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ＰＭＭＡ基凝胶聚合物电解质双电层电容器的研究

孟祥利,殷金玲,任　娟,张宝宏∗

(哈尔滨工程大学化工学院,黑龙江 哈尔滨 150001)

摘要：　以碳酸丙烯酯 (ＰＣ)和碳酸乙烯酯 (ＥＣ)作增塑剂,ＬｉＣｌＯ4作支持电解质,高比表面积活性炭为电极,
内聚合法制作 ＰＭＭＡ-ＰＣ+ＥＣ-ＬｉＣｌＯ4体系凝胶聚合物电解质 (ＧＰＥ)双电层电容器.应用交流阻抗、循环伏安、
恒流充放电等方法研究了该电容器的性能.结果表明,ＰＭＭＡ-ＧＰＥ的离子电导率在室温下达 3.7ｍＳ·ｃｍ-1,
电容器的工作电压达 3Ｖ,比容量达 41.6Ｆ·ｇ-1(Ｉ=1ｍＡ·ｃｍ-2),等效串联电阻仅为几欧姆.
关键词：　双电层电容器；凝胶聚合物电解质；聚甲基丙烯酸甲酯；增塑剂；活性炭
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双电层电容器具有比静电容器能量密度大和

比电池功率密度高的优点,可用于计算机备份电
源、医用设备和混合动力车等 [1].凝胶聚合物电解
质电容器因具有安全、无泄漏、漏电流小、保压性能
好等优点而成为研究的热点 [2-3].鉴于传统的以
“聚合物电解质膜法 ”[1-3]制作电容器存在一定的
缺陷,本文以廉价、易得的活性炭作为电极活性物
质,采用内聚合工艺制作了 ＰＭＭ-ＰＣ+ＥＣ-ＬｉＣｌＯ4
体系的凝胶聚合物电解质双电层电容器,该方法简
化了凝胶聚合物电解质电容器的制作工艺,有效地
解决了聚合物电解质与多孔电极的接触问题,使多
孔电极的表面利用率得以提高.
1　实验部分
1.1　药品

活性炭 (比表面积约 2600ｍ2·ｇ-1,福州益环
碳素公司 ).乙炔黑 (日本 ).ＬＡ132粘接剂 (成都茵
地乐电源技术公司 ).ＬｉＣｌＯ4·3Ｈ2Ｏ(天津化学试
剂研究所 ),真空 160℃干燥 20ｈ待用.碳酸丙烯
酯 (ＰＣ)、碳酸乙烯酯 (ＥＣ)(张家港国泰华荣公
司 ).甲基丙烯酸甲酯 (ＭＭＡ,天津化学试剂一
厂 ).1ｍｏｌ·Ｌ-1ＬｉＣｌＯ4/ＰＣ+ＥＣ(Ｖ,1∶1)电解液
自配.

1.2　电极制作及电容器组装
　　按活性炭∶乙炔黑∶ＬＡ132∶ＣＭＣ=84∶5∶10∶1
质量比混合并搅拌均匀,刮涂于面积40ｃｍ2经丙酮
超声清洗的铝箔上,真空 80℃干燥至恒重,于 20
ＭＰａ下压制成电极.

将制备好的电极按电极、隔膜、电极叠加卷绕,
装入电容器壳体中,再将1ｍｏｌ·Ｌ1的 ＬｉＣｌＯ4/ＰＣ+
ＥＣ溶液、ＭＭＡ及适量的引发剂按一定比例混合均
匀之后注入电容器,密封.整个过程在湿度小于
5%的手套箱中进行.电容器组装完毕后于70℃下
加热数小时即成 ＰＭＭＡ基凝胶聚合物电解质双电

层电容器 (ＧＰＥ-ＥＤＬＣｓ).
1.3　测试方法与仪器

交流阻抗测试使用 ＣＨＩ706ｂ电化学工作站
(上海辰华 ),频率 100ｋＨｚ～10ＭＨｚ,振幅 5ｍＶ.
循环伏安、恒流充放电和漏电流等测试使用 ＩＭ6ｅ
电化学工作站 (ＺＡＨＮＥＲｅｌｅｋｔｒｉｋ,德国 ),循环寿命
测试使用 ＢＫ1016电池测试仪 (广州蓝奇 ).全部测
试过程均于室温下进行.
2　结果与讨论
2.1　ＧＰＥ的离子电导率测试

按下式 [4]计算 ＧＰＥ的离子电导率 σ(Ｓ·
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ｃｍ-1)：
　　σ= ｄ

Ｒｂ·Ａ (1)
式中,ｄ为两不锈钢电极之间的距离 (ｃｍ),Ａ为不
锈钢电极的面积 (ｃｍ2).

表 1给出 1ｍｏｌ·Ｌ-1ＬｉＣｌＯ4/ＰＣ+ＥＣ有机电
解液和 ＰＭＭＡ-ＧＰＥ的离子电导率 (298Ｋ).由表可
知,ＰＭＭＡ-ＧＰＥ的离子电导率随聚合物含量的增
加而下降,当 ＭＭＡ含量为 20% (ｂｙｍａｓｓ)时,电导
率达到 3.7ｍＳ·ｃｍ-1,相当于有机电解液电导率
的 42%.

表 1　ＰＭＭＡ-ＧＰＥ和 ＬｉＣｌＯ4/ＰＣ+ＥＣ的电导率
Ｔａｂ.1　ＣｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅＰＭＭＡ-ｂａｓｅｄｇｅｌｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏ-

ｌｙｔｅｓａｎｄＬｉＣｌＯ4/ＰＣ+ＥＣｌｉｑｕｉｄｏｒｇａｎｉｃｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ
Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ

/ｍＳ·ｃｍ-1

1ｍｏｌ·Ｌ-1ＬｉＣｌＯ4/ＰＣ+ＥＣ 8.9
ＭＭＡ(20% ｂｙｍａｓｓ)+1ｍｏｌ·Ｌ-1ＬｉＣｌＯ4/ＰＣ+ＥＣ 3.7
ＭＭＡ(25% ｂｙｍａｓｓ)+1ｍｏｌ·Ｌ-1ＬｉＣｌＯ4/ＰＣ+ＥＣ 2.3
ＭＭＡ(30% ｂｙｍａｓｓ)+1ｍｏｌ·Ｌ-1ＬｉＣｌＯ4/ＰＣ+ＥＣ 2.1
ＭＭＡ(35% ｂｙｍａｓｓ)+1ｍｏｌ·Ｌ-1ＬｉＣｌＯ4/ＰＣ+ＥＣ 0.9

2.2　交流阻抗测试
图 1分别示出 ＬＯＥ-ＥＤＬＣ(ａ)和 ＰＭＭＡ-ＧＰＥ-

ＥＤＬＣｓ(ｂ)在开路电位 (0ｍＶ)下的交流阻抗图
谱.图中,高频区为一半圆,这是电容与电阻的并联
组合,半圆的直径表示电荷传递电阻 Ｒｃｔ[3].实验表
明,随着 ＰＭＭＡ含量的增加,该电容器的电荷传递
电阻增大,这可能是由于 Ｒｃｔ主要与电解质离子在
活性物质的微孔中传递有关 [5],因而 ＧＰＥ中聚合
物含量越多,则电解质离子在活性炭的微孔中传递
就越困难所致.中频区 (Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗区 )是一接近
45°较短的直线,这是多孔电极阻抗曲线的典型特
征.低频区为接近 90°的直线,表现出明显的电容
特性,意味着在此频率以下电容器的大部分容量均
可得以利用,即达到 “电荷饱和 ”.低频区的外延线
与实 轴 的 交 点 即 为 电 容 器 的 等 效 串 联 电 阻

(ＥＳＲ)[5].
又据图 1ｂ,该电容器的 ＥＳＲ随 ＭＭＡ的含量

减少而减小.当 ＭＭＡ的含量降低至 20%时,ＧＰＥ-
ＥＤＬＣ的 ＥＳＲ仅为 1.8Ω,与有机电解液 1ｍｏｌ·
Ｌ-1ＬｉＣｌＯ4/ＰＣ+ＥＣ电容器 (ＬＯＥ-ＥＤＬＣ)的 ＥＳＲ

(1.5Ω,见图 1ａ)相差不大,所以降低 ＧＰＥ体系聚

图 1　ＬＯＥ-ＥＤＬＣ(ａ)和 ＰＭＭＡ-ＧＰＥ-ＥＤＬＣｓ(ｂ)的交流阻抗
图谱

Ｆｉｇ.1　ＩｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＬＯＥ-ＥＤＬＣ(ａ)ａｎｄＰＭＭＡ-
ＧＰＥ-ＥＤＬＣｓ(ｂ)ｇｅｌｐｏｌｙｍｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｃａｐａｃｉｔｏｒｓ

合物含量对降低电容器的 ＥＳＲ十分有利.但研究
发现,当单体 ＭＭＡ加入量小于 20%时,不能形成
ＰＭＭＡ-ＧＰＥ.
2.3　循环伏安测试

图 2示出 ＬＯＥ-ＥＤＬＣ和 ＰＭＭＡ-ＧＰＥ-ＥＤＬＣｓ的
循环伏安曲线 (扫速为 5ｍＶ/ｓ).由图可见,电容器
在 0～3Ｖ内无明显的电流峰,说明该电容器产生
的主要是双电层电容.对于一个理想的电容器,改
变电流的瞬间即可达到电流平台；但如果是非理想

的电容器,则由于多孔电极内部电荷是分散的 [6].
电解质在孔内不同位置的运动速率不同以及微孔

内电解液的电阻都将不可避免地导致欧姆压降,从
而出现分散电容效应,造成电流平台 “滞后 ”.本实
验发现,该电容器 ＰＭＭＡ含量越大,电流平台越推
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图 2　ＬＯＥ-ＥＤＬＣ和 ＰＭＭＡ-ＧＰＥ-ＥＤＬＣｓ的循环伏安曲
线

Ｆｉｇ.2　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＬＯＥ-ＥＤＬＣａｎｄＰＭ-
ＭＡ-ＧＰＥ-ＥＤＬＣｓ

迟出现,当 ＰＭＭＡ含量达到约 35%时,几乎无电流
平台,说明 ＰＭＭＡ含量小对电容器有利.
2.4　恒流充放电测试

在放电曲线的线性范围内可按下式计算电容

器的比容量：

　　Ｃｇ=Ｉ·ΔｔΔＵ·ｍ (2)
式中,Ｃｇ为电容器的质量比容量 (Ｆ/ｇ),Ｉ为恒流放
电电流 (Ａ),Ｕ放电电压,ΔＵ=Ｕ2-Ｕ1(Ｖ),Δｔ为
电压从 Ｕ2变至 Ｕ1经历的时间 (ｓ),ｍ为电极活性
物质质量 (ｇ).

电容器的充放电效率计算：

　　η=ｔＤ
ｔＣ
×100% (3)

此处,η即充放电效率 (% )；ｔＣ,充电时间 (ｓ),ｔＤ,
放电时间 (ｓ).

按以上两式,1ｍＡ·ｃｍ-2或 2ｍＡ·ｃｍ-2的恒

流放电比容量如表 2所示.

表 2　ＬＯＥ-ＥＤＬＣ和 ＰＭＭＡ-ＧＰＥ-ＥＤＬＣｓ的恒流放电比容量
Ｔａｂ.2　ＳｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔａｎｃｅｏｆｔｈｅＬＯＥ-ＥＤＬＣａｎｄＰＭＭＡ-

ＧＰＥ-ＥＤＬＣｓｇｏｔｂｙｃｏｎｓｔａｎｔｃｕｒｒｅｎｔｄｉｓｃｈａｒｇｅ
ＭＭＡ/%
(ｂｙｍａｓｓ)

Ｉ=1ｍＡ/ｃｍ2　　　　　Ｉ=2ｍＡ/ｃｍ2
Ｃｇ/Ｆ·ｇ-1　　η/%　　Ｃｇ/Ｆ·ｇ-1　η/%

0 42.6 66.4 40.8 60.2
20 41.6 90.2 39.0 89.8
25 36.4 90.0 35.5 81.2
30 28.7 82.7 25.1 80.0
35 17.9 74.4 14.0 56.1

由表 2可知,ＭＭＡ的含量为 20%时,ＧＰＥ-
ＥＤＬＣｓ在1ｍＡ·ｃｍ-2下的恒流放电比容量最高可
达 41.6Ｆ/ｇ,远高于目前文献 [2-3,7-8]报道的聚合物
电解质电容器比容量,此值和有机电解液 1ｍｏｌ·
Ｌ-1ＬｉＣｌＯ4/ＰＣ+ＥＣ电容器的比容量相当.聚合物
的含量越低,其电容器的比容量和充放电效率越
高,这可能是因为聚合物的含量会影响到双电层的
形成及其性质.当电流密度增大时,电容的比容量
有所减少,效率相应降低.

图 3示出 1ｍＡ·ｃｍ-2下 ＬＯＥ-ＥＤＬＣ和 ＧＰＥ-
ＥＤＬＣｓ的恒流充放电曲线.图中显示,由本文制作
的 ＧＰＥ-ＥＤＬＣｓ的充放电曲线很接近理想状态,可
见该电容器有良好的充放电性能.但随 ＭＭＡ含量
的增加,电容器的 “ＩＲ”降增大,这与随聚合物含量
增加其电容器内阻增大相对应.另外,ＬＯＥ-ＥＤＬＣ
的充电时间和放电时间相差较大,说明其充放电效
率较低；而 ＧＰＥ-ＥＤＬＣｓ充电曲线和放电曲线基本
对称,说明该类电容器有较高的充放电效率.

图 3　ＬＯＥ-ＥＤＬＣ(ａ)和 ＰＭＭＡ-ＧＰＥ-ＥＤＬＣｓ(ｂ)的恒流充放
电曲线

Ｆｉｇ.3　Ｃｏｎｓｔａｎｔｃｕｒｒｅｎｔｃｈａｒｇｅ/ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＬＯＥ-
ＥＤＬＣ(ａ)ａｎｄＰＭＭＡ-ＧＰＥ-ＥＤＬＣｓ(ｂ)

2.5　漏电流和自放电测试
电容器的漏电流由电子漏电流和离子漏电流

两部分构成 [10].电子漏电流主要是由电解质部分
产生,与时间无关；离子漏电流则由充电电流中没
有参与形成双电层的那部分电流产生,是时间的函
数 [10].就超级电容器而言,离子漏电流是构成漏电
流的主要部分 [10].

参照 Ｃｏｎｗａｙ[11]和 Ｌｉｕ等 [9]使用的漏电流测试
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方法：先以 1ｍＡ·ｃｍ-2对电容器恒流充电至工作
电压 3Ｖ,再于 3Ｖ下恒压充电,记录电流随时间的
变化,结果如图 4所示.可以看到,30ｍｉｎ后,电容
器的电流随时间的变化趋于平稳.据此可认为,在
0～30ｍｉｎ内,漏电流主要是电子漏电流和离子漏
电流的共同贡献,30ｍｉｎ之后,漏电流主要由电子
漏电流产生.随着 ＭＭＡ含量的增加,ＧＰＥ-ＥＤＬＣｓ
的漏电流有所减小.ＧＰＥ-ＥＤＬＣｓ的漏电流远小于
ＬＯＥ-ＥＤＬＣ.

自放电测试：先以 1ｍＡ/ｃｍ2的电流对 ＧＰＥ-
ＥＤＬＣｓ或 ＬＯＥ-ＥＤＬＣｓ电容器恒流充电至工作电压
3Ｖ,恒定 30ｍｉｎ,再撤掉电源并记录电压随时间的
变化,结果如图 5所示.由图可知,ＰＭＭＡ-ＧＰＥ-
ＥＤＬＣｓ有 非 常 好 的 电 压 保 持 能 力,优 于 ＬＯＥ-
ＥＤＬＣｓ.其中聚合物含量越多电压保持能力越强,
这可能与漏电流减小有关.

图 4　ＬＯＥ-ＥＤＬＣ和 ＰＭＭＡ-ＧＰＥ-ＥＤＬＣｓ的漏电流曲
线

Ｆｉｇ.4　ＬｅａｋａｇｅｃｕｒｒｅｎｔｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＬＯＥ-ＥＤＬＣＰＭＭＡ
ａｎｄＧＰＥ-ＥＤＬＣｓ

2.6　循环寿命测试
图 6示出 ＭＭＡ含量为 20%时,电容器比容量

随循环次数的变化关系.如图可见,以活性炭作为
电极活性材料,电容器的初次充放电的比容量可达
41.6Ｆ·ｇ-1.经过 700次循环之后,其比容量衰减
了约 30.1%,循环 1000次之后,该电容器的比容
量则稳定在 30Ｆ·ｇ-1左右,造成电容器容量衰减
的原因可能是电解质或者电极中的痕量水分解,产
生的气体占据了活性炭的部分活性位而又不能及

时释放排走所致.

图 5　ＬＯＥ-ＥＤＬＣ和 ＧＰＥ-ＥＤＬＣｓ自放电曲线
Ｆｉｇ.5　Ｓｅｌｆ-ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅＬＥＯ-ＥＤＬＣａｎｄ

ＰＭＭＡＧＰＥ-ＥＤＬＣｓ

图 6　ＰＭＭＡ(20% )-ＧＰＥ-ＥＤＬＣ的比容量随循环周次变化
曲线

Ｆｉｇ.6　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔｙｗｉｔｈｃｙｃｌｉｃｎｕｍｂｅｒ
ｆｏｒｔｈｅｃａｐａｃｉｔｏｒｍａｄｅｏｆＰＭＭＡ(20% ｂｙｍａｓｓ)-ＧＰＥ

3　结　论
1)以 ＭＭＡ作聚合物单体,ＰＣ、ＥＣ作增塑剂,

ＬｉＣｌＯ4作支持电解质制备的 ＰＭＭＡ-ＰＣ+ＥＣ-ＬｉＣｌＯ4
体系,其 ＧＰＥ的室温电导率随聚合物含量的减小
而增大,电导率最高可达 3.7ｍＳ·ｃｍ-1.

2)由内聚合法制作的 ＰＭＭＡ-ＧＰＥ-ＥＤＬＣｓ,其
ＥＳＲ较小,比容量大,当 ＭＭＡ含量为 20%时,其
ＥＳＲ和比容量与有机电解液电容器相当；ＧＰＥ-
ＥＤＬＣｓ的漏电流及电压保持能力优于有机电解液

电容器；其循环寿命较好.
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