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摘　要：合成气是一种重要的工业原料，传统的合成气制备方法主要包括天然气重整、煤气化等，但这

些方法往往伴随着高能耗、高碳排放等问题。固体氧化物电解池（Solid Oxide Electrolysis Cell, SOEC）

共电解制备合成气因其高效、灵活、低碳排放等优势，近年来受到广泛关注。在共电解过程中，SOEC 的

性能衰减是一个重要问题，主要源于电极材料的烧结、电解质的结构劣化、杂质污染等因素。这些衰减

机制会导致电解池的内阻增加、催化活性下降，从而降低合成气的产率、能量效率和使用寿命。

SOEC 的高温运行条件对材料的稳定性和耐久性提出了极高要求，开发新型耐高温、抗衰减的材料是当

前研究的重点之一。描述了固体氧化物电解池（SOEC）共电解制备合成气的基本原理、热力学与动

力学及其反应途径和运行条件，重点详细阐述了 SOEC  3 种典型结构结构与共电解制合成气性能及其

衰减机理，讨论了燃料极的镍迁移、镍团聚、镍氧化，空气极 Sr 偏析和空气极/电解质界面分层以及金属

连接板材料对空气极的毒化，电解质产生孔隙和裂纹等衰减现象，并指出了基于 SOEC 的 CO2/H2O 共

电解制合成气面临的挑战。总之，SOEC 共电解制备合成气是一种具有广阔前景的技术，其在低碳化工
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和能源转型中具有重要应用潜力。通过深入研究 SOEC 的反应机理和衰减过程，有望推动该技术的进

一步发展和应用。
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Solid oxide electrolysis cell co-electrolysis technology for syngas preparation:
structure, performance, and degradation mechanisms
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Abstract： Syngas  is  an  important  industrial  raw  material， and  traditional  syngas  preparation  methods  mainly  include  natural  gas
reforming，coal gasification，etc.  However，these methods often come with problems such as high energy consumption and high carbon
emissions. The co-electrolysis using Solid Oxide Electrolysis Cell （SOEC） has received widespread attention in recent years due to its
advantages of high efficiency，flexibility，and low carbon emissions. The performance degradation of SOEC is an important issue in the co-
electrolysis  process， mainly  due  to  factors  such  as  sintering  of  electrode  materials， structural  degradation  of  electrolyte， and  impurity
contamination.These  degradation  mechanisms  can  lead  to  an  increase  in  internal  resistance  and  a  decrease  in  catalytic  activity  of  the
electrolysis  cell， thereby  reducing  the  yield， energy  efficiency，and  service  life  of  syngas.  The  high-temperature  operating  conditions  of
SOEC place extremely high demands on the stability and durability of materials，and the development of new materials that are resistant to
high temperatures and degradation is currently one of the research priorities.This article describes the basic principles，thermodynamics，
kinetics，reaction pathways，and operating conditions of SOEC co-electrolysis for the preparation of syngas. It focuses on the three typical
structural structures of SOEC and the performance and degradation mechanism of co-electrolysis. It discusses the nickel migration，nickel
aggregation， nickel  oxidation  of  the  fuel  electrode， Sr  segregation  of  the  air  electrode  and  interface  stratification  of  the  air
electrode/electrolyte，as well  as the poisoning of the air electrode by the metal in interconnect.  It  also points out the challenges faced by
CO2/H2O co-electrolysis for the preparation of syngas based on SOEC. In summary，the preparation of syngas by SOEC co-electrolysis is a
promising technology with significant application potential in low-carbon chemical and energy transformation. Through in-depth research
on  the  reaction  mechanism  and  degradation  process  of  SOEC， it  is  expected  to  promote  further  development  and  application  of  this
technology.
Key words：syngas；co-electrolysis；solid oxide electrolysis cell；degradation mechanism
 

0    引　　言

国际社会对 CO2 排放问题日益关注，科学家们

努力探索一种经济上可行和高效的技术来减少二氧

化碳排放或/并将其转化为高价值化学品。将

CO2 和 H2O 混合，并通过电化学方法制备成合成气

被认为是一种具有较广泛前景的技术[1-2]。由于风能

和太阳能间歇性发电的不可预测性，发电量可能过

剩，电化学方法可以利用或储存不能直接并入电网

的多余能量，降低了能源浪费[3]。在各种电化学反

应合成类型中，固体氧化物电解池（SOEC）因其更

低的能耗、更高的选择性和可调的合成气配比，以

及可与其他再生能源耦合（如太阳能、风能等）等

优点受到广泛关注[4-7], 被认为是长期储能最具成本

效益的选择之一[8]。近年来，利用 SOEC 制合成气

后进一步与下游合成工艺相结合开始受到重视，

如：共电解与甲烷化反应耦合[9-10]、SOEC 与甲醇合

成耦合[11-12] 等。因此，利用 SOEC 开展 CO2/H2O 的

共电解制合成气具有重要的应用价值。笔者首先介

绍了 SOEC 制备合成气的原理、热力学与动力学，

总结探讨了 SOEC 电池构型与共电解制合成气稳定

性及其性能衰减机理，并基于此提出了对应策略，

为 SOEC 在 CO2/H2O 共电解生产合成气的工业应用

提供参考。 

1    SOEC 共电解制合成气的原理、热力学与

动力学
 

1.1    SOEC 共电解制合成气的原理

图 1 为 SOEC 的基本结构和工作原理。图中结

果显示，该电解池一般由 3 个功能层组成：具有多

孔结构的燃料极（阴极）、位于中间的致密电解质

层和空气极（阳极）[13]。燃料极的多孔结构有助于

燃料气体扩散，电解质层要求材料是电的不良导体

且具有良好的离子电导率，主要用于 O2−传输，并

将阴阳极的气体隔开。

SOEC 的工作温度通常为 600～800 ℃，使用
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SOEC 进行共电解时，燃料极通入 H2O/CO2 混合气

体，空气极通入空气。当外接电源施加一定负荷

后，电子沿着电子导体到达燃料极内部的三相界面

（Three  phase  boundary,  TPB）处 ， 并 与 H2O 和

CO2 反应生成 H2、CO 以及 O2−， O2−沿着燃料极侧

的离子导体穿过电解质到达空气极，并在空气极生

成 O2
[14]。在电解池工作过程中，燃料极除了发生

H2O 和 CO2 的电解反应外，还会在金属催化剂作用

下发生逆水汽反应（Reverse water gas shift, RWGS）。

相关反应方程式为 

燃料极：H2O+2e− = H2+O2− （1） 

CO2+2e− = CO+O2− （2） 

CO2+H2 = CO+H2O （3） 

空气极：2O2− = O2+4e− （4） 

总反应：H2O+CO2 = O2+CO+H2 （5）

ΔH ΔG
ΔG

ΔG

ΔG

图 2 为 SOEC 共电解制取合成气时逆水汽反应

（RWGS）的热力学曲线。由图 2 可知，在工作温

度下，RWGS 反应的焓变 大于 0。 与温度关

系曲线显示，当温度为 816 ℃ 时， 等于 0，即反

应达到平衡态；当温度小于 816 ℃ 时， 大于 0，
反应朝着生成 H2 的方向进行；当温度大于 816 ℃
时， 小于 0，反应朝着生成 CO 的方向进行。 

1.2    SOEC 共电解制合成气的热力学

当 SOEC 在高温下工作时，电解所需的能量来

自于电能和热能，如式 6 所示： 

ΔH= ΔG+TΔS （6）
ΔH

ΔG
TΔS T

ΔS

式中： 为反应的焓变，表示反应所需最小能量；

为反应的吉布斯自由能，表示反应所需的最小电

能； 为反应所需的热能； 为反应的温度；

为反应的熵变。

共电解时的能斯特电压和热中性电压可由能斯

特方程得出[15]： 

ΔG=−nEnF （7） 

ΔH=−nEtF （8）
n F

En Et

其中， 为反应转移的电子的摩尔数； 为法拉第常

数（96 485 C mol−1）； 为能斯特电压； 为电解

反应的热中性电压。当电解电压等于热中性电压

时，电解池中电解反应所需的能量刚好由电能提

供，此时电解系统不会从外界吸取热量。

ΔH ΔG
TΔS

图 3 为电解 H2O（g）和电解 CO2 的热力学

图。从图中可以看出，随着温度升高，电解所需的

能量，即反应的 基本保持不变， 随温度升高

而逐渐降低，反应所需热能 随温度升高逐渐上

升。在 750 ℃ 下，电解水所需最小电能占总能量的

77.2%，而在 100 ℃ 进行电解水时，所需最小电能

占总能量需求的 92.8%。在 750 ℃ 下，电解 CO2 所

需最小电能占总能量的 68.5%，而在 100 ℃ 电解

CO2 时，所需最小电能占总能量需求的 88.5%。这

些结果充分说明，高温在生产应用过程中，热能可

以替代一部分电能从而降低工业生产成本。因此，

SOEC 技术具有较大的发展潜力。 
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图 1    SOEC 基本结构和共电解原理

Fig. 1    Basic structure of SOEC and principle of co-electrolysis
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1.3    SOEC 共电解制合成气的动力学

SOEC 表现出来的电化学性能与电极反应动力

学有着密不可分的关系，因此明确电极过程对优化

SOEC 共电解制合成气的性能具有重要的意义。

SOEC 共电解制合成气的动力学涉及电化学反应、

电荷转移、质量传输和表面反应等多个步骤，受电

压、温度、材料特性、电流密度和气体组成等因素

影响[16-18]。例如：① 电荷在电极/电解质界面的转移

影响动力学过程，而转移速率主要受电极材料、电

解质导电性和界面特性的影响；② 反应物（H₂O
和 CO₂）和产物（H2 和 CO）的扩散速率影响动力

学过程，尤其是在多孔电极中；③ 反应温度同样影

响动力学过程，在高温（700～1 000 ℃）下，反应

速率显著加快。

SOEC 共电解过程中，电荷转移化学发生在三

相界面（TPB）处，当反应物水蒸气和 CO2 扩散至

燃料电极的 TPB 处时，便被分别还原为 H2、CO。

由于 H2 的存在，燃料极表面还会发生 RWGS 反

应[19]。因此，理解多过程耦合下的共电解动力学十

分重要。

共电解过程中，当电解池的工作电压过高时，

CO 也会被还原成碳，覆盖电极表面的活性位点，

导致催化活性降低，如式 9 所示。当温度低于 700 ℃
时，CH4 也可能在 Ni 催化剂表面生成，如式 10 所

示。当 SOEC 的工作电压维持较高时，Ni 表面的碳

沉积增加，可能通过反应（10）生成 CH4。此时，

增加原料中的 H2 将促进甲烷化反应（10）和（11）
的发生[20-21]。 

CO → C+
1
2

O2 （9）
 

CO+ 3H2 ↔ CH4+H2O （10） 

C(s)+2H2 → CH4 （11） 

1.4    SOEC 共电解制合成气的反应途径及与运行条

件影响

CO2/H2O 共电解制合成气受到其电解池电极表面

的反应途径及其运行条件影响。在反应途径方面[22]，

有学者认为共电解过程中 CO2 的还原主要受逆水汽

反应主导，也有学者认为在电化学过程中，CO2 分

解和蒸汽分解反应可以同时进行，这两种反应之间

可能存在竞争，即除电化学反应外，RWGS 反应也

同时进行。但因电解池的高温运行复杂性，到目前

为止，其反应途径尚未有统一的认识。然而，在反

应温度、水汽比以及电解电流等参数影响共电解反

应稳定性方面的认识却是一致的。温度影响共电解

的热力学平衡，造成电解池温度分布不均，从而影

响电解池的电解转化率和性能稳定性[23-24]。水汽比

的变化促使 RWGS 反应跟随着变化，电解池表面温

度同样会受到影响，进而导致稳定性发生变化[25]。

在电解电流方面，当电解电流密度高于某一临界值

时，共电解反应的稳定性衰减加剧[14]。因此，选择

合适的反应温度、水汽比、电解电流等工艺参数对

SOEC 共电解制合成气得稳定性十分重要。 

2    SOEC 电解池构型及其合成气制备

SOEC 电解池的性能与其构型密切相关。常见

的燃料极支撑型电解池构型有 3 类：平板型、管

型、平管型，如图 4 所示 [26-29]。它们在电解效率、

寿命和制备复杂性等上各有特点：
  

(a) 平板型 (b) 管型

(c) 平管型

空气极
连接板

电解质

燃料极

空气极
阻隔层

集流层

电解质
燃料极
燃料孔道
支撑层
集流层

连接板

空气极

电解质

燃料极

图 4   固体氧化物电解池结构

Fig. 4    Structure of solid oxide electrolytic cell 

 

1) 平板型[30- 34]：具有更高的电解电流密度，相

应的电解产率更大。然而，该构型电解池密封技术

要求最高。平板型电解池为完全非对称型结构，电

解环境下极其易于因氧化还原环境而出现结构劣化

等问题 。
2) 管型[31-36]：机械强度高、易于密封性好，结

构近似完全对称，适合电解环境下的应用。然而，

相较于其他 2 种构型电解池，管型电解池电解电流

密度最低，制造工艺最复杂，相应的制造成本更高。

3) 平管型 [37-39]：综合了平板型和管型的优点，
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为近似对称结构，具有较高的电解电流密度和良好

的抗氧化还原性能，与管型构型相似，适合电解环

境下的应用，且优势更为明显。 

2.1    平板型几何构型及其合成气制备性能

SOEC 平板型构型电解池报道最多，以大尺寸

为研究对象的国际典型机构包括[40-43]：爱达荷国家

实验室、丹麦技术大学、尤利希研究中心及美国

Bloom Energy 公司等；国内典型机构主要有 [44-45]：

清华大学、中国科学技术大学等。

尽管平板型 SOEC 的发展已有数十年，技术相

对成熟，然而将其用于共电解制备合成气中尚属前

沿研究阶段。平板型构型电解池共电解制备合成

气，最早报道的是爱达荷国家实验室，STOOTS 等[46]

在 800℃、−0.3～0.6A 电解电流、n(H2O)∶n(CO2) =
0.37～1.33 的进料比条件下，制得了 H2/CO 比例约

为 0.77～3 的合成气，满足后续下游 F-T 工艺的理

想 H2 与 CO 比例需求。2008 年，该实验室报道了

10 单元电解堆（640 cm2）的相关研究 [47]，结果显

示，在 13 V 电解电压下（单片电解池 1.3 V），电

解电流密度为 0.31 A·cm−2，与蒸汽电解相比，共

电解的 ASR 几乎没有变化，即性能较为稳定。

在欧洲，丹麦技术大学（DTU）在平板型电解

池共电解性能方面开展了系统研究。2009 年，

EBBESEN 等[48] 报道了在镍/钇稳定氧化锆（Ni/YSZ）
电极支撑的 SOEC 中 H2O 和 CO2 共电解的研究结

果，通过研究显示，在 850 ℃ 和 1.3  V电解电压

下，共电解电流密度达到 1.2 A·cm−2，共电解过程

中 CO2 和 H2O 都发生了电化学还原，且在电化学

反应的同时，达到水煤气变换反应的平衡。

2013 年，SUN 等 [49] 采用平板型电解池，在 800 ℃
和 1、1.5 A·cm−2 下研究了 H2O/CO2 共电解的耐久

性，结果显示：在 1 A·cm2 电流密度下，电解电压

从初始的 1.25 V 衰减至 1.5 V，电解池性能退化主要

与 LSM-YSZ 电极有关；而在 1.5 A·cm−2 下进行测

试时，电解池电压在 350 h 连续运行后达到 1.7 V，

Ni-YSZ 和 LSM-YSZ 电极都导致了电解池衰减。在

此研究基础上，2014 年，CHEN 等[50] 进一步提出了

清洁 Ni/YSZ 电极的入口气体可延长共电解制合

成气寿命性能的观点，实现了 1 A·cm−2 下稳定电

解 2 700 h，电解电压低于 1.3  V，衰减率仅为

0.9%/kh@1 A·cm−2。

在国内，史翊翔等[51] 率先研究了温度变化对共

电解性能的影响，结果显示，在 550～750 ℃ 下，

共电解性能随着温度的升高而显著提升，当电解池

温度从 600 ℃ 升至 750 ℃ 时，1.3 V下的电解电流

从 0.05 A·cm−2 提升至 0.35 A·cm−2。韩敏芳等 [52]

开展了一系列的共电解研究，结果显示，共电解过

程中 1.3 V 对应的电解电流密度达到了 0.5 A·cm−2，

且 H2O 的存在可以扩大电解池的安全工作范围并延

缓碳沉积，从而提升电解池稳定性。平板构型的电

解池研究报道较多，共电解电流密度等性能相对较

高，且普遍可以达到 1.0 A·cm−2 以上。然而，截止

目前，共电解稳定性依然有待提升。 

2.2    管型几何结构及其合成气制备性能

与平板型相比，管型几何构型电解池的密封长

度更小，但因烧结困难、电解电流密度小等因素导

致其应用不如平板型广泛。利用管型构件电解池进

行合成气制备的研究，多数报道于 2010 年以后。

国际上，TANAKA等 [53] 研究了 Ni-8YSZ/SSZ/
GDC/SSC 管状电解池，1.33 V 热中性电压下电流密

度达到 0.41 A·cm−2，且发现正极与负极的流速变

化并不会改变电解池性能。2018 年，LIM 等[54] 对比

分析了不同电解质材料管状 SOC 的共电解性能，结

果显示，基于 YSZ 电解质的 SOEC 合成气收率为

65.7%，而基于 ScSZ 电解质的 SOEC 合成气收率为

72.2%。显然，基于 ScSZ 电解质的 SOEC 合成气产

量优于基于 YSZ 电解质的 SOEC，但总体性能依然

偏低，电解电流密度仅为 0.8 A·cm−2 @2 V。

在国内，2014 年，夏长荣等 [55] 率先开展了以

CO2/H2O 原料的共电解直接合成 CH4 研究，结果显

示，电解池在 1.3 V 和 40% 湿度下，电解电流密度

为 0.47 A·cm−2，此外他们利用管状独特结构，将

CO2/H2O 共电解和甲烷化反应相结合，实现了

11.84% 的 CH4 收率。2015 年，LUO 等[56] 通过实验

和模拟相结合的方法，也研究了 550～650 ℃ 温度

范围内管状 SOEC 中共电解耦合合成 CH4 的反应特

性，结果表明，当在电解池电极中加入 20% 的

H2 时，1.5  V 电压下可使 CH4 的产生率提高 3～
4%。 2020 年，史翊翔等 [57] 研究了 Ni-YSZ/ScSZ/
LSM-ScSZ 管状 SOEC共电解性能，结果表明，电解

池极化随着工作气体压力的增加而减小，对电解池

加压能够有效增强共电解性能。2020 年，罗宇等[58]

针对电化学还原和甲烷化反应的协同作用展开研

究，结果显示，管式 SOEC 反应器可以在 1.2 V 和

16 bar 下可将 95% 的 CO2 转化为 CH4，  CH4 的合

成效率可提高至 81%。通过研究对比可以发现，相

比于平板构型电解池，管型结构电解池因密封的优

势，具有易于加压的特点，因而在共电解耦合甲烷

化反应等方面更具有优势。 

2.3    平管型几何结构及其合成气制备性能

平管型结构 SOEC 结合了管型和平板型优势，

是一种新型的技术路线。典型的代表性机构主要有
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日本的京瓷公司和中国科学院材料技术与工程研究

所及其孵化企业浙江氢邦科技有限公司，其中将该

构型用于共电解研究的主要是中国科学院材料技术

与工程研究所。平管型的设计最早可追溯到 1990 年

代至 2000 年代，是由美国西门子西屋公司通过修改

之前的管状 SOFC 设计而开发的 [59]，此后韩国

KIER 进行了更深度的开发和研究。但平管型电解池

用于共电解制合成气方面研究率先由中国科学院宁

波材料技术与工程研究所官万兵课题组公开报道。

2022 年，XI 等[60] 研究了利用自主研发的工业

尺寸（60 cm2）平管型电池进行共电解研究，结果

显示，在超过 1 000 h 的稳定性实测下，电解池的性

能衰减率为 10.97%/kh，电解电流密度为 0.3 A·cm−2。

同年，WU 等[61] 进一步报道了模拟可再生电力的共

电解性能，结果显示，工业尺寸平管型电解池在间

歇式电流下，共电解稳定运行 100 个循环，每循环

衰减 0.041%，CO2 转化率也显著提升到了 54.3%。

2023 年，WU 等[62] 进一步报道了基于平管型构型电

解池集成电解堆的共电解性能，结果显示，在非稳态

脉冲电流下，共电解堆稳定电解 64 个循环约 900 h，
每循环衰减率 0.018%，电解电流密度为 0.05～
0.25 A·cm−2。2024 年，XIONG 等[63] 对共电解制备

合成气的产物进行深入研究，结果显示，在

20%H2-20%CO2-60%H2O 进料气氛下，当电解电流

密度为 0.7 A·cm−2（不超过热中性电压下）时，获

得了 H/C 比为 2 的合成气。

相比于平板型和管型电解池，国内研究领先于

国际同行，但平管型电解池总体研究起步最晚，尽

管有独特的优势，但在电解电流密度、稳定性以及

工业应用方面有待加速推进。 

3    SOEC 共电解制合成气的性能衰减机理

电解池主要由燃料极、空气极、电解质组成，

对应的结构劣化是引起性能衰减的根本原因，笔者

重点从上述 3 个组成方面出发对 SOEC 共电解制合

成气性能衰减机理进行描述，并分别提出对应的延

寿策略。 

3.1    影响 SOEC 共电解性能衰减的燃料极因素与

机理

SOEC 目前应用最广泛、最成熟的燃料极材料

为 Ni-YSZ。Ni 可用作多种燃料电极反应的催化

剂。YSZ 在一定程度上抑制了纯 Ni 的粗化，Ni-
YSZ 的高离子电导率为氧离子提供了导电途径。

YSZ 降低了燃料电极材料的热膨胀系数，使其与电

解质材料更好地匹配。因此，即使在高温操作下，

电极也很难与电解质分层[64-65]。基于该材料的电解

池引起共电解性能衰减的阳极中，通常认为镍粗

化、镍迁移、镍氧化等[66-72] 是造成性能衰减的主要

因素，如图 5 所示，下面从以上 3 方面综述归纳燃

料极影响因素与衰减机理。
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图 5   镍基电极结构变化的 3 种典型形式[73-75]

Fig. 5    Three typical forms of structural changes in nickel based electrodes[73-75]
 

 

镍粗化的机理主要有 2 种观点：一种认为[68]：

镍粗化与颗粒局部烧结有关，该机制涉及短距离质

量传递，即大 Ni 颗粒的生长主要依靠吞噬临近小

Ni 颗粒。另一种认为[66]：Ni 粗化耗时长，在非常

长的运行后才会出现，即长距离传质机制。

2011 年，HOLZER 等 [66] 研究了影响电解池电极

Ni 晶粒粗化因素，结果表明，与干燥环境下相比，

镍晶粒在水蒸气环境下的生长速度更快。2018 年，

HUBERT 等 [68] 通过长时间稳定运行的电解池 Ni-
YSZ 电极进行表征，结果显示， Ni 相尺寸分布向更
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大的粒径方向移动，从试验上证实了该观点。

综合对比，可以发现：在 SOEC 运行环境下，

镍粗化短距离质量传递主要依赖于颗粒表面能和浓

度梯度的驱动，通常在颗粒尺寸分布较为不均匀，

且颗粒之间存在一定的浓度梯度或低电流下时更容

易发生，而长距离传质机制更易在大电流、高温等

情况下发生。因此，为了抑制镍粗化，结构均匀化

并保持一定的电解电流密度匀以及适当降低工作温

度是一种较为可行的方案。

镍迁移机制主要是指镍离子或原子在电场或浓

度梯度下的移动过程。根据现有报道，Ni 迁移的幅

度和方向存在很大差异，主要取决于电化学反应条

件。MOGENSEN 等[67] 总结后发现 Ni 迁移发生在相

对较大的电流密度下，即电势驱动。在 SOEC 模式

下，在较低温度和强极化下，存在明显的 Ni 迁移

效应，方向为远离电解质。因此，他们做出了如下

假设：镍沿电化学和/或 pO2 电位梯度向下迁移，即

从相对正的局部电位向相对负的电位迁移。如果不

存在电化学或化学氧化还原梯度，则镍颗粒的迁移

是一种简单的表面能驱动机制。

镍原子通过迁移，从一个位置移动到另一个位

置，使得镍颗粒之间发生物质交换，结果发现镍颗

粒会逐渐长大进而导致镍粗化，并引发电极的活性

表面积减小，促使电解池性能衰减。但不同的是，

镍迁移可导致镍颗粒的重新分布，镍粗化还可能受

到其他因素的影响。

镍氧化机制主要指的是高温高湿条件导致

Ni 氧化，使得 TPB 密度在一定程度上降低，最终

导致电解池性能发生衰减。当 Ni 氧化为 NiO 的同

时，理论上固体体积可增加 69.9%，后续可通过还

原手段将 NiO 转化回 Ni，然而因操作过程中金属

镍的重组和氧化过程中 NiO 中有内孔形成，镍颗粒

一定程度上有粗化现象发生，因此 Ni 电极的原始

状态通常不可完全恢复[72]。为此，通过在燃料极通

入还原气，减少 O2−与镍直接反应，可减少镍的氧

化，从而减缓粗化与电解池性能衰减。 

3.2    影响 SOEC 性能衰减的空气极因素与机理

空气极是发生析氧反应的地方，它通常需要高

的电催化活性、一定的孔隙率、高的电子和离子电

导率以及合适的热膨胀系数[76]。此外，为了确保电

池的高温稳定性，空气极材料不仅需要在高温氧化

条件下保持化学和结构稳定性，还需要保持与电解

质材料的化学相容性。钙钛矿结构中存在高氧空

位，La1-xSrxCoO3-δ（LSC）基钙钛矿是最近研究最

广泛的空气极材料之一，因为钴具有优异的催化活

性，有利于电解池保持更好的性能[77]。（La，Sr）
MnO3（LSM）基空气极在 850 ℃ 以上性能良好，

但在 500～ 700 ℃ 之间催化活性不足 [78]。因此，

La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ（LSCF）材料因其低极化电

阻、高氧扩散性能和低热膨胀系数而被广泛使

用[79]。为了提高化学和热相容性，LSCF 还可以掺

杂 GDC 形成 LSCF-GDC 复合结构。在电解池长期

运行期间，最常见的影响因素主要是空气极 Sr 偏析

和空气极/电解质界面分层以及金属连接板材料对空

气极的毒化[80-84]，如图 6 所示。

在空气极的 Sr 偏析方面，研究者认为主要与空

气极的湿度和电解电流密度大小有关。2014 年，

ZHAO[85] 使用原子力显微镜（AFM）、共聚焦拉曼

显微镜等手段研究了表面 Sr 偏析，结果显示，空气

中的湿度和工作电流加速了 LSCF 表面 SrCrO4 的表

面偏析和形成。2018 年，NIANIA 等[86] 使用了 HT-
ESEM 观察了纯氧、纯水和环境空气下 LSCF 的原位

微观结构变化，结果发现，与纯 O2 和环境空气相

比，在纯水下 Sr 的分离率显著增加。因此，保持空
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气极气体干燥、适当降低电解电流，有助于抑制

Sr 的偏析。

在空气极/电解质分层方面，研究者认为主要与

电解电流密度和氧分压有关。2009 年，MAWDSLEY
等[87] 进行了 2 000 h 的 SOEC 运行操作，提出在连

续 SOEC 测试期间，由于电极传导氧化物离子的能

力较弱，电解质释放氧气的能力较强，氧气可能会

在电极/电解质界面的缺陷内释放。随着时间的推

移，高氧分压会逐渐累积，最终导致电极分层。

2018 年，PAN 等[88] 发现大电流（1 A·cm−2）下工

作的电池中存在 LSCF 电极分层现象，潜在的机制

可能与 Co 扩散到 SrZrO3 第二相有关，这反过来又

导致 SrZrO3-YSZ 界面上的氧积聚，从而导致 SrZrO3

层的分层。2022 年，PAN 等[89] 又研究了工作电流

对 LSCF/YSZ 界面的影响，结果显示，电解电流引

起的活化效应将导致电化学性能改善。因此，同样

适当降低工作电解电流密度、保持适当分压差，可

以缓解或抑制空气极/电解质的分层。

在金属连接板材料对阴极的毒化方面，研究者

认为主要与金属板材料中的 Cr 元素有关。2010
年，SHARMA 等[90] 在长期测试后的电极接触层中

发现了 Cr2O3、LaCrO3、Co3O4 的二次相。2015 年，

JIANG 等[91] 研究了 900 ℃ 和 800 ℃、Fe-Cr 双极板

下的电极结构，结果显示，在 LSCF 空气中发现了

SrCrO4、CrO2.5 和 Cr2O3 等相。显然，如何抑制金

属板中 Cr 元素的挥发至关重要。因此，将金属连

接板进行涂层防护是一种有效手段[92]。 

3.3    影响 SOEC 性能衰减的电解质因素与机理

YSZ 是燃料极支撑型 SOEC 中最常见的电解质

材料，因为它可以通过产生氧空位缺陷来实现氧离

子在晶格内的扩散，从而在晶格内施加驱动力[93]。

当 Y2O3 体积分数约为 8% 时，离子电导率和化学稳定

性都最高[94]。受温度限制，YSZ 需要在 700～800 ℃
以上才能表现出良好的离子导电性和电化学性能[95]。

电解质对电解池产生性能衰减的主要表现形式为电

解质还原、电解质产生孔隙和裂纹[82, 96]，如图 7 所示。
 
 

电解质

YSZ层电还原

电解质产生孔隙和裂纹

=O2−

Blank sample

Degraded sample

=Y3+, Zr4+

10 μm

10 μm

3 μm

图 7   YSZ 电解质结构变化的两种典型形式[82, 96]

Fig. 7    Two typical forms of structural changes in YSZ electrolyte[82, 96]
 

 

针对电解质还原，2011 年，LAGUNA 等 [82] 发

现在>1.8 V 的高电解电压下，薄 YSZ 电解质会发生

电还原，导致电子传导损失。同年，LAGUNA
等[97] 进一步研究了 10Sc1CeSZ 电解质在超过 2 V 的

电解电压下发生还原，YSZ 电解质结构从立方相到

菱面体相变化，这可能是电解质还原引起离子电导

率降低及电解池性能衰退的主要原因。因此，通过

改善烧结工艺、提高电解质的致密度等可有效抑制

被还原。

在电解质孔隙和裂纹方面，GRAVES 开展了研

究，结果显示，因为氧压在电解质和空气极之间的

界面处（或靠近电解质的电解质中）积聚，导致电

解质/空气极分层，这种现象在长期 CO2/H2O 共电

解测试后也被观察到[98]。2013 年，尤利希研究中心

TIETZ 等 [99] 研究发现，在经过 9 000 h 的电解后，

8YSZ 电解质层中发现了跨粒纵向孔隙和沿晶界的孔

隙。2019 年，NECHACHE 等[100] 报道显示，在施加

高达 1.7 A·cm−2 的条件下，YSZ 晶粒和晶界处形成

大量孔隙，YDC/YSZ 界面出现了裂纹和分层。
 

4    结论与展望

合成气作为工业化学品的重要转换媒介，在现

代化学工业中扮演着至关重要的角色。在这一背景

下，固体氧化物电解池 CO2/H2O 共电解技术作为一
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种前沿的制备方法，受到了广泛关注。本文从电解

池构型角度出发，系统总结了 SOEC 在 CO2/H2O 共

电解中的基本原理、电化学性能和衰减机制。尽管

SOEC 技术在高效制取合成气方面展现出巨大潜

力，但其大规模应用仍面临一个关键挑战：结构稳

定性不足。目前，国内外学者围绕 SOEC 在共电解

过程中的性能衰减与结构劣化机理开展了大量研

究，并取得了显著进展。然而，由于 SOEC 在高温

及复杂气氛下的多物理场耦合作用，导致其衰减机

制尚未完全明晰，相关研究结果存在较大争议，尤

其是在电极材料退化、界面反应动力学以及微观结

构演变等方面，仍未形成统一的理论共识。因此，

进一步揭示 SOEC 在共电解条件下的衰减机理，仍

是推动该技术走向实际应用的核心研究方向之一。

1）SOEC 共电解过程的动力学行为研究报道主

要以实验结果的反向推理为主，尚无实验验证，难

以形成统一认识。SOEC 共电解燃料极产生的气体

组分包括 H2O、CO2、H2 和 CO 等气体，气氛复

杂，逆水煤气反应 RWGS 过程与共电解过程可能同

时发生。SOEC 工作温度高、结构复杂，这些过程

目前难以被量化，很难直接评估出共电解的反应过

程。因此，设计能够从实验角度验证共电解反应过

程的特殊构型电解池，对揭示共电解的反应过程机

理至关重要，而平管型 SOEC 是一种可能能够实现

上述目标的特殊构型电解池，值得大力发展。

2）SOEC 共电解性能衰减大、性能衰减机理不

清，目前尚无有效策略为电解池延寿提供依据。

SOEC 共电解过程中影响其性能劣化的因素错综复

杂，如：金属连接件与空气极之间的界面元素扩

散、燃料极材料的氧化与迁移、界面接触损耗、碳

沉积等。然而，因缺乏实验手段原位表征共电解过

程中上述因素下电极部件材料结构的劣化过程，导

致共电解性能衰减机理很难明确。因此，设计能够

从实验角度原位表征电化学性能与结构劣化的特殊

方法，对阐明共电解性能衰减机理至关重要。高温

激光共聚焦显微是一种能够实现高温原位结构表征

的有效方法，设计一种基于高温激光共聚焦显微观

察耦合电化学反应的特殊加热台架，可能能够实现

上述目标。

3）SOEC 共电解与可再生电力耦合是新能源发

展的重要趋势，可再生电力的最大特点是电力波动

性强、间歇性大。SOEC 共电解在稳定电力下研究

较多，而耦合波动性电力的研究报道较少，其性能

变化规律与机理尚不明晰。在波动性电力下，

SOEC 共电解与稳定电力的工况相差较大，主要面

临电流的脉冲冲击。在脉冲电流冲击下，电解池表

面热场产生波动较大，相应的热应力波动频率变化

加剧，导致结构劣化加速。除此之外，脉冲电流冲

击下，可能会产生机械力的脉冲作用，这对电解池

结构影响如何，更是无研究报道。设计一种高温多

场耦合环境下观察热应力变化、机械力的脉冲作用

等，探索研究耦合可再生电力下的电解池性能衰减

与结构劣化机理，对制定新能源体系下基于 SOEC
方法开展合成气的高稳定性制备策略至关重要，而

这更需要交叉学科的共同努力。

总体而言，随着 SOEC 本身发展的成熟度提

高，新能源的大力发展，其电解效率高的特点将更

加突出，特别是在 CO2/H2O 共电解方面，优势更加

明显。在可再生电力规模化发展与甲醇、氨等作为

氢的存储载体形势下，具有更为广泛的应用前景，

值得学术届与企业界大力关注与研究。
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