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可充锂空气电池多孔纳米催化剂 
程方益    陈军* 

(先进能源材料化学教育部重点实验室  南开大学化学学院  天津 300071) 

摘要  可充锂空气电池是当前化学电源研究热点和重点, 近年来取得了重要进展. 简要介绍了该领域在空气电极多孔

纳米催化材料的设计与应用方面的最新研究成果, 讨论了碳、贵金属、氧化物三类催化材料的特征及性能, 展望了新

型高效氧还原/氧析出双功能阴极纳米催化剂的发展方向.  
关键词  锂空气电池; 氧还原; 氧析出; 催化剂; 多孔纳米材料 

 

Nanoporous Catalysts for Rechargeable Li-air Batteries 
Cheng, Fangyi    Chen, Jun* 

(Key Laboratory of Advanced Energy Materials Chemistry (Ministry of Education), College of Chemistry, Nankai University, 
Tianjin 300071) 

Abstract  Rechargeable Li-air batteries have attracted intensive R&D interest as advanced power sources in recent years. 
This article highlights the latest advances in the design and application of porous catalytic nanomaterials for air electrodes. 
The characteristics of three types of catalysts including carbons, noble metals, and metal oxides are introduced, along with a 
perspective of future research direction of efficient oxygen reduction/evolution bifunctional cathode nanocatalysts. 
Keywords  Li-air batteries; oxygen reduction; oxygen evolution; catalyst; nanoporous materials 

   
随着信息化、可持续发展和低碳经济理念的日益普

及, 化学电源(电池)的作用越来越显著[1,2]. 一方面, 便
携式电子器件的数量和应用持续增长, 仅在通讯领域, 
二次电池就用于全球几十亿部手机. 另一方面, 电动交

通工具的兴起需要数量庞大的驱动电池. 此外, 可再生

能源发电并网以及智能电网削峰填谷将依赖于规模储

能电池. 然而, 目前的电池体系还难以完全满足高能量

和功率密度、低价格、高安全性、长寿命、无污染等方

面的严格要求, 积极开发新型高效清洁的电池技术是大

势所趋.  
在各种电池体系中, 金属空气电池一直受到广泛关

注[3～5]. 金属空气电池以空气中的氧和轻质活泼金属(例
如 Li, Mg, Al, Zn)分别为正负极活性物质, 具有类似燃

料电池的开放式结构. 金属空气电池的理论能量密度显

著高于常见的锂离子电池(图 1). 特别是锂空气电池体

系, 其理论比能量超过 10000 Wh/kg(不计算空气中氧的

重量), 与高含能液体汽油相当, 作为新一代大容量电

池备受瞩目[3～7]. 
根据电解质种类, 锂空气电池主要包含水体系和有

机体系两大类. 当前的研究重点是有机体系, 电池由金

属锂负极、含可溶性锂盐的有机电解液以及含催化剂的

空气电极(阴极或正极)构成, 其结构和工作原理如图 2  

 

图 1  锂离子电池、金属空气电池、汽油的理论和实际比能量对比 
Figure 1  Comparison of the theoretical and practical specific energy of 
lithium-ion batteries, metal-air batteries and gasoline 

所示. 放电时, Li 被氧化成 Li＋进入电极液, O2被催化还

原并与 Li＋结合形成 Li2O2, 充电时 Li 在负极析出而

Li2O2氧化分解, 电极反应可简单表示如下[1]:  
负极: Li ↔ Li＋＋e－ 
正极: 2Li＋＋2e－

＋O2 ↔ Li2O2 
电池: 2Li＋O2 ↔ Li2O2 

上述反应在一定条件下是可逆的, 可以实现锂空气

电池的循环充放电. 研究表明, 实际电池反应与电解液

和催化剂的种类以及充放电窗口密切相关[4]. 就阴极 O2

的反应机理而言, 对于中间产物类型和反应路径尚未明

确, 仍然存在诸多争议. 目前为大多数学者接受的是, 

DOI: 10.6023/A13010098



  
化 学 学 报 研究亮点  

 
474   http://sioc-journal.cn © 2013 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2013, 71, 473—477
 

 

图 2  锂空气电池结构示意图 
Figure 2  Schematic structure of a Li-air battery 

Li2O2 可逆生成与分解反应是实现锂空气电池可逆性的

关键, 而该过程涉及超氧化物中间体.  
锂空气电池性能的影响因素众多, 例如: 电解液组

成、空气电极的组成和结构、锂电极结构设计、氧气压

力纯度、充放电电流密度等. 锂空气电池也存在诸多科

学和技术难题. 首先, 氧还原和氧析出反应动力学缓

慢、过电位高(放电过电位约为 0.5 V, 充电过电位约为 1 
V), 造成极化大、充放电能量效率低, 而且氧气在电解

液(特别是有机体系)中的溶解度小, 不利于反应物的输

运和扩散, 电池倍率性能受限. 其次, 电池是开放结构, 
锂是活泼金属, 容易与空气中的水反应被腐蚀, 锂枝晶

的形成又可能造成安全隐患, 常规的碳酸酯类有机电解

液与 H2O 和 CO2反应会产生系列副反应. 此外, 反应产

物和副产物在空气电极析出后可能堵塞气孔道, 造成电

池失效. 针对这些问题, 研究人员从阴极催化剂、电解

质电解液、防护膜、电池结构等方面开展了大量工作. 由
于氧气的电化学还原和析出反应的特殊性和特殊要求, 
空气电极是决定电池性能的最关键因素, 发展高效氧还

原/氧析出双功能催化剂和设计特殊空气电极结构是当

前研究的热点和重点.  
目前最常见的空气电极催化剂主要有三大类: 碳材

料, 贵金属及合金, 过渡金属氧化物.  
碳具有价格低廉、来源丰富、电导率和化学稳定性

良好等优点, 碳基材料既可作为催化剂载体, 本身又具

有一定的催化活性, 文献报道的锂空气电池的比容量值

通常是相对空气电极中所添加碳的质量. 不同种类的商

品化碳材料和碳纳米材料, 如活性炭, Vulcan XC-72, 
Super P, Ketjen black, 碳纳米纤维, 碳纳米管以及石墨

烯等都已被用于空气电极. 碳材料的形貌、表面基团、

结构、比表面积、孔容(尤其是介孔孔容)和孔径等理化

参数都对容量和充放电电压有影响. 例如, 采用 Super P
与粘结剂混合后涂覆在碳纸上形成催化剂薄层, 与三氟

甲基磺酸锂-二甲醚四甘醇(LiCF3SO3/TEGDME)电解液

所组装的 R2032 型 Li-O2扣式电池, 容量和倍率分别高

达 5000 mAh/g 碳和 3 A/g 碳, 可循环充放电几十个周期[8]. 
将分级结构的多孔石墨烯应用于 Li-O2 电池, 不使用任

何催化剂, 可放出高达 15000 mAh/g 的比容量[9]. 优异

的性能来源于石墨烯独特的形貌和表面性质: 微孔通道

有利于 O2 快速扩散, 而互相交联的纳米孔则提供大量

反应位点; 表面缺陷和官能团阻碍了 Li2O2 的成核与聚

集, 沉积的Li2O2形成“纳米岛”, 有利于反应物输运. 在
泡沫镍基体中构筑的三维多孔石墨烯, 不需要粘结剂, 
可作为石墨烯一体化空气电极应用于 Li-O2 电池[10]. 结
合了碳松散多级孔结构和泡沫镍的高导电性, 该电池在

280 和 2800 mA/g (2 mA/cm2)的电流密度下容量分别为

11060 和 2020 mAh/g, 倍率性能优异. 因此, 具有纳米

多孔结构的碳材料在锂空气电池中应用前景广阔.  
Pt, Au, Pd 等贵金属及合金作为氧还原催化剂在中

低温质子交换膜燃料电池中已有多年研究历史, 被公认

为具有最佳催化活性和催化稳定性. 研究表明, 贵金属

在有机电解液体系中也可有效地促进氧气的电化学反

应, 并且不同金属对氧还原和氧析出的催化能力差别较

大. 对于非水电解液中 Li＋参与的氧还原反应, 催化活

性顺序为 Pd＞Pt＞Ru≈Au＞玻碳, 性能与不同金属表

面氧吸附能成“火山”型关系, Pd 能够最大程度地提高

Li-O2电池的放电电压[11]. 使用Pt-Ru合金纳米颗粒催化

剂, 可同时催化氧还原和氧析出过程, 表现出双功能的

催化活性. 此外, 贵金属催化剂的微观形貌对空气电极

性能有重要影响. 研究表明, 采用多孔纳米 Au 电极(图
3a), 使用 LiClO4-DMSO(二甲基亚砜)电解液, 可实现

Li2O2 生成与分解反应的高度可逆性(图 3c, d), 所组装

的 Li-O2 电池在 500 mA/g 电流密度下首次容量为 325 
mAh/g, 100 周充放电循环后容量仍然达到 320 mAh/g, 
容量保持率大于 95%, 而且电池的充电电压很低, 在
3.1 V 就开始充电, 在 3.5 V 以下能完成充电过程的

50%[12]. 贵金属的高稳定性和催化活性以及良好的机械

强度和结构韧性, 有利于实现长周期循环充放电. 
Mn, Co, Ni, Fe 等 3d 电子过渡金属氧化物成本低、

储量丰富、制备简单, 在水溶液电解质中对氧还原和氧

析出反应展现出良好的催化性能, 目前已有大量研究[3]. 
例如, 采用室温方法制备的尖晶石型的钴锰复合氧化物

纳米颗粒由于具有较大的比表面积、丰富的缺陷以及金

属混合价态, 可作为氧还原和氧析出双功能催化剂[13]. 
金属氧化物同样适用于非水体系的锂空气电池. 例如, 
将 Co3O4 纳米棒生长在泡沫镍集流体上, 可以作为独立

的空气电极而不需要碳导电剂和粘结剂, 所组装的电池

放电电压为 2.95 V, 充电电压 3.44 V, 比容量高达 4000 
mAh/g, 并且容量随循环衰减很慢[14]. 与常规碳负载的

空气电极相比, 容量和充放电效率明显提高. 原因可归

结为特殊的自支撑电极结构: 提供丰富催化位点, 放电

产物可与催化剂紧密接触, 电极体积膨胀被有效抑制, 
催化剂在集流体上良好附着, 开放孔结构方便反应物和

生成物的进入和脱出. 将 α-MnO2 纳米棒原位生长在石

墨烯纳米片上, 也可有效催化 Li-O2 电池中阴极氧还原
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图 3  多孔纳米金应用于可充锂空气电池(电解液为 0.1 mol/L LiClO4-DMSO)[12]  

Figure 3  Application of nanoporous Au in Li-O2 cells[12] 

(a) TEM image, (b) charge and discharge profiles, and differential electrochemical mass spectrometry (DEMS) of (c) the discharged state and (d) the charged state of 
the electrode at the 100th cycle

和氧析出反应[15]. 在 0.06 mA/cm2 的电流密度下, 由该

复合物组成的电池充放电平台电压分别为 2.8 和 3.9 V, 
容量达 2304 mAh/g, 可以进行 25 次可逆充放电循环. 
优异性能来源于 MnO2-石墨烯复合纳米材料的协同催

化作用, 以及大孔体积(0.73 cm3/g)和高电导率(102 S/m
数量级). 

除了单金属氧化物, 由两种或两种以上金属元素组

成的尖晶石型、烧绿石型和钙钛矿型复合氧化物也被应

用于空气电极. 其中, 烧绿石型复合金属氧化物具有

A2B2O6O' (A＝Bi, Pb, Nd 等, B＝Ru, Mn 等)通式, 由
BO6八面体和八配位的AO6O'2结构单元组成. 该结构存

在有序化的氧空位, 并且由金属氧八面体形成的笼可提

供电子传输通道. 最近, 组成为 Pb2Ru2O6.5 的介孔烧绿

石应用于有机锂空气电池展现出优异的电化学性能(图
4)[16]. 这种烧绿石多孔纳米材料由于具有高导电性、丰

富的表面缺陷和独特孔道结构, 有利于电荷的传导以及

含氧物种的扩散, 提供了大量催化反应活性位点, 有效

催化了 Li2O2 的生成与分解, 显著降低了充电过电位, 
所组装的的锂空气电池能量密度达到 3000 Wh/kg, 电
池在浅放电深度时循环性能优异. 

钙钛矿型复合氧化物通式为 ABO3 (A＝La, Pr, Ca, 
Sr, Ba 等; B＝Co, Fe, Mn, Ni 等), 通常金属离子 A 占据

体心位置, 周围有 12 个氧离子配位, A 与 O 形成最密堆

积, B 离子占据立方顶点位置, 氧原子占据立方结构棱

的中心, 以 B 原子为中心, 形成 BO6八面体. 钙钛矿晶

体结构和组成具有较宽的调变性, A, B 位元素可被化合

价不同的其他金属离子取代, 导致化合价变化, 从而诱

生出一些氧缺陷, 可变价态和氧缺陷都是构成催化作用

的重要因素. 最近, 组成为 La0.5Sr0.5CoO2.91 的介孔钙钛

矿纳米线被用于催化氧气的电化学反应[17], 它们在碱

性水溶液和酯类有机电解液中均展现出良好的氧还原/
氧析出催化性能 , 组成的 Li-O2 电池放电容量超过

11000 mAh/g, 是无孔的纳米颗粒的两倍以上. 多个研

究结果表明, 氧空位和多孔结构对于金属氧化物阴极催

化剂意义十分重要[18]. 氧空位的存在常伴随着金属元

素价态的变化, 可能调变过渡金属价电子轨道, 影响 O2

与金属离子的吸附与相互作用, 减小吸附氧与晶格氧之

间的排斥力, 并且氧缺陷本身可与含氧物种结合作为催

化反应位点. 孔结构是有效的物质输运和离子传导的需

要, 也是发生在相界面的氧化还原反应所必需. 催化材

料中缺陷和孔的结合有利于提升锂空气电池性能.  
锂空气电池具有超高理论比能量, 是非常有发展前

景的新型二次电池, 目前虽然取得了重要进展, 但离实

际应用还有很长距离. 可充锂空气电池存在诸多制约因

素, 主要包括: 有机电解液体系中氧还原和氧析出反应

的动力学缓慢, Li2O2溶解度小且导电性差, 锂负极和电

解液对环境敏感等. 发展新原位分析技术、结合理论研    
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图 4  烧绿石介孔纳米材料应用于锂空气电池[16]  
Figure 4  Oxygen-vacant mesoporous pyrochlore nanomaterials for Li-O2 cells[16] 

(a) TEM image (inset is the pore size distribution diagram), (b) SEM image of the cathode in the discharged state, (c) discharge and charge curves (i, ii, and iii corre-
spond to full, 89%, and 18% discharge, respectively), and (d) cycling performance at different depth of discharge 
 
究, 将有助于深入认识O2电化学催化反应过程, 指导新

型高效催化剂的研发. 对于碳基材料, 设计特殊的微纳

结构和表面功能化是研究重点. 对于贵金属催化剂, 借
鉴燃料电池领域积累的丰富研究成果, 例如采用合金核

壳结构或表面层(Skin layer)结构, 进一步降低贵金属用

量、提高贵金属利用率, 是今后可能的研究思路. 对于

过渡金属氧化物, 对其进行掺杂或改性处理, 提高电导

率是发展方向. 此外, 阴极催化剂需要与电极结构设计

相结合, 充分考虑反应物扩散传输和电荷传导. 例如, 
采用原位生长技术, 将金属氧化物与导电基材(金属或

碳)复合形成一体化分级多孔电极结构, 可提高导电性, 
有利于氧气扩散和电解液接触, 增强催化剂与集流体的

附着力, 产生协同作用效果. 
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