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 随着社会科技的发展，人们的衣食住行都离不开能源的支撑。从小物件如手机和笔记本电脑，到交通工具等，都已
成为人们生活中不可或缺的一部分。原油等传统能源虽然有着高效的能量输出能力，但其对环境的不友好（如大量二
氧化碳排放）等一系列缺点已经成为当今社会不能忽视的问题。而新型能源如太阳能，风能等，虽然有着巨大的潜能
，但由于其使用对当时环境的依赖性较强，因此要胜任一些需要持续功能的电子设备（如汽车等）依然存在挑战。因
而实
现这些的一个支撑力量就要依托于电子储能设备的改进了，也就是应用于不同领域，有着不同体型的电池了[1，2]。

 就此近些年来科学家对电池进行了大量的研究，例如碱性电池（比如Fe/Ni电池和Zn/Mn电池）、传统的铅酸电池
、锂硫电池，以及倍受关注的锂离子电池。相比其它电池，锂离子电池之所以能受到人们的青睐，是因为其具有比能
量大、工作电压高、循环寿命长、自放电低，无记忆和绿色环保等等优点，广泛应用于手机和笔记本电脑等，也是下
一代充电式混合动力车和电动车的理想之选。

 锂离子电池采用一种类似摇椅式的工作原理，充放电过程中 Li+ 在正负极之间来回穿梭，从一边摇到另一边，往复
循环，实现电池的充放电过程。由于各种电化学储能于材料体系与设计不同，技术指标亦有所差异。日本新能源产业
技术综合开发机构（NEDO）的Li-EAD计划中设定了至2030年蓄电池达到700Wh/kg的高性能指标。目前，锂离子电池
还不能达到的该目标，而锂-空气电池的理论计算能量密度可以达到12000Wh/Kg，超过了NEDO提出的指标。在我们
详细阐述锂空气电池之前，我们先简要介绍一下锂离子电池。

 锂离子电池的原理 

 锂离子电池由三部分部分组成：正极（通常是层状结构的钴酸锂及钴镍锰锂化合物、尖晶石结构的锰酸锂、橄榄石
结构的磷酸铁锂），负极（通常为石墨层）和电解液；其中氧化还原反应发生于正负极，电解液作为传送离子迁移的
介质。具体来讲，在放电过程中，锂离子在内部电场作用下通过电解液跑路到正极，同时在负极跑掉的电子则通过外
电路流向正极（具体反应是intercalation，
感兴趣的同学可以google[3]

）。在电子从负极到正极的过程中的迁移会做功，这个功也就是用来支撑电子设备工作的能量了。顾名思义，充电的
过程就是放电过程的逆过程。
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 △图1：锂电池工作原理的示意图。（图片来源：[4]）

 锂离子电池的主要限制 

 影响锂离子的因素有很多，比如温度、快速充放电、材料的理论容量和能量密度。其中能量密度和理论容量是限制
锂离子电池的两个主要方面。这里我们先来说一个重要的概念——能量密度（Energy Density）。能量密度，也称比能
量，书面解释是指在一定的空间或质量物质中储存能量的大小，通俗点说就是指单位体积或单位质量所包含的能量[5
]。在电池行业，它通常用来比较单位重量的电池所储存的电量。比如现有商用电池中能量密度比较高的锂离子电池
，其能量密度约500Wh/Kg，如前文所述，这样的能量密度不足以替代汽油（能量密度约13000Wh/Kg）用来实现汽车
的纯电动化。

 没有比较就没有伤害，传统锂离子电池能量密度（0.05-0.1kwh/Kg），只有车用汽油的能量密度（13kwh/Kg，雪佛
兰沃蓝达[6]）的1%不到！相对于传统能源如此低效的锂离子电池为什么又这么受到人们的青睐和认可呢？

 这要从锂离子电池的结构讲起。细心的读者都注意到了，在图1中，正极和负极的画风好像不太一样。比如负极是
一些框架而正极是一些片状蓝砖，不过这些不是重点，这只是作者想表示构成正负极的材料不同。但它们的共同点是
绿豆般的锂离子都有序的排队。这是因为在锂离子通过电解液迁移到负极的过程中，会与一些早先到达的锂离子汇合
。如果没有层状结构，这些先来后到的锂离子就会形成晶体结构，学术上叫做枝晶。这些晶体会迅速成长比并且联通
正负极，使整个电池从内部短路。通俗的讲就像大家都要去停车，在入口处互不相让结果造成堵车大长队。而正负极
的层状结构则起到了能够有序存放这些不同时间到来的锂离子的功能，好比停车位。因此有着有序层状结构的正负极
对于可充电电池是不可或缺的（图2）。但正负极材料，以及电解液并不会在放点放电过程中给予能量。因此拖累了
电池的整体能量密度。
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 △ 图2：锂电池的工作原理图：a. 锂金属电池；b.
锂离子电池。层状结构可以有序的存储锂离子，防止枝晶的形成。（图片来源：[7]）

 影响锂离子电池的另外一个主要的因素是电极材料本身的容量，值得注意的是，正极是锂离子电池的重要组成部分
，其性能在很大程度上决定了电池的最终性能，许多锂离子电池的重大技术进步都与正极材料的技术提升密切相关。
已知的能够投入实际应用的正极材料包括层状结构的钴酸锂及钴镍锰锂化合物、尖晶石结构的锰酸锂、橄榄石结构的
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磷酸铁锂。

 但是，随着全球电动汽车市场需求的日益增长，锂离子电池的发展受到了严重的阻碍，其发展瓶颈主要在于如何提
升正极材料的充放电比容量，以满足高比能量、高充放电功率的要求。与现今商用的碳负极材料（实际比容量为330-
360mAh/g）相比，已投入使用的正极材料的实际比容量值仅为120至250mAh/g之间，该数值依旧远远低于负极材料的
容量；其相对较低的比容量/能量密度是目前正极材料的研究现状，正是制约着锂离子电池向前发展的首要因素。其
次，正极材料的成本也是影响高容量锂离子电池开发的重要因素之一。一般地，制备正极材料需要大批量地使用稀有
过渡金属元素（如钴、镍等）。一方面，钴、镍等金属资源在地球上的储量有限，不适合大规模地开采以及过度消费
利用（与国家可持续发展战略背道而驰）；另一方面，使用稀有金属元素会抬升电池的制造成本，不利于未来高性能
锂离子电池大规模普及化使用（例如，在储能电站等领域的实际应用）。此外，大量使用钴、镍、锰等重金属会对土
壤、水源等环境产生较大的危害，并对人类及动植物的生命构成了严重威胁。

 解决方案 

 然而方法总比问题多，为了进一步提高可充电池的能量密度，减轻电池重量就成了一个突破口。虽然暂时无法找到
比金属锂具有更高能量质量比的材料，但我们可以给电池整体来一个减重瘦身，进而提高电池整体的能量密度。其中
最具代表性的就是锂-空气电池了。锂-空气电池的理论计算能量密度可以达到12000Wh/Kg，这足以媲美汽油的超高能
量密度，使其有望完全替代汽油，真正实现超长旅程的纯电动汽车[9， 10]（图3）。

 △ 图3：各类电池之间的对比。（图片来源：[11]）

 什么是锂-空气电池？ 

 简单点说，与传统锂离子电池以过渡金属氧化物作为正极材料不同，锂-空气电池是一种用金属锂作负极，以空气
中的氧气作为正极反应物的电池。金属锂代替石墨作为负极的一个优点是金属锂（3860mA h
g�1）[12]有着将近10倍于石墨（372mA h g�1）[13]的比容（Specific Capacity）。与所有的电池一样，锂-空气电池也是由
基本的三部分组成：正极、负极、电解质，外电路由导线连接传导电子，内电路由电解质连通传递离子。其工作原理
如图4所示[9]：
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 △ 图4：锂-空气电池工作原理示意图。（图片来源：[9]）

 锂-空气电池以金属锂为负极，由碳基材料组成的多孔电极为正极。放电过程中，金属锂在负极失去电子成为锂离
子，电子通过外电路到达多孔正极，将空气中的氧气还原，而锂离子穿过电解质到达多孔正极，与氧气和电子形成过
氧化锂(Li�O�)（主要产物）。这一反应持续进行，电池便可以向负载提供能量。充电过程正好相反，在充电电压
的作用下，放电过程中产生的放电产物首先在多孔正极被氧化，重新放出氧气，锂离子则在负极被还原成金属锂。

 由于负极材料是很轻的多孔碳材料，而氧气则从环境中取得，因此锂-空气电池的重量主要取决于正极材料和电解
液了。减轻了附中的锂-空气电池因此相较于锂离子电池有了更高的能量密度。

 锂-空气电池的分类

 锂-空气电池的负极材料是金属锂、正极是能通过O2的多孔碳基材料，我们通常根据电解质的不同将锂空气电池分
为四类：非质子性锂-空气电池、水体系锂-空气电池、混合型锂-空气电池和固态锂-空气电池[9， 10， 14]。
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 △ 图5：四种类型锂-空气电池结构示意图。（图片来源：[9]）

 非质子锂-空气电池：

 典型非质子锂-空气电池设计由一个金属锂阳极、一个添加催化剂粒子的多孔碳基材料阴极，以及溶解锂盐的非质
子性溶剂电解质组成。常用的非质子电解质包括有机碳酸盐、醚、酯、锂盐溶剂等。非质子电解质是目前应用最多的
电解质，优点是氧溶解度高、对锂腐蚀性小、电池结构简单、可操作性好，缺点是放电产物为固体，容易阻塞空气正
极，且锂氧化物中只有Li2O2能在充电过程中分解，电池循环性能较差。 

 水体系锂-空气电池：

 水体系锂-空气电池由锂金属阳极、水电解质和多孔碳阴极组成。水电解质结合了溶解在水中的锂盐。它避免了阴
极堵塞问题，因为反应产物是水溶性的。与非质子溶剂相比，水设计具有较高的实际放电潜力。然而，锂金属与水有
剧烈的反应，因此水的设计要求锂和电解液之间有一个固体电解质界面。

 混合体系锂-空气电池：

 水体系-非质子锂-空气电池或叫混合体系锂-空气电池，它的设计试图联合非质子和水体系电池设计的优点。混合
设计的共同特征是一个由锂导电膜连接的两部分(一部分是水，一部分是aprotic)。当阴极与水面接触时，阳极与非质
子端毗邻。锂导电陶瓷通常被用作连接两个电解质的薄膜。

 固态锂-空气电池：

 目前的固态锂-空气电池使用锂做负极，陶瓷、玻璃或玻璃陶瓷作为电解质，多孔碳作为正极。阳极和阴极通常由
聚合物-陶瓷复合材料分离，在阳极上加强电荷转移，并将阴极与电解液结合在一起。聚合物陶瓷复合材料降低了整
体阻抗。固态电池设计增强了安全性从而消除了点火破裂的可能性，但缺点是大多数玻璃陶瓷电解质的导电性低。
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 锂-空气电池的优势与缺陷？ 

 锂-空气电池应用到汽车领域的理念，早于1970年就被提出，但受当时材料技术发展所限，一直未能深入研究，至
今也尚未实现商业化应用。随着电动汽车产业的发展以及材料科学技术的提升，锂-空气电池也开始备受关注，原因
之一是其理论比能
量很高。对锂和氧(空气中)进行配比
，理论上可以使电化学电池具有最高的能量[15-17]

。事实上，非水体系锂空气电池的理论能量约12kWh/Kg，这相当于汽油的理论能量（13kWh/Kg），远远高出锌空气
电池、锂离子电池、锂硫电池等（如图3所示）。而实践中，每块锂-空气电池的特定能量也达到了1.7kWh/kg，这比
一块商业锂离子电池要大5倍，足以运行一辆2吨的全电动汽车(FEV)，只需使用60公斤的电池就可以行驶500公里[5]。

 锂-空气电池的另一个重大优势就是正极的活性物质氧气是直接来源于周围空气，因而是取之不尽用之不竭的，并
且不需要储存在电池内部，这样既降低了成本又减轻了电池的重量，电池的能量密度完全取决于金属锂一侧。而在电
池的充放电全过程中，不会产生对环境有害的物质，完全是零污染的绿色过程[16]。

 然而，细心的读者应该注意到了，在所谓的“(金属)锂-空气(氧气)电池”的工作环境下，实际起到功能作用的是空
气中的氧气。因此，并非如名字般美好，锂-空气电池对工作环境还是有一定的要求。因此锂-
空气电池还有很多问题没有得到解决：大气中H2O、CO2

的影响所产生的副反应，放电生成物析出导致空气回路的堵塞，大的充放电过电压导致的催化剂问题，以及空气电极
炭集流体的腐蚀等。更有研究表明大气中的氮气也不甘寂寞的参与进此反应。

 同时，Li�O�析出反应的抑制直接关系到电池的放电容量，关于Li�O�析出的另一个问题是充电时过电压较大
，这不仅关系到能量的转换效率，还会引起Li�O�析出载体炭的氧化等新问题[17，18]。

 锂离子与氧气共存的条件下，碳材料的电位升高，生成碳酸锂，过高的电压有可能导致电解液分解，因此对空气电
极有各种讨论。普遍认为，锂-空气电池正极的结构、组成和空气催化剂的催化活性对电池比容量与循环性能有重要
的影响，如Bruce等研究小组报道α-MnO�的纳米线与碳进行复合，具有高的可逆性[8-9]。

 未来

 随着石油、煤炭等能源的日渐匮乏以及环境污染的日益加重，发展高效清洁能源势在必行，而锂-空气电池优越的
理论性能毋庸置疑会使其成为科研和商业应用领域关注的重点。目前各种类别的锂-空气电池都有各自的优缺点，无
论是因液相电解液挥发还是多孔碳电极材料传导催化效能而影响到电池性能，锂-空气电池想要实现商业应用，找到
具有竞争力的市场定位，都必须解决循环寿命、能量效率、空气过滤膜、金属锂防护等关键问题。相关领域的科研工
作者们也在不断努力，共同推动锂-空气电池实现实际应用。与传统的金属空气电池相比，锂-空气电池具有更小的体
积、更轻的重量、更高的工作电压、更高的比能特性，因而在军事、野外、电动汽车、水上等领域都有广阔的应用前
景。
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