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摘  要：碳纳米管具有本征 sp2共价结构所带来的优异导电、导热及力学性能，并在锂电池、超级电容器等储能

体系中具有广泛的应用前景。本文回顾了碳纳米管柔性储能的背景，介绍了碳纳米管优异的性能、独特的结构。

这种一维的管状结构既可以作为柔性电极中的支撑骨架，也可以构建优越的长程导电网络，提供能源存储活性

位点，进而提高柔性器件的性能。本文详细评述近年来碳纳米管在柔性超级电容器、锂离子电池、锂硫电池等

能源存储元件应用中的一些最新进展和研究热点，其中柔性超级电容器、锂离子电池方面研究比较成熟，而锂

硫电池尚在起步阶段，预期会取得快速进步。文章介绍了电极构建途径及性能评估方法，展示了碳纳米管基柔

性储能器件的进展，并展望了其未来发展方向。 
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Carbon nanotubes for flexible energy storage devices—A review 
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（Beijing Key Laboratory of Green Chemical Reaction Engineering and Technology，Department of Chemical Engineering，

Tsinghua University，Beijing 100084，China） 

 

Abstract：Carbon nanotubes have a one-dimensional tube-like structure with superior electrical and thermal 

conductivities, as well as mechanical strength. Such a structure makes it suitable for using as the backbone 

of flexible electrodes and long distance electrically conductive networks, and for creating high reactive 

surface area for overall performance. As a result, carbon nanotubes have attracted tremendous interest for 

due to numerous potential applications in the field of energy storage. This article reviews the work on the 

use of carbon nanotubes in flexible energy storage devices, covering supercapacitors, lithium ion batteries 

and lithium sulfur batteries. We will show that although there have been considerable amount of research on 

flexible supercapacitors and lithium ion batteries, little has been done on flexible lithium sulfur batteries. 

and rapid progress is expected to occur in the near future. In addition, we also briefly cover fabrication of 

flexible electrodes, and introduce criteria for evaluating electrode performance. 
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1随着科技的不断进步，当今使用的各种便携个

人电子产品，如数码相机、手机、笔记本电脑等，

在不断更新换代。一方面，随着这些移动电子设备
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切地需要高能量密度、低成本的大型储能系统。在

各种储能器件中，超级电容器功率密度较高，而锂

电池则具有较高的能量密度，两类器件的性能都与

电极材料的性质密切相关。纳米材料与纳米科技的

迅速发展为提高储能器件性能提供了新思路
[1]
。随

着个人电子产品市场需求的增长，电子衣服、柔性

手机等概念的相继提出，轻质、柔性的薄层电池也

逐渐走入了人们的视线
[2]
。为了更好地满足人们对

于现代科技产品和高质量绿色生活的需求，发展具

有高能量密度及高循环稳定性的轻质柔性储能器件

势在必行
[3-4]
。 

柔性的储能材料需要兼顾导电柔性及机械柔

性。具体来讲，柔性储能不仅需要承受电池、电容

器在充放电过程中的体积变化及电极的机械、电、

化学变化的基元材料操作柔性，还需要器件整体能

够具有对外场的柔性响应。在众多构建柔性基元材

料（如高分子薄膜、纸、纤维、纳米碳等）中，碳

材料是构建高性能柔性能源存储的关键。低维纳米

碳，尤其是碳纳米管、石墨烯
[5-6]
是构建柔性电极的

核心材料。碳纳米管（carbon nanotube，CNT）具

有由石墨烯卷曲形成的一维管状纳米结构。碳纳米

管中的碳原子之间以 sp2
杂化方式键合，使得碳纳

米管具有很高的杨氏模量，是一种具有高断裂强度

的新材料。碳纳米管同时具有很高的电导率和热导

率、优异的电化学性能、极佳的韧性以及化学可调

的表面
[7-8]
，容易加工形成柔性薄膜/纸张[9-11]

。因此，

碳纳米管是一种先进的柔性储能材料
[12]
。随着碳纳

米管批量制备技术日趋成熟，尤其是采用流化床化

学气相沉积生长的方法可以大批量低成本地制备碳

纳米管
[13]
，为碳纳米管用于储能产品提供了充分的

物质保障。工业生产的碳纳米管可以加工形成导电

浆料，广泛用于锂离子电极导电浆料，提高锂电池

性能
[8]
。超顺排碳纳米管也可以进一步抽膜，获得

导电薄膜，用于手机触摸屏
[14]
。 

本文将对碳纳米管在柔性能源存储电极，尤其

是锂离子电池和超级电容器领域的应用进展进行评

述。首先比较柔性电极与普通电极的性能，然后介

绍电极材料制备方法、评价电极性能，最后展望碳

纳米管在柔性电极领域的应用。基于其它碳材料（如

石墨烯）的柔性电极已有较好的研究进展综述
[15]
，

在此不进行深入展开。 

1  柔性电极的特点 

传统的电极通常由电极材料粉末、黏结剂、导

电剂及集流体等构成。相比传统电极材料，柔性电

极材料具有优越的力学性能，即使在弯曲的情况下

也能够正常工作。从电极材料组成来说，柔性电极

不需采用金属集流体，克服了普通电极中通过加入

黏结剂（如聚偏二氟乙烯，PVDF）将电极材料固

定到集流体上易在电极弯曲情况下诱发活性材料脱

离集流体的缺点
[16]
，见表 1。 

表 1  柔性电极与普通电极性能比较 

Table 1  Comparison between flexible electrode and 

ordinary electrode 

      指标 普通电极 柔性电极 

力学强度 低 高 

是否可以弯曲 否 是 

活性物质与集流体复合 不紧密 紧密 

是否使用黏结剂 是 否 

活性物质质量分数 低 高 

电池能量密度 低 高 

 
近期，Wang等[4]

以碳纳米管纸作为集流体制备

了具有优异力学性能的柔性电极，见图 1(a)，柔性

电极折叠后电极材料石墨仍然与碳纳米管纸紧密结

合。而将活性材料石墨通过黏结剂固定在铜箔集流

体上[图1(b)]形成普通电极时，由于电极材料与金属

集流体间的相互作用力远远低于其与碳纳米管纸的

相互作用，当电极被弯曲后，活性材料断裂并从铜

箔上剥离。从图 1(c)、(d)提供的两种电极扫描电镜

照片可以看出，活性材料与柔性碳纳米管纸复合良

好，然而与铜箔间却存在约 2 μm 的间隙。该结果

进一步证明了柔性电极相比普通电极具有更优越的

柔软性和活性材料亲和性。此外，常用的金属集流

体铜箔和铝箔抗腐蚀性差，在电池充放电过程中生

成的部分放电产物或者电解质将刻蚀金属集流体，

进而降低电极性能，阻碍电池的正常工作
[17]
。 

柔性电极除了省却金属集流体外，还避免了电

极材料和集流体复合所需的黏结剂的使用。普通电

极中采用的高分子黏结剂会明显阻碍离子在电极中

的传输，降低整个电极的离子传输率，从而降低电

极的容量
[18]
。同时，黏结剂还会减小活性物质的有

效比表面积，加剧电极的极化现象
[19]
。柔性电极避

免了黏结剂带来的一系列的负面影响，能进一步提

升电池性能，具有重要的发展意义。 
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图 1  碳纳米管基石墨柔性电极与铜箔石墨电极对比[4] 

Fig. 1  Comprison of a freestanding and highly flexible 

graphite electrode with a lightweight CNT current   

collector and a graphite-Cu electrode with the graphite layer 

detached from the Cu foil upon folding[4] 

电池整体能量密度高是柔性电极“轻、薄”直

观表现下的内在性能要求。如前文所提到的，构建

普通电极的通常步骤是将导电剂、电极活性材料、

黏结剂等混合搅拌制成导电浆料，再将其负载于金

属集流体上
[19]
。然而黏结剂和金属集流体本身对于

能量的储存并无贡献，同时还占据了电容/电池中相

当一部分的质量和体积（如锂离子电池中，金属集

流体在正极和负极中分别占大约 15%和 50%的质   

量）
[20]
。因此在电极中加入这两者不仅不会提高电极

的容量，还会降低电池的整体容量。而柔性电极由于

不需要额外加入黏结剂和集流体，有望实现单位质

量、单位体积和单位面积上能量密度的共同提高。 

柔性电极与普通电极的对照总结见表 1。可以看

出，将碳纳米管引入到柔性电极中有望充分发挥活性

材料的性能。但是，制备、加工、组装过程中存在很

多困难，需要进一步的科学探索与技术攻关，发挥材

料的储能潜力，促进柔性能源存储领域的发展。 

2  构建碳纳米管基柔性电极的方法 

碳纳米管作为一种典型的一维纳米材料构建二

维/三维的柔性电极，其连续柔性基体来源有两种：

一种是借助高分子、纸、纺织布提供柔性骨架，碳纳

米管作为活性材料附着在柔性骨架上；另一种则是碳

纳米管有序自组装形成柔性电极。鉴于两种基底加工

方式的显著差异，下文对这两种方法分别论述。 

2.1  碳纳米管/柔性基底复合物 

碳纳米管具有很高的电导率，可以采用浸润、打

印等方法，将碳纳米管附着于各类基底上，利用基底

提供复合电极的力学性能，所附着的碳纳米管提供电

化学储能活性。常见的基底材料，如高分子、纸、纺

织布等，都可应用这类方法进行柔性电极的加工。 

2.1.1  高分子基底 

聚二甲基硅氧烷（PDMS）、聚酯（PET）等的

高分子链本身就可以加工形成柔性基底，如果将碳

纳米管均匀分散到这些高分子柔性基底上就形成了

有效的柔性电极。如 Lee 等[12]
将 CNT 与 PDMS 

复合制得了兼有高柔性和高容量的锂离子电极，如

图 2所示，通过相分离、碳纳米管混合、萃取、蒸

发等步骤，可得到具有丰富孔容的 PDMS 与 CNT

的复合物。由于其具有多级孔道结构，离子传输阻

力较小，因此锂离子容易在碳纳米管表面不断嵌入

和脱嵌。PDMS为该电极提供结构支撑骨架，保证

其有较高的杨氏模量和断裂强度，而碳纳米管用于

传输及储存锂离子，使该电极有稳定的电化学储能

特性。 
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2.1.2  纸基底 

普通的纸张是一种负载碳纳米管的理想基底，

原材料来源广泛，是最廉价的电极基底。由植物纤

维搭建的纸是一种有较高柔性的多孔材料。这些植

物纤维本质上是由直径在几十纳米的微纤组合而成

的
[21]
。正是基于这一多级结构，结合纸丰富的比表

面积和可靠的柔性
[22]
，使得纸在电池领域的应用具

有广泛前景。纸张的大批量工业生产已经发展得相

当成熟，这为纸基底的柔性电池工业化提供可能。 

Hu 等[23]
用碳纳米管制成墨水并且将其负载在

普通复印纸上制得电极。如图 3(a)、(b)所示，采用

Meyer 杆将碳纳米管分散后制成墨水刮涂在纸上，

形成柔性纸电极。图 3(c)是普通复印纸的表面形貌，

图 3(d)是刮涂碳纳米管墨水后的纸张表面形貌。可

以看出，得益于纸张的多孔结构以及毛细作用力，

碳纳米管在纸张的表面负载非常均匀，碳纳米管可

有效提升纸张的电导率。相较于塑料或玻璃等与碳

纳米管缺乏亲和力的材料，纸张作为基底有显著的

优势。 

2.1.3  纺织布基底 

与纸张类似，纺织布也是一种多孔的柔性材料。

由于构建两者的纤维种类以及构建方法不同，纸张

和布作为柔性基底时其性能有差别。通常而言，纸

张厚度较小，可将其视为柔性的二维导电媒介，而

纺织布较厚，通常将其视为三维的导电媒介
[24]
。图

4分别是纸张的 SEM图片[图 4(a)、(b)]、纺织布的

照片[图 4(c)]及其 SEM 图片[图 4(d)][21]
。比较图 4

（a）和（d）可见，纺织布比纸张有更多孔道，同时， 

 
图 2 （a）构建多孔 PDMS-CNT复合物的实验流程；（b）丰富的孔道结构促进锂离子和电解质浸润示意图；（c）具有良

好力学性能的高柔性电极[12] 

Fig. 2  (a) The procedure to fabricate the porous PDMS-CNT nanocomposites; (b) schematic representation of the 

PDMS-CNT nanocomposites with porous channels for the effective penetration of electrolytes and lithium ions; (c) an 

example of porous PDMS-CNT nanocomposites demonstrating high mechanical flexibility[12] 
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图 3  CNT负载前后导电纸对比[23] 

Fig. 3  Comprison of Xerox paper before and after CNT 

coating[23] 

 
图 4  纤维纸张和纺织布 SEM图对比[21] 

Fig. 4  SEM images of cellulose fiber surface and polgester 

textile[21] 
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在高温环境下纺织布的热稳定性比纸张更高，在水

或者其它溶剂中其也具备更高的化学稳定性。 

图 5(a)展示了一种制备纺织布基复合电极方法

——采用浸染来负载碳纳米管分散液。从图 5(b)、(c)

可见，在织布纤维外包覆了一层约 200 nm厚的碳纳

米管层。所得的织布电极可以任意弯折[图 5(d)]，同

时图 5(e)的胶带剥离测试结果表明，碳纳米管墨水与

纺织布基底结合紧密。该电极在水洗、热处理、酸

碱处理后均能保持导电性基本不变[图 5(f)][21]
。 

高分子、纸张或者纺织布可以成功地搭建柔性 

电极，并具有较好的力学性能，但是基底对于电极

本身的容量并没有贡献，且增加了电极的质量，降

低电池整体的容量，并有可能与电解液的反应。此外，

碳纳米管和基底的界面相互作用，尤其是在充放电过

程中如何保持稳固的界面仍然是一科学难题。 

2.2  碳纳米管纸 

为了提高活性物质在柔性电极中的质量，可以

采用碳纳米管形成的纸直接作为基底。在这种电极

结构设计中，碳纳米管既是构建导电网络的基元，

也是整个电极的支撑骨架。 

制备碳纳米管纸基柔性电极的通常流程涉及将

碳纳米管分散后进行真空抽滤成膜，再进行干燥等

一系列处理，最后制得碳纳米管纸。通过浸润等方

法可以直接将活性物质负载在碳纳米管纸上，或者

可先将合成活性物质的前体与碳纳米管纸复合，再

进行活性物质的合成。如 Chen等[25]
制备了 TiO2纳

米颗粒与碳纳米管纸的复合电极。如图 6所示，将

溶有 TiO2 的油酸溶液滴在超长碳纳米管制得的碳

纳米管纸上，经过后续加热蒸发得到所需柔性复合

电极。油酸对碳纳米管的良好润湿性保证了该电极

中活性物质的均匀包覆，如图 7(a)、(b)所示，外表

面均匀负载 TiO2纳米颗粒的碳纳米管相互交联，形

成了具有丰富介孔结构的柔性电极。从电极截面的

扫描电镜照片可以看出[图7(c)]，碳纳米管在电极纵

向上也实现了交叉搭接，为电极提供有效的离子通

道和连续的导电网络，为其优越的电化学性能奠定

了基础。 

相较于前一种采用柔性基底的电极，这种在碳

纳米管纸上负载活性物质组装的电极在质量和厚度

方面都更有优势。但是，由纳米级碳纳米管相互搭

接形成的碳纳米管纸并不能达到诸如纺织布等的机

械强度，因此这类电极在力学性能方面稍逊一筹。

此外，碳纳米管纸的构建对于碳纳米管的长径比、

表面官能团化提出了很多技术要求，活性材料与碳

纳米管之间的界面结合问题有待进一步深入研究。

将碳纳米管先制备成纸再进行活性物质负载的制备

方法有其本身的技术限制：为保证活性物质的均一

负载，需要选用对碳纳米管有良好润湿的溶剂来溶 

 
图 5  采用浸染负载碳纳米管的纺织布基复合电极[21] 

Fig. 5  A simple dyeing process for fabricating conductive textiles[21] 
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图 6  TiO2纳米颗粒与碳纳米管纸复合电极制备过程图示

[25] 

Fig. 6  Schematic of preparing binder-free high-rate electrodes through the formation of conformal TiO2 nanocrystals 

(OA-TiO2 NCs) coatings on a CNT scaffold followed by a sintering process that removes the capping agents on the NCs[25] 

 
图 7 （a）表面包覆有 TiO2碳纳米管纸的低倍 SEM照片（内图是柔性电极的数码照片）；（b）表面包覆有 TiO2碳纳米管

纸的高倍 SEM照片；（c）TiO2/CNT复合电极截面 SEM照片；（d）包覆有 TiO2纳米颗粒的碳纳米管 TEM照片[25] 

Fig. 7  (a) Low magnification SEM image of a 3D CNT-NC electrode showing the CNT scaffold coated with TiO2 NCs, 

Inset shows a digital photograph of a freestanding flexible CNT-NC electrode; (b) high-magnification SEM image 

confirming the conformal coating of NCs on CNT surface; (c) representative cross-sectional SEM image of the CNT-TiO2 

NC electrode; (d) TEM image showing TiO2 NCs coated on CNTs[25] 

 
解活性物质。润湿性能的差异可能会诱发活性物质

分布不均，或者与碳纳米管导电网络接触不良等问

题。因此，如果将碳纳米管与活性物质原位复合，

就将有望解决这一技术瓶颈。 

2.3  碳纳米管与活性物质原位复合 

将合成活性物质的前体与碳纳米管共沉淀成

膜，再由前体合成活性物质，该种原位复合的方法

更能保证电极材料在导电骨架中的分散以及与离子

通道的良好结合。 

目前已有大量的研究将这种思路应用于多种多

样的体系，如 LiMn2O4
[26]
、V2O5

[27]
、Fe3O4

[28]
、

LiFePO4
[5]
等体系都实现了这种原位复合的合成。Jia

等
[27]
采取原位合成的方法制得碳纳米管与 V2O5 复

合的柔性电极。如图 8所示，先将由碳纳米管制得

的气凝胶与合成 V2O5 的前体搅拌混合，水热合成

V2O5，经过清洗过滤后得到 V2O5/CNT宏观体复合

物。这种原位合成方法的突出优点在于形成了 V2O5

纳米线和超长碳纳米管相互穿插交联的结构。图 9

是该电极的扫描电子显微镜照片，可看出在电极中，

碳纳米管贯穿整个电极，构建了良好的长程导电网 

 
图 8  原位合成 V2O5纳米线与超长碳纳米管交联网络 

过程示意图[27] 

Fig. 8  Schematic of synthesis of the nanocomposites of 

ultra-long CNTs and V2O5 nanowires with an 

interpenetrative network structure[27] 
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络[图 9(a)]。V2O5纳米线与其相互交叉编织，大大

提高了电极的柔性[图 9(b)]。从图 9(c)中的应力-应

变曲线可发现，无论是单纯的超长碳纳米管还是单

纯的V2O5纳米线组装成的膜都相对易碎，对应的断

裂应力和断裂应变都较低。然而通过原位合成将两

者编织在一起后，获得了强健的柔性电极。图 9(d)

是该电极截面的扫描电镜照片，可见 V2O5与 CNT

复合物呈现层层堆叠的结构，同时层间有碳纳米管

和 V2O5 纳米线穿插联结，增强了层间作用力。利 

用这种方法获得的电极不仅具有高效的离子与电子

通道，还具有稳健的力学性能。这对于提高电池的

循环稳定性、倍率性能等都具有重要的科学意义。 

但是这种方法对于碳纳米管的来源和长径比等本征

结构特征以及活性材料的体系有严格的要求，操作

窗口很窄，使用的体系也非常有限。原位复合方法

蕴含的材料化学原理比较复杂，如何有效地控制碳

纳米管表面化学性质以及活性材料在碳纳米管表面

的可靠沉积成为该技术的核心科学问题。 

3  柔性电极性能评价 

相比普通电极，柔性电极不仅需要评价其电化学储

能行为，更重要的是还要兼顾其柔性性能相关的各

种定量性能评价，进而指导含有柔性电极的柔性器

件的设计。
 

     

 
图 9 （a）V2O5纳米线和超长碳纳米管交联的 SEM图片；（b）电极表面的 SEM图片（插图为长 3 cm宽 1 cm电极的光学照

片）；（c）纯碳纳米管、纯 V2O5纳米线和 CNT/V2O5复合电极的应力-应变曲线；（d）CNT/V2O5复合电极截面的 SEM图片[27] 

Fig. 9  (a) SEM image of V2O5 nanowire networks and CNTs penetrating through the networks; (b) SEM image of an 

electrode surface and a digital photograph of a flexible electrode with a dimension of 1 cm × 3 cm × 130 mm (inset);  

(c) stress-strain curves of free-standing electrodes of CNTs，pure V2O5 nanowires，and CNT/V2O5 composites;  

(d) crosssectional SEM image of the CNT/V2O5 composite electrode[27] 
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3.1  柔性性能 

3.1.1  拉伸 

拉伸实验是对柔性电极最常见的力学测量。通

常的拉伸实验是指将负荷垂直作用于待测物截面，

并使得该负荷通过待测物面中心的测试。通过测量

施加的应力及其材料对应的应变可以得到一条应  

力-应变曲线，从而获得电极断裂时对应的应力以及

杨氏模量。该测试反映了柔性电极的强度以及对于

拉伸过程的动态响应过程。 

Luo 等[29]
将超长碳纳米管和 LiCoO2复合制得

柔性电极，并且通过调整超长阵列碳纳米管的含量

来进一步优化电极的力学性能。图 10是具有不同含

量碳纳米管的复合电极力学性能测试，其强度随超

长阵列碳纳米管含量增加而线性增强。加入超顺排

碳纳米管的复合电极断裂形变几乎是普通电极的 2

倍。这说明超长阵列碳纳米管有效地提高了电极的

力学强度。这种结构对于缓冲充放电过程中活性组

分体积变化以及提高电极整体的循环性能均起到重

要作用。 

 
图 10  加入超顺排碳纳米管的柔性电极应力应变曲线[29] 

Fig. 10  Mechanical properties of the binder-free LiCoO2- 

SACNT composites and the LiCoO2-Super P composite[29] 

3.1.2  剪切 

在垂直方向进行的拉伸实验可以评价柔性电极

的断裂强度，而通过水平方向的剪切实验则可以获得

含基底的复合电极中活性物质与基底界面间的作用

强度。剪切应力是指平行于待测物平面产生的力，可

作为界面间相互作用的一个重要评价指标。现在常用

的测量方法是单搭接剪切测试，虽然其并不能完全代

表剪切力，但整体实验过程简单，测试结果重复性高，

且对评价界面间作用力有较高参考价值
[30]
。 

常见的剪切测试如图 11(a)所示。固定集流体一

端，并在电极材料一端用胶布施加剪切力，即可测

得界面切应力随剪切位移的变化曲线。由于碳纳米

管与石墨之间有更强的作用力，复合柔性电极的最

大界面切应力远远大于石墨与铜箔复合的普通电

极。同时，图 11(b)表明在剪切作用下，与碳纳米管

复合的石墨电极断裂是由于石墨内部作用力小于石

墨与碳纳米管之间界面作用力；而与铜箔复合的电

极断裂则是由于石墨与铜箔的界面作用力过低，使

得剥离下来的石墨层仍然保持完整性
[4]
。 

 
图 11 （a）单搭接剪切实验简图和测试结果；（b）分别基

于碳纳米管纸和铜箔的石墨电极测试后的断裂界面[4] 

Fig. 11  (a) Setup for the single-lap shear tests and the 

interfacial shear test results of the graphite-CNT and graphite- 

Cu electrodes; (b) fracture surfaces of the graphite-CNT 

and graphite-Cu electrodes. The graphite-CNT electrode 

fractured within the graphite layer and the graphite-Cu  

electrode failed at the weak graphite-Cu interface，demonstrating  

stronger adhesion at the graphite-CNT interface[4] 
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3.1.3  弯折 

不同于普通柔性材料，柔性电极不仅要求材料

本身能够弯曲，还需要该电极在弯曲等变形状态下

仍能正常工作，因此对于柔性电极在弯折等非正常

形态下的电学性能需要进一步的评估。常见的电学

性能测量点可分为弯折过程中及弯折完成后，而测

量变量则包括电池容量、电导率等多种电学参数。

不同测量点获得的结果可反映柔性电极在不同工作

形态下的性能：在弯折过程中同步测量电学参数的

变化可以考量工作电极对于非正常状态的耐受情

况；测量多次弯折-拉直后电极的电学性能可以反映

电极经过弯折后的恢复能力。如此通过考量电极宏

观上容量、电导率等电学性质的变化可以评估电极

内微观导电网络的强健性。 

例如，Li等 [5]
制备出以 LiFePO4 为正极、

Li4Ti5O12为负极的柔性锂离子电池，图 12是其在弯

曲情况下的电学性能表征。可见该电池可任意弯折

[图 12(a)]，且在弯折的情况下能够正常点亮 LED灯

[图12(b)]。图 12(c)、(d)表明电池在弯折与伸展的状

态下，其容量和充放电电压平台几乎不发生变化，

从而说明该电池有十分稳固的导电结构，因此其应

在未来柔性电子设备（如电子衣服等）领域中有很

高的应用价值。 

3.2  储能性能 

3.2.1  超级电容器 

超级电容器在超高功率密度能量存储方面具有

显著的技术优势。它具备优越的操作安全性能以及

较长的工作寿命，已经在市场上有相当广泛的应       

用
[31]
。最简单的双电层电容器模型（EDLC）是将

两个相隔一层离子导通电子绝缘薄膜的电极浸泡在

电解质中。当在其中一个电极上加上电压时，另一

个电极表面就会积累相应数量的电荷，从而形成双

电层用于储能。单纯 EDLC中的电荷存储是非感应

电流式的，这意味着在充放电过程中电极和电解质

界面处没有电荷转移，其能量以电荷吸附在固体表

面形式储存。除此之外，表面带官能团的材料（如

表面修饰或者官能团化的碳材料等）可能会与电解

质发生快速可逆的电荷转移反应，产生赝电容，从

而使得电容器在某个电压值表现出类似电池的具备

氧化还原反应特征的特定尖峰
[32]
。当然，对轻质柔

性高能量密度储能设备的市场需求也不断推动着柔

性超级电容器的发展
[33]
。采用碳纳米管

[34]
、石墨烯

薄膜
[35]
、石墨烯复合薄膜

[36]
等这些多孔纳米碳宏观

体，本身就容易加工形成柔性电容。但是，目前性

质稳定的碳纳米管、石墨烯供货渠道甚少，成本 

 
图 12 （a）被 PDMS包裹的柔性电池数码照片；（b）弯折
电池可正常点亮 LED灯；（c）电池恒流充放电曲线；蓝线
对应弯折状态，红线对应伸展状态；（d）在弯折和伸展状态

下电池的循环性能[5] 
Fig. 12  Characterization of a thin， lightweight，and 

flexible LTO/GF//LFP/GF full battery[5]; (a) photograph of 
a bent battery encapsulated by PDMS，showing its good 

flexibility; (b) lighting a red LED device under bending;  
(c) galvanostatic charging/discharging curves of the battery. 
Red and blue lines represent the asfabricated flat battery 
and the bent battery after repeatedly bending to a radius  
of 5 mm 20 times，respectively; (d) cyclic performance of the  

battery under flat and bent states 

相对较高。引入粉末状高活性物质进入柔性骨架是

提高性能的有效途径。在多种碳材料中，活性炭是

目前电容器工业最广泛采用的材料。Xu等[37]
将长碳

纳米管分散后再进行活性炭粉末的负载，制备了兼

具高柔性和高容量的超级电容器[图 13(a)、(b)]。对

比图 13(c)以乙炔黑作导电剂并加入黏结剂的普通

电极和图 13(d)以长碳纳米管为导电骨架构建的柔

性电极：当扫速较低时，两者的循环伏安曲线（CV）

曲线均接近矩形。但随着扫速的增加，普通电极的

CV 曲线迅速变形为菱形，电化学行为偏离理想电

容。而加入碳纳米管的柔性电极却表现出了优越的

倍率性能，其 CV 曲线在高扫速下仍能保持初始形

貌。加入碳纳米管的柔性电极同时也有更高的容量

[图 13(e)]。从图 13(f)可以更直观的看出，随着扫 
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图 13 （a）活性炭（AC）粉以及（b）AC/CNT复合柔性纸电极；（c）AC/AB的 CV曲线；（d）AC-CNT-5%电极在不同

扫速下的 CV曲线；（e）在扫速为 20 mV/s时 AC/AB电极与 AC/CNT电极容量；（f）在 AC/AB电极与 AC/CNT电极中

容量与扫速的关系[37] 

Fig. 13  Macroscopic photographs of (a) AC powder and (b) AC-CNT-5% paper. The insert image shows the bending of 

the paper using a pair of tweezers，CV curves of (c) AC/AB and (d) AC-CNT-5% electrodes at different scan rates; (e) the  

specific capacity of the AC/AB electrode and AC/CNT composites at a scan rate of 20 mV/s; (f) the relationship between  

capacity and scan rates for AC/AB and AC-CNT-5% electrodes[37] 
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速的增加，活性炭/碳纳米管复合电极容量下降比率

远低于普通电极。通过优化长碳纳米管的加入量，

其可以体现出较好的电化学储能特性。 

除碳材料外，具有高赝电容的聚苯胺（PANI）

等导电高分子也是构建超级电容器的理想材料之

一。而碳纳米管/聚苯胺（CNT/PANI）的复合电极

由于兼具碳纳米管的高电导率特性和聚苯胺的高赝

电容特性，近年来也成为学术界研究热点之一。

Meng等[38]
以碳管纸为基底，原位合成了 CNT/PANI

复合的柔性电极并将其应用在超级电容器中。由于

该电极中碳纳米管纸形成的导电网络有很高的比表

面积和电导率，同时碳管间接触电阻较小，因此该

柔性电极能达到较高的容量[图 14(a)]。除这种传统

意义上的片状电极外，碳纳米管在构建其它新型电

极中也有广泛的应用。Cai等[39]
曾在束状阵列管外 

包覆聚苯胺制得了线状电极。这种电极不仅有很高

的容量，还可以作为基本结构单元进一步编织制得

具有多级结构的电容器[图 14(b)]。 

将 MnO2及其它过渡金属氧化物等具有良好的 

赝电容特性的材料引入柔性导电基底也可以获得高

性能柔性电容器。一般来讲，这些金属氧化物电导

率较低，难以在高载量时体现其优异的容量特性。

如果采用高电导率的碳纳米管构建长程导电网络，

将有望充分发挥这种材料的特性。例如 Cheng等[40]

以石墨烯作为基底在其上原位负载 MnO2，再与碳

纳米管复合构建了具有良好电学性能的高柔性电极

[图 15(a)]。除此之外，也可以引入其它基底以加强

其力学性能，Zhang 等[41]
以填充有碳纳米管和炭黑

的乙烯-乙酸乙烯酯（EVA）为基底负载MnO2，也

获得了高容量高稳定性的柔性电极[图 15(b)]。 
           

 
图 14 （a）CNT/PANI电极及其对比电极在 1 A/g电流下的循环稳定性[38]；（b）CNT/PANI复合线状电极循环性能[39] 

Fig. 14  (a) The electrochemical performances of CNT/PANI，cycle stability at 1 A/g[38]；(b) dependence of specific 
capacitance and Coulomb efficiency on cycle number of a supercapacitor based on a PANI weight percentage of 34%[39] 

 
图 15 （a）MnO2/石墨烯/CNT复合电极长循环容量保持率[40]；（b）MnO2/E49.5B49.5C1、MnO2/FTO、MnO2/PETI、MnO2/Ti

复合电极长循环容量保持率[41] 
Fig. 15  (a) Capacitance retention of the film electrode at 4 A/g over 1000 cycles，the inset shows typical charge-discharge 
profile[40]；(b) cycle stability examined by repeated galvanostatic charge/discharge tests at a current density of 1.33 mA/cm2 

with the potential window ranging from 0 to 0.8 V of MnO2/E49.5B49.5C1，MnO2/FTO，MnO2/PETI，and MnO2/Ti[41] 
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随着纳米碳材料的研究深入，基于 EDLC以及

赝电容为主的超级电容器储能研究取得显著进展，

碳纳米管不仅可以有效贡献 EDLC，还可以作为导

电骨架发挥赝电容活性物质的储能活性。但是如何

有效构建复合柔性电极的方法论尚未建立，柔性电

容性能的有效评价正在进行。通过科学研究和产业

投入，柔性电容会逐渐形成产品，成为高功率柔性

储能的核心元器件。 

3.2.2  锂离子电池 

在过去 10 年内，锂离子电池几乎垄断了如手 

机、笔记本电脑等电子设备的市场
[42]
。其工作原理

基于锂离子的可逆“嵌入-脱嵌”过程。锂离子电池

正是利用非液相电解质在正负极间的穿梭进行能量

的存储和释放
[43]
。随着市场的不断发展，锂离子电

池的能量密度和倍率性能仍需进一步提高
[44]
。构建

柔性正/负极材料进而构建柔性锂离子电池对提高 

电池整体能量密度和缩短离子通道都大有裨益。石

墨烯
[45]
、碳纳米管

[2]
都是构建柔性锂离子电池的有

效导电骨架。Jia 等[26]
构建了柔性 LiMn2O4正极材

料以提高其倍率性能。图 16(a)的 CV曲线上呈现两

个明显峰位，说明锂离子可以有效的嵌入嵌出该柔

性复合电极。图 16(b)的充放电曲线呈现两个明显的

放电平台，与 CV测试结果一致。图 16(c)是柔性电

极与采用金属集流体的传统电极倍率性能的比较。

在该柔性电极中导电网络与活性物质间有更强的相

互作用力和更短的离子传输通道，因此在高电流下

仍能有效充放电。而传统电极的粉体活性物质与金

属集流体之间和自身相互的作用力都更弱，因此在

高倍率下不能正常工作。同时，图 16(d)显示该柔性

电极有较为稳定的导电网络，在充放电前后其阻抗

变化不大。 

 
图 16 （a）复合电极的 CV曲线，扫速为 0.2 mV/s；（b）电极在电流密度为 22 mA/g下的充放电曲线；（c）柔性 LiMn2O4/ 

CNT电极和加入 PVDF、炭黑的普通 LiMn2O4电极倍率性能比较；（d）柔性 LiMn2O4/CNT电极循环前后阻抗谱[26] 

Fig. 16  (a) CV curves of the nanocomposite electrodes between potential limits of 2.9V and 4.3 V at a scanning rate of 0.2 

mV/s; (b) charge/discharge curves at a current density of 22 mA/g; (c) comparison of cyclic performance of the flexible 

LiMn2O4/CNT electrodes and the traditional LiMn2O4 composite electrode fabricated using polymer binder (PVDF) and 

carbon black (CB); (d) electrochemical impedance spectra of the flexible LiMn2O4/CNT electrode before and after cycling[26] 
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基于对于过渡金属氧化物在能源存储方面的研

究热点，以碳纳米管为柔性基底负载电极活性组成

从而构建柔性锂离子电池负极的研究报道更加广

泛。如 Zhou等[46]
通过将一种流动组装的铁/单壁碳

纳米管（SWCNT）薄膜进行简单的氧化，得到柔性

的纳米尺度 Fe2O3修饰的 SWCNT 薄膜，并将其应

用于锂离子电池负极，获得了高容量和高循环稳定

性以及良好的倍率性能（图 17）。同时 Zhou 等[47]

还提出了通过水热法直接制备八面体型 Co3O4和多

壁碳纳米管（MWCNT）阵列复合材料的方法。所

构建的柔性锂离子电池负极受益于直接水热合成法

带来的活性组分Co3O4和导电基底MWCNT阵列的

良好结合，具有高的导电性、通畅的离子通道以及

良好的材料缓冲性，因而极大地改善了材料的电化

学性能。 

除过渡金属氧化物外，碳纳米管在其它储锂材

料体系中也有广泛的应用。如 Noerochim 等[48]
将

SnO2负载在碳纳米管上，再通过真空抽滤制得柔性

锂离子电池负极。碳纳米管有效地构建了导电网络，

降低电极内部离子与电子的传输阻力，从而使该电

极达到较高的容量。同时碳纳米管构建柔性网络大

大缓解 SnO2 在充放电过程中的体积膨胀问题，使

得该电极稳定性得以改善。此外，碳管纸本身即能

作为性能良好的锂离子电池负极材料，Li等[19]
曾将

碳管沉积在隔膜上用作锂离子电池负极。在该体系

中，隔膜既是分隔正负极的必需材料，也能作为负

载碳纳米管的柔性基底，从而使得该负极有更好的

力学性能，同时避免了其它基底带来的电池整体质

量容量降低的问题。强健的导电网络也增强了该电

极的循环性能以及在大电流下的倍率性能，充分发

挥了碳纳米管在锂离子存储性能上的优势，见图 18。 
 

 
图 17 （a）Fe2O3/SWCNT复合电极与 SWCNT电极循环性能[46]；（b）不同MWCNT含量的 Co3O4复合电极长循环性能

[47] 
Fig. 17  (a) Cyclic performance of the Fe2O3/SWCNT and SWCNT membrane at a current density of 500 mA/g. Solid 

symbols: discharge，hollow symbols: charge[46]; (b) cycling performance and the first Coulombic efficiency of the 
Co3O4/MWCNT composites，MWCNT arrays and Co3O4 at a current density of 100 mA/g for 40 cycles. Solid symbols: 

discharge; hollow symbols: charge[47] 

 
图 18 （a）SnO2/SWCNT复合电极与 SWCNT电极循环性能[48]；（b）CNT/隔膜复合电极和 CNT/Cu复合电极长循环性

能比较[19] 
Fig. 18  (a) Cycling stability of SWCNTs and SWCNT/SnO2 anode paper at constant current density of 25 mA/g[48];          

(b) reversible charge-discharge capacity versus cycle numbers of CNTs-C and CNTs-S at a current density of 50mA/g   
and 100 mA/g[19] 
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锂离子电池是目前电化学储能密度较高，市场

需求旺盛的产品。柔性锂离子电池可为高能量柔性

储能提供核心部件，具有较好的工程实用化前景。

但是，柔性锂离子电池还有很多学术问题尚未克服，

尤其是如何保证在柔性骨架上保持锂离子“嵌入-

脱嵌”过程能够高效稳健的进行。这就需要深入理

解锂离子电池的化学原理、物理机制以及稳定导电

骨架的构建和维护。此外，如何有效封装有机电解

液，避免柔性电池使用过程中发生安全事故仍然是

重要技术问题。固体电解质或凝胶电解质是构建全

柔性锂离子电池的潜在关键材料。 

3.2.3  锂硫电池 

基于嵌入机理的锂离子电池最后都会达到其储

能极限。下一代电池需要能够提供高储能、低成本

的新系统。而这些要求就使得嵌入化学向“整合”

化学发展
[32]
。由此，基于“整合”原理的锂硫电池 

作为一种新兴电池发展起来。在锂硫电池中，总氧

化还原反应是S8 + 16 Li 8 Li2S，其电压在 2.15 V

左右，该电压是基于嵌入机理的锂离子电池正极的

2/3左右。但是，这个反应提供的高达 1672 mA·h/g

的理论容量，远高于锂离子电池正极材料所能提供

的容量
[32]
。除此而外，锂硫电池还具有低成本、相

对无毒环保、操作温度范围宽等优点
[49]
。当然锂硫

电池也有一些显著的缺点，如硫极低的电导率

（5×10–30 S/cm）会降低活性材料的利用率，充放电

过程中产生的聚硫离子的溶解和在正负极间的穿梭

导致电极容量快速衰减等
[50]
。采用导电性很好的纳

米碳作为导电骨架可以克服上述技术瓶颈，有效提

高锂硫电池的性能
[51-53]

。此外，在构建电极过程中

用到的黏结剂 PVDF也会进一步降低电极容量，加

剧极化现象
[54]
。而不含黏结剂的柔性锂硫电池则可

避免这一影响，从而有望实现更高的容量和更强的

稳定性。近期，Zhou等[55]
以含硫的阳极氧化铝为模

板，通过真空抽滤制得了兼有良好力学性能和电学

性能的锂硫电池柔性正极。图 19是其电化学性能表

征，从 CV曲线[图 19(b)]可见该电极每个循环吻合

良好，首次放电曲线中 3个氧化峰分别对应三步中

间反应。2.35 V的峰值对应着 S8向长链聚硫离子的

转化，在 2.13 V左右是长链聚硫离子向短链聚硫离

子转变的过程，而在 2.01 V则对应着短链聚硫离子

向不可溶的 Li2S2/Li2S 转变。同时在不同倍率下电

化学性能测试表明[图 19(c)、(d)]，对应不同硫含量

的电极均可在较大功率下正常工作，锂硫电池两段

主要充放电平台在大电流下仍然存在。除此之外，

该电极有较为稳定的循环性能和较高的初始容量

[图 19(e)]。 

相比超级电容器和锂离子电池，锂硫电池的研

究才刚刚起步。由于多电子过程带来的高能量密度

电化学系统使其成为锂电池发展的新方向。但是其

工程化的道路还十分漫长。如何构建有效的柔性锂

硫电池体系以及柔性器件的电子、离子通道构建和

维护仍是艰巨的挑战。随着碳材料的研究的深入，

柔性锂硫电池技术预期会取得快速进步。 

4  结  语 

综上所述，得益于碳纳米管良好的电学力学等

性质，其有望作为柔性电极材料中的核心材料，在

柔性超级电容器、锂离子电池、锂硫电池等能源存

储领域得到广泛应用。尽管如此，现今柔性电池还

处于发展的初期，离规模工业化和市场化还有很长

的一段距离
[56-58]

。如要实现柔性电池的实用化，亟

待解决的难题有很多方面，如固体电解质的发展、

锂电池安全稳定性的提高等。就电极本身而言，仅

仅由碳纳米管和活性物质构成的不需要黏结剂和金

属集流体的电极还存在着很多问题，其力学性能尚

不能满足现今实用化的需求。同时，大部分这类电

极的制备均涉及到应用真空抽滤等操作，相较于现

在生产普通电极所需的涂膜技术，真空抽滤会消耗

大量电能，且很难大量生产。而如果将碳纳米管和

活性物质负载在基底上，以提高其力学性能和简化

电极制备过程，又会由于基底的使用降低电池整体

的容量。同时，由于这些电极都没有采用金属集流

体，其稳定性会受到一定程度的影响。 

针对以上问题，提出以下几个柔性电极的发展

趋势。 

（1）电极结构设计仍需革新。未来的理想电极

应该要轻质多孔可弯折，同时也要有非常强健的力

学性能以保证正常的能量供应。传统电极是将电极

材料涂在金属集流体上，而柔性电极其实相当于采

用了三维的集流体。碳纳米管等物质搭建了导电骨

架和结构骨架，同时也充当了集流体，活性物质就

负载在三维的集流体之间，由于碳纳米管有轻质多 
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图 19  S-CNT的电化学性能表征[55] 

Fig. 19  Electrochemical Characterizations of S-CNT[55] 

孔等结构特点，这种集流体比传统的金属集流体更

有利于提高储能器件的整体能量密度。但是还需要

大量的研究来保证柔性电极能达到和金属集流体相

当的力学强度和稳定性。 

（2）提高柔性电极的导电性和储能能力（超级

电容器中高比表面积或赝电容材料等、锂电池中高

活性物质的负载量）是提升柔性能源存储的关键。

由于多种活性物质本身电导率极低，因此需要引入

如碳纳米管等导电添加物来提供电子传输通道，然

而为提高碳纳米管的纯度或孔容等所作的某些处

理，如酸洗、碱刻蚀等，往往会降低碳纳米管本身

优良的导电性能，进一步降低了电池的性能。同时

提高活性物质的负载量有利于提高储能器件整体的

能量密度，但是提高负载量后单位活性物质所对应

的导电剂量就会降低，从而导致某些活性物质不能

被有效利用，引起活性下降甚至不能正常工作。如

何得到高活性物质负载量的电极同样是柔性储能器

件实用化所需解决的问题之一。 

（3）针对柔性储能器件可能的几个特殊的应用

领域，发展多功能储能器件也将是未来的研究热点，

如手机的透明屏幕或电子皮肤等。这些应用均需要

改善电极其它方面的性能，透明屏幕需要保证材料

良好的透光率，电子皮肤需要电极具有良好的生物

相容性。值得注意的是碳纳米管不仅在电学、力学

性能上位居翘楚，它也同时具有优越的光学、热学

性能以及生物相容性。如此，碳纳米管应用在发展

柔性储能器件中有不可或缺的地位。 

（4）基于碳纳米管的柔性电极材料结构性能等

方面的研究固然重要，但是离子电子扩散动力学、

电极结构单元间作用力等相关理论基础知识的理解

是柔性电极发展的源泉。加强柔性电池的应用基础

研究，包括材料、物理、化学、纳米技术、电化学、

工程等多学科的交叉研究是实现柔性电极突破的     

关键。 
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