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电化学超级电容器电极材料的研究进展*
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摘暋要暋暋超级电容器是一种利用电化学双电层储能或在电极材料表面及近表面发生快速可逆氧化还原反应而储

能的装置,具有高的比功率、比能量和长的循环寿命.文章综述了超级电容器电极材料的储能机理、特点及应用,并重

点介绍了石墨烯、二氧化锰及其复合电极材料在超级电容器中应用的最新研究进展.
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1暋引言

随着全球气候变暖,资源匮乏,生态环境日益恶

化,人类将更加关注太阳能、风能等清洁和可再生的

新能源.但是,可再生能源(主要包括风能、太阳能)
的本身特性决定了这些发电的方式和电能输出往往

受到季节、气象和地域条件的影响,具有明显的不连

续性和不稳定性,如太阳能可以在晴天发电,而在阴

天和晚上就无法工作,风能发电也同样受到时间和

气象的影响.也就是说,可再生能源发出的电能波动

较大,可调节性差,从而为可再生能源的大规模利用

带来了诸多问题,如果接入电网,电网的稳定性将受

到影响.要解决这一问题,必须发展配套的高效储能

装置,以解决发电与用电的时差矛盾以及间歇式可

再生能源发电直接并网时对电网的冲击.同时,储能

技术在离网的太阳能、风能等可再生能源发电应用

中也具有至关重要的作用.目前,高效储能技术已被

认为是支撑可再生能源普及的战略性技术,得到各

国政府和企业界的高度关注.
超级 电 容 器 (supercapacitors 或 ultracapaci灢

tors),又称电化学电容器(electrochemicalcapaci灢
tors)[1—5],它是一种介于常规电容器与二次电池之

间的新型储能器件(见图1),同时兼有常规电容器

功率密度大和二次电池能量密度高的优点.此外,超
级电容器还具有对环境无污染、效率高、循环寿命

长、使用温度范围宽、安全性高等特点.超级电容器

在新能源发电、电动汽车、信息技术、航空航天、国防

科技等领域中具有广泛的应用前景.如超级电容器

用于可再生能源分布式电网的储能单元,可以有效

提高电网的稳定性.单独运行时,超级电容器可作为

太阳能或风能发电装置的辅助电源,可将发电装置
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所产生的能量以较快的速度储存起来,并按照设计

要求释放,如太阳能路灯在白天由太阳能提供电源

并对超级电容器充电,晚上则由超级电容器提供电

力.此外,超级电容器还可以与充电电池组成复合电

源系统,既可满足电动车启动、加速和爬坡时的高功

率要求,又可延长蓄电池的循环使用寿命,实现电动

车动力系统性能的最优化.
当前,国内外已实现了超级电容器的商品化生

产,但还存在着价格较高、能量密度低等问题,极大

地限制了超级电容器的大规模应用.超级电容器主

要由集流体、电极、电解质和隔膜等4部分组成,其
中电极材料是影响超级电容器性能和生产成本的最

关键因素.研究和开发高性能、低成本的电极材料是

超级电容器研发工作的重要内容.目前研究较多的

超级电容器电极材料主要有碳材料、金属氧化物(或
者氢氧化物)、导电聚合物等,而碳材料和金属氧化

物电极材料的商品化相对较成熟,是当前研究的热

点.因此,本文将重点介绍碳材料、金属氧化物及其

复合材料等高性能电极材料的最新研究进展以及商

品化应用前景.

图1暋各种电能贮存器件的功率密度与能量密度的关系图[4]

2暋超级电容器电极材料的最新研究

进展

2.1暋碳材料

碳材料是目前研究和应用最为广泛的超级电容

器电极材料,它主要包括活性炭、活性炭纤维、炭气

凝胶、模板炭、碳纳米管和石墨烯等.碳材料具有比

表面积大、导电率高、电解液浸润性好、电位窗口宽

等优点,但是其比电容偏低.碳材料主要是利用电

极/溶液界面形成的双电层储存能量,称双电层电

容.增大电极活性物质的比表面积,可以增加界面双

电层面积,从而提高双电层电容.
2.1.1暋活性炭

活性炭材料由于具有稳定的使用寿命、低廉的

价格及大规模的工业化生产基础,已在商品化超级

电容器的生产中被广泛采用.1957年,Becker申请

了第一个关于活性炭材料电化学电容器的专利.他
将具有高比表面积的活性炭涂覆在金属基底上,然
后浸渍在硫酸溶液中,借助在活性炭孔道界面形成

的双电层结构来存贮电荷[4].
制备活性炭的原料来源非常丰富,石油、煤、木

材、坚果壳、树脂等都可用来制备活性炭粉.原料经

调制后进行活化,活化方法分物理活化和化学活化

两种.物理活化通常是指在水蒸气、二氧化碳和空气

等氧化性气氛中,在700-1200曟的高温下,对碳材

料前体(即原料)进行处理.化学活化是在400-
700曟的温度下,采用磷酸、氢氧化钾、氢氧化钠和氯

化锌等作为活化剂.采用活化工艺制备的活性炭孔

结构通常具有一个孔径尺寸跨度较宽的孔分布,包
括微孔(<2nm),介孔(2—50nm)和大孔(>50nm).
值得注意的是,当比表面积高达3000m2/g时,也只能

获得相对较小的比电容(<10毺F/cm2),小于其理论

双电层比电容的值(15—25毺F/cm2),这表明并非所

有的孔结构都具备有效的电荷积累[5].虽然比表面积

是双电层电容器性能的一个重要参数,但孔分布、孔
的形状和结构、导电率和表面官能化修饰等也会影响

活性炭材料的电化学性能.过度活化会导致大的孔隙

率,同时也会降低材料的堆积密度和导电性,从而减

小活性炭材料的体积能量密度.另外,活性炭表面残

存的一些活性基团和悬挂键会使其同电解液之间的

反应活性增加,也会造成电极材料性能的衰减.因此,
设计具有窄的孔分布和相互交联的孔道结构、短的离

子传输距离以及可控的表面化学性质的活性炭材料,
将有助于提高超级电容器的能量密度,同时又不影响

功率密度和循环寿命.目前商品化超级电容器电极材

料的首选仍然是活性炭,不过随着其他新型碳材料如

碳纳米管、石墨烯等的不断发展,将来有可能替代活

性炭材料.
2.1.2暋碳纳米管

碳纳米管是20世纪90年代初发现的一种纳米

尺寸管状结构的炭材料[6],是由单层或多层石墨烯

片卷曲而成的无缝一维中空管,具有良好的导电性、
大的比表面积、好的化学稳定性、适合电解质离子迁
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移的孔隙,以及交互缠绕可形成纳米尺度的网状结

构,因而曾被认为是高功率超级电容器理想的电极

材料.Niu等人最早报道了将碳纳米管用作超级电

容器电极材料的研究工作.他们将烃类催化热解法

获得的多壁碳纳米管制成薄膜电极,在质量分数为

38%的 H2SO4 电解液中以及在0.001—100Hz的

不同频率下,比电容达到49—113F/g,其功率密度

超过了8kW/kg[7].但是,自由生长的碳纳米管取向

杂乱,形态各异,甚至与非晶态碳夹杂伴生,难以纯

化,这就极大地影响了其实际应用.近年来,高度有

序碳纳米管阵列的研究再次引起人们的关注,这种

在集流体上直接生长的碳纳米管阵列,不仅减小了

活性物质与集流体间的接触电阻,而且还简化了电

极的制备工序[8].
2.1.3暋石墨烯

石墨烯(graphene)是由碳原子组成的单层石墨

片(见图2),是英国科学家 Geim 等人于2004年发

现的[9].石墨烯的问世激起了全世界的研究热潮,

Geim 等人还因此而获得了2010年诺贝尔物理学

奖.石墨烯不仅是已知材料中最薄的一种,而且还非

常牢固坚硬;作为单质,它在室温下传输电子的速度

比已知导体都快.
碳纳米管和石墨烯分别作为一维和二维纳米材

料的代表,二者在结构和性能上具有互补性.从目前

来看,石墨烯具有更加优异的特性,例如具有高电导

率和 热 导 率 (5000W/m·K)、高 载 流 子 迁 移 率

(200000cm2/V·s)、自由的电子移动空间、高强度和

刚度 (杨 氏 模 量 为 ~1.0TPa)、高 理 论 比 表 面 积

(2600m2/g)等[10].因此石墨烯在室温弹道场效应

管、单电子器件、超灵敏传感器、电极材料(包括透明

电极)、有机太阳能电池的受体材料和阳极材料、非
线性光学材料、场发射材料、复合功能材料以及药物

载体等领域具有广阔的应用前景[10—12],这也 是

Geim 等人获得诺贝尔奖的主要原因.利用石墨烯材

料的高比表面积和高导电率等独特优点,可望获得

一种价格低廉和性能优越的下一代高性能超级电容

器电极材料.
2008年,Ruoff研究组率先采用水合肼还原法制

备出化学改性的石墨烯,其导电率达到2暳102S/m
(与本体石墨相当),比表面积也达705m2/g.他们还

研究了基于石墨烯超级电容器的电化学性能(电容

器结构模型如图3所示),在水系电解液和有机电解

液中的比电容分别为135F/g和99F/g,同时具有较

好的倍率特性[13].Rao等人研究了采用3种不同方

图2暋石墨烯作为基本单元构筑其他石墨化碳材料的示意图[11]

法制备石墨烯材料的电容特性.发现在1mol/L硫

酸电解液中,采用氧化石墨热膨胀剥离和纳米金刚

石转化法合成的石墨烯比电容较高,达117F/g;而
采用离子液体作为电解液时,虽然电压窗口可达

3.5V,但比电容仅为75F/g[14].

图3暋电容器测试模型[13]

2009年,Lv等人采用氧化石墨真空低温膨胀

剥离法制备了石墨烯材料(见图4),其中单层石墨

烯含量占60%,比表面积为382m2/g.相应地,这种

石墨烯的电容特性,在30wt%KOH 电解液中,比电

容可高达 279F/g;在三乙基甲基铵四 氟 硼 酸 盐

(MeEt3NBF4)的 乙 腈 电 解 液 中,比 电 容 仍 可 达

122F/g[15].这些结果表明,采用这种方法具有过程

简单、能耗低、产量高且电化学性能优越等优点.
2009年,我们首次采用对苯二胺还原法,在有

机溶剂中制备出高分散性和高稳定性的石墨烯材料

(见图5)[16],并通过电泳沉积法在导电玻璃和泡沫

镍基底上制备出高导电性的石墨烯薄膜,其面电导

率可达150S/cm.值得一提的是,在泡沫镍基底上

沉积得到的石墨烯薄膜,在6mol/LKOH 电解液

中,当扫描速度为10mV/s时,其比电容为164F/g;
当扫描速度增大到100mV/s时,其比电容仍可达

97F/g.我们的这项研究对石墨烯薄膜电极材料的

实用化具有重要意义[17].
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图4暋真空低温膨胀剥离法制备石墨烯的示意图[15]

图5暋石墨烯在(a)乙醇、(b)乙二醇、(c)N灢甲基吡咯烷酮和(d)

二甲基甲酰胺有机溶剂中的分散情况[16]

此外,我们还采用溴化氢作为还原剂制备了化

学修饰石墨烯,如图6所示.用透射电镜照片显示的

产物 具 有 典 型 的 石 墨 烯 薄 片 结 构.X 射 线 光 电

子能谱(XPS)半定量元素含量分析表明,产物中

表1暋各种方法制备的石墨烯及其比电容比较

制备方法 比电容/(F/g) 测试条件 电解液 参考文献

水合肼还原氧化石墨烯 135 两电极体系
10mA充放电测试 5.5mol/LKOH [13]

氧化石墨热膨胀剥离 117 两电极体系
10mV/s循环伏安测试 1mol/LH2SO4 [14]

氧化石墨真空低温膨胀剥离 279 两电极体系
10mV/s循环伏安测试 5.5mol/LKOH [15]

水合肼还原氧化石墨烯 205 两电极体系
0.1A/g充放电测试 30% KOH [19]

电泳沉积化学修饰石墨烯 164 三电极体系
10mV/s循环伏安测试 6mol/LKOH [17]

氧化石墨热膨胀剥离 233 三电极体系
5mV/s循环伏安测试 2mol/LKOH [20]

氧化石墨热膨胀剥离 150 三电极体系
0.1A/g充放电测试 30% KOH [21]

水合肼还原氧化石墨烯 157 三电极体系
50mV/s循环伏安测试 0.1mol/LH2SO4 [22]

NaBH4 还原氧化石墨烯薄膜电极 135 三电极体系
0.75A/g充放电测试 2mol/LKCl [23]

氧化石墨烯电化学还原 164.8 三电极体系
20mV/s循环伏安测试 0.1mol/LNa2SO4 [24]

微波辅助剥离氧化石墨 191 两电极体系
0.15A/g充放电测试 5mol/LKOH [25]

水合肼还原氧化石墨烯与乙炔黑复合 175 三电极体系
10mV/s循环伏安测试 6mol/LKOH [26]

液相剥离石墨 120 两电极体系
50mV/s循环伏安测试 6mol/LKOH [27]

溴化氢还原氧化石墨烯 348 三电极体系
0.2A/g充放电测试 1mol/LH2SO4 [18]

C:O比值为3.9,比氧化石墨前体(C:O 为2)要高,
说明在石墨烯制备过程中有部分含氧基团被去除.
因此,大幅降低了氧化含量,有利于提高氧化石墨的

导电性;同时保留少量的氧含量又可以提高石墨烯

材料的浸润性和法拉第赝电容.在1mol/L H2SO4

溶液中,其比电容最高可达348F/g;在1灢丁基灢3灢甲

基咪唑六氟磷酸盐离子液体中,其比电容仍可达

158F/g[18].这表明,采用表面活性官能基团化学修

饰可以有效提高石墨烯的比电容.

图6暋(a)氧化石墨烯被溴化氢还原后在水溶液中的分散情况;

(b)和(c)为化学修饰石墨烯的透射电镜照片[18]

表1给出了国内外文献所报道的石墨烯性能的

比较,可以看出,石墨烯的制备方法对其比电容的影

响非常显著,这主要是由于石墨烯的表面官能基团、
导电率和比表面积等与工艺环节紧密相关的原因所

导致.此外,目前石墨烯材料的比电容在200F/g左

右,与一些金属氧化物和导电聚合物相比仍然偏低.
这是由于石墨烯容易发生不可逆团聚,使可利用的

活性表面大大减少.如何提高石墨烯的比电容呢?
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一是对石墨烯表面化学官能集团修饰(包括含氧或

者含氮等官能集团),增加法拉第赝电容;二是将石

墨烯与金属氧化物或导电聚合物复合,利用石墨烯

高的比表面积和导电率、以及金属氧化物或导电聚

合物具有大的法拉第赝电容等优点,来提高复合材

料的电化学性能,下面我们将详细介绍.
2.2暋金属氧化物

金属氧化物主要是通过电极活性物质在电极表

面及近表面快速氧化还原反应来储存能量,其工作

原理与化学电源相同,但充放电行为与常规电容器

类似,故称法拉第赝电容.法拉第赝电容具有相对较

高的容量,是双电层电容的10—100倍.加快电极活

性物质的电化学反应速率和增大电极活性物质的利

用率,是提高基于金属氧化物超级电容器比电容的

有效途径.
2.2.1暋氧化钌材料

氧化钌材料具有比电容高,导电性好,以及在电

解液中非常稳定等优点,是目前性能最好的超级电

容器电极材料.早在1995年,美国陆军研究实验室

就报道了无定形水合氧化钌比电容高达768F/g,基
于电极材料的能量密度为26.7Wh/kg[28].目前,美
国已将其应用于航空航天、军事科学等重要领域.但
是钌资源有限、价格十分昂贵,难以普遍应用.为了

进一步提高性能和降低成本,国内外均在积极寻找

其他价格较为低廉的金属氧化物电极材料.已有研

究表明,二氧化锰[29—32]、氧化钴[33]、氧化镍[34]、氧化

铁[35]和氧化钒[36]等具有与氧化钌类似的电化学性

能,其中二氧化锰为目前研究较多的电极材料之一.
2.2.2暋二氧化锰材料

二氧化锰材料具有价格低廉、对环境友好以及

电化学工作窗口宽(在水溶液体系中达到1V 以上,
与氧化钌电极材料相当)等显著优点.更重要的是,
二氧化锰基超级电容器可采用中性电解质溶液(如

Na2SO4,KCl的水溶液等),而不像其他金属氧化物

或碳基超级电容器必须采用强酸或强碱电解质,这
就使二氧化锰基超级电容器的组装及使用更加安全

和方便.此外,将纳米技术应用于超级电容器电极材

料领域,利用纳米二氧化锰电极材料高的比表面积、
短的离子扩散和电子输运距离,还可以大大提高其

电化学活性.
1999年,Goodenough等人首次研究了无定型

二氧化锰电极材料在超级电容器中的应用.他们采

用共沉淀法制备出高比表面积的无定型二氧化锰材

料(303m2/g),在2mol/L的 KCl电解液中,比电容

达203F/g[29].Pang等人采用溶胶-凝胶法制备了

无定型二氧化锰薄膜,初始比电容高达698F/g,显
示出可与氧化钌电极材料相当的比电容特性,但在

充放电过程中电化学性能迅速降低[30],这是由于在

充放电循环过程中二氧化锰结构不稳定所致.我们对

二氧化锰纳米材料的可控制备及其电容特性也展开

了一系列的研究工作[37—42],例如采用高价金属离子

水热矿化法制备出不同晶型和形貌的三维纳米结构

的二氧化锰电极材料,其中包括海胆状的毩灢MnO2空

心球、毩灢MnO2 纳米棒团簇和绒线球状毰灢MnO2 实心

球(见图7).研究发现 MnO2 晶型和形貌对其电化学

的影响显著,其中绒线球状毰灢MnO2 电极具有最大的

比电容(120F/g),交流阻抗谱也显示毰灢MnO2电极具

有最小的法拉第电荷转移阻力[38].这种方法过程简

单,合成产物粒径均一,形貌可控,为规模化制备纳米

二氧化锰电极材料提供了新思路.

图7暋毩灢MnO2 空心球((a)和(b))、毰灢MnO2 实心球((c)和(d))

和毩灢MnO2 纳米棒团簇((e)和(f))的 TEM 照片[38]

2.3暋复合材料

将复合材料用于超级电容器是近年来人们研究

的热点,通过利用各组分之间的协同效应来提高超

级电容器的综合性能.复合材料主要有碳/金属氧化

物复合材料,碳/导电聚合物复合材料以及金属氧化

物/导电聚合物复合材料等.针对碳材料比电容低的

缺点,对其表面用具有大的法拉第赝电容的金属氧

化物或者导电聚合物进行修饰,可使其比电容大幅

度提高(如石墨烯材料).而金属氧化物的导电性通

过复合后,其性能同样得到明显提高(如二氧化锰材

料),同时还相应改善了功率特性.
2.3.1暋石墨烯复合材料

Wang等人采用水热晶化法在石墨烯上制备出

Ni(OH)2 纳米片,如图8所示[43].在1mol/L的KOH
电解液中,当恒流充放电电流密度为2.8A/g时,基
于整个复合材料质量的比电容可达935F/g,而基于

Ni(OH)2 质量的比电容则高达1335F/g(电位窗口为

-0.05—0.45V,参比电极为 Ag/AgCl).他们还研究
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了不同制备条件和石墨烯前体含量氧的差异对复合

材料比电容的影响,当扫描速度为40mV/s时,采用

在 石 墨 烯 表 面 原 位 生 长 Ni(OH)2、石 墨 烯 与

Ni(OH)2机械混合以及在氧化石墨烯表面上生长

Ni(OH)2 等方法,制备出的复合材料的比电容分别

为877,339和297F/g.上述结果表明,高导电性的

石墨烯有助于宏观团聚状 Ni(OH)2 与集流体之间

实现快速而有效的电荷输运,同时伴随着能量的快

速存储和释放.

图8暋在石墨烯表面原位生长 Ni(OH)2 及比电容特性[43]

表2暋各种石墨烯复合材料的比电容性能比较

复合材料 比电容/(F/g) 测试条件 电解液 参考文献

石墨烯-SnO2 43.4 三电极体系,10mV/s循环伏安测试 1mol/LH2SO4 [46]

石墨烯-ZnO ~12 三电极体系,10mV/s循环伏安测试 1mol/LKCl [47]

石墨烯-ZnO 61.7 三电极体系,50mV/s循环伏安测试

石墨烯-SnO2 42.7 三电极体系,50mV/s循环伏安测试
1mol/LKCl [48]

石墨烯-Mn3O4 256 三电极体系,5mV/s循环伏安测试 6mol/LKOH [49]

石墨烯-MnO2 310 三电极体系,2mV/s循环伏安测试 1mol/LNa2SO4 [50]

石墨烯-Co3O4 243.2 三电极体系,10mV/s循环伏安测试 6mol/LKOH [51]

石墨烯-Co(OH)2 972.5 三电极体系,0.5A/g充放电测试 6mol/LKOH [52]

石墨烯-Ni(OH)2 935 三电极体系,2.8A/g充放电测试 1mol/LKOH [43]

石墨烯-RuO2 570 三电极体系,1mV/s循环伏安测试 1mol/LH2SO4 [53]

石墨烯-PANI 480 三电极体系,0.1A/g充放电测试 2mol/LH2SO4 [54]

石墨烯-PANI 1046 三电极体系,1mV/s循环伏安测试 6mol/LKOH [44]

石墨烯-PANI薄膜 210 两电极体系,0.3A/g充放电测试 1mol/LH2SO4 [55]

氧化石墨烯-PANI 746 三电极体系,0.2A/g充放电测试 1mol/LH2SO4 [56]

暋暋2010年,Yan等人采用原位聚合法制备出石墨

烯与聚苯胺(PANI)复合材料(见图9),在6mol/L
的KOH电解液中,当扫描速度为1mV/s时,复合材

料的比电容高达1046F/g(电位窗口为-0.7—0.3V,
参比电极为 Hg/HgO),而纯聚苯胺和石墨烯的相应

值仅分别为115F/g和183F/g.复合材料体现出如

此高的比电容特性是由于聚苯胺和石墨烯协同效应

所致,石墨烯不仅可以充当导电通道的角色,同时还

可利用其大的比表面积来负载纳米尺度的聚苯胺,
从而提高了聚苯胺的利用率和稳定性[44].

图9暋聚苯胺与石墨烯复合材料制备的示意图[44]

最近,我们研究组同样采用原位聚合的方法制

备出石墨烯与聚吡咯的复合材料,在 1mol/L 的

H2SO4 电解液中,当恒流充放电电流密度为0.2A/g
时,复合材料的比电容高达420F/g;充放电电流密度

增大到5A/g时,比电容为204F/g,保持率仍达49%.
而纯聚吡咯在电流密度为0.2A/g时,比电容为

338F/g;电流密度为5A/g时,比电容仅为43F/g,保
持率为13%.这些结果说明,聚吡咯与石墨烯复合之

后,比电容和倍率特性都得到显著提高,这是由于石

墨烯具有导电率高和比表面积大的缘故,从而提高

了聚吡咯的倍率特性和利用率[45].
目前石墨烯与金属氧化物(或氢氧化物)、导电聚

合物复合材料在超级电容器中的研究进展如表2所
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示.随着研究的不断深入,新型石墨烯复合材料在高性

能超级电容器电极材料中将会得到更加广泛的应用.
2.3.2暋二氧化锰复合材料

由于二氧化锰属于半导体材料,与贵金属氧化

物相比,导电性较差,严重影响了二氧化锰材料的电

化学性能.因此,研究人员多采用掺杂或者复合的手

段来提高二氧化锰材料的导电性.碳纳米管、介孔碳

以及最近出现的石墨烯等碳材料与二氧化锰复合的

研究工作已有相关的文献报道[57—59].此外,导电聚

合物与二氧化锰的复合也引起了人们的极大关

注[60—64].这种有机-无机复合材料,能充分发挥两

类材料的各自优势,极大地改善了电极的综合性能.
2007年,Rios等人采用电化学沉积法首先在钛

片上沉积一层3灢甲基聚噻吩(PMeT)导电聚合物,
然后再沉积一层 MnO2,制备成PMeT/MnO2 复合

电极.循环伏安测试表明,在1mol/L的 Na2SO4 溶

液中,当扫描速度为20mV/s时,其复合材料的比电

容为218F/g(基于 MnO2 质量的比电容达381F/

g),比纯的 MnO2 电极的比电容(122F/g)要高很

多.研究发现,比电容的增加是由于预先沉积的

PMeT 物 质 改 变 了 电 极 的 表 面 形 貌,当 再 沉 积

MnO2 后,会形成一层多孔和粗糙的表面,增大了电

极的比表面积,从而使比电容提高[61].
Liu等人采用一步电化学共沉积法在多孔氧化

铝膜中制备了 MnO2 与聚乙撑二氧噻吩(PEDOT)
同轴纳米线.在1mol/L的 Na2SO4 溶液中,当电流

密度由 5mA/cm2 增 大 到 25mA/cm2 时,MnO2/

PEDOT同轴纳米线比电容由210F/g变为185F/g,
保持率为85%,说明这种复合材料具有非常好的倍

率特性;而采用相同方法合成的 MnO2 纳米线的比

电容由215F/g迅速衰减至80F/g.究其原因,这种

特殊核壳结构的纳米线可以缩短离子的扩散距离,
同时在 MnO2 纳米线表面覆盖一层高导电率的PE灢
DOT,有利于电子的传输[63].

最近,我们采用剥离重组法制备出聚吡咯插层

层状二氧化锰纳米复合材料.研究发现,该复合材料

的室温导电率为1.3暳10-1S/cm,比二氧化锰前体

提高了4—5个数量级(6.1暳10-6S/cm).在相同测

试条件下,其比电容(241F/g)要明显高于层状二氧

化锰前体的比电容(177F/g)和纯聚吡咯的比电容

(146F/g).当充放电电流密度为0.2A/g时,复合材

料的比电容为290F/g;而在2A/g的充放电电流密

度下,复合材料充放电循环3000次,比电容仅衰减

了3.5%,说明这种复合材料具有十分优越的循环

稳定性.采用上述插层复合的方式(见图10),可以

实现导电聚合物(聚苯胺或聚吡咯)与二氧化锰分子

级别的复合,同时提高了二氧化锰材料的导电性和

导电聚合物的循环稳定性;此外,通过导电聚合物将

二氧化锰层板撑开,还提高了复合材料的空隙率,这
有利于离子在电极材料中的扩散[62,64].

图10暋导电聚合物插层二氧化锰结构示意图

3暋展望

超级电容器作为一种新兴的储能元件,具有极

其广阔的市场前景,而高性能电极材料的研究是当

前超级电容器研究的重点.超级电容器要想满足电

动汽车和可再生能源发电等对高能量/高功率密度

的需求,必须使电极材料具有比电容高、比表面积

大、导电率高、循环寿命长和成本低等特点.活性炭

的孔径控制较难,比表面积利用率低;碳纳米管的价

格比较昂贵,难以纯化,从而极大地影响了碳纳米管

在超级电容器中的实际应用.石墨烯是一种新型的

碳材料,它具有优良的导电性和开放的表面结构,具
有优异的储能特性.如能实现其规模化的制备,并降

低成本,性能可控,则石墨烯电极材料将具有诱人的

应用前景,并可望在不久的将来走向产业化.对于廉

价金属氧化物———二氧化锰,如能有效地解决其导

电率和循环稳定性差的问题,进一步提高电极材料

的利用率,也将有助于实现二氧化锰超级电容器大

规模的应用.
另一方面,采用复合材料作为电极材料,扬各材

料之长而避其短,也即采用所谓“协同效应暠,有利于

提高材料的综合电化学性能.当前,国内外制备高能

量密度、高功率密度和低成本的新型复合材料(如石

墨烯、二氧化锰复合材料等)的研究热点是复合体系

的筛选以及新型的纳米复合技术.但从总体上来说,
复合材料的合成方法、作用机制以及电化学性能的

研究还处于发展阶段,要完全满足实用化的要求,还
有待于进一步的深入研究和完善材料的性能.
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