
　　收稿 : 2007 年 6 月 , 收修改稿 : 2007 年 11 月

　3 高等学校博士学科点专项科研基金新教师课题 (No. 20070003033)资助

3 3 通讯联系人 　e2mail :cassy - yu @tsinghua. edu. cn

高温固体氧化物电解水制氢技术 3

张文强　于　波 3 3 　陈　靖　徐景明
(清华大学核能与新能源研究院 　北京 102201)

摘　要　高温水蒸气电解制氢是解决大规模氢源问题的潜在途径之一。高温固体氧化物电解池

(SOEC)可以利用各种可再生能源以及先进核能提供的热能和电能 ,在高温下将水蒸气高效电解为氢气和氧

气。SOEC结合先进核能可以实现高达 50 %的热氢转化效率 ,已经成为近年来能源领域的一个研究热点。

本文较详细介绍了 SOEC的原理、分类、组成材料和特点 ,综述了 SOEC 制氢的发展现状、关键材料和核心技

术 ,展望了 SOEC在先进能源技术领域的应用前景。
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Abstract 　High temperature steam electrolysis ( HTSE) has received increasingly interest in recent years , which

provides a potential way for the large2scale production of hydrogen. A solid oxide electrolyzer cell (SOEC) can split H2O

into H2 and O2 with high efficiency. The high2temperature heat and the electrical power can be supplied simultaneously

by renewable energy sources or advanced nuclear energy. The conversion efficiency of thermal energy to hydrogen in

HTSE is as high as 50 %. The mechanism , classification , composition and structure of SOEC are summarized. The state

of the art , the key materials and core technologies of SOEC in HTSE are reviewed and its potential application in the

energy fields is proposed.
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　　寻找可替代油、气的新型能源载体 ,已成为当今

各国能源发展的重要目标。氢是一种无污染和可再

生的能源载体 ,且具有可储可输的特点 ,已引起广泛

重视。目前研究用氢作为能源载体已经成为国际上

的研究热点 ,氢能经济 (hydrogen economy) 已经成为

一个热门的话题[1 ] 。

固体氧化物电解池 (solid oxide electrolyzer cells ,

SOEC)是一种高效、低污染的能量转化装置 ,可以将

电能和热能转化为化学能。从原理上讲 ,SOEC可以

看作固体氧化物燃料电池 ( solid oxide fuel cells ,

SOFC)的逆运行 ,其工作原理如图 1 所示。SOEC 如

果采用可再生能源或先进核反应堆作为能量来源 ,

有望实现氢气的高效、清洁、大规模制备。该技术也

可以用于 CO2 的减排和转化 ,在能源和环境问题日

益受到重视的今天具有广阔的发展前景。

1 　SOEC 简介

111 　基本原理和组成

SOEC的基本组成如图 1 所示 :中间是致密的电

解质层 ,两边为多孔的氢电极和氧电极。电解质的
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图 1 　SOEC示意图

Fig. 1 　Illustration of SOEC

主要作用是隔开氧气和燃料气体 ,并且传导氧离子

或质子。因此一般要求电解质致密且具有高的离子

电导率和可忽略的电子电导。电极一般为多孔结

构 ,以利于气体的扩散和传输。此外 ,平板式 SOEC

还需要密封材料 ,多个单体电解池组成电堆还需要

连接体材料。

较高温度下 (600 —1 000 ℃) ,在 SOEC 两侧电极

上施加一定的直流电压 , H2O 在阴极被分解产生

O
2 -

,O
2 - 穿过致密的固体氧化物电解质层到达阳

极 ,在那里失去电子得到纯 O2 。阴极和阳极的半电

池反应分别为 :

阴极 H2O + 2 e H2 + O2- (1)

阳极 O2- 2 e +
1
2

O2 (2)

112 　SOEC分类

根据具体需要 , SOEC 可以在不同的模式下工

作。最常用的是作为电解池高效制备氢气。它也可

以将电解池与燃料电池的功能合二为一 ,即可逆

SOEC[2 ] 。在燃料电池状态下运行时产生电能 ;在电

解池状态下运行时 ,利用电能和热能分解水产生氢

气和氧气 ,在需要的时候可作为燃料电池的燃料。

也有研究在 SOEC阳极室通入 H2 、CO、CH4 等燃料气

体进行辅助电解 ,该类型电解池也被称作 SOFEC

(solid oxide fuel2assisted electrolysis cell) ,如图 2 所示。

SOFEC 的优点在于阳极室生成的 O2 与通入的燃料

气体发生化学反应 ,从而降低了 O2 析出反应的化学

势 ,电解池总的电能消耗也相应降低。Joel 等[3 ] 研

究了利用天然气辅助 SOEC 电解制氢 ,研究发现单

体 SOEC的电解和常规水电解相比电解电压可降低

1V 左右。2007 年 ,美国 Idaho 国家实验室提出了利

用 SOEC 电解 CO2 和 H2O ,即共电解 ( syntrolysis) ,可

以制备合成气或者用于 CO2 的减排装置。该项研

究受到美国能源部的高度重视 ,并已申报美国 2007

年度 R&D100 奖[4 ] 。

SOFC有多种结构类型 ,研究较多的是管式和平

图 2 　SOFEC示意图 [2 ]

Fig. 2 　Illustration of SOFEC[2 ]

板式[5 ] 。最早用于高温电解制氢研究的是管式构造

的 SOEC ,其主要特点是不需要密封 ,且电池连接简

单 ;但也存在能量密度低、加工成本昂贵等缺点。平

板式的电解池具有高的能量密度 ,而且制造成本相

对较低 ,因此近年来研究得较多。其需要解决的主

要问题是寻找适合的密封材料和连接体材料[6 ] 。

图 3 　SOEC结构类型 :A 电解质支撑 , B 电极支撑 (阴极

或阳极支撑)

Fig. 3 　 Structure of SOEC : A electrolyte2supported , B

electrode2supported (cathode or anode2supported)

按支撑体类型来分 ,SOEC 可以分为阴极支撑、

阳极支撑、电解质支撑和连接体 (双极板) 支撑几种

类型 ,如图 3 所示。由于电解质材料的离子电导率

相对较低 ,采用电极材料支撑降低电解池层厚度可

以有效减少电解池的欧姆损失。阴极支撑 (SOFC 中

阳极支撑)是目前使用最多的支撑体类型。Ni 等[7 ]

研究了 SOFC在电池Π电解池工作模式下的浓差极化

模型 ,结果表明对于 SOFC ,氢电极支撑性能较好 ,而

对于 SOEC 则氧电极支撑较好。2004 年 , 美国

Argonne 实验室[8 ] 提出了一种新的双极板支撑的结

构设计 ,被称为“TuffCell”,如图 4 所示。与目前的陶
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瓷材料支撑的 SOFCΠSOEC相比 ,该结构具有机械强

度高、易于加工和成本低廉等优点。将该设计应用

于 SOEC制氢研究 ,有望提高电解池长期运行稳定

性 ,降低运行成本。

图 4 　TuffCell 结构示意图 [8 ]

Fig. 4 　Structure of TuffCell[8 ]

113 　SOEC的优点

电解水制氢是一种常用的制氢方法 ,目前全世

界生产的氢大约 4 %是靠水的电解来生产的。由于

常规的碱性电解水制氢需要消耗大量的电能 ,能量

转换效率较低、成本较高 ,因此其应用受到很大限

制。利用 SOEC高温下电解水蒸气制氢与常规水电

解相比 ,具有更高效、环境友好等优点 ,可以与各种

清洁能源结合用于氢气、氧气和其他能源载体的

制备。

首先 ,从热力学角度分析一下水电解所需能量

随温度的变化。SOEC 电解的能量来源由电能和热

能两部分构成即 :

ΔH = ΔG + TΔS (3)

其中ΔH 为反应的焓变 ,ΔG 为反应的吉布斯自由

能变化 , T 为电解温度 ,ΔS 为反应的熵变。

由基尔霍夫公式 ( Kirchhoff) :

9Δr Hm

9 T p
= Δr Cp , m (4)

可由下式求出不同温度下水分解反应需要的焓变 :

ΔH = - ΔHf (H
2

O ,g)
(5)

ΔHf (H2O ,g)
=∫1

Cp ,H
2

+
1
2

Cp ,O
2

d T 　　　　　　　

　　　+ΔH
0
298115 +∫2

Cp ,H
2

O , l d T +∫3
Cp ,H

2
O ,g d T

(6)

ΔS = S
0
298115 +∫

T

298115
CpΠTd T (7)

ΔG = ΔH - TΔS (8)

ENernst = - ΔGΠnF (9)

其中 , Cp 为不同组分的摩尔等压热容 , ENernst为不同

温度下电解水的理论电压 ,其中 n 为 1mol H2O 电解

时参与电极反应的电子的数量 , F 为法拉第常数 ,将

相关热力学数据带入以上公式可得到图 5。从图上

可以看出电解需要的ΔG 随着温度的升高而降低 ;

在 100 ℃时ΔG 在整个所需能量ΔH 中的比重约为

93 % ,而温度升高到1 000 ℃时只有约 72 %。随着

ΔG的降低 ,水的理论分解电压也随温度的升高而

降低 ,即高温下 (600 —1 000 ℃) 电解水可以降低制

氢过程中电能的消耗 ,增加热能的比例。从热力学

角度 ,高温电解相对低温电解具有更高的能量转化

效率优势。目前的低温电解方式如碱性电解和聚合

物电解 ,由于其电解质为液态和聚合物 ,其工作温度

一般在 100 ℃左右 ,而采用固体氧化物电解质完全

可满足高温操作的要求。

图 5 　高温水蒸气电解能量需求图

Fig. 5 　Energy required for high temperature steam electrolysis

从动力学的角度 ,高的操作温度可以加快电极

反应速率 ,使阴极和阳极的过电位显著降低 ,有效地

减少了电解过程的能量损失。SOEC 采用氧离子导

体材料作为电解质 ,其离子电导率随着温度的升高

而增加 ,进一步降低了其欧姆损失。目前实验室

SOEC 电解制氢的电解效率一般可以接近 100 %。

而当前发展的聚合物膜电解的电解效率一般为

80 % —85 % ,碱性电解效率更低[9 ] 。因此 ,从热力学

和动力学的角度考虑 ,高温电解水制氢可以得到更

高的能量转化效率。SOEC主要由陶瓷材料组成 ,不

需要贵金属 ,材料成本较低 ,也不存在常规碱性电解

的腐蚀问题。陶瓷材料机械强度较好 ,如果在较高

压力下运行 ,可以进一步提高制氢效率。此外 ,根据

不同的热能来源 ,高温电解水蒸气制氢的规模和工

作温度可以灵活调整。

虽然理论上 SOEC 具有更高的效率 ,但相对于

碱性电解和聚合物电解方法 ,SOEC电解制氢的研究
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尚未成熟 ,要实现商业化的高效 SOEC 制氢还有许

多问题需要解决。

114 　SOEC制氢效率评价

电解过程本质上是将一次能源转化为能源载体

的过程 ,因此在评价总效率时应该把所有用于电解

的一次能源考虑进去。在电解水制氢过程中 ,所用

的一次能源的热量可以用下面公式表示 :

Ooverall = Qh + Qe (10)

　　Qoverall 为电解制氢的总能量 ,包括两部分 :直接

用于电解的热能 Qh 和用于发电的热能 Qe 。若不考

虑电解过程中热和电的损耗 ,则制氢的理论总效率

为 (定义为得到的氢的能量含量与制氢所用的能量

之比) :

ηoverall =
ΔH

Qh + Qe
(11)

　　假设发电效率为ηe ,则上式变为 :

ηoverall =
ΔH

Qh +ΔGΠηe
(12)

　　由式 8 可知 , Qh = TΔS = ΔH - ΔG ,代入上

式 :

ηoverall =
1

1 +
ΔG
ΔH

1
ηe

- 1
(13)

　　由上式结合图 5 可以看出 ,温度升高降低了制

氢总能量的电能消耗 ,从而提高了电解过程总的能

量转化效率。当然 ,发电效率对制氢效率的影响也

很大 ,采用价格低廉的电能可以进一步降低 SOEC

制氢成本。

在实际 SOEC制氢过程中 , SOEC加热电解池及

其他组件、工作气体预热等需要耗费一部分热能 ,为

Qheating ;由于热交换损失、电极极化、设备散热等原因

也会存在热量的损失 ,记为 Qloss ;同时 SOEC 电解过

程产生的余热也可以再循环利用 ,记为 Qrecup 。则实

际用于制氢的热能可以表示为 :

∑Q = Qh + Qheating + Qloss - Qrecup (14)

　　此外 ,用于电解的直流电一般需要由交流电来

转化 ,其效率一般为 95 %左右 ,记为ηACΠDC ;电解效

率可记为ηele 。则实际的制氢效率ηH 可表示为 :

ηH =
ΔH

∑Q +ΔGΠηeleΠηACΠDCΠηe

(15)

　　Shin 等[10 ] 对高温水蒸气电解效率的影响因素

进行了评估 ,认为对 SOEC 电解制氢总效率影响最

大的是发电效率和电解效率 ,其次为热利用率。

SOEC利用高温气冷堆提供的热能和电能 ,采用合理

的废热利用技术 (假设回收率为 90 %) ,总的制氢效

率可以达到 46 %。关于热量利用主要涉及到一系

列工程问题 ,如系统的设计和集成 ,制氢系统和高温

热源的耦合 ,废热的循环利用等。

对于实验室规模的 SOEC 研究来说 ,更重要的

是电解池本身的效率。电解过程需要的最小电功等

于反应的ΔG变化 ,即 :

Wmin = - ΔG (16)

设理想的电解电压为 Er ,则

ΔG = - nFEr (17)

Er = -
ΔG
nF

(18)

在平衡状态下 :

Er =
ΔG
- 2 F

= E0 - RTln
yH

2
O

yH
2

y
1Π2
O

2

P
Pstd

- 1Π2

(19)

E0 为电解池的开路电压 ,由下式给出 :

E0 =
- ΔG0

2 F
(20)

实际的电解过程是偏离平衡状态的 , 设η— =

| E - Er | 代表电解过程的极化损失 ,则实际最小电

解电压可表示为 :

E = E0 - RTln
( yH

2
O)

yH
2

y
- 1Π2
O

2

P
Pstd

- 1Π2

　　　　　

　　　　　　　 - (η—e+ η—c+ η—Ω) (21)

其中η—e、η—c、η—Ω分别为电极的电化学极化损失、浓差

极化损失和欧姆极化损失。

电压效率ηv 可以提供单体电解池的热力学和

电极动力学信息 ,用下式表示 :

ηv =
| Er |
| E |

(22)

　　电流效率ηi 也是一个很重要的评价指标 ,它可

以反映 H2O 的有效转化效率。电解前后 H2O 的消

耗量可以利用露点仪检测 ,计算出的实际产氢速率

与理论值之比即为电解池的电流效率 ,SOEC高温电

解的电流效率可接近 100 %
[11 ]

:

V H2
= V H2O = -

I
2 F

(23)

ηi =
I

IF
=

V H
2

,real

V H
2

,ideal
(24)

V H
2
、V H

2
O分别为 SOEC 的摩尔产氢速率和水蒸气消

耗速率 , V H
2

,ideal 、VH
2

,real 为理论产氢速率和实际产氢

速率。
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目前不同 SOEC体系电解效率评价用得较多的

是能量效率 ,也称为能量转换因子[12 ] 。可以用单位

时间产氢的焓值与电解消耗的电功率之比来表示 ,

记为ηel :

ηel =
HHV ·HRPΠ2214

IE
(25)

　　I、E 分别为电解池的工作电流和电压 ,HHV =

28518 kJΠmol , 为氢的摩尔燃烧焓 ; HPR ( hydrogen

production rate) 为标准产氢速率 ,单位NLΠh。因为

SOEC制氢的能量来源除了电能还有热能 ,ηel 的值

可以大于 100 %。

2 　SOEC 制氢系统关键材料与技术

一个单元固体氧化物电解池的核心组成部分包

括 :电解质、阳极、阴极。这 3 部分的材料构成直接

影响到电解池性能。对于平板式 SOEC 一般需要密

封材料 ,若将多个单片电解池组成电堆还需要连接

体材料等。此外 ,保证 SOEC 的正常运行还需要一

个与电解池相匹配的台架 ,主要包括气路系统、热交

换系统、测试系统、控制系统和其它相关设备。

由于 SOEC可以看作是 SOFC的逆运行 ,因此其

材料可以从已经发展比较成熟的 SOFC 电极材料中

来选择。SOEC 对其组成材料的一般要求与 SOFC

相似[13 ]
:在燃料电池或电解池工作条件下具有较好

的热稳定性和化学稳定性 ,并且应该和其他组件兼

容 ;相态和晶体结构稳定 ;不同组件间的热膨胀系数

匹配 ;对于结构组件如电解质和电极 ,应该具有一定

的强度和抗热冲击能力 ; 易于加工、成本尽可能

低等。

尽管 SOFC在许多方面可供 SOEC 借鉴 ,但是两

者研究的侧重点仍存在区别 :

(1)由于工作环境和模式的改变 ,SOEC 较 SOFC

对材料有些特殊要求。对于氢电极 ,由于 SOEC 的

进气中 H2O 的含量远高于 SOFC ,高温高湿环境对于

材料稳定性能提出了更高的要求。常用的NiΠYSZ电

解材料在高温高湿下 Ni 更容易被氧化生成钝化层

而失去活性 ,其性能衰减机理和微观结构调控需要

进一步研究。对于氧电极 ,常规材料在电解模式下

发生严重的阳极极化 ,氧电极的极化能量损失远高

于氢电极和电解质[14 ]
,因此有必要开发新材料以降

低极化损失 ,并且 O2 的析出反应电极过程机理也需

要进一步研究。相对于电极材料 ,电解和电池模式

对电解质材料的影响较小 ,主要研究方向着重于电

解质的薄膜化技术。此外 ,在高温高湿恶劣环境下

现有的陶瓷密封材料的寿命也会降低 ,需要进一步

研究和改进。

(2) SOEC 制氢系统较 SOFC 更为复杂。例如 ,

在高温电解制氢回路中的 H2O 容易冷凝 ,其传输、

控制和测量需要专门的设备 ,并需要设置多个监测

点在线随时控制和调整温度、压力、湿度、气体流量、

电流和电压等多个参数。SOEC 电解制氢体系不断

产生高温的 H2 和 O2 ,需要冷却和热交换装置以保

证热能的有效利用。此外 ,大量的 H2 产生对 SOEC

制氢装置的气密性要求更高。

由于 SOEC 电解制氢技术的发展尚不成熟 ,关

于制氢系统的设计和控制技术还处于起步阶段 ,因

此目前报道得较多的是关键材料的发展。以下主要

介绍 SOEC各部分材料的研究概况。

211 　阴极材料

SOEC阴极的反应是水蒸气分解产生 H2 ,又称

为氢电极。其主要作用为水蒸气分解反应提供场

所 ,为电子、离子传输提供通道。因此 ,除了满足

SOEC一般材料的要求外 ,阴极材料还应该满足以下

要求 : (1)在高温高湿条件下结构和组成稳定 ,这一

点也是 SOEC与 SOFC 在氢电极材料要求上的最大

不同之处。(2) 必须具有良好的电子电导和较高的

氧离子电导率以保证电子及氧离子的传输 ,同时对

水蒸气的分解反应具有较好的催化活性。(3) 应该

具有较高的孔隙率 ,多孔结构可以保证电解所需水

蒸气的供应及产物的输出 ,同时提供电子从电解质Π
阴极界面到连接体材料的传输路径。此外 ,如果

SOEC应用于电解 CO2 或者 CO2ΠH2O 混合气 ,阴极

材料还应该具有较好的防积炭能力。

常用作 SOEC 的阴极材料主要有金属、金属陶

瓷、混合电导氧化物。可用作 SOEC 的金属材料有

Ni、Pt、Co、Ti 等[15 ]
,由于存在和电解质材料匹配性较

差、易挥发、价格昂贵等缺点 , 一般很少采用。

NiΠYSZ多孔金属陶瓷是目前高温 SOEC 首选的阴极

材料[16 ] 。Ni 不但是重整催化反应和氢电化学氧化

反应的良好催化剂 ,而且 Ni 的成本相对 Co、Pt、Pd

等较低 ,具有经济性。YSZ 作为 Ni 的基质 ,Ni 和

YSZ在很宽的温度范围里并不互相融合或相互作

用 ,经过处理后形成很好的微观结构可以使材料在

较长时间保持稳定。同时 ,调整适合的 Ni 掺杂比可

使其热膨胀系数与相邻的电解质层相近。更重要的

是良好的阴极微观结构和材料组成可以获得较低

NiΠYSZ界面的内部电阻 ,提高其对界面反应的电化
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学活性。超过 30 %的孔隙率 (体积比) 有利于反应

物和产物气体的传输[14 ] 。此外 , YSZ 构架还可以抑

制反应过程中 Ni 颗粒的长大 ,同时也使阴极具有了

良好的电子传导能力。

由于 SOEC进气中 H2O 含量远大于 SOFC ,因此

Ni2YSZ用作 SOEC 阴极会存在一些问题。Accorsi

等[17 ]利用 ( In2O3 ) 0196 (SnO2 ) 0104ΠYSZΠNi2YSZ固体氧化

物电解池进行制氢试验时发现 ,在 900 ℃下 ,电解池

经过1 000h 运行 ,阳极材料没要明显改变 ,而阴极

Ni2YSZ层发现裂纹并有 Ni 的蒸发。Hauch 等[18 ] 研

究了高湿条件 (98 %H2O ,2 %H2 ) 对氢电极性能的影

响。研究发现 ,氢电极性能下降主要是由于 Ni 高温

高湿条件下的团聚造成的。相同材料的电池在燃料

电池工作模式下 (98 % H2 ,2 %H2O) 运行1 000h 氢电

极仍保持稳定。此外 ,Jensen 等[19 ] 采用 LSMΠYSZΠNi2
YSZ电解池在 750 ℃条件下进行制氢实验时发现 ,在

电解工作模式下 ,氢电极会发生“钝化”现象 ,建议在

电解池运行前用阳极电流对 Ni2YSZ电极进行活化。

H«gh
[20 ]对电解模式下 Ni2YSZ 电极的动力学进行了

深入研究 ,发现电极性能的衰减主要来自电极材料

中杂质的影响。材料中的微量杂质 (S、Si、Na 等) 可

以在 Ni 颗粒表面、NiΠYSZ界面、电极Π电解质三相界

面 (TPB)生成钝化层 (图 6) ,减少了电极反应的活性

区域 ,从而降低氢电极性能。其中 Si 等杂质主要来

自于电解质材料 ,而硫的来源还不能确定。

图 6 　杂质对 Ni2YSZ电极的影响 [20 ]

Fig. 6 　Influence of impurities on the Ni2YSZ electrode[20 ]

Ni 也可以与其他电解质材料构成金属陶瓷材

料 ,如 SDC (Ce018 Sm012 O119 ) 、GDC (Ce018 Gd012 O119 ) 等。

Osada 等[21 ,22 ] 以自制的 Ni2SDC 为氢电极 ,分别以

YSZΠScSZ为电解质 ,LSC (SDC 为过渡层) 作为阳极

组成电解池 ,在 900 ℃、015 AΠcm
- 2 条件下进行了一

系列实验 ,得到电解池开路电压 1113V。

212 　阳极材料

SOEC阳极是氧气产生的场所 ,也可以称为氧电

极。除了在高温氧化条件下的稳定性以及与电解质

材料的良好兼容性外 ,SOEC氧电极材料还要求具有

高的电子、离子电导率以及氧离子表面交换系数 ,具

有多孔结构以利于 O2 的流通。目前最常用的氧电

极材料是 20 世纪 70 年代后期开发的含有稀土元素

钙钛矿结构 (ABO3 )氧化物材料 ,其代表是掺杂锰酸

镧 (LaMnO3 ) 。其他研究的氧电极材料还有 LSC

(La018 Sr012 CoO3 ) 、LSCF (La018 Sr012 Co012 Fe018 O3 —δ) 、LSF

(La018 Sr012 FeO3 ) 、SSC (Sm015 Sr015 CoO3 —δ) 、BSCF (Ba015

Sr015 Co018 Fe012 O3 —δ) 等[23 ,24 ] 。在 SOEC 3 个核心组成

中 ,氧电极的能量损失占的比例最大 ,约为电解质和

氢电极的两倍[14 ] 。氧电极材料是目前 SOFC 中材料

研究中的一个热点领域 ,但对于氧电极材料在 SOEC

中的应用文献报道却很少。Wang 等[25 ] 研究了 LSM2
YSZ、LSF2YSZ、LSC2YSZ分别作为 SOEC阳极和 SOFC

阴极的电化学性能。研究发现 3 种电极材料的性能

在电池和电解模式下基本一致。阳极氧分压的降低

会影响LSCo2YSZ阳极的性能 ,LSM 在 SOEC 中性能

的降低可能是由于在电池模式下 ,阴极极化会起到

活化LSM电极的作用 ,而在电解模式下这一条件已

经不存在。

213 　电解质

相对于氢电极和氧电极 ,电解模式和电池模式

的改变对固体氧化物电解质的影响不大。SOEC 电

解质材料大多采用氧离子导体 ,最常用的是 YSZ。

其他常用的电解质材料还有 ScSZ、SDC、GDC 等。高

温下一般采用 ZrO2 基电解质 ,CeO2 基电解质则用于

中低温。对于 ZrO2 基电解质 ,掺杂 Sc2O3 后具有较

YSZ更高的导电率和较好的力学性能 ,值得我们进

一步的研究[26 ] 。此外 ,Sc2O32YSZ和 Al2O3 复合体系

的研究也很受关注 [27 ] 。稀土或碱土金属掺杂的

CeO2 基电解质材料是另一类研究较多的电解质材

料。但是该类材料在高温条件下会产生电子电导 ,

适用的温度范围一般在 800 ℃以下 ,可以应用于中

低温 SOEC。其他的电解质材料还有 Bi2O3 、LaGaO3

基材料[28 ] ,但由于在高温下稳定性较差 ,离实际应

用还有较大距离。相对于电极材料 ,电解质的电导

率一般较高 ,因此电解质薄膜化以降低电池的欧姆

损耗一直是人们关注的研究热点[29 ] 。

除了氧离子电解质 ,氢离子或共离子 (co2ionic)

传导材料也可用作 SOEC 的电解质。Zhu 等[30 ] 采用

以 SDC2碳酸盐复合材料为电解质、Pt 作为电极 ,对

O
2 - 传导模式和 H

+ 传导模式下电解池的性能进行

了研究 ,发现两种模式下电解池都具有较好的性能 ,

显示出该材料体系作为电解质在 SOEC 中的良好应

·387·第 5 期 张文强等 　高温固体氧化物电解水制氢技术



用前景。Anatoly 等[31 ] 也对共离子传导的电解质材

料在 SOEC中应用作了模型分析 ,结果表明相对于

基于离子传导电解质的 SOEC ,采用共离子传导电解

质 SOEC可以提高单位体积电解池的效率 ,具有很

好的发展前景。

214 　SOEC其他组成材料

在 SOEC中 ,连接体 (interconnect) 材料又称为双

极板 (bipolar) ,主要有两种作用 :一是在电池单元间

起连接和导电作用 ;二是将阴极侧的被电解气体、燃

料气体与阳极侧的氧化气体隔离开。目前使用的连

接体材料主要有两类 :LaCrO3 基陶瓷材料和高温合

金材料[32 ] 。管式结构的 SOEC 不需要彼此封接 ,平

板式结构的则需要可靠的密封连接。平板式 SOEC

密封材料的研究主要集中在硅酸盐、硼酸盐、磷酸盐

为基础的玻璃体系 ,云母玻璃密封体系 ,玻璃2陶瓷

复合密封体系 ,陶瓷复合密封材料。此外 ,还有借助

外力的压力密封、耐高温金属密封和自适应密封

等[33 ] 。与 SOFC相比 ,在 SOEC进气中水蒸气的含量

很大 ,选择密封材料时还需要特别注意高温高湿环

境的影响[34 ] 。

3 　SOEC 性能影响因素

影响 SOEC 性能的因素很多 ,电解池材料本身

对其性能影响最大。除此之外 ,不同的工艺条件如

工作温度、进气组成、电解电压和电流密度等对其性

能也有较大影响。

理论上 ,高的工作温度从热力学和动力学的角

度都有利于 SOEC电解反应的进行。但温度的选择

必须考虑其他因素 ,如电解质材料、成本和热源等。

SOEC系统包含很多组成部分 ,高的工作温度对各部

分材料在高温下的匹配性提出了更高的要求 :热膨

胀系数匹配、密封性能和高温下化学兼容性等。其

次 ,SOEC 是一种能量转化装置 ,电解所需热量来自

于一次能源 ,如核能、太阳能、风能、地热能等。各种

热源提供的温度范围存在差别 ,因此需要根据实际

情况选择适合特定工作温度范围及材料体系。

SOEC用于高温水蒸气电解 ( HTES) 时 ,进气一

般是氢气和水蒸气的混合气 ,得到的产物是纯氢和

纯氧。进气中氢气的作用是防止 Ni2YSZ 阴极在高

温高湿条件下被氧化。同时 ,进气中需要有足够高

含量的水蒸气以保证电解的顺利进行 ,这也是 SOEC

与 SOFC工作条件的主要差别。Accorsi 等[17 ]研究发

现 ,进气中水蒸气含量低于 20 %时电解很难正常进

行。O’Brien 等[35 ]利用直流电位扫描技术研究了进

气中水蒸气含量对 SOEC 单体电解池性能的影响 ,

发现在高的电流密度下 ,进气中 H2O 含量较低会造

成氢电极水蒸气缺乏 ,SOEC 极化电阻也随之增大。

之后 ,Herring 等[36 ,37 ] 在对 10 片单体 SOEC 组成的电

堆进行研究时也发现了类似现象。但进气中 H2O

含量过高也会带来一些问题 ,例如 Ni2YSZ的长期稳

定性等。

此外 ,由于 H2O 的分解反应是吸热反应 ,电解

池运行时其内部会产生温度梯度 ,影响电解池使用

寿命[38 ] 。Herring 等[36 ]在研究中也证实了这一点 ,他

们发现当电解实际电压在开路电压和热平衡电压之

间时 ,由于 H2O 分解反应所需热量大于电流产生的

欧姆热 ,因此堆的内部会存在冷却效应 ,产生温度梯

度。在固定的进气组成和流量下 ,SOEC电堆的温度

分布还与热量的传导方式有关。

目前对于 SOEC 的研究文献报道相对较少 ,对

SOEC性能影响因素的研究还有待进一步深入。各

种因素之间存在相互影响和关联 ,需要找出针对不

同体系的最优化工艺条件 ,以达到 SOEC 的最佳

性能。

4 　SOEC 研究现状

早在 1899 年 ,Nernst
[39 ] 就发现 ZrO2 掺杂 Y2O3

( YSZ)具有较高的氧离子迁移率和较低的激活能 ,

此后该类材料被广泛应用于固体电解质燃料电池和

化学传感器等领域。利用固体氧化物作为电解质电

解水制氢的研究始于上世纪 60 年代末 , Spacil

等[40 ,41 ]采用 ZrO2 基电解质 ,对高温水蒸气电解的热

力学和电化学过程进行了初步研究 ,并考察了电解

池各部分组成材料、电解池结构和制备工艺等对电

解性能的影响。Doenitz 等[11 ,12 ,42 ] 在 80 年代初利用

管式 SOFC 进行了制氢试验 , 电解质组成为 Ni2
YSZ︱YSZ︱LSM ,由 10 个单元电解池组成的电解管

970 ℃下最大产氢速率为 6178 NLΠh ,在此基础上制

成了一个含1 000个 SOEC 单体的电堆 ,其最大产氢

速率可以达到 016 Nm3Πh。但电解池长期运行的稳

定性及热循环性能未见报道。西屋电气公司[43 ] 在

80 年代中期进行了 SOEC 的试验和研究 ,其管式的

电解池在1 000 ℃下最大产氢速率可达到 1716 NLΠh。

日本原子能研究所的 Hino 等[44 ]于 90 年代末开始了

HTE的研究。他们采用了管式和平板式两种固体氧

化物电解池 :其中管式电解池 950 ℃下最大产氢密

度为 44 Ncm
3Πcm

2
h ;平板式电解池 850 ℃下最大产氢
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密度为 38 Ncm
3Πcm

2
h。

虽然 SOEC的研究自上世纪 60 年代末就已经

开始 ,但直到近年来才重新受到重视和关注。2004

年 ,美国爱达荷州工程与环境国家实验室 ( INEEL)

和 Ceramatec 公司的科研人员制成了单体电解池 ,并

利用自制的测试系统对其电解性能进行了测试。根

据他们模拟第四代反应堆提供的高温进行的试验 ,

制氢的效率可以达到约 45 % —52 %
[45 ] (制氢效率被

定义成得到的氢的能量含量与制氢所用的能量之

比) 。他们随后制得了包括 10 个单体固体氧化物电

解池的高温电解堆 ,电解质为 ScSZ ,Ni2YSZ 为氢电

极 ,LSM 为氧电极 ,采用电解质支撑结构 ,每个单体

电解池的活性表面积为 64cm
2

,产氢能力超过 90

NLΠh[36 ] 。同时 ,他们进行了 25 个单体电解池组成

的高温电堆的稳定性测试 ,经过1 000h 运行 ,产氢速

率可以维持在 160 NLΠh。目前他们正在研究功率为

300MW的商业化高温电解制氢装置 ,以及制氢设备

和高温热源的连接装置。2007 年初 ,他们又提出了

共电解 (co2electrolysis ,也称为 syntrolysis) 的概念[4 ] ,

即 SOEC可与核能、可再生能源或各种工艺热结合 ,

既可用于电解水蒸气制氢 ,也可用于 CO2 的减排和

其他能源载体的制备 ,扩大了 SOEC 在能源和环保

领域的应用前景。

2004 年底 ,欧盟第六框架协议计划项目 Hi2H2

( Highly Efficient , High Temperature , Hydrogen Pro2
duction by Water Electrolysis)正式启动[46 ] 。主要合作

单位有 :欧洲能源研究所 ( European Institute for Energy

Research , EIFER) 、丹麦的 Ris«国家实验室、瑞士联

邦材料测试研究实验室 (Swiss Federal Laboratories for

Materials Testing and Research , EMPA) 和德国太空中

心 (Deutsches Zentrum für Luft2 und Raumfahrt ,DLR) 。

Ris«国家实验室在其成熟的 SOFC 技术基础上 ,对

其电堆在电解模式下的性能进行了研究 ,探讨了其

在制氢、化学能量载体制备和二氧化碳减排等方面

的应用前景[47 ] 。他们研究了相同材料组成的电堆

在电解和电池模式下的稳定性 [48 ] , 实验分别在

750 ℃和 950 ℃条件下进行。研究发现同样的电堆在

电解模式下的极化电阻要高于电池模式。在恒定电

流电解时 ,最初 100h 电堆内部电阻随着时间增加得

较快 ,随后电解电压变得比较稳定且平稳下降。另

外 ,研究还发现在电解模式下电解池会发生钝化现

象 ,降低了 SOEC的性能。

Ris«国家实验室也对 SOEC 的产氢成本进行了

预测[46 ] 。该研究假定电价为 316 |S ΠGJ ,当 SOEC 运

行温度在 750 ℃、850 ℃和1 000 ℃时 ,其产氢成本分

别为 : 819 |S ΠGJ 、610 |S ΠGJ 和 418 |S ΠGJ 。Mansilla

等[49 ]利用遗传算法对以高温气冷堆 (HTR)为热源高

温电解水蒸气制氢中的热交换成本作了评估 ,研究

认为对于不同的热源 ,用于高温电解的成本也存在

差异。高温电解以 HTR 为热源的供热成本要比地

热高 10 %左右。

由清华大学核能与新能源技术研究院发展的高

温气冷试验堆 ( HTR210) ,被广泛认为是具有第四代

特征的先进堆型和最有希望用于制氢的核能系

统[50 ,51 ] 。将高温固体氧化物电解制氢技术与先进的

核反应堆耦合 ,可以开拓核能新的应用领域 ,实现核

能与氢能的和谐发展。清华大学核能与新能源技术

研究院从 2005 年开始了利用固体氧化物电解池进

行高温水蒸气电解制氢的研究 ,目前已经初步完成

了单体 SOEC制氢测试平台和高温下材料电化学评

价系统研制。制氢测试台架如图 7 所示。

图 7 　SOEC制氢测试系统示意图

Fig. 7 　Schematic of SOEC testing apparatus

5 　SOEC 的应用与展望

固体氧化物电解池在高温条件下操作 ,有望得

到比常规电解方法更高的能源转化效率 ,而且产生

的污染很小。SOEC的能量来源可以是核能、各种可

再生能源或其他高温热源 ,具有广阔的应用前景。

核能是清洁的一次能源 ,相对其他新的清洁能

源 ,核能的发展较为成熟 ,已经进入商业运营阶段。

目前发展的第四代核能系统可以同时为 SOEC 提供

高温工艺热和电能 ,为氢气的大规模制备提供了新

的可能。Utgikar 等[52 ] 对结合了先进核能的高温电

解水蒸气制氢过程进行了生命周期评价 (LCA) 研

究 ,结果表明 HTE制氢对环境的不良影响远远低于

天然气重整制氢 ,而与太阳能热分解水制氢相当。

再生能源因其可持续性、清洁、环保 ,是未来能

源的发展方向。采用可再生能源如太阳能、风能、地
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热能等作为 SOEC的制氢能量来源具有很好的发展

前景。例如 ,目前太阳制氢一般采用光电法 ,该方法

能量效率过低 ,且存在很多难点。而利用太阳能聚

集的热量作为高温热源应用于 SOEC 制氢 ,可望进

一步提高太阳能的利用率[53 ] 。电价是影响 SOEC 电

解成本的重要因素 ,目前发展的风能和太阳能发电

技术受季节的影响波动性较大 ,富余的电能可以用

于 SOEC电解 ,有望进一步降低制氢成本。近来 ,丹

麦 Ris«国家实验室的 Jensen 等 [54 ] 结合该实验室

SOEC电堆的相关性能参数 ,对利用风能和太阳能进

行 SOEC电解制氢和合成燃料的经济性进行了研

究。研究表明 ,该方法产氢成本约 5 US S| ΠGJ ,为常

规碱性水电解的一半。Sigurvinsson 等[55 ] 分析了利

用地热高温电解水蒸气制氢的可行性和经济性 ,认

为即使在较低的输出温度下 ,SOEC电解要比现有的

常规电解技术更有竞争力。与核能相比 ,可再生能

源目前发展和利用尚不太成熟 ,可以将其作为较小

规模 SOEC氢气制备的电能或者热能来源。

除了电解水蒸气制氢 ,SOEC在其他领域也显示

出了很好的应用前景。例如 ,利用 SOEC 协同电解

CO2 和 H2O ,可以制备合成气或者用于二氧化碳的

减排装置。由于 SOEC 电解的阳极侧产物为纯氧 ,

可用于外太空探测的生命保障系统[56 ] 。

目前 SOEC 的研究还处于起步阶段 ,能否实现

商业化大规模生产还需要解决一系列的问题 :

(1)能量损失和成本问题 　氧电极的极化 ,电解

质的欧姆损失和连接体材料成本等 ;

(2)电解池寿命 　高温高湿条件下氢电极的性

能衰减 ,密封材料的稳定性和电堆的热循环稳定性

等 ;

(3)高效热交换器开发 　制氢系统的热管理 ,废

热的利用 ;

(4)氢安全性问题。

尽管存在上述问题 ,SOEC已经显示了其在能源

和环境领域广阔的发展前景 ,要想使这一技术尽快

走向商业化 ,需要充分发挥各学科的优势联合进行

攻关。
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