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摘要  新能源体系的建设和电子设备的飞速发展对储能器件提出了更高的要求. 锂离子混合

超级电容器是一种基于锂离子电池和超级电容器双重储能机制的储能器件, 由于具备高的能

量密度和功率密度, 长寿命以及高安全性, 有望应用于纯电动和混合动力汽车领域. 针对如何

提高能量密度和功率密度, 本文简要概括了锂离子电池和超级电容器的特点和研究趋势, 归纳

了锂离子混合超级电容器的特点和 3 种典型的充放电机制, 并根据不同的电极材料体系综述了

近年来基于有机锂离子电解液的混合超级电容器的研究进展.  
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化学储能装置是能源体系的重要组成部分 , 其

中锂离子电池和电化学超级电容器由于性能优异备

受人们关注[1,2], 如图 1所示. 锂离子电池工作电压高

(商用电池可达 3.6 V), 具有能量密度高 (150~200 

Wh/kg)、安全性好、无污染、体积小等优势, 常用于

便携电子设备, 也是电动汽车的首选储能器件. 但锂

离子电池同时也存在功率密度较低、低温特性较差、

循环寿命短等问题[3]. 电化学超级电容器是一种依靠

双电层或法拉第准电容原理工作的储能器件 , 其最

大的优点是具有优良的脉冲充放电性能和快速充放

电性能, 功率密度可达数 10 kW/kg, 同时具有循环

寿命长(可达数 10 万次)、工作温度范围宽等特性. 与

锂离子电池相比, 其能量密度较低, 但由于其可实现

离子的快速吸脱附而具有较长的循环寿命 , 广泛应

用于移动备用电源、电动汽车启动装置和脉冲电源等

领域 . 随着混合电动汽车的发展以及其对高能量密

度和高功率密度储能器件的需求 , 锂离子混合电超

级电容器是近年来逐渐被关注的一种新型储能元

件 [4,5]. 由于同时使用了锂离子电池和超级电容器的

电极材料 , 锂离子混合超级电容器拥有电池和电容

的双重特性, 具有比常规电容器能量密度大, 比锂离

子电池功率密度高的优点. 因此, 锂离子混合超级电

容器有望应用于电动汽车、电气设备军事和航空航天

设施等高能量大功率型的电子产品领域.  
 

 

图 1  不同化学储能体系比较[2] 
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1  锂离子电池及超级电容器的特点 

锂离子二次电池依靠锂离子作为传输介质 , 通

过正负极材料在充放电过程中发生可逆的法拉第氧

化还原反应(或锂离子脱嵌反应)来实现能量的存储

和释放. 与其他元素(如 Mg, Al, Zn, Pb 等)相比, 锂具

有最轻的原子质量和最负的氧化还原电位(−3.0 V vs. 

SCE), 根据法拉第定律及能斯特方程 , 锂离子二次

电池相对于其他二次电池可储存更多的能量和具备

更高的工作电压 , 这也决定了锂离子电池具有高的

能量密度 . 目前商业锂离子电池的能量密度可达到

100 Wh/kg, 通过对高比容量电极材料和高电压正极

材料的研发以及新型电池体系的设计 , 能量密度有

望达到 200 Wh/kg[6]. 如果用硫或氧气等代替传统的

锂过渡金属氧化物正极材料, 并金属锂作为负极, 正

极材料的理论能量密度可分别达到 2600 或 3500 

Wh/kg[7]. 但对于实际电池反应而言, 往往要牺牲一

定的能量来实现功率密度的提升 . 这是因为锂离子

电池的充放电速率主要受电解液离子扩散速率、电子

电极材料中的迁移速率及锂离子在电极体相中的扩

散速率的影响. 锂离子电池在充放电过程中, 锂离子

需要在电极材料体相中反复的嵌入和脱出 , 而该过

程受到锂离子在材料体相中的传输速率和材料结构

的稳定性控制 , 因此锂离子在电极体相中的扩散速

率是影响电池充放电快慢的关键因素. 近年来, 为提

高电池的快速充放电性能 , 开发具有快速充放电性

能的电极材料以及对现有活性材料的改性一直是动

力锂离子电池研究的重点 . 例如通过提高减小活性

材料粒径或设计多孔结构来缩短锂离子从电解液到

活性物质体相的传输路径 , 通过调控材料的晶面取

向来暴露更多的快速锂离子传输通道等方法来提高

材料在大电流密度下的容量保持率.  

超级电容器按照储能机理可分为双电层电容器

和法拉第准电容器 . 按照正负电极是否为同一种物

质可分为对称型电容器和非对称型电容器 . 双电层

电容器是最早出现的电化学电容器 , 依靠双电层形

式的静电吸附和脱附来实现储能 , 可实现快速充放

电, 因此具备高的功率密度. 双电层电容器两极主要

由具有高比表面积的活性炭(AC)电极材料组成, 能

量密度一般小于 10 Wh/kg. 根据超级电容器能量密

度公式: E=1/2CV2, 超级电容器能量密度的提高可通

过提高比电容(C)和工作电压(V)来实现. 超级电容器 

的比电容取决于电极材料 , 超级电容器的工作电压

受限于所采用电解液的可用电压窗口 . 提高超级电

容器能量密度一直是该领域的重点研究工作 . 一方

面需要开发高容量的电极活性材料 , 如某些电极材

料(如金属氧化物、有机半导体聚合物等)可在电极表

面或体相中的二维或准二维空间上 , 发生氧化还原

反应或通过表面掺杂不同电荷的离子而产生与电极

充电电位有关的准电容[8]; 另一方面, 开发高电位窗

口的电解液 , 如有机电解液可将电容器的工作电压

从 0.9 V 提高到 2.7 V; 第三是利用不同活性材料对

电荷或离子吸脱附电位窗口的不同组装成非对称电

化学电容器(又叫混合超级电容器), 尤其在有机电解

液中可进一步提高电容器的能量密度.  

总体来看, 对于理想的电化学储能器件而言, 其

电极材料一方面需要发生类似电池的氧化还原反应

来存储更高的容量 , 另一方面需要具有类似双电层

的电荷吸脱附的机制来实现能量的快速释放和存储, 

才能兼备高的能量密度和功率密度 . 鉴于混合超级

电容器在有机电解液中具有较高的能量密度 , 2001

年 Amatucci 等人[9]报道了以锂离子电池电极材料和

超级电容器活性电容材料组合而成的混合超级电容

器, 在锂离子有机电解液体系中能量密度可达到 20 

Wh/kg, 接近目前铅酸蓄电池的能量密度, 而功率密

度远高于锂离子电池.从此锂离子混合超级电容器体

系的设计引起了各国广泛的研究和开发 , 也为纯电

动及混合电动汽车的发展提供了新的思路. 

2  锂离子混合超级电容器 

锂离子混合超级电容器的电极材料既包含具有

电荷吸附活性的高比表面积的电容活性材料 , 又包

含可与锂离子发生可逆脱嵌或氧化还原反应的电池

材料 . 其能量存储过程既包含锂离子与电极材料体

相发生的可逆法拉第化学反应 , 又包括电化学活性

材料对离子的可逆吸脱附过程 . 锂离子混合超级电

容器的能量特性取决于电容活性材料对电荷吸脱附

行为, 功率特性取决于 Li+在电池材料体相中的扩散

动力学. 与锂离子电池相比, 电容活性材料的使用一

方面会降低体系的比能量密度 , 但另一方面使锂离

子混合超级电容器实现快速充放电 , 因而具有更高

的比功率密度. 与法拉第准超级电容器相比, 锂离子

混合超级电容器中锂离子与电池材料体相发生的法

拉第氧化还原反应较慢, 会使其功率密度稍有降低, 
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但同时会提供更高的存储容量. 因此, 锂离子混合超

级电容器是介于锂离子电池和超级电容器之间的储

能装置 , 通过电池材料和电容材料的匹配来实现高

的能量密度和功率密度.  

传统超级电容器在有机电解液中的平均工作电

位相对于 Li+/Li 为 3.0 V 左右 , 电位工作区间为

1.5~4.5 V. 根据电极材料与 Li+反应电位的高低, 可

分别充当负极(如碳负极材料, Li4Ti5O12, TiO2 等)和正

极(如 LiCoO2, LiMn2O4, LiFePO4 等)材料. 锂离子混

合超级电容器的充放电机制根据电解质是否消耗可

分为电解质消耗机制、锂离子交换机制以及混合机制, 

如图 2 所示(以 LiPF6 有机电解液为例). 我们结合文

献总结了有机体系锂离子混合超级电容器 3 种典型

的充放电机制 , 并根据不同的电极材料来分析各个

体系的特点和近年来电极材料的研究进展.  

(1) 电解液消耗机制.  该体系一般以锂脱嵌化

合物或金属氧化物作为负极, 电容活性材料(一般为

活性炭 )作为正极 . 同超级电容器双电层机理类似 , 

在充电过程中 , 电解液中的阴阳离子会在电场的作

用下分别向正负极移动 , 不同的是在该体系中仅在

正极产生双电层 , 而负极发生锂离子的嵌入或还原

反应. 内部反应机理如图 2 所示: 充电时, 电解质中

的阴离子向正极(如活性炭)迁移并产生吸附电容, 同

时 Li+向负极(如钛酸锂、石墨等)迁移并发生嵌入反

应 ; 放电时 , 负极材料中的 Li+脱出回到电解液中 , 

同时正极也释放吸附的阴离子 , 达到电解液电荷的

平衡 . 属于电解液消耗机制的典型混合电容器体系

有钛酸锂/活性炭体系、石墨/活性炭体系等.  

(2) 锂离子传输机制.  该体系由正极材料提供

锂离子源, 负极一般为电容活性材料, 在充放电过程

中电解质浓度不变, 只充当传输锂离子的作用, 类似

锂离子电池的“摇椅式”反应 . 与传统锂离子电池不

同的是 , 该体系能量的存储和释放过程既包含双电

层机理又包含氧化还原反应(或锂离子脱嵌)机理. 内

部反应机理如图 2 所示: 充电时, Li+从正极材料(如

锰酸锂)中脱出进入电解液, 同时电解质中的 Li+向负

极(如活性炭)迁移并产生双电层电容; 放电时, 负极

活性炭释放吸附的 Li+, 并经过电解液嵌入到正极材

料体相中 . 属于锂离子传输机制的典型混合电容器

体系有活性炭/锰酸锂体系、石墨/活性炭等.  

(3) 混合机制 .  该体系的特点是 , 其中的一极

或两极既包含电池材料又包含电容材料 . 内部反应

机理如图 2 所示: 充电时, Li+从正极材料中脱出进入

电解液 , 同时正极材料中的活性炭吸附电解液中游

离的阴离子, 脱出的 Li+和电解液中解离的 Li+同时嵌

入负极材料; 放电时, 正极中活性炭释放吸附的阴离

子进入电解液, 同时负极材料中的一部分 Li+脱出也

进入电解液与之达到电荷平衡 , 而负极脱出的另一

部分 Li+则嵌入到正极材料中, 使正极材料恢复到嵌

锂态 . 属于混合机制的典型混合电容器体系有钛酸

锂/(活性炭+锰酸锂)体系、MCMB(中间相碳微球)/(活

性炭+磷酸铁锂)体系等.  

2.1  基于电解质消耗机理的锂离子合电容器体系 

(1) 锂离子嵌入化合物负极/电容活性正极体系. 

尖晶石 Li4Ti5O12 理论比容量为 177 mAh/g, 在锂离子

脱嵌过程中几乎为零应变材料 , 在锂离子电池中表

现出极好的循环性能和倍率性能 , 但因平均锂脱嵌

电位较高(1.55 V vs. Li/Li+), 相对于其他负极材料并

没有表现出太多的能量密度优势 , 限制其作为商用

锂离子电池负极材料的应用. Amatucci 等人[9]首次报

道了在 1 mol/L LiClO4 的 EC (ethylene carbonate)和

DMC (dimethyl carbonate)电解液中, 以 Li4Ti5O12 为

负极, 活性炭为正极材料组成 Li4Ti5O12/AC 混合超级

电容器. 体系的工作电压窗口为 1.0~3.0 V, 处于超

级电容器在有机电解液中的稳定工作区间内 , 不易 

 
 

 

图 2  3 种典型的锂离子混合超级电容器充放电机制(充电过程) 
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造成有机电解液的还原分解和形成阻抗较高的固体

电解质膜, 能量密度可达到 20 Wh/kg(基于混合电容

器整体质量计算 , 后文中如无特殊说明则按照电极

材料质量计算). 在该体系中, Li4Ti5O12 电极的离子和

电子传导速率决定了整个电容器的快速充放电性能, 

而活性炭能储存的电荷数决定了整个电容器的能量

密度. 由于 Li4Ti5O12 材料本身电子电导率和锂离子

迁移率较低, 在短时间的充放电反应中, 很难实现锂

离子的完全脱嵌, 因此其能量密度还有待提高.  

根据锂离子电池的相关研究 , 通过对电极材料

进行体相离子掺杂或者与导电材料进行复合可有效

提高离子和电子的传导 , 孔结构设计及减小粒径  

可以有效缩减电解液中锂离子到活性材料体相中的

传输距离 . 例如 Lee 等人 [10]通过对 Li4Ti5O12 进行  

离子掺杂发现, Al3+的掺杂可有效促进锂离子在体相

中的传输, 提高了其快速充放电性能. 对 Li4Ti5O12进

行简单碳包覆就可将电容器整体的能量密度提高到

35 Wh/kg, 并显著改善了其循环性能 [11]. 如果将

Li4Ti5O12 纳米管与活性炭复合后整体作为负极 , 活

性炭作为正极, 在提高快速充放电的同时, 可在负极

上增加一定的吸附容量 , 最高能量密度可达到 90 

Wh/kg, 即使功率密度为 6 kW/kg, 能量密度也有 35 

Wh/kg[12]. Naoi 课题组 [13]将 70wt%(质量分数 )的

Li4Ti5O12 纳米晶与碳纳米纤维(CNF)进行复合后, 在

1 mol/L LiBF4/(EC:DMC)电解液中, 体积比能量密度

最高可达到 44 Wh/L, 功率密度最高可达 7.5 kW/L, 

功率密度与双电层超级电容器相当. 在该体系中, 碳

纳米纤维除了促进电子传导外 , 也能保持整个电极

结构的稳定性和防止 Li4Ti5O12 纳米晶的团聚 , 在

9000 次充放电循环后 , 容量保持率仍能达到 90%. 

同时该课题组又以单壁碳纳米管(SWCNT)来代替碳

纳米纤维, 即使负载约 80wt%的 Li4Ti5O12 纳米晶仍

表现出较高的功率密度[14]. 最近, Chen 课题组[15]同

时对正负极进行优化, 以 Li4Ti5O12/石墨烯复合材料

作为负极, 多孔石墨烯作为正极, 在有机锂离子电解

液中将该电极材料体系的能量密度提高到 95 Wh/kg.  

除 Li4Ti5O12 外, 其他嵌锂型含钛化合物也可作

为混合超级电容器的负极材料. TiO2(B)是一种区别

于锐钛矿、板钛矿和金红石的一种斜方晶型, 每单位

的 TiO2(B)可嵌入 0.25~0.35 单位的 Li+. TiO2(B)与锂

的反应平台在 1.4~1.8 V, 但与 Li4Ti5O12 不同, 该平

台较为平缓 . 与活性炭组成的混合超级电容器在

0.0~2.7 V 电位区间内, 电极材料整体的能量密度和

功率密度分别达 45~80 Wh/kg 和 240~420 W/kg, 但

是循环寿命较差[16]. 许多研究者通过调节 TiO2(B)的

形貌(如纳米线、纳米管、纳米棒)或者以碳纳米管代

替活性炭正极 , 一方面提高了体系在高倍率下的充

放电性能, 另一方面改善了体系的循环稳定性. 

LiCrTiO4 的平均锂脱嵌平台电位与 Li4Ti5O12 相

近, 为 1.5 V左右, 但导电性较高. Rambabu课题组[17]

将化学超声法制备的 LiCrTiO4 纳米晶作为负极与活

性炭正极组成电容器后, 在 1 mol/L LiPF6 的 EC/DMC 

(1:2)电解液中, 在 1 mA/cm2 电流密度下, 表现出极

好的循环性能, 1000 次循环后容量保持 92%, 比容量

可达 59 mAh/g. 随后, Madhavi 课题组[18]发展了一

种简单的固相方法来制备 LiCrTiO4, 在高倍率下表

现出较高的能量密度, 在 1 mol/L LiPF6 的 EC/DEC 

(diethyl carbonate)电解液中, 功率密度为 4 kW/kg 时

以混合电容器整体质量计算能量密度可达 23 Wh/kg, 

因此该体系有望在工业上实现应用. 

LiTi2(PO4)3 具有 NASICON 结构, 平均锂脱嵌平

台电位约 2.5 V. Madhavi 课题组[19]研究了碳包覆的

LiTi2(PO4)3 复合材料负极与活性炭正极体系在有机

电解液中的电化学性能, 当功率密度为 180 W/kg 时

能量密度为 14 Wh/kg (基于混合电容器整体质量). 

但是 LiTi2(PO4)3 在有机体系中循环性能较差, 对于

容量衰减机理还有待进一步研究 . 该课题组还研究

了活性炭 /TiP2O7 体系 [20], 能量密度也能达到 13 

Wh/kg (基于混合电容器整体质量). 另外也有研究报

道 Li2Ti3O7 作为负极, 活性炭为正极的锂离子有机混

合超级电容器体系在快速充放电和循环性能上较传

统的锂离子电池都有很大的提升[21].  

(2) 碳(石墨、硬碳、软碳)负极/电容活性正极体

系.  由于石墨负极材料发生锂离子脱嵌的电位相对

于 Li/Li+略高于 0 V, 且比电容明显高于正极材料比

电容 , 在放电过程负极电位仍旧能够保持在较低的

电位, 因此在有机电解液体系中, 采用锂离子电池负

极碳材料可使混合超级电容器的工作电位达到 3.8~ 

4.5 V. 但也正是由于高的工作电位, 该体系对电解

液要求较为苛刻, 一般以碳酸酯类电解液体系为主. 

例如以石墨作为负极, 活性炭作为正极, 当功率密度

小于 100 W/kg 时, 该电极材料体系的能量密度可达

100 Wh/kg 左右, 功率密度最高可达 10 kW/kg[22]. 与

Li4Ti5O12 负极材料不同的是 , 为获得较宽的工作电
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位窗口 , 碳负极需要通过在首次充电过程中的预掺

杂锂离子来降低电位 , 但该过程会易造成有机电解

液的还原分解和形成阻抗较高固体电解质膜 , 进而

会影响混合超级电容器体系的循环稳定性和安全性

能. Schroeder 等人[23]以软碳作为负极材料在 0.0~4.0 

V 的电位区间内, 通过在 1 mol/L LiPF6 的 PC (pro-

pylene carbonate)电解液中加入 2wt%的 VC (vinylene 

carbonate)可有效地减少固体电解质膜的形成 . 由于

石墨负极在多次充放电过程中体积会发生膨胀 , 进

而影响体系的循环性能. Cao 等人[24]以硬碳来代替石

墨负极将混合超级电容器的循环性能 , 研究证明该

体系在 1 mol/L LiPF6 的 EC/DMC(1:3)电解液中, 在

400 mA/g 的电流密度下, 循环 3000 次容量依然能够

保持 90.4%.  

负极材料的预嵌锂过程对碳/活性炭体系的混合

超级电容器至关重要 , 预掺杂锂离子的方式会影响

混合超级电容器的工作电位窗口和容量. 如图 3(a)所

示, 最常用的预掺杂锂方法是以金属锂为锂源, 在一

定的电压条件下使碳材料发生电化学嵌锂 , 但该过

程金属锂往往过量 , 剩下的锂金属在混合超级电容

器体系中容易存在安全隐患. 而 Kim 课题组[25]创新

性地以 Li2MoO3 材料作为锂源(如图 3(b)所示). 根据

Li2MoO3 首次放电容量高且不可逆性, 同时脱锂后的

Li2−xMoO3 存在正极中, 对接下来的充放电过程几乎

没有影响, 而且可以根据 Li2MoO3 的加入量来对负

极的嵌锂程度进行控制, 使碳/活性炭体系混合超级

电容器的预嵌锂过程非常简单 , 也提高了体系的安

全性.  

电容材料能够存储的能量决定了整个混合体系

的能量密度, 但由于活性炭储存能量是有限的, 除了

对混合超级电容器负极进行设计和改性以外 , 开发

高容量的活性正极尤为必要. 石墨烯(graphene)为二

维片层结构, 具有高的比表面积和电导率, 通过表面 

 

 

图 3  以锂金属和 Li2MoO3 为锂源对碳负极进行预嵌锂的 

示意图[25] 

掺杂或孔结构设计, 比电容可达 200 F/g[26]. Stoller 等

人 [27]以活性石墨烯材料替代商业活性炭 , 负极仍然

为石墨 , 在 2.0~4.0 V 电位窗口内最高获得 147.8 

Wh/kg 的比能量密度 , 基于电池包质量计算能量密

度高达 53.2 Wh/kg. 通过对石墨烯表面功能化可有

效提高表面的活性吸附或反应位点, 在 4.2 kW/kg 的

功率密度下 , 将混合电容器整体的能量密度提高至

82 Wh/kg, 充放电 1000 次后容量基本保持稳定[28]. 

在一定程度上 , 活性石墨烯或功能化石墨烯除了提

供吸附容量外, 表面的官能团可以与 Li+发生可逆的

类氧化还原反应 , 提供额外的容量 [29]. 与一般氧化

物混合超级电容器不同的是, Li+与石墨烯表面官能

团的反应速率远远大于与氧化物发生的氧化还原反

应速率, 因此, 因容量提升带来的功率密度损失较小. 

根据目前的研究, 如果能够降低石墨烯的成本, 以活

性石墨烯代替活性炭 , 将有助于推动超级电容器的

发展.  

对于以碳负极材料为负极的混合超级电容器 , 

能量密度高 , 但碳负极需要在充电之前预掺杂锂离

子 , 这使材料的制备和混合超级电容器组装成本更

高. 另外碳负极材料本身的特点, 如低温性下易形成

锂枝晶 , 锂离子脱嵌较慢等问题使得基于碳负极的

电极体系在工业上应用还需要很长的时间.  

(3) 过渡金属氧化物复合负极/电容活性正极体

系.  同法拉第准电容器一样, 过渡金属氧化物可与

锂离子发生氧化还原反应 , 会为混合超级电容器体

系提供一定的法拉第准电容 . 由于氧化物一般导电

性较差, 而且充放电过程中体积变化较大, 因此氧化

物与碳或导电聚合物的复合材料引起了大家的研究

兴趣 . 目前对于氧化物复合材料与活性炭组成的混

合超级电容器在水系锂盐电解液中研究较多 , 材料

能量密度仅约 30 Wh/kg[30,31]. 过渡金属氧化物负极

在锂离子电池中具有较高的比容量 , 据此研究者展

开了对在有机锂离子电解液中过渡金属氧化物复合

负极 /电容活性正极体系混合超级电容器的研究 .   

例如, Zou 等人[32]以 PANI(聚苯胺)/MnO2 复合材料作

为负极, 活性炭为正极, 在 1 mol/L LiClO4 的 AN  

(Acetonitrile)电解液中能量密度可达到 61 Wh/kg. 

Zhao 等人[33]以 Fe2O3/MWCNTs 为负极, MWCNTs 为

正极, 在 1 mol/L LiClO4 的 EC/DMC 电解液中, 电位

窗口为 0.0~2.8 V 时能量密度可达 50 Wh/kg, 此时功

率密度为 1 kW/kg. Chen 课题组 [34]开发了 Fe3O4/ 
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graphene复合材料作为负极, 三维多孔石墨烯为正极

的混合超级电容器体系. Fe3O4/graphene 复合材料在

锂离子半电池测试中表现出较高的比容量和倍率性

能 , 而三维多孔石墨烯也在对称电容器中表现出较

好的电容活性, 因此组装成混合超级电容器体系后, 

在有机锂离子电解液中能量密度最高可达 204 Wh/kg, 

即使在功率密度为 2857 W/kg 时能量密度也有 86 

Wh/kg. 该电极体系的能量密度几乎可与石墨负极相

媲美, 但功率密度却要高很多, 可见正负极材料的优

化和体系的设计对整个体系能量密度和功率密度的

同时提高起着至关重要的作用.  

以过渡金属氧化物复合材料为负极的混合超级

电容器在有机锂离子电解液中表现出较高的能量密

度和功率密度, 但是循环寿命远不及超级电容器. 因

此提高过渡金属氧化物复合材料的循环性能将是该

体系研究的重点.  

2.2  基于锂离子传输(交换)机理的锂离子混合超

级电容器体系 

(1) 电容活性负极/锂离子嵌入化合物正极体系.  

锂离子电池嵌入型正极材料一般具有较多的 Li+传输

通道, 充放电电压平台一般在 2.8~4.7 V 区间内, 与

活性炭负极配对组成的混合超级电容器工作窗口一

般在 0.0~3.0 V 之间. 该体系在充放电过程中无需消

耗电解质, 依靠 Li+在正极材料体相的嵌入脱出以及

活性炭负极对 Li+的可逆吸脱附来实现. 层状及尖晶

石结构的锂过渡金属氧化物如 LiCoO2, LiNi1/3Mn1/3- 

Co1/3O2 以及 LiMn2O4 等, 因均具有较快的锂离子扩

散速率而成为锂离子混合超级电容器理想的正极材

料 . 由于 LiMn2O4 在充放电过程中表现出显著的

Jahn-Telle 效应, 随着循环的进行容量衰减严重. Kim 

等人 [35]通过制备富锂相 Li4Mn5O12 有效改善了其循

环性能, 并将其比能量密度提高到约 40 Wh/kg. 另

外, 通过 Ni2+掺杂可获得高电压的 LiNi0.5Mn1.5O4 材

料, 以活性炭为负极, 在有机锂离子电解液中能量密

度可达到 56 Wh/kg[36]. 在正极材料中添加一定比例

的电容材料可有效提高整体的循环和大倍率充放电

性能 . 张宝宏课题组 [37]研究发现 : 当 LiMn2O4 或

LiCoO2 含量为 50wt%时, 两者与活性炭之间存在良

好的协同作用 , 同时具有双电层电容和氧化还原准

电容 , 电容性能优于单纯的活性炭或离子嵌入型化

合物 . 同样 , Lee 课题组 [38]研究了 Li(Mn1/3Ni1/3- 

Fe1/3)O2 与聚苯胺的复合材料, 聚苯胺的加入显著提

高了复合材料在大电流密度下的容量 , 功率密度为 

3 kW/kg 时能量密度可达 49 Wh/kg.  

锂离子电池聚阴离子型正极材料及其衍生物由

于具有较高的理论比容量和稳定的晶体结构 , 在锂

离子电池中表现出优异的电化学性能. 但 LiFePO4 和

Li2FeSiO4 等嵌锂电位相对较低, 而其他材料中的锂

离子较难脱出 , 聚阴离子型正极材料在能量密度上

并无太大优势 , 因此直接作为混合超级电容器体系

正极的研究较少 . 其中 Lee 课题组报道 [39]的 AC/ 

Li2CoPO4F 体系, 能量密度最高为 47 Wh/kg, 在电流

密度为 1100 mA/g 下, 循环 3 万次, 容量依然能有  

首次容量的 92%. 可见, 嵌入化合物材料结构的稳定

性在一定程度上提高了混合超级电容器体系的循环

性能.  

由于活性炭负极/锂离子脱嵌正极材料体系工作

窗口较窄(一般小于 3 V), 在有机电解液中并没有  

表现出能量优势 , 因此该类正极材料在水系锂盐  

电解液中研究较多 [40~43], 均表现出较传统电容器更

高的能量密度 . 从性能成本和环境影响的综合方面

来分析 , 新型水系锂离子混合型电容器的综合性能

具有独特的优势 , 也将是未来储能体系重要的发展

方向.  

(2) 石墨烯复合负极/锂饱和的石墨烯复合正极

体系.  该体系能量的存储和释放依靠 Li+在正负极

材料表面交替的吸脱附或与表面官能团的氧化还原

反应来实现, 相比较于传统的嵌入化合物或氧化物, 

该反应更迅速更完全. 为使体系中有多余的锂离子, 

需要在充放电之前对正极进行预反应 , 使正极表面

被锂离子饱和. 其内部工作原理是: 充电时, Li+从正

极材料表面脱出进入到电解液中 , 并经电解液在负

极材料表面发生反应; 放电时过程则相反. 由于反应

主要发生在电极表面 , 要求电极材料要具有高的比

表面积和多的反应活性位点 , 并且电极的厚度对锂

离子传输的快慢有很大影响.  

石墨烯基活性材料通过锂离子与表面官能团的

氧化还原反应可获得接近锂离子电池的能量密度 , 

同时高的比表面积可以更好地与电解液相接触 , 缩

短了电解液中锂离子的传输距离 , 是一种理想的双

活性电极材料 , 即兼具双电层的电容特性和氧化还

原的电池特性. Jang 等人[44]构建了在 1 mol/L LiPF6

的 EC 和 DMC 电解液中的 graphene/Li-graphene 电
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极体系 , 并提出了“锂离子交换机理”. 首次放电时 , 

置于隔膜负极一侧的金属锂氧化产生过量的锂离子

透过隔膜进入到正极材料表面 , 在接下来的充放电

过程中 , 由于正负极材料丰富的孔结构和高的比表

面积 , 该部分锂离子能够迅速地在正负极材料表面

释放和存储. 通过比较不同碳材料在 1.5~4.5 V 电位

窗口内充放电 , 化学法还原的氧化石墨烯表现出最

好的性能, 在 100 W/kg 功率密度下, 最高能量密度

可达 160 Wh/kg(基于整体质量计算), 与锂离子电池

相当. 最高功率密度可达 100 kW/kg, 十倍于超级电

容器 . 该研究表明 , 石墨烯表面较多的–COOH 和

>C=O 可与锂离子发生可逆氧化还原反应, 从而提高

了体系的能量密度. 而且在该体系中, 锂离子只需要

经过电解液的传输就可到达电极材料表面与含氧官

能团的反应 , 相比于传统锂离子电池电极材料的体

相反应, 可大大提高其功率密度.  

按照类似的方法, Han 等人[45]通过在石墨烯电极

中添加 35.4wt%的 TiN来提高复合电极导电性和防止

石墨烯片层的团聚, 在 0.005~3.0 V 电位区间内, 当

功率密度为 150 W/kg时能量密度可达 162 Wh/kg. 同

样作者制备了含 10wt%石墨烯的 graphene/MoO2复合

电极, 在 150 W/kg 功率密度下也获得了 142.6 Wh/kg

比能量密度 [46]. 根据以上研究我们可以知道 , 石墨

烯作为该体系的电极材料一方面石墨烯片层之间不

能团聚, 要保证较高的比表面积和孔结构, 使电解液

能够充分地浸润 ; 另一方面石墨烯表面或边界需要

有一定数量的羰基或羧基作为与锂离子反应的活性

位点; 当然, 电极材料还必须要有一定的导电性, 在

反应过程中可快速地将电子导入或导出.  

2.3  基于混合机理的锂离子混合超级电容器体系 

正极材料中活性炭的比例以及正负极材料的质

量比对整个体系的能量密度和功率密度有很大的影

响. 一般来说, 提高活性炭的含量可以促进电子的传

导和电解液的浸润, 进而提高整个体系的功率密度; 

提高嵌入化合物的质量可以在某种程度上提高体系

的平均工作电位和比容量. DuPasquier 等人[5]研究了

Li4Ti5O12/(AC+LiCoO2)体系在 2 mol/L LiBF4的 AN电

解液中, LiCoO2 比例的高低对体系能量密度的影响. 

研究发现, 当正极中含有 55wt% LiCoO2 和 10wt%的

活性炭, LiCoO2/Li4Ti5O12 质量比高于 1.5 时, 在 20 C 

(3 min 完成一次充电过程)充放电时能量密度达到最

大值 40 Wh/kg. 鉴于 Co 资源匮乏且昂贵, 越来越多

的研究转向 LiMn2O4 和 LiFePO4 等正极材料. 比如

Deng 课题组[47]研究了 Li4Ti5O12/(LiMn2O4+AC)体系, 

在 1 mol/L LiPF6 的 EC/DMC/EMC (ethylmethyl car-

bonate)电解液中, 电位窗为 1.2~2.8 V 时, 循环 5000

次容量仅损失约 8%. Yang 课题组[48]报道了 MCMB/ 

(AC+LiFePO4)体系, 研究发现当正极中添加 30wt%

的 LiFePO4 时具有最高的容量, 在 4 C 倍率下充放电

能量密度可达 69.02 Wh/kg. 相较于传统的锂离子电

池, 在一极中加入活性炭虽然牺牲了一些电池容量, 

但却可以有效地提高循环寿命和倍率性能 , 因此可

以根据不同的市场需求来对商用的锂离子电池进行

调节, 该体系也是目前最容易实现实际应用的体系. 

也可以根据这个特点对电极材料进行设计 , 如果混

合电容器体系能够实现功率可调 , 这将会给电动汽

车领域带来新的机遇.  

3  总结与展望 

综上所述 , 锂离子混合型电化学超级电容器  

是一种介于超级电容器和锂离子二次电池之间的  

一种优异的储能装置. 电极材料的选择和设计、正负

极的质量匹配以及电位窗口的选择均会直接影响锂

离子混合超级电容器的能量密度、功率密度或循环 

寿命. 通过使用有机电解液以及正负极体系的设计, 

目前锂离子混合超级电容器的能量密度已接近锂  

离子电池, 但相比于超级电容器, 体系在大电流充放

电时仍有一定的容量衰减 , 功率密度还有一定的  

提升空间 , 体系在大电流充放时仍有一定的容量  

衰减 . 从电极材料方面来讲 , 这主要是因为相对于 

快速的超级电容器双电层吸脱附 , 锂离子混合超级

电容器体系的充放电速率是由锂离子在电极体相中

的扩散和电子的传递控制的 , 因此促进锂离子在  

电极体相中的扩散和提高电导率将是未来提高混合

超级电容器体系功率密度和能量密度的重要研究方

向 . 根据已有的研究报道 , 钛酸锂 /活性炭体系以  

及石墨烯复合材料体系具有较大的应用潜力和提升

空间 . 另一方面在追求高能量密度和功率密度的同

时 , 电容器正负极材料的匹配以及有机电解液的安

全性也是不容忽视的. 总之, 锂离子混合超级电容器

体系各方面的研究还不够成熟 , 如果能够借鉴锂离

子电池和超级电容器的理论和行业经验将会有更好

的发展.  
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Nowadays, the rapid development of new energy system and electronic devices drives an increasing demand for energy storage 
equipments. Lithium ion hybrid supercapacitors, combining two different storage mechanisms of lithium-ion batteries and 
supercapacitors, have exhibited excellent properties such as high energy and power density, long cycling life and high safety. Due to 
these advantages, lithium ion hybrid supercapacitors have become a promising energy storage device for next generation of electric 
vehicles and hybrid electric vehicles. In this paper, we introduced respectively the characteristics and future study trend of lithium ion 
batteries and supercapacitors, and summarized the inherent characteristics of lithium ion hybrid supercapacitors and the corresponding 
three typical charge/discharge mechanisms. In addition, according to the different hybrid systems, we also summarized the research 
progress of non aqueous lithium ion hybrid supercapacitors in recent years. 
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