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流延成型法制备高性能阳极支撑固体氧化物燃料电池 
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摘  要：开发高性能的阳极支撑固体氧化物燃料电池(SOFC)有助于实现其低温化，而电池的制备工艺及结构参数对电池的

性能影响显著。流延成型法是一种廉价且可以实现批量生产的电池制备方法。采用流延成型法制备阳极支撑 SOFC，并研究

阳极支撑体造孔剂种类、阳极功能层的厚度及孔隙度、电解质厚度等因素对电池性能的影响。当使用 PMMA 作为阳极支

撑体造孔剂、阳极功能层厚度约 12 μm 且功能层内不添加造孔剂时，阳极结构最好；减少电解质厚度能显著地降低 Ohmic
阻抗，但电解质过薄也会导致电解质的强度不够，影响电池的稳定运行。采用优选的阳极结构、电解质厚度为 8 μm 的阳

极支撑 SOFC 在 800 ℃的最大功率密度达到 1.2 W·cm–2。 
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Abstract: The development of high-performance anode-supported solid oxide fuel cells (SOFCs) contributes to reducing the 
working temperature of SOFCs, and the preparation process and structural parameters of cells have a significant impact on the 
performance. Tape casting is a cheap and mass-produced cell fabrication method. In this paper, anode-supported SOFCs were 
prepared by a tape casting technique. The effects of pore-former type in anode support, the thickness and porosity of the anode 
functional layer and the thickness of the electrolyte on the SOFC performances were investigated. An anode functional layer with 
the thickness of about 12 μm was prepared when PMMA was used as a pore-former of the anode support, thus obtaining a 
preferred anode structure. Reducing the thickness of the electrolyte can reduce the ohmic resistance, but a too thin electrolyte can 
lead to the insufficient strength of electrolyte, affecting the stable operation of SOFCs. An anode-supported SOFC with the 
optimized anode and an electrolyte thickness of 8 μm has a peak power density of 1.2 W·cm–2 at 800 .℃  
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固体氧化物燃料电池(SOFC)具有转换效率高、

环境污染小、对各种燃料适应性强等优点，是一种

很有前景的发电装置[1]。SOFC 由多孔阴极、多孔阳

极和致密电解质 3 部分组成，主要包括电解质支撑

型和电极支撑型 2 种结构。在电解质支撑型 SOFC

中，电解质的厚度一般大于 150 μm，电解质部分的

欧姆阻抗是影响电池性能的关键。对于普遍使用的

钇稳定化氧化锆(YSZ)电解质，在 800 ℃的电阻率大

约为 50 Ω·cm，即使电解质支撑体的厚度只有

150 μm，其面积比电阻也高达 0.75 Ω·cm2[2]。为提升
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性能，需要提高工作温度以增加 YSZ 电解质的电导

率。然而，高工作温度也会导致高温下第 2 相的形

成、电极烧结和电极/电解质界面扩散等问题，影响

电池的性能和寿命[3]。相比之下，在电极支撑型特

别是广泛使用的阳极支撑型 SOFC 中，足够厚度的

阳极起到支撑作用，利用阳极(如 Ni–YSZ)和电解质

(如 YSZ)之间的兼容性，允许在高温下共烧，可以

制备很薄的电解质，从而可以极大地降低 Ohmic 极

化，使 SOFC 的低温化成为可能。降低工作温度也

是实现 SOFC 的商业化必经之路[4–5]。 

在具有薄电解质的阳极支撑型电池的极化过

程中，活化极化与浓差极化的影响可能超过 Ohmic

极化，而它们与阳极的结构直接相关。针对目前

应用最为广泛的 Ni–YSZ 阳极支撑型电池，许多研

究者发现改善阳极的结构可以有效的提高电池性

能。王涵多等[6]采用挤出成型法制备了阳极基体分

别添加石墨、可溶性淀粉、玉米淀粉 3 种不同造

孔剂的 Ni–YSZ 阳极支撑型管式 SOFC，结果表

明：采用玉米淀粉为造孔剂时阳极基体微观结构

和性能较好。电池在 800 ℃时的峰值功率密度为

241 mW·cm–2。于波等[7]发现采用 PMMA 作为阳极

支撑体造孔剂可以显著降低水电解过程中水蒸气的

扩散阻力，提高 SOEC 的电解效率和制氢性能。当

PMMA 的添加量为 10% (质量分数)时，阴极材料的

孔隙率高达 45%，孔形规整分布均匀。Hwan 等[8]

发现设置阳极功能层可以增加反应活性位点的数

量，提高阳极与电解质之间的黏附力，从而提升电

池性能。在其工作中，采用 20 μm 厚度的功能层时，

在 700 ℃时功率密度达到 730 mW·cm–2。Kong 等[9]

介绍了一种多层 Ni–YSZ 阳极结构，阳极功能层由

几个子层构成，其颗粒尺寸和 Ni 含量呈梯度分布。

其研究发现阳极有效电化学反应区的厚度约为

40～50 μm，具有梯度结构的阳极功能层对于三相界

的形成和气体传输更有优势，800 ℃的最大功率密

度为 467 mW·cm–2。 

流延成型法是一种廉价且可以实现批量生产的

电池制备方法。相比于压片法、浸渍提拉法等许多

其他的电池制备工艺需要预先将阳极基体烧制到约

1 000 ℃，使基体具有一定的强度后才能再进行后续

电解质制备的过程，将流延成型法制备的阳极膜和

电解质膜生坯叠加后共烧结的工艺只需要进行 1 次

热处理，这将显著降低电池的制造成本并缩短生产

周期[10–11]。然而，在利用流延成型法制备阳极支撑

型电池的过程中，电池的结构对性能的影响显著。

若要获得高性能的电池，则需要针对电池的制备及

结构参数进行调整和优化。尽管已有的一些关于结

构优化的研究具有一定指导意义，但相关参数(比如

阳极造孔剂种类、功能层厚度等)在流延体系中的效

果并非最佳，仍需得到进一步研究，以获得优选的

流延成型法电池制备工艺。 

本工作采用流延成型法制备 Ni–YSZ 阳极支撑

型 SOFC，探究了阳极支撑体造孔剂种类、阳极功

能层的厚度及孔隙率、电解质的厚度等因素对电池

性能的影响，以获得高性能阳极支撑 SOFC 的流延

成型法制备工艺和结构参数。 

1  实验 

1.1  流延成型法制备 Ni–YSZ/YSZ 半电池 

阳极支撑体采用质量分数比为 NiO:YSZ:造孔

剂=50:50:15的浆料流延制备。分别选用3种造孔剂：

玉米淀粉(99.0%，上海麦克林生化科技有限公司)、

PMMA (99.0%，5 μm 单分散，广州旺鑫塑胶化工厂)

和玉米淀粉与 PMMA 按质量比 1:1 的混合粉料。用

于流延的浆料需要进行 2 个步骤的球磨过程处理。

首先将 18 g NiO(99.5%，加拿大 Inco)、18 g YSZ 

(99.9%，宜兴市三赛超细粉体有限公司)、5.4 g 造孔

剂和 1.3 g 三乙醇胺(TEA，分析纯，上海凌峰化学

试剂有限公司)分散剂加入至 31 g 无水乙醇(分析

纯，天津市大茂化学试剂厂)溶剂中，通过行星式球

磨机(南京大冉科技有限公司)以 300 r/min 的转速球

磨 1.5 h；然后加入 21 g 聚乙烯醇缩丁醛(PVB，

99.5%，上海阿拉丁试剂有限公司)–乙醇黏结剂

(PVB，质量分数为 20%)、2.52 g 聚乙二醇(PEG，

99.5%，上海阿拉丁试剂有限公司)和 2.52 g 邻苯二

甲酸二辛酯(DOP，99.5%，上海阿拉丁试剂有限公

司)增塑剂，再次以 300 r/min 的转速球磨 1 h，得到

流延浆料。然后通过宽度为 6 cm 刮刀使浆料在流

延机(合肥科晶材料技术有限公司)上均匀地涂覆

成薄膜，等待溶剂挥发后再将薄膜揭下。单层流延

生坯膜的宽度即刮刀的宽度为 6 cm、厚度为 40 μm。

阳极功能层膜的制备方法与支撑体相同，只是功能

层中没有添加造孔剂或添加质量分数为 5%的

PMMA (2 μm 单分散)造孔剂，其生坯膜的厚度调整

为 15 μm。 

文献[12–13]研究表明：在 YSZ 中掺杂适量的

Al2O3 可以通过提高晶界的迁移率来促进晶粒生长，

改善烧结性能。此外，还可以降低晶界电阻，提高

电解质的氧离子电导率。当 Al2O3 掺入量为 4% (质
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量分数)时，性能最好。因此，电解质薄膜采用掺入

4% Al2O3 (99.5%，淄博信富盟化工有限公司)烧结助剂

的 YSZ 电解质材料制备，操作过程与上述相同。原

料为 35 g YSZ、1.4 g Al2O3 烧结助剂、0.7 g TEA，

14 g PVB–乙醇(PVB 的质量分数为 20%)、1.05 g 

DOP、1.4 g PEG 和 33 g 无水乙醇。单层电解质生坯

膜的厚度为 5 μm。流延浆料成分如表 1 所示。 

表 1  浆料成分表 
Table 1  Slurry for tape casting 

Anode support Electrolyte Mass/g 

NiO  18.00 

YSZ  18.00 

Pore former  5.40 

TEA  1.30 

PEG  2.52 

DOP  2.52 

PVB–Ethanol  21.00 

Ethanol  31.00 

 YSZ 35.00 

 Al2O3 1.40 

 TEA 0.70 

 PEG 1.40 

 DOP 1.05 

 PVB–Ethanol 14.00 

 Ethanol 33.00 

 
电池中阳极支撑体、功能层和电解质的厚度分

别通过叠加的薄膜层数控制。通过压片机

(PCH–600C，天津中环电炉有限公司)将 14 层的阳

极支撑体薄膜以及一定层数的功能层薄膜和电解质

薄膜叠加在一起，并在 20 MPa 的压力下(设备压力

表示数)保持 10 min 使其紧密结合，再用打孔器制备

直径为 13 mm 的扣式生坯。最后，将生坯在高温马

弗炉(合肥科晶材料技术有限公司)中 1 400 ℃烧结

4 h 得到具有不同结构的 Ni–YSZ/YSZ 半电池。单层

阳极支撑体焙烧后的厚度约为 30 μm，单层阳极功

能层焙烧后的厚度约为 12 μm，单层电解质焙烧后

的厚度约为 4 μm。烧结制度曲线如图 1 所示。 

1.2  阴极和全电池的制备 

Ag–GDC 金属陶瓷电极具有良好的电导率、氧

还原催化活性以及稳定性。此外，该电极材料还

具有制备过程简单的特点，已经被作为 SOFC 的

阴极材料应用于许多研究[14–15]。采用 Ag–GDC 作

为阴极材料，按照 Ag:GDC=7:3 的质量比称取银浆

(DAD–87，上海市合成树脂研究所)和 GDC (99.9%，

Gd0.8Ce0.2O1.9，中科院宁波材料技术与工程研究所)

粉末置于研钵中研磨均匀得到混合粉体。再按照质

量比混合粉体:PVB–松油醇(其中含有 PVB 质量分

数为 10%)=6:4 加入有机黏结剂制备成阴极浆料。采

用涂刷法将阴极浆料涂在电解质上，并在 850 ℃烧

结 2 h，得到全电池。电池的有效面积为 0.2 cm2。

由于所有电池采用具有相同的阴极制备方式，因此

在电池性能的比较中可以忽略阴极的影响。然后在

电极表面用银浆画上银网格作为电荷收集体，并用

银浆将电池封接在石英管上。最后将电池连接银线

作为导线，准备测试。 

 

 
 

图 1  电池烧结制度曲线 
Fig. 1  Sintering process curve of prepared cells 

 
1.3  样品表征 

用 Archimedes 排水法进行阳极孔隙率测试[16]。

测试过程为：首先称量样品的质量( M1 )；然后将样

品放入纯水中加热至沸腾，并保持沸腾状态约 1 h，

使水完全充满阳极中的孔隙；待水冷却至室温后，

再称量饱和样品在水中的质量(M2)。取出样品，小

心擦干样品表面的水分，快速称量饱和试样在空气

中的质量(M3)，通过式(1)计算样品的孔隙率 q： 

3 1

3 2

100( )M M
q

M M





 (1) 

用日立 SU8010 型高分辨场发射扫描电子显微

镜分析电池的截面形貌。为了消除测试过程中的荷

电效应，在测试前需对样品进行喷金处理。用 Ivium 

A07095 型电化学工作站测试电池的电化学性能。电

流–电压(I–V)特征曲线的测试条件：扫描速率为

50 mV·s–1，电压范围为 1.1–0 V。电化学阻抗谱测试

的条件为：频率范围为 100K Hz–100m Hz，交流信
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号电压振幅为 10 mV。电池测试过程中阳极处于加

湿的氢气(H2O 的体积分数为 3%)氛围中，氢气的流

速为 50 mL·min–1，阴极侧暴露于空气环境中。电池

测试温度为 800 ℃。 

2  结果与讨论 

2.1  造孔剂对阳极支撑体及电池性能的影响 

Ni–YSZ 阳极支撑型电池的陶瓷生坯需要经过

高温(本研究为 1 400 ℃)焙烧成型，以保证 YSZ 电

解质的致密性。然而，高温烧结使得阳极支撑体的

孔隙率极低，不能满足 SOFC 正常工作的要求(孔隙

率大于 30%)，因此，需要添加造孔剂以增加阳极支

撑体孔隙率。玉米淀粉和 PMMA 都是常用的造孔

剂，都具有不同的造孔效果。为此保持电解质和阳

极功能层结构相同，只改变阳极支撑体使用的造孔

剂种类制备了不同电池，来选择合适的造孔剂。 

图 2 是分别采用质量分数为 15%的玉米淀粉、

玉米淀粉+PMMA 和 PMMA 造孔剂的阳极支撑型

SOFC 在 800 ℃的输出性能和电化学阻抗谱。由图

2a 可见，3 种电池的开路电压都大于 1.06 V，接近

理论电压(1.1 V)，表明电池气密性良好。对比 3 种

电池，使用 PMMA 造孔剂的电池具有最高的功率密

度，为 960 mW·cm–2，只使用玉米淀粉的性能最低。

由图 2b 可见，使用 PMMA 造孔剂具有最小的极化

阻抗 0.1 Ω·cm2，而使用玉米淀粉时电池的极化阻

抗明显大于 PMMA，这可能是由于阳极支撑体使

用不同造孔剂时，其孔隙结构和孔隙率不同，使得

气体在阳极内的扩散输运过程受到的阻碍程度不

同导致。 

图 3 为上述 3 种电池的截面 SEM 照片。由图 3

可见，3 种电池均具有基本相同的电解质和阳极功

能层(AFL)结构，因此电池的性能差异主要由阳极支

撑体结构的不同造成。由玉米淀粉造孔剂形成的孔

洞形状无规则，且孔隙分布不均匀，容易只在局部

形成较大的孔，增加了传质阻力；而由 PMMA 形成

的孔洞类似于圆球状，孔径为 2～4 μm，孔隙分布

相对均匀，而且孔洞之间彼此联通。通过 Archimedes

法测试了使用 3 种造孔剂的阳极孔隙率，PMMA 的

最高，为 62%；玉米淀粉+PMMA 次之，为 54%；

玉米淀粉最低，为 40%。其结果印证了输出性能和

阻抗谱中极化阻抗的差异，说明使用 PMMA 作为造

孔剂更有利于气体在阳极的扩散和传输。 

2.2  阳极功能层结构对电池性能的影响 

在阳极支撑体和电解质间增设一层相对于支撑

体孔隙度较小的阳极功能层被认为是扩大三相边界

(TPB)面积，增加反应活性位点的有效方式。因为

SOFC 中的阳极反应实际上主要发生在阳极功能层

区域内，并且受到从阳极孔扩散传输的氢气、YSZ

相传导的氧离子以及 Ni 相传导的电子空间限制。

因此，优化阳极功能层结构可以提高 SOFC 的电化

学性能。 

 

 
 

(a) Output performance 
 

 
 

(b) Electrochemical impedance spectroscopy 

 
图 2  阳极支撑体使用不同造孔剂的电池性能对比曲线 

Fig. 2  Electrochemical performances of single cells with 
anode supports respectively prepared by adding three 
types of pore-formers 

 
2.2.1  功能层的厚度     尽管上述实验中电池

(如图 3c)采用厚度约为 12 μm 的功能层时获得了

较好性能，但是最优的功能层厚度仍有必要进一步

探究。为此，在图 3c 电池的基础上，保持电池其

他部分结构一致，仅改变功能层厚度，制备了不同

电池。 

图 4 为具有不同厚度功能层的电池在 800 ℃的

输出性能和电化学阻抗谱。由图 4a 可见，通过增设

功能层可以明显提高电池的性能，而且功能层的最 
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(a) Corn starch 

 
(b) Corn starch+PMMA 

 
(c) PMMA 

图 3  阳极支撑体使用 3种不同种类造孔剂的电池截面 SEM
照片 

Fig. 3  SEM images of cross-sectional view of anode supports 
prepared by adding three different types of pore-formers  

 
佳厚度约 12 μm，继续增加功能层厚度反而导致电

池输出性能的下降，此外，还观察到未制备功能层

的电池开路电压更低。这是因为没有功能层的电池

的电解质膜直接制备在大孔隙的阳极支撑体上，电

解质薄层出现针孔缺陷的几率很大，导致电解质层

不够致密；而添加功能层后，由于它的孔隙明显小

于阳极支撑体，使得与其直接接触的电解质薄层具

有更好的结构。同时，功能层也能提供更多的反应

三相界，减小活化极化；但功能层的厚度过大也会

不利于气体的传输。功能层的厚度有最佳值，在此

项工作中，该最佳值为 12 μm。由图 4b 可知， 各

电池的 Ohmic 电阻相差不大，但没有功能层的电池

的极化电阻远大于有功能层的电池，这跟上述分析

一致。 
 

 

(a) Output performance 

 

(b) Electrochemical impedance spectroscopy 

图 4  具有不同厚度功能层的电池性能对比曲线 
Fig. 4  Electrochemical performance of single cells with AFL 

with different thicknesses 

 
图5为具有不同厚度功能层的电池截面SEM照

片。对比图 5 和图 3c 可以看出，各电池的支撑体结

构相似，电解质厚度均约 12 μm，电池性能的差异

主要由功能层的厚度不同造成。没有功能层的电池

其与电解质接触的阳极区域存在较大的孔洞；而添

加功能层后，该区域孔隙度明显小于阳极支撑体，

而且使得阳极与电解质的接触更紧密，接触面更大。

这进一步验证了对于电池性能的分析。 

2.2.2  功能层的孔隙度    上述实验中电池 (如 

图 3c)其功能层在制备过程中需要焙烧至 1 400 ℃，

使得未添加造孔剂的功能层孔隙度很小，氢气还原

后约为 15%。为探讨孔隙率是否会影响气体的传输，

本工作在功能层中添加少量造孔剂调控其孔隙结构

制备了电池。图 6a 和 6b 分别为功能层中未使用造

孔剂及使用质量分数为 5%的 PMMA (2 μm，单 
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(a) 0 μm 

 
(b) 24 μm 

 
(c) 36 μm 

图 5  具有不同厚度功能层的电池截面 SEM 照片 
Fig. 5  SEM images of cross-sectional view of AFL with 

different thicknesses 
 

分散)造孔剂的电池在 800 ℃的输出性能和电化学

阻抗谱，可见，功能层添加 PMMA 造孔剂后电池

的性能反而低于未添加造孔剂的电池。功能层中添

加造孔剂后的电池极化电阻明显增大，表明通过增

加孔隙率获得的浓差极化减小值，远小于由于三相

界的减少引起的活化极化增加值。图 6c 为功能层使

用质量分数为 5%的 PMMA (2 μm，单分散)造孔剂

的电池截面图。对比图 6c 与图 3c 可以看出，2 种

电池的支撑体结构相似，功能层和电解质厚度分别

对应一致，均约为 12 μm，因此电池的性能差异主

要由功能层的孔隙结构不同造成。功能层添加造孔

剂后，该区域内以及与电解质的接触面都具有许多

孔洞，孔径约为 300～400 nm，孔隙率约为 28%。

以上性能和微观形貌结果表明，在阳极支撑 SOFC

的结构中，阳极越接近电解质的地方越需要相对致

密，而在远离电解质的地方需要大的孔洞和孔隙率

以利于气体的传输。 

 

 
(a) Output performance 

 
(b) Electrochemical impedance spectroscopy 

 
(c) Cross-sectional view of an AFL added 5% PMMA as pore-former 

图 6  阳极功能层添加不同量造孔剂的电池性能图以及添

加质量分数为 5%的 PMMA 造孔剂的电池 SEM 截

面照片 
Fig. 6  Electrochemical performance of single cells respectively 

prepared by adding different amounts of pore-formers 
in AFL and SEM image of cross-sectional view of an 
AFL added 5% PMMA as pore-former 

 
2.3  电解质厚度对性能的影响 

电解质的厚度是影响 Ohmic 电阻的关键，减

少电解质厚度能极大的提升性能。通过流延成型工

艺可以控制电解质的厚度并获得薄且致密的电解
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质。图 3c 为电池中电解质的厚度为 12 μm，在其

基础上，保持阳极(包括支撑体和功能层)结构一

致，仅改变电解质的厚度，探究电解质厚度对电池

性能的影响。 

图 7 为具有不同电解质厚度电池的输出性能、

电化学阻抗谱、以及电解质厚度为 8 μm 的电池截面

SEM 照片。由图 7a 可见，当电解质厚度由 12 μm

减小到 8 μm 时，性能明显提升，最大功率达到

1.2 W·cm–2。由图 7b 可见，减小电解质厚度后极化

阻抗没有变化，而 Ohmic 电阻从电解质为 12 μm 时

的 0.23 Ω·cm2 减小到 8 μm 时的 0.20 Ω·cm2。电池的

欧姆电阻主要来源于电解质、电极和电荷收集器等，

根据上述数据可计算出电解质厚度为 12 μm 和 8 μm

的电池的电解质 Ohmic 电阻分别为 0.09 Ω·cm2 和

0.06 Ω·cm2，而其他来源的 Ohmic 电阻为 0.14 Ω·cm2。

上述结果表明，虽然降低电解质厚度可以使电池性

能在一定程度上得到提高，但电解质厚度之外的因

素对欧姆电阻的影响也不容忽视，电极的导电率以

及电荷收集的有效性对电池的性能起到同样作用的

影响。同时，电解质的厚度减小也是有限度的，当

电解质厚度继续减小到 4 μm 时，尽管开始电解质结

构良好，但不能耐受长时间的运行，容易发生电解

质破裂。因此，电解质的厚度不能过薄，需要满足

一定的强度。 
 

(a) Output performance (b) Electrochemical impedance spectroscopy 
 

 
(c) Cross-sectional view of an electrolyte with the thickness of 8 μm 

图 7  具有不同电解质厚度的电池性能对比图以及电解质厚度为 8 μm 的电池截面照片 
Fig. 7  Electrochemical performance of single cells with different electrolyte thicknesses and SEM image of cross-sectional view of 

an electrolyte with the thickness of 8 μm 
 

3  结论 

流延成型法是一种极具优势的阳极支撑型固体

氧化物电池的制备方法，通过改善阳极的结构和电

解质的厚度可以显著提高电池性能。 

相比于常用的玉米淀粉造孔剂，使用 PMMA 作

为阳极支撑体造孔剂时，造孔效果更好，孔隙结构

更优，可以降低电池的浓差极化。通过在阳极与电

解质之间增设阳极功能层能有效地增加反应活性位

点，降低活化极化。功能层的厚度也会影响电池的

性能，优选的功能层厚度为 12 μm，过厚的功能层

反而不利于气体的传输。此外，功能层的结构需要

相对致密，氢气还原及有机添加剂焙烧形成的孔隙

(孔隙率 15%)已基本满足该区域对气体输运的要

求。较高的孔隙度反而会明显减少反应三相界。电

解质厚度会显著地影响 Ohmic 阻抗，通过减少电
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解质厚度能极大的提升电池性能；但电解质过薄也

会导致电解质的强度不够，影响电池的稳定运行。

当使用 PMMA 作为阳极支撑体造孔剂，阳极功能

层厚度约为 12 μm 且不额外添加造孔剂，电解质厚

度为 8 μm 时，电池在 800 ℃的最大功率密度达到

1.2 W·cm−2。 
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