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自支撑的活性碳布/MnO２/碳纳米管/聚苯胺
复合电极用于高性能超级电容器的研究
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摘　要　以活性碳布为基底并依次负载 MnO２、碳纳米管和聚苯胺,制备了一种高性能、自支撑的超级电容器电

极.研究了电极组成、微观形貌等因素对电极电学和电化学性能的影响.结果表明:活性碳纤维、MnO２ 和聚苯胺作

为电化学活性物质能够均匀地分散于电极内部,碳纤维和碳纳米管则作为导电网络;该电极质量比电容可达１９３F/g
(基于整个电极质量计算),显著高于纯活性碳布、活性碳布/MnO２ 复合电极以及先前报道的多种电极;同时该复合电

极表现出优异的倍率性能和循环稳定性.可为优化电极结构以制备具有高储能密度的超级电容器提供新的借鉴.
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Abstract　 HighＧperformancefreeＧstandingcompositeelectrodesforsupercapacitors wereconstructed with

activatedcarbonfiberclothsubstrateloadedwithMnO２,carbonnanotubeandpolyaniline．Composition,morphologyand

theireffectsontheelectrochemicalperformanceofthecompositeelectrodeswerewellＧstudied．Itturnedoutthatthe

electrochemicallyactive materials,includingactivatedcarbonfibercloth,MnO２ and polyaniline were uniformly
distributedinsidethecompositeelectrode．Andtheactivatedcarbonfiberandcarbonnanotubeservedaselectrically
conductivenetworks．Thespecificcapacitanceoftheelectrodecanreach１９３F/gbasedonthetotalmassofthe

electrode,whichwassignificantlyhigherthanpureactivatedcarboncloth,activatedcarboncloth/polyanilinecomposite

electrodeandmanyothercompositeelectrodes．Besides,thecompositeelectrodeexhibitedexcellentratecapabilityand

cyclicstability．Thisworkproposedafacilemethodforthepreparationofcompositeelectrodeandofferedanewscope

foroptimizingthedistributionofelectrochemicallyactivematerialsandelectrodestructureforhighenergystorage

densitysupercapacitors．
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　　超级电容器是一种重要的储能器件,其具有功

率密度大、可快速充放电以及使用寿命长等优点,但
其较低的能量密度是限制其应用的一个重要因

素[１Ｇ２].提高超级电容器储能密度的一种重要途径

是制备具有高电化学性能的电极.传统超级电容器

电极是通过将诸如活性炭和 MnO２ 等在内的活性

物质涂覆于导电集流体上制备得到;实际的涂覆工

艺包括混料、搅拌、刮涂、烘干、裁剪、称量等一系列

步骤,增加了超级电容器生产的复杂性,并且涂覆过

程中引入的粘结剂往往引起电极和超级电容器内阻

的增加以及相关电化学性能的恶化.为解决上述问

题,研究者们发展了自支撑的超级电容器电极[３Ｇ５].
例如,以具有高电导率和高机械强度的碳纤维布为

基底,借助于化学气相沉积、电沉积等工艺在碳纤维

表面沉积负载碳纳米材料、氧化物/氢氧化物或导电

高分子等活性物质,即可制得不含粘结剂的自支撑

碳布电极,得到的自支撑电极可具有超过２００F/g
的质量比电容(基于负载的活性物质计算)[５Ｇ８].然
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而,由于碳纤维布基底比表面积小、自身电化学活性

差,且后续沉积的活性物质负载量往往较低,这就导

致整个自支撑电极的质量比电容非常小[１,９].
活性碳布是由表面富含微孔和介孔的活性碳纤

维编织而成,其比表面积最高超过１０００m２/g,质量

比电容可达１００~２００F/g,因此活性碳纤维布可直

接作为自支撑的超级电容器电极[１０Ｇ１２].Dong等[１３]

则以活性碳布为基底,进一步负载 MnO２,得到了

电化学性能更为优异的复合织物电极.但整体来

看,以活性碳布为基底制备自支撑电极的研究还

较少.
本研究以活性碳布为基底并依次负载 MnO２、

碳纳米管和聚苯胺,制备了高性能、自支撑的活性碳

布/MnO２/碳纳米管/聚苯胺复合电极,考察了电极

组成、微观形貌、电学性能等,测试了其电化学行为

并分析了电极内部各组分的功能,有望为优化电极

结构制备具有高储能密度的超级电容器提供新的

借鉴.

１　实验部分

１􀆰１　材料

活性碳布(厚度为４００~５００μm,比表面积为

９００m２/g,干燥后质量为１２􀆰６mg/cm２),江苏南通森

友炭纤维有限公司;碳纳米管水系浆料,深圳纳米港

有限公司,其中碳纳米管质量分数为５％,碳纳米管

由化学气相沉积法制得,其直径和长度分别约为

１０~２５nm 和５~１５μm;使用前加入去离子水并磁

力搅拌均匀以得到质量分数为２􀆰５％的碳纳米管水

系悬浊液.实验中使用的苯胺、过硫酸铵等试剂为

分析纯,国药集团化学试剂有限公司.

１􀆰２　电极的制备

将尺寸为４cm×４cm 的活性碳布浸渍于过量的

０􀆰１mol/L高锰酸钾水溶液中,室温下反应２min后

取出,用去离子水洗去未反应的高锰酸钾溶液并于

６０℃烘箱中充分干燥.将上述活性碳布/MnO２ 复

合电极(记作:FM)浸渍于质量分数为２􀆰５％的碳纳

米管水系悬浊液中１min,随后取出于６０℃下烘干.
将得到的活性碳布/MnO２/碳纳米管复合电极(记
作:FMC)放入４０mL苯胺与过硫酸的混合盐酸溶

液中,其中苯胺单体、过硫酸铵引发剂和盐酸的浓度

分别 为 ０􀆰０３mol/L、０􀆰００７５mol/L 和 １􀆰０mol/L;于

２０℃下反应８h后取出并烘干,即可得到自支撑的活

性碳布/MnO２/碳纳米管/聚苯胺复合电极(记作:

FMCP).活性碳布电极记作 ACFC.

１􀆰３　表征

利用扫描电子显微镜(SEM)观察试样的微观

形貌;利用四点探针测试仪测试试样的电导率;为了

表征试样的电化学行为,将其裁剪成１􀆰２cm 的圆片

电极,并组装成对称型扣式超级电容器,电解液为

６mol/L氢氧化钾水溶液;在电化学工作站(VMP３
型)上进行循环伏安(CV)测试、恒电流充放电(GCＧ
PL)测试以及循环稳定性测试等.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

图１为ACFC、FM、FMC和FMCP的SEM图.

图１　ACFC(a)、FM(b)、FMC(c)和FMCP(d)的

SEM 图

(插图为各试样内部纤维表面的高倍放大图)

由图可见,ACFC由活性碳纤维构成,单根活性

碳纤维直径约为１０μm,表面布满沟槽.活性碳纤维

是普通碳纤维经过氢氧化钾活化得到,表面存在着大

量的微孔和介孔,因而比表面积可达９００m２/g[１３].
在FM中,MnO２ 以不规则纳米片的形态较为均匀地

包裹在活性碳纤维表面,其负载量为２􀆰１mg/cm２.由

于 MnO２ 导电性非常差,因而 FM 的电导率仅为

６S/cm,显著低于 ACFC 的２０S/cm.在 FMC 中,
碳纳米管相互缠绕并将活性碳纤维及 MnO２ 纳米

片包覆其中,同时在距离较近的活性碳纤维之间,碳
纳米管也形成连续的网络.

２􀆰２　电导率分析

得益于碳纳米管优异的电学性能,碳纳米管网

络能够有效地提升试样的电导率,ACFC、FM、FMC
和FMCP的电导率见图２[１４].对于FMCP,聚苯胺

的引入并未显著影响试样的微观形貌,根据先前的

研究,原位沉积的聚苯胺将主要包覆在碳纳米管表
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面或少量聚苯胺单独形成纳米线[１５Ｇ１６],沉积聚苯胺

后,试样的电导率将提高至１９S/cm.

图２　ACFC、FM、FMC和FMCP的电导率对比图

２􀆰３　电化学性能分析

ACFC、FM、FMC和FMCP分别组装的对称型

扣式超级电容器的 CV 曲线见图３.由图可见,活

图３　ACFC(a)、FM(b)、FMC(c)以及FMCP(d)

电极组装的对称型扣式超级电容器的CV曲线图和

四者在不同扫速下的质量比电容变化趋势图(e)

性碳纤 维 为 典 型 的 双 电 层 电 容 材 料[１０Ｇ１１],因 而

ACFC的CV曲线在低扫速下具有类矩形,２mV/s
扫速下电极的质量比电容为１４８F/g(换算成面积比

电容为１８７２mF/cm２);当扫速增大至１００mV/s时,

CV曲线出现一定程度变形,表明 ACFC电极的倍

率性能不佳.对于FM,其在２mV/s下的质量比电

容可提高至１６９F/g,这得益于 MnO２ 纳米片提供的

较大赝电容[１３];然而,在高的扫速下,CV 曲线变形

严重、质量比电容值显著降低,显示出差的倍率性

能,这与FM 的低电导率有关.如上所述,碳纳米管

的引入能够改善电极的电学性能,这就使得 FMC
展现出优异的倍率性能.

值得一提的是,由于商用化多壁碳纳米管自身

电化学性能差[１５Ｇ１６],所以碳纳米管的引入反而使得

FMC复合电极在低扫速下的质量比电容略有降低.
聚苯胺是一种典型的赝电容材料,具有理论比电容

高、导电性好等优点[１７Ｇ１８],因而沉积聚苯胺后,FMＧ
CP复合电极的电化学性能得到进一步改善,其在

２mV/s扫速下质量比电容达到了１９３F/g(换算成

面积比电容为３２８４mF/cm２),并且保持了较好的倍

率性能:在１００mV/s扫速下,FMCP复合电极的质

量比电容相比 ACFC、FM 复合电极以及FMC复合

电极分别高出２２９％、８２４％和４２％.

FMCP电极组装的对称型扣式超级电容器的

GCD曲线和能量密度Ｇ功率密度曲线见图４.

图４　FMCP电极组装的对称型扣式超级电容器的

GCD曲线图(a)和能量密度Ｇ功率密度曲线图(b)

通过恒电流充放电测试[图４(a)]可见,当充放

电电流从２mA/cm２ 增至５０mA/cm２ 时,FMCP复

合电极的比电容保持率为８７％,再次表明其倍率性
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能优异.以该电极组装的对称型扣式超级电容器,
最高可提供６􀆰０Wh/kg的质量比能量,此时功率密

度为２９􀆰３W/kg;当功率密度为１１７３W/kg时,能量

密度仍可达到３􀆰２Wh/kg[图４(b)].相比之下,

ACFC组装的对称型扣式超级电容器对外输出的最

高能量仅为１􀆰９Wh/kg.前文已指出,先前报道的

碳纤维布基自支撑电极整体质量比电容往往很低,
因而储能密度也不高.本实验所制 FMCP复合电

极具有高储能密度的原因可概括为以下几点:(１)在
该电极中,活性碳布基底自身具有较高的电化学活

性(与先前采用的普通碳布基底相比);(２)除了活性

碳布基底,负载的 MnO２ 和聚苯胺都具有高的赝电

容;(３)活性碳纤维与碳纳米管形成的导电网络保证

了电子在电极内部的有效传输,从而有利于活性物

质更好地发挥电化学性能.
除了质量比电容、倍率性能以及储能密度,循环

寿命也是超级电容器电极的一个重要性能指标.在

１００mV/s扫速下的 CV 测试表征了 FMCP复合电

极的循环性能,结果见图５.由图可见,经过１２０００
圈的充放电循环,FMCP 电极比电容保持率约为

９４􀆰２％,表明该电极具有良好的循环稳定性.

图５　FMCP电极的循环稳定性测试结果图

３　结论

本实验制备了自支撑的活性碳布/MnO２/碳纳

米管/聚苯胺复合电极.因而电极具有较好的电学

性能、较高的比电容、优异的倍率性能以及长的循环

寿命,能够用于组装具有高储能密度的超级电容器.
本研究有望为优化电极结构制备具有更高性能的电

化学储能器件提供新的借鉴.
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