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非对称型超级电容器电极材料研究进展
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摘　要　非对称型超级电容器结合了双电层电容器和法拉第准电容器的优点,具备高能量密度和功率密度、循

环寿命长等特性,成为近年来超级电容器领域的研究热点.非对称型超级电容器电极材料包括碳材料/过渡金属氧

化物体系、碳材料/导电聚合物体系和金属氧化物/导电聚合物体系,综述了非对称型超级电容器电极材料的类型及

研究进展.

关键词　非对称型超级电容器,电极材料,能量密度,功率密度,循环稳定性

Researchprogressonasymmetricsupercapacitorelectrodematerials
DuanYingjiao　WangQian

(SchoolofMaterialsandChemicalEngineering,Xi􀆳anTechnologicalUniversity,Xi􀆳an７１００２１)

Abstract　Asymmetricsupercapacitor,thatcombinesthebenefitsoftheelectricdoublelayercapacitorandthe
faradayeaglecapacitor,hasbeenthefocusinthefieldofsupercapacitorinrecentyearsduetoitshighenergydensity
andpowerdensity,excellentcyclelifeandetc．Thetypesofasymmetricsupercapacitorelectrodematerialsincluding
carbon/transition metaloxidesystems,carbon/conductivepolymersystemsand metaloxide/conductivepolymer
systemswereintroduced,theresearchprogressofelectrodematerialswascommented．

Keywords　asymmetricsupercapacitor,electrodematerial,energydensity,powerdensity,cyclicstability

基金项目:国家自然科学基金青年基金资助项目(５１６０８４１２,６１７０４１３３);陕西省自然科学基础研究计划(２０１６JQ２０３４);陕西省教育厅专项项目

(１７JK００８６)

作者简介:段应娇(１９９４Ｇ),女,硕士研究生,从事纳米材料及电化学储能器件方面的研究.

联 系 人:王倩(１９８５Ｇ),女,讲师,从事环境能源材料方面的研究.

　　近年来,能源危机问题十分突出,高效节能可持

续理念成为发展的主题,人类对新型储能材料的需

求变得更加迫切.目前,储能材料电池和传统超级

电容器因储能密度过低已经不能满足高能脉冲应用

体系所需要的最大峰值功率要求,而新型储能原

件———超级电容器具有能量密度高、功率密度高、寿
命长等优点,可以弥补电池和传统电容器的缺点,因
此其应用非常广泛,如可用于降低地铁线路中的再

生制动能量[１]、提高风力发电机的性能[２]等.
根据储能机理的不同,超级电容器分为双电层

电容器[３]和法拉第准电容器[４].双电层电容器通过

溶液中化学性质不同的两相界面处所产生的正电荷

与负电荷分布层形成的双电层储存电荷.法拉第准

电容器是由电解液和活性电极材料在电极表面发生

了快速、可逆的氧化还原反应形成的超级电容器,充
放电过程是可逆的.无论哪一类超级电容器,电极

材料的研究都尤为重要.双电层电容器的电极材料

主要由大比表面积的碳材料组成[５].法拉第准电容

器的电极材料主要包括过渡金属氧化物和导电聚合

物两大类[６].

１　非对称型超级电容器电极材料的类型及

应用

　　与锂电池相比,尽管最先进的超级电容器具有

优异的功率密度和循环寿命,但其能量密度还是受

到限制.虽然双电层电容器和法拉第准电容器的能

量密度远远大于传统的物理电容器,但是其能量密

度远低于锂离子电池[７]、镍氢电池[８]等.为了弥补

双电层电容器和法拉第准电容器的缺点,获得高能

量密度和功率密度的超级电容器,一极为双电层电

极而另一极为法拉第准电容电极的新型非对称型超

级电容器应运而生.非对称型超级电容器综合了双

电层电容器和法拉第准电容器的优点,可更好地满

足实际应用中荷载对电源系统能量密度和功率密度
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的要求.电极材料是保证非对称型超级电容器电化

学性能的重要前提,非对称型超级电容器的电极材

料主要包括碳材料/过渡金属氧化物体系、碳材料/
导电聚合物体系和金属氧化物/导电聚合物体系等.

１􀆰１　碳材料/过渡金属氧化物体系电极材料

在众多超级电容器电极材料中,碳材料以大比

表面积、良好的电导特性以及低廉的成本脱颖而出,
成为超级电容器工业生产的首选材料[９Ｇ１０].用作超

级电容器电极的碳材料主要包括活性炭(AC)[１１]、
碳纳米管(CNT)[１２]、石墨烯[１３]、炭气凝胶[１４]等.而

过渡金属氧化物是通过氧化还原反应来实现能量存

储,具有较高的比电容.用于电极材料的过渡金属

氧化物主要包括二氧化锰(MnO２)[１５]、二氧化钌

(RuO２)[１６]、五氧化二钒(V２O５)[１７]和四氧化三钴

(Co３O４)[１８]等.

１􀆰１􀆰１　C/MnO２ 体系电极材料

MnO２ 由于工作电压大、成本低和环保被广泛

应用于高性能超级电容器的准电容活性电极材料.
用石墨烯/MnO２ 体系电极材料组装的非对称型超

级电容器,一般是以 MnO２ 为正极、石墨烯为负极.

Gao等[１９]采用３D石墨烯水凝胶(GH)作为负极,以
具有垂直取向的 MnO２ 纳米板(MnO２ＧNF)为正极

组装了非对称型超级电容器.以 GH/MnO２ＧNF复

合材料作为电极组装的非对称型超级电容器可以在

宽电势窗口中可逆地循环,其功率密度为１􀆰０kW/

kg,能量密度为２３􀆰２Wh/kg.与基于 GH(能量密

度５􀆰５Wh/kg)和 MnO２ＧNF(能量密度６􀆰７Wh/kg)
的对称型超级电容器相比,非对称型超级电容器的

能量密度明显提高.即使在１０􀆰０kW/g的高功率密

度下,非对称型超级电容器也能提供１４􀆰９Wh/kg
的高能量密度.非对称型超级电容器循环５０００次

后,其 电 容 保 持 率 为 ８３􀆰４％,循 环 性 能 好.Cao
等[２０]利用 MnO２ 作为正极、石墨烯作为负极,以

Na２SO４ 水溶液为电解质组装了非对称型超级电容

器.通过还原 N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF)中的

KMnO４ 制备无定形 MnO２ 纳米颗粒,通过水合还

原石墨氧化物片材制备石墨烯.用 MnO２/石墨烯

电极材料组装的非对称型超级电容器可在２􀆰０V 高

电压条件下可逆地循环,在功率密度１００kW/kg条

件下,其 能 量 密 度 为 ２５􀆰２Wh/kg,远 高 于 基 于

MnO２/MnO２(能量密度４􀆰９Wh􀅰kg－１)和石墨烯/
石墨烯(能量密度３􀆰６Wh/kg)的对称型超级电容

器.此外,非对称型超级电容器循环５００次后,其电

容保持率为９６％.

Jin等[２１]报道了一种由还原石墨烯片 (GR/

CNT/MnO２ 组成的新型三元复合纸,其具有可控

的结构,可用于超级电容器的柔性电极且具有优异

的电化学性能.通过在柔性 CNT 上电化学沉积

MnO２ 制备复合纸,并在其表面进一步吸附 GR,提
高了电极的表面电导率,并阻止了 MnO２ 纳米球与

电极的分离.研究发现,GR 将复合纸的初始电化

学电容从２８０F/g提高到４８６􀆰６F/g.此外,三元复

合纸在长时间的充电/放电循环之后电容非常稳

定.以该三元复合纸作为电极,以水性电解质凝

胶作为隔膜,组装了柔性 CNT/聚苯胺(PANI)/

CNT/MnO２/GR非对称型超级电容器.非对称型

超级电容器工作电压达到１􀆰６V时,其能量密度为

２４􀆰８Wh/kg.这种由多尺度组装而成的复合结构

不仅可以提供负载 MnO２ 纳米球的稳定支架,而且

还可以用于离子和电子传输的导电网络.因此,基
于高性能新型电极材料的储能装置具有潜在的应用

前景.

Xia等[２２]使用水热处理方式合成了 MnO２/

CNT纳米复合材料.该纳米复合材料表现出CNT
芯/MnO２ 多孔护套的层次结构,有望作为超级电容

器的电极材料.以 AC为负极、MnO２/CNT纳米复

合材料为正极,１mol/LNa２SO４ 溶液为电解质,组
装出 AC/MnO２/CNT非对称型超级电容器.在功

率密度为３３０W/kg条件下,非对称型超级电容器能

量密度为 ２３Wh/kg,循环稳定性好.AC/MnO２/

CNT非对称型超级电容器能量密度和功率密度高,
具有广阔的应用前景.

１􀆰１􀆰２　C/Ni(OH)２ 体系电极材料

氢氧化镍(Ni(OH)２)为六方晶系层状结构,具
有电化学氧化还原活性好、电容量高、成本低、环境

友好的特点,但导电性差,导致其电极比容量低、超
级电容器输出功率也很低.针对这一现状,掺入其

他材料进行复合得到了广泛的研究.Tang等[２３]使

用无添加剂的纳米 Ni(OH)２/CNT电极,通过两步

法组 装 了 高 能 量 密 度 的 超 级 电 容 器.纳 米 Ni
(OH)２/CNT电极由在 Ni泡沫(NF)表面生长出

CNT束的 Ni(OH)２ 纳米薄片组成,Ni(OH)２ 的面

积质量负载可达 ４􀆰８５mg/cm２.纳米 Ni(OH)２/

CNT/NF 电 极 材 料 表 现 出 最 高 的 比 电 容 (３３００
F/g－１)和最高的面积电容(１６F/cm２).以纳米 Ni
(OH)２/CNT/NF电极作为负极,AC作为正极组装

的非对称型超级电容器,其电压和能量密度分别为

１􀆰８V和５０􀆰６Wh/k,其能量密度比传统双电层电容

􀅰８􀅰



第６期 段应娇等:非对称型超级电容器电极材料研究进展

器高１０倍以上.Rahul等[２４]通过化学共沉淀法制

备同轴碳纳米管Ｇ氢氧化镍(CNT/Ni(OH)２)复合

材料.Ni(OH)２ 的同轴涂层提供三维(３D)结构,便
于电解液的进入.以同轴 CNT/Ni(OH)２ 复合材

料为正极、还原氧化石墨烯(RGO)为负极,组装了

非对称型超级电容器.尽管使用含水电解质,但非

对称型超级电容器的操作电压也提高了１􀆰８V,功率

密度为１􀆰８kW/kg时,其能量密度高达３５Wh/kg.
同轴金属氢氧化物CNT复合材料为制备新一代高

能量、高功率密度超级电容器奠定了基础.

Ji等[２５]通过水热反应在超薄Ｇ石墨泡沫(UGF)
的表 面 生 长 纳 米 孔 Ni(OH)２ 薄 膜.将 制 备 的

Ni(OH)２/UGF复合物作为超级电容器的电极,不
需要添加粘合剂或金属基集电体.高导电性３D
UGF网络有助于电子传输,多孔 Ni(OH)２ 结构缩

短了离子扩散路径,并有助于电解质离子的快速迁

移.用 Ni(OH)２/UGF作为正极,活性微波剥离石

墨氧化物(“aＧMEGO”)作为负极,组装了非对称型

超级电容器,其最高功率密度(４４􀆰０kW/kg)比非对

称型超级电容器的最高功率密度高(可达２７倍),而
能量密度更高,循环 １００００ 次后,电容保持率为

６３􀆰２％.

１􀆰１􀆰３　C/RuO２ 体系电极材料

RuO２ 是优良的电极材料,其法拉第氧化还原

反应高度可逆,具有明显的电容特性.使用离子液

体(IL)作为电解质是提高非对称型超级电容器能量

密度非常有效的方法.然而,电解质中准电容金属

氧化物的循环稳定性差,严重影响了非对称型超级

电容器的性能.提高充放电过程中金属氧化物的结

构稳定性是目前面临的最大挑战之一.Shen等[２６]

制备了 RuO２ 纳米点/RGO 复合材料,并使用优化

的复合材料(质量分数２０％的 RuO２/RGO)作为正

极,以活性PANI衍生的碳纳米棒(APDC)作为负

极,组装了非对称型超级电容器.非对称型超级电

容器具有１０８Wh/kg的高能量密度,但循环稳定性

差.为解决这个问题,采用源于葡萄糖的超薄碳层

封装RGO上的 RuO２ 纳米点,形成 RuO２＠C核/
壳结构.通过保护碳壳,RuO２＠C/RGO/APDC非

对称型超级电容器经过１０万次循环后,仍具有优异

的稳定性,其电容保持率为 ９８􀆰５％,电位窗口为

３􀆰８V时能量密度达１０３Wh/kg.

１􀆰１􀆰４　C/V２O５ 体系电极材料

V２O５ 晶体具有层状结构,有利于离子的快速

扩散,是一种优良的电极材料.Nagaraju等[２７]研究

了基于五氧化二钒纳米片(V２O５NS)和 RGO 电极

的二维(２D)异质结构电极材料在非对称型超级电

容器中的应用.结果表明:在电流密度１A/g条件

下,２DV２O５NS和 RGO/V２O５NS电极的比电容分

别为２５３,６３５F/g.RGO/V２O５NS电极的比电容几

乎是２DV２O５NS比电容的２􀆰５倍.在非对称型超

级电容器中,当电极功率密度为９００W/kg时,２D
V２O５NS和RGO/V２O５NS电极的能量密度分别为

３９Wh/kg和７９􀆰５Wh/kg.所以,使用纳米片异质

结构电极材料组装的非对称型超级电容器,其能量

密度和功率密度高于文献[２８]报道的用 V２O５ 电极

组装的非对称型超级电容器.

Deng等[２９]通 过 水 热 法 制 备 石 墨 烯/氧 化 钒

(GR/V２O５)复合材料.以柔性 GR 纸作为粘合剂

连接带状 V２O５,组装了三维网络构架.通过超声

波和真空干燥获得的 GR/V２O５ 复合材料可以重塑

为结构更紧凑的 GR/V２O５ 柔性膜,GR/V２O５ 柔性

膜的比电容达到３５８F/g.以 GR/V２O５ 复合材料

作为正极,GR作为负极组装了非对称型超级电容

器.结果表明:非对称型电容器可以在０􀆰５mol/L
K２SO４ 电解质中以１􀆰７V 的电池电压可逆地充电;
在 功 率 密 度 为 ４２５W/kg 时,其 能 量 密 度 为

２６􀆰２２Wh/kg,远高于用 GR/V２O５ 单片电极组装的

对称型超级电容器的能量密度.此外,在电流密度

为５A/g条件下,非对称型超级电容器循环１０００次

后,其电容保持率为９０％.

１􀆰１􀆰５　C/Co３O４ 体系电极材料

Zhang等[３０]将水热法与煅烧处理相结合,成功

合成了纳米线 Co３O４.以 Co３O４ 作为正极、AC作

为负极、６mol/LKOH 溶液为电解质,组装了非对

称型超级电容器.通过循环伏安法和恒电流充放电

法测试了非对称型超级电容器的电化学性能.结果

表明:在０~１􀆰５V 电压范围内,非对称型超级电容

器的比电容为８１F/g,能量密度为２４􀆰９Wh/kg;循
环５０００次后初始容量仍保持９０％,表现出良好的

循环性能.

Xie等[３１]使用氧化石墨烯(GO)和钴盐作为前

驱体,通过溶剂热法、冷冻干燥和热还原制备了嵌入

型Co３O４ 纳米颗粒的三维石墨烯(３DCo３O４ＧRGO)
气凝胶.在三电极系统中,３DCo３O４ＧRGO 气凝胶

在电流密度为０􀆰５A/g条件下,比电容高达６６０F/g;
在 电 流 密 度 为 ５０A/g 条 件 下,电 容 保 持 率 为

６５􀆰１％.此外,课题组以分层多孔碳(HPC)为负

极、３DCo３O４ＧRGO 气凝胶为正极、６mol/L KOH
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水溶液为电解质,组装了非对称型超级电容器.结

果表明:在０~１􀆰５V电压范围内,非对称型超级电容

器功率密度为３４０W/kg,能量密度为４０􀆰６５Wh/kg,
循环２０００次后电容保持率达到９２􀆰９２％,表现出高

循环稳定性.

１􀆰２　碳材料/导电聚合物体系电极材料

１􀆰２􀆰１　C/PANI体系电极材料

PANI具有比容量大、易掺杂、稳定性好、易聚

合、成本低等[３２Ｇ３４]优点,作为电极材料广泛应用于超

级电容器中.Shen等[３５]通过化学发泡Ｇ热还原和

KOH 活化制备了活化的多孔石墨烯(aGNS),并利

用界面聚合法合成了层状磺化石墨烯纳米片/羧基

化多壁碳纳米管/聚苯胺(sGNS/cMWCNT/PANI)
纳米复合材料,以sGNS/cMWCNT/PANI复合材

料作为正极、aGNS作为负极,组装了非对称型超级

电容器.独特的结构、高电容性和互补的电位窗口,
使得非对称型超级电容器可以在１mol/L H２SO４

电解质中以１􀆰６V 的电池电压可逆循环,在功率密

度为２５kW/kg时,其能量密度高达２０􀆰５kW/kg.
此外,非对称型超级电容器循环５０００次后,其初始

比电 容 仍 保 持 ９１％,具 有 优 异 的 循 环 稳 定 性.

Sharma等[３６]通过原位化学聚合法成功合成了石墨

烯氧化物纳米带(GONR)负载 PANI纳米复合材

料.通过循环伏安法和恒电流充放电法测试了

GONR/PANI纳米复合材料的电化学性能.结果

表明:GONR/PANI纳 米 复 合 材 料 的 比 电 容 为

７４０F/g;电流密度为２~２０A/g时,GONR/PANI
纳米复合材料也具有高比电容.研究表明,使用还

原型氧化亚烷基纳米带(GONR/RGONR)作为负

极、GONR/PANI作为正极组装的非对称型超级电

容器,其能量密度和性能都得到显著增加和提高.

Yu等[３７]通过原位聚合法合成了分层多孔氮掺

杂碳(HPC)/PANI纳米复合材料.以尿素和碱处

理的小麦粉作为碳前体,通过一步碳化制备了具有

超大比表面积(１２９４m２/g)、相互连接的３D蜂窝状

HPC.HPC 和 HPC/PANI 电 极 (比 表 面 积 为

９２３m２/g)的比电容分别为３８３,１０８０F/g.以 HPC/

PANI纳米复合材料为正极、HPC为负极,１mol/L
Na２SO４ 水溶液为电解质组装了非对称型超级电容

器.在电位窗口为０~１􀆰８V时,非对称型超级电容

器比电容为１３４F/g、能量密度为６０􀆰３Wh/kg、功率

密度为１８kW/kg,并且具有优异的循环稳定性,循
环５０００次后电容保持率为９１􀆰６％.

１􀆰２􀆰２　C/聚吡咯体系电极材料

聚吡咯(PPy)是一种杂环共轭型导电聚合物材

料,具有电导率高、氧化还原性好和环境适应性强、
制备工艺成熟的特点[３８Ｇ３９],已成为超级电容器电极

材料研究的焦点之一.Fan等[４０]通过原位氧化聚

合合成了氧化石墨烯/聚吡咯(GO/PPy)复合材料,
研究了 GO与吡咯(Py)质量比对复合材料性能的

影响.扫描电子显微镜分析表明,PPy纳米粒子均

匀地生长在 GO片的表面,增加了复合材料的比表

面积和电导率.当 GO 与Py质量比为１０∶１００时,

GO/PPy 复 合 材 料 电 极 具 有 最 高 比 电 容,为

３３２􀆰６F/g.以 GO/PPy复合材料作为正极、AC作

为负极组装了非对称型超级电容器.在０~１􀆰６V电

压范围内,非对称型超级电容器能够可逆地循环,其
功率密度为４５３􀆰９W/kg、高能量密度为２１􀆰４Wh/kg.
此外,GO/PPy/AC非对称型超级电容器显示出良

好的速率和优异的循环耐久性.Zhu等[４１]用PPy/

RGO复合材料作为正极、衍生的氮掺杂碳纳米片

(NCs)作 为 负 极 组 装 了 非 对 称 型 超 级 电 容 器.

PPy/RGO和NCs的均相纳米片以及介孔结构可以

促进电荷/离子快速迁移,并为离子吸附/交换提供

更多的活性位点,提高了非对称型超级电容器的电

化学性能.利用 PPy/RGO 和 NCs电极的高电容

性,以聚乙烯醇/氯化锂凝胶为电解质组装的非对称

型超级电容器,在工作电压１􀆰６V 条件下,能量密度

保持在９􀆰５Wh/kg,功率密度为６􀆰５６kW/kg,循环１
万次后电容保持率为８８􀆰７％,表现出优异的循环稳

定性.Peng等[４２]通过化学氧化法合成了 RGO/

CNT/PPy复合材料.在含 K＋ 的电解质中,RGO/

CNT/PPy复合材料的可逆性和稳定性得到提高.
在制备电极时加入炭黑 XCＧ７２ 可以提高 RGO/

CNT/PPy的比电容和循环稳定性.通过电位偏压

应力测 试,评 估 了 各 种 电 位 窗 口 中 RGO/CNT/

PPy＋XCＧ７２复合材料的电荷储存稳定性.结果表

明,以 Mn３O４ 为正极、RGO/CNT/PPy＋XCＧ７２为

负极组装的非对称型超级电容器,在电池电压为

１􀆰６V 时,其 能 量 密 度 为 １４W/kg、功 率 密 度 为

６􀆰６２kW/kg;充放电循环３２５０次后,该非对称型超

级电容器显示出良好的充放电循环稳定性和在

NaNO３ 中理想的电容性能.

１􀆰３　金属氧化物/导电聚合物体系电极材料

在酒石酸存在的条件下,Sun等[４３]通过无化学

模板法合成了PANI纳米管;以过硫酸铵为氧化剂,
在羧甲基纤维素钠存在条件下,通过水热法合成了

􀅰０１􀅰



第６期 段应娇等:非对称型超级电容器电极材料研究进展

三氧化钨(WO３)棒模板.利用 PANI纳米管作为

正极、WO３ 棒作为负极组装了具有高能量密度的

PANI/WO３ 非对称型超级电容器.用PANI/WO３

作为电极材料组装的非对称型超级电容器其工作电

压为２􀆰０V,在充电/放电电流密度为０􀆰２５A/g条件

下,能量密度为４１􀆰９Wh/kg,比电容为１５１F/g,功
率密度为２６１W/kg.此外,该超级电容器在１mol/L
H２SO４ 电解质中显示出优异的充放电循环性能,循
环１万次后电容保持率为７１％.Mak等[４４]通过静

电纺丝和快速化学聚合法合成了五氧化二钒纳米纤

维(VNF)和聚苯胺纳米纤维(PANF).在３mol/L
KCl水溶液中以对称(VNFＧVNF,PANFＧPANF)和
非对称(VNFＧPANF)构型评价纳米纤维的电化学

性能.循环伏安法和恒电流充放电法测量结果表

明,VNF和PANF在电极/电解质界面处表现出赝

电容性能.以 VNFＧPANF作为电极材料组装的非

对称型超级电容器的能量密度为０􀆰２２kW/kg、功率

密度为２６􀆰７Wh/kg,高于以 VNFＧVNF作为电极材

料组装的对称型超级电容器(功率密度５􀆰２Wh/kg,
能量密度０􀆰２２kW/kg).此 外,VNFＧPANF 非 对

称型超级电容器在循环２０００次后,电容保持率为

７３％.

Zhou等[４５]开发了一种由PPy均匀生长在三维

镍泡沫表面的CoO纳米线阵列,以提高非对称型超

级电容器电极的赝电容性能.电极结构利用了PPy
的高导电性和有序介孔纳米线中的短离子扩散途

径,使CoO和 PPy具有高电化学活性.这些优点

与CoO和PPy之间的协同作用使非对称型超级电

容器具有高比电容(２２２３F/g,接近理论值)、良好的

速率和循环稳定性(循环２０００次后电容保持率为

９９􀆰８％).以混合阵列作为正极、AC膜作为负极,
在最大电压１􀆰８V 条件下,非对称型超级电容器表

现出 高 能 量 密 度 (４３􀆰５Wh/kg)和 高 功 率 密 度

(５５００W/kg),循环２００００次仍具有高循环稳定性.

Tao等[４６]组装了固态高性能柔性非对称型超级电

容器.非对称型超级电容器阳极由有机Ｇ无机材料

组成,其中 PPy均匀地包裹在生长在碳布表面的

MnO２ 纳米花上,阴极由碳布上的 AC制成.非对

称型超级电容器的功率密度为０􀆰９mW/cm２、面积

电容为 １􀆰４１F/cm２、能量 密 度 为 ０􀆰６３mWh/cm２.
高性能非对称型超级电容器在柔性电子和电动车辆

中具有潜在的应用潜力.Grote等[４７]开发的三维

复合电极材料是具有定制功能的独立开放式核/
壳纳米管阵列.以纳米 PPy为负极、纳米 MnO２

为正极组装的非对称型超级电容器其电位窗口增

加到１􀆰７V 时,能量密度为２７􀆰２Wh/kg、功率密度

为２４􀆰８kW/kg.

Wang等[４８]利用超薄花瓣状 MnO２ 纳米片为

正极,碳纳米管嵌入聚丙烯腈基碳纳米纤维(CNTＧ
CNF)网络作为负极,组装了 MnO２/CNTＧCNF非

对称型超级电容器.在 ２􀆰０V 高电压条件下,以

MnO２/CNTＧCNF电极材料组装的非对称型超级电

容器比电容为９３􀆰９９F/g,能量密度为５２􀆰２２Wh/kg,
电化学性能优于以 C/MnO２

[４９]为电极材料组装的

非对称型超级电容器.MnO２/CNTＧCNF非对称型

超级电容器具有优异的循环稳定性,循环２０００次后

初始比电容仍保持９２％.

２　结语

从电极材料的分类出发综述了非对称型超级电

容器的研究进展.以金属氧化物为正极,碳材料为

负极的非对称型超级电容器具有优良的电化学性

能.近年来的研究发现,过渡金属氧化物、碳材料和

导电聚合物所构成的复合电极材料也具有能量密度

高、功率密度高、循环稳定性好的特点,为研究新型

超级电容器奠定了基础.非对称型超级电容器电化

学性能优于对称型超级电容器,也是目前超级电容

器研究的热点之一.

参考文献

[１]　TeymourfarR,AsaeiB,ImanＧEiniH,etal．StationarysuperＧ

capacitorenergystoragesystemtosaveregenerativebraking

energyinametroline[J]．EnergConversManage,２０１２,５６
(２):２０６Ｇ２１４．

[２]　ChowdhuryM M,HaqueME,GargoomA,etal．Performance

improvementofagridconnecteddirectdrivewindturbineuＧ

singsuperＧcapacitorenergystorage[C]．InnovativeSmartGrid

Technologies(ISGT),２０１３IEEEPES．IEEE,２０１３:１Ｇ６．
[３]　WeiL,Yushin G．Nanostructured activatedcarbonsfrom

naturalprecursorsforelectricaldoublelayercapacitors[J]．

NanoEnergy,２０１２,１(４):５５２Ｇ５６５．
[４]　BoukredimiD,AlloucheH．Accuratequasistaticcapacitance

forabrupthomojunctionunderforwardandreversepolarizaＧ

tion[J]．BMaterSci,２０１３,３６(２):２５１Ｇ２５８．
[５]　SattarahmadyN,VaisRD,HeliH．Fibroinnanofibrilsasan

electrodematerialforelectricaldoubleＧlayerbiosupercapacitor

applications[J]．JApplElectrochem,２０１５,４５(６):５７７Ｇ５８３．
[６]　ZhangY Q,LiL,ShiSJ,etal．SynthesisofporousCo３O４

nanoflakearrayanditstemperaturebehavioraspseudoＧcapacＧ

itorelectrode[J]．JPowerSources,２０１４,２５６(１):２００Ｇ２０５．
[７]　WuHB,ChenJS,HngH H,etal．NanostructuredmetaloxＧ

􀅰１１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

ideＧbasedmaterialsasadvancedanodesforlithiumＧionbatterＧ

ies[J]．Nanoscale,２０１２,４(８):２５２６．
[８]　LapcevicV．ChargerforNiMHbatteriesbasedonbuckdc/dc

converter[J]．SerbianJElectricalEng,２０１４,１１(３):４７７Ｇ４９０．
[９]　TitiriciM M,WhiteRJ,BrunN,etal．SustainablecarbonmaＧ

terials[J]．ChemSocRev,２０１４,４４(１):２５０Ｇ２９０．
[１０]　ZhaiY,DouY,ZhaoD,etal．Cheminform abstract:carbon

materialsforchemicalcapacitiveenergystorage[J]．ChemＧ

inform,２０１５,４３(２):４８２８Ｇ４８５０．
[１１]　WangG,WangH,LuX,etal．SolidＧstatesupercapacitorbased

onactivatedcarbonclothsexhibitsexcellentratecapability
[J]．AdvMater,２０１４,２６(１７):２６７６Ｇ２６８２．

[１２]　KimYS,KumarK,FisherFT,etal．OutＧofＧplanegrowthof

CNTsongrapheneforsupercapacitorapplications[J]．NanoＧ

technology,２０１２,２３(１):１５３０１．
[１３]　HuangX,QiX,BoeyF,etal．GrapheneＧbasedcomposites[J]．

ChemSocRev,２０１２,４１(２):６６６Ｇ６８６．
[１４]　PanJF,WuRenping,ZhengZ Q．Studyontheadsorption

characteristicsofinorganicactivatedcharcoalgelonformaldeＧ

hyde[J]．StructChem,２０１３,３２(３):３３５Ｇ３４０．
[１５]　YuP,ZhangX,WangD,etal．ShapeＧcontrolledsynthesisof

３DhierarchicalMnO２nanostructuresforelectrochemicalsuＧ

percapacitors[J]．CrystGrowthDes,２０１３,９(１):５２８Ｇ５３３．
[１６]　ZhuY,JiX,PanC,etal．Acarbonquantum dotdecorated

RuO２network:outstandingsupercapacitancesunderultrafast

chargeanddischarge[J]．EnergyEnvironSci,２０１３,６(１２):

３６６５Ｇ３６７５．
[１７]　VernardouD,SapountzisA,SpanakisE,etal．Electrochemical

activityofelectrodepositedV２O５coatings[J]．JElectrochem

Soc,２０１２,１６０(１):６Ｇ９．
[１８]　XiaX H,TuJP,Zhang Y Q,etal．Freestanding Co３O４

nanowirearrayforhighperformancesupercapacitors[J]．RSC

Adv,２０１２,２(５):１８３５Ｇ１８４１．
[１９]　GaoHC,XiaoF,ChingCB,etal．HighＧperformanceasymＧ

metricsupercapacitorbasedongraphenehydrogelandnanoＧ

structuredMnO２[J]．ACSApplMaterInter,２０１２,４:２８０１Ｇ

２８１０．
[２０]　CaoJY,WangY M,ZhouY,etal．Highvoltageasymmetric

supercapacitorbasedonMnO２andgrapheneelectrodes[J]．J

ElectroanalChem,２０１３,６８９:２０１Ｇ２０６．
[２１]　JinY,ChenH Y,Chen M H,etal．GrapheneＧpatchedCNT/

MnO２nanocompositepapersfortheelectrodeofhighＧperＧ

formanceflexibleasymmetricsupercapacitors[J]．ACSAppl

MaterInter,２０１３,５(８):３４０８Ｇ３４１６．
[２２]　XiaH,Huob C．Electrochemicalpropertiesof MnO２/CNT

nanocompositeinneutralaqueouselectrolyteascathodemaＧ

terialforasymmetricsupercapacitors[J]．InterJSmartNano

Mater,２０１１,２(４):２８３Ｇ２９１．
[２３]　TangZ,TangC,GongH．Ahighenergydensityasymmetric

supercapacitorfrom nanoＧarchitectured Ni(OH)２/carbon

nanotubeelectrodes[J]．AdvFunctMater,２０１２,２２(６):１２７２Ｇ

１２７８．

[２４]　RahulR,Salunkhe,LinJJ,etal．LargeＧscalesynthesisofcoＧ

axialcarbonnanotube/Ni(OH)２compositesforasymmetric

supercapacitorapplication[J]．NanoEnergy,２０１５,１１(５９):

２１１Ｇ２１８．
[２５]　JiJY,ZhangLL,JiH X,etal．NanoporousNi(OH)２thin

filmon３DultrathinＧgraphitefoamforasymmetricsupercaＧ

pacitor[J]．ACSNano,２０１３,７(７):６２３７Ｇ６２４３．
[２６]　ShenBS,ZhangX,GuoRS,etal．CarbonencapsulatedRuO２

nanoＧdotsanchoringongrapheneaselectrodeforasymmetric

supercapacitorwithultralongcyclelifeinionicliquidelectroＧ

lyte[J]．JMaterChem A,２０１６,４(２１):８１８０Ｇ８１８９．
[２７]　NagarajuDH,WangQX,BeaujugeP,etal．TwoＧdimensional

heterostructuresofV２O５andreducedgrapheneoxideaselecＧ

trodesforhighenergydensityasymmetricsupercapacitors
[J]．JMaterChem A,２０１４,２(４０):１７１４６Ｇ１７１５．

[２８]　RuiXH,LuZY,YinZY,etal．OrientedmolecularattachＧ

mentsthroughsolＧgelchemistryforsynthesisofultrathinhyＧ

dratedvanadiumpentoxidenanosheetsandtheirapplications
[J]．Small,２０１３,９(５):７１６Ｇ７２１．

[２９]　DengL,GaoY,MaZ,etal．FreeＧstandinggraphene/vanadium

oxidecompositeasbinderＧfreeelectrodeforasymmetricalsuＧ

percapacitor[J]．JColloidInterfSci,２０１７,５０５:５５６Ｇ５６５．
[３０]　ZhangC,XieL,SongW,etal．Electrochemicalperformanceof

asymmetricsupercapacitorbasedonCo３O４/ACmaterials[J]．

JElectroanalChem,２０１３,７０６(１０):１Ｇ６．
[３１]　XieLJ,SuFY,XieLF,etal．SelfＧassembled３DgrapheneＧ

basedaerogelwithCo３O４nanoparticlesashighＧperformance

asymmetricsupercapacitorelectrode[J]．Chemsuschem,２０１５,

８(１７):２９１７Ｇ２９２６．
[３２]　ZhangH,ZhaoQ,ZhouS,etal．Aqueousdispersedconducting

polyanilinenanofibers:promisinghighspecificcapacityelecＧ

trodematerialsforsupercapacitor[J]．JPowerSources,２０１１,

１９６(２３):１０４８４Ｇ１０４８９．
[３３]　MakhnoSN,KonoshchukNV,ChernyavskaTV,etal．ElecＧ

trophysicalpropertiesofpolyanilinedoped withheteropoly

acids[J]．RussJApplChem,２０１３,８６(１２):１８８０Ｇ１８８４．
[３４]　QiangZ,LiangG,GuA,etal．Hyperbranchedpolyaniline:a

newconductivepolyanilinewithsimultaneouslygoodsolubiliＧ

tyandsuperhighthermalstability[J]．MaterLett,２０１４,１１５
(２):１５９Ｇ１６１．

[３５]　ShenJL,YangCY,LiX W,etal．HighＧperformanceasymＧ

metricsupercapacitorbasedonnanoＧarchitecturedpolyaniＧ

line/graphene/carbonnanotubeandactivatedgrapheneelecＧ

trodes[J]．ACSApplMaterInter,２０１３,５(１７):８４６７Ｇ８４７６．
[３６]　SharmaRK,SahuV,GroverS,etal．AsymmetricsupercapaＧ

citivecharacteristics of PANI embedded holey graphene

nanoribbons[J]．ACSSustainChemEng,２０１５,３(７):１１５５．
[３７]　YuPP,ZhangZ M,ZhengL X,etal．Anovelsustainable

flourderivedhierarchicalnitrogenＧdopedporouscarbon/polyＧ

anilineelectrodeforadvancedasymmetricsupercapacitors[J]．

AdvEnergyMater,２０１６,６(２０):１６０１１１１Ｇ１６０１１２０．

　　　　 (下转第１７页)

􀅰２１􀅰




