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掺杂改性 NaYTiO4 增强固体氧化物燃料 

电池阳极抗硫中毒性能 

渠吉发, 王 旭, 张维轩, 张康喆, 熊永恒, 谭文轶 
(南京工程学院 环境工程学院, 南京 211167)  

摘 要: 固体氧化物燃料电池(SOFCs)是一种高效的能源转换装置, 但是传统镍基阳极面临严重的硫中毒问题。本研

究采用固相法制备了层状钙钛矿氧化物 NaYTiO4, 并通过异价离子掺杂进行改性。Ni 成功进入钙钛矿层后形成

NaYTi0.95Ni0.05O4, 掺杂的 Ni 不仅可以调控晶体的生长特性, 还可以在还原条件下原位析出。层状钙钛矿中二维分

布的碱金属和极性结构带来了优异的化学吸水能力和良好的抗硫中毒能力, 材料的吸附氧比例可以借助 Ni 掺杂提

升至 64.5%, 表现出更加卓越的性能。所得材料作为 SOFC 阳极表现出良好的电催化活性, 以 H2 为燃料的 SOFC

在 800 ℃的最大功率密度为 183.8 mW·cm–2, H2 燃料中添加 0.1% H2S 不仅没有出现明显的毒化现象, 最大功率密

度还提升了 25.2%, 并且 SOFC 能够在更易毒化的 700 ℃稳定工作 40 h, 说明掺杂改性层状钙钛矿氧化物可以显著

提升阳极的抗硫中毒性能。 
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Enhanced Sulfur-resistance for Solid Oxide Fuel Cells  
Anode via Doping Modification of NaYTiO4 

QU Jifa, WANG Xu, ZHANG Weixuan, ZHANG Kangzhe, XIONG Yongheng, TAN Wenyi 

(School of Environmental Engineering, Nanjing Institute of Technology, Nanjing 211167, China) 

Abstract: Solid oxide fuel cells (SOFCs) are highly efficient energy conversion devices. However, the sulfur poison, 

which deteriorates traditional Ni-based anodes, restricts commercialization of the technology. Here, layered perovskite 

oxide NaYTiO4 was prepared using solid-state method and modified by partial substitution with different valence ions. 

Properties of NaYTiO4 before and after doping were systematically studied. Ni was doped into the perovskite layer and 

contributed to forming NaYTi0.95Ni0.05O4, which regulated growth characteristics of the crystal and in-situ exsoluted in 

reduction conditions. Two-dimensional distribution of alkali metals and polar structures in the material provides 

advantages, including excellent chemical water absorption capacity and good sulfur-resistance. With an increased 

chemisorbed oxygen species of 64.5%, Ni-doped material becomes more outstanding. SOFC with NaYTi0.95Ni0.05O4 as 

composite anode showed superior electrocatalytic activity. The peak power density reached 183.8 mW·cm–2 at 800 ℃ 
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with H2 as fuel. Furthermore, the power density increased by 25.2% with an addition of 0.1% H2S in H2. The modified 

cell could work stably even at 700 ℃, a more toxic condition, for 40 h without significant poisoning effect. These 

results indicate that the modified layered perovskite oxides are excellent sulfur-resistance anodes. 

Key words: layered perovskite oxide; doping; solid oxide fuel cell; anode; sulfur-resistance 

人类社会的快速发展伴随着持续增长的能源需

求, 而过度使用化石燃料带来了严重的环境问题, 开

发与利用可再生能源有望从根本上解决该问题[1]。

SOFCs 可以高效地直接将化学能转换成电能, 并且

具有燃料可选范围广、无需贵金属等优点, 受到了

广泛关注[2-4]。但是 SOFCs 目前仍面临一些问题需

要解决, 如以沼气为代表的可再生燃料气中常含有

浓度较高的硫化物, 体积分数为 0.005%的 H2S 便

可对最先进的 Ni 基阳极产生不可逆的毒化作用[5]。

虽然现有技术可以基本去除硫化物 , 但大大增加

了发电成本, 因此亟需开发抗硫中毒能力优异的高

活性阳极[2, 6]。 

近年来, 具有丰富物化性质的钙钛矿类氧化物

(如 ABO3 型单钙钛矿)受到了广泛关注[7]。其材料框

架中活性阳离子的氧化还原电对可以接受或提供电

化学反应所需的电子 , 晶格氧可以促进 Mars-van 

Krevelen 催化氧化过程, 表现出良好的电催化活性, 

结合其良好的离子、电子传导能力, 常被用于不同

的催化反应[8-9]。钙钛矿常具有一定量的氧空穴, 当

其含碱性组分时, 材料可以吸附水并解决硫中毒问

题[10-11]。此外, 由于钙钛矿氧化物具有优异的结构

稳定性, 其 A 位或 B 位金属可以掺杂半径不同的外

源离子, 从而产生晶体畸变甚至调控氧空穴浓度, 

改变宿主阳离子的价态和氧化还原能, 最终表现出

更加丰富多变的物化性质[12]。Ruddlesden-Popper(RP)

型层状钙钛矿氧化物属于衍生钙钛矿, 分子式表示

为 An+1BnO3n+1 或 AO(ABO3)n(n=1、2、3…)。该类

材料可以理解为岩盐(AO)层和钙钛矿(ABO3)层沿

着 c 轴交替排布, 一般 A 位是碱金属、碱土或稀土金

属离子 , B 位是过渡金属离子 , 如 La2NiO4+δ、

La0.5Sr1.5MnO4±δ、Sr3Fe1.5Mo0.5O7–δ 等
[13-15]。层状钙

钛矿氧化物不仅具有单钙钛矿的特性, 其有序的层

状结构还带来了更加丰富多变的离子晶位、更高的

结构可调性、更加灵活的氧化学计量比等特性, 被

广泛用于氧还原/析出、氢析出、氮还原、二氧化碳

转化等反应[16-17]。n=1 的层状钙钛矿具有最稳定的

结构和优异的抗硫中毒能力[17]。 

相较于传统镍基阳极, 多数钙钛矿类化合物的

催化活性略显不足, 利用其可掺杂的特性开发新型

催化剂是一种高效提升催化活性的策略, 如制备具

有丰富氧空穴的层状钙钛矿氧化物或开发可原位析

出高活性纳米颗粒的复合催化剂[17-18]。掺杂外源离

子可以调控氧空穴的浓度, 影响活性离子的氧化还

原能和相对位置, 改变O2–传导能力, 最终提高催化

反应速率[9, 19]。Sandoval 等[20]使用 LaxSr2–xMnO4±δ

作为对称燃料电池的电极材料, 证实 0.25≤x≤0.6

时材料在氧化还原条件下均具有稳定的 I4/mmm 结

构, 还原气氛中[MO6]八面体沿着 c 轴方向变形, 并

在钙钛矿层的赤道氧位置形成大量空穴, x=0.5 时表

现出优异的电催化活性和最高的电子电导率。

Jaiswal 等[9]证实二维有序的 NaYTiO4可以产生化学

吸附的水, 部分取代岩盐层中的 Na 或 Y, 使 TiO6

正八面体发生畸变或拉长, 改变层状钙钛矿的内电

场, 显著提升析氢反应(HER)速率。Kim 等[21]使用

SrGdNi0.2Mn0.8O4±δ作为 SOFCs 阳极, 验证了钙钛矿

层 B 位金属取代的可行性, 并得到了原位析出的 Ni

纳米颗粒, 在保留优异氧化还原稳定性的同时显著

提升了电催化活性。因此, 通过合理设计可以在不

破坏层状钙钛矿氧化物结构的情况下引入高活性过

渡金属, 调控氧空穴浓度和促进高活性金属原位析

出, 改变反应物的吸附和脱附特性, 最终得到稳定

性和催化活性兼顾的新型催化剂。 

本研究以具有 RP 结构的 NaYTiO4 为母体, 利

用其二维分布的碱金属、极性结构产生的吸水能力

和可调控的晶体结构解决 SOFCs 的硫中毒问题。使

用固相法制备了掺杂 Ni 和 Co 的复合材料, 并通过

多种表征手段分析掺杂对材料晶体结构、微观形貌、

还原特性、离子价态、氧空穴浓度等的影响, 探究

其作为 SOFCs 阳极的可行性及在 0.1% H2S-H2 中的

稳定性, 最后基于实验结果深入探讨了该类材料催

化活性和抗硫中毒能力的机理。 

1  实验方法 

1.1  粉体制备 

采 用 固 相 法 制 备 NaYTiO4(NYTO) 、

NaYTi0.95Ni0.05O4(NYTNO) 和 NaYTi0.95Co0.05O4 

(NYTCO)。根据化学计量比分别称取相应质量的
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Na2CO3、Y2O3、TiO2、NiO 和 CoO, 其中 Na2CO3

过量 20%(质量分数)用于弥补高温焙烧过程的热损

失, Y2O3 在 120 ℃马弗炉中处理 1 h 以去除杂质。

采用适量乙醇为分散剂, 将上述原料以 400 r/min 速

率球磨 2 h。所得前驱体烘干后在 1000 ℃焙烧 2 h, 

得到所需材料。 

1.2  电池制备 

使用 Sm0.2Ce0.8O2–δ(SDC)电解质作为支撑体

制备电池, 电解质厚度约 300 μm; 按层状钙钛矿

与 SDC 质量比 7 : 3 制备阳极浆料, 通过喷涂法涂

覆 至 电解质一侧 , 于 1000 ℃焙烧 2 h 。按

La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3–δ(LSCF) : SDC=7 : 3(质量比)制

备复合阴极, 通过喷涂法涂覆至电解质另一侧, 于

1000 ℃焙烧 2 h。最终得到有效面积为 0.45 cm2 的

NYTO(NYTNO)/SDC|SDC|LSCF/SDC 电池。 

1.3  表征和测试 

采用 X 射线衍射仪(XRD, Rigaku, SmartLab, 

Cu-Kα辐射源)测试材料的晶体结构。采用扫描电子

显微镜(SEM, 国仪量子, SEM4000)观察不同材料的

微观形貌。采用能谱仪(EDS, Oxford, Xplore 30)测试

元素分布图。取 0.10 g 材料, 采用全自动程序升温

化学吸附分析仪 (Micromeritics, AUTOCHEM II 

2920)进行氢气程序升温还原(H2-TPR)和水程序升

温脱附(H2O-TPD)测试, 升温速率 10 ℃/min, TPR

的还原气为 30 mL/min 的 10% H2-Ar。TPD 测试前

先还原复合材料, 然后在 50 ℃使用 3% H2O-He 处

理 1 h, 最后使用 30 mL/min 的 He 吹扫程序升温。

采用傅里叶变换红外光谱仪(FT-IR, Thermo, Nicolet 

iS20)定性分析材料还原态的化学键, 测试前进行吸

水处理。采用 X 射线光电子能谱仪(XPS, Kratos, 

AXIS-Ultra DLD)研究材料表面各元素的化学状态。

采用电化学工作站(SourceMeter, Keithley 2460)测试

电池的电化学性能和抗硫中毒能力。采用电化学综

合测试仪(Solartron 1260A/1287A)分析电化学阻抗, 

电池阴极直接使用静态空气, 阳极使用 80 mL/min

的 H2 或 0.1% H2S-H2 为燃料, 测试前电池阳极在

800 ℃、H2 条件下还原 30 min。 

材料的其余测试方法见补充材料。 

2  结果与讨论 

2.1  掺杂对材料晶体结构的影响 

首先通过 XRD 测试探究层状钙钛矿氧化物中

Ti 掺杂 Ni 和 Co 的可行性。图 1(a)是三种样品经高

温焙烧后的 XRD 图谱 , 其中 NYTO 与 JCPDS 

#50-0022 完全对应, 说明使用固相法在 1000 ℃焙

烧 2 h 可以得到正方晶系的层状钙钛矿氧化物

(Pbcm 空间群)。掺杂 Ni 和 Co 后, 2θ=29.20°处的衍

射峰相对强度增加, 说明有少量 Y2O3 杂质存在。晶

体的(001)晶面衍射峰相对强度发生明显变化, 并且

掺杂 Ni 使半高宽增大。这说明掺杂对晶体生长有调

控作用, 掺杂 Ni 可以得到晶粒更小的材料。掺杂改

性后(113)和(200)等晶面衍射峰向高角度偏移 , 说

明晶体面间距变小, 这可能是因为晶体内部产生了

晶体缺陷或更多氧空穴。此外 , 图谱中没有出现

NiO、CoO 以及过量 Na2CO3 的衍射峰, 这可能是因

为其过度分散, 且含量低于 XRD 的检测下限, 但晶

胞参数的变化说明部分掺杂离子进入了层状钙钛矿

氧化物晶格。 

图 1(b)是三种粉体还原后的 XRD 图谱, 可以看

出 NYTO 的衍射峰明显向低角度偏移, 这是因为还

原后部分元素价态降低, 如 Ti4+还原成 Ti3+, 离子半

径增大导致晶胞体积增大[9]。NYTNO 在 2θ=44.59°

和 51.85°处的衍射峰相对强度略有增加, 对应于产

生的 Ni 单质衍射峰。此外, 相比还原前, 晶胞仅有

微弱变化, 这是因为晶格中的 Ni 被还原成金属单质,  

 

 
 

图 1  NYTO、NYTNO 和 NYTCO (a)还原前和(b) 800 ℃ H2 还原 30 min 后的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of NYTO, NYTNO and NYTCO (a) before and (b) after reduction in H2 at 800 ℃ for 30 min 
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层状钙钛矿中产生的金属缺位抵消了增大的 Ti3+离

子半径, 最终导致晶胞参数小于还原态的 NYTO。

NYTCO 在 2θ=40.42°处的衍射峰相对强度变大, 可

能对应于产生的杂相 Na2TiO3, 并且 2θ=28.94°处的

(004)晶面衍射峰相对强度明显增加, 说明还原条件

破坏了部分结构, 产生了更多的 Y2O3。 

2.2  材料的基础物化特性 

图 2 是三种材料还原前后的 SEM 照片, 可以看

出掺杂 Ni 和 Co 对材料的微观形貌有显著影响。

NYTO 还原前为形状不规则的颗粒, 掺杂 Ni 产生了

明显的片状形貌, 掺杂 Co 使片状形貌更加明显。掺

杂 Ni 和 Co 的材料均有少量针刺状物质, 可能是残

留的含 Na 化合物。NYTO 还原后展现出层状钙钛

矿氧化物特征, 具有明显的片状结构, 厚度分布区

间较大, 但平面直径均小于 3 μm。掺杂材料的片状

结构面积更大, 且厚度较为集中, 约为 0.8 μm, 说

明掺杂可以改变晶体生长的择优取向, 有利于改善

材料的催化活性[22]。NYTNO 中没有观察到明显的

小颗粒, 可能是 Ni 单质太少且高度分散, 不足以生

成明显的颗粒。NYTCO 中分散的小颗粒可能对应

于 XRD 图谱中的杂相 Na2TiO3。 

可原位析出的过渡金属对 SOFCs 阳极的催化

活性有显著的积极影响, 为了研究并调控材料的还

原特性和掺杂元素与层状钙钛矿氧化物基体之间的

相互作用力, 进行了H2-TPR测试, 结果如图3(a)所示。

NYTO 在 600 ℃以上有多个还原峰, 对应于 Ti4+还 
 

 
 

图 2  (a, b) NYTO、(c, d) NYTNO 和(e, f) NYTCO (a, c, e)

还原前和(b, d, f)还原后的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of (a, b) NYTO, (c, d) NYTNO and (e, f) 
NYTCO (a, c, e) before and (b, d, f) after reduction 

原成 Ti3+, 这与 XRD 结果一致。NYTCO 在 386.5 ℃

的还原峰对应于分散的 CoO[23], 说明 Co 更多以独

立形式存在。NYTCO 高温段的还原峰积分面积与

NYTO相近, 结合XRD结果可知该过程包含层状钙

钛矿氧化物的分解。NYTNO 在 425.1 ℃有明显的

NiO 还原峰[24], 说明有少量 Ni 独立存在, 且与基体

相互作用力较弱。627.7 ℃处的还原峰对应晶格 Ni

的析出过程[25], 峰强度微弱证实析出的 Ni 较少, 因

此 SEM 照片中没有出现明显的纳米颗粒。高温段的

还原峰面积相对于 NYTO 减小了 28.6%, 说明晶体

内有一定量的氧空穴, 限制了 Ti4+向 Ti3+的转变。上

述结果说明掺杂适量 Ni 可以稳定层状钙钛矿氧化

物中 Ti 的价态, 增加氧空穴浓度, 并且能够原位析

出高活性 Ni。 

一般认为, H2O-TPD 曲线中 200 ℃以下对应于分

子态水的脱附, 200 ℃以上对应于–OH 的解离脱

附[26-27]。图 3(b)中三种材料还原后均具有一定的储

水能力, 这归因于材料中[NaO]–和[YTiO3]
+交替排

布, 形成了极性层状结构, 其可以吸附极性水分子。

吸附水分子与晶格氧、氧空穴发生如式(1)所示的吸

附反应, 实现水分子的化学储存。NYTNO 高温段脱

附峰与 NYTO 相近, 说明部分取代没有产生过多不

利影响。虽然 NYTCO 的储水能力明显更强, 但主

要为弱吸附, 对抗硫中毒能力贡献较小。综合上述

结果, Ni 取代是更好的选择。 

 
¨ •

2 O O OH O V O 2(OH)    (1) 

材料的本征特性对制备 SOFCs 有较大影响, 耐

热性和在 CO2 中的稳定性如图 S1 所示。经 800 ℃

焙烧 40 h 或在含 10% CO2 的气氛中处理 30 min 后

NYTO 和 NYTNO 相结构完全没有变化, 说明材料

具有优异的稳定性。电极和电解质须有相近的热膨

胀系数, 图 S2 为两种材料的热膨胀曲线。在 200~ 

7 0 0  ℃之间 ,  两种材料的热膨胀系数分别为

12.13×10–6 和 13.24×10–6 K–1, 与 SDC 电解质接近, 

说明复合阳极与电解质之间的应力可忽略不计[28]。

电导率是电子和离子传递能力的体现, 图 S3 是两

种材料在不同气氛中的电导率。在 H2 气氛中, 随着

温度从 600 ℃升高到 800 ℃, NYTNO 的电导率从

2.66 mS·cm–1 增加到 15.54 mS·cm–1。这可能是因为

析出的Ni单质形成了电子传输通道, 并且析出产生

的缺位促进了 O2–的传输。此外, 当 H2 中添加 3%的

H2O 或 0.1%的 H2S 时, 材料的导电能力略有不同, 

这是因为 H2O和 H2S能够显著影响层状钙钛矿的氧

空穴浓度, 从而改变材料的复合导电能力。烧结活

性会影响阳极和电解质的匹配度, 测试发现两种材 
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图 3  NYTO、NYTNO 和 NYTCO 的(a) H2-TPR 和(b) H2O-TPD 曲线 

Fig. 3  (a) H2-TPR and (b) H2O-TPD curves of NYTO, NYTNO and NYTCO 
 

料在 1000 ℃的收缩率分别为 12.93%和 10.00%, 说

明使用喷涂法制备电池具有较高的可行性, 并且掺

杂 Ni 使得匹配度更高。 

2.3  层状钙钛矿氧化物的化学键及元素状态 

为了确认新型层状钙钛矿氧化物的化学键以及

用于抗硫中毒 SOFCs 阳极的可行性, 通过 FT-IR 谱

图对比了 NYTO 和 NYTNO 两种材料还原后和使用

0.1% H2S-H2 处理后的吸水能力, 结果如图 4 所示。

还原后的材料在 3500~2750 cm–1 和 1610 cm–1 附近

有显著的吸收峰, 分别对应 O–H 的拉伸振动和弯曲

振动[29-30], 这与 H2O-TPD 结果一致。相对于普通吸

附, O–H 存在红移, 可能是吸附的水分子过多, 相

邻分子存在氢键或层状结构降低了 O–H 的伸缩振

动频率[31]。1400 cm–1 附近的吸收峰对应于化学吸附

的氧或暴露空气中产生的碳酸盐。小于 1000 cm–1

的吸收峰是 Ti–O 和 Ti–OH 的典型振动[29]。还原后

的材料进一步使用0.1% H2S-H2处理30 min, O–H的

吸收峰发生明显变化, 说明 H2S 与 H2O 存在竞争吸

附。在 1885 和 1777 cm–1 处的弱吸收峰红移至 1728

和 1667 cm–1, Ti–O 在 919.8 cm–1 处的吸收峰偏移至

912.6 cm–1, 说明少量 S 进入氧晶格或氧空穴, 导致

部分 Ti–O 或 La–O 的吸收特性产生变化[32]。没有观

察到 S–S 拉伸振动对应的吸收峰(600 cm–1)[33], 说明

处理过程没有生成沉积 S 单质。上述结果说明层状

钙钛矿化合物对 H2S 有较强的吸附和催化作用, 可

以在 0.1% H2S-H2 中稳定存在, 并产生对催化活性

有积极作用的晶格 S。 

图 5(a)是 NYTNO 还原前后的 O1s XPS 谱图。对

于钙钛矿氧化物, 528.9 eV 附近为晶格氧, 531.1 eV 附

近为吸附氧, 吸附氧信号一般对应于氧空穴[9, 19]。

通过积分 XPS 谱图的峰面积, 可以算出还原前后吸

附氧的占比分别为 56.4%和 64.5%, 说明层状钙钛

矿氧化物具有较高浓度的氧空穴, 掺杂Ni可以使氧

空穴浓度进一步增加。高浓度的氧空穴是化学吸附 

 
 

图 4  NYTO 和 NYTNO 还原和 H2S 处理后的 FT-IR 谱图 

Fig. 4  FT-IR spectra of NYTO and NYTNO after reduction 
and H2S treatment 

 

水的基础之一, 可以提高催化剂的催化活性和抗硫

中毒能力。图 5(b)是 NYTNO 还原前后的 Ni2p XPS

谱图, 还原前几乎观察不到 Ni 信号, 这可能是因为

Ni 含量低于设备检测下限。而还原后可以看到明显

的 Ni2p3/2 峰
[34], 说明还原过程使 Ni 在材料表面出

现了一定程度的团聚, 这与 H2-TPR 结果一致。图 6

是 NYTNO 还原后的 EDS 元素分布图, 可以看出

Na、Y、Ti 均匀分布, 虽然 Ni 的信号较弱, 但仍能

确认 Ni 元素存在于材料的表面。 

2.4  复合阳极材料的物相和微观形貌 

图 7(a)为 NYTNO 和 SDC 按质量比 7 : 3 混合并

经 1000 ℃焙烧 2 h 后的 XRD 图谱。复合材料没有

产生新的衍射峰, 说明两种材料有很好的化学兼容

性。图 7(b)为全电池截面的 SEM 照片, 复合阳极与

SDC 电解质接触紧密, 阳极、电解质、阴极的厚度分

别为 30、320 和 34 μm, 说明直接喷涂 NYTNO/SDC

复合材料作为 SOFCs 阳极具有较高的可行性。 

2.5  复合阳极 SOFCs 的电化学性能 

图 8(a~c)为 NYTO 和 NYTNO 复合阳极 SOFCs

在不同条件下的电流-电压-能量密度(I-V-P)曲线。

NYTO 复合阳极 SOFC 表现良好, 在 800 ℃的 H2

中开路电压为 0.764 V, 与已报道的 SDC 电解质支 
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图 5  NYTNO 还原前后的 XPS 谱图 

Fig. 5  XPS spectra of NYTNO before and after reduction 
(a) O1s; (b) Ni2p 

 

 
 

图 6  NYTNO 还原后的 EDS 元素分布图 

Fig. 6  EDS elemental mappings of NYTNO after reduction 
 

 
 

图 7  (a) NYTNO 和 SDC 混合物经 1000 ℃焙烧 2 h 后的 XRD 图谱; (b)全电池截面的 SEM 照片 

Fig. 7  (a) XRD pattern of NYTNO and SDC mixture sintered at 1000 ℃ for 2 h;  

(b) Cross-sectional SEM images of fuel cell 

 
撑电池数值接近 [35], 电池最大功率密度可达

173.3 mW·cm–2,说明直接喷涂的层状钙钛矿氧化物

可以用做 SOFCs 阳极。NYTNO 复合阳极 SOFC 的

最大功率密度提升至 183.8 mW·cm–2, 说明 Ni 掺杂

改性可以提升阳极对H2的电催化活性。当使用 0.1% 

H2S-H2 为燃料时, SOFC 的最大功率密度显著增大, 

800 ℃时为 230.1 mW·cm–2, 相比 H2燃料提升 25.2%,

说明硫化物反而可以提升层状钙钛矿氧化物的电催

化能力, 这是因为化学吸附的硫化物可以促进H2分

子分解。除了优异的电催化活性, NYTNO 阳极还表

现出良好的抗硫中毒能力。如图 8(c)所示, 随着工作

温度降低, SOFC 的开路电压略有下降, 但是最大功

率密度并没有显著下降, 说明 H2S 对电极的负面影

响极小。 
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图 8(d)为两种电池在 800 ℃以 H2 和 0.1% 

H2S-H2为燃料时的电化学阻抗谱(EIS)图谱, 其中曲

线与阻抗实轴的第一个交点代表欧姆阻抗, 两个交

点的差值代表极化阻抗。可以看出燃料中添加 H2S

后极化阻抗均显著降低, 证实高浓度的 H2S 不仅没

有对阳极产生毒化作用 , 反而可以促进电化学过

程。NYTNO 复合阳极 SOFC 以 0.1% H2S-H2 为燃料

时的欧姆阻抗略有增加, 这可能是因为独立的Ni单

质受到毒化 , 但是电池的总阻抗降低 , 说明添加

0.05(摩尔分数)Ni 有更多的积极影响。 

为了准确验证改性复合阳极的抗硫中毒能力, 对

两种 SOFCs 在 0.1% H2S-H2中进行了稳定性测试, 测

试 温 度 为 更 易 毒 化 的 700 ℃ , 电 流 密 度 为

150 mA·cm–2, 结果如图 9(a)所示。NYTO 复合阳极

SOFC 的电压缓慢降低, 说明二维有序的碱金属、极

性层状结构可以获得较好的抗硫中毒能力。NYTNO

为阳极时SOFC的电压曲线仅在前 10 h有少许降低, 

后续的 30 h则保持稳定, 说明掺杂Ni增加的氧空穴

进一步提升了抗硫中毒能力, 可以耐受 0.1%的 H2S, 

被吸附的 H2S 可以更快地转化为 SO2。图 9(b)是

NYTNO 复合阳极 SOFC 在抗硫中毒能力测试前后

的 EIS 图谱。测试 40 h 后电池的欧姆阻抗略有降低, 

这是因为硫化物可以提高部分材料的电导率。而电

池的极化阻抗有所增大, 结合稳定性测试后仅微弱

烧结的微观形貌(图 S4), 说明 NYTNO 复合阳极具

有优异的抗硫中毒能力和热稳定性。  

 

 
 

图 8  (a~c)电池的 I-V-P 曲线; (d)两种电池在 800 ℃分别以 H2 和 0.1% H2S-H2 为燃料的 EIS 图谱 

Fig. 8  (a-c) I-V-P curves of the cells; (d) EIS spectra of the cells with H2 and 0.1% H2S-H2 as fuel at 800 ℃ 
(a) NYTO anode and H2 fuel; (b) NYTNO anode and H2 fuel; (c) NYTNO anode and 0.1% H2S-H2 fuel 

 

 
 

图 9  (a) NYTO 和 NYTNO 复合阳极 SOFCs 在 0.1% H2S-H2 中的稳定性测试; (b) NYTNO 稳定性测试前后的 EIS 图谱 

Fig. 9  (a) Durability test of SOFCs with NYTO and NYTNO as anodes in 0.1% H2S-H2;  
(b) EIS spectra of NYTNO before and after stability test 
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3  结论 

本研究开发了一种RP型SOFCs阳极, 所得材料

可以通过掺杂异价离子实现改性, 改性后的复合材

料表现出优异的电催化活性和抗硫中毒能力 , 为

SOFCs 的发展提供了重要参考。具体结论如下。 

1)本研究使用固相法制备了具有二维分布碱金

属和极性层状结构的NYTO和NYTNO, 合适的掺杂

元素进入层状钙钛矿氧化物晶格后可以调控晶体生

长的择优取向。 

2)掺杂改性的 NYTNO 在还原条件下具有稳定

的晶体结构, 可以原位析出 Ni, 并将层状钙钛矿的

吸附氧比例提升至 64.5%。此外, 碱金属、极性层状

结构和丰富的氧空穴可以吸附大量 H2O 和 H2S, 展

现出 SOFCs 抗硫中毒阳极的重要特性。 

3)NYTO 作为 SOFC 阳极具有良好的电化学性

能和抗硫中毒能力, 掺杂 Ni 可以进一步提升电池的综

合性能。借助进入晶格的 S, NYTNO 复合阳极 SOFC

在 800 ℃的最大功率密度提升至 230.1 mW·cm–2, 比

在纯H2中高25.2%, 并且该电池可以在700 ℃的0.1% 

H2S-H2燃料中稳定工作 40 h, 没有出现硫中毒现象。 

补充材料 

本 文 相 关 补 充 材 料 可 登 录 https://doi.org/     

10.15541/jim20240459 查看。 
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补充材料： 

掺杂改性 NaYTiO4 增强固体氧化物燃料 

电池阳极抗硫中毒性能 

渠吉发, 王 旭, 张维轩, 张康喆, 熊永恒, 谭文轶 
(南京工程学院 环境工程学院, 南京 211167)  

S1  实验方法 

材料的热稳定性使用高温焙烧进行测试, 具体

条件为 800 ℃的静态空气焙烧 40 h; 材料的 CO2 稳

定性处理条件为在 800 ℃使用 H2 还原 30 min 后切

换为 10% CO2-N2 进一步处理 30 min, 然后使用 N2

保护降至室温; 采用热膨胀仪(耐驰, DIL 402)测试

材料的热膨胀系数, 测试气氛为氩气; 采用四探针

法测试混合电导率, 复合阳极粉体使用干压法制备

成长方体条, 经 1000 ℃焙烧 2 h 后在 800 ℃还原

30 min, 测试条件为 100 mL/min 的 H2、3% H2O-H2

和 0.1% H2S-H2。 
 

 
 

图 S1  NYTO 和 NYTNO 在 800 ℃静态空气焙烧 40 h 和

10% CO2 中处理 30 min 后的 XRD 图谱 

Fig. S1  XRD patterns of NYTO and NYTNO after 

calcination at 800 ℃ with static air for 40 h and 10% CO2 for 

30 min 
 

 
 

图 S2  NYTO 和 NYTNO 的热膨胀曲线 

Fig. S1  Thermal-expansion curves of NYTO and NYTNO 
 

 
 

图 S3  NYTO 和 NYTNO 在 H2、3% H2O-H2 和 0.1% H2S-H2

中的电导率 

Fig. S3  Conductivities of NYTO and NYTNO in H2, 3% 
H2O-H2 and 0.1% H2S-H2 

 

 
 

图 S4  NYTNO/SDC 复合阳极稳定性测试后的 SEM 照片 

Fig. S4  SEM image of NYTNO/SDC anode after stability test 
 

 


