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摘!要! 高比能量锂空气电池是未来大容量纯电动汽车潜在的动力电源技术之一! 然而由于充放电动力学速率低限制了其实

际性能的提升! 导致其充电过电位高% 循环性能差% 电流密度低% 电极材料不稳定% 电解质分解等问题& 发展高活性的氧还

原与析氧催化剂是锂空气电池研究的热点& 单纯地通过实验观测过氧化锂在电极催化表面的形成与分解反应有很大挑战! 利

用第一性原理计算与实验相结合揭示催化反应机理% 探求新型高效催化剂受到广泛重视& 综述了催化剂与过氧化锂相互作

用! 建立电荷转移% 界面结构% 吸附能与催化活性之间关系! 进而揭示了高活性氧还原与析氧反应催化剂的特征结构! 通过

催化剂的表面微观结构设计与晶体结构计算预测发展新型高活性催化剂! 以改善锂空气电池电化学性能&
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!前!言

动力电池作为电动汽车的能量来源! 是电动汽车产

业发展的核心与基础! 其中电池材料需求巨大! 近年来

每年增量在 '&h左右#工信部统计$& 传统动力电池材

料的电化学性能尚不能满足目前电动汽车发展的需求!

主要表现在" 比容量不足% 充电时间长% 充放电效率

低% 使用寿命短等问题&

锂空气电池是利用氧气作为正极活性物质! 以金属

锂或锂合金作为负极! 在有机电解质体系中! 通过溶解

于电解质中的氧气与锂离子发生可逆的氧化还原反应实

现充放电过程#%.?
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$! 基于空气电极
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和电解液的质量! 其理论比能量达到 % I<& VU*PB

:$

&

如果将其应用在电动汽车中! 最终系统能量密度可达

;&& VU*PB

:$

! 一次充电续航里程能够达到 ;&& i=! 可

以与燃油汽车相比拟($ :")

& 与已经商业化的动力锂离子

电池比较! 锂空气电池具有高比能量密度% 价格低廉等

优势! 是未来大容量纯电动汽车产业化发展的重要技术

保障&

价格高昂的特斯拉#*8F5>,4>HF]8Y$电动车采用日本

松下公司研发的镍钴铝氧化物电池#20,$;K'&$! K< 个

电池被并联组合成一个电池分模块! << 个电池分模块

再经过串联形成一个电池模块! $$ 个电池模块组成一

个电池包! 总计 K ;"$ 节单电池! 占电动车总重量的

$J"! 一次 %& =?A充电续航里程仅仅 %&& i=左右& 中国

生产的比亚迪电动汽车以磷酸铁锂为电池正极材料! 续

航里程仅为 I& g$'& i=& 可见! 发展高性能#高比能

量% 高循环性能% 高充放电效率和快充电速率$动力电

池对于发展电动汽车产业! 解决能源危机和环境污染等

问题具有重要意义&

但是作为一类全新的电池体系! 锂空气电池用作电

动汽车动力电池尚存在一些技术障碍! 例如充电过电位

高% 循环稳定性差% 电流密度低% 电极材料不稳定% 电

解质分解等问题($! # :K)

& 究其根源是可逆电化学反应
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的反应速率不能满足锂空气电

池的应用需求! 直接导致高的极化电位与 .?

%

Q

%

分解不

完全! 造成充放电效率低以及循环寿命降低' 同时高充

电电位间接导致电极与电解质分解等问题(I :;)

& 因此揭

示催化活性与界面结构的关系! 发展一种廉价的% 高活

性的催化剂! 对改善锂空气电池充放电反应动力学过程

非常重要& 然而由于 .?

%

Q

%

在电解质中不可溶解! 催化

剂需要同时承担促进.?

%

Q

%

的形成与分解动力学过程的

双重作用! 因此筛选这样具有双功能的催化剂#a?[GA9>̀

]?4A>50>]>5OF]$非常具有挑战性! 该研究已经引起高度关

注! 但进展缓慢&

锂空气电池的充放电过程伴随着电子迁移% 锂离子

输运% 界面反应等多种化学物理过程! 并且耦合了纳米

尺寸效应与表#界$面效应等! 单纯的实验筛选高活性

催化剂效率较低& 近年来利用第一性原理计算与实验相

结合! 以充放电电位差与控速步骤 #,>]8̀H8]8Y=?A>A]

/]8_$势垒的降低% 充放电循环性能等作为参数来研究

筛选催化剂受到广泛的重视& %&$# 年美国新版材料基

因组计划分别将-催化剂筛选.与-先进储能材料.列为

重点发展领域&

"

!锂空气电池催化功效

近年来! 针对锂空气电池电化学反应动力学性能差

的物理机制与性能改进的实验探索层出不穷& 放电过程

.?

o与Q

%

在电极活性表面反应形成纳米尺寸的 .?

%

Q

%

!

充电过程.?

%

Q

%

从界面处发生分解反应! 整个过程许多

因素都可能影响到充放电反应动力学性能& 例如放电产

物.?

%

Q

%

的尺寸(<)和形貌($&)

% 表面结构($$)

% 催化剂表

面结构特征($% :$")

% 电极材料的结构稳定性(I)

% 充放电

容量及时间等! 其中通过添加催化剂到正极材料提高充

放电动力学性能最为引人注目& 目前锂空气电池中的催

化剂可分为催化氧气还原反应#QCOB8A ,8HG9]?4A ,8>9̀

]?4A! Q,,$的Q,,催化剂和催化氧气析出反应#QCOB8A

+\45G]?4A ,8>9]?4A! Q+,$的 Q+,催化剂& Q,,催化剂

能够提高锂空气电池的放电电压! 降低锂空气电池的放

电过电位! 甚至可以提高电池的容量' Q+,催化剂可

以降低锂空气电池的充电电压! 降低其充电过电位! 并

改善其充电容量&

%&$$ 年! (9054Fi8Oa7等人利用原位差分电化学

气相质谱#7?[[8Y8A]?>5+589]Y49U8=?9>5(>FF/_89]Y4=8]YO!

7+(/$发现! 将 )G% L]及 (AQ

%

等催化剂加入锂空气

电池! 与未加入催化剂的电池相比! 其电流密度的提高

并不大% 氧气的释放速率也没有多少提高! 反而是在高

电位时释放出更多的0Q

%

(;)

& 这表明! 不论是过渡金属

氧化物还是贵金属催化剂! 都没有催化过氧化锂的分

解! 而是促进了副产物如 .?0Q

"

的分解! 甚至可能加剧

了副反应的发生& 1>YH?ABZ,等人认为 (9054Fi8Oa7

等的研究结果中过氧化锂大部分是非常薄的薄膜或者小

的纳米团簇($#)

! 而在实验上电化学合成的过氧化锂多

数是圆饼状大块材料& 用-正常.形貌的过氧化锂重新

实验! 他们发现L]及,G等贵金属还是能够提供显著电

流密度的& 目前锂空气电池中的催化问题已经成为了一

个极具争议的话题&

事实上! .?

%

Q

%

的分解电压与很多因素有关! 例如

放电产物的尺寸形貌% 充电的电流密度等($')

& 块体结

构的.?

%

Q

%

有较大的过电位! 而薄膜状的 .?

%

Q

%

过电位

并不高($K)

& 不同课题组利用第一性原理计算了 .?

%

Q

%

表

面结构的分解电压! 一致表明过电位的存在($I :$;)

&

)

!

D,,

催化机理

Q,,放电过程#%.?

o

oQ

%

o%8

:

"

.?

%

Q

%

!

!

#eK6'K

83$是放热反应& V8A 等($< :%&)使用原位原子力显微镜

#)d($观测了其放电过程中 .?

%

Q

%

在多孔纳米金表面从

纳米颗粒到2>A4_5>]8的电化学生长过程! .?

%

Q

%

薄膜厚

度在 ' A=左右& Q,,催化作用发生在放电初始阶段

.?

%

Q

%

与催化剂接触的界面位置! 随着放电深入催化剂

被.?

%

Q

%

覆盖失去效果& 美国 (-*的 S>AB等(%$)通过旋

#"<
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转圆盘电极测定法研究了不同多晶贵金属对 Q,,的催

化活性! 获得了 LH pL]p,G

$

)G pR0#R5>FFO0>Ŷ4A$

的催化活性序列#如图 $ 所示$! 建立了催化活性与 Q

%

吸附能之间的3459>A4关系! 这为进一步预测更广泛的

催化体系奠定了基础& 美国 Q,2.的 WG等(%%)通过第一

性原理热力学计算确定了贵金属催化活性与 Q

%

吸附能

的相关性! 并且计算结果与实验结果相一致& 尽管如

此! 贵金属催化应用仍受到较大限制! 而预测过渡金属

氧化物等廉价材料作为锂空气电池Q,,催化剂的研究报

道较少& 美国.)2.的VG和WG等(%")利用一步溶液法合

成(A

"

Q

#

J还原氧化石墨烯#,RQ$作为 Q,,催化剂! 性

能超越了L]J0! 这为发展廉价催化剂奠定了基础&

图 $!不同贵金属 Q,,催化活性与氧气吸附能-火山

状.关系图(%$)

d?B6$!3459>A4̀FU>_8Y85>]?4A ^8]@88A Q,,9>]>5O]?9>9]?\̀

?]O>AH 4COB8A >̂F4Y_]?4A 8A8YBO

(%$)

除了贵金属外! 还有相当多的的实验研究报道了多

孔石墨烯(%#)

% 2̀H4_8H 石墨烯(%')

% 金属氧化物复合的

石墨烯等对Q,,具有催化活性(%K)

& 然而总体来看! 碳

做电极催化载体 Q,,性能非常不好! .?

%

Q

%

的形成位

置% 尺寸效应和产物组成与形态等都不清晰! 机理研究

也非常缺乏! 对进一步发展新型高活性 Q,,催化剂造

成阻碍&

*

!

D6,

催化机理

相对而言! Q+,充电过程#.?

%

Q

%

"

%.?

o

oQ

%

o%8

:

!

!

#e:K6'K 83$是强吸热反应& 美国(-*的S>AB等(%I)

利用原位透射电镜#*+($研究充电过程表明! .?

%

Q

%

的

氧化分解是在.?

%

Q

%

J电极的界面处发生的& 由于过电位

与循环寿命及充电过程有直接关系! 强吸热反应以及较

高的活化势垒导致 Q+,反应速率较低! 而电子转移速

率远远快于 Q+,反应与锂离子迁移速率! 因此严重的

电化学极化导致了高过电位' 未分解的 .?

%

Q

%

沉积在催

化剂表面! 阻碍了其进一步促进 Q+,反应的催化能力'

循环寿命与容量逐渐降低! 间接导致高电位下的电解质

与电极副反应& %&$$ 年 -a(的 (9054Fi8O和 .GA]b等(;)

利用差分电化学质谱#7+(/$研究了 L]% )G% (AQ

%

等

催化剂对充电过电位的影响! 认为这些催化剂对 Q+,

的过电位降低效果有限! 但是他们的研究因仅仅采用薄

层.?

%

Q

%

受到很大质疑' 美国 (-*的 S>AB等($&)针对

.?

%

Q

%

形貌对过电位影响也进行了系统研究! 表明薄层

.?

%

Q

%

确实不会产生较大过电位! 但是块体性质的 .?

%

Q

%

不可避免会产生高过电位& 朱金振等($I)基于第一性原

理热力学计算! 确认了04

"

Q

#

某些晶面有降低过电位与

提高循环容量的催化作用! 证明了催化剂对动力学性能

的促进作用&

(-*的08H8Y课题组($;)与-a(的.GA]b课题组(%;)分

别对.?

%

Q

%

表面Q+,机理进行了第一性原理计算! 然而

.?

%

Q

%

在催化剂表面上的固 固̀界面催化机理研究鲜有报

道& 朱金振等($"!$I)利用理论计算与实验验证相结合! 率

先构筑了三相界面模型#Q

%

J.?

%

Q

%

J04

"

Q

#

$! 研究了不同

晶面催化机理! 通过计算过电位与快速反应步骤势垒决

定催化活性& 如图 % 所示! 计算确定催化活性的晶面效

应04

"

Q

#

#$$$$ p04

"

Q

#

#$$&$! 并进一步预测了 LH 掺

杂04

"

Q

#

#$$$$对Q+,有更高的催化活性($I)

! 并很快被

实验验证($%)

& 最近! 作者课题组计算预测了多种掺杂

石墨烯对Q+,的催化活性(%< :"&)

! 但尚未确立微观结构

特征与Q+,催化活性#过电位% .?

o与 Q

%

脱附势垒$关

系% 以及与双功能Q,,JQ+,的催化活性关系&

图 %!催化活性的晶面效应示意图及过渡金属掺杂 04

"

Q

#

#$$$$0

面导致的充电过电位降低% 氧气脱附势垒与相应过渡金属

电离势关系图($I)

d?B6%!-55GF]Y>]?4A 4[[>98]̀H8_8AH8A]9>]>5O]?9>9]?\?]O#]4_$' 789Y8>F8H

4\8Y_4]8A]?>5>AH Q

%

H̀8F4Y_]?4A ^>YY?8Y?A ]U8Q+,4[.?

%

Q

%

FG_`

_4Y]8H 4A *Y>AF?]?4A>5(8]>5#*($ H4_8H 04

"

Q

#

#$$$$0>F>

[GA9]?4A 4[?4A?b>]?4A _4]8A]?>54[H4_8H *(#^4]]4=$

($I)

'"<
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最近! P?=等("$)利用第一性原理方法系统研究了

L]04#L]*?$合金团簇结构作为锂空气电池正极 Q+,的

催化剂! 揭示了.?与.?Q

%

的吸附能作为Q+,催化活性

的催化特征& 然而将中间体的吸附能力作为特征催化参

数在实验上很难表征! 因此发展 Q+,催化特征结构参

数非常重要&

实际上Q,,与 Q+,反应对应着 .?

%

Q

%

形成与分解

相反的化学反应过程! 在不同电化学环境#主要体现在

电动势不同$下! 对Q

%

与 .?

o具有适当吸附能力! 同时

对Q

%

与.?

o有适当的促进脱附作用! 这种材料性能的

多物理参量协同调控非常困难&

+

!

D,,

`

D6,

双功能催化剂

近年来! 对 Q,,与 Q+,双功能催化作用的研究报

道较多! 但除了贵金属有较好的催化效果外! 其余催化

剂体系还存在诸多问题& 根据电极催化剂组分可归纳为

"类"

&

美国(-*的S>AB等("%)报道的贵金属类L]̀)G纳

米合金对Q,,与 Q+,有双功能催化效果! 充电电位在

"6# g"6; 3' 英国L8]8YaYG98在//9?8A980上报道的纳米

多空金#2LR$作为锂空气电池催化电极! 大大提高了 Q

%

释放速率! 充电电位降到 "6# 3! 循环到 $&& 次时容量仍

然保持在 <'h

("")

& 然而缺乏内在机理研究! 不利于廉

价催化剂的设计研究&

'

过渡金属氧化物作为锂空气

电池 Q,,和 Q+,催化剂受到广泛关注& 上海硅酸盐

研究所的温兆银课题组率先研究了 04

"

Q

#

对过电位降

低的催化效应! 充电电位降到 "6' 3左右! 比容量达到

# &&& =)U*B

:$

& 但是电流密度较低且循环性能不尽理

想("#)

& 复旦大学余爱水等("')报道了由钴J锰氧化物纳米线

和镍泡沫组成的三维网络结构电极材料! 其结构特点有利

于反应物与电极接触并且为产物沉积提供了较大空间! 在

电流密度 &6&' =)*9=

:%下容量达到 " K&' =)U*B

:$

! 截

止容量为 '&& =)U*B

:$时! 循环次数达到 '& 次! 然而循

环稳定性有待进一步优化& 合肥工业大学张大伟等("K)利

用钙钛矿结构氧化物 .>2?

$ :K

(B

K

Q

"

#Ke&! &6&;! &6$'$

作为锂空气电极双功能催化剂也取得进展! 将 .>2?Q

"

中

的2?部分取代为(B可以抑制2?

% o形成! 使2?

" o浓度增

加! 有利于 Q,,JQ+,反应电流密度的提升! 容量则会

随着掺杂浓度的提升而降低 &

(

aYGA4/9Y4F>]?等("I)研

究了*?0与*?2等作为锂空气电池电极材料! 容量与倍

率分别可达到 ' &&& =)U*B

:$与 " )*B

:$

& 随着充放电

循环次数增加! 表面结构不稳定部分氧化为 *?Q0以及

*?Q2的-氧化层结构.& 作者团队近期进行了初步计算研

究! 表明这种氧化层结构对 Q+,具有一定的催化效应!

揭示了微观结构与催化活性关系对于进一步设计高活性

催化剂非常必要& 青岛能源所崔光磊课题组最近报道了

利用多孔 04

"

(4

"

2纳米结构作为锂空气电池 Q,,与

Q+,双功能催化剂(";)

&

3

!结!语

未来几年! 锂空气电池的基础研究将会围绕发展高

活性电极催化剂% 提高电解质与电极在电化学环境下的

稳定性% 延长电池充放电循环寿命% 阐明电极与电解质

界面的锂离子与电子输运机理等问题展开& 就催化剂而

言! 未来研究发展趋势"

&

将会从催化活性的电化学表

征向催化机理探索发展! 揭示界面结构 催̀化活性关系规

律% 开展高活性双功能催化剂微观结构设计与界面结构

调控&

'

从贵金属催化剂的基础研究转向过渡金属氧化

物等廉价催化材料体系的筛选探索研究&

(

由于电化学

反应环境较为复杂! Q+,与Q,,反应机理的原位观测非

常具有挑战性! 因此将理论计算与精准实验检测相结合

是未来的主要研究策略&
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