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摘  要 

本文通过静电纺丝技术制备出电导率良好的自支撑碳纳米纤维网络(CNFs)作为电极内部的集流器，并在

室温下采用重复化学原位聚合法在CNFs表面均匀沉积一层聚苯胺(PANI)聚合物，成功制备出一维3D的

CNFs/PANI独立复合电极。采用扫描电子显微镜和X射线衍射仪对样品形貌和组成成分进行详细分析。

在三电极体系下，CNFs/PANI复合电极的比电容达到了412 F/g，在经过5000次充放电循环后比电容仍

保持初始比电容81%。 
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Abstract 
In this paper, the self-supported carbon nanofiber networks (CNFs) with good electrical conduc-
tivity were prepared by electrospinning as the collector inside the electrode, and a layer of polya-
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niline (PANI) polymer was uniformly deposited on the surface of CNFs by repeated chemical in situ 
polymerization at room temperature, and the one-dimensional 3D CNFs/PANI independent com-
posite electrode was successfully prepared. The sample morphology and composition were ana-
lyzed in detail by scanning electron microscopy and X-ray diffractometer. In the three-electrode 
system, the specific capacitance of CNFs/PANI composite electrode reached 41 F/g, and the initial 
specific capacitance remained 81% after 5000 charge and discharge cycles. 
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1. 引言 

具有自支撑结构的电极材料在电化学储能领域备受关注。碳纳米纤维(CNFs)作具有独特的三维网毡

结构、通过预氧化烧结可获得导电性高、柔韧性强的纤维膜材料，这种特性更有利于制作成具有自支撑

性能的电极材料[1]。但是 CNFs 的能量密度比较低，研究者通过将赝电容材料与 CNFs 构筑复合电极以

提高其能量密度和功率密度。 
聚苯胺(PANI)作为赝电容材料在储能领域具有良好的市场前景，它是一种低成本、灵活、高电导率

和高理论比电容值的导电聚合物。但由于 PANI 在循环过程中会持续的膨胀收缩，会降低电极的循环稳

定性。因此将 PANI 与 CNFs 等碳基材料复合形成纳米复合材料，有利于提高电极的力学性能和电化学性

能。有研究报道在 CNFs 上生长针状的 PANI 纳米线，但随着 PANI 负载质量的增加，PANI 表面易团聚，

很难获得表面均一的复合材料[2]。团聚体会减少暴露的活性位点数目，导致其比电容逐渐降低[3]。因此，

在 CNFs 上生长均匀的 PANI 纳米层是获得电极材料良好电化学性能的关键。 
在本研究中，我们采用静电纺丝技术制备 CNFs，并采用原位化学聚合法在 CNFs 表面均匀沉积 PANI

覆盖层，成功制备出 CNFs/PANI 复合材料。在 0.5 A/g 下，CNFs/PANI 复合材料的比电容高达 412 F/g，
在经过 5000 次充放电循环后比电容仍保持初始比电容的 81%。因此，CNFs/PANI 复合材料具有较高的

比电容和良好的电化学稳定性，未来在储能领域具有潜在应用前景。 

2. 实验部分 

2.1. 化学试剂 

聚丙烯腈，N,N-二甲基甲酰胺(DMF)，苯胺，氯化铁(FeCl3)，盐酸，硝酸，硫酸。 

2.2. CNFs/PANI 的制备 

2.2.1. CNFs 的制备 
将 1 g 的 PAN 粉末与 10 ml 的 DMF 溶液混合，并在室温(约 25℃)下搅拌 48 小时直至溶解。将上述

溶液倒入皮下注射器中进行静电纺丝，在尖端施加 6 kV 正电压，尖端与收集器之间的距离是 15 cm。在

铝箔上成功收集了 PAN 纳米纤维。将 PAN 纳米纤维置于管式炉中，在 270℃的空气中保持 1 小时，再

以 5℃/min 的速率升温至 900℃碳化。最后，将制备的 CNFs 网络浸泡在硝酸溶液中 48 小时。 
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2.2.2. CNFs/PANI 的制备 
将 9 mmol 氯化铁粉末和 6 mmol 盐酸溶解在 30 mL 蒸馏水中，将 CNFs 放入上述溶液中，缓慢搅拌

10 分钟直至溶液变成淡黄色后加入 4.5 mmol 苯胺，并在 60℃下放置 12 小时，将得到的样品用无水乙醇

和蒸馏水依次洗涤数次。在此基础上，再重复上述所有操作 4 次。最后，将得到的样品在干燥箱中干燥

12 小时，即 CNFs/PANI 复合材料。 

2.3. 表征 

2.3.1. 一般表征 
采用扫描电子显微镜(SEM, SU70, Hitachi, Japan)观察样品形貌，采用反射模式的 D/max2600 和 Cu-ka

辐射(λ = 0.154056 nm) (Rigaku、日本)的 X 射线衍射仪(XRD)分析样品晶体结构。 

2.3.2. 电化学表征 
采用 VMP 3 型电化学工作站在三电极体系下进行电化学测试。在三电极结构中，CNFs/PANI 复合材料

(质量：约 0.5~1 mg；面积：约 0.5*0.5 cm2；厚度：约 20 mm)在 3 Mpa 压力下压在不锈钢网中制备出工作电

极。Ag/AgCl 电极作为参比电极。铂片作为对电极。通过应用 5 mV 信号，在开路电压下，在 100 kHz~10 mHz
的频率范围内进行了电化学阻抗谱分析。上述电化学测试均在室温(约 25℃)下 1 mol 硫酸电解质中进行。 

3. 结果与讨论 

3.1. 样品形貌与结构表征 

采用了扫描电镜分析方法对所有样品的表面形态和微观结构进行分析。图 1 所示为电纺丝 CNFs 和

从 CNFs/PANI 的 SEM 图像。图 1(a)中显示电纺 CNFs 呈超长的一维纳米结构，表面非常光滑，直径较

窄，CNFs 网络形成三维多孔结构，有良好的灵活性[4]。这些特性有助于提高复合纤维电化学的循环稳

定性。图 1(b)中CNFs/PANI复合纤维也呈现超长的一维纳米结构。与CNFs相比，在聚合 5次后CNFs/PANI
复合纤维的表面形貌发生显著变化，CNFs/PANI 复合纤维直径明显增加，这是由于 PANI 纳米结构均匀

地生长在 CNFs 表面，随着反复聚合次数的增多，在表面生长的 PANI 纳米结构的负载量也随之增加，

CNFs/PANI 复合纤维的直径也会随之改变[5]。值得注意的是，CNFs/PANI 复合纤维中沉积的 PANI 纳米

片在重复聚合 5 次后，均匀性仍保持良好，这非常有利于 CNFs/PANI 复合材料电化学性能的提高。 
 

 
Figure 1. SEM images of (a) CNFs and (b) CNFs/PANI 
图 1. CNFs 和 CNFs/PANI 的 SEM 图像 
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采用 XRD 分析方法表征了 CNFs/PANI 复合纤维的晶体结构。图 2 所示为 CNFs 和 CNFs/PANI 复合

纤维的 XRD 衍射图。在 CNFs 衍射图中，位于 23.5˚处有一个宽峰，这是典型的石墨碳的(002)层间峰[6]。
在 CNFs/PANI 衍射图中，位于 15˚和 25.5˚处有两个特征峰，这两个特征峰分别对应 PANI 的(011)和(200)
晶面，但由于 PANI 属于高聚物，结晶性比较差，特征峰并不明显[7]。上述结果均表明，苯胺单体成功

原位聚合形成 PANI 并沉积在 CNFs 表面，形成 CNFs/PANI 复合结构。 
 

 
Figure 2. XRD patterns of the as-fabricated CNFs 
and CNFs/PANI 
图 2. CNFs 和 CNFs/PANI 的 XRD 图像 

3.2. 电化学性能研究 

采用循环伏安法(CV)和恒流充放电法(GCD)对 CNFs/PANI 复合电极电化学性能的进行分析测试。图

3 所示是 CNFs 和 CNFs/PANI 在扫描速率为 5 mV/s 时的 CV 曲线和电流密度为 0.5 A/g 时的 GCD 曲线。

图 3(a)中 CNFs 的 CV 曲线没有氧化还原峰，这是因为 CNFs 的储能机制是双层电容储能机制[8]。
CNFs/PANI 的 CV 曲线中可以观察到有两对氧化还原峰，这归因于半导体还原态聚苯胺与导电极化翠绿

亚胺状态之间的电子跃迁和翠绿亚胺氧化态的法拉第变换[9]。因此，双层电容和赝电容共同作用导致

CNFs/PANI 的 CV 曲线具有不对称性。图 3(b)中 CNFs/PANI 复合电极的放电时间与 CNFs 电极相比显著

增加，在 0.5 A/g 电流密度下比电容达到 412 F/g。CNFs/PANI 的 GCD 曲线表现出略微弯曲形状，这是由

于 CNFs/PANI 复合电极的双层电容和赝电容共同作用的结果[10]。 
 

 
Figure 3. (a) CV curves at the scan rate of 5 mV/s and (b) GCD curves at the current density 
of 0.5 A/g of CNFs and CNFs/PANI 
图 3. CNFs 和 CNFs/PANI 在扫描速率为 5 mV/s 时的 CV 曲线和电流密度为 0.5 A/g 时的

GCD 曲线 
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图 4(a)和图 4(b)所示分别是 CNFs/PANI 复合电极在不同扫速下的 CV 曲线和不同电流密度下的 GCD
曲线。图 4(a)中在 5 到 100 mV/s 不同扫速下 CNFs/PANI 的电容行为表现良好。与 CNFs 相比，CNFs/PANI
复合纤维表面的 PANI 覆盖层缩短了离子传输距离，有利于储能效率的提高[11]。随着扫描速率的增加，

CNFs/PANI 的氧化还原峰电位出现偏移，这可能是电化学极化导致的[12]。较高的扫描速率也会使电极

材料反应不够充分，不利于离子的扩散[13]。图 4(b)是在−0.2 V 到 0.8 V 的电压窗口下测得的 CNFs/PANI
的 GCD 曲线。在 0.5 A/g 下的 GCD 曲线比电容最大，这归因于在较小电流密度下离子能够更充分的扩

散到 CNFs/PANI 复合材料中，有利于比电容的提高[14]。随着电流密度的增大，比电容下降，这与离子

扩散不充分有关[15]。 
 

 
Figure 4. CV curves for CNFs/PANI at different scan rates and GCD curves at the different cur-
rent density 
图 4. CNFs/PANI 在不同扫速下的 CV 曲线和不同电流密度下的 GCD 曲线 

 

通过电化学阻抗谱分析法(EIS)分析了 CNFs/PANI 的电化学性质。图 5 是 CNFs 和 CNFs/PANI 的阻

抗分析图谱。在高频区域中，阻抗(Z’)实部的截距代表串联电阻(Rs) [16]，CNFs 和 CNFs/PANI 复合电极

的 Rs 值分别是 0.77 Ω 和 0.55 Ω，这代表 CNFs/PANI 复合电极与集电极之间有更小的接触电阻[17]，这

归因于 CNFs/PANI 表面的 PANI 导电聚合物提高了复合电极的电导率。在中频区域中，半圆弧半径代表

电荷转移电阻(Rct) [18]，CNFs 和 CNFs/PANI 复合电极的 Rct 值分别是 21.2 Ω 和 3.52 Ω，这是由于 PANI
的加入缩小了电极的电荷转移电阻，提高了电极的电活性[19]。在低频区域中，CNFs/PANI 复合电极的

直线区域的斜率几乎垂直于实轴，这表明了理想的电容性能，与 CNFs 相比具有更快的离子转移速率[20]。 
 

 
Figure 5. Nyquist plots of the CNFs and 
CNFs/PANI 
图 5. CNFs 和 CNFs/PANI 的阻抗分析图谱 
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图 6 所示是在电流密度为 1 A/g 时测量 CNFs/PANI 复合纤维的长期循环稳定性测试。在经过 5000
次充放电循环后比电容仍保持初始比电容的 81%，这说明该复合纤维具有良好的循环稳定性[21]。CNFs
的力学性能良好，PANI 沉积在 CNFs 表面形成紧凑的复合结构，有助于 CNFs/PANI 复合纤维循环稳定

性的提高[22]。在大约第 3400 圈时电容有轻微的波动，这归因于循环前期电极没有充分活化[23]。 
 

 
Figure 6. Cycling stability test of CNFs/PANI 
at the current density of 1 A/g  
图 6. CNFs/PANI 在 1 A/g 下的循环稳定性测

试 

4. 结论 

综上所述，通过静电纺丝技术和原位聚合法成功制备了 CNFs/PANI 复合纤维。此方法显著提高了

PANI 在 CNFs 表面沉积的均匀性，这有利于实现 CNFs/PANI 复合材料的高电化学性能。5 次聚合后

CNFs/PANI 复合材料在 0.5 A/g 下比电容高达 412 F/g。经过 5000 次充放电循环测试后，比电容仍保持初

始比电容的 81%，具有良好的循环稳定性。这些结果都说明该策略可能在未来柔性电子产品等方面有很

好的发展和应用前景。 
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