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直通孔陶瓷在固体氧化物燃料电池中的应用 
 

郭  祥，田彦婷，吴萍萍，张  旭，聂仲泉 

(太原理工大学物理与光电工程学院，太原 030024) 
 

摘  要：采用海藻酸钠自组装法制备了具有定向直通孔道的氧化钇稳定氧化锆(YSZ)支撑体，向多孔支撑体内部浸渍 Ni 纳米

粒子得到固体氧化物燃料电池的阳极。结果表明：YSZ 支撑体的孔径随固相含量的增大而减小，同时也随着 CaCl2溶液浓度

的增大而减小。使用氢气为燃料、空气为氧化剂，Ni–YSZ/YSZ/LSM–SDC 电池在 650 ℃的开路电压在 1 V 以上，800 ℃时的

最大功率密度为 225 mW/cm2。通过调节阳极的孔隙率及电解质厚度有望大幅度提高电池的输出性能，实现直通孔陶瓷在固

体氧化物燃料电池上的应用。 
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Application of Straight Open Pores Ceramic in Solid Oxide Fuel Cells 
 

GUO Xiang, TIAN Yanting, WU Pingping, ZHANG Xu, NIE Zhongquan 
(College of Physics and Optoelectronics, Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, China) 

 

Abstract: Yttria-stabilized zirconia (YSZ) supports with directional straight open pores were prepared by an alginate 

self-organization method. Ni nano-particles were impregnated into the porous supports to obtain the anodes for solid oxide fuel cells. 

The results show that the pore size of YSZ supports decreases with the increase of solid content and CaCl2 solution concentration. The 

open circuit voltage of Ni–YSZ/YSZ/LSM–SDC cell is above 1 V at 650 ℃ and the maximum power density at 800 ℃ is 225 

mW/cm2 by using hydrogen as fuel and air as oxidant. It is expected that the output performance of the cell could be further improved 

by adjusting the porosity of the anodes and the thickness of electrolyte, and the application of the ceramics with straight open pores 

straight ceramics in solid oxide fuel cell could be realized. 
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固体氧化物燃料电池(SOFCs)具有较高的能量

转化效率和较大的功率密度，且物理化学结构稳定，

在各类发电站、便携式电源等领域有着广阔的应用

前景[1–2]。阳极是 SOFCs 的关键材料之一，性能影

响着整个电池的性能，在阳极支撑型 SOFCs 中，除

了作为支撑体，阳极也是燃料发生氧化反应的催化

剂，并提供反应界面。此外，阳极还要有足够的孔

隙率，以便燃料气体能够进入到阳极表面参加电化

学反应，产物气体能及时从阳极内部排出[3]。 

目前普遍使用的阳极材料是 Ni/YSZ 复合材    

料[4–6]，文献[7]采用不同方法制备 Ni/YSZ 纳米颗粒，

通过控制阳极颗粒尺寸、改善阳极微观结构来增大

其电化学反应区，提高电化学性能。通过增加反应

气体和产物的迁移速率可以提高反应效率，因此，

拥有更加顺畅的气体传输通道能够有效提高阳极的

性能[8]。 

根据 Knudsen 扩散理论[9]，当气体传输通道为

柱状孔道时能极大减小气体扩散阻力。Pan 采用纸 
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纤维作为阳极的造孔剂[10]，在阳极中形成平直的柱

状气体通道，有利于气体扩散。进一步改变纸纤维

形成的柱状孔方向[11]，发现当孔道方向与气体扩散

方向一致时，能进一步提高电池输出性能。应用纤

维造孔技术可以制备出具有定向性柱状孔，但是孔

的长度较短，孔洞之间仍不易形成连通的气体输运

通道。 

Yang 等[12]采用相位反转辅助激光消融技术制

备直通孔电解质支撑型SOFCs, 电解质厚度约为8 μm，

800 ℃的最大功率密度为 203 mW/cm2，然而此方法

制备繁琐、成本高。海藻酸钠自组装法可以制备出

具有直通孔道的蜂窝状陶瓷，Long 等采用海藻酸钠

自组装法制备了孔径、长度可控的 Al2O3 直通孔陶

瓷[13]，Zhang 等使用相同的方法制备了 YSZ 陶瓷骨

架[14]，Du 等采用海藻酸钠自组装法探究了各项参

数对 Al2O3 直通孔陶瓷的影响[15]。海藻酸钠自组装

法制备直通孔步骤简单，成本低，孔道结构通透。 

将直通孔陶瓷应用于 SOFCs 中，采用海藻酸钠

自组装法制备阳极支撑体，结合浸渍法制备出新型

Ni/YSZ 直通孔阳极支撑型固体氧化物燃料电池，并

对电池输出性能进行分析，探究直通孔陶瓷在

SOFCs 中的应用。 

1  实验 

1.1  直通孔 YSZ 支撑体的制备 

采用海藻酸钠自组装法制备具有定向直通孔道

的 YSZ 支撑体，材料包括 8 YSZ 粉体[8%(摩尔分数) 

Y2O3 稳定的 ZrO2]，NaAlg [(C6H7NaO6)n，化学纯]，

无水氯化钙(CaCl2，分析纯)，葡萄糖酸内酯(C6H10O6，

阿拉丁试剂)，叔丁醇[(CH3)3COH，分析纯]。 

操作步骤如下：第 1 步，将不同质量分数的 YSZ

粉体(5%、10%和 15%)分别与质量分数为 1.5%的

NaAlg 溶液混合并球磨 6 h；第 2 步，球磨后的混合

浆料注入直径为 42 mm 的圆柱形模具，在浆料表面

喷覆 CaCl2 溶液(1 mol/L、1.5 mol/L 和 2 mol/L)，待

反应结束、孔道形成后切除坯体上下表面(自顶部向

下5至10 mm截取)，得到直径为42 mm、厚度为5 mm

的直通孔湿坯；第 3 步，使用去离子水冲洗湿坯，

并采用质量分数为 10%的葡萄糖酸内酯溶液置换

12 h 进行预收缩，之后在叔丁醇中置换 24 h；第 4

步，常温干燥后，在 420 ℃预烧 1 h，随后在 1 400 ℃

烧结 4 h 得到 YSZ 支撑体。 

1.2  YSZ 电解质膜的制备 

采用浆料旋涂法在直通孔支撑体上制备电解质

膜。将乙基纤维素和松油醇按照 5.5:94.5 的质量比

配制成有机黏结剂，黏结剂与 8 YSZ 粉体混合研磨

成 YSZ 质量分数分别为 30%和 50%的电解质浆料。

首先使用匀胶机 1 000 r/min 在支撑体表面均匀涂覆

50%的电解质浆料，在 420 ℃排胶 20 min，重复两

次后在 1 100 ℃煅烧 1 h。之后采用质量分数为 30%的

电解质浆料继续旋涂 3 次 4 000 r/min，在 1 400 ℃烧结

4 h 得到致密的 YSZ 电解质膜。 

1.3  单电池制备及表征 

电池阴极采用 La0.7Sr0.3MnO3–Sm0.2Ce0.8O1.9 

(LSM–SDC)复合阴极[16]，阴极有效面积为 0.1 cm2。

对阴极进行有效保护后向 YSZ 直通孔内浸渍 2 mol/L

的 Ni(NO3)2 溶液 10 次，并在 700 ℃烧结 1 h 得到

Ni–YSZ/YSZ/LSM–SDC 电池。 

1.4  样品表征 

用 CHI660E 型电化学工作站测试单电池的电

化学性能，测试条件：H2 作为还原气体，空气为氧

化剂，温度为 700~800 ℃。用 JSM–7100F 型场发射

扫描电镜分析电池的形貌。用 DX–2700 型 X 射线

衍射仪分析 YSZ 支撑体的物相组成。用排水法测试

YSZ 支撑体的孔隙率。 

2  结果与讨论 

2.1  海藻酸钠自组装法的作用机理 

将固相成分(YSZ 粉体)与 NaAlg 溶液混合球磨

的过程中，Alg– 均匀附着于 YSZ 颗粒表面，形成保

护膜，起到分散剂的作用[13]；注模后在混合浆料上

表面均匀喷覆 CaCl2 溶液时，Ca2+与浆料上表面的

NaAlg 快速反应形成一层金属阳离子选择透过性

膜，该薄膜仅允许阳离子通过，Ca2+在下渗的过程

中继续与 NaAlg 反应形成蜂窝状直孔通道[17]。其中

NaAlg 与 Ca2+的凝胶反应方程式如下： 
2

2Ca 2NaAlg Ca(Alg) 2Na            (1) 

螯合反应完毕的湿坯首先在葡萄糖酸内酯溶液

中进行置换，葡萄糖酸内酯在水中缓慢水解产生

H+，可以置换出凝胶中的 Ca2+，形成海藻酸；随后

进一步在叔丁醇溶液中置换出湿坯中的 H2O，从而

使湿坯收缩，防止在后续干燥过程中产生裂缝[15]；

支撑体各个阶段的收缩率如表 1 所示。 

2.2  YSZ 直通孔的形貌表征 

图 1 为 1 400 ℃煅烧 4 h 后 YSZ 支撑体的 XRD

谱。与 Ouyang 等[18]的研究结果相同，表明 YSZ 支

撑体不含有杂相，海藻酸在煅烧过程中分解为 H2O

和 CO2。 
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表 1  不同阶段支撑体的收缩情况 
Table 1  Condition of shrinkage of the support at different 

stages 

Stage Diameter/mm Shrinkage/% 

Green body 42.0  

After ion exchange process 33.5 20.2 

After dried in the air 16.4 61.0 

After sintering at 1 400 ℃ 14.0 66.7 

 

图 1  1 400 ℃煅烧 4 h 后 YSZ 支撑体的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD pattern of YSZ skeleton after sintering at 1 400 ℃ 

for 4 h 

图 2a 为海藻酸钠自组装法制备直通孔 YSZ 支

撑体的截面图，其中：YSZ 固相含量为 5%，CaCl2

溶液浓度为 1.5 mol/L。由图 2a 可以看出，YSZ 支

撑体内部形成了均匀分布的定向直通孔道。图 2b~

图 2d 为 YSZ 固相含量分别为 5%、10%和 15%时

的表面 SEM 照片，其中，CaCl2 溶液均为 1.5 mol/L。

由图 2b~图 2d 可见，直通孔的孔径随 YSZ 含量的

增大逐渐减小，孔壁厚度随着 YSZ 含量的增大而

增大。固相含量为 5%，10%和 15%时的孔径分别为

120 μm，100 μm 和 87 μm，表明固相含量对直通孔

的孔径具有明显的调控机制，固相含量较多会使孔

壁的厚度增加，对应的孔径大小有明显的减小。

Long 等[13]采用同种方法制备 Al2O3 直通孔陶瓷，

表明固相含量可以对孔径大小进行有效地调控，与

本研究结果一致。 

除 YSZ 固相含量对孔径的影响之外，CaCl2溶

液浓度也会影响孔道的分布和孔径的大小。图 3 为

YSZ 含量为 10%时，直通孔形貌随 CaCl2浓度的变

化情况。随着 CaCl2 浓度的增大，孔径逐渐减小，

由 1 mol/L 时的 130 μm 减小到 2 mol/L 时的 90 μm，

表明 CaCl2 溶液的浓度对孔径的形貌也具有很大的

影响。孔壁厚度变化不大，基本保持在 40 μm 左右。 

 
(a) Cross section image with 5% solid content 

 
(b) Surface image with 5% solid content 

 
(c) Surface image with 10% solid content 

 
(d) Surface image with 15% solid content 

图 2  不同固相含量时 YSZ 支撑体的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of the YSZ supports with different solid 

contents 
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(a) Surface image with 1 mol/L CaCl2 solution 

 
(b) Surface image with 1.5 mol/L CaCl2 solution 

 
(c) Surface image with 2 mol/L CaCl2 solution 

 
(d) Cross section image with 1 mol/L CaCl2 solution 

图 3  不同 CaCl2溶液下 YSZ 支撑体的 SEM 照片 
Fig. 3  SEM images of the YSZ supports with different CaCl2 

concentrations 

随着 Ca2+浓度增加，单位面积上的反应位点和

成孔数量增加，同时孔径尺寸减小，但是对孔壁厚度

影响较小。Du 等[15]研究表明，随着 Ca2+浓度的增加，

试样的孔径逐渐减小，但整体的微观结构保持完整。 

图 4 为 YSZ 固相含量及 CaCl2 浓度对孔径和孔

隙率的影响关系曲线。由图 4 可以看出，直通孔的

形貌受到 YSZ 固相含量和 CaCl2 浓度的共同调控。

当固相含量为 5%，CaCl2 浓度为 1 mol/L 时，直通

孔孔径最大，约 150 μm。当固相含量为 15%，CaCl2

浓度为 2 mol/L 时，直通孔孔径最小，约 50 μm。孔

径尺寸和形貌的改变势必会影响孔隙率的大小，从

图 4b可以看出孔隙率也随着CaCl2浓度的增加和固

相含量的增大而逐渐减小，其中固相含量对于孔隙

率的调控作用更为明显。 

 

(a) Pore size 

 
(b) Porosity 

图 4  固相含量及 CaCl2溶液浓度对 YSZ 支撑体孔径和孔隙

率的影响 
Fig. 4  Effect of solid content and CaCl2 solution concentration 

on the pore size and porosity of YSZ support 

当固相含量为 5%，CaCl2 浓度为 1 mol/L 时，

直通孔的孔隙率最大，约为 56.8%。当固相含量为
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10%，CaCl2浓度为 1.5 mol/L 时，直通孔的孔隙率

约为 46.9%，达到了 SOFCs 的阳极孔隙率的要求。

考虑到阳极支撑体的机械强度，选取固相含量 10%，

CaCl2浓度 1.5 mol/L 的 YSZ 直通孔陶瓷作为单电池

的阳极支撑体。 

2.3  单电池的电化学性能 

图 5a 和图 5b 为 YSZ 电解质膜的截面和表面

SEM 照片。由图 5a 和图 5b 可见，经 2 种不同 YSZ

含量的电解质浆料旋涂后电解质层的厚度约   

175 μm，表面致密性良好，没有明显的孔隙和裂纹。

图 5c和图 5d为单电池阳极还原后孔道内壁的SEM

照片，由图 5d 可以看出，Ni 粒子均匀分布在孔壁

上，彼此连接紧密，可以形成充分的三相反应区

(TPB)，有利于催化氧化反应的进行。单电池首先

在 650 ℃的 H2 气氛下还原，H2 和 Ar 的流速分别

为 50 和 100 mL/min。 

     
(a) Cross section of the cell                                (b) Surface image of the electrolyte 

     
(c) Inner wall of the anode channel                               (d) Enlarged anode channel 

图 5  电池截面及电解质表面 SEM 照片 
Fig. 5  SEM images of the cell cross-section and the electrolyte surface 

 

图 6  单电池还原过程的电压变化曲线 
Fig. 6  Voltage variation diagram of single cell during 

reduction process 

图 6 为 650 ℃还原过程中开路电压随时间的变

化曲线。由图 6 可以看出，单电池在 2 min 内开路

电压达到 1 V 以上，表明 NiO 已基本还原完毕，后

续电压保持在 1.12 V。这是由于 NiO 附着于直通孔

表面，气体很容易进入直通孔参与反应，体现了直

通孔阳极在气相传导方面的优势。 

图 7 为单电池不同温度下的电化学性能曲线及阻

抗谱。由图 7a 可以看出，开路电压稳定于 1 V 以上，

与理论值相当[19]。最大输出功率随温度升高明显增

大，当 H2 流速为 100 mL/min，Ar 流速为 100 ml/min

时，电池在 800 ℃时的最大功率密度为 225 mW/cm2，

优于 Yang 等[12]采用相位反转辅助激光消融技术制

备的单电池。由图 7b 可知电池的欧姆电阻和极化电
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阻随着温度升高逐渐减小，800 ℃时的欧姆电阻和 

极化电阻分别为 0.43 Ω和 1.19 Ω·cm2，其中，高频

部分的电子传导电阻为 1.08 Ω·cm2,占总极化电阻的

90.7%，表明电池的性能主要受到电子迁移电阻的

限制。 

直通孔阳极支撑体内部的孔隙主要为贯穿的直

通孔道，Ni 粒子只存在于直通孔表面，而在孔壁内

部没有催化反应粒子，阳极的有效反应面积明显少

于传统阳极。后续可以向固相成分中适当添加造孔

剂，使孔壁也处于多孔的状态，提高 Ni 粒子的浸渍

面积和阳极的三相反应区，有望进一步提高电池的

输出性能。而直通孔阳极的优势在于其具有较小的

气体扩散电阻，800 ℃时低频弧部分的极化电阻为

0.11 Ω·cm2 占总电阻的 6.7%，体现出直通孔道对气

流快速扩散的有利影响。 

 

(a) Electrochemical performance 

 

(b) Impedance spectra 

图 7  单电池在不同温度下的电化学性能曲线及阻抗谱 
Fig. 7  Electrochemical performance curves and impedance 

spectra of the single cell at different temperatures 

3  结论 

通过海藻酸钠自组装法制备了 YSZ 直通孔阳

极支撑体，采用浸渍法引入 Ni 纳米粒子。 

Ni–YSZ/YSZ/LSM–SDC 电池在 800 ℃时的最

大功率密度为 225 mW/cm2，总电阻为 1.65 Ω·cm2，

其中，高频部分的电荷转移电阻占总极化电阻的

90.7%，如果进一步提高阳极内部的孔隙率继而增

大三相反应区、降低电解质厚度，直通孔阳极支撑

型固体氧化物燃料电池的性能有望进一步提高。低

频弧部分的气相扩散电阻占总电阻的 6.8%，表明直

通孔电极对气流扩散的有利影响，直通孔陶瓷在燃

料电池领域拥有广阔的应用前景。 
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