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固体氧化物电解池的发展及研究现状
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［摘　要］　固体氧化物电解池（ＳＯＥＣ）可以高效、清洁地与可再生能源进行耦合并将其转化为化学能，
是一种高效、环保的能量转化装置，但是存在长期运行性能衰减问题，这个问题也是固体氧化物电解水

制氢实现大规模商业化的关键所在。本文简要介绍了ＳＯＥＣ的发展历程、类别及其组成和运行原理；详
细阐述了该项技术的优、缺点及运行成本；重点对 ＳＯＥＣ性能衰减的因素进行了分析，ＳＯＥＣ的组成、运
行模式、连接板材料及运行条件等是造成性能衰减的主要因素；最后通过论文和专利数量分析了固体氧

化物电解池的研究现状和未来发展趋势，认为虽然固体氧化物燃料电池（ＳＯＦＣ）发展较为成熟，但迫于
目前环境需求，为了充分利用清洁能源，降低碳排放，ＳＯＥＣ制氢技术的大规模商业化必然是未来行业的
发展方向，目前ＳＯＥＣ性能的稳定及低成本制备是该技术发展面临的主要问题。
［关键词］　固体氧化物电解池（ＳＯＥＣ）；制氢技术；电解池性能；制备成本；固体氧化物燃料电池
（ＳＯＦＣ）；储能电池；清洁能源
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０　引言
我国的煤炭资源丰富，并且拥有成熟的集中式

火力发电技术，能够保障我国的能源供应安全，因

此，以煤炭为主的火力发电成为了我国能源供应的

最主要的方式［１］。但煤炭是不可再生能源，并且它

的使用会产生大量的碳排放。我国在２０２０年向世
界郑重的宣布，在２０３０年碳排放达到峰值，２０６０年

实现碳中和。在面临严峻的双碳挑战下，我国颁发

了一系列的能源政策来推动清洁能源的大力发展。

近年来显著减少碳排放的清洁能源技术引起了

诸多学者的关注。在地球上存在大量的太阳能和风

能等可再生能源，但是这些可再生能源的间歇性限

制了其大规模使用［２－８］。在此背景下，固体氧化物

电池（ＳＯＣｓ）正在成为一种最高效、最清洁的电化学
能量转化和储存装置［９－１２］。ＳＯＣｓ具有固体氧化物
燃料电池（ＳＯＦＣ）和固体氧化物电解池（ＳＯＥＣ）两
种运行模式，ＳＯＥＣ可以耦合太阳能等可再生能源
将电能转化为化学能［８，１３－１５］。

氢气作为二次能源具有零污染和无排放的优

点，并且氢气在制备过程中可以不产生碳排放，符合

我国双碳政策的战略能源［１６］。目前，电解水制备绿

氢的技术主要有 ４种，分别为质子交换膜电解水
（ＰｒｏｔｏｎＥｘｃｈａｎｇｅＭｅｍｂｒａｎｅ，ＰＥＭ）、碱性水电解
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（ＡｌｋａｌｉｎｅＷａｔｅｒＥｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ，ＡＬＫ）、阴离子交换膜
电解水（ＡｎｉｏｎＥｘｃｈａｎｇｅＭｅｍｂｒａｎｅ，ＡＥＭ）和固体氧
化物电解水 （ＳｏｌｉｄＯｘｉｄｅＥｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓＣｅｌｌ，ＳＯ
ＥＣ）［１７－２１］。与其他三种方式相比，ＳＯＥＣ具有能量
转换效率高、电流密度大、稳定性强和无需使用贵金

属催化剂等优点，是一种很有前景的制氢方

法［２２－２３］。但是由于ＳＯＥＣ的工作温度过高，这也导
致对材料的要求比较苛刻。高温会对电解池材料的

性能等产生影响，所以会造成电解性能的衰减。本

文主要对 ＳＯＥＣ进行简要的介绍，并对 ＳＯＥＣ电解
性能衰减的因素和发展现状进行综述。

１　ＳＯＥＣ简介
固体氧化物电解池是一种能量转化率高、发展

潜力大和反应速率快的能量转化装置［９］。ＳＯＥＣ可
以高效、清洁地与可再生能源进行耦合转化为化学

能［２４］，可用于将水蒸汽（Ｈ２Ｏ）、交通和工厂排放的
二氧化碳（ＣＯ２）或两者直接高效电解转化为氢气
（Ｈ２）或合成气（Ｈ２＋ＣＯ）

［２５］，其产物可广泛应用于

钢铁厂、化工厂和航空航天等行业，如图 １所示。
ＳＯＥＣ还可以与一系列化学合成热集成，使捕获的
二氧化碳和水回收到合成天然气或汽油、甲醇或氨

中，与低温电解技术相比，效率进一步提高。

图１　ＳＯＥＣ作为能源转化和储存装置示意图［１４，２６］

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＳＯＥＣａｓａｎｅｎｅｒｇｙ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｓｔｏｒａｇｅｄｅｖｉｃｅ［１４，２６］

　
１１　ＳＯＥＣ的发展历史

１８９９年，Ｎｅｒｎｓｔ［２７］发现了固体氧化物电解质材

料，ＺｒＯ２中掺杂的金属氧化物能够均匀分散在 ＺｒＯ２
中，成为运输离子的载体。１９６８年，美国ＧＥ公司的
Ｓｐａｃｉｌ等首先报道了采用 ＺｒＯ２基电解质的 ＳＯＥＣ进
行高温水蒸气电解制氢的试验研究，电解池采用的

是管式构型。

２０世纪８０年代初，德国的 Ｄｏｅｎｉｔｚ等开展了管
式 ＳＯＥＣ电堆高温蒸汽电解制氢试验，制备了含
１０００个单体的管式ＳＯＥＣ电堆，最大产氢速率可以
达到０６Ｎｍ３·ｈ－１。２００３年，美国爱达荷国家实验
室和Ｃｅｒａｍａｔｅｃ公司重新启动了高温 ＳＯＥＣ蒸汽电
解制氢研究，核能高温蒸汽电解制氢的效率可以达

到约４５％～５２％［２８］。

２００５年，清华大学核能与新能源技术研究院开
始了核能高温ＳＯＥＣ电解水蒸气制氢的研究［２９－３１］。

２００７年，美国爱达荷国家实验室建成了一个１５ｋＷ
的高温蒸汽电解制氢一体化台架，实现了峰值产氢

２０Ｎｍ３·ｈ－１的高温蒸汽电解运行试验验证［３２］。

２０１８年，美国爱达荷国家实验室已经初步搭建完成了
２５ｋＷ高温蒸汽电解制氢台架，并准备计划开展电功率
２５０ｋＷ高温蒸汽电解制氢系统的设计工作。

综上所述，经过多年研究，ＳＯＥＣ电解制氢技术
在实验室的研究已经很成熟，但是由于 ＳＯＥＣ的工
作温度等因素使得其大规模商业化受到了阻碍。随

着该项技术的不断进展，ＳＯＥＣ制氢终将会走向规
模化示范。

１２　ＳＯＥＣ的国内外发展现状
德国 Ｓｕｎｆｉｒｅ公司成功运行并测试了 ２２５ｋＷ

ＳＯＥＣ［３３］。该ＳＯＥＣ模块由６０个电池组和１８００个
电解电池组成，通过可再生电力和蒸汽产生

６３Ｎｍ３／ｈ的氢气，相当于５７ｋｇ／ｈ的氢气产量。与
其他电解技术相比，蒸汽的利用使高温电解效率特

别高，交流转换效率达到８４％ （ＬＨＶ低热值）。
康明斯从美国能源部获得５００万美元拨款，用

于ＳＯＥＣ电堆自动化组装、生产的研发［３４］。该项目

将利用康明斯现有成熟的热喷涂工艺，自动化生产

以金属为基础的固体氧化物电堆，从而减少昂贵的

烧结工艺，并将所需密封件数量减少５０％。该项目
为期３年，总预算７１６万美元，目标是开发６０ｋＷ固
体氧化物电堆自动化组装的标准样板，用于建立年

产能为９４ＭＷ的ＳＯＥＣ电解槽工厂。
美国ＢｌｏｏｍＥｎｅｒｇｙ的ＳＯＥＣ电解槽产氢速度可

达３７７ｋＷ·ｈ／ｋｇ，并且将８８５％的低热值转化为直
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流电［３５］。ＢｌｏｏｍＥｎｅｒｇｙ在韩国部署了首个１３０ｋＷ
ＳＯＥＣ电解槽［３６］，水作为输入原料时，预计以

４６ｋＷ·ｈ／ｋｇ氢气输出运行，蒸气作为原料输入时，
电解槽需要更少的电力，预计以４０４４６ｋＷ·ｈ／ｋｇ氢
气运行，进一步提高效率。

北京质子动力公司举办了青岛生产基地ＳＯＥＣ／
ＳＯＦＣ电池片和电堆的投运仪式［３７］。质子动力青岛

一期产线从技术指标、工艺精度、生产产能方面表现

中国 ＳＯＥＣ／ＳＯＦＣ氢能电池片和电堆处于领先水
平。该产线由公司内部自主研发设计、采用国内外

先进设备，可生产制造高标准燃料电池。

上海翌晶氢能科技有限公司研发的国内首条

ＳＯＥＣ电堆自动化产线正式下线，年产能可达
１００ＭＷ，可兼容多型号电堆生产［３８］。

以上资料表明，ＳＯＥＣ电解制氢已受到诸多研
究单位的关注，并开展了研究工作，取得了阶段性的

突破。随着该技术的不断进展，ＳＯＥＣ制氢会逐步
向规模化、商业化发展，而且降本路径清晰，有望成

为实现碳达峰、碳中和目标的重要推动力。

１３　ＳＯＥＣ的组成和原理
ＳＯＥＣ的三个关键组成部分为多孔阴极、多孔

阳极和致密电解质。阴阳极材料一般为多孔的结

构，该结构有利于两极上气体的良好流动性，并能

增加电化学反应的三相界面；电解质的作用是将

阴阳极上的气体隔开，并传导离子，电解质的结构

越致密，传导离子的能力就越强，对电子的传导就

越弱。

目前大多数ＳＯＥＣ是氧离子传导型电解池（Ｏ－
ＳＯＥＣ），工作温度为７００～１０００℃，水蒸气通入阴
极，在阴极被还原成氢气和氧离子，氧离子通过中

间的电解质到达阳极，在阳极失去电子被氧化成

氧气。

２　ＳＯＥＣ的分类
ＳＯＥＣ可以根据两种方式来进行分类，一是根

据电解质载流子的不同进行分类，其中包括传统的

氧离子、质子和混合离子（氧离子和质子）三种类型

（图２）；二是根据支撑体的类型，可分为阳极支撑
型、阴极支撑型、电解质支撑型和金属支撑型。

２１　依据电解质载流子的类型
三种不同电解质载流质子中技术最成熟的是传

统的Ｏ－ＳＯＥＣ，其工作温度较高（７００～１０００℃）。

电极反应分别见式（１）、式（２）。
阳极侧反应式

Ｏ２－→
１
２Ｏ２＋２ｅ

－ （１）

阴极侧反应式

Ｈ２Ｏ＋２ｅ
－→Ｈ２＋Ｏ

２－ （２）
较高的工作温度对 ＳＯＥＣ组成部分的材料要

求较为苛刻，需材料在高温条件下保持一定的稳

定性。目前阳极常用的材料是钙钛矿类材料，具

有较好的热稳定性。阴极材料常用的材料有金属

陶瓷复合材料和钙钛矿型阴极材料，这两种材料

在阴极环境下能够保持长期的催化活性和运行稳

定性。电解质材料目前常用氧化钇稳定氧化锆

（ＹＳＺ），其具有导电性能强、在高温条件下电化学
性能稳定的特点，比较符合 Ｏ－ＳＯＥＣ的工作温度；
但与 ＹＳＺ相比，氧化钪稳定氧化锆（ＳｃＳＺ）具有更
高的导电性，可以降低 ＳＯＥＣ工作温度５０～
１５０℃，从而延长 ＳＯＥＣ的寿命，因此，ＳｃＳＺ是一种
很有发展潜力的电解质材料。

以质子为电解质载流子的固体氧化物电解池为

质子传导电解池（Ｈ－ＳＯＥＣ）。与传统的 Ｏ－ＳＯＥＣ
相比，Ｈ－ＳＯＥＣ比较适合在中温（５００～７５０℃）下运
行。Ｈ－ＳＯＥＣ在运行时，水蒸气通入阳极氧电极，水
被分解为氧气和质子，质子通过电解质到达阴极，被

还原成氢气。电解质将阴极和阳极的气体分开，所

以可以在阴极得到纯净的氢气，省去了后续将混合

气体分离的步骤［２５］。

两个电极上的反应式分别见式（３）、式（４）。
阳极侧反应式

Ｈ２Ｏ→２Ｈ
＋＋１２Ｏ２＋２ｅ

－ （３）

阴极侧反应式

２Ｈ＋＋２ｅ－→Ｈ２ （４）
Ｈ－ＳＯＥＣ是目前研究的热点，相比于Ｏ－ＳＯＥＣ，

该电解池虽然降低了运行温度但并不减少能量转换

效率，因为富含水的工作环境有利于质子的传导；该

技术使用的电极材料主要为陶瓷材料，成本低廉。

目前，Ｈ－ＳＯＥＣ还处于研究阶段，要使其发挥最稳定
的性能还需进行深入研究。

近些年也有研究报道采用氧离子和质子的混合离

子作为ＳＯＥＣ载流子。Ｋｉｍ等［３９］在研究中提出了基于

混合离子导电电解质 ＢａＺｒ０１Ｃｅ０７Ｙ０１Ｙｂ０１Ｏ３－δ的
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图２　不同电解质载流子的ＳＯＥＣ［３９］

Ｆｉｇ．２　ＳＯＥＣｏｆｃｈａｒｇｅｃａｒｒｉｅｒｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ［３９］
　

ＳＯＥＣ新概念，在该理论下 Ｏ－ＳＯＥＣ和 Ｈ－ＳＯＥＣ可
同时运行。

混合离子导体 ＳＯＥＣ在运行时，水蒸气电解出
的Ｏ２－和Ｈ＋都可以通过电解质，因此在阴极和阳极
都会发生水的电解，所以混合离子导体 ＳＯＥＣ可以
产生更多的氢气。

２２　依据支撑体的类型
不同的支撑方式都有着独特的优点，要根据

ＳＯＥＣ的使用场景来决定采用何种支撑方式。ＳＯＥＣ
的阻抗损失主要来自于两个方面，一是电解质的欧

姆阻抗，另外是来自电极极化的阻抗，而采用阴极支

撑可以有效减少电解质的欧姆损失［４０－４１］。但是阴

极支撑型ＳＯＥＣ的阳极很薄，在高电流密度下电解
时会导致电解质和阳极之间的氧分压过高而出现界

面分层情况。

烧结性能好、机械强度高的电解质可以作为

ＳＯＥＣ的支撑体，优点在于使ＳＯＥＣ有更好的长期运
行稳定性和机械强度［４１］。而且厚的电解质经过高

温烧结后可以使结构变得致密，结构致密的电解质

可以有效减少欧姆阻抗，所以电解质支撑型 ＳＯＥＣ
适用于运行温度较高的场景。

金属支撑 ＳＯＥＣ与金属支撑 ＳＯＦＣ优点类似，
具有响应速度快、启停次数多等优点，不但适用于

波动的可再生能源电力，同时可与我国发达的工

业装置深度耦合，并且有望应用于汽车和轮船等

领域。

３　ＳＯＥＣ电解制氢的优点和不足
ＳＯＥＣ的优点众多，其中较为突出的优点就是

制氢热效率很理想，与其他电解水制氢方式相比，

ＳＯＥＣ在实验室中的制氢热效率已经可以达到

１００％［４２］。此外，ＳＯＥＣ还可以耦合一些可再生一次
能源电解水，更有利于双碳目标的实现。ＳＯＥＣ制
氢的能耗分为电能和热能，在高温条件下运行可以

减少对电能的消耗，一定程度上减少了电解水制氢

的成本，但是ＳＯＥＣ制氢成本远高于其他三种方式
的电解水制氢成本。

３１　高效率
电解水的过程实质上是一种能量转换过程，即

将一次能源转为能量载体氢气的过程。因此，一个

固体氧化物电解制氢系统效率的定义为：该系统在

电解制氢过程中所制备的氢气能量与该过程所消耗

的能量之比。陈晗钰等［４３］在对固体氧化物电解制

氢系统效率评价时，为了评估系统的整体性能，还计

算了系统的能量利用效率，即一个过程所有产品的

能量之和与所有输入能量的比值。经过公式变换推

导，得出结论，在电解制氢过程中，适当提高工作温

度，可以降低整个过程电能的消耗，从而提高系统的

制氢效率。

表１为不同电解技术的主要特征对比，传统的
碱性水电解制氢技术的热效率为５９％ ～７０％，质子
交换膜电解制氢技术热效率为６５％ ～８２％，阴离子
交换膜电解制氢技术热效率为６０％ ～７０％，而固体
氧化物电解制氢技术的热效率都可以达到１００％。
ＳＯＥＣ在高温工作条件下会使得电解池性能损失降
低，总制氢系统效率高达约５５％，是质子交换膜电
解制氢技术系统效率的１５倍，碱性水电解制氢技
术总效率的２倍［４３］。由此可见，相比其他的绿氢制

备方式，ＳＯＥＣ制氢技术的效率是最高的，其理论值
可达１００％。
３２　高成本

ＳＯＥＣ制氢工艺系统的能源大部分来自于对能
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　　　 表１　不同电解技术主要特征［２０，２６，４３－４４］

Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ［２０，２６，４３－４４］

对比项 ＡＬＫ ＡＥＭ ＰＥＭ ＨＳＯＥＣ ＯＳＯＥＣ

电荷载体 ＯＨ－ ＯＨ－ Ｈ＋ Ｈ＋ Ｏ２－

工作温度／℃ ２０～８０ ２０～２００ ２０～２００ ５００～１０００ ５００～１０００

电解质 液体 固体 固体 固体 固体

阳极反应
４ＯＨ－→２Ｈ２Ｏ＋Ｏ２＋

４ｅ－
４ＯＨ－→２Ｈ２Ｏ＋Ｏ２＋

４ｅ－
２Ｈ２Ｏ→４Ｈ＋＋Ｏ２＋

４ｅ－
２Ｈ２Ｏ→４Ｈ＋＋Ｏ２＋

４ｅ－
Ｏ２－→１／２Ｏ２＋２ｅ－

阳极材料
Ｎｉ＞Ｃｏ＞Ｆｅ

（氧化物）
镍基 ＩｒＯ２，ＲｕＯ２，ＩｒｘＲｕ１－ｘＯ２

具有质子电子导电性

的钙钛矿
ＬＳＭＹＳＺ

阴极反应
２Ｈ２Ｏ＋４ｅ－→４ＯＨ－＋

２Ｈ２

２Ｈ２Ｏ＋４ｅ－→４ＯＨ－＋

２Ｈ２
４Ｈ＋＋４ｅ－→２Ｈ２ ４Ｈ＋＋４ｅ－→２Ｈ２ Ｈ２Ｏ＋２ｅ－→Ｈ２＋Ｏ２－

阴极材料 镍合金 Ｎｉ，ＮｉＦｅ，ＮｉＦｅ２Ｏ４ Ｐｔ／ＣＭｏＳ２ 镍金属陶瓷 ＮｉＹＳＺ

效率／％ ５９～７０ — ６５～８２ １００ １００

适用性 商业化 实验室规模 近商业化 实验室规模 示范、证明

量的消耗，其制氢过程为一次能源系统输出电能和

高温热能至电解池，在能量与高温热能的联合作用

下，通过水蒸气电解得到氧气和氢气。

　　张玉魁等［４５］在对电解水成本分析时，将成本分

为４部分，分别为电费、固定投资、水或水蒸气费用
和运维费用，并进行了三种运行模式下的对比。第

一种模式电解过程的能量均由电能提供；第二种模

式仅电池堆耗能，由电能提供；第三种模式电池堆耗

能由电能和高温热能共同提供。本文将 ＳＯＥＣ这
三种模式的成本与 ＡＬＫ、ＡＥＭ和 ＰＥＭ的成本进行
了对比分析。在模式一运行情况下，与其他制氢

方式相比，其成本最高，但高温 ＳＯＥＣ的电解耗能
并不是最高的，只是固定投资远高于另外三者；在

模式二运行情况下，与模式一相比，耗电量有所下

降，所以总成本下降；在模式三下运行时，耗电量

进一步降低，但由于 ＳＯＥＣ的固定投资较高，最终
总成本还是较高。三种模式下的具体成本分析如

图３所示。
在目前的形势下，ＳＯＥＣ制氢的成本比 ＡＬＫ、

ＡＥＭ和ＰＥＭ都要高。但在未来，随着风电和光伏
等发电技术的大规模发展，将会带动电价降低，

ＳＯＥＣ的成本也会下降，成为具有发展前景较好的
清洁制氢技术。

４　ＳＯＥＣ的性能衰减因素
ＳＯＥＣ长期在高温、高湿的环境下运行，使得电

图３　四种模式下的制氢成本［４５－４６］

Ｆｉｇ．３　Ｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｃｏｓｔｓｕｎｄｅｒ
ｆｏｕｒｍｏｄｅｓ［４５－４６］

　

极稳定性受到影响，从而损耗 ＳＯＥＣ性能。造成
ＳＯＥＣ性能衰减的因素有很多，主要包括ＳＯＥＣ的组
成部分、运行控制和一些其他因素［４７－４８］。

４１　ＳＯＥＣ组成部分
４１１　阴极

阴极性能发生衰减的原因主要分成两部分，分

别是电极的微观结构和材料。电极采用多孔结构的

好处是能够增加电化学反应的三相界面区域，有利

于燃料气体的输送，并且电极上孔的大小和分布等

都会影响电解池性能。合适的阴极材料对于控制极

化能量损失和性能衰减极为重要，除了要有良好的
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电子导电能力和催化活性，还要求能够在高温、高湿

条件下保持结构和组成的稳定［４９］。

目前阴极常见材料是 Ｎｉ－ＹＳＺ材料，但研究人
员发现，在ＳＯＥＣ长期运行中，Ｎｉ－ＹＳＺ电极材料微
观结构的变化对电解池性能损耗的影响巨大［５０－５６］。

ＳＯＥＣ的工作温度一般在７００～１０００℃，在没有外
部因素的干扰下，Ｎｉ颗粒的直径大小会受到表面能
差的影响，导致大颗粒变大，小颗粒几乎消失，这使

得电极的三相界面区域变小，电解池的性能就会发

生衰减［５７－５８］。Ｈａｕｎｃｈ等［５９］在研究中对 Ｎｉ－ＹＳＺ
的微观结构进行了优化，让其变得更加精细，使

ＳＯＥＣ在８００℃、１Ａ／ｃｍ２的条件下衰减速率尽可能
地减少至０３％～０４％／１０００ｈ。所以粗糙的阴极
微观结构会加剧ＳＯＥＣ的性能衰减。

阴极需在高温高湿的环境下工作，能在此条件

下保持长期的稳定性和催化活性才能使得ＳＯＥＣ性
能得以保持［６０］。

４１２　阳极
ＳＯＥＣ在运行过程中，阳极的衰减对整体性能

的影响较大，造成影响的主要原因是长期运行过程

中阳极和电解质薄膜的分层和含 Ｓｒ阳极中 Ｓｒ元素
的偏析［６１］。

Ｍａｈｍｏｕｄ等［６２］对 ＬａｘＳｒ１－ｘＣｏｙＦｅ１－ｙＯ３（ＬＳＣＦ）
作为阳极的 ＳＯＥＣ在不同的工作时长下运行的衰
减过程进行分析。通过使用扫描电镜分析可以知

道在运行过程中 Ｓｒ会发生偏析，在阳极和电解质
界面生成有害相 ＳｒＺｒＯ３。因为 ＳｒＺｒＯ３层孔隙率较
低，这导致阳极上产生的氧气不能够及时的扩散

出去，最终导致阳极和电解质的分层。同时，使用

ＬＳＣＦ材料作为阳极的 ＳＯＥＣ，运行后阳极中 Ｓｒ的
析出会导致电池欧姆电阻的增加或氧电极电子和

离子的电导率下降，或者二者都发生，使 ＳＯＥＣ的
性能发生衰减。

ＬａｘＳｒ１－ｘＭｎＯ３（ＬＳＭ）在 ＳＯＥＣ中通常作为空气
电极，在１９９０年，Ｖｉｒｋａｒ等［６３］首次报道了空气电极

的分层现象。Ｋｈａｎ等［６４］通过氧化锆电解质和 ＬＳＭ
电极在１Ｖ直流电位下电解产生氧气，假设氧化锆
中的电子导电性可以导致氧在电解质内部形成，从

而产生较高的内部氧分压，这将促进氧化锆电解质

的剥落。在氧化锆电解质中添加 ＴｉＯ２可增强其电
子导电性，而且在出氧侧的电解液中观察到裂纹和

点蚀，这些现象证实了该假设，并解释了空气电极分

层的基本原理。

也有其他诸多研究得出导致空气电极分层的原

因：①杂质的存在或由于离子从空气电极的移动导
致电解质的电子导电性，从而产生较高的内部氧分

压，导致电解质与电极之间发生剥落；②在交界面形
成新的不需要的相，如 ＬａＺｒＯ３、ＳｒＺｒＯ３、Ｍｎ２Ｏ３、
Ｌａ２Ｚｒ２Ｏ７等），导致氧气聚集从而出现电极分层；
③空气电极的离子电导率小，电解质释放氧气的能
力较高，因此可能会在电极／电解质界面的缺陷内释
放氧气，随着时间的推移，高的氧分压会逐渐增加，

最终会使电极分层；④ＬＳＭ颗粒在空气电极／电解
质界面分解成纳米颗粒，使得电极／电解质界面变
弱，从而导致分层。

总而言之，要实现ＳＯＥＣ的运行稳定性，对阳极
衰减原因的深入探究是必不可少的。

４１３　电解质
电解质是欧姆阻抗的主要来源，其作用是将阴

极与阳极分隔开，具备离子通过性强、电子导电性弱

的特点，并且结构要致密，以达到防止产生的气体在

两个电极之间来回传输［１８，６５］。电解质材料需要与

电极材料有较好的匹配性，以减少分层和裂纹。研

究发现，Ｏ－ＳＯＥＣ只有在较高温度下才能保持良好
的电解性能，这是因为 Ｏ－ＳＯＥＣ的电解质为 ＹＳＺ，
而ＹＳＺ只有在较高的温度下才能拥有高的氧离子
传导能力［６６］。随着温度的下降，电解质氧离子的传

导能力变弱，电解质的欧姆电阻增加，ＳＯＥＣ电解制
氢的性能发生衰减；再者，Ｏ－ＳＯＥＣ在高温条件下运
行需要电极材料具有较高的烧结活性；另外，高温环

境还会加速密封材料的老化，缩短电池使用时间。

高温的运行环境决定了 Ｏ－ＳＯＥＣ产品的高制造成
本，并一定程度上限制了其商业化发展［６７］。

降低运行温度是解决此问题主要路径。一是

采用 ＳｃＳＺ电解质，ＳｃＳＺ是目前锆基电解质中氧离
子电导率最高的电解质材料，在８００℃下电导率约
为 ＹＳＺ电导率的２倍，成为中低温首选电解质，但
其价格昂贵、颗粒团聚和批次不稳定等难题限制

了其批量工业制备；二是在中温条件下，Ｈ－ＳＯＥＣ
可以拥有更加优越的电解性能，并且产生的是纯

净氢气，后续无需进行氢气提纯，但目前还处于研

究阶段。

４２　运行控制
如果ＳＯＥＣ既能在低电流密度下运行，也能在
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高电流密度下运行，就可以增加氢气的生产率或者

耦合多余的电力进行生产。Ｋｎｉｂｂｅ等［６８］研究了

Ｎｉ－ＹＳＺ固体氧化物电解池在高电流密度下的性能
损耗，认为增加电流密度会增加电极和电解质的极

化损失，当电流密度在１Ａ／ｃｍ２以下逐渐增加，但不
超过１Ａ／ｃｍ２时，不会导致 ＳＯＥＣ的极化损失，而会
造成欧姆损失。

众多研究表明，固体氧化物电池在 ＳＯＥＣ和
ＳＯＦＣ模式下进行循环运行可以减少电池的性能衰
减，增加系统运行的稳定性。

ＳＯＥＣ在高电流密度下进行连续电解，会产生
性能损失，通过 ＳＯＥＣ和 ＳＯＦＣ两个模式之间的循
环可以抑制这种性能损失，使固体氧化物电池有

更长的使用寿命。Ｇｒａｖｅｓ等［６９］在高热流密度

（１Ａ／ｃｍ２）下进行连续电解，导致氧电极／电解质界
面附近的微观结构严重恶化，极化损失大幅度增加；

而经过４０００ｈ的ＳＯＥＣ和ＳＯＦＣ两个模式之间循环
运行之后，没有观察到微观结构的损伤，极化损失只

是略微增加；该试验结果表明固体氧化物电池在

ＳＯＥＣ和ＳＯＦＣ模式之间的循环可以有效抑制电极
的极化损失。

４３　其他因素
除了电解池的基本组成因素对 ＳＯＥＣ的性能衰

减有影响外，连接板也会造成性能的衰减。与ＳＯＦＣ
类似，ＳＯＥＣ采用成本较低的 Ｃｒ合金作电极之间的
连接板材料，但是 Ｃｒ可能会沉积在氧电极上，造成
氧电极中毒［２４］，使电池的性能发生衰减。

Ｗｅｉ等［７０］首次研究了 ＳＯＥＣ电极采用 Ｆｅ－Ｃｒ
合金连接时 ＬＳＣＦ氧电极上 Ｃｒ的沉积和中毒。Ｃｒ
沉积对析氧反应 ＬＳＣＦ氧电极的电化学活性有显
著的中毒效应，表现为电极极化和欧姆电阻的显

著增加。Ｃｒ在 ＬＳＣＦ氧电极上的沉积优先发生在
靠近电极／互连界面的区域，其特征是在 ＬＳＣＦ表
面形成八面体和六方体型晶体。在 ＳＯＥＣ和 ＳＯＦＣ
两种模式操作条件下，ＬＳＣＦ电极上 Ｃｒ沉积相似，
这说明 ＬＳＣＦ电极上的 Ｃｒ沉积本质上是一个化学
过程，是由分离的 ＳｒＯ和气态 Ｃｒ之间的成核引
发的。

确定Ｃｒ在ＬＳＣＦ电极上的沉积机理，对于从根
本上理解Ｃｒ沉积过程，以及为 ＳＯＦＣ和 ＳＯＥＣ技术
开发更好的耐Ｃｒ和抗Ｃｒ电极具有重要的科学和技
术意义。

５　ＳＯＥＣ的文献和专利分析
５１　文献分析

ＳＯＥＣ技术不如ＳＯＦＣ技术发展迅猛，这一点在
文献数量上能看出明显区分。作者采用ＷｅｂｏｆＳｃｉ
ｅｎｃｅ数据库对相关的关键词进行检索，并对得到的
数据进行整理，结果如图４所示。

图４　全球ＳＯＥＣ和ＳＯＦＣ文献数量对比
Ｆｉｇ．４　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｇｌｏｂａｌＳＯＥＣａｎｄＳＯＦＣ

ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｑｕａｎｔｉｔｙ
　

近年来，国家鼓励发展氢能，发布一系列氢能政

策，众多学者积极响应号召，加入到了氢能研究当

中。从图４（ａ）中看出近几年的 ＳＯＥＣ文献数量激
增，但是对比ＳＯＦＣ（图４（ｂ）），ＳＯＥＣ的研究深度还
有较大差距。ＳＯＦＣ文献数量大约是ＳＯＥＣ的６倍，
并且保持稳定，说明一直有大量的学者对 ＳＯＦＣ进
行不断研究，该领域研究处于较成熟阶段。

ＳＯＥＣ制氢文献数量正处于上升时期，表明目
前该领域的研究人员较少，还处于起步阶段。氢

能是我国大力发展的清洁能源，而 ＳＯＥＣ制氢是绿
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氢制备技术当中最高效的，未来会有更多的人加

入 ＳＯＥＣ制氢的研究，该技术也将会得到大力
发展。

５２　专利分析
行业的专利申请数量趋势可以在一定程度上反

应该行业的研究水平、行业所处时期和未来的发展

趋势等。作者使用国家知识产权局的专利检索工具

对ＳＯＥＣ和ＳＯＦＣ进行检索，得到了全球在中国布
局的ＳＯＥＣ和 ＳＯＦＣ的专利申请数量详情，结果如
图５所示。

图５　全球在中国布局的ＳＯＥＣ和ＳＯＦＣ专利
申请量对比

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐａｔｅｎｔａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｆｏｒ
ＳＯＥＣａｎｄＳＯＦＣｇｌｏｂａｌｌｙｄｅｐｌｏｙｅｄｉｎＣｈｉｎａ

　

从图５中可知，ＳＯＦＣ的专利申请数量是 ＳＯＥＣ
的大约两倍，并且二者的专利申请数量一直在增长。

但是数量上还是存在较大差距，说明二者的发展水

平的高低。虽然 ＳＯＥＣ正处于研究起步阶段，但是
该技术顺应国家政策，ＳＯＥＣ制氢开始被更多的企
业关注，专利申请数量上涨迅速。ＳＯＦＣ虽早已脱

离发展平稳期，开始飞速发展，专利申请数量大幅上

涨，预测未来还会持续的增长。

由此可知，固体氧化物电池是当前的研究热点，

是一种很有发展前景的储能装置。

６　结语
在全球环境日益恶化的形势下，迫切需要发展

清洁能源，风能和太阳能具有不稳定性，为了使供应

与需求相匹配，需要有效和经济地将可再生电力转

换为另一种能源形式。氢能具有清洁、高效等特点，

ＳＯＥＣ技术通过环保、高效的电－燃料转换能力，可
满足人类对燃料和电力的需求，显示出其长远的社

会效益和经济优势。

实现ＳＯＥＣ大规模的商业化，不仅需要 ＳＯＥＣ
初始性能稳定，具备廉价的原材料和加工技术，还需

要能够在大部分的操作条件（温度、气体成分和不

同电流密度等）下保持长期的稳定性，但是ＳＯＥＣ的
稳定性仍未得到解决，也是未来研究重点。

未来，要实现ＳＯＥＣ制氢产业规模化，势必要减
少电能的消耗，电耗成本是 ＳＯＥＣ制氢大规模推广
的主要阻碍。随着未来可再生能源发电技术的成

熟，ＳＯＥＣ电解制氢将会成为主流的制氢技术。

缩写
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《关于加快推动制造业绿色化发展的指导意见》发布

提升稀土、稀有金属等战略性矿产资源保障能力

　　近日，工业和信息化部、国家发展改革委、财政部、生态环境部、中国人民银行、国务院国资委、市场监管
总局等七部门发布《关于加快推动制造业绿色化发展的指导意见》（以下简称《意见》），重点从加快传统产

业绿色低碳转型升级、推动新兴产业绿色低碳高起点发展、培育制造业绿色融合新业态、提升制造业绿色发

展基础能力等方面，推动制造业绿色化发展，加快建设现代化产业体系，推进新型工业化，着力推动高质量

发展。

《意见》提出，到２０３０年，制造业绿色低碳转型成效显著，传统产业绿色发展层级整体跃升，碳排放总量
实现达峰，新兴产业绿色增长引擎作用更加突出；到２０３５年，制造业绿色发展内生动力显著增强，碳排放达
峰后稳中有降，碳中和能力稳步提升，在全球产业链供应链绿色低碳竞争优势凸显，绿色发展成为新型工业

化的普遍形态。

《意见》提出，加快传统产业产品结构、用能结构、原料结构优化调整和工艺流程再造，提升在全球分工

中的地位和竞争力。推广钢铁、石化化工、有色金属、纺织、机械等行业短流程工艺技术。健全市场化法治化

化解过剩产能长效机制，依法依规推动落后产能退出。到２０３０年，主要再生资源循环利用量达到５．１亿吨，
大宗工业固废综合利用率达到６２％，电解铝使用可再生能源比例达到３０％以上。加快传统产业绿色低碳技
术改造。支持行业协会制订重点行业改造升级计划，鼓励地方开展环保绩效创 Ａ行动，提升行业环保治理
水平。引导区域绿色低碳优化布局。严格项目准入，坚决遏制高耗能、高排放、低水平项目盲目上马。

《意见》提出，推动新兴产业绿色低碳高起点发展。在新能源领域，加快废旧光伏组件、风力发电机组叶

片等新型固废综合利用技术研发及产业化应用。在新能源汽车领域，完善废旧动力电池综合利用体系，推动

规范化回收、分级资源化利用。在新材料领域，开展共伴生矿与尾矿集约化利用、工业固废规模化利用、再生

资源高值化利用等技术研发和应用，提升稀土、稀有金属等战略性矿产资源保障能力。

《意见》提出，培育制造业绿色融合新业态。面向重点行业领域在生产制造全流程拓展“新一代信息技

术＋绿色低碳”典型应用场景，提高全要素生产率。发挥区块链、大数据、云计算等技术优势，建立回收利用
环节溯源系统，推广“工业互联网＋再生资源回收利用”新模式。

（资料来源：中国有色金属报）
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