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摘  要 

恒电流充放电性能测试在超级电容器比电容量、能量密度、功率密度、和库伦效率等性能研究中具有非

常重要的意义。本文提出一种新的恒流充放电模型，该模型对超级电容器恒流充放电过程中的电压响应

进行建模，利用实验数据和非线性优化方法提出了一组经验性公式，据此研究了超级电容器的充放电过

程。所提出的方法经过与制备的红薯基超级电容器给出的实验数据进行了验证，结果显示模型与实验数

据具有良好的一致性。 
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Abstract 
Constant current charge/discharge performance test is of great significance in the study of specific 
capacity, energy density, power density and coulomb efficiency of supercapacitors. In this paper, a 
new constant current charging and discharging model is proposed, which is used to model the 
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voltage response of supercapacitor during constant current charging and discharging. Based on 
the experimental data and nonlinear optimization method, a group of empirical formulas are 
proposed to study the charging and discharging process of supercapacitor. The proposed method 
is verified by the experimental data of the activated carbon derived from sweet potato, and the 
results show that the model is in good agreement with the experimental data. 
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1. 概述 

超级电容器作为一种新型储能器件因为具备优异的电化学特性如功率输出高、充电速度快、充放电

循环寿命长等而日益成为大家研究的热点，它可以与传统的化学电池一起作为混合储能系统，也可以单

独用于电动或混动汽车、移动储能器件等储能系统[1] [2] [3] [4]。随着超级电容器制造技术的不断进步、

制造成本持续下降以及控制技术的逐渐成熟，其应用领域将会越来越广泛。因此，如何优化使用超级电

容器，结合实际应用场合特点对其进行合理的充放电控制以及电路的设计是未来研究的重点。商用超级

电容器在使用过程中经常需要安全稳定的工作状态，而其在充放电过程中的电化学性能容易受充放电电

流、充放电循环次数、温度、电极材料等因素的影响。因此，恒电流充放电性能研究在超级电容器比电

容量、能量密度、功率密度、和库伦效率等性能研究中具有非常重要的意义。而通过建立数学模型，能

够精确模拟超级电容器实际充放电特性，同时具有较高实用价值的数学模型，对超级电容器储能系统的

合理使用、充放电性能优化以及系统仿真也具有非常重要的研究意义。 
当前，超级电容器充放电模型主要是等效电路模型[5] [6] [7]。等效电路模型用相对简单的模拟电路

元件例如电容、电阻、电感等来模拟超级电容器的实际工作特性。因为等效电路模型没有较高的复杂度，

并且各支路都能够代表一定的物理意义，所以在模拟超级电容器充放电特性方面具有非常广泛的应用。

但是这种简化的模型没有考虑到超级电容器充放电动态特性对模型中参数的影响，从而会导致数据误差

较大。超级电容器在充放电过程中会存在一定的极化电容和漏电容，这可能会导致其储能损失或者电压

下降等问题，所以全面细致地理解超级电容器恒电流充放电动态特性，研究一个能够准确预测超级电容

器端电压以及能够反映其实际工作特性的数学模型具有非常重要的应用价值。本文首先利用红薯粉制备

活性炭电极，在食品材料中，红薯是中国的主食之一，每年的产量都很大，且很少见到红薯制备活性炭

的报道，因此本文选取红薯粉为原料制备活性炭材料，既有着广泛的原材料来源，又有利于废弃食品的

再利用。基于该活性炭电极实验测量的恒电流充放电数据，我们提出一种新的超级电容器充放电模型，

其无需考虑赝电容、极化电容和漏电容等对充放电性能的影响，只需对其实际充电和放电时域进行数据

建模，即可用来模拟超级电容器充放电动过程中端电压随时间的变化，据此可以进一步计算其比电容量、

能量密度、功率密度、和库伦效率等性能，该模型能够精确模拟恒电流充放电过程中端电压随时间的变

化，具有很强的实用性。 
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2. 红薯基活性炭电极的制备及其充放电性能测试 

2.1. 实验试剂与仪器 

红薯粉(璞匠食材)，氢氧化钾(85%，天津市富起化工有限公司)，导电炭黑(99%，美国 CABOT)，PTFE
乳液(60%，日本大金)，盐酸(60%，天津富宇精细化工有限公司)，泡沫镍；电化学工作站(CHI660E 上海

辰华仪器有限公司)，干燥箱(上海博迅实业有限公司)，管式炉(合肥科晶材料技术有限公司 OTF-1200X)，
压片机(上海博迅实业有限公司)。 

2.2. 活性炭材料及其电极制备 

将红薯粉放入坩埚，在管式炉中以 5℃/min的升温速率加热至 500℃，恒温 1小时后自然降温至室温。

将上述碳化好的红薯粉样品和氢氧化钾以 1:3 的质量比混合，并研磨均匀。再将研磨好的混合物放入坩

埚，在管式炉中以 5℃/min 的升温速率加热至 800℃，恒温 1 小时后自然降温至室温。将烧结后的固体取

出加入稀盐酸使其 pH 值为 7，然后过滤并清洗。最后放入干燥箱中 80℃干燥 12 小时获得红薯基活性炭。

将制备好的活性炭、导电炭黑以及 PTFE 以 8:1:1 的质量比均匀混合后，涂覆在泡沫镍上，然后放入干燥

箱中 80℃干燥 12 小时，取出后以 10 kPa 的压力压片成型，获得红薯基活性炭电极。 

2.3. 恒流充放电性能测试 

本实验通过三电极系统对红薯基活性炭电极进行电化学性能测量。三电极包括铂片对电极、红薯

基活性炭制备的工作电极和饱和甘汞的参比电极。把以上三电极放入 6 mol/L 的 KOH 水系电解质溶液

中，进行恒流充放电性能测试。恒流充放电测试过程中电压被设置在 0 V~1.1 V 范围内，充放电电流

密度分别取 1 A/g，2 A/g，5 A/g，10 A/g 以及 20 A/g，最后使用 Matlab 软件对实验测量的数据进行建

模。 
图 1 为测量所得的不同电流密度下红薯基活性炭电极的恒流充放电曲线，由图可见充放电曲线都成

近似对称的三角形分布，说明各电流密度条件下电极都具有良好的可逆性。在充电曲线末端较规则的三

角形都一定程度向内弯曲，特别是小电流充放电条件更为明显，这可能是因为红薯粉活化过程中生成了

一些活性基团，它们在充放电过程中形成了赝电容。而在电流密度较小且充电电压较高时电极片产生了

较大的极化电容和漏电容。根据如下公式可以计算电极片比电容： 
 

 
Figure 1. The galvanostatic charge-discharge curves of sweet 
potato based activated carbon 
图 1. 红薯基活性炭恒流充放电曲线 
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其中 i(t)代表充电电流(A)、t 指充电时长(s)；m 指红薯基活性炭材料的质量(mg)；∆V 指充电过程中的工

作电势变化(V)。在电流密度为 1 A/g 时红薯基超级电容器的比电容可达 243 F/g。 

3. 数学建模 

文献[8]提出了一种新型超级电容器数学模型，能够较为精确地模拟超级电容器的充电和自放电行为，

但是该模型没有模拟电容器的恒流放电行为，且对设定充电时间的模拟仍有欠缺。因此为了能够准确描述超

级电容器的非线性充放电过程，我们提出一种新的恒电流充放电模型，该模型包括独立的充电和放电模型： 

( ) 2
0 1 2 ( )n

ch nV t a a t a t a t f t= + + + + +                               (2) 

( ) ( )2
0 1 2

n
dis nV t b b t b t b t g t= + + + + +                               (3) 

这里，Vch 为充电电压、Vdis 为放电电压、t 为充电时间， 0 1 2, , , , na a a a 和 0 1 2, , , , nb b b b 为模型待定

系数，f(t)和 g(t)分别为充放电模型的非线性修正项，由不同电流密度条件下的充放电参数决定。定义充

电率： 

IC C I=                                           (4) 

这里 I 为电流密度、C 为比电容。那么不同充电电流条件下超级电容器端电压由 0 到设定电压值所

需的时间： 

0
p

cht tλ=                                           (5) 

这里 λ为充电率与参考充放电条件下充电率的比值、p 为待定系数、t0 为参考充电电流对应的充电时

间；而不同放电电流条件下超级电容器端电压由设定电压值到 0 所需的时间： 

0
q

dist tλ=                                           (6) 

这里 q 为待定系数。尽管该模型为完全的数学建模，但仍然包含了多分支等效电路模型思想。 

4. 模型参数辨识 

当应用该模型处理实际充放电行为时，通常采取如下步骤。 
步骤一：实验测量具体某一电流密度条件下的充放电参数，分别获得充电条件下和放电条件下的

1 2, , , nt t t 和 1 2, , , nV V V ； 
步骤二：选择某一电流密度条件下的充放电曲线作为参考对象，通过应用 matlab 拟合软件 cftool，

分别拟合该参考对象测量所得的充放电条件下所得的 1 2, , , nt t t 和 1 2, , , nV V V ，从而得到 0 1 2, , , , na a a a 和

0 1 2, , , , nb b b b 各系数的值； 
步骤三：计算该电流密度条件下充电率以及待模拟电极片的充电率，并计算出电容率比值 λ； 
步骤四：选择合适的 p、q 值以及非线性修正项，得到模拟充电时间 tch、放电时间 tdis 以及充放电电

压值； 
步骤五：根据上一步得到的模拟 1 2, , , nt t t 和 1 2, , , nV V V 作出充放电曲线。 

5. 模型应用 

我们选取图 1 所示的红薯基活性炭电极所获得的充放电曲线为模拟对象，选取 I = 5 A/g 所得的实验

曲线为参考模拟充放电曲线，按照第 3 部分给出的步骤进行模拟，所得的模拟曲线如图 2 所示。在模拟
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过程中，我们选取 5 阶恒流充电模型，即(2)和(3)式中的 n = 5，通过拟合程序 cftool 得到的 0 1 2 5, , , ,a a a a

和 0 1 2 5, , , ,b b b b 各系数的值分别为 0.01505、0.02137、2.465 × 10−4、−1.683 × 10−5、5.942 × 10−7、−7.045 
× 10−9 和 20.28、−1.314、0.03624、−5.098 × 10−4、3.592 × 10−6、1.01 × 10−8。为了评估模拟过程中的模

拟性能和预测性能，采用残差平方和 SSE 和均方根误差 RMSE 来衡量，SSE 和 RMSE 分别为充电曲线

拟合的 0.1536%和 0.1899%和放电曲线拟合的 0.1422%和 0.08308%，可见采用五阶拟合的充放电曲线都

具有较小的误差。模拟过程中的(5)式和(6)式中的 p、q 的值都选为 1，充放电过程中的非线性修正项分 

别取 ( ) ( )
2

4 2 6 35 0.001246 0.004252 2.646 10 8.557 10
I

f t t t tλ
±

− −= − + + × − × 、 ( ) 0g t = 。由图可见根据我们数 

学模型模拟所得的曲线与实验观测曲线有着较好的吻合。 
 

 
Figure 2. Simulated charging (left) and discharging (right) curves of sweet 
potato based activated carbon 
图 2. 模拟所得超级电容器充电(左图)和放电(右图)曲线 

6. 结论 

本文首先红薯粉作为生物质材料，以氢氧化钾为活化剂制备了红薯基活性炭电极，在三电极体系 6 
mol/L KOH 电解液中测量其恒流充放电曲线。以此为参考对象建立超级电容器充放电模型，然后对其恒

定电流充放电特性进行模拟，结果表明该模型能够精确描述恒流充放电过程中电压随时间的变化，总体

来说具有较强的实用性。本文所提出的恒流充放电模型，能够描述超级电容器非线性特性，并证明了一

种快速的参数计算方法。该模型计算简单，精度较高，因此具有很高的应用价值，在未来的很多领域都

能有很广泛的应用前景。 
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