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用于中温固体氧化物燃料电池的 Al2O3/微晶玻璃复合密封材料的 

制备与性能 
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摘  要：通过流延法制备了一种新型的 Al2O3/BaO–CaO–B2O3–Al2O3–SiO2微晶玻璃(BCBAS)系复合密封材料，其具有突出的

机械性能和较高的导热性能。结果表明，片状 Al2O3可有规律定向分布在 BCBAS 玻璃基体中。随着片状 Al2O3质量分数从 0
增加到 25%，BCBAS 玻璃的主要结晶相从 Ca0.1Ba0.9SiO3转变为 Ba1.55Ca0.45SiO4和 BaAl2Si2O8，并进一步转变为 BaAl2Si2O8

和 BaAl2O4相。同时复合密封材料的导热系数从 0.892 W/(m·K)增加到 1.255 W/(m·K)，弯曲强度和 Vickers 硬度分别从 96 MPa
增加到 140 MPa，444 HV 增加到 677 HV。当片状 Al2O3的质量分数不大于 20%时，密封材料与连接件之间的抗拉强度保持

在 4 MPa 以上。20% Al2O3~80% BCBAS 微晶玻璃的复合密封材料表现出优异的综合性能：导热系数为 1.203 W/(m·K)、弯曲

强度为 136 MPa、Vickers 硬度为 677 HV、密封件的抗拉强度为 4.22 MPa，在抗热震性能上体现出较大的优势，使其成为中

温固体氧化物燃料电池密封应用的潜在候选材料。 
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Preparation and Performance of Al2O3/Glass‒Ceramic Composite Sealing Materials for 
Intermediate Temperature Solid Oxide Fuel Cell 
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Abstract: To provide direction and guidance for the microstructure design and development of sealing materials for high-performance 
intermediate-temperature solid oxide fuel cell, a Al2O3/BaO–CaO–B2O3–Al2O3–SiO2 glass–ceramic (BCBAS)-based composite 
sealing material with superior mechanical properties and a high thermal conductivity was prepared via tape casting. According to the 
analysis by scanning electron microscopy and X-ray diffraction, the lamellar Al2O3 is regularly distributed in the BCBAS 
glass‒ceramic matrix. The main crystallization phase of BCBAS glass transforms from Ca0.1Ba0.9SiO3 into Ba1.55Ca0.45SiO4 and 
BaAl2Si2O8, and further into BaAl2Si2O8 and BaAl2O4 phases when the lamellar Al2O3 content increases from 0 to 25% (in mass 
fraction). The thermal conductivity of biomimetic sealants increases from 0.892 W/(m·K) to 1.255 W/(m·K), and the bending strength 
and Vickers hardness with higher than 10 of the Weibull modulus β increase from 96 MPa to 140 MPa and 444 HV to 677 HV as the 
lamellar Al2O3 content increases from 0 to 25% (in mass fraction), indicating the mechanical properties and thermal conductivity of 
the sealant. The sealing tensile strength of the biomimetic sealant with the mass fraction of lamellar Al2O3≤20% maintains above   
4 MPa. The composite with 20% Al2O3–80% BCBAS glass exhibits the superior comprehensive properties (i.e., thermal conductivity 
of 1.203 W/(m·K), bending toughness of 136 MPa, Vickers hardness of 677 and sealing strength at 4.22 MPa), thus being a potential 
candidate for application of intermediate- temperature solid oxide fuel cell. 
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中温固体氧化物燃料电池(ITSOFC)因其高的

能量转换效率、高的能量密度、成本低廉和低污染，

已经成为能源领域的一个热门研究课题[1‒2]。为了满

足不同应用场合的需求，对于 ITSOFC 的密封显得

极为重要。理想的 ITSOFC 密封材料必须具有良好

的热循环稳定性、良好的化学相容性、高的密封强

度，以及在 700~800 ℃中温环境下的热稳定性[3‒4]。

富含碱土的硅酸盐玻璃基密封材料因其性能可调控

的优势，已广泛应用于 ITSOFC 的密封。然而，玻

璃基密封材料仍存在以下 3 个主要问题限制了其进

一步应用，包括玻璃材料本身的化学稳定性[3‒4]，玻

璃材料与 Fe‒Cr 金属互连的界面的化学兼容性[4]，

以及在热‒机械‒材料蠕变多应力场耦合下的抗冲击

性[5‒6]。这些问题主要是由玻璃密封材料和 ITSOFC
界面在放电过程中热与力场耦合作用产生的，其主

要原因为玻璃本身和密封对象间的缓慢化学反应产

生的界面应力和在热场下材料的蠕变行为。在力和

热场的耦合作用下，结合处会产生因压应力或拉应

力而造成的失效行为，进而导致因密封界面开裂造

成电池结构的破坏。因此为了提高玻璃基密封材料

的应用可靠性，其热循环稳定性显得及其重要。研

究人员通过在玻璃基密封材料中加入 Al2O3 和 Y2O3

稳定的 ZrO2 (YSZ)陶瓷粉体，陶瓷粉体的添加极

大地提高了玻璃基密封材料的热循环稳定性、气

密性和机械强度[7‒10]。但 Al2O3 和 YSZ 在玻璃基

密封材料中的稳定性较差，易产生低膨胀第二相。

Brochu 等[7]发现 B2O3‒Al2O3‒MgO‒CaO‒BaO‒SrO
和 YSZ 的复合密封材料在 800 ℃保温 50 h 后，玻

璃基体会和 YSZ 反应会产生新的低膨胀相 BaZrO3 

(7.9×10‒6/℃)，进而导致复合密封材料的热膨胀系数

大幅度下降(从 9.70×10‒6/℃降到 7.57×10‒6/℃)。玻

璃/Al2O3 复合密封材料在 750~800 ℃长时间保温或

热循环过程中，会逐渐形成 BaAl2Si2O8、CaAl2Si2O8、

Al2SiO5 等低膨胀单斜相[8‒10]。上述工作并未通过对

添加的陶瓷粉末的微观结构设计，来调控复合密封

材料的机械性能和热稳定性能，从而性能不够理想。 
近年来，复合材料微观结构的仿生构建已经成

为材料研究和工程应用领域的焦点和热点。外骨骼、

牙齿、贝壳等结构性生物材料由于其独特的层片状

结构及其增韧机制，既具有较高的强度，又具有优

良的断裂韧性[11‒12]。因此，本工作在 BaO‒CaO‒ 
B2O3‒Al2O3‒SiO2 玻璃基体中加入片状 Al2O3，通过

流延法达到层片状增强的目的，来提高密封材料的

结构稳定性，最后与最有潜力的 SOFC 连接体材料

Crofer 22 APU 进行封接，评估所制备的密封材料的

适用性[28]。 

1  实验 
1.1  实验原料和制备方法 

采用传统的高温熔制法制备 BaO‒CaO‒B2O3‒ 
Al2O3‒B2O3‒SiO2 (BCBAS)玻璃。根据 56.1-BaO，

12.1-CaO，10-B2O3，4.5-Al2O3，17.3-SiO2 (其中 56.1、
12.1、10、4.5、17.3 表示质量百分数)的比例进行称

量，混合均匀后以 5 ℃/min 的升温速率，升温至    
1 550 ℃后保温 2 h，再经淬冷、研磨、干燥和过筛

等步骤得到所需玻璃粉。制备玻璃对应原料分别为

碳酸钡(纯度大于 99.0%)、碳酸钙(纯度大于 99.0%)、
硼酸(纯度大于 99.0%)、氧化铝(纯度大于 99.0%)、
石英砂(纯度大于 99.0%)。片状氧化铝 BCBAS 基玻

璃中添加片状Al2O3 (纯度大于99.0%)的质量分数分

别为 0%、5%、10%、15%、20%和 25%。复合密封

材料分别命名为 GA100、GA95、GA90、GA85、
GA80 和 GA75，按比例配比好的粉体加入 75 g 乙

醇二甲苯作溶剂、加入 2 g 鱼油(4N，上海晶材新材

料科技有限公司)作分散剂，配比完成后球磨 1 h，
再加入 12 g 聚乙烯醇缩丁醛(4N，上海晶材新材料

科技有限公司)作粘结剂、6 g 邻苯二甲酸二辛酯

(4N，上海晶材新材料科技有限公司)和 3 g 聚乙二

醇 400 (4N，上海晶材新材料科技有限公司)作增塑

剂行星球磨 1 h。后经过脱泡、流延、叠片等工艺制

成素胚，后以 5 ℃/min 的升温速率素胚升温至

850 ℃保温 1 h，再在 750 ℃保温 1 h，后自然冷却

至室温制得密封材料。 
1.2  性能测试与表征 

密度：根据国标《GB2413-81》的体积密度测

定方法，通过 Archimedes 原理对样品密度进行测

定，具体计算公式如下： 
3

2 1

m
m m

ρ =
−

                            (1) 

式中：m1 为 90 ℃水煮后样品充分吸水后在常温水

中的质量；m2 为 90 ℃水煮后样品充分吸水后在空

气中的质量；m3 为样品充分干燥后的质量；ρ 为计

算的样品的密度，单位为 g/cm3，测量密度为导热

测试提供数据。 
导热系数：采用德国 NETZSCH 公司生产的

LFA467 型激光导热仪来测定复合密封材料的导热

系数。样品尺寸为 ϕ10 mm×2 mm，以液氮为背景测

定其导热系数。 
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X 射线衍射(XRD)：XRD 是测定晶体类型的方

法，具体步骤为：将烧结完成的复合密封材料研磨

成粉末，过 200 目筛。采用德国布鲁克公司制造的

D8 ADVANCE 进行测定，扫描范围 2θ=10°~80°。 
扫描电子显微镜(SEM)：采用日本 HITACHI 公

司的 TM3030 扫描电子显微镜，在观察前将样品的

侧面进行抛光，然后进行超声清洗，再观察其显微

形貌。 
抗弯强度：三点抗弯测试的样品尺寸为 3 mm× 

4 mm×36 mm，使用济南试骏试验机有限公司制造

的微机控制电子万能试验机 WDW-10 进行测定，跨

距为 30 mm，力的加载速率为 0.5 mm/min。 
密封材料与连接件之间的抗拉强度测试：密封

材料的尺寸为 0.6 mm×1 mm×1 mm，crofer 22 APU
的尺寸为 2 mm×10 mm×10 mm。抗拉强度试验机采

用中国济南凯恩试验机制造有限公司的 KNWN- 
W5000 微机控制拉力试验机，力的加载速率为   
0.5 mm/min。 

Vickers 硬度：硬度测试是评价材料力学性能的

一个重要指标，测试前需要将样品进行抛光、超声

清洗，采用美国英斯特朗公司生产的 T2100B 
TUKON 型硬度仪，试验力为 1 kg、保压时间为 10 s，
通过软件计算其 Vickers 硬度。 

热膨胀系数(CTE)：CTE 是衡量密封材料的   
一个重要性能。采用德国 NETZSCH 公司的 DIL402
型热膨胀仪，将烧结完成的 BCBAS 基复合密封材

料加工成 5 mm×5 mm×25 mm 的标准尺寸，测试温

度范围为 30~850 ℃，升温速率为 5 ℃/min。 

2  结果与讨论 
2.1  片状氧化铝的形貌及物相分析 

添加的片状 Al2O3 的 XRD 谱和 SEM 照片如  
图 1 所示，可观察到无 Al2O3 (JCPDS 88‒0826)外的

其它杂峰，说明片状 Al2O3 组分单一。其厚度约为

580 nm，尺寸大多集中在 8~12 μm 之间，整体形貌

较规整。 
2.2  复合密封材料的物相分析 

为了分析添加不同质量百分比的片状 Al2O3 对

复合密封材料的物相影响，采用 XRD 测定并分析

了不同 Al2O3/BCBAS 复合密封材料的物相。由   
图 2a 可见，片状 Al2O3 的加入改变了 BCBAS 微晶

玻璃中结晶相的类型和含量。在 GA100 中存在

Ca0.1Ba0.9SiO3 (JCPDS 18‒0278)、Ba1.55Ca0.45SiO4 
(JCPDS 17‒0930)和六方 BaAl2Si2O8 (JCPDS 12‒0725)  

 

(a) XRD pattern of lamellar Al2O3 

 

(b) SEM image of lamellar Al2O3 

图 1  片状 Al2O3的 XRD 谱和微观形貌 
Fig. 1  XRD pattern and SEM image of lamellar Al2O3 powder 
 
3 种不同晶相的衍射峰。在 GA95、GA90、GA85、
GA80 和 GA75 中，除了上述的 3 种析晶相外还形

成 BaAl2O4 (JCPDS 17‒0306)相。此外，随着片状

Al2O3 质量分数的增加，Ba1.55Ca0.45SiO4、BaAl2Si2O8

和 BaAl2O4的衍射峰逐渐增强，而 Ca0.1Ba0.9SiO3 的

峰强逐渐减弱，并在高于 10% (质量分数)时消失。

当 Al2O3 质量分数超过 20%时，复合材料的主晶相

从 Ba1.55Ca0.45SiO4 和 BaAl2Si2O8 转变为 BaAl2Si2O8

和 BaAl2O4。在前期玻璃熔制时，BaO 与 SiO2 反应

生成 Ba2SiO4 晶体，继续升温高时，Ca2+固溶进入

Ba2SiO4 晶体形成 Ba1.55Ca0.45SiO4 晶体，同时还生成

BaAl2Si2O8和 Ca0.1Ba0.9SiO3
[31‒33]，结合图 2b 的元素

线扫结果可知新相 BaAl2O4 的生成与片状氧化铝的

加入有关，结合文献可知，BaO 与 Al2O3 在高温条

件下会生成 BaAl2O4
[30]，通过观察片状氧化铝的附

近的 Ba、Al、O 等元素的分布，可知 GA95~GA75
中产生的 BaAl2O4 为 BCBAS 玻璃中 BaO 与 Al2O3

在高温下的产物。 
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(a)                                                      (b) 

图 2  不同 Al2O3/BCBAS 复合密封材料的 XRD 谱(a)和片状氧化铝与 BCBAS 玻璃反应界面元素线扫结果(b) 
Fig. 2  (a) XRD patterns of Al2O3/BCBAS glass composite sealants with various lamellar Al2O3 content and (b) EDS compositional 

profiles across the interface of lamellar Al2O3 and BCBAS glass 
 
2.3  复合密封材料的 SEM 和 EDS 结果分析 

图 3 为 GA100~GA75 的显微形貌照片，所有的

样品都具有致密的微观结构且孔隙率低，这证明了

片状 Al2O3 添加有利于增加玻璃材料的致密性，明

显优于之前报道中的玻璃/陶瓷密封材料[8, 14]。随着

片状 Al2O3 的增加，晶相的种类和晶粒大小发生了

变化。根据图 4 GA80 的元素分布图结合 XRD 谱可

知，在所有 GA75~GA95 中均观察到黑色的片状结

构是 Al2O3。在 GA95、GA90 和 GA85 密封材料中

存在10~15 μm的Ba1.55Ca0.45SiO4相的白色棒状晶粒

和 10~30 μm 的 BaAl2Si2O8 的灰色条状晶粒[15]，而

Ba1.55Ca0.45SiO4 相在 GA80 和 GA75 中消失，这一结

果与 XRD 的分析结果一致。 
2.4  复合密封材料的热性能表征 

图 5 和表 1 分别为 GA100~GA75 的热膨胀曲线

和热膨胀系数的变化。由图 5 可见，随着 Al2O3 质 

 
(a) GA100                                   (b) GA95                                 (c) GA90 

 

(d) GA85                                   (e) GA80                                 (f) GA75 

图 3  不同 Al2O3/BCBAS 复合密封材料的 SEM 照片 
Fig. 3  SEM images of different Al2O3/BCBAS composite sealants 



第 51 卷第 10 期 司运祥 等：用于中温固体氧化物燃料电池的 Al2O3/微晶玻璃复合密封材料的制备与性能 · 2657 · 

 
图 4  GA80 复合密封材料的元素分布 

Fig. 4  Element-distribution mapping of GA80 composite sealants 
 

 
图 5  不同 Al2O3/BCBAS 复合密封材料的热膨胀曲线 

Fig. 5  Thermal expansion curves of different Al2O3/BCBAS 
composite sealants 

 
表 1  不同 Al2O3/BCBAS 复合密封材料的热性能 

Table 1  Thermodynamic properties of different Al2O3/ 
BCBAS composite sealants 

Lable CTE/(×10‒6/℃) (30‒550℃) λ/(W·m‒1·K‒1) 

GA100 11.80 0.892 

GA95 11.28 1.014 

GA90 10.89 1.098 

GA85 10.35 1.113 

GA80 9.76 1.203 

GA75 9.11 1.255 

Crofer 22 APU 11.60 19.600 

8YSZ 9.70 3.000 

CTE is thermal expansion coefficient. 
 
量分数的增加，复合密封材料的热膨胀系数从

11.80×10‒6/℃逐渐下降到 9.11×10‒6/℃ (30~550℃)，

这主要是因为复合材料的热膨胀系数与其组成紧密

相关[21‒22]。由于低膨胀相 BaAl2Si2O8 (8×10‒6/℃)和
Al2O3 (7.5×10‒6/℃)的增加，以及高膨胀相 BaSiO3 
(12.5×10‒6/℃)和 Ba1.55Ca0.45SiO4 [(10~12)×10‒6/℃]
的质量分数减少，导致热膨胀系数下降[16‒17]。从导

热系数方面分析，片状 Al2O3 有利于提高 Al2O3/ 
BCBAS 复合密封材料的导热系数，如表 1 所示。在

片状 Al2O3 质量分数分别为 0%、5%、10%、15%、

20%和 25%时，导热系数分别为 0.892 W/(m·K)、
1.014 W/(m·K)、1.098 W/(m·K)、1.113 W/(m·K)、
1.203 W/(m·K)、1.255 W/(m·K)。这是由于 Al2O3 具

有较高的导热系数 30 W/(m·K)[18]，因此随着其质量

分数的增加，复合密封材料导热系数会增加。较高

的导热有利于热量的释放和传导，能大幅度的减少

因热冲击或热循环引起材料失效行为[19‒20]。 
2.5  复合密封材料力学性能表征 

图 6为GA100~GA75复合密封材料的抗弯强度

和线性拟合后的 Weibull 分布。所有的 Weibull 模量

β都高于 10，表明材料具有较高的应用可靠性。随

着片状 Al2O3质量分数从 0%增加到 25%，弯曲强度

从 96 MPa 增加到 140 MPa。如图 6c 和 6d 所示，

Al2O3/BCBAS 复合密封材料的弹性模量从 83 GPa
增加到 109 GPa，而且 Weibull 模量 β均高于 10。
在片状 Al2O3质量分数分别为 0%、5%、10%、15%、

20%和 25%时，Vickers 硬度分别约为 444、536、566、
586、677 HV 和 568 HV，这表明通过流延法制备的

Al2O3/玻璃复合密封材料具备优异的机械性能。 
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(a) Bending strength                                   (b) Weibull distribution of bending strength 

 
(c) Elastic modulus of elastic modulus                               (d) Weibull distribution of elastic modulus 

 

(e) SEM image of Vickers impression for GA80                                 (f) Vickers hardness of GA80 

图 6  不同 Al2O3/BCBAS 复合密封材料的机械性能 
Fig. 6  Mechanical properties of Al2O3/BCBAS composite sealants with various lamellar Al2O3 content 

 
2.6  复合密封材料的密封测试 

图 7a 为密封材料与连接件之间的抗拉强度测

试夹层结构示意图，其中蓝色部分为密封材料，两

侧黑色金属为 Crofer 22 APU。测试的数据结果如 
图 7b 所示，在片状 Al2O3质量分数分别为 GA100、
GA95、GA90、GA85、GA80、GA75 时，在室温下结

合强度分别为 18.56、7.31、4.89、4.38、4.22、0.89 MPa。

在 GA100 中其结合强度最高，为 18.56 MPa。GA100
和GA95从CTE曲线上观察到在600 ℃开始出现软化，

不满足 ITSOFC 的温度范围使用要求(700~800 ℃)。
GA90~GA80 在满足密封材料结合强度的基础上，

其CTE曲线在800 ℃以内并没有发现明显的软化现

象，在使用温度上满足需求。为了更好地验证其良

好的适用性，进一步观察 GA90~GA80 的密封区域
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微观形貌。通过对图 8 密封材料和 Crofer 22 APU 夹

层结构的界面微观结构发现，GA100 和 GA95 密封

界面附近存在裂纹，这会直接影响密封材料的气密

性，说明材料自身的力学性能有限，而 GA90 和

GA85 密封界面附近出现了较大的不均匀晶粒，其

原因是热处理过程出现的二次结晶导致的[34]。在实

际高温环境应用过程中，这种异常的晶粒会与其它

相产生热膨胀失配的情况，导致材料的密封失效。

GA80 和 GA75 的界面清晰且无任何裂纹和异常析

晶现象，但 GA75 的封接结合强度仅为 0.89 MPa。

综合来看，GA80 不仅具有良好的结合强度，还具

有良好的热稳定性和密封适用性，证明其为 ITSOFC
密封材料的良好选项。图 9为GA80 与Crofer 22 APU
密封界面的元素分布情况，Crofer 22 APU 一处明

显的黄色斑点为制样导致，并非元素迁移。同时

仔细观察 Crofer 22 APU 中，发现有少量的 Si 和
Ba 元素，但在玻璃基体中并没有发现 Crofer 22 APU
中的主要元素，如 Fe。结果说明 GA80 与 Crofer 22 
APU 存在 Si 和 Ba 元素迁移到 Crofer 22 APU 中的

情况。 

 
(a)                                                       (b) 

图 7  密封材料和 Crofer 22 APU 的夹层结构图(a)和 850℃下密封后的拉伸强度(b) 
Fig. 7  Sandwich structure diagram of the sealing materials and Crofer 22 APU (a) and the sealing tensile strength after sealing at 

850℃ (b) 

 

(a) GA100                                   (b) GA95                                 (c) GA90 

 

(d) GA85                                   (e) GA80                                 (f) GA75 
图 8  密封材料和 Crofer 22 APU 的夹层结构的微观形貌 

Fig. 8  Sandwich structure microstructure of the seal material and Crofer 22 APU 
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图 9  GA80 与 Crofer 22 APU 密封界面的元素分布图 
Fig. 9  Elemental distribution at the sealing interface between GA80 and Crofer 22 APU 

 

3  结论 
通过流延法制备了一种具备高抗弯强度、高

Vickers硬度和高导热系数的Al2O3/玻璃陶瓷密封材

料，并对其析晶行为、微观结构、热力学性能和机

械性能进行了系统研究。结果表明，嵌入玻璃基体

的片状 Al2O3 有助于提高密封材料的机械性能和热

力学性能。随着片状 Al2O3 质量分数从 0%到 25%，

Al2O3/BCBAS密封材料的导热系数从0.892 W/(m·K)
增加到 1.255 W/(m·K)，弯曲强度和 Vickers 硬度分别

从 96 MPa 增加到 140 MPa、444 HV 增加到 677 HV。

GA80 密封材料兼备较高的热导率 1.203 W/(m·K)、良

好的弯曲强度 136 MPa，最高的 Vickers 硬度 677 HV、

优异的抗拉强度 4.22 MPa 和优异的温度稳定性。并

且在密封测试中，GA80 材料显示出良好的适配性，

进一步验证了其可作为 ITSOFC 密封材料的潜在材

料之一。 
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