
 

基于液态金属阳极的固体氧化物燃料电池碳基
燃料转化与利用
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摘　要：固体氧化物燃料电池（SOFC）因其高发电效率、高燃料适应性、低排放优势备受关注。然而，

现有 SOFC 采用固态阳极，直接供给碳或碳氢化合物等复杂燃料将导致电极内燃料输运困难、结焦、积

碳、毒化等问题，一直是研究人员持续攻关的重要挑战。液态金属阳极是一类新型 SOFC 阳极，因其液

态自修复属性而具有抗结焦积碳等特性，可实现碳与碳氢化合物燃料的快速稳定转化。本文首先对液

态金属阳极的运行原理进行了简要介绍，并针对现有的几类常见液态金属电极的反应特性进行了总

结，其中在 SOFC 常规运行温度（700~800 ℃）下，液态锑阳极对应的金属氧化物为液态，可以通过密

度作用下的自然对流实现电极内部氧的高效输运，具有良好的反应特性，是目前转化各类碳基燃料最

具潜力的液态金属电极。因此，本文重点归纳了固态碳燃料与各类碳氢燃料在液态锑阳极中的转化机

制，并对液态金属阳极的催化作用与杂质耐受特性分别进行了综述。最后，面向液态金属阳极中金属-
金属氧化物自循环造成的理论效率损失，本文通过热力学计算提出了一种基于液态金属阳极的自热重

整策略，在此基础上将液态金属阳极 SOFC 作为一种气电联产的“电化学重整器”，并将反应生成的

H2、CO 等简单气体小分子通入下游传统 SOFC 中，实现能量的梯级利用，有望发展一种燃料适应性广、

能量效率高的综合性发电技术。
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Abstract： Solid  oxide  fuel  cells （SOFCs） have  attracted  much  attention  in  the  area  of  power  generation  due  to  their  high  energy
efficiency and low pollution emissions. However，when complex fuels such as carbon or hydrocarbons are used directly，traditional SOFCs
with solid anodes face challenges such as poor fuel transportation，coking and carbon deposition in anode，which has always been a critical
issue that researchers continue to tackle. Liquid metal anode （LMA） is a new type of SOFC anode with self-repairing and anti-coking
and carbon deposition properties，which exhibits obvious advantages in the conversion of carbon and hydrocarbon fuels. This paper first
briefly  introduces  the  operating  principle  of  liquid  metal  anodes， then  the  reaction  characteristics  of  several  common  types  of  existing
liquid metal electrodes are summarized. Among them，the metal oxide corresponding to the liquid antimony anode is in a liquid state at
the  conventional  operating  temperature  of  SOFC （700~800 ℃）， which  allows  for  efficient  oxygen  transport  within  the  electrode
through natural convection driven by density differences. Therefore，the liquid antimony anode exhibits excellent reaction characteristics，
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which is the most promising liquid metal electrode for converting various carbon-based fuels.  Then，the conversion mechanism of solid
carbon  fuels  and  various  types  of  hydrocarbon  fuels  in  liquid  antimony  anodes  is  summarized， and  the  catalytic  effect  and  impurity
tolerance  characteristics  of  liquid metal  anodes  is  reviewed.  Finally，considering that  the  metal-metal  oxide  self-circulation in  the  liquid
metal  anode  will  cause  theoretical  efficiency  loss， this  paper  conducts  theoretical  calculations  and  proposes  an  autothermal  reforming
strategy based on liquid metal anodes. Based on this，the liquid metal anode SOFC is conceptualized as an "electrochemical reformer" for
combined gas and electricity production，then the generated H2 and CO are introduced into a downstream conventional SOFC，enabling
the cascade utilization of  energy.  This  approach holds  promise  for  developing a  comprehensive  power generation technology with wide
fuel adaptability and high energy efficiency.
Key words：Liquid metal anode；solid oxide fuel cell；carbon；hydrocarbon fuel；energy efficiency
 

0    引　　言

在当今能源紧张与环境挑战日益严峻的背景

下，迫切需要发展高效且清洁环保的发电技术。燃

料电池具有发电效率高、污染物近零排放等优势，

相较传统火力发电技术具有明显优势。燃料电池可

以突破卡诺循环的热力学效率限制，将燃料化学能

直接转化为电能，从而大幅提升发电效率[1-2]。更为

关键的是，燃料电池在运行过程中无噪音产生，并

且不会排放氮氧化物和颗粒物等污染物，空气-燃料

双室运行使阳极 CO2 自然富集，天然具有碳捕集、

利用和储存（CCUS）的特性，是真正意义上的绿

色发电技术[3-4]。此外，燃料电池内部不存在活动部

件，可极大延长其使用寿命[5]。上述优势为燃料电

池发电产业的持续发展提供了坚实有力的技术支

撑，对推动能源领域的绿色转型具有重要意义。

在过去的数十年里，研究者对多种类型的燃料

电池开展了深入研究，其中包括质子交换膜燃料电

池（PEMFC）[6-7]、碱性燃料电池（AFC）[8]、熔融

碳酸盐燃料电池（MCFC）[9-10] 以及固体氧化物燃料

电池（SOFC）[11-12]。在这些电池类型中，SOFC 因
其燃料适应性广泛和发电效率高的特点，在燃料电

池发电领域展现出明显优势[13]。SOFC 主要由阳

极、阴极以及固体氧化物电解质 3 部分构成。其运

行过程中，氧气在阴极侧发生还原反应转化为氧离

子，并通过固态氧离子导体迁移至阳极侧；与此同

时，燃料在阳极与氧离子发生电化学氧化反应并释

放电子，进而产生电能[14]。SOFC 是目前运行温度

最高的一类燃料电池，其通常运行在 600～900 ℃
下，可以显著改善电极反应动力学[15]，并且可以大

幅提升其燃料适应性，适配多种类型的燃料，如

煤、生物质等固态燃料[16-17]，油、酒精等液态燃

料[18-19] 以及氨、天然气、合成气等气态燃料 [20-22]。

相比之下，PEMFC 和 AFC 只能使用高纯度氢气作

为燃料[6]。此外，由于 SOFC 无需使用腐蚀性的熔

融碳酸盐或昂贵的贵金属催化剂，不仅有效降低了

其生产成本，还显著延长了其运行寿命[11, 23]，进一

步提升了其在能源领域的应用价值和竞争力。因

此，基于 SOFC 实现煤炭、煤油、生物质等多种燃

料的高效发电已经成为当前能源领域的前沿研究热点。 

1    固态阳极 SOFC 中碳与烃类燃料转化
 

1.1    固态阳极 SOFC
基于固态阳极的直接碳 SOFC 结构与工作原理

如图 1 所示。由于碳燃料在固态阳极内部输运困

难，且固-固反应点位受限，因此难以直接在固态阳

极中实现高效电化学转化。针对该问题，目前研究

者首先通过 Boudouard 式（1）将固态碳燃料气化

为 CO，然后 CO 通过扩散进入多孔固态阳极中参

与电化学反应对外输出电能[25]。 

C+CO2 → 2CO （1）
Boudouard 气化反应装置与 SOFC 可以直接耦

合在同一个反应器中，因此可以被视为直接碳燃料

电池，但由于 CO 作为 SOFC 的反应物需要通过式

（1）来生成，SOFC 的电化学性能与 Boudouard 反

应速率密切相关。目前研究者通常通过在碳燃料中

担载各类催化剂[26]，或对燃料进行预处理[24]，以提

升其反应速率与碳燃料转化率。华南理工大学

CAI 等[27] 在活性炭上担载 CaO 催化剂，有效提升

了式（1）中 CO 的产生速率，将直接碳燃料电池功

率密度由 258 mW/cm2 提升至 373 mW/cm2。南京工

业大学 JIAO 等[24] 提出对工业煤焦进行碱处理，以

提升 Boudouard 反应速率，实验结果表明，碱处理

后的煤焦反应活性大幅提升，因此阳极腔室内

CO 分压升高，电池 OCV 提升约 50%，并且与未处

理的煤焦相比，电池峰值功率密度由 62 mW/cm2 大

幅提升至 220 mW/cm2。

Boudouard 气化反应速率同样与碳燃料种类密

切相关。华南理工大学重点针对各类碳燃料，包括

褐煤[28]、工业焦炭[29]、棉花秸秆生物炭[30]、稻壳生

物炭[31]、麦秸秆碳[32]、玉米芯碳、甘蔗渣碳[33] 等燃

料开展了相关测试，阐明了不同碳燃料供应下

SOFC 的电化学特性。GU 等[30] 以棉花秸秆生物炭
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作为燃料，其中的 K 和 Ca 元素天然可以作为

Boudouard 气化反应的催化剂促进碳燃料向 CO 转化，

电池在 850 ℃ 下峰值功率密度达到 900 mW/cm2。

此外，华南理工大学也在直接生物质碳燃料电池的

组堆工作方面开展研究[34]，构建了 12 电池电堆，以

活性炭和紫荆树枝木为燃料在 800 ℃ 下实现了 13.1 W
峰值功率。

对于固态电极直接碳 SOFC，如何实现碳燃料

的高效连续进给是核心难题之一。传统的阳极支撑

管式电池构型中，碳燃料需要被预先填充在管内[35]，

但是随着碳燃料逐渐被消耗，CO 的产生速率逐渐

下降，导致电池工作电压快速降低[36-38]。针对这一

问题，上海硅酸盐研究所 ZHOU 等[39] 提出了一种

阴极支撑管式直接碳燃料电池，将电池的阳极暴露

在外侧，从而可以在管外供给碳燃料，有利于直接

碳 SOFC 的燃料连续供给。

传统固态阳极 SOFC 在使用丙烷、柴油燃料时

也采用了与直接碳 SOFC 类似的燃料预处理策略[40]，

将 SOFC 与水蒸气重整器[41-42] 或催化部分氧化反应

器[43-44] 耦合，首先将碳基燃料转化为氢气与一氧化

碳，然后进入 SOFC 中参与电化学反应输出电能。 

1.2    固态阳极转化碳基燃料面临的挑战

尽管 SOFC 与质子交换膜燃料电池等仅能使用

纯氢的燃料电池相比，展现出了更强的燃料适应

性，可以直接使用含有一氧化碳的氢气或合成气燃

料[45]，然而传统固态阳极 SOFC 直接使用更为复杂

的固态碳或碳氢燃料时却仍存在许多亟需解决的问

题。对于煤等固态燃料，由于固体燃料颗粒与阳极

颗粒之间呈固-固点位接触，导致反应面积大幅降

低，并且进一步还会造成燃料在电极内的输运困难

等一系列问题[46-48]；而对于气态或液态碳氢燃料而

言，其在固态阳极的反应活性位点容易发生结焦与

积碳现象，导致电极反应活性位点失活，造成电池

性能的快速下降[49-50]。因此，目前的 SOFC 在使用

天然气等碳氢燃料时，需要额外配备重整与净化设

备，首先将甲烷转化为合成气，然后供给 SOFC 电

堆进行发电，以保证电堆的使用寿命。然而，当使

用煤油、柴油等成分更为复杂的碳氢燃料时，整个

系统中所涉及的重整、净化装置就会变得更加复

杂，燃料处理模块的体积可以达到系统总体积的一

半以上，大幅降低了 SOFC 的功率密度与能量密

度。在固态碳燃料方面，虽然通过添加催化剂、优

化输运路径等手段，在一定程度上改善了直接碳燃

料电池的运行性能，实现了碳的直接电化学转化，

可是在电池运行寿命上仍面临严峻挑战[17, 51]。

另一方面，煤、煤油等复杂燃料通常含有 0.1%～

1% 的硫分[52]，如果这些燃料未经脱硫处理直接通

入传统 SOFC，固态阳极会出现严重的硫中毒现

象，使电池性能迅速下降 [53-54]。因此，传统的固态

阳极 SOFC 一般都需要对燃料进行杂质的预先脱

除[55-57]。以目前 SOFC 应用最为广泛的 Ni - YSZ 阳
极为例，相关硫毒害实验结果表明，在含 15 ppm
的硫化氢的氢气为燃料条件下，电池在仅运行 1.5 h
后便出现了 30% 的性能衰减[58]。针对这一现象，现

有研究表明，硫化氢会在阳极活性位点发生物理吸

附与化学吸附，导致电化学反应活性位点失活[59-60]。

此外，燃料中的硫化氢会与阳极中的 Ni 反应生成

硫化镍，造成镍电极的失活，阻碍电化学反应的进

行[61]。因此，无论是 H₂S 的吸收过程，还是硫化物

的生成过程，均会导致阳极的稳定性、电导率以及

催化活性出现明显下降[62]。针对这一问题，华南理

工大学开发了一种 Fe 掺杂的 La0.3Sr0.7TiO3
[63] 钙钛矿

阳极，其电化学性能与 Ni-YSZ 相当，在 850 ℃ 下

实现了 292 mW/cm2 的峰值功率密度，并且在含

 

(b) 电池工作原理、SEM显微形貌及阳极反应机制(a) 实验测试装置
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图 1    固态电极直接碳燃料电池[24]

Fig. 1    Solid electrode direct carbon fuel cell[24]
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1 000 ppm 硫化氢的 CO 供应下，可连续运行 110 h
无明显衰减，然而其在更长时间尺度上的耐硫性仍

需进一步验证。

综上所述，现有固态阳极 SOFC 在转化复杂的

固态碳或碳氢燃料时，仍然面临较大挑战，亟需发

展能够直接高效利用复杂燃料的新型 SOFC 阳极[64-65]。 

2    液态金属阳极燃料转化与反应特性
 

2.1    液态金属阳极简介

液态金属阳极（liquid metal anode, LMA）是一

种新型的 SOFC 阳极。区别于传统固态阳极，液态

金属阳极在转化碳和碳氢化合物燃料方面展现出明

显优势[66]。通过将固-固界面转化为固-液界面，可

以有效增加固体燃料的反应面积，并改善液相阳极

中的燃料输运；针对煤油等碳氢燃料，液态金属电

极的自清洁能力可以避免焦化和积碳的影响[67-68]。

此外，LMA-SOFC 对于燃料中的硫元素具有良好的

杂质耐受特性[69]，无需额外的净化分离流程。因

此，基于液态金属阳极的 SOFC 是实现碳、油类等

多种复杂燃料直接高效转化利用的潜在技术路线。

为了寻找到适合 SOFC 且电化学性能良好的液

态金属阳极材料，研究者已经对 Sn[70]、Sb[71-72]、

Cu[73]、Pb[74]、Ag[75]、Bi[76] 和几种液态合金 [74, 77] 进

行了研究。研究表明，金属的电化学氧化是

SOFC 液态金属阳极中的主要电化学反应[66, 78]。液

态金属阳极内的反应过程主要可以分为两个步骤：

电化学反应，液态金属被电化学氧化成金属氧化

物；化学反应，金属氧化物被燃料还原。当使用

固态碳作为燃料时，液态金属阳极中的循环反应

式为： 

M+xO2− → MOx+2xe− （2） 

2
x

MOx+C → 2
x

M+CO2 （3）

使用碳氢化合物作为燃料时，金属氧化物被燃

料还原的反应式则如式（4）所示： 

2m+n
x

MOx+CmH2n →
2m+n
x

M+mCO2+nH2O

（4）
液态金属阳极总反应动力学受电极反应-传递耦

合特性控制，电极内反应速率与传递速率的缓慢均

会导致阳极总反应动力学迟缓。对于液态金属电极

电化学氧化反应（2），由于液态金属的摩尔体积浓

度远大于气体，因此大多数液态金属阳极相较传统

固态阳极具有良好的反应动力学特性；此外，燃料

与金属氧化物之间的反应（3）与（4）也具有良好

的动力学特性。然而，液态金属电极目前面临的主

要问题在于如何实现燃料与金属氧化物在电极内的

快速输运从而维持高效的电极反应[79]，因此电极内

的传递过程是限制目前液态金属阳极反应速率的主

要因素。表 1 总结了目前常用的几种液态金属电极

的主要特性，下面结合表 1 对其进行逐一介绍。
 
 

表 1    不同液态金属电极主要性能参数与电极特性描述

Table 1    Main performance parameters and electrode characteristics of different liquid metal electrodes
 

电极种类 对应氧化物 金属熔点/℃
金属氧化物

熔点/℃

开路电压

（700℃）/V
电极特性

Sn SnO2 232 1 630 0.93 界面生长固态SnO2绝缘层导致电池损坏

In In2O3 156.6 2 000 1.01 界面生长固态In2O3绝缘层导致电池损坏

Pb PbO 327.4 885 0.60
885℃以上PbO为液态，无界面绝缘层，电池可稳定运行，

但铅的毒性和较低的开路电压限制其应用

Bi Bi2O3 271 828 0.48
界面生长固态Bi2O3电导层，可平稳放电，但开路电压低，

且燃料难以穿过液态金属层与界面Bi2O3反应

Sb Sb2O3 630 656 0.75
液态Sb2O3可在浮力作用下自发离开反应界面，电极可长效稳定运行，

且燃料可快速还原氧化锑实现电极自循环，同时开路电压较高

 
 

2.2    液态锡（Sn）电极

大多数金属氧化物的熔点远高于金属本身的熔

点，甚至显著高于 SOFC 的工作温度[74]。在众多液

态金属阳极材料中，锡（Sn）是目前研究最为广泛

的金属之一，其作为液态金属阳极的电化学反应如

式（5）所示，放电产物为二氧化锡（SnO₂），在

700℃ 下开路电压为 0.93 V。 

Sn−4e−+2O2− → SnO2 （5）
锡金属本身熔点较低，仅为 232℃，然而 Sn 经

电化学氧化后所生成的产物 SnO₂，其熔点却高达

1 630 ℃，远远高于 SOFC 的常规工作温度范围[70]，

因此在以液态锡为阳极的 SOFC 运行中，随着锡金
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属的电化学氧化，在阳极与电解质的界面处会不可

避免地形成一层固态的薄层 SnO₂，并且由于 SnO₂
本身几乎没有氧离子电导，这一薄层的存在严重阻

碍了后续电化学反应的顺利进行，如图 2a 所示，在

电池由开路电压向 0 V 扫描过程中，由于界面氧化

锡绝缘层的生成，导致 I-V 曲线向电流减小的方向

转折，使得电池的输出功率快速下降[81-82]。

为了有效降低固态绝缘金属氧化物沉积对反应

的不利影响，目前主要采取两种策略：一方面，改

善燃料在液态金属电极内的扩散速率，使之能够快

速穿过液态锡层，从而将生成的固态氧化锡层及时

还原消除，然而研究表明，在 700～800 ℃ 的温度区

间内，仅有 H₂在液态金属阳极中的扩散速度能够满

足要求，而 CO 至少需要 45 min 才能扩散穿过厚度

为 5 mm 的液态锡层；另一方面，则是要提升阳极

与电解质界面附近的氧元素扩散速率，将其快速输

运至液态锑阳极的表面与燃料反应，而通过适当提

升工作温度，可以大幅提升液态锡中燃料以及氧元

素的扩散速率。TAO 等[70] 成功制备了管式液态锡

阳极 SOFC，并以 JP-8 煤油作为燃料，在 1 000℃
的高温条件下对电池进行了测试。实验结果表明，

电池能够在功率密度 100 mW/cm²的放电条件下稳

定运行超过 100 h。因此，液态锡电极只有在 1 000 ℃
以上的高温下运行才能维持良好的电化学反应特性。
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图 2   使用不同液态金属电极的 SOFC 在 700 ℃ 下的 I-V 曲线[74, 80]

Fig. 2    I-V polarization curve for fuel cells with pure metal anodes at 700 ℃[74, 80]

 
 

2.3    液态铟（In）电极

金属铟的熔点仅为 156.6 ℃，但其放电氧化产

物 In2O3 的熔点却高达 2 000 ℃，因此在液态铟阳极

燃料电池运行时其金属氧化物同样会以固态的形式

存在，并沉积在电极电解质反应界面，对应电极反

应方程如式（6）所示，电池在 700 ℃ 下开路电压

为 1.01 V[80]。 

2In−6e−+ 3O2− → In2O3 （6）
由于固态的 In2O3 几乎不存在离子电导性，因

此界面固态 In2O3 层的生成同样会导致电池性能快

速下降，液态铟阳极 SOFC 的 I-V 曲线特征与液态

锡阳极 SOFC 高度类似，如图 2b 所示，均在扫描过

程中出现了明显的电流反向弯折，难以直接应用于

液态金属阳极 SOFC 中。 

2.4    液态铅（Pb）电极

铅的熔点为 327.4 ℃，其放电产物氧化铅

（PbO）的熔点为 885 ℃，远低于 SnO₂和 In2O3，

因此可以通过调整电池运行温度来灵活改变 PbO 在

电极中的相态。液态铅电极反应方程如式（7）所

示，电池在 700 ℃ 下开路电压为 0.6 V[80]。 

Pb−2e−+O2− → PbO （7）
当液态铅阳极 SOFC 运行在 700 ℃ 时，其 I-V

曲线同样出现了明显的反向弯折（图 2c），这是由

于该温度下 PbO 为固态，因此会停留在电极-电解

质界面形成绝缘层，使电极电化学性能快速下降；

然而，当电池运行温度提高到 900 ℃ 时，I-V 曲线
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中的反向弯折现象消失，电池最大电流密度可以达

到 0.6 A/cm2，这是由于此时氧化铅为液态，并且密

度低于液态铅金属，因此放电生成的氧化铅可以在

浮力作用下通过自然对流自发离开反应界面，保证

了电极电解质界面在放电过程中的自清洁，另一方

面液态氧化铅的上浮为其与燃料的反应提供了良好

的条件，因此理论上可以实现燃料电池的持续高效

稳定运行。然而，由于铅具有较强的毒性，且电池

开路电压相对较低，因此液态铅金属并未作为

SOFC 电极被广泛使用。 

2.5    液态铋（Bi）电极

铋金属熔点为 271 ℃，其放电产物氧化铋

（Bi2O3）熔点为 828 ℃，因此在实际运行中同样可

以以固态或者液态的形式在液态铋阳极 SOFC 中存

在，其电极反应如式（8）所示，电池在 700 ℃ 下

的开路电压为 0.48 V[80]。 

2Bi−6e−+ 3O2− → Bi2O3 （8）
尽管 Bi2O3 熔点同样高于常规 SOFC 的运行温

度。然而，与 SnO2 等绝缘金属氧化物不同，

Bi2O3 具有较高的氧离子电导率，在 730℃ 以上时高

达 1 S/cm[83]，因此即使放电生成的固态氧化铋沉积

在电极电解质反应界面上，电极中的铋金属-
Bi2O3 界面可作为新的电化学反应界面维持反应进

行，因此其 I-V 曲线具有良好的线性度，无反向弯

折现象，如图 2d 所示。这使得即使液态铋阳极

SOFC 中 85% 的铋金属被氧化为 Bi2O3，电池仍能保

持较为稳定的电化学性能[76]。然而，液态铋阳极的

开路电压过低，在 700 ℃ 时仅为 0.48 V，这导致即

使是转化固态碳燃料，其理论电效率也仅为 45% 左

右。更重要的是，即使固态 Bi2O3 的堆积不影响电

化学反应的持续进行，但由于燃料无法穿过液态铋

层，界面处的氧化铋难以被燃料还原，因此大幅限

制了氧化还原循环的顺利进行。 

2.6    液态锑（Sb）电极

锑金属熔点为 630 ℃，而其放电产物氧化锑的

熔点仅为 656 ℃，其电极反应如式（9）所示，电池

在 700 ℃ 下开路电压为 0.75 V。 

2Sb−6e−+ 3O2− → Sb2O3 （9）
与上述其他金属电极相比，锑金属对应氧化物

Sb2O3 熔点较低，此可以在相对较低的运行温度

（如 700 ℃）下构建出全液态的电极，并且 Sb2O3

的密度小于 Sb，因此液态锑阳极的电化学氧化产物

Sb2O3 可以在浮力作用下通过自然对流离开反应区

并浮到液态锑电极的表面，与液态锡金属的氧元素

扩散相比，大幅提升了氧输运速率，因此具有良好

的电化学性能，电池 I-V 曲线具有较高线性度，无

反向弯折，如图 2e 所示。此外，液态氧化锑的上浮

大幅改善了燃料还原的过程，一方面除氢气燃料

外，煤炭、煤油等燃料难以穿过液态金属层直接到

达反应界面，而氧化锑的自然上浮在液态锑电极上

方创建了大量的燃料还原反应活性位，另一方面液

态氧化锑与煤炭的液-固反应位点可以显著改善其反

应特性。当 Sb2O3 被燃料还原为金属锑时，金属锑

在重力作用下可以循环回到电化学反应界面重新参

与反应。有关这一循环过程，清华大学 JIANG 等[84]

构建了描述液态锑电极的二维轴对称多物理场耦合

模型，其流场演化规律表明液态 Sb 与 Sb2O3 密度差

驱动下的对流作用是液态锑电极内物质输运的主要

动力源，对流氧输运速率较扩散快约 3 个数量级。

Sb2O3 和 Sb 的物质循环使燃料电池能够使用固态碳

燃料连续运行，并且灰分会漂浮在锑熔池表面，避

免了其对燃料电池性能的影响。由于液态锑电极在

700 ℃ 左右的常规 SOFC 运行温度下具有良好的反

应-传递特性，且开路电压相对较高，使得其成为目

前液态金属阳极 SOFC 转化复杂燃料最具有应用潜

力的液态金属电极。

由于液态锑阳极具有良好的电化学反应与燃料

转化特性，美国宾夕法尼亚大学 JAYAKUMAR
等[72] 开发了一种液态锑阳极（LAA）SOFC，使用

淀粉、石墨等固体碳燃料在 700 ℃ 时即可保持

350  mW/cm2 的 稳 定 功 率 密 度 ， 验 证 了 LAA-
SOFC 相较其他液态金属阳极在燃料转化上的优

势。然而，LAA-SOFC 在实际应用中面临的最大挑

战在于液态锑阳极对于电解质的腐蚀问题[77]，电池

在 0.4～0.5  A/cm2 电流密度下连续运行 225  h 后，

ScSZ 电解质厚度由 100 μm 下降至 24 μm，严重限制

了 LAA-SOFC 的运行寿命。此外，华中科技大学

MA、清华大学 CAO 等在以 YSZ[85-86]、GDC[87] 为电

解质的电池中也观察到不同程度的腐蚀现象，并且

通过离线表征发现液态锑电极主要通过破坏电解质

的晶界逐渐渗透进入其内部，从而导致电解质的腐

蚀。针对这一问题，清华大学 CAO 等[88] 率先提出

采用等离子喷涂工艺制备电解质层，强化电解质内

部晶界，抵抗液态锑电极对于电解质的腐蚀，电池

在连续运行 120 h 后未出现电解质的腐蚀减薄。在

此基础上，该团队采用等离子喷涂工艺制备了大面

积管式电池，并构建了 10 W 级 LAA-SOFC 四管电

堆，在 RP-3 煤油燃料供给与 10 A 放电下稳定运行

72 h[89]。 

2.7    液态金属合金电极

除采用纯金属电极外，目前也有研究者采用

Sb-Bi、Sb-Pb、Sn-Sb、In-Sb[74] 和 Sb-Ag[90] 合金作为
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液态金属电极，电池的开路电压与合金组分中开路

电压较高的金属保持一致，并且在放电过程中被优

先电化学氧化。以摩尔比为 1∶1 的 Sb-Bi 电池为

例，其在 700 ℃ 下的开路电压为 0.73 V，与液态锑

阳极 SOFC 接近，并且根据放电后电极表征结果，

电池中的金属氧化物以 Sb2O3 为主，表明锑金属被

优先氧化[74]。此外，华中科技大学 DUAN 等[90] 针

对 Sb-Ag 合金电极电池进行测试，发现随着电极中

银比例的提高，电池初始电化学性能逐渐变差，但

在放电过程中存在明显的电极活化现象，最终电池

电化学性能与纯锑电极基本一致。由于液态金属合

金化并未明显改变电极电化学性能，因此目前针对

液态金属阳极 SOFC 的研究仍然以纯金属电极为主。 

3    液态金属阳极燃料转化特性

在液态金属阳极中，燃料转化路径主要可为两

大类：一是液态金属在电极-电解质界面发生电化学

氧化反应，生成金属氧化物，随后燃料与金属氧化

物发生化学反应实现燃料的转化利用；二是与现有

SOFC 阳极类似，燃料在液态金属电极-电解质反应

界面直接进行电化学氧化反应。由于液态锑阳极中

的金属氧化物是液态，可以通过密度作用下的自然

对流进行电极内部氧的高效输运，在燃料转化利用

上相较锡等金属氧化物为固态的液态金属电极具有

明显优势，因此本节重点针对煤、煤油等燃料在液

态锑阳极中的转化特性研究进展进行综述。 

3.1    间接化学转化 

3.1.1    固态碳燃料

目前研究者针对固态碳燃料在液态锑阳极

SOFC 中的转化进行了较为详尽的研究，充分展现

了其相较传统固态阳极 SOFC 的优势。宾夕法尼亚

大学的科研人员通过程序升温反应测试，对糖焦、

淀粉、碳黑、石墨等固态碳燃料在液态锑电极中的

转化特性展开了深入研究[72]，具体测定了这些固态

碳燃料各自的起始反应温度，以及它们随温度变化

而呈现出的反应动力学特性，实验结果如图 3 所

示。其中糖焦与淀粉这两种固态碳燃料的起始反应

温度大致都处于 600 ℃ 左右，并且在达到 Sb₂O₃熔
点（656 ℃）时已经基本实现完全氧化。碳黑的起

始反应温度相对更高，约为 660 ℃。而石墨则要到

750 ℃ 才开始发生反应，直至温度升高至 800 ℃
时，才会具备较高的反应速率。清华大学王洪建等[91]

测定了太西脱灰煤与 Sb₂O₃反应的动力学特性，并

展现了商用煤燃料在 LAA-SOFC 中直接使用的可行

性。该研究分析了在不同温度条件下尾气的组分，

进而深入剖析了氧化过程中一氧化碳的生成机制，

以及由此所导致的燃料利用率损失等问题。在生物

质固态碳燃料转化利用方面，华中科技大学

DUAN 等[92] 重点针对椰壳活性炭与热解玉米淀粉进

行研究。由于热解玉米淀粉内含有相对较高比例的

石墨化碳，限制了 Sb₂O₃与燃料之间的反应速率，

因此电池放电过程中，燃料还原氧化锑的速率远低

于锑金属电化学氧化速率，液态锑电极被不断消

耗，导致放电电压快速下降，当电压降至 0 时，燃

料利用率仅为 6.2%。控制其他测试条件不变，仅将

电池运行温度提升至石墨反应温度 (800 ℃) 后，燃

料利用率即显著提升至 63.3%。
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图 3   不同形式碳质燃料与 Sb2O3 的温度程序反应结果[72]

Fig. 3    Temperature programmed reaction plots for various
forms of carbonaceous fuel mixed with Sb2O3

[72]

 

当碳燃料过量时，在液态金属电极中除发生氧

化锑的还原反应外，同样也会不可避免地发生

Boudouard 气化反应生成 CO。由于 CO 难以穿过液

态金属电极直接到达反应界面参与电化学反应，为了

充分利用 CO 的化学能，华中科技大学 DUAN 等[93]

提出将液态金属阳极中生成的 CO 通入传统的固态

金属电极 SOFC，从而进一步利用 CO 进行发电。

与液态金属阳极 SOFC 单级发电相比，这一串级发

电策略将碳燃料发电效率由 30.8% 提升至 41.8%，

实现了能量的高效梯级转化利用。

上述系列研究成果表明，在液态锑阳极的典型

工作温度范围（700～800 ℃）内，大多数固态碳燃

料都能够实现相对较好的转化效果。同时，固态碳

燃料中的石墨碳含量对 Sb₂O₃与碳燃料反应的动力

学特性具有十分显著的影响。一旦碳燃料的氧化速

率过慢，将会严重限制 Sb-Sb₂O₃循环正常进行，进

而导致电池性能出现衰减。因此，针对不同类型的

碳燃料，需要明晰其石墨碳含量，在此基础上合理

选择运行温度，以实现碳燃料的充分转化利用。

在液态锑金属阳极中，由于热力学平衡限制，
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煤等固态碳燃料与金属氧化物反应均生成高比例

（60%～95%）CO2。通过改变金属氧化物种类，或

在液态金属床层中加入熔融碳酸盐以调控碳氧化位

点的氧活度，可以生成高比例 CO，是实现煤气化

的潜在路线[94]。清华大学张格培在锌-锡液态金属床

层中加入碱金属碳酸盐（Na2CO3，K2CO3），使液

态金属熔体具有更好地煤气化特性，在 900 ℃ 下产

气速率大幅提升，尾气中 CO 占比可达 87%[95]。 

3.1.2    碳氢燃料

碳氢燃料是当前被广泛应用的另一类燃料，主

要包含了固态（如废弃塑料、沥青、生物质等）、

液态（油类、醇类等）以及气态（甲烷等小分子烃

类）三种相态。现有 SOFC 在使用复杂碳氢燃料

时，仍需要复杂的重整与杂质脱除流程，限制了发

电效率与燃料适应性的进一步提升。液态锑阳极

SOFC 有望实现碳氢燃料的直接高效转化利用，然

而针对其中反应机理的研究仍相对较少，目前只有

煤油等少数碳氢燃料的转化机理得到了一定的阐释。

在液态锑阳极中，由于反应温度相对较高，碳

氢燃料除了会被 Sb₂O₃氧化之外，还可能伴随着裂

解反应发生。清华大学 JIANG 等[89, 96] 针对煤油在液

态锑阳极中的转化路径与反应机理进行了研究。通

过研究不同温度下煤油在锑与氧化锑中热解与氧化

反应的尾气组分，提出了煤油在液态锑电极中的转

化路径，如图 4 所示。在正常运行的 LAA 中，煤油

从反应器底部注入后，率先在 Sb 层发生裂解反应，

生成 H₂、小分子碳氢化合物以及煤油焦。由于这些

产物的密度低于 Sb 金属，所以在生成后会迅速上浮

进入 Sb₂O₃层。在 Sb₂O₃层中，裂解产生的 H₂几乎

能够全部被氧化，在此过程中会释放出热量。对于

小分子烃，由于其停留时间较短，并受反应动力学

特性的限制，仅有部分能够被氧化，具体氧化程度

与小分子烃的种类和停留时间相关。热解形成的煤

油焦中含有较高比例的无定形碳，能够被 Sb₂O₃较
为充分地氧化。此外，由于煤油焦处于固态，它们

会在 Sb₂O₃层上方堆积，因此具有较长的停留时

间，可以被氧化锑充分氧化，从而实现较为高效的

转化。在明晰煤油在液态锑阳极反应机理的基础

上，该团队实现了直接煤油液态锑阳极 SOFC 连续

650  h 稳定运行，是目前有报道的液态金属阳极

SOFC 的最长运行时间[89, 96]。

碳氢燃料在液态金属电极中，除发生热解和还

原等化学反应外，部分液态合金在烷烃的裂解和脱

氢反应中展现出卓越的催化性能[68, 97-98]，因此会对

燃料在液态金属电极中的转化产生显著影响。相较

于固态催化剂，液态金属具有耐结焦、积碳等自清

洁特性，因此在具有固态产物形成或形成倾向的反

应中有望实现高稳定性连续运行。此外，液态金属

表面组元均匀性也有望实现反应的高选择性。

Upham 等人针对 Sn-Pt 合金进行了从头算分子动力

学（AIMD）模拟，发现合金中的溶质金属天然呈

现单原子分散状态，可以极大的增强其催化活性，

如图 5 所示。RAMAN 等 [100] 通过对 Ga-Rh 合金的

在线表征与 AIMD 模拟相结合的方法，深入揭示了

液态合金表面单原子分散的 Rh 原子在催化过程中

所具备的高度动态性和选择性特征，同时详细阐释

了液态合金在催化过程中的协同作用机制。PALMER
等[101-102] 针对液态 Cu-Bi、Ni-In 等非贵金属液态合

金进行研究，实现了甲烷干重整与甲烷催化裂解的

高效耦合，展现了合金化单原子分散条件下非贵金

属液态金属的催化潜力。通过采用具有催化效果的

液态金属作为 SOFC 阳极，综合考虑碳氢燃料在液

态金属电极中的催化脱氢、热解、部分氧化等过

程，可以实现高效发电的同时，有效进行复杂碳氢

燃料的重整，从而形成基于液态金属阳极 SOFC 的

气电联产策略[96]。
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图 4   煤油在液态锑阳极中的反应路径[89]

Fig. 4    Reaction pathway of kerosene in liquid antimony

anode[89]

  

3.2    直接电化学转化

燃料除在液态金属电极中发生间接化学转化
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外，还可以直接在液态金属阳极和电解质的界面处

发生电化学氧化反应。当电池运行电压处于燃料和

液态金属的开路电压之间时，不会发生液态金属的

直接电化学氧化[78]，此时燃料在电极中会发生直接

电化学氧化，电极反应类似于传统的 Ni-YSZ 固态

阳极。碳在液态金属电极中的直接电化学转化最先

由 CAO 等[25] 发现，通过将炭黑与液态锑阳极直接

混合填料的方式，在 800 ℃ 下实现了 1.17 V 的电池

开路电压，明显高于液态锑阳极电化学氧化的开路

电压（约 0.7 V），说明碳燃料在液态锑阳极与电解

质界面发生了直接电化学氧化。在直接电化学转化

模式下，可以规避液态金属阳极中因金属-金属氧化

物循环而产生的理论效率损失。然而，由于燃料在

液态金属中的溶解度极低（约 10−4 mol/L），难以

通过扩散到达液态金属电极-电解质反应界面，因此

电极反应动力学相对迟缓，需要通过提高电极-电解

质反应界面面积进行改善。

通过借鉴传统 Ni-YSZ 阳极构型，将液态金属

电极均匀地分散在多孔电解质中，可以将有效反应

界面扩展至电极体相，此时液态金属阳极的反应机

理如图 6 所示。HU 等 [103] 采用该阳极构型制备了

Sn-YSZ 复合阳极，其中锡金属以直径约 1 μm 的液

滴形式分散。实验结果表明，在 750 ℃ 下以氢气与

甲醇为燃料时，电池的开路电压分别为 1.09 V 和

1.06 V，均高于该温度下 Sn 金属直接电化学氧化的

开路电压（约 0.9 V），表明燃料在电极-电解质反

应界面发生了直接电化学氧化反应。然而，由于受

到液态金属表面张力影响，复合 Sn-YSZ 阳极中分

散的微米级锡液滴之间大部分呈孤立状态，相互之

间不存在连接，导致复合阳极整体的电子电导率较

低，并且该阳极构型与传统多孔阳极高度相似，因

此同样存在固体燃料的输运与碳氢燃料的积碳导致

反应活性位点失活问题，限制了它的实际应用。
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Fig. 6    Schematic diagram of the liquid metal anode reaction

based on a porous electrolyte
  

4    液态金属阳极杂质耐受特性

与现有固态阳极相比，液态金属阳极在复杂燃

料转化中的另一大优势便是优异的杂质耐受特性。

TAO 等[70] 以含硫量为 0.14% 的 JP-8 煤油作为燃料

直接通入液态锡阳极 SOFC 中，实现了 100 h 的连

续稳定运行，初步展现了其良好的耐硫特性。然

而，NIELSEN 等[104] 研究表明，含硫燃料通入液态

锡阳极 SOFC 后，硫元素可能会以 SnS 的形式富集

在液态锡电极中，并且无法被一般的碳燃料还原，

当 SnS 达到溶解度上限时可能会对电极电解质反应

界面造成破坏，因此需要针对电极中生成的 SnS 开

发有效的脱硫方法，以实现高硫燃料下电极的再

生。清华大学 WANG 等[105]、CAO 等[106] 以含硫量

为 0.19% 的无烟煤作为燃料，实现了 48 h 的连续稳

定运行，充分展现出液态锑阳极具备一定的耐硫潜

力。JIANG 等[69] 的研究表明，锑电极在 1 000×10−6

硫化氢气体作用下，可连续稳定运行 10 h 无明显衰

减，并且在 20 g 锑电极内一次性引入 1.76 g 黄铁矿

（FeS2）开展加速毒化测试，电池性能同样可以在

20 h 内保持稳定。结合离线表征结果，硫、铁等元

素在引入液态锑电极后，会在电极体相内形成杂质

元素富集区，而不会黏附于界面的电化学反应活性

位点，说明锑电极在电化学氧化过程中具有良好的

界面自清洁特性。此外，液态锑电极在太西脱灰煤

供应下可实现连续 40 h 以上的稳定电化学氧化[106]，

说明其对煤中所含的氮、磷元素以及残余灰分中的

硅、铝、镁、铁、钙等多种氧化物均具有良好的杂

质耐受性[91]，这些杂质由于密度相对较低，大部分
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图 5    液态金属合金催化裂解反应过程与单原子分散机理[99]

Fig. 5    Catalytic cracking reaction process of liquid metal alloy
and single atom dispersion mechanism[99]
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以浮渣的形式存在于锑电极上方，不会对电化学反

应界面产生明显的毒化。以上研究充分展现了液态

金属阳极在燃料杂质耐受性上的独特优势。 

5    液态金属阳极能量效率提升

LMA 由于具备多燃料适应性、可耐受多种杂

质，在处理复杂燃料上相较传统 SOFC 具有明显优

势。然而，由于液态金属电极中难以发生燃料直接

电化学氧化（如 3.2 节所述），因此需要通过金属-
金属氧化物中间氧化还原对实现燃料转化，导致燃

料电池能量效率降低。考虑到传统 SOFC 中可发生

H2、CO 等简单气体小分子的直接电化学氧化，且

LMA-SOFC 与传统 SOFC 运行温度匹配，因此将二

者相结合，将 LMA-SOFC 作为一种气电联产的“电

化学重整器”，有望发展一种燃料适应性广、能量

效率高的综合性发电技术。如图 7 所示，本节以液

态锑阳极（LAA）为例，总结了不同燃料转化过程

的理论效率，并基于此开展基于 LAA-SOFC 的增效

途径分析。
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研究人员对 LAA 中包含式（1）和式（2）的两

步反应所对应的燃料转化过程展开了深入且细致的

研究[72]。图 8a 为碳在液态锑阳极中完全氧化的转化

过程。包括碳在内的大部分燃料与氧化锑反应过程

是吸热的，但由于液态锑熔池具有较大的热容量与

较高的热导率，因此还原反应所需热量能够通过液

态锑的电化学氧化反应来提供，不需要额外供给热

量。因此，LAA-SOFC 的理论效率可以由锑氧化的

吉布斯自由能变（ΔGSb）与燃料完全氧化的焓变

（Δhfuel）之 比 来 确 定 。 以 碳 燃 料 为 例 ， LAA-
SOFC 在 750 ℃ 下的理论效率可计算为：
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ηtheo =
ΔGSb+O2→Sb2O3

ΔHC+O2→CO2

= 75.3% （10）

根据图 7 中式（5）与式（9）的能量效率对

比，采用碳燃料的 LAA-SOFC 的理论效率高于锑金

属电化学氧化的理论效率（64.3%，750 ℃），这是

因为碳

还原 Sb2O3 的过程消耗了锑金属电化学氧化所

释放的热量。通过采用还原反应所需热量更大的燃

料，可以进一步提高 LAA-SOFC 的理论效率。例

如，当液态锑阳极中的碳燃料过量时，可以限制其

中的氧活度，从而使尾气中产生较多的 CO[92]，如
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图 8b 所示，生成的 CO 可以在下游传统 SOFC 中直

接电化学氧化输出电能[93]。该系统在 750℃ 下的理

论效率可以计算为： 

ηtheo =
ΔGSb+O2→Sb2O3 +ΔGCO+O2→CO2

ΔHC+O2→CO2

= 86.7% （11）

系统实际理论效率介于式（10）和式（11）之

间，具体值取决于尾气中 CO 浓度。

碳氢燃料也能被 Sb2O3 氧化，该过程的理论能

量效率计算方法与式（10）相同，750 ℃ 下 LAA-
SOFC 中 CH4 完 全 电 化 学 氧 化 的 理 论 效 率 为

74.1%。与传统 SOFC 相比，该效率低于重整后进行

电化学氧化的理论效率（图 7，式（6）），但略高

于催化部分氧化（CPOX）后的理论效率（图 7，式

（7））。这是由于重整过程具有较高的理论氢产

率，然而该反应是强吸热反应，需要外部供给额外

的热量[107]。与甲烷重整相比，CPOX 是放热反应，

但其效率相对较低[108]。因此，将吸热的重整反应与

放热的 CPOX 反应相结合，以获得热中性的自热重整

（ATR）反应可以更好地实现燃料的转化利用[109-110]。

在 LAA-SOFC 中，由于锑金属的电化学氧化是强放

热过程，而碳氢燃料与氧化锑之间的还原反应是吸

热反应，因此可以替代 CPOX 与重整反应，实现基

于液态锑阳极的 ATR 过程，如图 8c 所示。此时，

自热重整反应的氧源是氧化锑，而非 O2 或 H2O。

阳极侧电化学与化学反应可表示为 

Sb+
3
2

O2− → 1
2

Sb2O3+ 3e− （12）
 

2n
3

Sb2O3+CnH2m → 4n
3

Sb+nCO2+mH2 （13）

在 LAA-SOFC 阳极侧生成的合成气可以进一步

在传统 SOFC 中发生电化学氧化并释放电能。若以

CH4 为燃料，则式（12）和式（13）的总反应为微

放热反应，每摩尔 CH4 反应的总焓变为−8.58 kJ，
该体系在 750 ℃ 时的理论效率为 84.8%，计算方法

与式（10）相同。基于 LAA-SOFCs 的 ATR 工艺与

CPOX 相比具有同等的氢气产率，但理论效率更

高，同时，由于 LAA-SOFCs 中空气与燃料被分

离，因此产品气中不含氮气，大大提高了产品气中

燃料的浓度；与甲烷重整相比，采用 LAA-SOFCs
的 ATR 工艺不需要蒸汽源，设备构成上更加简单。

通过控制碳氢燃料在液态金属电极中的停留时间、

反应温度等方式，使其被氧化锑部分氧化，并将反

应界面锑金属电化学氧化释放的热量用于碳氢燃料

在液态金属电极中的重整与还原反应，从而使液态

金属阳极 SOFC 总体上以接近自热的状态运行，并

将重整后的气体通入下游传统 SOFC 中进行发电，

从而实现燃料的高效梯级利用，是提升液态金属阳

极 SOFC 发电效率的有效手段。 

6    结　　论

LMA 由于其特殊的液态属性，在直接转化固态

碳与碳氢燃料方面展现了抗结焦、抗积碳、耐毒化

等优势，目前已实现了如煤、煤油、生物质碳等多

种商用燃料的直接转化与利用，是一种极具潜力的

碳基复杂燃料转化阳极。本文阐释了 LMA-SOFC 的

运行机制，重点综述了 LMA-SOFC 转化复杂碳基燃

料及燃料中杂质的研究进展，探讨了 LMA 在燃料

转化方面仍面临的挑战，并结合现有研究给出了可

能的解决方案。

尽管 LMA 在现有研究中展现出针对复杂燃料

极高的耐受性与稳定性，但目前对于 LMA 转化煤

炭等实际燃料的研究仍相对较少，未来需针对以下

几个方面开展相关研究：

1）长期运行中灰分累积对 LMA 的影响机制：

LMA-SOFC 可直接使用煤炭燃料，无需脱灰处理，

但电池长期运行会导致 LMA 中灰分的大量累积，

可能会对液态电极的电化学性能、电极内部的自然

对流过程以及燃料与金属氧化物之间的反应产生影

响，需要明晰其对 LMA 的影响机制。

2）重金属杂质在 LMA 中的富集特性：煤炭中

含有砷、铅、镉等重金属，在电池运行过程中会富

集在 LMA 中。为实现 LMA 重金属的高效脱除，首

先需要明确各类重金属杂质元素在电极中的富集特

性，从而提出针对性的脱除策略。

3）LMA 的除渣及毒化再生策略：为保障

LMA 在直接煤炭供应下的长期稳定运行，需要针对

电极开展定期排渣工作，同时虽然液态金属电极相

较传统固态电极在抗硫等元素毒化上具有显著优

势，但煤炭中的硫分等元素在达到液态金属电极溶

解度上限后同样会析出造成电极毒害，因此需要发

展相应的电极除渣与毒化再生方法，保障电池长期

稳定运行。

4）LMA-SOFC 的成组放大方法：开展 LMA-
SOFC 的成组放大是实现其规模化应用的必要条

件，但高温液态金属给电池组堆过程的集流、密封

等结构设计带来了严峻挑战，需要重点针对电池组

堆过程中的相关工程问题开展研究，发展模块化的

LMA-SOFC 电堆设计方法，从而实现电池的灵活组

堆与功率放大。
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