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固体氧化物燃料电池运行初期电化学性能演变机制 
吕泽伟 a    韩敏芳*,a    孙再洪 a,b    孙凯华 a,b 

(a清华大学能源与动力工程系  电力系统及发电设备控制和仿真国家重点实验室  北京 100084) 
(b徐州华清京昆能源有限公司  徐州 221001) 

摘要  固体氧化物燃料电池(solid oxide fuel cell, SOFC)是一种清洁高效的发电装置, 其运行中的性能衰减受到众多因

素的影响, 如何分辨这些因素的贡献、并在此基础上确定衰减的主导因素, 对于更有针对性地提升 SOFC 的运行寿命

至关重要. 广泛的测试结果表明, SOFC 的电化学性能在运行初期(约前 100 h)会发生最为显著且复杂的变化, 但是对其

演变机制还没有形成清晰的认识. 本工作基于电化学阻抗谱(electrochemical impedance spectroscopy, EIS)分析方法分别

研究了工业尺寸电池(100 cm2)和纽扣电池(0.45 cm2)在运行初期的电化学性能演变规律, 得到了关于电池性能和电极微

观结构演变机制的一致性规律. 电池在运行初期依次经历活化阶段和老化阶段: 活化阶段阳极孔隙率增加、气相扩散

过程改善, 电池性能逐渐上升; 老化阶段阳极 Ni 颗粒发生烧结团聚, 有效三相界面长度显著降低, 阳极界面反应过程

劣化, 电池性能逐渐下降. 各阶段的持续时间、性能变化幅度会受到电池制备工艺的影响. 本工作提出的运行初期电化

学性能演变机制能够为进一步研究 SOFC 的长期稳定性奠定基础.      
关键词  固体氧化物燃料电池; 稳定性; 衰减机理; 电化学阻抗谱; 弛豫时间分布 
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Solid Oxide Fuel Cells During Initial-Stage Operation 
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Abstract  Solid oxide fuel cell (SOFC) is a clean and efficient power generation device, which has been widely used in 
recent years. However, its operation lifetime still needs to be improved to meet the requirements for further commercializa-
tion. The performance degradation of SOFCs is affected by many factors. It is very important to distinguish these factors and 
determine the dominant factor(s) for improving the operation lifetime in a more efficient manner. In this paper, the initial 
operation stage (＜100 h) of SOFCs is mainly focused, in which the electrochemical performance changes most significantly. 
The electrochemical impedance spectroscopy (EIS) was periodically monitored during the operation process. Individual elec-
trode processes of button cells and industrial-size cells were distinguished via distribution of relaxation time (DRT) method 
and subsequent equivalent circuit model (ECM) fitting. Through detailed time-varying analysis of EIS, the changes of differ-
ent electrode processes in the initial-stage operation were obtained, and the evolution mechanism of electrochemical perfor-
mance was proposed. After reduction, SOFCs go through activation stage and aging stage in turn: i) In the activation stage, 
the anode porosity increases and the gas-phase diffusion process is enhanced, resulting in the improvement of cell perfor-
mance. ii) In the aging stage, the Ni particles in the anode agglomerate, so the effective three phase boundary (TPB) density 
decreases, which leads to the degradation of anode charge transfer reaction and the drop of cell performance. This evolution 
mechanism of electrochemical performance was partially confirmed by detailed microstructure characterization. It should be 
mentioned that the duration of each stage and the performance change in each stage can be affected by the initial electrode 
structure. Therefore, in previous studies, it was observed that some cells did not show activation process during initial-stage 
operation, but directly entered the aging stage. Besides, during longer-term operation of the cell (＞100 h), we speculate that 
the dominant degradation mechanism is the continuous increase of the anode interface reaction-related resistance, which is 
caused by the agglomeration of Ni particles. However, since the anode structure is gradually stable, the degradation rate of 
cell performance decreases with respect to the operation time. 
Keywords  solid oxide fuel cell; stability; degradation mechanism; electrochemical impedance spectroscopy; distribution of 
relaxation time 
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1  引言 

固体氧化物燃料电池(solid oxide fuel cell, SOFC)是
一种清洁高效的电化学装置, 能够通过电化学过程将燃

料的化学能转化为电能. 近年来, SOFC 在世界范围内

已经获得了一定的示范应用, 但是尚未完全满足大规模

市场化推广对寿命和成本的需求. 美国国家能源实验室

(NETL)对天然气燃料 SOFC 发电系统进行了详细的技

术经济评估, 提出下一步将电池堆的性能衰减速率控制

在 0.2%/千小时以下的目标[1]. 近年来, 在美国能源部的

支持下, 燃料电池能源公司(FuelCell Energy, Inc.)已成

功示范运行 50 kW 平板式 SOFC 发电系统, 该系统发电

效率约55% (HHV), 千小时性能衰减速率约 0.9%, 距离

目标尚有一定差距[2]. 在当前的技术水平下, 千瓦级电

堆长期运行的衰减速率约为 1%～1.5%/千小时, 仍然需

要进一步下降以满足商业化应用的需求.  
SOFC 的性能衰减与电极微观结构的演变密切相

关. 以使用最为广泛的 Ni 基阳极支撑 SOFC 为例, 在长

期运行中, 阳极侧 Ni 颗粒的烧结团聚[3], C、S、Cl 等杂

质元素的毒化[4-5], 阴极侧 Sr元素的偏析或互扩散[6], 以
及连接体中Cr元素的毒化[7]等, 这些因素共同作用导致

电极中有效三相界面(TPB)的减少, 从而引起电池性能

的下降. 因此, 如何分辨众多衰减因素的贡献、并在此

基础上确定性能衰减的主导因素, 对于更有针对性地提

升 SOFC 的运行寿命至关重要.  
电化学阻抗谱(electrochemical impedance spectros-

copy, EIS)作为一种原位电化学测量技术, 有助于快速

区分电池中的欧姆阻抗(Rs)和极化阻抗(Rp). 此外, 通过

精确解析 EIS 数据可以获得各项电极过程对 Rp的贡献, 
从而协助判断各项电极过程在电池运行中的演变情况. 
目前已经建立的 EIS 解析方法包括等效电路拟合法

(ECM)、阻抗差异分析法(ADIS)、弛豫时间分布法(DRT)
等. 在本课题组之前的工作中, 已经通过 DRT/ECM 方

法实现了对纽扣电池[8]、工业大尺寸电池[9]中各项电极

过程的分辨, 并在此基础上基于带载 EIS 解析初步研究

了电池性能演变机制 [10]. 广泛的实验测试结果表明 , 
SOFC 在运行初期(约前 100 h)的性能演变最为显著和复

杂: 部分电池的性能在这一阶段迅速降低[10-11], 也有部

分电池的性能在这一阶段先有所上升、之后逐渐降   
低[12-13]. 绝大部分电池在运行 100 h 之后都会进入缓慢

的准线性衰减阶段. 作为典型案例, 德国于里希研究中

心(FZJ)的研究者对一个两片电堆近十万小时的稳定性

测试结果表明, 其整体性能演变过程呈现出显著的非线

性特征, 并且可以被分为多个阶段, 无法通过单一的数

学模型进行描述[14]. 因此, 有必要对 SOFC 不同运行阶

段的电化学性能和电极结构演变机制进行更加深入的

研究.  
SOFC 在运行初期性能会发生显著的变化, 并且这

一阶段复杂的性能演变直接决定了电池在随后长期运

行中的输出水平. 然而, 目前对于这一阶段性能演变的

原因还没有形成准确的认识. 因此, 本文针对相同结构

的工业尺寸电池(有效面积 10 cm×10 cm)和纽扣电池

(有效面积 0.45 cm2)在运行初期的电化学性能演变规律

及机制开展研究. 通过 EIS 时变分析得到了不同电极过

程在运行初期的演变情况, 并通过电极微观结构表征进

行了验证. 在此基础上, 本工作得到了 SOFC 运行初期

电池性能和电极微观结构演变机制的一致性规律, 从而

为进一步研究其长期稳定性奠定基础.  

2  结果与讨论 

2.1  工业尺寸电池运行初期性能演变 
图 1(a)中展示了工业尺寸电池的初期稳定性测试结

果, 具体如下:  
(1) 电池首先在 720 ℃下还原 4 h, 开路电压(open 

circuit voltage, OCV)上升至 1.13 V 并维持稳定(1 h 中

OCV 波动幅度低于 1 mV).  
(2) 还原后在 720 ℃下进行电流-电压(IV)及 EIS 测

试以评估电池的初始性能, 并与稳定性测试后电池的电

化学性能进行比较, 以分析电池性能演变的原因.  
(3) 随后进行恒电流运行测试 , 运行温度维持

720 ℃, 运行电流设置为 13 A. 由图 1(a)可见, 在 16 h
的恒电流运行中, 电池的输出电压有轻微上升, 表明电

池处于活化阶段.  
(4) 16 h 恒电流活化后依次在 720、750、775、800 ℃

下进行 IV 及 EIS 测试以评估电池在不同温度下的性能. 
测试结果如图1(b)所示, 在0.7 V电压下, 电池在不同温

度下的功率密度为 : 0.49 W•cm−2@750 ℃、 0.58 
W•cm−2@775 ℃、0.63 W•cm−2@800 ℃.  

(5) 之后降温至 720 ℃, 继续在 13 A电流下进行恒

电流运行测试, 可以看到电池性能在这一阶段逐渐降

低, 表明电池进入老化阶段. 约 15 h 恒电流运行后再次

测试电池在 720 ℃下的 IV 和 EIS.  
图 1(c)中展示了上述测试过程中电池在还原后(4 

h)、活化后(20 h)以及老化后(44 h)分别在 720 ℃下测得

的 IV 曲线. 可以看到, 电池在第一阶段恒电流运行(即
活化阶段)后性能有所上升, 但是在第二阶段恒电流运

行(即老化阶段)后性能显著下降, 这与图 1(a)放电曲线

中电压的变化规律一致. 出于非破坏性测试考虑, 本工

作在工业尺寸电池的 IV测试中选取的最低电压高于 0.6 
V[15], 因此图 1(c)中显示的性能差异相对较小, 但是仍

然能够说明电池性能的变化趋势.  
在本课题组之前的工作[10-11]以及许多文献中[16-17]

都报道了电池/电堆在运行初期性能快速衰减的现象, 
这一快速衰减阶段持续时长约 50～100 h, 在此之后电

池将会进入较为平稳的缓慢衰减阶段. 然而本工作中电

池在恒电流运行的前20 h性能却有所上升, 之后性能才

开始下降, 即先经历了约 20 h 的活化过程, 之后再经历 
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图 1  (a)工业尺寸电池初期稳定性测试结果; (b)活化后电池在不同温度下的输出性能; (c)电池在还原后(4 h)、活化后(20 h)以及老化后(44 h)的输

出性能; 以及电池活化前后 EIS 比较: (d) Nyquist 图, (e) Bode 图, (f) DRT 计算结果. 稳定性测试中阳极 H2流量为 1 L•min−1, 阴极空气流量为 3 
L•min−1; IV、EIS 测试中阳极 H2流量为 3 L•min−1, 阴极空气流量为 6 L•min−1.  
Figure 1  (a) The initial stability test results of industrial size cell. (b) The IV curves of the activated cell at different temperatures. (c) The cell perfor-
mance after reduction (4 h), activation (20 h) and aging test (44 h). Comparison of EIS before and after the activation process: (d) Nyquist plots, (e) Bode 
plots, (f) DRT calculation results. The H2 flow fed to anode was 3 L•min−1 and the air flow fed to cathode was 6 L•min−1 during the measurements of IV 
and EIS characteristics. While for the stability tests, the H2 flow fed to anode was 1 L•min−1, and the air flow fed to cathode was 3 L•min−1. 

老化过程. 对相同结构工业尺寸电池的多次重复测试结

果表明, 这一现象具有普遍性[18]. Koch 等[19]也曾经报道

过 SOFC 在运行初期性能提升的现象, 他们将这一现象

归因于 LaxSr1-xMnO3(LSM)阴极在带载时的活化, 但是

本文中使用的是 La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ(LSCF)阴极.  
为了分析活化阶段性能提升的原因, 我们比较了电

池在还原后(4 h)和活化后(20 h)的 EIS, 并进行了相应的

DRT 分析, 结果如图 1(d)～(f)所示. 由 EIS 结果可见, 
活化前后电池阻抗的高频部分(101～104 Hz)变化较小, 
但低频部分(10−1～101 Hz)有所降低. 由 DRT 计算结果

可见, 活化后 P5 峰显著降低, 而 P1～P4 峰变化相对较

小. 因此, 活化后低频阻抗的降低主要来源于P5峰的贡

献, 这反映了阳极内部气相扩散阻力的减小. 据此可以

推测, 电池在活化阶段性能提升的主要原因是阳极孔隙

率的增加, 这可能是由于阳极 NiO 被进一步还原, 或者

是由于运行初期阳极 Ni 颗粒的烧结和团聚[20]产生更多

的孔隙, 后文将通过微观结构表征进行验证.  

2.2  纽扣电池运行初期性能演变 
为了进一步探究 SOFC 运行初期的性能变化规律, 

对采用相同工艺生产的纽扣电池进行了测试, 结果如图

2 所示. 与图 1(a)中的测试流程类似, 电池在还原 4 h 后

即进行恒电流放电, 电流密度为 100 mA•cm−2, 在运行

中监测电池的 IV 和 EIS 曲线. 由图 2(a)可见, 电池在恒

流运行初期电压持续上升, 在约 25 h 之后电压开始下

降, 这与 2.1 节工业尺寸电池的测试结果基本一致, 即
电池先经历活化过程, 之后经历老化过程.  

图 2(b)中展示了运行过程中不同时刻测得的 IV 曲

线, 可以看到, 电池在活化阶段(4～25 h)性能上升, 尤
其是在电流密度较大时(＞0.8 A•cm−2), 表明这一阶段

电池内部的气相扩散得到了显著改善, 因此大电流下的

浓差极化显著降低. 在 25 h 之后, 电池的性能开始逐渐

降低, 但是 IV 曲线并没有在电流密度较大时出现明显

的浓差极化, 因此老化阶段电池性能衰减的主要原因应

该不是气相扩散过程的劣化. 为了更准确地判断电池在

上述运行过程中性能变化的主要原因, 我们对运行中监

测的 EIS 进行了详细的分析.  
图 3中展示了电池在上述运行过程中不同时刻测得

的EIS及相应的DRT计算结果. 由图 3(a)和图 3(b)可见, 
电池在活化阶段(4～25 h)低频阻抗(10−1～101 Hz)显著

减小, 而高频阻抗(101～104 Hz)基本不变, 总极化阻抗

减小, 因此电池性能提升. 图 3(c)中展示了活化阶段的

DRT 计算结果, 可以看出, 与阳极气相扩散过程相关的

P4 峰显著降低, 表明阳极气相扩散有所改善, 这与 2.1
节对工业尺寸电池的分析结果一致. 阳极气相扩散过程

可以使用 generalized finite-length Warburg (G-FLW)元件 
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图 2  (a)纽扣电池初期稳定性运行结果. (b)电池运行中不同时刻测得

的 IV 曲线 
Figure 2  (a) The initial stability test results of a button cell. (b) The IV 
curves of the cell measured at different operation time  

描述[21-22], 除了其特征弛豫时间处的主峰P4之外, 对更

小弛豫时间的特征峰(P3、P2 等)也会有一定影响, 但是

影响程度相对较小. 此外, 由于纽扣电池几何尺寸较小, 
阳极表面 H2-H2O 组分分布比工业尺寸电池更为一致, 
因此纽扣电池的 DRT 中气体转化过程(P5)不显著[9], 在

OCV下P4峰与P5峰合并; 但是在工业尺寸电池的DRT
中 P5 峰十分显著, 并且与 P4 峰明显分离, 如图 1(f)所
示.  

进入老化阶段后(＞25 h), 电池的低频阻抗不再继

续减小, 而高频阻抗开始增加, 总极化阻抗逐渐增加, 
导致电池性能逐渐降低. 从图3(d)中的DRT结果可以看

出, 在这一阶段 P2 峰显著增加, 而其他峰变化相对较

小, 表明阳极界面电荷转移反应过程的劣化是电池性能

衰减的主要原因. 此外, 值得注意的是, 尽管 50 h、63 h
时电池的极化阻抗小于 4 h, 但是图 2(b)中电池在 50 h、
63 h 时的峰值功率密度反而较低, 这表明 OCV 下获得

的极化阻抗并不一定能完全反映电池的实际性能, 更加

准确的阻抗分析需要考虑在带载条件下进行, 这也是我

们正在进行的工作[10,18].  
为了定量地说明各项电极过程在SOFC运行初期的

变化情况, 对图 3 中的 EIS 进行了等效电路拟合. 结合

上述DRT分析结果, 我们采用了图 4所示的等效电路模

型, 其中: Rs表示欧姆电阻, R1||CPE1表示阳极体相离子

传输及扩散过程, R2||CPE2 表示阳极电荷转移反应过程, 
GE3 表示阴极界面反应相关过程, R4||CPE4 表示阳极气

相扩散过程, R5||CPE5表示阳极气体转化过程. EIS 拟合

结果如图 3(a)和图 3(b)中的实线所示, 可见采用上述等

效电路达到了较高的拟合精度(误差±5%以内). 各项电

阻的拟合结果如图 4 所示, 可以看到: 在活化阶段(4～
25 h) R4显著减小, 由 2.03 Ω•cm2减小至 1.12 Ω•cm2; 而
在老化阶段(＞25 h) R2显著增加, 由 0.07 Ω•cm2增加至

0.39 Ω•cm2.

 
图 3  电池运行中不同时刻测得的 EIS: (a) Nyquist 图, (b) Bode 图; 运行中不同时刻的 DRT 计算结果: (c) 4～25 h, (d) 25～63 h 
Figure 3  EIS plots of the cell measured at different operation time: (a) Nyquist plots, (b) Bode plots. Comparison of DRT results calculated at different 
operation time: (c) 4～25 h, (d) 25～63 h  
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图 4  电池运行中不同时刻 EIS 等效电路拟合结果 
Figure 4  The equivalent circuit fitting results of EIS measured at dif-
ferent times during cell operation. 

综上所述, 电池在活化阶段性能上升的主要原因是

阳极气相扩散过程的改善, 而随后老化阶段性能逐渐下

降的主要原因是阳极 TPB 附近电荷转移反应的劣化.  

2.3  阳极微观结构演变 
上述分析表明, 电池在活化阶段和老化阶段的性能

变化应当与阳极微观结构的演变密切相关. 因此, 采用

与 2.2 节相同结构的纽扣电池、在相同条件下运行至不

同阶段, 之后在 N2气氛下降温取样并进行表征. 图 5 中

显示了不同阶段的电池样品阳极-电解质界面附近的微

观形貌.  
图 5(a)为未还原的样品, 可见顶部YSZ电解质十分

致密, 黄色虚线框中的阳极功能层具有一定的孔隙率, 
下部的 NiO-YSZ 阳极支撑层较为致密.  

图 5(b)为还原 4 h 后的样品, 可见阳极功能层、支

撑层的孔隙率都比未还原电池明显增加.  
图 5(c)为还原 4 h、之后又恒电流运行 20 h 的电池

样品, 即活化后的样品. 与图 5(b)中刚还原后的样品相

比, 阳极支撑层中的孔隙率明显更大, 因此更有利于气

体扩散, 这佐证了上文中的结论, 即活化阶段阳极气相

扩散过程的增强是引起性能上升的主要原因.  
图 5(d)为还原 4 h、之后又恒电流运行 60 h 的电池

样品, 即老化后的样品. 与图 5(c)相比, 阳极支撑层、功

能层中 Ni 颗粒的尺寸明显增加, 表明 Ni 颗粒在电池老

化阶段发生了烧结团聚. 阳极功能层中 Ni 颗粒的烧结

团聚会引起有效 TPB 密度的降低, 从而导致阳极电荷

转移反应过程劣化[23], 这与上文中阻抗分析结果一致.  
在图6中提供了上述电池样品阳极功能层附近更大

倍数的电镜照片, 可以清晰地看到活化后阳极孔隙率的

增加、老化后阳极 Ni 颗粒的烧结团聚. 活化阶段阳极孔

隙率增加可能是由于阳极残余NiO被进一步还原, 也有

可能是由于运行初期 Ni 颗粒的烧结团聚, 需要通过进

一步的实验分析来确定.  

 

图 5  不同运行阶段电池电解质-阳极界面附近的微观形貌: (a)未还

原, (b)还原 4 h, (c)还原 4 h、恒电流运行 20 h, (d)还原 4 h、恒电流运

行 60 h 
Figure 5  The morphology of anode-electrolyte interface in different 
operation stages of the cell: (a) before reduction, (b) reduction for 4 h, (c) 
reduction for 4 h and galvanostatic operation for 20 h, (d) reduction for 4 
h and galvanostatic operation for 60 h 

 
图 6  不同运行阶段阳极功能层微观形貌: (a)还原 4 h, (b)还原 4 h、恒
电流运行 20 h, (c)还原 4 h、恒电流运行 60 h 
Figure 6  The morphology of anode functional layer in different opera-
tion stages of the cell: (a) reduction for 4 h, (b) reduction for 4 h and 
galvanostatic operation for 20 h, (c) reduction for 4 h and galvanostatic 
operation for 60 h 
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2.4  讨论 
结合上述分析与表征结果, 可以证实 SOFC 在运行

初期电化学性能的变化主要与阳极微观结构的演变密

切相关. 具体演变过程可以分为三个阶段, 如图 7 所示.  
(1) 第一阶段为还原阶段. 对于本工作中使用的工

业尺寸电池和纽扣电池, 这一阶段历时约 4 h. 在第一

阶段中, 阳极大部分 NiO 被还原为 Ni, 阳极体积减小、

孔隙率增加, 电池 OCV 基本达到稳定.  
(2) 第二阶段为活化阶段. 对于本工作中使用的电

池, 这一阶段历时约 20～30 h. 在活化阶段阳极孔隙率

增加、气相扩散过程改善, 电池性能有所提升. SOFC 在

运行初期性能活化的现象文献中亦有所报道, 但是关于

具体机制尚没有形成一致的认识. Koch 等[19]研究了电

池在运行初期性能的活化/钝化行为, 认为其主要原因

是 LSM 阴极在带载/开路下发生可逆结构演变. 但是本

文中使用的是 LSCF 阴极, 且进一步实验发现电池的性

能活化并不可逆, 即在开路下并不存在性能钝化的现

象, 这与 Koch 等报道的现象不同. 此外, Haanappel   
等[13]发现电池的升温和还原程序对其初期性能活化有

显著影响, 主要的贡献可能来源于阳极侧, 但是并没有

明确具体的影响机制. 本文中提出电池运行初期性能活

化是由于阳极孔隙率的增加, 但是其具体原因还有待于

进一步确定, 可能是残余 NiO 被进一步还原, 或者是运

行初期 Ni 颗粒的烧结团聚.  
(3) 第三阶段为老化阶段. 对于本工作中使用的电

池, 在恒电流运行约 30 h 之后进入老化阶段. 在这一阶

段中, 阳极 Ni 颗粒发生烧结团聚导致有效 TPB 密度显

著降低, 界面反应阻抗增加, 电池性能逐渐降低. 在电

池运行中, 由于阳极-电解质界面附近 H2O 分压较高, Ni
颗粒的烧结团聚更为显著. 此外, Mogensen 等发现电池

运行中阳极-电解质界面附近 Ni 颗粒网络的连通性会逐

渐降低[24], 可能的原因是Ni元素以Ni(OH)2的形式向远

离界面的方向迁移[25], 或者是 Ni 颗粒在氧化钇稳定氧

化锆(YSZ)基体表面的浸润-烧结动态迁移机制[26].  
SOFC 在运行初期依次经历还原、活化和老化阶段, 

需要注意的是, 每一阶段的持续时间、性能变化幅度可

能会受到电池制备工艺的影响. 例如, 对于阳极本身孔

隙率较大的电池(如造孔剂含量较高、烧结温度较低等), 
由于阳极还原更为容易, NiO 很快就被彻底还原, Ni 的
初期烧结团聚也很快发生, 因此随后的活化阶段可能历

时很短, 甚至会“跳过”活化阶段直接进入老化阶段, 如
图 7 中“Fast activation”途径所示, 这种现象在之前的

研究中也已被观察到[10-11].  
此外, 在我们之前的研究中已经证实, SOFC 在更

长时间的运行中(数百小时)性能衰减的主导因素与上述

老化阶段相同 , 仍然是阳极界面反应阻抗的持续增   
加[10]. 但是电池的性能衰减速率会随着运行时间的增

加而逐渐减小, 主要是由于运行数百小时后阳极 Ni 颗

粒的形貌逐渐达到稳态, 烧结团聚速率逐渐降低.  

3  结论 

SOFC 在运行初期(约前 100 h)电化学性能会发生显

著的变化 , 研究这一阶段的性能演变机制对于提升

SOFC 的运行稳定性具有重要的意义. 本工作通过 EIS
时变分析研究了不同电极过程在运行初期的演变情况, 
并通过微观结构表征进行了验证. 结果表明, SOFC 在

还原后依次经历活化阶段和老化阶段, 活化阶段性能上

升, 老化阶段性能下降. 活化阶段阳极孔隙率增加, 气
相扩散过程有所改善; 老化阶段阳极 Ni 颗粒发生烧结

团聚, 有效 TPB 密度显著降低, 阳极界面反应过程劣

化. 活化阶段阳极孔隙率增加的原因还有待于进一步确

定. 此外, 每一阶段的持续时间、性能变化幅度会受到

电池制备工艺的影响, 因此部分电池在恒电流运行时可

能会跳过活化阶段、直接进入老化阶段. 上述性能及结

构演变机制能够为进一步研究SOFC的长期稳定性奠定

基础.  

4  实验部分 

本文使用 Ni-YSZ(Y0.16Zr0.84O2)阳极支撑平板式

SOFC 进行初期稳定性研究. 其中 1 号电池为工业尺寸

电池, 有效面积为 100 cm2; 2 号电池为纽扣电池, 有效

面积为 0.45 cm2. 电池样品均由徐州华清京昆能源有限

公司生产, 如图 8 所示. 两批电池样品生产工艺相同: 

 
图 7  SOFC 运行初期 Ni-YSZ 阳极微观结构演变机制 
Figure 7  Evolution of Ni-YSZ anode morphology in initial-stage operation of SOFC  
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图 8  本文中使用的工业尺寸电池、纽扣电池以及电池截面微观形貌 
Figure 8  The industrial-size cell and button cells used in this study, and 
the cross-section SEM image of the industrial-size cell  

首先通过流延法制备 NiO-YSZ 阳极支撑层(厚度约 600 
μm), 之后通过丝网印刷法依次制备阳极功能层(厚度约

5 μm)、YSZ 电解质(厚度约 15 μm)、GDC(Gd0.1Ce0.9O2-δ)
隔离层(厚度约 7.5 μm)和LSCF(La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ)阴

极(厚度约 20 μm), 图 8中展示了 1号电池截面的微观形

貌. 制备好的电池在温控电阻炉中进行测试, 电池两侧

采用银网集流, 并通过端板和引线引出. 工业尺寸电池

和纽扣电池的测试流程可分别参考本课题组之前的工

作[8-9]. 
通过对运行中监测的 EIS 进行 DRT 分析可以实现

不同电极过程的分离和比较, 从而确定导致电池性能变

化的主导因素. 本工作中所有的 EIS 均在直流电流偏置

为 0 时测得(即 OCV), 电池的总阻抗可以表示为[21]:  

s p 0

( )( ) d
1 j

gZ R R τω τ
ωτ

+∞

＝ ＋
＋

 
(1)

其中 Z(ω)为电池的复数阻抗, j 为虚数单位, ω为角频率, 
τ为弛豫时间, g(τ)为弛豫时间分布函数, 即 Rp在弛豫时

间为 τ处的分布密度, 需满足归一化条件:  

0
( )d 1g τ τ

+∞

 ＝
 

(2)

为了求解 g(τ), 目前采用较多的算法包括正则化方

法、傅里叶变换法、遗传规划方法等[27]. 本工作采用实

验室自编程软件进行 DRT 分析, 基本算法为 Tikhonov
正则化方法 , 选取正则化因子为 0.001. 基于本课题  
组[8-9]及其他研究机构[28-29]对相同结构电池的敏感性分

析实验结果, DRT 中各特征峰与电极过程的对应关系已

基本明确, 如表 1 所示. 

表 1  DRT 中各特征峰对应的电极过程 
Table 1  The electrode process corresponding to each characteristic peak in DRT 

Peak P0 P1 P2 P3 P4 P5 
τ/s a ＜1×10−5 2×10−5～1×10−4 1×10−4～1×10−3 1×10−3～8×10−3 9×10−3～9×10−2 1×10−1～2×100 

Process 
Calculation devia-

tion caused by 
inductance 

Ionic transport in 
anode bulk 

Anode charge 
transfer reaction 

O2 surface ex-
change & diffusion 

in cathode 

Anode gas-phase 
diffusion 

Anode gas conver-
sion and diffusion 

a This corresponding relationship was obtained on the industrial-size SOFC. The relaxation time τ was measured at 750 ℃ and open circuit. The anode fuel atmos-
phere was 97%H2＋3%H2O. Both geometry and working conditions may affect the τ value of each characteristic peak. 
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