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Abstract:  With the ongoing depletion of fossil fuels, the exploration of 

sustainable energy resources and advanced energy technologies is necessary 

and the development of clean and sustainable energy storage devices has 

become an important topic worldwide. In this regard, rechargeable batteries and 

supercapacitors (SCs) are currently considered to be promising electrochemical 

energy storage systems for widespread applications in electronic devices, electric 

vehicles, and smart-grid energy storage stations. Batteries typically exhibit high 

energy densities but are limited by their low power density and relatively poor 

cycling performance. In contrast, SCs exhibit high power density, stable 

cyclability, and good safety, but the energy densities of SCs are generally inferior 

to those of batteries, which hinders their widespread application. A reliable 

approach to addressing this issue is to fabricate hybrid supercapacitors (HSCs) 

composed of battery-type and capacitive electrodes. This device configuration enables the direct integration of the high 

energy densities of batteries and high power densities of SCs, making HSCs a promising class of energy storage devices. 

However, the mismatch of capacity and rate performance between the battery-type and capacitive electrodes hinders the 

widespread applications of HSCs. A key challenge for the development of high-performance HSCs is to optimize the 

balance between both electrodes. Recently, tremendous efforts have been focused on the search for suitable electrodes 

and considerable progress has been achieved. Nevertheless, in traditional electrodes, binders are commonly used to 

combine individual active materials with conductive additives. Unfortunately, these binders are generally electrochemically 

inactive and insulating, reducing the overall specific capacity/capacitance and deteriorating the charge/mass transport. 

Recently, binder-free nanoarray electrodes have provided a promising opportunity for designing effective HSCs owing to 

the merits of their direct electron transport pathway, short ion diffusion length, and ordered-structure-enabled abundant 

reaction sites. This review briefly addresses the energy storage mechanism of HSCs and the advantages of array 

electrodes, and subsequently reviews the recent advances in emerging HSCs developed by our group. The performance-

electrode structure relationship is discussed from the perspective of devices featuring different electrolytes, including 

organic, aqueous neutral and aqueous alkaline electrolytes. Moreover, some solutions are put forward to solve the existing 

issues of HSCs, and the potential applications of array electrode-based HSCs in flexible/wearable electronics are 

envisioned. Finally, the challenges and future development trends of HSCs are proposed. 

Key Words:  Hybrid supercapacitor;  Nanoarray electrode;  Energy density;  Electrode matching;  Wearable 

electronics  
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基于阵列电极的新型混合电容器 

刘文燚 1，栗林坡 2，桂秋月 1，邓伯华 1，李园园 2，刘金平 1,* 
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摘要：混合电容器由于兼具电池高能量密度和超级电容器高功率密度的优势，成为当前储能领域的研究热点。然而，电

池电极和电容电极之间容量和功率的不平衡严重限制了混合电容器的实际性能。因此，如何实现二者的有效匹配，优化

器件性能是混合电容器实用化的关键。阵列电极的使用打破传统粉末电极中不导电粘结剂对电化学动力学的限制，其独

特的结构为正负极的匹配提供了新策略。此专论结合新型储能器件的研究现状以及本课题组在混合电容器方面的探索，

简单探讨了混合电容器的储能机理和阵列结构作为电极材料的优势，着重介绍了本课题组近年来在混合电容器领域的研

究工作，针对存在的科学问题提出了相应的解决方案，阐明了阵列电极混合电容器在柔性/可穿戴电子器件等领域的应用

前景，并展望了混合电容器在未来的发展方向和挑战。 

关键词：混合电容器；阵列电极；能量密度；电极匹配；可穿戴电子器件 

中图分类号：O646 

 
1  引言 

近年来，随着大规模储能和电动汽车的快速

发展，以及多功能电子器件不断蓬勃兴起，传统电

池已无法满足现代社会的需求。因此，开发兼具高

功率和高能量密度储能器件成为科学家们致力研

究的重要课题1–3。可充电电池和超级电容器作为

两大主要储能体系在当下使用最为广泛。电池具

有较高的能量密度，但其功率密度往往较低，循环

性较差4,5；相较于电池，超级电容器具有功率密度

高、充放电速度快、高达数十万次的循环寿命和安

全性好等突出优点，受到广泛关注6,7。但超级电容

器能量密度不足。例如，活性炭超级电容器的能量

密度一般小于10 Wh·kg–1，严重限制了其在长续航

需求领域的应用8。因此，如何在维持较高功率密

度下，提高超级电容器的能量密度，是当前面临的

一大挑战。按照此思路，为平衡和优化功率密度和

能量密度，研究人员结合电池和超级电容器二者

优势，提出了集电池高能量密度和超级电容器高

功率密度、长循环寿命于一身的混合电容器，为新

型电化学储能应用提供了新思路。混合电容器是

一种介于电池和常规超级电容器之间的储能器

件，包含一个电池电极和一个电容电极，近些年来

引起了越来越多的关注9–11。正如图1所示，混合电

容器明显缩小了常规超级电容器(双电层电容器

EDLC和赝电容器Pseudocapacitor)与锂离子电池

的差距，不仅保持了超级电容器良好的功率特性，

同时能量密度也得以大幅度提高。 

混合电容器发展至今，由于电容式电荷存储

比法拉第电化学反应快若干个数量级，使得电容

电极和电池电极之间功率、容量无法有效平衡，电

容电极的倍率优势和电池电极的容量优势难以发

挥12,13。因此，如何有效地解决正负极在容量和倍

率性能上的匹配问题，彰显电池电极和电容电极

间的协同作用11，是优化器件性能，进而推动混合

电容器在储能领域广泛应用的关键。众所周知，混

合电容器的电化学性能与电极材料的结构和性质
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图 1  不同储能器件的 Ragone 图 

Fig. 1  Ragone plots of different energy storage devices. 
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密切相关9。传统的电极通常是将粉末活性材料、

粘结剂、导电剂混合搅拌成浆料后涂覆在集流体

上而成。然而，粘结剂的存在给整个电极体系造成

了一系列负面影响。一方面由于粘结剂绝缘，不具

有电化学活性，阻碍电子传导及离子扩散，不仅降

低了电极电导率，而且还可能和电解质发生副反

应14。另一方面，粘结剂本身不贡献容量，但占据

了一定的体积和质量，降低了整个器件的体积/质

量能量密度。另外，对于传统粉末电极，电极膜均

较厚，为进一步实现电容电极与电池电极的电量

匹配，还需明显增加电容性活性物质的负载量、增

大电极厚度。如此一来，不但使电极失去柔性，负

载量太厚的电极本身与集流体的结合力也会减

弱，在反应过程中会因为体积变化、粘结剂失效导

致活性材料粉化脱落，使得电极循环稳定性较差15。

这些问题使传统粉末电极难以应用到柔性可穿戴

电子器件及相关领域。因此，设计无粘结剂的阵列

电极成为解决上述问题的有效方法。阵列电极具

有足够的间隙保证离子快速扩散，还能提供电子

传输的直接通道，动力学优势明显。并且，可通过

简易的表/界面设计(如修饰、官能团化或复合)提

高倍率或容量，更利于正负电极的匹配。将阵列电

极引入混合电容器，易于形成轻、薄且柔韧性好的

器件，在未来薄膜型储能应用(柔性、便携式器件，

微纳电子器件等)上有巨大的前景，是一个全新的

研究方向。 

此专论对本课题组近年来在阵列电极混合电

容器方面的研究工作进行了总结。所提到的阵列

电极将特指直接在集流体上形成或生长的薄膜电

极和纳米结构电极，无粘结剂但与集流体有稳健

的结合；可以是垂直有序的结构，亦可是三维(3D)

自交联网络、3D多孔一体结构等。首先介绍了混

合电容器的储能机理和阵列电极用于混合电容器

的优势，接着重点讨论了本课题组采用无粘结剂

的阵列电极如何去解决水系和有机电解质混合电

容器中影响性能的关键问题。最后，对阵列电极混

合电容器研究的未来发展趋势进行了展望。 

2  混合电容器的储能机理与阵列优势 
2.1  混合电容器的储能机理 

混合电容器包含一个电池电极和一个电容电

极，在充电或放电过程中，阴离子和阳离子分别移

动至(或分离)两个电极，在电池型电极上发生显著

的体相氧化还原反应，同时在电容电极处发生离

子吸附/脱附或表面/近表面法拉第过程；与此同

时，电子在外电路进行传输9,16。 

根据不同的储能机理，电池电极的反应可以

是嵌入型机理，也可以是转化反应机理等，可涉及

到很多典型的二次电池电极材料。电容电极通常

有双电层电容和赝电容两种形式(如图2)。前者是

简单可逆的物理过程，依靠离子在材料表面吸附

形成双电层来储存能量17–20，因而具备快速的能量

存储和释放能力，倍率性能极高。后者则一般是通

过在电极表面或近表面上的欠电位沉积、高度可

逆的化学吸附-脱附或氧化还原反应来储存能量21。 

2.2  阵列电极的优势 

在众多电极结构中，阵列电极凭借其独特的

结构与优异的电化学性能脱颖而出。相比于传统

含粘结剂的粉末电极，阵列结构电极具有如下优

势9,21–23：(1)无添加剂、粘结剂的阵列电极减少了

不利于电子和离子传输的界面，并提供了电子传

输的直接路径，使每个纳米结构充分参与电化学

反应；(2)纳米阵列存在丰富孔结构和间隙，电解

质和活性物质能够充分接触，电解质更容易扩散

进电极材料内部，扩散电阻小、离子传输路径短，

与优势1协同，有利于提高电极比容量；(3)阵列中

的孔和间隙可以起到应力缓冲的作用，缓解充放

电过程中结构的体积变化，从而提高电极的循环

稳定性；(4)阵列电极厚度相对较薄，较容易实现

正负极的电量匹配；(5)阵列纳米结构个体相互独

立，可适应集流体形变，具有更好的耐柔性和抗弯

曲性；(6)阵列的内部孔结构或者间隙可用于(准)

固态电解质的填充，构建三维一体化储能器件。 

3  阵列电极混合电容器研究进展 
下面将按照电解质类型，分别综述本课题组

在基于阵列电极的有机电解质混合电容器和水系

混合电容器方面的研究进展。 

3.1  有机电解质混合电容器 

 

图 2  混合电容器储能机理示意图 

Fig. 2  General energy storage mechanism of HSCs. 
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3.1.1  锂离子混合电容器 

2001年，Amatucci等24首次报道将锂离子电池

和双电层电容器结合，构建高功率密度和能量密

度的锂离子混合电容器(LIC)。以Li4Ti5O12 (LTO)为

负极，活性炭为正极组装的器件呈现出1.5–3.0 V

的电压窗口，能量密度达到20 Wh·kg−1，是传统碳

基超级电容器的3倍左右。此后，一系列基于LTO

负极的锂离子混合电容器的研究陆续展开16,25。同

时，其它材料(如锂化的石墨，Nb2O5，V2O5，Fe2O3，

MnOx等)也相继被开发，用以提高LIC的能量密

度。然而，所有电极都是采用传统的浆料刮涂法，

致密电极薄膜在很大程度上限制了器件的性能及

柔韧性。2015年，本课题组首次尝试以直接生长在

柔性碳布集流体上的多壁碳纳米管(MWCNT)网

络薄膜作为正极，LTO纳米线阵列作为负极，LiPF6

为电解液，构建柔性薄膜型LIC (图3a，b) 10。其中，

高导电性的MWCNT网络薄膜有利于与电解液充

分接触，利用高表面积提供高的双电层电容；而作

为电池型电极的LTO阵列在锂离子嵌入/脱出过程

中几乎“零应变”，具有良好的循环稳定性26–28。

得益于纳米阵列在电子传输和离子扩散方面的动

力学优势，MWCNT和LTO电极可以在很宽的电流

密度范围内实现电量的有效匹配(图3c)，这是诸多

LIC器件无法实现的。该器件具有0–3.0 V宽的电压

窗口，循环稳定性最高可达3000次。此外，器件的

最大体积功率密度(565 mW·cm−3，充放电在3 s内)

接近于5.5 V/100 mF型商用超级电容器，体积能量

密度高达4.38 mWh·cm−3，优于很多已报道的基于

碳布集流体的常规超级电容器(图3d)。 

除LTO外，Nb2O5也被认作是提升锂离子电容

器中电池电极倍率性能的关键材料。Nb2O5具有相

对较低的嵌锂电位平台，高的比容量(≈ 200 mAh·g−1)

和较小的电位极化。然而，一般情况下Nb2O5的导电

性不好，锂离子扩散速率仍不够理想29,30。针对此问

 

图 3  (a) LIC 的设计示意图 10；(b) Li4Ti5O12纳米线阵列的 SEM 图 10；(c) LTO 负极和 MWCNT 正极的匹配图 10； 

(d) LIC 和其它器件的 Ragone 图 10；(e) LIC 的设计示意图 31；(f) Nb2O5-600 负极在不同倍率下的充放电曲线 31； 

(g，h) Nb2O5基柔性 LIC 的 Ragone 图 31 

Fig. 3  (a) Schematic illustration of the LIC 10; (b) SEM image of the Li4Ti5O12 nanowire array anode 10; (c) Charge balance 

between LTO anode and MWCNT cathode 10; (d) Ragone plots of the LIC and other devices 10; (e) Schematic illustration of 

the LIC 31; (f) Charge-discharge profiles of Nb2O5-600 at different rates 31; (g, h) Ragone plot of Nb2O5-based flexible LIC 31. 
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题，2018年本课题组成功制备了面内组装的正交

相Nb2O5纳米棒薄膜31 (一般而言，正交相Nb2O5相

比其它相如六方晶相和非晶相等具有更高的比容

量)。该薄膜电极保证了电子的快速传输，极大缩

短了离子扩散距离，促进了锂离子在多孔膜中的

快速迁移；同时无粘结剂和导电剂避免了电极内

的“死体积”(图3e)。优化后的正交相Nb2O5薄膜

展现出较高的比容量 (1C倍率时约220 mAh·g−1) 

(图3f)和2500次以上的长循环稳定性。其倍率性能

亦十分优异，以20C的倍率充电时，放电容量相对

于1C倍率情况下保持率高达73%。如图3g，h所示，

与商用活性炭正极组装成的柔性锂离子电容器，

质量和体积能量密度分别为95.55 Wh·kg−1和6.7 

mWh·cm−3，优于先前报道的诸多结果。 

3.1.2  钠离子混合电容器 

由于钠资源丰富，与锂具有相似的物理化学

性质，以及钠离子电池的不断发展，钠离子电容器

(SICs)的研究也于2012年拉开序幕。但相比于锂离

子电容器，目前还处于起步阶段。在当前的钠离子

电池电极材料中，钛酸钠因其充放电平台低、理论

比容量高(> 200 mAh·g−1)和成本低等优点成为钠

离子电池负极材料研究的热点。其中，研究最多的

是Na2Ti3O7和Na2Ti2O5，二者都具有Zigzag钛氧八

面体层状结构，较大的层间距(≈ 0.7 nm)有利于钠

离子在其晶体结构中快速的嵌入/脱出。然而，由

于使用传统酯类电解液导致的不可逆还原反应产

生厚的固体电解质界面膜(SEI)，导致纳米结构钛

酸钠作为钠离子电池负极材料表现出低的首圈库

仑效率(ICE) (55%–65%) 32–34。这使得全电池首次

充电过程中从正极出来扩散到负极的很大部分钠

离子无法在后续的循环过程中被可逆利用，大大

降低了正极利用率，严重限制了全电池的实际应

用。尽管这一问题对钠离子储能器件来说至关重

要，但仍未引起研究者们足够的重视。 

为解决这一问题，本课题组采用简单的水热

法合成了原位生长在钛片上的Na2Ti2O5纳米片阵

列(图4a) 35，首次报道了醚类电解液(如NaCF3SO3 

in Diglyme等多种)与纳米阵列的协同作用，同时实

现了高的ICE (91%，远高于酯类中50%)和超快的

钠离子嵌入动力学(120C，66%的容量保持率)，如

图4b，c所示。一方面，将醚类电解液可降低界面

副反应的特性与纳米片阵列的高度有序性、无复

杂多相界面的特征(无粘结剂、添加剂)结合起来，

使得整个电极表面形成了更薄且稳定的SEI，有效

避免了电解液的进一步分解。另一方面，纳米阵列

直接生长在集流体上有助于电子的传输和离子的

扩散，与低阻抗的醚类电解液共同作用，实现了钛

酸钠负极超高的倍率性能，以用于匹配电容型正

 

图 4  (a) Na2Ti2O5纳米片阵列的 SEM 图 35；(b) Na2Ti2O5 0.12C倍率下在醚类和酯类电解液中的充放电曲线 35； 

(c) Na2Ti2O5负极的倍率性能图 35；(d) Na2Ti2O5负极储 Na+行为示意图 35；(e) Na2Ti2O5基 SIC 的 Ragone 图 35 

Fig. 4  (a) SEM of the Na2Ti2O5 nanosheet array 35; (b). Discharge-charge curves of the Na2Ti2O5 anode at 0.12C rate with  

ether electrolyte (inset: with ester electrolyte) 35; (c) Rate performance of Na2Ti2O5 anode 35; (d) Schematic illustration of 

synergistic Na+ ion storage behavior of the Na2Ti2O5 anode 35; (e) Ragone plot of Na2Ti2O5-based SIC 35. 
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极(图4d)。钛酸钠负极与活性炭组装成的钠离子电

容器，在不同电流密度下均具有较高的 ICEs 

(80%–90%)，并展现出优异的循环稳定性(> 10000

次)和高的能量密度(54.5 Wh·kg−1；17.2 mWh·cm−3) 

(图4e)。此研究为设计同时具有高ICE、高倍率的

纳米储能电极提供了新思路，也充分表明通过电

极构型与电解质同时调控，有望扬长避短，打破纳

米电极材料在一些领域实际应用面临的尴尬局

面。 

3.2  水系混合电容器 

有机电解液虽然分解电压高、电化学稳定窗

口宽，但毒性较大、成本高，在电容器过充电或高

温情况下发生的副反应均会引起安全性问题。与

之不同，水系超级电容器安全性高、成本低、环保，

近些年来备受关注36,37。更重要的是，水系电解液

的离子电导率通常要比有机电解液高2个数量级，

有利于提升器件的倍率性能和功率密度。然而，由

于受水电解的影响(~1.23 V，超过此稳定范围易发

生析氢、析氧反应)，导致器件的电化学电压窗口

变窄，极大地限制了该类储能器件的能量密度和

实际应用的可行性。因此，如何扩大其电压窗口是

水系混合电容器亟待解决的问题。水系混合电容

器所采用的电解液使用水作为溶剂，又可将电解

质具体分为9：(1)酸性电解质；(2)碱性电解质；(3)

中性电解质。本课题组研究了中性电解质和碱性

电解质混合电容器的电化学性能，针对水系电解

液存在的问题提出了行之有效的解决办法。 

3.2.1  水系锂离子混合电容器 

为实现高电压水系混合电容器，常用的解决

方 案 有 两 种 ： (1) 使 用 “Water-in-Salt” 或

“hydrate-melt”电解液38,39，将电压窗口拓宽至3–

4 V，但这类电解液使用浓度极高，成本昂贵。(2)

通过电极材料的设计来控制析氢/析氧的过电位。本

课题组合成了一种新型Ni0.25Mn0.75O固溶体纳米

棱柱阵列正极40，此电极经过原位相转变活化后得

到低晶态LiNi0.5Mn1.5O4 (图5a–c)，可有效抑制析氧

反应，在0–1.4 V (vs SCE)的宽电位范围内稳定工

作。同时，对电极材料进行碳包覆提高了电极的导

电性和循环稳定性(> 5000圈，95.5%容量保持率)。

进一步与商用活性炭负极和PVA-LiCl凝胶电解质

组装成的准固态电容器具有2.4 V高电压，最大体

积能量密度为4.72 mWh cm−3。 

另外，本课题组率先提出运用原子层沉积技

术(ALD)将氧化钛(TiO2)保护层包覆在Fe3O4纳米

棒阵列上41 (图5d)，作为水系锂离子混合电容器负

极，体现出独特的多功能性。利用ALD沉积的

TiO2，不仅薄膜厚度均匀一致，而且可精确控制沉

积量，确定最佳厚度为10 nm (图5e)。TiO2保护层

不仅可为电极提供电容，并一定程度上缓解了水

电解现象，进而拓宽电压窗口。同时TiO2作为负极

 
图 5  (a) Ni0.25Mn0.75O@C 的 SEM 图 40；(b) Ni0.25Mn0.75O 电极的 CV 活化过程 40；(c) Ni0.25Mn0.75O 电极活化前后的 XRD

图 40；(d) Fe3O4@ALD TiO2复合纳米棒阵列的设计示意图 41；(e)复合纳米棒的 TEM 图 41；(f)混合电容器的 Ragone 图 41 

Fig. 5  (a) SEM image of Ni0.25Mn0.75O@C 40; (b) The CV activation process of Ni0.25Mn0.75O electrode40;  

(c) XRD patterns of Ni0.25Mn0.75O electrode before and after activation 40; (d) Structural merits of Fe3O4@ALD TiO2  

hybrid nanorod array 41; (e) TEM image of the hybrid nanorods 41; (f) Ragone plots of the HSCs 41. 
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嵌锂材料体积变化小，可有效地减小Fe3O4纳米棒

阵列充放电过程中体积剧烈变化所带来的影响，显

著提高阵列薄膜电极在中性水系电解液中的循环

稳定性(高达上万次)。此外，复合电极呈高度有序

的阵列结构，保障了电子的快速传输和电解液的

充分渗透。将无粘结剂的电容型材料V2O3@C纳米

片阵列薄膜与之搭配，构筑的全阵列准固态混合

电容器具有2.0 V高电压，以及高体积能量密度和

功率密度(图5f)。该器件在温度适应性、可柔/可弯

曲等方面亦展现了优异的性能。 

3.2.2  碱性电池-超电容混合器件 

碱性电池-超电容混合储能器件是指以碱性水

溶液为电解液，以碳材料、赝电容等为电容性电

极，以过渡金属氧化物或氢氧化物(甚至硫化物、氮

化物、磷化物)为电池电极组装的混合体系。近年

来，新兴的镍、钴、铁基碱性电池因其具有良好的

充放电电压平台以及高比容量(200–400 mAh·g−1)

引起了人们极大的兴趣。镍基化合物如NiO 42,43，

Ni(OH)2 44，NiCo2O4 45，Ni3S2 46等，以及其包覆有

碳材料或导电聚合物的复合物因其氧化还原电位

在0.1–0.6 V (vs Hg/HgO)范围内，成为碱性混合电

容器正极材料的研究热点。 

本课题组利用NiO与CuO在纳米尺度上的协

同作用成功合成了(Cu，Ni)O介孔纳米线阵列正极42。

此协同效应充分利用了无粘结剂介孔阵列结构的

优势，使组装的(Cu，Ni)O//AC混合电容器具有高

能量密度和功率密度，以及长循环稳定性。此方法

为构建其它高性能混合电极体系提供了参考。另

外，以NiCo2O4纳米线阵列为正极，MoO2-C纳米薄

膜为负极，LiOH为电解液构建了一种新型的碱性

双离子混合电容器45，OH−与正极发生体相氧化还

原反应，Li+则在负极表面吸附/脱附。其中，NiCo2O4

的阵列结构以及碳对MoO2的包覆显著改善了电

化学性能。本课题组还以化学气相沉积法(CVD)在

碳布上生长的Ni@CNT三维网状薄膜电极同时作

为正负极、碱性KOH水溶液作为电解液设计了一

 
图 6  (a) CoO@PPy 纳米线阵列正极的 SEM 图 50；(b) CoO@PPy//AC 混合电容器驱动马达和点亮 LED 灯 50； 

(c) CoO@PPy//AC 混合电容器的 Ragone 图 50；(d) Fe3O4-C 电极的设计示意图 51；(e) Fe3O4-C 负极和 

CNTs 正极在三电极体系的 CV 曲线对比图 51；(f) Fe3O4-C 电极在 KOH 电解液中的储能机理 51； 

(g) Fe3O4@CG 的设计示意图 52；(h) Fe3O4@CG 的 SEM 图 52 

Fig. 6  (a) SEM image of CoO@PPy nanowire array cathode 50; (b) The CoO@PPy//AC hybrid capacitor powering rotation 

motor and lighting LED indicators 50; (c) Ragone plot of CoO@PPy//AC HSC 50; (d) Structural merits of Fe3O4-C  

electrode 51; (e) Comparative CV curves of Fe3O4-C anode and CNTs cathode in three-electrode cells 51; (f) Energy storage 

mechanism of Fe3O4-C electrode in KOH electrolyte 51; (g) Structural merits of Fe3O4@CG 52; (h) SEM image of Fe3O4@CG 52. 
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种新型柔性混合电容器47。由于正负极使用相同的

材料，因此无需区分电容器的极性。但在此设计

中，正极Ni纳米颗粒活化后通过Ni(OH)2/NiOOH

的可逆氧化还原反应储能，而CNTs负极则基于电

解液中K+在其表面吸附产生的双电层进行电荷存

储，使得整个器件仍表现出1.8 V的高电压。进一

步使用PVA-KOH凝胶电解质组装成的准固态柔

性器件可提供1.39 mWh·cm−3的高体积能量密度，

440 mW·cm−3的功率密度以及高达10000次的循环

寿命。 

除镍基材料外，钴基化合物具有相似的电位

平台，作为碱性混合电容器的正极也受到了广泛

的关注48,49。本课题组利用孔隙均匀、表面积大、

导电性高的3D泡沫镍作为集流体，原位生长了

CoO纳米线阵列50，并在阵列表面均匀包覆导电聚

合物聚吡咯(PPy)以提高电极的导电性(图6a)。得

益于CoO和PPy之间良好的协同作用，所得到的3D 

CoO@PPy纳米线阵列电极拥有优异的倍率性能

(在1 mA·cm−1电流密度下比容量高达392 mAh·g−1)

和循环性能(2000次循环后容量保持率99.8%)。以

该CoO@PPy阵列为正极，活性炭为负极构建的混

合电容器具有1.8 V高电压，仅充电10 s，串联两个

器件即可点亮LED灯，并可驱动小型130型旋转马

达(3 V，0.45 W) (图6b)，其最大能量密度和功率

密度分别可达到2.56 mWh·cm−3、323.53 mW·cm−3 

(图6c)。 

在铁基材料中，铁的氧化物凭借其成本低、环

境友好、资源丰富等优点成为目前可充电碱性电

池中研究最为广泛的负极材料之一 (如镍 -铁电

池)。但其通常存在导电性相对较差，在多次循环

或高电流密度下易发生体积膨胀、结构粉化这些

缺点。针对此问题，本课题组提出了一种“碳壳保

护”策略51，报道了一种在碱性电解液中工作良好

的Fe3O4-C纳米棒阵列负极。碳壳保护层不仅有效

地抑制了体积膨胀和结构变形，维持电极的稳定

性，同时也提高了电极的导电性(图6d)。从图6e中

可看出该负极在合适的电位范围内工作，与电容

型碳纳米管正极匹配良好。为探究Fe3O4-C负极在

KOH电解液中的电化学行为和氧化还原反应机

理，其在不同CV阶段的组分变化情况如图6f所示，

可看出充放电过程中“Fe3+ ⇌	Fe0”的转换反应过

程。最终搭配的AC//Fe3O4-C柔性碱性混合电容器

拥有高能量密度(1.56 mWh cm−3)和功率密度(0.48 

W·cm−3/ ≈ 4.8 s充电)。后续，本课题组又研究了一

种新颖的“碳胶(carbon glue，CG)”渗透方案52，

将Fe3O4表面包覆一层碳胶(图6g，h)，进一步显著

提高了电极的循环稳定性，并以得到的Fe3O4@CG

纳米棒阵列电极构建了新型镍-铜//铁碱性电池。

以上包覆法同样适用于提高其它金属氧化物导电

性和循环稳定性，为探究新型高性能水系碱性混

合电容器提供了有益的借鉴和指导。 

此外，2016年，本课题组发现Bi2O3超薄纳米

片阵列电极在17种中性水系电解液中，基于“准

转化反应”均表现出很强的氧化还原峰和明显的

充放电平台，能较好地抑制水的电解，理论比容量

高(> 360 mAh·g−1)，将其用于水系电化学储能有很

大潜力53。基于此，最近本课题组制备了Bi2O3@C

自支撑电池电极，在中性钠离子电解液中与活性

炭搭配组装成1.9 V高电压的混合电容器54，具有

较高的能量密度和功率密度。考虑到碱性电解液

可以促进Bi2O3的转化反应，因此，设计Bi2O3基碱

性混合电容器将具有重要的研究价值。 

4  总结与展望 
得益于电池的高能量密度和超级电容器的高

功率密度，将二者结合的混合电容器在电动汽车

和多功能电子设备等领域具有很大的发展潜力。本

专论针对混合电容器发展中遇到的关键问题(包

括首圈库仑效率低、电极体积变化大、倍率性能和

循环稳定性差等)提出了解决方案和改进措施，很

大程度上提高了混合电容器的电化学性能。尽管

如此，现阶段混合电容器的研究仍面临诸多挑战，

在能量和功率密度上还无法与先进的电池媲美。对

于阵列电极的混合电容器，后面研究的重点仍是

如何同时提升能量密度和功率密度，以及发展其

在多功能/柔性/可穿戴电子领域的应用。根据未来

器件的应用需求，提出以下几个发展趋势： 

(1)设计调控电极材料的结构和形貌，最大化

利用纳米效应优势。主要目的是提高电池电极的

氧化还原动力学以及电容电极的容量，进而实现

混合电容器的高能量密度和功率密度。电池电极

氧化还原反应缓慢，导致倍率性能降低，而纳米阵

列结构可大大缩短离子传输路径，进而提高电化

学动力学。对于电容电极，提高其容量可从以下两

个方面入手：一是构建高介孔导电碳，以高比表面

来累积离子提升双电层效应，或是进一步在表面

修饰可发生氧化还原反应的官能团，引入赝电容

特性；二是用性能优异的赝电容材料去取代碳材

料，如V2O3 55, MnO2 56, MXenes 57等。以上方法获

得的阵列电极不仅可用于混合电容器，而且在常

规超级电容器55,58以及各类二次电池如Ni-Bi 59、Ni-

Zn 60电池中都具有良好的应用前景。 
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(2)提高电极的导电性和循环稳定性。由于诸

多活性物质本身电导率较低，因此可以在阵列电

极基础上进行掺杂或包覆碳材料、导电聚合物等

高导电性材料提供电子传输通道61,62，保证高导电

性。同时通过上述改性、包覆和修饰缓解循环过程

中电极结构的体积变化，进一步提高电极的循环

稳定性。 

(3)柔性/可穿戴电子设备的兴起推动了柔性

能源存储技术的快速发展，因此储能器件的柔性

化也是未来的主流发展方向之一。但从目前来看，

制备出轻薄化、耐弯曲、集成化的柔性混合电容器

还具有较大的难度。(准)固态电解质是决定柔性电

容器机械性能的关键材料之一，同时也直接影响

器件的电化学性能。现有(准)固态电解质普遍存在

室温下离子电导率低，电极-电解质固固界面电阻

大，机械强度差等问题，成为制约全固态储能器件

发展的瓶颈。纳米阵列电极的三维结构可实现(准)

固态电解质的高效一体化，相信随着对固态电解

质研究的深入，基于纳米阵列的柔性混合电容器

的研究会日臻完善并有望获得实际应用。 
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