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摘要:电极与电解质界面对固体氧化物燃料电池电性能有一定影响ꎮ 通过干压刻印法构造了具有网格界面的电解质基片ꎬ
在此基片上构造具有网格状阳极－电解质界面的单电池片 ＮｉＯ－ＹＳＺ ｜｜ ＹＳＺ ｜｜ ＬＳＭ－ＹＳＺꎬ并进行电化学测试和微观结构分析ꎮ 结

果表明ꎬ网格单电池最大功率密度优于传统平单电池ꎬ刻痕处的微观结构也更加丰富ꎬ具有层次ꎮ 表明界面优化可以增加阳极

与电解质的接触面积ꎬ增加三相界面密度ꎬ进而提高单电池的电化学性能ꎮ
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　 　 固体氧化物燃料电池( Ｓｏｌｉｄ Ｏｘｉｄｅ Ｆｕｅｌ Ｃｅｌｌꎬ
ＳＯＦＣ)具有高效环保、全固态结构的特点ꎬ得到众多

研究者的青睐[１－４]ꎮ 许多研究表明ꎬ通过掺杂手段

能获得效果更好的电池材料[５－６]ꎬ与此同时还发现

许多新材料也能满足 ＳＯＦＣ 的应用[７－９]ꎬ进一步扩大

了电极及电解质材料的选择范围[１０]ꎮ 从多孔电极

理论(Ｐｏｒｏｕｓ－Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ Ｔｈｅｏｒｙ) [１１－１２] 的提出到三相

界面理论[１３－１４] ( Ｔｈｒｅｅ － ｐｈａｓｅ ＢｏｕｎｄａｒｙꎬＴＰＢ) 的发

展ꎬ均表明 ＳＯＦＣ 的电化学反应仅发生在电极与电

解质之间的 ＴＰＢ 区域ꎬ而多孔电极微观结构会影响

这一关键区域ꎮ 对于电极与电解质界面的研究也是

通过增加 ＴＰＢ 密度来优化电池电性能[１５]ꎬ但是目

前国内研究还比较少ꎮ
日本研究机构早期采用同位素标定探究阴极和

电解质直接运输氧离子的原理[１６]ꎬ实验发现网状结

构更加有利于氧吸附及氧交换ꎬ对促进阴极反应有

很大积极作用ꎮ 密歇根州立大学和京都大学的学者

分别对阴极－电解质界面的微结构进行了拓扑分

析[１７－１８]ꎬ从数值模拟的角度进一步验证了介观尺度

(０􀆰 ０１~１ ｍｍ)的非平整界面设计可以提高电池性

能ꎬ在 ０􀆰 ６ Ｖ 端电压下电流密度增加超过 ４０％ꎮ Ｘｕ
等[１９－２０]采用软模板法结合纳米粉末微印法制备了

带有方柱状阵列、锥孔阵列阳极－电解质界面的电

池ꎬ其电化学性能明显提高ꎮ 日本九州大学将印刷

与冶金结合起来ꎬ探索出一种多层微米级印刷工艺ꎬ
制备了电极与电解质之间接触面积增加明显的单电

池[２１－２２]ꎮ 这些工作都表明ꎬ非平整电极－电解质界

面增加了单位面积上电极与电解质的接触面积ꎬ增
加了 ＴＰＢ 密度ꎬ提高了活性反应面积ꎬ增强了反应

效率ꎬ进而实现对电池电性能的优化ꎮ
现有研究中对非平整界面的制备多采用微米级

软刻印[２０]、激光雕刻[２３] 甚至直流磁控溅射[２４] 来实

现ꎬ工艺较为复杂ꎮ 本研究采用更加简便易于实现

的干压刻印法来制备非平整阳极－电解质界面ꎬ预
压定型后再多次加压保压将网格图案刻印到电解质

表面ꎮ 该方法能实现在介观尺度(０􀆰 ０１ ~ １ ｍｍ)上
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增加 ＴＰＢ 面积ꎬ增加活性反应面积ꎬ将反应活性区

域从界面向两侧延伸ꎬ并通过减少氧离子运动阻力

来减小极化电阻ꎬ增大电流密度ꎻ后经涂覆阳极浆

料、阴极浆料ꎬ形成具有网格状阳极－电解质界面的

ＮｉＯ－ＹＳＺ ｜｜ ＹＳＺ ｜｜ ＬＳＭ－ＹＳＺ 单电池片ꎮ 以氢气和干

甲烷为燃料对该改进电池进行发电性能测试ꎬ采用

扫描电镜(ＳＥＭ)对阳极表面及阳极－电解质界面微

观形貌进行表征和分析ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 电解质基片制备

用电子天平称量适量 ８ＹＳＺ 粉末(摩尔分数为

８％的 Ｙ２Ｏ３ 稳定的 ＺｒＯ２ꎬ日本 ＴＯＳＯＨ 株式会社)与
ＰＶＢꎬ质量比为 １ ∶０􀆰 ０３ꎬ放入玛瑙研钵中并加入适

量无水乙醇ꎬ充分研磨 ２ ｈ 至无水乙醇完全挥发ꎮ
随后将该混合物置于干燥箱在 ８０℃下干燥 １ ｈꎬ得
到的块状固体再次研碎并过 １２０ 目筛网ꎬ得到电解

质粉末ꎮ
电解质基片采用干压刻印法制备ꎮ 称量 １􀆰 ２ ｇ

电解质粉末置于压片模具中ꎬ先在 １０ ＭＰａ 下预压ꎬ
使电解质成片不易分散ꎻ然后轻轻取出模具一侧ꎬ将
３０ 目方孔网放入电解质一侧后缓缓将模具合上ꎬ然
后分 ４ 次单向轴向加压ꎬ 最终在 ８０ ＭＰａ 保压

２０ ｍｉｎꎬ得到电解质胚片ꎻ最后将电解质胚片放入电

炉ꎬ在空气氛围中以 １ ４００℃煅烧 ４ ｈꎬ去除孔网、烧
结致密ꎬ最终得到带有网格特征面的 ＹＳＺ 电解质基

片ꎬ直径约 ２０ ｍｍ、厚度约 ０􀆰 ６ ｍｍꎮ
为作对比ꎬ采用相同方法制备平整电解质基片ꎬ

区别在于不需加孔网流程ꎬ仍然以相同质量电解质

粉末在相同模具、相同步骤得到 ＹＳＺ 电解质基片ꎮ
１􀆰 ２　 单电池制备

按照质量比 ６ ∶４ ∶０􀆰 ５ ∶４ꎬ依次称量 ＮｉＯ 粉末(日
本 ＴＯＳＯＨ 株式会社)、８ＹＳＺ 粉末、石墨粉与自制粘

结剂(由乙基纤维素和 α－松油醇以质量比 １ ∶４制备

所得)ꎬ再加入适量乙醇ꎬ充分研磨混合均匀ꎬ最终

呈黏稠膏状阳极浆料ꎮ 阳极采用浆料涂覆法在电解

质基片上制备ꎮ 超声清洗电解质具有网格一侧后ꎬ
涂覆制备的阳极浆料ꎬ后置于 １ ２００℃烧结 ２ ｈꎬ得到

阳极半电池片ꎮ
仅将阳极 ＮｉＯ 粉末换作阴极 ＬＳＭ 粉末(Ｌａ０􀆰 ８５

Ｓｒ０􀆰 １５ＭｎＯ３±δꎬ日本 Ｋｏｊｕｎｄｏ 公司)ꎬ采用相同比例、相
同方法得到膏状阴极浆料ꎮ 后将阴极浆料涂覆在电

解质另一侧ꎬ高温 １ １００℃烧结 １ ｈꎬ得到阳极、阴极

有效面积均为 ０􀆰 ７８５ ｃｍ２ 的单电池片 ＮｉＯ－ＹＳＺ ｜ ｜

ＹＳＺ ｜｜ ＬＳＭ－ＹＳＺꎮ
同理将阳极浆料、阴极浆料涂覆于平整电解质

基片ꎬ得到传统单电池ꎮ 为作区分ꎬ将网格单电池和

平整单电池分别命名为 Ａ、Ｂꎮ
１􀆰 ３　 单电池的测试及表征

将制备的电池片分别在反应器上进行封装ꎬ如
图 １ 所示ꎬ采用 Ｐｔ 网作为集流器、玻璃环作为密封

材料ꎬ在 ９００、８５０、８００ 和 ７５０℃ 下分别测试单电池

的发电性能ꎮ 实验中当氢气为燃料时流量是

８０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ氧气流量 ４０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ甲烷作为燃料气

时流量是 ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ氧气流量 ６０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 实验开

始前阳极侧以 ４０ ｍＬ / ｍｉｎ 通入氢气 ３０ ｍｉｎꎬ保证阳

极完全还原ꎮ 采用 ＱＵＡＮＴＡ ４５０ 型钨灯丝扫描电子

显微镜(美国 ＦＥＩ 公司)观察自制单电池阳极的形

貌以及阳极与电解质界面微观结构ꎮ

图 １　 单电池反应器示意图

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 单电池性能测试

图 ２(ａ)、(ｃ)所示分别为网格电池片 Ａ、平整电

池片 Ｂ 在不同测试温度下以 Ｈ２ 为燃料的发电性能

测试曲线ꎮ 由图 ２(ａ)、(ｃ)可见ꎬ在 ９００、８５０、８００ 和

７５０℃下 Ａ 单电池的开路电压(ＯＣＶꎬＯｐｅｎ －ｃｉｒｃｕｉｔ
Ｖｏｌｔａｇｅ)分别为 １􀆰 １９、１􀆰 １９、１􀆰 １８ 和 １􀆰 １８ ＶꎻＢ 单电

池的开路电压分别为 １􀆰 １９、１􀆰 １８、１􀆰 １７ 和 １􀆰 １６ Ｖꎮ
两电池片各温度下开路电压均超过 １􀆰 １ Ｖꎬ与理论

电压值[２５]相近ꎮ 由图中相应功率密度曲线可知ꎬ由
高到低温度下 Ａ 的最大功率密度(Ｍａｘｉｍｕｍ ｐｏｗｅｒ
ｄｅｎｓｉｔｙ)分别为 １７２、１５７、１３７ 和 ７５ ｍＷ / ｃｍ２ꎬＢ 单电

池该数值分别是 １２８、１１３、９９ 和 ６６ ｍＷ / ｃｍ２ꎮ 这

表明ꎬ由干压刻印法制备网格状阳极－电解质界面

的单电池 Ａ 电性能比同等条件下的传统平整单电

池片 Ｂ 更加优秀ꎬ分别增加了 ３４％、３９％、３８％和

１４％ꎮ
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图 ２(ｂ)、(ｄ)为 ＮｉＯ－ＹＳＺ ｜｜ ＹＳＺ ｜｜ ＬＳＭ 电池片在

９００、８５０、８００ 和 ７５０℃时以干甲烷为燃料的发电性

能测试曲线ꎮ 由 Ｉ－Ｖ 曲线可见ꎬ温度由高到低时ꎬＡ
电池片的开路电压分别为 １􀆰 ２１、１􀆰 １８、１􀆰 １３ 和 １􀆰 ０６
ＶꎬＢ 电池片该值分别为 １􀆰 １７、１􀆰 １６、１􀆰 １４ 和 １􀆰 ０７ Ｖꎬ
二电池片均具有较高的开路电压ꎮ 由 Ｉ－Ｐ 曲线可

见ꎬ相应温度下 Ａ 单电池最大功率密度分别为 １９９、
１０８、７３ 和 ５０ ｍＷ / ｃｍ２ꎬＢ 单电池最大功率分别为

１６３、９０、６２ 和 ４１ ｍＷ / ｃｍ２ꎮ 同样地ꎬＡ 单电池获得

更好的输出性能ꎬ增长率在 １８％~２２％之间ꎮ

(ａ)燃料为 Ｈ２ 时 Ａ 单电池电性能

(ｂ)燃料为 ＣＨ４ 时 Ａ 单电池电性能

(ｃ)燃料为 Ｈ２ 时 Ｂ 单电池电性能

(ｄ)燃料为 ＣＨ４ 时 Ｂ 单电池电性能

功率密度:５—９００℃ꎻ６—８５０℃ꎻ７—８００℃ꎻ８—７５０℃ꎻ
开路电压:１—９００℃ꎻ２—８５０℃ꎻ３—８００℃ꎻ４—７５０℃

图 ２　 在不同的燃料气体中不同单电池的发电性能

较高开路电压表明制得的中间电解质层致密ꎬ
保证了性能测试过程中燃料气与氧气的隔离ꎻ同时ꎬ
也反应出单电池安装密封良好ꎬ满足 ＳＯＦＣ 的测试

要求ꎻ也说明阳极中的 ＮｉＯ 已经被完全还原为 Ｎｉꎬ
具有催化活性ꎮ 经过电化学测试发现ꎬ由于以 ＹＳＺ
作为电解质材料ꎬ而且电解质整体较厚ꎬ导致功率密

度略显偏小ꎮ 但 Ａ 单电池性能仍然明显优于 Ｂ 单

电池ꎬ说明采用干压刻印法优化阳极与电解质之间

的界面ꎬ能一定程度改善单电池在干甲烷下的电化

学性能ꎮ
２􀆰 ２　 单电池的 ＳＥＭ 分析

２􀆰 ２􀆰 １　 阳极微观结构分析

单电池阳极表面 ＳＥＭ 图见图 ３ꎮ 图 ３(ａ)、(ｂ)
和(ｃ)分别为单电池经过性能测试后的阳极表面

ＳＥＭ 图ꎮ 如图 ３(ａ)所示ꎬＡ 阳极涂覆在干压刻印法

制备电解质上ꎬ阳极浆料附着在电解质表面ꎬ在干

燥、煅烧后形成了宽度约 ２３０ μｍ 的刻痕ꎮ 这是由

于刻痕处的阳极浆料比平整处的含量多ꎬ溶剂挥发、
煅烧去除一些物质的占比也较大ꎬ因此形成了明显

的印迹ꎮ 进一步放大到 １０ ０００ 倍ꎬ如图 ３(ｂ)所示ꎬ
与图 ３(ｃ)Ｂ 阳极相对平整的表面比较ꎬＡ 刻痕处的

阳极表面更加疏松多孔ꎬ在增大与电解质、燃料气接

触面积的同时ꎬ丰富了孔隙结构ꎬ有利于燃料气体的

扩散与产生的水蒸气的逸散ꎻ同时ꎬ在阳极处可以清

晰地看到ꎬ催化金属 Ｎｉ 呈细小颗粒ꎬ密集地附着在

较大的电解质颗粒上ꎬ颗粒彼此联结形成导电网络

路径ꎬ构成具有混合导电能力的阳极ꎬ扩展了电化学

反应的区域ꎮ 此外ꎬ经过电性能测试后发现ꎬ阳极表

面没有明显团聚颗粒或堵塞孔隙的现象ꎮ

(ａ)Ａ 阳极表面印痕处 (ｂ)Ａ 阳极(×１０ ０００)

(ｃ)Ｂ 阳极(×１０ ０００)

图 ３　 单电池阳极表面 ＳＥＭ 图
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２􀆰 ２􀆰 ２　 单电池断面 ＳＥＭ 分析

单电池截面 ＳＥＭ 图见图 ４ꎬ其中图 ４(ａ)、(ｃ)是
单电池 Ａ、Ｂ 断面的 ＳＥＭ 图ꎬ图 ４(ｂ)、(ｄ)是其阳极

层与电解质层间的接触界面 ＳＥＭ 图ꎮ 由图 ４( ａ)、
(ｃ)可知ꎬ实验所制备的 Ｂ 单电池中间电解质层厚

度约为 ６００ μｍꎬ阳极、阴极层厚均约 ５０ μｍꎻＡ 刻痕

中心间距约为 ６２０ μｍꎬ阳极在刻痕处向内凹陷约

５０ μｍꎬ相比于 Ｂ 的平整阳极ꎬ反应区域向电解质一

侧内部延伸ꎮ 二者电解质层质地较为均匀致密ꎬ没
有多余空洞和杂质ꎬ阳极、阴极呈疏松多孔状ꎬ均满

足单电池的制备要求ꎮ 由图 ４(ｂ)、( ｄ)可知ꎬＡ、Ｂ
单电池阳极呈疏松多孔的立体结构ꎬ有利于形成丰

富的气体进出通道ꎮ 相较于 ＢꎬＡ 的阳极刻痕处呈

圆弧状ꎬ宏观上增大了 ＴＰＢ、增加了 ＴＰＢ 的密度、减
小了刻痕处的电解质厚度ꎬ总体上扩展了反应区域ꎬ
能够加速燃料的动力学氧化速率ꎻ另外ꎬ两种单电池

阳极与电解质之间结合紧密ꎬ交界面清晰ꎬ层与层之

间没有缝隙ꎬ热相容性良好ꎬ经过电化学测试后阳极

仍然没有脱落ꎬ结构稳定ꎮ

(ａ)Ａ 单电池截面 (ｂ)Ａ 阳极与电解质界面

(ｃ)Ｂ 单电池截面 (ｄ)Ｂ 阳极与电解质界面

图 ４　 单电池截面 ＳＥＭ 图

３　 结论

通过干压刻印法制备了网格单电池ꎬ电化学测

试表明ꎬ其性能明显优于传统平整单电池ꎬ最大功率

密度在以氢气为燃料时增加近 ４０％ꎬ以干甲烷为燃

料时增加 ２０％左右ꎻ分析单电池 ＳＥＭ 图发现ꎬ阳极－
电解质界面形成宽约 ２３０ μｍ、间距约 ６２０ μｍ、向电

解质内一侧凹陷约 ５０ μｍ 的刻痕网格ꎬ而且刻痕处

阳极结构微观层次更加丰富ꎬ提供了更多的气体通

道ꎬ这表明通过界面优化ꎬ增加了阳极与电解质之间

的接触面积ꎬ增加了更多的反应位点ꎬ扩展了反应区

域ꎬ形成了更多的 ＴＰＢꎬ提高了阳极的催化活性ꎬ这
也解释了网格单电池电化学性能提高的原由ꎮ
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２０２１ 年 １０ 月 李嘉梁等:杂多酸催化果糖脱水合成 ５－羟甲基糠醛的研究

(磷钨酸、硅钨酸、磷钨酸铬、磷钼酸)和氧化铌催化

剂、催化剂用量、溶剂种类、反应温度、反应时间对

５－ＨＭＦ 收率的影响ꎮ 并通过 Ｘ 射线衍射、红外光谱

对催化剂结构进行了表征ꎮ 结果表明ꎬ果糖脱水合

成 ５－ＨＭＦ 的最佳反应条件:果糖用量 ０􀆰 ５５０ ０ ｇ、催
化剂磷钨酸 ０􀆰 ０５０ ０ ｇ、溶剂 ＤＭＳＯ ５ ｍＬ、反应温度

１１０℃、反应时间 ３ ｈꎬ５－ＨＭＦ 的收率可达 ９５􀆰 ３１％ꎮ
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