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摘要摘要 柔性全固态超级电容器作为便携式、可穿戴电子的储备电源备受青睐。利用印刷电子大面积、柔性化的独特优势可大大

简化柔性电极的制作工艺，以活性炭为活性材料配制油墨，并结合导电银浆，采用丝网印刷方式套印制作了柔性超级电容器电

极，并将PVA-H2SO4凝胶作为电解质涂覆在活性电极上组装成柔性共面超级电容器，测试其电化学性能。结果表明，丝印柔性

超级电容器电极可成功应用于柔性共面超级电容器。当采用PVA-H2SO4凝胶作为电解质时工作电压可达0.8 V。当充放电电

流为0.2 mA时，柔性共面超级电容器的面积比电容达到18 mF·cm-2。
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超级电容器是一种主要依靠双电层和氧化还原赝电容

电荷储存电能的新型储能装置，具有功率密度高、循环稳定

性好、充放电速度快的优点，从而受到广泛关注。目前，超级

电容器已被广泛应用于移动通信、新能源汽车、便携式可穿

戴电子领域。超级电容器由集电极、活性电极、电解质和隔

膜组成。为了提高超级电容器的能量密度，多数研究集中在

2个方面，一是提高活性电极材料的比电容，另一个是扩展电

解质的工作电压范围。超级电容器活性电极材料的研究甚

是广泛，包括碳材料[1-3]、过渡金属氧化物[4-5]、过渡金属氢氧化

物[6-7]、硫化物[8]、导电高分子及其复合材料[9]，通过材料的微观

结构设计[10]、制备方法等手段，增大比表面积和多孔性，从而

提高活性电极材料的比电容。在电解质研究方面，具有高工

作电压窗口的离子液体[11-12]、有机电解质也得到广泛关注。

随着印刷电子技术的发展[13-16]，柔性超级电容器[17-21]因具

有柔性、超薄甚至透明特性而备受青睐，微型超级电容器[22-24]

也应运而生，在超级电容器结构设计方面开展的工作[25-27]报

道较少，微型超级电容器电极的制作工艺相对复杂[28-31]，本研

究利用印刷电子柔性化、大面积、易于实现产业化的特点，将

印刷与新能源领域相融合。采用球磨机球磨的方式制作了

活性炭储能油墨，并将银浆和活性炭油墨相结合，采用印刷

方式套印制作了柔性超级电容器电极，以聚乙烯醇-硫酸

（PVA-H2SO4）固态凝胶为电解质，组装了柔性共面超级电容

器，并进行电极形貌以及器件电化学性能测试，整个工艺可

行，制作过程简单，为超级电容器、电池、压力传感器等柔性

器件的电极制作提供了一种便捷的方法。

1 实验研究
1.1 材料及设备

超级电容器活性炭（TF-B520，上海汇合科技投资管理有

限公司），乙炔黑（天津亿博瑞化工有限公司），聚偏二氟乙烯

（polyvinylidene fluoride，PVDF，HSV900，法国阿科玛），氮甲

基吡咯烷酮（1-Methyl-2-pyrrolidinone，NMP，阿拉丁试剂（上

海）有限公司），导电银浆（BY-2000，上海宝银电子材料有限

公司），硫酸（国药集团化学试剂有限公司），聚乙烯醇（polyvi⁃
nyl alcohol，PVA-124，阿拉丁试剂（上海）有限公司），聚对苯

二甲酸乙二醇酯薄膜（polyethylene terephthalate，PET，单面厚

度 100 μm的亲水涂层，中国乐凯胶片集团公司），流变仪

（ARES，美国TA公司），半自动丝印机（OS-300FV，欧莱特印

刷机械工业有限公司），刮板细度计（PU2411，上海普申化工

机械有限公司），球磨机（PM 0.4L，卓的仪器设备（上海）有限

公司），激光共聚焦显微镜（VK-S105，日本基恩士有限公司），

电化学工作站（AUTOLAB PGSTAT 302N，瑞士万通中国有限

公司）。

1.2 电极设计

利用Adobe Illustrator软件进行柔性共面超级电容器电

极设计，电极分为活性电极和集电极两部分。活性电极、集

电极以及两电极套印后形成的柔性共面超级电容器电极示

意如图1所示。

其中，活性电极图形由 22条长 27 mm和宽 3 mm的横线

条组成，线条最小间距为0.5 mm，活性电极总宽度为31 mm，

如图1（a）所示。集电极图形由2条长65.59 mm和宽5 mm的
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竖线条组成，最小间距为 29 mm，如图 1（b）所示。两电极经

过套印后形成的电极示意如图 1（c）所示。集电极的长度可

以根据需要进行调节。

1.3 活性炭油墨制备

称取活性炭6 g，PVDF 0.75 g，乙炔黑 0.75 g，放入50 mL
的氧化锆材质的研磨罐中，NMP的加入量为油墨配方总质量

80%，加入不同粒径组合的锆珠，在行星式球磨机中研磨6 h，
配制活性炭油墨。

1.4 电极印制

制作尼龙网版，目数为 250目，集电极网版设计厚度为

10 μm，活性电极网版设计厚度为 30 μm。利用半自动丝网

印刷机将导电银浆印刷在 PET薄膜上，在 110℃环境干燥

30 min，作为集电极，然后用手动丝网印刷方式将活性炭油墨

使用活性电极网版套印在集电极上，在120℃干燥12 h，得到

柔性共面超级电容器电极。

1.5 柔性共面超级电容器

称取 5 g H2SO4加到 50 mL水中，搅拌均匀后，再将 5 g
PVA加入硫酸溶液中，在80℃下搅拌1 h，停止搅拌后在80℃
水浴中保温静置 1 h，得到 PVA-H2SO4凝胶。用滴管取出适

量的PVA-H2SO4均匀涂于条带状活性电极相对部分的表面，

注意凝胶不要接触两端的银电极。室温放置12 h，待水分蒸

发后即完成柔性共面超级电容器的制作。与 PVA-H2SO4凝

胶接触的活性电极的总面积为15.18 cm2。

2 结果与讨论
2.1 活性炭的比表面积及孔径分布

将活性炭在 150℃抽真空 16 h进行脱气处理，然后在氮

气气氛下、-77 K温度下利用比表面积及孔隙率分析仪测试

其活性炭的吸附等温线，并用拉曼光谱仪测试活性炭的拉曼

光谱，结果如图2所示。

图1 柔性共面超级电容器电极示意

Fig. 1 Scheme of the flexible in-plane
supercapacitor electrode

（c）套印后的柔性共面

超级电容器电极

（a）活性电极 （b）集电极

图2 活性炭的氮气吸附等温线（a）和拉曼光谱（b）
Fig. 2 Nitrogen adsorption isotherm (a) and Raman spectrum (b) of the activated carbon

（a） （b）

活性炭的氮气吸附等温线图及根据脱附曲线分支采用非

定 域 密 度 泛 函 理 论（non- local density functional theory,
NLDFT）计算的孔径分布如图2（a）所示。根据吸附等温线，由

多点BET（Brunauer-Emmett-Teller）方法计算得到活性炭比表

面积为2081.8 m2·g-1，最可几孔径为0.785 nm，孔体积为0.965
cm-3·g-1。由此可知，活性炭原料比表面积大，并具有微孔结

构。由活性炭的拉曼光谱图2（b）可知，D峰位于1353 cm-1，G
峰位于1576 cm-1，通过分峰拟合可知两峰强度比 ID/IG=0.9，通
过D峰对比可以判断碳材料的晶格缺陷。活性炭的大表面

积和微孔结构均有利于获得较好的电化学性能。

2.2 活性炭油墨的黏度和细度

利用流变仪和刮板细度计测试活性炭油墨的黏度和细

度。油墨黏度取剪切速率为1（1/s）时的数据，活性炭油墨的

黏度为 76.9 Pa·s，细度为 5 μm。黏度可以由不同的NMP添

加量进行调节。另外，当油墨固含量较高时，单位面积内印

刷得到活性层中活性物质的量越多，有利于储存较多的电解

质离子，因此需要平衡印刷适性和固含量的关系来确定NMP
的添加量，本研究的油墨配方是经过优化后的结果。

2.3 柔性共面超级电容器电化学性能

采用激光共聚焦显微镜对柔性共面超级电容器电极进

行微观形貌测试和分析如图3所示，其中图3（a）中1-1和2-2
表示的两个平面间平均高度差如图3（c）所示。

由图 3（a）和 3（b）可知，活性电极表面有规则的凸起，这

种情况的出现与油墨的黏度、流平性能以及印刷工艺控制有
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关，主要是丝网印版在完成挂墨印刷后与材料分离时墨的拉

伸断裂造成的。然而这种微观结构反而有利于增加电解质

凝胶与活性电极的接触面积，从而获得较高的比电容。由图

3（c）可知，印制的活性电极平均厚度为33.5 μm，与网版设计

厚度相当。

利用电化学工作站对柔性共面超级电容器进行电化学

性能测试，循环伏安（cyclic voltammetry，CV）曲线测试时扫描

速率分别为 100、50、10和 5 mV·s-1，恒电流充放电（galvano⁃
static charge-discharge，GCD）曲线测试时电流分别为 1.0、
0.5、0.4和0.2 mA，测试结果如图4（a）和图4（b）所示。

由图 4（a）可知，随着扫描速率的增加，循环伏安曲线包

围的面积减小，说明面积比电容减小。这是因为扫描速率大

时，PVA-H2SO4中的H+与活性电极材料的接触不够充分，尚

未来得及进入到活性炭的微孔中，未能有效的利用其表面积

活性，因此比电容较小。柔性共面超级电容器的工作电压可

达0.8 V，没有氧化还原峰出现，说明其储能机理为双电层型

超级电容器。

根据图 4（b），分别利用式（1）~（3）计算得到柔性共面超

级电容器器件的面积比电容（Csp，单位mF·cm-2），面积能量密

度（E，单位mW·h·cm-2）和面积功率密度（P，单位mW·cm-2）为

（c）轮廓图

图3 柔性共面超级电容器电极形貌

Fig. 3 Morphdogy of the flexible supercapacitor electrode

（a）平面图
（b）三维形貌图

图4 柔性共面超级电容器循环伏安曲线（a）和充放电曲线（b）
Fig. 4 CV curves (a) and GCD curves (b) of the flexible in-plane supercapacitor

（a） （b）
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Csp=(I·Δt)/(S·ΔV) （1）
E=(1/2)·Csp·(ΔV)2 （2）

P=E/Δt （3）
式中，I为充放电电流，mA；Δt为放电时间，s；ΔV为电压范围，

V；S为活性电极面积，cm2。

当充放电测试的电流分别为1.0、0.5、0.4和0.2 mA时，柔

性共面超级电容器面积比电容分别为 3.1、8.8、11.1和 18.0
mF·cm-2。电流密度不同，比电容值不同。充放电电流越小，

比电容越大。当电流密度接近于1 A·m-2时，性能优于文献[32]

报道的4.76 mF·cm-2柔性共面超级电容器比电容。当充放电

电流为0.2 mA时，面积能量密度为1.6×10-3 mW·h·cm-2，面积

功率密度为 5.36×10-3 mW·cm-2。此时活性电极厚度为 33.5
μm，按照文献 [33]方法折算体积能量密度为 0.48 mW·h·
cm-3，体积功率密度为 1.58 mW·cm-3。柔性共面超级电容器

的比电容与活性材料的质量、超级电容器的结构设计和几何

尺寸有一定的关系，相关研究尚需深入探讨。采用本研究制

备的活性炭储能型油墨印刷成实地电极后，组装成“三明治”

结构的柔性全固态超级电容器可以正常工作，通过串联可以

点亮 LED灯 [34]，印刷方式制作柔性电极具有大面积、工艺简

单、成本低的独特优势，在新能源领域和可穿戴电子领域有

较为广阔的应用前景，促进了印刷电子产业的发展。

3 结论
以活性炭为活性材料，并与乙炔黑、PVDF、NMP等混合，

通过球磨获得印刷适性良好的活性炭油墨，与导电银浆相结

合，通过丝印方式制作了柔性共面超级电容器电极，通过

PVA-H2SO4凝胶涂覆制作了柔性共面超级电容器，当充放电

电流为 0.2 mA时，整个器件的面积比电容为 18.0 mF·cm-2，

体积能量密度为0.48 mW·h·cm-3，体积功率密度为1.58 mW·
cm-3。印刷方式制作柔性电极工艺简单、适于大面积生产，在

新能源领域和可穿戴电子领域应用前景广阔。
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Printed flexible in-plane supercapacitor electrode and its properties

AbstractAbstract Flexible all-solid-state supercapacitors are favored as the backup power of the portable and wearable electronic devices. With
the unique advantages of large-area and flexibility of printed electronics, the manufacturing process of flexible electrodes can be greatly
simplified. In this paper, activated carbon is used as active material and flexible supercapacitor electrodes are prepared by screen printing
technology using activated carbon ink and conductive silver ink. Then, the flexible supercapacitor is assembled with the electrode coated
with PVA-H2SO4 gel and the electrochemical properties are measured. The results show that the printed supercapacitor electrode can be
successfully applied to flexible in- plane supercapacitors. The working voltage achieves 0.8 V and the areal specific capacitance of the
whole device achieves 18 mF·cm-2 at a charge-discharge current of 0.2 mA.
KeywordsKeywords activated carbon; all solid state; printed electronics; supercapacitors
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