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摘要：# 应用循环伏安法和直流恒流充放电研究了以离子液体 !;乙基;";甲基咪唑三氟乙酸盐（［’./>］)7"

),,）和高比表面活性炭电极构成的电化学双电层电容器的电化学性能5 实验表明，［’./>］)7"),, 具有高

的比电容、良好的循环特性以及高的充放电效率5 在离子液体稳定的电化学窗口内，比电容随电化学窗口的增

加而增大5 能量密度随电流和电化学窗口的增加逐渐提高，功率密度随电流的增加而减小、随电化学窗口的增

加而增加，是一种优良的电化学双电层电解液5
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电化学双电层电容器（’J()）以其比功率大

于蓄电池、比能量优于传统电容器以及循环寿命长

等优点越来越受到人们的重视，它的电极材料和电

解液经过发展也已出现了各类体系5 其中，电解液

应用较多的是水系电解液和有机电解液，水系电解

液能提供很高的比电容，但能量密度低且易腐蚀设

备；有机电解液可提供较高的能量密度，但不稳定5
目前，一种新的物质—离子液体［!;"］（ 又名室温熔

盐）因它具有较高的电导率、宽阔的电化学窗口以

及高的化学和物理稳定性等诸多优点而受到研究

者广泛关注，已经被应用到了 (@ 离子电池［<］、电化

学双电层电容器［H］、太阳电池［:］等电化学元件中5
离子液体电解液的研究主要集中在咪唑衍生物类

阳离子和含氟的有机阴离子，如 !;丁基;";甲基咪

唑四氟硼酸盐（［K./>］K7< ）［&］和 !;丁基;";甲基

咪唑六氟磷酸盐（［K./>］L7:）［=］5 一般而言，离子

液体的粘度都较大，测试时需添加有机溶剂，而添

加有机溶剂又将导致电解液不稳定［C］5 近年来研

究者合成出具有低粘度和高电导率的’./7·$5 "

-7［!%］电解液，但其电化学窗口很低，仅 $ 2 左右，

提供的能量密度并不高5
本文应 用 高 比 表 面 积 的 活 性 炭 作 电 极，以

［’./>］)7" ),, 离子液体（ 结构见图 !）作电解

液，组装双电层电容器并检验它在室温和不添加有

机溶剂情况下的电化学性能，为进一步实际应用提

供必要参考5

图 !# 阳离子［’./>］M 和阴离子 )7" ),,
N 的结构示

意图
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表 ! 不同系列电解液的物理参数
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& & ［#］测试电极为 ’2，参考电极为 C @ = CE
@

!" 实& 验

!% !" 化学试剂

!U甲基咪唑（:C>LVAP WF<?），溴乙烷（上海

化学制剂公司，分析纯），乙酸乙酯（ 天津天大化工

公司，分析纯），乙腈（ 天津天大化工公司，分析

纯）， 三 氟 乙 酸 氨 （ 上 海 志 新 化 工 公 司 ），

（NN% NNM）% 以上试剂均经进一步提纯后使用%

!% # " ［A:C0］>DE>FF 制备

EI 0P 的 !U甲基咪唑与 NJ 0P 的溴乙烷混合

于 GIJ 0P 圆底烧瓶，在干燥的氮气氛下回流 O (，

得油状液体% 过夜冷却，得到白色固体，再溶于 IJ
0P 热乙腈，在干氮气氛下过滤% 于滤液加 !JJ 0P
乙酸乙酯，冷却到 @ !I X，过滤得沉淀，在 IJ 0P
乙腈中重结晶、过滤，真空干燥 ET ( 得［A:C0］Y/
TN% E Z（ 产率 IH% TM）% 将 !E% H Z QLK >DE >FF 加

入到 GJJ 0P 含 GJ% J Z［A:C0］Y/ 的乙腈溶液中，

搅拌 G 9，过滤除去白色的 QLKY/，旋转蒸发除去乙

腈，所得［A:C0］>DE>FF 在 TJ X下真空干燥 O (，

产量 GJ% I Z（产率 OH% IM）%

!% $" 高比表面活性炭的制备及其性能测试

将石油焦生焦原料粉碎，筛分，取一定粒度范

围的炭粉，与一定量的氢氧化钾以质量比 ! R T 均

匀混和后在 OJJ X高温下恒温活化 TJ [ !GJ 0+8%
活化后的活性炭用水反复洗涤至 .L 值接近 H，干

燥% 使用 *4/.240#2+,!NNJ 物理吸附仪（ 意大利）测

定活性炭的 YA" 比表面积和孔结构%

!% %" 电极制备及电容器的组装

以自制的活性炭为原料并加入适量的天然石

墨 用 以 改 善 电 极 的 导 电 性 能% 用 聚 偏 氟 乙 烯

（’;SD）作 粘 结 剂，将 活 性 炭（OIM，$) 0#**，下

同）、粘接剂（!JM）、石墨（IM）搅拌均匀，放在圆

形泡沫镍上压制成直径 !J 00、厚度约为 J% G [
J% K 00 似硬币的圆柱体% 以聚乙烯膜作隔膜，将两

个圆片状电极紧紧挤压在一起构成硬币型双电层

电容器%

!% &" 双电层电容器性能测试

使用 V/$+8 Y"UK \ 型电池测试仪（ 美国）以直

流恒流充放电法于 GI X下作双电层电容器性能测

试，充放电电压范围设定在 J [ G% J ;，电流 ! 0V%
单电极比电容（!）由 ! ] G"# $"%& 算得，式中 " 为

放电电流；# 为放电时间；"% 为放电过程的电压变

化；& 为活性炭单电极质量%

#" 结果与讨论

#% !" ［A:C0］>DE>FF 的物理特性

离子液体 的 粘 度（ !）和 电 导 率（"）是 影 响

ASP> 的两个重要因素% 其中，粘度随温度的变化

通常服从 V//(18+6* 公式：! ] ’·()* $ +,，’ 为常数，

)*为活化能% 室温下［A:C0］>DE >FF 的粘度约为

EI 0’#·*，较水系电解液如 EIM LG ?FK 的粘度大

了很多（见表 !）% 影响电导率的因素很多，包括密

度（#）、粘度（!）、摩尔质量（-）和离子半径（ .）% 电

导率 " 随粘度、摩尔质量、离子半径的增大而减

小% 从表 ! 可见，［A:C0］>DE>FF 的电导率和电化

学窗口介于水系电解液和有机电解液之间，分别为

J% NT ?·0 @!和 E% K ;%

#% #" ［A:C0］>DE>FF 的电化学性能

图 G 是 ASP> 的直流恒流充放电曲线% 为了确

保电化学性能的稳定，电化学窗口范围设定在 J [
G% J;% 图 中，线 性 的 % [ # 关 系 显 示 以［ A:C0］

>DE>FF作 ASP> 电解液的典型电容特性，其充放

电效率由"#/ $"#0 ^ !JJM 估算（"#/和"#0分别为

放电和充电时间）达到 NI% OM，可见 ASP> 具有良

好的充放电可逆性% 实验同时表明，放电瞬间会出
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现一突然的电压降"!（ 见图 ! 插图）［""］，"! 通

常是内阻的表现，内阻包括两部分：一部分是电解

液自身的内阻；另一部分是电解液和电极界面处产

生的内阻，由于"! 很小，对应的内阻也很小#

图 !$ 由离子液体和活性炭电极组成的 %&’( 于室

温下的直流恒流（" )* + ,)!）充放电曲线

-./# ! $ (012/.3/45.6,012/.3/ ,0121,782.67., 9: 708
%&’( ,9);9685 <.70 1,7.=1785 ,12>93 135

［%?@)］(-A(BB C3582 ,9367137 ,C22837

5836.7D（" )*）17 299) 78);

不同扫描速率下的循环伏安曲线如图 A1 所

示，在 " )E + 6 时可观察到一个规则的矩形，表明具

有典型的电容特性# 在 F "# G H "# G E 的电化学窗

口内无明显氧化还原峰，电流响应值几乎为恒定，

阴极过程和阳极过程基本对称，表明该电极以恒定

速率进行充放电，电极和电解液之间的电荷交换以

恒定的速率进行，而且活性炭电极和［%?@)］(-A

(BB 电解液在该电化学窗口范围内具有良好的稳

图 A$ 由离子液体和活性炭电极组成的 %&’( 在不同的扫描速率（1）和不同的电化学窗口内（>）的循环伏

安曲线

-./# A$ (D,I., =9I71))872D 9: 708 %&’( ,9);9685 <.70 1,7.=1785 ,12>93 135［%?@)］(-A (BB :92 5.::82837 6,13

2178（1）135 5.::82837 8I8,729,08).,1I <.359<（>）（ 299) 78);8217C28）

定性# 从 " H ! 曲线的两端可以看出，当扫描方向发

生改变时，有快速的电流响应，电流几乎在瞬间反

向，表明该电解液的内阻较小# 扫速为 J )E + 6 时，

矩形的 " H ! 曲线出现轻微的扭曲，而在 "G )E + 6
时矩形被严重的扭曲，这是由于在高的扫描速率下

产生了较大的平衡串联电阻# KC L.3 等也报道了

类似的结果［"!］# 图 A> 示出［%?@)］(-A (BB 在不

同电化学窗口内的 (E 曲线，如图，各电化学窗口

范围内的曲线都具有规则的形状# 当电化学窗口为

A E 时，存在一个较大的氧化峰，因此 %&’( 实际

可应用的电化学窗口当低于 A E，这是因为理论上

的电化学窗口是在玻璃碳电极或 M7 电极上测得

的，而实际使用的活性炭电极表面存在大量的含氧

官能团以及其它的活性官能团，这些官能团在充放

电的过程中发生氧化还原反应，导致在高的电化学

窗口下 (E 曲线变形［"A］#
$ $ ?1N979 O8［"P］等利用直流恒流充放电方法测

定 %?@-·!# AQ- 的电化学性能，发现离子液体的

比电容极其依赖于它的电化学窗口#［%?@)］(-A

(BB 的电化学窗口宽（A# PE），在 "# G H !# GE 电压

范围内，其 %&’( 的充放电时间逐渐随外加电压的

增加而增加（图 P），并且呈规则的 ! H # 变化，表明

该电极和电解液在高电化学窗口下的电化学性能

稳定# 单电极比电容可从公式 $ R !"# %"!& 算得，

实验表明，上述 %&’( 比电容随电压的变化基本呈

线性增加关系，!# G E 时比电容为 !GS - + /# 这是由

于随着电压的增加，电解液离子在较强的电场力下

更易进入结构比较复杂的活性炭孔内形成双电层，

同时双电层电量的增加幅度大于电压的增加幅度，

故而比电容也随之增加# 另一方面，电解液 + 电极界

面处的内阻随着电压的升高而增加，实验表明，当

·TP· $ $ $ $ $ $ $ $ $ $ $ $ 电$ 化$ 学 !GGU 年



电压从 !" # $ 到 %" # $，对应的内阻分别为 &’" ( !
和 !’)" * !，后者几乎增加了近一倍，这显然与

+,-. 放电的瞬间，其活性炭孔内的离子释放速率

比电压的变化速率慢有关"

图 ’/ 不同电化学窗口下 +,-. 直流恒流充放电图

012" ’/ .34521627819:3452162 :3454:;<519;1:9 => ;3< +,-.
16 81>><5<6; <?<:;5=:3<@1:4? A168=A9

图 (/ 在不同的电流（4）和电压（B）下能量密度与功率

密度的变化关系

012" ( / C<?4;1=6 931D B<;A<<6 <6<52E 8<691;E 468 D=A<5
8<691;E F68<5 81>><5<6; :34521627819:3452162 :F57
5<6;（4）=5 G=?;42<（B）

图 H / )#I J% KL’（#），［ +MN@］.0) .LL（$）和

［+MN@］K.O（%）+,-. 电解液的循环寿命变

化比较

012" H/ .E:?< ?1>< => ;3< )#I J%KL’（#），［+MN@］.0)

.LL（$）468［+MN@］K.O（%）<?<:;5=?E;<9 16
+,-.

+,-. 是一个能量储存装置，其能量密度（!）

和功率密度（"）可分别由公式 ! P & #（ $）%（ $）8$ 和

"（ $）P #（ $）%（ $）求出，本文利用 542=6< 曲线［!(7!Q］

分析 ! R " 的变化关系" 对上述 +,-.，即如图 (4
所示，其小电流充放电时的功率密度很小但能量密

度很大" 与 !@S 充放电对应的 ! 和 " 分别为#" Q(
T3 U V2、!&" %( T U V2" 随着充放电电流的增大，功率

密度快速增加而能量密度减小" 这是由于大电流充

放电时，电解液的离子在很短的时间内难以进入到

活性炭孔底，只能在孔端口部位形成双电层，导致

功率减小，可见电容器能量的增加是以牺牲功率为

代价的" 能量密度与功率密度随电压增加的变化如

图 (B 所示，两者之间几乎成直线关系，!" # $ 时 !
和 " 分别为 !" (* T3 U V2、!)" !& T U V2，%" # $ 下，

各为 !%" !% T3 U V2、’’" ## T U V2，分别增加了约Q" H
倍和 )" ) 倍，! 的增加幅度大于 ""

图 H 比 较 了 分 别 以 离 子 液 体［ +MN@］.0)

.LL、［+MN@］K.O 和 )#I J% KL’ 水溶液作 +,-.
电解液的循环寿命变化" 如图可见，随着循环次数

的增加，以 )#I J%KL’作 +,-. 电解液的其比电容

下降值（"&）最少，而以［+MN@］K.O 作电解液的

"& 下降最快" 这与 )#IJ%KL’ 水溶液在室温下较

稳定，粘度小，其离子的直径小易于进出活性炭孔

洞有关；而对［+MN@］K.O，则因其离子直径较大并

且阴离子存在两个双键不稳定，在不断的充放电过

程中可能产生少量的分解" 但［+MN@］.0) .LL 的

表现就有所不同，经过 !### 次循环后，其比电容仅
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下降了 !"#，衰减曲线比较接近 $"# %!&’(，可见

此离子液体的循环寿命较好，适于作为 )*+, 电解

液-

!" 结. 论

. . 离子液体［)/01］,2$,’’ 具有良好的电容特

性（室温下，其最大比电容为 !"3 2 4 5）、高的充放

电效率、较小的内阻和较长的循环寿命，适合作为

)*+, 的电解液- 同时［)/01］,2$,’’ 能提供较高

的电压，在需要高电压电容器的电化学元件中可以

减少电容器的串联个数，从而减轻元件本身的重量

以及减小因电容器串联所引起的较大内阻，展现了

离子液体在超级电容器上的良好应用前景-
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