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(57)摘要

本发明涉及具有出色功率容量的金属离子

电容器，其包括基于硬碳(HC)的负电极以及基于

活性碳(AC)和牺牲盐组合的正电极，所述牺牲盐

选自方酸盐、草酸盐、酮基丙二酸盐和二酮基琥

珀酸盐或者其组合。将牺牲盐添加至正电极中的

活性炭(AC)中作为金属离子源对HC进行预掺杂

并且通过提供在硬碳上形成固体电解质界面

(SEI)所需的金属离子来有效地补偿其高不可逆

容量，从而允许在负极与正极之间1:1的更好质

量平衡。有利地，该方法的优异性能不仅在锂离

子电容器(LIC)中，而且在其他金属离子电容器

如钠离子电容器和钾离子电容器中得到成功证

明。
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1.一种金属离子电容器，包括：

‑包含硬碳的负电极，

‑包含活性炭和牺牲盐的正电极，以及

‑定位在两个电极之间的分隔件；

其中所述牺牲盐选自方酸盐、草酸盐、酮基丙二酸盐和二酮基琥珀酸盐或者其组合。

2.根据权利要求1所述的金属离子电容器，其中所述金属离子为碱金属离子。

3.根据权利要求1所述的金属离子电容器，其中所述金属离子为锂、钠或钾。

4.根据前述权利要求中任一项所述的金属离子电容器，其中所述负电极的所述硬碳具

有在约0.1微米至约5微米的范围内的平均颗粒尺寸。

5.根据前述权利要求中任一项所述的金属离子电容器，其中所述牺牲盐选自方酸盐和

酮基丙二酸盐或者其组合。

6.根据权利要求5所述的金属离子电容器，其中所述牺牲盐为式M2C4O4的方酸盐，其中M

选自Li、Na和K。

7.根据前述权利要求中任一项所述的金属离子电容器，其中所述正电极包含约10重

量％至60重量％的牺牲盐。

8.一种用于制造根据前述权利要求中任一项所述的金属离子电容器的方法，所述方法

包括由生物质废弃物制备负硬碳电极和/或所述正电极的所述活性炭。

9.根据权利要求8所述的用于制造金属离子电容器的方法，所述方法包括由橄榄核制

备所述负硬碳电极和/或所述正电极的所述活性炭。

10.牺牲盐作为金属离子源用于对金属离子电容器的负电极进行预掺杂以及补偿用于

在所述负电极上形成固体电解质界面(SEI)的对金属离子的需求的用途，其中所述牺牲盐

与活性炭在正电极中组合，所述牺牲盐选自方酸盐、草酸盐、酮基丙二酸盐和二酮基琥珀酸

盐或者其组合，并且其中所述负电极包含硬碳。
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基于以硬碳作为负电极以及以活性碳和牺牲盐的混合物作为

正电极的金属离子电容器

技术领域

[0001] 本发明涉及电化学能量储存领域，并且更特别地涉及表现出高能量和高功率密度

两者的金属离子电容器(metal  ion  capacitor，MIC)。

背景技术

[0002] 近年来，大量研究集中在电化学能量储存上以响应对高功率的高能量密度传输日

益增长的需求。一方面，诸如锂离子电池(Lithium  ion  battery，LIB)的电池依赖于可以提

供非常高的能量密度的法拉第反应，然而，所述电池受到功率和可循环性的限制。另一方

面，超级电容器借助于容抗来存储电荷，从而以能量密度为代价实现高的功率和长的可循

环性。最近，金属离子电容器(MIC)，特别是基于锂离子的金属离子电容器，已作为一种解决

方案出现，其潜力在于通过使用与电容器级电极配对的电池级电极的组合将上述技术相结

合而在高功率密度和长的可循环性下提供高能量密度。在过去几年中开发的不同锂离子电

容器(Lithium  ion  capacitor，LIC)中，基于双碳的LIC很有前景，甚至在市场上存在商业

产品( JM  Energy)。然而，这种系统的密集商业化因循环期间的电荷(e‑)和活

性锂(Li+)的不可逆损失影响库仑效率和能量效率而受到阻碍。目前为止已确定的主要机

制对应于在第一次充电期间在负电极处形成固体电解质界面(SEI)。因此，对该Li+(和电

子)损失进行补偿的所谓的预锂化步骤对于实现活性材料的充分利用是必要的。这是在制

造高效率的LIB和LIC期间考虑的主要问题之一。值得注意的是，虽然它们对于LIB和LIC两

者而言是常见的，但是预锂化对于LIC甚至更关键，因为任何附加的Li+离子源应当足够大

以便不仅解决SEI形成，而且还(在充电时)使负电极锂化。因此，LIC中碳的预锂化仍然是主

要的技术障碍。因此，商业LIC到目前为止都是基于由石墨制成的负极，尽管其动力学缓慢，

但是其呈现出与其他碳质材料如硬碳相比更低的第一次循环不可逆性，并且能够实现更容

易的预锂化解决方案。

[0003] 多年来，已经使用若干个技术对LIC中的石墨进行预锂化。Fuji  Co.提出了目前在

工业中使用的方法 JM  Energy)：其使用锂箔作为第三电极以对石墨负极电极

进行预锂化，并且该LIC结构产生具有三个电极(正极、负极和牺牲锂金属电极)的电化学能

量储存装置。这种三电极结构的LIC对于正极和负极两者都需要使用网格型集电器，以便能

够将锂离子传输到正极和负极中并且在正极与负极之间传输，这使得电池设计复杂并且制

造昂贵。此外，这种三电极结构的LIC重新引入了与早期基于使用金属锂的锂离子电池有关

的危害，例如短路和热失控的风险。或者，电化学预锂化可以在单独的电池中完成。然而，电

化学预锂化过程通常需要在惰性气氛下将经预锂化的负电极重新组装到LIC电池中的步

骤，这会使成本增长并且降低了以商业方式使用该方法的可能性。

[0004] 因此，近年来已经开发了替代的具有成本效益的预锂化策略。最广泛推广的方法

之一包括使用复合正极。将锂化金属氧化物并入至正电极并且与活性炭组合作为不可逆锂

源。已经提出了诸如Li2MoO3、Li5FeO6或Li2RuO3的金属氧化物，实现了石墨电极的完全预锂
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化程度。尽管如此，该方法表现出作为用于预锂化的可行解决方案而针对其实现方式应当

解决的一些缺点。首先，这些金属氧化物中的大多数的锂脱嵌电位(extraction 

potential)高于4.7V  vs  Li/Li+，促进了不利地影响后LIC可循环性的电解质分解。其次，

分解的金属氧化物作为死料残留在电池中，对能量密度不利。最后，金属氧化物的高成本对

整体最终产品的价格具有负面影响。为了解决这些问题，最近采用了来自锂离子电池(LIB)

技术的牺牲盐构思。将可以不可逆地被氧化(即，锂提取)的在其结构中并入有锂的羰基类

有机化合物与正电极中的活性炭混合。这是有协同作用的混合物，因为这些有机化合物是

高度绝缘的并且需要大量的导电碳以分解——LIB技术中的缺点，所述缺陷在LIC中由于活

性材料已经是高导电的碳而不存在。Jezowski等人(Safe  and  recyclable  lithium‑ion 

capacitors  using  sacrificial  organic  lithium  salt,Nature  materials,2017,1‑7)

通过合成可以将石墨电极完全预锂化的具有3.5V  vs  Li/Li+的脱锂电位和365mAh  g‑1的高

理论容量的3,4‑二羟基苄腈二锂盐首次开发了这种方法。所产生的氧化醌是可溶的，从致

了穿梭机制(shuttle  mechanism)。此外，所开发的LIC受碍于使用石墨而缺乏高功率。

[0005] 由于硬碳的第一次循环不可逆性较高，因此硬碳已被排除在上述的预锂化解决方

案之外，并且受到的关注要少得多。鉴于硬碳的不可逆容量较高，其要求非常高的预锂化程

度，因此，基于硬碳的负极的预锂化一直通过使用提供几乎无限供应的锂离子的锂金属来

解决。在这方面，Zheng等人率先通过使用不同形式的金属锂对硬碳进行预锂化。首先，使用

稳定化锂金属粉末(Stabilized  Lithium  Metal  Powder，SLMP)成功地对硬碳进行预锂化。

然而，尽管锂被稳定化，但是其仍然具有高反应性，并且出现了与工业规模制造不兼容的安

全问题。同一团队还开发了一种替代策略——使用与电解质直接接触的金属锂条。再次成

功地对硬碳进行了预锂化，但是金属锂的使用以及该方法的复杂性阻碍了其工业化。参见

Zheng等人，Constructing  High  Energy  and  Power  Densities  Li‑Ion  Capacitors 

Using  Li  Thin  Film  for  Pre‑Lithiation,Journal  of  The  Electrochemical  Society,

2017,164,A2164‑A2170。

[0006] 因此，仍然需要开发新的电化学能量储存解决方案来克服上述系统的局限性的。

发明内容

[0007] 本发明通过提供具有出色功率容量的基于硬碳负极的金属离子电容器(MIC)解决

了现有技术的局限性。特别地，发明人发现，可以将牺牲盐作为金属离子源添加至正电极中

的活性炭(activated  carbon，AC)中，以有效地补偿硬碳(hard  carbon，HC)负极的高不可

逆容量，从而允许在负极与正极之间实现1:1的优越质量平衡。有利地，该方法的优异性能

不仅在锂离子电容器(LIC)中，而且在诸如钠离子电容器和钾离子电容器的其他金属离子

电容器中都得到了成功证明。此外，本文中描述的MIC与工业化且易于扩展的制造工艺兼

容，这使得能够使用HC作为MIC中的负电极，从而增加能量并且允许实现比基于石墨的电容

器的功率更高的功率的目标。

[0008] 在一个方面中，本发明涉及金属离子电容器，所述金属离子电容器包括：

[0009] ‑包含硬碳的负电极，

[0010] ‑包含活性炭和牺牲盐的正电极，以及

[0011] ‑定位在两个电极之间的分隔件；
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[0012] 其中，牺牲盐选自方酸盐、草酸盐、酮基丙二酸盐和二酮基琥珀酸盐或者其组合。

[0013] 在操作中，可以将电解溶液并入整个正极、负极和分隔件。电解溶液包含溶解在溶

剂中的电解质材料(溶质)。

[0014] 在另一个方面中，本发明涉及用于制造如本文所述的金属离子电容器的方法，所

述方法包括由生物质废弃物制备负硬碳电极和/或正电极的活性炭。

[0015] 在另一个方面中，本发明涉及牺牲盐作为金属离子源用于对金属离子电容器的负

电极进行预掺杂以及补偿用于在负电极上形成固体电解质界面(SEI)的对金属离子的需求

的用途，其中所述牺牲盐与活性炭在正电极中组合，牺牲盐选自方酸盐、草酸盐、酮基丙二

酸盐和二酮基琥珀酸盐或其组合，并且其中所述负电极包含硬碳。

[0016] 在下文中在详细描述中和在权利要求书中还另外限定了这些方面及其优选实施

方案。

附图说明

[0017] 为了更好地理解本发明、本发明的目的和优点，以下附图附于说明书，在附图中中

描绘了下述内容：

[0018] 图1示出了所合成的方酸盐(实验)的X射线图案：Li2C4O4、Na2C4O4和K2C4O4。对于方

酸锂和方酸钠，还示出了来自无机晶体结构数据库(ICDS)的X射线图案。

[0019] 图2示出了如实施例3至5中所述的，与Super  C65以60:30比例混合的Li2C4O4、

Na2C4O4和K2C4O4的第1次、第2次和第5次循环伏安法(cyclic  voltammetry，CV)以及充电/放

电循环，其示出了鉴于第5次循环中残留的可忽略电流，由所有方酸盐表现出的其分解电位

和高不可逆性。

[0020] 图3示出了如实施例3至5所述的，具有5:5的C65导电碳和PVDF粘合剂的与活性炭

以40:50的比例混合的Li2C4O4、Na2C4O4和K2C4O4的第1次、第2次、第5次和第10次CV以及充电/

放电循环。在第一次循环之后，残留容量仅归因于AC的贡献。

[0021] 图4示出了如实施例3中所述的，对于Li/Li+而言，橄榄核产生的硬碳的倍率性能

测试和库仑效率。

[0022] 图5示出了如实施例3中所述的，对于Li/Li+而言，橄榄核产生的硬碳与可商购的

石墨相比的倍率性能测试和库仑效率。

[0023] 图6示出了如实施例3中所述的，为了选择可能的最佳质量平衡，橄榄核产生的硬

碳和与方酸锂混合的活性碳的容量比较。

[0024] 图7示出了如实施例3中所述的，在C/10下进行的LIC的第一次充电以及HC和AC+盐

的电位变化。使用1比1的质量平衡组装LIC，并且在C/10下进行充电。

[0025] 图8示出了如实施例3中所述的，考虑到从几分钟到几秒钟的不同放电时间，在不

同的施加电流下在2V与4V之间运行的LIC的电压曲线。还示出了HC和AC+盐的电位变化。

[0026] 图9示出了如实施例3中所述的，为了比较将本文报告的LIC与基于对称的橄榄核

产生的AC的EDLC进行比较的Ragone图。

[0027] 图10示出了如实施例4中所述的，为了选择可能的最佳质量平衡，橄榄核产生的硬

碳和与方酸钠混合的活性碳的容量比较。

[0028] 图11示出了如实施例4中所述的，在C/10下进行的NIC的第一次充电以及HC和AC+
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盐的电位变化。

[0029] 图12示出了如实施例4中所述的，考虑到从几分钟到几秒钟的不同放电时间，在不

同的施加电流下在2V与4V之间运行的NIC的电压曲线。还示出了HC和AC+盐的电位变化。

[0030] 图13示出了如实施例4中所述的，为了比较目的将本文报告的NIC与基于对称的橄

榄核产生的AC的EDLC进行比较的Ragone图。

[0031] 图14示出了如实施例5中所述的，为了选择可能的最佳质量平衡，橄榄核产生的硬

碳和与方酸钾混合的活性碳的容量比较。

[0032] 图15示出了如实施例5中所述的，在C/10下进行的KIC的第一次充电以及HC和AC+

盐的电位变化。

具体实施方式

[0033] 当前的碱金属离子电容器技术，例如锂离子电容器(LIC)，基于双碳电极系统，石

墨是负电极中最常用的材料。对于LIC，与锂离子电池(LIB)相比需要更高的预锂化程度，因

为正电极不是锂源并且所有锂必须来自预锂化源。因此，当前使用石墨作为负电极，原因是

石墨的不可逆容量较低，仅为约5％，从而使预锂化步骤中所需的锂量最小化。然而，石墨缓

慢的动力学在功率方面限制了LIC技术，并且非常期望在负电极中使用更大功率的材料。此

外，该技术应当不仅适用于LIC，而且适用于其他金属离子电容器，例如钠离子电容器和钾

离子电容器。

[0034] 本发明中提供的解决方案是金属离子电容器，所述金属离子电容器包括：

[0035] ‑至少一个包含硬碳(HC)的负极，

[0036] ‑至少一个包含活性炭(AC)和牺牲盐的正极，所述牺牲盐选自方酸盐、草酸盐、酮

基丙二酸盐和二酮基琥珀酸盐或者其组合，以及

[0037] ‑介于两个电极之间的分隔件。

[0038] 电极——负极和正极——优选地浸入或以其他方式定位在电解溶液中，其中分隔

件介于它们之间。

[0039] 负极由硬碳制成。如本文所使用的，HC材料优选地具有小于约500m2/g，例如小于

约100m2/g的比表面积。在实施方案中，用于形成负极的HC材料是不可石墨化的，并且可以

优选地具有小于约100微米，例如小于约100微米、约10微米、约5微米、或者小于或等于约1

微米的平均颗粒尺寸。在一个更优选的实施方案中，HC材料具有约0.1微米至约5微米，例如

约0.5微米至约2微米、或者更具体地约1微米的平均颗粒尺寸。出乎意料的是，即使使用较

低颗粒尺寸也可以实现良好的性能。包含HC的负极的厚度可以在例如约25微米至约600微

米的范围内。

[0040] 正极由包含活性炭和牺牲盐的复合材料制成。如本文中所使用的，AC材料优选地

具有大于约500m2/g的比表面积。在实施方案中，用于形成正极的AC材料可以优选地具有小

于100微米，例如小于约100微米、约10微米或约5微米的平均颗粒尺寸。包含AC/牺牲盐的正

极的厚度可以在例如约25微米至约600微米的范围内。

[0041] 根据本发明，分别用作负极和正极的HC和AC可以由多种前体例如蔗糖、纤维素、聚

乙烯(PVC)、糠醇合成，或者甚至更好地，由可持续资源如回收的生物质合成。在优选实施方

案中，这些碳材料由生物质废弃物例如椰子壳、花生壳、果皮、橄榄核等制备。当然，可以采
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用两种或更多种前体的组合来制备本发明的碳。在一个特别优选的实施方案中，HC和AC由

回收的橄榄核合成。

[0042] 通常，HC的制备包括：在惰性气氛(例如，氩流)下，在高温，通常约600℃或更高(例

如，约600℃至1800℃、约650℃至1500℃、约700℃至1200℃、或约750℃至1000℃)下，将碳

前体加热至少约30分钟(例如，约30分钟至240分钟)以使所述前体热解。如果为固体，可以

在热解之前将碳前体破碎。在某些实例中，使温度逐渐增加(例如，升温速率为约2℃分钟‑1

至10℃分钟‑1)直至达到热解温度。

[0043] 根据一个特定的实施方案，HC由生物质废弃物(例如，橄榄核)通过包括下述的方

法来制备：以约3℃分钟‑1至8℃分钟‑1的升温速率将生物质废弃物，优选地先前破碎的生物

质废弃物加热至约600℃至1800℃(例如，约750℃至1000℃)的预定温度，并且进一步将其

保持约1.5小时至2.5小时。在一个更特定的实施方案中，将生物质废弃物破碎并且装载到

炉(例如，管式炉)中以通过以下过程进行热解过程：在氩流(例如，约50ml分钟‑1至250ml分

钟‑1)下以约4℃分钟‑1至6℃分钟‑1的升温速率加热至约750℃至1000℃(例如约800℃)的预

定温度，并且进一步将其保持约1.5小时至2.5小时。

[0044] 为了调节颗粒尺寸并定制HC用于高功率应用，然后可以对HC进行机械研磨和碾

碎。在特定实施方案中，在热解之后，然后以研钵/研杵对HC进行手动粗研磨，之后在行星式

磨机中对HC进行球磨。碾碎可以进行约60分钟至120分钟。

[0045] 活性炭(AC)可以由先前获得的硬碳(HC)(没有进行机械研磨和碾碎)来制备。通

常，为了制备活性炭(AC)，可以将先前获得的硬炭(HC)(在没有研磨和球磨步骤的情况下)

与氢氧化物例如氢氧化钾以不同的质量比，通常以约1:1或更大(例如约1:10、约1:8、约1:

6、约1:4或约1:2)物理混合。然后可以通过在惰性气氛(例如，Ar流)下加热直至约600℃至

800℃(例如，约650℃、约700℃、约750℃)的温度来使与氢氧化物混合的HC活化。在实施方

案中，将材料混合物放置在舟皿中，并且通过以下使其活化：在惰性气氛(例如，约50ml分

钟‑1至250ml分钟‑1的Ar流)下加热直至约600℃至800℃(例如，约650℃、约700℃、约750℃)

的温度，优选地在炉(例如，管式炉)内的水平不锈钢管内部。在某些情况下，使温度逐渐增

加(例如，升温速率为约2℃分钟‑1至10℃分钟‑1)。在限定温度下的保持时间通常可以设置

为约30分钟至约5小时(例如，约1小时至2小时、约2小时至3小时、约3小时至4小时、约4小时

至5小时)。在活化之后，可以对微孔AC进行冲洗直到中性pH并将其干燥。例如，可以用酸和

水的稀释溶液对微孔AC进行冲洗直到达到中性pH，然后在约100℃至150℃下将其干燥，优

选地在真空下干燥。

[0046] 根据一个特定实施方案，AC通过将先前获得的HC与氢氧化钾以约1:5至1:7的质量

比物理混合来制备。将混合材料放置在舟皿(例如， 舟皿)中，并且通过在管式炉

内的水平不锈钢管内部在约50mL分钟‑1至250mL分钟‑1的Ar流下加热直至约650℃至750℃

使混合材料活化。使温度以约3℃分钟‑1至8℃分钟‑1的升温速率逐渐增加，并且在限定温度

下的保持时间设置为约1.5小时至2.5小时。在活化之后，用盐酸和水的稀释溶液对微孔AC

进行冲洗直到达到中性pH，然后在真空下在约120℃下将其干燥。

[0047] 在本发明的金属离子电容器的正极中AC与牺牲盐组合。牺牲盐充当金属离子源，

用于对负电极进行预掺杂以及补偿用于在负电极上形成固体电解质界面(SEI)的对金属离

子的需求。更特别地，术语“牺牲盐”是指能够在第一次充电期间分解释放金属离子使得金
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属离子可以被充入负电极中并且使由于SEI形成导致的活性金属离子损失得到补偿的金属

盐。也就是说，牺牲盐能够向HC的结构供应金属离子，并且能够通过提供在负电极的表面处

形成钝化层所必需的金属离子来补偿HC的高不可逆容量。

[0048] 本发明中有用的牺牲盐包括方酸盐、草酸盐、酮基丙二酸盐和二酮基琥珀酸盐或

者其组合。牺牲盐的金属优选地选自+1电荷的金属离子，例如碱金属。+1电荷的金属离子例

如碱金属离子(例如，Li、Na和K)的这些盐的化学式如下：方酸盐(M2C4O4)、草酸盐(M2C2O4)、

酮基丙二酸盐(M2C3O5)和二酮基琥珀酸盐(M2C4O6)，其中M为+1电荷的金属离子。所有这些盐

都转换为气态产物CO和CO2，这不产生残留物并因此可以在电池形成循环之后被去除。

[0049] 根据特定实施方案，牺牲盐选自方酸盐和酮基丙二酸盐或者其组合。在更特定的

实施方案中，牺牲盐为式M2C4O4的方酸盐，其中M选自Li、Na和K。下面描述了Li2C4O4、Na2C4O4
和K2C4O4的化学结构及其分解反应。

[0050]

[0051] a)Li2C4O4→2CO2+2C+2e
‑+2Li+

[0052] b)Na2C4O4→2CO2+2C+2e
‑+2Na+

[0053] c)K2C4O4→2CO2+2C+2e
‑+2K+

[0054] 复合正极可以由合适比例的牺牲盐与活性炭的混合物形成。在实施方案中，复合

电极中的牺牲盐的量可以在约10重量％至约60重量％(例如，约10重量％、约20重量％、约

30重量％、约40重量％、约50重量％或约60重量％)的范围内。在一个更特定的实施方案中，

复合电极中的牺牲盐的量为约40重量％。在实施方案中，复合电极中的AC的量可以在约10

重量％至约60重量％(例如，约10重量％、约20重量％、约30重量％、约40重量％、约50重

量％或约60重量％)的范围内。在一个更特定的实施方案中，复合电极中的AC的量为约50重

量％。在一个甚至更特定的实施方案中，复合正极包含约40重量％的牺牲盐和约50重量％

的AC。

[0055] 正极和负极可以通过将相关组分的浆料混合物流延(例如，流延成型(tape 

casting))来形成。正极浆料可以包含活性炭和任选的粘合剂，负极浆料可以包含硬碳、任

选的粘合剂和任选的导电碳源如石墨或炭黑。示例粘合剂包括但不限于聚偏二氟乙烯

(PVDF)和聚四氟乙烯(PTFE)。导电碳的具体实例包括但不限于超C45和super  C65。

[0056] 对于正极和负极中的每一者，并入到电极中的粘合剂的量可以在总的电极组合物

的约0重量％至约20重量％，例如约5重量％至约10重量％的范围内。对于负极，并入到电极

中的导电碳的量可以在总的负极组合物的约0重量％至约10重量％，例如约5重量％的范围

内。

[0057] 在一个特定实施方案中，复合正极包含约40重量％的牺牲盐、约50重量％的AC、约

5重量％的C65和约5重量％的PVDF。

[0058] 在一些实施方案中，包含与牺牲盐混合的活性炭的复合正极可以为多孔的，而硬

碳负极可以为多孔的或无孔的并且可以例如对于液体(包括用于形成电解溶液的溶剂)是
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不可渗透的。正极和负极可以附接至相应的正集电器和负集电器。集电器可以包括金属箔

如铝箔或铜箔。

[0059] 正极、负极、分隔件和集电器在组装时可以被统称为电极组。在一些实施方案中，

电极组可以基本上由正极、负极和分隔件组成，或者基本上由正极、负极、分隔件和相应的

集电器组成。

[0060] 可以在正极与负极之间并入液体电解溶液，使得电解溶液渗透分隔件。电解溶液

可以包含溶解在合适溶剂中的电解质材料(溶质)。电解质材料可以为能够在电化学装置中

起作用的任何材料。在实施方案中，本发明涉及锂离子电容器，其中电解质材料为锂盐，即

络合锂盐，例如LiPF6、LiBF4、LiClO4、LiAsF6、LiF3SO3、Li[(CF3SO2)2N]或Li[(FSO2)2N]以及其

混合物。在实施方案中，本发明涉及钠离子电容器，其中电解质材料为钠盐，即络合钠盐，例

如NaPF6、NaBF4、NaClO4、NaAsF6、NaF3SO3、Na[(CF3SO2)2N]或Na[(FSO2)2N]以及其混合物。在实

施方案中，本发明涉及钾离子电容器，其中电解质材料为钾盐，即络合钾盐，例如KPF6、KBF4、

KClO4、KAsF6、KF3SO3、K[(CF3SO2)2N]或K[(FSO2)2N]以及其混合物。用于形成电解溶液的示例

溶剂包括有机溶剂或有机溶剂的混合物，例如碳酸二甲酯(DMC)、丙酸甲酯(MP)、碳酸亚乙

酯(EC)、碳酸丙二醇酯(PC)、碳酸二乙酯(DEC)、碳酸甲乙酯(EMC)或其混合物，以及适合于

其中电荷载流子为碱金属离子如锂离子、钠离子或钾离子的电解质中使用的其他溶剂。在

一些实施方案中，溶剂可以能够溶解电解质材料。

[0061] 诸如络合锂盐、络合钠盐或络合钾盐的络合盐是这样的任何离子化合物：其包含

诸如锂、钠或钾的金属，以及本身不电离并且可溶于有机溶剂中的另外的金属、准金属或非

金属原子。例如，LiPF6包含锂和磷作为金属原子，但是磷本身不电离。相反，磷作为PF6‑离子

电离。在另一个实施例中，LiBF4包含锂金属和准金属硼。虽然锂电离(Li+)，但是硼本身不电

离，而是作为BF4
‑离子电离。在又一个实例中，LiClO4包含锂金属和非金属原子氯和氧。非金

属原子作为高氯酸根离子(ClO4
‑)电离。溶剂可以为在电化学能量储存装置中使用的任何合

适的溶剂。

[0062] 在一个特定实施方案中，电解溶液为MPF6在EC:PC中的溶液，其中M优选为Li、Na或

K。

[0063] 电解质材料和牺牲盐必须基于相同的金属离子。在一个特定实施方案中，本发明

涉及碱离子电容器，其包含作为正电极添加剂的碱金属牺牲盐和基于碱金属盐的电解质。

在一个更特定的实施方案中，本发明涉及锂离子电容器，其包含作为正电极添加剂的锂牺

牲盐和基于锂盐的电解质。在一个特定实施方案中，本发明涉及钠离子电容器，其包含作为

正电极添加剂的钠牺牲盐和基于钠盐的电解质。在一个特定实施方案中，本发明涉及钾离

子电容器，其包含作为正电极添加剂的钾牺牲盐和基于钾盐的电解质。

[0064] 分隔件或离子传导膜可以介于负极与正极之间。分隔件提供离子导电性，同时确

保相对电极之间的有效分隔。

[0065] 基本上，可以使用两种类型的分隔件：多孔分隔件，其中电解质在合适溶剂中的溶

液填充分隔件的孔隙；或者无孔分隔件，其通常为纯固体聚合物电解质(即，溶解在用作固

体溶剂的的高分子量聚醚主体例如PEO和PPO中的电解质)或者凝胶聚合物电解质体系(其

将能够在聚合物主基体和电解质中形成稳定凝胶的增塑剂或溶剂并入到聚合物基体中)。

[0066] 在一个特定实施方案中，分隔件由玻璃纤维材料制成。
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[0067] 一种形成金属离子电容器的方法包括：组装电极组，所述电极组包括复合正极、负

极和设置在负极与正极之间的分隔件；然后向组合件中添加电解溶液。

[0068] 根据特定实施方案，正电极和负电极为层合的或卷绕的。

[0069] 本发明的金属离子电容器可以作为用于电动汽车、混合电动汽车等的驱动或辅助

储存装置而得到实际应用。此外，本发明的金属离子电容器适合作为用于诸如太阳能发电

和风力发电的各种发电系统的储存装置，以及适合作为用于家用电子设备的储存装置等。

[0070] 本领域技术人员知道，与测量有关的数值会受到测量误差的影响，这限制了数值

的准确性。当将诸如“约”或“大约”的术语应用于特定值(例如“约200℃”或“大约200℃”)或

者应用于范围(例如“约x至大约y”)时，该值或范围被解释为与用于测量该值或范围的方法

一样准确。除非另有明确说明，否则可以应用科学和技术文献中的一般约定，使得数值的最

后一位优选地指示测量值的精度。因此，除非给出其他误差容限，否则最大容限优选地通过

对最后一个小数位应用四舍五入约定来确定。例如，值3.5优选地具有3.45至3.54的误差容

限，并且2％至10％的范围优选地覆盖1.5％至10.4％的范围。指定值的所述变化是本领域

技术人员所理解的并且在本发明的范围内。此外，为了提供更简洁的描述，本文中给出的一

些定量表达没有使用术语“约”来限定。应当理解，无论是否明确使用术语“约”，本文中给出

的每个量都旨在指实际的给定值，并且还旨在指基于本领域普通技术人员可合理推断的这

样的给定值的近似值，包括由于这样的给定值的实验条件和/或测量条件而产生的等效值

和近似值。

[0071] 浓度、量和其他数值数据在本文中可以以范围格式表示或呈现。要理解的是，这样

的范围格式仅为了方便和简洁而使用，并因此应当被灵活地解释成不仅包括明确叙述为范

围限制的数值，而且还包括涵盖在该范围内的所有单独的数值或子范围，如同每个数值和

子范围被明确地叙述一样。作为例示，“约1％至约5％”的数值范围应当被解释为不仅包括

明确叙述的约1％至约5％的值，而且还包括在该指定范围内的单独值和子范围。因此，该数

值范围中包括诸如2、3和4的单独值，以及例如1至3、2至4和3至5等的子范围。这种相同的原

理适用于列举仅一个数值的范围。

[0072] 应当理解，本公开内容的范围包括本文中公开的实施方案的所有可能的组合。

[0073] 以下实施例仅是本发明的某些实施方案的举例说明，并且不能被认为以任何方式

限制本发明。

[0074] 实施例

[0075] 实施例1–牺牲盐的制备

[0076] 使用4‑二羟基‑3‑环丁烯‑1 ,2‑二酮和相应的金属碳酸盐(即Li2CO3、Na2CO3或

K2CO3)作为起始材料合成牺牲盐方酸二锂(Li2C4O4)、方酸二钠(Na2C4O4)和方酸二钾

(K2C4O4)。取1:1的混合物并且将其溶解在去离子水中，随后搅拌过夜。在使用前通过使用

旋转蒸发仪除去去离子水并在真空下在50℃下干燥12小时。

[0077] 图1描绘了牺牲盐的XRD图案。

[0078] 实施例2–电极的制备：HC和复合AC/牺牲盐

[0079] 将橄榄核破碎并且装载在管式炉中以通过以下过程进行热解过程：在100ml分钟‑1

的Ar流下以5℃分钟‑1的升温速率加热至800℃的预定温度，并且进一步将其保持2小时(活

化产率为约25％)以获得硬碳。为了调整颗粒尺寸并且定制HC用于高功率应用，然后将HC在
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硬质瓷研钵/研杵中手动地粗研磨，之后在Pulverisette  5(Fritsch  International，德

国)中使用罐和由氧化锆制成的球以1:30HC:球质量比进行球磨。碾碎进行90分钟。

[0080] 为了制备活性炭(AC)，将先前获得的硬炭(HC)(在没有研磨和球磨步骤的情况下)

与氢氧化钾以1/6的质量比物理混合。将与KOH混合的材料放置在 舟皿中，并且

通过在管式炉内的水平不锈钢管内在Ar流(100ml分钟‑1)下加热直至700℃的温度使所述材

料活化。加热升温速率为5℃分钟‑1，并且在限定温度下的保持时间为2小时。在活化之后，使

用盐酸和水的稀释溶液对微孔AC进行冲洗直到达到中性pH，然后在真空下在120℃下对微

孔AC进行干燥(活化产率为约75％)。

[0081] 将AC与实施例1的牺牲盐(Li2C4O4、Na2C4O4和K2C4O4)中的每一者以及导电碳(C65)

和粘合剂(PVDF)混合以制备三种复合材料，所述三种复合材料在以下实施例中用作正极，

连同合成的HC用作负极。

[0082] 实施例3–锂离子电容器

[0083] 在锂离子电容器中研究了用于负电极预锂化的方法，所述锂离子电容器包括构建

在气密Swagelok电池中的浸入在1M  LiFP6  EC:DMC中的用纤维玻璃分隔的基于硬碳的负电

极以及基于活性炭和Li2C4O4的正电极。图1a描绘了合成的锂牺牲盐的XRD图案(实验，上)以

及在无机晶体结构数据库(ICDS，下)中注册的锂牺牲盐的XRD图案。

[0084] 图2描绘了半电池配置中合成盐的电化学性能，以确定分解电位和实验容量。由于

盐本身是非导电的有机化合物，因此将所述盐与导电碳(Super  C65、Imerys石墨&碳)混合

以获得在盐上的碳涂层，以使其能够分解。电位窗口对于相应的M/M+设置在2伏与5伏之间，

以确保盐的完全分解。图2a示出了对于在1M  LiFP6  EC:DMC电解质中的方酸锂的情况。第一

次CV循环示出了在3.8V与4.5V  vs.Li+/Li之间的宽峰，其中最大值集中在4.2V处。第二次

循环仍示出了宽但强度小得多的峰，其描述了在第一次循环之后仍有一些盐残留在电极

中。即使如此，在随后的循环中不存在峰表明所有的锂都已经不可逆地脱嵌。恒电流(GA)充

电/放电测量在2V与4.2V之间(由CV确定的电位窗口)进行。在图2d中示出了比容量vs.Li+/

Li电位。在C/10下直至4.2V的第一次充电(C是Li2C4O4的理论容量，对应于425.48mAh  g‑1)示

出了在3.8V与4V  vs.Li+/Li之间的大的台阶，由此获得了375mAh  g‑1的不可逆比容量，而在

接下来的循环中容量几乎可以忽略，对应于super  C65。

[0085] 图3示出了用于开发正电极的与AC组合的不同牺牲盐，下文被称为“AC+盐”。图3a

示出了与AC、导电碳(C65)和粘合剂(PVDF)分别以40重量％、50重量％、5重量％和5重量％

的重量比混合的Li2C4O4。CV示出了在2V与4.2V  vs .Li+/Li之间在0.1mV秒‑1下记录的伏安

图。高电位由于超出该高电位的电解质的不稳定性而受到限制。在第一次负极扫描中，在

3.8V与4.2V  vs.Li+/Li之间的宽峰描述了盐的不可逆氧化反应。在接下来的循环中，由于

残留在电极中的盐而出现了强度更小的峰。到第10次循环时，仅仅可以看到AC的典型矩形

伏安图，从而证明了AC+盐的完全分解，同时AC的贡献保持不变。还探索了GA充电/放电。图

3d示出了在C/10(C是Li2C4O4的理论比容量)下复合材料的第一次充电步骤，示出了相对于

盐质量的480mAh  g‑1的不可逆比容量。该容量高于盐的理论容量归因于AC的贡献。另外，在

2V与4V  vs .Li+/Li之间探索了新的正电极的倍率性能，并且将其与参考AC(没有牺牲盐，

AC参考)比较以发现残留产物对电化学性能的可能影响。

[0086] 图4示出了对要在LIC的组合件上使用的硬碳材料进行的倍率性能测试。示出了在
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不同C倍率下的GA充电/放电测量，其中C对应于LiC6的理论容量，372mAh  g‑1。在C/10下的第

一次充电步骤中，HC输出了1063mAh  g‑1，在1063mAh  g‑1中，461mAh  g‑1是可逆的，表现出

43.4％的CE。对HC观察到的高不可逆容量归因于HC的较低颗粒尺寸以及使电极面积增加的

无序性质。在5次循环之后，容量稳定在394mAh  g‑1。对于HC在2C倍率下的后续充电/放电输

出了260mAh  g‑1并且在高功率需求倍率下保持优异的比容量值，即，在10C下215mAh  g‑1、在

50C下120mAh  g‑1和在100C下70mAh  g‑1。

[0087] 图5示出了与类似的石墨电极相比，对要在LIC的组合件上使用的硬碳材料进行的

倍率性能测试。虽然倍率性能直至2C充电放电倍率都非常相似，但是在5C下开始出现差异，

而在10C下时已经明显看到HC是其石墨对应物至少2.5倍好，同时当所应用的C倍率增加时

该差异增大。因此，证明了对于大功率LIC使用HC优于石墨的便利性。另一方面，HC的第一CE

为42％，而石墨的第一CE为72％。

[0088] 为了获得电极的最大容量输出并且能够成功地解决第一锂化步骤，需要平衡正电

极与负电极的活性质量，因为两个电极中储存的电荷必须相等(m+C+ΔV+＝m‑C‑ΔV‑)。在

图6中，比较了在不同电流密度下两个电极的比容量。因此，对于LIC的开发选择1:1(HC:AC+

盐)的质量比。

[0089] 图7示出了基于HC的LIC的第一恒电流锂化。首先，在对于HC质量的C/10下对LIC

(HC:AC+盐)进行充电直至在对于HC质量的C/10下固定的4.2V电压。同时，Li+从正电极中脱

嵌并且插入到HC的微观结构中，允许达到330mV  vs.Li+/Li。在图8中对后面循环和系统以

及电极性能进行了评估，其中示出了从电池可经得起的放电时间(30分钟)到受限于EDLC的

放电时间(15秒)进行的在不同电流密度下的AC(红色虚线)、HC(绿色点划线)和整个LIC(黑

色直线)的不同充电/放电曲线。在低电流密度下，在约30分钟的放电时间内，AC呈现出表明

其电容性储存机制的对称形状。AC在2在2.8V至4.3V  vs .Li+/Li内变化，而HC在860mV至

380mV  vs.Li+/Li内变化，呈现出松散(sloppy)曲线。在约2.5分钟的放电时间内，所施加的

电流密度进一步增加至0.5A  g‑1，两个体系保持相似的行为，然而，负电极的电位窗口略微

变宽。然而，HC仍然在远离电镀电位的安全电位下运行。增加所施加的电流密度并且朝通常

对于EDLC而受限的放电时间行进，HC在仅15秒的放电时间内表现出色的性能。

[0090] 能量密度值和功率密度值涉及两个电极的活性质量(active  mass，AM)的总和(HC

的mg和AC的mg)并且在图9的Ragone图中报告。对于两个装置都实现了在不同功率密度下的

高能量密度值。然而，考虑到高功率应用，基于HC的LIC实现的超快响应解决了基于石墨的

LIC的能量特征。与对称的基于橄榄核产生的AC的常规EDLC相比，在不同功率密度要求下观

察到能量密度2倍至3倍的增加。

[0091] 实施例4–钠离子电容器

[0092] 在钠离子电容器中研究了用于负电极预钠化(presodiation)的方法，所述钠离子

电容器包括构建在气密Swagelok电池中的浸入在1M  NaFP6EC:PC中的用纤维玻璃分隔的基

于硬碳的负电极以及基于活性炭和Na2C4O4的正电极。图1b描绘了合成的钠牺牲盐的XRD图

案(实验，上)以及在无机晶体结构数据库(ICDS，下)中注册的钠牺牲盐的XRD图案。

[0093] 如上所述，图2描绘了半电池配置中合成盐的电化学性能，以确定分解电位和实验

容量。图2b示出了在1M  NaFP6  EC:PC中的方酸钠的情况。第一次循环示出了在3.5V与4.15V 

vs .Na+/Na之间的宽峰，其中发生了Na2C4O4的分解。第二次循环示出了宽但强度小得多的
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峰，这归因于在第一次循环之后残留在电极中的盐。即使如此，在随后的循环中不存在峰表

明所有的钠都已经不可逆地分解。图2e示出了在2V至4.2V  vs.Na+/Na的电位窗口内进行的

GA充电/放电测量。在C/10下直至4 .2V的第一次充电(C是Na2C4O4的理论容量，对应于

339.268mAh  g‑1)示出了在3.7V与4.2V  vs.Na+/Na之间的松散曲线，由此获得了275mAh  g‑1

的不可逆比容量。在接下来的循环中，容量几乎为零，对应于super  C65。

[0094] 图3b示出了与AC、导电碳(C65)和粘合剂(PVDF)分别以40重量％、50重量％、5重

量％和5重量％的重量比混合的Na2C4O4。CV示出了在2V与4.2V  vs.Li+/Li之间在0.1mV秒‑1

下记录的伏安图。高电位由于超出该高电位的电解质的不稳定性而受到限制。在第一次负

极扫描中，在3.6V与4V  vs.Li+/Li之间的宽峰描述了盐的不可逆氧化反应。在接下来的循

环中，由于残留在电极中的盐而出现了强度更小的峰。到第10次循环时，仅仅可以看到AC的

典型矩形伏安图，从而证明了AC+盐的完全分解，同时AC的贡献保持不变。还探索了GA充电/

放电。图3e示出了在C/10(C是Na2C4O4的理论比容量)下复合材料的第一次充电步骤，示出了

相对于盐质量的350mAh  g‑1的不可逆比容量。该容量高于对于参考盐测量的情况所观察到

的容量归因于AC的贡献。

[0095] 为了获得电极的最大容量输出并且能够成功地解决第一钠化步骤，需要平衡正电

极与负电极的活性质量，因为两个电极中储存的电荷必须相等(m+C+ΔV+＝m
‑
C
‑
ΔV

‑
)。为了

设置装置的正确质量比，在图10中汇总了HC和AC+Na2C4O4复合材料的倍率性能。在这种情况

下，由于HC在不同电流密度下的松散容量值，为了避免在高电流密度下的进一步钠电镀，选

择1:1的质量比。

[0096] 图11示出了在对于HC质量的C/10下直至固定的4.2V的第一次充电步骤。在该步骤

中，当对整个装置充电时，正电极的基于钠的牺牲盐在3.5V至4V  vs.Na+/Na电位下被氧化，

同时脱嵌的Na+插入到HC的微观结构中并且实现了180mV的截止电位。

[0097] 在预钠化步骤完成之后，对NIC追踪在不同电流密度下在2V至4V的电池电压下的

GA充电/放电测量。图12示出了AC(红色虚线)、HC(绿色点划线)和整个NIC(黑色直线)在不

同电流密度下的不同充电/放电曲线。在所有的充电/放电曲线中，AC电位窗口在3V至4V 

vs.Na+/Na内变化，而HC电位窗口在1V至约300mV  vs.Na+/Na内变化，避免了朝负电极的表面

的任何钠电镀。在图13中的Ragone图中报道了能量密度值和功率密度值——涉及预钠化

NIC的两个电极的活性质量(AM)(HC的mg和AC的mg)的总和。在低功率密度下，在约30分钟的

放电时间内，所开发的预钠化NIC可以输出与其LIC对应物一样多的能量密度，该能量密度

为约72Wh  kg‑1AM。同时，增加所施加的电流密度并且行进至约10分钟的放电时间，能量密度

仍然保持在58Wh  kg‑1AM。然而，由于在高倍率下Na+的扩散受阻，NIC输出比所开发的LIC更

低的比能值。然而，NIC仍然能够提供比其EDLC对应物更高的能量密度值，高达2000Wh  kg‑

1AM的功率密度——在约1分钟的放电时间内——而没有任何钠电镀。

[0098] 实施例5–钾离子电容器

[0099] 图1c描绘了钾牺牲盐的XRD图案。

[0100] 如上所述，图2描绘了半电池配置中合成盐的电化学性能，以确定分解电位和实验

容量。图2c示出了在1M  KPF6  EC:DMC中的方酸钾的情况。第一次循环示出了在3.5V与4.5V 

vs.K+/K之间的宽峰，其中发生了K2C4O4的分解。电流的进一步增加归因于电解质分解。在随

后的循环中，3.5V与4.5V之间的峰消失，但是超过4.5V的峰证明了电解质分解。图2f示出了
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在2V至4.5V  vs.K+/K的电位窗口内进行的GA充电/放电测量。在C/10下直至4.5V的第一次

充电(C是K2C4O4的理论容量，对应于282mAh  g‑1)示出了在3.6V与4.5V  vs.K+/K之间的松散

曲线，由此获得了225mAh  g‑1的不可逆比容量。在接下来的循环中，容量几乎为零，仅对应于

super  C65。

[0101] 图3c示出了与AC、导电碳(C65)和粘合剂(PVDF)分别以40重量％、50重量％、5重

量％和5重量％的重量比混合的K2C4O4。CV示出了在2V与4.2V  vs.Li+/Li之间在0.1mV秒‑1下

记录的伏安图。高电位由于超出该高电位的电解质的不稳定性而受到限制。在第一次负极

扫描中，在3.6V与4.2V  vs.Li+/Li之间的宽峰描述了盐的不可逆氧化反应。在接下来的循

环中，由于残留在电极中的盐而出现了强度更小的峰。到第10次循环时，仅仅可以看到AC的

典型矩形伏安图，从而证明了AC+盐的完全分解，同时AC的贡献保持不变。还探索了GA充电/

放电。图3f示出了在C/10(C是K2C4O4的理论比容量)下复合材料的第一次充电步骤，示出了

相对于盐质量的250mAh  g‑1的不可逆比容量。该容量高于对于参考盐测量的情况所观察到

的容量归因于AC的贡献。

[0102] 为 了 获 得 电 极 的 最 大 容 量 输 出 并 且 能 够 成 功 地 解 决 第 一 预 钾 化

(prepotassiation)步骤，需要平衡正电极与负电极的活性质量，因为两个电极中储存的电

荷必须相等(m+C+ΔV+＝m
‑
C
‑
ΔV

‑
)。为了设置装置的正确质量比，在图14中汇总了HC和AC+

K2C4O4复合材料的倍率性能。在这种情况下，由于HC在不同电流密度下的松散容量值，为了

避免在高电流密度下的进一步钾电镀，选择1:1的质量比。

[0103] 图15示出了在对于HC质量的C/10下直至固定的4.2V的第一次充电步骤。在该步骤

中，当对整个装置充电时，正电极的基于钾的牺牲盐在3.5V至4.2V  vs.K+/K的电位下被氧

化，同时脱嵌的K+插入到HC的微观结构中并且实现600mV的截止电位。
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