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摘  要：混合型锂离子电容器（HyLICs）兼具高能量密度、高倍率性能以及长循环寿命等优点，是近年来短时

高频储能领域的研究热点。磷酸铁锂（LiFePO4，LFP）作为低成本、长寿命的电池材料，是参与构筑HyLICs

复配正极的极佳选择。以LFP/AC复配正极为基础，探究石墨、硬炭（HC）两种负极体系在HyLICs电性能测试

过程中的性能差异和电位变化，并对循环后的电极进行表征。结果证实，相较于石墨，硬炭表现出优异的倍率、

循环性能以及更快的离子扩散动力学特性；石墨负极体系，循环会引起负极电位过低，诱发锂枝晶现象并造成

负极严重损伤；而硬炭负极体系虽会引起正极电位升高，但并未对正极结构产生影响。在（LFP/AC） ||HC（AC

为活性炭）体系下，进一步对三款代表性商业化 LFP材料进行测评并选出性能最佳的 LFP-3，其参与构筑的

HyLICs基于正负极活性物质的能量密度为 183.5 Wh/kg、功率密度为 10.4 kW/kg，倍率性能为 94.5%@30C、

83.7%@60C，9C循环9000次后容量保持率高达86.5%。本工作不仅系统性地探究了LFP基HyLICs在不同负

极体系下的电性能差异与电位变化，更为商业化高功率、长寿命HyLICs的开发提供了理论支撑和实验依据。
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Abstract: Hybrid Li-ion capacitors (HyLICs), combining high energy density, high-rate 

performance, and long cycle life, have recently emerged as a research hotspot in the field of 

new energy storage. Owing to its cost-effectiveness and long cycle life, lithium iron phosphate 

(LiFePO4, LFP) is the preferred battery material for constructing hybrid cathodes in HyLICs. 

Employing LFP/activated carbon (AC) composite cathodes, the potential variations of graphite 

and hard carbon (HC) anode systems during the electrochemical testing of HyLICs are 

investigated, after which the cycled electrodes were characterized. The results confirm that 

HC exhibits an excellent rate, cycling performance, and faster ion-diffusion kinetics compared 
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with graphite. Moreover, the graphite anode system suffers from excessively low anode 

potentials during cycling, and this induces Li dendrite formation, causing severe damage to 

the anode. Conversely, although the HC system increases cathode potential, it does not affect 

the cathode structure. Employing the (LFP/AC)||HC system, various LFP materials are also 

evaluated, with LFP-3 emerging as the optimal candidate. The HyLICs assembled with LFP-3 

exhibit a specific energy of 183.5 Wh/kg, a specific power of 10.4 kW/kg based on the 

cathode and anode active materials, rate capabilities of 94.5%@30C and 83.7%@60C, and a 

significantly high capacity-retention rate of 86.5% after 9000 cycles at 9C. This work 

systematically explores the differences in the electrical performances and potential variations 

of LFP-based HyLICs across different anode systems, providing theoretical support and 

experimental basis for developing commercial high-power and long cycle life HyLICs.
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在化石等不可再生能源逐渐枯竭且全球积极推

进碳达峰和碳中和（“双碳”）战略的背景下，太

阳能、潮汐能、风能等清洁能源的规模化应用成为

必然趋势。能源存储技术作为清洁能源高效利用的

核心支撑，其市场需求与性能要求日益提升。锂离

子电容器（LICs）凭借兼顾锂离子电池（LIBs）高

能量密度与传统双电层电容器（EDLC）高功率密

度的独特优势，成为短时高频储能领域的研究热点

之一[1-3]。传统 LICs 采用典型的非对称电极结构，

通常以活性炭（AC）等电容型材料作正极，以石

墨（Gr）、硬炭（HC）等碳基材料作负极，其储能

机制呈现明显的非对称性：正极与电解液界面形成

稳定的双电层，通过PF-
6等阴离子的快速吸附/脱附

过程实现器件的高功率输出；负极通过锂离子的嵌

入/脱嵌反应提升器件的能量密度[4-5] 。例如 ，

Cappetto等[6]设计了AC正极与HC/Gr复配负极的

LICs体系，同时开发了一种以碳酸乙烯酯/碳酸二

乙酯/丁酸甲酯为混合溶剂、二氟草酸硼酸锂为添

加剂的宽温电解液，该器件在室温下循环5000次、

-20℃低温下循环45次后容量未出现明显衰减，验

证了LICs在宽温场景中的应用潜力。

尽管传统 LICs具备长循环寿命、高功率密度

的优势，但其在实际应用中存在核心短板：一是正

极、负极容量匹配性差、硬炭负极的首次库仑效率

偏低，导致 LICs需要额外进行预锂化，增加了器

件制备工艺的复杂性与生产成本[7-8]；二是由于电容

型电极吸附/脱附的储能机制的限制，LICs的能量

密度普遍较低（约30 Wh/kg），难以满足中高端储

能场景的需求。为改善单一电极（电容型电极或电

池型电极）的固有缺陷，同时显著提升器件能量密

度，基于“LICs+锂离子电池”内部并联设计的混

合型锂离子电容器（HyLICs）应运而生[9]。这种内

部并联设计协同电容型和电池型电极的储能机制，

在保持高功率密度、长循环寿命特性的基础上，将

能量密度提升至传统 LICs 的 3~5 倍，部分先进

HyLICs体系的能量密度甚至达到 200 Wh/kg[10-11] 。

国内外研究团队围绕HyLICs的电极改性与体系优

化开展了大量工作，取得了一系列突破。例如，Wu

等[12]设计了层状MXene纳米片与双金属有机骨架的

Ti3C2@Co3O4/ZnO负极，与AC正极构筑的HyLICs

表现出196.8 Wh/kg的高能量密度和3500 W/kg的

高功率密度，且在6000次循环后容量保持率仍达

75%。夏恒恒等[13]构筑了基于AC/LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2

复合正极的HyLICs，器件功率密度可达6500 W/kg，

且在50 C超高倍率下循环1000次，容量保持率高

达 96.45%，凸显了 HyLICs 优异的高倍率循环稳

定性。

电池材料作为HyLICs的核心组成部分，是提

升能量密度的关键。相比镍铁锰酸锂、锰酸锂等材

料，磷酸铁锂（LiFePO4，LFP）具有理论比容量

高（170 mAh/g）、循环稳定、成本低廉、安全性

高等显著优势[14]。然而，LFP本征电子电导率低、

离子扩散速率低，限制了其在高功率场景下的应

用。将LFP与AC复合构筑复配正极可有效解决这

一问题：AC兼具高导电性与高比表面积，既能构

建连续的离子/电子传输网络，又能提供大量电解

液吸附位点，显著降低LFP的电荷转移电阻，提升

倍率性能[15-16]。张世明等[17]构筑了LFP/AC为正极、
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石墨为负极的HyLICs，在10 C大倍率充放电制度

下循环 5000次容量保持率为 75%。Li等[18]以 75% 

AC与25%（质量分数）LFP为复配正极，搭配预

锂化中间相碳微球负极，实现了100次循环后容量

无衰减，证实了 LFP/AC 复合体系的可行性。

Böckenfeld等[19]、Feng等[20]对不同AC/LFP复配比

例的电极电性能进行了研究，分别探究了复配电极

的电性能提升原因和电荷平衡现象。袁峻等[21]探究

了不同负极（钛酸锂、石墨、硬炭、软炭）体系下

LFP基混合型电容器的循环伏安曲线（CV）和充

放电曲线特征，以及倍率性能差异。以上研究均着

重关注基础电性能差异，并未涉及电性能测试过程

中的电极电位变化。

然而，要实现HyLICs的性能最优化，厘清电

极材料选择、明确正负极容量与电位匹配机制尤为

关键。正负极电位匹配特性直接决定电化学器件的

能量密度、功率密度与循环寿命：电位差过小会显

著降低器件输出能量，电位差过大则易引发电解液

分解、电极界面副反应加剧，进而降低器件稳定性

与安全性。在HyLICs负极选型中，碳材料（如石

墨、硬炭等）凭借来源广泛、成本低廉、环境友好

等优势，成为产业化应用中最具竞争力的负极材料

体系之一。两类碳基负极各有优劣：石墨的嵌锂电

位较低[0.1～0.2 V（vs. Li/Li+）]，可与正极形成较

大电位差，有利于提升器件能量密度，但低嵌锂电

位易导致锂离子沉积析出锂枝晶，严重威胁器件的

循环性能与安全性能[22] 。硬炭则呈现“斜坡区+低

压平台”的双重储锂特征，其储锂电位主要分布在

0.35 V（vs. Li/Li+）以上，可从根本上抑制锂枝晶

析出，保障器件安全；同时，硬炭层间距更大，充

放电过程中体积应变更小，能够提供快速的离子传

输通道，更适配HyLICs高倍率、长循环的性能需

求[23-24] 。但硬炭的高储锂电位也使其在固定的器件

电位窗口下，正极工作电位被动抬高，进而对正

极/电解液体系的稳定性提出更高要求，在大倍率

HyLICs器件中的适用性需要验证。

基于此，本工作围绕HyLICs电极体系优选展

开研究，在三电极体系下对比（LFP/AC） ||Gr与

（LFP/AC）||HC两类器件在倍率、循环过程中的正

极、负极电位演化规律，阐明Gr和HC负极的电位

特性差异与优势；进一步筛选并对比三款代表性商

业化 LFP的电化学性能，探究了材料本征特性与

HyLICs电化学性能的构效关系。本工作旨在构建

协同优化的正负极匹配体系，提升 LFP基HyLICs

的综合电化学性能，为其规模化、商业化应用提供

理论依据与技术支撑。

1 实 验

1.1　电极制备及器件组装

将磷酸铁锂、活性炭、碳纳米管（CNT）、聚

偏氟乙烯（PVDF）按 83.7∶9.3∶2∶0.5∶4.5的

质量比均匀分散在 N-甲基吡咯烷酮（NMP）中

（其中LFP/AC复配比例参考以往报道[25]），之后按

140 g/m2的涂覆量将其涂覆于腐蚀铝箔上，获得正

极片。负极则按照 90∶10恒定比例将石墨/硬炭、

PVDF均匀混合于NMP中，按照90 g/m2的涂覆量

将其涂覆于铜箔上，负极/正极面容量比值为 1.5。

正极/负极片经过干燥、辊压、制片一系列流程后，

按照“Z”字层压叠片法制备得到电芯。随后，将

其注入溶质为 1 mol/L LiPF6、溶剂为碳酸乙烯酯

（EC）、碳酸甲乙酯（EMC）、碳酸二甲酯（DMC）

（按体积比25∶40∶35混合）的电解液，构筑得到

三电极和两电极软包电芯。其中，三电极电芯制备

过程中需要额外将未经处理的锂箔置于电芯旁用作

参比电极。三电极电芯的理论容量为0.3 Ah（1 C=

0.3 A），两电极电芯的理论容量为5 Ah（1 C=5 A），

达到商业化产品容量规格。

1.2　性能测试

微观形貌表征采用ZEISS Sigma 300扫描电子

显微镜（SEM）进行测试，结构分析采用Rigaku 

Miniflex 600 设备进行 X 射线衍射（XRD）测试，

元素含量测试采用Agilent 5800（OES）设备进行

电感耦合等离子体发射光谱（ICP）测试。化成、

充放电、倍率、高低温、循环寿命等电性能测评采

用Arbin BT2000、NEWARE充放电设备，循环伏

安曲线和电化学阻抗谱（EIS）采用Parstat 4000

电化学工作站测试，电位监测采用Hoiki LR8431-

30日置表，高低温性能测评在林频LRHS-1000C-

LJS恒温环境试验箱中完成。除化成、循环测试外，

其余电化学性能测试均在2.0~3.65 V内进行。化成

采用“两步法”，以0.05 C充电3 h，再以0.2 C恒

电流充放电，电压区间为2.0~3.5 V。充放电测试：

测试倍率为 5 C。CV测试：采用 0.5 mV/s扫描速

率。电化学阻抗测试：振幅为5 mV、测试频率为
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0.05~100000 Hz。倍率测试：三电极电芯，以

0.05 C/0.1 C/0.2 C/0.5 C/1 C/3 C/5 C/8 C/10 C进行

恒电流充放电；两电极电芯，以1 C/3 C/5 C/10 C/

15 C/20 C/30 C/40 C/50 C/60 C 进行恒电流充放

电。循环测试：以 9 C恒定倍率充电至 3.5 V，之

后恒流、恒压 3 min，再以 9 C 恒定倍率放电至

2.2 V。低温放电：在-20℃环境下静置12 h后，以

5 C进行充放电测试。高温存储：60℃环境下搁置

30天之后，以5 C倍率进行容量内阻测试。

2 结果与讨论

2.1　LFP/AC复配正极与Gr、HC负极匹配的电性

能对比研究

为构筑高性能LFP基混合型锂离子电容器，选

择Gr、HC作为负极活性物质，并利用金属锂箔作

为参比电极构筑得到三电极软包电池，对不同负极与

LFP/AC复配正极的电位匹配特性进行系统分析。表

1对比了不同负极活性物质Gr和HC的基本性能参

数，Gr和HC具有相同的放电比容量（330 mAh/g）

和相近的粒径尺寸（D50分别为6.4 μm和5.7 μm）。

不同的是，Gr具有91%的首次库仑效率和1.06 g/m3

的振实密度，比表面积仅为 2.0 m2/g；而HC的首

次库仑效率和振实密度明显偏低，分别为 87%和

0.85 g/m3，而比表面积是Gr的3.5倍（7.0 m2/g）。

图 1(a)、(b)展示了（LFP/AC） ||Gr 和（LFP/AC）

||HC在 0.05 C恒定倍率下的充放电曲线和正负极

电位曲线，能够发现Gr、HC不同负极的HyLICs

正极电位曲线形状几乎相同，均在3.45 V附近出现

明显的电压平台。而由于Gr和HC储锂机制不同，

相应的负极电位曲线明显不同，（LFP/AC）||Gr负

极电位曲线在充放电过程中 Gr 平台电位维持在

0.1~0.2 V，对应锂离子进入石墨层间形成不同的

锂 层 间 化 合 物 （LiC30→LiC12→LiC6） 阶 段[26] ；

（LFP/AC）||HC的负极电位曲线不存在明显的电位

平台，整体呈现为类三角形，表明该HyLICs主要

利用其恒电流段的斜坡容量，HC具有无序的晶体

结构，这种结构使锂离子以吸附、嵌入、填充的形

式完成能量存储[27]。负极电位曲线特征不同，导致

（LFP/AC） ||Gr 和（LFP/AC） ||HC 的恒电流充放

电曲线形状不同，呈现耦合叠加的现象，前者形状

与正极电位曲线类似，电芯在3.25 V附近表现出明

显的电压平台，后者则与HC负极电位曲线特征相

似，表现出类三角形。

图 1(c)展示了（LFP/AC） ||Gr 和（LFP/AC）

||HC在 0.05~10C的倍率性能。由于HC存在大量

的空位和缺陷位点，其在首次充放电过程中锂离子

存在更多的不可逆损失，故在 0.05 C 倍率下，

（LFP/AC） ||HC 的比容量仅为 111.1 mAh/g，比

（LFP/AC） ||Gr（119.7 mAh/g）低 7.2%。当倍率

增大至 10 C 时 ，（LFP/AC） ||Gr 和（LFP/AC）

||HC表现出 74.9 mAh/g和 77.2 mAh/g的比容量，

分别为初始容量的 62.6% 和 69.5%。充放电过程

中，离子动力学过程涉及离子的迁移、吸附/解吸，

嵌入/脱嵌等步骤，相关研究表明，提升离子传输

特性是改善倍率的有效方式， HC 的层间距

（0.395 nm）比Gr的层间距（0.335 nm）大，能够

拓宽离子传输通道、降低离子扩散阻力[28-29]，故基

于HC负极的HyLICs表现出优异的倍率特性。图1

(d)展示了（LFP/AC） ||Gr以 0.05~10 C 倍率放电

时的正极和负极电位曲线，显然在不同倍率下，其

正极、负极电位平台无明显变化，分别维持在3.4~

3.5 V和 0.1~0.2 V。而（LFP/AC） ||HC在不同倍

率下的正极电位平台和负极电位平台随电流增大出

现显著增大的现象[图1(e)]，正极电位平台由3.4 V

增大至 3.8 V，负极的电位平台由 0.1 V 增大至

0.55 V。由于电容储能行为贡献在大倍率制度下占

比更高，当放电倍率超过1 C时，（LFP/AC）||HC

的正极电位平台特征减弱。

对（LFP/AC） ||Gr、（LFP/AC） ||HC进行CV

测试，由图2(a)可知，两者均表现出明显的氧化还

原峰，并且前者峰形更尖锐，氧化峰和还原峰分别

位于3.5 V和3.1 V，而后者呈现出较宽的氧化还原

峰，双峰位置位于 3.5 V 和 3.3 V。图 2(b)为不同

HyLICs的正极、负极对锂Nyquist图，由于正极面

表1　石墨、硬炭的基本性能参数

Table 1　Basic performance parameters of graphite and hard carbon

样品

Gr

HC

D50/μm

6.4

5.7

比表面积/(m2/g)

2.0

7.0

0.1 C下放电比容量/(mAh/g)

330

330

首次库仑效率/%

91

87

振实密度/(g/m3)

1.06

0.85
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密度一致、电解液体系也相同，两种体系下正极对锂

阻抗曲线表现出较高的一致性，而负极对锂阻抗曲线

则存在显著差异，HC负极表现出较优的阻抗特性。

图2(c)展示了Gr、HC负极HyLICs在高倍率（9 C）

下的循环稳定性。1500次循环后，（LFP/AC）||Gr

的放电容量由241.9 mAh衰减至178.8 mAh，容量

保持率仅为 73.9%，而（LFP/AC） ||HC 容量由

193.4 mAh 降低至 182.9 mAh，容量保持率高达

94.6%。图 2(d)、 (e) 分别展示了 Gr、 HC 负极

HyLICs在循环前后的Nyquist图，按插图中的等效

电路进行拟合（插图中RΩ、Rf、RCT指接触电阻、

界面膜电阻、电荷转移电阻，反映离子传输过程中

不同位置、不同物理过程的阻抗；CSEI、Q0指SEI

膜电容和常相位拟合参数，反映离子穿越SEI膜的

充电行为和非理想界面的电容行为）。循环前，

（LFP/AC）||Gr和（LFP/AC）||HC的RΩ/Rf/RCT分别

为 8.42、 2.20、 4.55 和 8.62、 3.34 和 3.99 mΩ，

HC体系的RCT较低。循环后，前者的RΩ、Rf、RCT

分别增长至9.30、6.86和9.00 mΩ，对应增长率分

别为10.5%、211.8%、97.8%；而后者各部分阻抗

值 和 增 长 率 分 别 为 9.08、 9.93 和 7.42 mΩ，

5.34%、197.3%和 86.0%。RΩ主要与隔膜、电解

液、集流体等因素有关，故 Gr、HC 不同负极

HyLICs的RΩ接近，且循环对RΩ的影响较小；Gr

晶格缺陷少，HC比表面积高、表面缺陷多，故HC

负极HyLICs在循环前、后Rf比Gr分别高 51.8%、

44.8%；HC能够提供充足的离子通道和反应活性

位点，故 （LFP/AC） ||HC 的 RCT 比 （LFP/AC）

||Gr低 12.3%，且HC体积膨胀小，高倍率、长循

环对RCT的影响程度较小，而Gr电位低，易引起锂

沉积现象，高倍率、长循环会显著增大RCT。

为分析循环过程中不同负极的离子扩散动力

学，通过对低频区的阻抗进行拟合来获得不同循环

次数后的Warburg系数（AW）。如图2(f)、(g)所示，

循 环 前 ， Gr、 HC 负 极 的 AW 分 别 为 0.0214、

0.0181，根据锂离子扩散系数（DLi+）计算公式

DLi+=0.5[RT/(n2F2ACLi+ AW)]2（其中，R、F 为常数，

T为温度，n为反应中传递的电子数，A为极片面

积，CLi+为锂离子浓度），可知DLi+与AW的平方成反

比，故循环初始阶段，HC负极的锂离子扩散速度

是Gr负极的1.4倍。此外，不同负极体系下500次

循环后AW出现明显降低，这证明锂离子嵌入/脱嵌

图1　0.05 C倍率下，（LFP/AC）||Gr (a)、（LFP/AC）||HC (b) 的恒电流充放电曲线和正极/负极电位曲线；(c)（LFP/
AC）||Gr、（LFP/AC）||HC的倍率性能；不同电流条件下，（LFP/AC）||Gr (d)、（LFP/AC）||HC (e) 的电位曲线

Fig. 1　Galvanostatic charge-discharge curves and positive/negative potential curves of (LFP/AC)||Gr (a) and 
(LFP/AC)||HC (b) at a current of 0.05 C, (c) rate performance of (LFP/AC)||Gr and (LFP/AC)||HC, potential curves 

of (LFP/AC)||Gr (d) and (LFP/AC)||HC (e) under different current conditions
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过程中，具有自增强扩散的能力[30] ，而 1000 次、

1500次循环后的AW与500次循环后的AW的几乎一

致，这说明该自增强现象有限，且持续循环并未对离

子扩散造成影响[31]。对比循环初始和末期阶段

HyLICs的正极、负极电位情况[图2(h)、(i)]，发现

Gr用作负极时，循环末期HyLICs的正极、负极电位

均呈下降趋势，正极最高电位由 3.659 V 降低至

3.621 V，负极最低电位则由循环初期的0.137 V降

低至0.105 V，负极电位的降低使锂沉积风险增大；

与Gr负极不同，HC作为负极时，HyLICs的正极、

负极电位随着循环次数的增加出现一定程度的上升，

正极、负极电位分别由3.867、0.378上升至3.876、

0.392 V。锂离子嵌入/脱嵌难度决定了电极电位的变

化趋势，嵌锂困难时需要通过降低电位来提供更强的

电场驱动离子嵌入，脱锂困难时则需要升高电位驱动

离子脱嵌[32-33] 。Gr电位低，锂沉积占据了大量的反应

活性位点，导致离子嵌入困难；HC具有丰富的缺陷

位点，可提供充足的离子嵌入位点，然而随着循环次

数的增加，活性锂离子数量减少，为维持器件的放电

容量，需要提供足够的驱动力促使离子脱嵌。

对循环后的HyLICs进行拆解，如图3(a)所示。

Gr负极表面出现疑似锂枝晶的金属沉积物，负极

活性物质与集流体之间发生剥离，而HC负极表面

光滑且活性物质与集流体之间的黏结性良好。不同

负极的HyLICs经循环测试后，相应正极片的XRD

谱图如图3(b)所示。与FePO4（PDF#29-0715）和

图2　（LFP/AC）||Gr、（LFP/AC）||HC的CV曲线 (a)、正极/负极对锂Nyquist图 (b)、、循环寿命（9 C）(c), (d) (e) 循
环前、循环后的Nyquist图（插图为等效拟合电路），(f) (g) 循环过程中的Warburg阻抗与角频率方根（ω-1/2）关系图，

(h) (i) 初期、末期的正极、负极电位（充放电时间经过归一化处理）

Fig. 2　The electrochemical performance of (LFP/AC)||Gr and (LFP/AC)||HC, CV curves (a), Nyquist plots of 
positive/negative vs. Li/Li+ (b), cycle life (9 C) (c), (d) (e) Nyquist plots before and after cycle (inserts: equivalent 
fitting circuit), (f) (g) relationship between Warburg impedance and reciprocal square root of angular frequency 

(ω-1/2) during cycling, (h) (i) positive and negative potentials at the initial and end stages of the cycle (charge-
discharge time was normalized)
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LFP（PDF#83-2092）标准卡片对比可知，FePO4

在31.4°和65.0°处存在区别于LFP的特征衍射峰，

LFP则在17.1°、29.7°处存在独特晶面[34-35]。此外，

采用HC做负极的HyLICs，其正极LFP特征峰强度

略高于Gr负极体系，而脱锂相FePO4的特征峰强

度更低，故推测HC作为负极时，长时间循环对正

极活性物质的结构损伤更小。对循环后的负极进行

ICP测试，如图3(c)所示。Gr/HC负极活性物质中

Li元素和Fe元素含量分别为44.02 mg/L/31.47 mg/g

和0.11 mg/L/0.13 mg/g，这进一步证实了Gr作为

HyLICs负极时，出现了锂枝晶，HC作为负极时虽

提升了正极电位，但并不会使 Fe 溶解加剧。

图 3(d)~(g)展示了HyLICs在循环后正极、负极的

SEM，正极 LFP颗粒完整，与导电网络之间的接

触良好；相较于HC，Gr负极表面沉积的锂更多。

综上，Gr作为负极时，大倍率循环会导致负极锂

沉积现象加剧，而HC作为负极时虽然导致电极电

位升高，但并未对正极材料本征结构造成破坏，故

相较于 Gr， HC 更适合用作大功率 HyLICs 的

负极。

2.2　基于LFP/AC复配正极的LFP材料选型

相较于石墨，硬炭用作LFP负极时具有优异的

倍率和循环性能，故后续电芯设计采用HC作为负

极活性物质。LFP作为构筑高性能HyLICs的关键

材料，其粒径、电导率、比表面积等物理性能会直

接影响电芯的倍率性能和循环寿命。理论上，粒径

越小、比表面积越大、离子扩散路径越短、活性位

点越多，越有利于提升容量和倍率性能；电导率则

是提升电荷转移效率、降低电极内阻的关键；压实

密度的提升有利于提高体积能量密度、增加电极活

性物质之间的接触从而提高导电性，但过度压实会

导致材料之间的孔隙堵塞，导致离子扩散阻抗增

大[36-37] 。基于此，研究了三款基于典型商业化LFP

材料的HyLICs电化学性能，材料详细参数如表 2

所示。LFP-1、LFP-2、LFP-3 的比容量分别为

156.0、 161.9 和 162.0 mAh/g，比表面积分别为

12.4、 7.9 和 15.8 m2/g，碳含量分别为 1.25%、

1.54%、1.37%。LFP-1具有最小的粒径（0.94 μm）、

最大的电导率（5.56×10-2 S/cm）和最高的压实密

度 （2.4 g/cm3）， 而 LFP-3 具 有 最 大 的 粒 径

（10.62 μm）、最低的电导率（7.17×103 S/cm）以

及最低的压实密度（2.0 g/cm3），LFP-2的结构参

数位于二者之间。图 4(a)~(f)展示了三款材料在不

同放大倍率下的SEM图，LFP-1的微观形貌表明

该材料由粒径较小的棒状结构和一次颗粒团聚形成

的球状颗粒组成；LFP-2为球形颗粒形貌，结构表

面包覆网状碳结构，可显著改善其电导率；LFP-3

则是由棒状和片状基本单元构筑的球形颗粒和块状

图3　(a)（LFP/AC）||Gr、（LFP/AC）||HC循环后的负极极片实物图，(b) 正极XRD谱图以及FePO4、LiFePO4标准卡

片，(c) 负极的Li、Fe元素含量， (d)~(g) 正负极的SEM
Fig. 3　The cathode and anode characterization after cycling of (LFP/AC)||Gr and (LFP/AC)||HC, (a) digital 

photos of anodes, (b) XRD patterns of cathode and FePO4, LiFePO4 standard cards, (c) the content of Li and Fe 
elements in anodes, (d)—(g) SEM of cathodes and anodes
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颗粒共同组成的，丰富的孔隙结构使其具有较高的

比表面积。图 4(g)展示了三款 LFP 的 XRD 谱图，

三款LFP相应的特征峰与LFP标准卡片（PDF#83-

2092）均能一一对应，仅部分特征峰的强度有所

差异，可归因于制备和处理工艺导致材料之间的结

晶度存在差异。图4(h)展示了三款LFP材料的粒径

分布曲线，其中LFP-1粒径分布整体范围较窄，且

呈现双峰状态，分别集中于0.6 μm与3 μm处，这

证明样品中存在两种尺寸的颗粒：亚微米级的一次

颗粒和团聚的次级颗粒，与 SEM 结果相对应；

LFP-2和LFP-3的粒径分布范围较宽且伴随拖尾特

征，这种宽分布范围证实材料制备过程中存在尺寸

异质性，相较于LFP-2，LFP-3的主峰移至11 μm，

表明LFP-3的颗粒尺寸更大。

图5(a)呈现了不同正极材料在“两步法”化成

过程中的充放电曲线。“两步法”指将充电过程按

充电电流分为小电流和大电流两个阶段，其中小电

流充电阶段的目的是在负极构筑稳定的固体电解质

界面膜（SEI膜），在该阶段电压上升的速率取决

于SEI形成时的动力学反应。在该阶段，相较于其

他两款 LFP，LFP-1 的电压上升速度相对较为平

缓；对比LFP-2和LFP-3，前者在小电流充电初期

电压增长速度更快，但充电后期两者的电压变化趋

势一致，故可推断出LFP-1的表面结构稳定，形成

SEI膜时发生的副反应较少；LFP-2的表面活性较

高，在构筑SEI时消耗的活性锂离子较多、电解液

分解产物较多；而LFP-3在SEI构筑时的界面副反

应介于LFP-1、LFP-2之间，三款材料的首次库仑

效率分别为 77.28%、76.44% 和 76.95%。“两步

法”大电流阶段电压上升速度取决于锂离子扩散动

力学，故三款正极材料在该阶段的电压变化趋势一

致。图 5(b)展示了不同 LFP材料HyLICs的交流内

阻（ACR）和放电容量，LFP-1、LFP-2、LFP-3

的ACR分别为0.746、0.582和0.607 mΩ，放电容

量分别为 4.935、4.962和 5.089 Ah，容量与内阻

差异推测与材料的基础特性相关。三款正极材料在

5 C倍率下的恒电流充放电曲线如图5(c)所示，与

LFP电池不同，LFP基HyLICs的充放电曲线无明

显电压平台，而是呈现类三角形状，具有典型的电

容特征，三款LFP材料中，LFP-1与LFP-2的曲线

一致性较高，而LFP-3具有更高的放电容量和更低

的电压降（IR降）。根据 IR降计算直流内阻（DCR），

如插图所示，LFP-3的DCR仅为0.804 mΩ，比LFP-

1（0.976 mΩ）、LFP-2（0.994 mΩ）分别低17.6%

和19.1%。

图5(d)、(e)为三款LFP材料在1~60 C的倍率

表2　不同LFP材料的基本信息

Table 2　Basic information of different LFP materials.

样品

LFP-1

LFP-2

LFP-3

D50/μm

0.94

6.81

10.62

电导率/(S/cm)

5.56×10-2

2.53×10-2

7.17×10-3

比表面积/(m2/g)

12.4

7.9

15.8

碳含量/%

1.25

1.54

1.37

压实密度/(g/cm3)

2.4

2.2

2.0

0.1 C下比容量/(mAh/g)

156.0

161.9

162.0

图4　不同LFP材料的SEM (a)~(f)、XRD谱图 (g) 和粒径分布曲线 (h)
Fig. 4　SEM (a)—(f), XRD patterns (g) and particle size distribution curves (h) of different LFP materials
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性能，三款材料按容量衰减速率均可将倍率测试过

程划分为快速衰减和缓慢衰减两部分，其中 LFP-

1、LFP-2 在小倍率（1~15 C）下容量衰减较快，

容量衰减趋势也相同，放电容量由5.49、5.46衰减

至 5.06、 5.05 Ah，容量衰减率分别为 7.8%、

7.5%；而在大倍率（20~60 C）下，LFP-1几乎无

衰减，在50 C、60 C大倍率下容量保持率维持在

91.8%和90.1%，LFP-2在20~60 C倍率下仅表现

为容量衰减速度变缓，容量保持率由92.6%@15 C

降低至87.2%@60 C。LFP-3在1~30 C倍率下容量

衰减缓慢，放电容量由5.47 Ah衰减至5.17 Ah，容

量衰减率仅 5.5%，在 40~60 C下放电容量则快速

衰减至 4.57 Ah，容量保持率仅 83.5%。LFP-1、

LFP-2 在 1~15 C 倍率下容量快速衰减的原因为：

电流增大引起极化增强以及离子嵌入/脱嵌不完全，

导致放电容量大幅度降低。大倍率下离子存储更多

依赖于离子扩散与吸脱附，而小粒径的正极活性物

质缩短了离子的扩散路径、降低了电荷转移阻抗，

故LFP-1在大倍率下表现出优异的功率特性。LFP-

3在1~30 C倍率下容量衰减慢的原因分析为：材料

比表面积增大会驱动储能机制由离子体相嵌入/脱

嵌主导逐步向离子表面吸附/脱附主导转变[38]，故具

有较高比表面积的 LFP-3在 1-30 C中高倍率下具

有优异的倍率特性，较大粒径的材料在充放电过程

中相对较高的产热量一定程度上也会改善中倍率特

性；40~60 C容量衰减快则可归因于其较大的粒径尺

寸和较低的电导率。图5(f)展示了LFP-3基HyLICs

基于正极、负极活性物质计算的能量-功率关系

（Ragone图），LFP-3在165.1 W/kg功率密度下能量

密度为183.5 Wh/kg；在功率密度高达10.4 kW/kg

时能量密度仍能保持120.7 Wh/kg，高于以往报道的

相关锂离子储能器件[17, 39-43]。

为验证三款LFP基HyLICs在极端环境下的电

化学性能，对其进行-20℃的低温充放电测试。

图 6(a)为 25℃/-20℃环境下的恒电流充放电曲线，

可以发现，在低温环境下，由于离子迁移受限、极

化现象加剧，三款 LFP材料放电曲线的 IR降出现

了不同程度的降低。为详细分析出现该现象的内在

机制，引入微分电压（dV/dQ）曲线研究放电过程

中特征峰的变化，从而有效解释电极在不同环境下

的反应动力学差异。如图 6(b)所示，在低温环境

下，不同LFP材料的特征峰均出现向低电位偏移的

现象，其中LFP-1、LFP-2的特征峰由3.556 V偏移

至 3.364 V，而 LFP-3 的特征峰由 3.575 V 偏移至

图5　(a) 首次充放电曲线（插图为首次库仑效率）；(b) ACR和放电容量；(c) 恒电流充放电曲线（插图为DCR）；1~60 C
倍率下的放电容量 (d) 和容量保持率 (e); (f) LFP-3和以往报道过的锂离子储能器件的Ragone图

Fig. 5　(a) Initial charge discharge curve (inserts: initial Coulombic efficiency), (b) ACR and discharge capacity, 
(c) galvanostatic charge-discharge curves (inserts: DCR), discharge capacity (d) and capacity retention (e) at 

1—60 C rate; (f) Ragone plot of LFP-3 and previously reported Li-ion energy storage devices
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3.387 V。dV/dQ特征峰的偏移可归因于锂离子扩散

受限、电极极化加剧以及电荷转移电阻增大，而

LFP-3的峰值偏移程度略低且峰值电位略高，可推测

其在低温时的离子动力学反应速度更快，有利于提高容

量。故在-20℃环境下，LFP-3具有2.802 Ah的放电

容量和55.2%的容量保持率，其低温性能优于LFP-1

（1.524 Ah，30.2%）和LFP-2（2.155 Ah，42.1%）

[图6(c)]。图6(d)~(f)展示了不同LFP材料的HyLICs

在60℃存储30天后的电化学性能，LFP-1、LFP-2、

LFP-3在存储后的容量恢复率分别为85.7%、88.7%

和 89.6%，DCR 增长率分别为 37.4%、16.4% 和

13.6%。此外，利用微分容量（dQ/dV）曲线分析高

温存储前后HyLICs的放电曲线，可以发现高温存储

后，dQ/dV曲线的特征峰偏移且峰强度减弱，该现象

可归因于高温老化引发的正极活性物质衰减、活性锂

离子损失及电极极化增大等多重因素[44]。

大倍率下循环寿命是HyLICs的关键性能，也

是其区别于锂离子电池的重要技术差异所在。

图7(a)展示了不同LFP材料在9 C大倍率下的循环

稳定性，LFP-1、LFP-2的循环寿命一致，在9000

次循环后，容量保持率分别为 78.8% 和 77.0%，

LFP-3 在前期循环稳定性与 LFP-1、LFP-2 一致，

9000次循环后，容量衰减速度减缓，循环末期输

出容量维持在初始容量的86.5%。分析循环过程中

的库仑效率和能量效率，如图7(a)插图所示，接近

100%的库仑效率证实这三款LFP材料在充电、放

电过程中具有优异的可逆性。此外，在循环过程

中，LFP-1的能量效率随循环次数增加逐渐降低，

由初始的94%降低至91.5%，而LFP-2、LFP-3的

能量效率稳定维持在94%。进一步分析循环寿命测

试过程中不同 LFP 基 HyLICs 的 DCR[ 图 7(b)]，

LFP-1、LFP-2、LFP-3 在循环初期 DCR 分别为

1.0 mΩ、1.0 mΩ、0.8 mΩ，这与充放电测试的结

果一致，随着循环次数的增加，LFP-1的DCR大

幅度上升，循环末期其DCR增长至2.0 mΩ，内阻

增长率达100%，而LFP-2和LFP-3的DCR仅小幅

度增加了35.6%和25%。循环引起LFP-1能量效率

降低、DCR大幅度增大，推测循环造成了活性物

质出现开裂、粉化，产生不可逆的容量损失，导致

其稳定性较差；具有较小比表面积的LFP-2在离子

存储过程中机制以离子嵌入/脱嵌为主[38]，重复充放

电过程引起活性物质晶格周期性胀缩、应力累积，

故其循环稳定性比LFP-3差。

图 7(c)、(d)展示了HyLICs在循环前、循环后

的Nyquist图，并对插图中的等效拟合电路进行分

析，结果如图 7(e)所示。LFP-1、LFP-2和 LFP-3

图6　25℃/-20℃下的放电曲线 (a)、dV/dQ曲线 (b) 及放电容量和容量保持率 (c)；高温存储前后的放电容量和容量保持

率 (d)、dQ/dV曲线 (e)、直流内阻增长率 (f)
Fig. 6　The discharge curves (a), dV/dQ (b) curves and discharge capacity and capacity retention (c) at 25℃/

-20℃, the capacity and capacity retention (d) dQ/dV and growth rate of DCR (e) (f) before and after high-
temperature storage
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在循环前， RΩ 分别为 0.976 mΩ、 0.880 mΩ、

0.820 mΩ，多次充放电引起活性物质体积膨胀导

致其与集流体的接触性变差，循环后三款材料的

HyLICs RΩ增长率分别为 14.1%、9.7% 和 7.4%。

电极/电解质界面的副反应会导致SEI膜、（CEI膜）

（正极电解质界面膜）结构劣化、厚度增大，具有

相对较高比表面积的LFP-1、LFP-3由于提供了充

足的反应活性位点，循环后其 Rf 分别由 0.749、

0.979 mΩ 增 长 至 2.471、 2.100 mΩ， 增 幅 为

230.0%、114.5%，LFP-1增幅更明显，可归因于

颗粒结构粉化暴露更多的反应活性位点；具有低比表

面积的LFP-2，Rf增幅仅为80.1%。循环导致LFP-1、

LFP-2的RCT大幅度增加，分别由0.189、0.167 mΩ

增 长 至 0.516、 0.400 mΩ， 其 增 幅 （173%、

139.5%） 远远高于 LFP-3 （0.143 mΩ 增长至

0.192 mΩ，增幅 34.3%），界面动力学恶化导致

RCT 持续增加是导致循环性能衰减的主要原因，

LFP-3的RCT增幅最小，推测是因为其具有稳定的

晶体结构，大倍率、长时间循环对其结构造成的损

伤最小、对界面动力学的不利影响最弱。

综上分析，LFP-1材料粒径较小，在20~60 C

倍率下表现出优异的功率特性，然而较高的电荷转

图7　(a) 循环寿命（插图为库仑效率、能量效率）；(b) 循环过程的DCR；(c) (d) 循环前后的Nyquist图和等效拟合电路图

（插图）；(e) 根据EIS分析得到的拟合数据

Fig. 7　(a) Cycle life (inserts: Coulombic efficiency and energy efficiency), (b) DCR during the cycle, (c) (d) 
Nyquist plots and equivalent fitting circuit before and after cycle (inserts), (e) fitting data from EIS analysis
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移电阻限制了离子的迁移速度，导致其表现出较差

的高低温性能和循环寿命；LFP-2的结构为球形单

元构筑的球形颗粒，比表面积相对较低，在1~40 C

倍率下的容量保持率较低、9 C倍率下的循环性能

衰减较快；LFP-3虽为大粒径球形团聚体，但棒状

颗粒的基本单元提供了较大的比表面积和反应活性

位点，此外较低的材料压实密度保障了电极内开放

的孔道结构，为离子迁移预留了充足的空间，其在

1~30 C下倍率性能更好，低温性能以及9 C倍率下

的循环性能最优。

3 结 论

本工作以LFP/AC复配正极为研究对象，对比

石墨、硬炭两种负极体系下的电位匹配和电性能差

异，并在（LFP/AC） ||HC 体系中优选 LFP 材料，

得到以下核心结论。在不同电流放电过程中，Gr

体系的正负极电位曲线相对稳定，而HC体系电极

电位则随电流增大而升高；HC表现出更优的循环

稳定性，循环后负极电位上升，避免了锂沉积的风

险；循环末期的电极表征佐证了Gr负极出现了锂

枝晶，HC体系电位抬升并不会对正极造成损伤。

优选出D50为10.62 μm、比表面积为15.8 m2/g、理

论比容量为 162.0 mAh/g的 LFP-3，其与HC负极

共同构建的HyLICs具有183.5 Wh/kg的高能量密度

和10.4 kW/kg的功率密度，出色的倍率性能（30 C

倍率下容量保持率为94.5%，60 C倍率下容量保持

率为 83.7%）和高低温特性（60℃存储 30天容量

恢 复 率 为 89.6%， -20℃ 放 电 容 量 保 持 率 为

55.2%），保障了极端条件下器件的稳定运行，在

9 C 大倍率下循环 9000 次，容量保持率高达

86.5%。综上，（LFP-3/AC） ||HC 体系在电位匹

配、结构稳定性及综合电化学性能上具有显著优

势，为高性能锂离子电容器的实际应用提供了可行

的技术方案。
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