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摘  要：电化学储能设备的实际应用面临着诸多严峻挑战，尤其在低温环境下，常出现电化学性能衰退甚至设备

失效等问题。相较于以法拉第反应为储能机制的锂离子电池，双电层电容器凭借其物理吸/脱附的储能机制，在

解决低温电化学储能问题方面展现出独特潜力，但仍存在诸多技术瓶颈。在低温条件下，电解液的离子电导率

下降、电解液本身发生凝固以及离子在电极材料内部的扩散受限等问题，严重制约了器件的电化学性能。因此，

如何设计兼具高离子电导率和超低凝固点等优异低温性能的电解液，并开发与之匹配的电极材料，成为推动低

温双电层电容器发展的关键。本文首先阐述了双电层电容器的基本工作原理，系统分析了其在低温环境下面临

的主要问题。在此基础上，深入探讨了水系、有机系及离子液体等各类电解液的优缺点，以及电解液与电极材

料的设计原则。进而综述了近年来电解液与电极材料设计的研究进展，最后展望了低温双电层电容器的未来研

究方向，以期为下一代高性能低温双电层电容器的发展提供理论指导和技术参考。
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Abstract: Electrochemical energy storage devices face numerous critical challenges in their 

widespread applications, particularly under low-temperature conditions, where issues such as 

electrochemical performance degradation and even device failure frequently occur. Compared 

with lithium-ion batteries, which store energy via Faradaic reactions, electric double-layer 

capacitors (EDLCs) exhibit unique potential for addressing low-temperature electrochemical 

energy storage challenges due to their physical adsorption-desorption mechanism. However, 
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they still encounter numerous obstacles in practical applications. Under low-temperature 

conditions, the ionic conductivity of the electrolyte decreases and the electrolyte may even 

solidify, while ion diffusion within electrode materials becomes restricted, severely limiting the 

electrochemical performance of EDLCs. Therefore, designing electrolytes with excellent low-

temperature performance, featuring both high ionic conductivity and an ultra-low freezing 

point, along with developing matching electrode materials, has become critical for advancing 

low-temperature EDLCs. This review first elaborates on the fundamental working principles of 

EDLCs and systematically analyzes the key challenges they face in low-temperature 

environments. Building on this foundation, it provides a discussion of the advantages and 

disadvantages of various electrolytes, including aqueous, organic, and ionic liquid electrolytes, 

as well as the design principles for electrolytes and electrode materials. Subsequently, recent 

research progress in the design of both electrolytes and electrode materials is reviewed. 

Finally, future research directions for low-temperature EDLCs are proposed, aiming to provide 

theoretical guidance and technical references for the development of next-generation high-

performance low-temperature EDLCs.

Keywords: low-temperature; electric double-layer capacitors; electrolytes; electrode materials

电化学储能设备的广泛应用面临诸多挑战，尤

其是在极地考察、外太空探索等极端低温条件下，

如何保持其安全、高效和稳定的电化学性能已成为

亟待解决的关键问题[1-2]。双电层电容器凭借其物理

吸/脱附的储能机制，在低温条件下展现出实现高

功率、长寿命的电化学储能的潜力，但其实际应用

仍受限于电解液与电极材料方面的核心挑战[3-4]。因

此，如何合理地设计电解液与电极材料，成为开发

高性能低温双电层电容器的关键所在。

考虑到电解液对温度的敏感性，低温双电层电

容器的设计首要聚焦于电解液体系[5]。随着温度的

降低，分子热运动减弱导致电解液黏度升高、离子

电导率下降，从而抑制离子传输动力学，而当温度

进一步降低至电解液凝固点时，则可能发生相变结

晶进而破坏离子传输网络，最终导致器件失效。此

外，电极材料的设计同样至关重要[6]。在低温条件

下，离子去溶剂化的能垒显著增加，电极材料如孔

结构设计直接决定了离子在电极内部的传输效率[7]。

值得关注的是，温度降低也带来一定的积极影响，

低温下分子和离子的反应活性下降，有效抑制了电

解液的副反应，从而拓宽了电化学稳定窗口。这意

味着在低温环境下可实现更高的工作电压进而提升

器件的能量密度，这一特性相较于锂离子电池在低

温下因反应动力学迟滞和析锂风险而受限的情况，

成为双电层电容器在低温应用中的独特优势[8-9]。

针对上述挑战，目前的研究工作主要从电解液

设计与电极材料设计两个层面展开。在电解液设计

方面，通过溶剂调控与盐调控构建合理的溶剂化结

构，是提升低温性能的有效途径；在电极材料设计

方面，对多孔碳电极进行孔径优化，被广泛用于改

善低温条件下的离子传输效率。本文围绕低温双电

层电容器的研究现状与关键科学问题，首先介绍其

基本工作原理，系统总结了各类电解液的优缺点，

并提出了电解液与电极的相应设计原则。进而从电

解液设计与电极设计两个维度，系统梳理了近年来

低温双电层电容器的研究进展，最后展望了该领域

的未来研究方向，以期为下一代高性能低温双电层

电容器的开发提供理论指导与技术参考。

1 低温双电层电容器设计原则

1.1　双电层电容器工作机理及各类电解液分析

双电层电容器通过在高比表面积电极与电解液

界面形成双电层来存储能量，这一机制赋予了双电

层电容器在极端温度环境下工作的能力，其特点是

快速充放电、超高功率密度及卓越循环寿命三大优

势[图 1]。双电层电容器核心组成包括电极（如多

孔碳、石墨烯、碳纳米管）、电解质（水系、有机、

离子液体）以及隔膜[10]。根据能量密度E=0.5 CV2

与功率密度P=V2/4 Rs，实现高性能双电层电容器

需协同优化电压（V）、电容（C）与内阻（Rs）
[11]。
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由于电解液的物理化学性质对温度最为敏感，所以低

温双电层电容器的设计以电解液为核心。然而，目前

尚无一种电解液能够同时满足各个温度下的高离子电

导率、宽电化学窗口与高安全性需求，不同体系电解

液面临着各自的困境。水系电解液虽具有不可燃、低

成本、低毒和高电导率等优点，但受限于窄的电化学

窗口、较低沸点和高凝固点；有机系电解液具备极低

凝固点、较宽电化学窗口和较高离子电导率，但其易

燃性、高毒性和有限沸点不容忽视；离子液体虽拥有

超高沸点、不可燃、低毒和优异的电化学稳定性，却

因高成本、高凝固点和低离子电导率而受限[12-13]。

1.2　低温双电层电容器设计原则

在低温环境下，电解液的离子输运能力直接决

定了双电层电容器的容量保持和功率特性。电解液

的设计核心在于其溶剂化结构，溶剂化结构通过调

控离子-溶剂等相互作用，进而影响电解液中盐的

解离平衡、凝固行为乃至离子传输机制[14]。进一步

来讲，溶剂的设计是电解液设计的核心之一，关键

在于如何同时满足高介电常数、低黏度以及超低凝

固点。高介电常数溶剂凭借强偶极相互作用，可有

效促进盐充分解离，并屏蔽阴阳离子间的库仑相互

作用，保障载流子高效分离与迁移，是维持高离子

电导率的关键。然而，高介电常数的溶剂通常具有

较强的分子间相互作用，往往导致高黏度和高凝固

点。一个设计思路是优化配位官能团及分子尺寸，

例如通过设计具有适当极性的官能团，并结合不对

称分子构型，来协同调控溶剂性能[15-16]。类似地，

对于离子液体而言，通过醚键功能化等特定官能团

设计，可提升其低温离子电导率，但也会面临成本

升高、电化学稳定性有所下降等问题。另一个设计

思路是多溶剂协同，例如利用强配位溶剂与弱配位

助溶剂或稀释剂复配，以实现配位能力与凝固点等

物性的兼容。该策略在有机电解液与离子液体电解

液中应用广泛，可有效拓宽低温工作温域，但可能

造成室温离子电导率降低与电化学稳定性下降等问

题。盐的种类与浓度调控是实现低温性能的另一个

关键因素。盐的引入在低温下呈现双重效应：一方

面，盐的解离通过离子-溶剂相互作用破坏原有的

溶剂-溶剂相互作用，能进一步降低电解液的凝固

点；另一方面，离子-溶剂相互作用形成的溶剂化

结构以及离子间的库仑力会显著增加体系的内摩擦

力，导致体系黏度上升[17]。因此，低温电解液存在

一个最优盐浓度区间：浓度过低会导致载流子数量

不足；浓度过高则引发黏度激增甚至盐析，导致离

子迁移率骤降。理想的低温设计应寻找解离度最大

化与黏度最小化之间的平衡点。另外，阴阳离子的

相互作用也至关重要，在热运动被极端抑制的低温

条件下，弱结合的阴阳离子有助于实现更高的离子

电导率。离子传输机制也是需要关注的一个重点。

例如，盐浓度较低时，离子倾向于携带其庞大的溶

剂化鞘层通过载体机制迁移；而在高浓度电解质

中，离子迁移则转变为以配位位点间跳跃为主的结

构机制。有研究表明，对于采用小尺寸溶剂的中等

浓度电解质，次级溶剂化鞘中的溶剂分子可与初级

溶剂化鞘相互作用，形成连续的传导通道，这种被

称为“配体通道促进机制”的传导模式可实现超高

的离子电导率[14]。除离子输运能力外，电解液的电

化学稳定性同样关键，它直接影响双电层电容器的

输出电压。优选具有高本征电化学稳定性的溶剂与

盐是实现高稳定电解液的基础，这可以最高占据分

子轨道/最低未占分子轨道（HOMO/LUMO）能级

作为初步筛选的参考[18]。此外，通过溶剂化结构工

程亦可提升溶剂稳定性，例如在高浓度电解液中，

阳离子配位可降低溶剂的HOMO能级，阴离子与

之相互作用可提升LUMO能级，从而增强电解液的

整体抗氧化/还原能力[19]。需要强调的是，界面电场

会导致溶剂分子极化，使界面溶剂化结构与体相产

生显著差异，进而在正负极形成不对称的稳定性需

求，正极界面需优先考虑阴离子及极化溶剂的抗氧

化性，负极界面则更关注阳离子及极化溶剂的还原

稳定性[20-21]。因此，电解液的稳定性设计需同时兼

顾正负极界面处的差异化需求。

电极材料的设计是低温双电层电容器性能的另

一决定性因素，其核心在于构建与低温电解液动力

学特性相匹配的离子输运通道[7]。在低温环境下，

电解液黏度升高、离子运动减弱，电极孔结构对离

子迁移的影响被显著放大。孔径分布及孔道连通性

是决定电极内部离子传输效率的关键[22]。设计高连

通性的分层孔结构（介孔与微孔复合），可在促进

离子快速输运的同时避免过度去溶剂化所引入的额

外能垒，从而协同提升低温下双电层电容器的容量

与功率密度。此外，电极材料的表面化学调控同样

至关重要。减少碳材料表面的杂原子含量与结构缺

陷，有助于抑制其与电解液界面的副反应，避免对
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电化学稳定窗口的劣化，从而为实现高电压双电层

电容器提供保障[23]。

2 低温双电层电容器电解液设计

理想的低温电解液应兼备极低的凝固点、低黏

度、高离子电导率和宽电化学稳定窗口。针对不同

电解液体系，优化的策略各有侧重。水系电解液的

设计关键在于通过引入盐或共溶剂来破坏水分子的

氢键网络并抑制自由水活性；有机电解液则注重多

溶剂协同，以平衡室温以及低温性能并降低去溶剂

化能垒；而离子液体电解液主要通过混合离子液体

或引入有机溶剂，来削弱离子间强相互作用并提升

体系混合熵，从而提高电导率并降低凝固点。

2.1　低温水系电解液设计

水系电解液受水分子间强氢键作用影响，整体

凝固点偏高。此外，水分子自身氧化还原稳定性较

差，致使水系电解液电化学窗口较窄。针对水系电

解液的低温优化策略主要围绕削弱水分子间的氢键

网络并抑制自由水活性展开，具体包括：引入共溶

剂以破坏氢键网络；调控盐-水相互作用，利用阳

离子或者阴离子与水相互作用打断原有氢键网络；

以及利用氢键相互作用构建深共晶体系等。

例如，Liu等[24]以二甲基亚砜作为共溶剂，利

用其与水分子间的分子间氢键锚定水分子，既增强

了水分子的电化学稳定性，又重构了原有的氢键网

络[图2(a)]。所设计的电解液在实现低盐浓度的同

时具备不可燃性，在-50℃下具有0.52 mS/cm的离

子电导率，并可支持双电层电容器在-50℃下以

2.6 V 高压稳定运行 [图 2(b)]。Sun 等[25]利用乙腈

（ACN）作为共溶剂，由于乙腈和钠离子的强配位，

使得高浓盐电解液原有的阳离子-阴离子聚集体溶

剂化结构转变为接触离子对以及溶剂分离离子对溶

剂化结构，避免了低温下的盐析，基于该设计电解

液使得器件可以在-50℃以 2.3 V的电压工作。此

外，Lu等[26]利用离子液体 1-乙基-3-甲基咪唑鎓四

氟硼酸盐与水、二甲基亚砜和乙腈复配，设计了一

种可在-70℃下运行的低温电解液，基于该电解液

的双电层电容器在-70℃下工作电压达2.7 V，循环

15,000次后容量保持率约 82%。其他共溶剂例如

甲醇、乙二醇等也可以起到类似的效果[27-29]。

盐的调控也是改善水系电解液低温性能的有效

手段。例如，You等[30]利用二价钙盐氯化钙，其钙

离子具有更高的电荷密度，能与水分子产生更强的

相互作用，从而显著降低水分子间强氢键的数量

[图 2(c)]。此外，阴阳离子之间的相互作用强度对

降低凝固点也起着重要的调节作用：若阴阳离子结

合过强，反而会抑制阳离子与水的相互作用，从而

削弱破坏氢键网络的效果。基于此设计的电解液在

-50℃可实现10.1 mS/cm的高离子电导率，相应的

器件在该温度下稳定循环超过 90000 圈[图 2(d)]。

阴离子对于水分子氢键网络的调控也至关重要。

Liu等[31]研究了含有不同阴离子（SO2 -
4 、Cl-、NO-

3、

ClO-
4）的水系电解液的低温行为。结果表明，弱水

合的ClO-
4 使得水分子处于更无序的状态，难以建

立连续的氢键网络。这使得基于Mg(ClO4)2电解液

在-60℃下仍具有5.2 mS/cm的高离子电导率。此

外，低温下电解液反应活性降低，进而提升了器件

的工作电压，使其在-60℃与2.4 V的条件下稳定循

环了30000圈。盐浓度的调节同样重要，Qiu等[32]

证实，通过适当调控盐浓度，可以平衡水分子四面

体构型的取向熵与离子-水/离子-离子配位作用的

平移熵，从而将体系推入非平衡相图的 II区，绕过

能量驱动的冰晶结晶路径，转而触发熵驱动的玻璃

化转变[图 2(e)和(f)]。变温 X 射线衍射结果表明，

10 m乙酸铯电解液在降温至-150℃过程中未出现

任何冰晶特征信号，证实了其优异的玻璃化形成能力

[图2(g)]。得益于这种结构平衡，该电解液展现出

-128℃的超低玻璃化转变温度和-95℃下0.8 mS/cm

的高离子电导率，进而使得双电层电容器在-95℃

的超低温环境下稳定工作2000圈。

利用有机溶剂与盐的协同调控也是优化电解液

图1　双电层电容器的工作原理、相关参数及其不同温度的

应用场景

Fig. 1　Working principle, key parameters, and 
temperature-dependent applications of EDLCs

1584



第 5 期 刘浩锋等：低温双电层电容器的电解液与电极材料的研究进展与展望

低温性能的重要策略。例如，Yang等[33]将乙二醇

与CaCl2引入1 mol/L LiCl溶液中，利用Ca2+与水分

子强相互作用破坏水的氢键网络，同时乙二醇通过

氢键锚定自由水分子并调控Ca2+溶剂化结构，协同

赋予了电解液在-50℃实现了0.69 mS/cm离子电导

率、低于-120℃的超低凝固点和3.5 V的宽电化学

图2　应用于低温双电层电容器的水系电解液：(a) 加入二甲基亚砜前后的电解液的结构示意图；(b) 基于二甲基亚砜电解

液的双电层电容器低温循环性能[24]；(c) 纯水与加CaCl2后的拟合O—H伸缩振动（强、弱、非氢键）；(d) 不同电解液的离

子电导率[30]；(e) 基于CsAc电解液中多种结构（离子溶剂化结构、离子对和四面体结构）竞争与动态交换的示意图；(f) 
非平衡二元（水-盐体系）相图；Te为溶液的共晶温度，Tp为溶液的包晶温度，Tg为溶液的玻璃化转变温度；(g) 10 m 

CsAc 在不同温度下的原位XRD图谱[32]

Fig. 2　Aqueous electrolytes for low-temperature EDLCs: (a) Schematic diagram of the electrolyte structure 
before and after dimethyl sulfoxide (DMSO) addition; (b) Low-temperature cycling performance of DMSO-based 

EDLCs [24]; (c) Fitted O—H stretching vibration of pure water and after CaCl2 addition, representing water 
molecules with strong, weak and non-hydrogen bonds; (d) Ionic conductivity of different electrolytes[30];
 (e) Schematic diagram of the competition and dynamic exchange of various structures (ionic solvation 

structure, ion pairs, and tetrahedral structure) in the CsAc electrolyte; (f) Non-equilibrium binary (water-salt 
system) phase diagram, where Te is the eutectic temperature, Tp is the peritectic temperature, and Tg is the glass 

transition temperature; (g) In situ XRD patterns of 10 m CsAc at different temperatures[32]
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窗口[图3(a)和(b)]。基于该电解液组装的微型双电

层电容器在-40℃下稳定循环超过20,000圈。另一

个典型例子，Liu等[34]利用Ca(ClO4)2与乙腈的协同

作用，设计了一种稳定的杂化电解液[图3(c)]。拉曼

光谱和分子动力学模拟表明，Ca2+有效破坏水的氢

键网络，弱配位的ClO4
-则保留了水分子内O—H键

的强度，而乙腈凭借其较高的供体数，竞争性进入

Ca2+溶剂化鞘层，替代部分ClO-
4，从而抑制了离子

聚集与低温盐析[图3(d)和(e)]。该电解液在-50℃下

具有1.5 mS/cm的离子电导率，使双电层电容器在

2.8 V高压下稳定循环超过10,000圈[图3(f)和(g)]。

深共晶电解液是另一种通过调控氢键相互作用

实现低温性能的有效策略。其核心在于利用氢键供体

与氢键受体之间的强相互作用，重构水分子原有的氢

键网络，使体系在共晶浓度下获得远低于纯溶剂的凝

固点。例如，Bu等[35]利用水与Mg(ClO4)2·6H2O构建

二元深共晶体系，其中Mg2+与水分子强相互作用有

效破坏了自由水分子间的氢键网络，使电解液凝固

点低至-69℃，组装的超级电容器在-40℃下运行。

此外，Zhang 等[36]提出了一种“水-盐-深共晶溶

剂”策略，通过在LiTFSI与乙二醇组成深共晶溶剂

中引入水和强电解质盐，显著改善了电解液的低温

性能，使双电层电容器在-40℃下仍能稳定运行。

2.2　低温有机系电解液设计

有机电解液面临全温域适配难题，既要保障低

温下离子传输效率与去溶剂化行为，也要兼顾室温

离子电导率。有机系电解液的低温优化策略主要集

中于溶剂设计，例如通过多溶剂协同策略平衡电解

液在室温与低温条件下的离子电导率、凝固点及去

溶剂化能垒等关键参数。商业双电层电容器常用溶

剂如碳酸丙烯酯与乙腈，因其较高的凝固点，难以

在-60℃以下环境中有效工作。在主体溶剂中引入

低凝固点的助溶剂，可进一步提升双电层电容器的

低温性能。例如，利用乙腈作为主溶剂，甲酸甲

酯、二氧戊环、乙酸乙酯等作为助溶剂可以实现电

解液优异的低温离子电导率进而实现双电层电容器

优异的低温性能[37-39]。Yang等[40]利用具有强配位能

力但凝固点较高的乙腈与弱配位能力但凝固点较低

的丙酮组合，设计了一种强-弱配位溶剂化结构电

解液。得益于这种溶剂化结构，电解液实现了低温

下的高离子电导率与低活化能，使得双电层电容器

在-70℃与 100 mV/s的高扫速下实现了 76%的电

容保持率。Qi等[41]选用高介电常数的N, N-二甲基

甲酰胺作为主溶剂以保证盐的充分溶解和离子解

离，选用低凝固点且与N, N-二甲基甲酰胺偶极相

互作用弱的丙酮作为共溶剂以降低凝固点并调控溶

剂化结构。两者之间的弱偶极-偶极相互作用使离

子溶剂化结构从传统的双层转变为单层，配位数降

低，去溶剂化能垒下降；同时促进溶剂团簇解离，

增强体相离子扩散[图4(a)]。该电解液使得该电解

质在-60℃下保持6.45 mS/cm的高离子电导率，使

双电层电容器在-70℃下、20~200 mV/s的扫速范

围内均表现出高电容保持率 [图 4(b)]。类似地，

Jiang等[42]提出了一种基于强-弱溶剂配位的策略，

其中强溶剂化溶剂氟代碳酸乙烯酯用于解离离子

对、提高离子电导率，而弱溶剂化溶剂乙酸乙酯有

助于降低去溶剂化能垒[图4(c)]。得益于这种强-弱

耦合的溶剂化结构，所设计电解液在-70℃下仍保

持1.17 mS/cm的离子电导率，进而实现了双电层

电容器在该温度下的运行[图 4(d)]。Qi等[43]采用低

给体数共溶剂甲基丙基酮和甲基乙基酮，来平衡电

解质在低温下的去溶剂化能力，使得双电层电容器

在-70℃下仍保持75.4%的室温电容。此外，电解

液的高电化学稳定性对器件的工作电压至关重要。

Liu等[44]以高电化学稳定性的离子液体N-甲氧基乙

基 -N- 甲基吡咯烷鎓双 （三氟甲磺酰） 亚胺

（P1,2O1TFSI）为基础，引入乙腈作为溶剂以及1, 1, 

2, 2-四氟乙基-2, 2, 2-三氟乙基醚（HFE-347）作

为稀释剂构成一种强弱配位的离子液体基电解液。

该稀释剂兼具高电化学稳定性和超低凝固点，使电

解液同时满足高电压与超低温工作的需求。在此基

础上，他们进一步研究了电解液在低温下溶剂化结

构的演变，结合理论计算以及变温核磁共振、拉曼

光谱分析，证实了电解液中强弱配位溶剂化结构的

稳定性[图 4(e)和(f)]。搭配富介孔活性炭电极所组

装的双电层电容器，实现了从室温（3.2 V）至超

低温-80℃（4.5 V）的高电压运行[图 4(g)]。考虑

到传统有机溶剂的可燃性，采用磷酸酯等阻燃溶剂可

以降低双电层电容器安全风险。例如，Li等[45]使用磷

酸三乙酯作为溶剂，可使双电层电容器在-20℃运

行，电解质的不可燃性显著提高了安全性。Bu等[46]

开发了一种基于KPF6和乙基膦酸二乙酯的阻燃电

解液体系，使双电层电容器可在-70℃的低温运行。

此外，低共熔溶剂提供了另一条有前景的途径。例
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如，Wu等[47]提出了一种低共熔电解液，以四乙基

溴化铵或四乙基氯化铵作为氢键受体，以乙二醇作

为氢键供体，实现了双电层电容器在-40℃温度

运行。

2.3　低温离子液体电解液设计

离子液体中强的离子-离子相互作用导致其存

在凝固点高、黏度大、低温下离子电导率低等问

题。目前主要改进策略有两类：一是引入不同离子

液体共混，通过增加体系混合熵来降低凝固点，尤

其是引入低黏度离子液体；二是引入有机溶剂，削

弱阴阳离子间作用力，降低电解液黏度和凝固点，

提升离子电导率，从而改善低温性能。后者在本质

上与有机电解液相似。例如，Yambou等[48]开发了

一种三元离子液体电解液 1-乙基-3-甲基咪唑鎓双

图3　应用于低温双电层电容器的水系电解液：(a) 不同电解液的O—H伸缩振动的拉曼光谱及拟合曲线；(b) 不同电解液

的离子电导率[33]；(c) 8 m Ca(ClO4)2 /H2O和4.2 m Ca(ClO4)2 /H2O-AN电解液中阳离子溶剂化结构变化的示意图；

(d) 4.2 m Ca(ClO4)2 /H2O-AN电解液的径向分布函数；(e) 基于纯水和不同盐溶液的归一化拉曼光谱；(f) 基于不同稀释剂

的电解液的离子电导率；(g) 基于4.2 m Ca(ClO4)2/H2O-AN电解液电化学电容器的低温长循环[34]

Fig. 3　Aqueous electrolytes for low-temperature EDLCs: (a) Raman spectra and fitted curves of O—H 
stretching vibration of different electrolytes; (b) Ionic conductivity of different electrolytes[33]; (c) Schematic 

illustration of the cation solvation structure change in 8 m Ca(ClO4)2 /H2O and 4.2 m Ca(ClO4)2 /H2O-AN 
electrolytes; (d) Radial distribution function of the 4.2 m Ca(ClO4)2 /H2O-AN electrolyte; (e) Normalized Raman 
spectra of pure water and different salt solutions; (f) Ionic conductivity of electrolytes with different diluents;

 (g) Long-term cycling performance of the 4.2 m Ca(ClO4)2/H2O-AN electrolyte-based EDLCs at low 
temperature[34]
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（氟磺酰）亚胺、1-乙基-3-甲基咪唑鎓四氟硼酸盐

和 1-乙基 -3-甲基咪唑鎓四氰基硼酸盐（[EMIm]

[FSI]0.6[BF4]0.1[TCB]0.3）。三元离子液体的复合增加

了体系的混合熵[图5(a)]，特别是低黏度1-乙基-3-

甲基咪唑鎓四氰基硼酸盐的引入提升了体系的离子

电导率，所设计的电解液在低至约-99℃时仍保持

液态，且在-50℃时离子电导率可达 0.56 mS/cm。

最终，所制得的低温双电层电容器在-50℃下实现

了5.2 Wh/kg的能量密度和1000 W/kg的功率密度

[图5(b)]。将离子液体与有机溶剂结合可显著提升

低温性能。例如，γ-丁内酯的引入削弱了离子对相

互作用，降低体系的黏度，提升体系的离子电导

图4　应用于低温双电层电容器的有机系电解液：(a) 不同电解液的去溶剂化过程示意图；(b) 在不同温度和扫描速率下的

比电容保持[41]；(c) 强弱耦合电解液中去溶剂化过程示意图；(d) 基于强弱耦合电解液的双电层电容器与其他体系对比的

Ragone图[42]；(e) 基于P1,2O1TFSI、ACN和HFE-347的电解液在−80℃径向分布函数；(f) 基于P1,2O1TFSI、ACN和HFE-
347的电解液在不同温度的核磁 1H化学位移；(g) 基于P1,2O1TFSI、ACN和HFE-347的电解液和富介孔活性炭的双电层电

容器在不同温度的恒流充放电曲线[44]

Fig. 4　Organic electrolytes for low-temperature EDLCs: (a) Schematic illustration of the desolvation process 
for different electrolytes; (b) Specific capacitance retention at various temperatures and scan rates[41]; 

(c) Schematic illustration of the desolvation process in the strong-weak coupled electrolyte; (d) Ragone plot of 
the weak-strong coupled electrolyte-based EDLCs compared with other EDLCs[42]; (e) Radial distribution 

function of the electrolyte based on P1,2O1TFSI, ACN, and HFE-347 at −80℃; (f) Nuclear magnetic resonance 1H 
chemical shifts of the electrolyte based on P1,2O1TFSI, ACN, and HFE-347 at different temperatures; (g) 

Galvanostatic charge-discharge curves of the P1,2O1TFSI, ACN, and HFE-347 electrolyte and mesopore-rich 
activated carbon-based EDLCs at different temperatures[44]
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率，阻止了离子液体在低温下结晶，进而提升了双

电层电容器的低温性能[49-50]。Lang等[51]通过将1-乙

基-3-甲基咪唑鎓四氟硼酸盐与乙腈和乙酸甲酯混

合，使双电层电容器能够在-90℃的低温下运行。

值得注意的是，更低的温度降低了电解液的反应

性，从而实现更高的工作电压。进而，该体系在

3.5 V电压、-50℃条件下实现了80 Wh/kg的能量

密度。Tang等[52]采用 1-丙基-3-甲基咪唑鎓双（三

氟甲磺酰）亚胺与乙腈和丁酸甲酯混合，丁酸甲酯

的低凝固点以及乙腈和丁酸甲酯对阴阳离子相互作

用的削弱使该电解液在-70℃实现了2.46 mS/cm离

子电导率。基于该电解液的双电层电容器实现了良

好的电容保持率并且在-70℃稳定循环6000次[图5

(c)~(e)]。Dong 等[53]利用 1-乙基-3-甲基咪唑鎓双

（三氟甲基磺酰基）亚胺与多种有机溶剂混合，设

计了一种高熵电解液[图5(f)]。多种溶剂的使用有效

破坏了阴阳离子间的相互作用，促进了更多阳离

子-溶剂对的形成，并降低了去溶剂化能。此外，

高混合熵将电解液的凝固点降低至-116℃，显著拓

宽了其工作温度范围。基于该高熵电解液的双电层

电容器在-50℃下仍能保持良好的性能，并在

15000 次循环后保持 88% 的初始比容量 [图 5(g)

和(h)]。

3 低温双电层电容器电极材料设计

电极的孔结构对双电层电容器的电容性能具有

至关重要的影响。例如，Kress等[22]系统研究了不

同孔结构活性炭的倍率性能差异，发现真正决定高

倍率性能的关键在于孔网络的低迂曲度，即孔道的

高连通性。作者利用脉冲梯度场核磁共振技术，直

接测定了不同多孔碳电极中阴离子的有效扩散系

数。如图6(a)所示，短程扩散系数（<0.2 μm）与

倍率性能无明显关联；长程扩散系数（>3 μm）与

倍率性能呈强正相关[图6(b)]。进一步通过迂曲度

（采用脉冲梯度场核磁共振将迂曲度定量定义为短

程与长程扩散系数的比值）衡量孔道连通性，迂曲

度与倍率性能呈负相关，即迂曲度越低、孔道连通

性越好，倍率性能越优[图 6(c)]。然而，考虑到低

温下的去溶剂化能垒的增加，这种假设需进一步验

证。在孔径分布方面，有研究表明分层孔在低温条

件下有显著优势[54-55]。例如，Liu等[54]利用密度泛函

理论计算揭示了不同孔径下溶剂化离子的脱溶行

为：当微孔大于 0.9 nm时，离子簇仅需脱去一个

溶剂分子，在-40℃下去溶剂化时间仅约10−7s[图6

(d)]；而当微孔小于0.8 nm时，需脱去2~3个溶剂分

子，去溶剂化时间延长至约1分钟[图6(e)]，严重限

制了低温高倍率性能。基于此，他们设计的三维氮掺

杂分级多孔碳在-40℃下实现了200 F/g的比电容，

且在3.0 V工作电压下能量密度达到63.4 Wh/kg[图6

(f)]。Liu等[44]进一步探究了电极孔结构对双电层电

容器超低温性能的影响，发现商业活性炭微孔占比

过高，低温下离子扩散受阻、电容衰减严重。通过

KOH刻蚀制备了富介孔活性炭，可提供连续快速

的离子传输通道，有效增加低温下的离子传输能

力。进一步的测试表明，该富介孔活性炭在-80℃

下可实现174 F/g的高比电容，显著优于商业活性

炭98 F/g的比电容，证实富介孔结构在提升极端低

温下离子传输效率与电容保持率的作用。除了传统

的多孔碳之外，其他大比表面积的电极材料也在低

温条件下展现出潜力[56-57]。例如，Yao等[58]将具有

开放孔结构的3D打印碳气凝胶与耐低温有机电解

液相结合，在-70℃下实现了148.6 F/g的比电容，

展现了优异的低温储能性能。Xu等[59]开发了一种碳

纳米管核/多孔碳壳纳米复合材料，这种一维核壳

结构协同增强了电导率和离子扩散，进而使得双电

层电容器在-70℃具有 97 F/g比电容。Qiu等[60]通

过无黏结剂设计，将介孔碳球与碳纳米管交织，并

利用无定形碳桥接构建了全碳自支撑电极[图6(g)]，

该结构有效降低了低温下的接触电阻与离子传输阻

力，在-40℃下能量密度仍达 14.34 Wh/kg。类似

地，二维纳米片等新型碳基二维材料在低温双电层

电容器领域同样展现出良好的应用前景[61-62]。

4 总结与展望

综上所述，低温双电层电容器的性能提升依赖

于电解液抗冻能力与电极离子输运效率的协同优

化。当前研究已通过溶剂化结构调控、多组分复配

及孔道工程等手段，将器件的工作温度逐步拓展至

-100℃。在电解液方面，水系体系通过氢键网络重

构、有机系通过强-弱配位多溶剂协同、离子液体

通过混合增熵等策略，有效降低了凝固点并维持了

低温离子电导率；在电极材料方面，低迂曲度孔网

络与分层孔设计可显著改善低温下的离子传输与去

溶剂化动力学。然而，面向极端低温（<-100℃）
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条件下双电层电容器的应用，电解液与电极的协同

优化仍需深入，其工况条件下的储能机理也有待进

一步阐明。基于上述分析，未来研究应从以下三个

方面重点突破：

（1）电解液设计。未来电解液研究可以聚焦三

个方面。第一层次是溶剂和盐的高通量筛选。借助

机器学习与大数据分析，建立溶剂/盐分子描述符

（如分子量、HOMO/LUMO能级、静电势分布、给

体数等）与低温物性之间的定量构效关系，实现高

抗冻电解液组分的快速预测与筛选。第二层次是溶

剂化结构的精准设计。在筛选基础上，通过调控盐

的种类及其浓度、优化单溶剂设计乃至多溶剂协同

策略，构建优异的抗低温溶剂化结构，协同优化离

子传输与去溶剂化行为。一些新兴概念如局部高浓

盐电解液、深共晶电解液、弱聚集电解液等，也是

低温电解液的有效候选。特别是弱聚集电解液，通

过弱化离子-溶剂强配位、促进阴离子参与溶剂化，

兼顾体相离子传输效率与界面动力学，是面向极端

低温（<-100℃）应用的重要发展方向[63]。第三层

次是先进传导机制的开发。盐浓度、溶剂尺寸乃至

图5　应用于低温双电层电容器的离子液体电解液：(a) 三元离子液体混合示意图；(b) 基于三元混合离子液体电解液双电

层电容器的Ragone图[48]；(c) 不同电解液在不同温度离子电导率的对比；(d) 基于离子液体与乙腈和丁酸甲酯复合电解液

的双电层电容器的不同温度放电比容量；(e) 基于离子液体与乙腈和丁酸甲酯复合电解液的双电层电容器的不同低温长循

环[52]；(f) 高熵电解液设计示意图；(g) 计算的高熵电解液与常规电解液脱溶剂能；(h) 基于高熵电解液和常规电解液双电层

电容器的-50℃低温长循环[53]

Fig. 5　Ionic liquid electrolytes for low-temperature EDLCs: (a) Schematic diagram of ternary ionic liquid 
mixing; (b) Ragone plot of the EDLCs based on ternary ionic liquid electrolyte[48]; (c) Comparison of ionic 

conductivity of different electrolytes at various temperatures; (d) Specific discharge capacitance of the EDLCs 
based on ionic liquid combined with ACN and methyl butyrate at different temperatures; (e) Cycling 

performance of the EDLCs based on ionic liquid combined with ACN and methyl butyrate at different low 
temperatures[52]; (f) Schematic diagram of high-entropy electrolyte design; (g) Calculated desolvation energies 

of the high-entropy and conventional electrolytes; (h) Cycling performance of the high-entropy and 
conventional electrolytes-based EDLCs at −50℃[53]
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阴阳离子的尺寸与相互作用的强弱，均会显著影响

离子传输机制[14, 64]。因此，深入理解不同体系下的

离子输运机制，并据此反向指导电解液组分设计，

是实现超低温高性能双电层电容器的关键。在此基

础上，未来还可进一步集成自动化设备、机器人技

术与智能软件系统，构建智能化实验平台，实现电

化学储能设备的自动化组装、测试与数据管理，有

效提升器件制备一致性、研发效率与数据可追溯

性，加速电解液及新型电化学储能设备的开发

进程。

（2）电极材料设计。电极材料对于实现低温下

的优异电化学性能至关重要，其设计核心在于构建

与低温电解液动力学特性相匹配的离子输运网络。

在孔结构设计方面，应优先降低孔道迂曲度以缩短

离子长程扩散路径，同时合理匹配孔径与溶剂化离

子尺寸，使离子可在仅脱去部分溶剂壳层的情况下

进入孔道，从而降低去溶剂化能垒。理想的分级孔结

构应实现介孔与微孔的协同，避免因过度依赖微孔而

图6　应用于低温双电层电容器的电极材料：(a) 短程扩散系数与电容倍率性能的相关性；(b) 长程扩散系数与电容倍率性

能的相关性；(c) 迂曲度与电容倍率性能的相关性[22]；(d) 阳离子在乙腈中的溶剂化能；(e) 在不同温度下的平均脱溶时间与

脱溶次数；(f) 基于三维氮掺杂分级多孔碳的双电层电容器与其他双电层电容器对比的Ragone图[54]；(g) 合成全碳自支撑

电极示意图[60]

Fig. 6　Electrode materials for low-temperature EDLCs: (a) Correlation between short-range diffusion 
coefficient and rate capability; (b) Correlation between long-range diffusion coefficient and rate capability; 

(c) Correlation between tortuosity and rate capability[22]; (d) Solvation energy of cations in acetonitrile; 
(e) Average desolvation time as a function of desolvation number at different temperatures; (f) Ragone plot of 

the three-dimensional nitrogen-doped hierarchical porous carbon-based EDLCs in comparison with other 
EDLCs[54]; (g) Schematic illustration of the synthesis of all-carbon free-standing electrodes[60]
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导致低温容量衰减。此外，其他大比表面积的电极材

料，如零维、一维和二维材料，其所提供的多样化离

子传输通道也是提升低温性能的有效候选。再则，应

合理调控电极材料的表面化学。减少碳材料表面的杂

原子含量与结构缺陷，并优化电极加工工艺，有助于

抑制电极与电解液界面的副反应，从而为实现高电

压、长循环低温双电层电容器提供保障[65]。

（3）原位表征与理论计算结合深化低温机理理

解。将低温原位/工况表征技术与理论计算相结合，

能够有效揭示双电层电容器低温性能衰减的根源。

研究重点应放在低温条件下电解液体相及电极-电

解液界面处溶剂化结构的演变规律、离子在带电限

域孔道内的去溶剂化及其传输行为，以及在长循环

过程中上述内容的动态演变。例如，结合变温原位

拉曼光谱、核磁共振、红外光谱、X 射线吸收光

谱、电化学石英晶体微天平与理论计算，可深入理

解界面处的离子传输行为，进而为优化极端温度双

电层电容器的设计提供坚实的理论基础。

总之，推动双电层电容器向超低温环境应用的

关键，在于建立分子尺度的电解液设计准则，并开

发与之高度兼容的低温适应性电极材料。在电解液

方面，应建立以分子描述符为核心的筛选体系，结

合机器学习加速抗冻组分发现，并深入理解溶剂化

结构与低温离子传导机制之间的内在关联。在电极

材料方面，需突破传统孔结构优化思路，构建低迂

曲度、分层协同的离子输运网络，同时拓展二维、

一维等新型材料的低温应用边界，并通过表面化学

调控抑制界面副反应，保障低温下的高电压与长循

环稳定性。在机理研究方面，应发展低温原位/工

况表征技术与理论计算的深度融合，系统解析体

相-界面-限域孔道内离子输运与去溶剂化行为的温

度响应规律，揭示长循环过程中的结构演化与性能

衰减机制。通过电解液-电极-机理的协同创新，低

温双电层电容器有望在高寒地区储能设施、极地科

考、临近空间飞行器、深空探测等极端寒冷场景中

实现突破性应用，为面向极端低温的可靠储能提供

关键技术支撑[66]。
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