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生物质基柔性超级电容器研究进展 

张  萱 1，林  琳 1*，张  健 2，刘  静 1 
（1. 北华大学 吉林省木质材料科学与工程重点实验室，吉林 吉林  132013；2. 北华大学 理学院，吉林 

吉林  132013） 

摘要：随着可穿戴设备的发展及公众环保意识的提升，开发高性能兼绿色经济型的柔性电化学储能器件已成为

研究热点。以生物质为前驱体制备性能优异的储能材料，可以显著降低生产成本，实现碳资源的可持续利用，

具有极大的发展潜力和实际应用价值。该文介绍了柔性超级电容器的电极材料、柔性隔膜和各种组装方式，分

析了木基、纤维素凝胶基、纸基以及生物质废料电极材料的特点和优势，阐述了生物质基柔性隔膜研究现状，

包括纤维素纸隔膜和生物隔膜；此外，介绍了叠层型（三明治型）、叉指型（微型叉指化）、纤维型（线型）柔

性超级电容器，并对比了不同组装方式的柔性超级电容器在性能上的差异；最后分析了生物质材料用于柔性超

级电容器面临的挑战，对柔性器件未来发展方向进行了展望。 

关键词：生物质；柔性；电极材料；隔膜；组装方式 
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Research progress on biomass-based flexible supercapacitors 

ZHANG Xuan1, LIN Lin1*, ZHANG Jian2, LIU Jing1 
（1. Jilin Provincial Key Laboratory of Wooden Materials Science and Engineering, Beihua University, Jilin 132013, 

Jilin, China; 2. School of Science, Beihua University, Jilin 132013, Jilin, China） 

Abstract: With the development of wearable devices and the improvement in public awareness of 

environmental protection, exploration for high-performance and green economic flexible electrochemical 

energy storage devices has become a research hotspot. High-performance energy storage materials prepared 

from biomass can significantly reduce production costs and achieve sustainable utilization of carbon 

resources, showing great development potential and practical application value. Herein, the electrode 

materials, flexible membranes and various assembly methods of flexible supercapacitors were introduced, 

followed by analysis on the characteristics and advantages of electrode materials based on wood, cellulose 

gel, paper and biomass waste as well as the research status quo of biomass-based flexible membranes, 

including cellulose paper diaphragm and biological diaphragm. In addition, the flexible supercapacitors in 

stacked type (sandwich type), interdigital type (micro-interdigital type), fiber type (linear type) were 

reviewed, with their performance differences compared. Finally, the challenges of biomass materials used in 

flexible supercapacitors and the future development directions were discussed. 

Key words: biomass; flexiblity; electrode materials; diaphragm; assembly modes 

随着传统化石资源储量减少，供需矛盾日益加

剧，能源危机问题越来越引起人们的关注。生物质

材料因其成本低廉、来源广泛、可持续再生和环境

友好性脱颖而出。近年来，各种新能源设备蓬勃发

展，其中超级电容器以其良好的充放电性能、高功

率密度、长循环寿命和卓越的可逆性而受到广泛

研究 [1]。超级电容器，又名电化学电容器，是一种

介于平行板电容器和锂电池之间的储能器件，它

综论 
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兼具两者优势，具备超长的循环寿命（最长可达

100 万次左右）[2]，但是受限于电极材料的性能以

及较窄的电压窗口，超级电容器的能量密度低于

电池（图 1 为超级电容器与其他储能器件的能量

分布情况）。 
 

 
 

图 1  超级电容器与其他储能器件的能量分布图[3] 
Fig. 1  Energy distribution diagram of supercapacitor and 

other energy storage devices[3] 

 

与此同时，随着智能穿戴产品的发展，迫切需

要开发相匹配的可弯曲、可折叠、可拉伸的储能设

备。柔性超级电容器不仅传承了传统超级电容器的

优点，还具有很好的机械柔性，即使在受到外力作

用时，仍能正常工作保证持续的能量输出。 

本文阐明了生物质材料应用于柔性超级电容器

领域的优势，详细介绍了生物质材料制备柔性电极

和柔性隔膜，并对用不同组装方式的柔性超级电容

器进行了阐述。侧重介绍了生物质基柔性电极的制

备及柔性超级电容器的组装构型达到的效果，以

实现其在应用中的资源利用和性能最优化，最后总

结并展望了生物质基柔性超级电容器的未来研究

方向。 

1  柔性超级电容器的组成 

柔性超级电容器主要由柔性电极、柔性隔膜、

电解质和柔性封装材料这几部分组成。柔性电极材

料通常采用碳基材料，而生物质材料炭化后具有高

比表面积和良好的导电性，可以提供更多的电荷储

存区域；柔性隔膜可以提高柔性超级电容器的柔性

和机械强度，在电极和电解质之间，防止正负极接

触短路、电解质的渗漏和电极的损伤；柔性超级电

容器中常见的电解质有固态电解质和凝胶电解质，

固态电解质可以提供更高的离子迁移速度和更好的

稳定性，而凝胶电解质则可以提供更好的柔性和成

型性；此外，柔性超级电容器通常需要进行封装，

以保护内部组件不受外界环境的影响，并提供更好

的柔性和耐用性。本章总结了以生物质基为碳源作

柔性电极材料及柔性隔膜，并应用于柔性超级电

容器。  

1.1  生物质基柔性电极材料 

电极材料是决定柔性超级电容器电化学性能的

关键部分，其种类和性能极大程度上决定了器件所

表现出来的整体性能和应用场所。柔性电极一般分

为 2 种，一种是同时具有优异导电性和电化学活性

的自支撑电极；另一种是在具有高导电性的柔性集

流体上负载电化学活性材料制作的柔性电极。 

生物质碳材料具有较高的导电性和优异的稳定

性，还可以减少碳足迹。以来源广泛、环境友好的

生物质作为原料合成生物质基柔性电极材料，应用

于柔性超级电容器这种新型储能器件方面有广阔的

前景（图 2）。 
 

 
 

图 2  生物质基材料在柔性超级电容器电极材料的应用 
Fig. 2  Application of biomass-based materials in flexible 

supercapacitor electrode materials 
 

1.1.1  木基柔性电极材料 

木材作为地球上最丰富的可再生生物质，具有

成本低、机械强度高、尺寸可定制性好等优点[4-6]。

木材在柔性电极材料的研究主要有 2 个方向：一是

将木材炭化制备木基炭粉末作为导电材料，利用木

基炭结构稳定和循环寿命长的特点，将其负载在柔

性基底上；二是将木材作为柔性基底材料，木材具

有优异的力学性能，得益于独特的各向异性细胞微

观结构和生物组分（如纤维素、半纤维素）之间的

强相互作用，而木质素很容易从天然木材中去除，

使之具有柔性，用作柔性电极材料。 

（1）导电材料 

将木材炭化后的粉末负载于柔性基底上，利用

其丰富的多孔结构为离子传输提供通道，制备柔性

超级电容器。LIU 等[7]以天然生物废弃物杂木纤维

为前驱体，泡沫镍为柔性基底，三聚氰胺为氮源合

成了含氮高微孔碳材料。柔性对称固态超级电容器

在功率密度为 250 W/kg 时，可提供 7.92 W·h/kg 能
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量密度，通过 90º和 180º弯曲测试（扫描速率为

50 mV/s），其循环伏安法测试（CV）曲线没有明显

的畸变，电容没有明显减小。PENG 等[8]制备了具有

优异抗拉强度（121.8 MPa）和柔韧性的木质磺酸盐/

多壁碳纳米管/多孔还原氧化石墨烯（Lig/SWCNT/ 

HrGO）薄膜。采用 Lig/SWCNT/HrGO 薄膜和自增

强纤维素水凝胶组装可穿戴超级电容器，具有优异

的抗拉强度（112.3 MPa）、面积电容（1121 mF/cm2）

和能量密度（77.8 μW·h/cm2）。POORNIMA 等[9]以

印楝木为碳源，KOH 为碳活化前驱体，用活性炭掺

杂硼，采用简单的一步法制备高微孔碳材料。研制

的柔性非对称超级电容器的能量密度为 87.7 

W·h/kg，功率密度为 4000 W/kg，弯曲 0°、90°和 180°

时具有的 CV 曲线基本重合。 

通过改性处理和结构设计，增强木基炭机械强

度，保留木材自身独特的排列结构，制备具有均匀

对齐微通道的电极材料更适合于储能器件 [10]。

ZHANG 等[11]用 CO2 活化并用 HNO3 对炭化木材进

行改性，改性后比表面积增加到 703.5 m2/g，微孔

（<2 nm）数量显著提升，该电极材料具有 285.6 F/g

的比电容和 38.0 mW·h/cm3 的能量密度，多单元超

级电容器经弯曲实验（弯曲度 60°，次数 150 次），

比电容变化小于 11.4%。ZHANG 等[12]受蜂窝多层多

孔结构的启发，将基于木材纳米技术设计的柔性膜

用于超级电容器电极，具有 266.7 mF/cm2 的面积电

容（扫描速率为 20 mV/s），在 5000 次循环后电容

保持率为 84.3%。该电极材料在折叠角度为 135°，

500 次折叠后，电容保持率为 86.3%。 

（2）柔性衬底 

木基炭粉作导电材料时，往往需要额外的添加

剂，如黏结剂和导电材料，不仅会增加整个电极的

质量和体积，且无法在有限的空间内满足便携式和

可穿戴电子产品的能量输出要求[13]。此外，这些电

极的反复弯曲会使活性材料与集电极分离，导致电

容急剧下降，从而极大地阻碍了其在柔性器件中的

应用[14]。因此，必须开发具有独立特性的柔性和高

度电化学活性电极，以满足可穿戴电子产品的需求，

而木材中高度定向的孔隙结构可以为离子的传输提

供高速通道[15-16]。因此，木材在独立电极的应用中

备受关注。 

横截面木材（CW）通常用作独立电极的主体，

丰富的开孔可以为装载高导电性和电化学活性的客

体材料提供空间。LYU 等 [17]以天然横截面木材

（WTSS）作为柔性多孔衬底，聚吡咯（PPy）为活

性材料，制备了柔性多孔复合电极（WTSS/PPy），

在 5000 次 循 环 后 保 持 87.5% 的 电 容 ， 具 有

48.83 mW·h/cm2 的能量密度和 0.55 mW/cm2 的功率

密度，保持弯曲状态 180 min，柔性 WTSS/PPy 电极

在弯曲状态下具有更高的面积电容（约高出 0.63 

F/cm2）。LIU 等[18]通过对脱木质素杨木片进行炭化，

得到的脱木质素木质炭 /聚苯胺纳米线阵列柔性自

支撑电极材料标记为 DWCPA-x（x 为苯胺物质的

量，mmol），基于 DWCPA-1 的叉指型固体超级电

容器在电流密度为 100 mA/cm2 时，面积电容达

60.8 mF/cm2，经过 20000 次循环，电容保持率约为

104%。 

为获得电化学性能更好的电极材料，研究了各

种材料的掺杂和重组。近年来，MOF、MXene 等新

材料也开始加入制备柔性超级电容器的电极 [19]。

LUO 等[20]以 Ti3C2Tx（MXene）作为客体材料，开

发了一种机械强度优异、柔韧性好的垂直截面木材

（VW）作为 CW 的替代品，将其用作独立的柔性

电极，具有较大的 Ti3C2Tx 负载量（质量分数为

33%），电导率为 3.14 S/cm，机械强度为 15.1 MPa，

远高于 CW 的机械强度（0.4 MPa），在恒定的 90°

弯曲角度下，该超级电容器 10000 次充放电循环后，

电容保持率为 90.5%。ZHANG 等[21]创新性地提出

了一种“从厚到薄”的策略，通过致密化和低温热

处理，并将其应用于 MXene/木材厚电极（500 μm）

上，致密化使 Ti3C2Tx 的体积质量载荷显著提高 10

倍，且电极具有优异的柔韧性，利用优化后的独立

电极制备了固态超级电容器，在 50 mV/s 扫速下弯

曲角度从 0°到 90°的 CV 曲线基本重合。 

木材作为一种可再生资源，应用于柔性超级电

容器得到了广泛的研究。木材经过处理并炭化后，

其导电性有所提升，并且多层纤维素网络之间的氢

键仍然可以保持木材独特的机械性能，是自支撑电

极材料首选前驱体。然而，受木材本身的含水量、

稳定性和寿命方面的限制，导致电极材料的库仑效

率低、稳定性差，需要研究人员加以克服；另外，

木材的天然多孔结构有利于储能及离子传输，但仍

需调控木材孔径的合理分布，以期满足电化学性能

优良的柔性超级电容器电极材料的要求。 

1.1.2  纤维素凝胶基电极材料 

纤维素是自然界中含量最多、分布最广的多糖，

具有丰富的孔隙结构和优异的化学稳定性、热稳定

性、生物降解性和机械强度，是一种极具潜力的柔性

电极材料。凝胶是一种重要的柔性材料，由分散相介

质之间的交联相互作用，形成三维空间网络结构[22]。

纤维素凝胶是理想的柔性超级电容器电极材料，其

三维网络结构和高比表面积为离子提供了丰富的传

输通道和活性位点，同时，密度低、柔韧性强使其

组装的电子器件具有轻质便携、抗拉抗压的优势。 

ZHANG 等 [23]以竹纤维素纳米纤维/三聚氰胺/
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氧化石墨烯杂化气凝胶为原料，通过直接热解制备

了柔性掺氮碳气凝胶，在 0.25 A/g 电流密度下，比

电容为 225 F/g，能量密度为 31.25 W·h/kg，功率密

度为 12.9 W/g，经过 100 次压缩释放循环后，碳气

凝胶电容保持率为 92.9%。DE LIMA 等[24]以纤维素

和聚乙烯醇（PVA）为原料制备了纤维素/PVA 水凝

胶。添加纤维素后，随着应变的降低，其抗拉性能

显著提高，当压力为 8 MPa 时，纤维素/PVA 水凝胶

（纤维素质量分数为 9%）的应变为 1%。ZHANG

等[25]将中空连续的聚吡咯导电网络原位植入多孔纤

维素水凝胶中，设计了具有双相多孔结构的中空聚

吡咯/纤维素杂化水凝胶，其抗拉强度为(0.64± 0.08) 

MPa，断裂伸长率为 39.22%±2.98%，杨氏模量为

(2.86±0.21) MPa。在弯曲角度为 0°和 180°时，器件

的 CV 曲线没有明显变化，循环 10000 次后电容保

持率约为 80%（电流密度 10 A/g）。QIU 等[26]通过

对纤维素纳米纤维进行高碘酸氧化和冷冻干燥处理

制备了一种简单环保的三维二醛纤维素纳米纤维基

水凝胶（DAC-Gel）。经过 100 次压缩释放循环后，

DAC-Gel 的残余应力>91%，塑性变形<8%。 

1.1.3  纸基柔性电极材料 

柔性超级电容器的柔性主要来源柔性导电基

底，如纸、纤维等，将其与活性电极材料复合使电

极材料同时获得了良好的柔性性能。YUN 等[27]以桑

树衍生纸（简称桑纸）为衬底、聚(3,4-乙烯二氧噻

吩)-聚(苯乙烯磺酸盐)（PEDOT∶PSS）和炭黑为活

性材料制备了超级电容器。基于桑纸的超级电容器

经过 15000 次充放电循环后电容保持率为 90.7%，

经过 100 次反复弯曲应变和扭转后，仍能保持初始

容量的 99%。SUNDRIYAL 等[28]利用 A4 纸作为柔

性导电基底制备了柔性超级电容器，在功率密度为

0.099 W/cm3 时，最高能量密度为 22 mW·h/cm3，经

过 9000 次充放电循环后，电容保持率达 89.6%，扫

描速率为 10 mV/s，在各种弯曲条件下（0°、90°、

180°弯曲和 360°扭转），所有 CV 曲线几乎相互重叠，

即使在 360°扭转位置也表现出理想的矩形行为。 

纸基柔性电极材料具有轻量、多孔、高性能的

特点[29-30]，可以定制或折叠成特定形状，纸张的高

孔隙率使其适合用作超级电容器的支架，大的表面

积可以提供电化学活性表面积，组装成柔性超级电

容器可以满足特殊可穿戴设备的要求。OH 等[31]介

绍了一种基于单张纸制造超级电容器的简便技术，

具有垂直分层电极的固态超级电容器在电流密度为

0.2 mA/cm2 时具有 560.2 mF/cm2 的面积电容，器件

在最大弯曲（180°）时的电容保持率为 97.7%，弯

曲半径为 2.0 cm 时经 1000 次以上的弯曲，电容保

持率为 80.82%。同时，纸张的多孔结构允许电解质

通过纤维素纤维区域与沉积的活性物质发生反应。

HUANG 等[32]以功能化纤维素纸为电极，羧甲基纤

维素凝胶为固体电解质，纤维素纸为隔膜，制备了

全纸基固态超级电容器。在不同弯曲角度（0°、30°、

60°、90°）下，超级电容器的 CV 曲线形状保持不变。 

这种轻质、柔性的纸基超级电容器在柔性储能

装置中具有巨大的潜力，为传统造纸工艺开发廉价、

绿色、高性能全纸柔性电子产品开辟了一条新途径。 

1.1.4  其他生物质基柔性电极材料 

生物质材料广泛存在于自然之中，经过数亿年

的自然进化，生物体的微观结构不断得到改进和优

化以更好地适应自然界，从而产生高效有序的传质

和能量传递效果，其多样的结构与组分为生物质碳

提供了丰富的模板[33]。ZHANG 等[34]制备了以海藻

为碳源，细菌纤维素（BC）作为柔性基质的全生物

质基柔性电极，组装的超级电容器能量密度和功率

密度分别为 31.8 W·h/kg 和 1768.5 W/kg，在 10000

次循环后电容保持率为 94.5%，经过 0°、60°、90°

和 120°不同角度弯曲后，比电容基本不变。ZHANG

等[35]以雪莲为碳源，制备的柔性对称全固态超级电

容器比电容（扫描速率 2 mV/s）为 129 F/g，在 10000

次循环后电容保持率 85%，在 0~20 mm 弯曲半径下

（扫描速率 20 mV/s），CV 曲线呈矩形，比电容波

动为 84~92 F/g，弯曲 100 次后，比电容变化不超

过 10%。 

而生物质碳的直接热裂解存在收缩严重的缺

点，导致孔隙结构差，比表面积低，活性位点少，

将生物质与其他材料复合可制备电化学性能优异的

柔性电极材料。石墨烯具有独特的性质，包括高比

表面积、卓越的电性能、优异的导热性和机械强度，

是与生物质碳材料结合的潜在基体。CUI 等[36]以玉

米芯木质素为碳源，与还原氧化石墨烯（RGO）相

结合，制备了柔性电极薄膜（PC/RGO）。PC250/RGO

薄膜（在 250 ℃下炭化的样品）在弯曲角度为 180°

时，电容衰减仅为 4.2%。组装后的柔性超级电容器

在 0.2 mA/cm2 时的面积电容可达 324.5 mF/cm2，

1000 次充放电循环（电流密度为 5 mA/cm2）后电容

保持率为 91.8%。REN 等[37]采用真空过滤法制备了

还原氧化石墨烯（RGO）、木质素磺酸盐（LS）和

碳微球（CM）为基体的柔性薄膜电极，作为超级电

容器的高性能电极材料。复合膜电极在电流密度为

0.2 mA/cm2 时的面积电容为 641 mF/cm2，远高于

RGO 膜的 117.9 mF/cm2，说明生物质材料复合石墨

烯薄膜在制造柔性超级电容器电极方面具有很大的

潜力。 

生物质材料具有天然多孔结构，用作电极材料

不仅有利于离子与电子的传输，并且易于实现杂原
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子掺杂以提高电化学性能。BAI 等[38]以生物质魔芋/

聚丙烯腈复合材料为原料和氮源，合成了氮掺杂多

孔碳，所制备的柔性超级电容器弯曲到不同角度

（0°、45°、90°、135°、180°），CV 曲线无明显差异，

经过 2000 次弯曲-释放循环，电容保持率为 91%。

LU 等[39]利用芒果籽废料为前驱体、合成 N/O 共掺

杂多孔碳为阳极，制备柔性全固态非对称超级电容

器，其能量密度为 33.65 W·h/kg，功率密度为

187.5 W/kg，在 10000 次循环后电容保持率为 80%，

弯曲 150 次后，比电容从初始的 77 F/g 降到 59.5 F/g。 

对比以上几种生物质电极材料，木材作为地球

上最丰富的可再生生物质，具有成本低、机械强度

高、孔腔结构丰富，但天然木结构可控性差，在直

接炭化条件下容易产生无序导电碳结构，通过改性

处理和结构设计，可以扬长避短，增强其柔韧性和

电化学性能；纤维素凝胶和纸因其高孔隙率、良好

的力学性能、高柔韧性在柔性储能装置中发展比较

成熟，可以实现初步应用；而其他生物质材料种类

繁杂，来源广泛。合理开发和利用天然生物质和废

弃生物质资源以制备柔性储能材料，不仅可以实现

生物质的高值化利用，且有利于缓解由于化石能源

使用带来的资源短缺和环境污染问题，因此，生物

质材料成为柔性超级电容器电极材料的研究热点。 

1.2  生物质基柔性膜 

隔膜作为柔性超级电容器的关键部分之一，主

要起到隔离正负极和提供离子迁移通道的作用。超

级电容器隔膜主要有合成高分子聚合物隔膜、无纺布

隔膜、纤维素纸隔膜和生物隔膜四大类。本节集中阐

述在纤维素纸隔膜和生物隔膜领域的研究。 

1.2.1  纤维素纸隔膜 

纤维素纸隔膜在成纸过程中纤维之间形成立体

网状结构，使其具有较高的机械强度 [40]。FANG

等 [41]以纤维素纸为隔膜，通过将氧化还原核胶质固

定在碳纳米管（CNTs）上，并与细菌纤维素（BC）

纳米纤维交织成可拉伸的无纺布多孔膜，组装的固

态非对称超级电容器具有优异的弯曲性，在弯曲角

度为 45°、90°、180°时，电容保持率分别为 99.6%、

99.3%和 97.4%；在 10 A/g 电流密度下，10000 次循

环后电容保持率为 82.4%。刘宁等[42]通过对天丝短

切纤维进行打浆处理，并结合湿法成型技术制备了

原纤化天丝隔膜，当打浆转数为 250000 r/min、隔

膜厚度为 26.0 μm 时，隔膜的抗张强度达 554 N/m。 

1.2.2  生物隔膜 

生物隔膜具有绿色环保、来源广泛的优点。YU

等[43]利用天然柔性蛋壳膜（ESM）制备了一种用于

超级电容器的隔膜，机械强度最大为(6.59±0.48) MPa，

且吸水性和溶胀性均较低（<10%）， ESM 电容器

10000 次循环后电容保持率为 92%。PENG 等[44]用

纤维素水凝胶作隔膜，将木质素磺酸盐/多壁碳纳米

管分散体系与硝酸混合（记为 Lig/SWCNTHNO3），以

Lig/SWCNT HNO3 压敏水凝胶为电极，纤维素水凝胶

为电解质分离器，组装全固态柔性超级电容器，在

150°的弯曲角度下，电化学性能几乎不变，90°弯曲

1000 次循环后电容保持率为 98%，这种优异的柔韧性

主要归功于 Lig/SWCNTHNO3 和纤维素凝胶隔膜优异

的机械稳定性。ZHANG 等[45]采用水热处理后的醋

酸锰浸泡竹浆，经吸滤后制成纸张，再直接炭化，

制备分级多孔的碳纤维膜，PCF-30 薄膜（MnC4H6O4

与 H2O 的质量比 30∶50）可折叠成纸飞机，弯曲

60°、120°、180°对 CV 曲线几乎没有影响，电容没

有变化。 

但生物质材料同时存在材质不均匀、工业化生

产难的问题，如何全面有效地利用生物质仍然具有

挑战性。ZHANG 等[46]报道了以蛋壳膜为隔膜，蛋

壳和蛋清/蛋黄用于构建电极，蛋清/蛋黄作凝胶状固

态电解质，制备了全鸡蛋材质的柔性全固态超级电

容器，在平坦、弯曲和扭转情况下，CV 曲线均无畸

变，比电容保持不变。 

纤维素纸隔膜孔隙率高，厚度小，具有良好的

稳定性，通过表面改性可以进一步调控纤维素纸隔

膜的孔径分布，应用价值较高，可以满足柔性超级

电容器的需求；生物隔膜是经过自然选择的，自身

拥有良好的结构，通过利用纳米加工技术或化学方

法，控制生物隔膜孔径的大小和分布。另一方面，

天然生物膜普遍较厚，可以采用激光剥离、化学刻

蚀和表面修饰等方法薄化，但需要注意其稳定性，

以期实现在资源最大化利用的同时获得高性能。 

2  生物质基柔性超级电容器的组装方式 

超级电容器的构型对整体性能和应用领域有很

大影响。根据柔性超级电容器的应用前景和需求，

研究人员开发了多种类型的柔性超级电容器，如叠

层型（三明治型）、叉指型（微型叉指化）、纤维型

（线型）柔性超级电容器[47]。 

2.1  叠层型（三明治型） 
叠层型柔性超级电容器的电极为平面型结构，

图 3 为叠层型柔性固态超级电容器的结构示意图，

这类柔性超级电容器的结构简单，将正负两电极用

隔膜隔开，然后在电极之间填充相应的电解质，易

于制造和随后封装。由于隔膜的存在，叠层型柔性

超级电容器在弯曲、折叠、扭转等机械变形的过程

中，不易出现器件短路的情况。电解质为固体或凝
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胶时，不需要分离器，因为电解质本身可以防止短

路[48]。此外，叠层型超级电容器电极可以通过叠加

多个电极和电解质层来增加电化学活性材料的负载

量，因而其能量密度较高，在一定弯曲变形场合，

如可穿戴设备、柔性电子产品中应用。 
 

 
 

图 3  叠层型柔性固态超级电容器的结构示意图[49] 
Fig. 3  Schematic diagram of laminated flexible solid-state 

supercapacitor[49] 

 

LI 等[50]用 2 片还原氧化石墨烯涂层棉织物电极

和 H3PO4/PVA 凝胶电解质组装柔性三明治结构

（FSS）超级电容器，FSS 比电容为 464 F/g（电流

密度为 0.25 A/g），1000 次充放电循环后电容保持率

为 91.6%，在 0°和 180°时 CV 曲线只有微小的间隙。

ZHANG 等[51]采用原位冰模板策略，通过冷冻干燥

Ti3C2Tx 基水膜，制备了独立、柔性三维多孔 Ti3C2Tx/

碳纳米管薄膜（3D-PMCF），克服了堆叠带来的延

长离子传输路径问题，3D-PMCF 在电流密度为 10 

A/g 时，循环 10000 次后电容保持率为 95.9%，弯曲、

滚动甚至重复折叠下仍能保持良好的完整性。

YANG 等[52]对煤焦油沥青进行催化活化合成了层叠

石墨状多孔碳（LGPC），用 2 个相同的 LGPC 电极

和 PVA/KOH 固体电解质堆叠为三明治型，制备了

对称全固态超级电容器，在 90°和 180°弯曲时，其

CV 曲线与 0°几乎相同。 

2.2  叉指型（微型叉指化） 
叉指型柔性超级电容器相比于传统的叠层型结

构具有许多优势，通过调控叉指型电极的间隙，降

低超级电容器的离子传输电阻[53]。TORVI 等[54]在正

硅酸四乙酯交联聚乙烯醇（PVA）中加入适量吡咯，

制备的导电柔性纳米复合膜切成条状（指状），然后

在聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）衬底上排列成叉

指电极结构，将 PVA-H2SO4 制备的聚合物凝胶电解

质滴铸在微电极之间，然后用铁盒与另一块 PET 片

层密封，组装了叉指型超级电容器在电流密度 0.05 

A/g 时比电容为 51.42 F/g，比三明治型超级电容器

（25.49 F/g）提高了 1 倍多。 

叉指型的平面结构中，两电极相互交叉间隔分

布在同一个柔性绝缘的基底上，中间的间隙用电解

质填充，最后上层用相同的柔性绝缘基底塑封，图

4 为叉指型柔性超级电容器构型。叉指型柔性电极

同功能性的器件和材料集成使用，可以拓展微储能

器件的应用范围，但是单个器件的能量密度过低，

多个叉指型柔性超级电容器在同一个平面内串联可

以扩大器件的工作电压。叉指型电极可以通过印刷、

激光刻蚀、3D 打印、压膜和光刻等工艺制备[55-57]。 
 

 
 

图 4  微型叉指化柔性超级电容器的结构示意图[58] 
Fig. 4  Schematic diagram of micro-interfingered flexible 

supercapacitor[58] 

 

NIU 等[59]利用二氧化碳激光将得到的氮掺杂碳/

聚丙烯腈纳米线阵列自支撑复合网格切割成叉指电

极，柔性自支撑叉指固体超级电容器折叠 10000 次

后，电容保持率仍高达 94%。LIU 等[60]将脱木质素

木材激光切割，组装成叉指型电极，在弯曲 180°下

仍能保持 97%的初始电容，10000 次折叠后电容保

持率为 74%。NIU 等[61]利用二氧化碳激光将木基碳

管泡沫膜切割成叉指电极，并将凝胶电解质滴涂在

叉指型电极上，组装成木基碳管叉指型固体柔性超

级电容器，其表现出良好的柔韧性和折叠耐久性：

经过 10000 次折叠循环后，电容保持率约为 116%，

但聚乙烯醇凝胶电解质与木基碳管之间的折叠会引

起的界面脱黏，从而导致叉指型柔性固体超级电容

器的电化学性能下降。KIM 等[62]将石蜡打印在金纸

表面一侧的整个区域，石蜡的电极图案印在金纸表

面的另一侧，制备了金纸叉指电极，将集成的多对

叉指电极平行组合为超薄超级电容器，折叠角度为

180°时电容保持率为 85%，在 3000 次弯曲循环（弯

曲半径为 1.0 cm）后电容保持率为 86%。FANG 等[63]

以二水合乙酸锌为金属源，姜黄素为配体，采用无

蚀刻工艺，以尿素为氮源，合成了以氮掺杂碳纳米

片（H-NCNs）为前体的 Zn-bioMOF。得到的手风

琴状 H-NCNs 具有多孔网络结构，在电流密度为

20 μA/cm2，组装的柔性叉指型固体超级电容器具有

42 mF/cm2 的面积电容，不同弯曲角度（30°、60°、

90°）下的 CV 曲线高度重合。 

2.3  纤维型（线型） 
纤维型超级电容器作为一种典型的一维柔性能

量储存器件，具有纺织纤维的可纺可织的特点，可以

通过串并联提高其输出电压或比电容，或者同一些功

能性材料集成，用于多曲面结构，在智能可穿戴领域

具有广泛的应用潜力[64]。纤维型柔性超级电容器主要

有平行式、缠绕式和同轴式 3 种结构类型，见图 5。 
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图 5  纤维型（线型）柔性超级电容器的结构示意图：平行

式结构（a）；缠绕式结构（b）；同轴式结构（c）[65] 
Fig. 5  Schematic diagrams of fiber type (linear) flexible 

supercapacitor: Parallel structure (a); Winding 
structure (b); Coaxial structure (c)[65] 

 

平行式结构的纤维型柔性超级电容器是将两段

电极平行放置，中间用隔膜或者固态凝胶电解质间

隔，然后封装而成。YANG 等[66]将两段同等长度的 

MXene/rGO 纤维用 PVA/H3PO4 凝胶电解质浸泡，然

后平行放置，组装成平行结构的纤维型柔性超级电

容器，不同弯曲状态下（0°、45°、135°、180°）其

表现出几乎相同的充放电行为，经过 1000 次弯曲

循环后，在电流为 2 μA 时电容仍然保持 80%。

WANG 等 [67]采用湿纺丝技术设计并组装了平行式

和缠绕式纤维型超级电容器，在 10000 次恒流充放

电循环后的 CV 曲线形状与原始曲线相似，平行式

结构的纤维型柔性超级电容器由于器件结构简单，

具有更好的循环稳定性。 

缠绕式结构的纤维型柔性超级电容器是将表面

带有凝胶电解质或者阻隔膜的两电极缠绕，然后封

装进柔性塑胶管内。但缠绕结构两个光纤电极可能

发生直接接触，引起严重的漏电流甚至短路。JIA

等[68]将两个聚乙烯醇/氢氧化钾（PVA/KOH）水凝

胶包裹在海胆状 NiCo2O 纳米材料中，扭曲在一起

形成了一个完整的超级电容器，在 1000 次充放电循

环后仍保持 88.23%的电容，在 4 次损伤/愈合循环后

仍保持 82.19%的电容。PU 等[69]设计了一种三维氮

掺杂碳纳米管结构@碳纳米管（N-CNT@CNT）纤

维型电极，通过扭曲 N-CNT@CNT 纤维和 Zn 

NSs@CNT 纤维（在碳纳米管纤维上电沉积 Zn 纳米

片）电极组装的准固态纤维型锌离子混合超级电容

器具有 5.18 μW·h/cm2 的高能量密度，在电流密度为

1.42 mA/cm2、0°~180°的不同弯曲角度下，恒流充

放电曲线没有明显变化。 

同轴式结构的纤维型柔性超级电容器是通过在

单根电极的表面制备环状结构的另一根电极，中间

用固态凝胶电解质隔开，最后封装进柔性塑胶管内。

与平行式和缠绕式相比，同轴式结构正负极距离更

近、比电容和材料利用率更高。目前，同轴纤维型

电极材料组装的主要难点是如何制造壳类结构。LI

等[70]提出了一种简单的电沉积和蚀刻方法来制备壳

状微米中空聚吡咯套筒电极，并组装了一种新型的

同轴光纤（SC）。采用固体电解质设计的器件具有

2.44 F/cm3 的体积电容，比扭曲光纤的体积电容

（0.41 F/cm3）高 4.95 倍，弯曲 2000 次后的归一化

电容（C/C0）没有减少。CAO 等[71]采用简单的水热

法制备了一种 Mn、Ni 共取代的 Co 碳酸盐氢氧化物

纳米针阵列柔性同轴纤维型不对称超级电容器，比

电容 96.13 F/g（电流密度为 1 A/g），在不同变形位

置（45°、90°、135°、180°和 360°扭曲），CV 曲线

基本重合。CAO 等[72]采用原位静电纺丝聚丙烯腈

（PAN）纳米纤维作为纤维电极的分离器，制备了

抗折叠的同轴光纤（FSC），其有效地避免了高度局

部拉伸、压缩和折叠的短路风险，180°折叠 1000 次

后 CV 曲线基本不变。 

3  结束语与展望 

随着智能可穿戴设备的加速迭代，造成了大量

不可降解的电子垃圾，污染生态和环境。生物质材

料作为一种绿色、廉价、环保的资源，为柔性超级

电容器的制造提供了新的思路，也顺应了国家提出

的“碳达峰、碳中和”的战略目标。 

本文以柔性超级电容器的构筑为导向，以生物

质材料为研究对象，围绕柔性超级电容器的组成与

构型，综述了近年来生物质基柔性电极材料、隔膜

以及柔性超级电容器的组装方式。尽管生物质材料

在储能领域已经取得一些成就，但由于生物质材料

种类繁杂，材质不均匀等问题，在实际研究和应用

中仍存在一些挑战。在今后对生物质材料用于柔性

超级电容器研究中，着重从以下几方面入手： 

（1）有效调控生物质炭材料的孔隙结构。例如：

通过活化，微孔数量增多但介孔数量骤减，会急剧

弱化离子的扩散和传递效率，致使超级电容器能量

密度较低，难以满足实际应用，寻找可控的改性方

法对生物质材料孔隙结构进行优化，使其性能更优。 

（2）平衡赝电容材料与双层电容材料的比例，

在提高电容的同时，改善赝电容材料循环性能差的

缺点。 

（3）通过系统设计界面结构，并结合喷涂、静

电纺丝、3D 打印等现代加工技术，促进生物质基柔

性超级电容器投入实际应用。 

此外，柔性器件作为一种新兴的技术，已经受

到了广泛关注。相比传统刚性器件，柔性器件轻薄、

易弯曲、便携，可以灵活适应不同形状和需求，并

将逐渐渗透到更多的应用领域。目前，柔性超级电

容器已经在可穿戴设备领域得以应用。随着技术的

发展，柔性传感器、柔性电池、柔性光伏器件也将
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为医疗、智能家居、汽车等领域带来更多创新。另

外，由于需要经受多次弯折和拉伸等变形，柔性器

件的可靠性和稳定性是其发展的重要因素。未来应

致力于解决柔性器件的寿命问题，并完善材料和器

件结构使其更加稳定可靠。 
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