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摘! 要! ! 金属燃料电池（)*+）是一类特殊的燃料电池，具有成本低、无毒、无污染、比功率高、比能量高等优点,
文章讨论了金属燃料电池的基本特性、结构和原理，综述了 -.、/0、)1、+2、*3 和 45 燃料电池的研究进展，总结了它

们各自存在的问题和今后进一步发展的研究方向,
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&! 金属燃料电池的基本特牲

燃料电池一般是指将氢或者富氢燃料（ 如天然

气、汽油、甲醇等）的化学能直接以电化学反应方式

转换为电能的装置，作为燃料的氢气和作为氧化剂

的氧气（或空气中的氧）源源不断输送到燃料电池

的两个电极表面，发生电化学反应输出电能, 金属燃

料电池（O3C2. D;3. E3.. ，)*+）也称金属空气电池，

是用金属燃料代替氢而形成的一种新概念的燃料电

池，将锌、铝等金属像燃料氢一样提供到电池中的反

应位置，它们与氧一起构成一个连续的电能产生装

置, 金属燃料电池具有低成本、无毒、无污染、放电电

压平稳、高比能量和高比功率等优点，又有丰富的资

源，还能再生利用，而且比氢燃料电池结构简单，是

很有发展和应用前景的新能源［&］,
表 & 列举了可以作为金属 Y 空气燃料电池的金

属和它们的电化学性质, 在这些金属中，锌是电正性

最大的金属，商业化的一次锌 Y 空气电池的应用已有

多年, 一次锌 Y 空气电池主要应用于铁路信号、远距

离通讯和航海等需要长时期、低速率放电的装置和

辅助听力器、寻呼机等装置, 可再充锌 Y 空气电池的

循环寿命进一步提高后，有希望成为一种高容量的

电源，应用于许多手提装置（ 如电脑、通讯设备等）

以及电动车动力电源［"］,

表 &! 金属燃料电池的特性［#］
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!相对于氧电极的电池电压
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铝燃料电池可以提供比镍 ! 镉电池大十倍的电

力，并极大地减少了充电所耗时间" 与目前所使用的

锂电池相比，它具有更大的能量密度和更低的循环

寿命消耗；与内燃机和普通的电池相比，它具有更高

的能量效率［#］" 由于铝 $ 空气电池的充电电压太高，

在水溶液体系中先发生水的电解而不可再充电" 因

此，人们致力于研究储备电池和机械可再充铝电池"
对于电动车而言，可以像传统的汽油加油一样，通过

补充铝“燃料”使汽车持续行驶［%］"
其他金属也可用于金属燃料电池，例如锂 $ 空气

电池［&］、镁 $ 空气电池［’］、钙 $ 空气电池［(］都已有研

究，但是成本和诸如阳极极化、不稳定性、腐蚀、溶解

的不均一、安全性及实际加工处理等难题，阻碍了商

业化产品的发展" 铁 $ 空气电池的电压和能量密度较

低，相比其他金属 $ 空气电池，它的成本较高，铁 $ 空
气电池的发展主要集中在可再充电池［)］"

*+ 金属燃料电池的结构和原理

按照电解质的不同，燃料电池通常分为碱性燃

料电池、磷酸燃料电池、熔融碳酸盐燃料电池、固体

氧化物燃料电池、质子交换膜燃料电池五大类" 它们

通常都是采用气相燃料为燃料来源（ 如碳氢化合

物、氢气、碳氧化物等），主要区别在于电解质的不

同" 而金属燃料电池与普通的燃料电池不同，它是以

活泼固体金属（如铝、锌、铁、钙、镁等）为燃料源，以

碱性溶液或中性盐溶液为电解液" 根据燃料源的不

同，金属燃料电池分为铝、锌、镁、铁、钙和锂等金属

燃料电池" 金属燃料电池的结构如图 , 所示"

图 ,+ 金属燃料电池的结构示意图

电池中阳极为活泼金属消耗电极，阴极为空气

扩散电极，电解质为中性盐溶液或碱性溶液" 阴极反

应，即氧气还原的电极反应如下：

+ + + -* . */*- . #0##-/ ! ，+ + !1 2 . 1" #1,3
表 , 中给出了当氧电极与各种金属阳极匹配时的理

论电压，金属的电化学当量，理论比能量及电池的工

作电压" 金属空气燃料电池的理论能量密度只决定

于负极，即燃料电极，这是电池中传递的惟一的活性

物质，氧气则在放电过程中从空气中引入"
金属电极上的放电反应取决于所使用的金属、

电 解 质 和 其 他 因 素，放 电 反 应 的 一 般 通 式 为：

"#"#$ $ #0 ，电池放电总反应为：

#" $ #-* $ *#/*-##"（-/）#，

" 是金属，#是金属氧化过程中的价态变化值，如

表 , 所示" 大多数金属在电解质溶液中是不稳定的，

发生腐蚀或氧化，生成 /*：

" $ #/*-#"（-/）# $ #
* /* %

腐蚀反应或者说是自放电，使得阳极的库仑效率下

降，电池容量损失"
金属燃料电池中正极活性物质是来自于空气中

的氧，只要空气电极工作正常，电池容量仅取决于金

属的量，因而它的容量可以达到很大" 金属阳极通常

都要根据具体的金属性质进行金属成分或形态的加

工处理，以满足电池要求" 空气扩散电极包括活性

层、扩散层、集流网" 气体穿过扩散层在活性层的三

相区被还原，电子通过集流网导出" 扩散层是由碳黑

和聚四氟乙烯（4567）组成的透气疏水膜，可以防止

电解液渗漏" 活性层由活性碳黑、聚四氟乙烯乳液

（4567）和催化剂构成，催化剂具有还原氧气的性

能，对于再充电式金属电池，催化剂还须具有氧化氧

离子的性能"

8+ 金属燃料电池的研究

!" "# 铝燃料电池

铝在地壳中的含量居金属元素之首，全球铝的

工业储量超过 *%1 亿吨 " 由于铝的外层电子结构极

具特色，9:（!）离子有 8 个共价键，8 个配位键，既

溶于 酸 又 溶 于 碱，具 有 多 种 形 态，其 电 阻 率 低

（*; ’&"#·<= !, ），电化当量高（*" )(9> $ ?），电极

电位负（ ! ," &&3）［,1］" 因而在电化学能源中铝是一

种很有吸引力的燃料，成为最初发展金属燃料电池

的首选材料"
但铝在空气和水中，表面形成一层氧化膜，使其
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稳定电位比平衡电位正移约 & ’，处于钝化状态( 在

铝中添加 )*、+,、-&、.,、/,、01 等元素制成的铝合

金电极，电极表面氧化膜易于破坏，电位可大幅度负

移( 但一旦铝表面氧化膜被破坏，就会提高水还原反

应的速度，导致大量析氢，中途难以停止其溶解( 这

些问题的存在限制了铝燃料电池的发展(
寻找能减少腐蚀、增加电池电压和电流密度的

新合金是研究的热点( 在铝合金中通常加入能降低

氧化膜电阻，形成低共熔体合金，并且具有高氢超电

位的金属元素( 到目前为止基本上形成以 2&3)*、2&3
+,、2&3)*3+, 合金为基质，再辅以铅、铋、锡、锌、镁、

镉、锰等元素形成的阳极材料系列( 加拿大铝业公司

45-467 已研制出了几种不同组分的具有高功率密

度和高能量产出的铝合金［88］( 另外，铝阳极的形状

（如平面形［8#］、楔形［8"］、圆柱形［8%］）对电池性能也

有一定影响，适合的电池形状可以减小铝电极的腐

蚀率，增大电池功率和放电密度( 为降低空气扩散电

极的成本，寻找替代贵金属铂的还原氧催化剂也是

研究的重要方向之一( 2& 9 2:; 燃料电池的电解液可

以是中性溶液，也可以是碱性溶液( 由于在盐溶液中

电池放电产物会成凝胶状，增大电池电阻，降低电池

效率，而在碱液中则不会出现这种情况，所以从电池

效率上来讲，使用碱溶液要比使用盐溶液好( 但对于

海底用电池和小功率电器用电池来说，使用中性盐

溶液作为电解液也是可行的( 电解液除支持电池反

应外，还有一个重要的作用：溶解电极上的电解产

物，使电解产物能随电解液移出电池( 如果电极上附

着电解产物，会增大电池内阻，降低电池效率( 研究

发现在碱性电解液中加入柠檬酸盐［8<］、锡酸盐［8=］、

高锰酸钾［8>］或是过氧化氢［8?］等添加剂可获得较好

的效果(
加拿大 2&@*, 公司于 8AA" 年推出了电动车用

2& 9 2:; 电池，将 2& 9 2:; 电池与铅酸电池配合使用，

并已投入 %$$$ 部电动车试运行( 美国 8AA% 年研制

出的电动车用 2& 9 2:; 电池，比能量已达到 "$$BC 9
D1 以上，且电池可做到集成化，容量可达到 <$$$2C
以上，已达到了工业化生产水平( 同时，美国推出了

海底无人驾驶作业车和鱼雷推进用铝 9 氧电池，其比

能量已达到 %%$BC 9 D1［8A］(
铝空气电池是一种很有前景的电动车用电池(

铝在电极中的成本为 8( 8 " 9 D1 且可重复使用( 现

阶段的燃料效率可达到 8<E，高于内燃车的 8"E，

远期更可达到 #$E ( 目前设计能量密度可达 8"$$
BC 9 D1，远期为 #$$$ BC 9 D1，与铅酸、镍氢及锂离子

电池相比具有很强的竞争能力［#$］(
!( "# 锌燃料电池

锌燃料电池主要指 ., 9 2:; 电池( 由于具有高比

能量、较好的环境适应性和相对简单的工艺技术以

及低成本，锌空气燃料电池被认为是极具潜力的电

动车动力电源(
., 9 2:; 电池中央是一个可替换阳极锌，电解液

为碱液，阴极是空气还原电极( 电池放电期间，阳极

锌被转化为氧化锌；阴极上，空气中的氧气被还原为

氢氧根离子( 电池反应的标准电压为 8( =<’，理论比

能量达到 8"<$BC 9 D1，实际的比能量为 #$$BC 9 D1(
., 9 2:; 电池的放电容量受温度波动较小，但环境湿

度对其影响较大，是 ., 9 2:; 电池开发应用需解决的

关键问题之一(
实现可充电 ., 9 2:; 电池的关键是高效率、长寿

命的双功能氧气扩散电极的研制，以及在循环期间

不会出现明显形变和形成任何枝晶的锌电极的开

发( 双功能气体扩散电极必须能有效地进行氧的氧

化还原，所以其关键是选取最佳的双功能电催化剂(
研 究 发 现 金 属 氧 化 物，如 5*$( = 6*$( % 6FG"

［#8］、

0,G#
［##］和 0,G!

［#"］，非贵金属金属大环化合物［#%］

以及 5*H:G" 等可替代 IJ 作为气体扩散电极的电催

化剂( 颗粒状和膏状的锌在一定程度上都能解决锌

电极的形变问题，提高锌电极的性能(
自 #$ 世纪 A$ 年代开始，., 9 2:; 电池的主要研

究目标就是优化电池结构、再生处理，特别是为锌电

沉积电池以达到为高效率连续放电不断提供新的阳

极锌( 以色列的 4&K@J;:@ LMK& 公司对 ., 9 2:; 电池的

结构优化以及在动力车、手机、滑行车等实际应用方

面进行了许多卓有成效的工作( 该公司发明的一种

用于金属 9 空气电池组的电池［#<］，武汉大学三元科

技工程有限责任 公 司 的 内 氧 式 圆 柱 形 ., 9 2:; 电

池［#=］，深圳核电实业开发有限公司的金属 9 空气电

池灯［#>］，以及珠海至力电池有限公司的高比特性实

用化 ., 9 2:; 电池［#?］都具有一定的商业化可能( 日

前，较为理想的更新换代产品———圆柱形“ 锌空气

电池”已由广东省惠州市德赛集团承担完成(
!( !# 镁燃料电池

镁燃料电池的阴极不是采用空气扩散电极，而

是碳棒，电解液为阴极电解液，所以也称其为半燃料

电池（013/L6）( 镁与铝一样，具有较高的法拉第效

率，密度小，标准电位高，特别是镁也可以使用中性

电解液，在海底动力源方面有着广阔的应用前景，因

而受到人们的重视( 为了降低成本而且保证一定的
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比能量，必须研究高效的镁燃料电池体系!
镁 " 空气电池放电反应的理论电势为 #! $%，其

实际开路电压约为 $! &%! 镁电极易于与电解质直接

反应，生 成 ’(（)*）+，并 放 出 氢 气! 生 成 的 ’(,
（)*）+ 覆盖在电极表面，形成不溶层，从而阻止腐

蚀反应进一步进行，同时 ’(（)*）+ 膜覆盖在镁电

极上导致的严重的电极反应延迟、失效! 由于“ 纯”

镁电极往往没有良好的电池性能，人们已经研究了

几种镁合金作为能提供所需性能的电极! 镁 " 空气电

池尚未商业化!
目前，人们正朝着水下装置的方面发展，使用溶

解在海水里的氧气作为反应物! 这种电池使用镁合

金阳极和催化膜负极，它通过海水活化，这种体系的

主要优点在于，除了镁之外，所有的反应物都由海水

提供，此种电池的能量密度达到了 -../0 " 1(［+2，#.］!
’(,*+)+

［#$］电池体系的理论电压为 3! $3%，比

目前常用电源、45,4()［#+］或 45,*+)+
［##］都要高! 另

外，’(,*+)+ 体系更轻，工作环境更友善，成本更低!
但是在电池反应过程中会发生副反应生成 )+、’(

（)*）+ 沉淀 和 ’(6)# 沉淀，使电池效率降低! 对于

镁，发展可负载的、持久性的半燃料电池技术以满足

无人水底交通工具（77%8）的要求是未来发展的方

向［#3］!
!! "# 钙燃料电池

虽然 9: " 4;< 碱液电池体系性能优越，得到了人

们的普遍认同，而在理论上，钙无论在电压还是能量

密度方面都要优于锌，只是因为钙的腐蚀问题限制

了它只能用于非水溶液，而空气电极上氧气的还原

要求使用水溶液介质! 为了解决腐蚀问题，60=<1>?
和 @=5;: 提出使用含部分水溶液的电解液，即两份

甲醇加一份水! 但是这种电池总能量密度相对较低，

此外还要使用相对较贵的电解质甲醇［A］!
钙用作电化学燃料的优势在于它在矿石中含量

极大，同时由于存在着一个巨大的石灰市场，避免了

循环使用燃料电池反应物经济上的必要! 钙阳极也

可与水阴极一起用于 6= B *+) 电池! 无论是 6= " 4;<
电池还是 6= B *+) 电池都可进行机械再充电! 6= B
*+) 电池在能源备用电力系统和船舶应用方面有

着潜在的应用价值［#C］!
!! $# 铁燃料电池

D> " 4;< 电池是大规模应用于牵引力最有可能的

电化学动力源之一! D> " 4;< 电池采用廉价的电极材

料，在进行加工、使用和回收过程中不会对环境造成

危害! 与其他金属燃料电池最大的不同是 D> " 4;< 电

池可以不采用贵金属铂作催化剂，而采用少量的镍、

钴、银作催化剂，这一点就比其他金属燃料电池要经

济得多! 早 在 金 属 " 空 气 燃 料 电 池 发 展 初 期，在

4EF4 的燃料电池计划中就包含了发展电动汽车用

D> " 4;< 电池的计划，从而出现了第一代 D> " 4;< 电

池，成本的降低促使了第二代 D> " 4;< 电池的出现!
制作高能量密度和好的机械性能的铁电极当然是可

能的，例如在 EG>H;80 的专利 IJ! #&.2C+ 中所描述

的制作方法! 然而这样的铁电极也存在着自放电趋

势和容量衰减的问题! 因而，关于 D> " 4;< 电极的研

究只在 A. 年代较多，而此后就逐渐不再受到人们的

关注了［#&，#-］!
!! %# 锂燃料电池

锂在金属电极中具有最高的理论电压（#! #C%）

和电化学当量（#! A&40 " (）! 在放电过程中，金属锂、

空气中的氧和水被消耗，同时生成 K;)*! 在开路和

低消耗的放电过程中，因为发生腐蚀反应，使阳极的

库仑效率下降，锂的自放电很快! 锂空气燃料电池的

理论开路电势为 #! #C%，但实际上，由于锂阳极和空

气阴极表现出混合电势，电池实际开路电压接近

+L AC%，大部分的电势损失在阴极极化! 高于 +! +%
时，电池不能有效放电! 锂 " 空气燃料电池的主要优

点在于其有较高的电池电势，这可以转化成较高的

功率和能量密度［3］!
锂具有很高的能量密度，通过与水反应，作为储

备电池，应用于水下装置! 锂 B 水电池的放电总反应

式为：K; M *+)#K;)* M $
+ *+，总的电化学反应电势

为 +! +$%，理论比能量为 AC#./0 " 1(，锂是提供给电

池 的 惟 一 反 应 物［#A］! 典 型 的 锂 " 水 电 池 为 直 径

#.NO，厚度 #.NO 的固体圆柱阳极，重量为 $$! C1( !
这种电池在 +% 电压下可输送 +/ 的功率一年左右，

比能量为 $A..—+3../0 " 1(［#2］!

3P 金属燃料电池的发展趋势

作为一种很有应用前景的新型化学电源，金属

燃料电池的研究受到了高度重视，尤其是在 45 " 4;<、
9: " 4;< 燃料电池方面取得了很大进展，它们的优异

性能受到广泛关注! 但要想真正使其具有实用意义，

就必须进一步发展相应的商业化产品，进一步提高

其电化学性能和环境适应性，使金属燃料电池不仅

仅具有理论上的优势，而是真正具有可行性! 由于技

术不够成熟，成本较高，目前金属燃料电池的研究应

用主要在国防、航海、发电站、动力电源及电信系统
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备用电源等方面，在民用方面的应用较少& 降低金属

燃料电池成本，完善电池构造技术，开发实用型金属

燃料电池，解决金属燃料电池在推广应用上存在的

实际问题，进一步扩展金属燃料电池的应用领域，是

今后这方面研究工作的重点和方向&
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