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摘  要 

超级电容器凭借高功率密度与长循环寿命在储能领域占据重要地位，但负极材料研发滞后已成为制约其

能量密度提升的关键瓶颈。本文系统综述了碳基、金属基(过渡金属氧化物、过渡金属硫/硒化物、MXenes)、
以及MOF/COF衍生物等负极材料体系的研究进展，从储能机制、性能特征与改性策略三方面展开论述。

碳基材料以双电层储能为基，通过孔结构工程与杂原子掺杂实现高功率与长循环；过渡金属氧化物经纳

米结构设计与碳复合克服导电性差与体积膨胀；过渡金属硫/硒化物凭借异质结构构筑与阴离子掺杂提

升本征导电性与结构稳定性；MXenes利用金属级导电性与可调表面官能团展现优异倍率性能；MOF/COF
衍生物则凭借可设计拓扑结构与杂原子掺杂实现高比容量与能量密度。在此基础上，本文新增了综合比

较与讨论章节，通过关键性能指标对比表格对各体系进行横向评估，总结了共性挑战，并从储能机制创

新、多级结构精准调控、器件集成优化与可持续规模化制备四个方向提出展望，以期为高性能负极材料

的理性设计提供参考。 
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Abstract 
Supercapacitors occupy an important position in the field of energy storage due to their high power 
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density and long cycle life. However, the lagging development of anode materials has become a key 
bottleneck restricting the improvement of their energy density. This paper systematically reviews 
the research progress of anode material systems, including carbon-based, metal-based (transition 
metal oxides, transition metal sulfides/selenides, MXenes), and MOF/COF derivatives, discussing 
them from three aspects: energy storage mechanism, performance characteristics, and modifica-
tion strategies. Carbon-based materials are based on electric double-layer energy storage, achiev-
ing high power and long cycling through pore structure engineering and heteroatom doping. Tran-
sition metal oxides overcome poor conductivity and volume expansion through nanostructure de-
sign and carbon compositing. Transition metal sulfides/selenides enhance intrinsic conductivity 
and structural stability through heterostructure construction and anion doping. MXenes exhibit ex-
cellent rate performance by utilizing metal-level conductivity and tunable surface functional groups. 
MOF/COF derivatives achieve high specific capacity and energy density through designable topo-
logical structures and heteroatom doping. On this basis, this paper adds a comprehensive compari-
son and discussion section, providing a horizontal evaluation of each system through a table com-
paring key performance indicators, summarizing common challenges, and proposing prospects 
from four directions: innovation in energy storage mechanisms, precise control of multi-level struc-
tures, device integration optimization, and sustainable large-scale preparation, aiming to provide a 
reference for the rational design of high-performance anode materials.  
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1. 引言 

全球工业化与城镇化推高能源消费，传统化石燃料引发资源与环境危机，推动能源结构向可再生能

源转型。可再生能源的间歇性亟需高效电化学储能技术，使其成为研究热点[1]-[3]。锂离子电池、燃料电

池与超级电容器是三大主流储能技术。超级电容器兼具高功率密度、秒级快充、超长循环寿命、宽温区

工作及绿色环保等优势，在制动能量回收、电网调频等领域具有不可替代的应用价值[4]-[6]。 
超级电容器性能主要由电极材料决定。目前正极材料研发已取得突破，而负极材料发展滞后，成为

制约整体性能提升的核心瓶颈[7]-[9]。负极材料需兼顾高导电性、适配孔结构、优异稳定性，并实现与正

极在容量、电位与动力学上的高度匹配，直接决定器件的工作电压与储能效率[10]-[15]。因此，基于上述

碳基、过渡金属氧化物、过渡金属硫/硒化物、MXenes、及 MOF/COF 衍生物等负极材料在储能机制、性

能瓶颈与改性策略方面的系统梳理与横向对比，本文围绕材料本征特性优化与结构界面协同调控两条主

线，深入开展超级电容器负极材料的理性设计与性能研究，旨在揭示不同材料体系的优势与局限，突破

现有体系在比容量、倍率性能与循环稳定性等方面的关键制约，为推动高性能超级电容器负极材料的实

用化发展提供理论与技术支撑。 

2. 超级电容器概述 

储能机制与分类 

超级电容器的分类普遍认为有三种：双电层电容器，赝电容器和混合型电容器[16]。 
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双电层电容是最基础的储能机制，本质为物理静电吸附，是碳基材料的核心储能方式。电极与电解

液接触时，固–液界面形成双电层结构，充放电过程中离子快速吸附/脱附，实现电能与静电势能转换。

该机制完全可逆、动力学极快、循环寿命超长，比容量取决于有效比表面积及孔结构适配性[17]-[19]。 
赝电容基于电极表面快速可逆的法拉第氧化还原反应，能量密度高于双电层电容，但循环与倍率性

能略逊。与电池体相反应不同，赝电容仅发生在材料表层，保持高可逆性与快动力学特征。根据反应类

型可分为欠电位沉积型、氧化还原型及插层式，电化学特征表现为 CV 曲线出现宽化氧化还原峰，GCD
曲线呈非线性斜线[20]-[22]。 

混合型电容器是当前高性能器件的主流构型，通过正负极不同机制耦合互补。通常以赝电容/电池型

材料为正极、双电层碳基材料为负极，实现高容量与高稳定性的协同。其优势在于储能机制协同与工作

电压窗口拓宽，后者对能量密度提升呈平方关系。器件性能核心取决于正负极的电荷平衡与电位匹配，

已在制动能量回收、电网调频等场景广泛应用[22]-[24]。 

3. 负极材料分类 

根据材料组成和储能机制，超级电容器负极材料可分为以下几类。 

3.1. 碳基负极材料 

3.1.1. 活性炭与多孔碳 
活性炭与多孔碳具有高比表面积和可调控的孔结构，是双电层电容的主要贡献者。孔结构工程是提

升其性能的关键：微孔提供高比表面积以增强电容，介孔作为离子传输通道保障倍率性能，大孔充当离

子缓冲层缩短扩散距离，三者协同构建的分级孔结构可实现高比电容与优异倍率性能的统一[25] [26]。生

物质衍生碳因其原料丰富、可再生、成本低廉的优势成为重要发展方向。Xue 等人[27]提出一种绿色机械

化学策略，通过水合溶剂化调控与磷酸二氢铵(ADP)协同作用，在富含缺陷的香蕉皮基生物炭上构筑缺陷

边缘功能化吡咯型 N-P=O (Dpr-N-P=O)构型。该构型以 N、O 为亲电中心、P 为亲核中心，显著增强界面

电荷转移与氧化还原活性。优化电极比电容达 414 F∙g−1，电容较未加水合溶剂化样品提升 8.74 倍；组装

超级电容器在 450 W·kg−1下能量密度达 30.68 Wh∙kg−1，循环 30,000 次后电容保持率达 105.26%，实现了

缺陷与掺杂构型的协同增效(图 1)。 
 

 
Figure 1. Synthesis process and properties of Dpr-N-P=O [27] 
图 1. Dpr-N-P=O 合成过程与性能[27] 

https://doi.org/10.12677/amc.2026.143036


唐尉钧 等 
 

 

DOI: 10.12677/amc.2026.143036 394 材料化学前沿 
 

3.1.2. 碳纳米管与石墨烯 
作为纳米碳材料的代表，碳纳米管与石墨烯在超级电容器负极应用中各具优势：碳纳米管具有一维

管状结构和高长径比，可构筑长程导电网络；石墨烯则以超高理论比表面积(2630 m2∙g−1)和优异的电子迁

移率成为理想的双电层电容材料。然而，石墨烯在实际应用中易发生片层堆叠，导致有效比表面积大幅

降低，同时其疏水表面也限制了电解质离子的有效浸润。 
针对上述问题，研究者发展了多种解决策略，其中杂原子掺杂与多维复合构筑是两条主要的技术路

线。前者从电子结构调控入手，后者则着眼于微观形貌设计，二者相辅相成，共同推动石墨烯基负极材

料的性能提升。 
杂原子掺杂是提升石墨烯电化学性能的有效手段之一。通过在石墨烯晶格中引入氮、硼、磷等杂原

子，可在碳骨架中产生缺陷位点并调控电子结构，同时贡献额外的赝电容。最新研究表明，三元杂原子

共掺杂可产生优于单元素或双元素掺杂的协同效应。Kaur 等人[28]采用水热法成功合成了硼、磷、氮三

元共掺杂石墨烯(BPNG)。由于硼的电子缺陷特性与氮、磷的协同作用，以 BPNG 组装的对称超级电容器

能量密度达 23.4 Wh∙kg−1，循环 5000 次后容量保持率为 84.62%，展现出优异的循环稳定性[28] (图 2)。 
 

 
Figure 2. Schematic diagram of BPNG symmetric supercapacitor device [28] 
图 2. BPNG 对称超级电容器器件示意图[28] 

 
然而，仅靠掺杂策略难以从根本上解决石墨烯片层的物理堆叠问题。为此，研究者进一步发展了碳

纳米管与石墨烯的复合构筑策略，这一策略与掺杂改性形成互补。掺杂重在调控电子结构，而复合构筑

重在优化物理形貌。碳纳米管与石墨烯的复合可充分发挥二者的协同优势：一维碳纳米管作为“骨架”

提供长程导电通道，二维石墨烯作为“叶片”贡献高比表面积，二者形成类似“树枝–树叶”结构的高

效传输与存储网络。Chen 等人[29]采用化学气相沉积法，在“骨架–毛细管”碳纳米管网络中实现了多

孔石墨烯的原位生长，成功制备了柔性全碳纳米结构电极。此结构中，毫米级长碳纳米管作为骨架提供

长程导电性，微米级短碳纳米管作为毛细管将高比表面积石墨烯与骨架紧密缠绕，形成了紧密结合的集

成结构。该自支撑电极无需添加聚合物粘结剂，可直接用作超级电容器电极，展现了优异的柔韧性(拉伸

强度达 5.4 MPa)和约 102 S∙cm−1的电导率，比表面积高达 959.3 m2∙g−1。组装的对称超级电容器能量密度

为 53.1 Wh∙kg−1，功率密度为 800 W∙kg−1。与掺杂策略相比，复合构筑不仅抑制了石墨烯堆叠，还构建了

无需粘结剂的自支撑电极，在柔性和结构稳定性上更具优势。由此可见，从“原子尺度掺杂”到“纳米

尺度复合”的演进，体现了碳基材料研究从单一性能优化向多级结构协同设计的趋势(图 3)。 
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Figure 3. Schematic diagram of “skeleton-capillary” carbon nanotube structure [29] 
图 3. “骨架–毛细管”碳纳米管结构示意图[29] 

3.2. 金属基负极材料 

金属基材料凭借丰富的氧化还原反应活性、多价态离子提供的法拉第电荷存储能力，以及远高于碳

材料的理论比容量，成为赝电容负极材料的研究热点。根据成分与结构差异，主要包括金属氧化物、金

属硫化物/硒化物以及 MXenes 等。 

3.2.1. 过渡金属氧化物 
过渡金属氧化物(Transition Metal Oxides, TMOs)如 Fe2O3、Mn3O4、Bi2O3等，在负电位窗口下通过金

属离子价态变化发生快速可逆的氧化还原反应，实现赝电容储能。以 Fe2O3为例，其在碱性电解液中的储

能机制可表示为：Fe2O3 + 3H2O + 2e− ⇌ 2Fe(OH)2 + 2OH−，该反应在较宽负电位窗口内保持可逆性，使其

成为负极材料的重要候选。 
然而，金属氧化物应用于负极时面临两大核心挑战：一是本征导电性差，限制了电子传输和倍率性

能；二是充放电过程中的体积膨胀/收缩易导致电极结构粉化，循环稳定性下降。针对上述问题，研究者

发展了多种改性策略。其中，纳米结构设计旨在缩短离子/电子传输路径并增加活性位点，而与碳材料复

合则侧重构建导电网络并缓冲体积膨胀。两者策略互补，可协同克服金属氧化物的固有缺陷。 
然而，单靠形貌调控难以从根本上解决金属氧化物的导电性问题。因此，与碳材料复合成为另一重

要策略。这一策略与纳米结构设计形成功能互补：前者重在缩短离子传输路径，后者则着力构建电子传

输网络。碳材料作为导电骨架可构筑三维电子传输网络，同时缓冲体积变化。Chae 等人[30]采用 γ 辐照

策略在碳纳米纤维上工程化碳/钴纳米结构(C/Co)，辐照过程促进形成均匀的 C/Co 纳米棒结构，同时修复

sp3 碳缺陷为 sp2 网络并增强 Co-N-C 配位作用。该复合材料展现出双功能特性：作为负极时，在 1 A∙g−1

电流密度下比电容达 84 F∙g−1，组装的不对称超级电容器在 1011 W∙kg−1 功率密度下能量密度达 46.3 
Wh∙kg−1，循环 20,000 次后容量保持率达 97%。值得注意的是，上述两种策略并非相互排斥，将纳米结构

设计与碳复合相结合，已成为当前过渡金属氧化物负极改性的主流范式(图 4)。 

3.2.2. 过渡金属硫化物/硒化物 
与氧化物相比，金属硫化物(如 FeS2、Bi2S3、V3S4)和金属硒化物(如 Fe2Se3、Bi2Se3)具有更高的本征

导电性和更灵活的层状结构，有利于离子插层和电荷传输，因此在负极应用中展现出独特优势。在硫/硒
化物材料的研究中，研究者从异质结构构筑和阴离子掺杂两个维度开展了系统探索。前者通过相界面协

同提升电化学活性，后者则利用硒的高导电性优化硫化物晶格，两种策略各有侧重、互为补充。 
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Figure 4. Schematic diagram of C/Co nanorod structure [30] 
图 4. C/Co 纳米棒结构结构示意图[30] 

 
异质结构设计方面，通过构建硫化物与硒化物的核壳异质结构，可充分发挥相界面的协同效应。Akbar

等人[31]采用溶剂热法制备了 FeS2-FeSe2核壳凹坑状球体，再经过高温煅烧得到石墨烯包裹的 GW@FeS2-
FeSe2的材料。这些双相异质结构充分发挥了相界面的协同效应：硫化物提供稳定的骨架支撑，硒化物贡

献高导电性和丰富的电化学活性位点。该复合材料在 1 A∙g−1电流密度下面电容达到 634.60 F∙g−1，经过循

环 5000 次后容量保持率为 90.7% (图 5)。 
 

 
Figure 5. Schematic diagram of the synthesis of GW@FeS2-FeSe2 [31] 
图 5. GW@FeS2-FeSe2的合成示意图[31] 

3.2.3. MXenes 基负极材料 
MXenes 是一类新型二维过渡金属碳/氮化物，通式为 Mn+1XnTx (n = 1, 2, 3)，其中 M 为前过渡金属，

X 为碳或氮，T 为表面官能团(-OH、-O、-F 等)。以 Ti3C2Tx 为代表的 MXenes 兼具金属级导电性、亲水

性表面和可调的层间结构，在宽负电位窗口下展现出优异的倍率性能和循环稳定性。 
表面化学对 MXene 的电化学性能具有决定性影响。研究表明，-O 官能团是参与氧化还原反应的主

要活性位点，层间具有高自由度的水分子则促进离子传输。Stephanie 等人[32]采用单层 Ti3C2Tx MXene 
(SL-MXene)作为负极，在 11.49 A∙g−1下实现了 459.77 F∙g−1的高比电容。MXene 表面丰富的-F 和-O 端基

增强了材料的润湿性，有利于与富质子电解质形成氢键，从而促进高效的电荷存储。 
针对 MXene 片层团聚及表面官能团有限的问题，Ma 等人[33]通过优化集成策略，将原位生长聚合

物碳化、碱处理与模板牺牲三种方法结合，制备了自支撑无粘结剂的 P-MXene/CPAQ-A 电极。该电极在 5 
mV∙s−1扫描速率下比电容达 532.9 F∙g−1，在 20 A∙g−1电流密度下循环 40,000 次后容量保持率为 97.1%，较

原始 MXene 电极(79.6%)和 P-MXene-A 电极(77.3%)有显著提升，同时兼具良好的机械柔韧性(图 6)。 
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Figure 6. Schematic diagram of P-MXene/CPAQ-A structure and CV curve [33] 
图 6. P-MXene/CPAQ-A 结构示意图及 CV 曲线[33] 

4. 其他新兴负极材料 

除碳基、金属基与导电聚合物三大经典体系外，金属有机框架(MOFs)、共价有机框架(COFs)及其衍

生物等新兴材料因独特的拓扑结构与可调功能化特性，近年来在超级电容器负极领域展现出巨大潜力。 

4.1. 金属有机框架(MOFs)及其衍生物 

MOFs 是由金属节点(如 Zn、Co、Ni、Fe、Bi 等)与有机配体自组装形成的多孔晶体材料，具有高比

表面积、规则孔道及可设计的活性位点。其衍生物(如热解碳、金属氧化物/硫化物/氮化物/碳化物)可继承

MOFs 的结构优势并优化导电性。通过调控热解条件，MOF 衍生物可实现多组分(金属氧化物、氮化物、

碳化物)的原位复合，为解决金属基材料导电性差和体积膨胀问题提供了新路径。 
以主族金属 Bi 为例，Yu 等人[34]以 Bi-MOF (CAU-17)为前驱体，热解制得碳包覆 Bi2O3@C 微棒。

原位碳层提升了导电性并缓冲体积膨胀，该负极在 0.5 A∙g−1下比容量达 1378 C∙g−1，4000 次循环后保持

率 93%；组装的非对称器件能量密度达 49 Wh∙kg−1。与之相比，过渡金属 Fe 基 MOF 衍生物则更侧重于

多组分协同。Wang 等人[35]将 Fe-MOF 热解获得 Fe2O3/Fe3N/Fe3C 三组分复合物，其中 Fe3N 与 Fe3C 显

著改善导电性。该负极比容量为 415.2 C∙g−1 (1 A∙g−1)，器件能量密度达 49.85 Wh∙kg−1，6000 次循环保持

率 90.6%。两类体系共同表明：通过调控 MOF 前驱体的金属组成和热解条件，可实现衍生物结构与性能

的精准定制。然而，MOF 衍生策略仍面临大规模制备及金属残留等挑战，有待进一步突破。 

4.2. 共价有机框架(COFs)及其衍生物 

共价有机框架(COFs)作为一类由有机结构单元通过强共价键定向连接形成的晶态多孔材料，凭借其

本征优异的化学与电化学稳定性、原子级精准可调的分级孔道结构、可分子级定制的氧化还原活性位点

与原位均匀可控的杂原子掺杂特性，在超级电容器负极材料领域展现出独特的应用优势，成为高性能储

能电极材料的核心研究体系之一。针对 COF 导电性不足的问题，研究者通过高温碳化氮掺杂策略，提升

石墨化程度并引入杂原子活性位点来改善电化学性能。Chen 等人[36]采用高温碳化制备氮掺杂 COF (N-
COF)，碳化后 ID/IG从 1.11 降至 0.95，石墨化程度提高，吡啶氮活性位点增加。N-COF 在 0.5 A∙g−1下比

电容为 267.53 F∙g−1，组装的非对称电容器能量密度达 81.21 Wh∙k∙g−1 (功率密度 1499.62 W∙k∙g−1)，10,000
次循环保持率 90.56% (图 7)。 
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Figure 7. Synthesis flowchart of CNF/CoNiP and N-COF [36] 
图 7. CNF/CoNiP 和 N-COF 的合成流程图[36] 

5. 综合比较与讨论 

从表 1 可以看出，各类材料各有优劣：碳基材料成本低、技术成熟，但比容量提升空间有限，适合

对成本敏感、长寿命要求的场景(如电网调频)。过渡金属氧化物理论容量高，但导电性和循环稳定性是短

板，与碳复合后可明显改善。过渡金属硫/硒化物导电性优于氧化物，但结构重构问题仍需解决。MXenes
综合性能突出，尤其倍率性能和循环寿命优异，但制备成本较高且规模化工艺尚不成熟。MOF/COF 衍生

物凭借可设计的拓扑结构和杂原子掺杂，在比容量和能量密度上展现出突破性潜力，但合成复杂、成本

高，尚处前沿探索阶段。 
 
Table 1. Comparison of key performance characteristics of various supercapacitor anode materials 
表 1. 各类超级电容器负极材料关键性能对比 

材料 比电容 
(F∙g−1) 

能量密度
(Wh∙kg−1) 

能量密度
(W∙kg−1) 循环稳定性 成本 技术成熟度 

碳基材料 100~450 5~53 10~104 >90% 低 高 

过渡金属氧化物 200~800 10~46 500~103 70%~85% 中等 中等 

过渡金属硫/硒化物 300~900 15~78 50~5000 80%~90% 中等 较低 

MXenes 300~530 10~30 104~105 ~90% 高 较低 

MOF/COF 衍生物 400~1400 40~80 800~4000 80%~90% 高 低 

 
在实际器件设计中，应根据应用场景权衡选择：高功率、长寿命场景优先选用碳基或 MXenes；高能

量密度需求(如便携电子设备)可选用过渡金属氧化物/硫化物与碳的复合材料；柔性可穿戴领域则

MOF/COF 衍生物更具潜力。混合型电容器通过正负极异质材料匹配，已成为突破单一材料性能极限的主

流路径。 
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6. 总结与展望 

本文系统梳理了超级电容器负极材料的研究进展。碳基材料方面，活性炭与多孔碳通过分级孔结构

工程实现了比容量与倍率性能的协同优化；碳纳米管与石墨烯通过杂原子掺杂与“骨架–毛细管”复合

结构，有效抑制了石墨烯堆叠，构建了高效导电网络。过渡金属氧化物经纳米结构设计与碳材料复合，

显著改善了导电性与体积膨胀问题。过渡金属硫/硒化物通过异质结构构筑与阴离子掺杂，在提升本征导

电性和结构稳定性方面展现出独特优势。MXenes 凭借金属级导电性与可调表面官能团，在宽负电位窗口

下展现出优异的倍率性能和循环稳定性。MOF/COF 衍生物则利用可设计的拓扑结构与杂原子掺杂，在比

容量和能量密度上取得了突破性进展。综合比较与讨论表明，碳基材料成本低、技术成熟，适合长寿命

应用；过渡金属氧化物/硫/硒化物容量高但需复合改性；MXenes 综合性能优异但制备成本高；MOF/COF
衍生物潜力巨大但尚处前沿阶段。混合型电容器通过正负极异质材料匹配，已成为突破单一材料性能极

限的主流路径。 
未来研究可从以下方向深入：一是挖掘体相储能与表面储能融合的新型机制，突破容量极限；二是

实现原子尺度到宏观尺度的多级结构精准调控，贯通材料–界面–器件协同设计；三是强化正负极匹配

与器件集成，开发适配新型电解液(如固态电解质、高电压水系电解液)的负极体系；四是推进可持续材料

的规模化制备，结合人工智能辅助加速材料筛选与工艺优化；五是深化 MOF/COF 等新兴材料的导电化

改性研究，探索碳化与掺杂协同策略，实现“结构–导电–活性”三位一体设计。通过材料创新、结构

设计与系统集成的协同推进，有望突破现有技术瓶颈，为高性能超级电容器的实用化发展提供有力支撑。 
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