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超级电容器寿命预测的研究进展
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摘要：超级电容器有着充放电速度快、功率密度高、循环寿命长等优点，因此被串并联应用于大规

模储能领域。使用过程中超级电容器单体性能的下降和失效将会对整个系统的运转带来影响。

本文综述了超级电容器的老化机理以及影响其性能衰退的因素，对近些年寿命模型的建立方法进

行了总结，展望了超级电容器寿命预测的未来发展趋势。
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Abstract：Supercapacitors have the advantages of fast charging and discharging speed，high power den⁃
sity and long cycle life，so they are used in the field of large-scale energy storage in the form of series
and parallel. But the performance degradation and failure of the supercapacitor will affect the operation
of the entire system. In this paper，the aging mechanism of supercapacitors and the factors that affect
their performance degradation are reviewed，and the methods for establishing life models in recent years
are summarized. Furthermore，the future development trend of supercapacitor life prediction is prospect⁃
ed.
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随着全球能源危机和环境污染的进一步发展，

科研工作者越来越重视电化学储能设备的研究和

发展。现阶段，充电电池、燃料电池和超级电容器

已在电动车、混合动力电动汽车以及智能电网等方

面得到广泛应用［1］。镍氢电池、铅酸电池和锂离子

电池等可充电电池作为电化学储能装置和系统也

得到了大力发展［2］。然而，现阶段大多数电池输出

功率较低，不能满足更快、更高功率的能源需求。

相比于传统的化学电源，超级电容器介于传统电容

器与电池之间，具有功率密度高、充放电速度快、循

环稳定性高、工作温度范围宽等优势。因此，超级

电容器的应用十分广泛，在国防、新型能源汽车、电

力以及交通运输等方面的应用受到各国的广泛关

注，如与电池组合构成混合动力储能系统以提高技
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术经济指标［3］；提供电力电子系统的峰值电力需

求；在混合动力汽车中，超级电容器可以在瞬态状

态下提供峰值功率需求，并存储再生能量。

超级电容器虽然具有良好的电性能，但由于其

终端电压不超过 3 V，为了获得合适的电压，需要将

其串并联进行使用。因此，超级电容器存储系统是

由一组基本单元组成的，称为存储串、包或堆栈。

而在大规模储能应用中，超级电容器模块由于内部

单体的参数不一致、充电电压不均衡以及内部温度

的差异导致其性能下降较快，加速器件老化。

因此，为了精确评估储能系统的工作状态和可

靠程度，减少故障和意外的发生，对于超级电容器

的工作寿命和健康状态的研究就显得尤为重要。

然而目前对于超级电容器的寿命预测以及健康状

态监控的研究相对较少。究其原因，一是因为超级

电容器作为新兴的储能器件，现阶段对其的研究主

要集中于对电极材料和电解液的研究以改善其性

能；二是由于现阶段超级电容器应用范围相比于传

统电池较小，导致其老化数据缺乏，难以用于预测

超级电容器的健康和寿命状态［4］；三是由于厂商宣

称超级电容器在高速率深度循环 50万个循环后还

能保持原状［5］，且使用过程中不需要维护，优于传

统的蓄电池，这导致人们对其寿命和健康状态的关

注较少。

1 超级电容器的老化机理研究

1.1 超级电容器的储能机理

亥姆霍兹（Helmholtz）在 1879年首先发现了电

化学双电层界面的电容性质，并在此基础上提出了

双电层理论，构建了双层模型。该模型指出，在电

极与电解质界面处会形成两层相反的电荷，相距一

个原子大小的距离，这与传统的平板电容器的模型

相似。这种简单的Helmholtz双电层模型由Gouy和
Chapman进一步修改，提出了扩散层的概念。后

来，Stern将Helmholtz模型与Gouy-Chapman模型结

合起来，将其分为紧密层或Stern层和分散层。

超级电容器可根据储能机理分为双电层电容

器和法拉第电容器。前者使用碳材料作为电极，依

靠界面双电层理论，通过在电极和电解液之间所形

成的亥姆霍兹层，以静电方式储存电能。而法拉第

电容器又称为赝电容器，它使用金属氧化物和导电

聚合物作为电极，通过发生氧化还原反应从而以电

化学方式储存电能［6］。因此，电极材料和电解液会

对超级电容器的电化学性带来巨大的影响。

1.2 超级电容器的老化因素

一般来说，超级电容器器件由电极材料、集流

体、隔膜及电解液组成，根据电极材料的种类是否

相同，可分为对称型超级电容器和非对称型超级电

容器。超级电容器往往很难达到额定的使用寿命，

一方面是因为在使用过程中会受到外部应力的影

响，另一方面器件本身材料性质的差异也会对器件

的寿命产生影响，此外使用不当带来的自加速效应

也往往使器件单体过早老化。

1.2.1 外部应力

在超级电容器的使用过程中，外部应力例如充

放电电压、电流和温度都会对超级电容器的健康状

态和老化速率带来影响［7-9］。

以电压对超级电容器的老化速度的影响为例，

Ruch等［8］研究了活性炭电极和乙腈基电解质组合

的超级电容器在 2.75 ~ 4.0 V电压区间各个恒定电

压下的老化机理，结果发现当电压≥3.25 V时全对

称电容器的老化完全由正极的老化决定，正极老化

速率的提高导致了容量的损失，并增加了正极和整

个电容器的内阻。基于碳酸丙烯酯电解质的经验

规则表明［10］，电压在 2.5 ~ 3.0 V之间每增加 0.1 V，
电容器的老化加速1.5~2倍。

Torregrossa等［11］研究了过电流对老化机制的影

响，提出电流应力对寿命影响的主要参数是均方根

电流（RMS）值、电流峰值和电流的波形。此外，超

级电容器充放电电流强度增加可能会引起超级电

容器发热，加速其老化。He等［12］发现超级电容器

的老化过程电容随着外加电流的增加而减小，而随

着电流的增加，电容器内阻先减小后增大。

使用碳酸丙烯酯作为电解液，温度介于－40 ℃
和 70 ℃之间时，温度每升高 10 ℃将导致老化加速

1.7~2.5倍。因此，可以用上述方法粗略估计超级电

容器的老化速度［10］。尽管温度的升高可以提高电

解质电导率，但是对于有机电解液来说，由于超级

电容器通常不是完全密封的，电解液温度的升高会

导致溶剂蒸发。在这种情况下，溶剂和溶质之间的

化学计量比不再保持原样，会有一定数量的盐没有

被溶解，并产生杂质导致用来转移电荷的离子减
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少。因此，Galla等［13］提出用温度增加程度和噪声

强度分布来评估超级电容器的退化状况。

1.2.2 器件材料的影响

电极材料作为超级电容器的重要组成部分，它

的状态制约着超级电容器的健康和寿命状态。现

阶段对双电层超级电容器的研究比赝电容电容器

更加完善，这导致双电层电容器的应用更加广泛，

因此目前对电极材料的研究主要集中在碳材料上。

当使用碳材料作为电极材料时，表面官能团、孔径

分布均会影响电极的老化，Liu等［14］为了揭示电化

学双层电容器（EDLC）的老化机理，在乙腈中的四

乙基四氟硼酸铵（Et4NBF4）中研究了Kuraray公司的

YP-50F活性炭和用于水净化的多孔碳的老化机

制。利用前者制备得到的超级电容器在整个老化

过程中经历了一个正常的老化过程，并在整个老化

过程中电极材料不断进行改性，而后者在老化过程

中形成了一层具有离子导电性和电子电阻性的无

源层。Mishra等［15］利用原位溶剂热法成功制备得

到的分级的MoS2电极材料，解决了MoS2层作为电

极材料可能遭受聚集、体积膨胀和循环稳定性差的

缺点，在加速老化测试 150 h后，电容保留率为

70.3％。此外，制作电极时所使用的粘合剂对超级

电容器的使用寿命和循环性能也有所影响。

除了电极材料的影响外，电解质溶液对超级电

容器寿命衰减也存在着一定的影响。例如，碘化物

水溶液因其氧化还原活性（I2/I-）而被认为是碳基电

化学电容器高电容的来源［16］。Platek等［17］已经确定

并讨论了采用氧化还原活性电解质（1 mol/L KI溶
液）的电化学电容器性能下降的可能原因，即副反

应产生的碘化物/多碘化物阴离子降低了正极和负

极电极上的孔隙率。因此，阻止碘化物向负极移动

可以改善超级电容器的性能。

1.2.3 串联使用所产生的自加速效应

超级电容器由于其终端电压的限制，往往需要

串联使用，系统温度分布不均使得超级电容器单元

老化速度不同，距离热源较近的单元老化程度会明

显更高，因此它们的串联电阻和孔隙阻力也随之增

加。而更高的电阻将导致电容器自放热的程度更

高，使得老化速度进一步加快。其次，老化会造成

超级电容器的电容减小，因此在充电期间，具有最

低电容的单元达到最高电压，“最老的”单元具有最

低的电容和最高的充电电压，由此形成的正反馈将

再次导致器件加速老化［18］。

1.3 超级电容器老化机理

研究表明，电极材料的变化是造成碳基双电层

电容器电容下降的首要因素，电极材料的比表面积

以及材料的结构变化，甚至是活性物质失活均会导

致超级电容器的老化。

超级电容器的电容值与电极材料的比表面积

成正比，因此，电极材料的变化往往造成比表面积

的下降进而导致超级电容器的容量减少。He等［12］

采用 1 mol/L的 Li2SO4电解液并使用活性炭电极作

为材料，在恒流循环和稳压条件下对超级电容器的

老化状况进行了实验研究。实验发现在恒电流循

环或恒压过程中，正极碳电极的比表面积减小，这

是因为电极氧含量的增加导致 CO/CO2气体的析

出，表示正极被腐蚀造成了比表面积的下降。相

反，在负极上的碳电极的比表面积反而有所增加，

这是因为负极上的氢吸附或析氢导致OH-的形成，

这为多孔结构的形成提供了活化剂。

Huang等［19］也证明了在老化过程中阳极的质

量损失远大于阴极的质量损失，这两个电极的非同

步老化可能是由于阳极中副反应产生的含氟化合

物和氮化合物更多，这不仅会破坏碳电极的孔结

构，还会蚀刻铝基电极，同时也会破坏集电极与多

孔活性炭的结合。除此之外，作为导电添加剂的炭

黑粒子的团聚、碳材料结晶度都会造成等效串联电

阻（ESR）的增加，使得电极表面孔隙结构变小，影

响了离子正常的嵌入和脱嵌，使得超级电容器的性

能下降。

除了电极材料发生变化以及孔隙直径下降所

造成的比表面积下降外，超级电容器的老化情况也

会受到电极材料的表面官能团的影响。在电极材

料的制备过程中，经常会使用物理或化学方法对其

进行活化处理，这个过程使得电极表面残留少量的

杂质以及含氧官能团［20，21］。在超级电容器的使用

过程中，材料表面残留的官能团会发生氧化还原反

应，产生的一些杂质分子沉积在电极表面影响了电

子的传输，这会导致超级电容器在老化的初期阶段

电容值下降的速度较快［22］。

此外，现阶段已经商业化应用的超级电容器制

造过程的不完善，生产过程中材料的选取以及工艺

··28



第 42卷 第 12期（总第 333期）2020年12月 电 镀 与 精 饰

制造的差别［23，24］对寿命同样存在一定的影响，这也

使得不同批次的超级电容器单体的寿命存在一定

的差异。

2 超级电容器的寿命研究

2.1 超级电容器的寿命测试方法

超级电容器的重要参数是电容和等效串联电

阻，它们应分别尽可能高和低并且恒定，而超级电

容器寿命终止的标准为电容减少 20％、等效串联电

阻值翻倍［25］。为确保超级电容器在其使用寿命期

间的性能，可通过加速老化测试来量化其可靠性，

通常使用的方法有日历寿命测试和功率循环测试，

这两种方式往往是同时使用的。

日历寿命测试是指在各种浮动电压和环境温

度下对几个超级电容器进行测试，从而量化偏置电

压、工作温度等因素对超级电容器老化的影响。日

历寿命测试具有电流小、自发热不明显的优势，但

也有着没有验证脉冲电流的影响以及需要极高的

检测精度的缺点。Teuber等［26］利用日历寿命测试

测试了 39个商用超级电容器，更精确地确定了寿

命对温度和电压的依赖性，其中温度对寿命的影响

比电压强，而且电压越高，温度对寿命的影响越大。

循环寿命测试则基于周期性的充放电电流脉

冲，通过记录参数随充放电次数的变化趋势，从而

确定自加热、放电深度等因素对器件寿命的影响。

但由于循环寿命测试的持续时间很长，因此日历老

化也可能对超级电容器的性能下降有所贡献。

2.2 超级电容器的寿命预测

研究人员和工程师所需要的一个用于描述和

分析系统的通用框架被称为数学建模。对于超级

电容器来说，模型对于器件在大规模应用中的设计

预测和健康状态的监测都至关重要。由于模型充

其量只是实际系统的替代品，其准确性取决于假设

和要求，因此必须为特定目的生成模型。因此，文

献中已经报道了许多用于不同目的的超级电容器

模型，包括捕获电学行为、热行为、自放电、老化模

拟等［27］。

而对于超级电容器的寿命预测方法目前有基

于模型的预测方法和智能建模两种［27］。前者是根

据超级电容器的电气性能或者储能原理建立等效

电路模型，是一种能评估超级电容器件寿命的有效

方法，依据理论研究和数据统计可分成经验模型、

半经验模型和机理模型三类。等效电路模型采用

参数化RC（电容器-电阻器）网络来模拟超级电容

器的电气行为，在模型公式中使用常微分方程，因

为它们具有简单性和易于实现的特点［28］。智能建

模则是根据超级电容器老化过程的历史数据以及

状态数据对老化过程中器件参数变化趋势进行预

测的方法，例如人工神经网络、模糊逻辑等。

2.2.1 基于模型的预测方法

现阶段国内外研究者依据超级电容器老化过

程中的参数变化趋势所建立的模型主要有：基于故

障机理的老化模型、超级电容器梯形等效电路模

型、阿仑尼乌斯模型、基于Weibull失效统计理论函

数的超级电容器老化模型等。

German等［29］将老化动力学与电极表面和电解

质之间的界面层的生长联系起来，构建了超级电容

器老化的物理模型，通过不同电压和温度下的浮动

老化测试，研究了超级电容器的实验老化结果，并

对固体电极界面层的老化规律进行了拟合，建立了

超级电容器容量衰减的故障机理模型，确定了温度

和电压对固体电极的界面老化规律参数的影响。

Formica等［30］将 Eshelby-Mory-Tanaka等效连续

体方法和Weibull方法相结合，采用一种原始的框

架来研究碳纳米管电极的演化过程，研究了应变循

环对新型碳纳米管高柔性超级电容器疲劳寿命的

影响，构建了超级电容器疲劳寿命的非线性力学

模型。

Uno等［9］在各种循环条件下对超级电容器进行

充放电循环试验 3.8年，发现电容的衰减主要受温

度影响，并通过Arrhenius方程获得电容衰退的活化

能量值以确定加速因子。作者通过结合外推和加

速因子，建立了循环寿命预测模型，实验结果和预

测的循环寿命趋势一致。文献［31］除了探索温度变

量对老化趋势的影响外，还引入了电压和电流等变

量，提高了模型的预测精度。

2.2.2 智能建模

由于超级电容器内部十分复杂且在使用时相

关参数在时刻变化，因此要建立相应的模型以详细

描述其老化特征和健康状态就非常困难。如果对

相关参数进行适当的简化，则预测精度就会有所下

降，在实际应用中有所限制。而利用数据驱动的方
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法则不需要对组件进行物理建模，旨在模拟测量数

据与组件退化之间的关系，可以有效的解决这个问

题，能够有效预测储能寿命和放电行为而无需详细

研究内部化学物质的变化和副反应的干扰。

人工神经网络是由大量处理单元互联组成的

非线性、自适应信息处理系统。现阶段人工神经网

络在锂电池的寿命预测方面已经获得较为广泛的

应用，文献［27］开发了两个神经网络模型来预测两种

不同的锂离子电池类型的循环寿命，所开发的模型

对电池健康状态的预测误差小于 0.5％。文献［32］利

用人工神经网络找到了一种预测电池-超级电容器

混合系统的寿命的方法。预测寿命所需的关键信

息可以在放电数据本身中获得，实验表明仅依靠一

小部分放电数据（小于 4％），人工神经网络就可以

非常精确地预测这些设备和系统的健康状态。

人工神经网络自身存在一些缺点，例如人工神

经网络是黑盒子，不能解释分析输入和输出之间的

关系、人工神经网络容易过度拟合。因此，为了克

服这些弱点，研究人员将人工神经网络与模糊逻辑

相结合，以获得神经模糊系统。Soualhi等［33］提出了

一种基于神经模糊系统模型的超级电容器的健康

监测模型。得到的结果表明，在该时间序列中引入

温度和电压可以较好的进行等效串联电阻和电容

预测进而准确估计剩余使用寿命，但是该方法需要

花费很多精力来构建数据库。

3 结论与展望

超级电容器在大规模储能应用方面有着较大

优势，常与蓄电池结合使用，在储能市场上的占比

连年增加，超级电容器的寿命预测问题也日益受到

人们重视。现阶段超级电容器在寿命预测和健康

状态的管理上已经取得了一定的成就，但是仍然存

在许多问题亟待解决。例如，由于现阶段蓄电池的

使用更加广泛，寿命研究更集中于蓄电池而非超级

电容器，而且由于现阶段双电层电容器的更为广泛

的商业化应用，大家对于超级电容器的寿命测试研

究往往集中在碳基对称型有机电解液双电层电容

器，赝电容电容器的寿命预测和企业标准则比较少

见。因此现有的老化机理和健康状态的研究已无

法满足超级电容器在大规模储能应用上的需求。

综上所述，超级电容器的寿命预测仍然将会今后科

研的重点。
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