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摘要：目的 以竹粉为原料制备纳米纤维素，并将其作为基底材料制备纳米纤维素/碳纳米管/纳米银线复

合电极，应用于柔性超级电容器。方法 采用化学机械处理法，将竹粉通过化学处理以及研磨、超声等

处理，制备成纳米纤维素悬浮液；分别将多壁碳纳米管和纳米银线超声分散于溶剂中；最后，通过层层

自组装制备纳米纤维素/碳纳米管/纳米银线复合电极，同时，作为对照组，制备纳米纤维素/碳纳米管复

合电极。结果 纳米纤维素纤丝的直径大约为 30~100 nm，相互之间缠绕成网状结构，是很好的支撑材

料，纳米纤维素/碳纳米管/纳米银线复合电极具有很好的成膜性和电化学性能，在扫描速率为 30 mV/s

时，面积比电容达到 77.95 mF/cm2。结论 以纳米纤维素为基底，通过层层自组装方法制备的纳米纤维

素/碳纳米管/纳米银线复合电极具有较好的电化学性能，可作为柔性超级电容器的电极。 
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Preparation of Flexible Cellulose Nanofibers/Carbon Nanotubes/Silver  

Nanowires Composite Electrode 

PAN Yuan-yuan, YANG Yi-ni, TENG You-chao, MO Meng-min, LI Da-gang 
(Nanjing Forestry University, Nanjing 210037, China) 

ABSTRACT: The work aims to prepare cellulose nanofibers with bamboo powder as the raw material and prepare cellu-

lose nanofibers (CNFs)/multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs)/silver nanowires (AgNWs) composite electrode 

with cellulose nanofibers as the substrate. The composite electrode can be applied for the flexible supercapacitor. First, we 

used bamboo powder coming from nature for raw material and the aqueous CNFs suspension were prepared by chemical 

treatment, one time-pass grinding and sonication successively. The multi-walled carbon nanotube and silver nanowire 

were ultrasonically dispersed in the solvent, respectively. Finally, the CNFs/MWCNTs/AgNWs composite electrode was 

prepared by layer by layer method. As the control group, cellulose nanofibers/multi-walled carbon nanotubes composite 

electrode was prepared. Cellulose nanofibers, the diameter of which was about 30~100 nm, intertwining into a net struc-

ture, were good supporting materials. CNFs/MWCNTs/AgNWs composite electrode could be bent and the specific capac-

itance of it reached 77.95 mF/cm2 at 30 mV/s. With cellulose nanofibers as the substrate, the CNFs/MWCNTs/ 

AgNWs composite electrode prepared through layer by layer method has better electrochemical performance and it can be 

used as the electrode for flexible supercapacitor. 

KEY WORDS: cellulose nanofibers; carbon nanotubes; composite electrode; supercapacitor; silver nanowires 

当前，化石能源被过度开采和利用，能源问题和

环境保护成为当今世界的两大重要议题。随着便携式

电子设备和交通工具的迅速发展，各国投入大量精力

发展低耗材、无污染的高性能储能器件[1—2]。超级电

新材料技术 
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容器是一种介于传统电容器和锂离子电池之间的存

储能量的装置，具有能量密度高、充放电速度快、循

环寿命长及绿色安全等优点，应用前景广阔。 

国内外对柔性超级电容器进行了大量的研究，主

要的研究方向包括纳米尺寸的电极材料和纸基等柔

性基材的非金属集流体方面[3]。与电池和金属基超级电

容器相比，柔性超级电容器具有低成本、可弯曲、形

态多样、绿色环保等优点[3—4]。文献表明[4]，当碳纳米

管油墨的涂布面积为 0.072 mg/cm2 时，以碳纳米管涂

布到纸张表面制备的柔性超级电容器比电容达到 200 

F/g。此外，以纳米纤维素为骨架，负载碳材料及金属

氧化物等制备柔性电极的应用也不少。WANG 等[5]以

纳米纤维素和碳纳米管构筑支撑体系，加入超长二氧化

钛，制备得到的柔性电极的比电容达到 62.5 mF/cm2。

纳米纤维素（CNFs）是从竹粉等生物质材料中提取获

得的，属于绿色环保型材料，具有超高的长径比和优

异的力学性能，被广泛用于柔性电极的骨架支撑材料

中，作为基底材料的应用较少[6—8]。碳纳米管（CNTs）

自被发现以来，人们对其性能进行了大量的基础性研

究[9]。CNTs 是由类似片状的石墨卷曲而成，不仅具

备石墨的优良特性，如导电、导热、耐腐蚀及耐冲击

等，还具有优异的电化学性能和力学性能，以单壁碳

纳米管为电极材料制备的柔性超级电容器的比电容

可达到 100 mF/cm2，既可以作为电极的骨架支撑材

料，又能提供优异的电化学性能 [10—15]。纳米银线

（AgNWs）具有高比表面积、大长径比、优良的导电

性和柔韧性[16—18]，在导电薄膜方面得到广泛应用，

与碳材料复合可以提高复合材料的弯曲性和电性能。 

这里以纳米纤维素为电极基底，以多壁碳纳米管为

中层，以纳米银线为面层，采用层层自组装方法制备纳

米纤维素/碳纳米管/纳米银线复合电极，电极表面平

整致密，复合界面结合紧密，弯曲性和电化学性能良好。 

1  实验 

1.1  材料和设备 

主要材料：竹粉，60~80 目，浙江竹林；氨水、

冰乙酸、盐酸、氢氧化钾、次氯酸钠、异丙醇（IPA）、

十二烷基苯磺酸钠（SDBS），均为分析纯，南京市化

学试剂有限公司；多壁碳纳米管（MWCNTs），直径

为 10~20 nm，深圳市纳米港有限公司；纳米银线水

相分散液，直径为 70 nm，苏州冷石纳米材料科技有

限公司。 

主 要 仪 器 ： 集 热 式 恒 温 加 热 磁 力 搅 拌 机 ，

DF-101S，南京大卫仪器设备有限公司；研磨机，

MKCA6-2，Masuko Corp.（日本）；超声波细胞破碎

仪，XO-1200D，冷冻干燥机，XIANOU-10，南京先

欧仪器制造有限公司；台式高速离心机，H1650，湖

南 湘 仪 实 验 室 仪 器 开 发 有 限 公 司 ； 真 空 泵 ，

Rocker300，台湾 Rocker 公司；场发射扫描电镜，

S-4800，HITAGHI（日本）；傅里叶红外光谱仪，

NICOLET iS10，Thermo SCIENTIFIC（美国）；X 射

线衍射仪，Ultima Ⅳ，Rigaku（Japan）；电化学工作

站，CHI660E，上海辰华仪器有限公司。 

1.2  试样制备 

1.2.1  CNFs 离心液 

采用化学机械法制备 CNFs 悬浮液[1, 5, 8, 19]，具体

实验步骤参照 Yang[1]对 CNFs 悬浮液的制备方法。取

一定量的 CNFs 悬浮液超声分散在水中，质量浓度为

0.6 mg/mL，超声功率为 960 W。采用离心机对上述

离心液进行离心，转速设为 8000 r/min，离心时间设

置为 10 min，最终取上层清液得到 CNFs 离心液。 

1.2.2  MWCNTs 分散液 

将一定量的 MWCNTs 加入去离子水中，依照

MWCNTs 和 SDBS 的质量比为 1∶5 来称量 SDBS 加

入上述溶液中，利用玻璃棒搅拌使其得到均匀分散，

将超声波细胞破碎仪的超声功率设为 960 W，超声处

理 2 h 后得到 MWCNTs 分散液。 

1.2.3  AgNWs 分散液 

取一定量的 AgNWs 水相分散溶液，按照 IPA 和

水的体积比为 1∶1 来加入定量的 IPA，配制质量分

数为 0.25%的溶液，玻璃棒搅拌均匀，超声波细胞破

碎仪的超声功率设为 960 W，超声处理 30 min 得到

AgNWs 分散液。  

1.2.4  三层复合电极 

取一定量的 CNFs 离心液倒入真空抽滤装置，成

膜后倒入 MWCNTs 分散液，待 MWCNTs 分散液将

要成膜（液面高度为 2 mm 左右）时，倒入 AgNWs

分散液，成膜后溶剂置换去除水分，放入冷冻干燥机

里干燥 48 h 得到 CNFs/MWCNTs/AgNWs 复合电极，见

图 1。结合复合电极的成膜性能和电化学性能，将 CNFs，

MWCNTs，AgNWs 三者的质量比定为 1.4∶1.05∶1。

采用相同方法制备 CNFs/MWCNTs 复合电极。  

1.3  结构表征 

1）利用场发射扫描电子显微镜表征样品的微观

形貌，包括薄膜的物质分布情况、表面形态以及纤维

的直径分布等。样品在观察前进行干燥处理，未喷金，

断面采用撕裂方式获得，电压一般为 5 kV，可以依

照实际情况微调。 

2）利用傅里叶红外光谱仪测试薄膜表面的化学元

素及官能团构成。模式设为 Smart iTR diamond ATR，选

择的波长范围为 650～4000 cm−1，测试前样品需干燥，

并保持其干净。 
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图 1  CNFs/ MWCNTs/ AgNWs 复合电极的制备流程 
Fig.1 Fabrication process of CNFs/MWCNTs/AgNWs  

composite electrode 

3）利用 X 射线衍射仪分析材料表面的晶体结构、

结晶度、空间分布等。测试条件中射线源为 Cu-Kα，管

压为 40 kV，管流为 30 mA，扫描的范围为 5°～80°，

步进速率为 5°/min。 

4）利用电化学工作站对薄膜电极进行电化学性

能测试，包括循环伏安法（CV）测试、恒电流充放

电（G-CD）测试和交流阻抗（EIS）测试。CV 测试

的电压窗口设为−0.2～0.8 V，扫描速率为 10，30，50

和 100 mV/s；G-CD 测试的电压窗口设为−0.2～0.8 V，

电流密度为 0.1，0.3，0.5，1 A/cm2；EIS 测试的初始

电位设为开路电压，频率范围设为 0.01～100 000 Hz。 

2  结果与讨论 

2.1  微观形貌 

三层复合电极的断面形貌见图 2a，最上端是纤维

素层，纤丝纤细紧实，中间是碳纳米管层，下端是薄薄

的纳米银线层。由图 2b 可以看出，CNFs 与 MWCNTs

界面结合紧密，CNFs 纤丝与 MWCNTs 相互缠绕。由

图 2c 可以看出，MWCNTs 的直径为 20~30 nm，分散  

 
图 2  电镜扫描图像 

Fig.2 SEM image 
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性较好。薄膜电极表面 AgNWs 的电镜见图 2d，直径

为 70 nm 左右，银线与银线之间相互搭接形成导电网

络，使复合膜具有良好的导电性。 

2.2  主要特征峰 

CNFs/MWCNTs/AgNWs 复合电极的红外光谱见
图 3，上方曲线是红外光源从电极基底发射得到的光
谱，下方曲线是红外光源从电极表面发射得到的光
谱。观察图 3 中的曲线可以得出，薄膜电极的基底
CNFs 的特征峰如下：3329.15 cm−1 处为—OH 的伸缩
振 动 ， 2899.73 cm−1 处 为 —CH 的 伸 缩 振 动 ，
1428.97 cm−1 处为—CH2 的弯曲振动，1369.59 cm−1

处为 O—H 的弯曲振动，1022.09 cm−1 处为 C—O—C

吡喃糖环的骨架振动以及 897.13 cm−1 处为异头碳
（C1）振动等[8]。纳米银线和碳纳米管不含有有机官
能团，对红外的吸收很强[20]，在红外光的照射下检测
不到明显的峰[1]，因此电极表面的红外光谱没有显著
的特征峰。此外，复合电极未检测到新的官能团，三
者之间属于物理结合。    

 
图 3  CNFs/MWCNTs/AgNWs 复合电极的红外光谱 

Fig.3 FTIR spectra of CNFs/MWCNTs/AgNWs composite 
electrode. 

2.3  X 射线衍射光谱分析 

CNFs/MWCNTs/AgNWs 复合电极的 X 射线衍射

光谱见图 4。2θ 等于 15.6°和 22.3°处为 CNFs 的衍射

峰，分别对应于 CNFs 的（110）和（200）晶面，是

纤 维 素 Ⅰ 型 的 典 型 结 晶 结 构 。 2θ 等 于 26.1°处 为

MWCNTs 的衍射峰，对应于层间间距衍射（002）晶

型结构[1, 8]。2θ 等于 38.2°，44.5°，64.3°，77.7°处的

4 个衍射峰分别对应于银的面心立方相中的（111），

（200），（311），（222）晶型，沿（111）面的生长速

度远大于其他晶面，纳米银线为一维结构[16]。电极内

部各物质的晶体结构未受到影响，三者属于物理结

合，与红外光谱测试结果一致。 

2.4  电化学性能 

CNFs/MWCNTs 复合电极的 CV 曲线和 G-CD 曲线

见图 5，CNFs/MWCNTs/AgNWs 复合电极的 CV 曲线 

和 G-CD 曲线见图 6。由图 5a 和图 6a 可知，在相同

扫描速率下，加入纳米银线的复合电极比未加的复合

电极的比电容明显高很多，在扫描速率为 30 mV/s 的

条件下，CNFs/MWCNTs 复合电极的比电容为 28.27 

mF/cm2，CNFs/MWCNTs/AgNWs 复合电极的比电容

为 77.95 mF/cm2；由图 5b 和图 6b 可知，同电流密度下

的 CNFs/MWCNTs/AgNWs 复合电极的充放电时间比

CNFs/MWCNTs 复合电极的充放电时间显著增长，在

电流密度为 0.1 mA/cm2 的条件下，CNFs/MWCNTs

复合电极的比电容为 26.53 mF/cm2，CNFs/MWCNTs/ 

AgNWs 复合电极的比电容为 72.64 mF/cm2。 

 
图 4  CNFs/MWCNTs/AgNWs 复合电极的 X 射线衍射光谱 
Fig.4 XRD patterns of CNFs/MWMWCNTs/AgNWs compo-

site electrode 

 
图 5  CNFs/MWCNTs 复合电极的 CV 曲线和 G-CD 曲线 

Fig.5 CV and G-CD curves of the CNFs/MWCNTs  
composite electrode 
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图 6  CNFs/MWCNTs/AgNWs 复合电极的 CV 曲线和 G-CD 曲线 
Fig.6 CV and G-CD curves of the CNFs/MWCNTs/ 

AgNWs composite electrode 

CNFs/MWCNTs 复 合 电 极 和 CNFs/MWCNTs/ 

AgNWs 复合电极的 EIS 曲线见图 7。利用 Zview 软

件拟合，CNFs/MWCNTs 复合电极的内阻 Rs 为 7.74 

Ω，电荷转移电阻 Rct 很大，CNFs/MWCNTs/AgNWs

复合电极的 Rs 为 4.641 Ω，Rct 为 7.971 Ω。可知，

CNFs/MWCNTs/AgNWs 复合电极的电化学性能优于

CNFs/MWCNTs 复合电极。 

 
图 7  CNFs/MWCNTs 复合电极和 CNFs/MWCNTs/AgNWs

复合电极的交流阻抗曲线 
Fig.7 EIS curves of the CNFs/MWCNTs composite electrode 

and the CNFs/MWCNTs/AgNWs composite electrode 

3  结语 

采用化学机械法制备纳米纤维素，将其作为基底
材料，通过层层自组装制备 CNFs/MWCNTs 复合电
极和 CNFs/MWCNTs/AgNWs 复合电极。采用场发射
扫描电镜、傅里叶红外光谱仪、X 射线衍射仪测试表
征 CNFs/MWCNTs/AgNWs 复合电极的微观形貌、化学
成分和晶型结构，采用电化学工作站对两相复合电极 

和三相复合电极进行 CV 测试、G-CD 测试和 EIS 测

试。结果表明，CNFs/MWCNTs/AgNWs 复合电极具

有良好的支撑结构和电化学性质，在扫描速率为 30 

mV/s 时，面积比电容达到 77.95 mF/cm2，是良好的

柔性超级电容器电极。 
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