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摘  要：研究了固体氧化物燃料半电池在 800 ℃模拟环境下阳极支撑材料的还原过程，分析讨论了还原程度、微观组

织以及电解质薄膜中残余应力等随还原时间的变化规律，得到了 NiO-YSZ 半电池还原程度随还原时间的完整变化曲线。

能谱分析表明：氧元素质量分数随还原时间的增加而减少，最低值为 13.24%；镍元素质量分数随还原时间的增加而不

断增多，最高值为 49.56%；X 射线应力分析发现：在还原过程中，电解质薄膜中的残余应力随还原时间的增加而逐渐

变小，当还原时间达到 12 h 后，薄膜中的残余压应力值为 394.35 MPa，降低到还原前残余应力的 48.54%；扫描电镜观

察发现：还原结束后，阳极支撑材料的微观结构中孔隙率增大。  
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固体氧化物燃料电池（solid oxide fuel cell，SOFC）

属于第 3 代燃料电池，是一种在中高温下直接将储存在

燃料和氧化剂中的化学能高效、环境友好地转化成电能

的全固态化学发电装置。被普遍认为是在未来会与质子

交换膜燃料电池（PEMFC）一样得到广泛普及应用的

一种燃料电池。 

固体氧化物燃料电池能在中高温（600~1000 ℃）

时将化学能转换成电能，具有高效节能，绿色环保的特

点，是新型能源领域优先发展的方向之一[1]。通常，固

体氧化物燃料电池由多个单电池构成，一个单电池则包

括 3 个主要部分：阴极，电解质和阳极[2]。在单电池中，

采用氧离子导体为电解质：氧在阴极被还原 (½O2 +2e
-

→O
2-

)，穿过电解质形成离子，氧化阳极上引入的氢，

产生电子(H2 +O
2-→H2O+2e

-
)

[3]。 

按照电解质制备方法不同分类，固体氧化物燃料电

池存在 3 种最基本的模式：电解质支撑型、阴极支撑型

和阳极支撑型[4]。杨乃涛等[5]研究了以 Ni-Ce0.8Gd0.2O1.9

为阳极, Ce0.8Gd0.2O1.9 为电解质的中温固体氧化物燃料

电池的性能。谢德明等[6]研究对比了多种电解质材料，

发现经过时效处理后的 CGO 晶界处以及晶粒表面都生

成了大量的小孔。Steele
[7]认为氧化铈基 Ce0.8Gd0.2O1.9

电解质在高温还原气氛下 Ce
4+会被还原为 Ce

3+，导致

电解质电子电导率的产生而使电池性能变坏，因此操作

温度不能高于 500 ℃。而 YSZ（钇稳定性氧化锆）在

高温下有高的氧离子电导率但没有电子电导率，同时具

备有高的化学和物理稳定性、高的机械强度和热稳定

性，以及与其他电池组件间很低的化学反应特性等优

点，因此 YSZ 是目前该领域内研究和应用最为成熟的

电解质材料。本实验选择阳极（Ni-YSZ）作为支撑电

极是因为它具有很好的传热性和导电性，良好的机械强

度，并且在烧结过程中与电解质的化学反应最少[8]。 

在制备阳极时，一般不直接采用金属 Ni，而是以

NiO 为原料。因为在空气中烧结时，如果直接采用金属

Ni，Ni 氧化后体积膨胀，就会造成阳极开裂[9]。氢燃料

首次供给电池时，NiO-YSZ将转化成Ni-YSZ金属陶瓷。

Y. Wang 等[2]研究发现在氢燃料还原反应作用下，电池

的微观结构和力学性能有显著变化。Radovic 等[10]研究

发现阳极材料还原后其弹性模量和双轴强度降低，由于

Ni 相的存在还原后断裂韧性增加。同时，在还原反应

中残余应力对固体氧化物燃料电池的性能有明显影响。

Yun Zhang 等[11]研究了氧化还原循环反应中燃料电池

半电池结构的变化。J. Malzbender 等[12]研究了不同还原

温度的燃料电池残余应力变化，赵翔等[13]研究了残余

应力对电池弹塑性性能的影响，建立了考虑残余应力影

响的薄膜纳米压痕分析模型。尽管这些研究对比了

SOFC 还原前后的一些变化，建立了残余应力的分析计
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算模型，但是在氢燃料还原电池时，目前有 2 个关键问

题还不是十分清楚，需要进一步研究：1) 阳极层还原

程度随时间的变化规律；2) 还原过程中残余应力的变

化规律。 

本实验研究 NiO-YSZ 阳极支撑固体氧化物燃料电

池半电池结构在 800 ℃模拟环境下的还原过程，分析

讨论阳极材料的微观组织变化规律以及还原程度等变

化情况，同时还针对电解质薄膜还原后的残余应力进行

分析测试。 

1  实  验 

实验所用阳极支撑 SOFC 半电池试样如图 1所示。

它由电解质 YSZ 薄膜和阳极支撑 NiO+YSZ 两部分构

成，半电池的电解质薄膜厚度约为 10 m；试样长度

为 10 mm，宽度为 10 mm，总厚度约为 400 m。 

试验中，首先将阳极支撑半电池试样放置在

OTF-1200X 高温管式炉中，扫吹高纯氮气 30 min，氮

气流量为 160 mL/min。接着升高炉温至还原温度

800 ℃，并向石英管中通入 20%高纯氢气（还原气体）

与 80%高纯氮气的混合气体，混合气体流量为 180 

mL/min，还原时间分别控制在 3，6，9，12，15，18 h。

还原反应结束后，关闭氢气，继续扫吹氮气，同时将

炉温降至室温，并取出试样分析测试。 

采用场发射扫描电镜 (JSM-7000F)对还原前的

NiO-YSZ/YSZ 试样和还原后的 Ni-YSZ/YSZ 试样进行

观察及能谱分析，采用 X 射线应力分析仪(MSF-3M)

测试试样的残余应力。 

2  结果与分析 

2.1  阳极基底还原前后的微观组织 

固体氧化物燃料电池阳极还原前的微观组织如图

2a 所示，可以看到阳极是 YSZ 和 NiO 的混合物，黑

色部分是颗粒之间的孔隙，说明阳极是多孔组织。当

通入氢气时，NiO 在 800 ℃下与 H2 发生还原反应。

NiO 转化成 Ni，产生了更多的孔隙，这对于 SOFC 的

有效工作是有益的[14]。图 2b，2c，2d 所示分别为阳极

材料还原 6、12 和 18 h 后的微观组织。图 2b，2c，2d

中还原出的 Ni 和 YSZ 两相不容易分辨出来，但还原 

 

 

 

 

 

图 1  阳极支撑固体氧化物燃料电池半电池结构 

Fig.1  Half-cell for anode supported SOFC 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  阳极材料还原前后微观组织 

Fig.2  Microstructure of anode before and after reduction: 

(a) reduction for 0 h, (b) reduction for 6 h,  

(c) reduction for 12 h, and (d) reduction for 18 h 

 

后阳极的孔隙度比还原前（图 2a）要大很多，且单个

孔更深更大一些。孔隙的存在能够使氢顺利通过金属

陶瓷和 H2O 扩散[15,16]。这个结构能把 Ni、YSZ 和 H2

三相增加到最大限度。因此，Ni 基阳极的孔隙率有助

于实现高外部电流密度的基础上，同时保持一定的内

部电流密度。设计合理的孔隙率有利于燃料到达电极/

电解质界面，这对反应产物扩散出去也很重要。

NiO-YSZ 还原转化成 Ni-YSZ 金属陶瓷后，Ni 金属作

为固体氧化物燃料电池的阳极，起到了电化学反应催

化剂和导电体的作用，而 YSZ 主要起到支持镍颗粒，

并防止电池在工作期间的烧结。图 3 所示的是阳极材

料还原前后 XRD 图谱。 

2.2  阳极基底还原前后的成分变化 

2.2.1  阳极基底还原前后成分测定 

图 4所示是 800 ℃还原温度下不同还原时间 3，6， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  阳极材料还原前后 XRD 图谱 

Fig.3  XRD patterns of anode before and after reduction 
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图 4  阳极材料还原后氧元素和镍元素含量  

Fig.4  Concentration of O% (a) and Ni% (b) after reduction 

in the anode 

 

9，12，15，18 h 后的 O 相对含量（质量分数）与 Ni

的相对含量（质量分数）的变化曲线（图 5 试样分析

区域 2 处）。 

表 1 为不同还原时间 3，6，9，12，15，18 h 后

得到的阳极材料主要元素分析结果。 

从图 4 和表 1 可以看出，随着还原时间的增加，

氧元素质量分数越来越少，最后趋于稳定；镍元素的

质量分数随还原时间的增加不断增多。经过 18 h 还原

后，阳极基底已接近于还原饱和状态。 

2.2.2  还原后成分随深度的变化 

图 5 所示的是半电池材料 800 ℃还原后试样的微

观组织形貌。对于还原时间为 3，6，9，12，15，18 h

的试样，于不同厚度处分别分析其氧元素的含量，如图

6 所示。可以看出，阳极材料中距离电解质膜越远，氧

元素相对含量就越小，说明阳极材料是被逐层还原的。 

 

表 1  还原后阳极材料主要元素含量 

Table 1  Mass fraction of main elements after reduction (ω/%) 

Reduction Time/h O Ni Y Zr 

3 16.10 43.72 2.74 37.44 

6 14.71 45.94 2.56 36.79 

9 13.92 47.56 2.36 36.16 

12 13.67 48.63 2.27 35.43 

15 13.50 49.17 2.19 35.14 

18 13.24 49.56 2.13 35.07 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  半电池材料 800 ℃还原后试样成分测点位置 

Fig.5  Monitoring sites of half-cell after reduction at 800 ℃ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  不同区域氧元素含量 

Fig.6  Mass fraction of oxygen in different areas 

 

2.3  电解质薄膜还原前后的残余应力变化 

在阳极支撑氧化物燃料电池的制备中，YSZ 薄膜

是呈现悬浮液覆膜在预制的 NiO-YSZ 阳极上的，随后

与电池其他结构装配在一起共同烧结。薄膜的厚度变

化不大，尺寸基本维持在 10 m 左右。电解质的室温

残余应力可以用 X 射线应力分析仪测定，X 射线应力

测定是把一定应力状态引起的晶格应变认为和按弹性

理论求出的宏观应变是一致的。而晶格应变可以通过

Bragg 方程由 X 射线技术测出，这样就可以从测得的

晶格应变来推知宏观应力[17]。在标定 X 射线弹性常数

时，杨氏模量 E 为 276.85 GPa，泊松比为 0.28
[13]。

经过测定得到阳极支撑电解质薄膜还原前的残余压应

力值约为 812.50 MPa。 

图 7 是不同还原时间的电解质薄膜残余应力变化

曲线。由图可以看出，在 800 ℃还原温度下，电解质

薄膜的残余应力随着还原时间的增加而逐渐变小，还

原 12 h 后，残余压应力降至最小值 394.35 MPa，是还

原前的 48.54%，然后随着还原时间的继续增加，残余

应力又略有增加，因此可以将还原反应时间定在 12 h

附近。SOFC 中的残余应力源于两个主要原因产生的

应变：（1）阳极中 NiO-YSZ 的还原反应[18]；（2）电解 
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图 7  不同还原时间电解质薄膜的残余应力  

Fig.7  Residual stress of electrolyte vs reduction time 

 

质层 YSZ 和阳极基底的热膨胀系数不匹配[19-21]。在还

原过程初期，还原反应的影响大于温度变化的影响。

还原后阳极基底由 NiO-YSZ 变成以镍为主的 Ni-YSZ

金属复合材料，所以就造成了阳极基底尺寸的不稳定，

进而电解质层中的残余应力变小[22]。而在还原过程稳

定的后期，由于还原程度相对稳定，基底尺寸变化不

大，温度变化的影响就成为残余应力变化的主要原因。

薄膜 YSZ 热膨胀系数为 10.810
-6 ℃ -1，阳极基底

NiO-YSZ 的热膨胀系数为 1310
-6 ℃-1，还原后阳极基

底 Ni-YSZ 的热膨胀系数为 12.510
-6 ℃-1。由于热膨

胀系数不匹配，因此会产生残余应力。有上述热膨胀

系数的变化规律可以说明在还原过程结束后，电解质

层的残余压应力会降低。 

在燃料电池实际工作中，阳极面充入氢气将 NiO

还原成 Ni（成为导电体）。如果燃料中断或过量利用

或高压氧气的存在，就可能将电池再氧化。这个阳极

的 NiO 氧化还原行为是引发阳极基底尺寸不稳定和对

电池特别是电解质残余应力影响的主要原因。较大的

残余应力能引起薄弱层中的微裂纹，严重时导致层间

开裂分层[23]，因此会导致电池性能的减弱或结构破坏。

如果阳极基底和阳极再氧化后扩展，而电解质和阴极

层又不能跟上这个扩展的话，电池结构中的应力将会

增大。存在于电解质中的拉伸残余应力超过极限值后，

必然产生电解质层的裂缝[23-26]。 

3  结  论 

1) 通过不同时间下的 800 ℃还原实验，得到了

NiO-YSZ 阳极支撑固体氧化物燃料电池半电池结构的

还原程度随还原时间的变化规律，氧元素含量随还原时

间的增加而减少，最后稳定在 13.24%；镍元素含量随

还原时间的增加不断增大，最终稳定在 49.56%；阳极

基底的底面还原程度最大，并从阳极层向里逐渐减小。 

2) NiO-YSZ固体氧化物燃料电池的电解质薄膜还

原后，残余压应力随还原时间的增加而逐渐变小，在

还原 12 h 后达到最低值 394.35 MPa，是还原前残余应

力的 48.54%。 阳极支撑材料还原后微观结构中孔隙

率增大，且单个孔更深更大一些，孔隙的存在有利于

氢顺利通过金属陶瓷和 H2O 扩散。 
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Abstract: The reduction stage in the process of using NiO-YSZ of solid oxide fuel half-cell at 800 °C has been experimentally 

investigated. The analysis of the microstructure and the reduction degree of anode support materials have been addressed. As well as the 

residual stress variation of electrolyte film after different reduction times has been studied from which the full curve variation of the 

reduction degree with different reduction time has been obtained. It can be seen from energy spectrum that the mass fraction of oxygen 

decreases with the increase of reduction time and the minimum value is 13.24%, while the mass fraction of nickel increases with the 

increase of reduction time and the maximum value is 49.56%. It can be indicated from the X-ray stress analysis that the residual stress of 

the electrolyte film reduces gradually with the increase of reduction time. The value of the residual stress in the film reac hes 394.35 MPa 

when the reduction time reaches 12 h, which accounts for 48.54% of the residual stress before reduction. It is revealed from the scanning 

micrographs that the porosity increases in the anode support materials after reduction. 
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