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高导电性生物质碳布的制备及其 

燃料电池气体扩散层性能 
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(1. 中国石油大学(华东) 新能源学院, 青岛 266580; 2. 山东能源集团有限公司新能源事业部, 济宁 273500; 3. 西

安交通大学 材料科学与工程学院, 西安 710049) 

摘 要: 气体扩散层(GDL)是质子交换膜燃料电池(PEMFCs)的关键部件之一, 成本占燃料电池膜电极的 40%~50%。

开发低成本、高性能的 GDL 生产工艺, 可以降低燃料电池成本, 推动燃料电池商业化进程。本研究以纤维素棉布

为原料, 通过铁基化合物的催化石墨化作用, 在较低温度(1500 ℃)下生成了一种高导电、高孔隙率的柔性生物质碳

布。碳布由相互连接的微米级碳纤维组成, 形成了丰富的孔道, 其孔隙率为 76.93%。经过铁基化合物催化, 碳纤维

的表面原位生成了大量碳纳米管团簇, 增加了碳布的导电性, 使其平面电阻率降低至 34 mΩ·cm, 垂直电阻率在   

2 MPa 压力下降低至 2.8 mΩ·cm, 性能达到商业碳布的标准。生物质碳布作为气体扩散层的燃料电池在 0.7 A·cm-2

电流密度处功率密度达到 0.4 W·cm-2, 超过了相同催化剂(Pt)负载量的商业碳布(0.34 W·cm-2)的电池功率密度。本

研究制备的生物质碳布制备简单、价格低廉、性能优秀, 为开发低成本、高性能气体扩散层提供了新的思路。 
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Biomass-derived High-conductivity Carbon Cloth: Preparation and  
Application as Gas Diffusion Layers in Fuel Cells 

TIAN Yubin1, TIAN Chaofan1, LI Sen1, ZHAO Yongxin1, XING Tao2, LI Zhi2,3,  
CHEN Xiaoru1, XIANG Shuairong1, DAI Pengcheng1 

(1. College of New Energy, China University of Petroleum (East China), Qingdao 266580, China; 2. New Energy Division, 
Shandong Energy Group Co., Ltd., Jining 273500, China; 3. School of Materials Science and Engineering, Xi’an Jiaotong 
University, Xi’an 710049, China) 

Abstract: The gas diffusion layer (GDL) is a critical component of proton exchange membrane fuel cells (PEMFCs) 

and accounts for 40%–50% of the fuel cell membrane's cost. Developing a low-cost and high-performance GDL is 

imperative to advance the commercialization of PEMFCs. In this study, we generated a flexible carbon cloth with high 

electrical conductivity and porosity from cellulose cloth at a low temperature (1500 ℃). The carbon cloth is composed 

of micron-sized carbon fibers with a porosity of up to 76.93%. Through catalytic graphitization of iron-based 
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compounds, massive carbon nanotube clusters were formed in situ on the surface of carbon fibers, which effectively 

enhanced the electrical conductivity of the carbon cloth. The in-plane resistance was as low as 34 mΩ·cm while the 

through-plane resistance was 2.8 mΩ·cm under a pressure of 2 MPa, meeting the performance standard of commercial 

carbon cloth. Furthermore, the PEMFC with the prepared carbon cloth as GDLs exhibits a power density of       

0.4 W·cm–2 at current density of 0.7 A·cm–2, exceeding the device with commercial carbon cloth (0.34 W·cm–2 at   

0.7 A·cm–2). This study demonstrates that the prepared biomass-derived carbon cloth with low-cost and high- 

performance holds great potential for advanced GDLs for PEMFCs. 

Key words: biomass; carbon cloth; carbon nanotube; gas diffusion layer; fuel cell 

质子交换膜燃料电池(PEMFC)属于低温燃料电

池, 不仅工作温度低、能量转换效率高, 而且使用寿

命相对较长, 是“双碳”时代 有前途的能源设备之

一[1-3]。膜电极是 PEMFC 的心脏, 由气体扩散层、

催化层、质子交换膜三部分组成, 成本大概占电堆

成本的 75%[4]。其中, 气体扩散层(GDL)主要用于扩

散气体、排水以及电子传输[5-6], 成本约占膜电极成

本的 40%~50%[7]。疏水化处理的多孔碳纸和碳布以

其高孔隙率、高导电性和良好的排水性, 成为目前

商业化 PEMFC 气体扩散层材料的首选[8]。 

目前常见的碳纸是由短切碳纤维经抄纸、热压、

高温碳化等工艺制备[9], 而碳布是以碳纤维丝为原

料编织而成[10]。原料导电碳纤维是其成本 主要的

组成部分[11]。目前, 导电碳纤维主要是通过对聚丙

烯腈纤维进行预氧化 (180~300 ℃ )、高温碳化

(1000~1600 ℃)、石墨化(2500~3000 ℃)等高温处理

过程制备的 [12-14], 原料成本以及制备能耗都很高, 

所以导电碳纤维的价格一直居高不下, 严重制约了

GDL 成本。 

近些年, 研究人员一直在寻找性能优良且简单

新颖的 GDL 制备方法。Wei 等[15]使用以激光钻孔的

碳纳米管膜、碳纳米管和聚四氟乙烯为原料, 制备

了一种超薄高柔性气体扩散层, 采用这种膜电极制

备的燃料电池重量比功率密度达到 9660 W·kg–1。但

是碳纳米管、石墨烯等新型碳材料的价格也很高, 

基于此类材料的碳纸很难大幅度降低成本, 需要进

一步开发成本更低的原材料 [16]。生物质材料来源

广、成本低, 以生物质材料为原材料制备碳纸或碳

布, 有可能大幅降低 GDL 的成本[17-19]。Dang 等[20]

利用碳化的木头作为燃料电池的气体扩散层, 其单

电池性能优于商业碳纸组成的燃料电池。Navarro

等[21]通过调节棉纤维和碳纤维的比例, 制备出一种

棉纤维碳纸, 成本低于商业碳纸, 同时性能接近商

业碳纸。 

本研究以研发符合商业化气体扩散层性能要求

的生物质碳布为目标, 用天然棉纤维编织的生物质

棉布为原料, 利用铁基化合物的催化石墨化作用, 

在较低温度下制备高导电性、高孔隙率的柔性生

物质碳布, 详细分析碳布的微观结构和形成过程, 

深入研究碳布的组成和结构对其孔结构、导电性

能的影响 , 探索其作为燃料电池气体扩散层的应

用前景。 

1  实验方法 

1.1  生物质碳布的制备 

生物质碳布的制备流程如图1所示, 取一块4 cm× 

4 cm的纤维素棉布(Cellulose cloth, CLC), 用蒸馏水

冲洗多次后放入干燥箱中备用。取 1.62 g FeCl3·6H2O

溶解于 10 mL 蒸馏水中, 配制成 FeCl3 浸渍液。将

干燥后的生物质棉布放入 FeCl3浸渍液中, 超声 20 min, 

然后在 80 ℃蒸干, 得到 FeCl3 修饰的纤维素棉布

(FeCl3-CLC)。将 FeCl3-CLC 放入管式炉, 在氨气气

氛下, 加热到 1000 ℃, 并保持 30 min, 得到铁掺杂

生物质碳布(CC-1000)。将反应气氛切换为氩气气氛, 

并在 1500 ℃下处理 3 h, 得到氮化铁掺杂碳布, 标

记为 CC-1500。为了对比, 将纤维素棉布经过相同的

步骤处理, 不同的是将上述步骤中的 FeCl3·6H2O 溶

液替换成蒸馏水浸泡 , 得到氮掺杂碳布 , 标记为

CC-N。商业碳布(W0S 1009, 碳能科技股份有限公

司)标记为 CC-CE。 

1.2  表征方法 

采用 X 射线衍射仪(XRD, χ’pert Pro, 荷兰帕纳

科公司)表征样品的晶相组成。采用场发射扫描电子

显微镜(SEM, JEOL JSM-7500F)和透射电子显微镜  

 

 
 

图 1  生物质碳布的制备流程图 

Fig. 1  Preparation procedure of biomass-derived carbon cloth 
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(TEM, JEM 2100F)观察材料的表面形貌。采用 X 射

线光电子能谱仪(XPS, Thermofisher, ESCALAB 250 

Xi)分析元素的化学组成及元素价态。采用拉曼光谱

(Raman, Thermofisher, DXR)分析材料石墨化程度。

采用压汞仪(AutoPore V 9600, Micromeritics)表征材

料的孔隙率和孔径分布。采用四探针电导率测试仪

(RTS-8, 广州四探针科技有限公司)测试碳布表面的

电导率。采用 CHI 760E 电化学工作站测试燃料电

池的电化学阻抗(EIS)谱图。 

1.3  燃料电池性能测试 

用聚四氟乙烯分散液(质量分数 10%, Dupont)

对碳布进行疏水化处理 , 然后在 350 ℃空气气

氛下对其热处理 30 min, 使 PTFE 均匀分散在碳

布上。 

将配制好的微孔层浆料 [22]用刮刀涂覆在碳布

的一面, 在 350 ℃空气气氛下保持 30 min, 得到涂

覆微孔层的气体扩散层。将催化剂(Pt/C, 质量分数

10%, JM4100, Johnson Matthey)喷涂在微孔层上 , 

负载量为 0.5 mgPt·cm–2。修饰催化剂后的气体扩散

层与质子交换膜 (Nafion®212, DuPont, 50 μm)在 

120 ℃, 3 MPa的压力下热压 2 min, 制备成膜电极。

PEMFC单电池性能测试装置的示意图如图 S1所示, 

测试中的氧气流速为 40 mL·min–1, 氢气流速为  

50 mL·min–1,电池经 0.4 V 恒压放电 24 h 活化后, 测

试极化曲线。单电池的耐久性测试为保持温度    

65 ℃, 电压 0.6 V 的恒压放电过程。 

2  结果与讨论 

2.1  生物质碳布的生成机理 

图 2(a)为不同制备过程中材料的 XRD 谱图, 清

洗后的棉布在 2θ=14.9°、16.4°、22.7°、34.4°有四个

衍射峰, 分别对应纤维素的(101)、(101)、(002)、(040)

晶面[7], 说明棉质生物质布具有结晶性的物质只有

纤维素。浸渍 FeCl3 后, 没有出现新的衍射峰, 说明

FeCl3 均匀吸附在 CLC 表面, 并未形成明显的结晶

颗粒。在氨气气氛中 1000 ℃处理后, 纤维素的衍射

峰消失, 在 2θ=37.7°, 40.8°, 42.9°, 56.7°, 68.0°出现

了新的衍射峰, 分别对应Fe2N的(100)、(002)、(011)、

(012)、(110)晶面[23], 说明在 1000 ℃下, FeCl3 与氨

气反应生成了 Fe2N。1500 ℃处理后, Fe2N 的衍射

峰消失,在 2θ=45.4°处出现的衍射峰对应单质 Fe 的

(011)晶面[24], 同时在 2θ=35.6°和 40.8°处出现对应

Fe2O3(110)和(113)晶面的衍射峰, 说明在反应过程

中, 生成的 Fe单质与碳布中残留的氧元素反应生成

了 

 
 

图 2  生物质碳布的 XRD 谱图(a), Raman 谱图(b)和微观制

备流程图(c) 

Fig. 2  XRD patterns (a), Raman patterns (b) and microcosmic 
preparative process (c) of biomass-derived carbon cloth 

 

Fe2O3, 这有助于减少碳材料本体中的氧元素含量, 

提高其石墨化程度。1500 ℃处理后(002)晶面的石

墨碳衍射峰明显变强 , 说明生物质碳的石墨化程

度提高。图 2(b)的 Raman 谱图同样证明了这一点, 

高温处理后碳材料的 D 峰和 G 峰强度比值(ID : IG)

从 0.84 变成了 0.58, 说明碳材料中石墨相碳比例

增高[25]。在 2694 cm–1 左右出现的 2D 峰, 说明形

成了规整的石墨层结构[26]。CC-1500 的 2D 峰比

CC-1000 更强, 证明其石墨化程度更高[27]。图 2(c)

总结了 CC-1500 的整个形成过程, 浸渍 FeCl3 后, 

Fe3+吸附在棉布上, 经过 1000 ℃氨气处理后, 纤

维素碳化为碳, FeCl3 与氨气反应生成了 Fe2N。Fe2N

经 1500 ℃处理生成 Fe 单质, 通过催化提升了碳材

料的石墨化程度。 

2.2  生物质碳布性能表征 

通过 SEM 表征制备的生物质碳布(CC-1500 和

CC-1000)的微观形貌(图 3(a~c)和图 S2)。如图 S2 所

示, 相比于 CC-N 中裸露的碳纤维(图 S3), CC-1000

表面在铁的催化下生成大量的碳纳米管, 覆盖在碳 
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图 3  CC-1500 的横截面(a), 表面(b)和放大(c)的 SEM 照片, 

以及 TEM 照片(d) 

Fig. 3  SEM images of cross-section (a), surface (b), 
magnified (c) and TEM (d) image of CC-1500 

 

布表面, 碳纳米管与纤维之间互相连接形成大量缝

隙, 为气体扩散提供了良好的通道。经过 1500 ℃高

温处理之后, CC-1500 表面生成了更厚的碳管层 

(图 3(c)),有助于降低碳纤维之间的接触电阻, 提升碳

布的导电性。值得注意的是, 碳管连接处出现~ϕ2 μm

的纳米颗粒, 对其成分进行TEM表征(图S4和图S5)。

C C - 1 0 0 0 内部核心的 H RT E M 照片中 ,  晶格 

条纹为 0.21 nm(图 S4(b)), 对应 Fe2N 的(011)晶面。

图 3(d)为 CC-1500 的碳纳米管的 TEM形貌表征, 可

以清楚看到碳纳米管~ϕ376 nm, 其中的金属核心为

90~100 nm。而 CC-1500 中颗粒物质的晶格条纹为

0.20 nm, 对应 CC-1500 的 XRD 谱图中单质 Fe 的

(011)晶面(图 S5(b)), 说明经过 1500 ℃高温处理之

后 Fe2N核心完全转化为单质 Fe。如图 S6 所示, SEM

照片中可以看出纳米颗粒铁在 1500℃受热聚集成

Fe单质核心(图S6(a)), 对应EDS元素分布图中可以

清晰看到铁颗粒(图 S6(b))。 

采用 X 射线光电子能谱(XPS)分析 CC-1500 和

CC-1000 的表面化学结构(图 4 和图 S7)。图 4(a)为

CC-1500 的 XPS 全谱图, 从中可以看出生物质碳布

中含有 C、N、Fe、O 元素。图 4(b)是 C1s 高分辨

XPS 谱图, 其中 284.8、285.3、286.0 和 289.0 eV 处

的四个峰分别对应 C–C、C–N、C–O 和 C=O[28]。    

图 4(c)是 N1s 高分辨 XPS 谱图, 在 398.5、399.6、

400.6、401.4 和 402.9 eV 处的峰分别对应吡啶型 N、

Fe–Nx、吡咯型 N、石墨型 N 和氧化物 N[29], 其中

吡啶 N 有助于增加材料电导率 [ 3 0 ]。图 4(d)为

CC-1500 的 Fe2p 高分辨 XPS 图谱, 其中 709.2 eV 对

应 Fe 单质, 与图 2(a)中 XRD 图谱相对应。图 S7(d)

是 CC-1000的 Fe2p高分辨 XPS谱图, 其中 707.6 eV

对应 Fe–Nx键, 证明在样品 CC-1000中生成了 Fe2N, 

对应图 2 中 XRD 谱图, 符合之前的推测结果, 说明 
 

 
 

图 4  CC-1500 的 XPS 全谱图(a), C1s(b)、N1s(c)和 Fe2p(d) XPS 精细图谱 

Fig. 4  Survey (a), C1s (b), N1s (c), and Fe2p (d) XPS spectra of CC-1500 
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在 1000 ℃下铁盐被氨气还原并氮化, 生成 Fe2N, 

1500 ℃处理后, Fe2N 分解, 生成了 Fe 单质的颗粒, 

并连接碳纳米管, 可以增加碳布的导电性。 

导电性是碳布用于气体扩散层 重要的参数之

一, 决定了其作为电子传输载体的能力[31]。而面电阻

率和垂直电阻率是碳布导电性的主要参数[32-33], 采

用四探针法测试碳布的平面电阻率(图 5(a))[31,34-35], 

阶梯式压强法(图 5(b)插图)测试碳布的垂直电阻率, 

通过这两种电阻率比较 CC-1500与对比样品 CC-N、

商业化碳布(CC-CE)的导电性能。如图 5(a)所示 , 

CC-1500 的平面电阻率为 34.0 mΩ·cm, 略高于商业

碳布 CC-CE 的平面电阻率(26.2 mΩ·cm), 但是明显

低于 CC-N 的平面电阻率(241.6 mΩ·cm)。三种碳布

的垂直电阻率的测试结果如图 5(b)所示, CC-1500

在 0.4 MPa 下垂直电阻率仅为 18.32 mΩ·cm, 远低

于 CC-CE(59.65 mΩ·cm)。而且 CC-1500 的垂直电阻

率在 1 MPa时就达到了 5.1 mΩ·cm, 在 2 MPa时达到

低(2.8 mΩ·cm), 而 CC-CE 在 2 MPa 下才能勉强

达到 5 mΩ·cm。这可能是由于碳纳米管降低了垂直

向碳纤维的接触电阻, 进而降低了碳布整体的垂直

电阻率。 

孔隙率和孔径分布[36]决定了气体扩散层是否

能顺畅地向电池内部输送反应气体, 是非常重要的

性能参数。从图 6 可以看出, 用压汞法测试生物质 
 

 
 

图 5  不同 GDL 的平面电阻率(a)和垂直电阻率随压力变化

的曲线(b) 

Fig. 5  In-plane resistance (a) and through-plane resistance 
varied with relative pressure (b) of different GDLs 

 
 

图 6  CC-1500 和 CC-CE 的孔径分布图 

Fig. 6  Pore size distributions of CC-1500 and CC-CE 
 

碳布 CC-1500 与商业碳布 CC-CE 的孔隙率分别为

76.93%、79.91%, 两者孔隙率都在 70％以上。结

合图 6 的孔径分布图可以看出, CC-1500 的孔结构

与 CC-CE 相当, 能够满足均匀扩散气体对碳布孔

结构的要求。并且 CC-1500 具有很好的柔性, 不

借助外力接触下可以自折叠 180°, 并且保持稳定

(图 S8)。 

2.3  燃料电池的性能分析 

图 7(a, b)显示了 CC-1500、CC-CE 和 CC-N 组

装的氢氧燃料电池的极化和功率曲线。通常电池极

化曲线在 0.5~0.7 V 范围由欧姆极化控制[37], 在膜

活化充分的情况下 , 这部分极化曲线主要由气体

扩散层的自身电阻或者表面的接触电阻所控制[38], 

电阻过大不仅影响电池性能 , 而且导致局部温度

过高还会烧坏质子交换膜[39]。由图 7(a, b)可以看出, 

在 0.5~0.7 V范围, CC-1500组成的燃料电池性能明

显优于 CC-CE 和 CC-N, 在电流密度为 0.7 A·cm–2

处, CC-1500 组成的燃料电池功率密度为 0.4 W·cm–2, 

高于CC-CE的功率密度(0.34 W·cm–2)和CC-N的功

率密度 (0.27 W·cm–2)。这说明 CC-1500 用于燃料

电池中的电阻和接触电阻明显小于 CC-CE 和

CC-N, 在 55 和 75 ℃的结果也相同(图 S9)。为了

进一步印证该结论, 在 65 ℃、电压 0.6 V 下分别

测试三种电池的 EIS 谱图(图 7(c))。通过用 Randels

模型等效电路拟合数据 , 阻抗由电池欧姆电阻

(RΩ)、阳极和阴极的电荷转移电阻(Rct, A 和 Rct, C)组

成[40]。通过阻抗数据分析(图 7(c)和表 S1)可以看出, 

CC-1500 具有低的 RΩ和 Rct, C, 更有利于燃料电池

的传质过程。 后 , 在 65 ℃下对 CC-1500 和

CC-CE 进行 0.6 V 恒压放电 100 h 的稳定性测试 

(图 7(d))。相比于 CC-CE, CC-1500 电流的衰减更

为缓慢, 衰减率为 9.4%, 比 CC-CE(衰减率 20.1%)

的耐腐蚀性更强。 
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图 7  不同 GDL 的极化曲线(a), 功率密度曲线(b), 65 ℃、0.6 V 下的阻抗曲线(c)和耐腐蚀曲线(d) 

Fig. 7  Polarization curves (a) and power density curves (b), EIS plots (c), and long-term durability  

tests at 0.6 V, 65 ℃(d) of PEMFCs using different GDLs 
C: Capacitor; Q: Inductor 

 

3  结论 

本研究以来源广泛、价格低廉的生物质棉布作

为原材料, 利用铁基化合物的催化石墨化作用, 在

1500 ℃下合成了由微米碳纤维、碳纳米管团簇组成

的高导电、高孔隙率碳布, 并将其用于燃料电池的气

体扩散层。生物质碳布的内部孔隙丰富, 其孔隙率达

到 76.93%, 且垂直电阻率在 2 MPa 的压力下达到

低(2.8 mΩ·cm), 优于现有的商业碳布。优秀的孔结

构和导电性使生物质碳布制成的气体扩散层具有与

商业碳布相当的性能。在 0.7 A·cm-2 电流密度下, 

CC-1500 组成的燃料电池功率密度为 0.4 W·cm-2, 

高于 CC-CE (0.34 W·cm-2)。本工作完全以生物质为

原料制备碳布, 无需添加导电碳纤维, 大大降低了

碳布的原料成本。且生物质碳布的制备步骤简单, 易

于生产, 反应温度低, 生产过程中的能耗小, 为制备

低成本气体扩散层提供了新的思路。 

补充材料： 

本文相关补充材料可登录 https://doi.org/10.15541/ 

jim20230127 查看。 
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图 S1  单电池性能测试示意图 

Fig. S1  Diagram of single battery performance test 
 

 
 

图 S2  不同倍率的 CC-1000 的横截面 SEM 照片 

Fig. S2  Cross-section SEM images of CC-1000 with different magnifications 
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图 S3  不同倍率的 CC-N 的 SEM 照片 

Fig. S3  SEM images of CC-N with different magnifications 
 
 

 
 

图 S4  CC-1000 的 TEM(a)和 HRTEM(b)照片 

Fig. S4  TEM (a) and HRTEM(b) images of CC-1000 
 
 

 
 

图 S5  CC-1500 的 TEM(a)和 HRTEM(b)照片 

Fig. S5  TEM (a) and HRTEM(b) images of CC-1500 
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图 S6  CC-1500 的 EDS 元素分布图 

Fig. S6  EDS element mappings of CC-1500 
 

 
 

图 S7  CC-1000 的 XPS 全谱图(a), C1s(b)、N1s(c)和 Fe2p(d) XPS 精细图谱 

Fig. S7  Survey (a), C1s (b), N1s (c) and Fe2p XPS spectra (d) of CC-1000 
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图 S8  CC-1500 的形貌照片(a)和折叠后的照片(b~d) 

Fig. S8  Full surface picture (a) and the folded pictures of CC-1500 (b-d) 
 
 

 
 

图 S9  不同 GDL 在 55 和 75 ℃的极化曲线(a, c), 功率密度曲线(b, d) 

Fig. S9  Polarization curves(a, c) and power density curves (b, d) of PEMFCs using different GDLs at 55 and 75 ℃ 

 
表 S1  CC-1500、CC-CE 和 CC-N 的 EIS 拟合数据 

Table S1  EIS fitting data of CC-1500, CC-CE and CC-N 

GDL RΩ/Ω Rct,A/Ω Rct,C/Ω 

CC-1500 0.3123 0.0832 0.1047 

CC-CE 0.3301 0.0658 0.1322 

CC-N 0.3442 0.1081 0.1659 

  
 
 

 


