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高稳定性细菌纤维素/碳纳米管/MnO2 

复合超级电容器电极 

刘亚丽，张素风*，呼旭旭，李  磊，李  楠，刘  叶 
（陕西科技大学 轻工科学与工程学院，陕西 西安  710021） 

摘要：首先，利用细菌纤维素（BC）的两亲分子结构和纳米尺寸效应实现了水中羟基化多壁碳纳米管（简称

MWCNT）的有效分散；接着，利用 BC 的三维多孔及柔性支架结构和 MWCNT 的优良导电性，采用真空抽滤

辅助自组装构建了 BC/MWCNT 复合膜；然后，在 BC/MWCNT 复合膜上电沉积 MnO2 构建了 BC/MWCNT/MnO2

复合膜电极。采用 SEM、TEM、XRD、Raman 光谱及 XPS 对 BC/MWCNT 复合膜及 BC/MWCNT/MnO2 复合膜

电极进行了表征，测试了其力学性能及电化学性能。结果表明，BC 和 MWCNT 通过氢键紧密结合协同赋予复

合膜优良的电导率和力学性能。BC/MWCNT 复合膜的多孔结构、电解质吸收特性及蜂窝状活性 MnO2 纳米片的

桥连结构赋予其出色的电化学性能和循环稳定性，在 1 mA/cm2 的电流密度下，BC/MWCNT/MnO2-20（电沉积

时间 20 min）的面积比电容和质量比电容分别达到 1.17 F/cm2 和 200 F/g，在 20 mA/cm2 的电流密度下进行 10000

次循环后，其比电容保留率为 96%。BC/MWCNT/MnO2 复合膜电极的制备简便且成本低廉，在开发柔性储能器

件方面具有应用潜力。 
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High stability bacterial cellulose/carbon nanotube/MnO2  
composite supercapacitor electrodes 

LIU Yali, ZHANG Sufeng*, HU Xuxu, LI Lei, LI Nan, LIU Ye 
（College of Bioresources Chemical and Materials Engineering, Shaanxi University of Science & Technology, Xi'an 

710021, Shaanxi, China） 

Abstract: Effective dispersion of hydroxylated multi-walled carbon nanotubes (MWCNT for short) in 

water was achieved utilizing the amphiphilic molecular structure and nano-size effect of bacterial cellulose 

(BC). BC/MWCNT composite films were then constructed by vacuum filtration assisted self-assembly based 

on three-dimensional porous and flexible scaffold structure of BC and excellent conductivity of MWCNT. 

Finally, novel BC/MWCNT/MnO2 composite film electrodes were constructed by electrodeposition of 

MnO2 on the BC/MWCNT composite films. BC/MWCNT composite film and BC/MWCNT/MnO2 

composite film electrodes were characterized by SEM, TEM, XRD, Raman spectrum and XPS, and 

evaluated for their mechanical and electrochemical properties. The results showed that BC and MWCNT 

were closely bonded through hydrogen bonds to confer excellent electrical conductivity and mechanical 

properties. The porous structure of BC/MWCNT composite film, the electrolyte absorption characteristics 

and the bridge structure of honeycomb active MnO2 nanosheets endowed it excellent electrochemical 

performance and remarkable cycling stability. At a current density of 1 mA/cm2, the area specific 

capacitance and mass specific capacitances of BC/MWCNT/MnO2-20 (electrodeposition time of 20 min) 

功能材料 
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reached 1.17 F/cm2 and 200 F/g, respectively. And the specific capacitance retention was stable at 96% after 

10000 cycles at a current density of 20 mA/cm2. The BC/MWCNT/MnO2 composite film electrode was 

facile and inexpensive to prepare and showed great potential in the development of flexible energy storage 

devices. 

Key words: bacterial cellulose; multi-walled carbon nanotubes; manganese dioxide; film electrodes; 

electrochemical performances, high stability; functional materials 

随着便携式和可穿戴设备的快速发展，柔性超

级电容器电极得到了广泛的研究[1]。活性电极材料

对于提高超级电容器的性能起到至关重要的作用[2]。

MnO2 因其优越的电容行为、高理论电容（~1370 F/g）、

无毒、高丰度、成本可控和环境无害性，是超级电

容器电极的理想材料[3-5]。然而，其电导率低、循环

稳定性差和离子扩散常数低等不足，使其在电化学

领域的应用受限[6]。 

通常，将 MnO2 与具有大比表面积、低电阻的

石墨烯和碳纳米管（CNT）等高导电材料复合使用[7-8]。

复合材料的制备方法主要有电沉积法[9]、水热/溶剂

热处理法[10]及原位氧化还原法[11]等。其中，电沉积

法可实现在 CNT 基材上直接生成纳米 MnO2，所得

MnO2/CNT 复合膜用作超级电容器电极，电化学性

能优异[12-13]。然而，CNT 较差的分散性及成膜性阻

碍了其广泛应用。通过使用表面活性剂、CNT 氧化、

聚合物接枝等化学修饰可改变 CNT 的表面性质，提

高其分散性[14-15]。但化学修饰过程对 CNT 的导电性

有负面影响[16]。研究发现，细菌纤维素（BC）具有

两亲分子结构和纳米尺寸效应，其与 CNT 在尺寸上

的匹配性可促进 CNT 在 BC 介质中均匀分散[17-18]。

此外，BC 的超细网络结构和高孔隙率、高拉伸强度、

高保水能力和优异的生物降解性等有助于电极与水

系电解质的接触，并为电解质离子提供扩散通道，

具有作为柔性超级电容器理想基材的巨大潜力[19-21]。 

本研究拟设计一种薄膜分层电极，以 BC 为绿

色分散剂，在超声辅助作用下对羟基化多壁碳纳米

管（简称 MWCNT）实现高效分散和交织，真空辅

助自组装构建自支撑基底，其中 MWCNT 在三维多

孔结构中作为导电通道，而 BC 作为柔性支架。然

后将 MnO2 电沉积在自支撑复合膜上，以期获得电

化学性能优异的纤维素基复合薄膜电极材料。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

BC，食品级，海南亿德食品有限公司；MWCNT，

质量分数为 95%，南京先丰纳米材料科技有限公司；

无水乙醇（C2H5OH）、无水硫酸钠（Na2SO4）、四水

合乙酸锰（C4H6MnO4•4H2O），AR，天津市大茂化

学试剂厂。所有原料与化学试剂均未经过进一步纯化，

直接使用。 

Sigma 300 扫描电子显微镜（SEM），德国 Zeiss

公司；Tecnai F20 透射电子显微镜（TEM），美国 FEI

公司；D8 Advance X 射线衍射仪（XRD），德国 Bruker

公司；DXRxi 显微拉曼成像光谱仪（Raman）、

K-Alpha X 射线光电子能谱仪（XPS），美国 Thermo 

Scientific 公司；AI-700-NGD 万能试验机，高特威

尔检测仪器（青岛）有限公司；GT3001AZ 蓝电电

池测试系统，武汉市蓝电电子股份有限公司；

CHI760E 电化学工作站，上海辰华仪器有限公司。 

1.2  方法 

以具有高导电性的 MWCNT 和具有优异机械性

能的 BC 为原料制备复合膜，并以复合膜为导电基

底在其表面电沉积 MnO2 构建 BC/MWCNT/MnO2 复

合膜电极。富含羟基的 MWCNT 和 BC 形成稳定的

氢键结合。同时，在电沉积 MnO2 过程中，MWCNT

和 BC 交织形成具有大量离子扩散通道的三维交联

网络，可使电解液充分渗透，且二者表面的羟基可

有效吸附电解液中的 Mn2+，有利于电沉积的发生，

其制备过程示意图如图 1 所示。 

1.2.1  BC/MWCNT 复合膜的制备 

首先，将 BC 薄膜切割成小块，水洗至中性。

然后，加入去离子水机械搅拌 10 min 分散均匀形成

BC 悬浮液，控制其质量浓度为 1.0 g/L。 

将一定量 MWCNT 加入 200 mL 去离子水中，

超声（200 W）30 min，待分散均匀后，缓慢加入一

定量质量浓度为 1.0 g/L 的 BC 悬浮液，以 500 r/min

机械搅拌 6 h，将得到的 BC/MWCNT 悬浮液经真空

抽滤自组装成型后，置于 45 ℃下真空干燥 12 h，

得到 BC/MWCNT 复合膜（定量为 35 g/m2）。控制

BC 与 MWCNT 的质量比分别为 3∶7、2∶8、1∶9

（其中 BC 与 MWCNT 的总质量为 40 mg）制备的

复合膜标记为 BC/MWCNT3∶7、BC/MWCNT2∶8、BC/ 

MWCNT1∶9。 

1.2.2  BC/MWCNT/MnO2 复合膜电极的制备 

以 BC/MWCNT2∶8 复合膜为导电基底，通过电

沉积法在基底上沉积 MnO2 制备了 BC/MWCNT/ 

MnO2 复合膜电极。在电化学工作站上进行电沉积实

验，采用标准三电极体系，其中 BC/MWCNT2∶8 复

合膜为工作电极，铂片电极和 Ag/AgCl 电极分别作
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为对电极和参比电极，在浓度均为 0.1 mol/L 的

Mn(CH3COO)2 和 Na2SO4 的水溶液中进行恒电压电

沉积，沉积电压为 0.8 V，电沉积时间分别为 10、

20 和 30 min。随后，将 BC/MWCNT/MnO2 复合膜

电极用去离子水洗涤 3 次，以除去表面残留的电解质

溶液，并在 25 ℃下干燥 24 h。根据电沉积时间的不同，

将复合膜电极分别标记为 BC/MWCNT/MnO2-10、

BC/MWCNT/MnO2-20、BC/MWCNT/MnO2-30。 
 

 
 

图 1  BC/MWCNT/MnO2 复合膜电极制备过程示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of preparation process of BC/MWCNT/MnO2 composite membrane electrode 

 

1.3  结构表征与性能测定 

1.3.1  结构表征 

SEM 测试：将复合膜裁成适当大小，用导电胶

粘在样品台上，用 SEM 对材料的微观形貌特征进行

测定。 

TEM 测试：将样品用去离子水稀释，超声分散

后，滴在微栅铜网上用 TEM 对样品的微观形貌进行

表征。 

XRD 测试：用 XRD 对样品的结晶结构进行表

征。将复合膜直接放置到样品台上，扫描设置为

10°~80°，扫描速率为 6 (°)/min。 

Raman 测试：将少量样品直接附着于双面胶带

上，用 Raman 对其进行化学结构测试，光源波长 532 

nm，拉曼位移范围为 500~3000 cm–1。 

XPS 分析：将样品黏贴在双面胶带上，用 XPS

对复合膜的化学结构进行表征，测试后采用 CasaXPS

软件进行数据分析。 

1.3.2  复合膜力学性能测定 

通过万能试验机测定 BC/MWCNT 复合膜的拉

伸性能，标距长度为 10 mm（尺寸 10 mm × 30 mm），

使用 500 kg 称重传感器，拉伸速率为 1 mm/min。 

1.3.3  复合膜电化学性能测定 

采用三电极体系测试复合膜的电化学性能，以

Ag/AgCl 和铂片分别为参比电极和对电极，以浓度

为 1 mol/L 的 Na2SO4 水溶液为电解液，电压窗口为

0~1 V。循环性能在蓝电电池测试系统上进行测试，

其他电化学性能均在电化学工作站上进行测试。 

循环伏安法（CV）测试：在特定扫描速率（5 mV/s）

下，将 BC/MWCNT/MnO2 复合膜电极进行充放电实

验，绘制所加电压和输出电流密度间的关系曲线，

由此推断氧化还原反应的可行性，并通过优化扫描

速率为后续电化学实验奠定基础。实验中扫描速率

分别为 5、10、20、50、80、100 mV/s。选取一圈

稳定的数据作为原始数据。 

恒流充放电法（GCD）测试：通过 GCD 评估

电极储能能力。在恒电流密度条件下，将待测电极

进行充放电实验，绘制输出电位与时间的关系曲线，

评价电极的充放电性能、循环性能、库仑效率。基

于 GCD 曲线并根据式（1）计算比电容（Cs）： 

 Cs=Q/(mΔV)=IΔt/(mΔV)  （1） 

式中：Cs 为比电容，F/g；Q 为阳极（或阴极）电量

的积分，C；I 为恒定放电电流，A；∆t 为放电时间，

s；m 为活性材料的负载质量，g；∆V 为电压窗口，

V。将公式（1）中的 m 替换为面积（cm2），其余不

变，计算出面积比电容（Ca，F/cm2）。 

超级电容器的能量密度（E，W·h/kg）和功率

密度（P，W/g）按式（2）和（3）通过 GCD 曲线

计算： 

 E=1/2Cs(ΔV)2  （2） 

 P=E/Δt  （3） 

式中：Cs 为比电容，F/g；∆V 为电压窗口，V；∆t

为放电时间，s。实验中电流密度分别为 0.5、1、2、
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5、10 mA/cm2，选取一圈稳定的数据作为原始数据。 

电化学阻抗谱（EIS）测试：EIS 使用 1 个小频

率的正弦扰动即可实现稳定的线性电化学响应，得

到不同频率下的阻抗数据点。将得到的 EIS 曲线进

行模型匹配拟合可得出溶液扩散电阻值、等效电阻

值及电荷转移电阻值等。实验中 EIS 的频率范围为

0.01~100 kHz，振幅为 5 mV。 

2  结果与讨论 

2.1  BC 与 MWCNT 质量比对 BC/MWCNT 复合膜

物理/化学性能的影响 

本研究基于 BC 与 MWCNT 之间的界面氢键实

现 MWCNT 在 水 中 的 稳 定 分 散 ， 同 时 促 进

BC/MWCNT 复合膜的电导率和机械性能的增强，且

BC 与 MWCNT 的一维尺寸匹配性使得二者发生紧

密的接触和缠绕。因此，BC/MWCNT 基底兼具 BC

优秀的柔韧性和 MWCNT 良好的导电性。 

采用 SEM 对 BC/MWCNT 复合膜进行了形貌表

征，结果见图 2。 
 

 
 

图 2  BC 和 MWCNT 物理混合物（a）、BC/MWCNT3∶7

（b）、BC/MWCNT2∶8（c）、BC/MWCNT1∶9（d）、

的 SEM 图 
Fig. 2  SEM images of mixture of BC and MWCNT (a), BC/ 

MWCNT3∶7 (b), BC/MWCNT2∶8 (c), BC/MWCNT1∶9 (d) 
 

如图 2a 所示，BC 平均直径为 20~50 nm，具有

典型的交联网络。羟基化的 MWCNT（直径 10~20 nm）

表面有较多褶皱，易自组装形成纳米线束。从图

2b~d 可以看出，BC/MWCNT 复合膜具有互穿网络

结构，很好地保留了多孔，可作为离子存储层，缩

短 Mn2+到 MWCNT 表面的扩散距离，利于电沉积的

发生[22]。随着 BC 含量的减小，BC/MWCNT 基底的

均匀度逐渐降低，BC/MWCNT1∶9 表面出现微米级

的孔洞，严重影响了 BC/MWCNT 复合材料的机械

性能和电导率。结果表明，BC 在提供很好的机械支

撑作用的同时，对 MWCNT 起到了分散效果，有效

地防止了 MWCNT 的团聚，保证其良好的导电性及

机械性能[23]。 

图 3a 是 BC、BC/MWCNT3∶7、BC/MWCNT2∶8

和 BC/MWCNT1∶9 的 FTIR 谱图。 
 

 
 

图 3  BC、BC/MWCNT 复合膜的 FTIR 谱图（a）、XRD

谱图（b）、拉曼谱图（c）和电导率（d） 
Fig. 3  FTIR spectra (a), XRD patterns (b), Raman spectra 

(c) and electronic conductivity diagram (d) of BC 
and BC/MWCNT composites films 

 

由图 3a 可以看出，与纯 BC 相比，BC/MWCNT3∶7、

BC/MWCNT2 ∶ 8 和 BC/MWCNT1 ∶ 9 中依然存在  
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3345 cm–1 处宽而强的归属于—OH 的伸缩振动峰

2897 cm–1 处归属于 C—H 的对称伸缩振动峰， 

1649 cm–1 处归属于—OH 的弯曲振动和 C—O 的伸

缩振动等纤维素的特征吸收峰，只是峰强减小。随

着 MWCNT 的加入 1649 cm–1 峰向高波数移动，这归

因于 BC 与 MWCNT 之间氢键的产生。并且，

BC/MWCNT3∶7、BC/MWCNT2∶8和 BC/MWCNT1∶9 均

在 3445 cm–1 处出现—OH 伸缩振动的强吸收峰，表

明 MWCNT 带有大量—OH，有利于 Mn2+的吸附[24]。 

图 3b 是 BC、BC/MWCNT3∶7、BC/MWCNT2∶8

和 BC/MWCNT1∶9 的 XRD 谱图。纯 BC 中，2θ 为

14.6°、22.6°处有两个宽峰，2θ 为 16.8°处有一个弱

峰，分别对应于纤维素Ⅰ结构的（11‾ 0）、（110）和（200）

晶面[25]。MWCNT 在 2θ = 25.9°处有一个尖峰，在 2θ = 

43.0°处有一个弱峰，分别对应于石墨（002）和（101）

晶面[26]。上述所有的特征衍射峰在 BC/MWCNT3∶7、

BC/MWCNT2∶8和BC/MWCNT1∶9的XRD谱图中都能

清晰显示，这表明 MWCNT 与 BC 已成功结合。同时，

随着 MWCNT 加入量的增加，BC 的特征峰强度逐

渐减弱，MWCNT 的特征峰强度逐渐增大。 

图 3c 是 BC/MWCNT 复合膜的拉曼光谱图。可以

观察到属于 MWCNT 的 D 带（1347 cm–1）、G 带（1583 

cm–1）和 2D 带（2694 cm–1），通常使用 D 带和 G 带

的峰值强度比（ID/IG）来评价碳材料的石墨化程度。

BC/MWCNT3∶7、BC/MWCNT2∶8 和 BC/MWCNT1∶9

复合膜的 ID/IG 值分别为 0.90、0.88、0.74，表明随

着 BC 添加量的增加，复合膜的 ID/IG 逐渐增大，这

是由于 BC 黏附在 MWCNT 的表面，引起 MWCNT

表面更多的缺陷，该结构赋予 BC/MWCNT 复合膜

更高的导电性[27]。 

在复合膜上的电沉积可行性与其电导率密切相

关。采用四点探针法测量了不同质量比的 BC/MWCNT

复合膜的电导率，结果如图 3d 所示。不同于 BC 的

绝缘性，BC/MWCNT3∶7 电导率为 12.50 S/cm，超过

了实际电沉积应用中对复合膜的要求（10 S/cm）[28]。

提高 MWCNT 的添加量，得到的 BC/MWCNT2∶8 获

得了更高的电导率（21.74 S/cm），这归因于 MWCNT

短纤维和 BC 长纤维交错形成连续稳定的导电网络。

继续增加 MWCNT 的加入量，BC/MWCNT1∶9 的导

电率下降到 15.15 S/cm，这是由于过多的 MWCNT

分散不均匀，出现严重的团聚现象，导致难以形成

足够的、有效的、均匀的导电通路。 

2.2  BC 与 MWCNT 质量比对 BC/MWCNT 复合膜

力学强度的影响 

图 4 为不同 BC 与 MWCNT 质量比的 BC/MWCNT

复合膜的拉伸性能。MWCNT 成膜性较差，如图 4

插图所示。添加 BC 后复合膜的拉伸强度显著增加，

最高可达 20 MPa。说明被 BC 良好分散的 MWCNT

导电液在真空辅助下自组装成 BC/MWCNT复合膜，

BC 主要提供柔性支撑，MWCNT 主要提供高导电

性，二者通过氢键紧密结合，协同赋予 BC/MWCNT

基底优良的电导率和机械性能。综合考虑复合膜的

机械性能及导电性能，BC/MWCNT2∶8 是后续电沉

积实验最优选的柔性复合膜。 
 

 
 

图 4  BC/MWCNT 复合膜的应力 -应变曲线（插图为

MWCNT 较差的成膜性照片） 
Fig. 4  Stress-strain curves of BC/MWCNT composite 

films (the inset is a picture of poor film-forming 
properties of MWCNT) 

 

2.3  电沉积时间对 BC/MWCNT/MnO2 复合膜电极

电化学性能的影响 

BC/MWCNT2∶8 复合膜的稳定结构可保障电沉

积时 Mn2+的均匀分布，为 MnO2 的均匀沉积奠定基

础。电沉积过程涉及的反应如式（4）所示： 

 Mn2++2H2O→MnO2+4H++2e–  （4） 

通过电沉积直接在 BC/MWCNT2∶8 复合膜上合

成纳米 MnO2 活性层。图 5 是 BC/MWCNT2∶8 和

BC/MWCNT/MnO2 复合膜电极的 SEM 图（插图为

高放大倍数下图像）。 
 

 
 

图 5  BC/MWCNT2∶8（a）、BC/MWCNT/MnO2-10（b）、

BC/MWCNT/MnO2-20（c）、BC/MWCNT/MnO2-30

（d）的 SEM 图 

Fig. 5   SEM images of BC/MWCNT2∶8 (a), BC/MWCNT/ 
MnO2-10 (b), BC/MWCNT/MnO2-20 (c), BC/ 
MWCNT/MnO2-30 (d) 
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由图 5 可明显看出，纳米 MnO2 沉积于 BC/ 

MWCNT2∶8 表面，形成了蜂窝状微观结构的 MnO2

活性层，这为 Mn2+的高效传输提供了有利的网络通

道。但是，BC/MWCNT/MnO2-10 上的纳米 MnO2

活性层并没有完全占据 BC/MWCNT2∶8 表面，纳米

MnO2 活性层外壳沿着空缺处断裂，说明层间存在力

学支撑，而 BC/MWCNT/MnO2-20 上的 MnO2 活性

层已经完全覆盖在 BC/MWCNT2∶8 复合膜上，且无

断裂。蜂窝状纳米 MnO2 活性层中存在纳米孔，大

量 电 解 质 离 子 可 以 互 穿 纳 米 孔 。 BC/MWCNT/ 

MnO2-30 上的纳米 MnO2 活性层呈现出山丘状的隆

起，形成一个厚层，MnO2 自身的低电导率且过厚的

MnO2 层使得内部结构接触不到电解质，其电化学性

能下降[29]。 

图 6 是 BC/MWCNT/MnO2-20 的 TEM 图。 
 

 
 

图 6  BC/MWCNT/MnO2-20 的低倍 TEM 图（a）和高倍

TEM 图（b） 
Fig. 6  Low magnification TEM image (a) and high magnification 

TEM image (b) of BC/MWCNT/MnO2-20  
 

从图 6a 可以看出，在 BC/MWCNT/MnO2-20 复

合膜上沉积了均匀分布的超薄 MnO2 纳米片，与

SEM 结果一致。互联的 MnO2 纳米片表面可以提高

电极与电解质之间的有效接触，与 SEM 结果吻合。

从图 6b 可看出，晶格条纹间距为 0.24 nm，对应于

δ-MnO2 的（110）晶面，这与 XRD 结果一致（图 7a）。 

图 7a 是电沉积不同时间后的 BC/MWCNT/ 

MnO2 复合膜电极的 XRD 谱图，通过分析确定

BC/MWCNT/MnO2 复 合 膜 的 晶 体 结 构 。 BC/ 

MWCNT 复合膜由 BC 和 MWCNT 组成，同时具有

BC 和 MWCNT 的特征峰，2θ=14.6°、16.8°和 22.6°

的特征峰分别对应于纤维素Ⅰ的（11‾ 0）、（110）和

（ 200）晶面， 2θ=25.9°、 43.0°处特征峰对应于

MWCNT 的（002）和（101）晶面衍射峰。2θ=12.5°、

25.2°、36.2°和 67.1°处特征峰分别对应于纯 δ-MnO2

的（001）、（002）、（110）和（020）晶面衍射峰，

在 BC/MWCNT/MnO2-10、BC/MWCNT/MnO2-20、

BC/MWCNT/MnO2-30 的 XRD 谱图中存在 2θ=36.2°

和 67.1°的衍射峰，说明电沉积的 MnO2 是 δ-MnO2。

在复合膜 BC/MWCNT 上电沉积 MnO2 后，BC/ 

MWCNT/MnO2-10 、 BC/MWCNT/MnO2-20 、 BC/ 

MWCNT/MnO2-30 中归属于纤维素的衍射峰被抑

制。随着电沉积时间的增加，BC/MWCNT/MnO2 复

合膜中 δ-MnO2 加入量的增加，导致 2θ = 25.9°处对

应于 MWCNT 的特征峰强度降低，这是由于 δ-MnO2

在 2θ =25.2°处特征峰干扰所致[30]。更重要的是，复

合膜中 δ-MnO2 具有宽衍射峰和弱衍射峰，这表明

δ-MnO2 以非晶态形式存在，这种具有非晶态结构的

超级电容器电极材料通常会增强电解质离子对电极

基体的渗透，并提供更大的电极-电解质界面接触面

积和更多的氧化还原反应位点[31]。 

图 7b 是 BC/MWCNT 和 BC/MWCNT/MnO2 复

合膜电极的拉曼谱图。对比发现，电沉积 MnO2 后，

BC/MWCNT/MnO2 复合膜中对应于 BC 的 D 带、G

带和 2D 带特征峰消失，而在 575 和 646 cm–1 处出

现拉曼特征峰分别归属于 Mn—O 键的平面内对称

伸缩振动和八面体 MnO6 中的 Mn—O 键的平面外对

称 伸 缩 振 动 ， 表 明 MnO2 成 功 负 载 到 复 合 膜

BC/MWCNT2∶8 上。通过对比 BC/MWCNT/MnO2-10、

BC/MWCNT/MnO2-20 和 BC/MWCNT/MnO2-30 发

现，随着电沉积时间的增加，属于 MnO2 拉曼特征

峰的强度升高，说明电沉积时间越长，复合膜

BC/MWCNT2∶8 上负载的 MnO2 量越多。 
 

 
 

图 7  BC/MWCNT/MnO2 复合膜电极的 XRD 谱图（a）

和拉曼谱图（b） 
Fig. 7  XRD patterns (a) and Raman spectra (b) of BC/ 

MWCNT/MnO2 composites film electrodes 
 

图 8为 BC/MWCNT2∶8和 BC/MWCNT/MnO2-20

的 XPS 谱图。 
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图 8  BC/MWCNT2∶8 和 BC/MWCNT/MnO2-20 的 XPS 谱

图（a）、BC/MWCNT/MnO2-20 的 Mn 2p（b）、Mn 

3s（c）及 O 1s（d）高分辨率 XPS 谱图 

Fig. 8  XPS spectra of BC/MWCNT2∶8 and BC/MWCNT/ 
MnO2-20 (a), as well as Mn 2p (b), Mn 3s (c), and 
O 1s (d) high-resolution XPS spectra of BC/ 
MWCNT/MnO2-20  

 

可以看出，BC/MWCNT/MnO2-20 复合膜电极

含有 Mn、O 和 C 元素，说明含 Mn 物质成功地负载

在 BC/MWCNT 复合膜表面（图 8a）。图 8b 是 BC/ 

MWCNT/MnO2-20 复合膜电极的 Mn 2p 精细光谱，

Mn 2p3/2 （642.0 eV）与 Mn 2p1/2（653.7 eV）的自

旋能量差为 11.7 eV，表明样品中存在 MnO2
[4]。图

8c 是 BC/MWCNT/MnO2-20 复合膜电极的 Mn 3s 精

细光谱，在结合能 84.5 和 89.4 eV 处的两个特征峰

分别对应 Mn4+和 Mn3+，能量差值为 4.9 eV。Mn4+和

Mn3+ 的结合能差在 4.7~5.4 eV 之间，确认了

BC/MWCNT/MnO2-20 复合膜电极中氧化态 Mn4+的

存在。图 8d 是 BC/MWCNT/MnO2-20 复合膜电极的

O 1s 精细光谱，在结合能 533.0、531.8 和 530.1 eV 处

的特征峰分别代表水（H—OH）、水合锰氧化物（Mn

—OH）和无水锰氧化物（Mn—O—Mn）。结合以上

结果及文献分析表明，Mn 的价态为 3.44，与 Mn 3s

谱的值吻合，充分表明锰氧化物主要以 MnO2 的形

式存在[4]。 

采用三电极体系评价了 BC/MWCNT/MnO2 复

合膜电极的电化学性能，结果见图 9。如图 9a 所示，

所有 CV 曲线都呈现出类似矩形且对称的形状，表

明 BC/MWCNT/MnO2-10、BC/MWCNT/MnO2-20、

BC/MWCNT/MnO2-30 都具有一种理想的赝电容行

为，且积分面积随沉积时间的增加而增大。图 9b 是

BC/MWCNT/MnO2 复合膜电极在 1 mA/cm2 时的

GCD 曲线，根据公式（1）计算出 BC/MWCNT/ 

MnO2-10、BC/MWCNT/MnO2-20 和 BC/MWCNT/ 

MnO2-30 的面积比电容和质量比电容分别为 0.52、

1.17、0.90 F/cm2 和 123、200、185 F/g。比电容在

沉积时间 20 min 内达到峰值，并随着沉积时间的进

一步增加而开始下降。随着沉积时间的延长，MnO2

层厚度增加，离子传输通道减少，这是导致比电容

下 降 的 主 要 原 因 [9,32] 。 在 不 同 扫 描 速 率 下

BC/MWCNT/MnO2-20 电极的 CV 曲线呈准矩形（图

9c），表明其具有良好的赝电容行为。不同于其他赝

电容器，MnO2 基电容器的 CV 曲线形状类似于双层

电容器，这是由于 MnO2 基超级电容器经历了一系

列连续的表面氧化还原反应，包括从 Mn（Ⅲ）氧化

为 Mn（Ⅳ）和从 Mn（Ⅳ）还原为 Mn（Ⅲ），这些氧

化还原峰一起形成了一个近似矩形的 CV 曲线[33]。随

着扫描速率的增加，CV 曲线从矩形逐渐向梭形转

变，这表明低电导率 MnO2 的高负载影响了其倍率

能力。图 9d 为电压降幅较小的 BC/MWCNT/ 

MnO2-20 复合膜电极的恒电流充放电结果。根据公

式（2），在电流密度分别为 1、2、3、4、5 和 10 mA/cm2

下，相应的面积比电容分别为 1169、547、344、247、

190 和 81 mF/cm2。BC/MWCNT/MnO2 的奈奎斯特

图如图 9e 所示，根据半圆在 X 轴的截距，BC/ 

MWCNT/MnO2-10 、 BC/MWCNT/MnO2-20 、 BC/ 

MWCNT/MnO2-30 的电阻（Rs）约为 7 Ω，证实了

BC/MWCNT/MnO2 电极具有良好的导电性。 
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图 9  扫描速率为 5 mV/s 时 BC/MWCNT/MnO2 复合膜电极的 CV 曲线（a）；电流密度为 1 mA/cm2 时 BC/MWCNT/MnO2

复合膜电极的 GCD 曲线（b）；BC/MWCNT/MnO2-20 在不同扫速下的 CV 曲线（c）；BC/MWCNT/MnO2-20 在不

同电流密度下的 GCD 曲线（d）；BC/MWCNT/MnO2 复合膜电极的 EIS 奈奎斯特图（e）；BC/MWCNT/MnO2-20

循环性能（f） 
Fig. 9  CV curves of BC/MWCNT/MnO2 composite electrodes at a scanning speed of 5 mV/s (a); GCD curves of 

BC/MWCNT/MnO2 composite electrodes at a current density 1 mA/cm2 (b); CV curves of BC/MWCNT/MnO2-20 at 
different scanning speed (c); GCD curves of BC/MWCNT/MnO2-20 at different current densities (d); EIS Nyquist 
plots of BC/MWCNT/MnO2 composite electrodes (e); Cycle performance of BC/MWCNT/MnO2-20 (f) 

  

在 20 mA/cm2 电流密度下对 BC/MWCNT/MnO2- 

20 复合膜电极进行 10000 次循环，结果见图 9f。可

以看出，其比电容保留率约为 96%。在前期循环

（1000 次）中比电容快速下降是 MnO2 的外部和内

部层之间的黏附不稳定造成的，源于在 BC/MWCNT

基底上沉积了过厚的 MnO2 层。在随后的 9000 次循

环中，电极保持了超过 96%的初始比电容，这表明

内部 MnO2 层在循环过程中保持稳定，BC/MWCNT/ 

MnO2-20 复合膜电极在高电流密度下仍能保持   

稳定。 

综上，BC/MWCNT/MnO2-20 出色的电化学性

能归因于 BC/MWCNT 复合膜上沉积的高品质

MnO2 纳米片，其精细的蜂窝状结构，具有大的比表

面积和丰富的氧化还原活性位点。 

3  结论 

基于 BC 对 MWCNT 良好的分散性及真空辅助

自组装过程，MWCNT 与 BC 表面丰富的羟基之间

的界面氢键使得 BC/MWCNT 成为兼具高导电性和

良好机械性能的复合膜，通过简单的电沉积方法，

在复合膜 BC/MWCNT 表面上沉积 MnO2，成功制备

了无黏结剂的自支撑膜电极 BC/MWCNT/MnO2。主

要结论如下： 

（1）两亲性化学结构的 BC 可作为绿色表面活

性剂，将 MWCNT 很好地分散到水中，同时二者良

好的一维纳米尺寸匹配性使其充分缠绕；此外，表

面多羟基的 BC 和 MWCNT 可形成界面氢键。基于

以上多重作用，复合膜 BC/MWCNT 兼具导电性和机

械性。不同的 BC 与 MWCNT 质量比对 BC/MWCNT

复合材料的形貌结构及导电性有明显影响。当 BC

和 MWCNT 的质量比为 2∶8 时，BC/MWCNT2∶8

复合膜导电性能最好，可达到 21.74 S/cm。 

（2）复合膜 BC/MWCNT 富含羟基，有利于 Mn2+

的吸附，当电沉积时间为 20 min 时，BC/MWCNT/ 

MnO2-20 复合膜电极的电化学性能最优，当电流密

度为 1 mA/cm2时，其比电容可达 1.17 F/cm2（200 F/g），

且具有优异的循环稳定性，在 20 mA/cm2 的电流密

度下进行 10000 次循环后，其比电容保留率稳定在

96%。 
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