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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。
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　　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。Ｐａｒａ－
ｋｎｏｗｉｔｓｃｈ等［８］将离子液体１－乙基－３－甲基咪唑双氰

盐或者１－甲基－３－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 ＳＢＡ－１５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４－叠

氮基－２，２，６，６－四 甲 基－哌 啶－１－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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［２４］　Ｃａｏ　Ｊ，Ｃｈｅｎ　Ｚ，Ｘｕ　Ｊ，ｅｔ　ａｌ．Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ　ｃａｒｂｏｎ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ

ｆｒｏｍ　ｄｕａｌ　ｃｏｌｌｏｉｄａｌ　ｓｉｌｉｃａ／ｂｌｏｃｋ　ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ　ｔｅｍｐｌａｔｅ　ａｐｐｒｏａｃｈ

ａｓ　ｔｈｅ　ｓｕｐｐｏｒｔ　ｏｆ　ｐｌａｔｉｎｕｍ　ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ｆｏｒ　ｄｉｒｅｃｔ　ｍｅｔｈａｎｏｌ

ｆｕｅｌ　ｃｅｌｌｓ［Ｊ］．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ　Ａｃｔａ，２０１３，８８：１８４－１９２．
［２５］　Ｃｈｉａｎｇ　Ｙ　Ｃ，Ｈｓｉｅｈ　Ｍ　Ｋ，Ｈｓｕ　Ｈ　Ｈ．Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｃａｒｂｏｎ　ｓｕｐ－

ｐｏｒｔｓ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｏｆ　ｐｌａｔｉｎｕｍ／ｃａｒｂｏｎ　ｎａｎｏｔｕｂｅｓ　ｆｏｒ

ｐｒｏｔｏｎ　ｅｘｃｈａｎｇｅ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｆｕｅｌ　ｃｅｌｌｓ［Ｊ］．Ｔｈｉｎ　Ｓｏｌｉｄ　Ｆｉｌｍｓ，

２０１４，５７０：２２１－２２９．
［２６］　Ｂｒｕｎｏ　Ｍ　Ｍ，Ｖｉｖａ　Ｆ　Ａ，Ｐｅｔｒｕｃｃｅｌｌｉ　Ｍ　Ａ，ｅｔ　ａｌ．Ｐｌａｔｉｎｕｍ　ｓｕｐ－

ｐｏｒｔｅｄ　ｏｎ　ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ　ｃａｒｂｏｎ　ａｓ　ｃａｔｈｏｄｅ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｆｏｒ　ｄｉｒｅｃｔ

ｍｅｔｈａｎｏｌ　ｆｕｅｌ　ｃｅｌｌｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅｓ，２０１５，２７８：

４５８－４６３．
［２７］　Ｓａｌｅｒｎｉｔａｎｏ　Ｅ，Ｇｉｏｒｇｉ　Ｌ，Ｍａｋｒｉｓ　Ｔ　Ｄ．Ｄｉｒｅｃｔ　ｇｒｏｗｔｈ　ｏｆ　ｃａｒｂｏｎ

ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ　ｏｎ　ｃａｒｂｏｎ－ｂａｓｅｄ　ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ　ａｓ　ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ　ｇａｓ　ｄｉｆｆｕ－

ｓｉｏｎ　ａｎｄ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｌａｙｅｒ　ｆｏｒ　ｐｏｌｙｍｅｒ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ　ｆｕｅｌ　ｃｅｌｌｓ［Ｊ］．

Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｈｙｄｒｏｇｅｎ　Ｅｎｅｒｇｙ，２０１４，３９（２７）：

１５００５－１５０１６．
［２８］　Ｘｕ　Ｆ，Ｃｈｅｎ　Ｘ，Ｔａｎｇ　Ｚ，ｅｔ　ａｌ．Ｒｅｄｏｘ－ａｃｔｉｖｅ　ｃｏｎｊｕｇａｔｅｄ　ｍｉｃｒｏ－

ｐｏｒｏｕｓ　ｐｏｌｙｍｅｒｓ：ａ　ｎｅｗ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｐｌａｔｆｏｒｍ　ｆｏｒ　ｈｉｇｈｌｙ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

ｅｎｅｒｇｙ　ｓｔｏｒａｇｅ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，２０１４，５０（３７）：

４７８８－４７９０．
［２９］　Ｍｕｌｚｅｒ　Ｃ　Ｒ，Ｓｈｅｎ　Ｌ，Ｂｉｓｂｅｙ　Ｒ　Ｐ，ｅｔ　ａｌ．Ｓｕｐｅｒｉｏｒ　ｃｈａｒｇｅ　Ｓｔｏｒａｇｅ

ａｎｄ　ｐｏｗｅｒ　ｄｅｎｓｉｔｙ　ｏｆ　ａ　ｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇ　ｐｏｌｙｍｅｒ－ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｃｏｖａｌｅｎｔ

ｏｒｇａｎｉｃ　ｆｒａｍｅｗｏｒｋ［Ｊ］．ＡＣＳ　Ｃｅｎｔｒａｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１６，２（９）：６６７－

６７３．
［３０］　Ｃｈｅｎｇ　Ｓ，Ｗｕ　Ｊ．Ａｉｒ－ｃａｔｈｏｄｅ　ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｗｉｔｈ　ａｃｔｉｖａｔｅｄ　ｃａｒｂｏｎ

ａｓ　ｃａｔａｌｙｓｔ，ＰＴＦＥ　ａｓ　ｂｉｎｄｅｒ　ａｎｄ　ｎｉｃｋｅｌ　ｆｏａｍ　ａｓ　ｃｕｒｒｅｎｔ　ｃｏｌｌｅｃ－

ｔｏｒ　ｆｏｒ　ｍｉｃｒｏｂｉａｌ　ｆｕｅｌ　ｃｅｌｌｓ［Ｊ］．Ｂｉｏｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１３，９２：

２２－２６．
［３１］　Ｗａｔｓｏｎ　Ｖ　Ｊ，Ｄｅｌｇａｄｏ　Ｃ　Ｎ，Ｌｏｇａｎ　Ｂ　Ｅ．Ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ　ｏｆ　ａｃｔｉｖａ－

ｔｅｄ　ｃａｒｂｏｎｓ　ａｓ　ｏｘｙｇｅｎ　ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ　ｉｎ　ｎｅｕｔｒａｌ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

ｂｙ　ａｍｍｏｎｉａ　ｇａｓ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ａｎｄ　ｔｈｅｉｒ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｉｎ　ｍｉｃｒｏｂｉａｌ

ｆｕｅｌ　ｃｅｌｌｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅｓ，２０１３，２４２：７５６－７６１．

收稿日期：２０１７－０６－０７

修稿日期：２０１８－０６－０６

·５３·


