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熔盐燃料电池材料与技术
①

李乃朝3 　　衣宝廉
(中科院大连化学物理研究所　大连　116011)

摘要　综述了国外熔盐燃料电池材料与技术, 探讨了熔盐燃料电池的发展前景.

关键词　熔盐燃料电池, 材料, 技术

熔融碳酸盐燃料电池 (M CFC)是一种高温电池, 工作温度 600～ 700 ℃, 它主要由阳极、阴

极、隔膜和导电双极板四部分组成. 电解质是熔融碳酸盐, 一般为 (L i0. 62K 0. 38) 2CO 3 (熔点 490

℃) , 氧化剂为氧气或空气与二氧化碳的混合气, 燃料气为氢气、煤气或天然气. 按电池气体进

出共用管道类型划分,M CFC 可分为外共用管道型和内共用管道型; 按燃料气重整方式划分,

M CFC 可分为外重整式 (ER )和内重整式 ( IR ) , 其中内重整式又分为直接内重整 (D IR ) 和间接

内重整式 ( IIR ). 国外M CFC 技术发展很快, 已进入MW 级电厂试运行阶段. 表 1 为 1994 年美

国能量研究公司 (ERC) , 溶融碳酸盐动力公司 (M CP) , 日本日立公司 (H itach i) , 石川岛播重工

业 ( IH I) , 三菱重工 (M EL CO ) ; 荷兰能量研究基金会 (ECN ) ; 意大利A n saldo 公司试验运行的

M CFC 电池组性能, 由表 1 可知当电池的工作电流密度在 1. 5～ 1. 6 kA öm 2 时, 电池功率密度

在 1. 0～ 1. 3 kW öm 2 之间.

表 1　1994 年国外试验运行的M CFC 电池组性能[1 ]

T ab. 1　Perfo rm ance of M CFC stack s being operated ab roade in 1994

输出功率
kW

电池面积
m 2

电池数目 电流密度
kA öm 2

功率密度
kW öm 2

气体压力
atm

工作时间
x0. 001 h r

ERC ( IIR ) 　　 2 　 0. 37 　　 5 　 1. 60 　 1. 13 　　1. 0 　 10. 0
( IIR ) 70 0. 37 234 1. 20 0. 93 1. 0 2. 0
( IIR ) 120 0. 60 246 1. 25 1. 00 1. 0 1. 8

M CP (ER ) 20 0. 93 20 1. 60 1. 09 1. 0 2. 5

H itach i(ER ) 100 1. 20 88 1. 50 1. 07 7. 0 1. 7

M EL CO (D IR ) 30 0. 50 62 1. 50 1. 06 1. 0 13. 4
( IIR ) 100 0. 50 192 1. 50 1. 14 1. 0 2. 3

IH I (ER ) 3 1. 40 2 1. 75 1. 21 1. 0 2. 1
(ER ) 100 1. 00 102 1. 50 1. 26 7. 0 5. 1

ECN (ER ) 10 0. 36 33 1. 50 1. 25 4. 0 2. 1
(D IR ) 1 0. 10 10 1. 50 1. 09 1. 0 0. 7

A nsaldo (ER ) 2. 5 0. 10 25

① 本文 1996209218 收到, 1997201207 收到修改稿



　　表 2 为目前国外普遍采用的M CFC 材料及其特性, 由表 2 可知M CFC 隔膜的平均孔径小

于 1 Λ, 远远低于阳极和阴极平均孔径, 根据毛细管原理, 只有这样, 电解液才能优先浸满隔

膜, 从而有效防止了隔膜两侧气体互串.

表 2　M CFC 材料及其特性

T ab. 2　M ateria ls and characterist ics of M CFC

部件 材料 厚度

mm

平均孔径

Λ

孔隙率

%

制备方法

　

阳极 N i2C r,N i2A l 0. 5～ 0. 8 5. 0 55～ 70 带铸

阴极 N iO 0. 5 10. 0 55 带铸

隔膜 Χ2L iA iO 2 0. 5～ 2. 0 0. 1 55～ 60 带铸

双极板

　

镀镍 310S 或 316L

不锈钢

阴极平均孔径 10 Λ, 孔隙率 55% , 作为多孔气体扩散电极, 阴极上存在着气、固、液三个传

质通道. 一个是由阴极大孔组成, 用来输送反应气体的气体通道, 一个是由阴极小孔组成, 靠毛

细力浸满了电解液, 用来进行液相传质的液体通道. 还有一个是由阴极骨架组成的电子传递通

道. 为减少阴极极化, 阴极的孔隙率和平均孔径必须适当. 孔隙率过高, 平均孔径过低, 阴极浸

含电解液过多, 导致阴极“淹死”; 孔隙率过低, 平均孔径过高, 导致电极浸含电解液过少而“干

死”. 另外为减小阴极传质阻力, 降低阴极极化, 阴极厚度不可过高, 一般为 0. 5 mm。

与阴极电化学还原反应相比, 阳极电化学氧化速度较快, 极化较小, 因而阳极可以较厚

(0. 5～ 0. 8 mm ) , 平均孔径可以较小, 孔隙率可以较大, 电极浸含电解液也较多, 这部分增加的

电解液可用来补充电池隔膜中电解液的流失, 而又不致于因为“被淹”而引起过高的阳极极化.

1　M CFC 材料
1. 2　阳极

M CFC 阳极材料最早采用A g 和 P t, 之后又以成本较低, 且导电性和催化活性良好的N i

用作M CFC 阳极. 根据国外试验结果, 以N i 作阳极, 当工作电流密度为 160 mA öcm 2 时, 阳极

极化不超过 30 mV [ 2 ]. 然而M CFC 是在 600～ 700 ℃且维持一定的组装压力下工作, 在这样的

环境中, N i 阳极工作几天就会由于蠕变和烧结而变形, 厚度变薄, 变形量甚至能超过 50%. 这

种变形容易在阳极和隔膜接触面上产生一定的应力, 导致膜变形、断裂. 为提高N i 阳极强度,

增强阳极抵抗高温蠕变的能力, 国外采取的方法有[ 3, 4 ]

1) 向N i 阳极中加入高温下不易变形的氧化物微粒, 如A l2O 3、L iA lO 2.

2) 在A l2O 3、SrT iO 3 和L iA lO 2 微粒表面上化学镀N i, 以这种材料作成阳极, 由于“陶瓷

核”的存在, 阳极不易变形.

3) 向N i 中加入第二种金属元素, 如 C r、A l, 利用氧化物的弥散强化作用, 形成高温下不

易变形的N i2C r、N i2A l 合金.
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目前第一种和第二种方法还处于试验阶段, 国外普遍采用的M CFC 阳极为N i2C r、N i2A l

合金, 这种电极工作 7 000～ 10 000 h, 阳极变形极小. N i2C r、N i2A l 合金阳极当前存在的问题

是成本偏高, 据 ERC 估计这种阳极的成本占电池总成本的 30%. 为降低阳极成本, 早日实现

商业化, 必须进一步减少材料用量, 改进阳极制造方法, 并寻找更廉价的阳极材料. 国外曾尝试

在N i 中掺杂M nO 2、CeO 2 和L iFeO 2, 然而这些掺杂物质活性和稳定性较差; Cu2N i2A l 合金催

化活性和抗蠕变性能好, 但为防止Cu、N i 之间的快速扩散渗透, 阳极一侧的镀N i 保护层要改

为镀Cu 层. 一旦Cu 在M CFC 中采用, 电池成本将显著下降.

1. 2　阴极
从 70 年代起,N iO 就被用作为M CFC 阴极, 它是将多孔N i 于电池升温过程中, 高温氧化

而成. N iO 作电池阴极所面临的最大问题是, 随电极长期工作运行, 阴极在熔盐电解质中将发

生溶解, 产生的N i2+ 扩散进入到电池隔膜中, 被隔膜阳极一侧渗透过来的 H 2 还原成金属N i

而沉积在隔膜中, 导致电池短路, 其阴极溶解短路机理如下所示:

　N iO + CO 2→N i2+ + CO 3
2- (1)

　N i2+ + CO 3
2- + H 2→N i+ CO 2+ H 2O (2)

研究结果表明, 以N iO 作电池阴极, 电池每工作 1 000 h, 阴极的重量和厚度损失将达

3% , 当气体工作压力为 1×105　Pa 时, 阴极寿命为 25 000 h, 当气体工作压力为 7×105　Pa

时, 阴极寿命仅 3 500 h [ 5 ].

为提高阴极抗熔盐电解质腐蚀能力, 国外普遍采取的方法有[ 6～ 10 ]:

1) 向电解质盐中加入碱土类金属盐, 如BaCO 3, SrCO 3, 以抑止N iO 的溶解.

2) 向阴极中加入Co,A g 或L aO 等稀土氧化物.

3) 以L iFeO 2,L iM nO 3 和L iCoO 2 等作电池阴极材料.

4) 以 SnO 2, Sb2O 3, CeO 2, CuO 和N iO 等材料作电池阴极.

5) 改变熔盐电解质的组分配比, 以减缓N iO 溶解.

6) 降低气体工作压力, 以降低阴极溶解速度.

在以上几种方法中, 比较成功的方法是以L iCoO 2 作电池阴极以代替N iO. 以L iCoO 2 作

电池阴极, 其阴极溶解机理为:

　L iCoO 2+
1
2 CO 2→CoO +

1
4 O 2+

1
2 L i2CO 3 (3)

比较反应式 (1) 和式 (3) 可知, 若以 PO 2和 PCO 2分别代表阴极O 2 和 CO 2 气体分压, 则以

N iO 作阴极, 其溶解速度和 PO 2成正比; 而以L iCoO 2 作阴极, 阴极溶解速度和 PCO 2

1ö2、PO 2

- ∀∑ 成

正比. 显然后者的溶解速度低于前者.

据估计L iCoO 2 阴极在气体工作压力为 1×105　Pa 和 7×105　Pa 时, 其寿命分别为 150

000 h 和 90 000 h, 显然M CFC 要进入工业化生产, 阴极最好采用L iCoO 2.

N iO 阴极面临的另外一个问题是阴极极化较大, 对表 1 中各种M CFC 电池的电压损失进

行分析, 结果见表 3. 当电池工作电流密度为 165 mA öcm 2 时, 阴极极化近 100 mV 左右, 远远

高于阳极极化. 显然要想提高电池功率密度, 必须要降低阴极极化, 其最有效的方法就是优化

阴极结构, 使阴极中的双孔结构和电解液分布更趋合理, 传质阻力和阴极极化降低到最低程
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度, 国外的研究单位正在进行这方面的工作.

表 3　M CFC 单电池电压损失分析[1 ]

T ab. 3　V o ltage lo ss of single M CFC cells

电压损失 (mV )

目前状况 将来状况

欧姆极化 50～ 55 25～ 40

阴极极化 80～ 120 55～ 60

阳极极化 10～ 60 10～ 50

N ernst 电压损失 65～ 145 65～ 145

总计 290～ 295 200～ 250

工作电流密度 1. 65 KA öm 2, 　　气体工作压力 1×105　Pa, 　　电池工作温度 650 ℃

1. 3　隔膜
M CFC 由阴极, 阳极和隔膜构成, 其中隔膜是电池的核心部件, 它必须强度高, 能耐高温

熔盐腐蚀, 浸入熔盐电解质后阻气, 它的好坏直接影响着电池的成败. M CFC 隔膜材料最早采

用M gO , 然而M gO 在高温熔盐中发生溶解. 研究结果表明L iA lO 2 具有很强的抗碳酸熔盐腐

蚀能力, 因而目前国外普遍采用L iA lO 2 作电池隔膜材料.

L iA lO 2 有 Α, Β和 Χ三种晶形, 分别属于六方, 单斜和四方晶系, 它们的密度分别为 3. 400,

2. 610和 2. 615 göcm 3, 外形分别为球状, 针状和片状. 根据毛细管公式, 气体进入半径为 r 的亲

液毛细管的临界压力 P ex为:

　P ex= 2Ρ co s Ξör (4)

Ρ、Ξ 即固液相之间的界面张力和接触角.

已知电解质盐 62 m o l% L i2CO 3+ 38 m o l% K 2CO 3 (熔点 490 ℃) 在L iA lO 2 上完全润湿,

且 Ξ= 0, Ρ= 0. 198 N öm [ 11 ]. 显然由等式 (4)计算得,L iA lO 2 隔膜要耐一个大气压 (0. 1 M Pa)的

压差, 隔膜孔半径不得超过 3. 96 Λ. 由于在电池工作温度 650 ℃,L iA lO 2 粉体不发生烧结, 隔膜是

由L iA lO 2 粉体堆积而成, 因此要保证隔膜孔径不超过 3. 96 Λ, L iA lO 2 粉体的粒度应尽量小, 须严

格控制在一定的范围以内. 而且, 为实现粉体紧密堆积, 一般要求L iA lO 2 粉体中既要含有一部分直

径小于 1 Λ的细料, 也要有一部分直径大于 1 Λ的粗料, 其重量比大致为 75∶25[ 12 ].

当电池工作时, 由于隔膜在电池密封区域和工作区域所受的压力不同, 隔膜将产生机械应

力; 当电池经由低温至高温, 再由高温至低温一个热循环, 因各部分所处温度不同, 隔膜将产生

热应力; 另外在热循环过程中, 电解质形态将在液态和固态之间不断变化, 导致电解质体积随

之变化, 从而对膜造成一定的附加压力, 若隔膜强度不够, 无法抵抗以上三种应力, 则膜将发生

断裂, 导致电池串气. 为提高膜强度, 国外采取的方法有:

1) 在隔膜中加一张康钛线网 (Kan tha l A 21).

2) 向隔膜中加入增强固体颗料如N i、A l2O 3、316L 不锈钢 (直径～ 40 Λ).

3) 向隔膜中加入增强纤维如A l2O 3、ZrO 2、SiC、L iA lO 2 和 304 不锈钢.
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据认为纤维增强效果最佳, 目前普遍采用的增强纤维为: L iA lO 2、A l2O 3.

现今国外大规模生产中采用的隔膜制备方法为带铸法[ 14 ]. 其带铸L iA lO 2 膜的宽度已经

达到 1 m , 年产隔膜总量可用来组装几个兆瓦的电池[ 2 ].

1. 4　双极板
双极板兼作电池集流板与间隔板, 由于电池工作温度高, 熔盐电解质腐蚀性强, 双极板将

会发生腐蚀, 其中阳极一侧腐蚀现象最为严重. 可以被用来作双极板的材料有N i、Co、Fe 基C r

合金或A l 合金[ 15, 16 ].

高C r 含量 (C r> 18% )的 Fe2C r 不锈钢造价低, 但抗腐蚀性不好; N i 含量少于 50% 的高温

N i 基合金如 (RA 333、Inco loy800 或 8257) 在阴极一侧的抗腐蚀性稍好于不锈钢, 但在阳极一

侧腐蚀比较严重. 由于许多N i 基合金添加了不耐高温腐蚀的M o、W、N b 和 T i 等元素, 因而

这些合金不适合作双极板. 高N i 含量N i 基合金如 Inconel 600 ( (N i 含量 75% ) 阳极一侧耐腐

蚀性好, 但阴极一侧较差.

目前国外普遍采用的双极板材料为 310S 和 316L Fe2N i2C r 奥氏体不锈钢. 这两种材料阴

极一侧抗腐蚀性好, 但阳极一侧抗腐蚀性较差, 为此需在阳极一侧加保护性镀层如镀N i 层, 采

用的方法有化学镀、电镀和涂覆方法. 化学镀层厚度均匀, 但因含磷量高而影响了抗腐蚀性. 电

镀层厚度不均, 致密性差. 涂覆层因厚度均匀, 致密而被采用, 试验结果表明涂覆后双极板经

10 000 h工作阳极一侧无腐蚀, 据估计涂层厚 50 Λ, 双极板可以使用 40 000 h.

以 316L 不锈钢作电池双极板, 电池经 40 000 h 工作, 其阴极一侧的耐腐蚀性仍可以接

受. 电池开始工作时, 极板的欧姆电压降为 10 mV , 电池工作 40 000 h 后, 欧姆电压降也只有

100 mV.

　图 1　M CFC 气体进出共用管道

　F ig. 1　M anifo lding concep ts of M CFC

(a)内共用管道型M CFC

(b)外共用管道型M CFC

1 电池组　2 密封垫　3 燃料气进口　4 燃料气出口

5 氧化剂进口　6 氧化剂出口

1. 5　电池密封面抗腐蚀材料
M CFC 密封面处于还原性和氧

化

性双性气氛之中, 在这样的环境中,

铬基合金不耐腐蚀, 只有铝基合金才

具有抗腐蚀性, 由于在不锈钢中加A l

较困难, 成本高, 因而为增强抗腐蚀

性, 一般是在密封面上加一层镀 A l

层[ 17 ] , 其方法有喷涂、热喷涂、真空沉

积2热处理扩散和闭箱渗A l. 喷涂层

与基体结合力不好, 而真空沉积和闭

箱渗A l 处理温度高, 易造成极板变

形. 采用闭箱渗A l 方法, A l 可以扩散

进入密封面极板内部, 形成很厚的扩

散层, 使极板至少可以使用20 000 h,

而且20 000 h后, 扩散层中A l 含量仍较高 (30 m o l% ).
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2　熔盐燃料电池技术
2. 1　M CFC 气体进出共用管道

M CFC 气体进出共用管道可以在电池外部也可以在电池内部, 如图 1 所示[ 18 ] , 早期

M CFC 普遍采用外共用管道, 外共用管道型M CFC (EM 2M CFC) 的优点是, 系统简单, 制作成

本低, 气体分布均匀, 操作管理容易, 其缺点是反应气体易外漏, 电解质通过共用管道密封垫发

生流失. 为克服 EM 2M CFC 的缺点, 国外发展了内共用管道型M CFC ( IM 2M CFC). IM 2M CFC

的优点是结构紧凑, 气体不易外漏, 无共用管道密封垫电解质流失问题, 缺点是结构复杂, 成本

高, 操作管理要求严格.

　图 2　国外 IM 2M CFC 气体

流动方式

a) 美国M CP 型, b )

日本日立型, c) 日本

IH I和荷兰 ECN 型

　F ig. 2　T ypes of gas flow

configu rat ion in

IM 2M CFC

2. 2　电池内气体流动方式
M CFC 内部气体流动方式可以是并流、对流和错流式[ 19 ].

EM 2M CFC 普遍采用错流式, IM 2M CFC 可以采用任何方式. 气体

采用错流方式, 即氧化剂和燃料气流动方向互相垂直, 电池结构

简单, 但电池内部温度和电流密度分布复杂, 不易控制. 气体采用

并流方式, 即氧化剂和燃料气流动方向互相平行, 则沿气体流动

方向将产生一个温度梯度; 气体采用对流方式, 即氧化剂和燃料

气相对流动, 电池内部电流和温度分布最为均匀. 图 2 为国外 IM 2
M CFC 采用的三种气体流动方式[ 5 ]. 图 a 中, 电池有四个共用管

道, 且共用管道较粗, 支管较细, 气体流动在中间区域为并流式,

在共用管道周围为错流式, 这种方式被美国M CP 所采用, 图 b 中

电池有 8 个共用管道, 共用管道较细, 气体流动方式为错流, 这种

方式被日本日立公司所采用. 图 c 中, 电池有 10 个共用管道, 且氧

化剂管道粗, 燃料气管道细, 气体流动为并流, 这种方式被日本

IH I和荷兰 ECN 所采用.

2. 3　燃料气重整
由于M CFC 阳极发生的是H 2 的氧化反应, 因而若以天然气作M CFC 燃料, 天然气必须

重整制H 2. 重整型M CFC 有三种, 即外重整型 (EF2M CFC)和内重整型 ( IR 2M CFC) [ 20, 21 ] , 其中

内重整型又分直接内重整 (D IR 2M CFC ) 和间接内重整型 ( IIR 2M CFC ) , 如图 3 所示. ER 2
M CFC 就是在M CFC 电池外部有一个外重整反应器, 天然气在进入电池之前, 首先必须通过

外重整反应器重整制氢. D IR 2M CFC 就是将天然气重整催化剂直接放置在电池阳极气室, 这

样电池高温工作时, 进入电池内的天然气被现场重整制成氢气. IIR 2M CFC 就是在电池阳极一

侧增加一个重整反应室, 天然气先进入这个重整反应室重整制氢, 然后制成的氢气再进入到阳

极气室参加反应. ER 2M CFC 不影响电池原有结构, 但这一额外增加的重整反应器使电池系统

成本大为增加. D IR 2M CFC 克服了 ER 2M CFC 的缺点, 但高温下电解质蒸发, 易污染重整催化

剂. IIR 2M CFC 弥补了D IR 2M CFC 的不足, 但增加的重整反应室使电池结构变得复杂, 早期

M CFC 重整方式为外重整, 为降低电池系统成本, 与火力发电竞争, 早日实现商业化, D IR 2
M CFC 和 IIR 2M CFC 已成为国外研究的重点.
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图 3　燃料气重整方式

1 阳极　2 隔膜　3 阴极　4 外重整反应器

(a) 直接内重整　　　　 (b) 间接内重整　　　　 (c) 外重整

F ig. 3　T ypes of fuel gas refo rm ation

2. 4　电解液流失问题
随M CFC 运转工作时间加长, 熔盐电解质将按以下几种路径发生流失[ 22 ]:

1) 阴极溶解. 阴极在电解质中溶解将导致熔盐电解质中一部分锂盐流失.

2) 阳极腐蚀. N i2C r 阳极中的C r 将在熔盐电解质中发生一定的腐蚀, 生成L iC rO 2, 从而

导致一部分L i 盐损失.

3) 双极板腐蚀. 双极板腐蚀将导致一部分熔盐电解质中的锂盐损失.

4) 熔盐电解质蒸发损失. 熔盐电解质中的钾盐蒸汽压低, 易蒸发掉发生流失, 导致电池运

转过程中电解质逐渐减少.

5) 由于电池共用管道电解造成电池内部电解质迁移 (爬盐) , 导致电解质流失. 一般来讲,

对于外共用管道型M CFC, 盐流失比较严重; 而内共用管道型M CFC, 盐流失极少.

为防止盐流失, 国外在电池结构设计上, 都增加了补盐设计, 如在电极或极板上加工制成

一部分沟槽, 用在沟槽中贮存电解质的方法进行补盐, 以使盐流失的影响降低到最低程度.

3　结　论
国外M CFC 技术发展很快, 已进入工程化和商业化开发阶段, 估计下世纪初可望商品化.

我国是燃煤大国, 每年火电用煤近亿吨, 由于火电能效低, 每年浪费了数千万吨煤的能量, 同时

大量 SO 2、CO 2 排空, 造成酸雨等危害农业, 若能于下世纪初逐步推广M CFC 技术, 节约的煤

相当于少建十几座大型煤矿, 环境亦大为改善. 因而我国应紧跟国外M CFC 技术发展趋势, 在

开展M CFC 应用基础研究的同时, 大力开发M CFC 工程、材料技术, 尽早走入实用化阶段.
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