
第 30 卷 第 12 期 无 机 材 料 学 报 Vol. 30 No. 12 
2015 年 12 月 Journal of Inorganic Materials Dec., 2015 

 

                                                    

收稿日期: 2015-05-11; 收到修改稿日期: 2015-06-16 
基金项目: 国家自然科学基金(21176230, 51572255) National Natural Science Foundation of China(21176230, 51572255) 
作者简介: 张玉月(1991–), 女, 硕士研究生. E-mail: zyy0612@mail.ustc.edu.cn 
通讯作者: 高建峰, 高级工程师. E-mail: jfgao@ustc.edu.cn 

文章编号: 1000-324X(2015)12-1291-04 DOI: 10.15541/jim20150225 

固体氧化物燃料电池阳极的相转化流延制备和电化学性能研究 
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摘 要: 采用相转化流延一步制备了 NiO-Zr0.84Y0.16O2 (YSZ)阳极支撑层和功能层, 前者厚度为~700 m, 含有沿厚

度方向定向排列的开放直孔, 后者厚度为~60 m。采用浆料涂膜法和高温共烧在阳极上制备厚度为 15 m 的 YSZ

电解质薄膜, 丝网印刷制备 YSZ-La0.84Sr0.16MnO3 (LSM)(质量比 50:50)阴极。所制备的单电池显示出较高的电输

出性能。以 H2-3%H2O 为燃料和环境空气为氧化剂, 800 ℃时电池的峰功率密度达到 891 mW/cm2, 电池即使在高

电流密度测试条件下也未出现明显的浓差极化, 这是由于其阳极具有开放直孔结构, 气相输运阻力小。 
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Abstract: For an anode-supported solid oxide fuel cell (SOFC), the anode consists of a thick support layer with large 

pores and a thin functional layer with small pores. In the present work, the anode of NiO and yttria-stabilized zirconia 

(YSZ) comprising a porous support layer of ~700 m thick and a functional layer of ~60 m thick were formed in a 

single step using the phase inversion tape casting method. For the as-prepared anode, the support layer contained large 

open pores which were aligned along the thickness direction. A thin dense YSZ electrolyte layer with a thickness of 

15 m was deposited onto the anode by dip-coating and co-sintering techniques. A composite cathode of 

YSZ-La0.8Sr0.2MnO3 (LSM) with a weight ratio of 50:50 was screen-printed on the surface of the YSZ electro-

lyte layer. The resulting fuel cell exhibited promising electrochemical performance. A maximum power density of 

891 mW/cm2 was obtained at 800 ℃ using H2-3% H2O as the fuel and ambient air as the oxidant. The cell did not 

show any sign of concentration polarization even at high current densities, which should be attributed to the open 

straight pore structure and resultant fast gas-phase transport in the anode support. 
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固体氧化物燃料电池(SOFC)是一种将燃料化 学能直接转化为电能的能量转换装置, 具有高效、
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清洁等优点, 被誉为 21 世纪绿色能源技术 [1-5]。

SOFC 技术的商业化应用取决于单电池的性能和电

池堆技术, 影响单电池性能的因素主要包括: 电池

的关键材料, 以及单电池的结构设计和制备。目前, 

SOFC 单电池普遍采用电极支撑和电解质薄膜化结

构设计[6], 并以采用阳极支撑技术最为普遍。 

电极支撑和电解质薄膜化的固体氧化物燃料单

电池, 电池的欧姆极化可以得到有效降低[7], 但支

撑体电极的浓差极化往往会对电池的输出性能造成

显著影响[8]。因此, 研究和优化支撑体电极的孔结构

和降低浓差极化是 SOFC 技术研究的重要课题。目

前制备 SOFC 阳极支撑体的技术主要包括流延、层

压和多层共烧[9-10], 以及铸模成型[11]等。采用传统

的多孔陶瓷体制备技术, 成本低, 但由于采用造孔

剂形成随机分布的多孔结构, 因此制备的支撑体电

极的气体输运通道(孔道)蜿蜒曲折, 气体输运阻力

大, 作为支撑体电极, 往往会出现明显的浓差极化, 

影响电池的输出性能。为优化支撑体电极的孔结构

和降低电池的浓差极化, 人们探索采用相转化制备

技术[12-13]。该技术的突出优点是所制备的阳极支撑

体包含指状大孔, 有利于气相输运。为了提高阳极

的电化学活性, 人们通常在大孔支撑体层和电解质

层之间制备一层较薄的小孔电极功能层。本工作对

实验室前期发展的相转化流延方法[14]进行了改进, 

实现了 NiO-Zr0.84Y0.16O2 (YSZ)阳极多孔支撑层和

功能层的一步成型制备。采用该阳极为支撑体, YSZ

薄膜为电解质, YSZ-La0.8Sr0.2MnO3 (LSM)复合物为

阴极制备了单电池。 

1  实验方法 

1.1  原料 

N-甲基吡咯烷酮(NMP, 国药集团化学试剂有

限公司), 聚醚砜(PESF-A300, 国药集团化学试剂有

限公司), 聚乙烯吡咯烷酮(PVP, 国药集团化学试剂

有限公司), 8mol%氧化钇稳定的氧化锆(TZ-8Y, To-

soh, Japan), NiO(NOVAMET, Japan), 石墨(G10, 上

海杉杉科技有限公司), 采用甘氨酸盐燃烧法[15]自

制的 La0.8Sr0.2MnO3-δ(LSM)。 

1.2  Ni-YSZ/YSZ/LSM-YSZ 单电池制备 

采用双层相转化流延法制备直孔结构的 NiO- 

YSZ 阳极支撑体。首先制备两种流延浆料, 浆料 1︰

聚醚砜(PESF)和聚乙烯吡咯烷酮(PVP, K30)溶于 N-

甲基-2-吡咯烷酮(NMP), 形成聚合物溶液, 然后加

入 NiO-YSZ 粉体(质量比: NiO:YSZ=6:4), 行星式球

磨机球磨 48h获得均匀的浆料; 浆料 2: 采用上述相

同聚合物溶液, 加入适量石墨, 球磨 24 h 获得均匀

的石墨浆料。两种浆料均除气 10~20 min 后, 采用

如图 1 所示双层流延法成型, 然后浸入相转化固化

(水)池, 室温静置固化 12 h, 取出并干燥。将干燥后

的阳极支撑体生坯切成直径为 18 mm 的圆片, 并煅

烧(室温(2 ℃/min)850 ℃-3 h(2 ℃/min) 1050 ℃

-3 h(随炉降温至室温)。 

在上述制备的阳极支撑体上, 采用浆料涂膜的

方法制备 YSZ 电解质薄层, 并干燥, 然后高温烧结

(1380 ℃-8 h)得到 YSZ/NiO-YSZ(初始)半电池;再在

致密电解质表面丝网印刷制备 YSZ-LSM(质量比

YSZ:LSM=1:1)阴极, 1200 ℃烧结 2 h。最后得到

NiO-YSZ/YSZ/LSM-YSZ(初始)单电池样品。 

1.3  电池性能表征 

在进行电池性能测量前, 首先将(初始)电池的

阳极在 800℃、H2-3%H2O 气氛中还原 30 min (NiO- 

YSZNi-YSZ )。电池性能测量: 650~800 ℃, 以

H2-3%H2O 为阳极燃料气(流速为 30 mL/min), 阴极

暴露于环境空气中, 采用电化学工作站(Zahner, Im6ex, 

德国)交流阻抗谱技术测量开路状态下电池的阻抗

(频率范围 0.1 Hz~10 MHz, 偏压振幅为 10 mV), 测

量 I-V 曲线表征电池的电输出性能。采用扫描电镜 

(SEM, JEOL, JSM-6390A)观察电池的微结构。 

2  结果与讨论 

图 2 为采用改进的双层流延-相转化技术制备

的 NiO-YSZ 阳极支撑体生坯的断面结构。具有相转

化法制备样品的典型三层结构: 皮肤层(上)/指状孔

层(中)/海绵层(下)。本研究采用了改进双层流延-相

转化制备技术, 即: 上皮肤层采用石墨材料流延浆

料, (中)指状孔层和(下)海绵层采用NiO-YSZ材料流

延浆料, 由于石墨材料在后续的高温煅烧过程可以

被烧除, 从而获得开放直孔结构的阳极支撑体。 

图 3 为煅烧并还原后 Ni-YSZ 阳极支撑体的结

构, 由图可知, 总厚度约 760 m 的 Ni-YSZ 阳极支 

 

图 1  流延装置示意图 

Fig. 1  Schematic of phase-inversion tape casting 
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图 2  NiO-YSZ 阳极支撑体生坯断面结构 

Fig. 2  Cross section of green NiO-YSZ anode support 

 

图 3  还原后 Ni-YSZ 阳极支撑体的多孔结构形貌 

Fig. 3  Porous structure images of reduced anode support 
(a) Cross section; (b) Top view; (c) Bottom view 

 

撑体, 其主体结构层为厚度约700 m和孔径20~60 m

的开放直孔层, 这将大大改善通过多孔支撑体的物质

输运条件和降低对应的浓差极化。另外, 微结构相对

致密的海绵层作为支撑体阳极的电极功能层, 将有效

提高阳极功能层的电化学反应活性位密度, 从而提高

阳极的电化学催化活性。图 4 为 Ni-YSZ/YSZ/LSM- 

YSZ 单电池的断面结构, 厚度约 15 m 的致密 YSZ

电解质层与 Ni-YSZ 阳极支撑体的多孔功能层(64 m)

和多孔阴极层(24 m)界面接触良好。 

图 5 为单电池的电输出性能(I-V/I-P)曲线。在测

量范围内, 电池的开路电压为 0.99~1.05 V, 与理论

值接近, 说明电解质具有足够的气密性。在一定的

燃料流量和阴极氧分压条件下 , 电池的电输出性

能随温度的升高而提高, 650 ℃的峰功率密度为

300 mW/cm2, 800 ℃的峰功率密度升高到 891 mW/cm2, 

明显高于文献[14]报道单电池的电输出性能。尽管报

道中的 YSZ 电解质层厚度仅为 7.94 m, 但 800 ℃

的最大功率密度只有 383 mW/cm2[16]。另外, 从图 5

的 I-V 曲线可以看出, 在测量范围内, 即使操作电

流密度高达 2.3A/cm2,也几乎观察不到电池的浓差

极化现象。这主要是因为采用改进的双层流延相转

化技术制备的 Ni-YSZ阳极支撑体具有直开孔结构。

直孔的取向很大程度地缩短了气体输运的路程, 而

且直开孔的结构不会阻碍燃料气的输运, H2 能够很

快地扩散到阳极功能区, 为反应提供足够的燃料气, 

 

图 4  电化学测试后单电池 SEM 照片 

Fig. 4  SEM images of the anode-supported cell after electro-
chemical testing 
(a) Cross section; (b) Enlarged cross section corresponding to the re-
gion marked by square in (a) 
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图 5  单电池电输出性能(I-V 和 I-P)曲线 

Fig. 5  Output performance of cell (I-V and I-P curves) 

 

因此不会产生延迟效应即浓差极化现象。直孔的另

一大优势是即使在较小的燃料流速下, 电池仍然能

够达到较高的输出性能, 提高了燃料的利用率。 

图 6 为开放直孔结构阳极支撑体 Ni-YSZ/YSZ/ 

LSM-YSZ 单电池开路状态下的极化阻抗谱。致密电

解质层的欧姆阻抗随温度的降低而增大, 800 ℃为 

0.12 Ωcm2, 650 ℃升高到 0.21 Ωcm2。电池 800 ℃时

的极化阻抗为 0.21 Ωcm2, 而 650 ℃时迅速增大到

1.28 Ωcm2。单电池的极化阻抗较大, 可能由于阳极功

能层(64 m)偏厚以及LSM-YSZ复合阴极的低温催化

活性偏低等因素所致。通过优化支撑体电极功能层的

厚度和组成, 并采用高性能的阴极材料, 可望降低电

池的极化电阻和进一步提高电池的电输出性能。 

3  结论 

采用相转化流延方法可以一步成型制备固体氧

化物燃料电池阳极支撑体和功能层。所制备的阳极

支撑体包含沿厚度方向排列的开放大孔, 为气相输

运提供了快速通道, 有利于减小浓差极化, 而阳极

功能层则为燃料的电化学氧化反应提供了更多的

活性位 , 有利于减小活化极化。基于该阳极的单

电池显示出较高的电输出性能, 以H2-3%H2O为燃

料, 环境空气为氧化剂, 800 ℃时电池的峰功率密 

 

图 6  开路状态下电池的极化阻抗谱 

Fig. 6  Impedance spectra of cell under open circuit condition 

度达到 891 mW/cm2。该电池在高电流密度条件下仍

未出现明显的浓差极化, 但存在明显的活化极化, 

后者可以通过减小阳极功能层的厚度、优化阳极组

成、或采用高性能阴极材料等加以克服。 
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