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基于碳纳米管的超级电容器研究进展

章仁毅　张小燕　樊华军　何品刚　方禹之
（华东师范大学化学系，上海市绿色化学与化工过程绿色化重点实验室　上海 ２０００６２）

摘　要　综述了基于碳纳米管及其复合材料作超级电容器的电极材料的研究现状，通过对碳纳米管的改性
或与其它材料复合，能有效地提高电容器的电容特性。总结了近几年来在开发超级电容器电极材料领域中对

碳纳米管的活化和提高碳纳米管的分散性技术、碳纳米管与过渡金属氧化物复合材料、碳纳米管与导电聚合

物复合材料以及碳纳米管与石墨烯复合材料研究的进展。

关键词　碳纳米管，超级电容器，复合材料
中图分类号：Ｏ６４６　　　　　文献标识码：Ａ　　　　　文章编号：１００００５１８（２０１１）０５０４８９１１
ＤＯＩ：１０．３７２４／ＳＰ．Ｊ．１０９５．２０１１．００４８１

２０１００８１８收稿，２０１０１２０５修回

国家自然科学基金（２０６７５０３１）资助项目

通讯联系人：何品刚，教授；Ｔｅｌ／Ｆａｘ：０２１６２２３３７９８；Ｅｍａｉｌ：ｐｇｈｅ＠ｃｈｅｍ．ｅｃｎｕ．ｅｄｕ．ｃｎ；研究方向：电化学和电化学传感器

超级电容器（Ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓ）又称电化学电容器（ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＣａｐａｃｉｔｏｒｓ）或者双电层电容器
（ＥｌｅｃｔｒｉｃＤｏｕｂｌｅＬａｙｅｒＣａｐａｃｉｔｏｒｓ），它是一种介于传统电容器和电池之间的新型储能元件，与传统电容
器相比具有更高比电容量和能量密度，与电池相比则具有更高的功率密度［１］；由于超级电容器具有充

放电速度快、对环境无污染和循环寿命长等优点，有希望成为本世纪新型的绿色能源。电极材料是超级

电容器的重要组成部分，是影响超级电容器电容性能和生产成本的关键因素，因此研究开发高性能、低

成本的电极材料是超级电容器研究工作的重要内容。目前研究的超级电容器的电极材料主要有炭材

料［２５］、金属氧化物及其水合物电极材料［６７］和导电聚合物电极材料［８１７］。

碳纳米管（ＣＮＴ）具有独特的中空结构、良好的导电性、高比表面积、化学稳定性、适合电解质离子迁
移的孔隙以及交互缠绕可形成纳米尺度的网络结构等优点，因此其作为电极材料可以显著提高超级电

容器的功率特性，被认为是理想的超级电容器电极材料，成为近年来的研究热点［３，１８１９］，并有不少有关

基于ＣＮＴ的超级电容器研究的综述报道［２０２２］。本文重点对近几年来在开发 ＣＮＴ作超级电容器的电极
材料研究领域中对ＣＮＴ的活化和提高ＣＮＴ的分散性、ＣＮＴ与过渡金属氧化物复合材料、ＣＮＴ与导电聚
合物复合材料以及ＣＮＴ与石墨烯复合材料研究的新进展进行综述。

１　碳纳米管作超级电容器的电极材料
１．１　碳纳米管直接用作超级电容器的电极材料

ＣＮＴ具有很大的表面积、良好的电导率和高强度的机械性能［２３］。自从１９９７年 Ｎｉｕ等［２４］首次提出

ＣＮＴ可用到超级电容器中，ＣＮＴ便开始成为超级电容器电极材料领域的研究热点。
近年来，Ａｎ等［２５］制备的单壁碳纳米管（ＳＷＣＮＴ）电极比电容已达到 １８０Ｆ／ｇ，功率密度达到

２０ｋＷ／ｋｇ。Ｄｕ等［２６］利用电沉积技术在镍箔电极上沉积一层多壁碳纳米管（ＭＷＣＮＴ）薄膜，由于镍箔和
ＭＷＣＮＴ薄膜间的接触电阻很小，功率密度可以达到２０ｋＷ／ｋｇ。如果将ＭＷＣＮＴ先经过硝酸回流处理，
再制得ＭＷＣＮＴ／镍箔电极，功率密度可提高到３０ｋＷ／ｋｇ［２７］。Ｚｈａｏ等［２８］将羧基化的ＭＷＣＮＴ喷射沉积
在不锈钢层上制备 ＭＷＣＮＴ薄层，这种方法简单且易于控制厚度。制备的 ＭＷＣＮＴ薄层稳定性高，
１００次循环后依然外观如新没有破损脱落，其制得薄膜材料的比电容可达１５５Ｆ／ｇ。Ｙｕ等［２９］将ＳＷＣＮＴ
薄膜压到聚二甲基硅氧烷基底上制备出 ２维正弦曲线状 ＳＷＣＮＴ薄膜电极，其比电容可达到 ５２～
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５４Ｆ／ｇ，电极材料在经受１０００次的充放电后依然保持了良好的电容性能。
于洪涛等［３０］用热化学气相沉积法在阳极氧化钛片上直接生长了定向直立碳纳米管（ＡＣＮＴ）有序阵

列，用交流阻抗和循环伏安证明其具有良好的电容特性。叶晓燕等［３１］在石英玻璃基底上以酞菁裂解法

低压气相沉积制备大面积管径均匀、长度一致的ＡＣＮＴ阵列，测定其比电容为１６～３２Ｆ／ｇ。Ｆｕｔａｂａ等［３２］

采用化学气相沉积法制备定向直立单壁碳纳米管（ＡｌｉｇｎｅｄＳＷＣＮＴ）有序阵列，然后利用浸润 ＡＣＮＴ阵
列的液体蒸发时产生的范德华力“收紧”ＡＣＮＴ阵列，制备出高密度的“ＳＷＣＮＴ固体”，此电极的比电容
可达８０Ｆ／ｇ，功率密度高达６９４ｋＷ／ｋｇ。Ｃｈｅｎ等［３３］利用氧化铝模板化学气相沉积法制备的 ＡＣＮＴ阵
列，然后在ＡＣＮＴ阵列底部溅射上一层金箔作为集流体，用酸洗去氧化铝制成超级电容电极材料。采用
金箔作为集流体可减小接触电阻，测得电极比电容为３６５Ｆ／ｇ，且电极经过高达５０００次的充放电后其比
电容依然保持不变。

１．２　碳纳米管的活化处理
当对ＣＮＴ进行活化处理后，ＣＮＴ的比表面积将得到提高，这不但可以有效增大其电容性能又能改

善循环寿命［１８］。

Ｈｉｒａｏｋａ等［３４］通过控制空气氧化条件，使制备的 ＳＷＣＮＴ固体比表面积扩大至２２４０ｍ２／ｇ，其比电
容从活化前的７３Ｆ／ｇ提高至１１４Ｆ／ｇ。Ｋｉｍ等［３５３６］探讨了ＫＯＨ对ＣＮＴ的活化作用。将ＣＮＴ与ＫＯＨ以
质量比１∶１～１∶５混合，在８００℃和Ａｒ气气氛下热处理１ｈ后用蒸馏水漂洗除去ＫＯＨ，放置在空气中干
燥。实验发现，ＣＮＴ比表面积值与ＫＯＨ的加入量呈线性关系，从处理前的２０ｍ２／ｇ增加至２４７ｍ２／ｇ，比
电容从活化前的２２Ｆ／ｇ提高至２８３Ｆ／ｇ。Ｊａｎｇ等［３７］还发现利用浓ＨＮＯ３处理ＣＮＴ时也有类似的比表
面积值增大的现象。

１．３　提高碳纳米管的分散性
ＣＮＴ能比其它形式的碳材料储存更多的电荷，除得益于纳米结构能带来巨大的比表面积，也因为

高分散的ＣＮＴ间能形成较多微、中孔［１８］，这些孔的存在能提高电极的电容特性［３２］。Ｆｒａｃｋｏｗｉａｋ等［２］和

Ｋｉｍｉｚｕｋａ等［３８］制备的高密度 “ＳＷＣＮＴ固体”即通过范德华力“紧缩”ＡＣＮＴ阵列形成大量的中孔结构，
这些中孔有助于电解液的离子扩散到几乎每一根ＳＷＣＮＴ表面从而提高电极的双电层电容特性。

Ｐａｎ等［３９］尝试在不同孔径的氧化铝模板中生长 ＣＮＴ后再次通过乙烯化学气相沉积法在已生长的
ＡＣＮＴ中再次生长出ＣＮＴ，形成“管中管ＣＮＴ结构”。Ｐａｎ等使用孔径５０和３００ｎｍ的２种氧化铝模板生
长进行试验，分别对制备的孔径５０ｎｍ模板中单次生长后的ＣＮＴ（ＡＭ５０）、孔径５０ｎｍ模板中两次生长
后的ＣＮＴ（ＡＴＭ５０）、孔径３００ｎｍ模板中单次生长后的 ＣＮＴ（ＡＭ３００）、孔径３００ｎｍ模板中两次生长后
ＣＮＴ（ＡＴＭ３００）和商品化ＭＷＣＮＴ（ＣＭ２０）做比较。通过试验可以得出结论：使用ＡＴＭ５０方法制备的产
物比其它方式制备的产物有更小的平均孔径，因此能获得更高的比电容，如表１所示。

表１　碳纳米材料的比表面积、平均孔径和比电容［３９］

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ，ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｓｉｚｅ，ａｎｄｃａｐａｃｉｔａｎｃｅｏｆｔｈｅｃａｒｂｏｎｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ［３９］

Ｃａｒｂｏｎｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌ Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ／（ｍ２·ｇ－１） Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｓｉｚｅ／ｎｍ Ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ／（Ｆ·ｇ－１）

ＣＭ２０ １３６ ８．８ １７
ＡＭ５０ ６４９ ３．９ ９１
ＡＭ３００ ２６４ ７．４ ２３
ＡＴＭ５０ ５００ ５．２ ２０３
ＡＴＭ３００ ３９０ ９．１ ５３

　　Ｌｉｕ等［４０］通过浮动催化化学气相沉积法制备了多层纸状 ＣＮＴ材料。如图１Ａ～１Ｃ所示，这种多层
纸状ＣＮＴ呈书页状整齐排列。因此，作者将这种材料称之为“ｂｕｃｋｙｂｏｏｋ”。ｂｕｃｋｙｂｏｏｋ的每一页由 ＣＮＴ
互相纠结连接组成（如图１Ｄ～１Ｆ所示），且 ｂｕｃｋｙｂｏｏｋ的层数和每层的厚度可通过改变气相沉积反应
条件进行控制。测得其ＳＷＣＮＴｂｕｃｋｙｂｏｏｋ的比电容约１００Ｆ／ｇ，电阻约４３Ω／ｍ２。

Ｈｕ等［４１］将十二烷基苯磺酸钠和 ＣＮＴ溶解在蒸馏水中制成特殊墨水，涂在纸张上制成“纸电池”，
由于纸张的多孔结构具有很大的比表面积，又能产生巨大的毛细管力，这样有助于纸张吸附 ＣＮＴ并能
与ＣＮＴ牢固地结合。这种纸的电阻仅约１Ω／ｍ２，比电容和功率密度则分别高达２００Ｆ／ｇ和２００ｋＷ／ｋｇ。
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图１　Ｂｕｃｋｙｂｏｏｋ多层纸状ＳＷＣＮＴ材料的扫描电子显微镜图［４０］

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆａＳＷＣＮＴｓｂｕｃｋｙｂｏｏｋ［４０］

Ａ．ｔｈｅｔｏｐ；Ｂ．ｓｉｄｅ；Ｃ．ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ；Ｄ．ｌｏｗｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ；Ｅ．ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆａｐｅｅｌｅｄＳＷＣＮＴｍｏｎｏｓｈｅｅｔｔｈａｔｗａｓｐｌａｃｅｄｏｎａｃｏｐｐｅｒｇｒｉｄ；

Ｆ．ｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｓａｍｅｍｏｎｏｓｈｅｅｔｗｉｔｈａｍｏｎｏｌａｙｅｒｏｆ～５００ｎｍｉｎｔｈｉｃｋｎｅｓｓ，ｅｘｈｉｂｉｔｉｎｇａｂｕｎｄａｎｔｅｎｔａｎｇｌｅｄＳＷＣＮＴ

ｂｕｎｄｌｅｓｗｉｔｈｃｌｅａｎｓｕｒｆａｃｅｓ

这为制备低成本、轻薄和高效的新型能源存储带来希望。以此为基础，Ｈｕ等［４２］又进一步将这种墨水应

用在织物上制备出可拉伸、多孔和高导电的能量存储器。

Ｌｅｅ等［４３］利用层层自组装的方法制备得到 ＣＮＴ薄膜。这种方法首先配制出分别带有正负电荷分
子的２种ＣＮＴ的水溶液，再交替地将薄的衬底（如硅片）浸入这２种溶液中。由于２种ＣＮＴ电性相反，
ＣＮＴ就会相互吸引并结合在一起，而不需任何粘合剂。同种电荷的 ＣＮＴ在溶液中相斥，形成薄的、均匀
的层状而不聚集，得到的薄膜从衬底上剥离下来并在Ｈ２气氛围下除掉电荷分子。用这种方法制备的无
粘结剂ＣＮＴ薄膜多孔有利于构建离子迁移的快速通道，最大可能地保持了ＣＮＴ大比表面积的特性，是
提高ＣＮＴ比电容的有效途径，且随着层数不断增加，比电容也随之增加。

此外，Ｓｈｉｎ等［４４］尝试利用ＤＮＡ包裹ＳＷＣＮＴ来提高ＣＮＴ的分散性，制备的ＤＮＡ／ＳＷＣＮＴ材料比电
容为１００Ｆ／ｇ，高于未修饰的ＳＷＣＮＴ的比电容。Ｃｏｏｐｅｒ等［４５］利用ＤＮＡ包裹ＭＷＣＮＴ制备的薄膜电容约
为６６９Ｆ／ｇ。

２　碳纳米管与过渡金属氧化物复合作超级电容器的电极材料
过渡金属氧化物及其水合物电极材料如 ＲｕＯ２、ＭｎＯｘ、ＮｉＯｘ和 ＣｏＯｘ等本身有很高的赝电容现象，其

在电极／溶液界面反应所产生的法拉第准电容远大于碳材料的双电层电容，因此有望用作超级电容器的
电极材料［７］。但这些氧化物的低电导率又会降低电极材料的功率密度。当过渡金属氧化物与ＣＮＴ复合
后，过渡氧化物电极上可发生快速可逆的电极反应，同时具有大比表面积的ＣＮＴ网状结构和ＣＮＴ良好
的导电性使电子传递更能进入到电极内部，使能量存储于三维空间中，最终提高了电极的比电容和能量

密度［２２，４６］。因此，为提高电极的电容性质，ＣＮＴ与过渡金属氧化物复合用作超级电容器电极材料近年
来受到重视。

２．１　碳纳米管与氧化钌复合
在ＣＮＴ与过渡金属氧化物复合的电极材料中钌的氧化物以及水合物的研究报道较多，而且性能也
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比较好。Ｙｅ等［４７］利用磁溅射的方法在ＡＣＮＴ阵列上溅射钌制备了ＲｕＯ２／ＡＣＮＴ复合材料并研究其超级
电容性质。Ｆａｎｇ等［４６］则在氮掺杂的直立有序碳纳米管阵列（ＡＣＮｘＮＴ）上射频溅射 ＲｕＯ２得到 ＲｕＯ２／
ＡＣＮｘＮＴ，测得比电容为１３８０Ｆ／ｇ。Ｙｕ等

［４８］在研究纳米ＲｕＯ２·ｘＨ２Ｏ／ＣＮＴ复合材料对苯甲醇的催化氧
化时发现此复合材料具有高达１５００Ｆ／ｇ的比电容。王晓峰等［４９］在２１０℃下烧结制备超细氧化钌／ＣＮＴ
复合材料，当ＣＮＴ质量分数为２０％时复合电极的比容量可以达到８６０Ｆ／ｇ，大电流放电条件下材料比容
量也几乎没有衰减，２５×１０－３Ａ／ｃｍ２放电时材料比容量仍然达到７４２Ｆ／ｇ，体现出优良的高功率放电特
性。除了烧结之外，Ｙａｎ等［５０］则尝试利用微波加热的方法在 ＣＮＴ表面制备更均匀的 ＲｕＯ２纳米颗粒以
提高电容性能。

虽然ＣＮＴ与钌的氧化物的电极材料有很好的超级电容特性，但是钌的氧化物作为贵金属氧化物，
成本较高，并且有毒性，对环境有污染，不利于工业化大规模生产。因此，人们希望寻找到其它廉价的金

属材料来代替钌。

２．２　碳纳米管与氧化锰复合
锰的氧化物是另一种研究较多又很有潜力的超级电容器电极的候选材料。氧化锰资源广泛，价格

低廉，具有多种氧化价态，而且对环境无污染，在电池电极材料和氧化催化材料上可以得到很好的应用。

邓梅根等［５１］将ＣＮＴ用ＫＯＨ活化并沉积ＭｎＯ２制成ＭｎＯ２／ＣＮＴ复合材料以提高ＣＮＴ超级电容器的性能
使比电容达到１５０Ｆ／ｇ。Ｊｉｎ等［５２］研究发现，ＣＮＴ和 ＫＭｎＯ４室温下可以发生 ４ＭｎＯ４＋３Ｃ＋Ｈ２ →Ｏ
４ＭｎＯ２＋ＣＯ

２－
３ ＋２ＨＣＯ

－
３反应，藉此制备ＭｎＯ２／ＣＮＴ复合材料。正是由于ＫＭｎＯ４反应时对碳纳米管管壁

发生了刻蚀现象，因此ＭｎＯ２不但可以沉积在碳纳米管表面，而且可以深入到碳纳米管管壁间，增大负载
量从而达到提高比电容的目的，而其负载量可以通过控制反应时间来确定。当ＭｎＯ２质量分数为６５％时
ＭｎＯ２／ＣＮＴ的比电容为１４４Ｆ／ｇ。

另外，Ｙａｎ等［５３］在微波下还原 ＫＭｎＯ４制备的 ＭｎＯ２／ＣＮＴ复合材料，其比电容可达 ９４４Ｆ／ｇ。当
ＭｎＯ２质量分数为７５％时复合材料表现出最大功率密度，为４５４ｋＷ／ｋｇ。Ａｎ等

［５４］利用 Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２
溶液热分解制备的Ｍｎ３Ｏ４／ＣＮＴ复合材料比电容可达到２９３Ｆ／ｇ。Ｃａｏ等

［５５］在钽片上利用化学气相沉积

法制备ＡＣＮＴ阵列后在ＭｎＳＯ４溶液中电沉积上花朵状 ＭｎＯ２纳米粒子制备的超级电容器比电容达到
１９９Ｆ／ｇ，相比单纯的ＡＣＮＴ［５６］和单纯簇状ＭｎＯ２纳米粒子

［５７］，在ＣＮＴ上沉积纳米尺寸的ＭｎＯ２簇也能有
效提高电极的电容性能。

本课题组［３１］以 ＡＣＮＴ为基底，以 ｐＨ＝６０的 ０１ｍｏｌ／ＬＮａ２ＳＯ４为底液，采用电化学沉积法在
０２ｍｏｌ／Ｌ浓度的Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２溶液中制备了 ＡＣＮＴ阵列与 ＭｎＯ２的复合材料，其比电容从１６Ｆ／ｇ增
加至３３０Ｆ／ｇ，提升近２０倍；同时扫描２００个循环后，ＡＣＮＴ阵列与ＭｎＯ２复合材料的循环伏安曲线变化
很小，说明其具有相当好的循环寿命和电容稳定性能。

Ｒｅｄｄｙ等［５８］和Ｓｈａｉｊｕｍｏｎ等［５９］利用氧化铝模板依次沉积 Ａｕ、ＭｎＯ２管，再利用化学气相沉积法在
ＭｎＯ２管中生长出 ＣＮＴ，制备出了多段 ＡｕＭｎＯ２／ＣＮＴ同轴阵列（如图 ２所示）。依次沉积制备的
ＡｕＭｎＯ２／ＣＮＴ材料与没有沉积Ａｕ的ＭｎＯ２／ＣＮＴ材料相比，其比电容从４４Ｆ／ｇ提升至６８Ｆ／ｇ，功率密
度从１１ｋＷ／ｋｇ提高至３３ｋＷ／ｋｇ。ＡｕＭｎＯ２／ＣＮＴ材料经过１０００次充放电过程后依然保持了良好的性
质。

２．３　碳纳米管与氧化镍复合
氧化镍价格低廉且电化学性能优良，理论电容特性堪比ＲｕＯ２

［７，６０］，因此制备氧化镍／ＣＮＴ复合材料
作为超级电容器的电极材料也倍受关注。Ｇａｏ等［６１］向ＮｉＣｌ２·６Ｈ２Ｏ和 ＭＷＣＮＴ混合溶液中滴加 ＮａＯＨ，
然后产物再在３００℃锻烧２ｈ制备了ＮｉＯ／ＭＷＣＮＴ复合材料，控制ＮａＯＨ的滴加量可得到ＮｉＯ／ＭＷＣＮＴ
不同质量比的ＮｉＯ／ＭＷＣＮＴ复合电极。表２为 ＮｉＯ／ＭＷＣＮＴ不同质量比制得的复合材料的电容特性。
根据电化学和ＳＥＭ表征可证明，当ＮｉＯ比例过高时电极电阻过大而ＮｉＯ比例过低又不能完全覆盖ＣＮＴ
表面，只有当二者比例为５０∶５０时复合材料的电容性质才能达到最优。此外，Ｇａｏ等［６２］制备了 ＮｉＯ／苯
磺酸修饰的ＣＮＴ复合材料，发现苯磺酸修饰后的ＣＮＴ在水中分散性能更好，且更有利于ＮｉＯ化学沉积
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图２　多段ＡｕＭｎＯ２／ＣＮＴ同轴阵列的扫描电子显微镜图像
［５８］

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＡｕＭｎＯ２／ＣＮＴｈｙｂｒｉｄｃｏａｘｉａｌｎａｎｏｔｕｂｅｓ（Ａ，Ｂ），ＭｎＯ２ｓｈｅｌｌ（Ｃ）ａｎｄＣＮＴｃｏｒｅ（Ｄ）
［５８］

到ＣＮＴ表面，此复合电极的比电容可达到３８４Ｆ／ｇ。

表２　不同质量比的ＮｉＯ／ＣＮＴ复合材料的比电容［５６］

Ｔａｂｌｅ３　ＣａｐａｃｉｔａｎｃｅｓｏｆｔｈｅＮｉＯ／ＣＮＴｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［５６］

ｍ（ＮｉＯ）∶ｍ（ＣＮＴ） Ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅｓａ／（Ｆ·ｇ－１） ｍ（ＮｉＯ）∶ｍ（ＣＮＴ） Ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅｓａ／（Ｆ·ｇ－１）

１００∶０ ３０４．７ ６０∶４０ ４７２．５９
８０∶２０ ３２６．２ ５０∶５０ ５２３．３７
７０∶３０ ４３４．０５ ４０∶６０ ３８２．８４

　　ａ．ＮｉＯ／ＣＮＴｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ，ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙａｓ５×１０－３Ａ／ｃｍ２．

Ｎａｍ等［６３］利用恒电流脉冲沉积法将Ｎｉ（ＯＨ）２沉积到ＣＮＴ表面并经过煅烧制备了 ＮｉＯｘ／ＣＮＴ复合
材料。当ＮｉＯｘ质量分数为８９％时ＮｉＯｘ／ＣＮＴ电极的比电容最大，达到１７０１Ｆ／ｇ。ＮｉＯｘ质量分数进一步
增大后比电容反而出现下降，对这一现象 Ｎａｍ等认为是由于低质量分数的 ＮｉＯｘ已能完全覆盖 ＣＮＴ并
借助ＣＮＴ相互纠结形成网状复合材料结构，此时最有利于离子迁移。Ｃｈｉｄｅｍｂｏ等［６４］用四氨基镍酞菁

（ＮｉＴＡＰｃ）与ＣＮＴ管混合制备了ＮｉＴＡＰｃ／ＣＮＴ复合材料。Ｃｈｉｄｅｍｂｏ等认为ＮｉＴＡＰｃ价廉易得，其中Ｎ元
素和Ｎｉ元素具有很强的电化学活性。因此ＮｉＴＡＰｃ制备的材料具有赝电容的性质。ＮｉＴＡＰｃ难溶于水，
ＮｉＴＡＰｃ有ππ共轭结构，能与ＣＮＴ表面石墨层结构牢固结合使得构建的 ＮｉＴＡＰｃ／ＭＷＣＮＴ复合材料能
在水溶液中稳定工作。其复合电极比电容可达到（９８１±５７）Ｆ／ｇ，功率密度约（７０１±１）Ｗ／ｋｇ，经过
１５００次充放电过程后依然保持了良好的性质。
２．４　碳纳米管与其它金属氧化物复合

Ａｈｎ等［６５］制备的Ｃｏ（ＯＨ）２／ＣＮＴ复合阵列电极其电容为１２７４Ｆ／ｃｍ
３，是ＣＮＴ电极电容值６３Ｆ／ｃｍ３

的２倍。Ｗａｎｇ等［６６］以电化学阴极沉积法制得Ｃｏ（ＯＨ）２／ＣＮＴ复合电极，测得复合电极比电容为３２２Ｆ／ｇ。
Ｆａｎ等［６７］采用化学方法制备了ＮｉＣｏ氧化物／ＣＮＴ复合电极，测得其复合电极最大比电容约为５６９Ｆ／ｇ。

Ｚｈａｏ等［６８］制备了αＦｅ２Ｏ３／ＭＷＣＮＴ复合材料。以多壁碳纳米管薄膜作为阴极、αＦｅ２Ｏ３／ＭＷＮＴ薄
膜作为阳极制备超级电容器，其功率密度可达１０００Ｗ／ｋｇ。Ｃｈｅｎ等［６９］用Ｉｎ２Ｏ３纳米线／ＣＮＴ复合材料制
备成超级电容器电极，此复合电极的比电容为６４Ｆ／ｇ。Ｉｎ２Ｏ３纳米线具有禁带宽度大，纵横比高、扩散程
长度短等特点，其与ＣＮＴ结合形成的异质膜电极具有柔韧性和透光性的特性，而多数材料制造出来的
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器件不具备柔性和透光性，这种柔韧性和透光性的特性将为显示屏或其它柔性电子产品供电提供可能。

３　碳纳米管与导电聚合物复合作超级电容器的电极材料

导电聚合物是一种新型超级电容器的电极材料，其工作电压高，具有能量存储的能力［７０］。导电聚

合物的贮能机理是：通过电极上聚合物中发生快速可逆的 ｎ型、ｐ型元素掺杂和去掺杂氧化还原反应，
使聚合物达到很高的贮存电荷密度，因此可以产生很高的法拉第准电容。充电时，电荷在整个聚合物材

料内贮存，比电容大。导电聚合物具有塑性，易于制成薄层电极，内阻小，成本低。因此，导电聚合物与

ＣＮＴ复合制成超级电容器的电极材料是最近的研究热点。目前，具有代表性的与ＣＮＴ复合的导电聚合
物有聚苯胺（ＰＡＮＩ）［７１７２］、聚吡咯（ＰＰＹ）［７３］、聚丙烯腈（ＰＡＮ）［７４］、聚３，４乙撑二氧噻吩（ＰＥＤＯＴ）［７５］和
聚硫堇等［７６］。

３．１　碳纳米管与聚苯胺复合
Ｌｉｕ等［７７］将ＭＷＣＮＴ制成的ｂｕｃｋｙｂｏｏｋ放入０２ｍｏｌ／Ｌ苯胺的１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液中，然后逐滴加入

等体积０２ｍｏｌ／Ｌ过硫酸铵溶液，在０～５℃下保持１２ｈ完成反应，取出清洗烘干制备了 ＰＡＮＩ／ＣＮＴ复
合薄膜材料。整个材料柔软、轻薄和紧凑。测得ＰＡＮＩ／ＣＮＴ复合电极比电容为４２４Ｆ／ｇ。将此ＰＡＮＩ／ＣＮＴ
复合薄膜表面再覆盖 ＰＶＡ／Ｈ２ＳＯ４凝胶电解质，然后将两片薄膜经压力粘合可制备柔软、固态和纸状超
级电容器。同时，Ｑｉｎ等［７８］制备的ＰＡＮＩ／ＣＮＴ复合材料，其比电容为５６０Ｆ／ｇ。Ｇｕｐｔａ等［７９］制备的ＰＡＮＩ／
ＳＷＣＮＴ复合材料比电容为４８５Ｆ／ｇ。

Ｃａｏ等［７２］利用循环伏安法在含有００５ｍｏｌ／Ｌ苯胺的１ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液中对ＡＣＮＴ阵列电极电聚
合，制备得ＰＡＮＩ／ＡＣＮＴ复合电极，发现此复合材料在电聚合 １００个循环时电极的比电容可以达到
１０３０Ｆ／ｇ。通过ＳＥＭ表征证明ＰＡＮＩ均匀地包裹在ＡＣＮＴ表面，同时ＡＣＮＴ阵列间依然保留有较大的空
隙，这些空隙为离子迁移提供了充分的空间。Ｘｉｅ等［８０］也利用循环伏安法制备了ＰＡＮＩ／ＳＷＣＮＴ电极材
料，其比电容为８４８７Ｆ／ｇ。
３．２　碳纳米管与聚吡咯复合

Ｏｈ等［８１］将不同质量比的ＳＷＣＮＴ和聚吡咯粉末放入甲醇中超声分散均匀后通过真空抽滤法得到
纳米ＰＰＹ／ＳＷＣＮＴ复合薄膜，其比电容可达１３１Ｆ／ｇ。Ｗａｎｇ等［８２］通过电聚合制得的 ＰＰＹ／ＳＷＣＮＴ复合
电极，其比电容为１４４Ｆ／ｇ。Ｐｅｎｇ等［７５］利用电沉积法同时制备了 ＰＡＮＩ／ＣＮＴ、ＰＰＹ／ＣＮＴ和 ＰＥＤＯＴ／ＣＮＴ
复合物，相比纯导电聚合物来说３种复合物的力学和导电性能均有所提高。除了 ＰＡＮＩ／ＣＮＴ外，ＰＰＹ／
ＣＮＴ和 ＰＥＤＯＴ／ＣＮＴ的电容性质均较纯聚合物大大提高，其中比电容最大的为 ＰＰＹ／ＣＮＴ，可达到约
２００Ｆ／ｇ，为酸化的ＣＮＴ电容器的４倍。但是经过连续扫描后，ＰＡＮＩ／ＣＮＴ显示更好的稳定性。
３．３　碳纳米管与聚丙烯腈复合

Ｇｕｏ等［７４］应用高压静电场纺丝技术以ＣＮＴ和聚丙烯腈的ＤＭＦ溶液制备ＰＡＮ／ＣＮＴ纳米纤维，由这
种电纺丝制备的 ＰＡＮ／ＣＮＴ复合纤维织成布具有很好的电容特性，其比电容为３１０Ｆ／ｇ。Ｊａｇａｎｎａｔｈａｎ
等［８３］将ＣＮＴ和ＰＡＮ粉末分别放入ＤＭＦ中超声分散均匀后，制成ＰＡＮ／ＣＮＴ复合薄膜材料，将复合薄膜
浸入不同浓度的ＫＯＨ溶液处理并经７００～９００℃高温活化３０ｍｉｎ，这种活化后的ＰＡＮ／ＣＮＴ复合薄膜具
有很高比表面积和理想的孔体积。１丁基３甲基咪唑四氟硼酸盐／乙腈离子液体电解液中测得最大比
电容为１８４Ｆ／ｇ，功率密度为３５５ｋＷ／ｋｇ。
３．４　碳纳米管与导电聚合物和过渡金属氧化物的三元复合

相比单独使用ＣＮＴ作为超级电容电极材料，过渡金属氧化物／ＣＮＴ复合电极拥有更高的比电容，但
其机械强度却较低。导电聚合物／ＣＮＴ能经受多次弯曲，工作电压高，但其经过多次充放电后比电容常
常出现较大下降，在有机电解质中浸泡后也容易发生膨胀，稳定性较差［８４］。为了制备柔软、轻便、耐用

和高比电容的超级电容器，因此研究和制备ＣＮＴ与过渡金属氧化物和导电聚合物的三元复合电极材料
受到人们的关注。

Ｙｕａｎ等［８５］先将ＭＷＣＮＴ溶解在聚苯乙烯磺酸钠（ＰＳＳ）溶液得到 ＰＳＳ／ＭＷＣＮＴ复合物，再将 ＰＳＳ／
ＭＣＮＴ与ＲｕＣｌ３·ｘＨ２Ｏ一同均匀分散到蒸馏水中用水热法制备 ＲｕＯ２·ｘＨ２Ｏ／ＰＳＳ／ＭＷＣＮＴ三元复合材
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料。通过调节ＰＳＳ和ＭＷＣＮＴ的量改变ＲｕＯ２·ｘＨ２Ｏ／ＰＳＳ／ＭＷＣＮＴ材料中ＲｕＯ２·ｘＨ２Ｏ的质量分数，发现
当ＲｕＯ２·ｘＨ２Ｏ质量分数为１０％时，其三元复合材料的比电容最高，比电容值为１４７４Ｆ／ｇ。Ｙｕａｎ等通过
表征认为带负电荷的ＰＳＳ包裹在ＭＷＣＮＴ管壁后不但使 ＭＷＣＮＴ在水中的分散性更好，而且更容易吸
附Ｒｕ３＋到管壁沉积ＲｕＯ２·ｘＨ２Ｏ。

Ｈｏｕ等［８６］在室温下向 ＣＮＴ悬浮液中加入 ＫＭｎＯ４和 ＭｎＳＯ４，溶液中发生下列反应：２ＭｎＯ
－
４ ＋

３Ｍｎ２＋＋２Ｈ２ →Ｏ ５ＭｎＯ２＋４Ｈ
＋，生成的ＭｎＯ２包裹在ＣＮＴ管壁，再向含有ＭｎＯ２／ＭＷＣＮＴ的溶液中加

入ＰＥＯＤＴＰＳＳ制备 ＭｎＯ２／ＰＥＯＤＴＰＳＳ／ＭＷＣＮＴ三元复合材料，其比电容可达到 ４２７Ｆ／ｇ，当充放电
１０００次后电容仅下降１％。

４　碳纳米管与石墨烯复合作超级电容器的电极材料

除了ＣＮＴ以外，用石墨烯（ＧＮ）来制备超级电容器电极的研究近来也备受关注［４５，８７８８］。早先美国

德州大学研究超级电容器的专家ＲｏｄＲｕｏｆｆ曾声称，利用石墨烯制造出的超级电容，其电能承载量可以
是现在同体积超级电容的两倍，通过增大ＧＮ表面的碳面积即可扩大这种超级电容的电能承载量。

Ｄａｉ等［８９］尝试将ＣＮＴ与ＧＮ混合制备的薄膜作为电容材料。首先将０２５ｇ／Ｌ氧化ＧＮ溶液和聚乙
烯亚胺（ＰＥＩ）溶液按体积比１∶１混合，６０℃下搅拌１２ｈ，待冷却至室温后加入２５μＬ水合肼，再剧烈搅
拌数分钟后置于 ９５℃油浴中 １２ｈ。离心，水洗以除去多余 ＰＥＩ和水合肼后得到 ＰＥＩ修饰的
ＧＮ（ＰＥＩＧＮ）。将基底（硅片或ＩＴＯ玻璃）先浸入０２５ｇ／ＬＰＥＩＧＮ溶液中保持３０ｍｉｎ后取出，用蒸馏水
冲洗３次，Ｎ２下吹干；再浸入０５ｇ／Ｌ羧基化的ＭＷＣＮＴ溶液中保持３０ｍｉｎ后取出，蒸馏水冲洗３次，Ｎ２
气吹干。得到的自组装薄膜真空１５０℃加热１２ｈ使ＰＥＩＧＮ与ＭＷＣＮＴ间形成牢固的酰胺键，最终得到
ＰＥＩＧＮ／ＭＷＣＮＴ复合薄膜。重复上述过程可得到多层的 ＰＥＩＧＮ／ＭＷＣＮＴ薄膜。Ｄａｉ等测得［ＰＥＩＧＮ／
ＭＷＣＮＴ］９薄膜的比电容为１２０Ｆ／ｇ。

５　展　望
超级电容器由于具有广泛的应用领域和巨大的市场前景而倍受国内外研究者的关注，已成为世界

各国新能源领域的研究热点之一。电极材料是超级电容器的重要组成部分，是影响超级电容器性能和

生产成本的关键因素。ＣＮＴ作为超级电容器电极材料，原料低廉，有利于实现工业化大生产，且克服了
普通活性炭材料的比表面积利用率低和功率特性差等特点，具有很好的应用前景。但受到制作工艺水

平限制，目前ＣＮＴ的比表面积利用率依然较低，使得其比电容小，成为基于ＣＮＴ电容器发展的瓶颈。化
学活化可以显著提高其可利用比表面积，增大其比电容，将 ＣＮＴ与准电容材料金属氧化物或导电聚合
物复合，可以发挥各自的优势，弥补不足，并产生协同效应，从而得到低成本、高性能的复合电极材料，将

是今后发展的一个方向。在如何保持 ＣＮＴ高功率特性的同时，提高其比电容也需要做更多深入的研
究。受成本和性能的制约，ＣＮＴ在超级电容器中的应用目前还处于实验室阶段，随着基于 ＣＮＴ的复合
电极材料低成本、批量化制备技术的发展和其性能的提高，基于 ＣＮＴ复合材料的超级电容器有望在不
久的将来走向产业化。
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