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 摘要：论述了最近几十年来国内外铝空气燃料电池的发展概况。重点分析了铝空气燃料电池的特点，工作原理以及
整个电池系统的研究进展。论述了铝空气燃料电池的市场应用及发展前景。

 铝空气燃料电池是一种新型高能量化学电源 [1]

。该电池具有能量
密度大，质量轻，材料来源丰富，无
污染，可靠性高，寿命长，使用安全等优点[2-4]

。因而在众多电池中脱颖而出，被世界各国普遍看好。美国、加拿大、前南斯拉夫、印度、挪威、英国、日本等国都
在进行积极研究。由于成功的研制出良好性能的空气电极，使得铝空气燃料电池的研究取得了很大的进展。国外无论
是在中、大功率还是小功率铝空气燃料电池方面
都取得了很大的进展[5]

。我国相对而言则起步较晚，研究机构也不多。其中哈尔滨工业大学于80年代开始从事铝空气燃料电池研究，于83年
完成了阳极四元铝合金的研
究工作，于90年代完成了3W中性铝空气燃料电池的样品
研制[6]，93年研制出了1kW碱性铝空气燃料电池组[7]

。天津大学在90年代初期成功的研制出了船用大功率中性电解液铝空气燃料电池组，并且一直在从事电动车用中小功
率中性电解液铝空气燃料电池研究[8-10]

，目前一些电池正在步入商业应用阶段。武汉大学在90年代对海水铝空气燃料电池也做了初步研究探索[11]。

 但是近年来研究机构却越来越少，相关报道也极少。因此本文就目前国外铝空气燃料电池的研究情况进行分析研究
报道。

 1铝空气燃料电池的工作原理

 铝空气燃料电池是用高纯铝（铝含量99.999%)或铝合金作阳极，用氧（空气)电极作阴极，用碱或盐作电解液。在
放电过程中阳极溶解，空气中的氧被还原而释放出电能。依据电解液来看，可分为碱性（电解液是碱类)和盐性（电
解液是盐类，一般是盐水)铝空气燃料电池。铝是地球上含量最丰富的金属元素，在元素分布上占第三位，全球铝的
工业储量已超过2.5×1010

t。一个世纪以来，铝是
世界上产量最大，应用最广的有色金属，1996年
全球总产量达1.7×107t[12]

。因此铝做阳极材料来源丰富。铝是一种活泼金属，它比金属锌、镁之类更有吸引力。因为铝的电化学当量很高，为
2980Ah/kg，电极电位负，为除锂外质量比能量最高的金属，铝空气燃料电池的质量比能量实际可达到450Wh/kg，体
积比能量小于铅酸电池，比功率为50～200W/kg[13]

。铝反应时每个原子释放3个电子，而锌、镁仅释放2个，锂释放1个。

 也就是说要产生相同数量的能量所需要的原料量，铝的最少。因此综合众多因素铝成为金属空气燃料电池阳极材料
的最佳选择。图1显示了铝空气燃料电池与其它原电池系统：锌空气，锂圆柱型，锂离子，碱性，银，汞及锌-炭电池
的比较，由图可知铝空气燃料电池具有最高的质量比能量密度和体积比能量密度，这一点与铝空气燃料电池具有极高
的比功率密度是一致的。
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 电解液不同，铝空气燃料电池的反应机理亦不同。

 由于铝金属的腐蚀反应，生成氢气，因此必须对电池系统进行安全处理，预留排气孔等处理。

 一般盐性条件下铝空气燃料电池与碱性铝空气燃料电池的区别主要体现在反应产物，电压及功率上。盐性条件下，
电压低适用于中小功率应用；而碱性条件下，电压高，既可适用于小功率，也可适用于中高功率应用如作电动汽车电
源等。盐性条件下，反应产物为不可溶的三水铝石凝胶，目前通过在电解液中添加特殊的抑制剂，使胶体以结晶化粉
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末形式从阳极上剥
落下来，从而不影响电池反应进行。
而在碱性条件下反应产物为可溶的Al(OH)-

4

没有沉淀问题，因此比盐性铝空气燃料电池在设计上要简单的多，辅助设施要少得多。

 2铝空气燃料电池的研究进展

 2.1铝阳极的研究进展

 铝空气
燃料电池采用高纯
铝或铝合金作电池阳极材料。本质上
铝是耐侵蚀的，在其表面会自然形成一层Al2O3

保护薄膜，其抑制了铝的氧化失电子反应。由于表面氧化膜的存在，即使在开路条件下，铝的大部分电势也会因阳极
极化而损失掉[14]。

 并且在碱性条件下，铝阳极很容易腐蚀，在开路条件下，腐蚀速度会随着阳极的溶解而逐渐增大。同时铝中杂质存
在所产生的电化学
局部电池，使铝在水溶液中的腐蚀反
应会伴随氢气的产生，提出了安全处理问题[15]

。因此应用在燃料电池中，铝必须在电池反应中表现很好的电化学活性，即具有低的腐蚀速度，低的阳极过电压和低
的阳极腐蚀电势[16]。上述问题一般可以通过高纯铝(99.999%)与其它性能优越的金属元素合金化得以解决[17]。

 现在已经发展到了由二元合金到添加七元甚至更多的程度，从而使铝阳极的性能大为改观。添加这些元素的目的是
降低阳极的自溶腐蚀速度，改善铝的极化性能，提高阳极的电化学性能。我国哈尔滨工业大学早在83年就完成了四元
铝合金的研究工作，成功的应用于3W铝空气燃料电池的研究。

 之后九十年代又成功的研制出了新型五元铝合金，该合金性能优良，使铝电极在较宽的电流密度范围内具有较负的
电位。在国外如印度，美国电技术研究公司和加拿大铝公司(1998年成立的)在这方面的研究取得了很大的进展。印度
87年研究
出的四元合金性能
十分不错，该四元合金组成为Al-4%Z
n-0.025%In-0.1%Bi，腐蚀速度为0.498mgcm-2min-1

，开路电压为-1.450V，在150mAcm-2时开路电压为-1.157V，150mAcm-2

时阳极效率为97%。并且其合金只是基于纯度为97%的商业铝，若为高纯铝合金，其性能将更加优越[18]。

 通过在铝中添加少量铟、锰、镁、银、铊、镓或铋等形成的合金，可以使铝阳极具有很高的性能。目前普遍采用99
.999%的高纯铝，合金中的杂质极少在10-5

范围内，影响可以忽略。对于碱性铝空气燃料电池，发展到电解液中添加缓蚀剂。目前已经由单一缓蚀剂如柠檬酸盐
，锡酸盐，In(OH)3，K2MnO4，CaO，BiO-

3，Ga(OH)-
4等发展到了复合缓蚀剂如Na2SnO3+In(OH)3

[19-22]

，系统的研究了不同缓蚀剂体系对不同等级铝阳极及其合金阳极行为及腐蚀速度的影响和作用机理。对于中性铝空气
燃料电池，已经发展到通过往电解液中加入特殊的抑制剂来消除反应产生的凝胶状物质三水铝石。由于凝胶状物质的
产生，它会粘附在阳极的表面，阻止电极反应，从而降低了反应速率及阳极效率。

 通过加入特殊的抑制剂如SnO -2
3

[19]

于电解液中，以抑制剂为晶核，使三水铝石以晶状粉末形式存在，这样自然沉淀于电解液的底层，从而消除了凝胶物
质的不良影响，提高了反应速率，使铝阳极表现很好的性能。图2是一实际应用的铝空气燃料电池及其铝阳极极板。
其阳极板形状为近似楔形，
这与前南斯拉夫A.R.DESPIC教授所研究的可消耗的楔形
阳极[23]

的机理是一致的，
提高了铝阳极的利用率。为了优化铝
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阳极的性能，又发展出了圆顶型的铝阳极版[24]

，应用该形状的铝阳极板的海水铝空气燃料电池具有如下性质：放电过程中具有不变的阳极表面积；始终保持不变的
阳极阴极距离；最小的阳极表面积与体积比，使自放电最小化；同时反应的凝胶产物能够随时被海水冲走而不会粘在
电池表面。该种电极的研制成功，使得铝空气燃料电池的海下作业实际应用变为现实。

 综上所述目前各国对铝阳极的研究技术比较成熟，对高纯铝及其合金的合理配比及作用机理的研究也较多。如天津
大学对铝合金阳极活化机理研究进展的报道[13]就很有实际意义。这些将十分有利于铝空气燃料电池的发展。

 2.2阴极的研究进展

 铝空气燃料电池的高度发展得益于高性能氧(空气)电极的研究。氧电极的作用是还原氧。特点是还原氧时必须有催
化剂。电化学原理如下：

 理论上一些过渡元素可以作为很好的催化剂[25]实践中证明银、铂和锰等可作为反应的有效催化剂。由于氧在水溶
液中的溶解度和扩散速度都很小，因而两相电极的电流密度小。随着有机粘接材料如聚四氟乙烯和先进制膜技术的发
展，目前开始使用三相气体扩散电极[26]。图3是一盐性铝空气燃料电池结构简图。

 这种三相气体扩散氧电极的结构简图如图4所示。

 主要由防水透气层，催化层和导电层组成。

 防水透气层主要由憎水材料聚四氟乙烯组成，加
入成孔剂如Na2SO4

，使其中形成大量毛细气孔，从而阻止了电解液的泄漏，而允许空气中透过毛细孔进入电解液内。

 催化层由催化剂及其载体，聚四氟乙烯构成，是电极反应的场所。氧在这里被还原。

 导电层是阴极电子集流器，同时也可以增加阴极的机械强度，一般是镍网或镀镍的铜网。

 美国电技术研究公司及加拿大铝公司把研究的重点放在氧（空气)电极的催化剂及电极结构上，并取得了新的进展
，高功率汽车用动力电池已经实用化。据报道加拿大铝公司的铝空气燃料电池与铅酸电池相比较可以使汽车的运行路
程从75km提高到300km，能量密度是铅酸电池的7倍以上，并且所占空间仅为铅酸电池的1/7。

 由于氧（空气)电极的研究一直是制约铝空气燃料电池发展的瓶颈所在。因此高性能的氧空气电极的研究对于铝空
气燃料电池的深入发展起着至关重要的作用。
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 3铝空气燃料电池的应用研究进展

 虽然铝空气燃料电池已经取得了很大的发展，但是目前仍未能实现商业化。主要原因在于一些相关技术仍未十分成
熟，仍然存在一些问题没有解决。一般的中、高功率大型铝空气燃料电池组或电池堆都需要空气循环系统和电解液循
环系统。对于空气循环系统主要是如何降低空气中的CO2

，以消除空气电极上的碳酸盐的生成，提高电极性能。虽然银、铂有很好的催化作用，但是存在着催化剂中毒及失效
问题，而且价格也比较昂贵，对于商业实用化也是一大障碍。同时四甲氧基卟啉络钴存在着失钴问题及空气循环系统
的设计问题。因此必须开发质优价廉的新型催化剂如MnO2

等，并且采用纳米技术也是很重要的研究课题。对于电解液循环系统虽然可以添加特殊的抑制剂，使三水铝石结晶沉
淀，以便分离后电解液继续使用，但是分离装置及其进程仍不得而知，系统研究报道也没有。更何况国内关于铝空气
燃料电池的相关研究，报道极少，因此远远落后于国外对铝空气燃料电池的研究。

 目前国外对于如何解决上述问题已经取得了显著的成果。使得铝空气燃料电池的应用范围越来越广泛。早在80年代
，美国加利福尼亚州制成的铝空气燃料电池作动力的电动汽车，补充一次燃料可以行驶1600km。前南斯拉夫贝尔格
莱德大学的A.R.Despic教授与合作者研制的铝空气燃料电池汽车，补充一次铝电极，也可以行驶1600km[27]。

 作为汽车用动力电源是铝空气燃料电池的一个主要应用。目前加拿大铝公司在这方面取得了长足的进展，该公司的
车用动力电源的性能如前所述。

 作为海上及军事应用，铝空气燃料电池也展示了其优越的性能优势。英国94年研制的海水铝空气燃料电池采用聚四
氟乙烯Co3O4

/C氧还原阴极，于海下环境操作该电池
超过一年以上，能量密度为1008Wh/kg[28]，远远高于其他原电池系统。因此该领域应用前景广泛。

 铝空气燃料电池的另一个主要应用，也是新闻及媒体广泛关注的应用，是作为手机及膝上电脑的便携式电源。也被
称为‘个人电源’。据报道该种铝空气燃料电池能量密度是锂离子电池的75倍以上。加拿大铝公司在这方面上取得了
很大的研究成果。
目前该公司公布了一种新产品，使手
机通话时间达到8h，并且备用时间接近6天[29]

。该公司致力于优化产品欲使通话时间达到25h，备用时间达十天以上。目前加拿大TrimolGroup公司称该公司将于20
02年春推出该公司的新一代铝空气燃料电池，使手机通话时间达24h或备用时间达到一个月。该种手机电池能量将是
同尺寸锂离子电池的13倍。而且该公司研究的膝上电脑用铝空气燃料电池预计可以使用12h到24h，而用锂离子电池一
般只能用30min到几个小时。图5是依据Nokia6000系列所用的手机电池性能比较图，由图可知铝空气燃料电池具有最
好的容量性能12000mA�h，而锌空气电池和锂离子电池的容量分别为3500mA�h，900mA�h。

 表1是加拿大TrimolGroup公司所设计的膝上电脑的便携式铝空气燃料电池的设计说明，由表中可知道，无论是从电
池容量，还是从实际尺寸及工作环境条件等来看，该种电池的性能都是十分优越的。因此铝空气燃料电池在‘个人电
源’方面的应用前景将是空前广大的，将来的发展也是必然的。
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 其它的潜在应用是无电、供电不足或是高电价地区，铝空气燃料电池都可以满足要求。同时也可以作为内燃机发电
机的替代产品，以消除空气污染。国外的Voltek公司主要研制便携式电源，该公司设计生产的称为‘FuelPak’的产品
，主要应用于应急电源，潜艇作业以及叉车等动力电源。

 对于铝空气燃料电池的市场前景，Trimol公司预测如下。到2006年全球将有14～18亿移动电话用户，将耗用18～21.6
亿支电池，手机用电池的销售额将达到1080亿美元，金属空气燃料电池将占6%的市场份额；到2006年全球将有1.51亿
台便携式摄像机，25.8亿美元的市场，金属空气燃料电池将占12%的市场。同时膝上电脑为铝空气燃料电池的发展提
供了另一个更加有吸引力的市场，到2006年全球将有2.4亿台膝上电脑，金属空气燃料电池预计将占有4%的市场份额
。因此金属空气燃料电池的市场前景广阔，在未来几年内将取得更大的突破。

 在国内发展铝空气燃料电池更是意义重大，市场广泛。在电动汽车方面，我国各重大城市汽车众多，空气污染严重
，为铝空气燃料电池的发展提出了必要的课题，应该大力发展生态车。另一方面我国移动通讯事业飞速发展，手机电
池市场广大，同时个人电脑的数量也急剧上升，因此发展高效电池势在必行。综合世界各国的发展，结合我国的实际
国情，在我国大力发展铝空气燃料电池是十分必要的。
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