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  摘  要:  通过优化组合电解电容器的阳极和电化学电容器的阴极,研制了一种单元工作电压为 40V 的混合型超

级电容器,该电容器与电化学电容器相比较, 工作电压得到了实质性地提高.经电气性能测试表明它具有高储能密度

和快速充放电的能力,频谱阻抗( EIS)分析显示它具有优良的阻抗特性和频率特性.
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Abstract:  By the optimization of combined structure, a 40V hybrid super2 capacitor was developed. Compared with electrochem2

ical capacitors, the working voltage of the hybrid super2capacitor gets raising actually. According to the electric performance test, it

shows that the capacitor has the high energy density and the ability of quick charging and discharging. And Electrical Impedance Spec2

troscopy ( EIS) curves indicate that it has good characteristics of impedance and frequency.
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1  引言

  超级电容器是介于静电电容器和电池之间的一种高能密

储能元件.它与传统的静电电容器的区别在于存储电荷的机

理不同.静电电容器是通过介质极化存储电荷的, 通常其储能

密度较低, 但功率密度却很高, 能够迅速地积累或释放电荷;

而超级电容器是通过离子迁移存储电荷的, 其电容量和储能

密度极高. 正是由于超级电容器具有这一特点,使它在短时、

高效和高输出脉冲电源方面具有很好的应用前景. 一般超级

电容器分为双电层电容器和电化学电容器. 双电层电容器是

基于双电荷层机理,即同时在电极和电解液界面上形成对峙

的双电荷层来存储电荷的, 其电容量取决于电极材料的比表

面积;电化学电容器是基于法拉第氧化还原反应, 按材料又分

为金属氧化物和高分子聚合物超级电容器, 它们是利用活性

物质在电极表面或体相中,进行高度可逆的氧化还原反应,产

生与电极充电电位有关的电容量, 其电容量主要取决于电极

材料活性物质的利用率,通常也称之为法拉第准电容器.

由于受电解质的击穿电压的限制,超级电容器的单元工

作电压很低 .而在实际应用中, 如电能武器的电源系统、脉冲

功率技术和电动汽车等方面,往往工作电压都很高, 这就需要

将若干个甚至是上百个单元串联,才能满足电压的要求 .因为

各单元电容器的性能和参数存在着一定差异, 在电容器串联

时, 单元上的电压分布通常是不均匀的.所以必须增加串联单

元的个数, 降低平均工作电压, 但是随着串联数量的增加, 将

会使总电容量降低、等效串联电阻增加.

考虑到电解电容器优异的耐压特性,国外有人提出混合

型超级电容器的概念, 即结合电解电容器的阳极和电化学电

容器的阴极, 配以适当的电解质溶液, 组成一种特殊结构[ 1] ,

使它同时具有电解电容器的高耐压与电化学电容器的大容

量、高储能密度等优点. 因此, 混合型超级电容器不必借助于

串联结构, 就可满足工作电压的要求,从而更能有效地利用超

级电容器的大容量和高储能密度. 笔者以提高工作电压为目

的, 通过结构优化组合研制了混合型超级电容器, 对单元样品

进行了电气性能测试,其工作电压为 40 V,储能密度为 1. 06J/

cm3,能够实现大电流快速充放电, 且具有较好的阻抗特性和

频率特性.

2  实验

211 电极的研制

电极材料的研究是超级电容器的关键技术之一, 它直接

影响着电容器的性能, 目前超级电容器的研究热点主要集中

在寻找在电解质中具有较高比电容的电极材料.
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  在本研究中混合型超级电容器的阳极是采用钽电解电容

器的阳极,它是由高纯度的多孔金属钽粉末作为电极原料,压

制成型后,经高温烧结, 用电化学方法在钽表面生成一层五氧

化二钽薄膜,共同组成超级电容器的阳极. 五氧化二钽是一种

非导电金属氧化物, 它作为阳极电介质, 能够耐受一定的电

压,并且该电压与电介质薄膜层的厚度成正比.在文献[ 2]中

阐述了电容器的绝大部分工作电压主要降落在阳极电介质层

上,所以单元电容器的工作电压由电介质的厚度决定, 目前该

电压可以实现高达 250V.本研究设计的混合型超级电容器的

单元工作电压为 40V, 阳极尺寸为 <15mm @h315mm, 引出钽

丝作为阳极引线.

阴极采用法拉第准电容器的电极形式, 电极材料选用二

氧化钌和活性炭粉末混合材料. 本实验研究中所用的二氧化

钌粉末是采用 Sol2gel方法自制的, 该方法制得的二氧化钌粉

末是水合无定性结构,而经高温分解制得的二氧化钌粉末是

晶体结构, 从材料的比电容来看, 前者高出后者近两倍[ 3,4] .

把制备好的二氧化钌与活性碳粉末按一定比例混合组成电极

材料, 制成厚度为 0. 2mm 的薄膜, 按 16 @16mm2 尺寸裁取上

述薄膜,并在一定压力下将其压制在 0. 08mm 厚的金属钽箔

上,组成混合型超级电容器的阴极. 钽箔作为集流器将阴极电

流引出.该电极的电化学性能测试采用三电极系统, 即由上述

实验(工作)电极、氯化亚汞参比电极和大面积惰性辅助铂黑

电极在一定浓度的硫酸电解质溶液中组成测试系统. 在 0~

+ 1. 0V电位范围做循环伏安测试, 电位扫描速率为 2mv/ s.该

测试之所以选择低扫描速率,主要是为了保证电极材料中的

活性物质二氧化钌和电解质溶液之间的氧化还原反应得以充

分进行[3] .测试曲线如图 1 所示, 从循环伏安曲线中可以看

出,在扫描电位范围内氧化还原可逆性比较好, 说明该方法制

备的电极材料具有明显的电容特性.

  图 1  循环伏安曲线       图 2  恒流充放电曲线

用两个完全相同的上述实验电极组成对称的法拉第准电

容器,两电极之间的隔离薄膜采用玻璃纤维布, 电解质是浓度

一定的硫酸溶液.对模拟电容器作恒流充放电实验, 恒定电流

为 2mA, 充放电曲线如图 2 所示.图中电压随时间基本呈线性

变化,表明该模拟电容器具有近似理想的线性恒流充放电特

性.单电极活性材料的比电容可以通过公式( 1)计算[ 5] :

CP = 4# i#$ t/ ($ V# m# k) (1)

其中: CP 为单电极活性材料的质量比电容, 单位为 F/ g; i 为

放电电流, 单位为 A; m 为电极的平均质量, 单位为 g; k 为活

性物质的质量分数, $ t 为放电时间, 单位为 s; $ V为电压变化

率,单位为 V.测得实验电容器的电容量和电极活性材料的比

电容分别为 9. 136F 和 477F/ g. 虽然该混合材料的比电容低于

无定形水合二氧化钌 (768F/ g) , 但仍高于晶体结构的二氧化

钌(380F/ g) , 而且经实验证明它具有良好的功率特性.由于二

氧化钌价格昂贵, 考虑到电极材料的其它性能和价格等因素,

笔者认为二氧化钌/活性炭粉末混合材料是目前比较理想的

电极材料.

212 混合型超级电容器样品的研制

混合型超级电容器采用钽电解电容器的阳极和二氧化钌

/活性碳粉末阴极.将上述二氧化钌/活性炭粉末电极( <15mm

@h012mm)和玻璃纤维隔离薄膜预先放入电解质溶液中充分

浸渍, 使电解质溶液充满电极材料和隔膜材料的孔隙之中. 电

解质采用浓度一定的硫酸溶液, 其导电率较高, 并且二氧化钌

在此溶液中能够保持稳定状态. 按图 3 所示的电容器结构组

装混合型超级电容器样品.

图 3  超级电容器结构图  图 4  超级电容器的恒流充放电特性

213 混合型超级电容器的性能测试

对组装的混合型超级电容器作恒流充放电实验, 充放电

电压范围是 0V~ 10V, 经过若干次循环充放电后性能基本稳

定, 图 4是该混合型超级电容器在恒定电流为 0. 25A 下的充

放电曲线. 电容器的电容量可根据放电曲线按下式计算:

C= I# $ t / $V (2)

其中 C 为超级电容器的电容量, 单位为 F; I 为放电电流, 单

位为 A; $ t和 $ V分别为放电过程对应的时间差和电位差, 单

位分别为 s和 V.

3  分析与讨论

311 混合型超级电容器的充放电特性

从图 4 恒流充放电曲线可知, 电压与时间呈线性关系, 说

明混合型超级电容器的线性恒流充放电特性较好. 能量效率

为 82% , 表明电容器所存储的能量没有被全部释放出来, 主

要是由于内电阻的损耗和泄漏电流的存在所造成. 为了提高

效率还需要进一步采取措施减小内电阻和泄漏电流. 从目前

混合型超级电容器的研制过程来看, 减小内电阻可以通过下

列途径:改进电极加工工艺来减小电极材料与集流器之间的

接触电阻;减少阳极电介质薄膜层的厚度;选择导电率更高的

电解质溶液等. 而漏电流的影响因素较复杂, 如电极材料和电

介质溶液中含有杂质;隔离薄膜的致密度;以及电极表面存在

的官能团可能参与电荷的传递等. 实验测得该电容器的电容

量为 1402. 7uF,电容器的储能为 W= 1/ 2CU2, 储能密度可以

用两种表示方式, 即单位重量的储能和单位体积的储能, 该数

据同时列在表 1 中.在表 1 中把几种电容器的性能和参数进

行了对照, 样品电容器的储能密度与美国 Evans公司的超级

电容器产品相近;比钽电解电容器提高了 3 倍.
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表 1  各种电容器的参数和性能比较

电容
元件电

压(V)

电容值

( uF)

内阻 ESR,

1kHz( 8 )

RC值

( ms)

储能密度

( J/ cm3) ( J/ g)

钽电解电容器 10 3400 1. 42 4. 83 0.32 0. 05

样品电容器 40 1402 3. 15 4. 42 1.06 0. 13

Evans电容器(HQ3) 25 23000 0. 049 1.1 1.36 0. 45

312  混合型超级电容器的阻抗特性

频谱阻抗(EIS)可以反映超级电容器的阻抗特性和频率

特性.常规做法是给电容器施加一个小幅正弦交流信号 ,信号

的频率范围为0. 1~ 10kHz. 图 5 和图 6 分别为超级电容器的

阻抗特性和频率特性 ,其中: R 为电容器的内电阻, Zc为电容

的电抗, & Z&为阻抗模. 在图 5中将钽电解电容器与混合型

超级电容器的阻抗特性进行了比较,曲线的右上侧为低频区,

左下侧为高频区,理想电容器的阻抗特性曲线应该与横轴垂

直相交, 且交点处的电阻值为电容器的内阻. 可见, 钽电解电

容器的阻抗特性比较理想, 而混合型超级电容器在高频区域

出现了一个明显的半圆弧, 说明有电荷传递电阻和Warburg

阻抗存在.从图 6 可知,在频率为 4kHz时阻抗最小. 混合型超

级电容器在 1kHz时的内阻为 3. 158 , 高于钽电解电容器, 但

二者同属于欧姆级,与美国 Evans公司的产品比较, 内阻值偏

高,其主要原因与解决途径在 3. 1 中已经阐述. 尽管内阻值

大,但 RC 值仍在毫秒范围内(如表 1) ,用于脉冲功率技术较

为内理想, 其中 R和 C 分别为电容器的内阻和电容量. 在用

于短时、高效等大电流充放电时, 往往把 RC 值看作是一个很

重要的评估参数[6] ,有时甚至需要牺牲电容值, 来满足 RC 值

的要求.

图 5  超级电容器的阻抗特性  图 6  超级电容器的频率特性

4  结论

  通过结构优化组合使超级电容器的工作电压得到了实

质性地提高, 其关键技术在于阳极金属氧化物电介质薄膜的

利用. 增加该电介质薄膜层的厚度,可以进一步提高单元工作

电压, 但是随着厚度的增加,电容量将会减少. 本研究试制的

混合型超级电容器单元样品的工作电压为 40V, 在此电压下

的储能密度为 1106J/ cm3. 如果将该超级电容器单元并联使

用, 即可以增加电容量, 又可以减少内电阻, 同时也可以实现

大电流快速充放电, 能够满足脉冲功率技术的要求.
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