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纤维状纸炭对电极构造的准固态染料敏化太阳电池 

徐顺建 1, 罗玉峰 1, 2, 钟 炜 1, 肖宗湖 1, 罗永平 1, 欧 惠 1  
(1. 新余学院 新余新能源研究所, 新余 338004; 2. 南昌大学 机电学院, 南昌 330031) 

摘 要: 将三种纸张(复印纸、滤纸和面巾纸)为原料经单步热解获得的纸炭作为对电极的催化材料引入准固态染料

敏化太阳电池(QDSCs), 考查了纸炭的催化活性和相应器件的光电性能。结果表明: 三种纸炭均由径向尺寸约为

10 μm 的碳纤维堆砌而成, 具有低的结晶度和发达的孔隙, 因此相比石墨均能获得更佳的催化活性和更高效率的

QDSCs。在三种纸炭中, 由复印纸获得的纸炭所含的碳纤维表面具有独特的细小鳞片结构, 使其拥有最高的比表面

积和最优的催化活性。纸炭在 QDSCs 中既能提供催化活性点, 又能改善电解质的离子导电率, 因此获得高于铂对

电极组装的 QDSCs 的短路电流和开路电压, 弥补了催化活性和填充因子的不足, 最终具有与后者相比拟的光电转

换效率。 
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Quasi-solid-state Dye-sensitized Solar Cells Employing Fibers Stacked Paper 
Carbons as Efficient Counter Electrodes 
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Abstract: Three types of paper carbons (PCs) were introduced into quasi-solid-state dye-sensitized solar cells 

(QDSCs) as counter electrodes. The PCs were respectively prepared using printed paper, filter paper and facial tis-

sue as raw materials by one-step pyrolysis. Results show that each PC consists of carbon fibers with radial size of 

~10 μm, and has low crystallinity as well as well-developed porous structure. As a result, each type of PC displays 

more excellent catalytic activity for tri-iodide ( 3I
- ) reduction than graphite, which brings about higher efficiency 

for use in QDSCs. In three PCs, PC fabricated from printed paper possesses the highest surface area and the most 

outstanding catalytic activity. This is mainly attributed to unique carbonaceous ramentums on carbon fibers in 

printed paper derived PC. Each type of PC in QDSCs not only provides catalytic active sites for 3I
- reduction, but 

also serves distinctive function to improve the ion conductivity of quasi-solid-state electrolyte. Consequently, PCs 

based QDSCs have higher short-circuit current density (Jsc) and open-circuit voltage (Voc) compared with traditional 

Pt based QDSCs. The higher Jsc and Voc cover the insufficiency of fill factor, resulting in comparable efficiencies 

with traditional Pt based QDSCs. 
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纸张是一类可再生资源, 可以作为纤维原料用

于造纸工业加以回收利用[1]。另外, 纸张因具有灰分

低、含碳量高等特点常被用于制备高附加值的纸炭, 

应用于气体吸附[2]和碳化硅陶瓷制备[3]等领域。染

料敏化太阳电池(dye-sensitized solar cells, DSCs)的

问世为纸炭在新能源领域的应用提供了可能。 

DSCs 作为一类新型薄膜太阳电池, 具有较高

的转换效率、低的制造成本、器件可柔性化以及易

与光伏建筑一体化等特征[4-5]。在组成 DSCs 的重要

部件中, 对电极起着收集外路电子和催化还原电解

质的双重功能。典型的对电极由透明导电基底和沉

积其上的铂催化层构成, 相应器件具有最佳光电转

换效率[6]。然而, 铂的资源稀缺性、昂贵的价格、易

被腐蚀(生成 PtI4)以及较高的催化层沉积温度(通常为

400℃)等因素限制了 DSCs 的柔性化和规模化[7-8]。在

众多取代铂的催化材料中, 碳材料极具应用潜力。目

前, 研究的碳材料主要包括石墨、炭黑、碳纳米管、

石墨烯以及多孔碳等[9-13]。与上述碳材料相比, 将纸

张经单步热解获得的纸炭作为催化材料引入 DSCs, 

不仅实现了其高附加值应用, 而且具有原料丰富和

工艺简单等优势 , 值得深入研究。电解质是组成

DSCs 的另一个重要部分, 起着染料再生和传输电

荷的作用。尽管常用的液态电解质具有优异的性能, 

然而其易挥发性同样限制着 DSCs 的商业化[14]。为

此, 研究者发展了固态或准固态电解质, 并取得了

一定进展, 特别是准固态电解质以其稳定性好、 离

子传输效率高的特点受到极大关注[15-16]。迄今为止, 

极少有同时将碳对电极和准固态电解质引入 DSCs

借以实现降低成本和改善稳定性双重目标的研究, 

也未见纸炭对电极相关报道。 

本工作首先以三种典型的纸张(复印纸、滤纸和

面巾纸)为原料经单步热解获得纸炭, 随后采用低温

工艺(120℃)制备出纸炭对电极, 同时结合准固态电

解质构建出准固态 DSCs(QDSCs), 着重对比分析了

纸炭对电极的催化活性和相应 QDSCs 的光电性能。 

1  实验方法 

1.1  纸炭及其对电极制备  

将复印纸、滤纸和面巾纸置于流动 N2 气氛中, 

以 2 ℃/min 的速率升至 800℃保温 1 h, 冷却后获得

相应的纸炭(分别简称为 PC-P、PC-F 和 PC-T)。将

制得的纸炭研磨、过筛从而获得纸炭颗粒, 用于制

备对电极。 

首先将 0.2 g 纸炭颗粒、0.02 g 羧甲基纤维素和

5 mL 乙醇水溶液通过研磨混合, 然后采用刮涂法将

获得的碳浆料涂覆在 FTO 导电玻璃上, 最后经 120℃

保温 2 h 获得纸炭对电极。另外, 采用相同工艺制备

了石墨对电极。 

1.2  器件组装 

首先将碳对电极和光阳极叠成三明治结构, 中

间插入 50 μm 垫片, 构成 QDSCs; 同时将 5wt%的

PVDF-HFP(poly(vinyidene fluoride-co-hexafluoro ro-

pylene))凝胶剂加入液态电解质 , 在 80℃下搅拌

20 h, 随即将未发生凝胶的准固态电解质注入

QDSCs, 再将器件放置在 30℃下使准固态电解质凝

胶化。液态电解质为 0.5 mol/L LiI、0.05 mol/L I2、

0.5 mol/L 4-叔丁基吡啶的 3-甲氧基丙腈溶液。 

光阳极制备工艺如下: 依次在 FTO 导电玻璃上

沉积 TiO2透明层和 TiO2散射层; 完成涂层后, 在空

气中升至 450℃保温 30 min; 随后对双层 TiO2 薄膜

进行 40 mmol/L TiCl4水溶液处理及 450℃二次烧结; 

冷却至 80℃立即浸入 0.5 mmol/L N719 染料的乙醇

溶液中, 避光保持 24 h。 

1.3  表征与测试 

用 D8 ADVANCE 型 X 射线衍射仪(XRD)分析

纸炭的晶体结构, 测试时采用铜靶 Kα射线, 波长为

0.15406 nm, 扫描范围为 15°~75°。用 SDT-Q600 型

热重-差热分析仪(TG-DTA)获得纸张的残余质量 , 

升温速率为 10 ℃/min。用灰化法获得纸张的灰分含

量, 灰化温度为 800℃, 升温速率为 2 ℃/min。用

EVO MA10 型扫描电镜(SEM)观察纸炭的形貌。用

Quadrasorb SI-3MP 型全自动吸附仪测定纸炭的 N2

吸附-脱附曲线。 

采用两个相同碳对电极构成的电化学电池测试

电化学阻抗谱(EIS), 频率范围为 0.01~100 kHz, 交

流幅值为 10 mV, 电解质同 QDSCs。采用三电极体系

测试循环伏安(CV)曲线, 即分别以待测的碳对电极、

铂片和铂丝作为工作电极、辅助电极和参比电极, 

扫描速率为 50 mV/s, 电解质为 0.1 mol/L LiClO4、

10 mmol/L LiI、1 mmol/L I2 的乙腈溶液。光电性能

测试以 CHF-XM500 型平行光氙灯光源为模拟光源, 

光照强度为 100 mW/cm2。 

2  结果与分析 

2.1  纸炭的晶体结构与形貌 

三种纸炭的 XRD 图谱如图 1 所示。在 PC-F 和

PC-T 的 XRD 图谱中均仅出现了两个较宽的属于石

墨单晶的衍射峰, 即(002)和(100)晶面峰, 且两种纸 
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图 1  不同纸炭的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of paper carbons derived from different 
paper 

 

炭之间相应衍射峰的位置和形状几乎一致。依据布

拉格公式, 两种纸炭的(002)晶面间距约为 0.389 nm, 

稍大于石墨单晶的标准晶面间距(0.3354 nm)[17]。由

此可知, 由滤纸和面巾纸获得的纸炭具有相同的晶

体结构, 均为由众多类石墨单晶无序堆积而成的玻

璃碳, 残碳率分别为 1.92%和 4.95%(均无灰分)。复

印纸的成分相对比较复杂, 除了能获得玻璃碳的纤

维外, 还含有碳酸钙(CaCO3)填料[18]。复印纸的残余

质量和灰分(主要为 CaCO3 及其热解生成的 CaO)分

别为 14.11%和 11.03%, 即残碳率为 3.08%。 

三种纸炭的 SEM 形貌如图 2 所示。三种纸炭均

由径向尺寸约为 10 μm 的碳纤维按不同方式堆砌而

成。碳纤维在 PC-P 和 PC-F 中的分布十分相似, 均

呈交织网状; 但在 PC-T中的分布具有取向性, 且在

取向方向上具有规则起伏结构。PC-P 的形貌图还说

明, CaCO3 等非碳物质的尺寸约为 1 μm, 且分布较

均匀。进一步地放大观察表明, 三种纸炭中碳纤维

的表面结构不尽相同: PC-P 中的碳纤维具有细小的

鳞片结构, 而且包覆在碳纤维中的 CaCO3 等物质

(白色相), 使其具有更粗糙的表面; PC-F 和 PC-T 中

的粗碳纤维表面均分布着纳米碳纤维, 不同之处在

于前者的纳米碳纤维完全附着在粗碳纤维的表面, 

而后者的纳米碳纤维呈隆起状。三种纸炭中碳纤维

的堆砌均形成了发达的孔隙结构, 并且不同的分布

方式和表面结构引起了纸炭微米级别孔隙尺寸和比

表面积(SBET)的差异。PC-P 中微米级别孔隙尺寸要

稍小于另外两种纸炭。由复印纸、滤纸和面巾纸热

解获得的纸炭的 N2 吸附–脱附曲线如图 3 所示, SBET

依次为 8.03、2.21 和 3.24 m2/g。 

2.2  纸炭对电极的电化学性能 

图 4 为三种纸炭对电极的 EIS 图谱, 作为对比

还列出了石墨对电极的 EIS 图谱。基于碳对电极催

化层呈多孔状的事实, 采用 Aksay 等[19]发展的等效

电路对 EIS 图谱进行拟合, 获得的阻抗参数列在表

1 中。作为对电极催化材料, 纸炭和石墨之间最显著

的差异是电荷转移阻抗(Rct)。纸炭由于拥有发达孔

隙所赋予的高比表面积和低结晶度, 可以提供更多

的催化活性点参与碘三离子( 3I
- )还原, 因此具有更

优异的催化活性和更低的 Rct。三种纸炭的 Rct 在

6.17~40.42 Ω之间, Rct(PC-P)< Rct(PC-T)<Rct(PC-F), 而石墨的 

 

图 2  不同纸炭的 SEM 形貌 

Fig. 2  SEM morphologies of paper carbons derived from different paper 
(a) and (d): PC-P from printed paper; (b) and (e): PC-F from filter paper; (c) and (f): PC-T from facial tissue 
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图 3  不同纸炭的 N2吸附–脱附曲线 

Fig. 3  N2 adsorption-desorption isotherms of paper carbons 
derived from different paper 

 

图 4  纸炭对电极和石墨对电极的 EIS 图谱 

Fig. 4  EIS patterns of paper carbons and graphite counter 
electrodes  

 

Rct高达 156.46 Ω。纸炭的比表面积是造成 Rct差异的

主要原因, 即 SBET越大则催化活性点越多, 其结果 Rct

越小(即催化活性越佳)。表 1 还表明 PC-P 中堆积更密

集的碳纤维以及更小尺寸的微米级别孔隙在一定程

度上削弱了 I- / 3I
- 在其催化层中的扩散能力, 表现为

Nernst 扩散阻抗(Np)稍高于其他纸炭。此外, PC-F 和

PC-T 作为催化材料的欧姆串阻(Rs)比较接近, 分别为

23.24 Ω和 23.01 Ω, 均稍低于含有非导电成分(CaCO3

等)的 PC-P, 后者的 Rs值为 24.62 Ω。 

为了进一步证实纸炭比石墨具有更佳的催化活

性, 测试了相应对电极的 CV 曲线, 如图 5 所示。

CV 曲线上观察到了处在负偏压端的还原峰(Pred)和

正偏压端的氧化峰(Pox), 分别对应着还原反应(如式

(1)所示)和氧化反应(如式(2)所示)[20]。PC-P 和 PC-F

两种纸炭对电极在 Pred 上的电流密度均远大于石墨

对电极。此外, PC-P 和 PC-F 两种纸炭对电极的氧化

还原峰间距(Ep)同样均小于石墨对电极, 相应的值 

表 1  纸炭对电极和石墨对电极的电化学性能 

Table 1  Electrochemical performances of paper carbons 
and graphite counter electrodes 

Electrode Rct/Ω Np/Ω Rs/Ω Ep/mV

PC-P 6.17 0.75 24.62 419 

PC-F 40.42 0.39 23.24 454 

PC-T 20.22 0.49 23.01 – 

Graphite 156.46 0.23 27.54 685 

Rct: Charge transfer resistance; Np: Nernst diffusion impedance within 
electrode pores; Rs: Serial resistance; Ep: Peak separation 

 

图 5  纸炭对电极和石墨对电极的 CV 曲线 

Fig. 5  CVs for paper carbons and graphite counter electrodes 
 

依次为 419、454 和 685 mV。以上结果均证明纸炭

的催化活性优于石墨。 

3I 2e 3 I- - -+                  (1) 

33I 2e I- - -+                  (2) 

2.3  纸炭对电极 QDSCs 的光电性能 

纸炭和石墨分别作为对电极催化材料组装的

QDSCs 的 J−V 曲线如图 6 所示, 相应的光电性能列

在表 2 中。三种纸炭基器件的短路电流(Jsc)和开路

电压(Voc)分别在 13.58~14.64 mA/cm2 之间和 0.673~ 

0.685 V之间, 均稍高于石墨基器件的 11.05 mA/cm2

和 0.641 V。相比之下, 纸炭和石墨在填充因子(FF)

上的差异更为突出。三种纸炭基器件的 FF 在

0.506~0.527 之间, 而石墨基器件仅为 0.243。FF 的

显著差异最终导致石墨基器件的转换效率(η)不及

纸炭基器件的一半 , 前者仅为 1.72%, 而后者在

4.79%~5.17%之间。结合图 4 和图 5 可知, 纸炭优异

的催化活性是器件获得高 FF 和 η 的主要原因。此

外, 在三种纸炭中, 催化活性最佳的 PC-P(即由复

印纸获得)赋予了器件最高的 FF 和 η。 

图 7 为铂对电极的 EIS 图谱以及相应 QDSCs

的 J−V 曲线。铂对电极由氯铂酸溶液经 400℃热解

获得[21]。尽管铂基器件具有高催化活性所赋予的高

FF, Rct 和 FF 分别为 1.26 Ω 和 0.697, 但是低的 Jsc 
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图 6  纸炭和石墨组装的 QDSCs 的 J-V 曲线 

Fig. 6  J-V curves of QDSCs consisting of paper carbons and 
graphite counter electrodes 
The insert shows the photo of the electrolyte for QDSCs 

 

表 2  纸炭和石墨组装的 QDSCs 的光电性能 

Table 2  Photovoltaic performances of QDSCs with paper 
carbons and graphite counter electrodes 

Electrode Jsc/(mA·cm-2) Voc/V FF /% 

PC-P 14.48 0.678 0.527 5.17 

PC-F 13.58 0.685 0.515 4.79 

PC-T 14.64 0.673 0.506 4.99 

Graphite 11.05 0.641 0.243 1.72 

Jsc: Short-circuit current density; Voc: Open-circuit voltage; FF: Fill 

factor;η: Conversion efficiency 

 

图 7  铂对电极组装的 QDSCs 的 J-V 曲线 

Fig. 7  J-V curve of QDSCs with Pt counter electrode 
The insert shows the EIS pattern of Pt electrode 

 

和Voc导致其 η与三种纸炭基器件不相上下, 更是稍

低于复印纸获得的纸炭基器件。铂基器件的 Jsc、Voc

和 η依次为 10.84 mA/cm2、0.664 V 和 5.02%。 

在 DSCs 中, 电解质通过 I- / 3I
- 循环在光阳极和

对电极之间起着染料再生和电荷传输的功能, 即处在

光阳极的 I- 参与激发态染料的再生(如式(3)所示), 生

成的 3I
- 扩散至对电极并和外路电子发生还原反应(如

式(1)所示), 随后重生的 I- 扩散回光阳极。对于铂基

器件, 当采用准固态电解质时, 凝胶剂引起的电解质

离子导电率的下降会削弱 I- / 3I
- 的扩散, 从而增加光

阳极处 3I
- 和光激发电子的复合以及减缓激发态染料

的再生, 最终使光电流低于液态电解质。研究发现, 

将碳纳米管[22]、炭黑[23]和碳量子点[24]等碳材料引入准

固态电解质, 能降低凝胶剂的结晶度并促使凝胶剂形

成有利于 I- / 3I
- 扩散的三维网格结构, 进而改善离子

导电率。由此可见, 在纸炭基 QDSCs 中, 组成纸炭的

碳纤维既为还原 3I
- 提供催化活性点, 又可改善准固

态电解质的离子导电率。依据准固态电解质的离子导

电率与 Rs呈反比关系[22]可知, 在三种纸炭中, 拥有隆

起状纳米碳纤维的 PC-T 最有利于提升准固态电解质

的离子导电率, 其Rs稍小于 PC-P和 PC-F(表 1), 相应

QDSCs 则获得了稍高于其他纸炭的短路电流。PC-P

由于与 PC-F 之间 Rs值的差距较小, 其更优的催化活

性通过增加 I- 重生的几率进而弥补了准固态电解质

的离子导电率稍低的不足, 因此最终使 QDSCs 的短

路电流稍高于 PC-F。 

通过对比图 4 和图 7 可知, 三种纸炭对电极的

Rs 均明显小于铂对电极, 后者的 Rs 为 30.8 Ω, 即纸

炭基 QDSCs 中准固态电解质的离子导电率要明显

优于铂基 QDSCs。与此同时, 依据公式(4), 光阳极

处 3I
- 和光激发电子复合几率的减少能提升器件的

Voc。因此, 作为 QDSCs 的催化材料, 纸炭可以获得

优于铂的短路电流和开路电压, 弥补催化活性和填

充因子的不足, 从而获得与铂基 QDSCs 相比拟的

光电转换效率。 
+

32Dye 3I 2Dye+I +            (3)  

    inj
oc

cb et 3

( ) ln( )
[I ]

IkT
V

e n k =          (4) 

式中, Iinj为光激发电子注入TiO2导带的通量, ncb为光阳

极TiO2表面的电子浓度, ket为 3I
- 被还原的速率常数[22]。 

3  结论 

1) 三种纤维状纸炭均具有低的结晶度和发达

的孔隙, 因此相比石墨拥有更优的催化活性并获得

更高效率的 QDSCs, 前者在 4.79%~5.17%之间, 而

后者仅为 1.72%。 

2) 在三种纸炭中 , 由复印纸获得的纸炭的碳

纤维表面具有独特细小碳鳞片, 拥有最高的比表面

积和最优的催化活性, 随后依次为面巾纸和滤纸获

得的纸炭。 
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3) 纸炭在 QDSCs 中除了提供催化活性点, 还

起着改善电解质的离子导电率的功能, 因此可以获

得优于铂基 QDSCs 的短路电流和开路电压, 弥补

催化活性和填充因子的不足, 最终具有与后者相比

拟的光电转换效率。 
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