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直接硼氢化物燃料电池(DBFC)阳极催化剂的研究进展 
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摘 要: 直接硼氢化物燃料电池(DBFC)具有理论电池电压高和能量密度大等特点, 而其阳极催化剂是决定电池性

能的关键因素之一。因此, 研究者们在提高阳极催化剂催化活性和降低催化剂成本方面开展了大量的研究工作。本

文在简要介绍 DBFC 工作原理和阳极反应机理的基础上, 从催化剂种类和性能角度综述了近年来 DBFC 中贵金属、

过渡金属以及储氢合金阳极催化剂的主要研究进展, 指出了阳极催化剂研究所面临的问题, 同时提出了今后的发

展方向。 
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Abstract: Direct borohydride fuel cell (DBFC) is currently attracted attentions due to its high theoretical cell vol-

tage and power density. However, the anode catalyst of this type of battery is one of the key factors that decide the 

battery performance. A lot of researches have been done to improve catalytic activity and decrease the cost of the 

anode catalysts for DBFC in recent years. On the basis of the work principle and anode reaction mechanism of 

DBFC, the recent progresses of precious metal, transition metal and hydrogen storage alloy as anode catalyst for 

DBFC are reviewed according to perspective of catalytic performance and types. The existing problems of the an-

ode catalyst is pointed out and the developments of the anode catalyst for DBFC are also proposed． 
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化石能源的消耗会引起严重的环境污染, 为兼

顾能源利用、环境保护和人类可持续发展, 研究能

够取代化石能源的清洁新能源和新能源技术是全人

类亟待解决的紧迫课题。氢能源作为一种储量丰富、

来源广泛、能量密度高的清洁能源, 引起了广泛关

注[1-2]。燃料电池是通过电化学反应直接将储存在燃

料中的化学能转化为电能的装置, 因其具有能量转

换效率高、能量密度大、环境污染小、噪音低、性

能可靠和使用时间长等优点, 而成为人们积极研发

的新能源技术[3-4]。我国国务院出台的《国家中长期

科学与技术发展规划纲要》中已明确提出发展氢能

和燃料电池技术, 这也受到许多发达国家的高度重

视, 成为未来具有发展潜力的新能源和能源技术。 

直接硼氢化物燃料电池 (Direct Borohydride 
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Fuel Cell, DBFC)是一种将存储在硼氢化物 BH4
-中

的化学能在阳极催化剂作用下直接转化为电能的新

型燃料电池。硼氢化物是一类含氢量很高的化合物

(例如, NaBH4 含氢量为 10.6wt%), 硼氢化物化学能

的利用实质也是氢能的利用。可见, DBFC 是将氢能

和燃料电池结合到一起的一种新能源技术, 也是一

种低温(工作温度低于 100℃)燃料电池。与其他低温

燃料电池(质子交换膜燃料电池(PEMFC)和直接甲

醇燃料电池(DMFC))相比, DBFC 具有更高的输出

电压和功率密度、可以用普通的催化剂替代贵金属、

可在常温下工作、无毒、运输安全等优点[5-6]。此外, 

它还克服了氢能源利用过程中氢储存和运输的瓶颈

问题。表 1 列出了常见低温燃料电池的技术状态。 

基于上述优点, 近年来 DBFC 受到研究者们的

极大青睐。然而, DBFC 的性能很大程度上取决于硼

氢化物分子在阳极上发生的电化学反应, 而阳极上

的电化学反应又直接受阳极催化剂的控制。燃料电

池一般都是用贵金属做催化剂, 贵金属的价格昂贵

和资源稀缺成为限制燃料电池在实际中的应用。因

此, 研究和开发稳定性高、催化活性好的非贵金属

催化剂对推动燃料电池产业化发展具有重要的理论

和现实意义。 

因此, 本文在简要介绍 DBFC 的工作原理和阳

极氧化反应机理的基础上, 从催化剂种类和性能角

度综述了近年来贵金属、过渡金属以及储氢合金作

为 DBFC 阳极催化剂研究取得的成果, 并展望了

DBFC 阳极催化剂的发展趋势。 

1  DBFC 工作原理及其阳极反应机理 

硼氢化钠是 1942 年由美国的 Brown 等首次合

成, 20 世纪 60 年代 Indig 提出用 NaBH4 作为燃料电

池燃料的设想, 但在 2000年之前有关 DBFC的详细

研究还很少, 直到 2006 年才陆续有报道。近年来, 

DBFC 作为一种新型燃料电池, 由于具有理论电压

高、能量密度大、无污染、安全等优点, 而受到国

内外研究者的广泛关注。 

DBFC 利用硼氢化物的碱性溶液作为燃料、O2/

空气/H2O2 为氧化剂, 在催化剂作用下发生氧化和

还原反应, 将 BH4
化学能在阳极催化剂作用下直接

转化为电能的装置。图 1 是 DBFC 的工作原理示意

图[4], 其相应的电极和电池反应方程式如下:  

阳极反应: BH4
+8OH→BO2

+6H2O+8e (1) 

 (Eo
a= 1.24 V vs. SHE) 

阴极反应: 2O2 + 4H2O + 8e →8OH (2) 

 (Eo
c= 0.4 V vs. SHE) 

电池反应: BH4
+2O2→BO2

+2H2O (3) 

 (Eo= 1.64 V) 

由反应方程可知, 理论上 DBFC 中每个 BH4
-
在

阳极发生电化学氧化反应释放出 8 个电子后被完全

氧化为 BO2
。但在实际的 DBFC 中, 放出的电子数

往往低于8, 从而使燃料的利用率下降, 这主要是由

于BH4
在阳极催化剂作用下发生氧化反应的同时或

随后还会发生水解反应, 释放出氢气。水解反应方

程式如下:  

水解反应: BH4
+2H2O→BO2

+4H2 (4) 

将反应方程(1)和(4)相加, 得到的就是实际阳

极发生的反应, 即:  

 BH4
+xOH→BO2

+(x2)H2O+(4x)H2+xe (5) 

式中 x 代表每个 BH4
在阳极发生电化学氧化反应释

放出的电子数。释放电子数的多少与阳极催化剂直

接相关。 

阳极催化剂是影响 BH4
电化学氧化反应和水

解反应的关键因素。一般来说, 贵金属催化剂对电

化学氧化反应和水解反应同时具有良好的催化活性, 

但是昂贵的成本限制了其大范围的使用。此外, 水

解反应既导致燃料利用率下降, 产生的氢气又会造

成电池的安全隐患。在 DBFC 中, 硼氢化物中 BH4


氧化释放的电子数以及反应过程中伴随的水解反应

都与阳极催化剂密切相关。阳极催化剂是决定

DBFC 性能的主要因素, 相关阳极催化剂的研究也

是目前 DBFC 研究领域的热点。寻找一种对硼氢化 

 
表 1  常见低温燃料电池的技术状态 

Table 1  Technical state of common low temperature fuel cells 

Type Electrocatalyst Fuel Oxidant
Theoretical data of 
open circuit voltage

Main existence question 
Possible application 

fields 

PEMFC Pt 
H2/Reformer 

hydrogen 
Air/Pure 
oxygen 

1.23 V 
Hydrogen supply  

system, catalyst cost 

Hybrid electric  
vehicles, portable 

power source 

DMFC Pt, Pt-Ru Methanol Air 1.183 V 
Catalyst poisoning, 

catalyst cost 
A small mobile  
power source 

DBFC 
Non-noble  

metal 
Borohydride 

Air/O2/ 
H2O2 

1.64 V 
Hydrolysis reaction, 

catalyst cost 
Portable electronics, 

mobile power 
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图 1   DBFC 工作原理示意图[4] 
Fig. 1  Schematic diagram of DBFC[4] 

 

物直接氧化具有良好催化活性, 而对其水解副反应

具有较低催化活性或可将水解反应中产生的氢转化

利用的非贵金属阳极催化剂是目前 DBFC 研究的重

点问题。 

2  DBFC 的阳极催化剂 

2.1  贵金属催化剂 

贵金属不仅对电化学氧化反应有较好的催化活

性, 而且对水解反应也有很好的催化性。因此, DBFC

使用贵金属作为阳极催化剂有很高的能量密度, 但

法拉第效率却不够高[4]。作为 DBFC 阳极催化剂的

贵金属主要有 Pt、Au、Pd、Ag 以及 Os 等金属及其

合金。最初, 研究者们主要采用贵金属单质做阳极催

化剂。本课题组利用 Web of Science (SCI)数据库, 

对 2000~2016年期间使用贵金属单质作为DBFC阳极

催化剂的文献进行了粗略的统计, 具体见图 2 所示。 
 

 
 

图 2  贵金属单质用作 DBFC 阳极催化剂研究文献所占比例 
Fig. 2  Percentage of reference on variously noble metal as 
DBFC anode catalyst  
According to the Web of Science (2000-2016) 

图 2 表明, 各种贵金属作为 DBFC 阳极催化剂

的研究文献百分比是不同的 , 研究文献排序: Pt> 

Au>Pd>Ag>Os。这反映了研究者对各种贵金属单质

的关注度 , 也在一定程度上说明各种贵金属在

DBFC 阳极催化剂中所起的作用是不同的。在这些

贵金属中, Pt 和 Au 作为 DBFC 阳极催化剂比其他金

属对硼氢化物有更好的催化活性 [7-8], 因此得到更

多关注。 

依据阳极反应方程(1), DBFC 中每个 BH4
发生

电化学氧化反应可释放出 8 个电子。然而, 文献报道

仅在 Au 用作 DBFC 阳极催化剂时, 放出 8 电子[9-11]。

而 Au 电极通常表现出很慢的动力学性能, 因此输

出电流和功率都很小[10-13]。从燃料电池输出功率角

度看, Pt 和 Pd 电极比 Au 电极更优越。文献[14-15]

研究表明, 尽管贵金属 Ag 对 BH4
的氧化反应也具

有比较优越的催化活性, 而且 Ag 对其水解反应无

催化作用, 非常适合作为 DBFC 阳极催化剂, 但 Ag

电极的动力学性能也非常缓慢, 输出功率低, 同时

价格昂贵 , 因此不能单独使用作为阳极催化剂。

Chatenet 等[9]也报道在 BH4
发生电化学氧化反应时, 

Au 和 Ag 大约可释放出近 8e, 而 Pt 仅能释放出 4e。

Au和Ag表现出高效率主要是由于它们对BH4
发生

的水解反应几乎没有催化性。但是, Au 和 Ag 的动

力学性能非常缓慢, Au 比 Ag 的动力学性能要好一

些。相比较而言, Pt 和 Pd 催化剂对 BH4
发生的电化

学氧化反应和水解反应都有好的催化活性[16–18]。因

而, 使用这些金属作为催化剂具有很高的功率密度, 

但库仑效率却很低。Celikkan 等[12]对比了 Au、Pt、

Ag、Pd 和 Ni 对 BH4
电化学氧化反应的催化活性, 

发现所有合金中 Au 的催化活性最佳, 而 Ni 最差。

Cheng 等[19]也对比研究了 Pt/C、Au/C、Ag/C、Pd/C

和 Ni/C 作为阳极催化剂 DBFC 的性能, 发现 DBFC

的开路电压(OCV)值的顺序是: Ag/C > Ni/C > Pt/C > 

Au/C > Pd/C, 而 DBFC 的最大功率密度值的顺序是: 

Pd/C > Au/C >Pt/C > Ag/C > Ni/C。也有人将贵金属

Os 用作 DBFC 的阳极催化剂[20], 研究发现 Os 对

BH4
电化学氧化反应也具有一定催化活性, 用 Os

作为阳极催化剂的DBFC的功率密度在 60℃时达到

109 mW/cm2。 

由于催化作用是发生在电极表面的一种化学反

应, 催化剂需要尽可能大的比表面积。Liu 等[21]对比

研究了多孔纳米碳载 Pt 和普通碳载 Pt 催化剂的性

能, 研究表明多孔纳米碳载 Pt 催化剂具有更高的电

流密度和更大的功率密度。同理, Reza 等[22]对比研

究了石墨烯载 Pt 纳米颗粒催化剂和石墨载 Pt 纳米

颗粒催化剂的性能, 发现石墨烯载 Pt 纳米颗粒催化
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剂对硼氢化物具有更好的导电性和电催化活性。最

近, Martins 等[23]对比了 Pd 纳米颗粒分散在商业化

活性炭(Vulcan XC72)和两种生物基活性炭(葡萄茎

活性炭GSAC和葡萄藤枝活性炭VSAC)上发生的电

化学氧化反应, 研究发现两种 Pd/生物基活性炭的

电催化活性明显优于 Pd/商业活性炭。同时, 催化剂

颗粒越小、越容易分散在电极表面, 也能更有效改

善其催化作用。文献[24]报道纳米尺度催化剂的性

能要好于相应块体材料催化剂。 

可见, 任何一种贵金属单质催化剂都有优缺点。

到目前还未找到一种贵金属单质催化剂既对 BH4
电

化学氧化反应具有良好的催化活性, 又能抑制水解

反应。此外, 贵金属单质作为阳极催化剂时, 还需考

虑贵金属的晶体结构、担载基底等, 需要进行多方

面的研究。目前贵金属单质催化剂的研究相对较多, 

相应的催化机理也比较清晰。 

研究表明, 二元合金催化剂的催化性能往往优

于一元金属单质催化剂[25]。为改善贵金属单质作为

阳极催化剂的性能, 制备一种既具有高催化活性又

具有高库仑效率的催化剂, 研究者们将贵金属与贵

金属、贵金属与非贵金属复合制备二元合金用作催

化剂。本部分仅综述前者, 后者将在后文中讨论。

目前研究发现, 在贵金属与贵金属构成的二元合金

中有 Au-Pt[18,25-26]、Au-Pd[11,27]、Pt-Ru[28]、Pd-Ir[29]、

Au-Pd[30]、Pd-Ag[31]等。表 2 列出了具有代表性的

一些二元贵金属作为阳极催化剂的 DBFC 的性能

参数。 

由表 2 可见, 二元贵金属作为 DBFC 的阳极催

化剂时, 电池的功率密度往往介于两种贵金属单质

做催化剂的性能之间, 或者比贵金属单质的性能要

好。但二元贵金属催化剂的性能也随着两种贵金属

组元比例、制备方法以及担载基底的变化而变化。

例如, Lee 等[27]为了减少 DBFC 中硼氢化物的水解

反应使 DBFC 获得更好的性能, 制备了不同质量比

(1 : 3、2 : 2、3 : 1)的 Au-Pd 二元金属作为 DBFC 阳

极催化剂, 研究发现, 随着 Pd 含量的增加, 三种催

化剂对应的 DBFC 的电池的性能(电压和功率密度)

不断增加, 而析氢速率几乎相似。表明 Au-Pd 二元

金属催化剂对 BH4
的水解活性很低, 这正是由于

Au 和 Pd 协同作用所致。Lee 等同时将已商业化的

Pd 和 Au 金属催化剂分别与 Au-Pd 二元金属催化剂

电池性能和析氢速度进行了对比。研究发现, Pd/C

作为阳极催化剂的 DBFC 有良好的电池性能, 但却

很容易水解。可见, 易水解是 Pd/C电极的最大缺点。

与 Pd/C 相比, Au/C 不易水解析氢, 但电池性能较差; 

Au–Pd/C 催化性能介于 Pd/C 和 Au/C 之间。同样, 王

宏等[30]研究发现, Au-Pd/C 无论是催化活性还是电

池的性能都要优于 Au/C 和 Pd/C 的, 并且两种金属

配比不同, 其性能也有明显的差异。李健等[31]对不

同原子比的 Pd-Ag/C 催化剂进行了研究, 发现掺杂

适量 Ag 不仅可以提高催化剂的催化活性, 而且使

得 BH4
电氧化反应过程中的转移电子数增加, 其中

Pd75-Ag25/C 的催化活性和转移电子数均为最高。

Balciunaite 等[32]研究发现 PtCoB/Cu 多元合金催化 
 

表 2  二元贵金属作为阳极催化剂的 DBFC 的性能参数 
Table 2  Performance data for DBFCs employing binary noble metal anodes 

Anode catalyst Cathode catalyst Oxidant T/℃ Power density/(mWcm2) Ref.

Au-Pt MnO2 Air 25 20.0 [25]

Pt3-Au2 Pt/C Humidified O2 65 161.0 [26]

Pt1-Au1 Pt-based O2 60 47.0 [18]

Au1-Pd1 Pt-based O2 60 31.0 [11]

Pd Pt/C Humidified O2 NA ~185.0 [27]

Au Pt/C Humidified O2 NA ~82.0 [27]

5wt%Au-15wt%Pd Pt/C Humidified O2 NA ~120.0 [27]

10wt%Au-10wt%Pd Pt/C Humidified O2 50 ~90.0 [27]

15wt%Au-5wt%Pd Pt/C Humidified O2 50 ~75.0 [27]

Pt black Pt black NA 60 31.6 [28]

Pt1-Ru1 black Pt black NA 60 35.1 [28]

Au Au/C NA 20 ~28.0 [30]

Pd Au/C NA 20 ~41.0 [30]

Au2-Pd1 Au/C NA 20 ~46.0 [30]

Au1-Pd1 Au/C NA 20 ~49.0 [30]

Au1-Pd2 Au/C NA 20 56.8 [30]

* NA: Information not available in the cited literature; * about number: The data from the figure cited literature 
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剂对硼氢化物的催化活性明显好于催化剂 Pt 和

CoB/Cu。可见, 在不考虑催化剂成本的基础上, 二

元甚至多元贵金属合金催化剂将是未来研究的一个

方向。 

2.2  过渡金属催化剂 

由于 DBFC 所用的燃料为硼氢化物碱溶液, 是

一种碱性电解质, 对催化剂的抗腐蚀性要求较低。

因此, 除了贵金属外, 较便宜的金属、合金及其化合

物也能用作 DBFC 的阳极催化剂。在非贵金属中, 过

渡金属作为DBFC阳极催化剂的研究占有一定比重。 

为降低催化剂的成本, 人们对过渡金属 Ni 作

为阳极催化剂进行了较多研究。相对于贵金属, Ni

的催化活性较低, 且其电子转移数也不高(仅能达

到 4), 但可以得到一个较高的功率密度。由于 BH4


在 Ni 上的电催化反应为 4e 反应, 实际的库仑效率

大约只有 50%, 燃料损失严重[33]。Liu 等[17,34]用镍

粉作为阳极催化剂, Pt/C 作为阴极催化剂装配单电

池, 在室温下获得 40 mW/cm2 的最大功率密度。硼

氢化钠在阳极催化剂上的电催化反应为 4e, 库仑

效率近 50%。Celikkan 等[12]对比了 Au、Pt、Pd 和

Ni 金属催化剂电极对 BH4
-氧化反应的催化性能, 

发现最具催化活性的金属是 Au, Pt 和 Pd 也能表现

出较好的催化作用, 但金属 Ni 的催化活性却很差。

可见, 镍单独作为DBFC阳极催化剂的实际应用前

景不大。 

双金属催化剂在催化活性和稳定性方面更优越

于单金属催化剂[11,35]。为了改善单金属 Ni 催化剂的

性能, 研究者们对含 Ni 双金属催化剂 Ni-Pt、Ni-Au、

Ni-Ag 以及 Ni-Pd 等进行了研究, 研究发现在许多氢

化反应中, 双金属催化剂比单金属Ni催化剂更稳定

而且催化活性更高 [35]。作为 DBFC 阳极催化剂 , 

Gyenge 等[18]研究发现 Ni-Pt/C(金属的摩尔比为 1 : 1)

催化剂比 Pt/C 催化剂的催化活性要好。同样, Jamard

等 [36]也对比了 Ni-Pt/C (金属的摩尔比为 1 : 1)和

Pt/C 作为 DBFC 阳极催化剂的性能, 发现前者比后

者具有更高的库伦效率。考虑到 Ni-Pt 双金属催化剂

的催化性能与两种金属的成分比例密切相关, Geng

等[37]对将不同质量的 Pt 添加到 Ni/C 催化剂中制备

了一系列 Ni–Pt/C 双金属催化剂 , 研究发现 , 与

Ni/C 催化剂相比, Ni37-Pt3/C(质量比, Ni : Pt= 37 : 3)

催化剂的电催化活性和稳定性得到明显的改善。在

其他条件相同情况下, 对比不同阳极催化剂 DBFC

的最大功率密度发现, Ni37-Pt3/C阳极催化剂的DBFC

的最大功率密度为最高(具体见图 3(a)所示)。此外, 

添加 Pt 增大了 DBFC 的库伦效率, 但电池的效率仍

然不够令人满意。Duan 等[38]和梁建伟等[39]对合成

的一系列 Ni–Au/C 双金属催化剂研究发现, 与 Au/C

催化剂相比, Ni1-Au1/C(摩尔比, Ni : Au= 1 : 1)催化

剂的电催化活性最好。同样, 也对比了不同阳极催

化剂 DBFC 的最大功率密度, 具体见图 3(b)所示。通

过对Ni–Ag/C双金属催化剂的研究[40]发现, Ni-Ag/C

对 NaBH4 氧化反应的动力学性能比 Ag/C 快。Ni1- 

Ag1/C(摩尔比, Ni : Ag = 1 : 1)催化剂的最高电子转

移数是 4.8。同样, 也对比了不同阳极催化剂 DBFC

的最大功率密度, 具体见图3(c)所示。可见, 在DBFC

中只有恰当比例的双金属催化剂才能更好的发挥作

用, 研究双金属组元比例也不容忽视。冯瑞香等[41]

通过机械球磨法也制备的 Ag-Ni 双金属合金, 并将

其用作 DBFC 的阳极催化剂。研究表明, 这种双金

属催化剂为纳米粒子集聚的微米颗粒, 具有二元合

金的典型结构特征, 不仅能够催化硼氢化物直接进

行电化学氧化, 而且可抑制硼氢化物的化学水解。

当采用 Ag-Ni/C 作为 DBFC 电池的阳极催化剂时, 

对硼氢化物燃料的利用率可达 90%以上。Liu 等[42]

考虑到 Ni 有比较负的开放电路电势和较低的库伦

效率, 而 Pd 却正好与 Ni 相反, 因此将 Ni 粉和 Pd

粉按比例混合作为 DBFC 的阳极催化剂。测试结果

表明 , Ni-Pd/C 双金属催化剂作为阳极催化剂的

DBFC的最大功率密度明显大于 Pd/C和Ni/C任一单

金属催化剂的最大功率密度, 具体见图 3(d)所示。 

最近, 也有人用稀土元素部分替代Ni, 制备Ni- 

Re(Re 代表稀土元素)二元金属作为 DBFC 的阳极催

化剂。Santos 等[43]采用电弧熔炼法制备了 Ni-Ce 合金

并用作 DBFC 的阳极催化剂, 研究发现尽管交换电子

数较低, 但 DBFC 的功率密度几乎与 Pt 用作阳极催

化剂时相似。随后, 他们还制备了 Ni-Dy (Ni0.95Dy0.05

和 Ni0.90Dy0.10)和 Ni-Sm (Ni0.95Sm0.05 和 Ni0.90 Sm0.10)

二元合金并进行了研究。与 Ni 基和 Pt 基其他材料相

比, Ni-Re 合金的催化活性还是比较令人满意的。同

时发现 Ni0.95Dy0.05 合金电极对硼氢化物的电催化活

性最高 , 而 Ni0.90Sm0.10 合金的电催化活性最低 , 

Ni-Re 合金转移的电子数大约是 4e[44]。可见这类材料

作为 DBFC 阳极催化剂还是有可能的, 只是需要进

一步研究稀土的种类以及稀土与 Ni 的成分比例等。 

此外, 还有将 Ni和其他过渡金属组合成二元合

金作为 DBFC 的阳极催化剂。例如, 文献[45]采用电

沉积法制备的 Ni-Cr 二元合金作为 DBFC 的阳极催

化剂时, 硼氢根的氧化电流是使用Ni单金属作阳极

催化剂时的二倍。分析认为, 催化活性的提高与 Cr

金属沉积在 Ni 金属表面有关, 并且 Ni-Cr 二元合金

催化剂性能的改善还与沉积条件有关。最近, Zhiani

等[46]合成了一种新的 DBFC 阳极催化剂是 Pd 修饰 
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图 3  不同阳极催化剂下 DBFC 的功率密度曲线[37-38,40,42] 
Fig. 3  Power density curves of the DBFC using different anode catalysts[37-38,40,42] 

(a) 60℃; (b) 20℃; (c) 25℃; (d) 25℃ 

 
的 Ni-Co/C 材料, 与 Pt/C 催化剂对比, 该新催化剂

的催化活性明显变高, 但其抗中毒性却变差。此外, 

Pd 修饰的 Ni-Co/C 用作阳极催化剂 DBFC 的功率密

度(126 mW/cm2)是 Pt/C 作为催化剂 (76 mW/cm2) 

的近 1.7 倍。 

在过渡金属中, 除了对 Ni 金属研究较多外, 还

对 Zn、Cu、Fe、Ti、Co 等过渡金属进行了研究, 但

对这些元素的相关性研究还比较少, 而且研究的角

度也不够广。它们作为 DBFC 阳极催化剂时, 主要

是与贵金属结合形成二元金属 , 如 Au-Zn[47]、

Pt-Zn[48] 、 Ag-Cu[49] 、 Pd-Cu[50-51] 、 Au-Fe[52] 、

Ag(Au)-Ti[53]等。而对金属 Co 来说, 主要是对合成

的 Co-B[54-55]、Au 修饰的 Co-B[56]合金进行了研究。 

2.3  储氢合金催化剂 

近年来, 储氢合金(常用于镍氢电池)独特的可

逆吸放氢性能激起了研究者们的兴趣, 人们开始尝

试用储氢合金做 DBFC 阳极催化剂, 相关研究也取

得了一些进展。 

与贵金属相比, 储氢合金做 DBFC 阳极催化剂

首先在成本上大幅下降。此外, 储氢合金将氢原子

储存在其合金晶格相中, 可减少 DBFC 阳极水解而

放氢, 从而提高燃料的利用率。Lee 等[57]对硼氢化

物在 AB2 型 ZrCr0.8Ni1.2储氢合金上的电氧化性能进

行了研究, 发现储氢合金吸附硼氢化物溶液中的氢, 

这种吸附使硼氢化物中的氢转移到储氢合金上, 发

生库仑数接近 8e的电化学氧化反应, 从而提高了硼

氢化物的利用率。分析认为储氢合金上近 8e 是由储

氢合金的特殊性造成的。作为 DBFC 的阳极材料, 

储氢合金能在体相中存储氢原子, 从而减少放氢。

具体而言, 在反应过程中, 硼氢化物水解产生的氢

首先存储在储氢合金中, 然后再发生如下的电化学

氧化反应:  

 MHx+xOH=M+xH2O+xe (6) 

可见, 通过使用储氢合金作为阳极催化剂, 可以提高

燃料的利用率。Wang 等[58]尝试用 AB5型 LaNi4.5-Al0.5

储氢合金作为 DBFC 的阳极催化剂, 研究表明正是

由于氢在储氢电极上的吸收和转化, 缓解了水解反

应。文献[4]报道 AB5 型合金作为 DBFC 阳极催化剂

能比 AB2 型合金获得更高的功率密度, 这可能是由

于 AB5 型合金的储氢能力比 AB2 型合金强造成的。
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储氢合金对硼氢化物的催化性能与合金的吸放氢性

能有密切的关系。为进一步改善储氢合金的阳极催

化性能, 近年来研究者对合金进行了表面修饰、合

金成分优化、合金制备工艺改善等处理。例如, 在

AB5 型合金中掺杂 Si, 燃料利用率由原来的 20%提

高到 95%[59]。用 Au 修饰的 LaNi4.5Al0.5 储氢合金作

为 DBFC 阳极催化剂。发现修饰后合金的催化性能

明显增强, 相应电池的效率增大[60]。可见, 储氢合

金改性是改善催化氧化活性、提高 DBFC 效率的一

个有效途径。表 3 总结了近年来使用储氢合金作为

阳极催化剂的 DBFC 的性能参数。 

此外, 为了改善储氢合金催化剂的性能, 研究

者们还对储氢合金催化剂进行了修饰, 多数采用非

金属对其进行修饰。例如, 为了提高硼氢化物燃料

的利用率, Gras 等[61]采用球磨法用 Si 和两种碳材料

对 AB5 型合金进行了修饰。Li 等[62]发现 AB5 型合金

与碳纳米管复合后, 不仅电催化活性得到改善, 电

池的功率密度和稳定性也得到不同程度的改善。王

贵领等[63]研究发现 MnO2 掺杂到 AB5 型储氢合金催

化剂能有效改善合金的电催化活性, 分析认为这主

要是由于 MnO2 改善了储氢合金的表面性能, 提高

了储氢合金表面的导电性, 进而提高了储氢合金对

硼氢化钠氧化的电催化活性。可见, 储氢合金和其

他催化剂复合及其协同作用, 是改善储氢合金催化

性能的一种有效途径。 

储氢合金是一种极具潜力的非贵金属催化剂, 

但目前有关储氢合金作为 DBFC 阳极催化剂的研究

时间不长, 相关研究还比较少。储氢合金的种类很

多, 但目前仅发现利用 AB5 和 AB2 型合金做阳极催

化剂(见表 3), 其他储氢合金的相关研究还鲜见报

道。储氢合金作为 DBFC 阳极催化剂时, 可有效解

决硼氢化物的水解问题, 但对硼氢化物的氧化催化

性还不够理想, 如何通过对储氢合金改性(例如改

变合金晶体结构、减小合金颗粒尺寸、合金表面修

饰等)提高氧化催化性能, 这是目前急需研究的。此

外, 特别是储氢合金作为 DBFC 阳极催化剂的催化

机理尚不清晰, 也是急需解决的问题。微观结构决

定宏观性能, 要设计和实施新实验方法和步骤以满

足燃料电池应用对催化剂高催化活性、强稳定性和

低成本的要求 , 必须掌握催化剂催化活性位的特

征、结构和催化方式, 因此催化机理的探索是至关

重要的。 

最后, 值得一提的是, DBFC 阳极催化剂的催化

性能、电池能量密度等与使用条件有密切的关系。

即使是同一催化剂, 采用不同的测试条件, 例如测

试温度、硼氢化物浓度、催化剂的单载量等也会得

到不同的测试结果 [64], 因而给筛选和设计高性能

DBFC 阳极催化剂造成一定的困难。为了客观准确地

评价催化剂, 研究 DBFC 阳极催化剂的测试条件对

其性能的影响也是十分必要的。 

 
表 3  储氢合金作为阳极催化剂的 DBFC 的性能参数 

Table 3  Performance data for DBFCs employing hydrogen storage alloy anodes 

Anode catalyst Cathode catalyst Oxidant T/℃ 
Power density/

(mWcm2) 
Ref.

LmNi4.78Mn0.22 Nickel foam NA NA NA [65]

MmNi3.55Al0.3Mn0.4Co0.75 FeTMPP/C H2O2+H2SO4 70 82 [66]

MmNi3.55Al0.3Mn0.4Co0.75 PbSO4/C H2O2+H2SO4 70 120 [66]

MmNi3.35Co0.75Mn0.4Al0.3 MnO2/C O2 25 70 [67]

MmNi3.6Al0.4Mn0.3Co0.7 Au/SS mesh H2O2+H2SO4 25 50 [68]

MmNi3.55Co0.75Mn0.4Al0.3 Iron phthalocyanin/C Air RT 92 [69]

MmNi3.6Al0.4Mn0.3Co0.7 PbSO4/C H2O2+H2SO4 25 10 [70]

MmNi3.55Co0.75Mn0.4Al0.3 Cobalt phthalocyanin Air RT 90 [71]

MmNi3.55Co0.75Mn0.4Al0.3 Prussian blue H2O2+H2SO4+KCl 30 68 [72]

MmNi3.55Co0.75Mn0.4Al0.3 LaNiO3/C Air 65 127 [73]

La10.5Ce4.3Pr0.5Nd1.4Ni60.0Co12.7Mn5.9Al4.7 Pd/C Air NA 81 [74]

MmNi3.55Co0.75Mn0.4Al0.3 LaCoO3/C/Ni-foam Air RT 65 [62]

LaMnNi3.55Al0.30Mn0.40Co0.75 Nickel foam Air NA NA [61]

Zr0.9Ti0.1Mn0.6V0.2Co0.1Ni1.1 Pt/C O2 85 190 [75]

Zr0.9Ti0.1Mn0.6V0.2Co0.1Ni1.1 Pt/C O2 60 NA [76]

ZrCr0.8Ni1.2 Pt/C O2 25 NA [57]

Zr0.9Ti0.1V0.2Mn0.6Cr0.05Co0.05Ni1.2 Pt/C H2O2 70 70 [77]

* NA: Information not available in the cited literature;  * RT: Room temperature. 
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3  结束语 

近年来, 随着低温燃料电池关键技术的突破和

成本的降低, 这种没有污染、安全、高效的燃料电

池已进入商业示范阶段。可以预见, 在不远的将来, 

低温燃料电池将会在国防、工业和民用等领域有着

举足轻重的地位, 成为未来 20年中世界经济的增长

点。直接硼氢化物燃料电池(DBFC)比一般燃料电池

具有更高的理论输出电压和功率密度、可用普通催

化剂替代贵金属, 可在常温下工作、无毒、运输安全

等优点, 而受到研究者们的极大青睐。但是, DBFC

的性能很大程度上取决于硼氢化物分子在阳极上发

生的电化学反应, 而阳极上的电化学反应又直接受

阳极催化剂的控制。研究和开发稳定性高、催化活

性好、成本价格低的阳极催化剂对推动 DBFC 产业

化发展具有重要的理论和现实意义。近年来, DBFC

阳极催化剂的研究经历了贵金属、过渡金属、储氢

合金以及它们的复合物等历程, 在提高阳极催化剂

的催化活性、稳定性以及降低成本方面取得较明显

的进步。但是, 在各类阳极催化剂研究发展过程中

仍面临很多问题, 还有待进一步深入研究。 

(1) 目前, 作为阳极催化剂的贵金属主要有 Pt、

Au、Pd、Ag、Os, 其他种类贵金属的研究还鲜见报

道。此外, 任何一种贵金属作为阳极催化剂都存在固

有缺点, 不同种类贵金属复合可以有效改善催化性

能。贵金属复合时, 贵金属种类选取、制备工艺、

组元比例等都值得进一步研究。 

(2) 相对贵金属, 较廉价的过渡金属单质作为

阳极催化剂对 BH4
的催化活性较低, 电子转移数也

不多, 导致电池的库仑效率低, 燃料损失严重。过渡

金属通过与贵金属的复合可以有效改善其催化性能, 

提高库仑效率。但过渡金属与贵金属复合形成二元

甚至多元金属催化剂时, 金属种类选取、制备工艺、

组元比例等都值得深入研究。 

(3) 储氢合金作为阳极催化剂在抑制水解反应

和降低成本上显示出较好的优势, 然而该类催化剂

尚处于初期研究阶段, 已有研究仅涉及 AB5 和 AB2

型两类储氢合金, 其他种类储氢合金还鲜见报道。该

类合金对硼氢化物的氧化催化活性还不够理想, 如

何通过对储氢合金改性(例如改变合金晶体结构、减

小合金颗粒尺寸、合金表面修饰等)和复合(与贵金

属、过渡金属、储氢合金等)提高氧化催化活性, 这

是目前急需研究的。特别是储氢合金作为阳极催化

剂的催化性能、储氢性能以及它们之间交互影响关

系尚不清楚, 催化机理仍需进一步研究。 
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