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摘要    以复合型活性炭为原料, 通过拌浆、涂布、干燥及老化检测等工艺制备出正负电极

厚度不同的方形双电层电容器, 通过加速循环寿命测试分析了不同电极厚度双电层电容器

体积比电容与内阻等方面的变化. 结果表明: 长时间的加速循环寿命测试会导致电容器隔

膜变黄、变黑; 当正极厚度大于负极时, 双电层电容器具有更加稳定的电化学性能和更小的

膨胀率. 此外, 在电容器负极厚度一定、电极平衡系数为 0.20 时, 双电层电容器的综合性能

最佳.  
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1  引言 

双电层电容器因具有功率密度高(＞5 kW/kg), 

循环寿命长 (＞100 万次 )及工作温度范围宽 (40~ 

70℃)等优异的特性而受到广泛的关注[1~4]. 基于双电

层理论进行储能的双电层电容器是目前研究与应用

范围最为广泛的一种超级电容器[5,6], 其所用电极材

料主要为具有稳定理化性能和相对低生产成本的活

性炭[7]. 虽然人们对活性炭电极材料进行了大量的研

究, 但研究主要集中于正负电极材料与电极厚度完

全相同时, 不同孔道结构、不同比表面积以及不同表

面官能团含量等多孔活性炭的研究[8,9], 而对正负电

极厚度不同的研究相对较小. 为此, 笔者从双电层电

容器单体的循环稳定性出发, 系统研究了不同正负

极厚度对电容器比电容、电阻等性能影响, 旨在为进

一步提高双电层电容器的综合性能提供有益的理论

依据.  

2  实验 

2.1  实验原料与设备 

实验原料: 复合型活性炭为盐城纳新天地新材

料科技有限公司生产的石墨烯/活性炭复合材料, 比

表面积为 1666 m2/g, 平均孔径为 2.2 nm, 命名为

AC-2%G; 隔膜为日本 NKK 公司生产的 TF48-40 型

纤维素纸; 铝箔为韩国 KJCC 公司生产的 30 μm 型腐

蚀铝箔; 电解液为深圳新宙邦科技股份有限公司生

产的 1 mol/L TEABP4/AN; 外壳为 56 mm×60 mm× 

160 mm 铝制壳体.  

主要设备: 邵阳市达力电源实业有限公司生产

的 10 L 拌浆机; 500 mm 双面间歇式涂布机以及 D400

油压对辊机; 西北机器厂生产的 500 mm 分切机; 日

本松下生产的全自动焊接机器人; 深圳永兴业生产

的六工位手套箱 ; 美国 Arbin 仪器公司生产的

BT2000 测试设备.  
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2.2  电极制备与电容器组装 

将导电剂(导电炭黑, Super P)、分散剂(羟甲基纤

维素钠, CMC)、复合型活性炭(AC-2%G)以及黏结剂

(丁苯橡胶, SBR)按照质量比为 5:3:89:3 依次加入拌

浆机中, 搅拌一定时间后获得涂布用电极浆料. 控制

涂布挡板间距调节电极厚度. 而后, 将所制电极浆料

均匀涂布在 30 m的腐蚀铝箔两面, 控制两面的涂覆

厚度相同. 最后, 将上述极片进行干燥与碾压, 获得

组装用电极.  

将所制电极分切至合适尺寸后与 TF48-40 型纤

维素隔膜按照“Z”型方式叠片成方形电芯. 然后, 将

由多块极片组成的电芯装入 56 mm×60 mm×160 mm

的方形铝制壳体中, 经真空干燥、面盖组装、注液、

氩弧焊接、清洗测漏以及老化检测后, 得到方形超级

电容器单体, 电容器电芯及外壳如图 1 所示.  

2.3  电容器性能表征 

2.3.1  体积比电容与内阻 

使用 BT2000/164787-T 型充放电测试仪对方形

电容器进行体积比电容与内阻的测定.  

用 100 A 的电流将电容器充电至 2.7 V 后, 以同

样的电流将电容器放电至 0.2 V 以下, 然后计算出电

容器的体积比电容与内阻.  

体积比电容与内阻的计算公式如下: 

 0 0( ) ,C Q U V I t UV        (1) 

式中, C 为电容器的体积比电容(F/cm3); I 为恒流充放

电电流(A); U 为放电过程中的电压差(V); ∆t 为放电

电压差过程对应的放电时间差; V0 为整个电容器的体

积(cm3). 为了方便比较, 取电压差 2~1 V, 放电时间 

 

图 1  (网络版彩图)双电层电容器单体的电芯与外壳 

差取此区间对应的时间差.  

 1 2 ,R U I   (2) 

式中, R为直流电阻(), U1为放电开始 10 ms后电容

器的电压降.  

2.3.2  高温加速寿命特性 

双电层电容器具有超长的循环使用寿命, 受制

于检测时间的限制, 通常采用高温加速寿命特性检

测[10,11].  

测试步骤: 于电容器加载电压至 2.7 V 后, 升温

至 65℃, 每隔 168 h 取下单体, 对其进行体积比电容

与内阻的测定, 直至 1008 h 为止. 而后, 通过(3)式

(已修订的松下公司经验公式)计算电容器在一定温

度和一定电压 V 下的使用寿命值 T(, V), 例如 70℃, 

1000 h 的产品寿命就相当于 10℃, 额定电压下 7.3 年

的寿命.  

   70 /10 2.7 /10( ) ( ),  5000 .2 1.5 VT V       (3) 

由于电容器在长期加速寿命测试过程中电极材

料会发生一定的形变, 测试中采用千分尺对方形电

容器每隔 168 h 进行长度与宽度方向上的测定, 进而

判断电极材料的形变情况.  

3  结果与讨论 

3.1  不同正负电极厚度比对电容器体积比电容与
内阻的影响 

一般来说, 超级电容器的电极厚度是对称的[12], 

实际上由于电解液中正负离子的存在, 设计时要考

虑其腐蚀性[13]. 鉴于电位越高腐蚀性越强, 因此正极

材料须耐强腐蚀. 为了考察不同正负极厚度比对电

容器体积比电容与内阻的影响, 实验中采用正负电

极厚度分别为 240 m/200 m, 200 m/200 m, 200 

m/240 m 的不同电极进行高温加速循环寿命测试, 

测试结果如图 1 所示.  

从图 2 可以看出, 当正极厚度大于负极厚度时, 

电容器的体积比电容与内阻的稳定性更高. 其原因

可能是由于电容器充电至额定电压后, 正负电极所

处的电极电势不同[14], 即正极的电势远高于负极, 此

时处于极化状态下的正极材料, 对应于电解液中具

有极强腐蚀性的阴离子 BF4
, 亦即在高电势条件下

BF4
会不断地腐蚀正极材料, 特别是长时间的腐蚀会 
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图 2  (网络版彩图)不同电极厚度比时电容器体积比电容(a)与内阻(b)随测试时间的变化曲线 

造成正极如“虫子啃食苹果”的效果(图 3(a)和(b)), 导

致电容器的体积比电容值下降, 内阻增大. 但当正极

厚度大于负极时, 在同样额定电压条件下, 正极极片

上每点活性物质所承受的电压则小于正负电极厚度

相同时的正极极片所承受的电压值, 从而使得正极

材料的“腐蚀”效果减缓, 电容器产品的电化学性能

更加稳定. 此外, 发现长时间加速老化测试后正极一

侧的隔膜纸也会变黄、变黑, 影响产品的电化学性能.  

3.2  不同正负电极厚度比对电容器尺寸的影响 

长期处于高电极电势条件下的炭电极会与电解

液发生反应, 产生大量的 CO, H2 及 CO2 等气体分子, 

导致电容器在长和宽方向上发生膨胀现象[15].  

在高温 65℃, 额定电压 2.7 V 的条件下, 不同正

负电极厚度比的电容器在长度与宽度方向上随时间 

 

图 3  (网络版彩图)加速寿命测试后电容器的电芯(a)与正极

片(b)形貌图 

的变化曲线如图 4 所示. 由图 4 可以发现, 当正极厚

度大于负极厚度时, 电容器在长与宽方向上的膨胀

率均最小. 在高温 65℃, 额定电压 2.7 V 的条件下, 

稳定 1008 h 后, 正负极电极厚度为 240 m/200 m 时, 

电容器在长与宽方向上的膨胀比仅为 1.83%, 3.33%, 

而正负极厚度为 200 m/240 μm 电容器相应的膨胀

比则分别达到了 13.58%, 15.58%. 产生这一现象的原

因可能是由于正极厚度偏薄时, 电容器容量储存大

小由正极决定 , 而此时由于 BF4
的离子直径(约为

0.458 nm)小于 TEA+的直径(约为 0.686 nm)[16], 使得

负极的有效利用率高于正负极厚度相同的利用率 ; 

为了平衡两极之间的电荷, 此时的正极材料利用率

也会相对较高, 进而引起正极活性炭与电解液的反

应加速, 导致电容器的产气量增多, 造成电容器在

长、宽方向的膨胀率增大.  

3.3  电极平衡系数与电容器体积比电容与内阻的
关系 

由图 2 可知, 当电容器正极厚度高于负极时, 电

容器的体积比电容和内阻表现出更好的稳定性. 为

了获得电容器体积比电容与内阻等综合性能最佳的

正负电极厚度比, 在负极厚度确定后, 正极厚度的选

择非常重要. 特此引入电极平衡系数的概念, 以便于

最佳正极厚度选取.  

电极平衡系数定义: 正负电极厚度差与负极厚

度的比值.  

电极平衡系数的计算公式  

 r = (正极负极)/负极, (4) 

式中, r 为电极平衡系数, 正极为正极厚度, 负极为负极

厚度.  
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图 4  (网络版彩图)不同正负电极厚度比的电容器在长度与宽度方向上随时间的变化曲线 

 

图 5  (网络版彩图)不同电极平衡系数的电容器体积比电容(a)与内阻(b)随加速循环寿命测试时间的变化曲线 

当正负电极厚度分别为 230 m/200 m, 240 

m/200 m和 250 m/200 m时, 由(4)式求得各自相

应的电极平衡系数分别为 0.15, 0.20, 0.25.  

不同电极平衡系数的电容器体积比电容与内阻

随加速循环寿命测试时间的变化曲线, 如图 5 所示. 

从图 5(a)可以看出, 电极平衡系数为 0.15 的电容器, 

初始比电容值最大; 而电极平衡系数为 0.25 的电容

器, 初始比电容值最小. 这因为当电容器壳体容积一

定时, 较薄的正极可以增加电容器的整体电极对数

所致. 由图 5(b)可知, 在电极平衡系数为 0.25 时, 电

容器的初始内阻值最大, 这主要是由于电极厚度的

增加可使电子和离子的运动距离增长, 亦即组成等

效串联电阻的电子阻抗和离子阻抗同时增加, 进而

引起电容器的内阻值增大. 关联图 5(a)和(b)还可发

现: 电极平衡系数为 0.20和 0.25时, 电容器的体积比

电容与内阻变化情况类似; 而平衡系数为 0.15 的电

容器变化最大 . 由此可以认为 , 在负极厚度为 200 

μm 时, 电极平衡系数为 0.20 的电容器综合性能最优.  

4  结论 

1) 当正极厚度大于负极厚度时, 电容器的容量

与内阻的稳定性更高 . 在正负极厚度分别为 240 

m/200 m时, 电容器具有最佳的循环稳定性和较小

的膨胀率.  

2) 长时间的高温加速循环会导致电容器隔膜的

变黄、变黑, 同时正极呈现出如“虫子啃食苹果”的刻

蚀痕迹.  

3) 在电容器负极厚度为 200 m 时, 电极平衡系

数为 0.20 的电容器具有最佳的综合性能.  
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