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摘  要：以原位析出纳米 Co–Fe 颗粒的 La0.4Sr0.6Co0.2Fe0.7Nb0.1O3–δ (LSCFN)钙钛矿为阳极，考察了直接使用 CO–CO2燃料时

的阳极结构演变、单电池电化学性能和稳定性。结果表明：在 CO 燃料中，ABO3钙钛矿结构 LSCFN 转变为 A2BO4 层状钙钛

矿结构；在 CO 中引入少量 CO2后，LSCFN 则以单钙钛矿结构为主，并有效抑制了碳沉积。单电池在 CO 燃料下的最大功率

密度可达 0.6 W/cm2(850 )℃ ，并在 n(CO):n(CO2)=5:1(摩尔比)燃料下运行超过 100 h。 
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Abstract: La0.4Sr0.6Co0.2Fe0.7Nb0.1O3–δ (LSCFN) anode structure, electrochemical performance and operating stability are 

characterized using CO–CO2 mixed as fuel. Results show that, the ABO3 perovskite structure of LSCFN is reduced to A2BO4 

Ruddlesden-popper structure in CO fuel. While, the addition of CO2 can shift the structure of LSCFN back to single perovskite, and 

inhibit coking effectively. The maximum output power density of single cell using pure CO fuel is 0.6 W/cm2 at 850 ℃. And the cell 

operates for more than 100 hours when using CO:CO2 mixed gas as fuel in molar ratio of 5:1. 
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固体氧化物燃料电池(SOFC)可以直接使用多

种燃料(如氢、合成气、天然气和液化石油气等)发

电，在分布式发电、家庭热电联供、便携式电源等

领域应用广泛。Ni-YSZ(YSZ，氧化钇稳定氧化锆)

是商用 SOFC 单电池普遍采用的阳极，但易积碳、

杂质耐受性低且氧化还原稳定性差。开发新型阳极

材料，如钙钛矿氧化物等有望替代 Ni-YSZ 成为下

一代阳极[1–2]，如掺杂的(La,Sr)CrO3–δ、(La,Sr)TiO3、

Sr2(Fe,Mo)O6–δ、Sr(Ti,Fe)O3–δ 和 PrBaMn2O5+δ 等电

子导电或混合电子/氧离子导电氧化物[3–7]。但是，

上述氧化物普遍存在电导率低，阳极极化阻抗大，

单电池输出功率密度低等问题，尤其是在低燃料浓

度和低运行温度工况下，阳极极化阻抗迅速增大，

这主要是由于缺少燃料电化学氧化的活性金属催化

中心导致的[8]。 

通过溶液浸渍法可以在阳极中引入高活性纳米

金属催化剂[7, 9]。但浸渍沉积的纳米金属颗粒分散均

匀度低，与氧化物阳极基体结合强度差，高温下长 
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期运行后的颗粒粗化明显。近年来兴起了一种通过

原位析出在阳极表面构建纳米金属颗粒的方法，即

在还原性气氛下，一些易被还原的过渡金属元素从

钙钛矿氧化物的 B 位析出，以纳米颗粒的形式均匀

“镶嵌”在钙钛矿氧化物的表面，具有制备工艺简

单、纳米金属颗粒分布更均匀、界面稳定性高等优

点，能够有效抑制纳米颗粒的团聚[8,10–12]。Madsen

等[10]报道了 La0.8Sr0.2Cr0.82Ru0.18O3–δ 阳极表面纳米

Ru 颗粒的析出及单电池性能的提升现象。此后，通

过原位析出构建高活性阳极成为 SOFC 领域研究的

热点和前沿。 

目前，在单钙钛矿、双钙钛矿和层状钙钛矿以

及其他多种结构氧化物阳极中均发现了纳米金属

颗粒的原位析出现象，析出的纳米金属颗粒以 Fe、

Co、Ni、Ru、Pd 单质金属或 Ni–Fe、Co–Fe 等合

金为主[13–20]，其中，部分钙钛矿氧化物在析出金属

元素以后仍能保持相结构不变，如化学结构较稳定

的 LaTiO3和 LaCrO3 等；但部分含有大量 Fe、Co、

Ni 等易还原和变价的钙钛矿氧化物会发生明显的

结构转变，生成钙钛矿衍生结构，甚至完全分解，

显著改变了阳极性质和电化学性能。因此，原位析

出过程及其电化学性能调控成为了钙钛矿阳极走向

实际应用的重大挑战和难题[15, 21]。Zhu 等[12, 22–25]针

对阳极燃料气氛、还原温度和时长以及钙钛矿氧化

物组成结构等方面开展了系统的研究工作，发现并

阐明了原位析出过程对阳极电化学性能的影响规

律，探索并构建了原位析出钙钛矿阳极性能评价方

法和稳定运行策略。 

在使用碳氢燃料时，原位析出钙钛矿阳极表现

出较好的性能和稳定性。Yang 等[13]在 Pr0.4Sr0.6Co0.2· 

Fe0.7Nb0.1O3–δ 阳极中获得了原位析出的纳米 Co–Fe

合金颗粒，单电池在甲烷/丙烷等燃料下实现了长期

稳定运行[13]。Neagu 等[11]的研究结果表明：与浸渍

法相比，原位析出形成的“纳米金属–钙钛矿氧化物”

界面在含碳燃料下可以更加有效地抵抗碳沉积。在

前期研究中，钙钛矿阳极 SOFC 所采用的碳基燃料

多为合成气、甲烷、丙烷等含氢元素的燃料，无氢

燃料(如 CO)的研究较少，主要是由于阳极积碳的问

题较难解决[26–29]。热力学数据计算结果表明：在

850 ℃时 CO 氧化和 H2 氧化具有相似的标准 Gibbs

能，且 CO 氧化反应放热稍大于 H2 氧化反应，因此

CO 有望成为 SOFC 的重要燃料[30]。在本团队前期

研究工作中，La0.4Sr0.6Co0.2Fe0.7Nb0.1O3–δ (LSCFN)阳

极在甲烷、丙烷、甲烷-CO2 等碳氢燃料下表现出较

好的性能和稳定性，同时发现在甲烷中引入 CO2 不

仅可以发生干重整反应提高性能，还能够有效抑制

积碳[31]。基于此，本工作中进一步探究了 LSCFN

阳极在 CO–CO2 燃料下的应用。 

1  实验 

1.1  样品制备 

La0.4Sr0.6Co0.2Fe0.7Nb0.1O3–δ (LSCFN)粉体采用

固相合成法制备，原料为 La(NO3)3·6H2O、SrCO3、

Co(NO3)2·6H2O、Fe2O3和Nb2O5，制备流程与文献[32]

相同。采用 La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17O3–δ (LSGM，约

300 μm)作为电解质，LSCFN 同时作为阳极和阴极，

通过丝网印刷并在 1 100 ℃煅烧 2 h 制备电解质支撑

单电池。阴极和阳极表面分别涂覆铂浆和金浆，并

在 900 ℃煅烧 1 h 作为电流收集层[31]。制备好的电

池有效工作面积为 0.3 cm2。 

1.2  表征 

将 LSCFN 粉体在 850 ℃和纯 H2 中还原 2 h，然

后将气氛切换为 CO 或 CO–CO2(摩尔比 5:1)继续处

理 10 h。采用 X 射线衍射仪(XRD，德国 Bruker D8 

Advance)和 Raman 光谱仪(法国 HORIBA JOBIN 

YVON Aramis)表征处理前后的 LSCFN 粉体样品；

使用扫描电子显微镜(SEM，美国 FEI Quanta 250F)

观察微观形貌。在单电池测试过程中，先将 LSCFN

阳极在 850 ℃、纯 H2 下还原 2 h。在测试单电池在

纯 H2 燃料下的基本性能后，将阳极燃料气改变为

CO–CO2，阳极燃料气总流量为 60 mL/min，阴极则

采用炉膛空气作为氧化剂。使用电化学工作站(美国

Princeton P4000，0.1 Hz~1 MHz，50 mV)进行阻抗谱

和极化曲线测量。采用 van der Pauw 法测试 LSCFN

多孔电极在不同气氛中的电导率，所用电极为 YSZ

电解质支撑的 LSCFN 电极，Gd0.1Ce0.9O1.95 (GDC)

作为隔离层，电极和隔离层均通过丝网印刷制备。 

2  结果与讨论 

图 1 为 LSCFN 粉体分别在 850 ℃的 H2、CO 和

CO–CO2 气氛中处理后的 XRD 谱。在 H2 下还原 2 h

后，ABO3 钙钛矿结构被完全还原为 Ruddlesden- 

Popper(R-P)层状钙钛矿结构，与文献[31–32]报道的

结果一致。在 CO 中继续处理 10 h 后，LSCFN 仍然

保持了 R-P 结构，主要是因为 CO 和 H2 具有相似的

有效氧分压。而在 CO–CO2 中处理后，LSCFN 呈现

为 ABO3 相为主的结构组成，仅有极少量的 R-P 结

构存在，这主要是由于 CO2 提高了有效氧分压，导
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致在 H2 中还原得到的 R-P 结构被重新氧化成 ABO3

结构[32]。 

此外，在上述还原气氛中处理后，均可观测到

位于约 44o 的 Co1–xFex衍射峰，即在 CO–CO2 气氛

下依然存在金属相的析出。通过计算 Co1–xFex合金

的晶格常数，根据晶格常数和 Fe 含量的对应关系，

可以确定合金中 Fe 的摩尔分数(x 值)[12, 23]。在 H2、

CO 和 CO–CO2 气氛下析出的 Co1–xFex 合金为体心

立方结构，根据 XRD 谱计算的晶格常数分别为

0.028 626、0.028 622 nm 和 0.028 525 nm，对应的 x

值为 0.605、0.598 和 0.448，即析出的 Co–Fe 合金

中的 Fe 含量随气氛还原性的增加而增加。 

 

图 1  LSCFN 粉体在 850 ℃经不同气氛处理后的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD spectra of La0.4Sr0.6Co0.2Fe0.7Nb0.1O3–δ (LSCFN) 

powder after annealing under different fuel 
atmospheres at 850 ℃ 

图 2a 为 LSCFN 粉体在 CO 和 CO–CO2气氛下

处理后的 Raman 谱。在 CO 下处理后，出现了碳的

G 峰和 D 峰，主要是 CO 裂解产生的碳沉积。而

CO–CO2 处理后的样品并未检测出现明显碳的存

在，表明 CO2 的引入可以有效避免或移除积碳。通

过 SEM 观察可见(图 2b 和图 2c)，CO 气氛处理的

LSCFN 粉体表面出现了直径约 50 nm、长度约

0.4~1.0 μm 的纤维状物质。结合 Raman 分析结果可

知，上述纤维状物质为 CO 分解产生的碳纤维。而

经过 CO–CO2 处理的阳极粉体表面并未观察到碳

沉积。 

图 3 为单电池分别在 H2和 CO 燃料下的电化学

性能。在 850 ℃，单电池在 H2 下的最大功率密度

(Pmax)约为 0.8 W/cm2；将阳极燃料切换为 CO 后，

单电池的开路电压(Vo)由 H2 下的 1.076 V 增加至

1.085 V，Pmax 约为 0.6 W/cm2。其性能下降主要归因

于阳极极化阻抗的增加，如图 3b 所示，在 CO 燃料

下，低于 10 Hz 的响应显著增大，导致极化阻抗增

大，阳极反应动力学变慢。 

 

(a) Raman spectra 

 

(b) Pure CO 

 

(c) CO–CO2 

图 2  LSCFN 在 850 ℃和 CO、CO–CO2气氛处理 10 h 后的

Raman 谱和 SEM 照片  
Fig. 2  Raman spectra and SEM images for LSCFN anode 

after annealing under pure CO and CO–CO2 at 850  ℃

for 10 h  

进一步地，评估了单电池采用不同 CO2 含量的

CO 作为燃料时的电化学性能，结果如图 4 所示。

单电池的开路电压和最大功率密度随 CO2含量的增

加而降低，在 CO 体积分数为 90%、80%和 70%时，
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Pmax 分别为 0.50、0.45 W/cm2 和 0.40 W/cm2。图 4a

中的电流密度–电压曲线在高放电电压下表现出几

乎相同的线性趋势，表明 LSCFN 阳极在较宽范围

的 CO–CO2燃料中具有相似的活化极化特性。在高

放电电流密度下，CO 含量较低的电流密度–电压曲

线斜率增大，表明欧姆电阻变大，这也与图 4b 中

Nyquist图的实轴截距随CO含量降低而增大的规律

一致。从图 4b 还可以看出，低于约 10 Hz 的极化响

应随 CO2 含量的增加而明显降低，即单电池极化阻

抗减小，这可能主要与 CO2 引入导致 LSCFN 阳极

结构发生改变相关。图 4c 对比了单电池的各种电

化学性能指标随 CO2 含量改变的变化趋势，由图

4c 可见，单电池最大功率密度随 CO2 含量增加而

降低的主要原因可能是开路电压的降低和欧姆电

阻的增加。 

 

(a) J–V–P curves 

 

(b) EIS 

图 3  在 850 ℃，单电池分别在 H2和 CO 燃料下的电流密度

–电压–功率密度(J–V–P)曲线和电化学阻抗谱(EIS) 
Fig. 3  Current density–voltage–power density (J–V–P) curves 

and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) of 
LSCFN anode cell under H2 and CO fuels at 850 ℃ 

 
(a) J–V–P curves 

 
(b) EIS 

 
(c) Electrochemical properties 

φ is volume fraction. 

图 4  LSCFN阳极电池在 850 ℃和CO–CO2燃料下的电流密

度–电压–功率密度曲线，EIS 谱和电化学性能对比 
Fig. 4  J–V–P curves, EIS results and cell electrochemical 

properties of LSCFN anode cell under CO fuel with 
various CO2 contents 

图 5 为单电池在 850 ℃时采用 CO–CO2 (5:1)燃

料时的运行稳定性。在 250 mA/cm2 的放电电流密度
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下表现出较明显的衰减，电池放电电压由初始的

0.76 V 降至 20 h 后的 0.70 V。将放电电流密度减小

至 150 mA/cm2 后，单电池的衰减速率降低，并保持

相对稳定的状态持续运行约 80 h。 

 
图 5  单电池在 CO–CO2燃料下的稳定性测试 

Fig. 5  Long-term operation of LSCFN anode cell under 
CO–CO2 fuel 

为验证和解释图 4b 所示的欧姆电阻变化，采用

van der Pauw法对多孔LSCFN阳极在不同CO2含量

的CO气氛中的电导率进行了表征，结果如图6所示。

在 850 ℃和H2中还原 2 h 后，其电导率约为 2.8 S/cm。

气氛切换为 CO 后，电导率在几分钟内急剧增加至

约 50~60 S/cm，表明出现了快速的积碳过程，导致

阳极电导率的提高。当通入 5%(体积分数)的 CO2

后，电导率降低至约 27.2 S/cm。此后，随 CO2 加入

量的增加，电导率随之降低，与图 4b 所示的欧姆电

阻增加一致。上述电导率降低主要原因为：1) CO2

将积碳逐渐清除；2) CO2的引入改变了 LSCFN 的相

结构和组成，从而改变了阳极电导性能。 

 

图6  多孔LSCFN阳极在850 ℃和CO–CO2燃料下的van der 
Pauw 直流电导率 

Fig. 6  Lateral van Der Pauw direct current conductivity of 
porous LSCFN anode layer under CO–CO2 fuel at 850 ℃ 

3  结论 

1) LSCFN 在 CO 燃料下被还原为 R-P 结构，引

入 CO2 后则转变为 ABO3 结构。 

2) CO2 的引入有效地消除了阳极表面的碳沉

积，但同时改变了阳极电导率和极化阻抗。 

3) LSCFN 阳极单电池在 CO–CO2 燃料下表现

出了高输出性能和较好的稳定性，表明该燃料体系

可以用于 SOFC 发电。 
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