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摘  要：可逆固体氧化物电池(RSOC)是一种全固态电化学能量转换装置，可以实现化学能和电能的高效洁净可逆转换，有望

应用于智能电网领域实现削峰填谷以及规模化可再生能源的转化存储。由于 RSOC 需要分别在固体氧化物燃料电池(SOFC)
及固体氧化物电解池(SOEC)模式下进行可逆、循环切换工作(存在放电/供电及氧化/还原气氛变化)，对电极材料性能和物理

化学稳定性要求高，迫切需要提高电极催化活性和氧化还原稳定性。介绍了 RSOC 的工作原理，综述了目前 RSOC 电极材料

的研究成果及研究现状，分析了可逆对称电极材料在 RSOC 中的应用前景并展望了其未来的发展方向。 
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Recent Development on Electrode Materials for Reversible Solid Oxide Cells 
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(Research Center of Solid Oxide Fuel Cell, China University of Mining and Technology (Beijing), Beijing 100083, China) 

 

Abstract: The reversible solid oxide cell (RSOC) is an all-solid-state electrochemical energy conversion device that can achieve an 
efficient and clean reversible conversion of chemical energy and electrical energy. In anticipation, the RSOCs can be applied in the 
field of the intelligent electric grid for peak shaving, as well as the conversion and storage of large-scale renewable energy. As the key 
components of RSOCs, the electrode materials are expected to exhibit great performance and stability since the RSOC works in a 
reversible cycle both in solid oxide fuel cell (SOFC) and solid oxide electrolysis cell (SOEC) modes. There is an impetration to 
improve the catalytic activity and the redox stability of electrode materials. This paper briefly introduced the working principles of 
RSOCs, discussed the recent progress of electrode materials for RSOCs and the application of symmetrical electrode materials and 
prospected the future development direction for RSOC. 
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目前，全球范围内的能源生产大部分来自化石

燃料的燃烧，化石燃料燃烧排放的大量二氧化碳引

发了当今全球变暖现象，带来严峻的气候变化[1–2]。

为了防止潜在不可逆转的全球变暖，必须降低对化

石燃料的依赖并减少二氧化碳的排放。近年来，可

再生能源由于其可持续性和清洁性而在世界范围内

得到了极大的发展[3]。如今，风能、太阳能等可再

生能源发电数量在不断增加，由于我国风能、太阳

能等资源区域不均(主要集中在西部和北部)，电力

行业出现了产能过剩的问题[4]。此外，由于可再生

能源具有间歇性，波动性和对环境依赖性的特点，

进一步增加了对可再生能源并网管理的难度[5–6]。而

分布式和大规模储能和能源转换技术可以有效的将

可再生资源广泛的应用到电网中。因此，有必要开

发可以提供能量转化和存储的解决方案，以解决电

力需求与供应的匹配问题，减轻电网压力，提高可

再生能源的利用率以及可再生能源在未来能源结构

中的比例[7]。 

在能源转换与存储技术方面，可逆固体氧化物

电池(reversible solid oxide cell，RSOC)技术以其转 
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化效率高、存储容量大等优点逐渐受到研究者们的

关注[8–9]。RSOC 是一种可以在固体氧化物燃料电池

(SOFC)模式和固体氧化物电解池(SOEC)模式中高

效交替运行的设备。当电能不足时，外界供给其燃

料(和空气)，RSOC 以 SOFC 方式工作，将燃料化学

能直接、高效的转换为电能。SOFC 可与现有能源

供应系统兼容，还可以模块化方式运行。在大型电

站、分布式发电等领域应用广泛。而当电能过剩时，

外界供给其可再生电能(和 H2O/CO2)，RSOC 以

SOEC 方式工作，通过电解的方式将 H2O/CO2转化

为 H2/CO(可进一步制备甲烷等)，把电能以化学能

的方式存储下来或再用于燃料电池发电，如能将其

与“三弃”(弃风、弃光、弃水)结合，形成燃料制备与

发电的可逆过程。在解决“三弃”的同时，一方面可

以高效电解制氢，服务于氢能经济，另一方面可以

实现 CO2 的减排和转化。此外还可以为化工品的低

成本制备提供一条很好的技术途径[10]。近年来，对

于 RSOC 的研究日益增多，本综述介绍了 RSOC 的

工作原理和运行优势，并对目前主流的 RSOC 电极

材料进行了总结，探讨了几种不同类型的对称电极

材料在 RSOC 上的应用和研究进展，并对 RSOC 的

实际应用进行了展望。 

1  RSOC 工作原理 

RSOC 系统可以在 SOFC 模式下将燃料(例如氢

或碳氢化合物燃料)转换为电能，在 SOEC 模式下将

富余的电能转化为氢气进行存储，并可以从蒸汽和

二氧化碳中产生合成气以合成液体燃料进行运输。

当需要额外电力时，RSOC 又可以将存储的燃料用

于燃料电池进行发电。RSOC 作为在高温下运行的

电化学设备，是 SOFC 的衍生技术。图 1 为 RSOC

分别在 SOFC 和 SOEC 模式下的工作原理示意图。

RSOC 由 3 个功能性固态层组成，分别为致密电解

质和 2 个多孔高比表面积的电极组成。电解质分别

有导氧离子和导质子 2 种类型的材料，主要介绍的

电解质材料为导氧离子型材料。由于当操作模式改

变时，电极的描述术语也会发生改变，因此在描述

RSOC 操作时，未使用阳极和阴极，而是以术语氢

电极和氧电极进行阐述。 

当 RSOC 在 SOFC 模式下运行时，以氢气作为

燃料为例，首先氢气在氢电极处催化氧化并释放出

电子，电子经过外部电路流向氧电极，氧分子在氧

电极处被还原成氧离子后，在氢电极和氧电极氧浓

度差和电势差的共同作用下，通过电解质定向迁移 

 

SOFC is solid oxide fuel cell (SOFC); SOEC is solid oxide electrolysis cell. 

图 1  RSOC 运行原理示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of the principle of reversible solid 

oxide cell (RSOC) 
 

到氢电极与氢气反应生成水，而电流经过汇集可以

进行发电。反应式为：   

氢电极2H2+2O2– → 2H2O+4e– 
 

         
      (1) 

氧电极 O2+4e– → 2O2–                      (2) 

总反应 2H2+O2 → 2H2O
                     (3) 

SOEC 可以简单地看作是 SOFC 的逆向操作过

程。以电解水蒸汽为例，水蒸汽在氢电极得电子还

原为氢气和氧离子，氧离子通过电解质迁移到空气

极，并在氧电极处氧化生成氧分子，期间伴随着电

子的释放和氧原子的结合。而在共电解模式下，水

蒸汽和二氧化碳的电化学还原同时发生在氢电极

上，这 2 个过程均会释放出氧离子，并形成氢气和

一氧化碳的混合物，可以用作 SOFC 发电的燃料。

反应式为：  

氢电极H2O+2e– → H2+O2–                  (4) 

CO2+2e– → CO+O2–     
           (5) 

氧电极 2O2– → O2+4e–                     (6) 

总反应 H2O+CO2 →CO+ H2+O2
             (7) 

2  RSOC 技术优势  

在储能方面，目前的储能技术主要有机械储能、

化学储能、电气储能、电池储能和热储能 5 大类，

根据 Venkataraman 等[11]的研究报道，在储能的长期

性和平衡电网能力方面，可与 RSOC 相竞争的储能

技术主要是机械储能(抽水蓄能和压缩空气储能)和

电池储能，这些储能技术都已经相当成熟并且已经

商业化应用。与抽水蓄能和压缩空气储能相比，

RSOC 的技术优势主要体现在其安装受地理位置的

限制较小，与现有基础设施容易适应，可以用于电
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网调峰和季节性规模能量存储[12]。而二次电池和液

流电池储能技术则更适应于短时储能[13]。 

目前对燃料电池可逆操作研究最多的是质子交

换膜燃料电池 (PEMFC)和固体氧化物燃料电池

(SOFC)。PEMFC 在燃料电池模式下运行时，对燃

料要求较为严格[14]。对可逆 PEMFC 的运行分析表

明，当电池从燃料电池模式切换到电解模式时，由

于存在因氧还原反应引起的活化能垒，电池效率较

低，从氢到电再到氢的可逆效率为 26%~42%[15]。而

RSOC 的工作温度在 600~1 000 ℃，燃料使用较为灵

活，从 SOFC 模式切换到 SOEC 模式时没有明显的

电压阶跃[16]，800 ℃具有发电和氢气生产双重功能

的 RSOC 可逆效率可达 40%~63%[17–18]，如果采用

更好的热集成策略，可逆效率可以达到 80%[11, 19]。 

在电解制氢储能方面，目前商业电解制氢主要

来源于低温碱性电解池(AEC)，电解过程中通常需

要较高的工作电压[20–21]。对 RSOC 在电解制氢模式

下的热力学过程分析可知(图 2)，与低温电解技术相 

 
图 2  RSOC 在电解水模式下的热力学过程图 

Fig. 2  Thermodynamic process diagram of RSOC in electrolyzed 
water mode 

比，RSOC 系统可以较大程度的减少电解时对电能

的需求[22]。除了用于单一的电解水制氢外，RSOC

还能够实现对二氧化碳的捕集利用[23]，共电解水蒸

汽和二氧化碳制备的合成气，可用于生产其它燃料

如甲烷、甲醇等[17, 24]。 

3  RSOC 氢电极研究进展 

对于氢电极而言，当 RSOC 由 SOFC 模式切换

到 SOEC 模式时，整个电极会处于高温高湿的还原

性气氛中，因此氢电极材料不仅要满足 SOFC 模式

下对材料的基本要求，在 SOEC 模式下还应该对水

蒸汽和二氧化碳保持较高的催化活性。与此同时，

在高温高湿还原性气氛下，对材料的结构和化学稳

定性也提出了更高的要求。目前，绝大多氢电极材

料都是基于 SOFC 阳极材料发展而来，Gómez 等[25]

将氢电极材料进行了分类总结。更进一步，可以简

单地将其分为金属陶瓷复合材料和钙钛矿材料 2 大

类。表 1 列出了目前 RSOC 中主要氢电极材料的电

化学性能。 

镍(Ni)与离子导电相[8% (质量分数)Y2O3- 

ZrO2(YSZ)等]形成的复合材料具备更高的三相界面

(T PB )和更好的热稳定性和结构稳定性，成为

RSOC 中应用最多的氢电极材料[26–27]。研究发现：

Ni-YSZ 不仅可以满足 RSOC 在 SOFC 模式下的基

本工作要求[28]，当以 SOEC 模式运行时，同样也

表现出了较好的性能与稳定性[29]。根据 Meng 等[30]

的研究发现，以 Ni-YSZ 作为氢电极的单电池，在

以 H2 作为燃料时，电池在 850 ℃ SOFC 模式下的

峰值功率密度可达 516 mW/cm2，而在 SOEC 模式

下进行电解水时，在 26 h 的电解测试中，电池在

1.8 V 的电解电压下，H2 和 O2 的产出率可稳定在

14.5 mL/(min·cm2)和 6.0 mL/(min·cm2)。然而，在燃 
 

表 1  RSOC 中氢电极材料的电化学性能 
Table 1  Electrochemical performance of RSOC with selected hydrogen electrode materials 

Material 

SOFC mode SOEC mode Reference

Fuel T/℃ 
PPD/ 

(mW·cm–2)

Running 

time/h 
Fuel T/℃

Voltage/ 

V 

CD/ 

(A·cm–2) 

Running

time/h

Ni–YSZ 20%H2/80%H2O 800 30 20%H2/80%H2O 800 1.1 0.200 120 [29] 

Cu/Ce0.6Mn0.3Fe0.1O2–δ CO 750 ~482 200 CO2 800 2.0 2.204 2 [38] 

La0.8Sr0.2FeO3–δ 20%H2O/20%H2/ 

60%Ar 
800 280  20%H2O/20%H2/60%Ar 800 1.4 0.870  [48] 

La0.3Sr0.7Ti0.3Fe0.7O3–δ–CeO2 70%CO/30%CO2 800 437  50%CO/50%CO2 850 2.0 3.560  [49] 

Sr0.95Y0.05TiO3–δ–Sm0.2Ce0.8O1.9 H2 (3%H2O) 750  H2 (3%H2O) 750 1.2 ~0.024 26 [50] 

Pr0.4Sr0.6Co0.2Fe0.7Nb0.1O3–δ H2/50 mg/L H2S 850 960 500 (800 ℃) 60% (in volume) 

absolute humidity (AH)
800 1.3 0.850 200 [55–56]

La0.4Sr0.6Co0.2Fe0.7Nb0.1O3–δ H2 850 650 50 (750 ℃) 30%H2/70%CO2 800 1.3 0.240 150 [57–58]

PPD: Peak power density; CD: Current density; Fuel composition is volume fraction. 



第 49 卷第 1 期 杨志宾 等：可逆固体氧化物电池电极材料研究进展 · 59 · 

 

 

料电池模式下，当以碳氢化合物为燃料时，由于镍

的高催化活性，会造成氢电极产生严重的积碳，影

响电池性能[31]。而当有少量的 H2S 混入燃料气中

时，还会造成 Ni-YSZ 的硫中毒问题[32]。此外，对

电池稳定性测试发现 Ni-YSZ 在长期运行后还会出

现 Ni 颗粒团聚现象[28]，而在 SOEC 模式下，以

Ni-YSZ 为氢电极时必须使用 CO 或 H2 作为保护气

防止 Ni 氧化[24]。一旦 Ni 发生氧化和团聚，Ni 和

NiO 之间的体积差将会破坏电极结构，影响电池的

长期稳定性[33–34]。Hauch 等[35]对 Ni-YSZ 支撑的电

池在电解模式下进行长期稳定性测试后发现，在

850 ℃，p(H2O)/p(H2)=0.5/0.5 时，以 0.500 A/cm2 进

行 1 000 h 电解测试，电池电压下降 2%，而氢电极

极化电阻增加是电池性能衰减的主要原因，此外还

观察到镍颗粒的粗化以及杂质硅的存在。 

在碳氢化合物重整过程中，由于 Cu 对积碳无

催化活性，因此以 Cu 取代 Ni 可以有效的解决镍基

金属陶瓷材料的积碳问题[36]。而 Cu 基电极材料在

RSOC 的应用也表现出较好的性能[37–38]。根据 Liu

等[38]的研究发现，以 Cu/Ce0.6Mn0.3Fe0.1O2–δ 为氢电

极的 RSOC 在 800 ℃ SOFC 模式下，电池峰值功率

密度可达约 692 mW/cm2，而在 SOEC 模式下运行

时，电池在 2.0 V 的电解电压下，电流密度可以达

到 2.204 A/cm2。稳定性测试表明:电池在 SOFC 模式

下以 CO 为燃料时可稳定运行 200 h，而在低于 2.0 V

的不同电解电压下同样表现出良好的短期稳定性。

但是铜的熔点较低(1 083 ℃)，在电池运行条件下易

烧结，造成电极微观结构变差，影响电池的稳定性，

而且铜的催化活性也较差，只能提供电子电导，基

本上不具备催化活性[39]。虽然添加 CeO2 可以提升

Cu 基陶瓷复合材料的催化活性，但是电池的热稳定

性却大为降低[40]。尽管 Cu 基陶瓷复合材料在抗积

碳和电解制氢上具有较好的性能，考虑到 Cu 基陶

瓷较低的催化活性和稳定性，距离实际商用还有很

长的路要走，提升 Cu 基陶瓷复合材料对碳氢燃料

的催化活性以及优化电极制备工艺将是未来研究的

重点。 

为进一步促进金属陶瓷复合电极材料在 RSOC

中的应用，除了对材料元素进行替换和修饰外，众

多研究者从电池结构设计出发，将具有梯度结构的

金属陶瓷复合氢电极应用于 RSOC 并取得了较好的

效果[25, 41–43]，根据 Chen 等[44]的研究发现，利用冷

冻流延法制备的具有功能梯度氢电极的单电池在

SOFC 模式下，当以 H2 为燃料时，800 ℃电池峰值

功率密度可达 1 280 mW/cm2。而在 SOEC 模式下进

行电解水测试时，电池在 1.6 V 的电解电压下，电

流密度可达 2.300 A/cm2。此外，研究还发现：具有

梯度结构的氢电极可明显的促进气体的扩散并降低

RSOC 的浓差极化，研究结果与 Chen 等的研究相

似，采用石墨层辅助的相转化法，制备了具有海绵

层和多孔层梯度结构的 Ni–YSZ 管式支撑单电池，

在 SOFC 模式下，即使电流密度达到 2.200 A/cm2，

也不会出现浓差极化现象，单电池在 SOEC 模式下

的 I–V 曲线近似为线性关系，同样没有出现浓差极

化现象[45]。 

然而梯度结构氢电极的制备工艺相比于传统单

一氢电极的制备过程较为复杂，未来对于梯度氢电

极的制备工艺仍需要进一步的优化。 

除了金属陶瓷复合材料，钙钛矿材料作为一种

混合离子–电子电导型氧化物，同时在还原性和惰性

环境下具有较高的结构稳定性。在 RSOC 氢电极材

料中，钙钛矿材料的出现为开发抗积碳和耐硫中毒

电极材料开辟了另一方向。关于钙钛矿材料作为氢

电极材料在 SOFC 模式和 SOEC 模式下的性能研究

已有诸多报道[46–47]，许多钙钛矿材料也在 RSOC 运

行过程中表现出良好的性能[48–50]。目前常见的材料

主要有 La0.8Sr0.2FeO3–δ、 La0.3Sr0.7Ti0.3Fe0.7O3–δ、

(La0.75Sr0.25)Cr0.5Mn0.5O3–δ 、 Sr2Fe1.5Mo0.5O6–δ 等 。

Hosoi 等 [48]将 La0.8Sr0.2FeO3–δ(LSF)氢电极应用于

RSOC 中发现，在 SOEC 模式下，电池在没有 H2

共同进气的情况下，LSF 电极显示出较小的过电

位。而在 800 ℃ SOFC 模式下，以 20%H2O/20%H2/ 

60%Ar (体积分数)为燃料气时，电池峰值功率密

度为 280 mW/cm2。此外，他们还发现电池在两种

运行模式下可循环 30 次没有明显衰减，表现出较

高的稳定性。Xu 等[49]研究了 La0.3Sr0.7Ti0.3Fe0.7O3–δ 

(LSTF)–CeO2 复合材料作为氢电极在 RSOC 中的应

用，结果表明：在 850 ℃ SOEC 模式下，以 50%CO/ 

50%CO2 为电解原料，电池在 2.0 V 电解电压下的电

流密度可达 3.560 A/cm2。而在 800 ℃ SOFC 模式下，

以 70%CO/30%CO2 为燃料，电池峰值功率密度为

437 mW/cm2。电池在 SOFC 和 SOEC 模式下交替循

环运行 10 次后仅有轻微的性能衰减。对于

(La0.75Sr0.25)Cr0.5Mn0.5O3–δ和 Sr2Fe1.5Mo0.5O6–δ，目前

主要是以对称电极的形式应用于 RSOC 并表现出较

好的性能。 

但是整体分析表明：钙钛矿材料对碳氢燃料以

及H2O和CO2较差的催化活性是限制其进一步应用
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的主要原因。虽然诸多研究者提出在钙钛矿材料上

负载具有高催化活性的纳米金属颗粒可以进一步增

强材料的性能，但是稳定性测试表明：由于浸渍所

负载的纳米颗粒容易发生团聚，电池的稳定性却不

理想[51–53]。与浸渍负载法相比，在还原条件原位析

出均匀分散的活性纳米金属颗粒则是增强材料催化

性能的另一种方法，这种方法最早由 Madsen 等[54]

提出，在还原性气氛下 La0.8Sr0.2Cr0.82Ru0.18O3–δ 阳极

材料表面会析出 Ru 纳米颗粒，能够显著提升电池电

化学性能，并且在运行 300 h 后 Ru 纳米颗粒尺寸可

稳定在≤5 nm，没有明显的团聚现象，与浸渍法负载

活性催化剂相比具有明显的优势。该现象的发现为后

来钙钛矿材料的设计提供了新的思路，Yang 等[55]通

过原位析出的方法将 Pr0.4Sr0.6Co0.2Fe0.7Nb0.1O3–δ 

(PSCFN)在 900 ℃还原，得到了具有均匀 Co–Fe 纳

米合金颗粒分散的 Pr0.8Sr1.2(Co,Fe)0.8Nb0.2O4+δ 

(K-PSCFN)氢电极材料，900 ℃、1.3 V 的电解电压

下，电池电流密度可达 1.570 A/cm2。如图 3 所示，

电池运行稳定性良好，且在运行 200 h 后析出的

Co–Fe 纳米合金颗粒没有明显的团聚现象(图 4)。而

以PSCFN作为对称电极材料在SOFC模式下同样表

现出良好的性能，电池在 800 ℃，以含有 50 mg/L 

H2S 的 H2 为燃料时可稳定运行 500 h 没有明显衰  

减[56]。尽管目前还缺乏对 PSCFN 作为 RSOC 氢电

极材料在 SOFC 和 SOEC 模式下的可逆循环性能测

试，但是以上结果均表明 PSCFN 可作为一种潜在的

氢电极材料应用于 RSOC。除此之外，Yang 等[57–58]

开发的 La0.4Sr0.6Co0.2Fe0.7Nb0.1O3–δ 作为氢电极，其 

 

 

图 3  K-PSCFN–Co-Fe alloy(CFA)/La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17O3–δ 

(LSGM)/Ba0.9Co0.7Fe0.2Nb0.1O3–δ(BCFN)结构单电池恒

电流电解下的稳定性曲线[55] 
Fig. 3  Constant current electrolysis testing of K–PSCFN– 

Co-Fe alloy(CFA)/La0.8Sr0.2Ga0.83Mg0.17O3–δ(LSGM)/ 
Ba0.9Co0.7Fe0.2Nb0.1O3–δ(BCFN) cell[55] 

 

图 4  电化学性能测试后，K–PSCFN–CFA 氢电极的微观  
结构[55] 

Fig. 4  High-magnification SEM image of the K–PSCFN– 
CFA hydrogen electrode after the electrochemical 
performance test[55] 

 

在SOFC和SOEC模式下也同样表现出较好的性能，

也是一种潜在优异的氢电极材料，有望应用于

RSOC。 

尽管原位析出纳米颗粒具有更好的催化活性和

耐颗粒团聚的优异性，但是目前关于析出纳米颗粒

在 RSOC 下运行的长期稳定性研究还十分有限，对

于原位析出的机理以及纳米颗粒在长期运行中的物

理变化规律需要更加详细的研究。 

4  RSOC 氧电极研究进展 

氧电极是 RSOC 的关键材料之一。对 RSOC 系

统整体而言，RSOC 单电池性能的衰减很大一部分

来源于 SOEC 模式，而在 SOEC 模式下，氧电极带

来的极化损失更是远高于氢电极和电解质的极化损

失[59]。降低 RSOC 在 SOEC 模式下的性能损失，对

于 RSOC 整体性能的提升至关重要，因而对于

RSOC 氧电极的材料研究一直都是热点，而目前主

流氧电极材料主要为钙钛矿材料、双钙钛矿材料和

层状钙钛矿材料。表 2 列出了目前 RSOC 中主要氧

电极材料的电化学性能。 

在钙钛矿材料中，La1–xSrxMnO3–δ(LSM)在高温

下具有良好的催化活性和较高的电导率，且与 YSZ

电解质具有较好的相容性，是目前较为常用的氧电

极材料[60–61]。对以 LSM 为氧电极的 RSOC 在 SOFC

和 SOEC 模式下的性能测试表明：在 900 ℃，以

50%H2/50%H2O 为燃料时，电池电–氢–电的循环转

换效率可达 70%~75%[27]。然而，LSM 的离子电导

率极低，电化学反应活性区域仅局限在电极与电解

质的接触面附近，并且 LSM 只有在高温下才具有很 
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表 2  RSOC 中氧电极材料的电化学性能 
Table 2  Electrochemical performance of RSOC with selected oxygen electrode materials 

Material 

SOFC mode SOEC mode 

Reference
Fuel T/℃ 

PPD/ 

(mW·cm–2)

Running 

time/h 
Fuel T/℃

Voltage/ 

V 

CD/ 

(A·cm–2) 

Running

time/h

LSM 50%H2/50%H2O 900 700 500 (900 ℃)50%H2/50%H2O 900 1.1 0.500 500 [27] 

La0.8Sr0.2MnO3–δ–YSZ H2  40%H2/60%H2O 800 1.3 0.061  [64] 

La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3–δ 70%H2O/ 

24%N2/6%H2 

850   70%H2O/24%N2/6%H2 850 1.5 ~1.000  [73] 

La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3–δ–YSZ H2(3%H2O) 750 900 8 50%H2O/25%H2/25%Ar 750 1.3 0.980 8 [74] 

La0.5Sr0.5Fe0.8Cu0.15Nb0.05O3–δ H2(3%H2O) 700 570 108 50%(in volume) (AH) 800 1.3 1.040 50 [76] 

LaNi0.6Co0.4O3–δ H2(5%H2O) 650 535  H2O/H2=5.5 800 1.0 240 [77] 

La0.8Sr0.2Co0.8Ni0.2O3-δ– 

Ce0.9Gd0.1O2–δ 

H2(3%H2O) 800 1 336  60%(in volume) (AH) 750 1.6 1.186 20 [78] 

CaMn0.9Nb0.1O3–δ 3%H2/N2/50%H2O  3%H2/N2/50%H2O 700 1.7 0.210  [79] 

Nd2NiO4+δ p(H2O)/p(H2)=0.9  p(H2O)/p(H2)=0.9 850 1.3 0.870  [81] 

Pr2NiO4+δ–Ce0.9Gd0.1O2–δ H2(3%H2O) 800 630 100 50%H2/50%H2O 800 1.3 0.780  [83] 

 
高的电化学活性，不利于 RSOC 的低温化应用发展。

此外，当 RSOC 在 SOEC 模式下运行时，由于反应

仅仅发生在电极和电解质之间较小的区域内，在长

期运行后会产生 LSM 与电解质之间分层甚至剥落

现象，严重影响电池的电化学性能[62–63]。研究发现：

将具有离子电导率的电解质材料 [Gd0.2Ce0.8O1.9 

(GDC)、YSZ 等]与 LSM 混合制备复合电极，能够

有效的缓解电极与电解质分层现象，提升 RSOC 在

2 种不同运行模式下的循环稳定性。根据 Jung 等[64]

的研究表明：与具有 LSM 氧电极的电池相比，以

LSM/YSZ 复合材料作为氧电极的电池在 SOFC 和

SOEC 交替循环测试中具有更优异的稳定性。此

外，Chen 等[65]发现：通过浸渍法将 GDC 纳米颗粒

负载在 LSM 电极，可以显著增强 LSM 电极的催化

活性。800 ℃，与常规电池相比(8.20 Ω/cm2)，浸渍

1.5 mg/cm2 GDC 的电极极化电阻仅为 0.09 Ω·cm2。

此外，LSM 氧电极在电解模式下的稳定性也得到了

很大提高，负载 2.0 mg/cm2 GDC 的电池在稳定运行

100 h 后，电极与电解质间没有明显的分层现象。尽

管电池性能在短时间内得到了改善，但是在更长时

间运行下的稳定性还需要进一步测试。 

与 LSM 相比，La1–xSrxCoO3–δ(LSC)是一种离子

和电子混合导电材料(MIEC)，具有更高的电子电导

率和离子电导率以及氧还原反应的催化活性，可以将

电化学反应区扩展到整个电极，能够有效提升电池的

电化学性能[66]。但是由于 B 位 Co 的存在，电极的

热膨胀系数与常用的电解质材料不匹配，电池整体

的热稳定性较差[67–70]。研究发现：在 B 位用适量的

Fe 掺杂可以降低材料的热膨胀系数，提高电池的热

稳定性。Zheng 等[71]比较了(La0.75Sr0.25)0.95MnO3–δ、

La0.6Sr0.4CoO3–δ和 La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3–δ(LSCF)3 个

具有不同氧电极的电池在电解水蒸气模式下的性

能，研究发现：La0.6Sr0.4CoO3–δ 在电解初始阶段性

能最高，但是，在进行 640 h 稳定性测试后

(La0.75Sr0.25)0.95MnO3–δ和La0.6Sr0.4CoO3–δ均和电解质

发生了严重的分层现象，相比之下，LSCF 与电解

质仍接触良好。此外，根据 Tietz 等[72]的稳定性测

试，以 LSCF 作为氧电极的电池，在进行 9 000 h

的电解测试后，电池的衰退率仅为 3.8%/kh，表现

出较好的稳定性，可作为一种优异的氧电极材料应

用于 RSOC。Laguna-Bercero 等[73]研究了 LSCF 和

LSM/YSZ 复合材料分别作为氧电极材料在 RSOC

中的电化学性能。结果表明：以上述 2 种材料作为

氧电极的单电池在 SOFC 和 SOEC 模式中均表现出

良好的性能，不同电位负载下的交流阻抗实验结果

显示出 2 种电极在不同模式下均表现出较好的可

逆性。此外，他们还发现，以 LSCF 为氧电极的电

池在 SOEC 模式下具有最低的面电阻值(ASR)，在

850 ℃，以 LSCF 为氧电极的电池表现出完全的可

逆性，电池在 SOEC 和 SOFC 模式下的 ASR 均为

0.73 Ω·cm2。此外，通过将 LSCF 与电解质材料复

合或采用浸渍的方法制备的 RSOC 氧电极同样表

现出优异的电化学性能[74–75]。除了上述几种比较典

型的 RSOC 氧电极材料外，一些其他钙钛矿类型的

氧电极材料也陆续被报道并应用于 RSOC，如

La0.5Sr0.5Fe0.8Cu0.15Nb0.05O3–δ
[76]、LaNi0.6Co0.4O3–δ

[77]、

La0.8Sr0.2Co0.8Ni0.2O3–δ
[78] 、 CaMn0.9Nb0.1O3–δ

[79] 、

SrCo0.8Fe0.1Ga0.1O3–δ
[80]等。 

与钙钛矿材料相比，层状钙钛矿材料(A2BO4)

具有特殊的 A 位有序结构，材料内部存在大量的氧
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空位，有利于氧离子的迁移，如果作为氧电极应用

于 SOEC 模式中，将会表现出更好的催化活性，因

而受到了研究者们的广泛关注。Chauveau 等[81]以

Nd2NiO4+δ为氧电极，Ni–GDC 为氢电极，研究了电

池在 SOFC 和 SOEC 两种模式下的电化学性能，结

果表明，电池在 SOEC 模式下的 ASR 略低于 SOFC

模式，850 ℃、电解电压为 1.3 V 时，电流密度可达

0.870 A/cm2，水蒸汽转化率为 31%。相同条件下，

各温度下性能均高于以 LSM 为氧电极的电池。他们

还研究了 Nd2NiO4+δ(NNO)、La2NiO4+δ(LNO)和 LSM

分别作为氧电极在电解水蒸气模式下的电化学性

能。研究发现：前 2 种材料作为氧电极的电池性能

均高于以 LSM 为氧电极的电池[82]。除此之外，

Pr2NiO4+δ(PNO)也是一种优异的RSOC氧电极材料。

Laguna-Bercero等[83]首次证明了以PNO作为氧电极

材料可应用于 RSOC，以 PNO–CGO 为电极阻挡层

的电池在 SOFC 和 SOEC 模式下均表现出较好的性

能，但是电池的稳定性不理想，还需要进一步提高。

虽然上述层状钙钛矿材料作为氧电极具有优异的电

化学性能，但是该体系电极材料与电解质的化学相

容性很差，极大限制了层状钙钛矿材料的广泛应用。

根据 Montenegro-Hernández 等[84]的研究报道，LNO

容易在 700 ℃和 900 ℃分别与 YSZ 和 CGO 发生高

温固相反应，NNO 则会在 1 000 ℃与 YSZ 和 CGO

发生，虽然 NNO 可以在中温下运行，避免了高温

下的(1 000 ℃)物相反应，但是在制备 NNO 电极的

过程会不可避免的达到相反应温度。因此，在今后

的研究中需要不断优化层状钙钛矿材料作为氧电极

的制造工艺，提高电极材料与电解质之间的化学相

容性。 

除了钙钛矿和层状钙钛矿材料外，双钙钛矿材

料也是当前作为氧电极用于 RSOC 的研究热点，其

中最受关注的材料为 Sr2Fe1.5Mo0.5O6–δ，其可以作为

对称电极材料应用于 RSOC 并表现出较好的性能。 

5  对称电极材料在 RSOC 中的应用 

对于任何形式的储能系统而言，实现大规模储

能以及能够在相对较长的时间内满足能量需求是目

前最大的挑战之一。因此，在成本、效率、存储容

量以及广泛的适用性这 4 方面对目前的储能技术提

出了很高的要求。对于 RSOC 技术而言，可以实现

长时间、大规模高效储能。但是，RSOC 在制造和

运行成本方面则处于劣势[11–12]。因此优化电池的结

构、制备高性能、低成本的电极材料是 RSOC 发展

的核心问题之一。 

近年来关于对称型固体氧化物燃料电池

(SSOFC)的研究报道越来越多，SSOFC 阴阳极为同

一种电极材料，该种设计具有很大优势[85–87]：1) 将

电极材料和电解质烧结成形仅需一次烧结过程，极

大简化了电池的制备工艺，能够有效降低电池制备

成本；2) 电池组件减少，电池的可靠性和可重复性

生产可以得到有效提高；3) 电极材料在氧化和还原

气氛下都可以稳定运行，即使有微量气体泄漏也不

会直接导致系统失灵；4) 通过简单地改变空气和燃

料的方向，可以缓解 Ni 基阳极硫中毒和积碳问题。

如果将 SSOFC 技术应用于 RSOC 中，那么电池在

制备、运行与维护上都将具备极大的优势，有望降

低传统 RSOC 的制造和运行成本。除此之外，电池

的可靠性尤其是可逆循环切换(放电/供电及氧化/还

原气氛变化)的稳定性也会得到有效提高。但是

RSOC 中电极材料要同时满足 SOFC 和 SOEC 模式

下的使用要求，极大的提高了对对称型电极材料的

要求。目前，对称型电极材料在 RSOC 上的应用研

究还比较少，主要集中为一些钙钛矿材料，其中有

一些材料仅以对称电极的形式分别在 SOFC 模式和

SOEC 模式下独立进行测试表征，而没有在可逆模

式下测试，但是并不影响其作为一种潜在优异的对

称电极材料应用于 RSOC。表 3 列出了目前 RSOC

中主要对称型电极材料的电化学性能。整体分析表

明：目前 RSOC 对称电极材料主要可分为为氧化还

原稳定型材料和氧化还原可逆型材料。 

当前氧化还原稳定型材料主要有(La0.75Sr0.25) 

Cr0.5Mn0.5O3–δ(LSCM)、La0.3Sr0.7Ti0.3Fe0.7O3–δ(LSTF)、

La0.3Sr0.7Fe0.7Cr0.3O3–δ(LSFCr)、La0.5Sr0.5Fe0.9Nb0.1O3–δ 

(LSFNb)、La0.6Sr0.4Fe0.9Mn0.1O3–δ(LSFMn)、Sr2Fe1.5 

Mo0.5O6–δ(SFM)等。根据 Bastidas 等[85]的研究报道，

以 LSCM 为对称电极材料的单电池在 SOFC 模式下

和 SOEC 模式下均表现出良好的电化学性能。研究

结果表明：900 ℃，以 H2(3%H2O)和 CH4(3%H2O)

分别为燃料，电池峰值功率密度可达 300 mW/cm2

和 230 mW/cm2，此外，对电极进行 RSOC 运行测

试时发现，以 H2 (2.5%H2O)为燃料，电池在 SOEC

模式下的 ASR 约为 0.84 Ω·cm2，仅稍高于电池在

SOFC 模式下运行的 ASR(0.78 Ω·cm2)，结果显示

LSCM 是一种有效可行的 RSOC 对称电极材料。Cao

等[88]研究了La0.3Sr0.7Ti0.3Fe0.7O3–δ(LSTF)作为对称电

极材料在 SOFC 模式下的电化学性能。交流阻抗谱

测试结果表明：900 ℃，电池以 H2(3%H2O)为燃料
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时的阳极和阴极的极化电阻分别为 0.18 Ω·cm2 和

0.04 Ω·cm2，以 H2(3%H2O)为燃料，由 LSTF 对称电

极材料构成的电池峰值功率密度可达 374 mW/cm2。

此外，在 800 ℃相同燃料气氛下，电池可稳定运行

48 h，并且在重复的氧化还原循环中表现出良好的

氧化还原稳定性。 
 

表 3  RSOC 对称电极材料的电化学性能 
Table 3  Electrochemical performance of RSOC with selected symmetrical electrode materials 

Material 

SOFC mode SOEC mode 

Reference
Fuel T/℃ 

PPD/ 

(mW·cm–2)

Running

time/h
Fuel T/℃

Voltage/

V 

CD/ 

(A·cm–2) 

Running

time/h

(La0.75Sr0.25)Cr0.5Mn0.5O3–δ H2(3%H2O) 900 300  2.5% H2O/97.5H2 900  [85] 

La0.3Sr0.7Ti0.3Fe0.7O3–δ(LSTF) H2(3%H2O) 800 215 42 CO2 800 2.0 0.521 24 (1.5 V) [88–89]

La0.3Sr0.7Fe0.7Cr0.3O3–δ 90%CO2/10%CO 800  90%CO2/10%CO  800 1.5 0.410 133 [90] 

La0.5Sr0.5Fe0.9Nb0.1O3–δ H2(3%H2O) 850 1 157  20%H2O/80%CO2 800 1.1 0.480 130 [91] 

La0.6Sr0.4Fe0.9Mn0.1O3–δ H2(3%H2O) 800 335 120 CO2 800 1.3 0.400 40 [92–93]

Sr2Fe1.5Mo0.5O6–δ(SFM) H2(3%H2O) 900 835  60% absolute humidity (AH) 900 1.3 0.880 90 [95–96]

SFM–YSZ CO/CO2 750 265 5 CO/CO2 750 1.5 0.618 5 [99] 

SFM- Ce0.9Gd0.1O1.95 H2(3%H2O) 650 ~60 20 Air(3%H2O) 650 0.8 0.496 20 [97] 

LSTF–CeO2 CO/CO2 850 357  CO/CO2 850 2.0 1.900  [98] 

(La0.8Sr0.2)0.9Sc0.2Mn0.75Ru0.05O3–δ 5%H2/N2 800 318  50%H2O/H2 750 1.5 0.536  [102] 

 
然而在 RSOC 中，作为对称电极材料不仅需要

在 SOFC 模式下运行良好，在 SOEC 模式下同时也

需要具备较好的性能。Cao 等[89]还研究了 LSTF 对

称电极材料在 SOEC 模式下的电化学性能并取得较

好的效果，800 ℃，以 2.0 V 电压直接电解纯 CO2 (流

速为 14.7 mL/min)，电池电流密度可达 0.521 A/cm2，

Faraday 效率约为 72%，极化阻抗低至 0.08 Ω·cm2，

远小于其他类型钙钛矿材料和镍基金属陶瓷材料作

为氢电极时的极化电阻。 

Addo 等[90]探究了以 LSFCr 作为对称电极材料

的电池在 CO/CO2 燃料气氛下的电化学性能。研究

发现：电池在 SOFC 模式下和 SOEC 模式下，均表

现出较好的性能，循环伏安和极化阻抗测试结果均

表明电池电解 CO2 的性能要高于 CO 氧化时的电池

性能，800 ℃，以 90%CO2/10%CO 和 70%CO2/ 

30%CO 分别作为燃料，电池在开路下阻抗极化分别

为 1.36 Ω/cm2 和 0.94 Ω/cm2。以 90%CO2/10%CO 作

为燃料对 CO2 进行恒电流电解，电池可稳定运行 

133 h，衰减率仅为 0.057 mV/h，且电极与电解质之

间未观察到明显的分层现象。 

Bian 等[91]通过溶胶凝胶法制备了掺杂 10%Nb

的 LSFNb 对称电极材料。研究发现：LSFNb 在氧

化和还原气氛中均表现出良好的化学和结构稳定

性。以 LSFNb 作为对称电极材料的电池在 SOFC

和 SOEC 模式下均具有出色的催化活性。850 ℃，

以 H2(3%H2O)为燃料，电池在 SOFC 模式下峰值

功率密度可达 1 157 mW/cm2，而在 H2O/CO2 共电

解模式下，电流密度在 1.3 V 的电解电压下可达

1.460 A/cm2。800 ℃，对 H2O/CO2 进行共电解测试，

当电流密度为 0.708 A/cm2 时，H2 和 CO 的产率分别

为 2.19 mL/(min·cm2)和 2.77 mL/(min·cm2)，Faraday

效率接近 100%。稳定性测试表明：以 0.480 A/cm2

的电流密度对 H2O/CO2 进行共电解时，电池在

SOEC 模式下可稳定运行约 133 h。 

除此之外，Peng 等[92]研究了以 LSFMn 作为对

称电极材料的电池在电解 CO2 过程中的电化学性

能，并取得了较好的效果。800 ℃，当电解电压为

2.0 V 时，电流密度可达 1.107 A/cm2，相应的 CO 产

率为 6.438 mL/(min·cm2)。其他研究表明：LSFMn

在 SOFC 模式下也是一种优异的对称电极材料[93]，

因此 LSFMn 对称电极材料有望应用于 RSOC。 

目前，短期稳定性测试表明：上述 LSFCr、

LSFNb 等 SrFeO3 基对称电极材料在 SOEC 模式下

都非常稳定。但是当前 RSOC 发表的有关 SrFeO3

基对称电极材料的研究主要集中于电解 CO2 以及

H2O 和 CO2共电解，而在电解水蒸汽方面的电池性

能以及长期稳定性还需要进一步研究。 

在氧化还原稳定型材料中，SFM 作为一种双钙

钛矿结构的电极材料，同时具有离子与电子导电能

力以及良好的催化性能，与普通钙钛矿材料相比具

备更高的化学扩散速率以及表面交换速率[94]，是目

前较为成功应用于 RSOC 中的对称电极材料。根据

Liu 等[95]的研究报道，在 850 ℃，SFM 在空气和湿

氢气下的极化电阻分别为 0.10 Ω·cm2 和 0.21 Ω·cm2，
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完全可以满足对称电极材料在氧化和还原气氛下对

性能的要求。在 900 ℃，以 SFM 作为对称电极材料，

在 H2(3%H2O)和 CH4(3%H2O)燃料气氛下，电池的

开路电压与 Nernst 方程计算结果相近，电池峰值功

率密度可达 835 mW/cm2 和 230 mW/cm2。此外，Liu

等[96]还将 SFM 作为对称电极材料，成功的应用于

电解水蒸气并取得了较好的效果，在 900 ℃，当电

解电压为 1.3 V 时，电流密度可达 0.880 A/cm2，相

应的产氢率为 380 mL/(min·cm2)。在 850 ℃的稳定性

测试表明，电池运行约 90 h 无明显衰减。 

除了可以将上述 LSCM、LSTF 等作为单相结构

稳定的材料应用于 RSOC，许多研究者尝试将单相

结构稳定的材料与 YSZ、GDC、CeO2 等材料复合，

利用物理混合、浸渍等方法开发了复合电极材料应

用于 RSOC 并取得了较好的效果。根据 Guo 等[97]

的研究报道，以 SFM-Gd0.1Ce0.9O1.95 为复合对称电

极材料，在 750 ℃，以 H2(3%H2O)为燃料时，电池

峰值功率密度可达约 191 mW/cm2。电池可以在

SOFC 和 SOEC 模式之间平稳切换，稳定性测试表

明，电池在 SOFC 模式和 SOEC 模式下连续运行

20 h 无明显衰减。Xu 等[98]通过浸渍法制备了 LSTF– 

CeO2 复合对称电极材料，对不同比例 CO/CO2 下

RSOC 电化学性能的研究表明，850 ℃，当 CO/CO2

体积比为 1:1 时，电池在 2.0 V 的电解电压下具有最

高的电流密度(1.900 A/cm2)，在相同条件下，电池在

SOFC 模式下的峰值功率密度可达 357 mW/cm2，电

池在开路和 1.4 V 下的极化电阻分别为 0.284 Ω·cm2

和 0.203 Ω·cm2。短期稳定性测试表明，电池在 1.2 V

的电解电压下具有最优的稳定性，但是施加更高电

压则会造成电池性能衰减。对于电池在长期运行下

的性能稳定性，还需要进一步研究。Li 等[99]通过浸

渍的方法将 SFM 负载于 YSZ 多孔骨架上作为对称

电极材料，研究了电池在 RSOC 运行过程中的电化

学性能。结果显示：电池 ASR 随 SFM 负载量不同

而发生变化，并且 ASR 在最低值时的 SFM 负载量

取决于不同的气氛条件。如在 750 ℃，在 CO/CO2(体

积比为 1:1)气氛中，ASR 最小值时 SFM 的负载量为

9.53%(质量分数)，而在空气中 ASR 最小值时 SFM

的负载量为 11.67%(质量分数)，对于 SFM 负载量分

别为 9.53%和 11.67%(质量分数)的电池，在 SOFC

模式下，电池峰值功率密度分别为 218  mW/cm2 和

265 mW/cm2。而在 SOEC 模式下，当施加 1.5 V 电解

电压时，电流密度分别可达0.573 A/cm2和0.618 A/cm2。

研究结果表明，纳米结构的 SFM 可作为一种优异的

对称电极材料应用于 RSOC。 

总体而言，以浸渍法制备复合电极材料通常可

以表现出良好的电极性能，然而，该方法制得的复

合电极在长期运行下可能出现浸渍相颗粒的粗化和

团聚，导致电极性能的劣化。 

为了满足作为对称结构电池电极材料的要求，

上述所总结的电极材料均为氧化还原稳定型电极材

料，其在氧化和还原气氛中均具有较高的结构稳定

性[87, 100]。不同于氧化还原稳定型电极材料，氧化还

原可逆型电极材料在还原性气氛有时会发生结构的

改变，与此同时，电极表面会析出均匀分散的活性

纳米金属颗粒，而有些氧化还原可逆型电极材料在

还原性气氛下，电极材料的主体部分并未发生大的

变化，电极表面也会析出活性纳米金属颗粒，这些

析出的活性纳米金属颗粒能够有效的增强材料的

催化性能，当材料又再次处于氧化性气氛中时，纳

米金属颗粒又会重新溶入材料中并恢复至原来的

稳定状态[101]。关于 RSOC 氢电极材料的总结探讨

中，诸多研究者就成功的利用氧化还原可逆型电极

材料这一特性提升了材料的催化性能[54–55]。基于这

个思路，研究者们尝试将氧化还原可逆型电极材料

作为对称电极材料应用于 RSOC 中，并取得了较好

的效果 

根据 Yang 等[58]对 La0.4Sr0.6Co0.2Fe0.7Nb0.1O3–δ 

(LSCFN)钙钛矿材料的研究发现：900 ˚C LSCFN 在

H2(3%H2O)中还原后，电极表面可形成尺寸约为  

60 nm 的 Co–Fe 合金纳米颗粒，LSCFN 则转换为稳

定的层状钙钛矿结构。以 LSCFN 作为对称电极材

料，电极表面析出的 Co–Fe 合金纳米颗粒可以显著

提升电池的电化学性能，850 ℃，以 H2(3%H2O)和

CH4(3%H2O)作为燃料，电池峰值功率密度分别为

650 mW/cm2 和 200 mW/cm2。氧化还原循环稳定性

测试表明：在共 21 次循环测试中，电池的最大功率

输出均不受电极氧化还原循环的影响，这表明

LSCFN 具有出色的氧化还原可逆性。此外，Yang

等[57]还以 LSCFN 为对称电极材料，探究了电池在电

解 CO2过程中的电化学性能。结果显示：800 ℃，在

1.5 V 的电解电压下，电池电流密度可达 0.442 A/cm2。

当向 CO2 中添加还原气体时，电池极化电阻随着还

原气体量的增加而逐渐降低。研究发现：电极材料

中氧空位浓度的增加和还原气氛中电极表面少量析

出的 Co–Fe 合金是电池性能提高的主要原因。

800 ℃，以 70%CO2/30%H2 为原料进行电解，电池

在进行 150 h 稳定性测试后，性能仅有微小的下降，
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电极表面也无积碳生成。研究表明：LSCFN 可作为

一种优异的氧化还原可逆型对称电极材料应用于

RSOC。 

Zhou 等[102]研究了 A 位缺陷的(La0.8Sr0.2)0.9Sc0.2 

Mn0.8–xRuxO3–δ(LSSMR)对称电极材料在 RSOC 中的

电化学性能，结果表明：Ru 取代部分 Mn 可同时提

高材料在空气和 5%H2/N2中的电导率和电池的电化

学性能。以 Ru 掺杂量为 0.05 的 LSSMR 做对称电

极材料，在 SOFC模式下，以 5%H2/N2为燃料，800 ℃

时电池峰值功率密度可达 318 mW/cm2，而在

750 ℃，以 50%H2O/H2 为电解原料，电池在 1.5 V

电解电压下的电流密度为 0.536 A/cm2。研究发现：

在还原气氛中电极表面上析出的 Ru 纳米颗粒是电

池性能提升的主要原因，而对电池在 2 种模式下运

行的稳定性，还需要进一步测试。 

尽管氧化还原可逆型电极可以有效的作为对称

电极材料应用于 RSOC，但是目前所有的 RSOC 性

能测试均为短时间稳定性测试，对于氧化还原可逆

型电极材料在氧化和还原气氛下的长期运行下的可

逆性缺乏相关的研究，同时需要进一步阐明纳米金

属颗粒的析出行为机理。 

6  应用展望 

将RSOC与清洁能源(如核能、太阳能和风能等)

相结合，可以实现大规模能量的转化与存储，能够

有效的将可再生能源整合到电网中，是一项非常具有

竞争性的新兴储能与转化技术。而对于 RSOC 的实

际应用也是研究者们广泛关注的研究热点，为此，

诸多研究者对RSOC电堆进行了实际运行测试以及利

用计算模拟技术研究了RSOC技术在储能和转化上的

系统级应用[27, 103–109]。Minh 等[110]测试了由 10 个单电

池构成的电堆在 SOFC 和 SOEC 模式下交替运行的

性能。结果表明：在 800 ℃，以 64%H2/36%N2 为

发电燃料时，电堆在 0.7 V 和 80%的燃料利用率下，

功率密度可达 480 mW/cm2，而在 SOEC 模式下以

30%H2/70%H2O 为原料进行电解制氢时，在约  

1.11 kW 的直流电源输入下，电堆每分钟可产生约

6.13 L 氢气。对该电堆在双重运行模式下的长期稳

定性测试表明：电堆在 SOEC 模式下，测试后期的

衰减速率稳定在 0.10~0.30 Ω·cm2/1 000 h，而在

SOFC 模式下(30%H2O/20%CH4/50%N2)衰减速率约

为 0.10~0.20 Ω·cm2/1 000 h。研究结果表明：电堆在

SOEC 模式下的衰减速率明显高于 SOFC 模式。

Nguyen 等[111]研究了两电池构成的电堆在 SOFC 和

SOEC 模式下可逆交替运行的稳定性，结果表明，

在 750 ℃，以 H2(20%H2O)为燃料时，电堆在 SOFC

模式下运行 4 000 h 后 ASR 增加约 3.3%/1 000 h。在

SOFC 下运行 4 000 h 后，将电堆冷却并在 800 ℃进

行水蒸汽电解操作，他们发现在电解的最初 2 000 h

内，电堆在 0.300 A/cm2 电流密度下表现出相当好的

稳定性，但具体原因尚不明确。而当电流密度增加

至 0.875 A/cm2 时，电堆衰减十分明显，在电解测试

的最后 500 h 内，ASR 增加约 7%/1 000 h。  

以上结果均表明了 RSOC 在实际电堆中运行的

可行性，但是电堆在 SOEC 模式下性能的衰减对

RSOC 电堆整体的性能影响较大，对于 RSOC 在   

2 种模式下可逆交替运行的循环稳定性还有待进一

步研究。除了对用于发电和制氢的 RSOC 电堆进行

实际性能测试，利用计算模拟技术对 RSOC 系统进

行相关的研究设计则是另一种对 RSOC 系统在实际

运用中的探究。Jensen 等[12]提出了一种将 RSOC 技

术与 CO2 和 CH4 地下存储相结合的新型储能方法，

可以实现循环效率超过 70%的大规模电力存储。此

外，该研究还提供了该系统的详细经济分析，除去

可能的额外气体套利和热能销售收益，预估计成本

约为 3 ¢·kW–1·h–1。Chen 等[112]提出了一种与 CO2 甲

烷化过程集成的 RSOC 系统(ReSOC-MS)，并将其

应用于稳定兆瓦级电网。在 SOEC 模式下，

ReSOC-MS 系统可以利用电网多余电力生产 H2，而

H2 可进一步应用于 CO2甲烷化反应，从而协助电网

蓄电。而在 SOFC 模式下，ReSOC-MS 可以利用存

储的 H2 产生电能，然后将其提供给电网。他们建

立了一种基于 H2 储罐状态和电网状态的动态控制

策略，对 ReSOC-MS 的电网稳定能力进行了仿真

模拟测试。对 ReSOC-MS 系统运行 5 000 s 的动态

仿真测试结果表明，在 SOEC 模式下，电解效率可

以达到 71.70%，而在 SOFC 模式下可实现 46.10%

的发电效率。 

7  总结 

对于 RSOC 的可行性操作已得到了广泛的证

明，电极材料作为 RSOC 的关键部件之一，是 RSOC

性能提升的关键。对目前 RSOC 电极材料的研究进

行了总结和梳理，虽然已经取得了较大的进展，但

是仍有许多挑战。当前氢电极材料的长期测试和研

究改性主要集中于传统 Ni-YSZ，且材料整体的催化

性能较低，提升钙钛矿材料在长期运行下的催化活

性将是未来研究的重点。氧电极在较高电解电流密
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度操作下严重的分层现象则是目前制约 RSOC 性

能的主要因素，尽管 RSOC 在低电流密度下可以稳

定运行，但电池性能较低。若想将 RSOC 进一步推

向商业化应用，除了开发高性能的电极材料外，还

需要降低 RSOC 的制造和运行成本。对称电极材料

虽在 RSOC 上已得到应用，但材料选择仍有限。由

于 RSOC 运行条件比传统单一运行模式(SOFC 或

SOEC)更加复杂，因此对于电极材料的催化活性和

稳定性提出了更高的要求，诸多对称电极材料在满

足稳定性要求的同时会不可避免的降低材料整体

的催化活性。电池长期稳定和催化活性还需要进一

步研究。综上，目前 RSOC 电极的性能及其稳定性

仍然是制约其发展的关键，对于 RSOC 的研究尚处

于探索的早期阶段，主要局限于实验室规模探究和

系统数值模拟，未来 RSOC 的应用发展仍需要进一

步努力。 
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