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多孔碳材料改性及其在燃料电池中的应用
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摘　要　多孔碳材料是具有大比表面积、高孔隙率以及超高稳定性的功能碳材料,广泛应用于各个领域.主要

阐述了多孔碳材料在燃料电池中的应用,重点介绍了不同类型多孔碳材料的特点、对多孔碳材料进行改性的方法,并

研究其改性后应用于燃料电池的性能变化.
关键词　多孔碳材料,电化学性能,燃料电池

Researchprogressofporouscarbonmaterialmodificationand
itsapplicationinfuelcell

JiaoRui　SunHanxue　WeiHuijuan　MuPeng　LiAn

(CollegeofPetrochemicalTechnology,LanzhouUniversityofTechnology,Lanzhou７３００５０)

Abstract　Porouscarbonmaterials,whichhasbeenwidelyusedinvariousfields,isakindoffunctionalmaterials
withlargespecificsurfacearea,highporosityandhighstability．Theapplicationofporouscarbonmaterialsinfuelcell
wasbrieflyintroduced,emphaticallyfocusedonthedifferentcharacteristicsofporouscarbonmaterials,modifiedporous
carbonmaterialsfromdifferentaspects．Anditsperformancechangeaftermodifiedinthefuelcellwasstudied．

Keywords　porouscarbonmaterial,electrochemicalproperty,fuelcell

基金项目:国家自然科学基金项目(５１６６３０１２,５１４６２０２１)

作者简介:焦芮(１９９３Ｇ),女,硕士研究生,主要从事多孔碳材料研究.

联 系 人:李安(１９７３Ｇ),男,博士,研究员,博士生导师,主要研究方向为微纳孔化工材料.

　　近年来,能源与环境问题备受关注.随着化石

能源的日渐枯竭,人类面临着能源危机;与此同时,
使用化石能源的过程中会产生大量的污染环境和气

候的气体.此时作为高效清洁能源的燃料电池的出

现,使科学家们相信大力发展燃料电池可以实现人

类的能源之梦[１].
燃料电池是一种直接将化学能转化为电能的能

量转化装置,其反应实质是氧化还原反应[２],氧化还

原反应是重要的电化学反应.随着人们对不同类型

燃料电池关注度的提高[３],多孔碳材料被逐渐地应

用于燃料电池.多孔碳材料的广泛应用主要是源于

它自身的优点:高导电性、大孔隙率、大比表面积和

良好的稳定性.多孔碳材料来源广泛,制备方法多

种多样[２,４],而且多孔碳材料具有孔道多样性,这些

特点使之具备了优异的电化学性能.因此,寻找电

化学性能优良的多孔碳材料成为燃料电池发展的关

键,也是解决当前能源环境问题的一个出路.

１　改性多孔碳材料的设计及性能研究

多孔碳材料具有大比表面积、良好的导电性和

稳定性,因此被广泛应用于新型电池,特别是燃料电

池中.近年来的各种报道显示[５],对多孔碳材料的

结构进行调控,得到的新型碳材料具有更加优异的

性能.此外,碳纳米材料比其他材料更容易掺杂杂

原子,这为多孔碳材料的改性提供了更多的途径[６],
而且改性后的多孔碳材料具有优异的气体吸附性

能、催化性能、能量存储能力以及其他性能.改性多

孔碳材料的巨大优势引起了学者的广泛关注.基于

多孔碳材料的特点,采用不同方法对其改性的研究

也相继见诸报端[７].下面主要从作为碳源的前驱体

的预处理和来源两方面进行深入研究.
基于多孔碳材料碳源丰富、制备方法多样的特

点,采用两步法合成的碳材料不仅过程简便而且性

能优异.两步法合成工艺包括模板的合成、前驱体

的装载、前驱体的转化和模板的脱除,合成过程示意

图如图１所示.此外,对前驱体进行高温处理获得

的碳 材 料 具 有 更 加 优 异 的 电 化 学 性 能.ParaＧ
knowitsch等[８]将离子液体１Ｇ乙基Ｇ３Ｇ甲基咪唑双氰

盐或者１Ｇ甲基Ｇ３Ｇ丁基吡啶双氰盐作为前驱体,浸渍

在高温条件下合成的模板剂 SBAＧ１５ 上,分别在
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９００℃和１０００℃条件下进行碳化,得到二维六方结

构的介孔碳材料.实验过程中发现高碳化温度有利

于大孔径的形成,将上述前驱体在９００~１０００℃加

热,可以使合成的碳材料具有很高的氮含量(９００℃
时氮质量分数为１０􀆰５％~１８􀆰８％;１０００℃时氮质量

分数为８􀆰９％~１０􀆰４％).研究还发现,在相同的高

温条件下采用不同的碳源以及不同的模板剂,会显

著影响多孔碳材料的孔径.Tang等[９]将壳聚糖作

为碳材料的前驱体,在７００~１０００℃进行碳化,然后

测定上述用壳聚糖作为前驱体合成的碳材料在燃料

电池中的氧化还原性能.结果表明,在９００℃条件

下碳化的壳聚糖可用于合成改性多孔碳材料,该材

料用于燃料电池时表现出优异的催化活性.此外,
对前驱体进行活化处理也是改变孔隙率和孔径分布

的一个途径[１０].He等[１１]将水稻壳作为碳源前驱

体,用氯化锌(ZnCl２)对前驱体进行活化处理并且使

用微波加热.实验结果表明,当ZnCl２ 与水稻壳的

质量 比 为 １∶１时,合 成 的 碳 材 料 比 表 面 积 大

(１４４２m２/g)且具有完整的空隙结构.将合成的碳

材料用于超级电容器,其电容保留量高达９５􀆰１％.

图１　两步法合成碳材料流程示意图[１２]

[①前驱体的装载;②前驱体的转化;③模板的脱除]

Trogadas等[１３]研究了多孔碳材料中掺杂的氮

原子对材料性能的影响.结果表明,用氮原子掺杂

碳的方法直接合成多孔碳材料简单易行,掺杂的氮

原子可以明显提高碳材料的性能.掺杂氮原子的碳

材料具有优异的物理化学性能,因此可以通过改变

氮原子的来源,即对前驱体进行改性及调整氮原子

掺杂方式得到性能更加优良的多孔碳材料.Qu
等[１４]的研究结果表明,直接采用三聚氰胺或者氨作

为前驱体的传统掺杂方法,其产物产率低、掺杂成本

高、合成的碳材料应用范围受到了很大的限制,因此

寻找方法简单、产率高的氮原子掺杂方式是一个重

要的研究方向.最新研究成果表明,以生物质作为

碳源前驱体制备的多孔碳材料不仅使材料的电荷密

度大幅度增加,而且催化活性更强.Wang等[１５]采

用模板法将生物质废弃物水稻外壳作为前驱体,经
过酸处理、水热碳化后制备出氮掺杂的改性多孔碳

材料.与直接用三聚氰胺做前驱体相比,用水稻外

壳作为前驱体制备的碳材料具有更高的氮含量.将

制备的改性多孔碳材料用于新型电池,结果显示其

具有超高的电化学性能,尤其具有超快的速率,在

６min内可以快速充电,电容量达１３７mAh/g.Chen
等[１６]使用香蒲作为前驱体,在７５０,８００,８５０℃高温

条件下进行碳化处理制备了改性多孔碳材料.结果

表明,制备的改性多孔碳材料含氮量高达９􀆰１％(质
量分数),比表面积高达８９８m２/g,且氧化还原性能

比普通的Pt/C材料明显提高.Ou等[１７]用人的头

发作为前驱体,首先对其进行酸化处理,然后再进行

活化,最后得到改性多孔碳材料.结果表明,改性多

孔碳材料具有大比表面积和良好的孔隙率.将其应

用于新型电池中,表现出优良的电化学性能:电流密

度为０􀆰１A/g时,电容量可达１３３１mAh/g;在电流

密度为５A/g条件下,可逆容量达４７０mAh/g;即使

在１０A/g的超高电流密度条件下,可逆容量仍高达

２０５mAh/g.Zhang等[１８]的研究表明,sp２ 杂化的碳

能够增强碳原子与 Li＋ 的相互作用,从而提高材料

的电化学性能,同时高的氮含量能够对电储容量、电
催化性能和吸附性能产生明显的影响.Wang等[１９]

制备了含sp２ 杂化的碳和氮质量分数为１３􀆰１％的多

孔碳材料,其储存容量可以达到６００mAh/g.结果

表明,改性多孔碳材料具有超高的电容量、稳定性以

及高机械强度和丰富的表面组成.
从以上两种方式来看,无论是对前驱体的预处理

还是对前驱体进行改性,都可以借助多孔材料独特的

孔道结构和优良的物理化学性质展开深入研究,从而

增加多孔材料比表面积,提高其稳定性和导电性[２０].

２　改性多孔碳材料的应用

碳材料在能源开发和氢能储存中引起了广泛重

视[２１],近几年改性多孔碳材料的应用更是备受关

注.多孔碳材料在燃料电池中扮演着重要角色,并
且不同类型的碳材料有着不同的性能[２２].多孔碳

材料被广泛应用于催化剂和电化学催化剂,可以作

为混合膜复合材料的载体,或者是作为膜电极材料

应用于电化学装置中[２０].下面着重介绍改性多孔

碳材料在催化剂、能量储存、膜电极组件和微生物燃

料电池中的应用.
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２􀆰１　催化剂

在燃料电池技术发展的过程中,一个关键性的

因素就是催化剂的选择[２３].一般来说,要求催化剂

具有大比表面积、良好的导电性、大的孔隙率和超高

的稳定性,而改性多孔碳材料完美地符合这些特点.

Cao等[２４]通过双重模板方法合成了改性多孔碳材

料,具体方法如下:将可溶性酚醛树脂作为碳源,二
氧化硅胶体作为硬模板,三嵌段共聚物 F１２７作为

软模板制备了改性多孔碳材料.对材料结构进行了

表征,结果表明制备的碳材料表现出大孔隙、统一的

中孔网络、高的中孔体积的特征.将改性多孔碳材

料应用于甲醇燃料电池中,电化学测量结果表明,铂
纳米粒子能够很好地分散在碳表面,在甲醇氧化和

还原反应中,Pt/MC催化剂比Pt/XC７２R催化剂表

现出更高的催化活性.Chiang等[２５]用胶体法处理

铂催化剂前体,使铂纳米粒子均匀地分散在碳纳米

管(CNTs)上,合成了改性Pt/CNTs材料.研究表

明,改性催化剂的电化学活性面积高达５９􀆰５m２/g,
催化活性比普通Pt/C电极提高很多.

２􀆰２　燃料电池的膜电极组件

多孔碳材料已应用于膜电极组件,如电极催化

剂和气体扩散层.Bruno等[２６]对间苯二酚树脂进

行碳化处理,用改性介孔碳作为催化剂载体,然后将

铂纳米粒子分散在介孔碳上作为甲醇燃料电池的阴

极催化剂.实验结果表明,在相同的操作条件下,与
分散在导电炭黑上的铂纳米粒子相比,改性介孔碳

作为催化剂载体使合成的改性多孔材料催化活性更

高,且功率密度由４５mW/cm 提高到 ５８mW/cm.
实验过程中检测到铂纳米粒子在改性碳材料上的分

散性很好,在铂负载量降低的同时,增强了催化剂的

催化活性.此外,由于多孔碳材料中存在大量孔道

结构,因此更利于电解质的扩散,从而提高了材料的

电化学性能.Salernitano等[２７]采用等离子体化学

气相沉积方法,在不同的改性碳体(导电炭黑、介孔

碳、碳纳米管)上负载铂钌纳米粒子.实验结果表

明,采用上述方法制备的铂钌催化剂催化活性远远

高于其他催化剂,并且能够有效地预防催化剂 CO
中毒.

２􀆰３　能量储存

随着人口的剧增,未来能源需求和储存急需解

决.多孔碳材料在能源储存中的优势已被证实.

Xu等[２８]制备了一种新型的改性共价 有 机 框 架

(COFs)材料,将COFs材料中含有的乙炔基与４Ｇ叠

氮基Ｇ２,２,６,６Ｇ四甲基Ｇ哌啶Ｇ１Ｇ氧自由基反应,反应

生成的改性COFs能够很容易地进行能量储存.实

验结果表明,改性 COFs的电化学惰性有显著的改

变,在高电流密度条件下表现出高储能潜力和高电

容值.Mulzer等[２９]将聚苯乙烯磺酸渗透到 COFs
中,实验证实COFs孔隙率变大,电化学反应性能显

著提高,甚至１μm 厚的COFs都表现出良好的能量

储存性能.Cheng等[３０]用活性炭作为催化剂,聚四

氟乙烯(PTFE)作为粘结剂扩散层,将泡沫镍作为

集电器.通过线性扫描伏安法系统地研究了导电碳

的类型和负载、活性炭的类型和负载以及PTFE负

载对阴极性能的影响.实验结果表明,采用上述方

法制备的阴极催化剂,其成本仅是传统Pt阴极催化

剂的１/３０,而功率密度的衰减只有６％~１３％,具有

良好的能量储存性能.

２􀆰４　微生物燃料电池

活性炭作为一种新型催化剂在燃料电池,尤其

是在微生物燃料电池中的应用受到广泛关注.高成

本和低功率输出是制约微生物燃料电池大规模发展

的主要障碍.将碳材料应用于微生物燃料电池中不

仅可以降低成本,而且能大幅度提高燃料电池的物

理化学性能.Watson等[３１]在７００℃条件下用氨气

处理不同的前体材料(泥炭、椰子壳、煤炭和硬木),
得到改性的活性炭粉末.将活性炭用于微生物燃料

电池,电池的最大功率密度比普通的 Pt/C阴极提

高了１４􀆰７６％~１８􀆰５７％.后续的研究表明,如果将

铁元素与掺氮的多孔碳材料相结合,那么微生物燃

料电池的功率密度将更大,而且成本比普通的碳粉

会更低.

３　结语

综上所述,多孔碳材料应用于燃料电池可提高

电池的电化学性能;多孔碳材料还可以作为混合膜

复合材料的载体应用于催化剂和电化学催化剂,或
者是作为膜电极材料应用于电化学装置中.多孔碳

材料能够减少能源危机,给人类带来了更大的希望.
研制性能优异的碳材料,是燃料电池成为替代能源和

可再生能源的必要条件.因此提高反应性、耐久性、稳
定性和降低成本,是未来多孔碳材料的发展趋势.
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