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植物纤维自支撑 MnO2/活性炭电极的 

绿色制备及赝电容超级电容器性能 
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摘要：以棉纤维、纳米结晶纤维素、羧甲基纤维素钠和共聚丙烯酸酯乳液为黏结剂，炭黑（CB）和碳纤维为导

电剂，活性炭（AC）为活性物质，水为分散剂，制备了自支撑电极（SSE）；SSE 经自制 CB 导电液导电强化处

理构建了自支撑导电增强电极（CSSE），将其与一步水相碳还原法制备的 AC 负载 MnO2（MnO2@AC）活性物

质制成了CSSE-MnO2电极；最后，将CSSE-MnO2电极与AC电极组装成非对称超级电容器ASC（CSSE-MnO2//AC）。

通过 SEM、N2 吸附-脱附（BET）、水接触角和电化学实验对 SSE 和 CSSE 进行了表征和测试，通过循环伏安法、

恒流充放电和电化学阻抗谱考察了 ASC 电化学性能。结果表明，SSE 具有丰富的孔洞结构，可被电解液快速润

湿；CSSE 具有丰富的离子微通道和导电通路，其导电性得到提高。在中性 Na2SO4 电解液中加入氧化还原活性

电解质柠檬酸铁铵，可在电极表面发生快速可逆的氧化还原反应，进一步提高 ASC 在 1.8~2.4 V 电压窗内的电

化学性能；ASC 具有较宽的工作电压窗口（1.8~2.4 V），在电流密度 3~11 mA/cm2 时的面积比电容为 1500 mF/cm2，

电流密度为 84 mA/cm2 时为 1208 mF/cm2；ASC 在功率密度为 300 W/kg 时，具有高达 37.6 W·h/kg 的质量能量

密度，在 2 A/g 下循环 10000 次后仍保持约 80%的比电容保留率。 

关键词：非对称超级电容器；电极片；绿色制造；工程设计；植物纤维；导电强化处理；有机电化学 
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Green preparation of plant fiber-based self-supporting MnO2/activated  
carbon electrode and its pseudocapacitive supercapacitor performance 
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Abstract: A self-supporting electrode (SSE) was prepared using cotton fiber, nanocrystalline cellulose, 

sodium carboxymethyl cellulose and copolyacrylate emulsion as binder, carbon black (CB) and carbon fiber 

as conductive agent, activated carbon (AC) as active substance and water as dispersant, and enhanced with 

self-made CB conductive slurry to obtain a self-supporting conductive enhanced electrode (CSSE), which 

was further combined with MnO2@AC active material prepared through one-step aqueous carbon reduction 

method to construct CSSE-MnO2 electrode. Finally, an asymmetric supercapacitor ASC (CSSE-MnO2//AC) 

was assembled with CSSE-MnO2 and AC electrodes. SSE and CSSE were characterized by SEM, nitrogen 

adsorption-desorption (BET), water contact angle, and electrochemical experiments. The electrochemical 

performance of ASC was evaluated through cyclic voltammetry, galvanostatic charge-discharge, and 

有机电化学与工业 
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electrochemical impedance spectroscopy. The results indicated that SSE exhibited rich pore structures that 

could be quickly wetted by the electrolyte, while CSSE possessed abundant ion microchannels and 

conductive paths, leading to improved conductivity. The addition of redox-active electrolyte (ammonium 

ferric citrate) into neutral Na2SO4 electrolyte led to fast and reversible redox reactions on the electrode 

surface, and further improved the electrochemical performance of ASC in the 1.8~2.4 V voltage window. 

ASC exhibited a wide operating voltage window (1.8~2.4 V), achieving an area-specific capacitance of 

1500 mF/cm2 at a current density ranging from 3 to 11 mA/cm2 and 1208 mF/cm2 at a current density of 84 

mA/cm2. Moreover, ASC displayed a high energy density of 37.6 W·h/kg at a mass power density of 300 

W/kg and retained about 80% of specific capacitance retention after 10000 cycles at 2 A/g. 

Key words: asymmetric supercapacitor; electrode sheet; green manufacturing; engineering design; plant 

fiber; conductive strengthening; electro-organic chemistry 

在储能技术中，化学二次电池和超级电容器都

是非常重要的能量存储设备。化学二次电池利用化

学反应通过电能和化学能间的转换实现电能的储存

和释放，具有较高的储能密度，但充放电速率较低。

相比之下，超级电容器（SCs）利用电场储存电荷，

具有功率密度高、充放电快速、使用寿命长、运行

稳定性高等优点[1-2]，应用于消费电子、工业生产、

国防军工等领域，包括不间断电源（UPS）、稳压器、

电动车回收制动能量和启动辅助动力系统等方面[3]。

然而，SCs 仍存在着储能密度较低和成本较高等缺

点，这些因素限制着其进一步发展[4]。 

目前，商业化 SCs 电活性材料多采用活性炭

（AC）[5-7]。将 AC、导电剂和黏结剂混合均匀，在

导电基材上涂布混合物，经过热滚压、烘道烘干等

工艺制备电极。由于电极材料中活性物质（如 AC）

和导电剂〔如炭黑（CB）〕等微纳米粉体材料质量

分数高达 90%，黏结剂质量分数很低[6]，在干燥过

程中电极涂层易干裂，难以形成自支撑电极膜，导

致电极材料易从基材脱落，影响其循环稳定性；同

时，由于电极导电性差，一般在电极活性物质负载

量小（≤2 mg/cm2）的情况下才能表现出高质量能

量密度，但是会导致 SCs 体积能量密度较低[8]；若

要提高体积能量密度，需要高活性物质负载量，由

此又会导致电极导电性变差，SCs 在高功率密度下，

活性材料的利用率低（即电极的实际电容与其理论

值之比），能量密度会显著下降，倍率性能不佳[9]。

导电剂是提高 SCs 电导率的关键，但提高导电剂用

量势必会减少活性物质的含量，导致 SCs 能量密度

与倍率性能不能协同发展。为了克服上述问题，

HWANG 等[10]通过对 AC 电极激光刻蚀，形成的大

量微通道有利于储存电解质，进而促进了电荷传输，

并实现了高速率电荷存储。对于现行大面积卷绕式

电极片处理工艺[11-12]，激光刻蚀会降低电极片生产

效率，因此难以实现产业化。AC 电极具有成本优势，

但其能量密度较低[13]。目前，研究者通过设计、合

成高比电容微纳米结构的金属氧化物活性材料来提

高 SCs 的能量密度[14-16]。通过溶剂热法[17]、电化学

沉积[18]等在泡沫镍、碳布、多壁碳纳米管等基材上

制备了二维或三维纳米金属氧化物（如 V3O7、

MnO2）
[16-18]，这些活性物质表现出超高质量比电

容[9]（>1000 F/g）。为确保足够的电能存储能力、较

高的面积比电容，需要增加涂层厚度来实现较高的

单位面积活性材料质量负载量。但这些活性材料导

电性差，厚涂层导致电极导电性变差，电荷转移速

率低，从而导致活性材料利用效率和倍率性能降低。

为了解决这一矛盾，CHANG 等[9]在泡沫镍基材上采

用交替重复水热法和氩气中煅烧法制备了 NiMoO4@ 

CoMoO4 核壳结构纳米阵列，实现了高导电性

CoMoO4 和电化学活性 NiMoO4 的协同组合，该超结

构材料在浓度 2 mol/L 的 KOH 溶液中表现出高达

1282.2 F/g 的质量比电容和高达 10.0 F/cm2的面积比

电容。另外，为了克服 MnO2 导电性差的问题，刘

亚丽等[18]以碳纳米管和细菌纤维素为原材料，通过

真空辅助自组装构建出导电性优良的自支撑基底复

合膜，然后将 MnO2 电沉积在自支撑复合膜上构建

出性能良好的 SCs。然而，与目前 SCs 电极的生产

工艺（干法制膜工艺和以有机溶剂辅助的湿法涂布

工艺）相比，上述电极制备工艺增加了 SCs 的制造

成本，还需从成本上进一步优化制备工艺。 

本文拟在电极中引入成本低廉的棉纤维[19]，通

过与纳米晶体纤维素（NCC）、羧甲基纤维素钠

（CMC）和共聚丙烯酸酯构建的复合黏结剂网络使

活性材料、CB 颗粒紧密结合，构造自支撑电极片，

使活性物质在电解液中不脱落；然后，以导电 CB

配制的水分散导电液对自支撑电极进行导电强化处

理，构建导电通路和离子通道，以提高电极导电性

与内部孔隙率，使更多电极活性材料颗粒在充放电

过程中实现电荷传递；并通过在 1 mol/L Na2SO4 中

性电解液中引入柠檬酸铁氨氧化还原电解质，强化

MnO2//AC 非对称 SCs（ASC）的赝电容性能，以期
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为低成本和高性能 SCs 的制备提供参考。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

CMC、KMnO4、Na2SO4、聚偏二氟乙烯（PVDF）、

柠檬酸铁铵（AFC）、N-甲基-2-吡咯烷酮（NMP），

AR，上海麦克林生化科技股份有限公司； CB

（ECP-600JD，比表面积为 1400 m2/g），天津亿汇

隆化工科技有限公司；AC（YP 50 F，比表面积为

1600 m2/g，粒径 4~7 μm），上海世忠明志化学有限

公司；NCC，AR，上海开翊新材料科技有限公司；

短切碳纤维（CF），碳烯技术（深圳）有限公司；

三官能团氮丙啶交联剂（HD-100），江苏康乐佳材

料有限公司。 

HC-SH28800 型超声波细胞破碎仪，杭州合创

超声波科技有限公司；CHI660E 电化学工作站，上

海辰华仪器有限公司；CT-3008-5V10mA-164 纽扣电

池测 试 系统 ，深 圳 市新 威尔 电 子有 限公 司；

JSM-7500F 场发射扫描电子显微镜（SEM）、F200

高分辨透射电子显微镜（TEM），日本电子株式会社；

SmartLab X 射线衍射仪（XRD），日本理学电机株

式会社；NOVAtouch LX2 氮吸附比表面测试仪，美

国康塔仪器公司；YIKE-360A 接触角测试仪，承德

易科试验仪器厂。 

1.2  方法 

1.2.1  自支撑电极的制备 

参照文献[20]方法制备共聚丙烯酸酯（CP）乳

液，CP 质量分数为 4.5%。将 CMC 配制成质量分数

为 0.6%的水溶液，备用。以 CMC 水溶液和 CP 乳

液作为黏结剂。 

参照文献[21]方法制备活性材料 MnO2@AC：首

先，将 0.6 g AC 加入到 50 mL 去离子水中搅拌均匀；

然后，向其中缓慢加入 9.5 g KMnO4，并超声处理

5 min，搅拌直到紫色的 KMnO4 消失；接着，将制

备的混合物过滤，滤饼用去离子水冲洗 3 次后转移

到恒温干燥箱中，在 80 ℃下完全干燥，得到

MnO2@AC。 

电极的制备：将 0.1 g 棉纤维加入到 20 mL 去

离子水中，超声分散均匀后，按照一定质量比加入

CB、CF、活性材料、CMC 水溶液及 NCC，在冰水

浴下超声分散 10 min 后加入 CP 乳液继续超声分散

1 min（其中，CB、CF、活性材料、棉纤维、CMC、

NCC、CP 质量比为 9∶6∶60∶5∶5∶5∶10）。将

得到的浆料置于聚四氟乙烯蒸发皿中，在 80 ℃下

干燥至恒重，得到自支撑电极 SSE。 

将 MnO2@AC 和 AC 为活性材料制得的自支撑

电极 SSE 分别记为 SSE-MnO2 和 SSE-AC。 

参照文献[11]方法，将 AC、CB 和 PVDF 按照

质量比 80∶10∶10 制备了对照 AC 电极，记为

NE-AC。 

1.2.2  自支撑电极的导电强化处理 

将 0.80 g CB、16.67 g CMC 水溶液、2.22 g CP

乳液分散到 51 g 去离子水中得到自制的水分散导电

液。将上述自支撑电极两面涂覆一层导电液，放入

烘箱干燥至恒重，即完成对自支撑电极的导电强化

处理，得到导电强化的自支撑电极（CSSE）。经测

定，CSSE 单位面积质量约为 6 mg/cm2。由自支撑

电极 SSE-MnO2 和 SSE-AC 制备的 CSSE 分别记为

CSSE-MnO2 和 CSSE-AC。 

1.2.3  超级电容器的组装 

用打孔器从上述电极片上裁出直径为 13 mm 的

圆形电极，将不锈钢集流极、电极片、隔膜、电极

片、集流极、弹片按顺序叠放，以 1 mol/L Na2SO4 溶

液（或添加 0.2 mol/L 柠檬酸铁铵，1 mol/L Na2SO4+ 

0.2 mol/L AFC）为电解质，将其组装成 CR2025 型

扣式超级电容器。以电极 NE-AC、SSE-AC 和

CSSE-AC 组装的双电层超级电容器分别记为 SC

（ NE-AC//AC ）、 SC （ SSE-AC//AC ） 和 SC

（CSSE-AC2//AC）。以 SSE-MnO2 和 SSE-AC 为电

极组、CSSE-MnO2 和 CSSE-AC 为电极组分别组装

的非对称超级电容器记为 ASC（SSE-MnO2//AC）、

ASC（CSSE-MnO2//AC）。 

其中，电极隔膜采用自制植物纤维隔膜纸：将

1 g 棉纤维超声分散到 300 g 去离子水中，加入 0.2 g 

NaOH 将棉纤维浸泡 4 h，再加入 0.6 g 氯乙酸钠处

理 4 h 后，过滤、洗涤、干燥得到羧酸化纤维；称

取 0.1 g 羧酸化纤维加入到 30 g 去离子水中，经超

声分散均匀后加入 0.4 g CP 乳液、1.0 g CMC，再次

经超声分散均匀后加入 0.04 g HD-100，倒入

10 cm×10 cm 的铝箔框中，放入恒温干燥箱中烘干

后，得到厚度约为 16 μm 的植物纤维隔膜纸。 

1.3  结构表征 

采用 SEM、TEM 观察样品的表面形貌。采用

XRD 对样品进行物相分析，铜旋转阳极靶，管电压

40 kV，电流 40 mA，扫描速率为 2 (°)/min，测试范

围 5°~80°。采用氮吸附比表面测试仪对电极材料和

电极比表面积进行表征。 

1.4  电化学性能测试 

利用电化学工作站，采用循环伏安法（CV）、

恒流充放电（GCD）和电化学阻抗谱（EIS）对制备

的扣式超级电容器进行电化学测试；利用纽扣电池

测试系统测试循环充放电（CCD）性能。根据式（1）

计算比电容（CGCD）
[22]： 
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 CGCD＝4×I×Δt/(A×ΔV) （1） 

式中：CGCD 为比电容，F/g；I 为放电电流，A；∆t

为放电时间，s；A 为 SCs 电极的面积，cm2；∆V 为

GCD 曲线去除内阻降（IR）后的电压，V。 

根据 GCD 充放电曲线和式（2）~（4）计算 SCs

的质量能量密度（E）和功率密度（P）[22]： 

 Cd=CGCD/4 （2） 

 E=Cd×ΔV2/(2×3.6) （3） 

 P=3600×E/Δt     （4） 

式中：Cd 为器件质量比电容，F/g；E 为器件的质量

能量密度，W·h/kg；∆V 为 GCD 曲线去除内阻降（IR）

后的电压，V；P 为平均质量功率密度，W/kg；∆t

为放电时间，s。 

根据 CV 曲线和式（5）、（6）计算 SCs 的体积

能量密度（WV）和体积功率密度（PV）
[8]： 

 
2

1
V ( )d / (3600 )

E

E
W I E E vV   （5） 

 
2

1
V ( )d / V

E

E
P I E E   （6） 

式中：WV 为器件体积能量密度，mW·h/cm3；PV 为

器件的体积功率密度，W/cm3；E1 为 0 V；E2 为最

高扫描电压，V；V 为电容器体积，cm3；ν 为扫描

速率，V/s；I(E)为电流-电压扫描曲线。 

2  结果与讨论 

2.1  导电强化自支撑电极的形貌表征 

图 1 为 NE-AC、SSE 和 CSSE 电极内部黏结剂

网络及导电网络示意图。 
 

 
 

图 1  NE-AC、SSE 和 CSSE 电极内部黏结剂网络及导电网络示意图 
Fig. 1  Schematic diagrams of internal bonding and conductive networks within NE-AC, SSE, and CSSE electrodes 

 

在传统电极制备工艺中，由于 PVDF 等黏结剂

（质量分数约为 5%~10%）用量较少[11]，难以将质

量分数高达 90%的电极活性材料（如 AC）和导电

炭黑粉末黏结成型。图 2 为 NE-AC 和 SSE 电极外

观及浸泡在 1 mol/L Na2SO4 电解液中的电子照片

（浸泡条件为 25 ℃、4 h）。 
 

 

图 2  NE-AC（a）和 SSE-AC（b）电极外观及浸泡在 1 mol/L 的Na2SO4电解液中的照片；植物纤维的偏光显微镜照片（c） 
Fig. 2  Photos of NE-AC (a) and SSE-AC (b) electrodes and the corresponding photos after being immersed in 1 mol/L 

Na2SO4 electrolyte; Polarized light microscope photograph of plant fibers (c) 
 

图3为NE-AC、SSE-AC的表面SEM图和SSE-AC、

CSSE-AC 横截面 SEM 图。 

从图 3 可以看出，未添加植物纤维的 NE-AC 在

裂隙处无纤维连接，不能保持电极片完整形状（图

3a），因此浸泡在电解液中电极存在严重的脱粉。

SSE-AC 的裂缝处有植物纤维连接微小裂隙，使电

极成为完整的整体（图 3b），因此 SSE-AC 浸泡在

电解液中仍保持完整，无粉尘脱落。通常情况下，

仅依靠 CB 为导电剂，会使电极内部导电性不佳，

不能保证所有的活性物质参与充放电过程中电荷转

移，导致活性物质利用率低，能量密度和倍率性能

均不佳[23-24]。通过导电强化处理后（图 3c），与未

导电强化处理的 SSE-AC 的横截面（图 3d）相比，

在 CSSE-AC 电极表面有一层连续的 CB 层（图 3e），
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这有利于导电基材与活性材料之间的电荷传递。 
 

 
 

图 3  NE-AC（a）、SSE-AC（b）的表面 SEM 图；导电

强化处理自支撑电极示意图（c）；SSE-AC（d）和

CSSE-AC（e）横截面 SEM 图 
Fig. 3  Surface SEM images of NE-AC (a) and SSE-AC (b); 

Schematic diagram of conductive reinforced 
self-supporting electrode (c); Cross-sectional SEM 
images of SSE-AC (d) and CSSE-AC (e) 

 

图 4 为 SSE-AC 和 CSSE-AC 的氮气吸附-脱附

曲线和孔径分布曲线。 
 

 
 

图 4  SSE-AC 和 CSSE-AC 的 N2 吸附-脱附曲线（a）和

孔径分布曲线（b） 
Fig. 4  N2 adsorption-desorption curves (a) and pore size 

distribution curves (b) of SSE-AC and CSSE-AC 

从图 4 可以看出，SSE-AC 和 CSSE-AC 的 BET

曲线都具有明显的 H4 型迟滞环。 SSE-AC 与

CSSE-AC 的比表面积（658~684 m2/g）与平均微孔

孔径（1.0~1.1 nm）相近，表明导电液的涂敷并不会

明显改变电极的孔隙结构，这是因为，导电液主要

沿 SSE 空隙（图 3b）对其进行填充，形成连续的

CB 导电通路[20]。 

图 5 为 NE-AC 与 SSE-AC 的水接触角。 
 

 
 

图 5  NE-AC 与 SSE-AC 的水接触角 
Fig. 5  Water contact angle of NE-AC and SSE-AC 

 

从图 5 可以看出，相比 NE-AC 19 min 的吸液时

间，SSE-AC 电极具有较高的吸液速率，仅需 4 min 

33 s 完成浸润，在 1~2 s 内电解液被完全吸收。这是

因为，植物纤维、NCC 纳米纤维素的引入改善了电

极对电解液的浸润性。 

2.2  AC 超级电容器电化学性能分析 

图 6a 和 b 分别为 50 和 300 mV/s 时，NE-AC、

SSE-AC 和 CSSE-AC 双电层电容器的 CV 曲线。从

图 6a 和 b 可以看出，与未导电化处理的 SSE-AC 相

比，CSSE-AC 电极的 CV 曲线显示出近似矩形的双

电层电容行为，表明 CSSE-AC 电极具备更好的导电

性，CSSE-AC 双电层电容器在快速充放电情况下具

有良好的倍率。 
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a—扫描速率 50 mV/s 下的 CV 曲线；b—扫描速率 300 mV/s 下

的 CV 曲线；c—10.5 mA/cm2 电流密度下的 GCD 曲线；d—

CSSE-AC 双层电容器在不同电流密度 GCD 曲线；e—面积比容

量；f—EIS 图 

图 6  NE-AC、SSE-AC 和 CSSE-AC 双层电容器的电化

学性能 
Fig. 6  Electrochemical performances of NE-AC, SSE-AC 

and CSSE-AC double-layer capacitors 
 

而 NE-AC、SSE-AC 双电层电容器 CV 曲线在

充电时具有明显的滞后性，在放电时存在较严重的

电压降。 

图 6c 为 NE-AC、SSE-AC 和 CSSE-AC 双电层

电容器在 10.5 mA/cm2 电流密度下的 GCD 曲线。从

图 6c 可以看出，电流密度为 10.5 mA/cm2 时，经过

导电强化处理的 CSSE-AC 双电层电容器电压降非

常小，仅为 0.05 V。SSE-AC 和 NE-AC 双电层电容

器电压降较大，分别为 0.2 和 0.8 V。 

图 6d 为 CSSE-AC 双电层电容器在 0~2 V 条件

下，不同恒电流密度下的充放电曲线。从图 6d 可以

看出，即使在高达 84.2 mA/cm2 的放电电流密度下，

其电压降也较小。图 6e 为 NE-AC、SSE-AC 和

CSSE-AC 双电层电容器在 1 mol/L 的 Na2SO4电解液

中的面积比电容。从图 6e 可以看出，随着充放电电

流增加，CSSE-AC 双电层电容器表现出较好的面积

电容保持率（72.3%），而 SSE-AC 和 NE-AC 双电层

电容器为 46.1%和 3.1%，这得益于 CSSE-AC 双电

层电容器的低内阻（图 6f）。对比 NE-AC 和 SSE-AC

的电阻可知，SSE-AC 中引入 CF 对降低其电阻不明

显。但是 SSE-AC 经导电强化后，CSSE-AC 的电阻

明显下降，从 6 Ω 降至 1 Ω；由此可见，导电强化

工艺可在 CSSE 电极内部形成由 CF 和 CB 构建的

“高速公路+辅路”复合导电网络（图 1 和图 3e），

提高电极的导电性和活性材料的利用效率，并增加

活性材料颗粒与导电基材之间的电荷传递速率。 

2.3  ASC（CSSE-MnO2//AC）赝电容性能分析 

图 7 为 AC 和 MnO2@AC 的 SEM 图、TEM 图、

EDS 元素分布图和 XRD 谱图。赝电容可进一步提

高 SCs 的能量密度[25-26]，因此，在 CSSE-AC 电极

对称 SCs 的基础上，通过制备导电强化自支撑

MnO2@AC 电极，组装非对称超级电容器 ASC

（CSSE-MnO2//AC），并引入氧化还原电解质进一步

其提高能量密度。 

从图 7 可以看出，由平均粒径 4 μm 的 AC（图

7a）制备的 MnO2@AC，其粒径范围 0.2~2.0 μm（图

7b~d），较小的粒径将有利于在 CF 和 CB 构建的“高

速公路+辅路”复合导电网络中提高电极材料的利用

率。从 MnO2@AC 的 EDS 元素分布图（图 7e）可

以看出，MnO2@AC 具有 Mn、O 和 C 的特征峰。 
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图 7  AC（a）和 MnO2@AC（b）的 SEM 图；MnO2@AC

的 TEM 图（c、d）；MnO2@AC 的EDS 元素分布图（e）；

AC 和MnO2@AC 的XRD 谱图（f） 
Fig. 7  SEM images of AC (a) and MnO2@AC (b); TEM 

images of MnO2@AC (c, d); EDS spectrum of 
MnO2@AC (e); XRD patterns of AC and 
MnO2@AC (f) 

 

AC 和 MnO2@AC 的 XRD 谱图显示，MnO2@AC

的 MnO2（JCPDS No. 18-802），在 2θ=11.8°、18.8°、

37.1°为(002)、(101)、(006)晶面，在 2θ=65.1°和 66.2°

处对应于(119)晶面。此外，在 2θ=5.7°、24.3°和 43.7°

处为 AC的(002)、(004)和(008)晶面，与标准卡（JCPDS 

No. 74-2330）相匹配，表明通过一步水相碳还原法可

以成功合成 MnO2@AC 活性材料。 

图 8 为 ASC（CSSE-MnO2//AC）的电化学性能

测试结果。 

从图 8a 可以看出，在电压扫描速率为 50 mV/s

的条件下，ASC（CSSE-MnO2//AC）在 1 mol/L Na2SO4

电解液中，随着电压的升高（1.8~2.4 V），其 CV 曲

线 呈 现 为 对 称 的 矩 形 ， 表 明 ASC （ CSSE- 

MnO2//AC）在 1.8~2.4 V 电压范围内都具有理想

的赝电容行为 [16,18,25]，且积分面积随电压升高而

增大，但无明显氧化还原峰；然而，在 1 mol/L 

Na2SO4+0.2 mol/L 的 AFC 电解液中，存在明显的

氧化还原峰。 

从图 8b 可以看出，与未导电强化的 SSE 电极

制备的 ASC（SSE-MnO2//AC）相比，ASC（CSSE- 

MnO2//AC）具有更加明显的氧化还原峰，这主要是

因为，1 mol/L 的 Na2SO4 电解液中加入 AFC 后，可

快速进行 Fe3+和 Fe2+间的氧化还原反应[10,27]。  
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图 8  ASC（CSSE-MnO2//AC）的电化学性能：扫描速率

50 mV/s 下的 CV 曲线（a、b）；5.3 mA/cm2 电流密

度下的 GCD曲线（c）和不同电压下的能量密度（d）；

ASC（CSSE-MnO2//AC）和 ASC（SSE-MnO2//AC）

的面积比电容（e）和 EIS 图（f） 
Fig. 8  Electrochemical performances of ASC(CSSE- 

MnO2//AC): CV curves at a scan rate of 50 mV/s 
(a, b); GCD curves at a current density of 
5.3 mA/cm² (c) and energy densities at different 
voltages (d); Areal specific capacities (e) and EIS 
plots (f) of ASC(CSSE-MnO2//AC)and 
ASC(SSE-MnO2//AC) 

 
从图 8c 的 ASC（CSSE-MnO2//AC）的恒电流

密度（5.3 mA/cm2）的充放电曲线可以看出，当最

高充电电压从 1.5 V 升至 2.4 V 时，曲线近似对称三

角形，且放电时无明显电压降。 

从 图 8d 可 以 看 出 ， 当 放 电 电 流 密 度 为

5.3 mA/cm2 时，随着充电电压（1.5~2.4 V）的升高，

ASC （ CSSE-MnO2//AC ） 的 质 量 能 量 密 度 从 由

11.1 W·h/kg 提高到 37.6 W·h/kg（质量功率密度

300 W/kg），体积能量密度由 8.2 mW·h/cm³提高到

27.9 mW·h/cm³。 

从图 8e 可以看出，在放电电流密度为 3~ 

11 mA/cm2 时，ASC（CSSE-MnO2//AC）在 1 mol/L 

Na2SO4+0.2 mol/L AFC 电解液中表现出较高的面积

比电容（1500 mF/cm2），随着放电电流密度的继续

升高（21~84 mA/cm2），其面积比电容表现较小幅度

的降低，在 84 mA/cm2 时为 1208 mF/cm2，比在放

电电流密度为 3~11 mA/cm2 时的面积比电容仅降低

19.5%，倍率性能高达 80.5%。ASC（SSE-MnO2//AC）

的面积比电容随着电流密度（3~84 mA/cm2）升高而

显现较大幅度的降低（979~219 mF/cm2），降幅达

77.6%。 

从图 8f 的 ASC（CSSE-MnO2 //AC）在 1 mol/L 

Na2SO4+0.2 mol/L AFC 电解液中的 EIS 图可以看出，

在中频（1~2 Ω）区域，与 ASC（SSE-MnO2//AC）

相比，ASC（CSSE-MnO2//AC）的 EIS 图显示出更

小的截距。此外，在低频（2~4 Ω）区域的曲线几乎

是一条直线。这些结果表明，ASC（CSSE-MnO2//AC）

电极内部电子传输速度较快，且电极-电解液界面的

电荷转移内阻较低，表现出了理想的电容行为。由

此可见，导电强化自支撑电极工程设计策略可有效

提高超级电容器的电化学性能，这得益于两个方面：

一方面，由植物纤维、NCC、CMC 和丙烯酸酯共聚

物共同构建的复合黏结剂网络使电极具有较好的自

支撑性能；另一方面，通过导电强化电极制备工艺，

由 CF 和 CB 共同构建的“高速公路+辅路”复合导

电网络可以有效提高电极的导电性能，从而降低

ASC（CSSE-MnO2//AC）的内阻，提高活性材料的

利用率。 

图 9 为本文制备的 ASC（CSSE-MnO2//AC）与

文献[10,26,28-32]发表的 SCs 的 Ragone 图。 
 

 
 

 
 

图 9  ASC（CSSE-MnO2//AC）与文献发表的 SCs 的

Ragone 图 
Fig. 9  Ragone plots of ASC (CSSE-MnO2//AC) and SCs 

reported in the literatures 
 

从图 9 可以看出，ASC（CSSE-MnO2//AC）具

有 27.9 mW·h/cm3 的体积能量密度，是 4 V/ 

(500 µA·h)锂薄膜电池[28]的 3.5 倍，是 63 V/220 µF

铝电解电容器 [28]的 400 倍。由于 ASC（CSSE- 

MnO2//AC）采用 MnO2 赝电容和更优的“高速公路

+辅路”复合导电网络设计，其体积能量密度是具有

相似电极结构和电解液的 AC 器件 [10]（1 mol/L 

Na2SO4+0.1 mol/L Fe(CN)6
3–/Fe(CN)6

4–氧化还原电解

液）的 4.6 倍，也优于石墨纸负载 MnO2 器件 [31]

（1 mol/L Na2SO4 电解液）的性能；当体积功率密

度达到 7.5 W/cm3 时，其体积能量密度仍然保持在

21.8 mW·h/cm3，保持率高达 78.3%；同时，当质量

功率密度高达 10197 W/kg 时，可保持 29.5 W·h/kg

的质量能量密度，优于大多数文献报道。与文献报

道性能最好的器件相比，ASC（CSSE-MnO2//AC）

体积能量密度（27.9 mW·h/cm3）小于氮氛围中退火

处理还原石墨烯负载 Fe2O3//AC（rGO-Fe2O3//AC）

（ 1 mol/L 的 LiPF6 ）
[30] （ 49.7 mW·h/cm3 ）和

PANI/MXene//Mxene（以聚苯胺和 Ti3C2Tx 制成的复
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合材料薄膜为正极、纯 Ti3C2Tx 薄膜为负极组装成的

非对称超级电容器，电解液为 1 mol/L H2SO4）
[32]

器件（65.6 mW·h/cm3）。 

然而，ASC（CSSE-MnO2//AC）的优势在于，

电极制备工艺简单，未采用有机溶剂类电解液和强

酸或强碱类电解液[26,30,32]。因此，可采用铜、铝、

不锈钢等材质集流片，具有成本、安全和高倍率性

能优势。 

图 10 为 ASC（CSSE-MnO2//AC）和 SC（CSSE- 

AC//AC）在 10 mA 电流强度（约 2 A/g 电流密度）

下充放电循环 10000 次后的电化学稳定性。 
 

 
 

图 10  ASC（CSSE-MnO2//AC）的循环性能（充放电电

压为 0~2.4 V） 
Fig. 10  Cycling performance of ASC (CSSE-MnO2//AC) 

(Charge and discharge voltage is 0~2.4V) 

 
从图 10 可以看出，在前 3000 次充放电循环中，

ASC（CSSE-MnO2//AC）和 SC（CSSE-AC//AC）损

失了一部分电容，但在第 3000~8000 次，其比电容

保持率稳定在 83%。表明经长期电化学循环后

（10000 次），两种 SCs 的比电容虽略有下降，但仍

保持初始值的约 80%，显示出优异的稳定性，这得

益于自支撑电极结构的设计，可以保障电极活性材

料不脱落，提高了 SCs 的循环稳定性。 

3  结论 

（1）本文以来源广泛的植物纤维（棉纤维）、纳

米晶体纤维素、丙烯酸酯共聚物乳液为复合黏结剂

网络，构建了自支撑电极。采用 AC 为还原剂，还

原 KMnO4 成功制备了 MnO2@AC。通过电极片工程

设计成功制备出导电强化自支撑电极片 CSSE-AC

和 CSSE-MnO2，并组装非对称超级电容器 ASC

（CSSE-MnO2//AC）。 

（2）经导电强化工艺处理后，由 CF 与 CB 共

同构建的“高速公路+辅路”复合导电网络为电极提

供丰富的离子微通道和导电通路。 

（3）ASC（CSSE-MnO2//AC）在 1 mol/L 的

Na2SO4+0.2 mol/L 的 AFC 电解液中表现出极高的面

积比电容（ 1500 mF/cm2 ）、宽的工作电压窗口

（1.8~2.4 V）、良好的倍率性能和出色的循环稳定

性。 

本文 ASC（CSSE-MnO2//AC）的设计为开发柔

性廉价安全储能器件提供了一种简单可行的新策略。 
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