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 摘要：水合肼燃料电池能够利用电化学反应有效地将化学能转化为电能，是一种具有较高能量效率的清洁动力源。
提升电池效率的关键在于不断开发阴极和阳极先进材料，提高其电化学活性。研究表明，掺杂型碳材料具有成本低廉
、易于制备的优势，在水合肼燃料电池的阴极氧还原和阳极水合肼氧化反应中均表现出良好的电催化反应活性和稳定
性，有望成为贵金属催化剂的替代品。本文综述了掺杂型碳材料在水合肼燃料电池中的研究进展。

 随着能源需求的与日俱增和化石能源的逐渐消耗，开发环境友好的新型储能装置迫在眉睫。燃料电池能够有效地将
氢气、甲醇、乙醇、水合肼、低分子量的碳水化合物等多种物质的化学能转化为电能。其中，水合肼可充当理想的液
态燃料，这是由于水合肼燃料电池具有以下优势：(1)较高的理论开路电压(1.615V)和功率密度；(2)转换效率高，据报
道电流密度达到50mAcm-2

时转换效率可达97%[1]；(3)产物为氮气，不生成温室气体碳排放，对环境友好；(4)可选用酸性、中性或碱性电解质
；(5)燃料不涉及含碳物质的转化，从根源上避免了催化剂受CO、甲醇等含碳物质的毒化，延长贵金属催化剂使用寿
命；(6)燃料可以以固态腙的形式储存，较为安全。

 而在实际应用中，水合肼燃料电池的能量转化效率却低于理论值。欲求较高的能量转换效率，离不开性能优异的先
进材料对于阴极氧还原反应和阳极水合肼氧化反应的高效电催化。目前铂基贵金属催化剂实现了商用化，但由于其成
本昂贵、稳定性差、资源稀缺，使得燃料电池难以得到大规模广泛应用。因此，利用自然界丰度较高的元素制备低成
本的高效电极材料备受关注。

 近年来，学者将研究聚焦于碳基电催化材料，不断优化体系，将其应用于水合肼燃料电池的电催化领域[2]。碳材
料优异的导电性和较高的表面积，可促进电子导通和传质过程。未经掺杂的原始碳材料常常显现催化惰性，掺杂可为
碳材料赋予缺陷位，提高阴极氧还原和阳极水合肼氧化的电催化活性。基于以上，本文综述了掺杂型碳材料在水合肼
燃料电池中的研究进展，对应用前景进行展望。

 1掺杂元素的研究

 1.1氮掺杂

 研究表明，氮元素的掺杂可显著影响碳原子的电荷分布，通过偶极作用改变碳材料的电催化性质[3]，因此学者将
其应用于电催化领域，开展了大量的研究。Dai课题组采用化学气相沉积法制备了具有较高阴极反应催化活性的垂直
排列碳纳米管[4]。为了进一步研究机理，作者进行了密度泛函计算，证明由于氮原子的亲电力比碳原子强，氮掺杂
会导致电子的不对称分布，使得与氮毗邻的碳原子带有正电，促进了氧分子在表面的化学吸附，有助于共价键的断裂
而促进反应。Meng等人以介孔分子筛为模板，以聚吡咯为前驱体制备的氮掺杂碳材料，在阳极水合肼氧化反应中表
现出较低的起始电位和较高的电流密度，反应活性与20wt%的铂碳材料相当[5]。作者认为，因掺杂而带上正电荷的碳
在一定的电位下，能够有效促进水合肼解离为质子和氮气，是其活性来源的依据。

 氮掺杂主要存在吡咯氮、吡啶氮、石墨氮的键合形式。其中，吡啶氮和石墨氮为sp2杂化，吡咯氮为sp3杂化[6]。La
i等人采用氧化石墨烯作为碳源，在氨气下进行不同温度的热处理，研究不同的氮类型对阴极催化活性的影响。发现
随着热处理温度的提升，吡啶氮逐渐转化为更加稳定的石墨氮，总氮含量呈现下降的趋势。较高含量的石墨氮有助于
提高阴极反应的极限电流密度，而较高含量的吡啶氮可改善起始电位[7]。

 1.2其他元素掺杂

 研究者们尝试采用其他元素进行掺杂，发现B、P、S、O、F等元素掺杂也能够使碳材料的电催化活性得到提升。

 Yang等人通过密度泛函计算研究表明，由于碳的电负性(2.55)比硼(2.04)大，硼掺杂会导致自身的电荷分布受到毗邻
碳的影响而带有正电吸附氧分子，共轭体系的电子聚集于硼原子的2pz轨道上，随后传递至氧分子来促进燃料电池阴
极的电催化反应[8]。磷元素的电负性(2.19)与碳元素相差较大。磷和氮属于同族元素，含有相同个数的价电子，能够
表现出一些相似的化学性质。Zhang等人由此推测磷掺杂亦可提高碳材料的电催化活性，采用氧化石墨烯为碳源、三
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苯基膦为磷源，制备了磷掺杂石墨烯，在阴极氧还原反应中表现出较高活性，掺杂使起始电位提高了100mV左右，达
到0.92V(vs.RHE)，活性与商用化的铂碳相当(0.95Vvs.RHE)[9]。Sun等人对炭黑进行了氟掺杂，催化氧还原的起始电位
和半波电位分别得到了164mV和186mV的大幅提升[10]。

 继而，研究者将掺杂元素拓宽至电负性相近于碳的元素。Yang等人分别选择电负性与碳元素相似的硫元素(2.58)和
硒元素(2.55)进行了掺杂后，阴极反应起始电位提高了40mV左右，极限电流密度增大了近1倍，表明其具有优良的电
催化活性[11]。研究者提出，硫的孤对电子与碳的π电子形成共轭，为催化活性的来源。综合以上研究进展，学者认
为掺杂使碳晶格的π电子发生变化，构筑形成催化活性位点。

 1.3基于氮掺杂的共掺杂

 随着研究的深入，科研人员着眼于碳材料的双元素以及三元掺杂。利用协同作用显著提升反应活性。Cazetta等人采
用蔗糖为碳源，骨炭为氮源和硫源，以骨炭为硬模板制备了氮、硫双掺杂微孔碳材料。分别采用双掺杂碳材料和未掺
杂碳材料制备电极，在PBS缓冲溶液中进行了阳极水合肼氧化的极化曲线测试。双掺杂导致反应起始电位降低了0.43V
，在0.65V(vs.RHE)下电流密度增大至1.5倍，说明双掺杂大大增强了催化活性[12]。

 Choi等人报道了应用于阴极电催化的氮、硼、磷三元掺杂的碳材料，推测硼掺杂有助于提高吡啶氮的相对含量，并
有助于sp2碳结构的形成[13]。磷掺杂导致碳原子的电子离阈，并辅助进行材料结构的优化，有利于更多缺陷位的暴露
。同时，电子离阈在一些电催化反应中，起到促进反应物或中间产物的吸附、促进产物脱附以及提升转化率的作用。

 2孔结构调控的研究

 孔结构的构筑能够增加电化学比表面积，是材料设计的重要环节之一。2013年，Yu等人通过三步湿化学方法制备了
氮掺杂多孔石墨烯。经过硝酸处理引入孔洞，随后引入尿素作为氮源，通过简单的水热反应进行氮掺杂，最终使用N
aBH4进行还原，得到目标产物[2]。对比实验表明，构筑3D多孔结构抑制了石墨烯片的堆叠，使材料暴露更多催化活
性位点，有助于反应物与电解质的传质。该材料对水合肼燃料电池阳极和阴极反应的催化活性，分别与10wt%和20wt
%的铂碳催化剂相当。

 近期研究表明，不同类型的孔结构中，介孔对于提升传质作用效果显著。Koh等人以生物质的米粉为碳源，通过水
热处理、煅烧和去模板的步骤，制备了介孔氮掺杂碳材料[14]。作者提出，介孔占比在一定范围内可使材料的阳极电
催化性能得到显著提升，当占比大于优化值时，对于性能的改善效果甚微。Jeong等人采用PMMA和水蒸气处理氮掺
杂碳纤维进行介孔构筑[15]，并使用该催化剂搭建了水合肼燃料电池进行了活性评价。结果表明介孔最有利于性能的
发挥，可使全电池的功率密度提升至127.5mW/cm2。

 3亲疏气性调控的研究

 水合肼燃料电池的阴极和阳极电催化反应均发生在气液两相界面，电解质或气体在固体材料表面的浸润对电催化过
程具有重要影响。近年来学者对掺杂型碳材料表面进行了亲疏气性质的调控研究。Lu等人以碳纤维为基底，合成了
钴修饰的多孔氮掺杂碳纳米管阵列，构筑了微纳结构的超亲气阴极氧还原电极。基于碳纤维表面的原位生长为电子的
快速传递创造了条件，多孔结构有利于反应物的传质作用，其表面的PTFE修饰进一步赋予材料疏水亲气的特性，提
高氧气传输速率，进而大幅提升了阴极氧还原反应的催化电流[16]。

 水合肼燃料电池阳极反应中产生的氮气亲和于电极表面，会影响传质作用，进而降低电极效率。Akbar等人采用等
离子增强化学气相沉积法，在Si/SiO2

基底上制备了峰状起伏形貌的垂直排列石墨烯[17]。该电极催化水合肼氧化的起始电压低至-0.24V，在0V(vs.SCE)下
，电流密度可达到13mA/cm2

。电催化过程中的成像测试结果表明，微纳表面粗糙化大大促进了气体逸出。电极表面溢出气泡的尺寸骤减，表明纳
米粗糙结构赋予电极表面以超疏气性质，提升了催化效率。

 4结论

 (1)向碳材料中掺入杂原子，可通过电荷极化、共轭效应赋予催化活性，有效催化水合肼燃料电池的阴阳极反应。
步骤简易、易于实现量产的有效掺杂方法仍有待继续开发。

 (2)掺杂型碳材料孔结构的设计和合理调控有助于提高电化学比表面积，进而提高水合肼燃料电池阴阳极反应催化
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活性。对于氧气吸入的阴极和氮气析出的阳极，有待进行截然不同的多级孔分布设计。

 (3)表面处理可调控掺杂型碳材料的亲疏气性质，加快水合肼燃料电池阴阳极反应物的吸附，来提高催化活性。超
薄、均一的微纳表面的开发将引起研究者的关注。
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