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 摘要：与传统的二次电池相比，超级电容器具有长寿命、高功率密度的特点，但是能量密度较低。本文主要介绍了
混合超级电容器的发展状况以及电极材料的最新研究进展。目前有许多研究工作者都致力于改善超级电容器体系的能
量密度，一个有效的途径是提高电容器电极材料的比电容，另一个途径则应用不对称混合型超级电容器体系，即一个
电极采用电极活性炭电极，而另一个电极采用赝电容电极材料或电池电极材料，通过提高电容器的工作电压，从而提
高电容器的能量密度。针对提高混合型超级电容器能量密度的工作主要集中在采用具有氧化还原活性的材料与活性炭
组成不对称超级电容器，比如：活性炭/NiOOH(FeOOH)，活性炭/石墨，活性炭/金属氧化物以及活性炭/聚合物等混
合超级电容器。近年来，锂离子嵌入化合物以及锂离子电池碳材料作为混合超级电容器的正极材料得到了广泛的关注
。同时，介绍了针对由水系锂离子电池电极材料作为正极，活性炭作为负极组成的混合型超级电容器开展的研究工作
，其正极材料包括LiMn2O4，LiCoO2，LiTi2(PO4)3以及LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2

等。以上混合型超级电容器相比于活性炭/活性炭双电层电容器，均在能量密度的提高以及工作电压的提高上得到了
较大的进展。最后本文还对近几年比较热门的几种混合型电化学电容器和相关材料的未来发展趋势作了简单介绍。

 1引言

 超级电容器的发展始于20世纪60年代，在20世纪90年代由于混合电动汽车的兴起，超级电容器受到了广泛的关注并
开始迅速发展起来[1—6]

。超级电容器是介于传统电容器和充电电池之间
的一种新型储能装置[7—11]

，其容量可达几百至上千法拉。与传统电容器相比，它具有较大的容量、较高的能量、较宽的工作温度范围和极长的
使用寿命，传统电容器以μF(微法)标称电容量，超级电容器静电容量可达到10万F以上；而与蓄电池相比，它又具有
较高的功率密度和更好的循环寿命，且对环境无污染(见表1)。因此，它结合了传统电容器与电池的优点，是一种应
用前景广阔的化学电源，属于新兴的功率补偿和储能装置范畴。近几年来，超级电容器技术的发展引起了人们的广泛
关注，并成功应用在消费电子类产品、能源交通(电动汽车、太阳能和风能储能)、功率补偿等领域，其市场规模正在
快速扩大。

 2电化学超级电容器简介

 2.1超级电容器工作原理及分类

 超级电容器作为功率补偿和能量存储装置，其储存电量的多少表现为电容F的大小。根据电能的储存与转化机理，
超级电容器分为双电层电容器(electric double layer capacitors，EDLC)和法拉第准电容器(又叫赝电容器，pseudo-capacito
rs)，其中法拉第准电容器又包括金属氧化物电容器和导电高分子电容器。最近又出现了一种正负极分别采用电池材
料和活性炭材料的混合超级电容器。

 2.1.1双电层电容器
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 双电层电容器的基本原理是利用电极和电解质之间形成的界面双电层来存储能量的一种新型电子元件。是以双电层-
双电层(electric double layer)为主要机制，即在充电时，正极和负极的炭材料表面分别吸附相反电荷的离子，电荷保持
在炭电极材料与液体电解质的界面双电层中。这种电容器的储能是通过使电解质溶液进行电化学极化来实现的，并没
有产生电化学反应，这种储能过程是可逆的。双电层电容器主要是由具有高比表面积的电极材料组成，目前主要研究
开发了采用碳电极的电化学双电层电容器。该碳电极主要是由高比表面积的活性炭颗粒制得，以硫酸或到导电型的固
体电解质作为电解液，在其使用电位范围内，充电时可得到很大的界面双电层电容。

 2.1.2法拉第准电容器

 法拉第准电容是以准电容-准电容(pseudo-capacitance)为主要机制，在电极表面或体相中的二维或准二维空间上，正
极和负极表面分别以金属氧化物的氧化/还原反应为基础或以有机半导体聚合物表面掺杂不同电荷的离子为基础，产
生与电极充电电位有关的电容[12，13]。在相同的电极面积的情况下，容量是双电层电容的10—100倍。

 2.1.3混合型超级电容器

 超级电容器又可分为对称型和非对称型，其中正负极材料的电化学储能机理相同或相近的为对称型超级电容器，如
碳/碳双电层电容器和RuO2/RuO2

电容器。为了进一步提高超级电容器的能量密度，近年来开发出了一种新型的电容器——混合型超级电容器。在混合
型超级电容器中，一极采用传统的电池电极并通过电化学反应来储存和转化能量，另一极则通过双电层来储存能量。
电池电极具有高的能量密度，同时两者结合起来会产生更高的工作电压，因此混合型超级电容器的能量密度远大于双
电层电容器。目前，混合型超级电容器是电容器研究的热点。在超级电容器的充放电过程中正负极的储能机理不同，
因此其具有双电层电容器和电池的双重特征。混合型超级电容器的充放电速度、功率密度、内阻、循环寿命等性能主
要由电池电极决定，同时充放电过程中其电解液体积和电解质浓度会发生改变。

 2.2超级电容器的特点

 超级电容器是介于传统物理电容器和电池之间的一种较佳的储能元件，其巨大的优越性表现为：

 (1)功率密度高。超级电容器的内阻很小，而且在电极/溶液界面和电极材料本体内均能实现电荷的快速储存和释放
。

 (2)充放电循环寿命长。超级电容器在充放电过程中没有发生电化学反应，其循环寿命可达万次以上。

 (3)充电时间短。完全充电只需数分钟。

 (4)实现高比功率和高比能量输出。

 (5)环境温度对正常使用影响不大。超级电容器正常工作温度范围在－35—75℃。

 3混合型超级电容器的研究进展

 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，但是其能量密度和电池如锂离子电池
、镍氢电池等相比还是很低的。

 产生这一现象的主要原因是：无论是双电层电容还是法拉第准电容，其储能过程都仅发生在电极材料的表面或近表
面；相对于此，电池材料则是通过体相的氧化还原过程来储存能量的。为了近一步提高超级电容器的能量密度，人们
发明了混合体系，并且这种混合体系近几年逐渐成为研究热点[14—26]。

 混合型电化学超级电容器是近年来被关注的储能元件，它具有比常规电容器能量密度大、比二次电池功率密度高的
优点(如图1)[2]

，而且可快速充放电，使用寿命长，是一种高效、实用的能量存储装置，因而有着广泛的应用前景，如便携式仪器设
备、数据记忆存储系统、电动汽车电源及应急后备电源等，特别是在电动汽车上，超级电容器与电池联合，分别提供
高功率和高能量，既减小了电源体积，又延长了电池的寿命。目前，世界各国纷纷制定近期的目标和发展计划，将其
列为重点研究对象。俄罗斯、美国和日本等发达国家都为混合型超级电容器的研制开发投入了大量资金。在中国混合
电容器也正在迅速发展，并展现出一定的市场前景。目前，上海奥威、哈尔滨巨容等电容器公司已经开始批量生产由
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EMSA公司研制的AC/NiOOH混合型超级电容器，并将其应用到电动公交车或太阳能电池领域。为了同时获得较高的
能量密度和功率密度，人们开始设计新型的非对称型电化学超级电容器，即电容器的一极是双电层电极，另一极为法
拉第准电容电极。非对称型电化学超级电容器综合了两类电化学电容器的优点，可更好地满足实际应用中负载对电源
系统的能量密度和功率密度的整体要求。另外，人们开始尝试用二次电池的电极材料取代传统电化学电容器的一极，
制成电池型电容器，适宜在短时间大电流放电的情况下工作，可作为电动车辆的启动、制动电源。

 电容器电容值的高低与电极材料的比表面积有密切的关系，制备具有高比表面积的纳米级微孔材料成为一种改善电
极材料电容性能的新思路。目前的研究热点非对称型超级电容器体系与双电层电容器体系的性能比较如表2所示。以
下简单介绍几种不同类型的混合型超级电容器。

 3.1活性炭/NiOOH(FeOOH)混合电化学超级电容器

 Varakin等用
碳材料作负极，用NiOOH
作正极组装的碳镍混合超级电容器，其能量密度达到7
.95Wh/kg[29]

；国内也有人对此进行了一定的研究
，刘志祥等用活性炭作负极，用α-Ni(OH)2

作正极的碳镍混合超级电
容器，其双电极比容量可达到90.7F/g，其能量密度
达到5.12Wh/kg[30]

。1997俄罗斯的EMSA公司年推出牵引型AC/NiOOH超级电容器，其比能量达12Wh/kg，比功率为400W/kg；启动型C/
NiOOH超级电容器目前能做到比能
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量3Wh/kg，比功率1000W/kg，水系AC/Ni(OH)2

已经实现了商品化。本课题组采用化学沉积的方法将Ni(
OH)2纳米颗粒沉积在碳纳米管的表面，采用Ni(OH)2

含量为70%的复合材料为正极，活性炭为负极，组成混合超级电容器，在功率密度为1500W时，可保持能量密度32Wh
/g，经过2000周循环后仍可维持90%以上的容量[31]

。目前这类混合型超级电容器已被成功应用于电动汽车的动力系统。例如，由上海的奥威公司研制的超级电容器公交
车已经成功在上海运行。该电容公交车完全以AC/NiOOH超级电容器为动力。最近，山东烟台也出现了以这种混合
电容器为动力的超级电
容公交车。这些都说明了混合型电容器的广阔
市场前景。但与AC/PbO2

体系相似，AC/NiOOH超级电容器在充电过程同样存在电解液消耗的问题。该体系的正负极在充电过程分别发生以
下反应：

 在充电过程中电解液中OH －向正极迁移并与Ni(OH)2

发生反应，产生NiOOH且释放出电子。与此同时，K+向负极迁移，并在活性碳电极的表面吸附产生吸附电容。通过
以上分析我们可以发现：在充电过程中的阴阳离子分离造成了电解质消耗的问题。

 本课题组采用铁盐水解的方法，制备了beta-FeOOH化合物，该化合物在工作区间1.5—3.3V(vsLi+/Li)表现出良好的
循环特性，并且其容量可以达
到200mAh/g，比较适合作为电化学不对称电容器的负极[17]

。将FeOOH和商用活性炭配对组装的不对称电容器，其工作区间在0—3V，比容量为30mAh/g，其实际能量密度可以
达到碳/碳双电层电容器的2—3倍。对该体系进行倍率测试，发现其具有较好的倍率特性，在10C电流下工作，仍有80
%的容量维持率，经过800次循环，基本无衰减。

 3.2 Li 4Ti5O12/活性炭混合电化学超级电容器

 2001年美国Telcordia
Technologies报道了有机电解质溶液系Li4Ti5O12/AC混合电容器[19]

。这一混合体系分别以活性炭(AC)和Li4Ti5O12

为正负极，其能量密度可达每公斤数十瓦时(接近目前铅酸蓄电池的能量密度水平)，50C倍率放电是5C倍率放电容量
的75%，4000次循环后容量保持90%以上，有商品化的可能。采用同样的电极材料体系和2M的LiBF4/乙腈溶液制成的
软包装模拟电容器，比能量达11Wh/kg，循环寿命可达100000次。如图2所示，在充电过程中，电解质中的阴离子向正
极(活性炭)迁移并产生吸附电容，同时Li+向负极(Li4Ti5O12)迁移并发生嵌入反应。

 该体系与一般双电层电容器的工作曲线如图3所示。Li 4Ti5O12

/AC体系的工作电压范围为1.5—2.8V或者更高，而一般的双电层电容器的工作电压基本在0—2.7V范围，根据体系能
量密度计算公式：E=1/2CV2，该体系就可以得到几倍于双电层电容器的能量密度。

 Li 4Ti5O12

/AC体系的能量密度在很大程度上取决于活性炭电极，由于活性炭材料在电极过程中发生阴离子的吸附脱附反应，该
非法拉第过程所能够储存的能量有限，一般在有机体系中，活性炭材料的容量基本在100F/g左右。同样的，该体系的
功率密度则在很大程度上取决于Li4Ti5O12材料，因为Li4Ti5O12

的电极过程是锂离子
的嵌入脱嵌反应，因此在反应速率上远不
及活性炭电极的吸附脱附过程。Li4Ti5O12

作为锂离子电池负极材料，对于石墨等碳材料而言，具有更好的安全性能、较高的可靠性和循环寿命长等优点，因此
，近年来被认为可能在不对称电容器以及高功率储能电池方面得以应用。
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 Li 4Ti5O12

尖晶石材料是一种典型的零应变嵌入化合物，显著特点是具有一个十分平坦的充放电电压平台。它能够避免充放电循
环中由于电极材料来回伸缩而导致的结构破坏，从而提高电极的循环性能和使用寿命，减少了随循环次数的增加而带
来的比容量的大幅度衰减[32，33]。尖晶石型Li4Ti5O12

的理论容量为175mAh/g，实际循环容量在150—160m
Ah/g范围内[34，35]，目前市售的Li4Ti5O12材料，其容量可以达到160mAh/g左右。

 国外有很多关于基于Li 4Ti5O12

的混合超级电容器的报道，Pasquier等报道了Li4Ti5O12为负极聚合物为正极的杂电容器[36]

。Rambabu课题组尝试以活性炭为正极，LiCrTiO4

为负极，组装非水体系不对称混合超级电容器[37]

。其电压曲线在1—3V之间呈倾斜趋势，平均
电位接近2V，并在1mA/cm2

的充放电电流下表现了59mAh/g的比容量。该体系还表现出卓越的循环寿命，经过1000次循环体系容量保持率为96%
。然而，由于目前传统方法制备的Li4Ti5O12

材料颗粒较大(通常在1μm左右)，且材料的本征电导率很低(10－13S/cm)，并不适合在大功率输出场合应用，因此，
这类材料乃至于基于此类材料的不对称电容器的发展与应用受到了一定制约。

 本课题组创新性地将熔融盐引入到Li 4Ti5O12

合成工艺之中[38]
，借助于低温熔融的LiCl为熔盐，在
反应过程中提供一个液相反应环境，使得TiO2

原料和反应锂盐得以充分接触，促进了反应进行，缩短了反应时间。而且在整个反应过程中LiCl熔盐为反应惰性，并
不参与化学嵌锂反应，因此可以确保最终产物为化学
计量比的Li4Ti5O12。我们在最优化合成条件(LiCl/TiO2

=16/1，煅烧温度750℃，处理时间1h)下得到的Li4Ti5O12

材料，其颗粒在100nm左右，容量约为159mAh/g。将此材料与活性炭配对组装成不对称电容器进行测试，其倍率性能
远远优于应用传统方法合成的大颗粒Li4Ti5O12

所组装的电容器体系
，其在130C大电流倍率下放电，仍保有50
%左右的初始容量，而以大颗粒Li4Ti5O12为负极的电容器，在50C时的容量维持率已经低于50%。

 同时本课题组率先提出改良的Li 4Ti5O12固相合成方法[39]。通过碳包覆方法预处理TiO2

原料，使其表面均匀包覆一层导电炭，继而将该材料混合以化学计量比的锂盐，在惰性气氛下高温固相煅烧制备得到
样品。由于碳层在惰性气氛下的稳定性，将反应原料颗粒互相隔开，避免材料由于高温处理而烧结导致颗粒增大。最
终得到的产物，其粒度在几十纳米左右
；由于炭层的高导电性，最终得到的Li4Ti5O12

材料也具备较高的电子导电性；由于该方法的可操作性与简便性，具备一定的量产前景。该方法为我们提供了一种全

4Ti5O12

作为负极，与商用活性炭配对组装成不对称电化学电容器。组装得到的AAA电容器体系，其能量密度可以达到6Wh/k
g，两倍于目前的活性炭/活性炭双电层电容器(EDLC)，其倍率特性更为出色，在40C时的容量维持率仍有62%。

 对于超级电容器体系的电解液来说主要分为水体系以及非水体系，水系电解质中电容器的工作电压仅仅局限在1.2V
以下，而在非水体系中由于考虑循环寿命以及电解液安全问题也控制在2.7V以下。然而较高的能量密度取决于电容器
的电容以及工作电
位的提高。为了满足以上两点就需要
开发新体系的混合电容器。2006年YoShio等[21]

发现，在高于一定高电位时，某些石墨化碳与阴离子产生嵌入反应，以这种石墨代替无定形的活性炭作为正极，活性
炭为负极组装成有机电解质体系混合超级电容器。在充放电过程中，石墨正极发生阴离子的嵌入脱出反应，同时负极
发生阳离子的吸附脱附反应。

 该体系的工作电压范围为2—3.5V，比能量可达15Wh/kg，首3圈的充放电性能如图4所示。当负极与正极的质量比增
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加时，体系的比容量增加，但循环寿命下降，为了得到好的循环寿命，正极的利用率应控制在70mAh/g以下。当采用
不同的电解液时，阳离子种类不同将对活性炭负极产生影响，进而影响整个混合体系的性能。目前，该体系正在产业
化的过程中。

 3.4锂离子电池碳材料/活性炭混合电化学超级电容器

 锂离子电容器(LIC) [40]

是一种混合型超级电容器，正极采用类似于EDLC电极材料的活性炭，负极采用锂离子电池负极碳材料。通过金属Li
在充电过程中的预掺杂降低负极电位，由于负极材料比电容明显高于正极材料比电容，因此在放电过程负极电位仍旧
能够保持在较低的电位，从而提高混合超级电容器的工作电压。JM能源公司已经将这种锂离子电容器组装测试，并
得到了较好的结果：该超级电容器可在较宽的温度范围内工作(－20℃—70℃)，工作电压范围在2.2V—3.8V，平均工
作电压达到3.0V，能量密度达到了14Wh/kg、25Wh/L的较高水平，同时具有较好的倍率效果，有望进一步产业化生产
。

 3.5水系锂离子电池材料/活性炭混合电化学超级电容器

 总观电化学双层电容器和现有报道的混合型电化学超电容器，存在着一个共同的问题，这就是在充电过程中，电解
质溶液的阴阳离子分离，造成电容器内阻增大，为克服这个问题，需要加入大量电解质溶液，导致电容器比能量降低
，同时这个原因也使得现有电容器固态化和半固态
化困难。Zheng[28]

在J.Electrochem.Soc.杂志提出了估算电容器最大比能量密度的模型，并计算现有报道的电容体系的最大比能量和充电
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过程由于离子分离所需的最少电解质量。如果活性物质的重量(包括正负极电极材料和电解质溶液)占整个电容器总重
量的40%，现有电
容器的比能量密度最大能达到20Wh/k
g。上述体系也存在一些问题，AC/Ni(OH)2采用Ni(OH)2作正极材料，但Ni(OH)2

倍率特性较差，影响电容器的比功率。有机电解质溶液系
Li4Ti5O12

/AC虽然具有高的工作电压，由于采用的有机电解质溶液电导较低，大电流充放电性能较差，另外由于采用易燃有毒
性的有机电解质溶液，存在安全性的问题，并且由于需要在无水条件下操作，制造成本较高。

 3.5.1活性炭/锰酸锂混合电化学超级电容器

 为了解决上述问题，本课题组发明了一种新型混合型水系锂离子电池/电容器，这种电化学超电容器将离子嵌入-
脱嵌机制与电化学超电容器由离
子吸附产生的双电层机制协调组合于一个储能器件中[22—24]

。正极采用含有锂离子的嵌入化合物材料，负极采用高比表面的活性炭、介孔碳或碳纳米管等，电解液采用含锂离子
、或者其他碱金属、碱土金属、稀土金属、铝或锌的一种或几种离子的混合物的水溶液。其充放电过程只涉及一种离
子在两电极间的转移，而电解液主要充当离子导体的作用，工作原理类似于锂离子电池，因此也叫“摇椅式电容器”
。其充放电过程与常规的电化学双电层超级电容器(EDLCs)以及其他见诸报道的阴阳离子分离、电解液损耗的混合超
级电容器的电化学行为有很大的不同(如图5)，因此具有较高的比能量，并且有利于电容器固态化和半固态化。

 新型混合型水系锂离子电池/电容器具
有比能量和非常长的循环寿命，LiMn2O4，LiCoO2和LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2

都可作为该体系的正极，其中LiMn2O4

在不同pH值溶液中都表现出稳定的电化学性能，而LiCoO2和LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2

2O4、AC/LiCoO2和AC/LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2的能量密度是接近的；AC/LiCoO2

体系具有较好的功率特性，但其循环性能较差；AC/LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2

体系具有较好的循环寿命，但其
功率密度较差。综合各个方面的参数比较，AC/LiMn2O4

体系的综合性能最佳，具
有产业化的前景，采用活性炭负极、尖晶石型锰酸
锂正极和2MLi2SO4水溶液电解质组成的混合型电容器(AC/LiMn2O4

)其最大耐压为1.8V，平均工作电压为1.3V，单从电容器的活性物质包括正负极活性材料和电解质溶液计算，新型AC/
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LiMn2O4的最大比能量为54Wh/kg，高于现有体系(AC/Ni(OH)2为51Wh/kg，AC/Li4Ti5O12

为50Wh/kg，AC/AC有机电解液体系为9Wh/kg，AC/AC水溶液电解液为7Wh/kg)，实际电容器估算比能量为15Wh/kg
。现有实验表明循环20000次，容量维持率大于95%，是普通二次电池的10倍以上，并且具有大功率、安全、低成本和
无环境污染的特点。从性能、成本和环境影响的综合面来分析，新型混合型水系锂离子电池/电容器的综合性能超过
现有任何一种电容器，因此具有很大的商业化前景。特别适合于作为电动汽车的动力电源。

 3.5.2 LiTi 2(PO4)3/MnO2(活性炭)混合电化学超级电容器

 近期本课题组报道了以MnO 2为正极，碳包覆的LiTi2(PO4)3为负极，1MLi2SO4

为电解液组成的水系不对称混合超级电容器[41]

。其电压曲线在0.7—1.9V之间呈倾斜趋势，平均电位为1.3V，并表现了36mAh/g的比容量，较大的能量密度达到47Wh
/kg(按电极活性物质总重量计算)。该
体系还表现出较好的循环寿命，在10mA/cm2

充放电的条件下，经过1000次以上循环，该体系容量保持率为80%。该混合超级电容器体系表现了优良的倍率性能，
相比较在200W/kg的功率密度下能量密度为43Wh/kg，在大倍率1000W/kg下进行充放仍得到25Wh/kg的能量密度。

 在此基础上，尝试以活性炭为正极，碳包覆的LiTi 2(PO4)3为负极，1MLi2SO4

为电解液组成的水系不对称混合超级电容器[42]

。其电压曲线在0.3—1.5V之间呈倾斜趋势，平均电位为0.9V(如图6)，并表现了30mAh/g的比容量，能量密度达到

 27Wh/kg(按电极活性物质
总重量计算)。该体系还表现出卓越的循环寿命，在10m
A/cm2

充放电的条件
下，经过1000次以上循环，
该体系容量保持率为85%。然而该混合超级电容器体系
较MnO2/碳包覆的LiTi2(PO4)3
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混合电容器体系表现了更加优良的倍率性能，相比较在200W/kg的功率密度下能量密度为24Wh/kg，在大倍率1000W/k
g下进行充放仍得到15Wh/kg的能量密度。

 3.6活性炭/金属氧化物混合电化学超级电容器

 近年来，利用金属氧化物发生氧化还原反应而产生的法拉第准电容进行能量储存的电化学电容器引起了科研工作者
的极大兴趣[43，44]。

 3.6.1活性炭/RuO 2�H2O体系

 由于RuO 2�H2

O具有高的比容量，因而是一种良好的电极材料。正
极采用RuO2�H2O，负极采用活性炭，电解液采用H2SO4

，制得的混合电容器的比容量达770F/g，比能量达26.7Wh
/kg[45]

，但是因为钌的价格昂贵，它的应用
受到了一定的限制。制备高比表面积的RuO2以提高材料的利用率、合成RuO2

与其他金属氧化物的复合材料以减少RuO2

的用量、寻找廉价金属
氧化物以替代稀贵金属等成为近几年的研究热
点。目前已经合成了RuO2与MoOx、VOx和Co3O4等复合的氧化物材料。Evans等[46]

将80%的无定形RuO2

和20%的炭黑混合，制成薄膜电极，其比容量达到570F/g，在200℃下将薄膜沉积在钽基体上，最大比容量可达590F/g
，循环8×105次，容量变化不明显。以RuO2

等贵金属氧化
物为电极材料的准电容器的
研究较多，但其价格昂贵且有毒，因此在商品化方面存
在困难[47]。钴、锰、镍的氧化物具有与RuO2

相似的性质，它们资源丰富价格便宜，是较好的替代RuO2的超级电容器电极材料[48，49]。

 3.6.2活性炭/NiO体系

 由于镍和钌具有类似的电化学性质，用其制得的电容器电压比活性炭双电层电容器的电压高1倍。NiO的制备方法
不同，制得的电容器的性能也有很大差别。将其作为正极，与活性炭负极组成非对称型超级电容器，正、负极活性物
质的质量比为1∶3，工作电流密度为200mA/g时，比容量达71.5F/g[50]。

 3.6.3活性炭/MnO 2体系

 据文献报道MnO 2比电容高达698F/g[51]，Fe3O4膜为100F/g[52]，但由于其用溶胶-凝胶浸渍法制备的薄膜电极用于超级
电容器时，只有当膜层很薄时才具有高的质量比电容，因为集流体单位面积活性物质太少，导致体积比电容很小，难
以在实际中应用。王先友课题组采用纳米α-MnO2

，活性炭为电极材料，组装成混合型超级电容器[53]，α-MnO2

单电极比电容可达237F/g，混合电容器工作电压高达1.5V，并且具有良好的大电流放电性能和较好的循环寿命，400圈
循环后容量可以保持
97%，并且具有极低的自放电率。也有研
究者用活性炭作负极，用纳米MnO2

水合作正极的碳锰混合超级电容器，其双电极比容
量能达到42.5F/g[54，55]。混合超级电容器与一般超级电容器相比，其工作电压窗较宽，比能量密度较大。

 3.6.4活性炭/Fe 3O4体系

 王成扬课题组研究了以纳米Fe 3O4和活性炭为电极材料的超级电容器[52]

，混合电容器的工作电压可达到1.2V，电流密度为0.5mA/cm2时，电容器的能量密度达到9.25Wh/kg。

 3.6.5活性炭/PbO 2混合电化学超级电容器
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 Volfkovich等报道AC/PbO 2

混合电化学超级电容器(HESC)，以碳布(1000—2500m2/g)作负极，以小型PbSO4-PbO2

极化电极为正极，采用多孔聚合
物隔膜和硫酸电解液，其能量密度达到18.5W�h/kg[56]

。为了使AC/PbO在极化电极模式下工作，必须选择合适的活性材料质量比使正负极容量相匹配，充放电曲线只有在
电流不太高的情况下才具有线形特征。HESC在放电过程中电解液体积减少5%—20%，电解质浓度下降15%—50%，在
PbSO4-PbO2电极上发生液-固反应，使得固相体积膨胀，因此其内阻也在不断发生变化。分析测试表明，有少量铅迁
移至负极，在活性炭表面沉积出0.5—2mg/cm2

金属铅，导致负极容量增大而漏电流减小。HESC可作为动力电源用于小型电动车、闪光灯、便携式仪器等。

 3.7活性炭/聚合物混合超级电容器

 导电聚合物电极电容器最大的优点是可以在高电压下工作(3.0—3.2V)，可弥补过渡金属氧化物系列工作电压不高的
缺点，代表着超级电容器电极材料的一个发展方向。目前应用最广的导电聚合物是聚噻吩及其各种衍生物。聚3-甲基
噻吩(PMeT)n/p型掺杂的超级电容器(阳极是p型掺杂PMeT，阴极是活性炭)，相对于双电层电容器，它具有较低的放
电容量，最大容量一般为40F/g左右[57]

，但由于其有较高的放电电压，所以可满足高电压领域的要求。聚苯胺具有很大的法拉第电容，是一种良好的电极材
料。Laforgue等[58]用p型掺杂聚苯胺作为正极材料，活性炭作为负极材料，6.0mol/LKOH溶液作为电解液，制成混合
电容器，其比容量达380F/g，循环寿命达4000次，在1.0—1.6V之间，比能量达到18Wh/kg，比功率达到1.25kW/kg。另
外，聚吡咯、聚对苯和聚并苯等均可用作超级电容器的电极材料。

 4总结与展望

 综上所述，混合型电化学超级电容器是一种介于超级电容器和二次电池之间的一种非常有前景的储能装置，是混合
电动车等的理想电源。相比于双电层电容器，其能量密度有利于显著的提高，然而同时也存在一些问题：虽然其功率
密度高于二次电池，但相比于传统超级电容器来说，并没有达到理想的功率密度，在大电流充放时仍有一定的容量衰
减；并且由于二次电池电极的寿命及体相反应安全性的限制，混合型超级电容器的循环性能和安全性能也受到一定影
响。电极材料作为决定电容器性能的关键因素之一，是目前研究的重点。因此开发具有高比电容量、高工作电压、大
比功率以及长循环寿命的复合电极材料以提高混合型超级电容器的能量密度和功率密度是今后努力的方向。
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