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摘暋要暋暋石油、天然气等化石能源的枯竭及人类生存环境的进一步恶化,迫使人们寻求和开发清洁可再生能源和

高效绿色的储能装置.传统的锂离子电池等已难以满足将来电动汽车等大规模使用的电器对于大容量蓄电装置的要

求.文章综述了日本产业技术综合研究所周豪慎教授课题组近年来的研究成果,介绍了组合型电解液的概念及原理,

并重点讨论了锂-铜电池和锂-空气电池等基于组合型电解液的后锂离子电池的设计方法和电化学性能.文章指

出,组合电解液技术将是开发高能量电化学储能装置的重要思路和有效方法.
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1暋引言

1.1暋二次电池发展概述

随着产业技术的高速发展,大量的CO2 被排放

到大气层中,导致了严重的地球“温室效应暠.为解决

地球温暖化问题,发展“低碳社会暠已成为全球范围

内的共识.能否实现“低碳社会暠的关键———“电动汽

车暠的开发引起了全世界的关注与竞争.“电动汽车暠
的核心在于“蓄电池暠技术.回顾历史,“电动汽车暠和
“内燃机汽车暠同时诞生于一百多年前的工业革命时

代.经过一百多年的发展,“内燃机汽车暠已成为现代

产业的支撑,同时也成为人类生活必不可缺的一部
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分.然而,“电动汽车暠迟迟未能走进实用产业市场,
主要问题是受到“蓄电池暠(二次电池)性能的制约.
二次电池产业从最早的铅酸电池(PbO2/Pb)、镍镉

电池(Ni/Cd)、镍氢电池(Ni/MH)发展到目前的锂

离子电池,同样也走过了一百多年的历史.相对于信

息产业所呈现的几何级数的跨越发展模式,电池的

发展却是十分缓慢.如图1所示,一百多年来,电池

的能量密度仅仅增长了约4倍.目前,能量密度最大

的锂离子电池约为400Wh·kg-1(按活性物质的质量

计算),考虑到包装、隔膜、集电体、电解液等的质量,
则为120—140Wh·kg-1;而汽油的平均能量密度约

为13kWh·kg-1,考虑到内燃机的工作效率及质量,
汽油发动机可提供的能量密度应约为700Wh·kg-1.
显然,锂离子电池的能量密度目前远低于汽油.今天,
在高速增长的能源需求和不断恶化的地球环境压力

下,点燃百年前“电动汽车暠之梦时,人类也再次受到

了二次电池能量密度不足的困扰.

图1暋蓄电池的发展历史

1.2暋锂离子电池的广泛应用和存在的问题

锂离子电池的工作原理如图2所示,主要通过

锂离子在正负极材料之间的摇曳来实现充放电过程

能量的贮藏和释放.以石墨(负极)/LiCoO2(正极)

为例,充电时锂离子从层状LiCoO2 中脱出,插入负

极石墨层中形成LiC6 结构;放电时,锂离子从 LiC6

中脱出,插入LixCoO2 层中恢复LiCoO2 结构.相比

其他所有二次电池,由于存在高电压、高能量密度等

优点,锂离子电池已取代镍镉电池、镍氢电池,作为

携带电器的电源,广泛应用于手机、笔记本电脑、数
码相机等日常用品中.

今天,当锂离子电池被作为最佳候选者用作“电
动汽车暠的驱动电源时,却面临着许多亟待解决的问

图2暋锂离子电池的工作原理

题,主要有:(1)安全性有待改善;(2)能量密度的不

足;(3)功率密度的改善.(1)和(3)的改善可以通过

正负极活性物质组合的最佳选择和外部控制系统的

优化来实现,而能量密度的最终解决却存在着巨大

挑战.表1显示了目前日本锂离子电池的性能指标

和到2030年以后接近内燃机汽车指标时所需性能

的开发蓝图(该数据来自日本新能源产业技术开发

机构(NEDO)的电动汽车开发蓝图)[1].应该说,

2030年“电动汽车暠蓄电池功率指标的实现,困难较

小.而2030年“电动汽车暠的能量密度的指标,对目

前的锂离子电池来说,几乎是高不可攀.如表2所

示,目前用于电动汽车的锂离子电池的能量密度为

120Wh·kg-1左右;因其他国家开发的“电动汽车暠
的电池性能指标不详,仅根据日本产经新闻社提供

的数据.表2列出了日本日产、三菱、富士重工三家

公司所开发的“电动汽车暠蓄电池的部分性能指标.
其锂离子电池均使用 Mn系活性物质作正极,碳系

活性物质作负极,其中日产Leaf电动汽车的电池系

统能量密度最大为140Wh·kg-1,三菱的I灢MIEV
电动汽车电池系统能量密度为109Wh·kg-1,富士

重工电动汽车STELLA为双模电动汽车(PHEV),
其能量密度设定较小,为89Wh·kg-1,以便获得更高

的功率密度.由此可知,目前“电动汽车暠的电池系统

的能量密度约110Wh·kg-1,而汽油发动机可提供的

平均能量密度为700Wh·kg-1.在现有的锂离子电池

的概念上,到2030年以后,要实现700Wh·kg-1的目

标有可能吗?
目前锂离子电池使用的负极主要有石墨(理论

容量 为372mAh·g-1)、Li4Ti5O12 (理 论 容 量 为

170mAh·g-1)等活性物质.部分大容量负极活性物

质如Sn(理论容量为994mAh·g-1)、Si(理论容量为

4200mAh·g-1)也受到了重视,并被广泛研究.有报

道说,索尼公司和松下公司也曾分别部分地使用
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表1暋2008年制定的日本 NEDO的电动汽车开发蓝图[1]

暋暋表2暋日产、三菱、富士重工三家公司所开发“电动汽车暠的蓄电池

的部分性能指标[2]

Sn-C和Si-C合金于锂离子电池中.如果金属锂的

枝晶问题得到较好的控制,具有巨大容量的金属锂也

有望用于负极,所以负极容量有可能在将来得到较大

的提高.然而,锂离子电池的正极材料容量的提升空

间却很小,如 LiMn2O4(理论容量为148mAh·g-1)、

LiFePO4(理论容量为170mAh·g-1).虽然S的理论

容量较大为1500mAh·g-1左右,然而其电位低,导电

性差,在电解液中存在溶解问题等,严重阻碍了它的

实际应用.唯一有望提高正极容量的是高电位的层状

多元 Mn系活性物质LiNixCoyMn1-x-yO2,其容量有

望达到280mAh·g-1,然而首圈不可逆容量的改善尚

需要进一步的研究.受正极活性物质容量的限制,锂
离子电池的能量密度能提高的空间已经不多,一般以

为它的极限值为250—300Wh·kg-1.由此可知,依靠

锂离子电池来实现700Wh·kg-1的目标是不现实的,
因此只有通过开发下一代新型电池(后锂离子电池)
才能实现2030年能量密度为700Wh·kg-1的目标.

2暋提高电池体系能量密度的方法

2.1暋单质正极活性物质的战略计划

如何开发后锂离子电池,关键在于提高新型电

池正极活性物质的容量,产业技术综合研究所能源

技术研究部门的能源界面技术研究组(以下简称周

课题组)提出了一个单质正极活性物质的战略计

划[3].正极活性物质的单极能量密度理论值可用

E=V·z·F
W

(1)

来表示,其中E 是正极活性物质单极能量密度,V 是

电位,z是参加氧化还原反应的电子数,F 是法拉第

常数,W 是使用的活性物质 LiMxOy的分子量.作为

正极活性物质设计或探索的原则有:(1)要求1个电

子以上的多电子参加反应;(2)高电位;(3)活性物质

LiMxOy的分子量较小.能同时满足这三个条件的应

是2电子反应的单质(元素)活性物质,部分低电位

的元素单质活性物质(如Sn,Si,Li等)已经作为大

容量负极活性物质进行了广泛的研究.作为战略开

发,是否有大容量单质能用于正极活性物质?

2.2暋正极电极活性物质的选择方法

表3列出了部分单质材料的标准电极电位.能
够同时满足上面3个条件的只有单质 Cu和 O2,Cu
为2电子反应,电位较高,为3.4V(相对于 Li/Li+

电位),且Cu自身的容量可达到843mAh·g-1.而且

Cu为金属,氧化还原反应为表面 Cu曻Cu2+ 的溶解

和Cu2+ 曻Cu的析出反应,不涉及离子在固体活性

物质内部的扩散,有利于通过高速充放电来达到高

功率密度.至于气相的 O2,大量存在于空气中,不必

预先存入电池内部,在反应时,电池能像人类一样,不
断地从空气中呼吸氧气,从而使得Li-空气电池的理

论值 可 以 达 到 最 大.如 果 仅 考 虑 负 极 活 性 物 质,

Li-O2 电池的理论能量密度可达11140Wh·kg-1.
基于上述元素活性物质的战略设计,从2007—

2010年,周课题组系统地展开了Li-Cu二次电池

和Li-空气电池的研究[4—6].该Li-Cu二次电池和
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表3暋部分单质材料的标准电极电位

Li-空气电池不仅具有大容量的特点,而且便于回

收Li+ 离子.随着锂离子电池的大量利用,锂资源的

回收格外重要.目前已探明的石油储量只能供全球

使用40—50年[7],而锂资源也只能供人类使用数百

年便会枯竭[8],这里还没有考虑消耗量的逐年增加.
然而,如果将锂回收后再利用,这一问题便会彻底解

决.在Li-Cu二次电池和Li-空气电池中,通过电极

反应Li曻Li+ ,金属锂离子存在于电解液中.利用电化

学方法,可以从这些溶液中提炼出大量的金属锂.
Li-空气电池中所生成的 Li+ (或 LiOH)能够

较方便的回收,再从回收后的LiOH 中制取金属锂,
作为燃料循环用于 Li-空气电池,从而产生新的概

念“锂燃料电池暠[6].下面我们详细讨论Li-Cu二次

电池、Li-空气电池和锂燃料电池的工作原理和充

放电性能.

3暋新型储能体系的研究开发

3.1暋锂-铜二次电池

如上所述,近期周课题组提出了水系/非水系组

合电解液的概念,并依据此概念开发出一系列新型

可充电池.本节我们重点介绍近期报道的锂-铜可

充电池.
如图3所示,在锂-铜可充电池中,有机(或非

水)系 电 解 液 (LiClO4 EC/DEC)和 水 系 电 解 液

(2mol/LLiNO3)被一片锂离子固体电解质陶瓷片

(LISICON)隔开.金属铜片被放置于水系电解液中,
并被用作正极活性材料.金属锂片置于有机电解液

中,并被用作负极活性材料.在充放电的过程中,锂
-铜电池的电极反应如下[4]:

正极的反应:Cu炢
充电

放电
Cu2+ +2e- , (2)

负极的反应:Li+ 炢
充电

放电
Li-e- , (3)

图3暋锂 - 铜电池的工作原理以及结构示意图(Reproduced

withpermissionfrom Electrochem.Commun.,2009,11:1834.

Copyright2009,ElsevierB.V.Allrightsreserved.)

电池的反应:Cu+2Li+ 炢
充电

放电
Cu2+ +2Li . (4)

在充电过程中,通过电解反应,金属铜被转化为

铜离子,并溶解到水系电解液中.与此同时,水系电

解液中的锂离子经过LISICON膜,扩散到有机系电

解液中,并在金属锂表面沉积,形成金属锂.在放电

过程中,水系电解液中已形成的铜离子被转化为金

属铜,并沉积在金属铜电极的表面.同时,金属锂被

氧化为锂离子,所形成的锂离子通过 LISICON 膜,
从有机系电解液扩散到水系电解液.

图4暋锂-铜电池的循环伏安曲线(Reproducedwithpermission

fromElectrochem.Commun.,2009,11:1834.Copyright2009,

ElsevierB.V.Allrightsreserved.)

图4为锂-铜可充电池的循环伏安曲线,扫描

速度为2mV/s,电位扫描区间为2.6—3.7V.在正

向扫描的过程中,电流的迅速增加对应着铜电解反

应(Cu曻 Cu2+ ).在负向扫描的过程中,在3V 左右

形成了一个明显的还原峰,其对应着铜离子的沉积

反应(Cu2+ 曻 Cu).图5为锂-铜电池的充放电曲

线.在测试中,锂-铜电池首先被充电16小时,充电

电流为1mA·cm-2.在充电过程中,金属铜被电解
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为铜离子,同时,水系电解液中的锂离子通过 LISI灢
CON膜扩散到有机电解液中,并在负极沉积.充电

完成后,锂-铜电池再以不同的电流放电.在放电过

程中,水系电解液中的铜离子沉积为金属铜,同时在

锂负极表面,一些金属锂通过电解反应被转化为锂

离子.如图5所示,随着放电电流的增加,锂-铜电

池的放电电压逐步降低.这主要是因为LISICON膜

在室温下电导率仍然很低.

图5暋锂-铜电池的充放电曲线.充电电流密度为1mA·cm-2,

充电时间 为 16 小 时.放 电 电 流 密 度 分 别 是:0.5mA·cm-2

(1/32C,1C=16mA·cm-2,放 电 终 止 电 压 为 2.6V);1mA·

cm-2(1/16C,放电终止电压为2.6V);2mA·cm-2(1/8C,放电终

止电压为2.2V);4mA·cm-2(1/4C,放电终止电压为1.9V)

(ReproducedwithpermissionfromElectrochem.Commun.,2009,

11:1834.Copyright2009,ElsevierB.V.Allrightsreserved.)

在图5中,锂-铜电池的放电容量为843mAh
·g-1.然而,该容量的计算并不是基于铜片电极的质

量.我们仅仅考虑了在充电过程中转化为铜离子的

金属铜的质量.在充电过程中,转化为铜离子的金属

铜的质量可以根据以下公式来计算:

m=I暳t暳M
Z暳F

, (5)

其中I为充电电流(A),t为充电时间(s),M 为金

属铜的摩尔分子量(g),z的数值为2,F 为法拉第常

数(96485C/mol).根据(5)式可知,在16个小时的充

电过程中,共有18.96mg的金属铜被转化为铜离

子.根据这一质量,我们计算了锂-铜电池的正极放

电容量(840mAh·g-1).然而,这一容量仅仅是金属

铜电极的理论容量.在实际应用中,必须考虑水系电

解液中的阴离子的质量和溶剂水的质量.锂-铜电

池的工作原理不同于传统的摇椅式可充电池,电解

液的浓度随着充放电的过程在不断变换.在充电过

程中,金属铜被逐步地转化为铜离子并溶解到水系

电解液中,同时水系电解液中的锂离子从水系电解

液扩散到有机电解液,并以金属锂的形式沉积在负

极.简言之,在充电过程中,锂-铜电池的水系电解

液中的锂离子浓度逐步降低,铜离子的浓度逐步升

高,而阴离子(NO3
- )浓度则保持不变.因此,锂-

铜电池的水系电解液中必须包含足够的LiNO3.随
着充电过程的不断进行,水系电解液中的Cu(NO3)2
的浓度不断增加,并达到饱和.在Cu(NO3)2达到饱

和后,继 续 充 电,将 使 充 电 产 生 的 铜 离 子 以 Cu
(NO3)2 沉淀的形式存在于水系电解液中.因此,图

5中锂-铜电池的正极放电容量也应该考虑水系电

解液中阴离子的质量.如果按充电过程中生成的 Cu
(NO3)2 的质量来计算锂-铜电池的正极容量,得到

的结果仅为287mAh·g-1.值得注意的是,该计算

容量287mAh·g-1并没有考虑水系电解液中溶剂水

的质量.在实际应用中,水系电解液中溶剂水的用量

也将影响锂-铜电池的容量.这一问题需要在我们

后续的研究中进一步分析.此外,我们也可以选取

LiCl或 Li2SO4 水溶液作为锂-铜电池的水系电解

液.此时,锂-铜电池的正极放电容量可以简单地通

过充电过程中生成的 CuCl2或 CuSO4的质量来计

算.例如,如果以 LiCl为锂-铜电池的水系电解液

时,正极的放电容量为400mAh·g-1.换言之,虽然

锂-铜电池的正极的理论容量为843mAh·g-1,但是

在其实际应用中,正极的真实容量会受水系电解液中

的阴离子以及溶剂水的用量的影响.图6为锂-铜电

池的循环寿命.因为在锂-铜电池中,正负极的反应

都为金属的溶解和析出,不存在电极材料微观结构破

坏的问题,所以该体系表现出良好的循环寿命.

图6暋锂-铜可充电池的循环寿命(Reproducedwithpermis灢
sionfrom Electrochem.Commun.,2009,11:1834.Copyright

2009,ElsevierB.V.Allrightsreserved.)

综上所述,锂-铜电池是一种新型电池,其工

作原理不同于传统的锂离子电池.其特点可以总结

为以下几点:(1)在该体系中,金属的溶解析出反应

首次被用作锂电池的正极反应;(2)清洁能源可以用

作金属铜的制备.例如,可以通过太阳能从盐溶液中

提取铜离子,并通过低温还原的方式制备金属铜.而
传统的锂电池正极材料则需要通过高温煅烧的方式
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来合成,该过程造成了大量的能耗,并且导致了污

染;(3)金属铜不仅可以作为正极活性物质,而且还

可以作为电流集流体以及电池外包装物.根据其工

作原理,锂-铜电池中的铜电极是可以回收利用的.
如当锂-铜电池被使用破损后,其中的铜电极可以

被重新利用;(4)金属铜电极具有大的理论容量,因
此,其实际的理论容量具有很大的优化空间.此外,
锂-铜电池也具有其固有的缺点.例如,其充电深度

不容易控制以及其功率密度仍受到陶瓷状锂离子导

体膜的限制等.
3.2暋锂-空气电池

3.2.1暋有机体系锂-空气电池的特点及存在的问题

不同于锌-空气电池、铝-空气电池以及镁-
空气电池等传统水系金属-空气电池,锂-空气电

池作为一种新型金属-空气电池,采用具有最低电

化学电位(-3.04V,vs.SHE)及最高电化学当量

(3860mAh·g-1)的金属锂作为负极,因此其具有极

高的理论工作电压和理论能量密度.锂-空气电池

的理论能量密度高达11400Wh·kg-1,甚至高于甲

醇燃料电池的能量密度(6098Wh·kg-1)[9].此外,
锂-空气电池结构简单,电极采用锂和碳材料,避免

使用锂离子电池的钴酸锂等高成本电极材料,大大

降低了电池的成本.另一方面,锂-空气电池采用对

环境友好的材料,使得电极材料易于循环利用.
由于金属锂极易与水发生反应,并放出大量的

热,因此人们首先将电解液的研究集中在非水电解质

上.K.M.Abraham等人于1996年在《电化学会会志》
上报道了一种采用聚合物电解质的锂-空气电池[10].
该电 池 开 路 电 压 接 近 3V,放 电 电 压 范 围 为

2.0—2.8V,采用以酞菁钴为催化剂的空气电极和聚

丙烯(PAN)凝胶电解质.这种有机体系的锂-空气电

池可勉强进行充放电循环,充电平台在4.0V左右,且
在数圈内具有良好的库仑效 率,比 能 量 为 250—

350Wh·kg-1.该文章认为锂空气电池的工作原理为

2Li+O2曻Li2O2暋E毴=3.10V ,
其中E毴为该反应的标准电动势.在后续研究中,

Read等人认为锂-空气电池还发生以下反应[11]:

4Li+O2曻2Li2O 暋E毴=2.91V .
P.G.Bruce等人在《美国化学会会志》上报道了

具有相对良好循环性的锂-空气电池,该电池采用

电解二氧化锰作为催化剂,使用普通锂离子电池的

有机电解液.循环50圈后容量保持在600mAh·g-1

以上.作者认为,电池的工作机理是基于Li2O2 的生

成与分解,其理论能量密度为3500Wh·kg-1[12].

有机系锂-空气电池采用有机电解液,有效地

避免了金属锂被电解液腐蚀的问题,能获得比较高

的库仑效率.但是,有机系锂-空气电池的放电机理

完全不同于水系金属-空气电池,其氧化还原的产

物不溶解在电解液中.无论生成的是 O2
2- 还是 O2-

离子,均不能溶解在电解液中,Li2O2 和 Li2O 在生

成 O2
2- 或 O2- 的活性位附近产生[11].锂氧化物在空

气电极孔道中生成,随着锂氧化物的逐渐增多,堵塞

了氧气的传输通道,阻止了锂离子与氧气的反应,使
得放电反应中止.因此,锂-空气电池的容量取决于

空气电极中锂氧化物生成的量,而金属锂负极通常

是过量的.丰田汽车公司的最新研究表明,有机电解

液锂-空气电池在放电及充电时,主要的反应为有

机电解液的分解,同样生成不溶于有机电解液的

Li2CO3,并且在使用时存在极大的危险[13].
3.2.2暋解决方法

针对有机系锂-空气电池由于空气极堵塞导致

容量衰减的问题,周课题组提出了有机-水组合电

解液体系的概念[14].该组合电解液体系由溶有锂盐

的有机电解液、锂离子固体电解质陶瓷片(简称为

LISICON膜)和锂盐的水溶液组成.利用该组合电

解液装配出新型的锂-空气电池[5],其结构如图7
所示.这一设计综合了锂电池与燃料电池的特点,将
锂电池中常见的金属锂作为负极置于有机电解液

中,氢氧燃料电池中的多孔催化空气电极作为正极

置于水溶液中;负极与LISICON膜之间隔有一层有

机电解液膜,正极的两面分别连接锂盐的水溶液和

大气;正极多孔催化电极采用 Mn3O4/C复合材料作

为催化剂.值得一提的是,该 LISICON 膜具有水稳

定性以及一定的机械强度,它仅允许锂离子从其中

通过.这一设计摒弃了以往水体系中金属铂催化溶

解氧的正极设计[15,16],采用多孔空气电极来得到大

量持续氧气进入,以维持电化学反应的进行.
该组合电解液体系锂-空气电池放电时发生的

电极反应过程如下:
负极:Li曻Li+ +e- , (6)
正极:O2+2H2O+4e- 曻4OH- , (7)
电池反应:4Li+O2+2H2O曻4LiOH . (8)
放电时,金属锂转化为锂离子,并通过有机电解

液和LISICON 膜迁移至水溶液端;同时,空气中的

氧分子在催化剂、水溶液及空气的三相界面被催化

还原为氢氧根离子,该氢氧根离子在水溶液中与前

者的锂离子结合成电池的反应产物氢氧化锂.不同

于有机体系锂-空气电池的反应产物锂氧化物堵塞
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图7暋基于组合电解液的锂-空气电池的结构示意图(Repro灢
ducedwithpermissionfromJ.PowerSources,2010,195:358.

Copyright2009,ElsevierB.V.Allrightsreserved.)

空气电极,氢氧化锂产物易溶于水中而不堵塞空气

电极,使得电池的放电过程能持续进行.
3.2.3暋基于组合电解液的锂-空气电池的性能

如图8(a)所示,通过恒电流放电测试可知,该组

合电解液锂-空气电池在碱性电解液中的开路电位

约为3.2V,在0.5mA·cm-2电流密度下,该电池的放

电平台为2.8V.该锂-空气电池的催化电极放电比

容量可达到50Ah·g-1.这一数据远高于已报道的有

机体系锂-空气电池中的电极容量[12,17—19].这表明,
基于组合电解液的锂-空气电池可以持续地还原透

过空气电极的氧气而提供超大容量.在放电过程中,
作为电池反应产物的LiOH 在水溶液中的浓度不断

提高.而LiOH溶解度较低(12.8g/100gH2O),过量

的溶剂水将限制整个电池的能量密度.周课题组等

认为,该锂-空气电池可设计成可循环式的燃料电

池,以金属锂为燃料,LiOH 为产物[5].如此可大大

提高体系的能量密度.有关内容将在下一节中介绍.
根据(8)式以及其理论工作电压(3.4V),若不计

算空气中氧气的质量,这种基于组合电解液的锂-
空气电池的理论能量密度可达到5695Wh·kg-1,高
于氢氧燃料电池(3660Wh·kg-1),且与甲醇燃料电

池接近(6226Wh·kg-1).如图8(b)所示,该新型锂

-空气电池可进行充放电循环,充电电压在4V 以

内,可提供3V的放电工作电压[5].
3.2.4暋燃料的回收利用

对于一个电池系统优劣的评价,除了考虑电池

本身的电化学性能外,还要考虑其价格因素以及其

对环境的影响.基于组合电解液系统的锂-空气电

池,采用廉价的过渡金属氧化物及碳材料复合催化

剂,大幅度地降低了成本.如上节中提到的,为了解

决LiOH 低溶解度以及产物回收等问题,组合电解

液锂-空气电池可作为以金属锂为燃料的燃料电池

图8暋基于组合电解液的锂-空气电池 (a)恒电流长时间放电

曲 线 (Reproduced withpermissionfrom J.PowerSources,

2010,195:358.Copyright2009,ElsevierB.V.Allrightsre灢
served.);(b)充 放 电 循 环 曲 线 (Reproduced withpermission

fromChemsuschem,2010,9:1009.Copyright2010,Wiley-

VCH VerlagGmbH & Co.KGaA,Weinheim.)

使用.作为燃料的锂是否能回收利用成为这一系统

能否得到实际应用的关键.周课题组最近提出一种

电解液循环的锂-空气燃料电池,其结构如图9所

示[6].该体系分为能量转换及产物回收两个单元.在
能量 转 换 单 元 中,金 属 锂、氧 气 及 水 反 应 生 成

LiOH.在阳离子交换膜的作用下,产物 LiOH 集中

在 A室的水溶液中.这里需要指出的是,阳离子交换

膜可以阻挡绝大多数的阴离子通过.利用微型泵将

A室的 LiOH 溶液引入产物回收单元,经过蒸馏过

程或吸附分离出固体LiOH 及纯水.纯水引回A室,

LiOH 可作为制备金属锂的原料.通过引入水溶液

循环装置,能量转换单元 A 室的 LiOH 浓度可始终

保持弱碱性.这一设计既解决了 LiOH 低溶解度问

题,也保护了LISICON膜不受强碱溶液的腐蚀.
这种电解液循环式锂-空气电池突破了传统二

次电池的框架,形成了以金属锂为固体燃料并以空

气中的氧气为氧化剂的新型燃料电池系统.与传统

的氢氧燃料电池相比,这种锂-空气燃料电池有着

自己独特的优势(如表4所示):首先作为燃料的金

属锂是固体,易于储存和携带;其次,锂-空气燃料

电池单节输出电压高,理论电压可达到3.5V 以上;
再者,这种锂-空气燃料电池无需使用成本高昂的

贵金属催化剂,大大降低了成本;最后,相对于易燃
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图9暋可循环式锂 - 空气燃料电池结构示意图(Reproduced

withpermissionfromElectrochem.Commun.,2010,12:1686.

Copyright2010,PublishedbyElsevierB.V..)

易爆的纯氢气,这种以固态金属锂为燃料的电池安

全性大为提高.
表4暋氢氧燃料电池与锂-空气电池特点的比较

转移
电子数 分子量 工作

电压/V
储藏

与携带
催化剂
成本 安全性

氢气 2 2 1.22 难 很高 低

锂 1 7 3.5—4.25 易 低 较高

4暋组合电解液的优势及其应用

上面所述Li-Cu二次电池和 Li-空气电池有

一共同点,即使用了组合电解液(=负极侧/有机电

解液/固体电解质薄膜/水溶液电解液/正极侧).组
合电解液最大的特点有:(1)根据正极(或负极)活性

物质的特点,选择适用于正极(或负极)一侧的最佳

电解液,如用于Li-Cu二次电池及Li-空气电池中

负极一侧的为有机电解液,正极一侧的为水溶液电

解液;(2)使用固体电解质薄膜来隔离不同的电解

液,有选择地仅让锂离子通过,而阻止其他离子的通

行;(3)不同于既往的电池,两种离子在不同的电解

液中各自担负着自己的责任,如图3所示,例如在

Li-Cu二次电池的有机电解液和水溶液电解液中,相
对应的锂离子和铜离子分别承担相应的输运责任.

基于 组 合 电 解 液 技 术,周 课 题 组 除 开 发 了

Li-Cu二次电池、Li-空气电池(含Li-空气燃料电

池)外,还开发了 Li-NiOOH 二次电池[20]、Li-
AgO二次电池[21]、Li-H2O[22]电池以及 LiBH4-
H2O2

[23]电池.
同时必须指出,组合电解液尚存在许多问题亟

待解决.首先,目前使用的固体电解质薄膜LISICON
的锂离子电导率较低,室温(25曟)时仅为10-4S/cm2;
为降低内阻,必须将LISICON膜做得很薄,但这样会

降低其机械强度.如果固体电解质的锂离子电导率

能提高到10-3S/cm-2以上,利用组合电解液的新型

电池的功率密度将会有较大的提升;其次,固体电解

质的机械强度也有待提高,如碰撞后LISICON破碎

可能会引起水系电解液流向负极,产生氢气,从而带

来危险.所以,适合的固体电解质应为柔软的固体高

分子膜,它既可以加工成很薄的膜,又可以防止破

碎.然而,到目前为止,在强酸或强碱化学条件下,仅
能让锂离子通过的固体高分子膜还没有开发成功.
在将来,通过各领域科技工作者的努力,理想的固体

电解质膜有望被开发出来.

5暋结束语

后锂离子电池是在锂离子电池的基础上,通过

调整电池结构和电极活性物质而开发的先进大容量

电池,它将在新型能源的能量储存和大规模用电器

的动力支持等方面有广泛的应用前景.在此,我们介

绍了其中基于组合电解液的新体系电池,例如 Li-
Cu二次电池、Li-空气电池等;该体系将正负极活

性物质分开,从而可以合理选择能量密度较大的单

质(或元素)活性物质,并对正负极活性物质组合进

行优化,这种思路在镁电池、钠电池、全固态锂电池、
多价正极材料电池中也受到了关注.

我们希望本文能够起到抛砖引玉的作用,让物

理、电化学、材料、电池工程等领域的研究人员来关

注后锂离子电池,共同开发新型电池.我们相信,为
迎合时代对清洁能源之需求,后锂离子电池必将广

泛应用于生产和生活的各个方面,从而降低现代社

会对化石能源的依赖,逐步减少 CO2 的排放,改善

全球生态环境.
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