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纳米纤维素/碳纤维-聚苯胺/碳纳米管电极的制备 
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摘要：目的 以纳米纤维素/碳纤维复合膜为导电基底，制备纳米纤维素/碳纤维-聚苯胺/碳纳米管超级电

容器电极。方法 利用超声处理和真空抽滤制备纳米纤维素/碳纤维复合膜；利用原位聚合法制备聚苯胺

和聚苯胺/碳纳米管复合材料；通过真空抽滤法制备纳米纤维素/碳纤维-聚苯胺电极和纳米纤维素/碳纤

维-聚苯胺/碳纳米管电极。结果 在纳米纤维素/碳纤维复合膜中，碳纤维形成了互穿导电网络结构，是

良好的超级电容器电极导电基体；纳米纤维素/碳纤维-聚苯胺/碳纳米管电极具有良好的电化学性能，在

扫描速率为 5 mV/s 的条件下，质量比电容为 380.74 F/g，且在 1000 次循环测试后，电容保留率为 88.05%。

结论 以纳米纤维素/碳纤维导电复合膜作为基体制备的纳米纤维素/碳纤维-聚苯胺/碳纳米管电极具有

良好的电化学性能，可以作为超级电容器电极。 
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Preparation of CNFs/CFs-PANI/CNTs Electrode 

YANG Yi-ni, FENG Qian, LI Da-gang 
(Nanjing Forestry University, Nanjing 210037, China) 

ABSTRACT: The work aims to prepare the cellulose nanofibers/carbon fibers-polyaniline/carbon nanotubes 

(CNFs/CFs-PANI/CNTs) supercapacitor electrode, with CNFs/CFs composite film as the conductive substrate. CNFs/CFs 

composite film was prepared by ultrasonic treatment and vacuum filtration. In-situ polymerization was performed to pre-

pare polyaniline (PANI) and polyaniline/carbon nanotubes (CNTs) composites. CNFs/CFs-PANI and CNFs/CFs- 

PANI/CNTs electrodes were prepared through vacuum filtration method. CFs formed conductive interpenetrating net-

works in the CNFs/CFs composite film, which was a good conductive substrate of supercapacitor electrode. The 

CNFs/CFs-PANI/CNTs electrodes exhibited good electrochemical performances. When the scan rate was 5 mV/s and the 

capacitive performance was 380.74 F/g, the stable cycling performance was 88.05% of initial capacitance after 1000 

cycles. With the CNFs/CFs conductive composite film as the substrate, the CNFs/CFs-PANI/CNTs electrodes prepared 

have good electrochemical performance and can be used as the supercapacitor electrodes. 

KEY WORDS: carbon fibers; cellulose nanofibers; supercapacitor electrode; polyaniline; carbon nanotubes 

随着便携式电子设备、柔性电子设备和可穿戴电

子设备的迅速发展，人们对于储能元件的需求越来越

多。近年来，除了锂离子电池以外，超级电容器也逐

渐成为了能源存储与转化领域研究的热点。与锂离子

新材料技术 
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电池相比，超级电容器具有更长的使用寿命和更快的

充放电时间，因此，超级电容器在需要快速充电、高

功率密度和长使用寿命的设备中具有良好的发展  

前景[1—2]。 
目前，国内外在超级电容器电极材料方面已做

了大量研究，尤其在近几年，纤维素等生物质可再

生材料在超级电容中的应用有了较多突破[3—4]。Lyu

等将纸浆纤维素作为骨架材料，与短切碳纤维进行

复合，制备出内部具有互穿导电网络结构的复合纸，

该复合纸通过浸渍和原位聚合的方法复合石墨烯与

聚吡咯得到四元复合电极，该电极面积比电容可达

363 mF/cm2，经过 600 次折叠后电极的性能保持良  

好[5]。纤维素与碳纤维的复合材料也被应用于锂离子

电池的制备中。Lu 等将碳纤维作为集流体，与纳米

纤维素复合，制备出锂离子电池的柔性基材，该基材

与金属集流体相比具有更好的柔性[6]。Mo 等将纳米

纤维素作为增强剂和空间分散剂，通过湿法纺丝的

方法制备出性能优异的纳米纤维素 -还原氧化石墨

烯/聚吡咯线状超级电容电极，该电极面积比电容可

达 334 mF/cm2[2]。除了纤维素，碳材料也是超级电容

器电极材料研究的热点[7—8]。碳纤维具有良好的导电

性，短切碳纤维可以与纤维素复合作为导电基底，且

长碳纤维可以直接作为基底和集流体制备纤维状超

级电容器的电极材料。Liu 等将单根碳纤维作为线状

基材，分别制备了二氧化锰-聚吡咯-碳纤维和五氧化

二钒-聚苯胺-碳纤维线状电极，将其组装成为线状非

对称超级电容器，表现出能量密度为 0.340 mWh/cm2

和功率密度为 30 mW/cm2 的电化学性能[9]。聚苯胺是

常见的赝电容材料，其因制备方法简单、电化学性能

优异等特点常被用于超级电容器电极材料。碳纳米管

具有优良的导电性能和化学稳定性，是常用的双电层

超级电容器材料[1,10]。 
文中拟以纳米纤维素（CNFs）作为胶黏剂，碳纤

维（CFs）作为集流体，聚苯胺（PANI）和碳纳米管

（CNTs）作为活性物质，采用真空抽滤法制备纳米纤

维素 /碳纤维 -聚苯胺超级电容器电极（CNFs/CFs- 

PANI）和纳米纤维素/碳纤维-聚苯胺/碳纳米管超级电

容器电极（CNFs/CFs-PANI/CNTs），并对其微观形貌、

组成和电化学性能进行对比和研究。 

1  实验 

1.1  材料与设备 

主要材料有竹粉（60 目），中国浙江；CNTs（直

径为 10~30 nm，长度为 10~30 μm），深圳纳米港有

限公司；CFs（直径为 8 μm，长度为 10~100 μm），

日本；十二烷基苯磺酸钠（SDBS）、苯胺、过硫酸铵

（APS）、盐酸、无水乙醇、硫酸等均为分析纯，南

京化学试剂有限公司。 

主 要 设 备 有 集 热 式 恒 温 加 热 磁 力 搅 拌 器

DF-101S，南京大卫仪器设备有限公司；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；真空泵（Rocker300），

Rocker 公司。 

1.2  试样制备 

1.2.1  PANI 的制备 

配置浓度为 1 mol/L 的盐酸溶液，取 200 mL，随

后加入 5 mmol 苯胺单体，在 0 ℃下密封搅拌 1 h。取

1 mol/L 的盐酸溶液 100 mL，加入 5 mmol 过硫酸铵，

搅拌至溶解。将上述过硫酸铵溶液逐滴加入搅拌的苯

胺溶液中，于 0 ℃磁力搅拌 4 h 进行聚合反应。待聚

合反应完成，将所得固体物质用去离子水和乙醇反复

清洗，计算样品产率和含水量。此外，剩余样品密封

待用。 

1.2.2  PANI/CNTs 的制备 

取 200 mL 去离子水，加入一定量的 CNTs 和

SDBS（CNTs 和 PANI 的质量比为 5∶100，CNTs 和

SDBS 质量比为 1∶5），将悬浮液置于超声波细胞破

碎仪中，在 960 W 条件下超声处理 30 min。超声处

理结束后，在上述溶液中加入 20 g 盐酸（分析纯）
和 5 mmol 苯胺单体，0 ℃密封搅拌 1 h。取 1 mol/L

的盐酸溶液 100 mL，加入 5 mmol 过硫酸铵，搅拌至

溶解。将上述过硫酸铵溶液逐滴加入搅拌的苯胺溶液

中，于 0 ℃磁力搅拌 4 h。待聚合反应完成，将所得

固体物质用去离子水和乙醇反复清洗，计算样品含水

率并密封待用。 

1.2.3  CNFs/CFs-PANI/CNTs 电极的制备 

利用化学法和机械研磨法制备质量分数为 1%的

CNFs 悬浮液[11—12]。称取 10 mg PANI/CNTs 固体，加

入 100 mL 去离子水超声处理 30 min 得到 PANI/CNTs

溶液，待用。称取 45 mg CFs 和 225 mg SDBS 于    

200 mL 去离子水中超声处理 30 min，处理结束后加

入 0.5 g 质量分数为 1%的 CNFs 悬浮液继续超声处理

30 min，得到 CNFs/CFs 溶液。将上述 CNFs/CFs     

溶液置于真空抽滤装置中抽滤成膜，待其溶液剩余     

2 mL 时，加入 PANI/CNTs 溶液直至完全抽滤成膜，

取出于无水乙醇中浸泡 24 h 并冷冻干燥得到

CNFs/CFs-PANI/CNTs 电极，制备过程见图 1。利用

相同方法，将 PANI/CNTs 溶液替换为 PANI 溶液，制

备 CNFs/CFs-PANI 电极。 

1.3  性能测试及表征 

1.3.1  扫描电子显微镜分析 

利用场发射扫描电子显微镜（S-4800 型，日本

HITACHI 公司）观察样品的微观形貌。样品断面结

构为液氮中脆断所得，使用电压为 5 kV。 
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图 1  CNFs/CFs-PANI/CNTs 电极的制备流程 

Fig.1 Fabrication process of CNFs/CFs-PANI/CNTs electrode 
 

1.3.2  拉曼光谱分析 

利用拉曼光谱仪（DXR型，美国 Thermo Scientific

公司）对分子结构进行研究及物质进行鉴定。实验条

件：激发波长为 532 nm，功率为 10 MW，测试范围

为 500~4000 cm−1。 

1.3.3  电化学性能测试 

利用电化学工作站（CHI660E）对电化学性能进

行测试。循环伏安测试（CV）的电压窗口设定为

−0.2~0.8 V，扫描速率为 5~100 mV/s；恒电流充放电

测试（G-CD）电压窗口为−0.2~0.8 V，电流密度为

0.2~2 A/g；交流阻抗测试（EIS）的频率范围为

0.01~100000 Hz。工作电极为实验所制备的 CNFs/ CFs- 

PANI 电极和 CNFs/CFs-PANI/CNTs 电极（1 cm×2 cm），

对电极为 Pt 电极，参比电极为饱和甘汞电极，电解

液为 1 mol/L 的硫酸溶液。 

2  结果与讨论 

2.1  扫描电子显微镜分析 

CNFs/CFs-PANI 电极和 CNFs/CFs-PANI/CNTs 电
极断面的扫描电子显微镜照片见图 2a—b，可以看出，
样品上层分别是 PANI 膜和 PANI/CNTs 膜，下层是
CNFs/CFs 膜。由于超声处理，CFs 均匀分散在 CNFs
形成的薄膜骨架中，并相互堆叠成导电通路[5—6]，从
而使得 CNFs/CFs 膜可以作为薄膜状集流体。活性物
质（PANI 和 PANI/CNTs）通过真空抽滤均匀牢固地
分布在 CNFs/CFs 膜的表面，再结合 CNFs 的粘合作 

 
 

图 2  扫描电子显微镜照片 
Fig.2 SEM images 
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用[2]，因此活性物质不易脱落，为电极提供了良好的

导 电 性 和 电 化 学 性 能 。 CNFs/CFs-PANI 电 极 和

CNFs/CFs-PANI/CNTs 电极上表面的 SEM 照片见图

2c—d。由图 2c 可知，PANI 为短棒状结构，直径约为

50 nm，长度在 150~200 nm 之间。由图 2d 可知，CNTs

的加入未改变 PANI 的结构，同时 CNTs 无法被明显识

别，说明 CNTs 被包裹在 PANI 内，从而为材料内部提

供了更多的导电通路，有利于电容性能的提升[13]。 

2.2  拉曼光谱分析 

利用激光拉曼测试仪对 CNFs/CFs-PANI 电极和

CNFs/CFs-PANI/CNTs 电极的表面进行分析，结果见

图 3。CNFs/CFs 膜为电极的基底层，其中 1361 cm−1

和 1588 cm−1 处分别为 CFs 的 D 峰和 G 峰[14]，     

2887 cm−1 处为纤维素分子中 C—H2 的伸缩振动   

峰[4]，而纤维素的其他特征峰均被 CFs 的 D 峰与 G

峰掩盖。CNFs/CFs-PANI 电极的上表面为 PANI 层，

其中 1158 cm−1 处对应 PANI 分子醌环中 C—H 的面

内弯曲振动，1341 cm−1 和 1492 cm−1 处分别对应醌

环中 C—N 和 N=Q=N 的伸缩振动，1577 cm−1 处

的峰是由 C=C 的伸缩振动所致[15—16]。CNFs/CFs- 

PANI/CNTs 电极上表面出现 1333 cm−1 和 1569 cm−1

等 2 处 PANI 特征峰，说明 PANI/CNTs 复合物中的

PANI 与纯 PANI 具有相同的结构。由于 PANI 在

1341 cm−1，1492 cm−1 和 1577 cm−1 处的特征峰与

CNTs 的 D 峰和 G 峰波长相近，导致 PANI 的特征峰

被覆盖，说明 PANI 和 CNTs 结合较好，为良好的电

化学性能提供了基础。 
 

 
 

图 3  CNFs/CFs-PANI 电极和 CNFs/CFs-PANI/CNTs 

电极的拉曼光谱 
Fig.3 Raman spectroscopy of CNFs/CFs-PANI  

and CNFs/CFs-PANI/CNTs electrodes 

2.3  电化学性能分析 

CNFs/CFs-PANI 电极和 CNFs/CFs-PANI/CNTs 电

极的 CV 测试曲线见图 4a—b，可以看出，2 个电极

有着相似的电化学性能，随着扫描速率的增大，CV 

 

图 4  CNFs/CFs-PANI 电极和 CNFs/CFs-PANI/CNTs 电极的 CV 与 G-CD 曲线 
Fig.4 CV and G-CD curves of CNFs/CFs-PANI and CNFs/CFs-PANI/CNTs electrodes 
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曲线的面积增大。图 4a，b 中，0.2~0.6 V 间出现了 2

对明显的氧化还原峰，这是 PANI 在充放电时氧化态

聚苯胺-中间态聚苯胺-还原态聚苯胺转变的过程[17]。

在图 4b 中，这一转变过程更为明显，说明 PANI 和

CNTs 的协同作用改变了 PANI 发生氧化还原反应时

的电压[18]。扫描速率为 5 mV/s 时，CNFs/CFs-PANI

电 极 的 质 量 比 电 容 为 332.60 F/g ， CNFs/CFs- 

PANI/CNTs 电极的质量比电容为 380.74 F/g，可见

CNTs 的加入对质量比电容具有一定提升作用。电极

的 G-CD 测试曲线见图 4c—d。在不同的电流密度下，

2 电极都表现出良好的充放电特性，随着电流密度增

大，充放电时间减小。相同的电流密度下，CNFs/CFs- 

PANI/CNTs 电极呈现出更长的充放电时间，但表现出

比 CNFs/CFs-PANI 电极更优异的电化学性能。电流

密度为 0.2 A/g 时，CNFs/CFs-PANI 电极的质量比电

容为 272.27 F/g，CNFs/CFs-PANI/CNTs 电极的质量

比电容为 329.74 F/g，说明 CNTs 优异的导电性为材

料中电荷转移提供了基础[19]。 

CNFs/CFs-PANI 电极和 CNFs/CFs-PANI/CNTs 电

极的 EIS 测试结果见图 5。利用 Zview 软件进行拟合，

得到 CNFs/CFs-PANI 电极和 CNFs/CFs-PANI/CNTs

电极的内阻分别为 9.82 Ω 和 7.40 Ω，电荷转移阻抗

分别为 11.25 Ω 和 8.99 Ω。CNFs/CFs-PANI/CNTs 电

极的阻抗相对于 CNFs/CFs-PANI 电极有所减小，可见

加入 CNFs 后，活性物质导电性增加，利于电荷转移[20]。

结合 CV 测试和 G-CD 测试可知，CNFs/CFs-PANI/CNTs

电极拥有更好的导电性和电化学性能。 

 
 

图 5  CNFs/CFs-PANI 电极和 CNFs/CFs-PANI/CNTs 

电极的 EIS 曲线 
Fig.5 EIS curves of CNFs/CFs-PANI and 

CNFs/CFs-PANI/CNTs electrodes 

在电流密度为 2 A/g 条件下，对 CNFs/CFs-PANI

电极和 CNFs/CFs-PANI/CNTs 电极进行循环寿命测

试，结果见图 6。在该电流密度条件下经过 1000 次

循环充放电测试，2 个电极的库仑效率分别保持在

98.21%和 99.69%，电容保留率分别为 75.34%和

88.05%。相比于 CNFs/CFs-PANI 电极，CNFs/CFs- 

PANI/CNTs 电极具有更好的电容保留率，即具有更好

的循环寿命，原因在于 CNTs 具有很好的稳定性，可

以提高电极的使用寿命。 

 
 

图 6  CNFs/CFs-PANI 电极和 CNFs/CFs-PANI/CNTs 

电极的循环寿命测试 
Fig.6 Cycle life test of CNFs/CFs-PANI and 

CNFs/CFs-PANI/CNTs electrodes 

3  结语 

文中将碳纤维作为导电材料、纳米纤维素作为成

膜物质来制备导电基底，利用原位聚合法制备 PANI

和 PANI/CNTs 复合材料，随后通过真空抽滤法得到

CNFs/CFs-PANI 电极和 CNFs/CFs-PANI/CNTs 电极。

结果显示，碳纤维在复合膜中形成互穿导电网络，

CNFs/CFs-PANI/CNTs 电极比 CNFs/CFs-PANI 电极  

具有更好的电化学性能和循环寿命。当扫描速率为   

5 mV/s 时，CNFs/CFs-PANI/CNTs 电极的质量比电容

为 380.74 F/g，是良好的超级电容器电极材料。 
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