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摘  要：该文是一篇近四个月的超级电容器文献评述，我们以“supercapacitor”为关键词检索了Web of Science

从 2015年 11月 1日至 2016年 2月 29日上线的超级电容器研究论文，共有 830篇，选取了其中 100篇加以评

论。双电层超级电容器主要研究了新型多孔碳材料、石墨烯等材料可控制备对其性能的影响。赝电容超级电容

器的研究主要集中在金属氧化物复合材料、导电聚合物复合材料、杂质原子掺杂碳材料和新型赝电容材料等 4

个方面。混合型超级电容器包括水系混合型超级电容器和有机系混合型超级电容器两个方面的研究。 
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Review of selected 100 recent papers for supercapacitors 
（Nov. 1, 2015 to Feb. 29, 2016） 

 

ZHENG Chao, ZHOU Zhou, LI Linyan, CHEN Xuedan, LIU Qiuxiang, CHEN Kuan,  

HUANG Yi, QIAO Zhijun, FU Guansheng, RUAN Dianbo 

(Ningbo CRRC New Energy Technology Co., Ltd., Institute of Supercapacitors, Ningbo 315112, Zhejiang, China) 

 
Abstract: This four months review paper highlights 100 recent published papers on supercapacitors. 
We searched the Web of Science and found 830 papers online from November 1, 2015 to February 29, 
2016. 100 of them were selected to be highlighted. The researches of electrical double-layer capacitor 
(EDLC) are mainly focused on new carbon material designed preparation, such as porous carbon 
materials, graphene, and their effect on supercapacitor performance. The published papers of 
pseudocapacitor include four aspects, such as metal oxide composites, conductive polymer composite, 
heteroatom doping carbon materials and new type of pseudocapactive materials. Hybrid supercapacitor 
includes aqueous hybrid supercapacitor and organic hybrid supercapacitor. 
Key words: supercapacitors; electrical double-layer capacitors; pseudocapacitors; hybrid supercapacitors 

 

1  双电层超级电容器 

1.1  多孔碳 

1DYATKIN 等[1]
以碳化钛为前驱体制备了低成

本的大颗粒状碳化物衍生碳（CDC），粒径为 70～

250 µm，比表面积为 1800 m2/g，孔径主要分布在

0.67 nm。在有机电解液中 CDC电极具有优异的倍
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率性能，在 250 mV/s的扫速下比容量在 100 F/g以

上，是一种非常具有应用前景的超级电容器电极材

料。KIM等[2]
以沥青为碳源，中孔 SiO2为模板，制

备多级结构的活性炭。在制备过程中 KOH 活化除

去模板，同时通过化学刻蚀形成多级孔径结构的活

性炭，其中包括大孔、中孔和微孔。多孔孔径结构

的活性炭不仅能减小离子扩散距离，利于离子传输，

而且具有大的比表面积，利于更多离子的吸附/脱

附，这种电极材料具有高的比容量和优异的倍率性

能。ZHENG等[3]
以草本植物芭蕉为碳前驱体，芭蕉

具有纳米、微米、毫米三个层次的结构，通过碳化
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活化后制备了多级结构的碳材料。这种特定结构的

碳材料应用于超级电容器表现出高的比容量和优异

的循环性能。CHENG等[4]
以棉花为碳前驱体，棉花

由扭曲的管状纤维组成，经过碳化和 KOH 活化后

形成碳纤维气凝胶。纤维管壁上具有丰富的中孔结

构，碳纤维气凝胶比表面积在 1536～2436 m2/g，电

导率约为 860 S/m。在 6 mol/L的 KOH电解液中，

其电极比容量为 224 F/g（测试电流 100 A/g）。

GALHENA 等[5]
以层间距可调的氧化石墨烯为电极

材料，研究电极材料的微纳米孔在超级电容器中的

储能机制。通过研究发现当氧化石墨烯的层间距与

电解液中去溶剂化的离子大小相近时，比容量有显

著增大。研究结果表明，电解液中的水和离子会去

溶剂化进入电极材料中的微纳米孔，实现微纳米孔

储能。CHEN 等[6]
通过 KOH 活化 C60 制备碳量子

点，碳量子点的平均高度是 1.14 nm，平均宽度是

7.48 nm。退火后的碳量子点通过压缩制备成密度为

1.23 g/cm3
的电极片，其体积比容量为 157.4 F/cm3

，

面积比容量为 0.66 F/cm2
。JIANG 等[7]

通过水热组

装的方法制备了氮掺杂的石墨烯/多壁碳纳米管复

合纤维，这种复合纤维可以直接作为微型超级电容

器的电极。研究复合纤维的几何尺寸与其储能性能

间的关系发现，小管径的纤维具有高的体积比容量，

大管径的纤维具有高的单位长度比容量。此外，这

种纤维微型超级电容器易于集成形成超级电容器阵

列，适用于不同的需求。WANG等[8]
通过理论模型

计算发现圆柱形的孔径更易于提升碳材料的质量比

容量。为进行实际实验验证，制备了圆柱形孔径结

构的碳纳米海绵，它的比表面积为 3464 m2/g，孔径

主要分布在 7 nm 左右。在离子液体中，其比容量

达到 290 F/g，当电压达到 4 V时，比容量为 387 F/g，

对应的质量能量密度为 204 W·h/kg。LONG等[9]
采

用直接热处理的方法用 KOH 浸泡的大豆合成了功

能化多孔碳材料，这种材料具有三维相互连接的孔

隙结构。由于杂原子（N、O）掺杂，加上高比表面

积和高堆积密度（1.1 g/cm3
）的互联多孔结构，使

得所制备的多孔碳材料在 6 mol/L的KOH溶液中具

有 468 F/cm3
的体积比容量以及良好的倍率性能和

循环稳定性能（循环 10000 次后容量保持率为

91%）。更重要的是，将其组装成对称超级电容器，

在 1 mol/L的Na2SO4溶液中产生的体积能量密度高

达 28.6 W·h/L。CHENG 等[10]
以天然香菇为原料，

采用两步活化的方法制备了分级多孔碳材料，其中

第一步是用 H3PO4 将香菇活化，第二步是用 KOH

将得到的产物进一步活化。由此得到的碳材料具有

丰富的微孔、中孔和大孔结构，比表面积高达 2988 

m2/g，孔隙体积为 1.76 cm3/g。由于具有这种独特的

多孔结构，其在水系和有机系电解液中分别表现出    

306 F/g和 149 F/g的比电容。此外，在 6 mol/L的

KOH溶液中，在 30 A/g的电流密度下，其容量保

持率达到 77%，循环 15000次后保持率为 95.7%，

表明这种碳材料具有良好的倍率性能及优异的循环

性能。与商业常用的活性炭 RP20 相比，不管是在

水系和非水系电解液中，这种碳材料都是一种较为

适合超级电容器用的电极材料。ZHANG 等[11]
研究

了高介孔纳米碳材料以提高超级电容器的容量，该

研究中采用一步烧结法合成高介孔纳米碳材料（比

表面积高达 3000 m2/g），结果表明，采用介孔碳比

例较高（76%）的纳米碳材料制成的超级电容器能

够达到 215 F/g 的比容量，在电压窗口为 3.5 V 的

EMIMBF4 电解液中能达到 76 W·h/kg 的比能量。

FERRERO 等[12]
用脱脂大豆进行水热碳化，得到高

比表面积的微孔结构物质，用这种材料制成超级电

容器电极在水系电解液中能够表现出较高的容量

（250～260 F/g在 H2SO4，176 F/g在 Li2SO4中）。此

外，由于 Li2SO4电解液的电压窗口为 1.7 V，远高

于 H2SO4的 1.1 V，因此采用前者的超级电容器能

储存的能量比后者大 50%，在 2 kW/kg下能达到 12 

W·h/kg 的比能量。ZHENG 等[13]
采用 KOH 碱活化

C70微管，得到具有耐高温和高容量的超级电容器，

这是由于在碱活化过程中产生了大量微孔和大孔，

引进了含氧官能团，与此同时导致易石墨化碳的形

变和脱离。该超级电容器在 600 ℃体现出最佳电化

学性能，在 0.1 A/g电流密度下达到 362.0 F/g 的容

量，并且在 1 A/g电流密度下循环 5000次，容量保

持率为 92.5%。ARIYANTO等[14]
通过两种方式合成

了壳核结构的多孔碳材料，并且通过控制温度调节

壳核结构的厚度。结果表明，相比于传统的均一多

孔碳材料，这种新型的复合型壳核结构多孔碳材料

具有更好的容量保持率，这是由于核结构是由高容

量的无定形结构组成，而壳结构则是由石墨化的材

料构成。这种壳核结构多孔碳材料在 40 kW/kg功率

密度下能达到 27 W·h/kg 的比能量。ZHANG 等[15]

采用 K2CO3浸渍淀粉，通过简单的方法合成了分级

多孔中空碳球（HCS），得到的 HCS 外壳高度石墨

化，其表面具有丰富的含氧官能团。由于 K2CO3的
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存在，使得在热处理过程中碳基体形成具有大量多

级孔的结构。在制备过程中，升温速率较慢是制备

空心球的关键；同时碳化时间起着重要作用，延长

加热时间不仅可以提高孔隙度，还能增加壳体的石

墨化程度。HCS-10比表面积高达 517.5 m2/g，孔隙

体积达到 0.265 cm3/g，加上独特的空心及多孔结构

使得其具有优异的超电容性能。在 6 mol/L的 KOH

溶液中，1.0 V的电位窗口下，在慢扫速 5 mV/s的

扫速下，HCS-10 对称型电容器具有最大比电容，

达到 317 F/g，在快扫速 300 mV/s的扫速下，其容

量达到 222.2 F/g，显示出良好的倍率性能。 

1.2  石墨烯 

YANG 等[16]
用一种不添加有害还原剂的温和

方法，制备了三维还原氧化石墨烯（RGO）/泡沫镍

复合材料。石墨烯氧化物由泡沫镍在其 pH=2 的水

悬浮液中，在室温下直接还原制得，合成的 RGO

同时聚集在泡沫镍的支柱周围。这种 RGO /泡沫 Ni

复合材料被用作不含黏合剂的超电容器电极，并显

示出其较高的电化学性能。其电容面密度易通过改

变还原时间来得到不同 RGO 荷载量来调整。当还

原时间从 3 d增加到 15 d时，在 0.5 mA/cm2
电流密

度下，复合物的容量面密度从 26.0 mF/cm2
增大至

136.8 mF/cm2
。温度被证明是影响还原效率的关键

因素，在 70 ℃还原 5 h的复合物在 0.5 mA/cm2
下

电容面密度为 206.7 mF/cm2
，且具有良好的倍率性

能和循环稳定性，3 mA/cm2
下循环 10000次容量保

持率为 97.4%，其表现出的电化学性能更优于环境

温度下还原 15 d的复合物。在 70 ℃下将还原时间

进一步延伸到 9 h，0.5 mA/cm2
下电容面密度高达

323 mF/cm2
，同时仍保持了良好的倍率性能和循环

稳定性。LEE等[17]
在石墨烯保证重要属性未遭到破

坏的情况下，在堆叠的石墨烯层中以物理结合的方

式引入了单分散的聚吡咯（PPy）纳米微球，促进

了一种独特的三维混合纳米结构的形成。这种石墨

烯/PPy微球（GPPy）纳米杂化物的电化学性能由其

尺寸和含量决定。当 PPy与石墨（石墨烯前驱体）

质量比为 8∶1时，纳米混合物在氧化还原活性、电

荷转移电阻以及比容量等方面具有最佳性能。交替

层叠纳米杂化结构的填充密度随纳米微球含量的变

化而变化，表明了其高体积容量的潜力。同时由于

结构上的协同效应，该纳米复合物还表现出良好的

长循环稳定性。以这种纳米杂化物组装成酸性电解

质的柔性全固态电容器单体表现出良好的电化学性

能，最大功率密度为 3.2 kW/kg 或者 0.7 kW/L 功

率密度下的 8.4 W·h/kg或 1.9 W·h/L。ZHAN等[18]

研究了一种在纳米微孔均匀的绝缘基板上包覆三维

（3D）石墨烯的方法。三维石墨烯是由金刚石无定

形碳前驱体膜通过等离子增强化学气相沉积

（PECVD）的方法进行可控石墨化制得。这种等离

子辅助的石墨化比简单的热态石墨化过程所制得的

石墨烯质量更好。所得的三维石墨烯/无定形碳/氧

化铝结构具有相当高的比表面积、良好的导电性和

优良的化学稳定性，为电化学应用提供了良好的材

料基础，因此 10 mm3
的样品得到高达 2.1 mF的容

量。CHEN等[19]
对超级电容器用石墨烯纤维（GF）

的研究进展做了综述性分析，独特可控的纳米结构、

高导电性、优异的机械柔韧性、重量轻且易于官能

化等优点，使得石墨烯纤维显示出作为超级电容器

活性物质的巨大潜力。这篇综述总结了超级电容器

电极用石墨烯纤维的制备与应用方面的近期重大研究

进展，给出了超级电容器的合成策略和应用，并提出

了石墨烯纤维的未来展望。ZHANG 等[20]
提出，拥

有足够数量的酸性含氧官能团（如—COOH和—OH）

的石墨烯量子点（GQDs）可作为超级电容器用固

液混合型电解质。此外，他们发现，GQDs 的离子

电导率和离子捐赠的能力可以通过用 KOH 中和其

酸性官能团来显著提高。这些被中和的 GQDs作为

液态或固态电解质大大提高了超级电容器的电容性

能和倍率性能。其性能增强可以归因于弱酸性含氧

官能团被中和后完全离子化。LIM等[21]
提出在原子

尺度上对氮掺杂的碳纳米管进行定位电化学剪裁制

备石墨烯纳米带，研究结果表明碳纳米管上的氮掺

杂位置最先开始被电化学剪裁，这种制备方法能可

控制备出结晶度较为完整的石墨烯纳米带。这种石

墨烯纳米带应用于超级电容器，表现出优异的倍率

性能和超高的能量密度，经过 10000次循环后容量

的保持率为 96.2%。YUN等[22]
对由微集成超级电容

器（MSC）阵列在与其相同的可变形衬底上驱动弹

性图形化石墨烯气体传感器的制造做了研究。集成

的 MSCs 由聚苯胺包覆的多壁碳纳米管电极和聚

（乙二醇）二丙烯酸酯、1-乙基-3-甲基咪唑双（三氟

甲基磺酰）亚胺的离子凝胶电解质组成。可变形软

降解树脂基底被设计用来抑制通过的 SU-8 下方刚

性平台和聚合物包封狭长 Au 薄膜的蛇形电气连接

插入的 MSCs 和气体传感器的外加应变。制备的

MSC 阵列在 50%的单轴应变和 40%的双轴向应变
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下表现出稳定的电化学性能，1000次循环重复的单

轴和双轴拉伸仍保持其初始特性。此外，通过与

MSCs 用蛇形连接集成，即使单向拉伸超过 50%，

图案化的石墨烯传感器仍能检测到超过 50 min 的

NO2气体。这项工作表明了通过无需外接长线连接

电源集成的储能元件来驱动可伸缩环境传感系统在

其发展上的根本性突破。SHA等[23]
结合传统的粉末

冶金和化学气相沉积方法，开发了一种简单且可扩

展的合成独立介孔三维石墨烯泡沫的方法。粉末冶

金模板法制得的三维石墨烯泡沫（PMT-GFs）由多

层石墨烯连接的颗粒状碳素壳构成，这种石墨烯具

有 1080 m2/g的高比表面积、结晶良好、13.8 S/cm

的良好导电性以及结构力学强度高等优点。该

PMT-GFs在去离子水的直接冲洗下没有被打破，并

能够在压缩后恢复，这些性能表明其在如能量电极

和机械阻尼等需要 3D 碳框架的领域有广阔的应用

前景。XU 等[24]
通过化学气相沉积方法制备了一种

石墨烯薄膜，研究证实弯曲状态的石墨烯膜适合作

为柔性电极进行应用。将弯曲的四层石墨烯薄膜附

于聚二甲基硅氧烷薄膜基板上施加各种拉伸应变，

并用原子力显微镜和拉曼光谱进行表征。2D带的小

幅度红移和不可分辨 D带表明，高达 40%的外部拉

伸应变仅引起内部不高于 0.2%的局部应变，石墨烯

薄膜并没有造成任何显著破坏。HAO 等[25]
受烘焙

面包的启发，开发了一种烘烤带有开放多孔网络的

三维石墨烯层的新方法，孔隙尺寸在几十纳米到几

百纳米的范围内，单层孔壁的厚度约为 10 nm。这

种连续的交联结构，不仅有效地克服了石墨烯薄片

的重新堆叠和团聚，同时纳米片层间具有更多的通

道供电子进出，从而减小阻力。与相同温度下制备

还原氧化石墨烯（rGO）相比，这种独特的三维多

孔结构的石墨烯层还含有 4.3 %的氮（1标准大气压

下）。当该物质被用作超级电容器电极材料活性物质

时，1 A/g电流密度下比容量（SC）高达 231.2 F/g，

大约是 rGO 的两倍，8000 次循环后容量下降小于

1.0%，表现出良好的循环稳定性，同时在 500 W/kg

的功率密度下可释放出 32.1 W·h/kg的高能量密度。

这使得其有希望成为超级电容器电极材料的候选者。

YUAN等[26]
利用 4-碘苯基重氮盐共价键修饰氧化还

原石墨烯，并结合芳基-芳基偶联反应制备多孔石墨

烯框架结构。相较于氧化还原石墨烯，这种多孔石

墨烯框架结构具有更高的比表面积和优异的导电

性，应用于超级电容器时，表现出高的比容量和长

的循环使用寿命。GU 等[27]
首先在氧化石墨烯的表

面原位生长 Fe3O4纳米颗粒，通过简单的热处理和

酸洗处理掉 Fe3O4纳米颗粒制备多孔石墨烯。这种

多孔石墨烯材料比表面积为 362 m2/g，比容量为 128 

F/g，是氧化还原石墨烯的 2 倍。HAN 等[28]
研究报

告了一种使用 KOH 作为活化剂的三态孔结构（微

孔-中孔-大孔）开口碳纳米管（CNTs）。同在一般

条件下[w(C)/w(KOH)=1∶4，900 ℃]对 CNTs 进行

表 面 活 化 相 比 ， 在 严 苛 的 条 件 下

[w(CNTs)/w(KOH)=1∶10，1000 ℃]对 CNTs进行裁

剪是可以实现的。强碱活化后，各种孔最先在表面

形成，接着获得连接在各个孔的纵向开口结构。与

其它用于制备开口和多孔的碳纳米管的方法相比，

这种一步合成法更加经济且可扩展。按非定域密度

泛函理论，从原始 CNTs 的部分开口处测得的微-

中孔分布的峰值在孔径尺寸小于 1 nm 处，说明

CNTs 开口被扩大了。激活后观察到完全开口的痕

迹表明，开口结构处的微孔增加了。此外研究发现

多孔碳纳米管表现为三态孔结构，这种结构增大了

比表面积、能量储存和吸附容量。制成基于有机电

解液的超级电容器，其最大能量密度为 50 W·h/kg，

有作为超级电容器电极材料的潜力。 

2  赝电容超级电容器 

2.1  金属氧化物 

YU 等[29]
通过化学电镀和热退火氧化制备碳纳

米管/NiO复合材料，在碳纳米管的表面包覆一层纳

米片状 NiO。这种复合电极材料比容量达到 1177 

F/g（电流密度 2 A/g），1000 次循环后其比容量的

保持率为 89.2%。LIU 等[30]
通过液相激光刻蚀技术

制备了柔性透明的 Co3O4超级电容器，这种膜电容

器的透光率达 51%，能够实现 0 到 150°的弯折。

比容量达到 177 F/g，单位面积比容量为 6.03 

mF/cm2
，20000 次循环后，容量基本不衰减。

PHATTHARASUPAKUN 等[31]
以纳米棒状 MnO2为

赝电容材料，以氧化的碳纳米片（OCNs）为导电剂。

研究发现当 w（MnO2）∶w（OCN）∶w（PVDF）

=60∶30∶10 时，电极材料性能达到最优值（能量

密度 64 W·h/kg，功率密度 3870 W/kg）。核壳结构

的纳米电极材料作为一种高性能的储能材料已经得

到广泛认可，然而以纳米线为核形成的核壳结构的

材料还甚少被研究，尤其是其超容行为方面。YIN

等
[32]
以 Co3O4纳米线为核（其中 1/3 Co用Ni替代），
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以 Ni(OH)2为壳（其负载量为 61%）制备出一种新

型核壳结构电极材料 NiCo2O4/Ni(OH)2。相较于

Co3O4/Ni(OH)2电极材料，NiCo2O4/Ni(OH)2表现出

更优异的电化学性能，其体积比容量增加 93%，循

环性能也明显改善。从这个实验说明，内核与壳层

对电极材料的电化学性能都有影响，而且通过理论

模拟核/壳界面的能量变化可以揭示化学的本质变

化。此外，作者针对非对称超级电容器的应用也进

行了探讨。CHEN等[33]
研究了常温条件下提高过渡

金属掺杂氧化物 CoOOH 电容量的方法，通过简易

的常温氧化法，实现氢氧化钴和 100～300 nm的二

元掺杂氧化物 Co0.9M0.1OOH（M=Ni、Mn、Fe）纳

米环在溶液中的组装。经过长时间反应后，他们观

察到核壳型的纳米盘中，Co(OH)2核和 Ni(OH)2壳

发生了元素偏析，Co0.9Ni0.1(OH)2纳米盘转变成了中

空的 Co0.9M0.1OOH纳米环。用典型的循环伏安法分

析 Co0.9M0.1OOH纳米盘和纳米环，电压扫描速度设

置成 5 mV/s，电位窗口设置成0.2～0.7 V（相对饱

和甘汞电极）。对比纳米盘和纳米环，后者的氧化还

原峰有明显的增加。更强的氧化还原峰表明电容特

性主要由法拉第反应控制，这和双电层的矩形峰有

明显的区别。充放电电流密度为 1 A/g时，纳米盘

的形状转变为纳米环时，质量比电容量由 211.5 F/g

增加到 439.7 F/g。相比掺杂锰和铁，掺杂了镍的

CoOOH 纳米环展示出更好的电容性能，这部分增

加的电容量归功于纳米环的多孔表面。在未掺杂过

渡金属时，本身 CoOOH 纳米环的电容量就比

CoOOH 纳米盘要高，但是没有掺杂了镍之后提高

的明显，这意味着纳米环形态和镍掺杂对电容量的

提高都有贡献。ZHENG 等[34]
在层状多孔碳中插入

Co3O4 纳米柱阵列，作为一种高性能超级电容器用

免黏结剂的三维电极。三维分层碳纳米结构不仅提

供了分层的多孔通道，还拥有更高的电导率以及杰

出的结构力学稳定性。在本研究中，根据蓝蝴蝶翅

膀上的鳞片衍生出分层多孔氮掺杂碳和 Co3O4纳米

柱阵列。这些结构有更高的电容量。电流密度 0.5 

A/g时，质量比电容量达到 978.9 F/g，循环稳定性

佳，2000次循环后容量保持率为 94.5%，不需要牺

牲功率密度就可以提高能量密度，碳化的鳞片状

Co3O4 复合物制成的超级电容器，其最大的能量密

度达到 99.11 W·h/kg。PEI 等[35]
报道了一种能够提

高在光电化学水分解反应和超级电容储能中的电化

学反应效率的方法，这种方法可以同时提高电荷的

转移以及促进 TiO2纳米管阵列（TNAs）电极活性

位点的产生。研究表明，从真空引起的缺陷自掺杂

所导致增强的电荷转移可以极大地提高水分解性能

和 TiO2纳米管阵列的初始电容。而沉积锰氧化物的

种类，作为电化学活性位点，可以进一步提高其能

量转换和存储效率。MnOx/TNAs 负极在 Na2SO4电

解液中有 0.56%的光电转化效率。另外，这种复合

电极在 5 mV/s扫速下电容可达 12.51 mF/cm2
，相当

于原始 TNAs电极的 3个数量级。可为实现提高能

源转换和储存装置的性能提供新的能源。电化学性

能与生产成本是目前超级电容器实际应用中的主要

问题。REN等[36]
提供一种简单适用的方法，利用金

属固有的还原特性与 KMnO4 的氧化特性第一次通

过氧化还原反应来制备混合金属氧化物。在室温条

件下，泡沫镍在 KMnO4 溶液中发生自反应，生长

出应用于超级电容领域的 Ni(OH)2/MnO2 混合纳米

片。这种纳米片具有较高的比电容 2937 F/g，组装

的非对称固态电容器具有 91.13 W·h/kg的超高能量

密度（功率密度为 750 W/kg）；经过 25000次充放

电循环后容量保持率为 92.28%，Co(OH)2/MnO2和

Fe2O3/MnO2材料同样可通过上述原理进行制备。这

种环保低成本的方法可以大规模的生产电极。WEI

等
[37]
以 Cu2O 纳米线为模板，采用液相离子交换法

合成了过渡金属氧化物（TMO）分层碳纳米管

（HNT）结构。这种方法制备的材料具有中空结构

及二次支架管道，且管道的表面都是薄层纳米结构，

这大大增加了电解质的表面接触面积及电化学反应

的活性位点。为了验证这种材料的可靠性，多种具

有代表性的过渡金属氧化物分层碳纳米管（TMO 

HNTs）等被合成，包括 CoOx、NiOx、MnOx、ZnOx

和 FeOx，它们的比表面积比相应的纳米管或纳米粒

子要大得多。尽管碳材料具有循环稳定性好、功率

密度高的双重优势，但是能量密度低使得它的应用

受到了极大的限制。相反，金属氧化物由于具有高

的能量密度使得它作为一种赝电容电极材料被广泛

应用于超级电容器。然而，导电性差也成为金属氧

化物能量储存方面的一个重要缺陷。LV 等[38]
在碳

毡上合成了一种氮掺杂碳管/金纳米粒子掺杂二氧

化锰（NCTs/ANPDM）复合物，将这种复合物组装

成固态薄膜对称超级电容器（SSC）表现出优异的

电化学性能，其能量密度达到 51 W·h/kg，循环 5000

次后容量保持率为 93%。此外，将此复合材料组装

成非对称超级电容器（ASC），其中 Fe2O3纳米棒为
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另一极，在超快速 10 V/s扫速下，循环 5000次容

量保持率为 97%。这是目前报道的最好固态薄膜超

级电容器用金属氧化物电极材料。ZHU等[39]
采用化

学沉积法将纳米碳纤维沉积于经NiO纳米壁沉积的

金属丝上，获得一种丝状复合材料。这种复合材料

可直接作为电极材料组装成用于微电源的纤维超级

电容器。三维 NiO纳米壁在金属丝上的预沉积增加

了 CNF的沉积面积，电流密度为 10 μA/cm2
时，电

容器的面积电容可高达 12.5 mF/cm2
。同时该纤维超

级电容器可以有效地集成以满足一些扩大的能源和

电力需求。KO 等[40]
制作了一种由柔性网状无黏结

剂的MnO2/CNT为电极，PVA-H2SO4为电解质组装

而成的可伸缩固态超级电容器。首先采用浸渍干燥

法在商用无纺基材上涂一层多壁碳纳米管

（MWCNT），随后将MnO2电镀沉积于 CNT薄膜上，

形成一种柔性薄膜电极材料。这种特殊结构的电极

材料使电容器的能量密度可达 7.2 W·h/Kg，功率密

度为 3.3 kW/kg，在 0.5 A/g时比容量为 324 F/g。

同时在 10 A/g大电流密度下 5000次循环后容量几

乎保持不变，表现出极佳的循环性能。NAGARAJU

等
[41]
通过简单的两电极体系的电化学沉积方法制

备了一种三维分层 Ni-Co双氢氧化物纳米片（Ni-Co 

LDH NSs/CTs）。在 1 mol/L的 KOH电解液中，这

种具有三维多孔框架结构的赝电容电极材料表现出

良好的电化学性能，在 2 A/g电流密度下其比容量

可达到 2105 F/g。另外这种双金属氢氧化物纳米材

料的制备可以为低成本储能装置的应用提供一种理

想的电极。LONG等[42]
采用一种非常简单的方法制

备了非晶结构的镍钴氧化物作为超级电容器的电极

材料。这种非晶镍钴氧化物表现出良好的电化学性

能：首先，这种独特的多孔结构可以有效地输送电

解质和缩短离子扩散路径；其次，二元化合物和无

定形的性质可以在氧化还原反应过程中引入更多的

表面缺陷。其比容量高达 1607 F/g，循环 2000次后

容量保持率为 91%。另外，非对称电容器的能量密

度达到 28 W·h/kg，当能量密度为 10 W·h/kg时，最

大功率密度可达 3064 W/kg。CHEN等[43]
采用两步

水热法合成出一种具有高比能量的球形 α-MnO2。

首先通过第一个水热法制备 MnCO3 前驱体，其次

由前驱体与高锰酸钾进行水热反应得到 α-MnO2。

结果表明，在第二步水热法反应中，温度对 MnO2

的电容性能有显著影响。在 150 ℃下合成的 MnO2

表现出良好的电化学特性，100 mA/g 时比容量为

328.4 F/g。WANG等[44]
采用一种简单易行的化学方

法于泡沫镍上合成一种纳米花瓣状 Co3O4，通过扫

描观察与电化学性能测试发现：在 6 mol/L的 KOH

电解液中，电流密度为 4 A/g 时，纳米花瓣状的

Co3O4具有较高的比容量为 2612.0 F/g，经 2000次

（电流密度 30 A/g）充放电循环后，容量保持率为

85.3%。SUN 等[45]
采用水热法制备 Co3O4纳米棒，

在此过程中使用环境友好的去离子水而不是有机溶

剂作为水热介质。所制备的 Co3O4纳米棒由直径为

30～50 nm的纳米颗粒组成，形成一指状的形态。

采用循环伏安法（CV）在 2 mV/s的扫速下，比电

容达到 265 F/g，在 50 mA/g充放电电流密度下比电

容达到 1171 mA·h/g。同时这种 Co3O4电极材料具有

优异的循环稳定性和电化学可逆性。在超级电容器

应用过程中，电极材料的表面结构对其电化学性能

有重要的影响。如电极材料表面的碳涂层可以有效

地改善电极表面的化学特性，电极导电性以及保护

电极材料，从而增强电极材料的循环稳定性。然而

制备环境友好的纳米材料仍然是研究人员所面临的

挑战。BALASUBRAMANIAN 等[46]
采用一种绿色

环保的方法制备一种碳包覆的花状 V2O5纳米材料，

这种材料的比容量可达 417 F/g，2000 次连续充放

电后容量保持率为 100%，几乎无衰减。由这种材

料所制作的电容器在 2 mV/s扫速下，比电容为 101 

F/g。CHENG等[47]
通过一种有效的超临界二氧化碳

辅助法将氧化镍（NiO）纳米颗粒均匀地分布在垂

直取向的毫米级厚度的碳纳米管阵列（VACNTs）

上。所制备的 VACNT/NiO 混合结构可作为无黏结

剂、无添加剂的电极材料而应用于超级电容器领域。

正是由于这种NiO和VACNTs的纳米多孔结构与一

维平行的电子导电路径的协同效应，电容器的比电

容可达到 1088.44 F/g。更值得注意的是，这种非对

称电容器的能量密度可达 90.9 W·h/kg，功率密度为

3.2 kW/kg；最大功率密度为 25.6 kW/kg时，能量密

度为 24.9 W·h/kg，性能均优于 NiO或 VACNTs为

基础的非对称电容器。另外此电容器在 5 A/g电流

密度下充放电循环 2000次容量保持率可达 87.1%。

ZHOU 等[48]
通过磷化反应将三维 Ni2P 纳米片网络

生长在泡沫镍的表面上，所产生的 Ni2P NS/NF表现

出良好的电化学性能，在 6.0 mol/L的 KOH电解液

中，采用循环伏安法在 50 mV/s扫速下，比容量达

到 2141 F/g，大约是 Ni(OH)2 NS/NF（747 F/g）的 3

倍之多，Ni2P NS/NF电极材料在 10 A/g条件下充放
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电循环 5000次后，比电容为 1437 F/g。此外一种由

Ni2P NS/NF 与 AC 电极组成的非对称电容器在 5 

mV/s 扫速下比电容可达 96 F/g，能量密度可达 26 

W·h/kg。 

2.2  导电聚合物 

BOOTA 等 [49]
介绍了一种简单的原位聚合方

法，成功将吡咯限制在Ti3C2Tx层间（聚吡咯/Ti3C2Tx）。

该复合物用作超级电容器电极材料体积比电容可达

1000 F/cm3
，循环 25 000后保持率为 92%。良好的

电化学性能和循环寿命归因于材料的自组装层状结

构：PPy在导电 Ti3C2Tx单层间整齐排列，导致扩散

途径缩短因而导电性更高、可逆还原反应和离子运

输能力更快。WANG等[50]
提出了一种新型氮掺杂石

墨烯（NG）/聚丙烯酸/聚苯胺（NG-PAA/PANI）复

合材料的制备方法，这种方法易于加工，可保证批

量生产。通过限制碳布丝上无缺陷涂布来控制 PANI

的含量，然后调节 NG含量来实现复合材料的最优

比容量。当 CC 电极上 PANI 含量为 32%（质量分

数），NG 含量为 1.3%（质量分数）时，在 0.5 F/g

下充放电容量可达到 521 F/g。由含量为 20%（质量

分数）PANI的CC电极制备的对称电容器的电容（68

  F/g，测试电流密度 1  A/g）是之前报道的

PANI-CNT复合材料柔性碳纳米管的 4倍。GAWLI

等
[51]
通过同时掺杂并优化强酸（HCl）和弱无机酸

（phytic）实现了无机酸和弱有机酸两种酸的协同作

用，得到了性能优越的超级电容器分子复合材料。

在 1～40 A/g范围内，复合材料在 40 A/g循环 500

圈保持一个几乎恒定的高比电容 350 A/g。频率相关

的电导率测量表明这种优化的双掺杂材料比单掺杂

材料具有更强的金属性。HU 等[52]
报告了一种用于

高性能柔性超级电容器的层状三维结构复合材料，

该材料中聚苯胺纳米管紧密限制在还原石墨烯纳米

片骨架内。组装的薄膜电极质量比电容和体积比电

容分别达到 921 F/g、391 F/cm3
。同时，超级电容器

倍率性能（保持率约 75%，测试电流密度 20 A/g）

和循环性能（循环 2000次保持率为 100%，测试电

流密度 10 A/g）相当优异，在折叠状态下结构稳定、

几乎没有容量损失。KASHANI 等[53]
将聚吡咯 PPy

并入高导电性和高稳定性的纳米多孔石墨形成了一

种新型三维互联纳米管石墨-PPy（nt-GPPy）混合物。

这种双连续相纳米管混合材料具有很大的比表面积

和很高的导电性，可以有效提高 PPy超级电容器的

比电容、循环性能和倍率性能。JEON 等[54]
研究了

喷雾辅助法制备的逐层组件（LBL），它由聚苯胺纳

米纤维（PANI NFS）或常规聚苯胺和聚（丙烯酸）

（PAA）组成，PAA 提供氢键和静电作用。检测表

明，含有 PANI NFS 的薄膜在 PAA 分子量越高和

PAA的 pH值越低的情况下 LBL薄膜越薄，且最薄

的薄膜由类似常规聚苯胺组装方法得到。含 PANI 

NFS的 LBL膜是多孔的，而常规聚苯胺膜是非常致

密的（分别为 0.28 g/cm3 vs. 1.33 g/cm3
）。基于 PANI 

NFS LBL膜电化学性能稳定，循环 1000次后容量

保持率为 94.7%。BOOTA 等[55]
利用废轮胎作为前

驱体合成了高度多孔碳（1625 m2/g）并用作超级电

容器的电极材料。这种碳的窄孔径分布和高比表面

积使其具有很高的电荷存储容量，尤其是作为一个

三维纳米支架聚合聚苯胺（PANI）时。该复合纸具

有高度柔性和强导电性，在 1 mV/s 充电/放电下循

环表现出 480 F/g的电容，循环 10 000次后保持率

高达 98%。高电容和稳定的循环寿命归因于短扩散

路径、均匀的聚苯胺涂层和通过 π–π作用紧紧限制

在轮胎衍生碳孔内的聚苯胺，聚苯胺在这样的状态

下降解作用大大降低。YUAN等[56]
通过静电共轭微

孔聚合物 CMP /聚（乳酸）（PLA）的混合物制备发

光、纳米纤维膜。所得纳米纤维膜具有高灵活性、

高孔隙率和比表面积-体积比率的特点。CMP 基纳

米纤维膜已被用作检测硝基芳族、苯醌蒸气以及氧

化金属离子的传感器。4-碘苯基取代的石墨烯片被

用作生长 CMP /石墨烯三明治模板。此外，通过热

解富含碳的 G-CMP 混合物得到多孔层状二维碳纳

米片。该碳纳米材料用于超级电容器表现出优异的

电容性能，比没有石墨烯模板多孔碳所得碳纳米材

料的电容高 48%。HUNAG等[57]
使用未经处理过的

碳布通过电化学方法在碳纤维的表面生成有序聚吡

咯（PPy）纳米线（NWAs），形成由三维导电碳纤

维骨架和在顶上有序的电活性聚合物纳米线的层状

结构。该有序 PPy NWA电极在 1 A/g下的比电容高

达 699 F/g，同时，表现出优异的倍率性能，在 10 A/g

和 20 A/g下电容保持率分别为 92.4%和 81.5%。在

0.65 kW/g下得到 164.07 W·h/kg的高能量密度，甚

至在 13 kW/g 的高功率密度下其能量密度还有

133.79 W·h/kg。LIU等[58]
通过简单的条形-涂布方法

制备了高度灵活、可弯曲的导电 RGO-PEDOT/PSS

复合材料薄膜。使用 RGO-PEDOT/PSS组装的电极

可弯曲，在卷绕情况下没有任何电化学性能损失。

当复合材料载量为 8.49 mg/cm2
时电极在扫描速率
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为10 mV/s下可以实现448 mF/cm的高面积比电容，

说明其在实际应用中具有使用潜力。为了证明它的

适用性，构建了一个卷绕超级电容器装置，举例说

明了绿色 LED 灯在完全充电情况下可操作 20 s。

XU 等[59]
通过控制 ANI 单体在石墨烯载体上的吸

收，可以将 ANI的聚合行为限定在石墨烯表面，接

着石墨烯网络收缩，使得复合材料的密度达到 1.5 

g/cm3
。当 PANI的负载量为 54%时，这种无金属超

级电容器电极材料体积比电容高达 800 F/cm3
，这个

数值远超过其它碳材料和导电聚合物，且接近 2D

金属复合物薄膜可以得到的体积比电容。更甚的是

当电流密度增大 100 倍后，电容保持率为 66%。

WANG 等[60]
制备了一种新型概念柔性超级电容器

原型，它将电极-电解质-电极组件集成在一个独立

的 聚 苯 胺 - 聚 乙 烯 醇 - 硫 酸 化 学 凝 胶 膜 上

（PANI-PCH）（所谓的所有功能于一身的超级电容

器）。PCH膜是先通过共价 PVA聚合物链交联，然

后进行膜浇铸制备而成。最后经由原位生长方法将

聚苯胺电极材料嵌入在PCH膜中形成PANI-PCH复

合膜，这两个嵌入式聚苯胺层和中间水凝胶组合即

形成一个柔性超级电容器原型。JO等[61]
介绍了用层

层（LBL）组装法制备的基于还原石墨烯（rGO）

纳米片的超薄超级电容器电极。rGO作为导电聚合

物，聚（3,4-乙烯二氧噻吩）：聚（苯乙烯磺酸盐）

（PEDOT：PSS）使用光交联的重氮树脂（DR）组

装而成。这种 rGO 超级电容器的混合薄膜在 20 

mV/s的扫描速率下显示出 354 F/cm3
的电容，在 200 

mV/s的高扫描速率可维持 300 F/cm3
的电容，优于

许多其它薄膜超级电容器。LOEBLEIN等[62]
开发了

聚酰亚胺（PIS）和 3D-石墨烯（3D-C）混合体

（3D-C/PI），它不仅可以保持 PIS高热稳定性、高模

量弹性和拉伸强度等优点，还有效克服了 PIS导热

性差，完全电绝缘的缺点。这个混合体使得导热性

（1个数量级）和电导率（10个数量级）得到极大的

增强，可承受各种弯曲和热循环且保持性能稳定，

因而 3D-C/PI薄膜有望被应用在柔性器件中。 

2.3  杂质原子掺杂碳材料 

LIU等[63]
将天然蚕丝和氧化石墨烯（GO）经过

热处理得到氮掺杂碳纤维（NCMF）复合材料，这

种表面成褶皱状的材料比表面积高达 115 m2/g。作

为无黏结剂电极材料应用于双电层电容器中，在 5 

mV/s的扫描速度下，比容量高达 196 F/g，这几乎

是纯碳纤维容量（55 F/g）的 4倍。此外，在 300 mV/s

的扫描速度下，NCMF循环 10000次后容量保持在

92 F/g。更重要的是 NCMF全固态超级电容器能量

密度高达 22.7 μW·h/cm2
，功率密度达到 10.26 

mW/cm2
。明胶作为一种天然生物被成功用于制备

具有层状沉积岩结构的富氧碳材料，ZHANG 等[64]

将这种材料用作超级电容器的电极材料，表现出超

高倍率性能和优异的循环稳定性，在 1 A/g的充放

电电流密度下比电容达到 272.6 F/g，即使在 100 A/g

的大电流充放电电流密度下，比容量仍然十分可观，

达到 197.0 F/g，容量保持率为 72.3%。这种优异的

电化学性能主要归因于其独特的层状结构：具有大

的比表面积（827.8 m2/g）和较高的氧含量（16.215%，

质量分数），从而有效地实现了双电层电容和赝电容

的协同作用。WAN等[65]
发明了一种新的合成方法，

叫做“碳化有限空间”，这种方法是基于共晶盐和双

离子液体之间的特异性相互作用。首先将含氮双离

子液体[1,4-二乙基-1,4-二氮杂双环(2,2,2)辛烷咪唑

-4,5-二氰基]合成碳–氮前驱体，将这种共晶盐作为

可重复使用的模板，以制备片状结构的氮掺杂多孔

碳材料。氮可以直接有效地结合到多孔碳上，形成

具有合适的氮含量、可调的孔隙结构、可控的片层

厚度以及高比表面积的碳材料。石墨烯由于价格昂

贵以及资源短缺使得它的实际应用受到了限制，因

此寻找低成本的石墨烯的替代品成为了目前科研工

作者的重要课题。LING 等[66]
采用简单有效的方法

实现了柔性硼酸/氮共掺杂的碳纳米片大规模生产，

得到的纳米片厚度仅 5～8 nm，长宽比超过 6000～

10000。这些掺杂的碳纳米片相较于传统产品优势在

于他们可以较为容易地形成多层次的几何结构，如

独立的柔性薄膜与超轻气凝胶复合材料，将此材料

应用于超级电容器中表现出良好的电化学特性。同

时，硼酸模板的可回收进一步减少了废物的排放和

处理成本，使得其规模生产具有高效益和环境友好

的特性。LIU等[67]
制备的香蕉皮衍生氮掺杂多孔碳

泡沫（N-BPPCF）作为无黏结剂的电极材料用于超

级电容器中具有优异的性能，其比表面积高达

1357.6 m2/g，大的孔体积为 0.77 cm3/g，孔径分布在

3.9 nm，含有的超亲水性含氮官能团使其能够容易

地接触到电解质，同时也方便电子和离子扩散。在

6 mol/L的 KOH 水系电解质中，在 5 mV/s 的扫速

下，N-BPPCF电极材料比电容为 185.8 F/g，在 0.5 

A/g的电流密度下，其电容为 210.6 F/g，然而在相

同的测试条件下，BPPCF 比电容分别为 125.5 F/g
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和 173.1 F/g。结果表明，N-BPPCF无黏结剂电极更

适合作为高性能超级电容器电极材料。原子掺杂碳

纳米材料将大大提高它们的理化性质，然而大规模

工业生产掺杂纳米碳材料仍然是一个难题。SONG

等
[68]
批量合成了一类新的氮掺杂碳纳米纤维

（N-CNFs）气凝胶，其直径为几十到几百纳米，采

用的是直接水热碳化模板法，其中超薄碲纳米线

（TeNWs）作为模板，含氮碳水化合物作为碳源，

经高温处理和 CO2活化后，得到的 N-CNFs具有高

导电性和孔隙率，非常适合作为电催化及超级电容

器的电极材料。LI等[69]
采用简单的一步热解活化合

成法将柳絮转化为多孔碳纳米片（PCNS），然后对

其进行有效的氮硫共掺杂。由于柳絮纤维具有独特

的空心和多层结构，因此通过调节原料与碱的质量

比就可得到孔隙结构可控的碳材料。将此复合材料

进行电化学测试，在 0.5 A/g的电流密度下，比电容

为 298 F/g，在 0.5 A/g的电流密度下，比电容为 233 

F/g，表现出良好的倍率性能。此外，该材料循环性

能优异，经 10000 次循环后容量衰减只有 2%。LI

等
[70]
通过一步法制备了氮掺杂活性炭（NACs）材

料，得到的 NACs比表面积高达 2900 m2/g，氮含量

达到 4%（质量分数）。在有机电解液中，0.4 A/g的

电流密度下，NACs的比容量达到 129 mA·h/g（185 

F/g），同时表现出优异的倍率性能和循环稳定性能。

将NACs与 Si/C复合材料应用于混合型超级电容器

中，在功率密度为 1747 W/kg时能量密度达到 230 

W·h/kg，在 1.6 A/g的电流密度下循环 8000次容量

保持率为 76.3%。近年来，低表观比表面积的氮掺

杂碳材料的储能机理一直困扰着超级电容器领域的

研究人员。WU等[71]
通过热解富氮聚合物（三聚氰

胺甲醛树脂和聚苯胺等）来制备碳复合材料以期探

索这一科学问题。虽然得到的碳复合材料比表面积

很小（不超过 60 m2/g），但是其面积比电容却异常

高，达到 252 μF/cm2
。材料表征和电化学测试结果

表明，碳复合材料含有大量的超微孔，而它们不能

被 N2检测到，却对 CO2与电解液离子无阻碍。这

些超微孔在电荷存储过程中发挥主导作用，易于形

成双电层电容储能机制。LIANG等[72]
通过静电纺丝

技术，采用石墨氮化碳（g-C3N4）纳米片作为牺牲

模板及氮掺杂源制备了富氮介孔碳纳米纤维

（NMCNFs）。结果表明，NMCNFs薄膜具有较高的

氮掺杂量（8.6%，质量分数）和大的比表面积（554 

m2/g）。当直接用作超级电容器电极材料时，

NMCNFs薄膜显示出较好的电容特性，包括高比电

容（0.2 A/g的电流密度下，比电容为 220 F/g）、高

倍率性能（20 A/g 的电流密度下，容量保持率为

70%）以及优越的循环稳定性能（10 A/g的电流密

度下，循环 1000 次容量仅衰减 3%）。目前多孔碳

材料已被广泛应用于电池与超级电容器的电极制

备，然而就双电层电容器来说，比电容最高也只有

200 F/g。LI 等[73]
将海带在 NH3气氛下 700 

℃直接

碳化制备多孔碳材料，得到的复合碳材料氧和氧含

量较高，且具有三维结构，比表面积也大于 1000 

m2/g。将这种多孔碳材料应用于双电层电容器中，

表现出较高的体积比容量（>360 F/cm3
）和优异的

循环稳定性。这种拥有独特结构和功能的碳材料不

仅制备方法简单，而且成本很低，在实际应用方面

具有良好的前景。XIE等[74]
将氧化石墨烯（GO）表

面的不同含氧基团功能化后合成了高比例的吡啶和

吡啶酮氮掺杂的石墨烯薄片。通过透射电镜（TEM）

和原子力显微镜（AFM）表征确定合成的氮掺杂石

墨烯 3～5 层，由 XPS 表征说明复合物含氮量为

6.8%～8%，通过拉曼光谱可以知道复合物表面具有

不同的官能团。研究结果表明，在 N原子掺杂过程

中，GO 的去羧化是获得吡啶和吡啶酮氮掺杂复合

物的关键因素。经电化学测试表明，相比一般的氮

掺杂石墨烯，该复合物较为适合用作超级电容器电

极材料，在 1 A/g 的电流密度下，比电容达到 217 

F/g，在同样的电流密度下循环 500次容量保持率为

88.8%。杂原子掺杂石墨型碳材料在能源领域的应

用已受到科研工作者的广泛关注，由于掺杂能使石

墨的结构与性能得到扩展，使得其在电化学领域，

尤其超级电容器方面的应用越发显著。能量密度等

各种电化学性能的提升使得超级电容器有望成为锂

离子电池的补充或与之抗衡的新型储能器件。

KUMAR 等[75]
综述了目前化学改性/掺杂石墨烯的

最新进展以及总结了杂原子掺杂石墨结构的通用

性。同时这篇综述也涵盖了过去四年在材料合成、

电极制造以及性能指标方面的研究。碳基超级电容

器可以提供高的功率密度，但与电池相比，其能量

密度还远远不够。LIN等[76]
发现氮掺杂的有序介孔

碳在水系电解液中容量达到 855 F/g，而且能够快速

地充放电。这种显著的电化学性能主要是因为氮相

关缺陷的存在使得氧化还原反应变强，惰性石墨烯

似层状碳转化为一种电化学活性物质，使得其导电

性能不受影响。在水系电解质中，这种电化学电池
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功率密度与寿命和碳基超级电容器相一致，能量密

度达到 41 W·h/kg（19.5 W·h/L）。 

2.4  新型赝电容电极材料 

MADAGONDA 等 [77]
通过测量电解液的接触

角，作为初步判断工具来评价 ZnFe2O4纳米层基超

级电容器的性能。这种超级电容器使用的电解液是

KOH、NaOH 和 LiOH 的混合物。他们用机械化学

沉积的方式在不锈钢基底上长出 ZnFe2O4纳米层，

做法如下：将不锈钢板浸入 0.1 mol/L 的氯化锌和

0.2 mol/L的氯化亚铁混合溶液中，在 55 ℃下，以

55 r/min速度旋转加热 3 h，之后将沉积了 ZnFe2O4

纳米层的不锈钢基底放在密闭的熔炉内，在大气环

境下，550 ℃热处理 5 h，然后正常冷却至室温。通

过 SEM 电镜照片可以看到 ZnFe2O4纳米层笔直的

长在不锈钢基底上，垂直高度在 500 nm～1 μm，薄

片的平均尺寸约为 25 nm。ZnFe2O4纳米层中多孔网

络的存在使得 KOH（1 mol/L）液滴完全被吸附到

孔隙当中，证明了材料表面（接触角=12°）超强的

亲水性。另一方面，1 mol/L的 NaOH、LiOH和纯

水的接触角呈现增大趋势，分别为 35°、140°、147°。

电解液混合物也同样如此。这预示着，KOH电解液

中钾离子的吸收导致了更小水合离子的形成，这增

强了 ZnFe2O4纳米层中离子的插入，不像 NaOH和

LiOH，这两者形成的水合离子比较大，限制了插层

过程的发生。这些现象与 ZnFe2O4网络表面与不同

电解液接触界面的性质改变有关。ZnFe2O4 纳米层

电极在 1 mol/L的KOH电解液中展现了更好的表面

润湿性能和超级电容器性能。电流密度为 2 mA/cm2

时，接触角为 12°，最大表面能为 71 mJ/m2
，比电

容量达到 433 F/g。另一方面，该材料在其它电解液

和电解液混合物中，接触角稍大，表面能更小。此

外，使用混合型电解液得到的比电容要比使用单一

电解液时的比电容小。这意味着电解液中的杂质对

超级电容器电化学性能有不利影响。在实验中，研

究人员观察到，随着接触角的减小和电解液黏度的

下降，电极比电容和能量密度在增加，这个结果是

预先评价超级电容器中电极与电解液组合性能的基

础。TANG 等
[78]
研究了高性能超级电容器用

CuCo2S4材料的简易合成，在不使用模板的情况下，

通过简单的溶剂热法，在丙三醇中合成了 CuCo2S4

纳米颗粒材料，该材料显示了出色的电化学性能，

在聚硫化物电解液中，20 A/g的电流密度下，实现

了 5030 F/g的超高比电容量。为了评价该材料在超

级电容器上的潜在应用，分别使用水、乙二醇和丙

三醇作为溶剂合成了 3种 CuCo2S4纳米颗粒材料，

用泡沫镍作集流体，电极活性材料 CuCo2S4的用量

约为 5 mg，每个工作电极的表面积为 1 cm2
，在三

电极体系下使用聚硫电解液测试材料的电化学性

能。在循环伏安测试中，当电位扫描速度为 5 mV/s

时，得到 3种材料的比电容量为 2737 F/g、3647 F/g

和 5148 F/g。为了进一步研究 CuCo2S4电极的电化

学性能，在不同电流密度下对上述 3种环境下合成

的 CuCo2S4纳米颗粒材料进行恒电流充放电，电化

学窗口设定为0.25～4 V（vs. Ag/AgCl）。在 20 A/g

的电流密度下，丙三醇中合成的 CuCo2S4纳米颗粒

材料的比电容量达到 5030 F/g。在更高的 70 A/g的

电流密度下，比电容量也能达到 1365 F/g，这些数

据预示着 CuCo2S4在超级电容器电极材料方面存在

巨大应用潜力。WANG等[79]
通过两步水热法，在三

维石墨烯泡沫镍（GNF）上原位生长出具有六方锥

微观结构的海胆状 NiCo2S4（NCS-GNF）。石墨烯的

出现改善了离子和电荷在 NiCo2S4和泡沫镍之间的

传输状况。作为一种不需要黏结剂的超级电容器电

极材料，当电极密度为 5.8 mg/cm2
时，在 10 mA/g

的电流密度下，其比电容量为 9.6 F/cm2
，倍率性能

和循环稳定性优异。电流密度提高到 1.7 A/g时，质

量比电容量为 1650 F/g。之所以能有这么良好的性

能，得益于 NCS-GNF 这种材料独特的微观结构。

DAI 等[80]
研究了 KCu7S4氧化还原活性材料在柔性

全固态超级电容器中的电荷储存。通过理论和实验

调查相结合，以柔性全固态超级电容器为研究载体，

揭示了 KCu7S4 线的电荷存储机理。具有独特的双

孔道结构的 KCu7S4 导电性能优异。电化学实验和

DFT 计算的结果表明，在 KCu7S4电极中发生的氧

化还原反应过程中，比锂离子的活性更高的钾离子

的嵌入和脱出是储能过程能够稳定进行的主要原

因。SEM 照片证实了 KCu7S4线形成了多孔网状结

构，这种网状结构中填充了大量的电解液，有利于

离子和电子的快速迁移。以该材料制成的电极浸润

在磷酸电解液中，能达到 41W·h/kg 的能量密度和

0.5 kW/kg 的功率密度，当功率密度提高到 2.8 

kW/kg时，能量密度仍能保持 19 W·h/kg。而且，这

种全固态超级电容器在不同的弯曲程度下，保持了

良好的电容特性，展示出强大的柔性。MA等[81]
介

绍了两步水热法和微波辅助加热法制备 SnO2/MoS2

复合物。XRD和 SEM分析发现这种复合物由MoS2
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纳米片层和平均尺寸在 3～4 nm 的超细 SnO2颗粒

组成，这些 SnO2颗粒均匀的固定在MoS2纳米片层

表面。为了评价复合物作为超级电容器电极的电化

学性能，研究人员用三电极体系对该复合物做了循

环伏安和恒流充放电测试。电化学窗口设定为

0.8～0.2 V，电位扫描速度为 5 mV/s。从 CV曲

线上可以看出，SnO2/MoS2 复合物电极比单独的

SnO2或 MoS2拥有更高的电容量。提高扫描速度之

后，CV 曲线的形状依然保持近似，电流电压响应

特性对称，预示这种复合物的电容行为和可逆性优

良。运用恒流充放电法测量复合物电极的比电容量。

电压窗口保持不变，电流密度设定为 1 A/g。从充放

电曲线上读取数据计算得到 SnO2/MoS2复合物的质

量比电容为 159.22 F/g，高于单独的 SnO2和 MoS2

电极，它们分别为 8.6 F/g和 104.12 F/g。这个实验

结果和循环伏安测试结果是相吻合的。LI等[82]
研究

了 Ni3S2 层和MoS2 层包裹的双层结构的纳米棒状

碳材料在超级电容器中的应用。他们以高导电性的

碳镍纳米棒作为前驱体和模板，使用简易水热法制

备出这种材料。用这种材料制备的电极在 2 A/g的

电流密度下发挥出 1544 F/g的质量比电容量。电流

密度提高到 20 A/g时，2000次循环后，其质量比电

容量仍能保持 92.8%。碳镍纳米棒作为主骨干在提

高器件倍率性能方面起到至关重要的作用。同时，

内部互相连接的 MoS2 纳米层为电解液在壳体上提

供很多的可接触表面。YANG等[83]
合理设计了一种

高性能的纳米层基 CoMoO4-NiMoO4纳米管作为电

化学电极，也是使用水热处理法合成的材料。这种

纳米管有高度有序的超薄纳米层组成。当这种材料

用 作 电 化 学 电 容 器 的 电 极 时 ， 纳 米 层 基

CoMoO4-NiMoO4纳米管能够达到 751 F/g的质量比

电容量，此时的电流密度为 1 A/g。2000次循环后，

比电容量仍保持初始容量的 94%。该电极的能量密

度可达到 30.86 W·h/kg，对应的功率密度为 0.27 

kW/kg。当功率密度提高到 4.85 kW/kg时，能量密

度还有 16 W·h/kg。这种材料的杰出性能得益于两种

电活性材料的合理组合以及纳米管和纳米层之间独

特的结构，该结构能够有效提高电解液的扩散速度，

这样可以提高电子的传输速度。这样的实验结果预

示着 CoMoO4-NiMoO4纳米管是一种有前景的电化

学电容器电极材料。ZHU等[84]
研究了乙炔黑（AB）

修饰的 NiCo2S4中空微球作为不对称超级电容器电

极材料。他们使用气泡软模板法和水热法制备了高

倍率乙炔黑修饰的NiCo2S4中空微球（AB-NiCo2S4）。

这种复合物结合了乙炔黑高导电特性和纳米花瓣组

装的 NiCo2S4独特的中空微纳米结构，具有丰富的

孔隙和高导电性。根据电化学测试结果，在电流密

度为 2 A/g时，该材料的质量比电容量为 768 F/g，

在 20 A/g、50 A/g和 100 A/g的电流密度下，容量

保持率分别为 92.2%、80.1%和 70.3%。文中也提到

了 AB-NiCo2S4的组装机理。以 AB-NiCo2S4中空微

球作为电极正极，活性炭作为电极负极，这样组装

成的不对称超级电容器的能量密度达到 24.7 

W·h/kg，功率密度达到 428 W/kg。如果功率密度降

到 17.12 kW/kg，那么能量密度仍能保持在合理的水

平，达到 7.1 W·h/kg，5 A/g的电流密度下循环 5000

次，容量保持率为初始容量的 105.6%。LIU 等[85]

研究氮掺杂石墨烯气凝胶支撑尖晶石型 CoMn2O4

纳米颗粒作为一种有效的氧化还原反应催化剂。他

们通过简易的两步水热法在三维氮掺杂石墨烯

（NGA）表面生长出尖晶石型 CoMn2O4（CMO）。

NGA不仅保持了石墨烯的固有特性，而且为支撑尖

晶石型 CoMn2O4提供了丰富的孔结构，因此非常适

合作为氧化还原反应的电化学催化剂载体。文中通

过 XRD、SEM、TEM、拉曼光谱、氮气吸脱附测

量仪、XPS这些仪器分析了 CMO/NGA的结构、形

貌和孔隙特性。通过循环伏安法、交流阻抗法、圆

盘电极测量法，在 0.1 mol/L的 KOH电解液中分析

了催化剂的电催化活性。CMO/NGA 混合物展示了

积极的初始电位和半波电势，更快的充放电速度，

并且它的电催化性能可比拟商品化的铂碳催化剂

（20%，质量分数），更倾向于直接的四电子反应路

径，乙醇抗性和耐久性都比较强，这些都是由于

NGA独特的三维褶皱多孔结构，提供了超大的比表

面积和更快的电子传输速度以及与 CMO 的协同共

价交联作用。ZHU等[86]
找到了一种大规模制备均一

的 NiCo2O4纳米颗粒的方法，该纳米颗粒具有超级

电容特性。这种方法结合了球磨法和热处理法两种

加工方法。制备出的 NiCo2O4纳米颗粒尺寸约为 20 

nm，极其微小。测量这种材料的质量比电容量，1 A/g

的电流密度下为 720.04 F/g，20 A/g的电流密度下

为 477.36 F/g。2000次循环后容量保持率在 97.3%，

证明其循环稳定性很好。NiCo2O4 纳米颗粒由于超

小的纳米尺寸，为电极和电解液的接触提供了更多

的面积，氧化还原反应过程中的电子和离子传输得

以加快。制备这种纳米颗粒的方法简单有效，可以
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大规模工业化生产，可作为高性能的电化学电容器

的电极材料。 

3  混合型超级电容器 

3.1  水系混合型超级电容器 

JAGADALE 等[87]
采用了一种简易经济的手段

制备了 CoMn 层状双氢氧化物（LDH），并以其为

电极材料组装了非对称超级电容器。研究结果表明，

Mn(OH)6可以在 LDH 中提供出色的可逆性能和极

高的电化学活性。在泡沫 Ni上涂覆的 Co2+/Mn2+
的

摩尔比为 9∶1 的 LDH 薄膜电极具有最大的比容

量，0.7 A/g时为 1062.6 F/g，并且循环稳定性极佳，

5000次充放电循环后的容量保持率达 96.3%，这表

明 LDH 薄膜可以最小化晶格间的不匹配从而获得

优良的循环稳定性。与活性炭匹配组装的非对称超

级电容器 2500 W/kg时的能量密度可达 4.4 W·h/kg，

5000 次充放电循环后的容量保持率为 84.2%。

SUNDARAM等[88]
分别使用不同的浸出液和合成的

类似物制备了电解MnO2（EMD），将其应用在水系

非对称电容器上，电解液为 2 mol/L的 NaOH水溶

液。电容器的电压可达 1. 6 V，浸出液制备的 EMD

的容量为 50 F/g，而合成液制备的样品容量较低，

为 25 F/g。此外，由于制得的 EMD 样品具有纳米

纤维结构，经过 2000次循环后电容器的容量几乎没

有衰减，这也意味着这种使用廉价、低级别的锰源

所制备的材料可能具有广阔的应用前景。KIM等[89]

制备了一种介孔结构的有机混合赝电容电极材料，

其可以很好得提供离子和电子通路，从而获得高倍

率性能。这种混合材料是一种包含苯醌氢醌的赝
电容材料与导电聚合物 PPy的复合产物，其具有有

序的 3D多孔结构，体积比容量可达到 130 F/cm3
，

经过 10000次充放电循环后容量保持率仍有 75%，

和其它无序结构的材料相比，其倍率性能十分优异。

LI等[90]
合成了 3D花瓣状分级结构的Ni/Co LDH微

球纳米薄片，其具有的极大比表面积、超薄结构和

各组分之间的增强效果使这种材料具有优异的电化

学性能，1 A/g时的容量可达 2228 F/g。他们还用这

种复合材料作为正极，组装了全固态柔性超级电容

器，1.53 kW/kg 时的质量比能量可以达到 165.51 

W·h/kg。MAHMOOD 等[91]
使用金属有机结构的干

凝胶制备了纳米多孔碳与 Fe3O4/Fe纳米颗粒的复合

电极材料。这种 Fe3O、Fe3O4的混合物在 1 A/g 时

的容量为 600 F/g，8 A/g时仍有 500 A/g，倍率性能

极佳。对组装的水系非对称超级电容器进行测试，

功率密度为 388.8 W/kg时的质量比能量可达 17.496 

W·h/kg。ZHANG等[92]
使用 Ni/MnO2-滤纸为正极，

Ni/AC-滤纸为负极，PVA为隔膜，Na2SO4为电解质

组装了非对称全固态超级电容器。电化学测试结果

表明，这种体系的电容器具有极佳的电化学性能，5 

mV/s时的比容量可达 1900 mF/cm2
，20 mA/cm2

电

流密度下循环 1000次后的容量保持率为 85.1%，体

积能量密度可以达到 0.78 mW·h/cm3
，此外还具有

十分优异的柔韧性。最后他们还将其作为电源应用

在了一个发光二极管指示器上。YU 等[93]
用一步法

在导电碳纤维上阵列生长了超薄MnO2纳米片，2.5 

A/g时的容量可达 634.5 F/g。此外采用石墨烯为负

极组装成全固态非对称超级电容器，电化学性能测

试表明，电容器的比容量为 87.1 F/g，质量能量密

度达到 27.2 W·h/kg，3000 次循环后容量保持率为

95.2%，具有良好的循环稳定性。PENG 等[94]
组装

了一种新型的非对称超级电容器，正极为花瓣状

Co0.85Se 纳米薄板，Ni 沉积的多孔碳网络结构复合

材料为负极，2 mol/L的 KOH水溶液为电解液。由

于正、负极材料具有的独特结构和高容量特性，组

装后电容器的工作电压窗口为 1.6 V，400 W/kg时

的质量比能量为 21.1 W·h/kg。此外循环性能十分优

异，5000次循环后容量保持率为 93.8%。HU 等[95]

制备一种高柔韧性的 Mn3O4/rGO 纳米混合物纸，

Mn3O4纳米纤维在 rGO薄板中均匀分散，沉积密度

可以达到 0.71 g/cm3
。他们将其与经电化学还原的

rGO纸（负极）相匹配后组装成柔性非对称超级电

容器。电化学测试结果表明，体积比容量为 54.6 

F/cm3
，体积能量密度和功率密度也分别达到 0.0055 

W·h/cm3
和 10.95 W/cm3

。 

3.2  有机系混合型超级电容器 

SATISH 等[96]
将人的头发经过前处理和 NaOH

活化后制成活性炭（ACHH），比表面积可以达到

1116 m2/g，大部分的孔径分布在 100～200 nm，完

全可以满足电极材料需要，使用半电池测试表明，

ACHH在 100 mA/g时的容量为 115 F/g。组装成对

称型电容器后能量密度可以达到 19.2 W·h/kg，与

Li4Ti5O12组装成非对称混合型电容器后，最高的能

量密度可达 22.5 W·h/kg，功率密度可达 2 kW/kg。

DO NG 等
[ 9 7 ]
开发了用于合成三价 Ti 自掺杂

Li4Ti5O12纳米粒子的新型应用技术。从 Ti2O3开始，

随后与 Li2CO3 进行固态反应生成 Ti3 +
自掺杂 
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Li4Ti5O12 纳米粒子。Ti3+
的存在可提高导电性，并

且 Li+
和电子的传输路径缩短，这样可以允许运输

中的 Li+
和电子表现出更快的动力学，从而提高功

率。以 Ti3+
自掺杂 Li4Ti5O12纳米粒子作为插入型负

极和从花生壳获得的活性炭组成的混合 LIC电化学

性能得到很大提高，比能量达到 67 W·h/kg，功率密

度达到 8000 W/kg。ZHAO等[98]
使用石墨烯/TaC/Ta

线电极和中空碳球作为固态电解质组装成锂离子电

容器。器件在 10 A/g时的容量可以达到 593 F/g，

循环稳定性极佳，8000 次循环后容量保持率为

91.2%。此外其工作电压可以达到 3 V，因而具有很

高的能量密度，为 132 W·h/kg，功率密度也可以达

到 3.17 kW/kg。SUNDARAM等[99]
合成了一种钠金

属基磷酸盐（NaMn1/3Co1/3Ni1/3PO4），对材料的晶体

及电子结构进行了分析，并以之为电极与碳电极组

装成了混合型超级电容器。电化学性能测试表明，

该混合型电容器的 CV 曲线表现出非对称的氧化还

原峰，为明显的赝电容特性，比容量为 40 F/g。此

外循环稳定性良好，长期充放电循环后容量保持率

达 95%，库仑效率达 92%。HAO 等
[100]
针对

LiMn2O4/AC 体系设计了一种数学模型，以用来研

究恒流充放电模式下活性炭电极的厚度对电容器性

能的影响。研究结果表明，当活性炭电极的厚度逐

渐加厚，电容器的容量增加却变得缓慢，这种现象

被进一步模拟后发现其与混合型电容器容量的恢复

以及寿命增加有着极为重要的联系。此外，通过验

证试验表明，这一模型对于优化 LiMn2O4/AC 混合

型电容器的参数设计是行之有效的。 
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中国科学技术大学与德国普朗克固态研究所

的研究者认为，一个具有优异性能的电极，必须有

三个畅通的传输通道，分别是集流体和活性物质间

良好的电子传导通道，活性物质内部良好的离子传

导通道和良好的电解液渗透通道。构建具有 3D渗

透通道的电极是提高电池输出性能的关键举措，但

是由于正极材料制备过程复杂，构造 3D渗透的网

络通道电极常用于负极上。由此，研究者们利用新

颖的雾化静电沉积技术构造出了内部联通的三维

结构的 Na3V2(PO4)3（NVP）钠离子电池正极。因

为 NVP 和 RGO-CNT 是直接沉积到导电碳网上，

因此该电极不仅具有良好的电导率，而且不需要导

电剂与黏结剂，所制备的电极展现出良好的电化学

性能。将该电极作为钠离子电池正极材料时，以

30C电流密度放电时，克容量达到 109 mA·h/g，接

近 NVP的理论容量。当达到 100C（充放电时间为

36 s，电流密度为 11 A/g）电流密度时，仍保持有

82 mA·h/g 的比容量，以 10C 倍率循环测试 2000

次后，容量保持率为 96%。由于 NVP 既可以作为

钠离子电池的正极材料，又可以充当负极材料，研

究人员还以该方法制备电极作为正负极构成钠离

子全电池，工作电压为 1.7 V，仍保持着良好的倍

率性能和循环寿命。这种巧妙的三维电极构造方法

有望于更进一步拓宽至其它电池材料（如 LiFePO4）

的应用。 

5．S掺杂的 TiO2纳米管阵列展现出优异的储
钠性能 

 

由于锂离子电池负极石墨材料具有较窄的层

间距，无法进行钠离子的可逆嵌脱，因此对于钠离

子电池的负极材料的研究也变得十分必要。TiO2

具有较高的理论比容量 355 mA·h/g，较宽阔的钠离

子脱嵌通道 0.372 nm*0.378 nm，是作为钠离子电

池负极材料的候选材料之一，但是由于 TiO2 的电

导率低，即便做一层碳包覆的纳米结构或者纳米

片，也无法完全发挥其电化学性能。近日，苏州大

学和德国普朗克固态研究所研究人员开发了一种

阳极氧化制备硫掺杂的 TiO2 纳米管阵列，该自支

撑的阵列管道结构不仅可以提供更多的反应活性

表面，而且 S掺杂可以大幅度提高电子电导率（提

升了 3 个数量级），因此，该结构的 TiO2具有强

大的储钠性能，小电流密度下克容量最高达 320 

mA·h/g，接近理论克容量，以 3.35 A/g（10C）的

电流密度循环 4000次后容量保持率为 91%。 
（来源：材料牛http://www.cailiaoniu.com/9014.html） 


