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 摘要：双电层电容器是近年发展起来的一种新型储能装置。本文简单地介绍了超级电容器的类型以及电极材料的储
能原理，对目前所使用的活性炭粉、活性炭纤维、炭气凝胶、碳纳米管等炭电极材料进行了比较。

 超级电容器是一种理想的新型储能器件。为开发出性能优异的超级电容器，从材料角度而言，至关重要的就是适合
超级电容器应用的、在不同电解液中具有较高比容量的碳电极材料的研究开发。目前主要集中在碳基材料，如活性炭
、玻璃碳、纤维、凝胶、高密度石墨、热解聚合物基体而得到的泡沫、碳纳米管、高活性中间相炭微球及具有纳米孔
隙的蜂窝状金刚石等方面，及对稀有金属
氧化物和导电聚合物等材料的研究[1]

。在这些材料中，碳材料以其价廉易得、性能优异而受到重视，并已成功商业化。因此本文拟对超级电容器用新型碳
材料的开发研究进行有关阐述。

 1超级电容器的原理

 按储能机理，超级电容器一般分为双电层电容器和法拉第准电容器。双电层电容器建立在双电层理论基础之上，其
电极材料为比表面积很大的活性炭。法拉第准电容器根据电极材料的不同，可分为金属氧化物和导电聚合物两类，该
类电容器主要利用在活性物质表面及体相界面上发生的高度可逆的快速氧化还原反应来储存能量。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，因此可以获得比双电层电容
器更高的电容量和能量密度。最近得到大力发展的是兼具二者优势的混合超级电容器。目前，又发展了新的不对称超
级电容器[2]，这种超级电容器的二个电极材料不一样，可以更好地提高超级电容器的有关性能。

 无论基于何种原理，超级电容器都可以分为四大部分：电极、电解质、集流体和隔离物，如图1所示。目前，人们
研究的热点主要集中在四个方面：碳电极材料，金属氧化物及其水合物电极材料，导电聚合物电极材料，以及混合超
级电容器。电解质需要具有很高的导电性和足够的电化学稳定性，以便超级电容器可以在尽可能高的电压下工作。现
有的电解质材料主要有固体电解质、有机物电解质和水溶液电解质。

 在所有的电化学超级电容器电极材料中，研究最早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。碳电极材料的比表面很大，原料低廉，有利于实现工业化大生产，但是比容量相对比较低，需要通过提高材
料的比表面积来相应提高其比容量。目前，主要研究的是具有高比表面积和内阻较小的多孔碳材料、(活化)碳纳米管
以及对碳基材料进行改性的含碳的复合材料等(例如活性炭炭黑等复合材料)。
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 2炭电极材料的发展

 2.1活性炭粉

 活性炭的工业生产和应用历史悠久，它也是超级电容器最早采用的碳电极材料。制备活性炭的原料来源丰富，石油
、煤、木材、坚果壳、树脂等都可用来制备活性炭粉。原料不同，生产工艺也略有差别。原料经调制后进行炭化活化
，活化方法分物理活化(采用CO2、H20蒸气为活化剂)和化学活化(ZnC12、KOH等为活化剂)。原料和制备工艺决定
了活性炭的物理和化学性能。开始采用超高比表面积活性炭来提高双层电容器的容量，日本曾报道用石油沥青为原料
开发了超高比表面积(2500～3000m2

／g)活性炭用作双层电容器，但这种材料并不理想，因此又兼顾孔径分布、表观密度等性能开发了很多活性炭，同时
考虑了质量比容量、体积比容量，提高了电容器的综合性能。

 2.2活性炭纤维

 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℃)。用作ACF前驱体的有机纤维主要有纤维素基
、聚丙烯腈基、沥青基、酚醛基、聚乙烯醇等。商业化的主要是前4种。活性炭纤维在双层电容器中的应用越来越受
到重视。

 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比表面积达1500～3000m2

／g的酚醛活性炭纤维，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一ACF)，并用这种HD—ACF制作了超级电容器电极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。

 2.3炭气凝胶

 炭气凝胶是一种新型轻质纳米多孔
无定型碳素材料由Pekala．PW等首先发现[3]

。特点是比表面积高，密度变化范围广，结构可调，在电学、热学、光学等方面具有特殊性能，有着广泛的应用前景
，特别是它的大比表面积和高导电率使其成为超级电容器的理想电极材料。炭气凝胶一般采用间苯二酚和甲醛为原料
，二者在碳酸钠催化下发生缩聚反应形成间苯二酚甲醛凝胶，用超临界干燥法把孔隙内的溶剂脱除形成RF气凝胶，R
F气凝胶在惰性气氛下炭化得到保持其网络结构的炭气凝胶。通过调节间苯二酚与催化剂的比例和凝胶的浓度，可以
控制炭气凝胶的网络结构。美国劳仑兹利物莫尔国家实验室在美国能源部支持下研究开发了炭气凝胶炭电极电容器。
PowerStor公司已将炭气凝胶为电极的超级电容器商品化。

 2.4碳纳米管

 从电容器的储电原理来看，碳纳米管是理想的电极材料。首先碳纳米管是中空管，比表面积大，特别是单壁纳米管
，有利于双电层电容的形成。另外，形成碳纳米管中碳为sp杂化，用三个杂化键成环连在一起，一般形成六元环，还
剩一个杂化键，这个杂化键可以接上能发生法拉第反应的官能团(如羟基、羧基等)。因此碳纳米管不仅能形成双电层
电容，而且还是能充分利用假电容储能原理的理想材料。中科院成都有机化学所的江奇等人对碳纳米管的电化学超级
电容器性能进行了初步研究[4]

，认为碳纳米管的管径小、管长短、石墨化程度低的多壁纳米管更适合做双电层电容器的电极材料。目前碳纳米管的
工业化生产技术还不成熟，价格非常高，其在电容器上的应用也处于研究阶段，离实际应用还有一段较长的距离。

 3展望

 碳基超级电容器虽然已经成功地商业化，但为进一步提高电容器的性能，碳电极材料还存在很多问题，有待进一步
改进。目前，质量比容量大的多孔碳材料比较容易得到，但体积比容量大、长期应用稳定性好的碳材料比较难得到，
要想协调解决好电容量与长期使用稳定性这两个相互矛盾的性能指标，还需要开发一些新的活性炭原料、活化技术等
。碳材料的孔径分布是影响超级电容器性能的一个关键因素，很好地控制碳电极材料的孔结构还须进一步地探讨。另
外，碳基电容器的内阻比较大，也需要从材料本身结构上改善。
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