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摘  要：“双碳”背景下，利用水泥基电池和超级电容器作为新能源电力系统的储能装置，有利于平衡新能源供需波动。

但目前对二者的研究尚处于起步阶段，对储能机理和储能结构设计的认识仍存在不足。本文综述了水泥基电池和超级电

容器的研究现状，包括储能机理、主要组成部分、储能性能的影响因素、储能结构的设计等。研究表明：水泥基电池储

能依靠氧化还原反应产生的电荷在阳极–阴极–电解质之间定向移动；而水泥基超级电容器则依靠“双电层”电容效应和/
或赝电容效应；在水泥基电池和超级电容器的设计中，在电极材料中通过添加导电材料提高电子电导率，在电解质中通

过添加可溶性盐和导电高分子提高离子电导率；水泥基材料制备过程中的水胶比、碱激发胶凝材料制备过程中的模数均

会影响水泥基电池和超级电容器的储能性能；减水剂对储能性能的影响尚不明确。最后针对今后需要深入开展的相关研

究提出建议。 
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随着国家“双碳”目标的提出，构建新能源电

力系统已成为国家意志。太阳能、风能、潮汐能等

能源虽具有清洁的优点，但其不稳定性需要一块巨

大的“海绵”平衡。因此，为兼顾清洁生产和高效

并网融合，新能源电力系统需要配备能“削峰填谷”

的储能手段。目前常用的储能方式包括化学储能(锂
电池、铅酸电池等)、物理储能(飞轮、抽水蓄能等)，
但它们具有各自的短板，如锂矿逐渐枯竭、电解液

泄漏带来的安全和环境污染问题、机械应力与疲劳、

地理限制等[1]。水泥是迄今为止使用最多的人造材

料，而水是地球上最丰富的一种化合物，将二者混

合通过水化反应得到水泥石，它是土木工程领域中

用量最大的一种无机非金属材料。2023 年 7 月，

Chaunt 等[2]将普通硅酸盐水泥和炭黑共混制备超级

电容器，让将建筑结构作为储能装置成为可能。建

筑储能具有造价成本低、环境友好、不受地理限制、

无噪音、存储能量大等优点。 
据统计，水泥行业的碳排放占全国总碳排放的

比例约为 13%，仅次于电力和钢铁行业。除了通过

优化水泥生产流程[3]、利用固体废弃物(粉煤灰、矿

渣等)部分替代水泥外[4]，还可利用水泥基建筑结构

存储电能，间接减少碳排放。利用水泥基材料储能

有 2 种形式：电池(电化学能)和超级电容器(静电能

和/或电化学能)。水泥基电池依赖于碱性孔隙溶液

中离子在阴极和阳极之间的移动[5]；而水泥基超级

电容器依赖于孔隙溶液中的离子与电极之间的相互

作用，形成静电吸附的双电层和/或电活性物质进行

欠电位沉积而发生高度可逆的化学吸附、脱附或氧

化还原反应[6–7]。既可以将水泥基结构整体用来储

能，也可以将结构中不同的部位作为电池或超级电

容器，通过空间优化获得最大的能量存储。 
2008 年起，研究人员[8–10]开始关注水泥基电池

结构以及各关键部位材料的选择问题，如将硬化水

泥净浆视为电解质，金属铝视为阳极，水视为阴极，

钢筋视为阴极电催化剂等。此外，水泥浆体也可作

为电极材料，但需通过添加导电材料以提高水泥电 
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极的电导率。现有的研究表明，胶凝材料的种类、

配合比、外加剂等均会影响水泥基电池的储能性能。

相比于水泥基电池，水泥基超级电容器可基于静电

吸附的原理存储电能，不需要依靠阳极和阴极的氧

化还原反应，虽然能量密度低于水泥基电池，但具

有更长的使用寿命。虽然水泥基电池和超级电容器

的能量密度远低于商用电池，但大体积和长寿命的

优点使水泥基结构能长时间为结构中的嵌入式传感

器、路灯等设备供电。 
虽然水泥基电池和超级电容器在储能机理和电

极材料方面有所不同，但共同点都是利用水泥基材

料作为电解质，这归因于水泥基材料内孔结构对离

子的导通作用[11]。传统电池的电解质中大多含有有

害物质铅、汞、强酸、强碱等，为了保障电极和电

解质之间良好的界面相互作用，以及防止电解质的

泄漏，需要花费大量成本对电池进行设计[12]。而水

泥基材料具备了理想电解质的 2 大特征：高离子电

导率和低电子电导率[5]。在电池的设计中，电解质

可分为液态电解质和固态电解质。相比于固态电解

质，液态电解质因具有高离子迁移率、稳定的电解

质电极界面和低成本等优点而被广泛使用。常见的

液态电解质包括水和盐溶液(氯化钾、氯化钠、氢氧

化钾等)。此外，液态电解质能更好地和电极接触，

从而降低电解质电极之间的接触电阻，有利于减小

电池的内阻，减小发热。水泥基电解质兼具固态和

液态电解质的特征，在制备过程中通过拌入水溶性

高分子聚合物[13]、无机盐[14]等可提高电解质的离子

电导率。 
本文将介绍利用水泥基材料制备结构电池和超

级电容器的研究进展，包括：1) 水泥基储能机理及

关键部件；2) 水泥基储能性能的影响因素；3) 水
泥基储能结构的设计；以及 4) 应用前景的讨论。 

1  水泥基储能机理及关键部件 
1.1  储能性能评价 

在对电池和超级电容储能性能进行评价时，通

常参考的参数包括电阻率、介电常数、能量密度、

电功率密度、比电容等。电阻率用于评价电荷迁移

的难易程度，根据电源的不同，电阻率分为直流电

阻率和交流电阻率。交流电阻率可通过交流阻抗仪

和电化学工作站测量。因为高频下电荷运动的距离

更小，通常交流电阻率随着频率的增大而减小。根

据电荷载体的不同，电极材料和电解质电阻率的测

量方法也不相同。电极材料中主要以电子为载体，

而电解质中主要以离子为载体，二者的测量方法

可参考文献[5]，均采用四电极法去除接触电阻的

影响。 
介电常数可用于评价交流电下水泥基电解质内

部电荷的移动，介电常数越大，电解质中正负电荷

中心分离越容易。介电常数的测量可采用交流阻抗

仪通过分段测量法测量，该方法可去除接触电容对

介电常数测量的影响，详见文献[15]。 
能量密度(E)可通过式(1)计算： 

2

2
C VE 

  (1) 

式中：V 为施加的交流电压范围；C 为电容。 
电功率密度(P)可通过式(2)计算： 

2

4
VP

R
  (2) 

式中：V 为施加的交流电压范围；R 为等效串联电阻。 
比电容则通过循环伏安法(CCV)和恒流充放电

法(CGCD)并根据式(3)和(4)计算获得。 

CV
dI VC

mv V

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式中：∫IdV、v、m、V、I、 t 分别表示伏安曲线

围成的面积、循环伏安扫描速度、活性物质的质量、

施加的交流电压、恒定电流和放电时间。 
电容保持率常用来衡量超级电容器循环充放电

性能的稳定性，一般可分为 3 类：I 类为电极材料

经过长循环后电容保持率为 100%，表明电容在长

周期充放电循环中基本不会衰减，因为没有发生化

学电荷转移反应和相变；II 类为在循环稳定性测试

前期，由于材料的自激活作用，电容保持率大于

100%，在自激活阶段结束后会下降至 100%，甚至

小于 100%，金属氧化物、氮化物、碳化物和氢氧

化物等属于这类；III 类为电容保持率随着充放电循

环次数的增加而减小，可能是因为水化反应引起的

相变对孔结构的影响，以及水泥基电解质中聚合物

的膨胀/收缩引起电极结构的坍塌。 
1.2  水泥基储能结构 

水泥基电池的结构通常分为层状结构和埋入式

结构。层状结构指将阳极、电解质、阴极依次从上

至下浇筑成型，如图 1a 所示。埋入式结构则指阳极

和阴极嵌入电解质中，如图 1b 所示。阳极、阴极均

为水泥基材料，可通过添加相同的导电材料提高电

子电导率；但在阳极和阴极中添加的活性成分并不
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相同，这取决于 2 个电极上不同的化学反应，即阳

极上的氧化反应和阴极上的还原反应。Meng 等[5]

设计了层状式一体化水泥基电池，在阳极中添加锌

粉作为活性成分，在阴极中添加 MnO2 作为活性成

分，阳极和阴极中都混掺有炭黑以提高电极的电导

率。在该电池中，阳极在上，阴极在下，阳极和阴

极中间有一层很薄的水泥净浆作为电解质。为了降

低内阻，电解质层的厚度应尽可能小；考虑到电池

整体的力学性能，下层的阴极的厚度应比上层的阳

极的厚度大。Qiao 等[10]在上述电池结构的基础上，

在电极材料中添加碳纤维和碳纳米管提高水泥基

电极的电导率和耐久性。聚乙二醇是一种常用的固

化剂，在水泥基电池中起到“保湿”的作用[16]，从

而保证电解质中离子的移动和交换。Holmes 等[17]

基于混凝土中钢筋的阴极保护设计了一种以铝、

锌、镁板为阳极，铜板为阴极，水泥净浆为电解质

的电池。水泥净浆中加入了炭黑、黏土、塑化剂、

明矾盐等提高电解质活性。相比于在电极中混合金

属粉末，Zhang 等[18]在碳纤维上分别镀上铁和镍，

铺设在砂浆中分别作为阳极和阴极，研究发现电池

的能量密度优于同条件下混掺铁粉和镍粉的砂浆

电池。 
 

 
(a) Layered structure 

 
(b) Immersed structure 

图 1  水泥基电池的结构 
Fig. 1  Structures of cement-based battery 

 
水泥基超级电容器的结构和水泥基电池相似，

是由 2 个电极作为正极和负极、电解质和隔膜组成，

如图 2a 所示，当电流流过时，电解质中的阴阳离子

向正负极移动，在电极表面通过静电吸附形成双电

层[19]。双电层中的正负电荷中心距离可以小到几

埃，比传统的电容器容量高数百倍至数千倍，其充

放电周期也远长于蓄电池。超级电容器可根据电极

材料的不同分为 3 种：电化学双电层电容器

(EDLCs)[20]、赝电容器(法拉第超级电容器)[21]和混合

型超级电容器 [22]。以碳材料中的石墨家族(活性

炭 [23]、碳纳米管[24]、石墨烯[25]等)制备的电极材料

多表现为双电层电容效应，因为所制备的电极材料

具有较大的比表面积及电化学惰性。电极表面电荷

的聚集归因于静电力的作用。双电层电容器中，电

荷或离子在电极材料的表面因静电力聚集，而电极

材料本身表现出电化学惰性；赝电容器中，在电极

的表面或内部发生快速且可逆的氧化还原反应，过

渡金属氧化物和导电高分子通常被用来作为该类超

级电容器的电极材料。起到承重作用的超级电容器

被称为结构型超级电容器，如硅酸盐水泥、地聚 
 

 
(a) General structure of supercapacitor 

 
(b) Cementcarbon based supercapacitor [4] 

图 2  水泥基超级电容器结构示意图 
Fig. 2  Schematic diagram of cement-based supercapacitor 
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物水泥、磷酸镁水泥和砖等[26–27]。水泥基超级电容

器的组成和水泥基电池类似，主要包括电极材料、

电解质、隔膜和集流体。Chaunt 等[4]设计的是水泥
炭黑对称型超级电容器，以水泥基材料中的孔隙溶

液作为电解质、水泥炭黑为电极、玻璃纤维为隔膜、

石墨为集流体，如图 2b 所示。 
1.3  电极材料 

水泥基电池将电能存储为化学能，电极材料承

载着电化学反应并提供电流输出，因此电极材料的

性能直接影响电化学反应的效率，最终影响水泥基

电池的储能性能。在电池放电过程中，阳极和阴极

上分别发生氧化反应和还原反应，因此分别为负极

和正极，在充电过程中阳极和阴极则分别为正极和

负极，如图 3 所示。 
水泥基电池的电极材料可分为纯电极和复合材

料电极。最早的电极材料由 Burstein 和 Speckert[8]

提出，他们采用纯铝作为阳极，水作为阴极。尽管

该电池的开路电压最高达 0.6 V，输出功率密度为

0.1 μW/cm2，但随着铝阳极的不断被消耗，电池

的力学性能也被削弱。相似地，Byrne 等[28]将从

水泥电解质中延伸出来的铝作为阳极，铜作为阴

极，制得的电池的开路电压达到 1.5 V。为了提高

电池的储能性能又不削弱其力学性能，研究人员

开始制备复合材料电极，其基体为水泥净浆或砂

浆。Meng 等[5]在水泥净浆中添加 Zn 粉作为阳极，

同样在净浆中添加 MnO2 粉作为阴极。但在复合

电极中，Zn 和 MnO2 同样会转化为电阻率高的

ZnO 和 Mn2O3，从而降低电极效率。因此，可在

复合电极中添加导电材料(如炭黑、碳纳米管等)
保证电极的高电导率。 

 

 
 

图 3  水泥基电池的电极反应 
Fig. 3  Electrode reactions of cement-based battery 

 
电极的设计应基于具体的电极反应，以水泥基

Zn-MnO2 电池为例，阳极和阴极的反应分别如式(5)
和式(6)所示。 

2Zn 2OH ZnO H O 2e      (5) 

2 2 2 32MnO H O 2e  Mn O 2OH   =  (6) 
从电极反应中可以看出如果反应完全，阳极中

的 Zn 和阴极中的 MnO2的原子比为 1:2。已知 Zn 和

MnO2的原子质量分别为 65.39 g/mol 和 84.93 g/mol，
则两者的质量比为 m(Zn) : m(MnO2)=65.39 : 168.78。
假设 Zn 和 MnO2 在水泥净浆中的质量分数分别为

30%和 40%，且净浆在阳极和阴极中的质量分别为

X 和 Y，则根据式(7)可知阳极和阴极的厚度比应约

为 0.5。 
30% 65.39 0.516
40% 168.78 1

X X
Y Y


  


 (7) 

电极材料对水泥基超级电容器至关重要，因为

它是能量存储的主要场所，影响着最终的电存储量。

理想的电极材料应具有高电导率、多孔结构和大的

比表面积、优良的温度稳定性等特点[29]。当电极材

料与电解质接触时，离子会被存储在电极材料表面

的活性位点中，因此多孔结构能使得单位面积内更

多的活性位点与离子相互作用。电极材料的比表面

积也会影响超级电容器的能量密度，如亥姆赫兹双

电层直接与比表面积相关联，因此大量的研究集中

在制备多孔且比表面积大的电极填充材料，如活性

炭等[30]。 
碳系电极材料(生物炭[31]、石墨[32]、碳纳米管[33]

等)因具有高电导率、耐腐蚀性、优良的高温稳定性、

可控的孔结构、比表面积大等优点获得广泛关注。

研究表明，比电容的增长正比于电极材料比表面积
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的增长，也正比于介孔所占的比例。介孔尺寸的大

小与电解质中离子的尺寸有关，一般为 2～5 nm[34]。

此外，电极的电导率会直接影响超级电容器的功率

密度，电导率越小，电荷传递越困难，电功率越小。

电极材料的电导率和各个组分的电导率有关。相比

于活性炭，碳纳米管的电导率更大，因而所制备电

极材料的电功率密度更大。生物炭的来源广泛，可

以通过调控热解工艺参数调节孔结构和比表面积，

从而实现为特定的电解质设计电极材料[31, 35]。 
 另一类超级电容器电极是包括过渡金属氧化物

和导电高分子材料在内的氧化还原电极，在它们内

部可发生法拉第电荷转移过程，这是赝电容器和混

合型超级电容器的主要储能机理。但因为过渡金属

氧化物电导率低，导电高分子材料强度低等缺点，

这类电极的使用并不广泛，且需要花费一定的成本

进行改性。 
1.4  电解质 

在水泥基电池中，阴极和阳极间的离子交换带

来了电荷的定向移动，即产生电流。因此，水泥

基电解质应具有良好的离子导通和电子阻断性

能。相同条件下，提高电解质的离子电导率可提

高电池的电流密度和能量密度。水泥基电解质的

电子电导率与孔隙溶液中离子的浓度和迁移率有

关，因此水胶比是影响电解质性能的关键因素。

此外，可通过在制备电解质过程中加入可溶性盐

(NaCl, AlKO8S2·12H2O, MgSO4·7H2O 等[17])提高孔

隙溶液的电导率。混凝土和砂浆中的粗、细骨料会

增大电解质的厚度以及降低离子电导率，因此净浆

更适合作为电解质。减水剂能保证拌合物流动性的

同时减小水的用量，起到提高强度的作用，但同时

会降低电解质的电导率。硅灰可改善水泥基材料的

致密性和细观结构，但孔径过小并不利于离子的传

输。由此可见，水泥基电解质的结构(力学)和功能(电
学)特性之间不能相辅相成，因此需要优化设计。 

与电池电解质类似，超级电容器的电解质是一

种盐溶液，能提供离子迁移在 2 个电极之间。因此，

超级电容器的储能性能很大程度依赖于电解质的组

成。在电化学过程中，电极电解液界面和电极材料

内部的活性物质受电解质与电极材料相互作用的影

响。相似地，超级电容器中的电解质应具有高的离

子电导率、电化学以及热学方面的稳定性，因此，

应根据电极材料的性质、离子的种类和大小、离子

的浓度等选择电解质。Zhang 等[36]制备不同水胶比

的通用硅酸盐水泥硬化净浆作为电解质，以石墨烯

作为电极制备超级电容器，最终获得的比电容和电

流密度分别为 10 F/g 和 1.0 A/g，且研究发现比电容

随着净浆养护龄期的增大和减小。由于不含导电材

料的水泥基材料自身对电子具有阻隔作用，因此可

同时充当隔膜。Ma 等[37]利用磷酸镁硬化水泥净浆

和石墨烯电极制备超级电容器，研究表明硬化净

浆中平均孔径为 1~5 μm、孔体积为 15%时可获得

理想的离子迁移率，且当磷/镁比值为 1:3 时，超

级电容器的比电容高达 46.38 F/g，28 d 抗压强度

为 24.59 MPa。 
研究人员发现，在水泥基电解质中添加水溶

性盐和聚合物可提高电解质的离子电导率。Fang
等[14]发现在硅酸盐水泥中添加质量分数为 2%的

Na2SO4 可增大水泥基电解质的孔隙率，离子电导率

达 62 mS/cm，面积比电容达 35.18 mF/cm2，28 d 抗

压强度达 32.67 MPa。Xu 等[38]在水泥基电解质中添

加 PVA 后发现超级电容器的电功率密度和能量密

度分别达 2 393.5 W/kg 和 1.35 W·h/kg。Fang 等[39]

发现在水泥基电解质中添加质量分数为 2%的 PEO
可使电解质的抗压强度和离子电导率达到最优，且

面积比电容和能量密度分别为 439.35 mF/cm2 和

0.2mW·h/cm2。通常情况下水泥基材料的孔隙率对

抗压强度和离子电导率的影响相反，即抗压强度随

着孔隙率的降低而增大，而离子电导率随着孔隙率

的增大而增大。例如，Fang 等[40]发现在硅酸盐水泥

电解质中添加质量分数为 6%的 PAA 后电解质的离

子电导率为 2.13 mS/cm，远低于添加水溶性盐的水

泥基电解质的电导率[14]，但添加 PAA 后电解质的面

积比电容为 51.5 mF/cm2，优于添加水溶性盐的水泥

基电解质，这归因于聚合物-水泥的界面电容的贡

献，与 Chung 等[41–42]报道的聚合物增强水泥基材

料介电性能的研究工作相一致。将聚合物和可溶性

盐共混添加到水泥基电解质中可进一步提升超级

电容器的储能性能，如 Fang 等[40]在 PAA-水泥电解

质中添加质量分数为 5%的聚苯并咪唑-锂盐，发现

电解质的离子电导率为 7.48 mS/cm，面积比电容为

314.9 mF/cm2，均优于 PAA-水泥基电解质。 
1.5  隔膜和集流体 

隔膜在电池和超级电容器中起到阻隔电子、导

通离子、防止两电极接触发生短路的作用。理想隔

膜应具有高孔隙率、高渗透性、高离子电导率、良

好的力学性能和热稳定性等。常用的隔膜包括非织

造纤维、高分子聚合物、木材等。除了防止两电极

短路，隔膜内部应能存储电解液，并在充放电过程
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中为离子迁移提供足够多的路径。对于柔性电池，

隔膜应具有一定的可弯曲性能。此外，隔膜的厚

度也会影响电源的充放电性能，但适用的厚度取

决于隔膜材料的种类，如由细菌纤维素制成的隔

膜最优厚度在 1～100 μm，涤纶、聚碳酸酯、尼

龙等制成的隔膜最佳厚度在 20～350 μm。对于水

泥基电池和超级电容器，不含任何导电材料的水

泥净浆可同时作为电解质和隔膜[5, 8, 36–40]；而在

Chaunt 等[4]的研究中，电极材料和电解质制成一

体，因此两电极之间采用玻璃纤维膜作为隔膜。

隔膜自身的物理特性会影响水泥基电池和超级电

容器的充放电性能。 
集流体可以使活性电极中产生的电荷能输送到

外部电路。为提高电池和超级电容器的充放电性能，

集流体应具有高电子电导率、与电极材料良好地接

合、抗腐蚀性能等特点。因为对电导率的要求较高，

因此通常采用铜、铝、镍等金属箔作为集流体，厚

度通常在 20～80 μm。然而，采用金属作为集流体

的电池或超级电容器的使用寿命会随着金属的腐蚀

而降低。当金属集流体接触电解液时，腐蚀发生的

速度加剧，最终逐渐在集流体和电极之间形成绝缘

的腐蚀产物，增大电源内阻甚至可以导致断路。石

墨相比于金属具有成本低、密度小、抗氧化等优点

也常被用来作为集流体。在 Chaunt 等[4]提出的水

泥炭黑超级电容器中，石墨作为集流体，通过施

加压应力使石墨和电极紧密接合。但在微观下 2 个

相互接触的表面依然存在没有完全接触的“凹凸

锋”，导致两表面间存在少量的空气，一方面会增大

接触电阻，另一方面会加速金属集流体的氧化。因

此在集流体和电极材料之间需要填充流动性良好的

导电介质，如银胶、银漆等。 

2  水泥基储能性能的影响因素 
因水泥储能尚处于实验研究阶段，因此未有相

关国家或行业标准对其性能提出要求。而对于传统

储能方式，不同行业的要求也不尽相同。例如，储

能性能须根据发电方式、季节、电网调峰要求、用

户的用电量等确定。就目前实验研究阶段而言，水

泥基储能的参数，如比电容、能量密度、电功率密

度和电容保持率均越大越好。表 1 列出了已报道的

硅酸盐水泥基结构的储能参数。目前报道的参数均

小于商用电池，如一颗 CR1220 纽扣电池的能量密

度达 488 kW·h/m3 (120 W·h/kg)；一颗 18650 锂电池

的能量密度达 300 kW·h/m3 (148 W·h/kg)。但水泥基

储能结构优点在于结构大，因此能存储的总能量也

大。本节将介绍水泥基储能性能的影响因素。 

表 1  硅酸盐水泥基超级电容器的组成及性能 
Table 1  Performance and components of Portland cement-based supercapacitors 

Water/cement 
ratio 

Electrode Electrolyte 
Specific  

capacitance 
Power density Energy density Capacitance retention

0.4 [4] cement + carbon black cement + KCl 16.8 mF/m2  0.22 kW·h/m3 97% (10 000 cycles)
0.5 [36] graphene cement + KOH 10 F/g    
0.4 [17] GO@Ni cement + Na2SO4 35 mF/cm2    
0.4 [38] graphene cement + PVA + KOH 9.74 F/g 2 393.5 W/kg 1.35 W·h/kg  
0.4 [39] rGO@ CuCo2O4 cement + PEO + KOH + LiOTf 439.35 mF/cm2 0.6 mW/cm2 0.2 mW·h/cm2 95.7% (5 000 cycles)
0.4 [40] rGO@ MnO2 cement + PAA + KOH 51.5 mF/cm2   80% (10 000 cycles)
0.4 [13] rGO/CuO cement + PAA + LiOTf 314.9 mF/cm2 0.58 mW/cm2 0.65 mW·h/cm2 97.3% (5 000 cycles)
0.5 [43] rGO/Ni-Co-O cement + PAA + KOH + BMIMBr 20.1 F/g   83.6% (1 000 cycles)
0.4 [44] rGO-Ni cement + AM + KOH 96.8 mF/cm2   91.1% (5 000 cycles)
0.3 [45] rGO/SnO2 cement + PAM 61.0 mF/cm2   80.4% (5 000 cycles)
0.3 [46] rGO/Fe2O3 cement + PAA + KOH + K3Fe(CN)6 166 mF/cm2  51.87 μW·h/cm2 80.8% (2 000 cycles)
0.4 [47] rGO/NiCo2O4 cement + PAA + LiOTf + KOH 330.4 mF/cm2 2.7 mW/cm2 0.64 μW·h/cm2 86.1% (10 000 cycles)

0.35 [48] GO-Ni cement + slag + WGP 22.0 mF/cm2    
0.5 [49] rGO cement + PAA + KOH 31.9 mF/cm2 0.18 mW/cm2 16 mW·h/cm2 84.2% (1 000 cycles)
0.5 [50] Ti/IrO2 cement + PAA + KOH 43.1 mF/cm2 2.2 W/m2 54 mW·h/m2 56.0% (500 cycles) 
0.5 [51] Ni2(CO3) (OH)2/Co(OH)2 cement + PAA + KOH 415.3 mF/cm2 80 W/kg 30.3 W·h/kg 80.1% (8 000 cycles)
0.4 [53] rGO-Ni cement + AM + PAM 10 mF/cm2   85% (200 cycles) 

0.45 [54] rGO/NixCoyS-Ni cement +K3[Fe(CN)6] + PAA 4.55 F/cm2 163.2 μW/cm2 3.6 μW·h/cm2 93% (2 000 cycles) 
0.4 [55] rGO/NiCo-LDH cement + APS + AM + KOH 255.94 mF/cm2 1 500 μW/cm2 79.98 μW·h/cm2 83.54% (2 000 cycles)
0.4 [56] rGO/N1C1M-S3’ cement + APS + AM + KOH 242.82 mF/cm2 2.25 mW/cm2 76 μW·h/cm2 84.6% (5 000 cycles)

PVA is polyvinyl alcohol. PEO is polyethylene oxide. PAA is polyacrylic acid. AM is acrylamide. PAM is polyacrylamide. WGP is waste glass powder. APS is 
ammonium persulfate. 
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2.1  水泥基材料的组成和结构 
水泥是混凝土的基本组成之一，其质量大概占

普通混凝土质量的 10%～15%，起到胶结骨料的作

用。水泥主要由 4 种成分组成：SiO2、CaO、Al2O3

和 Fe2O3。而它们在水泥中的占比与水泥的种类有

关。关于水泥种类对储能性能的影响，详见 2.4 小

节。在水泥和水拌合过程中会发生水化反应生成水

化硅酸钙(CSH)和 Ca(OH)2。CSH 是主要的水化产

物，也是混凝土强度的主要来源之一；它为水泥基

材料提供碱性环境，有利于钢筋表面形成一层钝化

膜，减缓腐蚀的发生，提高混凝土耐久性。硬化水

泥净浆的电阻率较大，因此适合作为超级电容器的

隔膜。除了对电阻率有要求，硬化净浆隔膜还应具

有多孔特征，能导通离子[5]。为此，可在硬化水泥

净浆中添加可溶性盐。水胶比是影响水泥基材料孔

结构的主要因素之一，因此可通过改变水胶比调控

水泥基隔膜的孔结构[15]。由于骨料的存在，水泥基

材料对离子的导通能力从高到低依次为：净浆，砂

浆，混凝土，因此现阶段对水泥基材料储能性能的

研究大多集中在净浆上。 
在水泥基材料中添加导电材料是制备电极的关

键，导电材料的影响详见 2.3 节。导电材料，如石

墨烯，不仅能提高水泥基电极材料的导电性能，其

表面的羧酸官能团还能与水泥水化产物发生反应，

形成键能更强的共价键，从而提高水泥基电极材料

的强度。 
混凝土中的骨料起到提高强度和耐久性的作

用，体积可占混凝土体积的 60%～80%。根据尺寸，

骨料通常分为细骨料(粒径小于 4.75 mm)和粗骨料

(粒径大于 4.75 mm)；根据组成和形成方法，骨料可

分为砾石、花岗岩、石灰石、玄武岩、砂岩、矿渣

等。骨料内的孔可分为连通孔和不连通孔，其中连

通孔对离子具有较好的导通能力。例如珍珠岩、火

山渣和浮岩的孔隙率比砾石和石灰石的大，因此更

适合用来制备水泥基隔膜或电解质。粗、细骨料之

间的比例也会影响混凝土的孔结构，因此在设计水

泥基储能结构的时候同样需要考虑。 
2.2  水胶比 

水胶比是影响水泥基材料孔结构的关键因素之

一。提高水胶比通常会增大孔体积，这有利于水泥

基储能对孔结构的需求。较大的连通孔可保证孔隙

溶液中离子的迁移，提高离子电导率，从而增大

电流密度。水泥基材料中的孔结构、尺寸、连通

性、形状和分布会影响水泥基电解质中离子的迁

移率 [28]。在已报道的研究中，水胶比一般控制在

0.3～0.6 之间，并且当水胶比为 0.5 时能保证在获得

良好强度的条件下获得最大电流密度 [28]。Byrne
等 [28]发现水泥基电池的开路电压和充放电寿命并

不会随着水胶比的改变而改变，但电流密度随着水

胶比的增大而增大，例如水胶比每增大 0.1，电流密

度增大 3.5%～5.0%。Burstein 等[8]发现过大的水胶

比会降低水泥基电池的工作电压，当水胶比为 0.46
时获得最高的开路电压 0.6 V；而过低的水胶比会导

致水化反应不充分，因此水胶比应大于 0.3。Zhang
等[36]利用硬化净浆作为电解质，发现电解质的电阻

随着水胶比的增大而减小，而电解质的比电容随水

胶比的变化与龄期有关，在早龄期，比电容的变化

幅度较大；对于 21 d 和 28 d 龄期的电解质，比电容

随水胶比的增大而减小。 
2.3  电极材料 

电极材料的厚度和种类影响水泥基材料的储能

性能。电极材料的厚度设计是基于阳极和阴极上的

电化学反应，方法详见 1.3 节。阳极和阴极的厚度

比例设计确保了电极中活性物质完全参与反应。

Byrne 等[28]发现对于同种电极材料，改变阳极阴极

比例并不能改变水泥基电池的寿命，但可以增加输

出的电流密度。利用不同电极材料制备水泥基电池

可获得不同的电动势，Byrne 等[28]发现将金属镁替

代金属铝作为阳极可提高电池的输出电流、电压和

放电时长。对于结构型电池或超级电容器，电极材

料可用水泥基材料制备，但因为水泥基材料的电导

率较小，因此需要在水泥基电极中添加导电材料，

如炭黑、碳纤维、石墨烯等。然而，电池和超级电

容器对导电材料的要求不同：电池电极中的导电材

料主要起到电子导通的作用，而超级电容器中的导

电材料既起到电子导通作用，同时也为电荷的极化

提供场所，因此超级电容器电极中的导电材料不仅

具有高的电导率，还应具有合适的孔径和大的比表

面积。 
表 1 为硅酸盐水泥基超级电容器使用的电极材

料，使用最多的是泡沫镍负载纳米/微米碳(石墨烯

(G)、氧化石墨烯(GO)、还原氧化石墨烯(rGO))和金

属氧化物。石墨烯因其疏水性在水泥浆中分散性较

差，氧化石墨烯因含有含氧官能团分散性较好，但

导电性较石墨烯的差，还原氧化石墨烯后导电性得

到改善，因此在电解质相同的条件下，电极性能从

高到低排序为：rGO，GO，G。从表 1 可知，碳材

料和多元合金制备复合材料电极的充放电性能优于
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单一碳材料电极。当水泥基电解质的水胶比均为

0.5、电解质均为硅酸盐水泥+聚丙烯酸(PAA)+KOH
溶液时，由不同电极材料制备的超级电容器的储能

性能从高到低排序为：碱性镍钴碳酸盐(Ni2(CO3) 
(OH)2/Co(OH)2)，Ti/IrO2，rGO。 
2.4  胶凝材料种类 

在水泥基电池的研究中，电解质和电极通常用

硅酸盐水泥制备。碱激发胶凝材料是目前主流的低

碳建筑材料，但用它们制备水泥基电池的研究尚未

有报道，其中可能的原因是二者内部强碱性物质会

与电池电极中的活性金属发生化学反应，从而导致

活性金属的消耗以及拌合物难以成型。因此本小节

主要讨论胶凝材料种类对超级电容器储能性能的影

响。硅酸盐水泥在水泥基超级电容器中占的比重最

大，其组成和性能如表 1 所示。从表 1 可知，大部

分研究的硅酸盐水泥基电解质中都添加了 KOH 溶

液提高离子电导率，少部分研究添加的 KCl 会导致

额外引入 Cl–。 
除了盐溶液，在水泥基电解质中加入具有电解

质性质的高分子材料也能提高超级电容器的储能性

能，如加入聚氧化乙烯(PEO)的效果优于加入聚丙烯

酸(PAA)。加入室温下完全由阴阳离子组成的离子

液体也能提高水泥基超级电容器的储能性能，如 1-
丁基-3-甲基咪唑溴盐(BMIMBr)等。还可以加入锂

电池常用的电解质三氟甲磺酸锂(LiOTf)。大麻纤

维、钢渣、废弃玻璃粉等提升水泥基超级电容器储

能性能有限。 
除了硅酸盐水泥，磷酸镁水泥[7, 37, 52]和碱激发

胶凝材料也被发现可制作水泥基超级电容器。Xu
等[57]碱激发偏高岭土电解质的电阻随着养护龄期

的增长而增大，这归因于逐渐致密的微结构降低了

离子的迁移率。电解质的比电容先随着碱激发剂模

数的增大而增大，后随着模数的增大而减小，作者

归因于不同模数下影响比电容的机理不同，当模数

为 1.4～2.0 之间时，孔隙率起主要作用；当模数大

于 2.0 时，OH–起主要作用；当模数为 2.0 时，比电

容最大为 36.5 F/g。Pengou 等[58]利用地聚物水泥制

备超级电容器电极，发现用磷酸作为固化剂时电极

的电阻比水玻璃作为固化剂时的低。Saafi 等[59]制备

钾基地聚物超级电容器，利用不锈钢网作为电极材

料，在对超级电容器进行 2 h 放电后计算的电功率

密度为 0.33 kW/m2；此外，该地聚物具有自感知性

能。Ran 等[60]发现碱激发矿渣胶凝材料能平衡因添

加导电聚合物带来的强度下降和电导率提高的矛

盾。Revathi 等[61]同样发现碱激发偏高岭土基电解质

(以模数为 1.1 硅酸钠溶液为碱激发剂)能在保证一

定力学性能条件下获得更大的储能性能。由此可

见，碱激发胶凝材料更可能用来制备结构型超级

电容器。 

3  水泥基储能结构的设计 
3.1  电极结构 

水泥基储能对电极材料的要求是其应有高电子

电导率。水泥基储能对电极材料的要求是高电子电

导率。虽然通过在水泥基材料中添加导电材料(如碳

纳米管、石墨烯等纳米材料)可增大复合材料的电导

率，但提升的效果有限。普通混凝土中用于加固的

钢筋可作为电极材料，此外，在钢筋表面利用表面

工程技术制备多孔导电涂层以增大电极的比表面

积，增加孔隙溶液和电极材料的接触面积。碳纤维

增强复合材料(CFRP)被报道可用于制备结构型电

容器[62]以及被用来加固混凝土结构[63]。因此，利用

CFRP 与建筑元素相结合可设计出新型储能结构，

如将混凝土梁作为电解质，梁表面用于加固的CFRP
作为电极，通过混凝土表层的阴阳离子与 CFRP 的

相互作用构建双电容层；在 CFRP 钢复合筋的设计

中，内部的钢筋可作为集流体，钢筋外包覆的 CFRP
可作为电极，与 CFRP 接触的混凝土作为电解质。

每一个 CFRP 钢复合筋都是一个独立的超级电容

器，因此，在混凝土结构中通过电引线将多个 CFRP
钢复合筋连接可实现串联增大总输出电压或并联增

大总输出电流。 
3.2  电解质结构 

水泥基储能对电解质材料的要求是其应有高离

子电导率。通过调控水胶比、胶砂比、外加剂等制

备参数控制水泥基电解质的孔结构和离子浓度是设

计高性能水泥基电解质的关键因素。混凝土结构中

的承载元素梁、柱、板和基础等，非承重结构中的

栏杆、隔墙、外立面等都可作为电解质。例如，在

薄板的上下表面可涂抹水泥浆作为电解质和隔膜。

砖块在建筑中既可作为承重件，也可作为非承重件，

在砖的表面先涂覆一层聚合物层，再进行热解碳化

制得多孔碳层作为电极材料，两块砖之间用于粘接

的砂浆作为电解质，由此可制备基于砖块的超级电

容器，通过墙体不同部位的串/并联可设计成所需要

的储能元件。也可将砖与砖之间用于粘接的砂浆制

成电解质，在砖的两侧铺设电极制成基于砂浆的超

级电容器，如图 4 所示。该方法类似于 Wang 等[45]
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的研究，根据他们的研究成果，墙面的能量密度为

1.61W·h/m2。已知上海东方明珠的建筑面积约为

70000 m2，假设外墙面积为建筑面积的 0.7 倍即

49000 m2，则 1 次充放电存储的能量约为 80 kW·h，
假设 1 次充放电为 4 000 s，则外墙 1 d 可存储的能

量约为 1 700 kW·h。假设平均 1 户家庭 1 d 的用电

量为 5 kW·h，则上述电能可供 340 户普通家庭 1 d
的用电。 

 

 
 

图 4  利用墙体作为储能结构[45] 
Fig. 4  Design of wall-based energy storage [45] 

 
3.3  制备过程中应考量的因素 

水泥基储能结构的构建应以尽可能不影响结构

性能为前提。水泥基电解质大多可采用传统的制备

工艺，如净浆、砂浆和混凝土等。重点在于电极材

料的制备，因为电极材料中需要添加导电材料。建

筑结构的性能受界面的影响很大，而在水泥基材料

中添加导电材料会引入很多界面，如碳纤维-水泥界

面、碳纳米管-水泥界面等，这些界面相当于内部缺

陷，是应力容易集中，裂纹容易滋生及发展的地方。

因此，在水泥基电池的制备过程中，应考虑导电材

料的分散。分散不均匀会导致导电材料出现团聚，

纳米尺度的碳纳米管石墨烯等相比于微米尺度的碳

纤维和钢纤维更容易团聚。对此，可通过物理和化

学改性方法改善导电材料在水泥浆体中的分散，物

理法包括掺入硅灰、纤维素等；化学法包括在导电

材料表面嫁接亲水基团等。除了均匀分散，纤维的

定向分布能在某个方向上同时获得最优的力学性能

和储能性能，通过纤维定向分布实现能源存储的优

化。碳纤维本身不具有磁性，因此在碳纤维表面镀

上磁性金属镀层后，可通过磁场诱导纤维在水泥浆

体中定向分布[64]。超高性能混凝土(UHPC)中的钢纤

维可提高混凝土的抗拉强度，同时其导电性能优于

碳纤维，因此 UHPC 可作为水泥基储能的电极材料。

通过 3D 打印的方式可让钢纤维择优分布[65]。 
除了电极的原材料选择和制备，电极材料和电

解质的界面也是影响结构性能的因素之一。因此，

将电极和电解质制为一体可降低储能对结构力学性

能的劣化影响。导电混凝土在构建寒区房屋建筑材

料生态供暖模式、水电大坝越冬层面温控问题、重

要交通道路的融雪化冰等提供新的解决思路。图 5
为导电混凝土的应用场景，在水利大坝的结构中，

导电混凝土面板作为电极材料，基土中的离子与导

电混凝土的多孔结构相互作用产生双电层电容效

应，通过导电混凝土面板里预埋的钢筋作为集流体

将电荷引出；在路面的融雪化冰的结构中，普通混

凝土层作为电解质，导电混凝土层作为电极，也可

构建相似地储能结构。另外，融雪化冰过程中对导

电混凝土的通电一方面产生焦耳热，另一方面可为

结构型超级电容器进行充电。 
 

 
(a) Deicing of hydraulic dams 

 
(b) Deicing of roads 

图 5  导电混凝土的应用 
Fig. 5  Applications of conductive concrete 

 
综上所述，构建水泥基储能结构关键在于电极

中导电材料的分散，以及如何将水泥基电极和水泥

基电解质制为一体。 

4  结论与展望 
迅速增长的人口和工业发展伴随着基础设施的

不断扩张和对能源需求的日益增长，对地球的生态

环境构成了巨大的压力。随着“双碳”目标的提出，

构建新能源电力系统和采用低碳环保材料已成为发

展趋势。在这趋势下，利用人类文明中大量存在的
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水泥基结构存储电能进入人们的视线。然而，水泥

基电池和超级电容器的研究目前仍处于萌芽阶段，

需要进行深入地、系统性地、跨学科研究与交流，

也需要政策制订者制订和完善相应的政策与法律法

规。本文报道了水泥基电池和超级电容器目前的研

究进展，包括电池和超级电容器的基础知识、组成

部分、功能和类型、材料性能的选择、储能结构的

设计与优化等。水泥基电池和超级电容器与普通电

池和超级电容器的结构相似，主要由电极和电解质

构成。根据储能机理的不同，水泥基电池的阴阳极

中需要填充活性物质参与氧化还原反应提供电荷迁

移；水泥基超级电容器的电极需要大的比表面积和

适宜的孔径以增强双电层电容效应。水泥基电池和

超级电容器的电解质设计原则均为提高离子电导

率。为进一步推动水泥基电池和超级电容器的研究，

可在如下几个方向开展研究工作： 
1) 平衡电极材料的经济性和储能性能。在水泥

基电池中，金属 Mg 和 Au 被认为是最佳的阳极和

阴极，但它们的价格过高。在目前的文献报道中，

Cu/钢以及 Al/Zn 是大多数水泥基电池中使用的电

极组合。在水泥基材料中添加如炭黑等的导电相可

作为电极材料，但其电子电导率仍远低于金属，最

终导致电池的输出电流过低。因此，在保证性能的

前提下开发价格低的电极材料是推广水泥基储能结

构需要解决的问题之一。 
2) 水泥基电解质的优化设计。水泥基电池和超

级电容器中均是使用水泥基材料作为电解质，准确

地说是其内部的孔隙溶液。因此，从水泥、水和添

加剂的角度看，水泥基电解质的导电性能是一个系

统性问题。水对孔隙率至关重要，也同样影响着孔

隙溶液中离子的迁移率。碳基添加剂如炭黑、碳纳

米管、石墨烯等能提高电解质的电子电导率，而其

它外加剂如减水剂则会降低水泥基电解质的电导

率。减水剂在改善混凝土拌合物工作性方面已得到

证实，然而它对水泥基电池和超级电容器的影响还

存在争议，部分研究认为无影响，而部分研究则认

为它限制了孔隙率，从而限制电流的生成。 
3) 电解质添加剂的设计。在水泥基材料拌和时

加入可溶性盐可提高水泥基电池和超级电容器的储

能性能，但氯盐的加入会额外引入氯离子，可能会

导致钢筋钝化膜的破坏而造成钢筋的腐蚀；碳酸盐

因稳定性差导致应用受限。因此研发环境友好型电

解质添加剂是可研究的方向之一。 
4) 水泥基储能结构的寿命预测。传统的电池和

超级电容器因有良好的封装导致设计寿命和实际寿

命差别不大。然而，水泥基电池和超级电容器暴露

于环境之中，其耐久性与储能寿命紧密相关，包括

承载、酸碱环境、碳化、氯离子硫酸根离子侵蚀等

影响。当混凝土出现裂缝时，电解质中的离子则被

物理阻断，相当于电池断路，研发高延性水泥基材

料是否能解决该问题还需要验证。因此，借助机器

学习等人工智能手段对水泥基储能结构进行状态监

测和寿命预测是保障水泥基储能结构正常工作的重

要手段。 
5) 水泥基电池中废弃物的处理。不同于水泥基

超级电容器，水泥基电池的电极中某些组分对环境

有不利的影响，如重金属元素、锂电池电解液、MnO2

等。未来需要提出相应的整治方法，包括替换现有

的水泥基电池废弃物中成分污染物、安全有效地回

收这些废弃污染物等。在这些领域需要进行实验性

的环境研究，以确认或改进提出的技术。 
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Extended Abstract 
Renewable energy is now facing a challenge that the demand and supply of energy is not stable, which should be balanced by 

energy storage. The energy can be stored chemically, physically, or in a hybrid. However, most energy storage suffers from one or 
more of the following: pollution caused by the leakage of the electrolyte in batteries and supercapacitors; limitation to the location of 
pumped storage; high cost of flywheel battery, etc. Energy storage by a cement-based structure is attractive and promising due to 
advantages such as low cost, no pollution to the environment, high durability, large energy storage volume, and multi-functional 
properties.  

The energy can be stored in a cement-based battery or a cement-based supercapacitor. The mechanism behind them is different. 
The cement-based battery pertains to the traveling of charges (produced by redox reaction) among the anode, electrolyte, and cathode. 
The cement-based supercapacitor relies on the interaction of charges and electrodes, providing double-layer capacitance and/or 
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pseudo capacitance. The design of both cement-based energy storage devices involves the design of the structure and composition of 
electrodes, particularly the active components, the type and concentration of ions in electrolytes, separators, and current collectors. To 
evaluate the performance of cement-based batteries and supercapacitors, energy-related parameters, such as electrical resistivity, 
relative permittivity, specific capacitance, power density, energy density, and capacitance retention, are used. In the design of a 
cement-based battery or supercapacitor, the electronic resistivity of electrodes should be low enough to increase the current density 
and energy density; the ionic conductivity of electrolytes should be high to facilitate ion movement between two electrodes; the 
separator should be porous and insulating to allow ions to go through and hinder electrons; the electrical resistivity of the contact 
materials between electrodes and current collectors should be low to decrease the contact resistance; the porosity of conductive 
components in cement-based electrodes should be high to increase the specific capacitance, etc. 

Factors affecting the energy storage performance of cement-based batteries and supercapacitors involve the type of cement-based 
materials (paste, mortar, and concrete), water-to-cement ratio, electrode materials, and composition of cement-based electrolytes. The 
performance decays in this order: Cement paste, mortar, and concrete because the electrical resistivity increases in this order. The 
presence of aggregates weakens the conductive network in cement-based electrodes. The water-to-cement ratio does not affect the 
open-circuit voltage much, but it affects the current density. Carbon materials (graphene, biochar, etc.) are widely used in the 
preparation of electrode materials due to their low density, low electrical resistivity, and relatively high porosity. However, the 
dispersion of conductive materials in cement-based electrodes should be well-designed because poor dispersion weakens both 
mechanical and conduction behavior. Conductive polymers and ionic liquids are used to increase the ionic conductivity of pore 
solution in cement-based electrolytes. 

The cement-based battery and supercapacitor can be in the form of part of structures, such as beams, columns, walls, railings, 
and bricks. The overall principle is to improve the energy performance of these structures without sacrificing their structural 
properties. To satisfy this requirement, the structural batteries and supercapacitors should entirely be made of cement-based materials, 
i.e., cement-based electrodes, cement-based electrolytes, and cement-based separators.  

Summary and prospects  Though the cement-based batteries and supercapacitors provide a new way to store the electricity, the 
related research and techniques are still at the infancy, and more issues need to be addressed in the future: 1) Effects of environment 
factors on the energy storage performance; 2) Balance between the cost and performance in terms of active components in 
cement-based electrodes and electrolytes; 3) Prediction of the lifespan of cement-based batteries and supercapacitors; 4) Recycle of 
some active components in cement-based electrodes, etc. The enhancements observed in the energy storage performance through the 
utilization of cement-based materials underscore the significance of incorporating conductive additives as a pivotal strategy for 
increasing energy density, power density, and current density. Nevertheless, several policy implications must be addressed to ensure 
the successful integration of active components in the development of intelligent, dependable, and sustainable cement-based batteries 
and supercapacitors. These include fostering effective collaborative partnerships among universities, research institutes, private 
enterprises, and state-owned entities; implementing monetary incentives such as government subsidies, tax exemptions, and 
specialized loans to incentivize the recycling of conductive waste in cement-based batteries and supercapacitors; facilitating the 
exchange of knowledge between scientists and industry stakeholders; integrating sustainable electro-tribological technologies into 
eco-labeling initiatives and the development of green conductive additives; and providing essential financial backing, technical 
support, and consultancy services to promote the practical application of cement-based batteries and supercapacitors across the energy 
sector. 

 
Keywords  cement-based materials; energy storage; battery; supercapacitor; electrical conductivity 


