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胶体离子超级电容器

陈昆峰!薛冬峰!

!中国科学院长春应用化学研究所" 稀土资源利用国家重点实验室" 吉林 长春
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#

摘要! 超级电容器具有功率密度大$循环寿命长等优点"但同时面临着能量密度低等缺点
&'

胶体离子超级电容器

是最近开发的一种新型赝电容器"同时具有高功率密度和高能量密度的特点
('

胶体离子超级电容器能够充分利用

多价态金属阳离子的多电子氧化还原反应"完全释放储存的潜在电能"从而提高超级电容器的能量密度
('

由于胶

体离子的存在"缩短了电子$离子的扩散长度"加快了氧化还原反应动力学"从而保持高的功率密度
('

本文主要介

绍胶体离子超级电容器的发展过程$最新研究进展以及需要进一步开展的研究工作"作者希望从一个新的角度去

研究发展下一代高性能电化学储能设备"实现新的突破
('
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超级电容器具有功率密度高$寿命长等优点"

是潜在的补充或替换电池的储能设备]".+^

&R

按照反应

机理划分" 超级电容器包括双电层和赝电容超级

电容器]-.*^

&R

双电层电容利用静电吸附储存电荷"而

赝电容利用表面氧化还原反应储存电荷]Z^

"相比双

电层电容"赝电容可以储存更多的电能
&R

赝电容按

反应机理又可以分为欠电位沉积型$ 氧化还原型

和嵌入型三类 ]/^

&R

经过五十多年的发展"超级电容

器取得了一些显著进步
&R"0-Z

年"美国通用电气公

司发表了第一个关于双电容超级电容器的专利 ]0^

&R

"0*D

年加拿大渥太华大学的
M=>_:`

小组研究了

赝电容储能机理
&R"0Z-

年
M=>_:`

小组和加拿大

大陆集团合作开发了
J\)

%

赝电容器 ]%^

&R"00-

年俄

罗斯
8GO,

公司生产出
MTE)NTC;))N

混合电容

器
&R%DD"

年美国
V34B=W<;:

公司报道了
K;

+

2;

-

)

"%

!

活

性炭体系的有机电解液体系的混合电容器]"D^

&R

但目

前可用的超级电容器的能量密度仍比电池低]""."%^

&R

为解决目前面临的能源问题" 在超级电容器

领域最重要的工作是提高其能量密度以及开发新

型高性能储能器件
&R

在过去的几十年里"人们通过

合成新电极材料以及纳米材料来提升超级电容器

的比电容量
&R

例如"石墨烯超级电容器展现出优异

的电性能"其理论比电容值可以达到
--DRL

*

?

."]"#."+^

&R

此外" 具有赝电容氧化还原机理的金属氧化物和

导电聚合物材料可以进一步提升超级电容器的比

电容量 ]"-."*^

&R

一些纳米金属氧化物
!

氢氧化物赝电

容器的比电容值已接近或高于其理论法拉第电容

值 ]"Z."0^

&R

赝电容器的比电容主要和电极材料中阳离

子的氧化还原反应或者阳离子的氧化态的变化相

关
&R

充分利用金属阳离子的潜在储能特性可以帮

助人们得到高能量密度的超级电容器设备
&R

作者

提出了新的胶体离子超级电容器系统" 该系统利

用多价金属阳离子电化学反应得到具有高反应活

性的胶体" 可以同时实现高功率密度和高能量密

度]%D.%"^

"这种新型超级电容器为发展下一代高性能

超级电容器开辟了新的途径
&R

,

胶体离子超级电容器基本概念
胶体离子超级电容器主要利用近离子态的胶

体在碱性电解液中的氧化还原反应来储存电能"

即法拉第反应可以在整个胶体电极中发生" 材料

利用率高" 另外其包含的多价金属阳离子可以发

生大于
"

个电子的氧化还原反应" 因此胶体离子

超级电容器的能量密度高 !图
"

(

]Z^

&R

而传统赝电容

器的可逆氧化还原反应只发生在电极材料的表面
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附近"电极材料的内部属于电化学反应的#死区$"

材料利用率低"导致能量密度低%图
"

&

#$

对于胶体

离子超级电容器来讲"其电极制备方法简便"不需

要额外合成电活性材料%如图
%

所示&"其电极制

备方法主要包括!

"

&将商业金属盐和炭黑'粘结剂

混合涂敷在集流器上制成非活性电极(

%

& 将非活

性电极放置于碱性电解液中" 同时开始
&'

扫描"

经过多次
&'

循环制备得到电活性电极(

(

&继续在

该体系中进行各种电化学测试
#$

经过原位化学和

电化学反应" 金属阳离子在电极上原位转化成电

活性胶体"形成胶体离子超级电容器
#$

对于传统的

超级电容器来讲"首先需要在合成环境中%高温'

有机体系'酸碱环境等&合成电极材料"然后将合

成的电极材料制备成电极" 最后在电解液中进行

电化学测试" 电极材料合成和电化学测试的环境

是完全不同的" 必然导致合成的电极材料不是电

化学活性最优的结构%表
"

&

#$

而对于胶体离子超级

电容器" 其电活性胶体合成和电化学测试的环境

是一致的" 因此得到的胶体具有最优的电活性结

构"也必然具有最佳的电化学性能
#$

如图
(

所示"经过原位化学和电化学反应后"

胶体离子超级电容器的电极上形成了特殊的结

构"电活性胶体附着在导电碳的表面上"这种特殊

的电极结构减小了电子传导距离" 同时缩短了电

$

图
"$$

胶体离子超级电容器和传统超级电容器的区别示意图)%*+

$,-.#$"$$&/0123-4/5$/6$7/88/-928$-/5-7$259$:329-:-/528$14;<9/72127-:/34

)%*+

$

图
%$$

胶体离子超级电容器的设计原理)%*+

=#$

电活性胶体的形成过程(

>#$

胶体离子超级电容器制备方法'反应过程

,-.#$%$$?7@;02:-7$932A-5.$/6$:@;$9;4-.5$6/3$7/88/-928$-/5-7$4<1;372127-:/3

)%*+
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3;27:-/5$13/7;44$/6$-5/3.2-57$428:4$;8;7:3/9;$-5$HIB$;8;7:3/8C:;$
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解液离子的扩散距离! 最终提高了电化学氧化还

原反应的动力学%!!&

'(

这种新型的胶体离子超级电容

器在提高能量密度的同时并不降低其功率密度和

电极寿命! 可以在同一器件中同时实现高功率密

度和高能量密度
'(

为进一步探索胶体离子的赝电容特性! 作者

比较了理想双电层电容器和胶体离子赝电容器的

电势曲线图"图
)

#

%!*&

'(

理想的双电层电容器的充电

曲线通常具有
#

个线性的
!+"

曲线!即
! ,(#"

!而

赝电容具有
-

个非线性的
!+"

曲线 %!)&

'(

电势曲线

下的积分面积对应着胶体赝电容储存的能量!

$ ,(

!

".!'(

赝电容器通过在电极表面发生快速$ 可逆

的氧化还原反应来储存电能! 因此赝电容器相比

于双电层超级电容器可以存储更多的能量
'(

通常

认为!无机盐很容易溶解于水溶液中!不具有电化

学活性!但无机金属盐胶体离子超级电容器确实显

示出了赝电容活性! 非线性的电压
!

时间曲线证明

了胶体离子超级电容器的赝电容特性"图
)

%!其赝

电容来源于多价态阳离子之间的氧化还原反应
'(

无机赝电容的理论容量值通常根据储存电荷

和活性电极材料的重量来计算&

% ,(

&'

("

'

#

%

&

是在氧化还原反应中转移的电荷数!

'

是法拉第

常数!

(

是无机材料的分子量!

"

是工作电压窗口
'(

胶体离子赝电容器的电容和阳离子的氧化还原反

应有关!其测试和理论比电容值应根据活性离子的

电荷和重量进行计算
'(

活性阳离子的理论比电容可

以表示为
%

/

(,(!!0"(1

!

! ,(2'3*!!-"

)

(4

!

(

是阳离

子的分子量!

"

是工作电压窗口%!*&

'(

而胶体离子超级

电容器的比电容
5%

/

1

可以通过放电曲线计算&

%

/

,

)"*

+#"

5!1

#

/

是比电容!

)561

是施加的电流!

$*571

是放电过程

表
-8(

胶体离子超级电容器和传统超级电容器的特征比较

9:;'(-((4</=:>?7<@8<A8B<CC<?.:C8?<@?B87D=E>B:=:B?F<>8:@.8F>:.?F?<@:C87D=E>B:=:B?F<>

G><=E>FH 4<CC<?.:C8?<@?B87D=E>B:=:B?F<> 9>:.?F?<@:C87D=E>B:=:B?F<>

IF?C?J:F?<@8>:F?<8<A8ECEBF><.E8/:FE>?:C7 KL<CE8B<CC<?. M@CH87D>A:BE8<A8/:FE>?:C7

N@E>OH(.E@7?FH P?OL Q<R

SH@FLE7?7(/EFL<. ,& -)*. $/"-)*.

9E7F?@O(E@T?><@/E@F(?@(:BB<>.(R?FL

7H@FLE7?7(E@T?><@/E@F

UE7 V<

(

图
*((S@4C

)

胶体离子超级电容器的
9NW

照片%!!&

(X?O'(*((9NW(?/:OE(<A(S@4C

)

(B<CC<?.:C(?<@?B(7D=E>B:=:B?F<>

%!!&

(

图
)((

超级电容器的电势曲线图&双电层电容和赝电容%!*&

(X?O'()((G<FE@F?:C(=><A?CE7(<A(7D=E>B:=:B?F<>(.ET?BE7Y(6(=7ED+

.<B:=:B?F<>( :@.( FLE( ?.E:C( ECEBF>?B( .<D;CE+C:HE>( B:+

=:B?F<>Z( :@.( FLE( BL:>OE( :@.( .?7BL:>OE( >EC:F?<@7L?=(

A<>(=7ED.<B:=:B?F<>7

%!*&

$*3

! !
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的使用的时间"

!"#$

是阳离子的质量"

!"%&$

是放

电的电压区间
'(

对比理论和测量阳离子比容量"以

及不同氧化态的金属阳离子的赝电容行为"有助于

理解胶体离子超级电容器的电荷存储机理
'(

无机盐

在水溶液中时可以很容易产生自由活性离子"因

此"胶体离子超级电容器提供了分析金属阳离子赝

电容行为的便利条件
'(

如图
)

所示" 作者已经研发出包含有
*+

,-

#

./

0-

#

*1

,-

#

23

,-

#

45

,-

#

65

,-

#

65

,- 以及稀土
78

0-

#

*/

0-

#

9:

0-

#

;<

0- 等胶体离子超级电容器系统 =,)>,?@

'(

该超级

电容器系统可以大大缩短电子转移和离子扩散距

离"从而消除了电化学反应的动力学限制"可以产

生高的功率密度" 又由于电极材料利用率高以及

可以发生多电子电化学反应" 电极材料能量密度

也显著增加
'(

在胶体离子超级电容器系统中"同时

实现了高能量密度和高功率密度
'(

!

几种典型的胶体离子超级电容器
!"#

单阳离子胶体离子超级电容器
为提高超级电容器的能量密度" 人们对电极

材料进行了很多优化设计"主要集中在以下方面!

A

$合成纳米材料和纳米结构电极"提高材料比表

面积%

,

$ 把活性物质担载到高电导率的支撑材料

上%

0

$开发具有赝电容的电池材料"设计混合型超

级电容器=,BC0D@

'(

然而"这些无机赝电容电池材料通常

循环寿命短"功率密度较低
'(

作者设计的胶体离子

超级电容器体系可以从根本上解决这些难题
'(

单

阳离子胶体离子超级电容器是利用一种多价态阳

离子来储存电能的设备
'(

同时胶体离子超级电容

器是直接用商业无机盐作电极材料" 不需要复杂

的合成过程" 很容易大规模生产和商业化
'(*+*E

,

胶体离子超级电容器电极的化学演化和它的电荷

存储机制包括 =,0@

!由于电解液的强碱性化学环境"

所有活性的
*+

,- 很容易同
FG

> 键合并且被固定在

电极上"而
*E

> 进入电解液中&图
!

$%然后"在电极

上形成稳定的
*+%FG$

,

和
*+F

相%经过原位电化

学反应后"形成的
*+F

被原位地活化"产生超大容

量赝电容值
'(

基于活性
*+

,- 阳离子"

*+*E

,

胶体离

子超级电容器的实际比电容
)BB,(.

'

#

>A 接近
*+

,-

的理论比电容
)D!A(.

(

#

>A

'(

原位化学和电化学活化

的
*+*E

,

电极具有超高的电化学活性" 这是由于

*+

,- 阳离子产生了一个高效的
*+

,-

(-(/(! *+

- 法

拉第反应
'(

其它单阳离子胶体离子超级电容器还包括活

性金属阳离子
./

0-

)

*1

,-

#

23

,-

#

45

,-

#

65

,-

#

65

B- 以及

稀土
78

0-

#

*/

0-

#

9:

0-

#

;<

0- 等=0A>0)@

'(

电负性一直被认为

和原子
%

或离子
$

及电子之间的吸引力有关联"因

此" 根据离子电负性标度值可以帮助识别胶体离

子赝电容系统中的活性金属阳离子=0!@

'(

根据离子电

(

图
)((

目前已经研究的胶体离子超级电容器体系

.3#'()((H</I/5J(IJ+K3/K(L8J315I(1M(L1EE13K8E(3153L(I+N/<L8N8L3J1<I(35(N/<31K3L(J8:E/(

)0O

! !
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负性标度! 电负性值在
#%!$&'&(%)

范围内的
*!

价

金属阳离子"

+,

!*

#

-.

!/

#

+0

!/ 和
12

!/

$易于在法拉第

反应过程中结合电子! 从而适用于胶体离子超级

电容器中
%&

从低氧化态变化到高的氧化态金属阳

离子的电负性增加! 电负性选择判据为设计胶体

离子赝电容器提供了一个通用的准则
%&

!"!

双阳离子胶体离子超级电容器

胶体离子超级电容器体系还可以进一步延伸

到双金属阳离子! 同时利用两种阳离子的氧化还

原反应来进一步提高其能量密度
%&

在原位化学和

电化学反应过程中! 两种阳离子会经过不同的反

应途径得到具有高电活性的氢氧化物或氧化物

"图
3

$

4556

%7

在赝电容反应中! 两种阳离子通过协同

作用表现比单一阳离子高的比容量
%&

作者合成的

-.

!

+0

#8!

9"&! ! ! (:

双阳离子胶体离子超级电容器

就表现出独特的电化学性能 "图
3;8<

$! 包含了

+0

!/

&" +0

5/

&/&.&" +0

)/

&/&!.

和
-.

!/

&" -.

5/

&/&.&

两种

法拉第反应
%&

其中 !

-.

=%3

+0

"%5

具有最大的比容量

((3>?7-

%

@

8(

"电流密度
57A

%

@

8(

!电压区间
=%5>7B

$

%7

-.

=%C

+0

=%)

和
-.

=%>

+0

=%!

的比容量分别为
C53$7-

%

@

8( 和

>3?57-

%

@

8(

!均比两种阳离子的比电容值叠加值大!

这也证明了双阳离子的增效作用! 进一步还可以

设计三阳离子或多阳离子的胶体离子超级电容器

系统
%7

!"#

双储能区胶体离子超级电容器

双储能区胶体离子超级电容器是同时有两个

氧化还原反应存在于一种离子的正负电压区间内

的储能设备
%7

这种双储能区的存在有利于设计对

7

图
C77+,+D

!

胶体离子超级电容器电极的
EFG

图4!56

A%7

不同充放电状态下的
EFG

全谱&

;%7

第二次充电后电极的
+,7!H

谱&

+%7

不同充放电状态下的
+,7!H

谱&

I%7

不同充

放电状态下的
J7(K

谱
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图
#""

双阳离子胶体离子超级电容器示意图及其电化学性能$%%&

'("

双阳离子胶体离子超级电容器示意图"

)*+

不同阳离子比例下的
,-"

曲线"

,*"

不同阳离子比例下的放电曲线"

.*+

不

同阳离子比例下的充电曲线"

/*+

比容量和
!

值关系图
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#

2

MH

C".*",58;26"4D;E6>"768>D;6:"89"8"4D;;6=9":6=>19L"?B"%"'

#

2

MH

C"/*"3A641B14"48M

A84198=46"8>"8"BD=491?="?B"! NJO!! ! HP"89"8"4D;;6=9":6=>19L"?B"%"'

#

2

MH

称的胶体离子超级电容器
*"

从
06NQR

%

P

%

胶体离子

超级电容器的
,-

曲线可以看出$图
S

%&在
J"T"J*F"

-

和
MH*F"T"MJ*F"-

两个电压区间都存在
H

对氧化

还原峰$%HM%U&

*"J"T"J*F"-

区间内的氧化还原峰对应着

06

UV

+" 06

%V

+V+6

反应& 而负电压区间的氧化还原峰

对应着
06RRW+V+W

V

+V6+" 06NRWP

U

反应'图
S

%

*+

通

过计算&

06RRWX06NRWP

U

氧化还原对的热力学平衡

电势是
MH*H+-

'

AW+Y+HK*%

%&而
06

UV

X06

%V 氧化还原对

的热力学平衡电势是
J*F+-*+

在
HJ+'

#

2

MH 电流密度

和
U+7?@

#

Z

MH

+[RW

电解液条件下&正极的比容量为

%JJ+0

#

2

MH

&负极的比容量为
UUJ+0

#

2

MH

*+

图
\

是
]=

基胶体离子超级电容器电化学性

能&同样具有双储能区 $%K&

*+'HM,H

氧化还原峰对应

着
]=

%V

+" ]=

KV

+V+6

反应&而
'UM,U

氧化还原峰对

应着
]=

UV

+" ]=

%V

+V+6

反应
*+

在电流密度为
F+'

#

2

MH

时& 对应的比容量为
UFHS+0

#

2

MH

*+

经过
FJJJ

次循环

稳定性测试'

%J+'

#

2

MH

%&可以保持
!#^

的最初比容

量
*O

为进一步提高胶体离子超级电容器的循环性

能& 可以将商业金属盐直接负载在多孔碳中&从

而有效保持胶体离子的稳定性& 提高循环性能
*O

以石墨烯作为负极&组装了非对称超级电容器&其

能量密度可以达到
H\*!O_5

#

`2

MH

'功率密度为
H*KO

`_

#

`2

MH

%和
HJ*FO_5

#

`2

MH

'功率密度为
#O`_

#

`2

MH

%&

这些结果证实了胶体离子超级电容器具有潜在的

应用价值
*O

!

小 结
胶体离子超级电容器能够充分利用多价态金

属阳离子的氧化还原反应完全释放储存的潜在电

能&从而提高能量密度&同时能够保持高的功率密

度
*O

目前&胶体离子超级电容器已经发展了单阳离

子胶体离子超级电容器( 双阳离子胶体离子超级

O

图
SOO

具有双储能区的
06NQR

%

P

%

胶体离子超级电容器的

,-

曲线$%U&
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电 化 学 !"#$

年

电容器和双储能区胶体离子超级电容器! 证明具

有电活性的金属阳离子包括
%&

'(

"

)*

!(

"

+,

!(

"

-.

!(

"

/.

!(

"

/.

0( 以及稀土
12

'(

"

)&

'(

"

34

'(

"

56

'( 等
78

这种胶

体离子赝电容器加深了对活性阳离子电化学储能

机制的理解
78

作者同时提出一种新的方式来制备

低成本赝电容电极!而不需要复杂的合成过程
78

根

据离子电负性选择判据的指导! 胶体离子超级电

容器可以扩展到其他的具有多价态的无机阳离子

体系
78

通过对胶体离子电极的优化!可以进一步提

高胶体离子超级电容器的电容量和循环寿命!具

体方法如将胶体离子负载到多孔材料! 阻止胶体

的融合"结晶以及离子的流失!提高电化学性能的

稳定性
7
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