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聚苯胺共价接枝碳纳米管复合材料的制备及其超电容性能的研究 
高珍珍 a    佟浩*,a    陈建慧 a    岳世鸿 a    白文龙 a     

张校刚*,a    潘燕飞 b    石明 a    宋玉翔 a 
(a南京航空航天大学 材料科学与技术学院 江苏省能量转换材料与技术重点实验室  南京 210016) 

(b南京航空航天大学 理学院  南京 210016) 

摘要  以氨基化的碳纳米管为基体, 通过低温原位聚合的方法将聚苯胺共价接枝于碳纳米管表面, 通过透射电镜

(TEM)、X 射线衍射(XRD)、紫外可见光(UV-vis)、傅里叶红外(FT-IR)、拉曼(Raman)及电化学方法对复合材料进行了

表征. 结果表明通过低温原位聚合的方法可以使聚苯胺均匀接枝于碳纳米管表面. 电化学测试结果表明, 碳纳米管共

价接枝聚苯胺作为超级电容器材料在 0.5 A/g条件下聚苯胺的电容贡献值为 754.8 F/g, 同时其倍率性能以及循环稳定性

方面都明显优于聚苯胺非共价修饰的碳纳米管复合材料. 
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Preparation and Supercapacitive Performance of Polyaniline Covalently 
Grafted Carbon Nanotubes Composite Material 
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(a Nanjing University of Aeronautics and Astronautics, College of Material Science and Engineering, Jiangsu Key  
Laboratory of Material and Technology for Energy Conversion, Nanjing 210016, China) 

(b College of Science, Nanjing University of Aeronautics and Astronautics, Nanjing 210016) 

Abstract  Recently, covalent functionalization carbon nanotubes have been received special attention because of the expan-
sive application prospect in the areas of nanoscience and nanotechnology. Moreover, covalent functionalization of carbon 
nanotubes can improve the solubilization of carbon nanotubes. In particular, polyaniline, due to its high electronic conductiv-
ity, good environmental stability, easy preparation and reversible acid-base doping-dedoping chemistry, has been one of the 
most studied conducting polymers. Recently, CNTs-PANI composites were investigated widely, such as supercapacitor, opto-
electronic devices, sensing and catalysis as well. In this work, we perform in situ polymerization method at low temperatures 
obtaining uniform structures PANI grafted on CNTs (which has been covalently functionalized with NH2 groups on its sur-
face) composites. Concerning CNTs-NH-PANI composites, PANI could be covalently grafted onto CNTs through NH2 
groups. Due to the fact that CNTs-NH-PANI composites have abundant -NH2 groups on their surface, serving as anchor cen-
ters for polymerization of aniline monomer. Introduction of NH2 groups can not only increase the dispersion of carbon nano-
tubes itself, but also can be as growth sites to form PANI uniform grafted to the “core-shell” structure of carbon nanotubes in 
the growth process of PANI. More importantly, PANI uniformly grafted on CNTs is prone to disperse the bundle of CNTs into 
separated lines and improve water dispersibility of obtained CNTs-NH-PANI composites. Potential application of the com-
posite material as high performance supercapacitor has been explored. Composite material samples were characterized by 
transmission electron microscopy (TEM), X-ray diffraction (XRD) and electrochemical methods and so on. TEM results 
showed that the hierarchical CNTs-PANI composites with uniform morphology have been successfully prepared due to hy-
drophilic groups OH and NH2 are successfully covalently functionalized on the surface of CNTs. Moreover, the electro-
chemical measurement show that CNTs-NH-PANI composites have high specific capacitance as supercapacitor material. At 
the current density of 0.1 A/g, the specific capacity can reach 251.2 F/g. For PANI, the capacitance contribution is higher in 
covalently grafted CNTs-g-PANI composites than PANI-c-CNTs. At the charge-discharge test, the composite material capac-
ity retention stability rate at 64% after 5000 charge discharge test, higher than that of PANI-c-CNTs 48% significantly at the 
current density of 1 A/g. 
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1  引言 

电化学电容器又叫超级电容器，由于具有超长的循

环寿命，高度的可逆性以及高的功率密度等优异的电化

学特性已被用于许多领域[1～3]. 但是由于其相对于电池

低的能量储存密度以及高的串联电阻，仍不能被广泛应

用。因此，此领域的很多研究者针对不同材料例如不同

种类的碳材料，导电聚合物以及过渡金属氧化物等进行

研发[4～7]. 
多壁碳纳米管应用于超级电容器领域中具有其独

特的优异性, 其良好的导电性及较大的比表面积[8], 可
以作为法拉第赝电容电极材料的基体. 此外, 碳纳米管

的准一维结构能够在堆积时起到相互间的支撑作用, 进
而创造出丰富的三维多孔结构, 有助于电解质离子在电

极内部快速扩散至电极内部活性物质的表面, 提高活性

物质的利用率以及法拉第反应的效率. 碳纳米管是由许

多处于芳香不定域系统中的碳原子组成的大分子, 其完

美的结构导致其几乎不溶于任何溶剂, 由于存在范德

华力作用导致易聚集成束, 因而妨碍了碳纳米管的应

用研究. 由于碳纳米管表面完整光滑, 缺乏足够的离子

束缚位置和表面锚定基团. 因此, 如何将高负载的电活

性物质很好地分散到碳纳米管的表面是一个难题. 目
前, 制备具有特定功能的碳纳米管及其复合材料很大程

度上要依赖于碳纳米管的功能化, 经功能化后的碳纳米

管不仅能保持其本身的特异性能, 而且还能够表现出修

饰基团的活性, 为碳纳米管的分散、组装及表面反应提

供了可能[9～12].  
An 等[13]采用芳基重氮化反应对碳纳米管进行功能

化修饰, 得到苯磺酸有机功能化的碳纳米管, 然后以此

碳纳米管为基体, 制备聚吡咯/苯磺酸化碳纳米管复合

材料(PPy/f-MWCNTs), 通过 TEM 和 SEM 测试发现, 氢
键诱导作用使得聚吡咯均匀包覆在碳纳米管表面. 电化

学的测试结果显示, 复合材料具有良好的电化学电容性

能. Baek 等[14,15]通过“direct”傅克酰基化反应, 将 4-氨
基苯甲酸修饰到碳纳米管的表面, 然后以此修饰物作为

模板合成导电聚合物包覆的碳纳米管 , 最终形成了

PANI/PPy-g-MWNTs 复合材料, 其电导率相对于单纯的

PANI/PPy 以及 PANI-MWNTs/PPy-MWNTs 可提高 10～
900 倍. 而且其电流密度和循环稳定性也明显高于纯

PANI/PPy, 这主要归功于 PANI/PPy 和碳纳米管通过共

价键的连接所形成有效的电子传递. 而且, 所合成的复

合材料在 ORR(氧还原)上有明显的电催化活性. 聚苯胺

作为导电聚合物用于超电容材料有广泛的应用[16～21]. 
Han 等[22]以聚苯胺为基底合成多孔的碳材料用作超电

容材料, 电容可以达到 213 F•g－1. Chen 等[23]采用界面聚

合的方法合成聚苯胺共价接枝碳纳米管用于燃料电池

催化剂等的研究也表明共价接枝的石墨烯比非接枝的

稳定性要好. 同样 Li 等[24]也利用聚苯胺高的电容性能

和优异的循环稳定性共价接枝石墨烯来制备高性能的

超电容材料. 经过 2000 圈循环电容保持率可以达到

83%. 聚苯胺共价接枝碳纳米材料的工作最近有很多报

道, 通过共价接枝可以缓解材料在充放电过程中体积收

缩引起的性能下降[25～31]. Wu 等[32]制备的灵活的石墨

烯聚苯胺纳米纤维复合膜用于超电容的研究为全固

态超级电容器的发展奠定了基础. 本文采用酸化、酰

氯化、氨基化的方法将氨基共价修饰到碳纳米管的表面, 
然后采用低温原位聚合的方法将聚苯胺共价接枝到碳

纳米管的表面. 共价接枝合成的复合材料形成稳定结

构, 这可以有效防止由于溶胀现象所带来的聚苯胺分子

链的断裂和降解, 使得该复合材料具有更好的循环稳定

性和电化学性能. 

2  结果与讨论 

2.1  复合材料的结构表征 

图 S1a 为氨基功能化的碳纳米管(CNTs-NH2)和酸

化碳纳米管以及未处理的碳纳米管的红外光谱图 . 
CNTs-COOH中 3449 cm－1和 1108 cm－1处对应着羟基官

能团(ν(H…OH)和 C—OH). 1220 cm－1是环氧键的 C—O
伸缩振动峰. CNTs-NH2的 FTIR 光谱中, 1261 cm－1处是

C—N 键的伸缩振动特征峰, 1581 cm－1处的峰是 N—H
的弯曲振动峰, 3414 cm－1处的峰归因于 N—H 的伸缩振

动峰, 可能与未被氨基取代的 O—H 伸缩振动峰相重 
合[33,34]. 

从图 S1b 中可以观察到, 未处理的碳纳米管分散性

在静置 1 min 后即出现明显的沉降, 而酸化后的碳纳米

管在静置了24 h后没有出现明显的团聚或沉降现象, 表
现出优异的分散性能, 此外, 氨基化的碳纳米管也呈现

出良好的分散性, 在长时间的静置后仍能够保持稳定

性. 说明亲水官能团的引入可以有效抑制碳纳米管的沉

降和聚集. 
通过分析材料的 X 射线衍射图谱可以获得材料的

物相信息, 如结晶程度等. 图 S2 为 PANI-c-CNTs 和

PANI-g-CNTs 复合材料的 XRD 图谱. 在复合材料中, 
PANI 的特征峰体现在 24.1°和 26.2°, 2θ值为 24.1°处的

峰表明在复合材料中, PANI 大部分都是以无定型态存

在 , 而 在 26.2° 处 PANI-g-CNTs 的 峰 明 显 高 于

PANI-c-CNTs, 表明 PANI-g-CNTs 复合材料中 PANI 的

晶化程度明显高于 PANI-c-CNTs. 复合材料中 PANI 晶

化程度的提高归因于氨基化碳纳米管作为模板和其掺

杂作用降低了 PANI 支链结构的形成, 从而提高了聚合

物的规整性. 
图 1 给出了纯 CNTs, PANI-c-CNTs 和 PANI-g-CNTs

的拉曼光谱图, 相对于纯碳纳米管一对位于 1345 cm－1

的 D 峰和位于 1573 cm－1 的 G 峰, 复合材料则表现出完

全不同的峰型. PANI-c-CNTs 的拉曼峰位于 1165, 1219, 
1345, 1483 和 1586 cm－1, 对应于醌环面内 C—H 弯曲振

动、面内环变形振动、C—N 伸缩振动、C＝N 伸缩振动
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和 C＝C 伸缩振动[35,36]. PANI-g-CNTs 复合材料显示出

相近的峰型, 由于 CNTs 基体上修饰官能团的不同, 出
峰位置有一定变化. 从该拉曼光谱图可以得出, 碳纳米

管作为核, 形成核壳结构的聚苯胺/碳纳米管复合材料. 

 
图 1  CNTs, PANI-c-CNTs 和 PANI-g-CNTs 的拉曼光谱图 
Figure 1  Raman spectra of CNTs, PANI-c-CNTs and PANI-g-CNTs 

图 2 为 PANI-CNTs, PANI-c-CNTs 与 PANI-g-CNTs
的透射电镜图, 从 A 图中可以看到, PANI-CNTs 中团聚

的聚苯胺颗粒与未处理的碳纳米管无序的共存与混合

物当中, 两相分离的情况十分明显, 而 B 图中酸化的碳

纳米管侧壁均匀的包覆了一层聚苯胺, 这主要归因于酸

化后的碳纳米管上引入了羧基与羟基等含氧官能团, 这
些亲水性的官能团能够帮助碳纳米管很好的分散在水

溶液中. 进而能够与苯胺单体充分的混合均匀, 聚合后

聚苯胺能够均匀的包覆在碳纳米管的表面. 相对于此, 
C图中的聚苯胺也是均匀的包覆在碳纳米管表面形成复

合材料, 这主要是碳纳米管上亲水性官能团氨基的存

在, 降低了复合材料形成过程中两相分离状况的出现, 
可以得到具有核壳结构的PANI-g-CNTs复合材料. 这与

拉曼光谱测试结果相一致. 

2.2  复合材料的电化学性能研究 

图 S3为CNTs-COOH 和CNTs-NH2在 10 mV/s扫速

下的循环伏安图. 从图中可以发现, 二者的循环伏安曲

线并不是典型双电层电容的矩形特征. CNTs-COOH 的

CV 图仍保持初期的矩形形状, 但由于酸化氧化后碳纳

米管的表面上引入含氧官能团, 故其在 0.4 V 左右出现

一对氧化还原峰. 同理, 由于碳纳米管上氨基官能团的

引入 CNTs-NH2 的循环伏安图呈现梭形的形状. 此外, 
CNTs-NH2 的循环伏安电流响应明显高于 CNTs-COOH, 
这说明 CNTs-NH2 的容量得到较大幅度的提高. 经计算

得到, CNTs-COOH 的容量为 20 F/g, 而 CNTs-NH2的比

容量则能够达到 50 F/g, 明显高于酸化的碳纳米管, 更
高于未处理的碳纳米管(14 F/g). 这可能是由于: (1) 含
氧官能团和氨基官能团的引入使得碳纳米管的分散性 

 
图 2  PANI-CNTs (A), PANI-c-CNTs (B)和 PANI-g-CNTs (C, D)的
TEM 图 
Figure 2  TEM images of PANI-CNTs (A), PANI-c-CNTs (B) and 
PANI-g-CNTs (C, D)   

和 相 互 之 间 团 聚 的 现 象 得 到 明 显 的 改 善 , 故

CNTs-COOH 和 CNTs-NH2 的比表面积会比未处理的碳

纳米管高, 最终使得两者的比电容都要高于未处理碳纳

米管的电容; (2) CNTs-COOH 和 CNTs-NH2表面的含氧

官能团及氨基官能团在电极表面的电化学过程中产生

了一定的赝电容; (3) 均一的管状结构在电极制备时会

形成三维多孔的网络结构, 这有利于电解质离子的扩散

和传输, 从而加速电解质离子的吸附和脱附, 进而提高

了材料的比容量. 
图 3 为 PANI-c-CNTs 和 PANI-g-CNTs 复合材料在

0.6 V 电位下的交流阻抗测试, 由图可见, 两种复合材

料的阻抗图均是由一个类似半圆弧和一条斜线组成, 而 

 
图 3  PANI-c-CNTs 和 PANI-g-CNTs 的交流阻抗图 
Figure 3  EIS of PANI-c-CNTs and PANI-g-CNTs  
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PANI-g-CNTs 在 高 频 部 分 其 传 核 电 阻 明 显 小 于

PANI-c-CNTs, 说明该复合材料的电导率要高于

PANI-c-CNTs, 这可能是由于 PANI 和 CNTs 之间通过氨

基的共价键连接在一起, 故发生化学反应时电子的传递

效率要好于 PANI 仅仅是包覆在 CNTs 表面形成的复合

材料. 
图 4 为 PANI-c-CNTs 和 PANI-g-CNTs 复合材料在

不同扫速下的循环伏安图. 从图中可以发现, 和典型的

双电层电容的矩形不同, 二者的循环伏安曲线是由两对

氧化还原峰(C1/A1 和 C2/A2)和复合材料本体相所产生的

双电层电容相互叠加而形成. 其中 C1/A1 这对峰对应的

是聚苯胺在半导电态(leucoemeraldine form)和导电态

(emeraldine form)之间的相互转化. C2/A2 峰归于聚苯胺

降解产物所产生的氧化还原反应. 
从图 4(A)中可以看到, PANI-c-CNTs 在低扫速下可

以明显看到聚苯胺所呈现出的双峰, 而高扫速下图形则

出现了一定程度的变形, 聚苯胺的特征峰逐渐变弱. 相
比之下, (B)图中的 PANI-g-CNTs 在高扫速下仍能够保

持较为规整的图形. 这主要归因于PANI-g-CNTs复合材

料良好的导电率和均一的形貌所致. 

 

图 4  PANI-c-CNTs (A)和PANI-g-CNTs (B)在 1 mol/L H2SO4溶液中不

同扫速下的循环伏安图 
Figure 4  CVs of PANI-c-CNTs (A) and PANI-g-CNTs (B) at different 
scanning speed in 1 mol/L H2SO4 

图 5 为CNTs-COOH和CNTs-NH2在 0.5 A/g 条件下

进行了充放电测试, 进一步测定其电容值. 从图中可以

得知: CNTs-COOH和CNTs-NH2的充放电曲线不是标准

的三角形, 这也就进一步验证了其电容值不是纯粹的双

电层电容, 其表面修饰的官能团贡献赝电容. 最终得到

CNTs-COOH的电容值为23 F/g, 而CNTs-NH2的电容值

为 50 F/g. 

 

图 5  CNTs-COOH 和 CNTs-NH2在 0.5 A/g 下的充放电测试 
Figure 5  GCD curves of CNTs-COOH and CNTs-NH2 at 0.5 A/g 

图 6 为 PANI-c-CNTs 和 PANI-g-CNTs 复合材料在

不同电流密度下的恒流充/放电测试, 从充/放电的图形

可以看出, 这两种复合材料不同于双电层电容的对称三

角形的充放电曲线. CNTs-COOH和CNTs-NH2的电容分

别为 23 F/g 和 50 F/g. 复合材料的比容量(Cm)和聚苯胺

的容量贡献(Cm, PANI)分别由公式(1)和(2)计算得到:  
m ( ) ( )C I t V m× Δ Δ ×＝     (1) 

m,PANI m PANI m,CNTs PANI( (1 ) )C C Cω ω＝ － －  (2) 

式中, I 为充电电流, m 为复合材料的质量, △V 是实际的

放电电位降, △t 是放电时间, Cm, CNTs 是 CNTs-NH2 (50 
F/g)或 CNTs-COOH (23 F/g)的比容量, ωPANI是复合材料

中 PANI 的质量分数. 
根据公式(1)和(2)计算所得的复合材料的比电容值

和 PANI 的利用率列于表 1, 从表中可以看到在电流密

度为 0.1 A/g 和 1 A/g 测试条件下, PANI-c-CNTs 的比容

量分别为 227.7 F/g 和 147.5 F/g, 而 PANI-g-CNTs 在相

同测试条件下的比容量分别为251.2 F/g和197.4 F/g. 小
电流密度下 PANI-g-CNTs 高于 PANI-c-CNTs 的容量主

要是由于 CNTs-NH2 的比容量高于 CNTs-COOH, 而大

电流密度下 PANI-g-CNTs 的比容量则明显高于

PANI-c-CNTs, PANI-g-CNTs 之所以仍能够保持这么高

的比容量归因于复合材料中 PANI 和 CNTs-NH2之间的

共价结合力. PANI 和 CNTs 之间通过氨基键以共价的方

式连接在一起不仅能够增强两者之间的作用力, 而且复

合材料中所形成的共价键的导电网络有利于电子的传
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输和电解质离子扩散到电极内部 , 使电极中更多的

PANI 能够进行能量存储的反应, 从而产生更高的比容量.  

 

图 6  PANI-c-CNTs (A)和PANI-g-CNTs (B)在 1 mol/L H2SO4溶液中不

同电流密度下的充放电图 
Figure 6  GCD curves of PANI-c-CNTs (A) and PANI-g-CNTs (B) in 1 
mol/L H2SO4 solution at different current densities 

表 1  PANI-c-CNTs 和 PANI-g-CNTs 电极在不同电流密度下的比容量

(Cm)和 PANI 在复合材料中的容量贡献(Cm,PANI) 
Table 1  Specific capacitance (Cm) of PANI-c-CNTs and PANI-g-CNTs 
at different current densities and the capacitance contribution of PANI 
(Cm,PANI) in composites 

Sample 
0.1 A/g (F/g) 

Cm Cm,PANI  
0.5 A/g (F/g) 

Cm Cm,PANI  
1 A/g (F/g) 
Cm Cm,PANI  

5 A/g (F/g)
Cm Cm,PANI 

PANI-c-CNTs 227.8 842.2 170.1 614.6 147.4 519.4 94.1 307.4
PANI-g-CNTs 251.2 854.8 226.2 754.8 197.4 720.6 157.8 481.2

 

图 7 为 PANI-c-CNTs 和 PANI-g-CNTs 在不同电流

密度下的比容量曲线和容量保持率曲线. 从图中可以看

出, PANI-c-CNTs 和 PANI-g-CNTs 这两种复合材料在随

着电流密度增大的过程中, 比容量均出现一定程度的衰

减 . 但从衰减的程度而言 PANI-g-CNTs 要明显低于

PANI-c-CNTs, 表现出更好的倍率性能, 与循环伏安的

分析结果相一致. 在电流密度从 0.1 A/g 增加到 5 A/g 的

过 程 中 , PANI-c-CNTs 的 容 量 减 少 了 58.7%, 而

PANI-g-CNTs 仅减少了 37.2%, 其原因仍旧归于

PANI-g-CNTs 之间稳定的共价键连接, 提高了电子传导

的速率. 

 

图7  PANI-c-CNTs和PANI-g-CNTs电极材料比容量与电流密度的关系 
Figure 7  The relationship of specific capacitance and current density of 
PANI-c-CNTs and PANI-g-CNTs  

图 8 为 PANI-g-CNTs 和 PANI-c-CNTs 在电流密度

为 1 A/g 下的循环寿命图. 从图中可得到, PANI-g-CNTs
在前 800 次的循环中比容量出现一定程度的衰减, 800
次循环之后比容量趋于稳定数值, 而 PANI-c-CNTs 的衰

减程度明显快于 PANI-g-CNTs, 随着循环次数的增加

PANI-c-CNTs 的衰减仍在继续 . 5000 次循环之后

PANI-g-CNTs 的 容 量 保 持 率 为 64% 远 远 高 于

PANI-c-CNTs 的 48%. 在循环过程中, 复合材料比容量

的衰减是因为在不断的充放电过程中(即 PANI 的掺杂

和脱掺杂过程), 高聚物 PANI 的长链结构由于溶胀现象

会发生降解和断裂, 产生水溶性的低聚物, 致使复合材

料中 PANI 的量不断减少. 此外, 电解液中氧气的存在

也会使得 PANI 由其半导电态(leucoemeraldine salt)向完

全氧化态过苯胺黑盐(pernigraniline salt)转化, 这些都是

PANI 容量衰减的原因. 

 
图 8  PANI-g-CNTs 和 PANI-c-CNTs 在电流密度为 1 A/g 下的循环寿

命图 
Figure 8  Cycle stability of PANI-g-CNTs and PANI-c-CNTs during the 
long term charge-discharge process at a current density of 1 A/g 
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相对而言, PANI-g-CNTs 复合材料由于 PANI 和

CNTs之间共价键稳定的结合力, 可以使PANI稳固的锚

定在功能化后的 CNTs 表面. 因此, CNTs-NH2本体可以

作为一个支撑体, 有效地防止 PANI 由于溶胀现象所带

来的分子链断裂. 另一方面, 即使在长时间的循环过程

中, PANI 的长链发生断裂, 由于其与碳纳米管本体之间

的强的分子间作用力, 这使得所产生的 PANI 水溶性低

聚物依然与 CNTs 本体之间连接而不溶于溶液中, 这在

很大程度上降低了由于水溶性低聚物的溶解所带来的

PANI 容量的损失. 因此, 这种翠绿亚胺盐能够表现出

比较好的稳定性. 

3  结论 

本文通过低温原位聚合的方法将聚苯胺共价接枝

于功能化后的碳纳米管表面, 形成 PANI 均匀接枝的碳

纳米基复合材料 . 结果显示 , 通过功能化所合成的

PANI 共价接枝碳纳米管复合材料的电容值及稳定性明

显优于PANI和碳纳米管以非共价形式结合的复合材料. 
由此可以证明, 共价接枝 PANI 于碳纳米管表面形成的

复合材料适合作为超级电容器材料, 这种共价结构所形

成的复合材料是一种具有商业应用前景的长寿命高倍

率的超级电容器材料. 

4  实验部分 

4.1  试剂与仪器 

多壁碳纳米管(深圳纳米港, 纯度大于 95%, d＝
40～60 nm), 无水乙醇(CH3CH2OH, 南京化学试剂厂) , 
二氯亚砜(SOCl2, 南京化学试剂厂), 浓硫酸(H2SO4, 南
京化学试剂厂), 浓硝酸(HNO3, 南京化学试剂厂), 盐酸

(HCl, 南京化学试剂厂), 乙二胺(NH2(CH2)2NH2, 上海

久亿试剂厂), 过硫酸铵((NH4)2S2O8, 国药集团), 苯胺

单体(C6H5NH2, 国药集团, 二次蒸馏后备用), 所有试剂

均为分析纯 . 复合材料的形貌采用 TECNAI-20 型

TEM(荷兰菲利普 FEI公司), 上海辰华仪器公司CHI660
电化学工作站, 以碳棒电极为工作电极(工作面积为 1 
cm2), 饱和甘汞电极(SCE)为参比电极, 铂丝电极为对

电极, 所有电化学实验均在室温下进行. 

4.2  复合材料的合成 

(1) 碳纳米管的酸化: 称取 1 g 的 CNTs 溶于含有

200 mL 混酸的三口瓶中, 其中 150 mL 的 H2SO4(96.7%)
以及 50 mL 的 HNO3(68%～70%), 在 70 ℃下回流 2 h. 
混合物水洗至中性, 产物 60 ℃下真空干燥 24 h, 制得

的样品记为 CNTs-COOH. 
(2) 碳纳米管的氨化: 称取 0.5 g 的 CNTs-COOH 置

于 100 mL 的二氯亚砜中, 在 70 ℃ N2氛围下回流搅拌

24 h. 剩余的二氯亚砜在 90 ℃下快速蒸干. 将 100 mL
的甲苯加入三口瓶中, 取 5 mL 的乙二胺缓慢注入其中. 

三口瓶置于70 ℃ N2氛围下回流24 h. 混合液用去离子

水、乙醇清洗, 所制得的氨化的碳纳米管置于 50 ℃真

空箱中干燥 24 h, 制得样品记为 CNTs-NH2. 实验过程

列于图 S4a. 
(3) 碳纳米管共价接枝/非共价包覆聚苯胺: 称取

100 mg CNTs-NH2与50 mg苯胺单体加入到含有100 mL 
0.2 mol/L H2SO4乙醇溶液的圆底烧瓶中, 超声 30 min, 
混合均匀, 置于冰浴锅中. 将 50 mL 浓度为 0.05 mol/L 
的过硫酸铵溶液在冰浴剧烈搅拌条件下逐滴加入, 滴加

完成后, 混合液在冰浴条件下(不高于 5 ℃)持续搅拌反

应 6 h. 最后, 将所得悬浮液抽滤, 滤液用去离子水和无

水乙醇清洗, 产物在 50 ℃真空烘箱中干燥 24 h, 即制

得 PANI-g-CNTs 复合材料. 通过称重计算, 得到 PANI
的负载量约为 25 wt%. 实验对比, 具有相同 PANI 比例

的 PANI-c-CNTs 复合材料采用相同的方法制备得到. 苯
胺单体的聚合机理如图 S4b 所示. 

4.3  复合材料的物性表征 

复合材料的红外光谱测试(FT-IR)采用 360 Nicolet 
AVATAR 红外光谱仪测定, KBr 压片, 扫描波数范围为

500～4000 cm－1; 样品的紫外可见光测试(UV-vis)采用

Hitachi U-3010 紫外可见光谱仪测定, 波长范围 200～
800 nm, 扫描速度为 200 nm/min, 光谱带为 0.1 nm. 
XRD 测试采用 Bruker D8 advance-X 射线衍射仪, 测试

条件为CuKα辐射(波长: 0.15418), 扫描范围: 2θ＝10°～
80°; 拉曼(Raman)光谱测试采用 JYHR800 型拉曼测试

仪; 样品的透射电镜表征采用 FEI Tecnai G2 20S-TWIN
型(荷兰)透射电子显微镜. 

电化学表征: 复合材料的电化学表征采用三电极体

系, 电极制作过程如下: 取 5 mg 活性物质与 1 mg 乙炔

黑在研钵中混合均匀, 滴加一滴聚四氟乙烯(PTFE)混合

成为糊状物, 将其均匀涂抹在面积约为 1.0 cm2 的碳棒

电极上并压实. 参比电极为饱和甘汞电极(SCE), 辅助

电极为 Pt 片, 电解液为 1 mol/L 的 H2SO4水溶液. 循环

伏安、交流阻抗和恒流充放电测试在 CHI660 型电化学

工作站(上海辰华)上进行[电位区间: －0.2～0.8 V (vs. 
SCE)], 寿命测试在蓝电充放电仪(CT2001C)上进行. 

 
致谢: 感谢南京工业大学化学化工学院刘畅副教授在样

品测试方面给予的热心帮助. 
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