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摘  要：锂离子电容器是一种介于传统双电层电容器和锂离子电池之间的新型混合储能器件，兼具高功率密度、

高能量密度、超长循环寿命、宽温适应性及低安全风险等优势，在风力变桨、轨道交通与汽车制动能量回收、

电力调频及电磁弹射装备等领域具有重要应用前景。然而，该器件中电池型负极与电容型正极之间存在的热力

学特性差异及动力学速率不匹配问题，严重制约了其能量密度与循环稳定性。同时，为匹配正负极差异化的电

荷存储机制，电解液需兼具良好的正负极兼容性、电化学稳定性以及高效的锂离子传导能力，这一严苛要求限

制了锂离子电容器综合性能的突破。近年来，该领域在电极材料改性、电解质优化与器件关键技术等方面取得

一系列突破，协同提升了功率密度与能量密度。区别于现有综述多聚焦于单一材料体系改进的局限，本文以界

面兼容与动力学匹配为切入点，系统梳理了锂离子电容器核心材料与关键技术的研究进展，揭示了各组件协同

作用机制，分析了不同技术路径对器件性能的影响。综合分析表明，优化材料结构、改善界面兼容性及调控动

力学匹配性是提升器件综合性能的关键。同时还展望了其研究前沿与产业趋势，为该技术规模化应用提供理论

与技术参考。
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Abstract: Lithium-ion capacitor is a new hybrid energy storage device which lies between 

traditional double-layer capacitors (EDLCs) and lithium-ion batteries (LIBs). They integrate the 

advantages of high power density, high energy density, ultra-long cycle life, wide temperature 

adaptability and low safety risks, thus holding important application prospects in fields such as 

wind turbine pitch control, energy recovery from rail transit and automobile braking, power 

frequency regulation, and electromagnetic ejection equipment. However, the thermodynamic 
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characteristic differences and kinetic rate mismatch between the battery-type anode and 

capacitor-type cathode in such devices have severely restricted the further improvement of 

their energy density and cycling stability. Meanwhile, to match the differentiated charge 

storage mechanisms of the anode and cathode, the electrolyte is required to simultaneously 

possess excellent electrochemical stability, good anode-cathode compatibility and high-

efficiency lithium-ion conductivity; this stringent requirement has further limited the 

breakthrough in the comprehensive performance of LICs. In recent years, a series of 

breakthroughs have been achieved in this field regarding electrode material modification, 

electrolyte optimization and key device technologies, which have jointly promoted the 

improvement of power density and energy density of LICs. Distinguished from existing 

reviews that predominantly focus on single-material system improvements, this study adopts 

interface compatibility and kinetic matching as key analytical approaches. It systematically 

reviews research progress in core materials and key technologies for lithium-ion capacitors, 

elucidates synergistic mechanisms among component elements, and evaluates the impact of 

diverse technical pathways on device performance. Comprehensive analysis demonstrates 

that optimizing material structures, enhancing interfacial compatibility, and regulating kinetic 

matching are critical for improving overall device performance. Additionally, the study outlines 

emerging research frontiers and industrial trends, providing theoretical and technical 

references for large-scale application of this technology.

Keywords: lithium-ion capacitor; cathode; anode; electrolyte; pre-lithiation technology

在全球能源结构向清洁能源加速转型的背景

下，储能技术作为稳定电网、平抑可再生能源出力

的关键支撑，其性能提高和产业化备受关注。锂离

子电池凭借高能量密度的优势主导了消费电子与动

力电池市场，而双电层超级电容器则以高功率密度

和超长循环寿命在瞬时功率补偿领域占据重要地

位，但两者均存在性能短板：前者功率密度低、循

环寿命有限，后者能量密度不足，难以满足新能源

汽车再生制动、电网高频调频等对能量与功率特性

均有严苛要求的应用场景[1-2]。锂离子电容器作为融

合超级电容器正极与锂离子电池负极的混合型储能

器件，凭借高功率密度（可达 10 kW/kg以上，实

验室最佳值）、高能量密度（10~40 Wh/kg，已商

业化产品）和长循环寿命（≥50万次，已商业化产

品）的协同优势，填补了传统储能技术的性能空

白，成为新一代储能体系的关键研究方向之一[3-5]。

然而，受材料特性、制备工艺与储能机制的固

有局限，锂离子电容器在性能突破和规模化应用方

面上仍面临诸多瓶颈问题，这些问题直接制约其从

实验室走向产业化落地。从储能机理本质来看，锂

离子电容器的核心问题源于正负极不同储能机制的

固有矛盾。正极采用双电层物理吸附储能机理，仅

依靠电解质离子在电极表面的可逆吸附/脱附实现

电荷存储，该机制下电荷承载容量受电极比表面积

上限约束，限制了器件整体能量密度；同时，正负

极储能机理的动力学速率差异显著。正极双电层吸

附/脱附反应属于表面过程，动力学响应迅速，可

支撑高功率密度需求；而负极依赖锂离子嵌入/脱

嵌的体相储能机理，锂离子需穿透电极体相扩散并

嵌入晶格结构，动力学速率远低于正极表面吸附，

这种机理层面的动力学不匹配，使得器件在高倍率

下，负极锂离子嵌入/脱嵌速率无法跟上正极电荷

转移速度，导致容量大幅损失且加剧了正负极电位

协同失衡。因此，对正负极材料的改性是非常必

要的[6-8]。

当前，国内外研究围绕材料创新、结构优化及

应用场景拓展展开了大量探索，相关成果极大地提

升锂离子电容综合性能。但在迈向规模化应用的过

程中仍面临诸多挑战：材料层面，正极活性炭的容

量限制、负极预嵌锂材料的稳定性优化、适配性电

解液体系的开发均需突破；工艺层面，预嵌锂效率

和规模化、电极界面阻抗的降低以及低成本量产技
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术的成熟度有待提高；应用层面，其与锂电池的协

同储能策略、智能管理系统的适配性仍需深入研

究。本文系统梳理了锂离子电容的核心工作原理与

技术特性，综述近年来在电极材料、电解液、关键

技术等方面的研究进展（如图1），分析当前存在的

关键技术瓶颈并展望未来发展方向，为该技术的进

一步优化与产业化应用提供参考。

1 锂离子电容器的原理

如图2所示，按照正负极储能机制的差异，可

将混合型电容器分为3类：①电容型正极+电池型

负极体系，其在正极上发生离子吸附脱附过程，负

极上发生氧化还原反应该体系常表现出较好的功率

密度和循环寿命；②电池型正极+电容型负极体系，

锂离子从正极脱出进入电解液中，同时电解液中的

锂离子吸附在负极表面，该体系工作电压较低，能

量密度远低于其他类型的混合电容器；③电池电容

型正极+电池型负极，该体系基于第一种体系在正

极上引入了电池材料，有效地提高了器件的能量密

度，但往往会损失功率密度和循环寿命，通常称为电

池电容[9-11]。目前的锂离子电容器，通常是指第一种

体系，即有机系电解质，电容型正极和预嵌锂的电池

型负极组成的混合型电容器（如图3所示）。这是因

为器件的能量密度、功率密度和循环寿命等综合性

能较其他的混合电容器更优异，因此是目前研究的

主流方向[2, 7]。

结合恒电流充放电曲线，有机系锂离子电容器

的充放电原理如图4所示：在充电过程中，PF6
-向

正极迁移并在其表面吸附，同时锂离子嵌入负极。

放电时相反，负极释放Li+，同时PF6
-从正极表面解

吸。其储能机制兼具双重特性，既包含锂离子与电

极材料间的可逆法拉第反应，也涉及电化学活性材

料对离子的可逆吸附-解吸过程。但两个过程的动

力学和储锂容量完全不同。电容行为的动力学较

快，电池型负极能存储更多的锂离子[12-14]。因此，

由于电容型正极的容量远低于电池型负极，根据总

容量公式（1/C=1/C1+1/C2+…），总容量主要取决于

正极，因此锂离子电容器的能量特性主要由电容性

正极材料的电荷吸附-脱附行为决定，而功率特性则

主要依赖于锂离子在电池型负极材料体相及界面处

的扩散动力学性能。由此可见，电极材料、电解质

的性能以及电极/电解质界面的稳定性，对锂离子电

容器的容量输出与功率特性具有关键调控作用[15-16]。

2 正 极

正极材料是支撑锂离子电容器高功率密度的关

图1　锂离子电容器关键材料与器件技术

Fig. 1　The key materials and device technology of 
lithium ion capacitor

图2　不同类型锂离子电容器示意图

Fig. 2　Schematic diagram of different types of lithium-ion capacitors
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键，也是限制锂离子电容器能量密度的重要因素。

在充放电过程中，为了保持电极/电解液的电中性，

正极的界面处能迅速形成双电层以存储/释放能量，

从而提供了较高的功率特性和倍率特性。这种基于

物理吸附/脱附离子的储能方式，可实现比负极更

快的动力学性能。优异的正极材料需要具有较好的

导电性、高比表面积、发达的孔隙结构、高体积密

度和良好的电化学惰性来保证锂离子电容器的突出

性能。目前，锂离子电容器正极多采用多孔炭材

料，主要包括活性炭和模板碳材料，还有一些具有

独特结构的材料，如石墨烯、碳纳米管等[15, 17-18]。

2.1　活性炭

活性炭是一类具有发达的孔隙结构、超大比表

面积的多孔炭材料。通过高温的方式物理或化学活

化前驱体（如木炭、木屑、果壳和煤炭等），在其

内部刻蚀出孔，从而使炭产物有发达的孔隙结构和

较大的比表面积。在微观结构上，活性炭是由细微

的石墨状结晶区域和非晶质的无定形碳区域相互无

序地连接而成，一般具有发达微孔结构。但微孔较

多会增加离子扩散阻力，限制高倍率性能。同时，

活性炭的物理吸附储能量远小于负极储能容量，因

此提高活性炭的容量是提高锂离子电容器能量密度

的关键[19-20]。

通过调控孔结构可以提高活性炭的孔容，单一

孔径的孔隙结构难以兼顾孔容最大化与空隙利用

率：仅存在微孔时，虽孔隙数量多，但孔径过小易

致离子传输受阻且连通性差，实际可利用孔容有

限；仅存介孔或大孔时，则孔隙空间利用率低，单

位质量孔容提升受限。因此，构建“微孔-介孔-大

孔”多级连通体系是优化关键[21-22]。但关于微孔的

作用机制，还需关注其尺寸效应与占比的平衡：并非

所有微孔均不利于性能。当孔径处于0.5~1 nm的特

定微孔区间时，电解液离子可借助脱溶剂化效应突破

溶剂化壳层束缚，顺利进入孔道并显著提升容量[图5

(a)]；然而，若微孔过量或过小（如<0.5 nm），则会

显著增加离子扩散阻力，制约高倍率性能。因此，

微孔对容量和倍率的影响存在明确平衡点，需通过

精准调控其尺寸分布与比例，在发挥小尺寸微孔脱

溶剂化储能优势的同时，规避过量微孔导致的扩散

阻滞，并结合多级孔道协同优化整体性能。例如

Tabewrna等[23]基于不同煅烧温度合成了不同平均孔

径和比表面积的碳材料，如图5(a)所示，在孔径小

于1 nm以下的微孔中，由于脱溶剂化效应，电解

液离子能顺利进入微孔道内，容量明显提高。而随

着孔径增加，容量先下降后上升，且容量与孔径的

关系并非线性的。Ahn等[24]通过调整KOH浓度，合

成具有定制多孔结构的活性炭（CNAC）。如图 5

(b) (c)所示，随着KOH浓度的提高，活性炭的介孔

占比提高，微孔和大孔占比减少，含有丰富介孔的

CNAC16表现出最高的比电容，在10 A/g的电流密

度下比电容超过 132 F/g。Cao等[25]使用新型升温

速率诱导法制备玉米芯衍生分级多孔活性炭（C-

ACs）。该方法通过调控KOH活化过程中的升温速

率（1~20℃/min的升温速率），实现了对材料比表

面积、孔道结构和石墨化程度的精准调控。如图

5，较低加热速率下形成的C-ACs-1和C-ACs-5几

乎都是微孔，而较高加热速率下形成的C-ACs-12

和C-ACs-20则出现大量表面开口孔和坍塌的三维

图4　锂离子电容器的机理示意图

Fig. 4　Mechanism schematic of lithium ion capacitor

图3　锂离子电容器组成示意图

Fig. 3　Schematic diagram of lithium-ion capacitor
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互联多孔结构。C-ACs-8表现出最佳的分级多孔结

构，微孔、中孔和大孔比例合适（微孔为主，介孔

其次，大孔最少），比表面积达1154 m2/g，比容量

提高至158 F/g。

杂原子掺杂也是提高活性炭电容的有效方法。

通过化学改性向活性炭碳骨架中引入异质原子，能

打破碳材料本身的电中性和化学惰性，在保留其高

比表面积、发达孔结构等原有优势的基础上，引入

额外的赝电容[26]。例如，掺杂N原子易与C原子形

成稳定的C—N共价键，增加的赝电容主要源自吡

啶N的可逆氧化还原反应。Chen等[27]以植酸为交

联剂和磷源，与吡咯/苯胺共聚物前驱体结合，经

碳化和KHCO3活化后得到具有N、P共掺杂的NP-

HPC材料。相比未掺杂的原始材料，掺杂了N、P

的材料的比表面积从1602 m2/g提高到2750 m2/g，

且微孔含量更多[如图6(a) (b)]。同时层间距扩展到

0.377 nm，ID/IG从1.19提高到1.30，表明掺杂引入更

多缺陷。DFT计算也揭示了N、P掺杂的电子效应，

其吸附能进一步降低，提高了锂离子的存储能力。该

材料作为电容型正极，在半电池中表现出89 mAh/g

的高比容量和优异的循环稳定性（1.0 A/g下10000次

循环后容量保持率达88.6%）。表面官能团修饰是另

外一种提高电容的方法。修饰后的表面官能团（如羟

基、羧基、氨基、硫氧基等），其杂原子（如O、N、

S等）具有可变的氧化态，在充放电过程中可发生可

逆的电子转移，伴随电解质离子的吸附与脱附，产生

法拉第赝电容，这是官能团修饰提升赝电容的直接原

因。与杂原子掺杂相比，表面官能团修饰的活性位点

主要分布在孔隙表面，更易与电解质离子接触，反应

速率更快，可逆性更优。Shaw等[28]用硫酸-过硫酸铵

（H2SO4-APS）溶液化学处理法对商用AC粉末进行表

面修饰，如图6(c) (d)，成功引入含氧官能团（主要

为C=O），显著增强了材料的赝电容特性。X射线光

电子能谱进一步显示C=O基团比例上升17.3%，成

为赝电容反应的主要活性位点。功能化使AC在非水

电解质中的比电容从18~35 F/g提升至80~140 F/g，

图5　(a) 比电容随孔径变化关系图和电解液离子在不同尺寸孔径中的状态图；(b) 孔径范围为0.4~2 nm的孔隙分布图；

(c) 根据CNC、CNAC15、CNAC16和CNA孔径大小的孔隙体积占比；所有玉米芯衍生活性炭的SEM图像：(d) C-ACs-1；
(e) C-ACs-5；(f) C-ACs-12；(g) C-ACs-20

Fig. 5　(a) The relationship between specific capacitance and pore size and the state of electrolyte ions in 
different pore sizes; (b) BJH plots in a pore diameter range of 0.4—2 nm; (c) pore volume fractions according to 
the pore sizes of CNC, CNAC15, CNAC16, and CNA; SEM images of all the corncob-derived activated carbons: 

(d) C-ACs-1; (e) C-ACs-5; (f) C-ACs-12, and (g) C-ACs-20

1828



第 5 期 李莎妮等：锂离子电容器关键材料与器件技术研究进展

单位BET表面积的面积比电容从3.6 F/cm2增至74.8 

F/cm2。

2.2　模板碳

模板碳是指根据需要，通过选择具有不同结构

的模板剂，在微米级水平甚至纳米级水平来设计和

裁剪孔结构形状，从而制备出常规方法无法制备的

具有独特孔隙结构的碳材料。不同类型模板剂诱导

形成的孔隙结构差异显著，根据模板剂的材质和结

构，可分为硬模板剂和软模板剂两大类，二者的选

用会直接导致模板碳孔隙结构的本质[29-30]。硬模板

剂，比如SiO2纳米颗粒、氧化锌等，其自身具有明

确的孔径、孔型和孔道连通性，适合制备具有特定

孔径（尤其是介孔、大孔）的规整孔隙结构。软模

板剂通常为具有特定形貌的有机分子或聚合物（如

表面活性剂、聚合物微球、凝胶），其自身无固定

刚性结构，可通过调控浓度、温度等条件改变自身

聚集形态，进而诱导形成不同孔隙结构的模板碳，

适合制备孔径可调、孔型多样的介孔或微孔模板

碳。而这类多孔材料的孔隙结构是影响锂离子传输

路径的关键因素。大孔主要作为电解液的储存库和

缓冲空间，但比表面积贡献很小。介孔虽然尺寸略

小，但是比表面积较大，可缩短离子从电解液到微

孔活性位点的传输路径，降低高电流下的极化效

应。而微孔贡献了最大的比表面积，但孔径过小会

增加离子扩散阻力，限制高倍率性能。在实际充放

电过程中，比电容与孔隙和比表面积并不是单一的

线性关系。因此，选择合适的模板剂是实现对碳材

料的孔隙结构调控是一种有效的改性方法[18]。

Ma等[31]在碳化过程中，使用柠檬酸镁分解产

生的氧化镁（MgO）纳米颗粒作为模板，形成具有

有序的孔结构的正极材料。通过调控碳化温度

（600℃、800℃、1000℃），得到系列 MCs 材料

（MC600、MC800、MC1000）。如图 7(a)，构建了

不同碳化温度制备的 MCs 的结构示意图，其中，

图6 (a) N-HPC和NP-HPC的N2吸附-脱附等温线；(b) N-HPC和NP-HPC的C 1s高分辨率XPS光谱；(c) AC、f-AC及

f-AC300C的红外光谱分析；(d) N-HPC和NP-HPC的O 1s高分辨率XPS光谱

Fig. 6　(a) N2 adsorption-desorption isotherms of the N-HPC and NP-HPC; (b) High-resolution XPS spectra of C 
1s of the N-HPC and NP-HPC; (c) FTIR analysis of AC, f-AC and f-AC 300C; (d) High resolution scans of O 1s of 

the N-HPC and NP-HPC
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MC800表现出最优异的综合性能：比表面积高达

1673 m2/g，介孔体积占比高，且孔径集中分布于

1.2 nm 和 4 nm 左右，有利于离子快速迁移。如

图 7(b)，Li 等[32]以蛋清为生物质前驱体，氯化钠

（NaCl）为双功能模板，通过冷冻干燥、高温碳化和

KOH活化成功制备出分级多孔碳（a-EW-NaCl）。其

中NaCl模板引入的150 nm至微米级大孔作为离子缓

冲库，进一步优化体相离子传输效率。在0.1 A/g的

电流密度下，a-EW-NaCl的比容量为118.8 mAh/g，

且在高电流密度下表现出优异的倍率性能。

2.3　石墨烯

石墨烯是由单层 sp²杂化碳原子构成的二维蜂

窝状晶体结构，晶格中每个碳原子以σ键和相邻碳

原子连接，同时贡献出π轨道形成扩展的离域电子

网络。这种独特的化学结构（又称狄拉克费米子）

使得石墨烯具有线性能量分布，以及高电子-空穴

对称和高内部自由度（伪自旋）等特征，从而表现

出有异于其他碳材料的理化性质。而且其第一布里渊

区有两个不平衡点（狄拉克点），从而产生能带交叉，

这种能带结构使得石墨烯具有半导体和金属的性质，

因而可被视为无费米面的金属或无带隙的半导体，其

载流子迁移率可达到20000 cm²/(V·s)[33-34]。另一方

面，石墨烯具有2630 m²/g的超高理论比表面积和

550 F/g的理论比电容，锂离子不仅可吸附在单层

石墨烯的内/外表面，还可以吸附在随机排列的由

石墨烯形成的纳米孔隙中。这种吸附形式提供了电

子和几何的不平衡位点，不存在明显的电压平台，

而是往往呈现斜坡状，且主要发生在低电压下

（0.5 V），体现出双电层电容与复合赝电容的双重

储能机制[35-36]。

尽管石墨烯具备优异的理化性能，在能源存储

等领域展现出广阔的应用前景，但在实际产业化应

用层面，仍面临许多关键挑战，严重制约了其规模

化落地与性能发挥。首先是成本高昂的问题，目前

石墨烯的制备成本居高不下，无论是传统的机械剥

离法（虽能获得高质量石墨烯，但产量极低、耗时

费力，难以满足工业化需求），还是化学剥离法、

气相沉积法等，均存在原料成本高、反应过程复

杂、能耗较大等问题，导致石墨烯产品价格远超常

规碳材料，限制了其在中低端领域的广泛应用，也

增加了高端产品的商业化门槛[37]；其次是规模化制

备困难，现有制备技术难以实现“高质量”与“规

图7　(a) MCs的结构演化模型示意图；(b) a-EW-NaCl详细制备流程示意图；(c) SHSG -8的高分辨透射电子显微镜图像

Fig. 7　(a) Proposed structural evolution models for MCs; (b) Schematic diagram for the detailed preparation 
process of a-EW-NaCl; (c) HR-TEM of SHSG-8 with an inset demonstrating its few-layer feature
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模化”的兼顾：气相沉积法可制备大面积石墨烯，

但对设备要求极高、反应条件苛刻，且产物易出现

缺陷；化学还原氧化石墨烯法虽能实现批量制备，

但还原过程中易产生杂质，导致石墨烯结晶度下

降、电学和力学性能受损；其他制备方法或是产量

有限，或是产物质量不稳定，无法满足工业生产中

对石墨烯产量、纯度、结构一致性的规模化需求。

最为突出的问题是石墨烯片层易堆叠的问题。石墨

烯片层间存在较强的范德华作用力，这种作用力会

导致片层发生不可逆团聚堆叠，使得其原本超高的

理论比表面积被严重压缩，活性位点大量减少，进

而显著降低电荷存储的有效界面面积，制约其电化

学性能（如电容、载流子迁移率）的充分发挥。此

外，片层堆叠还会导致石墨烯分散性变差，难以均

匀分散在基体材料中，影响其在复合材料、器件制

备中的应用效果。因此，目前一方面，通过精准的

结构设计抑制片层堆叠，例如构建石墨烯基复合材

料、引入多孔结构、修饰官能团等，破坏片层间的

范德华作用力，保留其高比表面积和活性位点；另

一方面，开发低成本、可规模化且能保证产物质量

的制备工艺，降低产业化门槛[38-39]。

Su等[40]通过热还原和氧化蚀刻相结合的方法，

构建了一种具有多孔结构的还原石墨烯氧化物

（HRGO）框架。首先将氧化石墨烯转化为导电的

还原石墨烯网络，恢复其共轭结构和机械强度，随

后对其进行刻蚀，形成了连续的石墨电子网络、丰

富的通孔通道以及适度扩展的层间间距，从而实现

了 Li+的快速传输和机械应力的缓冲。Watchara-

maisakul等[41]以低成本的农业废弃物（如甘蔗渣、

棕榈束、玉米芯等）为原料，通过直流长脉冲焦耳

加热技术，仅需要1.5 s便将生物质废弃物转化为

高质量湍层石墨烯，且能耗极低（10 kJ/g），实现

了废弃资源的高值化利用，并大幅降低石墨烯的生

产成本。Li 等[42]首次报道了利用自蔓延高温合成

（SHS）技术将二氧化碳转化为高质量石墨烯的方

法，该方法以Mg和CO2为反应物，通过调控MgO/

Mg质量比，在秒级时间内完成反应，无需外部能

量输入，具备绿色、可控、可规模化的优势。如

图 7(c)，SHS制备的石墨烯具有少层结构（层数

8~10层）、高比表面积（709 m表面积）和单分散

介孔结构（孔径约 4 nm）。其氧含量低至 1.2%，

电导率高达13000 S/m，显著优于化学还原氧化石

墨烯。

除了多孔碳外，锂离子电容器正极也会采用生

物质炭、碳气凝胶等具有特殊结构的碳材料，以及

Li插层化合物。生物质炭是以生物质（如农作物秸

秆、坚果壳、木材等）为前驱体，经低温炭化

（300~800℃）、无需复杂活化或仅简单活化处理，

制备得到的碳材料。其优点是前驱体来源广泛、绿

色可再生、制备成本极低，且天然具有多级孔结构

（微孔-介孔-大孔）和丰富的表面官能团。碳气凝

的前驱体是有机气凝胶，其具有三维连续的孔结

构，极高的比表面积，但这类材料成本高昂，难以

满足工业化量产的经济性要求[43-45]。而锂插层化合

物通过Li+在化合物晶格中的可逆嵌入与脱嵌，发生

法拉第氧化还原反应，能产生大量赝电容，大幅提

升正极比容量，解决传统碳材料能量密度偏低的问

题，但其成本高、导电率低、循环稳定性差，制约

其实际应用[20]，如表1，总结了近些年来对锂离子

电容器正极材料的制备改性研究。

3 负 极

负极材料是保障锂离子电容器高能量密度的核

心，也是制约器件倍率性能的关键因素。在充放电

过程中，负极通过法拉第氧化还原反应实现锂离子

的嵌入/脱嵌以存储/释放能量，这种基于化学作用

的储能方式赋予了器件较高的电荷存储能力，但动力

学过程相对迟缓。与正极的物理吸附/脱附机制相比，

表1　正极材料的制备改性和性能对比

Table 1　Preparation, modification and performance comparison of cathode materials

正极材料

N掺杂分级多孔活性炭

玉米芯衍生分级多孔活性炭

活性炭-硒复合材料

活性炭/rGO复合材料

π共轭微孔碳氢化合物

活性炭

椰子壳制备的生物质炭

制备改性方法

KOH加氨水活化处理

硫酸辅助水热预处理的KOH活化

硒熔融扩散掺杂

KNO3氧化改性

共价连接PAHs，引入C（sp²）-H 位点

氢氩热处理

磷酸、KOH多步活化激活

容量

64 mAh/g（2 A/g）
149 mAh/g（0.3 A/g）

90 mAh/g（0.5 mA/cm2）

140 mAh/g （0.4 A/g）
222 mAh/g （0.05 A/g）
96 mAh/g（0.05 A/g）

139.1 mAh/g（0.1 A/g）

参考文献

[46]
[47]
[48]
[49]
[50]
[51]
[52]
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负极的反应速度较慢，其动力学过程主要受控于电子

传输与离子扩散行为，直接决定了器件的整体功率上

限。优异的负极材料需具备良好的电子导电性与离子

扩散能力、合适的锂嵌入电位以及优异的结构稳定

性，以兼顾器件的高能量密度、高倍率性能与长循环

寿命[5, 8, 53]。目前，锂离子电容器负极多采用电池型材

料，主要包括嵌入型材料（如石墨、钛基氧化物）、

转化型材料（如过渡金属氧化物）和合金型材料（如

硅基、锡基材料），同时也通过纳米结构设计或复合

高导电材料对这类材料进行改性优化[54-55]。

插入型负极以碳材料（石墨等）及钛基氧化物

（TiO2，Li4Ti5O12等）为主，通过锂离子嵌入/脱嵌晶

格实现储能。优点是结构稳定性强，且电压平台低

而平稳，安全性优异。但这类材料比容量偏低，石

墨理论容量仅372 mAh/g，硬碳虽可达400 mAh/g

以上，但存在初始库仑效率差的问题，且高石墨化

材料易出现锂离子共嵌入现象，制约倍率性能[21, 56]。

合金型负极主要包括Si、Sn、Sb等金属/半金属材

料，通过与Li形成合金化合物存储电荷。其突出优

势是理论比容量极高，硅基材料可达4200 mAh/g，

远超插入型材料，但是充放电过程中体积膨胀剧烈

（硅膨胀率超300%），易导致电极粉化、界面SEI膜

破裂，造成容量快速衰减，循环稳定性差，且动力学

反应速率较慢，倍率性能欠佳[57]。转化型负极多为过

渡金属氧化物（Fe3O4、Co3O4等），通过与Li发生可

逆氧化还原反应生成金属单质与Li2O实现储能。这

类材料比容量中等（200~1000 mAh/g）且原材料来

源广泛、成本较低[58]。但存在电子导电性差、离子

扩散速率慢的问题，导致倍率性能不佳；同时，反

应过程中伴随一定体积膨胀（通常 50%~100%），

长期循环易出现结构坍塌，且初始库仑效率

较低[59-61]。

针对上述问题，如表2，最近几年的改性研究

主要集中在以下几种方法：纳米结构化改性、掺杂

改性、复合改性和表面包覆改性。通过上述单一或

协同改性方法，负极材料的倍率性能、循环寿命及

能量密度得到显著优化，为其在高功率锂离子电池、

锂离子电容器等储能器件中的广泛应用奠定了基础。

3.1　纳米结构化

纳米结构化是负极材料的通用改性策略之一，

通过将材料制备为低维纳米结构，从结构维度优化

材料的电化学性能。该改性策略的优点表现在：缩

短离子/电子传输路径，纳米尺度的材料结构可大

幅降低锂离子在材料内部的扩散距离，同时减小电

子传输阻力，显著提升材料的离子/电子传导效率，

改善倍率性能；增大界面接触面积，纳米结构具有

高比表面积，能提升电极与电解液的接触面积，增

加反应活性位点，加速电化学反应动力学；缓冲体

积效应与缓解结构破坏，纳米材料的尺寸效应及空

心、多孔等特殊结构可提供充足的空间，有效吸收

材料在嵌锂/脱锂（插入、合金化、转化反应）过

程中产生的体积膨胀，避免材料颗粒团聚、粉化或

电极结构脱落，增强结构稳定性与循环寿命[45, 62]。

不同类型负极材料应用该策略时针对性略有差

异：插入型材料的反应机制是离子嵌入/脱嵌，反

应过程中材料体积变化较小（通常低于10%），因

此纳米结构化策略的重点是提升离子扩散效率与活

性位点利用率，而不是缓解体积膨胀。通过将插入

型负极材料制备成纳米片、纳米管等结构，可缩短

离子在材料内部的扩散路径，降低扩散阻力，同时

增加材料比表面积以暴露更多离子嵌入位点，解决

传统块体插入型材料离子扩散速率慢、高倍率性能

表2　负极材料的制备改性和性能对比

Table 2　Preparation, modification and performance comparison of anode materials

负极材料

m-Si@NDC

Nb2O5@CNTs

POMOF@PPy/RGO

硫共价键合多孔石墨碳

CoP@C

Sb@BP/C

多孔Si

Fe2O3

制备改性方法

纳米化+碳包覆

碳材料复合

纳米化+碳材料复合

硬模板法+S掺杂

碳复合+纳米化

碳复合+Sb掺杂改性

造孔改性

纳米化+氧空位

容量

2482 mAh/g（0.2 A/g）

325 mAh/g（0.2 A/g）

985 mAh/g（0.05 A/g）

457 mAh/g（0.2 A/g）

983 mAh/g（0.1 A/g）

1495 mAh/g（0.05 A/g）

559 mAh/g（2 A/g）

671 mAh/g（2 A/g）

循环寿命

200圈（8 A/g）

4000圈（3 A/g）

100圈（0.05 A/g）

—

3000圈（10 A/g）

100圈（0.2 A/g）

100圈（2 A/g）

500圈（1 A/g）
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不佳的问题，同时避免纳米颗粒团聚导致的界面阻

抗升高，进一步优化材料的电化学稳定性。Jiang

等[63]制备了碳纳米管（CNTs）链状结构的锂钛酸

锂（LTO）纳米复合材料。纯LTO为密集的亚微米

球体，直径为 300~500 nm。加入CNTs后，利用

CNTs网络的空间位阻效应抑制了LTO晶粒的生长，

随着CNTs含量的增加，LTO颗粒逐渐减小[如图8

(a)~(c)]（小于 200 nm），且分散性提高。因为 Li+

在 LTO颗粒内部的扩散是固相扩散，颗粒尺寸越

小、扩散路径越短，扩散速率呈指数级提升，从而

缩短了锂离子扩散路径。而且CNTs可形成三维连

续网络，替代 LTO颗粒之间的绝缘接触，将 LTO

纳米颗粒“链式”连接，提升复合材料整体电导

率。当CNTs含量为11%（质量分数）时，复合材

料的倍率性能达到最高[如图8(d)]。转化型材料通

过氧化还原反应实现离子的存储与释放，反应过程

中伴随显著的体积膨胀（部分超200%），且传统块

体材料活性位点利用率低、反应动力学迟缓。因

此，纳米结构化策略对其有两方面的优化：一方面

通过纳米尺度结构（如纳米多孔、核壳纳米颗粒）

暴露大量活性位点，降低反应活化能、加速转化反

应动力学；另一方面利用纳米结构的空间缓冲作用，

分散体积膨胀产生的内部应力，抑制颗粒团聚、裂

纹产生，缓解体积膨胀副作用，兼顾材料的高容量

与长循环稳定性。Fan等[64]将MnO纳米颗粒包裹在

氮掺杂的碳层中，并将其均匀地锚定在互联的石墨烯

带上，如图8(e)和(f)。MnO纳米颗粒具有更大的比

表面积，可以与电解液充分接触，提供更多的活性

位点，从而提高负极容量。而且通过减小颗粒尺

寸，分散体积膨胀应力，结合石墨烯的约束可抑制

图8　(a) LTO的SEM图；(b) 5% CNTs/LTO的SEM图；(c) 11% CNTs/LTO的SEM图；(d) 不同含量CNT的倍率性能；

(e) IGR-MnO-C的制备示意图；(f) B掺杂SiNWs的TEM图像；(g) IGR -MnO-C的SEM图像；(h) Si@C的循环寿命

Fig. 8　(a) SEM image of LTO; (b) SEM image of 5% CNTs/LTO; (c) SEM image of 11% CNTs/LTO; (d) Rate 
performance of different CNT contents; (e) Schematic diagram of IGR-MnO-C preparation; (f) TEM image of 

B-doped SiNWs; (g) SEM image of IGR-MnO-C; (h) capacity stability of the Si@C
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颗粒团聚和破裂。在0.1 A/g电流密度下表现出高达

1055 mAh/g的可逆容量，显著高于未处理的MnO

（739 mAh/g）和仅碳包覆的 MnO（774 mAh/g），

而且循环寿命超过了500圈。合金型材料通过与锂

离子形成合金实现高容量存储，但其体积膨胀效应

最为显著（硅的体积膨胀率约300%），且反复的体

积形变易导致材料粉化脱落，是限制其应用的关键

问题。针对此类材料，纳米结构化策略主要从构建

缓冲空间与增强界面韧性两方面入手，以缓解体积

膨胀并提升结构稳定性。首先是一维纳米结构（如

纳米线、纳米管）凭借高长径比和连续结构，能够

将体积膨胀沿轴向或径向分散，避免局部应力集中

导致的颗粒破裂。例如，Bae等[65]制备了硼掺杂硅

纳米线作为储锂负极材料。硅纳米线的大长径比和

一维连续结构为体积膨胀提供了轴向和径向的缓冲

空间，充放电时Si的体积膨胀可沿纳米线的轴向或

径向分散，避免局部应力集中导致的颗粒破裂或粉

化，而且硅纳米线的大比表面积增加了与电解液的

接触界面，同时分散了体积膨胀对电极结构的局部

冲击，减少结构坍塌风险。如图8(g)，SEM显示B-

doped SiNWs呈现锥形结构，其柔性表面层可有效

适应锂化/脱锂过程的体积变化，100次循环后容量

保持率为 96%。此外，核壳结构与空心/多孔结构

也是缓解体积膨胀的有效设计。核壳结构通常利用

导电聚合物（如聚多巴胺PDA）或碳材料包覆在活

性颗粒表面，形成一层具有机械弹性的“盔甲”。

这层外壳不仅能抑制活性物质在循环过程中的过度

粉碎，还能维持电极结构的完整性，防止活性物质

与集流体失去电接触。空心或多孔结构则通过在颗

粒内部预留空腔或孔隙，为合金化反应产生的体积

膨胀提供物理存储空间，显著降低内应力，避免因

内部压力过大导致的材料崩解。相比于实心纳米

线，这些结构在空间利用率和机械约束方面表现出

更强的针对性，能够更彻底地解决由剧烈体积膨胀

引起的循环稳定性下降问题。例如，Wang等[66]通

过自聚合多巴胺在800℃下碳化在硅纳米棒表面涂覆

了一层碳，形成Si@C纳米棒。致密的碳涂层不仅硅

的电子导电性，还通过稳定的界面层减少了体积变化

引起的应力。该纳米棒在1000个循环后仍能保持约

700 mAh/g的容量，容量衰减率为每循环 0.02%，

具有较好的循环性能[如图 8(h)]。Zhang等[79]通过

引入二氧化碳作为绿色碳源，在镁热还原过程中原

位构建互联碳网络，从而合成互联空心Si/C纳米

球。Si/C纳米球的壳层由晶体硅和高度褶皱的非晶

碳层组成，这种结构有助于缓解硅的体积膨胀和机

械应力，表现出优异的高倍率性能和良好的循环稳

定性。

3.2　掺杂改性

掺杂改性是在材料晶格中引入异质原子（金属

离子、非金属元素或复合离子），通过调控材料的电

子结构、晶体缺陷浓度，实现电化学性能的优化[67]。

插入型负极材料在反应过程中晶格结构基本保

持稳定，体积变化较小，但其离子扩散速率较慢、

电子导电性不足，导致高倍率性能不佳。针对此类

材料，引入非金属元素（如N、B）可优化材料的

电子云密度，降低电子传输阻力，提升电子导电

性；同时，异质原子的引入会打破晶格的完整性，

产生适量晶体缺陷（如空位、位错），这些缺陷可作

为离子嵌入/脱嵌的“通道”，缩短离子扩散路径、

降低扩散能垒，进而提升材料的离子扩散效率，最

终优化高倍率放电与循环稳定性，无需重点调控体

积膨胀问题。Gao等[68]通过模板导向的CVD方法制

备氮掺杂介孔石墨烯，N掺杂通过引入吡啶氮和吡

咯氮等官能团，为电极表面提供额外的电化学活性

位点。同时，N掺杂还通过调控碳骨架的电子结构，

提高了材料的导电性，使其具有更快的反应动力学。

作为负极，氮掺杂介孔石墨烯在0.5 A/g下的可逆容

量为 220 mAh/g，在 3 A/g下为 152 mAh/g，表现

出优异的倍率性能。利用掺杂原子与基体原子的半

径差异，还可引发晶格畸变并形成缺陷（如空位、

位错），拓宽锂离子扩散通道。Cheng等[69]设计并

合成一种具有氧空位的二维LTO纳米片（Vo-LTO-

NS）。通过密度泛函理论（DFT）计算证实，随着

氧空位含量增加（从 0%提升至 10%），Li+的扩散

能垒从 694 meV显著降低至 388 meV，扩散系数

（DLi+）也呈指数级增长。氧空位还通过改变材料的

电子结构，将原本绝缘的LTO（带隙2.6 eV）转变

为n型半导体，显著提升电子迁移效率。转换型或

合金型材料通过引入非金属元素（如N、S、P）或

金属离子（如Co2+、Ni2+），可优化材料电子结构、

降低电子传输阻抗，同时加速锂离子的吸附与扩

散，缓解反应动力学迟缓的问题。Urena等[70]选择

Ni2+作为掺杂离子替代 TMO 中 Co2+的位置，形成

NiCo2O4@Co3O4复合相。由于Ni2+与Co2+的离子半

1834



第 5 期 李莎妮等：锂离子电容器关键材料与器件技术研究进展

径相近（Ni2+更易占据晶格位点），其掺杂程度最高

（原子替换率达25.3%，高于Zn的21.1%和Mn的

16.9%）。这种取代引入晶格畸变，但未破坏尖晶

石结构，反而通过形成双金属氧化物提升了材料的

本征电导率，如表3，改善了倍率性能，电流密度

从25 mA/g升至500 mA/g时容量保持率40%。

3.3　复合材料

形成复合材料是将两种或两种以上具有互补性

能的材料进行复合，构建多相协同的复合体系，通

过组分间的性能互补与协同效应，解决单一材料存

在的导电性差、体积膨胀大、循环稳定性差等问

题。常使用石墨烯、碳纳米管等具有特殊结构的碳

材料改善其他材料锂离子扩散慢、体积膨胀与电子

传导差的问题[71]。

Ma等[72]通过静电自组装策略，将MnO纳米卷

心菜负载在带负电荷的还原氧化石墨烯（rGO/

MnO）上[如图9(a)]。纳米结构为锂离子提供了更

多的吸附/反应位点，同时石墨烯的3D网络结构为

MnO纳米颗粒提供了稳定的载体，其褶皱特性有效

图9　(a) rGO/氧化锰的制备和结构示意图；(b) MoSe2/MXene-2薄膜的SEM图像；(c) MoSe2/MXene-2膜和MoSe2的对

锂半电池长循环图；(d) 不同Fe∶Mo摩尔比的XRD图；(e) 不同Fe∶Mo摩尔比的Raman图；(f) CoP@C的制备和结构

示意图

Fig. 9　(a) Schematic diagram of the synthetic route for rGO/MnO heterostructure; (b) SEM image of the MoSe2/
MXene-2 film; (c) long-term cycling performances of the MoSe2/MXene-2 film and MoSe2 at the current densities 

of 0.5 A/g; (d) XRD patterns of different Fe∶Mo molar ratios; (e) Raman patterns of different Fe∶Mo molar 
ratios; (f) Schematic illustration of preparation of CoP@C heterostructure

表3　欧姆压降和阻抗

Table 3　IR drops and Internal Resistance

材料

Undoped

Zn-Doped

Mn-Doped

Ni-Doped

欧姆压降/mV

67

55

64

58

内阻/Ω

0.134

0.110

0.128

0.113

1835



2026 年第 15 卷储 能 科 学 与 技 术

缓解了MnO在锂化/脱锂过程中的体积膨胀，抑制

了颗粒粉化和团聚，从而提升循环稳定性（500次

循环后容量保持 778 mAh/g）。如图 9(b)，Wang

等[73]将MoSe2纳米颗粒嵌入MXene片层之间形成了

层状复合电极材料。MXene作为导电骨架，提供机

械支撑并防止MoSe2团聚，且提高了MoSe2的导电

率。同时MoSe2的插入使MXene层间距扩大，促进

电解质渗透，从而协同提高了复合材料的性能。在

对锂半电池中，MoSe2/MXene薄膜在 0.5 A/g下，

经过700次循环后，放电容量为204.9 mAh/g，表

现出优异的性能。而作为载体，碳基质凭借其可调

的多孔结构、大比表面积及良好的分散性，还能够

将过渡金属磷化物等活性组分均匀锚定在其表面或

孔道内部，有效抑制活性颗粒的团聚与迁移，最大

化暴露活性位点，提升材料的电化学活性。Ma

等[74]基于金属有机框架制备了CoP@C的复合材料

[如图9(e)]，通过Co-P-C的键合作用固定过渡金属

磷化物，在10 A/g的电流密度下将其循环性能提高

至 3000 圈（容量保持率 80% 以上）。除此之外，

还有通过其他金属元素的复合调整材料的微观结构

来改善材料的性能。例如，Wang等[75]通过调节Fe∶

Mo的摩尔比，设计合成了一系列Fe2Mo3O8复合负

极材料。如图9(d)和(e)所示，随着Fe∶Mo摩尔比

的降低，XRD 衍射峰向小角度偏移，晶格膨胀，

随着Mo的含量提高，材料的石墨化程度提高，导

电性增强。当Fe∶Mo的摩尔比为1∶1.5时，具有

最高的比容量695 mAh/g。

3.4　表面包覆

表面包覆是通过物理或化学方法，在活性材料

颗粒表面包覆一层或多层功能性化合物，构建稳定

的界面保护层，从而优化材料的电化学性能。对于

碳基负极，Li等[76]将EVOH溶解在二甲基亚砜溶剂

中，形成均匀溶液后，将EVOH溶液喷涂到石墨负

极表面，经过快速干燥后在石墨负极表面涂覆了一

层EVOH薄膜[如图10(a)]。这层EVOH膜通过其电

子阻碍能力钝化了负极表面，阻止锂在表面的优先

沉积，同时亲锂性—OH基团可以调节Li+的通量分

布，促进均匀的锂沉积行为，从而抑制了锂枝晶生

长，提高了首次库仑效率。但该方法其实主要针对

的是合金型和转化型负极材料，通过调控界面特

性，解决电极与电解液间的副反应、离子/电子传

输受阻、体积膨胀引发的结构失效等问题[77-78]。

对于转化型负极，例如Zhang等[79]通过化学聚

合在CuO表面覆盖了聚吡咯[如图 10(b)]，裸CuO

作为负极时，因结构应力、SEI膜不完全可逆转化

及相变不完全等问题，200次循环后容量保持率仅

27.9%。而聚吡咯包覆后，循环稳定性大幅改善，

200圈后容量保持率接近100%[如图10(c)]。

对于合金型负极，例如Kurbanov等[80]通过简

单的喷雾干燥技术结合碳包覆工艺[如图10(d)]，制

备具有微纳结构的Si@rGO@NC复合材料。rGO

空心球不仅建立了电极内部的高效电子传输路径，

提高了电导率，还缓冲了电极在反复锂化/去锂化循

环中的体积变化，保证了长期稳定性。在0.5 A/g的

电流密度下循环100圈后，Si@rGO@NC电极的放

电容量仍保持1277.6 mAh/g。Lu等[81]合成了富含介

孔的硅纳米颗粒并与氮掺杂碳复合[如图10(e)]，这些

纳米颗粒具有优异的循环稳定性，在4 A/g的电流密

度下循环超过200圈容量后保持率在80%以上。

4 电解质

锂离子电容器的电解质以有机体系为主，通常

由锂盐、有机溶剂和添加剂组成。作为连接正负极

的离子导电介质，电解质不仅承担锂离子在电极间

快速迁移传输的功能，更通过调控电极/电解质界

面的离子扩散动力学行为，直接影响器件的倍率性

能与循环稳定性。理想的电解质应该具有宽且稳定

的电化学窗口、优异的热稳定性、宽温域内的高离

子电导率以及与正负极材料的良好界面相容性[15, 88]。

但目前电解质仍然面临很多问题，常通过溶剂调控、

复盐策略、添加剂改性等策略进一步展开研究。

4.1　溶剂调控

溶剂调控是指构建合适的溶剂化环境，从溶剂

层面改善锂离子的传输效率与界面反应特性。不同

结构的溶剂（如醚类、酯类）因分子极性、黏度和

配位能力等差异，对电解液性能的调控作用存在显

著区别。酯类溶剂是电解液中应用最广泛的类型，

按分子结构可分为环状碳酸酯、线性碳酸酯及羧酸

酯。环状碳酸酯（如EC、PC）含强极性C=O基

团，介电常数高（EC约为 89.6、PC约为 64.9），

能高效解离锂盐、提供充足自由 Li+，但黏度较高

（EC 在 25℃时约 1.92 mPa·s），制约离子迁移速

率。线性碳酸酯（如 DMC、DEC）黏度极低

（DMC在25℃时约0.62 mPa·s），可提升Li+迁移速
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率，但介电常数低（DMC约 3.1），锂盐解离能力

弱，单独使用导电率偏低。羧酸酯（如EA、PP）

可改善电解液低温流动性，但介电常数低、化学稳

定性差，易水解影响循环稳定性。醚类溶剂（如

DME、THF、DOL）含C—O—C官能团，介电常

数适中（THF约为7.6），黏度低（DME在25℃时

约0.45 mPa·s），利于Li+迁移和低温导电，且与锂

金属相容性好、可抑制锂枝晶。但其介电常数远低

于环状碳酸酯，单独使用导电率不足且氧化稳定性

差，高电压下易分解破坏SEI膜。基于不同溶剂的

图10　(a) 普通石墨和有镀层石墨的锂沉积示意图；(b) 氧化铜@PPy纳米材料的TEM图；(c) CuO和CP-x的充放电性能

图；(d) Si@rGO@NC复合材料制备示意图；(e) m-Si@NDC材料的TEM图

Fig. 10　(a) Schematic illustrations of Li plating on typical graphite host and graphite host with head-mounted 
architecture; (b) TEM of CuO@PPy hybrid nanomaterials; (c) Charge-discharge performance of CuO, CP-x; 
(d) Schematic illustration for the fabrication of the Si@rGO@NC composite; (e) TEM of m-Si@NDCName of 

figure
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性能差异，合理配比是溶剂调控的核心，主流策略

分为两类：一是“高介电+低黏度”复配体系，以环

状碳酸酯与线性碳酸酯/醚类复配（如EC与DMC）

为典型，二者互补，既保证锂盐高效解离，又提升

离子迁移速率，优化 SEI 膜质量，通过调控配比

（如 EC∶DMC=1∶1、1∶2）可适配不同应用需

求；二是弱溶剂化共溶剂体系，将弱极性醚类、酯

类共溶剂（如DME、EA）与主溶剂（如环状碳酸

酯）复配，可削弱主溶剂与Li+的配位作用，抑制界

面副反应，通过调整配比平衡溶剂化能力与黏度，

提升电解液综合性能，例如EC/PC体系中加入适量

DME，可改善低温性能及电极相容性[89-90]。

Yoon等[91]使用不同体积比的丙烯碳酸酯（PC）

和乙腈（AN）（7∶3、5∶5、3∶7）作为溶剂，

配制了1 mol/L LiPF6的电解液。纯PC的介电常数

高，利于Li+溶剂化，但黏度极高、电导率低，导致

离子传输慢、内阻大，功率性能差。而纯AN的黏

度低、电导率高，利于离子快速传输，但介电常数

较低，且高温下循环稳定性差。两者协同作用，能

弥补单一溶剂的缺陷。在 60℃下，PA73（PC∶

AN体积比7∶3）混合溶剂的混合电容器表现出最

佳的循环稳定性。经过2200次循环后，放电容量保

持率为64%，初始放电容量为88 mAh，2200次循

环后为56.4 mAh，远优于其他比例混合的溶剂。如

图11(a)，Zhao等[92]设计了一系列具有四元环配位结

构的弱溶剂化电解质。传统线性醚溶剂与Li+形成五

元环螯合结构，会导致溶剂共插层进入石墨层间，破

坏石墨结构并降低循环寿命。而四元环配位结构的螯

合能力更弱，从根源上抑制了溶剂共插层，使得溶剂

能够在中等盐浓度下实现无共插层行为，同时—O—

CH2—O—段使得锂离子形成弱四元环配位结构，增

加了溶剂被锂离子锚定的数量，而不显著牺牲离子的

解离能力，对石墨负极表现出良好的化学稳定性和

反应动力学。

4.2　复盐策略

复盐策略通过复配两种及以上不同阳离子或阴

离子的电解质盐，实现电解液离子传导、界面稳定

性、高低温耐受性与安全性能的协同提升，从而突

破单盐体系难以同时兼顾多项关键性能的固有瓶

颈[15]。复盐体系并非盐类的简单物理混合，而是依

图11　(a) 构建AWSEs的机制：强溶剂化与弱溶剂化电解质对比；(b) 在阳极和阴极电位区域以0.5 mV/s速率于GC电极

上获得的空白电解质与含0.2%（质量分数）TPPi电解质的循环伏安曲线

Fig. 11　(a) Proposed mechanism for constructing AWSEs with the comparison of strongly-solvated and weakly 
solvated electrolyte; (b) CV curves of the blank and 0.2% TPPi-containing electrolytes obtained at GC 

electrodes at 0.5 mV/s in the anodic and cathodic potential regions
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据离子配位环境、溶剂化结构、界面分解特性及电

化学稳定性进行理性匹配，使不同组分在作用机制

上形成互补与协同，避免副反应加剧、阻抗升高或

离子电导率下降等负面效应[93]。

在阴离子调控方面，相同阳离子（多为Li+）体

系中，不同阴离子的复配是目前最主流的优化方

式。PF-
6具有综合电化学稳定性好、产业化成熟度

高的优势，但易水解产生HF、高温稳定性差、SEI

膜致密性不足；TFSI-具有优异的热稳定性与离子

解离能力，可构建高韧性、低阻抗的界面膜，显著

改善高低温性能，但其阴离子易腐蚀铝集流体；

BF-
4离子半径小、迁移速度快，有利于提升低温倍

率性能，且能形成稳定的界面钝化层，但自身解离

度较低，高浓度下易导致电解液黏度上升、电导率

下降。将三者进行二元或三元复配时，可通过阴离

子协同实现优势互补：PF-
6保证本体电解液的离子

传导与常规工况稳定性，TFSI-强化高温与长循环

稳定性并优化界面，BF-
4侧重改善低温离子传输与

倍率性能，从而在不显著牺牲电导率的前提下，同

时提升界面兼容性与热稳定性。在阳离子调控方

面，以Li+为主导电离子，复配少量Na+、K+等碱金

属离子，可从界面结构与电解液配位层面进一步优

化电解液性能。Na+、K+离子半径更大、溶剂化层

更疏松，在成膜过程中可优先参与界面反应，构建

更均匀、高韧性的无机-有机复合界面层，抑制锂

枝晶生长、提升器件安全特性；同时，异价阳离子

的引入可扰动Li+溶剂化结构，降低脱溶剂化能垒，

改善倍率与低温性能。与纯锂盐体系相比，Li+/

Na+、Li+/K+复配体系在软包、大功率等对安全性要

求严苛的场景中优势更显著[94]。

Fang等[95]设计了一种全氟双盐电解质，通过改变

Li+的溶剂化环境，推动阴离子（TFSI-、PF-
6）从自由

态进入Li+溶剂化鞘层，形成聚集体结构，削弱了溶剂

与Li+的配位，使阴离子更易参与界面反应，从而提高

了离子导电性，离子电导率达11.63 mS/cm。Wang

等[96]是用LiPF6与LiTFSI双盐，溶解于FEC/DMC（3∶

7）溶剂，双盐协同维持了离子对与阳离子-阴离子聚

集体的独特结构。Li+同时与PF6
-和TFSI-配位，减少

了自由溶剂分子的数量，降低了溶剂的最高占据分子

轨道能量，提升了电解质的氧化稳定性。LiPF6还可解

决Al集流体钝化问题（LiTFSI单独使用会导致Al腐

蚀），而LiTFSI提高了界面稳定性（即增强CEI/SEI

的无机成分），协同提高了电解质的性能。Rangom

等[97]在LiPF6电解质中分别添加了NaPF6和KPF6，结

果显示，K+和Na+的阳离子复配均提高了容量保持率。

具体来说，KPF6在早期阶段减少了容量损失，而

NaPF6在长期循环中表现出更有效的性能提升。这是

因为在高电流密度下KPF6和NaPF6优化了SEI层的

形成，可以进一步提高初始库仑效率并缩短充电时间，

同时不牺牲SEI层的稳定性。

4.3　添加剂改性

电解质添加剂在电解液中占比虽小（通常质量分

数为0.1%~5%），但能通过靶向调控界面反应或体相

性质，在不大幅改变基础溶剂和锂盐体系的条件下，

显著提升器件的综合电化学性能与安全性。根据功能

机制，添加剂体系主要可分为5类[98]：首先是成膜添

加剂，如碳酸亚乙烯酯（VC）和氟代碳酸乙烯酯

（FEC），它们具有比基础溶剂更低的还原电位，能优

先在负极表面还原分解，形成一层薄而致密、富含LiF

等无机成分的SEI膜，有效抑制电解液持续分解并保

障锂离子的高效传输；其次是高压添加剂，针对高电

压正极材料（>4.3 V）易引发的电解液氧化分解问题，

常用含硼（如硼酸三甲酯）或含磷的有机化合物，通

过在正极表面构建稳固的CEI膜或清除酸性副产物，

提升电解液的高压抗氧化稳定性；第三是高温添加剂，

针对高温环境下SEI膜破裂重组导致的产气与阻抗增

长，常引入烷基磷酸酯类化合物，利用其热稳定性高

的特点，在高温下修复或强化SEI膜，抑制电解液的

高温分解与自放电；第四是低温添加剂，如低熔点的

乙二醇二甲醚（DME）等线性醚类衍生物，通过降低

液相凝固点与黏度、调节溶剂化结构，促进锂盐解离，

从而在-40℃等极端条件下维持足够的离子导电率；

最后是阻燃添加剂，如磷酸三甲酯（TMP）和有机氟

代化合物，利用P—F、P—O等高键能基团受热分解

时捕捉自由基及释放惰性气体的双重机制，有效抑制

电解液燃烧蔓延，大幅提升电池的安全可靠性[89, 99-100]。

Sawangphruk 等[101]研究了不同电解质添加剂

对 LTO 电极在碳酸盐基电解质中的影响。添加

MMDS或FEC的LTO//Li半电池在标准碳酸盐电解

质中表现出显著的性能提升。MMDS通过中和电解

质分解反应，抑制LTO电极的气体生成，同时形成

的SEI层钝化 LTO活性表面，减少后续电解质消

耗，使 500 次循环的平均库仑效率高达 99.98%。

FEC 分解产生 HF 和 VC，形成的 SEI 层导电且稳
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定，降低了SEI电阻和电荷转移电阻，提升界面电

荷传输效率。Dai等[102]使用三苯基磷酸酯（TPPi）

作为多功能电解质添加剂，开发了高电压锂离子电

容器。如图11(b)，在阳极电位区域，含TPPi的电

解质在第一次循环中表现出不可逆的氧化，形成

CEI膜，显著延迟了电解质的分解。在阴极电位区

域，含TPPi的电解质在第一次循环中表现出较小

的还原电流，表明其能有效清除杂质。

5 关键技术

锂离子电容器的性能还取决于正负极精准匹配

与预嵌锂技术应用，正负极的匹配能够充分发挥锂

离子电容器关键材料的性能，预嵌锂技术则能降低

不可逆锂损失、提高器件的能量密度。

5.1　正负极匹配

除了正极材料、负极材料和电解质外，锂离子

电容器器件整体的性能还取决于正负极的精准匹

配，包括需实现工作电压窗口协同、动力学速率匹

配、热力学稳定兼容及容量平衡适配。

工作电压窗口是决定锂离子电容器能量密度的

关键参数，但电压窗口取决于电极和电解液体系的

稳定性。合适的电压窗口需要满足：负极的锂离子

嵌入/脱嵌电位需显著低于正极的双电层吸附电位，

确保全电池形成有效电压差；正负极各自的稳定电

位区间无重叠，避免在充放电过程中出现电极过度

氧化/还原；匹配后的器件电压窗口需与电解液稳

定窗口适配（通常锂离子电容器电解液稳定窗口为

3.0~4.5 V）。这也同时包括了正负极的热力学匹配

要求，即在工作电压范围内，正负极与电解液间无

自发副反应且电极材料晶体结构稳定。只有实现多

方面的协同适配，才能在提升器件能量密度的同

时，保障其循环稳定性、安全性与循环寿命。

锂离子电容器正极以双电层吸附/脱附锂离子为

主，其动力学速率快，响应时间达到毫秒级，而负极

以锂离子嵌入/脱嵌为主，动力学速率远慢于正极。因

此，要提高负极的动力学，避免因动力学失衡导致的

容量衰减与极化增大。常通过对负极材料的改性、界

面调控设计来提高负极的电子/离子扩散速率。例如，

Zhang等[103]通过简单的绿色水热退火法制备了富含氮

的生物质碳涂覆的Nb2O5量子点（T-Nb2O5@NC）。

构建的纳米级量子点（约4 nm）可显著缩短锂离子迁

移路径，而且生物质碳包覆可形成三维多孔结构可增

强电子传导能力，氮掺杂碳进一步缩小带隙，提高了

材料的本征电导率。通过动力学分析发现，电极的b

值达0.92，表明其储能机制以表面赝电容为主。在

0.1 mV/s扫描速率下，电容贡献占比达81.2%，这

种电容主导行为保障了快速电荷存储。

除了电压窗口和动力学匹配之外，正负极容量

匹配也是决定器件能量密度、倍率性能与循环稳定

性的关键。由于锂离子电容器的整体容量由正负极

中容量较低的一侧决定，因此，容量匹配需尽可能

使正极双电层容量与负极嵌锂容量相等，同时需要

避免因一侧过充/过放防止副反应加剧或容量浪费。

电极总容量为活性物质比容量与负载质量的乘积，

由于锂离子电容器中正极碳材料的双电层比容量通

常远低于负极嵌入型材料的赝电容/嵌锂比容量，

即便通过杂原子掺杂、孔结构调控、复合导电网络

等材料设计策略对正极进行改性，其比容量提升幅

度仍相对有限。因此，在器件层面必须通过精准调

控正负极活性物质质量比来实现容量匹配。在实际

研究中，最佳质量比通常不能仅凭理论计算确定，

而需要结合实验测试与数值模拟综合确定：一方面

通过三电极体系分别测试正极与负极在目标电压窗

口内的倍率性能、循环伏安曲线与恒流充放电曲

线，获得不同电流密度下的真实可用比容量；另一

方面可通过等效电路模型或有限元模拟，分析离子

传输动力学、界面阻抗分布与极化特性，进一步优

化质量匹配关系。在器件组装工艺上，可通过精确

控制涂布厚度、面密度与压实密度，实现正极活性

物质负载量的精准调控，同时保证电极平整度、电

解液浸润性与离子传输通道通畅，避免因局部负载

不均或界面接触不良导致实际容量偏离理论匹配

值。通过上述材料设计与工艺调控相结合的方式，

可实现正负极容量的精准匹配，从而最大限度发挥

锂离子电容器的能量密度与功率密度优势[104-105]。

5.2　预嵌锂技术

通常来说，在首次充电过程中，电解液中的锂

离子会与电极表面发生界面反应生成SEI膜，会不

可逆地消耗锂离子。而且，锂离子电容器的电容型

正极不携带锂源，其电化学过程完全依赖电解质中

的锂离子来提供电荷载体，这一本质特征决定了电

解液中的锂离子会随循环过程持续消耗，降低库仑

效率。因此可通过预锂化技术主动补充锂源，有效

补偿这部分不可逆容量损失；同时，该技术能够降
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低负极的初始电位，从而拓宽器件的工作电压窗

口，最终实现能量密度的提高[106-107]。如图12所示，

预嵌锂技术主要包括金属锂法、正极添加剂辅助预

锂化和电解液预锂化[108]。

金属锂法是最直接、也是应用最广泛的预锂化

技术，利用金属锂的高还原性，通过物理接触或电

化学驱动的方式，将金属锂中的锂原子直接转化为

锂离子并注入负极材料[109]。如图 13(a)，Ryu等[110]

使用锂箔对软碳负极进行直接接触预锂化，预锂化

24 h后在20℃和50℃下，锂离子电容器的容量和

循环稳定性均得到了显著提升。但该种方法嵌锂精

确度较低，不易控制。电化学驱动的方法会更精确

可控。如图 13(b)，Ma 等[111]通过开路电位循环

（OPC）方法来进行预锂化。该方法能够加速Li+在

电极之间的扩散，从而缩短预锂化时间，同时通过

实时监测电压-容量曲线，即当放电容量稳定于

20.4 mAh/g时判定锂化完成，能避免过度或不足

锂化[106]。

正极添加剂辅助预锂化是指将具备补偿锂功能

的化合物作为添加剂混入正极活性材料中。Zhang

等[112]通过在正极中添加少量Li2S来实现原位锂化，

成功消除了对预锂化负极的需求。XPS结果证明，

活性炭电极中的硫物种主要以硫化碳、Li2SO3、

Li2SO4等形式存在，这表明Li2S成功地在正极中释

放了Li+，并使正极保持了128 F/g的特定比电容。

电解液预锂化是通过首周充电将电解液中的锂

盐嵌入负极中，虽然方法简单，但很难找到满足条

件的电解液（低黏度、高溶解度、电化学性质稳

定），且预锂化后锂盐浓度变化大，阻抗会变大。

而化学溶液预锂化是通过将电极浸入里有机溶液中

来实现嵌锂，该方法刚起步，还需进一步研究其

机理[109]。

尽管预锂化技术能有效解决锂离子电容器不可

逆容量损失、能量密度偏低的问题，但该技术在产

业化应用中仍面临成本、安全性及规模化生产三大

突出挑战。成本方面，金属锂资源稀缺、制备复

杂，高性能预锂化添加剂与专用锂盐合成难度高、

成本偏高，难以满足规模化低成本需求；安全性

上，金属锂法易引发短路、锂枝晶生长等隐患，部

分预锂化试剂反应活性高，且预锂化程度难以精准

控制；规模化生产中，现有方法精准度、均匀性不

足，流程复杂且对无水无氧环境要求严苛，增加了

设备投入与工艺难度。因此，目前预锂化主要向原

位化、绿色化、精准化与低成本化发展原位预锂化

技术无需在器件组装前对电极进行单独预锂化处

理，可在器件首次充放电过程中实现锂源的原位释

放与嵌入，不仅能简化器件组装工艺、降低生产成

本，还能避免预锂化电极储存过程中的锂流失与安

全风险，显著提升规模化生产的可行性。目前，原

位预锂化的研究重点集中在新型原位预锂化添加剂

的开发与工艺优化，例如将可原位分解释放Li+的化

合物（如Li3PO4、Li2O2等）与电极材料复合，或设

计具有自预锂化功能的负极材料，实现锂源的缓

图12　不同预锂化方法示意图

Fig. 12　Schematic diagram of different pre-lithiation methods

图13　(a) 直接接触预锂化过程示意图；(b) 开路电位循

环法（OPC）

Fig. 13　(a) Schematic diagram of direct contact 
pre-lithiation process; (b) Open-circuit Potential 

Cycling （OPC） method
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慢、均匀释放，兼顾预锂化效果与器件安全性。在

新型预锂化试剂方面，研发方向主要包括低反应活

性、高锂含量、低成本的新型预锂化剂，替代传统

高成本、高危险性的试剂——例如开发新型有机锂

复合物、锂基共价有机框架材料等，既具备高锂补

偿能力，又能提升与电解液、电极材料的兼容性，

降低安全风险；同时，新型预锂化试剂还需具备易

合成、易分散的特点，适配规模化生产需求。此

外，未来还需结合数值模拟与实验测试，优化预锂

化工艺参数（如预锂化时间、温度、电流密度等），

提升预锂化精准度；开发高效、低成本的预锂化设

备，解决规模化生产中的均匀性与效率问题；并探

索预锂化技术与正负极材料设计、器件组装工艺的

协同优化路径，实现锂离子电容器综合性能与产业

化可行性的同步提升[113]。

6 结 论

由电容型正极和电池型负极构成的锂离子电容

器兼具高能量密度与高功率密度的优势，已成为新

型储能器件的重要研究方向，而且其商业化应用潜

力在多个特定领域已逐步显现，相较于锂离子电池

和超级电容器具有独特竞争优势。在电动汽车领

域，锂离子电容器可作为辅助储能器件用于启停、

制动能量回收，弥补锂离子电池功率密度不足、超

级电容器能量密度偏低的短板，提升车辆动力响应

并延长主电池寿命；在智能电网领域，其快速充放

电能力与长循环寿命，相较于锂离子电池更具运维

优势，相较于超级电容器更具体积优势，可高效适

配电网调峰调频、分布式能源消纳需求。本文从锂

离子电容器的工作原理、正负极材料、电解质、电

极匹配和预锂化关键技术对其进行了全面的阐述。

虽然基于这种非对称的结构能够实现储能器件综合

性能的协同提高，但也会导致电极之间存在显著的

动力学与热力学差异，以及一系列的匹配问题，因

此改进正负极材料、电解质以及关键技术迫在

眉睫。

在正极方面，尽管传统碳材料凭借其超大比表

面积、可控孔径分布和良好的化学稳定性等优势，

仍是当前锂离子电容器的主流正极材料，但其本征

比容量偏低的短板，显著限制了整体能量密度的提

升。为此，普遍通过孔隙结构调控、掺杂改性或复

合化策略构建正极材料，通过调控材料的电子结构

与表面特性，有效提升正极的比容量与电荷存储能

力，进而推动器件能量密度的突破。在负极方面，

对嵌锂动力学、倍率性能和循环稳定性提出了更高

的要求，需充分匹配正极的电荷存储与传输特性，

才能实现器件综合性能的协同提升。目前，硬碳是

主要的商业负极材料，但其初始库仑效率偏低，必

须额外进行预锂化处理以补偿容量损失。而预锂化

处理的引入，不仅增加了器件的制备成本，还使得

生产流程更为复杂，降低了生产效率，限制了其规

模化应用。除此之外，其他潜在的负极材料（如软

碳、过渡金属化合物和硅基材料等）或是长期循环

稳定性不足，或是高倍率性能较差，难以兼顾各项

核心指标，仍需通过材料改性、结构设计等方式进

一步优化改进，才能满足高性能锂离子电容器的应

用需求。

在电解质方面，开发新型电解液组分或在现有

电解液中添加功能型添加剂，是改善电解液理化特

性、优化电极/电解液界面性能、提升器件综合性

能的简便可行方法。这类方式无需对现有生产设备

进行大幅改造，即可针对性解决电解液离子导电

率、高低温适应性和界面稳定性等方面的问题。但

随着市场对锂离子电容器能量密度、安全性及长期

稳定性的要求不断提高，传统液态电解液易漏液、

易燃烧、界面稳定性有限的弊端逐渐凸显，开发凝

胶电解质或固态电解质已成为当前电解质领域的主

流研究方向。凝胶/固态电解质不仅能有效解决液

态电解液的安全隐患，还能进一步优化电极-电解

液界面接触，抑制副反应发生，同时为高能量密度

器件的研发提供支撑，是未来高性能锂离子电容器

电解质的核心发展方向。

预锂化技术作为弥补负极初始容量损耗、提升

器件能量密度与首次库仑效率的关键技术，其发展

直接影响锂离子电容器的商业化竞争。当前预锂化

技术仍存在诸多未解决的问题，未来需朝着精准控

制、易量产、低成本的方向稳步推进。一方面，需

建立标准化的预锂化工艺控制体系与严格的质量检

测标准，精准调控预锂化剂量，避免预锂化不足导

致容量损耗过大或预锂化过量引发锂枝晶析出等安

全隐患。另一方面，需开发高效、稳定的预锂化专

用设备，实现预锂化过程的自动化、闭环控制，降

低人工干预带来的误差，提升生产效率与产品一致

性，推动预锂化技术的规模化应用，为锂离子电容
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器性能的全面提升提供保障。

与此同时，先进表征技术为锂离子电容器的性

能优化与机理研究提供了重要支撑，近年来应用于

能源领域的前沿表征技术，包括原位X射线衍射、

原位透射电子显微镜、X射线光电子能谱、电化学

阻抗谱和原子力显微镜等。这些表征技术能够实时

监测锂离子电容器充放电过程中电极材料的晶体结

构变化、离子嵌入/脱嵌行为、界面反应过程及表

面形貌演变，清晰揭示离子传输机制、容量衰减机

制及界面失效机制，为电极材料改性、电解质优化

及器件结构设计提供了精准的实验依据，有效推动

了锂离子电容器基础研究的深入开展。目前，随着

人工智能（AI）的普及，与先进表征技术协同应

用，能够对锂离子电容器的研究提供更有力的技术

支撑。传统电极材料研发依赖大量实验试错，周期

长达数月至数年，成本高昂。而AI技术通过构建

“跨尺度模拟+算法预测”的智能化平台，实现材料

配方与电芯结构的高效优化。通过原位、高分辨的

先进表征技术还可精准捕捉材料原子尺度的微观结

构、界面相组成等精细化数据，为构建结构-性能

关系提供依据。这些新的机遇将进一步优化锂离子

电容器的性能表现，推动其向更高能量密度、更长

循环寿命和更低成本的方向迈进。

综上所述，锂离子电容器作为一种兼具锂离子

电池高能量密度与超级电容器高功率密度、长循环

寿命的新型储能器件，在新能源汽车、智能电网、

便携式电子设备和储能电站等领域具有广阔的应用

前景。当前锂离子电容器的研究已取得了显著进

展，但在正负极材料高性能匹配、电解质优化和预

锂化技术规模化应用等方面仍面临诸多挑战。未

来，应加强正负极材料的复合改性与精准匹配，推

进电解质体系的高性能化与安全化发展，优化预锂

化工艺并降低成本；同时，重视先进表征技术的应

用与创新，基于其精准监测与机理揭示能力，结合

AI技术，与锂离子电容器研发、生产深度融合，实

现器件性能、成本与安全性的协同提升，加速锂离

子电容器的产业化进程。
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