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摘  要：固体氧化物电池(SOC)可以实现电–气–电之间的可逆转换。基于海水的可逆 SOC(即 rSOC)可以有效解决海上风电、

光伏等间歇式发电消纳问题。本工作采用平管型固体氧化物电池电堆开展了海水环境下的可逆性能研究，分析了水蒸气含量

和电流密度等运行条件对固体氧化物电堆可逆性能的影响。结果表明：在 750 ℃，当电解条件下电流密度为 100 mA·cm–2，

加湿 90 ℃ (水蒸气体积分数 65%)时电压衰减最小；放电条件下电流密度 100 mA·cm–2时且加湿 86 ℃ (水蒸气体积分数 56%)
下电压衰减最小；可逆模式下电堆的能量转化效率在 100 mA·cm–2时效率最大达 95.2%。本研究为固体氧化物电池电堆在海

水环境下的可逆应用提供了参考。 
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Reversible Performance of Flat-Tube Solid Oxide Cell Stack for Seawater 
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Abstract: Solid oxide cell (SOC) plays a pivotal role in the reversible conversion of electricity-gas-electricity. The seawater 
electrolysis through reversible SOC is proven to be an effective approach to the intermittent power generation such as offshore wind 
power and photovoltaic power generation. In this paper, a flat-tube SOC stack was tested to analyze the reversible performance for 
SOC stack fueled with seawater/H2 under different operating conditions (i.e., water vapor content and current density). The results 
show that the degradation rate in electrolysis mode is minimal at a current density of 100 mA·cm–2, a humidified temperature of 90 ℃ 
(volume fraction of water vapor is 65%) and 750 ℃. The minimum voltage degradation rate in fuel cell mode is attained at a current 
density of 100 mA/cm2, a humidified temperature of 86 ℃ (volume fraction of water vapor is 56%) and 750 ℃. The efficiency of the 
stack in reversible mode is 95.2% at 100 mA·cm–2. It is indicated that this study could provide a reference for the application of 
reversible SOC stacks in seawater environment. 
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风电、光伏等可再生能源的发电占比日益增长，

发展先进的储能技术对电网实现“削峰填谷”意义重

大，将电能转化为氢气是一种可规模化的能源存储

方式，近年来备受关注[1–2]。电解水制氢因碳排放低、

纯度等级高，易与可再生能源结合而被认为是未来

最有发展潜力的氢储能技术，主要包括低温碱性电 
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池[3]、质子交换膜电池[4]和固体氧化物电池(SOC)[5]。

SOC 得益于高温下良好的热力学和动力学条件，可

实现高效制氢和可逆发电[6–7]。此外，基于 SOC
水电解制氢技术还可以利用海水作为原料，可进

一步节约水资源[8–9]。 
固体氧化物电池按其形状结构可分为平板

型、管型与平管型，电池结构上的差别导致电解

性能表现差异不同[10–11]。2022 年，Li 等[12]利用平

板型电池研究了恒流电解制氢中氢气产量波动的

影响因素，发现浓差极化和 Faraday 效率随产氢量

线性变化，表明水汽匮乏是导致这种变化的主要

因素。Zhang 等[13]利用管型固体氧化物电池耦合

太阳能进行了数值研究，结果显示：760~920 ℃在

不同条件下效率受工作温度影响最大，通过降低

进口流速或增加蒸汽含量可以提高电解效率。目

前平管型电池电解的报道主要集中在 CO2 和

CO2/H2O 电解上[14–15]。 
基于不同结构人们集成了电堆并对其电解水

性能开展了研究。2020 年，Riedel 等[16]集成 10
单元平板型电堆，在 140 kPa 压力下运行 1 000 h，
电池单体衰减 8×10–3 mV/h。2022 年，Benjamin 等[17]

利用 10 单元平板型电堆开展了固体氧化物电  
解(即 SOEC)加速衰减测试，在 95%水汽含量、 
800 mA·cm–2 电流下运行 500 h，衰减率约为   
0.572 mV/h。2019 年，Schiller 等[18]组成 12 单元

的管型 SOEC 电堆，在 770 ℃和 1.25 A·cm–2 的电

流密度下，蒸汽转化率达到 70%。基于平管型结

构电池电堆电解则鲜见报道。 
以上研究绝大部分集中在纯净水上。近年来，

基于 SOC 海水电解方面也有了若干报道。2017 年，

Lim 等[19]在纯水中加入盐分配置成平均盐度约为

3.5%的合成海水开展了基于纽扣电池电解模拟海

水的研究，比较了电解纯水和电解海水的特性，

结果显示电解纯水和电解海水有着相似的初始性

能，但天然海水成分复杂，很难排除微量离子对

反应的影响，且模拟海水的性能也无法与天然海

水完全一致[20–21]。Liu 等[22–23]利用大尺寸平管型

固体氧化物电池开展了电解真实海水的研究，验

证了海水对电解池性能的影响及平管型电解池可

逆的优异性。 
本工作在前期单体电解池研究的基础上，将

电解池集成电池电解短堆，围绕电堆的可逆性能

开展探索研究，进而为 SOC 技术在电网从电–气–
电进行规模化氢储能应用方面提供参考。 

1  实验 
采用浙江氢邦科技有限公司研制的 3 单元平管

型固体氧化物电堆，电堆中电池尺寸为 155.0 mm× 
65.0 mm×2.7 mm (长度×宽度×厚度)，电池结构为

Ni–3YSZ/Ni–8YSZ/8YSZ/GDC/LSC–GDC ，电池

活性面积为 60 cm2。电池制造流程为：将氧化镍

与 3 YSZ (3% Y2O3 掺杂的 ZrO2)浆料混合通过挤

压成型获得支撑体，再经 1 100 ℃预煅烧得到电池

坯体(支撑阳极)；在坯体一侧通过丝网印刷得到活

性燃料极 NiO/8YSZ (10~15 μm)、电解质 8YSZ 
(10~15 μm)后进行 1 300 ℃的烧结，得到半电池；

在半电池上继续印刷阻隔层 GDC (Gd0.1Ce0.9O2–δ，

约 3 μm)，在 1 300 ℃再次烧结；最后在阻隔层上

印刷空气电极 LSC (La0.6Sr0.4CoO3–δ，15~20 μm)，
并在 1 050 ℃烧结成型，得到全电池。 

将 3 片单电池和 3 片连接体串联组成 3 单元电

池短堆，其中金属连接件为Fe–16 Cr铁素体不锈钢，

表面涂敷 LSCF 钙钛矿氧化涂层。组装完成的电堆

在 800 ℃烧结密封，并在电堆堆芯四周安装气体输

入、输出气腔，得到实物电堆。 
电堆烧制完成后将其置于加热炉内以 (1～

3) ℃·min–1 升至 750 ℃保温，后利用干燥普通纯度

氢气对电堆进行还原，时间约 4 h。还原过程中，

空气极持续通入 3 倍左右氢气流量的空气。固体

氧化物电堆性能测试主要包括放电测试与充电电

解测试。首次放电测试在干燥的普通纯度氢气中

进行，后续充电、放电实验则在加湿的氢气中进

行。氢气加湿主要利用鼓泡法原理，将干燥的氢

气通过水浴加热的海水，通过控制水浴温度来调

节氢气/水蒸气体积分数，进入电堆燃料极。水浴

温度与加湿比例前期课题组进行了详细的研究，

如表 1 所示[22]。本研究使用的海水取自浙江省宁

波市近海(即东海近海海域海水)，海水原液和挥发

性组分如表 2 所示[22]。 
电堆可逆测试过程中，采用直流负载记录电

堆的电压、电流变化过程；使用法国 Bio–Logic 
VMP3B-20 型电化学工作站测量电堆中电池的电

化学阻抗谱(EIS)，其对应的频率范围为 0.01 Hz～   
30 kHz，交流振幅为 10 mV。 
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表 1  水蒸气温度与水蒸气体积分数关系 
Table 1  Relationship between water vapor temperature 

and volume fraction of water vapor content  
Humidification 

  temperature/℃ 
Water vapor 
 content/% 

Hydrogen 
  content/% 

76 40 60 

81 48 52 

86 56 44 

90 65 35 

94 74 26 

 

表 2  东海近海海水、挥发物、尾气冷凝液元素成分 
Table 2  Elemental components of seawater, volatiles, and 

exhaust gas condensate offshore of the East China 
Sea 

Element Seawater/(mg·L–1) Volatiles/(mg·L–1) Condensate/(mg·L–1) 

B 2.605 0.370 0.300 

Ca 197.000 0.133 0.050 

K 177.000 0.095 0.080 

Mg 283.000 0.893 0.000 

Na 4987.500 0.869 0.450 

S 457.000 0.369 0.120 

Se 0.105 0.000 0.000 

Si 0.352 1.815 1.700 

Sr 2.564 0.000 0.000 

Cl 8237.600 1.892 1.130 

Br 26.900 0.000 0.000 

 

2  结果与讨论 
2.1  固体氧化物电堆在可逆状态下的瞬时性能 

图 1 为 750 ℃、固体氧化物电池发电(即 SOFC)模
式下电堆的初始瞬态性能。结果显示：在 3.00 L·min–1，

95%纯度干燥氢气下，电堆最大功率输出功率密度

为 534 mW·cm–2。在相同材料体系下，Solovyev   
等[24–25]研究了 3 单元平板式电堆，10 cm×5 cm 最大

功率密度 450 mW·cm–2，10 cm×10 cm 最大功率密

度 216 mW·cm–2。本工作采用工业生产的平管型结

构电池电堆性能接近了对应条件的平板型结构电池

电堆。 

 

fH2
: Flow rate of H2; fH: Flow rate of air. 

图 1  SOFC 模式下电堆的 J–V 曲线 
Fig. 1  J–V curves of a stack in solid oxide fuel cell (SOFC) 

mode 

图 2 为电堆以 0.6 L·min–1 普通纯度 H2 做载

气、在不同反应温度下的可逆(rSOC)性能曲线，

将对应的最大电流密度性能进行汇总并列于表 3
中。结果显示：当充电电压为 4.25 V(即单体电压 
1.41 V)时，700、750、800 ℃对应的最大电解电

流密度(Jmax)分别为 250、317、400 mA·cm–2；当

放电电压 1.80 V 时，对应的 Jmax 分别为 258、350、
416 mA·cm–2。由于温度升高会加速电化学反应

和传质速度，电堆可逆性能增加。700~800 ℃范

围内，电流密度 J(SOFC)/J(SOEC)分别为 1.032、
1.104、1.040，即随着温度的升高，SOFC 性能比

SOEC 的性能提升更为显著，该结果与 Solovyev
等[26]的计算模型吻合。 

图 2b 为电堆中单体电池的可逆运行曲线。

结果显示，单体电池与电堆性能变化规律几乎一

致。有研究表明，SOEC 和 SOFC 模式衔接越平

缓时，电池可逆性能越好。由此可以推测，电堆

中电池 2 较电池 1、电池 3 稳定，其可逆性能也

最好。图 2b 结果还显示，800 ℃时电堆在大电流

放电区域中电压迅速衰减，这主要是由于高温大

电流会加速电化学反应和离子传输，水汽扩散速

度成为浓差极化产生的主要因素。由图 2b 还可

以看出，位于电堆进气端两侧的电池 1 和电池 3
电压衰减迅速，而中部的电池 2 衰减并不明显，

这是由于燃料气分布不均导致，进气端正对的电

池 2 反应气最充足，而两侧的电池 3 和电池 1 少

于电池 2。因此，电堆中单体电池性能的变化除

与本身有关外，还与电堆中的气体分布相关。 
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(a) J–V curves of stack                                           (b) J–V curves of cell 1 

 
(c) J–V curves of cell 2                                           (d) J–V curves of cell 3 

图 2   rSOC 模式不同反应温度下电堆的 J–V 曲线 
Fig. 2  J–V curves of stacks at different reaction temperatures in reversible solid oxide cell (rSOC) mode 

表 3  不同温度下电堆对应的最大电流密度 Jmax 

Table 3  Maximum current density of the stack at different 
temperatures 

Temperature/℃ Charging/(mA·cm–2) Discharge/(mA·cm–2) 
700 250 258 
750 317 350 
800 400 416 

 

进一步以 0.6 L·min–1 的普通纯度 H2 作载气，研

究了不同水蒸气含量(体积分数)下电堆的可逆充放

电性能，如图 4 所示。图 3a 为电堆整体运行的 J–V
曲线，图 3b～图 3d 分别为电堆中电池 1、电池 2、
电池 3 对应的 J–V 曲线。结果显示，随着水蒸气含

量从 48%增加到 74%，电堆的充电性能明显提升而

放电性能明显下降，对应的最大充电、放电电流密

度分别为 375、433 mA·cm–2。对比可以发现：充电

时水蒸气含量为 74%的 Jmax 较水蒸气含量为 40%时

的 Jmax 增长了 40.4%；放电时水蒸气含量为 40%的

Jmax 则较水蒸气含量为 74%时的增长了 53.0%，如

表 4 所示。图 3 结果还显示，单体电池与电堆性能变

化趋势整体一致，但电堆中电池 2 性能最好，在 1.15 
V 和 0.70 V 下电流密度最高。 

为了分析水蒸汽含量对固体氧化物电池的影响

机制，测量了电堆中单体在不同水蒸汽含量开路电

压(OCV)状态下的电化学阻抗谱图(EIS)，如图 4 和

表 5 所示。从图 4 可以看出，随着水蒸汽含量的增

加，3 片单体电池的极化电阻 Rp 均有所降低，这是

电堆充电电压降低、充电性能改善的重要因素。电

池欧姆阻抗(Ro)方面：同一电池 Ro 远大于 Rp，且水

蒸汽含量对电池 Ro 无明显影响。当水蒸汽含量相同

时，3 片电池 Ro 的变化由大到小依次为 Ro(电池 1)、
Ro(电池 3)、Ro(电池 2)，这是电堆在充、放电下各

电池性能差异化的主要原因。电池 2 和电池 3 的 Ro

几乎无明显变化，电池 1 的 Ro 的波动较大，这是由

于引线一端连接了金属连接板所导致界面电阻增

大。所以 Ro是影响电池和电堆性能和差异化的主要

因素，而水蒸汽含量等条件变化导致 Rp 改变可一定

程度改善电池电堆性能。 
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(a) J–V curves of stack                                           (b) J–V curves of cell 1 

 
(c) J–V curves of cell 2                                          (d) J–V curves of cell 3 

图 3  电堆在 rSOC 模式不同水蒸汽含量下的 J–V 曲线 
Fig. 3  J–V curve of the stack under different water vapor content in rSOC mode 

表 4  电堆在不同水蒸汽含量的最大电流密度 Jmax 

Table 4  Maximum current density of the stack with 
different water vapor content 

Vapor content/% Charging/(mA·cm–2) Discharge/(mA·cm–2) 

40 267 433 

48 300 416 

56 350 408 

65 350 383 

74 375 283 
 

2.2  固体氧化物电堆在可逆状态下的稳态性能 
图 5 和图 6 分别为不同水蒸气含量和电流密度

下的短期充放电稳态曲线，其中图 5 为充电曲线，

图 6 为放电曲线。将图 5 显示的不同条件下的充电电

压变化结果列于表 6 中，结果可以看出，以 0.6 L·min–1

的 H2 作载气，恒流充电时，当电流为 200 mA·cm–2、

水蒸汽含量 40%和 74%条件下，电堆对应的电压分

别为 3.84、3.69 V。可以得知，当电流密度不变时， 

 
(a) EIS curve of cell 1                        (b) EIS curve of cell 2                        (c) EIS curve of cell 3 

图 4  单体电池在不同水蒸气含量下的 EIS 曲线 
Fig. 4  Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) curves of single cells in different water vapor content 



第 51 卷第 10 期 杨怡萍 等：海水环境下平管型固体氧化物电池电堆的可逆性能 · 2599 · 

 

表 5  单体电池在不同水蒸气含量下的 Ro和 Rp 

Table 5  Ro and Rp of single cells in different water vapor 
content 

Single cells Vapor content/% Ro/(Ω·cm2) Rp/(Ω·cm2) 

Cell 1 40 0.98 0.20 

48 0.91 0.19 

56 0.92 0.16 
Cell 2 40 0.40 0.19 

48 0.41 0.18 

56 0.42 0.15 
Cell 3 40 0.48 0.23 

48 0.47 0.20 

56 0.48 0.16 

水蒸汽含量增大会降低电堆的充电电压，即改善电堆

的充电性能。在水蒸汽含量为 65%、电流 100 mA·cm–2

条件下充电，电压衰减最小，约为 0.004 V/h。 
将图 6 所示的不同条件下的放电电压变化规律列

于表 7。结果显示，恒流放电时，电流密度不变，水

蒸气含量的减少会促进放电性能。水蒸汽含量不变，

电流密度增加会增大电解质氧离子和反应气传质压

力，导致电堆和单体的稳定性减弱。由表 6 还可知，

电堆在恒流放电模式下，当电流密度在 100 mA·cm–2、

水蒸汽含量为 56%时，对应的电压衰减最小，约为

0.002 V/h。  

 
(a) Stack constant current charging V–t curves                            (b) Cell 1 constant current charging V–t curves 

 
(c) Cell 2 constant current charging V–t curves                           (d) Cell 3 constant current charging V–t curves 

图 5  电堆在不同水蒸汽含量、电流密度下的短期恒流充电 V–t 曲线 
Fig. 5  Short-term constant current charging V–t curve of stack under different water vapor content and current density 

表 6  电堆在不同电流密度和水蒸汽含量下的充电电压 
Table 6  Charging voltage of stacks at different current densities and water vapor content 

Sample No. 
Volume fraction 

of vapor/% 

Charging voltage/V 

100 mA·cm–2 150 mA·cm–2 200 mA·cm–2 250 mA·cm–2 300 mA·cm–2 

1 40 3.36  3.84   

2 48 3.30  3.76 4.00  

3 56 3.28 3.50 3.73 3.96  

4 65 3.25 3.48 3.71 3.93 4.17 

5 74 3.22 3.45 3.69 3.94 4.22 
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(a) Stack constant current discharge V–t curve                          (b) Cell 1 constant current discharge V–t curve 

 
(c) Cell 2 constant current discharge V–t curve                           (d) Cell 3 constant current discharge V–t curve 

图 6  电堆在不同水蒸汽含量、电流密度下的短期恒流放电 V–t 曲线 
Fig. 6  Short-term constant current discharge V–t curve of stack under different water vapor content and current density 

表 7  电堆在不同电流密度和水蒸汽含量下的放电电压 
Table 7  Discharge voltage of the stack at different current densities and water vapor content 

Sample No. Vapor content/% 
Discharge voltage/V 

100 mA·cm–2 150 mA·cm–2 200 mA·cm–2 250 mA·cm–2 

1 40 2.63 2.48 2.34 2.20 
2 48 2.59 2.46 2.34 2.22 
3 56 2.57 2.45 2.33 2.21 
4 65 2.51 2.38 2.25 2.12 
5 74 2.49 2.37 2.24 

 

2.3  固体氧化物电堆在可逆状态下的效率性能 
能量转换效率是衡量 SOC 可逆运行综合性能

的重要指标。电堆在充放电可逆循环运行模式下的

能量转化效率(ECE)可定义为：测试过程中系统的输

入能量/输出物质对应的能量，其中系统输入能量主

要为电解消耗的能量，输出能量为在放电过程中释

放的电能和剩余氢的化学能(通过电解获得氢的量

减去通过放电消耗氢的量)，即： 

2 2H ,out H FC

EC

N HV P
P

η ΔΔ × Δ +
= ×100%        (1) 

式中：η 为可逆模式下的能量转换效率；
2H ,outNΔΔ  

为电解得到的氢气与放电消耗的氢气量之差 
mol·s–1；

2HHVΔ 为氢气的摩尔燃烧焓，J·mol–1；PFC 

为放电功率，W；PEC 为充电功率，W。本工作计

算效率有 2 个假设：1) 每个循环周期的充电和放

电时长都相等，计算时电压取该循环周期内采集

到的所有电压值的平均值(可参考表 6 和表 7 所示

的结果)；2) 电堆充放电过程可以自维持热，不消

耗额外的电能。 
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表 8  电堆在不同电流密度下的燃料利用率、氢气的发电消耗量与制氢产量 
Table 8  Fuel utilization rate, hydrogen power generation consumption and hydrogen production output of stacks at different 

current densities   
Current densities/ 

(mA·cm–2) 
Fuel utilization rate for power 

generation/% 
Electricity generation H2 
consumption/(L·min–1) 

Electrolytic H2 
yield/(L·min–1) 

ΔN/(L·min–1) 

100 20.9 0.120 0.137 0.017 

150 31.3 0.190 0.206 0.016 

200 41.8 0.250 0.274 0.024 

250 52.2 0.310 0.343 0.033 

 
表 7 为电堆在不同电流密度下对应 SOFC 和

SOEC 模式下的氢气消耗量与氢气产量，以及放电

模式下的燃料利用率。SOFC 模式下的燃料利用率

依据国标(GB/T 34582—2017 固体氧化物燃料电池

单电池和电池堆性能试验方法)计算获得： 

Uf = actual

ideal

I
I

×100%                       (2) 

ideal 60 1 000
P FI

R T
×=

× × ×
× n f

N
×            (3) 

式中：P 为标准大气压，101.325 N·cm–2；R 为气体

摩尔常数，8.314 J·mol–1·K–1；T 为标准温度，273.150 K；

F 为 Faraday 常数，96 485 C·mol–1；n 为转移电子数，

2；N 为电池片数，3；f 为燃料流量，0.600 L/min；
Iactual 为实际测得的电流；Iideal 为理论放电电流，如

表 8 所示。H2 消耗量可由燃料利用率获得。 
电解产生的氢气量可根据 Faraday 定律计算

获得： 

2HN = m 60
 

I N V
n F

× × ×
×

                   (4) 

式中：I 为充电电流； mV 为气体摩尔体积，常温下 

为 24.5 L·mol–1。 
根据表 8 显示的相关数据，结合式(1)，计算

得出 rSOC 模式下的能量转化效率，并绘制成电堆

在不同电流密度和水蒸汽含量下的效率曲线，如

图 7 所示。由图 7 可以看出，在 100 mA·cm–2 时，

电堆可逆状态下的效率达到最大，约为 95.2%；在

250 mA·cm–2 下可逆运行时对应的效率最低，约为

66.2%，显然电流密度是影响能量转化效率的主要

因素。图 7 结果还显示，水蒸汽含量对效率的影响

较小，在低水汽含量、低电流密度下电解时，电堆

的能量转换效率较高；然而当水蒸汽含量大于等于

56%后，能量转换效率随着水蒸气增加有降低趋

势，即高水蒸汽含量有利于增大充电功率而减小放

电功率。 

 
图 7  电堆在不同电流密度、水汽含量和可逆状态下的能量

转化效率 
Fig. 7  Efficiency of stacks in different current densities、water 

vapor content and reversible states 

3  结论 
通过集成 3 单元百瓦级平管型固体氧化物电池

电堆，开展了海水环境下电堆的可逆充放电性能及

效率分析研究。结果显示：750 ℃下电堆充电电压

4.25 V 时，最大充电电流密度为 317 mA·cm–2，放电

电压为 1.80 V 时，最大放电电流密度为 350 mA·cm–2，

考虑到高温对连接件和密封材料耐受性的影响，该

温度可作为最佳的反应运行温度条件。在工作温度

750 ℃下，电堆瞬时充电模式下在水蒸气含量 74%
时对应的最大充电电流为 375 mA·cm–2，瞬时放电

模式下在水蒸气含量 40%时对应的最大充电电流为

433 mA·cm–2。电堆中单体电池 Rp 随水蒸汽含量增

大有所降低，而对Ro则影响较小。在工作温度750 ℃
下，恒流充电模式下电堆在电流密度 100 mA·cm–2

与水蒸气含量 65%时，电压衰减最小，约为 0.004 V/h；
恒流放电模式下电堆在电流密度 100 mA·cm–2 与
水蒸气含量 56%时，电压衰减最小，约为 0.002 V/h。
在工作温度 750 ℃条件下，电堆可逆运行模式的能

量转化效率受电流密度影响最大，100 mA·cm–2 时

最大效率达 95.2%，250 mA·cm–2 运行时效率最低，

约为 66.2%。 
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