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摘要：锌离子电容器是一种由电池型负极和电容型正极组成的混合型超级电容器，具有高能量密度、高功率密度、高安全

性、低成本等优点。锌离子电容器能量密度仍受限于正极材料的储能能力，因此，如何设计高比电容的正极材料是提高

其能量密度的关键。本文首先对锌离子电容器的发展历程、结构和原理进行了概述，并分析了限制锌离子电容器应用的

原因；其次，系统归纳了典型碳基材料和赝电容材料作为正极材料的器件性能及其优点与不足；再次，选取代表性研究工

作重点总结了纳米结构设计、复合材料构建、杂原子掺杂三种正极材料设计策略及研究进展；最后，对正极材料的发展前

景进行了展望，具体指出深入研究和发现新的电化学机理、开发新型高性能正极材料、探索有效的碳材料改性策略和研

制功能性（如柔性）电极材料等研究方向，为制备出具有优异电化学性能的正极材料提供重要思路。
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Abstract：Zinc-ion capacitor is a hybrid supercapacitor consisting of a battery-type negative electrode and a 
capacitor-type positive electrode， which has the advantages of high energy density， high power density， 
high safety， and low cost.  Its energy density is still limited by the energy storage capacity of the positive 
electrode material.  Therefore， how to design the positive electrode material with high specific capacitance 
is the key issue to improve the energy density of zinc-ion capacitors.  Firstly， the development history， 
device structure and principles of zinc-ion capacitors were briefly summarized.  Moreover， the reasons that 
limit the application of zinc-ion capacitors were analyzed.  Secondly， the device performances， advantages， 
and shortcomings of typical carbon-based materials and pseudocapacitive materials as positive electrode 
materials were systematically summarized.  Subsequently， the representative research work was chosen to 
summarize the design strategies and research progress of the positive electrode materials， including 
nanostructure design， composite material construction， and heteroatom doping.  Finally， the development 
prospects of the positive electrode materials were discussed.  It is pointed out that specific research 
directions are presented， including in-depth research and discovery of new electrochemical mechanisms， 
the development of new high-performance positive electrode materials，the exploration of effective 
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modification strategies of carbon materials， and the development of functional （such as flexible） electrode 
materials.  These perspectives can provide important ideas for the preparation of positive electrode materials 
with excellent electrochemical performance.
Key words：zinc-ion capacitor；positive electrode material；nanostructure；material composite；doping

化石燃料的大量使用导致严重的环境污染和能

源枯竭，迫使人们开发和利用可再生的清洁能源，如

太阳能、风能、潮汐能等。然而，这些清洁能源存在间

歇性输出和地理分布不均等问题，因此需要开发相应

的储能器件来存储和合理利用清洁能源［1-3］。目前开

发的储能器件（如锂离子电池、超级电容器等）很难兼

具高能量密度和高功率密度。电池型储能器件通常

具有较高的能量密度，但功率密度低、循环稳定性

差［4］；与电池不同的是，超级电容器具有极高的功率密

度和优异的循环稳定性，但其能量密度低［5］。混合型

超级电容器由电池型负极和电容型正极组成，由于这

两个电极在不同的电位范围内工作，拓宽了其工作电

压窗口，从而提高了它的能量密度。同时，混合型超

级电容器还具有超级电容器高功率密度和优异循环

稳定性的优点。

目前，单价金属离子混合电容器已被广泛研究，

如锂离子电容器［6］、钠离子电容器［7］和钾离子电容

器［8］。然而，传统混合型电容器中使用的 Li，Na，K 等

碱金属具有高活性且有机电解质具有爆炸性，安全隐

患较高。此外，锂的缺乏及其在地球上的分布不均匀

使其成本较高［9］。相比之下，使用水性电解液的锌离

子电容器具有较高的安全性，且成本远低于锂离子电

容器，有望成为未来重要的电化学储能器件。

本文首先对锌离子电容器的发展历程和结构进

行概述；其次，重点综述了锌离子电容器的正极材料，

并对正极材料的设计策略进行归纳。最后，对锌离子

电容器正极材料未来的发展进行了评价和展望。

1　锌离子电容器的结构和原理

锌离子电容器是一种新兴的储能设备。2016 年，

Wang 等［10］报道了第一个用氧化碳纳米管正极和锌负

极组装并使用 ZnSO4电解液的锌离子电容器。由于氧

化碳纳米管正极的低比表面积（211 m2·g-1），此电容

器只具有 53 F·g-1的低比电容。2018 年，Tang 等［11］使

用具有高比表面积的多孔碳（3384 m2·g-1）作为正极

制备了比电容高达 170 F·g-1 的锌离子电容器。2018
年，含 Zn2+的盐包水（water-in-salt）电解质被开发并用

于锌离子电池，锌电极的稳定性和库仑效率得到提

高［12-13］。在随后的几年中，各种电极材料（如 N 掺杂多

孔碳、MXene、磷烯和 TiN 等）被用于锌离子电容器的

正极材料［14-17］，同时柔性锌离子电容器也得以发展［18］。

最近，一些新的储能机理和材料合成策略也不断推动

锌离子电容器的快速发展［19-22］。

锌离子电容器结构如图 1 所示，一般以金属锌作

为负极、多孔碳材料作为正极、含锌盐的溶液（如

ZnSO4，ZnCl2和 Zn（CF3SO3）2）作为电解液［23］。金属锌

具有极高的理论比容量（823 mAh·g－1）、较低的氧化

还原电位（-0. 76 V vs SHE）、储量丰富且安全性高等

优点［12］。就电解液而言，一般高浓度、大体积阴离子的

电解液具有优异的电化学性能。例如，在 Zn（CF3SO3）2

电解液中，水分子与大体积阴离子的强相互作用削弱

了 Zn2+与邻近水分子的相互作用，从而促进了锌负极

的沉积/溶解过程，并抑制了锌负极析氢副反应以获

得更宽的工作电压窗口［24］。然而，使用高浓度的电解

液将极大地增加成本；此外，当工作电压超过 1. 4 V
时，ZnCl2电解液稳定性较差［25］。因此，从成本和电化

学性能的权衡考虑，ZnSO4 电解液仍是锌离子混合电

容器最常用的电解液。

充放电过程中，在锌负极发生可逆的溶解/沉积

（式（1）），而在电容型正极发生静电吸附/脱附（式

（2））或法拉第氧化还原反应（式（3））。与电池型的锌

负极相比，电容型正极通过吸/脱附行为或赝电容效

应来储存电荷，具有更好的倍率性能和循环稳定性，

但容量相对锌负极较低，因此，正极材料的容量决定

了器件的能量密度［26］。影响正极材料容量的主要参

数有活性表面积、孔径分布、材料导电性和表面氧化

还原反应等，如图 1 所示。典型锌负极和活性炭正极

在 2 mol/L ZnSO4 电解液中 10 mV·s－1 扫描速度下的

工作电压窗口约为 1. 6~1. 8 V，远高于水性碳对称电

容器 1 V 的电压窗口［27］。

Zn ⇌ Zn2 + + 2e- （1）
C + SO 2 -

4 ⇌ C‖SO 2 -
4 （2）

C⋯O + Zn2 + + 2e- ⇌ C⋯O⋯Zn （3）
得益于电池型负极和电容型正极的储能机制，锌

离子电容器具有比双电层电容器更高的能量密度和

比锌离子电池更高的功率密度。但在目前阶段，还存

在一些缺点限制了锌离子电容器的实际应用：（1）使

用寿命较短：由于锌枝晶的形成、锌的不可逆溶解和

钝化等原因，锌离子电容器的循环寿命远低于商用电
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化学双电层电容器（通常超过 10 万次充放电循环）；

（2）倍率性能差：锌的大原子质量和高正极性导致

Zn2+向电极中的扩散或插入缓慢，限制了锌离子电容

器的倍率能力；（3）不平衡动力学：锌离子电容器由两

个不同储能机制的电极组成，电池型电极的动力学迟

缓导致两极间的动力学不平衡，阻碍了高性能锌离子

电容器的实现。

2　锌离子电容器正极材料

电容型正极材料主要包括碳基材料和赝电容材

料，表 1［14，25，28-38］总结了近年来文献报道的锌离子电容

器正极材料和器件性能。本节将分别综述碳基材料

和各种赝电容材料（RuO2，MXene，TiN，磷烯和聚苯

胺）以及相应锌离子电容器的电化学性能。

2. 1　碳基材料

碳基材料被广泛用作各种超级电容器的电极材

料和锌离子电容器的正极材料，具有比表面积大、安

全无毒、来源丰富、成本低、良好的电化学稳定性和较

高的导电性等优点［39］。碳基材料，如活性炭（activated 
carbon，AC），Dong 等［28］以活性炭正极、金属锌负极和

ZnSO4电解液组装了可充电锌离子电容器。该器件在

0. 2~1. 8 V 的电压范围内工作，循环伏安曲线在 2~
100 mV·s-1的扫描速度下均有明显的氧化还原峰，且

无明显变形，表明该体系具有快速的电化学反应动力

学。器件能提供 121 mAh·g-1的高比容量、84 Wh·kg−1

的高能量密度和 14. 9 kW·kg-1的高功率密度。此外，

器件具有良好的倍率性能，在 20 A·g－1的高电流密度

下还能保持 41 mAh·g－1 的比容量。同时 ，器件在

10000 次充放电循环后达到 91% 的高容量保持率。除

活性炭之外，碳基材料还有多孔碳、碳复合材料、杂原

子掺杂碳等，将在第三节“锌离子电容器正极材料设

计策略”进行详细综述。

2. 2　赝电容材料

赝电容正极材料通常是通过可逆的法拉第反应

而不是离子的吸/脱附来储存电荷，具有比碳材料更

高的比电容，可以有效地提高锌离子电容器的能量密

度［36］。RuO2由于其高比电容、良好的导电性和可逆充

放电特性［40］，成为最佳选择之一。Dong 等［29］采用非

晶态 RuO2·H2O 作为正极材料，组装了能快速充放电、

超长循环寿命的锌离子电容器，并在此基础上研究了

RuO2·H2O 对 Zn2+的存储机理。器件在 0. 4~1. 6 V 的

电压窗口内，能提供 122 mAh·g－1的高比容量，还可以

实现 36 s 内快速充放电，具有 16. 74 kW·kg－1 的高功

率密度和 82 Wh·kg－1的高能量密度。此外，动力学分

析结果表明，该材料中 Zn2+的超快存储是由赝电容氧

化还原反应引起的，该研究对大功率、安全的电化学

储能技术的发展具有重要意义。

MXene 是通过从 MAX 相中选择性蚀刻 A 元素而

产生的二维材料［41］，由于其优异的导电性、高比表面

积和高赝电容特性等优点在储能领域受到广泛关

注［42-44］。这些优点有助于离子的快速移动和电子交

换，并为法拉第反应、离子吸附或插层提供了丰富的

活性位点，理论上可以实现较高的赝电容，具有比碳

材料更好的储能能力，尤其适合作为电容型电极［26］。

因此，将 MXene 基电极材料作为锌离子电容器的正极

材料可以获得较高的能量密度。基于过氧化氢可以

降解 Ti3C2 MXene 的特点，Yang 等［45］在可降解水凝胶

电解质中以垂直沉积锌纳米片的 Zn@Ti3C2 和 Ti3C2 
MXene 为电极，设计了一种完全可降解 Zn-MXene 混

合电容器，可以在不到 8 天的时间内实现所有组件的

降解。Ti3C2 MXene 的二维结构和丰富的表面活性位

点使其能够高速率存储 Zn2+，从而在 0. 5 A·g－1 下获

得 132 F·g－1的高比电容，在 3 A·g－1下 1000 次充放电

循环后容量保持率为 82. 5%。此外，器件还实现了

6. 4 mV·h－1的极低自放电速率，其抗自放电性能优于

图 1　锌离子电容器结构示意图

Fig. 1　Scheme of structure of zinc-ion capacitors

17



材料工程 2024 年  6 月

绝大多数储能器件。

氮化钛（TiN）以优异的导电性受到储能领域的关

注［46-48］。Huang 等［17］以锌箔为负极、TiN 作为正极制

备了锌离子混合电容器。器件具有 0. 1~1. 9 V 的宽

工作电压窗口，在 0. 2 A·g－1和 6. 4 A·g－1时分别显示

出 489. 8 F·g－1 和 171. 1 F·g－1 的高比电容，并且具有

优异的抗自放电性能，静置 500 h 后仍保持 83. 92% 的

电容。此外，Zn-TiN 电容器在相对较小的 0. 2 A·g－1

电流密度下提供了极好的稳定循环性能，在循环约

6700 h（超过 9 个月）后，电容保持率高达 84. 6%。

作为一种新兴的层状磷材料，磷烯及其衍生物具

有优异的化学、物理、电子、力学性能，在应用于储能

方面也具有巨大的潜力［49］。Huang 等［16］采用电化学剥

离法制备了一种高工作电压、抗自放电的 FL-P 基正

极材料，在 21 mol/L LiTFSI 和 1 mol/L Zn（CF3SO3）2

的盐包水电解质中，可以获得 0. 8~2. 2 V 的电压窗

口，比电容高达 304 F·g－1。更重要的是，该器件还具

有优异的抗自放电性能，在静置 300 h 后，容量保持率

为 76. 16%。

尽管赝电容材料具有较高比容量，但是其倍率

性能和循环稳定性相对碳材料较差，限制了赝电容

材料在锌离子电容器中的实际应用，如何提高赝电

容材料的倍率性能和循环稳定性是今后的主要研究

方向。

3　锌离子电容器正极材料设计策略

由于赝电容材料的低倍率性能和较短的循环寿

命限制了其在锌离子电容器中的实际应用，目前广泛

应用的锌离子电容器电极材料还是碳材料。锌离子

电容器在克服与碳正极相关的快速充放电性能和使

用寿命有限方面仍然面临挑战，主要因为电解液和碳

正极之间的浸润性较差，导致在高电流密度下的循环

过程中比容量迅速降低［38］。此外，碳正极有限的离子

吸附能力严重限制了锌离子电容器的能量密度。因

此，如何设计出具有高比电容且不降低碳材料电极长

期耐久性的新型碳正极材料，已成为锌离子电容器碳

正极材料设计的关键问题。目前，高性能锌离子电容

器正极材料的设计策略主要分为纳米结构设计、复合

材料构建和杂原子掺杂，本节将从合成方法和电化学

性能方面对正极材料的设计策略进行综述。

3. 1　纳米结构设计

原则上，增大碳材料的比表面积可以成比例地提

高比电容，但实际上增大碳材料的比表面积仅可以获

得有限的电容提高，目前已经发现微孔才是电容提高

的关键［50］。纳米结构工程是设计具有高比表面积和

理想微孔结构的多孔碳材料，使碳材料的微孔与电解

液之间具有更好的相容性，从而获得更高的比电容。

3. 1. 1　金属-有机骨架衍生碳

金属-有机骨架（metal-organic frameworks，MOFs）

表 1　近年来锌离子电容器正极材料及器件性能总结

Table 1　Brief summary of positive electrode materials and device performances of zinc-ion capacitors in recent years

Positive
electrode material
AC
RuO2·H2O
MDC
MPC
GRPC-A13
PSC-600
PNCNs
MCHSs
3D graphene@PANI
HNPC
LDC
P，B-AC
aMEGO

Electrolyte

2 mol/L ZnSO4

2 mol/L Zn（CF3SO3）2

1 mol/L ZnSO4

3 mol/L Zn（CF3SO3）2

2 mol/L ZnSO4

1 mol/L Zn（CF3SO3）2

2 mol/L ZnSO4

2 mol/L ZnSO4

2 mol/L ZnSO4

1 mol/L ZnSO4

1 mol/L ZnSO4

2 mol/L ZnSO4

3 mol/L Zn（CF3SO3）2

Voltage/V

0. 2-1. 8
0. 4-1. 6
0. 1-1. 7
0-1. 8
0. 2-1. 8
0. 2-1. 8
0. 15-1. 70
0. 2-1. 8
0. 3-1. 6
0-1. 8
0. 2-1. 8
0. 2-1. 8
0-1. 9

Energy density/
（Wh· kg－1）

84. 0
119. 0

36. 3
130. 1
116. 0
147. 0
198. 2
129. 3
205. 0
107. 3

86. 8
169. 4
106. 3

Power density/
（kW·kg－1）

14. 9
16. 7
85. 5

7. 8
8. 0

15. 7
5. 5

13. 7
45. 8
24. 9
12. 1
20. 0
31. 4

Cycling stability/%

  91. 0/10000
  87. 5/10000
  99. 0/20000
  96. 7/10000
  50. 0/270000
  92. 2/10000
118. 2/10000
  96. 0/10000
  80. 5/6000
  99. 7/20000
  81. 3/6500
  88. 0/30000
  93. 0/80000

Reference

［28］
［29］
［30］
［31］
［32］
［33］
［34］
［35］
［36］
［14］
［37］
［38］
［25］

AC: activated carbon；MDC：MOF-derived carbon；MPC：MIL-47-derived porous carbon；GRPC-A13：glutinous rice derived graded porous carbon；
PSC-600：pencil shaving derived porous carbon；PNSNs：nitrogen-doped porous carbon nanosheets；MCHSs：mesoporous hollow carbon spheres；HNPC：

N-doped hierarchically porous carbon；LDC：layered B/N co-doped porous carbon；P,B-AC:phosphorus and boron co-doped AC；aMEGO：chemical acti‐
vated graphene
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是一种高度有序的多孔无机-有机杂化材料，它可以由

金属离子或团簇与有机配体通过化合键或氢键等键

自组装而成。由 MOFs 制备的多孔碳材料具有孔结

构可调、比表面积大、活性位点丰富等优点［51］，大量研

究表明 MOFs 衍生多孔碳作为锌离子电容器正极材

料具有广阔的应用前景。Xiong 等［30］以 MOFs 衍生

碳为正极、泡沫锌为负极，设计了大功率的锌离子电

容器。 MOFs 衍生多孔碳电极具有互连微孔结构

（<10 nm）和高比表面积（270 m2·g－1），可以实现快速

的离子扩散和电子传输，该电容器具有极好的倍率性

能和 85. 5 kW·kg－1 的最大功率密度，且具有 20000 次

充放电循环后电容保持率为 99% 的超高循环稳定性。

类似地，Wang 等［31］以 MIL-47 MOF 为前驱体，结合化

学活化法制备了一种新型的铅笔状纳米多孔碳（MIL-
47-derived porous carbon，MPC）。 MPC 具有高的比

表面积（2125 m2·g－1）以及 1~120 nm 范围内均匀的孔

径分布和丰富的含氧官能团（如 C=O，O=C—O），因

而具有优异的比电容和高能量密度。组装后器件具

有 较 宽 的 工 作 电 压 窗 口（0~1. 8 V），功 率 密 度 为

180. 3 W·kg－1 时可获得 130. 1 Wh·kg－1 的高能量密

度，即使在 7. 8 kW·kg－1 的高功率密度下能量密度仍

可保持 59 Wh·kg－1。同时，该器件具有优异的循环稳

定性，10 A·g－1 下进行 10000 次充放电循环后容量保

持率高达 96. 7%。

3. 1. 2　生物质衍生碳

生物质衍生碳材料可以通过简单的方法继承或

形成独特的多孔和层状结构，作为电极材料可以获得

较高的能量密度［52-53］。Yao 等［32］以糯米发酵产生的甜

味物质为碳源，在氮气气氛下用 KOH 对发酵物活化，

制备了一种新型的生物质衍生多孔碳材料（GRPC-
A13）。发酵过程中，微生物不断分解淀粉产生 CO2气

体，形成独特的多孔结构，获得的 GRPC-A13 具有丰

富的微孔结构、较高的比表面积（1991 m2·g－1）和丰富

的氧掺杂。以 GRPC-A13 为正极、锌箔和 2 mol/L 
ZnSO4 分别为负极和电解质，组装的锌离子电容器在

0. 2~1. 8 V 电压范围内可提供 177 mAh·g－1的超高比

容量，能量密度可达 116 Wh·kg－1。类似地，Li等［33］采

用铅笔刨花制备的多孔碳作为正极材料，制备了性能

优异的准固态锌离子电容器。经过高温炭化和 KOH
活化后，铅笔刨花的管状结构被腐蚀和膨胀，形成具

有丰富微孔结构的碳材料 PSC-A600。由于 PSC-
A600 独特的多孔结构和高比表面积（948 m2·g－1），组

装后的器件具有 183. 7 mAh·g－1 的超高比容量，在

136. 1 W· kg－1 时可获得 147. 0 Wh·kg－1 的高能量密

度，65. 4 Wh·kg－1时可获得 15. 7 kW·kg－1的最大功率

密度，并具有优异的循环稳定性（10 A·g－1 的高电流

密度下进行 10000 次充放电循环后容量保持率为

92. 2%）。

3. 1. 3　其他纳米结构

邱介山团队［34］报道了一种尿素介导的发泡策略，

通过聚乙烯吡咯烷酮（PVP）、尿素和 Zn（NO3）2 混合

溶液的低温预发泡、干燥、高温退火和随后的酸蚀刻，

有效合成由富氮介孔碳纳米片（nitrogen-doped porous 
carbon nanosheets，NPCNs）组成的多孔碳材料。它具

有约 40 μm 的横向尺寸，55 nm 左右的厚度，丰富的微

孔 和 中 孔 以 及 9. 7%（原 子 分 数）的 高 氮 掺 杂 量 。

NPCNs 在中孔和微孔以及 N 周围具有足够的物理和

化学 Zn2+存储位点，还具有快速短程的电子/离子通

道，因此具有优异的电化学性能。以 NPCNs 为正极

材料的器件在 0. 2，10 A·g－1 下分别可提供 262 mAh·
g－1和 115 mAh·g－1的高比容量，此外，基于 NPCNs 的
器件具有比不含 N 掺杂 NPCs更好的循环稳定性。

3. 2　复合材料构建

3. 2. 1　与导电聚合物复合

碳材料和导电聚合物的复合材料是制备高性能

新型电极材料的有效途径。聚吡咯（PPy）因其高理论

比电容、良好的导电性以及低成本被广泛应用于电极

材料［54］，但是其较差的循环稳定性、有限的活性位点

及离子传输缓慢等缺点［55-57］，导致其实际应用受到阻

碍。采用碳材料构建各种聚吡咯复合材料被认为是

克服这些缺点的有效策略［54，58］。Kinloch 团队［59］采用

一步电化学共沉积法制备了无黏结剂的电化学氧化

石墨烯（electrochemical graphene oxide，EGO）和 PPy
复合材料。EGO 纳米片的加入改变了纯 PPy 电极的

致密形态，使其具有多孔结构。基于 PPy/EGO 正极

和 1 mol/L ZnCl2 水溶液电解液的锌离子电容器在功

率密度为 0. 34 kW·kg－1 和 12. 4 kW·kg－1 时分别表现

出 117. 7 Wh·kg－1 和 72. 1 Wh·kg－1 的高能量密度，并

具有较好的循环稳定性（5000 次充放电循环后容量保

持率为 81%）。

聚苯胺（PANI）是一种共轭导电聚合物，由于其

易于合成、高导电性、高多重氧化还原态衍生的高赝

电容和低成本，是一种很有前景的电极材料［60］，然而，

在离子反复的嵌入/脱出过程中，PANI 通常会发生体

积变化和结构破坏，导致循环寿命较差［61］。石墨烯和

PANI 的复合材料具有优良的导电性和高机械强度的

优点［60-63］，目前许多研究发现聚苯胺与氧化石墨烯复

合材料的电化学性能很大程度上取决于合成方法［61］。

Wang 等［36］通过水热辅助和化学原位聚合工艺合成了

3D 石墨烯@PANI复合水凝胶，将 3D 多孔纳米结构与
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水凝胶相结合，显著提高了电极与电解质之间的活性

表面积。以此复合水凝胶为正极材料的锌离子电容

器表现出 154 mAh·g－1 的高比容量、优异的倍率性能

以及 6000 次充放电循环后 80. 5% 的容量保持率。

3. 2. 2　与赝电容材料复合

MXene 作为锌离子混合电容器的正极电极材料

具有广阔的前景，但是相邻的 MXene 纳米片在范德华

力的作用下容易聚集和自堆叠［64］，这会缩短它们的层

间距离，限制电解质离子的运输，阻碍 MXene 与电解

质离子的接触［26］。在密集堆叠的 MXene 纳米片之间

插入纳米材料的方法可以有效地扩大层间距，从而提

高 MXene 电极的离子嵌入和电荷存储的效率［65］。曾

玮团队［66］使用多孔 3D 还原氧化石墨烯（rGO）气凝胶

作为框架来制备 MXene-rGO 气凝胶。它具有独特的

多孔框架结构，不仅能很好地抑制 MXene 纳米片的堆

积，而且还具有高导电性和优异的亲水性。在 2 mol/L 
ZnSO4电解质中，基于 MXene-rGO 气凝胶正极的锌离

子混合电容器在 0. 4 A·g－1下具有 128. 6 F·g－1的比电

容，在 75000 次充放电循环后具有 95% 的超高容量保

持率。 Zhang 等［67］制备了 Ti3C2Tx-PPy/Bi2S3 复合材

料，其中 Ti3C2Tx 层被 PPy 覆盖，然后与赝电容材料

Bi2S3 复合。Bi2S3 和 PPy 分别在低电位和高电位下进

行法拉第反应，从而抑制了电解质的分解，横向拓宽

了工作电压窗口。使用低成本 ZnSO4作为电解质，器

件的工作电压窗口可达 2. 1 V，表现出与电池相当的

高能量密度（269. 09 Wh·kg－1），功率密度为 1564. 73 
W·kg－1。即使在 12947. 15 W·kg－1 的高功率密度下，

能量密度也保持在 107 Wh·kg－1，远超大多数的水性

电容器。

3. 2. 3　与其他材料复合

有机小分子的引入不仅可以增加赝电容，还可以

作为分子间隔物削弱石墨烯分子的相互作用，从而限

制石墨烯纳米片的团聚和堆叠［68-71］。 Kang 等［72］采

用改进的溶剂热法，成功设计并合成了 7-氨基吲哚

（7-Ai）有机分子和碳纳米管（CNTs）共修饰的还原氧

化石墨烯（rGO）纳米复合材料。氧化还原活性 7-Ai
提供了丰富反应和储存位点，作为分子间隔物可以有

效缓解 rGO 纳米片的团聚，而 CNTs 可以进一步限制

石墨烯纳米片的团聚，同时凭借其优异的导电性、高

的比表面积和构建稳定纳米结构的能力，增强纳米复

合材料的储能性能［73-74］，该纳米复合材料在对称电容

器中表现出优异的电化学性能。以最佳的 Ai-rGO/
CNTs-30 电极为正极，Zn 箔为负极，2 mol/L ZnSO4溶

液为电解质组装的锌离子电容器在 0. 5 A·g－1下提供

了 183. 86 mAh·g－1的超高比容量、163. 63 Wh·kg－1的

优异的能量密度和 17. 8 kW·kg－1的最高功率密度，在

10 A·g－1 下 16000 次充放电循环后具有 87. 12% 容量

保持率。

3. 3　杂原子掺杂

除纳米结构设计和复合材料的构建外，杂原子掺

杂也是一种提高正极材料电化学性能的有效措施。

N，B，P，S 等杂原子的掺杂可以改善活性炭的离子扩

散性能、浸润性和导电性，从而提高碳材料的电化学

性能［38］。例如，Zhang 等［14］通过在流动的 NH3 下退火

多 孔 碳（porous carbon，PC）合 成 了 N 掺 杂 多 孔 碳

（HNPC）。实验结果和理论计算证明，N 掺杂会引起

多孔碳电化学活性位点的增加以及表面浸润性和电

子导电性的提高。以 HNPC 为正极的锌离子混合电

容器在 4. 2 A·g－1时具有 177. 8 mAh·g-1的高比容量，

20000 次充放电循环后容量保持率为 99. 7%。

相比于单个杂原子掺杂，双杂原子掺杂可以更好

地提高碳材料的电化学性能。Yu 等［75］通过将 N 和 S
原子掺杂到橙皮衍生的多孔碳中，得到了促进离子吸

附的 N/S 共掺杂多孔碳（NS-OPC）。密度泛函理论

计算表明，N/S 共掺杂活性炭能有效降低离子在活性

炭上的吸附能、促进离子的吸附/解吸，从而提高活性

炭材料的电化学电荷存储。采用 NS-OPC 正极制备

的锌离子电容器在 0. 2 A·g－1 时具有 128. 1 mAh·g－1

的高比容量以及 10000 次充放电循环后容量保持率为

86. 2% 的良好循环稳定性。类似地，Lee 等［38］采用一

步掺杂焙烧法制备了 P 和 B 共掺杂活性炭（P，B-
AC）。实验结果表明，在 AC 中引入 P 能提高电极表

面的浸润性，从而提高倍率性能；而 B 掺杂能提高 AC
的电导率，从而提高比容量。以 P，B-AC 为正极的锌

离子电容器在 0. 5 A·g－1 时获得了 169. 4 mAh·g－1 的

高比容量和在 10 A·g－1 时容量保持率为 49% 的优异

倍率性能。同时，在 10 A·g－1 下进行 30000 次充放电

循环后具有 88% 的高容量保持率。

在碳骨架中掺杂杂原子不仅可以提供更多的赝

电容活性位点，提高材料的电荷储存能力，还可以增

加层间的静电排斥作用，以限制二维碳材料的堆

积［39］。Lu 等［37］以丙烯腈共聚物为碳源，采用 H3BO3引

导的热解法制备了 N，B 双掺杂的层状多孔碳（LDC）。

H3BO3晶体不仅作为生成二维层状多孔结构的插层剂

和模板，还是将 B 引入碳基体的掺杂剂。掺杂的杂原

子（B 和 N）不仅使碳骨架保持了层状结构，提高了多

孔碳与电解液之间的浸润性，而且增加了有效活性位

点。所制备的以 LDC 为正极的锌离子电容器，可以获

得的最大能量密度和功率密度分别为 97. 6 Wh·kg－1

和 12. 1 kW·kg－1。
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综上所述，锌离子电容器正极材料的设计策略主

要分为纳米结构设计、复合材料构建和杂原子掺杂。

纳米结构设计可以合成具有高比表面积和丰富多孔

结构的多孔碳，使孔与电解液离子之间具有良好的相

容性；通过复合材料构建策略，将碳基材料与导电聚

合物或赝电容材料复合，从而可以提高碳材料导电性

和赝电容；通过杂原子掺杂策略，N，P，B 等杂原子的

掺杂可以提高碳材料的导电性和浸润性，同时还能够

增加反应活性位点。这三种设计策略并无优劣之分，

并且不同策略可以交叉应用，如 NPCNs［34］，HNPC［14］，

LDC［37］材料在具有高比表面积和多孔纳米结构的同

时也含有掺杂杂原子。

4　结束语

锌离子电容器结合了锌离子电池和超级电容器

的优势，具有低成本、高安全性、较高的能量密度和功

率密度的优点。正极材料的低比容量限制了锌离子

电容器的能量密度，使用的正极材料主要有碳材料和

赝电容材料。碳材料比表面积高、化学稳定性好且价

格低廉，但是碳材料的低比电容限制了器件的能量密

度；赝电容材料比电容较高，但是倍率性能和循环稳

定性相对较差，阻碍了赝电容材料在锌离子电容器中

的实际应用。因此，在设计高性能锌离子电容器正极

材料方面仍有许多难题需要克服。从近年来研究来

看，正极材料大部分是碳基材料，设计策略主要集中

在纳米结构设计、复合材料构建和杂原子掺杂这三个

方面。上述正极材料的设计策略能够有效提高其储

能能力，在一定程度上显著提高了锌离子混合电容器

的能量密度。

未来新型锌离子电容器正极材料可能的发展趋

势主要包括以下方面：（1）深入研究其电化学机理。

除了简单的离子吸附/解吸和法拉第氧化还原反应

外，正极材料的其他电化学行为尚需进一步研究，这

有利于进一步理解锌离子电容器的储能机理。（2）开

发新型正极材料。使用高比电容的赝电容电极材料

也是提高锌离子电容器能量密度的有效方法，但是其

倍率性能和循环稳定性相对较弱，是今后的研究发展

方向。（3）探索有效的改性策略。目前文献报道的碳

材料大多都是多孔碳材料，对复合材料的构建还较少

涉及，需要进一步探索，如导电聚合物或赝电容材料

与碳材料的复合。（4）研制功能性电极材料。例如，柔

性器件的开发对可折叠屏幕、电子手环等可穿戴电子

产品具有重要意义，为此，需要开发相应的柔性电极

材料。此外，其他器件（如微型器件、耐低/高温器件、

可降解器件）也是未来的研究热点，有必要开发相应

的功能性电极材料。
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