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　 　 摘　 要：本文针对固体氧化物电解池（Ｓｏｌｉｄ Ｏｘｉｄｅ Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ Ｃｅｌｌ， 简称 ＳＯＥＣ）在高温电解水过程

中易受水蒸气腐蚀而造成组件间漏气、界面开裂并最终导致电解水效率降低的问题，研究了 ＳＯＥＣ 堆芯

与界面密封用玻璃陶瓷密封件，即质量分数为 ２０％的 Ａｌ２Ｏ３ 复合质量分数为 ８０％的 Ｈ３ 玻璃（Ｈ３－２０），

在水蒸气体积分数为 ５０％～９０％环境中，温度 ６５０～８００ ℃范围内，通气压力由 ３．４ ｋＰａ 增加至 ２０．７ ｋＰａ

时的气密性。 通过分析水蒸气对 Ｈ３－２０ 玻璃陶瓷漏气率与微观结构的影响，结合 Ｈ３－２０ 玻璃陶瓷密封

材料与金属连接体及单电池阳极侧的界面结合与元素扩散状态，确定此类玻璃陶瓷密封件在 ＳＯＥＣ 服

役环境中的适用性。 结果表明，Ｈ３－２０ 玻璃陶瓷密封件在 ７００ ℃，最大通气压力为 ２０．７ ｋＰａ 时，Ｈ３－２０

玻璃陶瓷密封件漏气率会随水蒸气含量的增多而出现明显下降趋势。 其中，当水蒸气含量为 ９０％时漏

气率最大值为０．０００ ４７ ｓｃｃｍ·ｃｍ－１，密封件表面受到水蒸气腐蚀而出现尺寸不一的孔洞，且孔洞随水蒸气

含量的增加而逐渐减小。 此外，当工作温度由 ６５０ ℃升高至 ８００ ℃时，水蒸气含量为 ５０％时，Ｈ３－２０ 玻璃陶

瓷密封件漏气率出现显著降低的趋势，仅为 ０．０００ ２５ ｓｃｃｍ·ｃｍ－１，远低于国际标准 ０．０４ ｓｃｃｍ·ｃｍ－１。 再者，

通过Ｈ３－２０玻璃陶瓷密封件与单电池阳极侧及金属连接体侧界面微观结构及元素扩散结果可知，Ｈ３－２０

玻璃陶瓷密封件与相邻组件结合紧密，没有发生明显的腐蚀和元素扩散现象，具有优异的界面相容性。 由

以上研究结果可知，Ｈ３－２０玻璃陶瓷密封件在不同比例水蒸气气氛下均具有优异的气密性，且与相邻组件

结合紧密，具有优异的化学相容性，可以应用在 ＳＯＥＣ 电堆的堆芯与侧盖密封区域。

　 　 关键词：固体氧化物电解池；密封件；玻璃陶瓷；气密性；界面相容性

　 　 固体氧化物电解池（Ｓｏｌｉｄ Ｏｘｉｄｅ Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ

Ｃｅｌｌ，简称 ＳＯＥＣ）是平板式固体氧化物燃料电池

的逆向过程，其功能在于将水电解为氢气和氧

气，实现电能向化学能的转换。 该装置以其低能

耗，工作运行温度范围广（通常在 ６００～９００ ℃），

具有较高的能量转化效率，以及能够提供价格便

宜、容易制备、无污染清洁能源等优势，成为未来

逐步取代内燃机的一大趋势［１－２］。 然而，在高温
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湿热环境下，ＳＯＥＣ 产生过热水蒸气，这可能导

致密封件、单电池阳极界面、侧盖处以及金属连

接体连接处出现腐蚀氧化现象，从而引发漏气问

题，对于 ＳＯＥＣ 的性能和使用寿命都会显著降

低［３－４］。 因此，研究 ＳＯＥＣ 密封件在高温水蒸气

环境下气密性、热稳定性与密封件界面相容性，

对于确保 ＳＯＥＣ 稳定运行和长期可靠性至关重

要。 目前研究不同温度范围、通气压力以及不同

比例水蒸气条件下，密封件的密封性能和界面相

容性性能变化，已成为 ＳＯＥＣ 研究领域的热点。

Ｔｏｒｕｎｔａｙ 等将 Ａｌ２Ｏ３添加在 ＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３－ＴｉＯ２

－Ｋ２Ｏ３－Ｎａ２Ｏ－ＭｎＯ 微晶玻璃中混合制备出一种

玻璃陶瓷密封材料，在高温环境下该材料的相结

构趋于稳定，在 ８００ ℃条件下保温 ５０ ｈ 后，密封件

与单电池阳极侧界面相容部分未见明显孔隙与裂

纹，显示出良好的密封性能［５］。 昝青峰等采用两

步析晶法制得的 ＢａＯ－ＣａＯ－ＳｉＯ２ －Ａｌ２Ｏ３ －Ｂ２Ｏ３ －

Ｌａ２Ｏ３体系微晶玻璃，玻璃软化温度为 ７６３ ℃，与

ＳＯＥＣ 的工作运行温度相匹配，能够满足密封的

要求，其热膨胀系数为 １１．５×１０－６Ｋ－１，与 ＳＯＥＣ 中

电解质、连接体等材料匹配，Ｂ２Ｏ３的添加借助于其

高温流动性的特点，有效地提高了玻璃陶瓷的密

封性能［６］。 单庆亮等通过浆料浸渍工艺将 Ａｌ２Ｏ３

融入自愈合陶瓷基复合玻璃相（Ｂ２Ｏ３ －ＳｉＯ２）中，

发现添加适量 Ａｌ２Ｏ３后，在高温水蒸气条件下，陶

瓷基复合玻璃相结构稳定、界面扩散现象得到抑

制，玻璃陶瓷材料的热稳定性得到提升，导致界面

孔隙数量减少，自愈合能力加强，表面更加平滑，

抗腐蚀和氧化能力得以加强，有利于提高玻璃陶

瓷材料的密封性能［７］。 Ｗａｎｇ 等通过 ＳＥＭ 微观分

析发现，高 ＳｒＯ 玻璃在 ８００ ℃空气和水蒸气环境

中容易在局部缺陷处析晶，从而导致稳定性下

降［８］。 陶瓷密封件能够提高电池整体的密封性

能，但关于其在水蒸气环境下的稳定性和密封性

能的研究尚不充分。 因此本文针对玻璃陶瓷复合

密封件在水蒸气气氛下的气密性进行深入研究。

目前的相关研究主要关注于固体氧化物燃料

电池（ＳＯＦＣ）运行环境下的玻璃陶瓷密封材料的

气密性、稳定性以及界面相容性测试。 鉴于 ＳＯＥＣ

是 ＳＯＦＣ 的逆向过程，其运行过程中会产生水蒸

气，会对密封材料在高温环境下的性能造成影响。

当前，大量研究主要集中在常规气氛条件下，尚未

充分考虑水蒸气的影响。 气密性对 ＳＯＥＣ 的性能

具有显著影响，因此，优质的密封材料对于 ＳＯＥＣ

技术的进步具有至关重要的作用。 本文主要针对

易发生漏气和界面扩散等问题，对质量分数为

８０％的 Ｈ３（ＳｉＯ２－Ｂ２Ｏ３－Ａｌ２Ｏ３ －ＣａＯ 系微晶玻璃，

简称 Ｈ３ 玻璃）和质量分数为 ２０％的 Ａｌ２Ｏ３的复合

密封件在宽温域、不同水蒸气比例和通气压力下

进行了研究，在进行界面扩散测试以及不同温度

下的气密性测试时，采用了气体气氛和水蒸气体

积比为 ５ ∶ ５ 的混合环境。

１　 密封件制备与性能表征

１．１　 密封件制备与升温工艺

文中所采用的 Ｈ３ 玻璃是通过湿法混料、称

量混合、冷淬成渣制备而成。

玻璃熔炼的工艺：以 ２．５ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率升温

至熔化温度 １ ２００ ℃后，打开玻璃熔炼炉，以每

次 １００ ｇ 的规格倒入铂坩埚，然后关闭熔炉门，

进行澄清处理，取出液态玻璃倒入水中水淬，得

到所需玻璃渣。 Ｈ３ 玻璃具体成分和含量如表 １

所示。

表 １　 Ｈ３ 玻璃成分及摩尔分数 单位：％　

成分 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＢａＯ Ｂ２Ｏ３

含量 ２４ ２３ ２６ ０ ２７

２６
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首先，将微晶玻璃所需的材料倒入铂坩埚

中，使粉体在高温熔炼炉中熔炼成 Ｈ３ 玻璃。 熔

炼过程结束后通过水淬法将融化状态的玻璃冷

却固化，并将其破碎成玻璃渣。

其次，称取与玻璃碎渣质量相同的大、小氧

化锆球磨珠，大、小球磨珠的质量比为 ３ ∶ １，将

球磨珠与玻璃碎渣置于球磨罐，使用适量乙醇浸

没碎渣与球磨珠，配合行星球磨机（南京大学仪

器厂，ＱＭ－ＩＳＰ４ 型）进行球磨，球磨完成去除经

离心处理后的上层乙醇，并进行过滤，将不含球

磨珠的 Ｈ３ 粉液体置于玻璃皿，经鼓风机烘干

后，通过 ４８ μｍ 的筛网过筛，以获得颗粒均匀且

无残余玻璃渣的 Ｈ３ 粉体。

最后，为进行后续气密性及 ＳＥＭ 等测试，制

作 Ｈ３ 玻璃与 ＣＴ３０００ 的流延带，流延成型法用

于获取玻璃陶瓷复合密封材料的素胚，其流程包

括浆料的混合制备、除泡以及流延成型。

流延带的成型过程如下：首先，将 ８０％的 Ｈ３

和 ２０％的 ＣＴ３０００ 混合均匀作为溶质，选用二甲

苯和无水乙醇作为溶剂，并与氧化锆球磨珠在球

磨罐中进行 １２ ｈ 的球磨；随后，将混合均匀的浆

料加入 ２００ ｇ 的质量分数为 ４％的乙基纤维素黏

结剂再次球磨 ２４ ｈ；然后，将浆料放入真空除泡

机中进行除泡，以防止流延产生孔隙影响气密性

测试的准确性；最后，将浆料倒入流延机进行流

延，并静置 ２４ ｈ，取下备用。

根据前期的研究以及 Ｈ３ 玻璃的烧结特性，

确立了升温工艺曲线。 首先，以 ２ ℃ ／ ｍｉｎ 的升

温速率升温至 ２００ ℃保温 ６０ ｍｉｎ，以确保玻璃密

封材料初步反应与低熔点有机挥发物质的挥发。

随后，以 １ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率升温至 ５００ ℃保温 １８０

ｍｉｎ，以保证密封材料在中高温度区间内受热均

匀并充分反应。 接着，以 ２ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率升温

至 ６５０ ℃保温 １８０ ｍｉｎ，目的是使流延带中的高

熔点有机物充分挥发，从而使得界面相容情况清

晰显现，界面产生自愈合现象，完成玻璃密封件

的致密烧结。 最后，以相同的速率分别升温至

７００、７５０、８００ ℃且均保温 １８０ ｍｉｎ，完成升温过

程，之后在 ７００ ℃的加热循环下，引入不同比例

水蒸气，研究观察界面相容性的情况。 具体的气

密性试验升温工艺曲线如图 １ 所示。

图 １　 气密性试验升温工艺曲线

１．２　 性能表征

ＸＲＤ 测试：将 Ｈ３ 与 ＣＴ３０００ 粉末按质量比

８ ∶ ２的比例混合，在压片机（武汉圣航，７６９－ＹＰ－

１５Ａ 型）以 １５ ＭＰａ 压力下压制为 Φ１５ ｍｍ×２ ｍｍ

的圆形密封件，按既定升温工艺曲线进行烧结后，

采用 ＸＲＤ 衍射仪（德国 ＢＲＵＫＥＲ－ＡＸＳ，Ｄ８－ＡＤ⁃

ＶＡＮＣＥ 型）分析样品以确定析晶相种类及成分。

扫描范围设定 ２０°～８０°，扫描速率为每分钟 ０．２°。

ＣＴＥ 测试：将 Ｈ３ 与 ＣＴ３０００ 粉末混合，在压

片机（武汉圣航，７６９－ＹＰ－１５Ａ 型）用 １５ ＭＰａ 压

力下压制为 ２０ ｍｍ×３ ｍｍ×３ ｍｍ 的长方体密封

件，采用热膨胀计（德国耐驰，Ｎｅｔｚｓｃｈ ＤＩＬ ４０２Ｃ

型）在室温至 ７００ ℃的加热温度时测定样品的

热膨胀系数并分析玻璃化转变温度（Ｔｇ）和玻璃

化软温度（Ｔｓ）。

粒度分析：使用激光粒度仪（英国马尔文，马

３６
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尔文 ３５０ 型）检测 Ｈ３ 玻璃粉与 Ａｌ２Ｏ３陶瓷粉的粒

径。 这类型号激光粒度仪的数据采集速率是 １０

ｋＨｚ，测量时间为 １０ ｓ，可测粒度范围在０．０１５ ～

３ ５００ μｍ。 粒度分析原理：不同径粒颗粒在光束

中产生的散射光角度不同，颗粒的角度分布不同，

径粒大角度小，径粒小角度大。 光电探测器通过

接收不同径粒各个角度散射光，且对接收后的散

射光强进行数学反演得到径粒分布［９］。

ＳＥＭ 表征：对通入体积分数为 ５０％ ～ ８０％的

水蒸气，在 ７００ ℃下保温 ２０ ｈ 的方式进行热处理，

对玻璃陶瓷流延带进行 ＳＥＭ 测试和表征。 测试

前需对不导电的玻璃陶瓷密封材料流延带表面粘

贴导电胶布，并进行 ５０ ｓ 左右的喷金处理，在扫描

电子显微镜（荷兰 ＦＥＩ 公司，Ｑｕａｎｔａ２００ 型）中观

察流延带表面形貌及孔洞变化。

气密性测试：使用混合均匀的浆料制成的流

延带进行气密性测试，测试完成后，使用 ＳＥＭ 观

察其界面情况，分析界面相容性以及进行材料的

前期性能表征。 其中，热膨胀测试旨在验证被玻

璃陶瓷密封件与相邻部件热膨胀系数的匹配性

对 ＳＯＥＣ 的使用性能和使用寿命的影响［１０－１１］。

图 ２ 是玻璃陶瓷密封件气密性测试密封炉原理

示意图，由两条管路分别进行气体与水蒸气的通

入，气密性测试系统通过质量流量计进行漏气率

测量来评定气密性，使得高温密封炉模拟 ＳＯＥＣ

的环境对于流延带进行气密性检测。

将制备的玻璃陶瓷复合材料（Ｈ３ 和 ＣＴ３０００）

的流延带置于装有双管道的高温密封炉内进行气

密性测试，其升温工艺曲线如图 １ 所示。

Ｈ３ 与 ＣＴ３０００ 混合浆料经过除泡处理后使用

流延机（北京东方泰阳，ＬＹ２５０－３ 型）流延出厚度为

０．２８～０．３０ ｍｍ 的流延带素胚。 将素胚切割成外框

尺寸 ７ ｃｍ×７ ｃｍ、内框尺寸 ５ ｃｍ×５ ｃｍ 的回型框。

随后，将回型框一侧涂覆一层质量分数为 ４％的乙

基纤维素作为黏结剂，以便于粘接在不锈钢夹具

上。 在不同通气压力（３．４、６．９、１０．３、１３．８、１７．２、２０．７

ｋＰａ）、不同温度（６５０、７００、７５０、８００ ℃）、不同水蒸气

含量（５０％、６０％、７０％、８０％、９０％）和相对应的通气

速率（２０、３０、４７、８０、１８０ ｍＬ／ ｍｉｎ）条件下，对回型框

流延带进行气密性测试。 气密性数据的获取原理

是通过气体流量计记录的实际漏气量与流量计两

侧压差大小计算而得［１２－１３］。 本试验中所采用的气

体流量计的精度为 ０．０００ １ ｓｃｃｍ·ｃｍ－１。 鉴于在

ＳＯＥＣ 电堆中 １３．８ ｋＰａ 是常用通气压力，以及 ２０．７

ＭＰａ 作为最大通气压力，本文将重点分析通气压力

为 １３．８ ｋＰａ 和 ２０．７ ｋＰａ 的情况。

图 ２　 气密性测试密封炉原理示意图
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２　 结果与讨论

２．１　 粒径分析与热膨胀特性

在 ＣａＯ－Ａｌ２Ｏ３－Ｂ２Ｏ３－ＳｉＯ２体系中，Ｈ３ 玻璃

与 ＣＴ３０００ 型的 Ａｌ２Ｏ３粉体的颗粒平均粒径分

别为 ０． ５ ～ １ μｍ、 １０ μｍ，图 ３ａ、 ３ｂ 为 Ｈ３ 与

ＣＴ３０００ 的微观形貌显微图像，图 ３ｃ 为两种材

料的粒度分析的分布图。 保证在高温水蒸气

下单电池阳极 ／ 密封件、密封件 ／ 金属连接体热

匹配性优异，具有良好的热稳定性，从而更好

地发挥密封性能。 因此，对 Ｈ３ 与 ＣＴ３０００ 型

Ａｌ２Ｏ３的热膨胀系数以及特征温度进行测量，以

评估其是否符合 ＳＯＥＣ 的性能要求。 如图 ３ｄ

所示，通过 ＣＴＥ 测试得，Ｈ３ 玻璃的热膨胀系数

为 ７．３ × １０－６ Ｋ－１，ＣＴ３０００ 型的 Ａｌ２ Ｏ３ 的热膨胀

系数为 ７．８×１０－６Ｋ－１，Ｈ３ 玻璃与陶瓷基底热匹

配性良好，能够有效防止 ＳＯＥＣ 在高温水蒸气

工作环境下发生开裂。 ＳＯＥＣ 中，阳极材料 ＮｉＯ

－ＹＳＺ 的热膨胀系数为 １２．４×１０－６　 Ｋ－１，电解质

材料 ＹＳＺ－ ８ＹＳ 的热膨胀系数为 １０． ４ × １０－６　

Ｋ－１［１４］。 由此得出，密封件的两种材料与相邻

部件的热膨胀系数相近，也能进行良好的热匹

配。 此外，如图 ３ｄ 所示，Ｈ３ 玻璃的热膨胀曲线

呈现出弯曲的形态，表明其出现软化现象，玻

璃的软化温度为 ６４１ °Ｃ，与 ＳＯＥＣ 工作温度和

工艺要求相适应。

图 ３　 玻璃 Ｈ３ 与陶瓷基底 Ａｌ２Ｏ３的微观形貌和粒度分析
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２．２　 气密性

鉴于高温环境下大量水蒸气对 ＳＯＥＣ 密封件的

腐蚀作用及界面扩散问题。 根据美国能源部对

ＳＯＥＣ 密封材料标准要求：密封材料的漏气量要低于

进气量的１％，即漏气率不超过０．０４ ｓｃｃｍ·ｃｍ－１［１４－１５］。

如图 ４ 所示，在高温密封炉的温度设定为

７００ ℃，加载压力为 ０．２ ＭＰａ 条件下，随着水蒸

气体积分数由 ５０％依次增加 １０％至 ９０％，通气

压力随 ３．４、６．９、１０．３、１３．８、１７．２、２０．７ ｋＰａ 这 ６ 个

数值不断升高时，玻璃陶瓷流延带的漏气率在通

气压力由３．４ ｋＰａ到 ２０．７ ｋＰａ 变化时，呈现出先

上升后趋于稳定的趋势。

图 ４　 ７００ ℃加载压力为 ０．２ ＭＰａ，
不同通气压力、不同水蒸气含量下玻璃密封件的漏气率

　 　 由于在 ＳＯＥＣ 电堆中 １３．８ ｋＰａ 为常用通气压

力，以及 ２０．７ ｋＰａ 为最大通气压力，本文将以 １３．８

ｋＰａ 和 ２０．７ ｋＰａ 的通气压力着重分析，在温度设

定 ７００ ℃、水蒸气体积分数为 ５０％和 ９０％的条件

下，Ｈ３－Ａｌ２Ｏ３的玻璃密封件在 １３．８ ｋＰａ 和 ２０．７

ｋＰａ 的 漏 气 率 分 别 为 ０．０００ ２８ ｓｃｃｍ·ｃｍ－１、

０．０００ ３５ ｓｃｃｍ·ｃｍ－１， ０．０００ ３７５ ｓｃｃｍ·ｃｍ－１、

０．０００ ４７ ｓｃｃｍ·ｃｍ－１。 当压力达到 ２０．７ ｋＰａ 时，

漏气率由 ０．０００ ３７５ ｓｃｃｍ·ｃｍ－１上升至 ０．０００ ４７

ｓｃｃｍ·ｃｍ－１，增长速度较缓并趋于稳定。 在水蒸

气含量为 ６０％时，漏气率基本稳定在 ０．０００ ４５

ｓｃｃｍ·ｃｍ－１，远小于国际标准值０．０４ ｓｃｃｍ·ｃｍ－１。

由此可知，Ｈ３－２０ 玻璃陶瓷密封件在 ７００ ℃、通入

水蒸气含量在 ５０％～８０％的范围内均具有优异的

气密性。

在完成 ７００ ℃的气密性测试后，Ｈ３－２０ 玻

璃陶瓷流延带喷金处理后进行 ＳＥＭ 测试，加载

压力为 ０．２ ＭＰａ 下，通入 ４ 种不同水蒸气比例，

测试结果的电镜微观形貌图如图 ５ 所示。

图 ５ａ、５ｂ、５ｃ 和 ５ｄ 分别展示了在水蒸气体

积分数在 ５０％、６０％、７０％、８０％时的微观形貌。

在 ４ 种不同水蒸气含量下，密封件均未出现裂

缝，仍具有良好的微观形貌，这与前述的漏气率

测试结果相一致。 根据漏气率数据可以判断，该

材料气密性良好，孔洞相对于裂缝对气密性的影

响较小。

孔洞的形成和变化的规律：有机物质的挥

发，氧化硼和氧化硅的反应及其挥发导致孔

洞增大；水蒸气的持续冲刷使得原本的孔洞

间隙扩大，相邻的孔洞在水蒸气含量增加的

情况下会在孔洞间产生通道，致使漏气率有

所上升。

然而，随着水蒸气体积分数由 ５０％增加至

８０％，其孔洞数量明显减少，孔隙由密集粗大逐

渐变得稀疏狭小，表面平整度和光滑度得到改

善，表面析出晶体数量减少。 Ｈ３ 在高温环境下

保持表面的致密性和紧凑性，只出现极少量析

晶，对玻璃相的结构影响可忽略不计［１６］。 且试

验温度高于 Ｈ３ 玻璃软化温度，高温导致的玻璃

软化流动能够填补由析晶产生的微孔孔隙，提高

表面光滑度。 因此，Ｈ３ 玻璃中的微量析晶对孔

径的增加影响甚微。

合理增加水蒸气含量有利于促进界面发生

良好的化学反应，减少孔洞的形成。 这是由于玻
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璃受高温水蒸气侵蚀下，玻璃表面的某些离子吸

附了大气中的水分子，这些水分子以 ＯＨ－离子基

团的形式覆在玻璃表面形成水膜，能够阻挡更多

水蒸气冲刷密封件表面，减少孔洞的数量，从而

使气密性趋于稳定。 同时水膜与氧化硼、二氧化

硅发生反应，产生水解反应，导致氧化键断裂重

排，孔隙变大或变少［１７］。 质量分数为 ８０％的 Ｈ３

与质量分数为 ２０％的 Ａｌ２Ｏ３复合玻璃陶瓷密封

件在高温水蒸气条件下孔洞较少，展现出优异的

长期稳定性，保证了良好的气密性。

图 ５　 ７００ ℃加载压力为 ０．２ ＭＰａ 通入不同比例水蒸气含量下 ＳＥＭ

　 　 如图 ６ 所示，在温度范围为 ６５０ ～ ８００ ℃的

宽温域内，通入 ５０％水蒸气的条件下，加载压力

为 ０．２ ＭＰａ，通气压力由 ３．４ ｋＰａ 升至 ２０．７ ｋＰａ

时，玻璃密封件的漏气率随着温度的升高呈现出

降低趋势，在 １３．８、２０．７ ｋＰａ 的通气压力下，漏气

率 分 别 从 ０．０００ ３７５ ｓｃｃｍ·ｃｍ－１ 降 至
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０．０００ １４６ ｓｃｃｍ·ｃｍ－１、从 ０．０００ ４２７ ５ ｓｃｃｍ·ｃｍ－１

降至 ０．０００ ２５ ｓｃｃｍ·ｃｍ－１。 在两种测试条件下，

漏气率均极低，且在 ６５０～８００ ℃的温度范围内，最

高漏气率为０．０００ ０４３ ７５ ｓｃｃｍ·ｃｍ－１，均低于进气

量的 １％（即最大漏气率不超过０．０４ ｓｃｃｍ·ｃｍ－１），

具有良好的结构稳定性。 通气压力为 ２０．７ ｋＰａ 的

条 件 下， 当 温 度 为 ６５０ ℃ 时， 漏 气 率 为

０．０００ ４３７ ５ ｓｃｃｍ·ｃｍ－１，而当温度升高到 ８００ ℃

时，漏气率降低至０．０００ ２５ ｓｃｃｍ·ｃｍ－１。 这是由

于温度升高，玻璃软化流动堵塞了孔洞。 当通气

压力较小时，漏气率较小，但随着通气压力的增

大，玻璃流动增加，导致部分孔洞裸露在玻璃表

面，增大漏气率。 在高温以及通入高含量水蒸气

的环境中，玻璃陶瓷密封件的流延带具有较高的

热稳定性，能有效地阻碍材料与其他物质反应而

产生变性，保持了良好的气密性。

图 ６　 加载压力 ０．２ ＭＰａ，通入 ５０％
水蒸气含量时不同温度的密封件的漏气率

２．３　 界面相容性

在 ＳＯＥＣ 的运行环境中，密封件需要和连接

体协同工作，为保持良好的密封性能，须保证连

接体与密封件界面无化学反应和界面扩散情况，

界面相容性对于密封性也有重要影响［１８］。 漏气

现象的出现可能是由于材料内部存在缝隙，但根

据气密性测试的结果，可以基本排除这一可能

性。 因此，连接体与密封件界面的漏气现象成为

需要验证的另一种情况，界面相容性的测试能够

判断密封件与连接体是否紧密结合以保证密封

效果。 通过将 Ｈ３－Ａｌ２Ｏ３玻璃陶瓷密封件流延带

与模拟连接体的 ４３０ 钢板在 ７００ ℃的温度下、通

入 ５０％含量的水蒸气烧制 ２ ｈ 后，使用 ＳＥＭ 测

试观察有无明显组织缺陷和扩散现象。 本试验

中通过进行阳极 ／ 密封材料、连接体 ／ 密封材料之

间的线扫 ＥＤＳ 测试，如图 ７ａ 和 ７ｂ 所示，观察元

素组成是否发生改变以及是否存在扩散现象。

结果显示，在 ７００ ℃条件下长期通入 ５０％水蒸气

含量的情况下，密封件与连接体、密封件与单电

池阳极界面部分的元素组成基本保持不变，表明

其在水蒸气中具有良好的长期稳定性。

为进一步验证密封件在 ＳＯＥＣ 中具有良好的

密封性能，本文对密封件、阳极以及连接体的截面

处进行微观形貌分析，以此观察密封件在 ＳＯＥＣ

中的界面相容性。 由图 ７ 可看出，各层的分界线

均十分清晰。 图 ７ｃ 为阳极与密封件的界面相容

的微观形貌图，图中显示，在通入 ５０％水蒸气、７００

℃条件下，界面相容情况良好，界面紧密，无明显

缝隙和组织缺陷的情况，此时密封件能够有效地

阻隔两电极之间的气体环境，为阳极提供支撑作

用的同时，提升了阳极电解的效率。 图 ７ｄ 为连接

体与密封件的界面相容的微观形貌图，连接体与

密封件之间也具有清晰的界线，并且结合紧密，无

明显孔洞。 因此，可以得出结论，密封件与 ＳＯＥＣ

中的其他部件具有良好的界面相容性。

３　 结论

１）ＣＴＥ 测试在室温到 ９００ ℃ 温度范围内，

玻璃 Ｈ３ 与陶瓷 Ａｌ２Ｏ３通过 ＣＴＥ 测试得出的热膨

８６

山东陶瓷



图 ７　 ＳＯＥＣ 部件与密封件元素线扫分布图谱、ＳＯＥＣ 部件与密封材料界面相容的情况

胀系数分别为 ７．３×１０－６ Ｋ－１、７．８×１０６ Ｋ－１，两者热

膨胀系数相近，与 ＳＯＥＣ 其他部件有良好的热匹

配。 Ｈ３ 玻璃的转变和软化温度分别为 ５９１ °Ｃ

和 ６４１ °Ｃ，与 ＳＯＥＣ 热工艺相匹配。

２）在 ７００ ℃、保温 ２０ ｈ、加载压力为 ０． ２

ＭＰａ 的条件下，随着通入水蒸气的比例升高，玻

璃密封材料的漏气率均呈现上升并趋于平稳趋

势，且 １３．８ ｋＰａ 相对于 ２０．７ ｋＰａ 增速较缓。 Ｈ３

与 Ａｌ２Ｏ３以质量比 ８ ∶ ２ 混合制成的玻璃密封件

在高温水蒸气中有优异的密封性能和长期稳

定性。

３）连接体与密封材料、阳极与密封材料均

有清晰明显的界限，且无分层现象，没有明显的

界面扩散和组织缺陷的情况。 由此可知，Ｈ３－２０

玻璃陶瓷密封件与相邻组件均具有良好的化学

相容性。

参考文献

［１］勾匀婕，李广东，王振华，等．固体氧化物电解池技术

的应用前景与挑战［ Ｊ］．石油化工高等学校学报，

２０２２，３５（６）：２８－３７．

［２］郭美婷．固体氧化物电池堆性能分析与优化设计

［Ｄ］．合肥：中国科学技术大学，２０２１：１．

［３］薛海涛，刘星宇，陈定，等．Ｙ２Ｓｉ２Ｏ７ 增强 ＳｉＣ 质耐火

材料抗高温水蒸气腐蚀性能研究［ Ｊ］．耐火材料，

２０２５，５９（１）：８－１２．

［４］李影．Ｙｂ２Ｓｉ２Ｏ７ 陶瓷制备及其高温 ＣＭＡＳ 熔盐与水

９６

宋　 伊，等：ＳＯＥＣ 玻璃陶瓷密封件在水蒸气气氛中气密性研究



蒸气 ／氧腐蚀行为［Ｄ］．哈尔滨：哈尔滨工业大学，

２０２１：２．

［５］ＴＯＲＵＮＴＡＹ Ｆ，ＧＡＭＺＥ Ａ，ＣＩＧＤＥＭ Ｔ，ｅｔ ａｌ．Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ

ｏｆ ｇｌａｓｓ ｃｅｒａｍｉｃ ｓｅａｌａｎｔｓ ｗｉｔｈ ｃｅｒａｍｉｃ ｆｉｂｅｒ ｆｉｌｌｅｒ ｆｏｒ

ｓｏｌｉｄ ｏｘｉｄｅ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌｓ［Ｊ］．Ｃｅｒａｍｉｃｓ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，２０２２，４８

（３）：３７７９－３７８９．

［６］昝青峰，邓长生，张勇，等．高温电解水蒸气制氢用

ＳＯＥＣ 微晶玻璃密封材料制备［ Ｊ］．稀有金属材料与

工程，２００９，３８（增刊 ２）：１１４０－１１４３．

［７］单庆亮，胡建宝，李浩林，等．航空发动机用自愈合碳

化硅陶瓷基复合材料研究进展［Ｊ］．航空制造技术，

２０２３，６６（１９）：４８－５８．

［８］ＷＡＮＧ Ｘ，ＯＵ Ｄ Ｒ，ＺＨＡＯ Ｚ，ｅｔ ａｌ． Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＳｒＯ－

Ｌａ２Ｏ３－Ａｌ２Ｏ３－ＳｉＯ２ ｇｌａｓｓ ｓｅａｌａｎｔｓ ｉｎ ｈｉｇｈ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ａｉｒ ａｎｄ ｓｔｅａｍ［Ｊ］．Ｃｅｒａｍｉｃｓ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，２０１６，４２（６）：

７５１４－７５２３．

［９］董青云．激光粒度测试的原理与方法［Ｃ］ ／ ／国际粉体

检测与控制联合会工业应用委员会，中国建筑材料

联合会粉体技术分会．２０１６ 全国粉体加工与应用市

场信息交流会论文集．丹东：丹东市百特仪器有限公

司，２０１６：４８．

［１０］周毅，姜宏，李长久，等．ＣｅＯ２ ／ Ｐｒ２Ｏ３ 掺杂 ＳｒＯ－ＣａＯ－

Ａｌ２Ｏ３－ＳｉＯ２－Ｂ２Ｏ３ 系统封接玻璃的研究［Ｊ］．硅酸盐

通报，２０１５，３４（增刊 １）：９５－９９．

［１１］ＺＷＥＩＮ Ｏ ，ＧＯＮＯＮ Ｍ ，ＡＢＤＥＬＯＵＨＡＢ Ｓ ，ｅｔ ａｌ．Ｔｈｅｒ⁃

ｍｏｅｌａｓｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｐｏｌｙｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｓｔｒｏｎｔｉｕｍ

ｔｉｔａｎｉｕｍ ｓｉｌｉｃａｔｅ Ｓｒ２ＴｉＳｉ２Ｏ８ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｖｉａ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｖｅ

ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｃｅｒａｍｉｃ

Ｓｏｃｉｅｔｙ，２０２５，４５（６）：１１７２２４．

［１２］ＺＨＡＮＧ Ｗ，ＷＡＮＧ Ｘ，ＤＯＮＧ Ｙ， ｅｔ ａｌ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ

ｆｌｅｘｉｂｌｅ ｃｅｒａｍｉｃ－ｇｌａｓｓ ｓｅａｌｓ ｆｏｒ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｐｌａｎａｒ ｓｏｌｉｄ ｏｘｉｄｅ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌ ［Ｊ］． Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ

Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒｇｙ，２０１６，４１（１４）：６０３６－６０４４．

［１３］ ＬＩ Ｒ， ＬＩＡＮＧ Ｘ， ＷＡＮＧ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ ｏｆ

ｓｅａｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｆｏｒ Ａｌ２Ｏ３ ｆｉｂｅｒ － ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ ｃｏｍ⁃

ｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｅａｌｓ ｆｏｒ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｏｌｉｄ ｏｘｌｉｄ

ｆｕｅｌ ｃｅｌｌ ［ Ｊ］． Ｃｅｒａｍｉｃｓ Ｉｎｅｒｎａｔｉｏｎａｌ， ２０１９， ４５ （ １７）：

２１９５３－２１９５９．

［１４］王晓春．中温固体氧化物燃料电池 ＹＳＺ－玻璃复合

密封材料的结构设计与性能研究［Ｄ］．武汉：华中

科技大学，２０１９：４０－４１．

［１５］余浩波．中温固体氧化物燃料电池用 Ａｌ２Ｏ３ 基粉体

级配型密封材料的性能研究［Ｄ］．武汉：华中科技

大学，２０２３：４２－５４．

［１６］吴昊，侯彬，洪嘉旺，等．铂薄膜电阻温度传感器玻

璃密封材料的稳定性能研究［ Ｊ］．陶瓷学报，２０２４，

４５（２）：２９０－２９９．

［１７］何峰．微晶玻璃制备与应用［Ｍ］．北京：化学工业出

版社，２０１７：５０－５１．

［１８］李瑞珠．中温固体氧化物燃料电池玻璃－Ａｌ２Ｏ３ 复合

材料密封特性研究 ［ Ｄ］． 武汉：华中科技大学，

２０２１：４８．

（责任编辑：王军辉） 　

０７

山东陶瓷


