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摘　要　作为一种介于电池和传统电容器之间的新型储能装置,超级电容器在性能方面很大程度上缩小了两者

之间的差距.总结了适用于超级电容器的各种电极材料,按照储能机理的差异对其进行分类,总结了不同类型超级

电容器的最新研究成果,并举例说明了不同类型超级电容器的优缺点.
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　　随着人类文明的不断进步,化石燃料消耗量不

断增加以及环境污染持续恶化.为了更好地解决这

些问题,亟需开发一种高效、清洁、可持续能源和先

进的能源转换及储存技术[１Ｇ２].对于电能来说,其存

贮方式主要有两种:一种是以间接方式将电能作为

潜在的化学能存贮在某种元件中(比如电池),该方

式通过感应电流氧化活性反应物在不同两电极之间

产生电势差,这一过程称为法拉第过程即有电荷发

生转移形成感应电流的过程;另一种直接方式是以

静电形式将正负电荷置于不同电极板之间来存贮电

能,这种方式是未产生感应电流的电能存贮过程,属
于非法拉第过程.这两种电能存贮方式的效率通常

要比燃料燃烧系统高很多,这也是电池受人们广泛

使用的主要原因.但是,由于电池的使用会给社会

环境带来很大的污染问题,并给人类造成一定程度

的危害[３].因此,研究超级电容器作为新型储能设

备成为迫切需要.
作为一类介于传统电容器与电池之间的新型能

量存储系统[４],超级电容器的能量密度比传统电容

器高,功率密度和循环寿命比电池好,这些优势使其

吸引了大量关注[５Ｇ６].莱顿瓶是其最早的电容器原

型.在１８世纪中叶,荷兰莱顿大学物理学教授马森

布罗克与德国卡明大教堂副主教冯􀅰克莱斯特几乎

同时研制出了莱顿瓶[７].在１９５７年Becker申请第

一个专利之后,超级电容器逐渐引起人们注意并得

到不断研究[８].直到２０世纪９０年代超级电容器被

成功应用于混合动力交通工具时,才引起人们更广

泛的兴趣[９].鉴于近几年超级电容器的快速发展,
笔者对超级电容器的分类、电极材料、最新研究成果

进行了总结和评述.
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１　超级电容器分类与电极材料

作为一种储能装置,超级电容器的制作和组装

与电池类似,包括两个集流体(涂覆有活性材料的电

极)、电解质溶液和隔膜,以三明治结构组成一个简

单的超级电容器.超级电容器的电容和电荷存储主

要取决于所使用的电极材料.根据超级电容器储存

电荷的机理不同,可以分为双电层超级电容器和法

拉第超级电容器.

１􀆰１　双电层超级电容器储能机理

双电层超级电容器产生电容的主要原因是在电

极/电解液界面上由于静电作用发生电极电位的积

累.电极电位的积累主要与电极材料表面的晶格缺

陷或表面活性和电解质离子在电极表面的吸附作用

有关.在充电过程中,由于外电压的作用使阴极聚

集大量的电子,电解液中的正电荷在静电作用下往

阴极移动,而负电荷往阳极移动,将电荷储存在电

极/电解液界面上.在放电过程中,由于没有外加电

压的作用,溶液中聚集在两极的正负电荷向溶液中

运动使溶液成电中性,同时为了保持电荷平衡,负电

极通过外电路释放电子回到正极形成电流.双电层

超级电容器在充放电过程中没有电化学反应,没有

发生电荷跨越电极/电解液界面的迁移,电解液中的

离子以及离子浓度也没有发生改变,能量在静电作

用下储存在电极/电解液界面.

１􀆰２　双电层超级电容器电极材料

双电层超级电容器的电极材料主要为碳材料,
其具有自然资源丰富、成本低、加工容易、无毒、比表

面积大、电子传导性好、化学稳定性高、工作温度范

围宽等优点,是目前工业化程度较高的电极材料.
对于碳材料来说,影响其电化学性能的因素主要是

比表面积、孔径分布、孔形状和结构、电导率和表面

官能度.其中,比表面积和孔径分布是影响性能的

两个重要因素.这里提到的比表面积并不是指电极

材料的比表面积,而是定义为在电极材料与电解质

离子接触部分的比表面积即有用比表面积(电化学

活性表面积).
值得注意的是,并非所有碳材料都可以作为超

级电容器电极材料来使用.如 Conway所建议的,
适用于双电层超级电容器的碳材料具有３种性质:
(１)高比表面积,大约１０００m２/g;(２)在多孔基质中

具有良好的颗粒内或颗粒间导电性;(３)在碳材料空

隙内与电解液可达到良好的接触.根据这３个性

质,通常被用来作为双电层超级电容器电极材料的

碳材料主要包括碳气凝胶[１０]、碳纳米管(CNT)[１１]

和氮掺杂多孔碳[１２]等.

１􀆰２􀆰１　碳气凝胶

碳气凝胶是纳米多孔碳材料的一种,其具有比

表面积高、孔径分布可控和导电性良好等特性,被认

为是超级电容器一种优良的电极材料.碳气凝胶中

的大孔可以保证离子的有效扩散,进一步提高了功

率密度,中孔和小孔缩短了扩散距离和提高了比表

面积,增加了能量密度[１３].
制备碳气凝胶的方法多种多样,其中典型制备

方法是通过间二苯酚与甲醛的缩聚,然后进行有机

溶剂交换、超临界干燥,最后通过碳化得到碳气凝胶

样品.但是,由于原材料昂贵、溶胶化过程耗时以及

成本较高的超临界干燥过程等原因,该过程很难工

业化生产.为了降低成本,采用廉价原材料如沥青

来制备碳气凝胶是一个不错的选择[１４].所制备的

碳气凝胶经活化剂 KOH 处理得到多孔碳气凝胶.
样品的循环伏安(CV)曲线呈现类矩形,没有氧化还

原电位,说明材料具有良好的电容性和快速充放电

性质.样品比电容随着电流密度的增加而减小.这

是由于在碳材料微孔中离子扩散速率低而引起

的[１５].多 孔 碳 气 凝 胶 在 １００A/g 时 的 比 电 容 为

１７５􀆰４F/g,在电流密度为１A/g下经过５０００周期后

电容保持率为９１􀆰８％,说明材料具有优异的倍率性

能、电化学稳定性和较长的寿命[１４].
通过改变制备条件可以进一步控制孔径大小以

及材料的结构,从而提高碳气凝胶的电化学性质.
比如:改变催化剂用量、热解温度、反应时间、反应温

度以及活化方法.Yang等[１６]就是通过改变间二苯

酚与甲醛的缩聚时间改变碳气凝胶的孔径大小.该

碳气凝胶具有丰富的中孔结构,随着缩聚反应时间

的增加,孔径大小也不断增加,相应的比电容也不断

提高.通过以上的分析证明,碳气凝胶具有良好的

导电性、优异的稳定性、较长的寿命,是双电层超级

电容器理想的电极材料.

１􀆰２􀆰２　碳纳米管

碳纳米管(CNT)是通过用单层或多层石墨烯

卷曲而制成的中空管,其直径一般是纳米级别,有的

比较大甚至能达到微米级.最早发现碳纳米管这种

材料的是日本科学家 Lijima[１７],他于１９９１年首次

正式提出.CNT的制备方法多种多样,目前常用的

主要有以下几种:电弧放电法、化学气相沉积法和激
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光蒸发法.
由于CNT材料特殊的管状结构、大的比表面

积以及稳定的物理化学性质和良好的导电性,被认

为是超级电容器的理想电极材料之一.用氢气与甲

烷的混合气通过化学气相沉积法制备的 CNT 膜,
以０􀆰５mol/LH２SO４ 作为电解液进行循环伏安测

试,获得的最大比电容高达１０５F/g[１８].

１􀆰２􀆰３　氮掺杂多孔碳

对于碳材料来说,提高其比电容的方法主要有

两种:一是增大比表面积;二是向碳材料表面或结构

中掺杂杂原子,进一步提高材料的导电性以及与电

解液接触的润湿性等性能.其中,氮原子作为杂原

子的掺杂多孔碳材料最受人们的青睐.原因是氮元

素在元素周期表中属于第ⅤA 族元素,半径与碳十

分接近,因此,在碳材料中掺入氮原子后晶格变化尽

可能小.而且氮原子上孤对电子作为载流子,将增

加多孔碳材料的载流子数,进而使多孔碳材料的导

电性能增加[１９].氮原子掺杂在多孔碳材料结构中

后,多孔碳材料的结晶度会受到影响并增加晶格

缺陷,从而提高材料在电化学或电催化反应中的

活性.材料表面含氮元素基团的增加能够改善材

料的表面亲水性能,使电极材料与电解液接触更

充分.总之,氮是众多掺杂碳材料的元素中最理

想的候选者[２０].
常用的制备氮掺杂多孔碳的方法一般有两种.

一种是用氨、胺、脲或吡啶对碳材料进行后处理,在
碳材料的表面上引入氮掺杂基团[２１];另一种是原位

均匀掺杂,即使用含氮元素的碳前体包括聚苯胺、三
聚氰胺、聚吡咯等来制备氮掺杂多孔碳材料,这种方

法比较容易得到成本较低、效率高并且含氮量高的

材料[２２].

１􀆰３　法拉第超级电容器(赝电容器)
法拉第超级电容器又称赝电容器,其电极材料

主要为可以发生法拉第反应的过渡金属化合物和导

电聚合物.在工作过程中,电极材料会快速发生可

逆的法拉第反应,电荷会跨越电极/电解液界面发生

迁移来实现电荷的储存与释放.主要的反应类型有

３种,(１)可逆吸/脱附;(２)氧化还原反应;(３)可逆

掺杂Ｇ脱掺杂.这些过程不仅扩展了工作电压范

围,而且提高了装置的比电容.由于反应过程发

生在电极附近的表面和内部,其能量密度和电容

值远 大 于 双 电 层 电 容 器.据 Conway等[２３]所 报

道,法拉第超级电容器的电容通常是双电层电容

器的１０~１００倍.

１􀆰３􀆰１　过渡金属化合物

早期研究的法拉第电容器电极材料主要集中于

RuO２
[９].然而,由于RuO２ 价格昂贵以及有毒的性

质,限制了其在实际中的应用以及工业化生产.因

此,人们开始寻找其他廉价安全的过渡金属化合物

来代替RuO２.一些含有锰、钴、镍元素的系列化合

物,如 MnO２
[２４]、Co(OH)２[２５]和 Ni(OH)２[２６],由于

成本低和特殊的电化学性质被人们视为 RuO２ 的最

优代替品.例如:利用简单的化学沉积法制备的

MnO２ 薄膜最大比电容可达到１５１７F/g[２７];利用简

单水热法制备的αＧCo(OH)２ 纳米片阵列薄膜具有

丰富的孔结构和较大的比表面积[２８].当电流密度

在２A/g时,其比电容达到１０１７F/g,说明该材料的

赝电容性质与RuO２ 相当甚至更好.
对于法拉第超级电容器的电极材料来说,提

高其电容的方法主要有两种:即增加材料的比表

面积和增加法拉第反应.相对于单金属化合物而

言,双 金 属 化 合 物,如 CoMoO４
[２９]、CoNi２S４

[３０]、

NiCo２O４
[３１]和 NiCo２S４

[３２]等材料,由于两种过渡金

属在氧化还原反应上的协同效应,具有以下的应用

优势,如丰富了金属氧化还原反应,提高了材料的电

化学活性.
双金属化合物的制备方法有多种,包括水热法、

溶剂热法、共沉淀法、电化学沉积法、溶胶Ｇ凝胶法和

静电纺丝法等.例如:通过简单溶剂热法成功合成

了CoNi２S４ 双金属化合物纳米颗粒[３３].在电流密

度为１A/g时,材料比电容最大为１１６９F/g.但是,
由于其导电性要比碳材料差,导致其在电流密度为

４A/g的情况下,进行２０００周期的充放电测试后的

比电容只有３７７􀆰７F/g.这也说明了碳电极材料与

法拉第电极材料具有各自的优缺点.
为了获得电化学性能更优异的电极材料,人们

开始致力于将碳材料与过渡金属化合物进行复合后

的电化学性能研究[３４Ｇ３５].碳材料通常具有高导电

性、成本低、大的表面积和良好的稳定性等优点,是
与金属化合物形成复合材料的最佳选择对象.但是

碳材料的比电容较低(１００~３００F/g左右),不能满

足工业发展需求.当其与金属化合物形成复合材

料后,可以大大提高材料的导电性和循环稳定,从
而提高整体的电化学性能.因此,采用简单的物

理方法构建了 CoNi２S４/石墨烯纳米复合材料[３０].
实验结果发现,当石墨烯与CoNi２S４ 纳米颗粒的质
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量比为５％时,合成的纳米复合材料具有最佳的电

化学性质,比同样条件下CoNi２S４ 纳米颗粒的比电

容大很多.这些结果表明,碳材料与过渡金属化

合物的复合材料在超级电容器领域有很大的发展

潜力.

１􀆰３􀆰２　导电聚合物

导电聚合物是具有共轭π键的聚合物通过掺杂

形成的一类特殊高分子材料,其结构由聚合物链和

非键合的阴离子(pＧ型掺杂)或阳离子(nＧ型掺杂)两
部分组成[３６].常用的导电聚合物主要有聚苯胺

(PANI)、聚吡咯(PPy)、聚呋喃等.其中,PPy和

PANI作为赝电容器超级电容器电极材料的研究最

为广泛[３７].利用电沉积法合成的 PANI纳米锥最

高比电容可达７５１􀆰３F/g[３８].但是导电聚合物在持

续的充放电过程中体积会发生大幅度的伸缩或膨

胀,所以其循环稳定性比较差[２９Ｇ３１].因此,导电聚合

物常与其他电极材料复合来使用,例如:以 Ni/石墨

烯/MnO２ 作为阴极、Ni/石墨烯/PPy作为阳极组装

了非对称超级电容器[３９].该电容器在１􀆰８V高电压

条件下充放电测试１００００周期后,其电容量衰减仅

为９􀆰８％.因此,导电聚合物复合材料在超级电容

器的应用上具有一定的潜力和价值.

２　混合型超级电容器

虽然双电层超级电容器和法拉第超级电容器的

能量密度远远大于传统电容器,但是和电池相比其

还是很低的.为了进一步提高其能量密度和电化学

性能,最新发展了混合型超级电容器.这类新型超

级电容器的一个电极依靠双电层原理储存能量,另
一个电极则通过法拉第反应来储存能量,获得的能

量密度有明显提高.
基于 Nb２O５＠C核壳纳米晶体和商业活性炭

(MSPＧ２０)分别为正极和负极材料的混合超级电容

器表现出较高的能量密度和功率密度(最高分别为

６３Wh/kg和１６５２８W/kg).用一维 Ni２P２O７ 纳米

棒为正极材料和氮掺杂的石墨烯为负极材料组成的

混合型超级电容器在功率密度为７５０W/kg时,能量

密度高 达 ７０Wh/kg,这 比 大 多 数 的 电 容 器 都 要

高[４０].因此,混合电容器不仅缩小了电池和传统电

容器的差距,也集中体现了二者的优点,既具有电容

器较长的循环寿命和稳定性,又具有电池高能量密

度的特点.因此,混合型电容器具有很大的发展潜

力成为未来的能源存储设备.

３　结语与展望

总之,随着社会的进步,超级电容器也在不断地

创新与发展.在保留传统电容器优点的前提下,不
断提高其能量密度使其达到甚至超越电池水平.而

混合超级电容器的出现将使超级电容器成功实现优

于传统超级电容器和电池的性能.但是,目前还不

足以完全取代电池,仍需要人们不断地探索,寻找更

合适的材料和方法对超级电容器进一步提升优化,
以满足未来社会的能源需求.
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