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摘　 要: 锂离子电容器的负极多为发生电池型反应的材料ꎬ 正极则多选用具有电容特性的材料ꎬ 结合锂离子电池和电化学电

容器各自的优点ꎬ 具有能量密度高、 功率密度高、 使用寿命长等优势ꎬ 是极具前景的储能器件ꎬ 有望应用于新能源汽车等领

域ꎮ 然而锂离子电容器也存在发生电池型反应的负极与发生离子可逆吸附脱附的正极间动力学与比电容不匹配、 使用过程中

形成固态电解质膜、 首次充放电不可逆容量损失高等问题ꎬ 这限制了锂离子电容器进一步发展ꎮ 为进一步提高锂离子电容器

的使用性能ꎬ 研究者们一直致力于开发新的电极材料ꎮ 按照电容器负极发生反应的类型ꎬ 将负极材料大致分为嵌入型、 转化

型、 合金型三类并逐一介绍其研究进展ꎮ 此外ꎬ 简要总结了目前碳基正极材料研究的几个热点方向ꎬ 展望了未来对锂离子电

容器的进一步研究和应用ꎮ
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1　 前　 言

随着人们对环境保护和可再生资源开发越来越重视ꎬ
开发清洁的储能器件日益成为研究的热门领域ꎮ 锂离子

电池(ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙꎬ ＬＩＢ)具有较高的能量密度(１３０~
２００ Ｗｈ / ｋｇ)ꎬ 是目前通讯、 交通等领域的主要储能器件ꎬ
然而其功率密度较低 ( < １０００ Ｗ / ｋｇ)、 使用寿命较短

(<１０００ 次)并存在体相反应产生锂枝晶带来的安全问题ꎮ
相比于锂离子电池ꎬ 电化学电容器(ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃａｐａｃ￣
ｉｔｏｒꎬ ＥＣ)具有更高的功率密度(>１０ ｋＷ / ｋｇ)和极长的使

用寿命 ( １０４ ~ １０５ 次)ꎬ 然而其较低的能量密度 ( ５ ~
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１０ Ｗｈ / ｋｇ)严重阻碍了其进一步应用[１ꎬ ２] ꎮ 由图 １ 可见ꎬ
兼具锂离子电池高能量密度特性和电化学电容器高功率

密度特性的储能器件成为迫切需求[３] ꎮ 在此背景下ꎬ 科

研人员对氧化还原材料体系组成的混合电容器进行了很

多研究ꎬ 其中锂离子电容器( ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｏｒꎬ ＬＩＣ)
尤为引人注目ꎮ

图 １　 各类储能器件的 Ｒａｇｏｎｅ 图[３]

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｒａｇｏｎｅ ｐｌｏｔ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｅｎｅｒｇｙ ｓｔｏｒａｇｅ ｄｅｖｉｃｅｓ[３]

２００１ 年ꎬ Ａｍａｔｕｃｃｉ 等[４]提出锂离子电容器的原型装

置具有类似锂离子电池可嵌锂的负极材料和类似电化学

电容器电容性的正极材料ꎬ 从而具有比锂离子电池更高

的功率密度、 比电化学电容器更高的能量密度和可靠性

以及更宽的服役温度区间和更低的自放电率ꎮ
然而ꎬ 锂离子电容器也存在一些问题ꎬ 主要的不足

是正极与负极间动力学和容量的不匹配ꎬ 这会影响锂离

子电容器的倍率性能、 功率密度和能量密度ꎮ 发生体相

嵌锂反应的负极比容量往往高于主要依靠表面双电层储

存电荷的正极ꎬ 而也正由于表面双电层的存在正极能实

现离子更快速的吸附脱附ꎮ
由于锂离子电容器可看作正负极 ２ 个电容器串联而

成ꎬ 满足式(１)ꎮ 正极较低的比电容会影响电容器整体

的电容ꎬ 因而有必要在保证高功率密度和长循环寿命的

条件下改善电极材料(尤其是正极材料)的比电容ꎬ 可考

虑对传统的碳基材料进行结构优化和组分修饰ꎬ 或者选

择新的替代材料ꎮ
１
Ｃ总

＝ １
Ｃ正极

＋ １
Ｃ负极

(１)

关于正负极间动力学不匹配的问题ꎬ 主要有两种解决

思路: ① 纳米结构的电极材料有助于工作离子在电解液

和电极间快速运动ꎬ 实现高效传质ꎻ ② 在电极材料中加

入导电性优异的成分(如碳基材料)也有助于解决该问题ꎮ
本文将针对锂离子电容器存在的问题就其电极材料

方面的研究情况做一些详细讨论ꎬ 分为正极材料、 负极

材料两个部分进行梳理ꎮ

2　 LIC 电极材料国内外研究情况

2􀆰 1　 负极材料

锂离子电容器的负极材料种类很多ꎬ 根据负极的反

应类型ꎬ 大致可以分为嵌入型、 转化型和合金型 ３ 类ꎬ
如图 ２ 所示[５] ꎮ

图 ２　 ＬＩＣ 正极的 ３ 类反应机理[５]

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｔｈｒｅｅ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ａｎｏｄｅ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ＬＩＣ[５]

９２４
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２􀆰 １􀆰 １　 嵌入型材料

对于嵌入型电极材料ꎬ 在充电过程中ꎬ 电解液中的

锂离子被嵌入其中ꎬ 放电时相反ꎬ 如图 ２ꎮ 嵌入型电极

材料有石墨、 过渡金属氧化物、 聚阴离子等ꎬ 下面将依

次介绍ꎮ
石墨是碳的一种同素异构体ꎬ 被广泛地用作锂离子

储能器件的负极材料ꎮ 石墨具有层状结构ꎬ 当锂离子嵌

入石墨层间时ꎬ 层间堆叠形式改变ꎬ 层间间距也会略微

变大ꎬ 形成石墨嵌锂化合物ꎮ 锂离子嵌入石墨时会发生

“电位阶跃”现象ꎬ 这说明在锂离子浓度较低时嵌锂反应分

阶段进行[６]ꎮ 根据计算ꎬ 石墨的理论容量为 ３７２ ｍＡｈ / ｇꎮ 使

用石墨作为电极活性材料的方法最初由 Ｙｏｓｈｉｏ 等[７] 提

出ꎬ 后来ꎬ 研究者们又对石墨电极进行了进一步的研究

和优化[８ꎬ ９] ꎮ 使用石墨作锂离子储能器件负极可以提供

３􀆰 ８~４􀆰 ０ Ｖ(ｖｓ􀆰 ＡＣ)的电压ꎬ 具有较高的能量密度ꎬ 然而

过高的工作电压也会导致电解质分解产生固态电解质膜

(ｓｏｌｉｄ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｉｎｔｅｒｐｈａｓｅꎬ ＳＥＩ)ꎬ 影响电容器性能ꎮ 另

外ꎬ 由于石墨本身并非锂源ꎬ 需要对石墨电极进行预嵌

锂处理ꎮ 关于预嵌锂(包括变相嵌锂)的工艺有不少研

究ꎬ 常 见 工 艺 包 括 在 电 容 器 中 增 加 牺 牲 金 属 锂 电

极[１０ꎬ １１] 、 在正极中添加锂化的过渡金属氧化物作为锂

源[１２－１４]等ꎮ Ｊｅｚｏｗｓｋｉ 等[１３] 利用 Ｌｉ５ＲｅＯ６(ＬＲｅＯ)不可逆电

容较高的特点ꎬ 提出在正极活性碳中添加 ＬＲｅＯ 作为牺

牲材料在初始循环中对石墨负极进行预嵌锂ꎬ 该工艺简

化了预嵌锂步骤ꎬ 同时也提高了安全性ꎮ Ｓｅｎｎｕ 等[１１] 使

用预嵌锂的石墨作负极、 活性炭作正极ꎬ 组装的锂离子

电容器能量密度可达 １６２􀆰 ３ Ｗｈ / ｋｇꎬ 具有良好的循环稳

定性(充放电 ７０００ 次容量保持 ７９％)ꎮ 他们认为石墨的纳

米多孔网络为锂离子提供充足位点ꎬ 使得 ＬＩＣ 具有良好

的电化学性能ꎮ 然而相比于传统石墨ꎬ 众多新开发的负

极材料ꎬ 往往具有更低的不可逆容量损耗 ( ｉｒｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ
ｃａｐａｃｉｔｙ ｌｏｓｓꎬ ＩＣＬ)、 更少的锂沉积和电解液分解等更优

异的性能ꎬ 因此更多的研究者将重点放在这类材料上ꎮ
β￣ＦｅＯＯＨ 是一种典型的氢氧化物类电极材料ꎮ 晶态

β￣ＦｅＯＯＨ 为四方相ꎬ 内部具有较大的孔道可供锂离子嵌

入ꎬ 理论容量约 ３００ ｍＡｈ / ｇꎮ Ｃｈｅｎｇ 等[１５]通过传统的水热

法制备出 β￣ＦｅＯＯＨ 纳米棒ꎬ 制成的电极在 １􀆰 ５ ~ ４􀆰 ２ Ｖ 和

１􀆰 ５~３􀆰 ３ Ｖ(ｖｓ􀆰 Ｌｉ)的电位范围内以 ０􀆰 ５ ｍＡ / ｃｍ２的电流恒流

充放电ꎬ 初始放电容量分别为 ２３７ ｍＡｈ / ｇ 和 ２００ ｍＡｈ / ｇꎮ
以此负极组装的锂离子电容器展现出较好的循环稳定性

和较高的能量密度ꎬ １０Ｃ 速率下循环充放电 ８００ 次容量

保持 ９６％ꎬ 能量密度为 ４５ Ｗｈ / ｋｇꎮ Ｌｉｕ 等[１６] 采用沉淀离

心的方法制备出无定形的 ＦｅＯＯＨ 量子点并将其固定在石

墨烯表面ꎬ 制得的 ＦｅＯＯＨ /石墨烯复合电极具有比晶态

氧化铁或者氢氧化铁更高的容量ꎮ
二氧化钛、 钛酸锂(ｌｉｔｈｉｕｍ ｔｉｔａｎａｔｅ ｏｘｉｄｅꎬ ＬＴＯ)等是研

究较多的过渡金属氧化物ꎮ 二氧化钛具有多种同质异形体

(锐钛矿、 青铜相、 金红石、 板钛矿等)ꎬ 几种同质异形体

具有相同的理论比电容(３３５ ｍＡｈ / ｇ)ꎮ 由于其制备工艺简

单、 价格低廉、 环境友好ꎬ 二氧化钛具有较好的应用前景ꎮ
在几种同质异形体中ꎬ 锐钛矿型二氧化钛作嵌锂电

极的研究最多ꎮ 锐钛矿型二氧化钛中的嵌锂反应机制较

为复杂ꎬ 通过多步完成ꎬ 体积变化较低(约 ３􀆰 ７％)ꎮ 理

论上 １ ｍｏｌ 二氧化钛可以嵌入 １ ｍｏｌ 锂离子ꎬ 但实际上可

逆嵌锂量大约为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ[１７ꎬ １８] ꎮ 为了提高其可逆电容ꎬ
研究者提出在表面能更高的(００１)面(０􀆰 ９ Ｊ / ｍ２)上进行嵌

锂ꎮ Ｃｈｅｎ 等[１９]提出了一种通过自组装制备(００１)面比例

接近 １００％ 的锐钛矿二氧化钛纳米片的方法ꎻ Ｎｇｕｙｅｎ
等[２０]进一步通过半电池测试证实高反应活性的(００１)面
的嵌锂量可以达到 ０􀆰 ６５ ｍｏｌꎮ 为了解决二氧化钛本身导

电性较差的问题ꎬ 研究者们研究了镀碳或与碳纳米管

(ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅꎬ ＣＮＴ)、 还原氧化石墨烯( ｒｅｄｕｃｅｄ ｇｒａ￣
ｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅꎬ ｒＧＯ)复合等方法ꎮ Ｋｉｍ 等[２１]通过微波辅助强

制水解工艺制备 ＴｉＯ２￣ｒＧＯ 纳米复合材料ꎬ 并以活性炭 ＡＣ
为正极组装了 ＬＩＣꎬ 该电容器最高能量密度为 ５０ Ｗｈ / ｋｇꎬ
并具有良好的循环性能ꎮ Ｗａｎｇ 等[２２] 制备出裹有石墨烯

纳米片的空心二氧化钛微球(如图 ３)ꎬ 纳米空心结构不

仅可以缓解嵌锂反应产生的应变ꎬ 还可以确保电解液快

速渗透ꎬ 以此为负极组装成的准固态 ＬＩＣ 具有 ７２ Ｗｈ / ｋｇ
的能量密度ꎬ 可在 １ ｍｉｎ 内完成充放电ꎬ 且循环寿命超

过 １０００ 次ꎮ
相比锐钛矿型二氧化钛ꎬ 青铜型二氧化钛嵌锂反应电

势更低(１􀆰 ５５ Ｖ ｖｓ􀆰 Ｌｉ)ꎬ 反应机制简单[１８ꎬ ２３]ꎬ 首次充放电

ＩＣＬ 更小ꎮ Ｂｙｅｏｎ 等[２４]探究了氢化对青铜型二氧化钛电容

量的影响ꎬ 通过在 ５００ ℃氢气氛围下加热 ４ ｈꎬ 二氧化钛

纳米线电容量提升 ３０％ꎬ 能量密度也有所提升ꎮ Ｔａｎｇ
等[２５]将近年来研究者针对 ＴｉＯ２作为负极材料存在的离子

扩散困难和电导率低等问题的解决方法大致分为 ３ 种ꎬ 减

小颗粒尺寸并优化颗粒间接触ꎬ 掺入导电物质提升导电率

以及在晶体中引入缺陷和氧空位ꎮ 他将 ３ 种思路结合起

来ꎬ 设计出具有分级三维结构的氢化 ＴｉＯ２纳米颗粒 /聚吡

咯 /单壁碳纳米管三元体系ꎬ 该电极可逆充放电容量达到

２１３ ｍＡｈ / ｇꎬ 以此为负极、 ＡＣ 为正极组装的 ＬＩＣ 最大能量

密度和功率密度分别为 ３１􀆰 ３ Ｗｈ / ｋｇ 和 ４ ｋＷ/ ｋｇꎮ Ｎａｏｉ
等[２６]通过将超速离心和水热法结合起来ꎬ 制备出了分散

度超高的青铜相二氧化钛纳米晶和碳纳米管复合负极体

系ꎬ 在 １Ｃ 速率下比容量为 ２７５ ｍＡｈ / ｇꎬ 在 ３００Ｃ 速率下容

量仍可达 ２３５ ｍＡｈ / ｇꎬ 倍率性能极佳ꎮ

０３４
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图 ３　 凝胶化前聚合物基体的 ＳＥＭ 照片(ａ~ ｂ)ꎬ 多孔 ＴｉＯ２空心微球的 ＴＥＭ 照片(ｃ)ꎬ 石墨烯纳米片的 ＳＥＭ 照片(ｄ)ꎬ 裹有石墨

烯纳米片 ＴｉＯ２微球的 ＴＥＭ 照片(ｅ)ꎻ 元素分布图(ｆ)ꎬ 钛元素(ｇ)ꎬ 氧元素(ｈ)ꎬ 碳元素(ｉ) [２２]

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｌｙｍｅｒ ｍａｔｒｉｘ ｂｅｆｏｒｅ ｇｅｌｌｉｎｇ (ａ~ ｂ)ꎬ ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｒｏｕｓ ＴｉＯ２ ｈｏｌｌｏｗ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ (ｃ)ꎬ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ

ｔｈｅ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ (ｄ)ꎬ ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｒｏｕｓ ＴｉＯ２ ｈｏｌｌｏｗ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ｗｒａｐｐｅｄ ｗｉｔｈ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ (ｅ)ꎻ ｔｈｅ ｒｅ￣

ｌａｔｅｄ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｍａｐｐｉｎｇ ｉｍａｇｅｓ ( ｆ)ꎬ ｔｉｔａｎｉｕｍ (ｇ)ꎬ ｏｘｙｇｅｎ (ｈ)ꎬ ｃａｒｂｏｎ (ｉ) [２２]

　 　 针对具有尖晶石结构、 符合 ＡＢ２Ｏ４结构式(Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２

可写为 Ｌｉ(Ｌｉ １ / ３ Ｔｉ５ / ３)Ｏ４))的材料的研究也有很多ꎮ ＬＴＯ
理论容量为 １７５ ｍＡｈ / ｇꎬ 且由于其具有不形成明显 ＳＥＩ
膜、 嵌锂过程中无体积变化、 ＩＣＬ 低、 制备方便、 价格

便宜等优势ꎬ 被视为很有前景的 ＬＩＣ 负极材料ꎮ Ａｍａｔｕｃｃｉ
等[４]最先提出的锂离子电容器的原型也是以纳米相的尖

晶石 Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２为负极材料ꎮ 纯 ＬＴＯ 作为负极材料最大的

问题在于锂离子扩散系数和电导率均较低ꎬ 这导致 ＬＩＣ
功率密度不高ꎬ 很多研究者试图通过纳米化 ＬＴＯ、 与碳

材料复合或者掺杂其他元素的方式解决这一问题ꎮ Ｙｅ
等[２７]通过水热和高温碳化的方法制得 ＬＴＯ / Ｃ 复合电极材

料ꎬ 以此为负极、 多孔的石墨烯为正极组装的电容器在

６５０ Ｗ / ｋｇ 的功率密度下能量密度为 ７２ Ｗｈ / ｋｇꎬ 在 １０ Ａ / ｇ
下循环充放电 １０００ 次容量保持 ６０％ꎬ 显示出较好的循环

稳定性ꎮ
其他的常用作 ＬＩＣ 负极的嵌入型材料还有 Ｌｉ２ Ｔｉ３￣

Ｏ７
[２８ꎬ ２９]、 α￣ＭｎＯ２

[３０ꎬ ３１]、 ＶＯｘ
[３２ꎬ ３３]、 ＬｉＣｒＴｉＯ４

[３４ꎬ ３５]、 ＴｉＮｂ２￣
Ｏ７

[３６ꎬ ３７] 、 ＬｉＴｉ２(ＰＯ４) ３
[３８ꎬ ３９]等ꎮ

２􀆰 １􀆰 ２　 转化型材料

转化型负极材料通常是过渡金属的化合物 (ＭＸｙꎬ

Ｘ＝Ｐꎬ Ｓꎬ Ｏꎬ Ｆꎬ Ｃｌ 等)ꎬ 其在充放电过程中发生可逆的

电化学反应ꎬ 放电过程中被还原为金属(Ｍ０)ꎬ 充电过程

中又被氧化到初始状态(ＭＸｙ)ꎬ 如图 ２ꎮ 由于反应为多电

子反应ꎬ 这类电极材料可以提供比嵌入型负极更高的可

逆电容ꎮ 然而与石墨类似ꎬ 使用转化型负极的电容器首

次充放电会出现电解液部分分解并在活性材料表面形成

ＳＥＩ 膜的现象ꎬ 会造成较大的 ＩＣＬꎮ 此类电极还存在充放

电过程体积变化大、 反应电势高、 循环稳定性不佳、 电

极极化严重等问题ꎮ 同样地ꎬ 与碳材料复合或者对电极

进行预嵌锂可以减轻这些问题ꎮ
赤铁矿 α￣氧化铁作为负极材料ꎬ 理论容量高达

１００８ ｍＡｈ / ｇꎬ且其价格低廉、 环境友好ꎮ 磁铁矿 Ｆｅ３Ｏ４的理

论容量为 ９２６ ｍＡｈ / ｇꎬ 可以通过 Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋间进行电子交

换ꎬ 电导率稍优于 α￣氧化铁ꎮ 然而这两种电极材料电导率

仍然较低ꎬ 且电容器充放电时体积变化较大ꎬ 存在倍率性

能不佳、 循环稳定性较差等问题ꎮ Ｂｒａｎｄｔ 等[４０] 首先将

Ｆｅ２Ｏ３负极引入 ＬＩＣ 中ꎬ 使用的 Ｆｅ２Ｏ３电极镀有碳ꎬ 组装的

电容器在 ０􀆰 １２ Ａ / ｇ 下具有 ９０ Ｗｈ / ｋｇ 的能量密度ꎬ 但随着

充放电次数增加ꎬ 能量密度衰退严重ꎮ 研究表明ꎬ 与导电

物质(如导电聚合物[４１ꎬ ４２]、 碳纳米管[４３] 等)复合可以有效

改善材料的电化学性能ꎮ 其中ꎬ 石墨烯由于结构独特、 电

导率高和稳定性好ꎬ 故被认为是一种理想的复合体ꎮ Ｋｉｍ
等[４４]通过微波辅助的溶剂热合成法制备嵌有纳米 Ｆｅ３Ｏ４颗粒

的 ｒＧＯꎬ 以此为负极、 ＡＣ 为正极组装成的 ＬＩＣ 能量密度达

到 １１４ Ｗｈ / ｋｇꎬ 循环充放电 ２０００ 次后能量密度保持 ７０％ꎮ
Ｚｈａｎｇ 等[４５]通过 ３５０ ℃下惰性气氛加热的方法制备出类似的

Ｆｅ３Ｏ４￣ｇｒａｐｈｅｎｅ 复合体系ꎬ 以 ＡＣ 为正极组装的 ＬＩＣ 最高能

量密度达到 １２０ Ｗｈ / ｋｇꎬ 最高功率密度达到 ４５􀆰 ４ ｋＷ/ ｋｇꎬ
１０ ０００次循环后容量保持 ８１􀆰 ４％ꎬ 性能优异ꎮ

氧化锰储量丰富ꎬ 价格较低ꎬ 环境友好ꎬ 理论容量为

７５６ ｍＡｈ / ｇꎬ 其氧化还原电势较低( ~０􀆰 ５ Ｖ ｖｓ􀆰 Ｌｉ)ꎬ 低于其

他的金属氧化物电极材料[４６]ꎮ 与 ＭｎＯ 类似ꎬ Ｍｎ２Ｏ３也具

１３４
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有较低的氧化还原电势ꎬ 理论容量为１０１８ ｍＡｈ / ｇꎮＬｉｕ
等[４７]通过控制溶液中生长速度制备出厚度可控的 ＭｎＯ 纳

米壳层结构ꎬ 实验表明ꎬ 空心纳米壳层结构比实心结构的

ＭｎＯ 电极具有更高的比容量和循环稳定性ꎮ Ｚｈａｏ 等[４８] 以

木棉纤维为原料ꎬ 通过图 ４ 所示的步骤组装出负极为

ＭｎＯ / Ｃ、 正极为碳纳米片(ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｓｈｅｅｔꎬ ＣＮＳ)的 ＬＩＣꎬ
在 ８３ Ｗ/ ｋｇ 的功率密度下能量密度为 １００ Ｗｈ / ｋｇꎬ在

２０ ｋＷ/ ｋｇ的功率密度下为 ３０ Ｗｈ / ｋｇꎬ 由于原料来源广泛ꎬ
因此具有较好的应用前景ꎮ Ｙａｎｇ 等[４９] 制备了纳米 ＭｎＯ /
石墨烯纳米片(ｇｒａｐｈｅｎｅ ｎａｎｏｓｈｅｅｔꎬ ＧＮＳ)复合体系ꎬ 以此

为负极、 掺氮的碳为正极组装的 ＬＩＣ 能量密度达到

１２７ Ｗｈ / ｋｇꎬ 在 ２５ ｋＷ/ ｋｇ 的 功 率 密 度 下 能 量 密 度 为

８３􀆰 ２５ Ｗｈ / ｋｇꎮ Ｕｌａｇａｎａｔｈａｎ 等[５０]通过水热法制备出 Ｍｎ３Ｏ４ /
ｇｒａｐｈｅｎｅ 复合材料ꎬ 并以 ＡＣ 为正极组装成 ＬＩＣꎬ 最高能

量密度达到１４２ Ｗｈ / ｋｇꎬ并且循环 ９０００ 次后容量保持 ８０％ꎬ
具有较好的应用前景ꎮ Ｗａｎｇ 等[５１]通过氢气还原法将 ＭｎＯ
固定在三维的碳纳米片上作为负极材料ꎬ 正极采用 ＣＮＳꎬ
组装的 ＬＩＣ 最高能量密度达到 １８４ Ｗｈ / ｋｇ(８３ Ｗ/ ｋｇ 的功率

密度下)ꎬ 在功率密度为 １５ ｋＷ/ ｋｇ 时能量密度仍达

９０ Ｗｈ / ｋｇꎬ循环 ５０００ 次容量保持 ７６％ꎬ 性能出众ꎮ

图 ４　 以木棉纤维为原料制备正负极材料并组装成锂离子电容器的过程图解[４８]

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ａｎｄ ａｓｓｅｍｂｌｉｎｇ ＬＩＣ[４８]

　 　 片状的二硫化钼(ＭｏＳ２)层间距较大(０􀆰 ６２ ｎｍ)ꎬ 理

论容量为 ６６９ ｍＡｈ / ｇꎮ 充放电过程中ꎬ 聚硫穿梭效应和

生成单质硫引起的电导率降低等因素使得电极倍率性能

和循环稳定性不佳ꎮ Ｗａｎｇ 等[５２]通过水热法制备出 ＭｏＳ２ ￣
Ｃ￣ｒＧＯ 复合体系ꎬ 以此为负极、 ＡＣ 为正极组装的 ＬＩＣ 在

２００ Ｗ / ｋｇ 的功率密度下具有 １８８ Ｗｈ / ｋｇ 的能量密度ꎬ 在

４０ ｋＷ / ｋｇ下能量密度为 ４５􀆰 ３ Ｗｈ / ｋｇꎬ 倍率性能较好ꎬ 且

循环稳定性优秀(充放电 １０ ０００ 次容量保持 ８０％)ꎮ
其他转化型负极材料还有 ＣｕＯ[５３ꎬ ５４] 、 ＣｏＯｘ

[５５ꎬ ５６] 、
ＦｅＳ[５７]等ꎬ 近年来也都有不少研究ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 合金型材料

合金型电极材料在充放电过程中发生合金化反应ꎬ
如图 ２ꎬ 这种反应在准金属或者金属化合物中广泛存在ꎬ
在电化学过程中电极材料与 Ｌｉ 形成的合金和通过冶金方

法得到的合金并无二致[５８] ꎮ 这类材料电容量高、 工作电

势低ꎬ 吸引了众多研究者的关注ꎮ 一些二元或三元的金

属氧化物ꎬ 如 ＺｎＯ、 ＳｎＯｘ等在充放电过程中不仅发生合

金化反应ꎬ 还发生转化型反应ꎬ 理论容量进一步提高ꎮ
硅是一种很重要的第Ⅳ族元素ꎬ 其工作电势较低ꎬ

理论比容量极高(９７８６ ｍＡｈ / ｃｍ３)ꎬ 储量巨大ꎮ 然而作为

负极材料ꎬ 硅基材料也存在一些问题ꎬ 其在充放电过程

中体 积 变 化 过 大 ( 无 定 形 硅 为 ４３４％ꎬ 结 晶 硅 为

３９９％) [５９] ꎬ 这使得工作过程中活性材料容易脱离基体从

而造成严重的容量衰退ꎮ 作为负极材料ꎬ 硅还存在电导

率低、 易形成不稳定 ＳＥＩ 膜[６０] 、 首次充放电 ＩＣＬ 较大等

问题ꎮ 硅基电极材料与其他材料(如导电性较好的碳、 空

心结构材料[６１] )复合可缓和充放电过程中的体积变化ꎮ
此外ꎬ 研究者还试图通过加入胶粘剂或添加剂形成稳定

的 ＳＥＩ 膜来提升循环性能[６２ꎬ ６３] ꎮ Ｃｈａｎ 等[６４] 制备出一种

无需胶粘剂直接在导电基体上生长的硅纳米线ꎬ 硅纳米

线既可以促进锂离子的传输ꎬ 也可以提高负极材料的循环

稳定性ꎮ Ｍａｇａｓｉｎｓｋｉ 等[６５]通过自下而上的方法在炭黑基体

上实现纳米硅球的大规模制备ꎬ 这种电极在 Ｃ / ２０ 下比容

量达到 ３６７０ ｍＡｈ / ｇꎬ 接近硅的理论容量(４２００ ｍＡｈ / ｇ)ꎬ
Ｓｉ￣Ｃ 复合体系的比容量也达到 １９５０ ｍＡｈ / ｇꎬ 在 １Ｃ 和 ８Ｃ
下分别为 １５９０ 和 ８７０ ｍＡｈ / ｇꎬ 显示出良好的倍率性能ꎮ
Ｙｉ 等[６６]设计并制备出掺硼的 Ｓｉ / ＳｉＯ２ / Ｃ 复合材料体系ꎬ
在 ０􀆰 ６ Ａ / ｇ 的电流密度下循环充放电 １００ 次后ꎬ 该电极材

２３４
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料比容量仍达 １２７９ ｍＡｈ / ｇ(保持率为 ９２􀆰 ７％)ꎬ 循环稳定

性较好ꎮ 以此为负极、 多孔碳微球为正极组装的锂离子电

容器在 １２２９ Ｗ/ ｋｇ 的功率密度下能量密度为 １２８ Ｗｈ / ｋｇꎬ
９７０４ Ｗ / ｋｇ 的功率密度下能量密度仍高达 ８９ Ｗｈ / ｋｇꎬ 循

环充放电 ６０００ 次后容量保持 ７０％ꎬ 性能优异ꎮ
锡的反应电势很低(０􀆰 ３Ｖ ｖｓ􀆰 Ｌｉ)ꎬ 理论比容量较高

(９９３ ｍＡｈ / ｇ)ꎬ 在充放电过程中ꎬ 锡与锂发生合金化反

应ꎬ 如式(２):
Ｓｎ＋４􀆰 ４ Ｌｉ＋＋４􀆰 ４ ｅ－↔Ｌｉ４􀆰 ４Ｓｎ (２)

式(２)与硅类似ꎬ 作为负极材料的锡也存在体积变化过

大(无定形锡为 ３０５％ꎬ 结晶态为 ２５９％)和形成不稳定

ＳＥＩ 膜的问题[５９] ꎮ 将锡与碳基材料复合可以有效提升电

极材料的循环稳定性及可逆电容量ꎬ 锡的一个复合体系

Ｓｎ￣Ｃｏ￣Ｔｉ￣Ｃ 已经被 Ｓｏｎｙ 公司商业化ꎮ Ｗａｎｇ 等[６７] 通过将

纳米锡颗粒(２~ ５ ｎｍ)与 ＧＮＳ 混合构筑出三维纳米复合

结构ꎬ 该复合体系具有 ７９５ ｍＡｈ / ｇ 的比容量ꎬ 循环 １００
个周期后比容量降为 ５０８ ｍＡｈ / ｇꎮ 最近ꎬ Ｓｅｎｎｕ 等[６８] 受

海藻结构的启发ꎬ 通过沉淀法制备出团簇状的 ＳｎＯ２纳米

柱ꎬ 以此为负极(预嵌锂)、 活性炭为正极组装的 ＬＩＣ 具

有极好的循环稳定性ꎬ 循环 １０ ０００ 次容量保持 ８０％ꎬ 在

３􀆰 ７ ｋＷ / ｋｇ 的功率密度下ꎬ 能量密度为 ９０ Ｗｈ / ｋｇꎬ 这表

明 ＳｎＯ２作为负极材料具有较好的前景ꎮ Ｓｕｎ 等[２] 制备出

Ｓｎ / Ｃ复合体系(见图 ５)ꎬ 该体系中锡纳米颗粒与富氮碳

框架 紧 密 结 合ꎬ 以 此 为 负 极、 多 孔 活 性 炭 ( ｐｏｒｏｕｓ
ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎꎬ ＰＡＣ)为正极组装的 ＬＩＣ 在 ７３１ Ｗ / ｋｇ 的

功率密度下能量密度达到 １９５􀆰 ７ Ｗｈ / ｋｇꎬ 功率密度为

２４􀆰 ３７５ ｋＷ / ｋｇ 时能量密度仍有 ８４􀆰 ６ Ｗｈ / ｋｇꎬ 循环稳定性

也较优秀ꎬ 在 ０􀆰 ２ Ａ / ｇ 下充放电 １００ 次后容量保持 ９２％ꎮ

图 ５　 Ｓｎ￣Ｃ / / ＰＡＣ 式 ＬＩＣ 的工作机制与电化学行为: (ａ) 工作机制示意图ꎬ (ｂ) 不同扫描速率下的循环伏安曲线ꎬ (ｃ) 不同电

流密度下的充放电曲线ꎬ (ｄ) Ｒａｇｏｎｅ 图ꎬ (ｅ) ２ Ａ / ｇ 下的循环性能曲线[２]

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｓｎ￣Ｃ / / ＰＡＣ ＬＩＣ: (ａ) ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｗｏｒｋ ｍｅｃｈａｎｉｓｍꎬ (ｂ) ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａ￣

ｍｍｏｇｒａｍｓ (ＣＶｓ) ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ２􀆰 ０~４􀆰 ５ Ｖ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｓｃａｎ ｒａｔｅｓꎬ (ｃ) ｇａｌｖａｎｏｓｔａｔｉｃ ｃｈａｒｇｅ￣ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃｕｒｖｅｓ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｕｒ￣

ｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｉｅｓꎬ (ｄ) Ｒａｇｏｎｅ ｐｌｏｔ ｉｎ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｗｉｔｈ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅꎬ (ｅ) ｃｙｃｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｔ ２ Ａ / ｇ[２]

　 　 将合金型的组分加入常规的转化型二元金属氧化物可

以提高体系可逆电容量和电极稳定性ꎬ 这类电极既具有转

化型反应ꎬ 又具有合金型反应ꎬ 常见的有 ＺｎＦｅ２ Ｏ４
[６９]、

ＺｎＭｎ２Ｏ４
[７０]、 ＺｎＣｏ２Ｏ４

[７１ꎬ ７２] 等ꎮ 以 ＺｎＦｅ２Ｏ４为例ꎬ 由于具

有 ９ 个电子参与反应ꎬ 其理论比容量为 １０００ ｍＡｈ / ｇ[４６ꎬ ７３]ꎮ
2􀆰 2　 正极材料

与目前负极材料的研究相比ꎬ 对正极材料的专门研

究较少ꎮ 锂离子电容器正极材料仍主要采用具有高比表

面积的碳基材料ꎬ 其中石墨烯基材料、 金属有机框架碳

材料、 生物质碳材料等值得关注ꎮ 前已提及ꎬ 为补充充

放电过程损耗的锂ꎬ 有研究者提出在正极中添加含锂的

过渡金属化合物(如 Ｌｉ２ＭｏＯ３
[７４ꎬ ７５] 、 ＬｉＭｎ２Ｏ４

[７６ꎬ ７７] 、 ＬｉＦｅ￣
ＰＯ４

[７８ꎬ ７９]等)作为锂源ꎮ Ｐｉｎｇ 等[７８] 通过在活性炭正极中

加入 ３０％的 ＬｉＦｅＰＯ４ꎬ 并以此为正极、 炭微球为负极组

装成锂离子电容器ꎬ 相比全活性炭的电容器ꎬ 虽然新

ＬＩＣ 倍率性能有所降低ꎬ 但放电容量得到提高ꎬ 比容量

提高 ３４％ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 石墨烯基材料

石墨烯由于表面积大、 导电率高、 热稳定性好和强

度高等特性而受到广泛关注ꎬ 不少研究者着力开发石墨

３３４
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烯基 ＬＩＣ 正极材料ꎮ 需要指出的是ꎬ 石墨烯基材料大多

密度较低ꎬ 这对提高其比体积性能不利[８０] ꎮ 开发具有

三维结构的石墨烯材料是当前电极研究中的热点ꎮ
Ｗａｎｇ 等[８１]通过水热法制备石墨烯水凝胶ꎬ ０􀆰 ５ Ａ / ｇ 的

电流密度下电极比容量为 ５２ ｍＡｈ / ｇꎬ 在 １０ Ａ / ｇ 下ꎬ 比

容量保持 ７５％ꎬ 在 １０ Ａ / ｇ 下循环充放电 １０００ 次后容量

仅损失 ４％ꎮ Ｆａｎ 等[８２]通过溶胶凝胶聚合法制备出掺氮

的石墨烯气凝胶ꎬ 比表面积为 １６０８ ｍ２ / ｇꎬ 半电池测试表

明该电极在 ０􀆰 １ Ａ / ｇ 下比容量为 ７６ ｍＡｈ / ｇꎬ 在 ０􀆰 １ Ａ / ｇ 下

循环 １０００ 次容量保持 ９３％ꎮ Ａｊｕｒｉａ 等[８３]以经过热膨胀和

活化处理的 ｒＧＯ 为正极、 修饰有纳米氧化锡颗粒的 ｒＧＯ
为负极组装的 ＬＩＣ 在 １４２ Ｗ / ｋｇ 的功率密度下ꎬ 能量密度

为 １８６ Ｗｈ / ｋｇꎬ 该电容器循环 ５０００ 次容量保持 ７０％ꎬ 具

有很好的应用前景ꎮ Ｓｕｎ 等[８４]以单壁碳纳米管 /石墨烯复

合材料作为负极(预嵌锂)和正极材料ꎬ 组装的 ＬＩＣ 在

４１０ Ｗ / ｋｇ的功率密度下能量密度为 ２２２ Ｗｈ / ｋｇꎬ 然而循

环稳定性不佳ꎬ 充放电 １０００ 次容量即降至 ７５％ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 金属有机框架碳材料

结构多样、 性质可调、 应用广泛的金属有机框架材

料(ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋꎬ ＭＯＦ)逐渐受到研究者们的

关注ꎮ 由于可设计性和具有多孔框架的特点ꎬ ＭＯＦ 在储

能材料方面颇有前景ꎮ 不少研究集中在通过 ＭＯＦ 制备具

有理想孔径分布的碳材料ꎮ Ｘｕ 等[８５]通过碳化 Ｚｎ￣ＭＯＦ 得

到掺氮的多孔碳ꎬ 以此制得的电极在 ０􀆰 ２ Ａ / ｇ 下比容量

为 ２６９􀆰 ９ Ｆ / ｇꎬ 在 ６ Ａ / ｇ 下循环充放电 ２０００ 次容量保持

９２􀆰 ４％ꎬ 显示出较好的循环稳定性ꎬ 组装的 ＬＩＣ (以

ＷＯ３ / Ｃ 复合体系为负极)性能优异ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 生物质碳材料

通过修饰和碳化自然界植物得到的活性炭由于其独

特的精细结构、 本身含有给电子杂原子以及来源丰富且

方便废物利用而被认为是很有前景的正极材料ꎮ Ｓｅｎｎｕ
等[１１]以牧豆树为前驱体制备了具有丰富孔道结构的活性

炭ꎬ 该电极初始放电容量为 ９６ ｍＡｈ / ｇꎬ 有很好的循环稳

定性ꎬ 以此为正极、 石墨为负极组装成 ＬＩＣꎬ 最大能量

密度达到 １６２􀆰 ３ Ｗｈ / ｋｇꎬ 循环充放电 ７０００ 次后容量保持

７９％ꎮ 基于图 ６ 的循环利用理念ꎬ Ａｊｕｒｉａ 等[８６] 热解回收

的橄榄核得到半石墨化的硬炭ꎬ 再将其活化并用作正

极ꎬ 以硬炭为负极材料组装成电极完全源于生物质的

ＬＩＣꎬ 该电容器在 １５０ Ｗ / ｋｇ 的功率密度下能量密度为

１００ Ｗｈ / ｋｇꎮ Ｌｉ 等[８７]以玉米芯为前驱体制成的掺氮活性

炭为正极、 Ｓｉ / Ｃ 复合体系为负极组装 ＬＩＣꎬ 该电容器在

１７４７ Ｗ / ｋｇ 的功率密度下能量密度为 ２３０ Ｗｈ / ｋｇꎬ 循环稳

定性也很出色ꎬ 显示出生物质碳材料的巨大应用潜力ꎮ

图 ６　 以橄榄核为例阐释自然资源的循环利用: 太阳提供使橄

榄生长的能量ꎬ 橄榄成熟后用于烹饪产生生物垃圾ꎬ 将

这些废弃物回收并转化成碳用以储存来自太阳的能量[８６]

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ ｕｓｅ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ｗｉｔｈ ｏｌｉｖｅ ｐｉｔ ｃａｓｅ ａｓ ｅｘ￣

ａｍｐｌｅ: ｔｈｅ ｓｕｎ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｔｏ ｇｒｏｗ ｔｈｅ ｏｌｉｖｅｓꎬ ｗｈｉｃｈ

ａｒｅ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｃｕｌｉｎａｒｙ ｐｕｒｐｏｓｅｓꎬ ｇｅｎｅｒａｔｉｎｇ ｔｏｎｓ ｏｆ ｂｉｏｗａｓｔｅ

ｔｈａｔ ｏｎｃｅ ｒｅｃｙｃｌｅｄ ａｎｄ ｃｏｎｖｅｒｔｅｄ ｉｎｔｏ ｃａｒｂｏｎｓ ａｒｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｓｔｏｒｅ

ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｃｏｍｉｎｇ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓｕｎ[８６]

3　 结　 语

考虑到正负极电极体系不匹配对其性能的约束ꎬ 锂

离子电容器性能仍有很大的提升空间ꎮ 合理设计锂离子

电容器电极材料能够有效提升其能量密度、 功率密度等

性能ꎬ 有望用于未来混合动力汽车等储能系统ꎮ 本文总

结了目前研究中涉及到的各种正极和负极材料ꎬ 单一组

分的电极材料往往存在问题ꎬ 复合体系的思路广为采用ꎮ
在关于锂离子电容器电极材料的进一步研究中ꎬ 以

下几点值得注意:
(１) 正极和电解液: 锂离子电容器的整体性能不仅

与负极有关ꎬ 也受正极和电解液的影响ꎬ 需要更关注正

极材料和电解液与负极材料的匹配问题ꎮ
(２) 纳米空心结构: 纳米空心结构不仅可以加快锂

离子和电子在电极内的传输速率ꎬ 还可以增加电极与电

解液和集流体的接触面积ꎬ 确保电解液快速渗透电极、
降低接触电阻ꎬ 以及有效缓解嵌锂反应带来的应变ꎮ

(３) 引入氧空位: 通过氢化等方法可以在金属氧化

物中引入氧空位ꎬ 从而拓宽晶体中层间距ꎬ 提高传质速

率ꎬ 提高能量密度ꎮ
(４) 关注经济性: 在设计制备新型电极材料时ꎬ 应

更关注原料、 工艺的成本及规模化可行性等实际问题ꎬ
从而加快技术转化ꎮ

４３４
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２０１７ꎬ ５(２９): １５２４３－１５２５２.

[４９] Ｙａｎｇ Ｍꎬ Ｚｈｏｎｇ Ｙꎬ Ｒｅｎ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ [Ｊ]ꎬ

２０１５ꎬ ５(１７): ２４１６－２４２０.

[５０] Ｍａｎｉ Ｕꎬ Ａｒａｖｉｎｄａｎ Ｖꎬ Ｃｈｕｉｌｉｎｇ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓ￣

ｔｒｙ Ａ [Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ４(３９): １５１３４－１５１３９.

[５１] Ｗａｎｇ Ｈꎬ Ｘｕ Ｚꎬ Ｌｉ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ [Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １４(４): １９８７.

[５２] Ｗａｎｇ Ｒꎬ Ｗａｎｇ Ｓꎬ Ｊｉｎ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｅｒｇｙ Ｓｔｏｒａｇｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ [Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ

５３４
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９: １９５－２０５.

[５３] Ｚｈａｎｇ Ｗ Ｘꎬ Ｍａ Ｇꎬ Ｇｕ Ｈ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ [Ｊ]ꎬ

２０１５ꎬ １(２７３): ５６１－５６５.

[５４] Ｌｕ Ｙꎬ Ｌｉｕ Ｘ Ｍꎬ Ｑｉｕ Ｋ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ７(１８): ９６８２－９６９０.

[５５] Ｃｈｅｎ Ｆ Ｓꎬ Ｌｉｕ Ｘ Ｈꎬ Ｚｈａｎｇ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄａｌｔｏｎ Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ [Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ

４５(３８): １５１５５－１５１６１.

[５６] Ｎｇｕｙｅｎ Ｔ Ｔꎬ Ｎｇｕｙｅｎ Ｖ Ｈꎬ Ｄｅｉｖａｓｉｇａｍａｎｉ Ｒ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ Ｓｃｉ￣

ｅｎｃｅｓ [Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ５３: ７１－７７.

[５７] Ｘｕ Ｃꎬ Ｚｅｎｇ Ｙꎬ Ｒｕｉ Ｘ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ｎａｎｏ [ Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ６(６):

４７１３－４７２１.

[５８] Ｄｅｙ Ａ Ｎ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ [Ｊ]ꎬ １９７１ꎬ １１８(１０):

１５４７－１５４９.

[５９] Ｃｈｏｕ Ｃ Ｙꎬ Ｋｉｍ Ｈꎬ Ｈｗａｎｇ Ｇ Ｓ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃ [Ｊ]ꎬ

２０１１ꎬ １１５(４０): ２００１８－２００２６.

[６０] Ｚｈａｎｇ Ｗ Ｊ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ [Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ １９６(１): １３－２４.

[６１] Ｌｉｕ Ｎꎬ Ｌｕ Ｚ Ｄꎬ Ｚｈａｏ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｔｕｒｅ Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ [Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ９

(３): １８７－１９２.

[６２] Ｒｅｎ Ｊ Ｇꎬ Ｗｕ Ｑ Ｈꎬ Ｈｏｎｇ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｅｒｇｙ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ [Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ １

(１): ７７－８４.

[６３] Ｍａｚｏｕｚｉ Ｄꎬ Ｌｅｓｔｒｉｅｚ Ｂꎬ Ｒｏｕé Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ Ｓｏｌｉｄ￣Ｓｔａｔｅ

Ｌｅｔｔｅｒｓ [Ｊ]ꎬ ２００９ꎬ １２(１１): Ａ２１５－Ａ２１８.

[６４] Ｃｈａｎ Ｃ Ｋꎬ Ｐｅｎｇ Ｈꎬ Ｌｉｕ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｔｕｒｅ Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ [Ｊ]ꎬ ２００７ꎬ

３(１): １８７－１９１.

[６５] Ｍａｇａｓｉｎｓｋｉ Ａꎬ Ｄｉｘｏｎ Ｐꎬ Ｈｅｒｔｚｂｅｒｇ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｔｕｒｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ [Ｊ]ꎬ

２０１０ꎬ ９: ３５３.

[６６] Ｙｉ Ｒꎬ Ｃｈｅｎ Ｓꎬ Ｓｏｎｇ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ [Ｊ]ꎬ

２０１５ꎬ ２４(４７): ７４３３－７４３９.

[６７] Ｗａｎｇ Ｇꎬ Ｗａｎｇ Ｂꎬ Ｗａｎｇ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ [Ｊ]ꎬ

２００９ꎬ １９(４４): ８３７８－８３８４.

[６８] Ｓｅｎｎｕ Ｐꎬ Ａｒａｖｉｎｄａｎ Ｖꎬ Ｌｅｅ Ｙ Ｓ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ [Ｊ]ꎬ

２０１７ꎬ ３２４: ２６－３４.

[６９] Ｖａｒｚｉ Ａꎬ Ｂｒｅｓｓｅｒ Ｄꎬ Ｖｏｎ Ｚａｍｏｒｙ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ４(１０): １－９.

[７０] Ｌｉ Ｓꎬ Ｃｈｅｎ Ｊꎬ Ｃｕｉ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｍａｌｌ [Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ １３(６): １６０２８９３.

[７１] Ｌｉｕ Ｂꎬ Ｚｈａｎｇ Ｊꎬ Ｗａｎｇ Ｘ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ [Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ １２(６):

３００５－３０１１.

[７２] Ｌｉｕ Ｂꎬ Ｗａｎｇ Ｘ Ｆꎬ Ｌｉｕ Ｂ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｒｅｓｅａｒｃｈ [Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ６(７):

５２５－５３４.

[７３] Ｂｒｅｓｓｅｒ Ｄꎬ Ｐａｉｌｌａｒｄ Ｅꎬ Ｋｌｏｅｐｓｃｈ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ３(４): ５１３－５２３.

[７４] Ｐａｒｋ Ｍ Ｓꎬ Ｌｉｍ Ｙ Ｇꎬ Ｋｉｍ Ｊ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ [Ｊ]ꎬ

２０１１ꎬ １(６): １００２－１００６.

[７５] Ｐａｒｋ Ｍ Ｓꎬ Ｌｉｍ Ｙ Ｇꎬ Ｐａｒｋ Ｊ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓ￣

ｔｒｙ Ｃ [Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ １１７(２２): １１４７１－１１４７８.

[７６] Ｈｕ Ｘꎬ Ｄｅｎｇ Ｚꎬ Ｓｕｏ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ [Ｊ]ꎬ ２００９ꎬ １８７

(２): ６３５－６３９.

[７７] Ｃｅｒｉｃｏｌａ Ｄꎬ Ｎｏｖáｋ Ｐꎬ Ｗｏｋａｕｎ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ [Ｊ]ꎬ

２０１１ꎬ １９６(２３): １０３０５－１０３１３.

[７８] Ｐｉｎｇ Ｌꎬ Ｚｈｅｎｇ Ｊꎬ Ｓｈｉ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｂｕｌｌｅｔｉｎ [Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ５８

(６): ６８９－６９５.

[７９] Ｃｈｅｎ Ｓꎬ Ｈｕ Ｈꎬ Ｗａｎｇ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｒｅｎｅｗａｂｌｅ ａｎｄ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ

Ｅｎｅｒｇｙ [Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ４(３): ０３３１１４.

[８０] Ｋｅ Ｑꎬ Ｗａｎｇ Ｊ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉｏｍｉｃｓ [Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ２(１): ３７－５４.

[８１] Ｗａｎｇ Ｈꎬ Ｇｕａｎ Ｃꎬ Ｗａｎｇ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｍａｌｌ [ Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ １１ (１２):

１４７０－１４７７.

[８２] Ｆａｎ Ｑꎬ Ｙａｎｇ Ｍꎬ Ｍｅｎｇ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ

[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ １６３(８): Ａ１７３６－Ａ１７４２.

[８３] Ａｊｕｒｉａ Ｊꎬ Ａｒｎａｉｚ Ｍꎬ Ｂｏｔａｓ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ [Ｊ]ꎬ

２０１７ꎬ １(３６３): ４２２－４２７.

[８４] Ｓｕｎ Ｙꎬ Ｔａｎｇ Ｊꎬ Ｑｉｎ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ [Ｊ]ꎬ

２０１７ꎬ ５(２６): １３６０１－１３６０９.

[８５] Ｘｕ Ｊꎬ Ｌｉ Ｙꎬ Ｗａｎｇ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏｓｃａｌｅ [ Ｊ ]ꎬ ２０１６ꎬ ８ ( ３７):

１６７６１－１６７６８.

[８６] Ａｊｕｒｉａ Ｊꎬ Ｒｅｄｏｎｄｏ Ｅꎬ Ａｒｎａｉｚ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ [Ｊ]ꎬ

２０１７ꎬ １(３５９): １７－２６.

[８７] Ｌｉ Ｂꎬ Ｄａｉ Ｆꎬ Ｘｉａｏ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ [Ｊ]ꎬ

２０１６ꎬ ９(１): １０２－１０６.

(编辑　 吴　 锐)
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