
　基金项目：国家自然科学基金（５１２０３０７１；５１３６３０１４；５１４６３０１２；５１７６３０１４）；中国博士后科学基金（２０１４Ｍ５５２５０９；２０１５Ｔ８１０６４）；甘
肃省自然科学基金（１５０６ＲＪＺＡ０９８）；兰州理工大学红柳杰出青年计划（Ｊ２０１４０２）；沈阳材料科学国家重点实验室与有色金属先进加
工与再利用国家重点实验室联合资助（１８ＬＨＰＹ００２）

　董文举：男，１９９２年生，硕士研究生，主要从事柔性超级电容器研究　冉奋：通信作者，博士，副教授，博士研究生导师，主要从事新
型能源材料和生物医用高分子材料的研究　Ｅ－ｍａｉｌ：ｒａｎｆｅｎ＠１６３．ｃｏｍ

超级电容器电极材料及器件的柔性化与微型化

董文举１，孔令斌１，２，康　龙１，２，冉　奋１，２

（１　兰州理工大学材料科学与工程学院，兰州７３００５０；２　兰州理工大学省部共建有色金属先进加工与可再生利用
国家重点实验室，兰州７３００５０）

摘要　　随着可穿戴式电子设备的快速发展，各类柔性储能器件也相继出现。柔性超级电容器因其稳定性高、体积小、电化学
性能优越等特点受到研究人员的广泛关注。开发一种工艺简单、电化学性能和柔性良好的电极材料对制备性能优越的柔性超级电
容器具有重要意义。材料的选取、电极的制备及器件的微型化将是未来的主要研究方向。本文主要综述了柔性超级电容器电极材
料的分类、具体的制备方法以及器件的主要构型，并探讨了柔性超级电容器电极材料及器件的主要发展方向和研究重点。
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０　引言

随着便携式电子产品的快速发展，可穿戴、可弯曲的柔
性储能器件备受研究者青睐，开发具有柔性、体积小、高电化
学性能的储能器件具有重要意义［１］。在众多电化学储能器
件诸如锂离子电池［２］、燃料电池［３］、超级电容器［４］等中，超级
电容器以其充放电速度快、循环寿命长和功率密度大等优点
而受到研究者们的广泛研究［５］。然而，传统的超级电容器由
于电极的不可弯曲性致使器件形状受到很大限制，而且在电
极的制备过程中涉及金属集流体与黏结剂，这同样会使超级
电容器的电化学性能降低［６］。因此，开发一种与便携式电子
产品相匹配的柔性超级电容器便成为下一代柔性储能器件

的发展方向。
柔性超级电容器通常由柔性电极材料、凝胶电解质、隔

膜以及封装材料组成，与传统超级电容器的主要区别在于电
极材料和电解质具有一定的柔性。柔性超级电容器电极材

料主要有碳基材料、金属氧化物、导电聚合物以及复合电极
材料。针对不同的电极材料采用不同的制备方法比如：电化
学沉积法［７］、水热合成法［８］、化学氧化聚合法［９］、静电纺丝

法［１０］和浸没沉淀相转化法［１１］等；另外，按照器件的结构可分

为一维纤维状结构、二维平面状结构；按照柔性基底的不同
可分为高分子基柔性超级电容器和非高分子基柔性超级电

容器。目前，研究者主要集中于寻找一种简便高效的方法进
行柔性电极的制备、器件的结构设计以及器件微型化研究。

基于此，本文综述了柔性超级电容器的国内外研究进展，最
后展望了柔性超级电容器电极和器件的发展趋势。

１　超级电容器柔性电极分类

１．１　碳基柔性电极
作为超级电容器双电层电极材料，碳基材料以其良好的

循环性能、较好的柔韧性和形式多样性而得到大量研究，比
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如活性炭、石墨烯、碳纳米管（ＣＮＴ）、碳化物衍生碳等。其
中，碳纳米管和石墨烯由于比表面积大、电导率高和力学性
能优越等而得到更为广泛的研究［１２－１３］。
碳纳米管作为一维纳米材料，具有较大的比表面积、良

好的导电性及力学性能。然而其自身的弯曲管状结构易引
起团聚从而使材料的比表面积下降、电极材料与电解液浸润
性减小。因此选择合适的方法制备分散性良好、比表面积较
高的碳纳米管，并利用碳纳米管和活性物质之间的协同效应
去提高电极材料的电化学性能显得尤为重要。Ｘｉａｏ等［１４］利
用自支撑介孔氮化钒（ＶＮ）纳米线和高比表面积的碳纳米管
经真空抽滤法制备出混合柔性电极，并以磷酸／聚乙烯醇
（Ｈ３ＰＯ４／ＰＶＡ）为凝胶电解质制备柔性全固态超级电容器。
由于具有独特性能的碳纳米管和高赝电容特性的氮化钒之

间的协同作用，混合柔性电极具有较好的柔韧性和导电性，
在质轻、体积小的前提下，器件体积比容量可达７．９Ｆ·

ｃｍ－３。Ｎｉｕ等［１５］以连续网状结构的单壁碳纳米管（ＳＷＣＮＴ）
为“骨架”，以原位电化学聚合所生长的聚苯胺（ＰＡＮＩ）为“皮
肤”构筑一种具有“骨架／皮肤”结构的超薄、柔性复合电极。
这种复合电极相比于由物理共混制得的电极具有更高的导

电能力和力学性能，正是由于这种柔性、高导电性与多孔性
相结合的特点使得器件的能量密度可达１３１Ｗｈ·ｋｇ－１，功
率密度可达６２．５ｋＷ·ｋｇ－１。Ｂｅｎｓｏｎ等［１６］通过电化学聚合
法以碳纳米管织物为柔性基底、聚苯胺为活性物质，利用聚
苯胺和碳纳米管之间强烈的π－π相互作用制备出了高强度、
高电导率的柔性电极。除了碳纳米管外，石墨烯以其耐热性
好、导电率高、强度大等优点也备受关注。Ｌｉ等［１７］通过水热
活化法直接制备出用于柔性超级电容器的石墨烯纤维织物，
单电极面积比容量可达１　０６０ｍＦ·ｃｍ－２，并且可以通过层
层叠加的方式来提高其比容量。Ｈｕ等［１８］以聚苯胺纳米纤
维和氧化石墨烯（ＧＯ）为前驱体，经两者的静电作用和还原
自组装行为制备出以还原氧化石墨烯（ｒＧＯ）为骨架、聚苯胺
纳米纤维为内部包覆材料的柔性膜电极，由此组装的固态超
级电容器比容量达到２１１Ｆ·ｇ－１，而且在经受较大弯曲后该
电容器的电化学性能仍然保持良好。

１．２　聚合物基柔性电极
以聚合物作为电化学活性物质的基底制备自支撑柔性

电极的方法具有制备工艺简单、柔性高、器件形状多样性等
优点，与无机基底相比，得到了更多研究者的青睐。

Ｙａｎｇ等［１９］以镀有镍涂层的棉纺织物作为柔性基底，通
过对多壁碳纳米管（ＭＷＣＮＴｓ）和ｒＧＯ悬浮液进行交替真空
抽滤而得到具有一定厚度的聚合物基复合柔性电极，并且通
过织物包覆制得具有防水功能的全固态超级电容器。经电
化学测试可知，在电流密度为２０ｍＡ·ｃｍ－２时器件面积比容

量达到２．７Ｆ·ｃｍ－２，而且该器件还具有较高的柔性、可植入
衣服内等优点。Ｚｈｕ等［２０］用银溅射的聚酯作为柔性基底，通
过水热法在聚酯上生长三元金属硫化物复合材料（ＦｅＣｏ２Ｓ４－
ＮｉＣｏ２Ｓ４）从而构建出独特的纳米管多脚架阵列，这种阵列的
多孔性以及聚酯的柔性赋予了电极高电化学活性和超柔性，
利用该电极所组装的固态超级电容器的能量密度达到４６
Ｗｈ·ｋｇ－１。Ｊｉｎ等［２１］利用氧化锌（ＺｎＯ）辅助的水热法使得

二氧化锰（ＭｎＯ２）纳米管阵列原位生长在石墨烯／涤纶复合
织物上，最终制备的三维柔性复合电极在中性环境下的比容
量可达４９８Ｆ·ｇ－１。

１．３　其他柔性电极
除了碳基与聚合物基柔性电极外，一些研究者也用纸基、

金属基，甚至导电玻璃和玻纤来构筑柔性超级电容器电极。

Ｙｕａｎ等［２２］直接使用普通打印纸作为柔性基底，通过简
单的浸渍使吡咯单体在纸的表面发生聚合而得到电导率高、
柔性好的纸基电极，利用该纸基电极组装成的柔性超级电容
器质量仅为５５ｍｇ，面积比容量为０．４２Ｆ·ｃｍ－２。Ｃｈｅｎ等［２３］

同样利用无尘纸作为柔性基底，通过吡咯单体的界面聚合反
应使之在无尘纸上生成聚吡咯（ＰＰｙ），由于电极材料良好的
导电性、优越的电解液润湿性及多孔性之间的协同效应，无
尘纸电极在电流密度为２０ｍＡ·ｃｍ－２时面积比容量达到

２　５７９ｍＦ·ｃｍ－２。还有一些研究者使用金属作为活性物质
的载体，Ｘｉａ等［２４］将氢氧化钴（Ｃｏ（ＯＨ）２）纳米片经电化学沉
积到由氢气泡模板法制备的三维多孔纳米镍膜（Ｎｉ）上，从而
得到一个具有较高比容量的三维多孔 Ｎｉ／Ｃｏ（ＯＨ）２ 纳米片
复合膜电极。Ｈｕａｎｇ等［２５］将 ＭｎＯ２ 纳米片通过水热法垂直
生长在钛箔（Ｔｉ）上，并且以葡萄糖作为碳源进一步提高柔性
电极的导电性，最终使得柔性电极具有较好的电化学性能，当
循环４　０００圈时容量仅衰减５．９％。此外，Ｆｕ［２６］和Ｌｉ［２７］等分别
以镍丝和金丝为柔性基底通过简单的浸涂法和电化学沉积

法在金属丝表面沉积一层碳材料用于柔性超级电容器电极。
柔性超级电容器电极一般通过某种方法使电化学活性

物质与柔性基底相结合，所用的活性物质一般多为碳基材
料、金属基材料和导电聚合物。相比于单一的活性物质，复
合柔性电极将会成为研究热点。相比于碳基柔性电极，聚合
物基柔性电极一般具有更大的柔韧性及力学性能，不过由于
一些聚合物本身的绝缘性而使其聚合物基柔性电极的电化

学性能略低于碳基柔性电极。而使用金属箔／膜作柔性基底
的金属基柔性电极在弯曲、变形以及电解液环境适应性等方
面要劣于碳基和聚合物基柔性电极。

２　超级电容器柔性电极制备方法

柔性超级电容器的核心在于制备出柔性和电化学性能

兼具的电极以及选择合适的固态电解质。关于柔性电极的
制备方法大致可分为七种：化学／物理沉积法，打印、涂覆与
喷涂法，静电纺丝法，真空抽滤法，水热合成法，化学氧化聚
合法，浸没沉淀相转化法。

２．１　化学／物理沉积法
化学／物理沉积法一般是通过化学／物理的途径把电化

学活性物质与柔性基底相结合，所制备的电极以薄膜状居
多。主要的沉积工艺分为化学气相沉积法（ＣＶＤ）、物理气相
沉积法（ＰＶＤ）和电化学沉积法［２８］。

ＣＶＤ通常适用于碳纳米管、石墨烯等碳基材料的生长，
可以通过控制工艺参数在特定的基底上生长出面积大、成分
均匀的薄膜，且其受基底影响较小［２９］。Ｎｉｕ等［３０］以聚二甲基
硅氧烷（ＰＤＭＳ）为柔性基底，通过悬浮催化剂化学气相沉积
法使具有连续网状结构的ＳＷＣＮＴ薄膜沉积在柔性基底上，
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从而制备出可拉伸电极，同时他们以ＰＶＡ－Ｈ２ＳＯ４ 为凝胶电
解质，组装成的柔性器件在经受１２０％拉伸时电化学性能仍
然保持良好。Ｚａｎｇ等［３１］利用ＣＶＤ制备了石墨烯网状薄膜
并将其转移至不同的柔性基底上，使用ＰＶＡ－Ｈ３ＰＯ４ 作为凝
胶电解质构筑固态超级电容器，以此来实现器件的柔性。然
而ＣＶＤ通常需要在高温下进行，对一些在高温下不稳定的
材料或器件来说并不适用。ＰＶＤ中较常见的是磁控溅射技
术，通过这种技术一般可获得表界面性能良好、电化学阻抗
小的薄膜电极，但其缺点是成本昂贵。Ｃｈｅｎ等［３２］利用反应
直流磁控溅射技术制备出γ－Ｍｏ２Ｎ薄膜，并将其直接用于柔
性微型超级电容器电极，在５ｍＶ·ｓ－１时电极体积比容量达
到７２２Ｆ·ｃｍ－３。而电化学沉积法则较为常见，主要是使接
触溶液的单体在基底上发生聚合反应，以此来制备柔性电
极，比较适合碳基材料、导电聚合物等材料的制备。Ｃｈｅｎ
等［３３］将ＣＮＴ薄膜附着在弹性橡胶纤维上，然后利用电化学
沉积法在ＣＮＴ薄膜表面沉积一层聚苯胺（ＰＡＮＩ），从而制备
出ＣＮＴ／ＰＡＮＩ复合柔性电极材料，组装成的器件比容量可
达２５５Ｆ·ｇ－１，并且经过１　０００次弯曲仍能保持９３．８％的比
容量。

２．２　打印、涂覆与喷涂法
涂覆、喷涂等方法具有成本低、可控、适合大规模生产等

优点，而且基底种类较为丰富。这类方法一般是将活性物质
配置成悬浮液然后涂于柔性基底上或者将活性物质前驱体

与柔性基底配置成铸膜液，再经过旋涂法成膜，所制备的材
料具有成分均匀、相与相之间粘附性好等优点［３４－３５］。Ｘｕ
等［３６］采用石墨烯／聚苯胺油墨复合浆料作为活性物质，通过
丝网印刷技术直接打印出应用于超级电容器的薄膜电极。

Ｌｉ等［３７］以毛笔作为印刷工具，以石墨烯为活性浆料直接将
其书写在柔性基底上，从而制得可弯曲、折叠的超级电容器，
器件面积比容量可达到２５８．６ｍＦ·ｃｍ－２。Ｊｅｏｎｇ等［３８］利用
喷涂技术将还原氧化石墨烯／单壁碳纳米管（ｒＧＯ／ＳＷＣＮＴ）
混合液喷涂在可伸缩的聚氨酯基底上，制备的柔性电极比容
量可达２６５Ｆ·ｇ－１，并且在承受１００％的拉伸时比容量保持
良好。

２．３　静电纺丝法
静电纺丝法是一种新型的非纺织成丝技术，具有工艺简

单、材料选择范围广、能够连续化制备纳米纤维等优点［３９］。
利用静电纺丝技术可以构筑纳米级纤维薄膜，由于静电纺丝
的独特性使得膜材料孔隙率较高，将其应用于能源存储领域
会增大电解质离子的可及表面积、提高电极材料与电解液之
间的浸润性，最终有助于电化学性能的提高。Ｉｑｂａｌ等［４０］利
用炭黑掺杂的碳纳米纤维／聚苯胺（ＣＢ＠ＣＮＦ／ＰＡＮＩ）核壳纳
米复合纤维作为纺丝原料，经过静电纺丝－高温炭化－静电纺
丝三步法制备出超高柔性超级电容器电极（图１），得到的柔
性电极在电流密度为０．５Ａ·ｇ－１时比容量达到５０１．６Ｆ·

ｇ－１，并且所组装的柔性超级电容器在弯曲１８０°时比容量并
无大幅下降。Ｓｉｍｏｔｗｏ等［４１］以聚苯胺纳米纤维为活性物质，
并加入少量聚氧化乙烯（作为纺丝助剂）和碳纳米管（作为导
电剂和稳定剂）配制成均匀的纺丝溶液，首次通过静电纺丝
技术制备自支撑、无黏结剂的超级电容器柔性电极，当电流
密度为０．５Ａ·ｇ－１时电极比容量达到３８５Ｆ·ｇ－１。静电纺
丝技术以其自身的特点在制备超级电容器电极领域中可以

发挥出诸多优势，然而由静电纺丝所制备的纤维膜电极仍存
在力学性能不足、产率低等缺点。

图１　炭黑掺杂的碳纳米纤维／聚苯胺复合膜合成示意图［４０］（电子版为彩图）

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｐａｔｈｗａｙ　ｏｆ　ｆｌｅｘｉｂｌｅ　ＣＢ＠ＣＮＦ／ＰＡＮＩ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｍｅｍｂｒａｎｅ［４０］

２．４　真空抽滤法
相比于前述几种方法，真空抽滤法较为简单，在制备高

导电性电极薄膜方面具有很大优势，这种方法一般是把活性
物质配制成悬浮液，并在柔性基底上通过真空泵、布氏漏斗
等仪器将悬浮液抽制成具有一定厚度的滤饼／滤膜，所制备
的柔性电极具有多孔性而且可以通过层层叠加的方式扩大

电极比容量［４２］。Ｗｕ等［４３］通过一种简单的真空抽滤法制备

出自支撑柔性膜电极（图２），所用的活性物质是二氧化锰与
碳纳米管的复合物（ＭｎＯ２＠ＣＮＴｓ），以两边的ＣＮＴｓ层作为

集流体和柔性基底，以中间层交替的 ＭｎＯ２＠ＣＮＴｓ作为电
化学活性物质，最终制得的柔性电极厚度仅为１６．５μｍ，体积
比容量达到１７７．５Ｆ·ｃｍ－３，并且在弯曲不同的角度时容量

并无明显下降。Ｙａｎｇ等［１９］以镀镍的棉织物为柔性基底，以

ＭＷＣＮＴｓ和ｒＧＯ的悬浮液为活性材料，通过层层交替真空
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过滤制得了织物柔性电极，当电流密度为２０ｍＡ·ｃｍ－２时单 电极达到超高面积比容量（６．２Ｆ·ｃｍ－２）。

图２　柔性膜电极的制备过程及数码照片［４３］

Ｆｉｇ．２　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｆ　ｆｌｅｘｉｂｌｅ　ｆｉｌｍ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ａｎｄ　ｉｔｓ　ｄｉｇｉｔａｌ　ｐｈｏｔｏｓ［４３］

２．５　水热合成法
水热合成法也可以用来制备柔性超级电容器电极，一般

是将活性物质以纳米线阵列的形式沉积在柔性基底上，所用
的柔性基底一般可以为钛箔、镍片、碳布等。水热合成法具
有所得产物纯度高、晶体结构好而且易控制等优点［４４］。

Ｗａｎｇ等［４５］通过水热处理在泡沫镍的表面沉积了一层高度
取向的钴酸镍（ＮｉＣｏ２Ｏ４）纳米线阵列，由此合成出超高柔性
和优良电化学性能的膜电极，所组装的对称柔性超级电容器
在电流密度为１ｍＡ·ｃｍ－２时面积比容量达到１６１ｍＦ·

ｃｍ－２。Ｇｈｏｓｈ等［４６］以导电柔性碳布（ＣＦ）为柔性基底，通过
水热处理在碳布表面合成具有独特的分层花式结构的氢氧

化镍（ＣＦ－Ｎｉ（ＯＨ）２）和羟基碳酸钴（ＣＦ－Ｃｏ（ＯＨ）ｘＣＯ３），又通
过水热法在碳布上生长碳纳米管，并以此作为负极，以ＣＦ－
Ｎｉ（ＯＨ）２和ＣＦ－Ｃｏ（ＯＨ）ｘＣＯ３ 作正极组装非对称柔性超级
电容器，分别获得了高达４１．１Ｗｈ·ｋｇ－１和３３．４８Ｗｈ·ｋｇ－１

的能量密度。

２．６　化学氧化聚合法
化学氧化聚合法相对来说比较简单，一般通过单体的原

位氧化聚合来制备柔性电极，甚至可以通过控制单体的聚合
来实现电极材料、电解质一体化的柔性超级电容器的制
备［４７］。Ｗａｎｇ等［４８］以碳纳米管束作为柔性基底和集流体，通
过苯胺的化学氧化法在碳纳米管表面合成了聚苯胺纳米线

（ＣＮＴ＠ＰＡＮＩ），并以ＰＶＡ－Ｈ２ＳＯ４ 为凝胶电解质制备丝状
全固态超级电容器。Ｙｕ等［４９］通过控制苯胺的原位聚合以及
投料比制备出一种柔性的石墨烯／聚苯胺（ＧＰｐ）纸基电极，

ＧＰｐ在电流密度为１Ａ·ｇ－１时比容量达到８３８Ｆ·ｇ－１，并且
在１０Ａ·ｇ－１下循环５　０００圈其比容量保持率高达９３．７％。
与普通的化学氧化聚合法不同的是，Ｗａｎｇ等［５０］用戊二醛对

ＰＶＡ－Ｈ２ＳＯ４水凝胶进行化学交联从而制备出力学性能更优
越的水凝胶膜（ＰＣＨ），然后将此水凝胶膜浸入到含有苯胺单
体的溶液中使之发生原位氧化聚合，通过控制聚合时间得到
两边是聚苯胺活性物质而中间是ＰＶＡ－Ｈ２ＳＯ４ 凝胶电解质
的集电极材料、电解质一体化的全固态超级电容器。

２．７　浸没沉淀相转化法
与上述几种方法相比，浸没沉淀相转化法具有操作更简

便、高效的优点，这种方法一般是将活性物质、柔性基底和溶
剂配制成均匀的铸膜液，然后刮涂／旋涂成膜使之在含有非

溶剂的凝固浴中发生相分离，从而制得柔性膜电极［５１－５２］。

Ｍｕｒａｓｈｋｏ等［５３］以天然纤维素为活性炭的黏结剂，通过相分
离方法构筑天然纤维素－活性炭复合柔性电极材料，具体制备
过程如图３（ａ）所示，并研究了纤维素与活性炭的最佳比例，
从而得出电化学性能与柔性兼具的自支撑电极材料，当纤维
素与活性炭质量比达到１∶７时，比容量达到最大值（１０３．８
Ｆ·ｇ－１）。笔者［５４］也同样使用活性炭作为电化学活性物质，以
特种工程塑料聚醚砜为柔性基底构筑超薄柔性膜电极，当聚
醚砜与活性炭质量比为４∶１１时，比容量达到最大值（１６９．４
Ｆ·ｇ－１），膜电极的制备过程如图３（ｂ）所示。考虑到嵌段共
聚物对膜电极电化学性能的影响，笔者分别以嵌段共聚物

ＰＡＮ－ｂ－ＰＭＭＡ－ｂ－ＰＡＮ［５５］和两亲性嵌段共聚物 ＰＡＡ－ｂ－
ＰＡＮ－ｂ－ＰＡＡ［５６］作改性剂制备了分级多孔活性碳膜和改性的
柔性电极膜。

图３　（ａ）纤维素复合材料制备［５３］及（ｂ）聚合物碳膜

制备［５４］示意图

Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ（ａ）ｔｈｅ　ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｍａｔｅｒｉａｌ　ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ［５３］ａｎｄ（ｂ）ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ

ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ　ｏｆ　ｐｏｌｙｍｅｒ－ｃａｒｂｏｎ　ｍｅｍｂｒａｎｅ［５４］

为了更加清楚地展现由不同方法制备得到的超级电容

器的性能，将其列于表１。
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表１　不同方法制备得到的超级电容器的性能

Ｔａｂｌｅ　１　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｏｆ　ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｂｙ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍｅｔｈｏｄｓ

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄ　 Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ｍａｔｅｒｉａｌ　 Ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｉｆｉｃ　ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ
Ｐｏｗｅｒ　ｄｅｎｓｉｔｙ
Ｗ·ｋｇ－１

Ｅｎｅｒｇｙ　ｄｅｎｓｉｔｙ
Ｗｈ·ｋｇ－１

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ　 ＣＮＴ／ＰＡＮＩ∥ＣＮＴ／ＰＡＮＩ
２５５．５Ｆ·ｇ－１　ａｔ

０．１８９ｍＦ·ｃｍ－１
１　４９４　 １２．７５ ［３３］

Ｐｒｉｎｔｉｎｇ，ｓｐｒａｙｉｎｇ　 ＮＧＰ／ＰＡＮＩ∥ＮＧＰ／ＰＡＮＩ　２６９Ｆ·ｇ－１　ａｔ　２０ｍＶ·ｓ－１　 ４５４　０００　 ９．３ ［３６］

Ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｉｎｎｉｎｇ　 ＣＢ＠ＣＮＦ／ＰＡＮＩ　 ５０１．６Ｆ·ｇ－１　ａｔ　０．５Ａ·ｇ－１　 ７４８　 ６２ ［３９］

Ｖａｃｕｕｍ　ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ　 ＭｎＯ２＠ＣＮＴｓ／ＣＮＴｓ　 １４９Ｆ·ｇ－１　ａｔ　０．２Ａ·ｇ－１ — — ［４３］

Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ　 ＣＦ－Ｎｉ（ＯＨ）２∥ＣＦ－ＣＮＴ　 ４６Ｆ·ｇ－１　ａｔ　３０ｍＶ·ｓ－１　 １　４００　 ４１．１ ［４６］

Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ＧＰ／ＰＡＮＩ　 ８３８Ｆ·ｇ－１　ａｔ　１Ａ·ｇ－１　 ２　０００　 ４０ ［４９］

Ｐｈａｓｅ　ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ　 ＰＥＳ／ＡＣ　 １６９．４Ｆ·ｇ－１　ａｔ　０．５Ａ·ｇ－１ — — ［５４］

　　综上所述，柔性超级电容器电极的这几种制备方法均有
各自的优点，总之研发出一种工艺简单，电化学性能和柔性
良好，集活性物质、柔性基底、集流体于一体的柔性电极将是
未来的主要研究方向。

３　柔性超级电容器的微型化

柔性超级电容器作为可穿戴式能源存储设备需要具备良

好的柔性、较小的体积以及较高的能量密度等特点，在器件结
构设计上要尽可能做到电极材料利用率最大化、凝胶电解质
与电极材料兼容性良好、避免电解质泄露、封装过程简易化
等。随着研究人员的不断探索，柔性超级电容器在器件结构
上可以划分为一维纤维状、二维平面状柔性超级电容器［５７］。

３．１　一维纤维状柔性超级电容器
为了使器件更加微型化以满足便携式电子设备的需求，

研究者们开发出纤维状柔性超级电容器。此类超级电容器
的器件结构即为一维的纤维状，所用的电极一般为微米或毫
米级别的纤维。因此制备的器件体积小、质量轻，又由于纤
维自身的优点能够使器件编织到衣物中，该类超级电容器具
有广阔的发展前景。
一维纤维状柔性超级电容器在结构上具体可分为三种

构型：两根平行放置的纤维电极所组成的器件、两根相互缠
结的纤维电极所组成的器件以及内外径同轴的纤维电极所

组成的器件［５８］。这三种构型各有优缺点。两平行纤维电极
组成的器件通常需要有一个基底来承载电极，其优点是同时
能够在基底上进行多个纤维电极的集成，以此来增大输出功
率，然而基底的使用也会造成可穿戴的不便性。两根相互缠
结的纤维电极组成的器件体积较小，所以在可穿戴方面具有
优越性，纤维与纤维之间一般使用凝胶电解质来充当隔膜及
电解质，然而在弯曲变形过程中两根纤维与电解质之间容易
开裂而使器件阻抗增大。内外径同轴的纤维电极组成的器
件由内电极、包裹在内电极表面的凝胶电解质以及起包覆作
用的薄膜状外电极所构成，这种结构使得内外纤维接触面积
较大并且在弯曲过程中电极与电解质不易开裂，但是组装较
为困难，不能完全保证外电极与内电极充分接触。
如图４（ａ）所示，Ｙａｎｇ等［５９］以弹性纤维作为柔性轴，以

碳纳米管作为活性物质，ＰＶＡ－Ｈ３ＰＯ４为凝胶电解质，通过层
层组装的方式制备出高度伸缩的同轴纤维器件，该器件显示

出良好的电化学性能。Ｃａｉ等［６０］通过电化学沉积法合成取向
性多壁碳纳米管包覆的聚苯胺复合纤维，再通过缠结的方式
制备出微型柔性超级电容器，测试表明，这种纤维状超级电
容器的比容量可达２７４Ｆ·ｇ－１。如图４（ｂ）所示，Ｙｕ等［６１］以

ＰＤＭＳ和聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）作为柔性基底和摩擦
材料，以多层碳纳米管作为内外电极制备出同轴摩擦纳米发
生器，且该设备可以把多方位的机械能转化为电能并用于监
测不同的机械刺激。Ｌｉ等［２７］以金线为柔性基底，通过电化
学沉积的方法在基底上沉积一层还原氧化石墨烯作电化学

活性物质并以此作为超级电容器电极，超级电容器则采用两
纤维电极平行放置的方式，其单位长度比容量可达１１．４
ｍＦ·ｃｍ－１，并且表现出良好的柔性。

图４　（ａ）同轴可伸缩纤维基超级电容器制备［５９］及（ｂ）同轴

摩擦电纳米发电机纤维［６１］示意图（电子版为彩图）

Ｆｉｇ．４　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ（ａ）ｔｈｅ　ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　ａ　ｈｉｇｈｌｙ
ｓｔｒｅｔｃｈａｂｌｅ，ｆｉｂｅｒ－ｓｈａｐｅｄ　ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ　ｗｉｔｈ　ａ　ｃｏａｘｉａｌ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ［５９］ａｎｄ（ｂ）ｃｏａｘｉａｌ　ｔｒｉｂｏｅｌｅｃｔｒｉｃ

ｎａｎｏｇｅｎｅｒａｔｏｒ　ｆｉｂｅｒ［６１］

·６１９２· 材料导报Ａ：综述篇　 　２０１８年９月（Ａ）第３２卷第９期



３．２　二维平面状柔性超级电容器
二维平面状柔性超级电容器一般由两个电极、隔膜、电

解质、集流体以及封装材料构成。随着柔性电子产品的快速
发展，二维柔性储能器件也被广泛研究并且呈现出不同的构
型，通常情况下可以将其分为平面叉指形［６２］和三明治形［３１］。
三明治结构是按照电极、电解质、隔膜、电极层层叠加而组成
的，具有成本低、易扩大生产等优点，而且可以通过扩大电极
面积和增加电极厚度来提高输出功率，但这也会增加器件的
阻抗，使器件整体笨重不利于设备的轻薄化。相比于三明治
结构，平面叉指形超级电容器则更加利于器件的集成与轻便
化，这种结构中的电极材料分布在同一个平面，电解质则填
充于电极材料所形成的叉指结构中。
三明治结构的柔性超级电容器研究较为广泛，笔者［６３］以

聚醚砜为柔性基底，以两亲性嵌段共聚物（ＰＡＡ－ｂ－ＰＡＮ－ｂ－
ＰＡＡ）为改性剂，在铸膜液中分别加入Ｎｉ（ＯＨ）２ 和活性炭并
通过相分离技术构筑柔性膜电极，然后以聚乙烯醇－氯化锂
（ＰＶＡ－ＬｉＣｌ）为凝胶电解质组装三明治结构的柔性超级电容
器，器件的容量为１０２．２Ｆ·ｇ－１并且具有较大的柔性。Ｓｈｅｎ
等［６４］以硅片为基底通过腐蚀工艺在硅片上刻蚀出具有一定

深度的叉指形通道，然后以沉积金属层作为集流体并以活性
炭的复合材料为活性物质进行通道填充，最后再刻蚀掉电极
间多余的硅，从而形成具有三维结构的微型电极。Ｐｅｎｇ
等［６５］利用准二维超薄二氧化锰／石墨烯纳米片为活性物质，
首次制备出一种新型、可弯曲的二维平面超级电容器，在电
流密度为０．２Ａ·ｇ－１时器件比容量达到２６７Ｆ·ｇ－１，而且当
循环７　０００圈时，器件的比容量保持率可以达到９２％。如图

５所示，Ｃｈｅｎ等［６６］利用聚３，４－乙烯二氧噻吩空心球体（ｂ－
ＰＥＤＯＴ）、ＭＷＣＮＴｓ、ＭｎＯ２复合物作活性物质，以聚酯作为
柔性基底和封装材料，铜箔作集流体组装平面柔性微型超级
电容器，在电流密度为２Ａ·ｇ－１时器件比容量达到１１０Ｆ·

ｇ－１。

图５　二氧化锰／聚３，４－乙烯二氧噻吩空心球体／多壁碳
纳米管基平面柔性微型超级电容器制备示意图［６６］

Ｆｉｇ．５　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ　ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ　ｆｏｒ
ｍｉｃｒｏ－ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ　ｄｅｖｉｃｅ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ｔｈｅ　ＭｎＯ２／

ｂ－ＰＥＤＯＴ／ＭＷＣＮＴｓ　ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ［６６］

综上所述，在柔性超级电容器器件微型化方面，一维纤
维状器件和二维平面叉指状器件得到了迅速的发展。然而，
进一步提升器件的能量密度，改善基底的柔性并增强其力学

性能仍然存在一定的难度，因此寻找更加合适的方法改进器
件各部件之间的协同性是开发高性能柔性超级电容器的关

键。

４　展望

综上所述，随着便携式电子产品的不断发展，人们对柔
性储能器件的研究也越来越深入。本文主要总结了柔性超
级电容器电极分类、电极的制备方法以及一维和二维柔性器
件的研究进展，得到了如下结论。

（１）碳基柔性电极主要是以碳材料为主体，这类电极材
料的导电性和循环稳定性较好，然而由于碳材料容量普遍偏
低，制约了碳基电极的发展。因此在保证柔性的前提下对碳
基材料进行改性是未来研究的重点，改性的目的主要是在保
证高比表面积的同时尽量优化材料的体积密度；能够控制材
料孔径的大小以适应电解液离子的有效吸脱附。聚合物基
柔性电极一般以柔性的织物作基底，活性物质多为碳材料与
金属氧化物或导电聚合物的复合材料，寻找一种简便高效的
方法增强活性物质与柔性基底之间的接触性以及相互作用

力是发展聚合物基柔性电极的重点。考虑到电解液环境的
可适应性，应尽可能避免采用金属柔性基底。

（２）目前，柔性电极的制备方法有很多，就成本、方法的
简易性而言，研发出一种工艺简单，电化学性能和柔性良好，
集活性物质、柔性基底、集流体于一体的柔性电极将是未来
的主要研究方向，为了使电极更加小型化但又不失能量密
度，设计纳米级别的电极材料以便于提供更多的电化学反应
活性位点或者将材料复合化是发展柔性电极的重要方向。

（３）随着电子产品便携化程度的提高，研制一维纤维状
和二维平面微型超级电容器将是未来发展的主要方向，在将
器件微型化的同时，开发出与电极材料完全相兼容的凝胶电
解质显得尤为重要，提高电极材料的循环寿命使之与织物相
匹配以及完善器件的封装工艺也是未来研究柔性超级电容

器的重点。
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