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摘要       金属-空气电池能量密度大、成本低、无污染、可循环利用,是新能源汽车领域技术发展的重要方

向. 离子液体具有高的热稳定性、宽的电化学窗口、可以忽略的蒸气压、易于循环利用、无毒等优点,成
为金属-空气电池研究中崭新的液体介质. 将离子液体作为电解液应用于金属-空气电池体系,有望解决传统

溶液体系存在的能量转化效率低、电解液干涸等技术难题,是一种极具研究价值的绿色新工艺. 常见的金

属负极有锂、锌、镁、铝、钠和硅. 本文综述了离子液体作为电解液在这6种金属-空气电池中的应用研究

进展和面临的挑战,并对其未来的发展方向进行了展望.
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1   引言

随着矿物能源日益枯竭和环境污染日益严重,传
统汽车工业正面临着前所未有的严峻挑战,新能源汽

车的开发和利用迫在眉睫. 在各种新能源汽车中,纯
电动汽车因结构简单、振动及噪声低、无污染物排

放等优点最具吸引力. 纯电动汽车的核心能源是动力

电池,其性能好坏直接影响整车的总体表现. 目前市

场上已经应用的电动汽车多采用锂离子电池为动力

源. 然而,该类电池存在能量密度较低,汽车续航里程

难以满足需求;电池价格昂贵,市场认可度较低;采用

的有机易燃电解液体系容易引发安全问题[1]. 因此,开
发安全、高效、价格低廉、清洁的电池产品无疑是

十分迫切的.
金属-空气电池是以空气中的氧作为正极活性物

质,金属作为负极活性物质,氧气通过气体扩散电极

到达气-固-液三相界面与金属发生电化学反应而放出

电能. 常见的负极有金属锂、锌、镁、铝、钠和硅,
表1为常见金属的理论电荷密度和能量密度(相对于

氧). 从表1中可以看出,金属-空气电池理论能量密度

是锂离子电池(631 Wh kg−1)的1.5~20.9倍,高的比能量,
为汽车的高续航能力提供保障;高的比功率,为汽车

的速度和加速度提供保障. 金属-空气电池中燃料来

源于空气,价格低廉,对环境友好;作为车用动力,消
耗的金属燃料可采用水能、风能、太阳能等可再生

能源或低谷电集中还原,实现再生循环,有助于缓解

环境污染和能源危机,切实实行可持续发展. 金属-空
气电池是一种极具研究价值和巨大应用潜力的新型

高能量化学电源[1~4],研究开发金属-空气电池产品已

成为新能源汽车领域技术发展的重要方向.
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表 1    金属还原电位和比容量 a)

理论比容量 理论比能量密度 b)

金属 ρ (g cm−3) n
(mAh cm−3) (mAh g−1)

E0(V) vs. SHE
(Wh dm−3) (Wh kg−1)

锂 0.53 1 2062 3860 −3.04 7050 13200
锌 7.14 2 5850 820 −0.76 6800 1350
镁 1.74 2 3830 2210 −2.37 10500 6050
钠 0.97 1 1120 1170 −2.71 3510 3630
铝 2.70 3 8040 3820 −1.66 16600 6150

      a) ρ为密度, n为每摩尔金属转移电子数, E0为标准电极电势; b)不包含氧气质量

早在20世纪初期,人们就提出了金属-空气电池的

概念并在理论上进行了可行性研究. 金属-空气电池金

属离子和氧气主要通过催化剂层微孔内的电解液传

递至催化活性物表面,进而经电化学反应形成放电产

物. 因此,电解液被认为是提高电池性能的关键影响

因素之一[5~10],电解液的挥发性、极性、黏度、电导

率以及溶解氧、运输氧的能力[5,11]等对金属-空气电池

的放电容量、循环性能、倍率性能等都有重大影响.
科研工作者历经约百年的研究,采用的电解液主要有

水溶液和有机溶液两种体系,总结出这两种常规溶液

体系中所涉及的电化学反应分别为式(1)~(3)和(4)~(6),
积累了丰富的有关金属-空气电池电解液体系的实验

经验,但遗憾的是,迄今为止,还没有一种金属-空气电

池能真正实现大规模的市场化应用. 原因主要有: 常
规溶液体系中存在的能量转化效率低,金属阳极腐蚀

严重,导致阳极材料过度消耗和电池内部电学损耗增

加;电解液干涸,一方面,金属-空气电池自放电产生的

热量会使电池温度升高,另一方面,半开放式的结构

决定了部分电解液需要暴露在空气中,导致电解液的

蒸发. 因此,为了规避常规溶液体系带来的固有缺陷,
寻求一种全新的介质从而实现金属-空气电池的工业

应用是该领域科研工作者追求的目标.
阴极反应:

O2+2H2O+4e−=4OH− (1)

阳极反应:

M+nOH−=M(OH)n+ne− (2)

总反应:

M+n/4O2+n/2H2O=M(OH)n (3)

阴极反应:

y/2O2+ne−=Oyn− (4)

阳极反应:

xM = xMn/x++ne− (5)

总反应:

xM+y/2O2=MxOy (6)

离子液体是指在室温或接近室温下(一般小于

100℃)呈液态的、完全由阴阳离子所组成的盐,也称

为室温熔盐. 与传统溶液相比,离子液体作为金属-空
气电池电解液的优点主要体现在以下3点. (1)大多数

离子液体中不含质子,金属阳极不存在析氢副反应和

腐蚀问题,可以提高阳极利用率和能量转化效率. 以
色列科学技术研究院Ein-Eli课题组[7]通过实验证实,
在硅-空气电池中使用EMI(HF)2.3F (1-乙基-3-甲基咪

唑低聚氢氟化物)离子液体作为电解液, 硅阳极的腐

蚀速率和自放电速率几乎不可测,该体系电池对环境

适应能力强,能在相当长的时间里保持平均工作电压

1~1.2 V.最近,他们又探讨了金属铝在该电解液中的

腐蚀行为,线性极化实验表明,在EMI(HF)2.3F中,金属

铝相当稳定,腐蚀电流可以忽略[8]. Revel等[9]在EMICl
(1-乙基-3-甲基咪唑氯盐)/AlCl3离子液体中也发现,无
论电解液是酸性、中性还是碱性,与水溶液体系比较

起来,金属铝的腐蚀电流都大大降低. (2)较高的热稳

定性和可以忽略的蒸气压,可以解决电解液干涸问题.
日本东芝公司的Kuboki等[10]制备了5种咪唑类具有高

电导率的离子液体, 并研究了温度对锂-空气电池放

电性能的影响. 结果显示,采用EMITFSI (TFSI−: 二(三
氟甲基磺酰)亚胺)的锂-空气电池可以在100℃的温度

下稳定工作, 不存在电解液干涸问题. (3) 较宽的电

化学窗口,可以在室温下得到比析氢反应电极电位更

负的阴极金属,如铝、镁等,为活泼金属-空气二次电

池的实现奠定基础. 本课题组通过前期实验证明,在
AlCl3/BMIMCl (BMIM+: 1-丁基-3-甲基咪唑)离子液体
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中能够实现铝的氧化和还原[11,12]. 2015年4月,美国斯

坦福大学的Lin等[13]在Nature上发表的文章也进一步

证实了这个可能性. 他们采用铝作为负极材料,石墨

作为正极材料, AlCl3/EMICl离子液体作为电解液,实
现了可充电铝离子液体电池,解决了铝电池研究在材

料上的瓶颈问题. 该铝-石墨电池循环7500次后,容量

几乎没有衰减,远超出普通锂电池的循环寿命. 这一

研究成果为铝-空气二次电池的实现提供了有力的科

学依据.
另外,离子液体阴、阳离子的任意组合设计可以

裁剪离子液体的宏观性能,良好的电导率、易于循环

利用、无毒等优点使之成为铝-空气电池研究中崭新

的液体介质[14,15]. 因此,将离子液体作为电解液用于金

属-空气电池体系,将有望解决传统溶液体系中所存在

的技术难题,是一种极具研究价值的绿色新工艺.
自2005年Kuboki课题组[10]将离子液体应用到锂-

空气电池中以来,在迄今10年的研究历程中,所能查

找到的文献研究对象主要集中在锂-空气电池、非锂

金属-空气电池(如锌、镁、硅、钠)和铝-空气电池(略
有触及); 涉及的离子液体有两类: 疏水性和亲水性.
本文将根据金属负极种类的不同 , 系统阐述离子液

体在锂[16~44]、锌[45~54]、镁[55~72]、铝[7~9,73~81]、钠[82~89]和

硅[90~94]等6种空气电池中的研究进展, 总结目前所面

临的挑战,并对未来的发展方向进行了展望.

2   金属-空气电池的研究进展

金属-空气电池的理想电解液应具备以下特点: (1)
高的化学和电化学稳定性,尤其是在氧自由基存在的

情况下,对大多数物质呈化学惰性,且不与任何O2还
原态物质反应; (2)电化学窗口宽,能够承受较大的充

放电电压差; (3)溶剂分子能够稳定地和金属发生反

应,并形成一种动态平衡; (4)挥发性小、黏度低且氧

气溶解度和扩散系数高. 离子液体具有可以忽略的蒸

气压、较高的热稳定性、宽的电化学窗口等优点,可
以弥补有机电解液不稳定、易挥发的缺点,能够承受

较大的充放电电压差,结合可以接受的导电性,离子

液体为金属-空气电池电解液系统提供了更多的可能.

2.1   锂-空气电池

1977年, Littauer等[16]最早提出了锂-空气电池的概

念,采用水系电解液,发生的主要反应见式(7).

2Li+1/2O2+H2O→2LiOH (7)

1996年, Abraham等[17]构造了非水体系的可充电

锂-空气电池,采用锂金属阳极、碳酸盐基的聚乙二烯

二氟化物(PVdF)凝胶电解质和碳基O2阴极,可能发生

两个反应(式(8), (9))[18].

2Li+O2↔Li2O2 (2.96 V) (8)
4Li+O2↔2Li2O (2.91 V) (9)

锂-空气电池体系具有现有化学电池体系中最高

的理论能量密度,达到13200 Wh kg−1.
2005年 , Kuboki课题组[10]将离子液体应用到锂-

空气电池. 他们讨论了咪唑类的4种疏水性阴离子对

锂-空气电池放电性能的影响,阴离子分别为TFSI−、
BETI− (双(五氟酰胺-乙基砜))、NF− (九氟磺酸)和PF6−

(六氟磷酸盐). 实验结果表明, TFSI−阴离子体系的离

子液体较其他阴离子类型更适合作为锂-空气电池的

电解液,其中EMITFSI最有希望应用在锂-空气电池中.
许多研究者的实验结果表明[18~20],由于金属锂负极的

腐蚀问题,环境中的微量水分也会对电池充放电循环

过程产生显著的消极影响. 因此,在锂-空气电池中主

要应用的是疏水性离子液体,研究成果相对较多.
在Kuboki等[10]对咪唑类离子液体研究的基础之

上, 研究者基于疏水性离子液体在锂-空气电池中的

应用开展了一系列研究 , 如清华大学蒲薇华等[21]、

美国东北大学的Abraham[22]、复旦大学夏永姚等[23]

和余爱水等[24],并进一步拓展了阳离子类型,包括吡

咯[22,25~29]、哌啶[30]和季铵[31],探讨了阳离子结构对锂-
空气电池放电性能的影响. 2015年,加拿大滑铁卢大

学的Nazar课题组[32]合成出一种新型的锂-乙醚衍生螯

合离子液体[(DMDMB)2Li]TFSI (DMDMB+: 2,3-二甲

基-2,3-二甲氧基丁烷),并将其应用于锂-空气电池. 实
验结果表明,金属锂能在该离子液体中稳定存在,醚
基团的引入能够稳定电解液中的超氧基.

太原理工大学的段东红课题组[33]研究了吡咯、

哌啶、季铵和咪唑类TFSI−-基离子液体中氧的还原行

为,实验结果表明, PYRl4TFSI(PYRl4+: N-甲基-N-丁基

吡咯)离子液体中O2/O2−-电子反应最接近可逆,咪唑类

离子液体在氧还原电化学过程中不稳定,不适合做锂-
空气电池电解液. 该课题组认可的观点与Kuboki所得
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到的结论不一致. 究其原因,我们认为是金属-空气电

池离子液体体系的相关研究才刚起步,对该体系离子

液体研究的种类和数量有限,对体系内电极电化学过

程认识不清楚. 因此,开展不同离子液体体系内阳极

氧化和阴极还原过程的基础研究是十分必要的.
随着锂-空气电池研究数量的相对增多和研究内

容的进一步深入, 一种离子液体单独作为金属-空气

电池电解液存在电导率相对较低、锂离子迁移数较

低(<0.12)[34]、锂盐溶解度较低等问题, 限制了金属-
空气电池充放电速率[35]. 混合离子液体的使用或与

其他溶剂的混合使用能较好地弥补其不足. Ara等[36]

选用体积比为80:20的BMIMTFSI+PYR14TFSI混合离

子液体作为锂-空气电池电解液. 与纯离子液体相比,
混合电解液的电化学阻抗(EIS)值降低, 金属电极极

化减小; 测得电池容量达到330 mAh g−1,在电流密度

0.1 mA cm−2条件下可以充放电循环50次. Khan等[37]

以二甲基亚砜(DMSO)为基,分别混合5种疏水性离子

液体BMIMBF4、BMIMPF6、BMIMTFSI、BMPyTFSI
(BMPy+: 1-丁基-3-甲基吡啶)和BMPTFSI (BMP+: 1-丁
基-1-甲基吡咯),测量得到氧扩散系数较纯离子液体

大,氧溶解度较纯DMSO大,超氧基团在复合离子液体

电解液中能稳定存在.
离子液体与高聚物复合则可得到固体电解液,将

其应用到锂-空气电池中可以有效防止阳极金属锂被

腐蚀 , 同时能解决液体电解质挥发导致电池寿命缩

短的问题,适合制备长寿命电池. Ye等[38]以聚亚乙烯

基六氟丙烯(PVDF-HFP)为基,复合PYR14TFSI离子液

体,制得准固态的凝胶电解质,可以轻松扩展电池尺

寸, 从而应用到大型设备系统中. Zhang等[39]将离子

液体作为添加剂加入到陶瓷固体电解质中,制备得到

Li/PEO18LiTFSI/LTAP/PEO18LiTFSI/Li复合电解质应用

到锂-空气电池中, 能减缓金属锂与陶瓷电解质的反

应,电池内阻在放置一个月之后没有明显变化. 通过

在PEO18LiTFSI中复合10 wt% BaTiO3, 电解质稳定性

进一步增强[40]. Zhang等[41]选取疏水性离子液体复合

二氧化硅和聚偏氟乙烯-六氟丙烯制得薄膜电解质,硅
的添加创造了非晶相,增加了导电性. 与纯离子液体

相比,复合电解质制备的空气电池放电比容量增加了

50%,在电流密度0.02 mA cm−2的条件下,放电比容量

为330 mAh g−1,如图1所示.
尽管离子液体基固体电解质稳定性较好,对锂电

图 1    室温下不同电解液中锂-空气电池放电曲线(放电

电流: 0.02 mA cm−2). (a) LiTFSI-PMMITFSI (PMMI+: 2-甲
基-3-丙基咪唑); (b) LiTFSI-PMMITFSI–silica–PVdF-HFP; (c)
LiTFSI-PMMITFSI–silica–PVdF-HFP+MnO2催化剂[41]

极有保护作用,但由于是固态,所以“固-固”界面接触

电阻比一般电解液大,电池内部电学损耗较多,随着

充放电过程的进行,固-固界面之间容易产生缝隙和电

极孔隙堵塞[42~44]. 因此,如何解决界面接触电阻使其

更适合于锂-空气电池的电解质, 是研究者需要致力

解决的难题.

2.2   锌-空气电池

锌-空气电池反应标准电压1.65 V,理论比能量可

达1350 Wh kg−1,实际比能量约为200 Wh kg−1,是传统

铅酸电池的5倍以上. 其反应原理为见式(10):

Zn+1/2O2→ZnO (10)

1879年, Maiche以锌片作为负极,铂化的多孔炭作

为空气正极,氯化铵水溶液作为电解液,制成了第一

个中性锌-空气电池[45]. 1932年,将电解液从中性改为

碱性,从而减小了电池内阻,提高了电解液导电能力,
有利于电池性能的提升[46]. 离子液体作为电解质应用

于锌-空气电池还处于初级研究阶段. 与水系电解液中

氢氧根离子既参与阳极反应又参与阴极反应不同,离
子液体电解液系统中的反应取决于阴阳离子的性质.

2011年, Lee等[47]将N-乙基-N-(3-二甲基氨丙基碳

二亚胺甲基碘化物) (EDC)离子液体引入到石墨烯纳

米片中后,在催化剂MnO2的作用下,锌-空气电池最高

能量密度峰值能达到120 mW cm−2. 2015年, Liu等[48]研
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究发现,氧化锌溶解于MIMTfO (TfO−: 三氟甲基磺酸)
的浓度可以达到2.5 mol L−1,将其应用于锌-空气电池

有望实现大电流密度放电. 离子液体阴阳离子结构对

锌电化学过程也影响较大. Xu等[49]和Deng等[50]研究

结果表明, 在DCA−-基(DCA−: 二氰胺)离子液体中发

生Zn/Zn(II)还原反应的电位比在TFSI−-基离子液体中

的电位更负,预测DCA−-基离子液体作为锌-空气电池

的电解液将具有较高的开路电位和能量密度. 离子液

体作为电解液对金属锌电极好处良多,实现了金属锌

的氧化还原,为锌-空气二次电池的实现奠定了基础.
研究人员发现,添加剂(水和有机溶剂)的加入有

利于离子液体电解液电导率的提高,能够改变阳极表

面微观结构从而优化锌-空气电池放电性能. Xu等[51]

选取BMPTFSI作为电解液, 2%添加剂(水)的加入使得

锌-空气电池能承受的电流密度增大70%. 在此基础上,
他们进一步配制了离子液体混合电解液EMIDCA+水
+DMSO(1:1.1:2.3). 实验结果表明,锌电极的稳定性和

可逆性较纯离子液体均有所改善[52]. 2015年, Kar等[53]

研究了添加剂(水)对金属锌在3种季铵类疏水性离子液

体(N22(20201)(20201)TFSI、N2(20201)(20201)(20201) TFSI、N222(20201)
TFSI)中充放电行为特性的影响规律. 研究发现, 添

加剂(水)的存在能够降低沉积锌的反应活化能 , 有
利于充放电循环. 在0.1 M Zn(TFSI)2+N2(20201)(20201)(20201)
TFSI+2.5wt% H2O电解液中,锌电极充放电循环稳定

性最好,如图2(a)所示,锌电极充放电750次,电压下降

不明显;如图2(b)所示,在电流密度为0.1 mA cm−2条件

下,循环充放电600次时,放电曲线仍然保持平滑.
离子液体作为添加剂加入到传统水溶液电解液

中来改善锌-空气电池性能的研究也略见报道 . Xu
等[54]通过添加不同质量分数的EMIDCA离子液体到传

统KOH电解液中,以期在较快地电化学反应动力学的

条件下调控锌电极的形貌,如图3所示,离子液体的添

加有助于形成多孔的锌膜,防止锌枝晶的生长.
将离子液体应用于锌-空气电池中, 可以减少锌

枝晶的形成而出现刺穿隔膜引起短路的危险,从而提

高锌-空气电池安全性. 同时,离子液体的使用实现了

Zn/Zn(II)氧化还原反应的可逆,能够获得锌-空气二次

电池.

2.3   镁-空气电池

镁-空气电池作为一种环境友好的高性能电源,可
以应用在移动电子设备电源、自主式潜航器电源、海

图 2    (a) 0.1 M Zn(TFSI)2+N2(20201)(20201)(20201)TFSI+2.5wt% H2O充放电1000次; (b)在300、600和950次时电量-放电电压(黑色)
和电量-充电电压(红色)曲线图(电流密度: 0.1 mA cm−2,充电时间: 10 min,放电时间: 7.5 min)[53] (网络版彩图)

图 3    电沉积锌SEM图(电流密度: 80 mA cm−2). (a) 9 M KOH+5wt% ZnO; (b) 9 M KOH+5wt% ZnO+0.5wt% EMIDCA+[54] (网
络版彩图)
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洋水下仪器电源和备用电源等方面. 镁-空气电池理

论比容量2210 mAh g−1. 根据所采用的电解质性质不

同,电池的反应机理也不同,在水溶液体系中电池主

要反应为:

Mg+1/2O2+H2O→Mg(OH)2 (11)

在非水体系中电池反应则为:

Mg+1/2O2→MgO (12)

早在20世纪60年代 , 美国GE公司就对中性盐

镁 -空气电池进行了研究 [55]. 20世纪90年代 , 美国

Westinghouse公司研制出了海洋应用的海水电解质

镁-空气电池[56]. 近年来,科研工作者致力于镁-空气电

池的动力化研究. 韩国科技研究院能源研究中心近期

研发出一款新型的镁-空气动力电池,能使电动汽车在

一块完整电池的驱动下, 行驶距离达800 km, 完成了

全球首次镁-空气电池汽车的路面测试. 阻碍镁-空气

电池容量、性能、效率进一步提升和应用进一步扩

展的主要问题有镁合金负极的腐蚀、放电产物的惰

性、较高的自放电速率、反应的不可逆性等. 解决这

些问题的有效途径之一是水系电解液的更换,如早期

研究的替代电解液格氏RMgX (R为脂肪烃基或芳香

烃基, X为卤素Cl、Br或I)或类似的有机试剂四氢呋喃

(THF)等[57,58],但不稳定性制约着它们的广泛应用. 由
于离子液体可以忽略的蒸气压、宽的电化学窗口等

特点,一些研究者希望通过离子液体的使用来改善电

解液性能,实现镁-空气电池的多次循环.
2005 年 , 上 海 交 通 大 学 的 NuLi 等 [59] 在

BMIBF4+Mg(CF3SO3)2 (CF3SO3−: 三氟甲磺酸)离子液

体中实现了金属镁的沉积-溶解, 为镁二次电池的构

建提供了数据支持. 随后,他们探讨了镁电沉积基体

种类[60,61]和混合离子液体[62]对金属镁沉积过程的影

响. 与Pt、Ni和不锈钢基体相比较,镁只能在Ag基底

上形成镁膜,实现沉积过程的可逆;在混合离子液体

BMIMBF4+PP13TFSI (PP13+: N-甲基-N-丙基哌啶)中 ,
金属镁的起始沉积 /溶出过电位低于单一离子液体

体系,且过电位随着BMIMBF4含量的增加而降低,在
VBMIMBF4∶VPP13TFSI=4∶1 的混合体系中最低, 可逆循环超

过200次,如图4所示.
Endres课题组[63]和马梅彦等[64]探讨了离子液体阳

离子对镁电沉积过程的影响,结果表明咪唑类离子液

体因电化学窗口较窄而不适合作为三氟甲磺酸镁电

沉积电解液,吡咯阳离子因较宽的窗口而适合多种镁

盐的电沉积. 少量有机添加剂,如碳酸乙烯酯[65]、乙

二醇二甲醚[66]的添加均提高了离子液体电解液的电

导率,有利于金属镁的沉积/溶解循环.
2011年,澳大利亚莫纳什大学的Khoo等[67~69]明确

提出将离子液体应用到了镁-空气电池中, 以期稳定

镁/电解液界面,减少镁的腐蚀,提高镁-空气电池性能,
并报道添加剂水的加入提高了离子液体电解液的电

导率,改变了阳极表面微观结构,从而使得镁-空气电

池放电性能得到优化,如图5所示.
Jia等[70]选取生物相容性胆碱硝酸盐离子液体嵌

入高聚物壳聚糖作为电解质,研制出总厚度约300 μm
的镁-空气电池, 可以作为小型化植入医疗设备的驱

动电源.

图 4    在0.3 M Mg(CF3SO3)2+BMIMBF4+PP13TFSI体系中镁

沉积-溶解电压随时间变化图(VBMIMBF4∶VPP13TFSI=4:1)[62]

图 5    在含水量分别为0、2 wt%、4 wt%和8 wt% H2O的
P6,6,6,14Cl电解液中金属镁电极放电曲线[69] (网络版彩图)
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Yoshimoto等研究发现,季铵阳离子与TFSI− [71]或
FSI− [72] (FSI−: 三氟甲基磺酰亚胺)阴离子组成的离子

液体加入格氏试剂(EtMgBrTHF)可以明显改善镁-空
气电池循环,减少电解液挥发,电池库仑效率进一步

提高.
离子液体作为镁-空气电池的电解液或添加剂,能

够延缓镁负极表面有害钝化膜的形成,从而提高电池

的整体性能. 然而截至目前,有关镁-空气电池离子液

体体系文献报道的数量极其有限,在镁-空气电池离子

液体系中,最佳电解液体系尚不明确,需要进一步较

为深入的研究与探索.

2.4   铝-空气电池

铝与镁相似,同等条件下镁-空气电池电压较高,但
铝-空气电池比能量较高,如表1所示,实际可达300~400
Wh kg−1.

1962年, Zaromb[73]提出了铝-空气电池的概念并在

理论上进行了可行性研究,采用的电解液为碱性水溶

液. 1976年, 南斯拉夫贝尔格莱德大学的Despić等[74]

将中性电解液运用到了铝-空气电池中, 并在1979年
开展了以盐水或海水为电解液的铝-空气电池驱动电

动汽车的研究[75]. 科研工作者历经50余年的研究,采
用的电解液主要有碱性和中性两种水溶液体系[2,3]. 氯
铝酸盐离子液体是第一代用于铝氧化还原反应的离

子液体[76~78],且少量有机溶剂的加入有利于金属铝的

氧化还原反应. Xia等[79]通过添加二氯甲烷(DCM)或
1,2-二氯乙烷(DCE)到三乙胺盐酸盐(Et3NHCl)/AlCl3离
子液体中,测得由金属铝为阳极构成的电池放电容量

为113.64 mAh g−1,相较于纯离子液体的85.23 mAh g−1

有了较为明显的提高. 电池循环40次后, 仍有104.69
mAh g−1,循环稳定性良好. 但由于氯铝酸盐离子液体

吸湿性较强,需要严格避免与空气中水分接触,因此

对铝电化学反应的离子液体类型进行了拓展,阳离子

有咪唑、吡咯和季磷,阴离子主要包括BF4−1 (四氟硼

酸盐)和TFSI− [76,80]. 其中,由于EMIMTFSI较低的黏度,
金属铝的峰值放电电流密度可以达到12 mA cm−2 [76].
这些研究结果均表明,离子液体的使用能够抑制金属

铝电极的腐蚀,促进反应产物铝离子的溶解.
离子液体应用于铝-空气电池中的报道出现在2014

年, Ein-Eli课题组[7]在硅-空气电池研究的基础上, 致
力于将亲水性EMI(HF)2.3F离子液体应用于铝-空气电

池中[8],电池电流密度在1.5 mA cm−2的条件下持续放

电,放电容量达到140 mAh cm−2,如图6所示. 文中提出

了电池放电的总反应式,但铝阳极和空气阴极的半电

池反应目前还不清楚. 另一篇有关铝-空气电池的报

道来自于Revel等[9],他们将EMICl/AlCl3酸性电解液应

用于铝-空气电池中, 实验测得电池电流密度能达到

0.06 mA cm−2,平均电压为0.6~0.8 V.该研究工作进行

了铝-空气电池充电实验,如图7所示,充电电压在2.4
V有一稳定的平台,为铝-空气二次电池的实现提供了

实验证明. 但该文献未涉及电极电化学反应的过程研

究,同时指出由于空气电极较大的过电压使得AlCl4−

阴离子发生分解,产生的氯气造成电池内部压力增加,
空气电极裂口,且电解液体系中游离的F−、Cl−离子容

易吸附在催化剂表面而不利于阴极反应的进行[81]. 因
此,探索降低电极极化电压的途径、寻求更加稳定的

离子液体体系是提高铝-空气电池性能的必经之路.

图 6    不同电流密度下铝-空气电池放电曲线[8] (网络版彩图)

图 7    铝-空气电池在600 μA cm−2电流密度下的充放电曲线

(钨电极为准参比电极,蓝色曲线: 铝-空气电池电压;红色曲

线: 空气电极;绿色曲线: 铝电极)[9] (网络版彩图)
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2.5   钠-空气电池

钠元素作为仅次于锂的第二轻的金属元素,在地

壳中丰度高达2.3%~2.8%. 2011年, Peled等[82]提出了一

个新的概念,即用液态钠来代替金属锂阳极,并在高

于钠熔点(97.8℃)的温度下研究了钠在聚合物电解质

中的沉积溶解过程,证实了液体钠-氧电池的可行性.
钠在离子液体中氧化还原行为的研究主要集中

在氯铝酸盐离子液体[83~85], 而进行钠-空气电池充放

电行为研究的离子液体主要为TFSI−-基疏水性离子

液体 , 所使用的阳离子分别为吡咯[86]、咪唑[87]和哌

啶[88]. 在PYR14TFSI+0.5M NaCF3SO3+0.1M Na2SO4电
解液中[86],金属钠表面形成的一层固体电解质界面膜

(SEI)能有效防止金属钠的腐蚀,有利于钠-空气电池

能量效率的提高. 离子液体可以忽略的蒸气压使得

钠-空气电池能够在105℃温度下工作,且熔融钠降低

了表面张力, 防止了枝晶的生长. 然而在该研究中,
钠-空气电池的放电产物未知,放电机理还不清楚.

Archer等[87]研究了EMIMTFSI离子液体在钠-空
气(CO2和O2混合气体)电池中的应用, 并与有机溶液

电解质进行了比较 . 实验结果表明 , 在放电电流为

70 mA g−1时, Na/0.75MNaCF3SO3+EMIMTFSI/CO2+O2
(40% CO2)和Na/1 M NaClO4+四乙二醇二甲醚/CO2+O2
(63%CO2)体系的放电容量分别为3500和2882 mAh g−1.
X射线衍射(XRD)和红外谱图分析结果表明, 在离子

液体体系中,放电产物主要为草酸钠,而在有机体系

中,主要为碳酸钠和草酸钠.
近期,中国科学院上海陶瓷研究所Zhao和Guo[88]

将PP13TFSI离子液体应用到钠-空气电池中. 在放电

电流密度为0.05 mA cm−2时, 放电容量能达到约2730
mAh g−1,如图8所示. 借助XRD、拉曼和红外谱图分

析,该团队提出了在PP13TFSI-NaCF3SO3体系中放电过

程的反应机理,如图9所示. 固体放电产物约有38.5%
为NaO2,其余为碳酸钠、羧酸钠和氢氧化钠.

钠-空气电池的放电产物可以是超氧化钠(NaO2)、
过氧化钠 (Na2O2)、Na2O2·2H2O、氢氧化钠 (NaOH)
等[83~89]. 锂与钠具有相似的物理化学性质,但它们与

氧之间的电化学反应却不同[89]: 放电产物LiO2稳定

差,而NaO2却相当稳定. 尽管在热力学上倾向于生成

Na2O2,但动力学上更倾向于生成NaO2[89]. 放电产物为

NaO2的钠-空气电池具有低过电势、高能量的特点,但
热力学稳定性较差,形成机理尚不清楚.  但钠与氧结

图 8    (网络版彩图)在Na/PP13TFSI-NaCF3SO3/O2电池在0.05
mA cm−2放电电流密度下电池第一次充放电曲线(电压范围

1.8~3.45 V,温度为60℃)[88] (网络版彩图)

图 9    在PP13TFSI-NaCF3SO3体系中放电过程反应机理(其中

第一步中RH代表PP13+阳离子和在咪唑环旁α-碳上的氢)[88] (网
络版彩图)

合形成过氧化物的反应可逆性大于锂与氧,所以钠-空
气电池稳定性高,电压损失小,值得深入研究和开发.

2.6   硅-空气电池

硅-空气电池理论容量3822 mAh g−1,与锂-空气电

池理论容量(3860 mAh g−1)大致相同. 但与锂电极不

同,硅电极暴露在环境空气中是无毒无危险的,放电

产物二氧化硅也是无毒且不需要经过特殊处理,所以

半导体硅阳极材料安全性好、成本较锂低,有望运用

于电动汽车领域.
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硅-空气电池可以采用碱性电解液, 因为碱性电

解液良好的离子导电性可使氧气顺利还原. 但该电解

液体系也存在硅电极钝化、电池电压下降等问题[90].
Ein-Eli课题组[7]希望通过离子液体电解液的使用来解

决硅电极钝化和自腐蚀的问题. 他们采用EMI(HF)2.3F
离子液体作为硅-空气电池电解液,通过实验证实硅阳

极的腐蚀速率和自放电速率几乎不可测,并采用多种

方法深入研究了硅-空气电池的放电机理,提出了相比

较于空气电极,硅电极界面阻抗较大,是影响电池放

电终止的主要原因[91].
在以上研究的基础上,该课题组试图通过在离子

液体中添加少量水分[92]或与聚合物复合制备成凝胶电

解质[93]来进一步优化硅-空气电池. 实验研究表明, 15
vol%水分的加入使得硅-空气电池放电产物SiO2在空

气电极上的积累减少,从而使得电池放电容量从53.4
mAh cm−2提高到 72.5 mAh cm−2,提升约40%. 凝胶电

解质因具有安全性高、形状灵活、机械稳定等固体

结构的优点, 将其应用于硅-空气电池将有助于提高

硅-空气电池综合性能. 他们选取甲基丙烯酸羟乙酯的

聚合物与EMI(HF)2.3F混合, 测试表明, 当聚合物与离

子液体摩尔比为7:3时,在放电电流密度0.1 mAh cm−2

的条件下,放电电压超过0.6 V可持续850 h. 同样的离

子液体复合2-羟基乙酯甲基丙烯酸(HEMA)聚合物基

体得到的凝胶电解液,其电化学窗口从纯离子液体的

3.2拓宽到3.5 V,电导率最大能达到0.023 S cm−1,有望

应用到硅-空气电池中[94].
目前,在硅-空气电池中开展离子液体研究的对象

主要为EMI(HF)2.3F,尽管解决了硅阳极腐蚀、自放电

等问题,但由于有氟离子的存在,可能使得空气电极

常用的MnO2催化剂转变为MnF2而失去催化活性,造
成催化剂中毒[91]. 另外,氟化物还存在化学安全和成

本较高等问题,因此,拓宽硅-空气电池离子液体研究

的种类是进行合适电解液筛选的首要工作.

3   结论与展望

近年来,离子液体在催化、分离、电化学等方面

应用越来越广泛,作为一类非常规介质,离子液体提

供了全新的反应环境和过程强化方法,有望在化学反

应及工艺创新方面孕育新理论和新突破. 作为一种性

能优异的电解液体系,将其应用于金属-空气电池是实

现安全、高效、价格低廉、清洁金属-电池产品生产

的重要研究方向.
将离子液体作为电解液应用于金属-空气电池中,

可以解决传统体系干涸的问题,降低了金属阳极的腐

蚀速率和自放电速率,抑制枝晶的生长,实现金属-空
气电池的充放电过程[95]. 然而要作为动力电池应用于

电动汽车领域还面临着诸多难题: (1)大多数离子液

体中金属盐的溶解度较低、导电率低,限制了电池充

放电速率; (2)大多数离子液体对氧气溶解度较低,不
利于电池比容量的进一步增加; (3)较水溶液或有机

溶液体系来说,离子液体黏度较大,电极表面不能足

够润湿,传质阻力和界面极化电压较大; (4)尽管金属

的氧化还原过程能够在大多数离子液体中进行,且已

经开始金属-空气电池的充放电实验研究,但电池的充

放电电压差较大,极化较大,能耗较高; (5)大多数离

子液体合成成本仍然较高,造成金属-空气电池的制作

成本也相应增加.
为解决上述存在的这些问题,可以采取的措施如

下: (1)添加剂的使用. 在离子液体中,微量添加剂的

加入可以改变金属溶剂化结构,增加金属盐的溶解度,
降低离子液体电解液黏度,进而减小金属氧化还原过

电压. (2)双电解液体系的使用. 水系电解质中,大多

数金属-空气电池不可充电,反应不可逆,但该体系的

放电电位高,充放电循环效率高. 因此,可以试图建立

结合了两种电解质体系优点的水系-离子液体电解液,
将离子液体应用于金属负极,水系电解液应用于空气

电极的双电解液体系. (3) 有效催化体系的开发. 催
化剂也是影响电池综合性能的关键因素之一. 尽管水

溶液体系中金属-空气电池所采用的催化剂有7种类

型[96],但是否适合离子液体体系目前还没有定论. 离
子液体结构和性能的特殊性,使得离子液体提供了金

属-空气电池一种全新电解液体系. 因此,探索并寻求

合适的催化体系是离子液体在金属-空气电池中应用

的关键步骤. (4)仿真模拟方法的使用. 离子液体阳阴

离子种类的多样化和任意组合的可设计性,使得离子

液体宏观性能可调, 通过仿真模拟提前预测其性质,
有选择性和针对性地开展应用基础研究,实现时间和

成本的最低化.
离子液体完全由阴、阳离子组合而成,可以根据

离子液体阴阳离子的单独属性来进行金属-空气电池

电解液的筛选合成. 截至目前,预测可以合成109到1018

种离子液体,常用的离子液体阳离子有季铵、季磷、
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咪唑、吡咯和吡啶 , 阴离子有AlCl4−、BF4−、PF6−、
CF3SO3−、TFSI−和FSA− (双(氟磺酰基)酰胺盐). 对阳

离子来说 , 咪唑类阳离子是许多传统离子液体的组

分,具有较低的熔点和较好的电化学稳定性[97],季铵

阳离子较咪唑离子电化学窗口更宽[98,99],吡咯阳离子

和TFSI−阴离子组成的离子液体,不仅电化学窗口可以

媲美季铵阳离子组成的离子液体,而且黏度更低、电

导率更高[100]. 对阴离子来说,其选择对离子液体理化

特性有较大影响[101],如离子液体在水中的溶解度主要

取决于其阴离子的种类[102],由PF6−和TFSI−阴离子构成

的离子液体不溶于水,由Cl−和DCA−阴离子组成的离

子液体被称为亲水性离子液体. 目前,由于对高稳定

性、低吸湿性和疏水性的需求, TFSI−已经被广泛用于

离子液体电解液的合成中[103,104].
除了单独评估阳离子和阴离子的理化性质,阴、

阳离子的有效结合有时可以得到性能优异的离子液

体,如季磷二氰胺中的DCA−阴离子可以使离子液体黏

度降低, 季磷阳离子可以在一定程度上补偿DCA−离
子稳定性差的缺陷,从而保证离子液体具有较好的热

化学稳定性[105]. 根据实际应用需求,进行离子液体分

子结构的设计优化,深入研究和认识离子液体体系的

构效关系是开发金属-空气电池新工艺的核心和前提.
离子液体在金属-空气电池中的应用研究才开刚

起步,取得的结果也仅局限于探索阶段和实验室经验

的有限积累,对工艺过程的认知尚不清晰,对工业应

用中的过程控制尚缺乏必要的理论指导,因此,开展

详细的基础研究和过程的反馈与优化就显得尤为必

要,以期未来能够获得能量密度和功率密度高、循环

稳定性和安全性好以及充放电效率与生产成本协调

的金属-空气电池.
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Abstract: Metal-air battery is an important direction in the field of electric vehicle technology development since it
has high energy density, low cost, no pollution and can be recycled. Ionic liquid becomes a new kind of electrolytes in
the field of metal-air battery since it has high thermal stability, wide electrochemical window, negligible vapor pressure
and can be recycled easily. The problems existing in the traditional solution system such as the low energy conversion
efficiency and electrolyte evaporation, are expected to be solved if the ionic liquids are used as electrolyte in metal-air
battery. The common anodes of metal-air battery are lithium (Li), zinc (Zn), magnesium (Mg), aluminum (Al), sodium
(Na) and silicon (Si). In this paper, progress and challenges in the application of ionic liquids as electrolyte in these six
kinds of metal-air batteries and its future development direction are discussed.
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