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摘要!以纸纤维为基体"碳纳米管为导电剂"将分散好的碳纳米管与纸纤维混合均匀"然后进行抽滤制成碳纳米管导电纸#

通过改变纸纤维与碳纳米管的比例制成不同碳纳米管含量的导电纸# 利用扫描电子显微镜&cE+'$四探针电阻仪对其进行分

析# 以两电极体系方式检测超级电容器的性能"以 * 3,7[\$][E:

=

]BH

=

为电解液"当纸纤维和碳纳米管的质量比为 *m*时"电

容器比容量最大达到 UY" H[&# 当纸纤维和碳纳米管的质量比为 *m!时"导电纸表面电阻下降到 =YU

0

[9X"循环 " ))) 次后"比

容量保持 *Y# H[&"电容量可以保留 T"Z#

关键词!碳纳米管%导电纸%超级电容器
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<作者简介!聂艳艳&*TT! A'"男"硕士生"研究方向为碳纳米管制备及超级电容器 05%04.;60;60W*@!'5,3%孙晓刚&*T"U A'"男"本科"教授"主要

从事碳纳米管及锂离子电池研究"通讯联系人"V46,&60&9%0W*@!'5,3#

<<超级电容器&又称电化学电容器'是一种介于

传统电容器和充电电池之间的新型储能元件"具有

功率密度大"能量密度高"循环性好"充放电快等特

点)* A(*

# 目前作为电极材料的主要有碳材料)! A=*

$

金属氧化物)" A@*

$导电聚合物)U A#*

! 种# 碳材料由

于循环性好"稳定性强"相对于其他 ( 种材料具有更

大的优势#

碳纳米管自从 *TT* 年被 ]E1发现以来)T*

"由

于其优异的性能引起了各界人士的广泛关注"其独

特的无缝中空的管状结构以及优异的性能使其在超

级电容器)" A@"*) A***

$生物)*(*

$锂离子电池)*! A*=*等具

有良好的应用前景# 碳纳米管分为单壁碳纳米管与

多壁碳纳米管# 多壁碳纳米管具有结晶度高$导电

性好$中孔孔径集中在一定狭小范围和比表面积大

等特点"特别在电容器方面存在潜力)*) A***

# 普通的

纸张是一种优良的碳纳米管负载基底"植物纸纤维

形成的是一种多孔结构"这些孔状结构容易吸附电

解液"存储电荷"增大比表面积)*" A*#*

"使得纸在电池

领域具有良好的前景#

笔者利用碳纳米管的高比表面积"优良的导电

性及吸附性能"研究碳纳米管与纸纤维不同比例时"

导电纸的超级电容器性能#

78实验

7978实验原料及仪器

碳纳米管"南昌大学锂电及新能源汽车研究院

生产%乙醇&1

(

D

"

OD'"质量分数
(

TTYUZ%蒸馏水%

中纤纸纸浆# 鼓风干燥箱"北京市永光明医疗仪器

厂生产%H+!)) 实验室高剪切分散乳化机"上海弗

鲁克公司生产%上海华辰电化学工作站 @!)E%新威

电池测试柜#

79:8导电纸#极片的制备及测试

&* ' 称取中纤纸纤维"置于蒸馏水中"在

! ")) /[340下高速剪切 !) 340"形成纸纤维悬浊

液# 称取碳纳米管"用无水乙醇润湿加入到悬浊液

中"以 ! ")) /[340剪切 ( 2# 利用真空抽滤法将导

电纤维悬浮液均匀沉积在滤纸上"形成三维导电纸"

用玻璃压实并置于 @)a干燥箱烘干 (= 2后"形成碳

纳米管导电纸#

&('以 )Y" &为一个比例单位"将 (&纸纤维'm

+")*+
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(&1]>9' i!m*$(m*$*m*$*m($*m!分别制成导电

纸"如表 * 所示# 通过切片模具切成直径为 *( 33

的 ( 个圆片"称好各自的质量"将极片与隔膜放在电

解液中浸泡 *( 2"然后在手套箱中按极片$隔膜$极

片组装成纽扣电池"在 ") +R6压力机上压实# 电化

学测试采用组装的纽扣电池&两电极体系'"电解液

为 * 3,7[\的 $][E:

=

]BH

=

# 循环伏安在 1D8@!)E

型电化学工作站上进行"电位窗口为 ) _(YU "̀扫

描速率为 *) _*)) 3̀ [9"恒流充放电在新威测试柜

上进行"电流密度为 !) _()) 3$[&#

表 78不同比例导电纸

编号
(&纸纤维'[

&

(&碳纳米管'[

&

(&纸纤维'm

(&碳纳米管'

*

�

*Y" )Y" !m*

(

�

*Y) )Y" (m*

!

�

)Y" )Y" *m*

=

�

)Y" *Y) *m(

"

�

)Y" *Y" *m!

79;8复合碳纳米管导电纸的表征

采用环境扫描电子显微镜HE8?%60:6()) 和多

功能数字式四探针测试仪 c:(("#1表征材料表面

电阻#

:8结果与讨论

:978电镜形貌

碳纳米管复合导电纸的扫描电镜图如图 *

所示#

从图 * 中可以看出"碳纳米管均匀地缠缚在纸

纤维上"同时纸纤维之间堆叠$交错"形成一种三维

骨架"具有良好的强度"由于碳纳米管的存在"形成

了三维导电网络"比较图 *&K'和图 *&.'可以发现"

随着碳纳米管质量分数的增加"缠在纸纤维上的碳

纳米管也越多# 图 *&G'为笔者使用的碳纳米管"呈

直线型"没有弯曲缠绕"容易分散"管径光滑"可以表

现出良好的导电性能# 表面电阻如表 ( 所示"由表

( 可以看出"随着碳纳米管量的增加"导电纸表面电

阻越来越小"导电性越来越好""

�碳纳米管导电纸表

面电阻为 =YU

0

[9X"表现出优良的导电性能# 通过

图 * 中可以看到纸纤维骨架之间出现许多微孔"这

些微孔使碳纳米管导电纸电极更容易吸附电解液"

同时这些孔的存在增加了比表面积"更容易离子快

速通过"能存储更多的电荷"减少内部能量的损耗#

&6'*

�碳纳米管导电纸 &K'(

�碳纳米管导电纸

&5'!

�碳纳米管导电纸 &-'=

�碳纳米管导电纸

&.'"

�碳纳米管导电纸 &G'碳纳米管

图 *<纸纤维与碳纳米管不同比例导

电纸 cE+图

表 :8碳纳米管导电纸表面电阻

编号 (&纸纤维'm(&碳纳米管' 表面电阻[&

0

+9X

A*

'

*

�

!m* *="

(

�

(m* **(

!

�

*m* @)

=

�

*m( **

"

�

*m! =YU

:9:8碳纳米管导电纸超级电容器性能

" 种碳纳米管导电纸电极在不同扫描速率下的

循环伏安曲线如图 ( 所示#

由图 ( 可以看出"!

�

$=

�

$"

�碳纳米管复合电极

的循环伏安曲线更趋于矩形"其中 !

�

$"

�电极保持最

优的矩形特征"展现了良好的双电层性能"扣式电池

阴阳极都是碳纳米管导电纸"碳纳米管导电纸即是

极片"又是集流体"不存在金属"减轻了重量"其中出

现的部分小峰值是在生产碳纳米管的过程中使用的

二茂铁催化剂杂质产生的赝电容形成# 根据比容量

计算公式 #i=ALIG

1

[

)!*

"其中 A 是矩形的积分面

积"I是极片活性物质的总质量"G是扫描速率"

1

[

为电势降# " 种电极比电容在不同扫描速率下计算

+@)*+
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�碳纳米管导电纸 &K'(

�碳纳米管导电纸

&5'!

�碳纳米管导电纸 &-'=

�碳纳米管导电纸

&.'"

�碳纳米管导电纸

*(*) 3̀+9%((() 3̀+9%!(!) 3̀+9%

=(=) 3̀+9%"(") 3̀+9%@(*)) 3̀+9

图(<纸纤维与碳纳米管不同比例导电纸

电极循环伏安曲线

结果如图 ! 所示"根据图 ! 可以发现"!

�电极在

*) 3̀ [9扫描速率下比电容达到 UY" H[&# 随着扫

描速率的增加"比电容逐渐下降"在 *) _=) 3̀ [9

时"比电容下降速率快"在 =) _*)) 3̀ [9时"比电容

下降缓慢"这是由于在高的扫描速率下"离子不容易

渗透到导电纸内部"不能形成更多的双电层"在低的

速率下"离子更容易扩散到导电纸的微孔中"同时扩

散的深度也会大幅度提升"从而有一个高的比容量#

在扫描速率为 ") 3̀ [9时"" 种比例导电纸电极的

<<<<<<<
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�

图 !<不同扫描速率下 " 种不同比例碳纳米管

导电纸电极的比电容值的变化

循环伏安对比图如图 = 所示"由于纸纤维与碳纳米

管的比例不同"造成极片的质量也不一样"但是通过

观察图形可以明显发现""

�电极矩形很明显"双电层

现象突出"原因是碳纳米管的量增加"电极导电性

更好#

*(*

�

%(((

�

%!(!

�

%=(=

�

%"("

�

图 =<不同比例碳纳米管导电纸电极的

循环伏安曲线

电流密度为 *)) 3$[&时"*

�

$(

�

$!

�

$=

�

$"

�碳纳

米管复合导电纸电极的恒流充放电曲线如图 " 所

示# 由图 " 可以发现"随着碳纳米管的量增加"充电

曲线更能够快速地充到 (YU "̀"

�电极的充放电曲线

是一个理想的等腰三角形"说明电极主要是双电层"

存在很少的赝电容# "

�电极从 !) _()) 3$[&电流

密度的恒流充放电曲线如图 @ 所示"从图 @ 中发现"

电极在不同电流密度下充电与放电时间几乎相等"

证明 "

�碳纳米管导电纸具有良好的电容特性"增加

碳纳米管有助于提高电容器性能# 在曲线中很明显

地发现电极电势降比较小"表明 "

�电极具有非常低

的EcF# 电极材料的比电容值可以通过充放电曲线

得到"公式为 #i(,

1

:L&(

1

['

)!*

"其中 ,为放电电

流"

1

[为放电过程中的电势窗口"

1

:为放电时间"(

为单个极片上活性材料的质量# " 种电极比电容在

不同电流密度下计算结果如图 U 所示"通过图 U 可

知"!

�电极比电容最大"达到 (YU H[&"但是随着电流

密度的增加"电容下降比较快""

�电极电容达到

( H[&"随着电流密度增加"电容下降很小"证明增加

<<<<<<<
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图 "<不同比例碳纳米管导电纸复合电极的

充放电曲线
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*(()) 3$[&%((*)) 3$[&%!(") 3$[&%

=(=) 3$[&%"(!) 3$[&

图 @<"

�电极的电流密度充放电曲线
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�
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�
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%=(=

�

%"("

�

图 U<不同电流密度下 " 种碳纳米管导电纸

复合电极比电容的变化

碳纳米管的量有助于增加电容器的稳定性#

" 种不同复合碳纳米管导电纸电极在电流密度

为 *)) 3$[&下充放电测试的循环寿命曲线如图 #

所示#

*(*

�

%(((

�

%!(!

�

%=(=

�

%"("

�

图 #<" 种不同比例碳纳米管导电纸复合电极的

充放电循环寿命

由图 # 可以看出""

�电极在前面 ! ))) 次时"比

电容几乎没有下降"经过 ! ))) 循环后"虽然比电容

有下降"但可以保留电容的 T"Z%*

�

$(

�电极随着循

环次数的增加"电容逐渐下降%!

�

$=

�电极在 ! )))

次以后稳定下来"同时电容可以保持 #"Z以上"这

一结果说明碳纳米管导电纸具有良好的循环稳定

性"同时增加碳纳米管的量有助于增加稳定性#

!

�电极在 =) 3$[&至 ()) 3$[&电流密度下的

能量密度与功率密度关系如图 T 所示#

图 T<!

�碳纳米管复合导电纸电极能量

密度与功率密度关系

其能量密度与功率密度计算公式为 Ei

* )))#[

(

[! @)) h(

)!*

"其中[为充电的最高电压"#

为单电极的比电容%JiEL:"其中 :是放电时间# 通

过计算在 ()) 3$[&时"能量密度为 (Y*" b2[M&"功

率密度达到 )Y"" Mb[M&#

;8结论

&*'碳纳米管导电纸随着碳纳米管量的增加"

导电纸的导电性越来越好"当 (&纸纤维 ' m

(&1]>9' i*m!时"表面电阻达到 =YU

0

[9X"表现出

良好的导电性#

&('(&纸纤维'm(&1]>9' i*m*$*m($*m!时"

碳纳米管导电纸电极的循环伏安特性曲线趋近于矩

形"表现出优良的双电层特性"其中当 (&纸纤维'm

(&1]>9' i*m*时"扫描速率为 *) 3̀ [9"比容量达

到 UY" H[&#

&!'导电纸复合电极的恒流充放电曲线是一个

趋近于等腰三角形"表现出优良的稳定性"同时还

发"随着碳纳米管的量增加"当 (&纸纤维' m

(&1]>9' i*m!时"碳纳米管导电纸复合电极稳定

性更好"" ))) 次循环可以保持 T"Z的电容# (&纸

纤维'm(&1]>9' i*m*时"导电纸电极在电流密度

为 ()) 3$[&时"能量密度为 (Y*" b2[M&"功率密度

达到 )Y"" Mb[M&#
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79:8竹纤维素的提取

取一定量的竹屑进行水洗"烘干# 测得其纤维

素$半纤维素$木质素的质量分数分别为 !TY=Z$

*TY"Z和 !!Y@Z

)***

# 在固液比为 *m() 的溶液中"

加入]6OD使其 ND为 **Y""加入竹屑"U)a恒温水

浴下"加入
$

&D

(

O

(

' i(Z水溶液"搅拌 ( 2# 相同

条件下重复操作 * 次)*(*

# 水洗"抽滤干燥"粉碎"得

到样品"测出其纤维素质量分数为 #UZ#

79;8羧甲基纤维素钠的制备

在 (") 3\烧瓶中加入 "Y) &的竹纤维和 #) 3\

无水乙醇"加入
$

&]6OD' i*"Z的水溶液 () 3\"

!)a恒温水浴下搅拌 @) 340"然后加入 "Y) &氯乙

酸钠"升温到 @"a"反应 (Y" 2# 反应完成后"用

,

&1D

!

1OOD' iT)Z的溶液调整体系 ND为 U _#"

抽滤"固体用
,

&1

(

D

"

OD' i#)Z乙醇洗涤多次"再

用
,

&1

(

D

"

OD' iT"Z的乙醇洗涤 * 次"@"a下干燥

*# 2"粉碎后得到1+1样品#

79<8=S=产品的分析检测

利用 B/,,MAG4.7- 型黏度计测定黏度)*!*

%利用

酸碱滴定法测定取代度)*=*

#

79?8单因素实验

对制备1+1过程中的氢氧化钠与纤维素的质

量比$碱化时间$乙醇与水的体积比$醚化剂与纤维

素的质量比$醚化温度$醚化时间 @ 个因素进行单因

素实验# 固定加入竹纤维 "Y) &"碱体积 () 3\"其

他条件为(&]6OD'm(&纤维素' i)Y@m*"碱化时间

为 *Y) 2$ [& 1

(

D

"

OD' m[& D

(

O' i= m*"

(&171D

(

1OO]6'm(&纤维素' i*m*"醚化反应温度

为 @"a"醚化时间为 (Y" 2# 以 ec 为指标"找出其

随各变量的变化规律#

79C8=S=制备优化实验设计

*Y@Y*<影响1+1品质的关键因子

运用 R765M.::AB%/360&RB'设计实验"从影响

竹纤维制备 1+1的因素中挑选出显著因子# 从单

因素实验结果可知"影响该反应的因素为!氢氧化钠

与纤维素的质量比$碱化时间$乙醇和水的体积比$

氯乙酸钠与纤维素的质量比$醚化温度和醚化时间#

每个因素取 ( 个水平!低水平用, A*-表示"高水平

用, p*-表示"各因素水平取值如表 * 所示# 采用

+404:6K软件设计 RB实验"共 *( 组"每组取 ! 个重

复)*"*

# 响应值为竹纤维 1+1的取代度"自变量及

其代号$编码和水平如表 * 所示#

表 78D'0+A%,,L!*)/0-'D!(实验因素水平及编码

变量&因素' 代号
因素水平

A* *

(&]6OD'm(&纤维素' $ )Y= )Y#

碱化时间[340 B =" U)

[&1

(

D

"

OD'm[&D

(

O'

1 ! "

(&171D

(

1OO]6'm(&纤维素'

e )YT *Y=

醚化温度[a E ") U"

醚化时间[2 H *Y"

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
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