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摘要  固体氧化物燃料电池(Solid Oxide Fuel Cell, SOFC)是一种清洁高效的能源转化装置, 如何提高 SOFC 的发电效

率, 并保证阳极不发生局部氧化, 是工业界与学术界的焦点问题之一. 建立了工业尺寸 SOFC 的效率测试与评价方法, 
通过对比多组高燃料利用率下的电池效率测试结果, 发现在相同燃料利用率下, 电压会随电流的增大而下降. 因此, 
较低的电流有利于达到更高的效率, 较大的电流则有利于输出更高的功率. 此外, 研究了高燃料利用率下放电时电压

波动与阳极局部氧化的关联, 通过分析阳极 Ni 的临界氧化条件, 提出了避免发生阳极局部氧化的电池安全运行条件: 
电池的输出电压应高于Ni的临界氧化电动势. 基于所采用的电池和测试参数, 发现在各个电流及温度下, SOFC发电效

率大于 50%时, 对应的燃料利用率一般在 77%～90%这一区间内, 当燃料利用率为 87.10%时, 电池具有最大的发电效

率. 尽管对于不同材料、结构和制备工艺的 SOFC, 其最高效率所对应的工况会有所差异, 但所提出的效率测试及评价

方法和阳极安全运行的判断条件具有一定的普适性, 可以根据实际需求中高功率、高效率及长期稳定运行的重要程度, 
确定相应的高效及阳极安全运行条件.  
关键词  固体氧化物燃料电池; 高效率; 高燃料利用率; 阳极局部氧化; 安全运行条件 
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Abstract  Solid oxide fuel cell (SOFC) has been regarded as one of the promising energy conversion technologies since it 
provides higher efficiency and lower pollution than conventional power systems. How to improve the SOFC efficiency is one 
of the focus issues in both industry and academia. Besides, when industrial-size SOFC is operated at high fuel utilization 
(Ufuel) to achieve high efficiency, the Ni anode in the downstream region may be locally oxidized due to the high oxygen 
partial pressure. Thus, operating conditions for both high efficiency and anode safety are required. In this work, a method for 
the measurement and evaluation of SOFC efficiency was established. By comparing the test results under different conditions 
(current, fuel flow rate, and temperature) with high fuel utilization, it was found that at the same fuel utilization, the voltage 
decreased as the current increased. Therefore, the lower current is beneficial for higher efficiency, while the higher current is 
beneficial for higher power. The relationship between voltage fluctuation and local oxidation of anode during operation at 
high fuel utilization was also studied. After analyzing the critical condition of Ni oxidation, the cell output voltage higher than 
the critical electromotive force of Ni oxidation was proposed as the safe operating condition to prevent local oxidation of 
anode. Based on the cell samples and test parameters used in this work, it was found a high efficiency of over 50% was cor-
responding to the fuel utilization range of 77% to 90%. And the maximum electrical efficiency was always corresponding to 
Ufuel＝87.10%. Although the operating conditions corresponding to the maximum efficiency of SOFC cells or stacks with 
different materials, structures, and fabrication processes may vary, the measurement and evaluation methods, as well as the 
judgment of the safe operating condition proposed in this study, are still helpful. In practical application, the operating condi-
tions could be determined based on such testing results according to the importance of efficiency, power and long-term stabil-
ity.  
Keywords  solid oxide fuel cell; high efficiency; high fuel utilization; local oxidation of anode; safe operating condition   
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1  引言 

固体氧化物燃料电池(Solid Oxide Fuel Cell, SOFC)
可以通过电化学过程将燃料的化学能直接转化为电能, 
在分布式发电系统[1-2]、动力电源[3-4]和大型电站[5-6]等领

域具有广阔的应用前景, 目前已在日本[7-8]、欧洲[9-10]及

美国[11]等地区得到了一些示范应用. 理论上 SOFC 的发

电效率不受卡诺循环最高效率的限制, 与热机相比具有

明显的优势. 然而, 在实际应用中, 现阶段 SOFC 的发

电效率并不足以满足大规模商业化推广的经济成本要

求. 目前, 国际领先的 SOFC 发电效率一般在 50%～

60%[2,5]. 以日本为例, 在新能源与工业技术发展机构

(New Energy and Industrial Technology Development Or-
ganization, NEDO) 的支持下 , 家用热电联供系统

Ene-farm在 2011 年开始推广应用, 经过十年改进, 其电

池发电效率从 46.5%逐渐提高至 55%[2]. 2020 年 9 月, 
NEDO 启动新的项目, 提出要进一步优化电池性能与运

行策略, 在 2024 年之前将发电效率提高至 65%[8]. 我国

SOFC 技术起步较晚, 目前与国际领先水平相比还具有

一定的差距, 因此在国家重点研发计划中提出了 2023
年之前将发电效率提高至 60%的技术目标.  

SOFC 的发电效率计算公式为:  
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其中, ηele为电池的发电效率, I和V分别为电池的工作电

流和输出电压, 单位分别为 A 和 V, νfuel为阳极氢气摩尔

流量, 单位为 mol•s－1, ΔhLHV＝241.8 kJ•mol－1为氢气的

低位热值.  
燃料电池的燃料利用率计算公式为:  
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其中 n 为电化学反应转移电子数目, n＝2; F＝96485 
C•mol－1为法拉第常数. 将 Eq. 2 代入 Eq. 1 中, 得到:  
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式中 nF/ΔhLHV为常数, 因此, 燃料电池的发电效率由燃

料利用率和输出电压共同决定. 于是, 电池高效发电需

要在较高的燃料利用率下运行. 在SOFC的相关研究中, 
有很大一部分采用纽扣电池进行实验, 由于电池面积很

小(0.45～1 cm2), 燃料流量往往是过量的, 因此燃料利

用率一般在 10%以下. 这部分的工作往往聚焦于电池结

构、电极材料和制备工艺的改进[12], 主要关注的是电池

的峰值功率密度、欧姆电阻及极化电阻等电化学特   
性[13]. 然而, 在 SOFC 的实际应用中, 经济成本是不得

不考虑的一个问题. 对于工业尺寸的单电池, 在过量的

燃料流量下, 虽然可以得到更高的电池性能, 但由于燃

料利用率很低, 有大量燃料并未参加电化学反应, 因此

并不能作为实际运行的工况条件. 于是, 结合 SOFC 的

实际运行场景需求, 针对工业尺寸的大电池, 在高燃料

利用率下开展实验, 从而建立效率测试和评价方法, 是
非常必要的[14].  

此外, 高燃料利用率下运行时还需考虑 SOFC 阳极

局部氧化的问题[15-17]. 这是由于燃料利用率提高时, 阳
极侧的氢分压降低, 水分压升高, 从而导致阳极侧的氧

分压升高, Ni 颗粒易被氧化[18]. 对于工业尺寸的 SOFC
而言, 其工作面积大, 表面组分分布不均, 阳极出口附

近的氧分压更高, 更容易发生Ni的氧化[16]. Ni颗粒的氧

化不仅会导致阳极反应位点减少及阳极反应活性下降, 
也可能导致传导电子的 Ni 连通网络断裂[19]和电池欧姆

电阻增长[20], 这些都会造成电池性能的明显衰减. 在极

端情况下, 氧化过程中 Ni 颗粒的体积膨胀可能会导致

阳极或电解质开裂[21-23], 造成电池严重退化甚至失效. 
因此, 需要探究高燃料利用率下避免阳极发生局部氧化

的运行条件, 从而保证电池的安全运行.  
综上所述, 选择适宜的运行条件, 不仅可以提高

SOFC 的发电效率, 还可以避免阳极局部氧化, 对于提

高SOFC的经济效益和长期运行稳定性非常关键. 因此, 
本工作建立了电池效率测试与评价方法, 通过对比多组

高燃料利用率下的电池效率测试结果, 确定了高效发电

的运行条件. 此外, 本工作研究了高燃料利用率下电压

波动与阳极局部氧化的关联, 通过分析 Ni 的临界氧化

条件与输出电压的关系, 提出了电池的阳极安全运行条

件.  

2  结果与讨论 

2.1  电池高功率输出与效率特征 
电池在经过还原及初期性能活化后进入稳定状态, 

在 720 ℃、阳极气氛为 1 L•min－1 氢气(以体积分数为

10%的水蒸气加湿)、阴极气氛为 3 L•min－1空气的条件

下进行电流-电压(I-V)曲线测试和开路电压(Open Cir-
cuit Voltage, OCV)下的电化学阻抗谱(Electrochemical 
impedance spectroscopy, EIS)测试, 从而评估电池的初

始性能.  
如图 1a 所示, 电池的 OCV 为 1.060 V, 与该条件下

的理论 OCV (1.061 V)非常接近, 表明电池电解质致密

且密封良好, 不存在漏气现象. 电池在 0.7 V 下的功率

密度为 0.384 W•cm－2, 性能良好. 图 1b是电池EIS测试

结果, Nyquist 图中高频阻抗与实轴的交点为 0.391 Ω•
cm2, 在此基础上, 我们基于本课题组[24]所开发的电化

学阻抗谱处理软件 EISART, 补偿了测试过程中电压引

线与电流引线之间的互感对高频数据的影响, 得到欧姆

电阻为 0.343 Ω•cm2.  
由图 1a 可见, 电池的峰值功率密度为 0.452 W•  
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图 1  720 ℃、1 L•min－1氢气及 3 L•min－1空气条件下电池的(a) I-V 曲线和(b)电化学阻抗谱 
Figure 1  (a) I-V curve and (b) EIS result of the cell at 720 ℃ with 1 L•min－1 H2 and 3 L•min－1 air

cm－2, 其对应的电流为 86 A, 由于阳极氢气流量为 1 
L•min－1, 此时燃料利用率为 59.93%, 此工况下的电压

为 0.526 V, 电池发电效率仅为 25.18%. 由此可见, 在过

量的燃料流量下, 虽然在峰值功率所对应的电流下可以

实现电池的高功率输出, 但此时发电效率过低, 不能充

分发挥 SOFC 能量转化效率高这一优势. 为了进一步说

明这一问题, 我们在同批次的另一片电池上测试了不同

燃料流量下的 I-V 曲线, 结果见补充材料中图 S1 所示. 
从图中我们可以发现: 当燃料流量增大时, 电池性能也

随之提高, 但表现为先快后慢的趋势. 在小的流量范围

内, 提高燃料流量对电池性能的提升效果明显, 但是当

流量大于0.6 L•min－1时, 提高燃料流量对性能的提升效

果不再明显, 主要表现在 80 A 以上的大电流下电压的

提升. 此外, 当燃料流量固定时, 输入的能量固定, 因
此峰值功率所对应的发电效率即为该流量下的最大发

电效率. 由于峰值功率随燃料流量的变化不是线性的, 
于是, 随着燃料流量增大, 最大发电效率逐渐减小. 需
要注意的是, 随着燃料流量的提高, 峰值功率所对应的

输出电压也逐渐降低, 电池阳极更可能发生局部氧化. 
因此, 探究电池在低燃料流量、高燃料利用率下高效发

电且保证阳极安全的运行条件非常必要.  
进一步地, I-V 曲线是在固定燃料流量的条件下, 从

0 A 开始逐渐增大电流测量对应的电压, 且每个电流下

测量电压的时间一般在数十秒; 考虑到 I-V 曲线中 0 A
附近的低燃料利用率工况功率低、效率低, 不会作为实

际工况, 且在研究运行条件时应当在每次调节参数后稳

定运行一段时间, 因此, 本工作采用恒定电流放电、逐

渐减小阳极氢气流量的测试方法, 测试多个高燃料利用

率工况, 且每个工况下稳定数分钟, 以此来测量和评价

电池的发电效率, 从而更贴近实际运行需求. 

2.2  工作电流与燃料流量对发电效率的影响 
在 720 ℃下, 测试了电池在不同工况下的输出电

压, 结果如图 2 所示. 从图中可以发现, 每次调节氢气

流量后, 电压需要经过一段时间才能达到稳定, 在高燃

料利用率下尤为明显. 因此, 取每次调节气量 5 min 后

的电压数据的平均值作为该工况下的输出电压, 从而计

算发电效率, 结果如图 3 所示. 由图可见, 在恒流放电

条件下, 随着氢气流量的减小, 虽然燃料利用率提高, 
但电池的各项极化损失也会增大[15], 从而导致电池的

输出电压下降. 因此, 电池的发电效率并不会随着燃料

利用率的提高而持续提高, 而是先增大后减小, 存在一

个最大值, 该规律在三个放电电流下一致. 最大发电效

率对应的工况如表 1 所示.  

 
图 2  电流分别为(a) 10, (b) 20 和(c) 30 A 时恒电流放电逐渐减小氢气

流量时电压随时间的变化  
Figure 2  Change of voltage with time at decreasing fuel flow rate under 
constant current operation of (a) 10, (b) 20 and (c) 30 A
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图 3  电流为(a) 10, (b) 20 和(c) 30 A 时电压和发电效率随燃料利用率的变化 
Figure 3  Variations of voltage and efficiency with fuel utilization under currents of (a) 10, (b) 20 and (c) 30 A 

表 1  最大发电效率对应工况 
Table 1  Operating conditions corresponding to the maximum electrical efficiency  

Current/A ηele,max
a/% Ufuel

b/% Fuel flow rate/(L•min－1) Voltage/V Power/W 

10 53.57 87.10 0.08 0.771 7.71 

20 52.92 87.10 0.16 0.761 15.23 

30 50.47 87.10 0.24 0.726 21.78 

a Maximum electrical efficiency; bFuel utilization. 

可以看到, 在三个恒流放电条件下, 最大发电效率

所对应的燃料利用率均为 87.10%. 其中, 10 A 对应的发

电效率最高, 为 53.57%. 然而, 若只追求最高的发电效

率, 选择 10 A、0.08 L•min－1这一工况, 此时输出功率仅

有 7.71 W; 而当工况为 30 A、0.24 L•min－1时, 虽然发

电效率降低至 50.47%, 但其输出功率增大至 21.78 W. 
由此可见, 较低的电流有利于达到更高的效率, 较大的

电流则有利于输出更高的功率. 实际应用中, 需要综合

考虑电池的输出功率和发电效率, 从而确定适宜的运行

条件.  
此外, 当 SOFC 集成在发电系统中运行时, 合理设

计系统结构, 充分利用高温尾气中的热能[25], 能够进一

步提高系统的总体效率[26-29]. 在低电流密度下, 电池具

有更高的发电效率, 但发电功率较低, 尾气中的热能也

更低; 而在高电流密度下, 尽管发电效率降低, 但发电

功率明显提高, 且更大的燃料流量和更大的极化损失会

使尾气具有更高的热能. 因此, 可以根据 SOFC 供能系

统的实际需求选择合适的运行条件: 当热、电负荷均较

低时, 选择低电流工况, 从而提高系统整体效率, 具有

更高的经济效益; 当热、电负荷较大时, 选择高电流工

况, 从而满足电能和热能的供应.  
从 Eq. 3 中可以看出, 当发电效率固定时, 燃料利

用率 Ufuel和电压 V 互为反比例关系. 因此, 以燃料利用

率为横轴, 电压为纵轴, 作出一系列等效率线, 并将上

述不同电流下的测试结果绘入图中, 如图 4 所示. 根据

图中 35%～55%这一系列等效率线和测试结果, 可以确

定出电池高效运行的工况范围. 若要求电池的发电效率

在 50%以上, 输出功率至少为 15 W, 得到电池合适的运

行工况范围如图中阴影部分所示: 当电流为 20 A时, 燃
料利用率在 77%～90%之间; 当电流为 30 A 时, 燃料利

用率在 87%左右.  

 

图 4  不同燃料利用率下的电压测试结果与 35%～55%等效率线的比

较(图中阴影部分为发电效率大于 50%、输出功率大于 15 W 的工况范

围) 
Figure 4  Voltage test results under different fuel utilization compared 
to the iso-efficiency curves of 35%～55% [The shaded region is the oper-
ating conditions with high efficiency (＞50%) and high power (＞15 W)]  

需要明确的是, 对于不同材料、结构和制备工艺的

电池, 由于其性能水平不同, 其最高效率所对应的燃料

利用率会有所不同, 测试中所选择的燃料流量的数值间

隔也会使结论略有差异. 在世界范围内, 德国 Julich 研

究中心的电堆能够在 85%的燃料利用率下高效运行[16]; 
日本产业技术综合研究所(Advanced Industrial Science 
and Technology, AIST)的多个单电池、电堆在 75%～80%
的燃料利用率下连续运行超过 10000 h, 也有部分电堆

尝试在 85%的燃料利用率下进行稳定性测试, 最长连续

运行 9000 h[8]. 由此可见, 上文中所建立的效率测试及

评价方法以及燃料利用率为77%～90%这一高效运行区



 
化 学 学 报 研究论文  

  
 
Acta Chim. Sinica 2022, 80, 1091—1099 © 2022 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    1095 

间具有重要的指导意义.  
根据图 1 中 I-V 曲线的变化规律可知, 恒定氢气流

量下, 电压会随着电流的增大而下降; 而图 2 表明, 恒
定电流下, 电压会随着氢气流量的增大而提高. 然而, 
从图 4 中可以看出, 当电流、燃料流量同比例增大而燃

料利用率保持恒定时(即固定横坐标), 大电流下的电压

更低, 因此发电效率更低.  
发生这一现象的原因是: 阳极入口组分为100% H2, 

当燃料利用率为 Ufuel时, 阳极出口处表面氢气含量为:  

2H ,outlet fuel1x U＝－     (4) 

因此, 当电流和燃料流量同比例增大, 燃料利用率 Ufuel

保持恒定时, 不同工况下阳极出口处的表面氢气含量

2H ,outletx 相等. 本课题组之前的模拟工作表明, 当进、出

口组分恒定时, 不同工况下阳极表面的组分分布也具有

相似性[15].  
阳极三相界面(Triple phase boundary, TPB)处氢气

含量 2H ,TPBx 与阳极表面氢气含量 2H ,surfx 之间满足:  

2 2H ,TPB H ,surf
lim,an

jx x
j

＝ －     (5) 

其中, j 为电流密度, jlim,an为阳极极限电流密度.  
阳极 TPB 处能斯特电动势为:  

2

2 2

H O,TPBg
TPB 0

H ,TPB O ,Cathode

ln
2

xR T
E E

F x x
＝ －     (6) 

其中, E0 是标准状态下的可逆电压, 2H O,TPBx 和 2O ,Cathodex
分别是阳极 TPB 处的水蒸气含量和阴极侧氧气含量.  

电池输出电压为:  
U＝ETPB－ηact,an―ηact,ca―ηohm  (7) 

其中, ηact,an, ηact,ca和 ηohm分别为阳极活化极化损失、阴极

活化极化损失和欧姆极化损失.  
因此, 虽然阳极表面氢气含量 2H ,surfx 不变, 但当电

流密度 j 增大时, 阳极 TPB 处的氢气含量 2H ,TPBx 会下

降, 导致 TPB 处能斯特电动势 ETPB下降, 此外, 各项极

化损失 ηact,an, ηact,ca, ηohm也会随电流密度的增大而增大, 
两者共同导致了燃料利用率相等时, 大电流下电压和发

电效率更低的这一现象.  

2.3  运行温度对发电效率的影响 
分别在 720、750 和 800 ℃下对电池在 20 和 30 A

的发电效率进行测试. 不同温度下, 恒电流放电, 逐渐

减小氢气流量, 输出电压随时间的变化如图 5 所示. 需
要说明的是, 该测试在 2.2 节中测试的一周后进行, 由
于电池在这段时间内恒电流运行、发生了一定程度衰减, 
因此 720 ℃相同工况下测得的电压略低于 2.2 节中所示

结果. 由电压数据计算得各工况下的发电效率, 结果如

图 6 所示.  

 

图 5  电流分别为(a) 20 和(b) 30 A 时不同温度(720, 750 和 800 ℃)下
恒电流放电逐渐减小氢气流量时电压随时间的变化  
Figure 5  Change of voltage with time at decreasing fuel flow rate under 
constant current operation of (a) 20 and (b) 30 A at different temperatures 
(720, 750 and 800 ℃) 

 

图 6  不同温度(720, 750 和 800 ℃)下, 电流为(a) 20 和(b) 30 A 时电

压和发电效率随燃料利用率的变化  
Figure 6  Variations of voltage and electrical efficiency with fuel utili-
zation under different currents of (a) 20 and (b) 30 A at different temper-
atures (720, 750 and 800 ℃) 

可以看到, 在各个温度及电流下, 最大发电效率仍

对应于燃料利用率为 87.10%这一工况. 发电效率高于

50%、输出功率大于 15 W 的工况范围如图 7 中阴影部
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分所示, 由图可见, 800 ℃、20 A 下所对应的燃料利用

率区间最大, 为77%～90%. 降低温度, 提高电流, 均会

导致发电效率降低, 符合条件的燃料利用率范围缩小. 
当电池在 800 ℃、30 A、0.24 L•min－1 下运行时, 电池

发电效率为 52.10%, 输出功率为 22.49 W, 该工况下电

池可实现高效率高功率运行.  

 

图 7  不同温度(720, 750 和 800 ℃)下, 不同燃料利用率下的电压测

试结果与 35%～55%等效率线的比较(图中阴影部分为发电效率大于

50%、输出功率大于 15 W 的工况范围) 
Figure 7  Voltage test results under different fuel utilization compared 
to the iso-efficiency curves of 35%～55% at different temperatures (720, 
750 and 800 ℃) [The shaded region is the operating conditions with high 
efficiency (＞50%) and high power (＞15 W)]  

此外, 随着温度提高, 各工况下的输出电压都上升, 
但温度对电压的提升效果在 30 A下比 20 A下更加显著. 
例如, 当温度从 750 ℃提高至 800 ℃时, 在 20 A、

87.10%的燃料利用率下, 电压从0.744 V提高至0.760 V, 
效率仅从 52.83%提高至 53.81%, 而功率从 15.20 W 提

高至 15.48 W; 而在 30 A、87.10%的燃料利用率下, 电
压从 0.720 V 提高至 0.750 V, 效率从 49.96%提高至

52.10%, 功率从 21.60 W 提高至 22.49 W. 这是由于

SOFC 的输出电压由能斯特电动势和各项极化损失共同

决定, 如 Eq. 7 所示. 当温度提高时, 各项极化损失减

小, 导致输出电压提高; 然而, 温度提高还会导致能斯

特电动势 ETPB 的减小. 因此, 电流越小, 电池电压越接

近 OCV 时, 提高温度对电压的提升效果越不显著. 因
此, 在考虑温度对电压的影响时, 还需要考虑电流的大

小. 此外, 升高温度的区间及阴极材料对温度的敏感性

等因素也会影响提高温度对电压的提升效果.  

2.4  电压波动与阳极局部氧化的关系 
从图 2 中还可以发现, 随着燃料利用率增大, 调整

氢气流量后电压达到稳定的时间延长. 取每次调节气量

5 min 后的电压数据的极差 ΔV＝Vmax－Vmin(最大电压和

最小电压之间的差值)来衡量该工况下电压的波动, 如
表 2 所示. 从表中可以发现, 随着燃料利用率的提高, 
电压的波动也会更加显著. 这一现象与 Sasaki 等[20]在

2019 年所报道的相似, 但该工作是在纽扣电池中使用

高水蒸气分压来模拟高燃料利用率的工况, 而本文则是

针对工业尺寸单电池实际测试了高燃料利用率下的多

个工况.  

表 2  不同燃料利用率下的电压波动 
Table 2  Voltage fluctuation under different fuel utilizations 

Fuel utilization/% 
ΔV/mVa 

10 A 20 A 30 A 

63.34 7 2 2 

69.68 15 3 3 

77.42 40 14 8 

87.10 57 49 35 

99.54 73 85 100 
a ΔV＝Vmax－Vmin, which reflects the voltage fluctuation. 

如前文所述, 阳极局部氧化往往会导致电池欧姆电

阻的增长[15,18-19]. 在 EIS 测量中, 高频阻抗与实轴的交

点可以反映电池的欧姆电阻[30]. 然而, 对于工业尺寸的

电池, 测量100 mHz～10 kHz的全频率阻抗一般需要10 
min 以上, 且测量时长主要花费在低频部分. 而在线监

测 10 kHz 这一特定频率的高频阻抗随时间的变化, 不
仅可以使阻抗数据和电压数据有一致的采样间隔, 还能

够通过该高频阻抗的实部随时间的变化来分析欧姆电

阻的演变, 从而判断阳极是否发生局部氧化. 为了探究

高燃料利用率下电压的下降与波动是否与阳极局部氧

化相关, 我们在电压波动最显著的 99.54%的燃料利用

率下进行恒流放电, 同时在线监测电池 10 kHz 的阻抗

实部随时间的变化, 如图 8 所示.  

 
图 8  高燃料利用率(99.54%)下电压和 10 kHz 阻抗实部随时间的变化 
测试条件: 720 ℃, 10 A 恒流放电, 阳极氢气流量为 0.07 L•min－1 
Figure 8  Changes of voltage and the real part of 10 kHz impedance 
over time at a high fuel utilization (99.54%) 
The test conditions were 720 ℃, 10 A, and 0.07 L•min－1 H2. 

可以看出, 欧姆电阻的变化与电压的变化可以很好

地对应: 在初始 180 s 中欧姆电阻轻微下降, 随后欧姆

电阻急速上升, 对应电压轻微下降后急速下降; 300 s 后
欧姆电阻增长缓慢, 但仍在持续波动. 与之对应, 电压

也在持续波动. 欧姆电阻的初始下降可能来自于恒流放

电过程中电池温度的上升[31], 而欧姆电阻的急速上升

和持续波动, 反映了阳极的局部氧化以及一段时间后的

氧化还原动态平衡. 这一现象说明, 在 99.54%的燃料利
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用率下运行时, 电池阳极发生了局部氧化, 且该氧化过

程持续的时间尺度为分钟量级, 在大约 5 min 后Ni的氧

化还原达到了动态平衡, 从而解释了调整气量后电压的

快速下降和持续波动.  
进一步地, 我们将不同温度下电压的波动情况进行

统计, 如表 3 所示. 从图 5、表 3 中可以看出, 随着温度

的提高, 电压的波动明显缓解.  

表 3  不同燃料利用率下的电压波动(ΔV)a 

Table 3  Voltage fluctuation (ΔV) under different fuel utilizations 

Fuel utilization/% 
20 A 

 
30 A 

800 ℃ 750 ℃ 720 ℃ 800 ℃ 750 ℃ 720 ℃

69.68 5 5 6  4 4 4 

77.42 8 15 23  5 5 7 

87.10 13 41 53  19 33 45 

99.54 38 61 73  45 62 63 
a ΔV＝Vmax－Vmin, which reflects the voltage fluctuation. 

为了解释这一现象, 我们对阳极 Ni 发生氧化的临

界判据进行分析, Ni/NiO 达到相平衡时, 对应的临界氧

分压为:  

2
*

O
Ni

1p
K

＝    (8) 

其中, KNi 为 2Ni(s)＋O2(g)＝2NiO(s)的反应平衡常数. 
结合阴极的氧分压, 可以计算出 Ni 的临界氧化电动势:  

2

2

O ,Cathodeg

*
O

* ln
2

pR T
E

F p
＝    (9) 

临界氧分压 pO2会随温度的升高而增大, Ni 的临界氧化

电动势 E*则会随温度的升高而降低[18]. 当阳极局部的

电势 EAnode 低于 Ni 的临界氧化电动势 E*时, 此区域的

Ni 会发生氧化. 阳极局部电势 EAnode受到温度、组分分

布及电流所导致的局部活化极化损失的影响[15], 相同

燃料利用率下, 温度提高会导致阳极局部电势 EAnode 上

升. 相同燃料利用率下, 高温下阳极局部电势 EAnode 更

不易低于 Ni 的临界氧化电动势 E*, Ni 更不易被氧化, 
因此电压波动更小.  

2.5  电池阳极安全运行条件 
如上文所述, 通过比较阳极局部的电势 EAnode和 Ni

的临界氧化电动势 E*的大小关系可以判断出该区域是

否会发生氧化. 文献中, 往往通过在阴极侧设置参比电

极来测量纽扣电池的阳极电势[20]. 然而, 对于工业尺寸

的电池, 其表面组分、温度和电流密度都分布不均, 不
同区域的阳极电势并不相等, 很难直接测得某一局部的

的阳极电势[32-33]. 因此, 实际运行过程中需要确定一个

易测量的物理量来判断电池发生局部氧化的风险.  
考虑到电池的输出电压 U 是在阳极电势的基础上

减去阴极极化损失和欧姆极化损失, 因此当电压U高于

Ni 的临界氧化电动势 E*时, 电池各处的阳极局部电势

都将在临界氧化电动势 E*之上, 即:  
EAnode＞U＞E*     (10) 
于是, 我们将“电池的输出电压高于 Ni 的临界氧化

电动势”作为电池的安全运行条件, 该条件虽略有些保

守, 但能够保证电池各区域都没有发生局部氧化的风

险. 为了验证这一安全运行条件的可行性与普适性, 我
们在同批次的另一个电池上测试了 87.10%的燃料利用

率下, 电压和 10 kHz 的阻抗实部随时间的变化, 如图 9
所示. 在此工况下, 电压始终高于 800 ℃下 Ni 的临界

氧化电动势 0.706 V, 因此没有发生局部氧化的风险. 与
之对应, 欧姆电阻保持稳定, 无明显增长; 电压仅在调

整流量后的 1 min 中内快速下降, 之后不再下降, 也未

发生明显波动.  

 
图 9  高燃料利用率(87.10%)下电压和 10 kHz 阻抗实部随时间的变化 
测试条件: 800 ℃, 30 A 恒流放电, 阳极氢气流量为 0.24 L•min－1 
Figure 9  Changes of voltage and the real part of 10 kHz impedance 
over time at a high fuel utilization (87.10%)  
The test conditions were 800 ℃, 30 A, and 0.24 L•min－1 H2. 

上述关于阳极安全运行条件的讨论有助于进一步

完善高燃料利用率下电池效率的测试与评价方法. 为了

避免电池在高燃料利用率下测试时发生局部氧化, 同时

提高测试数据的准确性, 应当注意高燃料利用率下的测

试时长和停止条件: 当电压高于 Ni 的临界氧化电动势

时, 由于电池没有发生氧化的风险, 可以适当延长在各

个工况下的测试时间, 从而获得更准确的电压数据; 但
当电压低于 Ni 的临界氧化电动势时, 为了防止电池阳

极氧化, 应及时停止测试.  
由 Eq. 9 可以计算得到 720、750 和 800 ℃下 Ni 的

临界氧化电动势 E*, 并将其绘制在上文的图 3、图 4、
和图 6 至图 9 中, 从而与各工况下的输出电压进行直观

对比. 在 2.2 节和 2.3 节中我们得到了电池效率高于

50%、功率大于 15 W 的若干工况, 通过判断上述工况是

否符合安全运行条件, 可以进一步优化电池的运行条

件. 如表 4 所示, 工况 3 (720 ℃、30 A、燃料利用率为

87.10%)在上文中被认为是满足高效率、高功率输出的

工况, 但其电压低于Ni的临界氧化电动势, 可能会导致

阳极局部氧化. 其他工况均满足安全运行条件, 可以根

据实际需求中高功率、高效率及长期稳定运行的重要程

度, 选择合适的运行条件: 工况 7 (800 ℃、30 A、燃料
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表 4  满足高效率(＞50%)、高功率(＞15 W)运行工况参数及评价 
Table 4  Parameters and evaluation of conditions with high efficiency (＞50%) and high power (＞15 W) 

No. Temperature/℃ E*a/V Current/A Ufuel
b/% Uc/V Power/W ηele

d/% Evaluation of this condition 

 Before degradation (1st day) 

1 720 0.744 20 77.42 0.814 16.28 50.31 U＞E*, Higher power 

2 720 0.744 20 87.10 0.761 15.23 52.92 U＞E*, Higher efficiency 

3 720 0.744 30 87.10 0.726 21.78 50.47 U＜E*, not safe enough 

 After degradation (7th day) 

4 750 0.730 20 87.10 0.760 15.20 52.83 U＞E*, Better for stability 

5 800 0.706 20 77.42 0.813 16.27 50.26 U＞E*, Higher power 

6 800 0.706 20 87.10 0.774 15.48 53.81 U＞E*, Higher efficiency 

7 800 0.706 30 87.10 0.750 22.49 52.10 U＞E*, Higher power & efficiency 
a critical electromotive force of Ni oxidation, bFuel utilization, cCell voltage, dElectrical efficiency

利用率为 87.10%)同时满足高功率和高效率输出; 然而, 
已有研究中指出, 温度提高、过电势增大均会导致电池

长期运行过程中的衰减加剧[34]. 因此, 工况 4 (750 ℃、

20 A、燃料利用率为 87.10%)虽然功率略低, 但其温度

更低, 运行电压更高, 更有利于电池的长期稳定运行. 

3  结论 

在过量的燃料流量下, SOFC 虽然在峰值功率所对

应的电流下可以实现高功率输出, 但此时发电效率过

低, 不能充分发挥 SOFC 能量转化效率高这一优势. 因
此, 探究电池在低燃料流量、高燃料利用率下高效发电

且保证阳极安全的运行条件非常必要. 通过测试 SOFC
在高燃料利用率下、不同工作电流-氢气流量下的发电

效率, 对电池的高效运行条件进行了分析. 研究发现, 
相同的燃料利用率下, 电压会随电流的增大而下降, 因
此较低的电流有利于达到更高的效率, 较大的电流则有

利于输出更高的功率. 基于本工作中所采用的电池和测

试参数, 发现在各个电流、温度下, SOFC 发电效率大于

50%时, 对应的燃料利用率一般在 77%～90%这一区间

内, 当燃料利用率为 87.10%时, 电池具有最大的发电效

率. 尽管对于不同材料、结构和制备工艺的 SOFC, 由于

其性能水平不同, 其最高效率所对应的燃料利用率会有

所不同, 测试中所选择的燃料流量的数值间隔也会使结

论略有差异, 但本文所提出的效率测试及评价方法以及

高效发电的燃料利用率区间具有一定的普适性.  
通过监测电池高频阻抗随时间的变化, 可以分析出

高燃料利用率下放电时电压的快速下降和持续波动的

原因: 电池阳极发生局部氧化, 一段时间后Ni的氧化还

原达到动态平衡, 该过程持续的时间尺度是分钟量级. 
通过分析 Ni 的临界氧化条件与电池输出电压、阳极局

部电势之间的关系, 将“电池的输出电压高于 Ni 的临界

氧化电动势”作为电池的阳极安全运行条件. 结合效率

测试结果, 根据实际需求中高功率、高效率、长期稳定

运行的重要程度, 可以确定相应的高效安全运行条件, 
从而提高 SOFC 在实际运行中的经济效益.  

4  实验部分 

4.1  电池制备与基本测试 
本工作使用徐州华清京昆能源有限公司批量生产

的工业尺寸阳极支撑平板式 SOFC 进行实验测试, 电池

的尺寸为 12.4 cm×12.4 cm, 有效面积为 10 cm×10 cm. 
电池的阳极支撑层和阳极功能层为 NiO-YSZ, 电解质

为 YSZ, 隔离层为 GDC (Gd0.1Ce0.9O2－δ), 阴极为 LSCF 
(La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3－δ). 电池的各层厚度及详细制备工

艺流程可参考本课题组之前的工作[24,35-36].  
将制备好的电池装入端板后在温控电阻炉中进行

测试, 阳极侧通入氢气, 阴极侧通入空气, 气体供应均

由质量流量计(Sevenstar CS200A)进行控制. 电池两侧

采用银网集流, 并从两侧端板上引出电流引线和电压引

线, 连接至电子负载(Itech IT8514C＋)和电化学工作站

(Zahner Zennium), 从而测试电池的电化学性能. 电池

密封及接线等具体测试方法可参考本课题组之前的工

作[36-37].  
电池在 720 ℃、阳极 1 L•min－1 (101.325 kPa, 0 ℃

下体积, 下同)的氢气(以体积分数为 10%的水蒸气加

湿), 阴极气氛为 3 L•min－1空气的条件下还原 5 h. 之后

在该条件下 10 A 恒流放电 48 h, 完成初期性能活     
化[24,35-36], 进入稳定状态. 在对电池进行基本性能测试

后, 开展探究电池效率的变工况测试.  

4.2  电池效率测试 
如上文所述, SOFC 的发电效率由燃料利用率和电

压共同决定. 因此, 为了探究工业尺寸 SOFC 的高效率

运行条件, 需要测试电池在不同燃料利用率下的输出电

压. 本工作的测试方法为: 在某一电流下进行恒电流放

电, 逐渐减小阳极氢气流量 νfuel, 从而提高燃料利用率

Ufuel, 在每一工况下至少保持 10 min. 虽然等比例改变

电流 I 和氢气流量 νfuel可以使燃料利用率Ufuel保持不变, 
但不同电流下的输出电压会有所区别, 因此本工作选取

10, 20 和 30 A 作为放电电流, 开展三组实验, 具体测试

参数如表 5 所示.  
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表 5  测试参数 
Table 5  Testing parameters 

Fuel utilization/% 
Fuel flow rate of dry H2/(L•min－1) 

10 A 20 A 30 A 

63.34 0.11 0.22 0.33 

69.68 0.10 0.20 0.30 

77.42 0.09 0.18 0.27 

87.10 0.08 0.16 0.24 

99.54 0.07 0.14 0.21 
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