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纤维素纳米纤丝-还原氧化石墨烯/聚苯胺气凝胶
柔性电极复合材料的制备与性能

刘馨月, 齐晓俊, 管宇鹏, 徐阳, 刘红霞*

(桂林理工大学 材料科学与工程学院 有色金属及材料加工新技术教育部重点实验室,桂林541004)

摘 要: 利用高长径比的纤维素纳米纤丝(CNF)与片层结构的氧化石墨烯(GO)形成的 CNF-GO复合水凝胶经

抗坏血酸还原制备出CNF-还原氧化石墨烯(rGO)复合水凝胶材料。通过冷冻干燥法得到CNF-rGO复合气凝胶,

并进一步通过苯胺单体在CNF-rGO复合气凝胶的孔道内原位聚合制备出CNF-rGO/聚苯胺(PANI)气凝胶柔性

电极复合材料。研究了不同苯胺、CNF和GO的质量比对CNF-rGO/PANI气凝胶柔性电极复合材料的结构形貌

和电化学性能的影响。结果表明,苯胺原位聚合后所得CNF-rGO/PANI复合气凝胶仍具有紧密的三维多孔网

络结构。与rGO/PANI气凝胶电极复合材料相比,CNF-rGO/PANI气凝胶电极复合材料具有更理想的电容行

为。当CNF与GO质量比为60∶40,PANI添加量为0.1mol时,CNF-rGO/PANI气凝胶电极复合材料比电容

可达85.9F·g-1,且其电化学性能几乎不受弯曲程度的影响,展现出了良好的柔韧性和电化学性能。
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Preparationandpropertiesofcellulosenanofiber-reducedgraphene
oxide/polyanilinecompositeaerogelsasflexibleelectrodes

LIUXinyue,QIXiaojun,GUANYupeng,XVYang,LIUHongxia*

(KeyLabofNewProcessingTechnologyforNonferrousMetals& MaterialMinistryofEducation,

CollegeofMaterialScienceandEngineering,GuilinUniversityofTechnology,Guilin541004,China)

Abstract: Thecellulosenanofiber-reducedgrapheneoxide(CNF-rGO)compositehydrogelwaspreparedbyascor-
bicacidreductionofCNF-grapheneoxide(GO)compositehydrogelwhichwasobtainedfromCNFwithhighaspect
ratioandGOwithnanosheet.Byfreeze-dryingmethod,CNF-rGOcompositeaerogelwasobtained.Bytheinsitu

polymerizationofanilinemonomer,CNF-rGO/polyaniline(PANI)compositeaerogelsasflexibleelectrodematerials
wasprepared.Theeffectsofdifferentdosagemassratioofaniline,CNFandrGOonthemorphology,structureand
electrochemicalpropertiesofCNF-rGO/PANIaerogelselectrodecompositeswerestudied.Theresultsshowthatthe
CNF-rGO/PANIcompositeaerogelsstillhaverelativelyclose3Dnetworkstructureafterinsitupolymerizationof
aniline.ComparedwithrGO/PANIaerogeleletrodecomposites,theCNF-rGO/PANIaerogeleletrodecomposites
havemoreexcellentcapacitancebehavior.WhenthemassratioofCNFandGOis60∶40andtheamountofPANIis
0.1mol,thespecificcapacitanceoftheCNF-rGO/PANIaerogelelectrodecompositesis85.9F·g-1,anditselec-
trochemicalpropertiesarehardlyaffectedbybendingdegree.So,theCNF-rGO/PANIaerogeleletrodecomposites
showgoodelectrochemicalperformanceandexcellentflexibility.
Keywords: flexibleelectrodecomposites;cellulosenanofiber;polyaniline;graphene;compositeaerogels

 

 



  近年来,柔性超级电容器在可穿戴及便携性电

子器件方面具有巨大的潜在应用和市场需求[1-3]。
而柔性电极作为柔性超级电容的核心部分,其电化

学性能至关重要。目前关于制备柔性电极的研究有

很多。如将导电聚苯胺(PANI)、石墨烯、碳纳米

管(CNTs)、金属(Pt、Au、Ag等)附着在不导电的

柔性基体(如纸张、纺织布、海绵等)上,使之变成

导电性良好的柔性电极[4-8]。或将电化学活性物质

直接生长在柔性的导电基板(如碳布、石墨烯纸、
多孔Au薄膜等)上[9-11]。或将活性物质与导电性优

异的材料,如CNTs、石墨烯等,通过共同超声抽

滤的方法,制备具有良好柔性的电极片[12-14]。由此

可见,石墨烯被广泛用作超级电容器的电极材料。
然而,由于石墨烯纳米片层之间存在强烈的π-π相

互作用,使上述方法中石墨烯纳米片层在自堆积的

作用下易形成具有石墨结构特征的石墨烯基电极材

料,从而导致其许多优势得不到发挥。另一方面,
石墨烯基多孔碳材料普遍存在硬度大、结构脆弱等

缺点[15-16],大大限制了其在可穿戴及便携性电子器

件方面的应用。
纤维素纳米纤丝(CNF)具有1D的纳米结构,

近年来在柔性电极材料方面的应用引起了广泛关

注[17-20]。CNF具有良好的亲水性,当其与石墨烯

形成电极复合材料后,可以显著改善宏观石墨烯电

极材料被电解质所浸润的性能,提高宏观石墨烯电

极材料中介孔的利用率[21],同时还可用作阻止石

墨烯纳米片层间产生不可逆自堆积的纳米阻隔材

料[22]。同时,CNF的存在可以大大提高复合电极

材料的柔韧性[19-20,23]。
因此,本文首先利用CNF和氧化石墨烯(GO)

形成复合水凝胶结构来快速地构筑具有多孔结构的

CNF-还原氧化石墨烯(rGO)复合气凝胶,并利用

其多孔结构,使苯胺单体在其表面和孔道内部聚

合,从而制备出具有良好电化学性能的CNF-rGO/

PANI气凝胶柔性电极复合材料。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

剑麻纤维,广西剑麻集团;H2SO4、HCl、过硫

酸铵(APS)、乙酸(Aceticacid)、九水硫化钠(Na2S·

9H2O)、NaNO3、苯胺(AN)、水合肼(Hydrazine
hydrate)、30% H2O2、KMnO4、NaOH,AR,汕头

市西陇化工厂有限公司;NaClO2,CP,天津市光复

精细化工研究所;天然石墨鳞片,青岛利昊峰石墨

有限公司,44μm(325目);抗坏血酸(VC),阿拉

丁试剂有限公司。

1.2 材料制备

纤维素纳米纤丝(CNF)的制备:按文献[24]的
方法从剑麻纤维提取制备而得。配制成固含量为

0.27%的水分散液备用。
氧化石墨烯(GO)的制备:按文献[25]的改进

Hummers法制备得 到 浓 度 为0.8%的 GO 水 分

散液。

CNF-还原氧化石墨烯(rGO)复合气凝胶的制

备:室温下,将一定体积的8mg/mL的GO水分散

液加入到一定体积的6mg/mL的CNF水分散液

中,并持续搅拌直到GO和CNF均匀分散在水中。
然后加入一定量的 VC,搅拌至 VC完全溶解。再

将混合溶液倒入20mL的玻璃瓶中超声10min,
室温静置24h后,于90℃下放置1.5h即得CNF-
rGO复合水凝胶。加去离子水反复浸泡清洗至

CNF-rGO复合水凝胶的pH 值呈中性,最后冷冻

干燥得到CNF-rGO复合气凝胶。具体实验配方及

样品标记如表1所示。

表1 纤维素纳米纤丝-还原氧化石墨烯(CNF-rGO)

复合气凝胶实验配方

Table1 Experimentalformulaofcellulosenanofiber-reduced

grapheneoxide(CNF-rGO)compositeaerogels

Samples GO/mg CNF/mg VC/mg
CNF60-rGO 40 60 20
CNF50-rGO 50 50 25
CNF40-rGO 60 40 30
rGO 100 0 50
Notes:GO—Graphiteoxide;rGO—Reduced GO;VC—Ascorbic
acid.

1.3 CNF-rGO/聚苯胺(PANI)复合气凝胶的制备

将上述所得的CNF-rGO复合气凝胶和rGO气

凝胶浸入一定浓度 AN单体的 HCl溶液中(pH=
2),密封低温放置2天。然后再加入一定量 APS
于0℃下反应12h。再经过滤、洗涤,HCl气氛静

置2h后,于最后将样品置50℃下烘干即得CNF-
rGO/PANI和rGO/PANI复合气凝胶。具体实验

配方及样品标记如表2所示。

1.4 测试与分析

采用日本JEOL公司S-4800FE-SEM 型SEM
对样品进行测试(喷金后,加速电压为5kV)。采

用日本JEOL公司高分辨JEM-2100F型 TEM 对
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表2 CNF-rGO/聚苯胺(PANI)复合气凝胶实验配方及样品

Table2 ExperimentalformulaandsamplesofCNF-rGO/

polyaniline(PANI)compositeaerogels

Samples AN/mol APS/10-3mol
rGO-PANI1 0.01 0.39
CNF40-rGO/PANI1 0.01 0.39
CNF50-rGO/PANI1 0.01 0.39
CNF60-rGO/PANI1 0.01 0.39
CNF60-rGO/PANI3 0.03 1.18
CNF60-rGO/PANI5 0.05 1.97
Notes:AN—Aniline;APS—Ammoniumpersulphate.

样品进行测试。采用NT-MDTNtegraPrimaSPM
型AFM在轻敲模式下对样品进行测试(室温)。采

用美国热电公司的ThermoFiherScientificDXR型

激光共聚焦显微 Raman光谱仪对样品进行测试,
激发波长为532nm。

图1 CNF(a)、GO(b)的TEM图像和GO的AFM图像(c)及图(c)中白色线条处的高度分析(d)

Fig.1 TEMimagesofCNF(a)andGO(b),AFMimage(c)ofGOandheightanalysis(d)ofwhitelineinFig.(c)

以压成片状的样品(复载量为1~2g/cm2)作
为工作电极,Pt电极作为对电极,1mol/LH2SO4
溶液为电解质,参比电极为 Ag/AgCl电极。采用

北京华科普美CHI960型电化学工作站进行循环伏

安曲线测试,扫描速率为10~100mV·s-1;恒电

流充 放 电 性 能 测 试,充 放 电 电 流 密 度 为0.5~
2A·g-1;循环稳定性测试,充放电电流密度为

1A·g-1,循环扫描次数为1000次。

2 结果与讨论

2.1 CNF和GO的微观形貌

图1为 CNF和 GO 的 TEM 图像和 GO 的

AFM图像。从图1(a)可以看出,在铜网上交叉分

散着直径约为10nm的纤维素纳米长纤,虽然并不

能确定CNF的长度,但可以确定其具有很高的长

径比。而从图1(b)~1(d)可以明显看出,GO的片

层结构,且片层厚度仅有1nm左右。由此可见,
所制得的CNF和GO分别具有理想的纳米长纤丝

和纳米片层结构,为下一步复合水凝胶的制备奠定

了基础。

2.2 CNF-rGO/PANI复合气凝胶形貌

图2为CNF-rGO和CNF-rGO/PANI复合气

凝胶的SEM图像。从图2(a)可知,CNF-rGO复合

气凝胶具有三维的多孔网络结构。从图2(b)可以

清晰看出,CNF-rGO复合气凝胶的孔壁表面较光

滑平整。经苯胺在CNF-rGO复合气凝胶孔道内原

位聚合后制得的CNF-rGO/PANI复合气凝胶仍展

现出一种较为紧密的三维网络结构(图2(c))。与

CNF-rGO复合气凝胶相比,CNF-rGO/PANI复合
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图2 CNF-rGO和CNF-rGO/PANI复合气凝胶的SEM图像(内置图为CNF-rGO/PANI复合气凝胶的数码照片)

Fig.2 SEMimagesofCNF-rGOandCNF-rGO/PANIcompositeaerogels(InsetisdigitalphotoofCNF-rGO/PANIcompositeaerogels)

((a),(b)CNF60-rGO;(c),(d)CNF60-rGO/PANI1;(e)CNF60-rGO/PANI3;(f)CNF60-rGO/PANI5)
 

气凝胶的孔壁表面则变得粗糙不光滑,初步表明

PANI在复合气凝胶的孔壁上聚合,且随着苯胺用

量的增多,孔壁表面越粗糙(图2(d)~2(f)),棒状

的PANI颗粒堆积越紧密。

图3 rGO气凝胶、CNF60-rGO和CNF60-rGO/PANI
复合气凝胶的拉曼谱图谱

Fig.3 RamanspectraofrGOaerogels,CNF60-rGOand

CNF60-rGO/PANIcompositeaerogels

图3为rGO气凝胶、CNF60-rGO气凝胶和不

同苯胺含量下的CNF60-rGO/PANI复合气凝胶的

Raman图谱。rGO的拉曼光谱的特征峰主要是G
峰、D峰和它们的倍频峰。G峰对应于有序的sp2

杂化状态下的碳原子区域。D峰代表石墨烯纳米片

层上无定形结构区域。从rGO的图谱中可以清楚看

到,位于1340cm-1处的D峰强度大于1598cm-1处
的G峰强度,这是由于经过还原后,GO表面的含

氧基团 被 除 去,导 致 无 定 型 结 构 增 加。CNF60-
rGO/PANI1 气 凝 胶 图 谱 中 在 1153cm-1 和

1481cm-1处出现PANI的特征峰。且随着苯胺用

量的增加两个特征峰的强度明显加强,进一步证明

苯胺成功聚合在复合气凝胶结构中。

2.3 CNF-rGO/PANI气凝胶电极的电化学性能

图4为rGO-PANI气凝胶及CNF-rGO/PANI
气凝胶电极复合材料的循环伏安(CV)曲线。可知,

rGO/PANI1气凝胶电极复合材料的CV曲线(图
4(a))呈梭形,且在扫描速率增加到100mV·s-1时
CV曲线轮廓出现了严重的变形。而CNF60-rGO/

PANI1气凝胶电极复合材料的CV曲线(图4(b))
呈矩形轮廓,且随着扫描速率增加,CV曲线轮廓

并未出现变形,仍呈现出对称的矩形轮廓,说明

CNF60-rGO/PANI1气凝胶电极复合材料作为电极

展现出理想的电容行为。这可能是rGO-PANI1气

凝胶电极复合材料中rGO片层由于π-π作用发生

堆叠,导致电极内阻增加,且rGO和PANI本身的

疏水性使电解液不易进入到电极内部,降低了活性

物质吸附电解质离子的表面积。而 CNF60-rGO/

PANI1气凝胶电极复合材料中,CNF的1D纳米结

构能够有效阻止rGO片层之间发生不可逆的自堆

积。且CNF的亲水基团能较好地吸附电解液中电

解质离子,可以明显缩短电解质离子扩散的距离,
使rGO和PANI被电解质离子浸润的表面积大大

增加,从而显著提高电解质离子扩散的有效性。
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图4 rGO/PANI1(a)和CNF60-rGO/PANI1(b)

气凝胶电极复合材料的循环伏安曲线

Fig.4 CyclicvoltammetrycurvesofrGO/PANI1(a)and

CNF60-rGO/PANI1(b)aerogeleletrodecomposites
 

图5为不同CNF含量的CNF-rGO/PANI气

凝胶电极复合材料和不同苯胺含量的CNF60-rGO/

PANI气凝胶电极复合材料在扫描速率为20mV·s-1

时的CV曲线。由图5(a)可以看出,相比CNF60-
rGO/PANI1气凝胶电极复合材料的矩形CV曲线,

CNF50-rGO/PANI1和 CNF40-rGO/PANI1气 凝

胶电极复合材料的CV曲线则呈不规则的梭形。同

时,CNF60-rGO/PANI1气凝胶电极复合材料的

CV 曲 线 面 积 比 CNF50-rGO/PANI1 和 CNF40-
rGO/PANI1气凝胶电极复合材料的CV曲线面积

大,表明CNF60-rGO/PANI1气凝胶电极复合材料

比CNF50-rGO/PANI1和 CNF40-rGO/PANI1气

凝胶电极复合材料具有理想的电容行为及较高的比

电容。这可能是由于当1D纳米结构的纤维素纳米

纤维比例小于或等于石墨烯纳米片时不能充分抑制

石墨烯纳米片层间产生的不可逆自堆积。虽然

CNF可以看作是水溶性电解液的纳米储存场所,

图5 不同CNF含量的CNF-rGO/PANI1(a)和不同苯胺含量的

CNF60-rGO/PANI(b)气凝胶电极复合材料的循环伏安曲线

(扫描速率为20mV·s-1)

Fig.5 CyclicvoltammetrycurvesofCNF-rGO/PANI1(a)with

differentCNFconcentrationandCNF60-rGO/PANI(b)aerogel

eletrodecompositeswithdifferentANconcentrations
(Scanningrateis20mV·s-1)

 

可以有效减少电解质离子的扩散距离、提高孔道被

浸润和利用率,但另外一方面CNF自身具有不导

电性,当其含量较低时在提高电解质粒子扩散有效

性方面不能充分发挥,反而有可能影响复合电极的

电学性能。因此,CNF与GO质量比为60∶40时,

CNF60-rGO/PANI1气凝胶电极复合材料表现出更

好的电化学性能。
由图5(b)可看出,气凝胶电极复合材料的CV

曲线面积大小依次为rGO/PANI1≈CNF60-rGO/

PANI1>CNF60-rGO/PANI3>CNF60-rGO/PA-
NI5。表明CNF60-rGO/PANI1气凝胶电极复合材

料 的 比 电 容 比 CNF60-rGO/PANI3 和 CNF60-
rGO/PANI5气凝胶电极复合材料的比电容大,这

可能是由于过量的PANI在气凝胶孔道和表面内聚

合,一方面导致气凝胶的孔道堵塞,使CNF-rGO
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复合气凝胶易吸收电解液的多孔结构优势得不到发

挥;另一方面,CNF表面的亲水基团被PANI完全

覆盖后,使CNF不能有效吸附电解液从而缩短电

解质离子扩散距离。这两方面都会使电解液中电解

质离子与导电活性物质的接触面积减少,从而导致

电学性能的降低。另外,虽然rGO/PANI1气凝胶

电极复合材料与CNF60-rGO/PANI1气凝胶电极

复合 材 料 的 比 电 容 相 差 不 大,但 如 前 所 述,

CNF60-rGO/PANI1气 凝 胶 电 极 复 合 材 料 的 CV
曲线呈对称的矩形轮廓,表现出理想的的电容

行为。

图6 CNF60-rGO/PANI1气凝胶电极复合材料的恒电流充放电

曲线(a)和循环稳定性曲线(b)(电流密度为1A·g-1)

Fig.6 Gavanostaticcharge-dischargecurves(a)andcycle

performance(b)ofCNF60-rGO/PANI1aerogeleletrode

composites(Currentdensityis1A·g-1)

图6为CNF60-rGO/PANI1气凝胶电极复合

材料在不同电流密度下的恒电流充放电曲线及电化

学循环稳定性曲线。由图6(a)可以看出,充放电曲

线呈三角形对称分布,说明CNF60-rGO/PANI1气

凝胶电极复合材料作为柔性电极在宽的电流范围内

具有良好的稳定性及可持续性,其在电流密度为

1A·g-1下的质量比电容可达85.9F·g-1。由图

6(b)可 以 看 出,经 1000 次 恒 流(电 流 密 度 为

1A·g-1)充放电后,CNF60-rGO/PANI1气凝胶柔

性电极复合材料的质量比电容从初始的85.9F·g-1

降至69.4F·g-1,仍能保持起始电容的80.8%。
表明CNF-rGO/PANI1气凝胶电极复合材料具有

良好的电化学循环稳定性能。
图7为rGO-PANI1和不同CNF含量的CNF-

rGO/PANI1气凝胶柔性电极复合材料在扫描速率

为10mV·s-1时不同弯曲状态下的CV曲线。可以

看出,rGO/PANI1气凝胶电极复合材料在弯曲45°
和90°时与不弯曲状态下的CV曲线面积几乎一致,
而当其弯曲程度达到135°和180°时,CV曲线面积

明显减少,弯曲180°时的质量比电容仅为初始比电

容的84%,说明弯曲过程降低了电极的电化学性

能。这是由于石墨气凝胶本身结构较为脆弱,在弯

曲过程中三维网络结构遭到破坏,从而减少了导电

通路。而 CNF60-rGO/PANI1、CNF50-rGO/PA-
NI1和CNF40-rGO/PANI1气凝胶电极复合材料

分别弯曲45°、90°、135°和180°时与不弯曲状态的

CV曲线几乎重合在一起,说明其复合气凝胶作为

柔性电极有良好的柔韧性,其电化学性能几乎不受

弯曲程度的影响。主要归因于CNF具有良好的柔

韧性能,使电极在弯曲过程中结构不易破坏。

3 结 论

在纤维 素 纳 米 纤 丝-还 原 氧 化 石 墨 烯(CNF-
rGO)复合气凝胶的基础上,通过原位聚合的方法

成功制备出CNF-rGO/聚苯胺(PANI)复合气凝胶。
(1)CNF-rGO/PANI复合气凝胶仍然为三维

多孔结构,苯胺在CNF-rGO复合气凝胶表面和孔

道内聚合且随着苯胺浓度的增加,CNF-rGO/PA-
NI复合气凝胶片层上PANI的含量越多。

(2)CNF-rGO/PANI复合气凝胶的电化学性

能研究结果表明:当CNF与GO质量比为60∶40,

PANI添加量为0.1mol时,CNF-rGO/PANI气凝

胶电极复合材料具有理想的电容行为,且其比电容

可达85.9F·g-1。
(3)同时,凭借CNF良好的柔韧性能,CNF-

rGO/PANI气凝胶电极复合材料具有优异的柔韧

性,其电化学性能几乎不受弯曲程度的影响。因

此,所制备的CNF-rGO/PANI复合气凝胶可成为

理想的柔性电极材料。
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图7 rGO/PANI1和CNF-rGO/PANI1气凝胶电极复合材料在不同弯曲状态下的循环伏安曲线

(内置图:分别对应样品弯曲180°时的电化学测试照片)

Fig.7 CyclicvoltammetrycurvesofrGO/PANI1andCNF-rGO/PANI1aerogeleletrodecompositeswithdifferentbendingangles
(Inset:Electrochemicaltestphotosofcorrespondingsamplebentby180°)
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