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摘　 要： 随着轻质、 柔性、 甚至可穿戴电子设备的快速发展， 为其提供能源的储能系统也需要向柔性和高效方向发展。 其

中， 纤维状柔性超级电容器由于具有高的功率密度、 快的充放电速率、 较好的柔性和可编织性、 质轻、 成本低及环境友好等

优点而被认为是最有前途的候选者之一。 碳材料具有优良的导电性、 较高的比表面积、 良好的耐腐蚀性和较低的密度， 在常

规超级电容器的发展过程中起到了不可替代的作用。 同时， 柔性超级电容器的快速发展也得益于碳材料研究的不断进步。 因

此， 基于碳基纤维的超级电容器得到了越来越多的关注和广泛的研究。 主要综述了基于碳基纤维（包括碳纤维、 碳纳米管纤

维和石墨烯纤维）柔性超级电容器的研究进展， 重点对国内外的一些代表性研究工作进行了介绍和探讨。 最后， 提出了碳基

纤维超级电容器研究过程中存在的问题并对未来的研究方向与发展趋势进行了预测和展望。
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1　 前　 言

随着科学技术的进步和人们物质文化水平的提高，
可穿戴及便携式电子产品（包括可卷曲显示器， 电子纸，
可穿戴个人多媒体系统等）受到了极大的欢迎［１］ 。 因

此， 与之对应的柔性并且轻便的储能装置将有很大的市

场需求。 柔性超级电容器具有超高的功率密度、 极快的

充放电速率、 好的柔性和韧性及超长的循环寿命等优

点， 将会有很大的发展潜力。
纤维通常指纵向尺寸与横向尺寸之比至少大于 １０，

且截面积小于 ０􀆰 ０５ ｍｍ２的材料， 是材料的一大应用形

式。 与粉末相比， 纤维具有更好的连续性； 与膜材料相

比， 它具有更好的柔性、 更大的比表面积和更好的加工

灵活性。 有机和无机纤维均可通过编织、 打结、 缝纫等

手段加工成二维甚至三维的柔性轻质材料， 广泛应用于

日常生活、 交通运输、 工业生产、 航空航天和国防安全

等领域。 可穿戴电子器件的出现使发展纤维状超级电容
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器成为了必须要开展的工作。 碳材料（如活性炭、 碳纳

米管、 石墨烯等）具有优良的导电性、 较高的比表面积、
良好的耐腐蚀性和较低的密度， 在常规超级电容器的发

展过程中起到了不可替代的作用， 柔性超级电容器的快

速发展也得益于碳材料研究的不断进步［２］ 。 因此， 基于

碳基纤维的超级电容器得到了越来越多的关注。 本文主

要综述了基于碳基纤维（包括碳纤维、 碳纳米管纤维和

石墨烯纤维）柔性超级电容器的研究进展。 重点对国内

外的一些代表性的研究工作进行了介绍和探讨。 最后，
提出了碳基纤维超级电容器研究过程中存在的问题并对

未来的研究方向与发展趋势进行了预测和展望。

2　 碳基纤维柔性超级电容器

2􀆰 1　 碳纤维超级电容器

碳纤维是一类具有纤维形态， 含碳量高于 ９０％， 性

能优异的碳材料， 具有石墨微晶结构， 由内部沿纤维轴

取向的石墨碳层构成［３］ 。 根据原丝前驱体不同， 碳纤维

主要分为聚丙烯腈基碳纤维、 沥青基碳纤维以及人造丝

碳纤维 ３ 大类。 碳纤维具有突出的力学性能， 包括高的

拉伸强度和模量、 低比重以及突出的电学与热导属性。
此外， 碳纤维还具有热膨胀系数低、 耐高温特性以及化

学稳定性。 因此， 碳纤维可以作为超级电容器的电极

材料。
由于碳纤维的结构致密， 比表面积较小， 直接将其

作为电极材料电化学性能较差。 可以经过活化或表面处

理来提高其比表面积， 从而提高其电化学性能。 Ｚｈｏｕ
等［４］ 使用简单的酸氧化法得到了多孔核－壳结构的碳纤

维， 并以此纤维为电极材料， Ｈ２ ＳＯ４ ／ ＰＶＡ 为电解液制

备了柔性纤维状电化学电容器， 比电容为 ２０􀆰 ４ Ｆ·ｇ－１

（电流密度为 １ Ａ·ｇ－１）， 经过 ３ ０００ 次充放电循环， 该

电容器容量仍能保持为原容量的 ９６％。
碳纤维也可以作为承载其他活性材料的载体， 通过

在其表面生长具有更高活性的材料（如， 石墨烯、 碳纳

米管、 过渡金属氧化物、 导电高分子等）来提高电极的

电化学活性， 从而制备高性能的复合电极。
Ｃｈｅｎ 等［５］采用微波等离子增强 ＣＶＤ 法在碳纤维表面

生长碳纳米管， 得到了具有较大比表面积的复合电极， 制

备的电化学电容器在 ０􀆰 ５ Ｍ Ｎａ２ＳＯ４中的电压可以达到 ２ Ｖ，

比电容高达 ２１０ Ｆ·ｇ－１， 能量密度为２７􀆰 ８ Ｗｈ·ｋｇ－１，循环

１０ ０００ 次后比电容衰减约 １０％。
Ｚｏｕ 等［６］将 ＰＡＮ 基碳纤维作为纤维电极基底， 使用

墨水纳米碳作为活性层， 制备了柔性纤维状电化学电容

器， 其面积比电容为 １１􀆰 ９ ～ １９􀆰 ５ ｍＦ·ｃｍ－２， 能量密度为

１􀆰 ７６×１０－６～２􀆰 ７０×１０－６ Ｗｈ·ｃｍ－２， 功率密度为９􀆰 ０７ ｍＷ·ｃｍ－２，

且具有优异的循环稳定性。
Ｗａｎｇ 等［７］首先采用乙醇火焰合成法在碳纤维导电

织物表面生长碳纳米颗粒层， 再用电化学沉积一层

ＭｎＯ２纳米棒得到复合电极， 以 ＰＶＡ ／ Ｈ３ＰＯ４为固态电解

液制 备 了 柔 性 全 固 态 电 化 学 电 容 器， 能 量 密 度 为

４􀆰 ８ Ｗｈ·ｋｇ－１（功率密度为 １４ ｋＷ·ｋｇ－１）， 在 １０ ０００ 次

循环后容量保有值为 ９７􀆰 ３％， 所得电容器具有很好的柔

性和韧性， 在不同的弯曲条件下均保持很好的电化学稳

定性。 之后， 他们又通过受限化学沉积法在碳纤维上直

接生长纳米 ＭｎＯ２， 得到碳 ／ ＭｎＯ２ 核－壳纤维。 采用此

纤维制备的柔性超级电容器具有很好的电化学性能， 如

好的倍率电容， 扫描速率可以达到 ２０ Ｖ·ｓ－１， 体积电

容为 ２􀆰 ５ Ｆ·ｃｍ－３， 能量密度为 ２􀆰 ２ ｘ １０－４Ｗｈ·ｃｍ－３ ［８］ 。
Ｓｈｅｎ 等［９］在碳纤维表面生长 ＺｎＣｏ２Ｏ４纳米束， 得到的电

容为 ６５０ ｍＦ·ｇ－１。 Ｇａｏ 等［１０］采用导电包裹法在碳纤维 ／
ＭｎＯ２复合纤维表面沉积一层聚吡咯， 聚吡咯的加入不

但提高了电极的电导率， 而且起到了防止 ＭｎＯ２被酸性电

解液腐蚀的作用。 用此纤维制备的纤维状电化学电容器

的容量为 ６９􀆰 ３ Ｆ·ｃｍ－３， 能量密度为 ６􀆰 １６ ｍＷｈ·ｃｍ－３，
电化学性能有较大提高。 Ｚｈｏｕ 等［１１］ 通过在碳纤维织物

上设计并生长 ＷＯ３－ ｘ＠ Ａｕ＠ ＭｎＯ２核－壳纳米线， 制备了

柔性电化学电容器， 比电容高达 １ １９５ Ｆ·ｇ－１（电流密度

为 ０􀆰 ７５ Ａ·ｇ－１）， 循环 ５ ０００ 次后基本保持不变， 能量

密度为 ７８􀆰 １ Ｗｈ·ｋｇ－１（功率密度为 ３０􀆰 ６ ｋＷ·ｋｇ－ １ ），
组装的器件可以点亮 ＬＥＤ 达 ２０ ｍｉｎ。

Ｃｈｅｎ 等［１２］通过在碳纤维布上直接电化学聚合制备

聚苯胺纳米线， 并以此作为柔性电极， 获得的电化学电容

器的质量电容高达 １ ０７９ Ｆ·ｇ－１， 面积电容为 １􀆰 ８ Ｆ·ｃｍ－２，
能量密度为 １００􀆰 ９ Ｗｈ·ｋｇ－１， 功率密度为 １２􀆰 １ ｋＷ·ｋｇ－１，
且在各种弯曲状态下性能保持稳定。

Ｌｕ 等［１３］将经氢处理的 ＴｉＯ２生长在碳纤维织物表面

上作为核来支撑 ＭｎＯ２和碳壳制备得到了具有很好电化

学性能的非对称超级电容器。 由于具有高的电导率和较大

的比表面积， Ｈ－ＴｉＯ２＠ ＭｎＯ２和 Ｈ－ＴｉＯ２＠ Ｃ 电极的最大质

量电容分别达到了 ４４９􀆰 ６ Ｆ·ｇ－１和 ２５３􀆰 ４ Ｆ·ｇ－１， 扫描速

率都为 １０ ｍＶ·ｓ－１。 由这两种电极组成的非对称超级电

容器的电压可以扩展到 １􀆰 ８ Ｖ。 在扫描速率为 １０ ｍＶ·ｓ－１

时， 质量电容和体积电容分别达到了 １４１􀆰 ８ Ｆ·ｇ－１ 和

０􀆰 ７１ Ｆ·ｃｍ－３。 并且， 由于活性材料直接长在碳纤维织

物上， 因此所得到的电极具有很好的柔性。 Ｗａｎｇ 等［１４］

在碳纤维织物上生长 ＺｎＯ＠ ＭｎＯ２ 和 ＲＧＯ， 然后以 ＺｎＯ
＠ ＭｎＯ２为负极， ＲＧＯ 为正极， ＬｉＣｌ ／ ＰＶＡ 为电解液， 制

备了非对称超级电容器， 此电容器的电压窗口为 １􀆰 ８ Ｖ，
体积电容为 ０􀆰 ５２ Ｆ·ｃｍ－３（电流为 ０􀆰 ５ ｍＡ·ｃｍ－ ２）。
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由于具有高的力学强度且已实现工业化生产， 基于

碳纤维的超级电容器得到了快速发展。 但是也存在一些

问题， 如碳纤维本身的电容性能还较差； 纤维表面沉积

的活性物质的量还较低。
2􀆰 2　 碳纳米管纤维超级电容器

碳纳米管纤维由沿纤维轴取向且高度堆积的碳纳米管

组成， 是碳基纤维中另一个重要成员。 其制备方法主要有

两种， 分别为湿法纺丝和干法纺丝， 其中干法纺丝又分为

可纺阵列纺丝法和直接气相沉积纺丝法， 两者均使用气相

沉积法合成碳纳米管。 由于其独特的一维纳米结构带来的

高比表面积和优异的电学、 力学和热学性质， 取向碳纳米

管纤维被认为是极具潜力的纤维状电极材料。 通过在碳纳

米管中引入过渡金属氧化物、 导电高分子、 其他碳纳米材

料等制备复合纤维， 进一步提高其性能［１５］。
Ｄａｌｔｏｎ 等［１６］首次实现了将碳纳米管纤维组装成全固

态柔性线状超级电容器， 并且将其编入织物中， 如图 １
所示。 具体的实施方案是： 首先将两根纤维分别浸在

ＰＶＡ ／ Ｈ３ＰＯ４电解液中， 干燥后将两根纤维相互缠绕在

一起， 然后再涂一层电解液。 得到的超级电容器的比容

量和能量密度分别为 ５ Ｆ·ｇ－１和 ０􀆰 ６ Ｗｈ·ｋｇ－１， 且充放

电 １ ２００ 圈后仍保持着较好的容量。
Ｂａｕｇｈｍａｎ 等［１７］以 ＨＣｌ 为凝固浴， 采用湿法纺丝法

制备了不含高聚物的碳纳米管纤维， 所得纤维的电导率

为５ Ｓ·ｃｍ－１， 经 退 火 处 理 后 电 导 率 进 一 步 提 高 到

１４０ Ｓ·ｃｍ－１。采用三电极法在液态电解液中测试了退火

前后纤维的电化学性能， 电容值分别为 ４８ 和 １００ Ｆ·ｇ－１。
将此纤维组装成固态电容器后其电容值为 ７ Ｆ·ｇ－１。
Ｗａｌｌａｃｅ 等［１８］ 以透明质酸为分散剂， ＨＮＯ３ 为凝固浴得

到了电导率高达 ５３７ Ｓ·ｃｍ－１的碳纳米管纤维， 采用三

电极法测得其电容值为 ４４ Ｆ·ｇ－１。 Ｋｉｍ 等［１９］ 以 ＤＮＡ 为

凝固浴进一步提高了纤维的电导率（５６０ Ｓ·ｃｍ－１）， 且

电容值达到了 ６０ Ｆ·ｇ－１。
Ｚｈｅｎｇ 等［２０］通过电化学活化（即采用循环伏安法在 ０～

图 １　 包含两个垂直方向编织的碳纳米管纤维超级电容器的织物

照片

Ｆｉｇ􀆰 １ 　 Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ ｏｆ ａ ｔｅｘｔｉｌｅ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｔｗｏ ｎａｎｏｔｕｂｅ⁃ｆｉｂｒｅ
ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓ ｗｏｖｅｎ ｉｎ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎｓ．

１􀆰 ５ Ｖ 范围扫描 １００ 次）， 提高了碳纳米管纤维的润湿性，
使得电容器的性能得到提高， 如在 Ｎａ２ＳＯ４溶液中活化后

其电容由 ２􀆰 ６ Ｆ·ｇ－１提高到 ５２ Ｆ·ｇ－１； 在 Ｈ２ＳＯ４溶液中活

化后其电容得到了进一步的提高， 达到了 ９５ Ｆ·ｇ－１。
通过在取向碳纳米管纤维中复合电化学活性物质，

也可以大幅提高比容量。 基于这一思路， 多种无机纳米

粒子和导电高分子都被用于同取向碳纳米管纤维复合制

备复合纤维。
为了进一步提高纤维的多孔结构从而提高其比表面

积， 可以将具有多孔结构的碳材料加入到碳纳米管纤维

中。 如 Ｐｅｎｇ 等［２１］ 将高度有序的介孔碳加入到纤维中，
得到取向碳纳米管 ／介孔碳复合纤维， 以复合纤维为两

极互 相 缠 绕 制 备 线 状 超 级 电 容 器， 比 容 量 达 到

３９􀆰 ７ ｍＦ·ｃｍ－２（ １􀆰 ９１ ｍＦ · ｃｍ－１ ）， 能 量 密 度 １􀆰 ７７ ×
１０－６Ｗｈ·ｃｍ－２（８􀆰 ５０×１０－８ Ｗｈ·ｃｍ－１）。 经过 ５００ 个充放

电循环， 该电容器容量仍能保持为原容量的 ８７％。 Ｗｅｉ
等［２２］首先制备了壳聚糖 ／碳纳米管纤维， 再经高温碳化

得到了活性炭 ／碳纳米管复合纤维， 所得纤维具有丰富

的介 孔， 有 利 于 电 荷 的 传 递 和 储 存。 其 电 容 值 为

４８􀆰 ５ Ｆ·ｃｍ－３或 ７４􀆰 ６ Ｆ·ｇ－１（扫描速率为 ２ ｍＶ·ｓ－１）， 能量密

度达到了 ３􀆰 ７ ｍＷｈ·ｃｍ－３（功率密度为 ４５􀆰 ７ ｍＷ·ｃｍ－３），
且 １０ ０００ 次充放电循环后其容量保持了原容量的

９８􀆰 ５％。 另外 Ｐｅｎｇ 等［２３］还采用双向卷曲法将氧化石墨

烯加入到碳纳米管纤维中， 制得取向碳纳米管 ／氧化石

墨烯复合纤维。 氧化石墨烯片层均匀分布在取向碳纳米

管纤维的内部和表面。 将两根复合纤维涂覆 ＰＶＡ ／ Ｈ３ＰＯ４

电解液， 干燥后缠绕起来制成的电容器， 其比容为

３１􀆰 ５０ Ｆ·ｇ－１（或 ４􀆰 ９７ ｍＦ·ｃｍ－２或 ０􀆰 ０２７ ｍＦ·ｃｍ－１， 电

流密度为 ０􀆰 ０４ Ａ·ｇ－１）， 与纯碳纳米管纤维相比， 其比

容有大幅度的提高， 且 ５ ０００ 个充放电循环后其电化学

性能没有明显的变化。 另外值得注意的是在引入石墨烯

后复合纤维的力学强度得到了较大的提高， 克服了引入

介孔碳会造成复合纤维力学性能下降的缺点， 为制备可

穿戴储能设备提供了可能。
过渡金属氧化物具有高的能量密度， 将其加入到碳

纳米管纤维中能够提高纤维的电化学性能。 Ｐｅｎｇ 等［２４］

通过电化学沉积法在碳纳米管纤维表面生长 ＭｎＯ２， 得

到复合纤维， 将两根复合纤维缠绕在一起形成线状超级

电容器， 面积比容达到了 ３􀆰 ５７ ｍＦ·ｃｍ－２， 能量密度达

３５􀆰 ７４ ｍＷｈ·ｃｍ－３， 功率密度为 ２􀆰 ４３ Ｗ·ｃｍ－３。 Ｋｉｍ
等［２５］首先制备了具有内孔结构的碳纳米管纤维， 再在

纤维上电化学沉积 ＭｎＯ２得到复合纤维， 其体积容量为

２５􀆰 ４ Ｆ·ｃｍ－３（扫描速率为 １０ ｍＶ·ｓ－ １）， 能量密度和功

率密度分别为 ３􀆰 ５２ ｍＷｈ·ｃｍ－３和 １２７ ｍＷ·ｃｍ－３， 且具
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有很好的韧性， 在 ９０° 下弯曲 １ ０００ 次其容量没有明显

的变化。 Ｍｉａｏ 等［２６］ 分别制备了碳纳米管纤维和碳纳米

管 ／ ＭｎＯ２复合纤维， 然后将其组装成非对称的超级电容

器， 其 电 势 窗 口 扩 展 到 ２ Ｖ， 能 量 密 度 达 到 了

４２􀆰 ０ Ｗｈ·ｋｇ－１（功率密度为 ４８３􀆰 ７ Ｗ·ｋｇ－１）。
导电高分子易于合成且电化学性能优异， 因此也常

被用来与取向碳纳米管纤维复合， 制备高性能的线状超

级电容器。 Ｐｅｎｇ 等［２７］ 通过电化学沉积在碳纳米管纤维

上原位聚合苯胺， 得到了碳纳米管 ／聚苯胺复合纤维，
由此纤维制备的超级电容器， 具有高达 ２７４ Ｆ·ｇ－１ 或

２６３ ｍＦ·ｃｍ－ １的比电容， 且具有很好的柔性和机械稳定

性， 弯曲 ５０ 次后其比容量只减少了 ３％。 Ｍｉａｏ 等［２８］ 通

过原位聚合法在碳纳米管纤维表面沉积聚苯胺纳米线，
制备了碳纳米管 ／聚苯胺复合纤维， 由此纤维制备的超

级电容器的面积比电容为 ３８ ｍＦ·ｃｍ－２。 Ｋｉｍ 等［２９］ 通过

一种改进的双向卷曲技术来制备碳纳米管复合纤维， 如

图 ２ 所示， 将数百层 ３， ４－聚乙烯二氧噻吩（ＰＥＤＯＴ）导
电聚合物浸润的取向碳纳米管膜， 卷成一根直径约

２０ μｍ的复合纤维， 再与一根金属纤维缠绕， 金属纤维

作为集流体有助于提高功率输出密度。 以这种复合纤维

制备的电容器具有高能量密度、 高功率密度与优异充放

电性能， 其体积比电容达到了 １７９ Ｆ·ｃｍ－３， 面积比电

容达 ７３ ｍＦ·ｃｍ－２（１ Ｖ·ｓ－１扫速下）， 且其放电电流随

着扫描速率的增加而线性增大， 在液态电解质和固态电

解质中可分别达到 ～８０ Ｖ·ｓ－１和 ～２０ Ｖ·ｓ－１。 同时这种

线状超级电容器同时具有高柔性和稳定性。 对于整个器

件而言， 其功率密度高达 ４０ Ｗ·ｃｍ－３， 能量密度为

１􀆰 ４ ｍＷｈ·ｃｍ－３， 甚至超过了一些商用电化学电容器的

性能， 显示了基于高效碳纤维活性电极的柔性纤维电化

学电容器具有良好的发展潜力。

图 ２　 ＰＥＤＯＴ ／ ＭＷＮＴ 加捻纱制备示意图（ ａ）， 加捻过程的光学显微镜照片（ ｂ）， 加捻纱的 ＳＥＭ 照片

（ｃ）， 两个加捻纱互相缠绕在一起的 ＳＥＭ 照片（ ｄ）， 由 ３２ 根加捻纱编织的织物的 ＳＥＭ 照片

（ｅ）， 一根 ＰＥＤＯＴ ／ ＭＷＮＴ 加捻纱与一根 ２５ ｍｍ 粗的 Ｐｔ 丝缠绕在一起的 ＳＥＭ 照片（ ｆ）
Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｓｈｏｗｉｎｇ ｔｈｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｂｉｓｃｒｏｌｌｅｄ ＰＥＤＯＴ ／ ＭＷＮＴ ｙａｒｎ （ ａ）， ｏｐｔｉｃａｌ ｍｉｃｒｏ⁃

ｓｃｏｐｅ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｐｉｎｎｉｎｇ ｗｅｄｇｅ（ ｂ）， ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ａ ｂｉｓｃｒｏｌｌｅｄ ｙａｒｎ（ ｃ）， ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｗｏ ＰＥ⁃
ＤＯＴ ／ ＭＷＮＴ ｙａｒｎｓ ｐｌｉｅｄ ｔｏｇｅｔｈｅｒ（ｄ）， ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ａ ｂｒａｉｄｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ３２ ｂｉｓｃｒｏｌｌｅｄ ｙａｒｎｓ
（ ｅ）， ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ａ ＰＥＤＯＴ ／ ＭＷＮＴ ｂｉｓｃｒｏｌｌｅｄ ｙａｒｎ ｔｈａｔ ｉｓ ｐｌｉｅｄ ｗｉｔｈ ａ ２５ ｍｍ Ｐｔ ｗｉｒｅ（ ｆ）

　 　 通常情况下， 线状超级电容器都是由两根纤维状电

极互相缠绕制备而成的， 器件在使用过程中可能被反复

弯曲， 造成两根电极间的分离， 使得电容器性能降低。
为了解决上述问题， Ｐｅｎｇ 等［３０］ 开发了具有同轴结构的

线状超级电容器。 其制备过程如图 ３ 所示， 首先将一根

碳纳米管纤维浸在聚合物电解液中， 聚合物电解液在纤

维表面形成一层隔离层， 然后将碳纳米管膜包裹在制备

好的纤维表面形成同轴结构， 最后再将制备好的器件浸
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在聚合物电解液中， 以确保整个器件都被电解液包裹

住。 该器件以取向碳纳米管纤维和取向碳纳米管膜分别

作为电容器两极， 使电极形成三明治结构， 即内层碳纳

米管纤维， 外层缠绕碳纳米管膜， 电解液夹在两极之

间。 与广泛使用的缠绕结构相比， 同轴结构电容器的界

面更稳定， 两极与电解液的接触面积更大， 从而降低了

界面电阻， 使这种电容器的最大比容达到了 ５９ Ｆ·ｇ－１

或 ２９ μＦ· ｃｍ－ １， 相比纯碳纳米管纤维缠绕结构的

４􀆰 ５ Ｆ·ｇ－１有了大幅提高。 Ｌｅｅ 等［３１］ 也制备了共轴单纤

维基柔性纤维电化学电容器， 采用 ＭＷＣＮＴ 包覆的碳微

纤维束作为核电极， 碳纳米纤维纸作为外电极， 比电容

达到 ６􀆰 ３ ｍＦ·ｃｍ－１（ ８６􀆰 ８ ｍＦ·ｃｍ－２ ）， 在功率密度为

１３􀆰 ７ ｍＷ·ｃｍ－１ （ １８９􀆰 ４ ｍＷ·ｃｍ－２ ） 时， 能量密度为

０􀆰 ７ ｍＷｈ·ｃｍ－１（９􀆰 ８ ｍＷｈ·ｃｍ－２）。 另外， 此电容器具

有很好的韧性， 在 １８０°下弯曲 １００ 次后其容量保有率为

９７􀆰 ２％， 在 １０％的伸长状态下拉伸 ７５ 次， 其容量只降

低了 ２０％， 而且把它打结或编织到织物中其容量基本上

保持不变。 该工作同时为我们提供了一种制备可伸展储

能设备的方法。

图 ３　 同轴超级电容器纤维的制备过程示意图（ ａ）； 同轴超级

电容器纤维截面和机理示意图（ ｂ）； 截面的 ＳＥＭ 照片

（ｃ）， 右边照片为（ｃ）方框的放大

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｃｏａｘｉａｌ ＥＤＬＣ

ｆｉｂｅｒ（ ａ）； ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｔｏ ｂｏｔｈ ｔｈｅ ｃｒｏｓｓ⁃ｓｅｃｔｉｏｎａｌ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ ｃｏａｘｉａｌ ＥＤＬＣ ｆｉｂｅｒ （ ｂ）； ＳＥＭ

ｉｍａｇｅｓ ｆｏｒ ａ ｃｒｏｓｓ ｓｅｃｔｉｏｎ， ｔｈｅ ｒｉｇｈｔ ｉｍａｇｅｓ ａｒｅ ａｍｐｌｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｏｆ ｂｌｏｃｋ， ｒｅｓｐｒｃｔｉｖｅｌｙ（ ｃ）

在实际使用过程中， 线状电容器被编制成柔性电

子织物， 在弯曲或拉伸过程中可能产生变形乃至断

裂， 这极大地限制了线状超级电容器的应用。 最近，
Ｐｅｎｇ 等 ［３２］ 制备了可拉伸线状超级电容器。 其制备过

程如图 ４ 所示， 首先在弹性纤维表面涂一层聚合物电

解液， 然后覆盖一层碳纳米管薄膜， 再涂一层电解

液， 再覆盖一层碳纳米管薄膜， 最后涂一层电解液，
得到具有可伸缩性的超级电容器。 该电容器具有高的

柔性、 拉伸强度、 力学、 热学稳定性。 线状电容器经

过 １００ 次被拉伸至 １７５％后， 仍保持了 ～ １８ Ｆ·ｇ－１的高

比容。 Ｃｈｏｕ 等 ［３３］ 也开发了一种制备可拉伸超级电容

器的方法， 首先他们制备了碳纳米管纤维超级电容

器； 然后取一根具有很好弹性的氨纶纤维， 在氨纶纤

维表面涂 一 层 聚 二 甲 基 硅 氧 烷， 防 止 氨 纶 纤 维 被

Ｈ２ＳＯ４腐蚀， 将此复合纤维拉伸 １００％； 最后把电容器

粘在经过预拉伸的复合纤维上， 干燥 ２４ ｈ， 得到具有

可伸缩性的电容器。 值得注意的是电容器经在拉伸状

态下的电化学性能比在自然状态下更好， 面积电容达

到了 ４􀆰 ６３ ～ ４􀆰 ９９ ｍＦ·ｃｍ－２。

图 ４　 具有高伸缩性纤维状超级电容器的制备过程示意图

（ａ）， 两个纤维状超级电容器缠绕在不同形状的基底上

（ｂ～ ｃ）， 不同应变下纤维状超级电容器的图片（ｄ）

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｈｉｇｈｌｙ ｓｔｒｅｔｃｈａｂｌｅ， ｆｉｂｅｒ

ｓｈａｐｅｄ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ （ ａ ）， ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｔｗｏ ｆｉｂｅｒ⁃

ｓｈａｐｅｄ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓ ｂｅｉｎｇ ｗｏｕｎｄ ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｈａｐｅｓ ｏｆ

ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ （ｂ～ ｃ）， ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｂｅｒ ｓｈａｐｅｄ ｓｕｐｅｒｃａ⁃

ｐａｃｉｔｏｒ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｒａｉｎｓ （ｄ）

基于碳纳米管纤维的超级电容器得到了快速的发

展， 但是还存在一些问题， 如碳纳米管及碳纳米管阵列

的制备成本还较高； 碳纳米管纤维的制备工艺还较复

杂， 无法实现工业化生产。
2􀆰 3　 石墨烯纤维超级电容器

石墨烯超高的比表面积和良好的导电性为其在储能

领域的应用奠定了基础。 石墨烯纤维制备的超级电容器

具有柔性好、 可弯曲的优势， 可以编织成织物制备可穿

戴的器件。
然而， 在石墨烯纤维的制备过程中， 石墨烯片层之

间会产生 π－π 相互作用， 导致不可逆的团聚， 使其很

难达到理论的比表面积值和电导率， 无法最大程度地发

挥其作为超级电容器电极材料的性能。 因此， 对石墨烯

纤维进行结构设计， 制备具有多孔结构， 大比表面积的

石墨 烯 纤 维 成 为 其 超 级 电 容 器 应 用 的 重 要 课 题。
Ｗａｌｌａｎｃｅ 等［３４］以丙酮为凝固浴， 采用湿法纺丝制备了具

有多 孔 结 构 的 石 墨 烯 纤 维， 其 比 表 面 积 高 达

２ ２１０ ｍ２·ｇ－１，并将其编织成织物， 用于制备超级电容器，
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所得电容器电容值达 ４０９ Ｆ·ｇ－１（电流密度为 １ Ａ·ｇ－１），
且具有很好的倍率性， 当电流密度达到 １００ Ａ·ｇ－１时，
其比电容还有 ５６ Ｆ·ｇ－１。 Ｌｉ 等［３５］ 制备了具有多孔结构

的石 墨 烯 带， 用 此 带 制 备 的 电 容 器 的 比 电 容 为

２０８􀆰 ７ Ｆ·ｇ－１（７８􀆰 ３ ｍＦ·ｃｍ－２或 ３􀆰 １２ ｍＦ·ｃｍ－１）， 且具

有很好的柔性， 将其编织到手套中， 其电化学性质没有

变化。 Ｚｈｕ 等［３６］采用非液晶法制备了石墨烯纤维， 如图

５ 所示。 由于在制备过程中克服了部分 π － π 相互作用，
减少了石墨烯片层之间的堆积， 形成了多孔结构。 由此

纤维制备的电容器的电容值为 ３９􀆰 １ Ｆ·ｇ－１（电流密度为

０􀆰 ２ Ａ·ｇ－１）。 在测试的过程中， 他们发现了一种简单

有效提高电容器比电容的方法， 即在电化学性能测试

前， 将石墨烯纤维在 ６ Ｍ ＫＯＨ 中浸泡 １０ ｍｉｎ， 其电化

学性能得到了大幅提高， 比电容达到 １８５ Ｆ·ｇ－１ 或

２２６ Ｆ·ｃｍ－３（电流密度为 ０􀆰 ２ Ａ·ｇ－１ ）， 能量密度为

５􀆰 ７６ Ｗｈ·ｋｇ－１（功率密度为 ４７􀆰 ３Ｗ·ｋｇ－１ ）， 此电容器

具有很好的韧性， 可以编织到织物中， 且充电后能够点

亮 ＬＥＤ 灯。

图 ５　 湿法纺丝过程示意图（ａ）， 卷绕在不同直径管子上的 ＧＯ 纤维的光学照片（ ｂ）， 非液晶纺丝得

到的多孔纤维的 ＳＥＭ 照片（ｃ～ ｄ）

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｗｅｔ⁃ｓｐｉｎｎｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ （ ａ ）， ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ ｏｆ ｔｈｅ ＮＬＣ⁃ｓｐｕｎ ＧＯ ｆｉｂｅｒｓ

ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｏｎｔｏ ｂｏｂｂｉｎｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｉａｍｅｔｅｒ （ｂ）， ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｏｓｓ⁃ｓｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＲＧＯ ｆｉｂｅｒｓ ｐｒｅ⁃

ｐａｒｅｄ ｂｙ ＮＬＣ （ｃ～ ｄ）

　 　 Ｑｕ 等［３７］制备了具有核壳结构的石墨烯纤维， 致密

的石墨烯纤维为核， 电化学电离得到的三维多孔石墨烯

为壳， 如图 ６ 所示。 用此纤维制作的超级电容器的电容

值达 ２５～ ４０ Ｆ·ｇ－ １。 ＣＮＴ 因其优越的导电性和较大的

比表面积在很多领域均有应用， 将其与石墨烯复合，
制备复合纤维超级电容器也是众多研究者的研究重

点。 Ｄａｉ 等 ［３８］ 通过化学气相沉积法， 在石墨烯纤维上

生长碳纳米管得到复合纤维， 再将由此纤维编织成的

织物组装成电容器， 其比电容为 ０􀆰 ９８ ｍＦ·ｃｍ－ ２（电流

密度为２０ ｍＡ·ｃｍ－２） 。 Ｇａｏ 等 ［３９］ 利用同轴湿法纺丝技

术得到具有核壳结构的纤维， 如图 ７ 所示。 其中石墨

烯和碳纳米管组成核， 聚电解质－羟甲基纤维素钠组成壳。
所得纤维制备的超级电容器的比电容为２６９ ｍＦ·ｃｍ－２，能

量密度为 ５􀆰 ９１ μＷｈ·ｃｍ－２。 Ｄａｉ 等［４０］制备的石墨烯－碳
纳米管复合纤维可用作制备超级电容器， 也可将复合纤

维编织成柔性织物用来制备超级电容器， 所制得电容器

电容值高达 ２００􀆰 ４ Ｆ·ｇ－１， 高出石墨烯基超级电容器和碳

管基超级电容器的电容值。 Ｌｉｕ 等［４１］采用未氧化的少壁碳

纳米管为添加组分制备了碳纳米管 ／石墨烯复合纤维， 所

制备的超级电容器的比电容为 ３８􀆰 ８ Ｆ·ｃｍ－３， 能量密度

为３􀆰 ４ ｍＷｈ·ｃｍ－３。
ＭｎＯ２因其环保性、 低成本和储量丰富的特点， 被认

为是非常具有前景的超级电容器电极材料， 用 ＭｎＯ２对石

墨烯纤维修饰能够提高纤维的电化学性能。 Ｚｈｕ 等［４２］采用

石墨烯拉丝成型法得到了纯石墨烯纤维， 其电容值为

１􀆰 ４ ｍＦ·ｃｍ－２，在其表面沉积 ＭｎＯ２后， 其电容值提高到
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图 ６　 扭曲的石墨烯核－壳纤维（ ａ）， 石墨烯核－壳纤维的 ＳＥＭ 照片（ ｂ ～ ｃ）， 纤维状超级电容器的示意图

（ｄ）， 弹簧状超级电容器（ｅ～ ｆ）

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｐｈｏｔｏ ｏｆ ａ ｄｉｓｔｏｒｔｅｄ ＧＦ＠ ３Ｄ－Ｇ（ａ）， ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ａ ＧＦ＠ ３Ｄ－Ｇ（ｂ～ ｃ）， ｓｃｈｅｍａｔｉｃ

ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｆｉｂｅｒ⁃ｓｈａｐｅｄ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ （ｄ）， ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ａ ｓｐｒｉｎｇ⁃ｌｉｋｅ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ （ ｅ～ ｆ）

图 ７　 同轴纺丝过程示意图（ａ）， 一根完整的湿 ＧＯ＠ ＣＭＣ 纤维（ ｂ ～ ｃ）， 湿 ＧＯ＠ ＣＭＣ 纤维的偏光显微镜照

片（ｄ）， ＲＧＯ＠ ＣＭＣ 纤维的循环伏安图（ｅ）， 不同弯曲角度下纤维状超级电容器的恒流充放电图（ ｆ），

同轴纤维织物超级电容器（ｇ～ ｉ）

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｓｈｏｗｉｎｇ ｔｈｅ ｃｏａｘｉａｌ ｓｐｉｎｎｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ（ ａ）， ａ ｓｉｎｇｌｅ ｉｎｔａｃｔ ｗｅｔ ＧＯ＠ ＣＭＣ ｆｉｂｅｒ （ｂ～ ｃ），

ｐｏｌａｒｉｚｅｄ⁃ｌｉｇｈｔ ｏｐｔｉｃａｌ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｗｅｔ ＧＯ＠ ＣＭＣ ｆｉｂｅｒ （ｄ）， ＣＶ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＲＧＯ ＋ ＣＮＴ＠ ＣＭＣ（ｅ），

ＧＣＤ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＹＳＣｓ ｂｅｎｄｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｎｇｌｅｓ （ ｆ）， ａｎｄ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｃｌｏｔｈ ｗｏｖｅｎ ｂｙ ｃｏａｘｉ⁃

ａｌ ｆｉｂｅｒｓ （ ｇ～ ｉ）
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１２􀆰 ４ ｍＦ·ｃｍ－２。 Ｑｕ 等［４３］ 首先制备了核壳结构的石墨

烯纤维， 然后在此纤维上电化学沉积 ＭｎＯ２得到复合纤

维， 其比电容为 ３４～ ３６ Ｆ·ｇ－１。 Ｇａｏ 等［４４］制备了柔性石

墨烯基非对称超级电容器。 他们首先利用原位沉积法

得到二氧化锰修饰的石墨烯纤维， 该纤维的面积比

电容可达 ５９􀆰 ２ ｍＦ·ｃｍ －２。再以该纤维为正极， 石墨

烯 ／碳纳米管复合纤维为负极， 组装成柔性非对称纤维

超级电容器。 该电容器工作电压扩展到 １􀆰 ６ Ｖ， 最大能

量密度可达１１􀆰 ９ μＷｈ·ｃｍ－２或 １１􀆰 ９ ｍＷｈ·ｃｍ－３， 且该电

容器具有良好的柔韧性， 可反复弯折 １ ０００ 次， 电容保

持率依旧接近 １００％。 Ｃｈｅｎ 等［４５］以尿素为氮源， 采用水

热法制备了氮掺杂的碳纳米管 ／石墨烯复合纤维， 采用沉

淀法制备了 ＭｎＯ２ ／碳纳米管 ／石墨烯复合纤维， 再以氮掺

杂的碳纳米管 ／石墨烯复合纤维为负极， ＭｎＯ２ ／碳纳米管 ／
石墨烯复合纤维为正极， 制备了非对称电容器， 此电容器

的电势窗口可以扩展到 １􀆰 ８ Ｖ， 比电容为 １１􀆰 １ Ｆ·ｃｍ－３（电
流密度为 ２５ ｍＡ·ｃｍ－３）， 能量密度为 ５ ｍＷｈ·ｃｍ－３。

聚苯胺因其高电容特性、 低成本、 制作容易等特性

而成为有前景的赝电容电极材料。 Ｗｅｉ 等［４６］ 通过在石

墨烯纤维表面原位生长聚苯胺， 得到聚苯胺 ／石墨烯复

合纤维， 此复合纤维制备的电容器的比电容达到了

６６􀆰 ６ ｍＦ·ｃｍ－２。 Ｑｕ 等［４７］ 采用湿法纺丝得到了石墨烯 ／
聚吡咯复合纤维， 由此纤维制备的电容器的比电容为

１０７􀆰 ２ ｍＦ·ｃｍ－２（电流密度为 ０􀆰 ２４ ｍＡ·ｃｍ－２）。
Ｑｕ 等［４８］开创性地制备了单根石墨烯纤维超级电容

器， 他们采用激光还原的方法， 选择性的将氧化石墨烯

的上下两部分还原， 中间不还原， 这样还原的石墨烯作

为电极材料， 未还原的氧化石墨烯作为隔膜得到了单根

石墨 烯 纤 维 超 级 电 容 器， 此 电 容 器 的 比 电 容 为

１􀆰 ２ ｍＦ·ｃｍ－２（电流密度为 ８０ ｍＡ·ｃｍ－２）， 能量密度和功

率密度分别为 ２～５􀆰 ４×１０４ Ｗｈ·ｃｍ－２和 ３􀆰 ６～９×１０２ Ｗ·ｃｍ－２。
自 ２０１１ 年被成功制备以来， 石墨烯纤维的制备方

法及应用都得到了非常迅速的发展。 但是仍然存在一些

亟待解决的问题， 如石墨烯纤维的成型机理还不清楚

（氧化石墨烯的尺寸、 氧化程度， 纺丝过程中纺丝液的

浓度， 纺丝速度， 牵伸倍数对纤维性能的影响没有系统

的研究）； 石墨烯纤维的强度和电导率与石墨烯的理论

值还相差甚远； 制备过程中石墨烯微片团聚问题还未

解决。

3　 结　 语

由于具有好的电化学性能、 柔性、 低成本和质轻等

优点， 纤维状超级电容器吸引了广泛的兴趣。 与传统的

电容器相比， 纤维状超级电容器还是一个比较新的领

域。 到目前为止， 很多电极材料被开发出来用于制备纤

维状超级电容器， 如碳纤维、 碳纳米管纤维、 石墨烯纤

维以及他们与赝电容物质的复合纤维。 当前， 纤维状超

级电容器主要有两种结构， 一种是由两股纤维构成； 另

一种是由同轴的单纤维构成。
然而， 在通往可穿戴电子设备实际应用的道路上，

高性能纤维状超级电容器的发展还面临着诸多的挑战。
第一， 规模化、 连续制备纤维是保证其性能稳定性的关

键， 碳纤维已经实现了工业化生产， 而碳纳米管纤维和

石墨烯纤维仍然处于实验室小试阶段， 所制备纤维的性

能批次间存在一定的差异， 影响纤维状超级电容器性能

的稳定性， 因此实现碳纳米管和石墨烯纤维工业化生

产， 是制备高性能纤维状超级电容器的前提。 第二， 与

电池相比纤维状超级电容器的能量密度还较低， 因此研

究者应致力于开发具有高能量密度， 但是又不损害其功

率密度和循环稳定性， 同时保持其力学强度和柔韧性的

超级电容器。 第三， 影响其能量密度的因素还有其工作

电压。 一般对称的超级电容器的工作电压为 ０􀆰 ６ ～
１􀆰 ０ Ｖ，在实际应用中， 提高工作电压可以减少串联电容

器的数量。 制备非对称超级电容器可以提高其工作电

压， 从而提高其能量密度。 第四， 纤维状超级电容器性

能评估缺乏统一标准。 如活性物质负载量的计算； 纤维

尺寸的计算方法（面积和体积）； 柔韧性的检测。 没有

统一的测试标准， 不同文献中的数据无法进行有效的比

较。 第五， 纤维状超级电容器的封装技术还比较缺乏。
在固态电解液的制备过程中会用到酸、 碱等电解质， 在

实际应用过程中， 如果不对超级电容器进行有效的封

装， 这些物质有可能会泄露出来造成安全隐患。 因此，
虽然纤维状超级电容器的研究在实验室取得了很大进

步， 但离产业化生产尚有距离。
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Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ［ Ｊ］， ２０１４， ２ （２５）： ９ ７３６－９ ７４３．

［４５］ Ｙｕ Ｄ， Ｇｏｈ Ｋ ， Ｚｈａｎｇ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ［ Ｊ］，

２０１４， ２６ （３９）： ６ ７９０－６ ７９７．

［４６］ Ｈｕａｎｇ Ｔ， Ｚｈｅｎｇ Ｂ ， Ｋｏｕ Ｌ， ｅｔ ａｌ． ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓ ［ Ｊ］， ２０１３，

３ （４６）： ２３ ９５７－２３ ９６２．

［４７］ Ｄｉｎｇ Ｘ， Ｚｈａｏ Ｙ ， Ｈｕ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ

［ Ｊ］， ２０１４， ２ （３１）： １２ ３５５－１２ ３６０．

［４８］ Ｈｕ Ｙ， Ｃｈｅｎｇ Ｈ ， Ｚｈａｏ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｎａｎｏｓｃａｌｅ ［ Ｊ］， ２０１４， ６

（１２）： ６ ４４８－６ ４５１．

（编辑　 盖少飞）
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