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应用于大尺寸平板型固体燃料电池电堆的 Al2O3-SiO2-CaO 

基密封材料软化特性及其验证 
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摘  要：设计研制了 Al2O3-SiO2-CaO 基密封材料，对其高温晶化与软化、热性能、界面黏结特性开展了原位观察，并进行了

电堆实际应用验证。结果表明：在不高于 1 100 ℃时该密封材料均为非晶态，850 ℃开始软化，900~1 000 ℃出现球化。热重

分析表明密封材料在 0~960 ℃的质量损失较小，约为 0.06%；密封材料与连接板、电池界面黏结紧密，利于固体氧化物燃料

电池(SOFC)电堆密封应用。采用研制的密封材料组装了 2 个 5 单元 SOFC 短堆，分别进行了热循环与稳定性研究。结果表明：

2 个 5 单元电堆的开路电压达到 6.0 V，平均开路电压 1.2 V，电堆 1 热循环前后在 35 A(0.56 A/cm2)条件下输出功率为运行无

衰减，电堆 2 在 27 A(电流密度 0.43 A/cm2)进行恒流放电，运行 300 h 较为稳定。 
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Softening Characteristics and Verification of Al2O3-SiO2-CaO Based Sealing Materials for 
Large-Scale Anode-Supported Planar Solid Oxide Fuel Cell Stacks 
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Abstract: Al2O3-SiO2-CaO-based sealing material was developed. The properties of high-temperature crystallization/softening, 
thermal behavior and interfacial bonding of the sealing material were observed in situ. The results show that the sealing material 
begins to soften at 850 ℃, spheroidizes at 900–1 000 ℃ and keeps amorphous at <1 100 ℃. In addition, the sealing material has a 
slight mass loss according to the thermal analysis, and it is bonded with the interconnect and the cell tightly, which is conducive to the 
application in solid oxide fuel cell (SOFC) stack. Two 5-cell solid oxide fuel cell (SOFC) stacks were assembled by the sealing 
material. The cycling and stability performance of SOFC stacks were tested. The results indicate that the open circuit voltage (OCV) 
of the stack reaches 6.0 V, showing an average OCV of 1.2 V for single cells. The stack 1 is operated under cycling conditions, 
showing no degradation before and after cycling. The stack 2 is operated under stability conditions, exhibiting no degradation for  
300 h operation. 
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为了有效防止燃料气体和氧化气体漏气或串

气、稳定电池开路电压、保持气体在电堆内部顺畅

流通以及发生良好的电化学反应，并维持电池稳定

的运行，平板式固体氧化物燃料电池(SOFC)电堆中

单体电池与连接板须有优异的高温密封性能[1–2]。由

于 SOFC 运行环境复杂，高温密封材料通常要求在

氧化和还原气氛中与其接触的电池和连接板保持良

好热匹配、化学稳定性、电绝缘性能以及封接过程

中良好的界面浸润和应力释放能力[3–4]。 

目前常规的 SOFC 密封材料，主要包括玻璃[5]

和玻璃–陶瓷基[6]、金属[7]以及云母基[8]等。它们有

各自的优缺点，如：金属密封可经受一定的塑性变

形，但容易被氧化和腐蚀，不绝缘，长期稳定性有

待提高；云母基密封材料不需要很精确的热匹配，

但运行时需要施加较高的外部载荷，热循环性能待

提升；玻璃和玻璃–陶瓷基密封材料，易于规模化、

封接简单、成本低，但稳定性与热匹配要求更高，

目前应用最为广泛。 

目前在 SOFC 实际电堆中，以密封玻璃材料作

为密封体系的应用居多[9–12]。针对电堆应用热循环

与长期稳定性运行需求，国内外研究者对密封玻璃

开展了较多的研究，其中主要材料体系有

SiO2-Al2O3 基或 SiO2-BaO 基等，如 SiO2-BaO-B2O3

基 [13]与 SiO2-Al2O3-LiO2 基 [14]与 SiO2-Al2O3-BaO- 

CaO 体系[15]、SiO2-Al2O3-CaO 体系[16]、SiO2-BaO- 

MgO 体系[17]等，这些体系材料在一定温度下均会产

生一定的析晶现象，通常认为这有助于密封材料与

电堆部件间的界面黏结与封装。然而，有些体系的

密封材料并未在实际电堆中得到应用验证，有些体

系则因为某些元素会和金属部件发生化学反应而难

以应用。 

Guan 等[18]率先报道了一种非晶体体系的密封

材料，并应用 SOFC 电堆单元开展了超过 1 000 h 与

40 次以上的热循环性能验证。Krainova 等[19]在前期

研究基础上报道了一种非晶态密封玻璃，对其相关

特性开展了详细研究，并进行了 100 h 的非 SOFC

电堆实际应用的性能评估。 

综合而言，现有对密封材料研究报道，主要大

量集中在密封材料与电堆元部件热匹配与化学稳定

性等特性研究[20–22]。而对于 SOFC 电堆开发而言，

密封材料还影响着电池与连接板的界面接触调   

控[23–24]。因此，有关密封材料在电堆成型工况下软

化特性的研究报道甚少。本工作基于前期研究基础，

对非晶态玻璃体系Al2O3-SiO2-CaO的材料软化特性

进行研究，并对其在大尺寸平板型电池与电堆中进

行应用验证。 

1  实验 

将 Al2O3、SiO2、CaO 等无机材料配置成名义

成分(质量分数，下同)分别是 12% Al2O3、43% SiO2、

31% CaO 和 10% B2O3，ZnO、MgO 各为 2%混合物。

对应原料分别为化学纯的 SiO2、Al2O3、CaCO3、

H3BO3、ZnO、MgO。SiO2 为玻璃主体原料。B2O3

为助溶剂，可降低玻璃软化温度。碱土金属氧化

物(RO，R=Mg、Ca)可调节玻璃热膨胀系数。Al2O3

可提高玻璃化学稳定性、热稳性。ZnO 等添加剂

可调节密封过程中的流动性，改善工作过程中成分

挥发问题。制备过程如下：将原料经行星球磨混合

均匀后置于白金坩埚中在升降高温炉中 1 400 ℃保

温 4 h，熔制均匀的玻璃熔体倒入去离子水中淬冷，

得到玻璃碎渣，再将其破碎成微米级的玻璃粉末

材料。 

采用德国 Bruker D8 Advance 型的 X 射线衍射

仪(XRD)观察样品的高温原位晶相；采用美国珀金-

埃尔默公司 Pyris Diamond TG/DTA 热分析仪器对

密封材料进行热重分析；将破碎后的密封粉体材料

压制成直径 6 mm、高度 3 mm 的小圆柱，置放于湖

南省湘潭华丰仪器制造有限公司 SJY-Ⅱ-17 型高温

影像烧结仪内，按照 1 ℃/min 程序升温至 1 100 ℃，

对其软化与球化特性进行观察。随后，按照Jin等[25–26]

前期工作报道的方法与步骤，采用丝网印刷将该密

封材料涂覆在连接板两侧，并组装成 5 单元电池堆

进行性能评估与验证。采用的电池为阳极支撑平板

型 Ni-YSZ/YSZ/LSCF(La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3–δ)，连接

板为 SUS430 铁素体不锈钢，连接板表面涂覆双涂

层 Ni80Cr20/(La0.75Sr0.25)0.95MnO3，即 NiCr/LSM 材料

作为高温涂层防护。电池阴极有效面积 63 cm2，电

堆烧制成型封接温度为 880~900 ℃，在烧结过程中

保持 15~30 N/cm2 机械压力。电堆组装封接完成后，

采用宁波拜特测控技术有限公司 BT-500 型检测系

统对电堆性能进行评估。采用日本日立公司 S-4800

型扫描电子显微镜观察密封材料与电池、连接板的

界面结构。 

2  结果与讨论 

图 1a 为 Al2O3-SiO2-CaO 基密封材料从室温到 

1 100 ℃的原位 XRD 谱。在此温度范围内，该密封

材料一直为非晶玻璃相，该密封材料与作者前期报
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道的 SiO2-Al2O3 基(CAS-I)主体原料一致，均为非晶

态玻璃相[18]，所不同的是本工作的密封材料因为添

加了 B2O3 等助溶剂，软化与球化温度更低一些。

Krainova 等[19]报道的密封玻璃体系主体与本工作基

本一致，所不同的是微量添加剂略有不同。图 1b

为 Al2O3-SiO2-CaO 基密封材料的质量损失分析曲

线。由图 1b 可见，密封材料存在 2 个阶段的质量损

失，第 1 阶段发生在 292~510 ℃，第 2 阶段发生在

510~960 ℃，960 ℃后保持稳定。但该密封材料的总

质量损失率约为 0.06%，即密封过程变形不大，利

于电堆实际应用。 

图 2 为 750~1 000 ℃的影像烧结照片。由图 2

可见，密封材料在约 850 ℃出现软化，900 ℃开始

球化，球化温度为 900~1 000 ℃，在此温度范围内

比较适合密封工艺调节，该密封材料球化温度范围

宽泛，有利于电堆组装烧制成型。图 3 为密封材料

与电池、密封材料与连接体的界面 SEM 照片，其中

图 3a 和图 3b 是密封材料与电池、连接体材料两者在

非实际电堆工况下的各自界面形貌。图 3c 是密封材

料组装成电堆运行后的界面形态结构，界面结构紧

密、形态均匀。通常情况下，如果烧结工艺升温速率

过快(如 3~5 ℃/min)，密封材料易形成孔洞(如图 3a

所示)。因此，对于 SOFC 实际电堆而言，采用该密

封材料，烧结成型速率不宜过快，以 1~2 ℃/min 为

宜，且在排胶过程中需要在一定的温度下停顿保温。 

 

(a) XRD spectra 

 

(b) TG curves 

图 1  密封材料的原位 XRD 谱与 TG 曲线 
Fig. 1  In-situ XRD spectra and thermogravimetric curves (TG) 

of sealing material 
 

   
(a) 750 ℃                               (b) 800 ℃                              (c) 850 ℃ 

    
(d) 900 ℃                                (e) 950 ℃                            (f) 1 000 ℃ 

图 2  密封材料的影像烧结图片 
Fig. 2  Sintering images of sealing materials 
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(a) Sealant and cell under non-real stack 

 

(b) Sealant and interconnect under non-real stack 

 

(c) Sealant and cell after operation in real stack 

图 3  密封材料与电堆部件的界面微观形貌 
Fig. 3  Cross-section microstructures of sealant between stack 

components 

 

5 单元电堆电压–电流(I–V)曲线如图 4 所示。由

图 4 可见，750 ℃时、H2与空气比例为 6.3/19.0 mL/ 

(min·cm2)流量下，5 单元电堆开路电压均接近甚至

超过 6.0 V，单体平均开路电压高达 1.2 V。依据

Nernst 方程[27]，对开路电压进行理论计算，电池的

开路电压在 1.217~1.300 V 之间。因此，电堆单体电

池开路电压接近理论电压，表明该材料具有优异的

密封性能。 

从图 4 还可以看到，电堆 1 在单体平均电压  

0.7 V 下输出功率约为 148.0 W，对应功率密度约为

0.47 W/cm2，电堆 2 在单体平均电压 0.7 V 下输出功

率约为 94.5 W，对应功率密度约为 0.30 W/cm2，电

堆 1 的输出功率密度接近大面积单体电池单独测试

的输出性能。因为电堆 1 是在密封材料的球化温度

下进行工艺调节研制获得，在一定程度上能够改善

界面接触，进而获得良好的电输出性能。电堆 2 的

输出性能略低，这是因为电堆 2 的外部载荷更低，

密封材料在球化温度下还不能完全达到电堆 1 的良

好界面接触效果。 
 

 
图 4  5 单元电堆在 750 ℃的电压–电流曲线(电堆 1-30 N/cm2；

电堆 2-15 N/cm2) 
Fig. 4  Voltage–current curves of 5-cell stack at 750 ℃ (stack 

1-30 N/cm2; stack 2-15 N/cm2) 
 

为了进一步验证密封材料在电堆应用中的稳定

性，首先对电堆 1 进行热循环性能检测，如图 5a

所示。由图 5a 可见，在 750 ℃、H2 与空气比例为

6.3/19.0 mL/(min·cm2)条件下以 35 A (0.56 A/cm2)恒

流放电，电堆总体运行电压 3.77 V (单体平均电压

0.75 V)，运行功率 132 W，稳定运行 20 h 无衰减。

经过 1 次彻底热循环(先从 750 ℃降至 30 ℃，然后

从 30 ℃升至 750 ℃进行测试，升温与降温速率约为

1 ℃/min)，在相同条件下以 35 A (0.56 A/cm2)恒流

放电，运行电压 3.788 V (平均 0.758 V)，运行功率

132.5 W，运行 17 h 后仍无衰减。电堆 1 在热循环前，

5 单元电堆开路电压 5.936 V，单体平均开路电压

1.187 V；经过 1 次热循环后，相同测试条件下，开

路电压 6.043 V，单体平均开路电压 1.209 V，表明

热循环下密封材料性能优异。 

在电堆 1 热循环性能验证的基础上，将电  

堆 2 进行更长时间的稳定性检测，如图 5b 所示。

从图 5b 可见，电堆 2 在 750 ℃、H2 与空气比例为

6.3/19.0 mL/(min·cm2)条件下以 27 A (电流密度 



· 24 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2021, 49(1): 20–25 2021 年 

 

 

(a) Cycling curves of stack 1 

 

(b) Stability curves of stack 2 

图5  5单元电堆的热循环与长期稳定运行的电压–时间曲线 
Fig. 5  Voltage–time curves of cycling and stability of 5-cell 

stacks 

 

0.43 A/cm2)进行恒流放电，初始运行电压 3.4 V，运

行功率 92.8 W，电堆运行约 300 h 较为稳定。停止

放电后，开路电压迅速恢复到 6.18 V，平均单体

1.236 V，表明长期稳定运行下密封材料性能优异。

将电堆拆卸发现密封材料主要黏结在电池两侧，其

断面微观结构如图 3c 所示。密封材料几乎未发现气

孔、非常致密，与电池界面黏结紧密，表明该密封

材料与电池界面润湿性能极好、密封性能佳。 

3  结论 

研制了名义成分包括 12% (质量分数，下同)的

Al2O3、43%的 SiO2、31%的 CaO、10%的 B2O3、

2%ZnO和2%MgO的密封玻璃。高温影像烧结成像

结果表明该密封材料在 850 ℃发生完全软化，

900~1 000 ℃出现球化，在不高于 1 100 ℃时均为非

晶态。热重分析表明密封材料在 0~960 ℃的总体质

量损失约为 0.06%。密封材料与电堆关键部件界面

黏结紧密、结构均匀。采用研制的密封材料组装  

5 单元 SOFC 电堆，电堆平均单体电池电压达到 

1.2 V，接近理论开路电压，且在热循环与 300 h 稳

定运行工况下，电堆基本无衰减。实际电堆性能测

试结果表明密封材料具有优异的密封与循环性能。 
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