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[摘摇 要] 近年来,随着绿色能源的兴起,锂空气电池以其高能量密度和绿色环保等特点,成为了研究热点。 其中,
采用非水电解液体系的锂空气电池的能量密度约为 11 420 Wh / kg,几乎等同于汽油的能量密度,这使得锂空气电

池在电动汽车等方面具有极大的应用潜力。 本文从碳酸酯基电解液、醚基电解液、含硫类电解液、基于离子液体的

电解液、电解质盐类五个方面详细介绍了非水系电解液在锂空气电池中的应用。 为后续非水系电解液在锂空气电

池中的研究提供帮助。
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0摇 前言

目前,已经有很多种类的电解液尝试用在锂空

气电池中,最初进行研究的是碳酸酯基电解液在锂

空中的应用,但是,有研究表明此类电解液不适合用

于可充锂空气电池体系,因为其易于分解以及会产

生副产物 Li2CO3 等。 如果锂空气电池想在实际应

用中达到所需的循环寿命,一个稳定的电解液体系

是非常必要且至关重要的[1 - 3]。 本文详细归纳并总

结了迄今为止非水电解液体系在锂空气电池的发

展,特别突出电解液的稳定性以及分解产生的副产

物。 也在这里说明了采用多种技术手段来研究电解

液真正的稳定性是非常重要的。

1摇 非水系电解液在锂空气电池的研究进展

1郾 1摇 碳酸酯基电解液

锂空气电池一直被视为一种“超越锂离子电

池冶的技术,所以最开始对锂空气电池的研究都是

基于锂离子电池中广泛使用的碳酸酯基电解液的基

础上进行的[4]。 事实上,由 Abraham 等人[5] 报道的

第一个锂空气电池就是采用的是碳酸乙烯酯、碳酸

丙烯酯、聚丙烯腈、LiPF6以 40颐 40颐 12颐 8的质量比制

成的固体电解质。 Read 等人[6]在 2002 年研究了由

不同碳酸酯制成的液体电解液在锂空气电池中的性

能,结果显示了电解液在决定锂空气电池性能方面

的重要性。 随后,碳酸酯基电解液被广泛应用在锂

空气电池中[7],直到很多研究团队通过多种技术手

段证明了他们的不稳定性[8 - 9]。 第一个证明这个问

题的是 Mizuno 等人,他们采用 FTIR 发现基于碳酸

酯基电解液的电池在单次放电下形成的放电产物,
实际上是 Li2 CO3 以及烷基碳酸锂盐,而非预期的

Li2O2
[10]。
通过研究三种电解质的气体逸出谱图可发现,

采用 DME 电解液的空气阴极主要检测到的是 O2的

逸出,这与期望的 Li2 O2 分解反应相一致。 而采用

EC / DMC 以及 PC / DME 的电解液体系的空气阴极

主要检测到的是 CO2 而非 O2。 这些结果表明碳酸

酯基电解液不适合应用在可充锂空气电池中。
1郾 2摇 醚基电解液

自从碳酸酯基电解液的不稳定性被证明后,醚
类电解液一直处于锂空气电池研究领域的最关注区

域[11 - 12],尤其是乙二醇二甲醚(DME)以及四乙二

醇二甲醚 ( TEGDME)。 2006 年, Read 等人采用

DME 与 1,3鄄dioxolane 以 1颐 1的质量比混合作为电解

9

有色设备摇 2021 年第 2 期



液[13]。 他们强调了这种电解液与碳酸酯基电解液

相比具有更高的介电常数以及低粘度,同时也认为

这种电解液的稳定性有所增强。
尽管醚类电解液与碳酸酯基电解液相比,稳定

性有所增强,还是有研究报道指出通过气相色谱检

测到短链醚类和醇类表明,TEGDME 电解液会在放

电中出现降解[14]。 也有一些报道指出当有过量的

氧存在的情况下,醚类电解液会出现自动氧化现象,
这可能会导致电解液进一步与阴极组分,如粘结剂

等,进行反应[15]。
醚类电解液肯定是研究锂空电池运行中的基本

过程的有用媒介,将来需要进一步的努力使它们以

便能实现长时间循环。 已经有研究表明,将 茁鄄car鄄
bon 位功能化有助于稳定性的提升。 同时,采用一

些合适的催化剂降低充电电压,可以极大的减小醚

类电解液副产物的产生,从而提高了循环稳定性能。
1郾 3摇 含硫类电解液

已有一些研究报道说明含有硫原子的电解液

(如二甲基亚砜(DMSO)和环丁砜等)与醚基电解液

相比有更高的稳定性,能够导致高容量以及稳定循

环 100 圈以上[16]。
Peng 组报道的一篇重要研究成果就是采用

DMSO 作为电解液溶剂的[17]。 他们采用 FTIR 和

Raman 研究了 Li2O2在充放电中的形成和分解,以及

几乎看不到的副产物。 他们还采用 DEMS 来分析了

充放电过程中产生的气体,氧气的强烈信号可以解

释为放电产物主要是 Li2O2的形成和分解。 上述结

果表明,DMSO 是在纯金空气阴极存在的情况下保

持稳定的电解液溶剂。 然而,当研究者再次采用

FTIR 和 Raman 来分析在同样电解液中的碳材料空

气阴极时,电解液出现明显的分解,甚至是在第一圈

充放电时。 这表明 DMSO 不是一种适合在碳基阴

极上采用的电解液溶剂。
最近,Dan 等人研究了在碳基空气阴极体系里

采用环丁砜类电解液[18]。 他们研究结果显示,环丁

砜在一个较宽的电化学区间里都是比较稳定的,
XRD 结果显示过氧化锂的主要的放电产物,但也有

LiOH 和 LiOH·H2O 存在,同时也应该承认,这种分

析不能解释任何无定形的副产物的形成,之后的研

究中应需要更多的表征。 此外,形成了 LiOH 类副

产物即表示这也并不是一个稳定的电解液-阴极体

系。 此外,还有工作旨在进一步研究采用环丁砜电

解液的碳基阴极的长循环稳定性能。 其中一篇报道

指出 Ketjen black 碳阴极采用 1 M LiPF6 /环丁砜电

解液时,在限制容量为 1 000 mAh / g 的条件下进行

充放电能走 110 个循环[19]。 近期有报道指出,当采

用 1M LiTSFI /环丁砜电解液时,在限制容量为 1 000
mAh / g 的条件下,具有 800 个循环的优秀循环稳定

性[20]。 但遗憾的是,这两篇报道都没有提到关于电

解液稳定性以及循环过程中副产物的形成程度的研

究。
根据这些文献报道,环丁砜显示出优秀的性能,

是一个有希望在锂空中发展的电解液溶剂,但还需

要进一步研究循环过程中电解液分解的程度,并确

定在采用碳材料作为空气阴极时,Li2O2是否能可逆

的形成和分解。
1郾 4摇 基于离子液体的电解液

最近,Abraham 课题组[21] 报道了离子液体电解

液中氧还原反应和氧析出反应的机理。 基于这些研

究,Zhang 等人[22]研究了采用单壁碳纳米管(SWC鄄
NTs)和离子液体([C2C1 im][NTf2])构成的交联网

络凝胶来改善纯的单壁碳纳米管阴极的性能。 与纯

纳米管阴极相比,交联网络凝胶阴极显示出较大的

提升了放电容量,这可能是由于改进了电子和锂离

子的传输,更重要的是,交联网络结构有利于氧气的

扩散。 通过 XRD 研究表明放电后有 Li2 O2 晶体生

成,但并没有研究离子液体长期运行的稳定性。 为

了研究离子液体的稳定性,Cui 等人[23] 采用离子液

体 PP13TFSI 与 LiClO4作为电解液,碳纳米管作为阴

极,研究电池循环过程中 Li2 O2 和 Li2 CO3 的形成。
通过结合 XPS 和 XRD 的分析结果,他们发现 Li2O2

晶体是这个体系首次放电后的主要放电产物,但首

次充电后仍然有 Li2CO3的累积。 但是遗憾的是,Li2
CO3产生的来源在这篇报道中并没有给出,但它可

以证明采用离子液体并不能解决 Li2 CO3 生成的

问题。
还有一部分工作研究了纯离子液体作为电解液

溶剂或是离子液体与有机溶液一起作为电解液溶剂

在锂空气电池中的应用[24 - 25]。 然而,一个稳定的离

子液体-阴极体系仍然是一个悬而未决的问题,期
待未来更进一步的研究。
1郾 5摇 电解质盐类

相比于很多工作都是在研究电解液溶剂在锂空

气电池中的稳定性,只有少量的工作研究了电解质
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盐类的稳定性以及其对锂空气电池的影响[26 - 27]。
电解液是由电解质盐类和溶剂构成,所以二者

单独的稳定性非常重要,二者结合在一起的稳定性

也尤为重要。 Nasybulin 等人系统的研究了电解质

盐类的影响。 他们在 TEGDME 溶剂中多种电解质

盐如 LiTf、LiTFSI、LiPF6、LiBF4、LiBOB、LiClO4 等的

性能与分解情况[28]。 通过 XRD 和 XPS 分析可知,
首圈放电后,LiPF6和 LiTFSI 都存在部分分解,生成

了 LiF,而 LiClO4要相对稳定一些。 然而,当循环进

行到一定程度,基于 LiClO4基电解液的电池容量衰

减得非常的快,而基于 LiTF,LiTFSI 和 LiPF6的电解

液的电池具有较高的电池容量保持率。
在一个相似的研究中,Elia 等人[29] 比较了采用

TEGDME 为 溶 剂, 不 同 锂 盐 如 LiPF6, LiN ( SO2

CF3) 2,LiCF3SO3或 LiClO4为溶质的电解液的性能。
笔者发现,锂盐对放电和充电的电压影响较大。 Li
等人[30]也研究了不同电解质盐的浓度也是影响电

池循环性能的关键因素。
此外,研究不同电解液溶剂下(如醚类、DMSO

等)电解质盐的稳定性也是非常有用的,常见的电

解质盐在不同的溶剂下,性能也有所不同[24,31]。

2摇 总结与展望

若要将可充锂空气电池真正的投入使用,寻找

一个稳定的电解液-电解质盐体系将是一个极大的

难题。 然而,电解液也不能单独拿出来考虑,电解质

的稳定性也强烈的依赖于空气阴极。 碳酸酯基电解

液在锂空气电池中的应用已经被证明不可行,而采

用醚基和 DMSO 基的电解液若与合适的阴极一起,
其在锂空中的稳定性还可以接受。 目前,我们面临

的挑战是将要寻找更稳定的电解液-阴极,促进 Li2
O2的可逆形成和分解,同时减小副产物的产生。 本

文对非水电解液体系在锂空气电池中的研究进行了

总结归纳,希望对后续的研究有所帮助。
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Research Progress of Non鄄aqueous Electrolyte in Li鄄O2 Batteries

GU Yang, LI Xue, ZENG Xiao鄄yuan

Abstract: In recent years, with the rise of green energy, lithium鄄air batteries have become a research
hotspot due to their high energy density and environmental protection characteristics. Among them, the
energy density of a lithium鄄air battery using a non鄄aqueous electrolyte system is about 11 420 Wh / kg,
which is almost equal to the energy density of gasoline, which makes lithium鄄air batteries have great ap鄄
plication potential in electric vehicles and other aspects. This article introduces the application of non鄄a鄄
queous electrolytes in lithium鄄air batteries from five aspects: carbonate鄄based electrolytes, ether鄄based e鄄
lectrolytes, sulfur鄄containing electrolytes, ionic liquid鄄based electrolytes, and electrolyte salts. Provide
help for the follow鄄up study of non鄄aqueous electrolyte in lithium鄄air batteries.
Key words: Li鄄O2 battery; electrolyte; non鄄aqueous electrolyte 蒉
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