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摘要!电化学储能材料与技术是解决清洁能源利用!转换和储存的关键"本文阐述了近年来电化学储能材料与

技术研究进展#包括超级电容器!锂离子电池及锂硫电池等$重点介绍了南京航空航天大学江苏省能量转换材料

与技术重点实验室在这方面取得的科研成果$同时分析了目前各种电化学储能材料与技术存在的主要问题$最

后展望了电化学储能材料与技术的发展趋势和应用前景"

关键词!电化学储能$超级电容器$锂离子电池$锂硫电池
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随着传统化石燃料的消耗殆尽$能源短缺问题

在国防事业及民生领域等方面日益突出)因此$无

论在军用领域$还是其他军民融合领域$高安全性*

高环境适应性*高比能量*轻量化及小型化的能源

及储能设备已成为不可或缺的一部分+

&C$

,

$引起了

国内外科研者们的广泛关注)同时$储能装置与风

能*太阳能等联用构成的全绿色的新能源系统也已

成为研究热点+

BC#

,

)

南京航空航天大学江苏省能量转换材料与技

术重点实验室#以下简称南航能量转换实验室%从

$%%!

年开始从事电化学储能材料与技术的研究$

主要通过设计*制备高性能电极材料$研究电极材

料的电化学反应规律和储能机理$开发新型储能器

件$以推进其应用化进程)通过
&%

余年的探索和



研究$南航能量转换实验室在高比能超级电容器*

高功率锂离子电池等方面取得了丰硕的研究成果$

同时开始积极探索下一代高比能量储能体系$开展

了锂硫电池*锂空电池的研究工作)

本文阐述了近年来电化学储能材料与技术最

新的研究进展$重点介绍了南航能量转换实验室在

这方面取得的科研成果$同时分析了电化学储能材

料与技术目前存在的主要问题$并展望了该领域的

发展趋势和应用前景)

;

!

超级电容器

超级电容器是介于传统电容器和充电电池之

间的一种新型储能装置$具有功率密度高*循环寿

命长*温度特性好及绿色环保等特点)但是超级电

容器的能量密度较低$如何在保证其高功率密度和

长循环寿命优势的前提下$提高超级电容器能量密

度是当今研究的热点+

A

,

)

;=;

!

碳基双电层电容器

碳基双电层电容器是以碳材料为电极的电化

学储能器件$通过电解质离子在电极材料表面发生

高度可逆的吸脱附过程进行储能)高比表面积和

合理的孔径分布是决定碳电极电化学性能的关键

因素+

"CG

,

)

V,+

2

等+

D

,通过调节孔径大小制备了石

墨化的分级多孔碳材料$显示了优异的倍率特性$

并提出了大孔存储电解液*介孔用于离子传输*微

孔储能的机制)然而$如何优化孔径大小以及制备

高比表面积碳材料仍然是目前的研究热点和挑战)

南航能量转换实验室通过引入钼酸钠为造孔剂$利

用传统水热方法合成了具有丰富微孔"介孔的碳球

#

WEP

%$电化学测试结果显示$

WEP

的电化学性能

明显优于不加造孔剂制备的碳球#

EP

%

+

&%

,

)此外$

采用
H>X

活化的方法制备了多孔掺氮碳球#

9C

W/EO

%$相比于没有活化制备的碳球#

W/EO

%$比

表面积和电化学性能都有明显提高+

&&

,

)

石墨烯的理论比表面积高*电子导电性优异$

是理想的超级电容器电极材料$如何防止石墨烯间

的堆叠是目前面临的主要问题)南航能量转换实

验室通过在石墨烯片层间引入多壁碳纳米管插层$

有效地抑制了石墨烯堆叠并改善了电极导电

性+

&$

,

)同时$实验室通过在石墨烯片层间插入聚

苯胺纳米纤维$抑制了石墨烯堆叠的同时也利用聚

苯胺的氧化还原赝电容$提高了电极的比电容$

%=&9

-

2

Y&电流密度下的比容量为
!D#Z

-

2

Y&

$

B9

-

2

Y&时为
B&BZ

-

2

Y&

$经过
$%%%

次连续充放

电$比容量保持率为
D%[

$显示了良好的电化学性

能+

&B

,

$如图
&

所示)

图
&

!

石墨烯"聚苯胺纳米纤维复合薄膜的扫描电子显

微照片*充放电曲线及传荷机理示意图
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法拉第赝电容器

法拉第赝电容器是电活性材料在电极表面或体

相中的二维或准二维空间上进行欠电位沉积$发生

高度可逆的化学吸脱附或氧化还原反应$产生与电

极充电电位相关的电容$从而达到储存电荷的目的)

法拉第赝电容器所使用的电极材料包括过渡

金属氧化物*氢氧化物等$这些材料存在导电率低

等问题$从而导致材料在大电流下充放电时倍率性

能不高并且循环稳定性差)因此研究者们通常通

过复合*形貌调控和结构设计等方法来改善材料的

倍 率 性 能 和 循 环 性 能)

V,+

2

等+

&!

,首 次 将

/1

#

>X

%

$

与石墨烯进行复合$复合材料的倍率性
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能和循环稳定性相较于其他材料得到极大改善)

\1,

等+

&#

,在导电基底上构建了核壳结构的
E(

B

>

!

"

/1>

纳米线阵列$复合结构
E(

B

>

!

"

/1>

的比电容

要高于单一结构的
E(

B

>

!

和
/1>

$同时在
$9

-

2

Y&

的电流密度下进行
#%%%

圈充放电后$复合结构

E(

B

>

!

"

/1>

纳米线阵列的比电容几乎没有衰减)

南航能量转换实验室在赝电容电极材料的微

观结构调控*形成机制*自支撑电极构筑及储荷机

理等方面开展了一系列研究)#

&

%提出由二维介孔

纳米片通过合并取向和
>67],-N

熟化生长所主导

的自组装形成多级
/1>

球形纳微超结构机制)该

制备策略简单*高效且易宏量制备$可推广到其他

高性能金属氧化物纳微结构的构筑+

&A

,

)

/1>

堆积

形成的大孔结构促进了电解液离子的传输$从而有

效提高材料的电化学性能)#

$

%针对传统电极制造

技术会降低电极孔隙率和有效活性面积*粘结剂会

增大电极内阻*电极在大电流工作时比容量低且循

环寿命差等缺点$采用静电纺丝以及后续热处理两

步法制备了自支撑结构的
ECE(

B

>

!

复合材料$具

有中空结构的
E(

B

>

!

纳米颗粒镶嵌在高导电性的

碳纤维中+

&"

,

)该自支撑电极具有大的比电容和优

异的倍率性能$在
!9

-

2

Y&的电流密度下进行

$%%%

圈充放电测试后$容量保持率为
&%%[

)

#

B

%双金属氧化物因为多金属的存在使得材料具有

更多价态物质参与电化学反应$因此电极材料的比

电容值要高于单金属氧化物)实验室采用表面活

性剂辅助水热法制备了
/1E(

$

>

!

纳米线阵列"碳

布自支撑电极$在
&9

-

2

Y&电流密度下比电容达

到
&$GBZ

-

2

Y&

$并且充放电循环
#%%%

次后容量几

乎没有衰减)碳布的高导电性和三维交织网络结构

提高了离子和电子传输速率$保证了电解液与电活

性物质的充分接触$加快了法拉第反应速率+

&G

,

)

同时$南航能量转换实验室在国际上首次探讨

了电解质溶液中氧化还原电对的加入对电极材料

赝电容行为的影响$证明将
Z5

#

E/

%

BY

A

"

Z5

#

E/

%

!Y

A

氧化还原电对加入电解液中$可以改善层状钴铝双

氢氧化物#

E(

C

9-U?X

%的比电容和库伦效率$并

降 低
E(

C

9- U?X

电 极 的 传 荷 电 阻+

&D

,

)

Z5

#

E/

%

BY

A

"

Z5

#

E/

%

!Y

A

电对能够接受或提供
E(

C

9-

U?X

电极在充"放电过程中顺利完成化合态

E(

#

@@

%"

E(

#

@@@

%转化所需的电子$即起到&穿梭电

荷'的作用)

为了拓展超级电容器的工作电压范围$南航能

量转换实验室构建了水系非对称超级电容器$在富

氮碳泡沫骨架上生长双金属硫化物#

/1E(

$

P

!

%纳

米片阵列$阐明了双金属硫化物这类新颖电极材料

的储荷机理+

$%

,

)在充放电循环过程中$发生

E(

$̂

"

E(

B̂

"

E(

!̂ 和
/1

$̂

"

/1

B̂ 的法拉第氧化还原

反应如下
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E(P>X
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^
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/1P

^
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/1P>X

^
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!!

南航能量转换实验室还首次构建了双金属硫

化物#

/1E(

$

P

!

%""多孔碳非对称超级电容器$可将

工作电压窗口拓宽至
&=A<

$如图
$

所示)结果表

明!器件在柔韧性*轻便性*比电容和功率特性等方

面都有很大的提高#

#&$V

-

Q

2

Y&功率密度下$能

量密度达到
!#=#VL

-

Q

2

Y&

%$性能指标远优于目

前现有的非对称超级电容器)

图
$

!

/1E(

$

P

!

"

/EZ

""

>OE

"

/EZ

非对称电容器的构

造和性能图
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锂离子电池

锂离子电池主要依靠锂离子在正极和负极之

间移动来工作$具备能量密度大*循环寿命长*工作

电压高*无记忆效应*自放电低及环境友好等独特

优势)目前锂离子电池的质量比能量已达到

&#%VL

-

Q

2

Y&

$下一目标是争取提高到
&"%

"

$%%VL

-

Q

2

Y&

)另外$发展可适用于大型动力设

备的高功率锂离子电池+

$&C$$

,也是下一步工作重点)

<=;

!

高电位正极材料

镍锰酸锂#

U1/1

%=#

O+

&=#

>

!

%电压平台高达

!="<

$是最具前途的正极材料之一$但其大电流

倍率性能及高温循环稳定性较差+

$B

,

)南航能量转

换实验室针对这个问题$在
U1/1

%=#

O+

&=#

>

!

的制

备*掺杂和包覆改性等方面开展了一系列研究$并

取得了一些创新性突破)

南航能量转换实验室以
/X

!

XE>

B

为沉淀剂

制备出多级结构的
U1/1

6

O+

3

>

!

高电位正极材料

微"纳米球+

$!

,

)该材料缩短了
U1

^的传输路径$表

现出优良的电化学性能!在电流密度为
$E

与
#E

时$放电比容量依然保持在
&&#=D

$

DB=GJ9L

-

2

Y&

)

$#_

时$在
&E

电流密度循环
#%

圈后$容量保持

率高 达
D#=%[

)实 验 室 还 采 用 锂 离 子 导 体

U1

$

R1>

B

和
U1

$

P1>

B

对
U1/1

%=#

O+

&=#

>

!

正极材料

进行表面包覆$改善了
U1

^的传输性能且有效抑制

了电解液的分解$使材料的倍率性能与高温循环稳

定性均得到显著改善+

$#

,

)

<=<

!

功率型钛酸锂负极材料

钛酸锂#

U1

!

R1

#

>

&$

%作为一种&零应变材料'$

循环性能稳定$安全性能好$高低温性能优异$将其

作为动力锂电池的负极材料具有广阔的应用前景)

但是
U1

!

R1

#

>

&$

电子电导率较低#

"

&%

Y&B

P

-

:J

Y&

%$制约了其倍率性能的发挥+

$AC$"

,

)为了提高

钛酸锂的倍率性能$研究者通常将
U1

!

R1

#

>

&$

与高

导电碳进行复合)例如$

L̀)

等+

$G

,采用喷雾干燥

技术合成了碳包覆的
U1

!

R1

#

>

&$

微球$极大地提高

了
U1

!

R1

#

>

&$

的嵌入动力学)南航能量转换实验室

从钛酸锂材料的制备*组成*结构与性能的关系入

手$开展了系统深入的研究工作$取得了一系列在

国际上有一定影响的创新性成果)

南航能量转换实验室提出了一种可控制备纳

微结构钛酸锂的湿化学法+

$D

,

)该方法以
R1>

$

纳

米粉为原料$在低温液相环境下直接快速地合成由

纳米颗粒构筑而成的
U1

!

R1

#

>

&$

球形纳微超结构$

阐明了分级多孔
U1

!

R1

#

>

&$

的形成机理$并揭示了

U1

!

R1

#

>

&$

粒子尺寸*晶化程度*孔道结构及比表面

积等关键参数与其高倍率储锂性能之间的作用规

律)在
$%E

的大电流密度下$

U1

!

R1

#

>

&$

纳微球容

量仍有
D$=BJ9L

-

2

Y&

)基于上述湿化学法$南

航能量转换实验室在不同维度碳材料上原位生长

U1

!

R1

#

>

&$

纳米材料$实现了一维
U1

!

R1

#

>

&$

!

E/R

纳米 同 轴 电 缆*二 维
U1

!

R1

#

>

&$

"石 墨 烯*三 维

U1

!

R1

#

>

&$

"

EOHCB

纳 米 复 合 材 料 的 可 控 制

备+

B%CB$

,

$其中碳骨架承担了优异的电子导电载体$

极大地提升了复合材料的快速储锂能力)同时南

航能量转换实验室提出了若干理论模型解释其机

理$揭示了特殊纳米结构导电碳材料对提升

U1

!

R1

#

>

&$

高倍率储锂性能的作用关系)此外$南

航能量转换实验室还直接在柔性碳布基底上生长

U1

!

R1

#

>

&$

纳米晶$构造了柔性一体化
U1

!

R1

#

>

&$

电

极$如图
B

所示)在此电极中$碳布不仅支撑活性

材料$还为电荷传输提供了快速通道并避免使用导

电材料和粘结剂)该电极材料具有良好的柔韧性

和超快的离子和电子扩散能力$在
D%E

的充放电

倍率下比容量为
&%BJ9L

-

2

Y&

+

BB

,

)

为了进一步改善钛酸锂的快速储锂性能$南航

能量转换实验室提出了碳自包覆*引入缺陷和掺杂

降电位等
B

种结构与性能优化新策略)实验室采

用金属有机前驱体直接与锂盐混合$一步煅烧制备

了高导电性的碳包覆钛酸锂纳米材料$包覆的碳层

不仅提高了材料的电子导电性$也限制了钛酸锂纳

米晶的生长+

B!

,

)

U1

!

R1

#

>

&$

"

E

核"壳纳米电极在

D%E

超大倍率下$容量仍然高达
G#=BJ9L

-

2

Y&

)

同时$实验室在钛箔基底上原位生长
U1

!

R1

#

>

&$

纳

米线阵列$通过氢化技术将部分
R1

!̂ 还原为
R1

B̂

$

营造氧空位缺陷$增加电子导电性(有序纳米线阵

列有利于锂离子的快速传输+

B#

,

(电极材料直接与

集流体接触$保证了每根纳米线都能快速参与电化

学反应)氢化
U1

!

R1

#

>

&$

纳米线电极具有高的比容

量#

%=$E

时容量为
&"BJ9L

-

2

Y&

%和优异的倍率

性能#

B%E

时容量为
&$&J9L

-

2

Y&

%)

南航能量转换实验室还提出了一种掺杂降低

钛酸锂嵌锂电位的新策略$提高了锂离子电池的输

出电压$以及锂离子电池的能量密度(同时制备了

超长一维纳米珠链状
P*U1

$

R1

A

>

&!

$通过研究发现

在充放电过程中锶的价态并没有发生变化$同时将

钛的嵌锂电位降低了
%=$<

左右+

BA

,

)

<==

!

大容量硅锗基负极材料

硅和锗具有大的理论比容量和较低的嵌锂电

位#

$

%=&<46U1

"

U1

^

%$成为最近几年研究的热点)
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图
B

!

一体化
U1

!

R1

#

>

&$

"碳布电极

Z1

2

=B

!

@+:(*

S

(*,755-5:7*(N5(.U1

!

R1

#

>

&$

"

E,*T(+75M71-56

硅和锗在锂化"去锂化过程中体积变化巨大#达

B%%[

%$造成电子与离子传输通道失效*活性材料

粉化*电极破裂以及形成过厚的
PI@

膜$使其不可

逆容量损失大$并且容量保持率差+

B"C!&

,

)目前$提

高硅和锗电极材料的电化学性能主要有如下
B

个

途径!#

&

%纳米化$体现纳米效应(#

$

%与碳材料相结

合$提高材料电子导电性能$利于电子的快速传输(

#

B

%使其具有丰富的孔隙结构$缓解充放电过程中

的体积膨胀)基于此$研究者们做了大量的尝试)

例如$

a,(

等+

!$

,采用
P1>

$

球为模板制备了相互连

接的空心纳米
P1

球$壳层厚度为
$#+J

$内部直径

为
&"#+J

)相比较大尺寸的
P1

颗粒$这种结构大

大降低了锂离子在脱嵌过程中产生的形变应力$所

制备的材料表现出优异的循环稳定性和倍率性能!

循环
"%%

圈后容量保持率达到
#"[

$以
&%E

的倍

率进行充放电时所获得的容量与
%=$E

倍率下的

容量相当)除了空心纳米球之外$纳米管结构同样

表现出了优异的电化学性能)

P(+

2

等+

!B

,制备了

异质结构的核壳型纳米管阵列)该阵列采用高容

量的硅作内层*高导电性的锗作外层$制备出高机

械稳定性和动力学性能的硅
C

锗双层空心纳米管材

料$表现出优异的电化学性能)

南航能量转换实验室利用钛酸四丁酯水解制

备了硅
!

二氧化钛#

P1

!

R1>

$

%复合负极材料$制备

流程如图
!

#

,

%所示)该方法通过镁蒸汽与二氧化

硅反应生成单质硅$其优点在于可以在生成硅的同

时原位产生孔隙$相比较氢氟酸刻蚀得到中空结

构$因此更加安全$并且对环境友好$同时还原得到

的产物与碳层或其他包覆层接触性更好+

!!

,

)

P1

!

R1>

$

的高倍透射电子显微图片#

X1

2

L*56(-)71(+

7*,+6J1661(+5-5:7*(+J1:*(6:(

S

5

$

XbRIO

%如图

!

#

T

%所示)电化学测试结果表明$在
%=&E

下循环

&%%

次后$复合材料的可逆容量依然可以保持在

G%!J9L

-

2

Y&

)实验室在碳布上通过磁控溅射的

方法制备了二氧化钛
!

锗#

R1>

$

!

c5

%纳米棒+

!#

,

)

R1>

$

纳米纤维作为支撑骨架可以增加单位面积锗

的溅射量$提高活性物质载量(

R1>

$

!

c5

纳米棒

之间存在足够的空隙以缓解锗在充放电过程中的

体积膨胀(通过控制充放电区间$使
R1>

$

在首次

放电后形成
U1

6

R1>

$

$从而提高材料的电子导电

性)在
#9

-

2

Y&的电流密度下$循环
A%%

次后$

R1>

$

!

c5

纳米棒依然保持
"%%=BJ9L

-

2

Y&的可

逆容量)可以看出$实验室所制备的复合材料表现

出了良好的循环特性$如图
!

#

:

%所示)

=

!

锂硫电池

锂硫电池因具有理论能量密度高#

$A%%VL

-

!#A

南
!

京
!

航
!

空
!

航
!

天
!

大
!

学
!

学
!

报 第
!"
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图
!

!

硅
!

二氧化钛的制备流程*透射电子显微照片及

其循环性能图

Z1

2

=!

!

Z,T*1:,71(+

S

*(:566

$

XbRIO1J,

2

5,+N:

8

:

C

-1+

2

T5L,41(*6(.P1

!

R1>

$

:(J

S

(6175

Q

2

Y&

%*成本低等优点成为一种极具应用潜力的下

一代储能器件+

!AC!"

,

)但是目前锂硫电池依然面临

着能量密度低*循环寿命差等实际问题)为提高锂

硫电池的性能$

/,K,*

等+

!G

,提出了基于有序介孔碳

孔内&限域反应'的电极设计思路$即将单质硫填充

至有序介孔碳的孔道中$以提高其电子导电性并减

缓中间产物的溶解)经过进一步的聚乙二醇包覆$

有序介孔碳"硫电极的比容量达
&B$%J9L

-

2

Y&

$

活性物质硫利用率可达
G%[

)

'1

等+

!D

,针对传统的

锂硫电池结构的缺点$提出在硫正极与隔膜之间加

入一层多孔碳阻隔层)这种新型的电池结构减缓

了中间产物的溶解$显著提高了锂硫电池的循环稳

定性)有序介孔碳与多孔碳阻隔层的作用机制相

似$即为基于碳纳米孔道的物理吸附)但是这种物

理吸附作用力较弱$依然不能从根本上解决锂硫电

池面临的关键问题)

由于二维石墨烯在缓冲硫电极体积膨胀以及

中间产物的溶解方面具有独特的优势$南航能量转

换实验室提出了优化三维多孔结构的石墨烯材料

#

9c/6

%新策略$并阐明了石墨烯介孔结构的形成

机制及石墨烯介孔结构与高效储硫性能之间的构

效关系+

#%

,

)结果表明$

9c/6

显著地提高了硫电

极的电子"离子传输速率并减缓了中间产物的溶

解)同时$实验室提出&大孔传质*介孔储硫'的硫

正极结构设计思想$使得有序大孔
C

介孔结构的分

级有序碳材料有效地提高硫电极的电子"离子导电

率$并抑制了中间产物的溶解)电化学测试表明$

电极初始比容量达
GA%J9L

-

2

Y&

$循环
#%

圈后

容量保持率可达
GD[

+

#&

,

#图
#

#

,

%%)

南航能量转换实验室基于碳纸上原位生长的

纳米针状
R1>

$

设计了一种多功能隔膜#

E/RW

"

R1>

$

%

+

#$

,

)电化学测试证实$

E/RW

"

R1>

$

阻隔层

修饰的碳"硫电极在经过
$#%

圈循环后容量保持在

#"AJ9L

-

2

Y&

#图
#

#

T

%%)理论计算证实$

R1>

$

与多硫化锂之间存在强烈的相互作用力$有利于抑

制多硫化锂向负极的扩散)碳纸的物理阻隔作用

进一步固定了多硫化锂)此外$碳纸作为二次集流

体提高了硫的利用率$为多硫化锂的沉积提供了反

应位点)

图
#

!

X>WE

"

P

电极和
E/RW

"

R1>

$

阻隔层修饰的碳"

硫电极的电化学性能及结构示意图

Z1

2

=#

!

I-5:7*(:L5J1:,-

S

5*.(*J,+:56,+NJ5:L,+16J6

(.X>WE

"

P5-5:7*(N5,+NE/RW

"

R1>

$

T,**15*
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>

!

结束语

近
&%

年来$南航能量转换实验室围绕国家对

新能源产业的重大战略需求$在电化学储能材料与

技术方面开展了系统深入的研究工作$并取得了一

些有价值的研究成果!在超级电容器电极材料的微

观结构调控及其储荷机理等方面取得了一系列研

究进展$构建了多种新型的超级电容器器件(发展

了多种策略有效地改善了钛酸锂的倍率性质$并显

著地提高了锂离子电池的功率密度(通过电极结构

设计与电池结构优化等途径有效地提高了锂硫电

池的能量密度与循环寿命$并通过实验测试与理论

计算相结合的方法阐明了其储能机制)在以后的

工作中$南航能量转换实验室将在前期研究的基础

上$进一步研究开发高比能量*高功率超级电容器

储能器件(发展高能量密度*长循环寿命的锂#钠%

离子电池$以及锂硫电池*锂空气电池等下一代储

能器件)
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