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共流延法制备固体氧化物燃料电池阳极的优化 

骆 婷, 史 坚, 王绍荣, 占忠亮 
(中国科学院 上海硅酸盐研究所, 上海 200050) 

摘 要: 采用共流延成型、共烧结法制备了以 Ni-YSZ 阳极支撑的氧化钪稳定的氧化锆(SSZ)电解质膜。为提高电化

学活性在支撑阳极与电解质膜之间引入了 Ni-SSZ 活性阳极。通过调整活性阳极的厚度和 SSZ:NiO 的质量比优化了

阳极活性; 通过比较支撑阳极中添加不同造孔剂含量时的性能, 优化了支撑阳极的孔隙率。研究结果表明, 当活性

层厚度为 35 μm, 质量比为 w(SSZ):w(NiO)=1:1, 支撑层造孔剂含量为 10wt%时, 阳极活性最佳; 采用丝网印刷并烧

结 LSM-SSZ 复合阴极后, 所得单电池在 750℃的最高功率密度达到 0.96 W/cm2, 比优化前本课题组前期报道的性

能提高了 2.3 倍。 
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Optimization of the Solid Oxide Fuel Cell Anode by Tape Casting 

LUO Ting, SHI Jian, WANG Shao-Rong, ZHAN Zhong-Liang 

(Shanghai Institute of Ceramics, Chinese Academy of Sciences, Shanghai 200050, China) 

Abstract: The scandia-stabilized zirconia (SSZ) electrolyte supported by Ni-YSZ anode was prepared by tape 

casting and co-firing techniques. In order to improve the electrochemical activity, a Ni-SSZ anode active layer was 

introduced between the supporting anode and the electrolyte film. The anode activity was optimized by adjusting 

the thickness and mass ratio of SSZ: NiO in the active layer. The pore distribution and porosity of supporting anode 

were optimized by comparing the performance of cells with different content of pore former in the supporting anode. 

As a result, the thickness of active layer was optimized to be 35 μm, with w(SSZ):w(NiO)=1:1, and 10wt% carbon 

as anode pore former. The composite cathode of LSM-SSZ was prepared by screen printing and sintering method, 

and the maximum power density of single cell as high as 0.96 W/cm2 was obtained at 750℃. The performance was 

about 2.3 times higher than what previously reported by our group. 
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固体氧化物燃料电池(SOFC)是一种在高温下

将化学能直接转变为电能的电化学单元, 具有能源

转换效率高、环境友好、燃料适应性强和全固态等

优点, 成为倍受重视的新能源技术[1-2]。阳极支撑型

SOFC 已研究了几十年[3] , 其组件的制备方法很多, 

包括干压法[4-5]、流延法[2,6]、丝网印刷法[7]等。其中

流延成型是上世纪四十年代发展起来的一种成型工

艺, 具有设备简单、工艺稳定等优点[8]。共流延法[9]

能较好地控制电池各功能层之间的厚度, 可以实现

阳极支撑半电池的一步烧成。 
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优化电池阳极能够提高电池性能[10-11]。活性层是

SOFC阳极反应的主要区域, 气相、离子导电相、电

子导电相的三相交界处称为三相界面, 增加三相界

面长度可以改善电池性能。阳极支撑层起支撑电解

质、导出电子和输送反应气体的作用, 在满足电池的

机械强度前提下, 还需考虑气体扩散等引起的电极

极化。目前有关单电池阳极的优化主要集中在广泛

使用的YSZ电解质体系上[8, 12-13] , 而针对流延法制备

的SSZ体系的阳极优化尚未见报道。本实验对SSZ体
系电池的活性层厚度、活性层组分以及支撑层造孔

剂含量进行了研究。 

1  实验方法  

1.1  实验过程 
共流延法制备阳极支撑 SOFC 半电池的工艺

流程如图 1 所示。首先将电解质粉体 SSZ(日本第

一稀土元素公司)、活性层粉体 SSZ+NiO(Inco 公司)
和支撑层粉体NiO+YSZ以三乙醇胺(TEA)为分散剂

分散于酒精和丁酮中, 在行星球磨机上混合 1 h; 
然后继续向浆料中加入粘结剂聚乙烯醇缩丁醛

(PVB)、邻苯二甲酸二丁酯(DOP)和聚乙二醇(PEG), 
再球磨 2 h; 最后抽真空排出浆料中的气泡, 得到分

散均匀的浆料。流延时, 先将球磨好的 SSZ 电解质浆

料流延在干净的玻璃板上, 流延刀高为 0.15 mm。

干燥 10 min 后, 在电解质素坯层上流延 SSZ+NiO
阳极活性层 , 不同活性层厚度的刀高分别为 0、
0.2、0.3 和 0.4 mm。干燥 10 min 后, 再在素坯表

面流延一层 NiO+YSZ 阳极支撑层, 刀高 3.2 mm。

流延素坯干燥 24 h 后裁剪成所需的电池大小, 在
1450℃共烧结后得到半电池。采用丝网印刷法在上

述阳极支撑半电池上制备阴极。其具体过程是 :  

以酒精为溶剂, 将 La0.8Sr0.2MnO3(LSM)和 SSZ 粉

体按质量比 7:3 进行混合, 再与有机添加剂混合研

磨, 得到均匀的阴极浆料; 然后采用丝网印刷法将

阴极浆料印刷到 SSZ 电解质的一侧, 待阴极干燥

后置于高温炉中 1200℃烧结 2 h, 即可得到结构为

NiO|SSZ|LSM 的阳极支撑型纽扣电池, 电池的有

效面积为 1 cm2。   
为考察电池活性层的极化阻抗, 将两张共流延 

后的相同组分及尺寸的半电池素坯对叠, 等静压并

烧结后形成 NiO-YSZ/NiO-SSZ 阳极的对称电池。通

过对称电池的阻抗谱测试, 探讨了阳极活性与结构

参数之间的关系。 

1.2  表征与测试 
采用扫描电子显微镜(SEM, Hitachi S-4800-Ⅱ

microscope)分析电池的微观结构。采用压汞仪测试

电极的孔隙率及孔径分布(AutoPore IV 9500,  Mi-
cromeritics, USA) 。采用电化学工作站 (Zahner,  
GmbH, Germany)测量电池的电化学性能。 

2  结果与讨论 

2.1  活性层厚度的影响 
图 2 为阳极支撑 SOFC 单电池的不同活性层厚

度的 SEM 照片。烧结后电解质和支撑阳极层的厚度

分别为 20 和 600 μm。烧结后电池的活性层厚度分别

为 0、20、35 和 50 μm, 分别命名为 Cell-Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ

和Ⅳ。阳极支撑层造孔剂含量为 5wt%。从图 2 可看

出, 各功能层之间结合良好, 没有分层或开裂。 
将 Cell-Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ和Ⅳ在 750℃还原 3 h 后, 采

用压汞法测得孔径分布如图 3 所示。Cell-Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、

Ⅳ的孔隙率分别为 26.4%、25.5%、24.4%、19.6%, 可
见随着活性层厚度的增加, 电池的孔隙率逐渐降低。 

 
图 1  共流延法和共烧结制备阳极支撑半电池的流程图 

Fig. 1  Tape casting and co-sinter process of the anode-supported half-cell 
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图 2  具有不同活性层厚度 SOFC 的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of SOFC with different thicknesses of the active layer 

(a) 0 μm; (b) 20 μm; (c) 35 μm; (d) 50 μm 
 

这主要是由于活性层的致密度大于支撑层, 活性层

厚度增加伴随着支撑层厚度相应减薄, 导致总体孔

隙率降低。但由于电极支撑层的造孔剂含量没有改

变, 所以主要孔径大小基本为 350 nm 左右。此外, 随
着活性层厚度的增加, 电极的孔径分布曲线的左侧

稍有拓展, 表现为孔径小于 150 nm 的微孔数量的增

加。其主要原因是这些微孔主要分布于活性层, 随着

其厚度的增加, 微孔的数量增加造成的。因此, 阳极

活性层的厚度太厚时, 有可能影响气体的扩散。 

 
图 3  不同活性层厚度的阳极孔径分布图 
Fig. 3  The pore size distributions of the anode with different 
thicknesses of the active layer 

图 4 为 750℃时不同活性层厚度的电池开路电

压及功率密度随电流密度变化的关系曲线图及开路

下的交流阻抗图谱。从图 4(a)可看出, 电池的电压均

在 1.1 V 以上, 表明电池具有较高的气密性。随着活

性层厚度增加, 电池的最大功率密度逐渐增加。表明

随着厚度的增加, 三相界面的长度增长, 反应活性区

域增多, 导致电池的最大功率密度增加。当活性层厚

度为 35 μm 时, 电池的最大功率密度为 0.51 W/cm2。

进一步增加活性层厚度 , 电池的最大功率密度降

低。从图 4(b)中可以看出, Cell-Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ的欧

姆阻抗(Ro)分别为 0.19、0.18、0.18 和 0.18 Ω·cm2, Ro

相差不大。活性层厚度为 0 时, 电池的极化阻抗达

(Rp)到 1.4 Ω·cm2, 这是由于电池三相界面只限于与

SSZ 电解质表面接触的一层造成的。增加活性层厚

度可增加三相界面, 因此 Rp 减小。但是, 当厚度增

加到 50 μm 时, 与 35 μm 的数据相比, 虽然高频弧

几乎没有变化, 但在低频部分的弧有明显的增加趋

势, 这很可能是由于活性层的孔隙率较低, 气相传

质造成的浓差极化引起的。电池的最大功率密度也

相应地降低。 
值得注意的是, Cell-Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ的最大功率密

度分别为 0.43、0.48、0.51、0.47 W/cm2, 尽管活性层厚
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度的不同对电池的性能有所影响, 但是从最大功率密度

可以看出它们相差并不大, 可见在现有的制备基础上, 
阳极活性层厚度并不是制约电池性能的最主要因素。 

 

图4  不同活性层厚度的电池在750℃氢气中的开路电压

(OCV)及功率密度随电流密度变化的关系曲线(a)及开路下的

交流阻抗图谱(b) 
Fig. 4  The open circuit voltage (OCV) and power density 
versus current density while running on H2 at 750℃ (a) and 
the impedance spectra under open circuit (b) as a function of 
anode active layer thicknesses 

2.2  活性层组分的影响 
图 5 为不同活性层组分的阳极对称电池在不同

温度下的极化阻抗图谱。阳极支撑层造孔剂含量为

5wt%。从图 5 可看出, 随着温度的降低, 电池的 Rp

增大。表 1 对比了不同活性层组分的阳极对称电池

的 Ro 及 Rp。从表 1 可以看出, 随着活性层内金属

Ni 的增加, Rp降低, 表明电池的三相界面长度增加。

而 Ro 增大, 有可能是由于金属 Ni 在高温时易于烧

结成块造成的, 也可能是由于烧结收缩率的不匹配, 
在阳极支撑层与活性层之间存在缺陷造成的。 

图 6 为 800℃时不同活性层组分的单电池放电

前后的电化学性能图。放电前当活性层组分

SSZ:NiO 的质量比为 50:50 时, 电池的最大功率密

度为 0.52 W/cm2。由于阴极 LSM 具有很强的放电

效应, 因此 0.7 V 恒电压放电 8 h 后, w(SSZ):w(NiO)
为 60:40 和 50:50 时, 电池的最大功率密度分别增

大到 0.85 和 0.88 W/cm2。而 w(SSZ):w(NiO)为 40:60
时, 电池的最大功率密度仅为 0.31 W/cm2, 低于放

电前的性能。该结果显示阳极支撑层和活性层间的

缺陷可能是高欧姆阻抗的主因 , 且该缺陷随着放

电过程有增加的趋势。结论是 w(SSZ):w(NiO)为
50:50 时, 电化学性能最佳。 

2.3  支撑层造孔剂的影响 
图 7(a)为阳极支撑层半电池的孔径分布图。支

撑层含 5wt%、10wt%和 15wt%造孔剂时的孔隙率分

别为 23.6%、26.8%和 36.6%。随着造孔剂的增多, 孔
隙率增多。当造孔剂含量为 5wt%和 10wt%时, 电池

的孔径分布类似, 孔径尺寸主要在 350 nm 左右。而当

造孔剂含量增大到 15wt%时, 电池的孔径由 350 nm
增大到 680 nm。这主要是由于电池的造孔剂为片

状石墨, 烧结时易产生扁形孔。当石墨含量增加时, 
小孔变为狭长形大孔的几率增大, 导致电池的主要 

 

图 5  不同活性层组分 w(SSZ):w(NiO)的对称电池的交流阻抗谱图 
Fig. 5  Impedance spectra of symmetrical cells with different w(SSZ):w(NiO) on the active layer 

(a) 60:40; (b) 50:50; (c) 40:60 
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表 1  不同活性层组分阳极对称电池的 Ro 及 Rp 
Table 1   Ro and Rp of anode symmetrical cell with different mass ratio on the active layer  

Temperature/℃  800 750 700 650 600 800 750 700 650 600 

 w(SSZ): w( NiO)  Ro / (Ω·cm2) Rp / (Ω·cm2) 

60:40  0.21 0.30 0.37 0.50 0.74 1.02 1.67 3.12 6.48 14.21 
50:50  0.29 0.42 0.51 0.63 0.89 0.74 1.41 2.86 6.39 13.94 
40:60  0.56 1.65 2.93 4.09 4.84 0.38 0.64 1.40 2.20 4.49 

 

 

图 6  不同阳极活性组分单电池在 800℃氢气中放电前(a)和
0.7 V 放电 8 h 后(b)的开路电压及功率密度随电流密度变化关

系曲线图 
Fig. 6 Open circuit voltage (OCV) and power density versus 
current density while running on H2 at 800℃ before discharg-
ing (a) and after discharging at 0.7 V for 8 h (b) as a function of 
mass ratio of anode active components of single cell 

 

孔径尺寸增大, 如图 7(b)所示。 
图 8为采用不同含量的石墨造孔剂制备的单电池

在 750℃时氢气中的开路电压及功率密度随电流密度

变化的关系曲线图。造孔剂含量为 5wt%、10wt%、

15wt%的功率密度分别为 0.81、0.96、0.62 W/cm2。

当造孔剂含量从 5wt%增加到 10wt%时, 电池的功

率密度逐渐增大。这主要是由于支撑层孔隙率增多, 
电极的浓差极化减少造成的。当孔隙率增大到

15wt%时, 由于片状石墨的孔融合形成大长条扁平

状孔洞 ,  降低了电极的电子导电通路 , 使阳极的 

 

图 7  不同造孔剂的支撑阳极孔径分布(a)和造孔剂含量为

15 wt%的支撑阳极烧结后的 SEM 照片(b) 
Fig. 7  Pore size distributions as a function of the pore former 
content in the anode supported layer (a) and the SEM image of 
anode supported layer with 15wt% pore former (b) 
 

内阻增加, 造成 15 wt%的电池性能较差。 
对比图 4、图 6 和图 8, 可以看出支撑层造孔剂含

量对电池性能的影响起主要作用。优化后, 750℃时电

池的最大功率密度达到 0.96 W/cm2, 与本课题组之前

的报道相比[2], 电池的功率密度增大了 2.3 倍。与 YSZ
体系[6]相比, 750℃最大功率密度为 0.66 W/cm2, 优化

后电池的最大功率密度增大了 1.45 倍。 

3  结论 

采用共流延和共烧结法成功制备了以 Ni-YSZ
为阳极支撑层, 以 Ni-SSZ 为活性阳极, SSZ 电解质

厚度约 20 μm 的 SOFC 半电池并对其进行了优化。 
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图8  不同造孔剂制备的电池在氢气中750℃的开路电压及功

率密度随电流密度变化的关系曲线图 
Fig. 8  Results of open circuit voltage (OCV) and power den-
sity versus current density while running on H2 at 750  as℃  a 
function of the content of pore former in the supported anode 
 

当活性层厚度为 35 μm, 活性组分 w(NiO):w(SSZ)= 
1:1, 支撑层造孔剂含量为 10wt%时, 半电池的性能最

佳。采用丝网印刷法制备 LSM 阴极后, 所得单电池在

750℃的最高功率密度可达 0.96 W/cm2。 
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