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·综述·

凝胶聚合物电解质及其在印刷超级电容器上的应用

王桂林　文　韬 *

(华南理工大学前沿软物质学院  广东省功能与智能杂化材料与器件重点实验室  　广州  510640)

摘要：印刷超级电容器 (PSC)因其可规模化制造和柔性集成特性，在柔性电子与新型储能系统中展现出

广阔应用前景。凝胶聚合物电解质 (GPE)作为其中关键功能层，对器件的性能与稳定性具有决定性影响。

本文系统综述了近年来GPE在 PSC中的研究进展，重点围绕聚合物体系类型、溶剂体系以及制备方法进

行分类梳理，综合分析其对离子传输行为、电极 /电解质界面特性及器件电化学性能的影响机制。在此

基础上，进一步总结了不同GPE体系在印刷适配性、循环稳定性及柔性可靠性方面的优势与局限。当前

研究表明，GPE在实现高离子电导率、良好机械性能与印刷工艺兼容性之间仍面临挑战，界面阻抗控制、

环境适应性及规模化制造一致性仍是制约 PSC性能提升和实际应用的关键问题。未来研究需从材料结

构设计、作用机制解析及印刷工艺协同优化等方面入手，发展多功能与环境友好型的 GPE体系，以推动

PSC向高性能化、柔性化和系统集成化方向发展。本文的综述与分析可为GPE的合理设计及其在印刷储

能器件中的应用提供实验参考及研究思路。
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Abstract: Printed supercapacitors (PSC) have attracted increasing attention in flexible electronics and 
emerging energy storage systems owing to their scalability and compatibility with flexible integration. 
As a key functional layer, the gel polymer electrolyte (GPE) plays a decisive role in determining the 
performance and stability of PSC. This review systematically summarizes the recent research progress on 
GPE in PSC, with a particular focus on their classification based on polymer systems, solvent systems, 
and fabrication methods. The influence of the GPE on the ion transport behavior, electrode/electrolyte 
interfacial characteristics, and electrochemical performance of PSC was comprehensively analyzed. 
On this basis, the advantages and limitations of different GPE systems in terms of printability, cycling 
stability and mechanical reliability are further discussed. Current studies indicate that achieving a balance 
among high ionic conductivity, mechanical integrity and printing compatibility remains challenging, 
while interfacial resistance control, environmental adaptability and manufacturing consistency continue 
to limit the performance improvement and practical application of PSC. Future research should focus on 
material structural design, mechanistic understanding, and synergistic optimization of printing processes, 
aiming to develop multifunctional and environmentally friendly GPE systems to promote PSC toward high 
performance, flexibility, and system-level integration. This review provides experimental references and 
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research insights for the rational design of GPE and their application in printed energy storage devices.
Keywords: Gel polymer electrolyte; Supercapacitor; Printing
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1　GPE的分类

GPE以聚合物凝胶作为结构骨架，通过物理

或化学交联构建起具有特定流变性质的三维网

络，通过掺杂酸、碱或离子盐实现质子或离子传

导。其核心组分是作为结构骨架的聚合物基质，

如聚乙烯醇 (PVA)、聚环氧乙烷 (PEO)、聚偏氟乙

烯 (PVDF)和聚丙烯酸 (PAA)等，它们直接影响

了电解质的机械性能、电化学稳定性及离子迁移

行为。

1.1　PVA基凝胶电解质

PVA基GPE不仅具有易于加工、易于成膜和

价格低廉等特点，还兼具优异柔韧性、高离子电

导率和安全性，尤其适合用于构建柔性SC[21]。

PVA富含羟基，易于形成氢键网络，是自修

复水凝胶最常用的载体之一 [22]。Chen等 [23]报道

了一种室温下快速自修复的PVA基双网络水凝胶

(图1)。这种水凝胶在室温下无需外部刺激就能

表现出极快的自修复能力 (10 s内恢复初始强度且

延展性达100%)。但是，PVA基水凝胶通常含有

大量水分，在低温下极易结冰进而影响电化学性

能和柔韧性。为此，研究者们提出了一些解决策

略。例如，Wu等 [24]采用盐溶液替代策略，制备了

一种兼具高韧性与抗冻性能的离子导电水凝胶。

该方法将冷冻的PVA水凝胶前驱体浸泡于醋酸钾

(KAc)溶液中，利用KAc对PVA的盐析效应，使所

得水凝胶在−60 ℃下仍能保持1.2 S·m−1的高离

子电导率。Rong等 [25]采用水 /乙醇混合溶剂策略，

使PVA水凝胶在−40 ℃下也能保持稳定的柔韧性

和触变敏感性。

1.2　PEO基凝胶电解质

PEO基GPE由PEO与锂盐等增塑剂构成，制

备简单、安全性高，是替代传统液体电解质的潜

在选择 [26]。然而，PEO室温下结晶度较高，导致

其GPE离子电导率偏低、机械强度较差，限制了

其实际应用 [27]。

随着全球能源需求的持续增长与便携式电子

设备的快速发展，开发高效、可靠且环境适应性

强的新型储能器件已成为研究前沿 [1,2]。超级电

容器 (SC)凭借其高功率密度、长循环寿命和优异

倍率性能，在储能技术中占据重要地位。SC主要

通过电极表面快速可逆的离子吸附 /脱附 (双电层

电容 )或表面氧化还原反应 (赝电容 )存储能量 [3]。

然而，传统SC多为刚性块状结构，体积和形

状固定，难以满足现代电子设备日益增长的柔性

化、微型化、可穿戴及形状定制化需求。以金属箔

为集流体、液态电解质封装于刚硬外壳内的传统

结构笨重、缺乏形变能力，且存在电解质泄漏、封

装工艺复杂、难以与曲面设备集成等问题。印刷

技术(如丝网印刷 [4~6]、喷墨打印 [7~10]、3D打印 [11~14]

等 )作为一种高效增材制造方法，能够以低成本、

高通量方式在各种基底上精确图案化沉积活性材

料，直接制备轻薄、柔性甚至可拉伸的储能器件，

推动了SC在智能标签、电子皮肤、可穿戴医疗监

测等领域的应用。

在实现高性能印刷超级电容器 (PSC)的诸多

关键材料中，电解质的选择至关重要。传统液态

电解质虽离子电导率高，但与印刷工艺兼容性差，

在柔性器件中易泄漏挥发，带来安全隐患和性能

衰减 [15]。因此，开发兼具高离子传导性和机械稳

定性的固态电解质成为必然选择。凝胶聚合物电

解质 (GPE)由聚合物网络锁定液态电解质构成，

既保留了接近液态电解质的高离子电导率，又兼

具固态电解质的防泄漏、高安全性及良好的成膜

特性。此外，GPE前驱体溶液具有良好且可调的

流变特性，能完美适配各类印刷工艺，实现电解

质精确均匀涂布，并与印刷电极形成紧密的界面

接触，为器件电化学性能和机械稳定性提供结构

基础。

近年来，GPE在PSC中的应用研究取得了显

著进展 [16~20]。本文系统综述了不同种类GPE的

特点和制备方法，以及其在PSC领域的应用进展。
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图 1　PVA 基水凝胶的拉伸和自修复测试以及自修复过程的照片[23]。(a)原始PVA水凝胶和含不同琼脂含量(0.5 wt%、 
1.0 wt% 和 1.5 wt%)的琼脂 /PVA DN水凝胶的拉伸应力 – 应变曲线，以及修复后的 PVA水凝胶和琼脂 /PVA DN水凝胶的

曲线；(b)含不同琼脂含量(0.5 wt%、1.0 wt% 和 1.5 wt%)的PVA水凝胶和琼脂 /PVA DN水凝胶的原始应力和修复后应力

的直方图；(c)含 1 wt%琼脂的条状琼脂/PVA DN水凝胶(Ⅰ)；水凝胶被切成两段(Ⅱ)；水凝胶在室温下接触10 s后可自动修复

(Ⅲ)；修复后的水凝胶被拉伸(Ⅳ) (2018 American Chemical Society 版权许可)
Figure 1　Tensile and self-healing tests of PVA-based hydrogels and photographs of the self-healing process. (a) Tensile stress–
strain curves of original PVA hydrogel and agarose/PVA DN hydrogel with different contents of agarose (0.5 wt%, 1.0 wt%, 
and 1.5 wt%), and the curves of healed PVA hydrogel and agarose/PVA DN hydrogel; (b) Original stress and healed stress 
histogram of PVA hydrogel and agarose/PVA DN hydrogel with different contents of agarose (0.5 wt%, 1.0 wt%, and 1.5 wt%); 
(c) Strip-shaped agarose/PVA DN hydrogel with 1 wt% of agarose (Ⅰ); the hydrogel is cut into two pieces (Ⅱ); the hydrogel can 
heal automatically after contacting for 10 s at room temperature (Ⅲ); and the healed hydrogel is stretched (Ⅳ) (Reprinted with 
permission from Ref. [23]; Copyright (2018) American Chemical Society)

图 2　PEO 与纳米级的金属氧化物簇复合材料在极端环

境下应用的示意图[29] (2021 American Chemical Society 版
权许可)
Figure 2　Schematic illustration of the application of 
PEO composites with nanoscale metal oxide clusters under 
extreme environments (Reprinted with permission from Ref. 
[29]; Copyright (2021) American Chemical Society)

通过向PEO中加入无机填料是一种改善策

略。例如，Groce等 [28]将纳米级陶瓷粉末作为

PEO的固体增塑剂，通过动力学抑制结晶的方法，

可提升室温电导率至 10−5 S·cm−1。Zheng等 [29]

采用纳米金属氧化物簇与PEO复合制备GPE，其
在−20~100 ℃表现出优异质子电导率，并使得SC
在极端环境下实现长期稳定工作 (图2)。
1.3　PVDF基凝胶电解质

PVDF的β晶因其强极性而具备高介电常数。

该特性有利于锂盐的解离并增强与电解质的亲和

性。此外，PVDF自身具备优异的机械强度与宽

电化学窗口。但是，由于PVDF具有较高的本征

结晶度，研究者更倾向于使用结晶度更低、液体电

解质浸润性更好的聚偏氟乙烯 -六氟丙烯 (PVDF-
HFP)共聚物 [30~32]。常规的PVDF-HFP共聚物制

备及表征流程如图3所示。

Hu等 [33]利用静电纺丝和浸泡法制备了一种

具有高离子电导率、耐高温性和阻燃性的PVDF-

HFP/明胶 (GN)GPE。PVDF-HFP的静电纺丝网

络及其对液体电解质的亲和力显著提升了GPE的

离子传输能力。Bai等 [34]通过向PVDF-HFP中加

入N掺杂碳量子点 (N-CQDs)和TiO2，制备的器

件具有较大的比电容 (102 F·g−1)、优异的循环性
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图 4　PAA 基水凝胶电解质的合成及一体化 SC的制备[38] (2018 The Royal Society of Chemistry 版权许可)
Figure 4　Synthesis of PAA-based hydrogel electrolyte and fabrication of integrated supercapacitors (Reprinted with permission 
from Ref. [38]; Copyright (2018) The Royal Society of Chemistry)

图 3　PVDF-HFP共聚物基凝胶电解质的制备工艺流程[35] (2018 American Chemical Society 版权许可)
Figure 3　Process flow diagram for the preparation of PVDF-HFP copolymer-based gel electrolyte (Reprinted with permission 
from Ref. [35]; Copyright (2018) American Chemical Society)

能 (2×104次循环后，容量保持 85%)和倍率性能

(40 A·g−1下，电容保持105%)。
1.4　PAA基凝胶电解质

PAA基GPE保水性好、离子电导率高，并兼

具优异机械性能与自修复潜力 [36,37]。Hu等 [38]采

用逐层沉积法，将电化学活性纳米复合材料依次

构筑于PAA水凝胶电解质两侧，制备的一体化

SC可承受高达60%的压缩应变与150%的拉伸应

变 (图4)。Guo等 [39]报道了一种铁离子交联的超

分子PAA水凝胶电解质，其中离子键和氢键赋予

KCl-Fe3+/PAA水凝胶电解质良好的自修复能力。

同时，该水凝胶电解质保持了良好的机械性能和

优异的电导率 (0.09 S·cm−1)。

1.5　其他

除上述聚合物外，聚丙烯酸甲酯(PMMA)[40,41]、 
聚丙烯腈 (PAN)[42,43]等也可以作为GPE基质。此

外，随着“可持续发展”观念的增强，“天然高分

子基GPE”如纤维素 [44,45]、壳聚糖 [46~48]、海藻酸

盐 [49~51]和卡拉胶 [52]等也受到更多关注。

Li等 [53]以甲基纤维素为前驱体，硝酸铁和

硼酸为双模板剂、活化剂及掺杂源，通过双模板

辅助法制备了氮硼双掺杂多孔碳纳米片 (NBC)，
并以细菌纤维素为基质制备了全纤维素基准固

态SC。该NBC电极在酸性电解质中0.5 A·g−1电

流密度下比电容达572 F·g−1。其所组装的BCC-
NaClO4准固态SC电压窗口为2.3 V，能量密度可
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达43 W·h·kg−1，器件兼具高能量密度、优异倍率

性能和长循环稳定性，为可持续、高效储能器件

的设计提供了低成本方案。

Zeng等 [54]另辟蹊径，发展了一种完全由海带

制备的全固态SC。研究人员以海带为碳源和生

物模板，通过碳化和KOH活化得到了具有三维分

级多孔结构的高比表面积 (4425 m2·g−1)活性炭电

极材料；同时从海带中提取出海藻酸钠，并分别

将其用作离子导电的黏结剂、隔膜和GPE，构建

了对称型全固态SC。该器件表现出优异的电化

学性能，电极比电容高达277 F·g−1(88.2 F·cm−3)，
且循环稳定性良好 (循环1×104次后电容保持率达

97%)。该工作提供了一种全生物质来源、环境友

好且具有生物相容性的器件构建策略，尤其适用

于高安全性要求的可穿戴电子设备和植入式医疗

器件，为发展高性能、低成本、高安全的固态储能

系统提供了新思路。

2　不同溶剂体系对GPE的影响

根据溶剂体系的不同，GPE可分为3类：水系、

有机系和离子液体。在GPE的基质以及离子盐等

相同时，溶剂体系的不同也会导致GPE的物化性

质及电化学性能具有显著区别 (表1)。

2.1　水系

水系GPE的优势在于安全、环境友好且成本

低廉，兼具优异的柔性与界面相容性 [55]。但是，

水系电解质存在着较窄的电化学窗口 [56]，同时在

极端条件下易发生失水或相变。

针对上述问题，研究者们通过结构设计和配方

调控等方式进行优化。例如，Choi等 [57]以PVA为

基质，H2SO4为电解质，去离子水为溶剂，设计成非

对称型SC，可实现1.8 V的最大电压，并提供高能

量密度 (19.7 W·h·kg−1)和功率密度 (6.8 kW·g−1)。
而Wang等 [58]则对电解质本身进行优化，以PVA、

LiCl和蒸馏水制备了GPE。由于LiCl电解液为中

性，溶剂化作用能够有效抑制电极的化学溶解和

不可逆的氧化反应以增大电压窗口 (图5)。
在整体应用层面，水系GPE在PSC中的应用

主要受限于水分的高挥发性及其对环境条件的敏

感性。在印刷过程中，水系GPE对体系黏度窗口

及干燥速率的调控要求较高。同时，长期循环或

开放环境条件下，水分蒸发或电解质干涸现象易

发生，从而削弱器件的电化学稳定性及柔性器件

的运行可靠性。因此，在选择水系GPE作为电解

质材料时，有必要从整体应用角度综合评估其使

用特性。

表1　基于不同溶剂的GPE性能统计

Table 1　Statistical analysis of GPE performance based on different solvents

电解质 温度范围 (℃) 自放电率 电导率 (S·cm−1) 工作电压 (V) 环境友好性

水凝胶 窄 较高 高 1.5 V左右 高

有机凝胶 较宽 中等 较高 可达4 V 中

离子凝胶 宽 低 较高 可达6 V 低

图 5　(a)聚合物电解质与氧化钒纳米线微观结构示意图；(b)水系电解液和水系GPE循环性能对比[58] (2012 American 
Chemical Society 版权许可)
Figure 5　(a) Schematic diagram of the microstructure of polymer electrolyte and vanadium oxide nanowires; (b) Comparison 
of cycling performance between aqueous electrolyte and aqueous GPE (Reprinted with permission from Ref. [58]; Copyright 
(2012) American Chemical Society)
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2.2　有机系

尽管水系GPE的电化学窗口在研究者们的

努力下已有较大提升，但通常是以牺牲机械性能

或者低成本效益为代价。采用有机溶液为溶剂依

旧是实现器件高能量密度的最常用途径。例如，

Schroeder等 [59]以甲基丙烯酸酯为基质，异丁烯酸

甲酯为溶剂，锂盐为电解质制备的有机凝胶，将工

作电压提高到4 V，实现了能量密度的显著提升。

但是，有机系GPE的离子电导率普遍较低，

在实际应用中其离子电导率亟待提升 [60]。加入

无机填料是一种有效途径。例如，Jain等 [61]将气

相纳米SiO2 加入PVDF-HFP-PC-Mg(ClO2)2 有机

凝胶中，使GPE在室温下具有5.4×10−2 S·cm−1的

电导率。Łatoszynska等 [62]则采用不同策略，以

PC和DMF作为有机溶剂，通过用磷酸酯代替酸，

GPE工作电压窗口提高到1.3 V，同时离子电导率

在20 ℃下可达3.1×10−4 S·cm−1(图6)。
相比水系体系，有机系GPE通常具有更宽的

电化学稳定窗口，但其较低的挥发控制性和潜在

的溶剂泄漏问题在印刷成膜及长期弯折循环过程

中对界面稳定性和器件安全性提出了更高要求，

限制了其在柔性印刷器件中的进一步应用。

2.3　离子液体系

离子液体是指在室温或接近室温下完全由阴

离子和阳离子构成的液态有机盐 [63]。离子液体可

以赋予GPE高离子电导率、宽电化学窗口、不挥

发特性及高热稳定性，同时保留了聚合物自身的

机械强度和柔性。

Lee等 [64]采用PVA/EC/KI聚合物基体，引入

4种离子液体，通过溶液浇铸–干燥法制备出离子

液体基GPE，并组装为全固态对称SC。其中，基

于1-乙基 -3-甲基咪唑四氟硼酸盐 (EMIBF4)的电

解质性能最为优越，在0.5 A·g−1电流密度下表现

出160.6 F·g−1的比电容和180.67 Wh·kg−1的能量

密度 (图7)。Pandey等 [65]研究了一种含有室温离

子液体 (RTIL)的GPE。将镁盐Mg(CF3SO3)2与离

子液体1-乙基 -3-甲基咪唑三氟甲磺酸盐 (EMITf)
混合后，利用PVDF-HFP固定，制备了具有优异

机械强度的自支撑、半透明和柔性薄膜电解质，

其最大室温电导率可达4.8×10−3 S·cm−1。离子液

体基GPE因其低挥发性和优异的热稳定性在长期

循环和器件安全性方面具有优势，但其高黏度特

性增加了印刷流变调控难度，同时较高成本和潜

在的环境与工艺兼容性问题，仍制约其在大面积、

低成本印刷超级电容器中的应用。

3　GPE的制备方法

除了所用的聚合物基质和溶剂，GPE的性能

也依赖于电解质材料本身的制备方法和成型工

艺 [66,67]。制备工艺会直接影响聚合物的微观结

构、电解液吸附分布和电极–电解质界面接触状 
态等 [68]。

3.1　溶液浇铸法

溶液浇铸法作为一种经典且简便的制备方法

被广泛用于GPE的制备中。制备过程通常是将聚

合物、电解质盐和增塑剂 /溶剂共溶于易挥发的有

图 6　含有不同浓度的质子供体基有机系GPE电导率与温度的关系：(a) H3PO4和DPhHPO4 的比较；(b)不同浓度的

DPhHPO4
[62] (2015 Elsevier 版权许可)

Figure 6　Relationship between the electrical conductivity and temperature of the organic system GPE containing different 
concentrations of proton donor groups: (a) Comparison of H3PO4 and DPhHPO4; (b) Different concentrations of DPhHPO4 
(Reprinted with permission from Ref. [62]; Copyright (2015) Elsevier)
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成。这种水凝胶电解质表现出与水溶液电解质(约
5×10−2 S·cm−1)相似的环境离子电导率 (图8)。

然而，溶液浇铸法在薄膜厚度精确控制和微

尺度图形化方面存在一定局限，其成膜过程依赖

溶剂缓慢挥发，难以与高分辨率印刷工艺直接匹

配，在PSC中更适用于结构相对简单或后处理型

电解质层的构筑。

3.2　相转化法

相转化法是一种通过相分离来构筑多孔结构

的方法。一种典型的途径是让聚合物溶液在凝

固浴中发生溶剂与非溶剂的交换，使聚合物从均

相溶液中凝固而出，形成具有独特微孔结构的骨

架[74]。例如，Balakrishnan等[75]提出利用相转化法，

将PVDF/PMMA共混溶液刮涂于玻璃板上后，置

于非溶剂浴中，体系发生溶剂交换形成均匀的微

孔膜 (图 9)。作者通过调节PMMA的比例，微孔

膜可实现电解质吸收率达413%，同时室温离子电

导率达5.2 mS·cm−1。

相转化法有利于构筑连续的多孔离子传输网

络以提升离子电导率，但其孔结构对溶剂交换条

件高度敏感，均一性和重复性控制难度较大。研

究人员重点可通过精细调控相转化动力学或引入

印刷限定结构，实现性能与一致性的平衡。

3.3　紫外光固化法

紫外光固化法一般是将含有光引发剂的可聚

合液态前驱体 (包含单体、电解质盐和溶剂 )直接

涂覆于基底或电极表面，在紫外光照射下迅速引

发原位聚合形成GPE薄膜。这一过程避免了如溶

液浇铸法中出现的大量溶剂挥发，同时实现了界

面的紧密贴合 [76]。

Li等 [77]将PEO基GPE的前驱体溶液涂敷于

聚四氟乙烯 (PTFE)板上，利用365 nm的紫外光照

射10 s快速制得GPE薄膜。该薄膜在室温下表现

出 3.3×10−3 S·cm−1的离子电导率。Lufrano等 [78]

图7　(a)器件示意图；(b)基于AC电极的SEM图像；(c) EMIBF4

基GPE的照片[64] (2021 Elsevier 版权许可)
Figure 7　(a) Schematic diagram of the device; (b) SEM 
image of the AC electrode-based; (c) Photograph of the 
EMIBF4-based GPE (Reprinted with permission from Ref. 
[64]; Copyright (2021) Elsevier)

图 8　使用溶液浇铸法制备的凝胶膜随盐浓度变化的演变[73] (2022 American Chemical Society 版权许可)
Figure 8　The evolution of the gel film prepared by the solution casting method as the salt concentration changes (Reprinted 
with permission from Ref. [73]; Copyright (2022) American Chemical Society)

机溶剂中，通过浇铸成膜并蒸发溶剂，直接获得

自支撑且柔性的GPE薄膜 [69,70]。

Tripathi等 [71]采用溶液浇铸法制备GPE薄膜，

将PVDF-HFP溶于丙酮后，与增塑剂EC、PC及四

乙基四氟硼酸铵 (TEABF4)混合，得到均匀的黏稠

溶液。作者通过调节EC/PC/TEABF4的比例和浓

度，显著提升了该GPE的电导率和稳定性。Luo
等 [72]同样以PVDF-HFP作为基质，将其与聚碳酸

丙烯酯 (PPC)混合溶于N,N-二甲基甲酰胺 (NMF)
后，掺入不同比例的陶瓷颗粒制得前驱体溶液；经

溶液浇铸、溶剂挥发得到均匀的GPE薄膜。所得

GPE薄膜表现出高离子电导率和5.2 V的宽电化

学窗口。Chelfouh[73]报道了一种由苹果果胶制成

的新型可持续水凝胶电解质材料。通过使用简单

的溶液浇铸方法，通过果胶凝胶化形成了一种基

于生物的水凝胶。所得的水凝胶由水、锌和 /或硫

酸锂盐以及生物基聚合物等环境无害的化合物制
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图 10　紫外光固化法制备GPE膜的示意图[78] (2023 Elsevier 版权许可)
Figure 10　Schematic diagram of the preparation of GPE film by ultraviolet light curing method (Reprinted with permission 
from Ref. [78]; Copyright (2023) Elsevier)
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图 9　相转化法制备GPE的示意图[75] (2023 Elsevier 版权许可)
Figure 9　Schematic diagram of the preparation of GPE by phase inversion method (Reprinted with permission from Ref. [75]; 
Copyright (2023) Elsevier)

通过类似的方法，将前驱体溶液浇铸在2块玻璃

板之间，随后以254 nm的紫外光照射10 min，制
备了一种基于PEO和有机改性纳米黏土的纳米复

合GPE薄膜 (图10)。与溶液浇铸或相转化等方法

相比，成膜速度更快，溶剂损失更少。

紫外光固化法优势在于可实现电解质的快

速成膜和原位交联，具有良好的印刷兼容性和界

面结合优势，但其性能受光引发体系和固化条件

制约。若想要进一步拓展其在高性能PSC中的

应用窗口，引发剂体系和固化策略的优化是重点

途径。

3.4　静电纺丝法

静电纺丝法是一种通过高压静电场直接制备

微纳米纤维膜的技术。该方法将聚合物溶液或熔

体在电场力作用下拉伸、固化成直径极细且相互

交联的三维无纺布纤维骨架。经液态电解质充分

浸润后，该多孔网络结构能快速吸附并锁定大量

电解液，形成兼具高孔隙率、大比表面积和优异

离子传输能力的GPE膜 [79~81]。

Li等 [82]采用静电纺丝技术，将预先制备好

的PVDF/PEO混合溶液倒入针管注射泵后，通过

高压驱动，在真空环境中进行静电纺丝制膜。制

备的纳米纤维膜电解质在PVDF/PEO的重量比

为1:5时，室温离子电导率为4.8×10−3 S·cm−1，电

化学稳定窗口可达4.8 V。Shen等 [83]利用同样方

法，结合吸附增塑剂制备了一种新型单离子导电

GPE，在室温下具有2.8×10−5 S·cm−1的离子电导

率 (图11)。他们进一步对增塑机理进行了研究，

发现增塑剂的高介电常数和配位能力促进了Li+

的电离，从而提升了整体的离子电导率。

静电纺丝法优势在于能够构筑高比表面积的

纳米纤维网络以促进离子传输。但是，其工艺复

杂且难以与常规印刷流程直接集成。一种良好的

兼容策略是可考虑将其作为功能增强层与印刷工
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艺协同使用，以发挥其制备的GPE的结构优势。

4　GPE在PSC中的应用

PSC因具备柔性化、低成本和可规模化制备

等优势，在便携式电子设备、柔性储能器件等领

域展现出广阔应用前景。结合具有黏度可调、易

于涂覆等准固态特性的GPE，显著提升了PSC的

应用潜力。

4.1　SC的全印刷及柔性化制造

全印刷SC依托丝网印刷[84~86]、喷墨印刷[87,88]、

3D打印 [89~91]等增材制造技术逐层构筑功能层，

兼具低成本、高效率、高设计灵活性和高集成度

等优势。同时，柔性化制造已成为满足现代电子

设备发展需求的必然方向 [92~96]。将全印刷与柔性

化制造相结合，其核心在于通过一体化、可定制

的增材工艺流程，直接制备出能够耐受反复形变、

贴合异形表面的高性能储能器件，从而为下一代

柔性电子设备提供关键支撑。

Areir等 [97]通过使用 3D打印技术开发了一

种兼具柔性和稳定性的双电层SC。他们将集流

体、活性炭电极和PVA/H3PO4 凝胶电解质逐层

沉积，在硅胶橡胶基底上全印刷制备了双电层

SC。该器件具有优异的柔性，在弯曲条件下进行 
50 mV·s−1 CV循环测试，初始电容保持率可达58%。 
Liu等 [12]利用直接挤出打印的方式，以GO/PANi-

图 11　静电纺丝法制备纳米纤维膜的示意图[83] (2020 Elsevier 版权许可)
Figure 11　Schematic diagram of the preparation of nanofiber membranes by electrospinning (Reprinted with permission from 
Ref. [83]; Copyright (2020) Elsevier)

图 12　在不同基底上全丝网印刷制备印刷SC的示意图[98] 
(2017 Elsevier 版权许可)
Figure 12　Schematic diagram of fabricating printed 
supercapacitors by full silk screen printing on different 
substrates (Reprinted with permission from Ref. [98]; 
Copyright (2017) Elsevier)

PEDOT：PSS和石墨烯 -PEDOT：PSS分别作为正

负极材料、PVA/H3PO4作为GPE制备了柔性微型

SC，在5 mV·s−1下具有153.6 mF·cm−2的面电容，

并且可将电压窗口扩展到1.2 V。Lu等 [98]通过简

单方法合成了非晶态FeOOH/MnO2复合物，结合

中性的PVA/LiCl电解质，采用全丝网印刷的方法

制备了高柔性的SC(图 12)。该PSC在 0.5 A·g−1

的电流密度下表现出350.2 F·g−1的高比电容。

4.2　电极 /电解质界面优化

对 比 传 统 分 体 式 叠 层“三 明 治”结 构 
(SLSS)[99]，PSC通常采用原位印刷或聚合的方式
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图 13　传统叠层三明治结构和基于GPE在弯曲折叠下的不同表现情况[100]。(a)设备在弯曲变形下的应力分布模型；(b)多
层结构设备在单端固定弯曲(i)和双端固定弯曲下(ii)的示意图；(c)传统三层结构设备在弯曲变形时具有非弹性电极基底的

示意图；(d)传统三层结构在反复弯曲变形下的示意图(2021 John Wiley and Sons 版权许可)
Figure 13　Comparison of the traditional laminated sandwich structure and the different performance of the structure based on 
GPE under bending and folding conditions. (a) Stress distribution model of a device under bending deformation; (b) Schematic 
illustration of the multilayered structure device under various bending deformations of one end fixed bending (i) and two-end 
fixed bending (ii); (c) Schematic illustration of the traditional three-layer structural device with inelastic electrode substrate 
upon bending deformation; (d) Schematic illustration of the traditional three-layer structure under repeated bending deformation 
(Reprinted with permission from Ref. [100]; Copyright (2021) John Wiley and Sons)

制备GPE层，消除了传统的SLSS中先制造再组

装的繁杂工序。同时，PSC原位增材制造的方法

配合黏度可调的GPE可以实现界面孔隙的无缝集

成，显著降低界面阻抗，实现电化学性能的整体

提升。

针对SC在机械操作过程中易发生电极与电

解质界面的滑移和分层问题 [100]，研究者们利用

印刷技术结合GPE的特性，开发出了一系列具有

一体化结构的SC。例如，Mo等 [100]制备了一种

全聚合物、高弹性且非层状的SC。这种结构来源

于原位印刷在丝素蛋白水凝胶膜上的聚吡咯电极

层。该薄膜具有丰富的氢键和共价键，可以实现

与电极界面的紧密连接，同时具有弹性和自愈能

力。器件自愈率接近95.8%，同时提供0.37 F·cm−2

的面电容和 0.082 mW·h·cm−3的体积能量密度

(图 13)。Qin等 [101]合成了一种基于氧化还原介

导的物理交联双网络GPE，其中氢键和离子配位

等作用赋予GPE优异的强度、韧性和自修复能

力。他们以此GPE为印刷浆料，结合原位聚合的

聚苯胺电极形成一体化结构，显著降低了界面电

阻，同时实现了极高的电容 (271.6 mF·cm−2)和能

量密度 (98.1 μWh·cm−2)。Ma等 [102]也基于PVA/
H2SO4水凝胶电解质中PVA链的动态氢键实现了

电极 /电解质界面自修复SC的制备，所得PVA水

凝胶表现出快速自修复能力、优异机械性能 (拉
伸至238%后的应力为0.29 MPa)和高离子电导率 
(57.8 mS·cm−1)。

界面问题是影响PSC电化学性能优劣的主要

因素之一。除文中已讨论的界面调控手段外，进

一步优化印刷超级电容器中GPE与电极之间的界

面接触仍可从材料设计与工艺改进两方面入手。

在材料设计层面，可通过在GPE中引入功能性填

料 (如SiO2、纤维素等 )，在提升凝胶力学强度的同

时增强其对电极表面的贴合能力，从而改善界面

接触状态。在工艺层面，可通过对电极表面进行

等离子体处理或构建多孔结构，提高电极表面能

和有效接触面积，以增强界面相容性并降低界面

阻抗。此外，引入界面偶联剂或功能添加剂亦是

一种有效策略，例如在电极浆料或GPE前驱体中

加入具有双官能团的硅烷偶联剂，在电极与电解



713 王桂林 和文韬：凝胶聚合物电解质及其在印刷超级电容器上的应用5 期

质之间形成化学桥接，从而进一步稳定界面结构

并促进离子传输。

4.3　多功能与集成化系统

PSC的核心优势在于可以通过印刷技术实现

低成本、大规模和定制化制备，从而与其他同样

通过印刷或焊接制备的电子元件 (如传感器、晶体

管、显示器件等 )实现无缝集成 [92~94,96,103~105]，构

建多功能与集成化系统。

Jost等 [106]为解决柔性储能器件无法直接与日

常织物相媲美的特性 (如触感和厚度 )，制备了一

种能源纺织织物。该织物以碳纤维、活性炭墨水

和PVA/H3PO4为双电层SC的主要组件，兼具柔性、

可拉伸的物理特性和优异的电化学性能。这种全

碳纺织SC在相同测试条件下与传统SC电容相当，

在器件被拉伸和弯曲至180°时也能保持良好的机

械性能和电化学稳定性。Hu等 [107]考虑到可印刷

性、离子电导率和泄漏等问题，选择了PVA基GPE
进行墨水直写打印。该GPE具有剪切稀化流变行

为且无自凝胶化，满足印刷要求。针对二维平面

叉指结构SC的空间浪费严重和能量密度不足等

缺陷，Hu系统研究了基于三维结构的混合印刷策

略，并与二维平面结构的优缺点对比 (图14)。三

维结构可以使得SC在同一单位面积内与更多的

电子设备实现紧凑集成。例如，他们展示了全印

刷的ZnO微型紫外线传感器，其紧凑程度远超现

有的SC–紫外线系统。

Li等 [108]采用全喷墨打印技术，在硅片和

Kapton等多种基底上大规模制造石墨烯基微型

PSC，并可简单调节其几何形状和厚度。他们在无

需任何额外封装或保护的条件下，通过将超过100
个微型PSC进行串并联集成，获得了输出电压达

12 V的阵列。该阵列在超过8个月的测试中仍能

保持性能稳定。该研究表明，全印刷技术为未来

电子设备的紧凑型片上电源提供了一种前景广阔

的解决方案。Jiang等 [109]结合喷涂打印与化学沉

积技术，开发出一种高度紧凑的自充电电源单元。

该单元将摩擦纳米发电机 (TENG)与MXene基
PSC集成于柔性可穿戴的采集–存储模块中，能够

收集并存储人体日常活动产生的随机能量，从而

延长设备的工作时间。其中，基于PVA/H3PO4的

PSC在10000次循环后电容保持率高达95%，集成

TENG的最大输出功率也高达7.8 µW·cm−2。

图 14　三维和二维结构印刷SC与印刷电子器件集成对比示意图[107]。(a)不同制造方法得到的指状MSC的示意图及应用

中的低集成问题；(b)混合制造方法得到的具有3D框架的MSC的示意图及高集成优势(2021 AIP Publishing 版权许可)
Figure 14　Schematic diagram comparing the integration of three-dimensional and two-dimensional structure printed 
supercapacitors with printed electronic devices. (a) Illustration of the interdigital MSCs from different fabrication methods and 
low-integration problems in applications; (b) Illustration of the MSCs with the 3D framework from the hybrid fabrication method 
and high-integration advantages (Reprinted with permission from Ref. [107]; Copyright (2021) AIP Publishing)
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5　总结与展望

综上所述，GPE作为PSC的关键功能层，其

聚合物骨架结构、溶剂体系及微观相态分布共同

决定离子传输行为、电极 /电解质界面特性以及器

件在高倍率和多次形变条件下的电化学稳定性。

已有研究表明，官能团—离子配位作用、溶剂诱

导的链段运动能力以及多孔或纤维网络结构，是

影响离子电导率、等效串联电阻和循环寿命的主

要因素，凸显了需要从多尺度层面理解GPE作用

机制的必要性。

尽管GPE在PSC中的应用取得了显著进展，

该领域仍面临关键的材料与工程挑战。在材料性

能方面，高离子电导率与力学完整性之间的协同

优化仍是核心问题。尤其在高填料含量、低溶剂

比例或极端弯折等条件下，离子迁移通道易受破

坏，从而制约器件的倍率性能与长期稳定性。同

时，现有GPE体系在环境适应性方面仍存在不足，

如水系GPE在高湿或低温条件下性能波动明显，

而有机或离子液体系则受限于成本与印刷安全

性，二者均影响其规模化应用。

在制备与工艺层面，印刷适配性仍是GPE实

现实际应用的关键瓶颈。未来研究需系统厘清

GPE流变特性、固化行为与印刷分辨率之间的内

在关系，通过调控聚合物分子量分布、交联密度

及溶剂挥发动力学，实现高均一性成膜和稳定的

电极–电解质界面构筑。同时，发展低温、一步式

或原位固化等先进工艺，有助于降低制造能耗并

提升器件一致性与集成度。

在面向未来应用时，结合可降解、生物基聚

合物构建环境友好型GPE体系，并引入自修复、

响应型或多功能复合结构，将为PSC在柔性电子、

可穿戴设备及物联网系统中的长期稳定运行提供

新的发展路径。总体而言，通过材料设计、作用

机制解析与印刷工艺的协同优化，GPE有望在推

动PSC向高性能化、柔性化及系统集成化方向发

展中发挥关键支撑作用。
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