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摘 要: 细菌纤维素(Bacterial Cellulose, BC)是由微生物发酵获得的具有纳米尺寸的聚合物生物材料, 具有比表面积

大、机械强度高、持水能力强、化学稳定性好及环境友好等特质, 可用于制备三维纳米碳材料的前驱体或支撑其他

功能材料的柔性骨架。本文介绍了基于 BC 制备的各种碳纳米纤维(Carbon Nanofiber, CNF)及其复合材料, 包括掺杂

CNF、CNF/金属氧化物、CNF/导电聚合物等材料。描述了这些材料在超级电容器中的应用, 关注 BC 用于可弯曲

电极的设计和制备; 进一步阐述了当前 BC 应用于能源存储领域所面临的挑战和机遇, 并对其未来发展包括在高性

能二次电池方面的应用等进行了展望。 
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Bacterial Cellulose Based Nano–biomaterials for Energy Storage Applications 
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Abstract: Bacterial cellulose (BC), an eco–friendly bio–product obtained from fermentation of various microorgan-
ism, consisting of the interconnected networks structure attracted widespread interest due to its unique physical prop-

erties, including the large specific surface area, remarkable mechanical strength, high water-holding ability, good 

chemical stability, and environmental benign material. These advantages enable BC to be applied to fabricate the 
highly versatile three–dimensional (3D) carbon nanomaterials, and tunable flexible scaffold to support other multi-

functional materials. In this review, the production process of various carbon nanofibrous composites based on BC, 

such as carbon nanofiber (CNF), doped CNF, CNF/metal oxide and CNF/conducting polymer, is presented. Their 
emerging applications in supercapacitors are illustrated, in particularly, the design of hybrid bendable electrodes based 

on BC substrate for flexible supercapacitor is highlighted. The challenges and opportunities in this fascinating area of 

designing functional nanomaterials and flexible electrode from BC for various energy storage are addressed. Moreover, 
the perspectives are given for the future development, including several significant kinds of study for applications in 

the rechargeable battery. 
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纤维素是由 D-葡萄糖单元通过(1→4) β糖苷连

接组成的可再生生物聚合物, 其原料丰富、分布极

为广泛, 在能源、材料、化工等领域有着广泛的应

用[1]。细菌纤维素(Bacterial Cellulose, BC)是一类极

其重要的纤维素, 由木醋杆菌、根瘤菌、大肠杆菌

等微生物细菌发酵而成, 制备成本低并可规模化生

产(图 1(a))[2]。BC 虽与植物纤维素具有相同的化学

结构[3], 却具备独特的优点: 1) 高比表面积和孔隙

率。BC 是由直径为 10~100 nm 的超精细纳米纤维

组成的 3D 网络结构(图 1(b~e))[4], 直径比植物纤维

素纤维(~10 μm)小 2 个数量级, 有利于其他物质的

负载; 2) 高纯度和结晶度。BC 的纤维素含量几乎为

100%, 而植物纤维素成分较为复杂, 如图 1(b)所示, 
其组织和纤维含量仅为 60%~70%, 此外还含有半

纤维素、木质素和果胶等[5], 因此 BC 呈现较好的化

学稳定性和热稳定性; 3) 高持水能力 (5000wt%) 和
聚合度(~8000)。如图 1(c)所示, 高的持水能力是由

于纤维素独特的 3D 网络结构及表面含有大量羟基

所致; 4) 优异的机械性能。BC 拉伸强度和杨氏模量

分别可达 20.8 GPa 和 357.3 MPa; 此外, BC还呈现

较好的生物降解能力和生物相容性, 不仅绿色环保, 
同时为与其他物质复合奠定了基础。目前所开发的

BC 功能产品在生物医药(人造血管、组织工程支架

和绷带)、食品、化妆品、造纸、光电设备、生物传

感、多功能配料等领域有着广泛的应用[1]。近年来, 
科研工作者进行了大量探索性研究 , 致力于开拓

BC 在新材料、新能源和新技术等领域中的潜在应

用。 
随着科技的不断发展, 人们对新型能源材料的

需求日益迫切[6-9], 以超级电容器和以锂离子电池 
 

 
 

图 1  (a) BC 生产线照片[3]; (b)植物纤维素(左)和 BC(右)模
型的比较[5]; (c) BC 膜的实物、(d) SEM 及(e)TEM 照片[4] 
Fig. 1  (a) Photograph of the production line for BC[3]; (b) 
Schematic model of the plant cellulose fibrils (left) and the BC 
microfibers (right)[5]; (c) Photograph of BC slice; (d) SEM and 
(e)TEM images of BC[4] 

为代表的二次电池是目前应用较为广泛的能源存储

设备。毋庸置疑, 电极是能源存储设备中最为重要

的组成部件之一, 因此, 设计和构筑新型多功能的

高性能电极是当前面临的关键性问题。以 BC 为原

料制备的新型 3D 碳纳米材料, 其通过引入杂原子

以实现 3D 碳纳米材料多功能化, 并且具有成本低

廉、可规模化生产的优点。更重要的是, BC 可直接

用于构建柔性电极的柔性基底。与传统基底相比, 
柔性电极具有诸多优点: 1) 制备策略具有通用性, 
可与导电碳材料、金属氧化物和导电聚合物进行复

合, 构筑不同结构的复合物柔性电极; 2) 制备工艺

简单有效、成本低廉、环保并可规模化生产; 3) 构
筑的柔性基底具有优异的机械性能, 保证电极在弯

曲和拉伸时的完整性; 4) 柔性基底具有充足的孔隙

和高持水 性, 有利于电活性物质和电解液的浸入, 
增加与电活性物质的接触面, 并为电解液离子的传

输提供有效通道。 
前期综述主要聚焦于不同纤维素、纤维素衍生

物和纤维素基复合物的制备及其在不同领域中的应

用, 但作为一种重要的纤维素, BC 还未被系统性地

研究。同时, 用 BC 制备 3D 碳纳米纤维(Carbon 
Nanofiber, CNF)活性材料、柔性基底和隔膜等应用

领域的重要性, BC 及复合物用于储能设备的优点等

相关话题亦未被关注。因此, 有必要全面概括关于

BC 及其复合材料的制备, 综述其在能源存储领域

的应用及强调该方向的重要性。本文总结了 BC 在

电极材料方面的应用, 包括以下三个方面: 1) BC 作

为制备 CNF 的前驱体和生长复合物的模板, 及其

作为电极材料在超级电容器方面的应用; 2) 以 BC
作为柔性衬底, 用于支撑碳材料、导电聚合物和金

属氧化物等活性物质 , 并作为固态电解质在柔性 
电容器中应用; 3) 在讨论目前 BC 基能源存储设备

存在问题的基础上, 对未来的研究方向进行展望, 
包括在高性能二次电池 , 比如锂离子电池  (LIB), 
钠离子电池(NLB), 锌–空气电池等方面的潜在应

用价值。  

1  BC 在超级电容器中的应用 

超级电容器(Supercapacitors)又可称为电化学电

容器(Electrochemical capacitors), 是一种结合传统

电容器和锂离子电池二者优势的新型储能器件。由

于超级电容器具有超过商业化蓄电池的功率密度、

充放电效率高、循环寿命长、能量转换效率高、绿

色环保等诸多优点, 已被广泛应用于航天、军事、

电动车和电子产品等领域。随着科技的快速发展, 



第 2 期 马丽娜, 等: 细菌纤维素基纳米生物材料在储能领域的应用 147 
 
 
 

    

移动设备更多地偏向柔性、便携性、可穿戴性方向

开发。与此同时, 储能设备的关注焦点也集中于研

发轻薄、高功率的柔性能量存储装置。柔性超级电

容器凭借其优异的性能在各式可弯曲储能设备中具

有极大的开发潜力和发展前景[10-11]。 
按储能机理的不同, 可将超级电容器分为双电

层超级电容器(EDLCs)和赝电容超级电容器两类。

其中, 前者是基于电极表面产生纯静电电荷吸附且

富集而产生的, 而后者是通过氧化还原反应来存储

电荷的。基于此机理 , 有效比表面积和孔结构对

EDLCs 的电容表现至关重要。因此, 具有较大的比

表面积、多孔结构、高导电性及快速充放电动力学

的碳材料, 如 CNT、活性炭(AC)、碳纤维(CF)和石

墨烯(RGO)等被广泛用作 EDLCs 电极材料。赝电容

超级电容器是以过渡金属氧化物和导电聚合物为电

活性物质, 通过快速可逆的法拉第氧化还原来实现

能量存储。与 EDLCs 相比, 赝电容超级电容器能贡

献更多的存储电荷和更高的能量密度, 但其氧化还

原反应过程中的体积膨胀和收缩会产生机械应力, 
致使赝电容超级电容器具有较低的倍率性能和较差

的循环稳定性。 
1.1  BC 基碳材料电极 

如前文所述, 3D 碳纳米材料因诸多优点而引起

了广泛关注[12-13], 当前最为有效的制备方法包括化

学气相沉积法(CVD), 热解有机凝胶, 纳米碳材料

自组装等。然而, 这些方法存在装备复杂、生产成

本高、污染环境和产率低等缺点[14]。因此, 开发一

种简便易行、环保和规模化方法制备 3D 碳纳米材

料迫在眉睫。此外, 除了活性材料的高性能, 多功能

性也逐渐成为研究热点。 
BC 作为一种极其重要的纳米生物材料, 因众

多独特的优点而在储能领域得到广泛的发展。首先

将 BC 薄膜冷冻干燥以保持其三维网状结构, 然后

将其置于 N2 中高温裂解生成 3D CNF 活性物质。测

试发现在 2 A∙g–1 时, 3D CNF 活性物质的质量比电

容可以达到 108 F∙g–1, 与 CNF (0.17 F∙g–1)[15]相比, 
其质量比电容显著提高。为提高材料比电容 , 在
CNF 材料中掺杂杂原子, 使得材料表面电活性位点

改变, 电子传输速率提高, 表面亲水性改善, 电容

特性显著增强。同时, 杂原子的孤对电子易与膜或

其他材料形成氢键作用力, 可进一步提高电极的循

环稳定性[16]。研究发现, 材料中杂原子的含量与实

验过程的碳化温度相关, 即实验过程中的碳化温度

越高, 相应杂原子含量越低, 且所制备的碳材料的

石墨化程度越高、比表面积和介孔体积越大[17]。这

证明材料中引入的杂原子对增强赝电容和双电层 

电容有所帮助 , 而且石墨化结构使得材料具有较 
好的导电性和耐腐蚀性, 有助于提高电极的循环稳

定性。 
Jiang 等[18]采用的一步合成法, 将 BC 与柠檬酸

钠混合后再进行高温裂解, 制备高导电 CNF 桥接多

孔碳纳米片(PCNs)。该研究中作为碳材料前驱体的

柠檬酸钠, 对反应热处理过程有化学活化作用。一

步法制备的3D PCNs具有高达1037 m2∙g–1的比表面

积, 电化学测试证明其质量比电容可以达到 261 F∙g–1, 
并呈现优异的倍率性能和循环稳定性 , 且在循环

104 次后电容保持率仍有 97.6%。Long 等[12]以聚苯

胺(PANI)为掺杂剂、KOH 为活化剂得到相互交联、

多孔的 N–CNF, 其比表面积高达 1326 m2∙g−1, 极大

地增强了电极的双电层和赝电容存储能力。Lai 等[19]

采用类似的方法制备了一种多孔结构的碳气凝胶, 
其电化学性能表现较好, 而且可以作为多功能的吸

附剂。采用不同有机染料为掺杂剂, 可将毒性废物

转变为有价值的杂原子掺杂 CNF 气凝胶, 作为氧还

原反应(ORR)和超级电容器的电催化剂和电极材 
料[20]。因此, 该方法被证实是一种合理有效的策略, 
并且可进一步扩展到开发其他掺杂电极材料, 如表 1
所示。 

综上所述, 该材料具有成本低、原料来源广泛、

设备要求低、制造工艺简单且具有普适性等优点, 
并适合于规模化生产, 是一种有效用于构建具有高

功率密度和优异循环稳定性的高性能电极材料(表 1)。 
1.2  BC 基复合物电极 

赝电容器是以导电聚合物和过渡金属(氢)氧化

物为电活性材料, 通过快速可逆的法拉第反应传递

更高的比电容。整个过程中, 法拉第赝电容存在于

整个电极体系中, 而不只是发生在电极表面。同时, 
活性材料表面的离子去向和电荷转移速度决定法拉

第赝电容的快速充放电性能, 因此电容器中的电荷

转移可在短时间内完成。一般情况下, 一个超级电

容器体系会同时存在两种储能机制, 即双电层电容

和赝电容, 系统以一种储能机制为主导方式, 另一

种作为系统辅助机制 , 共同完成系统的充放电过

程。在电极面积相同的情况下, 赝电容的比电容约

高出双电层电容 1~2 个数量级, 即赝电容器具有更

高的能量密度。但与双电层吸附富集电荷的储能机

制而言, 赝电容器的法拉第氧化还原反应存储电荷

时间更长, 即与双电层电容器相比, 赝电容器提供

的功率密度较低[21-22]。 
此外, 由于体积膨胀和收缩所产生的机械应力, 

致使赝电容器的倍率性能低且循环稳定性差; 而大

部分过渡金属(氢)氧化物的导电性差导致倍率性能 
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表 1  BC 基碳材料超级电容器电极的电化学性能 
Table 1  BC–based carbon material electrodes for supercapacitor 

Material Function 
of BC 

Potential  
window/V 

Capacitance/
(F∙g–1) 

Rate  
capability 

Stability 
(cycle number)

Highest energy 
density/ 

(Wh∙kg–1) 

Highest power
density/ 

(kW∙kg–1) 
Ref.

CO2 activated 
CNF 

Active  
material 

–0.2–0.2 
(vs. Ag/AgCl) 

42 (1 mV∙s–1)
(659 mF∙cm–2)

70%  
(10 mV∙s–1) — — — [14]

CNF Active  
material 

–1–0 
(vs. Ag/AgCl) 

108  
(2 A∙g–1) — — — — [15]

PCN/CNF Active  
material 

–1–0 
(vs. Hg/HgO) 

261  
(2 mV∙s–1) 

76.6  
(500 mV∙s–1) 97.6% (10000) — — [18]

PCN/CNF// 
PCN/CNF 

Active  
material 0–1.8 — — 94.8% (10000) 20.4 17.8 [18]

N,P–CNF// 
N,P–CNF 

Active  
material 0–1 204.9 

(1 A∙g–1) — 100% (4000) 7.76 26.1 [2]

N–S–CNF–700 Active  
material 

0–1 
(vs. Ag/AgCl) 

171.2 
(0.5 A∙g–1) 105.2 (10 A∙g–1) >90% (1000) — — [20]

KOH activated 
N–CNF 

Active  
material 

0.9–0.1 
(vs. SHE) 296 (2 mV∙s–1) 75%  

(500 mV∙s–1) 99% (10000) — — [12]

N–CNF Active  
material 

–1–0 
(vs. Ag/AgCl) 120 (1 A∙g–1) — 98.2% (5000) — — [13]

N,P–CNWs Active  
material 

–1–0 
(vs. Hg/HgO) 258 (1 A∙g–1) 208 (10 A∙g–1) 98% (30000) — — [26]

N,P–CNWs// 
N,P–CNWs 

Active  
material 0–1 74 (0.5 A∙g–1) — 87% (6000) 5.4 0.2 [26]

CNF aerogels Active  
material 

–1–0 
(vs. Ag/AgCl) 

194.7  
(0.5 A∙g–1) 108.7(10 A∙g–1) 94% (5000) — — [19]

 

 
 

图 2  (a)非对称型超级电容器的原理图, (b)N–CNF/MnO2 的 TEM 照片, (c)N–CNF/MnO2 

电极的 GCD 曲线, (d)质量比电容和(e)循环稳定性测试[12] 

Fig. 2  (a) Schematic diagram for asymmetric supercapacitor device; (b) TEM images, (c) GCD curves,  
(d) specific capacitance and (e) cycle performance of N–CNF/MnO2

[12] 

 

较低, 因此当下研究的热点在于将过渡金属(氢)氧
化物与相应高稳定性、高电导率的碳质材料复合, 

改善单一材料的缺陷, 从而制备出具有高性能表现

的复合物基电极。 
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前面介绍 CNF 是一种较为理想的碳基电极材

料, 通过与高赝电容材料结合实现高比电容和能量

密度的复合电极材料。Liu 等[23]选择 N–CNF 作为主

体骨架, 超薄 Ni–Co 双氢氧化物纳米层在其表面沉

积, 进而得到 N–CBC@LDH。经测试检验, 实验制得

的电极表现出较好的循环稳定性(在 5×103 次循环后

电容仍可保持 74.4%)以及较高的比电容(1949.5 F∙g–1)。
Yu 等[15]采用高温裂解和水热反应制备另一种复合

物Ni3S2/CNF, 经电化学测试后发现, 实验所制备的

Ni3S2/CNF 电极的比电容可达到 883 F∙g−1, 是 CNF 
(108 F∙g–1)的 7 倍。MnO2 具有价格低廉、理论赝电

容高和环境友好等优点, Long 等[12]以 PANI 为掺杂

剂, 将MnO2晶体生长在N–CNF表面, 得到了N–CNF/ 
MnO2正极材料(图 2(a)), TEM测试发现 5 nm厚和层

间距为 0.7 nm 的 MnO2 纳米层均匀地分散在 CNF

表面(图 2(b))。如图 2(c~d)所示, 该正极在 2 mV∙s−1

时比电容可达到 273 F∙g−1, 在 100 mV∙s−1 时电容值

仍然保持在 75%。非对称型电容器采用 N–CNF 为

负极材料, 其能量密度高达 63 Wh∙kg−1, 并且展现

出优异的循环稳定性(图 2(e))。这主要归因于电解液

离子快速可逆的嵌入/脱出和 MnO2与导电碳网络之

间快速的电荷转移速度。Chen 等[24]制备的非对称型

电容器CNF@MnO2//N–CNF是以尿素为掺杂剂, 其
所能达到的最大能量密度为 284.63 kW∙kg−1, 且在

循环 2×103次后, 其电容值仍保持在 95.4%。 
Chen 等[25]采用此方法设计了一种全固态超级

电容器, 该电容器展现出 390.53 kW∙kg–1 的能量密

度和 5×103 次后电容值保持 95.9%的循环稳定性。

Chen 等[2]利用不同掺杂剂, 制备 P、N/P、B/P 等不

同杂原子掺杂的 3D 碳纳米材料(图 3(a))。元素分布 
 

 
 

图 3  (a)杂原子掺杂 CNF 的制备流程图, (b)映射图像, (c) CV 曲线, (d) GCD 曲线和(e)循环稳定性测试[2] 
Fig. 3  (a) Fabrication process of heteroatom–doped CNF; (b) Elemental mapping images of C, N, P, and O for N, P–CNF;  

(c) CV curves, (d) GCD curves and (e) cycling stability test of N,P–CNF supercapacitor[2] 
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图可以清晰地观察到杂原子有效地掺杂并高度分散

在 3D 碳纳米材料中 (图 3(b)), 对称型电容器

N,P–CNF//N,P–CNF呈现较好的可逆性(图 3(c))和倍

率性能(图 3(d)), 高的能量密度(7.76 Wh∙kg−1)和功

率密度(186.03 kW∙kg−1), 循环 4×103 次后比电容并

没有衰减(图 3(e))。这些优异性能归因于双掺杂和多

孔网络结构, 使材料中电子传输速度加快, 离子扩

散途径缩短, 从而提高电极材料的面积比电容。 
Hu 等[26]以 NH4H2PO4 为掺杂剂, 将 BC 置于

NH3 氛围中在 800 ℃裂解, 制备双杂原子掺杂碳纳

米线(CNWs)。通常, N 掺杂碳材料结构中包含四种

不同键合类型, 即吡咯型 N(N–5)、吡啶型 N(N–6)、
石墨型 N(N–Q)和氧化型 N(N–oxide)。其中, N–5 和

N–6 可以提供额外的赝电容, N–Q 可以增加材料  
的导电性, 而 N–oxide 可以提高电极材料的亲水  
性[27–29]。为了控制杂原子掺杂量, Liu 等[16]采用双掺

杂剂的方法, 配比不同含量的NH4H2PO4和CO(NH2)2

制备 N,P–CNF。 
气凝胶是一类具有低密度、低导热性、良好耐

腐蚀性、高比表面积和高导电性的三维纳米多孔材

料, 在催化剂载体、油/水分离、储氢、传感等领域

有着广泛的应用[30–33]。Xu 等[34]以 BC 为前驱体合

成了介孔和高石墨化的具有核–壳结构的碳气凝胶, 
电化学测试表明该电极面积比电容为 78.7 μF∙cm−2, 
对于以后的研究具有指导意义。 

导电聚合物具有形貌可控、导电性好及赝电容

高等优点, 可以通过原位化学反应或电化学聚合制

备而成[35–36]。但是较差的循环稳定性严重限制了其

进一步发展, 而碳材料则具有较好的电化学稳定性, 
将两者复合有望应用于高性能电容器电极。Muller
等 [37]通过原位聚合将聚吡咯(PPY)均匀地包覆在

BC 纳米纤维表面形成具有核壳结构的 PPY/BC 复

合物。复合物结构的改变主要依靠参数的相应调整, 
导电率达到 77 S∙cm−1, 比此前的文献报道高出 3 个

数量级, PPY/BC 的比电容为 316 F∙g–1。为了进一步

改善导电性和电容性能, Liu 等[38]引入 GO 构筑 3D
互穿网络 PPY/BC/GO 复合材料, 该结构为电解液

传输提供足够的空隙, 并增加可接触界面。如图 4 所

示, PPY 均匀地包覆在整个 BC/GO 复合物中(图 4(f))。
三元 PPY/BC/GO 复合材料不仅构成了导电 3D 网络, 

 

 
 

图 4  (a)PPY/BC/GO 复合物的制备流程图, (b~f)不同物质的 SEM 照片[38] 
Fig. 4  (a) Synthesis scheme of PPY/BC/GO composites; SEM images of (b) pristine GO, (c) cross–linked BC/GO,  

(d) a single layer and (e) multilayers of PPY/BC/GO hybrid, and (f) PPY/BC core−sheath hybrid[38] 
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同时抑制了 GO 层的堆叠和 PPY 的团聚(图 4(d~e))。
该复合物材料电导率为 1320 S∙m−1, 非对称超级电

容器比电容达到 556 F∙g−1 (278 F∙cm−3)。因此, 这种

低成本、环保的生物材料 CNF 基复合电极对于构建

高性能超级电容器具有重要的启发意义(表 2)。 

2  BC 在柔性超级电容器中的应用 

随着柔性、便携、可穿戴电子设备的日益兴起, 
高性能柔性电极材料的设计与构筑引起了极大关

注。与传统电极不同, 柔性电极必须具备高柔性[39-40]

和稳定性, 衡量柔性电极的重要标准主要包括其面

积/质量/体积比电容、负载量、机械性能、循环性

能等综合因素。面积/体积比电容相对于质量比电容

更适合作为柔性电极电化学性能表征的参数, 目的

是在有限的面积下提供更高的能量密度。面积/体积

比电容的提升可通过提高活性物质的质量比电容及

单位面积/体积负载量来获得。纸基材料是最具潜力

的柔性基底, 不仅具有成本低、质轻、高柔性及环

保等特点, 而且可以与碳基材料或导电聚合物等导

电材料形成复合材料。基于此, 本课题组以 BC 为

基底, 制备了几种不同种类的高性能的柔性电极, 
并验证了该方法的普适性。 
2.1  BC 基 EDLCs 柔性电极 

碳材料, 如 CNT、CNF 和 RGO 已被用于开发

柔性超级电容器。CNT 直接过滤涂覆在高柔性纸基

衬底上, 不仅形成连续导通网络, 同时赋予整个电

极高柔性。Kang 等[41]采用真空过滤的方法将 CNT
墨汁沉积在厚度约为 10 μm 的 BC 纸上得到

BC/CNT 柔性电极。如图 5(a)所示, BC/CNT 膜具有

优异的机械稳定性, 即使弯折上百次也不会出现分

层(图 5(b))。SEM 截面照片(图 5(c))可以看出 CNT
的沉积厚度约为 5 µm, 并且二者之间紧密连接。BC/ 
CNT柔性电极具有良好的电容和高库伦效率(图5(d)), 
多次弯折后其比电容并未有明显变化(图 5(e)), 在
实际储能应用领域有很大的应用潜力(图 5(f))。 

RGO 具有比表面积高(2630 m2∙g–1)、导电性好

(104 S∙cm–1)、电化学稳定性好及可自身成膜等优 
点[42]。Xiong 等[43]将 GO 水凝胶还原为高导电 RGO
柔性膜, 构筑的柔性电容器在 1 mA∙cm−2 时的面积

比电容为 71 mF∙cm–2, 在 100 mA∙cm−2 时电容保持

率为 79.0%, 让人惊喜的是弯折 180°几乎没有电容

损失。然而近期研究发现自支撑 RGO 存在团聚及

机械强度低等问题, Liu 等[44]采用一步酯化法合成

具有 3D 网络的 BC/GO 柔性复合物电极。该电极拉

伸强度可达到 18.48 MPa, 明显高于 RGO 纸((1.91± 
0.08) MPa)。此外, 该膜的断裂伸长率和杨氏模量分

别为 24%和 77 MPa。因此, BC 是制备柔性 CNT 和

RGO 电极的理想衬底, 并有望用于其它碳基柔性电

极的制备。 
 

表 2  BC 基复合材料超级电容器电极的电化学性能 
Table 2  BC–based composites electrodes for supercapacitor 

Material Function 
of BC 

Potential  
window/V 

Capacitance/
(F∙g–1) Rate capability

Stability  
(cycle  

number) 

Highest  
energy  
density/ 

(Wh∙kg–1) 

Highest 
power 

density/
(kW∙kg–1)

Ref.

CNF@MnO2 
Active  

material 
0–1 

(vs. Ag/AgCl) 
254.64  

(1 A∙g–1) 
77.53%  

(10 A∙g–1) — — — [24]

CNF@MnO2// 
N–CNF 

Active  
material 0–2 — — 95.4% (2000) 32.91 284.63 [24]

Ni3S2/CNF Active  
material 

0–0.6 
(vs. Ag/AgCl) 

957  
(1 A∙g–1) 703 (8 A∙g–1) 16.5% (1000) — — [15]

Ni3S2/CNF//CNF Active  
material 0–1.7 56.6  

(1 A∙g–1) 35.4 (10 A∙g–1) 97% (2500) 25.8 0.425 [15]

CNF/MnO2 
Active  

material 
0.15–1.15 
(vs. SCE) 

273  
(2 mV∙s–1) 

75%  
(100 mV∙s–1) — — — [12]

CNF//CNF/MnO2 
Active  

material 0–2 113  
(20 mV∙s–1) 

53% 
(10~200 mV∙s–1) 92% (5000) 63 8 [12]

N–CNF@LDH Active  
material 

0–0.5 
(Ag/AgCl) 

1949.5  
(1 A∙g–1) 54.7 (10 A∙g–1) 74.4% (5000) — — [23]

N–CNF@LDH// 
N–CNF 

Active  
material 0–1.6 101.9 (1 A∙g–1) 63.8 (10 A∙g–1) 89.3% (2500) 36.3 8 [23]
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图 5  (a)BC 纸和(b)CNT/BC 纸的照片; (c)CNT/BC 纸的 SEM 截面照片; 柔性超级电容器的 
(d)GCD 曲线和(e)CV 曲线; (f)柔性超级电容器照片[41] 

Fig. 5  Photographs of (a) BC paper and (b) flexible CNT/BC paper; (c) Cross–sectional image of CNT/BC paper; (d) GCD curve 
and (e) CV curves for CNT/BC/ion gel flexible supercapacitors; (f) Photograph of a LED turned on by the flexible supercapacitors[41] 

 

表 3  BC 基柔性超级电容器电极的电化学性能 
Table 3  BC–based electrodes for flexible EDLCs 

Material Function of BC Potential 
window/V 

Capacitance/
(mF∙cm–2)

Capacitance/
(F∙g–1) 

Rate  
capability

Stability 
(cycle  

number) 

Highest 
energy  
density 

Highest 
power
density

Ref.

N–CNF/RGO/BC Active material 
& substrate

–0.8–0.2 
(vs. Hg/HgO) 

2106 
(1 mV∙s–1) 263 76% 

(50 mV∙s–1)
100%  

(2×104) — — [45]

N–CNF/RGO/BC//
N–CNF/RGO/BC 

Active material 
& substrate 0–1 810 

(2 mV∙s–1) — 755 
(50 mV∙s–1)

99.6%  
(104) 

0.11  
mWh∙cm–2 

27 
mW∙cm–2 [46]

N,P–CNF/RGO/BC Active material 
& substrate

–0.8–0.2 
(vs. Hg/HgO) 

1900 
(2 mV∙s–1) 244.8 1554 

(50 mV∙s–1)
100%  

(2×104) — — [16]

N,P–CNF/RGO/ 
BC//N,P–CNF/ 

RGO/BC 

Active material 
& substrate 0–1 690 

(2 mV∙s–1) — 620 
(40 mV∙s–1)

99.6%  
(1×104) 

0.096 
mWh∙cm–2 

19.98
mW∙cm–2 [16]

BC/GO electrode Scaffold –0.2–0.8 
(vs. SCE) — 160  

(0.4 A∙g–1)
68 

(2 A∙g–1) 
90.3%  

(2×103) — — [44]

BC/CNT/ion gel 
supercapacitors Substrate 0–3 18.8 

(100 mV∙s–1) 46.9 
42.0 

(500 mV∙s–1)
99.5%  

(5×104) 
15.5 

Wh∙kg–1 
1.5 

kW∙kg–1 [41]

a–CNF//BC gel// 
a–CNF superca-

pacitors 

Active material 
& electrolyte & 

separator 
0–1 289 

(0.1 mA∙cm–2) — 70% 
(10 mA∙cm–2)

66.7%  
(100) — — [60]

 
Liu 等[16]制备的双原子掺杂的柔性电极 N,P–CNF/ 

RGO/BC 呈现出优异的比电容(2588 mF∙cm–2)和循

环稳定性(表 3)。为进一步改善电极性能, Ma 等[45]

采用新颖和有效的策略制备 N–CNF/RGO/BC 柔性

电极, 一步碳化不仅得到N掺杂 3D纳米复合物, 并
且将 GO 直接还原为高导电 RGO。分别以 KOH 和

H2SO4 为电解液组成对称型柔性电容器, 最大能量密

度和功率密度分别可达 0.11 mWh∙cm–2/27 mW∙cm–2

和 0.29 mWh∙cm–2/37.5 mW∙cm–2。其抗拉强度可达

40.7 MPa, 并且弯折不同的角度仍保持良好的电化

学稳定性。BC 作为基底所组成的柔性电极对于不

同的碳基活性材料均具有适用性, 且展现出高机械

性能和较好的电化学性能。在发展高性能柔性超级

电容器的研究热潮中极具开发前景。 
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2.2  BC 基赝电容器柔性电极 
目前已开发的柔性电极的制备方法, 或工艺繁

琐, 或成本高昂, 或难规模化应用, 不利于之后的

日常应用。基于此, 研发简易、低成本、可规模化

生产的柔性电极制备方法成为聚焦热点。将高比电

容的赝电容材料与 BC 复合成为开发同时具有高电

化学性能和力学性能柔性电极的一种有力手段。

PANI 具有理论容量高、制备方法简单、环境友好及

导电性可控等特点[46]。Li 等[1]以 BC 为柔性基底, 采
用电化学聚合的方法制备 PANI/CNT/BC 柔性电极。

PANI 均匀地包覆在 CNT/BC 表面(图 6(b)), 三者之

间强的结合力赋予了该复合物电极高的柔性(图6(a))。
此外, 该电极倍率性能优异(图 6(c))、质量比电容高

和循环稳定性好(表 3)。构建的全固态超级电容器, 
如图 6(d)所示, 可以点亮LED灯(图 6(e)), 将其弯折

成不同的角度, 电化学性能无明显变化(图 6(f))。
PPY 是另一种较为重要的导电聚合物, 不仅具有高

导电性、环境友好及高氧化还原特性[47-48], 而且可

以通过阴离子掺杂拓宽工作窗口从而提高比电容[49]。

采用氧化聚合制备的 PPY/BC 电极的电导率和比电

容分别可达到 3.9 S∙cm–1 和 459.5 F∙g−1, 然而循环 
50 次后电容保持率仅为 70.3%, 300 次后保持在

21.7%, 这是由于充放电过程中聚合物的体积发生

了变化[50-51]。针对该问题, 引入氧/硫化物制备了多

种三元复合材料 , 如 PPY/CuS/BC[52]、PPY/CoS/ 
BC[53]和 PPY/NiS/BC[54]等, 这些电极的循环稳定性

得到明显改善。Wang 等[55]采用化学聚合的方法将

PPY 包覆在 TEMPO 氧化的 BC 纳米纤维上得到

PPY-TOBC 复合膜, 该膜具有较高孔隙率(101 m2∙g−1)
和电导率(6.63 S∙cm−1)。组装的超级电容器的柔性较

高, 最高能量密度为 6.59 kW∙kg−1, 循环测试发现

其寿命超过 19 d。 
Ma 等[35]制备了高导电 PPY/BC/RGO 膜电极, 

三者的结合有效缓解了RGO与PPY/BC的团聚问题, 
并为电子和离子的传输提供有效通道。该电极负载

量高达 13.5 mg∙cm–2, 并呈现良好的电化学行为, 
可逆的稳定性, 构筑的对称性超级电容器具有较高

的能量密度和功率密度。该策略不仅对于 PPY 是一

种有效的途径, 对其他材料亦具有普适性。PANI/ 
BC/RGO 柔性纸电极 [36]的负载量为 12.9 mg∙cm–2, 
其面积比电容可达到 6.15 F∙cm–2。 

前文主要以 BC 作为 3D CNF 的前驱体[45]或支

撑其他功能材料的柔性骨架[35-56], 接下来 BC 仅用

作柔性基底制备单侧导电电极[57]。将水热和真空过

滤结合制备 Ni(OH)2/RGO/BC 电极, 其中导电 RGO
包裹的花状 Ni(OH)2 (图 7(a))均匀地分散在 BC 3D 

 

 
 

图 6  (a) CNT/BC 和 PANI/CNT/BC 的照片; (b) PANI/CNT/BC 的 SEM 照片和(c) CV 曲线; (d) PANI/CNT/BC 
柔性超级电容器的结构示意图, (e)电子照片和(f)不同弯折角度的 CV 曲线[1] 

Fig. 6  (a) Photographs of CNT/BC paper and PANI/CNT/BC paper; (b) SEM image and (c) CV curves of PANI/CNT/BC  
electrode; (d) Schematic structure, (e) digital images and (f) CV curves for flexible supercapacitor[1] 
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图 7  Ni(OH)2/RGO/BC 的(a)SEM 和(b) TEM 照片; (c,d)Ni(OH)2/RGO/BC 的 SEM 截面照片;  
Ni(OH)2/RGO/BC 电极的(e)CV 和(f)GCD 曲线[58] 

Fig. 7  (a) SEM and (b) TEM images of Ni(OH)2/RGO/BC; (c, d) Cross–sectional SEM micrographs of  
Ni(OH)2/RGO/BC; (e) CV and (f) GCD curves of Ni(OH)2/RGO/BC electrode[58] 

 
网络中[58]。RGO 不仅为花状 Ni(OH)2 提供了生长平

台(图 7(b)), 而且充当缓冲层, 以抑制和吸收充放电

过程中的体积/结构变化。更重要的是, BC 多孔结构

有利于 Ni(OH)2/RGO 进入, 从而保证高质量负载和

良好导电性, 并促进电子传递和离子扩散(图 7(c~d))。
该电极的负载量高达 11.9 mg∙cm–2, 并展示出优异

的速率和赝电容特性(图 7(e~f)), 其面积比电容为

10.44 F∙cm–2。为了验证该方法具有普适性, 进一步

构建了钴基氧化物和氢氧化物电极[59], 结果表明它

们用于柔性储能装置具有广阔的应用前景。 
2.3  BC 在电解质和隔膜中的应用 

除正/负极外, 隔膜和电解质亦是不可缺少的组

分。隔膜的作用是导通离子而绝缘电子; 电解质存

在于隔膜内部以及活性材料中, 以确保电极之间的

电子/离子传输。电解质的基本要求包括: 高电化学

稳定性、宽电压窗口、低电阻率、高离子浓度、小

溶剂化离子半径、低粘度、低毒性、低挥发性、低

成本以及高纯度的可用性。典型的电解质包括水系

电解液、有机电解液和固态电解液。相比于有机电

解液, 水系电解液具有无毒无害、不可燃、成本低、

对生产环境要求低及离子电导率高等优点, 可极大

改善倍率和快充性能, 获得更高的电容和功率密度, 
但是窄的电压窗口(通常低于 1.2 V)可能限制高能量

密度的实现, 而且作为液体电池其具有诸多不稳定

因素, 存在泄漏和燃烧等安全隐患, 因此非液电解

质越来越受到重视。目前超级电容器中使用最广泛

的是凝胶聚合物, 它不仅避免了泄漏问题而且可以

降低封装成本。 
Wang 等[60]报道了一种新的策略用来构建全生

物材料超级电容器, 主要以热解 BC 为电极活性材

料, 介电半透明 BC 基凝胶电解质作为隔膜。其具

有较高的离子迁移率, 比电容为 289 mF∙cm–2, 循环

100 次后电容保持率可达 66.7%。生态友好型全生

物材料超级电容器的概念为高效利用生态友好型生

物材料以及开发用于各种储能器件的新型纳米材料

提供了新的思路。 

3  结论与展望 

BC 以其独特的超细网络结构、高持水性以及优

异的力学性能, 例如耐久性、化学稳定性、机械强

度而受到广泛关注。本文综述了以 BC 衍生的 3D 
CNF 纳米材料为电极材料的超级电容器的最新研

究进展。利用杂原子掺杂、金属氧化物纳米粒子修

饰等不同的合成方法, 3D CNF可以转化为高电容复

合电极材料。BC 也可以直接作为模板或支架通过

原位聚合或原位生长合成 BC/导电聚合物及 BC/金
属(氢)氧化物等。此外, 绝缘 BC 为超级电容器用隔

膜材料提供了绿色来源。柔性超级电容器的最新进

展是出于发现和制造具有实用性能的可穿戴和便携
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式电子器件的愿景。根据相关研究, BC 可作制备碳

纳米材料、金属氧化物或导电聚合物的基底并具有

普适性, 以确保整个柔性电极的导电性、提供显著

的面积电容、高的质量比电容、优越的倍率性能和

良好的循环稳定性。此外, 绿色可再生并且低成本

的 BC 可用于制备或支撑其他功能材料, 并且制备

方法简单易行, 有利于大规模化生产。 
当前, 我国正处在转换经济发展方式、实现新

旧动能转换的关键时期, 促进新能源新材料的不断

发展是坚持创新驱动的必然要求。锂二次电池, 无
论是锂离子电池或锂电池, 均因高能量密度、长循

环寿命、宽温度范围等优点成为当前便携式电子设

备的主要供电单元。为了构筑高性能锂二次电池, 
研究人员不断探索、设计和优化各部分部件以满足

更高需求, 或将 BC 与其他高理论容量活性物质结

合形成兼有协同作用的复合材料; 抑或将其碳化转

为碳材料用于电极材料, 从而创建更加有效的电子

传输路径、促进锂离子的扩散以及改善相应的电化

学性能; 或经细心调控微/纳结构, BC 膜/纸有望广

泛用于隔膜或电解质。 
为了进一步满足当前能源存储设备的需求, 各

种高性能电池横空出世。其中锌–空气电池是以空气

中的氧作为正极, 金属锌为负极, 具有电池容量大、

工作电压平稳、自放电少、安全性高和环境友好等

优点, 有望在信号装置、便携式电池及新能源汽车

等方面得到广泛应用。然而, 由于缺乏高效的 ORR
和 OER 催化剂, 其循环寿命较短。而且使用的金属

催化剂如铂和氧化铱等价格昂贵, 储量稀少。以 BC
为原料制备的 N–CNF 气凝胶具有优异的电催化性

能, 可与 Pt/C 催化剂相媲美。既有研究成果表明它

在燃料电池和金属–空气电池等研究领域具有潜在

应用前景, 并有望代替 Pt 基催化剂。所以, BC 作为

一种极其重要的可再生生物材料, 在锂离子电池、

锂硫电池、锌–空气电池等二次电池中显示出巨大的

潜力, 适用于储能领域。 
然而, BC 在各领域得到进一步的广泛应用仍然

存在诸多挑战, BC 及其复合材料的合理设计和开发

至关重要, 还需研究更多的合成策略和开拓更多应

用领域。尽管将赝电容材料与 BC 基 CNF 复合成为

前景广阔的功能材料是毋庸置疑的, 但是由于复合

结构中弱的键合力, 界面问题仍然有待解决, 对 BC
进行功能化处理赋予表面官能团, 通过化学键与电

活性物质连接进而提高其结合力; 同时, BC 用于制

备凝胶电解质及固态电解质的研究较少, 开发及构

筑高性能新型固态电池/固态超级电容器的隔膜或

固态电解质也是方兴未艾。相信下一步这一研究领

域会吸引更多研究者的注意, 成为热点领域。 
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