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固体氧化物燃料电池的制备工艺 
 

田丰源，刘  江 

(华南理工大学环境与能源学院，广州 510006) 
 

摘  要：介绍了不同形状和类型的固体氧化物燃料电池的各结构部件的常用制备工艺方法，包括：用于平板式支撑体制备

的干压法和流延成型法，制备平板膜的涂刷、丝网印刷、离心沉积和旋涂法，管式支撑体制备的注浆成型、挤出成型、热

压注、浸涂、凝胶铸模和相转换法，以及用于管式膜制备的涂刷、浸涂、料浆喷涂、电化学气相沉积和热喷涂法。针对每

种工艺方法，介绍了其原理和基本工艺操作流程及其在固体氧化物燃料电池制备中的应用，讨论了工艺影响因素。 
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Processing Techniques for Fabricating Solid Oxide Fuel Cells 
 

TIAN Fengyuan, LIU Jiang 
(School of Environment and Energy, South China University of Technology, Guangzhou 510006, China) 

 

Abstract: Some techniques for fabricating the structural parts of the solid oxide fuel cells were reviewed. These techniques includes 

dry pressing and tape casting techniques for making planar supports; brush painting, screen printing, centrifugal casting, and spin 

coating for preparing films on planar supports; slip casting, extrusion, dip coating, hot injection moulding, gel casting, and phase 

inversion methods for fabricating tubular supports; brush painting, dip coating, suspension spraying, electrochemical vapor deposition, 

and thermal spraying technique for coating films on tubular supports as well. For each processing technique, the principle and specific 

process flow were introduced, and some problems regarding the processing parameters were discussed. Some applications of these 

techniques in preparing solid oxide fuel cells were given. 
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固体氧化物燃料电池(SOFC)由多孔的阴极和

阳极及其中间一层致密的电解质构成(图 1)，通过连

续地向阳极提供燃料(通常为气体)、向阴极提供氧

化剂(通常为空气)，就能得到源源不断的电能输  

出[1]。SOFC 具有高效、低污染的优点，有望在分布

式电源等领域得到广泛的应用。 

根据 SOFC 的基本形状一般可分为平板式和管

式结构，对于每一种形状，根据起支撑作用的部件

不同，又可以分为电解质支撑型、阳极支撑型、阴

极支撑型以及多孔骨架支撑型[1–2] (图 1)。制备工艺

对 SOFC 非常重要，它直接影响到 SOFC 的性能和

成本。 

针对不同形状和类型的 SOFC 中的各部件，

需要配合不同的制备工艺和工序。常用的制备工

艺如表 1 所示。对于平板式支撑体，一般采用干

压法和流延成型法制备。对于平板式膜的制备，

可采用涂刷、丝网印刷、浸涂、离心沉积、旋涂

等方法；对于管式支撑体，一般采用注浆成型、

挤出成型、热压注、旋涂、凝胶铸模、相转换法。

对于管式膜的制备，可采用涂刷、浸涂、料浆喷 
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涂、电化学气相沉积、热喷涂等方法。本综述对

这些制备工艺及其在 SOFC 制备中的应用分别进

行介绍。 

 

图 1  SOFC 工作原理及几种典型结构的示意图 
Fig. 1  Schematic illustration of the operating mechanism and 

typical configurations of SOFCs 
 

表 1  常用 SOFC 制备工艺 
Table 1  Commonly used processing techniques for 

fabricating SOFCs 

Shape Type Processing techniques 

Planar Support Dry pressing, tape casting 

Film Brush painting, screen printing, tape casting, 

centrifugal deposition, spin coating 

Tubular Support Slip casting, extrusion, hot injection moulding, dip 

coating, gel casting, phase reversion 

Film Brush painting, dip coating, suspension spraying, 

electrochemical vapor deposition, thermal spraying

 

1  平板式支撑体的制备 

1.1  干压法 

干压法[3–6]是实验室制备扣式 SOFC 的常用方

法，是将陶瓷粉体或金属粉体装入压制模具中，通

过对其施加压力使之成型的一种方法。典型的干压

成型操作主要包括：1) 前驱粉体的制备通常要确保

粉体粒径分布合理，加入适当的黏结剂和润滑剂；

2) 压制将制备好的前驱粉体装入模具中，施加压力

后形成特定的形状和尺寸；3) 脱模将压制好的坯体

取出。 

干压成型法的优点是生产简便，生产周期短、

废品率低。在 SOFC 实验研究中，采用干压法制

备电解质片，有利于研究电解质的体相性质，如

研究掺杂对氧化钇稳定氧化锆(YSZ)的烧结性能

和导电性的影响[7–9]，将掺杂物(例如 Al2O3、Fe2O3

等)粉末按照设定比例与 YSZ 粉末混合、预烧、干

压成片状样品、烧结制成片式电解质，然后在电

解质两面制备相应的电极和电荷搜集层，进行相

关电化学性能测试。用干压法制备电解质片时，

为保证电解质具有足够的致密性，在粉体中添加

的黏结剂等有机物质应该尽量少，避免这些物质

在烧结过程中挥发后留下孔洞。 

由于干压法制备的电解质片致密，在电解质

上制备的电极不必经受电解质烧结所需要的高

温，因此普遍用于电极材料的电化学性质研究，

能够快速筛查和优化电极材料。如：银基电极一

般不能承受高的烧结温度，因为金属 Ag 的熔点只

有 961 ℃，对比较常用的 SOFC 电极材料 Ag- 

Ce0.9Gd0.1O1.95(GDC)中的成分比进行优化，可将

Ag-GDC 制成浆料，涂刷在电解质上，在 800~ 

880 ℃共烧，通过阻抗谱测试，观察不同比例的电

极材料所引起的极化阻抗变化，获得最优的 Ag

和 GDC 的比例[10]。 

为减小电解质厚度所造成的 Ohmic 阻抗，目

前电极支撑的薄膜电解质 SOFC受到更多的重视，

特别是 Ni-YSZ 阳极支撑的 SOFC，具有很好的电

化学性能和稳定性。实验室中一般采用干压法制

备阳极支撑 SOFC 的多孔阳极支撑体[11–13]。由于

电极支撑体必须是多孔的，因此在制备中需要向

原料中添加造孔剂，造孔剂一般是在高温下能够

氧化挥发的物质，例如各种淀粉、树脂、球形石

墨等。电极支撑的 SOFC 要经过跟电解质共烧的

过程，因此电极材料必须能够承受电解质烧结致

密所需的高温，一般为 1 400 ℃左右。一个采用干

压法制备 NiO-YSZ 阳极支撑体的例子是：将 NiO

和 YSZ 粉末按照质量比 1:1 充分混合，加入 10% 

(质量分数)的面粉作为造孔剂，充分混合后，将适

量粉末加入压片模具中，在 480 MPa 的实际压强下

(压力表读数约为 10 MPa)压制成直径为 13.0 mm，

厚度为 0.5 mm 的小圆片，然后将其在 970 ℃煅烧

4 h，就得到多孔的 NiO-YSZ 支撑体[14]，在支撑体

上制备 YSZ 膜，1 400 ℃烧 4 h。阳极支撑的 SOFC

在运行时，阳极的氢气将 NiO 还原成金属 Ni。 

虽然干压成型法有上述优点，但在实际应用

中其坯体的尺寸和形状往往受到模具的限制。模

具的造价高且在长期使用中可能存在模具的表

面破损，从而影响制备的坯体质量。此外，采用

单轴加压的方式使得坯体组织结构的均匀性相
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对较差。 

1.2  流延成型法 

流延成型法[15–16]可用来制备大面积的薄平的

陶瓷材料。1947 年由 Howatt 等[15]提出采用流延成

型法来制备陶瓷电容器片，此后该法在工业上被广

泛应用于薄片陶瓷[16–17]的制备，其原理如图 2 所示。

通过刮刀将料浆均匀分布在基体上，形成厚度均匀的

薄层，干燥后，将薄膜与基体分开，然后根据需要，

将多层薄膜叠在一起，经热压形成坯体。对于 SOFC

而言，流延法常用来制备平板式电池的电解质或阳极

支撑体以及电解质膜或电极膜。 

 

图 2  流延成型制备平板式 SOFC 阳极支撑体和电解质膜的

示意图 
Fig. 2  Schematic diagram of manufacturing anode support 

and thin electrolyte 

 

在实验室研究中，常用流延法制备 YSZ 电解质

片[18–19]，过程主要涉及浆料制备、平板流延、干燥、

叠压、剪裁以及烧结。例如：1) 将 YSZ 粉体加入

到乙醇溶剂中，并向其中加入三乙醇胺(TEA)作为

分散剂，聚乙烯醇缩丁醛(PVB)作为黏结剂，邻苯

二甲酸二辛酯(DOP)以及聚乙二醇(PEG)作为塑化

剂，Al2O3 作为烧结助剂并进行球磨，得到均一稳定

的浆料(图 3)；2) 把得到的浆料抽真空，排除浆料

中的气体，以得到更好的生坯；3) 把浆料倒在光滑

的玻璃板上，调节刮刀的高度以控制薄片的厚度，

随后推动刮刀使浆料均匀地分布在玻璃板上；4) 待

薄膜干燥后取下；5) 将多层流延薄片叠压在一起，

每一层流延的 YSZ 生坯约有 30 μm 的厚度，所制备

的 YSZ 支撑体生坯通常由 10 层左右叠压在一起，

即生坯在 300 μm 左右的厚度；6) 将叠压在一起

的生坯裁剪成需要的圆片形或者方形，并将其进

行烧结。 

 

图 3  流延成型电解质浆料的制备 
Fig. 3  Preparation process of electrolyte slurry for tape casting 

 

流延成型法成品率高，可大批量生产，生坯可

以裁剪成所需的形状，通过叠层可以控制制备的支

撑体厚度也可以制备具有梯度孔结构的支撑体。每

一薄层近似为二维结构，所以生坯的缺陷相对少；

但随着制备面积的增大，可能存在烧结弯曲的现象。 

流延成型的浆料制备十分重要。为得到合适的

浆料，浆料中粉体的比表面积以及粒度要合适。对

于溶剂的选择既要使得粉体很好地悬浮在溶剂中，也

要使其他的添加剂很好地溶解在其中，还要清洁环

保。实验室通常采用乙醇作为溶剂[20]。近年来，对

采用水作溶剂的水系流延[20–21]的研究也在增加，但

相关工艺还远没有采用有机溶剂的成熟。 

浆料中的添加剂[22–23]，主要是表面活性剂(分散

剂)、黏结剂、塑化剂以及烧结助剂。表面活性剂能

够有效改善颗粒表面的性质，使得其空间位阻保持

在一个合适的范围内，使颗粒能较好地悬在溶剂中。

加入黏结剂[24]是为了使流延网格具有黏度，当黏结

剂加入到溶剂后，经过球磨，黏结剂形成网格将粉

体颗粒包裹在其中。黏结剂加入的量要合适，过少

会使得黏结剂不足以包裹住全部粉体颗粒，难以得

到较好的流延生坯。过多会导致最后烧结的成品致

密性降低，因为过多的黏结剂会占据空间，使生坯

中单位面积内的粉体颗粒减少，加大了烧结的难度。

塑化剂的加入是为了使得流延生坯具有柔韧性、折

叠性等，实质上，塑化剂本身是作用于黏结剂的，

改善了黏结剂分子链之间的柔韧度，使得流延揭膜
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的过程更容易，得到较好的流延生坯。烧结助剂使

生坯在烧结的过程中促进晶界结合在一起，从而形

成致密的电解质层。流延的浆料要加入的添加剂种

类较多，因此协调好各类添加剂的量对成型工艺来

说十分重要。当改变其中的一个变量时，为了使得

最后成品具有较好的性能，往往也要调配其他添加

剂的种类和数量。表 2 是一组制备 YSZ 电解质的流

延浆料的配方，其中采用 PVB 为黏结剂、TEA 为

分散剂；DOP 和 PEG 为塑化剂。 

 
表 2  一种流延成型 YSZ 电解质浆料的配方[25] 

Table 2  A typical formula of YSZ electrolyte slurry for 
tape casting[25] 

Material Mass/g Mass fraction/% Function 

YSZ 35.0 40.4 Support body 

Al2O3 1.40 1.6 Sintering aid 

Ethanol 44.3 51.2 Solvent 

PVB 2.80 3.2 Binder 

TEA 0.700 0.8 Dispersant 

DOP 1.05 1.2 Plasticizer 

PEG 1.40 1.6 Plasticizer 

YSZ is yttria-stabilized zirconia; PVB is polyvinyl butyral; TEA is 

triethanolamine; DOP is dioctyl phthalate; PEG is polyethylene glycol.  

 

流延成型过程中的球磨是为了使得浆料中的粉

体颗粒和添加剂能均匀地分散，因此球磨的转数和

时间要合适，时间太短无法充分混匀，但时间过长

的话会使得有机添加剂的长链断裂，生坯性质变差，

通常采取 400~500 r/min 以及 2~3 h 进行球磨，具体

的转速和时间与球磨机的型号有关，也与配置的浆

料性质有一定的关系。在具体的流延过程中，控制

好刮刀两面的高度保持一致，流延片的厚度由此决

定，保持生坯的厚度在 20~30 μm 之间进行调节是

合理的。当得到每张约 30 μm 平整的流延薄片后，

用热压机加热加压将多层叠压在一起，热压机的温

度不宜太高，要使其中的添加剂不发生大规模位移

以及熔融。以 YSZ 电解质流延片的叠压为例，控制

温度在 60 ℃，压力表读数在 20 MPa，压制时间为

15 min。流延生坯中加入了较多的有机添加剂，为

得到致密性良好的电解质片，其烧结要遵循 3 个过

程。文献[20]表明，增塑剂 PEG300 在 150 ℃开始烧

结减少，其最高放热峰在 186.4 ℃。PVB 黏结剂的

主要质量损失发生在 350~450 ℃。流延法制备的浆

料中有机添加剂的质量损失主要发生在 450 ℃以

下，因此由室温升至 450 ℃的过程中要有足够的时

间来减少这些有机物，就要降低升温速率，通常

1 ℃/min。8%摩尔分数 Y2O3 稳定的 ZrO2(8YSZ)

在 968.9 ℃开始收缩[19]，由 450 ℃升至 1 000 ℃的过

程中，可以加快升温速率，这一过程主要使 YSZ 粉

体颗粒重排同时进行传质，升温速率设置为

3~5 ℃/min。YSZ 在 1 279.9 ℃加速收缩 [19]，而      

1 400℃后收缩率基本稳定，因此由 1 000 ℃升至   

1 450 ℃的过程要慢，并在 1 450 ℃保温，以确保有

足够的时间使得晶粒的团聚与长大，这一过程使得

晶粒进一步长大，内部气孔变成孤立孔，得到致密

性良好强度足够的电解质片，其升温速率设置为

1 ℃/min，并在 1 450 ℃保温 4 h。 

由于流延成型法成品率高且操作简便，形状可

裁剪，通常将其叠压后制备成电解质支撑的圆片电

池，来研究电极催化过程中的一些问题，比如探讨

具有双过渡层和无过渡层碳电池的性能差异[26]。由

于流延法可以制备片式电池，将其封装后，可以直

接加入固体燃料进行测试[27]。流延法的浆料配方涉

及一些科学问题，包括固含量的选择，添加剂的用

量，可以采用 Zeta 电位仪和黏度计来进行测试，以

选择出最佳的配方组合。流延法制备的电解质片生

坯，具有很好的可加工性，在单片电解质上面打孔

可制备多个相互串联的 SOFC 电池组。图 4 是在一

3.5 cm6.0 cm 的电解质片上通过打孔，将 4 节单电

池相互串联构成的 SOFC 电池组，该电池组直接使

用碳燃料，在 820 ℃的开路电压为 3.82 V，输出功

率达 2.2 W[25]。 

 

图 4  通过流延成型制备打孔电解质构成的 4 节串联 SOFC 
电池组[25] 

Fig. 4  A 4-cell-stack of SOFC based on a single electrolyte, 
with punched holes, fabricated by tape casting    
technique[25] 

 

2  平板膜的制备 

平板膜是制备在平板式支撑体上的膜，这里

“膜”的概念相较于半导体等领域的微纳米级的

“膜”而言，实际上是一种“厚膜”，一般为 10~100 μm。

如果 SOFC 的结构是电解质支撑型，那么多孔的
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阴极和阳极就以厚膜的形式制备在电解质支撑体

的两侧。如果是阳极支撑型，那么致密的电解质

要制备在阳极支撑体的一侧，然后在电解质膜上制

备多孔阴极膜。在平板支撑体上制备厚膜的方法主

要有：涂刷法、流延法、浸涂法、旋涂法、离心法、

丝网印刷法。 

2.1  涂刷法 

涂刷法一般用于实验室制备多孔电极厚膜，

即直接用刷笔将电极浆料涂刷在电解质上。涂刷法

用到的电极浆料一般需要有一定的黏稠度，类似于

膏体。在 SOFC 研究中，实验室一般自制电极浆料，

最简单的方法是将电极材料粉体与质量分数为 10%

的 PVB-松油醇均匀混合，注意 PVB-松油醇与粉体

的质量比，如果 PVB-松油醇过多，制备的浆料中粉

体的含量就少，通过烧结要达到需要的电极厚度就

需要增加涂刷次数；若 PVB-松油醇太少，可能造成

电极粉体颗粒分布不均，还可能使电极烧结后孔隙

率不够，减少催化反应的活性面积。 

要达到电极所需的厚度，一般需要涂刷多次，

每涂刷 1 遍，需要置于烘箱中(140 ℃)烘干，再进行

下一次涂刷，直到达到所需的厚度。由于电极浆料

中含有较多的有机添加剂，烧结过程中，400 ℃以

下需要慢速升温，使有机添加剂逐渐挥发，随后可

以加快升温速率，如 2~5 ℃/min，在最终烧结温度

保持 2 h。 

涂刷法是制备电极材料的一种比较便利的方

法，通常用在实验室研究电极本身的性能中，以正

确的评估电极的性能，包括电极在各种燃料下的性

能[28–30]。 

2.2  流延法 

前面提到流延法制备平板支撑体是将流延出的

薄膜多层叠加，如果在多层叠加的阳极材料上叠加

1 层或 2 层电解质层(图 2)，共压烧结后，就能够直

接制备阳极支撑的电解质膜。共压时，要考虑阳极

支撑体和电解质的热匹配性。用于流延的阳极浆料

中一般会加入一定量的造孔剂，其球磨过程与电解

质浆料的球磨过程有区别。将各类有机添加剂加入

之后，待其均匀混合，再加入造孔剂球磨 0.5 h 左右。

阳极生坯中加入了较多的有机添加剂，热压会发生

变形，可在常温下将多层阳极生坯与单层电解质片

压在一起。 

2.3  丝网印刷法 

丝网印刷被用于印刷电路板和一些厚膜制备领

域，所采用的丝网一般为钢丝网。具体步骤主要为

丝网印版的制备[31]和印制。将丝网用边框绷紧，采

用感光的方法在丝网上制备出所需印制花样，使对

于印制部分的网孔被留出，而不需要印制部分的网

孔被封住，这样就得到丝网印版。印制时，将油墨(或

浆料)倾倒在丝网印版的一端，刮板对浆料施加一定

压力的同时，向丝网印版的另一端匀速移动，这个

过程中，浆料被刮板从丝印网版留出的网孔中挤压

到承印件上，该过程如图 5 所示。 
 

 

 

图 5  丝网印刷工艺示意图 
Fig. 5  A schematic illustration of screen printing process 

 
在 SOFC 制备中，丝网印刷法主要应用于大面

积平板式 SOFC 的电极制备，也可用于阳极支撑体

上涂刷电解质[32–33]。实验室用采用半自动丝网印刷

机，其中丝网是 165 目的钢丝网，边框为铝合金框，

网版的花样可请专业公司加工。丝网印刷机可显著

提高印制膜的生产效率和一致性。 
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影响印制膜品质的工艺参数包括浆料的特性、

丝网的目数及钢丝的尺寸、丝网与承印件的距离、

刮板所施加的力、刮板移动速率等。这些参数之间

相互影响，如，浆料的固含量和黏度较低时，刮板

施加的力不必过大，此时印制的膜一般会较薄；而

当浆料的固含量较高时，一般需要对刮板施加足够

高的压力，使浆料能从丝网的网孔中被挤出，并附

着在承印件上，此时可得到较厚的膜。具体采用的

工艺参数，可通过实验进行优化。 

2.4  旋涂法 

旋涂法是制备薄膜的一种方法，广泛用在生物、

医学、微电子、能源材料[34–35]等领域。其特点是厚

度可控，节能低污染，因此可将其应用于 SOFC 电

解质薄膜的制备中。旋涂法制备 SOFC 电解质主要

涉及旋涂浆料的制备，滴胶、高速旋转、干燥[36]，

其工艺原理如图 6 所示。具体步骤为：1) 配备具有

均一性良好，流动性适中的浆料；2) 将阳极支撑体

放在匀胶机的载台上，随后用滴管抽取一定量的浆

料，将其滴在阳极支撑体表面，具体取多少，要根

据阳极支撑体的表面积而定，滴胶后保证其能覆盖

住表面积的一半即可，过多容易造成旋转时到处飞

溅；3) 启动匀胶机，控制转速，使浆料在表面匀速

旋转分布；4) 干燥，干燥方式取决于采取的溶剂，

如果是酒精则采取自然干燥，如果是水则采取红外

加热干燥。 

 

ω is spinning rate. 

图 6  旋涂法原理[34] 
Fig. 6  Principle of spin coating[34] 

 
旋涂法制备电解质膜的过程中，电极浆料本身

的性能对后续旋转干燥有着重要的影响，浆料要具

备良好的均一性和合适的黏度。因此，在添加剂的

组合上要充分考虑不能使其黏度过小，否则旋转的

时候，会使得大部分浆料溅出，每一次旋转得到的

电解质很薄；也不能使其黏度过大，否则浆料会粘

接在表面。旋涂过程中的高速旋转和干燥是精确控

制厚度的关键[35]。电解质浆料附着在电极支撑体表

面，首先会从电极支撑体的孔隙渗入一部分进去与

其紧密结合，在高速旋转的过程中，由于离心力使

得这部分液体向周围扩散。液体的上表面层，紧合

着表面向四周扩散，如果转速太快的话，浆料会飞

洒出去，造成表面一部分空缺，使得浆料分布不均

匀。具体过程要结合所采用的材料分析及观察，每

旋涂一遍后观察干燥后的颜色深浅，来判定旋涂是

否均匀，以及调整转速。总之，转速越快，会导致

电解质膜越薄，但同时也会使得其电解质表面出现

缺陷的可能性越大。具体选择转速，要结合材料本

身的性能，浆料的流动性、每次滴胶的量以及所要

得到的厚度调整。要确保每一次的旋涂干燥后浆料

均匀分布，其厚度的大小可以根据滴胶体积与旋涂

支撑体的表面积进行估算。 

旋涂法由于本身操作相对简便，所以用来对一

些电极材料或者燃料的性质进行探讨，制备中温

SOFC 可采用旋涂法将阴极浆料涂附在电解质   

上[36]，也可以对采用此法制备的电池分析其电化学

性能，根据阻抗谱来评价这种方法所制备的电解质

膜的性能[37]。 

2.5  离心沉积法 

离心沉积法[38]应用在建筑材料、环境监测、化

学物质分离、生物医学、能源材料等领域。悬浮液

中的物质受到自身重力作用和扩散作用，重力大于

扩散力则物体沉降。在重力场中，物质的沉降速度

与重力加速度成正比，为提升其沉降速率，增大作

用在颗粒上的重力加速度是一种方法[39]。将悬浮液

置于离心场中，作用于颗粒上的离心加速度可以是

重力加速度的数 10 倍，这样极大地提升沉降的效

率。离心法可用来制备薄膜，就是将流动性良好的

悬浮液经过离心沉积后，其中的固体颗粒附着于一

定载体上的过程[40]。 

将离心法应用于电极支撑的 SOFC 的电解质

膜制备中，需要采用甩平式离心机，可以在平面

基底上得到所需厚度以及均匀性良好的膜。具体

操作可分为：1) 均匀分散性良好的电解质悬浮液

的制备：在溶剂(通常采用乙醇)中加入黏结剂和电

解质粉体；超声处理，打破粉体颗粒之间的团聚；

2) 将待沉积的电极支撑体放在平底离心管的底

部，往其中加入计算所需的悬浮液体积，随后放
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到离心机中；3) 调节离心机转速和时间，启动离

心机，在离心作用下，原来竖直放置的离心管被

甩平，悬浮液中的电解质颗粒沉积到置于平底的

电极基体上；4) 待离心机停止运转，取出离心管，

可发现原来浑浊的悬浮液也变得清澈，将液体倒

出，取出离心沉积了电解质膜的电极支撑体，在

空气中自然干燥。 

对于离心沉积法而言，离心用的悬浮液本身的

性能十分关键。离心沉积所用的浆料跟流延法以及

浸涂法的浆料要求不同，离心沉积本身就是利用颗

粒沉积到载体表面[38]，对其沉降稳定性能不用像流

延法严格。关键点是要保证离心沉积的悬浮液具有

较好的均匀性，使得其中的颗粒能够均匀地分散在

溶剂中。悬浮液由粉体颗粒、溶剂、黏结剂组成，

选择合适的颗粒尺寸，添加剂的组合使得离心后的

悬浮液具有较好性能，通常可在离心前进行超声处

理，超声产生的冲击波可较大幅度地弱化颗粒间的

作用能，有效地防止颗粒团聚而使之充分分散。离

心沉积的时间和转速与悬浮液中颗粒本身的性质也

是有关的，在具体的实验操作中，要根据沉积的结

果来随时调整，要得到更好的沉积效果可以调节转

速和时间。 

采用离心沉积法可较为精确的控制沉积的厚

度，如将 La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3–δ(LSGM)沉积在阳

极支撑体上来评价电解质的性能[40]，也可将 YSZ

电解质层沉积在 Ni-YSZ 阳极基底上，得到的膜约

为 25 μm[39]。 

3  管式支撑体的制备 

3.1  注浆成型 

注浆成型法[41–43]是一种制备陶瓷的传统工艺

方法，由于多孔石膏能吸收水分，将配好的具有流

动性的陶瓷浆料，注入石膏模具内，水分被吸收后，

粉体形成与模具同样形状且具有一定厚度的泥层，

脱水干燥后便形成具有一定强度的坯体。注浆成法

主要用于制备管式电解质支撑体和管式阳极支撑

体，涉及石膏模具的制备[44]、粉体浆料的制备、浆

料注入、脱模以及干燥，其工艺流程如图 7 所示。

具体操作为：1) 将熟石膏粉与水按比例混匀，倒入

容易拆卸的容器中，然后将所需尺寸和形状的模具

静置于石膏浆料中(图 7a)，待石膏浆凝固成型，脱

模并烘干，得到石膏模(图 7b)；2) 制备浆料：将粉

体加入到水中，并加入分散剂和黏结剂，球磨混匀；

3) 将制备好的浆料倒入预先准备好的石膏模具中，

浆料中的水分(或溶剂)通过石膏模中微孔的毛细作

用被石膏模吸收，浆料中的固体颗粒沉积在壁上(图

7c)，在此过程中，石膏模中浆料的水平面会下降，

要及时补充浆料，维持水平面的高度,待沉积层达到

所需的厚度时，将剩余的浆料倒出；4) 沉积在石膏

模壁上的泥层经适当干燥后，发生收缩，与石膏模

分离，将此坯体取出，进一步干燥(图 7d)。 

 

图 7  注浆成型法工艺流程[45] 

Fig. 7  Process flow chart of slip-casting technique[45] 

 

注浆成型法的石膏模具的制作对整个过程很重

要，所选用的石膏粉体颗粒[46–47]大小要合适，与水

混合后，将其倒入到可拆卸模具的过程中，要注意

搅拌保持各部分的均匀性，这样模具成型后烘干才

能使得模具内的微孔分布均匀。 

注浆成型采用的浆料对成品的质量起到至关重

要的作用[48]，确保固体颗粒能均匀稳定地分散在溶

剂中，如果稳定性差，在制备过程中浆料会发生沉

降，导致制备出的坯体上部薄、下部厚。因此，对

于浆料的调配就要格外注意，通常要考虑到各种固

体颗粒之间的相互作用，通过加入适当的表面活性

剂(分散剂)，使各种颗粒之间呈相互排斥的作用。

以 NiO-YSZ 阳极浆料的制备为例，其中固体颗粒为

YSZ、NiO、石墨造孔剂，可采用聚乙烯吡咯烷酮

(PVP)作为石墨分散剂，聚二烯丙基二甲基氯化铵

(PDAC)作为YSZ和NiO的分散剂。表 3是NiO-YSZ

阳极浆料的一个配方[48]。 

 
表 3  注浆成型制备 NiO-YSZ 阳极管的一种浆料配方[48] 
Table 3  A slurry formula for preparing NiO-YSZ anode 

tube by slip casting[48] 

Material Mass/g Mass percentage/% Function 

YSZ 3.00 17.4 Anode component 

NiO 3.00 17.4 Anode component 

Graphite 0.60 3.5 Pore former 

Deionized water 10.00 58.0 Solvent 

PVP 0.03 0.2 Graphite dispersant 

PDAC 0.60 3.5 NiO and YSZ dispersant

PVP is polyvinylpyrrolidone; PDAC is poly dimethyl diallyl ammonium 

chloride. 
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注浆成型多用来制备电解质管或者阳极管。采

用注浆成型法制备 Ni-YSZ 阳极支撑体短管，结合

浸涂法和涂刷法在其上制备阳极功能层(AFL)、YSZ

电解质膜和 LSM-YSZ 阴极及银网格电荷搜集器，

制备的 SOFC 如图 8 所示，其截面的 SEM 照片表明

电极多孔，电解质的厚度只有约 7 m，该电池采用

加湿氢气(体积分数为 3%H2O)为燃料，空气为氧化

剂，在 800 ℃时的功率密度接近 1.8 W/cm2[49]。 

 

(a) Anode tube 

 

(b) Microstructure 

 

(c) Output performance 

图 8  采用注浆成型法制备的管式阳极支撑 SOFC 及其微观

结构和输出性能[49] 
Fig. 8  Tubular anode supported SOFC prepared by slip casting 

and its microstructure and output performance[49] 

3.2  挤出成型 

挤出成型(extrusion molding)是常用的制备陶瓷

管的工艺，通过将具备良好均匀性和塑形的浆料注

入到挤压模具中，控制好挤压的压力和温度获得具

备一定厚度和形状的陶瓷体。在 SOFC 的制备中，

由于该法不容易制备薄壁，主要用来制备阳极支撑

体，其制备过程[50–51]包括浆料制备、炼泥、陈腐、

塑化、挤压成型。以 NiO-YSZ 阳极支撑体为例，具

体操作：1) 将 NiO 与 YSZ 放在水中均匀混合，可

以采用辊磨机也可以采用球磨机，前者所需时间较

长，随后将得到的原料放在 140 ℃左右烘干，并将

研细备用；2) 将得到的原料粉加入到水中，并加入

造孔剂、有机黏结剂和塑化剂后，置于捏合机内混

合 3 h 左右得到所需的泥料；3) 泥料在 4~15 ℃下静

置 2~3 d，目的是使黏结剂与其中的水充分作用，增

强泥料本身的塑性；4) 将已经制备好的塑性良好的

泥料放在挤压模具中。 

炼泥时确保泥料混合均匀，其中添加剂的种类

和数量要根据加入的颗粒合理的选择，使得黏结剂

能充分的包裹在颗粒物的表面。炼泥过程结束后要

让泥料充分的陈腐塑化，保持合适的温度，这一过

程会发生一些氧化反应，泥料可能存在一定的膨胀，

要注意观察，看是否需要调节温度，一般在 4~15 ℃，

温度升高可加速塑化过程，也会致使泥料膨胀性能

提升，使得泥料的陈腐塑化不完全，陈腐塑化的一

个简要的标准就是，用手捏泥料具有泥块一样的质

感，否则需要再次静置，在合适的温度下，陈腐塑

化通常需 3 d 左右的时间。将泥料放入模具前，可

以将陈腐塑化后的泥料放在挤出机内真空炼泥，除

去其中的气体，并使其均匀的填充在挤出机内。控

制好挤出成型电极主轴的转数及挤出速率，从而改

变作用于泥料上的压力[52]，太快不易控制成型管的

形状，会导致其形态不平整；太慢会使得最后成型

得到的管壁过厚，通过调节转数与挤出速率可以较

好的控制制备的管壁厚度在合适的范围内。挤压的

时候其喷嘴[53]形状以及大小会改变作用在泥料上

的应力，应当保持其有一定的平整度，否则容易造

成挤压变形。 

3.3  热压注成型 

热压注成型是一种用来制备陶瓷的传统成型方

法，石蜡具有受热溶解以及遇冷凝固的特性[54]。石

蜡作溶剂，将粉料和添加剂加入到其中后混匀作为

成型用的浆料，并制备成所需的形状，最后排出其

中的石蜡就可得到所需的陶瓷体，其工艺原理如  
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图 9 所示。用热压注成型法制备 SOFC，根据工艺

本身的特性，通常用来制备阳极支撑体[55–56]。 

热压注成型包括热压注模具的制备、陶瓷粉料

预处理、热压注料浆的制备、模具成型、脱蜡、烧

结。具体操作为：1) 在 3~7 个大气压下制备出热压

注用的模具，其形状可以根据所需来进行制造，如

可制造为锥管状的形态；2) 以阳极粉体的预处理为

例，热压注所用粉体需要先经过煅烧，NiO 与 YSZ

在 1 200 ℃煅烧 2 h，然后按照质量比混合后，加入

造孔剂和乙醇溶剂后球磨混合，烘干后作为粉体备

用；3) 将加热后的石蜡作为溶剂、加入处理后的粉

体以及表面活性剂，温度在 80 ℃左右，置于真空搅

拌机中加热搅拌混合 12 h 形成均匀流动的浆料；4)

将配置好的浆料抽真空以脱除其中的空气；5) 将浆

料放在热压注机的浆料桶中，保持 80 ℃左右的温

度，压缩空气，使其注入到金属模具中，最后即可

得到指定形状的 NiO-YSZ 阳极生坯；6) 将得到的

生坯埋在坩埚或空心砖中，将其周围包裹上吸附剂，

将整个有生坯的坩埚或空心砖加热后，固化的石蜡

将溶解，随即经过毛细作用得以析出挥发。 

 

1: Compressed air inlet; 2: Compression piston; 3: Metal mold; 4: 

Thermometer; 5: Workbench; 6: Feed pipe; 7: Wax pulp barrel; 8: Oil 

bath constant temperature barrel; 9: Electric heating element. 

图 9  热压注原理示意[54] 
Fig. 9  Schematic diagram of hot injection[54] 

 

热压注成型的模具制作[57]是得到形状良好的

生坯的先决条件，如果存在结构设计不当，则会导

致最后成型的生坯存在结构缺陷等问题；模具壁厚

度应合适，此外，还要考虑排气，散热，压注口等

问题，可采用铝合金作为模具材料。粉料预处理的

时候要将粉体预烧结是因为要获得较大颗粒的粉

料，否则会由于粉体表面积过大而需要过多的石

蜡导致浆料的流动性降低，为了改善陶瓷粉体与

石蜡溶剂的浸润性，可加入少量硬脂酸作表面活

性剂。热压注时，采用适当的压力，压力过小，

会使动力不足，流入模具的速度变慢，致使成型

的生坯均匀性变差，实验室采用热压注制备 SOFC

阳极支撑体时，采用压缩空气使模具内部的压力

可达到 0.8 MPa。 

热压注成型得到的生坯含有较多的石蜡，所以

需要在烧结前将其脱除[58]，加入吸附剂将生坯包

围，可以使生坯在脱蜡的时候不会发生大的变形，

而吸附剂可采用预先在 1 400 ℃烧结 4 h 的 YSZ 粗

颗粒粉，避免吸附剂与坯体发生烧结或反应。 

3.4  浸涂法  

浸涂成型法是一种将液体浆料黏附在固体表面

的一种成型方法[59–63]。工艺流程包括管式模具制

备、浆料制备、浸涂、干燥、脱模。具体操作步骤

为：将管式模具(例如玻璃试管)浸入盛有浆料的容

器中，停留 1~3 s，将模具从浆料中提拉出来，此时

模具的表面就有了一层液体浆料的膜；干燥后，重

复上述浸涂步骤，直到达到要求的厚度，将坯体与

模具分离(脱模)。浸涂前可在模具表面涂一层石蜡，

脱模时对模具适当加热，使石蜡层融化。 

浸涂法制备管式电解质主要的优点是操作简

便，循环过程简单；模具制备简单，而且没有大规

模器械，生产成本低，成品率高。 

浸涂法采用的浆料对产品的质量起到关键的作

用。表 4 和表 5 分别给出了浸涂法制备管式电解质

支撑体和阳极支撑体的浆料配方。相对固载量，阳

极浆料中的有机添加剂(PVB、DOP、PEG)比电解质

浆料中的多，这些添加剂在阳极中除了起到黏结剂

和塑化剂的作用外，还起到造孔剂的作用。 

研究单电池的性能可以为解决电堆的技术问

题提供数据参考。制备的管式电池通常表面积较

大，因此得出的数据比起片式电池更接近实用性，

以此能更好的评价电极材料的性能[66]，并为燃料

在实际应用中作参考。将单节的电池串接在一起

可以制备输出功率更高的电堆[67]。制备的电解质

可以储备更多的燃料，以此来研究燃料作用的机

理，例如研究直接碳作燃料的反应机理[68–69]。在

实际应用方面，多个单电池串接在一起可以做成

电堆[70]，以此获得更高的输出性能，并期望能将

其应用于便携式设备中，图 10 为采用浸涂法制备

的阳极支撑体。 
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表 4  用于浸涂法制备电解质支撑体的浆料配方[64] 
Table 4  Slurry formula for electrolyte support in dip 

coating process[64] 

Material  Mass/g Mass fraction/% Function 

YSZ 25.00 37.0 Electrolyte component

Al2O3 0.25 0.4 Sintering aid 

Ethanol 38.00 56.2 Solvent 

PVB 2.00 3.0 Binder 

TEA 0.65 1.0 Dispersant 

DOP 0.80 1.2 Plasticizer 

PEG-600 0.80 1.2 Plasticizer 

 
表 5  用于浸涂法制阳极支撑体的浆料配方[65] 

Table 5  Slurry formula for anode support by dip coating 
method[65]  

Material Mass/g Mass fraction/% Function 

YSZ 22.50 22.6 Anode component 

NiO 22.50 22.6 Anode component 

Ethanol 40.50 40.7 Solvent 

PVB 5.40 5.5 Binder 

TEA 1.35 1.4 Dispersant 

DOP 3.60 3.6 Plasticizer 

PEG-600 3.60 3.6 Plasticizer 

 

 

(a) Anode support body 

 

(b) Series connection of anode support 

图 10  浸涂法制备的 SOFC 阳极支撑体[65] 
Fig. 10  Anode support body prepared by dip coating[65] 

3.5  凝胶铸模 

凝胶注模成型工艺利用高分子单体的聚合反应

进行成型，是一种非常有前景的新型陶瓷成型工   

艺[71]。该过程涉及链的引发、增长以及中止反应。

将其应用于 SOFC 的制备中，可以用来制备电极粉

体以及支撑体。凝胶注模制备 SOFC[72–74]阳极支撑

体的工艺如图 11 所示，包括模具制作、浆料制备、

注模、脱模。具体包括；1) 制造所需形状的成型模

具；2) 将溶剂、分散剂、有机单体交联剂制备成混

合溶液，加入 NiO、YSZ 以及石墨随即球磨混合得

到所需的凝胶；3) 向凝胶中加入引发剂，并迅速加

入模具中，引发剂使凝胶发生交联反应成型；4) 脱

模，干燥。 

 

图 11  凝胶注模工艺流程 
Fig. 11  Flow chart of gel casting process 

 

凝胶注模的浆料添加剂的选择和用量很重要，

由于主要依靠引发剂将有机单体进行交联，从而将

粉体颗粒包裹在其中的网格里，而粉体本身应当在

浆料中具备良好的稳定性和均一性，这就需要改善

粉体的空间位阻，加入分散剂可以增大空间位阻，

从而减少粉体颗粒的团聚沉降，加入交联剂能更好

的将浆料各组分充分组合在一起。整个浆料要具备

较高的固含量，黏度不能过大，表 6 给出了一种浆

料配方。要得到机械性能[75–76]良好的生坯，在进行

凝胶注模前，要排除浆料中的气泡，避免其对生坯

的结构造成破坏。坯体的干燥要有合适的程序，干

燥过快会导致坯体弯曲甚至开裂，因此要先放慢干

燥的速度，可以将坯体放在湿度较大的空间中，降

低其干燥速率；当坯体干燥一段时间后，坯体形状

基本固定，可以加快干燥的速率。 
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表 6  凝胶注模法制备 SOFC 阳极支撑体的浆料配方[77] 
Table 6  Formulation of slurry for preparing anode 

support of SOFC by gel casting[77] 

Material Mass/g Mass fraction/% Function 

NiO 12.00 30.3 Anode component

YSZ 12.00 30.3 Anode component

Graphite 6.00 15.2 Pore former 

AM 4.80 12.2 Monomer 

APS 0.48 1.2 Initiator 

PAA 0.72 1.8 Dispersant 

MBAM 0.24 0.6 Cross linker 

H2O 3.30 8.4 Solvent 

AM is acrylamide; APS is ammonium persulfate; PAA is polyacrylic 

ammonia; MBAM is N,N’-methylenebisacrylamide. 

 

凝胶注模成型工艺应用在 SOFC 制备中以研究

电极材料的电化学性能[78]，采用此法制备阳极支撑

体(图 12a)，在上面采用浸涂法沉积上 YSZ 电解质

层，制备的锥管式 SOFC 单电池，800 ℃时的输出

功率密度达 900 mW/cm2。进一步将 4 节该方法制作

的锥管式 SOFC 串联成电池组(图 12b)，在 800 ℃工

作温度下，其峰值输出功率达 3.4 W(图 12c)[77]。 

3.6  相转换法 

相转化法是早期用于制备聚合物非对称膜的一

种方法[79–82]，其基本原理是：聚合物与溶剂组成的

均匀溶液进入一种能够跟其溶剂混溶而不能溶解聚

合物的促凝剂(非溶剂)中时，由于溶剂和非溶剂(促

凝剂)之间的相互扩散，导致溶液相的不稳定，最后

发生相分离，形成非对称结构的膜。自从 20 世纪

50 年代 Sidney 等[83]成功地将相转换法制备的醋酸

纤维素膜用来进行海水淡化处理后，这种方法就被

广泛地用来制备各种非对称膜，并成功地被应用在

纤维、气体分离器等各个领域。 

相转化法在 SOFC 的制备中可用来制作阳极支

撑体[84–86]，工艺流程如图 13 所示，图 13 中表示的

比例关系为质量比，NiO-YSZ 阳极支撑体的制备包

括浆料配置、溶胶态形成、注模、相转化成型、脱

模。具体操作[84–85]：1) 将聚合物聚醚砜(PES)溶于

N-甲基-2-吡咯烷酮(NMP)，其质量比为 1:2，均匀

搅拌后密封 12 h 得到所需的溶胶；2) 将 NiO、YSZ

和造孔剂按比例加入到无水乙醇中，并球磨混匀后

干燥研磨，得到阳极粉料备用；3) 按照合适的比例

(可采用质量比 4:3)将阳极粉和溶胶混合，并将其放

在研钵中混匀，再加入适量的 N-甲基-2-吡咯烷酮增

强其流动性；4) 随即倒入锥管模具中，等待一段时

间后将多余浆料倒出；5) 管式模具内壁会有一层浆 

 

(a) Green NiO-YSZ anode supports prepared by gel-casting technique 

 

(b) A four-cell-stack of SOFC 

 

(c) Output performances of the four-cell-stack of SOFC 

图 12   阳极支撑电池及其性能[77] 
Fig. 12  Anode-supported cells and its performance[77] 

 
料，倒入与 NMP 混溶但不能溶解 PES 的水，实现

相转化，待其固化后，会自动与模具分离即得到阳

极生坯。图 14a 为制备的 NiO-YSZ 阳极支撑管的微

观结构，其中 W-surface 是制备过程中与促凝剂(水)

接触的面，这一侧的结构由于溶剂和非溶剂的相互

作用，形成手指状的孔，有利于电极中气体的扩散；

I-surface 是远离促凝剂的面，其附近的结构呈海绵

状，有利于增加电极的三相反应界[84]。对于制备的

溶胶，应当有一定的黏度但同时也要保持一定的流
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动性，在制备阳极粉料的过程中，要注意确保颗粒

的细度，可使用 300 目筛(孔径约 48 μm)过筛，使得

阳极粉的粒径保持在合适的范围内。混合阳极粉和

溶胶的过程，要注意其不应太粘稠，如果黏度较大，

可以加入 N-甲基-2-吡咯烷酮改善其流动性，造孔剂

的加入除了可以采用传统的石墨以外，也可以加入

PEG[87–88]，既能起到造孔的作用，也能够改变浆料

整体的流动塑性。注模的时候要注意控制时间，根

据浆料黏度的情况，来确定倒入浆料的稳定时间。

如果时间过长，会导致模具内壁黏附较多的浆料，

会使得在发生相转化时存在坯体结构不均的现象，

因此，控制好浆料的黏度和在模具中的时间，对制

备理想厚度和均匀性良好的坯体十分重要。 

通过相转换法制备 SOFC 阳极中空纤维管的工

作也备受关注[89–91]，具体操作是采用纺丝喷头将混

有阳极粉末的聚合物溶液喷出的同时，促凝剂从喷

出的中空纤维状材料的内部流过，促进凝固过程。

图14b为该方法制备的SOFC阳极微管的微观结构，

可见，促凝剂流过的内侧结构为直孔状，外侧为海

绵状[89]。 

 

 

图 13  相转化法工艺流程 
Fig. 13  Process flow chart of phase inversion method 

 

     

(a) NiO-YSZ anode structure[84]                                    (b) Structure of hollow fiber SOFC anode microtubes[89]  

图 14  相转换法制备的 NiO-YSZ 阳极结构及中空纤维 SOFC 阳极微管结构 
Fig. 14  NiO-YSZ anode structure and the structure of hollow fiber SOFC anode microtubes prepared by phase conversion method 

 

4  管式膜的制备 

有些工艺也可用在管式支撑体上制膜，例如涂

刷法、浸涂法等，这些工艺用于制备管式膜时基本

是一样的，只是具体的浆料配方稍有不同。 

4.1  浸涂法 

浸涂法是在多孔电极上制备电解质致密膜的主

要方法之一，其方法同浸涂电解质管和阳极管一样，
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当在制备好的阳极支撑体表面上浸涂 1~2 层的电解

质膜时可采用这种方法，简便快捷。 

为能够很好地控制在阳极支撑管上浸涂的电解

质膜的质量和厚度，电解质膜的浆料的固载量比制

备电解质支撑体的低，表 7 为一种制备电解质膜的

浆料配方。 

如图 15 所示，采用这些单体组装成 11 节串联的

电池组，用甲烷燃料，在 800 ℃的输出功率达到 8 W。 
 

表 7  用于浸涂法制备 YSZ 电解质膜的浆料配方[65] 
Table 7  Slurry formula for YSZ electrolyte membrane 

prepared by dip coating[65] 

Material Mass/g Mass fraction/% Function 

YSZ 24.50 24.5 Electrolyte 

Ethanol 72.00 72.0 Solvent 

PVB 1.00 1.0 Binder 

TEA 0.70 0.7 Dispersant 

DOP 0.90 0.9 Plasticizer 

PEG 0.90 0.9 Plasticizer 

 

 

(a) 11 tapered tube series SOFC 

 

(b) Output performance 

图 15  采用浸涂法制备的 11 节锥管串接式 SOFC 电池组及

其输出性能[92] 
Fig. 15  11 tapered tube series SOFC battery pack prepared by 

dip coating method and its output performance[92] 

4.2  料浆喷涂法 

料浆喷涂法通常是利用压缩气体将料浆雾化，

然后通过喷笔将料浆喷到载体上的过程[93]，该法所

需仪器简单、廉价、成本低。料浆喷涂法[93]的工艺

过程主要包括：1) 喷涂浆料的准备，将 YSZ 颗粒

溶于无水乙醇中，并加入 PVB 作黏结剂。2) 超声

处理，为了使浆料具有更好的悬浮性、分散性以及

稳定性，确保没有大颗粒的团聚。除此之外，超声

处理时所选的超声发生器的频率要合适，过大的话，

反而会因为长时间的超声使体系的内能升高，颗粒

有聚集变大的倾向，不利于颗粒的分散。3) 喷涂在

基体上。 

喷涂法的关键问题是怎样均匀的沉积在基体

上，当配置的浆料具备良好的悬浮性、分散性和稳

定性后，主要的问题就是喷枪喷口的形状、喷涂过

程中出液量、喷涂速率、喷涂距离、喷涂时间以及

压力的影响[94]。在压力不变的情况下，如果喷嘴过

小，可能堵塞影响后续喷涂，同时也会使得每次喷

涂的面积较小。出液量会影响 YSZ 沉积在支撑体上

的速率，每次少量喷涂，确保每次间隔喷涂的乙醇

溶剂能尽快的挥发，从而提升沉积效率。喷嘴压力

应当保持在一定的合适范围内，0.2~0.5 MPa，过小

可能导致无法均匀分布在基体表面，如果过大会使

得刚喷出的浆料具有较大的动能，从而冲刷掉先前

已经沉积上的浆料颗粒，导致膜存在缺陷。喷涂时

间与喷涂距离的作用是相反的，增加喷涂时间会增

加沉积的厚度，增加距离会减少沉积的厚度，在实

际操作中，可以据此来调节沉积的厚度，一般控制

在 10~20 m 即可。 

料浆喷涂法用于 SOFC 中，多是将电解质喷涂

到阳极基底上。这种方法快速、有效，不受阳极基

底形状的限制，膜厚均匀并易于控制。将其沉积在

阳极基底上，得到的电解质膜较薄[95]，有效的降低

了电池的 Ohmic 阻抗，便于研究阴极材料性能并正

确评价。 

4.3  电化学气相沉积法 

电化学气相沉积(EVD)是一种在多孔基材上生

产薄且气密性良好的金属氧化物层的技术[96–97]。成

膜的第一步通过常规的气相沉积反应进行，金属氧

化物的沉积物在多孔基材上形成，该基材将金属氯

化物与 H2O (蒸汽)和 O2 的混合物分开。一旦完成孔

封闭，反应物将不再直接接触，其化学反应式为：

2MeCl2+2H2O→2MeO+4HCl，Me 代表金属。之后

膜的生长主要依靠基底两侧的氧分压，使得 O2–通
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过膜的氧空位到达金属氯化物一侧并与之反应，其

化学反应式为：MeCl2+2O2–→2MeO+2Cl2+4e–。此

法可用于在多孔基底上制备金属氧化物电极材料，

也可以用来制备 10 m 以下的电解质薄膜。 

电化学气相沉积法中实现孔封闭十分重要，对

最终成膜的厚度有决定性的影响[97]。通常化学气相

沉积(CVD)阶段形成的膜是在金属氯化物一侧，因

此金属氯化物的分子扩散率以及其相对反应速率

起主要的影响[97]，并且在 CVD 阶段形成的膜也为

后续电化学气相沉积阶段作基底。而在 EVD 阶段，

其 O2/H2O 的相对分压决定了膜表面的分子相对分

布，膜两侧的分压差将作为其影响扩散速率的重要

因素。 

具体的制备，以 YSZ[98–99]的沉积为例：1) 气

相沉积阶段法，金属氯化物(YCl3/ZrCl4)和氧化剂

(O2/H2O)相向扩散反应浸入到衬底孔隙，并于孔隙

中反应，生成 YSZ 固体电解质，并最终使其封闭；

2) 电化学气相沉积反应阶段，先涉及氧空位的生长

扩散，随即发生离子转移反应，从而开始 EVD 膜的

生长。 

4.4  热喷涂 

热喷涂是利用高温热源将粉料加热、破碎后使

其雾化，沉积到基底上的一种涂层技术[100–102]，其

热源可分为电弧、火焰和电弧等离子体以及激光等。

热源将材料融化后，并用高速气流使其雾化，使材

料的熔滴以一定速度喷向经预处理过后的干净表面

形成涂层。 

热喷涂技术可用于 SOFC 的纳米粉生产和在电

解质支撑体上沉积电极。以等离子喷涂[103–104]为例，

当产生足够高的温度，熔化所有送入等离子体的材

料，加热的材料可以淬火成氧化物粉末沉积成涂层。

特别地，可以在基于氧化锆的电解质上直接制造低

熔点和高活性的电极。这是一种简单的加工技术，

不需要使用有机溶剂，可以灵活调整工艺参数，与

流延成型，丝网印刷相比，可显着节省电池生产时

间并降低成本。最重要的是，等离子体喷涂显示出

强大的潜力，可以通过在多孔金属基板上以连续的

沉积集成制造膜电极组件(MEA)来沉积金属负载的

SOFC。另外，将等离子体喷涂加工用于生产 SOFC

的应用面临一些挑战，例如电极的孔隙率不足，难

以获得薄(<10 μm)且致密的电解质层。 

5  结论和展望 

针对不同形状和类型的 SOFC 元件，需要采用

不同的工艺进行制备，但有些工艺可以用于多种形

状和类型的元件制备，例如，浸涂法几乎可以在任

何形状的元件上制备膜。可供实验室制备的工艺选

择很多，但目前商业化的 SOFC 制备工艺还很有

限，只有流延成型法可用于平板式电解质和阳极的

商业化生产，丝网印刷法可用于商业化制备平板式

SOFC 电极。与平板式 SOFC 的制备相比，管式

SOFC 的制备相对落后，目前依然缺乏商业化的用

于 SOFC 的电解质管或阳极支撑管，说明大批量制

备管式 SOFC 元件的工艺还不够成熟。近年来，随

着 SOFC技术向固体氧化物电解池(SOEC)和高温电

化学合成方向转化，管式器件的需求正在迅猛增

加，将实验室使用效果较好的管式 SOFC 制备工艺

自动化和商业化是下一步发展的重点。 
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