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细菌纤维素@聚吡咯-单壁碳纳米管导电膜的
制备与表征

董丽攀, 李政*, 王福迎, 丁英杰, 巩继贤, 张健飞*

(天津工业大学 纺织科学与工程学院 先进纺织复合材料教育部重点实验室,天津300387)

摘 要: 为了获得柔性高电导率导电材料,以细菌纤维素(BC)、吡咯(Py)和单壁碳纳米管(SWCNTs)为原料,

在不添加任何黏合剂的情况下,通过简单的原位氧化聚合和真空过滤法制备了BC@聚Py-SWCNTs(BC@PPy-
SWCNTs)新型导电膜。通过SEM、FTIR对BC@PPy-SWCNTs复合膜的表面形貌、化学成分进行表征。研究了

BC@PPy-SWCNTs膜的电化学性能。结果表明,在SWCNTs添加量为4.7%(质量比)时,BC@PPy-SWCNTs复

合膜的电导率可达到6.42S·cm-1,相比BC@PPy有了很大提高,在充电电流为5mA·cm-2时,其面积电容可达

到0.53F·cm-2,其能量密度达0.036mWh·cm-2,功率密度达到1.75mW·cm-2。BC@PPy-SWCNTs膜拓宽

了电极材料的种类,有望应用于超级电容器、电池及传感器等领域。
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Preparationandcharacterizationofbacterialcellulose@polypyrrole-single
wallcarbonnanotubeconductivefilms
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(KeyLaboratoryofAdvancedTextileComposites,MinistryofEducation,SchoolofTextilesScienceandEngineering,
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Abstract: Inordertoobtainflexiblehigh-conductivityconductivematerials,anovelconductivefilmofbacterialcel-
lulose@polypyrrole-singlewallcarbonnanotubes(BC@PPy-SWCNTs)compositefilmswaspreparedbysimplein
situoxidativepolymerizationandvacuumfiltrationusingBC,pyrrole(Py)andSWCNTsastherawmaterialswith-
outanyadhesive.ThesurfacemorphologyandchemicalcompositionofBC@PPy-SWCNTscompositefilmswere
characterizedbySEMandFTIR.TheelectrochemicalpropertiesofBC@PPy-SWCNTscompositefilmswerestud-
ied.Theresultsdemonstratethatwhenthe4.7% massratioofSWCNTsisadded,theconductivityofBC@PPy-
SWCNTsfilmcanreach6.42S·cm-1,whichismuchhigherthanthatofBC@PPyfilm.Whenthechargingcurrent
is5mA·cm-2,theareacapacitanceofBC@PPy-SWCNTscompositefilmscanreach0.53F·cm-2withanenergy
densityof0.036mWh·cm-2andapowerdensityof1.75mW·cm-2,respectively.Thefilmwidensthevarietyof
BC@PPy-SWCNTscompositefilmselectrodecompositefilms,whichhasagreatpossibilityforuseinsupercapaci-
tors,batteries,andsensors.
Keywords: bacterialcellulose;polypyrrole;single-walledcarbonnanotubes;electrodecompositefilms;electrical

conductivity;areacapacitance

  传统的导电材料如金属导体(Cu、Ag等)虽然

具有较高的导电性,但是不能满足柔性电子设备对

材料弹性、拉伸及弯曲的要求,不能满足燃料电

池、离子电池、柔性超级电容器等电化学装置对导



 

 

电电极材料的要求,因此,制备出高电导率的柔性

导电材料是科学发展的趋势[1]。
自从20世纪70年代以来,导电聚合物(ECP)因

具有优异的导电性、可控的合成过程和低密度等性

能,而引起人们对其作为柔性电极的关注[2-3]。在

ECP中,聚吡咯(PPy)具有较高的导电性、良好的稳

定性、可逆的氧化还原性、合成简便且无毒等特点,
在电池[4]、电容器[5]、电磁屏蔽、光电器件及生物技

术等领域受到研究者的格外重视[6]。然而,PPy的

可加工性差和力学性能不足,限制了其商业应用[7]。
通过将PPy沉积在纤维上可以解决这一问题。其中,
细菌纤维素(BC)由于具有相互连接的多孔性网状纳

米级超细结构而备受关注,BC是由微生物发酵合成

的生物高分子聚合物,具有充足的孔隙率和比表面

积、较高的杨氏模量及拉伸强度,可作为支撑其它

功能材料的基体材料,其表面存在大量的羟基,可

以与PPy形成氢键[8-11]。大量研究者基于此制备了

柔性导电材料,2011年,Mueller等[7]以氯化铁为

氧化剂,通过在干燥的BC纳米膜上原位氧化聚合

PPy制备了BC@PPy导电复合材料,其电导率达

到1S·cm-1。祝立根[12]通过控制反应物的比例用

同样的方法制得BC@PPy复合材料,使其电导率

增加到3.9S·cm-1。Lay等[13]通过原位氧化聚合

法制备了BC@PPy膜,使PPy纳米粒子在BC模

板表面均匀涂覆,其电导率达3.39S·cm-1。
然而,BC@PPy膜存在电导率低的问题。随

着人们对能源需求量的增加,需要制造出具有更高

能量密度的储能装置,要求电极材料具有较高的导

电性能。有研究者开始研究BC@PPy膜与另一种

材料共同制备导电材料,Li等[14]通过简单的真空

过滤法 将 BC@PPy纳 米 纤 维 和 多 壁 碳 纳 米 管

(MWCNTs)分散液混合制备了BC@PPy-MWC-
NTs 导 电 膜, 其 中 MWCNTs 的 负 载 量 为

11.23mg·cm-2,电导率高达7.78S·cm-1,组装

对称超级电容器具有高的比电容(590mF·cm-2)和
良好的循环稳定性。Ma等[15]用同样的方法制得

BC@PPy-还原氧化石墨烯(RGO)复合膜,RGO的

负载量为13.5mg·cm-2,具有高的导电性,组装

为超级电容器后实现了在1mA·cm-2电流下的

3.66F·cm-2和在50mA·cm-2电流下的2.59F·cm-2

的高面积电容。Liu等[16]将PPy包覆在BC-氧化石

墨烯(GO)杂化材料上,制备了BC-GO@PPy复合

材料,电导率达到13.2S·cm-1。Peng等[17-19]制备

了BC@PPy-CuS、BC@PPy-NiS、BC@PPy-CoS
柔性电极材料,CuS、NiS、CoS的加入提高了BC
@PPy 基 电 极 材 料 电 导 率,使 其 分 别 达 到

8.2S·cm-1、5.1S·cm-1、6.6S·cm-1,比电容达

580F·g-1、713F·g-1、614F·g-1。研究者证明,
两种材料之间的协同作用可以提高电极材料的导电

性能和电化学性能。
碳纳米管(CNTs)具有高电导率、优异的电催

化活性、高电子迁移率、良好的光学透明度、良好

的机械强度和弹性,是提高能量转换和存储的良好

材料,但是目前对于单壁碳纳米管(SWCNTs)复合

导电材料的研究还很少[20]。本文以BC为基底材

料,在不添加黏合剂的情况下,将PPy聚合在BC
纤维的表面,并协同SWCNTs制备柔性的、高电

导率、良好电化学性能的电极材料,并有望将其应

用在储能装置如超级电容器中。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

细菌纤维素(BC,厚度为2mm,孔径为20~
100nm),购自中国海南亿德食品有限公司;单壁

碳纳米管(SWCNTs,纯度为75%),购于国药集团

化学试剂有限公司;吡咯(Py),上海科丰实业有限

科技;FeCl3、HCl,分析纯,天津市风船化学试剂

科技有限公司。

1.2 BC@PPy复合电极材料的制备

图1为BC@PPy-SWCNTs复合电极制备流程及

BC纳米纤维悬浮液和BC@PPy纳米纤维悬浮液照

片。首先将BC膜切成小立方体,然后使用豆浆机打

浆5min,再使用高速分散机在10000r/min下分散

10min,制成1.5mg/mL的BC纳米纤维悬浮液(如
图1(b))。随后取50mLBC悬浮液加入到50mL
HCl(2mol/L)和FeCl3(10mmol/L)混合溶液中,在

功率为100W的超声波清洗仪中超声15min,再搅

拌15min并冷却至4℃。随后将0.35mLPy单体加

入混 合 物 中,并 在 4℃ 下,分 别 反 应 60 min、

120min、180min、300min,得到BC@PPy复合浆

(如图1(c))。将反应后浆液以8000r/min离心

20min,随后在8000~14000Da的透析袋中进行透

析48h,每6~12h换一次水,以除去未结合的Py。
透析过后的BC@PPy浆抽滤可得BC@PPy复合膜。

1.3 BC@PPy-SWCNTs复合电极材料制备

称取3mgSWCNTs和0.15g阳离子表面活

·427· 复合材料学报



 

 

图1 细菌纤维素@聚吡咯-单壁碳纳米管(BC@PPy-SWCNTs)复合膜的制备流程示意图(a)及BC纳米纤维悬浮液(b)和

BC@PPy纳米纤维悬浮液(c)照片

Fig.1 Schematicofsynthesisprocedureofbacterialcellulose@polypyrrole-singlewallcarbonnanotubes(BC@PPy-SWCNTs)

hybridmembrane(a)andopticimagesofBCnanofibresusperision(b)andBC@PPynanofibresusperision(c)
 

性剂 十 六 烷 基 三 甲 基 溴 化 铵(CTAB),加 入 到

50mL水中,先使用超声波清洗仪超声分散30min,
随后在超声频率为20kHz、超声功率为170W 下

细胞粉碎超声30min得到SWCNTs分散液。将上

述BC@PPy浆加入到SWCNTs分散液中,搅拌

30min,随后使用真空过滤器抽滤成膜,得到BC@
PPy-SWCNTs复合膜(如图1(a)[14]所示)。

1.4 测试与表征

使用数码相机观察BC@PPy-SWCNTs复合膜

的表面形貌。采用SEM(HitachiS-4800,日本日立

公司)观测冷冻干燥后BC@PPy-SWCNTs复合膜

的表面形貌。采用美国 ThermoScientific公司的

NicoletiS10型傅里叶 红 外 光 谱 仪(光 谱 范 围 为

4000~500cm-1)进行复合膜官能团分析。
采用ST2263型双电测数字式四探针测试仪进

行电导率测试,将样品剪成2cm×2cm膜。
采用上海辰华仪器有限公司的CHI电化学分

析仪/工作站进行电化学测试。将BC@PPy-SWC-
NTs导电膜(0.5cm×1cm)浸入2.0molLiCl电

解液中,作为工作电极,Pt板和 Ag/AgCl分别用

作对电极和参比电极,在三电极体系下测试循环伏

安(CV)和恒电流充放电(GCD)测量,其电位范围

为-0.2~0.5V;电化学阻抗谱(EIS)测量频率范

围为0.01~10000Hz。

2 结果与讨论

2.1 BC@PPy-SWCNTs的形态微观结构

图2为纯BC、BC@PPy-SWCNTs膜和弯曲的

BC@PPy-SWCNTs膜照片。由图2(a)和图2(b)可

图2 纯BC膜(a)、BC@PPy-SWCNTs膜(b)和弯曲的

BC@PPy-SWCNTs膜(c)照片

Fig.2 OpticalimagesofBC(a)andBC@PPynanofibres-SWCNTs
(b)membranesandbendingstateofBC@PPy

nanofibres-SWCNTsmembrane(c)
 

见,纯BC膜为直径4cm的白色薄膜,BC@PPy-
SWCNTs复合膜呈黑色。由图2(c)可见,BC@
PPy-SWCNTs复合膜具有一定的柔性。

图3为纯BC、BC@PPy膜及BC@PPy-SWC-
NTs复合膜的SEM 图像。可以观察到,BC纤维

表面光滑,直径为20~100nm。BC@PPy膜表面

粗糙,BC表面附着一层PPy聚合物,形成核-壳结

构,这是由于BC纤维在氧化剂和掺杂剂作用下,
通过氧化聚合反应在表面形成PPy的原因。由图

3(c)可见,SWCNTs均匀附着或镶嵌在BC@PPy
膜上。

图4为BC、BC@PPy和BC@PPy-SWCNTs
膜的FTIR图谱。可知,由于BC纤维表面具有大量
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图3 纯BC膜(a)、BC@PPy膜(b)和BC@PPy-SWCNTs复合膜(c)的SEM图像

Fig.3 SEMimagesofBCmembrane(a),BC@PPynanofibresmembrane(b)andBC@PPy-SWCNTs

hybridmembrane(c)
 

图4 BC、BC@PPy和BC@PPy-SWCNTs膜的FTIR图谱

Fig.4 FTIRspectraofBC,BC@PPyand

BC@PPy-SWCNTsmembrane
 

表1 BC和BC@PPy-SWCNTs膜的参数和电导率

Table1 PropertiesandconductivityofBCandBC@PPy-SWCNTsmembrane

Sample t/min M0/g M1/g W/wt% Thickness/mm Squareresistance/(Ω·sq-1) Conductivity/(S·cm-1)

BC 0 0.051 — — — — —

BC@PPy-SWCNTs-1 60 0.061 0.010 19.61 0.20 11.57 4.32±0.02
BC@PPy-SWCNTs-2 120 0.062 0.011 21.57 0.18 12.22 4.55±0.05
BC@PPy-SWCNTs-3 180 0.063 0.012 23.53 0.16 9.73 6.42±0.02
BC@PPy-SWCNTs-4 300 0.064 0.013 25.49 0.20 8.92 5.61±0.03
Notes:t—ReactiontimeofPPy;M0,M1—Initialmassandmassloading;W—Massfraction.

的—OH,Py单体含有—NH 基,BC与PPy通过

氢键结合。在3346cm-1和2891cm-1处对应BC
的O—H伸缩振动峰和C—H不对称伸缩振动峰,

1641cm-1处对应C􀪅􀪅O伸缩峰,1057cm-1处对

应BC的C—O—C伸缩峰。在997cm-1、1084cm-1、

1516cm-1处分别对应PPyC—H 面外弯曲振动

峰、C􀪅􀪅C、C—C环内伸缩峰。在1271cm-1和

1432cm-1处对应PPy上的C—N伸缩振动峰。在

1127cm-1处对应 N—H 面内弯曲振 动 峰。在

963cm-1处对应C—C环面外弯曲,823cm-1处对

应C—H面外弯曲;在631cm-1处对应N—H面外

振动峰。在1476cm-1和1247cm-1处出现的特征

峰为SWCNTs的附加峰,由于SWCNTs的添加量

较少,因此此峰不太明显。

2.2 BC@PPy-SWCNTs的电导率

表1为BC和BC@PPy-SWCNTs膜的参数及电

导率。可知,BC膜本身不导电,表面附着PPy后,
其电导率可以达到0.94~3.39S·cm-1[13,21-22]。添

加SWCNTs后,BC@PPy-SWCNTs膜的电导率提

高到6.42S·cm-1。SWCNTs的添加提高了导电

膜的电导率。在一定反应时间内,随着反应时间的

增加,电导率先增加后减小。这是由于在反应为

180min时,Py单体在BC表面聚合成PPy,并与

BC以氢键结合达到饱和,通过抽滤生成具有一定

孔隙度的致密膜。反应300min时,PPy不再与

BC结合,而是生成PPy纤维,通过抽滤生成导电

膜,由于PPy纤维的存在,可能使BC@PPy膜的

孔隙度减小,导致导电率下降。

2.3 BC@PPy-SWCNTs的电化学性能

BC@PPy-SWCNTs具有优异的电容性能,图

5为BC@PPy-SWCNTs膜的循环伏安(CV)曲线

(电压范围为-0.2~0.5V)。可知,各CV曲线均
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图5 BC@PPy-SWCNTs导电膜在扫描速率为30mV·s-1不同反应时间下的循环伏安曲线(CV)(a)及

反应时间为300min不同扫描速率下CV曲线(b)

Fig.5 Cyclicvoltammetry(CV)curvesofBC@PPy-SWCNTsconductivefilmwithdifferentreactiontimesatscanrateof

30mV·s-1(a)andwith300minreactiontimeatdifferentscanrates(b)
 

呈现出类矩形状,并且曲线关于零电流基线基本对

称,说明BC@PPy-SWCNTs膜材料在充放电过程

中所发生的氧化还原过程基本可逆,其具有良好的

电容行为。由图5(a)可见,CV 曲线的面积随着

PPy聚合时间的增加而增加,表明电极电容性能也

增加。由图5(b)可见,随着扫描速率增加,曲线的

形状没有很大的变形,表明电极的倍率性能好。
图6为BC@PPy-SWCNTs膜的恒电流充放电

(GCD)曲线。可知,BC@PPy-SWCNTs膜充电曲

线与放电曲线成镜像对称,近似呈等边三角形,说

明BC@PPy-SWCNTs膜材料在充放电过程中所发

生的氧化还原过程基本可逆,充放电过程中有良好

的可逆性。
图7 为 BC@PPy-SWCNTs膜 的 交 流 阻 抗

(EIS)曲 线。可 知,BC@PPy-SWCNTs电 极 的

Nyquist曲线由高频部分的半圆环和低频部分的垂

直线组成,其中高频区阻抗的实部(Z')反映了带电

粒子在孔隙内扩散的难易程度,低频段的直线则反

映了电极的赝电容性能。在反应时间为300min
时,BC@PPy-SWCNTs膜的 EIS曲线偏离虚轴

(Z″)最近,赝电容性能最好,电荷传递阻抗最小,
且电荷传递阻抗随聚合时间的增加而减小。

图8为BC@PPy-SWCNTs膜电极材料的面积

电容与放电电流的关系。可知,在低的放电电流

下,反应时间为180min时,BC@PPy-SWCNTs
电极的面积电容最好。在放电电流为5mA·cm-2

时,反 应 时 间 为180min时,其 面 积 电 容 可 达

0.53F·cm-2,能量密度达0.036mWh·cm-2,功

率密度达到1.75mW·cm-2。在高的放电电流下,

图6 BC@PPy-SWCNTs膜在电流密度为5mA·cm-2

不同反应时间下的恒电流充放电(GCD)曲线(a)及反应时间为

300min在不同电流密度下的GCD曲线(b)

Fig.6 Galvanostaticcharge-discharge(GCD)curvesofBC@PPy-

SWCNTsfilmwithdifferentreactiontimesatcurrentdensityof

5mA·cm-2(a)andwith300minreactiontimeatdifferent

currentdensities(b)
 

反应时间为300min时,BC@PPy-SWCNTs膜的

面积电容最好。在电流密度为15mA·cm-2时,反
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图7 不同反应时间的BC@PPy-SWCNTs导电膜的EIS图谱

Fig.7 EISspectraofBC@PPy-SWCNTsconductivefilmswith

differentreactiontimes
 

图8 不同反应时间的BC@PPy-SWCNTs导电膜的

放电电流密度与面积电容的关系曲线

Fig.8 Arealcapacitancesversusdifferentdischargecurrentsof

BC@PPy-SWCNTsfilmswithdifferentreactiontimes
 

应时间为300min时,BC@PPy-SWCNTs面积电

容达到0.30F·cm-2。在30mA·cm-2高电流密度

下,反应时间为300min时BC@PPy-SWCNTs膜

的电极仍保留了0.1F·cm-2的面积电容,其电容

留利率为22%。

3 结 论

(1)在不添加任何黏合剂的情况下,通过简

单的原位聚合法和真空过滤法合成了具有高电

导 率 的 细 菌 纤 维 素 @ 聚 吡 咯-单 壁 碳 纳 米 管

(BC@PPy-SWCNTs)导 电 复 合 材 料,其 电 导 率

达6.42S·cm-1。
(2)合成的 BC@PPy-SWCNTs导电复合材

料具 有 较 好 的 电 化 学 性 能,在 充 电 电 流 为

5mA·cm-2时,其面积电容可达到0.53F·cm-2,

能量密度达0.036mWh·cm-2,功率密度达 到

1.75mW·cm-2。BC@PPy-SWCNTs膜有望应用

于超级电容器的电极材料。
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