC 的输出电压衰退情况[63] 

Fig. 2  Voltage evolution of SOFC with La0.8Sr0.2Fe0.9Nb0.1O3–δ 

(LSFNb) anode at 850 ℃and H2 with 0.02% H2S
[63] 

 

5  硫中毒阳极的再生 

目前，研究人员主要通过寻找替代型阳极材  

料[37–53]、安装脱硫装置[30]、加湿燃料[14, 34]、提升工

作温度[31]等方法来抑制阳极硫中毒，但是从金属阳

极材料(Ni、Au、Pt、Pd 等)过渡到钙钛矿氧化物阳

极材料(LSCrM、LSV、LST 等)仅能提升阳极硫中

毒阈值；安装脱硫装置既会提高系统成本，且脱硫

能力有限而无法完全去除含硫杂质；加湿燃料并不

会改变最终的硫中毒产物类型；提升工作温度则会

降低 SOFC 的工作寿命，因此以上方法均不能使阳

极彻底避免硫中毒，也不会从根本上解决阳极硫中

毒问题。相比之下，在阳极硫中毒失效后设法最大

程度恢复阳极组分、结构以及电化学性能，使阳极

在含硫燃料条件下被毒化后获得再生，才是解决阳

极硫中毒问题的关键所在。 

目前，已报道 3 种再生方法可以有效地恢复硫

中毒阳极的电化学性能、微结构以及组分。对硫中

毒 Ni 基复合阳极的再生研究结果表明：若 Ni 基阳

极在低于 0.0050%H2S 气氛中被短时间毒化，通过

移除 H2S 并使电池保持适当电流放电即可在一定程

度上恢复其电化学性能[29, 64–67]。但是此再生过程耗

时较长，需要数十至上百小时，且电化学性能并不

能被恢复至初始值。在此过程中，O2–可与表层硫中

毒产物 NiS 发生电化学反应[式(10)]，O2–迁移至阳

极处会失电子被氧化生成 O2，O2 会进一步与 S 和

NiS 发生氧化还原反应生成 SO2[式(10)~式(12)]。除

此之外，阳极气氛也可能会对硫中毒阳极的再生有

促进作用，硫中毒产物 S 和 NiS 会与燃料 H2 发生

氧化还原反应[式(13)和式(14)]。以上过程均可以达

到除硫的效果，但上述具体哪一种过程起主导作用

并不十分清楚，即再生机理并不明确。 

NiS+2O2–→Ni+SO2+4e–                 (10) 

2O2–→O2(g)+4e–                       (11) 

3O2+2NiS→2NiO+2SO2                 (12) 

O2+S→SO2                            (13) 

H2+S→H2S                            (14) 

H2+NiS→Ni+H2S                       (15) 

MnS+2O2–→S+MnO+4e–                (16) 

为了屏蔽燃料 H2 对阳极再生的贡献，以及明晰

O2–对硫中毒阳极的再生是否有效，Li 等[68]提出了

通过电化学氧化进行硫毒化阳极再生的方案

(ECOR)，在惰性气体(Ar)环境下通过采取电化学泵

氧的方式向阳极输运 O2–，进而实现硫中毒阳极再

生，这一方案选取具有中等耐硫毒化能力且耐氧化

还原循环的 LSCrM 阳极体系进行了研究。 

混合导电型 LSCrM 可以为 O2–的输运提供通

路，理论上，阳极表面的中毒产物 MnS 可与 O2–发

生电化学反应并生成 MnO[式(16)]，除此之外，式(11)

过程生成的 O2 还可与金属硫化物和表面吸附硫单

质发生氧化还原反应进而达到除硫效果。研究结果

表明：Ar 气氛下、120 mA/cm2 泵氧电流可在 15 min

彻底清除硫中毒产物并恢复阳极的阻抗(图 3a)以及

SOFC 的最大输出功率密度(图 3b)，而且再生产物

MnO 纳米颗粒可提高阳极的催化能力(图 4c)，从而 

使再生后 SOFC 的电化学性能优于硫中毒前。多次 

硫中毒–电化学氧化过程会增加 MnO 的数量和尺寸

(图 4e)，但是经历 6 次硫中毒–电化学氧化再生循环

后，硫中毒 LSCrM 阳极电化学性能依旧能被有效恢
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复(图 3b)。浸渍法制备的带有催化剂的 Ni/LSCrM

和 Co/LSCrM 复合阳极的电化学泵氧氧化再生研究

结果表明[53]：电化学泵氧氧化方法并不能使硫中毒

金属复合 LSCrM 阳极获得再生，反而导致复合阳极

性失活。120 mA/cm2 泵氧电流密度可清除 LSCrM 

表面的硫中毒产物，但是并不能完全清除金属催化

剂 Ni 或者 Co 表面的硫中毒产物，反而导致金属催

化剂演变为金属–硫–氧共存的大颗粒化合物，电化

学氧化后金属催化剂失去活性，大颗粒金属–硫–氧

化合物占据在 LSCrM 表面和晶界处会降低阳极的

比表面积，进而会妨碍 LSCrM 阳极性能的发挥  

(图 5c)。分析原因，可能与金属相催化剂并不具备

输运 O2–的能力有关，只有与 LSCrM 直接接触的催

化剂表面的硫化物才可能发生电化学反应过程[式

(10)]，而当泵氧电流为 120 mA/cm2 时，由式(10)产

生的最大氧分压仅为 105 Pa，此氧分压可能并不足

以通过[式(12)和式(13)]来彻底清除催化剂表面的硫

中毒产物。 

     

(a) Rp of LSCrM                                              (b) Pmax of SOFC 

Rp is polarization impedance.  

图 3  850 ℃时、六次毒化–电化学氧化过程中 LSCrM 阳极阻抗和 SOFC 最大输出功率密度(Pmax)变化情况 
Fig. 3  Rp of La0.75Sr0.25Cr1–xMnxO3–δ (LSCrM) anode and Pmax of SOFC with La0.75Sr0.25Cr1–xMnxO3–δ (LSCrM) anode during six 

cycles sulfur poisoning and electrochemical oxidative regeneration process at 850 ℃ 
 

 

(a) Pristine anode                      (b) Sulfur poisoned anode                  (c) One cycle ECOR anode      

 

(d) One cycle COR anode                   (e) Six cycles ECOR anode                 (f) Six cycles COR anode 

ECOR is electrochemical oxidative and reduction; COR is chemical oxidative and reduction. 

图 4  LSCrM 阳极在不同环境中的微观形貌[68–69] 
Fig. 4  Typical SEM images of the LSCrM anode[68–69] 
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(a) Pristine anode 

 

(b) Sulfur poisoned anode 

 

(c) ECOR anode 

 

(d) COR anode 

图 5  Co/LSCrM 阳极在不同环境中的微观形貌[53] 
Fig. 5  Typical SEM images of the Co/LSCrM anode[53] 

 
在高温时利用氧气对硫中毒 LSCrM 基阳极进

行化学氧化再生(COR)的方案也能够实现[53, 69]。研

究发现：向阳极气室通入纯氧气 15 min 即可有效清

除LSCrM阳极表面的硫中毒产物，并产生适量MnO

催化剂纳米颗粒(图 4d)，从而使 SOFC 电化学性能

获得完全恢复(图 6)。但是六次硫毒化–化学氧化过

程会导致大量 MnO 生成并包覆在 LSCrM 阳极表面

(图 4f)，进而导致 SOFC 的再生能力下降。与电化

学氧化结果不同的是，化学氧化方法可实现硫中毒

Ni/LSCrM 和 Co/LSCrM 阳极性能的再生(图 7)，但

是在纯氧环境中的化学氧化过程会导致金属催化剂

颗粒增大(图 5d)，再生后复合阳极的电化学性能并

不能超越硫中毒前的阳极性能。 

 

 

图 6  850 ℃时、六次毒化–化学氧化过程中以 LSCrM 为阳

极的 SOFC 最大输出功率密度(Pmax)变化情况 
Fig. 6  Pmax of SOFC with LSCrM anode during six cycles 

sulfur poisoning and chemical oxidative regeneration 
process at 850 ℃ 

 

 

(a) Co-impregnated SOFC 

 

(b) Ni-impregnated SOFC 

图 7  毒化–化学氧化过程中催化剂修饰的 SOFC 在 850 ℃
时最大输出功率密度(Pmax)变化情况 

Fig. 7  Pmax of catalyst impregnated SOFC during sulfur 
poisoning and chemical oxidative regeneration 
process at 850 ℃ 
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6  总结 

阳极硫中毒是 SOFC 在使用源自化石或生物质

燃料时必须面对的一个难题。针对 SOFC 阳极的硫

毒化问题已经开展了大量的研究，并已在材料的耐

硫毒化特性、毒化规律和毒化机制方面取得了较多

的研究成果。与传统的 Ni 基阳极相比，LST、LSV、

LSCrM、SFMO 和 LSFNb 等钙钛矿结构的氧化物阳

极材料表现出更为优越的耐硫毒化特性。硫不仅对

SOFC 阳极有毒化作用，而在 LST 和 LSFNb 氧化物 

阳极表面形成的纳米尺寸硫化物还会对阳极呈现活

化作用，并会在一定程度上提升阳极的电化学性能。

对于已经发生硫毒化的阳极，在高温下移除硫杂质

后能够通过长期运行、化学氧化或电化学氧化的方

式使阳极获得一定程度的再生，这在硫中毒 LSCrM

基阳极上已经得到了验证。未来可对更多氧化物阳

极材料体系开展硫对阳极的活化以及硫中毒阳极的

再生研究，以期最终解决 SOFC 在使用廉价燃料时

的阳极硫中毒难题。 
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