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摘要　用于质子交换膜燃料电池（PEMFC）的金属双极板，因其可加工性强、导热导电性优而受到广泛关注. 作为燃

料电池的重要组成部分，双极板的生产成本和性能是电堆投入实际应用、扩大应用范围的关键. 金属双极板在

PEMFC酸性且润湿的环境中，受到的侵蚀及其表面氧化带来的接触电阻的降低对其实际应用产生了挑战. 本文简述了

制备双极板表面改性涂层的方法，对比了用于极板改性的多类型涂层（金属基涂层、非晶碳涂层和氮化物涂层）在膜基结

合力、界面导电性、耐腐蚀性能和疏水性等方面的差别，分析了改性涂层的腐蚀机制和影响涂层性能表现的因素，探讨

了涂层在结构设计、失效机制、元素选择等方面存在的问题，讨论了降低极板成本、提高耐久性这一极板改性研究的主

要趋势.
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 0    引言

能源是人类社会赖以生存和发展的重要基础，随

着人类社会的稳步发展和科学技术的迅速进步，人们

对能源的需求逐渐由化石能源向清洁能源转变  [1−2]
.

而氢能由于较高的发热值、清洁的燃烧过程和多样

的利用形式而在能源领域具有重要地位 [3−4]，氢能的

制备、存储、输运以及应用等相关技术也得到了广泛

关注. 质子交换膜燃料电池（proton exchange membrane
fuel cells，PEMFC）作为一种理想化氢能转化装置，成

为氢能实际应用的重要技术之一. PEMFC是能量转

换效率和功率密度较高的第 5代燃料电池，其技术特

点带来了低温启动且产物环保等明显优点，因而可应

用在动力能源、航空能源、便携能源等方面，并已成

为相关领域的研究重点 [5−7]
. 在 PEMFC的电堆结构

中，双极板占据了电堆整体质量的 60%~80%、整体成

本的 15%~20%[8]，其在电堆中的重要地位使得降低双

极板材料成本、提高双极板性能和耐久性成为当前

研究趋势.

质子交换膜燃料电池的基本作用原理可以归结

为：H2 通入阳极侧双极板，经过气体扩散层到达电池

阳极，发生氧化反应：2H2 → 4H+ +4e−；随后电子经由

双极板和外电路传导至阴极侧，而 H+通过质子交换

膜到达阴极侧，与通入阴极侧双极板的氧气发生还原

反应：4H+ +O2 +4e− → 2H2O；最终的完整反应为 2H2+
O2 → 2H2O，同时电子在阳极侧产生，经由外电路回到

阴极侧，形成电流，产生电能驱动外电路. 由此可见，

双极板在电堆中承担着分配反应气体、传导电流、排

出反应物（水）以及隔离电池单体等重要作用 [9]
. 此

外，由于其在酸性润湿的环境中运行，因此，双极板的

耐腐蚀性、导电性、疏水性和一定的机械性能成为对

其必不可少的要求. 美国能源部（DOE）针对上述特点

提出了较为具体的要求（表 1） [10]
. 目前，传统的石墨

双极板由于脆性较大、体积较大且制造成本高昂而

逐渐被易加工、高强度、性能良好的金属双极板所代

替 [11]
. 然而，金属双极板容易被腐蚀，且腐蚀产物易与

气体扩散层（GDL）、膜电极（MEA）等部件接触，导致

电堆效率和性能的下降，并且在应用过程中其表面产 
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生的钝化膜 /氧化膜会导致导电性的降低，使得双极

板失效 [12]
. 因此，如何提高金属双极板耐腐蚀性能、

降低腐蚀前后接触电阻并提升耐久性，成为研究

重点.

 
 

表 1     美国能源部（DOE）双极板技术目标 [10]

 
性能 单位 2015 标准 2020目标

成本 a 美元/kW 7 b 3

极板质量 kg/kW <0.4 c 0.4

极板H2渗透率d Std cm3 / （s·cm2·Pa） @ 80 ℃，3 atm，RH 100% 0 e <1.3×10−14 f

腐蚀电流密度（阳极） g μA·cm−2 No active peak h <1 an d no active peak

腐蚀电流密度（阴极） i μA·cm−2 <0.1 c <1

电导率 S·cm−1 >100 j >100

表面接触电阻 k Ω·cm2 0.006 h <0.01

抗弯强度 l MPa >34 （石墨板） m >25

成型延伸率 n % 20~40 （o） 40
a Costs projected to high volume production （500 000 80 kW systems per year），assuming MEA meets performance target of 1 000 mW·cm−2；b Cost when
producing sufficient plates for 500 000 systems per year. DOE Hydrogen and Fuel Cells Program Record 15015，“Fuel Cell System Cost−2015”；
c Wang C H （Treadstone），“Low-cost PEM Fuel Cell Metal Bipolar Plates”，2012 Annual Progress Report；d Per the standard gas transport test （ASTM
D1434）；e Wang C H （Treadstone），private communication，October 2014；f Blunk et al. J. Power Sources，2006 （159）：533–542；g pH 3 0.1 ppm HF，80 °C，
peak active current <1×10−6 A·cm−2 （potentiodynamic test at 0.1 mV·s−1，−0.4 V to +0.6 V （Ag/AgCl）），de-aerated with Ar purge；h Kumar M Ricketts，
Hirano S，“Ex-situ evaluation of nanometer range gold coating on stainless steel substrate for automotive polymer electrolyte membrane fuel cell bipolar
plate”，Journal of Power Sources，2010 （195）：1401–1407，September 2009；i pH 3 0.1×10−6 HF，80 °C，passive current <5×10−8 A·cm−2 （potentiostatic
test at +0.6 V （Ag/AgCl） for >24 h，aerated solution；j Adrianowycz O （GrafTech），“Next Generation Bipolar Plates for Automotive PEM Fuel Cells”，
2009 Annual Progress Report；k Includes interfacial contact resistance （on as received and after potentiostatic test） measured both sides per Wang et al. J.
Power Sources，2003 （115）：243–251 at 200 psi （138 N·cm−2）；l ASTM-D 790-10 Standard Test Method for Flexural Properties of Unreinforced and
Reinforced Plastics and Electrical Insulating Materials；m D. Haack et al. （Porvair），“Carbon-Carbon Bipolar Plates”，2007 Annual Progress Report；n Per
ASTM E8M-01 Standard Test Methods for Tension Testing of Metallic Materials，or demonstrate ability to stamp generic channel design with width，
depth，and radius；o Brady M，et al. （Oak Ridge National Laboratory），“Nitrided Metallic Bipolar Plates”，2010 Annual Progress Report.
 

为了解决金属双极板所面临的问题，表面改性涂

层技术得到了关注并成为主要方向 [1，  8−9，  12]
. 表面改性

涂层可以使金属双极板本身所具有的良好性能不被

破坏，同时提高双极板的导电性、耐腐蚀性、疏水性

和耐久性. 目前在研究过程中产生了包括金属基涂

层（贵金属 [13]、合金 [14]）、非晶碳涂层（本征非晶碳 [15]、

金属/非金属掺杂非晶碳 [16−17]）以及氮化物涂层 [18−22] 等

多类型涂层. 本文从不同种类表面改性涂层的制备

手段、组分结构设计和腐蚀机制等角度出发，综述了

表面改性涂层在双极板应用中取得的进展.

 1    金属双极板及其表面改性涂层制

备方法

如前所述，双极板在 PEMFC中占据重要地位，其

性能和稳定性在一定程度上决定了电堆的整体状态.

在电堆工作的过程中，双极板要在酸性（pH = 2~3）潮
湿温热（80 ℃）的环境中长期运行，而且需要承担多

种重要角色，还需要在氢气（阳极）或氧气（阴极）气氛

下保持耐久性 [23]
. 这使得高导电和导热性、优良耐腐

蚀性、强机械强度、良好气密性和疏水性成为高性能

双极板必备的条件，同时还要以低成本、易加工等特

点来适应商业大规模应用. 目前，双极板的基材主要

分为石墨、金属和复合材料 3大类 [24]
.

石墨双极板是最早用于产业化的一类材料，其优

异的化学稳定性和层间导电性使其在 PEMFC中的耐

腐蚀性和界面导电性得到了保证 [25−26]
. 然而，石墨材

料本身脆性大，机械强度低，导致其在实际应用过程

中容易出现裂纹，且制备的电堆体积较大，影响其在

移动能源领域的应用 [27]
. 随着对 PEMFC电堆的性能

要求进一步增加，石墨材料已不能完全满足双极板的

指标. 复合材料双极板的开发在一定程度上提升了

机械强度和致密性，但是受限于其本身缺陷，复合双

极板的导电性较差，生产过程复杂，不适应于大批量

生产应用 [28]
. 而金属材料在双极板上的应用，既满足

了机械性能高、加工性能好且储量丰富的商业应用

要求，又满足了导电和导热性优异的实际应用需求[29]
.

使用金属可以有效控制双极板的厚度，进而降低

PEMFC的质量和体积，有助于提高电池的功率密度

以及 PEMFC在移动电源领域的应用 [30]
. 同时，由于双

极板表面需要设计流场来有效增加燃料和氧化剂的
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利用效率，金属双极板现有的成熟加工工艺也有助于

实现高精度、高复杂度的流场设计和制备 [31]
. 此外，

启动温度低也是质子交换膜燃料电池的特点之一，金

属双极板较小的热容使得导热速度更快，有效地提升

了电堆的冷启动性能.

金属双极板表现出的巨大应用潜能使得其逐渐

脱颖而出，成为目前双极板材料的主要开发方向. 目
前，实际应用的金属双极板材料主要有不锈钢（SS）和
钛合金等. 二者的优异耐腐蚀性、良好导电性、较低

的成本和多种成熟的加工手段，使其更有希望工业化

应用因而成为主流. 不锈钢和钛金属在 PEMFC的运

行环境中的腐蚀钝化行为，使得二者在上述严苛的环

境中可以保持稳定，此外二者还具有优良的机械性能

和较低的气体渗透率. 当前的研究报道也表明，经过

表面改性的不锈钢和钛合金是 PEMFC在各种商业发

电应用中的极具潜力和价值的选择 [32]
.

金属双极板虽然具有一定的优势，但是其在 PEMFC
运行环境中受到的腐蚀作用及其表面钝化膜引起的

导电性降低等问题，使其在实际应用过程中依然面临

着巨大挑战. 当金属双极板暴露在酸性潮湿的操作

环境中时，容易发生腐蚀或溶解，随着表面的金属离

子被溶解进环境中，金属离子会进入电堆中的其他部

件，导致电堆性能的下降. 此外，随着腐蚀过程的进

行，金属双极板表面形成的钝化膜会降低界面导电

性，导致电池功率的明显下降 [33−34]
. 目前的广泛研究

提出了一个切实可行的技术方案来提升极板性能，即

在金属双极板上涂覆表面改性涂层.

对金属双极板进行表面处理所应用的常见涂层

包括金属基涂层（贵金属涂层 [13]、合金涂层 [14]）、非晶

碳涂层（本征 /金属掺杂 /非金属掺杂非晶碳涂层 [15−17]

等）以及金属氮化物涂层 [18−22] 等，这些涂层可通过多

种工艺制备，包括热处理（渗碳法、渗氮法）、离子注

入法、电镀法、物理气相沉积技术（PVD）和化学气相

沉积技术（CVD）等. 但对于商业应用来说，制备技术

必须在成本、可靠性和可承受性等方面有巨大优势. PVD
技术得益于其无气体污染、环境友好、致密性高、成

膜效率高和成膜温度低等特点，相较于其他技术，更

适于作为制备用于金属双极板表面改性用涂层的实

际应用技术. 当前制备各类非晶碳涂层以及金属氮

化物涂层的主要方法也集中在 PVD技术，包括磁控

溅射技术（MS） [35]、多弧离子镀技术（AIP） [36]、高功率

脉冲磁控溅射技术（HiPIMS） [37]、磁过滤阴极真空弧

技术（FCVA） [38] 等.

对质子交换膜燃料电池金属双极板表面改性涂

层 的 性 能 表 征 ， 主 要 集 中 在 接 触 电 阻 （interfacial

contact resistance，  ICR）测试和耐腐蚀性测试. 其测试

方法为：接触电阻当前的测试方法主要为伏安法 [39]，

测试原理可分 2步，首先将制备的样品夹在模拟气体

扩散层（GDL）的 2片碳纸之间，并对测试系统逐渐施

加压力，范围一般为 0.5~2.5 MPa，此步骤是为了模拟

PEMFC内部的组装力，该力普遍认为是 1.4或 1.5 MPa，
此时获得的电阻为 R1；再将碳纸单独放在测试系统

内，施以相同步骤，此时获得的电阻为 R2. 将接触部

分的面积记为 Ac，则可简单计算出 RIC 为

RIC = Ac(R1−R2)/2.

耐腐蚀性测试主要采用在三电极电化学工作站

中进行的电化学测试，包括动电位极化和恒电位极化

等. 在测试过程中，通常在 80 ℃ 的 （pH 3） H2SO4+1×10−7

HF 溶液中分别鼓入 H2 和空气来模拟 PEMFC的阳极

和阴极运行环境，动电位扫描过程中，扫描电位通常

为−0.4~0.6 V（vs.  Ag/AgCl），扫描速率为 0.1 mV·s−1；
恒电位极化测试则通常采用恒电位 0.6 V（vs. Ag/AgCl）
在阴极环境（溶液中鼓入空气）中极化至少 10 h，以测

试样品的稳定性.

除了上述对接触电阻和耐腐蚀性的测试外，研究

人员往往会对双极板改性涂层的疏水性进行测试.

这是由于在燃料电池内部，反应气体经常需要加湿，

导致大量液态水的产生，如果液态水不能及时排出，

会进入多孔电极堵塞反应气体孔隙，从而减少催化剂

的反应活性面积，导致电池性能下降. 同时，液态水

会粘附在金属双极板表面，加速双极板的腐蚀. 而更

好的疏水性将有助于液态水的排出.

 2    金属双极板表面改性涂层

 2.1    金属基涂层    贵金属 Au、Ag和 Pt具有一定的耐

腐蚀性和导电性而适合作为金属双极板涂层材料 [40]
.

研究人员通过离子注入过程在 SS316L上注入了一层

薄薄的Ag，恒电位测试结果显示电流密度从 10 μA·cm−2

降低到了0.7 μA·cm−2，结果还表明RIC 从312.8 mΩ·cm2

降低到了 78.8 mΩ·cm2[13]
. 但无论是 Au、Ag或者 Pt，

其成本要远高于其他涂层或合金，且其储量也相对有

限，因此不适合于大规模商业应用.

在合金方面，不同的研究者在金属双极板表面进

行了合金的氮化，或涂覆了合金涂层，此外，还有研究

者探究了近来较为新兴的高熵合金涂层在 PEMFC运

行环境中的性能表现. Brady等 [41] 在商用的 Ni-Cr合
金和 Fe-Cr合金上进行含 Cr合金的氮化，产生导电和

耐腐蚀的 CrN或 Cr2N界面，结果表明，氮化环境中的

氧杂质在形成的氮化表面结构中起着重要作用，对
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Ni-Cr基合金有不利影响，但对 Fe-Cr不锈钢合金有有

利影响，有效提升了耐腐蚀性能和导电性能. 此外， Rajaei

等 [14] 在 304不锈钢表面涂覆了 Ni基纳米晶（Ni-Mo）/

非晶（Ni-Mo-P）合金涂层，涂覆后的双极板的耐腐蚀

性能和疏水性明显增强，RIC 降低至45 mΩ·cm2
. 近年

来兴起的高熵合金体系，得益于其高熵效应、晶格畸

变、缓慢扩散和鸡尾酒效应，在耐腐蚀方面表现出

了巨大潜力. Wang等[42] 在不锈钢表面制备了CrNbTiVZr

高熵合金涂层，其在 PEMFC的电化学测试环境中表

现出了自钝化特性和良好的耐腐蚀性能 . 应用在

PEMFC双极板表面的合金涂层往往制备过程较为复

杂，不利于商业大规模应用，且腐蚀后的导电性往往

不满足美国能源部（DOE）提出的要求，这也导致了研

究合金涂层的人员数量较少.

 2.2    非晶碳涂层     非晶碳（amorphous carbon， a-C）材
料的结构主要包括类石墨结构 （sp2 杂化）和类金刚石

结构  （sp3 杂化） [43]. sp2 杂化中，3个价电子形成 σ键，

另 1个价电子在垂直于 σ键的方向上形成 pz 轨道，再

与其他原子的 pz 轨道结合形成 π键；而 sp3 杂化中，

4个价电子形成能态相同、空间均匀分布的杂化轨

道，与其他原子结合时会形成 σ键 [44]
. π键影响材料

的光电学性质，而 σ键主要影响材料的力学性质. 非
晶碳材料中既含有影响导电性能的 π键，也含有影响

力学性能的 σ键，由此可以预见，通过调控 sp2 和 sp3

的比例，可以对涂层材料的性能产生影响，进而得到

在 PEMFC运行环境中具有良好耐腐蚀性和导电性的

金属极板表面改性用非晶碳涂层. 非晶碳涂层又可

具体分为本征非晶碳涂层、金属 /非金属元素掺杂非

晶碳涂层等.

 2.2.1    本征非晶碳涂层     近年来，国内外众多研究团

队应用包括物理气相沉积和化学气相沉积等方法在

内的多种手段，制备了用于金属双极板表面改性的本

征 a-C涂层. 日本 Hyogo大学团队 [45] 利用 CVD方法

在 304不锈钢表面制备了 a-C涂层，并在 0.5 mol·L−1

H2SO4 + 2 mg·L−1 HF， 80 °C的环境中测试，实验结果

表明耐腐蚀性能有所提升；Chung等  [46] 利用 CVD方

法在不锈钢表面制备碳涂层，并通过对气相组成的调

控实现了梯度层或复合层的制备. CVD虽然可以在

金属双极板表面制备满足性能要求的 a-C涂层，但其

方法本身沉积效率低，且工作温度高，不利于实际应

用和大规模生产.

在 PVD技术制备非晶碳涂层的研究方面，Lee等 [47]

在 316L不锈钢表面制备了纳米复合碳涂层，并分别

在阴、阳极环境中获得 0.23和 0.05 μA·cm−2 的腐蚀

电流密度，但接触电阻仍高于 10 mΩ·cm2；Bi等  [15] 利

用非平衡磁控溅射方法制备了用于不锈钢双极板的

较为致密的、满足美国能源部要求的 a-C涂层；此外，

Feng等  [48] 在 316L不锈钢表面制备了 a-C涂层，在加

速溶液中的电化学测试结果表明，其腐蚀电流密度降

低至 1.85 μA·cm−2，RIC 也相较于不锈钢有明显降低；

Yi等 [49] 进一步探究了膜厚度对 a-C涂层中缺陷和石

墨化的影响，采用较为成熟的磁控溅射技术沉积的 a-
C涂层具有类石墨簇嵌入 a-C基质中的结构特征

（图 1），测试结果表明，沉积时间仅为 15 min的约 69 nm
的 a-C层可以满足美国能源部的技术要求.
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图 1    不同膜厚度的非晶碳涂层的结构、腐蚀电流密度、RIC 和 ID/IG[49]
 

 

非晶碳涂层与不锈钢的结合力往往并不很好，这

是涂层与基体之间的热膨胀系数的差异等因素导致

的. 因此，为了提高膜基结合力、调控非晶碳涂层的

结构，研究人员往往在涂层与基体之间增加过渡层.

本征非晶碳涂层与不锈钢之间的过渡层包括金属层

和金属元素掺杂的非晶碳涂层，包括 W、Cr、Ti等.
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Wang等  [16] 的研究中涉及了以 Ti、Cr金属，厚度梯度

Cr/C或成分梯度 Cr/C为过渡层的类石墨非晶碳涂层

（graphite-like carbon，  GLC）的结合力性能，结果表明，

成分梯度 Cr/C为过渡层的 GLC涂层的临界载荷（与

涂层第一次剥落相对应的载荷，记为 Lc）超过了 50 N，

远超 Ti或 Cr金属过渡层的 Lc（分别为 12和 14 N）以

及厚度梯度 Cr/C的 Lc（16 N），这表明了 Cr元素在 GLC
薄膜中的掺杂有助于提高非晶碳涂层的结合强度.

此外，不同元素及其掺杂的非晶碳过渡层对 a-C涂层

的结构也有着明显的影响. Li等  [50] 利用模拟计算的

手段分析了上述 3种元素对非晶碳涂层结构的影响.

图 2的结果表明：在温度较低时（<900 K），Ti/a-C涂

层中的 sp2 含量增加；而对 Cr/a-C和 W/a-C涂层来说，

在≈1 500 K时涂层石墨化程度会增强. 上述结果表明

了在不同温度范围内 W、Cr、Ti对 a-C涂层结构石墨

化的影响. 此外，Wu等 [51] 研究并评估了具有包含 Ti、
Cr和 W的缓冲层的 a-C薄膜的微观结构和性能. 结
果表明，缓冲层有效促进了 a-C薄膜的石墨化，其中

包含 Cr缓冲层的 a-C膜 sp2 杂化程度最高，对导电性

产生了直接影响，其界面接触电阻为 16.65 mΩ·cm2
.

此 外 ， 涂 层 在 模 拟 PEMFC工 作 环 境 （0.5  mol·L−1

H2SO4 + 5×10−6 HF）中的动电位极化曲线表明耐腐蚀

性能大大提高，疏水性也得到了改善. 因此，金属缓

冲层使 a-C薄膜更适于 304SS双极板的表面改性.
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 2.2.2    金属 /非金属元素掺杂非晶碳涂层     本征非晶

碳涂层虽然可以通过调节涂层中 sp2 和 sp3 的含量来

获得致密的、耐腐蚀性优良的、界面接触电阻较低的

金属双极板表面改性涂层，然而，本征非晶碳涂层的

内应力高、结合强度差等问题使其实际使用寿命受

到重大影响. 本征非晶碳涂层的残余应力会引起涂

层表面产生裂纹，腐蚀性介质（ 、F−等）会通过裂

纹进入涂层内部，在膜基结合处形成点蚀，裂纹严重

时甚至会加速涂层剥落，由此可见，残余应力会显著

影响涂层的结合力、耐腐蚀性等重要性能. 而金属原

子的掺杂可对键的方向性和键角畸变产生影响，进而

使得非晶碳涂层中的残余应力显著降低 [52−53]
. 金属元

素的掺杂除了可以降低残余应力外，还可以有效降低

涂层的界面接触电阻，优化涂层与基体间的亲和程

度. Yan等 [37] 利用高功率脉冲磁控溅射技术在非晶碳

涂层中掺杂 Ti元素，获得了较为致密、性能优良的钛

双极板表面改性用 a-C:H/TiC涂层，其在加速溶液中

的腐蚀电流密度以及 1.4 MPa下的界面接触电阻均达

到美国能源部的要求；W元素的掺杂可在非晶碳涂

层中形成 WC相，有助于涂层耐腐蚀性的进一步提

升，且掺杂后的涂层具备自钝化能力 [54]；Zr元素的掺

杂可促进非晶碳涂层的石墨化程度，有助于提升涂层

的界面导电性 [55]；Hou等 [56] 在非晶碳涂层中掺杂了

Nb元素，掺杂后的非晶碳涂层具有更低的腐蚀电流

密度和更好的耐久性，界面导电性也得到了增强. 此
外，Cr元素掺杂的非晶碳涂层也得到了众多研究者

的关注，Zhao等  [57] 利用封闭场非平衡磁控溅射离子

镀（CFUBMSIP）技术制备了具有不同碳含量的 Cr掺
杂非晶碳涂层，结果表明，耐腐蚀性随着碳元素的增

多而增强. 众多实验结果表明（表 2），金属元素的掺

杂可以有效增强非晶碳涂层的耐腐蚀性，降低涂层的

界面接触电阻，同时可以提升涂层的膜基结合强度，

有效提升涂层在 PEMFC酸性潮湿环境中的耐久性.

对单一金属元素掺杂的非晶碳涂层的研究表明，

不同的金属元素对非晶碳涂层的影响有着明显的差

异，因此，研究者们对多元金属元素掺杂的非晶碳涂

层也展开了深入的研究.

Zhang等   [58] 在非晶碳涂层中掺杂了 Ag和 Cr元
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素，并利用分子动力学模拟了元素掺杂后的涂层微观

结构，模拟结果表明：未掺杂的 a-C涂层呈现非晶结

构，Ag原子的掺杂导致了镶嵌在非晶相中的纳米团

簇的形成，而 Cr原子会在非晶相中均匀分布；而掺杂

后的非晶碳涂层致密性提高，耐腐蚀性能略有提升，

且其分子动力学模拟结果表明，非晶碳涂层的内应力

由于 Ag和 Cr的掺杂而明显降低，致密性也有所提

高. 此外，还有众多学者研究了 Ti/Al、Cr/Al 或  W/Al
等多元金属元素掺杂的非晶碳涂层. 其中，Li等   [59]

计算了 Ti/Al、Cr/Al 或  W/Al掺杂非晶碳涂层的残余

应力和成键特征，掺杂后的涂层中 C―C键长受到影

响，并在金属元素和 C元素间形成离子相互作用，使

得多元金属元素掺杂的非晶碳涂层的应力整体呈降

低趋势.

金属元素掺杂对非晶碳涂层的性能提升有所助

益，但是随着导电性的增加，电化学反应也有可能增

强，进而对耐腐蚀性和耐久性产生影响. 而非金属元

素如 N元素的掺杂可以有效提升非晶碳涂层中的 sp2

的含量，在提升导电性的同时，抑制电化学反应的发

生. Dong等 [17] 在 316L不锈钢表面制备了N掺杂和Cr/N
共掺杂的 DLC涂层，实验结果表明：Cr/N 共掺杂的

DLC涂层具有较好的导电性（9.20 mΩ·cm2，150 N·cm−2

压力下），而二者的耐腐蚀性相比不锈钢均有明显提升.

显然，与其他涂层相比，碳基涂层可以为金属极

板提供有效、长期的保护，并且具有较低的 RIC. 同
时，碳基涂层的制备方法简单、制备所需的碳来源也

十分丰富，可以有效降低生产成本，因此是保护金属

双极板的理想涂层. 此外，由于 sp2 键 sp3 键的特殊性

质及其对碳基涂层性能的影响，使得碳基涂层的性能

变得可调控. 这也为未来研究人员开发更高性能的

碳基涂层提供了必要的理论指导.

 2.3    氮化物涂层     金属氮化物由于普遍具有稳定的

化学性质且是热电的良导体而广泛应用于许多场景.

其表现出来的一定的导电性、较好的耐腐蚀性和与

金属极板之间的良好的膜基结合力，也使得多种的金

属氮化物涂层被广泛研究并用于极板表面改性，如

TiN、 NbN、 ZrN、 TaN、 CrN和多元氮化物如 TiAlN
等 [18−22]

.

由于氮化钛等含氮涂层是非常常见的不锈钢保

护性涂层，因此，Pozio等  [60] 较早地研究了使用氮化

钛涂覆的不锈钢作为双极板的可行性，结果表明，不

同种类的氮化钛（TiN和 Ti3N2）涂层的界面接触电阻

分别为 25和 26  mΩ·cm2，并将 Icorr 降低至 0.013 1和

0.014 5 μA·cm−2
. 可见，其耐腐蚀性虽然较好，但是接

触电阻值仍需进一步降低. 随着对氮化钛涂层的研

究进一步加深，Li等  [61] 通过调节衬底偏压，优化了

TiN涂层的微观形貌，使得 RIC 降低到 3 mΩ·cm2，腐

蚀电流密度达到 0.47 μA·cm−2，进一步满足了要求.

此外，国内外众多学者利用 PVD方法在金属双极板

表面沉积了不同的过渡金属氮化物涂层，并研究了它

们在 PEMFC环境中的性能表现 . 其中，Chen等   [21]

利用多弧离子镀技术在 SS316表面制备了 NbN涂层，

测试表明，接触电阻达到了 12.75 mΩ·cm2，而腐蚀电

流密度为 2.619 μA·cm−2; Yi等 [62] 利用磁控溅射技术

制备的 ZrN涂层的接触电阻在极化前后由 18.86增长

到了 109.2 mΩ·cm2，腐蚀电流密度为 0.209 μA·cm−2，

这表明，尽管锆是很好的抗腐蚀涂层材料，但其界面

接触电阻会增加.

除了单一金属氮化物外，研究人员经过多种尝试

和研究，开发了具有复合结构或多元金属的氮化物涂

层以获得更好的性能. Jannat等   [63] 将 Ti/TiN多层涂

层沉积到 SS316上，在 0.5 mol·L−1 H2SO4+2×10−6 HF
的溶液中测试 1 h后，涂层样品的 RIC 为 18 mΩ·cm2，

在 +0.6  VSCE 的工作电压下相应的腐蚀电流密度为

0.93 μA·cm−2；Wang等  [36] 通过电弧离子镀在 SS316L
表面制备了 Ti/（Ti，Cr）N/CrN多层涂层，涂层在 150
N·cm−2 的压强下的 RIC 为  4.9 mΩ·cm2，而在  70 °C
下的 0.5 mol·L−1 H2SO4 溶液中的腐蚀电流密度为

0.12 μA·cm−2；Jin等  [19] 通过 CFUBMSIP将 CrMoN膜

沉积在SS316L上，通过调控Mo含量获得了 5.8 mΩ·cm2

的理想 RIC，并通过掺入Mo元素明显提高了涂层的耐腐

蚀性. Ingle等 [64] 研究了SS316L上的非晶态Al-Cr-Mo-N
涂层，在 0.5 mol·L−1 H2SO4+2×10−6 NaF 溶液中进行电

化学测试，腐蚀电流密度为 0.02 μA·cm−2，极化后的

RIC 约为 30 mΩ·cm2，接触角也从 71°增加到 106°；此
外，由于近些年高熵合金及其碳氮化物的迅速发展，

作者探讨了高熵合金氮化物涂层作为双极板表面改

性涂层的可行性 [38]
. 实验利用共沉积磁过滤阴极真空

弧（Co-FCVAD）技术在钛双极板表面制备了AlTiVCrMo
高熵合金及其氮化物涂层，涂层较基体表现出良好的

 

表 2     不同金属元素掺杂 a-C涂层在 PEMFC模拟环境中

的性能 

a-C涂层掺杂
阴极腐蚀电流密度/

（μA·cm−2）

接触电阻（1.4 MPa）/
（mΩ·cm2）

文献

Ti 0.66 1.60 [37]

W 0.07 6.25 [54]

Zr 0.49 3.63 [55]

Nb 0.36 1.22 [56]

Cr 1.05 1.40 [57]
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耐腐蚀性、优良的导电性和一定的疏水性. 由此可

见，通过对氮化物涂层进行结构设计或进行元素的掺

杂，均可以实现涂层导电性和耐腐蚀性能的提升，而

高熵合金氮化物也表现出良好的应用潜力. 然而为

了有效验证涂层的实际应用情况，必须进行更长时间

的稳定性测试或在实际电堆中进行测试，并根据结果

进行涂层结构设计或元素选择的调整，以进一步适应

实际需求.

 3    金属双极板表面改性涂层腐蚀机

制及影响因素

经过研究人员的长期探索和工业应用的长期实

践，虽然利用涂层对双极板进行表面处理的方式已经

在性能上取得了长足的进步，但是成本和耐用性仍然

是 PEMFC领域面临的两大挑战：首先，必须充分降

低 PEMFC材料的大体量供应和电堆的大批量生产的

成本，以使 PEMFC具备充分的经济可行性，并进一步

使其投入能源市场并与其他电堆系统竞争；其次，质

子交换膜燃料电池的耐久性是另一个重要参数，必须

对双极板的腐蚀机制加以探索，进而提高双极板可靠

性. 目前，已有研究者对双极板腐蚀机制进行了探

索，并提出无论燃料电池是否运行，都会发生腐蚀过

程，除非采取极端措施排空燃料电池堆中的溶液. 在
PEMFC电堆的运行环境中，腐蚀失效模式主要包括

点蚀，工业上可以接受的腐蚀速率约为 25 μm·a−1，相
应的腐蚀电流密度为 2~3 μA·cm−2 [9]. 为了有效提升

双极板表面改性涂层的可靠性，满足工业化实际应用

的需求，研究者们多从计算与模拟的角度出发，探究

在 PEMFC的酸性环境中碳基涂层和过渡金属氮化物

涂层的腐蚀机制.

在碳基涂层方面，Zhang等 [65] 制备了性能较优的

类石墨纳米晶碳膜（GNCFs），并利用 DFT-MD模拟计

算了不同碳表面对 PEMFC环境中存在的典型粒子的

化学活性. 动电位测试表明，在 a-C涂层中构建类石

墨纳米晶可以提高其自腐蚀电位，但也会导致较高的

钝化电流密度. 这是由于优先腐蚀或吸附可能会沿

着包含一些较大狭缝孔的晶界发生（图 3），从而导致

GNCFs的腐蚀电流密度高于纯 a-C膜. 然而，嵌入的

类石墨纳米晶很难被 PEMFC环境因素氧化，并且可

以作为高速电子传输方式保证 ICR的稳定性，以提升

双极板性能和耐久性. 此外，Li等  [66] 制备了不同氮

含量掺杂的非晶碳涂层，并利用第一性原理计算探究

了氮元素掺杂的非晶碳涂层在 PEMFC环境中的结构

和性能的机制. 其结果表明：1）氮元素的掺杂提高了

涂层中 sp2 的含量，促进了石墨微晶的形成，提高了涂

层的界面导电性；2）减少了 a-C的悬空键的数量，提

升了涂层的稳定性；3）促进了稳定的 CNx 相的形成，

有助于耐腐蚀性和致密性的提升.
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图 3    类石墨纳米晶碳膜的微观结构及其晶界腐蚀示意 [65]
 

 

对氮化物涂层来说，以 NbN涂层为例 [21]，其相组

成包括 β-Nb2N、δ ′-NbN和 δ-NbN等防腐相，这是涂

层具有优异耐腐蚀性的重要原因之一. 此外，随着氮

含量的增加，涂层表现出明显的晶粒细化，更致密的

微观结构可以有效防止腐蚀介质渗透到涂层和基体

之间的界面，减少涂层和缺陷之间的电偶腐蚀，从而

进一步提高耐腐蚀性. Pugal等 [67] 利用动态电化学阻

抗谱（DEIS）对涂覆在 SS 316L双极板表面的 TiN涂

层的腐蚀行为进行了评估. 在 PEMFC阴极和阳极环

境中极化后，Bode图（图 4-b、c）的结果表明了 TiN涂

层较高的保护效率. 而在模拟运行环境中经过长时

间的浸泡后，TiN涂层具有更高的电化学阻抗（图 4-
a），能够对 316L不锈钢提供长时间保护. 而对其他过

渡金属氮化物的耐腐蚀机制的研究也表现出了类似

的规律. 一般来说，过渡金属氮化物涂层成本较低.

制备工艺简单，导电性好，可有效防止金属双极板的

腐蚀，具有良好的应用潜力. 然而，氮化物涂层的柱

状生长导致腐蚀性溶液与基体之间的腐蚀，降低了涂

层的长期应用前景 [68]
. 如何抑制柱状结构是今后金属

氮化物涂层研究中不可忽视的问题.

由于双极板要在 70~80℃ 的酸性（pH 2~4）湿润温

热的环境中运行，因此，其涂层耐蚀性也受到了 pH和

温度变化的影响. 为了探究其影响，Ma等   [69] 在 Ti-
6Al-4V极板上制备了 Ta2N纳米陶瓷涂层，并在模拟

PEMFC运行环境中研究了 Ta2N涂层上生长的钝化

膜的电化学行为和电子特性. 结果表明，无论是提高

溶液的酸度还是温度，腐蚀电位都会降低，腐蚀电流

密度会增加. 此外，界面 RIC 随 pH的增加或溶液温度

的降低而增加. 上述实验直观地表明了 PEMFC运行

环境的 pH和温度对表面改性涂层性能所产生的影
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响. 因此，如何通过涂层结构和组分的设计而克服环

境 pH和温度的变化带来的负面影响，提高双极板的

可靠性也是不可忽视的挑战.

 4    结论与展望

随着能源技术和应用的转型以及燃料电池技术

的进步，PEMFC由于其近零排放和高能量转换效率

而被认为是解决能源问题和环境污染的颇具前景的

技术方案之一，并得到了各界人士的广泛关注和深入

研究. 而耐用性、成本和批量生产能力则是 PEMFC

需要克服的 3个主要问题. 尽管目前金属和石墨材料

在双极板制造方面继续占据着燃料电池市场的主导

地位，但经过长时间的研究和论证，对金属进行涂层

这一方法不仅可以有效延长燃料电池的寿命，还可以

进一步降低燃料电池的实际成本，这有助于燃料电池

进一步扩大市场，占据重要地位. 因此，金属双极板

作为 PEMFC的重要组成部件，其在耐腐蚀性、成本

降低和生产能力方面的改善，将是决定 PEMFC工业

化应用和商业化进程的关键挑战. 本文详细讨论了

用于金属双极板表面改性的金属基涂层、碳基涂层

和氮化物涂层在膜基结合力、耐腐蚀性、界面导电性

和疏水性等方面的研究进展，探讨了用于金属双极板

表面改性的涂层在结构设计、失效机制、元素选择等

方面存在的问题，讨论了降低金属双极板基材和改性

成本，提高耐久性、耐腐蚀性和界面导电性的必要性.

近年来，对各类金属双极板防护涂层的研究表

明：过渡金属氮化物涂层和碳基涂层在导电性和耐腐

蚀性方面较为突出，更容易满足 DOE提出的性能要

求. 显然，二者已成为目前金属双极板保护涂层的最

佳选择. 然而，对金属双极板表面改性涂层的研究依

然不够全面和细致，需要进一步探寻性能更优、寿命

更久、成本更低的涂层材料. 关于双极板的未来发展

可考虑以下几个方面：

1）应重视双极板的长期腐蚀试验. 虽然诸多文献

报道了耐腐蚀试验，但其中大部分都缺乏对涂层的耐

久性测试. 在实际应用过程中，燃料电池不可避免地
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要长期运行，而涂层在长期腐蚀过程中可能会由于腐

蚀加剧而降解，导致电极金属离子中毒. 因此，有必

要进行长期腐蚀试验，这也是金属双极板生产和应用

面临的一大挑战.

2）应关注双极板的高电位腐蚀性能. 当燃料电池

在移动能源领域如汽车等中实际应用时，电堆启停的

瞬态电位可高达 1.2~1.6 V. 虽然高电位的持续时间并

不长，但仍然很可能会穿透防腐层，使其失去防护效

果. 因此，在今后的双极板测试工作中，高电位极化

测试也应该受到重视，目前只有少数文献考虑到这一点.

3）多层涂层和元素掺杂是可行的有效途径. 在设

计金属双极板表面改性涂层时，可以通过对多层涂层

进行复合结构设计以提高涂层的导电性，或在涂层中

引入耐蚀元素以提高耐蚀性. 诸多文献已经清晰地

表明了通过这 2种途径提升涂层整体性能的可行性.

因此可以预期，在未来的工作中，多层涂层和元素掺

杂的结合，可以获得效果更好的金属双极板防腐涂层.

虽然当前的研究表明，经过不同元素选择和结构

设计的表面改性涂层，可以有效提升极板的耐腐蚀性

能和导电性，表现出了相当大的潜力，然而，极板性能

的退化机制、涂层的损伤机制、在不同工况下的性能

稳定性和耐久性等问题，仍然是不可忽视的挑战. 因
此，金属极板表面改性材料仍需创新和进一步的深入

研究，以应对大规模应用和产业化推进过程中的挑战.
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Abstract　Metal  bipolar  plates  used  in  proton  exchange  membrane  fuel  cells  （PEMFC）  are  under  intensive
study due  to  their  excellent  processability，good electroconductivity，and excellent  thermal  conductivity. Production
cost and performance of bipolar plates are key to practical applications and to expand their application ranges. Erosion
of metal bipolar plates in acidic and humid environment of PEMFC and reduction of contact resistance due to surface
oxidation are challenges in their practical application. This paper reviews preparation methods of modified coatings.
Coatings  used  for  surface  modification （metal-based  coatings，amorphous  carbon  coatings  and  nitride  coatings）  are
compared  in  their  adhesion  strength， interfacial  conductivity， corrosion  resistance  and  hydrophobicity.  Corrosion
mechanisms  of  modified  coatings  and  factors  affecting  performance  are  analyzed.  Difficulties  in  structural  design，
failure mechanism and element selection of coatings are examined. Reducing costs and improving durability should be
emphasized in future research.

Keywords　proton exchange membrane fuel cell （PEMFC）；metal bipolar plate；surface modification；corrosion
resistance；interfacial conductivity
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