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摘　要：　作为锂离子电池和超级电容器的结合，锂离子电容器由于兼备电池和电容器的优点而受到了广泛关注。然而因其

正极双电层电容行为的储能机理，锂离子电容器的能量特性受到了较大的限制。因此，为了从根本上增强锂离子电容器正

极材料性能，本研究提出了双离子电容器的储能机理。以柠檬酸钾/镁/铁为原料，合成了兼备石墨质结构与层次化多孔结构

的石墨质多孔炭，并以其为正极材料，实现了兼具锂离子电容器正极离子吸附行为与双离子电池正极阴离子插层行为的双

离子电容储能。由于石墨质多孔炭结构中石墨质结构在高电位下由阴离子插层反应贡献的额外平台容量以及对于材料导电

性的增强，石墨质多孔炭正极材料的能量特性明显超过多孔炭及人造石墨正极，实现了从储能机理的层面的器件性能增强。
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 1    前言

近些年，随着电动汽车的飞速发展以及便携

移动电子设备的普及，人们对于兼备长续航（高

能量密度）、快速充放电（高功率密度）与长寿命

（高循环稳定性）的储能器件的需求日益凸显。

在这种需求之下，将锂离子电池的元素与超级电

容器的元素整合在同一器件当中的锂离子电容

器应运而生，期望其兼备锂离子电池与超级电容

器的优势[1–3] ，同时具备高的能量密度、功率密度

和循环稳定性。

锂离子电容器由锂离子电池一极和超级电

容器一极共同构成。电池一极在充放电过程中

发生法拉第反应实现储能 [2]，因此需要材料具有

较高的比容量以及较低的反应电位。常用的电

极材料包括石墨 [4]、无定型炭 [5]、钛酸锂 [6]、金属

氧化物 [1] 等锂离子电池负极材料。电容器一极

在充放电过程中发生离子的表面吸附反应实现

储能，因此需要正极材料具备高的比表面积，好

的导电性以及与电解液较好的浸润性 [3, 7–8]，常见

的正极材料为活性炭 [9]、石墨烯 [10]、碳纳米管 [11]

等多孔炭材料。

锂离子电容器的正极材料相对于电池材料

容量一般较低，研究者们已从孔结构及表面化学

状态等多方面对多孔炭材料做出了改性 [12]，进一

步增强其容量与导电性，然而受限于正极材料双

电层吸附储能的机理，锂离子电容器的能量密度

整体依旧较低，极大地限制其广泛应用与发展。

由此，本研究提出了结合锂离子电容器正极

吸附储能与双离子电池正极阴离子插层储能的

双离子电容器储能机理，从机理层面进一步增强

锂离子电容器正极材料的性能。双离子电池在

充放电过程中，石墨正极材料通过阴离子的插层

与脱出反应实现储能 [13]，与锂离子电容器在器件

结构、离子迁移方式、负极材料的反应机理等方

面有着极高的相似度。当器件充电时，两种器件

电解液中的阳离子均在电场的作用下向负极迁

移，并最终与负极材料发生法拉第反应；阴离子

均在电场力的作用下向正极迁移。而锂离子电

容器与双离子电池在内部反应过程上的差异仅

在于阴离子迁移到正极材料之后。锂离子电容

器中，阴离子会吸附在多孔正极的表面，形成物

理双电层结构，实现能量的存储；而在双离子电

池中，阴离子会直接与正极的石墨发生法拉第反

应，嵌入到石墨层间实现储能 [14]。锂离子电容器

与双离子电池正极反应机理的不同也在反应电

位区间上得到体现：锂离子电容器中依靠双电层

机理储能的正极材料在较宽范围的电位范围
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内 [2–3]，呈现出线性的恒流充放电曲线；双离子电

池正极嵌入反应的电位较窄并且在较高电位[14–15]，

呈现出明显的平台型恒流充放电曲线。相似的

器件结构，不同的正极反应机理为实现锂离子电

容器与双离子电池的结合提供了可能性。

实现锂离子电容器与双离子电池相结合的

双离子电容储能机理，关键在于器件的正极材

料。对于锂离子电容器正极而言，需要电极材料

具有发达的孔结构实现大量离子的吸附 [1]；而对

于双离子电池而言，要求正极具有较高的石墨化

程度[13, 16]，但晶态的石墨质炭难以造孔。

本研究采用 3 种柠檬酸盐为原料，通过一步

热处理的方法合成了兼备层次化孔结构与局域

石墨质结构的石墨质层次孔炭。由于石墨质层

次孔炭中丰富的孔结构可提供大量的离子吸附

位点，其作为正极材料，较宽的电位范围内，可以

表现出与锂离子电容器正极相同的双电层电容

储能行为；而当电位上升到较高水平时，石墨质

层次孔炭中的石墨质区域发挥作用，实现阴离子

插层储能，贡献部分额外的平台容量。两种不同

的储能机理可在电化学表征中被观察到，同时由

于石墨质多孔炭结构中石墨质结构对于材料导

电性的增强以及高电位下由阴离子插层反应贡

献的额外平台容量，正极材料的能量密度得到了

极大的增强，展现出作为高性能双离子混合电容

器正极材料的潜能。

 2    实验

 2.1    实验原料

柠檬酸钾、柠檬酸镁、柠檬酸铁，分析纯，国

药集团化学试剂有限公司；人造石墨：分析纯，深

圳市科晶智达科技有限公司。

 2.2    样品的制备

采用常见的食品添加剂柠檬酸盐（钾/镁/铁）

为原料。在热处理过程中，柠檬酸跟阴离子可作

为碳源，柠檬酸钾中的钾离子可作为在高温处理

过程中活化剂，因此柠檬酸钾一步热处理可通过

自活化的过程得到多孔炭材料 [17]；柠檬酸镁中的

镁离子在热处理过程中会形成氧化镁，并作为硬

模板，因此可合成与柠檬酸钾衍生多孔炭孔结构

不同的多孔炭 [18]，而柠檬酸铁中的铁元素在热处

理过程中会成为催化石墨化催化剂，引入部分的

石墨质结构 [19]。因此将柠檬酸钾、柠檬酸镁、柠

檬酸铁 3 种常见的柠檬酸盐混合后热处理一步

得到柠檬酸盐基石墨质多孔炭，并通过调整 3 者

的比例调控石墨质多孔炭的微观结构。

柠檬酸钾与柠檬酸镁各自热处理均可得到

孔结构分布不同的多孔炭材料。为了确定柠檬

酸钾与柠檬酸镁二者的比例，分别制备了柠檬酸

钾与柠檬酸镁衍生多孔炭。将 1 g 柠檬酸钾，1 g
柠檬酸镁分别在 Ar 气氛下，800 °C 热处理 1 h，得
到的产物经 HCl 清洗去除产物中的金属阳离子，

再经数次去离子水的清洗使得产物 pH 值接近 7，
烘干后得到柠檬酸钾衍生多孔炭命名为 PC-K，

柠檬酸镁衍生多孔炭命名为 PC-Mg。将 2 g 柠檬

酸钾与 0.5 g柠檬酸镁充分混合，采用与上述相同

方法得到柠檬酸盐基多孔炭，命名为 PC-KMg；
将 2 g 柠檬酸钾、0.5 g 柠檬酸镁、0.5 g 柠檬酸铁

充分混合后，采用上述相同方法得到柠檬酸盐基

石墨质多孔炭，命名为 Citrate-PGC。
 2.3    材料的测试表征

使用扫描电子显微镜（SEM，蔡司 Merlin）表
征合成的炭材料的表面形貌。用透射电子显微

镜（TEM，JEM2100F）观测样品的微观形貌结构、

晶体结构以及孔隙结构。使用 X 射线衍射

（XRD，Bruker D8 Advance，入射 X 射线为铜元素

Kα 线，波长 0.154 06 nm）表征材料的晶体结构。

N2 吸附/脱附测试（Bel Belsorp-Mini）通过测试样

品在低温下 N2 的等温吸附/脱附曲线来测量材料

的比表面积与孔结构等信息。材料的比表面积

由 Brunauer-Emmett-Teller（BET）方法计算得到，

孔径分布由密度泛函理论 Dens i ty  Func t ion
Theory（DFT）计算得到。

 2.4    器件的组装与测试

将电极材料与黏结剂偏聚氟乙烯（PVDF）和
导电炭黑以 75∶15∶10 的比例均匀混合，并加入

适量 N-甲基吡咯烷酮（NMP）溶剂搅拌均匀得到

浆料。将上述浆料均匀地涂敷在铝箔上，120 °C
真空干燥 12 h。上述涂有活性物质的铝箔经冲片

制备为直径 12 mm 的样品极片，每个极片上的活

性物质负载约为 2 mg。以上述极片为正极，金属锂

为负极，1 mol L−1 Li-TFSI(bis(trifluoromethylsul-
fonyl)amine lithium salt) 的 BMIm-TFSI(1-butyl-3-
methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)
imide) 溶液为电解液，组装 2032 型扣式电池进行

电化学测试。采用 Arbin-BT2000 型恒流充放电

仪对器件进行恒流充放电测试，采用 Claix VSP-
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300型电化学工作站对器件进行循环伏安测试。

 3    结果与讨论

 3.1    材料的结构分析

图 1 为柠檬酸钾衍生多孔炭 PC-K 与柠檬酸

镁衍生多孔炭 PC-Mg 的 SEM 照片。可以看出

PC-K 受到碱活化过程的刻蚀作用的影响，显示

出片层状的微观结构，片径为 1～3 μm；而 PC-
Mg显示出不定型的颗粒状结构。

图 2（a）显示了 PC-K 与 PC-Mg 样品的 N2 吸

附 /脱附等温线。PC-K 样品显示出 I 型吸附曲

线，同时带有一个微弱的 H4 型回滞环，较低相对

压力（p/p0< 0.01）下吸附量的陡增来自于 PC-K 丰

富的微孔结构，微弱的 H4 回滞环来源于少量中

孔的存在 [19–20]，PC-K 样品的比表面积达到 1 429
m2 g−1；PC-Mg 样品显示出 IV 型吸附曲线，除了

低相对压力所贡献的部分微孔之外，还分布有一

定量的中孔和大孔，因为样品的微孔比例相对较

小，其比表面积也相对较低，为 1 000 m2 g−1。
PC-K 与 PC-Mg 样品的孔径分布曲线如

图 2（b）所示，PC-K 样品的孔径主要以分布在

0.7、1 nm 附近的微孔为主，同时伴有少量的分布

在 2.2 nm 附近的中孔。PC-Mg 样品具有一定量

的 1.4 nm 左右的微孔，同时伴随丰富的孔径在

3～12 nm 的中孔结构。PC-K 丰富的微孔可以提

供较大的比表面积用于离子的吸附，实现高的比

电容；PC-Mg 样品丰富的中孔可以提供离子缓冲

区域以及离子的快速传输通道。因此本研究中

随后将原料柠檬酸钾与柠檬酸镁以 4∶1 的比例

混合，用于一步制备具有优化层次孔结构的多孔

炭材料，即 PC-KMg；在以上比例的原料中再混

入 20% 的柠檬酸铁，作为催化石墨化的催化剂来

源，用于合成柠檬酸盐基石墨质多孔炭，即 Citrate-
PGC。

图 3 为 PC-KMg 与 Citrate-PGC 样品的 TEM
照片。从图 3（a）可以看出，PC-KMg 样品中没有

观察到明显的晶格条纹，证明其晶体结构主要以

无定型炭为主；而从图 3（b）可以看出 Citrate-PGC
样品中同时观察到了无定型炭结构与石墨质结

构晶格条纹 [21]，证实了原料中引入柠檬酸铁引入

(a) (b)

PC-K PC-Mg1 μm 1 μm

图 1    （a） PC-K与（b） PC-Mg的 SEM照片

Fig. 1    SEM images of (a) PC-K and (b) PC-Mg
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图 2    PC-K与 PC-Mg样品的（a）氮气吸附/脱附等温线及（b）对应的孔径分布

Fig. 2    (a) N2 adsorption/desorption isotherms and (b) the corresponding pore-size distributions of PC-K and PC-Mg
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的局部催化石墨化效果。

Citrate-PGC 样品的区域石墨质结构可通过

X 射线衍射的结果进行进一步验证，PC-KMg 与

Citrate-PGC的 X射线衍射图谱见图 4。如图 4（a）
所示，PC-KMg 样品在 43°附近有一个“馒头”峰，

对应的无定型炭（100）晶面的无序碳层的反射

峰 [22]，验证了其无定型炭的晶体结构。在低角度

范围图谱有较高的隆起，主要由于材料中大量的

微孔所致 [18, 22]。Citrate-PGC 的 X 射线衍射图谱

在 PC-KMg的基础之上，额外出现了 26.4°与 43.7°
的两个尖锐峰，对应的是高度结晶的石墨质结构

的（002）晶面与（100）晶面衍射结果 [23–24]，证实了

Citrate-PGC中含有部分石墨晶态结构。

对 PC-KMg 与 Citrate-PGC 进行了氮气吸附/
脱附测试，用于表征其孔结构，得到的吸附/脱附

等温线见图 5。由于催化石墨化过程是对炭材料

晶体结构的一个有序化进程，而通过化学活化对

炭材料造孔是一个无序化过程，因此催化石墨化

过程对于炭材料的化学活化造孔过程有一定的

抑制作用 [25]，因此柠檬酸铁的引入引起了最终样

品吸附量的下降，比表面积从 PC-KMg 的 1 308

下降为 404 m2 g−1。Citrate-PGC 样品的孔径分布

图见图 6，样品的比表面积出现下降，但 Citrate-
PGC 样品展现出了优异的层次化的孔结构，孔结

构主要由分布在 0.66 与 1.39 nm 附近的微孔及

2.82 和 3.89 nm 附近的中孔，层次化的孔结构有

利于其作为锂离子电容器正极材料的电容性能。

 3.2    电化学性能

为了探究正极材料的电化学性能以及双离

子储能机理，将正极材料与金属锂组装为半电池

进行电化学表征。图 7（a）为人造石墨（AG）、多

孔炭（PC-KMg）与柠檬酸盐基石墨质多孔炭

（Citrate-PGC）作为正极材料在 1.0～5.0 V（vs.
Li/Li+）电位区间下，在 0.1 A g−1 的电流密度下的

恒流充放电曲线。可以观察到 AG 样品展现出了

典型的双离子电池的平台型恒流充放电曲线，在

充电过程中，曲线在 4.5～5.0 V 出现平台，对应阴

离子嵌入到石墨层间；放电时在 4.0～4.5 V 出现

平台，对应阴离子从石墨层间脱出 [13–14]，在非平

台电压范围几乎没有贡献容量。PC-KMg 样品在

较宽电压范围内均展现出接近线性的充放电曲

线，表现出纯电容行为的储能机理。对比 PC-

(a)

PC-KMg Citrate-PGC5 nm 5 nm

(b)

图 3    （a） PC-KMg与（b） Citrate-PGC的 TEM照片

Fig. 3    TEM images of (a) PC-KMg and (b) Citrate-PGC
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图 4    （a） PC-KMg与（b） Citrate-PGC的 X射线衍射图谱

Fig. 4    XRD patterns of (a) as-prepared PC-KMg and (b) Citrate-PGC
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KMg 与 Citrate-PGC 的充放电曲线可以发现，放

电过程中，在 1.0～4.0 V 的电位区间，二者放电曲

线几乎平行，说明了 PC-KMg 和 Citrate-PGC 样品

的电容行为储能性能几乎相同，Citrate-PGC 作为

正极材料的电容行为所储存的能量未受到影

响。而在 4.0～5.0 V 的电压区间，Citrate-PGC 展

现出的放电容量明显高于 PC-KMg。这主要有两

点原因：（1）材料中石墨质结构具有更好的导电

性，在材料内部形成了优异的导电网络，减小了

体系的内阻，从而降低了电压降，增强了高电压

区间的容量；（2）如图 7(a) 所示，在高电位区间，

材料中的局域石墨质结构发生了阴离子插层反

应，从而贡献了一定量的阴离子嵌入/脱嵌带来的

额外平台容量。

为了进一步探究 Citrate-PGC 正极的储能机

理，对 PC-KMg 和 Citrate-PGC 样品进行了循环伏

安测试，两个样品的循环伏安曲线如图 7（b）所
示。PC-KMg 显示出类矩形的循环伏安曲线，验

证了其纯电容储能行为。Citrate-PGC 在 PC-

KMg 曲线的基础上在 4.5～5.0 V 以及 4.0～4.5 V
出现了一对额外的氧化还原峰，对应阴离子在高

电位与石墨质多孔炭中局域的石墨质结构发生

了嵌入和脱出反应，与图 7（a）中的充放电曲线结

果一致，验证了 Citrate-PGC 实现了结合锂离子电

容器正极与双离子电池正极的双离子电容储能

机理。

根据储能器件贡献的能量密度公式[1]： 

E =
w

(UQ)/m (1)

可知，器件能量密度由器件的电压窗口 U 以及储

存的电量 Q 共同决定，由于双离子电容储能机理

不仅对正极材料的比容量产生了增强，同时还改

变了充放电曲线的形状，因此很难单独用材料的

比容量衡量正极材料性能的增强。为了更为直

观地对比并衡量双离子电容储能机理对于正极

材料性能的增强作用，测试了 Citrate-PGC、PC-
KMg 以及 AG 样品的单电极能量密度（基于正极

活性物质质量）。图 8 为 3 种材料的 0.1 A g−1 电

0.0
0

100

200

300

400

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Relative pressure/(p/p0)

Citrate-PGC 404 m2 g−1

PC-KMg 1 308 m2 g−1

Ad
so

rp
tio

n/
(c

m
3  (

ST
P)

 g
−1

)

 

图 5    PC-KMg与 Citrate-PGC的氮气吸附/脱附等温线

Fig. 5    N2 adsorption/desorption isotherms of PC-KMg and Citrate-PGC
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图 6    Citrate-PGC样品的孔径分布

Fig. 6    Pore-size distributions of Citrate-PGC
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图 7    正极材料的（a）恒流充放电曲线及（b）循环伏安曲线

Fig. 7    (a) Galvanostatic charge/discharge and (b) cyclic voltammetry curves of the positive electrode materials
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流密度下的恒流放电曲线，根据公式（1）可知阴

影部分面积即为正极材料贡献的能量密度，可以

观察到，由于石墨质多孔炭中阴离子插层反应贡

献的额外容量，Citrate-PGC 相对于 PC-KMg，放电

比容量从 79 提升到了 120 mAh g−1，同时额外的

容量来自于阴离子插层所贡献的高电压区间平

台容量，因此极大地增强了正极材料所输出的能

量密度。Citrate-PGC正极材料表现出了 348 Wh kg−1

的能量密度，明显高于 PC-KMg 多孔炭正极表现

出的 180 Wh kg−1 以及 AG 人造石墨正极所表现

出的 140 Wh kg−1，证实了柠檬酸盐基石墨质多孔

炭所展现出的双离子电容储能机理对于正极材

料性能突出的增强作用。

 4    结论

锂离子电容器与双离子电池在器件结构、离

子迁移方式、负极材料的反应机理等方面有着极

高的相似度，仅在正极材料的储能机理上存在差

异。因此，本研究提出了结合锂离子电容器正极

吸附储能与双离子电池正极阴离子插层储能的

双离子电容储能机理，并以柠檬酸盐为原料合成

兼备石墨质结构与层次化多孔结构的石墨质多

孔炭为正极材料，实现了该双离子电容储能机

理。由于石墨质多孔炭材料中石墨质结构对于

材料导电性的增强以及高电位下由阴离子插层

反应贡献的额外平台容量，柠檬酸盐基石墨质多

孔炭正极材料的电化学性能相对于多孔炭正极

材料和石墨正极材料都得到了极大的增强，展现

出作为高性能双离子混合电容器正极材料的

潜能。
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