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摘要:为改善碳纸电极的溶解氧氧还原性能ꎬ以官能团化碳纸为载体ꎬ通过浸渍焙烧工艺制备负载型 ＣｕＯ / 碳纸电极ꎮ 采用

ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＥＤＳ 等分析手段确认 ＣｕＯ 以球形颗粒附着在碳纸纤维表面ꎮ 通过循环伏安测试(ＣＶ)、功率曲线、恒流放电曲线等

方式评价电极的溶解氧氧还原催化活性ꎮ 结果表明ꎬ负载的 ＣｕＯ 能显著提高碳纸对溶解氧的电催化氧还原活性与稳定性ꎬ
１ ｃｍ２ ＣｕＯ / 碳纸电极在氧气饱和模拟海水中和 １３ ｍＡ 电流下可以达到 １２􀆰 ３５ ｍＷ 的最大放电功率ꎮ
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　 　 随着人类对海洋的探索由近海走向远海、由浅

海拓展到深海ꎬ海洋装备也逐渐面向无人值守、长续

航、免 /少维护等方向发展ꎬ这就对海洋电源提出了

越来越高的要求ꎮ 由于海洋环境远离大陆电网ꎬ海
洋装备需要配备独立供电电源[１－２]ꎮ 尤其是水下装

备所需的高效能源转化技术ꎬ已成为制约海洋装备

发展的瓶颈问题之一[３－４]ꎮ
常规燃料电池以空气中氧气或纯氧作为氧气供

给ꎬ将储存在燃料中的化学能转变为电能[５－６]ꎮ 但

在水下电源应用场景中ꎬ携带氧气成为燃料电池应

用的难点问题ꎮ 基于溶解氧的镁基海水电池是一种

以镁合金作为“燃料”、海水为电解液、水中溶解氧

为氧化剂的燃料电池[７－９]ꎮ 由于其具有价格低廉、
绿色环保、高比能量、可深海工作等特点ꎬ被认为是

解决水下供电、长续航等场景的理想电源ꎬ并成为近

年来的研究热点[１０－１１]ꎮ
氧还原催化剂是开发基于溶解氧的镁基海水电

池的核心技术之一[１２]ꎮ 水中溶解氧具有浓度低、环
境温度低等特点ꎬ这大大降低了氧还原反应的动力

学过程ꎬ成为制约镁基海水电池实用化发展的关键

问题[１３]ꎮ 为了获得较大的电流ꎬ通常采用增大电极

面积、提高催化剂活性等手段[１４－１５]ꎮ Ｄｅｖｉ 等[１６] 采

用空气中燃烧萘的方式制备了(５０±１０)ｎｍ 的碳黑ꎬ
在中性电解液中展示出 Ｐｔ 催化剂的溶解氧氧还原

性能ꎮ Ｍｅｎｇ 等[１７]采用微波合成法超快制备 Ｆｅ－Ｎ－
Ｇ / ＣＮＴ 单原子催化剂ꎬ借助不同纳米碳界面上的强

氧亲和力ꎬ在 ０􀆰 ４ ｍｇ / Ｌ 的超低溶解氧含量下仍能正

常工作ꎬ并实现了面向深海贫氧环境的海水电池长

周期运行ꎮ 可见ꎬ良好的碳载体和高活性的催化剂

是实现高效溶解氧氧还原反应的关键ꎮ
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笔者以高导电性的碳纸为载体ꎬ采用简单的浸

渍焙烧制备负载型 ＣｕＯ /碳纸电极ꎮ 利用高导电性

碳纸实现电子快速传导、ＣｕＯ 捕捉溶解在水中的氧

分子ꎬ从而实现水下燃料电池供电ꎮ ＣｕＯ 显著提高

了碳纸稀薄氧环境下氧还原反应的催化活性与放电

稳定性ꎮ

１　 ＣｕＯ /碳纸电极的制备及性能测试

１􀆰 １　 ＣｕＯ /碳纸电极的制备

将碳纸裁剪为 ２ ｃｍ×４ ｃｍ 的长方形并浸泡在浓

硝酸中ꎬ７５℃恒温加热 ２ ｈꎬ取出碳纸用去离子水冲

洗至中性ꎬ在 ６０℃下干燥 ８ ｈꎻ配置 １０％的乙酸铜水

溶液ꎬ将干燥好的碳纸浸入乙酸铜溶液中ꎬ浸泡

３０ ｍｉｎ 取出ꎬ放入烘箱在 ６０℃下干燥 １０ ｈꎮ 将浸渍

好的碳纸在 Ｎ２ 气氛下 ３００℃处理 ２ ｈꎬ制得 ＣｕＯ /碳
纸电极ꎮ
１􀆰 ２　 电极的表征

利用 Ｘ 射线衍射仪(Ｘ－Ｒａｙ ＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎꎬＸＲＤ)
对电极的晶体结构进行分析ꎬ扫描角度范围 １０ ~
８０°ꎬ 扫 速 为 ０􀆰 ５° / ｍｉｎꎻ 利 用 扫 描 电 子 显 微 镜

(Ｓｃａｎｎｉｎｇ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅꎬＳＥＭ)观察电极的微

观形貌ꎻ利用能谱仪(Ｅｎｅｒｇｙ Ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒꎬ
ＥＤＳ)对电极微区元素分布情况进行分析ꎮ
１􀆰 ３　 电化学性能测试

碳纸电极的循环伏安测试在三电极体系中进

行ꎬ三电极体系以制备的碳纸电极为工作电极、铂网

为对电极、Ａｇ / ＡｇＣｌ 电极为参比电极ꎬ电解液采用

３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 水溶液来模拟海水ꎮ 测试前ꎬ往电解液

中持续通入 ３０ ｍｉｎ 的 Ｏ２ꎬ测试电压范围为 ０􀆰 ８ ~
－０􀆰 ２ Ｖꎮ

采用 ＡＺ３１ 镁合金板作阳极、制备的碳纸和

ＣｕＯ /碳纸电极为阴极、氧气饱和的 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 水溶

液为电解液ꎬ阴极有效面积为 １ ｃｍ×１ ｃｍꎬ控制阴阳

极之间间距约 ５ ｍｍꎮ 采用美尔诺 Ｍ９７１２Ｃ 可编程

电子负载进行放电ꎮ 记录不同电流下的放电电压

和放电功率ꎬ获得功率曲线ꎮ 恒电流放电下ꎬ设置

放电电流为 １ ｍＡ 和 ５ ｍＡꎬ记录电池的放电电压

变化情况ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 电极的表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

碳纸负载 ＣｕＯ 前后的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ
从图 １ 中可以看出ꎬ２ 个样品均在 ２θ 约 ２６°附近产

生强衍射峰ꎬ在 ５４°附近产生 １ 个较弱的衍射峰ꎬ这
２ 个衍射峰分别对应石墨的(００２)和(００４)晶面衍

射峰ꎮ 由于碳纸中纤维的一维结构以及石墨化程度

有限ꎬ该 ＸＲＤ 出峰位置会与标准石墨卡片有所偏

移ꎬ并呈现出较宽的半峰宽ꎮ 在 ＣｕＯ /碳纸的 ＸＲＤ
图中ꎬ在 ３５􀆰 ５、３８􀆰 ７、４８􀆰 ７°出现明显的衍射峰ꎬ分别

对应 ＣｕＯ(ＰＤＦ＃ ８９－５８９５)的(００２)、(１１１)和(２０２)
晶面ꎮ 相比于石墨(００２)衍射峰ꎬＣｕＯ 的衍射峰强

度较弱ꎬ这主要是由于制备的电极中 ＣｕＯ 质量分数

较少ꎮ

１—未处理碳纸ꎻ２—ＣｕＯ / 碳纸

图 １　 碳纤维毡负载 ＣｕＯ 前后的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 １􀆰 ２　 扫描电镜分析

负载了 ＣｕＯ 前后碳纸的 ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ
从图 ２ 中可以看出ꎬ碳纸主要由碳纤维交联粘接而

成ꎮ 在负载 ＣｕＯ 之前ꎬ碳纤维表面较为光滑ꎬ没有

明显的颗粒物附着ꎻ负载 ＣｕＯ 后ꎬ碳纤维表面附着

了大量的球形颗粒ꎬ尺寸从几百纳米到微米级ꎮ 表

明采用浸渍焙烧的方法可以制备均匀分散的负载型

ＣｕＯ 催化剂ꎮ

(ａ)碳纸(放大 ３００ 倍) (ｂ)碳纸(放大 ２ ０００ 倍)

(ｃ)ＣｕＯ / 碳纸

(放大 ３００ 倍)

(ｄ)Ｃｕ / Ｏ 碳纸

(放大 １ ０００ 倍)

图 ２　 负载 ＣｕＯ 前后的碳纸 ＳＥＭ 图
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２􀆰 １􀆰 ３　 能谱分析

ＣｕＯ /碳纸的 ＥＤＳ 能谱图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３
中可以看出ꎬ电镜照片中的纤维主要由 Ｃ 元素组

成ꎬＣｕ 和 Ｏ 元素主要集中在碳纤维表面颗粒处ꎬ结
合 ＸＲＤ 中 ＣｕＯ 特征衍射峰ꎬ证明白色颗粒为 ＣｕＯꎮ
从图 ３(ｃ)中可以看出ꎬＣｕＯ /碳纸中 Ｃｕ 和 Ｏ 的原子

比为 １ ∶１􀆰 ３５ꎬ高于 ＣｕＯ 中 Ｃｕ、Ｏ 化学计量比 １ ∶１ꎬ这
主要是因为在空气中暴露后ꎬ碳纤维表面会吸附少

量氧物种ꎬ甚至是形成少量的含氧官能团ꎬ从而导致

Ｏ 质量分数偏高ꎮ

(ａ)ＣｕＯ / 碳纸的 ＳＥＭ 图

(放大 １ ０００ 倍)
(ｂ)ＣｕＯ / 碳纸的 Ｃ、Ｃｕ、Ｏ

元素分布情况

(ｃ)ＣｕＯ / 碳纸中 Ｃｕ 与 Ｏ 元素比例

图 ３　 ＣｕＯ / 碳纸的元素分布图

２􀆰 ２　 ＣｕＯ /碳纸的电化性能评价

２􀆰 ２􀆰 １　 循环伏安测试

碳纸和 ＣｕＯ /碳纸的 ＣＶ 曲线如图 ４ 所示ꎮ 在

氧气饱和的 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 电解液中ꎬ空白碳纸未见

明显的氧还原峰ꎬ而负载 ＣｕＯ 的碳纸在 ０􀆰 ６ Ｖ 附近

出现了氧还原峰ꎮ 表明 ＣｕＯ 作为催化剂ꎬ在催化溶

解氧进行氧还原时能够起到催化作用ꎮ

１—空白碳纸ꎻ２—ＣｕＯ / 碳纸

图 ４　 空白碳纸和 ＣｕＯ / 碳纸的 ＣＶ 曲线

２􀆰 ２􀆰 ２　 功率曲线

为了评价电极在溶解氧环境下的放电能力ꎬ对

制备的电极进行了功率曲线测试ꎮ 空白碳纸和

ＣｕＯ /碳纸在不同电流下的放电功率曲线如图 ５ 所

示ꎮ 在放电电流较小时ꎬ电池的工作电压较高ꎬ随着

放电电流的增大ꎬ放电电压逐渐下降ꎬ当电流大于

７ ｍＡ 时ꎬ电压呈现加速下降ꎮ 在小电流情况下ꎬ电
压下降是由于电池内部正常极化导致[１８]ꎻ在大电流

情况下ꎬ电压加速下降主要是由于电解液中溶解氧

浓度低、扩散慢导致的ꎮ 电池的放电功率随着放电

电流的增大呈现先增大后减小的趋势ꎬ空白碳纸电

极在 ７ ｍＡ 电流时达到最大放电功率 ８􀆰 ２８ ｍＷꎬ而
ＣｕＯ /碳纸电极在 １３ ｍＡ 电流时达到最大放电功率

１２􀆰 ３５ ｍＷꎬ表明负载 ＣｕＯ 之后的碳纸具有更强的

溶解氧催化能力ꎮ

１—空白碳纸的电压ꎻ２—ＣｕＯ 碳纸的电压ꎻ
３—空白碳纸的功率ꎻ４—ＣｕＯ 碳纸的功率

图 ５　 空白碳纸和 ＣｕＯ / 碳纸的功率曲线

２􀆰 ２􀆰 ３　 恒流放电测试

为了评估电极的放电稳定性ꎬ对空白碳纸和

ＣｕＯ /碳纸进行了恒流放电测试ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ
从图 ６ 中可以看出ꎬ放电开始前ꎬ空白碳纸和 ＣｕＯ /
碳纸的开路电压分别为 １􀆰 ５５ Ｖ 和 １􀆰 ６０ Ｖꎮ 施加放

电电流后ꎬ电极的工作电压迅速从开路电压下降ꎬ这
是由放电后产生的极化所致ꎮ 在 １ ｍＡ 放电电流

下ꎬ空白碳纸工作电压稳定在 １􀆰 ４３ Ｖꎬ而 ＣｕＯ /碳纸

稳定在 １􀆰 ４５ Ｖ 左右ꎮ 当加大放电电流至 ５ ｍＡ 时ꎬ
ＣｕＯ /碳纸电压下降到 １􀆰 ３９ Ｖ 后基本保持稳定ꎬ而
　 　 　 　 　 　 　

１—ＣｕＯ / 碳纸(１ ｍＡ)ꎻ２—空白碳纸(１ ｍＡ)ꎻ
３—ＣｕＯ / 碳纸(５ ｍＡ)ꎻ４—空白碳纸(５ ｍＡ)

图 ６　 空白碳纸和 ＣｕＯ / 碳纸在三电极体系中的

恒流放电曲线

􀅰１７１􀅰
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空白碳纸的工作电压下降到 １􀆰 ２９ Ｖ 之后ꎬ随着放电

的持续进行而呈加速下降的趋势ꎮ 在恒流放电模式

下ꎬ工作电压偏离平衡电压主要是由于极化现象所

致[１９]ꎮ 表明负载 ＣｕＯ 之后ꎬ电极的催化活性得到

显著的改善ꎬ减弱了在反应过程中的极化ꎬ从而具有

更佳的放电稳定性ꎮ

３　 结论

采用官能团化碳纸浸渍铜盐焙烧的方式制备

ＣｕＯ /碳纸电极ꎬ结构表征显示 ＣｕＯ 以亚微米球形颗

粒附着在碳纤维表面ꎬ接触良好ꎮ 电性能测试结果

表明ꎬ在溶解氧氧还原催化上ꎬ负载 ＣｕＯ 的碳纸放

电能力和放电稳定性显著优于空白碳纸ꎮ 在工作条

件下ꎬ１ ｃｍ２ 的 ＣｕＯ /碳纸电极在 １３ ｍＡ 电流下可以

达到 １２􀆰 ３５ ｍＷ 的最大放电功率ꎮ
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