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摘要 

I 

 

摘要 

随着便携式电子设备的发展，小型、柔性以及可穿戴的能源设备亟待被设计

和制造出来以满足市场要求。柔性超级电容器作为一类新型柔性能源储存设备，

不但具有较好的循环稳定性、较高的比能量，而且使用安全度高。电极的电化学

特性、机械柔性和界面性质是影响高性能柔性超级电容器的主要因素。因此，在

本论文中我们设计了两种基于金属织物具有高比电容的固态柔性超级电容器。 

我们首先制备了以不锈钢织物（SSF）作为集流体的高性能石墨烯超级电容

器。不锈钢织物具有诸如高导电、高机械柔性以及高电化学稳定性等优异性能。

因此，该石墨烯超级电容器表现出了优异的电化学性能：1 mA/cm
2 下的比电容

值达到 180.4 mF/cm
2；在经过 7500 次充放电之后，其电容仍保有 96.8 %。此外，

器件在经过 800 次重复弯曲测试之后能够保留 96.4 %的比电容。 

石墨烯所能提供的电容远低于导电聚合物。为了获得更高比电容，我们采用

一种简单的方法制备了石墨烯/聚苯胺电极，并组装成固态柔性超级电容器。在 6 

mA/cm
2 下，其比电容值达到了 1506.6 mF/cm

2。弯曲试验表明，该器件能够同时

保持高机械柔性和高容量。在 1000 次弯曲循环测试后，器件的电容保持为原始

值的 95.8 %。我们相信这种以不锈钢织物作为集流体的全固态超级电容器将促进

高柔性、可穿戴电子设备和智能织物的发展。 

关键词：金属织物；柔性；超级电容器。 
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Abstract 

II 

 

Abstract 

With the development of customer electronics toward being portable, miniaturized 

and flexible energy storage devices have to be designed and fabricated to meet the 

requirements of market. Flexible supercapacitors, as one type of flexible energy 

storage devices, have shown excellent long cycle life, high power density, good 

environmental friendliness, and high safety. For the development of high-performance 

flexible supercapacitors, special attention should be paid to the electrochemical, 

mechanical, and interfacial properties of the flexible electrodes. Here we present the 

design and fabrication of two new flexible solid-state supercapacitors based on 

metallic fabrics with high specific capacitance. 

  We firstly report the stainless steel fabrics (SSF) as the current collector for 

high-performance graphene-based supercapacitors. The SSF has superior properties 

with excellent conductivity, good mechanical flexibility and high electrochemical 

stability. The flexible supercapacitors show large specific capacitance of 180.4 

mF/cm
2 

(1 mA/cm
2
), and capacitance retention of 96.8 % after 7500 charge-discharge 

cycles. Furthermore, 96.4 % of the capacitance is retained after 800 bending cycles.  

  However, the double-layer capacitance originated form graphene is much lower 

than the pseudocapacitance of conductive polymers. Therefore, in order to obtain a 

high capacitance performance, we report a simple process to obtain hybrids consisting 

of graphene and polyaniline, and assemble them into supercapacitors. The 

supercapacitor exhibited a large specific capacitance of 1506.6 mF/cm
2 

(6 mA/cm
2
). 

The bending tests showed that the supercapacitor maintained high mechanical 

flexibility and high capacitance simultaneously, after 1000 bending cycles, the 

capacitance of the device remains 95.8 % of the original value. We believe such 

all-solid-state supercapacitors with SSF as the current collector will boost the 

development of highly flexible and wearable electronics and integrated fabric power 

devices. 

Keywords: metallic fabrics; flexible; supercapacitor. 
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第一章 绪 论 

1.1   引言 

当今社会的高速发展致使能源需求急剧增加。然而，传统能源，如煤、石油

等化石燃料，不仅不可再生，而且严重污染环境[1-2]。中国作为全球最大的发展

中国家，能源的需求和环境的污染牵动着国家的经济命脉和人们的日常生活。于

是，各国长期投入巨大的努力开发新技术获取新型可再生清洁能源，太阳能、潮

汐能等由此得到逐步的应用[3-5]。但是，这些可再生能源具有时效性，地域分布

不均衡且强烈依赖于自然环境，成为进一步发展新能源的一个主要挑战。因此，

发展高效、稳定、环境友好型的能源储存设备成为推进可再生能源有效利用的必

要条件。 

超级电容器，又称作电化学电容器，具有快速充放电速率、较长的循环稳定

寿命、较高的比功率、良好的安全性能以及较小的污染，已广泛应用于可移动电

子设备、手提电脑、混合电力汽车、航空航天工程领域等，具有巨大的发展前景

[6-7]。特别是近几年，超级电容器逐步向电子纺织品和可穿戴电子器件等领域发

展，表现出一系列诸如耐弯折、高拉伸能力等新颖功能，越来越受到人们的关注

[8-9]。在 2006 年发布的《国家中长期科学和技术发展规划纲要》（2006 ~ 2020 年）

中，我国也将超级电容器列入高效能源材料发展目录，并作为国家在能源领域长

期发展的重要前沿技术之一。 

通常情况下，超级电容器主要包含集流体、电极材料、电解质和隔膜。对于

固态柔性超级电容器而言，电解质和隔膜则由固态凝胶电解质替代，杜绝了电解

液泄漏的危险，其安全性和稳定性较传统超级电容器更好。本论文从集流体和电

极材料出发，分析了集流体和电极材料的性质，制备了基于不锈钢织物集流体的

石墨烯电极和石墨烯/聚苯胺电极，并就其在固态柔性超级电容器中的电化学性

能进行了详细的研究和讨论。 
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1.2   超级电容器 

 

图 1-1 电容器的三种形式：（A）平行电容器；（B）圆柱形电容器；（C）球

形电容器。 

 

原则上来说，电容器由两块中间隔有绝缘材料的导电面构成。在这些面上聚

集了不同极性的电量。如图 1-1 所示，最简单的电容器的形式有三种：平板型、

圆柱形以及球形电容器[10]。它们具有在电路中存储电能和提供电容量，允许交

流电通过而阻止直流电通过等特征。电容量的国际单位规定为法拉（F），表示的

是用 1.0 库伦的电量将一电容器充电得到 1.0 伏特电压时所储存的电荷量，如下

列公式所示： 

Q
C

V
 ，（1） 

其中，C 表示电容，Q 表示每个电极上所带电荷量，V 表示电势差。 

 

 

图 1-2 不同储能设备的拉贡图。 
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电容器的初期雏形产品是所谓的弗拉克林板。这是一块玻璃板，上面贴有一

层锡箔。随着工业技术改革，电容器在材料、结构、种类以及性能上得到了不断

的发展，尤其近几十年来快速发展起来的基于诸如多孔碳、导电聚合物以及金属

氧化物等这类高比表面材料的电极-电解液界面上进行充放电的一类特殊电容

器，我们一般称之为超级电容器。由于超级电容器的电极包含了更大的有效比表

面积和更薄的电解质，所以导致其电容和能量的增加，通常比常规电容器的电容

和能量要高出 10000 多倍。因此，当传统电容器所能提供的电容常常只能限定在

微法和毫法数量级的范围时，单个超级电容器却可以贡献出高达数十、数百、上

千法的额定电容。图 1-2 显示的是在不同种类的储能设备中，其比能量和比功率

之间的关系图[11]。  

1.2.1 超级电容器原理 

 

图 1-3 超级电容器储能机理：（A）双电层电容器；（B）赝电容器。 

 

超级电容器根据不同储能机制可以分成两种：双电层超级电容器和赝电容超

级电容器。通过静电作用进行电荷储存的称为双电层超级电容器。在充放电过程

中，可以使电解液中的离子可逆地吸附到具有高比表面积的活性物质中。而赝电

容超级电容器则是利用可逆的氧化还原反应进行能量储存，如图 1-3 所示[12]。  
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1.2.1.1 双电层电容器 

 

图 1-4 双电层电容模型：（A）Helmholtz 模型；（B）Gouy-Chapman 模型；（C）

Stern 模型。 

 

目前双电层电容器已经实现了商业化应用。其储能原理主要基于 Helmholtz

在 1853 年所描述的双电层理论：在电极和电解液界面之间的表面上，正、负离

子被分别吸附形成双电层。这个电容模型后来被 Gouy、Chapman 和 Stern 改进，

如图 1-4 所示，其中 Ψ 指电位，Ψ0 指电极电位，IHP 指内亥姆霍兹面，OHP 指

在 Stern 模型中解释的外亥姆霍兹面[13]。 

Helmholtz 模型理论是对双电层界面处的空间电荷分布进行最简单的近似建

模。固态电子导体上的电荷被 d 处的反离子中和，其中 d 指导体表面到离子中心

的距离。这个理论认为刚性层平衡来自固态电子导体内的电荷。然而，Helmholtz

模型却不能充分解释所有发生的现象。Gouy 认为虽然等量的反离子电荷出现在

围绕带电固体的液体中，但却并不是刚性地附着到带电固体表面。溶液中的这些

离子倾向于扩散到液相中，直到通过它们的离开所建立的反电位限制了这种趋
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势，而且溶液中离子的动能也影响着扩散层的厚度。Gouy 和 Chapman 进一步完

善了这种扩散层的理论，并指出带电固体表面附近的离子浓度遵循玻尔兹曼分

布。然而这种模式无法解释高电荷双电层，实验结果证明，其双电层的测量厚度

要大于计算的厚度。 

尽管 Gouy-Chapman 模型比 Helmholtz 模型接近电容器的实际情况，但仍然

具有有限的数量应用。它假定离子是点电荷且可无限制接近表面。这与实际情况

是有区别的。Stern 修正了 Gouy-Chapman 模型，声明离子具有有限的尺寸，因

此限制了它们对表面的接近。Gouy-Chapman 模型中的第一离子处于离表面 δ 距

离处，但是 Stern 模型假设在平面 δ 中可以存在特定的表面吸附离子，这被称为

Stern 层。离子在这层所谓的致密层内被电极强烈吸附。在致密层中，存在特异

性吸附的离子（形成内亥姆霍兹平面）和非特异性吸附的反离子（形成外亥姆霍

兹平面）。Stern 将先前的两个模型组合，给出了内部 Stern 层（如亥姆霍兹层）

和外部漫射层（如 Gouy-Chapman 层）。这样就解决了 Gouy-Chapman 模型中扩

散层的缺点。 

1.2.1.2 赝电容器 

 

图 1-5 赝电容的氧化还原机制：（A）欠电位沉积；（B）氧化还原反应；（C）

插层赝电容。 

 

除了静电作用力，如果发生快速法拉第反应，电容值能够得到更大的提升。
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赝电容材料主要包括三类：过渡金属氧化物（例如 MnO2、NiO、RuO2、V2O5

和 TiO2）、富含杂原子（例如氧、氮）的碳材料以及导电聚合物（例如聚吡咯、

聚噻吩）等。而且，除电极材料外，化学吸附或者电解液中的氧化还原反应也可

产生赝电容[14]。  

赝电容电极主要存在三种电荷存储机制：欠电位沉积、氧化还原反应和插层

赝电容，如图 1-5 所示[15]。虽然这三种机制的发生是由于不同的物理过程和不同

类型的材料，但是却具有相似的电化学特征。赝电容材料在充放电过程中，在电

极与电解质界面处或在材料内表面发生吸附/解吸过程而产生的电荷与电极电势

之间具有如下关系： 

0~ ln
1

RT X
E E

nF X

 
  

 
，（2） 

nF X
C

m E

 
  
 

，（3） 

其中，E 指电势，R 指理想气体常数，n 指电子转移数目，T 指绝对温度，F

指法拉第常数，X 指材料表面或内部产生的电荷比例，C 指电容，m 指活性材料

的质量。 

对于赝电容器而言，E 对 X 的曲线并不完全是线性的，即电容并不总是恒定

的，因此其电容被称为赝电容。一般来讲，赝电容是双电层电容的数倍以上。然

而，由于赝电容器涉及较慢的法拉第过程，其功率性能往往较差。通常情况下，

赝电容器的倍率性能要远低于双电层电容器。而且，赝电容器所表现出的电容特

性更容易引起电极在充放电循环过程中的膨胀和收缩，从而导致较差的机械稳定

性和较低的循环寿命。 

1.2.2 电极材料 

目前大多数研究集中于开发电极材料和储能装置以提高其电荷存储能力。一

般来讲，电极材料应该具备高循环性、长期稳定性、高比表面积和耐电化学氧化

还原。如图 1-6 所示，本文将电极材料简单分成三种：碳材料、导电聚合物以及

无机电活性物质[16]。 
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图 1-6 三类能量储存材料示意图：碳材料、导电聚合物和无机电活性物质。 

 

1.2.2.1 碳材料 

碳材料是最早被用作超级电容器的电极材料，具有非常广阔的工业化前景。

碳材料的优点主要包括成本适中、资源丰富、易于获得、对环境友好、比表面积

大、导电性好、孔结构可控、易与其他材料复合、化学稳定性高且温度范围广等

[17]。碳基超级电容器最接近双电层电容器。其主要在电极和电解质界面处形成

电化学双电层进行储能，具有包括更高的倍率性能和更好的循环稳定性等电化学

特性。影响碳材料电化学性能的主要因素包括比表面积、孔径分布、孔结构、电

导率和表面官能化等，而比表面积和孔径分布是上述几个因素中最重要的因素。

常见的碳材料有活性炭、碳凝胶、碳纳米管、碳纤维和石墨烯等。 

1.2.2.2 导电聚合物 

导电聚合物如聚苯胺、聚噻吩及其衍生物等，可以由相应的单体进行简单的

氧化合成得到。其能量存储机制主要是可逆掺杂[18]。当发生掺杂反应时，聚合

物主链被氧化形成带电的极化子和双极化子；而当发生去掺杂反应时，极化子和
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