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ＬｉＣＯ２电池过渡金属基正极催化剂设计策略研究进展
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［摘　要］　在能源转型及碳中和的双重驱动下，ＬｉＣＯ２电池因其高效储能和 ＣＯ２资源化利用潜力成为
前沿储能技术，但其发展受限于放电产物Ｌｉ２ＣＯ３的高分解势垒及缓慢反应动力学，为推进高性能ＬｉＣＯ２
电池发展，诸多学者致力于探索正极催化剂设计策略，旨在提高催化剂性能，从而提升 ＣＯ２还原与 ＣＯ２
析出反应可逆性与动力学。本文综述了ＬｉＣＯ２电池过渡金属基催化剂最新研究进展，重点探讨了通过
催化剂成分与结构设计来提高催化位点活性和增加催化位点密度的关键作用：一方面，通过缺陷工程、

双金属、合金化以及异质界面构建，可提高催化位点活性、优化催化剂电子特性、增强对反应物及中间体

的吸附活化能力，进而调控反应路径并抑制副反应；另一方面，借助多孔结构设计、单原子催化剂以及晶

面调控，可显著增加活性位点密度与利用效率，优化传质与电荷传输通道，改善放电产物形貌分布。未

来的研究应着重探明催化剂对电池反应路径的影响机制，实现电池反应路径调控，为高性能、高可逆性

ＬｉＣＯ２电池正极催化剂的精准设计提供理论支撑，推动其迈向实际应用。
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　　风能、太阳能等清洁能源具有间歇、不稳定的
特点，限制了其规模化利用，借助电化学储能技

术，可实现清洁能源的转化、存储和可控释放，解

决时空分布不均匀问题［１］。近年来，可同时实现

ＣＯ２减增量和去存量的 ＬｉＣＯ２电池，受到广泛关注
与研究［２］。ＬｉＣＯ２电池以 ＣＯ２为媒介实现电能与
化学能相互转化，为电站储能、火星探索和潜艇作

业等场景提供了潜在能源解决方案，助力全球能

源市场脱碳转型［３］。然而，其实际应用面临严峻

挑战，放电产物 Ｌｉ２ＣＯ３和 Ｃ的绝缘性及致密堆积
导致高分解势垒和缓慢反应动力学，严重阻碍充

电过程；同时，气态 ＣＯ２在正极的有效传质与固－
液－气三相界面反应效率亦是关键瓶颈［４］。正极

催化剂的核心作用是降低 ＣＯ２还原和析出反应的
活化能垒，促进放电产物的有效生成和高效分解，

提升可逆性、倍率性能和循环寿命［５］。目前正极

催化剂集中于过渡金属基材料［６］，虽展现出优于

无催化正极的性能，但仍普遍存在本征活性不足、

活性位点密度有限等问题［７］。

近十年间，众多研究团队围绕电池反应可逆性

和动力学提升，提出多种催化剂设计策略，取得一系

列开创性研究进展［８］。本文基于 ＬｉＣＯ２电池正极
催化剂作用机理，系统综述了正极催化剂设计策略，

通过缺陷工程、双金属、合金化与异质界面构建等方

法探讨提升催化位点活性的机制；采用多孔结构、单
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原子催化、晶面调控等策略分析增加活性位点密度

的路径，为高性能ＬｉＣＯ２电池正极催化剂的设计提
供参考。

１　ＬｉＣＯ２电池结构和工作原理
ＬｉＣＯ２电池具有与锂离子电池相似的结构，主

要由正极、负极、电解质、隔膜、电池壳等构成

（图１）［９］。使用实验研究常用的扣式电池进行
ＬｉＣＯ２电池研究

［１０］，在充满高纯氩气的手套箱中

“完成”电池组装时，ＬｉＣＯ２电池正极一侧所装入的
仅是没有活性物质的催化剂，需要鼓入 ＣＯ２置换氩
气，以完成正极活性物质ＣＯ２的引入

［１１－１２］。

图１　ＬｉＣＯ２电池结构示意图
［９］

Ｆｉｇ．１　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｄｉａｇｒａｍｏｆＬｉＣＯ２ｂａｔｔｅｒｙ
［９］

　

Ｌｉ２ＣＯ３和单质 Ｃ是非质子 ＬｉＣＯ２电池研究中，
报道最多的放电产物（式（１））［１３］。２０１７年，Ｈｏｕ
等［１４］基于 ＬｉＯ２电池机理，提出 ＬｉＣＯ２电池中歧化
反应机理。在 ＣＯ２还原反应初期，ＣＯ２通过双电子
转移过程，形成热力学不稳定的 Ｃ２Ｏ

２－
４ 中间产物

（式（２））。随 后，Ｃ２ Ｏ
２－
４ 转 化 为 ＣＯ２－２ 和 ＣＯ２

（式（３）），并与 ＣＯ２－２ 偶联歧化形成 Ｃ和 ＣＯ２－３
（式（４）），后 者 与 Ｌｉ＋ 离 子 结 合 生 成 Ｌｉ２ＣＯ３
（式（５））。

４Ｌｉ＋＋３ＣＯ２＋４ｅ →－ ２Ｌｉ２ＣＯ３＋Ｃ （１）
２ＣＯ２＋２ｅ

－Ｃ２Ｏ
２－
４ （２）

Ｃ２Ｏ
２－ →４ ＣＯ２－２ ＋ＣＯ２ （３）

Ｃ２Ｏ
２－
４ ＋ＣＯ

２－ →２ ２ＣＯ２－３ ＋Ｃ （４）
２Ｌｉ＋＋ＣＯ２－ →３ Ｌｉ２ＣＯ３ （５）

然而，Ｌｉ２ＣＯ３是一种宽带隙绝缘材料，具有较高
分解反应能垒和缓慢的分解反应动力学。因此，最

终放电产物为非 Ｌｉ２ＣＯ３物种的电池反应路径受到
广泛关注。Ｈｏｕ等［２］制备了一种 Ｍｏ２Ｃ／碳纳米管
（ＣＮＴ，Ｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓ）复合材料作为 ＬｉＣＯ２电池

正极催化剂，并在约５ｍＡ／ｇ的电流密度下获得低至
３５Ｖ的充电平台；通过拉曼和ＸＰＳ分析证实，Ｍｏ２Ｃ
可与ＣＯ２还原中间产物 Ｃ２Ｏ

２－
４ 结合，形成Ｌｉ２Ｃ２Ｏ４－

Ｍｏ２Ｃ（式６）。
２Ｌｉ＋＋Ｃ２Ｏ

２－
４ ＋Ｍｏ２ →Ｃ Ｌｉ２Ｃ２Ｏ４－Ｍｏ２Ｃ （６）

ＬｉＣＯ２电池充电过程中的 ＣＯ２析出反应可被视
为ＣＯ２还原反应的逆反应（式（７））。理想情况下，
Ｌｉ２ＣＯ３和 Ｃ在充电时发生可逆共分解反应，析出
ＣＯ２并释放 Ｌｉ

＋和电子。然而，在缺乏有效催化剂

时，Ｌｉ２ＣＯ３常会发生自分解反应，电池表现出较差可
逆性［１５］。Ｑｉａｏ等［１６］采用原位拉曼研究了 Ａｕ和
Ａｕ－Ｒｕ电极上的充电反应。Ａｕ电极上发生式（７）—
（９）所示的Ｌｉ２ＣＯ３自分解反应。这一过程中产生的
Ｏ·－２ 攻击电池其他部件，引发电解液分解等副反应，
恶化电池性能。而 Ａｕ－Ｒｕ电极可促进 Ｌｉ２ＣＯ３和 Ｃ
的共同分解（式（１０））。

２Ｌｉ２ＣＯ →３ ４Ｌｉ＋＋２ＣＯ２＋Ｏ２＋４ｅ
－ （７）

２Ｌｉ２ＣＯ →３ ４Ｌｉ＋＋２ＣＯ２＋Ｏ
·－
２ ＋３ｅ－ （８）

Ｏ·－２ －ｅ →－ Ｏ２ （９）
２Ｌｉ２ＣＯ３ →＋Ｃ ４Ｌｉ＋＋３ＣＯ２＋４ｅ

－ （１０）
如前所述，ＬｉＣＯ２电池基于电子和 Ｌｉ

＋共同参

与的ＣＯ２还原和析出反应，实现电能与化学能转换。
为满足上述需求，正极催化剂应具有如下特点：

①高催化活性以促进电池反应；②丰富孔结构以利
于气体扩散和电解液浸润；③高电子电导率以促进
电子传输；④较大比表面积以获得高密度活性位点，
并促进放电产物近催化剂表面沉积［１７］。因此，需从

成分、结构等多个维度进行综合考量，以开发具有优

异综合性能的正极催化剂。

２　提高催化位点的活性
２１　缺陷工程

缺陷工程是调节材料电子结构、改变物理化学

性质的有效手段，可显著提高电极材料的催化活性。

缺陷工程策略包括引入空位、掺杂等［１８－１９］。

通过在材料中引入氧空位可优化其电子结构，

降低其费米能级，提升 ＣＯ２还原与析出反应催化性
能。Ｗａｎｇ等［２０］通过溶剂热方法制备了负载有 ＮｉＯ
纳米片阵列（ＮｉＯＮＡｓ，ＮｉＯｎａｎｏｓｈｅｅｔａｒｒａｙｓ）的碳布
骨架（Ｃａｒｂｏｎｔｅｘｔｉｌｅｓ，ＣＴ），并通过Ａｒ等离子体刻蚀
技术在ＮｉＯ中引入氧空位（Ｏｘｙｇｅｎｖａｃａｎｃｉｅｓ，Ｖｏ），
制得如图２（ａ）所示的 ＮｉＯＶｏＮＡｓ／ＣＴ复合材料。
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图２　（ａ）ＮｉＯＶｏＮＡｓ／ＣＴ制备示意图；Ｃｏ０２Ｍｎ０８Ｏ２／ＣＣ的（ｂ）扫描电子显微镜图和（ｃ）透射电子显微镜图；

（ｄ）ＣＣ、Ｃｏ０２Ｍｎ０８Ｏ２／ＣＣ和ＭｎＯ２在扫描速率为０２ｍＶ／ｓ下的循环伏安曲线
［２０－２２］

Ｆｉｇ．２　（ａ）ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＮｉＯＶｏＮＡｓ／ＣＴＴｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ；（ｂ）ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅａｎｄ
（ｃ）ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｉｍａｇｅｓｏｆＣｏ０２Ｍｎ０８Ｏ２／ＣＣ；（ｄ）Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｓｏｆ

ＣＣ，Ｃｏ０２Ｍｎ０８Ｏ２／ＣＣａｎｄＭｎＯ２ａｔａｓｃａｎｒａｔｅｏｆ０２ｍＶ／ｓ
［２０－２２］

　

Ａｒ等离子体刻蚀赋予ＮｉＯＶｏＮＡｓ／ＣＴ大比表面积，
提供了丰富的传质通道。Ｖｏ的引入增强了 ＣＯ２的
吸附，提高了催化活性位点密度。ＤＦＴ计算揭示了
Ｖｏ的引入，改变了 ＮｉＯＮＡｓ的电子结构，提升了其
ＣＯ２还原与析出反应（ＣＯ２ＲＲ／ＣＯ２ＥＲ）催化活性。
随着ＬｉＣＯ２电池过渡金属基正极催化剂的不断发
展，原子掺杂已被证实可有效优化催化剂性能［２１］。

Ｇｅ等［２２］通过水热法和微波辅助法制得由碳布

（Ｃａｒｂｏｎｃｌｏｔｈ，ＣＣ）支撑的新型 Ｃｏ掺杂的 αＭｎＯ２
的纳米线结构催化剂 （Ｃｏ０２Ｍｎ０８Ｏ２／ＣＣ）。由
图２（ｂ）（ｃ）的 ＳＥＭ与 ＴＥＭ图可知，Ｃｏ０２Ｍｎ０８Ｏ２／
ＣＣ正极催化剂具有纳米线结构。图 ２（ｄ）是以
０２ｍＶ／ｓ的扫描速率记录的循环伏安曲线，与纯α
ＭｎＯ２／ＣＣ相比，Ｃｏ０２Ｍｎ０８Ｏ２／ＣＣ正极具有较高的
ＣＯ２还原起始电位（ＣＯ２ＲＲ≈２６９Ｖ），较低的 ＣＯ２
析出反应起始电位（ＣＯ２ＥＲ≈３７９Ｖ），及较高的
ＣＯ２ＲＲ／ＣＯ２ＥＲ反应的峰值电流（≈１０４ｍＡ）。在
电流密度为１００ｍＡ／ｇ，截止比容量为１０００ｍＡ·ｈ／ｇ

时，极化电压为０７３Ｖ，约为 ＭｎＯ２／ＣＣ的５８％，循
环５００次后电极极化未明显增大。

通过表面缺陷和非金属掺杂两种策略相结合，

可以调控二维材料的催化活性。金属二硫化物

（ＭＳ２）中的亲电硫空位（Ｓｖａｃａｎｃｙ，Ｓｖ）已被证明显
著促进了ＣＯ２及其含Ｃ和 Ｏ原子的中间体的吸附。
对于非金属掺杂，石墨烯中的亲核氮掺杂已被证明

可促进ＣＯ２向ＣＯ转化反应。２０２０年，Ｑｉａｏ等
［２３］在

氮、硫共掺杂的石墨烯（Ｇｒａｐｈｅｎｅ，Ｇ）（ＮＳＧ）上制
备了均匀分散的 Ｒｕ纳米颗粒，用作 ＬｉＣＯ２电池正
极催化剂。得益于双功能 Ｒｕ催化剂与 ＮＳＧ基底
之间的协同作用，Ｒｕ／ＮＳＧ在 １００ｍＡ／ｇ电流密度
下，展现出高达１２４４８ｍＡ·ｈ／ｇ的放电比容量，且获
得高达９４６％的库仑效率。２０２２年，Ｃｈｅｎ等［２４］通

过水热法使高度石墨化的超亲水碳纸（Ｃａｒｂｏｎ
ｐａｐｅｒ，ＣＰ）生长了含有高含量亲核 Ｎ掺杂和亲电 Ｓ
空位的二硫化铼（ＲｅＳ２），并将其作为 ＬｉＣＯ２电池的
高效正极催化剂；通过制备 ５种不同比例 Ｎ／Ｓ的
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ＮＳＶＲｅＳ２（Ｘ）／ＣＰ进行比较（Ｘ代表 Ｎ／Ｓ），发现在
４０μＡ／ｃｍ２电流密度和 ２Ｖ的放电截止电压下，
ＮＳＶＲｅＳ２（５）／ＣＰ 具 有 最 高 的 放 电 比 容 量
（１８１１μＡ·ｈ／ｃｍ２）；此外，在充满电后，ＮＳＶＲｅＳ２
（５）／ＣＰ具有８２３％的高库仑效率，在不同的电流
密度下，ＮＳＶＲｅＳ２（５）／ＣＰ具有较高的中位放电电
压和较低的中位充电电压，过电位低，能量效率高；

通过对 ２０μＡ／ｃｍ２电流密度下的第 １次放电和充
电、第１０次和第２０次充电的 ＮＳＶＲｅＳ２（５）／ＣＰ正
极进行了 Ｒａｍａｎ、ＸＰＳ、ＳＥＭ、ＴＥＭ和 ＸＲＤ测试，发
现第一次放电后形成了 Ｌｉ２ＣＯ３和 Ｃ，第１次、第１０
次和第２０次充电后放电产物可逆分解。多种电化
学测试技术证实ＮＳＶＲｅＳ２（５）／ＣＰ具有优异双功能
活性，这应得益于亲核 Ｎ掺杂和亲电 Ｓ空位对
ＣＯ２ＲＲ和ＣＯ２ＥＲ活性的互补提升作用；亲核 Ｎ掺
杂中心影响与中间体中Ｌｉ原子的相互作用，而亲电
的Ｓ空位中心影响与中间体中 Ｃ或 Ｏ原子的相互
作用；通过Ｌｉ—Ｓ键和Ｌｉ—Ｎ键吸附Ｌｉ２ＣＯ３分子，削
弱了Ｌｉ—Ｏ键的强度，有利于 Ｌｉ２ＣＯ３的分解。因
此，亲核 Ｎ掺杂和亲电 Ｓ空位双中心与ＬｉＣＯ２和
Ｌｉ２ＣＯ２中间体以及 Ｌｉ２ＣＯ３产生相互作用，降低了
决定速率的能垒，实现了良好的双功能活性。综上，

ＮＳＶＲｅＳ２（５）／ＣＰ既表现出优异的 ＣＯ２还原和析出
反应动力学，又含有大量的活性位点，提升了电池反

应可逆性。

２２　双金属
双金属催化剂相较于单金属催化剂，催化活性

提升更加显著，其通过引入另一种金属元素来实现

两元素协同催化，起到“１＋１＞２”的增益效果。技
术的关键在于合理调整双金属催化剂的组成和结构

以精确调控其催化活性，引发电子或几何效应［２５］。

双金属协同可促进催化剂纳米颗粒均匀分散，

引导放电产物生长，提高催化剂结构稳定性，获得远

超单一金属的催化活性［２６］。Ｃｈｏｕｒａｓｉａ等［２７］采用溶

剂热法在多壁碳纳米管（Ｍｕｌｔｉｗａｌｌｅｄｃａｒｂｏｎｎａｎｏ
ｔｕｂｅｓ，ＭＷＣＮＴｓ）上负载了钌镍双金属催化剂
（ＲｕＮｉ／ＭＷＣＮＴｓ），用于 ＬｉＣＯ２电池。该电池在
２００ｍＡ／ｇ电流密度和５００ｍＡ·ｈ／ｇ截止比容量条件
下，表现出超过８０次的稳定循环和１１５Ｖ的充放
电电位差，该研究为先进纳米材料的科学设计和合

成开辟了新途径。２０１８年，Ｚｈａｎｇ等［２８］制备了分散

有Ｒｕ和 Ｃｕ两种金属纳米颗粒的石墨烯（ＲｕＣｕ

Ｇ），并用作 ＬｉＣＯ２电池正极催化剂，发现 ＲｕＣｕＧ
催化剂可明显改善 ＬｉＣＯ２电池的电化学性能；在截
止比容量为 １０００ｍＡ·ｈ／ｇ时，电池在电流密度
２００ｍＡ／ｇ和４００ｍＡ／ｇ下均可稳定循环１００次，过电
位分别低至０８８Ｖ和１５６Ｖ，优于 ＣｕＧ和 ＲｕＧ。
ＲｕＧ和ＣｕＧ作为正极催化剂会发生颗粒团聚和不
均匀分散，而 ＲｕＣｕＧ中 Ｒｕ和 Ｃｕ相互作用，纳米
颗粒高度分散并紧密结合在石墨烯上，促进了结构

长期稳定；独特的 ＲｕＣｕ共分散颗粒保证了 ＣＯ２的
扩散和电解质的浸润，从而使电化学反应更加稳定，

提高了电池反应的可逆性；此外，ＲｕＣｕＧ正极的高
坚固性和耐用性也有助于提升电池循环稳定性。

ＸＰＳ数据分析表明，Ｒｕ和 Ｃｕ协同引起金属原子周
围的电子云密度变化，引发电化学过程中电子结合

能的相互影响，这种相互作用可以有效地增加金属

颗粒抗亲核攻击能力，减少 Ｏ·－２ 的存在时间，降低
电极的腐蚀程度，提升ＬｉＣＯ２电池可逆性。
２３　合金化

合金具有显著区别于单一金属的物理化学性

质，与单一金属相比，合金组分可改变ｄ轨道的电子
结构，提高催化活性［２９－３０］。２０２２年，Ｗａｎｇ等［２５］在

氮掺杂碳纳米管（ＮＣＮＴｓ）上原位负载ＩｒＲｕ合金纳
米颗粒，该催化剂表现出优异的 ＣＯ２还原和析出反
应中的催化性能，这一研究为 ＬｉＣＯ２电池高效合金
催化剂的开发提供了重要指导。

近年来，有学者利用双金属普鲁士蓝类似物

（Ｐｒｕｓｓｉａｎｂｌｕｅａｎａｌｏｇｕｅｓ，ＰＢＡ）和生物质衍生碳核
壳结构制备了正极催化剂［３２］，其独特的电子结构和

优化的界面特性，不仅提高了 ＣＯ２的吸附能力和传
质效率，而且增强了电催化剂的稳定性和循环寿命，

显示出优异的催化性能。Ｌｉａｎｇ等［３１］通过对双金属

普鲁士蓝类似物（Ｐｒｕｓｓｉａｎｂｌｕｅａｎａｌｏｇｓ，ＰＢＡ）和碳
化后柚子皮（Ｃａｒｂｏｎｉｚｅｄｐｏｍｅｌｏｐｅｅｌｓ，ＰＰＣ）进行处
理，制备出了一种包覆有ＮｉＦｅ合金的Ｎ掺杂碳纳米
微管 （Ｎｄｏｐｅｄｃａｒｂｏｎ，ＮＣ）的核壳纳米颗粒
（ＮｉＦｅ＠ＮＣ），并均匀分散在三维独立式结构的 ＰＰＣ
上（ＮｉＦｅ＠ＮＣ／ＰＰＣ），图３展示了ＮｉＦｅ＠ＮＣ／ＰＰＣ电
极的制备过程。ＮｉＦｅ＠ ＮＣ电极在电流密度
００５ｍＡ／ｃｍ２、截止比容量 ０２５ｍＡ·ｈ／ｃｍ２时，Ｌｉ
ＣＯ２电池可稳定循环１００次以上，并在测试结束后
仍表现出较低的充电电位（＜４３Ｖ）。ＮｉＦｅ＠ＮＣ／
ＰＰＣ继承了生物质衍生材料的独立式三维结构和高
孔隙率，为 Ｌｉ２ＣＯ３的沉积提供了充足空间，促进了
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ＣＯ２扩散和电解液浸润。

图３　ＮｉＦｅ＠ＮＣ／ＰＰＣ的制备过程示意图［３１］

Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓｏｆＮｉＦｅ＠ＮＣ／ＰＰＣ［３１］

　

目前，ＬｉＣＯ２电池广泛使用碳材料作为导电剂。
还原氧化石墨烯（Ｒｅｄｕｃｅｄｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅ，ｒＧＯ）具
有优异导电性和柔韧性，在 ＬｉＣＯ２电池中显示出较
高应用潜力［２１］。Ｔｓｅｎｇ等［３３］采用热沉积和配体介

导技术将单原子催化剂 Ｃｏ（Ｓｉｎｇｌｅａｔｏｍｃａｔａｌｙｓｔｓ，
ＳＡＣ）和ＦｅＣｏ合金纳米团簇嵌入到氮掺杂的碳纳米
管（Ｎｉｔｒｏｇｅｎｄｏｐｅｄｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓ，ＮＣＮＴ），在还
原氧化石墨烯上制备了高性能催化剂（ＳＡＣ（Ｃｏ）
ＦｅＣｏＮＣＮＴ／ｒＧＯ）；在 ２００ｍＡ／ｇ的电流密度下，
ＳＡＣ（Ｃｏ）ＦｅＣｏＮＣＮＴ／ｒＧＯ正极的放电比容量为
４３４６３ｍＡ·ｈ／ｇ，充电比容量为８８１５ｍＡ·ｈ／ｇ，优于
商用炭黑（ＫＪＢｌａｃｋ）；使用 ＳＡＣ（Ｃｏ）ＦｅＣｏＮＣＮＴ／
ｒＧＯ的ＬｉＣＯ２电池在电流密度５００ｍＡ／ｇ、截止比容
量５００ｍＡ·ｈ／ｇ的条件下，可稳定循环２００次以上，
而 ＫＪＢｌａｃｋ只达到了 ７６次。ＳＡＣ（Ｃｏ）ＦｅＣｏＮＣ
ＮＴ／ｒＧＯ在ＬｉＣＯ２电池中展现的优异性能，不仅是
因为ＳＡＣ（Ｃｏ）、ＦｅＣｏ合金和氮掺杂碳具有优异的催
化能力，以及ＮＣＮＴ和ｒＧＯ具有良好的导电性，还得
益于 ＮＣＮＴｓ和 ｒＧＯ的“开放式结构”为放电产物
（Ｌｉ２ＣＯ３）的储存提供了空间。
２４　异质界面结构

界面电子相互作用可引发非均相催化剂中各区

域的电子和空穴重新分布，并在界面处形成高密度

电子聚集，这种由电子相互作用诱导的极化表面，使

得富电子基底能够优先吸附在缺电子反应物上，同

时电负性反应物被吸附在正极表面［３４］。基于这一

原理，研究人员通过设计异质结构来调控 ＬｉＣＯ２电
池正极催化剂性能，例如 Ｍｏ２ＮＺｒＯ２［３５］、Ｍｏ３Ｐ／
Ｍｏ［３６］以及包含ＺｎＳ量子点的氮掺杂还原氧化石墨

烯（ＺｎＳＱＤｓ／ＮｒＧＯ）［３７］等。此外，界面电子相互作
用还可促进反应物在催化剂表面的电荷传输［３８］，从

而提高催化活性。

纳米异质界面处具有的结构多样性以及丰富的

反应界面为电池的持久循环提供了解决方案［４０］。

Ｊｉａｎ等［３９］采用脱合金化方法驱动 ＲｕＣｏＡｌ合金前
驱体脱合金，实现了二维（Ｔｗｏｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ，２Ｄ）
ＣｏＡｌ层状双金属氢氧化物（ｌａｙｅｒｄｏｕｂｌｅｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓ，
ＬＤＨ）纳米片与三维（Ｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ，３Ｄ）多级纳
米多孔（ｍｕｌｔｉｌｅｖｅｌｎａｎｏｐｏｒｏｕｓ，ＭＰ）ＲｕＣｏＡｌ合金的
跨维度交联，制备了 ＭＰＲｕＣｏＡｌ合金⊥ＣｏＡｌＬＤＨ
异质结构，并将所得材料与科琴黑（Ｋｅｔｊｅｎｂｌａｃｋ，
ＫＢ）混合得到 ＫＢ／ＭＰＲｕＣｏＡｌ合金⊥ＣｏＡｌＬＤＨ，如
图４（ａ）所示。图 ４（ｂ）是 ＫＢ／ＭＰＲｕＣｏＡｌ合金⊥
ＣｏＡｌＬＤＨ、ＫＢ／ＣｏＡｌＬＤＨ和 ＫＢ／ＭＰＲｕＣｏＡｌ合金
的循环曲线，在电流密度 ２００ｍＡ／ｇ、截止比容量
１０００ｍＡ·ｈ／ｇ的条件下，测得 ＫＢ／ＭＰＲｕＣｏＡｌ合金
⊥ＣｏＡｌＬＤＨ电池可持久循环超过 ２２７０ｈ（２２７
圈），远超其他两者；ＫＢ／ＭＰＲｕＣｏＡｌ合金⊥ＣｏＡｌ
ＬＤＨ电池的优异性能，应源于 ＭＰＲｕＣｏＡｌ合金中
所形成的金属间化合物和丰富的纳米异质界面改

变了化学微环境，提高了本征催化活性；ＭＰＲｕ
ＣｏＡｌ合金固有的孔隙和跨维交联形成的孔隙提高
了传质效率；ＭＰＲｕＣｏＡｌ合金的金属骨架促进了
电子传输并稳定电极结构；大表面积为 ＣＯ２还原与
析出反应提供了丰富的多相反应界面，并为放电

产物的沉积提供空间。

有学者通过对异质界面结构形态进一步设计，

优化了ＣＯ２还原与析出反应的动力学。２０２０年，Ｌｉｕ
等［４１］通过氨辅助还原方法合成了海胆状 Ｍｎ２Ｏ３－
Ｍｎ３Ｏ４异质结构纳米复合材料，将其用作 ＬｉＣＯ２电
池正极材料，获得了显著优于 Ｍｎ２Ｏ３和 Ｍｎ３Ｏ４的
ＣＯ２还原和析出反应动力学；通过非原位 ＳＥＭ、ＸＲＤ
和ＸＰＳ表征研究了 Ｍｎ２Ｏ３Ｍｎ３Ｏ４电极在循环过程
中放电产物的沉积和分解行为。与原始的 Ｍｎ２Ｏ３
Ｍｎ３Ｏ４电极相比，在电流密度１００ｍＡ／ｇ、截止比容量
１０００ｍＡ·ｈ／ｇ条件下，第一次放电后，海胆状
Ｍｎ２Ｏ３Ｍｎ３Ｏ４微球被致密的纳米颗粒覆盖；在充电
过程后，几乎所有产物都被分解，Ｍｎ２Ｏ３Ｍｎ３Ｏ４的微
球表面重新暴露出来。以上表现得益于 Ｍｎ２Ｏ３
Ｍｎ３Ｏ４异质结构中 Ｍｎ２Ｏ３和 Ｍｎ３Ｏ４的协同作用，
Ｍｎ３Ｏ４和氧空位有助于ＣＯ２的富集和活化，使ＣＯ２还
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图４　（ａ）ＫＢ／ＭＰＲｕＣｏＡｌ合金⊥ＣｏＡｌＬＤＨ制备示意图；（ｂ）ＫＢ／ＭＰＲｕＣｏＡｌ合金⊥ＣｏＡｌＬＤＨ、
ＫＢ／ＣｏＡｌＬＤＨ和ＫＢ／ＭＰＲｕＣｏＡｌ合金的循环曲线［３９］

Ｆｉｇ．４　（ａ）ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆａｌｌｏｙＫＢ／ＭＰＲｕＣｏＡｌ⊥ＣｏＡｌＬＤＨ，
（ｂ）ｃｙｃｌｅｃｕｒｖｅｓｏｆａｌｌｏｙＫＢ／ＭＰＲｕＣｏＡｌ⊥ＣｏＡｌＬＤＨ，ａｌｌｏｙｓＫＢ／ＣｏＡｌＬＤＨａｎｄＫＢ／ＭＰＲｕＣｏＡｌ［３９］

　

原反应过程得到有效改善，Ｍｎ２Ｏ３可诱导 Ｌｉ２ＣＯ３成
核，防止其随机沉积，同时改善ＣＯ２析出反应过程的
动力学，并且由纳米带自组装成的海胆状微球形貌

充分暴露出催化活性位点，提高了传质效率。

ＬｉＣＯ２电池作为可穿戴电子设备的能量转换与
存储单元，其在柔性电子学领域具有重要的应用潜

力［４３］。然而，当前技术尚未完全成熟，亟需解决柔

性电源在耐久性、机械柔韧性等方面的局限性。Ｑｉ
等［４２］通过水热反应与原子层沉积的方法合成了一种

基于ＴｉＮ涂层的Ｍｏ３Ｎ２正极和Ｌｉ３Ｎ保护的Ｌｉ负极柔
性纤维状 ＬｉＣＯ２电池（Ｍｏ３Ｎ２＠ＴｉＮ｜｜Ｌｉ＠Ｌｉ３Ｎ）。
Ｍｏ３Ｎ２电极材料在电流密度２００ｍＡ／ｇ、截止比容量
５００ｍＡ·ｈ／ｇ下可稳定运行１３５次，Ｍｏ３Ｎ２电极的放
电电压逐渐降低到 ２０Ｖ，能量效率迅速降低到
８０％以下，相比之下Ｍｏ３Ｎ２＠ＴｉＮ可运行１７５次以上，
能量效率超过８０％，中值充电电压低于３５Ｖ，即使将
截止比容量增加到１０００ｍＡ·ｈ／ｇ，Ｍｏ３Ｎ２＠ＴｉＮ正极仍
然稳定运行９０个循环（９００ｈ），能量效率高于７０％，
充电中值电压约为３５Ｖ。当电流密度进一步增加
到１０００ｍＡ／ｇ，截止比容量为 １０００ｍＡ·ｈ／ｇ时，
Ｍｏ３Ｎ２＠ＴｉＮ正极工作３８３次循环（７６６ｈ），最终能
量效率超过５０％，充电中值电压约为４０Ｖ。以上
优异性能得益于 ＴｉＮ对 Ｍｏ３Ｎ２表面电子的调节，异
质结构正极具有更多的离域电子，使得正极能够通

过电子桥稳定２电子中间产物Ｌｉ２Ｃ２Ｏ４，并避免歧化
成Ｌｉ２ＣＯ３。Ｌｉ３Ｎ层不仅加速 Ｌｉ

＋传输，而且避免 Ｌｉ
和ＣＯ２接触形成 Ｌｉ２ＣＯ３。为可穿戴电子产品的耐
用、高能量密度纤维状 ＬｉＣＯ２电池的发展提供了可
行性策略。

３　增加活性位点数量
增加活性位点数量是提升催化剂活性的另一重

要策略，通过此方法可减少电池在循环过程中的副

反应，并为催化活性物质的设计提供了更多的可能

性，有助于开发新型高效的催化剂［４４］。本部分主要

介绍多孔结构（共价有机框架、金属有机框架以及

碳纳米管等）负载和超薄纳米结构负载单原子催化

剂两种方法来暴露更多的正极催化剂活性位点。

３１　多孔结构
普遍观点认为，具有多孔结构的电极易为放电

产物的沉积和气体扩散提供空间。共价有机框架

（ＣＯＦｓ）［４５－４８］是一类利用可逆共价键组装而成的多
孔晶体材料，具有可调节的周期性孔道、高孔隙率、

热力学稳定性、功能骨架和明确的结构等优点，设计

合理的ＣＯＦ提供了开放的通道和框架，是研究 Ｌｉ
ＣＯ２电池正极材料的理想平台。

Ｌｉ等［４９］成功合成了一种新型腙类共价有机框

架（ＴｆＤＨｚＯＰｒＣＯＦ，其中 Ｔｆ代表苯三羧醛、ＤＨｚＯＰｒ
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为２，５二丙氧基对苯二甲酰），并将其与负载Ｒｕ纳
米粒子碳纳米管（ＣＮＴ）组合，制备了高效的复合催
化剂（ＣＯＦＲｕ＠ＣＮＴ），如图 ５（ａ）所示。通过对
ＣＮＴ、ＣＯＦＣＮＴ、Ｒｕ＠ＣＮＴ和 ＣＯＦＲｕ＠ＣＮＴ四种材
料的电化学性能进行对比，发现 ＣＯＦＲｕ＠ＣＮＴ复
合催化剂在性能上表现出显著的优越性；在电流密

度为２００ｍＡ／ｇ条件下，基于 ＣＮＴ、ＣＯＦＣＮＴ、Ｒｕ＠
ＣＮＴ和ＣＯＦＲｕ＠ＣＮＴ的电极完全放电比容量分别
为９０４５、２５１６３、９８３６和２７３４８ｍＡ·ｈ／ｇ（图５（ｂ）），
当截止比容量为１０００ｍＡ·ｈ／ｇ时，四种催化剂的正
极过电位分别为１９７Ｖ、１８１Ｖ、１４７Ｖ和１２４Ｖ

（图５（ｃ）），即使将截止比容量从１０００ｍＡ·ｈ／ｇ增
加到３０００ｍＡ·ｈ／ｇ，电池在３０个循环中仍然保持稳
定，进一步证明了ＣＯＦ中的开放孔道结构有效促进
了电极对 ＣＯ２的吸附。上述优异性能得益于 ＣＯＦ
的扩散通道与 Ｒｕ催化剂协同效应，有效缓解了电
池在充放电过程中的极化现象，降低了过电位，增强

了电池动力学性能，延长了电池的循环寿命，并提高

了其在高电流密度下的运行能力。利用 ＣＯＦ作为
气体／离子扩散通道有望实现金属气体电池的最大
潜力。

图５　（ａ）ＣＯＦＲｕ＠ＣＮＴ结构示意图；ＣＮＴ、ＣＯＦＣＮＴ、Ｒｕ＠ＣＮＴ和ＣＯＦＲｕ＠ＣＮＴ的电极在
电流密度为２００ｍＡ／ｇ的（ｂ）充／放电曲线、（ｃ）截止比容量为１０００ｍＡ·ｈ／ｇ的充放电曲线［４９］

Ｆｉｇ．５　（ａ）ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｄｉａｇｒａｍｏｆＣＯＦＲｕ＠ＣＮＴ；ＴｈｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｏｆＣＮＴ，ＣＯＦＣＮＴ，Ｒｕ＠ＣＮＴａｎｄ
ＣＯＦＲｕ＠ＣＮＴａｒｅｓｕｂｊｅｃｔｔｏ（ｂ）ｃｈａｒｇｅ／ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｗｉｔｈａｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆ２００ｍＡ／ｇａｎｄ

（ｃ）ｃｈａｒｇｅ／ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｗｉｔｈａｃｕｔｏｆｆｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔｙｏｆ１０００ｍＡ·ｈ／ｇ［４９］
　

　　与 ＣＯＦ相比，金属有机框架（Ｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃ
ｆｒａｍｅｗｏｒｋ，ＭＯＦ）［４８，５１］含有金属节点，具有可调节
的孔径、超高孔隙率和结构多样性的独特优势，在

ＬｉＣＯ２电池中放电产物的沉积、分解和催化转化过
程中具有促进作用。２０１８年，Ｌｉ等［５０］首次在ＬｉＣＯ２
电池中应用金属有机框架（ＭＯＦ）作为催化材料，制
备出了高ＣＯ２捕获和分解Ｌｉ２ＣＯ３能力的单分散活性
金属位点；为了筛选出对 ＬｉＣＯ２电池具有可充电的

金属活性中心，作者对 Ｍ２（ｄｏｂｄｃ）（Ｍ＝Ｍｎ，Ｎｉ，Ｃｏ；
ｄｏｂｄｃ＝２，５二氧代１，４苯二甲酸酯）和 Ｍｎ（ｂｄｃ）、
Ｆｅ（ｂｄｃ）、Ｃｕ（ｂｄｃ）六种多孔材料的电化学性能进行
了对比，其中 Ｍｎ２（ｄｏｂｄｃ）、Ｍｎ（ｂｄｃ）表现出较低的
充电电压，分别为 ３９６Ｖ和 ４１９Ｖ（电流密度为
５０ｍＡ／ｇ，截止比容量为１０００ｍＡ·ｈ／ｇ）；据此推测，
Ｍｎ（Ⅱ）（Ⅱ表示二价）中心可能在充电时更有利于
激活Ｌｉ２ＣＯ３并使之分解。为了进一步研究ＭＯＦｓ的
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孔隙率如何影响Ｍｎ（Ⅱ）中心的活性及其电化学行
为，作者选择了 Ｍｎ２（ｄｏｂｄｃ）、Ｍｎ（ＨＣＯＯ）２、ＭｎＣＯ３
和碳纳米管（ＣＮＴ）作为比较，在电流密度为５０ｍＡ／ｇ
时，前三者的放电比容量分别达到１８０２２ｍＡ·ｈ／ｇ、
１５５１０ｍＡ·ｈ／ｇ、１１１１０ｍＡ·ｈ／ｇ，其中Ｍｎ２（ｄｏｂｄｃ）电
极是 ＣＮＴ电极（８３９６ｍＡ·ｈ／ｇ）的两倍多；Ｍｎ
（ＨＣＯＯ）２相对于Ｍｎ２（ｄｏｂｄｃ）电极具有更小的孔隙
和更优异的ＣＯ２析出能力，即使在２００ｍＡ／ｇ的高电
流密度和截止比容量为１０００ｍＡ·ｈ／ｇ时，仍能保持
４０２Ｖ低平均充电电压，并且能超过 ５０次循环。
这些性能得益于 Ｍｎ（Ⅱ）ＭＯＦｓ结合了高孔隙率和
单分散Ｍｎ（Ⅱ）中心的优点，能够实现高效和可逆
的ＬｉＣＯ２电极。其中Ｍｎ（Ⅱ）金属中心可减轻电荷
过电势；ＭＯＦ结构孔隙率高，其规则排列的微孔，提
供分离且严格限制的纳米空间，可影响 Ｌｉ２ＣＯ３的成
核和早期沉积，并诱导其向均匀的纳米结构形貌生

长，增加放电容量，催化金属中心可单分散在高度多

孔的骨架中，促进放电产物 Ｌｉ２ＣＯ３完全分解；适度
的ＣＯ２等量吸附热更有利于在高电流密度下实现较
小的电荷极化。

木质素多孔碳因其低成本、原料丰富、制备工

艺简单以及可调节的多孔结构被广泛应用于储能

电极材料，其在碱金属离子电池负极表现出较好

的倍率性能、较高的容量和循环稳定性［５３－５４］。

２０１８年，Ｘｕ等［５２］利用自然界中具有独特通道结

构的木材，在其上涂覆了含 Ｒｕ纳米粒子的碳纳米
管（Ｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅ，ＣＮＴ），制备出了一种基于柔
性正极架构的高容量、长寿命的 ＬｉＣＯ２电池；在电
流密度２００ｍＡ／ｇ，截止比容量 １０００ｍＡ·ｈ／ｇ时，
实现了超过２００个循环运行，过电位保持在１５Ｖ
恒定，如图６（ａ，ｂ）所示；即使在 １０００ｍＡ／ｇ的高
电流密度下，电池仍然保持相对较低的过电位

１８５Ｖ，使用２ｍｍ厚的正极表现出１１ｍＡ·ｈ／ｃｍ２

的超高面积比容量，如图６（ｃ）所示。通过 ＳＥＭ和
ＴＥＭ对正极进行表征，如图 ６（ｄ，ｅ）所示，可以观
察到正极的厚度为几百微米，通过 ＸＲＤ证明了放
电产物 Ｌｉ２ＣＯ３在充电后完全消失，表明正极具有
良好的可逆性；通过 ＳＥＭ对不同阶段的正极形貌
进行表征，整体结构在放电和充电后都未变化，如

图６（ｆ）所示，表明了正极具有较高的耐久性。木
材的微通道和纳米通道不仅为 ＣＯ２气体和电解液
提供特定的传输路径，还通过负载在碳纳米管上

的钌（Ｒｕ）纳米颗粒，加快了电化学反应的动力学，

显著提升了电池的电化学性能。该方法开发的柔

性 ＬｉＣＯ２电池不仅在电化学性能上取得了突破，
而且在机械灵活性方面也展现出巨大潜力，为未

来在火星探索和便携式电子设备等多种应用中可

穿戴能源存储设备提供了新的可能性。

为保持良好的化学物理稳定性与弹性，为可穿

戴电子设备提供高性能电源，Ｃｈｅｎ等［５５］采用微波

加热的方法制备了３Ｄ交联网状结构的共轭聚酞菁
钴（Ｃｏｎｊｕｇａｔｅｄｃｏｂａｌｔｐｏｌｙｐｈｔｈａｌｏｃｙａｎｉｎｅ，ＣｏＰＰｃ）；在
电流密度０１ｍＡ／ｃｍ２、截止电压２Ｖ时，ＣｏＰＰｃ作为
正极催化剂在ＬｉＣＯ２电池展现出了１３６ｍＡ·ｈ／ｃｍ

２

的大面积比容量，如图７（ａ）所示；使用ＣｏＰＰｃ正极
催 化 剂 的 ＬｉＣＯ２电 池 能 在 电 流 密 度 为
００５ｍＡ／ｃｍ２，截止比容量为 １ｍＡ·ｈ／ｃｍ２的条件
下，充放电超过５０次循环，如图７（ｂ）所示；当电流
密度从００５ｍＡ／ｃｍ２逐渐增大到０２５ｍＡ／ｃｍ２时，
极化电压仅从１２Ｖ增大到１７Ｖ。如图７（ｃ）所
示，作者通过 ＸＲＤ证明了放电产物主要为 Ｌｉ２
ＣＯ３，进一步研究了电流密度对放电产物形貌的影
响，随着电流密度的增加，如图 ７（ｄ－ｆ）所示，
Ｌｉ２ＣＯ３沉积物逐渐从多孔颗粒膜（在０１ｍＡ／ｃｍ

２

下）转变为相对光滑的薄膜（在 ０３ｍＡ／ｃｍ２下）。
测试结果表明，ＣｏＰＰｃ能够有效促进 Ｌｉ２ＣＯ３可逆形
成和分解，充电电压显著降低至 ３８Ｖ，并实现了
８８％的高库仑效率。ＣｏＰＰｃ具有交联网络结构，这
种结构提供了良好的化学和物理稳定性，同时保

持了一定的弹性，并且在扭曲或折叠的情况下仍

能保持电化学活性，为穿戴电子设备的发展提供

了新的可能性。

３２　单原子金属催化剂
单原子位点催化剂（Ｓｉｎｇｌｅａｔｏｍｉｃｓｉｔｅｃａｔａｌｙｓｔｓ，

ＳＡＳＣｓ）［５６－５７］的高原子利用率和最大化可接近的活
性位点，可减少金属的使用，降低正极材料成本。此

外，由于金属活性位点与载体的相互作用，ＳＡＳＣｓ还
具有独特的配位效应和电子效应，使得 ＳＡＳＣｓ在
ＣＲＲ和ＣＥＲ等领域表现极其优异。目前应用较多
的单原子类型包括Ｉｒ负载、Ｒｕ负载和Ｎｉ锚定等。

Ｉｒ单原子的高催化活性以及稳定作用，为 Ｌｉ
ＣＯ２电池提高循环稳定性和促进放电产物的分解提
供了新的方法。２０１８年，Ｘｉｎｇ等［５８］将高密度褶皱

的超薄Ｉｒ纳米片（Ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ，ＮＳｓ）锚定在由 Ｎ掺
杂的碳纳米纤维（Ｃａｒｂｏｎｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ，ＣＮＦｓ）表面

·１２·　２０２５年１０月第５期　　窦世娜等：ＬｉＣＯ２电池过渡金属基正极催化剂设计策略研究进展




　　　

图６　（ａ）在电流密度为２００ｍＡ／ｇ，截止比容量为１０００ｍＡ·ｈ／ｇ时的充放电曲线；（ｂ）循环稳定性
测试曲线；（ｃ）在１０００ｍＡ／ｇ电流密度下的充放电曲线；（ｄ）正极顶部和侧面的扫描电子显微镜图；
（ｅ）正极微通道的扫描电子显微镜图；（ｆ）（ｇ）原始正极和循环１００次后的正极表面的扫描电子显微镜图［５２］

Ｆｉｇ．６　（ａ）Ｃｈａｒｇｅａｎｄｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓａｔａｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆ２００ｍＡ／ｇａｎｄａｃｕｔｏｆｆｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔｙｏｆ
１０００ｍＡ·ｈ／ｇ；（ｂ）Ｃｙｃｌｉｃｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｃｕｒｖｅ；（ｃ）Ｃｈａｒｇｅａｎｄｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓａｔａｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆ
１０００ｍＡ／ｇ；（ｄ）Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｔｏｐａｎｄｓｉｄｅｏｆｔｈｅｐｏｓｉｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅ；

（ｅ）Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｐｏｓｉｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｍｉｃｒｏｃｈａｎｎｅｌ；Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ
ｉｍａｇｅｓｏｆ（ｆ）ｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌｐｏｓｉｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅａｎｄ（ｇ）ｔｈｅｐｏｓｉｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｕｒｆａｃｅａｆｔｅｒ１００ｃｙｃｌｅｓ［５２］

　

（ＩｒＮＳｓＣＮＦｓ），用作 ＬｉＣＯ２电池的有效正极，
图８（ａ，ｂ）的ＴＥＭ图展示了Ｉｒ纳米片的高密度褶皱
形貌；与ＣＮＦｓ相比，ＩｒＮＳｓＣＮＦｓ电极在电流密度为
５００ｍＡ／ｇ，截止比容量为１０００ｍＡ·ｈ／ｇ时，展现出
超过４００次的稳定循环性能，如图 ８（ｃ）所示；由
图８（ｈ，ｉ）可知，ＩｒＮＳｓＣＮＦｓ电极在放电深度较低时
（０５和１０ｍＡ·ｈ／ｃｍ２）沉积了约２００ｎｍ的非晶颗
粒状放电产物，并在放电终止时转化为与 ＣＮＦｓ电
极上相同的薄层状放电产物 Ｌｉ２ＣＯ３，据此，作者推
断ＩｒＮＳｓＣＮＦｓ电极在放电深度较低时所形成的非
晶颗粒状放电产物为Ｌｉ２Ｃ２Ｏ４，并采用多种谱学技术
研究了这一放电产物。Ｉｒ的高催化活性使电池在

４０５Ｖ的低充电电位下实现放电产物的几乎完全
分解。在该研究中，ＬｉＣＯ２电池优异的循环性能主
要得益于三个原因：首先，Ｉｒ催化剂可以极大稳定具
有非晶态的中间体Ｌｉ２Ｃ２Ｏ４，该中间体易通过电化学
氧化分解为 ＣＯ２，降低过电位；此外，Ｉｒ纳米片的全
覆盖保护了碳基免受 Ｃ２Ｏ

２－
４ 、ＣＯ

－
２和 ＣＯ

２－
３ 的攻击；

同时，碳纳米纤维作为载体避免了 Ｉｒ的聚集，Ｉｒ纳
米片的超薄结构在化学反应中可以暴露出足够的可

接近活性位点。该研究为改善 ＬｉＣＯ２电池正极催
化剂设计提供了新的思路。

有学者最大化地利用单原子催化剂的高效活性

位点，通过高密度负载来增强催化剂的总体催化性

·２２· 中 国 有 色 冶 金 有色综述　
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图７　ＣｏＰＰｃ电极（ａ）在ＣＯ２和Ａｒ氛围下的完全充放电电压曲线（电流密度为０１ｍＡ／ｃｍ
２，截止电压

为２Ｖ）；（ｂ）在电流密度为００５ｍＡ／ｃｍ２，截止比容量为１ｍＡ·ｈ／ｃｍ２的条件下循环曲线和（ｃ）Ｘ射线
衍射图谱；（ｄ）ＣｏＰＰｃ在０１ｍＡ／ｃｍ２、（ｅ）０２ｍＡ／ｃｍ２、（ｆ）０３ｍＡ／ｃｍ２下的扫描电子显微镜图［５５］

Ｆｉｇ．７　（ａ）ＣｏｍｐｌｅｔｅｃｈａｒｇｅａｎｄｄｉｓｃｈａｒｇｅｖｏｌｔａｇｅｃｕｒｖｅｏｆＣｏＰＰｃｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎＣＯ２ａｎｄＡｒａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

（ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｉｓ０１ｍＡ／ｃｍ２，ｃｕｔｏｆｆｖｏｌｔａｇｅｉｓ２Ｖ）；（ｂ）Ｃｙｃｌｅｃｕｒｖｅａｎｄ（ｃ）Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ
ｐａｔｔｅｒｎｓｓｐｅｃｔｒｕｍｕｎｄｅｒｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆ００５ｍＡ／ｃｍ２ａｎｄｃｕｔｏｆｆｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔｙｏｆ
１ｍＡ·ｈ／ｃｍ２；（ｄ）ＳｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｉｍａｇｅｓｏｆＣｏＰＰｃａｔ０１ｍＡ／ｃｍ２，（ｅ）０２ｍＡ／ｃｍ２，

ａｎｄ（ｆ）０３ｍＡ／ｃｍ２［５５］
　

能。２０２２年，Ｃｈｅｎｇ等［５９］采用静电组装和原位缩聚

方法成功制备了高密度单原子Ｒｕ负载和富 Ｎ掺杂
的还原氧化石墨烯（ＲｕＮＣ＠ｒＧＯ），用于 ＬｉＣＯ２电
池正极催化剂；对不同程度的 Ｒｕ负载量进行研究
（表示为ＲｕｘＮＣ＠ｒＧＯ，ｘ＝ｌ，ｈ，ｎｐ，分别为低单原子
Ｒｕ负载量、高单原子 Ｒｕ负载量和 Ｒｕ纳米颗粒），
不同的电流密度下，ＲｕｈＮＣ＠ｒＧＯ电极的放电比容
量、过电位以及循环寿命均优于其他三者，Ｒｕｈ
ＮＣ＠ｒＧＯ电极在０１Ａ／ｇ时具有最高的放电比容量
为４４７Ａ·ｈ／ｇ，较低的充放电极化电压为０９７Ｖ，
在电流密度为１Ａ／ｇ和截止比容量为１Ａ·ｈ／ｇ时，
电池达到３６７次循环，当截止比容量提高到２Ａ·ｈ／ｇ
时，仍可运行１９６个循环。ＸＲＤ和 ＳＥＭ证明 Ｒｕｈ
ＮＣ＠ｒＧＯ电极能够使Ｌｉ２ＣＯ３有效可逆分解；经电感
耦合等离子体发射光谱仪测定，ＲｕｈＮＣ＠ｒＧＯ中Ｒｕ
质量负载量约为５ｗｔ％，证明了经过长时间循环后
电池的失效是因为放电产物的累积沉淀，而不是

ＲｕｈＮＣ＠ｒＧＯ催化剂的失活。高密度 Ｒｕ单原子提

供了Ｌｉ２ＣＯ３成核和均匀长，有助于其在正极上的可
逆转化。

有学者利用３Ｄ打印技术实现复杂结构的精确
制造，并通过热冲击诱导纳米颗粒的均匀分布，来实

现ＬｉＣＯ２电池的高倍率性能。Ｑｉａｏ等
［６０］利用 ３Ｄ

打印技术与热冲击相结合的策略制备了超细 Ｎｉ纳
米颗粒，并锚定在石墨烯框架（Ｎｉ／ｒＧＯ）上实现了
高均匀化分布，并将其作为 ＬｉＣＯ２电池的正极催化
剂，在初始放电过程中实现了高达１４６ｍＡ·ｈ／ｃｍ２

的面积比容量，在电流密度为 １００ｍＡ／ｇ时表现出
１０５Ｖ的极化电压，超过１００次循环的高循环稳定
性以及良好的高倍率性能（高达 １０００ｍＡ／ｇ）；对
Ｎｉ／ｒＧＯ框架进行 ＦＥＳＥＭ表征，发现其具有细丝结
构的多孔网络，对Ｌｉ２ＣＯ３的分解具有良好的催化活
性。该研究通过设计具有三维互联结构的正极和控

制Ｎｉ纳米粒子间距的方法，来提高电池的整体性
能，为Ｎｉ／ｒＧＯ在ＬｉＣＯ２电池的进一步应用奠定了
实验基础。
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图８　图８（ａ，ｂ）ＩｒＮＳｓＣＮＦｓ的ＴＥＭ图；（ｃ）ＩｒＮＳｓＣＮＦｓ、ＣＮＦｓ的循环曲线；（ｄ）ＩｒＮＳｓＣＮＦｓ和ＣＮＦｓ
的充放电曲线；（ｅ－ｇ）分别为放电至０５ｍＡｈ·ｃｍ－２、１０ｍＡｈ·ｃｍ－２、２０Ｖ的ＣＮＦ电极ＳＥＭ图；
（ｈ－ｊ）分别为放电至０５ｍＡｈ·ｃｍ－２、１０ｍＡｈ·ｃｍ－２、２０Ｖ的ＩｒＮＳｓＣＮＦｓ电极ＳＥＭ图［５８］

Ｆｉｇ．８　（ａ，ｂ）ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＩｒＮＳｓＣＮＦｓ；（ｃ）ＣｙｃｌｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆＩｒＮＳｓＣＮＦｓ，ＣＮＦｓ；（ｄ）Ｃｈａｒｇｅａｎｄ
ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆＩｒＮＳｓＣＮＦｓａｎｄＣＮＦｓ；（ｅ－ｇ）ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＣＮＦｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｗｉｔｈｄｉｓｃｈａｒｇｅｔｏ
０５ｍＡｈ·ｃｍ－２、１０ｍＡｈ·ｃｍ－２、２０Ｖ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；（ｈ－ｊ）ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＩｒＮＳｓＣＮＦｓｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

ｗｉｔｈｄｉｓｃｈａｒｇｅｔｏ０５ｍＡｈ·ｃｍ－２、１０ｍＡｈ·ｃｍ－２、２０Ｖ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ［５８］

　

３３　晶面择优取向
为了解决 ＬｉＣＯ２电池中 ＣＯ２转化效率低的问

题，有学者探索了不同的电极材料及其结构优化路

径，设计具有最佳晶体结构的催化剂是实现 ＣＯ２转
化催化位点最大化的关键考量因素。Ｃｈｅｎ等［６１］通

过高温热冲击（Ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｈｏｃｋ，ＨＴＳ）技术
制备了具有（１１１）晶面择优取向的三维多孔铂催化
剂（ｐｏｒｏｕｓＰｔ（１１１）＠ＣＣ），示意图如图９（ａ）所示，
作为ＬｉＣＯ２电池正极催化剂，显著提升了 ＬｉＣＯ２电
池中的ＣＯ２转化效率；ＤＦＴ计算表明，如图９（ｂ）所
示，Ｐｔ（１１１）晶面对ＣＯ２、Ｌｉ

＋和Ｌｉ２ＣＯ３的吸附能分别
为－０４３ｅＶ、－１１２ｅＶ和 －１５３ｅＶ，较其他晶面
更有利于提高ＣＯ２还原反应（ＣＯ２ＲＲ）活性，分解能
最低仅为１０９ｅＶ，促进了 Ｌｉ２ＣＯ３的生成与分解；电
化学测试结果表明，如图９（ｃ）所示，在电流密度为
２０μＡ／ｃｍ２ 和 ４０ μＡ／ｃｍ２、截 止 比 容 量 为
１００μＡ·ｈ／ｃｍ２时，多孔Ｐｔ（１１１）＠ ＣＣ电极的
ＬｉＣＯ２电池可分别稳定循环超过１００次（＞１０００ｈ）

和２００次（对应于１０００ｈ）；由图９（ｄ）可知，多孔结
构增加了催化位点，使放电产物呈现薄膜状，远优于

原始Ｐｔ＠ＣＣ电极上形成的颗粒状放电产物，且循
环过程中电极结构保持完整。电化学阻抗谱表明，

多孔Ｐｔ（１１１）＠ＣＣ电极能够有效分解 Ｌｉ２ＣＯ３。
Ｒａｍａｎ光谱和ＸＰＳ分析进一步验证了放电产物的可
逆性。ＨＴＳ技术开发的多孔Ｐｔ（１１１）＠ＣＣ结构通
过增强电解质渗透和增加有效反应位点，显著提升

了面积容量，为下一代高效能源转换和存储催化剂

的设计提供了环保且高效的解决方案。

４　结论与展望
ＬｉＣＯ２电池的发展仍处于初级阶段，面临 ＣＯ２

还原与析出反应动力学缓慢、可逆性差等问题。近

年来，学者对锂－二氧化碳电池正极催化剂进行了广
泛研究。本文综述了提高过渡金属基正极催化剂位

点活性和增加催化位点密度，来提升催化剂性能的

设计策略。缺陷工程、双金属、合金化、异质结构设

·４２· 中 国 有 色 冶 金 有色综述　
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图９　（ａ）基于ｐｏｒｏｕｓＰｔ（１１１）＠ＣＣ催化剂的ＬｉＣＯ２电池的ＣＯ２转化过程示意图；（ｂ）ＣＯ２、Ｌｉ
＋和

Ｌｉ２ＣＯ３在Ｐｔ表面不同取向上的吸附能比较；（ｃ）在电流密度为４０μＡ／ｃｍ
２和２０μＡ／ｃｍ２时，多孔Ｐｔ

（１１１）＠ＣＣ电极的循环曲线［６１］；（ｄ）多孔Ｐｔ（１１１）＠ＣＣ和原始Ｐｔ＠ＣＣ电极放电状态下电极形貌
Ｆｉｇ．９　（ａ）ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＣＯ２ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆＬｉＣＯ２ｃｅｌｌｓｂａｓｅｄｏｎｐｏｒｏｕｓＰｔ（１１１）＠ＣＣ

ｃａｔａｌｙｓｔ；（ｂ）ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆＣＯ２，Ｌｉ
＋ａｎｄＬｉ２ＣＯ３ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅ

ｓｕｒｆａｃｅｏｆＰｔ；（ｃ）ＣｙｃｌｅｃｕｒｖｅｓｏｆｐｏｒｏｕｓＰｔ（１１１）＠ＣＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓａｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆ２０μＡ／ｃｍ２

ａｎｄ４０μＡ／ｃｍ２［６１］；（ｄ）ＥｌｅｃｔｒｏｄｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｕｎｄｅｒｄｉｓｃｈａｒｇｅｓｔａｔｅｏｆｐｏｒｏｕｓＰｔ（１１１）＠ＣＣａｎｄ
ｏｒｉｇｉｎａｌＰｔ＠ＣＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

　

计等手段，可显著提高过渡金属基正极催化剂的活

性，增强ＣＯ２吸附能力和电池反应动力学；多孔碳材
料、金属有机框架（ＭＯＦｓ）、共价有机框架（ＣＯＦｓ）等
多孔材料，既可为离子和气体传输提供丰富通道，又

可有效增加活性位点密度，提升电池能量密度和循

环稳定性。

综上，通过结构和成分设计，提高 ＬｉＣＯ２电池
正极催化剂催化活性和增加活性位点密度，取得了

一系列突破性进展。然而，目前对催化剂如何影响

电池反应路径的机制仍缺乏深入理解。未来研究可

借助原位表征技术，探明催化剂对电池反应中各物

种的吸附、中间产物物种、放电产物成核生长与分解

等的影响机制；同时，结合理论计算，建立 ＬｉＣＯ２电
池正极催化剂关键描述符，以减少“试错”过程，为

催化剂设计提供理论支撑，从而推动高性能正极催

化剂精准开发。
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