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摘  要：微型超级电容器是一种小尺寸电源，凭借功率密度高、充放电速率快、使用寿命长、机械柔性好和安全

性能高等优点，逐渐成为智能化电子领域的研究热点。为了提升微型超级电容器的能量密度，开发高导电、高

活性和高稳定的电极材料是主要策略之一。近年来，二维介孔材料由于高的比表面积、丰富的活性位点，以及

发达的介孔结构等特点，克服了二维材料易堆叠和块体介孔材料离子输运路径长的缺点，被认为是最具优势的

微型超级电容器电极材料之一。基于此，本文回顾了近年来二维介孔材料在微型超级电容器中的应用进展。首

先，阐述了微型超级电容器的储能机理，以及二维介孔材料应用于微型超级电容器的结构优势。随后，总结了

二维介孔碳、二维介孔金属化合物、二维介孔导电聚合物，以及二维介孔石墨烯基、MXene基和金属硫化物基

复合材料等在微型超级电容器中的应用，验证二维介孔结构对其电化学性能的增强机制。最后，展望了二维介

孔材料及其微型超级电容器的发展方向和应用前景，以期为新型二维能源材料和高性能微型电源的开发提供

思路。
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Abstract: Micro-supercapacitors (MSCs) are microscale power supply systems that exhibit 

high power density, rapid charge-discharge capability, long cycle life, good flexibility, and 

excellent safety, making them a research hotspot in intelligent electronics. The development of 

electrode materials with high electrochemical activity, good conductivity, and outstanding 

stability is the key to enhancing the energy density of MSCs. Recently, two-dimensional (2D) 

mesoporous materials have been regarded as a promising electrode candidate for MSCs due 

to their large specific surface area, abundant active sites, and well-developed mesoporous 

structures, which can effectively overcome the limitations of restacking of 2D materials and 

the long ion transport pathways in bulk mesoporous materials. This review focuses on the 

recent advances of 2D mesoporous materials in MSCs. First, the energy storage mechanisms 
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of MSCs and the structural advantages of 2D mesoporous materials are highlighted. Second, 

various 2D mesoporous materials for MSC applications are comprehensively summarized, 

including 2D mesoporous carbons, metal compounds, conductive polymers, and 2D 

mesoporous composite materials based on graphene, MXene, metal sulfides, etc. Notably, the 

mechanisms of electrochemical performance enhancement enabled by the 2D mesoporous 

structure are elucidated. Finally, an outlook on the development directions and application 

prospects of 2D mesoporous materials in MSCs is provided, contributing to the 

conceptualization of novel 2D energy materials and high-performance miniature power 

supplies.
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随着科学技术的不断发展，人们对智能化、微

型化与柔性化电子设备的需求日益增加，例如：可

折叠手机、运动手环、物联网感知芯片、可穿戴健

康监测装置、可植入医疗器械等，因此，亟须开发

与之相匹配的小尺度电源(微型电池或微型超级电

容器)[1-3]。与微型电池相比，微型超级电容器具有

形状可定制、功率密度高、充放电速度快、循环寿

命长、机械柔性好和安全性能高的优点，可直接与

耗能终端(如传感器等)有效集成，实现在智能电子、

物联网、医疗健康、无线环境监测以及食品安全等

领域的应用(图1)[4]。根据构型的不同，微型超级电

容器可以分为一维型(纤维)、二维型(平面)和三维

型三种[5-6]。其中，平面型微型超级电容器是指构筑

在二维平面基底上的小尺度超级电容器，它能够适

应片上微加工工艺，可直接与其他微电子在一个平

面上耦合。其平面结构正负极间无须隔膜，显著缩

短了两电极之间的距离，减小了电解质离子的传输

电阻，具有更高的功率密度和更好的倍率性能[7]。

但是，目前微型超级电容器仍面临能量密度低的问

题，严重制约了其发展和应用，而开发高导电、高

活性和高稳定的电极材料是解决这一关键问题的主

要策略之一。

近年来，二维材料作为微型超级电容器的电极

材料受到了广泛关注[8-9]。二维材料是指在二维平面

内可以无限延伸，厚度为单层或少层原子厚度的纳

米材料。常见的二维材料有石墨烯[10-11]、过渡金属

碳 氮 化 物 (MXenes) [12-13]、 金 属 氧 化 物/氢 氧 化

物[14-16]、金属硫化物[17-18]、氮化硼(BN)[19-20]、金属有

机框架和共价有机框架纳米片等[21-22]，它们超薄的

厚度可以为离子和电子的传输提供二维通道，使其

沿平面快速、无障碍迁移；大的比表面积和丰富的

活性位点有利于电解质离子与材料的有效接触；优

异的力学性能和多样的组成赋予微型超级电容器良

好的柔韧性和功能性。但是，由于二维材料片层间

π-π堆积和范德华力等，使其在使用过程中容易发

生不可逆的团聚，从而导致材料的比表面积降低，

电化学性能下降。考虑到介孔材料具有大的比表面

积、可调的孔径和孔体积等，其适中的孔径可以容

纳溶剂化的电解质离子，加快电化学反应动力学，

提高电极材料的性能。因此，将二维材料与介孔结

构相结合来构筑新型二维介孔材料，有望克服单一

材料的缺陷，协同实现高性能的微型超级电容器。

基于此，本文对近年来二维介孔材料在微型超级

电容器中的应用进展进行系统回顾。首先，介绍微型

超级电容器的储能机理以及二维介孔材料的结构和优

势。进一步，聚焦不同结构和组成的二维介孔材料，

综述其结构特点、制备方法和微型超级电容器性能。

最后，对二维介孔材料和微型超级电容器领域目前存

在的挑战和未来的发展前景进行总结和展望。

图1　微型超级电容器和微型电池的能量密度与功率密度关

系图[4]

Fig. 1　Ragone plot of the state-of-the-art micro-
batteries and MSCs[4]
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1 微型超级电容器的储能机理

微型超级电容器一般定义为：占用面积或体积

在微米到厘米范围内(μm2～cm2/μm3～cm3)，且至

少有一个维度(如电极厚度)是微米级的小尺度超级

电容器[5, 23]。根据储能机理的不同，可以将微型超

级电容器分为双电层型、赝电容型和混合型三

种(图2)[24-26]。

双电层型是基于界面双电层理论，通过电极和

电解质界面的静电吸附/解吸进行电荷/能量的存储。

其储能过程不涉及化学氧化还原反应，无电荷转

移，因此表现出优异的充放电速率、倍率性能、功

率密度和循环稳定性。活性炭、多孔碳、碳纳米管

和石墨烯等碳基材料是双电层型电极材料的典型代

表，具有导电性高、比表面积大、稳定性好，以及

经济环保等优点，目前已得到了广泛研究和商业化

应用[27-29]。

赝电容型主要基于法拉第反应，通过电极表/

界面发生的快速、可逆的氧化还原反应进行电荷/

能量存储。其储能机制分为欠电位沉积、氧化还原

赝电容和插层赝电容三种[30]，其中氧化还原赝电容

最为常见。赝电容型的储能过程涉及一定的电荷转

移，因此具有更高的比容量和能量密度，可达双电

层型的10~100倍；但是其倍率性能、循环寿命和

功率密度低于双电层型。目前，常用的赝电容型材

料包括：杂原子掺杂/带有官能团的碳材料、过渡

金属氧化物、导电聚合物、MXenes等[31-33]。

混合型通常包含一个电容型(双电层/赝电容)电

极和一个电池型(体相法拉第反应)电极，两种机理

协同进行电荷/能量存储。其储能过程结合了电容

型电极的高功率密度和电池型电极的高能量密度，

能够填补超级电容器和电池之间的空白，实现可调

的功率和能量输出，因此近年来得到了广泛关注。

常见的混合型微型超级电容器包括锂离子、钠离

子、钾离子、铵离子、锌离子、镁离子等微型电容

器[34-35]。在活性电极材料的选择上，主要采用高比

表面积的碳、杂原子掺杂碳、MXenes及其复合材

料等电容器型电极，和具有丰富氧化还原活性位点

的金属氧化物、金属氢氧化物、金属盐及其复合材

料的电池型电极，最终实现器件能量密度、功率密

度和循环寿命的兼顾。

2 二维介孔材料的结构和优势

二维介孔材料的定义为：在面内或面上拥有大

量2~50 nm孔径的二维材料[36-37]。二维介孔材料结

合了二维材料和介孔材料的优势，克服了二维材料

易自堆叠、块状介孔材料离子输运路径长等缺点，

展现出独特的二维形貌、发达的介孔结构、高的比

表面积和丰富的活性位点，能够高度匹配微型超级

电容器的小尺寸、平面柔性结构，显著提高微型超

级电容器的能量密度、功率密度和循环寿命。具体

来说，其独特的二维形貌和介孔网络可以为电解质

离子的传输提供连续的通道，缩短电解质离子的传

输距离，加快其传输速率，并缓解电极在充放电过

程的体积变化，提高电极和器件的电化学反应动力

学、倍率性能和循环稳定性；大的比表面积和丰富

的活性位点增加了电解质离子与电极之间的有效接

触面积，有利于离子与电极的充分作用/反应，以

及电子的传输，提升电极和器件的比容量和能量

密度。

根据形貌结构，可以将二维介孔材料分为面内

介孔材料和三明治状介孔复合材料(图 3)。二维面

图2　双电层型、赝电容型和混合型微型超级电容器的储能机理示意图

Fig. 2　Schematic diagrams of the energy storage mechanisms of electric double-layer type, pseudocapacitive 
type, and hybrid type MSCs
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内介孔材料是指在平面上有纵向介孔的二维纳米

片，比如：介孔碳纳米片[38-39]、介孔石墨烯[28, 40-41]、

介孔金属氧化物纳米片[42-43]、介孔金属硫化物纳米

片[44]、介孔MXenes等[45-46]。其上下贯穿的面内孔

道，使载流子能够同时在水平和垂直方向上快速传

输，显著增强材料的传质速率。而且，二维面内介

孔结构能够提供大量的边缘和缺陷，提高材料的可

接触比表面积和反应活性位点。另一方面，三明治

状二维介孔复合材料主要是指在二维基底两侧各叠

加一层介孔功能组分而形成的三明治状复合结构，

例如：介孔碳-石墨烯-介孔碳纳米片[47-49]、介孔聚

合物-石墨烯-介孔聚合物纳米片[50-52]、介孔碳

-MXene-介孔碳纳米片等[53-55]。与单一组分的二维

面内介孔材料不同，三明治状二维介孔复合材料能

够耦合功能组分层和二维基底两者的优势，增加二

维材料的层间距，抑制其堆叠；介孔层可以在一定

程度上保护一些不稳定的二维材料(MXenes、黑磷

烯等)[56- 57]，而基本不影响其活性发挥；功能组分还

可以赋予材料新的物理化学性质，满足微型超级电

容器的多功能需求。

根据化学组成，二维介孔材料主要分为二维介

孔碳材料、二维介孔过渡金属化合物、二维介孔导

电聚合物及其二维介孔复合材料等，其中二维介孔

碳、过渡金属化合物、导电聚合物属于二维面内介

孔材料，而二维介孔复合材料属于三明治状二维介

孔材料。不同形貌结构和化学组成的二维介孔材料

各具特点和优势，本文主要根据化学组成的分类，

讨论不同二维介孔材料在微型超级电容器中的应用。

3 二维介孔材料在微型超级电容器中

的应用

3.1　二维介孔碳

二维介孔碳是一种新型的碳材料，主要以二维碳

骨架为主体，内部具有丰富的介孔结构。此类材料具

有大的比表面积、丰富的孔隙结构、优异的导电性和

耐酸碱能力，在微型超级电容器中展现出巨大的应用

潜力。常见的二维介孔碳主要有介孔碳纳米片[58-61]、

介孔杂原子掺杂碳纳米片[62-63]、介孔石墨烯[40, 64-67]等。

3.1.1　介孔碳纳米片

介孔碳纳米片是典型的电化学双电层型材料，

作为微型超级电容器的活性电极时，其优异的导电

性和二维介孔结构，赋予器件显著提高的比容量、

倍率性能和循环稳定性[38-39]。例如，Yadav等[58]以

生物质(蘑菇)为原料，通过水热处理和KOH活化合

成了多孔碳(MDC)纳米片。如图 4(a)和(b)所示，

MDC纳米片的孔径分布为 1～4 nm，比表面积约

2604 m2/g。将其作为活性电极材料，通过激光刻

蚀技术制备出平面叉指型微电极，并结合聚乙烯醇

(PVA)/H2SO4凝胶电解质，得到了准固态微型超级

电容器[图 4(c)]。该微型超级电容器的体积比容量

为12.92 mF/cm3，经过15000次充放电和1000次

弯曲循环，均展现出高的稳定性。但是，MDC纳

米片的二维形貌不均匀，孔结构随机分布，不利于

微纳结构与电化学性能之间构效关系的研究。进一

步，Xi等[60]报道了一种软-硬模板辅助策略，可控

制备出具有均匀六边形的有序介孔碳纳米片

(OMCS)，并应用于准固态微型超级电容器。如图

4(d)所示，以层状双氢氧化物(MgAl-LDH)为二维硬

模板，聚氧乙烯-聚氧丙烯-聚氧乙烯三嵌段共聚物

(F127)为介孔软模板，酚醛树脂为碳源，通过调节

MgAl-LDH和酚醛树脂-F127胶束的比例，制备出

了 垂 直 孔 (OMCS-1) 和 平 行 孔 (OMCS-2) 的

OMCSs。这两种OMCS的厚度约为9 nm，孔径大

小约10 nm，比表面积分别为650 m2/g和640 m2/g

[图4(e)，(f)]。将它们作为活性电极材料，结合PVA/

H2SO4电解质，成功制备出平面微型超级电容器。如

图4(g)~(j)所示，OMCS-1基微型超级电容器呈现出

最高的体积比容量与能量密度 (3.9 mWh/cm3)，

OMCS-2基器件展现出更好的倍率性能和体积功率

密度(242 W/cm3)。该工作证明了介孔结构和取向

对微型超级电容器电化学性能的影响规律，其中垂

直介孔有利于电解质离子的渗透，缩短离子迁移路

径，因此展现出更高的比容量和能量密度；平行介

孔有利于离子沿孔道无障碍迁移，加快了离子的传

输速率，因此具有更好的倍率性能和功率密度。

图3　不同结构的二维介孔材料及其离子传输路径示意图

Fig. 3　Schematic diagrams of different 2D 
mesoporous materials and their ion migration paths
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3.1.2　介孔杂原子掺杂碳纳米片

在介孔碳纳米片中引入杂原子(N、P、S、F、

B等)掺杂已被证明是提升其电化学性能的有效策

略[68-69]。杂原子掺杂可以改变材料的原子、电子和

能带结构，引入额外的官能团和赝电容，因此能够

显著提高材料的电解质润湿性和电化学反应活性。

例如，Zhang 等[70]以奶粉和硼酸为原料，通过溶

胶-凝胶和高温碳化过程，成功制备出一种二维硼

氮碳纳米筛[BCNN，图 5(a)]。得益于其多孔缺陷

结构(孔径：1～10 nm)、高比表面积(415 m2/g)和

硼氮共掺杂效应(B：6.58%，N：2.17%)，BCNN

基微型超级电容器展现出80.1 mF/cm2的高面积比

容量，优异的倍率能力和循环稳定性(10000次循

环后保留率约92%)。当使用离子液体凝胶电解质

[1-乙基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐(EMIMBF4)/聚偏氟

乙烯六氟丙烯(PVDF-HFP)]时，BCNN基微型超级

电容器的体积能量密度高达 67.6 mWh/cm3[图 5

(b)]。并借助理论计算，揭示了缺陷调控的作用机

理，验证了孔结构与硼、氮原子掺杂在提升BCNN

量子电容方面的协同效应。近期，Qin团队[63]提出

了一种二维-介孔双模板界面自组装策略，可控制

备出一系列面内介孔结构的氮掺杂碳(imNC)纳米

片，将其作为双功能材料，构筑出微型超级电容

器-压力传感器共平面集成系统。如图5(c)和(d)所

示，以全氟十八酸为二维模板，SiO2纳米球为介孔

模板，制备出介孔孔径(7.3~23.2 nm)、比表面积

(222~413 m2/g) 和 氮 含 量 (3.8%~5.9%) 可 调 的

imNC纳米片，并揭示了材料结构组成(介孔孔径和

吡咯氮含量)与电化学性能(比容量、倍率性能和循

环稳定性)之间的构效关系。进一步，以 imNC为活

性电极材料，结合不同的凝胶电解质(PVA-H2SO4

和EMIMBF4/SiO2)，实现了微型超级电容器电压从

图4　(a) MDC的扫描电镜(SEM)图；(b) MDC的透射电镜 (TEM) 图，(c) MDC基微型超级电容器的制备示意图[58]；

(d) OMCSs的制备示意图，(e) OMCS-1的TEM图，(f) OMCS-2的TEM图，(g) OMCS基微型超级电容器的结构示意图，

不同OMCS基微型超级电容器的：(h) 循环伏安曲线 (CV) 对比图，(i) 倍率性能对比图，(j) Ragone图[60]

Fig. 4　(a) SEM image of MDC, (b) TEM image of MDC, (c) Schematic diagram for MSCs based on MDC[58]; (d) 
Schematic diagram of preparation of OMCS, (e) TEM image of OMCS-1, (f) TEM images of OMCS-2, (g) structure 

diagram, (h) cyclic voltammetry (CV) curves, (i) rate performances, (j) Ragone plot of different OMCS-based 
MSCs[60]
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0.9 V 到 3.8 V，面积能量密度从 3.27 μWh/cm2到

41.90 μWh/cm2的调控。同时，imNC纳米片可以作

为压力传感器的传感材料，实现同一柔性基底上

imNC基微型超级电容器-压力传感器集成系统的有效

构筑，用于弯曲、扭转力和声音振动的无线监测[图5

(e)]，极大地提升器件的兼容性和可穿戴应用潜力。

3.1.3　多孔石墨烯

自 2004年被发现以来，石墨烯凭借高导电性

(≥10⁴ S/m)、大比表面积(2620 m2/g)、优异的电化

学稳定性和机械柔性，已被广泛报道应用于微型超

级电容器[28, 71]。为了抑制石墨烯纳米片层堆叠所带

来的比表面积和活性位点降低，研究者提出在其表

面或内部构筑多孔结构，来增大其可接触表面，提

高电化学性能[41, 72]。近年来，物理(激光/等离子体)

刻蚀和化学蚀刻(如KOH、H2O2、金属氧化物等)法

已被广泛用来制备多孔石墨烯[73-74]，其中化学刻蚀

技术更为简单和常用。例如，Xu等[65]通过一种温和

的H2O2刻蚀方法制备出具有分级多孔结构的三维

石墨烯(HGF)，将其作为一种无黏结剂电极材料应

用于高性能的超级电容器[图6(a)]。该HGF具有丰

富的微孔、介孔和大孔，大的离子可及比表面积

(1560 m2/g)，以及高的电导率(1000 S/m)，相比无

孔石墨烯(GF)展现出更高的比容量，其质量比容量

为 298 F/g，体积比容量为 212 F/cm3[图 6(b)(c)]。

进一步，构筑的超级电容器具有 35 Wh/kg 和 49 

Wh/L的高能量密度，与铅酸蓄电池相当，然而其

微型超级电容器应用未进行研究。近年来，吴忠帅

课题组[75-76]采用多孔的活化石墨烯(AG)为正极，纳

米钛酸锂(LTO)或钛酸钠(NTO)为负极，通过掩模

板辅助沉积技术，在柔性基底上成功构筑出平面锂

离子[LTO//AG-LIMCs，图 6(d)]和钠离子微型电容

器[NTO//AG-NIMCs，图 6(f)]微电极。结合离子凝

胶电解质 LiTFSI-P14TFSI-PVDF-HFP 和 NaTFSI-

P14TFSI-PVDF-HFP，得到的LTO//AG-LIMCs工作

电压为 3.0 V，体积比容量为 42.8 F/cm3，能量密

度为 53.5 mWh/cm3[图 6(e)]；NTO//AG-NIMCs 的

电压窗口达 3.5 V，体积比容量为 19.5 F/cm3，能

量密度为 37.1 mWh/cm3[图 6(g)(h)]。而且，这两

种器件均能在 80℃的高温下稳定工作，且表现出

优异的机械柔性和规模化集成能力。但是，目前有

序介孔石墨烯纳米片及其微型超级电容器的相关报

道仍较少且极具挑战。

图5　(a) BCNN的制备示意图，(b) BCNN基微型超级电容器的Ragone图[70]；(c) imNC纳米片的制备示意图，(d) imNC
纳米片的TEM图片，(e) imNC基微型超级电容器-压力传感器集成系统对不同声音振动的响应曲线[63]

Fig. 5　(a) Schematic diagram of the preparation of BCNN, (b) Ragone plot of BCNN-based MSCs[70]; (c) 
Preparation schematic of imNC nanosheets, (d) TEM image of imNC nanosheets, (e) response curves of acustic 

vibrations of imNC-based MSC-pressure sensor integrated system[63]
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3.2　二维介孔过渡金属化合物

过渡金属化合物中的金属原子通常具有多种价

态，在外加电压的作用下，容易发生可逆的氧化还

原反应，进而存储大量电荷。另有一些过渡金属化

合物，其体相孔隙或层间可以作为离子扩散通道进

行电解质离子的快速、可逆插层来存储电荷。相比

于传统的块状过渡金属化合物，二维介孔过渡金属

化合物可以结合二维形貌、介孔结构和过渡金属化

合物组分的优点，应用于微型超级电容器实现高的

赝电容、快速的反应动力学、长的循环寿命和优异

的结构稳定性。目前，报道的二维介孔过渡金属化

合物主要包括二维介孔过渡金属氧化物[42, 77]、过渡

金属硫化物[44]、过渡金属碳氮化合物等[46, 78]。

3.2.1　二维介孔过渡金属氧化物

二氧化锰(MnO2)纳米片是一种典型的二维过渡

金属氧化物，具有来源丰富、制备简单、理论比容

量高(1370 F/g)和环境友好等优点，是一种理想的

微型超级电容器电极材料[79-80]。介孔的引入可以增

加MnO2纳米片的活性比表面积，有效缓解电极在

充放电过程中的体积变化，从而提升整个电极和器

件的比容量、结构稳定性和循环寿命。例如，Qin

等[42]报道了一种超分子自组装策略，以十八胺的层

状胶束为二维模板，自下而上地合成出面内介孔

MnO2(m-MnO2)纳米片[图7(a)]，并应用于高性能的

非对称微型赝电容器。该介孔纳米片的厚度约为

10 nm，孔径范围为5～15 nm[图7(b)]，比表面积

图6　(a) HGF的制备示意图，(b) HGF的TEM图，(c) HGF的比容量[65]；(d) LTO//AG-LIMCs的制备示意图，(e) LTO//
AG-LIMCs的Ragone图[75]；(f) NTO//AG-NIMCs的制备示意图，(g) NTO//AG-NIMCs点亮显示屏的照片，(h) NTO//AG-

NIMCs的Ragone图[76]

Fig. 6　(a) Schematic diagram of the preparation, (b)TEM image, and (c) specific capacitance of HGF[65]; (d) 
Schematic of the preparation, and (e) Ragone plot of LTO//AG-LIMCs[75]; (f) Schematic of the preparation of NTO//

AG-NIMCs, (g) the liquid crystal display powered by one NTO//AG-NIMC, (h) Ragone plot of NTO//AG-NIMCs[76]
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为128 m2/g，相比于无孔MnO2纳米片，展现出更

高的比容量和循环性能。以 m-MnO2纳米片为正

极，多孔VN纳米片为负极，高浓LiTFSI/SiO2为凝

胶电解质，制备得到非对称微型赝电容器 (VN//

MnO2-MSCs)工作电压达 2.0 V，体积能量密度为

21.6 mWh/cm3，5000圈循环后的容量保持率约为

90%[ 图 7(c)]。 此 外 ， 该 m-MnO2 纳 米 片 结 合

MXene(Ti3C2Tx)负极和 20 mol/kg 的 LiCl 凝胶电解

质，构筑的准固态微型超级电容器(MXene//MnO2-

MSCs)展现出高达2.4 V的工作电压，53 mWh/cm3

的高体积能量密度，以及出色的机械柔性和串/并

联自集成性能[81]。该微型超级电容器还能够与太阳

能电池和消费电子产品一起构建自供电微系统，同

时实现能量收集、存储和转换[图7(d)]。这些工作

证明了二维介孔MnO2作为电极材料的结构和性能

优势，能够有效提高微型超级电容器的电化学性

能。另一方面，五氧化二铌(Nb2O5)是一种常见的、

典型的插层赝电容材料，可以提升电极和器件的电

化学反应动力学[82]。例如，Ma等[83]制备了一种碳包

覆的二维介孔Nb2O5分级微米花(NF@C-650)，其

中丰富的孔结构(约3.9 nm)有利于电解质离子的渗

透和传输，超薄的导电碳层(约5 nm)能够提高材料

的界面稳定性和电子传输动力学。以NF@C-650

为负极，活性炭为正极，构筑的钠离子微型电容器

展现出3.5 V的高电压窗口和60.7 μWh/cm²高面能

量密度，在可穿戴和便携式微电子器件领域展现出

大的应用前景[图7(e)]。除了上述报道的二维介孔

MnO2和Nb2O5，赵东元课题组[43, 84]还采用模板自组

装策略制备出了多种二维介孔金属氧化物，包括：

TiO2、ZrO2、Al2O3和CeO2等，但是它们在微型超

级电容器领域的应用有待进一步探索。

3.2.2　二维介孔过渡金属硫化物

过渡金属硫化物是一种层状材料，通常由过渡

金属元素(钛、钼、钨、铌等)与硫族元素(硫、硒、

碲等)组成[85-86]。二维介孔过渡金属硫化物具有大的

比表面积、丰富的孔结构、可调的导电性和多种氧

图7　(a) m-MnO2纳米片的制备示意图，(b) m-MnO2纳米片的TEM图，(c) VN//MnO2-MSCs示意图[42]；(d) MXene//
MnO2-MSCs及其集成系统的示意图[81]；(e) NF@C-650及其钠离子微型电容器的示意图[83]

Fig. 7　(a) Schematic diagram of the preparation, and (b) TEM image of m-MnO2, (c) schematic of VN//MnO2-
MSCs[42]; (d) Schematic diagram of MXene//MnO2-MSCs and integrated system[81]; (e) Schematic diagrams of 

NF@C-650 and MSCs[83]
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化还原态，具有双电层和赝电容协同储能机制，被

认为是一种非常有前景的微型超级电容器电极材

料。例如，Wu等[44]通过酸辅助剥离法制备出了面

内多孔的TaS2纳米片，并应用于微型超级电容器，

实现了高的体积能量密度。如图8(a)所示，在合成

过程中，H+可以同时促进TaS2层间的晶格膨胀和面

内的化学蚀刻，快速而温和地获得了具有大尺寸和

纳米孔结构的导电 TaS2(MSP-TaS2)纳米片。这种

纳米片的大尺寸、单层结构有利于离子-电子的高

效传输，面内亚纳米孔(约 0.95 nm)能够很好地匹

配电解质离子的大小[图8(b)]。将其用作活性电极

材料时，所构建的准固态平面微型超级电容器呈现

出 508 F/cm3的体积比容量和 58.5 Wh/L的能量密

度[图 8(c)]。该工作为二维多孔过渡金属硫化物的

功能化制备和微型超级电容器应用提供了一种新策

略。但是，目前二维介孔过渡金属硫化物仍面临种

类少、固有电导率低、充放电时体积变化大和循环

寿命有限的问题，未来可以利用半金属或过渡金属

硫化物与高导电材料相结合制备二维介孔复合材

料，来拓展二维介孔过渡金属硫化物的种类，并有

效增强微型超级电容器的电化学性能。

3.2.3　二维介孔过渡金属碳氮化物

MXenes是一类新型的二维材料，通常由二维

过渡金属碳化物、氮化物或碳氮化物构成[87-88]。自

2011 年被首次报道以来，MXenes 凭借金属导电

性、高堆积密度、强电荷存储能力、大比表面积、

良好亲水性、出色机械柔性和可调化学组成等优

点，已成为一种重要的微型超级电容器电极材

料[12]。为了抑制MXenes片层的重新堆叠，增大材

料的比表面积，可以通过构筑二维介孔MXenes，

来获得更多的活性位点和离子传输通道，加强电解

质离子的无障碍迁移和表面的氧化还原反应。例

如，Ren等[45]利用化学刻蚀的方法成功制备出多孔

MXene，并将其应用于锂离子存储。如图 9(a)所

示，将单层MXene纳米片分散到CuSO4(CoSO4或

FeSO4)水溶液中，在金属离子的催化作用下，溶

液中的氧可以将MXene部分氧化，最终经过HF刻

蚀TiO2颗粒，就得到了多孔MXene(p-Ti3C2Tx)纳米

片。相比于无孔MXene(19.6 m2/g)，p-Ti3C2Tx纳米

片的比表面积提高至 93.6 m2/g，而且具有丰富的

孔结构，大小约为几十纳米，因此显著提高了锂离

子的可逆存储能力[图9(b) (c)]。近期，Zhang等[89]

采用简单的H2O2刻蚀技术制备出面内多孔MXene

(HMX)和多孔氧化石墨烯(HGO)纳米片，并进一步

通过真空抽滤和热还原制备出一种HMX/还原多孔

氧化石墨烯(rHGO)自支撑薄膜[图 9(d)~(g)]。这种

纳米多孔 2D/2D 异质结构策略，可以充分利用

HMX和 rHGO纳米片的优点，缓解了纳米片的重

新堆叠，优化了离子传输路径，并提高了薄膜的机

械柔性和化学稳定性。得益于这种多孔2D/2D异质

结构和电化学协同作用，所得的HMX/rHGO自支

撑薄膜展现出优异的电容式去离子性能。综上所

图8　(a) MSP-TaS2及其MSCs的制备示意图，(b) MSP-TaS2孔径分布图，(c) MSP-TaS2基MSCs的体积比容量[44]

Fig. 8　(a) Schematic diagram of the preparation of MSP-TaS2 and MSCs, (b) pore size distribution profile of 
MSP-TaS2, (c) volumetric capacitance of TaS2-based MSCs[44]
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述，目前所报道的介孔MXenes纳米片大多通过化

学或者物理刻蚀制备得到，其孔结构随机分布，孔

径大小分布不均，因此制备有序介孔MXenes纳米

片并将其应用于微型超级电容器中将是以后研究的

重点。除了二维介孔MXenes，前面所提到的多孔

VN纳米片由于大的比表面积、良好的导电性、高

的赝电容和低的负电位(-1.0 V vs. SCE)等优点[42]，

可作为一种负极材料与m-MnO2正极进行匹配，实

现高性能的非对称型微型超级电容器，而其他二维

介孔过渡金属碳化物和氮化物有待进一步开发。

3.3　二维介孔导电聚合物

自 1977年发现碘掺杂聚乙炔以来，导电聚合

物(如聚吡咯、聚苯胺和聚噻吩)因其可调的电导率、

可逆的氧化还原活性、优异的稳定性和生物相容

性，以及卓越的机械柔性和可加工性而广泛应用于

超级电容器领域[90-91]。相比而言，二维介孔导电聚

合物可以结合二维形态、介孔结构和导电聚合物固

有的优势，克服块状材料的巨大传质阻力和有限比

表面积的局限性，促进电解液的渗透和扩散，提供

更多的电化学活性位点，并在一定程度上缓解其体

积变化，从而提高其电化学性能，因此近年来得到

了极大关注。例如，刘少华教授团队[92-93]通过两亲

性脂肪胺(OTA)/全氟羧酸(PFCA)和聚苯乙烯-b-聚

环氧乙烷(PS-b-PEO)嵌段共聚物的协同自组装，

实现了具有可控孔径的二维介孔聚吡咯(mPPy)和

二维介孔聚苯胺(mPANi)纳米片的自下而上合成。

如图 10(a)和(d)所示，OTA/PFCA和PS-b-PEO首

先分别预组装成二维脂质双分子层和球形胶束，通

过氢键作用，PS-b-PEO球状胶束可以在二维双分

子层的两侧进行排列形成二维的三明治状组装体。

进一步，吡咯或苯胺单体在PS-b-PEO球状胶束周

围聚合连接，去除胶束模板后，得到了具有孔径、

厚度和比表面积可调的mPPy和mPANi纳米片，其

中mPPy的孔径在 6.8～13.6 nm可调，厚度在 25

～30 nm可调，比表面积在73～96 m2/g可调[图10

(b)，(c)]；mPANi纳米片展现出 7～18 nm的可定

制孔径和13～45 nm的厚度，以及约85 m2/g的比

表面积[图10(e)(f)]。这些研究为二维面内介孔材料

图9　(a) p-Ti3C2Tx的制备示意图，(b) p-Ti3C2Tx的TEM图，(c) p-Ti3C2Tx的孔径分布图[45]；(d) HMX/rHGO的制备示意图，

(e) HMX的STEM图，(f) HMX的原子力显微镜(AFM)图, (g) HGO的TEM图[89]

Fig. 9　(a) Schematic diagram of the preparation, (b) HRTEM image, (c) pore size distribution of p-Ti3C2Tx
[45]; (d) 

Schematic diagram of the preparation of HMX/rHGO film, (e) STEM image of HMX, (f) atomic force microscopy 
(AFM) image of HMX, (g) TEM image of HGO[89]
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的可控制备提供了新思路，并为低成本、柔性电

子和能源设备的设计开发开辟了新道路。目前，

单纯的二维介孔导电聚合物已应用钠离子电池，

但在微型超级电容器中的应用还未见报道。而二

维介孔的导电聚合物/石墨烯、导电聚合物/MXene

和导电聚合物/金属硫化物复合材料已被开发并应

用于微型超级电容器，将在下一节中展开具体

介绍。

3.4　二维介孔复合材料

除了上述的二维面内介孔碳、过渡金属化合物

和导电聚合物材料外，它们的三明治状介孔复合纳

米片也被证明是优异的微型超级电容器电极材

料[37]。这种复合材料可以耦合功能组分、二维基底

(石墨烯、MXene、MoS2等)和介孔结构的优势，

协同增加材料、电极和器件的导电性、稳定性、电

化学活性和功能性。根据二维基底的不同，可以将

三明治状二维介孔复合材料分为二维介孔石墨烯

基[94]、二维介孔MXene基[46]和二维介孔金属硫化物

基复合材料等[95-96]。

3.4.1　二维介孔石墨烯基复合材料

石墨烯作为高导电的二维基底，可以结合介孔

碳、聚合物、金属化合物层来构筑二维介孔石墨烯

基复合材料，通过协同作用实现器件良好的导电

性、高的电化学活性和优异的循环稳定性[11, 47, 50]。

例如，Tian等[97]开发出一种通用的界面诱导自组装

方法，成功制备出多种二维有序介孔聚合物/石墨

烯复合材料，包括介孔聚吡咯/石墨烯 (mPPy/

rGO)、介孔聚苯胺/石墨烯(mPANi/rGO)和介孔聚

多巴胺/石墨烯(mPDA/rGO)纳米片。如图 11(a)所

示，以聚环氧乙烷-聚环氧丙烷-聚环氧乙烷(P123)

胶束为介孔软模板，氧化石墨烯为二维基底，吡

咯/苯胺/多巴胺为聚合物单体，制备得到均匀二维

形貌(厚度：25～27 nm)、指纹状平行介孔(孔径：

约 11 nm)、高比表面积(126～157 m2/g)的mPPy/

rGO、mPANi/rGO 和 mPDA/rGO[图 11(b)(c)]。将

mPPy/rGO作为电极材料，通过掩模板辅助沉积技

术构筑得到平面叉指型微型超级电容器，展现出了

良好的电化学活性(面积比容量为81 mF/cm2，体积

图10　(a) mPPy纳米片的制备示意图，(b) mPPy纳米片的SEM图，(c) mPPy纳米片的TEM图[92]；(d) PFCA和PS-b-
PEO胶束的示意图，(e) mPANi纳米片的SEM图，(f) mPANi纳米片的TEM图[93]

Fig. 10　(a) Schematic of the synthesis, (b) SEM image, and (c) TEM image of mPPy nanosheets[92]; 
(d) Schematic diagrams of PFCA and PS-b-PEO micelles, (e) SEM image, and (f)TEM image of mPANi 

nanosheets[93]
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比容量为102 F/cm3)和循环稳定性(3500圈循环以

后，容量保持率达81%)。为了进一步提高二维介

孔聚合物/石墨烯的比容量，Qin等[98]将磷钼酸引入

到mPPy/rGO纳米片上和孔中，制备出具有丰富介

孔结构和磷钼酸均匀负载的 mPPy/rGO 纳米片

(mPPy/rGO-POM)。将该材料用作微型超级电容器

的活性电极材料，显著提升了器件的体积比容量和

体积能量密度。

另一方面，二维介孔聚合物/石墨烯可以作为

前驱体制备二维介孔杂原子掺杂碳/石墨烯纳米片。

例如，杨志等[99]以聚苯胺作为碳源，石墨烯作为二

维基底，二氧化硅纳米球作为介孔硬模板，成功制

备出介孔孔径(7～22 nm)可调的介孔氮掺杂碳/石

墨烯(mNC/G)纳米片，并将其应用于准固态的平面

微型超级电容器中[图 11(d)]。重要的是，7 nm孔

径的mNC/G具有更高的导电性和比容量(267 F/g)，

构筑的微型超级电容器展现出1.9 mWh/cm3的体积

能量密度，542 mW/cm3的体积功率密度，以及优

异的循环稳定性[图11(e)~(g)]。

此外，二维介孔金属化合物/石墨烯复合材料

也被报道应用于微型超级电容器。例如，Xia等[100]

开发了一种简单、高效的脉冲电流沉积(PCD)技术

制备平面非对称微型超级电容器。首先，采用喷墨

技术在基底上打印石墨烯导电集流体，然后通过

PCD方法将介孔MnO2纳米片和介孔Fe2O3纳米片

沉积在石墨烯导电层上，分别作为微型超级电容器

的正、负极[图11(h)]。结合PVA/LiCl电解质，所构

建的非对称型微型超级电容器具有1.6 V的电压窗

口，110.6 F/cm3的体积比容量，39 mWh/cm3的体

积能量密度，以及优异的循环稳定性，在10000圈

循环后容量保持率达95.7%。虽然介孔MnO2/石墨

烯和介孔Fe2O3/石墨烯电极中的介孔为纳米片的堆

积孔，但是该工作为其他二维金属氧化物的简单、

普适制备以及微型超级电容器的低成本、大规模工

业化铺平了道路。

3.4.2　二维介孔MXene基复合材料

除了易自堆叠外，MXene材料在水和氧气存

在的环境中还会发生氧化，严重影响其电化学性能

与稳定性[12]。为了解决此问题，可以在其表面原位

生长功能组分并构筑介孔结构，制备二维介孔

MXene 基复合材料。该材料能够协同耦合二维

MXene、功能组分和介孔材料各自的优势，防止材

料与水、氧气直接接触，进而显著增强MXene基

材料的电化学活性和结构稳定性。将其应用于微型

超级电容器，能够提供优异的离子和电子传输网

络，提升器件的电化学性能。近年来，报道的二维

介孔 MXene 基材料包括二维介孔碳/MXene[54-55]、

二维介孔聚合物/MXene[101-102]和二维介孔硫化物/

MXene[103]等。例如，Qin等[104]开发出一种界面限域

自组装策略，通过氢键力和冰固化作用，可控制备

出一系列具有不同碳源(葡萄糖、蔗糖和壳寡糖)、

片厚(15～29 nm)和介孔孔径(7～22 nm)的二维介

孔碳/MXene(mC@MXene)异质结构[图 12(a)(b)]。

将其作为活性电极材料，结合EMIMBF4/SiO2离子

凝胶电解质，有效构建出高电压(3.7 V)、高能量密

度 (181.3 µWh/cm2) 的 微 型 超 级 电 容 器

(mC@MXene-MSCs)，其性能超越了当时所报道

的大部分MXene基微型超级电容器[图12(c)~(e)]。

重要的是，这种制备方法具有普适性，可以拓展不

同的二维基底(石墨烯、BN、MoS2)，得到不同的

二维介孔碳异质结构，为新型二维介孔复合材料的

制备提供了新思路。

此外，Liu等[105]报道了一种膨胀诱导结构转变

策略，构建出孔结构可调的二维多孔PPy/MXene

异质结构，并揭示了材料孔结构与电化学性能之间

的构效关系。具体而言，通过调节膨胀剂(1,3,5-三

甲基苯)的用量，对多孔PPy/MXene的孔结构(圆柱

形介孔、球形介孔和球形大孔)、孔径大小(7.8～

52.0 nm)及比表面积(129～188 m2/g)进行了精确调

控[图12(f)(g)]。其中，具有高比表面积的圆柱形介孔

的PPy/MXene展现出了最高的比容量(477 F/g)，以

及优异的倍率性能和循环稳定性[图12(h)]。这项工

作阐明了孔结构对二维多孔聚合物电化学性能的影

响，但是未探索其在微型超级电容器的应用。

2024年，Mei等[103]报道了一种具有分级核壳结

构的NiCoMoS-Ti3C2Tx纤维，并将其应用于高性能

的纤维形微型超级电容器。基于多孔的金属硫化物

阵列和导电网络，NiCoMoS-Ti3C2Tx纤维展现出快

速的电荷转移、低扩散势垒、高吸附能，以及稳定

的多元金属硫化物多电子反应动力学[图12(i)~(k)]。

因此，NiCoMoS-Ti3C2Tx纤维微型超级电容器展现

出高的能量密度(50.6 mWh/cm3)，良好的机械柔性

[60°弯曲2000次后电容保持率约85.2%，图12(l)]，

可作为微型电源为照明灯、自清洁通风口罩、风扇

469



2026 年第 15 卷储 能 科 学 与 技 术

进行稳定供电。此外，NiCoMoS-Ti3C2Tx纤维还可

以作为一种生物电化学传感器，用于多巴胺检测，

展现出了良好的灵敏度和低的检测限。该工作为新

型纤维电极的设计和在可穿戴电子设备中的应用开

辟了道路。

3.4.3　二维介孔金属硫化物基复合材料

大部分二维过渡金属硫化物的导电性较差，且

易堆叠，导致在实际应用过程中电容性能显著下

降[85]。因此，通过在其表面生长导电的介孔层来构

筑二维介孔金属硫化物基复合材料，能够在不影响

金属硫化物和功能层活性发挥的同时，协同增加材

料的比表面积，提升其导电性，改善其电化学性

能。例如，Fang等[95]采用超分子自组装策略，以

酚醛树脂为碳源，F127胶束为介孔模板，在MoS2

纳米片表面构筑约 1 nm 的介孔碳层 (平均孔径

9 nm)，得到三明治结构的有序介孔碳/MoS2复合

纳米片。该纳米片作为活性电极材料，赋予了锂离

子电池增强的电化学性能(包括比容量、倍率性能

等)。正如上文所述，Qin团队[104]采用普适的界面自

组装策略构筑了二维介孔碳/MXene、二维介孔碳/

石墨烯、二维介孔碳/BN、二维介孔碳/MoS2材料，

其中的二维介孔碳/MoS2基微型超级电容器，展现

图11　(a) 二维介孔聚合物/石墨烯的制备示意图，(b) mPPy/rGO纳米片的TEM图，(c) mPPy/rGO纳米片中离子-电子传

输示意图[97]；(d) mNC/G的TEM图，(e) 不同孔径mNC/G的比容量对比图，(f) mNC/G基微型超级电容器的Ragone图，

(g) mNC/G基微型超级电容器的应用展示图[99]；(h) PCD技术制备微型超级电容器的流程图以及介孔Fe2O3和MnO2纳米片

SEM图[100]

Fig. 11　(a) Schematic diagram of the synthesis of 2D mesoporous polymer/graphene nanosheets, (b) TEM 
image of mPPy/rGO, (c) schematic of ion-electron transport in mPPy/rGO[97]; (d) TEM image of mNC/G, (e) 

Specific capacitance of mNC/G with different mesopore size, (f) Ragone plot of mNC/G-MSCs, (g) application 
exhibition of mNC/G-MSCs[99]; (h) Schematic illustration of the preparation process of MSCs (insets: SEM 

images of mesoporous Fe2O3 and MnO2 nanosheets)[100]
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出30.6 μWh/cm2的面积能量密度。

此外，聚苯胺作为一种导电聚合物，具有成本

低、导电性良好和赝电容高的优点，也可以与二维

金属硫化物结合制备二维介孔复合材料。例如，

Tian等[96]以P123的球状和圆柱形胶束为软模板制

备出孔结构和孔径可调的二维介孔聚苯胺/MoS2

(mPANi/MoS2)材料，并研究了其电化学性能。其

中，具有较小球形介孔(约 12 nm)的mPANi/MoS2

具有更高的比表面积和更大的有效接触界面，进而

展现出优异的导电性、比容量和循环稳定性。该工

作揭示了不同孔结构对mPANi/MoS2电容性能的影

响，有助于理解二维介孔电极材料的孔结构与电化

学性能之间的构效关系，但是其微型超级电容器应

用未得到研究。

3.4.4　其 他

除了上述介绍的二维介孔石墨烯基、二维介孔

MXene基和二维介孔金属硫化物基复合材料，一

些新型的二维介孔聚合物/TiO2
[50]、介孔碳/TiO2

[106]、

介孔碳/铌酸盐[54]、介孔碳/BN[104]、介孔氮掺杂碳/

Mo2C/石墨烯[107]等也相继被报道。例如，Lan等[106]

通过自下而上的单胶束自组装在介孔TiO2纳米片表

面构筑了有序介孔碳层，得到二维介孔碳-介孔

TiO2-介孔碳异质结构。这种二维介孔复合材料具有

3 nm和 15 nm两种介孔，约 20 nm的片厚，能够

提供大的电解液-电极接触面积，并能有效缓冲电

极在充放电过程中的体积变化。因此，应用于钠离

子电池展现出高度可逆的赝电容行为和优异的循环

性能。该工作揭示了二维介孔异质结构对材料电化

图12　(a) mC@MXene的SEM图，(b) mC@MXene的TEM图，(c) mC@MXene-MSCs的示意图，(d) mC@MXene-
MSCs的CV曲线，(e) mC@MXene-MSCs的Ragone图[104]；(f) 多孔PPy/MXene的制备示意图，(g) 多孔PPy/MXene的
SEM图，(h) 多孔PPy/MXene的比容量[105]；(i) NiCoMoS-Ti3C2Tx的结构示意图，(j) NiCoMoS-Ti3C2Tx的物理吸脱附曲线

和孔径分布图，(k) NiCoMoS-Ti3C2Tx纤维型超级电容器的结构示意图，(l) NiCoMoS-Ti3C2Tx纤维型超级电容器在不同弯

曲角度下的循环性能[103]

Fig. 12　(a) SEM image, and (b)TEM image of mC@MXene, (c) schematic diagram, (d) CV curve, and (e) Ragone 
plot of mC@MXene-MSCs[104]; (f) Schematic of preparation, (g) SEM image, and (h) specific capacitance of 

porous PPy/MXene[105]; (i) Structural schematic, (j) nitrogen adsorption-desorption isotherms (insets: the pore 
size distribution) of NiCoMoS-Ti3C2Tx , (k) schematic diagram, (l) cycling stability at different bending angles of 

NiCoMoS-Ti3C2Tx based fiber-shaped MSCs[103]
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学活性和电荷存储动力学的重要性。尽管近年来一

些新型的二维介孔材料被开发，但是主要应用于电

池[108-109]、电催化[110-111]等领域，它们在微型超级电容

器中的应用还需要进一步探索。

4 总结及展望

本文综述了二维介孔材料在微型超级电容器中

的应用进展。首先，介绍了微型超级电容器的储能

机理，强调了二维介孔材料作为微型超级电容器电

极材料的结构优势。进一步，根据化学组成和微纳

结构，将二维介孔材料分为二维介孔碳、二维介孔

金属化合物、二维介孔导电聚合物，以及二维介孔

石墨烯基、MXene 基和金属硫化物基复合材料，

并详细讨论了它们在微型超级电容器中的应用，揭

示了二维介孔结构对其性能的增强机制和它们之间

的构效关系。不同二维介孔材料在微型超级电容器

中的电化学性能见表1。总之，二维介孔材料具有

大的比表面积、丰富的活性位点、发达的介孔结

构、快速的离子迁移速率和增强的结构稳定性，将

其用作微型超级电容器的活性电极材料，能够明显

提升器件的比容量和能量密度。尽管二维介孔材料

在微型超级电容器应用方面已经取得了一定进展，

但仍面临一些挑战，在未来应重点关注以下方面：

（1）新型二维介孔材料的设计：目前报道的二

维介孔材料主要集中在常见的碳材料、金属氧化

物、金属硫化物、导电聚合物及其复合材料。然而

新型的二维金属单质、金属磷化物、硒化物、金

属/共价有机框架、高熵材料及其复合物因为其独

特的组成和结构，有望产生新的物理化学性能，其

在微型超级电容器中的应用也亟待探索。考虑到微

图13　(a) 有序介孔碳/MoS2纳米片的制备示意图，(b), (c) 有序介孔碳/MoS2纳米片的TEM图[95]；(d) 不同孔结构mPANi/
MoS2的制备示意图及SEM图，(e) 比容量曲线，(f) 循环性能[96]

Fig. 13　(a) Schematic diagram of the preparation, (b), (c) TEM images of ordered-mesoporous-carbon/MoS2 
nanosheets[95]; (d) Schematic of the synthesis and SEM images, (e) CV curves, and (f) cycling stability of mPANi/

MoS2 nanosheets with different pore structures[96]
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型超级电容器应用，二维介孔材料应同时具备高的

电化学活性和高的导电性，以加强电极、器件的电

子-离子传输和电化学反应动力学。因此，具有高

活性组分和导电网络构筑的三明治型二维介孔异质

结构在未来更具应用潜力。特别是对于一些稳定性

较差的材料(如MXenes、黑磷烯等)，这种二维介

孔异质结构可以抑制其堆叠，增加其比表面积，提高

其物理化学稳定性，而几乎不影响其活性和传质。此

外，需要开发更简单、更普适的合成策略，实现高质

量二维介孔材料的大规模、低成本、可控制备。

（2）微纳结构与电化学性能之间构效关系的揭

示：目前的研究结果表明，纳米片厚、介孔尺寸、

介孔形状和比表面积对其在微型超级电容器中的电

化学性能具有显著影响。然而，不同化学组成和构

型的二维介孔材料，其结构和组成参数对其电容性

能的影响规律并不相同，导致一些文献中的结论是

相悖的。所以，统一标准并进行单变量的结构调控

有待进一步探究。在一般情况下，大的比表面积能

够提供更多暴露的活性位点，增强电子-离子传输，

可以显著提升材料、电极和器件的电容性能。此

外，将大孔作为溶液储库，介孔作为离子传输通

道，微孔作为离子限域空间，将它们结合协同构筑

大-介-微孔共存的二维材料有望实现更高性能的微

型超级电容器。

（3）微型超级电容器的储能机理研究：二维介

孔材料在微型超级电容器中的电子-离子传输形式

和氧化还原反应理论也至关重要且充满挑战。因

此，应采用先进的理论计算，如第一性原理和有限

元模拟方法，来研究二维介孔材料的化学键、离子

吸附和电子传输作用机制。利用原位表征技术(如：

原位SEM、TEM、AFM、红外光谱、拉曼光谱、X

射线光电子能谱、X射线衍射、X射线吸收光谱和

表1　不同二维介孔材料基微型超级电容器的电化学性能

Table 1　Electrochemical performances of different two-dimensional mesoporous materials based micro-

supercapacitors

电极材料

MDC

OMCS

BCNN

imNC

HGF

AG

AG

m-MnO2

MnO2

NF@C-650

MSP-TaS2

p-Ti3C2Tx

mPPy

mPANi

mPPy/rGO

mPPy/rGO-POM

mNC/G

MnO2/Fe2O3

mC@Mxene

ppy/MXene

NiCoMoS-Ti3C2Tx

有序介孔碳/MoS2

mPANi/MoS2

孔径/nm

2～4

约10

1～10

7～22①

—

—

—

5～15

3.5～10

约3.9

约0.95

—

8～13.6①

7～18①

约11

7～22①

100/50

7～22①

7.8～52.0①

—

9

约12

比表面积

/(m2/g)

2604

650

415

222～413①

1560

约2900

2380

128

41

—

—

93.6

73～96①

85

126～157

142

433

1049

129～188①

25.1

—

258

电解质

PVA/H2SO4

PVA/H2SO4

EMIMBF4/PVDF-HFP

PVA/H2SO4和EMIMBF4/SiO2

EMIMBF4/AN②

LiTFSI-P14TFSI-PVDF-HFP

NaTFSI-P14TFSI-PVD-HFP

LiTFSI/SiO2

20 M LiCl

NaBF4-EMIMBF4-PVDF-HFP

PVA/LiCl

—

—

—

PVA/H2SO4

PVA/H2SO4

PVA/H2SO4

PVA/LiCl

EMIMBF4/SiO2

—

PVA/KOH

—

—

面电容

/(mF/cm2)

9

8.44

80.1

29.1

—

27.8

—

16.1

43

41

—

—

—

—

81

115

—

—

21.9

—

—

—

—

体电容

/(mF/cm3)

12.92

0.028

—

—

0.212

0.0428

0.0195

—

66

—

0.508

—

—

—

—

—

0.021

0.1106

—

—

1.456

—

—

面积能量

密度

/(µWh/cm2)

—

—

—

41.90

—

—

—

—

35

60.7

—

—

—

—

—

—

—

—

181.3

—

—

—

—

体积能量

密度

/(mWh/cm3)

1.8

3.9

67.6

—

49

53.5

37.1

21.6

53 3

—

58.5

—

—

—

2.3

4.8

1.9

39

—

—

50.6

—

—

参考

文献

[58]

[60]

[70]

[63]

[65]

[75]

[76]

[42]

[81]

[83]

[44]

[45]

[92]

[93]

[97]

[98]

[99]

[100]

[104]

[105]

[103]

[95]

[96]

注：①指孔径/比表面积可在该范围进行调控；②AN：乙腈。
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电化学阻抗谱)来实时追踪材料、电极和器件中微

观结构演变、化学环境和反应动力学，可视化二维

介孔材料在微型超级电容器中的储能机理。将理论

计算与原位表征相结合，来验证二维介孔材料的构

效关系，建立微型超级电容器电荷存储模型。

（4）微型超级电容器基集成系统的开发：微型

超级电容器设计的终极目标就是构筑自供电集成微

系统。其中，微型超级电容器可以作为储能单元与

能量收集器(如太阳能电池和纳米发电机)以及能量

消耗单元(如传感器和光电探测器等)耦合。对于该

集成微系统的制备，3D打印技术展现出了明显的

优势，能够以更短的时间、更少的成本实现其大规

模制造。但是，由于各单元之间的兼容性差以及复

杂的外部电路连接，完全3D打印的自供电微系统

仍处于理论实验阶段。为此，下一步应考虑多方面

的因素，包括多功能材料设计、微加工技术优化、

紧凑结构开发和整体性能提升等。通过这些研究，

相信在不久的将来终将实现真正的一体化自供电微

系统，极大地推动智能微电子和物联网时代的

发展。

（5）微型超级电容器及其集成系统的柔性化：

微型超级电容器及其自供电集成微系统主要应用于

便携式、可穿戴和可植入电子设备，为此对其柔性

提出了更高的要求。二维介孔材料基于独特的二维

平面结构、丰富的介孔和优异的机械性能，以及与

其他材料良好的兼容性，被认为是柔性电子器件最

有前途的功能材料之一。因此，构筑二维介孔材料

基微型超级电容器、传感器及其集成微系统具有重

要意义。目前，对于单个器件的挑战在于多次弯

曲、拉伸、压缩等机械形变下，保持电极结构完整

和电化学性能的稳定；对于集成微系统需要能量收

集器、微型超级电容器与传感单元在同一柔性衬底

上实现协同形变。根据相关报道，微型超级电容器

及其集成微系统都已基本实现可弯折，且在弯折情

况下具有一定的循环性能。但是，与日常生活中的

高频次、多维度形变需求仍存在差距，因此，进一

步提高微型超级电容器及其集成系统的柔性性能成

为目前应用的关键之一。
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