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　　摘　要 : 　本文采用碳纳米管作为超大容量离子电容器的电极材料 ,研究了硝酸改性处理、粘结剂对电极的电容

器性能的影响 ,探讨了其电容的形成机理.当用硝酸改性处理的碳纳米管作电极 ,用 30 %(wt)的 H2SO4 作电解质溶液

时 ,所得超大容量离子电容器不仅能形成双电层电容 ,也能形成赝电容 ,从而得到了 69F/ g的比电容 ;同时碳纳米管电

极超大容量离子电容器具有良好的频率响应特性.
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Abstract :　The properties of supercapacitors utilizing carbon nanotube electrodes are studied in this paper. The effects of modifi2
cation treatment and adhesives on the properties of electrodes are investigated. The working mechanism of supercapacior is also dis2
cussed. When carbon nanotubes modified by nitric acid are used as electrodes and 30 %(wt) H2SO4 aqueous solution is used as the

electrolyte ,supercapacitors with specific capacitance of 69 F/ g and good frequency response are obtained . For this type of supercapac2
itor ,there is not only electric double2layer capacitance ,but also pseudo capacitance.
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1　引言
　　超大容量离子电容器是一类介于传统静电电容器与蓄电

池之间的新型电子元器件 ,它具有极大的比电容 ,又具有高的

比功率 ,长的循环使用寿命.可应用于电动车辆、微波、激光武

器以及电焊机、充磁机、闪光灯等各种需短时大功率放电的场

合.近年来日本、美、欧盟、俄罗斯等国均投入了大量的人力、

财力对它进行立项研究 [1 ,2 ] .

对于超大容量离子电容器的研究 ,许多工作都是开发在

各种电解液中具有高比电容的电极材料 ,目前电极材料主要

采用活性炭或金属氧化物 [3～7 ] ,但是采用纳米碳管作为电极

材料的较少[8 ,9 ] . 1991年 ,日本专家 Iijima 在高分辨透射电子

显微镜下发现了由纳米级同轴碳分子构成的碳纳米管 [10 ] ,这

种一维碳材料由类似石墨的六边形网格所构成 ,管子一般由

多层构成 ,两端封闭 ,直径为几纳米到几十纳米 ,长径比可达

100～1000.碳纳米管具有许多优良的性能 ,在多相催化、复合

材料增强、储能器件、大规模集成电路、超导线材等方面具有

潜在的应用价值.碳纳米管的导电性与它的几何形状、尺寸等

有关 ,如与直径 ,不同的直径存在导体、半导体之分 ;与螺旋角

有关 ,随螺旋角的不同存在导体、半导体、绝缘体三种状态 ,在

一定的形状尺寸下 ,碳纳米管具有良好的导电性 ,加之它具有

很大的有效比表面积 ,碳纳米管用来做超级电容器电极的研

究开始得到重视.

本文采用纳米碳管作为超大容量离子电容器的电极材

料 ,研究了硝酸改性处理、粘结剂对电容器性能的影响 ,用碳

纳米管作电极 ,用 30 %(wt) H2SO4作电解质溶液时 ,得到 69F/

g的比容 ,并且所得到超大容量离子电容器具有良好的频率

响应特性.

2　试验

　　碳纳米管由烃类经催化裂化裂解法制得 ,经硝酸纯化处

理后的碳纳米管 TEM照片如图 1所示 ,由图可以看出 ,碳纳

米管外径约为 10～50nm ,内径为 1～5nm ,管径分布较宽 ,碳纳

米管与管之间相互交织缠绕形成网状结构.

为了将碳纳米管压制成型以制成电极 ,需在其中加入粘

结剂 ,粘结剂的种类为羧甲基纤维素 (CMC)和聚四氟乙烯乳

液 (PTFE) ,加入的量为 10 % (wt) ,经混料和膏碾压成直径为

10mm的薄片 ,然后在充氮气的管状石英炉中进行炭化处理 ,

炭化条件为 900℃×2h ,接下来用 65 %(wt)的硝酸在 120℃对

收稿日期 :2001203228 ;修回日期 :2001212203

基金项目 :国家自然科学基金 (No150082001)

　
第 5期

2002年 5月
电　　子　　学　　报

ACTA ELECTRONICA SINICA
Vol . 30　No. 5

May　2002
　



图 1　碳纳米管透射电镜照片

碳纳米管电极进行 12h的改性处理 ,所得试样用蒸馏水反复

过滤清洗 ,在真空干燥炉中干燥得到碳纳米管电极.

两片碳纳米管电极在 30 %(wt)的 H2SO4电解质溶液中浸

渍后 ,用浸渍了同样电解质溶液的玻璃纤维作为隔膜 ,装配成

电容器测试单元.用恒流充电法测试计算电容量 ,计算公式为

C = iΔt/ΔV ,其中 C为电容量 , i为充电流 ,Δt 为计算时所取

时间段 ,ΔV为该时间段内电压的变化.所计算得到的电容量

值用 SLCM21型超大容量电容测试仪进行校验 ,等效串联阻

(ESR)由充电瞬间电压变化来计算.交流阻抗频谱试验用 EG

& G model 283电化学综合测试系统进行 ,频率范围为 100mHz

- 100kHz ,振幅为 5mV.

3　结果与讨论

　　用碳纳米管电极制得的电容器其性能如表 1所示 ,可以

看出 ,电容器具有相当高的比电容 ,较低的等效串联电阻.

表 1　碳纳米管电极制备工艺对超大容量

离子电容器性能参数的影响

电极 粘结剂
电极

制备工艺

比表面积

(m2/ g)

比电容量

(F/ g)

等效串联

电阻 ESR(Ω)

A CMC 炭化 190 45 111

B CMC 炭化 +改性 210 69 115

C PTFE 炭化 165 38 119

D PTFE 炭化 +改性 180 59 215

注 :表中比电容量以单电极活性物质计算

311　硝酸改性处理对电容器性能的影响

超大容量离子电容器形成电容主要有两种方式 ,一种方

式是形成双电层电容 (Double layer capacitance) ,另一种是形成

赝电容 (Pseudocapacitance) .

双电层电容是在电极/电解质界面通过电子和离子的定

向排列造成电荷对峙所产生 ,如对碳/ H2SO4 溶液这一电极体

系充电时 ,在碳电极表面将产生过剩电荷 ,吸引 H2SO4 溶液中

的离子 ( H+和 HSO -
4 ) ,分别向两极运动 ,并在两极形成数量相

等而符号相反的电荷层之间的对峙 ,在一定的电位下 ,两电荷

层之间存在垫垒 ,彼此不能中和.

由于对峙的电荷层之间距离δ极小 ,仅为 011 - 1nm ,而

电极比表面积 S 又很大 ,如活性炭比表面积超过 1000m2/ g ,

根据电容计算公式 : C = ∫ε/ 4πδds (ε为双电层的等效介电常

数) ,双电层电容的理论值可达 200F/ g以上.

超大容量离子电容器形成电容的第二种方式是在电极表

面或体相中的二维或准二维空间上 ,电活性物质发生高度可

逆的氧化还原反应或吸咐脱附 ,从而实现电荷的储存和释放

进而形成赝电容 ,在面积相同的情况下 ,赝电容的值是双电层

电容的 10～100倍[11 ] .

由表 1可知 ,经炭化后再进行改性处理的电极 B , D形成

的电容量为 69F/ g和 59F/ g ,而只炭化而未进行改性处理的电

极 A , C形成的电容量为 45F/ g和 38F/ g ,显然 ,电极改性处理

后 ,电容量明显提高 ,这主要经硝酸的改性处理后 ,在碳纳米

管表面引入了含氧基团如 - COOH , - OH和 = C = O[12 ] ,提高

了碳纳米管表面的氧含量 ,从而使碳纳米管表面形成亲水性

位置.这些亲水性位置是进行电化学吸附/脱附的中心 ,它们

分别吸附电解质溶液中 H+和 HSO -
4 离子 ,形成 - COOH+

2 , -

OH+
2 , = C = OH+ 以及 - COOH2SO -

4 , - OH2SO -
4 和 = C =

OHSO -
4 ,进而形成赝电容.文献 [13 ]通过硝酸改性处理 ,每克

碳纳米管表面可形成大约 1021个含氧基团 ,若每一含氧基团

均能以一价离子形成吸附脱附赝电容 ,则所得到的比电容值

可达 160F/ g.

从表 1中可知 .硝酸改性处理前 ,电极 A . C比表面积分

别为 195m2/ g和 165m2/ g ,硝酸处理后 ,电极 B , D的比表面积

分别为 210m2/ g和 180m2/ g ,显然硝酸改性处理后 ,电极比表

面积增大了 ,这是由于硝酸与碳纳米管两端活性大的碳原子

容易起反应从而打开碳纳米管两端 ,使内表面露出 ,并且 ,随

着改性时间的增长 ,碳纳米管外壁的碳原子也将与硝酸反应.

使碳纳米管的壁减薄 ,使单位质量的表面积增大.另外 ,硝酸

改性处理还可除去电极中的某些杂质 ,扩大电极中孔的尺寸.

由表 1还可以看出 ,虽然 A电极的比表面积比 D电极的

大 ,但 A电极形成的比电容却比 D电极的小 ,这从侧面验证

了碳纳米管电极形成了赝电容.尽管 A 电极的比表面积比 D

电极的大 ,所形成的双电层电容比 D电极的双电层电容大 ,

但 D电极经过了硝酸改性处理 ,它不仅能形成双电层电容 ,

也形成了赝电容 ,所以 D电极所表现出的总的比电容要大于

A电极的.

312　粘结剂对电容器性能的影响

从表 1可以看出 ,用羧甲基纤维作粘结剂时 ,电极 AB 的

比表面积为 190m2/ g和 210m2/ g ,而用聚四氟乙烯乳液作粘结

剂时 ,电极 C , D的比表面积为 165m2/ g和 180m2/ g ,显然 ,用

羧甲基纤维素作粘结剂时为比表面积比用聚四氟乙烯乳液的

大 ,相应地 ,用羧甲基纤维素作粘结剂时的比电容也比用聚四

氟乙烯乳液的大 ,这主要是在炭化过程中 ,羧甲基纤维素热解

或与石英管状炉中残余的 O2发生如下反应 :

(C6 H9O4 . OCH2OOH) n + O2 ∴CO2 ξ + H2O ξ (1)

在这一过程中有 CO2 ,H2O等气体放出 ,在电极中留下空

隙 ,并增大电极的比表面积 ,而对于聚四氟乙烯 ,其 C2F键强

度大 ,热稳定性好 ,在炭化时热解或氧化放出的气体较少 ,因

此 ,以聚四氟乙烯乳液作粘结剂的比表面积比电容均小于以

羧甲基纤维素作粘结剂的.
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313　碳纳米管超大容量离子电容器的频率响应特性

基于电极 D的超大容量离子电容器的交流阻抗谱复平

面图如图 2所示

图 2　基于电极 D的交流阻抗复平面图

从图 2可以看到 ,电容器的交流阻抗频谱中出现明显的

电荷饱和现象 ,结合交流阻抗 Bode图可以看出 ,电荷饱和频

率出现在 250mHz左右 ,这也就是说在 250mHz以下 ,电容器中

储存绝大部分能量都能有效地释放 ,这比文献 [ 14 ]中的电荷

饱和频率 12mHz高出许多 ,但与文献[8 ]相比 ,则低了许多 ,由

于本试验中碳纳米管电极中添加了粘结剂并做成片状 ,而文

献[8 ]中的电极为纯碳纳米管并且是厚度极薄的薄膜.显然 ,

电极中的粘结剂和电极厚度都会影响电容器的频率响应特

性.总之 ,本试验结果与文献 [8 ]都表明碳纳米管电极电容器

具有比活性炭及活性炭纤维电极电容器更好的频率响应特

性.

碳纳米管电容器优异的频率响应特性主要由于碳纳米管

电极独特的结构所决定的 ,碳纳米管电极具有开放性的三维

网络结构 ,外径大小在 2250nm之间 ,适宜于电解质离子的进

出 ,管与管之间交织的网孔可形成双电层电容 ,而且碳纳米管

内表面也可能形成电容 ,具有极高的有效比表面积 ,且不存在

所谓的“死孔”.而活性炭材料 ,其孔隙分为孔径大于 50nm的

大孔、孔径在 2250nm之间的过渡孔、孔径小于 2nm的微孔 ,其

中微孔占其表面积的 60～70 % ,而这些孔径小于 2nm微孔 ,

电解质难于浸润其表面 ,不能形成双电层.另外 ,活性炭材料

中的孔隙并非全部相互贯通 ,结构上存在大量的“死孔”,这些

原因使得活性炭材料电容器的频率响应特性不如碳纳米管电

容器的频率响应.

因此 ,碳纳米管电容器中电解质离子的迁移有更大的自

由空间 ,离子嵌入脱出深度小 ,行程短 ,因此其频率特性好.

4　结论

　　(1)碳纳米管电极硝酸改性处理可使其比电容明显提高 ,

用硝酸改性的碳纳米管作电极 ,30 % (wt) H2SO4 作电解质溶

液 ,所得超大容量离子电容器的比电容为 69F/ g. (2)用碳纳米

管作电极所得到超大容量离子电容器具有良好的频率响应特

性.
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