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摘　 要：固体氧化物电解池（Ｓｏｌｉｄ Ｏｘｉｄｅ Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ Ｃｅｌｌ， ＳＯＥＣ）作为一种高效的能量转化装置，可将

富余电力转化为氢能，具有广阔的应用前景。 然而在 ＳＯＥＣ 实际运行中，由于 Ｈ２Ｏ 分子体积远大于

Ｈ２分子，使得 Ｈ２Ｏ分子在传统的阴极结构中的传质效率下降，从而降低电解性能，因此提升水蒸气的

传质效率对其性能提升具有重要意义。 为提升水蒸气的传质效率，对电池结构进行了专门的设计；采
用梯度孔结构的阴极，结合新型空气极材料，以 Ｓｃ 稳定的氧化锆（ＳｃＳＺ）作为电解质制备得到了大面

积 ＳＯＥＣ单电池，并以单一孔径结构的阴极单电池作为对照组，对两种结构的阴极单电池的电解性能

进行测试表征。 结果表明在 ７５０ ℃时相同含量水蒸气下单一孔径阴极单电池的电解性能均低于阶梯

孔阴极单电池的电解性能：在 ７５０ ℃＠ １．３ Ｖ－８０％ Ｈ２Ｏ下 １０ ｃｍ×１０ ｃｍ大面积单电池上，前者电解功

率为 ３２ Ｗ，后者 ４０．２ Ｗ，即阶梯孔结构阴极的设计提升了电解性能。
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０　 引　 　 言

固体氧化物电解池（ＳＯＥＣ）是一种可以将电能

连续高效转化为化学能的装置［１－２］。 ＳＯＥＣ 在高温

下电解水蒸气制氢，与碱性电解槽和 ＰＥＭ电解槽相

比具有电耗低，及可利用风能和太阳能等的过剩能
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量，不受容量限制地将 Ｈ２Ｏ 或 ＣＯ２转化为燃料等优

点而成为当前的研究热点［３－７］。 其中，大面积 ＳＯＥＣ
电池是高技术的核心部件。 目前，商业化的 ＳＯＥＣ
电堆仍沿用固体氧化物燃料电池（ＳＯＦＣ）的电堆，将
其直接逆向运转虽然也能在短期内提高性能，
但 ＳＯＥＣ 的工况显著不同于 ＳＯＦＣ 的工况，开
发 ＳＯＥＣ专用电堆已经成为当务之急。

ＳＯＥＣ的进口水蒸气浓度一般达到 ９０％以上，
而 Ｈ２Ｏ 分子扩散显著慢于 Ｈ２。 这要求燃料电极

（下文统称阴极）具有更加快速的气体扩散通道。
文献中虽然有利用相转化流延法制造直通孔支撑电

极的报道［８－９］，但由于该结构电极的机械强度显著

降低，目前仍局限于纽扣电池的研究。 为兼顾机械

强度和传质需求，本论文提出在阴极支撑层采用梯

度孔结构的电池，即在支撑层外侧采用孔径较大的

造孔剂、内侧采用孔径适中的造孔剂。 各层经分别

流延后与电解池层一起叠层热压，一体化烧结后得

到梯度孔结构的半电池。 在空气一侧，仍采用 ＧＤＣ
阻挡层防止 Ｚｒ基电解质与空气极（阳极）的电化学

反应［１０］。 阻挡层与阳极活性层采用丝网印刷制备，
可得到完整的全电池。

与 ＳＯＦＣ 不同的是，ＳＯＥＣ 运行时，由于电解反

应在热力学上是吸热反应，在热中性电压下运行时，
电池的焦耳热 （不可逆热），被可逆的吸热效应

（ＴΔＳ）抵消，没有额外的热量需要排出［１１］，因此空

气一侧不再需要大流量，只需以小流量吹走产生的

Ｏ２即可。 鉴于空气一侧气体流速降低，对阳极与电

解质的结合强度要求有所下降，可对阳极烧结温度

带来一定的下降空间，从而提高阳极性能。

１　 实　 　 验

１􀆰 １　 材料选择

ＳＯＥＣ的关键材料是电解质。 虽然学者研究了

一些新型电解质，但就综合性能而言，氧化锆基电解

质以其优异的烧结活性和机械强度，以及在氧化还

原气氛中的稳定性，仍是首选材料。 本文选择 Ｓｃ 稳
定的氧化锆（ＳｃＳＺ）作为电解质，其与 ＹＳＺ相比具有

更高的电导率，可以保证电池的性能［１２］。 为防

止 ＳｃＳＺ与空气极材料的反应，设置 ＧＤＣ（Ｇｄ ｄｏｐｅｄ
Ｃｅｒｉａ）阻挡层，采用国产 Ｃｅ０．８Ｇｄ０．２Ｏ０．１９（ＧＤＣ２０）作为

阻挡层材料。 Ｎｉ －ＹＳＺ 是 ＳＯＥＣ 常用的阴极材料。
在阴极支撑型 ＳＯＥＣ中，支撑层较厚，主要提供机械

强度、电子的传输通道和反应气体的扩散通道。 本

文采用物质的量浓度 ３％ Ｙ２ Ｏ３ 稳定的氧化锆

（３ＹＳＺ）与 ＮｉＯ一起作为阴极支撑材料。 与之相反，

阴极活性层需要丰富的三相界面，且三相界面中的

离子导电相需要有较高的离子电导［１３］。 因此，采
用 ＳｃＳＺ和 ＮｉＯ一起作为阴极活性层材料。 在造孔

剂方面，ＰＭＭＡ因为其优异的粒径均匀性和球形特

征，是非常优秀的造孔剂材料。 本文采用 ５、１０、
２０ μｍ粒径的 ＰＭＭＡ分别作为阴极支撑外层，阴极

支撑中层的造孔剂和阴极支撑内层的造孔剂。
１􀆰 ２　 流延过程

采用二甲苯有机流延体系，以 ＤＭ５５ 为分散剂，
Ｂ７２为黏结剂；支撑阴极、活性阴极、电解质层的流

延配方见表 １。
表 １　 支撑阴极、活性阴极、电解质层的流延配方

Ｓｕｐｐｏｒｔ ｃａｔｈｏｄｅ Ａｃｔｉｖｅ ｃａｔｈｏｄｅ Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ Ｑｕａｌｉｔｙ ／ ｇ

ＮｉＯ ６０

３ＹＳＺ ４０

Ｔｏｌｕｅｎｅ ４０

ＤＭ－５５ ７

Ｂ７２ １０

ＰＭＭＡ １２

ＮｉＯ ２５

ＳｃＳＺ ２５

Ｔｏｌｕｅｎｅ １６

ＤＭ－５５ ３．８

Ｂ７２ ５

ＳｃＳＺ ２０

Ｔｏｌｕｅｎｅ ９

ＤＭ－５５ ２

Ｂ７２ １．５

　 　 将粉体、分散剂、黏结剂一起进行球磨，经过 ６ ｈ
球磨后可得到均匀的浆料。 对其进行过滤分离球磨

介质，真空脱泡去除空气，然后进行流延。
支撑阴极、活性阴极、电解质的流延参数见

表 ２。
表 ２　 支撑阴极、活性阴极、电解质的流延参数

Ｃａｓｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒ Ｓｕｐｐｏｒｔ ｃａｔｈｏｄｅ Ａｃｔｉｖｅ ｃａｔｈｏｄｅ Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

Ｋｎｉｆｅ ｈｅｉｇｈｔ ／ μｍ ３００ ３０ ２０

Ｖｅｌｏｃｉｔｙ ／ （ｍ·ｓ－１） ０．５０ ０．２５ ０．２０

Ｄｒｙｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃ ４０～７０ ４０～７０ ４０～７０

１􀆰 ３　 烧结过程

当各层流延膜带分别干燥后，按照电解质、活性

阴极、中孔支撑阴极、大孔支撑阴极的顺序依次进行

叠层热压后得到一体化的半电池素坯。 素坯在

１ ３５０ ℃下经 ６ ｈ烧结使电解质致密化，最终得到半

电池。 在烧结好的半电池上首先丝网印刷 ＧＤＣ 阻

００１
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挡层，在 １ ２５０ ℃下烧结 ３ ｈ，然后在阻挡层上丝网

印刷活性阳极，在 ９５０ ℃烧结 ５ ｈ 得到全电池。 为

了更精确地表征电池的性能，分别制备了纽扣电池

和大面积电池。 其中纽扣电池是将大面积半电池利

用激光切割得到半电池圆片，再在其上制备阻挡层

和阳极而得。 纽扣电池和大面积电池的制备参数一

致，以保证电池结构的一致性。
１􀆰 ４　 电池测试过程

采用 ＭＳＰ（ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｓｍａｌｌ ｐｕｎｃｈ）测试方法对半

电池的机械强度进行测试［１４］。 针对纽扣电池，采用

陶瓷胶将其固定于氧化铝陶瓷管的顶端，形成阴极

在内阳极在外的结构，将银丝用导电胶分别固定到

阴极和阳极上，以 ４ 端子法，采用 Ｂｉｏ－ｌｏｇｉｃ 电化学

工作站测试其电流－电压曲线（ Ｉ－Ｖ）曲线和复数阻

抗谱［１５］。 针对大面积电池，采用实验室自制的夹具

将电池进行密封，并在阴极侧提供电解用水蒸气，在
阳极侧提供吹扫空气。 阳极侧的空气流量和阴极侧

的氢气流量采用质量流量计控制，水蒸气流量采用

蒸汽发生器控制。 大电流测试时，为克服导线电阻，
并控制电解电流，采用 ＩＴ６０００Ｃ 型直流电源进行定

电流测试。

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 电池强度

表 ３ 为阶梯孔半电池的强度，对同一批次的电

池进行了抽样测试。 从表中可以看出，电池强度的

一致性较好，在 ０．６１ ｍｍ厚度条件下，半电池强度达

到 ８６．４３ ＭＰａ，接近商业化电池的强度。 下文性能

数据均采用本批次电池进行测试，电池的开路电压

也均较正常，气密性测试结果良好。 说明该强度的

电池足以满足装堆需求。
表 ３　 阶梯孔径半电池强度

Ｓｅｒｉａｌ ｎｕｍｂｅｒ Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ／ ｍｍ Ｓｔｒｅｎｇｔｈ ／ ＭＰ

１ ０．６１ ７９．５３

２ ０．６２ ８７．３２

３ ０．５９ ８４．６９

４ ０．６０ ９４．１８

Ａｖｅｒａｇｅ ｖａｌｕｅ ０．６１ ８６．４３

２􀆰 ２　 纽扣电池性能

图 １为纽扣电池的电解性能曲线，图（ ａ）和图

（ｂ）分别为单一孔径阴极和阶梯孔径阴极对应的单

电池 Ｉ－Ｖ－Ｐ 曲线。 可知随着水蒸气含量的增加，电
解性能呈上升状态。 在 ５０％ ～７０％不同的水蒸气含

量下，阶梯孔径阴极的大电池电解性能均比单一孔

径阴极的大电池性能好。 ７５０ ℃＠ １．３ Ｖ＠ ７０％ Ｈ２Ｏ
（ｇ）下阶梯孔径阴极的大电池和单一孔径阴极的大

电池电解电流密度分别为 ０．９ 和 １．１ Ａ ／ ｃｍ２，相同条

件下阶梯孔径结构电池的电解电流密度比单一孔径

结构电池的电解电流密度提高了 ０．２ Ａ ／ ｃｍ２。 此外，
从图（ａ）可以看出当水蒸气含量高于 ６０％时，单一

孔径阴极的电池在高电流密度下的电解电压不再下

降，说明随水蒸气含量增加，单一孔径结构在水的传

质速率方面存在极限而抑制了电解性能的输出。 图

（ｂ）阶梯孔径阴极的电池水蒸气含量继续增加时电

解电压进一步下降，说明阶梯孔结构有利于大流量

水蒸气的传质。

图 １　 纽扣电池在 ７５０ ℃下的电解性能曲线

图 ２为纽扣电池的电解性能曲线，图（ ａ）和图

（ｂ）分别为阴极为单一孔径和阶梯孔径时的单电池

阻抗谱图。 在其他条件不变的情况下，随着水蒸气

含量的增加，图（ｂ）中阶梯孔径结构的单电池极化

阻抗逐渐减小，而图（ａ）中单一孔径结构单电池的

极化阻抗并没有明显减小现象。 说明高水蒸气含量

时阶梯孔径结构传质性能较好，而单一孔径结构存

在传质极限问题，与图 ２中的 Ｉ－Ｖ 曲线结论一致。
为进一步分析电解过程中的传质过程，采用弛

豫时间分布法（ＤＲＴ）分别对单一孔径阴极和阶梯

孔径的阴极支撑结构的电池阻抗谱图进行分析。 根

据文献，高频（ＨＦ）、中频（ＩＦ）和低频（ＬＦ）特征峰分

１０１
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图 ２　 纽扣电池在 ７５０ ℃下的电解性能曲线

别表明与电荷转移、表面交换或离子转移及气体扩

散过程有关［１６－２０］。 如图 ３ 所示，７５０ ℃下单一孔径

和阶梯孔径结构的阴极支撑电池的 ＤＲＴ 曲线出现

差异，而上述两种电池只有阴极支撑层的结构不同，
其他结构均相同，说明 ＤＲＴ曲线的差异主要是由不

同的阴极支撑结构引起的。 在 １０４处 ２ 种结构的峰

值接近，二者采用的相同的材料，相同的导电性决定

了相同的电荷转移速率；从 １０２ ～１０４处峰值来看，单
一孔径结构的峰值较小，说明单一孔径的表面交换

或离子转移能力优于阶梯孔径，这与支撑结构的三

相界面有关系，而在阶梯孔结构中孔径的增加一定

程度上能降低三相界面，从而抑制表面交换和离子

转移能力；在 １ ～ １０２的峰值处，与单一孔径结构相

比，阶梯孔径并未出现明显的峰，说明单一孔径结构

的阴极支撑电池在电解时会出现气体扩散受抑制的

现象，而阶梯孔径没有此现象。 结合图 ２ 的阻抗谱

图可知，虽然阶梯孔径的三相界面有所降低，但总体

性能还是由于单一孔径结构的阴极支撑电池。
２􀆰 ３　 大面积电池性能

图 ４为大面积单电池的电解性能曲线，图 ４（ａ）
和图 ４（ｂ）分别为阴极为单一孔径和阶梯孔径时的

单电池 Ｉ－Ｖ－Ｐ 曲线。 可知随着水蒸气含量增加，电
解性能呈上升状态。 在 ４０％ ～８０％不同水蒸气含量

下，阶梯孔径阴极的大电池电解性能均比单一孔径

阴极的大电池性能好。 ７５０ ℃ ＠ １．３ Ｖ＠ ８０％ Ｈ２Ｏ

图 ３　 ７５０ ℃＠ ７０％ Ｈ２Ｏ 下单一孔径支撑阴极和阶梯孔径

支撑阴极结构的纽扣电池 ＤＲＴ曲线

（ｇ）下阶梯孔径阴极的大电池和单一孔径阴极的大

电池电解功率分别为 ４０．３ Ｗ和 ３２Ｗ，相同条件下阶

梯孔径结构电池的电解功率比单一孔径结构电池的

电解功率提高了 ８．３ Ｗ。 此外，从图（ｂ）可以看出阶

梯孔径阴极的大电池的 Ｉ－Ｖ 曲线斜率随水蒸气含量

的增加明显降低而图（ａ）单一孔径阴极的大电池此

现象并不明显。 说明阶梯孔径结构的水蒸气传质效

果好于单一孔径结构的大电池。

图 ４　 大面积单电池在 ７５０ ℃下的电解性能曲线

２􀆰 ４　 运行后电池的微观形貌

图 ５ 为运行后电池的微观形貌，从图中可见电

解质完全致密，其厚度为 ９ μｍ，阻挡层基本致密，其
厚度为 ５ μｍ，活性阴极和活性阳极为多孔结构，其
厚度分别为 １０ 和 １２ μｍ。 支撑阴极的梯度孔结构

２０１
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明显，其大孔孔径为 ８ μｍ；中孔孔径为 ４ μｍ；小孔

径为 ２ μｍ，达到了初始电池设计的效果。

图 ５　 大面积单电池运行后的微观形貌

３　 结　 　 论

１）采用梯度孔结构显著降低了阴极侧的浓差

极化。
２）鉴于梯度孔阴极支撑 ＳＯＥＣ 的强度适中，可

得到大面积电池，为电堆的组装奠定了坚实的基础。
３）在 ７５０ ℃时相同含量水蒸气下单一孔径阴

极单电池的电解性能均低于阶梯孔阴极单电池的电

解性能：７５０ ℃＠ １．３ Ｖ － ８０％ Ｈ２０ 下 １０ ｃｍ×１０ ｃｍ
的大面积单电池前者电解功率为３２ Ｗ，后者为４０．２ Ｗ，
即阶梯孔结构阴极的设计提升了电解性能。
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