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擒 要：综述了碳纳米管超级电容器的研究进展．并介绍了采用碳纳米管作为超级电容器电极材料的优

缺点及制备高性能碳纳米管超级电容器的方法．
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超级电容器(Supercapacitor)也叫电化学电容

器n3，作为一种新型储能装置，它具有比容量高、比

功率高及循环寿命长等优点，可作为无污染的小型

后备电源用于多种电器设备中，同时它可与电池共

同组成复合电源为电动车提供动力，近年来其研究

受到广泛地关注并得到快速地发展‘}钉．碳纳米管的

管径一般为几纳米到几十纳米，长度在几微米至几

十微米，其比表面积大、导电性好，是超级电容器的

理想电极材料．

1 碳纳米管作为超级电容器的电极

材料

王晓峰等人[73以NiO／(SiO,,}，A120。)为催化剂，

C。He为碳源气体，采用催化裂解法制备了多壁碳

纳米管材料，以泡沫镍为基体制备成电极，将20对

该电极与无纺布隔膜一次叠加后制成电容器的内

芯，并放入有l mol／L LiCIQ。PC有机电解液的不锈

钢内壳中，组装成碳纳米管超级电容器．实验结果表

明，在20 A充放电流条件下，70 s内电压从2．5 V

下降到0；该超级电容器的电容量为600 F，内阻为

2．5 mQ，其比功率和比能量分别为l kW／kg和0．8

W·h／kg，即使在100 A的充放电流条件下，超级

电容器的电容量和比能量仍然达到570 F和

0．_76W·h／kg．

何春建等人[8]将0．5 mm厚的铝片经除油、化

学抛光后，在0．3 mol／L的草酸溶液中用恒电流法

进行电化学氧化，再用HgCl：。去除未氧化的铝基

底，在50℃条件下用10％的碳酸钠去除多空氧化铝

的阻挡层，负载硝酸铁后放入管式炉中，通人体积比

为l：4的H：和Ar还原保护气．以C2 Hz为碳源，

先在500℃下保温6 h，再在700℃条件下保温15

h。然后降至室温，最后得到沉积在多孔氧化铝模板

中的有序碳纳米管阵列．将该阵列作为碳纳米管超

级电容器的电极，组装成碳纳米管超级电容器．电容

器的电容量为687 F／m2，比一般双电层碳电极电容

器的电容量0．2 F／m2大3435倍，说明用于超级电

容器中的碳纳米管阵列电极具有非常优异的性能．

K．Jurewicz等人[93将KOH和多壁碳纳米管按

质量比4：1的比例混合，在800℃的高温下对碳纳

米管进行90 rain的活化处理．结果显示，在7 mol／L

KOH电解液中，未经活化的多壁碳纳米管超级电

容器的比容量为4 F／g，而活化后的碳纳米管超级

电容器则达到49 F／g,．在氨水和空气体积比为1：3

的条件下，将未活化和活化后的碳纳米管分别进行

氨水氧化处理．实验结果表明，前者的比容量升高到

40 F／g，后者的比容量升高到58 F／g,．这说明对碳纳

米管进行活化及氨水氧化处理后，碳纳米管上的官
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能团增加，有利于提高碳纳米管超级电容器的比

容量．

J．H．Chen等人【lo]采用CVD技术，以Ni为催

化荆，直接通过石墨形态进行生长，得到管径为50

nm的碳纳米管．经过循环伏安测试，在循环扫描速

率为100 mV／s时，超级电容器的比容量达到115．7

F／g，表现出典型的双电层电容器的特性．

张建宇等人n妇采用化学气相沉积法制备碳纳

米管，在温度约为700℃时进行催化裂解反应，反应

气体为乙炔气体，保护气为氢气，含有Fe，Co及Ni

金属氧化物的催化剂均匀地附着在Al：O。及Si02

纳米颗粒载体上．制作好的碳纳米管电极和质量分

数为38％的硫酸电解液组装成双电层电容器，在25

mA的恒流充放电条件下，电容器的比容量约为21

F／g，等效内阻约为2 Q．

陈人杰等人[12]以Ni为催化剂，通过高温催化

裂解CzHz／H。混合气体，制备出碳纳米管，并制成

薄膜电极，以二(三氟甲基磺酸酰)亚胺锂一1，3一氮氧

杂环戊一2一酮熔盐为电解液，组装成模拟电容器．在1

mV／s的扫描速率下，电容器表现为典型的双电层

电容特性；在电位0～2．0 V范围内用4 A／m2的电

流密度对模拟电容器进行恒流充放电，其比容量达

到20．5 F／g，经过500次循环充放电后，容量损失

小于5％．

马志仁等人[1妇用高温催化裂解c2 H。／H：混合

气体制得碳纳米管，并经质量分数为20％的硝酸纯

化处理，去除金属催化剂，然后在25 MPa及2000

℃、氩气保护的条件下，将碳纳米管热压成型，做成

固体电极，组装成超级电容器．该热压电极电容器的

体积比电容量为78．1 F／cm3，漏电电流小于0．6

mA，等效串联电阻约2．75 Q．

江奇等人[1钉将催化裂解法制备的碳纳米管经

硝酸纯化去除杂质后与KOH按质量比1：4混合，

经研磨后置于陶瓷管中加热，在温度850℃下，通氮

气并保温l h．采用活化前后的碳纳米管作为电极材

料，质量分数10％的乙炔黑做导电剂，质量分数5％

的聚偏氟乙烯(PVDF)做粘结剂，电解液为1 mol／L

LiCIOt／EC+DEC，其中V(EC)：V(DEC)=1：1．

测试结果表明，碳纳米管比表面积由活化前的
194．1 mz／g增加到510．5 m2／g，孔容也由原来的
0．660 c耐／g增加到0．911 cm3／g；在0．2 mA恒流

充放电条件下，电容器的比容量从活化前的25．0

F／g提高到50．0 F／g．这说明增加碳纳米管的比表

面积和孔容，有利于提高碳纳米管超级电容器的比

容量．

梁逵等人‘153研究了以碳纳米管作为电极材料

的超级电容器的频率响应特性．在TEABF4／PC电

解液中，在0．1～1 x 105 Hz的频率范围内，当频率

低于0．25 Hz时电容器的阻抗曲线出现明显的“电

荷饱和”，当频率较高时同一个电容器的电容量远

小于频率较低时的电容量．这表明碳纳米管超级电

容器的电解质离子在多孔电极中较难扩散，所以频

率响应相对于传统的纸介电容器、电解电容器要差

很多．

E．Frackwiak等人m1考察了用烃类催化分解

法制得的三种不同碳纳米管用作超级电容器电极时

的性能．按m(碳纳米管)：优(乙炔黑)：研(聚偏二

氟乙烯(PVDF)粘结剂)=85：5：10进行混合，并

将混合物压制成极片，所制得的碳纳米管电极的比

电容量4～80 F／g．

K．H．An等人[173研究了采用电弧法合成的单

壁纳米碳管用作超级电容器电极时的行为，分析了

粘结剂、炭化温度、充电时间及放电电流密度等因素

对其电化学行为的影响．他们将纯度为20％～30％

的束状单壁纳米碳管同质量分数为30％的聚偏二

氯乙烯(PVDF)混合，在6．9 MPa压力下模压制成

电极，在500 1000℃、氩气保护下处理30 rain，用

镍箔做集电极，以7．5 mol／L KOH为电解液，装配

成电容器．该电容器的比容量达180 F／g，功率密度

和能量密度分别为20 kW／kg和6．5～7 W·h／kg．

王贵欣等人[181采用5种均由催化裂解法制备、

经过相同条件纯化处理(纯度在95％以上)的多壁

碳纳米管作为超级电容器的电极材料，以溶解在乙

烯碳酸酯(EC)和二乙基碳酸酯(DEC)(二者质量比

为1：1)中的l mol／L LiCl0。为电解液，考察了比

表面积和孔结构对超级电容器比容量的影响。结果

发现，当碳纳米管比表面积为118．80 m2／g时，超级

电容器的比容量仅为15．86 F／g；当比表面积增大

到476．10 m2／g时，比容量相应地增加到54．80

F／g．研究表明，多壁碳纳米管的比容量与孔径为3

rlrfl以上孔的比表面积有很好的线性关系．

本文作者对碳纳米管进行了硝酸回流改性处

理，将其用作超级电容器的电极材料．由图l可见，

未做回流处理前，碳纳米管的帽端是封闭的，并且含

有催化剂，经过质量分数为68％的硝酸回流80 h

后，碳纳米管的帽端被打开，且催化剂被去除．这有
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利于电解液中的离子进入碳纳米管内腔，使碳纳米

管的内部表面得到了充分利用，从而形成更大的双

电层，有利于碳纳米管超级电容器的比容量提高．

图1碳纳米管TEM照片

(a)改性处理前；(b)改性处理后

Fig．1 TEM image of carbon nanotubes

(a)be／ore modifications；(b)after modifications

将硝酸回流改性前后的碳纳米管做成电极，以

1 mol／L NazSO。为电解液，组装成CR2032型钮扣

式超级电容器，并对其进行恒流充放电测试。由图2

可见，充放电曲线呈对称性分布．这表明，制备的碳

纳米管超级电容器具有理想的电容特性．通过比容

量的计算公式，可计算出改性前及改性后的碳纳米

管超级电容器比容量分别为5．1 F／g和40．1 F／g．

之
品
呈
；

Time／s

图2碳纳米管超级电容器充放电曲线

Fig．2 Charge-discharge curves of CNTs supercapacitors

2 结 语

超级电容器已经越来越受到人们的关注，利用

碳纳米管作为超级电容器的电极材料必将成为研究

人员探索和研究的热门课题．要获得高性能、大比电

容量的碳纳米管超级电容器，关键因素是开发出具

有高比表面积及富含官能团的碳纳米管．所以，对初

步制备的碳纳米管，可以考虑对其进行活化处理、酸

(硝酸、硫酸等)回流处理、氨水氧化等处理方式，然

后再将处理后的碳纳米管应用于超级电容器．如何

研制出具有实用前景的纳米碳管超级电容器，将是

一项重要的工作．
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Progress in research on carbon nanotubes electrode materials in supercapacitors

CHEN．Lie-chun。ZHANG Habyan．HE Chun-hua。XIE Wei

(Faculty of Material and Energy。Guangdong University of Technology，Guangzhou 510006，China)

Abstract：In this paper，an overall review on the progress in the research of carbon nanotubes supercapaci—

tors is presented．The advantages and disadvantages of carbon nanotubes as electrode materials of superca—

pacitors are discussed．The methods of producing carbon nanotubes supercapacitors with high specific ca—

pacitance are also introduced．

Key words：carbon nanotubes；supercapacitors；electrode material
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