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PEMFC 铝合金双极板表面改性研究现状与发展 
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（1.四川轻化工大学 机械工程学院，四川 宜宾 644000；2.西安长峰机电研究所，西安 710065） 

摘要：质子交换膜燃料电池（Proton Exchange Membrane Fuel Cell，PEMFC）作为第五代燃料电池，是最具

发展前景的新能源电池，其中双极板作为 PEMFC 的核心元件，不仅能将单一电池链接起来形成电池堆，起

到支撑作用，还具有提供气体流道、隔绝阴阳极两端等作用，对燃料电池工作性能、寿命起到关键作用。

其中铝合金作为一种具有良好导电性能、成本低、轻质的材料，在 PEMFC 双极板材料方面应用潜力巨大。

但铝合金双极板耐腐性不佳，在 PEMFC 工作环境下极易被腐蚀，且其表面生成的钝化膜，增大了电池的接

触电阻，从而对电池性能和寿命产生不利影响，而通过铝合金表面改性是解决该问题的主流方法。首先概

述了 PEMFC 原理、双极板材料类型及内部环境，然后阐述了 PEMFC 中铝合金双极板的服役问题，并对近

年来铝合金双极板的表面改性进行分类。重点概括了铝合金表面金属及其化合物涂层（贵金属、金属氮/碳

化物、镍磷金属涂层）与非金属涂层（碳基涂层、高分子聚合物涂层）的结构设计、成分优化、服役性能

特点。分析结果表明，选用低成本、具有良好耐蚀性和导电性的金属惨杂的无定型碳、金属碳/氮化物涂层，

能降低双极板生产成本，提高双极板工作性能，并对涂层设计出多层复合涂层，能打断涂层中的细长针孔

缺陷，提高涂层的完整性和致密性。在铝合金表面进行改性研究，以提高其耐蚀性、导电性及服役稳定性，

对推动铝合金双极板在 PEMFC 电堆中的应用至关重要。 

关键词：质子交换膜燃料电池；铝合金双极板；表面改性；金属涂层；非金属涂层 

中图分类号：TG172   文献标志码：A    文章编号：1001-3660(2024)12-0081-12 

DOI：10.16490/j.cnki.issn.1001-3660.2024.12.006 
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ABSTRACT: As the fifth generation of new energy cells, the Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC) is the most 

promising cell with advantages of higher conversion rates and zero pollution, and is considered to be one of the most desirable 

green energy sources and an ideal motive component for future new energy vehicles. As one of the most important components 
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of the PEMFC, the bipolar plate not only connects individual cells of the cell stack and plays a supporting role, but also provides 

a gas flow path, isolates the cathode and anode ends, transfers current and removes heat and reaction product water, which is 

particularly important to the working performance and service life of the PEMFC. In this paper, different bipolar plates are 

introduced. Graphite bipolar plate is the most used bipolar plate material due to its high electrical conductivity and corrosion 

resistance, but it is gradually replaced because of its high brittleness and processing difficulties, which limits its commercial 

development. Compared with graphite, metal bipolar plate is cheaper and easier to manufacture. As a common non-ferrous 

material with good electrical conductivity, low cost, light weight and ease of forming, aluminium alloy is often used as the base 

material for metal bipolar plate. However, the aluminium bipolar plate has poor corrosion resistance and is susceptible to 

corrosion in an operating environment of the PEMFC, producing a passivation film on its surface, which reduces the conductive 

efficiency of the cell. In addition, the released metal ions can diffuse to other components, causing performance deterioration of 

the cell. Scholars at home and abroad have explored the contradictory relationship between the corrosion resistance and 

electrical conductivity of aluminium alloy bipolar plates and found that an effective solution to this problem is to modify the 

surface of the bipolar plate. This paper briefly described the types of PEMFC materials, the internal environment and the 

corrosion of aluminium alloy bipolar plates, classifies the surface modification of aluminium alloy bipolar plates in recent years 

and outlined the performance characteristics of metallic coatings (precious metal, metal nitride carbide, nickel phosphorus metal 

coatings) and non-metallic coatings (carbon-based coatings, polymer compound coatings). In short, precious metal coatings have 

excellent electrical conductivity and chemical stability, but the higher price limits it’s commercial development; Metal nitride 

carbide coatings have good electrical and corrosion resistance and remain stable at higher temperature, using appropriate 

preparation processes to make effective advantage of it; Nickel phosphorus metal coatings slow down the corrosion of the 

substrate due to their unique corrosion resistance, while adding other metal elements can improve the chemical performance of 

the coatings; Carbon-based coatings are widely used for surface modification of bipolar plate due to it’s low cost, and the 

performance of carbon-based coatings can be improved by changing the ratio of sp2 to sp3 carbon. Polymer compound coatings 

have good corrosion resistance but poor electrical conductivity and require added compounds to improve it’s performance. 

Compared with single coating, multilayer composite coatings have better corrosion resistance and electrical conductivity, and 

can maintain stability in a long working time, which is a hot topic in the future research. It is particularly important to promote 

the development of aluminium bipolar plates by slowing down the corrosion rate and improving the electrical conductivity and 

efficiency of the bipolar plates. 

KEY WORDS: proton exchange membrane fuel cell; aluminum alloy bipolar plate; surface modification; metal coatings; 

non-metal coatings 

随着工业和社会经济不断发展，传统石化能源日

益枯竭，以及温室气体大量排放造成的全球气候变化

已成为人类需要共同面对的难题，而发展绿色新能源

代替传统能源日益受到世界各国的重视[1]。燃料电池

被公认为绿色、高效、最有发展前景的新能源电池，

在工作时能够将氢气和氧气通过电化学反应释放的

能量直接转变为电能，生成物仅有水，具有高转化率、

无污染等优点，将在我国实现“碳中和”目标进程中

扮演重要的角色[2-3]。其中质子交换燃料电池是最具

发展前景的燃料电池，根据工作环境温度的不同，燃

料电池类型可以分为高温质子交换膜燃料电池（HT- 

PEMFC）和 PEMFC 电池，而 HT-PEMFC 的工作环

境温度较高（120~180 ℃）会加快对双极板的腐蚀，

并且对质子交换膜的需求也高，现阶段对其研究较

少。而 PEMFC 由于具有环保绿色、工作环境温度低

（70~80 ℃）、高效等优点，是解决环境能源问题和

发展新能源汽车动力源的重要措施之一[4-6]。 

PEMFC 由双极板和膜电极的“三明治”结构组

成。双极板是 PEMFC 的核心零件之一，其质量约占

电堆总质量的 80%，成本在 40%上下波动，具有分

散燃料气体、隔绝阴阳极两端、串联单电池、传递

电流以及排除反应产物的功能，双极板需要在酸性、

湿热环境下具有耐腐蚀性，且对燃料电池其他部件

与材料的相容性较高。然而双极板距离大规模推广

还需进一步降低生产成本，并提高双极板的耐蚀性

和导电性[7-9]。 

1  双极板材料 

目前双极板的材料可以分为 3 种：石墨、复合材

料、金属材料。石墨具有高效导电性能和耐腐蚀性，

但由于石墨的脆性大、不易加工、成本较高以及长时

间工作容易出现损坏等特点，限制了在双极板中的发

展。复合材料的耐蚀性高、成形能力良好，但由于高
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分子聚合物的加入，其导电性较差，加工复杂不易大

批量生产。因此，金属材料因其易加工、成本低、具

有良好导电性和耐蚀性等优势而成为 PEMFC 双极板

材料的首要之选[10-12]。 

金属双极板又可分为铝合金、钛合金以及不锈

钢。其中铝合金作为一种常见的金属，成本仅是钛合

金的 1/3，重量比不锈钢轻 65%，双极板重量的减少

将大大降低燃料电池车辆的总重量。此外，PEMFC

的整体轻量化在对重量要求严格的航空航天领域具

有更广阔的应用前景[13-14]。铝合金成形能力优异，可

以通过冲压、压铸、机械加工等方式成形复杂的流场。

因此研究低成本、轻量化的铝合金双极板，对其在

PEMFC 中的应用具有重要意义。 

相同环境下，铝合金的电阻率是不锈钢的 1/5 倍，

常温下铝合金的电阻率是钛合金的 1/3，但铝合金的

腐蚀效率是不锈钢的 10 倍，铝合金在强酸性环境中

无法抵抗长期腐蚀，降低了 PEMFC 中铝合金双极板

的耐久性。在腐蚀过程中溶解释放的金属离子会使膜

电极中毒，从而降低 PEMFC 的性能和寿命。此外，

铝合金表面氧化物的形成会导致高的界面接触电阻，

从而降低燃料电池的性能[15-17]。 

美国能源部（DOE）根据燃料电池的服役要求，

提出双极板 2025 性能指标参数：体导电率>100 S/cm，

抗弯强度>59 MPa，材料被腐蚀速率<10‒6 A/cm2，接

触电阻<0.01 Ωcm2，质量功率密度达到 0.18 kg/kW，

抗拉强度>40 MPa[18]。这一要求对众多金属双极板材

料来讲仍具有较高的挑战性，这引发了广大学者对金

属双极板及表面改性的研究。近来对于不锈钢和钛合

金的研究较多，而对于铝合金的研究鲜为报道，因此

本文主要阐述了 PEMFC 铝合金双极板材料及其表面

改性研究的进展，并对其发展方向做了进一步展望。 

2  PEMFC 内部环境及铝合金双极板

的腐蚀行为 

2.1  内部环境 

PEMFC 内部环境呈强酸性（pH 为 2~3，F‒离子

浓度为（2~5）×10–6），工作温度较高（70~80 ℃），

燃料电池内部分为阴阳两极，在阳极和阴极分别通入

氢气和空气，在阳极端氢气受到催化剂的作用生成氢

离子（H+）和电子（e‒）；随后 H+、e‒分别通过质子

交换膜和外电路抵达阴极，最后与氧气发生电化学反

应，从而形成铝合金双极板的腐蚀环境[5,19]，其内部

结构如图 1 所示。 

2.2  铝合金双极板腐蚀行为 

铝合金虽在酸性条件下会生成一层钝化膜延缓

其腐蚀速率，但在 PEMFC 酸性环境下由于 F‒等离子

存在及较高的工作温度，导致铝合金表面生成的钝化 

 
 

图 1  PEMFC 内部结构 
Fig.1 Internal environment of PEMFC 

 

膜的稳定性下降，出现局部点腐蚀和钝化膜溶解现

象，失去了对基材的保护能力，严重情况下可导致双

极板穿孔腐蚀，产生安全事故[20]。 

周和荣等[21]研究了 AA1060 铝合金在 pH=3.1 下

的腐蚀行为，发现随着浸泡时间的延长，铝合金表面

点蚀坑尺寸数量不断增多，最后演变为全面腐蚀。随

着腐蚀时间的延长，铝合金表面钝化膜发生局部破

坏并形成点腐蚀坑，且其钝化膜溶解，生成氢氧化

铝和硫酸铝的化合物。但随着时间的延长，腐蚀产

物沉积在铝合金表面，一定程度上延缓了腐蚀的进一

步发展。王振尧等[22]研究了 LY12 合金不同时间下在

0.02 mol/L NaHSO3+0.006 mol/L NaCl 溶液中的腐蚀

现象，发现在 HSO3
‒和 Cl‒的共同作用下，其表面氧

化膜迅速减薄，加速点蚀源的形成，随着时间推移，

铝合金表面微小的腐蚀孔逐渐变多并相互交联，转变

为疏松多孔蜂窝状的腐蚀坑。 

Fetohi 等[23-24]在介质为 0.5 mol/L H2SO4+2×10‒6 

HF 的溶液中，对纯铝、AA1050 铝合金、AA6061 铝

合金、AA3004 铝合金进行腐蚀，测得腐蚀电流密度

分别为 74.38、36.38、55.14、44.9 μA/cm2，接触电阻

分别为 257.25、351.75、128.45、311.25 mΩcm2，对

比发现 AA6061 铝合金的耐蚀性优于其余 3 种合金，

由于 AA6061 合金含有微量 Cr 元素和 Cu 元素，2 种

金属元素的存在提高了 AA6061铝合金的抗蚀性和导

电性。李波等[25]在 pH=3.5 的溶液中，对 6061 铝合金

和 2195 铝锂合金进行相同时间腐蚀。研究发现，2195

铝锂合金的耐蚀性优于 AA6061 铝合金，腐蚀 6 h 后，

2195 铝锂合金表面仅有少量点腐蚀坑，而 6061 铝合

金表面出现了大面积的腐蚀凹坑，腐蚀坑的存在，促

使坑内发生晶间腐蚀，而坑外发生耗氧腐蚀反应，

加速了腐蚀坑的深度和尺寸。这是由于 2195 铝锂合

金中含有贵金属 Ag，Ag 元素的存在有效增强了 2195

铝锂合金的耐蚀性能。其余部分铝合金腐蚀情况见

表 1。 
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表 1  铝合金双极板无表面改性腐蚀情况 
Tab.1 Corrosion of aluminum alloy bipolar plate without surface modification 

Substrate Experimental temperature/℃ Electrolyte Jcorr/(μA·cm‒2) ICR/(mΩ·cm2) Ref.

AA5083 70 0.5 mol/L H2SO4 + 2×10‒6 HF 390  34  [26]

AA5251 25 0.5 mol/L H2SO4 +2×10‒6 HF 78 306.24  [27]

AA5052 70 0.001 mol/L H2SO4 +2×10‒6 HF 268.8 61.58 [28]

 

铝合金在酸性条件下极易被腐蚀，表面出现点蚀

或者全面腐蚀，所形成的钝化膜虽延缓腐蚀的进行，

但也降低了导电性。无表面改性的铝合金在 PEMFC

环境中不能长期维持材料稳定，无法满足 DOE 要求，

不能直接作为双极板材料使用，因此需对其进行表面

改性，以提高其耐蚀性和导电性。 

3  铝合金双极板表面改性 

为了改善铝合金耐蚀性和导电性之间的矛盾关

系，需要在铝合金表面进行改性，从而达到导电性和

耐蚀性的同步提升。表面改性方法多种多样，在铝合

金表面制备涂层是提高基体性能的有效手段。涂层种

类多样化，具体可分为金属涂层（贵金属、金属碳/

氮化合物、镍磷金属涂层等）以及非金属涂层（碳基、

高分子聚合物涂层等）[29-30]。 

3.1  金属及其化合物涂层 

3.1.1  贵金属涂层 

贵金属化学惰性高，不易被氧化腐蚀，自身具有

优良的耐蚀性和导电性，在铝合金双极板表面改性上

具有一定的应用前景。 

Jeong 等[31]研究 Pt 涂层保护性能，发现 Pt 涂层

抑制了氧化层的形成，延缓了金属表面的腐蚀，在长

期运行过程中具有良好的稳定性。但单一贵金属涂层

成本较高，难以大规模推广。刑益彬等[32]通过磁控溅

射离子镀将 Ag 掺杂在类石墨薄膜中，研究发现，Ag

填充在类石墨表面的缝隙中，随着电流的增加，Ag

颗粒逐渐变大，从而在类石墨表面形成致密的保护

膜，与 AA6061 基体相比，腐蚀电流密度降低了 3 个

数量级，表现出良好的导电性能、耐腐蚀性能。此外，

Tsai 等[33]在 AA5052 铝合金表面制备了 Au/Ni-P 多层

膜，研究发现 Au/Ni-P 多层膜比其他的 Ni-P 膜更致

密、更耐腐蚀，在长期的运行下发现其性能更稳定；

该团队[34]为提高 AA5052 铝合金的综合性能，在其表

面制备了 Au-PTFE/Ni-P 多层膜，通过 SEM 图像显示

PTFE 颗粒均匀分布在 Au 基体中，由于 PTFE 的加入

使该涂层的导电性略低于 Au/Ni-P 涂层，并抑制了用

于沉积 Ni-P 的可用活性位点，导致沉积速率降低，

涂层厚度减少，但基体的接触角从 23.2°提高到

116.9°，并且运行 300 h 后 Au-PTFE/ Ni-P 多层膜的

性能优于 Au/Ni-P 涂层。 

贵金属涂层能有效地提升基体材料的性能，满足

双极板的性能指标要求，但考虑到其成本太高，难以

在商业化进程中大规模使用，如何提高贵金属涂层性

价比成为关键。 

3.1.2  金属氮/碳化物涂层 

金属氮 /碳化物涂层具有良好的导电性和耐蚀

性，在较高的温度下仍具稳定性，通过恰当的制备工

艺（如磁控溅射、电弧离子镀、化学镀等）能有效发

挥氮/碳化物优势，以满足双极板性能要求，并且金

属碳/氮化合物生产成本低，可大规模推广[19]。 

Barranco 等[35]通过 PVD 技术在 AA5083 铝合金

表面镀上 CrN 涂层，研究发现，CrN 涂层提高了铝合

金双极板的导电性和耐蚀性，但一旦涂层表面出现裂

纹，便为腐蚀溶液提供了到达基体的路径，涂层充当

阴极并且基材充当阳极，促进腐蚀进行，在基材表面

形成腐蚀坑。Jin 等[36]在 AA6061 铝合金表面沉积一

层 TiN，测得接触电阻减小，其腐蚀电流密度仅为石

墨双极板的 42%，但在长时间的工作下，双极板难以

保持稳定状态。 

单涂层表面往往存在一些针孔、裂纹等缺陷，不能

满足 DOE 2025 标准，而采用多层复合涂层和涂层成分

优化可以进一步提高对基体的保护性能。Li 等[19,37]采用

非平衡磁控溅射离子镀在 AA5052 表面沉积 C、TiN、

CrN、C/TiN、C/CrN 5 种涂层。从图 2a、b[37]可以看

出，镀上 C/TiN、C/CrN 涂层对基体的保护最好，

具有良好的耐蚀性能和导电性能，得益于 C/TiN、

C/CrN 多层涂层结构以及较大的厚度（见图 2c），

而单一的 TiN 和 CrN 涂层由于针孔和缺陷等问题会

为腐蚀介质提供通道，使其直接与 AA5052 铝合金接

触，导致严重腐蚀，在 10 h 恒电位测试后，由于 TiN

涂层与铝基体之间严重的电偶腐蚀，加速了铝合金腐

蚀，使得腐蚀液中的金属离子浓度最高，而多层

C/CrN 由于其更为紧密、具有更高的化学惰性，延缓

腐蚀进行，使得腐蚀溶液中的金属离子浓度最低。 

此外，不同梯度的涂层也能提高涂层保护性能。

Silva 等[38]使用磁控溅射法在 AA1100 铝合金表面制

备梯度涂层 TiN/Ti 和均匀涂层 TiN/Ti。如图 3 所示，

无论是均匀涂层还是梯度涂层都能有效地减缓基体

腐蚀，由于梯度涂层中 N 含量不断变化，提高了基

体与 Ti 金属层之间的黏附性，而且 N/Ti 比例改变使

涂层晶体取向发生改变，使得涂层更为致密均匀、其

晶粒更为细小，在 PEMFC 环境中，测得腐蚀电流密 
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图 2  不同涂层对铝合金 AA5052 性能影响[37] 
Fig.2 Effect of different coatings on performance of aluminum alloy AA5052[37]:  

a) corrosion current density; b) contact resistance; c) cross-sectional images of coating 
 

 
 

图 3  涂层对 AA1100 铝合金腐蚀电流影响[38] 
Fig.3 Effect of coating on corrosion current of  

AA1100 aluminum alloy[38] 
 
度为 0.37 μA/cm2，腐蚀电位为‒0.323 V。Jin 等[39]发

现氧元素掺杂使 TiN 涂层中柱状晶粒数量减小，柱状

生长模式受到抑制，涂层趋于致密，随着氧元素含量

的增加，Ti—N 键逐渐被替代，形成了晶粒尺寸更小

的 Ti—O 键，氧与钛的结合能力显著提高，提高了基

材在 PEMFC启停过程中的耐腐蚀性和稳定性。而 Yan

等[40]在 AA6061 铝合金上制备不同厚度的 TiN/Ti 复

合涂层和 0.5 μm TiN 涂层，发现（0.5 μm/0.125 μm）

TiN/Ti 复合涂层的耐蚀性能最佳，但仍差于 0.5 μm 

TiN 涂层，这是由于镀 TiN/Ti 的试样与腐蚀性溶液接

触的表面为 Ti，而 Ti 本身的耐腐蚀性比 TiN 差，但

水接触角随着 TiN/Ti 上 Ti 厚度的增加而增加。 

万云霄[41]对六方氮化硼（h-BN）进行羟基处理，

并加入聚偏氟乙烯（PVDF），形成 PVDF/h-BNNS 复

合涂层，并通过 SEM 和 XRD 进行表征。研究发现，

加入 PVDF 使涂层更致密，在模拟 PEMFC 工作环境

下进行电化学测试，该涂层对 AA5052 铝合金保护效

率高达 99.988%，腐蚀电流密度相比于基体降低了 4

个数量级，恒电位腐蚀结果表明，在进行 48 h 腐蚀

后，该涂层对基体的保护仍高达 99.149%，这与 h-BN

具有良好的稳定性以及不可渗透性有关。除了上述提

到的涂层外，其余部分氮/碳化物涂层见表 2。 

由此可见，由于单一涂层本身的缺陷，难以对基

体起到有效的保护，因此对涂层结构进行复合化设

计，或是通过其他元素掺杂形成复合膜层，使涂层中

的柱状晶粒减少，降低涂层的孔隙率，增加腐蚀离子 
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表 2  氮/碳化物涂层 
Tab.2 Nitrogen/carbide coatings 

Substrate Method 
Coating/surface 

modification 
Experimentl 

temperature/℃
Electrolyte 

Jcorr/ 
(μA·cm‒2)

ICR/ 
(mΩ·cm2) 

Potentiostatic 
polarization

Ref.

AA6061 CFUMSIP Ni-P/TiNO 70 
0.5 mol/L H2SO4 + 
0.1×10‒6 HF 

0.088 5 50.5 
0.6 V, 1 h, 
1.1 μA/cm2 [24]

AA6061 CFUMSIP TiNO 70 
0.5 mol/L H2SO4 + 
0.1×10‒6 HF 

1.17 28.2 
0.6 V, 1 h, 

30.1 μA/cm2 [24]

A356 DC-RMS TiN 25 — 473×103 60 — [36]

AA1100 DC-RMS TiN 25 — 421×103 70 — [36]

AA1050 CFUMSIP TiN/Ti 60 — 1.7 — 
0.6 V, 8 h, 
20 μA/cm2 

[42]

AA5083 CAE-PVD CrN/ZrN 70 
1 mol/L H2SO4+ 
2×10‒6 HF 

25.02 — — [43]

AA5083 PVD CrN 70 
1 mol/L H2SO4+ 
2×10‒6 HF 

73.24 — — [43]

AA5052 PVD TiCN/TiC — 0.5 mol/L H2SO4 — — — [44]

AA5052 PVD TiN/TiCN/TiC — 0.5 mol/L H2SO4 — — — [44]

AA6061 HVOF Cr3C2 70 
0.5 mol/L H2SO4+ 
2×10‒6 HF 

65 — — [45]

AA2024 
Electroless 

plating 
Ni-P-TiC 80 

0.5 mol/L H2SO4+ 
0.1×10‒6 HF 

15.6 8.315 — [46]

AA2024 
Electroless 

plating- 
Electrodeposition 

Ni-P/Cr-C 80 
0.5 mol/L H2SO4+ 
0.1×10‒6 HF 

1.30 8.175 — [46]

 

到基体的路径，从而提高涂层的服役性能和寿命，但

为了研究出性能更优、稳定性更强的涂层，还需要在

电堆中进行长期检验。 

3.1.3  镍磷涂层 

镍磷涂层由于其较高的耐蚀性能，在基体表面形

成的保护膜能减缓腐蚀速率，从而增强基体的耐蚀

性，提高燃料电池的寿命。通过在镍磷金属涂层中掺

入其他金属元素，能改善涂层性能。 

Lin 等[47]在 AA5052 合金的表面沉积 Ni-P 涂层，

并通过电化学测试发现其腐蚀电流密度从 14.7 μA/cm2

降低到 2.72 μA/cm2，腐蚀电位向正方向移动，但随

着腐蚀进行，在其表面会形成氧化膜，增加了界面接

触电阻，降低了整体性能。为提高 Ni-P 涂层的耐蚀性

和导电性，在涂层中掺杂 Co 元素是有效途径之一。

Fetohi等[23]运用电镀电源技术将 Ni-Co-P镀在 AA1050

铝合金、AA6061 铝合金、AA3004 铝合金上，发现

随着 Co与 Ni的质量比降低，涂层的导电性逐渐提升，

随着腐蚀的进行，铜离子会附着在合金表面上以形成

金属铜阴极，与基体之间发生电偶腐蚀，增加铝合金

的腐蚀速率，其中 AA1050 铝合金镀上该涂层后性能

最佳，在模拟 PEMFC 阴极环境下，其腐蚀电流密度

为 1.96 μA/cm2，接触电阻为 27.05 mΩ·cm2。而 Liu

等[48]发现随着涂层中 Co 含量增加，Ni-Co-P 涂层的

沉积速率降低，从而使涂层的晶粒尺寸减小；Saito

等 [49-50]发现随着 Cu 含量的增加，提高了铝合金与

Ni-Co-P 的结合力，并在锌化处理后，涂层表面更为

平坦且致密。 

此外，在 Ni-P 涂层中掺杂 Mo 元素也受到了广泛

关注。Mo 的掺杂使 Ni-Mo-P 涂层具有更好的热稳定

性和长期耐腐蚀性能[51]，Ferdous 等[52]通过透射电镜

图像（TSM）证实 Mo 的扩散促进 Ni-Mo-P 颗粒在铝

合金表面形成团聚体的趋势。Bai 等[53]发现 Ni-Mo-P

涂层性能受到镀液 pH 高低的影响，随着镀液 pH 值

的升高，涂层的颗粒尺寸和沉积缺陷逐渐增大，如图

4 所示。结果显示，在 pH=7 下制备 Ni-Mo-P 涂层对

AA5052 铝合金的保护性能最佳，测得其腐蚀电流密

度为 4.78 μA/cm2，并且在退火处理后，该涂层腐蚀

速率的增加并不明显，其耐蚀性仍高于 Ni-P 涂层，

而 Mo 会在 Ni-Mo-P 涂层晶界上积累并导致填充效

应，以及形成 Mo 的氧化物，阻止了腐蚀介质和金属

离子通过晶界扩散，使基体具有长期耐蚀性。其余部

分镍磷金属涂层如表 3 所示。 

镍磷金属涂层在一定程度上提高了基体耐蚀性，

但仍达不到 DOE 性能要求，因此需要在涂层中掺杂

元素来提升性能。相对于其他涂层，镍磷金属涂层接

触电阻仍较高且优势不够明显，而且受到制备方法的

影响，在推广过程中还需进行大量的研究。 

3.2  非金属涂层 

非金属涂层可分为碳基涂层和高分子聚合物涂

层，目前受到广泛关注。在金属材料表面涂上一层致

密均匀的涂层能提高基体耐蚀性和导电性[57-58]。 
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图 4  pH 对 Ni-Mo-P 涂层的影响[53] 
Fig.4 Effect of pH on Ni-Mo-P coating[53] 

 
表 3  镍磷金属涂层 

Tab.3 Nickel-phosphorus metal coatings 

Substrate Method 
Coating/surface 

modification 
Experimental 

temperature/℃
Electrolyte 

Jcorr/ 
(μA·cm‒2)

ICR/ 
(mΩ·cm2) 

Potentiostatic 
polarization

Ref.

AA6061 
Electroless 
deposition 

Ni-P 25 
0.5 mol/L H2SO4 + 
2×10‒6 HF 

37.2 50-70 
0.16 V, 5 h,  
0.4-0.6 μA/cm2 [51]

AA6061 
Electroplating 
deposition 

Ni-Mo-P 25 
0.5 mol/L H2SO4+
2×10‒6 HF 

4.6 50-75 
0.16 V, 5 h,  
0.4-0.6 μA/cm2

[51]
 

AA6061 
Electroplating 
deposition 

Ni-Co-B 60 0.5 mol/L H2SO4 — — — [54]

AA5251 
Electroplating 
deposition 

Ni-Co-P 
(Ni:Co is 1:1) 

— 
0.5 mol/L H2SO4 + 
2×10‒6 HF 

1.2 114.45 
0.16 V, 5 h,  
<50 μA/cm2 

[55]

AA5251 
Electroplating 
deposition 

Ni-P — 
0.5 mol/L H2SO4 + 
2×10‒6 HF        

0.644 150.75 
0.16 V, 5 h,  
570 μA/cm2 

[55]

AA1050 
Electroplating 
deposition 

Ni-Mo-Fe-Cr 90 
10‒4 mol/L H2SO4 +
2×10‒6 HF 

1.782 — — [56]

AA1050 
Electroplating 
deposition 

Ni-Mo-Fe 90 
10‒4 mol/L H2SO4 + 
2×10‒6 HF 

12.31 — — [56]

 

3.2.1  碳基涂层 

碳基涂层具有良好的耐蚀性和导电性能且成本

低，广泛应用在双极板表面改性中。碳基涂层性能受

到 sp2 碳和 sp3 碳比例的影响，sp2 碳结构松散多孔，

但具有良好的导电性，sp3 碳结构紧密拥有良好的耐

腐蚀能力，因此合理的 sp2/sp3 比例对涂层性能至关重

要[5,59]。 

邵文婷等[60]通过磁控溅射法，在 AA6061 表面沉

积类石墨涂层，研究发现涂层性能与碳靶电流高低有

关，随着碳靶电流逐渐增加，涂层厚度逐渐变厚，sp2

碳的比例先增加后减少，由于电流逐渐变大导致更多

的离子从靶材中溢出，促进涂层石墨化并使 sp2 碳长

大，而当电流达到最大时，入射离子有足够的能量穿

透亚表面，这有利于 sp3 团簇的形成。当电流为 4.5 A

时，制备的涂层表面最为光滑且综合性能最佳，此时

的腐蚀电流密度为 0.274 μA/cm2，腐蚀电位为‒0.12 V， 

接触电阻为 25 mΩ·cm2。Sisan 等[61]在 AA6061 铝合

金表面制备出碳基涂层，并研究不同厚度涂层对基

体保护性能，随着涂层厚度的增加，涂层耐蚀性提

高，当涂层厚度为 600 nm 时，测得腐蚀电流密度为

237 μA/cm2，但在长时间腐蚀下，涂层出现分层现象。 

由于碳基涂层与金属材料之间的结合强度不

高，会导致涂层表面脱落，需要在无定型碳涂层与

基体间添加金属黏结层，增强其膜基结合力。Havigh

等 [62]在 AA1050 铝合金上沉积 Ti 和 C 双层膜，在加

速腐蚀下，发现涂层中存在的孔隙为腐蚀离子提供

通道，将它们带到涂层和基材的界面，铝合金开始

发生反应，形成的腐蚀产物堆积，最终导致涂层开

裂失效。Bi 等[63]在基体与碳基涂层之间，分别制备

了 Cr、Ti、Nb 黏结层，通过 SEM 图像显示，由于

Ti 低溅射率，使得 Ti 作为黏结层的碳基涂层薄于

Cr 和 Nb，但其结构更为致密紧凑，表现出更好的耐

蚀性，其中 Cr 黏结层促进了碳基涂层的石墨化，即最

高的 sp2 比率，在模拟阴极环境电位 0.84 V（vs. SHE）

下，Cr、Ti 和 Nb 作为黏结层的碳基涂层的腐蚀电

流密度分别为 0.76、0.35、0.54 μA/cm2，其接触电

阻分别为 2.3、5.2、5.48 mΩ·cm2。但在 1.1 V（vs. SHE）

高电位环境中，Cr 黏结层的碳基涂层的腐蚀电流增

加到 12.8 μA/cm2，而 Ti 和 Nb 黏结层的腐蚀电流为

0.31 μA/cm2 和 0.1 μA/cm2，由于高电位下 Cr 黏结层

处于腐蚀状态，Ti 和 Nb 黏结层为钝化状态，且 Ti

与碳基涂层形成互锁结构，提高了涂层致密性，因

此仍保持较低的腐蚀电流。 
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为了进一步提高碳基涂层与基体材料的结合力、

涂层的耐蚀性能，还可以在碳基涂层中掺杂元素。

Hou 等 [64]通过闭合场非平衡磁控溅射离子镀技术

（CFUMSIP）将 Nb 掺杂到碳基涂层中，Nb 掺杂使

sp2/sp3 比值增大，使基体的导电性能增加，且 Nb 与

C 形成 NbC 陶瓷相，提高了涂层的耐蚀性。除了加

入 Nb 来提高涂层性能以外，还能加入 Cr、Ag、W、

Ti 等元素[65-67]。掺杂 W 元素会在碳基涂层中形成

WC 相，提高涂层的耐蚀性并且利于涂层形成自钝化

能力，此外 Ti 的掺杂可以在碳膜中形成 TiC 陶瓷相，

使碳基涂层更为致密，且 Ti 和 Cr 在碳基涂层中会相

互交织，从而提高了涂层的结合力。 

在涂层的大量研究中，普遍认为形成多层复合涂

层能够减少涂层中柱状晶粒和孔洞等缺陷，从而提高

涂层的性能。Bi 等[68]通过 CFUMSIP 制备了 Zr-C/α-C

多层涂层，研究发现 Zr-C 嵌入无定型碳中，使涂层

变得更为致密且平整，如图 5 所示，由于致密的涂层

有效阻止了腐蚀性离子渗透到基体中，与单一的 α-C

涂层相比，腐蚀电流密度从 3.56 μA/cm2 降低到了

0.49 μA/cm2，在长时间腐蚀下，腐蚀性离子通过不可

避免的微观缺陷渗透到金属碳涂层中，与 Zr 进行反

应形成钝化膜，阻碍了腐蚀的进行。 

碳基涂层因化学性质稳定、导电性高、制备方法

简单而受到广泛关注。可以通过改变制备工艺来调节

sp2 和 sp3 碳杂化比例，以提高碳基涂层的耐蚀性和导

电性，是目前研究的热点。然而单一的碳基涂层表面

存在针孔缺陷等问题，难以保持长期稳定性，研究发

现通过掺杂元素或者制备黏结层，能改善碳基涂层的

使用寿命和工作性能，因此通过涂层结构设计和成分

设计来提供涂层性能是未来发展的趋势。 

3.2.2  高分子聚合物涂层 

高分子聚合物涂层对铝合金双极板起到了良好

的保护作用，具有良好的导电性和耐蚀性。目前，研

究较多的高分子聚合物涂层是聚苯烯腈（PAN）、聚

苯胺（PANI）和聚吡咯（PPy）。 
 

曾彦玮等[69]先通过阳极氧化法在 AA5052 铝合

金表面创建孔状纳米层，然后在表面逐渐加入聚苯

烯腈。研究发现，铝合金表面孔状结构增强了聚苯

烯腈与合金表面结合力，聚苯烯腈的加入使合金表

面变得更为致密光滑。通过电化学测试，腐蚀电流密

度降低了 4 个数量级，由于 F−影响，PAN 膜很难保

证质子交换燃料电池阴极环境的稳定性。该团队 [70]

在此基础上将铝合金置于植物酸中进行超声清理，

并加入氧化石墨烯（GO）形成 Pan-GO 复合涂层，

当添加 GO 时，GO 通过植物酸作为桥梁，与基体相

连接来提高复合膜的稳定性，防止腐蚀性介质渗透

并增加腐蚀性介质扩散路径，从而形成了良好屏障，

在富氧酸性条件溶液中浸泡 5 d 后，防护效率仍在

90%以上。 

Joseph 等[71]利用电化学的方法在 AA6061 合金

表面制备了聚吡咯涂层和聚苯胺涂层，结果表明，聚

苯胺涂层对基体的保护更好，但接触电阻略高于标准

石墨板。然而 Deyab[72]研究不同浓度碳纳米管（CNTs）

对聚苯胺涂层的影响时发现，在涂覆 0.8% CNTs 时，

基体材料的导电性能最佳，CNTs 的加入提高了基体

的耐腐蚀性，并且质量分数为 0.8%时保护效果最佳

（图 6a），CNTs 的加入使铝合金表面形成了新的纤

维结构，该结构呈交织状，充当导电通路，提高了基

体材料的导电性，并且提供了更好的黏附性，涂层趋

于均匀致密，在 0.1 mol/H2SO4 溶液中，测得含有

0.8%CNTs 的铝合金的腐蚀电流密度为 0.18 μA/cm2

（图 6b、c）。 

高分子涂层具备良好的耐蚀性且制作方式简便。

但由于涂层自身缺陷，导致涂层的导电性、结合力以

及长期稳定性能等问题难以满足 PEMFC 双极板性能

的要求，在高分子涂层中加入无机导电颗粒，能提高

涂层的导电性和结合力等，但无机导电颗粒种类众

多、性能不一、制备方法多样等问题限制了该涂层发

展，因此解决这些问题成为了关键。对于铝合金涂覆

非金属涂层的性能如表 4 所示。 

 

 
 

图 5  Zr-C/α-C 多层涂层 SEM 图[68] 
Fig.5 SEM surface morphology images of multilayered Zr-C/a-C film[68]:  

a) SEM; b) enlarged view of rectangular area 
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图 6  不同浓度 CNTs 对含有聚苯胺涂层铝合金双极板的影响[72] 
Fig.6 Effect of different CNTs concentrations on aluminum alloy bipolar plates containing polyaniline coating[72]:  

a) effect of different CNTs concentrations on electrical conductivity of polyaniline coatings; b) effect of different CNTs 
concentrations on polarization curves of substrates containing polyaniline coatings; c) effect of different  

CNTs concentrations on impedance of substrates containing polyaniline coatings 
 

表 4  非金属涂层 
Tab.4 Non-metallic coatings 

Substrate Method 
Coating/surface 

modification 
Experimental 

temperature/℃
Electrolyte 

Jcorr/ 
(μA·cm‒2)

ICR/ 
(mΩ·cm2) 

Potentiostatic
polarization

Ref

AA5052 — APTES 25 
0.5 mol/L H2SO4 +
2×10‒6 HF 

1.159 — 
0.6 V, 6 h, 
70 μA/cm2 

[41]

AA5052 — APTES/rGO 25 
0.5 mol/L H2SO4 + 
2×10‒6 HF 

0.664 4 — 
0.6 V, 6 h, 
5 μA/cm2 

[41]

AA1060 
Hummers 
method 

Carbon-coating 70 
0.5 mol/L H2SO4 + 
2×10‒6 HF 

<1 <5 
0.6 V, 1 h, 
<1 μA/cm2 [73]

AA3003 Wet spraying 
50%ETFC+ 
25%TiC+25%C 

25 0.1 mol/L H2SO4 1 370 — [74]

AA6061 
Composite 
compression  
molding 

Polypropylene 70 
1 mol/L H2SO4 + 
2×10‒6 HF 

<1 — — [75]

 

4  结论与展望 

双极板是 PEMFC 的核心部件之一，其性能优劣

对燃料电池的功率输出和寿命有较大的影响。铝合金

作为一种具有良好导电性能、低成本的轻金属材料，

成为双极板材料可降低燃料电池成本、提升重量比功

率，而铝合金在燃料电池环境中面临严重的腐蚀问

题，进行表面改性是其应用的关键所在。 

目前，对于铝合金，制备防腐蚀层是有效提高耐

蚀性能的手段，且涂层种类多样。在涂层种类方面，

碳基涂层和金属氮/碳化物涂层的导电性和耐蚀性更

为突出，能更好地满足双极板性能的要求，因此成为

铝合金双极板保护涂层的较优选择。而在涂层结构方

面，相对于单一涂层，多层复合涂层阻腐蚀离子扩散

能力更高。然而对于铝合金双极板的研究仍然较少且

不够全面，还需进一步研制出性能更稳定、表面更稳

定、工作寿命更久的涂层。 

对于铝合金双极板发展应注重以下几个方面： 

1）开展适用于 PEMFC 环境中的铝合金基材研

发。在 PEMFC 酸性、含氟离子环境中，铝合金基材

表面钝化膜的完整性会遭到破坏，严重降低了双极板

耐蚀性。在其表面制备涂层，可以一定程度上提升双

极板耐蚀性，但现有制备涂层工艺及体系中的缺陷难

以避免，故铝合金基材自身的耐蚀性必须进一步提

升。需对铝进行合金化设计，通过添加 Ti、Ce、Sc、

La 等元素，以形成弥散耐蚀相、组织细化的方式，

设计制备出适用于 PEMFC 环境中的铝合金体系。 

2）开展铝合金表面低成本、长寿命复合涂层体

系开发。相比于钛合金和不锈钢，铝合金自身的耐蚀

性较低，传统单层结构、单一涂层已不能满足其性能。

在涂层结构方面，需通过涂层层数、涂层界面结合、

结构合理等方面入手，设计出多层复合涂层，打断涂

层中的细长针孔缺陷，提高涂层的完整性和致密性。

在涂层种类方面，选用低成本的金属惨杂的无定型

碳、金属碳/氮化物涂层，并利用其自身稳定的化学

性质和优异的导电性能，实现铝合金表面低成本、长

寿命涂层的制备。 

3）开展铝合金双极板性能评估研究。目前对于

双极板性能评估办法较为常规，而金属双极板多用于
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车用电堆，车用电堆在运行过程中会频繁经历启停、

加速、怠速等工况，造成双极板周围出现电位波动

（0.9~1.6 V）。因此在评价铝合金双极板性能时，除了

常规评价方式外，需开展铝双极板在高电位腐蚀环境

中的性能评价研究，完善铝合金双极板性能评估办法。 

4）开展铝合金双极板及其涂层装堆长期性能评

价。目前对于铝合金双极板的评价，多采用短期间接

评价方法，然而燃料电池工作时间长，并且腐蚀环境

复杂，长时间腐蚀和氟离子的释放导致电解液透过涂

层腐蚀双极板，导致双极板工作失效。因此，对铝合

金双极板涂层进行装堆测试和长期服役评价研究尤

为重要，也是双极板应用与发展的关键。 
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