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摘要：近年来，柔性超级电容器的发展已成为电化学领域的研究热点之一。电极材料的选择和设计对提升柔性

超级电容器的性能至关重要。在过去的几年中，研究人员不断探索和开发不同的电极材料，以满足柔性超级电

容器对高能量密度、高功率密度、长循环寿命及良好柔性和可制备性的需求。该文总结了柔性超级电容器常见

的电极材料的研究进展，重点介绍高导电性的碳基材料，高理论电容的金属氧化物，环境友好的有机电极材料，

独特的结构和优异的电化学性的金属有机框架和新兴的二维过渡金属碳/氮化物材料在柔性超级电容器中的应

用。最后提出了柔性超级电容器电极材料面临的一些挑战，并对未来发展前景进行了展望。 
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Abstract: In recent years, the development of flexible supercapacitors has become one of the research 

hotspots in the field of electrochemistry. The selection and design of electrode materials are critical to 

performance improvement of flexible supercapacitors. In the past few years, researchers have continuously 

explored and developed various new electrode materials to meet the needs of flexible supercapacitors with 

high energy density, high power density, long cycle life, and good flexibility and fabricability. In this 

review，the research progress of common electrode materials for flexible supercapacitors was summarized, 

while the application of carbon-based materials with high conductivity, metal oxides with high theoretical 

capacitance, environmental-friendly organic electrode materials, metal-organic frameworks with unique 

structures and excellent electrochemical properties, and emerging 2D transition metal carbon/nitride 

materials in flexible supercapacitors were mainly introduced. Finally, some challenges of electrode 

materials for flexible supercapacitors were presented, and the future development prospects were discussed. 

综论 
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当前，环境日益恶化，可再生资源面临枯竭，

寻找新的可再生能源迫在眉睫。近年来，太阳能、

风能等可再生能源已引起人们的广泛关注，但其能

量密度较低且具有不连续性。因此，亟需开发出低

成本、高能量密度、优良循环性能的储能系统[1-2]。

在诸多储能器件中，超级电容器（SC）凭借其高功

率密度和出色的循环性能脱颖而出。近年来，随着

便携式可穿戴设备的快速增长，柔性超级电容器应运

而生[3]。与电池相比，柔性超级电容器具有快速充放

电、长寿命等优点，其柔性设计能适应各种形状和

应用场景，具有较强的可塑性和可定制性，在便携

式可穿戴智能设备领域具有广阔的应用前景[4-5]。 

提高柔性超级电容器能量密度主要取决于电极

材料。除了传统的碳基材料外[6]，过渡金属化合物

（TMOs） [7]、有机电极材料 [8]、金属有机骨架

（MOFs）[9-10]、二维材料（MXene）[11-12]等材料的

应用将会增加（图 1）。首先，这些材料不仅具有优

异的电化学性能，还可能具有特殊的光学、磁性等

性质，为柔性超级电容器的功能拓展提供新的可能

性；其次，纳米技术在电极材料的设计和制备中也

将发挥重要的作用。通过纳米级别的材料设计和工

艺优化，可进一步提高电极材料的比表面积和电化

学活性，从而提高柔性超级电容器的能量密度和功

率密度[13]。 
 

 
 

图 1  电极材料在柔性超级电容器中的应用。 
Fig. 1  Application of electrode materials in flexible 

supercapacitor 
 

此外，电极材料的来源、制备工艺、生命周期

等将更加注重环境友好和资源节约，基于国家“双

碳”战略，将可再生能源（如太阳能电池与柔此外，

电极材料的来源、制备工艺、生命周期等将更加注重

环境友好和资源节约，基于国家性超级电容器）结合，

也将成为未来的发展趋势，以实现能源的可持续利

用。随着智能化技术的发展，未来的柔性超级电容

器将更加智能化和集成化，电极材料的设计将更加

注重与其他器件的集成，以实现功能的多样化和系

统的智能化控制，为智能穿戴设备、可穿戴医疗器

械等领域的发展提供支持。 

本文将主要总结电极材料在柔性超级电容器中

的研究进展、当前所面临的挑战，并展望其未来的

研究方向，旨在为柔性超级电容器在可穿戴电子、

智能医疗、可穿戴传感器等领域的应用提供借鉴。 

1  碳基材料 

碳材料由于储量丰富且成本低廉，成为早期柔

性超级电容器研究的重要电极材料之一。石墨烯、

碳纳米管（CNTs）、多孔碳材料等碳基材料及其复

合材料具有超高的比表面积、结构可调，能形成不

同维度的宏观材料，进一步增大了材料本身的比表

面积，获得更多的反应活性位点，作为电极材料时

提高了离子传输速率，从而显著提升了电化学性能。 

1.1  石墨烯 

石墨烯作为超级电容器电极的电荷存储机理，

主要包括电双层电容（EDLC）和伪电容 2 种机制。

石墨烯拥有极高的比表面积（高达 2630 m²/g）和良

好的导电性，当施加电压时，石墨烯电极表面会吸

附电解液中的阳离子或阴离子，形成双电层。阳离

子或阴离子在电极表面排列，形成一个电荷分离的

双电层。此外，石墨烯表面或边缘常常具有丰富的

含氧官能团（如羟基、羧基、羰基等），在充放电过

程中，电解液中的离子会与石墨烯表面的官能团发

生快速的氧化还原反应，导致电荷的存储和释放，

从而形成伪电容[14-15]。 

理想状态下，石墨烯的所有表面都能被电解质

完全接触，其超级电容器可实现大约 550 F/g 的比电

容，进而实现高能量密度。此外，石墨烯片可轻易

地组装成机械坚固的薄膜或纤维，在弯曲或折叠时

也能保持良好的电容性能，可作为柔性薄膜或纤维

状超级电容器的优良电极材料[14,16]。但作为电极材

料，不可避免地会发生自堆叠问题。YU 等[17]利用

单壁碳纳米管（SWCNT）与氮掺杂的还原氧化石墨烯

（RGO）片组成相互连接的网络，制备了具有大比表
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面积和高导电性的电极材料，微型器件的体积能量密

度为 6.3 mW·h/cm3，90°弯曲 1000 次后，仍保留 97%

以上的初始电容，证明了柔性电子器件的高灵活性和

电化学稳定性。ZOU 等[18]以氨硼烷为三官能团前驱

体，制备了高比表面积（249 m2/g）和丰富 B-N 基序

的多孔石墨烯气凝胶，在 2 mA/cm2 电流密度下对其进

行了不同弯曲度的纤维超级电容器（FSC）测试，结

果表明，恒流充放电（GCD）曲线几乎重合，功率密

度在 22.8 mW/cm2 时，FSC 仍保留 0.038 mW·h/cm2

的能量密度。HAN 等[19]报道了一种具有最佳微/中/宏

观孔隙率的氮掺杂石墨烯纤维电极，可提高纤维内部

界面对电荷存储积累，促进离子传输。器件能量密度

高达 27 μW·h/cm2，均高于其他同类型光纤器件。石

墨烯作为柔性超级电容器电极材料具有优异的电导

率、大比表面积和优良的机械性能等优点，但其制备

成本高、易堆积、有限的电容量和与电解质的相容性

等缺点也需要在实际应用中加以考虑和解决。 

1.2  碳纳米管（CNTs） 

CNTs 具有大比表面积和优良的导电性，能提供

大量的电荷存储位点。CNTs 的结构包括 SWCNTs

和多壁碳纳米管（MWCNTs），均具有高导电性和独

特的纳米结构。当施加电压时，CNTs 电极表面会吸

附电解液中的阳离子或阴离子，这些离子在电极表

面排列，形成一个紧密的电荷分离层来存储能量[20]。

结果表明，CNTs 具有较高的杨氏模量（~1 TPa）、

抗拉强度（~150 GPa）和良好的导电性（~107 S/m）。

2017 年，SONG 等[21]通过 HNO3 改性来增加 CNTs

表面的含氧基团，使 CNTs 具有亲水性，利用 CNTs

自发沉积在电池级铜箔表面，形成了一层黑色致密

的薄膜涂层，以自组装碳纳米管（SA-CNT）为电极、

聚乙烯醇-磷酸（PVA-H3PO4）凝胶为电解质，制备了

柔性超薄超级电容器（0.238 nm），器件在 0.39 W/cm3

功率密度下具有 0.58 mW·h/cm3 的能量密度，在

0°~180°弯曲状态下，循环伏安（CV）曲线几乎重

合，表明柔性器件可任意弯曲而不影响性能。重复

0°→180°→0°过程 5000 次后仍保留 91%的 CV 初始

电容，表明超级电容器具有良好的柔性。2018 年，

LI 等 [22]提出了一种通过电化学活化和冷冻干燥来

制备新型纤维 CNTs 气凝胶的简便方法，以偏氟乙

烯与六氟丙烯共聚物 /1-乙基-3-甲基咪唑四氟硼酸

盐〔P(VDF-HFP)/EMIMBF4〕离子凝胶为电解质，

制备的器件工作电压可达 3 V，具有 27.3 W/g 的功

率密度和 29.6 W·h/kg 的超高能量密度，在直线电机

上往复运动进行了不同程度的弯曲测试，在不同弯

曲角度下的 CV 曲线未有明显变化，弯曲至 180°，

循环 2000 次后，FSC 的电容保持率为 92.9%，GCD

曲线无明显变化，具有良好的机械柔韧性。2021 年，

PAUL 等[23]采用 B 和 N 共掺杂方法，利用 CNTs 径

向生长在碳布（CC）衬底上，制备的 BNCNT-CC

电极显示高柔韧性，制备的全固态超级电容器在

25 W/cm3 比功率下的比能量为 741.8 mW·h/cm3，且

器件的 CV 曲线形状经过 100 次弯曲也保持不变，

不同弯曲角度的电化学交流阻抗（EIS）曲线几乎重

合，反映了电极的高柔韧性。CNTs 作为柔性超级电

容器电极材料具有优异的电导率、大比表面积和优

良的机械性能等优点，但存在制备成本高、易形成

束缚、离子扩散限制和与电解质不相容性等缺点。 

1.3  多孔碳材料 

多孔碳材料具有作为超级电容器优选材料的许

多优点。首先，其大比表面积能增加电荷存储容量，

并提高能量密度，成为超级电容器电极材料的理想

选择。其中，最常用的多孔碳材料是活性炭（AC）

和介孔炭。AC 是使用最广泛的超级电容器电极材

料，具有孔结构丰富、价格低廉、环境友好、比表

面积大和电化学稳定性好的特点。其表面的微孔径

大多为 2~50 nm，即少量的 AC 也具有巨大的比表

面积，可达 500~1500 m²/g。这一特性为与其他材料

复合和掺杂提供了有利的框架结构。WEI 等[24]以多

孔 AC 为负极，以石墨纳米片支撑的 CoMoS4

（GN-CoMoS4）为正极，制备了一种非对称全固体

超级电容器。GN-CoMoS4 和活性炭的多孔结构和

良好稳定性使该超级电容器在 900 W/kg 时具有

42.85 W·h/kg 的能量密度，并在经过 8000 次循环后

仍保持 93.2%的超高循环稳定性。 

多孔碳材料还具有多功能性，其表面可进行多

种官能团的修饰，如氧、氮、硫等，这些官能团能

提供赝电容，进一步提高材料的电化学性能。ZHU

等[25]将稻草用 KOH 水溶液进行碱性预处理，得到

的黑液作为前驱体溶液，经过高温煅烧制备了氮掺

杂多孔碳（N-BLPC）。N-BLPC 含有的含氧和含氮

官能团能与 KOH 电解质相互作用，改善了电极的润

湿性，并提供赝电容，使该材料在 0.5 A/g 时表现出

337 F/g 的比电容。 

多孔碳通常同时具有微孔、介孔和宏孔，不同

大小的孔结构可有效地提高电解液离子的传输速度

和电荷存储能力。OUYANG 等[26]以面粉和小苏打

（NaHCO3）的混合物为原料，通过简单的一步热解

法制备了三维分层多孔碳（HPC）。在热解过程中，

NaHCO3向 Na2CO3转化时产生的 CO2气体形成宏观

孔和介观孔，同时生成的 Na2CO3 进一步与碳中间体

在高温下反应，最终形成微孔结构。HPC 在 1 A/g

时具有 350 F/g 的高比电容和优异的电化学稳定性，

在 10000 次循环后电容保持率高达 97%。对称超级

电容器具有 27.4 W·h/kg 的超高能量密度，远高于大
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多数碳基超级电容器。ZHANG 等[27]采用等离子体

增强化学气相沉积（PECVD）技术，以乙炔为碳前

驱体，在室温下制备了高孔碳纳米泡沫（CNFs）。

在 PECVD 等离子体中，碳原子之间的三键和乙炔

分子中的 C—H 键被断开，并与其他有悬挂键的碳

原子重新成键，形成无定形的碳氢化合物结构。这

些无定形碳氢化合物在等离子体中碰撞并相互结

合，形成球形的碳氢化合物纳米颗粒。真空等离子

体诱导这些球形碳纳米颗粒的高活性表面相互结

合，形成了高度多孔的碳纳米颗粒网络。该材料在

1 A/g 电流密度下表现出 362.6 F/g 的高比电容，在

循环寿命测试中表现出超稳定性。 

多孔碳材料原材料丰富、价格低廉，且加工工

艺相对简单，具有成本效益，并且大多来自生物质

或工业废弃物，具有可持续性和环保性，有助于减

少环境污染。ZHAO 等[28]使用蚂蚁粉一步法高温煅

烧，制备了具有 N—O—S 杂原子掺杂的高表面积三

维支架结构的多孔碳（HPCs）。该法得益于蚂蚁外

骨骼由几丁质组成，几丁质是一种以韧性著称的改

性多糖，其性能优于植物表皮中的纤维素。在炭化

过程中形成了三维支架结构，蚂蚁粉中丰富的蛋白

质和脂肪酸（质量比高达 3∶5）有助于高多孔碳的

生成。这种独特的元素组成提供了天然的模板和杂

原子，无需人工添加硬模板或化学物质，形成分级

多孔结构和共掺杂。其在 1 A/g 的电流密度下表现出

576 F/g 的比电容。XIE 等[29]通过限制离子液体软模

板策略加上原位 KOH 活化，从廉价煤焦油中构建了

三维互连片状多孔碳（ISPCs）。制备的三维 ISPCs

是由大量短孔的薄碳纳米片组成，比表面积高达

1593 m²/g。这得益于煤焦油中多环芳烃的黏性和热

塑性特性。在热处理过程中，芳烃易聚合，可通过

调整芳烃的聚合方向进一步转化为由二维碳片构成

的三维碳材料。该材料在 100 A/g 时表现出 195 F/g

的良好倍率能力，且在经过 10000 次充放电循环后

仍具有良好的循环稳定性。 

多孔炭材料作为目前发展较为成熟的超级电容

器材料，除了具有以上的优点外，还有一些不可忽

视的缺点，如孔结构不均匀、导电性相对较低、制

备工艺复杂、机械强度和稳定性差等，需通过与其

他材料复合、优化制备工艺和改进结构设计等方法

来克服这些缺点，以提升其在超级电容器中的性能。 

2  过渡金属氧化物（TMOs） 

以上碳基框架的双层电容器由于其储存机制为

物理静电吸附，导致电极比电容相对较低，相比之

下，TMOs 不同价态之间会发生氧化还原反应，通

过化学方式储存能量 [30]。因此，一些纳米结构的

TMOs 是柔性超级电容器的良好选择。常见的 TMOs

有 V2O5、MnO2、RuO2、Co3O4 等。ZHOU 等[31]利

用 V2O5/聚吲哚（V2O5/PIn）添加在活性炭布上，制

备的竹状超级电容器纳米材料与还原氧化石墨烯碳布

（rGO@ACC）的负极制备的 ASC 具有 38.7 W·h/kg

的高能量密度；不同弯曲角度下获得的 CV 曲线无

明显差别，具有优异的电化学和机械稳定性；此外，

在 5000 次充放电循环后表现出优异的循环稳定性，

电容保持率为 91.1%。KO 等[32]基于碳纳米管的塑料

衬底制备了三维蜂窝多孔 MnO2，蜂窝 MnO2/CNT 器

件的最大能量密度为7.2 W·h/kg，功率密度高达3.3 W/g，

当变化弯曲角度为 0°~80°时，CV 曲线呈矩形且几

乎重叠。MnO2/CNT 器件还具有足够的柔韧性和坚

固性，500 次弯曲循环后其电容保持率仍为初始的

87%，足以承受长期和反复的弯曲。CHANG 等[33]

利用简单的水热合成法，在高导电性的 GeP5 纳米片

上原位引入超细的 RuO2 纳米颗粒，构建了具有

0D/2D 异质结构的 GeP5@RuO2 纳米复合材料，制备

的对称超级电容器能量密度高达 17.98 μW·h/cm2，

GeP5@RuO2 微超级电容器在不同弯折半径状态下

（4~0.5 cm）CV 曲线无变化，说明该器件在不同弯

曲变形下具有良好的柔韧性。 

与碳基材料相比，TMOs 具有较高的比容量，

能存储更多的电解质离子，从而提高能量密度；此

外，该材料具有丰富的可调控性，可以通过调节材

料的组成、晶体结构、形貌等参数来调控 TMOs 的

电化学性能，以满足不同应用的需求；TMOs 的原

料过渡金属元素在地壳中相对丰富，有利于降低制

备成本。但同时缺点也比较明显，如容量衰减过快，

在循环过程中可能会发生结构变化或溶解，导致容

量的衰减，影响器件循环寿命；存在体积膨胀的问

题，在充放电过程中，部分 TMOs 会发生体积膨胀，

影响器件的性能和安全性；部分 TMOs 的电导率较

差，可能限制了其充放电速率和功率密度；对环境

有一定的影响，在制备和应用过程中可能产生有害

废物，对环境造成一定程度的污染。 

3  有机电极材料 

有机电极作为当前的热点，具有多样化的分

子结构、高理论比电容、轻量化和柔性、可加工

性等优点。其中，导电聚合物是有机电极材料中

典型的代表 [34]。导电聚合物作为赝电容器的活性

电极，因其优良的导电性、电化学活性和高理论

电容而受到广泛关注，其中，包括聚苯胺（PANI）、

聚吡咯（PPy）和聚噻吩（PTh）等。PANI 被认为

是最有前途的电极材料之一，具有独特的氧化还

原态和较高的理论电容。尽管 PANI 作为超级电容
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器电极具有许多优点，但在实际应用中仍面临一

些挑战。如 PANI 电极表现出较低的循环稳定性，

随着循环次数的增加，电导率降低会导致比电容

衰减；反应主要发生在材料表面，而不会扩散到

材料内部，导致实际比电容远低于理论值。为了

提高 PANI 电极的电化学性能，可合理设计和构建

纳米结构电极，当活性材料达到纳米级尺寸时，

可发生新的反应，从而提高材料的利用率。例如：

SK 等 [35]通过化学氧化聚合法和生物分子维生素 C

制备了长而均匀的 PANI 纳米管。维生素 C 的用

量变化会影响 PANI 的形态，分子间氢键促进了棒

状组装，形成了 PANI 纳米管，其电极在 0.5 mA

的电流时表现出优异的电容行为（714.68 F/g），

并具有良好的循环稳定性；MA 等 [36]通过软模板

法及自组装过程的协同效应，制备了 PANI 球体、

玫瑰状等多维纳米结构电极，其中，PANI 层状花

纳米电极在 1.0 A/g 的电流密度下表现出最高的比

电容 272 F/g。尽管这些纳米结构的 PANI 电极表

现优异，但其实际应用仍受到电导率下降导致的

低倍率性能以及体积变化导致的长期稳定性不足

的限制。为进一步提升性能，可引入碳基体以适

应结构变化并增强导电性 [37]，该电极不仅因协同

效应而具有高效的赝电容反应，而且由于基材的

高电导率而具有更好的倍率性能，并且源自基体

的优异机械性能，电极表现出超强的循环稳定性。 

PPy 在超级电容器中具有巨大的潜力，具有成

本低、合成简单、电导率良好（10~50 S/cm）、热稳

定性和柔韧性优异等特点。此外，不同的纳米微观

结构使其在电化学性能上表现出多样性。充分利用

纳米结构，可制备满足不同性能需求的超级电容器，

如更高的储能容量和更好的机械稳定性。SHI 等[38]

通过简单的界面聚合法合成了具有出色弹性结构的

3D 纳米结构 PPy 水凝胶。由于其固有的高电导率和

多孔互连网络，制得的 PPy 水凝胶电极在约 0.2 A/g

的电流密度下表现出 300~400 F/g 的高比电容，还可

支撑 100 g 的质量而不破坏其海绵状结构，表现出卓

越的机械性能。尽管 PPy 具有上述优点，但其比电

容较小、循环寿命差的问题限制了其在超级电容器中

的实际应用。因此，目前的研究主要集中在将 PPy

与碳材料复合，以提高其电容性能，特别是循环稳定

性。此外，在 PPy 中加入多种金属氧化物以丰富电

极材料的电荷存储能力，也是一个重要的研究方向。 

PTh 由于其较高的导电性（300~400 S/cm），被

广泛应用于超级电容器领域。PTh 既可发生 n 型掺

杂，也可发生 p 型掺杂，但作为超级电容器电极的

PTh 通常采用 p 型掺杂。PTh 的电学性能也与其形

态结构密切相关。PATIL 等 [39]采用化学浴沉积

（CBD）法制备了 PTh 薄膜电极，在 5 mV/s 的扫

描速率下的最大比电容为 300 F/g。由 PTh 和石墨组

成的不对称器件展现出优异的超级电容特性。尽管可

通过改变 PTh 的结构来优化其电化学性能，但由于

功率密度和比电容的快速衰减，PTh 的电化学性能仍

不如 PANI 或 PPy。为了克服这些缺点，目前，通常

是将 PTh 与碳材料或其他电化学活性成分（如金属

氧化物或导电聚合物）组合起来制备电极材料。 

本课题组开发了对二氨基偶氮苯（P-Azo）有机

电极材料，有机分子中的 N==N 直接与苯环连接形

成大的 π 共轭，使其具有较低的最低未占据分子轨

道能级（LUMO），有利于电子转移并增加有机分子

的电导率 [40] ，在电流密度为 0.1 mA/cm2 时，

P-Azo/MgCl2/AC 面积比容量为 1195.88 mF/cm2，且

经 80000 次弯曲循环后电容保持率为 90.7%。该柔

性超级电容器和钙钛矿太阳能电池（PSC）耦合（图

2a），制备的光可充电超级电容器可实现 7%的整体

能量转换效率。此外，本课题组采用三硫氰酸有机

小分子电极材料，利用 C==S 活性位点实现快速充放

电。制备的 TCA//AC 柔性超级电容器在电流密度为

0.1 mA/cm2时，面积比容量为 1188.6 mF/cm2，循环

80000 次后的容量保持率为 94.2%，并测试了与太阳

能电池相连的充放电曲线（图 2b）。 
 

 
 

图 2  光充电超级电容器的工作原理（a）及其GCD 曲线（b）[40] 
Fig. 2  Working principle (a) and GCD curve (b) of 

photo-rechargeable supercapacitor[40] 

 

在有机电极材料领域，导电聚合物因其与金属

或半导体相似的电子特性及与聚合物相关的吸引力
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特性而备受关注。由于低成本、易于合成、良好的

环境稳定性和高机械性能等优势，导电聚合物在超

级电容器中受到了广泛关注。尽管纯导电聚合物具

有许多独特的性质，但其单独作为电极活性材料并

不理想[41]。为了提高导电聚合物基超级电容器的电

化学性能和稳定性，尝试与其他活性材料复合，合

成二元甚至三元复合电极材料，其中，主要包括碳

材料和金属氧化物。 

4  金属有机框架化合物（MOFs） 

MOFs 是一类具有多孔的无机-有机杂化材料，

是由有机配体、强过渡金属以及氧/氮之间的键形成

的[42-43]。这些有机配体中除了拥有丰富的碳以外，

也含有磷和氮等杂原子。YAN 等 [44]利用手风琴状

Ni-MOF 电极与活性炭组装超级电容器，其最大能量

密度在功率密度为231.2 mW/cm时为4.18 mW·h/cm3。

即使弯曲到 180°，CV 曲线也没有明显的变化，说

明超级电容器在弯曲时仍保持良好的电化学稳定

性。CHENG 等 [45]利用镍金属框架（Ni-MOF）和

RGO 形成的球-片-球结构与聚吡啶织物电极构建了

柔性器件（AAFSC），其功率密度为 3.07 mW/cm2

时的能量密度为 7.72 mW·h/cm2。经过 1500 次充放

电循环后仍有 70%的容量保持率。KSHETRI 等[10]

报道了在高柔性和导电性的 MXene-碳纳米纤维垫

（ MX-CNF ） 上 合 理 设 计 了 钴 金 属 有 机 框 架

（ Co-MOF ） 结 构 。 该 结 构 与 MnO2@Co3O4- 

PC@MX-CNF 电极制备了工作电压窗为 1.5 V 的器

件（FW-HSC），其在 832.4 W/kg 的功率密度下可提

供 72.5 W·h/kg 的能量密度，具有 90.36%的电容保

持率，在不同角度（45°、90°和 150°）弯曲时，CV

形状几乎重合，说明器件具有良好的柔韧性。WANG

等[46]将(NH4)2S2O8 和 AgNO3 作为 PPy 的共氧化剂，

成功地在一维柱状 ZnCo-MOF 表面聚合了 PPy。然

后，原位引入氧化还原剂茜素红 S（ARS），得到

ZnCo-MOF/PPy/Ag2O （ MPA ） 三 元 复 合 材 料 。

MPA/Ag2O-4（AgNO3 浓度为 4 mmol/L）和活性炭

组装的非对称超级电容器在 501.74 μW/cm2 的功率

密度下，器件的能量密度达到 82.23 μW·h/cm2。此

外，器件具有优异的柔韧性（弯曲 180°后电容保持

率基本不变）。YAN 等[47]通过静电纺丝炭化共沉淀法

制备了一种独立、可折叠、导电的醋酸纤维素基金属

有机骨架复合材料（Ni/Co LDH@Co/Zn NC@CDCP-N），

基于该电极的非对称超级电容器（FASC）（H-Ni/Co 

LDH@Co/Zn NC@CDCP-N//CDCP-N FASCs ） 在

1 A/g 时，其比电容为 175.2 F/g，在高功率密度

（985.5 W/kg）时具有优异的能量密度（54.8 W·h/kg）。

无论怎样折叠、扭曲和滚动，CV 曲线形状基本保持

不变，表明 FASC 在实际应用中具有较高的柔性和

结构稳定性。JIA 等[48]利用阳极电沉积（AED）法，

将[Ni3(C32H16N16)]n 的酞菁基二维导电 MOF（NiPc- 

MOF）在泡沫镍（NF）上原位生长。NiPc-MOFAED@ 

NF 超级电容器的面积功率密度为 160 μW/cm2，在

0°~90°的弯曲角度下，CV 曲线没有明显变化，说明

该器件能适应不同场景的应用。和大多数碳材料相

似，MOFs 具有非常大的比表面积和丰富的孔隙，

可提供大量的活性表面用于电荷储存，有利于电解

质的渗透和电荷的传输，从而提高超级电容器的电

容量；MOFs 的结构可通过选择合适的有机配体和

金属离子来调控，能实现设计定制的电极材料，以

满足不同应用场景的需求。但同时 MOFs 在长时间

循环过程中可能发生结构破坏或溶解，导致超级电

容器的循环稳定性较差，使用寿命低，且制备工艺

复杂，需要精确控制反应条件和选择合适的配体，

而且反应时间长，增加了制备的难度和成本；较低

的电导率限制了电荷在材料中的传输速率，从而影

响了超级电容器的电化学性能；一些 MOsF 材料可

能在电解质中溶解，导致材料的失效和超级电容器

性能的降低；甚至一些 MOFs 材料可能在高温下发

生热分解或失去结构稳定性，限制了其在高温环境下

的应用，要获得高性能的 MOFs 电极材料，需要在材

料设计和制备工艺等方面进行持续的改进和研究。 

5  二维材料 MXene 

新兴的二维材料 MXene 因其优异的电子导电

性、丰富的表面基团、良好的机械性能而被广泛应

用于储能设备[49-50]。LIU 等[51]采用绿色、高离子导

电性、耐低温的 MSA/PVA 水凝胶作为电解质，使

甲磺酸（MSA）/PVA 离子预插在 Ti3C2Tx 层中，形

成多孔皱褶电极，降低了 MXene 的堆积效应，柔性

器件在功率密度为 497 μW/cm2 时面积能量密度达到

239 μW·h/cm2，在弯曲不同角度（0°~80°）时，CV

几乎保持不变。而且，在 0°~90°弯曲 1000 次测试中，

CV 曲线基本保持不变，具有良好的灵活性。PATHAK

等 [52]设计了一种 Ti3C2Tx MXene 取向中空碳纤维

（MX/HCF），在 MX/HCF 上生长钒掺杂磷化钴纳米

棒阵列，制得了复合材料 V-CoP@MX/HCF，V 掺杂

调节了导电和柔性 MX/HCF 上生长的 CoP 纳米棒的

表面结构和电子环境。以该电极为正极、Co-CNT@ 

CNF 为负极，组装了柔性超级电容器（V-CoP@MX/ 

HCF//Co-CNT@CNF），该器件在 800.12 W/kg 时具

有高能量密度（功率密度 72.4 W·h/kg），在 0°、60°、

90°和 120°弯曲条件下，CV 曲线变化不明显。LIU
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等 [53] 使用 K4Fe(CN)6 作为氧化还原添加剂，与

Zn(CF3SO3)2 凝胶电解质制备了指尖交叉 Zn2+杂化微

型超级电容器（MSCs），在功率密度为 6.85 W/cm3 时

的最高能量密度为 494.65 mW·h/cm3，在 0°~150°弯

曲 1000 次后，仍具有几乎恒定的体积电容，表明

器件具有优异的柔韧性。DING 等[54]提出了一种壳

聚糖（Chitosan）诱导自组装策略，将 MXene 构建

成具有三维有序和多孔结构的柔性 Ti3C2Tx@ 

Chitosan 薄膜，组装的柔性对称超级电容器可获得

143.2 μW·h/cm2 的超高功率密度，CV 曲线在不同的

弯曲角度和时间下表现出良好的一致性，具有理想

的柔韧性。ZHOU 等[55]使用 MXene 纳米片和纤维素

纳米纤维通过聚乙烯亚胺诱导的静电自组装策略分

层组装成高性能复合薄膜，其具有更高的机械强度、

导电性和高柔韧性。 

本课题组利用对苯二异氰酸酯将 Ti3C2Tx 与 1-

羟基蒽醌（HA）或 1-氨基-4-溴蒽醌-2-磺酸钠（ABS）

进 行 共价交联，制备了有机 - 无机杂化电极，

Ti3C2Tx-ABS//AC 在 0.25 mA/cm2 电流密度下的面积

比容量为 1686.7 mF/cm2，并测量了不同光强下超级

电容器光充电的 GCD 曲线（图 3a），该可充电的超

级电容器可作为自供电设备，与手机、汽车等结合

（图 3b）[56]。在此基础上，为提高有机分子在 MXene

上的负载量，使用低 LUMO 能级窄带隙和多个活

性位点的硫堇分子，通过静电吸附原位聚合将其接

枝到 MXene 上。利用活性炭和聚丙烯酰胺制备的

超级电容器在电流密度为 1 mA/cm2 下，可获得

3183.1 mF/cm2 面积比容量，在弯曲角度为 0°~150°时

具有 100%~109%的高电容保持率，与太阳能电池相

连，可得到不同电流密度下的充放电曲线（图 3c）[57]。

图 3d 为本课题组在大连河口科技园的光电储一体

电池示范装置。 

和石墨烯类似，MXene 具有优异的电导率，在

超级电容器中可实现高效的电荷传输，从而提高电

容器的性能；表面含有的丰富官能团使其具有优异

的表面化学活性和可调性，有利于表面修饰以改善

其电化学性能；此外，MXene 具有大量的表面活性

位点和大比表面积，有利于电荷的吸附和储存，提

高了电容器的能量密度；较好的机械柔韧性可用于

制备柔性超级电容器，适用于柔性电子设备和可穿

戴设备等领域。但 MXene 对水分敏感，在潮湿环境

中容易发生水解反应，导致其电化学性能的不稳定

性，因此，需要采取措施保护其表面免受水分的影

响；尽管 MXene 的制备方法逐渐成熟，但其制备过

程中仍需要采用一定的技术和设备，导致制备成本

相对较高，且研究尚处初级阶段，相对于传统的电

极材料，MXene 作为超级电容器电极材料的研究还

处于相对初级的阶段，需要进一步深入研究其性能

和应用。 

 

 
 

图 3  光可充电超电容器在不同光强条件下的 GCD 曲线

（a）及其应用（b）[56]；光充电超级电容器的 GCD

曲线（c）及光电储一体电池示范装置（d）[57] 
Fig. 3  GCD curves under different light intensities (a) and 

applications (b) of photo-charging supercapacitor[56]; 
GCD curves (c) of photorechargeable 
supercapacitor and photoelectric storage integrated 
battery demonstration device (d) [57]

 

6  结束语与展望 

柔性电极材料是柔性超级电容器的核心组成部

分。早期的双电层电极材料因其高电导率、低成本

和可调节的孔结构而备受青睐，但其储存机制限制

了其容量和能量密度。因此，近年来，赝电容材料

的应用更加广泛。TMOs 具有丰富的可调控性和来
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源、制备成本低、容量高等优点，但容量衰减较快，

在循环过程中可能会发生结构变化或溶解，影响器

件循环寿命；有机电极材料具有丰富的孔隙结构和

大比表面积，有利于电解质的渗透和电荷的存储，

从而提高了超级电容器的比容量和能量密度，但其

循环稳定性较差，可能在长时间循环过程中发生分

解、溶解或结构破坏，影响使用寿命；MOFs 具有

大比表面积和丰富的孔隙结构，有利于电解质的渗

透和电荷的传输，但在长时间循环过程中可能发生

结构破坏或溶解，导致循环稳定性较差，使用寿命

低；MXene 具有优异的电导率、丰富的官能团和活

性位点、良好的机械柔韧性，适用于制备柔性超级

电容器，在柔性电子设备和可穿戴设备等领域有广

泛应用前景，但 MXene 对水分敏感，易受氧化等问

题影响，相关研究还处于相对初级阶段，需要进一

步深入研究其性能和应用。上述单一的电极材料难

以满足柔性超级电容器的需求，因此，寻找低成本

且工艺简单的复合材料对开发高电化学性能的柔性

电极材料尤为重要。 

尽管电极材料在柔性超级电容器中的研究已取

得了显著的进展，但仍面临以下的挑战：（1）提高

能量密度。当前，柔性超级电容器在能量密度方面

面临着挑战。虽然碳基材料等一些电极材料具有优

异的电化学性能，但其能量密度仍有限。因此，如

何提高柔性超级电容器的能量密度，以满足各种应

用场景下对高能量密度的需求，是当前研究的重要

课题之一；（2）改善循环稳定性。在实际应用中，

超级电容器需要经受数千次的充放电循环，而目前柔

性超级电容器的循环寿命仍有限。因此，需要寻找稳

定的电极材料和合适的电解质，以提高柔性超级电容

器的循环稳定性，并延长其使用寿命；（3）优化柔性

设计。柔性超级电容器通常用于可弯曲、可穿戴的

设备中，其柔性设计也是一个重要挑战。电极材料

需要具有良好的柔性和可塑性，以适应不同形状和

应用场景。同时，柔性设计还需要考虑到电容器在

不同形变下的电性能表现，以确保其在实际使用中

的稳定性和可靠性；（4）降低成本。柔性超级电容

器的制备工艺复杂，材料成本较高，限制了其大规

模商业化应用。 

柔性超级电容器是一项前瞻性的研究，国外在

材料的结构设计和器件性能优化上有深入探索。一

些发达国家已实现部分柔性超级电容器材料和器件

的商业化，技术成熟度和市场应用相对较高。中国

在石墨烯、导电聚合物和复合材料方面也有较多的

研究，取得了一些重要成果。但在新型材料如 MXene

和高性能复合材料的研究上还有一定差距；此外，

中国在实验室研究成果向产业化转化方面仍需加

强，在高附加值产品的开发和高端市场的开拓方面

还需进一步努力，特别是在大规模生产和市场应用

方面的技术成熟度有待提高。因此，中国首先需要

重点支持新型电极材料的基础研究，特别是在

MXene、MOFs 和新型导电聚合物等领域进行深入

探索。在材料开发的同时，注重柔性超级电容器整

体结构和器件设计，提升器件的综合性能；其次，

加快成果转化和产业化应用，建立从基础研究到产

业化的全链条技术转移机制，推动实验室研究成果

向实际应用转化。积极开拓柔性超级电容器在可穿

戴电子、智能医疗和柔性传感器等领域的应用，满

足多样化的市场需求。提高大规模生产技术的成熟

度，解决材料制备中的一致性和稳定性问题，降低

生产成本；中国具有丰富的自然资源，应制定有针

对性的产业政策，鼓励企业在柔性超级电容器领域

的投入和研发，并提供财政和政策支持。 
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