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固体氧化物电解池阴极材料的发展现状 

马 征 1，刘 超 1，蒲江戈 1，陈 星 1，周 娟 1，王绍荣 2 

(1. 南京理工大学 能源与动力工程学院，江苏 南京 210094；2. 中国矿业大学 化工学院，江苏 徐州 221116) 

摘要：固体氧化物电解池(solid oxide electrolysis cell, SOEC)是一种将风能或太阳能等可再生能源的过剩电能高效转化为化

学能的装置，其原理是目前被广泛研究的固体氧化物燃料电池(solid oxide fuel cell, SOFC)的逆过程。SOEC 主要由阴极(燃

料电极)、阳极(氧电极)和电解质三部分组成。其中，阴极作为燃料气体电解/共电解的场所，其性能影响着 SOEC 的效率，

所以对于 SOEC 阴极，除了要满足电极材料的一般要求，还需要在高温、高湿环境下保持良好的电催化活性。近年来，

除了对传统 Ni 基阴极进行优化，钙钛矿结构的阴极由于具有更好的氧化还原稳定性，其研究工作也在快速开展。本文从

电极微结构的优化、电解/共电解的不同掺杂比的新型材料的研究等方面概述了固体氧化物电解池阴极的发展现状。研究

发现，具有良好耐久性和催化活性的阴极材料可以显著提升电池性能，提高 SOEC 的使用寿命。最后，对未来的研究工

作提出了展望。 
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Development of Cathode Materials in Solid Oxide Electrolysis Cell 
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Abstract: Solid oxide electrolysis cell (SOEC) is a device that can efficiently convert excessive power of renewable energy such as 

wind or solar energy into chemical energy. Its principle is the inverse process of solid oxide fuel cell (SOFC), which is widely studied 

at present. SOEC is mainly composed of cathode (fuel electrode), anode (oxygen electrode) and electrolyte. The performance of 

cathode as the place of fuel gas electrolysis/co-electrolysis affects the efficiency of SOEC. Besides meeting the general requirements 

of electrode materials, the cathode of SOEC also has to have the ability to maintain good electrocatalytic activity in high temperature 

and humidity environment. In recent years, in addition to the optimization of traditional Ni-based cathodes, the research on 

perovskite cathodes with better redox stability has been carried out rapidly. In this paper, the development of cathode in solid oxide 

electrolysis cell is summarized, from the optimization of electrode microstructures to the study of new materials with different doping 

ratios for electrolysis/co-electrolysis. It was found that cathode materials with good durability and catalytic activity could 

significantly improve the performance of batteries and the service life of SOEC. Finally, more prospects for future research work are 

put forward. 
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0  引 言 

固体氧化物电解池(SOEC)作为一种将电能连

续高效转化为化学能的装置而受到全世界的广泛

关注[1-2]。其可利用风能和太阳能等的过剩能量，

不受容量限制地将 H2O 或 CO2 转化为燃料[3-8]。 

SOEC 的单电池由阴极、电解质和阳极组成。

其中，阴极是燃料气产生的场所和电子传导的通
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道。因此，阴极除了需要和相邻的部件性能相匹

配以外，还必须具备良好的电子导电能力和电催 

化活性，同时还要求在高温、高湿条件下保持结

构和组成稳定。寻找合适的阴极材料以控制电解

模式下的极化能量损失和性能衰减[9-10]十分重要。

固体氧化物电解池的阴极材料是固体氧化物燃料

电池(SOFC)的阳极材料[11-14]，但是，SOEC 的阴

极与 SOFC 的阳极对气体氛围、湿度等方面要求

有所区别。以传统 Ni 基电极为例，在电解水蒸气

时，SOEC 的阴极进气中水蒸气含量提高明显，此

时阴极所处的高温、高湿环境易引发传统的 Ni 基

电极颗粒团聚、粗化，导致电极活化、极化的增

加。此外，水蒸气的扩散能力明显弱于氢气，这

使得阴极的浓差极化增大。这就需要针对传统的

SOFC 电极材料加以适当的修饰和改善以适应

SOEC 高温、高湿的反应环境。不同于目前研究较

为广泛的电解 H2O
[15-16]，研究者通过建模与实验

探究了 CO2 的电化学反应过程[17-18]，由于 CO2 属

于直线型分子，在高温下难以被化学吸附和活化，

而且易出现碳沉积现象阻碍反应进程 [19]，电解

CO2 的性能一般较差；此外，共电解的机理相对复

杂[20-22]，这都给电极材料的选择增加了挑战。 

本文针对电解 H2O 和 CO2 以及共电解的特点

对 SOEC 的阴极材料进行综述，总结各类阴极材

料的发展现状，并归纳各类阴极材料的催化活性

和稳定性。 

2  固体氧化物电解池阴极的研究现状 

2.1 金属陶瓷阴极材料 

2.1.1 Ni 基复合阴极 

Ni-Y0.08 Zr0.92O2+δ(Ni-YSZ)已广泛用作各类电

极材料[23-24]。在 SOEC 电解水蒸气时，阴极所处

的高温、高湿环境对 Ni 基陶瓷材料带来了许多不

利的影响。通过改善制备工艺，用超声波-共沉淀

法[25]和尿素燃烧原位合成法[26]合成 NiO-YSZ 粉

体，可以使金属颗粒更加细小且均匀分散在电解

质基体上，从而抑制反应过程中颗粒团聚、粗化。

梁明德等[27]针对高温电解水蒸气的工况，对传统

的 Ni-YSZ 阴极微结构进行了调整，即增加活化层

与支撑层中间的过渡层，形成梯度。实验证明，

制备的梯度化的阴极在 900 ℃、70%水蒸气的气

氛中，在 1.5 V 下电解的电流密度为 0.857 A/cm2，

高于非梯度的 0.650 A/cm2。Patro P K 等[28]使用

Ni-Sc0.1Ce0.01Zr0.89O2+δ(SSZ)阴极，NiO-SSZ 体积

比 6︰4，通过丝网印刷 5 层共 35 μm 的涂层，   

构建的稳定电极微结构显著降低了极化电阻，同

时减缓了电池衰减的速度。Chen Y 等 [29]使用

Mo0.1Ce0.9O2+δ(MDC)浸渍 Ni-YSZ 电极，MDC 增

强了导电性并改善了三相边界的长度，从而提高

了电池性能。而对于 Ni-SDC[30]，由于氧化钐掺杂

的二氧化铈(SDC)主要适用于中低温 SOEC，其电

解效率相对 Ni-YSZ 电极较差。 

对于电解 CO2，Ni-YSZ 阴极在高温下的纯
CO2 电解过程中也容易被氧化，通常采用 H2 或 CO

等还原性气体与纯CO2混合以保护Ni-YSZ阴极不
被 氧 化 。 占 忠 亮 等 [31] 制 备 了 Ni-YSZ|YSZ| 

LSCF-GDC 电解池，在通入 25%H2 和 75%CO2 的
条件下，在 800 ℃和 1.3 V 的情况下得到接近     

1 A/cm2 的电解电流密度，证明了 Ni-YSZ 金属陶
瓷电极对于将 CO2 还原 CO 的有效性。Song Y    

等[32]认为 Ni-YSZ 阴极在电解电压保护下可以在
纯 CO2 电还原中稳定工作，优于还原气氛下的 CO2

电解性能。Dong D 等[33]通过在 Ni-YSZ 上浸渍
Pd/GDC 催化剂纳米网络并使用分级有序的多孔
阴极结构，催化剂网络降低了电极极化电阻，防
止了碳的形成并抑制了 Ni 氧化，在无还原性气体
保护的情况下实现了稳定的 CO2 电解。 

如上所述，基于 Ni 基复合阴极的共电解的研
究十分普遍，合适的 CO2 与 H2O 的比例与还原气
体的通入量等都对提高电解效率和稳定性起到了
关键性作用。Lo Faro M 等[34]研究了中温(525 ℃ 

-700 ℃)条件下 SOEC 的共电解，其认为在 CO2

和 H2O 的共电解中，将 H2O 还原为 H2 与 CO2

还原成 CO 是一个互为竞争的过程，调整这些
竞争性反应的速率对于改变 CO2 的高温和低  

温电化学转化都起着重要作用。通过制备的
Ni-YSZ|GDC-YSZ|LSC 组成的 SOEC 单电池进行
实验，为了区分化学和电化学过程的影响，其比
较 了 OCV( 仅发 生化学过 程的条件 ) 和 0.15 

A/cm2(电化学和化学过程都发生的条件下)出口气
体含量。其中，H2 的消耗量在 22%-28%之间，且
消耗的氢气随温度升高而增加，原因包括 H2 还原
NiO 的反应以及 RWGS 反应消耗 H2。同时，通过
测试不同温度下 H2O 和 CO2 转化率表明温度的升
高促进了 H2O 和 CO2 的化学还原。 

基于氧离子传导型电解质 SOEC 的相关研究

中，Ni 在质子传导型 SOEC 中应用也很广泛[35]，

Ni 与质子传导型电解质的化学相容性良好，但是

Ni 在氧离子 SOEC 的阴极侧的气体氛围下易被氧
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化，因此，质子传导型 SOEC 的阴极侧为纯还原

氛围。 

2.1.2 Cu 基复合阴极 

Cu 具有催化惰性，由于出色的抗积碳性能和

优良的电导率使其成为一种理想的 SOEC 的阴极

材料。但是为了提升电极的催化性能，弥补 Cu 催

化性能的不足，常将 Cu 与其他材料复合，比如引

入 Cu-Ni-YSZ 复合电极[36-37]以提高其催化能力。

虽然其电催化活性相对较差，但是相比之下具有

更好的抗积碳能力和长期运行的稳定性。 

Kumari N 等 [38] 采 用 Cu-Pr0.1Ce0.9O2-δ 

(Cu-PDC)复合阴极电解 CO2。实验证明，Pr 掺杂

的二氧化铈材料增强了 CO2 还原为 CO 的活性，

在 2.5 V 下电流密度达 0.84 A/cm2，大大高于未掺

杂的铜电极，主要原因是掺杂的 Pr0.1Ce0.9O2-δ促进

了氧空位的形成并提高离子与电子的电导率。 

Gaudillere Cyril 等[39]使用 Cu 与 GDC 合成复

合阴极 Cu-GDC，并组成 Cu-GDC|GDC|BSCF-GDC

电解池分别进行电解 H2O 和 CO2 的实验。在施加

电流密度为 0.078 A/cm2 时，在 700 ℃电解水蒸气，

法拉第效率为 32%，可以稳定产生 H2。同时在电

解二氧化碳过程中观察到 CO 的产生，在 0.66 

A/cm2 的外加电流密度下，可获得约 4%的效率。

结果表明，通过水和二氧化碳电解生成合成气是

可行的，但由于掺杂 Cu 对催化活性的影响，需要

从电催化方面进一步改进，以达到更高的产量和

效率。 

2.1.3 其他金属基复合阴极 

贵金属作为 SOEC 的电极材料，其与电解质

界面的粘合能力较弱，易被腐蚀，加之其高昂的

价格，故目前多用做金属催化剂提高电极性能。 

Tao G 等[40]对 Pt-YSZ 金属陶瓷电极构成的

SOEC 在 750 ℃-850 ℃的温度范围内进行了测试，

证明其在高温下对 CO2 电解具有催化作用。但

Pt-YSZ 阴极在高温下相比 Ni-YSZ 具有更大的极

化电阻，实际应用较少。Xie Y 等[41]采用浸渍法

以 70wt.% Ag-GDC 复合材料为阴极，制备了

Ag-GDC|YSZ|YSZ-LSM管状 SOEC并进行纯 CO2

电解。在 800 ℃、2.0 V 时，电流密度可达 1.359 

A/cm2，且极化电阻只有 0.13 Ω·cm2。在 0.73 A /cm2

下进行了耐久性测试，持续运行 20 h，基本无性

能衰退。 

金属陶瓷阴极材料由于其高电导率和出色的

催化活性，获得了广泛的应用前景。Ni 作为催化

效率很高的金属，与陶瓷材料复合后发展成为目

前常用的阴极材料；催化性能较差的 Cu 因其抗积

碳性也有广泛的应用；而以 Pt、Ag 为主的贵重金

属因其形成的复合材料稳定性较差，实际应用较

少。值得关注的是，在 CO2 和 H2O 的气体氛围中，

金属基材料易被氧化而导致性能衰减，所以需要

设计独特的阴极微观结构以调整微观结构孔隙率

及分布，从而进一步优化不同燃料气体气氛下电

极材料的制备。 

2.2 金属氧化物阴极材料 
2.2.1 Cr 掺杂的锰酸锶镧(LSCM) 

La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3-δ(LSCM)是一种非常有

效的阴极陶瓷材料，其氧化还原稳定性好，但单

独作为阴极存在着电子电导率不高和催化活性差

等问题，电解 H2O 和 CO2 时电流效率不高[42]，通

常采用金属相复合来提高阴极性能。由于 Ni 金属

具有很好的电导率和催化活性，Li 等[43]考虑采用

浸渍法将 Ni 金属负载在 LSCM 骨架上以增强阴极

高温电解水蒸气的催化活性。通过活性金属 Ni 和

氧化还原稳定的 LSCM 的复合可以极大的改善电

解水蒸气的性能。Ni-LSCM-SDC|YSZ|LSCM-SDC

结构的电解池在 700 ℃，2.0 V 的外加电压和

90%Ar、10%H2O 的气氛下电解，基于 Ni-LSCM

组成的复合阴极的电解池的电流密度达到 0.075 

A/cm2，明显高于基于 LSCM 电极组成的电解池的

0.064 A/cm2，电解效率也从 65.8%提升到 70%以

上。证明 Ni-LSCM 复合阴极在无还原气体保护的

状况下仍可高效运行。另外，Ruan 等[44]将 Fe2O3

浸渍在 LSCM-SDC 电极上，进行纯 CO2 的电解，

Fe2O3 在电解前被还原为 Fe 催化剂，在 800 ℃复

合阴极的电解池可以达到 75%的电解效率，展现

了该复合电极良好的催化效应。 

尽管金属催化剂和 LSCM 复合提高了电极性

能和电流效率，但是很难控制催化剂在基体上均匀

分布，长期电解运行会导致化催化剂的团聚，从而

导致电解性能的衰减，这也是浸渍合成的缺点所

在。基于此，Ruan 等[45]考虑采用电极材料合成时

将催化剂渗杂到主晶格中的方法，形成“可呼吸”材

料(还原气氛下，金属颗粒析出并附着在基体表面；

氧化气氛下，回到晶格位置)。将 Ni 元素掺杂到

LSCM 晶格中的 B 位，合成 A 位缺陷 B 位过溶的

材料(La0.75Sr0.25)0.9(Cr0.5Mn0.5)0.9Ni0.1O3-δ(LSCMN)。

LSCMN 样品在两次氧化还原循环中 Ni 的析出生

长是可逆的过程：还原后的 LSCMN 高温氧化处理

后，Ni 颗粒会重新原位进入 LSCM 晶格的 B 位。

实验测得 LSCMN 电解池电解 CO2 的电流效率可



·568·  2019 年 10 月 

 

以达到 85%，远高于 LSCM 电解池，且 LSCMN

电解池在运行过程中未出现 Ni 催化颗粒的团聚粗

化，最大限度发挥了 Ni 的催化作用，大大提高了

电极活性，同时确保了 LSCMN 电解池的运行稳  

定性。 

LSCM阴极材料还可应用于H2O和CO2共电解，

为提高 LSCM 的导电率，Xing 等[46]采用了亚微米 Cu

复合 LSCM 作为阴极，La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3-δ(LSGM)

为电解质，制备 LSCF|LSGM|LSCM-Cu 电解池进

行共电解。LSCM 与 Cu 之间良好的结合，有利于

电子传输。同时，复合阴极具有多孔性，能够提

供足够有效的反应气体扩散通道。与无铜基掺杂

的 LSCF|LSGM|LSCM 固体氧化物电解池相比，铜

浸渍后组成的 LSCM 固体氧化物电解池具有更好

的电化学性能和较低的欧姆电阻。 

但是由于 LSCM 属于 p 型导体，在强还原电

势下电极会发生其它副反应，从而降低法拉第  

电解效率和电极性能，这也制约了 LSCM 材料的

发展。 

2.2.2 钼或铌掺杂的铁酸锶(SFM、SFN) 

铁酸锶(SrFeO3-δ)具有较高的离子导电率和电

子导电率，适中的热膨胀系数，但纯 SrFeO3-δ在还

原气氛中会发生 B 位离子的还原，即 Fe4+转变为

Fe3+，会引起材料相变，所以不适宜作 SOEC 的阴

极。目前常用的是掺杂的双钙钛矿铁酸锶材料。 

Sr2FeMoO6-δ(SFM)是一种电性能良好，结构稳

定的 SOEC 阴极材料。马景陶等[47]采用 SFM 做成

结构为 LSM|LSGM|SFM 的电解池，在还原气氛下

电解水蒸气。随着温度的不断升高，极化阻抗   

有大幅度的降低，在 850 ℃时的极化阻抗为 1.14 

Ω·cm2。Wang 等 [48]为了优化电极性能，采用 B

位掺杂的 SFM 材料 Sr2Fe1.3Ni0.2Mo0.5O6(SFMNi)，

并在 800 ℃的湿 H2(3vol.% H2O)气氛中原位   

还原材料，制备了由均匀分散的纳米镶嵌铁镍  

颗 粒 组 成 的 稳定 催化 活性 阴极 。其 制备 的

SFMNi-SDC|LCO-LSGM|SDC-LSCF 电解池用于

电解水蒸气，电流密度最高可达 1.257 A/cm2，   

在 850 ℃、1.3 V 时氢气的生成率高达 525 

mL/cm2·h，对比 SFM-SDC 阴极，电解池的效率

提高显著。Ge 等 [49]在双钙钛矿铁酸锶材料中   

通 过 掺 杂 Nb 得 到 Sr2FeNbO6(SFN) 并 制 成

SFN-YSZ|YSZ|LSM-YSZ 电解池用于电解水蒸

气，在 850 ℃，H2/H2O (80vol.% H2O) 氛围下  

电导率达到 2.215 S/cm2，远高于在空气中直接电

解(0.049 S/cm2)。同时，通过电化学阻抗谱对比

了 Ni-YSZ, SFN-YSZ 组成的相应半电池和全电

池的性能，证明 SFN-YSZ 更适合用于阴级电解

水蒸气。 

Li 等[50]利用 SFM 作 SOEC 阴极电解 CO2，在

不通入还原性气体的情况下，将 CO2 100%转化为

CO。在 800 ℃、1︰1 的 CO/CO2 气氛下，导电率

可达 21.39 S/cm2。以 LSGM 为电解质，在 800 ℃

和 1.5 V 外加电压下 SOEC 获得 0.71 A/cm2 的电

流密度。使用 SFM 与 Sm0.2Ce0.8O2-δ(SDC)复合的

阴极进一步提高了电解性能，电流密度可以增加

到 1.09 A/cm2。CO2 的电解性能相对稳定且电  

解效率高，证明了 SFM 作为 SOEC 阴极材料的

优势。 

Hou S 等[51]对阴极原位嵌入了 Fe 催化剂元素

并进行了 H2O 和 CO2 共电解测试，电解池结构为

Sr2Fe1.6Mo0.5O6-d-SDC|LSGM|Sr2Fe1.5Mo0.5O6-d-SDC ，

在 850 ℃、1.6 V 电压下电流密度达到 1.27 A/cm2 

(对比原对称电池电极下只有 1.02 A/cm2)，且 100 h

的电池长期稳定性实验。证明了通过掺杂和溶解

Fe 纳米颗粒来原位定制纳米级界面，产生高氧空

位浓度，有利于水蒸气和二氧化碳的吸附和活化，

从而提高电解效率。 

2.2.3 镧掺杂的钒酸锶(LSV) 

La0.7Sr0.3VO3(LSV)在髙温还原气氛中表现出

n 型导电机制，这非常适合 SOEC 的阴极环境。在

800 ℃，还原条件下电导率能达到 100 S/cm2。同时，

LSV 在氢气和潮湿甲烷气体中非常稳定，对于 H2S

也具有很好的催化氧化性能，因此 LSV 是一种优

异的耐硫中毒的阴极材料，但纯 LSV 催化活性仍

然有限，难以高效催化促进电化学反应的进行。 

Li 等[52]将 Ni 和 Fe 浸渍在 LSV 骨架结构上，

并将其直接用于水蒸气电解。他们在 800 ℃条件

下，测定了 LSV、LSV-Ni 和 LSV-Fe 对称电池的

交流阻抗谱，获得欧姆和极化阻抗，根据不同氢

分压列表如下表 1 所示。由表可知极化电阻 Rp

随着氢分压的增大而减小，而欧姆电阻则保持基

本不变。纯 LSV 电极与 Ni 和 Fe 浸渍的 LSV 电

极欧姆电阻基本相同，但极化电阻则是表现出了

很大的差异，在还原气氛下，还原得到的 Ni 和

Fe 的纳米颗粒极大的改善了电极的催化活性，

并进一步提高了电极的极化性能。由此可见，增

强还原气氛可以提高金属纳米颗粒和电极的活

性，从而提高对称电池的性能。同时，他们又分

别以 LSV、LSV-Ni 和 LSV-Fe 为阴极构建了

LSV-YSZ|YSZ|LSM-YSZ 电解池，实验证明，Ni
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和 Fe浸渍的LSV电极相比于空白电极具有更高的

电流密度，整体的法拉第电解效率提高了近 20%。 
 

表 1  不同氢分压下的各 LSV材料欧姆电阻和极化电阻[52] 

Tab. 1 Polarization resistance of LSV materials under  
different hydrogen partial pressure [52] 

 
hydrogen partial 

pressure/% 
5 60 80 100

LSV 
Rs/Ω·cm2 3.21 3.26 3.24 3.25

Rp/Ω·cm2 8.32 1.28 1.27 1.27

LSV-Ni 
Rs/Ω·cm2 3.20 3.19 3.19 3.19

Rp/Ω·cm2 1.65 0.84 0.76 0.73

LSV-Fe 
Rs/Ω·cm2 3.15 3.13 3.13 3.13

Rp/Ω·cm2 3.11 2.79 2.50 1.91

 
2.2.4 镧掺杂的钛酸锶(LST) 

La0.2Sr0.8TiO3-δ(LST)，在还原气氛中也为 n 型

导电特性，目前已经引起广泛关注。在空气中，

它是 p 型导体，900 ℃下电导率为 103 S/cm2，将

其进行还原后，则变为 n 型导体，电导率升高到

100 S/cm2[53]。当被还原后，材料内具有 Ti3+，3

价 Ti 具有很好的催化性能。LST 具有有足够的化

学稳定性、结构稳定性，且在还原气氛中表现出

其他传统陶瓷电极所不能比拟的电子电导特性；

但催化活性的不足导致的电极电化学性能和电流

效率较低是其应用于 SOEC 阴极的阻碍，需要对

其进行修饰以提高其电化学性能。 

Gan 等[54]采用浸渍法在 LST-SDC 阴极上负载

催化活性 Ni 纳米粒子，以改善电极直接电解水蒸

气的性能。催化活性 Ni 纳米粒子与氧化还原稳定

的 LST-SDC 骨架的协同作用，提高了直接蒸气电

解阴极的性能和稳定性。在 800 ℃、3% H2O、

5%H2/Ar 和 3% H2O/Ar 的条件下， LST-SDC 阴极

相比，Ni 负载阴极的电流效率提高了 3%和 17%。

Qin 等[55]通过原位合成 Fe 纳米催化剂的方法，合

成了更有效率的具有 A 位缺位 B 位过量的掺杂钛

酸盐 LSTF 作为 SOEC 阴极材料，并对比了 LST

阴极。他们分析了不同电压范围下所体现的不同

电极过程：在 800 ℃通入 3%H2O、5%H2/Ar 条件

下，固体氧化物电解池的开路电压(OCV)为 0.92 

V，这表明在阳极和阴极气体之间的良好隔离。在

1.0 V 处，I-V 曲线的弯曲变化表明，在此电压范

围内存在两个不同的电极过程，包括：一是低电

压下阴极的电化学还原；二是在高电压下水蒸气

电解。水蒸气电解的初始电势约为 1.1 V。在施以

电压 2.0 V 的条件下，基于 LST-SDC 阴极的电解

池的电流密度达到 0.12 A/cm2，相比而言，基于

LSTF-SDC 阴极的电流密度提高到了 0.18 A/cm2。

这是因为施加电压超过 1.1 V 时，具有铁催化纳米

颗粒的 LSTF 电极比 LST 电极的电流密度有明显

提高，这也反映了铁纳米颗粒的存在显著增强的

电池性能，因而改善了电极极化。通入 3% H2O/Ar

并施加 2 V 电压下，基于 LSTF/SDC 阴极的电解

池电流密度为 0.175 A/cm2，LST/SDC 阴极电流密

度则 0.110 A/cm2。显然，LSTF-SDC 阴极在弱还

原气氛下也能表现出良好的性能。 

对于电解 CO2，Cao 等[56]研究了电解 CO2 时

的 LSTF 的电极机理，发现了 LSTF 阴极可以在电

解条件下原位产生大量氧空位，这也提高了其对

CO2 的催化还原能力；另外通过电解池的阻抗谱测

试，当电解电压为 2 V 时，极化电阻值  0.08 

Ω·cm2，表明 LSTF 电极对 CO2 的还原具有很高

的催化活性。Yang 等[57]通过具有催化活性的钪掺

杂到 LST 中制备 La0.2Sr0.8TixSc1-xO3-δ(LSTS)阴极

材料，实验证明，随着 Sc 掺杂量的增加，增加氧

空位浓度，提高了材料的离子电导率，降低了电

极的极化电阻，从而提高了电极性能。同时，氧

空位不仅可以增加离子电导率，还可以容纳二氧

化碳分子，增强化学吸附。在 800℃下电解 CO2，

基于 LSTS 复合阴极 SOEC 电解 CO2 的电流效率

比 LST 空白电极要高出 20%左右。他们还分析了

针对不同掺杂量 La0.2Sr0.8TixSc1-xO3-δ(x=0、0.05、

0.1、0.15)电导率与离子电导率与温度的关系，由

于 LST 为 n 型导电性，类似于金属的性质，温度

升高电导率下降。而随着 Sc 含量增加，导电离子

Ti3+含量减少，电荷载体减少，电子电导率降低。

但随着 Sc 含量增加，会引入氧空位，离子电导率

提高。 

Li等[58]在 700 ℃条件下，采用无预还原的 LST

阴极，电解 3%H2O、97%N2 和 100%CO2，获得了

两种气氛下的极化阻抗数据。电化学结果表明，

LST 阴极的电化学还原是低电压下的主要过程，

而电解是高电压下的主要过程，因为电解质中的

离子输运限制了整体效率；在相同条件下，水电

解比二氧化碳电解更有效。在 700 ℃和 2 V 外加电

位下，水和二氧化碳的法拉第效率分别为 85.0%和

24.7%。 

2.2.5 铌掺杂的钛酸锶(STN) 

不同于LST和LSV，钛酸锶 SrTixNb1-xO3-δ(STN) 

是在 SrTiO3 的 B 位掺杂铌元素，是一种自身具有

催化活性及循环稳定性的材料，在还原状态下同
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样具有 n 型导电性，用 Nb5+部分取代 Ti4+能进一

步提高材料性能。在 800 ℃还原条件下电导率可

达 340 S/cm2[59]。 

Xiao 等[60]对 Sr0.9Ti0.8-xGaxNb0.2O3-δ(x=0、0.05、

0.1、0.15、0.2)型 SOFC 阳极进行了研究，即 A 位

缺位的 STN 材料的 B 位进行 Ga 元素不同量的掺

杂，发现其在 1400 ℃的 H2 气氛中达到最高的导

电性，但没有催化剂的阳极的整体电池性能仍然

相对较低。在用作电解池时，纯 STN 的电池效率

也并不高[61]，所以考虑通过掺杂提高 STN 作为

SOEC 阴极材料的性能。 

Yang 等 [62] 设计了 A 位缺位 B 位过溶

(Sr0.94)0.9(Ti0.9Nb0.1)0.9Ni0.1O3 作为电解池的阴极材

料电解水蒸气，通过高温还原的方式，在基体的

表面原位生长 Ni 纳米颗粒，且 Ni 从 A 位缺陷 B

位过溶的钛酸盐基体中脱出嵌入完全是可逆的。

通过构造电解池，由 I-V 曲线证明，掺杂 Ni 催化

颗粒的阴极化学性能和电流效率上都比未掺杂电

极表现得更加优异。 

Zhang 等[63]将 Mn 或 Cr 掺杂 STN 中构成

Sr0.95Ti0.8Nb0.1Mn0.1O3(STNM)、Sr0.95Ti0.8Nb0.1Cr0.1O3 

(STNC)用于电解 CO2，从而在高温还原气氛下基

体内原位产生氧空位，这种原位产生的氧空位不

仅能够化学吸附 CO2 分子，而且能够提高材料的

氧离子电导率并活化电极，使用 XPS 分别测试

出相关元素(如 Ti、Nb、Mn、Cr) 的价态变化。

以 STNM 为例给出 XPS 分析，Ti4+和 Nb5+在还

原态分别被还原为 Ti3+和 Nb4+，而对于掺杂的

Mn 元素，还原态样品中部分 Mn4+被还原成

Mn3+，根据电中性原理，基体内会产生氧空位缺

陷，且氧空位的浓度与样品 B 位掺杂低价元素有

关。通过掺杂产生的表面氧空位与纳米金属的耦

合都可以有效地提高多相催化剂的催活性。

Zhang 等 [64]在掺杂锰的钛酸盐阴极中产生高浓

度的氧空位，然后将铁纳米粒子固定在钛酸盐表

面，并结合表面氧空位形成多相催化团簇。即

(Sr0.95)0.9(Ti0.8Nb0.1Mn0.1)0.9Fe0.1O3-δ(STNMF) 作 为

SOEC 阴极电解 CO2。STNMF-SDC 复合阴极最大

CO 产量达到 118.26 mL/cm2·h，比同样条件下基于

STNM-SDC 复合阴极高，后者最大 CO 产量仅达

到 81.48 mL/cm2·h。在 800 ℃下，基于 STNM-SDC

复合阴极的电流效率大概为 79.96%；相同条件下，

基于 STNMF-SDC 复合阴极的电流效率则高达

92.2%，因此，基于 STNMF-SDC 复合阴极 SOEC

比 STNM-SDC 电解性能好归结于多相催化簇在基

体表面原位形成。 

金属氧化物阴极材料与传统的金属陶瓷相

比，多数钙钛矿氧化物具有优良的离子和电子混

合导电特性和较强的催化反应活性，并具有较强

的氧化还原稳定性。虽然其电导率与金属陶瓷阴

极材料仍有较大差距，但是其工作环境下结构的

稳定性使其受到越来越多的关注。对金属氧化物

阴极材料的优化主要通过将活性金属纳米粒子均

匀分散在阴极上进行替代，过渡金属在阴极材料

的表面或界面中的原位溶出不仅可以促进燃料气

体分子与位点 B 过渡金属之间的接触，还可以增

加反应界面的氧空位浓度，从而提高电催化活性，

有效提高转化效率。LSCM 氧化还原稳定性强，

尤其在电解 CO2 中表现出优异的性能，但在强还

原气氛下电导率衰减严重；SFM 为双钙钛矿结构，

可以在连续热处理过程中保持良好的电导率稳定

性，常被用于对称电池的测试；LSV 与 LST 在还

原气氛中均显示 n 型导电特性，表明其非常适合

SOEC 阴极的工作气氛，可以在强还原条件下保持

高电导率，其总体催化性能略优于 LSCM，其中

LSV 还有着出色的抗硫中毒性能。值得关注的是，

浸渍、掺杂和缺陷[65]往往被用作设计钙钛矿材料

的手段，为了进一步增强复合电极的催化活性，

以达到优异的电解性能。 

3  结语与展望 

固体氧化物电解池的阴极材料的分类非常广

泛，传统的以 Ni 基为代表的金属陶瓷材料经过优

化和微结构调整后仍然表现出优良的电极性能，

值得关注的Cu基阴极因为其良好的导电性和优异

的抗积碳性能也逐步获得人们的关注。相比于金

属基陶瓷材料，金属氧化物陶瓷材料中也有很多

有潜力作为 SOEC 阴极的新型材料，其氧化还原

稳定性和相容性都是其特有的优势。目前的主要

工作集中在提高催化活性，主要包括表面添加金

属催化剂(浸渍、原位生长)、掺杂活性元素、与电

解质材料复合等，通过其中的一种及以上的方法

对骨架进行修饰，可以有效提升电极性能和法拉

第效率，如将通过掺杂使材料形成表面氧空位与

添加金属纳米颗粒的方法结合形成多相催化簇可

有效提高电极材料的催化性能。但是针对单独电

解 H2O 或 CO2 以及共电解 H2O 和 CO2，在电极的

选择和优化的处理过程是不同的。 

未来发展新型阴极材料需重点考虑以下方
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面：(1)探究电极极化过程，分析不同气体对电极

电化学性能的影响；(2)针对温度高及工作时间长

的特点，提高电极材料的稳定性和耐久性；(3)探

究共电解机理，寻找适合共电解特性的电极材料。 
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