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电接枝双氰胺改性碳纤维海洋电场电极的
制备及其电场响应性能研究
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（中国海洋大学 材料科学与工程学院， 山东 青岛　 ２６６１００）

摘　 要：碳纤维电极表面氨基改性可以显著提高其电化学性能和电场响应性能。 通过控制接枝电压

（３，５，７）Ｖ，在碳纤维表面接枝聚双氰胺薄膜调控电极 ／ 海水界面双电层结构和电化学性能。 结果表

明，接枝电位越高，碳纤维表面聚双氰胺薄膜越均匀，电极双电层结构越稳定。 其中 ＣＦ⁃７Ｖ 的综合性

能最佳，其比电容达到 ９．３６８ Ｆ·ｇ－１，为空白组的 ３１．６ 倍；电荷转移电阻和低频容抗显著降低；７ 天电

位漂移量为 １．６８ ｍＶ，可以正常响应 １×１０－３ Ｈｚ，０．０３ ｍＶ ／ ｍ 的低频弱电场信号，电极的响应灵敏度、准
确度得到了显著提高。 电接枝改性后碳纤维电极的电场响应性能与 Ａｇ ／ ＡｇＣｌ 电极相当，这是一种新

型高性能海洋电场传感器，可望提高海洋电场探测能力。
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　 　 随着现代船舶技术的发展，舰船在海洋中的隐

身本领越来越高，单靠传统的声学探测手段已难以

支撑国防安全的需求［１⁃２］。 由于舰船在海洋中会不

可避免地产生电场信号，水下电场探测技术作为声

学探测的重要补充手段，越来越受到重视［３⁃５］。
由于海水对高频电磁波较强的吸收作用，海洋

中的电场信号大多以低频微弱的状态存在［６］，这就

对海洋电场信号的探测装置提出了更高的要求。 海

洋电场传感器作为海洋电场信号探测装置的核心元

件，只有具备高的响应灵敏度和准确度，才能更好地

完成海洋油气资源的勘探以及海洋舰船的监测。
电场传感器优异的电场响应性能则依赖于电极

材料的优化，因此选择合适的电极材料尤为关键。
目前，海洋电场传感器中应用最为广泛的电极材料

为 Ａｇ ／ ＡｇＣｌ 电极，其综合电场性能最好。 碳纤维电

极作为传统 Ａｇ ／ ＡｇＣｌ 电极的替代品，可以避免 Ａｇ ／

ＡｇＣｌ 电极的光降解劣化、运输储存困难和制作成本

昂贵等问题［７⁃９］，但是未经改性的碳纤维表面几乎

没有极性基团和活性物质，低频容抗较大，难以响应

海洋中的低频微弱信号。 以往研究表明，在碳纤维

表面接枝氮、氧等极性基团可以显著提高其表面极

性，从而增强吸附溶液中离子的能力，更有利于电

极 ／海水界面双电层的形成［１０⁃１３］。
双氰胺中含有胺基等含氮基团，被接枝到碳纤

维表面，有望提高碳纤维电极的使用性能。 然而，最
近关于碳材料表面分子设计的研究主要聚焦于等离

子体改性［１４］、热化学气相沉积［１５］ 和电泳沉积［１６］ 等

技术方法，研究目的则是提高碳纤维复合材料的力

学性能。 迄今为止，电化学接枝双氰胺改性碳纤维

电极应用于海洋电场传感器的研究鲜有报道。
本文提供了一种高温氧化和电化学接枝相结合

的方法，在碳纤维表面上引入一层均匀的聚双氰胺

薄膜，提高电极表面吸电子能力与双电层结构稳定

性，显著降低了电极自噪声水平，这将为新型碳纤维

电场传感器的设计提供技术支撑。
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１　 材料与方法

１．１　 实验材料

聚丙烯腈碳纤维 （ ＣＦ，无上浆剂），规格单束

１２ Ｋ，单丝直径７ μｍ，威海光威集团有限责任公司；
双氰胺、丙酮、无水乙醇、氯化钾、氯化钠，均为分析

纯试剂，购自国药集团化学试剂有限公司，直接

使用。
１．２　 碳纤维的表面改性方法

将碳纤维放入 １ ∶ １ 的乙醇与丙酮混合溶液中

超声清洗 ３ 次，每次 １５ ｍｉｎ，洗净烘干备用。 然后将

烘干后的碳纤维放入马弗炉中，温度设置为６００ ℃，
升温速率 ５ ℃ ／ ｍｉｎ，保温时间为 ３０ ｍｉｎ。 高温氧化

将使碳纤维表面生成含氧官能团。
将 ０．５ ｇ 高温处理后的碳纤维作为工作电极，铂

片作阴极，参比电极选择饱和甘汞电极（ＳＣＥ）。 选

用 ２％双氰胺和 ２％氯化钾的混合溶液作为电解液。
电化学工作站分别采用 ３，５，７ Ｖ 恒电位电化学氧化

碳纤维电极，氧化时间统一设定为 １０ ｍｉｎ。
在电接枝过程中，首先碳纤维表面的含氧基团

会被氧化为羧基，然后双氰胺将通过静电或氢键相

互作用吸附在碳纤维表面，通过化学键接枝到碳纤

维表面［１７］。 随着电接枝时间的延长，已接枝到碳纤

维表面的双氰胺分子会与邻近双氰胺分子发生如图

１ 所示的聚合反应，在碳纤维表面形成一层聚双氰

胺薄膜［１８］。

图 １　 碳纤维表面生成聚双氰胺的反应方程式

１．３　 电极制作

将改性碳纤维按照长度 ９ ｃｍ、质量 ０．３ ｇ 制成

简易电极，然后与导线连接，接触区域用环氧树脂密

封。 未处理和经 ６００ ℃高温处理的电极分别命名为

ＣＦ、ＣＦ６００，按照接枝电位不同将样品分别命名为

ＣＦ⁃３Ｖ、ＣＦ⁃５Ｖ、ＣＦ⁃７Ｖ。
１．４　 碳纤维配对电极电场性能测试方法

碳纤维配对电极的电场性能通过电位稳定性测

试、电场响应测试和自噪声测试表征。
电位稳定性测试过程为：将电极置于海水中，保

持温度和海水盐度恒定，使用高精度多通道信号记

录仪进行电位采集，设置采样间隔 １ ｍｉｎ，测试时间

７ 天。 按照电位相近原则，分别将碳纤维、高温处理

碳纤维和电接枝碳纤维进行配对，得到配对电极。
采用 Ａｇｉｌｅｎｔ ３３５０９Ｂ 信号发射仪在配对电极两

端施加一定频率和振幅的正弦交流电场信号（模拟

海洋电场信号的变化），通过多通道信号记录仪采

集配对电极的电位变化，分析其电场响应。
配对电极自噪声测试需要在电磁屏蔽室内进

行，分别测试设备的短路自噪声 ＮＳ 和配对电极总噪

声 ＮＴ；采用 ＰＷｅｌｃｈ 平均周期图法计算电极信号的

功率谱密度（ＰＳＤ），根据（１） 式即可计算出配对电

极在 １ Ｈｚ 处的自噪声 Ｎ。
Ｎ２ ＝ Ｎ２

Ｔ － Ｎ２
Ｓ （１）

１．５　 碳纤维配对电极电场性能衡量标准

配对电极电位稳定性和自噪声水平都可以通过

数值直观体现，即电位漂移量和电极自噪声数值越

小，代表其性能越好。 电场响应性能则需要用失真

率［１９］和线性误差衡量。 失真率 （α） 可以分析配对

电极在单一电场下响应电位漂移情况，α 值越小即

响应曲线漂移量越小。 如（２） 式所示，ΔＶ 为电极响

应电位的振幅，ΔＶＥＤＬ 为双电层控制而产生的电位

漂移量，它们存在以下关系：
α ＝ ΔＶＥＤＬ ／ ΔＶ × １００％ （２）

线性误差 （γ） 可以分析配对电极在不同电场下响

应电位漂移情况，将配对电极响应信号幅值与外电

场施加的电流峰值进行线性拟合，计算配对电极在

不同振幅场强下的响应误差，以最大线性误差 γ 衡

量配对电极对电场信号的响应准确度，γ 越小则表

明配对电极准确度越高。 如（３） 式所示

γ ＝
ΔＬｍａｘ

ｋ（Ｘｎ － Ｘ１）
× １００％ （３）

式中： ΔＬｍａｘ 为实际响应电位振幅与拟合曲线的最

大距离；ｋ 为拟合直线斜率；Ｘｎ 为施加最大场强时所

对应响应幅值；Ｘ１ 为施加最小场强时所对应响应

幅值。

２　 结果与讨论

２．１　 碳纤维电极表面特征

２．１．１　 表面特征和微观结构

改性前后碳纤维表面显微形貌如图 ２ 所示，ＣＦ
表面存在少许斑点及划痕，ＣＦ６００ 表面产生了一些

·１８１·
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氧化形成的沟槽，ＣＦ⁃３Ｖ 表面则覆盖了一层薄膜，但
是膜本身较为粗糙。 与 ＣＦ⁃３Ｖ 相比，ＣＦ⁃５Ｖ 表面的

膜更为均匀，但也存在局部区域包裹不全的情况

（如图 ２ｄ）中箭头所示）。 ＣＦ⁃７Ｖ 表面薄膜最为均

匀。 透射电镜照片则显示 ＣＦ⁃７Ｖ 表面存在一层厚

度约 ４０ ｎｍ 非晶薄膜（见图 ２ｆ））。

图 ２　 微观结构显微照片

２．１．２　 傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）
碳纤维傅里叶变换红外光谱表明：碳纤维特征

吸收峰的峰形和强度随改性条件均有所改变。
ＣＦ６００ 在 ３ ３５０，１ ７３０ ｃｍ－１的红外吸收峰分别为羧

基中的 Ｏ⁃Ｈ、Ｃ＝Ｏ 伸缩振动， 说明高温氧化处理在

碳纤维表面引入羧基。 电化学接枝样品在 ３ ３６０，
１ ７３０ ｃｍ－１的红外吸收峰分别为酰胺 Ｎ⁃Ｈ、Ｃ＝Ｏ伸

缩振动，１ ２５０ ｃｍ－１的红外吸收峰是酰胺 Ｎ⁃Ｈ 弯曲

振动和 Ｃ⁃Ｎ 伸缩振动，其波数偏低是由于双氰胺中

氨基的影响［２０］。 １ ４６０ 及 １ ６００ ｃｍ－１红外吸收峰分

别是 Ｃ⁃Ｎ 和 Ｃ ＝ Ｎ 的伸缩振动。 １ ０００ ｃｍ－１以下主

要为碳纤维基底上 Ｃ⁃Ｈ 的弯曲振动，随取代情况变

化［２１］。 通过以上分析，电接枝样品表面生成了酰胺

基团。
２．１．３　 Ｘ 射线光电子能谱（ＸＰＳ）

ＸＰＳ 定性和定量分析结果如图 ３ 和表 １ 所示，
碳纤维电极均在结合能 ５３０，４００，２８５ ｅＶ 的位置出

现 Ｏｌｓ、Ｎｌｓ、Ｃｌｓ 的 ３ 个特征峰（见图 ３ａ））。 ＣＦ 氮含

量只有 ４．３８％，而电接枝样品的含氮量高达９．１８％。
高温氧化碳纤维 Ｃ１ｓ 拟合峰值位置除了在 ２８４．６，
２８５．２，２８６．６，２８７．６ ｅＶ（Ｃ１，Ｃ２，Ｃ３，Ｃ４）的峰之外，还
在 ２８９．０ ｅＶ 处有一个额外的峰 Ｃ６，该结合能峰属于

羧基基团［２２⁃２３］。 电接枝样品表面还出现 Ｃ５ 峰（ －
ＣＯＮＨ），证明双氰胺被接枝到碳纤维表面。

综合 ＦＴＩＲ 和 ＸＰＳ 分析，在电化学接枝双氰胺

过程中，推测双氰胺中氨基先与碳纤维表面的羧基

反应而接枝到碳纤维表面，随着电接枝过程继续，已
经被接枝到碳纤维表面的双氰胺通过碳氮三键与邻

近或电解液中的双氰胺发生聚合反应，表面碳氮共

轭结构增加，逐渐形成一层均匀聚双氰胺薄膜。 当

接枝电压达到 ７ Ｖ 时，样品中基本检测不到羧基，Ｃ４

峰（Ｃ＝Ｎ）的含量达到 １５．６０ ％（见表 ２），双氰胺的

聚合程度最高。

图 ３　 碳纤维电极全扫描光谱及不同样品的 Ｃ１ｓ⁃ＸＰＳ 光谱拟合曲线

·２８１·
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表 １　 不同样品表面元素种类及其含量

样品
原子比 ／ ％

Ｃ１ｓ Ｎ１ｓ Ｏ１ｓ
ＣＦ ８４．９ ４．４ １０．７

ＣＦ６００ ７８．４ ７．７ １３．９
ＣＦ⁃３Ｖ ７９．４ ９．２ １１．４
ＣＦ⁃５Ｖ ７４．３ ９．３ １６．３
ＣＦ⁃７Ｖ ７３．７ １０．６ １５．７

表 ２　 不同样品含碳官能团种类及其含量

样品
官能团含量 ／ ％

Ｃ⁃Ｏ ／ Ｃ⁃Ｎ Ｃ＝Ｎ ／ Ｃ＝Ｏ ⁃ＣＯＮＨ⁃ ⁃ＣＯＯＨ ／ ⁃ＣＯＯ⁃
ＣＦ ５．２６ ２４．３７

ＣＦ６００ １１．３６ ８．５８ １０．１３
ＣＦ⁃３Ｖ １７．３６ ５．０２ ６．８１ １１．０３
ＣＦ⁃５Ｖ ８．２９ ７．６４ ７．２４ ６．２６
ＣＦ⁃７Ｖ １２．９２ １５．６２ ７．６４

２．２　 电化学性能表征

２．２．１　 循环伏安曲线

改性前后碳纤维电极的循环伏安曲线都呈类矩

形（见图 ４），无明显峰电流，呈典型的双电层特

性［２４］。 由表 ３ 可以看出，ＣＦ⁃３Ｖ、ＣＦ⁃５Ｖ、ＣＦ⁃７Ｖ 的

比电容依次增大，其中 ＣＦ⁃７Ｖ 比电容为 ９．３７ Ｆ ／ ｇ，为
ＣＦ 的 ３１．６ 倍。 这是由于随着接枝电位升高，电极

表面双氰胺的聚合程度增加，碳纤维表面不断引入

含氮基团，电极双电层电容增大［２５］。

图 ４　 碳纤维电极循环伏安曲线

表 ３　 碳纤维电极的比电容

样品 比电容 ／ （Ｆ·ｇ－１） 倍率

ＣＦ ０．２９ １
ＣＦ６００ １２．８０ ４３．２
ＣＦ⁃３Ｖ ７．５４ ２５．５
ＣＦ⁃５Ｖ ８．７３ ２９．５
ＣＦ⁃７Ｖ ９．３７ ３１．６

２．２．２　 电化学阻抗谱

图 ５ 是电极交流阻抗复平面图，内置图包括局

部、放大阻抗及对应等效电路图［２６⁃２８］。 阻抗拟合参

数如表 ４ 所示，其中 Ｒｓ 为接触电阻，包括碳纤维电

极自身内阻和电解液电阻，Ｒｃｔ为电荷转移电阻以及

频率为１０×１０－３ Ｈｚ时电极的阻抗值。
电接枝样品表面聚双氰胺膜导电性比碳纤维本

身要差，Ｒｓ 相比 ＣＦ 均有少量增加。 ＣＦ⁃３Ｖ、ＣＦ⁃５Ｖ、
ＣＦ⁃７Ｖ 的 Ｒｓ 依次减小，是因为接枝电压越高，碳纤

维表面聚合物的共轭链越长，电子在其间传输就越

容易［２９⁃３０］。 频率为 １０×１０－３ Ｈｚ 时， ＣＦ 的 阻 抗 为

４５２．７４ Ω，而 ＣＦ⁃７Ｖ 的阻抗为 ７．７３ Ω，大约为 ＣＦ 的

１ ／ ５８。 这将拓宽碳纤维电极对外界电场响应的频率

范围，尤其是对低频范围的电场探测将更有效。

图 ５　 电化学阻抗谱

表 ４　 阻抗拟合参数

样品 Ｒｓ ／ Ω Ｒｃｔ ／ Ω ＣＰＥ⁃Ｐ 阻抗 ／ Ω
ＣＦ １．５０ ０．８７ ４５２．７４

ＣＦ６００ ２．４１ ０．５４ ０．６１ ６．５１
ＣＦ⁃３Ｖ ４．２６ ２．５２ ０．９７ １１．４８
ＣＦ⁃５Ｖ ３．３２ １．４７ １．１６ ９．８６
ＣＦ⁃７Ｖ ３．２６ ０．９９ １．１１ ８．８９

２．３　 电场性能测试

２．３．１　 配对电极电势稳定性测试

碳纤维电极在海洋电场传感器中配对使用，在
溶液中电极表面极性基团会吸附溶液中带相反极性

的离子，形成电极 ／海水双电层［３１⁃３３］。 电位稳定性

测试结果如图 ６ 所示。 整个测试过程中，ＣＦ 电位漂

移量一直较大，而电接枝电位则比较稳定。 测试第

７ 天，ＣＦ 电位漂移量最大为 ２．６７ ｍＶ，ＣＦ⁃７Ｖ 的电位

漂移量为 ０．４２ ｍＶ，Ａｇ ／ ＡｇＣｌ 的电位漂移量最小为

０．００３ ８ ｍＶ。 ＣＦ⁃７Ｖ 的 ７ 天 电 位 漂 移 量 仅 为
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１．６８ ｍＶ，与 Ａｇ ／ ＡｇＣｌ 的电位漂移量（１．１２ ｍＶ）相当

（见内置图），可以看出短周期内 ＣＦ⁃７Ｖ 的电位稳定

性不如 Ａｇ ／ ＡｇＣｌ，但长期稳定性与 Ａｇ ／ ＡｇＣｌ 相当。

图 ６　 改性前后配对碳纤维电极电位稳定性曲线

（内置图为 Ａｇ ／ ＡｇＣｌ 电位稳定图）

２．３．２　 电场响应的准确度和灵敏度

电场响应测试表明：在振幅 ０．０５ 及 ０．３ ｍＶ ／ ｍ
交流信号下 ＣＦ 的响应曲线向上偏移，响应情况较

差； 同一配对电极在不同场强下的失真率随着场强

的增 大 而 减 小。 然 后， 当 外 电 场 频 率 固 定 为

１０－２ Ｈｚ，强度减弱到 ０．０３ ｍＶ ／ ｍ，得到响应曲线如图

７ａ）所示。 ＣＦ 的响应曲线严重变形，已没有完整波

形，其失真率达到了 １２２．８０％。 ＣＦ６００、ＣＦ⁃３Ｖ 的响

应曲线失真率分别为 １６．４０％和 ７．０１％，而 ＣＦ⁃５Ｖ 和

ＣＦ⁃７Ｖ 的失真率则在 １％左右。 进一步降低外电场

频率到 １×１０－３ Ｈｚ（见图 ７ｂ） ～ ７ｃ）），ＣＦ６００、ＣＦ⁃３Ｖ
和 ＣＦ⁃５Ｖ 电极的失真率明显增大，而 ＣＦ⁃７Ｖ 和 Ａｇ ／
ＡｇＣｌ 的失真率变化不大，分别为 １．１０％和 ２．３０％。

利用端基拟合直线方法研究响应电位的振幅与

外加电流之间的关系，如图 ７ｄ）所示。 在各个强度

电场信号下，ＣＦ⁃７Ｖ 响应电位幅度均最大，即 ＣＦ⁃７Ｖ
的灵敏度最高，这与其较低的低频容抗有关。 结合

改性前后配对电极的线性误差（见表 ５），ＣＦ 的线性

误差高达 ５．８０％，而 ＣＦ⁃７Ｖ 的线性误差为 ０．０８％，仅
为 Ａｇ ／ ＡｇＣｌ 电极的 ２ ／ ５，即 ＣＦ⁃７Ｖ 的响应准确度超

过了 Ａｇ ／ ＡｇＣｌ 电极。

图 ７　 配对电极电场响应性能

表 ５　 配对电极的线性误差

配对电极 线性误差 γ ／ ％
ＣＦ ５．８０

ＣＦ６００ ０．３３
ＣＦ⁃３Ｖ ０．７０
ＣＦ⁃５Ｖ ０．２０
ＣＦ⁃７Ｖ ０．０８

Ａｇ ／ ＡｇＣｌ ０．２０

２．３．３　 电极自噪声

配对电极的自噪声测量结果如表 ６ 所示，ＣＦ 和

ＣＦ６００ 的自噪声为 ３６．０９，１３．５４ ｎＶ ／ Ｈｚ （１ Ｈｚ 频

点），电接枝样品 ＣＦ⁃３Ｖ，ＣＦ⁃５Ｖ，ＣＦ⁃７Ｖ 的自噪声分

别为１８．５８，１５．７７，２．５３ ｎＶ ／ Ｈｚ （１ Ｈｚ 频点）。 这与

电极电位稳定性结果相一致，配对电极稳定性越好，
其自噪声越低。

表 ６　 配对电极自噪声测试结果

配对电极 自噪声（ｎＶ ／ Ｈｚ （１ Ｈｚ 频点））
ＣＦ ３６．０９

ＣＦ６００ １３．５４
ＣＦ⁃３Ｖ １８．５８
ＣＦ⁃５Ｖ １５．７７
ＣＦ⁃７Ｖ ２．５３

Ａｇ ／ ＡｇＣｌ ＜５

２．４　 配对电极双电层机理分析

配对电极置于 ＮａＣｌ 溶液中，溶液中的离子会被

吸附到电极表面附近，形成沿电极界面的紧密层

·４８１·
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（ＣＨ） 和溶液离子浓度递减的扩散层（ＣＤ）。 此时双

电层电容 Ｃｄ 如（４） 式所示：
１
Ｃｄ

＝ １
ＣＨ

＋ １
ＣＤ

（４）

根据（５）式可知，紧密层的 ＣＨ 与离子半径有关，对
于特定溶液 ＣＨ 一般不发生变化。

Ｃ ＝
εε０

ｄ
（５）

　 　 ＣＦ 表面极性基团匮乏，溶液中离子之间的相互

作用，会使很多离子扩散到远离电极 ／海水界面的体

相溶液中。 当外界环境（温度、外界电场等）发生变

化时，离子移动而引起 ＣＤ 发生变化，此时 ＣＤ 值比较

小，ＣＤ 变化对 Ｃｄ 的影响很大，双电层结构不稳定。
ＣＦ⁃７Ｖ 表面的聚双氰胺薄膜极性较强，溶液中离子

被吸附到电极 ／ 海水界面处，其 ＣＤ 值很大，外界环

境发生变化时，双电层结构保持稳定。 此外，电极表

面聚双氰胺薄膜的均匀程度也是影响电极双电层结

构稳定的重要因素，ＣＦ⁃５Ｖ 表面聚双氰胺膜不均匀

（见图 ８ａ）），对应图 ２ｄ）箭头所示，未覆盖薄膜的区

域和 ＣＦ 一样对外界环境的变化很敏感，双电层结

构不够稳定。 ＣＦ⁃７Ｖ 表面聚双氰胺薄膜覆盖均匀

（见图 ８ｂ））， 共轭耦合结构更有利于电子的传输，

可以有效地提高双电层结构的稳定性，降低电极电

位漂移量以及电极自噪声水平，使改性电极响应灵

敏度以及准确度得到显著提升。

图 ８　 双电层模型

３　 结　 论

在 ７Ｖ 恒电位下接枝聚合双氰胺得到的碳纤维

电场电极性能最优，其具备较大的双电层电容和较

低的低频阻抗，电极 ７ 天电位漂移量仅为 １．６８ ｍＶ，
对于 １×１０－３ Ｈｚ、０．０３ ｍＶ ／ ｍ 的低频微弱电场信号能

够做出较好响应，响应灵敏度以及准确度得到显著

提升。 电接枝双氰胺改性碳纤维电极的制备工艺简

单、化学稳定性高、易储存运输，可望用于设计高性

能海洋电场传感器，提高水下电场探测能力。
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