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摘 要：通过固体氧化物电解池（SOEC）电解水蒸气制氢及共电解H2O/CO2生产合成气是拓展可再生能源应用、促

进化学工业绿色低碳转型的重要技术路线。面向 SOEC 对高性能 、稳定电极的需求，采用 La/Ni 共掺杂

SrTi0.35Fe0.65O3-δ的电极策略，设计并制备了 La0.1Sr0.85Ti0.35Fe0.6Ni0.05O3（LSTFN），并将其同时作为 SOEC的氢电极和氧电

极。通过扫描电子显微镜（SEM）、能量分散光谱（EDS）和X射线衍射（XRD）等方法，对LSTFN电极结构组成及微观

形貌演化进行研究，并考察了单电池共电解H2O/CO2性能和可逆运行稳定性。结果表明，在还原气氛中，LSTFN氢

电极表面原位析出了纳米Ni-Fe合金颗粒，并在含水和含碳复杂气氛中稳定存在；在 800 ℃，10% H2保护气和 1.8 V
的条件下（H2/H2O/CO2=10∶45∶45），LSTFN的共电解电流达到了 1.8 A/cm2，并在发电/电解可逆条件下稳定运行，表

现出良好的应用前景。
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Abstract：Hydrogen production from water steam electrolysis powered by solid oxide electrolysis cells（SOECs）and syngas
production by co-electrolysis of H2O/CO2 are important routes to promote the application of renewable energy and
development of green and low-carbon chemical industry. To meet the demands for high performance and stable operation of
SOECs，La/Ni co-doped SrTi0.35Fe0.65O3-δ strategy was adopted，and La0.1Sr0.85Ti0.35Fe0.6Ni0.05O3（LSTFN）was designed and
prepared as both hydrogen and oxygen electrodes for SOECs. The structural composition and micromorphological evolution
of LSTFN electrode were investigated by scanning electron microscopy（SEM），energy dispersive spectroscopy（EDS）and
X-ray diffraction（XRD）. The H2O/CO2 co-electrolysis performance and reversible operation stability were examined. The
results show that，Ni-Fe alloy nanoparticles in-situ precipitated on LSTFN hydrogen electrode surface are stable in
complex steam and carbon-containing atmospheres. The LSTFN co-electrolysis current reaches 1.8 A/cm2 in 800 ℃，1.8 V
and 10% H2 protective atmosphere（H2/H2O/CO2=10∶45∶45）. LSTFN symmetric cell performs stably in reversible
operations between power generation and co-electrolysis，showing good application prospects.
Keywords：solid oxide electrolysis cell；CO2/H2O co-electrolysis；symmetrical electrode；SrTi0.35Fe0.65O3-δ；green and low-

carbon development；hydrogen production；perovskite；renewable energy

0 引言

为实现碳达峰、碳中和目标，需要统筹推进可

再生能源发展、提高能源转化效率、开发CO2转化与

资源化利用等碳减排技术。CO2转化途径包括热化

学、光化学、生物和电化学转化等［1］。其中，电化学

催化转化可以利用可再生能源（风能、太阳能等）或

核能供电［2-4］，通过固体氧化物电解池（SOEC）技术

电解 CO2制备 CO，或共电解 CO2/H2O制备合成气

（CO/H2），是一种可行性高、实用前景好的技术
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路径［5-6］。

由于 SOEC共电解H2O/CO2的运行温度高，电极

反应复杂，尤其是氢电极还极易发生逆向水煤气变

换反应（Reverse Water Gas Shift Reaction，RWGS）［7-8］，

即电解产生的H2与CO2反应生成CO和H2O。目前，

RWGS的反应机理及产物调控机制仍需深入解析，

尚无法准确判断H2O和 CO2为单独电解，还是水蒸

气首先电解产生 H2，然后 H2与 CO2经 RWGS产生

CO［9-12］。已有研究结果表明，在H2O/CO2共电解过程

中，水蒸气的电解效率更高［13-14］。Zhan等［15］通过试

验与理论计算结合，提出H2O/CO2共电解的竞争机

制，即水电解相较于 CO2电解更具优势；在高温下，

水电解占主导，CO的产生主要是由于发生了RWGS。
H2O/CO2的共电解反应主要发生在氢电极，目

前，SOEC 氢电极采用与固体氧化物燃料电池

（SOFC）阳极基本一致的结构及材料体系［16］。其中，

应用最广的是Ni基氧化钇掺杂的氧化锆（Ni-YSZ），

它在高温电解中表现出优异的性能，但必须采用较

高浓度的H2作为保护气，避免电解过程中 Ni的氧

化。此外，在长期运行过程中，Ni基材料会出现碳

沉积、镍粗化等问题。因此，研究人员开始探索采

用高温导电的钙钛矿氧化物替代金属Ni，或直接将

其作为氢电极［17］。但钙钛矿氧化物的催化活性与

金属Ni相比仍显不足，而且稳定性较高的钛酸盐和

铬酸盐基钙钛矿氧化物的氧离子传导能力和催化

活性较差。通过在钙钛矿的B位掺入一定量过渡金

属元素，如Mn，Fe，Co等，可以显著提高其氧离子和

电子混合传导性能；通过在表面浸渍Ni，Ru，Co等也

可以提升钙钛矿氧化物氢电极的催化活性，但高温

运行后极易发生团聚［3］。

最近研究发现，部分钙钛矿结构氧化物在还原

性气氛中可原位析出B位的过渡金属元素，并在电

极表面形成纳米金属颗粒，组成均匀负载催化位点

的高活性纳微异构氢电极体系［18-19］。在前期工作

中，文献［20-21］基于 Sr（Ti，Fe）O3钙钛矿氧化物体

系，系统探究了B位Ni和Co掺杂对原位析出Ni-Fe
和Co-Fe纳米合金颗粒的过程机理及调控机制，并

研究了其作为 SOFC对称电极的电化学性能。此

外，文献［22］还初步探索了 A位 La掺杂的（La，Sr）
（Ti，Fe，Ni）O3-δ作为氢电极在电解水制氢及可逆运

行方面的性能。

本文在前期研究的基础上，采用La/Ni共掺杂Sr
（Ti，Fe）O3-δ 的 策 略 ，构 建 A 位 少 量 La 掺 杂 的

La0. 1Sr0. 85Ti0. 35Fe0. 6Ni0. 05O3（LSTFN），同时用于 SOEC
氢电极和氧电极，并系统研究了低浓度H2保护气

下，不同H2O/CO2原料气配比下的共电解性能、产物

组成演化及SOFC/SOEC可逆运行稳定性。

1 试验

1. 1 样品制备

试验采用固相合成法制备 LSTFN。按化学计

量比称量相应质量的La（NO3）3∙6H2O（分析纯，上海

阿拉丁生化科技股份有限公司）、SrCO3（分析纯，国

药集团化学试剂有限公司）、TiO2（分析纯，上海阿拉

丁生化科技股份有限公司）、Fe2O3（分析纯，西陇化

工股份有限公司）和NiO（分析纯，上海阿拉丁生化

科技股份有限公司），并将其分散在一定量的乙醇

中，加入少量氧化锆球，在行星球磨机上球磨 48 h；
然后将球磨后的前驱体烘干，在 1 200 ℃下煅烧 10
h；再次球磨 48 h后得到 LSTFN电极粉体；过筛后加

入 1. 5倍粉体质量的丝印胶（徐州华清京昆能源有

限公司），在研钵中研磨 30 min后，用三辊机研磨制

备成电极浆料。电解质采用 La0. 8Sr0. 2Ga0. 8Mg0. 2O3-δ
（LSGM）：首 先 用 流 延 法 制 得 电 解 质 坯 体 ，在

1 450 ℃下高温煅烧 10 h，最终得到厚度约为 300
μm、直径为 15 mm的电解质片。将电极浆料丝网印

刷在印有 La0. 4Ce0. 6O2（LDC）隔离层的 LSGM电解质

两侧，分别作为氢电极和氧电极，电极有效面积为

0. 5 cm2，最后在1 150 ℃煅烧3 h得到单电池。

1. 2 单电池测试

使用陶瓷胶（Aremco-552）将单电池密封于氧

化铝管顶端，从阴/阳极分别延伸出银丝用于测试。

在室温加湿氮气气氛下（约 3% H2O/97% N2（摩尔分

数，下同），50 mL/min）以 2 ℃/min升温至 800 ℃；然

后将阳极气氛切换为湿氢气（约 3% H2O/97% H2，50
mL/min），将电池阳极还原 2 h。采用电化学工作站

（Princeton P4000A）在开路模式下测试电化学交流

阻抗谱（EIS，0. 1 Hz~1 MHz，50 mV）；然后采用 5
mV/s的速率进行线性电压扫描。通过改变阳极侧

H2，H2O以及 CO2的进气量来测试不同原料气下电

极的性能；通过注射泵（TYD01-01）控制进入蒸汽发

生器（FD-HG）的水，从而获得相应的水蒸气流量，

以保证阳极进气总流量为50 mL/min。
1. 3 表征方法

用X射线衍射仪（XRD，Brucker D8 Advance）研

究了LSTFN电极粉体的晶体结构（如图 1所示）。采

用扫描电子显微镜（JEOL JSM-IT500HR）结合能谱

仪（Oxford X-max 80）分析测试后单电池与氢电极

的微观形貌。采用电化学工作站（Princeton P4000）
测试了单电池在不同温度以及原料气下的电解性

能及 SOFC/SOEC循环运行稳定性，并采用气相色谱

（GC，GC-8890）对电解尾气产物进行检测。
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2 试验结果与分析

2. 1 LSTFN物相结构与微观形貌演化

采用XRD表征 LSTFN粉体及其在不同H2气氛

下还原后的相结构，结果如图 1a所示。与 SrFeO3标
准图谱进行比对可以发现，合成的 LSTFN粉体在

1 150 ℃（即电极丝印后煅烧温度）煅烧后呈立方钙

钛矿结构。室温加湿H2还原并没有破坏钙钛矿结

构，且在衍射角 2θ≈44. 8°时出现了 Ni-Fe金属衍

射峰。

采用 SEM观察单电池性能测试后的 LSTFN氢

电极断面，如图 1b—1c所示。可以看出，氢电极表

面原位生长了纳米颗粒，结合文献与 XRD结果分

析，析出的纳米颗粒为 Ni-Fe合金［23-25］。通过对比

可以发现，40% H2条件下还原的 LSTFN析出的Ni-
Fe合金颗粒尺寸略大，约为 120 nm，且数量较多；而

10% H2条件下析出的合金颗粒粒径约为80 nm。
观察含有 10% H2作为保护气下单电池性能测

试后氢电极侧的断面图，如图 2a所示。图中可以明

显观察到多孔LSTFN电极层、LDC隔离层和LSGM电

解质层。LSTFN电极层孔径均匀，厚度约为 11 μm。
电极、隔离层和电解质之间界面接触良好，无热膨

胀系数不匹配而导致的分层现象。图 2b—2d分别

为Fe，Ga，Ce元素的能量分散光谱（EDS），从图中可

以看出明显的 3层结构，LDC隔离层在一定程度上

阻隔了电极与电解质之间的元素扩散。

=
�
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�

图1 LSTFN粉体特征

Fig. 1 Features of the LSTFN powder

图2 10% H2保护气工作后单电池氢电极侧

Fig. 2 Post-test hydrogen electrode in 10% H2 protection gas
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2. 2 共电解H2O/CO2性能及循环运行稳定性

图 3a为H2O/CO2比为 1的氢电极原料气的共电

解性能。可以看到 800，750 ℃下，分别在 85 mA/cm2

和 96 mA/cm2附近出现电压陡增的现象。这主要是

因为随电流密度增大，氢电极侧产生H2和CO，显著

提升了电池电动势。为了避免氢电极中纳米金属

颗粒的氧化，进一步在电解过程中加入 H2 保

护气［26-28］。

图 3b—3d为通入 10% H2保护气，不同H2O/CO2
比原料气下的 I-V曲线图。可以看出，单电池的开

路电压（OCV）显著上升，并在 800 ℃时达到了 0. 83
V。随着电解电压增大，电流密度显著提高，与电压

成类抛物线关系。当提高H2O/CO2比时，单电池的

电解性能有所提升，但变化不显著；当水蒸气比例

达到 30%且电解电压较高时，I-V曲线几乎相同。

此外，在一定电压、750 ℃下的电流密度随水蒸气比

例的变化并不明显，这主要是因为随着水蒸气比例

的升高，水电解过程趋近于饱和，继续增加水蒸气

的比例对电解过程的影响极小。在H2O/CO2比为 1
和 1. 8 V的电解电压下，750 ℃和 800 ℃时的电流密

度分别达到了 1. 18，1. 80 A/cm2，表现出优异的共电

解性能。

图 4为上述测试条件下单电池的电化学交流阻

抗谱（EIS）。在 800 ℃，随H2O比例的增加，单电池

欧姆阻抗（Z'）几乎不变，约为 490 mΩ∙cm2，但极化

阻抗（Z′′）明显减小。而在 750 ℃，随着H2O的比例

由 15%增加至 45%，Z'从 661 mΩ∙cm2增大为 717
mΩ∙cm2，Z′′则表现出减小趋势。

从 Bode图可以看出，在共电解模式下，单电池

电化学阻抗谱响应主要集中在1~10 Hz，且随H2O比

的增大向高频偏移，表明增大H2O/CO2比可以强化

氢电极电化学反应速率；也从侧面说明在共电解模

式下，H2O相较于CO2更容易发生解离生成H2。

在 500 mA/cm2的电解电流密度下，采用气相色

谱检测氢电极的尾气组成，进一步分析了H2O/CO2

比对共电解产物的影响。从图 5a—5b可以看出，随

着水蒸气摩尔分数的增加，尾气中的H2和 CO的摩

尔分数也逐渐增加，且H2的增加更加明显。根据共

电解理论［29］，产生的H2会与 CO2发生RWGS反应生

成 CO，因此 CO的摩尔分数也随H2的增加而增加；

但水蒸气的比例增加到一定限度后，RWGS反应逐

渐达到平衡，导致CO的增加速率较缓。

图3 不同原料气下SOEC共电解 I-V曲线

Fig. 3 I-V curves of SOEC co-electrolysis under different feed gas
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从图 5c可以看出，随着水蒸气比例的增加，尾

气中 H2/CO比逐渐升高。这主要是因为 H2O电解

比 CO2的电解更容易发生，电解过程以H2O的电解

为主。但随着温度的升高，相同水蒸气组成下的

H2/CO比降低，主要原因可能高温更有利于 RWGS
反应［30］，消耗 H2 生成更多的 CO，导致 H2/CO 比

降低。

进一步地，测试了 40% H2保护气下的电解性

能，如图 6所示。与 10% H2保护气下的结果类似，

Z′′随水蒸气比例的提高而下降；在 800 ℃时，当水

蒸气的比例从 15%提高到 30%，相应的 Z′′从 183
mΩ∙cm2降低到 175 mΩ∙cm2。Bode图中可以看出，

40% H2下的响应峰值相比 10% H2出现在更高频的

区域，说明提高H2比例会在一定程度上抑制电极的

极化。

图 7为 40% H2下的电解 I-V曲线。在水蒸气比

例到达 25%且电解电压较大时，不同H2O比例的原

料气 I-V曲线几乎重合在一起，说明H2O/CO2比例对

电解性能影响较小。在 800 ℃且H2O/CO2比为 1的
气氛下，当电压为 1. 6 V时，随着保护气中H2比例从

10%提高到 40%，电流密度从 1 312 mA/cm2降低到

1 242 mA/cm2，说明过高比例的H2在一定程度上稀

释了原料气，导致电解电流有所降低。

最后，采用 40% H2+30% CO2+30% H2O的原料

气，进行了 SOFC/SOEC可逆循环运行（上方 SOEC，
下方 SOFC），结果如图 8所示（紫线为OCV）。单电

池在 SOFC和 SOEC模式下循环 9次，运行约 90 h，虽
然表现出了一定的初始衰减，但在运行 40 h后基本

趋于稳定，表现出较好的可逆运行稳定性。

图4 10% H2保护气下SOEC共电解的电化学交流阻抗谱

Fig. 4 EIS of SOEC co-electrolysis in protection gas with 10% H2

图6 40% H2保护气下SOEC共电解的电化学

交流阻抗谱

Fig. 6 EIS of SOEC co-electrolysis with 40% H2 as
protection gas
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图5 不同H2O/CO2比下共电解产物

Fig. 5 Co-electrolysis products at different H2O/CO2 ratio
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3 结论

本文研究了LSTFN钙钛矿氧化物用于 SOEC对

称电极在共电解H2O/CO2时的性能和可逆运行稳定

性。结果表明，在H2保护气下，LSTFN能保持典型

的立方钙钛矿结构，同时原位析出Ni-Fe纳米合金

颗粒；在 800 ℃和 1. 8 V下，采用 10% H2+45% H2O+
45% CO2原料气的电解电流密度达到了 1. 80 A/cm2；

同时发现，随着水蒸气比例的增加，H2/CO的比例逐

渐升高；但提高电解温度，则降低了产物中H2/CO的

比例。上述结果为 SOEC共电解H2O/CO2技术的发

展提供了参考。
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图8 单电池可逆循环运行稳定性

Fig. 8 Stability of a single cell under reversible operation
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