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摘要  近年来, 二维石墨烯和准二维无机类石墨烯材料作为电极材料广泛应用于超级电容

器, 随着便携式电子器件的快速发展, 超薄、柔性储能器件的研发必不可少. 其中, 具有柔性

乃至平面构型的超薄超级电容器正在迅速兴起, 成为一种极具潜力及发展优势的能量存储

器件, 而二维材料在该类器件的构建中至关重要. 本文概述了全固态柔性超级电容的构建原

理, 特别是二维/准二维材料在构建柔性超级电容器中的材料选择与复合提高性能, 综述了

平面超级电容器的发展, 展望了下一代平面超级电容器在柔性能源存储器件中可能的应用

前景.  
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能源作为 21 世纪人类生存和发展最基本的动力

支持, 是当今世界亟需解决十大难题之一, 如何在未

来发展一个可持续的新能源是目前全世界科学家和

工程师面对的共同问题 . 随着更多的新能源诸如太

阳能、风能、热能等的发现和利用, 人们需要一种能

量储存设备存储并且转换这些转瞬即逝的宝贵能源. 

在众多能量存储器件中, 电池和超级电容器是 2种最

常用也是最具有广泛使用价值的选择 . 电池具有较

大的能量密度 , 可以满足大多数电子器件的应用需

求 , 但是其较少的循环充放次数和较低的充放电速

率制约了其在需求高功率密度场合中的应用[1~3]. 超

级电容器, 又称电化学电容器, 与电池相比具有较高

的循环寿命及高充放电速率, 同时拥有结构简单、性

质稳定的特性, 使之在大功率能源转换、便携电子器

件、微电流供电设备上有了很好的运用 [4]. 近年来, 

为了适应高集成度电子器件小型化和轻薄化的需要, 

科学家在超级电容器的轻薄化和柔性化上投入了大

量的精力[5~13]. 超级电容器的轻薄和柔性化不是简单

的压缩超级电容器的体积 , 而是从超级电容器的结

构入手, 改进超级电容器电极材料与离子传输机制, 

使之在超薄的厚度下具有与普通超级电容器一样稳

定的电化学性能, 同时还能具备柔韧的物理性质. 其

中 , 电极材料的选择对于超级电容器的轻薄和柔性

化最为关键. 迄今为止, 发现和研究了很多纳米结构

电极诸如石墨烯、过渡金属氧化物、导电高分子材料

等 [14~19]. 为了实现超级电容器电极材料的高柔性 , 

具有二维纳米层状结构的电极材料成为了最佳选择. 

二维材料在微观上 , 原子间化学键等其他强键作用

的作用力沿着二维的方向延伸 , 分子间的作用力和

其他弱键作用在其他三维方向上作用 , 从而形成在

二维方向无限扩展同时在第三个维度生长受限的材

料; 宏观上, 二维材料、特别是二维类石墨烯材料 ,  
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在水平面上具有无限拓展空间的同时垂直方向上仅

具有纳米级别的厚度, 仅有一层或者几层原子层. 层

层堆叠的二维材料与三维多孔材料一样具有宏观上

的高性能和高表面积 , 同时相比于三维材料具有极

佳的柔韧性 [20~24]. 所以 , 它可以满足超级电容器柔

性化的需要.  

实现超级电容器的平面化是超级电容器轻薄化

的另一发展方向 . 平面超级电容器在具有普通电化

学电容器的高充放电速率、高循环性等特性的同时, 

由于其二维空间构型的设计 , 离子在电解质中沿着

平面传输, 因此它可以压缩电极材料的空间, 在活性

材料很少的情况下达到很高的性能 , 电极材料厚度

最薄仅 10 nm[25]; 更为重要的是, 将二维材料作为电

极材料的平面超级电容器拥有良好的机械性能 , 可

以任意地卷曲、折叠, 而且不会造成电极材料结构的

坍塌和超级电容器明显的性能损失. 因此, 它将成为

下一代超级电容器的一个重要发展方向.  

根据超级电容器电极材料的电荷转移机制 , 超

级电容器可以分为 3类: 双电层电容器、赝电容器和

复合型电容器 [26]. 双电层电容器 , 顾名思义因电容

器中含有 2个等效的双电层电容而得名. 双电层电容

器在外加电场的作用下, 电极上聚集着电荷, 与此同

时电解质中的正负离子迅速向两极运动 , 电极材料

与电解质的界面间形成紧密的电荷层 , 从而形成等

效电容 . 双电层结构具有极大的表面积和极小的等

间距, 所以具有良好的电容性能, 并且在充放电的过

程中不发生化学反应, 性质非常稳定. 与之相反, 赝

电容器不仅在双电层上存储电荷 , 而且还通过在电

极材料表面上发生快速且可逆的化学反应来存储电

荷 , 这种法拉第准电容相比于传统的碳材料具有极

高的比容量(300~1300 F/g). 传统的金属过渡氧化物

如二氧化钌、氧化镍、二氧化锰等[27~31]以及一些导

电高分子如聚苯胺、聚吡咯、聚噻吩等[17~19]都是良

好的赝电容材料 . 复合型电容器在电极材料的选择

上综合了双电层电容器和赝电容器的优点 , 将双电

层电容器材料(例如碳材料)作为超级电容器的一极, 

将赝电容材料作为超级电容器的另一极 , 或者将两

种材料进行复合 , 从而使复合型电容器兼具有双电

层电容器以及赝电容器的优点 , 同时兼备较高的功

率密度和能量密度 , 是新一代高性能的超级电容器

的发展方向.  

1   柔性超级电容器 

1.1   非二维材料构建柔性超级电容器 

为了满足日益增长的小型柔性电子器件的需求, 

柔性超级电容器的设计与制备变得越来越重要 [32]. 

高导电性和高比容量是衡量柔性超级电容器性能的

2 个关键因素. 石墨烯在二维方向上有较高的导电率, 

然而较低的比容量限制了它在高性能超级电容器中

的应用; 二氧化锰作为传统的赝电容材料, 因其价格

低廉、来源广泛、不污染环境, 特别是其高能量密度

和高比容量的特性使之广泛地应用于传统的电容器. 

然而 , 二氧化锰较差的导电性限制了其在超级电容

器中的应用 . 如何在拥有高导电性的同时兼具有较

高的电化学性能(比容量)呢? He 等人[33]将石墨烯和

二氧化锰复合形成三维空间网状纳米结构材料 . 他

们使用泡沫镍作为三维模板 , 使得复合材料具有多

孔的三维结构(图 1(a)), 当该材料作为超级电容器电

极材料使用时 , 它具有高导电性(55 S/m)以及最大

130 F/g 的比容量. 不仅如此, 三维的多孔结构给予

了电极材料极小的密度(0.4 mg/cm2), 0.8 mm的厚度

也给它带来了良好的柔韧性 , 在超级电容器弯曲以

后不会有明显的结构坍塌(图 1(b)和(c)). 

1.2   二维材料构建柔性超级电容器 

自 2004 年 Novoselov 等人[34]发现石墨烯后便引

来了众多科研工作者的研究兴趣. 与此同时, 类石墨

烯和其他二维纳米材料开始被科学家广泛关注 . 二

维纳米材料在保持水平面上有微米尺度大小的同时, 

在 c 轴方向上仅有纳米级别的厚度. 另外, 层与层之

间以范德华力相互作用, 每层拥有很高的比表面积.  

 

 

图1    (a) 三维网状石墨烯和二氧化锰复合物扫描电子显微镜

(SEM)图像;  (b) 柔性电极与(c) 柔性超级电容器的宏观可 

折叠性[33]   
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二维材料宏观上的可压缩性和微观上可延展性及其

展现出的独特的电学、热学、光学和机械性质使其在

未来几年或十几年内都将成为物理、化学、生物领域

研究的热点, 广泛应用于能源转换、柔性电子器件、

生物催化、感应器等[35]领域. 准二维无机类石墨烯材

料虽然可以作为赝电容材料的理想选择 , 但是多数

为半导体或者绝缘体, 导电性较差, 限制了它在电学

器件中的应用. 与之不同的是, 二维石墨烯片层具有

极佳的导电性 , 可以成为理想的电极材料 . 基于此, 

本课题组[36]将二维层状-Ni(OH)2纳米薄片与石墨烯

片层通过溶剂热反应逐层复合 , 首次实现了具有超

柔性的纳米复合材料作为电极的全固态超级电容器

(图 2(a)和(b)), 在聚乙烯醇(PVA)/KOH电解质中循环

充放电 2000次以后仍然具有 660.8 F/cm3的高比容量. 

这种逐层复合的结构最大化地利用了两种材料的优

势, -Ni(OH)2 具有良好的赝电容行为, 石墨烯具有

很高的导电性和比表面积 . 该设计克服了单一二维

材料性能有缺陷的掣肘, 是优化性能、实现超级电容

器性能突破的理想方案.  

2   全固态柔性平面超级电容器 

为了使超级电容器实现柔性化 , 研究人员不仅

选择合适的电极材料 , 而且还需要优化超级电容器

的结构设计. 传统超级电容器在形成等效电容时, 电

解质离子在垂直于电极材料方向竖直传递 , 双电层

的电极和电解质竖直堆叠的结构使得超级电容器的

厚度很难降低 . 如果强行将两个电极之间的距离缩

小, 很容易发生短路的危险; 另一方面, 如果超级电

容器发生折叠或者弯曲 , 竖直传递的离子传导方式

将被破坏 , 那么在折叠或者弯曲的情况下使用超级

电容器, 它的性能和安全性将大大降低. 为了解决这

个问题 , 科学家设计出一种离子在电极材料中水平

方向传递的新型超级电容器, 即平面超级电容器. 平

面超级电容器改变了电极材料的堆积方式 , 将电极

材料置于同一个水平面上 , 于是电极材料的堆叠方

式从垂直于电解质传导方向改为水平于电解质传导

方向, 减小了电解质离子的传输距离, 再加上固态电

解质的使用, 可以不使用隔膜, 实现了超级电容器器

件的完全二维化.  

2.1   双电层原理全固态柔性平面超级电容器 

Jiang 等人[37]首次设计出成熟的平面超级电容器

的原型 , 使用三维纳米碳管作为电极将超级电容器

的装置整合到了一个平面上(图 3). 对比传统双电层

电容器的三明治结构 , 该设计的最大好处是缩小了

超级电容器的体积 , 可以将超级电容器集成在一个

很小的平面上 , 最终能够集成到平面微型电子器件

上. 然而, 由于碳纳米管固有的结构导致一些空气泡

沫的存在影响了其性能 , 电解质无法完全进入三维

纳米碳管的内部 . 所得的平面超级电容器对电极材

料表面积的利用是 60%左右, 尚有很大的改进空间. 

这种梳型电极也成为平面超级电容器的结构原型被

后续的工作广泛采用.  

Chmiola 等人[38]采用化学或者物理气相沉积的

方法将碳化物衍生炭附着在硅基底上 , 然后用光刻

蚀法使之成为平面超级电容器的模板结构(图 4(a)~ 

(d)). 研究发现碳化物衍生炭即使在很薄的厚度下 

(5 m)(图 4 (e)), 仍然具有与块材粉末电极相比更好

的比容量和电化学性能 (仅按照电极材料的质量计

算), 而且可以很好地附着在硅基底上. 由于超薄的 

 
 

 

图 2    (a) 二维材料构建超柔性复合型超级电容器的原理图; (b) 二维层状-Ni(OH)2赝电容材料和二维石墨烯逐层复合结构
(layer-by-layer structure, LBL)示意图[36] 
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图 3   三维碳管纳米电极构建平面超级电容器的结构图[37]   

 

结构, 碳化物衍生炭可以在仅有 2 m的厚度下分别

达到 180 F/g(有机电解质)和 160 F/g(1 mol/L硫酸溶

液)的比容量(按照电极材料的质量计算). 这种以降

低电极材料厚度来提高电极材料活性物质利用率的

普适方法为平面超级电容器的性能提高提供一个理

想的方案 , 也为二维材料作为电极材料在平面超级

电容器中应用的可行性提供了依据. 
通过上述两个实例可以看出 , 为了使平面超级

电容器具有最佳性能 , 尽量提高电极材料表面积的

使用率, 降低电极材料的厚度, 使离子传输方式更为

畅通是提高平面超级电容器性能的必要条件 . 基于

此, Ajayan课题组[25]首次报道了一种利用二维纳米材

料作为电极的平面超级电容器的原型(图 5(b)). 他们

通过逐层自组装的方法 , 将多层还原氧化石墨烯在

水平方向上一层一层地堆叠起来 . 这种不同于随机

堆叠的组装方式使离子在石墨烯层与层之间的离子

通道水平方向传输 , 有效利用了每一层石墨烯之间

的间隙, 实现了超级电容器从材料、构型、传输机制

上的完全二维化. 值得注意的是, 这种创新并且针对

平面超级电容器优化的设计为其带来了良好的性能. 

在电极材料仅有 0.283 μg 的平面超级电容器装置中, 

实现了 394 μF/cm2的比容量以及仅仅 10 nm的电极

厚度 . 这种颠覆传统的设计还可以应用于其他的二

维/准二维材料, 为平面超级电容器的构建提供了新

的思路.  

在二维纳米材料结构的构筑过程中 , 晶体内在

的晶体学结构是纳米材料的生长的关键 . 具有层状

晶体学结构特征的晶体由于具有高度的各向异性 , 

在生长过程中 c 轴方向的生长速度相比于水平面慢, 

所以更倾向于生长成为薄片状的纳米结构 [39,40]. 高

性能平面构型超级电容器要得以实现 , 二维可渗透

离子通道、高电导性的结构框架以及高比表面积是对

于电极材料必不可少的 3个前提, 然而现有的无机材

料却很少能够兼备 3 个优势条件. 有趣的是, 二硫化

钒的类石墨烯纳米片层结构不仅仅表现出了与块材

相似的金属性行为 , 而且其二维的类石墨烯结构具

有极大的表面积 , 这些性质启发我们将它作为电极

材料使用在平面超级电容器上.  

基于此, 本课题组[41]提出的具有 S-V-S 二维层

状结构的金属态二硫化钒提供了一个理想的材料平

台, 为高性能超级电容器的构造铺垫了道路. 传统上, 

剥离层状化合物需要使用大离子插层 , 并使用较高

能量的超声或者微波进行剥离 , 这种剥离会残余下

大量的杂质离子和表面吸附物, 影响材料性能. 氨分

子可以在固体中短暂固化存在, 而成为游离态后, 即

为气态, 因此利用气体分子来剥离层状化合物, 可以

实现更好的剥离效果, 同时也不会残余杂质离子. 厚 

 
 

 

图 4    (a)~(d) 碳化物衍生炭在硅基底上制作平面超级电容器的流程图; (e) 碳化物衍生炭的 SEM图像[38]   
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图 5    (a) 三明治结构离子传输机制示意图; (b) 二维石墨烯

作为电极材料构建全固态柔性平面超级电容器离子传输机制

示意图[25]   

度约 110 nm 的 VS2NH3纳米片作为前驱体, 经过一

定时间的超声反应之后, 其厚度迅速下降至 5 nm 以

下 , 成为仅有若干原子层的超薄类石墨烯准二维纳

米结构. X射线衍射物相分析可以直接观察到整个转

变过程 , 而高分辨率透射电子显微镜、选区电子衍

射、能量色散 X 射线光谱则从微观上证实了所得薄

层结构中 S-V-S原子层保持完好, 仍为二硫化钒物相. 

电输运性质证实了其平面金属性 , 由此展现出了除

石墨烯之外的一种新的准二维金属态物质 . 我们开

发了一种全新的氨分子辅助剥离方法 . 成功地解离

了 VS2的 c方向周期结构, 实现了仅具有原子级厚度

的类石墨烯准二维薄层结构(图 6). 基于这种超薄纳

米结构, 我们进一步得到了高导电性、高取向性的二

硫化钒薄膜电极材料 , 并将其用于平面超级电容器

的构造. 成功剥离后的VS2纳米薄片结构也给平面超

级电容器提供了畅通无阻的离子通道. 在 150 nm的

平面超级电容器构型中, 以 PVA/BMIMBF4为固体电

解质, 实现了 4760 μF/cm2的比容量以及超过 1000次

90%以上效率的充放电循环(图 7). 此类准二维类石墨

烯材料作为电极的成功实例也为其他类石墨烯材料在

超薄柔性电子器件中的运用提供了可行性的依据.  

 

 

图 6   准二维类石墨烯二硫化钒结构示意图[41]   

 

 

图 7   二硫化钒准二维类石墨烯纳米结构为电极材料制作的全固态柔性平面超级电容器的构型图(a), (b)和其电化学性能
(c)~(f)[41] 
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2.2   赝电容 /复合型原理全固态柔性平面超级电

容器     

Xiao 等人[42]基于碳与二氧化锰核壳纳米纤维结

构的电极材料, 在柔性的聚对苯二甲酸乙二酯(PET)

基底上组装了平面超级电容器的器件 . 与其他平面

超级电容器的工作不同的是, 他们短接了部分电极, 

改变了梳型结构的排列方式, 将 3 个独立的超级电容

器(SC)串联起来. 这种串联连接的方式使得超级电容

器的输出电压提高了 3倍达到了 2.4 V(图 8(a)). 另外, 

二氧化锰是传统的赝电容材料, 它的加入使得平面超

级电容器电极上有了氧化还原的赝电容反应, 而不仅

仅是形成双电层等效电容. 然而, 一维电极材料的设

计对于平面超级电容器横向的离子传输极为不利, 故

电化学性能仍然不理想, 最高比容量仅 2.5 F/cm3.  

同样地, Liu 等人[43]基于纳米纤维组装了平面超

级电容器 , 研究使用钴酸锌纳米线和碳纤维复合材

料作为电极组装平面超级电容器(图 9(a)). 与上述工

作不同的是, 相比于二氧化锰较低的电化学窗口, 钴

酸锌纳米线与碳纤维的复合使得该平面超级电容器

可以稳定在 1.5 V的电压下(图 9(b)). 然而, 仅仅 650 

mF/g的比容量使之很难有较大的实用价值.  

上述两个实例虽然通过复合赝电容电化学活性 

 

 

图 8    (a) 串联结构全固态柔性平面超级电容器的恒流充放

电曲线和结构示意图; (b) 所制得的超级电容器使发光二极

管发光[42]   

 

图 9   钴酸锌纳米线和碳纤维复合材料作为电极构建全固态

柔性平面超级电容器(a)及其电化学性能(b)[43] 

纳米材料来提高平面超级电容器的电化学性能 , 然

而一维材料即使成功实现了超级电容器的平面化和

柔性 , 但因其不利于平面超级电容器离子水平的传

导方式, 故在性能上没有明显的提高.  

为了解决上述难题, 本课题组[44]首次将二维石墨

烯和超薄层状二氧化锰纳米薄片的紧密复合制备超级

电容器的电极, 从而制备出高性能的平面超级电容器. 

值得注意的是 , 基于层状二氧化锰纳米薄片复合到 

石墨烯片上的结构不仅仅引入了更多的电化学活性物

质, 使超级电容器具有良好的赝电容性能和较高的比

容量, 而且二氧化锰的片层撑开了堆积在一起的石墨

烯片层, 使得平面离子通道更为畅通, 更有利于电解

质离子在平面超级电容器中水平传输(图 10(a)). 这种

独特的结构设计使得复合型平面超级电容器的性能相

对于纯石墨烯的平面超级电容器有了很大的提高, 在

0.2和 10 A/g的电流密度下分别达到 267和 208 F/g的

比容量. 与此同时, PVA/H3PO4电解质的引入使得该平

面超级电容器能在 7000次充放电循环之后仍然保持了

92%的性能(图 10(b)). 更为重要的是, 二维材料和平

面结构的完美融合使之与普通超级电容器相比拥有极

佳的柔韧性, 在 1000次全角度折叠和弯曲之后还保持

了 90%的比容量(图 10(c)), 而且平面超级电容器的构

型没有发生任何结构上的破坏. 这种柔韧性是普通三

明治型超级电容器所具有的, 因此得到的平面超级电

容器在未来柔性电子器件中具有非常重要的应用前景.  

3   总结和展望 

柔性储能器件的研究是未来能源器件发展的重

要方向之一 , 研究新型的柔性乃至平面储能器件顺

应了当今世界发展新型能源的迫切需要 . 本文综述

了基于二维石墨烯/准二维类石墨烯纳米材料构建高

效柔性能量存储与转换器件 , 系统并深入地研究了

类石墨烯准二维纳米材料在平面超级电容器中的应

用及其构效关系. 尽管在电容器性能上, 采用二维材

料作为电极材料所制得的超级电容器器件相比于三

维结构的超级电容器没有绝对优势 , 但在超级电容

器需要高柔性、平面、轻薄的情况下, 采用二维材料

作为电极材料的柔性超级电容器或者平面超级电容

器相比于其他非二维材料更有优势 , 表现为循环次

数更高、柔性化程度更高, 并且在折叠几千次后性能

不发生明显的变化. 这种设计带来了诸多优势, 为未

来发展大规模柔韧电子器件奠定了基础.  
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图 10   二维石墨烯和二维层状二氧化锰纳米薄片复合作为电极材料构建全固态柔性平面超级电容器的电解质离子在二维离子

通道内传输机制(a)以及其电化学循环性能(b)和超柔性(c)[44] 
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Two-dimensional graphene/quasi-two-dimensional graphene analogues 
for flexible supercapacitor in all-solid-state 

PENG Xu, LI DianQi, PENG Jing, PENG LeLe, WU ChangZheng & XIE Yi 
Hefei National Laboratory for Physical Sciences at the Microscale, University of Science & Technology of China, Hefei 230026, China  

Two-dimensional (2D) graphene/quasi-two-dimensional inorganic materials have been widely explored for construction of energy- 
related applications. Catering for rapid development of portable electronic devices, energy storage devices with ultra-thin and high 
flexibility are urgently needed. Very recently, planar supercapacitor with novel configurations has been rapidly developed as important 
energy storage devices. In this regard, the assembled thin film of 2D graphene and quasi-2D graphene analogues acted as the vital role 
for the planar configurations as well as the enhanced performances in the construction of planar energy storage device. This review 
summarized the construction concept of flexible supercapacitors in all-solid-state based on 2D graphene and quasi-2D graphene 
analogues. We also surveyed how to select quasi-2D graphene analogues with high electrochemical properties, and even how to use the 
synergic advantages of hybrid structure for further performance enhancement of planar supercapacitors. Recent progresses and 
possible future applications on planar supercapacitors were also reviewed and outlooked.  

two-dimensional materials, graphene, graphene analogues, high flexibility, planar supercapacitor, energy storage 
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