
　
第 ３８ 卷　 第 ５ 期

２０１９ 年 ５ 月

中国材料进展
ＭＡＴＥＲＩＡＬＳ ＣＨＩＮＡ

Ｖｏｌ 􀆰 ３８　 Ｎｏ 􀆰 ５
Ｍａｙ ２０１９

收稿日期: ２０１８－０９－２５　 　 修回日期: ２０１８－１２－２７
基金项目: 国家自然科学基金资助项目(５１６７２１７３)ꎻ 上海市科委

“一带一路”国际合作项目(１８５２０７４４７００)
第一作者: 袁　 豪ꎬ 男ꎬ １９９５ 年生ꎬ 硕士研究生

通讯作者: 朱申敏ꎬ 女ꎬ １９６８ 年生ꎬ 教授ꎬ 博士生导师ꎬ
Ｅｍａｉｌ: ｓｍｚｈｕ＠ ｓｊｔｕ􀆰 ｅｄｕ􀆰 ｃｎ

ＤＯＩ: １０􀆰 ７５０２ / ｊ􀆰 ｉｓｓｎ􀆰 １６７４－３９６２􀆰 ２０１９􀆰 ０５􀆰 ０４

基于液晶纺丝的有机￣无机杂化纤维
及其在柔性超级电容器中的应用
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摘　 要: 相比于传统的纺丝技术ꎬ 液晶纺丝技术使用具有各向异性和高取向的液晶作为纺丝原液ꎬ 能够制备出力学性能更加

优异的纤维ꎬ 同时也使得石墨烯和碳纳米管等先进材料纤维的制备成为可能ꎮ 在此基础上进行有机材料和无机材料的结合ꎬ

能够设计和制备应用于诸多领域的有机￣无机杂化功能纤维ꎬ 柔性超级电容器就是十分具有潜力的应用领域之一ꎮ 首先介绍了

液晶纺丝技术的相关基础知识ꎬ 阐述了基于液晶纺丝技术制备有机高分子纤维、 无机纤维以及有机￣无机杂化纤维的研究进

展ꎬ 并且介绍了有机￣无机杂化纤维在柔性超级电容器中作为电极材料的应用进展ꎬ 最后对液晶纺丝和柔性储能器件目前存在

的问题和未来的发展趋势进行了分析和展望ꎮ
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1　 前　 言

液晶ꎬ 作为兼具液态流动性和固态晶体各向异性的

“第四态”ꎬ 自 １８８８ 年在胆甾醇衍生物中首次发现以

来[１] ꎬ 已经得到了学术界的深入研究和产业界的广泛应

用ꎮ 根据形成的控制因素ꎬ 液晶主要可以分为两类: 热

致液晶和溶致液晶ꎮ 某些物质在熔融状态下ꎬ 在特定的

温度范围内表现出一定程度的长程有序性ꎬ 即形成热致

液晶ꎮ 对于溶致液晶ꎬ 其液晶的特性只有当溶液浓度处

于一定范围时体现出来ꎮ 无论是在熔体或是溶液中ꎬ 液

晶的各向异性都源自于液晶基元在分子结构上的各向异

性ꎮ 棒状、 盘状、 板状等不同形状的液晶基元ꎬ 能够在

不同的温度或浓度范围内形成向列相、 近晶相、 手征相、
柱状相等液晶态[２] ꎮ

液晶纺丝技术充分利用液晶基元在流体状态下的高
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取向度和各向异性ꎬ 使得所制备的纤维在成型后能够保

留液晶态下的高取向特性ꎮ 在传统的纺丝技术中ꎬ 尽管

原本各向同性的纺丝液在纺丝喷头剪切力的作用下获得

分子层面的取向ꎬ 但在凝固的过程中由于失去应力而解

取向ꎬ 因此通常需要通过后拉伸使纤维重获取向以保证

纤维的成型质量ꎮ 在同样的制备流程和材料条件下ꎬ 液

晶纺丝不存在解取向的过程ꎬ 能够制备更高强度和模量

的纤维[３] ꎮ 非液晶与液晶纺丝制备过程的示意图如图 １
所示ꎮ 液晶纺丝不仅能够提升有机高分子纤维的力学性

能ꎬ 也使得石墨烯和碳纳米管(ＣＮＴ)等新兴无机纤维的

制备成为可能ꎮ

图 １　 非液晶纺丝过程(ａ)和液晶纺丝过程(ｂ)示意图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｓｐｉｎｎｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｕｓｉｎｇ ｎｏｎ ｌｉｑｕｉｄ

ｃｒｙｓｔａｌ (ａ) ａｎｄ ｌｉｑｕｉｄ ｃｒｙｓｔａｌ (ｂ)

有机￣无机杂化材料的设计ꎬ 通过材料在微观尺度的

物理或化学相互作用ꎬ 在分别体现有机和无机材料性能

的同时ꎬ 往往能够产生协同作用ꎬ 达到“ １ ＋ １ > ２” 的效

果 [４－８] ꎮ 在纤维纺丝领域ꎬ 研究者利用有机高分子的

易纺特性ꎬ 结合包括金属、 非金属氧化物、 金属氧化

物、 纳米碳材料等无机材料的功能性ꎬ 研究出阻燃纤

维 [９] 、 抑菌纤维 [１０] 、 防紫外纤维 [１１] 、 导电纤维 [１２] 等

多种功能纤维ꎮ ＣＮＴ、 石墨烯、 氧化石墨烯(ＧＯ)液晶

态的发现 [１３－１５] ꎬ 以及纳米碳材料纺丝技术的逐渐成熟ꎬ
产生了更多基于新兴纳米碳材料的有机￣无机杂化纤维ꎮ
这些碳基有机杂化纤维表现出优异的力学、 电学、 热学、
光学性能ꎬ 被应用于轻质高强导电纤维、 导热纤维、 吸

附材料等领域[１６－１８] ꎬ 进一步拓展了有机￣无机杂化纤维的

应用方向ꎮ
有机￣无机杂化液晶纺丝制备轻质高强导电纤维的可

能性ꎬ 使其在柔性纤维储能和柔性织物储能领域具有很

大的应用潜力ꎮ 本文聚焦液晶纺丝制备有机高分子纤维、
无机纤维以及有机￣无机杂化纤维的研究进展ꎬ 同时关注

有机￣无机杂化纤维在柔性超级电容器中的应用ꎬ 并探讨

了目前研究中存在的问题ꎬ 展望了未来研究发展的方向ꎮ

2　 液晶纺丝

2􀆰 1　 有机高分子液晶纺丝

有机液晶材料最为人们所熟知的应用领域是液晶显

示ꎬ 这很大程度归因于 ２１ 世纪以来计算机和移动电子设

备的高速发展ꎬ 推动了液晶显示材料的发展ꎮ 然而实际

上ꎬ 除了液晶显示材料ꎬ 有机高分子通过液晶纺丝制备

的高性能纤维ꎬ 在汽车刹车系统、 光纤、 运动器材、 防

弹衣等领域也得到了广泛应用[１９] ꎮ
２􀆰 １􀆰 １　 合成高分子液晶纺丝

２０ 世纪 ７０ 年代ꎬ 高强度高模量的芳香族聚酰胺

(ａｒａｍｉｄ) 纤维的问世ꎬ 开启了合成高分子液晶纺丝的研

究历史ꎮ 美国 Ｄｕｐｏｎｔ 公司的实验人员发现了聚对苯二甲

酰对苯二胺(ＰＰＴＡ)在浓硫酸溶液中的液晶特性ꎬ 首先制

备出了 ＰＰＴＡ 液晶纺丝纤维ꎮ 这种芳纶纤维具有高强度

和高模量ꎬ 主要是由于液晶高取向状态下大分子间强烈

的氢键相互作用ꎬ 以及分子内芳环和酰胺键的共轭结构ꎮ
以 ＰＰＴＡ 纤维为代表的芳纶纤维ꎬ 如荷兰 Ａｋｚｏ Ｎｏｂｅｌ 公
司生产的 Ｔｗａｒｏｎ 纤维和美国 Ｄｕｐｏｎｔ 公司生产的 Ｋｅｖｌａｒ 纤
维ꎬ 都已经得到了广泛的商业应用[２０] ꎮ

聚对苯撑苯并二噁唑(ＰＢＯ)是继芳纶纤维之后的又

一种具有高强度和高模量的纤维ꎮ ＰＢＯ 纤维的强度和杨

氏模量是 ＰＰＴＡ 纤维的 ２ 倍ꎬ 而且具有非常优异的耐热

性、 耐燃性、 耐腐蚀性和耐摩擦性ꎬ 但抗压强度、 染色

性和耐光性较差ꎬ 一定程度上限制了其广泛应用[２１ꎬ ２２] ꎮ
为了弥补 ＰＢＯ 纤维压缩性能较差的缺点ꎬ Ｓｉｋｋｅｍａ

等[２３]合成制备了聚[２ꎬ５￣二羟基￣１ꎬ４￣苯撑吡啶并双咪唑]
(ＰＩＰＤꎬ Ｍ５)纤维ꎮ 这种纤维不仅具有与 ＰＢＯ 纤维相当

的强度和模量ꎬ 而且具有当时高分子纤维中最高的抗压

强度ꎮ 正是对 ＰＰＴＡ 纤维和 ＰＢＯ 纤维的分子结构和纤维

性能的充分研究和认识ꎬ 才使得 ＰＩＰＤ 纤维的成功合成成

为可能ꎮ ＰＩＰＤ 纤维中与 ＰＢＯ 类似的芳杂环分子结构保

证了一定的拉伸强度ꎬ 而与 ＰＰＴＡ 纤维类似的大量分子

间氢键对抗压强度和韧性的提升做出了贡献[２４] ꎮ 图 ２ｂ
比较了液晶纺丝合成高分子纤维材料( Ｐ￣ａｒａｍｉｄｓ、 Ｍ５、
ＰＢＯ 等) 与其他常见高性能纤维材料 ( ＵＨＭＷＰＥ、 碳、
ＰＥＴ、 纤维素等)的韧性和杨氏模量ꎮ 尽管初代液晶纺丝

的合成高分子 Ｐ￣ａｒａｍｉｄｓ 纤维的韧性和模量仅与超高分子

量聚乙烯 ＵＨＭＷＰＥ 相近ꎬ 但随着 ＰＢＯ 和Ｍ５ 的出现ꎬ 其

杨氏模量提升至与碳纤维材料相同的水平ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 天然高分子液晶纺丝

对于 ＰＰＴＡ、 ＰＢＯ、 ＰＩＰＤ 等合成高分子纤维而言ꎬ
合成用于液晶纺丝的高分子纺丝原液ꎬ 是整个制备过程

１４４
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图 ２　 液晶纺丝合成高分子纤维与其他常见高性能纤维的韧

性和模量比较[１９]

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ｃｒｙｓｔａｌ ｐｏｌｙｍｅｒ

ｆｉｂｅｒｓ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｆｉｂｅｒｓ[１９]

中最为关键的步骤ꎮ 在大自然中ꎬ 存在着许多天然高分

子材料ꎬ 它们能够直接形成液晶ꎬ 或者经过人工处理形

成液晶ꎬ 从而进行天然高分子纤维的纺丝制备ꎮ 与合成

高分子相比ꎬ 天然高分子具有更好的生物相容性、 生物

可降解性和可再生性ꎮ
丝蛋白是存在于蚕或蜘蛛等节肢动物体内用于吐织

丝列的原料ꎮ 作为一种天然高分子ꎬ 通过蚕或蜘蛛腺体

内部复杂的纺丝机制ꎬ 能够形成具有优异力学性能的纤

维ꎮ 以蜘蛛纺丝为例ꎬ 蜘蛛体内分泌出的蛛丝蛋白以很

高的浓度(体积浓度 ５０％ [２５] )存储在腺体内ꎬ 表现出液晶

态特有的均匀分散、 剪切稀化、 纺丝低拉伸比等特

点[２６] ꎮ 高浓度蛛丝蛋白溶液从存储腺体到体外成丝ꎬ 需

要经过体内纺丝管道并在其中发生包括离子交换、 ｐＨ 调

节和脱水浓缩的物理和化学过程ꎬ 促进蛛丝蛋白液晶的

自组装和凝聚ꎬ 最终在剪切应力的作用下拉伸成丝(图
３ａ) [２７] ꎮ 对于不同种的蜘蛛ꎬ 由于其蛋白组分和纺丝系

统的差异ꎬ 它们纺出的蛛丝具有不同的力学性能 (图

３ｂ) [２８] ꎬ 因此ꎬ 模仿蜘蛛纺丝过程ꎬ 人工制备微米级仿

生液晶纤维时需要合理的纺丝液组分和纺丝流程ꎮ 目前

所研究的丝蛋白人工纺丝纤维还没能达到天然蜘蛛纺丝

的力学强度[２９] ꎮ
另一种自然界中大量存在的天然高分子———纤维素ꎬ

同样能够被用于液晶纺丝[３０] ꎮ 纤维素以及纤维素衍生物

的溶液ꎬ 根据溶剂、 分子量、 分子结构和组分的不同ꎬ
能够形成柱状相、 手性胆甾相等不同的液晶相[３１ꎬ ３２] ꎮ
Ｃｈａｎｚｙ 等[３３]最先报道了液晶纤维素纤维的制备ꎬ 使用不

同质量分数(２０％~５５％)的纤维素有机溶液ꎬ 在 １１０ ℃下

使用玻璃棒拉丝的方式制备出了数米长的具有高取向度

的纤维ꎮ Ｆｅｒｎａｎｄｅｓ 等[３４]使用乙酰氧丙基纤维素(ＡＰＣ)的
ＤＭＡｃ 有机溶液液晶进行静电纺丝ꎬ 制备出了直径约为

３００ μｍ 的具有条带织构的纤维ꎮ Ｇｏｄｉｎｈｏ 等[３５] 研究发现

图 ３　 蜘蛛丝蛋白的生物处理过程———纤维纺丝[２７]( ａ)以及 ５ 种

不同蜘蛛蛛丝的应力￣应变曲线[２８](ｂ)

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｏｆ ｓｐｉｄｅｒ ｓｉｌｋ ｐｒｏｔｅｉｎｓ—ｆｉｂｅｒ ｓｐｉｎｎｉｎｇ[２７]

(ａ)ꎻ Ｓｔｒｅｓｓ￣ｓｔｒａｉｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｓｐｉｄｅｒ ｓｉｌｋ ｆｉｂｅｒ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｂｙ ｆｉｖｅ

ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ ｓｐｉｄｅｒ ｓｐｅｃｉｅｓ (１: Ｅｕｐｒｏｓｔｈｅｎｏｐｓ ｓｐꎬ ２: Ｃｙｒｔｏｐｈｏｒａ

ｃｉｔｒｉｃｏｌａꎬ ３: Ｌａｔｒｏｄｅｃｔｕｓ ｍａｃｔａｎｓꎬ ４: Ａｒａｎｅｕｓ ｄｉａｄｅｍａｔｕｓꎬ

５: Ｎｅｐｈｉｌａ ｅｄｕｌｉｓ) [２８](ｂ)

在制备 ＡＰＣ 液晶纤维的过程中ꎬ 当剪切速率达到一定值

时ꎬ 可获得螺旋状宏观纤维ꎮ
2􀆰 2　 无机材料液晶纺丝

无机材料相比于有机材料ꎬ 往往具有更高的化学稳

定性和更多的功能性ꎬ 无机液晶材料也因而吸引了众多

研究者的目光[３６] ꎮ ＣＮＴ、 石墨烯等纳米碳材料的液晶纺

丝技术的出现ꎬ 为无机液晶材料开辟了新的应用领域ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 ＣＮＴ 液晶纺丝

制备高浓度且均匀分散的 ＣＮＴ 液晶分散体系ꎬ 是进

行 ＣＮＴ 液晶纺丝面临的首要问题ꎮ 采用表面活性剂可使

ＣＮＴ 易于分散在溶剂中ꎬ 但这种方式会降低 ＣＮＴ 之间的

范德华力ꎬ 对 ＣＮＴ 纤维的性能产生负面影响ꎮ
超酸溶剂(浓硫酸、 氯磺酸、 氟磺酸等)的使用使得

高浓度纯 ＣＮＴ 分散体系的制备成为可能ꎮ Ｅｒｉｃｓｏｎ 等[３７]

使用 ＣＯ 高压分解法制备出单壁碳纳米管(ＳＷＣＮＴ)ꎬ 将

金属催化剂除去之后ꎬ ＳＷＣＮＴ 被分散在质量分数为 １０２％
的发烟硫酸中ꎮ 在没有高分子或表面活性剂的条件下ꎬ
ＳＷＣＮＴ 纺丝液通过毛细管挤压至凝固浴中ꎬ 清洗后得到

的纤维具有优异的力学性能(断裂强度为(１１６±１０) ＭＰａꎬ
杨氏模量为 ( １２０ ± １０) ＧＰａ) 和电学性能 (电导率为

５０００ Ｓ􀅰ｃｍ－１)ꎮ Ｂｅｈａｂｔｕ 等[３８] 将制备得到的高质量 ＣＮＴ
分散在氯磺酸中ꎬ 获得质量分数为 ２􀆰 ０％ ~ ６􀆰 ０％的液晶

态 ＣＮＴ 氯磺酸溶液ꎬ 使用单孔和多孔喷头湿法纺丝制备

得到 ＣＮＴ 纤维ꎬ 其断裂强度为(１􀆰 ０±０􀆰 ２) ＧＰａꎬ 杨氏模

量为(１２０±５０) ＧＰａꎬ 电导率为 ４０００ Ｓ􀅰ｃｍ－１ꎮ

２４４
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Ｚｈａｎｇ 等[３９] 发现了另一种可作为分散 ＣＮＴ 的溶

剂———乙二醇ꎬ 制备了多壁碳纳米管(ＭＷＣＮＴ)和氮掺

杂碳纳米管(Ｎ￣ＭＷＣＮＴ)的溶液液晶ꎮ 通过湿法纺丝制

备得到的 ＭＷＣＮＴ 和 Ｎ￣ＭＷＣＮＴ 纤维都具有优异的柔性ꎬ
能够简单地打结和扭转ꎬ 其断裂强度与其他方法制备的

ＣＮＴ 纤维相差不大(ＭＷＣＮＴ 断裂强度(１５０± ６０) ＭＰａꎬ
Ｎ￣ＭＷＣＮＴ 断裂强度(１７０±７０) ＭＰａ)ꎬ 但杨氏模量和电

学性能较差(ＭＷＣＮＴ 杨氏模量(６９± ４１) ＧＰａ、 电导率

８０ Ｓ􀅰ｃｍ－１ꎬ Ｎ￣ＭＷＣＮＴ 杨氏模量(１４２±７０) ＧＰａ、 电导

率 ３００ Ｓ􀅰ｃｍ－１)ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 石墨烯液晶纺丝

石墨烯作为具有划时代意义的新兴材料ꎬ 自 ２００４
年被发现以来[４０ꎬ ４１] ꎬ 得到了学术界和产业界的广泛关

注ꎮ 然而ꎬ 石墨烯在常见溶剂中的溶解性和分散性较

差ꎬ 限制了其进一步的应用[４２] ꎮ ＧＯ 是石墨烯的前驱

物ꎬ 能够很好地在水或极性有机溶剂中溶解分散ꎬ 易于

规模化制备ꎬ 并且能够在溶液中表现出向列相溶致液晶

的特征[１５ꎬ ４３] ꎮ 因此ꎬ 尽管石墨烯液晶最早被发现[１４] ꎬ
但近年来纺丝制备石墨烯基纤维更多以 ＧＯ 液晶作为前

驱物ꎬ 制得 ＧＯ 纤维后ꎬ 经过后续的还原处理即可获得

石墨烯纤维[４３－４５] ꎮ
Ｘｕ 等[４６]最先报道了以 ＧＯ 液晶为纺丝液通过湿法纺

丝制备石墨烯纤维的研究(图 ４ａ ~ ４ｄ)ꎮ 研究发现ꎬ ＧＯ
水溶液在体积分数提升至 ０􀆰 ２３％时ꎬ 发生液相至向列液

晶相的转变ꎮ 通过小角度 Ｘ 射线散射以及圆二色谱的表

征发现ꎬ 随着浓度的继续增加ꎬ ＧＯ 液晶逐渐转变为层状

手性相ꎮ 采用湿法纺丝在 ＮａＯＨ(５％ꎬ 质量分数) /甲醇

凝固浴中连续成型 ＧＯ 纤维ꎬ 通过调节纺丝喷头内径、
纺丝速率和纺丝液浓度ꎬ 能够获得不同直径的 ＧＯ 纤维ꎮ
经氢碘酸(质量分数ꎬ ４０％)化学还原后ꎬ 制备得到纯石

墨烯纤维ꎮ
为了进一步研究湿法纺丝制备 ＧＯ 纤维过程中 ＧＯ 液

晶的微观流变行为ꎬ Ｘｕ 等[４７] 在纺丝过程中直接使用偏

光显微镜对透明毛细管中的 ＧＯ 液晶进行观察ꎮ 当 ＧＯ 液

晶在毛细管中流动时ꎬ ＧＯ 分子的片层方向沿管道轴向排

布ꎬ 在偏光显微镜下呈现均匀的双折射纹理ꎬ 如图 ４ｆ 所
示ꎮ 当 ＧＯ 液晶进入凝固浴后ꎬ 经过溶剂交换和溶剂蒸

发的过程ꎬ 凝胶状的 ＧＯ 固化为纤维ꎬ 其截面积减小ꎬ
意味着 ＧＯ 分子的微观取向进一步提升ꎮ

为了提升石墨烯纤维的力学强度和导电性ꎬ Ｘｕ
等[４８]制备了大片径的 ＧＯ(平均片径 １８􀆰 ５ μｍ)进行液晶

纺丝ꎬ 当 ＧＯ 片径更大时ꎬ 所需纺丝液的浓度更低(低至

４ ｍｇ􀅰ｍＬ－１)ꎬ 流动阻力更小ꎮ 在 ＣａＣｌ２ /水 /乙醇凝固浴

中制备得到 Ｃａ２＋ 交联 ＧＯ 纤维ꎬ 经过还原处理后ꎬ 获得

拉伸断裂强度高达 ５０１􀆰 ５ ＭＰａ 的石墨烯纤维ꎮ Ｘｉａｎｇ
等[４９]同样研究了不同的 ＧＯ 片径对纤维制备过程及所制

备纤维性能的影响ꎬ 以质量分数高达 ７％的小片径 ＧＯ 液

晶溶液首次成功纺丝ꎮ 研究发现大片径 ＧＯ 纤维具有高度

柔性和 １００％的结绳效率(打结纤维与未打结纤维拉伸断裂

强度的比值)ꎮ Ｘｉｎ 等[５０]使用大片径和小片径 ＧＯ 液晶的

图 ４　 ＧＯ 液晶冷冻切片 ＳＥＭ 照片显示周期性手性结构ꎬ 圈叉表示分子法向垂直纸面ꎬ 箭头表示法向平行纸面(ａ)ꎻ 偏光

显微镜(ＰＯＭ)下 ＧＯ 液晶的层状条纹(ｂ)ꎻ ＧＯ 手性液晶结构模型(ｃ)ꎻ 液晶纺丝制备的 ＧＯ 纤维(ｄ) [４６] ꎮ 纺丝管道

中 ＧＯ 液晶的光学显微镜照片(ｅ)和 ＰＯＭ 照片(ｆ) [４７] ꎮ 最优化石墨烯纤维(小片径 ＧＯ 质量分数 ３０％)和纯大片径石

墨烯纤维的力学性能比较(ｇ) [５０]

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｃｒｙｏ￣ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＧＯ ｃｈｉｒａｌ ｌｉｑｕｉｄ ｃｒｙｓｔａｌ (ａ)ꎬ ｔｈｅ ｒｅｄ ｃｒｏｓｓｅｓ ｄｅｎｏｔｅ ｖｅｃｔｏｒｓ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｐａｐｅｒ ａｎｄ ｔｈｅ ｏｒａｎｇｅ ａｒｒｏｗｓ ａｒｅ ｐａｒａｌ￣

ｌｅｌ ｔｏ ｔｈｅ ｐａｐｅｒꎻ Ｔｅｘｔｕｒｅｓ ｏｆ ＧＯ ｃｈｉｒａｌ ｌｉｑｕｉｄ ｃｒｙｓｔａｌ ｕｎｄｅｒ ｐｏｌａｒｉｚｉｎｇ ｏｐｔｉｃａｌ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ(ＰＯＭ) (ｂ)ꎻ Ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ＧＯ

ｃｈｉｒａｌ ｌｉｑｕｉｄ ｃｒｙｓｔａｌ (ｃ)ꎻ Ｄｉｇｉｔａｌ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＧＯ ｆｉｂｅｒ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｂｙ ｓｐｉｎｎｉｎｇ ｆｒｏｍ ｌｉｑｕｉｄ ｃｒｙｓｔａｌ (ｄ) [４６] . Ｏｐｔｉｃａｌ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃ ｉｍ￣

ａｇｅ (ｅ) ａｎｄ ＰＯＭ ｉｍａｇｅ (ｆ) ｏｆ ｆｌｏｗｉｎｇ ＧＯ ｇｅｌ ｉｎ ａ ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｔｕｂｅ[４７] . Ｔｅｎｓｉｌｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｆｉｂｅｒｓ (ｗｉｔｈ

ｓｍａｌｌ ＧＯ ｏｆ ３０ｗｔ％) ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｆｉｂｅｒｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｆｒｏｍ ｐｕｒｅ ｌａｒｇｅ￣ｓｉｚｅｄ ＧＯ (ｇ) [５０]

３４４
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混合液纺丝制备 ＧＯ 纤维ꎮ 大片径石墨烯具有更好的导

热、 导电和力学性能ꎬ 但是大片径石墨烯纤维存在大量

的微孔会降低其综合性能ꎬ 小片径石墨烯能够插入这些

微孔中ꎬ 有效提升了纤维致密度从而改善其综合性能ꎮ
当小片径 ＧＯ 比例为 ３０％(质量分数)ꎬ 高温处理后制备

的石墨烯纤维热导率最高可达 １２９０ Ｗ􀅰ｍ－１􀅰Ｋ－１ꎬ 拉伸

断裂强度高达 １􀆰 ０８ ＧＰａ(图 ４ｇ)ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 其他无机材料液晶纺丝

基于二维 ＧＯ 液晶的石墨烯纤维的成功制备ꎬ 为其他

无机二维材料纤维的液晶纺丝提供了理论指导和实验依

据ꎮ Ｆａｎｇ 等[５１]以 ＧＯ 液晶为基板ꎬ 混合蒙脱土纳米片ꎬ
成功制备出无机蒙脱土 /石墨烯纤维ꎬ 所制备的纤维同时

具备蒙脱土优异的阻燃性能和石墨烯优异的导电性能ꎮ
Ｊａｌｉｌｉ 等[５２]在使用嵌锂剥离制备出大片径 ＭｏＳ２纳米片(片
径最高达 １０ μｍ)液晶的基础上ꎬ 通过湿法纺丝首次成功

制备了 ＭｏＳ２纤维ꎬ 其拉伸断裂强度约为 ７０ ＭＰａꎬ 电导率

达到了 １􀆰 ２３ Ｓ􀅰ｃｍ－１ꎬ 在催化和能源等领域具有潜在的应

用价值ꎮ Ｈｏｕ 等[５３] 成功制备了 ＴｉＯ２微米级无机纤维ꎬ 尽

管 ＴｉＯ２纳米片的理论力学性能比理想石墨烯纳米片更低ꎬ
但 ＴｉＯ２纤维体现出可与早期石墨烯纤维相媲美的优异力学

性能(拉伸断裂强度 １６０ ＭＰａꎬ 杨氏模量 １５􀆰 ４ ＧＰａ)ꎮ
2􀆰 3　 有机￣无机杂化液晶纺丝

与上述单一的有机或无机液晶纺丝相比ꎬ 近几年来ꎬ
有机￣无机杂化液晶纺丝由于能够大大提高材料的性能而

引起了人们极大的兴趣ꎮ 基于有机高分子液晶纺丝进行

纤维的有机￣ＣＮＴ 杂化能够改善纤维的力学性能ꎮ Ｔａｎｇ
等[５４]在热致液晶芳香族聚酯(Ｖｅｃｔｒａ)中混杂 １％(质量分

数)的 ＭＷＣＮＴꎬ 获得杂化的 Ｖｅｃｔｒａ / ＭＷＣＮＴ 液晶ꎮ 纺丝

后获得力学性能更高的杂化纤维ꎬ 在二维广角 Ｘ 射线散

射谱(ＷＡＸＳ)中体现出比纯 Ｖｅｃｔｒａ 纤维更高的取向度ꎬ
其拉伸断裂强度由 ０􀆰 ８７ 提升至 １􀆰 １７ ＧＰａꎬ 杨氏模量从 ８１
提升至 １１１ ＧＰａꎮ Ｋｕｍａｒ 等[５５] 在 ＰＢＯ 的多磷酸溶液中混

合 ＳＷＣＮＴꎬ 采用干喷湿纺技术制备纤维ꎬ 当 ＳＷＣＮＴ 的

质量分数为 １０％时ꎬ ＰＢＯ 纤维的断裂强度由 ２􀆰 ６ 增加至

４􀆰 ２ ＧＰａꎬ 杨氏模量由 １３８ 增加至 １６７ ＧＰａꎬ 力学性能获

得了相当可观的提升ꎮ Ｄｅｎｇ 等[５６]使用原位拉曼表征技术

研究了干喷湿纺制备的 ＰＰＴＡ / ＳＷＣＮＴ 纤维中 ＳＷＣＮＴ 的

作用ꎬ 研究表明ꎬ 复合纤维中较低取向的 ＳＷＣＮＴ 会破坏

ＰＰＴＡ 的取向ꎬ 这也导致 ＳＷＣＮＴ 的增强作用仅在低拉伸

比时体现出来ꎬ 当拉伸比高于 ４ 时复合纤维性能甚至低

于纯 ＰＰＴＡ 纤维ꎮ Ｏ􀆳Ｃｏｎｎｏｒ 等[５７] 将 Ｋｅｖｌａｒ 纤维浸泡在

ＣＮＴ 溶液中ꎬ 纤维吸收了 １％(质量分数)的 ＣＮＴ 之后ꎬ
断裂强度由原来的 ３􀆰 ９ 增加到 ４􀆰 ８ ＧＰａꎬ 杨氏模量也由

１２０ 略增加至 １３０ ＧＰａꎮ

尽管在理论上ꎬ 石墨烯在分子层级具有非常优异的理

化性能ꎬ 但实际上最初制备得到的石墨烯纤维并没有体现

出非常高的力学性能和导电导热性能[３７ꎬ ４６]ꎮ 基于石墨烯

液晶纺丝的有机杂化纤维的制备ꎬ 是提升石墨烯纤维材料

性能的方法之一ꎮ Ｈｕ 等[５８] 在 ＧＯ 液晶中均匀混合了超支

化聚甘油(ＨＰＧ)ꎬ 采用仿生珍珠层结构的液晶自模板法制

备 ＧＯ / ＨＰＧ 纤维(图 ５ａ~５ｃ)ꎮ ＧＯ 分子片层的表面有大量

的含氧官能团ꎬ 而 ＨＰＧ 表面存在大量的羟基ꎬ 这使得杂

化纤维中分子间氢键的数量大大增加ꎬ 从而获得很高的拉

伸断裂强度(６５０ ＭＰａ)和刚度(１８ ＭＪ􀅰ｍ－３)ꎬ 其强度和刚

度均为珍珠层的数倍ꎮ Ｌｉ 等[５９] 同样借鉴增加 ＧＯ 片层间

氢键作用的思路ꎬ 在 ＧＯ 液晶中混合纳米纤维素(ＮＦＣ)ꎬ
制备得到纤维的拉伸断裂强度为(２７４􀆰 ６±２２􀆰 ４) ＭＰａꎬ 弹

性模量为(２０􀆰 ６±０􀆰 ９) ＧＰａꎮ 尽管性能提升不高ꎬ 但采用分

子动力学计算深入分析了 ＧＯ 和 ＮＦＣ 分子间的协同作用ꎬ
为相似结构材料的设计提供了理论支持(图 ５ｄ)ꎮ 另一种

杂化的思路是ꎬ 在 ＧＯ 分子的表面接枝有机高分子ꎬ 如聚

乙烯醇(ＰＶＡ) [６０]、 聚丙烯腈(ＰＡＮ) [６１]、 聚甲基丙烯酸缩

水甘油酯(ＰＧＭＡ) [６２]等ꎮ 高分子接枝后的 ＧＯ 仍然能够在

合适的溶剂中形成液晶ꎬ 并在纤维中保持高度取向的结

构ꎮ 如图 ５ｅ 所示ꎬ 在这种“砖￣灰”结构复合体系中ꎬ ＧＯ
分子是“砖”ꎬ 接枝的高分子是“灰”ꎬ 通过共价键的引入

和高分子间的相互作用ꎬ 显著提升杂化纤维的力学性能ꎮ
最近ꎬ Ｚｅｎｇ 等[１７] 在 ＧＯ 液晶纺丝的过程中添加多巴胺

(ＤＡ)ꎬ 制备得到的 ＧＯ / ＤＡ 杂化纤维在 ＮａＯＨ 溶液中浸泡

发生聚合反应ꎬ 转变为 ＧＯ /聚多巴胺(ＰＤＡ)纤维ꎬ 再经过

氢碘酸的还原得到 ｒＧＯ(还原氧化石墨烯) / ＰＤＡ 纤维ꎬ 杂

化和聚合使得分子间形成大量的氢键和 Ｃ—Ｎ 共价键ꎬ 其

力学性能大大提升(拉伸断裂强度为(５２７±２２) ＭＰａꎬ 刚度

为 １２􀆰 ９ ＭＪ􀅰ｍ－３ꎬ 伸长率最高达(３􀆰 ４±０􀆰 １)％)ꎮ 因此ꎬ 适

当比例的有机￣无机杂化不会影响液晶相的形成ꎬ 并且能

够大大提升纤维的力学性能ꎮ

3　 有机￣无机杂化纤维在柔性超级电容器中

的应用

3􀆰 1　 柔性纤维超级电容器

纤维超级电容器是一种一维的柔性可穿戴储能器件ꎮ
由于其一维且具有柔性的特点ꎬ 适于与纤维状的电子元

件组装结合ꎬ 并且也更适合整合到织物当中ꎮ 为了进一

步扩展高性能纤维超级电容器的应用ꎬ 将其通过纺织、
编结、 粘合等方式组合成所需的二维结构ꎬ 获得柔性的

二维超级电容器[６３] ꎮ 随着近年来人们对可穿戴设备和电

子器件需求的提升ꎬ 对柔性纤维超级电容器的研究也不

断升温ꎮ
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图 ５　 ＧＯ / ＨＰＧ 液晶的偏光显微镜(ＰＯＭ)照片(ａ)ꎬ ＧＯ / ＨＰＧ 纤维结构示意图(ｂ)ꎬ ３０ ｍ 长的 ＧＯ / ＨＰＧ 纤维(ｃ) [５８] ꎻ

ＧＯ 和 ＮＦＣ 分子间作用的分子动力学模型[５９](ｄ)ꎻ ＰＡＮ 接枝的 ＧＯ 纺丝纤维的“砖￣灰”结构示意图[６１](ｅ)
Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｐｏｌａｒｉｚｉｎｇ ｏｐｔｉｃａｌ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ (ＰＯＭ) ｉｍａｇｅ (ａ) ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｍａｇｅ (ｂ) ｏｆ ＧＯ / ＨＰＧ ｌｉｑｕｉｄ ｃｒｙｓｔａｌꎬ ＧＯ /

ＨＰＧ ｗｅｔ ｓｐｕｎ ｆｉｂｅｒ ｗｉｔｈ ｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ３０ ｍ (ｃ) [５８] ꎻ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃ ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｏｆ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ＧＯ ａｎｄ ＮＦＣ ｍｏｌ￣

ｅｃｕｌｅｓ[５９](ｄ)ꎻ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ “ｂｒｉｃｋ ａｎｄ ｍｏｒｔａｒ” ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｔｏ ＰＡＮ ｇｒａｆｔｅｄ ＧＯ ｆｉｂｅｒ[６１](ｅ)

　 　 目前ꎬ 柔性纤维超级电容器主要有 ３ 种组装结构:
平行结构、 双股结构及芯鞘结构(图 ６ａ~ ６ｃ) [６４] ꎮ 这些结

构与传统的块体超级电容器在工作的电化学原理上没有

区别ꎬ 都是“电极￣隔膜￣电极”结构ꎮ 平行结构的纤维超

级电容器易于组装ꎬ 在柔性基体上能够整合更多电极和

元件ꎬ 更好地满足微观电子器件的能量和功率需求ꎮ 但

是ꎬ 柔性基体的使用限制了其一维特性的潜在应用ꎮ 双

股结构中的两股纤维电极在绝缘隔膜和固态电解质的隔

离下相互拧合ꎬ 将纤维电容的一维特性更好地体现了出

来ꎮ 但是ꎬ 如果发生较大的形变ꎬ 这种结构中的电极容

易分离ꎬ 导致电容内阻急剧升高ꎮ 芯鞘结构中电容电极

间有效接触面积达到最大ꎬ 在弯折条件下电极很难相互

分离ꎬ 其柔性和可编织性更强ꎬ 但制备和组装过程较为

复杂ꎬ 无法进行批量制备和生产ꎮ 近期ꎬ 还出现了一种

新型的双螺旋结构设计方案(图 ６ｄ)ꎬ 这种设计使得电极

间距不易发生较大的变化ꎬ 同时易于组装ꎬ 具有很好的

抗弯折性ꎬ 极大地避免了反复弯折和较大形变对器件性

能造成的影响[６５] ꎮ
在柔性纤维超级电容器中ꎬ 柔性纤维电极是最关键

的组成部分ꎬ 纤维电极材料的设计和制备将决定所组装

超级电容器的性能[６６] ꎮ 与传统储能器件中的电极材料一

图 ６　 柔性纤维超级电容器的组装结构: ( ａ)平行结构ꎬ ( ｂ)双股

结构ꎬ (ｃ)芯鞘结构ꎬ[６４](ｄ)双螺旋结构[６５]

Ｆｉｇ􀆰 ６ 　 Ｔｙｐｉｃａｌ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｆｉｂｅｒ ｓｈａｐｅｄ ｆｌｅｘｉｂｌｅ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ:

(ａ) ｐａｒａｌｌｅｌꎬ ( ｂ) ｔｗｉｓｔｅｄꎬ ( ｃ) ｃｏａｘｉａｌ[６４] ａｎｄ ( ｄ) ｄｏｕｂｌｅ

ｈｅｌｉｘ[６５]

样ꎬ 纤维超级电容器中的电极材料同样需要导电基体和

储能活性材料ꎮ 金属丝能够被用作可弯曲的导电基体ꎬ
但其密度较高且柔性较差ꎬ 并且活性材料难以与金属基

体形成有效的结合[６７ꎬ ６８] ꎮ 使用碳纤维、 ＣＮＴ 纤维、 石墨

烯纤维等无机导电纤维作为基体ꎬ 能够在提升柔性的同

５４４
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时ꎬ 保持较高的电导率ꎬ 且使得储能活性材料更容易复

合到纤维电极中ꎮ 尽管已经制备出超高强度的碳材料纤

维ꎬ 但复合活性材料的无机纤维仍然无法体现出完美适

合于可穿戴织物的力学性能[６９－７２] ꎮ 传统有机高分子纤

维ꎬ 因其成本低、 可大批量制备、 具有合适的强度和弹

性ꎬ 已经广泛应用于民用、 医疗、 军事等领域ꎮ 但由于

其不具有导电性ꎬ 未经处理无法被用作电极基体ꎮ 而且

导电高分子纤维力学强度低ꎬ 几乎不可能单独成为纤维

电极[６６] ꎮ
由于上述原因ꎬ 一些研究者开始关注并研究有机￣无

机杂化纤维电极材料ꎬ 以期将有机高分子材料的高弹性、
高柔性(导电高分子的高容量)与无机材料的高导电性、
高容量相结合ꎬ 获得整体性能优异的储能器件ꎮ 通过液

晶纺丝制备性能优异的有机￣无机杂化纤维是获得超级电

容器纤维电极的方法之一ꎮ
3􀆰 2　 以高分子为基体的杂化纤维电极

高分子纤维由于其柔性、 轻质、 纺丝技术成熟的特

点ꎬ 被应用于早期的柔性储能系统中ꎮ 然而ꎬ 高分子纤

维通常不具备电极材料必需的导电性ꎬ 因此只能作为柔

性电极的基体材料ꎬ 通过在表面沉积导电材料使其同时

具备导电性和柔性ꎮ
最早报道的纤维超级电容器就是以高分子纤维为基体

设计出来的[７３]ꎮ 超级电容器的一极是沉积 ＺｎＯ 纳米线的

聚甲基丙烯酸甲酯(ＰＭＭＡ)纤维ꎬ 另一极是沉积 ＺｎＯ 纳米

线的液晶纺丝 Ｋｅｖｌａｒ 纤维ꎮ 为了增强 ＰＭＭＡ 纤维和 Ｋｅｖｌａｒ
纤维的导电性ꎬ 并且为 ＺｎＯ 纳米线的水热沉积提供基底ꎬ
在两种纤维表面提前包覆了 Ａｕ 纳米层ꎮ 为了进一步使组

装的纤维超级电容器的容量得到提升ꎬ 在 ＺｎＯ 纳米线的

基础上又沉积了具有较大赝电容性能的 ＭｎＯ２ꎬ 在 ＰＶＡ /

Ｈ３ＰＯ４凝胶电解质中的比电容为 ２􀆰 ４ ｍＦ􀅰ｃｍ－２ꎮ 所组装的

全固态纤维超级电容能量密度为 ２􀆰 ７×１０－８ Ｗ􀅰ｈ􀅰ｃｍ－２ꎬ
功率密度为 １􀆰 ４×１０－５ Ｗ􀅰ｃｍ－２ꎮ 这项工作开创了纤维超级

电容器这个全新的领域ꎬ 对近年来纤维超级电容器的研究

和发展具有重要的意义ꎮ
Ｄａｕｂｅｒｔ 等[７４]同样以 Ｋｅｖｌａｒ 纤维作为基体ꎬ 采用原子

层沉积法先后沉积了厚度为 ３ ｎｍ 的 Ａｌ２Ｏ３晶种层、 厚度为

１０ ｎｍ 的 Ｐｔ 集流体和厚度为 １１ ｎｍ 的 Ｖ２Ｏ５电容活性材料ꎮ
经过沉积处理的 Ｋｅｖｌａｒ 纤维作为柔性电极ꎬ 在 ＰＶＡ / ＬｉＣｌ
的包覆下组装成为固态纤维超级电容器ꎬ 其比电容最高达

到 １８􀆰 ４ ｍＦ􀅰ｃｍ－２ꎮ 另外ꎬ 以非液晶高分子纤维为基体组

装制备超级电容器的研究也有很多ꎬ 这些纤维超级电容器

往往具有很强的可扭转性和可拉伸性[７５－７９]ꎮ
3􀆰 3　 以 CNT 或石墨烯为基体的杂化纤维电极

纳米碳液晶ꎬ 尤其是石墨烯液晶纺丝技术的出现ꎬ

极大地推动了纤维超级电容器研究的发展ꎮ 由于纳米碳

材料纤维具有轻质、 导电、 柔性的特点ꎬ 在柔性电极材

料的设计制备中往往能够直接作为电极集流体ꎬ 从而被

广泛地应用于纤维超级电容器中[８０] ꎮ 尽管基于 ＣＮＴ 和石

墨烯纤维的超级电容器具有很高的功率密度和循环寿命ꎬ
但其电容量和能量密度受到了很大的限制ꎮ 为了提升容

量和能量密度ꎬ 在电极体系中引入金属氧化物、 导电高

分子等赝电容材料ꎬ 是一种有效的方法[６４] ꎮ 相比于金属

氧化物ꎬ 导电高分子材料由于膨胀￣收缩效应导致充放电

循环稳定性较差ꎬ 但导电性能更好ꎬ 并且具有高分子材

料特有的弹性特质ꎮ 因此ꎬ 纳米碳￣导电高分子杂化纤维

具有更好的纤维柔性和弹性[８１] ꎮ 以 ＣＮＴ 或石墨烯纤维与

导电高分子材料复合为代表的有机￣无机杂化纤维在超级

电容器中得到了广泛的应用ꎮ
Ｗａｎｇ 等[８２] 在 ＣＮＴ 纤维表面原位聚合沉积聚苯胺

(ＰＡＮＩ)ꎮ ＣＮＴ 纤维基体同时起到集流体和柔性基体的作

用ꎬ 沉积的 ＰＡＮＩ 纳米线提供了赝电容ꎮ 在 ＰＶＡ / Ｈ２ ＳＯ４

凝胶电解质中组装成的双股纤维超级电容器ꎬ 其电容量

为 ３８ ｍＦ􀅰ｃｍ－２ꎬ 并且能在 ８００ 次循环充放电后保留 ９１％
的容量ꎮ 纤维超级电容器表现出良好的柔性ꎬ 即使弯折

达到 １８０°其容量也几乎不变ꎮ 而纯 ＣＮＴ 纤维组装成的超

级电容器容量约为 ２􀆰 ３ ｍＦ􀅰ｃｍ－２ꎮ
更多的研究是以基于液晶纺丝的石墨烯纤维为柔性导

电基体ꎬ 沉积导电高分子活性材料ꎮ Ｄｉｎｇ 等[８３] 制备了

ＰＰｙ(聚吡咯) / ｒＧＯ 复合纤维ꎬ 其电导率为 １􀆰 ４４ Ｓ􀅰ｃｍ－１ꎬ
并且相对于湿纺制备的纯 ＰＰｙ 纤维(２０ ~ ２５ ＭＰａ)具有更

高的强度(８０ ＭＰａ)ꎮ 以 ＰＰｙ / ｒＧＯ 复合纤维为电极的柔性

纤维超级电容器具有较高的电容量(１０７􀆰 ２ ｍＦ􀅰ｃｍ－２ )ꎬ
能量密度为 ９􀆰 ７×１０－６ Ｗ􀅰ｈ􀅰ｃｍ－２ꎮ Ｍｅｎｇ 等[８４] 将 ＧＯ 液

晶封装在细玻璃管中ꎬ 在 ２３０ ℃下加热 ２ ｈ 制得石墨烯纤

维ꎮ 在石墨烯纤维表面原位聚合聚[３ꎬ４￣乙烯二氧噻吩]
(ＰＥＤＯＴ)ꎬ 同样在 ＰＶＡ / Ｈ２ＳＯ４凝胶电解质中组装成纤维

超级电容器ꎬ 在不同电流密度下的容量范围为 ３􀆰 ７５ ~
１５􀆰 ３９ ｍＦ􀅰ｃｍ－２ꎬ 并且在 ３００ 次的循环弯折实验后仍然能

够较好地保持原有比电容量(图 ７ａ~７ｃ)ꎮ 比先前文献报道

的全石墨烯芯鞘结构超级电容(１􀆰 ２ ~ １􀆰 ７ ｍＦ􀅰ｃｍ－２)以及

ＭｎＯ２ / Ｇ / ＧＦ 无机复合纤维超级电容(９􀆰 １~９􀆰 ６ ｍＦ􀅰ｃｍ－２)

具有相对更高的面积比容量[６９ꎬ ８５]ꎮ 用类似的石墨烯纤维

制备方法ꎬ Ｑｕ 等[８６]直接将混合的 ＧＯ、 ＰＥＤＯＴ: ＰＳＳ 和维

他命 Ｃ 溶液封装入细玻璃管ꎬ 加热处理后得到 ｒＧＯ 和

ＰＥＤＯＴ: ＰＳＳ 复合的纤维电极ꎮ 由于混合溶液具备液晶的

高取向度ꎬ 并且亲水性的 ＰＳＳ 能够进一步协助 ＧＯ 分子的

扩散ꎬ 因此在维他命 Ｃ 还原 ＧＯ 过程中产生的气体容易在

管道中形成轴向气流ꎬ 从而制得空心复合纤维ꎬ 其机理如

６４４
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图 ７ｄ 所示ꎮ 空心管道增加了电解质与电极的接触面积ꎬ 电

容器容量在电流密度为０􀆰 ０８ ｍＡ􀅰ｃｍ－２下达３０４􀆰 ５ ｍＦ􀅰ｃｍ－２ꎬ
高于纯 ｒＧＯ 纤维所组装成的器件(１８６􀆰 ８ ｍＦ􀅰ｃｍ－２)ꎬ 并

且具有很高的能量密度(在６􀆰 ６５×１０－５ Ｗ􀅰ｃｍ－２的功率密

度下能量密度为 ２􀆰 ７１×１０－５ Ｗ􀅰ｈ􀅰ｃｍ－２)ꎮ Ｌｉ 等[８７] 将 ＧＯ
液晶与 ＰＡＮＩ 溶液混合制备 ＧＯ / ＰＡＮＩ 水凝胶ꎬ 经过抗坏

血酸的还原和拉伸处理获得 ｒＧＯ / ＰＡＮＩ 凝胶纤维ꎬ 在

组装的全凝胶纤维超级电容器中体现出很高的体积能

量密度(在 ３􀆰 ０８×１０ －２ ｍＷ􀅰ｃｍ－３的功率密度下能量密

度为 ８􀆰 ８× １０ －３ ｍＷ􀅰ｈ􀅰ｃｍ－３ )和相当优异的可拉伸性

能ꎬ 可以轻易拧转、 弯折ꎬ 还能够设计成为弹簧状ꎮ

另外还有一些以 ＣＮＴ /石墨烯复合纤维为基体的研

究工作ꎮ Ｃａｉ 等[８８] 设计了石墨烯、 ＣＮＴ 和 ＰＥＤＯＴ: ＰＳＳ
的三元复合体系作为纤维电极ꎬ 石墨烯作为导电基体ꎬ
ＰＥＤＯＴ: ＰＳＳ 提供更高的能量密度ꎬ 而 ＣＮＴ 进一步提升

电解质离子的传输效率ꎮ 如图 ７ｅꎬ 同轴纺丝直接在纤

维表面包覆羧甲基纤维素(ＣＭＣ)电解质凝胶基体ꎬ 使

得纤维超级电容器组装的效率更高ꎬ 在电流密度为

０􀆰 １ ｍＡ􀅰ｃｍ－２ 时ꎬ 面积比容量达到了 ３９６􀆰 ７ ｍＦ􀅰ｃｍ－２ꎮ
Ｔｏｎｇ 等[８９] 使用微流体纺丝法制备了 ＰＡＮＩ / ＭＷＣＮＴ￣ｒＧＯ /
ＴＰＵ 复合纤维ꎬ 尽管比容量不高(１５５􀆰 ５ ｍＦ􀅰ｃｍ－２)ꎬ 但

表现出非常出色的柔性和可编织性ꎮ

图 ７　 芯鞘结构 ｒＧＯ / ＰＥＤＯＴ 复合纤维截面 ＳＥＭ 照片(ａ)ꎬ 纤维超级电容器组装示意图( ｂ)ꎬ ３００ 次弯折循环下容量的变化

(ｃ) [８４] ꎻ ｒＧＯ / ＰＥＤＯＴ: ＰＳＳ 复合空心纤维制备过程和机理示意图[８６](ｄ)ꎻ 湿法纺丝制备 ＰＥＤＯＴ: ＰＳＳ / ＣＮＴ / ｒＧＯ 三元

复合纤维以及同轴包覆 ＣＭＣ[８８](ｅ)

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｃｏｒｅ￣ｓｈｅａｔｈ ｒＧＯ / ＰＥＤＯＴ ｆｉｂｅｒ (ａ)ꎬ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ (ｂ) ａｎｄ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ ｕｎｄｅｒ ３００ ｂｅｎｄｉｎｇ

ｃｙｃｌｅｓ (ｃ) ｏｆ ｒＧＯ / ＰＥＤＯＴ ｆｉｂｅｒ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ[８４] ꎻ Ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｏｆ ｒＧＯ / ＰＥＤＯＴ: ＰＳＳ ｈｏｌｌｏｗ ｆｉｂｅｒｓ[８６](ｄ)ꎻ Ｃｏ￣

ａｘｉａｌ ｗｅｔ ｓｐｉｎｎｉｎｇ ｏｆ ＰＥＤＯＴ: ＰＳＳ / ＣＮＴ / ｒＧＯ ｔｅｒｎａｒｙ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｉｂｅｒ ｗｉｔｈ ＣＭＣ ｓｈｅａｔｈ[８８](ｅ)

4　 结　 语

本文综述了基于液晶纺丝技术制备有机高分子纤维、
无机纤维以及有机￣无机杂化纤维的研究进展ꎬ 介绍了有

机￣无机杂化纤维在柔性纤维超级电容器中作为电极材料

的应用ꎮ 有机高分子液晶纺丝技术发展了数十年ꎬ 已经

走向了规模化和工业化生产ꎬ 在民用和军事领域有着广

泛的应用ꎮ 尽管近年来基于纳米碳等无机材料的液晶纺

丝研究有着可观的进展ꎬ 石墨烯和 ＣＮＴ 等纤维的液晶纺

丝技术渐趋成熟ꎬ 但仍然处于比较初级的发展阶段ꎮ 有

机￣无机杂化纤维的液晶纺丝制备ꎬ 为无机纤维力学性能

的提升和有机高分子纤维获得更多的功能性提供了可能ꎬ
但有机￣无机杂化纤维的力学性能还有很大的提升空间ꎬ
功能性也亟待拓展ꎮ 通过强力的键合作用进一步提升力

学性能ꎬ 在保持力学性能的同时拓宽杂化纤维的应用领

域ꎬ 实现杂化纤维液晶纺丝的规模化生产ꎬ 这些仍然是

７４４
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未来的研究发展方向ꎮ
经过近十年的发展ꎬ 有机￣无机杂化纤维在柔性超级

电容器电极材料中的应用仍然停留于基础研究的层面ꎮ
主流的研究均以石墨烯或 ＣＮＴ 纤维作为基体ꎬ 经过有机

材料和无机材料的掺杂、 复合、 杂化ꎬ 获得具有更高电

化学活性和能量存储能力的有机￣无机杂化纤维ꎬ 从而使

组装成的纤维超级电容器具有更高的能量密度和功率密

度ꎮ 在这个研究领域中存在着诸多的挑战和可能的发展

方向: ① 以纤维电极组装成的柔性超级电容器ꎬ 尤其是

以导电高分子为活性材料的杂化纤维ꎬ 器件的比电容、
能量密度以及循环稳定性有待提升ꎻ ② 纤维超级电容器

比容量、 力学性能、 弯折性能的计算和测试方法还没有

形成规范ꎬ 存在由于计算方法不合理而导致性能虚高的

现象ꎻ ③ 尽管杂化纤维电极已经能够小规模地批量生

产ꎬ 但距离大规模的工业化量产还有距离ꎬ 而且大规模

地进行纤维超级电容器的组装仍然是巨大的挑战ꎻ ④ 柔

性电子器件的发展为柔性储能器件的研究提出了新的要

求ꎬ 具有可折叠和可拉伸性能的纤维超级电容器将成为

新的研究潮流ꎬ 将多种具有不同功能的柔性器件进行一

体化整合将成为最具潜力的发展方向ꎮ
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(４): ０４５６０２.

[１８] Ｄｕ Ｑꎬ Ｓｕｎ Ｊꎬ Ｌｉ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ

２４５: ９９－１０６.

[１９] Ｐｉｃｋｅｎ Ｓ Ｊꎬ Ｓｉｋｋｅｍａ Ｄ Ｊꎬ Ｂｏｅｒｓｔｏｅｌ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｌｉｑｕｉｄ Ｃｒｙｓｔａｌｓ[Ｊ]ꎬ

２０１１ꎬ ３８(１１－１２): １５９１－１６０５.

[２０] Ｚｈａｎｇ Ｙｅ(张　 野). Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｍａｒｋｅｔ(化工科技市场)

[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ ３３(０７): ３４－３７.

[２１] Ｌｉ Ｘｉａ(李　 霞)ꎬ Ｈｕａｎｇ Ｙｕｄｏｎｇ(黄玉东)ꎬ Ｊｉａｏ Ｌｉｎｇｙａｎ(矫灵艳).

Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｂｕｌｌｅｔｉｎ(高分子通报)[Ｊ]ꎬ ２００４ (０４): １０２－１０７.

[２２] Ｗａｎｇ Ｊｉａｍｉｎｇ(汪家铭). Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ＆ Ｅｃｏｎｏｍｉｃｓ ｉｎ Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓ

(石油化工技术与经济)[Ｊ]ꎬ ２００９ꎬ ２５(０２): ２６－３１.

[２３] Ｓｉｋｋｅｍａ Ｄ Ｊ. Ｐｏｌｙｍｅｒ[Ｊ]ꎬ １９９８ꎬ ３９(２４): ５９８１－５９８６.

[２４] Ｌｅａｌ Ａ Ａꎬ Ｄｅｉｔｚｅｌ Ｊ Ｍꎬ Ｇｉｌｌｅｓｐｉｅ Ｊ Ｗ. Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌ￣

ｏｇｙ[Ｊ]ꎬ ２００７ꎬ ６７(１３): ２７８６－２７９４.

[２５] Ｈｉｊｉｒｉｄａ Ｄ Ｈꎬ Ｄｏ Ｋ Ｇꎬ Ｍｉｃｈａｌ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｂｉｏｐｈｙｓｉｃａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ[Ｊ]ꎬ

１９９６ꎬ ７１(６): ３４４２－３４４７.

[２６] Ｖｏｌｌｒａｔｈ Ｆꎬ Ｋｎｉｇｈｔ Ｄ Ｐ. Ｎａｔｕｒｅ[Ｊ]ꎬ ２００１ꎬ ４１０(６８２８): ５４１－５４８.

[２７] Ｈａｒｄｙ Ｊ Ｇꎬ Ｒｏｍｅｒ Ｌ Ｍꎬ Ｓｃｈｅｉｂｅｌ Ｔ Ｒ. Ｐｏｌｙｍｅｒ[Ｊ]ꎬ ２００８ꎬ ４９(２０):

４３０９－４３２７.

[２８] Ｍａｄｓｅｎ Ｂꎬ Ｓｈａｏ Ｚ Ｚꎬ Ｖｏｌｌｒａｔｈ Ｆ. Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ

Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ[Ｊ]ꎬ １９９９ꎬ ２４(２－３): ３０１－３０６.

[２９] Ｃａｏ Ｋꎬ Ｌｉｕ Ｙꎬ Ｒａｍａｋｒｉｓｈｎａ Ｓ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎａｎｏｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｎａｎｏｔｅｃｈｎ￣

ｏｌｏｇｙ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ １７(１２): ８６６７－８６８２.

[３０] Ｃａｎｅｊｏ Ｊ Ｐꎬ Ｍｏｎｇｅ Ｎꎬ Ｅｃｈｅｖｅｒｒｉａ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｌｉｑｕｉｄ Ｃｒｙｓｔａｌｓ Ｒｅｖｉｅｗｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ５(２): ８６－１１０.

[３１] Ｗｅｒｂｏｗｙｊ Ｒ Ｓꎬ Ｇｒａｙ Ｄ Ｇ. Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｃｒｙｓｔａｌｓ ａｎｄ Ｌｉｑｕｉｄ Ｃｒｙｓｔａｌｓ

Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ １９７６ꎬ ３４(４): ９７－１０３.

[３２] Ｙａｍａｇｉｓｈｉ Ｔꎬ Ｆｕｋｕｄａ Ｔꎬ Ｍｉｙａｍｏｔｏ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｌｉｑｕｉｄ Ｃｒｙｓｔａｌｓ[Ｊ]ꎬ １９９１ꎬ

１０(４): ４６７－４７３.

[３３] Ｃｈａｎｚｙ Ｈꎬ Ｐｅｇｕｙ Ａꎬ Ｃｈａｕｎｉｓ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｂ:

Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｐｈｙｓｉｃｓ [Ｊ]ꎬ １９８０ꎬ １８(５): １１３７－１１４４.

[３４] Ｆｅｒｎａｎｄｅｓ Ｓ Ｎꎬ Ａｇｕｉｒｒｅ Ｌ Ｅꎬ Ｐｏｎｔｅｓ Ｒ Ｖꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ

２３(１): ４６５－４７６.

[３５] Ｇｏｄｉｎｈｏ Ｍ Ｈꎬ Ｃａｎｅｊｏ Ｊ Ｐꎬ Ｆｅｉｏ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｏｆｔ Ｍａｔｔｅｒ[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ ６

(２３): ５９６５－５９７０.

[３６] Ｍｉｙａｍｏｔｏ Ｎꎬ Ｎａｋａｔｏ Ｔ. Ｉｓｒａｅｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ５２(１０):

８８１－８９４.

[３７] Ｅｒｉｃｓｏｎ Ｌ Ｍꎬ Ｆａｎ Ｈꎬ Ｐｅｎｇ Ｈ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２００４ꎬ ３０５(５６８９):

１４４７－１４５０.

[３８] Ｂｅｈａｂｔｕ Ｎꎬ Ｙｏｕｎｇ Ｃ Ｃꎬ Ｔｓｅｎｔａｌｏｖｉｃｈ Ｄ Ｅꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ

３３９(６１１６): １８２－１８６.

８４４
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[３９] Ｚｈａｎｇ Ｓ Ｊꎬ Ｋｏｚｉｏｌ Ｋ Ｋ Ｋꎬ Ｋｉｎｌｏｃｈ Ｉ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｍａｌｌ[Ｊ]ꎬ ２００８ꎬ ４(８):

１２１７－１２２２.

[４０] Ｎｏｖｏｓｅｌｏｖ Ｋ Ｓꎬ Ｇｅｉｍ Ａ Ｋꎬ Ｍｏｒｏｚｏｖ Ｓ Ｖꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２００４ꎬ ３０６

(５６９６): ６６６－６６９.

[４１] Ｇｅｉｍ Ａ Ｋꎬ Ｎｏｖｏｓｅｌｏｖ Ｋ Ｓ. Ｎａｔｕｒｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ [ Ｊ]ꎬ ２００７ꎬ ６ (３):

１８３－１９１.

[４２] Ｐａｒｋ Ｓꎬ Ｒｕｏｆｆ Ｒ Ｓ. Ｎａｔｕｒｅ Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ[Ｊ]ꎬ ２００９ꎬ ４(４): ２１７－２２４.

[４３] Ｋｉｍ Ｊ Ｅꎬ Ｈａｎ Ｔ Ｈꎬ Ｌｅｅ Ｓ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ￣Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ

Ｅｄｉｔｉｏｎ[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ ５０(１３): ３０４３－３０４７.

[４４] Ｋｏｕ Ｌꎬ Ｌｉｕ Ｙ Ｊꎬ Ｚｈａｎｇ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ￣Ｍｉｃｒｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ９

(５１): １－１８.

[４５] Ｌｉｕ Ｙꎬ Ｘｕ Ｚꎬ Ｇａｏ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ [ Ｊ ]ꎬ ２０１７ꎬ

２９: １６０６７９４.

[４６] Ｘｕ Ｚꎬ Ｇａｏ Ｃ. Ｎａｔｕｒｅ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ ２: ５７１.

[４７] Ｘｕ Ｚꎬ Ｚｈａｎｇ Ｙꎬ Ｌｉ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ｎａｎｏ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ６(８): ７１０３－７１１３.

[４８] Ｘｕ Ｚꎬ Ｓｕｎ Ｈꎬ Ｚｈａｏ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ２５(２):

１８８－１９３.

[４９] Ｘｉａｎｇ Ｃꎬ Ｙｏｕｎｇ Ｃ Ｃꎬ Ｗａｎｇ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ

２５(３３): ４５９２－４５９７.

[５０] Ｘｉｎ Ｇꎬ Ｙａｏ Ｔꎬ Ｓｕｎ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｃｉｅｎｃｅ [ Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ３４９ ( ６２５２):

１０８３－１０８７.

[５１] Ｆａｎｇ Ｂꎬ Ｐｅｎｇ Ｌꎬ Ｘｕ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ｎａｎｏ [ Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ９ ( ５):

５２１４－５２２２.

[５２] Ｊａｌｉｌｉ Ｒꎬ Ａｍｉｎｏｒｒｏａｙａ￣Ｙａｍｉｎｉ Ｓꎬ Ｂｅｎｅｄｅｔｔｉ Ｔ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏｓｃａｌｅ[Ｊ]ꎬ

２０１６ꎬ ８(３８): １６８６２－１６８６７.

[５３] Ｈｏｕ Ｊ Ｙꎬ Ｚｈｅｎｇ Ｙ Ｃꎬ Ｓｕ Ｙ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ

Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ １３７(４０): １３２００－１３２０８.

[５４] Ｔａｎｇ Ｙ Ｈꎬ Ｆａｎｇ Ｌ Ｍꎬ Ｇａｏ Ｐ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ

４７(２３): ８０９４－８１０２.

[５５] Ｋｕｍａｒ Ｓꎬ Ｄａｎｇ Ｔ Ｄꎬ Ａｒｎｏｌｄ Ｆ Ｅꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ[Ｊ]ꎬ ２００２ꎬ ３５

(２４): ９０３９－９０４３.

[５６] Ｄｅｎｇ Ｌ Ｂꎬ Ｙｏｕｎｇ Ｒ Ｊꎬ ｖａｎ ｄｅｒ Ｚｗａａｇ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｏｌｙｍｅｒ[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ ５１

(９): ２０３３－２０３９.

[５７] Ｏ􀆳Ｃｏｎｎｏｒ Ｉꎬ Ｈａｙｄｅｎ Ｈꎬ Ｃｏｌｅｍａｎ Ｊ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｍａｌｌ[Ｊ]ꎬ ２００９ꎬ ５(４):

４６６－４６９.

[５８] Ｈｕ Ｘ Ｚꎬ Ｘｕ Ｚꎬ Ｌｉｕ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｒｅｐｏｒｔｓ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ３: ２３７４.

[５９] Ｌｉ Ｙꎬ Ｚｈｕ Ｈꎬ Ｚｈｕ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. ＮＰＧ Ａｓｉａ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ７: ｅ１５０.

[６０] Ｋｏｕ Ｌꎬ Ｇａｏ Ｃ. Ｎａｎｏｓｃａｌｅ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ５(１０): ４３７０－４３７８.

[６１] Ｌｉｕ Ｚꎬ Ｘｕ Ｚꎬ Ｈｕ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ [ Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ４６(１７):

６９３１－６９４１.

[６２] Ｚｈａｏ Ｘꎬ Ｘｕ Ｚꎬ Ｚｈｅｎｇ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｒｅｐｏｒｔｓ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ３: ３１６４.

[６３] Ｚｈａｉ Ｓꎬ Ｋａｒａｈａｎ Ｈ Ｅꎬ Ｗｅｉ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｅｒｇｙ Ｓｔｏｒａｇｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ

２０１６ꎬ ３: １２３－１３９.

[６４] Ｙｕ Ｄꎬ Ｑｉａｎ Ｑꎬ Ｗｅｉ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ Ｒｅｖｉｅｗｓ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ４４

(３): ６４７－６６２.

[６５] Ｇｕｏ Ｋꎬ Ｍａ Ｙꎬ Ｌｉ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｍａｌｌ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ １２(８): １０２４－１０３３.

[６６] Ｒｅｎ Ｊꎬ Ｘｕ Ｑꎬ Ｌｉ Ｙ Ｇ. Ｆｌｅｘｉｂｌｅ ａｎｄ Ｐｒｉｎｔｅｄ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ３

(１): ０１３００１.

[６７] Ｙｕ Ｚꎬ Ｔｈｏｍａｓ Ｊ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ２６(２５): ４２７９－４２８５.

[６８] Ｈａｒｒｉｓｏｎ Ｄꎬ Ｑｉｕ Ｆꎬ Ｆｙｓｏｎ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃｈｅｍｉｃａｌ

Ｐｈｙｓｉｃｓ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ １５(２９): １２２１５－１２２１９.

[６９] Ｃｈｅｎ Ｑꎬ Ｍｅｎｇ Ｙꎬ Ｈｕ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ

２４７: ３２－３９.

[７０] Ｃｈｅｎ Ｘꎬ Ｑｉｕ Ｌꎬ Ｒｅｎ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ２５(４４):

６４３６－６４４１.

[７１] Ｒｅｎ Ｊꎬ Ｂａｉ Ｗꎬ Ｇｕａｎ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ２５

(４１): ５９６５－５９７０.

[７２] Ｆｏｏ Ｃ Ｙꎬ Ｓｕｍｂｏｊａ Ａꎬ Ｔａｎ Ｄ Ｊ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ４(１２): １４００２３６.

[７３] Ｂａｅ Ｊꎬ Ｓｏｎｇ Ｍ Ｋꎬ Ｐａｒｋ Ｙ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ￣Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ

Ｅｄｉｔｉｏｎ[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ ５０(７): １６８３－１６８７.

[７４] Ｄａｕｂｅｒｔ Ｊ Ｓꎬ Ｍｕｎｄｙ Ｊ Ｚꎬ Ｐａｒｓｏｎｓ Ｇ Ｎ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ３(２１): １６００３５５.

[７５] Ｐｕ Ｘꎬ Ｌｉ Ｌꎬ Ｌｉｕ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ２８(１): ９８－

１０５.

[７６] Ｃｈｅｎ Ｔꎬ Ｈａｏ Ｒꎬ Ｐｅｎｇ Ｈ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ￣Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ

Ｅｄｉｔｉｏｎ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ５４(２): ６１８－６２２.

[７７] Ｃｈｏｉ Ｃꎬ Ｌｅｅ Ｊ Ｍꎬ Ｋｉｍ Ｓ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ １６(１２):

７６７７－７６８４.

[７８] Ｙｕａｎ Ｄ Ｍꎬ Ｌｉ Ｂꎬ Ｃｈｅｎｇ Ｊ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ

[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ４(３０): １１６１６－１１６２４.

[７９] Ｍｅｎｇ Ｆ Ｃꎬ Ｚｈｅｎｇ Ｌ Ｘꎬ Ｌｕｏ Ｓ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ

Ａ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ５(９): ４３９７－４４０３.

[８０] Ｗｅｎ Ｌꎬ Ｌｉ Ｆꎬ Ｃｈｅｎｇ Ｈ Ｍ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ２８(２２):

４３０６－４３３７.

[８１] Ｓｎｏｏｋ Ｇ Ａꎬ Ｋａｏ Ｐꎬ Ｂｅｓｔ Ａ Ｓ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ １９６

(１): １－１２.

[８２] Ｗａｎｇ Ｋꎬ Ｍｅｎｇ Ｑꎬ Ｚｈａｎｇ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ２５

(１０): １４９４－１４９８.

[８３] Ｄｉｎｇ Ｘꎬ Ｚｈａｏ Ｙꎬ Ｈｕ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ[Ｊ]ꎬ

２０１４ꎬ ２(３１): １２３５５－１２３６０.

[８４] Ｍｅｎｇ Ｙꎬ Ｊｉｎ Ｌꎬ Ｃａｉ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ７(６１):

３８１８７－３８１９２.

[８５] Ｍｅｎｇ Ｙꎬ Ｚｈａｏ Ｙꎬ Ｈｕ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ２５

(１６): ２３２６－２３３１.

[８６] Ｑｕ Ｇꎬ Ｃｈｅｎ Ｊꎬ Ｌｉ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ２８(１９):

３６４６－３６５２.

[８７] Ｌｉ Ｐꎬ Ｊｉｎ Ｚꎬ Ｐｅｎｇ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ [ Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ３０

(１８): １８００１２４.

[８８] Ｃａｉ Ｓꎬ Ｈｕａｎｇ Ｔꎬ Ｃｈｅｎ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ[Ｊ]ꎬ

２０１７ꎬ ５(４３): ２２４８９－２２４９４.

[８９] Ｔｏｎｇ Ｙ Ｌꎬ Ｘｕ Ｂꎬ Ｄｕ Ｘ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ｅｎｇｉ￣

ｎｅｅｒｉｎｇ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ３０３(６): １７００６６４.

(编辑　 惠　 琼)
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