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锂空气电池非水基电解液的优化与研究进展 
顾大明*,a    王余 a    顾硕 b    张传明 a    杨丹丹 a 

(a哈尔滨工业大学化学系  哈尔滨 150001) 
(b乔治华盛顿大学电子与计算机工程系  华盛顿  美国 20052) 

摘要  锂空气电池是介于燃料电池和锂电池之间的一种新一代高性能绿色二次电池, 其理论比能量高达 11140 Wh/kg 
(Li), 是锂离子电池的 6～9 倍, 同时具有输出电压稳定、环境友好等优点, 应用前景广阔. 电解液是电池中重要的组成

部分, 在决定电池的电化学性能方面起着至关重要的作用. 综述了锂空气电池中有机电解液、离子液体和固态电解质

等三种非水基电解质的研究进展, 系统阐述了各电解液不同化学性质(电化学稳定性、离子导电率、极性)、物理性质(如
介电常数、黏度、氧气溶解度、吸湿性)和物理化学性质(对阴极材料的浸润能力等)对锂空气电池放电比容量、大电流

放电能力和循环性能的影响, 并对其未来的发展方向进行了展望.  
关键词  锂空气电池; 有机电解液; 离子液体; 固态电解质; 研究进展 

 

Research Progress and Optimization of Non-aqueous Electrolyte for 
Lithium Air Batteries  

Gu, Daming*,a    Wang, Yua    Gu, Shuob    Zhang, Chuanminga    Yang, Dandana 
(a Department of Chemistry, Harbin Institute of Technology, Harbin 150001) 

(b Department of Electrical and Computer Engineering, The George Washington University, 
Washington, DC, 20052, USA) 

Abstract  Lithium air battery is an advanced electrochemical power source that lies between fuel cell and lithium battery, 
and it is considered to be one of the most promising next generation batteries due to the fact that it may provide extremely 
high theoretical energy, i.e. 11140 Wh/kg (Li), which is estimated to be 6～9 times higher than that of the lithium ion batter-
ies. The reason for such high theoretical energy is the use of Li sheet (with extremely high energy density) as anode electrode 
and O2 as cathodic reactant from the air. Other advantages of the battery include stable output voltage, cost effectiveness, and 
pollution free, and have broad application prospects. If it is successfully developed, the battery could be an excellent energy 
storage device for renewable energy sources such as wind, solar, and tidal energy, which brings a prospect for human to solve 
the problem of environment pollution and energy crisis. Electrolyte is a crucial component of lithium air battery and the elec-
trochemical performance of the battery is determined by electrolyte to a great extent. Due to the react violently between lith-
ium and water, it is not practical for lithium air battery to use directly an aqueous electrolyte unless the anode can be pro-
tected from degradation. In this paper, the authors presented the latest research progress on three kind of non-aqueous elec-
trolyte, i.e. organic electrolyte, ionic liquid and solid electrolyte. We elaborated the influence of various chemical properties 
(electrochemical stability, conductivity, polarity), physical properties (dielectric constant, viscosity, oxygen solubility, hy-
groscopicity and electrolyte filling) and physicochemical properties (infiltration ability to cathode materials) on lithium air 
battery’s performance, i.e. specific capacity, rate capacity and cycling efficiency. In addition, we also provided insights into 
the prospect of non-aqueous electrolyte for lithium air battery. 
Keywords  lithium air battery; organic electrolyte; ionic liquid; solid electrolyte; research progress 

   
1  引言 

随着化石燃料的大量消耗, 全球环境污染和能源短

缺状况日益严重, 开发高效、清洁、实用的储能技术, 将
风能、太阳能、潮汐能等绿色可再生能源加以利用迫在

眉睫. 锂空气电池是以金属锂或其合金为阳极, 以空气

中的氧气为阴极活性物质, 介于燃料电池和锂电池之间

的一种新一代高性能绿色二次电池. 由于氧气不储存于

电池内部, 且金属锂的化学当量(3860 mAh/g)很高, 因
此锂空气电池的理论比能量高达 11140 Wh/kg (Li), 是
锂离子电池的 6～9 倍[1], 而且价格较低、对环境友好. 
所以, 若能将这种新型高比能量电池实用化, 将有助于

缓解人类目前面临的环境污染和能源危机问题.     
锂空气电池在实用化之前还有两个问题需要解决, 

即阴极催化剂和电解液. 在没有催化剂时, 氧被还原的
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反应缓慢、充电过电势大(可高达 1.9 V), 充放电效率低, 
因此制备、筛选性能优异的催化剂以降低其过电势已经

成为研究的热点. 另一方面, 因阳极金属锂的化学性质

活泼, 所以锂空气电池不能直接使用普通水基电解液. 
目前, 使用的非水基电解质主要分为有机电解液、离子

液体和固态电解质. 1996 年, Abraham 和 Jiang[2]首次将

含有 LiPF6 的聚丙烯腈(PAN)基凝胶聚合物作为电解质

引入锂空气电池, 其开路电压为 3.0 V, 工作电压为

2.0～2.8 V, 放电比能量为 250～350 Wh/kg. 此后, 非
水基电解液体系锂空气电池的研究受到了广泛关注.  

2  有机电解液 

无论是有机电解液还是水基电解液, 氧气一般在其

与电解液、阴极材料形成的“三相界面”[3]被还原, 并
与来自阳极的 Li＋结合生成放电产物. “三相界面”可

在阴极材料的表面和孔道内部形成, 如图1(左)所示. 极
性较大的电解液(如: 水基电解液)与阴极材料表面的接

触角较大, 在阴极表面形成宏观上的“三相界面”相对

容易. 在水基电解液体系中, 放电过程同时消耗金属

锂、电解液和氧气, 生成溶解于电解液的 LiOH, 电池反

应如 Eqs. 1, 2[4].  

4Li + O2 + 4H+                4Li+ + 2H2O
放电

充电
（E   = 3.720 V）酸性介质：

4Li + O2 + 2H2O                 4LiOH（E   = 2.982 V）碱性介质：

(1)

(2)

Θ

Θ
放电

充电  
由于其极性较大, 与阴极材料的接触角较大, 因而

形成的“三相界面”较多, 有利于放电过程的进行, 而
且放电产物溶于水基电解液, 不会覆盖在阴极表面, 所
以放电过程对“三相界面”的多少影响不大. 但由于水

基电解液对金属锂的腐蚀反应无法得到有效控制, 因此

单一水基电解液的研究难以继续. 自从 Abraham 和

Jiang[2]将“有机电解质”用于锂空气电池, 阳极金属锂

被腐蚀的问题得到了解决.  
有机体系与水基体系的放电反应有很大不同, 一般

认为有机体系的放电反应[5]如下:  

2Li + O2                 Li2O2
放电

充电
（E    = 2.959 V）

4Li + O2                 2Li2O（E    = 2.913 V）

(3)

(4)

Θ

Θ放电

充电  

然而, 有机体系的放电产物(Li2O2 和 Li2O 等)均难

溶于有机电解液, 易在阴极表面沉积、形成钝化层, 使
得“三相界面”逐渐变为“固-液两相界面”, 如图 1(右)
所示. 这使得外界的氧气难以继续进入阴极材料内部, 
因而阻断了电解液中氧气的供给, 放电过程逐渐终止. 
这是目前普遍认可的锂空气电池放电终止的原因, 也是

制约锂空气电池发展的主要瓶颈. 
锂空气电池中“三相界面”的多少至关重要, 其数

量与阴极材料和电解液的接触方式有关. 如图 2 所示, 
根据电池中电解液的多少或随电解液的挥发, 阴极材料

在电解液中有三种状态[6], 即“淹没”(a)、“润湿”(b)、
“干燥”(c). 其中, “干燥”是一种缺乏导电介质的极限

状态, 此时阴极材料丧失反应活性. “淹没”状态下氧

气通道的数量要小于“润湿”状态, 由于氧气在电解液

中的传输速率远小于在气相通道中的传输速率, 因此外

界的氧气在达到阴极材料的同一位置时, 图(a)要慢得

多, 所以用较大电流放电时, 处于“淹没”状态的电池

放电比容量的衰竭速率要大于“润湿”状态. 因此, 应
该控制电解液的加入量, 并选择极性较大的电解液, 使
阴极尽量处于“润湿”状态. 研究表明, 强极性的电解

液与材料的接触角较大, 有利于防止阴极材料被“淹

没”, 增加“三相界面”的面积, 增大氧气扩散速率, 改
善锂空气电池的大电流放电性能[7].  

 
图 1  氧气还原反应的分区模型 
Figure 1  Models of the reaction zones for catalytic reduction of oxygen 



  
化 学 学 报 综述  

 
1356   http://sioc-journal.cn © 2013 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2013, 71, 1354—1364
 

 
图 2  电解液对阴极材料浸润情况: (a)淹没, (b)润湿, (c)干燥 
Figure 2  Electrolyte filling in (a) flooded cathode, (b) wetted cathode, and (c) dry cathode

电解液是充放电过程中电池两极间传输 Li＋的唯一

媒介, 因此电解液的性质对锂/空气电池的性能有着重

要的影响. 在电解液中, 氧气溶解度和扩散率、离子电

导率、黏度、挥发性和极性等物理参数对锂空气电池性

能的影响如表 1 所示.  
表 1  有机电解液性质对锂气电池性能的影响[8～11] 
Table 1  The effects of organic electrolyte on the performance of the 
lithium air batteries[8～11] 

电解液的性质 对电池性能的影响 

吸湿性 吸收的水分与阳极锂片发生副反应 

挥发性 挥发使电解液减少 

黏度 影响 O2的溶解度和 O2的传输速率 

离子电导率 影响电池反应的快慢 
O2的溶解度 
和扩散速率 

影响电池的大电流放电能力 

溶剂极性 
溶剂极性与介电常数有关, 进而影响电解质的溶解度

和电解液的电导率; 溶剂极性影响电解液与阴极材料

的接触角, 因而影响其对阴极材料的润湿程度 

2.1  电解液中的有机溶剂    
有机电解液已经广泛使用在锂离子电池中, 有稳固

的研究基础, 也是目前锂空气电池中应用最多的电解

液, 它主要由有机溶剂和可溶性锂盐两部分组成. 理想

的溶剂应该具备以下条件[12]: ①介电常数较高; ②黏度

较低、挥发性较小; ③熔点较低、沸点较高; ④不与电

池的其它部件(如电极材料等)发生反应; ⑤安全、无毒、

便宜. 由于电池的阳极材料为金属锂, 且阴极催化剂中

常常含有过渡金属氧化物, 所以锂空气电池一般使用的

是非质子溶剂.  
大多数有机电解液含有两种或两种以上的溶剂, 单

一的溶剂很少能满足电解液的要求. 美国太平洋西北国

家实验室 Xu 等[13]研究表明, 有机溶剂的挥发性、黏度

与其沸点密切相关, 当溶剂的沸点较高(＞160 ℃)时, 
其挥发性较弱, 而溶剂的黏度一般随其沸点的升高而增

大, 黏度的增大会直接导致电解液中氧气溶解度和离子

电导率的降低. 所以, 挥发性和黏度是两个互相矛盾的

因素, 可将粘度不同的两种或两种以上的溶剂混合以获

得黏度、离子导电率和挥发性等均协调的溶剂. 而当这

些参数一定时, 溶剂的极性则成为主要影响因素, 溶剂

的极性越大, 越不易润湿碳材料, 因而形成的“三相界

面”就越多, 越有利于电池获得较大的放电比容量. 再
者, 有机体系锂空气电池的放电产物即锂氧化物, 均是

极性化合物. 根据相似相容原理, 使用适当的极性有机

溶剂可部分溶解这些锂氧化物, 以减少其沉积和对阴极

表面的钝化作用, 减少氧气通道受堵. 然而, 就目前的

研究来看, 还没有选择溶剂的统一标准, 含有极性基团

如: C＝O, －O－, S＝O, C≡N 等的溶剂可作为有机电

解液的分散剂[12,14]. 目前应用的有机溶剂主要有酯、醚、

砜、腈和酰胺等, 但是应用最多的是酯类和醚类, 常用

酯类和醚类有机溶剂的物理参数如表 2、表 3 所示. 
从表 2 可以看出环状碳酸酯和链状碳酸酯的物理性

质差异较大, 环状碳酸酯的黏度、介电常数等均明显高

于链状碳酸酯. 一般情况下, 介电常数越大, 溶剂的极

性越大, 按照介电常数的大小溶剂可分为极性(ε＝30～
80), 中等极性(ε＝5～30)和非极性(ε＝0～5)三种. 所以, 
环状碳酸酯的应用更为广泛, 尤其是 PC 和 EC.  

相比较而言, 表 3 中的环醚和脂肪醚类溶剂的性质

比较均一, 且醚类溶剂的黏度普遍比碳酸酯低, 因而电

导率较高. 研究表明, 虽然电池工作过程中醚类溶剂也

有分解, 但分解程度比酯类溶剂低, 且金属锂在醚类溶

剂中稳定性比在酯类溶剂中好, 故电池的循环效率相对

较高. 
瑞典乌普萨拉大学 Younesi 等[16]研究发现, 电池放

电产物 Li2O2 对有机电解质溶剂和锂盐均有分解作用. 
该课题组以 PC, TEGDME(四乙二醇二甲醚)、EC/DEC
为溶剂, 以 LiClO4, LiPF6, LiBF4 为电解质盐, 将 Li2O2

浸泡在电解液中, 采用 XPS 检测电解液组分的变化. 结   
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表 2  碳酸酯类有机溶剂的一些物理性质[15] 
Table 2  Organic carbonates and esters as electrolyte solvents[15] 

Solvent Structure M.Wt Tm/℃ Tb/℃ η/(cP, 25 ℃) ε (25 ℃) Tf/℃ d/(g•cm－3, 25 ℃) 

EC 
O

O
O

 
88 36.4 248 1.90（40 ℃） 89.78 160 1.321 

PC 
O

O
O

 
102 －48.8 242 2.53 64.92 132 1.200 

γBL 
O

O
 

86 －43.5 204 1.73 39 97 1.199 

DMC 
O O

O

 
90 4.6 91 0.59 (20 ℃) 3.107 18 1.063 

DEC 
O O

O

 
118 －74.3 126 0.75 2.805 31 0.969 

EMC 
O O

O

 
104 －53 110 0.65 2.958 — 1.006 

表 3  醚类有机溶剂的一些物理性质[15] 
Table 3  Organic ethers as electrolyte solvents[15] 

Solvent Structure M.Wt Tm/℃ Tb/℃ η/(cP, 25 ℃) ε (25 ℃) Tf/℃ d/(g•cm－3, 25 ℃) 

DME Me O
O Me  

90 －58 84 0.46 7.2 0 0.86 

THF O
 

72 －109 66 0.46 7.4 －17 0.88 

2-Me-THF 
O

 
86 －137 80 0.47 6.2 －11 0.85 

1,3-DL 
O

O

 
74 －95 78 0.59 7.1 1 1.06 

4-Me-1,3-DL 
O

O

 
88 －125 85 0.60 6.8 －2 0.983 

 

果表明 , PC 在 Li2O2 的作用下开环分解为碳酸盐 ; 
TEGDME 分解为羧酸盐, 羧酸盐进一步使聚偏氟乙烯

粘结剂(Kynar binder)发生分解, 而此分解产物又促进了

阴极表面 LiF 的形成; EC/DEC 也存在分解现象, 但是比

PC, TEGDME 稳定性好; 锂盐(LiClO4, LiPF6, LiBF4)被
分解为 LiCl 或 LiF 和含有 P—O 键或 B—O 键的化合物, 
且LiPF6的分解加剧了溶剂PC的分解, 文章没有提出具

体的分解机理.  
英国圣安德鲁斯大学 Bruce 课题组对烷基碳酸酯、

醚、有机胺和砜类电解质进行了研究, 发现当以烷基碳

酸酯(PC)[17]为电解液的溶剂时, 充放电过程中会不可逆

地生成 Li2CO3, C3H6(OCO2Li)2, HCO2Li, CH3CO2Li, CO2 

和 H2O 等副产物, 极大地降低了锂空气电池的循环性

能. 文章认为, 这些产物的生成是由于中间产物 2O－ 进

攻 PC 造成的, 有关分解机理如图 3 所示. 
该课题组又以 DMF(二甲基甲酰胺)[18]为有机电解 

液的溶剂, 研究其在锂空气电池工作过程中的行为. 结
果表明, 虽然 DMF 的稳定性比烷基碳酸酯和脂肪醚、

环醚好, 但在氧还原中间产物 2O－ 的作用下还是出现了

分解现象, 分解机理如图 4 所示(其中红色字体为产物).  
美国 IBM 公司 McCloskey 等[19]研究发现, CO2, 

Li2CO3 和 LiRCO3 等副产物的生成不仅与有机电解液有

关, 还与阴极碳材料有关. 实验过程中, 他们首先以同

位素 13C 分别标记有机电解液溶剂 DME 和阴极材料中

的 C, 再用 DEMS(定量微分电化学质谱)法检测产物的

信号, 从而即可推测二氧化碳的来源, 这一研究方法为

筛选性能稳定的电解液提供了新的研究思路. 对于“副

产物的来源与阴极碳材料有关”这一观点, 该课题组给

出了一定的解释, 他们认为, 放电产物 Li2O2 在碳材料

表面处于亚稳态, 能够与碳材料发生化学反应, 放出大

量的热(ΔH＜0), 虽然是熵减(式(5))过程, 但反应的 ΔG
＜0, 在常温常压下是热力学自发过程, 反应方程式如 
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图 3  PC 的分解机理[17]  
Figure 3  Proposed mechanism for the degradation of PC[17] 
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图 4  DMF 的分解机理[18] 
Figure 4  Proposed mechanism for the degradation of DMF[18]

式(5)和式(6)所示: 

Li2O2 + C + 1/2O2         Li2CO3 ΔG = - 542.4 kJ/mol

ΔG = - 533.6 kJ/mol2Li2O2 + C          Li2O + Li2CO3

(5)

(6)  

所以, 在放电过程中, Li2O2与碳材料会自发发生化

学反应, 在 Li2O2-C 界面上生成一层 Li2CO3; 而充电过

程中 , Li2O2 与电解液反应 , 在两者的界面上生成

LiRCO3, 如图5所示. Li2CO3和LiRCO3沉积层的形成增

大了界面阻抗, 因而增大了充电过电势, 当充电电势超

过 4.2 V 时, Li2CO3和 LiRCO3分解产生 CO2, 如图 6 所

示.  

 

图 5  碳酸锂和烷基碳酸锂的生成过程[19] 
Figure 5  The generation process of Li2CO3 and LiRCO3

[19] 

2012 年, Bruce 课题组[20]以 DMSO(二甲亚砜)/ 
LiClO4 为电解液、NPG(纳米多孔金)为阴极催化剂进行 

 

图 6  CO2的生成过程[19] 
Figure 6  The generation process of CO2

[19] 

研究. 结果发现, 经过 100 次循环后电池的容量保持率

仍然高达 95%, 而当以普通多孔碳材料代替NPG时, 电
池工作过程中又不可逆的生成了Li2CO3和HCO2Li等副

产物, 从而降低了电池的循环性能. 经过前后的对比实

验, Bruce 等认为这些副产物的生成与电解液和阴极材

料均有关系, 这与 McCloskey 等[19]的研究结果相符.  
美国陆军实验室 Read 课题组[10]分别以酯(PC, γBL, 

EC, DEC, DMC)和醚(DME, THF, THP)等溶剂与锂盐

LiPF6 配制有机电解液进行实验, 结果表明, 电解液配
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方对电池的放电比容量和阴极放电产物的组成均有影

响: 在阴极材料相同的情况下, 电池的放电比容量按照

PC:DEC, PC:DME, PC:DMC, PC:EC 的顺序依次降低; 
电解液配方影响着氧气的溶解度, 进而影响着放电产物

的组成, 氧气溶解度较大时易形成 Li2O2, 较小时易形

成 Li2O. 单一的溶剂很少能够满足电池体系的需求, 一
般通过混合两种或两种以上的溶剂以得到性质互补的

电解液. 锂离子电池常用的电解液有碳酸丙烯酯(PC)基
和碳酸乙烯酯(EC)基两大类, 锂空气电池多采用 PC 基

类. PC 的介电常数较大, 液态范围(熔沸点之差)较广, 
但是黏度较大, 可以和低粘度的链状碳酸酯、醚等混合

得到性能优良的溶剂.  
该课题组[21]又分别测定了酯类溶剂 PC, EC, DEC, 

DMC, EMC, γBL, DPC, 醚类溶剂 DME, THF 和砜类溶

剂 TMSO, DMSO 等单一溶剂和部分混合溶剂的 Bunsen
系数(α) (在 273.5 K 和 1 atm 下, 单位体积的溶剂内能够

溶解的气体的体积, 用以表示气体在液体中的溶解度)、
以及加入 LiPF6后电解液的电导率和黏度, 并讨论了 O2

在电解液中的传输性质对锂空气电池性能的影响. 研究

认为, 电池的放电比容量和大电流放电能力与电解液中

O2 的溶解度(用 Bunsen 系数表示)和扩散速率密切相关. 
通过降低电解液的黏度和优化电解液组分或增加氧气

分压以增大 O2 溶解度均可使电池的放电比容量增大. 
文章还采用“半无限介质模型”(semi-infinite medium 
model)结合 Bunsen 系数和黏度的数值计算了阴极内部

不同深度 O2 浓度随电流密度及电解液组成的变化, 从
而得出了电解液中 O2浓度的分布图(如图 7、图 8 所示), 
据此不仅可以预测电池最终的放电比容量, 还可以推断

O2溶解度和扩散系数的改变所带来的影响.  

 

图 7  不同电流密度下 1 mol•L－1 LiPF6 PC∶DME (1∶1)电解液中 O2

浓度随阴极材料深度的变化曲线, (a) 0.5, (b) 0.4, (c) 0.3, (d) 0.2, (e) 0.1 
and (f) 0.05 mA/cm2[21] 
Figure 7  O2 concentration calculated for an electrode containing 1 
mol•L－1 LiPF6 PC∶DME (1∶1) electrolyte at (a) 0.5, (b) 0.4, (c) 0.3, (d) 
0.2, (e) 0.1 and (f) 0.05 mA/cm2[21] 

2.2  电解质盐和添加剂    

与非质子溶剂相比, 电解质盐的选择范围要窄得

多. 理想的电解质盐应具备以下特点[12]: ①在溶剂中有 

 

图 8  电流密度为 0.5 mA/cm2时, 不同组成的电解液中O2浓度随阴极

材料深度的变化曲线, (a) 1 mol•L－1 LiPF6 PC∶EC (1∶1), (b) 1 mol•  
L－1 LiPF6 PC, (c) 1 mol•L－1 LiPF6 PC∶DEC (1∶1), (d) 1 mol•L－1 LiPF6 
PC∶DMC (1∶1), (e) 1 mol•L－1 LiPF6 PC∶DME (1∶1), (f) 1 mol•L－1 
LiPF6 PC∶DME (1∶2), (g) 0.5 mol•L－1 LiPF6 PC∶DME (1∶2)[21] 
Figure 8  O2 concentration calculated for an electrode discharging at 0.5 
mA/cm2 containing (a) 1 mol•L－1 LiPF6 PC∶EC (1∶1), (b) 1 mol•  L－1 
LiPF6 PC, (c) 1 mol•L－1 LiPF6 PC∶DEC (1∶1), (d) 1 mol•L－1 LiPF6 
PC∶DMC (1∶1), (e) 1 mol•L－1 LiPF6 PC∶DME (1∶1), (f) 1 mol•L－1 
LiPF6 PC∶DME (1∶2), (g) 0.5 mol•L－1 LiPF6 PC∶DME (1∶2)[21] 

较高的溶解度; ②阴离子与阴极材料、溶剂、电池的其

它部件(如隔膜)不反应、无毒. 锂盐均具有吸湿性, 且会

增加电解液的粘度, 因此不能加入太多, 但同时要满足

溶液电导率的需求. 符合这一要求的锂盐大多基于复杂

的阴离子, 由 Lewis 酸和对其稳定且半径较小的阴离子

组成, 例如LiPF6的阴离子 6PF－ 可以看成是Lewis酸 PF5

和 F－的复合体. 锂空气电池有机电解液中常用的锂盐

有 : LiPF6, LiClO4, LiCF3SO3, LiN(SO2CF3)2, LiN- 
(SO2C2F5)2和 LiX (X＝Br, I)等.  

表 4 为一些常用锂盐的物理参数, 它们各有优缺点, 
如 LiClO4 的吸湿性较弱, 但 ClVII 的氧化数为＋7, 氧化

性较强, 温度较高时能与溶剂发生反应; LiCF3SO3 的热

稳定性好 , 但是在有机溶剂中离子电导率较低 ; 
LiN(SO2CF3)2 的安全性和热稳定性均较好, 但是对铝网

等的腐蚀性较大; 相比较而言, LiPF6的各物理性质都较

均衡, 所以 LiPF6 最适合做有机电解液的溶质, 这也是

促进其商业化的主要原因.  
表 5 为一些锂盐阴离子在不同电解液中的分解电

压. 由表中数据可知, 6PF－ 在 PC 中的分解电压高达  
6.8 V, 这使其在电池中得到应用中至关重要. 锂空气电

池的充放电过电势较大, 在没有催化剂时, Li2O2的分解

电压高达 4.8 V[26], 这极大的考验了电解液的承受能力, 
若电解质盐的氧化分解电势较低, 那么在充电过程中会

造成其不可逆的分解, 因而影响电池的性能, 这也体现

了研究高效催化剂降低锂空气电池充电电压以减少对

电解液分解作用的意义.  
Read 等[32]分别将 LiCF3SO3, LiN(SO2CF3)2, LiBr 和

LiN(SO2C2F5)2 四种锂盐加入到 DL/DME(体积比 1∶1)
中制备了醚基电解液, 研究了电解液的 Ostwald 系数(L) 
(在一定温度和压力下, 单位体积的液体中溶解气体的    
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表 4  锂盐的一些物理参数[22～25] 
Table 4  Lithium salts as electrolyte solutes[22～25] 

σ/(mS•cm－1) (1.0 mol•L－1, 25 ℃) 
Salt Structure M.Wt Tm/℃ 

Tdecomp.,/℃ 
in solution in PC  in EC/DMC 

LiPF6 P
F

F F

F

F
F Li

 

151.9 200 
≈80 

(EC/DMC) 
5.8 

 

10.7 

LiClO4 Cl
O O

O

O
Li

 

106.4 236 ＞100 5.6 

 

8.4 

Li Triflate Li+CF3SO 3
－  155.9 ＞300 ＞100 1.7 

 
 

Li Imide Li+[N(SO2CF3)2]— 286.9 234 ＞100 5.1  9.0 

表 5  电解质盐的阳极氧化稳定性[27～31] 
Table 5  Anodic stability of electrolyte solutes[27～31] 

Salt Solvent 
Conc/ 
(mol•L－1)

Working  
electrode 

Ea/V vs. Li/Li＋ 
[i/(mA•cm－2)] 

4ClO－  PC 0.65 GC 6.1 (1.0)  

 PC — Pt 4.6 

6PF－  THF 0.001 GC 4.4 (0.1)  

 Sulfolane 0.001 GC 4.8 (0.1)  

 PC 0.65 GC 6.8 (1.0)  

33CF SO－  PC 0.65 GC 6.0 (1.0)  

 EC/DMC 1.0 AC 4.29 

[N(SO2CF3)2]— PC 0.65 GC 6.3 (1.0)  

 PC 0.1 Pt 5.3 (0.5)  

 EC/DMC 1.0 AC 4.33 
 

体积, 用以表示气体在液体中的溶解度)、动态黏度等参

数随锂盐组成的变化情况及其对电池性能的影响. 结果

表明: 当电流密度偏高(为 0.5 mA/cm2)时, 电池的放电

比容量仅与电解液的黏度有关, 黏度越小, 其放电比容

量越大; 而当电流密度减小到 0.2 mA/cm2 和 0.05 
mA/cm2 时, 放电容量却与黏度等参数没有明显的关系. 
黏度对放电比容量的影响是源于黏度对氧气溶解度和

扩散速率的影响, 黏度越小, 氧气的溶解度和扩散速率

就越大, 大电流放电能力就越大, 有利于增加放电比容

量; 而当电流密度较小时, 对氧气供给速率的要求较低, 
所以放电容量受黏度等参数的影响较小. 课题组还发

现, 锂盐的加入使得氧气的溶解度有所降低, 四种电解

液中氧气溶解度由大到小顺序依次为 LiN(SO2CF3)2＞

LiN(SO2C2F5)2＞LiCF3SO3＞LiBr. 氧气在电解液中的溶

解度受电解液介电常数和黏度的影响, 即介电常数越

小、黏度越小, 氧气的溶解度就越大. 锂盐的加入直接

影响着电解液的介电常数和黏度, 影响的大小与锂盐阴

离子半径有关. 如图 9 所示, 为电解液各物理性质及氧

气溶解度随阴离子半径变化的示意图, 四种锂盐的阴离 
  

 
子的半径由大到小的顺序依次为 [N(SO2C2F5)2] —＞

[N(SO2CF3)2]—＞ 33CF SO－ ＞Br—. 由图 9 可以看出, 阴离

子半径对电解液介电常数和黏度的影响作用是相反的, 
因而对氧气溶解度的影响也是相反的. 所以, 受两种作

用的双重制约 , 其综合结果 : 氧气的溶解度按照

LiN(SO2CF3)2, LiN(SO2C2F5)2, LiCF3SO3, LiBr 的顺序依

次降低. 

 
图 9  锂盐阴离子半径与电解液中及氧气溶解度的关系 
Figure 9  The relationship between Lithium salt anionic radius and the 
oxygen solubility 

美国东北大学 Abraham 课题组[33]以 A＋

6PF－ (A＝

TBA(四丁铵)、K、Na、Li)为电解质盐、乙腈为溶剂制

备电解液进行研究. 结果表明, 电解质盐中含有 TBA＋

时, 阴极的氧化还原反应为 O2/ 2O－ 的单电子可逆过程, 
而当阳离子为 Li＋或其他碱金属时, O2 首先在阴极还原

为 2O－ , 然后进一步结合电子形成 2O2－或 O2—. 文献[14]
比较了各溶剂的亲核性(Donor Number, DN)和亲电性

(Acceptor Number, AN), 引入“软硬酸碱理论”(HSAB)
并结合阳离子的溶剂化作用对上述现象进行了深层次

的解释. 在电解液 TBAPF6/DMSO 中, 尽管 DMSO 的亲

核性较强, 但 TBA＋较难被溶剂化, 故 DMSO-TBA＋的



  
化 学 学 报 综述  

  
 
Acta Chim. Sinica 2013, 71, 1354—1364 © 2013 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    1361 

相互作用较弱; 再者 DMSO 本身亲电性也较强, 进而与

6PF－ 的结合力也较强, 两个原因使得 TBA＋大多处于裸

露状态, 易与其它阴离子(例如 2O－ )结合. HSAB 认为 
“软亲软、硬亲硬、软-硬结合不稳定”. TBA＋离子半径

较大、电荷密度较低, 是一种典型的软酸, 而 2O－ , 2
2O －

和 O2—之中, 2O－是最软的碱, 因此 2O－与 TBA＋的结合

比较稳定(如图 10), 2O－ 进一步还原成 2
2O －较困难. 所

以, 当电解液中含有 TBA＋时 , 阴极的氧化还原反应为

O2/ 2O－的单电子可逆过程. 相比较而言, Li＋是一种典型

的硬酸, 但很容易被溶剂化, 形成 Li＋—(solvent)n 离子

对(如图 11 所示), DMSO 较强的亲核性和溶剂化作用使

得 Li＋硬度降低, 因而 Li＋能与软碱 2O－相对稳定的结合, 
因此实验最初阶段观察到 LiO2, 该产物进一步通过化学

或电化学过程被还原为 Li2O2 或 Li2O. 由此可见, 电解

液中溶剂和阳离子的行为对锂/空气电池还原产物的组

成有重要影响.  

 

图 10  TBA＋
与 2O－形成的离子对 

Figure 10  Ion pair between TBA＋and 2O－  

 

图 11  溶剂化的 Li＋与 2O－形成的离子对 

Figure 11  Ion pair between solvated Li＋and 2O－  

美国陆军实验室 Zhang 等[34]针对季铵盐对有机电

解液体系锂空气电池性能的影响做了进一步研究. 他们

将 NBu4SO3CF3(四丁基三氟甲磺酸铵)按照不同比例加

入到 LiSO3CF3/PC/DME 电解液中进行实验. 结果显示, 
适量 NBu4SO3CF3 的加入增大了电池的放电比容量. 在
低浓度时, NBu4SO3CF3可作为相转移催化剂与 Li2O2反

应, 生成微溶于电解液的 M2O2, 进一步结合两个电子

生成 Li2O, 因而增大了放电比容量, 反应方程式如 Eqs. 
7, 8 所示:  
Li2O2(solid) + 2M+(sol.)         M2O2 + 2Li+(sol.)

M2O2(sol.) + 4Li+(sol.) + 2e-           2Li2O(solid) + 2M+(sol.) (8)

(7)

 

然而 , 当浓度较高时 , 产物直接以 (NBu4)2O2 或

(NBu4)2O 的形式沉积在阴极表面, 由于 4NBu＋ 半径比 
Li＋大得多, 所以在阴极表面积一定的情况下能容纳的

产物就随之减少, 放电比容量也相应降低. NBu4SO3CF3

的最佳添加量为 5 mol%, 此时电池容量从 732 mAh/g提
高到了 1068 mAh/g. 一般认为, O2与金属锂发生两电子

反应生成 Li2O2的过程具有可逆性[35], 而在 O2的含量较

低或者如文献[29]所述加入 NBu4SO3CF3 等添加剂后, 
可能会生成 Li2O. 这是四电子反应, 其它条件不变情况

下, 电池比容量要比产物为 Li2O2 时高, 但是四电子反

应的可逆性目前还没有详细的报导.  
Xu 等[36]研究发现, 向电解液中加入少量冠醚可增

加 Li2O 和 Li2O2在有机电解液中的溶解度. 课题组分别

向LiTFSI/PC/EC电解液中加入了三种冠醚, 即12-冠-4、
15-冠-5 和 18-冠-6, 其结构式如下:  

O

O
O

O

O
O

O

O O

O
OO

O O

O

12-冠-4 15-冠-5 18-冠-6  

与表 3 中的环醚相比, 冠醚的结构比较特殊, 氧原

子上未共用的电子对朝向环的内侧, 当与环大小匹配的

阳离子进入环内时, 氧原子就会与其通过静电作用形成

络合物, 这比表 3 中的环醚(THF 等)与阳离子的结合力

强得多. 向电解液中加入一定量的冠醚(12-冠-4、15-  
冠-5), 能与Li＋形成络合物, 从而减缓其与O2—或 2

2O －生

成不溶性产物的过程, 间接的增加了 Li2O 和 Li2O2的溶

解度, 同时也增加电解液的离子电导率. 但是, 冠醚本

身的黏度相对较大, 加入量过大会使电解液的黏度增

大, 使得电解液中 Li＋的饱和浓度也迅速减小, 从而降

低离子电导率, 影响电池的性能. 研究表明, 当加入量

为 15 wt%时, 12-冠-4 和 15-冠-5 分别使电池的放电容量

提高了 28%和 16%; 而 18-冠-6 由于自身的环半径较大, 
与 Li＋的结合能力较弱, 且随着添加量的增大, 电解液

与阴极材料的接触角显著降低, 使得“三相界面”的数

量大量减少, 所以总体上降低了电池的放电比容量.  
中科院物理研究所 Li 等[37]研究发现, 向电解液中

添加一定量的 TPFPB(三(五氟苯基)甲硼烷)也有利于

Li2O、Li2O2等的溶解. TPFPB 的分子结构式如下所示:  
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F

FF

F

F

B

3  

氟的电负性很强, 五个氟与苯基形成共轭效应非常

强的吸电子基, 强烈的吸引 B 周围的电子, 以至于 B 周

围的电子云密度大大降低, 进而使 B 具有很强的 Lewis
酸性, 且B本身是缺电子化合物, 因此它很容易与Li2O, 
Li2O2中的O2—或 2

2O －结合, 因而增加了Li2O, Li2O2在有

机电解液中的溶解度. 这一过程同时释放出的自由移动

的 Li＋, 也增大了电解液的电导率.  
Xu 等[11]也探究了 TPFPB 作为添加剂和助溶剂对锂

空气电池性能的影响. 研究表明, TPFPB 的加入具有相

互矛盾的双重作用, 一方面它增大了电解液的黏度、减

小了电解液的电导率和“固-液”接触角, 不利于充放电

的进行; 另一方面, 它促进了 Li2O 和 Li2O2在有机电解

液中的溶解, 有利于充放电的进行. 实验结果显示, 添
加 TPFPB 后, 电池的放电比容量有较大的提高, 这说明

TPFPB 对 Li2O 和 Li2O2的增溶作用占主导. 另外, 电池

的放电容量也受体系中电解液加入量的影响. 实验所用

的是 2325 型纽扣电池, 在此体系中, 滴加 135 μL 的 1 
mol/L 的 LiTFSI/PC/EC 电解液时, 电池的放电比容量达

到了最大, 大约为 185 mAh/g(碳).  
Zhang 等[38]也研究了含氟添加剂对锂空气电池性能

的影响, 将 MFE(甲基九氟丁醚)、TTFP(三(2,2,2-三氟乙

烷基)亚磷酸酯)[38]、TFP(二(2,2,2-三氟乙基)-甲基磷酸

酯)[39]按照一定比例分别添加到 LiSO3CF3/PC 电解液中, 
组装锂空气电池进行实验. 结果显示, 虽然含氟添加剂

使得电解液的电导率减小、黏度增加, 但在一定比例下, 
三种添加剂均提高了电池的放电比容量和大电流放电

能力, 且延长了电池在干燥环境中的使用寿命. 作者认

为, 这主要是因为含氟添加剂的加入增大了电解液的溶

解动力和 O2溶解度.  
有机电解液不腐蚀金属锂、价格便宜、可操作性强、

电池结构简单, 是目前应用的最多的电解液. 有机体系

的放电产物为不溶性的锂氧化物, 其沉积层堵塞了氧气

通道、阻断了氧气的供给, 使得放电过程终止, 这是制

约锂空气电池发展的瓶颈. 因此, 筛选性能优异的添加

剂以促进锂氧化物的溶解、减缓其沉积过程势在必行. 
再者, 充放电过程中电解液的分解现象也是目前需要解

决的问题. 碳酸酯、醚和砜等几类溶剂中, 碳酸酯不稳

定, 易分解; 醚相对好些, 但也有分解; 砜相对更好些, 
但由于价格较贵, 目前应用不多. 所以, 醚类溶剂有相

对较高的使用价值. 由此可见, 在保留有机电解液优势

的基础上, 如何优化其组成, 以提高其对 Li2O 和 Li2O2

的溶解性、降低其挥发性和吸湿性, 是有机电解液继续

发展过程中亟待解决的问题.  

3  离子液体 

离子液体(也称室温离子液体或低温熔融盐), 通常

是指熔点低于 100 ℃的有机盐. 由于完全由离子组成, 
作为锂空气电池的电解液, 离子液体有其独特的优势, 
其主要特性及在电化学应用中的优势如表 6 所示.  

表 6  离子液体的主要特性及在电化学应用中的优势[40] 
Table 6  The main properties of ionic liquids and advantages in electro-
chemistry[40] 

离子液体特性 电化学应用优势 

不易燃 显著改善电源的安全性能 

蒸汽压低 不易挥发 

液态温度范围宽 扩大电源的温度使用范围 

材料相容性好 不与电池的其它结构反应, 延长电池的使用寿命

电化学窗口宽 
电化学稳定性高, 可满足高电压和高容量电池体

系应用 
毒性低 对环境友好 

 
2005 年, 日本东芝公司的 Kuboki 等[41]首次将离子

液体应用于锂空气电池. 研究人员制备了五种具有高电

导率的疏水性离子液体, 并研究了湿度、温度对电池放

电过程的影响. 结果显示, 采用 EMITFSI (1-乙基-3-甲
基咪唑二(三氟甲基磺酰)亚胺盐)的锂/空气电池工作了

56 天, 在非常小的电流密度(0.01 mA/cm2)下放电时, 比
容量达到了 5360 mAh/g(碳). 

复旦大学夏永姚课题组[42]采用离子液体 EMIMBF4 

(1-乙基-3-甲基咪唑-四氟硼酸盐)/LiNTf2(双(三氟甲基)
磺酰亚胺锂)为电解液, 对 α-MnO2 和 γ-MnOOH 的催化

性能进行了研究. 较好的 O2 稳定性和较宽的电化学窗

口使得电池的循环寿命得到了较大程度的延长, 当以

200 mA/g 的电流密度工作时, 电池能稳定的循环 100
次, 放电比容量超过了 1000 mAh/g.  

意大利波伦亚大学 Mastragostino 等[43]采用简单的

模板法制备了具有介孔/大孔双孔结构的阴极碳材料, 
并以商用的离子液体 PYR14TFSI (N-丁基-N-甲基吡咯 
烷-二(三氟甲基磺酰)亚胺盐)作为电解液组装锂空气电

池进行研究 . 结果显示 , 在较小的电流密度下 (0.05 
mA/cm2), 电池的放电比容量高达 2500 mAh/g, 电池的

充电电势降低到了 3.8 V, 这使得由于充电电压过高造

成的电解液分解的现象大大减少.  
离子液体的蒸汽压低, 挥发性小, 适合应用在开放

体系的工作环境中; 疏水性的离子液体可抵御环境中的

水分进入电解液与金属锂接触, 从而减少阳极的腐蚀; 
离子液体的电化学窗口宽, 可有效避免充电电压过高造

成电解液分解的现象. 但是, 离子液体本身的粘度相对

较大, 使用时需要加入锂盐, 使得其黏度进一步增大, 
因而氧气溶解度和扩散率随之降低[44], 所以在使用大电

流放电时, 电池的性能受到了较大的影响. 因此, 如何

提高离子液体的电导率、降低其黏度以增大氧气溶解度
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和扩散率, 使其成为更适合于锂空气电池的电解液, 是
研究者需要致力攻克的难关.  

4  全固态电解质  

全固态电解质可分为无机全固态电解质(快离子导

体)和聚合物基全固态电解质. 无机全固态电解质是由

无机盐(例如: 硝酸锂、硝酸镧、硝酸铋)和少量水按配

比混合, 经高温烧结得到粉体后压制而成[45], 或原料混

合后先压制成型再烧结而成[46]. 而聚合物基全固态电解

质一般以聚合物如 PEO(聚氧乙烯)、PAN(聚丙烯腈)等
为基质用溶剂(例如: 乙腈)分散, 再向其中加入无机盐

(如 LiClO4)和无机粉体填料(如纳米 SiO2)等, 用不同工

艺制备而成[47].  
2010 年, 美国代顿大学 Kumar 课题组[46]以 PEO 为

基质, 向其中加入锂盐 LiN(SO2C2F5)2和 Li2O 或 BN, 再
经过热压制得聚合物陶瓷材料 PC, 以 LAGP (xLi2O: 
yAl2O3:zGeO2:rP2O5)为原料经高温烧结得到玻璃陶瓷

GC, 进一步将GC与高比表面积的碳材料混合制备了复

合空气阴极. 结果表明, 电池在 30～105 ℃的温度范围

内表现了良好的热力学稳定性和循环性能, 在 0.05～
0.25 mA/cm2 的电流密度下电池循环了 40 次, 且充放电

过电势明显减小. 但是, 温度较低时界面电阻较大, 影
响了电池在低温条件下工作时的性能.    

复旦大学余爱水教授课题组[48]以离子液体 LiTFSI 
(双(三氟甲基)磺酰亚胺锂)-PMMITFSI(1,2-二甲基-3-丙
基咪唑-双(三氟甲基磺酰亚胺锂))为基础制备了新型聚

合物电解质膜 LiTFSI-PMMITFSI-silica-PVdF-HFP(六氟

丙烯), 将其应用于锂空气电池, 发现此膜的离子电导率

和离子液体处于同一个数量级, 聚合物电解质膜稳定的

界面电阻和特殊的结构减小了空气中水分对阳极金属

锂的腐蚀, 因而在没有氧还原催化剂的情况下, 电池的

放电比容量达到了 2800 mAh/g(碳), 加入 α-MnO2 催化

剂以后, 电池的放电比容量高达 4080 mAh/g(碳).  
日本三重大学 Imanishi 课题组 [49]将离子液体

PP13FSI (N-甲基-N-丙基-哌啶嗡-二(氟磺酰)亚胺)掺入

到聚合物 PEO18LiTFSI(聚氧乙烯-三氟甲基磺酰亚胺锂)
中制备了复合聚合物电解质 PEO18LiTFSI-xPP13FSI, 并
测得当 x＝1.20～1.44 时, 电解质与金属锂的界面电阻

最小, 且 PP13FSI 的加入有效地抑制了锂枝晶的形成.  
固态电解质不挥发, 组分不发生变化; 不吸收水分, 

可有效地防止阳极金属锂被腐蚀; 稳定性较好, 使电池

可以在较高温度下工作, 提高了电池的安全性能. 但固

态电解质界面电阻随温度的变化较大, 且由于是固态, 
所以“固-固”界面接触时会使得界面电阻比一般电解

液大, 随着充放电过程的进行, 也容易导致“固-固”界

面之间产生间隙[1], 因而造成电池断路. 目前, 全固态

电解质在锂空气电池中的应用研究还比较少.  

5  总结与展望 

非水基电解质的应用促进了锂空气电池的发展. 其
中, 有机电解液拥有电导率高、黏度低、O2溶解度高且

O2扩散速率快等优势, 使得锂空气电池拥有较大的大电

流放电能力和很高的放电比容量, 但其挥发性强且自身

与放电中间体反应等使得电池的循环性能受到了影响. 
离子液体和固态电解质的使用弥补了有机电解液挥发

性大的缺陷, 但是也存在不小的问题, 如离子液体的黏

度过大、固态电解质的电导率低且对温度变化较敏感等, 
且二者的成本均远高于有机电解液. 所以, 在短时间内, 
有机电解液的地位还不能替代. 因此, 在目前的研究基

础上筛选电导率高、稳定性好、黏度低、挥发性小且与

阴极材料匹配性好的有机电解液仍是非水基电解质未

来的发展方向.  
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