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评 述   

石墨烯基平面微型超级电容器的研究进展 

王森①②, 郑双好①②, 吴忠帅①*, 孙承林①* 
① 中国科学院大连化学物理研究所, 大连 116023 

② 中国科学院大学, 北京 100049 

*通讯作者, E-mail: wuzs@dicp.ac.cn; clsun@dicp.ac.cn 

收稿日期: 2015-11-24; 接受日期: 216-03-30; 网络版发表日期: 2016-07-25 

国家青年千人计划、国家自然科学基金(编号: 51572259)、国家重点研发计划(编号: 2016YBF0100100, 2016YFA0200200)、辽宁省自然科

学基金(编号: 201602110)和中国科学院大连化学物理研究所创新基金(编号: Y5610121T3)资助项目 

  

摘要    便携式电子器件的快速发展极大地刺激了现代社会对多功能化、小型化的电化学储能器件的强烈需求. 

其中, 微型超级电容器正逐渐成为芯片储能器件研究领域中一个新兴的、前沿的研究方向. 它可作为微型功率源

与微电子器件互相兼容, 具有极大的应用前景. 最近, 以石墨烯为代表的二维材料为设计和发展新型平面化微

型超级电容器提供了许多关键参数, 引起了大家的关注. 鉴于此, 本文综述了石墨烯基平面微型超级电容器的

最新进展, 包括其发展历史、典型的石墨烯材料(如石墨烯、石墨烯量子点、活化石墨烯、石墨烯/碳纳米管、石

墨烯/金属氧化物、石墨烯/聚合物)的制备、微型电极的构筑与加工(如光刻、电化学沉积、激光刻绘、喷涂印刷

等)、电解液(如水系、有机系、离子液体和固态式)、微型器件构型组装(对称的、非对称的)和微型器件的评测方

法. 最后, 展望了石墨烯基微型超级电容器未来的发展趋势和面临的挑战.  

关键词    石墨烯, 二维材料, 微型超级电容器, 平面, 芯片储能 
  

 
 

1  引言 

超级电容器(supercapacitors)又称电化学电容器

(electrochemical capacitors), 是一种新型电化学储能

器件, 具有能量密度高、功率密度高、充电时间短、

使用寿命长、温度特性好、节约能源、免维护、绿色

环保等特点[1]. 其主要应用于需要提供大功率的装置, 

如便携式电子设备、电动车和混合动力汽车等[2~5]. 

根据电荷存储机制, 超级电容器可分为 3 类[6,7]: (1) 

双电层型超级电容器, 基于在高比表面的碳电极与

电解液界面上的静电吸附储存电荷, 具有优异的循

环稳定性,可实现快速的电荷存储, 但是比容量相对 

较低[8]; (2) 赝电容型超级电容器, 基于金属氧化物

和导电聚合物的可逆氧化还原反应实现电化学储存

电荷, 可获得较高的比容量, 但是导电性能差且循环

寿命短; (3) 复合型超级电容器, 是指电极为特殊的

复合材料或为非对称电极, 兼具双电层电容器和赝

电容器的优点, 可以同时实现高的能量密度和功率

密度. 值得注意的是, 超级电容器的 终性能由电极

材料、电极的制备技术、电解液的选择、器件构型以

及不同器件部分之间的界面融合等因素决定[9~11]. 近

年来, 日益普及的小型化便携式电子设备(如微机电
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系统、微型机器人、植入式医疗设备)向着“轻、薄、

短、小”的方向快速发展, 极大地刺激了对微/纳级功

率源的迫切需求[12]. 目前, 便携式电子设备大多数以

微型电池为功率源[13]. 然而, 微型电池较短的循环寿

命(仅几百到几千次的充放电循环)和较慢的充放电

速率大大制约了其在需求高功率密度器件中的应用. 

微型超级电容器(micro-supercapacitors)是一类新型的

高功率微型电化学储能器件 [14~19], 具有小于传统超

级电容器 100 倍以上的离子传输距离, 不仅能够解决

薄膜电池功率密度低和电解电容器能量密度低的问

题, 而且能够作为功率源与微/纳电子器件直接集成, 

在瞬间提供有效的功率峰值[14~17]. 相比之下, 传统电

容器的堆叠式构型不利于电解液离子的传输, 因而

导致在大电流密度下功率密度急剧下降. 而且传统

超级电容器一般体积较大, 在与微电子产品的兼容

问题上存在很大的挑战[20].  

石墨烯(graphene)是一种由 sp2 杂化碳原子紧密

排列成蜂窝状晶格结构的单原子厚度的二维碳材料. 

自 2004 年发现以来, 石墨烯迅速引起了各国科学家

的极大关注, 并成为凝聚态物理与材料科学等领域

的研究前沿. 由于其独特的超薄二维结构及优异的

物理化学性质, 有望在微/纳电子器件、复合材料、透

明导电膜、锂离子电池和超级电容器等相关领域获得

广泛的实际应用[21]. 特别是这类二维材料拥有超薄

的结构、高导电性、高理论比表面积(2620 m2/g)、高

理论比容量(550 F/g)、高比面电容(21 μF/cm2)[22]等, 

使其成为一种非常理想的双电层超级电容器的电极

材料. 同时, 在实验方面石墨烯材料已被证明是一种

高性能、极具前景的新型超级电容器(包括微型超级

电容器)材料, 并被认为是 有可能在未来几年取得

突破性进展的一个方向. 例如, 传统超级电容器以弯

曲石墨烯[23]、活化石墨烯[24]、垂直导向石墨烯[25]、

掺杂石墨烯[9]、激光刻绘石墨烯[22]和石墨烯/金属氧

化物复合物[7]为电极时, 在比容量和能量密度等方面

都表现出了优异的性能. 更重要的是, 石墨烯及其复

合材料作为一类新型薄膜电极材料, 在开发新型柔

性化、透明化、小型化的超薄超级电容器方面大有前

途, 如石墨烯基平面微型超级电容器. 该类平面化储

能器件能够充分利用石墨烯和平面器件构型的优势, 

使整个器件更薄、体积更小, 使电解液离子在充放电

过程中沿着石墨烯平面无障碍的传输, 离子传输距

离极短, 能够充分有效利用石墨烯的活性面进行电

荷存储[16,26].  

基于此, 本文综述了石墨烯基平面微型超级电

容器的 新进展, 包括其发展历程、影响平面超级电

容器性能的 重要因素—电极材料(如石墨烯、石

墨烯量子点、石墨烯/碳纳米管、石墨烯/金属氧化物、

石墨烯/聚合物)及其微型电极制备技术(如光刻、电化

学沉积、激光刻绘、喷涂印刷)、超级电容器的重要

组成部分—电解液(包括水系、有机系、离子液体

和固态式电解液)以及微型器件构型组装(对称的、非

对称的)等, 并展望了石墨烯基微型超级电容器未来

的发展趋势和挑战.  

2  平面微型超级电容器的发展 

2003 年, Sung 等[27]首次报道了在硅衬底上制作

出聚合物基平面微型超级电容器, 使用的液态电解

液是 0.1 mol/L 磷酸和 0.5 mol/L 四乙基铵四氟硼酸盐. 

具体步骤如下: 首先利用传统的紫外光刻和湿法刻

蚀相结合制备金属(金、铂)微型平面交叉指型电极阵

列, 然后利用电化学方法将聚吡咯和聚 3-苯基噻吩

导电聚合物分别沉积到微型电极上, 进而获得平面

交叉指型微型超级电容器. 该微型超级电容器含有

50 个微电极, 每个微电极的宽度和它们之间的空隙

均为 50 μm, 在水系和非水系电解液中构建了 3 种微

型超级电容器. 通过更换导电聚合物和电解液的种

类, 电压范围可控制在 0.6~1.4 V 之间.  

为了避免液体电解液在实际应用中的泄漏问题, 

开发完全由固体材料构成的全固态微型超级电容器

是非常必要的.  2004 年, Sung 等[28]继续利用紫外湿

法光刻、电化学聚合和溶液流延技术, 使用凝胶聚合

物电解液, 在 SiO2/Si 晶片上制备了第一个全固态微

型超级电容器. 除电解液之外, 器件的其他制作步骤

保持不变. 其中使用的两种凝胶聚合物电解液是水

基聚乙烯醇/磷酸(PVA/H3PO4)和非水基聚丙烯腈/三

氟甲烷磺酸锂-碳酸亚乙酯/碳酸丙烯酯电解液. 研究

发现, 这类全固态微型超级电容器的性能完全可以

与基于液态电解液的微型超级电容器相比拟.  

为了广泛应用于柔性电子器件 , Sung 等 [29]在

2006 年进一步发展了聚合物柔性微型超级电容器. 

该柔性器件不仅体积小、重量轻而且柔性较好. 在卷

曲和折叠时, 器件性能无恶化, 工作良好无故障.  

随后, 平面微型超级电容器的开发越来越受到
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关注和重视, 主要包括以下 4 方面: 高电化学活性纳

米结构电极材料的制备、电极薄膜制造技术(如电化

学聚合[29]、喷墨印刷[30]、逐层自组装[31])的发展、器

件制备技术(如光刻技术、湿法刻蚀、干法刻蚀、丝

网印刷、喷墨打印)的开发以及新的器件构型的开  

发[32~34]. 总而言之, 主要目标是提高微型超级电容器

的比容量、功率/能量密度、循环寿命和频率响应.  

在电极材料方面, 传统的过渡金属氧化物如二

氧化钌(RuO2)[ 3 5 ]、二硫化钒(VS2)[ 3 6 ]、二氧化锰

(MnO2)
[37]等以及一些导电高分子如聚吡咯[27]、聚噻

吩[27]、聚苯胺[38]等, 都是良好的赝电容电极材料. 这

类赝电容微型超级电容器的优点是通常具有较高的

比容量, 缺点是倍率性能低、循环性能差. 目前, 用

于制备平面微型超级电容器的碳材料主要有: 活性

炭[33]、碳化物衍生碳[14,39]、洋葱碳[15]、碳纳米管[40]、

石墨烯[17]. 与赝电容微型超级电容器相比, 碳基微型

超级电容器由于在充放电的过程中不发生化学反应, 

而具有良好的电化学循环稳定性. 一个重要的研究

进展是, 2010 年 Gogotsi 研究组[14]报道了碳化物衍生

碳薄膜应用于微型超级电容器. 他们首先利用化学

或者物理气相沉积的方法在硅片基底上生长碳化钛

(TiC)碳化物薄膜, 然后高温氯化过程抽提出金属 Ti

离子获得导电多孔碳化物衍生碳薄膜, 后使用干

法光刻等步骤获得了这种平面微型超级电容器(图 1). 

该微型超级电容器无论在有机电解液四乙基四氟硼

酸铵(TEABF4)还是水系电解液(1 mol/L H2SO4)都表

现出高的体容量, 分别达到 180和 160 F/cm3. 值得一

提的是, 随着碳化物衍生碳薄膜厚度的增加, 体积比

容量显著降低, 尤其是在有机电解液中该现象更加 

 

 

图 1  碳化物衍生碳微型超级电容器制作示意图. (a) TiC 薄

膜的沉积; (b) 高温氯化反应制备多孔碳薄膜; (c, d) 干法光

刻等技术制备微型超级电容器[14](网络版彩图) 

明显. 较厚薄膜比容量的减少可能归因于薄膜多孔

性崩溃和互联结构的扰动.  

为了实现超高功率密度和快的频率响应, Pech等[15]

开发了一种洋葱碳微型超级电容器. 首先利用光刻/

刻蚀技术将金热蒸到带有氧化硅层的硅片上, 得到

平面交叉指状的图案化金集流体, 然后将直径为 6~7 

nm 的洋葱碳有序电沉积在图案化金集流体上, 获得

7 μm 厚的薄膜(图 2). 研究发现, 制备的洋葱碳微型

超级电容器具有超高功率密度, 达到 300 W/cm3, 接

近于电解电容器. 而且该微型超级电容器的电阻-电

容(RC)时间常数很小, 仅为 26 ms, 比活性碳基微型

器件(700 ms)和洋葱碳基大型器件(>0.1 s)要低得多. 

同时, 该微型器件放电扫描速率高达 200 V/s. 这些

优良性能主要是由于平面交叉指型的微电极结构、不

含黏合剂的沉积技术和高比表面积纳米结构的洋葱

碳的综合协同作用. 但同时, 洋葱碳微型超级电容器

的不足之处在于制备洋葱碳要求高温达 1800℃.  

2009 年, Jiang 等[40]将三维碳纳米管垂直阵列直

接生长在交叉指型 Mo/Al 图案化电极上, 直接获得

平面微型超级电容器. 获得的微型超级电容器面电

容为 428 μF/cm2, 高出无碳纳米管的裸金属电极的面

电容约 1000 倍. 此外, 垂直生长的碳纳米管使充电

和放电更加容易 , 因此获得的器件还表现出超过

92%的充放电效率和良好的循环稳定性. 进一步研究

表明, 在垂直生长的碳纳米管上电沉积金属氧化物

(如 MnO2
[41]、Co(OH)2

[42])作为芯片储能用的非对称

微型超级电容器的正极, 可以增加它们的能量密度. 

为了增加比表面积、导电性和电化学性能, Chen 等[43]

开发了一种三维碳纳米管/碳微机电系统的复合材料

作为电极应用于微型超级电容器. 首先利用光刻技

术和热分解工艺来制备三维碳微机电系统构架, 通

过静电喷涂将催化剂颗粒涂覆在复杂的三维碳微机

电系统构架上, 随后利用化学气相沉积法在三维碳

微机电系统构架上均匀生长出碳纳米管. 研究发现, 

该碳纳米管/碳微机电系统复合材料的比容量比纯碳

微机电系统大 20 倍以上.  

3  石墨烯基平面微型超级电容器 

3.1  石墨烯 

以石墨烯为代表的二维材料为设计和发展此类

小型化、平面化的微型超级电容器提供了关键参数和 
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图 2  (a) 洋葱碳微型超级电容器的截面; (b) 洋葱碳的透射电子显微镜图像; (c) 平面交叉指型洋葱碳微型超级电容器示意

图; (d) 微电极的光学照片; (e) 洋葱碳电极横截面的扫描电子显微镜图像; (f) 在不同的扫描速率下的循环伏安曲线图; (g) 

放电电流与扫描速率关系图[15](网络版彩图) 

无限契机[16~18]. 石墨烯基平面微型超级电容器 大

化结合了石墨烯原子层厚度和平面器件构型的优点

来储能, 如图 3 所示[26]: (1) 能够充分利用石墨烯的

超薄原子层厚度和平面形态的优势; (2) 电解液离子

可以沿着平行于石墨烯平面的方向无障碍地快速进

入或移出, 大大缩短了离子的传输距离, 实现了电荷

存储的 大化. 与传统堆叠式超级电容器相比, 微型

超级电容器趋向平面化, 不仅体积大大减小, 而且具

有传统超级电容器无法比拟的电化学性能和优异的

柔韧性.  

例如, Yoo 等[26]报道了两种石墨烯超薄平面超级

电容器, 分别是基于化学气相沉积法制备的单层石

墨烯和还原氧化石墨烯制备的多层石墨烯薄膜. 研

究发现, 平面超级电容器的面电容分别为 80 和 394 

μF/cm2, 比传统的堆叠型超级电容器的面电容要高

出许多.  

 

图 3  超级电容器装置示意图. (a) 堆叠构型; (b) 平面构  

型[26](网络版彩图) 
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为了充分开发平面超级电容器的潜力, Ajayan 研

究组[16]通过激光直写还原水合氧化石墨烯(GO)薄膜

制备了全石墨烯基微型超级电容器(图 4). 有趣的是, 

研究发现 GO 薄膜能够大量捕集水, 使其同时成为一

个很好的离子导体和电绝缘体, 因而可以同时作为

电解液载体和具有离子输送特性的电极隔膜. 为了

突出平面器件构型的优势, 该研究组制备了不同构

型的平面微型超级电容器, 包括条带并行型、同心圆

型和梳子型的微型超级电容器, 并将具有不同构型

的平面微型超级电容器和传统的三明治构型的超级

电容器直接集成在一片 GO 薄膜上, 发现同心圆构型

平面微型超级电容器的比电容为 0.51 mF/cm2, 几乎

是传统三明治型超级电容器的 2 倍, 10000 次循环后

比电容下降了 35%. 此外 , 使用水系 1.0 mol/L 

Na2SO4 和有机系 1.0 mol/L TEABF4 电解液, 都可以

同时提高平面器件的面电容和能量密度. 虽然该平

面构型的设计存在一些问题, 如电极之间的距离较

远, 造成器件频率响应差、内部电阻高(6.5 kΩ)、倍

率性能低, 但这种激光还原技术在大规模生产微型

器件方面还是很有前途的.  

另一个典型的例子是, Niu 研究组[44]通过光刻法

和电泳沉积法相结合的方法, 在聚对苯二甲酸乙酯

(PET)基底生产超薄还原氧化石墨烯交叉指型图案化

电极, 以 PVA/H3PO4 凝胶为电解液, 进而获得柔性、

超薄全固态石墨烯基微型超级电容器. 因为离子扩

散距离较短, 所得的还原氧化石墨烯微型超级电容

器比电容为 286 F/g, 比传统的还原氧化石墨烯基超

级电容器高 2 倍多(86 F/g). 值得注意的是, 所述的微 

 

 

图 4  全石墨烯基微型超级电容器示意图(a)和光学照片(b), 

从左到右依次为条带并行型平面超级电容器、同心圆型平面

超级电容器、梳子型平面超级电容器、三明治构型超级电容

器[16](网络版彩图) 

型超级电容器可两个或多个串联在一起来构建器件

堆, 以提高输出电压, 这表明该芯片储能器件在集成

电子元件上很有应用前景.  

传统微/纳加工技术如平版印刷技术或使用掩模

板在衬底上制造微图案化的技术, 通常成本较高, 不

具有普适性. 鉴于此, Kaner 研究组[17]发展了一种低

成本、快速大量制备石墨烯基平面微型超级电容器的

方法. 该方法是在 GO 薄膜上直接使用数字通用光盘

(DVD)刻录机激光刻绘来获得微型超级电容器的微

电极图案. 该方法相对简单、且成本较低, 不需要掩

模板和额外的处理或复杂的操作. 图 5 为激光刻绘石

墨烯基微型超级电容器的原理示意图. 首先, 将一个

带有 GO 薄膜的光盘插入光刻 DVD 驱动器中, 然后

在驱动 DVD 时利用激光进行刻划来获得图案化还原

氧化石墨烯薄膜. 随后, 沿着电极的边缘粘上导电铜

胶带以改善电接触. 后, 将电解液注入到激光刻绘

石墨烯基微型超级电容器. 此外, 这种方法能高效制

备柔性的固体微型器件, 且很容易扩大化. 例如, 在

30 min 或更短的时间内, 可以在一个基板上快速生

产超过一百个微型器件. 更重要的是, 使用激光刻绘

获得的石墨烯基微型超级电容器具有较好的电荷存

储容量、优异的倍率性能、小的 RC 时间常数(19 ms)

和高的功率密度(200 W/cm3). 

虽然通过开发薄膜制造技术和调节器件构型 , 

石墨烯基微型超级电容器的性能已得到显著的提高, 

但其功率密度仍然远不及电解电容器, 能量密度也

远不及锂薄膜电池. 近, Wu 等[18]报道了一种高性

能的石墨烯平面微型超级电容器, 如图 6 所示. 首先

利用旋涂法在被氧等离子体改性过的亲水硅晶片上 

 

图 5  (a~c) 激光刻绘石墨烯基微型超级电容器制备过程示

意图; (d, e) 在一个光盘上直接制备出 100 个微型超级电容

器[17](网络版彩图) 
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得到 GO 薄膜, 然后在 700℃下, 用甲烷等离子体迅

速还原 GO 薄膜 20 s, 制备出高质量石墨烯薄膜, 随

后利用光刻技术将金图案化集流体沉积在薄膜上 , 

再用氧等离子体刻蚀掉暴露在金掩板之外的薄膜 , 

后将凝胶电解液缓慢浇注在平面交叉电极之间并

固化, 制作出全固态石墨烯平面微型超级电容器. 由

于甲烷等离子体还原的 GO 薄膜的高导电性(345 

S/cm)和器件的平面构型, 获得的微型超级电容器具

有优异的电化学性能: (1) 面电容为 80.7 μF/cm2, 体

电容为 17.9 F/cm3; (2) 超高的功率密度为 495 W/cm3, 

高于电解电容器; (3) 能量密度为 2.5 mW h/cm3, 与

锂薄膜电池相当; (4) 优异的循环稳定性, 100000 次

循环后 , 容量保留率大于 98.3%. 该微型器件可在

1000 V/s 的超高扫描速率下稳定工作, 该值比传统电

容器高 3 个数量级. 此外, 该微型器件的 RC 时间常

数极小, 仅为 0.28 ms, 完全可以满足在超快充电和

放电条件下工作[18]. 同时, 进一步调查了图案化微电

极的宽度和数量对器件性能的影响, 微电极的数量

分别为 8、16 和 32, 相应的微电极的宽度分别为

1175、538 和 219 μm. 研究发现, 增加交叉微电极的

数目和窄化微电极的宽度, 能够显著增加微型超级

电容器的比容量和倍率性能, 尤其是显著增加了器

件在大的扫描速率下的比容量[23](图 7).  

为了进一步提高体电容, Wu 等[45]利用层层自组

装和插层的方法合成了逐层均匀氮和硼共掺杂石墨

烯薄膜, 利用氧等离子体刻蚀技术制备出超高体容

量(488 F/cm3)和扫描速率(2000 V/s)的微型超级电容

器(图 8), 证明了硼、氮共掺杂具有明显的协同效应, 

 
图 6  (a) 石墨烯基微型超级电容器制备过程示意图; (b~f) 微型超级电容器在不同扫描速率下的循环伏安曲线; (g) 放电电流

与扫描速率关系图[18](网络版彩图)
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图 7  (a~c) 数量依次为 32、16、8 的情况下微电极的光学照片; (d~j) 微电极数量为 32 时微型超级电容器在不同扫描速率下

的循环伏安曲线; (k) 3 种不同数量微电极的微型超级电容器的放电电流与扫描速率关系图[23](网络版彩图) 

 

图 8  硼和氮共掺杂石墨烯微型超级电容器制备示意图[45](网络版彩图) 

显著增加了器件的性能. 同时, 所制造的微型超级电 

容器可以通过并联或/和串联协同工作, 满足在短时

间内需要更高的工作电流或/和电压的特定应用. 因

此, 此类石墨烯基微型超级电容器未来有望在众多

微系统研究领域有重要的应用前景.  

为了实现微型超级电容器的柔性以及其实际应

用, Liu 等[46]采用了一种新型的器件制备技术—喷

墨打印技术, 以低成本、稳定、容易打印的电化学剥

离石墨烯为墨汁, 在不同的基底(纸和柔性 PET)上制

备了平面微型电容器, 以纸为基底的微型超级电容

器的面电容达到 5.4 mF/cm2, 以 PET为基底的微型超

级电容器总厚度小于 5 μm, 表现出了超高的柔性, 

为开发新型柔性电化学存储器件提供了新的思路.  

3.2  石墨烯量子点 

与石墨烯相比, 石墨烯量子点具有许多新颖的

All article content, except where otherwise noted, is licensed under a Creative Commons Attribution 3.0 Unported license.
Downloaded to IP: 119.78.130.143 On: 2016-08-29 13:26:14 http://engine.scichina.com/doi/10.1360/N032015-00239



中国科学: 化学   2016 年  第 46 卷  第 8 期 
 

739 

化学物理性质, 如丰富的活性边缘、良好的导电性、

优异的化学稳定性和易于功能化, 是一种非常有潜

力的超级电容器的电极材料[47,48].  

Yan 研究组[49] 早报道了将石墨烯量子点沉积

在平面交叉指型的金集流体微电极上, 制备出石墨

烯量子点微型超级电容器. 该微型超级电容器可以

在 1000 V/s 超高扫描速率下稳定操作, 且具有很快

的响应频率, 在水系电解液中 RC 时间常数为 103. 6 

μs, 在离子液体电解液中 RC 时间常数为 53.8 μs. 此

外 , 该微型超级电容器具有很好的电化学稳定性 , 

5000次循环后, 仍有 97.8%的电容保留率. 研究发现, 

这个石墨烯量子点微型超级电容器的优异性能主要

归因于石墨烯量子点的高比表面积、大量的表面活性

位点以及丰富的边缘, 便于离子吸附/解吸, 以此显

著促进离子在活性片层间输运来增加电荷存储.  

为了实现高能量和功率密度, 石墨烯基非对称

超级电容器引起了极大的关注[50]. Yan 研究组[49]利用

二步电沉积法制作了一种以石墨烯量子点为负极、

MnO2纳米针为正极的石墨烯量子点//MnO2不对称微

型超级电容器. 典型的步骤是: 首先在 80 V 恒定电

压下, 将石墨烯量子点电沉积在平面交叉指型 Au 图

案化微电极的一侧. 然后将 MnO2 纳米针电化学沉积

在Au电极的另一侧. 结果发现, 在Na2SO4电解液中, 

石墨烯量子点//MnO2 不对称的微型超级电容器的比

电容为 1107.4 μF/cm2, 能量密度为 0.154 μW h/cm2, 

这些值是石墨烯量子点对称微型超级电容器(468.1 

μF/cm2 和 0.074 μW h/cm2)的 2 倍. 采用类似的方法, 

该研究组在 Au 图案化微电极的正极和负极分别电沉

积石墨烯量子点和聚苯胺纳米纤维, 以 PVA/H3PO4

凝胶为电解液, 组装了一种全固态非对称微型超级

电容器[38]. 所获得的石墨烯量子点//聚苯胺不对称微

型超级电容器具有高的扫描速率(700 V/s), RC 时间

常数为 115.9 μs, 1500 次循环后容量保持率为 85.6%.  

3.3  石墨烯/碳纳米管 

平面构型的器件结构设计大大缩短了电解液离

子的传输距离, 使离子更容易接触石墨烯薄膜活性

面, 从而会显著提高器件的功率性能, 但由于石墨烯

其电化学双电层本质, 极大限制了所制备的器件能

量密度的改善. 为了提高器件的能量密度, 一种有效

的方法是制备石墨烯复合薄膜电极, 即在石墨烯片

层之间加入插层剂或与其他纳米结构材料如碳纳米

管、高容量金属氧化物以及导电性聚合物来构建新型

电子和离子导电网络复合薄膜. 这样设计的优点在

于不仅有效地阻止石墨烯片之间的团聚和堆叠, 为

电荷存储增加了可接触的表面面积, 而且还利用石

墨烯和引入的纳米材料之间的协同作用, 提高了器

件的整体性能[7].  

Wang 研究组[31]以还原氧化石墨烯/碳纳米管复

合材料为电极材料, 采用静电喷涂沉积和光刻微加

工技术相结合, 制备出平面交叉指型微型超级电容

器. 研究表明, 添加碳纳米管充分提高了电解液离子

与还原氧化石墨烯薄膜叠层之间的可接触性, 并提

高了能量和功率密度. 例如, 该微型超级电容器在

0.01 V/s 低扫描速率下的面电容为 6.1 mF/cm2, 在 50 

V/s 的高扫描速率下的面电容为 2.8 mF/cm2, RC 时间

常数为 4.8 ms, 能量密度为 0.68 mW h/cm3, 功率密

度为 77 W/cm3, 所有这些性能参数都比纯的还原氧

化石墨烯或碳纳米管基微型超级电容器高得多 [31]. 

还原氧化石墨烯/碳纳米管微型超级电容器性能的提

高归因于在一个微型器件中的石墨烯、碳纳米管、电

解液、不含黏合剂的微电极以及平面交叉指型构型的

协同作用. 另外, Yun 等[51]以多层石墨烯/功能化的多

壁碳纳米管复合材料为电极, 以 PVA/H3PO4 为电解

液, 制作了全固态柔性化平面微型超级电容器 . 在

10 V/s时, 其面电容为 2.54 mF/cm2, 是多层石墨烯电

极的 150 倍. 值得注意的是, 该器件在多次弯曲折叠

后, 仍然具有很好的性能.  

为实现高能量密度, 同时又保持独特的交变电

流线路的滤波性能, Lin 等[52]制备了三维石墨烯/碳纳

米管薄膜微型超级电容器. 用于交流线路滤波, 石墨

烯/碳纳米管微型超级电容器在频率为 120 Hz 下电阻

相位角为 –81.5°, 接近于商业用铝电解电容器(83.9°). 

重要的是, 该石墨烯/碳纳米管微型超级电容器在离

子液体中能量密度为 2.42 mW h/cm3, 在水系电解液

(1 mol/L Na2SO4)中具有超高的扫描速率(400 V/s), 

以及高功率密度(115 W/cm3). 这个微型超级电容器

优异的电化学性能主要归因于生长在石墨烯超薄膜

上的碳纳米管之间的界面能够无缝连接和融合. 另

一个重要进展是, Wu 等[53]利用可大规模生产的喷涂

技术在超薄的柔性塑胶基板(厚度为 2.5 μm)上获得均

一的电化学剥离石墨烯复合薄膜, 并以此薄膜为电

极开发出一种超薄可打印石墨烯基超级电容器. 该

超薄超级电容器不仅具有高的体电容(348 F/cm3)和
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超高的扫描速率(2000 V/s), 而且表现出了独特的交

变电流线路滤波性能.  

3.4  石墨烯/金属氧化物 

为了提高平面微型超级电容器的电容性能, Peng

等[54]报道了一种新型基于超薄的 MnO2/石墨烯复合

材料的平面微型超级电容器, 电解液为 PVA/H3PO4

凝胶. 该柔性微型超级电容器的制备过程为: 首先, 

MnO2/石墨烯溶液真空过滤制备 MnO2/石墨烯复合材

料薄膜, 然后将复合薄膜转移到塑胶基板上, 应用刮

刀刀片将薄膜切割成超薄条带作为工作电极, 后

在平行电极之间的平行间隙涂敷凝胶电解液, 构建

一个平面型 MnO2/石墨烯微型超级电容器[54]. 超薄

的MnO2纳米片和石墨烯的复合物不仅为电解液离子

的快速吸附/解吸提供足够的电化学活性表面, 而且

在复合的层间领域具有额外的界面, 加速了充/放电

过程中的电荷传输. 与纯石墨烯基微型超级电容器

相比, MnO2/石墨烯微型超级电容器电化学性能得到

了大大的改善. 例如, 在充放电电流密度为 0.2 A/g

时, 比容量为 267 F/g; 电流密度为 10 A/g时, 比容量

为 208 F/g, 以及良好的倍率性能和优异的循环稳定

性(7000 次循环后, 初始比容量保持率为 92%). 此外, 

MnO2/石墨烯微型超级电容器表现出优异的柔韧性

和可循环性, 经过 1000 次折叠/展开测试, 电容仍保

持在初始值的 90%以上.  

另一个典型的例子, Moon 研究组[55]使用石墨烯

泡沫/羧基功能化的碳纳米管/锰氧化物为电极材料, 

制备了一种全固态柔性平面微型超级电容器阵列 , 

可用作微型二极管和传感器的电源(图 9). 这种复合

材料的微型电极阵列是利用一个金属掩膜通过反应

离子刻蚀的方法制备的, 可以同时被用作集电极和

活性材料, 以 PVA/H3PO4 凝胶为电解液时, 该超级

电容器的比面电容是石墨烯泡沫超级电容器的 11 倍, 

在 10000 次充放电循环后, 比容量保持率为 89.5%, 

具有良好的电化学稳定性. 另外, 在 1000 次弯曲折

叠后, 比容量保留率为 95.5%, 表现出优异的循环稳

定性.  

3.5  石墨烯/聚合物 

当改变电极薄膜的厚度时, 微型超级电容器的

面电容和体电容会向两个不同的方向变化. 例如, 当

薄膜极的厚度小于 2 μm 时, 活性炭或杂原子掺杂的 

 

图 9  石墨烯泡沫/羧基功能化的碳纳米管/锰氧化物微型超

级电容器制备过程示意图[55](网络版彩图) 

石墨烯电极的比面电容很低, 通常小于 1 mF/cm2, 而

它们的体电容却很高, 超过 100 F/cm3; 另一方面, 当

电极薄膜厚度大于 2 μm 时, 比面电容会逐渐升高, 

通常大于 10 mF/cm2, 但体电容会降低, 普遍小于 30 

F/cm3. 因此, 如何通过电极薄膜的结构设计、组装和

调控来获得微米厚度、孔隙发达、高导电的薄膜, 同

时提高微型超级电容器的面电容和体电容, 仍是该

研究领域一个很大的挑战. 近, Wu 等[56]发展了一

种交替堆叠的方法, 逐层沉积两种不同的石墨烯材

料, 电化学剥离石墨烯和石墨烯介孔聚苯胺纳米片, 

制备出高致密、具有优异导电性的复合电极薄膜材料. 

由该复合薄膜制备的微型器件具有高面电容 (368 

F/cm2)、高体电容(736 F/cm3)和高能量密度(46 mW 

h/cm3) (图 10). 另外, 该研究组利用相同的器件构造

方法, 使用高比表面的纳米多孔活化石墨烯与电化

学剥离石墨烯制备出了无黏合剂的电极薄膜材料应

用于全固态微型超级电容器. 在 10 mV/s 扫描速度下, 

该电极薄膜材料面电容为 89.5 mF/cm2, 体容量为

147 F/cm3, 相对于相同堆积方式的低比表面还原石

墨烯电极材料的比容量(面电容 70.3 mF/cm2, 体电容

115 F/cm3)有明显提高. 同时, 该电极材料具有优异

的循坏稳定性. 例如, 在 2000 mV/s, 循环 10000次后

比容量保留率为 99.6%[57]. 该研究组的工作为提高面

电容和体电容提供了一种新的途径. 

4  平面微型超级电容器的性能评测 

衡量超级电容器的基本性能指标主要包括比容

量、倍率、比能量、比功率及循环性能. 其中, 比容

量是指在单位面积、体积或质量存储电荷的量(F/cm2、

F/cm3、F/g), 比能量或比功率是指单位质量或体积的 
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图 10  (a) 电化学剥离石墨烯和石墨烯介孔聚合物纳米片

层层交替堆叠结构示意图; (b) 二维石墨烯/聚合物复合物横

截面扫面电子显微镜图像; (c) 石墨烯/聚合物基超级电容器

的柔性照片; (d) 不同的电解液中能量密度与功率密度关系

图[56](网络版彩图) 

能量(W h/kg、W h/cm3)或功率(W/kg、W/cm3). 微型

超级电容器的比容量、比能量和比功率可以通过恒流

充放电和循环伏安测试来评价[58,59].  

目前报道的微型超级电容器的性能参数如比容

量、比能量和比功率存在不统一的问题, 主要有两种

情况: 一种是基于质量的, 一种是基于体积(面积)的. 

所以要评价不同器件性能非常困难, 因此, 给出一个

标准化评估方法非常急迫.  

传统超级电容器的性能评估以质量比容量、比能

量和比功率为多. 但是, 超级电容器质量性能强烈地

依赖于电极的厚度、密度以及其他部分的质量, 导致

不同的器件之间不具有可比性[60]. 一般认为, 同一电

极薄膜材料, 质量比容量随着电极厚度的增加会急

剧下降. 特别是微型超级电容器, 电极只有微米厚度

甚至更薄, 其电极的质量是完全可以被忽略的. 若以

质量比容量计算, 往往会得到较大比容量值, 甚至容

易产生较大误差. 因此, 对于此类微型储能器件, 计

算其基于电极或器件面积及体积的比电容、比能量、

比功率来衡量其电化学性能比质量数值更加合适、可

靠. 同时, 由于微型超级电容器的面积只描述了占用

的面积, 而体积是指占用的空间, 因此体积性能比面

积性能更具有说服力[60,61]. 需要指出的是, 计算整个

器件的体积时需要包括电极、电极间的空隙、电解质、

集流体、封装材料等, 这样在描述微型超级电容器的

性能时, 相对两电极的性能而言, 基于整个器件的体

积性能会更有意义.  

5  结论与展望 

本文综述了石墨烯基平面型微型超级电容器的

新进展, 重点强调了这类微型超级电容器能够充

分结合石墨烯和器件平面几何构型两者的优点, 逐

渐成为一种非常有潜力的小型化芯片储能器件. 由

于石墨烯的二维超薄结构、优异的导电性能、高比表

面积(2620 m2/g)和高的理论电容(550 F/g), 使其成为

一种非常有前途的平面微型超级电容器的电极材料, 

通过缩短扩散路径促进电解液离子在电极内部结构

之间的扩散, 并提高离子与石墨烯薄膜平面微电极

表面的接触性 , 可以极大地提高充电 /放电性能 [57]. 

与传统堆叠式几何构型超级电容器器件相比, 平面

几何构型具有两个主要的优点: (1) 小型化、轻薄化, 

正极和负极是在一个基板平面上, 使得易于集成到

电子器件芯片[17]; (2) 平面微型超级电容器由于电极

阵列呈交叉指型排布, 离子传输距离极短, 能够显著

提高器件的性能[18]. 因此, 与以石墨烯为代表的二维

材料相结合时, 基于石墨烯薄膜、石墨烯量子点和它

们的不同复合材料的微型超级电容器都表现出优良

的电化学性能, 如高扫描速率、频率响应快、长期循

环稳定性、超高功率密度和能量密度, 为重要的是, 

其中的某些性能参数要明显优于传统的堆叠型超级

电容器以及其他的碳基微型超级电容器[17,18].  

目前石墨烯基微型超级电容器的研究虽有进展, 

但仍处于起始基础研究阶段, 仍然有许多问题或挑

战亟待解决. 要发展低成本、高性能石墨烯基微型超

级电容器需考虑以下 3 个重要方面: (1) 石墨烯及其

复合纳米材料的低成本、宏量控制制备是从根本上改

善微型超级电容器性能的关键[3]. 事实上, 石墨烯薄

膜的形态和微结构的可调节性, 对于改善微型超级

电容器的性能非常重要. 原则上, 可以通过精确的设

计与构建石墨烯薄膜的特征参数, 如微/介孔径分布、

大比表面积、高浓度的杂原子(N, B)掺杂、高导电性

以及引入其他纳米结构材料(如聚合物、金属氧化物)

来实现. 需要指出的是, 为了获得高性能石墨烯基微

型超级电容器, 充分理解石墨烯材料的微观结构和

电化学性能之间的构效关系是绝对必要的. 考虑到

二维石墨烯应用于微型超级电容器可以显著提高电
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解液离子与石墨烯薄膜微电极在水平方向上的相互

作用, 与其类似的其他二维纳米片, 如无机氧化物和

硫化物材料(MnO2、TiO2、Co3O4 等), 也可以用作新

型微型超级电容器的电极材料. (2) 开发新的、简单

的、低成本的, 以及在任意衬底上可获得均匀的、导

电的、大面积的石墨烯基薄膜制造技术, 是获得高性

能的微型超级电容器的另一个关键问题. 典型的薄

膜生产方法包括旋涂、喷涂、真空过滤、电化学聚合

和层层自组装, 其中有些方法可以有效地提高微型

器件的性能. 为了达到这个目标, 需要考虑两个关键

成膜因素: 一个是要解决与基板表面兼容的石墨烯

基材料的可加工性, 这对于改善器件性能是不可缺

少的; 另一个是薄膜制备技术的可放大性, 即是否可

以实现薄膜高效大面积的生产. 在这方面, 喷墨印 

刷[30,62]、丝网印刷[63]等技术成本低, 并且可以快速地

在各种基底材料上大规模生产不同的薄膜材料, 如

纳米碳、聚合物、氧化物和金属薄膜. 因此, 在这种

情况下大规模生产的微型超级电容器将更具市场竞

争力和应用前景. (3) 不同器件部分(包括电极、电极

液、隔膜、基底、集流体、以及它们之间的界面)的

界面融合和整体优化是一个长期的、挑战性的课题. 

单独就微结构电极加工而言, 不同的电极结构和器

件几何构型都会极大地影响器件的性能. 虽然平面

交叉指型电极能够显著提高微型器件的性能, 但是

优化微电极主要的几何参数, 如微电极宽度、长度、

数目以及微电极间的距离等, 仍然是非常必要的. 原

则上, 适当的调节微电极几何参数, 如增加微电极的

数量、窄化电极宽度、缩短电极长度或者降低相邻微

电极之间的空隙能有效降低器件电阻, 从而提高微

型超级电容器的能量和功率密度. 此外, 通过微/纳

加工光刻技术开发新型三维交叉指型石墨烯基微型

超级电容器, 在增加单位面积活性物质负载量的同

时不影响离子的扩散, 这样将有助于改善微型器件

的能量和功率密度[32,34,64,65].  

综上所述, 通过合理优化活性电极材料的组成、

薄膜制造技术、主要部件的界面完整性和微电极设计

以及电解液 , 可进一步提高石墨烯基微型超级电  

容器性能 . 石墨烯基微型超级电容器的快速发展 ,   

期望能够解决现代社会对微量级能源储存的迫切需

要. 以石墨烯和其他二维材料为基础的微型超级电

容器有望成为超高能量和功率密度的新型的芯片储

能器件, 能够提供足够的能量和令人满意的峰值功

率来满足未来应用在小型化的微系统电子设备的  

需求.  
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Recent advances in graphene-based planar micro-supercapacitors 
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Abstract: The rapid development of micro-electro-mechanical systems working in tight and small spaces in the 
aerospace, precision instruments, materials, bio-medical and other fields intensively stimulated the urgent demand 
for high-performance miniaturized energy storage devices. Micro-supercapacitors are newly-developed promising 
miniaturized high-power micro-electrochemical energy storage devices for on-chip uses which are directly 
compatible with these micro-systems. Currently, graphene-based 2D materials have been demonstrated as very 
attractive electrode materials for micro-supercapacitors taking advantage of the unique features of graphene and 
planar device geometry. This review summarizes the latest advances of graphene-based planar micro-supercapacitors, 
including the device development, different graphene-based materials (graphene sheets, graphene quantum dots, 
activated graphene, graphene/carbon nanotube, graphene/metal oxide, graphene/polymer), microfabrication strategies 
of micro-electrode and devices (photolithography techniques, electrochemical methods, laser writing, etc.), 
electrolyte (aqueous, organic, ionic, and gel), device configuration (symmetric and asymmetric). Lastly, the 
perspectives and possible future development directions of graphene-based micro-supercapacitors are shortly 
discussed. 
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