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[摘摇 要] 随着不可再生资源的日益枯竭和全球气候变暖问题的出现,锂-空气电池以其超高的理论能量密度和绿

色环保等特点,成为满足当前大型储能装置需求的最佳候选者。 在锂-空气电池的组成中,空气阴极是电池性能提

升的关键。 因此,本文以锂-空气电池的空气电极的结构为开端,详细阐述了各种阴极催化剂在锂-空气电池的应

用,为今后锂-空气电池阴极催化剂的开发和利用提供了帮助。
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0摇 前言

目前,能源的供应主要来自煤、石油、天然气等

化石燃料。 这些能源是不可再生资源,在大量使用

中其储备亦日渐枯竭。 此外,这些传统能源在使用

过程中会排放引起全球变暖等气候变化的温室气

体,其衍生的污染物也对环境造成了巨大的破坏。
在这种情况下,迫切需要开发高能量密度存储技术。
因此,研究人员将目光投向了具有高理论比能量密

度的金属-空气电池[1]。 其中,锂-空气电池以其超

高比能量密度(约为 11 400 Wh·kg - 1)吸引了很多

研究者对之进行大量研究工作,其发展势头非常迅

猛。 在锂-空气电池中空气阴极是提升电池性能关

键,也是目前研究最广泛的一个大方向[2]。 因此,
本文对锂-空气电池阴极催化剂的发展进行了详细

的归纳和总结,为后续的研究工作提供帮助。

1摇 锂-空气电池阴极催化剂研究进展

1郾 1摇 锂-空气电池空气阴极结构

锂-空气电池采用的空气阴极主要由集流体、

气体扩散层、催化层组成。 在多孔空气电极一侧,氧
气会在气-液-固三相界面发生还原反应,生成 O2 - ,
再与电解液中的 Li + 反应,生成难溶的过氧化锂或

氧化锂,放电产物堆积在空气电极上,堵塞阴极孔

道,阻断氧气传输,导致了放电的终止。 通过对锂-
空气电池作用机理的分析可知,空气阴极是影响电

池性能的关键因素[3]。 空气阴极所采用的材料一

般要具有良好的导电性和氧还原催化活性,适当的

孔径以及大的比表面也是必要的。 总的来说,一个

性能优异的空气阴极应该要具备如下几条:(1)高

比表面,适当的孔径;(2)高离子传导率,高电导率;
(3)充足的氧气扩散通道。
1郾 2摇 碳材料

在锂-空气电池中常用的碳材料主要可以分为

活性碳材料(XC-72R、Super P、Ketjin black 等)、特
殊结构碳材料(石墨烯、碳纳米管、碳纳米纤维、多
孔碳球等)和有机聚合物热解碳,树脂碳等。

经研究发现,孔的结构以及空气阴极的构造是

影响电池性能的关键。 因此,对于优化空气阴极的

微结构,人们做了很多的努力。 石墨烯,作为一种具

有特殊结构的新型单原子层二维碳材料,已经引起

了人们的广泛关注[4]。 石墨烯有许多边缘位点和

缺陷位点存在于表面上,并且可以充当催化剂来促

进某些化学转化过程[5]。 为了研究石墨烯的氧还

原反应催化活性,Li 等人[6] 首先在非水锂-空气电

池空气阴极上采用石墨烯纳米片 ( GNSs)。 基于

GNSs 的空气电极的放电容量高达 8 700 mAh / g,与
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之相比,采用 BP-2000 碳粉的空气电极的放电容量

只有 1 900 mAh / g,而采用 Vulcan XC-72 碳粉的空

气电极的放电容量也仅为 1 050 mAh / g。 尽管放电

产物主要是碳酸锂和少量的过氧化锂,但这个研究

结果也表明了具有独特形貌和结构的石墨烯纳米片

对锂-空气电池是有利的。
除此之外,Kang 课题组精心设计了一款碳纳米

纤维分层多孔电极,使得锂-空气电池的倍率性能

和循环性能都有很大的提升[7]。 该电极是由交织

的碳纳米纤维构成且孔结构可控,没有采用任何粘

结剂,整个电极类似于网状的结构。 这种独特的结

构导致了电池的高循环稳定性以及前所未有的高倍

率性能。 在截止容量为 1 000 mAh / g 条件下,仍能

稳定运行 60 个循环以上。
通过掺杂的方式将碳材料功能化也有利于有机

电解液体系的氧还原反应。 Kichambare 等[8]报道了

一种高比表面积的氮掺杂碳材料应用在固体电解质

体系锂-空气电池。 进行了氮掺杂的 Ketjenblack -
Calgon 活性碳电极展示出的放电容量是未进行掺杂

处理的活性碳的两倍,与初始活性炭相比,掺杂氮后

的电极也对放电电压平台有所提升。 Sun 等人[9] 证

明了氮掺杂的碳纳米管的放电比容量是未掺杂碳纳

米管的 1郾 5 倍。 这些结果表明掺杂的方法有利于提

升锂-空气电池的容量以及氧反应动力学。
1郾 3摇 非贵金属催化剂

过渡金属氧化物,包括氧化铁、四氧化三铁、氧
化镍、氧化铜、四氧化三钴、铁酸钴等,已经被 Bruce
组引进作为锂-空气电池的催化剂[10]。

其中,氧化铁显示出最高的初始放电容量,四氧

化三铁、氧化铜和铁酸钴显示了最佳的容量保持率,
同时考虑放电容量和容量保持率两个因素时,则是

四氧化三钴的性能最佳[11 - 12]。 然而,这些结果的反

应机理仍然不明确,还需要进一步深入的研究。
碳负载氧化钴也在锂-空气电池中有所应用。

Nazar 的课题组[13]就报道了一种在还原石墨烯氧化

物上负载纳米晶体四氧化三钴(Co3O4 / RGO),并将

此催化剂作为碳基氧电极薄膜的一部分,结果表明

其极大的降低了氧析出过程的过电压(350 mV 以

上),并提高了电池的循环稳定性。
金属氮碳(M-Nx / C)催化剂由 Abraham 课题组

首先应用在了锂-空气电池中[14]。 在这项研究工作

中,通过以聚合物为电解质的锂-空气电池中采用

一种热解生成的酞菁钴 /碳催化剂,使得电池的放电

电压平台增加了 0郾 35 V,充电过电压降低了 0郾 3 V。
其后,也有相关研究报道了以 CuFePc 等双金属配

合物作为氧还原催化剂用在锂-空气电池中[15 - 16]。
与原始碳催化剂相比,采用 CuFePc 配合物作为催

化剂的锂-空气电池阴极催化剂具有更高的放电电

压以及更好的大倍率性能。
1郾 4摇 贵金属催化剂

贵金属如 Au[17]、Pd[18]、Pt[19]、Ag[20]、Ru[21] 以

及贵金属合金[22]等被广泛用作锂-空气电池阴极催

化剂。
提高锂-空气电池充电效率的一个重大突破是

Shao -Horn 组报道的贵金属催化剂。 他们证明了贵

金属 Au 能提升放电过程的氧还原活性,Pt 能增强

充电过程的氧析出活性。 他们进一步证明了 Pt 和
Au 的合金可作为双功能的催化剂,将循环效率提升

至 77% ,Pt Au / C 的放电电压平台比 XC -72 碳粉

高,而其充电平均电压仅为 3郾 6 V,比 XC-72 碳粉的

充电电压低 900 mV。 这个发现也使学者们对贵金

属在锂-空气电池空气阴极中的应用产生了兴趣。
他们还研究了在碳基材料上预先加入过氧化锂颗

粒,通过添加不同的贵金属催化剂如 Au、Pt 或 Ru
等,来研究不同贵金属催化剂对充电过程的影

响[23]。 应当指出的是,在他们的研究中采用的过氧

化锂的形貌和表面化学状态可能与放电状态下生成

的过氧化锂有所不同。 他们的研究结果表明,Ru / C
和 Pt / C 电极显示出比 Au / C 电极更高的催化活性。

Pd 已经公认为一种高效的氧还原催化材料,鉴
于此,Lu 等人[24] 研究了通过原子层沉积 Pd(结合

Al2O3钝化层)在 Super P 碳基电极上来作为锂-空

气电池阴极,考察其对充放电过程电压的影响。 他

们的研究结果表明,当单独添加 Al2O3钝化层时,充
电以及放电过程的过电压都有所增加,随后加入 Pd
粒子后,充电电压显著降低,从 4 V 以上降到 3郾 25 V
左右。 采用 Au 为阴极催化剂时,通常是放电过程

的过电压降低得比较多[25],与此不同的是,采用 Pd
为阴极催化剂时,放电电压几乎与原始碳材料的放

电电压相等。 虽然作者证明了放电后环状过氧化锂

晶体的存在,但 Pd 对充电电压的显著减少作用并没

有清晰得到阐述,此外,作者声称 Al2O3能够起到抑

制电解液分解的作用,但并没有提供能够证明这一

点的表征技术。
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虽然这些贵金属材料进行大规模应用的话成本

过高,但未来从贵金属或贵金属合金的研究上仍然

能得到很多有用的信息。
1郾 5摇 无碳电极

最近,有很多研究工作是围绕构建无碳空气阴

极的锂-空气电池来开展的,虽然这些材料不可避

免的比碳密度大,导致质量比容量较低,但他们表现

出到目前为止最有前景的稳定性,也许能成为真正

的可充锂-空气电池空气阴极最有前景的催化剂。
无碳阴极材料的主要难点是选取成本较低、重量较

轻,并具有足够的孔隙容纳过氧化锂沉积的电化学

活性材料[26 - 27]。
第一个无碳阴极的构造由 Cui 等人提出,在泡

沫镍基底上通过 CVD 的方法长出 Co3O4纳米棒[28]。
阴极的电化学分析显示其充电电压显著降低,在
0郾 1 mA / cm2的电流密度下,呈现出 3郾 75 V 左右的充

电平台。 Peng 和 Bruce 等人报道了一种由多孔纳米

金构成的无碳阴极。 这份报告给出了对无碳电极的

有利之处的明确阐述,并可以称为是第一个真正意

义上的可充锂-空气电池体系,因为采用这样的无

碳电极来规避电解液的分解,对其优异的电化学性

能至关重要[29]。
为了寻找一个成本更低的阴极材料,Thotiyl 等

人研究了 TiC 基空气阴极[30]。 与 Au 相比,TiC 大

大降低了成本且密度没有那么大,但表现出类似的

100 圈充放电循环稳定性。 基于 DMSO 基电解液的

TiC 阴极能够提供 350 mAh / gTiC 可逆容量,以及证

明了其可逆是基于过氧化锂的形成和分解。 作者还

强调其研究的 TiC 并非是优化过后的形貌,文中并

没有吹嘘高比表面积、高孔隙率等,这表明基于 TiC
的空气阴极的性能还有很大的提升空间。

2摇 总结与展望

在全球的低碳绿色发展的倡导下,锂-空气电

池凭借其高能量密度和绿色性,逐渐兴起。 虽然锂-
空气电池发展历史较短,但在近年来,人们在其机理

等方面的研究已经取得了巨大突破。 阴极催化剂对

于锂-空气电池性能的提高起到了至关重要的作

用。 因此,本文介绍了锂-空气电池空气阴极的结

构,并详细归纳总结了碳材料、非贵金属材料、贵金

属材料、无碳材料在锂-空气电池空气阴极中的应

用,为今后的锂-空气电池空气阴极的研究提供帮

助。 也相信在大家不断的深入研究中,锂-空气电

池能早日市场化,为绿色发展助力。
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Overview of Research on Cathode Catalysts for Li鄄O2 Batteries

GU Yang, WANG Zhen, WU Hong鄄kun, ZENG Xiao鄄yuan

Abstract: With the increasing depletion of non鄄renewable resources and the emergence of global warming
issues, Li鄄O2 batteries have become the best candidate to meet the current needs of large鄄scale energy
storage devices with their ultra鄄high theoretical energy density and green environmental protection. In the
composition of Li鄄O2 batteries, the air cathode is the key to improving battery performance. Therefore,
this article starts with the structure of the air electrode of the Li鄄O2 battery, and elaborates the application
of various cathode catalysts in the Li鄄O2 battery, which will provide help for the development and utiliza鄄
tion of the cathode catalyst of the Li鄄O2 battery in the future.
Key words: Li鄄O2 battery; catalyst; air electrode 蒉
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