
综 述

2014.7 Vol.38 No.7

收稿日期：2013-11-29

基 金 项 目 ： 中 央 高 校 基 本 科 研 业 务 费 专 项 资 金 资 助

(DUT12ZD218)；教育部新世纪优秀人才支持计划(NCET-08-0075)

作者简介：米娟(1987—)，女，安徽省人，硕士，主要研究方向为碳

基超级电容器及锂离子电池。
通信作者：李文翠

1394

不同测试技术下超级电容器比电容值的计算

米 娟 1,2，李文翠 1

(1.大连理工大学 化工学院 精细化工国家重点实验室，辽宁 大连 116024；

2. 中国电子科技集团公司 第十八研究所，天津 300384)

摘要：超级电容器电化学性能测试技术多种多样，针对不同测试技术其比电容值计算方法不同，而比电容值是评价超级

电容器性能好坏的一个重要指标。总结了不同测试技术下超级电容器比电容值的计算方法，经过分析比较，给出了不同

测试技术下电容值对应的合理计算方法，并讨论了计算超级电容器比电容值时需要注意的主要问题，期望为相关研究

人员提供一定的借鉴和参考。
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Abstract: The electrochemical performance test technologies of supercapacitors are various; the capacitance

calculation methods are different based on various testing technologies. The capacitance is an important parameter

for evaluating the performance of supercapacitors. The capacitance calculation methods based on various testing

technologies were summarized. Through comparison and summarization, the appropriate capacitance calculation

methods were proposed, and some problems on which should be careful in the capacitance calculation of the

supercapacitors were discussed, hoping to provide some references for relative researchers.
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超级电容器作为新型化学电源，以其功率密度高、循环寿

命长、安全性好、绿色环保等特点，成为目前各国政府大力扶

持和发展的重点战略研究对象，也成为许多科研工作者研究

的重点与热点[1]。近年来，随着超级电容器技术的日益成熟，其

应用领域不断扩大，不仅广泛用于各种便携式电子设备，而且

小批量应用于电动汽车、功率补偿设备等。评价超级电容器电

化学性能的一个重要指标是比电容值，它反映了超级电容器

容纳电荷的能力，一般由公式计算得到。但在实际研究工作

中，比电容值的计算方法经常因为测试体系和测试技术的不

同而不同，特别是当材料中存在赝电容现象时，不同课题组之

间的计算结果差别很大，这使得研究者对电容值的理解和计

算容易产生偏差，严重影响到对超级电容器电化学性能的评

价[2-3]，因此理解并掌握超级电容器的储能机理和测试技术，根

据不同的储能机理和测试技术选用合适的比电容值计算方

法，有利于获得更为准确的电化学信息，便于不同超级电容器

之间的性能比较。
电容(也称电容量)是表征电容器容纳电荷本领的物理量，

通常将电容器的两极板间的电势差增加 1 V 所需的电量，叫

做电容器的电容。电容的符号是 C，国际单位是法拉(F)，由于

法拉这个单位比较大，所以常用的单位还有毫法(mF)和微法

(mF)等。根据电容、电量(Q)和电压(U)之间的关系 C =Q /U，以

及电量与电流(I )之间的关系 Q =It 可得 C =I /(dU/dt )。由此可

见，测定恒定电流 I 下电压与时间的变化(dU/dt )或是在恒定

电压与时间的变化率下测定电流随电压的变化，将其带入上

述电容的基本计算公式里即可计算电容值。目前，应用于超级

电容器中的电化学测试技术有很多种，主要有电位扫描技术、
计时电位分析技术和阻抗测量技术等。其中以循环伏安法、恒
流充放电法和交流阻抗法最为常用。根据不同的测试技术需

要选取不同的电容值计算方法。因此，依据某一特定的测试技

术，如何准确快速地选择电容值的计算方法是一个亟待解决

的问题。本文根据超级电容器不同的储能机理，基于以上三种

不同的电化学测试技术，分析讨论了相关电容值计算方法的

特点，并指出了计算电容值过程中需要注意的事项，以期对从

事超级电容器的研究者有所帮助。
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1 不同测试技术下比电容值的计算
1.1 循环伏安测试技术

循环伏安测试技术是在给电极施加恒定扫描速度的电压

下，持续观察电极表面电流和电位的关系，从而表征电极表面

发生的反应以及探讨电极反应机理的一种测试方法[4]。循环伏

安法是超级电容器电化学测试技术中最常用的一种技术手

段，可用来研究物质的电化学性质及电化学行为，判断电极反

应的可逆性及鉴别电极反应的产物等。其中循环伏安谱图中

氧化、还原峰面积，宏观上表现为氧化还原电量的改变，由电

量的变化通常可以计算电容值[5-8],,,。
对于制备好的电极，在电解液确定的条件下，其容量基本

确定。由电学基本公式[9]：

dQ =I dt (1)
C =Q /U (2)

可得：

I =dQ /dt =C dU/dt (3)
式中：I 为电流，A；dQ 为电量的微分，C；dt 为时间的微分，s；
dU 为电位的微分，V。因此，在电极上施加一个线性变化的电

位信号时，得到的电流响应信号将是一个不变的量。由(3)式可

知，在扫描速度一定的情况下，电极上通过的电流(I )和容量

(C )成正比关系。
对于一个给定的电极，在一定的扫描速度下对这个电极

进行循环伏安测试，通过研究曲线纵坐标上电流的变化，就可

以计算出电极容量的大小。然后根据电极上活性物质的质量

即可计算出这种电极材料的单位质量比电容：

(4)

式中：m 为电极活性物质的质量，g；dU/dt 为扫描速度，V/s。式

(4)通常适用于所测电容器的内阻非常小，电容行为表现为理

想的双电层电容的情况，测定出的循环伏安曲线呈近似理想

的矩形特征，如图 1[1]所示。

但是，在实际情况下，超级电容器都有一定的内阻，它相

当于很多个电容和电阻混联而成，相应循环伏安图中会出现

一段有一定弧度的曲线。因此通常是依据循环伏安曲线的形

状首先定性地研究某种材料的电容性能。如果这种材料根据

双电层原理储存电荷，循环伏安曲线呈理想的矩形特征，就可

以利用循环伏安曲线的纵坐标上电流的变化情况来计算电极

的比电容，此时计算结果与根据恒流充放电测试计算的结果

基本一致。
当超级电容器以赝电容储能机理为主时，其循环伏安曲

线会出现鼓包峰，显示非理想化矩形特点，电流随着电压的变

化而变化。这种情况下，可以通过计算循环伏安曲线中电流和

电压之间的包围面积来计算电极材料的比电容，具体计算方

法见式(5)[10-11]。

(5)

式中：m 为电极片中活性物质的质量，g；u 为扫描速度，V/s；V1

和 V2 分别是循环伏安测试过程中的电势窗口低压和高压值，

V；I 为循环伏安测试过程中的电流，A。这种方法通过积分的

方式将变量(电流和电压)，转变成不变的量 (也就是循

环伏安曲线中电流和电压包围的面积)。由式(5)可见，这种方

法本质上是通过考察电量的变化计算电容值的。基于此，在循

环伏安测试过程中，若电化学工作站可以直接测定出电量 Q
值，由电学基本公式(2)出发就可得到电极材料单位质量比电

容值的计算公式[12]：

(6)

式中：Q 为阳极(或阴极)电量的积分，C；m 为电极片中活性物

质的质量，g；DE 为循环伏安测试中电压范围，V。需要注意的

是采用积分方法计算比电容值，往往容易造成比电容值虚高。
通过循环伏安测试技术可以比较直观地显示出电容器充放电

过程中电极表面的电化学行为以及电极反应的难易程度、可
逆性、析氧特性、充放电效率以及电极表面的吸 / 脱附特征等。
不仅可以利用循环伏安曲线计算超级电容器的电容值，还可

以通过其形状定性的研究电极材料的电容性质，如可以通过

改变扫描速度来观察循环伏安曲线的形状变化，考察电极材

料的循环寿命；也可以通过改变电压窗口范围，研究不同电位

窗口下电极材料的电容性质等。

1.2 恒流充放电测试技术
恒流充放电测试方法是使处于特定充电 / 放电状态下的

被测电极或电容器在恒电流条件下充放电，同时考察其电位

随时间的变化，研究电极或电容器的性能，进而计算比容

量[13-14]。通过恒电流充放电测试，可以得到充放电时间、电压和

电量等数据，并可以由这些数据来计算电容器或电极材料的

比容量。
由恒流充放电测试技术，依据式(7)[1,15-16]可计算出电容器

或电极材料的比电容值：

(7)

式中：I 为恒定的电流常数，A；Dt 为放电时间，s；DU 为对应放

电时间下的电势差，V；m 为电极活性物质的质量，g。
对比式(5)和(7)发现，二者在表现形式上是一致的，但是所

表达的意义有所不同。式(5)是在循环伏安测试技术下，得到矩
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形特征良好的循环伏安曲线的情况下使用的计算公式，式中

电流值是变量，而扫速 dU/dt 是常数。式(7)是在恒流充放电测

试技术下使用的计算公式，式中电流是常数，而放电曲线斜率

k=dU /dt 是变量。
对于双电层超级电容器，其内阻很小可忽略，容量是恒定

值，电位随时间是线性变化的，表现为充 / 放电曲线均呈直线

特征。在这种情况下，充放电曲线的斜率 k =dU /dt 为一恒定

值，通过计算放电曲线的斜率，带入式(7)中即可计算出恒流充

放电测试条件下的电容值。事实上，由于电容器中活性电极材

料和电解液之间存在液接电势，集流体与活性物质之间存在

接触内阻，导致电容器存在一定的内阻，充放电曲线并不完全

呈直线特征，通常会发生一定程度的弯曲。
目前科研工作者和许多超级电容器生产厂家多数是采用

恒流充放电测试方法按式(7)计算电容值。由于电容器内阻的

存在，导致放电曲线出现一定程度的电压降，内阻越大，电压

降越大，如图 2 所示[17]，图中 IR 即为电压降部分。

一般以恒流充放电测试方法计算电容值时选择除去电压

降部分进行计算。影响超级电容器性能因素有很多，因而即使

是同一批次生产的电容器产品，也不能保证每一个电容器产

品在恒流充放电测试下其电压降完全一样，对于这个问题，有

些电容器生产厂家在应用式(7)时，为避免电压降部分，分别选

择充电电压的 20%和 80%作为电压范围的临界点，计算出

DU '，用 DU ' 替换式(7)中的 DU，从而计算电容值。

1.3 交流阻抗测试技术
交流阻抗法是用小幅度交流信号扰动电解池，并观察体

系在稳态时对扰动的跟随情况，同时测量电极的交流阻抗，进

而计算电极的电化学参数。从原理上来说，阻抗测量可应用于

任何物理材料和任何体系，只要该体系具有双电极，并在该双

电极上对电流电压具有瞬时的交流电流响应特性即可。通过

电化学体系阻抗的测定，可以知道体系的物理性质以及电化

学反应机理[18]。
Yushin 等人[19]利用循环伏安法、恒流充放电法和交流阻

抗法具体研究了制备的微孔炭电极材料在有机体系下的电化

学性能。研究中指出，利用下述公式：

(8)

式中：f 为交流阻抗测试中设置的频率，Hz；Z Im 和 Z Re 分别为

电极内阻的虚部和实部，W；m 为活性电极材料的质量，g。这样

即可计算出电容器的比电容值。
综合前述对于电容值计算方法的分析，发现不同测试技

术下超级电容器电容值的计算方法不同，每种计算方法各有

其应用的条件。循环伏安测试技术是判定某种材料是否适合

做双电层超级电容器电极材料的最基本测试手段。通常循环

伏安测试技术下的电容值计算方法适用于双电层电容器，即

循环伏安曲线呈现明显的矩形特征。如果偏离矩形特征，采用

积分方法去计算比电容值，往往造成比电容值虚高。恒流充放

电测试技术是应用最为广泛的一种测试技术，根据其充放电

曲线的线性关系和电压降等参数即可计算电容器的充放电容

量及等效串联电阻等。当放电曲线线性特征明显时，可以利用

放电曲线的斜率进行计算；当放电曲线具有明显氧化还原峰

时即线性特征不明显时，可以直接使用式(7)进行计算。交流阻

抗测试技术一直是评定电极和电化学电容器内阻以及有关电

极反应机理的相关信息，包括欧姆电阻、电解液离子的吸脱

附、电极过程动力学参数等。可以利用交流阻抗分析实验，观

察超级电容器在不同频率与工作电压下的阻抗变化，建立超

级电容器等效电路模型。此外，表征电极界面的双电层电容或

电极赝电容直接响应于施加在电极界面上的交流电压所产生

的交变电流，可根据阻抗谱的虚部与电容量进行关联从而计

算电容值。但是，交流阻抗测试技术重点用于对电极反应机理

进行研究，而其用于电容值的计算只是作为辅助参考，因而，

纵观中外文研究论文发现，以交流阻抗测试技术计算超级电

容器电容值的方法在当前并没有广泛推广使用。

1.4 测试体系的影响
目前，很多做基础研究的文献中给出的比电容值多数是

基于三电极测试体系下电极材料的电容值，在两个单电极片

之间放置隔膜后即可组装成简单超级电容器单体，也即是文

献中常说的两电极测试体系。超级电容器单体的电容值与三

电极体系下测试的电极片的电容值之间存在系数差别。
由组装的超级电容器单体及其拟合电路示意图 [20] (图 3)

可见，两个电极片组装成超级电容器单体后，其拟合电路中相

当于两个电容器串联，将整个电路的电容值定义为 C 总，由串

联电路电容计算公式可知：

(9)

对于目前商业化广泛使用的炭基对称型超级电容器而

言，其正负极电极片材料一样，质量相当，则正负极电极片电
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容值近似相等，即 C1=C2=C，带入式(9)后，经过整理得到式

(10)：

(10)

在考虑单位活性物质质量的情况下，得到两电极体系下

也即超级电容器单体的电容值：

(11)

式中：m 是单个电极片质量。式(11)具体描述了两电极体系下

超级电容器单体的质量比电容(Cunit)和三电极体系下单个电极

片的质量比电容(Csingle)之间的关系，这也是为什么有些文献中

在两电极体系下测试后，为了和某些文献中的数值作对比，乘

以系数 4 的原因[21-22]。
对于一个涉及本领域的初学者来说，在看不同文献的介

绍时，会发现即使是用同一种测试技术 (比如恒流充放电测试

技术)，关于电容值的计算公式中也会存在某些区别 (比如系

数方面的差别)。Yushin 等人[19]在进行水热炭化制备炭材料应

用于超级电容器领域的研究中，利用恒流充放电技术计算电

容值时计算公式： (式中：I 为电流，A；dV/dt 为放

电曲线斜率，V/s；m 为单个电极片质量，g)。而 Puziy 等人[22]在

研究富磷多孔炭应用于超级电容器中其稳定性的问题时，同

样选择恒流充放电测试技术，但使用的电容值计算公式形如：

Cspec-cell=I·Δt /ΔV(式中：I 为单位活性物质放电曲线下电流密度

值，A/g；Δt 是放电时间，s；ΔV 为除去电压降后的放电电压，

V)。仔细研究前述的文献会发现，二者使用的计算公式实质是

一样的，所不同的是关于质量 m 所指不同，前者 m 代表单个

电极片质量，而后者在电流中体现出的 m 是指组装成单体超

级电容器所用的两个电极片质量，因而会存在系数的区别，而

且二者的电容值指示内容不同，前者指代单个电极片电容值，

而后者指代超级电容器单体器件的电容值。

2 超级电容器比电容值的表达方式
当前文献中使用的电容值多数是质量比电容值 (F/g)，但

是有研究者指出，单纯考察材料的质量比电容，以此作为衡量

电容行为好坏的依据并没有足够的说服力，对于孔隙发达的

材料而言更不合适[23]。电极材料的振实密度、孔隙率及孔容等

对其电化学行为具有重要的影响，因而在研究电极材料的过

程中需要综合考虑这些参数。在一些文献中，使用微电容器作

为研究对象，在玻炭电极上涂覆 1 mg 左右的活性物质制作成

工作电极，在三电极或两电极等不同测试体系下考察其电化学

性能，进而比较材料的电化学性能[24-25]。由于以质量比电容作为

标准，计算过程中需要考虑工作电极活性物质的质量问题，当

工作电极上涂覆的活性物质质量太小时，根据公式计算出的电

容值很大，有些文献中对于炭基电极材料其电容值可高达 900
F/g 以上[26]，超过其上限(炭基材料电容值通常在 300~400 F/g)，
这里存在很大的测试误差。

Gogotsi 指出相关研究中单纯从活性电极材料出发计算得

到的能量密度和功率密度不能真实体现电容器器件所能达到

的储能值，这是因为在计算能量密度或功率密度时，电容器器

件中的其他组分也需要考虑。对于一个商业化的炭基超级电

容器来说，通常其炭基电极材料质量占整个电容器的 30%。假

如仅从电极材料角度出发计算所得能量密度为 20 Wh/kg，当

转化成一个具有完好包装实际使用的电容器器件后，其能量

密度只有 5 Wh/kg，而且这种推算仅在电极涂覆的厚度及密度

与商业化电极涂覆一致的情况下才有效(通常商业化电极涂覆

厚度在 100~200 mm，单位面积的质量在 10 mg/cm2)[23]。
我们曾测试在相同面积下(约 1 cm－2)，电极片所用质量与

比电容之间的关系，如图 4 所示，发现当电极片质量低于 10
mg/cm2 时，计算得到的电容值随着电极片质量的减小而显著

增大；当质量超过 10 mg/cm2 时，计算得到的比电容值基本稳

定[27]。由此可见，不能通过测量一个 1 mg/cm2 电极片的比电容

去推测一个 10 mg/cm2 甚至更重的电极片的比电容。

考虑到超级电容器的实际生产与应用，在电极材料基础

研究过程中，工作电极上活性物质的质量涂覆在大约 5~10
mg/cm2 为宜，如果活性物质质量涂覆太小(约 1~2 mg/cm2)，则

计算的电容值并不能本征反应电极材料的电容行为，其电容

值的计算意义也将不存在。电容值的考察是超级电容器研究

中的重要问题，其决定着能量密度和功率密度。但是考虑到不

同材料的孔道结构、振实密度和比表面积等不同以及电容器

外包装等因素，在考察电容值时，不能仅仅依靠质量比电容作

为考察电容值的依据，还需要考虑体积比电容(F/ cm3)和面积

比电容(F/m2)等，这样更能反映超级电容器的能量储存性质。

3 结论
比电容值是表征超级电容器以及电极材料电化学性能的

一个重要指标，电容值往往决定着电容器的能量密度和功率

密度，准确计算比电容值意义重大。结合目前对超级电容器电

极材料与器件性能的文献对比分析，发现目前在超级电容器

研究领域中，计算超级电容器电容值的计算公式主要依赖于

测试技术和测试体系，常用的测试技术主要有循环伏安测试

技术、恒流充放电测试技术以及交流阻抗测试技术，不同测试

技术下电容值的计算公式不同，而其中又以循环伏安测试技

术和恒流充放电测试技术最为常用。其中依据恒流充放电测

试技术使用的电容值计算公式是目前研究人员以及超级电容

器生产厂家比较公认并使用的一种计算方法。在超级电容器

实际应用领域的研究中，不仅仅局限在质量比电容的对比与
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图 4 电极片质量与比电容值的关系示意图[27]
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考察上，通常还要考察电容器的单位体积比电容。
此外，在超级电容器领域的基础研究过程中，学习借鉴其

他小组的工作方法与研究经验非常重要。在电容值的考察过

程中，不能仅仅局限于考察和比较电容值大小，应该通览全

局，在测试体系(如三电极或是两电极)、测试技术(循环伏安测

试技术、恒流充放电测试技术或是交流阻抗测试技术等)以及

计算公式一致的情况下考察超级电容器的电容值及电化学行

为，如此才有利于进一步进行横向对比分析研究。
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