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摘要!以纸纤维为基体"以碳纳米管为导电剂"采用普通造纸工艺将两者复合制备出具有一定强度和柔韧性的碳纳米管纸$

采用f射线衍射#扫描电子显微镜#四探针电阻仪对样品进行表征$ 结果表明"当碳纳米管与纸纤维以质量比 *v*掺杂时"碳纳
米管纸代替石墨片作为锌锰电池集流体"锌锰电池放电能力提高 ?#U"采用石墨化碳纳米管纸时"锌锰电池放电能力提高
*))U"达到 *" 2$*1$随着碳纳米管含量增加"锌锰电池放电能力也随之提高$
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<<随着电子时代的到来"越来越多需要大电流连

续放电和高能量的电子产品进入市场"如照相机#闪

光灯#计算器#电动玩具等产品+*,

$ 锌锰电池因其

结构设计合理"可大规模生产"并具有优良的电化学

性能和较高的性价比"占据着巨大的电池市场$ 然

而随着人们需求的增加"一般的碱性锌锰电池很难

满足电子产品的能量要求$ 由于锌锰电池具有标准

的尺寸规格"现有结构下难以增加其活性材料的质

量"这就需要充分提高活性材料的利用率"以输出更

多能量$ 而集流体作为正极材料的载体"其作用对

于正极材料性能的发挥也起到至关重要的作用+(,

$

碳纳米管+!,

&0C=9'作为一种纳米材料"具有优

秀的物理#化学和机械性能+# AS,

"由于其优秀的导电

性能"在锂离子电池中掺杂碳纳米管可以显著提高

其容量和循环性能+R A*),

$ 近期研究表明"碳纳米管

复合材料作为锂离子电池集流体时可以表现出优秀

的性能+** A*(,

"同时"将碳纳米管与纸纤维复合制成导

电复合材料"可以表现出良好的电化学性能+*! A*",

$

利用新型工艺方法"笔者研制出一种具有强度

和韧性的复合碳纳米管纸"并利用碳纳米管纸&0C=

%5%.&'代替石墨&D&5%13:.'作为锌锰电池正极集流

体$ 采用f射线衍射#扫描电子显微镜#四探针电

阻仪对碳纳米管纸进行表征$

<=实验

<?<=原料及仪器

碳纳米管&0C=9'"南昌大学锂电及新能源汽车

研究院生产%乙醇&0

(

`

"

Ỳ "质量分数
'

RR@QU'%

蒸馏水%磷酸三丁酯%再生纸纸浆%=CoX7̂型纳米

材料分散剂%电解二氧化锰%石墨片%超导乙炔炭黑%

锌片%纸浆%去离子水%塑料膜%浆层纸$

超声清洗器\>A!())"江苏昆山市超声仪有限

公司生产%鼓风干燥箱"北京市永光明医疗仪器厂生

产%星球式球磨机"长沙天创粉末技术有限公司生产%

b+!))实验室高剪切分散乳化机"上海弗鲁克公司生

产% 7̀D̀ +]E=7")))多功能烧结炉"日本富士电波

株式会社生产%0=A!))SoA"_"2$Â# 高精度电池

性能测试系统"深圳市新威尔电子有限公司生产$

<?>=碳纳米管纸的制备

&*'碳纳米管石墨化$ 将碳纳米管研磨成细小

*(***
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的粉末"放入球磨罐中以 (") &V23/ 转速在行星球

磨机中球磨 ( 1"取一定量碳纳米管放入石墨罐"置

于艾奇逊炉升温至 ( S))i以上进行石墨化处理"得

到高结晶度石墨化碳纳米管$

&('碳纳米管的分散$ 取一定量 =CoX7̂型纳

米材料分散剂溶于一定量蒸馏水中超声 ( 1"加入一

定量碳纳米管超声 ( 1"采用 # ))) &V23/ 高速剪切

分散 ( 1后制得碳纳米管分散液$

&!'碳纳米管纸的制备$ 取一定量纸纤维置于

蒸馏水中"采用 # ))) &V23/高速剪切分散 ( 1"得到

均匀的纸纤维悬浊液$ 将碳纳米管分散液缓慢倒入

纸纤维悬浊液中"高速剪切 ( 1 后采用真空抽滤法

得到碳纳米管纸"烘干轧制$

<?@=柔性锌锰电池的制备

取适量二氧化锰"加入适量导电剂"以电解液润

湿后"研磨成正极浆料$ 将正极浆料均匀地涂覆于

浆层纸"?)i烘干 S 1"制得二氧化锰极片$ 将二氧

化锰极片#石墨片#碳纳米管纸#锌片裁剪成适当大

小"按照碳纳米管导电纸&石墨片'#二氧化锰极片#

锌片的顺序组装成电池"压紧后真空封装制成柔性

软包电池"进行电池测试$

<?A=表征方法

采用环境扫描电子显微镜 b[7>85/:5())#高

分辨率透射电子显微镜 c[+A(*)) 观察样品形貌%

利用fBXX7̂n̂=[+型多功能fA射线衍射仪表征

样品相与相结构%采用 ^:(("S0型多功能数字式四

探针测试仪表征材料表面电阻及体积电阻率$

>=结果与讨论

>?<=6Z!纸作为集流体改性电池放电影响

(@*@*<不同集流体电阻表征

采用相同制作工艺"按质量比 *v*将不同导电

剂与纸纤维复合制成导电纸"制得炭黑纸#0C=纸#

石墨化 0C=纸"以石墨片作为对比"采用四探针电

阻仪表征其电阻"如表 * 所示$

表 <=不同集流体的电阻

序号 导电剂
质量分数V

U

厚度V

22

表面电阻V

&

/

*

,

A*

'

体积电阻率V

&

/

*42'

* 石墨片 *)) )@R( )@)?# )@)Q

( 炭黑 ") )@R( *S@S *@Q!

! 0C= ") )@R( ((@! (@#(

# 石墨化0C= ") )@R( ?@)Q )@??

由表 * 可以看出"集流体的电阻率从低到高依

次为石墨片#石墨化0C=纸#炭黑纸#0C=纸$ 其中

石墨片的体积电阻率最小"为 )@)Q

/

*42"而 0C=

纸体积电阻率最大"为 (@#(

/

*42$

(@*@(<不同集流体 ^[+表征

石墨片#炭黑纸#0C=纸#石墨化0C=纸的 ^[+

图如图 * 所示$

&5'石墨片 &M'炭黑纸

&4'0C=纸 &-'石墨化0C=纸

图 *<不同集流体的 ^[+

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$

图

<<!上接第 *** 页#

+(, 樊秀菊"朱建华"宋海峰"等'原油中氯的危害#来源分布及分布

规律研究+c,'现代化工"())R"*&增刊'!!#) A!#!'

+!, 史军歌"杨得凤"韩江华'石脑油中有机氯化物的形态及含量分

析方法研究+c,'石油炼制与化工"()*!"##&S'!S" ASR'

+#, 南国枝"范维玉'石脑油中氯化物的分析+c,'实验室研究与探

索"())R"(S&*('!#) A#('

+", 韩磊"刘小辉'炼油生产中有机氯的检测与控制+c,'腐蚀与防

护"()**"!(&!'!((Q A(!)'

+?, 段永锋"彭松梓"于凤昌"等'石脑油中有机氯的危害与脱除进

展+c,'石油化工腐蚀与防护"()**"(S&('!* A!'

+Q, 刘文举"万东锦'石脑油中有机氯的脱除+c,'应用化学"()**"

(S&增刊'!#" A#S'
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热力学和动力学+c,'化工学报"()**"?(&**'!!*QR A!*S"'
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<<由图 *&5'可以看出"石墨片的结构为层片状结

构"其结构致密紧凑"是一种良好的导电载体$ 由

图 *&M'可以看出"炭黑纸中的炭黑为球状颗粒"组

成短程的链状"炭黑颗粒填充在纸纤维之间"存在一

定团聚状况$ 由图 *&4'可以看出"0C=9均匀附着

缠绕于纸纤维之间"形成良好的三维网络"存在较多

微孔$ 由图 *&-'可以看出"石墨化的 0C=9纯度更

高"杂质更少"网络结构明显$

(@*@!<采用不同集流体的电池放电性能

分别以 0C=纸#石墨化 0C=纸#炭黑纸#石墨

片作为集流体制作柔性锌锰电池"以 )@S _为截止

电压"以 )@! 2$恒流放电"得到的放电曲线如图 (

所示$

*-石墨片%(-炭黑纸%!-0C=纸%#-石墨化0C=纸

图 (<不同集流体在 )@! 2$下放电性能

从图 ( 可以看出"石墨#炭黑纸#0C=纸#石墨化

0C=纸放电时间依次为 ("#!S##*#") 1"均在 *@" _

存在放电平台$ 传统的采用石墨作为集流体的电池

放电时间仅为 (" 1"放电平台较短"放电容量仅为

Q@" 2$*1%采用炭黑纸作为集流体后"其放电能力

提高至 !S 1%采用 0C=纸作为集流体后"其放电能

力大幅提高至 #* 1"容量较石墨片提高 ?#U%石墨

化0C=纸比 0C=纸放电时间又提高 *SU"放电时

间达到 ") 1"容量达到 *" 2$*1$

在相同质量正极活性材料情况下"导电纸为集

流体的电池放电容量远远高于以石墨为集流体的电

池$ 说明以导电纸作为集流体可以提高活性物质的

利用率$ 集流体的电阻越小"电子汇集在集流体之

后的损失越小"其放电容量应该相应越大"然而石墨

片的电阻远远小于导电纸的电阻"导电纸的放电容

量却大于石墨片的放电容量"表明导电纸将电池活

性物质产生的电流汇集起来的能力更强$ 由于石墨

片表面光滑而正极极片表面粒度较为明显"这就导

致石墨片无法与活性物质良好接触"而导电纸作为

纸纤维与粉体的复合结构"与活性物质亲和性更好"

两者界面电阻大大降低"增加了电子通道"使得电子

能够容易地汇集到集流体上$ 另外"导电纸以纸纤

维为基体"其吸液能力尤为显著"在电池中可以储存

更多的电解液以保证反应的完全进行$ 此外"碳纳

米管的密度远远低于石墨密度"碳纳米管纸作为集

流体能明显提高电池的质量能量密度$

对比0C=纸和炭黑纸"炭黑纸的体积电阻率为

*@Q(

/

*42"而0C=纸的体积电阻率为 (@#(

/

*42"

炭黑纸的电阻小于0C=纸"0C=纸作为集流体的放

电能力却略高于炭黑纸"这是由于碳纳米管为一维

纳米材料"其电阻接近超导体"长径比大"碳纳米管

均匀地分散后可以形成巨大的三维导电网"三维导

电网络中有大量电子转移通道"加快电子和离子的

转移$ 在相同的电位差下"更多的电子可以迅速地

汇集至集流体"由于电子的利用率得到提升"电池的

放电容量也大幅增加$ 球状的炭黑虽然可以吸附于

纸纤维表面"但是炭黑颗粒之间接触多为面接触"很

难有效地连接成网络"所以炭黑纸中电子通道有限"

表现为其放电容量低于碳纳米管纸$ 另外碳纳米管

的吸液能力较强"在三维导电网络中可以储存大量

的电解液"随着反应的进行"电解液缓慢而持续地释

放使得反应可以稳定的进行"稳定的反应避免了电

池中部分反应不平衡形成的蚀点"均衡稳定的反应#

充足的电解液促使碳纳米管纸作为集流体时表现出

优越的放电性能$

对比0C=纸和石墨化 0C=纸"石墨化 0C=纸

作为集流体时"其放电容量可以提高 *SU$ 这是由

于在经过石墨化改性后"0C=纸电导率增大"体积

电阻率由 (@#(

/

*42降低到)@??

/

*42$( S))i石

墨化处理后"碳纳米管中的杂质蒸发+*?,

"其纯度由

RQ@(U提高至 RR@RU$ 在高温石墨化处理后"碳纳

米管的原子得到重新排列"碳纳米管结晶度达到

RQU"具有完美的石墨结构"原子更加规整致密"电

子转移顺畅"电阻率降低"如图 ! 所示$ 制作成集流

体后"石墨化 0C=纸与活性材料具有大量的接触

点"电子迅速的汇集在集流体上"并在晶体结构完美

的碳纳米管上迅速迁移"由于增加了电子通道并减

<<<<<<<

&5'未石墨化0C=9 &M'石墨化0C=9

图 !<石墨化前后0C=9的 B̀=[+图

*#***
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少了电子损耗"所以活性物质的利用率得到提升"锌

锰电池放电性能得到提升$

>?>=集流体中6Z!'质量分数对电池放电影响

制作 0C=9质量占 0C=纸质量分别为 *V!#

*V(#(V! 的样品作为柔性锌锰电池的集流体"以

)@S _作为截止电压"以 )@! 2$恒流放电"得到放

电曲线"如图 # 所示$

*-

-

&0C=9'为 *V!%(-

-

&0C=9'为 *V(%!-

-

&0C=9'为 (V!

图 #<不同0C=9质量分数的0C=纸作集

流体的放电性能

从图 # 可以看出"0C=纸中 0C=9质量分数分

别为 *V!#*V(#(V! 时"其放电时间为 (R##*#"# 1$

在正极活性物质质量相同的情况下"电池放电时间

同集流体中碳纳米管的质量分数成正相关关系"当

0C=9质量分数从 *V! 提高至 *V( 时"电池容量提升

#*@!U%0C=9质量分数从 *V! 提升至 (V! 时"电池

容量提高 S?@(U"电池容量可以达到 *?@( 2$*1$

当集流体中 0C=9质量分数增加时"集流体的

电阻会大幅下降"导电通道增加"电池内部电子迁移

更顺畅"化学反应过程更加完全"活性物质利用率提

高$ 实验证明"在不增加活性物质质量的条件下"

0C=纸作为集流体可以提高电池的利用效率"通过

增加0C=9的质量分数可以减少电池内部损耗"使

未释放的能量最大程度的释放出来"从而增加电池

放电时间$ 这种方法为锌锰电池容量的提高提供了

新的思路$

@=结论

在正极活性材料质量相同的条件下"采用0C=9

质量分数为 *V( 的 0C=纸代替石墨片作为柔性锌

锰电池集流体"电池的放电时间#容量#放电平台都

得到明显提高"特别是采用石墨化0C=纸作为集流

体时"其放电时间较石墨片提高 *))U"放电时间从

(" 1提高到 ") 1"容量达到 *" 2$*1$

电池的放电时间与 0C=纸中碳纳米管的质量

分数成正相关关系"当碳纳米管质量分数增加时"电

池可以释放出更多的能量"当碳纳米管质量分数从

*V! 提升至 (V! 时"电池容量提高 S?@(U"电池容量

达到 *?@( 2$*1$说明集流体中碳纳米管的质量分

数是决定电池放电容量的主要原因$
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