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摘 要:在众多可穿戴储能设备中柔性超级电容器凭借其功率密度大而受到广泛关注。对超级电容器的分类及组成

进行综述;根据设备结构将柔性超级电容器分为一体化超级电容器和非一体化柔性超级电容器;详细介绍两种结构超级

电容器的研究进展并分析各自的优劣;总结柔性超级电容器在可穿戴产品中所面临的挑战,对其在智能可穿戴领域未来

的发展方向进行展望,为解决可穿戴超级电容器的研究和实际应用提供一些新思路。
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  可穿戴电子产品正进入一个追求多功能和智能化

的发展阶段,跨越这一步不仅要求各种电子元件的尺

寸小型化,更重要的是将其融入穿戴之中。目前,电子

产品对轻便、高灵活性、可拉伸和可清洗储能模块的需

求不断增加,同时,便携式和可穿戴电子产品的发展大

大促进了人们对小型柔性超级电容器的需求[1]。此

外,传统的储能设备(电池和刚性超级电容)充电频繁

且不方便,因此,结合能量收集和能量储存技术的可穿

戴自充电电力系统可能是潜在的解决方案。

与传统电池相比,超级电容器提供的电荷存储是

基于电解液通过极化电极的静电吸引产生的电荷积累

或氧化还原活性物质产生的赝电容,因此能提供更高

的功率密度、更长的循环寿命和更快的充放电操作[2]。

然而,超级电容也面临着能量密度偏低的难题。所以,

在保证超级电容器柔性及灵活性的前提下,如何最大

限度提高其能量密度是超级电容器研究领域最核心的

问题。从超级电容器的分类、材料特性及发展现状对

柔性超级电容器进行综述,以期为高性能柔性超级电

容器的发展提供参考。

1 超级电容器分类

超级电容器主要由集流体、电极、电解质及隔膜等

部分组成。其储能原理是通过电解质和电解液之间界

面上电荷分离形成的双电层电容来贮存电能[3],可根

据储能与转化机理分为双电层电容器、赝电容器和混

合三类超级电容器。

1.1 双电层电容器

在双层电容中,能量的存储方式类似于传统的并

联电容,通过电荷分离进行存储,但比传统电容保持更

多的能量。这是由于电荷分离发生在一个相对小距离

的情况下,电双层可以建立在一个特定的电极和它的

邻近电解质之间。此外,大量的孔洞提供了较大的表

面积,可以在电极上保持较高的能量。因为离子在电

极表面进行简单的迁移,这种能量存储机制可以快速

响应。然而,在电解槽、燃料电池、电池中该效应通常

被认为是一种副反应,不被看作为主要能量存储机制。

相反,超级电容器工作原理正是基于该效应,这就要求

超级电容器在设计和研发过程中要尽量最大化该效

应。

1.2 赝电容器

赝电容(准法拉第电容)是在电极表面,电活性物

质进行欠电位沉积,发生高度可逆的化学吸附、脱附或

氧化还原反应。产生和电极充电电位有关的电容,是

金属氧化物、金属碳化物、导电聚合物超级电容器能量

存储的主要机制[4]。赝电容在非静电基下存在较大的

电容,这是由于可逆的法拉第型电荷转移引起的。此

外,当活性材料或有效表面数量有限时,会产生与电化

学电荷转移过程有关的电容。最新研究的赝电容材料

是 过 渡 金 属 氧 化 物 及 导 电 聚 合 物,如 锰 氧 化 物

(MnO2)、聚 吡 咯(PPy)、聚 苯 胺(PANI)或 聚 噻 吩

(PTH)的衍生物(如聚3,4-乙烯二氧噻吩)等。
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1.3 混合型超级电容器

混合型电化学超级电容器是一种介于二次电池与

超级电容器之间的储能装置,相较于双电层电容器,有
更高的能量密度。混合型超级电容器的一极和传统电

池一样,通过电化学反应进行储能,另一极通过双电层

储能。由于电池电极具有高能量密度,而两者相结合

会带来更高的工作电压,混合型超级电容器的充放电

速度、内阻、循环稳定性主要是由电池电极决定的,由
于其有更高的能量密度,目前在柔性超级电容器中同

样是研究热点。

2 电极材料与电解质材料

超级电容器电极可以由多种材料制成,如碳材料、

导电聚合物和金属氧化物。材料的选择取决于电容的

类型或储能机制。其中对于双层电容,通常采用碳材

料;对于赝电容,则采用金属氧化物和导电聚合物;而
对于兼具两种电容类型的电容器,采用碳与金属氧化

物或导电聚合物的复合材料。

2.1 电极材料

2.1.1 碳材料

碳材料由于高导电性和与其他材料的相容性而被

用于制备超级电容器电极,其可控的孔隙结构提供了

更高的比表面积。

由于石墨和富勒烯具有良好的结构和功能,研究

人员将其应用于电化学体系中的电极材料。从石墨中

可以提取出单层碳原子,即石墨烯,是一种广泛应用于

电化学系统的材料。富勒烯通常是空心球体、椭球或

圆柱形的,如碳纳米管[5]。碳纤维的直径一般在10

μm左右,孔径分布非常致密,由于其微小的结构,碳纤

维的孔隙主要位于表面,这为活性位点提供了良好的

接近性。因此,在碳纤维中,气孔的直径和长度更容易

被调节,从而实现高吸附率和吸附能力,这些优良特性

使碳纤维成为一种非常有潜力的储能器件电极材料。

而活性炭作为纤维状结构多孔碳的一种,具有多孔结

构、吸附能力强等优点,通常为了获得高孔隙率以满足

特定应用的要求,活性炭纤维可以通过热处理由碳纤

维制备。在这种处理方式下,可以获得更大的表面积,

在活性炭纤维中,吸附气体能以最短的路径与纤维表

面的大量微孔接触,从而大大改善吸附能力,并且符合

超级电容器快速充放电的工作机理。

2.1.2 过渡金属氧化物

过渡金属氧化物及其氢氧化物被广泛应用于超级

电容器中,如钴(Co)、锰(Mn)、镍(Ni)等的氧化物和氢

氧化物。这些金属氧化物之所以能够被应用于超级电

容器中是因为只要存在赝电容,这些导电或半导电过

渡金属氧化物就会表现出氧化还原活性,同时还有着

低成本、高电容性能等优点。

然而,由于导电率低、体积变化大,导致严重的电

化学团聚、破碎和剥离,限制了其大规模应用。考虑到

碳材料的高导电性,将过渡金属硫化物与碳材料相结

合可能是解决上述过渡金属化合物问题的一种有效方

法。2021年,程宇暄等[6]将石墨烯(GR)与Fe2O3相结

合,利用石墨烯作为二维片材料的独特电化学性能与

Fe2O3颗粒的特点相结合,制备了 Fe2O3/GR材料。

以PB/GR为前驱体,利用高温限域热转化的方法制

备Fe2O3/GR纳米晶复合气凝胶,充分保留了石墨烯

优异的导电性和二维片状结构,有效解决了高活性纳

米Fe的团聚等问题。Fe2O3/GR作为超级电容器的

电极材料,在10A/g的电流密度下的比电容为184F/

g,具有良好的电化学可逆性。

2.1.3 导电聚合物

导电聚合物,如聚吡啶(PPy)、聚苯胺(PANI)、聚
噻吩,由于其高储能能力、优异的导电性、氧化还原反

应期间的快速充放电能力,在超级电容器应用中显示

出巨大的潜力。在这些导电聚合物中,聚吡啶因其易

合成、环境稳定性和良好的氧化/还原性能而成为研究

最多的材料之一。2018年,Zhang等[7]以不锈钢/棉混

纺纱线为载体和集电剂制备聚吡咯包覆纱线电极,所
制备的YSC在电流密度为0.6mA/cm2的情况下,具
有344mF/cm2的高面积比电容和良好的循环稳定性

(约93%的电容在1000次循环后保持)。柔性超级电

容器具有优良的柔韧性,可以在不破坏原有结构和电

化学性能的前提下编织成织物,满足可穿戴电子器件

储能的要求。在电化学处理中,由于PPy相较于大部

分导电聚合物具有更大的柔韧性而被科研工作者广泛

用于电池或柔性超级电容器的研究中。但是PPy并不

支持氮掺杂的噻吩类衍生物,所以只能用于正极中。

2.2 电解质材料

氢氧化钾(KOH)、硫酸钠(Na2SO4)和硫酸(H2
SO4)是常用的超级电容器电解质,分别用于碱性、中
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性和酸性溶液。对于纺织基超级电容器来说,在考虑

柔性、伸缩、弯曲等多种条件下,柔性的固态电解质才

是最合适的。目前基于聚合物凝胶电解质的固态氧化

还原电容器被广泛研究,其中电解质材料包括聚乙烯

氧化物复合材料、聚乙二醇复合材料、聚甲基丙烯酸甲

酯复合材料。然而,所有的固态氧化还原超级电容器

都还处于研制阶段。

作为超级电容器的重要组成部分,电解质对超级

电容器的性能有着显著的影响。聚乙烯醇(PVA)属于

凝胶电解质的一种,因其价格低廉、结构稳定等被人们

广泛应用于超级电容器中[8],但是PVA凝胶电解质存

在柔韧性差、离子导电率低等缺点。在研究中通常会

采用冻结与部分脱水法处理化学交联的PVA水凝胶,

以增强其强度。然后引入高浓度的 H2SO4,在油浴和

一定温度的条件下搅拌,直至PVA完全溶解,冷却至

室温后得到PVA/H2SO4凝胶电解质。此时得到的

PVA/H2SO4具有良好的柔韧性和较高的离子导电率。

2020年,梁春柳等[9]以PPy@MnO2@SMC复合材料

为电极,经上述制作方法制作出的PVA水凝胶为电解

质。组装后,所得电容器在0.25A/g电流密度下比电

容为81.6F/g,最大能量密度和功率密度分别为7.3
W·h/kg和475.7W/kg,经过折弯测试,表现出良好

的柔性。通过5000次循环充放电后电容保持率达

99.5%,表现出优异的循环稳定性能。

3 柔性超级电容器

近年来,各类柔性超级电容已经被深入研究,这些

一维构建块具有高灵活性,可以轻易地融入可穿戴设

备中,然而,目前各类研究都表现出一定的不足。例

如,干纺碳纳米管纤维和碳纤维的成本高;还原氧化石

墨烯纤维和浸渍织物纱的导电性低;利用传统的金属

纤维所设计电极制得的电容器比较笨重等。而以织物

或聚合物为基底的柔性超级电容器会破坏纺织品的整

体性,且织物电极由于体积原因,往往能量密度较小。

超级电容器的结构设计是兼顾美观性与高能量密度等

优点的重要研究方向之一。

根据设备结构,柔性超级电容器可分为一体化超

级电容器和非一体化柔性超级电容器。非一体化超级

电容器是通过预先准备电极-电解质-分离器,然后组装

成夹层结构。传统的非一体化超级电容器是三明治结

构,由电极-电解质-电极组成。2021年,任晶等[10]采用

活化碳布(ACC)/三氧化二锰(Mn2O3)为电极,利用物

理交联的PVA/H2SO4水凝胶为电解质,以三明治结

构组装超级电容器。经测试后该超级电容器具有较高

的比电容,并在10000次循环后电容 保 持 率 可 达

93%。值得注意的是该超级电容器具有良好的柔韧性

和自修复能力,在4次切割/修复循环后电容保持率约

为80.47%。

一体化超级电容器主要将电极、电解液、分离器甚

至集流器集成在柔性衬底上,相较三明治结构超级电

容器,一体化超级电容器不仅大大降低了层间界面电

阻,而且避免了非活性物质的使用,有效提高了器件性

能。通常采用柔性基板作为分离器,如水凝胶、聚丙烯

膜、三聚氰胺泡沫、氧化石墨烯(GO)膜等。Yin等[11]

报道了一种基于高柔性聚吡咯(PPY)-PVA水凝胶聚

吡咯(PHP)的一体化SC的制备方法。首先,通过3次

冻融循环(每次循环12h)制备物理交联的PVA,然后

在冰浴下用引发剂引发聚合,将PPy逐渐渗透到水凝

胶中。合成的PHP薄膜的离子电导率为0.046S/

cm,当 拉 伸 应 变 达 到110%时,电 容 保 持 在90%。

PHP器件的循环稳定性表现出极佳的可靠性(在1
mA/cm2 的电流密度下循环10000次后电容保持率

为97%)。

一体化结构设计具有以下优点:解决了电极与分

离器之间的多界面分层问题,界面扩散电阻大幅下降;

在实际应用中,循环弯曲和拉伸不会引起脱落或滑移;

一体化超级电容器一般力学性能较好,能量输出稳定,

能量密度高,更重要的是,不需要为水凝胶基超级电容

器添加额外的自修复基质,更容易实现自修复功能。

为了获得高能量密度和高功率密度的柔性超级电

容器,除了优化电极材料外,提高离子电导率和电解液

的分解电压也是有效途径[12]。根据电极特征,传统的

三明治结构与水凝胶电解质柔性超级电容器衬底结构

可以分为两类:可弯曲柔性超级电容器和可拉伸柔性

超级电容器。可弯曲柔性超级电容器的电极包括内在

弯曲电极(如碳纳米管、碳纳米纤维(CNF)、还原氧化

石墨烯(RGO)、石墨烯、MXene薄膜等)和非固有弯曲

电极(如过渡金属氧化物/氢氧化物、柔性衬底上的导

电聚合物)。对于可拉伸超级电容器,主要研究电极材

料和装置结构设计两个方面[13-14]。将不可拉伸电极材
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料设计成蜂窝状、三角锥形、波浪状、环形弹簧,以实现

拉伸;将电极材料与弹性或可拉伸基体结合,获得导电

和拉伸 性 能,常 用 的 弹 性 基 体 如 聚 二 甲 基 硅 氧 烷

(PDMS)、聚氨酯(PU)、聚氨酯丙烯酸酯(PUA)、丙烯

酸酯橡胶(ACM)等。遗憾的是,与弹性体混合的可拉

伸电极总是表现出较低的电导率,这大大降低了电极

材料的比电容和器件的充放电性能。值得一提的是,

不同的弹性体或可拉伸衬底具有不同的亲水性或疏水

性,因此在导电聚合物电化学沉积过程中需要注意选

择合适的溶剂。

可穿戴智能电子设备在实际应用中,不可避免地

会在外界环境下产生一定的应力和应变。然而,可弯

曲超级电容器的应用范围受到一定的限制,其非拉伸

性能会缩短其使用寿命;其次,一旦设计成型,其结构

和形状就无法改变来适应人体或其他电子产品。因

此,有必要开发其他结构或提高柔性超级电容器的整

体性能。

4 柔性超级电容器在可穿戴中的挑战

4.1 安全性

对于应用在日常穿戴中的柔性超级电容器来说,

安全性是首先考虑的问题。目前,研究人员在生物相

容性材料的选择方面以及大电流充放电下超级电容器

的温度分析方面都得出了令人满意的结果。然而,柔
性电容器的发展仍面临许多挑战,由于其贴近皮肤使

用,生物相容性材料是构建超级电容器的首要选择之

一。其中纤维素是一种生物相容性好、环境友好、价格

低廉的可生物降解材料,它在柔性超级电容器中占有

重要地位。Lu等[15]报道了一种纤维素纤维电极。以

纤维素织物为基材,通过原位聚合,在织物表面沉积一

层多巴胺作为黏结剂,并对其进行改性,采用氧化石墨

烯作为活性物质,该电极的比表面积达到347.6m2/

g,电极的比面积电容达到3100mF/cm2。当组装成

一个固体超级电容时,比面积电容为1208.4mF/

cm2。

除了使用具有良好生物相容性的材料外,对电容

器进行包装也是提高装置安全性的一种非常重要的方

法。良好的包装可以避免电解液泄漏,避免人体与电

极或电解液直接接触,提高安全性,同时延长设备使用

寿命。

4.2 机械适应性

在超级电容器应用于可穿戴设备的过程中,会不

可避免地发生弯曲或拉伸。因此,柔性超级电容器需

要具有良好的机械适应性,并在变形过程中保持稳定

的性能。Chen等[16]设计了一种连续相 MOF多孔碳

材料电极,在碳纳米管表面原位生长了一层 MOF结

构。该电极具有高比表面积的 MOF和高柔性的碳纳

米管,与电解液层组装后形成柔性超级电容器,表现出

良好的机械柔性。无论是扭曲变形还是10%拉伸变

形,性能都能保持稳定,尤其是在0°~180°范围内弯曲

时,CV曲线几乎重合。

Peng等[17]首次报道了一种可拉伸纤维超级电容

器。依次用PVA凝胶电解质和CNT片电极层覆盖弹

性纤维,经过100次75%拉伸后,该超级电容的电容为

18F/g。Shao等[18]报道了一种具有编织二维网络电

极结构的可拉伸超级电容器。选择了直径50μm的不

锈钢丝编织成二维网络结构,这种网状结构是由不锈

钢纤维线圈嵌套而成,具有优良的拉伸性能和拉伸回

收率。通过水热法将活性材料生长在不锈钢网状结构

表面作为电极材料,将电极组装成超级电容器。在电

流密度为8A/g,拉伸应变为10%、20%、30%,循环1
000次后电容分别下降6.8%、12.5%、23.6%。

5 结束语

目前,柔性可穿戴超级电容器的研究已经取得了

较大进展,但是可穿戴式超级电容器的稳定性不足和

能量密度偏低等问题仍亟待解决。一方面,与传统超

级电容器相比,可穿戴式超级电容器会发生一定程度

的形变,尤其是在连续随机变形过程中,超级电容器的

界面结构可能会被破坏,致使电容下降。因此,可以从

结构设计和材料两个方面来提高超级电容器的稳定

性,如设计多孔结构、一体式结构和三明治结构等;使
用自修复材料设计实现自修复性能等。另一方面,通
过加入赝电容材料增大电极材料的比电容也能够有效

提高超级电容器的能量密度,但赝电容材料含量的增

加往往会影响超级电容器的柔韧性,因而合适的添加

量是实现能量密度与柔韧性良好匹配的关键。此外,

可以通过将电池电极材料引入超级电容器中形成混合

超级电容器来提高能量密度,但是,目前的混合超级电

容器尚未达到理想的能量密度。因此,研发高能量密
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度的可穿戴超级电容器是未来重要的发展方向。
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FlexibleSupercapacitorsandTheirResearchProgress
WEIZhenshan,WULei,LILong,JIYue

(SchoolofTextileScienceandEngineering,Xi'anPolytechnicUniversity,Xi'an710048,China)

  Abstract:Theclassificationandcompositionofsupercapacitorswerereviewed.Flexiblesupercapacitorswereclassifiedintointe-

gratedsupercapacitorsandnon-integratedflexiblesupercapacitorsaccordingtothedevicestructure.Theresearchprogressofthetwo

structuresofsupercapacitorswasintroducedindetailandtheiradvantagesanddisadvantageswereanalyzed.Thechallengesfacedby

flexiblesupercapacitorsinwearableproductsweresummarized,andthefuturedevelopmentdirectionsinthefieldofsmartwearable

wereprospected,hopingtoprovidesomenewideasforsolvingtheresearchandpracticalapplicationsofwearablesupercapacitors.

Keywords:flexiblesupercapacitors;electrodematerial;electrolytematerial;structuraldesign
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