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泛氢燃料质子导体固体氧化物燃料电池研究进展 
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摘 要: 在全球能源结构转型与碳中和目标驱动下, 质子传导型固体氧化物燃料电池(Proton-conducting Solid Oxide 

Fuel Cells, P-SOFCs)兼具中低温(400~600 ℃)高效发电、出色的燃料兼容性与高能量转换效率的优势, 成为清洁能

源技术的研究热点。本文分析了泛氢燃料 P-SOFCs 的发展前景, 围绕泛氢燃料电池技术瓶颈, 聚焦材料设计、反

应机制以及表征手段三个核心维度, 综述了碳氢燃料与氨燃料 P-SOFCs 体系的研究进展与技术挑战。针对碳氢燃

料电池碳沉积问题, 深入探讨了碳沉积的形成机理、表征手段以及影响因素, 指出了重整催化剂改性、质子导体电

解质优化和新型电极设计等前沿改进策略; 针对直接氨燃料电池(Direct Ammonia Fuel Cells, DAFCs)性能问题, 系

统阐述了催化剂活性、载体种类、氮化腐蚀机制、氢分压、氨气流量以及阳极微结构等关键影响因素; 根据 DAFCs

的前沿工作, 总结了阳极改性、阳极催化层构筑以及新型电池结构设计等新型改进策略, 为推动泛氢燃料 P-SOFCs

商业化应用指明未来发展方向。 
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Abstract: Driven by global energy transition and carbon neutrality goals, proton-conducting solid oxide fuel cells 

(P-SOFCs) have become a research hotspot in clean energy technology due to their advantages of efficient 

medium-to-low temperature power generation (400–600 ℃ ), excellent fuel compatibility, and high energy 

conversion efficiency. This review analyzes the development prospects of hydrogen-containing fuel P-SOFCs. 

Addressing key technological bottlenecks, this review focuses on three core dimensions including material design, 
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reaction mechanisms, and characterization techniques to summarize research progress and technical challenges in 

hydrocarbon-fueled and ammonia-fueled P-SOFC systems. For hydrocarbon-fueled P-SOFCs, the carbon deposition 

issue is thoroughly examined. Their formation mechanisms, characterization methods and influencing factors on 

carbon deposition are discussed in depth. Advanced improvement strategies are highlighted, including modification 

of reforming catalysts, optimization of proton-conducting electrolytes, and novel design of electrodes. Regarding 

direct ammonia fuel cells (DAFCs), challenges related to insufficient anode durability are addressed. Critical 

influencing factors are identified as catalyst activity, support types, nitridation corrosion mechanisms, hydrogen 

partial pressure, ammonia flow rate, and anode microstructure. Based on cutting-edge research, novel improvement 

strategies, such as anode modification, optimization of anode catalytic layers and innovative cell structure designs, 

are summarized. This review outlines future development directions to advance the commercialization of 

hydrogen-containing fuel P-SOFCs. 

Key words: solid oxide fuel cell; proton conductor; hydrocarbon fuel; ammonia; review 

随着全球工业化进程加速与人工智能时代的全

面到来, 能源需求呈现指数级增长态势。在化石能

源资源枯竭与环境承载压力的双重约束下, 能源结

构转型已成为国际社会共同面临的战略课题[1]。传

统热机系统(如内燃机)受制于卡诺循环理论效率极

限, 不仅造成大量能源浪费, 更导致温室气体过量

排放[2-4]。燃料电池作为一种高效的能量转换装置, 

通过电化学反应将燃料化学能直接转化为电能, 突

破传统热力学限制 , 在提升能源系统综合效率

(60%~85%)、增强电网稳定性、促进可再生能源整

合等方面展现出显著优势, 为实现能源梯级利用与

碳中和目标提供了创新路径[5-6]。 

固体氧化物燃料电池(Solid Oxide Fuel Cells, 

SOFCs)作为高温燃料电池的典型代表, 其工作温度

区间通常维持在 600~1000 ℃。这种高温特性赋予

其两大核心优势: 其一, 基于热力学原理实现更高

的能量转换效率; 其二, 余热可通过热电联产系统

实现二次利用, 综合能源利用率可达 85%以上[7]。

SOFCs 具有优异的燃料适应性, 燃料包括氢气、天

然气、甲醇、氨气等[8-9]。研究显示, 年发电 7000 h

的 200 MW 级 SOFCs 电厂年燃料消耗量(84×109 MJ)

较天然气(126×109 MJ)与燃煤电厂(252×109 MJ)显

著降低[10]。此外, 其全固态结构设计有效规避了液

态电解质泄漏与腐蚀风险, 提升了系统的可靠性[9]。 

根据载流子传输机制差异, SOFCs 可分为基于氧

离子导体电解质(Oxygen-ion Conducting Solid 

Oxide Fuel Cells, O-SOFCs)和基于质子导体电解质

(Proton-conducting Solid Oxide Fuel Cells, P-SOFCs)

两个技术路线[11]。1981 年, Iwahara 团队[12-13]首次验

证质子传导氧化物在氢–空气燃料电池中应用的可

行性, 开启质子导体在氢能系统的应用探索。1999 年, 

Kreuer[14]发现了立方钙钛矿型质子导体在低温下展

现出较高的质子电导率, 该领域迎来了较快发展。

BaZr(Ce)O3–δ 基钙钛矿材料凭借其优异的化学稳定

性与质子传导率, 已成为当前研究焦点[15]。如图 1

所示 ,  P-SOFCs 的独特优势在于其阴极侧水蒸 

 

 
 

图 1  P-SOFCs 与 O-SOFCs 的比较[16] 

Fig. 1  Comparison of P-SOFCs and O-SOFCs[16] 
(a) Performances comparison of P-SOFCs and O-SOFCs; (b) Schematic illustration of ionic transport mechanism of O-SOFCs and P-SOFCs 
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气生成机制[16], 不仅规避了燃料侧水分压升高导致

的效率衰减问题, 而且有效抑制了氨气作为燃料生

成的 NOx 副产物[17-18]。相较于质子交换膜燃料电池

(Proton Exchange Membrane Fuel Cells, PEMFCs)对

高纯度氢气的严苛要求, P-SOFCs 展现出较好的燃

料耐受性, 可兼容含 CO 的天然气、液态碳氢燃料

及粗氢等非纯化燃料[19-20]。 

氢能作为零碳能源载体, 其规模化应用仍面临

制备-储存-输配技术瓶颈[21]。现阶段主流制氢途径

包括甲烷蒸气重整、煤气化、电解水等, 根据全生

命周期碳排放强度可划分为灰氢(化石能源制氢)、

蓝氢(化石能源制氢结合碳捕集-碳封存技术)和绿氢

(可再生能源发电结合电解水制氢)[22-23]。然而, 绿氢

生产成本显著高于灰氢(表 1), 严重制约了商业化进

程。在此背景下, 具有高氢密度、易储运特性的泛

氢燃料(氨、甲醇、烷烃等)成为纯氢过渡期的重要

解决方案[24-25]。本文聚焦泛氢燃料 P-SOFCs 技术前

沿, 系统剖析泛氢燃料电池存在的关键科学问题, 

结合最新研究进展梳理技术发展方向 , 为推进

P-SOFCs 的商业化应用提供参考。 

1  碳氢燃料 P-SOFCs 

氢虽被视为燃料电池的理想燃料, 但其能源与

环境效益存在显著的路径依赖性[26]。当采用化石能

源制氢时, 高温重整过程中的热力学损失叠加氢气

储存提纯环节, 将严重削弱系统的整体能效[27]。在

此背景下, 碳氢燃料直接利用策略展现出显著优势, 

通过规避中间转化步骤, 可有效降低系统熵增, 提

高系统能效, 并降低碳排放强度[28]。 

表 1  不同产氢途径氢气成本[25] 

Table 1  Hydrogen cost in different hydrogen  
production pathways[25] 

Type 
Hydrogen production  

technology 
Cost/ 

(RMB·kg–1)

Grey hydrogen
Coal gasification 7–11 

Steam methane reforming 
(SMR) 

9–18 

Blue hydrogen

Coal gasification with carbon 
capture, utilization and storage 

9–20 

SMR with carbon capture 
storage 

13–24 

Carbon capture storage 2–9 

Green hydrogen Water electrolysis 20–62 
 

基于原料来源差异, 碳氢燃料可分为传统型与

可再生型两大体系[29]。传统碳氢燃料以合成气及天

然气裂解气为代表, 其优势在于产业链完善与生产

成本低廉, 但存在硫化物污染、焦油生成及碳氢比

失衡等固有缺陷[30]。相比之下, 可再生碳氢燃料(如

生物甲烷、电合成甲醇及纤维素乙醇)凭借低碳氢

比、无硫特性及负碳潜力, 成为可持续发展的重要

方向[31-32]。 

燃料分子结构对 P-SOFCs电化学性能的影响机

制如图 2 所示。烷烃燃料电池的峰值功率密度与碳

链长度呈正相关, 这归因于长链烃中 C–H 键解离能

降低。而醇类燃料则呈现相反趋势, 羟基的电子效

应导致 C–C 键解离能随碳链增长显著升高。值得注

意的是, 高氧碳比燃料可有效抑制积碳, 其中甲醇

(O/C=1, H/C=4)凭借其分子结构优势与适中的重整

温度, 成为仅次于氨与纯氢的优选燃料[33]。 

1.1  碳氢燃料 P-SOFCs 工作原理 

在 SOFCs 碳氢燃料利用技术中, 燃料转化路径 
 

 
 

图 2  燃料分子结构对 P-SOFCs 电化学性能的影响[33] 

Fig. 2  P-SOFCs performance across a range of fuels[33] 
(a) Current density versus voltage (j–V) and current density versus power density (j–P) curves of P-SOFCs under a range of fuels;  

(b) Peak power densities, lifetime and degradation rates of P-SOFCs on 12 different fuel streams at 600 ℃ 
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主要遵循四类反应机制: (1)水气重整; (2)自热重整; 

(3)部分氧化; (4)直接氧化。各技术路线在系统集成

度与反应动力学层面呈现显著差异[34]。 

1.1.1  水气重整 

以甲烷为例, 甲烷水气重整如下式所示:  

 CH4+H2O→CO+3H2 (1) 

水气重整虽可降低阳极积碳率, 但需外置重整

器(体积占比达系统的 40%)与复杂的热管理系统(热

损失约 15%)[34]。Yang 等[35]设计了甲醇水气重整

MSR(Methanol Steam Reforming)-SOFCs 联产系统, 

利用燃烧余热(650~750 ℃)实现燃料汽化效率>95%, 

但甲烷化副反应(CO+3H2→CH4+H2O)导致电压效

率下降 12%。未来可连接用于燃烧阳极废气的尾燃

烧器, 提高燃料利用率, 并研究堆内积碳和电极脱

落问题, 以提高 SOFCs 长期发电的运行性能。 

1.1.2  自热重整 

自热重整耦合放热反应如下式所示:  

 CH4+1.5O2→CO+2H2O (2) 

通过碳氢燃料直接氧化产生热量驱动, 进而发

生甲烷的蒸气重整以及部分干重整的反应, 可将系

统紧凑度提升 60%[36]。但是该反应的压力通常需要

30~50 bar (3~5 MPa), 这会加速 Ni 基催化剂的烧结, 

导致催化活性下降。Hao 等[37]在 Ni 金属陶瓷阳极表

面引入含 CeO2 的重整层 , 负载非贵金属催化剂

(Cu、Ni、Co), 形成梯度功能化阳极。Co/CeO2 催化

剂在重整层区域优先催化乙醇, 阻止积碳向Ni阳极

扩散, 电池运行 200 h 后阳极无积碳。 

1.1.3  部分氧化 

部分氧化反应如下式所示:  

 CnHm+0.5nO2→nCO+0.5mH2 (3) 

利用高选择性催化剂将烃类燃料部分氧化, 产

生热量的同时联产合成气, 无需外部水蒸气供应, 

适用于缺水环境或移动式发电场景[38]。传统的双腔

室燃料电池结构阳极和阴极分别位于两个独立的气

体腔室中, 通过高致密的固体氧化物电解质隔开, 

物理隔离燃料与氧化剂, 避免直接混合, 因此电池

结构复杂且密封要求高。 

如图 3 所示, 单腔室结构的 SOFCs 通过摒弃传

统双腔室的密封组件, 显著降低了系统复杂性与制

造成本。主要设计可分为共面电极设计、流过式以

及流通式全多孔设计。在共面电极设计中, 阳极与

阴极以共面形式集成于电解质基板的同一侧, 形成

平面化电极阵列。这种设计消除了异面电极的对位

精度要求, 简化了多层结构堆叠工艺, 提升了电极-

电解质热膨胀系数匹配度, 并且增强了电池堆的抗

热震性能。全多孔设计放弃了传统致密电解质, 大

幅度降低了电解质材料的烧结温度, 扩展了电解质

材料可选择范围[39]。但同时燃料/氧化剂混合引发

以下问题: (1)催化剂选择性要求提升; (2)燃料不

完全氧化导致电化学利用率低、系统净电效率低; 

(3) 燃料/空气混合比例接近爆炸极限, 需精密控制

气体流量。 

1.1.4  直接氧化 

直接甲烷转化技术规避了传统两步法限制, 降

低了系统复杂度并提高了能源效率。目前直接甲烷

P-SOFCs 是解决传统陶瓷燃料电池的技术和经济挑

战的有前途的电化学装置[40]。然而, P-SOFCs 的催

化剂Ni对甲烷的转化反应动力学缓慢, 易发生碳沉

积, 限制了镍基阳极燃料电池的广泛应用[41]。Hong

等[42]将 BaZr0.1Ce0.7Y0.1Yb0.1O3–δ(BZCYYb)质子导体

电解质与双金属催化剂(Ni-Rh/Co)结合, 制备直接

甲烷 P-SOFCs, 加入 Rh 与 Co 促进了 C–O 键断裂, 

通过 O*物种动态清除表面碳, 在 600 ℃下将甲烷

CO2 的干重整与 P-SOFCs 结合, 实现了甲烷直接转

化与高效发电。 

1.2  碳氢燃料 P-SOFCs 的碳沉积问题 

碳沉积问题作为制约碳氢燃料 SOFCs 产业化

进程的关键瓶颈, 其形成机制与阳极表面复杂的化

学反应密切相关。在镍基阳极体系中, 碳沉积主要

源于以下三种竞争性反应路径的协同作用: (1)高温 
 

 
 

图 3  单腔室 SOFCs 示意图[39] 

Fig. 3  Schematics of single chamber SOFCs[39] 
(a) Single chamber SOFCs with coplanar electrodes; (b) Single chamber SOFCs with fully porous electrolyte in flow-by  

configuration; (c) Single chamber SOFCs with fully porous electrolyte in flow-through configuration 
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裂解主导型沉积。当操作温度高于 700 ℃时, 甲烷

分子在 Ni 催化表面发生逐级脱氢反应(CH4→CH3*

→CH2*→CH*→C*), 该链式反应最终在阳极三相

界面处形成致密石墨化碳层, 不可逆地覆盖活性位

点[43-44]。(2)Boudouard 反应诱导型沉积。在低温工

况(<600 ℃)下, CO 歧化反应的吉布斯自由能显著

降低, 特别是在富 CO 燃料体系中, 碳纳米纤维快

速生长, 将堵塞阳极孔隙[45]。(3)不完全氧化衍生型

沉积。燃料重整过程失稳导致的低碳烃(如 C2H4)残

余, 通过表面聚合反应生成无定形碳沉积物, 该过

程通常伴随 CH2*中间体的环化缩合反应, 形成具

有三维网络结构的焦炭[46]。 

基于 SOFCs 阳极碳沉积的多尺度表征与机理

研究的实验表明[47], 碳沉积在阳极表面呈现形态多

样性, 主要包括无序 I 型碳(无定形碳)、金属催化生

成的 II 型碳(石墨薄片/碳纳米管等)以及碳原子嵌入

金属晶格形成的 III 型碳(金属碳化物)[48]。其中, 

Ni/Fe/Cu 等阳极催化剂的双重角色尤为关键——既

作为电化学反应活性位点, 又通过纳米限域效应催

化碳纳米结构的定向生长[49]。 

碳沉积的动态演化主要分为四个阶段: (1)阳极

表面尚未形成连续碳层, 电流密度稳定; (2)局部碳

网络提升阳极导电性, 电流密度反常升高; (3)纳米

多孔碳层导致燃料传质阻力剧增, 性能显著衰减; 

(4)致密碳层完全阻隔气固反应界面, 最终引发电池

失效[47]。进一步分析显示, 碳原子沿 Ni 晶界扩散形

成亚表面碳化层, 引发晶格畸变, 碳化物相变产生

的拉伸应力导致表面剥落, 剥离的 Ni 碎片通过奥斯

特瓦尔德(Ostwald)熟化形成微米级团聚体, 紧接着

破坏阳极骨架, 最终损害电池结构[50]。 

除此之外 , 质子导体电解质在碳氢燃料电池

运行中易与 CO2 生成碳酸盐等副产物, 碳酸盐化

会消耗表面活性氧物种 , 削弱电解质对阳极积碳

的氧化清除能力。与此同时, 碳酸盐覆盖层会阻断

质子传输路径, 降低碳清除速率, 导致更严重的积

碳现象。 

1.3  碳沉积表征手段 

基于碳氢燃料 SOFCs 的耐久性研究需求, 构建

多尺度碳沉积表征技术体系是揭示阳极劣化机制的

核心路径。目前碳沉积的表征策略可分为原位动态

监测与非原位静态分析两大类。原位表征技术在电

池运行过程中通过嵌入式传感器实现实时动态追踪, 

典型手段包括原位傅里叶变换红外光谱、原位拉曼

光谱等。对失效阳极进行离线多模态分析的非原位

表征技术主要涵盖 X 射线光电子能谱、扫描电子显

微镜-能谱联用等[51]。常见的 SOFCs 阳极碳沉积表

征手段如图 4 所示。 

1.3.1  扫 描 电 子 显 微 成 像 - 能 谱 联 用 (Scanning 

Electron Microscopy-Energy Dispersive X-ray 
Spectroscopy, SEM-EDS) 

SEM-EDS 在碳沉积表征中展现出独特优势。通

过二次电子(Secondary Electrons, SE)与背散射电子

(Backscattered Electrons, BSE)双模式协同分析, 能

够精准关联碳物种形貌和成分。SEM 可清晰区分具

有典型形貌特征的结晶碳, 其 BSE 模式对原子序数

敏感的特性为碳沉积空间分布提供了独特判据, SE

图像则因碳物种导电性差异形成明场反差[52-53]。 

结合 EDS 线扫描技术, 精确解析碳元素在界面处的

梯度分布特征, 为构建碳沉积三维演化动力学模型

提供了关键实验参数。 

Dewa等[54]通过SEM-EDS联用技术系统研究了

乙醇燃料电池中重整催化剂(Rh/CeO2-ZrO2)对碳沉

积行为的调控机制。对比实验表明(图 4(a)), 浸渍催

化剂的金属支撑电池经运行后, EDS 分析仅在阳极-

金属载体界面处检测到微量焦炭沉积, 且碳物种以

I 型碳形式存在; 而不含催化剂的电池则呈现出全

域性碳沉积特征, SEM-EDS 实现了对碳沉积位置、

沉积范围及碳物种类型的精准表征。但是 SEM 对多

孔阳极中碳的立体包覆模式解析力不足, 难以区分

积碳种类, 并且无法捕捉碳沉积的实时生长过程, 

限制了其应用。 

1.3.2  X 射线衍射(X-ray Diffraction, XRD) 

III型碳作为金属晶格间隙固溶体, 其扩散行为会

引发显著的晶格畸变效应。XRD 技术通过监测特征

峰位移可有效表征此类碳的渗透现象。以 Ni 基体为

例, 碳原子嵌入会导致 Ni(111)晶面间距从 0.204 nm

扩张至 0.252 nm, 形成 Ni3C 金属碳化物[55]。 

然而, 传统 XRD 因扫描速率限制, 难以原位监

测高温动态过程。针对此问题, Neofytidis 等[56]开发

了耦合气氛调控的原位高温 XRD-HR-SEM 联用方

案。将 Ni/GDC(Gadolinium-doped Ceria)置于 CH4/N2

混合气中, 在 800 ℃下实现了晶相的实时追踪, 实

验结果如图 4(b)所示, 图中 Cgr 与 CA 分别为石墨碳

与无定形碳的特征峰。原位 XRD 图谱在 2θ≈26.1°、

43.9°和 51.2°处分别检测到石墨(002)、(101)晶面的

特征衍射峰。含有三元催化剂的阳极 XRD 图谱显

示 GDC 峰仅有轻微偏移, 碳沉积量显著减少。尽管

XRD 技术在 III 型碳的表征中发挥重要作用, 但其

对 I型(无定形碳)与 II型(石墨碳)碳的沉积过程动态

监测仍存在局限性。 
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图 4  常见的 SOFCs 阳极碳沉积表征手段[54, 56, 59, 61, 67] 

Fig. 4  Common characterization methods for carbon deposition on SOFCs anodes[54, 56, 59, 61, 67] 

(a) SEM images and EDS carbon elemental mappings of the spent cell. (A-I, A-II and A-III: spent cell without catalyst;  
B-I, B-II and B-III: spent cell with catalyst)[54]; (b) XRD patterns of different SOFCs anode materials (A: GDC;  

B: Au-Mo-Ni/GDC; C: Ni/GDC; D: Au-Ni/GDC)[56]; (c) HR-TEM images of formation of the graphitic layer in NiO (A) and  
MgO-modified NiO (B)[59]; (d) TPO results of the carbon deposits (A: weight loss curves and derivative plots; B: yields of  

different types of carbons deposits at different pyrolysis temperatures)[61]; (e) Time-resolved normal Raman and SERS analysis of coking  
and carbon removal on nickel surface (carbon deposition on (A) blank Ni and (B) Ag@SiO2 loaded Ni, and (C) integrated intensity of  

the carbon D-band; removal of carbon deposition on (D) blank Ni and (E) Ag@SiO2 loaded Ni,  
and (F) integrated intensity of the carbon D-band)[67] 

 
 
 
 

1.3.3  高 分 辨 率 透 射 电 子 显 微 成 像 (High 

Resolution Transmission Electron Microscopy, 
HR-TEM) 

HR-TEM 及其选区电子衍射(SAED)技术是表

征 SOFCs 阳极碳沉积类型的有效手段。通过 SAED

图谱可精准识别碳物种的结晶状态。I 型碳沉积呈

现典型的晕圈/刺环衍射图案。而随着积碳发展为 II

型碳, 衍射斑点特征逐渐显现[57-58]。然而该技术需

将多孔阳极样品减薄至 70 nm 以下, 对 SOFCs 阳极

的复杂三维结构具有破坏性, 存在显著限制。且高

昂的设备购置维护成本使其难以替代 SEM-EDS 等

常规检测手段[47]。 

尽管存在技术局限性, HR-TEM 在碳沉积机理

研究方面仍展现出独特优势。Sun 团队[59]通过动态

观测原位 HR-TEM 发现, 在 C2H2/H2气氛中, 镍基催

化剂表面的碳沉积源于中间相 III型碳分解(图 4(c)), 

而氧化镁修饰的氧化镍催化剂可有效抑制石墨层形

成。原位 HR-TEM 实现了原子级的动态追踪, 明确

了碳原子的迁移路径以及不同碳相的结构演变, 直

观精准地捕捉了碳核形成的瞬态过程, 为分子动力

学模拟提供了理论参数。 

You 等[60]通过 HR-TEM揭示了金属颗粒尺寸与

碳包覆行为的关联规律。小粒径的金属颗粒表面形

成较厚的有序碳条纹包覆层, 导致活性位点快速失

活。相较而言, 大粒径镍钴合金催化剂碳包覆层的

厚度较薄、曲率半径较大。HR-TEM 检测手段精准

捕捉了不同 Co 含量合金催化剂颗粒的粒径变化, 

直观量化了颗粒尺寸-催化剂活性/抗积碳能力关系,
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科学指导了合金催化剂的设计与开发。 

1.3.4  程 序 升 温 氧 化 (Temperature-programmed 

Oxidation, TPO) 与 程 序 升 温 还 原 (Temperature- 

programmed Reduction, TPR) 

TPO与TPR是研究催化剂积碳行为的关键分析

技术。在 TPO 实验中, 通入含氧载气使积碳分阶段

氧化, I 型碳因结构松散、缺陷位点丰富, 优先于

200~400 ℃宽温域内氧化。随后 II 型碳在 400~ 

600 ℃区间内被催化氧化, 其峰型尖锐化与金属颗

粒(如 Ni、Co)表面的氧活化作用密切相关。其中高

度有序的石墨碳因化学惰性需在 500~700 ℃高温

区完成氧化, 对应特征性尖峰。 

TPR 技术则通过 H2 与碳物种的相互作用揭示

其化学活性[47]。物理覆盖的致密碳层会阻碍金属氧

化物还原 , 导致还原峰强度降低或峰温向高温偏

移。并且 II 型碳可在低温区(<300 ℃)与 H2 反应生

成 CH4, 其峰面积直接反映活性碳含量。通过解析

TPO/TPR 谱图中峰温、峰形及峰面积的演变规律, 

可定量评估积碳类型(如 I 型碳对应低温加氢峰)、覆

盖程度(还原峰面积衰减率)及与催化剂的键合强度

(峰温偏移量), 为优化抗积碳催化剂设计提供关键

依据。 

Xiao 等[61]通过氧化温度窗口定位碳类型, 反映

碳沉积在催化反应中的动态演变(图 4(d)), TPO能够

区分碳结构的细微差异, 提供碳沉积的化学状态信

息。但是 III 型碳因空间阻隔难以被 TPO 氧化, 可

以与 SEM、XRD 结合, 从而全面理解碳沉积物“结

构-组成-性能”[62]。 

1.3.5  拉曼光谱 

拉曼光谱作为一种非破坏性分析技术, 通过检

测入射光与物质相互作用产生的非弹性散射信号, 

可以有效表征分子振动模式并揭示化学键类型及晶

体结构信息。该技术可在高温、反应性气体等复杂

工况下运行, 从而原位表征电化学界面, 是研究碳

沉积过程的理想手段[63]。 

碳基材料的一级拉曼光谱通常在 1360 cm–1 D

带(无序带)和 1575 cm–1 G 带(石墨带)处呈现两个特

征峰。当体系中存在金属碳化物时, D、G 带会出现

特征性位移, 具体表现为 1339.14 和 1596.6 cm–1 处

的双峰信号[64]。在表面碳沉积的动态过程中, I 型碳

结构逐渐向 II 型碳转变。这种结构演化可通过 D 带

与 G 带的强度比(ID/IG)进行量化分析, ID/IG 越小表

明材料中结晶石墨相的相对含量越高, 因此 ID/IG 被

广泛用于评估碳沉积物的石墨化程度[64-65]。 

然而, 传统拉曼光谱的信号强度不足, 制约了

其在 SOFCs 碳沉积研究中的应用。为解决这一技术

瓶颈, 表面增强拉曼散射(Surface Enhanced Raman 

Scattering, SERS)通过金属纳米结构诱导的增强效

应, 可将检测灵敏度提升至常规拉曼光谱的百万至

百亿倍量级[66]。当特定波长的光激发金属纳米颗粒

(如金、银、铜)时, 其表面自由电子在电磁场驱动下

形成局域表面等离子体共振 (Localized Surface 

Plasmon Resonance, LSPR), 进而在纳米颗粒间隙、

尖端或粗糙表面等微观结构区域产生高度局域化

的“热点”效应[65]。 

Liu 团队[67]通过构建 Ag@SiO2 核壳结构, 在保

证银纳米颗粒高温稳定性的同时, 实现了 SOFCs 阳

极表面甲烷碳沉积反应的原位动态监测(图 4(e))。在

湿丙烷气氛中, 碳沉积速率在反应初期呈显著增长

趋势, 通过脉冲式丙烷供给策略可有效抑制碳沉积

的过度生长。除此之外, 原位拉曼光谱实验为质子

导体反应机制提供了直接证据。在干燥 H2 气氛中, 

Ni/BZY 阳极的碳特征峰(ID/IG)强度保持稳定; 切换

至湿润还原气氛后, 碳信号在 60 min 内完全消失, 

并伴随碳酸根峰(1060 cm–1)瞬时出现与衰减, 证实

了*OH 介导的碳清除机制(*C→*CO3
2–→CO2)

[33]。这

种基于SERS的定量分析方法为SOFCs运行过程中碳

沉积行为的实时监测与精准调控提供了技术支持。 

1.4  碳沉积抑制策略 

1.4.1  碳沉积影响因素 

碳沉积行为受多因素协同调控, 其影响因素可

系统归纳为热力学条件、催化剂表面特性及电解质

材料特性三个方面。Sasaki 等[68]提出了 C-H-O 体系

热力学平衡模型(非催化体系), 系统分析了燃料电

池在热力学平衡条件下碳沉积的形成规律及其对操

作条件的影响, 碳沉积的形成受控于温度、气体压

力与燃料 C/O 比。在热力学平衡条件下, 碳沉积行

为呈现出显著的温压依赖性。在高温下燃料体系

C/O 比＞1 时即进入热力学稳定的碳沉积区, 且该

区域的边界随温度降低向低 C/O 比方向显著扩展, 

需采用更高的水碳比才能有效抑制积碳。压力因素

方面, 低压环境促进气相碳物种挥发, 而高压条件

会显著增强碳原子向金属体相的渗透深度。对燃料

选择而言, 传统烃类燃料因其本征高 C/O 比特性始

终位于沉积区核心位置, 而含氧燃料通过分子内氧

原子提供的原位氧化能力, 将热力学状态迁移至非

沉积区。这种热力学模型为燃料电池抗积碳设计提

供了关键依据。 

结合密度泛函理论(DFT)计算发现, 镍基催化

剂表面碳沉积行为具有显著结构依赖性。甲烷在

Ni(111)晶面优先脱氢形成 CH 中间体, 并可通过表

面溢流氧氧化为 CO 完成脱碳; 而 Ni(211)阶梯缺陷
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面则因强 C 吸附促进 C–C 偶联, 成为石墨化碳核生

长的关键位点[44]。研究进一步揭示, 金属–碳(M–C)

键强度是影响催化剂碳沉积的重要因素。相较于纯

镍(M–C 键能为–7.0 eV), Ni-Fe/Ni-Cu 合金因电子结

构重构使 C 吸附能显著降低, 同时甲烷脱氢能垒提

升 20%, 从动力学源头减少了 C 生成(SEM 显示

Ni-Fe 合金碳纤维密度降幅超过 90%)。虽然合金化

显著提升抗积碳性能(Ni-Cu 耐久性提升 300%), 但

是 M–H/M–O 键弱化导致氢氧化反应活性下降(峰

值功率密度降低 15%~25%)[69]。 

电池的抗积碳性能还由电解质材料离子传导机

制与界面反应动力学的协同作用决定, 不同类型电

解质在抗积碳机制与适用工况上存在显著差异。以

氧离子导体 ( 如 YSZ) 为例 , 高晶格氧迁移率

(>10–2 S/cm2)赋予该体系独特的动态抗积碳特性。通

过电解质-阳极界面处的快速氧离子传输, 可将体

相晶格氧持续输送至反应界面, 实现表面吸附碳物

种(*C)的原位氧化, 形成自清洁效应。然而, 该机制

在高温(>700 ℃)烃类燃料运行条件下面临挑战。高

温条件可促进氧离子传导速率, 但同步增强的烃类

裂解反应动力学会导致碳沉积速率远超氧输运能力, 

进而引发阳极积碳问题[70]。 

P-SOFCs 阳极因缺乏原位生成的水而存在固有

热力学积碳倾向。但采用质子导体(如钇掺杂锆酸钡, 

BZY)作为电池阳极时, 通过缩短C/H迁移路径可以

显著增强表面 C 与质子化中间体(*H、*OH)的耦合

效率, 形成甲酰基(*CHO)→羧基(COOH)→CO2 的

逐级氧化路径。通过在碳氢燃料中加入一定量的水

蒸气, 生成高活性羟基, 直接参与碳氧化循环, 使

反应能垒较氧离子体系降低 40%, 因此质子导体在

中低温工况下展现出抗积碳特性。 

然而在 500~700 ℃工况下, 水蒸气分压调控面

临双重约束。水碳比过低将突破积碳边界, 过高则

稀释燃料导致性能衰减; 同时BZY有限的水吸附容

量在低温下制约碳清除速率。因此, 如何精准调控

水蒸气分压与优化质子导体材料设计, 成为实现积

碳生成/清除热力学平衡的关键影响因素[33]。 

1.4.2  抗碳沉积碳氢燃料 P-SOFCs 发展前沿 

当前, 碳氢燃料电池技术正经历从材料体系到

系统集成的全方位革新, 目前创新方向主要分为重

整催化剂改性、电解质材料开发及新型电极设计等

领域。针对烷烃水气重整过程, 通过将干重整催化

剂与燃料电池耦合, 可显著提升电池的抗积碳性能

与催化活性, 因此开发高效、稳定的重整催化剂是

当前的研究热点。在催化剂活性与稳定性改性方面, 

Babakouhi 等 [71]采用机械化学-浸渍复合法制备的

10%Ni/Al2O3-10%CeO2 催化剂, 在 700 ℃甲烷干重

整-部分氧化耦合反应中实现了 83%的甲烷转化率。

深入研究表明, 其抗积碳能力源于 CeO2 助剂诱导

的氧空位动态调节机制, 不仅促进了反应物活化, 

还通过持续的表面氧迁移有效清除了积碳前驱体。

类似地, Guo 等 [72]开发的 Ni-Mo/Al2O3 催化剂在

800 ℃低浓度煤层气部分氧化重整中具有 99.4%的

CH4 转化率与 98.9%的 CO 选择性。Ni-Mo 合金与

生成的 Mo2C 相不仅可以抑制镍颗粒烧结, 还优化

了 CH4 解离路径。 

当前, 催化剂改性的创新方向已向高分散纳米

结构设计、等离子体催化技术与高熵合金催化剂延

伸。首先是高分散纳米结构设计, Gutta 等[73]通过共

浸渍法合成了 Cu-Ni/Al-MCM-41 催化剂 , 优化

Si/Al 比例以增强金属分散度与合金形成 , 其在

550 ℃ 下 的 H2 产 率 超 越 传 统 Pt/Al2O3 和

Cu/ZnO/Al2O3 体系, 形成的 Cu-Ni 合金有效抑制了

Ni 颗粒烧结。其次, 等离子体催化技术作为新兴方

向, 通过激发态物质与催化剂的协同作用, 使其富

含的高能活性物种在低温反应中显著降低反应活化

能, 促进反应物分子解离与重组, 从而在更低温度

下实现高效催化。等离子体催化技术与镍基催化剂

耦合, 可在低温下快速引发反应并提升比活性。最

后在高熵合金催化剂设计上, 结合计算模拟与原位

表征技术进一步推动材料筛选。Nie 等[74]利用主动

学习从 14443 种候选组合中筛选出 4 种高熵尖晶石

氧化物, 通过 XGBoost 分类器预测单相结构, 回归器

评估水煤气变换活性, 其催化性能显著优于Pt/Al2O3。 

在电解质材料开发方面, 质子导体体系因兼具

高离子传导与抗积碳特性备受关注。传统 BaCeO3

基材料虽具有优异质子电导率, 但其与 CO2 反应生

成碳酸盐的问题制约了实际应用。BaZrO3 基材料化

学稳定性优异, 但烧结困难(1700 ℃仍存在孔隙与

Ba 挥发问题)[75]。为此, 研究者通过多元素掺杂与

异质结构设计来改善其性能 , Choi 等 [76]开发的

BaZr0.4Ce0.4Y0.1Yb0.1O3–δ(BZCYYb4411) 电 解 质 在

500 ℃的 CO2 气氛中暴露 8 h 后仍保持结构稳定, 

其电导率(5.6×10–3 S/cm)为传统 BZY 的 3 倍(图 5)。

Murphy 等 [77] 通 过 引 入 Hf 来 提 升

BaHfxCe0.8–xY0.1Yb0.1O3–δ体系与 CO2/H2O 的反应吉

布斯自由能, 抑制碳酸盐的形成, 提高阳极碳氧化

清除能力, 使全电池在CO2/H2混合气氛中稳定运行

700 h。此外, Choi 等[78]通过构建 BZY/BCY 双层电

解质, 利用 BCY层的高烧结活性诱导 BZY致密化,  
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图 5  BaZr0.4Ce0.4Y0.1Yb0.1O3–δ电解质的物化性质[76] 

Fig. 5  Physicochemical properties of BaZr0.4Ce0.4Y0.1Yb0.1O3–δ electrolyte[76] 

(a) XRD patterns before and after exposure to 100% CO2 at 500 ℃; (b) Thermogravimetric analysis profile on exposure to 60% CO2  

(balance N2) at 500 ℃; (c) Conductivity under humidified N2 atmosphere (pH2O=3.1×103 Pa) compared to that of  
BaZr0.8Y0.2O3–δ (BZY20) sintered under similar conditions; (d) SEM image of the as-sintered surface morphology 

 

解决了单一材料体系的结构缺陷。计算材料学的介

入进一步加速材料创新, Luo 等[79]通过高通量筛选

获得新型质子导体电解质材料 BaSn0.1Ce0.7Yb0.2O3–δ, 

Sn 掺杂设计通过双位点协同效应显著抑制了 CO2

化学吸附, 为电解质抗碳酸化提供了新策略。 

在新型电极设计方面, Cheng 等[80]采用固相反

应法制备 Ni0.9Cu0.1-BCZY陶瓷阳极, Cu 掺杂降低了

Ni 的 d 带中心, 抑制甲烷裂解石墨化路径, 使积碳

量降低且碳结构非晶化。双金属合金化(如 Ni-Co、

Ni-Fe)可有效阻断碳链聚合副反应, 实现电池长周

期稳定运行。 

同时, 原位出溶技术制备的钙钛矿型催化剂具

有高浓度氧空位、高度分散纳米颗粒以及金属-载体

强相互作用等优异特性, 通过其高效的催化性能、

动态氧迁移机制以及纳米限域效应赋予了燃料电极

优异的抗积碳性能[81-82]。Hong 等[83]在 BZCYYb 阳

极上负载 Ni-Rh 双金属催化剂 , Ni-Rh 合金与

BZCYYb 共同促进了 H2 溢出与迁移。通过原位红

外光谱等实验验证了催化剂在低温下的 H+溢出效

应与氧空位再生构成了持续碳清除循环, 显著提升

了直接甲烷 P-SOFCs 的低温活性与稳定性。Wang

等[84]通过 Ce 掺杂调控 PrCr0.8Ni0.2O3 中 Ni-Rh 合金

出溶 , 700 ℃下 CH4/CO2 转化率达 88%, H2 产

率>93%, 30 h 衰减率仅 3.3%。原位出溶的 Ni-Rh 纳

米颗粒在氧化-循环中实现了 Ni 的可逆溶出/回溶, 避

免了活性金属的团聚, 动态维持了催化位点的密度。 

当前碳氢燃料电池技术通过重整催化剂改性、 

电解质材料开发及新型电极设计的协同创新, 构建

了动态氧循环与质子迁移耦合的抗积碳新机制, 提

高了 P-SOFCs 阳极的抗积碳能力。未来需通过高熵

材料设计、界面工程与可再生能源耦合, 进一步解

决低温运行的抗积碳挑战, 推动燃料电池在碳氢燃

料体系中的关键应用。 

2  氨燃料 P-SOFCs 

相较于碳氢燃料, 氨气(NH3)凭借独特的物化

性质, 正成为极具潜力的无碳能源载体。在储运性

能方面 , 液氨在标准条件下的质量储氢密度高达

17.6 g/100 g, 远超液氢(5.5 g/100 g), 单次运输能量

密度达 3.6 kWh/kg, 是压缩氢气的 1.5倍; 其液化仅

需 1 MPa(氢气需 70 MPa), 储罐建造成本可降低约

40%。安全性方面, 氨气可燃范围狭窄, 爆炸风险显

著低于氢气。更重要的是, 氨气不含碳、硫元素, 燃

烧或电化学氧化产物仅为氮气和水 , 彻底规避了

CO2 与硫化物的排放问题, 使得绿氨成为实现碳中
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和目标的重要技术路径[85]。 

DAFCs 通过一步电化学转化将氨气直接转化

为电能, 无需燃料重整装置, 大幅简化系统结构并

提升能量转化效率。根据工作温度, DAFCs 主要分

为低温型与高温型两类。低温型以碱性膜燃料电池

为代表 , 通常在 80~200 ℃运行 ; 高温型则基于

SOFCs 技术, 工作温度区间为 600~800 ℃。高温型

的核心优势在于阳极可直接催化氨气裂解为氢气和

氮气, 或通过直接电化学氧化反应产生电能, 省去

了外部裂解装置, 显著降低系统复杂度[86]。 

高 温 直 接 氨 固 体 氧 化 物 燃 料 电 池 (Direct 

Ammonia Solid Oxide Fuel Cells, DA-SOFCs)根据电

解质传导机制也可分为氧离子传导型与质子传导

型。氧离子传导模式下, 氨气在阳极可能因高温氧

化生成微量 NOx, 存在环境风险。而 P-SOFCs 凭借

中温运行特性与质子迁移机制, 能有效抑制氮氧化

物的生成。研究表明, 质子传导路径通过选择性传

输 H+而非 O2–, 可阻断阳极氮元素的深度氧化反应, 

从而赋予氨燃料应用更优的环境兼容性与长期稳定

性。这一特性使 P-SOFCs 成为 DAFCs 领域极具前

景的技术方向。 

2.1  直接氨燃料 P-SOFCs 影响因素 

2.1.1  金属催化剂的活性 

在 DA-SOFCs 中, 高温氨分解是核心反应步

骤。氨气在金属催化剂表面遵循逐步脱氢路径。NH3

吸附后依次脱氢生成 NH2*、NH*和 N*中间体(*表

示吸附态), 最终通过两个 N 缔合为 N2 并脱附完成

分解。其中 N2 脱附步骤的能垒最高, 通常为反应的

决速步骤; 而对于 Rh、Ir 等贵金属, NH3 吸附能力

弱, N–H 键断裂成为决速步骤[87]。改善金属催化剂

电子结构, 降低反应活化能可以提高 DA-SOFCs 电

池性能。 

单金属催化活性与氮吸附焓及金属-氮结合能

(ΔE0(M-N))呈现火山型曲线关系, 钌(Ru)基催化剂

在接近热力学平衡条件下展现出优于铁基体系的低

温活性与抗中毒能力[88]。双金属催化剂通过几何效

应与电子效应协同调控活性位点, 可以显著提升性

能。Wu 等[89]结合第一性原理计算与分子动力学模拟, 

以 M-N 结合能为描述符筛选出 Fe/Ni-Pt-Pt(111)、

Fe-Ag-Ag(111)等双金属体系 , 其 ΔE0(M-N)约为

138 kcal/mol, 理论活性接近火山曲线顶点。实验表

明, 通过调控金属(Fe、Co、Ni)负载量及反应条件, 

可定向合成具有阶梯式活性位点与界面结构的催化

剂, 为结构敏感型反应提供设计思路。 

高熵合金(High-entropy Alloys, HEAs)是一类由

5 种及以上金属元素以相近的原子比组成的先进合

金材料。其核心特征是通过高构型熵效应抑制金属

间化合物形成, 倾向于形成单一固溶体相, 通过不

同元素邻域产生独特的 d 带中心调控, 实现多活性

位点协同催化。针对传统试错法开发高熵材料效率

低的问题, Saidi 等[90]将 DFT 与机器学习深度融合, 

通过构建涵盖元素特性(电负性、原子半径)、金属

特性(晶格常数、d 带中心)及化学环境(配位数、局

域应力 )的多维度特征集 , 建立高熵合金表面

H/N/NHx 吸 附 能 预 测 模 型 。 基 于 此 筛 选 出

Co25Mo45Fe10Ni10Cu10 高熵合金, 其氮吸附能与钌相

当, 实验验证其氨分解效率相较传统催化剂 1%(质

量分数) Pt/γ–Al2O3 提升 20 倍, 且稳定性优异。该研

究证实氮吸附能是影响金属催化剂活性的重要因素, 

是催化剂理性设计重要的理论依据。同时, 将不同

金属元素电子结构杂化可以显著优化反应路径, 从

而提高催化剂活性和稳定性。 

2.1.2  载体种类 

在适用 DA-SOFCs 的氨分解非均相催化剂设计

中, 载体特性对反应动力学与催化剂稳定性具有决

定性影响。镍作为仅次于钌的高活性金属, 虽储量

丰富且成本较低 , 但其纳米颗粒 (<5 nm)在高温

(>400 ℃)下易发生烧结团聚, 导致活性位点急剧减

少。通过构建强金属-载体相互作用(Strong Metal- 

support Interaction, SMSI), 可有效抑制颗粒粗化并

改善金属电子结构[91]。 

Okura 等 [92-93]采用钙钛矿载体 (如 LaAlO3、

SrZrO3)负载金属 Ni, 发现尽管钙钛矿比表面积小

于传统氧化物(Al2O3、ZrO2), 但其具有较高的热稳

定性以及中等强度的碱性位点, 可用于 DA-SOFCs

阳极材料, 不同载体镍基催化剂的氨气转化率对比

如图 6 所示。二氧化碳程序升温脱附 (CO2 

Temperature-programmed Desorption, CO2-TPD)表征

显示, SrZrO3 和 BaZrO3 表面强碱性位点可加速氮原

子脱附, 使Ni/SrZrO3的氨分解活性较Ni/Al2O3提升

2.3 倍。然而, 部分钙钛矿(如 NaNbO3)活性较低并

且在还原气氛中结构易坍塌, 导致活性骤降。因此, 

载体的碱性位点强弱以及稳定性是催化剂设计的关

键评判标准。 

除此之外, 氧化还原型载体(如CeO2/BaCeO3基

质子导体)通过氧空位调控金属-载体电子转移, 可

以进一步增强 Ni 活性。研究表明, Ni-Ru/CeO2 双金

属体系因 CeO2 的氧缺陷动态调节金属-载体电子转

移, 促进了 H2O 解离与 N2脱附, 其氨分解速率较传

统氧化物(Al2O3、ZrO2)载体体系提升 45%[94]。Zhao 
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图 6  在 550 ℃下不同载体镍基催化剂的氨转化率[93] 

Fig. 6  Ammonia conversions at 550 ℃ for ammonia decom-

positions on nickel-based catalysts with different supports[93] 

 
等[95]以质子导体 BZCYYb 负载 FeCo 合金, 利用其

质子迁移能力加速 H与 N的缔合解离, 在 600 ℃实

现了 100%的氨转化率, 并且避免了氮化物的生成。

Yang 等[96]进一步将 Ni/BaCe0.75Y0.25O3–δ(Ni/BCY25)

应用于质子传导燃料电池阳极, 其氨转化率(600 ℃, 

98.6%)远超传统 Ni/YSZ(72.3%)和 Ni/GDC(85.1%)

阳极, 且抗氢气毒化能力显著增强。 

综上所述, DA-SOFCs 氨分解催化剂的性能优

化高度依赖载体特性的精准设计。钙钛矿载体具有

热稳定性与碱性位点平衡的优势; 氧化还原型载体

可以通过氧空位调控电子转移增强活性; 质子导体

载体则依托质子迁移能力与抗毒化特性实现高效转

化。各类载体的优势与局限性可以为开发后续催化

剂提供重要参考。 

2.1.3  氨气劣化 

氨气的强还原性与腐蚀特性对 DAFCs 的长期

稳定性构成严峻挑战。相较于氢气, 氨气在高温下

可引发更剧烈的金属氧化与颗粒粗化现象。Lee 等[97]

通过对比实验发现, 在湿氨气气氛中, Ni-YSZ 阳极

的氧化速率较干氢气气氛提升 3.2 倍, 其本质机制

源于氨分解产生的表面氮物种(N*)通过形成 N–H

键网络将 H2O 分解能垒从 1.45 eV 降至 0.87 eV, 显

著促进了羟基(OH*)与氧(O*)的生成, 从而加速了

镍的氧化腐蚀进程。 

Singh 等[98]发现在 600 ℃氨燃料长期运行过程

中, 阳极表面镍颗粒因直接接触高浓度氨气, 显著

粗化, 而在氢燃料中粗化率仅为 15%。值得注意的

是, 阳极/电解质界面处因氨气分压降低, 其镍颗粒

粗化程度与氢燃料相当, 证实局部氨浓度梯度是驱

动镍迁移的关键因素。理论计算表明, 吸附态氮原

子(N*)可降低镍表面能, 通过 Ostwald 熟化机制促

进颗粒团聚。尽管高温(>600 ℃)运行未检测到 Ni3N

相, 但系统降温至 300~500 ℃时, 残留氨气会引发

镍氮化反应, 导致阳极/电解质界面分层失效。 

除此之外, 温度是避免氮化相析出的核心约束, 

DA-SOFCs 在操作时维持 600~700 ℃以规避 Ni3N

生成 , 停机时通过惰性气体吹扫将温度急速降至

300 ℃以下, 避免氮化相析出。因此 DA- SOFCs 的

性能优化需综合考虑操作条件的精准控制(温度窗

口、升降温速率)。 

2.1.4  其他影响因素 

DA-SOFCs 的性能受氨分解强吸热性与燃料传

输动力学的协同影响, 核心因素包括温度、氨流量

(流速)及 H2 分压等。Yun 等[99]通过研究 H2 和 NH3

工况下的电池欧姆电阻, 证实了氨分解引发的电池

局部吸热效应(图 7)。进一步分析氨流量的临界阈值

效应, 发现在低温工况下, 随着流速提升, 未完全

分解的氨分子会占据氢氧化反应活性位点, 引发竞

争吸附抑制效应 ,  导致电池峰值功率密度 (Peak 

Power Density, PPD)下降。在高温工况下, PPD 呈现 

先升高再下降的趋势。当流速超过一定阈值后, 局

部温度骤降与氨分解不充分形成负反馈。这既降低

了电解质电导率 , 又抑制了电极活性 , 最终导致

PPD 随流速继续增加而下降。该研究反映了热-电耦

合条件下燃料传输与反应动力学的复杂交互作用对

电池性能的影响。 

H2分压与阳极微结构也是影响DA-SOFCs性能

的核心因素。H2 作为氨分解反应的产物之一, 其分

压升高会通过 Le Chatelier 平衡抑制原理反向抑制

氨分解动力学, 并且 NH3、H2 在催化剂活性位点存

在竞争关系, 导致氨分解速率和氢氧化反应效率降 
 

 
 

图 7  在 OCV 和 600 ℃条件下 DA-SOFCs 采用不同燃料的

电化学阻抗谱图[99] 

Fig. 7  Electrochemical impedance spectra at OCV and 600 ℃ 

of DA-SOFCs supplied with various fuels[99] 
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低, 进一步影响电池性能。与此同时, 阳极微结构也

是影响 DA-SOFCs 性能的重要因素, Kishimoto 等[100]

根据 Ni-孔隙界面面积密度与气体曲折因子等参数

建立了片状(Ni/YSZ-F)和板状(Ni/YSZ-V)阳极催化

剂微结构-动力学关联模型, 微观结构差异导致相

同条件下 Ni/YSZ-V 的氨分解量较 Ni/YSZ-F 提升

3 倍。同时当 H2 分压增加时, 氨分解速率下降, 从

物理模型上验证了 H2 分压与阳极微结构对

DA-SOFCs 阳极性能的关键调控作用。 

2.2  直接氨燃料 P-SOFCs 发展前沿 

阳极侧的电催化反应动力学与结构劣化机制是

决定 DA-SOFCs 性能的核心要素。当前直接氨燃料

P-SOFCs 的研究围绕三大维度展开: (1)镍基催化剂

本征活性提升; (2)抗粗化/氮化微结构设计; (3)氨分

解-电化学氧化耦合过程优化。镍基材料凭借仅次于

钌的氨分解活性及优异的电子电导率, 成为非贵金

属阳极的首选体系, 但其面临高浓度氨冲击下的三

重挑战——镍颗粒粗化、亚表面氮化以及氢中毒。

解决高浓度氨气引发的阳极劣化问题并提升低温分

解效率的主要策略包括阳极改性、阳极催化层构筑

与新型电池结构设计。 

2.2.1  阳极改性 

高活性金属可通过协同调控 N–H 键断裂与 N2

缔合解离能力来提升阳极催化性能。其中, Fe、Mo、

Cr 等高 M–H 结合能金属可加速 N–H 键解离, 而

Pd、Cu、Ir 等则促进 N–N 键缔合解离。Zhang 等[101]

在 Ni-BZCYYb阳极表面负载 Fe纳米颗粒形成 FeNi

合金, DFT 计算表明 Fe 可增强 NH3 吸附并降低 N2

脱附能垒(ΔE=0.17 eV), 有效抑制镍粗化与氮化 , 

验证了 d 带中心与 NH3 吸附能力的关系。近期, 该

团队[102]引入微量 Ru 和 Cu 形成 Ru-Cu-Ni 合金, 其

表面氮脱附能垒(1.67 eV)较纯 Ni(1.84 eV)显著降低, 

证实 Cu 对氮脱附的促进作用。Jeong 等[103]采用原

子层沉积 (Atomic Layer Deposition, ALD)技术在

NiO-BZCYYb 阳极表面均匀修饰 Pd 纳米颗粒, 有

效抑制了Ni3N生成, 经 150次循环的样品在 500 ℃

下功率密度达 344.7 mW/cm2(提升 2.15 倍), 且恒流

测试中电压衰减率由 17%降至 2%。 

原位出溶技术通过材料设计实现活性组分的可

控析出与分散, 既抑制了金属颗粒的粗化, 又促进

了氧空位的富集, 显著强化了氨分解与界面电荷传

输效率 , 为提升电极催化性能提供了多重优势。

Song 等[104]开发了 Ni 掺杂 BZCYYb 钙钛矿材料, 通

过可控相分离避免了Ni颗粒粗化, 保证了氨催化活

性。Liu 等 [105]设计的质子导体钙钛矿阳极材料

Ni-Ba(Zr0.1Ce0.7Y0.1Yb0.1)0.94Ru0.03Fe0.03O3–δ经二次氧

化还原处理后, RuFe 纳米颗粒密度提升至 137 µm–2, 

同时氧空位浓度增加, 显著强化了 NH3 吸附与界面

电荷传输。 

通过金属组分协同设计、表面合金化修饰及原

位析出纳米结构, 可同步提升催化活性与抗劣化能

力, 为高性能 DA-SOFCs 提供有效解决方案。 

2.2.2  阳极催化层构筑 

为缓解高浓度氨气对阳极的直接侵蚀, 研究人

员通过在阳极表面构筑功能性催化层, 可以在提升

氨分解效率的同时优化热-化学兼容性。He 等[106]在

Ni-BZCYYb 阳极表面涂覆 Sr2Fe1.35Mo0.45Cu0.2O6–δ 

(SFMC)催化层, 其独特的酸性位点可以显著促进

NH3 裂解动力学。如图 8 所示, SFMC 修饰的管状电 

池在 650 ℃湿 H2 与 NH3 中分别实现了 1.77 和

1.02 W/cm2 的峰值功率密度, 其中 Mo 组分通过调

控表面酸性加强了氨气的裂解与解离 , 最大限度

地减少了高浓度 NH3 对 Ni 金属陶瓷阳极的破坏性

影响。 

 

 
 

图 8  SFMC 修饰的 P-SOFCs 的电化学性能和耐久性[106] 

Fig. 8  Electrochemical performance and durability of SFMC-modified P-SOFCs[106] 

(a) Current density versus voltage (j–V) and current density versus power density (j–P) curves of the cell with the  

SFMC-modified Ni-BZCYYb anode at 600–700 ℃ using wet H2 and dry NH3 as fuels and ambient air as an oxidant;  

(b) Comparisons on the PPD of the cells with the bare Ni-BZCYYb and SFMC active catalytic layer (ACL) modified Ni-BZCYYb  

anodes at 600–700 ℃ in wet H2 and dry NH3; (c) Operation stabilities of the single cells with the bare Ni-BZCYYb and  

SFMC-modified Ni-BZCYYb anodes at 650 ℃ under a current density of 0.5 A/cm2 using dry NH3 as fuel 
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Lan 等[107]采用 Fe 催化层修饰 Ni-BZCYYb 阳极, 

700 ℃下功率密度达 585.05 mW/cm2, 提升了 26.2%。

这得益于 Fe 的高 M–N 结合能, 强化了 NH3 吸附与

N2 脱附, 优化了氨分解动力学。然而, Fe 催化层在

运行 300 h 后因生成 FexN 及颗粒团聚导致孔隙率下

降。Fe 催化层可短期提升 DA-SOFCs 初始性能, 但长

期运行中材料发生退化, 限制了其实际应用。Liang

等[108]利用 Pr0.6Sr0.4(Co0.2Fe0.8)0.85Ru0.15O3–δ催化层原

位析出 CoFeRu 合金纳米颗粒, 仅用少量的 Ru 组分

优化了氮脱附路径, 提升了催化效率与抗氮化能力, 

同时纳米颗粒分布均匀, 延长了催化剂寿命。 

当前研究揭示催化层设计需协同以下要素 : 

(1) 精准调控活性位点的 NH3 吸附/脱附平衡; (2)抑

制高温下金属氮化与颗粒粗化; (3)匹配质子导体电

解质的界面特性。通过开发 Ru/Fe 等多元合金体系, 

优化催化剂稳定性以及与电池界面的相容性, 有望

实现高效 DA-SOFCs 的工程化应用。 

2.2.3  新型电池结构设计 

在电池结构上, SOFCs 主要划分为平板式与管

式, 管状电池凭借其独特的几何构型, 展现出氨燃

料电池商业化应用的显著潜力。一方面, 金属陶瓷

骨架与催化剂的三维互锁结构可强化机械稳定性与

热循环耐受性; 另一方面, 管式构型便于模块化堆

叠, 为系统集成提供工程便利。Liu 等[109]开发了管

式双环电流收集系统, 并在阳极表面的嵌入式催化

反应器中采用了 Ru/Al2O3 催化剂, 通过局域化氨分

解反应抑制镍基体的氮化腐蚀, 使电池在长期运行

中保持结构完整性, 反应器如图 9(a)所示。 

针对氨燃料传质效率与反应动力学瓶颈, Dang

等[110]提出网格辅助相变-真空浸渍联用策略(图 9(b))。

首先通过相变诱导形成树突状微通道网络, 随后将

Ru-GDC 纳米纤维催化剂精准填充至微通道内, 构

建分级多孔反应界面。该设计实现了氨分解产物(H2)

的定向传输与快速扩散, 使电池 PPD 提升约 40%, 

并在 100 h 恒流测试中保持电压衰减率低于 3%, 显

著优于传统平板式结构。此类微纳尺度反应器与宏

观管式架构的协同设计, 为开发高稳定性 DAFCs

提供了新范式。 

3  结论 

全球工业化与数字化进程的加速演进, 正推动

能源体系向低碳化与零碳化方向深度转型。面对传

统化石能源的资源约束与环境压力, 以可再生碳氢

燃料和绿氨为代表的低碳/零碳能源载体展现出显

著优势。相较传统化石燃料 30%~40%的发电效率,  
 

 
 

图 9  新型 DA-SOFCs 结构设计方案[109-110] 

Fig. 9  Novel structural design schemes for DA-SOFCs[109-110] 
(a) Test schematic diagram of tubular catalyst embedded P-SOFCs[109]; (b) Illustration  

of the cell anode preparation using the grid-assisted phase transformation method[110] 
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碳氢/氨燃料通过 P-SOFCs 实现直接电化学转化, 

突破了卡诺循环限制 , 将系统综合效率提升至

60%~85%。P-SOFCs 具有独特的质子传导机制以及

较低的工作温度, 优化了泛氢燃料氧化的反应路径, 

避免了副产物(NOx)的生成, 抑制了阳极 Ni 颗粒烧

结 , 在碳氢燃料与氨燃料的应用中展现出独特优

势。然而泛氢燃料 P-SOFCs 依然存在的几个核心问

题限制了其商业应用: (1)质子导体电解质材料稳定

性差、大面积单体制造工艺复杂以及界面兼容性差

等; (2)高浓度泛氢燃料对阳极催化剂的劣化; (3)由

于燃料的内重整和 P-SOFCs 独特的反应机理, 泛氢

燃料 P-SOFCs 在电堆水/热管理等系统集成上仍面

临多维度挑战。 

本文针对泛氢燃料 P-SOFCs 材料劣化问题, 总

结了泛氢燃料电池运行原理和劣化表征方法, 阐述

了泛氢燃料电池性能的劣化机制, 剖析了影响燃料

热分解与电化学氧化性能的关键因素。从当前前沿

泛氢燃料电池材料创新、反应器集成、表征手段等

角度出发, 为实现商业化应用, 泛氢燃料 P-SOFCs

在应对电池劣化方面仍需做以下优化和探索: (1)发

展先进高温非破坏性原位检测手段, 探查泛氢燃料

在不同材料上的劣化机理, 建立阳极/催化剂材料构

效关系, 加速阳极/催化剂材料迭代; (2)结合机器学

习对电池组件材料进行高通量筛选, 根据理论计算

完成新型电池组件材料的设计与优化; (3)开发新型

阳极-电解质-催化层界面调控策略, 实现催化-电氧

化的耦合集成。 
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