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取向碳纳米管纤维及其能源应用
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摘　要：碳纳米管具有独特的一维纳米结构，优异的力学、电学和热学性能，但在实际应用中，由于碳纳米管无规分散且容
易团聚，其优异的性能很难在材料宏观层面上充分体现出来。为了促进碳纳米管的实际应用，将碳纳米管的物理性能从纳米

尺度拓展到宏观水平变得越来越迫切。近年来，人们通过湿法纺丝和干法纺丝等过程对碳纳米管取向排列，从而制备了具有

高拉伸强度和高电导率的纤维，可广泛应用于线状太阳能电池和超级电容器等光电转换和储能器件，极大地推动了能源材料

和器件的发展。综述了取向碳纳米管纤维的合成方法、结构和性能，重点介绍其作为电极材料在线状染料敏化太阳能电池和

超级电容器等能源领域的应用，最后展望了取向碳纳米管纤维的未来发展方向。
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　前　言

现代科技的快速发展，推动了航空航天、军事、能

源、医药、生物科技等多个领域对于纤维材料的要求。

航空航天领域需要高强度、低密度的纤维材料；军工领

域需要耐氧化性好、化学稳定性高且耐腐蚀性的纤维材

料；能源领域要求兼具高导电性和电化学活性的纤维材

料；医学领域需要类似肌肉的纤维材料制成“人工肌

肉”、“人体器官”等。对纤维的需求推动了这一科研领

域的发展，在过去的数十年内，新型高性能纤维材料的

开发始终吸引着无数研发者。在这个过程中，碳纳米管

作为一种新兴材料越来越多地进入了人们的视野。

碳纳米管具有独特的一维结构，在构建高性能纤维材

料方面具有巨大潜力。在分子层面上，碳纳米管不仅具有

优异的力学强度和硬度，而且具有良好的电学和热学性能

以及低密度的特性。这使得碳纳米管集合了聚合物、碳纤

维和金属材料的优点，成为一种理想的功能材料［１］。近年

来，越来越多研究者尝试将碳纳米管用于制备宏观材料，

而如何将碳纳米管优异的物理性能从分子层面提升到宏

观尺度，是一个十分具有挑战性的问题。碳纳米管的无
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规排列及其易于团聚的性质，使得碳纳米管的物理性质

在宏观尺度上难以把握。近年来，人们分别通过湿法纺

丝和干法纺丝等过程，将碳纳米管取向排列制备了具有

高强度和高电导率的取向碳纳米管纤维。进一步通过优

化取向碳纳米管纤维的取向度、物理性质和改进生产工

艺，使该类纤维可以达到近乎聚合物和碳纤维的高比强

度，堪比金属纤维的电导率和热导率。性能优异的取向

碳纳米管纤维被用于太阳能电池、锂离子电池和超级电

容器等各种线状能源器件中，极大地推动了能源材料与

器件的发展。本文介绍了取向碳纳米管纤维的各种合成

方法及不同方法合成的取向碳纳米管纤维的性质，并简

要介绍取向碳纳米管纤维在线状光电转换和储能器件领

域的应用，并对其未来的发展方向进行了展望。

"

　取向碳纳米管纤维的合成

目前制备取向碳纳米管（ＣａｒｂｏｎＮａｎｏｔｕｂｅ，ＣＮＴ）
纤维主要有两种方法，分别是湿法纺丝和干法纺

丝［２－４］。其中，湿法纺丝是最早用于制备碳纳米管纤维

的方法，它以无规碳纳米管为原料，对原料及合成设备

要求低，因此使用较为广泛。通过优化纺丝条件获得的

取向碳纳米管纤维性能较为优异，但在合成时需要表面

活性剂或强酸帮助分散。干法纺丝又分为可纺阵列纺丝

法和直接气相沉积纺丝法，两者均使用气相沉积法合成

　　

碳纳米管。直接气相法为一步法，经过气相沉积合成的

碳纳米管纤维直接取向；可纺阵列纺丝法需要两步，即

第１步合成取向碳纳米管阵列，然后将碳纳米管阵列纺
制成取向的纤维。直接气相沉积法合成的纤维孔隙率非

常高，因此力学和电学性能均受到一定影响，由可纺阵

列干法纺丝所得纤维力学性能相对更好，但对合成要求

较高。

"


!

　湿法纺丝
湿法纺丝是最早被用于制备碳纳米管纤维的方法，

典型的制备过程是，将碳纳米管分散于液体中，然后从

喷丝器中被挤出，注入特定的凝固浴中，碳纳米管与分

散液分离形成纤维（如图１）［５］。凝固浴的主要成分是与
溶剂互溶而不与碳纳米管相溶的液体。

湿法纺丝的关键在于找寻合适的溶剂。由于碳纳米

管的化学惰性和易于团聚的自身特性，无论是在水溶液

还是在有机溶剂中形成均匀的碳纳米管分散液都十分困

难。添加表面活性剂可以改善碳纳米管的分散，但是随

之带来的表面活性剂和凝固浴中的聚合物残留问题会极

大地降低所得碳纳米管纤维的性质。近年来，人们在传

统湿法纺丝基础上取得突破，使用超强酸为溶剂，可以

避免表面活性剂的添加。所制备的碳纳米管纤维尽管韧

性仍相对较低，但其导电性和导热性得到了大幅度的

提升［４，６］。

图１　湿法纺丝制备碳纳米管纤维：（ａ）纺丝装置（纺丝液从左侧被挤出进入凝固液，纤维被右侧的滚筒收集）［４］，（ｂ）实验室纺丝装置

示意图［５］

Ｆｉｇ１　ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＣＮＴｆｉｂｅｒｓｆｒｏｍｗｅｔｓｐｉｎｎｉｎｇ：（ａ）ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｆｉｂｅｒｓｐｉｎｎｉｎｇｓｅｔｕｐ（Ｔｈｅｆｌｕｉｄｉｓｅｘｔｒｕｄｅｄｆｒｏｍｔｈｅｓｐｉｎｎｉｎｇｃｈａｍｂｅｒａｔｌｅｆｔ

ｔｈｒｏｕｇｈａｓｐｉｎｎｅｒｅｔｉｍｍｅｒｓｅｄｉｎａｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎｂａｔｈ，ｔｈｅｆｉｂｅｒｉｓｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｌｙｃｏｌｌｅｃｔｅｄｏｎｔｈｅｗｉｎｄｉｎｇｄｒｕｍａｔｒｉｇｈｔ）［４］ａｎｄ（ｂ）ｓｃｈｅｍａｔｉｃ

ｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｕｓｅｄｔｏｍａｋｅＣＮＴｆｉｂｅｒｓ［５］

"


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　干法纺丝
２２１　直接气相沉积纺丝法

与湿法纺丝相比，取向碳纳米管的干法纺丝避免了

使用表面活性剂和使用强酸。干法纺丝又分为直接气相

沉积纺丝法和可纺阵列纺丝法，两者均使用气相沉积法

合成碳纳米管。

在典型的气相沉积法制备碳纳米管过程中，首先是

在硅片或铝膜基底上沉积一层金属催化剂，放入水平放

置的管式炉中，通入碳源和载气，在一定温度下生长碳

纳米管。直接气相沉积法与标准的气相沉积法不同的

是，该法将原本水平放置的管式炉直立放置，在合成反

应区域直接纺制成纤维。主要以乙醇为碳源，溶解在乙

醇和丙酮混合液中的二茂铁和噻吩为催化剂，将其从炉

腔上部喷入，氢气为载气和还原气，通入炉温为１０５０

０５４
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～１２００℃的反应炉，从反应炉中拉出来的碳纳米管膜
进入水中收缩为纤维，再经过丙酮进一步收缩后红外灯

烘干，得到取向碳纳米管纤维（如图２）［７－９］。

图２　直接化学气相沉积纺丝法制备取向碳纳米管纤维［８］：

（ａ）纺丝装置示意图，（ｂ）气流中的取向碳纳米管膜，

（ｃ）碳纳米管纤维经过滚轮从水中拉出，（ｄ，ｅ）制得

的纤维被滚筒卷起成为线轴

Ｆｉｇ２　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓＣＮＴｆｉｂｅｒｓｂｙｃｈｅｍｉｃａｌｖａｐｏｒｄｅｐ

ｏｓｉｔｉｏｎ：（ａ）ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｓｐｉｎ

ｎｉｎｇｓｅｔｕｐ，（ｂ）ａｌａｙｅｒｅｄＣＮＴｓｏｃｋｆｏｒｍｅｄｉｎｔｈｅｇａｓ

ｆｌｏｗ，（ｃ）ｔｈｅｄｒａｗｉｎｇｏｆｔｈｅｆｉｂｅｒｆｒｏｍｔｈｅｗａｔｅｒｆｒｏｍｔｈｅ

ｏｔｈｅｒｓｉｄｅｏｆｔｈｅｒｏｔａｔｏｒ，ａｎｄ（ｄ，ｅ）ｓｐｉｎｎｉｎｇｏｆｔｈｅｆｉｎ

ｉｓｈｅｄｆｉｂｅｒｏｎｔｈｅｆｉｎａｌｓｐｏｏｌ［８］

２２２　可纺阵列纺丝
可纺阵列纺丝过程分为两步，首先是通过化学气相

沉积制备碳纳米管可纺阵列。典型的过程是在硅片或铝

膜基底上沉积一层金属催化剂，如 Ｆｅ，Ｃｏ，Ｎｉ。常用的
催化剂沉积方法有电子束蒸发、磁控溅射和离子束辅助

沉积技术，或者是溶液涂渍法，如滴涂、旋涂、喷涂等。

然后将镀有催化剂的硅片放入管式炉中，通入碳源，如

乙炔、乙烯、乙醇和甲烷等，以氢气作为还原气，以氮

气或氩气作为载气通入管式炉中。在高温（７００～７５０℃）
下，催化剂层裂解为纳米颗粒，诱导碳纳米管在基底表

面生长。催化剂纳米粒子密度很高，由于位阻效应，碳

纳米管将垂直于基底取向排列。通过控制催化剂的尺

寸，能够调控碳纳米管的直径和壁数。碳纳米管长度可

由生长时间控制。一般可纺碳纳米管阵列的高度范围为

２００～９００μｍ，超出这个范围，可纺性下降。然后，将
碳纳米管从阵列边缘垂直于生长方向拉出，即可连续高

效地制得取向碳纳米管薄膜。若在拉制过程中同时进行

加捻，则得到取向碳纳米管纤维（如图３）［１０－１１］。从纤
维的扫描电子显微镜照片（图３ｂ）可以看出，在纤维内
部，碳纳米管沿着纤维轴向螺旋取向。

图３　碳纳米管阵列干法纺丝制备取向碳纳米管纤维［３］：

（ａ）示意图，（ｂ）ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ３　ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＣＮＴｆｉｂｅｒｓｆｒｏｍｓｐｉｎｎａｂｌｅａｒｒａｙｓ：（ａ）ｓｃｈｅ

ｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎａｎｄ（ｂ）ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆａＣＮＴｆｉｂｅｒｉｎｔｈｅ

ｐｒｏｃｅｓｓｏｆｂｅｉｎｇｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙｄｒａｗｎａｎｄｔｗｉｓｔｅｄｄｕｒｉｎｇ

ｓｐｉｎｎｉｎｇｆｒｏｍａＣＮＴｆｏｒｅｓｔ［３］

许多研究围绕增加可纺阵列的高度和理解阵列可纺

的机理展开。这是因为阵列的高度即单根碳纳米管的长

度，很大程度上决定了取向碳纳米管纤维的物理性能。

比如，碳纳米管的长度增加一倍，碳纳米管纤维的拉伸

强度和电导率增大数倍。然而，尽管经过多年努力，合

成更高的可纺碳纳米管阵列至今仍是一个难题。关于碳

纳米管阵列可纺的机制，目前主要有两种典型的模型用

以解释干法纺丝中取向碳纳米管之间的连接。Ｂａｕｇｈｍａｎ
等通过原位扫描电子显微镜发现取向碳纳米管互相缠结

以形成连续的结构（如图４）［１２］；而 Ｊｉａｎｇ等认为连续的
碳纳米管纤维源于相邻碳纳米管之间的强范德华

力［１３－１４］。根据后一种解释，表面越清洁，范德华力越

强。因此，碳纳米管的清洁表面是合成可纺阵列的关

　　

图４　碳纳米管阵列纺丝机理示意图［１２］：（ａ）碳纳米管之间相互

缠结，（ｂ）连续可纺过程

Ｆｉｇ４　ＭｅｃｈａｎｉｓｍｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｎｇｏｆＣＮＴｆｉｂｅｒｓｆｒｏｍｓｐｉｎｎａｂｌｅａｒｒａｙｓ：

（ａ）ｓｃｈｅｍａｔｉｃｐｉｃｔｕｒｅｏｆａＣＮＴｆｏｒｅｓｔｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇｏｆｖｅｒｔｉｃａｌｌｙ

ｏｒｉｅｎｔｅｄｂｉｇｂｕｎｄｌｅｓ（ｆｏｒｅｓｔｔｒｅｅｓ）ａｎｄｉｎｔｅｒｃｏｎｎｅｃｔｉｎｇｓｍａｌｌ

ｂｕｎｄｌｅｓａｎｄ（ｂ）ｔｈｅｕｎｚｉｐｐｉｎｇｚｉｐｐｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｒｅｓｕｌｔｓｉｎ

ｍｏｖｅｍｅｎｔｏｆｔｈｅｃｏｎｎｅｃｔｓａｌｏｎｇｔｈｅｆｏｒｅｓｔｔｒｅｅｌｅｎｇｔｈｓ［１２］
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键。上述两种模型都被作为合成可纺碳纳米管阵列的

依据，但是仍需更多的研究来探寻和修正碳纳米管阵

列纺丝的机理。

#

　取向碳纳米管纤维的形貌及性能

#


!

　纤维形貌和取向
图５是湿法纺丝制备的 ＣＮＴ纤维的 ＳＥＭ照片。在

湿法制备的取向碳纳米管纤维内部（见图５ａ，ｂ），碳纳
米管沿纤维轴向高度取向排列，形成较为致密的结构，

由纤维截面（图５ｃ）可见，纤维内仅有少量几百纳米的
孔隙，无微米级的孔隙，这对于纤维的物理性质有很大

的影响。

　　图６是直接气相沉积纺丝法制备的ＣＮＴ纤维的ＳＥＭ
照片。直接气相沉积纺丝法所制备的纤维内部，碳纳米

管同样沿纤维轴取向排列（图６ａ），其纤维内部形成较为
疏松的层状结构，经过丙酮收缩后的纤维，层内碳纳米

管排列紧密，层与层之间孔隙较大（见图６ｂ，ｃ）。
图７是可纺阵列纺丝法制备的 ＣＮＴ纤维的 ＳＥＭ照

片。可纺阵列制备的取向碳纳米管纤维内部，碳纳米管

沿着纤维轴螺旋取向。纤维密度介于湿法和直接气相沉

积法之间［１５］。

#


"

　物理性能
在典型的湿法纺丝过程中，为了使碳纳米管均匀分

散，需要添加表面活性剂并使用特殊的凝固浴，而表面

图５　湿法纺丝法制备的沿纤维轴取向的 ＣＮＴ纤维的 ＳＥＭ照片：（ａ，ｂ）沿纤维轴取向，（ｃ）横截面

Ｆｉｇ５　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆＣＮＴｆｉｂｅｒｓａｌｉｇｎｅｄａｌｏｎｇｆｉｂｅｒａｘｉｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄｂｙｗｅｔｓｐｉｎｎｉｎｇ：（ａ，ｂ）ｌｏｎｇｉｔｕｄｉｎａｌａｎｄ（ｃ）ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ

图６　直接气相沉积纺丝法制备的ＣＮＴ纤维的ＳＥＭ照片：（ａ）沿纤维轴取向，（ｂ，ｃ）分别为多层结构 ＣＮＴ纤维横截面

Ｆｉｇ６　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆＣＮＴｆｉｂｅｒｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄｂｙｄｉｒｅｃｔｃｈｅｍｉｃａｌｖａｐｏｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｓｐｉｎｎｉｎｇ：（ａ）ＣＮＴｆｉｂｅｒｓａｌｉｇｎｅｄａｌｏｎｇｆｉｂｅｒａｘｉｓ，ａｎｄ

（ｂ，ｃ）ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒａｌＣＮＴｆｉｂｅｒｓ

图７　可纺阵列纺丝法制备的ＣＮＴ纤维的ＳＥＭ照片：（ａ，ｂ）沿纤维轴螺旋取向的 ＣＮＴ纤维，（ｃ）ＣＮＴ纤维的横截面

Ｆｉｇ７　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＣＮＴｆｉｂｅｒｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄｆｒｏｍｓｐｉｎｎａｂｌｅａｒｒａｙｓ：（ａ，ｂ）ＣＮＴｆｉｂｅｒｓａｌｉｇｎｅｄｗｉｔｈｓｃｒｅｗａｒｏｕｎｄｆｉｂｅｒａｘｉｓ，ａｎｄ（ｃ）ｃｒｏｓｓ

ｓｅｃｔｉｏｎｏｆａｌｉｇｎｅｄＣＮＴｆｉｂｅｒｓ
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　第８期 尤　晓等：取向碳纳米管纤维及其能源应用

活性剂和凝固浴中聚合物残留将影响纤维的物理性能。

Ｓｍａｌｌｅｙ等在湿法纺丝基础上的一个重要改进是，使用
超强酸作为溶剂，采用标准凝固浴（如水），从而避免

表面活性剂的使用，由此得到了良好取向且致密的取向

碳纳米管纤维［６］。Ｐａｓｑｕａｌｉ等使用氯磺酸（现知唯一的碳
纳米管良溶剂）为溶剂溶解碳纳米管，制得了至今性能

最优的湿法取向碳纳米管纤维。这种纤维内部碳纳米管

之间接触紧密，纤维的电导率达到了３×１０４Ｓ／ｃｍ，平
均热导率３８０Ｗ／ｍ·Ｋ，经过碘掺杂后电导率和热导率
分别可达到５×１０４Ｓ／ｃｍ和６３５Ｗ／ｍ·Ｋ，平均拉伸强
度约１０ＧＰａ，结合了金属在电导率方面和碳纤维在比
强度、硬度和热导率方面的优点［４］。图８显示了取向碳
纳米管纤维和其他工程常用纤维的性能比较，取向碳纳

米管纤维具有更高的拉伸强度、电导率和热导率。

图８　取向碳纳米管纤维与其他纤维材料的性能对比［４］：

（ａ）力学和电学性能，（ｂ）热学和电学性能

Ｆｉｇ８　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｂｅｔｗｅｅｎａｌｉｇｎｅｄＣＮＴｆｉｂｅｒｓａｎｄ

ｏｔｈｅｒｆｉｂｅｒｍａｔｅｒｉａｌｓ：（ａ）ｍｅｃｈａｎｉｃａｌａｎｄｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄ（ｂ）ｔｈｅｒｍａｌａｎｄｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［４］

由可纺阵列制备的取向碳纳米管纤维的性质因阵列高

度的不同而有较大不同，通常密度约为０５４ｇ／ｃｍ３，拉伸
强度和电导率分别为 ０３～０５ＧＰａ和 １０２～１０３Ｓ／ｃｍ。
据报道，可纺阵列纺丝制备的取向碳纳米管纤维拉伸强

度最高可达３３ＧＰａ，ＹｕｎｔｉａｎＺｈｕ研究组通过１ｍｍ高的
可纺碳纳米管阵列制备了至今力学性能最好的干法纺丝

取向碳纳米管纤维，其拉伸强度和硬度分别为 １３５～

３３ＧＰａ和１００～２６３ＧＰａ，比强度和比硬度分别比迄今
最强（Ｔ１０００）和最硬（Ｍ７０Ｊ）的商品纤维高 ５３倍和
４３倍［１６］。Ｂａｕｇｈｍａｎ等对取向碳纳米管纤维进行过加
捻，并将几股纤维混纺，得到的取向碳纳米管纱线达到

了１３％的断裂伸长率，且一定范围内拉伸后能很好地
回复［３］。

直接气相沉积法制备的碳纳米管纤维拉伸强度和电

导率分别为０４～１２５ＧＰａ和５０×１０３Ｓ／ｃｍ。
　　由于湿法制备的纤维密度更高，取向碳纳米管之间
接触紧密，从而减小了接触电阻。目前湿法制备的取向

碳纳米管纤维电导率达到了１０４Ｓ／ｃｍ，非常接近于单根
碳纳米管的电学性能。但是对于电子器件来说，湿法制

备的纤维密度过大，不利于电解液或染料的渗入，造成

纤维内部的碳纳米管难以与活性物质接触。此外，相较

于湿法制备的取向碳纳米管纤维，干法制备的纤维具有

更高的有效比表面积，因此显示出较高的电化学活性，

在线状太阳能电池和超级电容器中均有广泛的应用。

$

　基于取向碳纳米管纤维的线状能源器件

为了满足现代便携电子设备的需求，研究人员开

发了轻量且具有良好柔性的线状能源器件，如线状太

阳能电池和超级电容器等。与传统的平面结构相比，

线状能源器件有许多独特的优势［１７］。比如，利用成熟

的编织技术，线状器件可以被编制成电子织物供穿戴

使用。纤维状电极是制造线状电子器件的关键之一，

而电极材料需要具有高度柔性、良好的导电性和足够

的力学强度。此外，不同器件对电极材料还有各自的

需求，如高比表面积、高电化学活性等。金属纤维和

碳纤维是目前被研究得最多的两类纤维电极，仍无法满

足上述的所有要求。由于其独特的一维纳米结构带来的

高比表面积和优异的电学、力学和热学性质，取向碳纳

米管纤维被认为是极具潜力的纤维状电极材料。为了满

足不同器件的需求，研究人员在取向碳纳米管中引入第

２组分如金属纳米粒子、导电高分子、其他碳纳米材料
等制备复合纤维，可以进一步提高性能，以满足线状器

件的应用需要。

$


!

　染料敏化太阳能电池
Ｚｏｕ等首先以ＣｕＩ修饰的金属丝吸附染料作为工作

电极，以铜丝为对电极，制备了全固态线状染料敏化太

阳能电池［１８］。虽然电池效率较低，此工作证明了线状

结构不仅赋予太阳能电池柔性和可编织性，对电池性能

也有特殊的贡献，即电池的受光面积大且电池效率受光

照角度影响小。

金属纤维和导电高分子材料是目前最常用的纤维状
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电极材料，但两者都存在着一些缺点：金属易被溶剂腐

蚀，聚合物纤维外部的导电层易碎裂，且两者都柔性不

足，无法与光阳极紧密缠绕，造成电池效率很难进一步

提高。兼具有柔性、高强度、高电导率的取向碳纳米管

纤维成为线状太阳能电池的一个理想电极材料。

取向碳纳米管纤维最初被应用于制备染料敏化太阳

能电池（ＤＳＣ）的工作电极［１９］。根据三维跳跃传导模型，

染料产生的光电子能被快速高效地通过取向 ＣＮＴ／Ｎ７１９
复合纤维传输 （图 ９ａ）。所得 ＤＳＣ的开路电压（ＶＯＣ）、
短路电流密度（ＪＳＣ）和填充因子（ＦＦ）分别为 ０４７Ｖ，

１０３ｍＡ·ｃｍ－２和 ０４５（图 ９ｂ），电池效率 η达到
２２％。然而，由于这种电池是以镀 Ｐｔ的导电玻璃作为
对电极，所以并不是真正意义上的线状太阳能电池。通

过将两根取向碳纳米管纤维缠绕在一起，可以制备真正

的自支撑线状ＤＳＣ。其中以一根涂敷了ＴｉＯ２纳米粒子的
取向碳纳米管纤维作为工作电极，另一根取向碳纳米管

纤维作为对电极（图１０ａ，ｂ）。基于传统Ｉ－／Ｉ－３电解液和
Ｎ７１９染料制备的电池效率（η）达到了 ２９４％。由于其
独特的线状结构，在不同的光入射角和电池长度下，电

池的性能参数均保持不变（图１０ｃ，ｄ），并且输出电压
和电流可以通过电池间的串并联进行调节。由于ＴｉＯ２纳
米粒子之间存在许多边界，降低了电子的迁移率。为获

　　

图９　以取向碳纳米管纤维为工作电极的染料敏化太阳能电

池［１９］的光电子传输示意图（ａ）和电流密度 －电压曲

线（ｂ）

Ｆｉｇ９　ＣＮＴｆｉｂｅｒｓａｓｗｏｒｋｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｉｎＤＳＣｓ［１９］：（ａ）ｓｃｈｅ

ｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｒａｎｓｐｏｒｔａｔｉｏｎｏｆｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｉｎａＣＮＴ／

Ｎ７１９ｆｉｂｅｒ（ｔｈｅｌｉｍｅｔｕｂｅ，ｂｌａｃｋｄｏｔｓ，ａｎｄｓｍａｌｌｒｉｎｇｃｏｒｒｅ

ｓｐｏｎｄｔｏＣＮＴ，ｄｙｅＮ７１９，ａｎｄｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ）

ａｎｄ（ｂ）ＪＶｃｕｒｖｅｏｆａｃｅｌｌ

得更高的电池效率，利用取向ＴｉＯ２纳米管阵列取代纳米
粒子进一步改善光吸收率、电子采集率以及ＴｉＯ２与电解
液界面的离子传输。主要是在钛丝表面垂直于钛丝生长

取向ＴｉＯ２纳米管，吸附染料后作为工作电极，然后以取
向碳纳米管纤维作为对电极，将两根纤维缠绕在一起，

制备线状ＤＳＣ，其效率达到了４６％［２０］。

图１０　两根碳纳米管纤维缠绕构建的线状染料敏化太阳能电

池［２０］：（ａ）示意图，（ｂ）电池 ＳＥＭ照片，（ｃ，ｄ）

ＶＯＣ，ＪＳＣ，ＦＦ和 η与光入射角和电池长度的关系

Ｆｉｇ１０　 ＷｉｒｅｓｈａｐｅｄＤＳＣｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄｂｙｔｗｉｎｉｎｇｔｗｏＣＮＴ

ｆｉｂｅｒｓ［２０］：（ａ）ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍ，（ｂ）ＳＥＭｉｍａｇｅｆｏｒ

ｔｈｅｍｉｄｄｌｅｐａｒｔｏｆａｃｅｌｌ，ａｎｄ（ｃ，ｄ）ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆ

ＶＯＣ，ＪＳＣ，ＦＦ，ａｎｄηｏｎｔｈｅｉｎｃｉｄｅｎｔｌｉｇｈｔａｎｇｌｅａｎｄｃｅｌｌ

ｌｅｎｇｔｈ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

　　近来，也有人尝试过在电池两极仅使用碳纳米管纤
维而不使用ＴｉＯ２，即以吸附 Ｎ７１９染料、并涂覆一层聚
偏氟乙烯树脂的碳纳米管纤维作为对电极。但该电池的

性能并不理想，ＶＯＣ、ＪＳＣ和 ＦＦ分别只有 ００８Ｖ，

３４ｍＡ·ｃｍ－２和 ０２３，电池效率不到 ０１％［２１］。由此

４５４
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也可认为，ＴｉＯ２在基于碳纳米管纤维的线状染料敏化太
阳能电池中是十分重要的。

为了进一步提高电池效率，可以将作为对电极材料

的取向碳纳米管纤维进行修饰。Ｐｔ被证明是在电解液中
氧化还原反应的最好催化剂之一，但由于 Ｐｔ价格昂贵，
Ｐｔ丝柔性较差不易于缠绕，限制了它在线状染料敏化太
阳能电池中的应用。通过双电位阶跃法在取向碳纳米管

纤维上电沉积一层 Ｐｔ纳米粒子，可以将电池的效率提
高到８％左右，超过纯碳纳米管纤维和纯Ｐｔ丝分别作为
对电极获得的４６％ 和６６％ 的电池效率［２２］。

$


"

　线状超级电容器
尽管湿法制得的取向碳纳米管纤维电学性能优异，

但是由于其致密的内部结构，不利于电解液的渗入，降

低了其在线状超级电容器中的应用。相较于湿法纺丝，

干法纺丝制备的取向碳纳米管纤维因比表面积大，且电

解液能够充分进入纤维表层碳纳米管之间，非常适用于

制备线状超级电容器。

Ｂａｕｇｈｍａｎ等首次将取向碳纳米管纤维相互缠绕制
备的基于ＰＶＡＨ３ＰＯ４电解液的超级电容器的比容量和能

量密度分别为５Ｆ·ｇ－１和０６Ｗ·ｈ·ｋｇ－１［２３］。尽管这
样的电化学性能并不算高，但该电容器在充放电１２００
圈后仍保持着较好的容量，且首次实现了将线状电容

器编入织物中。自此，干法纺丝制备的取向碳纳米管

纤维被越来越多地应用于超级电容器中。Ｚｈｅｎｇ等通
过在纤维表面的碳纳米管上引入羧基，使得电容器在

Ｈ２ＳＯ４电解液中的比容量从纯碳管的 ２６Ｆ·ｇ
－１提升

至９５Ｆ·ｇ－１［２４］。
通过在取向碳纳米管纤维中复合电化学活性物质，

也可以大幅提高比容量。基于这一思路，多种无机纳米

粒子和导电高分子都被用于和取向碳纳米管纤维复合。

比如，通过缠绕两根取向碳纳米管／ＭｎＯ２纳米粒子复合

纤维，面积比容达到了３５７ｍＦ·ｃｍ－２［２５］。高度有序的
介孔碳具有比取向碳纳米管材料高得多的比表面积，因

此在电容器中表现出更高的电化学活性。通过在纤维制

备过程中加入介孔碳，得到取向碳纳米管／介孔碳复合
纤维，以复合纤维为两极互相缠绕制备线状超级电容器，

比容量达到３９７ｍＦ·ｃｍ－２（１９１ｍＦ·ｃｍ－１），能量密度
１７７×１０－６Ｗ·ｈ·ｃｍ－２（８５０×１０－８Ｗ·ｈ·ｃｍ－１）［２６］。
经过５００个充放电循环，该电容器容量仍能保持为原容
量的８７％。然而，引入介孔碳会造成复合纤维的力学
性能下降。为了弥补这一不足，研究人员以双向卷曲法

制得取向碳纳米管／氧化石墨烯复合纤维［２７］。该方法的

具体步骤如下：在平板上铺排两层取向碳纳米管膜，滴

加氧化石墨烯溶液，再将膜卷起，制得复合纤维。该方

法制备的复合纤维中，氧化石墨烯片层均匀分布在取向

碳纳米管纤维的内部和表面。将两根上述复合纤维涂覆

ＰＶＡ／Ｈ３ＰＯ４凝胶电解液后缠绕起来制成的电容器，在电

流密度 ００４Ａ·ｇ－１下测得的比容为 ３１５０Ｆ·ｇ－１或
４９７ｍＦ·ｃｍ－２或００２７ｍＦ·ｃｍ－１，相较于纯碳纳米管
纤维电池的比容 （５８３Ｆ·ｇ－１或 ０９０ｍＦ·ｃｍ－２或
０００５ｍＦ·ｃｍ－１）有大幅度的提高。且这些线状电容器
在５０００个充放电循环内都表现出很高的循环稳定性。

导电高分子易于合成且电化学性能优异，因此也常

被用来与取向碳纳米管纤维复合，制备高性能的线状超

级电容器。比如，通过电沉积在取向碳纳米管纤维上原

位聚合苯胺，复合纤维中聚苯胺的量可以通过调控聚合

过程中的电量进行控制。用这种取向碳纳米管／聚苯胺
复合纤维制备的超级电容器，具有高达２７４Ｆ·ｇ－１的比
容，远远超出无机复合纤维和纯碳纳米管纤维的［２８］。

Ｗｅｉ等在取向碳纳米管纤维中渗入聚苯胺纳米线制备的
超级电容器的面积比容为３８ｍＦ·ｃｍ－２，是纯碳纳米管
纤维的１７倍［２９］。同样，该器件显示出较好的循环稳定

性，８００次充放电循环后容量保留了 ９１％ 。但是与电
沉积聚苯胺法制备的复合纤维相比，这种纤维制备的器

件力学稳定性和柔性相对较差。

通常情况下，线状超级电容器都是由两根纤维状电

极互相缠绕制备而成的，器件在使用过程中可能被反复

弯曲，造成两根电极间的分离，使得电容器性能降低。

为了解决上述问题，研究人员开发了具有同轴结构的线

状超级电容器［３０］。该器件以取向碳纳米管纤维和取向

碳纳米管膜分别作为电容器两极，使电极形成三明治结

构，即内层碳纳米管纤维，外层缠绕碳纳米管膜，电解

液夹在两极之间。与广泛使用的缠绕结构相比，同轴结

构电容器的界面更稳定，两极与电解液的接触面积更大，

从而降低了界面电阻，使这种电容器的最大比容达到了

５９Ｆ·ｇ－１，相比纯碳纳米管纤维缠绕结构的４５Ｆ·ｇ－１

有了大幅提高。

为了进一步提高纤维电极的电化学活性，研究人员

尝试了优化取向碳纳米管纤维的结构。Ｋｉｍ［３１］等通过一
种改进的双向卷曲技术来制备纤维电极，将数百层导电

高分子浸润的取向碳纳米管膜卷成一根直径约２０μｍ的
复合纤维，再与一根金属纤维缠绕，金属纤维作为集

流体有助于提高功率输出密度。以这种复合纤维制备

的电容器达到了 １７９Ｆ·ｃｍ－３的高体积比容，放电电
流随着电压扫描速率的增加而其线性范围增大，在液

态电解质和固态电解质中可分别达到 ～８０Ｖ·ｓ－１和
～２０Ｖ·ｓ－１。同样的，这种线状超级电容器同时具有
高柔性和稳定性。
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在实际使用过程中，线状电容器被编制成柔性电

子织物，在弯曲或拉伸过程中可能产生变形乃至断

裂，这极大地限制了线状超级电容器的应用。最近，

科研人员利用具有弹性的取向碳纳米管纤维制备了可

拉伸线状超级电容器。取向碳纳米管膜被螺旋缠绕于

弹性聚合物纤维外，该弹性导电纤维具有高的柔性、

拉伸强度、电导率和力学、热学稳定性。线状电容器

经过１００次被拉伸至 １７５％后，仍保持了 ～１８Ｆ·ｇ－１

的高比容［３２］。图１１给出了这种电容器的制备过程和
其性能。

图１１　基于取向碳纳米管的可拉伸线状超级电容器［３２］：

（ａ）制备过程示意图，（ｂ）电容器在形变为７５％时

的比容与拉伸次数的关系

Ｆｉｇ１１　Ｓｔｒｅｔｃｈａｂｌｅａｎｄｆｉｂｅｒｓｈａｐｅｄｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｂａｓｅｄｕｐｏｎ

ａｌｉｇｎｅｄｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅ［３２］：（ａ）ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍ

ｏｆｔｈｅｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎｏｆａｈｉｇｈｌｙｓｔｒｅｔｃｈａｂｌｅ，ｆｉｂｅｒｓｈａｐｅｄ

ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｗｉｔｈａｃｏａｘｉａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄ（ｂ）ｄｅ

ｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔａｎｃｅｏｎｓｔｒｅｔｃｈｅｄｃｙｃｌｅ

ｎｕｍｂｅｒａｔａｓｔｒａｉｎｏｆ７５％

%

　结　语

大量研究表明，将碳纳米管取向排列可以有效的

将其优异的物理性质从纳米尺度拓展到宏观水平。然

而，在未来的几年中，仍有许多问题需要解决。比

如，尽管目前关于取向碳纳米管的研究越来越多，但

很难将这些工作进行比较，因为对于碳纳米管取向度

的测量缺乏统一的标准。我们仍需要定量化的研究碳

纳米管的取向度、密度和碳纳米管宏观材料的性能之

间的关系，以指导取向碳纳米管材料的合成。通常，

对于储能器件的应用来说，碳纳米管的取向度越高，

材料的性能越好。而碳纳米管纤维的密度存在一个最

优值。碳纳米管密度增加，碳纳米管之间的接触增

加，纤维电学性能也会有明显提高，但是密度过高将

不利于电解液和染料等电化学活性物质的渗入，反而

会造成器件整体性能下降。若碳纳米管密度过低，又

会造成纤维力学强度和电学性能的下降，也会对电子器

件的性能产生负面影响。掌握碳纳米管各个参数与器件

性能之间的定量关系，对于改善器件性能和进一步扩大

碳纳米管的应用都十分重要。

在过去的几年中，线状光伏器件和超级电容器被证

明是取向碳纳米管纤维极具前景的应用方向，这要求取

向碳纳米管纤维的电导率至少达到１０２Ｓ／ｃｍ、力学强度
至少１０２ＭＰａ以上。纤维电导率和力学强度的进一步提
高，都将有助于器件性能的提高。在制备基于取向碳纳

米管纤维的超级电容器时，往往需要引入第２组分以提
高器件的电化学性能，已有许多的无机和有机材料被用

来与取向碳纳米管纤维复合。部分文献曾指出不同组分

间存在协同效应，然而几乎没有研究能阐明碳纳米管和

其他活性物质之间的相互作用机制，从而无法真正理解

协同效应的规律。

迄今为止，取向碳纳米管纤维制成的线状染料敏

化太阳能电池和超级电容器都体现了出色的性能，但

离产业化生产尚有距离。首先，如何规模化稳定合成

高质量的取向碳纳米管纤维仍是一个需要继续研究的

问题。这对于深入研究取向碳纳米管纤维的内部结构

提出了要求，比如可纺阵列干法纺丝的机理。其次，

实际应用中还要求线状器件的性能进一步提高，如提

高电极材料的力学和电学性能及电化学活性等。此

外，还可以赋予器件新的功能，比如为了使器件具有

更强的抗损伤性能，使电极具有弹性或者具备损伤自

修复能力，以及构建具有光致或电致变形和变色能力

的智能器件，以应用于更广泛的领域。因此，在进一

步改良器件结构及制作工艺、优化电极材料等许多方

面仍有待研究。
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