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 摘要：超级电容器既具有超大容量，又具有很高的功率密度，因此它在后备电源、替代电源、大功率输出等方面都
有极为广泛的应用前景。超级电容器的性能主要取决于电极材料，近年来各国学者对于超级电容器的电极材料进行了
大量的研究。

 1前言

 超级电容器的种类按其工作原理可以分为双电层电容器、法拉第准电容器(也称为赝电容电容器)以及二者兼有的混
合电容器。双电层电容器基于双电层理论，利用电极和电解质之间形成的界面双电层电容来储存能量。法拉第准电容
器则基于法拉第过程，即在法拉第电荷转移的电化学变化过程中产生，不仅发生在电极表面，而且可以深入电极内部
。根据这两种原理，目前作为超级电容器的电极
材料的主要分为三类[1]：碳材料、金属氧化物及水合物材料、导电聚合物材料。

 2碳材料类电极材料

 在所有的电化学超级电容器电极材料中，研究最早和技术最成熟的是碳材料。其研究是从1957年Beck发表的相关专
利开始的。碳电极的研究主要集中在制备具有大的比表面积和较小内阻的多孔电极材料上，可用做超级电容器电极的
碳材料主要有：活性炭、纳米碳纤维、玻璃碳、碳气凝胶、纳米碳管等。

 活性炭(AC)是超级电容器最早采用的碳电极材料 [2]

。它是碳为主，与氢、氧、氮等相结合，具有良好的吸附作用。其特点是它的比表面积特别大，比容量比铂黑和钯黑
高五倍以上[3]。J.Gamby[4]

等对几种不同比表面积的活性炭超
级电容器进行测试，其中比表面积最大为2315m2

�g的样品得到的比容量最高，达到125F/g，同时发现比表面积和孔结构对活性炭电极的比容量和内阻有很大影响。

 活性炭纤维(ACF)是性能优于活性炭的高效活性吸附材料和环保工程材料。ACF的制备一般是将有机前驱体纤维在
低温(200℃~400)℃下进行稳定化处理，随后进行炭化、活化(700℃~1000)℃。日本松下电器公司早期使用活性炭粉为
原料制
备双电层电容
器的电极，后来发展的型号
则是用导电性优良、平均细孔孔径2~5nm、细孔容积0.7
~1.5m3/g、比表面积达1500~3000m2/g的酚醛活性炭纤维[5]

，活性炭纤维的优点是质量比容量高，导电性好，但表观密度低。H.Nakagawa采用热压的方法研制了高密度活性炭
纤维(HD-ACF)[6]，其密度为0.2~0.8g/m3

，且不用任何粘接剂。这种材料的电子导电性远高于活性炭粉末电极，且电容值随活性炭纤维密度的提高而增大，是
一种很有前途的电极材料。用这种HD-
ACF制作超级电容器电极[7]，结果表明，对于尺寸相同的单元电容器，采用HD-
ACF为电极的电容器的电容明显提高。

 炭气凝胶是一种新型轻质纳米级多孔性非晶炭素材料，其孔隙率高达80%~98%，典型孔隙尺寸<50nm，网络胶体颗
粒尺寸3~20nm，比表面积高达60~1000m2/g，密度为0.05~0.80g/m3

，是一种具有许多优异性
能(如导电性、光导性和机械性能等)和广阔的应用
前景的新型材料[8]。孟庆函，刘玲[9]等人采用低分子线性酚醛树脂-糠醛为原料通过溶液一溶胶一凝胶途径成功合成了
炭气凝胶，结果表明，炭气凝胶电极在0.5mA充放电时电极的比电容为121F/g，充放电效率为95%，具有性能稳定、
充放电效率高等优良性能。

 随着1991年碳纳米管的首次发现，由于其独特的结构性能，广泛地引起了各界人士的关注。碳纳米管(CNTs)作为超
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级电容器的电极材料有它的优越性：结晶度高、导电性好、比表面积大、微孔集中在一定范围内(且微孔大小可控)，
从理论上讲应是做超级电容器的理想材料。Niu等[10]

用平均直径约为8nm的碳纳米管制成薄片电极，具有用活性炭和其它碳纤维很难得到的开孔结构。当采用38%的硫酸
作为电解质，在1Hz频率下的比容量为102F/g，100Hz频率下的比容量为49F/g，比功率超过8000W/kg。

 碳纳米管用作电化学超级电容器电极材料的研究还有许多工作有待进行，比如：碳纳米管的石墨化程度，碳纳米管
管径的大小，碳纳米管的长度，碳纳米管的弯曲程度，以及不同处理方式所带来的碳纳米管接上基团的不同等都会对
由它组成的电化学超级电容器的性能产生很大的影响。

 3金属氧化物以及水合物材料

 常见金属氧化物及水合物材料的介绍一些金属氧化物以及水合物是超级电容器电极的很好材料。金属氧化物电极在
超级电容器中产生的法拉第准电容比碳材料电极表面的双电层电容要大许多。因为在金属氧化物电极上发生快速可逆
的电极反应，而且该电极反应能深入到电极内部，因此能量存储于三维空间中，提高了能量密度[11]。

 Ru的氧化物以及水合物作为超级电容器电极材料的研究报道很多，而且性能也比较好，但是Ru属于贵金属，成本
较高，不利于工业化大规模生产。因此，人们开始寻找其他廉价的金属材料来代替Ru。现在，用于超级电容器的氧
化锰电极材料研究已经取得了很大的进展。高比表面二氧化锰是一种价格低廉且性能良好的新型电极材料。分别用溶
胶凝胶法和电化学沉积法来制备MnO2

，通过比较发现，用溶胶凝胶法制备的MnO2的比电容量比用沉积法制备的MnO2

高出1/3，达到698F/g，且循环1500次后，容量衰减不到10%[12]。

 除了氧化锰之外，氧化镍和氧化钴材料也是非常具有发展潜力的超级电容器电极材料。也有研究者试验用其他金属
氧化物作超级电容器材料。如采用多孔的V2O5的水合物作电极的活性物质，比容量可达350F/g。

 金属复合电极材料目前研究的重点是找出合适的金属或氧化物来替代Ru，减少Ru用量，降低成本，并提高电极材
料的比电容。程杰等[13]

采用超薄型烧结复合镍钴电极(Co：Ni约1：4，厚度为0.31mm)为正极，用比电容达250F/g的活性炭电极为负极，7mol
/LKOH溶液为电解液组装成的超级电容器，恒流充放电效率高，倍率性能较好，自放电较小，比能量达到16Wh/kg，
最大比功率达10kW/kg(以正、负电极质量之和为基准)。

 张宝宏等 [14]

在MnO2中添加了PbO，用以抑制电化学惰性物质Mn3O4

的生成
和积累，从而
改善电极的性能。从2000次
的循环性能看，在电流密度为50mA/cm时，添加-PbO的MnO2电极仍具有较好的循环性，容量衰减不到10%。

 也有研究者 [15]将多孔纳米结构的SnO2

用电化学的方法沉积到价格低廉的不
锈钢电极上制备出复合电极，用0.1M的Na2SO4

溶液做电解液，组成发生氧化还原反应的法拉第准超级电容器。然后用循环伏安法进行表征，测得最大的特征阻抗为
285F/g。而且，随着SnO2质量的增多，特征阻抗也呈现增大的趋势。

 4导电聚合物电极材料

 导电聚合物材料由于缺乏有效的长程有序，其内部自由电荷的运动受到限制，因而大多数导电聚合物的导电性较差
，但在导电聚合物材料处于掺杂状态下时，其导电性显著提高，电活性增强。虽然聚合物材料的导电性对其应用产生
了一些限制，但在其应用于超级电容器的电极材料时，由于材料表面和内部分布着大量的可充满电解液

的微孔，并且能形成网络式立体结构，电极内电子、离子的迁移可通过与电解液内离子的交换完成，因此作为超级电
容器电极材料的导电聚合物无需很高的导电性。

 A.Rudge等在1mol/L三氟磺酸四甲基铵的乙腈电解液中，使用可以进行P型、n型掺杂和去掺杂的聚(3-(4-氟苯基)噻
吩)(PF—PT)作为电极材料，得到了完全充电状态电压3V、能量密度39W�h/kg、功率密度35kw/kg的超级电容器。
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 Kat-suhiko
Naoi等研究了聚(1，5-二氨基蒽醌)在超级电容器中的应用[16]

。电化学合成的聚(1，5-二氨基蒽醌)在1.0mol/L高氯酸四乙基铵/碳酸丙烯酯的电解液中可组成Ⅲ型超级电容器，电容
器能量密度为25~46w/h�kg，功率密度为10.2~30.5kw/kg。

 5结语

 由于各种单电极材料都有着各自缺点，复合电极材料将作为一种新型的超级电容器电极材料。现在在研制的超级电
容器复合电极材料有：C/RuO2、C/lrO2、C/V2O5、Co3O4/RuO2、SnO2/RuO2

、C/PANI等，这类材料能够实现材料性能和成本的合理平衡，并且具有单一电极材料所不具备的优良性能，应用前
景十分广阔。
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