
Smart Grid 智能电网, 2016, 6(6), 360-375 
Published Online December 2016 in Hans. http://www.hanspub.org/journal/sg 
http://dx.doi.org/10.12677/sg.2016.66040   

文章引用: 甘丽珍, 刘明周. 基于相变金属铜的固体氧化物储能电池的热能管理[J]. 智能电网, 2016, 6(6): 360-375.  
http://dx.doi.org/10.12677/sg.2016.66040 

 
 

Heat Management Based on Phase-Change 
Metal Copper in Solid Oxide Cell System  

Lizhen Gan*, Mingzhou Liu 
Department of Industrial Engineering, School of Mechanical Engineering, Hefei University of Technology,  
Hefei Anhui  

  
 
Received: Oct. 20th, 2016; accepted: Nov. 12th, 2016; published: Nov. 15th, 2016 
 
Copyright © 2016 by authors and Hans Publishers Inc. 
This work is licensed under the Creative Commons Attribution International License (CC BY). 
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/ 

   
 

 
 

Abstract 
In this paper, we investigate the heat storage and utilization based on copper metal tank to en-
hance the electricity cycling efficiency in the solid oxide cell system with a configuration of Ni-YSZ/ 
YSZ/LSM. It is found that the OCVs of this planar solid oxide cell system rely more on the state of 
chare than system pressure and the cell polarization resistances mostly come from the fuel elec-
trode polarization. The system temperature can be effectively changed by the heat balance of gas, 
cell component and operation circumstance. While the heat loss in the system has a huge influence 
on the system temperature and electricity cycling efficiency. It is found that the electricity cycling 
efficiency can reach above 80% of the commercial mass production standards when copper tank is 
utilized for heat storage in fuel cell mode and heat utilization in electrolysis cell mode. 
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摘  要 

本论文通过模拟仿真模拟燃料电极支撑的Ni-YSZ/YSZ/LSM平板型固体氧化物电池储能系统，基于相变

金属铜进行热能存储与利用，研究该电池系统的电能循环效率。研究发现，开路电压对于荷电状态的依

赖要比对系统压力更为明显，平板型电池的极化电阻主要来源于金属电极的活化极化。系统气体和部件

等热量平衡可显著影响系统运行温度，因此通过系统保温措施可减少热能损失从而提高系统效率。通过

利用金属铜将燃料电池模式下的热能进行存储，而在电解池模式下释放热能以维持电池系统运行，电能

的热能循环效率可高达80%以上，满足商业化大规模批量化生产要求的标准。 
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1. 引言 

固体氧化物电池储能系统是基于固体氧化物燃料电池(Solid Oxide Fuel Cell, SOFC)和电解池(Solid 
Oxide Electrolysis Cell, SOEC)两个模式进行电能存储的一个可逆的系统。固体氧化物电池储能系统本质

上是一个可逆固体氧化物电池堆，包括两个相互可逆的电化学过程，即将化学能转化为电能的燃料电池

过程和将电能转化为化学能的电解池过程[1] [2] [3] [4]。当固体氧化物电池储能系统以燃料电池模式运行

时，是将燃料转化为电能，也就是发电的过程，即电能的利用；而当固体氧化物电池储能系统以电解池

模式运行时，则是将电能转化为燃料能源进行能源存储，也就是电能存储的过程。固体氧化物电池储能

系统具有以下突出优点，包括全固态、效率高、成本低和体积小，作为清洁能源展现出良好的商业化前

景。 
虽然固体氧化物电池系统经过热电联供技术可与涡轮机共同使用，有效利用高温废热，可以使得系

统能量效率大于 70%，而对于一个可逆固体氧化物电池储能系统来说，电能在该可逆系统内部的循环效

率则是评价电能可逆存储的关键技术指标之一。当前，满足商业化大规模批量化生产要求的电能循环效

率的技术指标是国际公认的 80%。通过系统的热能管理，充分利用系统的热能，可以在一定程度上调节

系统操作温度，因此系统的热能管理对于提高系统电能循环效率极为重要。热能管理可以有效提高循环

效率，但同时可逆高温热能存储与释放本身就是一个复杂的技术，它涉及了加热和冷却过程中的电能存

储、产生与利用，也是一项非常复杂的系统工程。通过可逆固体氧化物电池储能系统可进行高效的电能

存储和利用，但是由于操作温度较高容易造成热能损失，因此进行有效的热能管理和利用可有效提高系

统的电能循环效率，以达到 80%的商业化大规模批量化生产要求标准[5] [6]。 
由于热能的利用和存储都具有时间性和空间性，为了合理的利用能源并提高能源的利用率，把一段

时期内暂时不用的多余的热能存储起来，并在使用高峰时期再提取出来使用，这种方法通常称之为热能

的存储与利用。而对于中低温热能的存储技术，当前已发展出多种成熟的商业化技术，例如蓄热锅炉、

压缩空气、高温热水等热能存储技术。而随着太空技术和航空技术的发展，又进一步发展出相变材料进

行热能存储的新方法，并率先应用于阿波罗十五号飞船。例如，在该技术中，他们将石蜡用于存储在飞
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行中产生的热，可移动的绝热装置在两次飞行间隙中被打开，储存的热能通过辐射方式散向空间。随着

高温热能的温度逐步提高，通过利用相变金属存储热能是高温热能存储的可行途径，而相变金属较大的

热容也可实现较大规模的热能存储[7] [8] [9]。在一个特定的环境下，当相变金属从固相向液相转变中的

热能释放或由液相到固相的相变中的热能存储，可以满足快、高效和大规模的要求。在相变温度的金属

相变过程可以有效存储和释放热能，而且可逆相变的特点也让相变金属储能具有可以反复利用的优势。

更为重要的是，通过选择不同相变金属，可以将系统的操作温度扩展至高达 1000℃的高温。金属的热导

率比常规的陶瓷和气体等都大很多，这个特点决定了热能在系统和相变金属之间的传输是高效的。这些

优势让相变金属塔或器具可以作为固体氧化物电池堆的先进的热能储存系统。金属铜或银，由于其具有

较高的热容，也是常见的热能存储金属材料，可以有效地整合进入可逆固体氧化物电池储能系统作为热

能管理的平台。 
本文针对高温电池系统热能产生与损失的特点，针对性地提出基于相变金属进行高温热能存储与利

用的方法和技术，针对高温电池系统工作特点，设计并构筑了热能存储装置和模型。并结合固体氧化物

储能系统构筑了储能电池和热能存储利用这个综合系统，研究系统的能量转化过程及电能循环效率。 

2. 固体氧化物电池储能系统建模 

2.1. 模型建立 

单体电池采用 Ni-YSZ 燃料电极支撑构型的平板构型，其中 YSZ 为厚度为 10 微米的电解质薄膜，而

燃料电极支撑体的厚度为 2 毫米，空气电极厚度为 50 微米，空气电极集流体厚度为 30 微米，而燃料电

极集流体则采用 Ni 网。如图 1 所示，单电池构型尺寸设计为边长为 10 厘米的正方形构型，通过单体电

池的并联形成电池堆，用以实现电能的可逆存储[10] [11]。 
基于固体氧化物电池储能系统的燃料电池和电解池的电压的计算则是通过计算标准电动势与考虑温

度等影响因素对其影响程度之差所得。电池系统的开路电压则是通过燃料电池和电解池两个模式的电化

学反应计算所得，两个反应如下。 
燃料电池模式： 

2 2 2H 1 2O H O+ =                                     (1) 

2

2 2

H O
Nernst Standard 1 2

H O

ln
pRTV V

nF p p
 

= −   
 

                              (2) 

Standard 0.00028 1.277V T= − +                                 (3) 

 

 
Figure 1. Schematic of the single solid oxide cell with related parameters 
图 1. 单体固体氧化物电池的构型及相关尺寸 
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电解池模式： 

2 2 2H O H 1 2O= +                                    (4) 

2 2

2

1 2
H O

Nernst Standard
H O

ln
p pRTV V

nF p
 

= +   
 

                             (5) 

Standard 0.00028 1.277V T= − +                               (6) 

由公式可以看到，电池的开路电压依赖于燃料电极和空气电极两侧的反应物的浓度以及在该温度下

的标准电动势。因此，如果要增加开路电压，可以通过增加标准电极电势、降低系统操作温度或者改变

两个电极的反应物浓度及压力所得。 

2.2. 模型计算 

为了计算电池各部件在不同温度下的电阻数值，本文采用有关空气电极、燃料电极、电解质和连接

体等部件的电阻率用以计算各部件在不同温度下的电阻数值。为更为准确获取各个部件电阻数值，本文

采用相关模型进行计算。 

2.2.1. 系统部件电阻 
对于空气电极，首先计算其电阻率在不同温度下的数值，如公式(7)所示[12]，其中 T 为实际操作温

度。 

5
oxygen

6008.11 10 exp
T

ρ −  = ×  
 

                               (7) 

而对于燃料电极，其电阻率在上述文献中已有报道，其计算方法如公式(8)所示，其中 T 是燃料电极

的实际操作温度。 

5
fuel

13922.98 10 exp
T

ρ − − = ×  
 

                              (8) 

而对于 YSZ 电解质、金属支撑体和连接材料的电阻率的计算方法及公式分别阐述如下： 

support
3160.01exp 2.87
T

ρ − = − 
 

                             (9) 

electrolyte
40620.01exp 2.43

T
ρ  = − 

 
                           (10) 

10 7
interconnector 6 10 1 10Tρ − −= × − ×                             (11) 

2.2.2. 电池总电阻 
由上述公式可以得到不同温度下不同部件的电阻率，但是其电阻仍需要考虑作用面积及厚度等参数，

计算方式如下： 

i i
i

i

lR
A
ρ

=                                      (12) 

其中 Ri 代表对应部件的电阻，ρi 代表对应部件的电阻率，li 和 Ai 则分别代表了对应部件的电流通过的长

度和面积。 
因此，对应于单个固体氧化物电池的电阻则可计算为： 

( )ohmic support oxygen fuel electrolyte interconnector cell,connectionR R R R R R R= + + + + +∑            (13) 
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其中 Rsupport 为支撑体电阻，Roxygen 为空气电极电阻，Rfuel 为燃料电极电阻，Relectrolyte 为电解质电阻，

Rinterconnector 为连接材料电阻，Rcell,connection 为接触电阻。 

2.2.3. 活化极化电阻 
在本文固体氧化物电池储能系统运行过程中，首先遇到的即是活化极化导致的电压降。本文中采用

动态的无限体积的燃料电池模型进行模拟计算活化极化电阻[13]。基于 Bulter-Volmer 方程，可以准确地

模拟计算出活化极化电阻。公式(14)适合于燃料电池和电解池两种模式： 

( )density 0 exp exp 1act actnF nFi i
RT RT
η ηβ β    = − − −        

                  (14) 

在上述方程中，β 是电子交换系数，idensity 是电极的电流密度，而 i0 则是代表了交换电流密度，ηact

则是代表了活化极化电压。在本方程中，n 是参与反应的电子，其数目定为 2，F 和 R 则分别是法拉第常

数和通用气体常数。而通过本方程尚难以直接计算出活化极化电阻，因此需要对方程进行简化处理并直

接计算活化极化电阻。 
在较低或较高的电流密度下，Bulter-Volmer 方程则可以近似处理为线性方程如下所示[14] [15]，公

式(15)为较低电流下近似，公式(16)为较高电流下近似： 

density
act

0

RTi
nFi

η =                                     (15) 

density
act

0

ln
iRT

nF i
η

β
 

=  
 

                                 (16) 

2.2.4. 浓差极化电阻 
本文将空气电极和燃料电极的浓差极化电阻分别进行了模拟与计算，以便于研究两个电极在固体氧

化物电池储能系统中的贡献比例关系。在模拟过程中，采用的计算方程完全适应于燃料电池和电解池两

种模式，因为两个模式下的物质扩散基本相同只是方向不同。 
首先对燃料电极浓差极化进行计算。在燃料电极一侧，其气氛是氢气和水蒸气的混合气气氛，这对

于模拟计算带来了一定的难度。因此本文采取两步进行，首先即是分子扩散过程，即气体分子沿着浓差

方向从气相直接扩散至电极表面；而第二步就是气体分子沿着电极多孔结构从电极表面向反应位置的互

扩散。 
为了计算氢气和水蒸气在电极/电解质界面的浓度，本文采用 Fick 定律来进行计算[16] [17] [18]。虽

然采用 Fick 定律进行计算，但是需进行适当的近似。如下所示，公式(17)给出了氢气扩散通量
2HJ 的计

算方法： 

2
2 2

Hfuel
H H total

d
d
Xp DJ X J

RT l
= − +                            (17) 

其中
2HJ 表示氢气的扩散通量，单位是 m−2∙s−1；D 表示质量扩散系数，单位是 m−2∙s−1；l 则代表电池边长，

单位为 m；Jtotal 代表氢气和水蒸气的总的扩散通量，但是其总量通常为 0，因为氢气的产生和水蒸气的消

耗是等量的。 
如前所述，还需要考虑气体从电极表面向电解质界面扩散动力学。氢气和水蒸气的扩散系数通常可

以采用公式(18)和公式(19)来计算： 

2
2

2 2

H
H ,

H ,H O

1
m

X
D

D
−

=                                  (18) 



甘丽珍，刘明周 
 

 
365 

2
2

2 2

H O
H O,

H O,H

1
m

X
D

D
−

=                                 (19) 

其中
2H O,mD 和

2H ,mD 代表了水蒸气和氢气的平均扩散系数，而
2 2H O,HD 和

2 2H ,H OD 则分别代表两种气体的互

扩散系数，其计算方法可参考文献[19] [20]。 
而燃料电极总的浓差极化电阻则可表示为： 

2 2

2 2

H O H O
fuel

fuel

H O H

1
2

ln
2 1

2

fRTl J
FD pRT
RTl JF
FD p

η

 
− 

 = −  
+ 

  

                         (20) 

上述方程中，
2H OD 是水蒸气的有效扩散系数，μ则是气体的动态粘度，其计算已有文献进行报道。 

同理可以计算得到空气电极浓差极化电阻： 

2

2

2
O

oxygen
O

2
ln

4

a

c

JRT lp
FKRT

F p

µ

η

  
 +  
  =  
 
 
 

                           (21) 

2.2.5. 系统电压损失 
固体氧化物电池的电压损失包括欧姆电压降和极化电压降两个部分。通常来说，欧姆电压降是由于

电池每个部件的电阻导致，这个部分是符合欧姆定律的，可以通过如下公式进行计算： 

dorp, celli iV R I=                                      (22) 

dorp,ohmic drop,support drop,oxygne drop,electrolyte drop,fuel drop,interconnect drop,connectionV V V V V V V= + + + + +             (23) 

2.2.6. 电池系统电压 
本文中固体氧化物电池的总的电压降容易通过实验方法进行测试，而分别对应于每个部分的所产生

的电压降是不容易测试的。因此，通过分别计算可以直接得到每个电池部件导致的欧姆电压降。而在这

个计算过程中，本文需要进行适当的假设，那就是通过每个部件的电流大小是一致的。因此，固体氧化

物电池储能系统在燃料电池和电解池模式下的电压则可分别用公式(24)和公式(25)计算如下： 

standard drop,ohmic activation concentrationV V V η η= − − −                        (24) 

standard drop,ohmic activation concentrationV V V η η= + + +                        (25) 

3. 平板固体氧化物电池储能系统热能仿真 

固体氧化物电池储能系统的热能管理是一项非常复杂的系统工程，系统的热能也受到诸多因素的影

响，如果在建模过程中不可能考虑到系统的所有影响因素，这样会使得模型的计算过程非常繁琐而且没

有必要，因此本文在建模过程中可以对系统影响较小的因素进行简化与近似。在本文中，为了能够系统

地研究固体氧化物电池储能系统的热能管理，本文建立了一个简化的模型计算系统热能的产生和消耗。

因此需要作出几个适当的假设：(1) 系统中没有气体泄漏，因此不存在气体热能损失和燃烧产生的热能；

(2) 系统的温度是均一的，而在此系统中由于系统温度变化导致的热能的产生与消耗是同步的；(3) 系统

外部是绝热的，但是系统材料的热能会导致热能损失并且可以通过热导率进行计算。 
在系统中的热能产生与消耗包括电化学热、欧姆热、热能损失及相变金属热存储与释放等，以下本
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文将逐个计算各种热能，最后再统筹计算整个系统的热能。 

3.1. 电化学热 

电化学热是由于电化学反应所产生或消耗的热能，其大小可以通过电流大小来计算。系统总的电化

学反应所涉及的电量是可以通过电流和时间进行计算，即为： 
C it=                                     (26) 

其中 i 为系统的电流大小，而 t 则是系统运行时间。在固体氧化物燃料电池或电解池模式运行时，所产生

的电量 C 即可以直接转化为氢燃料的产生与消耗的量： 

2H 2
CM
F

=                                   (27) 

其中
2HM 表示氢气的摩尔数，因此可以通过氢气的量计算热能的产生和消耗的量： 

( )
2H 42.3 4473.9eq nM T= −                                 (28) 

其中 n 为系统中的单电池数量，而 T 则是系统的操作温度。 

3.2. 欧姆热 

欧姆热即系统的电阻导致的热能损失，欧姆热无论在燃料电池还是电解池模式下都会产生，其计算

符合欧姆定律： 
2

ohmic ohimicq ni R=                                    (29) 

其中 n 为电池数目而 i 则是通过电池的电流大小，Rohmic 是电池内阻。 

3.3. 系统热能损失 

系统向环境的热能损失也是需要考虑的一个因素。本文从计算系统的外围体积入手，即假设系统处

于密闭立方体中。假设立方体容积为 V，其表面积 Av，即是边长 l 平方的 6 倍，通过其导热系数可以计

算出热量损失。但是，热损失计算必须确定密闭系统的内外温差，假设系统实际温度为 T，而环境温度

为 Tc，那么根据已有文献报道[21]即可计算其热能损失的量： 

3 2 3 2

3 2 3 2c c c
a b c a b cQi A T T T T T T
l l l l l l

    = − + − − +        
                  (30) 

3.4. 相变金属热能存储与释放 

本文将固体氧化物储能电池系统与相变金属热能管理系统进行整合成为一个一体化的系统，如图 2
所示，同时向环境的热能损失也是需要考虑的一个因素。本文从计算系统的外围体积，即假设系统处于

密闭立方体中。假设立方体容积为 V，其表面积 Av 即是边长 l 平方的 6 倍，通过其导热系数可以计算出

热量损失。但是，热损失计算必须确定密闭系统的内外温差，假设系统实际温度为 T 而环境温度为 Tc，

那么根据已有文献报道[21]即可计算其热能损失的量： 

3 2 3 2

3 2 3 2c c c
a b c a b cQi A T T T T T T
l l l l l l

    = − + − − +        
                  (31) 

而通过相变金属进行存储热能，也需要考虑系统本身的热容，即材料本身和气体的热容导致的热能

存储和系统温度变化。在本系统中，由于陶瓷电池体积小，为进一步减小体系的复杂性先将陶瓷材料导

致热存储忽略。本文采用金属 Ag 和金属 Cu-Zn 合金作为相变储能金属，例如 Cu-Zn 合金融化温度为 
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Figure 2. The schematic of heat energy storage system with solid oxide fuel cells 
图 2. 相变金属热能管理系统与固体氧化物电池的配置示意图 

 
1010℃，因而系统能够达到的最高温度也是 1010℃，而高于这个温度系统温度即继续升高耳导致相关部

件的损坏[22] [23]。因此，本文设计系统的起始和终止温度分别为 800℃和 1010℃。而金属质量暂定为

500 公斤，其热容为： 

0.159 293pC T= +                                 (32) 

为了能够系统地研究固体氧化物电池储能系统的热能管理，本文研究了一个简化的模型进行计算系

统热能的产生和消耗。因此需要作出几个适当的假设： 
(1) 系统中没有气体泄漏，因此不存在气体热能损失和燃烧产生的热能。 
(2) 系统的温度是均一的，而在此系统中由于系统温度变化导致的热能的产生与消耗也就是同步的。 
(3) 系统外部是绝热的但是系统材料的热导会导致热能损失并且可以通过热导率进行计算。在系统中

的热能产生与消耗包括电化学热、欧姆热、热能损失及相变金属热存储与释放等。电化学热是由于电化

学反应所产生或消耗的热能，其大小可以通过电流大小来计算。 

4. 结果与讨论 

4.1. 平板固体氧化物电池储能系统能量转换影响因素分析 

4.1.1. 荷电状态 
如图 3 所示，固体氧化物电池储能系统的燃料电极一侧为 1%~99% H2/H2O，而空气电极一侧则是暴

露在空气气氛中，可以看到荷电状态在同一温度下对系统的开路电压影响剧烈，增加系统荷电状态有助

于提高系统的开路电压。 
如公式(6)所示，系统操作温度的提高也会降低系统的开路电压，因此本文中，如图 3(a)所示，开路

电压在较低的荷电状态受到温度的影响较为剧烈，温度降低可显著提高开路电压。但是，通过增加系统

压力也可以同步增加开路电压。如图 3(b)所示，在相同的荷电状态下增加系统的操作压力，能够明显增

加开路电压，其增加幅度在变化 50 倍压力情况下可达到 0.1 V。因此，相对于荷电状态的影响程度，通

过压力改变系统开路电压显得更为困难。 

4.1.2. 电池部件电阻 
如图 4 所示，固体氧化物电池储能系统的各部件的欧姆电阻，其数值计算是通过考察部件尺寸和 
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(a)                                                        (b) 

Figure 3. The open circuit voltage of solid oxide cell versus state of charge; (a) versus system operation temperature and (b) 
versus system pressure at 800˚C 
图 3. (a) 固体氧化物电池储能系统的开路电压与荷电状态和操作温度的关系，其中系统压力默认为标准大气压；(b) 
固体氧化物电池储能系统的开路电压与操作压力的关系，其中操作温度为 800℃ 

 

 
Figure 4. The ohimic resistance of each component in solid oxide cell system 
图 4. 固体氧化物电池相关部件在不同温度下的欧姆电阻 

 
电阻率得到的。可以明显地看到，电解质电阻仍然是电池系统的欧姆电阻的主要来源，虽然本工作中，

电解质厚度已为 10 微米级别，但是其电导率较低仍然导致了较大的电池内阻，相对于电池其他部件，电

解质电阻是高出了 1~3 个数量级。相对于电解质部件，其他部件的电阻则可以忽略不计，仅为电解质电

阻的十个或几个百分点。 
因此，提高固体氧化物电池储能系统性能的关键手段之一即是降低电解质部件的欧姆电阻。虽然操

作温度的提高可以提高相关部件电导率如空气电极和电解质等，但是由计算结果可以看到，在较大的温

度范围内，固体氧化物电池部件的电阻并没有大幅度变化。因此，在 700℃以上温度范围继续提高温度

降低固体氧化物电池内阻的效果并不明显。 
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4.1.3. 活化极化 
如图 5 所示，固体氧化物电池储能系统运行中其工作过程的本质即是燃料电极和空气电极发生氧化

或还原反应进行电化学储能和产生电能，因此电极的活化极化通常是系统效率降低的主要因素。本文采

用经典材料构筑的固体氧化物电池储能系统，也不可避免地遇到活化极化较大的问题。 
从图 5 中可以看出，固体氧化物电池储能系统的燃料电极和空气电极活化极化的对比关系。图中所

示数据是以 800℃操作温度和常压的 5% H2/H2O 燃料进行仿真模拟。研究发现，无论在燃料电池模式还

是电解池模式，活化极化对电流依赖较大。活化极化电势在较低电流条件下较大，即随着电流上升速度

较快，这说明两个电极在启动时需充分活化。而随着电流进一步增加，其活化过电势增加缓慢，因为较

大的电流有助于活化电极从而减小了活化过电势的增长速度。针对于两个电极活化过电势的差异，可以

明显看到燃料电极比空气电极的活化电动势要小一倍多，这说明燃料电极活性提高仍然是制约固体氧化

物电池储能系统性能提高的关键因素之一。 

4.1.4. 欧姆极化 
相对于非线性的活化极化来说，欧姆极化对应于固体氧化物电池储能系统的欧姆电阻在系统运行过

程中导致的电压降，并符合欧姆定律。因此，欧姆极化是属于线性的极化，其大小应依赖于电流的大小。

如图 6 所示，符合欧姆定律的欧姆极化随着电流是线性增加的，其大小比活化极化小一个数量级。也就

是说，固体氧化物电池储能系统的欧姆电阻导致的电压降很小而且几乎可以忽略，其活化极化等才是电

池电压降的主要原因。 
本文中，固体氧化物电池构型采用平板型，是具有较高电导率的 Ni-YSZ 燃料电极支撑的薄膜型电

解质 YSZ，其空气电极仍然是经典的厚度为几十微米的 LSM 电极，因此空气电极的欧姆电阻较小。从

欧姆极化和活化极化的对比关系可以看出，通过优化电极结构和电极活性是降低极化电阻提高电池性能

的主要途径。 
 

 
Figure 5. The activation polarization resistance of the solid oxide cell system; the operation conditions are at 800˚C, 1 atm 
and 95% H2/H2O 
图 5. 固体氧化物电池储能系统的活化过电势，其中操作条件为燃料电极气氛 95% H2/H2O 而空气电极则为静止空气，

操作温度为 800℃而系统压力则为常压 
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Figure 6. The ohimic polarization resistance of the solid oxide cell system with 95% H2/H2O state of charge at 1atm and 
800˚C 
图 6. 固体氧化物电池储能系统的欧姆极化过电势，其中操作条件为燃料电极气氛 95% H2/H2O 而空气电极则为静止

空气，操作温度为 800℃而系统压力则为常压 

4.1.5. 浓差极化 
如图 7 所示，图中给出了固体氧化物电池在燃料电池和电解池模式下的浓差极化电阻随电流大小的

关系。浓差极化主要依赖于两个主要因素，一个是电极微结构，另一个则是系统的操作压力。通常，多

孔电极有利于物质输运过程因而可以提高极化性能。本文中，电极结构参照第二章数据，通过计算得到

浓差过电势与欧姆过电势处于同一数量级，比活化过电势小一个数量级，即是在 100 A 电流下也仅达到

0.03 V。因此，通过比较固体氧化物电池储能系统的几个主要极化过程，可以得到活化极化仍然是电池

系统运行过程中的主要极化损失。 

4.1.6. 系统的极化过电势 
通过计算固体氧化物电池储能系统的多种极化过电势，可得该系统在燃料电池和电解池模式下运行

的电流电压曲线。如图 8 所示，可以很明显地看到无论是燃料电池模式还是电解池模式，活化极化过电

势都是占据主导过程，而欧姆极化过程和浓差极化过程并不明显。因此，对于商业化固体氧化物电池系

统的材料和部件，其材料和部件的本身的性能是可以满足商业化要求，而基于这些材料和部件的加工制

造技术则是制约固体氧化物电池储能系统性能的关键。而减小极化过电势的途径则更集中在加工制造技

术，比如通过调控电极微结构和界面增加活性区域等。 
如图 8 所示，正电流区域属于燃料电池过程，其本质是电化学反应产生电能的过程；而在负电流区

域是电解池过程，是进行储能的过程。两个过程之间是完全可逆的，可以从电能的产生向电能的存储进

行完全可逆的转变。换句话说，在正电流区域是属于固体氧化物电池储能系统的放电过程，而在负电流

区域则是属于系统的充电过程，其充放电的过程也就是电能的存储与利用的过程，而电能在两个过程的

往返循环的效率即电能循环效率则是商业化的关键指标之一。 

4.1.7. 系统功率 
本文假定了系统处于绝热立方体中，但是箱体材料的热导仍然会导致系统出现热损失。固体氧化物 
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Figure 7. The concentration polarizations of the solid oxide cell system with 95% H2/H2O at 1 atm and 800˚C 
图 7. 固体氧化物电池储能系统的浓差极化过电势，其中操作条件为燃料电极气氛 95% H2/H2O 而空气电极则为静止

空气，操作温度为 800℃而系统压力则为常压 

 

 
Figure 8. The overall polarizations (I-V curves) of the solid oxide cell system with 95% H2/H2O at 1 atm and 800˚C 
图 8. 固体氧化物电池储能系统的极化过电势，其中操作条件为燃料电极气氛 95% H2/H2O 而空气电极则为静止空气，

操作温度为 800℃而系统压力则为常压 

 
电池储能系统启动运行温度为 800℃，而荷电状态为 95% H2/H2O，且系统压力为常压。如图 9 中给出了

固体氧化物电池储能系统在燃料电池和电解池模式下的功率曲线，其中正电流区域为燃料电池模式下的

系统产生的功率，即放电过程伴随着热能的产生。可以看到，放电状态是一个电能产生的过程，同时也

是热能的产生过程，这其中包括电化学反应热和欧姆热等。而在负电流区域，则是固体氧化物电池储能

系统处于充电状态，即通过电解池模式将电能存储在燃料中，可以看到其工作过程是一个功率输入的过

程，同时也是热量消耗的过程。也就是说，在电解池模式下工作，需要同时输入热能以维持系统的工作 



甘丽珍，刘明周 
 

 
372 

 
Figure 9. The power out/input of the solid oxide cell system in fuel cell or electrolysis cell mode with 95% H2/H2O at 1 atm 
and 800˚C 
图 9. 固体氧化物电池储能系统的功率曲线，其中操作条件为燃料电极气氛 95% H2/H2O 而空气电极则为静止空气，

操作温度为 800℃而系统压力则为常压 

 
温度，同时也需要供给电压以实现电能向化学能的转变。可以明显地看出，在相同电流条件下，固体氧

化物电池储能系统在电解池模式下的功率输入要远大于其在燃料电池模式下的功率输出。 

4.2. 平板固体氧化物电池储能系统热能管理 

固体氧化物电池储能系统运行过程中涉及了系统热能损失、系统气体热存储、系统材料热存储、系

统相变金属热能存储以及由于系统热能存储与损失所导致的系统温度的变化。如图 10(a)所示，固体氧化

物电池储能系统在操作过程中的热能损失主要与操作温度有关，并且处于线性关系，随温度升高而增加。

热能损失主要是用于隔绝系统的金属箱体的导热损失，依据方程(3)~(30)，可以看到导热系数一定的情况

下，其热能损失主要由系统温度和环境温度的温度差来决定。如图 10(b)所示，图中给出了固体氧化物电

池储能系统的相关参数包括荷电状态、相变金属热能存储与系统温度的关系。图中曲线属于大约对称型，

其左半部分对应于燃料电池模式的工作状态，而右半部分则对应于电解池模式的工作状态。在时间轴为

0 时，启动固体氧化物电池储能系统进行燃料电池模式放电，荷电状态则随放电状态进行而逐步减小，

在电化学热能和欧姆热能的作用下，系统温度开始逐步升高，当达到 1010℃时，相变金属则开始吸收热

能而系统温度处于平衡不变。 
而当相变金属完全融化则实现了热能存储饱和状态，系统温度则开始升高，这时候我们认为固体氧

化物电池储能系统放电完成，即将电池系统转换至电解池模式进行充电，即将电能以化学燃料的形式进

行存储。从图 10 可以看到，系统温度在时间轴中部并不变化，因为相变金属存储热能是逐步释放并维持

系统运行。充电过程也是增加荷电状态的过程，因此系统荷电状态也会从 5%逐步增加到 95%而终止。但

是，系统在荷电状态在 82%时即出现温度下降，即相变金属从液相完全转变为固相并随系统逐步降温而

释放热能，最终的平稳温度即为 900℃。至此，固体氧化物储能系统完成了放电和充电的一个完整循环，

而相变金属也完成由固相到液相、液相到固相的一个完整循环循环，相变金属存储热能维持了系统的高

温运行。 
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通过图 10 中的数据描述，可以得到完整的固体氧化物电池储能系统的充放电循环和热能循环的利用

与管理。通过计算系统循环过程中电能的存储与产生，即可得到电能循环效率这一关键数据。而固体氧

化物电池储能系统在燃料电池和电解池模式下的能量效率可由式(33)计算得到，计算结果如图 11 所示。

对于处于可逆状态的固体氧化物电池储能系统来说，其电能效率可以定义为： 

fuelcell

electrolyser

100% W
W

η = ×                                  (33) 

其中 Wfuelcell 的功率输出，Welectrolyser 则为电解池模式的功率输入，通过两者对比计算可以得到电能循环效

率。而计算所得系统循环效率平均可达 80%，已可满足商业化大规模批量化生产的标准。 
 

 
(a)                                                       (b) 

Figure 10. (a) The heat loss of solid oxide cell system at 1 atm and (b) the relationship between state of charge, energy sto-
rage in phase change metal and system temperatures 
图 10. (a)固体氧化物电池储能系统的热能损失曲线，其中操作压力则为常压；(b)固体氧化物电池储能系统的相关参

数包括荷电状态、相变金属热能存储与系统温度的关系 

 

 
Figure 11. The energy efficiency of solid oxide cell system in fuel cell mode and electrolysis cell mode at 900˚C 
图 11. 固体氧化物电池储能系统的电能效率，其中操作温度为 900℃，考虑相变金属热能存储  
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4.3. 结论 

本文通过建立基于铜基相变金属进行存储与利用的平板固体氧化物电池储能系统的模型，仿真固体

氧化物电池储能系统的能量转换过程，研究系统的热能存储与释放，实现电池系统在燃料电池和电解池

模式下的放电和充电的循环，评价电池系统的开路电压、活化极化、欧姆极化、浓差极化等对系统热能

的影响机制。通过评价相变金属对系统热能的存储与利用，提高系统能量利用效率并最终提高系统的电

能循环效率。 
研究结果表明电极活化是影响电池性能的关键因素。固体氧化物电池储能系统基于铜基相变金属热

能管理后的电能循环效率可达 80%以上，满足商业化大规模批量化生产标准的要求。 

基金项目 

国家自然科学基金重大研究计划：碳基能源转化利用，编号：91545123。 

参考文献 (References) 
[1] 谢奎. 陶瓷膜能量转换电池过程与相关材料研究[D]: [博士学位论文]. 合肥: 中国科学技术大学, 2010. 

[2] 梁明德. 固体氧化物高温电解池材料制备研究[D]: [博士学位论文]. 沈阳: 东北大学, 2009. 

[3] 武国剑. 固体氧化物电解池陶瓷基复合阴极的制备及电化学过程研究[D]: [博士学位论文]. 合肥: 合肥工业大学, 
2014. 

[4] 凌意瀚. 基于固体氧化物燃料电池应用的基础研究[D]: [博士学位论文]. 合肥: 中国科学技术大学, 2013. 
[5] Manchester, S.C., Swan, L.G. and Groulx, D. (2015) Regenerative Air Energy Storage for Remote Wind-Diesel Micro- 

Grid Communities. Applied Energy, 137, 490-500. http://dx.doi.org/10.1016/j.apenergy.2014.06.070 
[6] Barley, C.D. and Winn, C.B. (1996) Optimal Dispatch Strategy in Remote Hybrid Power Systems. Solar Energy, 58, 

165-179. http://dx.doi.org/10.1016/S0038-092X(96)00087-4 
[7] Ebbesen, S.D., Hogh, J., Nielsen, K.A., Nielsen, J.U. and Mogensen, M. (2011) Durable SOC Stacks for Production of 

Hydrogen and Synthesis Gas by High Temperature Electrolysis. International Journal Hydrogen Energy, 36, 7363- 
7373. http://dx.doi.org/10.1016/j.ijhydene.2011.03.130 

[8] Guillot, S. (2012) Corrosion Effects between Molten Salts and Thermal Storage Material for Concentrated Solar Power 
Plants. Applied Energy, 94,174-181. http://dx.doi.org/10.1016/j.apenergy.2011.12.057 

[9] Nomura, T., Tsubota, M., Oya, T., Okinaka, N. and Akiyama, T. (2013) Heat Storage in Direct-Contact Heat Exchang-
er with Phase Change Material. Applied Thermal Engineering, 50, 26-34.  
http://dx.doi.org/10.1016/j.applthermaleng.2012.04.062 

[10] Dong, S.K., Jung, W.N., Rashid, K. and Kashimoto, A. (2016) Design and Numerical Analysis of a Planar Anode- 
Supported SOFC Stack. Renewable Energy, 94, 637-650. http://dx.doi.org/10.1016/j.renene.2016.03.098 

[11] Park, J., Bae, J. and Kim, J.Y. (2011) The Current Density and Temperature Distributions of Anode-Supported Flat- 
Tube Solid Oxide Fuel Cells Affected by Various Channel Designs. International Journal of Hydrogen Energy, 36, 
9936-9944. http://dx.doi.org/10.1016/j.ijhydene.2011.04.168 

[12] Van Herle, J., Cavieres, R.V., Akyuz, D. and Barthel, K. (2001) Materials and Technologies for SOFC-Components. 
Journal of the European Cearmic Society, 21, 1851-1854. http://dx.doi.org/10.1016/S0955-2219(01)00129-7 

[13] Gong, W., Cai, Z., Yang, J., Li, X. and Jian, L. (2014) Parameter Identification of an SOFC Model with an Efficient, 
Adaptive Differential Evolution Algorithm. International Journal of Hydrogen Energy, 39, 5083-5096. 
http://dx.doi.org/10.1016/j.ijhydene.2014.01.064 

[14] Chen, X.J., Khor, K.A. and Chan, S.H. (2003) Identification of O2 Reduction Processes at Yttria Stabilized Zirconia 
Doped Lanthanum Manganite Interface. Journal of Power Sources, 123, 17-25.  
http://dx.doi.org/10.1016/S0378-7753(03)00436-1 

[15] Recknagle, K.P., Williford, R.E., Chick, L.A., Rector, D.R. and Khaleel, M.A. (2003) Three-Dimensional Thermo- 
Fluid Electrochemical Modeling of Planar SOFC Stacks. Journal of Power Sources, 113, 109-114. 
http://dx.doi.org/10.1016/S0378-7753(02)00487-1 

[16] Bertei, A. and Nicolella, C. (2015) Common Inconsistencies in Modeling Gas Transport in Porous Electrodes: The 
Dusty-Gas Model and the Fick Law. Journal of Power Sources, 279, 133-137.  

http://dx.doi.org/10.1016/j.apenergy.2014.06.070
http://dx.doi.org/10.1016/S0038-092X(96)00087-4
http://dx.doi.org/10.1016/j.ijhydene.2011.03.130
http://dx.doi.org/10.1016/j.apenergy.2011.12.057
http://dx.doi.org/10.1016/j.applthermaleng.2012.04.062
http://dx.doi.org/10.1016/j.renene.2016.03.098
http://dx.doi.org/10.1016/j.ijhydene.2011.04.168
http://dx.doi.org/10.1016/S0955-2219(01)00129-7
http://dx.doi.org/10.1016/j.ijhydene.2014.01.064
http://dx.doi.org/10.1016/S0378-7753(03)00436-1
http://dx.doi.org/10.1016/S0378-7753(02)00487-1


甘丽珍，刘明周 
 

 
375 

http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2015.01.007 
[17] Wen, H., Ordonez, J.C. and Vargas, J.V.C. (2013) Optimization of Single SOFC Structural Design for Maximum 

Power. Applied Thermal Engineering, 5, 12-25. http://dx.doi.org/10.1016/j.applthermaleng.2012.05.020 
[18] Timurkutluk, B. and Mat, M.D. (2016) A Review on Micro-Level Modeling of Solid Oxide Fuel Cells. International 

Journal of Hydrogen Energy, 41, 9968-9981. http://dx.doi.org/10.1016/j.ijhydene.2016.02.089 
[19] Ebbesen, S.D. and Mogensen, M. (2009) Electrolysis of Carbon Dioxide in Solid Oxide Electrolysis Cells. Journal of 

Power Sources, 193, 349-357. http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2009.02.093 
[20] Yu, B., Zhang, W.Q., Chen, J., Xu, J.M. and Wang, S.R. (2008) Advance in Highly Efficient Hydrogen Production by 

High Temperature Steam Electrolysis. Science in China Series B: Chemistry, 51, 290-293.  
http://dx.doi.org/10.1007/s11426-008-0054-z 

[21] Kim, S.-D., Seo, D.-W., Dorai, A.K. and Woo, S.-K. (2013) The Effect of Gas Compositions on the Performance and 
Durability of Solid Oxide Electrolysis Cells. International Journal Hydrogen Energy, 38, 6569-6576.  
http://dx.doi.org/10.1016/j.ijhydene.2013.03.115 

[22] Mahmoudi, J. and Fredriksson, H. (2000) Fredriksson in Transactions of the Indian Institute of Metals. Journal of Ma-
terials Science, 35, 4977-4987. http://dx.doi.org/10.1023/A:1004846812384 

[23] Saunders, N. and Miodownik, A.P. (1990) Simultaneous Calculation of Mechanical Properties and Phase Equilibria. 
Journal of Phase Equilibria and Diffusion, 11, 278-287. 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 
 
 
 

 

期刊投稿者将享受如下服务： 

1.  投稿前咨询服务 (QQ、微信、邮箱皆可) 
2.  为您匹配最合适的期刊 
3.  24 小时以内解答您的所有疑问 
4.  友好的在线投稿界面 
5.  专业的同行评审 
6.  知网检索 
7.  全网络覆盖式推广您的研究 

投稿请点击：http://www.hanspub.org/Submission.aspx 
期刊邮箱：sg@hanspub.org 

http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2015.01.007
http://dx.doi.org/10.1016/j.applthermaleng.2012.05.020
http://dx.doi.org/10.1016/j.ijhydene.2016.02.089
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2009.02.093
http://dx.doi.org/10.1007/s11426-008-0054-z
http://dx.doi.org/10.1016/j.ijhydene.2013.03.115
http://dx.doi.org/10.1023/A:1004846812384
http://www.hanspub.org/Submission.aspx
mailto:sg@hanspub.org

	Heat Management Based on Phase-Change Metal Copper in Solid Oxide Cell System 
	Abstract
	Keywords
	基于相变金属铜的固体氧化物储能电池的热能管理
	摘  要
	关键词
	1. 引言
	2. 固体氧化物电池储能系统建模
	2.1. 模型建立
	2.2. 模型计算
	2.2.1. 系统部件电阻
	2.2.2. 电池总电阻
	2.2.3. 活化极化电阻
	2.2.4. 浓差极化电阻
	2.2.5. 系统电压损失
	2.2.6. 电池系统电压


	3. 平板固体氧化物电池储能系统热能仿真
	3.1. 电化学热
	3.2. 欧姆热
	3.3. 系统热能损失
	3.4. 相变金属热能存储与释放

	4. 结果与讨论
	4.1. 平板固体氧化物电池储能系统能量转换影响因素分析
	4.1.1. 荷电状态
	4.1.2. 电池部件电阻
	4.1.3. 活化极化
	4.1.4. 欧姆极化
	4.1.5. 浓差极化
	4.1.6. 系统的极化过电势
	4.1.7. 系统功率

	4.2. 平板固体氧化物电池储能系统热能管理
	4.3. 结论

	基金项目
	参考文献 (References)

