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摘　要　质子交换膜燃料电池具有高效环保、使用寿命长、操作温度低等特点,发展前景广阔.双极板作为质子

交换膜燃料电池的核心部件,对其总体性能、使用寿命影响巨大,因此制备高效率、低成本的双极板对推进其商业化

应用具有重要意义.综述了质子交换膜燃料电池双极板材料及其表面改性的研究进展,并展望了这些材料的未来发

展趋势.
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　　随着人们环境保护意识的逐步增强以及自然资

源的日渐匮乏,质子交换膜燃料电池(PEMFC)受到

了社会越来越多的关注.相比传统能源,PEMFC
具有效率高、使用寿命长、零排放、低温快速启动等

特点,可同时解决节能和环保两大世界难题,是未来

最有前景的能源来源之一[１Ｇ２].美国«时代周刊»社
会调查结果显示,PEMFC被列为２１世纪十大科技

新技术之首.目前 PEMFC的开发和商业化进程

受限主要源于其可靠性、耐久度较差以及较高的

成本.双极板作为PEMFC的重要组成部分,其材

料的选择与PEMFC电化学性能密切相关.因此,
对双极板材料的研究已成为 PEMFC研究中的热

点之一.

双极板作为 PEMFC的核心部件,隔离了单个

燃料电池又将其串联起来,通过流道输送阴极(H２)
和阳极(O２ 或空气)的反应气,完成散热和排水等功

能,其质量约占电池堆的８０％,成本约占３８％,几乎

占据了燃料电池堆的所有体积[３Ｇ４].因此,开发具有

良好导电性、气密性、机械性能、耐腐蚀性能以及低成

本的双极板成为科研人员奋斗的目标.美国能源部

对未来双极板材料提出如下要求[５]:成本＜３＄/kW,
耐腐蚀性(阳极)＜１μA/cm２,耐腐蚀性(阴极)＜
１μA/cm２,电导率＞１００S/cm,接触电阻＜０􀆰０１Ω􀅰cm２,
氢气渗透率＜１􀆰３×１０－１４cm３,抗弯强度＞２５MPa,
可延长率为４０％.目前有关双极板材料的研究已

趋于成熟且部分材料已具备商业化条件.
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１　PEMFC双极板材料的类型及研究进展

目前,国内外对于 PEMFC双极板材料的研究

主要集中在石墨、金属和聚合物复合材料方面.

１􀆰１　石墨双极板

石墨是出现最早也是最常见的双极板材料.

Emanuelson等[６]将提纯石墨粉与碳化热固性酚醛

树脂混合,通过注塑成型工艺制备双极板,虽然产品

的可承受强度符合要求,但其电阻率远远大于纯石

墨双极板.此种双极板保留了石墨的多种优点,具
有良好的热稳定性、导电性和较强的耐腐蚀性能,但
其成本很高,难以大规模生产.在生产过程中,仍存

在许多问题[７Ｇ８],尤其在机加工过程中容易产生气

孔,使双极板的气密性变差,导致 H２ 和 O２ 互相渗

透,降低了电池性能.为降低双极板孔隙率,王明华

等[９]通过真空加压,采用偏硅酸钠(NaSiO３)溶液加

酸加热生成SiO２ 的方法制备石墨双极板.结果表

明,采用上述方法制备的石墨双极板孔隙率降低了

７０％,在氢气压力为０􀆰３MPa下不透气,对石墨双极

板的电阻没有影响,并保证了燃料电池的性能.

Guo等[１０]通过选择性激光烧结法制备了石墨双极

板,相比传统方法(如压缩模塑和注塑成型)更省时

经济.据文献[１１]报道,天然石墨(NG)、人造石墨

(SG)、炭黑和碳纤维等石墨材料都可用于制作双极

板.目前制备石墨双极板的技术基本成熟,但石墨

的脆性导致双极板体积变大,成本增加,以至于石墨

渐渐被金属和复合材料所替代.

１􀆰２　金属双极板

与石墨相比,金属具有良好的导电、导热性能和

机械性能,成本较低,具备商业化条件.制备双极板

的金属材料主要包括 Au、Pt、Ti及不锈钢等[８].其

中贵金属双极板成本太高,难以实现商业化,纯金属

双极板会在酸性环境中发生氧化,生成一层致密的

氧化膜进而与酸液反应生成金属离子,使金属双极

板接 触 电 阻 增 大,从 而 影 响 燃 料 电 池 的 性 能.

Huang等[１２]以耐高温材料作为膜电极,与３１６不锈

钢极板组装的 PEMFC 性能得到明显提升.Baik
等[１３]研发了一种新型多孔金属双极板,该双极板可

以提高燃料电池在高电流密度下的性能.与无孔双

极板相比,在０􀆰４V电压下,多孔金属双极板电流密

度由１􀆰６０A/cm２ 提高到２􀆰２２A/cm２,且多孔金属

双极板可降低燃料电池的传质阻力,在阴极具有更

低的压降.Gutiérrez等[１４]通过化学镀和物理气相

沉积法在６０６１铝合金双极板表面先后镀上一层

NiＧP层和 Au层.在 H２SO４ 浓度为０􀆰５mol/L条

件下,通入 H２ 和 O２ 模拟燃料电池环境.结果表

明,金属双极板腐蚀电流密度从 ５１μA/cm２ 降至

５􀆰２１μA/cm２,在开路电位下观测４h后金属双极板

表现稳定,具有良好的耐久性.Lyons等[１５]直接对

金属 Ti进行激光烧结,先在 Ti表面烧制一层超塑

性材料,再沉积一层 Au/TiO２ 薄膜提高耐腐蚀性

能,制备出一种轻薄型金属 Ti双极板,但成本太

高.因此,降低镀层金属双极板的制备成本以及

提升其耐久性依然是目前金属类双极板亟待解决

的问题[１６].

１􀆰３　复合双极板

复合双极板由２种或２种以上的材料组成,通
过复合其他材料优化了其机械性能,克服了石墨及

金属材料的缺陷,具有制备简单、成本低廉、质轻且

耐腐蚀等优点.目前主要有碳/碳复合双极板和石

墨/聚合物复合双极板.

Yao等[１７Ｇ１８]将SG、NG 和膨胀石墨(EG)分别

与酚醛树脂混合,通过压缩模塑工艺制备了３种复

合双极板.研究发现使用EG与酚醛树脂复合制备

的双极板性能最佳,密度仅为１􀆰５５g/cm３,抗弯强度

为１０９MPa,板厚 ０􀆰９mm,导电率达到 １８２S/cm.
为了增强EG/酚醛树脂复合双极板的性能,在材料

中又添加了碳纳米管,但制备流程较为复杂.Kang
等[１９]将环氧Ｇ碳纤维预浸材料与石墨树脂复合,通
过机械棒压(２０MPa)以及热压法(１５０℃)制备了超

薄超轻的复合双极板.测试结果表明,制备的复合

双极板板厚０􀆰６mm,平面电导率为１７２S/cm,具有

良好的可塑性,但加工周期较长.

Lee等[２０Ｇ２１]将氰酸酯与缩水双酚环氧树脂混

合,得到氰化酯改性环氧树脂,在改性环氧树脂中添

加氟乙烯丙烯共聚物(FEP),通过碳板热压法得到

FEP膜.
将环氧胶粘剂膜浸入无纺碳毡,通过热压法制

备复合双极板.热压前在环氧胶粘剂膜和压缩模具

之间嵌入了一层厚度２５μm 的FEP膜作为软质层,
软质层极大地提高了复合双极板的机械性能(抗弯

强度７９􀆰３MPa,杨氏模量２５􀆰１GPa)和导电性.测

试结果表明,双极板在２００℃工作温度下能承受

２MPa的组装力,双极板在１􀆰３８MPa的组装力下接
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化 工 新 型 材 料 第４７卷

触电阻为１５􀆰５mΩ􀅰cm２;在工作温度１４０~１６０℃条

件下,单电池厚度仅为１􀆰７mm,质量为１􀆰７g,功率

为１１􀆰２W,功率密度为０􀆰４５W/cm２.此外,为了缩

小PEMFC的厚度和减轻其质量,课题组将电池的

两极通过随机定向无纺碳毡集成到一个极板上,这
种做法降低了成本,有望在双极板领域得到更广泛

的应用.

Raunija等[２２]制备了一种新型的碳/碳化硅复

合材料双极板.制备过程如下:利用光纤铣床将连

续的碳纤维切成离散的长度,接着去角质并分散,随
后与 碳 化 硅 粉 末 混 合,通 过 热 压 法 于 ２２００℃、

１５MPa条件下制备出碳纤维含量不同的碳/碳化硅

复合双极板.测试结果表明:碳纤维质量分数为

５０％时复合双极板性能最佳,电导率为２００S/cm,
抗弯强度为７５７MPa,抗压强度为３４６􀆰６MPa,气体

渗透率达２􀆰２×１０－７cm３;在 H２SO４ 浓度为１mol/L
条件下、于８０℃浸渍３００h后,复合双极板质量和体

积无明显变化.
在石墨双极板逐渐被替代,金属双极板无法满

足燃料电池要求的情况下,复合双极板还需进一步

降低成本满足商业化生产.因此,对双极板进行表

面改性是解决当前问题的最佳方案.

２　表面改性的双极板材料

目前,对以金属合金和不锈钢为基体的双极板

进行表面改性成为研究热点.为防止金属双极板被

腐蚀,可采用磁控溅射法、闭合场非平衡磁控溅射离

子镀(CFUMSIP)、电弧离子镀、化学镀、气相沉积法

等技术对基体镀层[２３].常见的金属合金有铝合金、
碳钢等;不锈钢有３１６L、３１０L等[２４]型号.对金属

合金和不锈钢为基体的双极板进行表面改性主要有

以下三类.

２􀆰１　碳基镀层表面改性

Zhao等[２５]采用CFUMSIP法将多层碳铬膜沉

积在３１６L不锈钢片上进行表面改性,镀层由金属

铬、金属碳化物以及非晶体碳组成.通过对比不同

碳铬比(Cr０􀆰５C５,Cr０􀆰７５C５,Cr１C５,Cr１􀆰５C５ 和 Cr２C５)
条件下镀层对双极板性能的影响,发现碳铬比为

Cr０􀆰７５C５ 时双极板性能最佳,在模拟燃料电池环境

[０􀆰５mol/LH２SO４＋５mg/L氢氟酸(HF),７０℃]中
进行动电位测试.结果表明,镀层双极板在腐蚀电

位为０􀆰１１３V(vs．SCE,SCE为氧化汞)和０􀆰６V(vs．

SCE)条件下,极化电流密度为１􀆰０４６μA/cm２,在组

装力为１􀆰４MPa下其接触电阻为１􀆰４mΩ􀅰cm２.镀

层双极板性能的提高源于其低温、致密层以及少量

液滴,有利于提高基底金属的抗腐蚀性.Bi等[２６]采

用CFUMSIP 法在３１６L 不锈钢表面先后沉积了

Ti、Nb、Cr和非晶碳膜.实验结果表明,Cr可以促

进非晶碳膜的石墨化,进而降低界面接触电阻,双极

板在组装力为１􀆰４MPa下的接触电阻为２􀆰３mΩ􀅰

cm２,在 模 拟 燃 料 电 池 环 境 (pH ＝３,H２SO４ ＋
０􀆰１mg/L HF,８０℃)中,腐 蚀 电 位 为 ０􀆰２４V(vs．
SCE)、０􀆰３４V(vs．SCE)、０􀆰３V(vs．SCE)时,双极板

腐蚀电流密度分别为０􀆰７６μA/cm２、０􀆰３５μA/cm２、

０􀆰５４μA/cm２,Ti和Nb的表面钝化有效提高了双极

板的耐腐蚀性能,为延长车用燃料电池寿命提供了

新的思路.

Wu等[２７Ｇ２８]以３０４不锈钢片为基底,采用直流

磁控溅射制备了由缓冲层(分别使用Cr、Ti和 W 作

为缓冲层)以及非晶碳构成的双极板.拉曼光谱分

析表明,Cr与非晶碳组成的镀层sp２ 杂化比最高,
从而提高了双极板电导率,其电阻率为２􀆰７３×１０－６

Ω􀅰m.在组装力为１５０N/cm２ 条件下,３０４不锈钢、
非晶碳膜和Cr/非晶碳膜的接触电阻分别为１２４􀆰４,

５２􀆰６５,１６􀆰６５mΩ􀅰cm２.改 性 双 极 板 在 腐 蚀 电 位

－０􀆰３２V(vs．SCE)和０􀆰２５V(vs．SCE)条件下,腐蚀

电流密度分别为１􀆰２２×１０－８A/cm２ 和０􀆰８９４μA/

cm２.透射电子显微镜观察到缓冲层和碳膜间存在

明显的连锁结构,这是双极板具有良好耐腐蚀性能

的主要原因.实验发现,改性双极板表面与水的接

触角为８９􀆰５°,具有良好疏水性,单电池功率密度为

１􀆰１２３W/cm２,维持１２h无明显降级.

Chen等[２９]将铝板浸在氧化石墨烯水溶液中,
使铝离子基质分离在铝板表面形成一层交联的氧化

石墨烯凝胶,通入 H２ 加热至４００℃,制备出石墨烯

作为保护层的新型双极板.在模拟燃料电池环境

(０􀆰５mol/LH２SO４＋２mg/LHF,７０℃)中进行动电

位测试.结果表明,在腐蚀电位为－０􀆰１V(vs．SCE)
和０􀆰６V(vs．SCE)条件下,镀层双极板阳极腐蚀电

流密度为５􀆰８９×１０－７A/cm２,阴极腐蚀电流密度为

９􀆰２９×１０－８A/cm２,在１２０N/cm２ 组装力下接触电

阻为４mΩ􀅰cm２.据文献报道,采用不同方法制备的

碳基镀层双极板均表现出良好的耐腐蚀性能和低界

面接触电阻,目前采用磁控溅射制备的多层镀层改
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性不锈钢双极板性能更优异,应用前景广阔.

２􀆰２　金属氮化物镀层表面改性

Wang等[３０]采用电弧离子在３１６L不锈钢双极

板表面沉积了 Ti/(Ti,Cr)N/CrN 镀层,在模拟燃

料电池环境(H２SO４ 浓度为０􀆰５mol/L,温度７０℃)
中进行动电位测试.测试结果表明,双极板改性前

后腐蚀电流密度分别为１７７􀆰８３μA/cm２[腐蚀电位

－０􀆰３V (vs．SCE)]和 ０􀆰１２μA/cm２ [腐 蚀 电 位

０􀆰０７５V(vs．SCE)],极化２h后通过扫描电子显微镜

和X射线衍射仪观察发现,改性双极板表面仍具有

较好致密层.在组装力为１５０N/cm２ 条件下,改性

双极板接触电阻为４􀆰９mΩ􀅰cm２.Jin等[３１]通过化

学镀与CFUMSIP法,在低碳钢双极板表面沉积了

一层光滑致密的 Ni和 CrN 镀层,在模拟燃料电池

环境 中 (H２SO４ ＋０􀆰０７mol/L Na２SO４ ＋２mg/L
HF,pH＝４􀆰０,７０℃)进行动电位测试.测试结果表

明:在 腐 蚀 电 位 为 －３９５􀆰７mV (vs．SCE)以 及

－２２０􀆰３mV(vs．SCE)条件下,双极板阳极和阴极腐

蚀电流密度分别为６􀆰７６２×１０－７A/cm２、１􀆰２９０×
１０－７A/cm２;组装力为１４０N/cm２ 时,接触电阻为

３􀆰３mΩ􀅰cm２,纳米压痕硬度为１０􀆰６８GPa,金属氮化

物镀层提升了双极板的硬度和附着力,缓解了燃料

电池堆在装配过程中带来的磨损和冲击.

Lee等[３２]使用电泳沉积法在３１６L不锈钢双极

板表面沉积了 TiN 镀层,在模拟燃料 电 池 环 境

(H２SO４ 浓度为０􀆰５mol/L、温度７０℃)中进行动电

位测试.测试结果表明,改性前后双极板的腐蚀电

流密度分别为１３４μA/cm２[腐蚀电位－２６３mV(vs．
Ag/AgCl)]和６４μA/cm２[腐蚀电位－２０３mV(vs．
Ag/AgCl)],镀 层 前 后 双 极 板 的 电 导 率 分 别 为

１􀆰３３４×１０６S/m 和 １􀆰４８×１０６S/m.Mendizabal
等[３３]通过高功率脉冲磁控溅射在３１６L不锈钢双极

板表面沉积了 TaN 镀层.在模拟燃料电池环境

(H２SO４ 浓度为１mol/L、温度８０℃、pH＝３)中进行

动电位测试.结果表明:N/Ta原子比不同的双极

板性能各异,测试开始３min后,双极板接触电阻大

小 为 Ta＜ TaNＧ１＜ TaNＧ０􀆰６２５＜ TaNＧ０􀆰２５＜
SS３１６L(３１６L 不锈钢型号),组装力为１４０N/cm２

时,Ta双极板接触电阻为８mΩ􀅰cm２;在１􀆰４V(vs．
SHE)恒电位极化３h发现,腐蚀电流密度为 TaNＧ
０􀆰２５＜TaNＧ０􀆰６２５＜Ta＜TaNＧ１＜SS３１６L,TaNＧ
０􀆰２５双极板腐蚀电流密度约为０􀆰５μA/cm２.Mani

等[３４]采用恒电位法在３１６L不锈钢双极板表面沉积

了 HNO３ＧKNO３ 镀层.通过 X 射线光电子能谱

(XPS)发现镀层中含多种氮化物(CrN、Cr２N 氮氧

化物).改性双极板在电压 －０􀆰５V、组 装 力 １５０
N/cm２条件下,接触电阻为７mΩ􀅰cm２;在模拟燃料

电池环境(０􀆰５mol/LH２SO４＋２mg/LHF,７０℃)中
进行动电位测试.测试结果表明,双极板阳极、阴极

腐蚀 电 流 密 度 分 别 为 ０􀆰１３６μA/cm２ [腐 蚀 电 位

－０􀆰０２９V(vs．SCE)]和 ０􀆰１４５μA/cm２ [腐 蚀 电 位

－０􀆰０３１V(vs．SCE)].
以上研究发现,不锈钢基体表面沉积多层金属

氮化物镀层后,改性双极板表现出高耐腐蚀性能,具
有较好的致密层结构以及较强的力学性能,有一定

的商业推广价值.

２􀆰３　聚合物镀层表面改性

Li等[３５]通过电化学沉积法在３１６L不锈钢双

极板表面沉积了一层聚苯胺镀层.在模拟燃料电

池环境(０􀆰５mol/L H２SO４＋２mg/L HF,８０℃)中

进行动电位测试.测试结果表明,镀层双极板的

性能明显优于未镀层双极板的性能,腐蚀电位从

－９３􀆰２mV(vs．SCE)提高到３３８􀆰９mV(vs．SCE),开
路电位从－１７０mV 提高到－３０mV,腐蚀电流密度

从２１６􀆰２４μA/cm２ 降低到０􀆰０９３μA/cm２,降低了近

４个数量级.实验证实,聚苯胺薄膜作为一种有效

的屏障可以防止腐蚀环境的内渗透.Zhang等[３６]

将８g/L平均直径为１μm 的 TiN粉末与６g/L的乳

化丁苯橡胶加水混合,所得悬浮液超声分散３０min,
采用电泳沉积法在３１０不锈钢双极板表面沉积了一

层 TiNＧ丁苯橡胶镀层,在 H２SO４ 浓度为１mol/L、
温度２９８K 条件下进行恒电位极化实验.结果表

明:镀 层 前 后 双 极 板 的 腐 蚀 电 流 密 度 分 别 为

１􀆰６１０９３×１０－５A/cm２ 和３􀆰４９０２×１０－７A/cm２,丁
苯橡胶的弹性增加了碳纸与极板间的接触,减小了

双极板的接触电阻;在组装力为２００N/cm２ 条件

下,双极板接触电阻为２５mΩ􀅰cm２.

Tsai等[３７]采用化学镀和浸渍法在５０５２铝合金

双极板表面沉积了一种疏 水 的 AuＧ聚 四 氟 乙 烯

(PTFE)/NiＧP镀层.在模拟燃料电池环境(０􀆰５mol/L
H２SO４＋２mg/LHF,室温)中进行动电位测试.测

试结果表明,双极板的腐蚀电流密度为７􀆰５８×１０－６

A/cm２,界面接触电阻为 ６mΩ􀅰cm２ (组装力 １４０
N/cm２),加入 PTFE 的改性双极板与水的接触角
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(１１６􀆰９°)远 大 于 Au/NiＧP 镀 层 与 水 的 接 触 角

(２３􀆰２°).Lin等[３８]通过化学镀在５０５２铝合金双极

板表面分别沉积了 NiＧP和 NiＧPＧPTFE镀层.结果

表明,双极板接触角从７２°(NiＧP镀层)提高至１０３°
(NiＧPＧPTFE 镀 层 ). 在 模 拟 燃 料 电 池 环 境

(０􀆰５mol/LH２SO４＋２mg/LHF,７０℃)中进行动电

位测试,发现镀层双极板腐蚀电流密度由９􀆰２２×
１０－４A/cm２ 降为１􀆰０２×１０－６A/cm２;５０h恒电位极

化 测 试 后 观 察 到 双 极 板 表 面 仅 有 质 量 分 数 为

１６􀆰８％的氧化元素,在组装力为２００N/cm２ 条件下,

接 触 电 阻 (１３􀆰２mΩ􀅰cm２ )也 比 镀 层 前 (１８􀆰５
mΩ􀅰cm２)减小.Gao等[３９]在钛双极板表面沉积了

NiＧP/TiN/PTFE 镀 层.在 模 拟 燃 料 电 池 环 境

(０􀆰５mol/LH２SO４＋２mg/LHF,７０℃)中恒电位极化

５h,发现改性双极板腐蚀电流密度为０􀆰４８μA/cm２[腐
蚀电位－０􀆰１６V(vs．SHE)],其接触角和接触电阻

分别为１１２􀆰４°和５􀆰２mΩ􀅰cm２(组装力１４０N/cm２).
经聚合物改性的双极板耐腐蚀性均有所提高,能够

达到美国能源部的要求,但其机械性能以及实际工

作环境下的耐久性仍需考察.

３　结语与展望

尽管无镀层石墨、金属和复合双极板的制备工

艺已较成熟,但仍然存在工艺复杂、成本高和稳定性

较差的问题.目前,最具商业推广潜力的是多层氮

铬化物镀层和导电碳膜双极板,聚合物镀层双极板

虽然表现出较高的耐腐蚀性和导电性,但由于力学

性能较差,无法承受燃料电池堆装配过程中造成的

磨损和冲击力,生产成本较高,难以大规模商业推

广,因此多数工作仍集中在模拟燃料电池环境下改

性双极板耐蚀性和导电性的研究.今后需深入研究

改性双极板在实际工作环境下的电化学性能,同时

进一步考察商业生产条件下镀层制备过程的可靠

性、可重复性以及大面积表面改性金属双极板在

PEMFC实际运行条件下的长期稳定性,优化工艺

过程使表面改性过程采用更温和的制备条件、更短

的操作时间,逐步降低高性能镀层表面改性金属双

极板的成本.
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