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摘 要：鉴于天然气、煤炭、石油等传统燃料燃烧面临的能源危机和环境挑战，发展新型可持续能源是我国实现“双

碳”目标的必经之路。氢能因能量密度高、高效、清洁而备受瞩目。电解水制氢具有工艺简单、氢气纯度高等优点。

在H2制备技术中，利用可再生能源供能的固体氧化物电解槽（SOEC）因具有高效和环保的特点而备受关注。传统

氧离子导体固体氧化物电解池（O-SOEC）的发展受到工作温度过高等问题的限制，质子传导型固体氧化物电解池

（H-SOEC）具有明显优势。总结H-SOEC电解质、氢电极与空气电极的材料，分析了不同水电解制氢技术的效率及

影响电解效率的因素。在已有研究的基础上，指出了H-SOEC发展中存在的问题，并展望了今后的研发方向。
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Abstract：Since traditional fossil fuels，such as nature gas，coal and petrol oil，have brought energy crisis and environment
pollutant to our society，renewable energy becomes the solution to realization "dual carbon" goals. Hydrogen energy attracts
much attention because of its high energy density，high efficiency and environmental protection. Hydrogen production from
water electrolysis is of simple operation process and high purity product. Hydrogen production technology in solid oxide
electrolytic cells（SOECs）powered by new energy attract much attention because of its high efficiency and low environment
impact. Compared to the traditional oxygen-ion solid oxide electrolysis cells（O−SOECs）whose development is hampered by
narrow operation temperature range，proton-conducting solid oxide electrolysis cells（H−SOECs）are of better performances.
Based on the summary on the materials applied to the electrolyte，hydrogen electrodes and air electrodes of H−SOECs，the
efficiency of different hydrogen production by water electrolysis technologies and the factors affecting their electrolysis are
analyzed. Based on the research progress made on H−SOECs，the existing problems and challenges of the technologies are
proposed.
Keywords：solid oxide electrolytic cell；hydrogen production by water electrolysis；proton conduction；energy storage；
Faradaic efficiency；new energy；carbon neutrality；perovskite

0 引言

2021年 9月以来，欧美各国的天然气、煤炭、石

油等都出现了创纪录的高价。世界人口、经济的飞

速增长和持续不断的城市化，刺激了对能源的大量

需求。但传统不可再生化工能源的快速消耗也带

来了越来越多的问题，如资源匮乏、环境污染、成本

增加等。环境与资源的双重压力，使得我国亟须改

变目前单一的能源结构，大力发展“绿色”的新型能

源，降低碳排放量，减缓能源危机对我国的冲击。

太阳能、风能和潮汐能虽然是有发展前景的可

再生能源，但具有场地特定性和间歇性，不适合连

续供能，需要配置能量载体。可运输和可储存的氢

气作为一种有吸引力的能源载体，在过去几年中引

起了人们的极大兴趣。氢来源广泛，清洁无毒，且

能量密度高，在同等质量下，其热含量是普通汽油
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的 3倍［1］。氢能是石油化工的重要原材料，也是航

天火箭的主要燃料。在应对气候变化、实现碳达峰

和碳中和目标的道路上，氢能有望改变人类的能源

体系［2］。

氢是一种二次能源，现阶段制备的方法主要有

传统化石燃料（例如煤）制备法得到的“灰氢”、化石

燃料水重整法得到的“蓝氢”以及电解水法制备的

“绿氢”。利用可再生资源电解生产“绿氢”将是一

条实现“碳达峰”行之有效的途径。传统的化石燃

料制备法虽然已经比较成熟，但是由于其长期依赖

不可再生能源，与绿色、可持续发展相违背。电解

水产氢具有储量大、操作简便、生产效率高等特点。

目前电解水制氢技术有三大类。（1）已知最成熟的

技术是碱性电解水，但其生产效率低且安全性低；

质子交换膜（PEM）电解可在低温下通过电能分解水

分子以产生H2和O2，但需要加入贵金属，成本较高。

（2）固体氧化物电解槽（SOEC）可在较高温度下工

作，有效地减少了能耗，提高了能源转换效率。在

各类电解装置中，SOEC受到了广泛的关注。在我

国能源结构转变的大背景下，利用 SOEC电解水制

取氢气，既可以转化和存储多余的电能，又可以生

产洁净的燃料。（3）质子传导型固体氧化物电解池

（H-SOEC）是一种基于质子导体的中温固体氧化物

电池［3］，可以可逆的操作方式存储可再生能源，利用

电解水产生氢气，而后在燃料电池模式下将其转换

为电能。H-SOEC是一项很有前景的技术，它具有

效率高、系统寿命长、稳定性强以及材料价格低廉

等特点，可以在温度降低的同时实现低成本的能源

存储和转换。本文从H-SOEC基本工作原理出发，

研究其优点及目前发展中遇到的关键问题，并对其

未来发展做出展望。

1 H-SOEC组成及基本工作原理

1. 1 H-SOEC组成

H-SOEC由两侧的阴极、阳极和电解质中间层

组成［2］。阴极和阳极分别充当空气电极及燃料电

极，电解质层的作用是隔开氧气与燃料气体的同时

进行质子的传输。因此，要求电解质致密且具有高

离子电导率和可忽略的电子电导［4］，阴极和阳极需

要为气体提供运输通道，所以需要维持多孔的微观

结构。

1. 2 H-SOEC的基本原理

SOEC可以看作是固体氧化物燃料电池（SOFC）
的逆反应过程，SOEC模式下，电能转化为化学能，

利用可再生清洁的水作为能源来源，实现氢能的高

效制备［5］。水被送入空气电极侧，在直流电的作用

下，经电化学反应分解成氧气和质子。质子通过致

密的电解质层迁移到氢电极侧，随即发生还原反应

生成氢气。由于质子传导电解质膜对氧化物离子

和分子气体都是不可渗透的，只允许氢离子穿过，

从而在氢电极侧产生仅由纯净干燥的氢气组成的

产物。两个电极的半反应及电极总反应式如下

阴极反应（HER）：2H++2e→H2，

阳极反应（OER）：H2O→2H++12O2+2e，
电极总反应：H2O→12O2+H2。

2 H-SOEC的优点

H-SOEC是一种以质子导体氧化物为电解质材

料的先进电化学能量转化装置［6］，利用可再生能源

产生电能和热能，以水为原料电解水制备氢气，有

实现大规模制氢和电能存储的潜力。与常规电解

水方法相比，H-SOEC电解水制氢具有能量转换效

率更高、成本较低、无需使用贵金属等优点［7］。主要

使用的材料为陶瓷材料，机械强度高，在较高压力

下具有更高的制氢效率。目前实验室采用 SOEC的

水电解制氢效率可以达到 100%，高于PEM电解水，

更高于传统的碱性电解水制氢方法。高温质子导

体与传统的氧离子导体（O-SOEC）相比，更适合在

中温（500~750 ℃）下工作，且质子导体电解质能高

选择性地只允许氢离子穿过，氢电极侧只产生纯净

干燥的氢气，不需要进一步的气体分离。二者工作

原理示意图如图 1所示［8］。同时，与在固体氧化物

燃料电池（SOFC）中的应用相比，富含水的工作环境

对质子导体电解水过程更有利，因为高水含量可加

速质子电荷载体的形成，从而增强质子的传导性。

此外，富含水的环境可以扩展高温质子传导电解质

的工作温度范围，使质子传导 SOEC的工作温度比

燃料电池的更宽。

2. 1 电解质材料

H-SOEC的电解质材料必须满足高离子电导率

和低离子传导活化能的要求［9］。此外，由于电解质

层同时暴露于还原气氛（燃料电极侧）和高湿度的

图1 固体氧化物电解池基本原理［8］

Fig. 1 Working principle of a SOEC［8］
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氧化气氛（空气电极侧），电解质材料须在双重气氛

条件下保持化学稳定性。此外，电解质材料还应与

常见的电极材料，如金属电极、陶瓷燃料电极和钙

钛矿型陶瓷空气电极，在化学和物理上兼容。

目前深入研究的电解质材料是ABO3（A=Ba，Sr，
Ca；B=Ce，Zr）钙钛矿型氧化物。在大约 30年前，

Iwahara等［10-11］发现一些钙钛矿氧化物在中等温度

下表现出良好的质子传导性。1981年，Iwahara等［10］

发现以稀土离子Yb3+掺杂 SrCeO3所制得的钙钛矿型

陶瓷在高温下于水蒸汽或含氢气氛中具有良好的

质子导电性，这一研究使得钙钛矿型氧化物质子导

体的研究迅速发展起来。1988年 Iwahara等［11］发现

掺杂的BaCeO3在 600~1 000 ℃下获得了高于 SrCeO3
基氧化物的质子电导率。之后又发现［12-14］掺杂的

CaZrO3，SrZrO3，BaZrO3，LnScO3（Ln=La，Nd，Sm，Gd）
等均具有质子导电性，但是质子导电性很低。后期

研究发现，在这些钙钛矿型氧化物中，BaCeO3基氧

化物具有最高的电导率，但随着温度的升高，其质

子迁移数降低，氧离子对电导率的贡献显著提高；

SrCeO3基氧化物质子传导性较低，但质子迁移数相

对较大。各种材料在性质上都存在各自的不足，这

也是钙钛矿型氧化物固体电解质尚未得到广泛应

用的原因之一。

研究钙钛矿型氧化物在 SOEC中的应用：首先

开发了 BaCe0. 9Nd0. 1O3-δ烧结致密颗粒作为电解电池

的电解质，使用 Pt作为空气和氢电极，单个电解池

在 800 ℃下的电流密度达到 0. 2 A/cm2。已经通过

试验和理论证明，BaCeO3和BaZrO3基氧化物表现出

更好的水合能力和更高的质子电导率，两者均无法

满足H-SOEC电解质的所有要求：BaCeO3具有易烧

结以及出色的质子导电性，但稳定性较差；BaZrO3稳
定性强但烧结性差，在氢气气氛中具有高的晶界电

阻［15］。相对于已发现的其他掺杂剂，掺杂 Y的

BaCeO3显示出最高的电导率，可将其作为 SOEC电

解 质［16］ 。 Stuart 等［17］ 使 用 厚 度 为 0. 45 mm 的

BaCe0. 9Y0. 1O3-δ电解质制造了一个电解池，并在不同

温度下进行了测试。电池性能随着工作温度的升

高而提高，在 800 ℃、外加电压 2 V时，SOEC的电流

密度达到 0. 12 A/cm2。文献［18］采用Y掺杂的铈锆

酸钡（BaZr0. 1Ce0. 7Y0. 2O3−δ，BZCY）作为质子导体电解

质材料，对其元素掺杂进行广泛、深入研究，如研究

对 BZCY进行 ZnO，CuO或者NiO的外掺和内掺，以

及 添 加 Yb 元 素 制 备 BaZr0. 1Ce0. 7Y0. 1Yb0. 1O3−δ
（BZCYYb）电解质。近年来 BZCYYb因其在电解池

中的长期稳定性受到关注。Shao等［19］还提出了新

型Ni掺杂的钙钛矿晶格，Ba（Zr0. 1Ce0. 7Y0. 1Yb0. 1）0. 95Ni0. 05O3−δ，

通过在阳极表面和阳极层附近电解质的晶界形成

Ni纳米粒子，增强了阳极对氢氧化反应的电催化活

性，改善了阳极-电解质界面上的电荷转移，使

Ni-BZCYYbN金属陶瓷阳极的质子导电性得到增强。

2. 2 氢电极材料

氢电极具有足够的电子、离子导电性及析氢催

化活性，而且可在还原性气氛中保持化学稳定性，

是良好的H-SOEC电极材料。Pt成为早期研究最常

用的燃料电极材料［10］，但考虑其成本问题，Ni作为

氢电极具有明显优势［20］。Ni显示出非常高的电子

电导率，为操作条件下的电子转移提供了途径，成

为了最常用的氢燃料电极。即使在 1 400 °C的高温

下，Ni也与大多数现有的质子传导氧化物表现出良

好的化学相容性［21］。为了延长燃料电极中的三相

交界面（TPB）、减缓燃料电极和电解质之间热膨胀

系数的不匹配，通常的做法为将电子导电相（Ni）与

质子导电相（通常为电解质材料）进行机械混合，因

此，阳极材料常采用的Ni基陶瓷材料（Ni-BZCY），

如 Ni-BaCe0. 7Zr0. 1Y0. 2O3-δ，Ni-BaCe0. 5Zr0. 3Y0. 16Zn0. 04O3-δ，
Ni-BaCe0. 48Zr0. 4Yb0. 1Co0. 02O3−δ，Ni-BaCe0. 7Zr0. 1Y0. 1Yb0. 1O3-δ，
Ni-BaCe0. 66Ni0. 04Zr0. 1Y0. 1O3-δ等复合材料［22-26］，此类

复合电极还具有高导电性。

为获得更薄的电解质层，氢电极通常被制成最

厚的电池组件，为整个电池提供机械强度。氢电极

载体和薄电解质层通常在高温下共同烧结。因此，

燃料电极载体需要具有良好的可烧结性，这对于电

解质层的致密化和导电性至关重要。毕磊等［3］分别

用传统的机械混合粉末和湿法化学合成的复合粉

末制备了NiO-BZY20燃料电极载体，发现后者具有

更好的烧结性，可以促进 BZY20电解质的致密化，

可将电解质层的烧结温度从 2 073 K降至 1 573 K。
氢电极的形态也影响电极的性能和可烧结性。

2. 3 空气电极材料

使用空气电极对SOEC，尤其是H-SOEC的性能

有很大的影响。SOEC空气电极必须是多孔的，才

具有足够的电子导电性、离子导电性以及良好的

H2O氧化催化活性。使用低性能空气电极材料，H2O
氧化成质子的速率将低于质子形成H2的速率，导致

质子浓度降低和空穴数量增加，从而降低电解水效

率。因此，开发高性能空气电极材料对于H-SOEC
具有十分重要的意义。

2. 3. 1 钙钛矿结构

PCFC阴极的最早研究可追溯到 1990年代中

期，与 SOFC研究平行。在最初的研究中，金属Pt等
被用作H-SOEC的空气电极材料。与在 SOFC应用

中的发展类似，Pt电极在H-SOEC中由于成本高、性

··77
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能低而被钙钛矿材料所替代。研究表明，Pt电极在

Zr含量较高的电解质电池体系中表现出较大的极

化阻抗，使其难以与高化学稳定性的电解质相容。

钙钛矿结构材料是H-SOECs的常见空气电极材料，

这是因为钙钛矿相关结构可以提供理想的电子和

离子导电性和催化活性。此外，钙钛矿结构电极材

料更有可能与同样具有钙钛矿结构的 BaCeO3和
BaZrO3基氧化物在化学和物理上相容。

松本等［27］以电解质为 SZCY的 H-SOEC为例，

比较了将 Pt和 Sm0. 5Sr0. 5CoO3（SSC）作为其空气电极

时的表现，表明在 SOEC模式下，SSC电极过电位比

Pt小得多。其他传统H-SOEC空气电极材料还有

La0. 8Sr0. 2CoO3-δ（LSC），La0. 6Sr0. 4Co0. 2Fe0. 8O3-δ（LSCF），

Ba0. 5Sr0. 5Co0. 8Fe0. 2O3-δ（BSCF），（La0. 75Sr0. 25）0. 95Cr0. 5Mn0. 5O3-δ
（LSCM）［28-31］，但其只是被直接应用于 H-SOEC，没
有考虑其与质子导电电解质界面处发生的特定反

应。根据文献［29］，在 O2−CO2（2. 83%（体积分数，

下同））−H2O（2. 64%）中，LSCF在 873 K下发生严重

降解，这是由于表面形成的 SrCO3阻碍了氧的活化

和氧的表面扩散。同样，BSCF 在 973 K 的 H2O
（75%）−空气中，热处理后发生分解，并不适合用作

H-SOEC中的空气电极材料。

2. 3. 2 掺杂酸性元素

用酸性较高的元素（如镧系元素）取代部分碱

土元素是提高钙钛矿结构氧化物在潮湿大气中稳

定性的一个有效策略。例如Norby等［32］研究了混合

电子和质子导体 Ba1−xGd0. 8La0. 2+xCo2O6−δ（BGLC）的化

学稳定性，研究发现，当 x=0. 5时，BGLC在 873 K下

化学稳定性可维持 100 h，适合用作H-SOEC的空气

电极材料。另一个可行方法是开发无碱土元素的空

气 电 极 材 料 ，Lyagaeva 等［33］首 次 研 究 了 具 有

Ruddlesden-Popper（R-P）层 状 钙 钛 矿 结 构 的

H-SOEC空气电极 La2Ni0. 6Fe0. 4O3−δ（LNF），证明了其

在燃料电池和电解模式下都具有良好的电池性能。

Lyagaeva 等［34］ 还 将 另 一 种 R-P 结 构 氧 化 物

Nd1. 95Ba0. 05NiO4+δ（NBN）作为H-SOEC的空气电极材

料，NBN具有良好的化学稳定性和电化学耐受性，

并且可抵抗高度潮湿的环境。

2. 3. 3 机械混合

提高空气电极中的质子电导率而不是氧离子

电导率对于改善H-SOEC的性能至关重要。一种常

用的方法是通过机械混合质子导电相（通常是电解

质材料）和电子/氧离子导电相（电极材料）来制造复

合电极。在这种情况下，电化学反应位点位于质子

导电相和电子/氧离子导电相之间的界面上。为进

一步将电化学反应点扩展到空气电极颗粒的整个

表面，提出并开发了具有质子、氧离子和电子导电

性的三重导电材料。Grimaud等［35］发现 Pr2NiO4+δ
（PNO），一种电子/氧离子混合导体，可以在潮湿的

空气中吸收H2O，吸收的H2O插入晶体结构中形成

质子缺陷。PNO具有良好的催化活性，高温处理

后，由于 Ba从 BCZY向 PNO扩散，PNO的结构虽由

正交向四方转变，但这种晶体结构的变化并没有对

电化学性能造成有害影响。这种水合行为也在

BaCo0. 4Fe0. 4Zr0. 1Y0. 1O3−δ（BCFZY）的研发［36］中发现，带

有BCFZY空气电极的H-SOEC表现出优异的性能，

在873 K下极化电阻仅为0. 13 Ω·cm2。

2. 3. 4 微观结构

不仅化学成分，微观结构对空气电极的电化学

性也有重要影响。PrBa0. 5Sr0. 5Co2−xFexO5+δ（PBSCF）［37］

已被应用于H-SOEC，研究表明该空气电极具有纺

织状结构，与电解质接触良好。与传统的海绵状结

构电极相比，采用这种三维空气电极具有更好的电

解性能，因为中空纤维结构可以为气体扩散提供均

一的孔隙，并为电子和离子的迁移提供连续的路

径。此外，Choi等［38］使用脉冲激光沉积（PLD）在多

孔 PBSCF空气电极和电解液之间制造了一层薄的

致密的 PBSCF。致密 PBSCF层的引入可以显著改

善空气电极与电解质的界面接触，并降低欧姆电

阻，从而获得最佳的电解性能。Bian等［36］将氢电极

支撑的电池片在与氧电极结合之前进行酸处理，以

恢复高温退火电解质表面，获得了长达 200 h的高

电流密度稳定性，这也为界面处的结构优化提供了

新思路。

最后，在 SOFC中，已经证明通过表面改性可以

显著提高空气电极的性能。空气电极表面引入的

颗粒或薄膜可以为电子和离子的转移提供额外的

电化学反应位置和途径。表面改性已成功应用于

H-SOFC以改善空气电极的性能。然而迄今为止，

关于表面改性技术在H-SOEC中应用的研究很少，

尤其是在较低的工作温度下。表面改性有望成为

改善H-SOEC中空气电极性能的有效途径。

3 质子导体电解水制氢系统的效率

3. 1 法拉第和能源效率评价

传统的碱性电解水制氢热效率只有 59%~70%，

在 3种电解水制氢方法（具体技术特征见表 1）中效

率最低；其次是质子交换膜电解水制氢方法，制氢

热效率为 65%~82%；SOEC技术在高温条件下电解，

使电解池的极化、传质等能量损失显著降低，电解

效率高达 90％以上，总制氢系统效率高达 55%，约

是固体聚合物制氢系统的 1. 5倍，碱性制氢系统的
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2. 0倍［38］。而无论是H-SOEC还是O-SOEC，其电解

水制氢的热效率均高达100%。

为了粗略评估 H-SOEC的能量效率，建立了

H-SOEC的电化学模型。试验证明，钙钛矿质子导

体的电子电导率随开路电压（VOCV）而变化［39］。从理

论上推导出，电子空穴的电导率（σh）是电池电势

（E）的函数，

σh = σohexp ( F (E - Vocv )RT )， （1）

式中：R是理想气体常数；T是温度；F是法拉第常

数；σo
h是VOCV下电子空穴的电导率。

电解液发生反应，质子的电流密度（JOH）、电子

空穴的电流密度（Jh）可用能斯特-普朗克方程表示

JOH = -σOH
F

∂μOH∂x - σOH
∂φ ( x )
∂x ， （2）

Jh = -σh
F
∂μh∂x - σh

∂φ ( x )
∂x ， （3）

式中：σOH为质子的电导率；μOH，μh分别为质子和电

子空穴的化学势；φ为静电势。积分后得到 JOH，Jh
的数值解。

定义 Jh的方向为正时，可根据基尔霍夫定律确

定外部电流密度

Jext = -(Jh + JOH )。 （4）

因此，电解的法拉第效率（FE）可通过以下方程

式计算

FE = NH2
|| Jext × t/nF =

JOH
|| Jext
， （5）

式中：NH2 为氢的生成速率；n为反应中包含的电子

数；t为反应时间。

H-SOEC的能源效率（能源输出和能源输入的

比）可通过以下公式计算

η = NH2 × QLHV
Eele + Eheat ， （6）

式中：QLHV为氢的较低热值；Eele 为电能输入；Eheat 为
反应过程所需的热量。

Lei［40］对比了均匀设计（以 Ni阳极支撑的 BZY
结构为例）和非均匀设计（以Ni阳极支撑的BZCY结

构为例）的H-SOEC，计算了其法拉第效率和能量效

率，如图2所示。

采用这 2种电解池设计，法拉第效率均随着工

作温度的升高而降低，这是由于离子迁移数随温度

的升高而降低。此外，非均匀设计的H-SOEC的法

拉第效率总是高于均匀设计的，如在 1. 3 V和 823 K

下，非均匀设计的法拉第效率为 54. 0%，高于均匀

设计的44. 0%。

能源效率的计算结果如图 2b所示。能量效率

与法拉第效率密切相关，并且与法拉第效率呈现出

相似的趋势。2种电解槽的能量效率都随着工作温

度的升高而降低。这可以解释为尽管电解槽的电

阻较小，在较高温度下可以节省电力输入，但法拉

第效率随着温度的升高而降低，导致电力输入效率

表1 不同电解技术的主要特征［37］

Table 1 Main characteristics of different electrolysis technologies［37］

项目

电荷载体

工作温度/℃
电解质

OER

阳极材料

HER
阴极材料

效率/%
适用性

优势

劣势

挑战

碱性电解

液体

OH-
20~80
液体

4OH-→2H2O+O2+4e-
Ni>Co>Fe
（氧化物）

2H2O+4e-→4OH_+2H2
镍合金

59~70
商业化

成本低，相对稳
定，技术成熟

腐蚀电解液、气体
渗透、慢动力学

提高可靠性和氧
分解

聚合物电解质膜

OH-
20~200
固体

4OH-→2H2O+O2+4e-
镍基

2H2O+4e-→4OH-+2H2
Ni,Ni-Fe,NiFe2O4

—

实验室规模

碱性和H+-PEM
电解的组合

聚合物膜中的
OH-电导率低

改善电解液

质子交换电解

H+
20~200
固体

2H2O→4H++O2+4e-

IrO2,RuO2，IrxRu1-xO2,

4H++4e-→2H2
Pt/C MoS2
65~82

近商业化

紧凑设计、启动快
速、高纯度H2

高成本聚合物膜

减少贵金属利用

固体氧化物电解（SOE）
H+

500~1 000
固体

2H2O→4H++O2+4e-
具有质子电子导电

性的钙钛矿

4H++4e-→2H2
镍金属陶瓷

100
实验室规模

增强反应动力学、热力学；更低的能源需
求，更低的资本成本

安全问题,电极机械性能不稳定（开裂）；密封问题

电极的微观结构变化；分层、TPB堵塞、
钝化

氧离子传导电解

O2-
500~1 000

固体

O2-→12O2+2e-
LaxSr1-xMnO3+Y-ZrO2(LSM-YSZ)
H2O+2e-→H2+O2-

Ni-YSZ
100

实验室规模

O2-
750~900
固体

O2-→12O2+2e-
LaxSr1-xMnO3+Y-ZrO2(LSM-YSZ)
H2O+2e-→H2+O2-
Ni-YSZ钙钛矿

—

实验室规模

合成气直接生产

碳沉积、电极的微结
构变化
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降低。此外，可以发现，异构设计（NiO-BZCY172阳
极，BZY电解质层）可实现更高的能效。如在 823 K
和 1. 3 V下，非均匀设计的能量效率为 48. 5%，高于

均匀设计的 40. 6%。较好的电解性能（较少的电能

输入）和较大的电解质离子迁移数都有助于提高非

均匀设计电解槽的能量效率。

3. 2 电解水制氢效率评价方法

电解水制氢本质上是能量进行交换转换的过

程，即将一次能源转换为能源载体氢气的过程。因

此，电解水制氢系统效率定义为：在电解制氢过程

中，制备所得二次能源（氢气）的能量与制氢过程所

消耗的一次能源的能量之比［41］。为评估系统的整

体性能，还需要计算系统的能量利用效率，即一个

过程的所有产品的能量之和与所有输入能量的比

值。假如不需要考虑电解过程中热损失以及电力

损耗过程，将系统制氢效率（ηH）定义为电解水制氢

理论上需要的能量（ΔH）与水电解制氢消耗的能量

（Qt）之比，

ηH = ΔHQ t
。 （7）

Qt包含电解消耗的直接电能（Qh）和用来发电的

热能（Qe），即Qt=Qh+Qe，

Qe=ΔG/ηe， （8）

式中：ηe为发电效率；ΔG为电解池总的电能消耗［42］。

由ΔG=ΔH-TΔH，Qh=TΔS=ΔH-ΔG（ΔS为体系熵值的

变化）推导可得

ηH = 1
1 + ΔG

ΔH ( 1ηe - 1)
。 （9）

由式（9）可以看出，当提高电解水制氢工作温

度时，会降低制氢总能量的电能消耗，从而提高电

解过程的总的能量转换效率［43-44］；同时，发电效率也

会影响电解水制氢的总效率［45］。

3. 3 电解水制氢效率的影响因素

Liu等［46］运用电化学和热力学分析的试验方

法，对电效率、电解效率以及热效率进行研究，探索

上述因素对系统总效率的影响，研究发现 3个因素

对系统总效率的贡献分别为 70%，22%，8%。当温

度从 773 K升至 1 273 K时，发电效率对总体效率的

影响逐渐降低，电解效率的影响保持不变，而热效

率的影响逐渐增大［47-48］。

Zhu等［49］通过对电解质缺陷机理的研究，测量

并预测了以BZCYYb为电解质的电解池的法拉第效

率，并探究了温度、氧化剂成分等因素对法拉第效

率的影响。因为法拉第效率可用于表征混合离子

导电膜在燃料消耗/生产和电流之间的转换，为了测

量BCZYYb的质子传导效率，将电解模式下的能量

效率定义为产氢通量（JH2）与外加电流密度（i）的

比值，

εH2 = 2FJH2i
， （10）

式中：εH2为电解模式下的能量效率，可被定义为制

氢通量的燃烧热与电功率的比值。能量效率通常

随着工作温度的升高而降低。

3. 3. 1 温度的影响

相对较低的温度（<600 ℃）对放热的水合反应

有利，而吸热氧化反应更容易在较高的温度（>
600 ℃）下发生。因此低温是抑制电子载流形成和

提高法拉第效率的优选策略。Zhu等［49］预测了不同

温度下法拉第效率与电流密度的关系，如图 3所示。

从图 3中可以观察到在工作温度为 500 ℃时，电解

池的法拉第效率相对较高，但随着温度的升高，法

图2 均匀电解池设计与非均匀电解池设计的比较［37］

Fig. 2 Comparison of uniform electrolytic cell design and non-uniform electrolytic cell design［37］
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拉第效率呈现逐渐降低的趋势。在电解模式下最

大法拉第效率的实现在很大程度上取决于相对质

子电导率，而质子电导率随着温度升高而降低，这

就造成了法拉第效率在温度升高时反而降低的结

果。但目前对法拉第效率的预测仅仅是以质子导

体电解质为基础，忽略了电极上发生的所有其他极

化，电极的选择同样会极大地影响电解性能。

3. 3. 2 氧化剂成分的影响

Zhu等［49］还预测了在 600 ℃下法拉第效率与电

流密度的关系，如图 4所示。对比空气侧的 4种气

相成分，O2 的体积分数分别为 1%，10%，50%和

80%。从图 4可以看出，与之前提到的温度变化趋

势一致，随着氧化剂成分的增加，电解模式的最大

法拉第效率反而降低。电解模式下，组分为 1% O2，
10% O2，50% O2和80% O2时的最大法拉第效率分别为

97. 88%，96. 11%，89. 97%和82. 90%。

3. 3. 3 电子空穴转移的影响

在电解模式下，电子泄漏确实会显著影响法拉

第效率。Jennings等［50］进行了一系列计算工作，以

揭示潜在原因，在相对较高的极化电流密度下，燃

料电池模式和电解模式下所有电荷载体的总通量

由迁移通量决定。穿过电解质膜的静电势导致相

关缺陷的浓度梯度，会驱动极小的扩散通量，可以

忽略不计。电解模式下每个缺陷的迁移通量与正

极条件下电解质的缺陷电导率成正比。因此，电解

槽的电子泄漏以及由此产生的法拉第效率与正极

气氛下电解液的电子空穴转移数有关。

总之，克服与低法拉第效率相关的挑战越来越

被认为是H-SOEC发展的关键。电解质材料的固有

特性和操作条件都会影响电子载流子的转移数，进

而影响法拉第效率、制氢速率和能量效率。因此，

材料优化和操作参数调整都是应对这一挑战的可

行途径。

4 电堆的设计

PCFC的发展一直处于实验室发展研究阶段，

很少有将 PCFC技术扩展到堆栈级的报道，尚未有

研究证明质子陶瓷材料与堆叠包装材料（金属互

连、集电器、玻璃陶瓷密封剂、垫圈）的兼容性。Le
等［51］实现了首次利用传统制造工艺将质子传导陶

瓷燃料电池从纽扣电池水平扩展为更大的多电池

堆，将电池集成为小的电池组。该研究发现，通过

调整材料、制造程序和操作条件，可改善质子陶瓷

燃料电池堆的性能并减缓电池的衰减。使用具有

高质子导电性的薄而致密的 BaCe0. 4Zr0. 4Y0. 1Yb0. 1O3−δ
（BZCYYb）电解质替代原来的BZCY电解质，显著改

善了电堆在性能衰减方面的问题，不过替代带来的电

化学差异并不显著。与基于BZCY的燃料电池相比，

BZCYYb显示出更好的长期稳定性，采用多孔Ni基电解

质复合材料作为燃料电极，BaCo0. 4Fe0. 4Zr0. 1Y0. 1O3−δ
（BCFZY）作为空气电极侧，形成多电池堆，该三电

池组表现出优异的性能，无论是在氢燃料还是甲烷

燃料的情况下，能在 550 ℃，100 mA/cm2的条件下持

续运行 1 400 h，通过在电解质和氧电极中加入

GDC阻挡层改进后电堆的持续时间可高达 2 500 h
以上。

Gross等［52］发现利用纳米级钴铈涂层，也可以延

长PCFC堆栈的寿命。在 900 ℃处进行预氧化后，在

互连线上形成一个薄而黏附性良好的氧化片。如

果不进行预氧化，在堆栈操作过程中会形成厚的氧

化铁垢，增加堆栈的内阻，影响电堆的性能。从空

气切换到O2氧化剂时，堆栈的退化率显著降低。当

在BCZYYb质子陶瓷电解质和两个电极之间加入掺

杂钆的二氧化铈层（GDC）时，获得了最低的退化率。

含有这种膜电极 (MEA）的电堆电压衰减率仅为

1. 5%/1 000 h。虽然在H-SOEC电堆中已经观察到

如此低的退化率，但在质子-陶瓷电化学装置中，堆

栈-MEA材料在相互作用和退化方面仍存在许多

图3 不同温度下法拉第效率与电流密度的关系的预测［45］

Fig. 3 Predicted relationship between Faradaic efficiency and

current density at different temperatures［45］

图4 600 ℃下法拉第效率与电流密度的关系预测［45］

Fig. 4 Predicted relationship between Faradaic efficiency and

current density at 600 ℃［45］
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问题。

除此之外，国内已研发出 15 cm×15 cm的单

SOEC电堆，稳定运行时间已经超过 1 040 h；并且在

800 ℃的工作温度下，最大的电解功率达到 831 W，

最大的电解效率高于 97%，产氢电耗在 2. 86~3. 35
kW·h/m3，稳定运行电解功率高达 600 W，在国内处

于领先水平。

5 H-SOEC电解水制氢存在的问题

目前，SOEC电解法在关键材料、衰减机理等方

面仍有待技术进步和成本控制。

5. 1 电子泄漏问题

由于法拉第效率显著影响H-SOEC的整体能量

转换效率。在H-SOEC的研究中，一个经常被忽略

的关键问题是质子导电氧化物中的电子泄漏，而电

子泄漏恰恰是提高法拉第效率的一个关键。电子

泄漏是由电子导电引起的，这与电子空穴的存在有

关。质子导电氧化物中的电子泄漏会导致H-SOEC
电化学测试中的 2个问题：对称电池或整个电池的

电化学阻抗谱（EIS）如果没有适当的校正，就无法反

映真实的欧姆电阻和极化电阻；假如电解液中的实

际质子电流密度小于H-SOEC中检测到的外部电解

电流密度，会导致电解系统的法拉第效率降低。

Somekawa 等［53］ 研 究 了 BaCe0. 7Zr0. 1Y0. 1M0. 1O3-δ
（M=Ga，Sc，In，Yb，Gd）中类似的共掺杂策略，认为

BCZY-Ga最稳定，而 BCZYYb在 CO2环境中的稳定

性较差，BCZY-Sc电解液的电子泄漏电流最低。然

而，在此研究中，H-SOEC电子泄漏没有得到足够的

重视，导致试验结果的分析不可靠，如果不进行适

当的校正，EIS可能无法反映固有的欧姆电阻和极

化电阻，实际法拉第效率可能与计算电解电流有很

大的偏差。为了对H-SOEC进行可靠分析，必须对

EIS进行校正，测量实际的产氢率。

抑制电流泄漏有利于提高 H-SOEC的能量效

率，降低工作温度、降低氧分压、提高蒸汽分压、增

加电子阻挡层，是抑制质子导电氧化物中电流泄漏

的有效途径。同时，合理控制质子导电电解质的化

学成分对减少漏电流具有重要意义。H-SOEC的开

发仍处于实验室探索阶段。质子陶瓷通常不是纯

质子导体，它们通常含有混合质子、氧离子并具有

一定的电子空穴电导率，其中每个电荷载体的转移

数取决于材料成分、工作温度、大气和极化电流密

度。因此，有必要从根本上了解电解操作期间电子

电荷载体的形成，并制定策略，通过调整电解液和

电极的组成、优化器件结构、控制H-SOEC操作条件

来最大限度地减少电子泄漏。

5. 2 法拉第效率问题

尽管H-SOEC的优点显著，但目前仍缺少高性

能、高效率的H-SOEC。现存的H-SOEC都存在法

拉第效率低的问题，这是由电解液中以及空气电极

与电解质界面上的传输损耗或缺陷反应造成的。

虽然质子导电电解质的主要材料是 BCZYYb，但氧

空位和O位极化子也是BCZYYb材料中的可移动缺

陷。根据操作条件，与小极化子传输相关的电子泄

漏可显著地影响膜性能，由于电子泄漏增加，燃料

电池和电解操作的法拉第效率在较高温度下都会

降低。

5. 3 空气电极性能问题

空气电极的电化学性能是H-SOEC整体性能的

一个限制因素，尤其是在相对较低的工作温度下。

研究表明，使用三重导电材料和优化微结构可以有

效提高H-SOEC中空气电极的性能。

值得一提的是，铬中毒可能是H-SOEC中的一

个严重问题。空气电极通常会受到金属互连表面

形成的金属铬垢的毒害，另一方面，空气电极侧的

高湿度会加剧铬的蒸发，导致更严重的铬污染。然

而，对这个话题的研究还很有限，到目前为止，还没

有任何关于H-SOEC空气电极中铬中毒的研究。因

此，随着H-SOEC的发展，这一问题应该引起研究者

的重视。

5. 4 其他问题

另外，致密电解质、多孔电极和整体电化学和

机械坚固耐用性也是影响其性能的重要因素，到目

前为止，由于H-SOEC的制造复杂性、缺乏合适的电

极材料，以及难以制造坚固耐用的器件，因此对用

于制氢的H-SOEC关注较少。烧结助剂可能会在电

解液中引入少量的电子导电性，或留下残余的第二

相（尽管非常小），这可能会影响以后的器件性能。

晶界处第二相的存在会影响电解质的机械强度，从

而增加长期运行后电解质层开裂的风险。

同时，对于金属陶瓷阳极，阳极中镍的烧结可

以减少三相边界长度，进而降低电化学性能，镍在

烧结过程中会扩散到基于铈酸钡和锆酸钡的电解

质中，并且会在氢电极和电解质界面处形成有害的

第三相，导致质子导电率降低，电子导电率增加。

到目前为止，对于H-SOEC而言，减少电子泄漏

和提高电解法拉第效率仍是最重要的技术挑战。

6 结束语

在过去几十年中，电解质和电极材料的发展都

取得了一定的进步，H-SOEC的应用前景被一致看

好，但性能优异的材料，尤其是空气电极材料仍待开
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发。优化两个电极的微观结构可充分发挥H-SOEC
的优势，从而提升整个电解池结构的性能，提高电

解质的烧结特性和在中低温下的耐久性，随着电解

池结构优化等相关技术的不断发展，电解水制氢必

将成为未来能源产业的发展方向。

H-SOEC仍处于研究阶段，所以仍需借鉴 SOFC
中的高性能质子导体电解质。电解质的研究可立

足于目前性能最优的 BZCY基体电解质，进行以下

几个方面深入研究。

（1）电解质。研究在基体电解质上进行新的元

素掺杂，研究不同的助烧结剂以及添加方式，尽可

能降低电解质层的厚度，做出薄而致密的陶瓷电解

质膜；设计和使用本质上有利于降低电子泄漏的电

解质材料，优化电解质成分，以提高其在实际条件

下的化学稳定性。富铈组分在富含水的条件下容

易降解，而富锆组分则更耐水二氧化碳。

（2）空气电极。利用具有高电催化活性的空气

极来降低过电位，并减轻归因于高过电位的电子泄

漏驱动力。降低过电位还可以提高能量转换效率，

加大对空气电极材料的开发研究，研究出对于质子

导体固体氧化物燃料电池以及电解池具有最优性

能的氧电极材料，最大限度降低极化电阻与浓差极

化，提高催化活性、稳定性以及与电解质层的相容

性，从而提高电解效率。此外，还需要开发具有增

强水热稳定性的空气电极，以减轻第二相的分解和

形成。这将提高电池的耐用性，尤其是在高蒸汽浓

度的条件下。

（3）在电池的结构上进行优化。通过材料的改

进提高电池的整体收缩率，通过电极收缩来带动电

解质层的烧结活性，寻找最佳制备方法以及最佳烧

结温度和烧结程序，提高TPB的稳定性。

H-SOEC电解水制氢，电解水制氢，以清洁水为

原料，产出高纯氢气，可广泛应用于分布式发电等

领域，为燃料电池汽车提供零碳的氢燃料，实现真

正意义上的绿色能源汽车。SOEC利用可再生清洁

能源转化为氢能，具有高效灵活、成本低、可持续时

间长、运行稳定等特点，具有广阔的应用前景。但

仍需不断优化目前已有的电解水制氢技术，最大程

度地降低成本，同时提高效率，加大开发力度，解决

限制发展的关键材料问题。
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