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磷钼酸负载碳纳米管复合物的制备及其超级电容性能 
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430070) 

摘 要: 以聚多巴胺包覆碳纳米管为载体, 借助聚多巴胺超强的粘附性, 利用简单的溶液浸渍法制备了磷钼酸负载

碳纳米管(PMA@CNTs)复合物。通过傅里叶变换红外光谱(FTIR)、X 射线衍射(XRD)、X 射线光电子能谱(XPS)、

扫描电镜(SEM)、透射电镜(TEM)和电化学测试等对复合物的组成、结构、形态和超级电容性能进行了表征。结果

表明: 聚多巴胺可将磷钼酸均匀且牢固地负载在碳纳米管上。在 0.5 mol/L 的 H2SO4 电解液中, 复合物的最大比容

量为 511.7 F/g, 最大能量密度可达 66.8 Wh/kg, 相应的功率密度为 1000 W/kg。经过 1000 次循环, 比容量无任何衰

减。以上研究结果说明 PMA@CNTs 复合物在电化学储能领域拥有极好的发展前景。 
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Supercapacitive Properties 
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Abstract: The phosphomolybdic acid coated carbon nanotubes (PMA@CNTs) were successfully fabricated by a 

facile polydopamine-assisted impregnation method, in which polydopamine can form an extraordinary adhesive in-

terlayer to homogeneously adhere PMA on the surfaces of CNTs. The composition, structure, morphology and su-

percapacitive performances of the resulting PMA@CNTs hybrids were systematically characterized by a range of 

experimental tools including fourier transform infrared spectrometer (FTIR), X-ray diffraction (XRD), X-ray pho-

toelectron spectroscope(XPS), scanning electron microscope(SEM), transmission electron microscope(TEM), cyclic 

voltammetry (CV) and galvanostatic charge/discharge (GCD). The PMA can homogeneously loaded onto the sur-

face of the CNTs with the aid of superior adhesion of polydopamine. Here, the performance of the resulting 

PMA@CNTs hybrids as supercapacitor electrodes was investigated in a three-electrode arrangement using an 

aqueous electrolyte (0.5 mol/L H2SO4). The supercapacitor assembled with the PMA50@CNTs hybrids exhibit the 

highest specific capacitances (511.7 F/g at 10 mV/s) and maximum energy density of 66.8 Wh/kg at power density 

of 1000 W/kg, based on the total mass of active materials. In addition, the supercapacitor also has excellent cycling 
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stability retaining>100% of its specific capacitances after 1000 cycles at current density of 5 A/g. These results 

demonstrate a simple and scalable application of PMA@CNTs hybrids toward electrochemical energy storage. 

Key words: polydopamine; carbon nanotubes; phosphomolybdic acid; hybrids supercapacitors 

 
 
 
 

杂多酸(Heteropoly acids, HPAs)属于多金属含氧

酸盐, 具有良好的电子和质子传输和储存能力(可接

收多达 32 个电子)、特殊的光还原性、较高的“晶格

氧”活泼性和高的质子酸性等独特的物理化学性质, 

已引起广泛关注[1-5]。以最常见的 Keggin 型杂多酸

( Hn{XM12O40}·mH2O)为例, 由于其拥有确定且易简

单调控的结构使得杂多酸在催化[6-8]、医药[9-12]和电

显色装置[13-15]等方面具有广泛应用。但是, 杂多酸存

在比表面积小、易溶于极性溶剂等缺点, 难以发挥其

作为固体酸在催化和电化学领域中的优势[16-18]。 

为了克服上述缺点, 可以将杂多酸均匀分散或

负载在具有较大比表面积的纳米材料表面。碳纳米

管(Carbon nanotubes, CNTs)具有超高的比表面积、优

异的导电性、化学稳定性和机械性能, 是杂多酸负载

基体的首选材料[19-21]。然而, 纯碳纳米管的表面活性

位点较少, 抑制了杂多酸的负载量, 在实际应用中

多采用强酸化处理来增加碳管表面的功能基团[22-24], 

但强酸处理会严重破坏碳纳米管的结构, 使其物理

性能降低。有研究人员采用季铵盐型超支化聚合物

作为桥连剂将杂多酸固定在酸化碳纳米管表面形成

新型阳极材料[25], 但是制备过程复杂, 需要一系列

修饰步骤来提高杂多酸与碳纳米管之间的相容性来

抵消酸化过程对碳纳米管性能的影响, 应用成本较

高。聚多巴胺(Polydopamine, PDA)是贝壳、蚌等生物

分泌的粘性蛋白的主要成分, 几乎能粘附在任何基

体材料表面, 并在粘附基体以后还能够作为粘附其

它物质的载体, 这为二次改性提供了一种通用普适

性的途径[26-29]。利用聚多巴胺结构中酚羟基和类吲

哚官能团的超强吸附性[30], 可以避免强酸氧化过程

对碳管结构造成的损伤, 而且它对杂多酸阴离子的

吸附作用可以将杂多酸固定在基体表面。 

针对常规方法制备杂多酸负载碳纳米管存在工

艺复杂、碳管结构易损伤的缺点, 本工作以未经酸化

处理的原始碳纳米管为原料, 通过多巴胺的氧化自

聚合在碳纳米管表面原位形成聚多巴胺包覆层, 再

以聚多巴胺包覆碳纳米管(PDA-CNTs)作为载体, 利

用聚多巴胺超强的粘附性将 Keggin 型杂多酸中较常

用的磷钼酸 (H3[P(Mo3O10)4], PMA)负载于 PDA- 

CNTs 表面得到磷钼酸负载碳纳米管(PMA@CNTs)

复合物, 并对其组成、结构和形态进行了表征, 再利

用传统三电极体系对合成 PMA@CNTs 复合物的超

级电容性能进行分析。 

1  实验方法 

1.1  试剂与仪器 

多壁碳纳米管: 纯度> 95%, 平均直径 10~15 nm 

(中国科学院成都有机化学有限公司); 三(羟甲基)氨

基甲烷盐酸盐(Tris-HCl): 纯度≥99%, 阿拉丁化学

试剂有限公司; 多巴胺: 纯度>99%, 西格玛阿尔德

里奇化学试剂有限公司; 磷钼酸: 纯度≥99.7%, 阿

拉丁化学试剂有限公司。 

Chi660E 电化学工作站(上海辰华仪器有限公司); 

JSM-7100F 扫描电子显微镜(日本 JEOL 公司); Tecnai 

G20 透射电子显微镜(美国 FEI 公司); ESCALAB 

250Xi XPS 光电子能谱仪(英国 Thermo Scientific 公

司); D8 Advance X 射线衍射仪(德国 Bruker 公司); 

Nexus 红外光谱仪(美国 Nicolet 公司); STA449c 同步

热分析仪(德国 Netzsch 公司)。 

1.2  PMA@CNTs 复合物的制备 

PMA@CNTs 复合物的制备过程如图 1 所示, 首

先利用多巴胺的氧化自聚合制备出 PDA-CNTs, 再

通过溶液浸渍法得到PMA@CNTs产物, 具体步骤如

下: 称取 20 mg 多巴胺, 加入到 100 mL Tris-HCl 缓冲

溶液(pH=8.5)中, 在 25℃下磁力搅拌 30 min, 称取

20 mg 的多壁碳纳米管加入上述溶液中并继续室温搅

拌 24 h, 产物经抽滤、去离子水反复洗涤、干燥后得到

PDA- CNTs。将 10 mg PDA-CNTs 分别加入到 0.4、2、

10、50 mmol/L 的磷钼酸水溶液(100 mL)中, 超声分散

1 h 后, 室温下继续搅拌 48 h 后, 经真空抽滤、洗涤、

干燥后即可得到 PMA@CNTs, 其中 PMA0.4@CNTs、

PMA2@CNTs、PMA10@CNTs 和 PMA50@CNTs 分别

对应上述 4 种浓度磷钼酸水溶液所得到的

PMA@CNTs。 

1.3  PMA@CNTs 复合物电极的制备及其超级

电容性能表征 

将 PMA@CNTs 复合物、导电剂(乙炔黑)以及粘

结剂聚偏氟乙烯(PVDF)按质量比 8:1:1 混合,滴入

适量 N-甲基吡咯烷酮(NMP)制备成料浆, 并利用微

量移液器将制备料浆涂敷在玻璃碳电极表面, 然后

将涂敷料浆的玻璃碳电极放入 60℃的真空烘箱 24 h 
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图 1  多巴胺氧化自聚合机理[25-27]及 PMA@CNTs 复合物的制备过程示意图 

Fig. 1  Illustration of oxidative self-polymerization mechanism of dopamine[25-27] and preparation procedure of PMA@CNTs hybrids  
 

烘干, 用作工作电极, 料浆中活性物质占 80%。再将

烘干的工作电极浸入 0.5 mol/L 的 H2SO4 电解质溶液

中活化 5 h。借助 Chi 660E 型电化学工作站对合成复

合物的超级电容性能进行分析, 并根据公式(1)和公

式(2)计算电极材料的比容量[31], 其中 C 为比容量

(F/g), s 为扫描速率(V/s), m 为活性物质质量(g), ΔV

为电化学窗口(V), I1 为循环伏安响应电流(A), Δt 为

放电时间(s), I2 为充放电电流(A)。 

1dI V
C

sm V





              (1) 

 2I t
C

m V





               (2) 

能量密度(E)和功率密度(P)分别由公式(3)和(4)

计算[32], 其中, C 是根据公式(2)计算的比容量(F/g), 

ΔV 为电化学窗口(V), ∆t 为放电时间(s)。 

E=0.5C∆V2/3.6            (3) 

   
3600E

P
t





            (4) 

2  结果与讨论 

2.1  PMA@CNTs 复合物的组成和结构 

图 2 为 CNTs、PDA-CNTs 和 PMA50@CNTs 的

FTIR 对比图, 从图中可以看出, 与纯 CNTs 相比, 

PDA-CNTs 和 PMA50@CNTs在 1692、1512、1407 cm-1

附近有较明显吸收峰, 其中1692 cm-1为C=O吸收峰, 

1512 cm-1对应苯环上的C=C伸缩振动吸收峰, 1407 cm-1

对应 C–N 伸缩振动峰, 以上三种特征峰与聚多巴胺

(PDA)的分子结构特征相符。而在 PMA50@CNTs 的

谱图中, 还可见磷钼酸在 1084 cm-1(P–O)、986 cm-1 

(Mo–O)和 884 cm-1(Mo–O–Mo)附近的吸收峰, 但这

几个吸收峰的峰强度较弱, 且峰位置均有部分蓝移, 

这可能是由于 PMA50@CNTs 中磷钼酸含量较低以及

磷钼酸阴离子与聚多巴胺中的功能基团相结合导致

各吸收峰减弱[33]。 

从XRD图谱可以清楚反映出碳纳米管在包覆前

后的晶型结构变化, 如图 3 所示, CNTs 样品只在 2θ= 

26.1°和 43.2°有两个宽峰, 对应(002)和(100)晶面的

衍射。经聚多巴胺包覆处理之后, PDA-CNTs 样品的

XRD 图谱中并未出现新的衍射峰, 这说明原位聚合

形成的 PDA 为无定形结构。而对于 PMA50@CNTs

样品, 其衍射图谱与 CNTs 和 PDA-CNTs 相比有了明

显的变化, 在 2θ=10.8°、15.3°、21.7°、26.6°、30.9°、

36.4°和 39.7°处出现了新的尖锐衍射峰, 对比标准

PDF 卡片, 归属于磷钼酸(PDF 38-0179)的(210)、

(311)、(214)、(430)、(043)、(516)和(046)晶面的特 

 

图 2  CNTs、PDA-CNTs 和 PMA50@CNTs 的 FTIR 谱图 

Fig. 2  FTIR spectra of CNTs, PDA-CNTs and PMA50@CNTs 
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图 3  CNTs、PDA-CNTs 和 PMA50@CNTs 的 XRD 图谱 

Fig. 3  XRD patterns of CNTs, PDA-CNTs and PMA50@ 
CNTs 

 

征衍射峰, 这充分表明磷钼酸已经成功负载在碳纳

米管上。 

磷钼酸负载在聚多巴胺包覆的碳纳米管表面同

样也能被 XPS 谱图(图 4)证实, 如图 4(a)宽谱扫描所

示, PMA50@CNTs 复合物含有 4 个元素信号峰: C1s、

N1s、O1s 和 Mo3d, 其中 C1s 经分峰拟合处理可以分

成四个峰 (图 4(b)), 键能 (Binding Energy)分别为

284.8, 285.6, 286.4 和 287.8 eV, 分别对应着 C–C, 

C–N, C–O, C=O 中碳原子的谱峰, 其中 285.6 eV 来

自于聚多巴胺中的 C–N。图 4(c)中的 N1s 可以分为

两个峰: 398.7 和 400.4 eV, 分别对应–N=和 N–H, 

N–H 来自于 PDA 中的氨基官能团, –N=来自于多巴

胺氧化过程中的结构演化(见图 1 多巴胺氧化自聚机

理), 这也进一步证实聚多巴胺中间包覆层的存在[34]。

另外, 结合图 4(d)中 Mo3d 的分峰拟合图可知, Mo 的

3d5/2 和 3d3/2特征双峰分别出现在键能为 232.9 eV 和

236.1 eV 处, 这与其在磷钼酸中的价态一致, 证明

Mo3d 来自于磷钼酸中的 Mo[35]。 

结合 SEM 与 TEM 进一步对 PMA50@CNTs 复合

物的结构进行表征。图 5 ( a ) 和 5 ( b ) 分别为

PMA50@CNTs 的 SEM 照片和 EDX 图谱, 可以看出, 

PMA50@CNTs 的平均直径约在 15~20 nm 之间, 相比

于原始 CNTs(平均直径 10~15 nm)略有增加, 外侧管

壁有一层薄薄的高分子膜, 膜厚约 2.5 nm(图 5(d)), 

调节多巴胺的浓度(2g/L)和溶液 pH(pH=8.5)后, 并在

室温搅拌一段时间, 可以使 PMA 在 CNTs 表面发生

氧化自聚合生成一层聚多巴胺(PDA)膜将 CNTs 包覆

起来[36]。其次, 图 5(b)的能谱分析可以更直观证明磷

钼酸负载在聚多巴胺包覆的碳纳米管上, 图中除 C

元素外还含有 N、O、Mo、P 四种元素, N 元素只可

能来自于聚多巴胺, 而 O 元素既可能存在于聚多巴

胺中, 又可能存在于磷钼酸中, Mo 和 P 的存在则充分 

 
图 4  PMA50@CNTs 的(a)XPS 宽谱扫描图, (b) C1s 分峰图, 

(c)N1s 分峰图, (d)Mo3d 分峰图 

Fig. 4  XPS spectra of PMA50@CNTs: (a) wide scan; peak 
deconvolution of (b) C1s, (c) N1s, and (d) Mo3d 
 

说明磷钼酸成功负载于 PDA-CNTs 上。最后, 从表 1

的 EDX 元素统计结果可以发现 P 元素含量最低, 这 
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图 5  (a)PMA50@CNTs 的 SEM 照片, (b)PMA50@CNTs 的 EDX 图谱, (c)、(d)PMA50@CNTs 的 TEM 照片 

Fig. 5  SEM images of PMA50@CNTs (a), EDXspectra of PMA50@CNTs (b), and TEM images of PMA50@CNTs (c), (d) 

 

与磷钼酸(H3[P(Mo3O10)4])中自身 P 比例较低有关。

值得注意的是, 与图 5(b)的 EDX 能谱图对比发现, 

图 4(a)所反映的元素信号峰中未出现 P元素, 这一方

面是因为复合材料中磷钼酸的含量较低(如表 1所示), 

而磷钼酸中磷元素本身又占比很低, 因此检测不到 P

的信号峰; 另一方面与 XPS 本身的探测深度有关: 

依据文献[37], XPS 对有机高分子的测量厚度约为

7.5 nm, 导致 P 的信号峰不易被探测到。 

图 6 是 CNTs、PDA-CNTs 和 PMA50@CNTs 在

空气气氛下的 TGA 曲线, 可以看出 CNTs 的失重起

始于 350℃, 在 560℃基本分解完全, 这主要来源于

碳纳米管在空气气氛下的热氧化分解[35]。而PDA-CNTs 
 

表 1  PMA50@CNTs 的 EDX 元素组成 

Table1  EDX compositions of PMA50@CNTs 

Element at/% wt/% 

C 82.99 79.93 

N 3.73 5.96 

O 7.05 11.37 

P 1.86 0.86 

MO 2.19 1.87 

Total 100.00 

和 PMA50@CNTs 的失重开始于 200℃, 这是由于

PDA 分子主链的热分解所致, 这一阶段持续到 450℃

后 PDA 完全分解, 重量损失约 25%; 紧接着开始第

二阶段碳纳米管的热氧化分解, 在 560℃以上碳纳米

管也分解完全。值得注意的是, PMA50@CNTs 相比于

PDA-CNTs 而言在 560℃之后的平台区为磷钼酸[38], 

重量百分比约为 3.6wt%, 这一结果与 EDX 中由 Mo

含量所计算出的磷钼酸含量基本一致。 

2.2  PMA@CNTs 复合物的超级电容性能测试 

为进一步证实 PMA@CNTs 复合物的超级电容特征,  

 

图 6  CNTs、PDA-CNTs 和 PMA50@CNTs 的 TGA 图谱 

Fig. 6  TGA curves of CNTs, PDA-CNTs and PMA50@CNTs 
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首先利用传统三电极体系分别对 PDA-CNTs、

PMA0.4@CNTs、 PMA2@CNTs、 PMA10@CNTs 和

PMA50@CNTs 电极材料进行循环伏安测试, 扫速为

10 mV/s, 如图 7(a)所示。从图 7(a)可以看出, 相比于

PDA-CNTs 基本类似于矩形的 CV 曲线 , PMA@ 

CNTs 复合物在 0.2～0.6 V 之间出现明显氧化还原

电流峰。这些氧化还原峰都可归属于 PMA 杂多阴

离子在 0.5 mol/L H2SO4中的氧化还原过程, 且随着

磷钼酸水溶液浓度升高, 制备得到的PMA@CNTs的

氧化还原峰值明显增加, 直至 PMA50@CNTs 达到最

大, 说明 PMA 可以极大地增强 PMA@CNTs 材料的

电化学活性。图 7(b)显示了上述 5 种电容器在 2 A/g

电流密度下的恒流充放电曲线, 则可进一步说明伴

随磷钼酸水溶液浓度增加制备得到的 PMA@CNTs, 

其比容量值也随之大幅增加, 这是因为其容量不仅

包含 PDA-CNTs 的双电层电容, 而且极大部分来自

PMA 贡献的法拉第赝电容[39]。 

基于图 7(a)、(b)研究结果, 我们在不同扫速和电

流密度下对 PMA50@CNTs 电极材料进行了循环伏安

和恒流充放电测试, 结果见图 7(c)和(d)。从图 7(c)可

以看出, PMA50@CNTs 的氧化还原峰电流随着扫速

的增加而明显增大, 同时充放电曲线(图 7(d))具有很

好的线性和对称性, 说明 PMA50@CNTs 电极材料具

有理想的电容特性。 

根据公式(1)和(2)分别计算 PMA50@CNTs 在不

同扫速和电流密度下的比容量, 如图 8(a)所示。由图

8(a)可知, 扫速为 10 mV/s 时, PMA50@CNTs 的比容

量高达 511.7 F/g, 但当扫速增至 100 mV/s 时 , 

PMA50@CNTs 的比容量降至 276.3 F/g, 容量保持率

为 54%。与此同时, 当电流密度增加至 20 A/g 时, 

PMA50@CNTs 的比容量仍具有 312 F/g, 容量保持率

为 64.9%, 以上结果说明 PMA50@CNTs 的比容量高, 

倍率性能较好, 适合用作超级电容电极材料。 

图 8(b)给出了 PMA50@CNTs 复合物在 5 A/g 电

流密度下, 循环 1000 次的容量保持率曲线。由于电

极材料的前期活化过程, 在前 400 次循环呈现上升

趋势。而循环 1000 次后, PMA50@CNTs 的容量不仅无

任何衰减, 反而有 2%的增加, 原因可能是由于反复 

 

图 7  PDA-CNTs、PMA0.4@CNTs、PMA2@CNTs、PMA10@ CNTs 和 PMA50@CNTs 在 10 mV/s 扫速下的循环伏安曲线(a)和在 2 A/g

电流密度下的恒流充放电曲线(b)以及 PMA50@CNTs 在不同扫速下的循环伏安曲线(c), 不同电流密度下的恒流充放电曲线(d) 

Fig. 7  (a) Cyclic voltammograms at scan rate of 10 mV/s) and (b) galvanostatic charge-dischargecyclic curves at current density of 2 A/g 
for PDA-CNTs, PMA0.4@CNTs, PMA2@CNTs, PMA10@CNTs andPMA50@CNTs coin cell, and (c) cyclic voltammograms at different 

scan rates and (d) charge/discharge curves at different current densities for PMA50@CNTs 
Supercapacitors in 0.5 mol/L H2SO4 electrolytes 
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图 8  (a)PMA50@CNTs 在不同电流密度和扫速下的比容量曲

线和(b)PMA50@CNTs 在 5 A/g 电流密度下的循环稳定性测试

结果 

Fig. 8  (a) Specific capacitance of the PMA50@CNT selectrode as 
a function of scan rate and current density and (b) cycling stability 
of the PMA50@CNTs electrode at a current density of 5 A/g 

 

充放电过程促进了电极材料获取更多离子的能力[40]。

由此可见, PMA50@CNTs 复合物是一种新型高性能

的超级电容器电极材料。 

为了更综合的评估 PMA50@CNTs 复合物电极

材料的电化学性能, 根据公式(3)和(4)可以计算得

到能量密度和功率密度之间的关系, 计算结果如图 

9 所示, 由图可知, 以 0.5 mol/L H2SO4 为电解质的

PMA50@CNTs复合物电极材料在2 A/g电流密度下的

最大能量密度可达 66.8 Wh/kg, 对应的功率密度为

1000 W/kg; 当功率密度为 9992 W/kg 时, 能量密度仍

有 44.4 Wh/kg。这意味着利用 PMA50@CNTs 复合物

为电极材料制作超级电容电容器, 在一定程度上其能

量和功率方面将会高于铅酸电池(25~30 Wh/kg), 且

与镍氢电池(60~65 Wh/kg)相当, 但仍远低于锂电池

(>80 Wh/kg)。但与现有商业碳材料(5~6 Wh/kg)和已

报到氮掺杂有序多孔碳材料 (63 Wh/kg)相比 [41], 

PMA50@CNTs 复合物有望成为下一代高性能超级电

容器的理想电极材料。 

 

图 9  PMA50@CNTs 电极材料的功率密度与能量密度的关系

曲线 

Fig. 9  Ragone plot of PMA50@CNTs electrodes 

3  结论 

研究以聚多巴胺包覆碳纳米管(PDA-CNTs)作为

载体, 选用磷钼酸(PMA)作为原料, 并采用浸渍法利

用 PDA 中的酚羟基和类吲哚官能团对 PMA 的吸附

性将PMA负载于PDA-CNTs表面制备得到磷钼酸负

载碳纳米管(PMA@CNTs)复合物。FTIR、XRD、XPS、

SEM、TEM 和 TGA 表征结果表明实验成功制备了

PMA@CNTs 复合物。在 0.5 mol/L 的 H2SO4电解质

溶液中, PMA50@CNTs电极材料在扫速为 10 mV/s时

表现出最大比容量(511.7 F/g), 同时在 2 A/g 电流密

度下获得的最大能量密度达 66.8 Wh/kg, 相应的功

率密度为 1000 W/kg。在 5 A/g 电流密度下, 恒电流

充放电循环 1000 次后, 比容量无任何衰减, 反而有

2%的增加。因此, PMA50@CNTs 复合物有望成为下

一代高性能超级电容器的理想电极材料。 
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