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氮掺杂石墨毡对水系醌基氧化还原液流电池性能的影响
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摘要

电极的性能是实现水系醌基氧化还原液流电池（AQRFBs）高能量效率的关键。本文采用尿素水热
反应对石墨毡（GF）进行改性，同时研究了水热反应时间对氮掺杂石墨毡表面官能团和结构的影响。利
用扫描电子显微镜（SEM）、比表面积及孔隙度分析仪（BET）、拉曼光谱（Raman）和 X 射线光电子
能谱（XPS）对改性电极的表面形貌、比表面积、碳缺陷、元素含量和表面官能团进行了表征。然后，
通过循环伏安法、电化学阻抗谱和单电池循环对改性电极的电化学性能进行了研究。结果表明，氮掺杂
提高了石墨毡的比表面积、亲水性和电导率。氮掺杂石墨毡（NGFs）具有优异的电化学催化活性和较
低的电荷转移电阻。与 GF 相比，在 100 mA·cm-2 时，电池负极使用 NGF-6 电极后，醌基氧化还原液流
电池的能量效率提高了 8.0%。
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1. 引  言

水系醌基氧化还原液流电池（AQRFBs）具
有长寿命和活性物质设计灵活等特点，可用作可
再生能源的电化学储能系统，近年来受到了广泛
的关注 [1-3]。自 2014 年哈佛大学 Huskinson 和
Aziz 提出非金属 AQRFBs 以来 [4]，通过活性
物质分子设计和器件结构优化，电池性能获得了
大幅提升。醌类物质存在于植物中，来源广泛，
价格低廉，而且可对醌类衍生物进行分子功能化
可提高溶解度、调整还原电位和延长分子寿命，
最终提升水系醌基液流电池性能。Aziz 等人使
用 2,6- 二羟基蒽醌（2,6-DHAQ）作为负极电解
质，K4[Fe(CN)6] 作为正极电解质，制备了稳定
的碱性蒽醌液流电池 [5]。他们将 2,6-DHAQ 分
子中羟基上的氢用丁酸取代，得到具有高碱溶
性的 2,6-DBEAQ，在 pH=12 时的溶解度是 2,6-
DHAQ 的 6 倍。对于正负极均采用 2,6-DBEAQ
的对称电池表现出优异的循环稳定性，其容量衰
减率 < 0.01%/ 天和 < 0.001%/ 循环 [6]。进一步将
2,6-DBEAQ 中的羧酸换成膦酸，可获得在碱性条

件下高度稳定的 2,6-DPPEAQ。将其作为负极活
性物质，与 K4[Fe(CN)6] 正极活性物质组成的有机
液流电池表现出 1 V 的开路电压和 0.014%/ 天的容
量衰减率 [7]。Wedege 等人研究了 pH 对醌类化
合物的氧化还原电位、溶解度和稳定性的影响，
研究表明，溶解度和氧化还原电位都由侧基的位
置决定，仅在很小程度上取决于侧基的数量 [8]。
我们最近研究发现，在蒽醌类衍生物的分子修饰
中，除了空间位阻效益，分子间的氢键对提升溶
解度也有重要影响 [9]。

尽管 AQRFBs 在能量密度和稳定性方面已经
取得了很大进展，但如何优化电极以使电池获得
最佳性能，也是一个有待解决的问题。电极为氧
化还原反应提供场所，不参与电极反应。石墨毡、
碳毡等碳基材料具有三维结构，并具有高稳定性、
高比表面积和高导电性等优点 [10]，通常被用作
电极。然而，这些材料的电化学活性相对较差，
这限制了它们在液流电池系统中的广泛应用。为
了提高电极的电化学活性，在全钒液流电池中人
们开展了一系列研究工作，包括酸处理 [11, 12]、
热处理 [13, 14]、孔刻蚀 [15-18]、非金属元素掺杂
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[19-22] 以及负载金属 [23, 24]、金属氧化物 [25-28]
或碳纳米材料 [29-33] 等方法，并取得了显著进展。

在电极表面引入功能性基团或者异原子可以活化

反应位点，加速电极表面的电子转移反应。然而，

在有机液流电池中关于电极改性的报道很少 [34-
37]。由于有机和无机电活性物质的电化学活性、

溶解性、粘度的不同，在电极界面处和溶液中的

电荷转移与扩散行为也有差别。因此，针对有机

液流电池体系进行电极改性，有助于大幅提升电

池的循环稳定性和能量效率。

本文采用尿素水热处理对石墨毡电极进行改

性，成功制备了不同处理时间的氮掺杂石墨毡。

氮掺杂有利于增加碳材料的亲水性、电子导电性

和电催化活性位点。然后对不同条件下的样品进

行相关的物理化学表征，并与原始石墨毡相比较，

之后将这些氮掺杂石墨毡作为单电池的负极电极，

在不同的电流密度下进行循环测试。结果表明当

碳毡 NGF-6 用作 2,6-DHAQ 侧的电极时，电池展

现了最好的性能。

2. 实  验

2.1. 试剂与仪器

主要试剂：去离子水；乙醇（C2H5OH，
AR）；尿素（Urea，AR）（Alfa）；2,6- 二羟基
蒽醌（2,6-DHAQ，AR）（Innochem）；三水合
亚铁氰化钾（K4Fe(CN)6·3H2O；ACS）（Alfa）；
氢氧化钾（KOH，85%）（Innochem）；石墨毡
（AvCarb G475A）；Nafion212 膜。

主要仪器：扫描电镜（SEM，Hitachi SU8010）；
比表面及孔隙度分析仪（BET，Micromeritics 
ASAP 2020 V4.03）；X 射线光电子能谱（XPS，
Thermo Scientific K-Alpha）；拉曼光谱（Raman，
HORIBA Scientific LabRAM HR Evolution）；蓝
电充放电仪（武汉蓝电，CT2001A）；电化学工
作站（Solartron）等。

2.2. 氮掺杂石墨毡的制备

在这项研究中，石墨毡沿着横截面切割成

2×2 cm2，用乙醇超声清洗 15分钟以去除表面杂质，

并在真空烘箱中干燥，记为 GF。然后，将清洗过

的石墨毡浸泡在含有 50 mL 10% 尿素水溶液的特氟

龙内衬不锈钢高压釜中，在 180 ℃下分别加热 3、6
和 9 h。最后用去离子水洗涤，并在 70 ℃下干燥 8 h，
分别命名为 NGF-3、NGF-6 和 NGF-9。

2.3. 氮掺杂石墨毡的物化表征

用扫描电子显微镜（SEM）对样品的形貌进
行了表征；利用比表面积及孔隙度分析仪（BET）
测定了样品的比表面积，计算方法为 Brunauer-
Emmett-Teller 法；利用 X 射线光电子能谱（XPS）
分析了石墨毡的表面官能团。用共焦拉曼光谱仪
（HORIBA Scientific LabRAM HR Evolution）记录
1000 到 2000 cm-1 的拉曼光谱；循环伏安法（CV）
测试是用一个典型的三电极电解池与 Solartron 电
化学工作站连接，石墨毡电极（1×1 cm2）、Hg/
HgO 电极和铂丝电极分别作为工作电极、参比电极和
对电极，电解液为 1 mmol·L-1 2,6-DHAQ+1 mol·L-1 
KOH，在本研究中，扫描速率设定为 10~50 mV·s-1。

2.4. 单电池测试

采用电极几何面积为 2.0×2.0 cm2，Nafion 
212 离子交换膜来进行电池组装。正极电解液为
0.4 mol·L-1 K4Fe(CN)6+1 mol·L-1 KOH，负极电解
液为 0.5 mol·L-1 2,6-DHAQ+1 mol·L-1 KOH，正负
极电解液的体积分别为 30 mL 和 6 mL。正极电极
始终用未处理石墨毡，负极电极用氮掺杂石墨毡。
采用 LANHE CT2001A 系统对电池的循环性能进
行了测试，负极侧和正极侧电解液的流速均设置
为 50 mL·min-1。电池在恒流充电模式下工作，
电流密度设置在 80~180 mA·cm-2 之间，截止电
压分别设置为 1.6 V 和 0.6 V。在开路电压下，用
Solartron 电化学工作站在 0.05~104 Hz 的频率范围
内测量了电池的电化学阻抗谱，以确定电池的内阻。

3. 结果与讨论

3.1. 改性石墨毡的表面特性

用扫描电镜（SEM）观察了石墨毡的表面形貌。
如图 1(A) 所示，原始石墨毡具有相对光滑的表面
和纤维结构。180 ℃尿素水热处理后，NGF-3（图
1(B)）和 NGF-6（图 1(C)）表面粗糙度没有明显
改变，而 NGF-9（图 1(D)）表面出现了腐蚀现象，
表明长时间的水热反应会破坏碳纤维的表面结构。
我们进一步测试了水热处理对石墨毡比表面积的
影响并采用 BET 公式进行了计算。结果显示，未
处理的 GF 样品比表面积为 2.30 m2·g-1。NGF-3、
NGF-6 和 NGF-9 的比表面积分别为 2.61、3.63 和
2.50 m2·g-1，能够看出经水热处理后，比表面积总
体有增大趋势其中处理 6 小时的样品具有最大比
表面积。
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图 1 (A) GF, (B) NGF-3, (C) NGF-6, (D) NGF-9 的 SEM 图像
Fig. 1 SEM images of (A) GF, (B) NGF-3, (C) NGF-6, (D) NGF-9

为了确认水热反应过程中氮元素成功掺入
石墨毡，并充分研究尿素水热处理对石墨毡表面
官能团的影响，我们对 GF、NGF-3、NGF-6 和
NGF-9 样品进行了 XPS 测试，结果如图 2 所示。
从图 2（A）可以看出，GF、NGF-3、NGF-6 和
NGF-9 样品的 XPS 光谱都表现出较强的碳、氧信
号。此外，NGF-3、NGF-6 和 NGF-9 还出现了氮
信号，说明这些样品的碳表面都掺入了氮元素。
表 1 给出了各个样品中 C、O 和 N 元素的原子百
分比。随着水热处理时间的延长，石墨毡的氮含
量略有增加。NGF-3、NGF-6 和 NGF-9 样品中总
氮含量分别为 1.63 at%、1.84 at%、1.92 at%。为
了确定氮的键合结构，将 N 1s 光谱拟合为 3 个峰，
分别为吡啶氮（398.8 eV）、吡咯氮（399.8 eV）
和石墨氮（401.8 eV）[38]，结果如图 2（B）所示。
从图中可以看出，水热处理时间不同，电极的不
同氮官能团含量也发生了明显的变化。NGF-3、
NGF-6 和 NGF-9 电极中吡啶氮 : 吡咯氮 : 石墨氮
的比值分别为 1:1.39:0.64、1:5:1.15 和 1:1.69:1.05，
如图 2（C）所示。吡咯氮的存在使石墨毡中最

高占据分子轨道（HOMO）与最低未占分子轨道
（LUMO）之间的能隙变窄 [35, 39]。拉曼光谱如
图 2（D）所示，所有样品都有两个特征拉曼峰，
分别位于约 1350 cm-1（D 波段）和 1580 cm-1（G
波段）。D 波段与无序石墨边缘晶格相关，而 G
波段与有序石墨晶格振动相关，D 波段与 G 波段
的强度比（ID/IG）反映了石墨毡的碳缺陷含量。
GF、NGF-3、NGF-6 和 NGF-9 电 极 的 ID/IG 值
分别为 1.43、1.48、1.54 和 1.61。随着水热处理时
间的延长，ID/IG 值逐渐增大，说明尿素水热反应
使石墨毡表面产生更多的紊乱结构和碳缺陷位点。
碳缺陷位点处电化学反应活性更高，因此碳缺陷
密度的增加有利于蒽醌分子的电化学反应 [34]。
由于活性位点的增加和能隙的减小，NGFs 可以诱
导 2,6-DHAQ 的电子更快转移。图 2（E）为样品
的亲水性测试，从图中看出未处理石墨毡能长时
间漂浮在电解液上方，而 NGFs 很快的下沉至电
解液底部，说明氮掺杂提高了石墨毡的亲水性。
总体而言，氮掺杂有利于提高石墨毡的亲水性和
电子导电性 [40, 41]，并增加电催化活性位点 [42]。
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表 1 GF、NGF-3、NGF-6 和 NGF-9 样品的 XPS 光谱中 C、O 和 N 的原子分数
Table 1 Atomic fractions of C, O and N from XPS spectra of GF, NGF-3, NGF-6 and NGF-9 samples.

Electrode C (at. %) O (at. %) N (at. %)

GF 94.76 5.24 0

NGF-3 92.36 6.01 1.63

NGF-6 91.71 6.45 1.84

NGF-9 91.65 6.43 1.92

图 2. （A）GF、NGF-3、NGF-6 和 NGF-9 的 XPS 全 谱；（B）NGF-3、NGF-6 和 NGF-9 的 N 1s 光 谱；（C）NGF-3、NGF-6 和
NGF-9 的各种氮官能团的绝对含量；（D）GF、NGF-3、NGF-6 和 NGF-9 的拉曼光谱；（E）GF、NGF-3、NGF-6 和 NGF-9 的亲水
性测试。
Fig. 2. (A) XPS wide scan survey spectra of GF, NGF-3, NGF-6 and NGF-9; (B) XPS N 1s spectra of NGF-3, NGF-6 and NGF-9; 
(C) Nitrogen functional groups contents of NGF-3, NGF-6 and NGF-9; (D) Raman spectra of GF, NGF-3, NGF-6 and NGF-9; (E) 
Hydrophilicity tests of GF, NGF-3, NGF-6 and NGF-9.
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3.2. 改性石墨毡的循环伏安特性

采用循环伏安法研究了制备的氮掺杂石墨毡
电极对 2,6-DHAQ 氧化还原反应的电化学活性。
图 3（A）为改性和未改性石墨毡在 2,6-DHAQ 电
解液中的 CV 曲线，扫描速度为 30 mV·s-1。从图
中可以看到虽然不同石墨毡的氧化峰和还原峰的
间隔没有明显变化，但经过水热处理之后的 NGFs
的峰电流相较于GF有明显增大。图3（B）和图3（C）
分别为 GF 和 NGF-6 电极在不同扫描速率（10~50 
mV·s-1）下的 CV 曲线。可以看出，随着扫描速度
的增大，还原峰电流 Ipc 和氧化峰电流 Ipa 也显著
增加。从图 3（D）可以看出，峰电流与扫描速率
的 1/2 次方（ν1/2）之间近似呈线性关系，说明 2,6-
DHAQ 在石墨电极上的电化学反应过程主要受
扩散控制。根据还原峰拟合直线斜率和 Randles-
Sevcik 方程对不同电极的电化学表面积（ECSA）
定量计算，结果列于表 2。根据表 2 中数据可知氮
掺杂石墨毡拥有更高的电化学表面积，大约增加

了 10 cm2，这可能是因为氮掺杂石墨毡对电解液
有更好的浸润性和更多的活性位点，提高了电极
表面的利用率。

Randles-Sevcik 方程如下：
ip=0.4463nFAC（nFDν/RT）1/2 (1)

当被测溶液温度为 25 ℃时：

 (2)

式中，ip 为循环伏安曲线中的峰值电流，单
位为安培；n为参与氧化还原反应中的转移电子数，
本课题研究的 2,6-DHAQ 分子有两个电子参与反
应，所以此时 n=2；A 为电化学表面积，单位是
cm2；D 为活性物质的扩散系数，单位是 cm2·s-1，
由文献给出 [5]；C 为被测溶液中活性物质的浓度，
单位是 mol·cm-3；ν 为当时所设置的扫描速率，单
位是 V·s-1；F 为法拉第常数，单位是 C·mol-1；R
为气体常数，单位是 J·K-1·mol-1；T 为热力学温度，
单位是 K。

图 3 （A）GF、NGF-3、NGF-6 和 NGF-9 在 1 mmol·L-1 2,6-DHAQ+1 mol·L-1 KOH 中以 30 mV·s-1 扫描速率的 CV 曲线；（B）和（C）
分别为 GF 和 NGF-6 在 1 mmol·L-1 2,6-DHAQ+1 mol·L-1 KOH 溶液中不同扫描速率的 CV 曲线；（D）GF、NGF-3、NGF-6 和 NGF-9
电极的峰值电流密度相对于扫描速率的 1/2 次方的拟合曲线。
Fig. 3 (A) CV curves of GF, NGF-3, NGF-6 and NGF-9 in 1 mmol·L-1 2,6-DHAQ+1 mol·L-1 KOH at sweep rate of 30 mV·s-1; CV 
curves of (B) GF and (C) NGF-6 in 1 mmol·L-1 2,6-DHAQ+1 mol·L-1 KOH solution at different scan rates; (D) The fitting curves for the 
peak currents of GF, NGF-3, NGF-6 and NGF-9 electrodes relative to the square root of the scanning rate.
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表 2 不同电极的电化学表面积
Table 2 Electrochemical surface area of different carbon electrodes.

Electrode GF NGF-3 NGF-6 NGF-9

ECSA/cm2 64.72 78.23 76.85 75.05

3.3 液流电池性能

为了研究 NGFs 电极在 AQRFBs 中的性能，

我们组装了液流电池，结构如图 4（A）所示，其

中正极电极始终用原始石墨毡，负极电极用氮掺

杂石墨毡。液流电池以 Nafion 212 为离子交换膜，

正极活性物质为 0.4 mol·L-1 的 K4Fe(CN)6，负极活

性物质为 0.5 mol·L-1 的 2,6-DHAQ，支撑电解质

为 1 mol·L-1 的 KOH。负极电极使用不同石墨毡

时在不同电流密度下的电压效率（VE）和能量效

率（EE）分别如图 4（B）和图 4（C）所示。其

中负极使用 NGF-6 电极的 AQRFB 表现出最高的

效率。在 100 mA·cm-2 的电流密度下，VE 和 EE
分别为79.9%和79.1%，分别比GF电极提高了8.1%
和 8.0%，这主要是由于氮掺杂石墨毡对醌离子的

电化学催化活性有所提高。图 4（D）显示了不同

电流密度下负极使用 NGF-6 电极的 AQRFB 的充放

电曲线，可以看到随电流密度的提高，其过电压也

在逐步增大。图 4（E）展示了在 100 mA·cm-2 负极

分别使用 GF 和 NGF-6 电极的充放电曲线，从图

中能够看到 NGF-6 有更小的过电压，也代表了更

低的能量损失。为了进一步证明 NGF-6 电极的优

异性能，我们测量了装配不同电极电池的极化曲

线，如图 4（F）所示。负极使用 NGF-6 电极的电

池的最大功率密度为 247 mW·cm-2，显著高于使

用 GF（211 mW·cm-2）电极的电池。这与之前的

电极表面特性和电化学表征结果一致。为了验证

NGF-6 电极的稳定性，我们对 AQRFB 进行了长

时间充放电循环实验。图 4（G）显示电池负极

使用 NGF-6 电极在 100 mA·cm-2 时的 100 次循
环数据，库仑效率 CE、EE 和 VE 分别为 99.2%、
79.8% 和 79.2%。与 GF 电极相比，采用 NGF-6
电极制备的 AQRFB 具有更高且稳定的能量效率，
表明 NGF-6 电极具有出色的稳定性和耐用性。

为了深入探究 NGF-6 电极具有如此出色性能
的原因，对装配不同电极的电池进行了 EIS 测量，
如图 5（A）所示，从图中可以观察到 EIS 曲线都
有 3 个半圆。图 5（B）为使用 NGF-9 电极的电池

在静态下的 EIS 数据，从图中可以发现，静态在

低频下观察到的两个半圆消失了，这说明图 5(A)
中的第二个和第三个半圆应该与质量传输过程有

关 [30, 43]。因此，对 EIS 曲线的合理解释为，第

一个半圆对应于电荷转移过程，另两个半圆对应

于有限扩散过程。随后通过用图 5（A）中的等效

电路对 EIS 曲线进行拟合，结果如图 5（C-F）所示。

表 3 列出了各个电阻的具体数值。由表 3 可以看

出，负极使用 GF、NGF-3、NGF-6 和 NGF-9 电

极的电池的欧姆电阻分别为 369.5、308.3、312.5
和 377.5 mΩ，这说明氮掺杂可以增强原始石墨毡

的电导率，降低其欧姆电阻 [44, 45]。使用 NGF-9
电极的电池欧姆电阻比使用 GF 电极的电池增大了

8 mΩ，这可能是由于 NGF-9 电极表面的被腐蚀

所致，这与之前 SEM 结果相一致。电池负极使用

NGFs 的电荷转移电阻较小，低于使用 GF 的电

池，其中使用 NGF-6 电极的电池展现了最低的

Rct（31.7 mΩ）。同时 NGFs 电极比表面积和亲

水性的提高，也有利于降低传质阻力，这与之前

的表征相符合。

表 3 不同电极类型的 EIS 参数。
Table 3 EIS parameters of different types of electrodes.

Electrode Rs (mΩ) Rct (mΩ) R1 (mΩ) R2 (mΩ)

GF 369.5 78.3 30.8 119.8

NGF-3 308.3 64.2 24.2 103.0

NGF-6 312.5 31.7 17.3 70.7

NGF-9 377.5 62.5 28.2 102.1



Journal of Electrochemistry, 2023, 29(12), 2203231 (7 of 11)

图 4 （A）醌基液流电池结构图；（B）和（C）分别为不同电流密度下负极用 GF、NGF-3、NGF-6 和 NGF-9 电极电池的电压效
率和能量效率；（D）负极装配 NGF-6 电极电池在不同电流密度下的充放电曲线；（E）负极装配 GF 和 NGF-6 电极的电池在 100 
mA·cm-2 时的充放电曲线；（F）负极装配 GF 和 NGF-6 电极电池的极化曲线；（G）负极使用 NGF-6 电极的电池在 100 mA·cm-2

下 100 次循环测试。
Fig. 4 (A) Structure of quinone-based flow battery; (B) Voltage efficiency (VE) and (C) energy efficiency (EE) of batteries assembled 
with GF, NGF-3, NGF-6 and NGF-9 electrodes at different current densities; (D) charge/discharge curves of batteries assembled with 
NGF-6 electrode at different current densities; (E) charge/discharge curves of batteries assembled with GF and NGF-6 electrodes at 100 
mA·cm-2; (F) polarization curves of batteries assembled with GF and NGF-6; (G) Energy efficiency, voltage efficiency, and coulombic 
efficiency (CE) with NGF-6 electrode at 100 mA·cm-2 during 100 cycles.
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图 5 （A）电池负极分别使用 GF、NGF-3、NGF-6 和 NGF-9 电极的电化学阻抗谱；（B）静态下测量的 NGF-9 电极的 EIS（流量控制为 0）；
（C-F）电池负极分别装配 GF、NGF-3、NGF-6、NGF-9 电极的 Nyquist 图及拟合曲线
Fig. 5 (A) Electrochemical impedance spectra of batteries assembled with GF, NGF-3, NGF-6 and NGF-9 electrodes; (B) EIS plot of the 
battery with NGF-9 electrode measured at the static state (the flow rate controlled to be 0)；(C-F) Nyquist diagrams and fitting curves 
of battery anodes with GF (C), NGF-3 (D), NGF-6 (E) and NGF-9 (F) electrodes.

4. 结  论

本文采用尿素水热法成功制备了氮掺杂石墨

毡。对不同处理时间电极样品进行 SEM、XPS、
BET 和 Raman 分析，结果表明长时间的水热处理

会腐蚀碳纤维表面。与未处理石墨毡相比，NGFs
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了电极的电化学反应活性位点。电化学结果证明，
NGF-6  电极对  2,6-DHAQ  氧化还原反应表现出最
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Abstract

Modification of electrode is vitally important for achieving high energy efficiency in aqueous quinone-based redox 
flow batteries (AQRFBs). The modification of graphite felt (GF) was carried out by means of urea hydrothermal reaction, 
and simultaneously, the effects of hydrothermal reaction time on the functional groups and surface structure of nitrogen-
doped graphite felt were studied. The surface morphology and defect, element content and surface chemical state of 
the modified electrode were characterized by scanning electron microscopy (SEM), Brunauer-Emmett-Teller (BET) test, 
Raman spectroscopy, and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The electrochemical performance of the modified 
electrodes was evaluated by cyclic voltammetry, electrochemical impedance spectroscopy and single cell test. These 
results indicate that the specific surface area, hydrophilicity and conductivity of GF have been improved by nitrogen 
doping. The nitrogen-doped graphite felt (NGF) demonstrates an outstanding electrochemical catalytic activity and less 
charge transfer resistance. With the NGF, the battery exhibited 8.0% increase in the energy efficiency of aqueous quinone 
redox flow batteries at 100 mA·cm-2.

Key words: Nitrogen-doped graphite felt; Energy efficiency; Aqueous quinone-based redox flow batteries; Charge 
transfer resistance; Hydrophilic




