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有机介质体系锂离子电容器

叶成玉，颜冬，陆安慧，李文翠

（大连理工大学化工学院，辽宁 大连 116024）

摘要：锂离子电容器（lithium ion capacitor，LIC）是一种新型的电化学储能器件，可以填补锂离子电池和超级电

容器两者之间的性能空白，是下一代高能量密度超级电容器的前进方向。本文首先介绍了锂离子电容器的储能

原理分为电解液消耗机制、锂离子交换机制以及混合机制，并围绕高能量密度的有机介质体系锂离子电容器，

着重阐述了各类电容及电池型正负极材料的性质特点、优化方向及其研究现状，指出不同材料的优缺点及改性

方法。同时叙述了与产业应用相关的预嵌锂技术、隔膜、电解液以及体系匹配等方面的研究现状，总结归纳了

这些部件的研究对于比能量、功率、安全、稳定性等性能的提升。在产业化应用方面，针对锂离子电容器不同

于锂离子电池和传统超级电容器的性能指标，总结其在智能物流、起重机电源、机器人电源及轨道交通等方面

独特的应用前景。最后展望了电极材料微观结构优化及功能集成、电解液专用化，预嵌锂成本进一步压缩、以

及检测及原位表征方法的开发等锂离子电容器未来的发展方向。
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Lithium ion capacitors with organic electrolyte

YE Chengyu，YAN Dong，LU Anhui，LI Wencui
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Abstract: The lithium ion capacitor (LIC) is a new type of electrochemical energy storage device. It can
fill the performance gap between supercapacitors and lithium ion batteries. Therefore, it is the way
forward for the next generation of high energy density supercapacitors. This review first introduces the
energy storage mechanisms of LIC, which are divided into electrolyte consumption mechanism, lithium
ion exchange mechanism and a hybrid mechanism. Then, it focuses on the research progress of lithium ion
capacitor with high energy density in organic electrolyte systems and elaborates on the characteristics,
optimization direction and research status of various types of cathode and anode materials. It also points
out advantages and drawbacks as well as modification ways of different materials and describes the pre-
lithiated technology, separators, electrolytes, and system matching, which are relevant to industrial
applications and summarizes these aspects' impacts on the improvement of the performances of LIC such
as specific energy, power density, safety, stability, etc. The unique application prospects in intelligent
equipment, energy recovery, transportation, are generalized according to LIC performance, which is better
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than those of LIBs and supercapacitors. Finally, it looks forward to the future development of electrode
structure optimization and functional integration, electrolyte specialization, cost reduction of pre-
lithiation, and development of detection and in-situ characterization methods.
Keywords: lithium ion capacitor; electrode materials; pre-lithiation; system matching

伴随着化石能源的大量使用以及人类消费需求

的不断增长，能源短缺和环境污染问题日趋严重，

研究和开发节能减排、能源有效利用以及二次能源

捕集等技术成为实现可持续发展的必经之路。电化

学储能器件作为电能与化学能之间转化的重要中间

载体，近年来在电动汽车、可再生能源储存及智能

电网调节等领域得到快速发展。其中，锂离子电池

作为一种二次电池，它主要依靠锂离子在正极和负

极之间来回嵌入脱出来进行充放电，也被称为“摇

椅电池”。由于高容量的氧化还原反应及有机电解

液稳定的电化学窗口使其具有优良的能量密度，在

移动电子器件及电动汽车等领域备受关注；但在脱

嵌锂过程中，正负极材料会发生不可逆的结构及相

转变，大大降低了锂离子电池的循环寿命。同时电

化学反应及锂离子固相扩散的动力学有一定限度，

这使得锂离子电池难以实现较大的功率性能，难以

满足某些高功率负载的需求。传统超级电容器，又

称双电层电容器，其能量存储过程由电极与电解质

之间形成的双电层实现，属于物理过程。由于电荷

在电极表面的吸脱附高度可逆，对电极材料几乎没

有影响，其循环寿命远远大于锂离子电池；并且双

电层的充放电速度远远大于锂离子电池电极反应速

度，因此具有较高的功率密度。传统超级电容器通

常应用于大功率输出的场合，但极低的能量密度限

制了其应用范围。锂离子电容器（LIC），又称锂离

子混合型超级电容器，是一种电池及电容相杂化的

非对称型超级电容器，通常是由一极为电容型材

料，另一极为电池型材料搭配组成，最初主要包括

以多孔炭为电容正极，钛酸锂、石墨或硬炭为电池

负极的体系，后来研究者们将其演变包括电池//电
容型[LiFePO4//AC[1]、Li3V2(PO4)3//AC[2]]以及电池+电
容//电池型（AC/LiFePO4//AC[3]）等搭配，在本文中

将以上体系均称为锂离子电容器。

锂离子电容器作为下一代超级电容器的前进方

向，是一种结合了锂离子电池与超级电容器双重储

能机制的新型储能器件，同时兼具以上二者各自的

一部分优点。在功率密度和循环稳定性方面均优于

锂离子电池，而能量密度比传统超级电容器至少高

两倍以上，可弥补二者之间的性能空白，能够满足

一些领域中用电器对电源功率密度和能量密度的整

体要求。锂离子电容器根据电解液的溶剂分类可分

为有机介质体系及水介质体系，其中有机介质体系

的电化学稳定窗口更宽，能量密度远高于水介质体

系，更符合锂离子电容器未来发展需求，同时在商

业化锂离子电容器中也被广泛采用。本文根据国内

外学者目前关注的研究热点，基于有机介质体系，

围绕锂离子电容器的储能原理、体系分类、正负极

材料的选用及改性以及体系的匹配等方面进行了阐

述和讨论。

1 锂离子电容器的储能原理

由于锂离子电容器的电容-电池杂化特性，电

极材料往往在锂离子电池的嵌锂材料和超级电容器

的电容材料之间进行正负极搭配组合或在单电极中

混合使用，因此器件的能量储存过程包含了可逆嵌

脱锂反应和电解液离子在固体表面的静电吸脱附过

程。其中，前者在锂离子电池材料体相中发生，后

者在高比表面积的电容材料表面发生。在能量密度

方面，由于电池材料的引入，拓宽了电化学窗口，

提高了能量密度，但由于含有容量较低的电容材

料，其能量密度低于锂离子电池。在功率密度方

面，由于一极具有动力学相对缓慢的锂离子电池材

料，锂离子电容器的功率密度较超级电容器稍低，

但与锂离子电池相比，功率密度和快速充放电能力

都得到了显著的提升[4]。在锂离子电容器中，各项

性能往往由短板的一极决定。因此，锂离子电容器

的功率性能受限于电池材料中缓慢的锂离子体相扩

散，而能量密度受限于储能位点较少的双电层电容

材料，这些是 LIC电极材料进一步改性的研究

依据。

根据充电过程是否消耗电解液，郑宗敏等[5]将

锂离子电容器的充放电机制分为电解液消耗机制、

锂离子交换机制和混合机制3种（图1）。
（1）电解液消耗机制 如图1(a)所示，当电容

器充电时，电解液中的阴离子在扩散和电场的共同

作用下迁移并吸附在正极表面。与此同时，电解液

中的Li+向负极方向迁移，嵌入到负极材料中，电
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子通过外电路由正极转移到负极。放电时，以上过

程按反向进行。该体系的正极采用电容活性材料

（例如活性炭），负极采用能可逆嵌脱锂的材料，其

中典型的体系包括活性炭//石墨体系、活性炭//钛
酸锂体系等。

（2）锂离子交换机制 如图1(b)所示，充电时，

正极材料中的Li+脱出并在电容活性负极的表面吸

附，产生双电层电容，放电过程反之。 该体系的

正极一般为锂离子嵌入化合物，负极为电容活性材

料。因为电解质在充放电过程中只发挥传输锂离子

的作用，所以浓度保持不变，这与锂离子电池的

“摇椅式”反应类似。该机制锂离子电容器典型的

体系包括：锰酸锂//活性炭体系等。

（3）混合机制 如图 1(c)所示，充电时，正极

材料中的Li+脱出进入电解液并向负极迁移，在负

极形成嵌锂化合物，同时正极电容活性材料表面吸

附电解液中的阴离子。放电时，Li+从负极材料脱

出，部分重新嵌入正极，使正极恢复嵌锂态，另一

部分Li+则进入电解液中，与正极材料表面脱附的

阴离子形成电荷平衡。该体系的特点是：正极材料

为电容活性材料和嵌锂化合物的混合物，负极为嵌

锂材料。其中，典型的锂离子电容器体系包括活性

炭-磷酸铁锂//中间相碳微球体系、活性炭-锰酸

锂//钛酸锂体系等。混合机制相当于将两种材料并

联，有时也被称为电容型锂离子电池，能够帮助抑

制大电流脉冲对体系的影响，在一些短时大功率应

用领域已经得到了实际应用。

电解液消耗机制还可以按照是否需要预嵌锂分

为两类。其中，需要预嵌锂的锂离子电容器一般负

极电位较低，电容器电压窗口较高，容易获得较高

的能量密度，在有机体系下较为常见，符合高能量

密度锂离子电容器的发展需要；无需预嵌锂的体系

一般首次库仑效率很高，但电压窗口受到SEI膜形

成的限制，所以能量密度一般达不到电解液消耗机

制，但成本较低，普及起来相对容易。

2 锂离子电容器的研究现状

锂离子电容器混合了能可逆嵌脱锂的锂离子电

池活性材料和基于双电层机理的电容活性材料，两

种材料各种电化学性能彼此互补。由于电荷储存活

性位点的位置不同，在表面储存电荷的电容材料在

容量上往往远低于在材料体相内储存电荷的电池材

料。在可逆性方面，电化学反应的可逆性远低于基

于静电吸附的电容机制，因此电容材料的倍率性能

和稳定性远高于电池材料。将二者混合虽然提高了

器件的综合性能，但上述性质造成了正负极材料在

容量及功率都存在不匹配的问题，这也是LIC在材

料设计选用以及正负极搭配方面所需解决的核心问

题。除了电极材料以外，电解液种类及配方、预嵌

锂方式、隔膜以及体系的匹配等其他因素也同样影

响锂离子电容器的综合性能。

2.1 正极材料

锂离子电容器正极既可以使用电容型材料又可

以使用嵌锂型材料，或将二者混合使用。其中，电

容型材料主要以高比表面积的碳基材料为主，其制

备工艺与研究方法同常见的水介质超级电容器材料

十分相似。当采用碳基电容材料时，由于较低的容

量密度，更高的比表面积、优良的导电性、发达的

孔道结构是其追求的主要物理性质。然而，高比表

面积和发达的孔道结构往往增加了碳材料的缺陷，

降低了导电性，对电化学性能的发挥造成影响。此

外，常作为锂离子电池正极的嵌锂型材料具有较高

的质量比容量，但较差的导电、缓慢的锂离子晶间

扩散速度和材料的结构稳定性不佳制约了电容器的

图1 锂离子电容器储能原理
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循环稳定性和功率密度。两类材料在容量、倍率及

稳定性等方面的表现各有优劣，下面将针对二者所

包含的各种材料分类加以介绍及分析。

2.1.1 碳基正极材料

（1）活性炭 活性炭的孔隙发达、比表面积

大，具有优良的双电层储能特性，基于电解液离子

在炭壁表面可逆的静电吸附来实现能量储存，是最

早采用的超级电容器活性材料。由于原材料来源广

泛、价格相对低廉，活性炭是目前最常用的锂离子

电容器正极材料。由于表面储能始终难以比及体相

储能的容量密度，容量较低的正极往往会使其成为

全电容器的容量短板。为了提高能量密度，提高比

表面积是活性炭制备研究的重中之重，研究者们通

过使用不同的物理/化学活化法及调变活化参数，

在炭壁表面制造丰富的微孔和介孔以获得高比表面

积，以获得高容量的正极材料。Jain等[6]用物理和

化学水热法对椰壳进行炭化活化处理得到的活性炭

作为正极，负极为钛酸锂，组装出的锂离子电容器

比能量可达 69W·h/kg，其工作电压范围为 1~3V，
循环稳定性良好，充放电循环 2000次后仍保持较

高的容量。郭华军等[7]用水热法制得剑麻纤维活性

炭材料，并以该材料为正极，组装的锂离子电容器

质量比能量可达 110W · h/kg，比功率可达 5700W/
kg。Shi等[8]通过电纺丝技术合成了具有多孔结构和

较高石墨化程度的活性炭纳米纤维，并作为正极材

料，与碳包覆的Fe3O4负极组装成的锂离子电容器，

具有 103.7W·h/kg的能量密度，此时功率密度为

4687.5W/kg。目前，商品化活性炭的比表面积约为

700~2200m2/g，在有机电解液中比电容为 50~120
F/g。在文献中，采用正极为活性炭，负极为嵌锂

化合物的锂离子电容器体系最为常见。

（2）石墨烯 石墨烯是一种二维碳材料，理论

比表面积高达2630m2/g，具有优异的导电性，是非

常理想的电容活性材料。然而，石墨烯的π-π堆

叠效应导致其实际比表面积较低，并且化学法制备

的石墨烯往往含有大量的含氧官能团，不仅影响导

电性，而且在高电压下会促进电解液的氧化分解，

导致容量的快速衰减。开发和改进石墨烯的制备方

法是其作为锂离子电容器正极材料的研究重点。

Jang等[9]将化学还原氧化石墨烯材料作为正极，使

用锂离子电解液，组装出的锂离子电容器能量密度

理论上可达 160W·h/kg，功率密度可达 100kW/kg。
Zhang等[10]组装的锂离子电容器正极采用三维石墨

烯基多孔炭材料，负极选用石墨烯的氧化物，电解

液为1.0mol/L的 LiPF6-EC/DMC/DEC溶液，结果表

明，其工作电压最高可以达到 4.2V，比能量最高

可达148.3W·h/kg，比功率可达7800W/kg，循环稳

定性良好。宗军等[11]组装的锂离子电容器正极材料

为振实密度较高的氧化石墨烯，在 50mA/g的电流

密度下能达到120mA·h/g；在100mA/g的电流密度

下，比容量能稳定在 85mA·h/g左右。氧化石墨烯

的比容量高于活性炭，这是因为除了双电层以外，

含氧官能团还提供了额外的赝电容，但同时氧化石

墨烯导电性差，倍率性能不佳，并且此种赝电容提

供的容量并不稳定。杂原子掺杂可改变材料的物

理、化学性质，杂原子掺杂引入的缺陷和活性位有

利于增加储锂的容量，从而提高电化学性能。Song
等[12]定向构建了 S、N共掺杂的石墨烯 （SNDG），

同时作为锂离子电容器的负极和正极，其最大的功

率密度和能量密度分别可达到 13.548kW/kg和
143W·h/kg。

（3）模板炭 用普通活化方法制备的炭材料难

以精准地控制材料内部的孔道结构，采用软硬模板

法可实现对孔径和杂原子含量的准确调控。Yu
等[13]用软模板法制备了含氮多孔炭和石墨烯的纳米

复合材料，将其作为正极，负极为预嵌锂的石墨材

料，获得了较好的导电性和倍率性能，在工作电压

区间2.2 ~ 4.2V内，质量比能量达80W·h/kg，并且

在 4000次充放电循环后容量能够保持 93%。本文

作者课题组[14]采用管状有序介孔炭CMK-5作为正

极，负极采用在介孔炭中浸渍负载的 SnO2，以此

组装的锂离子电容器体系在200W/kg的功率密度下

获得了110W·h/kg的能量密度。综合考虑，模板法

的主要问题在于软硬模板的价格较高，开发具有实

际应用价值的模板是这种方法未来研究的方向。

2.1.2 嵌锂型正极材料

嵌锂型正极材料包括含锂金属氧化物和聚阴离

子化合物两种，具有比电容型材料更高的容量，缺

点是循环稳定性和倍率相对较差。就研究潜力而

言，聚阴离子化合物由于自身结构特点具有良好的

稳定性、安全性能和环境友好性，更符合锂离子电

容器所针对的应用需求。嵌锂型正极材料的改性方

式主要包括控制材料微观形貌、包覆碳材料及掺杂

其他原子，但当采用嵌锂型正极材料时，负极多采

用高比表面积的电容型材料，由于SEI膜生成电位

的限制，电容器的电压窗口往往无法突破 3V，使

体系的能量密度相对较低。

（1）含锂过渡金属氧化物 锂离子电池中研究

·· 1286



第 3期 叶成玉等：有机介质体系锂离子电容器

最早的正极材料之一就是含锂过渡金属氧化物，其

分子式为LiMOx（M=过渡金属，Co，Ni，Mn等）。

按照晶体结构不同，可将其分为层状结构和尖晶石

结构。毕文英[15]用高温固相法制备的 LiMn2O4具有

尖晶石结构，将其用作锂离子电容器的正极材料，

负 极 选 用 活 性 炭 ， 体 系 的 质 量 比 容 量 可 达

30.8mAh/g，当电流密度从50mA/g增大到200mA/g，
容量保持率为 95.3%。杨柳等[16]采用溶胶凝胶法合

成 LiNi0.5Mn1.5O4，将其用作锂离子电容器的正极，

并以活性炭为负极，对该电容器进行电化学性能测

试，发现调整正负极质量比和控制充放电截止电压

能有效改善电容器性能。

（2）聚阴离子化合物 聚阴离子化合物被认为

是最有前景的下一代锂电正极材料，其分子通式为

LixMy(XO4)（M=金属；X=Si，P，S，Mo，W等）。

Karthikeyan等[17]采用两步固相法合成 Li2CoPO4F用

于锂离子电容器的正极，比能量可达 47W · h/kg，
循环性能好，在1.1A/g的充放电条件下，3万次循

环后，容量保持率为92%。该课题组采用固相法合

成炭包覆的LiMnSiO4，并将其作为正极，负极选用

多孔炭，该锂离子电容器的质量比能量可达

54W·h/kg，比功率达 1500W/kg，充放电循环 1000
次后容量为初始容量的85%[18]，这一数值相比锂离

子电池有较大提高，但对锂离子电容器而言仍相差

较远。Satish等[2]研究了炭包覆的Li3V2(PO4)3分别作

为锂离子电容器的正、负极时的电化学性能，结果

表明，该材料做正极时的性能优于作为负极时的性

能。杨梦[19]研究了Co含量对LiFePO4电化学性能的

影响，结果表明，LiFe0.96Co0.04PO4/C//AC体系的锂离

子电容器性能最佳，比功率最大可达到 1050.5W/
kg，最大比能量为51W·h/kg。
2.2 负极材料

在锂离子电容器负极材料方面，多数采用嵌入

型锂离子电池负极材料，而采用活性炭等电容材料

的研究较为少见。这是由于电解液在电位小于 1V
（vs Li/Li+）时会在电极表面发生还原分解生成 SEI
膜，导致具有高比表面积的活性炭会造成较大的不

可逆容量损失，大幅度限制负极的最低工作电位，

从而限制了全电容器的电压上限。对于嵌入型负极

材料有如下几点要求：具有良好的导电性；锂离子

在材料体相中扩散快；结构稳定，能够满足长期的

循环要求；嵌锂碳、钛酸锂、纳米硅负极、金属氧

化物等材料是目前在文献中被广泛报道的一些负极

材料，其中钛酸锂和碳负极材料在实际应用中最具

有商业化前景，纳米硅负极由于极高的容量有望成

为下一代LIC负极材料。

（1）碳负极材料 石墨由于具有平坦的嵌锂平

台和极低的嵌锂电位而成为锂离子电池工业应用最

广的碳负极材料，当外来的原子、分子插入其范德

瓦尔斯间隙时，会形成石墨层间化合物。在锂化石

墨中，LiC6是由锂原子嵌入石墨层间形成，其最大

理论质量比容量可达 372mA·h / g[20]。Sivakkumar
等[21]研究了不同类型商业石墨的电化学性能，发现

减小石墨层的厚度能在一定限度上提升锂离子电容

器的倍率性能；减小石墨颗粒的尺寸也能提高其倍

率性能，但会增加不可逆的容量损失。

天然石墨的问题在于，在大电流下，其各向异

性的性质容易造成表面析锂反应，安全性差，同时

扩散路径长，倍率性能不理想。而中间相碳微球不

仅具有石墨类材料的一般特征，在形态和结构方面

还具有其他独特的优势：较小的比表面积能够减少

因SEI膜形成造成的不可逆容量损失，间接地提高

了电池的电化学性能；球状结构使其堆积密度大，

从而填充得更紧密，电池的体积比容量更高，同时

能实现大电流充放电；有利于锂离子脱嵌的层状平

行排列结构；这些优势使其成为石墨化碳中最具代

表性的成员之一。平丽娜等[22]以预锂化的中间相碳

微球为负极，活性炭为正极，进行锂离子电容器的

组装。该锂离子电容器工作电压区间为 1.5~3.8V，
最高质量比能量可达97.9W·h/kg，但功率密度依然

有所不足，这可能与石墨较低的锂离子扩散系数有

关。郭雪飞[23]组装的锂离子电容器正极为活性炭，

负极为中间相碳微球，在50mA/g的充放电条件下，

放电比容量为30.4mA·h/g，首次充放电效率能够达

到91.6%。

相比高度结晶化的石墨，无定形的硬炭材料具

有更大的层间距，其锂离子扩散系数高，有利于快

速发生锂离子的嵌入脱出反应，可实现大电流放

电，且嵌锂电位低，原材料来源广泛，是一种理想

的锂离子电容器负极材料。硬炭具有斜坡式的充放

电曲线，虽然比石墨组装成的全电容器能量密度有

所下降，但避免了析锂，提高了安全性。硬炭一般

是高分子聚合物热解后得到的炭，属于难石墨化

炭。常见的硬炭有树脂炭、炭黑、有机聚合物热解

炭等。刘嫄嫄等[24]以预锂化硬炭和活性炭分别做锂

离子电容器的负极和正极，该体系的质量比能量最

高可达 97.2W·h/kg，比功率可达 5412W/kg，在 1
A/g的充放电条件下循环 1000次后，能量保持约
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91.2%。李钊等[25]在硬炭中加入介孔石墨烯与炭黑

复合的导电剂后与活性炭正极组装的锂离子电容

器，其表现出较高的能量性能和功率性能以及优异

的循环稳定性。

总的来说，碳材料由于较低的嵌锂电位、稳定

的结构和较高的理论容量，作为负极时相比钛酸锂

能够获得较高的能量密度，但因为SEI膜导致首次

库仑效率较低的问题往往需要预嵌锂，使得器件的

制作工艺复杂。除此之外，石墨由于过低的嵌锂电

位，大电流下容易极化造成锂枝晶，安全性能还有

待提高。

（2）钛酸锂 钛酸锂（Li4Ti5O12）具有优良的离

子扩散系数（2×10-8cm-2·s-1，比石墨负极高一个数

量级）、独特的零应变特性、较高的首次库仑效率、

工作温度范围宽（-30 ~ 60℃）等优点，是锂离子

电容器负极材料的研究热点之一。但是该电极材料

的电子导电性较差，同时离子扩散系数还不能满足

对其倍率性能的更高要求。针对电子导电性差的问

题，主要通过使其与高导电性碳复合的方法解决。

Xu等[26]将钛酸锂与具有良好导电性的石墨烯材料

复合，并以该材料作为锂离子电容器的负极，正极

采用活性炭，该锂离子电容器体系的可逆比容量达

80mA·h/g。Ye等[27]以3D多孔石墨烯为正极，采用

Li4Ti5O12-C材料为负极，考察了正负极材料最优的

质量比为 2，该锂离子电容器在 650W/kg功率密度

下达到最高能量密度为 72W·h/kg，工作电压区间

为1.0~3.0V，此外，当比功率8.3kW/kg时，质量比

能量最高可达 40W·h/kg。提高钛酸锂离子扩散系

数的方法主要有两种，一种是通过表面修饰和离子

掺杂增强离子扩散，提高电导率，从而加速电荷转

移反应；另一种是制备纳米级的钛酸锂材料，缩短

锂离子在固体中的扩散路径。Zhang等[28]研究了焙

烧温度和石墨烯添加量对多孔钛酸锂负极的影响，

发现在低温（600℃）烧结可获得具有多孔微结构

的钛酸锂细颗粒，随着温度升高，钛酸锂的电化学

性能降低；石墨烯添加剂的加入能增大钛酸锂的表

面积，孔体积以及导电性。碳纳米管（CNTs）由

于其优良的电子导电性和机械强度被广泛应用于电

化学储能设备，因此碳纳米管的加入也能提高钛酸

锂负极的电化学性能，同时碳纳米管能限制钛酸锂

体积改变，对钛酸锂负极高电流密度下的电化学性

能有所改善。Lee等[29]以LTO/CNTs为负极，活性炭

为正极，结果表明，加入 3%的CNTs时，组装的

锂离子电容器性能较好，在195.4W/kg的功率密度

下，能量密度可达84.2W·h/kg。然而，钛酸锂的本

质缺陷是嵌锂电位相对较高，这限制了锂离子电容

器能量密度的提升。

（3）过渡金属氧化物 过渡金属氧化物负极材

料是指 3d族过渡金属（Fe、Co、Ni、Cu、Mo、Sn
等）与氧元素组成的化合物，嵌锂机理一般是基于

锂离子与氧化物可逆的转化反应或锂化合金化反

应，由于它们极高的理论比容量而倍受研究者们关

注。但由于此类材料一般属于半导体，导电性能较

差，且嵌脱锂过程体积变化大，材料在循环过程中

容易粉化衰退[30]。研究者们往往通过设计均匀分散

的微观结构来克服材料稳定性差的问题；将纳米材

料和高导电材料有效复合，增加材料的导电性；纳

米化结构不仅能够使其与电解质充分接触，而且可

以缩短电子和锂离子的传输路径，同时构造非锂离

子固相扩散控制的赝电容反应。Yang等[31]将MnO
与石墨烯复合并且MnO纳米晶均匀分散 3D结构

中，作为负极时其循环伏安曲线的峰电流呈现出近

似电容的行为，在功率密度高达25kW/kg时，全电

容的能量密度仍可达到83.25W·h/kg。Zhang等[32]合

成Fe3O4-石墨烯材料作为负极，正极采用活性炭，

组装成软包型锂离子电容器后，在45.4kW/kg的高

功率密度下可获得60.5W·h/kg，这可能与石墨烯的

高导电率、大比表面积的性质有关。Yu等[33]分别

以廉价的柠檬酸镁及柠檬酸锰制备了氮掺杂的多孔

炭正极和 Fe2O3@C负极，在比功率为 368W/kg和
9200W/kg时，得到的能量密度分别为65W·h/kg和
31W·h/kg，在 1A/g的条件下 1000次循环的容量保

持率约为84.1%，其性能低于前面二者，这可能是

由于纳米化程度不足以及没有使用昂贵的高导电性

石墨烯材料。An等[34]以介孔的氮掺杂炭胶囊

（HNC）为正极，将 Fe3O4纳米颗粒填充的HNC作

为负极，在28kW/kg的高比功率下，能量密度仍可

达95W·h/kg，这是由于自下而上法制备的15nm单

分散Fe3O4纳米颗粒被碳层均匀地包覆，从而促进

了负极的倍率性能及循环稳定性。Zhao等[35]以生物

质为前体，制备了二维片状炭正极，并在纳米片上

浸渍获得了MnO-C负极，虽然浸渍法也能获得纳

米化的颗粒，但不均匀的粒径影响了负极倍率性

能，使其在 20kW/kg 的功率下，仅能发挥 30
W·h/kg的能量密度。另外，氧化钼[36]、氧化钨[37]等

过渡金属也同样受到了研究者的关注。除了倍率及

稳定性问题，由于嵌脱锂过程的应变较大、转化机

理的反应可逆性低，过渡金属氧化物负极的存在严
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重的电位滞后现象，造成全电容的能量效率相对较

低，这也大大影响了此类材料的实际应用。

（4）纳米化硅 硅电极材料由于具有低的嵌锂

电位 （<0.5V vs Li/Li+） 和较高的理论比容量 （>
3500mAh/g），能够降低负极的质量，是理想的下

一代锂离子电池负极材料。与锡基负极类似，其嵌

锂机理是基于锂离子与硅的合金化反应，硅负极的

主要问题也是嵌脱锂过程中较大的体积变化造成的

容量损失和较低的导电性导致其倍率性能受到限

制。将硅的限制在一定的尺寸以下（纳米化）及包

覆缓冲物质能够有效避免嵌锂过程中应力带来的粉

碎，获得良好的循环稳定性。由于硅负极和过渡金

属氧化物负极存在相似的问题，硅负极的优化思路

与过渡金属氧化物类似。Yi等[38]制备了硼掺杂的硅

基负极，将纳米Si封装在无定形SiO2网络中，以多

孔炭为正极，组装出的锂离子电容器具有良好的循

环稳定性和倍率性能，工作电压范围为 2.0~4.5V，
在1229W/kg的功率密度下，比能量为128W·h/kg。
即使硅基负极的结构稳定性相对较低，但在一些研

究中，由于正负极质量比大于电荷平衡的质量比，

负极并不会全充全放，因而嵌锂的膨胀率低于其理

论膨胀率，也会获得相对优良的全电容循环稳定

性。同理，在该正负极质量比下，由于纳米硅负极

的容量高，在相同功率密度的前提下，对其倍率性

能要求也相对较低。考虑其极高的理论容量和合适

的嵌锂电位，纳米硅负极对于高能量型锂离子电容

器具有一定的研发前景。

2.3 预嵌锂工艺

预嵌锂工艺是将首次库仑效率较低的负极用于

锂离子电容器中的非常重要的制作环节，由于工艺

复杂，成本相对较高，是锂离子电容器大规模商品

化的主要限制因素，因此寻找有效的预嵌锂技术对

于锂离子电容器至关重要。导致首次库仑效率低的

主要原因往往是由于：在首次充放电过程中，负极

在较低的电位下表面会形成SEI膜，并且负极发生

了一定量的不可逆嵌锂，这些都消耗了电解液中的

锂离子，使电解液本体中锂离子浓度降低，导致电

容器的电化学性能大幅度衰减。防止体系中锂离子

浓度降低的最直接有效的方法是将一定量的锂预先

嵌入到炭负极材料中，因此也被称为预嵌锂工艺。

最初预嵌锂的方式主要是将负极与锂金属短路，使

锂离子自发地进入负极材料之中。如图 2(a)所示，

日本富士重工将一片锂箔放置在与最外层负极相对

的位置，电极集流体为多孔金属箔，锂离子则通过

集流体在电极层叠单元的负极材料中嵌入。但是该

方法对环境的要求比较严格，并且难以控制锂的嵌

入量及嵌入的均一性[39]。三星电机株式会社研究出

了一种通过隔膜进行预嵌锂的方法，如图 2(b)所
示[32]。隔膜表面沉积的一层锂薄膜由真空气相沉积

法制得，再将其与负极直接接触，该方法能有效提

高预嵌锂的效率。如图 2(c)所示，Cao等在硬炭负

极材料表面辊压上一层具有钝化膜的稳定金属锂粉

（SLMP）作为锂源，正极采用活性炭，组装成锂离

子电容器单体[4]。该过程相比于富士重工使用锂金

属箔的方法对制作环境的要求更低，只需要在干燥

环境下进行即可。钝化锂粉是通过滴乳液法将金属

锂粉与硅油混合而成的，含有97%的金属锂及3%
的碳酸锂钝化层。可以提供大约3600mA · h/g的容

量，是目前最经济有效的预嵌锂方法。主要通过提

前在电池浆料中混合及涂覆及碾压在极片上的方式

实现预嵌锂[40]。除了使用金属锂作为预嵌锂的锂源

将其嵌入到负极外，Zhang[41]提出原位锂化的概念，

即在电容器正极引入富锂的金属氧化物作为锂源，

当首次充放电循环中，额外的锂离子从正极脱出进

图2 3种预嵌锂方式
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入负极，即可完成锂化。除此之外，Zhang[42]还在

正极活性炭材料中引入少量 Li2S，以石墨为负极，

进行原位锂化，在活性炭表面含氧官能团的作用

下，Li2S不可逆释放Li+，大部分S形成稳定的SCs，
另一小部分 S最终氧化成Li2SO4，结果表明，生成

的 SCs和Li2SO4并不会显著影响正极的性能，但大

量使用富锂金属氧化物或 Li2S都会占据正极的质

量，导致电容器能量密度降低，所以最好在首次库

仑效率相对较高的负极中进行。

与此同时，研究者们还对预嵌锂工艺进行了研

究，锂源的选择及引入、嵌锂方式、嵌锂程度等同

样影响锂离子电容器后续的电化学性能。刘嫄嫄

等[24]以不同预锂化时间的硬炭为负极，组装出锂离

子电容器，并比较其比容量。发现比容量随着预锂

化时间增加先增大后减小，并且最佳预锂化时间为

15h。张世佳等[43]研究了不同嵌锂量的中间相碳微

球在软包装锂离子电容器中的性能，发现电容器基

于活性物质质量的比能量最高为83.7W·h/kg，此时

负极的预嵌锂容量为 200mA·h/g。在 120C的充放

电倍率下，比能量为 40.3W ·h / kg，比功率达

8835.4W/kg。在倍率为 20C时，经过 500次充放电

循环之后，比能量保持约91.6%，1000次充放电循

环之后，比能量为初始值的 86.5%。袁美蓉等[44]分

别用短路嵌锂方式、恒电流单次嵌锂、恒电流三次

嵌锂方式研究了不同嵌锂方式对锂离子电容器性能

的影响。结果表明，在电压区间为 0.05 ~ 2V时，

以 0.05C嵌锂速率恒电流循环三次为最佳嵌锂工

艺。Ren等[45]采用三次恒电流充放电的方式对石墨

烯纳米片（GNSs）进行预嵌锂，并最后控制 70%
的锂离子进入电极材料并组装出锂离子电容器，其

在222.2W/kg的比功率下，比能量为61.7W·h/kg。
2.4 隔膜和电解液

目前研究者们关注的重点主要集中在电极材料

方面，与电解液及隔膜有关的报道相对较少。现阶

段，锂离子电容器往往采用锂离子电池的隔膜和电

解液，但由于在倍率和自放电等方面比锂离子电池

要求更高，因此将隔膜和电解液合理选用并加以改

进是锂离子电容器未来实现大规模应用的必经

之路。

2.4.1 隔膜

电池、双电层电容器及混合型电池-电容器等

储能器件的重要组成元件都包括隔膜，其实际作用

是将正负极相隔离，使他们电子绝缘，同时多孔的

结构为液态电解质中的离子传输提供了通路。在保

证低自放电的前提下，选择孔隙较大及润湿能力好

的隔膜能够降低 LIC的等效串联电阻（ESR），提

高功率性能，但目前为止，关于隔膜在锂离子电容

器中的应用研究还很少。孙现众等[46]采用 1mol/L
LiPF6锂离子电解液，制备的锂离子电容器体系为

LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2-AC//石墨，分别研究了该电容器

使用4种不同隔膜时的性能。结果表明，锂离子电

容器的隔膜采用无纺布聚丙烯毡隔膜和多孔聚丙烯

隔膜时的比容量比用其他隔膜高约20%，而采用纤

维素纸隔膜时，电容器的自放电率最高。

2.4.2 电解液

锂离子电池常用的锂盐-碳酸酯基有机溶剂电

解液是目前被锂离子电容器广泛研究和使用的电解

液，在此基础上研究新的电解质和溶剂体系以及采

用新型添加剂能够改善锂离子电容器的电化学性

能。对于锂离子电容器的电解液，首先要同时满足

超级电容器和锂离子电池的工作原理要求（含有锂

离子，且阴离子电容性能良好），其次要具有良好

的导电性和较宽的电势窗口，兼顾稳定的SEI膜生

成，才能实现锂离子电容器的高功率特性、高能量

特性及安全特性 [47]。

刘胜奇等[48]以 LiMn2O4-AC材料为正极，负极

采用钛酸锂，研究了季铵盐Et4NBF4对该体系电容

器性能的影响。结果发现，当Et4NBF4与LiPF6浓度

比为 4∶1时，即含量分别为 0.8mol/L和 0.2mol/L
时，在 4C的充放电倍率下，锂离子电容器循环

5000次后容量保持率为 96.23%，这说明季铵盐

Et4NBF4的加入能有效优化电容器的性能。颜亮亮

等[49]制备的LIC正极材料为LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2，并以

活性炭为负极，研究了溶质Et4NBF4和LiBF4在乙腈

电解液中的配比对该体系性能的影响。结果表明，

在电容器的线性放电区间内，容量随着电解液中

LiBF4和Et4NBF4比值的增大逐渐变大，循环稳定性

变好，当电解液采用 1mol /L的 LiBF4 /AN时性能

最好。

锂离子电容器中液态电解质容易发生电解质的

泄漏，导致严重的安全问题，因此准固态锂离子电

容器也吸引了研究者的目光。张一凡等[50]制备的含

硼聚合物电解质P(GMA-co-OEGMA)-B具有良好的

力学性能和耐热性，电位区间大，离子电导率可达

1.63×10-3S/cm。Wang等[51]以 Li3VO4-碳纳米纤维为

负极，电化学剥离石墨烯为正极，合成锂离子导电

凝胶聚合物作为电解质，组装成的锂离子电容器能

量密度为110W·h/kg，并有良好的循环性能。与全
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固态电解质和传统液态电解质相比，该电解质在使

用中可以避免易燃易爆、漏液等安全性问题，且电

导率在室温下较高，能满足锂离子电容器应用的

要求。

2.5 体系的匹配

体系的匹配包括正负极材料及电解液的选用匹

配以及正负极质量的匹配。作为一种不对称全电容

器，锂离子电容器可以通过正、负电极材料的搭配

及电解液的选用来实现电化学性能优化，而合理的

正负极质量匹配是发挥其全部性能的关键。本文作

者对不同体系下的锂离子电容器性能进行了总结和

对比（表 1），可以发现，即使是相同种类电极材

料的锂离子电容器，性能也会有所不同。同时不同

搭配体系的最高和最低截至电压也有所不同，这与

正负极各自的工作电位及电解液的电压窗口有关。

合理考虑不同正负极的优缺点，进行取优补短

的搭配组合，是锂离子电容器材料匹配的中心思

想。总的来说，电池型活性材料的特点是容量大、

倍率低、稳定性不佳，而电容型活性材料的特点是

容量小、倍率高、稳定性优良，基于短板效应，全

电容器性能往往由其短板的一极决定。因此，依照

“木桶效应”来选用正负极材料，避免正负极的某

一性能（容量、稳定性等）相差过大导致的短板限

制，是优化锂离子电容器综合性能的主要原则。王

亚彬等[52]分别制备了 LiMn2O4-AC//AC、LiFePO4-
AC//AC、LiMn2O4-AC//Li4Ti5O12-AC和LiFePO4-AC//
Li4Ti5O12-AC体系的锂离子电容器，对其进行电化

学性能进行研究，结果显示：电化学性能最佳的体

系为 LiFePO4 -AC//Li4Ti5O12 - AC，当工作电压为

3.2V时，比能量可达 124.6W·h / kg，比功率为

461.7W/kg，库仑效率为93.1%。毕文英[15]组装的锂

离子电容器正极为LiMn2O4，负极为活性炭YK，电

解液分别为 1mol/L LiPF6/(EC+EMC+DMC)和 Li2SO4
水溶液，结果表明水系锂离子电容器体系在容量上

与有机系已相差不大，但其大电流充放电性能明显

较差，循环寿命也更短。除此之外，基于能量计算

表1 不同体系锂离子电容器性能总结

电极材料

磷酸钒锂-炭//活性炭

活性炭//钛酸锂

活性炭//硬炭

活性炭//四氧化三铁

石墨烯//氧化石墨烯

多孔炭-石墨烯//石墨

硫氮共掺杂石墨烯//硫氮共掺杂石墨烯

介孔炭//二氧化锡-炭
氟磷酸钴锂//活性炭

硅酸锰锂//多孔炭

活性炭//中间相碳微球

活性炭//硬炭

活性炭//硬炭

多孔石墨烯//钛酸锂-炭
活性炭//钛酸锂-碳纳米管

多孔氮掺杂炭//氧化锰-石墨烯

活性炭//四氧化三铁-石墨烯

多孔炭//三氧化二铁@炭

多孔氮掺杂炭//四氧化三铁@炭

碳纳米片//氧化锰-炭
多孔炭//B-Si/SiO2/C
活性炭//中间相碳微球

活性炭//石墨烯纳米片

石墨烯//钒酸锂-碳纳米纤维

磷酸铁锂-活性炭//钛酸锂-炭

电解液

LiPF6-EC/DEC
LiPF6-EC/DMC

LiPF6-EC/DMC/DEC
LiPF6-EC/DEC

LiPF6-EC/DMC/DEC
LiPF6-EC/DEC
LiPF6-EC/DEC

LiPF6-EC/DMC/EC
LiPF6-EC/DMC
LiPF6-EC/DMC
LiPF6-EC/DEC
LiPF6-EC/DEC

LiPF6-EC/DMC/DEC
LiPF6-EC/DMC
LiPF6-EC/DMC

LiPF6-EC/EMC/DMC
LiPF6-EC/DMC/DEC
LiPF6-EC/DEC

LiPF6-EC/EMC/DMC
LiPF6-EC/DMC

LiPF6-EC/DMC/DEC
LiPF6-EC/DMC/DEC
LiPF6-EC/EMC/DMC
LiClO4-EC/DMC/DEC
LiPF6-EC/DMC/DEC

电压/V
1~3
1~3
2~4
2~4.5
1.8~4.2
2.2~4.2
1.5~4.5
0~4.5
0~3
0~3
1.5~3.8
2~4
2~4
1~3
1.5~2.8
1~4
1~4
1~4
1~4
1~4
2~4.5
2~4
2~4
0~3.8
0~3.2

比能量/W·h·kg-1
27
69
110
103.7
148.3
80
143
110
47
54
97.9
97.2
81.1
72
84.2
83.25
120
65
185
100
128
83.7
61.7
110
124.6

比功率/kW·kg-1
0.325
0.38
5.7
4.687
7.8
352
13.548
2.96
1.607
1.5
0.53
5.412
22.3
8.3
0.195
25
45.4
9.2
28
20
9.704
8.8
0.222
3.87
0.46

文献

［2］
［6］
［7］
［8］
［9］
［11］
［12］
［14］
［17］
［18］
［22］
［23］
［24］
［26］
［28］
［30］
［31］
［32］
［33］
［34］
［37］
［41］
［44］
［50］
［51］

·· 1291



化 工 进 展 2019年第 38卷

公式，综合考虑正负极材料的充放电电位，促使全

电容器电压的最大化利用，能够获得较高的能量

密度。

与锂离子电池和超级电容器不同，锂离子电容

器正负极材料的比容量和倍率性能往往相差较大，

其正负极材料质量比不能仅仅基于正负极材料的理

论容量计算，但目前对于不同锂离子电容器体系的

质量配比还没有统一的计算方法，研究者们往往通

过大范围地改变质量比例进行筛选测试。Wang
等[53]研究了电容器的活性炭正极和石墨负极之间的

质量比对其容量和循环寿命的影响，结果表明活性

炭对石墨的质量比越大，单体电容越大，然而循环

性能变差。Dsoke等[54]研究了在锂离子电容器中，

正极活性炭与负极碳酸锂的质量比的重要性。发

现，当 m+∶m-=0.72时，锂离子电容器表现出 31
W·h/L的最高能量密度，几乎是质量比为4.17时的

10倍，并且其循环寿命约为质量比为 4.17时的

4.8倍。

锂离子电容器的正负极质量配比的原则应该是

基于锂离子电池的配比原则改进而来的。首先要正

负极总容量相等或相近，这需要通过半电池法测得

的正负极质量比容量来预估正负极质量比。但同时

还要考虑到嵌锂材料相对严重的高倍率容量衰减及

长循环容量衰减问题，因而嵌锂材料的质量相对于

预估质量需要过量，其过量的程度与嵌锂材料倍率

性能及稳定性有关，可以通过三电极考察体系来精

准表征。三电极考察体系（包括实验室模拟电池、

软包电池）是在原有的正负极基础上增加金属锂参

比电极，通过参比电极监测正负极的电位循环范围

及其长循环变化趋势，获得性能衰减的具体原因，

能够指导正负极质量比的优化。

3 锂离子电容器的应用及发展趋势

作为一种新型储能器件，锂离子电容器能同时

满足高能量密度和高功率密度的要求。相比传统超

级电容器和锂离子电池，锂离子电容器的有如下几

个优点[55]。

（1）锂离子电容器的功率性能优于锂离子电

池，能量性能优于传统超级电容器。

（2）锂离子电容器的安全性能比锂离子电池更

高，使用寿命更长。

（3）锂离子电容器的温度性能好，能适应绝大

多数的工作环境，自放电相比传统超级电容器小。

（4）锂离子电容器的充放电效率高，充放电时

间远远低于锂离子电池，其快速充放电能力与超级

电容器几乎相当。

3.1 锂离子电容器的应用

尽管锂离子电容器的相关研究还不够成熟，尤

其在国内仍处于起步阶段，但当前已有公司研制的

锂离子电容器在诸多领域开始了示范应用，如智能

物流[56]、轨道交通[57]、新能源汽车等领域。

（1）智能物流领域 LIC由于具有比传统超级

电容器更高的体积及质量能量密度，有望被广泛应

用在智能物流领域。由于其极佳的快充快放性能，

能够大大提升无人搬运车的运行速度 （加速度

6m/s²）及充电速度（15 ~ 20s），全程无需更换电

池，提高物流效率。同时，锂离子电容器具有超长

的使用寿命，可以为企业减少使用及维护成本，这

是锂离子电池所无法实现的。

（2）轨道交通领域 轨道交通中储能型再生制

动能量回收技术由于其特有的优势受到了广泛的关

注。锂离子电容器具有能量储存和释放速度快的优

点，其功率密度高，在能量回收系统中替代车载制

动电阻，在短时间内吸收车辆制动时产生的能量，

能起到稳定电压、节约能源、提高列车运行和牵引

特性等作用。同时，使用温度范围宽、自放电低等

优点提高了运行中的安全性和可靠性。与传统超级

电容器相比，锂离子电容器的能量密度更高，能够

降低设备的占地面积，提升节能效率。同时LIC还

可被用于储能式充电站，利用LIC可慢充快放的特

点，无需对现有的电网进行较大改动，即可满足有

轨电车快速充电的要求。

（3）电动汽车领域 高功率密度、高比能量、

低成本、倍率性能好、安全性能高等特点是电动汽

车对电源系统基本的要求。若要简单地提高动力二

电池电源系统的功率及安全性能，可将其与锂离子

电容器并联组成混合型电源系统，且能降低成本，

同时满足电动汽车的经济和技术要求。其中电动汽

车正常行驶所需的能量由二次电池供给，锂离子电

容器则为电动汽车的加速和爬坡提供瞬间的大功

率。相比于传统超级电容器，锂离子电容器的自放

电低，并且能更多地储存电动汽车制动时产生的再

生能量，使电动汽车在行驶时获得的起步速度和

加速度更大，从而增强其爬坡能力。

（4）其他领域 在电网调频领域[58]，LIC与锂离

子电池、超级电容以及铅炭电池相比较，在体积、

寿命、高功率三大方面具有绝对优势，体积小能够

减少整个系统的设计成本以及占地成本，长寿命能
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够保证整个系统长时间的运行，高功率的特性非常

适合短时高电流放电工况。在轮胎式起重机方面，

与锂离子电池体系相比较，LIC的绝对优势在于体

积重量、循环寿命、高功率放电方面。其体积、重

量仅为锂离子电池的 80%左右，循环寿命是锂离

子电池的2倍，对于需要频繁充放电的港口起重机

能够起到良好的节能效应。在机器人电源领域[59]，

电源需要满足多种严苛的工况要求，LIC具有高体

积及能量密度、快充能力、极宽的温度窗口以及免

维护等性能，相比其他传统电源具有独特的应用

优势。

3.2 锂离子电容器的发展趋势

虽然针对锂离子电容器的研究日益增多，但从

商品化角度来讲，锂离子电容器还不够成熟。尤其

针对高性能电极材料的开发、锂离子电容器专用电

解液的研究、预嵌锂工艺的优化以及单体性能的测

试等方面仍需要大量研究来促进其商品化[60]。

（1）高性能电极材料的开发 目前，研究者们

一般采用常见的锂离子电池负极材料作为锂离子电

容器的负极，在此基础上针对锂离子电容器高功

率、长循环的性能进行改进。现阶段商业化LIC负

极一般以石墨及无定形碳为主，开发低成本、高能

量密度、长循环寿命的负极材料是未来的主流方

向。硅负极具有较大的理论比容量，能够满足锂离

子电容器未来高能量密度的发展要求，但是具有充

放电过程中粉化剧烈、导电性差、倍率性能不佳等

缺陷，往往需要与碳材料进行复合，从纳米层次精

准构造和复合针对LIC性能特点的负极材料是未来

的研究方向。

在正极材料方面，容量和操作电压仍然是限制

能量密度提升的一个关键因素，而活性炭材料比表

面积的提升空间有限，同时过高比表面积会带来低

导电性等问题，无法满足锂离子电容器未来的发展

需求。通过引进赝电容（包括碳材料中的有益杂原

子和纳米化电池材料）是解决正极容量问题的新方

案，但赝电容毕竟属于电化学反应，循环稳定性还

有待提高。

（2）锂离子电容器专用电解液的研究 目前

电极材料和制作技术是锂离子电容器的研究热点，

但电解液也是决定锂离子电容器能量密度的重要因

素。若要进一步提高其电化学性能，不能仅仅采用

常规的锂离子电池电解液，研制针对锂离子电容器

性能要求所优化的专用电解液是其商品化过程中的

重中之重。开发含锂量高、离子电导率高的电解液

是未来锂离子电容器电解液重要的研究方向。同时

需要研究开发新型添加剂，提高循环寿命和安全

性，改善高低温性能，以满足其大电流充放电的特

性以及应对恶劣的工作条件。

（3）预嵌锂工艺的优化 由于正极不含锂离

子，LIC比锂离子电池在成本方面的主要增加了预

嵌锂工艺来弥补负极的不可逆容量损失。在各种预

嵌锂方法中，电化学预嵌锂及真空沉积锂等方式难

以实现大批量生产，而原位锂化或加入过锂化金属

氧化物的方法会影响器件的能量密度。涂覆钝化锂

粉由于同电解液有限的副反应以及仅需干燥间的操

作环境，是现阶段最为经济和吸引人的方法。从研

究及开发角度，钝化锂粉未来仍有一些问题需要解

决：钝化锂粉依然占据了一定的死体积，钝化锂粉

喷洒及混料的均匀性还有待优化；引入金属锂对于

电容器安全性的影响；钝化锂粉的成本还有待下降

等问题。

（4）检测及表征方法的开发 锂离子电容器虽

然集锂离子电池和超级电容器的优点于一体，但它

仍非常有别于此两者。由于对锂离子电容器的研究

还不够成熟，针对该储能器件的性能检测方法目前

还不完善，评价锂离子电容器的储能性能的方法可

以以锂离子电池和超级电容器的评测方法为参考，

开发专门用于检测锂离子电容器储能性能的方法，

对于正确评价其单体电容器性能有着重要意义。在

电化学测试手段方面，传统的测试方法主要是通过

半电池测试获得电容侧或电池侧电极的电化学性

能，对于面向实际应用的全电容器测试方法还有待

开发。而锂离子电容器作为一种不对称电容器可以

参考锂离子电池，引入三电极体系（包括在模拟电

池或软包电池中），在循环过程得到实时的电化学

信息，这对于全电容器的电化学性能考察具有重要

意义。在材料研究方面，现阶段的原位表征手段

（XRD、拉曼光谱等）往往无法满足锂离子电容器

快速充放的要求，未来开发能够快速采样的表征技

术及基于单体（软包电池等）的测试模具能够使原

位表征更接近现场的实际情况。

4 结语

综上所述，LIC作为一种介于锂离子电池和超

级电容器之间的混合型储能器件，虽然诞生时间不

长，但其市场需求日益增加，应用领域不断扩展。

从市场方面考虑，LIC主要面向替代能量密度较低

的传统超级电容器。近期来看，以石墨化碳及无定
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形碳（硬碳及软碳）做负极，活性炭做正极的搭

配，仍将是商业化LIC的主流搭配方式，但未来深

入了解全电容器性能衰减和受限原因及有针对性地

发掘和完善更多的材料搭配体系，将是LIC性能进

一步突破的主要途径。在保证功率密度的前提下，

特别需要提高LIC的能量密度，通过材料复合及构

筑材料微观形貌的方法进一步优化正负极材料，弥

补二者之间的动力学不匹配，尽可能将提高其实际

器件的能量密度至 60W·h/kg以上。在功率密度方

面，加强功率型隔膜的开发、提高锂离子在负极的

固相扩散速度以降低电容器等效电阻，同时能够提

高电容器循环寿命。在电解液及隔膜方面，研发专

用化电解液及隔膜是未来商业化的主要趋势，而优

化负极SEI膜稳定性、提高电解液高电压稳定性或

者采用聚合物电解质有利于LIC的安全性能。随着

锂离子电池的规模化生产的提高，LIC的成本也有

望进一步下降。相比锂离子电池，LIC在生产上主

要增加了预嵌锂过程，降低以钝化锂粉为代表的一

系列预嵌锂工艺的成本，进一步取代双电层电容器

和部分特殊用途的锂离子电池，能够促进其规模化

生产的扩大。促进LIC性能多样化的开发，由于一

般商业化LIC的寿命能够达到30万次以上，针对一

些无需过高寿命的应用领域，可以通过牺牲部分循

环性能来提高LIC的能量密度及功率密度，实现全

寿命周期的利益最大化。
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