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[摘摇 要] 随着世界各国对于化石燃料的过度依赖,导致大气中的 CO2气体排放愈演愈烈。 Li -CO2电池作为一种

清洁能源,可以捕获空气中的 CO2转化为电能和具有高能量密度等特点,被称为是下一代能源存储设备。 然而,由
于 Li -CO2电池在放电过程中产生一种宽带隙难溶物 Li2CO3,导致电池在充电过程需要较高的充电电压进行分解,
所以研究人员着重于开发可以有效分解放电产物的正极材料。 本文归纳了锂-二氧化碳电池非均相正极材料的研

究进展,对锂-二氧化碳电池的非均相正极催化剂的发展状况进行了介绍,对目前面临的挑战以及未来发展的趋势

做出了归纳和总结,为开发高效可逆的锂-二氧化碳电池提供参考。
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0摇 引言

随着科技的进步和人类的发展,化石能源逐渐

占据全球能源使用量的主体部分。 由于人类持续依

赖化石能源,在使用的过程中向空气中排放了大量

的温室气体(主要是 CO2)导致全球气温变暖和环

境恶化[1]。 面对这一严峻问题,全球的政府以及研

究人员都极度关注。 中国已经提出了“碳中和冶政

策来减少空气中的 CO2,全球的研究人员也致力于

开发一种新型能源装置:既能摆脱对于化石能源的

依赖,又能转化和利用空气中的 CO2,这在环境保护

和能源利用上起到了“一石二鸟冶的作用[2]。
锂-二氧化碳电池具有独特的放电机制以及高

理论比能量密度,因此被认为是下一代能源存储装

置[3]。 传统的锂离子电池,例如纯电动汽车动力电

池的理论比容量密度为 250 Wh·kg - 1,而锂-二氧化

碳电池的理论比能量密度(1 876 Wh·kg - 1)约为它

的 7 倍[4] ,这为锂-二氧化碳电池用作持续电力输

出储能装置提供了保证。 不仅如此,锂-二氧化碳

电池在放电过程中具备固定 CO2的能力,这可以让

它在极端条件下进行工作,例如火星探测以及水

下作业等[5] 。 因此,锂-二氧化碳电池在能量存储

以及“碳中和冶方面具有巨大的价值。 锂-二氧化

碳电池主要是由金属锂负极、由催化材料组成的

多孔正极、隔膜以及含有锂盐的有机电解质组成。
目前,领域内普遍认可的锂-二氧化碳电池充放电

反应过程为:4Li + 3CO 抗扛2 2Li2CO3 + C[6] 。 但循

环过程中,不溶性放电产物 Li2CO3 会在正极上积

累,降低正极催化剂材料的活性,导致电池性能变

差。 此外,作为宽带隙绝缘体,Li2 CO3 非常稳定

(驻 fG毅 = - 1 132 kJ / mol),它的分解需要很高的充

电电位,这就造成了锂-二氧化碳电池体系发展受

限[7] 。 因此,开发出一款高性能的正极催化剂材

料来促进放电产物的分解是大部分研究人员关注

的方向。
本文将锂-二氧化碳电池中的非均相正极材料

分为碳基材料、过渡金属基材料以及贵金属基材料

三个部分的发展状况进行介绍,并且提出了其面临

的挑战和未来的发展趋势,为开发高性能的锂-二

氧化碳电池提供了有效指导。
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1摇 锂-二氧化碳电池非均相正极材料

1郾 1摇 碳基材料

一直以来,碳材料被广泛应用于各种电池体系

中,这得益于其自身的特性。 由于碳材料具有大的比

表面积和丰富的通道,这些为 CO2的运输以及电解质

的渗透提供了直达的路径,为催化反应提供了丰富的

活性位点,也为循环过程中放电产物 Li2CO3的沉积提

供了大量的空间[8 - 9]。 此外,碳材料还具有优异的导

电性,有利于反应过程中 Li + 和电子的传递[10]。
首先应用到锂-二氧化碳电池体系中的是商业

活性炭材料,例如科琴黑以及 Super P 等。 但是由

于它们催化活性较低,后来广泛应用的是功能碳纳

米材料(碳纳米管、石墨烯等)。 由于碳纳米管具有

丰富的表面活性位点以及相互交联的三维网状结

构,在周震教授团队首次引入到 Li -CO2电池后,该
电池在 100 mA·g - 1 的电流密度下,放电容量达到

5 786 mAh·g - 1,并且循环了 20 圈[6]。 与一维的碳纳

米管不同,二维的石墨烯材料具有多孔和褶皱结构,
并且在孔边缘具有丰富的缺陷和官能团。 在将其应

用到锂-二氧化碳电池后,该电池首圈放电容量高达

14 774 mAh·g -1,在 50 mA·g -1的电流密度下可循环

20 圈,也被作为锂-二氧化碳电池的高效正极材

料[11]。
但是上述电池的充电电压很容易达到 4郾 5 V,

这严重影响了电池的稳定性和循环寿命,纯碳材料

依旧难以满足锂-二氧化碳电池的发展。 为了进一

步提升纯碳材料的催化活性,研究人员们在碳材料

中掺杂氮、硼和硫等杂原子。 碳原子掺杂不同自旋

密度的 S 原子可以诱导出丰富的活性位点[12]。 S
原子通常与 N 原子共掺杂,这样碳材料可以很容易

地掺杂 N 原子,以达到更好的催化性能。 当氮掺杂

碳纳米管正极材料应用到锂-二氧化碳电池后,表
现出的性能远高于纯碳材料。 这是由于大量的 N
掺入到碳纳米管中形成了吡啶氮和吡咯氮,将圆柱

形的碳纳米管改变成竹节状,比表面积和稳定性得

到了很大的提升。 同时,吡咯氮提供了材料的电导

率,吡啶氮促进了二氧化碳还原(CO2RR)和二氧化

碳释放(CO2ER)过程,有利于催化放电产物 Li2CO3

分解[13]。
1郾 2摇 过渡金属基材料

由于过渡金属基材料具有独特的电子构型,使

得它们具备多价性,可以促进氧化还原反应的过

程[14]。 因此,过渡金属基材料在锂-二氧化碳电池

中被认为是一种很有前途的正极催化剂。 过渡金属

基材料主要包括过渡金属纳米颗粒、氧化物、合金、
单原子掺杂等。

为了更好的实现过渡金属基材料的催化性能,
通常将它们与具有高电导率的载体(主要是碳材

料)进行组合。 周震教授课题组报道了一种具有三

维多孔结构的高度分散在氮掺杂石墨烯上的纳米

Ni 复合材料,并且证明了 Ni 纳米颗粒是 Li 和 CO2

的反应活性位点[15]。 因此,该锂-二氧化碳电池的

性能得到了明显的提升,具有 17 625 mAh·g - 1的放

电容量,在 100 mA·g - 1的电流密度,1 000 mAh·g - 1

的限定容量下循环超过 100 圈。 王博教授课题组报

道了一种超细 MnO 纳米颗粒分散在互联的 3D 碳骨

架复合材料,这种材料可以实现低电压迟滞,并且具

有优异的倍率性能。 该锂-二氧化碳电池在50 mA·g -1

的电流密度,1 000 mAh·g -1的限定容量下,首圈的过

电位仅为 0郾 88 V[16]。
随着过渡金属基材料在锂-二氧化碳电池中的

发展,研究者们认为高比活性和显著减少金属使用

量的单原子掺杂方式要优于传统催化剂。 单原子掺

杂的方式通过利用载体与金属原子的强相互作用,
来进行锚定和稳定这些原子金属分散位点[10, 17]。
据报道,戴教授课题组成功合成了一种单原子铁分

散在氮硫共掺杂石墨烯上的复合材料[18]。 作者认

为在氮掺杂石墨烯基体中引入的微量 Fe 原子可以

形成 Fe -N4位点,通过 N 键将铁原子固定在石墨烯

上,增强了 CO2的吸附和 CO2的析出。 此外,通过像

差校正的高角环形暗场扫描透射电子显微镜

(HAADF-STEM)和 X 射线吸收近边结构光谱分析

(XANES)的验证,也证实了石墨烯层中存在氮限制

的单个铁原子。
1郾 3摇 贵金属基材料

随着锂-二氧化碳电池的发展,传统的碳基材

料和过渡金属基材料都难以满足催化性能的需要。
因此,引入了在锂-氧气电池体系中催化性能优异

的贵金属基催化剂。
贵金属催化剂自引入锂-二氧化碳电池以来,

就表现出了十分优异的性能。 钌基催化剂是目前

锂-二氧化碳电池中研究次数较多的正极催化剂材

料,它不仅可以对 Li2CO3的分解产生优异的催化活
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性,而且可以催化 CO2的析出反应[19]。 此外,在锂-
二氧化碳电池的工作电位范围内,它还可以很大程

度上避免电解液的分解,极大地提升了锂-二氧化

碳电池的电化学性能[20, 21]。 因此,在周教授团队首

次将 Ru 纳米颗粒通过溶剂热法负载到 Super P 表

面上,得到了具有高催化活性的正极材料[22]。 该电

池在 100 mA·g - 1的电流密度,1 000 mAh·g - 1的限定

容量下循环达到 80 圈。 与钌基催化剂类似,贵金属

铱基催化剂同样具有高的催化活性。 曾晓苑教授团

队将一种超细 IrO2纳米颗粒修饰的氮掺杂碳纳米管

应用到锂-二氧化碳电池中,由于 IrO2纳米颗粒的引

入,增强了碳纳米管的导电性,并且促进了 Li + / CO2

与 C / Li2CO3之间的反应[23]。 因此,该锂-二氧化碳

电池在 100 mA·g - 1的电流密度,400 mAh·g - 1 的限

定容量下循环超过 2 500 h,这项研究为研制超长寿

命锂-二氧化碳电池的高效正极催化剂提供了一种

可行的途径。

2摇 结语与展望

锂-二氧化碳电池一直被认为是环保的储能装

置,随着研究人员的不断探究,在其机理方面已经取

得了巨大突破。 然而,由于反应过程中 CO2 RR 和

CO2ER 可逆性较差以及放电产物 Li2CO3缓慢的动

力学,导致锂-二氧化碳电池过电位大、库伦效率低

以及循环性能差等问题。 研制出高效的正极催化剂

材料是提高锂-二氧化碳电池性能的关键。 在近几

年的研究中,尽管已经做出了很大的努力,但锂-二

氧化碳电池的性能还远远不能达到商用的要求。 大

部分的非均相正极材料包括碳材料、过渡金属基材

料以及贵金属材料等,都难以同时满足价格低、催化

性能好、结构稳定等要求。 因此,要促进锂二氧化碳

电池的实际应用,还需要解决很多问题。 但我们坚

信在越来越多的研究人员不断努力下,锂-二氧化

碳电池将在不久的将来成为下一代电化学储能的主

流,这蕴含巨大潜力的电化学技术将获得广阔的应

用前景。
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Research Progress of Heterogeneous Cathode Catalysts for
Lithium Carbon Dioxide Batteries

WU Hong鄄kun, ZHANG Ying鄄jie, XIAO Jie, ZENG Xiao鄄yuan*

Abstract: As countries around the world rely excessively on fossil fuels, leading to increasing CO2 gas e鄄
missions in the atmosphere, Li -CO2 batteries, as a clean energy source, can capture CO2 in the air and
convert it into electricity and have high energy density, and are known as the next generation of energy
storage devices. However, since Li -CO2 batteries produce a wide band gap insoluble substance Li2CO3

during discharge, which leads to the need for higher charging voltage for decomposition during charging,
researchers have focused on developing cathode materials that can effectively decompose the discharge
products. This paper summarizes the research progress of heterogeneous cathode materials for Li - CO2

batteries, and introduces the characteristics of heterogeneous cathode materials, and summarizes the cur鄄
rent status and challenges of their development as well as the future development trends. This paper pro鄄
vides a reference for the development of efficient and reversible Li -CO2 batteries.
Key words: Lithium carbon dioxide battery; Cathode material; Fixed CO2; Next generation energy device
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