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摘  要：直接碳固体氧化物燃料电池(DCSOFC)银基阳极具有高化学稳定性和抗硫抗积碳性能，然而受制于较差的催化性能，

使得 DCSOFC 的电化学性能一直无法让人满意。锶钴掺杂铁酸镧(LSCF)是一种催化性能佳，且兼具电子电导和离子电导的

电极材料。通过 LSCF 修饰 DCSOFC 的银基阳极(银钆掺杂的氧化铈，AgGDC)，显著提高了银基阳极的催化性能和相应

的电池输出性能。在 850 ℃，对应的 DCSOFC 的最大功率密度由 224 mW/cm2提高 264 mW/cm2。相应的半电池阻抗谱、电

极材料的微观形貌和晶型结构、与恒电流放电测试表明，在 LSCF 修饰后，AgGDC 的极化阻抗由 0.543 ·cm2 降低至     
0.373 ·cm2，电极的微观形貌和晶型结构稳定，对应电池的燃料利用率由 51.3%提升至 57.9%。因此，LSCF 修饰的 AgGDC
是一种性能良好且化学稳定的 DCSOFC 理想阳极材料，有望推动 DCSOFC 技术的进一步发展。 
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Abstract: Silver anode for direct carbon solid oxide fuel cell (DCSOFC) has great chemical stability and resistance to sulfur and 
carbon deposition. However, the electrochemical performance of DCSOFC is still unsatisfactory due to the poor catalytic 
performance. Strontium cobalt doped lanthanum ferrite (LSCF) is an electrode material with good catalytic performance as well as 
electronic and ionic conductivity. In this paper, silver anode (silver-gadolinium doped cerium oxide, AgGDC) was modified with 
LSCF to improve the catalytic performance of the silver anode and the output performance of the corresponding cell. At 850 ℃, the 
maximum power density of the corresponding DCSOFC increases from 224 mW/cm2 to 264 mW/cm2. According to the results by 
impedance spectroscopy for the corresponding half-cell, microscopic morphology and crystal structure of the electrode material, and 
constant current discharge tests, the polarization resistance of AgGDC decreases from 0.543 Ω·cm2 to 0.373 Ω·cm2, the 
microstructure and crystal structure of the electrode become stable, and the fuel utilization of the corresponding cell increases from 
51.3% to 57.9% after the LSCF modification. Therefore, LSCF-modified AgGDC is an ideal anode material for DCSOFC with 
good performance and chemical stability, which is expected to promote the further development of DCSOFC. 
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燃料电池被认为是未来最有应用前景的发电技

术之一，其应用范围甚广，覆盖便携式备用电源、燃

料电池汽车、分布式家用发电机组、大型发电站[1]。

燃料电池作为一种高效、环保、无干扰的电化学

能量转化装置，可直接将燃料中的化学能转化为

电能[2]。氢被认为是燃料电池的理想燃料[3]，但是

目前氢气的生产、储存、输运等方面的问题一直没

能得到很好地解决[4]。如今化石燃料依然占据着世

界能源市场的主要部分。尤其在中国“多煤、贫油、

少气”的资源现状下，短期内绿色能源技术无法改变

国内的能源结构。与氢不同的是，煤是地球上最丰

富和常见的能源之一。然而，全球大约 40%的煤炭

直接燃烧发电，造成严重的空气污染和气候变化[4]。

此外，燃煤电厂的能量转化效率不尽如人意，且品

质较好的煤炭资源(高发热量、低硫、低灰分)在过

去数十年已接近用完，这意味着大量的能源资源被

浪费，同时未来大量的污染物将被排放到大气中。

全球变暖已成为未来全球气候变化的主要特征和趋

势。人类迫切需要新型的洁净煤技术来替代传统的

火电技术。 

直接碳固体氧化物燃料电池(DCSOFC)被证

实是一种能够直接将煤炭中的化学能转化为电能

的新型洁净煤发电技术[58]。DCSOFC 的总反应方

程式为： 

2 2C(s) O g CO( ) )g(                    (1) 

DCSOFC 的实际能量效率高达 70%，显著高

于传统的火力发电技术[4]。DCSOFC 技术在煤炭发

电领域具有巨大潜力。然而，DCSOFC 技术面临

的瓶颈是，传统的镍基阳极材料抗碳抗硫中毒能力

差，尤其是使用含硫的煤炭燃料时，即使使用脱硫

的无烟煤，其效果依然甚微。解决阳极材料的这一

问题，一般运用抗积碳、抗中毒的钙钛矿材料或银

基阳极材料替代镍基阳极材料，或在镍基阳极上做

一些提高催化和抗积碳性能的修饰工作。一种优异

的 DCSOFC 阳极材料，除了抗积碳和抗中毒性之

外，还要求其具有高催化活性、高电子电导率和离

子电导率、强化学稳定性、适当的孔隙率、高机械

强度，以及与电解质的热膨胀匹配性。过去的数十

年，诸多学者对 DCSOFC 的阳极材料进行了一系

列的开发和研究[913]。早在 1988 年，日本科学家

Nakagawa 和 Ishida 等开发的首款全固态的 DC 

SOFC[14]，使用木炭作为燃料，以金属铂作为电池

的阳极和阴极材料，在 800 ℃时最大功率密度约为

1~3 mW/cm2。他们在验证了电池性能的同时，通过

㶲能利用图表分析 DCSOFC 的电极极化、碳气化

和欧姆损失等造成的㶲损失。此外，关于 DCSOFC

的阳极反应，他们认为是由以下 2 个反应构成： 
2

2CO O CO 2e                      (2) 

2C CO 2CO                          (3) 

在阳极上发生电化学反应的不是固体碳，而是

由逆 Boudol 反应(即反应 3)产生的 CO。CO 发生电

化学反应之后生成的 CO2，又扩散至碳燃料处继续

发生逆 Boudol 反应。以此循环和耦合，使 DCSOFC

可以持续不断地放电[5]。Bai 等开发了一款镍基阳极

支撑的锥管串接式小型 DCSOFC 电堆，小电堆以

铁负载的活性炭为燃料，开路电压为 3 V，最高功

率为 2.4 W[15]。Dudek 等发现在 NiYSZ 阳极表面

浸渍适量金属铜颗粒，有利于电池性能的提高，在

800 ℃时电池的最大功率密度达到 118 mW/cm2[16]。

Xie 等制备了一款以 CuCeO2YSZ 为复合阳极的

DCSOFC，电池在 850 ℃下的最大功率密度为    

135 mW/cm2[17]。随后 Yu 等发现在 NiYSZ 阳极中

加入 10%的 Fe，在 800 ℃时可将电池性能提高至

529 mW/cm2[18]。Xiao 等系统研究了钙钛矿材料

(SrFe0.75Mo0.25O3La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3) 作 为 DC 

SOFC 阳极的性能和机理，电池在 850 ℃的最大功

率密度为 405 mW/cm2[9]。Li 等以 Nb 掺杂的

La0.8Sr0.2FeO3 为 DCSOFC 的阳极，以活性炭和玉

米秸秆衍生碳为燃料，电池在 850 ℃时分别给出    

302.8 mW/cm2和 218.5 mW/cm2的最大功率密度[19]。

Cai等开发了抗硫性能优异的Fe掺杂的La0.3Sr0.7TiO3 

(LST)钙钛矿材料作为 DCSOFC 的阳极[12]。研究发

现掺杂 Fe 后，LST 的氧缺陷浓度提升，氧离子迁

移活化能降低，材料的表面活性氧浓度提高，离

子电导率显著提高，其对应的电池性能也提高至

292 mW/cm2 (850 ℃)。此外，该阳极材料表现出非

常优越的抗硫中毒性能。电池在高含硫量的 CO 气

氛(H2S, 0.1%)下，稳定放电超过 110 h，并无中毒或

性能衰退的迹象。Cai 等也开发一种 Ni 纳米颗粒修

饰的 A 位欠缺 La0.7Sr0.3Cr0.5Mn0.5O3 阳极材料的

DCSOFC[13]。镍纳米颗粒的引入，提高了材料的可

移动氧空位浓度和电化学催化活性，其对应的

DCSOFC 性能在 850 ℃由 114 mW/cm2 提升至  

153 mW/cm2。 

除了镍基阳极和钙钛矿型阳极[2021]，银基阳极

是 DCSOFC 普遍使用的一种复合阳极材料[2226]。
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银具有良好的电子导电性，抗硫抗积碳性和化学

稳定性。与钆掺杂的氧化铈(GDC)构成 AgGDC

复合阳极，显著提高了材料的离子电导率、抗烧结

性能和孔隙率。Cai 等使用 AgGDC 为阳极材料，

自负载催化剂的紫荆叶生物炭为燃料，构建新型

DCSOFC[23]。电池在 850 ℃下最大功率密度达    

212 mW/cm2，可与担载 Fe 的活性炭的电池性能   

(201 mW/cm2)相比。Xiao 等以 AgGDC 为阳极材

料，褐煤为燃料，850 ℃时得到 221 mW/cm2 的最大

功率密度[6]。以上工作均证明 AgGDC 作为 DC 

SOFC 阳极的可行性和优越性。然而，相较于镍基阳

极，AgGDC 对于 CO 的电化学催化活性较差，导致

以 AgGDC 为阳极的 DCSOFC 性能普遍不高(200~ 

300 mW/cm2)。镧锶钴铁(La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3δ)是

催化性能优越的固体氧化物燃料电池(SOFC)电极

材料，也曾被作为阳极使用于 DCSOFC，并表现

出不错的性能[4]。原位析出纳米 CoFe 合金颗粒

的 Nb 掺杂 LSCF 也被考察过在 COCO2 燃料下的

性能和稳定性，在 850 ℃时得到 600 mW/cm2 的最

大功率密度[27]。因此，本研究通过纳米镧锶钴铁

(La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3δ)修饰 AgGDC 的方式，旨在

保持 AgGDC 抗硫抗积碳性能的同时，提高

AgGDC 的催化活性和 DCSOFC 的输出性能，阐

明纳米催化剂与阳极催化活性的科学关联。 

1  实验 

1.1  原材料 

镧锶钴铁 [(La0.60Sr0.40)0.95Co0.20Fe0.80O3δ, LSCF- 

HP]，美国 Fuel Cell Materials 有限公司提供。钆掺杂氧

化铈(Gd0.1Ce0.9O2δ, GDC10-M)，美国Fuel Cell Materials

有限公司提供。钇稳定氧化锆 [(ZrO2)0.92(Y2O3)0.08, 

YSZ]，日本 Tosoh Corporation。银浆(DAD-87, 70% 

Ag)上海合成树脂研究所提供。聚乙烯醇缩丁醛

(PVB，M.W.40000-70000)，中国国药集团化学试

剂有限公司提供。松油醇，中国国药集团化学试剂

有限公司。活性炭，阿拉丁科技有限公司提供。六

水硝酸铁(分析纯)，天津科密欧科学试剂有限公司

提供。 

1.2  阳极浆料的制备 

AgGDC 阳极浆料制备方法：称取质量分数为

30%的 GDC10-M 粉末，称取 Ag 的质量分数达到

70%的银浆，置于玛瑙研钵中研磨 0.5 h 后，加入

与 AgGDC 质量相等的 PVB 松油醇溶液(10%)，

继续研磨 3 h，直至得到均匀的浆料。对于 LSCF

修饰 AgGDC 阳极浆料，在加入 PVB 松油醇的同

时，加入 AgGDC 质量的 10%的 LSCFHP 粉末，

同样研磨 3 h 后，得到 LSCFAgGDC 阳极浆料。 

1.3  DCSOFC 整电池的制备 

扣式电解质支撑的 DCSOFC 单电池的结构为

LSCFAgGDC/YSZ/LSCFGDC，其电解质生胚由

YSZ 通过干压法[28]制备而成，质量为 0.20 g，直径

为 13 mm。生胚在 1 400 ℃烧结 4 h 后，得到致密的

YSZ 电解质支撑体(直径为 11 mm)。复合阴极浆料

(LSCFGDC)的制备方法之前已有报道[12]。在 YSZ

电解质支撑体的一面通过涂刷法制备阳极层后，再于

另一面涂刷阴极层。阴极层的面积控制在 0.28 cm2。

最后，该三明治结构体在空气气氛下加热至 850 ℃，

保温 4 h，得到最终的 DCSOFC 单电池。为测试

阳极材料的催化活性，制备了 LSCFAgGDC/YSZ/ 

LSCFAgGDC 结构的半电池。 

1.4  半电池和整电池的组装和性能测试 

以银线为导电线[29]，使用 IVIUM 电化学工作

站(荷兰艾唯 IVIUM 有限公司)进行电化学性能测

试(交流阻抗谱测试、线性扫描伏安法、恒电流放

电测试)。半电池的测试实验模拟阳极在炭燃料的

实际气氛，将其置于足量铁担载的活性炭颗粒内部

以测试其阻抗谱。交流阻抗测试频率范围为       

1.00 MHz~0.04 Hz，扰动信号振幅为 10 mV。对于

整电池来说，电池通过银浆固定并密封在石英管的

一端。银浆起连接件、密封剂和导电的作用。从石

英管的另一端装载 0.4 g 的 Fe 负载的活性炭燃料。

整电池置于管式电炉中，由电炉提供工作所需温度。

阴极直接暴露于空气中，以静态空气中的氧气作为

电池的氧化剂。 

2  结果与讨论 

2.1  电极微观结构 

图 1 为 AgGDC 和 LSCFAgGDC 电极放电

测试前后的微观结构。由图 1 可见，放电测试后，

AgGDC 和 LSCFAgGDC 电极结构均匀多孔，没

有发现明显的烧结结构。疏松多孔的电极结构有利

于燃料气在电极的扩散，降低燃料的浓差极化。从

微观结构的角度，两电极的结构和形貌相似，没有

明显的差异，这是由于 LSCF 的颗粒大小与 GDC 的

颗粒大小相近。在测试之后，可以看出 AgGDC 出

现颗粒变大现象，LSCFAgGDC 则变化不大，这

是因为 LSCF 和 GDC 一样起到分散并改善 Ag 烧结

程度的作用。 
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                                (a) AgGDC                                         (b) LSCFAgGDC 

       
                            (c) AgGDC after test                                  (d) LSCFAgGDC after test 

图 1  AgGDC 和 LSCFAgGDC 电极微观结构图 
Fig. 1  Microstructures of AgGDC and LSCFAgGDC electrodes 

 

2.2  电极材料的 XRD 谱 

图 2 为 LSCF 修饰前后的 AgGDC 电极材料的

XRD 谱。如图 2 所示，LSCF 修饰后，AgGDC 的

晶型结构并没有发现变化，均保持面心立方结构，

空间群为 Fm 3 m。LSCF 为钙钛矿型面心立方结构，

其主峰处于 32.7°处，与 CeO2 的主峰稍有区别，其

余次强峰均与 CeO2 重叠。以上结果说明 LSCF 的加

入并没有在结构上改变彼此的晶型，且以上电极材 

 

图 2  AgGDC 和 LSCFAgGDC 电极材料的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of AgGDC and LSCFAgGDC electrodes 

料均通过高温热处理(850 ℃)。因此，可认为 LSCF

与 AgGDC 是化学兼容的。 

2.3  电化学性能测试 

图 3 为 AgGDC 和 LSCFAgGDC 的半电池

在阳极气氛和 850 ℃的阻抗谱和拟合电路图。半电

池的阻抗测试实验模拟阳极在炭燃料的实际气氛，

将其置于足量铁担载的活性炭颗粒内部测试阻抗

谱。对称电池的极化阻抗反映电极材料在发生电化

学反应的阻抗大小，即电极材料在特定条件下的催

化性能。通过对其极化阻抗的拟合，可大致判断电

极材料发生电化学反应的物理化学过程。从图 3 的

拟合电路图可见，2 种材料在炭燃料实际气氛中大

致发生 3 个物理化学过程。燃料电池的阳极极化阻

抗大致分为浓差极化阻抗、阳极活化极化阻抗(包

括气体分子的吸附、三相界面反应极化、产物分子

的脱附等)。由于 2 种材料的对称电池测试条件完

全一致，因此二者的浓差极化阻抗应当一致，其极

化阻抗区别可归因于阳极活化极化阻抗的差别。表

1 列出等效电路拟合电阻值。R0 代表 2 电池的欧姆

阻抗，其拟合电阻值一致。从表 1 可看出，LSCF

修饰后，其中 1 个物理化学过程的拟合电阻值(R2)
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显著降低，另外 2 个物理化学过程的拟合电阻值(R1

和 R3)略微下降，总极化阻抗由 0.543 Ω·cm2 降低至

0.373 Ω·cm2。LSCF的修饰，显著地降低了AgGDC

在 DCSOFC 阳极气氛下的反应极化阻抗，提高了

其电化学反应催化性能，这将有利于整电池的性能

提高。 

 

图 3  AgGDC 和 LSCFAgGDC 的半电池在阳极气氛和

850 ℃的阻抗谱与等效电路图 
Fig. 3  Impedance spectra and equivalent circuit diagram of 

half cells with AgGDC and LSCFAgGDC under 
anode atmosphere and at 850 ℃ 

 
表 1  基于等效电路的阻抗谱拟合数据 

Table 1  Impedance spectra fitting data based on equivalent 
circuit 

Sample No. R0/(Ω·cm2) R1/(Ω·cm2) R2/(Ω·cm2) R3/(Ω·cm2)

AgGDC 1.166 0.120 0.410 0.013 

LSCFAgGDC 1.167 0.106 0.257 0.010 

R0: Fitting ohmic resistance, R1~R3: Fitting resistance of a specific 

physicochemical process. 

 

图 4 和表 2 分别为以 LSCF 修饰前后的 Ag 

GDC为阳极的DCSOFC的电化学性能曲线和具体

数据对比。如图 4a 所示，LSCFAgGDC 为阳极的

DCSOFC 在 850 ℃下的开路电压为 0.95 V，略高

于 AgGDC 为阳极的 DCSOFC(0.93 V)，且前者的

最大功率密度为 264 mW/cm2，明显高于后者的最大

功率密度(224 mW/cm2)。交流阻抗曲线在高频处与

实轴的相交处读数为电池的欧姆阻抗，主要由电池

的电解质贡献。在低频处与实轴的相交处读数为电

池的总阻抗。总阻抗与欧姆阻抗的差值，即阻抗谱

的半圆弧，为电池的极化阻抗。图 4b 是二者在开路

下的交流阻抗谱。从交流阻抗谱可见，二者的欧姆

阻抗一致，主要差异在于极化阻抗。在 LSCF 修饰

后，DCSOFC 的极化阻抗由 0.231 Ω·cm2 降低至

0.188 Ω·cm2。如前所述，由于 2 电池的工况一致，

因此，二者的浓差极化阻抗应当一致，其极化阻抗

区别可归因于阳极活化极化阻抗的差别。所以，

LSCF 的修饰显著提高了电池阳极对于 CO 的催化

性能，进而提高了电池的电化学输出性能。LSCF

是一种性能优越的阴极材料，也曾用作阳极材料，

表现出不俗的催化性能和输出性能。由于 Ag 是纯

电子导体，GDC 主要表现为氧离子导体，因此，可

认为氢气或者一氧化碳的电化学反应是发生在阳极

的三相界处。因此，电极性能的高低取决于电极三

相界线的长短。LSCF 是一种兼顾电子电导和离子

电导的钙钛矿氧化物，其电化学反应活性位点可认

为是与燃料气接触的颗粒面，LSCF 又表现出不俗

的电化学催化活性。所以，对于催化性能较差的

AgGDC，LSCF 的修饰将有利于电极反应活性位点

的扩充和催化性能的提高。 

  

  
图 4  分别以 AgGDC 和 LSCFAgGDC 为阳极的 DC  

SOFC 在 850 ℃的 IVP 曲线和阻抗谱 
Fig. 4  IVP curves and impedance spectra of DCSOFC at 

850 ℃ with AgGDC and LSCFAgGDC as anode, 
respectively 
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表 2  分别以 AgGDC 和 LSCFAgGDC 为阳极的 DCSOFC 的电化学性能对比 
Table 2  Electrochemical performance comparison of DCSOFCs with AgGDC and LSCFAgGDC as anode, respectively 

Anode materials Open circuit voltage/V 
Maximum power  

  density/(mW·cm2) 

Discharging current density/

(mA·cm2) 
Discharging time/h Fuel utilization/%

Ag-GDC 0.93 224 215 15.3 51.3 

LSCFAgGDC 0.95 264 215 17.2 57.9 

 

图 5为 2种电池在 850 ℃下的恒电流放电曲线。

放电电流为 215 mA/cm2。LSCFAgGDC 阳极的

DCSOFC 放电电压为 0.77 V，高于 AgGDC 阳极

的 DCSOFC 的放电电压(0.73 V)。前者的放电平台

较后者稳定，放电时间较后者长约 2 h(如表 2 所示)。

2 电池的炭燃料装载量均为 0.4 g。对于前者，在整

个放电过程中，有 3 715 C 的电子转移，如果根据

CO 的电化学氧化反应(CO + O2 = CO2 +2e)，即 2

电子反应，那么 LSCFAgGDC 阳极的 DCSOFC

的燃料利用率为 57.9%。同理可得，AgGDC 阳极

的 DCSOFC 的燃料利用率为 51.3%。这说明 LSCF

的修饰，有利于炭燃料的利用率的提高。 

 
图 5  分别以 AgGDC 和 LSCFAgGDC 为阳极的 DC 

SOFC 的恒电流放电曲线(850 ℃, 215 mA/cm2) 
Fig. 5  Discharging curves of DCSOFCs (850 ℃, 215 mA/cm2) 

with AgGDC and LSCFAgGDC as anode, respectively 

3  结论 

AgGDC 作为 DCSOFC 的阳极材料，无需还

原，化学稳定性高，抗硫抗积碳能力强，但其催化性

能欠佳。通过 LSCF 的修饰，显著提高了 AgGDC 在

DCSOFC 工况下的催化性能，其对应的 DCSOFC

电池性能由 224 mW/cm2 提高至 264 mW/cm2。通

过对 LSCF 修饰前后的 AgGDC 的半电池阻抗谱

测试，表明 LSCF 的修饰，使 AgGDC 的极化阻抗

由 0.543 Ω·cm2 降低至 0.373 Ω·cm2。这归因于 LSCF

的修饰有利于整体阳极材料的反应活性位点的扩充

和催化性能的提高。扫描电子显微镜和 X 射线衍射

谱显示，LSCF 并没有改变 AgGDC 的微观形貌和

晶型结构，说明 LSCF 和 AgGDC 是化学兼容的。

另外，由于电极催化性能和电池输出性能的提高，

使得炭燃料的燃料利用率也略有提高。因此，LSCF

修饰的 AgGDC 是一种性能良好且稳定的 DC 

SOFC 阳极材料。 
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