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直立碳纳米管超级电容器的研究

叶晓燕
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摘要：　在石英玻璃基底上�以酞菁裂解法低压气相沉积制备大面积管径均匀、长度一致的直立碳纳米管．
分别应用电解质溶液浸润、酸处理和循环伏安扫描等3种不同方法纯化活化该直立碳纳米管�并以活化后的
碳纳米管作为原型超级电容器的电极．循环伏安扫描和交流阻抗测试表明�ＣＶ曲线呈近似矩形�交流阻抗最
大相位角超过80°�该直立碳纳米管的比电容为16～32Ｆ／ｇ�乃超级电容器理想的电极材料．
关键词：　直立碳纳米管；超级电容器；循环伏安；交流阻抗
中图分类号：　Ｏ646 文献标识码：　Ａ

　　超级电容器�也叫电化学电容器�是一种介于
传统电容器和电池之间的新型储能装置 ［1-3］．同传
统的电容器和二次电池相比�超级电容器储存电荷
的能力比普通电容器高�并且具有充电速率快、效
率高、对环境无污染、循环寿命长、使用温度范围
宽、安全性高的特点 ［4-5］．

超级电容器按储能机理不同可以分为双电层

电容器和氧化还原准电容器两种类型�电极材料是
决定电容器性能的主要指标．碳纳米管以其良好的
导电性�大的比表面积�独特的中空结构 （孔径一
般＞2ｎｍ ）以及适合电解质离子迁移�而被认为
是超级电容器尤其是高功率超级电容器理想的电

极材料�近年来已成为研究的热点之一 ［ 6-11 ］．其中
发展比较成熟的是碳纳米管-导电聚合物复合材
料 ［12-13 ］．但研究表明�有序的碳纳米管是更为理想
的超级电容器电极材料 ［ 14-17 ］．目前�虽有一些以模
板生长的有序碳纳米管或者导电基底生长的碳纳

米管材料作为超级电容器 ［ 18-19］的报道�但其制作
工艺都比较复杂．

本文研究了在石英玻璃基底上�利用酞菁裂解
法低压气相沉积制备大面积管径均匀、长度一致的
直立碳纳米管阵列进而组装成原型电容器．应用电
解质溶液浸泡、酸处理和电化学活化等3种预处理

活化方法比较并优化该电极阵列�结果表明�在石
英基底上形成的直立碳纳米管可以直接作为电极�
3种活化方法都能很好地活化该碳纳米管阵列电
极�活化后的电极比电容较大�显示其应用于高能
量密度储能装置的巨大潜力．
1　实验部分
1．1　仪器试剂

酞菁铁 （ｐｈｔｈａｌｏｃｙａｎｉｎｅ�ＦｅＰｃ�ＦｅＣ32Ｎ8Ｈ16�
ｓｉｇｍａ）�其它实验试剂均为分析纯�ＪＳＭ-5610ＬＶ扫
描电子显微镜 （日本ＪＥＯＬ公司 ）�ＣＨＩ660Ａ电化学
工作站 （美国ＣＨＩ公司 ）�三电极体系：工作电极和
对电极均是直立碳纳米管电极�Ａｇ／ＡｇＣｌ作参比电
极．
1．2　直立多壁碳纳米管阵列电极的制备

采用化学气相沉积 （ＣＶＤ）法 ［20］：独立双温控
加热系统�以金属有机化合物酞菁铁为原料�经高
温裂解可同时产生碳源和催化剂�调节真空反应室
气压�在低压条件下于石英基底上气相沉积制备得
大面积、高度定向排列的直立碳纳米管．
1．3　电极测试

上述直立碳纳米管分别以3种不同方式纯化、
活化∶1）在0．5ｍｏｌ／ＬＫＣｌ电解质溶液中浸泡�2）
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　图1　直立碳纳米管扫描电镜 （ａ）�场发射扫描电镜 （ｂ）和单根碳纳米管的透射电镜图 （ｃ）
　Ｆｉｇ．1　ＩｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＡＣＮＴｓｏｆＳＥＭ （ａ）�ＦＥＳＥＭ （ｂ）�ａｎｄＴＥＭ（ｃ）

用20％硝酸溶液处理电极20ｍｉｎ�3）在 －0．4～
1．0Ｖ电位区间内作循环伏安扫描．

将活化后的直立碳纳米管电极 （面积1ｃｍ×1
ｃｍ�统计平均质量为1．0×10－4ｇ）在0．5ｍｏｌ／Ｌ
ＫＣｌ溶液中作循环伏安扫描和交流阻抗测试�分别
计算其比电容．
2　结果与讨论
2．1　直立碳纳米管形貌

图1示出上述直立碳纳米管的 ＳＥＭ�ＦＥＳＥＭ
和ＴＥＭ照片．可以看出�在石英基底上形成的多壁
碳纳米管�直径在40～70ｎｍ之间�具有很好的直
立取向性�碳管长度一致；管径均匀�管中可见竹节
状结构．
2．2　直立碳纳米管电极的纯化、活化

碳纳米管是由为数众多的芳香不定域碳原子

组成的大分子�是极端疏水的�几乎不溶于任何溶
剂�并且在溶液中很容易聚集成束�所以�使用之前
必须先经活化．以下�比较该直立碳纳米管3种不
同的活化方式的活化效果．

1）电解质溶液浸润活化
将制备好的直立碳纳米管电极置于0．5ｍｏｌ／Ｌ

ＫＣｌ溶液中静止一定时间�即可达到充分浸润�并
且溶解了管表面可溶性物质�使松散分布于管中的
无定形碳或其他杂质漂浮出管外�达到活化、纯化
目的．图2是直立碳纳米管电极经浸润不同时间后
于0．5ｍｏｌ／ＬＫＣｌ溶液中测定的循环伏安 （ＣＶ）曲
线．如图可见�各Ｉ～Ｅ曲线都呈近似矩形�充分说
明由该直立碳纳米管电极组装的电容器即可瞬间

大电流快速充放电�而且只需6ｈ浸润 （ｃ）�充电电
流便已接近最大值．实验表明�活化后的直立碳纳
米管电极在溶液中非常稳定�其超电容特性经过
15ｄ之后都不会有明显的改变．

图2　直立碳纳米管电极经电解质溶液 （0．5ｍｏｌ／ＬＫＣｌ）浸
润不同时间后的循环伏安曲线

ｔ／ｈ：ａ） 1；ｂ） 2；ｃ） 6；ｄ） 48�　扫速：100ｍＶ／ｓ
Ｆｉｇ．2　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＡＣＮＴｓｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｉｎ0．5

ｍｏｌ／ＬＫＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉｐｐｉｎｇ
ｔｉｍｅ／ｈ：ａ） 1；ｂ） 2；ｃ） 6；ｄ） 48�ｓｃａｎｒａｔｅ：100ｍＶ／ｓ

2）酸处理活化
以氧化性的硝酸溶液浸泡处理直立碳纳米管

电极�也能充分浸润该碳纳米管阵列�并同时溶解
管上的铁催化剂及其他酸溶性杂质．实验表明�酸
浸时间太短或者酸溶液浓度过低�除杂、浸润效果
都不明显�时间太长或酸浓度过高则将导致管底
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图3　未经酸处理 （ａ）和经20％ＨＮＯ3浸润20ｍｉｎ后 （ｂ）的
直立碳纳米管电极在0．5ｍｏｌ／ＬＫＣｌ溶液中的循环
伏安曲线

Ｆｉｇ．3　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＡＣＮＴｓｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｗｉｔｈｏｕｔ
（ａ）ａｎｄｗｉｔｈ20％ ＨＮＯ3ｐｒｅｔｒｅａｔｅｄｆｏｒ20ｍｉｎ（ｂ）ｉｎ

0．5ｍｏｌ／ＬＫＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｓｃａｎｒａｔｅ：100ｍＶ／ｓ

部�即与石英基底接触的铁催化剂溶解�进而产生
脱落现象．经优化�以20％硝酸溶液浸润该直立碳
纳米管电极20ｍｉｎ活化纯化效果最好．相比未经
酸处理直立碳纳米管电极�经酸处理后的直立碳纳
米管电极显示良好的超电容性质 （见图3）．酸处理
活化简单、快速�但酸浸时间和酸的浓度必须严格
控制．

3）循环伏安扫描活化
将直立碳纳米管电极置于0．5ｍｏｌ／ＬＫＣｌ溶

液中�于－0．4～1．0Ｖ电位区间内作循环伏安扫
描．图4示明�该碳纳米管电极经电化学伏安扫描
预处理后即可达到明显的活化纯化效果�较之未经
活化的电极 （ａ）�活化后电极 （ｂ）、（ｃ）充电电流明
显增加．后续实验证明�经循环伏安扫描活化的电
极在15ｄ以后性质依然十分稳定．

虽然以上3种活化方式都可达到相近的活化
效果�但电解质溶液浸润活化需经6ｈ�酸处理活化
20ｍｉｎ�循环伏安扫描活化最快�仅在1ｍｉｎ以内．
如从活化后电极的稳定性看�酸处理活化可能造成
碳纳米管脱落�电解质溶液浸润和循环伏安扫描对
电极稳定性无明显影响．对比之下�循环伏安扫描
应是较佳的活化方法．
2．3　碳纳米管阵列电极的超电容性质

直立碳纳米管作为超电容器电极材料�其储能
机理是基于电极／电解液界面上的电荷分离．由于

图4　经循环伏安扫描活化的直立碳纳米管电极在 0．5
ｍｏｌ／ＬＫＣｌ溶液中的循环伏安曲线
预处理过程的扫描活化次数：ａ）0；ｂ） 2；ｃ） 4

Ｆｉｇ．4　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＡＣＮＴｓｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓａｆｔｅｒ
ＣＶａｃｔｉｖａｔｉｏｎｉｎ0．5ｍｏｌ／ＬＫＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｃｙｃｌｅｎｕｍｂｅｒｓｏｆＣＶ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｉｎ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

ｐｒｏｃｅｓｓ：ａ） 0�ｂ）2�ｃ）4�　ｓｃａｎｒａｔｅ：100ｍＶ／ｓ

图5　直立碳纳米管电极在0．5ｍｏｌ／ＬＫＣｌ溶液中不同扫速
下的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．5　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＡＣＮＴｓｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ0．5
ｍｏｌ／ＬＫＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｎｒａｔｅｓ
ｓｃａｎｒａｔｅｓ／ｍＶ·ｓ－1：ａ） 200�ｂ） 100�ｃ） 50

双电层电容器的充放电过程仅是一个单纯的静电

过程�即正负离子各在负、正电极上的 （静电 ）吸附
和释放�都没有电化学反应发生．因此�其对应的循
环伏安扫描曲线在不同的扫速下都呈近似矩形且

重现性极佳 （见图5）．这一特性正好说明它具有
极佳的瞬间充放电能力．

电极的比电容可根据伏安曲线的电流和扫速

之比 ［ 21］计算：
Ｃ＝ （Ｉ／ｖ）／ｍ （1）
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式中Ｉ为稳态电流 （或平均电流 ）�ｖ为循环伏
安扫描速率�ｍ为电极质量 （统计值1×10－4ｇ）．表
1是根据本文的实验数据按式 （1）计算的直立碳纳
米管电极的比电容．

表1　直立碳纳米管电极的比电容实验测定值
Ｔａｂ．1　ＳｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔａｎｃｅｏｆｔｈｅＡＣＮＴｓｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ
Ｉ／ｍＡ ｖ／ｍＶ·ｓ－1 Ｃ／Ｆ·ｇ－1

0．13 50 26．88
0．16 　100 16．33
0．09 30 29．46
0．25 　100 24．69

交流阻抗谱图也能给出关于电极的电容特性�
而其电容显示值则可表示为频率的函数�Ｃ＝ｆ
（ω）．图6是上述直立碳纳米管电极在10ｋＨｚ～

0．1Ｈｚ范围内的交流阻抗谱图．如图�其表征超电
容性质的 “拐点 ” ［22］出现在190Ｈｚ�即在此频率以
上�阻抗虚部随交流频率改变而改变�在此频率以
下�阻抗虚部几乎不随频率而变化�对应的电容器
趋向于纯电容行为�即其储存的绝大部分能量都能
有效释放出来．低频电容 （ＣＩｆ）与虚部的关系可由
以下公式 ［23］表示：

ＣＩｆ＝（2πωＺ″）－1 （2）
式中ω为频率�Ｚ″为Ｎｙｑｕｉｓｔ图虚部阻抗．
按式 （2）计算�由图6给出的碳纳米管阵列的

平均比电容约为32Ｆ／ｇ．
碳纳米管阵列电极可以看成由一个电阻ＲＳ和

一个电容ＣＳ串联而成的电路�整个电路的阻抗为
Ｚ＝ＺＲ＋ＺＣ （3）
︱Ｚ︱ ＝ ［1＋（ＲＳＣＳω）2 ］12

ｔｇθ＝（ＲＳＣＳω）－1
高频时�ＲＳＣＳω≫1�︱Ｚ︱≈ＲＳ�ｔｇθ≈0�θ≈0�

电流与电压的相位接近相等�即整个电路仅相当于
一个电阻ＲＳ电路．

低频时�ＲＳＣＳω≪ 1�︱Ｚ︱≈ （ωＣＳ ） －1�
ｔｇθ≈ ∞�θ≈π／2�电流的相位比电压的相位超前
接近π／2�即整个电路相当于仅由电容ＣＳ构成．理
想电容器的相位角是90°�实验表明�上述直立碳
纳米管电极的相位角在低频时可达到80°以上�这
应是已知材料中非常理想的超级电容器电极材料．

图6　直立碳纳米管电极交流阻抗 Ｎｙｑｕｉｓｔ图谱 （104 ～0．1
Ｈｚ）�插图为Ｂｏｄｅ图

Ｆｉｇ．6　ＡＣｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＣＮＴｓｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
ｂｉａｓｐｏｔｅｎｔｉａｌ：0．22Ｖ；ｆｒｅｑｅｎｃｙｒａｎｇｅｓ：104 ～0．1Ｈｚ
ｉｎｓｅｔｔｈｅＢｏｄｅｐｌｏｔ

3　结　论
直立碳纳米管电极可分别采取电解质溶液浸

润、酸处理和循环伏安扫描等不同方式纯化活化�
活化后的直立碳纳米管电极即可达到瞬间大电流

快速充放电．以活化后的直立碳纳米管作原型超级
电容器的电极�循环伏安扫描曲线 （ＣＶ）呈近似矩
形．电化学交流阻抗谱图的最大相位角超过80°�
由循环伏安法和交流阻抗法计算得出的比电容为

16～32Ｆ／ｇ�表明致密有序排列的碳纳米管阵列是
超级电容器电极的理想材料．

致谢：华东师范大学电镜中心以及中科院硅酸盐研究
所的大力协助．
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