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超级电容器中金属氧化物电极材料的研究进展
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摘要:绿色高效清洁的能源储存与转换器件可满足低碳生活和可持续发展的需求。 超级电容器因

其功率密度高、充放电速度快和循环寿命高等优点引起了众多的关注。 金属氧化物是目前应用最

广泛的超级电容器电极材料,具有比容量高、成本低、适合商业化以及环境友好等优点。 本文介绍

了常用电极材料的优缺点,以及超级电容器中金属氧化物电极材料的研究进展,分析了单元金属氧

化物、多元金属氧化物及金属氧化物基复合材料各自的优缺点及储能原理。 最后,对金属氧化物更

理想的应用在超级电容器电极材料所面临的挑战和未来发展方向进行了展望。
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Research progress of metal oxide electrode materials in supercapacitors

LI De-quan, LU Qing-jie, ZHANG Jin, LIU Qing-ju*

(School of Materials and Energy, Yun Nan University, Key Laboratory of Micro-Nano Materials and
Technology, Kunming 650091, China)

Abstract:Green, efficient and clean energy storage and conversion devices can meet the needs of low-
carbon life and sustainable development. Supercapacitors have attracted a lot of attention due to their high
-power density, fast charge and discharge speed and long cycle life. Metal oxide is currently the most
widely used electrode material for supercapacitors. It has the advantages of high specific capacity, low
cost, suitability for commercialization, and environmental friendliness. This article introduces the advan鄄
tages and disadvantages of commonly used electrode materials, as well as the research progress of metal
oxides in supercapacitor electrode materials, and analyzes the advantages and disadvantages of unit metal
oxides, multi-element metal oxides and metal oxide-based composite materials and their energy storage
principles. Finally, the challenges and future development directions for the more ideal application of
metal oxides in supercapacitor electrode materials are prospected.
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0摇 引言
随着化石能源的急剧消耗,探索高效清洁的能

源储存与转换器件成为人类社会可持续发展的重大

挑战。 作为一种新型高效储能器件,超级电容器相

对于传统电容器与化学能源,有着电容量大、充放电

速度快、循环稳定性好和功率密度高等优点[1]。 超

级电容器最为重要的组成部分是电极材料,所以对

超级电容器研究的关键就在于对电极材料的探索与

设计[2]。 金属氧化物电化学性能优异,其理论比电

容可以达到碳材料的 10-100 倍,并且稳定性良好,
是一种理想的超级电容器电极材料[3]。 本文重点

介绍了金属氧化物在超级电容器中的研究进展,对
不同类型的金属氧化物作为电极材料的优缺点、研
究现状进行了总结,分析了金属氧化物赝电容的储

能原理,并对金属氧化物作为超级电容器电极材料

所面临的挑战和未来发展方向进行了展望。

1摇 超级电容器及电极材料概述

1. 1摇 超级电容器工作原理

根据电荷存储机理的不同,可将超级电容器分

为双电层电容器(Double-Layer capacitors)、赝电容

电容器 ( Pseudo capacitors) 和混合电容器 (Hybrid
capacitors)三大类[3-4]。

双电层电容器对能量的存储是利用电极材料上

的双电层,电容量的大小依赖于在液-固或固-固界

面发生的静电吸附和电荷堆积,电荷的转移只发生

在电极材料表面和电解液交界处,形成双电层电容,
表达式如下:

C =
A着r 着0

d (1)

其中 着r为电解质介电常数;着0为真空介电常数;
A 为极板面积;d 为双电层之间的距离[5]。 由公式

(1)可得,双电层电容器的电容跟电极板的表面积

成正比,与双电层之间的距离成反比,因此增大电极

材料孔隙率和比表面积可以有效提高其电容值。 双

电层电容器的电荷存储是电极材料表面的纯物理过

程,电极材料的体积不会随着充放电过程而减小,因

此充放电效率快和循环寿命高是双电层电容器最大

的优点[6]。
赝电容是发生在电极表面或体相内部的法拉第

过程。 其能量的存储是通过电化学物质在二维空间

中发生高度可逆的化学吸附、脱附或氧化还原反应

来实现的[7]。 由于赝电容电容器工作时,不止电极

材料表面,在体相内部也会发生反应,而双电层电容

器工作时发生在电极材料交界处,所以赝电容电容

器的能量密度比双电层电容器的高[7-9]。 但是由于

赝电容的产生归因于化学反应,赝电容电容器的电

极材料和电解液会随着反应的进行有一定消耗,不
同于双电层电容器的纯物理存储电荷,所以赝电容

电容器的循环寿命没有双电层电容器的高。 而且法

拉第可逆反应的速率再快,还是会有一定的时间损

耗,所以赝电容电容器的功率密度没有双电层电容

器高[10]。
根据电荷转移方式的不同,可以将赝电容分为

以下三类:欠电位沉积、氧化还原赝电容和离子插

层[7-9]。 三种不同的赝电容存储机理如图 1 所示:

图 1摇 赝电容电荷存储机制原理图:a)欠电位沉积,b)氧化

还原赝电容,c)离子插层[9]

Fig. 1 Schematic diagram of pseudo capacitive charge storage
mechanism: a) underpotential deposition, b) redox pseudo ca鄄
pacitance, c) ion intercalation

欠电位沉积是在外电场的作用下,将重金属元

素沉积在异金属电极的表面,形成单原子层或多原

子层(例如 Zn2+在 Au 电极上沉积,H+在 Ag 电极上

析出)。 因为沉积金属原子间的相互作用力小于沉

积金属原子与电极金属原子之间的相互作用力,所
以只有功函数较小的金属原子向功函数较大的金属
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原子沉积才会发生欠电位沉积[11-12]。 氧化还原反

应发生在电极材料表面,是氧化性物质(如 RuO2、
Co3O4、MnO2和 P 型掺杂导电聚合物等)和还原性物

质(如 Ni(OH) 2、N 型掺杂导电聚合物等)之间的电

子传递,电解质中的离子吸附到电极表面,以离子或

电子来实现能量储存[12-13]。 离子插层是一种嵌入

式电容,电解液中的阳离子(Ru+、Li+、Na+ 等)在电

极活性材料中进行吸附和脱附[13-15]。 嵌入式赝电

容是电容储存机理中最接近于电池的电容行为,因
此能量密度会随着电容量的提高而增大。 常见的具

有嵌入式赝电容的材料有 Nb2 O5、TiO2、MoO3 以及

MnO2的层状结构等。
超级电容器按照组装结构的不同,还可以分为

对称超级电容器和非对称超级电容器。 对称超级电

容器是正负极采用相同材料的组装方式,其对材料

的要求较高,需要电极材料在同一种电解液中作为

正负极都有电容存在[2-4]。 非对称超级电容器则是

正负极采用不同类型材料的器件,这种电容器由于

正负极都采用了比容量较高的材料,组装之后的正

负极可良好的发挥各自的作用,所以具有较宽的电

压窗口和较高的能量密度[4]。

1. 2摇 超级电容器电极材料

超级电容器目前存在的主要问题是能量密度

低,能量公示可表达为:

E = 1
2 CV2 (2)

其中 E 为能量,C 为电容量,V 为工作电压,由
此可知,提高能量密度可以通过提高比电容和工作

电压来实现[1-2]。 其中工作电压的提高可以通过不

对称设计和利用有机电解液来实现;比电容的提高

可以通过选择电极材料并改善材料的比表面积和孔

径大小等微观结构来实现。 所以优化结构、工艺和

寻找优异的电极材料就成为了高性能超级电容器的

关键[16]。 根据超级电容器储能机理,电极材料可以

分为双电层电极材料和赝电容电极材料。 双电层电

极材料 以 碳 基 材 料 ( 活 性 炭、 石 墨 烯、 碳 纤 维

等[17-19])为主。 常用的赝电容电极材料有金属氧化

物 / 氢氧化物[20]、导电聚合物、金属有机框架

(MOFs) [21]和共价有机框架(COFs)等。
碳基材料主要包括活性炭、石墨烯、碳纳米管和

碳纤维等。 由于具有成本低、柔韧性好、导电性好、
性能稳定、比表面积大、密度低和功率密度高等优

点,碳 基 材 料 被 广 泛 研 究 和 应 用 于 超 级 电 容

器[22-24]。 但是在实际应用中,碳基材料的电荷存储

只在表面进行,对内部的利用并不充分,而且对表面

的利用也会受到孔径等因素的影响,导致碳基材料

的能 量 密 度 不 高, 实 际 比 电 容 量 不 到 理 论 的

20% [25-27]。 所以对碳基材料的改性就显得尤为重

要,其中与金属氧化物进行复合就是简便有效的改

性方法。
导电聚合物是一种较新的电极材料,其能量的

存储是法拉第赝电容。 常见的导电聚合物电极材料

有聚苯胺(PANI)、聚吡咯(PPy)和聚噻吩(PTH)等
具有共轭结构的聚合物及其衍生物。 这类材料可以

通过电化学方法或者化学氧化制得,其能量存储是

通过掺杂和去掺杂的快速氧化还原反应来实现较大

的法拉第电容[15]。 作为超级电容器的电极材料,高
分子导电聚合物具有电导率良好、副反应少、电子和

离子传输效率高等优点[28],但是由于功率密度较低

和循环稳定性较差等缺陷,其研究与应用受到了较

大的限制。
金属有机框架材料(Metal-Organic Frameworks,

MOFs)是由金属离子或团簇与有机配体相互连接形

成的晶态多孔材料[29]。 截至 2020 年 1 月,剑桥结

构数据库已记录的 MOFs 材料已达 9 万多种[30],目
前研究报道较多的 MOFs 材料类型是 IRMOFs、MIL
和 ZIFs 系列[31]。 MOFs 作为赝电容电极材料,具有

比表面积大、孔道丰富可调、结构多样可控和活性位

点多等优点,是一类有前途的超级电容器电极材料。
但是 MOFs 材料电导率不足和比电容较低限制了其

在超级电容器中的应用,常用的解决策略是与其他

导电性材料复合和设计分层结构,获得更多的离子

运输通道,以提高 MOFs 材料的电化学性能[30-31]。
共价有机框架(Covalent Organic Frameworks, COFs)
跟 MOFs 材料类似,是有机结构单元通过共价键连

接形成的晶态多孔材料,具有比表面积大、密度低、
结晶性好和孔隙率高等优点,也是一类有前景的可

应用于超级电容器的电极材料[32]。
金属氧化物是研究与应用最广泛的超级电容器

电极材料,具有比容量高、成本低、适合商业化以及

环境友好等优点,在该领域很有应用前景。 此外其

能量的存储是由于过渡金属离子有可变价位,可以

在晶格中发生氧化还原反应,提供赝电容,因而使得

金属氧化物电容器的能量密度得到有效提高[33]。
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2摇 金属氧化物电极材料

2. 1摇 单元金属氧化物

用于超级电容器电极材料的单元金属氧化物主

要分为两类:贵金属氧化物(RuO2,IrO 等)和贱金属

氧化物(V2O5,Co3O4,MnO2,NiO 等) [34-35]。 最早应

用于超级电容器的贵金属氧化物电极材料是 RuO2,
早在 1988 年,Meisheimer[37] 等人就采用热分解方

法,在 300 益至 500 益的退火温度下,用 RuCl3糊剂

在钛上制备 RuO2 电极。 RuO2 作为电极材料,电导

率高、容量大、稳定性强、可逆性良好,并且理论比电

容非常高,可以达到 1 580 F / g。 但是由于 RuO2 的

价格相对昂贵,限制了其在超级电容器中的应用,所
以科学家致力于降低 RuO2用作超级电容器电极材

料的成本,其中,最常用的策略是控制 RuO2薄膜的

厚度[36]。 目前,为了控制厚度,通常采用电化学沉

积的方法。 Park[38]等人利用阴极沉积将 RuO2沉积

在钛基板上,使用不同的沉积时间来获得不同膜厚

度,发现电极比电容随着膜厚度的减小而增大,当电

极厚度为 0. 0014 g / cm2时,最大比电容为 788 F / g。
此外,Fang[39] 等人以不锈钢为基底,报道了被 Ru3+

氧化的 RuO2膜的阳极沉积,当膜厚度为 0. 376 mg /
cm2 时,最大比电容为 1 190 F / g。 总的来说,电化

学沉积制备 RuO2是一种能在室温下进行并且可以

控制成本的优良方法。 另外,IrO 和 RuO2 一样,也
是一种性能优异的贵金属氧化物材料,导电性好,比
电容高,赝电容特性和 RuO2相似,但也是由于价格

昂贵,并且具有毒性,对环境污染严重,限制了其大

规模应用。 为此研究者们一直在寻找可代替的金属

氧化物作为电极材料。 Co3O4、MnO2、铁基金属氧化

物等一系列价格低廉、低毒且性能较优异的金属氧

化物开始进入人们视野。 虽然这类材料的电导率不

及贵金属氧化物,但是成本低和毒性小使得贱金属

氧化物比贵金属氧化物具有更加广阔的应用前景。
MnO2是常用的赝电容金属氧化物材料,以其自

然储量大、毒性低和成本低引起了广泛的关注,成为

最具前途的电极材料之一[40]。 MnO2 有多种晶型,
包括 琢-MnO2、茁-MnO2、酌-MnO2和 啄-MnO2,其中比

电容最大的是 琢-MnO2,循环稳定性较好的是 酌-
MnO2和 啄-MnO2

[41]。 目前 MnO2作为电极材料存在

的主要问题是导电性较差,电子传导的速度较慢,导
致实际比电容远低于其理论值。 1999 年,Lee 和

Goodenough 首次研究了 MnO2的赝电容行为[42-43],
基于氧化还原机理,MnO2 纳米结构(纳米线、纳米

带)因为有较大的比表面积而具有较好的能量储存

能力,所以应用在电极材料中时,常利用水热法或模

板法得到纳米结构的MnO2,这样可以有效改善导电

性差的问题[44]。 Wang[44] 等人利用 KMnO4 和抗坏

血酸在水溶液中混合,制得三维 琢-MnO2纳米材料,
其比表面积为 284 m2 / g,最大比电容 200 F / g。
Xia[45]等人利用水热反应制备了多孔 啄-MnO2纳米材

料,并且探讨了水热温度对材料比表面积和形貌的影

响,结果表明 150 益是最佳的合成温度,可达到 411
F / g 的比电容。 Li[46]等人利用聚碳酸酯为模板,制备

了三维多孔纳米 MnO2,最高比电容为411. 9 F / g。
Co3O4也是一种常用的金属氧化物电极材料,其

理论比电容高、成本低、制备工艺简单环保,被认为

是一种有前景的电极材料。 然而材料本身导电性

差、实际比电容远低于其理论值、有效比表面积低以

及稳定性差等限制了其大规模应用[36]。 为了解决

这些问题,可以通过改变材料的形貌制造优良的纳

米结构来提高电极和电极-电解质界面中电荷传输

的动力,以此提高电化学性能。 因此,具有分层纳米

结构的 Co3O4及其复合物引起了重点关注[47]。 Me鄄
her[47]等人在水热条件下利用均相沉淀法制备了超

层 Co3O4(其形成过程如图 2 所示),该材料在 8 A / g
的电流密度下达到 548 F / g 的高比电容,并且在 16
A / g 的高电流密度下经过 2 000 次循环后,电容保

持率为 98. 5 % 。 Wang[48] 等制备了 Co3 O4 纳米粒

子,该纳米粒子包含具有单晶和中孔性质的纳米棒、
纳米带和纳米片,最大比电容为 162. 8 F / g,电流密

度从 1 A / g 至 10 A / g,电容保持率高达 90 % 。
Wang[49]等人利用简便传统的方法制备了一种 3D
纳米空心结构的 Co3O4材料,基于多孔结构,该材料

的最大比电容达 820 F / g,在 5 A / g 的电流密度下循

环 1 000 次后,电容保持率为 91 % 。
贱金属氧化物中除了 MnO2和 Co3O4以外,NiO、

V2O5、Fe3O4等金属氧化物都是超级电容器电极材

料的候选材料,它们的成本都很低,而且理论比电容

很大。 但是这些材料的导电性都很差,使得实际比

电容远低于理论值。 其解决方法除了上文改变形貌

实现纳米化以外,研究者们发现两种或多种金属氧

化物复合制备多元金属氧化物可以有效提高电极材

料的电导率和稳定性,使金属氧化物在超级电容器

领域具有更广阔的应用前景。
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图 2摇 超层 Co3O4的形成过程[47]

Fig. 2 The formation process of super layer Co3O4

2. 2摇 多元金属氧化物电极材料

2. 2. 1摇 二元金属氧化物

单元金属氧化物导电性较差,尤其是在高电流

密度或高扫描速率的情况下,极大的限制了其在超

级电容器中的应用[50]。 为了克服单元金属氧化物

的缺点,研究人员通过组合两种金属氧化物,进一步

研究合成了二元金属氧化物(NiCo2O4,ZnCo2O4,Ni鄄
MoO4等) [51]。 纳米结构的二元金属氧化物成本低、
导电性好、具有多重氧化态、比表面积大和循环稳定

性好,并且不同原子之间的协同作用可以提升材料

的比电容量,从而提高超级电容器的能量密度[50]。
不同的合成方法可以改变金属原子与溶剂之间的反

应,以合成空心球状、管状和伞状等不同形貌的二元

金属氧化物。 目前常用的合成方法有直接液相法

(水热法[52]、溶剂热法)和基板合成法(如镍泡沫、
碳布等)。

Wang[53]等人在镍泡沫上生长了一种 3D 自支

撑 Co3O4@ CoMoO4核—壳结构,以此作为超级电容

器电极材料,表现出优异的电化学性能,在 1 A / g 的

电流密度下,可达到 1 902 F / g 的高比电容,并且在

5 000 次循环后, 仍具有 99 % 的电容保持率。
Chen[50] 提出了以 MOF 为辅助模板合成 Co3 O4 @
NiO-ZnO 核—壳纳米复合材料阵列,由于其独特的

结构特征、高孔隙率和大表面积,该纳米复合材料具

有大量用于电解质传输的通道和用于法拉第反应的

电化学活性位,具有良好的电化学性能,最大面积比

电容为 4 678 mF / cm2,并且具有优异的可逆性能和

良好的循环稳定性,在 10,000 次循环后具有 83 %
的电容保持率。 Yan[54]等人通过水热法制备了一种

镍基钴纳米核壳结构,合成过程如图 3 所示。 制得

的 NiCo2O4@ Ni(OH) 2电极具有出色的电容能力,在
1 A / g 的 电 流 密 度 下, 比 电 容 高 达 2356 F / g。
Zhu[55]等人首次通过离子液体辅助水热法制备了纳

米棒组装的 NiCoO4空心微球,在 2 A / g 的电流密度

下显示出 764 F / g 的高比电容,并且循环稳定性良

好,在 30 A / g 的高电流密度下,电容保持率为

53. 5% 。 如此优异的性能归因于独特的空心纳米结

构(如图 4 所示),为氧化还原反应提供了更多的活

性位点,让电解液渗透更为便捷,减少了电极材料的

体积消耗。 诸多研究发现,在二元金属氧化物电极

材料应用中,核—壳结构是最常见的结构,这是因为

核—壳结构提供了更多的活性位点,并且核与壳不

同组分之间的协同作用可以促进法拉第反应和电子

传输效率,这些都有助于改善金属氧化物电极材料

的电化学性能[54-55]。

图 3摇 NiCo2O4@ Ni(OH) 2的合成过程[54]

Fig. 3 Synthesis process of NiCo2O4@ Ni(OH) 2

图 4摇 NiCoO4空心微球不同放大倍数下 SEM 图[55]

Fig. 4 SEM images of NiCoO4 hollow micro-spheres under

different magnifications
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2. 2. 2摇 三元金属氧化物

虽然二元金属氧化物相比于单元金属氧化物性

能具有较大的提升,但是其电导率还是较低,并且电

子扩散速率不高,导致电容和能量密度仍不理

想[56]。 为了获得更高性能的电极材料,具有三维分

层的三元金属氧化物进入人们的视野。 三维分层体

系结构具有较大的暴露比表面积,提供了更多的活

性位点,使得电解液易进入电极,提高了电子的传输

效率,进而改善了电极材料的电化学性能[60]。
Maitra[57]等人研究报告了 Zn-Fe-Co 三元金属

氧化物(ZICO)在超级电容器中的应用,该研究将分

层介孔的 ZICO 纳米线涂覆在镍泡沫上作为正极

(ZICO@ Ni Foam),氮掺杂的石墨烯涂覆在镍泡沫

上作为负极(NG@ Ni Foam)。 该器件中由于钴和铁

离子的存在,电子电导率和电容性能增加,而锌离子

提供更好的电导率和结构稳定性,使得其电化学性

能优异,在 1 A / g 的电流密度下最大比电容为

129. 74 F / g,并且经过 5 000 次循环后,仍有 95 %的

电容保持率。 Acharya[58] 等人制备了一种以水解剂

辅助的三维分层花状 Zn-Ni-Co 氧化物(ZNCO)纳
米结构材料,不同的水解剂会影响 ZNCO 的形貌和

电化学性能。 实验发现,当水解剂为六亚甲基四胺

和尿素时,ZNCO 电化学性能最好,在 1 A / g 的电流

密度下,其比电容为 259 mAh / g。 Hussain[59] 团队通

过简单的水热法制备了无粘连剂的 Zn-Mn-Co 三

元氧化物纳米针,在 1 A / g 的电流密度下,显示出

849 C / g 的高比电容。 相比于二元金属氧化物,三
元金属氧化物多了一个金属元素,可以造成更多的

缺陷,提高电导率和电子传输效率,在金属氧化物电

极材料具有广阔的应用前景。

2. 3摇 金属氧化物复合材料

为了解决金属氧化物作为电极材料电导率不足

的问题,除了上文描述的改变金属氧化物本身的纳

米微观结构以外,与其他导电性材料复合也是常用

的方法。 如利用碳纤维、碳纳米管和导电聚合物等

导电性物质作为金属氧化物电极的支撑材料,可以

有效提高金属氧化物的导电性和功率密度[60]。 目

前,通过不同材料之间的复合,实现各材料的取长补

短,已经成为电极材料改性的一大趋势。
Panbo[60]等人以碗状磺化聚苯乙烯为牺牲模

板,通过简单的水热反应合成了碗状 MnO2纳米片,

合成过程如图 5 所示。

图 5摇 碗状 MnO2的合成过程[60]

Fig. 5 Synthesis process of bowl-shaped MnO2

该碗状 MnO2纳米片电极的最大比电容为 379
F / g,并且经过 5 000 次循环后,电容保持率为

87. 3 % 。 Huang[61]等人将 MnO2 与碳纳米管复合,
利用一种可控的氧化还原反应在 CNT 上生长

MnO2,通过控制反应时间来控制纳米 MnO2的密度

和结构完整性,所得的 MnO2 -CNT 电极的最大比电

容为 247. 9 F / g,在循环 5 000 次后电容保持率为

92. 8 % 。 Lin[62]等人制备了一种珊瑚状 Co3O4装饰

的 N 掺杂颗粒(Co3O4 / N-CP),实验发现,在管式

炉 N2气氛下 900 益得到的产物性能最好(Co3O4 / N
-CP-900),在 6 M KOH 电解液中,最大比电容达

316 F / g,经过 5 000 次充放电循环,电容保持率为

90 % 。 该电极优异的性能归因于 N 掺杂和 Co3O4

的锚定作用,图 6 是 Co3O4 / N-CP-900 材料的电镜

图,从图中可以看出,在珊瑚状 N 掺杂的碳纳米管

上生长了许多分布均匀 Co3O4纳米颗粒,这对稳定

优异的电化学性能起了重要的作用。 Yang[63] 等人

采用一步激光辐照的方法制备了可控电导率和化学

活性的富氧超细 Co3O4 / 石墨烯复合材料。 该材料

有着优异的电化学性能,在 1 A / g 的电流密度下,比
电容为 978. 1 F / g,电流密度增加到 10 A / g,比电容

仍然达 916. 5 F / g,并且经过 2 万次循环后,电容保

持率高达 99. 3 % 。 值得一提的是,这种激光辐照方

法对于合成其他可控电导率的金属氧化物 /石墨烯

材料也是适用的。
二元金属氧化物与其他材料进行复合也可以有

效提高其电化学性能。 Li[64] 等人以碳纳米管为导

电集流体,将尿素和硫代硫酸钠作为前驱体,制备了

N、S 双掺杂的 CoFe2O4@ CNT 电极材料。 掺杂 N 和

S 之后对材料的结构和内部形态没有太大的影响,
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图 6摇 Co3 O4 / N-CP-900: (a,b,c) SEM 图, (d,e) TEM

图, (f) HRTEM 图[62]

Fig. 6 Co3O4 / N-CP-900: (a, b, c) SEM image, (d, e)

TEM image, (f) HRTEM image

但是由于尖晶石结构和掺杂杂原子的协同作用,使
得该材料有具有优异的电化学性能,在 KOH 电解液

中,最大比电容为 1 053 F / g,经过 5 000 次循环之

后,电容保持率为 93. 15 % 。 Vadiyar[65]等人利用樟

脑为碳源,采用碳烟喷射的方法在不锈钢板上合成

多孔 C@ ZnFe2O4薄膜,制得的材料具有出色的电化

学性能,当电流密度为 1 A / g 时,比电容达 1452
F / g,功率密度为 0. 87 KW / kg,经过 5 万次循环后,
电容保持率为 96 % 。 Hu[66] 等人使用环氧端基超

支化聚合物(EHP)作为模板,在 CNT 膜上原位制备

了多孔核-壳结构的 NiCo2O4,CNT@ NiCo2O4作为电

极薄膜材料显示出 281. 7 F / cm3的高比电容。 Naw鄄
ishta[67]等人设计了独特的核壳 NiCo2O4@ PANI 纳

米棒阵列(NRAs),具有高度多孔的 NiCo2O4异质结

构作为导电核和应变缓冲层的支撑体,纳米级 PANI
层作为电化学活性成分,使其在保持良好的循环稳

定性和倍率性能的同时,具有高比电容量,在 1 A / g
的电流密度下比电容为 901 F / g,在 3 000 次循环下

电容保持率约为 91 % 。 通过诸多报道,使金属氧化

物与其他材料进行复合可以克服单一材料的缺点,
得到高性能的电极材料,这在超级电容器领域将会

是一大发展趋势。

3摇 结论与展望
金属氧化物因其能量密度高、比电容大、成本低

和环境友好等优点在超级电容器领域受到广泛的关

注,但是由于金属氧化物电子团聚、电导率较低等缺

点限制了其在高性能超级电容器中的应用。 为了改

善目前金属氧化物电极材料存在的问题,主要的解

决方法有以下几个方面:1)通过不同的方法对金属

氧化物引入缺陷,提高电子传输效率,进而提高电极

材料的导电性;2)实现金属氧化物与其他导电性材

料的复合(如碳材料、导电聚合物、MOFs 等),提高

金属氧化物的电导率;3)优化工艺水平,对金属氧

化物结构和形貌进行修饰。 通过调控金属氧化物的

合成条件,制备不同形态和大小的纳米金属氧化物

材料,以增加材料比表面积,提高电化学性能;4)克
服金属氧化物氧化还原反应对电极材料表面的依

赖,以改善在高电流密度下反应动力缓慢的问题。
储能器件在新能源利用和发展中起到关键作

用,因此对超级电容器这类高效储能器件的研究发

展至关重要。 要实现超级电容器同时兼备高倍率

性、高功率密度和高能量密度等优异性能,需要更多

的探索和研发。
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