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双核双金属酞菁 （ＦｅＣｏＰｃ2 ）阴极催化直接硼
氢化物燃料电池

马金福�刘　艳�赖俊华�柳永宁∗
（西安交通大学金属强度国家重点实验室�陕西 西安 710049）

摘要：　研制一种无膜型直接硼氢化物燃料电池 （ＤＢＦＣ）．循环伏安测试发现 ＦｅＣｏＰｃ2在碱性溶液中对氧还
原具有催化作用．稳态极化曲线表明�由于ＦｅＣｏＰｃ2结构具有较强的共轭效应以及 Ｆｅ、Ｃｏ在催化中的协同作
用使它比ＦｅＰｃ、ＣｏＰｃ具有更强的氧还原能力�并获得了110ｍＷ／ｃｍ2的功率密度．恒电流放电测试表明该燃
料电池性能具有良好的稳定性．
关键词：　燃料电池；硼氢化物；金属酞菁配合物
中图分类号：　ＴＭ911．4 文献标识码：　Ａ

　　直接硼氢化物燃料电池 （ＤＢＦＣ） ［1-4］具有较高
的工作电压以及高的比能量密度等优点�同时还可
以直接采用传统碱性燃料电池使用的非贵金属催

化剂作阴极�并且避免了氢储存所引起的诸多不利
因素因而受到关注．

硼氢化物 （ＫＢＨ4、ＮａＢＨ4）在酸性或中性溶液
中易水解释放出氢气�但在碱性溶液中可以稳定存
在�其半衰期可长达430ｄ（ｐＨ14�Ｔ＝298Ｋ） ［5］．
因此�可以用硼氢化物的碱性溶液作该类电池燃
料．

　图1　ＤＢＦＣ结构示意图
　Ｆｉｇ．1　ＤｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅＤＢＦＣ　1．ｃａｔｈｏｄｅ�2．ａｎｏｄｅ�3．ａｉｒ

ｉｎｌｅｔ�4．ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

如以ＭＢＨ4作为燃料�则阳极发生如下氧化反
应：

ＢＨ4
－ ＋8ＯＨ－ ＢＯ2

－ ＋6Ｈ2Ｏ＋8ｅ－

Ｅａ
0＝－1．24Ｖ （1）
阴极氧气还原过程：
Ｏ2＋2Ｈ2Ｏ＋4ｅ－ 4ＯＨ－

Ｅｃ
0＝0．4Ｖ （2）
总反应为：
ＢＨ4

－ ＋2Ｏ2 ＢＯ2
－ ＋2Ｈ2Ｏ

Ｅ0＝1．64Ｖ （3）
在反应过程中还伴随有ＢＨ4

－的水解反应：
ＢＨ4

－ ＋2Ｈ2Ｏ 4Ｈ2＋ＢＯ2
－ （4）

式 （4）对ＰＥＭＦＣ间接提供氢气具有十分重要
的应用价值．但就 ＤＢＦＣ而言�该反应却需要加以
抑制．Ａｕ［6］被证明是一种可以实现式 （1）的8电子
转移的金属催化剂�但电化学反应较为迟缓．硫
脲 ［7］的加入可以降低水解反应的速率�提高燃料
的效率�但同时降低了电池的放电性能．因此�水解
问题仍然是影响ＤＢＦＣ应用的关键因素之一．

对ＤＢＦＣ非贵金属阴极催化剂的研究主要有

ＭｎＯ2
［8-9］、Ａｇ［10］等�本研究组在此方面取得了一定

进展．研究发现�在碱性介质中�金属酞菁 ［11-12］不
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仅对氧气具有较强的还原能力�并且对阳极燃料
（ＢＨ4

－ ）的氧化表现出惰性．据此�开发出了一种
无膜型的 ＤＢＦＣ．本文报道双核金属酞菁 （Ｆｅ-
ＣｏＰｃ2）阴极、硼氢化物阳极无膜型直接硼氢化物燃
料电池．
1　实　验
1．1　双金属酞菁催化剂

按文献 ［13］的苯酐-尿素法合成、提纯 Ｆｅ-
ＣｏＰｃ2：加入邻苯二甲酸酐 （0．18ｍｏｌ）、均苯四甲酸
酐 （0．024ｍｏｌ）、ＦｅＣｌ2 （0．018ｍｏｌ）、ＣｏＣｌ2 （0．018
ｍｏｌ）、尿素 （0．625ｍｏｌ）、钼酸铵为总量的2％ （ｂｙ
ｍａｓｓ）�研磨混匀后转移到烧杯中�在搅拌下升温至
160～180℃�至混合物变成紫黑色为止�转移至电
热炉内�200℃恒温 （2ｈ）�冷却�氨水煮沸15ｍｉｎ�
过滤�依次用水、乙醇和甲苯洗涤 （4次 ）．再于180
℃下烘干10ｈ后得到目标产物．
1．2　电极制备

修饰电极的制备：玻碳电极经 0．3μｍ的
Ａｌ2Ｏ3研磨�重蒸水超声洗涤后�在 0．5ｍｏｌ／Ｌ
Ｈ2ＳＯ4溶液中活化 （20ｍｉｎ）�二次蒸馏水超声冲
洗�红外灯烘干�将一定量的ＦｅＣｏＰｃ2的乙醇溶液
涂覆在玻碳电极表面 （ＦｅＣｏＰｃ2载量为 210μｇ／
ｃｍ2）�烘干备用．

阴极的制备：称取一定量的乙炔黑和聚四氟乙
烯 （ＰＴＦＥ） （60％ 乳液 ）放入烧杯�加入一定量的
无水乙醇�在80℃的条件下超声震荡后�在滚压机
上反复滚压成0．2ｍｍ的薄膜作为透气膜�并在
340℃下热处理1．5ｈ后备用．用涂抹法将30％
（ｂｙｍａｓｓ�下同 ）催化剂�45％活性炭�25％的聚四
氟乙烯 （ＰＴＦＥ） （30％乳液 ）以及适量无水乙醇组
成的料浆涂抹在一定面积 （1ｃｍ2）的镍网上 （催化
剂载量为7．5ｍｇ／ｃｍ2）�并在80℃下干燥2ｈ�然
后将透气膜置于镍网另一侧热压成为空气电极�厚
度为0．6ｍｍ．

阳极的制备：阳极的制备同样采用涂抹法�经
过活化处理 ［14］的 ＡＢ5型储氢合金粉 （ＭｍＮｉ3．55
Ｃｏ0．75Ｍｎ0．4Ａｌ0．3） （95％�ｂｙｍａｓｓ�下同 ）�乙炔黑
（3％ ）�氧化亚钴 （2％ ）经研磨与适量的 ＰＶ乳液
混合后涂抹于泡沫镍上 （1ｃｍ2）�80℃真空干燥2
ｈ后备用．储氢合金载量为150ｍｇ／ｃｍ2．

1．3　测试方法
三电极体系：工作电极为玻碳电极 （ＣＨＩ115）�

对电极为铂丝�Ｈｇ／ＨｇＯ电极为参比电极．阴极催
化剂的循环伏安测试使用ＣＨＩ650Ｃ电化学工作站
（上海辰华 ）�电池性能用新威电池测试系统 （深圳
新威尔 ）测试．以上实验均于室温条件下进行．

傅立叶变换红外光谱仪 （岛津 ＩＲＰｒｅｓｉｇｅ-21
型 ）表征ＦｅＣｏＰｃ2结构．
2　结果与讨论
2．1　ＦｅＣｏＰｃ2金属酞菁表征

图2为ＫＢｒ压片法制作的ＦｅＣｏＰｃ2傅立叶变
换远红外 （ＦＴ-ＩＲ）吸收光谱．图中�位于 1330
（强 ）�1118（中等 ）�777（弱 ）�731（强 ）ｃｍ1处

的均为酞菁结构特征峰 ［13］．

　图2　ＦｅＣｏＰｃ2的远红外光谱图
　Ｆｉｇ．2　ＦＴ-ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＦｅＣｏＰｃ2

2．2　ＦｅＣｏＰｃ2在碱性溶液中电催化的氧还
原作用

　　图3示出�以玻碳电极为基体修饰ＦｅＣｏＰｃ2的
修饰电极在6ｍｏｌ／ＬＫＯＨ溶液中对氧还原的循环
伏安曲线．可以看出�未加修饰的 ＧＣ电极在
－0．18Ｖ处出现一较为迟缓的不可逆氧气还原峰�
而对 ＦｅＣｏＰｃ2 修饰电极�则其氧还原峰电位
（－0．05Ｖ）正移了130ｍＶ�还原峰电流升高．此结
果表明�ＦｅＣｏＰｃ2修饰电极在碱性溶液中对氧还原
具有催化作用．因而�可将ＦｅＣｏＰｃ2用作为碱性介
质的直接硼氢化物燃料电池的阴极催化剂．
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　图3　ＦｅＣｏＰｃ2修饰电极催化氧还原的循环伏安曲线　
电解液：6ｍｏｌ／ＬＫＯＨ�扫描速率：50ｍＶ／ｓ

　Ｆｉｇ．3　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＯＲＲｃａｔａｌｙｓｅｄｂｙＦｅ-
ＣｏＰｃ2-ｍｏｄｉｆｉｅｄＧＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ：6ｍｏｌ／ＬＫＯＨ�ｓｃａｎｒａｔｅ：50ｍＶ／ｓ

2．3　ＤＢＦＣ性能
图4为以金属酞菁为阴极催化剂组装的

ＤＢＦＣ的Ｖ～Ｉ曲线和 Ｗ～Ｉ曲线．如图可见�等量
（1∶1）的ＦｅＰｃ＋ＣｏＰｃ阴极催化剂的电池ＤＢＦＣ�其
Ｖ～Ｉ和 Ｗ～Ｉ性能变化比之含有以单一催化剂
ＦｅＰ、ＣｏＰｃ组装的电池�未见明显的差别�而以等量
ＦｅＣｏＰｃ2作阴极催化剂的 ＤＢＦＣ�虽在低电流放电
范围内�其Ｖ～Ｉ曲线和Ｐ～Ｉ曲线与其他的几乎重
合�但在高电流密度下放电 （＞100ｍＡ／ｃｍ2）时�性
能有了明显地提高�其最高功率密度达到 110
ｍＷ／ｃｍ2�比采用其它阴极材料的 ＤＢＦＣ（90ｍＷ／
ｃｍ2）提高了20％．以上表明�单一催化剂及ＦｅＰｃ＋
ＣｏＰｃ的混合均不能改善电池的性能�只有ＦｅＣｏＰｃ2
阴极催化剂才能提高 ＤＢＦＣ的大电流放电性能．
ＦｅＣｏＰｃ2具有较高的催化能力主要是因为：一方面
双核金属酞菁加大了共轭效应�提高了催化剂的电
子传输能力�另一方面双金属 （Ｆｅ�Ｃｏ）对氧还原具
有一定的协同作用．
2．4　ＤＢＦＣ稳定性

图5为 ＤＢＦＣ的寿命曲线�测试条件为室温�
0．8ｍｏｌ／ＬＫＢＨ4＋6ｍｏｌ／ＬＫＯＨ�10ｍＡ／ｃｍ2恒流
放电�每两小时记录一次数据．测试过程中�如果燃
料的消耗使得电池电位呈现下降趋势时�便重新补
充新鲜燃料．据图�该电池开路电位为1．05Ｖ�电
压很快达到稳定 （0．95Ｖ）�在25ｄ的稳定性测试
中�电池性能仍无衰退现象�可见本文研制的电池
具有很好的稳定性．稳定性实验进一步表明�Ｆｅ-

ＣｏＰｃ2在碱性溶液中对氧还原催化反应具有较为
理想的选择性．

　图4　不同金属酞菁阴极装配的ＤＢＦＣ性能曲线
　Ｆｉｇ．4　ＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＤＢＦＣｓｗｉｔｈｔｈｅｃａｔｈｏｄｅｍａｄｅｕｐｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔａｌｐｈｔｈａｌｏｃｙａｎｉｎｅｓ

ａｎｏｄｅ：ＭｍＮｉ3．55Ｃｏ0．75Ｍｎ0．4Ａｌ0．3�ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ：0．8
ｍｏｌ／ＬＫＢＨ4＋6ｍｏｌ／ＬＫＯＨ

　图5　室温条件下 ＤＢＦＣ的寿命曲线 （恒电流10ｍＡ／
ｃｍ2）

　Ｆｉｇ．5　ＳｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅＤＢＦＣａｔａｍｂｉｅｎｔａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ
ａｐｐｌｉｅｄ ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ： 10 ｍＡ／ｃｍ2� ａｎｏｄｅ：
ＭｍＮｉ3．55Ｃｏ0．75Ｍｎ0．4Ａｌ0．3�ｃａｔｈｏｄｅ：ＦｅＣｏＰｃ2�
ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ：0．8ｍｏｌ／ＬＫＢＨ4＋6ｍｏｌ／ＬＫＯＨ

3　结　论
1）ＦｅＣｏＰｃ2在碱性溶液中对氧还原具有催化

作用和较强的选择性．
2）ＦｅＣｏＰｃ2的共轭结构和 Ｆｅ、Ｃｏ的协同作用

使它对氧气还原较单一ＦｅＰｃ�ＣｏＰｃ或两者的等量
混合均具有较强的催化能力�以ＦｅＣｏＰｃ2为阴极催
化剂组装的 ＤＢＦＣ最高功率密度达110ｍＷ／ｃｍ2

（室温 ）．其恒流放电具有较好的稳定性�表现出一
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定的实用价值．
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