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可用至3．5Ｖ的碳纳米管阵列超级电容器

张　浩
1�曹高萍1∗�杨裕生1�顾镇南2�徐　斌1�张文峰1

（1．中国人民解放军防化研究院�北京 100083；2．北京大学化学与分子工程学院�北京 100871）

摘要：　应用化学气相沉积在钽片和不锈钢片表面直接生长碳纳米管阵列 （ＣＮＴＡ）制备超级电容器电极�并
分别作正、负极组装有机体系扣式电容器．扫描电子显微镜、循环伏安、恒电流充放电和交流阻抗表征、测试
材料的微观形貌和电化学性能．结果表明�该电容器可获得高达3．5Ｖ的工作电压�较长的循环寿命�较好的
倍率性能．基于ＣＮＴＡ质量的比功率和比能量性能分别为928ｋＷ·ｋｇ－1和19Ｗｈ·ｋｇ－1．
关键词：　超级电容器；碳纳米管阵列；电化学性能
中图分类号：　Ｏ646；ＴＭ911 文献标识码：　Ａ

　　超级电容器作为一种新型化学储能装置�具有
比功率高、循环寿命长�安全以及环境友好等优点�
在运输领域尤其在混合电动车 （Ｈｙｂｒｉｄｅｌｅｃｔｒｉｃｖｅ-
ｈｉｃｌｅ�ＨＥＶ）方面具有良好的应用前景 ［1］．活性炭
是使用最广泛的一种超级电容器电极材料�它成本
低、比表面高、制备工艺成熟．但活性炭固有的缺
点制约了电容器性能的进一步提高�例如表面残存
的一些活性基团和悬挂键使活性炭同电解液之间

的反应活性增加�造成电容器额定电压较低．有机
体系活性炭基超级电容器额定电压一般为2．3～
2．5Ｖ．而额定电压的提高�一方面可提高比能量�
另一方面可增强实用性�例如只需较少的超级电容
器单体串联便可得到较高电压的模块．碳纳米管
（ＣＮＴ）具有一维的纳米尺寸、独特的电学性质及良
好的机械性能�成为超级电容器电极材料领域的研
究热点 ［2］．同活性炭相比�ＣＮＴ的石墨层结构规
则�表面官能团和悬键少�有望使超级电容器获得
更高的额定电压．

同普通的无序的 ＣＮＴ（ＥＣＮＴ） ［3-4］相比�垂直
生长的ＣＮＴ阵列 （ＣＮＴＡ） ［5-8］具有规则的孔结构和
导电通路�因此其有效比表面积较高 ［9］�离子扩散
电阻较低 ［10］�倍率性能优异�具有更好的研究和应
用前景．本文用化学气相沉积法 （ＣＶＤ）在钽片和
不锈钢片上直接生长碳纳米管阵列制备超级电容

器电极 ［11］�并组装成扣式电容器考察其电化学性
能．
1　实验部分
1．1　碳纳米管阵列电极的制备与表征

在钽片和不锈钢 （Ｉｎｃｏｅｌ600）片上分别利用电
子束蒸发法蒸镀Ａｌ2Ｏ3缓冲层．该缓冲层约20ｎｍ
厚�能促进碳纳米管在它上面的生长�但不会影响
金属基底和阵列间的接触．用上述两种金属片作
基底�酞菁铁 （Ｃ32Ｈ16ＦｅＮ8�纯度96％�ＡＣＲＯＳＯＲ-
ＧＡＮＩＣ公司 ）作催化剂前躯体�乙烯作碳源．以
ＣＶＤ法在800℃下制备碳纳米管阵列 ［11］电极�反
应时间2ｈ．由于该碳纳米管阵列直接生长在金属
集流体上�这种电极不需加入粘结剂便能直接成
型．用扫描电子显微镜 （ＳＥＭ�ＦＥＩＱＵＡＮＴＡ200Ｆ�
15ｋＶ）观察ＣＮＴＡ的微观结构．
1．2　碳纳米管阵列电极的电化学性能表征

以上述钽基底和不锈钢基底的阵列电极作正、
负极组装扣式电容器�电解液为 1ｍｏｌ·Ｌ－1
Ｅｔ4ＮＢＦ4／ＰＣ溶液．循环伏安 （ＣＶ）测试使用 ＣＨＩ
1100Ａ电化学测试仪�交流阻抗 （ＥＩＳ）测试使用
Ｓｏｌａｒｔｒｏｎ1280电化学测试仪�恒电流充放电和循环
寿命测试使用Ａｒｂｉｎ2000充放电仪．
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2　结果与讨论
图1是组装的扣式电容器的构造示意图．图

中隔膜左侧和右侧分别是以不锈钢片和钽片为基

底制备的ＣＮＴＡ电极片�而其下半部分为ＣＮＴＡ侧
面的ＳＥＭ照片．可以看出�在ＣＮＴＡ电极中ＣＮＴ成
规则地定向排列�并呈现规则的孔结构和大的孔尺
寸 （10～200ｎｍ）．由于每根ＣＮＴ直接与集流体接
触�导电通路十分规则�从而具有较高的电子电导
率．

图2分别示出 ＣＮＴＡ基扣式电容器主要的电
化学性能．

1）图2ａ示出不同扫速下的循环伏安曲线．在
0～3．5Ｖ的较宽电压区间内�于20Ｖ·ｓ－1的高扫
速下该ＣＮＴＡ电极仍能出现类矩形的ＣＶ曲线�表
明它具有良好的稳定性和倍率性能�远好于活性炭
材料电极．

2）图2ｂ显示比容量随放电电流密度的变化
曲线．在0～3．7Ｖ区间内�小电流密度下可获得该
ＣＮＴＡ电容器41Ｆ·ｇ－1的比容量�据此算得对应

的比能量为19Ｗｈ·ｋｇ－1（1／2ＣＶ2�按活性物质质
量�工作电压 3．7Ｖ计算 ）．当电流密度增大到
5Ａ·ｇ－1时�ＣＮＴＡ比容量降至20Ｆ·ｇ－1并基本保

图1　扣式电容器结构示意及ＣＮＴＡ的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．1　ＡｐｉｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅＣＮＴＡｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｕｓｅｄｔｏｆａｂｒｉｃａｔｅｔｈｅ

ｂｕｔｔｏｎ-ｌｉｋｅｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ�ｔｈｅｉｎｓｅｔｓａｒｅｔｈｅＳＥＭｉｍ-
ａｇｅｏｆＣＮＴＡｓ

　　图2　碳纳米管阵列电极基扣式电容器的电化学性能
　　Ｆｉｇ．2　ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅＣＮＴＡｂａｓｅｄｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ

ａ）ＣＶｃｕｒｖｅｓａｔｖａｒｉｏｕｓｓｗｅｅｐｒａｔｅｓ�ｂ）ＣｓｐｖａｌｕｅｏｆｔｈｅＣＮＴＡａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ�ｃ）Ｎｙｑｕｉｓｔ
ｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅＣＮＴＡａｎｄａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ�ｄ）ｃｙｃｌｅｔｅｓｔｏｆｔｈｅＣＮＴＡｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ
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持稳定�即使在33Ａ·ｇ－1的大电流密度下放电�
仍能获得18Ｆ·ｇ－1的比容量�体现出了高的倍率
性能．

3）图2ｃ给出ＣＮＴＡ电容器在3．5Ｖ荷电状态
下和活性炭电容器在2．5Ｖ荷电状态下的交流阻
抗谱．如图�前者的Ｎｙｑｕｉｓｔ曲线在250Ｈｚ之后�斜
率便开始迅速增大�表明被测电容器对交流信号具
有较快的响应．ＣＮＴＡ电容器的特征频率为 25
Ｈｚ�比活性炭电容器的特征频率 （0．016Ｈｚ）高出3
个数量级�可见�它具有远好于活性炭基电容器的
倍率性能．ＣＮＴＡ电容器的等效串联电阻 （ＥＳＲ）为
5．5Ω�据此计算�得其比功率 （Ｖ2／4Ｒ）为928ｋＷ
·ｋｇ－1（基于活性物质质量 ）�远高于活性炭电极
材料的性能�也高于Ｅｍｍｅｎｅｇｇｅｒ等 ［12］报道的700
ｋＷ·ｋｇ－1．

4）ＣＮＴＡ电容器在给定的电压区间内恒电流
充放电循环寿命测试结果如图2ｄ所示．显然在0
～3．5Ｖ的电压区间内�虽经20000次充放电�容
量几乎没有衰减�表明该电容器可在3．5Ｖ的电压
下稳定工作�这主要是由于 ＣＮＴ的石墨层结构规
则�表面官能团和悬键少�从而化学性质稳定．而
在0～3．7Ｖ较宽的电压区间内�同样经20000次
循环后�容量也仅衰减3％�这可能是由于在3．7Ｖ
的荷电状态下有微弱的副反应发生所致�造成了容
量略减少．如上所述�ＣＮＴＡ基电容器的工作电压
远高于普通活性炭基电容器 ［13］�不仅具有较高的
比能量�而且还可扩充它的实用性�如只需较少的
电容器单体串联便可得到较高电压的模块．况且�
考虑到该电容器在3．7Ｖ放电容量衰减不大�因而
也可使其在3．7Ｖ的高电压下工作．
3　结　论

用ＣＶＤ法在钽片和不锈钢片直接生长碳纳米

管阵列制备超级电容器电极�以其分别作正、负极
组装扣式电容器．ＳＥＭ照片表明 ＣＮＴＡ具有发达
的离子和电子导电通路．电化学性能结果表明�碳
纳米管阵列基电容器可获得高达3．5Ｖ的工作电
压�较长的循环寿命�较好的倍率性能�基于ＣＮＴＡ
质量的比功率和比能量为928ｋＷ·ｋｇ－1和19Ｗｈ
·ｋｇ－1．ＣＮＴＡ基超级电容器是一种具有高功率性
能的新型化学电源�具有较好的研究和应用前景．
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