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摘　要　随着便携式可穿戴电子产品的快速发展,人们对柔性储能器件的需求愈加迫切.超级电容器是一种新

型电化学储能器件,具有功率密度高和使用寿命长等特点,因而成为柔性储能器件研发的一个重要方向.近年来,纸

由于具有柔韧性和多孔的结构、环境友好等优点,在柔性超级电容器研究方面引起了广泛关注.总结了纸基柔性超

级电容器电极材料的相关研究,并对其发展趋势进行了展望.
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Abstract　Withtherapiddevelopmentofportableandwearableelectronicproducts,thedemandforflexible

energystoragedeviceshasbecomeurgent．Supercapacitorisanewtypeofelectrochemicalenergystoragedevicewith

advantages,suchashighpowerdensityandlongcyclelife,etc．Supercapacitorhasbecomeanimportantaspectforthe

developmentofflexibleenergystoragedevices．Inrecentyears,paperhasaroused widespreadconcerninflexible

supercapacitorsowingtoitsflexible,porousstructureandenvironmentallyfriendliness．Theresearchdevelopmentsof

paperＧbasedflexiblesupercapacitorelectrode materials werereviewed,andalsodiscussedchallenges withfuture

perspectives．
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　　当今社会的飞速发展对能源供应与环境保护提

出了更高的要求.新能源如风能、太阳能等利用日

趋增长,但这些新能源受自然条件的限制存在供电

间歇性问题,因而需要储能装置以保证供电稳定.
超级电容器具有功率密度高、能量密度高、使用寿命

长和环境友好等优点而成为储能器件研究的主要方

向之一[１Ｇ３].人们对便携式电子产品柔性化的需求

促进了柔性超级电容器的发展[４Ｇ１０].纸因其柔韧、
多孔、环保和廉价等特点在柔性超级电容器方面引

起了广泛关注.笔者主要对纸基柔性电极材料的研

究进展进行了归纳,对其面临的问题与发展进行了

分析探讨.

１　纸基超级电容器的结构

纸基柔性超级电容器主要以“三明治”(叠层)结
构和“平面”(叉指)结构为主[１１Ｇ１５].超级电容器通常

由电极、电解液、集流体和隔膜４部分组成.集流体

在储能器件中具有承载电极材料同时提供电子通道

的作用.铜和铝等金属箔纸是常用的集流体.纸基

电极可以通过直接蒸发/溅射金属,或涂布碳基导电

材料(如石墨烯、碳纳米管等)而直接作为集流体,从
而使纸基电极具有良好的导电性,无需额外使用金

属集流体.
电极材料无疑是超级电容器的核心.纸基电极
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的导电性提高后,可利用电化学沉积或原位聚合等

方法生长电化学活性材料,直接作为电极,而不需要

引入导电剂和粘结剂.
电解质也是超级电容器的重要组成部分.理想

的电解质应该具有良好的离子导电性、电子绝缘性,
而且在电势窗口内具有良好的电化学稳定性.通常

柔性超级电容器使用固态电解质,其中以聚合物凝

胶研究最为广泛.聚合物凝胶电解质有柔性,同时

兼具隔膜的作用,容易做成大面积的薄膜,而且具有

与液体电解质接近的离子导电性.

２　纸基柔性电极的研究进展

制备纸基柔性电极首先要选择纸基底.目前商

业用纸已有数百种之多,需要根据电容器的结构与

电极材料选择合适的纸基底.孔隙率、表面粗糙度、
强度、稳定性和成本等都是需要考虑的因素.目前

造纸技术相当成熟,可以根据需要自制纸张[１６].为

了在去除纸内无电化学活性的添加剂的同时增加孔

隙率,需要进行预处理,例如用０􀆰３mol/L盐酸溶液

进行浸泡[１７].纸基柔性电极材料的制备方法主要

分为以下几种.

２􀆰１　印刷法

印刷法是一种在纸上制造柔性电子产品快捷且

可量产的方法.纸基底粗糙的表面虽然有利于制造

如超级电容器和锂离子电池等储能器件,但却不利

于印刷.而这一问题可以通过表面处理或涂层来解

决.印刷法的关键是选择并制作出合适的墨水.

Hu等[１８]在复印纸上涂覆单壁碳纳米管和银纳米线

墨水,成功制作了碳纳米管导电纸和银纳米线导电

纸,其薄层电阻分别约为１０Ω/sq与１Ω/sq.碳纳米

管纸电极的比电容达到２００F/g,而且在经过４００００
次循环后比容量仅衰减３％.此外这种碳纳米管导

电纸也可用作集流体,负载其他电化学活性材料.
相比塑料基底,纸基底与碳纳米管有更强的附着力,
且无需去除碳纳米管墨水中的表面活性剂,这样不

但简化了涂覆过程,而且大幅降低了生产成本.在

此基础上,Hu等[１９]在一页纸上制作了集成正、负极

与隔膜的电容器.首先在纸的两面涂覆聚偏氟乙

烯,这样可以防止碳纳米管透过纸内的孔隙导致短

路;进而利用高速喷墨打印的方法打印单壁碳纳米

管(SWCNT)薄膜.这种一体化薄膜超级电容器在

２５０kW/kg的比功率下仍有３３F/g的比容量.如此

轻质的纸基超级电容器有望为纸基电子产品供电,
推动全纸化电子产品的开发.

２􀆰２　铅笔涂画法

铅笔芯是日常生活中最常用的石墨产品,由石

墨粉与黏土构成.当铅笔在纸上划动,石墨粉发生

剥离而粘在纸纤维上,因此可认为铅笔划痕是石墨

薄层形成的导电膜.铅笔可以涂画任意的形状和图

案,且这些划痕对化学物质、湿度和紫外线辐射等非

常稳定[２０],十分适合作为电极材料.近年来这种铅

笔涂画方法已用于制作柔性储能器件的电极,此外

与其他材料制备技术结合可制作复合材料电极.

２０１１年,Zheng等[２１]用石墨棒涂画的方式在纸上制

作了电极.此种方法无需使用溶剂、简单易行.由

于纸内的纤维大部分顺着长边方向定向排列,所以

采用正交方向多次涂画的方法.第一次涂画时需顺

着纤维的取向,这可防止纸表面磨损而导致的电导

率大 幅 下 降.这 种 纸 电 极 的 薄 层 电 阻 约 为 ２３３
Ω/sq.在两个涂画电极中间加入一张复印纸(作为

隔膜)即可组装成一个水系全纸超级电容器.这种

电极的面积比容量为１􀆰１３mF/cm２,在１５０００次循

环后仍可保持初始容量的９０％;虽然循环稳定性良

好,但面积比容量偏低.

２０１３年,Yao等[１７]结合铅笔涂画与电化学沉积

方法在在纸上制备了石墨/聚苯胺(PANI)复合材料

电极,其 化 学 稳 定 性 良 好、薄 层 电 阻 较 小 (约 为

３２􀆰３Ω/sq),而且面积比容量达到了３５５􀆰６mF/cm.
利用聚乙烯醇(PVA)/H２SO４ 凝胶电解质组装的柔

性固态 超 级 电 容 器 厚 度 只 有 ２１９μm,质 量 仅 为

３０􀆰８mg.经历１００００次循环后容量仍可保持在初

始容量的８３％左右.
使用非对称柔性纸基电极可以进一步提高超级

电容器的性能.Feng等[２２]首先用铅笔在纸上涂覆

导电石墨层,之后通过电化学沉积法依次沉积金属

镍和镍酸钴,最后与石墨/镍/活性碳电极组装成非

对称超级电容器.由于采用了非对称电极,这种电

容器具有２V 的高工作电压,而体积能量密度高达

２􀆰４８mWh/cm３.

２􀆰３　原位聚合法

１９７６年发现的导电聚合物因比容量大、导电性

好、易于合成且成本低廉而成为一种重要的电极材

料.几十年来,聚吡咯(PPy)、PANI、聚乙烯二氧噻

吩(PEDOT)等导电聚合物在柔性储能器件方面受

到了广泛关注[２３Ｇ２４].Yuan等[２５]通过原位聚合法在

纸基底上包覆了PPy.PPy纸为黑色,具有１５S/cm
的高导电率.胶带粘贴实验结果表明 PPy与纸基

底之间存在良好的附着力.纸中纤维素表面的羟基
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可与聚合物单体产生键合,进而通过原位聚合形成

导电聚合物膜.这对于卷对卷生产和储能器件的稳

定性有重要意义.PPy纸电极的质量比电容高达

３７０F/g.利用 PVA/H３PO４ 凝胶作为电解质(隔
膜),与PPy纸电极制成的对称柔性固态超级电容

器的面积比电容达到了０􀆰４２F/cm２;在０􀆰２７W/cm３

的功率密度下,能量密度达到了１mWh/cm３.

２􀆰４　抽滤法

抽滤法具有速度快且可量化生产等优点,是目

前制备纸基柔性电极材料最常用的一种方法.由于

具有三维多孔结构,纸可以用于过滤电极材料并使

其覆盖在纤维表面进而成膜.抽滤法适合制备纸基

碳材料电极[２６].Weng等[２７]通过抽滤法制备了石

墨烯纸,其电阻率仅为６Ω􀅰cm,弯曲１０００次后仅下

降了 ６％.石 墨 烯 纸 电 极 的 质 量 比 电 容 达 到 了

１２０F/g,且具有良好的循环稳定性,５０００次循环后

的容量保持率超过了９９％.
２􀆰５　物理/化学沉积法

纸基底上沉积金属膜可以令纸具有导电性.物

理/化学沉积法虽然成本较高、不适合量产,但仍是

沉积金属导电层的可靠方法.纸因表面粗糙而不适

合作为基底直接进行薄膜沉积,而且纸基底与沉积

的金属颗粒之间结合力很弱,但通过包覆聚合物可

解决上述问题.Wang等[２８]于２０１３年率先报道了

纸基微型超级电容器.首先在相纸上沉积聚对二甲

苯膜(防水兼绝缘的作用),进而利用掩模法沉积金

叉指图案,最后通过电化学法沉积了PANIＧ氧化锰

复合材料.组成的固态叉指式超级电容器具有

９４􀆰７３mF/cm２ 的面积比电容和６􀆰３μWh/cm２ 的面

积比能量.这种超级电容器具有很好的柔性,有望

在轻质、可穿戴、可折叠电子器件方面得到应用.

３　结语与展望

纸具有良好的柔性,轻质、价廉以及可再生等优

点,其多孔结构与表面羟基保证了亲水性与键合能

力,为电解质与导电材料复合提供了良好的基础.
纸的多样性也为柔性电极材料的结构设计提供了更

多的可能.纸基柔性电极材料在柔性储能器件方面

大有可为,未来的研发重点在于:(１)改进纸基底的

制造工艺,如在生产过程中加入导电剂以提高纸的

导电性,调控孔隙率和孔隙大小,研发柔性电极材料

专用的纸基底;(２)研究纸基底与导电涂层之间的作

用关系;(３)研发新型的纸基柔性电极材料,提高电

极材料的性能,拓展纸基柔性材料在柔性储能领域

的应用.
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