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摘要    锂离子电池是目前广泛应用的高能量密度小型二次电池, 但随着其应用领域突飞猛

进的发展, 迫切需要进一步提高其能量密度. 本文介绍了近年来高能量密度锂离子电池正、负

极材料及新型高能量密度锂二次电池体系方面的研究进展; 结合本实验室的研究工作, 着重介

绍了高容量正、负极材料的选择、微纳结构设计、表面包覆和合成策略; 讨论了锂硫电池、锂

空气电池等高比能金属锂二次电池的未来发展方向.  
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1  引言 

“摇椅式”锂二次电池的概念最初由 Armand[1]提

出, 后由日本索尼公司在 20 世纪 90 年代初商品化, 

并命名为锂离子电池. 与铅酸电池、镍镉电池等传统

二次电池相比, 锂离子电池具有放电电压高、能量密

度高、循环寿命好、绿色环保等显著优点, 因而迅速

在包括手机和笔记本电脑在内的便携式电子消费品

市场占据重要位置. 目前, 锂离子电池的应用领域已

扩展至电动汽车、电动工具、智能电网、分布式能源

系统、航空航天、国防等领域, 成为 21 世纪最有应

用价值的储能器件之一[2~5]. 由于单一的锂离子电池

无法满足各类不同应用的具体需求, 人们便开始针

对不同的应用开发具有特殊性能的锂离子电池. 具

体而言, 目前锂离子电池方面的研究主要包括高能

量密度锂离子电池、高功率密度锂离子电池以及长寿

命锂离子电池等几个方向[6, 7].  

由于高能量型锂离子电池在先进信息处理终端

设备和电动汽车等重要战略领域里至关重要, 倍受

人们的关注. 尽管目前已商品化的锂离子电池的能

量密度已达到 150~200 W h/kg, 但受到传统正极材

料和碳负极材料自身理论储锂容量极限的制约, 很 

难进一步提高其能量密度. 因此, 人们将目光转向新

的高能量密度电极材料体系和基于新原理的高能量

密度锂二次电池体系, 如锂硫电池、锂空气电池等. 

但是如何平稳控制这些高能体系的电化学反应, 保

证能量的高效转化和存储, 是目前该领域面临的巨

大挑战. 这些新型二次电池的实用化取决于高性能

电极材料的开发.  

近年来, 纳米技术在改善储锂材料动力学方面

显示出突出优势, 这使得目前的研究开始关注虽然

具有高的理论能量密度, 但过去由于动力学原因而

被忽略的材料体系 [3~7]. 纳米材料由于具有较高的

比表面能, 在电池应用中普遍存在界面稳定性问题. 

此外, 纳米材料由于较小的尺寸, 在电池制作过程

中带来诸多不便, 并降低电极片的堆积密度. 因此

如何构筑高能量密度、表界面稳定的纳米结构电极

材料是当前纳米储锂电极材料研究的核心问题之一. 

以下部分将结合本实验室近几年来的研究工作, 对

高能量密度锂离子电池正、负极材料及新型高能量

密度锂二次电池体系方面的研究进展进行阐述, 包

括材料体系的选择、微纳结构设计、表面包覆和合

成策略.  
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2  高能量密度锂离子电池正极材料 

电池的能量密度由电池的理论能量密度以及非

活性材料所占的比重决定. 因此继续提高电池能量

密度除了减小非活性材料的比重外, 主要决定于高

能量密度电极材料体系的开发. 由于目前锂离子电

池负极材料的容量远高于正极材料, 因此电池的能

量密度主要受限于正极材料. 提高正极材料的比能

量大致可从两个方面考虑. 一是提高材料的比容量, 

二是提高材料的嵌脱锂电位.  

一般而言 , 具有高能量密度的正极材料通常  

应具备较高的理论比容量和平台电位. 对于 LiCoO2、

LiMn2O4、LiFePO4 等传统正极材料, 其锂离子嵌入脱

出过程通常为单电子反应过程, 因而难以达到较高

的理论比容量. 显然, 提高正极材料的能量密度需要

考虑多电子转移反应体系.  

常见的多电子反应正极材料通常含有 V、Fe 等变

价元素, 包括 Li3V2(PO4)3
[8]、Li2FeO4 及 Li2FeSiO4

[9]

等. 例如, 具有单斜结构的 Li3V2(PO4)3, 可在充电过

程中逐渐脱去锂, 获得高达 197 mA h/g 的理论比容

量 . 此外 , 该材料的充电平台电压较高 (均集中在

3.6~4.6 V), 因而具有较高的能量密度. Li3V2(PO4)3材

料的主要缺点在于电子电导率低, 导致其容量无法

充分发挥. 通过纳米技术和碳包覆方法, 可有效提高

材料的比容量和循环性能[10~12]. Chen 等[12]通过静电

喷雾沉积法制备出 Li3V2(PO4)3/C 纳米复合薄膜. 由

于纳米尺寸的 Li3V2(PO4)3 颗粒分散在连续的碳导电

网络中, 该复合材料的离子电导和电子电导均得到

较大提高, 首次放电比容量接近理论容量, 并在随后

的充放电过程中显示出良好的循环稳定性.  

提高正极材料能量密度的另一条途径是提高材

料的工作电位. 在常见的过渡金属电对中, Ni4+/Ni3+、

Co3+/Co2+等电对具有较高氧化还原电位常被用来考

虑利用(图 1). 例如, 为抑制 LiMn2O4 尖晶石材料中

Mn3+的 Jahn-Teller 效应, 人们尝试用阳离子掺杂的

方法取代部分的 Mn, 并最终合成了可用于锂离子电

池的 5 V 正极材料 LiNi0.5Mn1.5O4
[13, 14]. 该正极材料

充放电曲线的电压平台处于 4.7~4.8 V, 对应 Ni4+/ 

Ni3+和 Ni3+/Ni2+离子间的相互转化. 此外, 在 4.1 V处

还有一段较短的平台, 对应 Mn3+/Mn4+电对的氧化还

原过程. 研究表明, Ni 掺杂不但可有效提高 LiMn2O4

材料的电压平台, 还可显著降低 Mn3+的浓度, 减缓

Mn 的溶解, 有效提高材料的结构稳定性, 从而使材

料的循环性能得到改善[15].  

富锂相材料正极材料也是一类目前受到广泛关

注的高能量密度正极材料. 材料组成一般可以写为

xLi2M'O3 (1-x)LiM"O2 (M' = Mn, Ti, Zr 等, M" = Mn, 

Ni, Co 等), 其中 Li2M'O3 主要是 Li2MnO3, 最初是作

为稳定 LiM"O2 层状材料的结构而引入的. Li2MnO3

与 LiM"O2 均具有类似 α-NaFeO2 的层状构型 , 但

LiMO2 属于六方晶系, 而 Li2MnO3 则属于单斜晶系. 

目前富锂相正极材料的结构特征还没有定论, 可能

是 Li2MnO3 与 LiMO2 形成的固溶体 , 也可能是

Li2MnO3与 LiMO2在纳米尺度的复合, 这可能与合成

方法有关. 这类材料具有理论容量高、工作电压高、

成本低等优点. 此类材料在首次充电过程中, 涉及锂

离子从Li2MnO3晶格脱出后材料表层析氧的问题. 从

而无法使脱出的锂在放电过程中全部嵌回晶格内 , 

由此造成首次充放电过程中较大的不可逆容量损失, 

通常在 40~100 mA h/g, 而且循环性能也不佳.  

 

 

图 1  不同过渡金属电对的氧化还原电位 
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为了提高富锂相正极材料的性能, 通常采用的

有效结构设计方法为纳米包覆. 研究表明, 通过在富

锂材料表面包覆一层合适的无机纳米层, 可抑制电

极材料与电解液之间的副反应, 稳定材料的表界面

并抑制氧气的析出, 提高电极材料的电导率与离子

扩散能力, 提高电极材料的结构稳定性与热稳定性, 

从而提高材料的循环稳定性等电化学性能. 报道的

无机纳米包覆材料有ZrO2
[16]、TiO2

[17]、Al2O3等. Wang

等[18]在Li[Li0.2Mn0.54Ni0.13Co0.13]O2表面还实现了双层

包覆: 首先在内层包覆 AlPO4 或 CoPO4, 然后在外层

包覆 Al2O3. 通过这些包覆方法, 富锂相正极材料的

容量一般可达到 200 mA h/g 以上, 但循环性能和倍

率性能还需进一步提高. 此外, 通过有选择地设计并

合成具有特殊晶体结构的纳米材料, 也可显著提高

其倍率性能. 孙世刚等[19]设计并合成出具有一定晶

面取向的 Li(Li0.17Ni0.25Mn0.58)O2 纳米片, 该纳米片状

材料有利于锂离子的嵌入和脱出, 因而具有良好的

倍率性能.  

近年来纳米科技的发展和应用大大促进了电极

材料的储锂性能. 我们在这方面也做了大量的研究

工作, 结果表明: 一方面, 纳米尺寸效应改善了材料

的储锂动力学、提高了材料的电化学活性, 从而提高

材料的容量和倍率性能[6, 20~22]. 另一方面, 先进的纳

米材料制备和包覆技术也为改善材料的表界面性能

提供了途径[23~27]. 此外, “三维混合导电网络”结构电

极材料的设计思想为开发高功率锂离子动力电池电

极材料提供了新思路[28~34]. 但是纳米材料和技术在

上述高能量密度锂离子电池正极材料方面的研究还

较少, 目前我们的初步结果表明, 利用纳米技术可进

一步提升上述材料的性能.  

3  高能量密度锂离子电池负极材料 

虽然目前锂离子电池中负极材料的容量一般都

高于正极材料, 但相对于传统的石墨负极材料(372 

mA h/g), 负极材料的能量密度仍有较大的提升空间. 

高能量密度负极材料需具备较大的储锂容量和较低

的嵌脱锂电位.  

由于金属锂具有很高的储锂容量(3860 mA h/g)

和较低的电位, 早期的锂电池使用金属锂作为负极

材料. 然而锂在循环过程中可能会在其表面形成锂

枝晶, 引发电池短路和爆炸, 带来安全隐患, 因此当

时被弃之. 但随着科学技术的进步和对更高能量密

度锂电池(如后面讨论的锂硫电池、锂空电池等)的追

求, 金属锂负极仍具有吸引力. 在这方面, 亟需利用

先进的纳米科学与技术发展具有保护机制的金属锂

电极.  

在高容量负极材料中, 过渡金属化合物 MX(M = 

Fe, Co, Ni, Cr, Mn, Cu 等; X = O, S, F, N, P 等)近年来

引起了广泛关注. 同石墨层间储锂机制不同, 该类化

合物在进行嵌脱锂时, 会发生如下转化反应:  

MX + yLi+ + ye− ↔ LiyX + M[3] 
研究表明, 反应中 LiyX 键的断裂与形成涉及到

X 阴离子和 M 阳离子扩散穿越过形成的 MX 中间相

的过程, 室温下可逆的原因在于原位形成的 LiyX/M

纳米复合体中具有较小的颗粒尺寸和较大的界面面

积, 是纳米尺寸效应在动力学优势上的体现[35]. 基于

这一机理的反应过程使过渡金属化合物普遍具有

1000 mA h/g 左右的高容量, 导致了一系列新型高容

量负极材料的发现[3~7, 36].  

但过渡金属化合物在电极反应过程中, 普遍存

在体积变化大、极化大和结构不稳定等问题, 导致充

放电过程中电压滞后大、循环稳定性差. 此外, 这类

材料放电过程中原位形成的处于纳米尺寸的过渡金

属通常会催化电解液在电极材料表面的副反应, 不

但消耗大量的电解液, 还可能引起安全性问题. 通过

适当的微纳结构设计和表面包覆技术可以改善这类

材料的电化学性能[25].  

针对过渡金属化合物材料的表界面问题, 通常

采取的结构设计策略是, 先进行纳米化用于改善储

锂动力学, 并缓解材料充放电过程中由于体积膨胀

造成的内应力, 之后再通过导电材料(如碳等)进行表

面包覆可进一步提高材料的导电性, 并稳定材料的

表界面, 从而使材料的比容量、倍率性能乃至循环稳

定性均得到大幅提高. 例如, 我们通过葡萄糖水热的

方法在单分散 α-Fe2O3 纳米纺锤体表面包覆碳层, 之

后在惰性气氛中退火使 α-Fe2O3 还原为 Fe3O4, 制备

出碳包覆的 Fe3O4 纳米纺锤体. 与包覆前相比, 该复

合材料的可逆容量、倍率性能以及首圈库伦效率均有

大幅提升[25]. 再如, 我们以聚乙二醇为软模板, 合成

了 Cr2O3-C 分级纳微核/壳结构复合材料, 每个 Cr2O3

纳米颗粒外表面包覆着无定形碳层, 且无定形碳本

身形成连通的碳通道. 正是由于其核/壳结构和碳包

覆层稳定了该复合材料的结构和表界面, 使其表现
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出较好的电化学性能[23].  

为了改善过渡金属化合物细小纳米颗粒的结构

稳定性, 防止电化学团聚的发生, 大致有三种结构设

计模式. 一是构筑共弥散结构; 二是构筑钉扎结构; 

三是构筑结构稳定的微纳结构.  

构筑共弥散结构时, 通常采用的优良基底材料

是导电的碳材料. 例如, 我们通过简单溶液法在气液

反应界面制备了尺寸只有几纳米的高分散性的 Fe3O4

纳米颗粒, 并将该纳米颗粒均匀分散到碳基底材料

中, 制备出的 Fe3O4@C 复合材料. 该复合材料有效

缓解了电化学团聚的发生, 表现出较好的循环性能

和倍率性能[37].  

构筑钉扎结构时, 多壁碳纳米管、石墨烯等具有

高比表面和高导电性的碳材料常被用作载体材料[38~42]. 

这些载体不但可以“钉扎”或“包裹”纳米颗粒, 防止纳

米颗粒充放电过程中发生电化学团聚, 还可为纳米

颗粒提供快速的电子通道, 形成有效的三维导电网

络和弹性支撑体, 从而同时提高材料的倍率性能和

循环稳定性[38~42].  

构筑结构稳定的微纳结构时, 有多种结构形态

可以考虑, 包括微纳球、核/壳结构、三维花状结构、

同轴电缆结构等[6, 32]. 设计的核心思想在于既要能充

分发挥纳米结构单元的动力学优势, 又要体现微米

结构在储锂过程中结构稳定、界面稳定、电化学过程

稳定的优点.  

合金负极(Si、Sn、Ge 等)是另外一类受到广泛关

注的高容量负极材料. 由于室温下该类材料和 Li 间

可发生电化学合金/去合金化反应, 因而具有较大的

储锂容量(Si 为 4200 mA h/g, Sn 为 992 mA h/g, Ge 为

1600 mA h/g)和较低的电压平台, 是下一代高能量密

度锂离子电池的首选负极材料之一[42~51]. 然而, 这类

材料在充放电过程中常伴随巨大的体积变化, 导致材

料发生粉化, 与集流体之间失去“联系”而失活, 进而

储锂容量迅速衰减. 为了解决这一问题, 可采取降低

合金材料的颗粒尺寸、构造特殊形貌、引入弹性导电

分散基底材料、引入中空纳米结构等材料结构设计方

法, 以及构造纳米复合材料体系, 以期缓解和容纳材

料在循环过程中的体积变化, 从而改善其循环性能.  

1999 年李泓等[47]率先提出了纳米硅高容量负极

材料, 后来又提出了将纳米 SnSb 合金颗粒钉扎在微

米尺寸的硬碳球表面的钉扎结构[48], 有效解决了纳

米合金在嵌脱锂过程中的电化学团聚问题, 提高了

循环性能. 陈军等[50]通过溶剂热法制备了 Si 纳米空

心球, 发现空心结构的纳米硅可有效缓冲体积变化

并提高储锂活性, 从而使其表现出高比容量和良好

的循环性能. Cui 等[43]将 Si 纳米线直接生长在集流体

上, 也在一定程度上改善了材料的循环性能.  

将纳米化的储锂合金与 C 或金属材料进行复合, 

可有效改善合金负极的性能. 其中, C 基纳米复合体

系是研究较多也较成功的体系, 报道的复合结构也

多种多样. 例如, Magasinski 等[51]通过化学气相沉积

(CVD)法在炭黑颗粒高温退火接枝形成的纳米多孔

复合球体中引入纳米硅颗粒, 随后通过热解碳 CVD

的方法在球体表面包覆碳层, 制备出纳米 Si-C 复合

材料. 由于多孔结构能有效缓解硅纳米颗粒体积变

化时产生的应力, 碳球本身又是很好的导电网络, 使

该复合材料具有极佳的循环和倍率性能. 我们开发

了一种程序化的组装方法, 该方法利用静电喷雾技

术, 可大量制备出具有优异循环性能的 Si-C 纳米多

孔微球[52]. Hu 等[46]以纳米硅粉和葡萄糖为原料, 通

过水热法制备了核壳型 Si@SiOx/C复合材料, 由于外

包覆的碳层可有效缓冲硅的体积效应, 使该材料表

现出良好的循环稳定性, 前 50 次循环后仍保持有

1100 mA h/g 的可逆容量.  

除了 Si-C 纳米复合材料外, Sn-C 纳米复合材料

也是受到广泛关注的高容量复合负极材料体系之一. 

为了改善该类材料的循环稳定性, 我们设计出一种

预留空腔的电极结构, 合成出具有特殊纳微结构的

Sn@C 复合负极材料[26]. 具体方法为以 SiO2 纳米球

为硬模板, 三水合锡酸钠为锡源, 通过前驱体包覆—

水解—模板去除的方法制备了 SnO2 中空纳米球, 随

后以葡萄糖为碳源, 通过水热后烧结的方法得到了

Sn@C 中空纳米球结构(图 2). 由于得到的中空球体

结构具有较大的内部空间, 可以容纳 Sn 颗粒嵌锂后

的体积变化. 通过计算发现, 当复合材料中的 Sn 完 
 

 

图2  纳米Sn@C中空球透射电镜照片(a)及充放电过程示意

图(b) 
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全锂化为 Li4.4Sn 时, 中空球内仍有 17%的剩余空间. 

同时, 外层的碳壳可以提高复合材料的导电性, 并对

充放电过程中形成于材料表面的固体电解质界面

(solid electrolyte interphase, SEI)起稳定作用. 电池测

试结果表明, 该复合材料在 C/5 倍率下前 10 圈的循

环比容量大于 800 mA h/g, 循环 100 圈后比容量仍大

于 550 mA h/g, 具有良好的循环性能. Derrien 等[45]通

过将有机锡前驱物三丁基苯基锡分散到有机凝胶中, 

随后在氩气氛中退火使有机凝胶碳化并将有机锡前

驱物还原成金属锡, 制得纳米 Sn-C 复合材料. 该复

合材料中, 金属锡纳米颗粒均匀分散于碳基底中, 从

而有效缓解了锡在循环过程中由于体积变化产生的

应力, 增强复合材料的循环稳定性.  

Yang 等[53]报道了一种具有优异循环稳定性的三

明治结构的 SiC@Sn@C 复合材料. 该复合结构中刚

性的 SiC 纳米核可以缓解充放电过程中锡-锂合金的

内应力, C 纳米包覆层可以有效防止 Sn 的粉化、提供

优良的电接触, 并防止 Sn 纳米颗粒的电化学聚集.  

此外, Ge-CNT 纳米复合材料也是高容量复合负

极材料体系之一. Cui 等[44]报道了一种简单的固相方

法将具有核壳结构的 Ge@C 纳米颗粒装填到碳纳米

管中. 该复合结构在改善合金负极的稳定性和倍率

性能方面表现突出, 74.4 mA/g 电流密度下具有 750 

mA h/g 的可逆容量, 并表现出优良的倍率性能.  

4  新型高能量密度锂二次电池体系 

尽管目前锂离子电池能量密度已达到 150~200 

W h/kg, 但由于受到嵌入正极理论比容量的限制, 能

量密度难以突破 300 W h/Kg. 因此, 人们将注意力转

向新的锂二次电池体系以期获得更高的能量密度 . 

目前这方面研究的热点是锂硫电池和锂空气电池等.  

锂硫电池是指采用单质硫(或含硫化合物)为正

极, 金属锂为负极, 通过硫与锂之间的转换反应实现

化学能和电能间相互转换的一类锂二次电池. 与传

统锂离子电池正负极材料相比, 硫同金属锂完全反

应生成 Li2S 的过程为双电子反应过程. 鉴于硫和锂

均具有较低的分子量, 因此, 无论是作为正极材料的

单质硫还是作为负极材料的金属锂, 均具有很高的

理论比容量(单质硫可达 1675 mA h/g, 金属锂可达

3860 mA h/g, 见图 3), 从而使整个电池的理论比能

量高达 2600 W h/kg. 此外, 单质硫价廉易得、环境友 

 

图 3  锂硫电池与商用锂离子电池正负极材料理论容量对比 

好等优点也使其极具规模化应用价值.  

然而, 受限于硫及其放电产物硫化锂的绝缘性, 

以及充放电过程中形成的一系列多硫化锂中间产物

易溶于电解液等特性, 锂硫电池仍存在硫正极利用

率偏低, 循环性能差等缺点, 因而难以实际应用. 从

报道的文献看, 目前主要通过以下三方面来提高锂

硫电池的性能: (1)添加一种或多种导电基底材料与

单质硫复合提高材料的导电性; (2)通过吸附、包覆或

制备全固态锂硫电池等方法限制多硫离子的溶出; (3)

通过溅射、表面包覆等方法对锂负极进行保护(图 4). 

在复合材料制备方面, 目前较为成熟的体系有

硫/碳复合体系和硫/聚合物复合体系. 通过将单质硫

与具有高导电率、高比表面、高孔容量的碳材料(介

孔碳、碳纳米管、乙炔黑等)相复合, 可有效提高复合

材料的电导率, 降低硫的粒径和离子传导距离, 并抑

制中间产物的溶解及向负极的迁移, 从而可提高单

质硫的利用率, 并改善其循环性能. 例如, Ji 等[54]通

过加热熔融的方法将单质硫引入具有有序介孔结构

(孔径 3~4 nm)的 CMK-3 介孔碳中, 制备出硫含量为

70 wt%的CMK-3/S复合材料. 该复合材料在醚类电解

液体系中 0.1C 倍率下首次放电容量为 1005 mA h/g, 

首圈库伦效率接近 100%, 20 圈循环后的可逆容量为

800 mA h/g(基于复合材料中硫的质量计算, 下同). 此

外, 他们利用聚合物PEG对CMK-3/S复合材料进行表

面包覆, 进一步限制多硫离子的溶出, 使复合材料 20

圈后的可逆容量提高到 1100 mA h/g. Liang 等[55]通过

将硫分散到具有两级孔径(7.3 和 2 nm)的介孔碳基底

材料中, 制备出具有良好循环性的 S/C 复合材料. 当

硫含量为 11.7%时, 复合材料在 50 次循环后仍可保有

780 mA h/g 的可逆比容量. 然而, 该复合材料想要真 
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图 4  锂硫电池材料设计思想 

正得到应用, 硫的含量仍需提高. Gao 等[56]利用高孔

隙率的碳作为基底材料, 成功制备出硫负载量高达 57 

wt%的 S/C 复合材料, 该复合材料表现出良好的循环

稳定性. 杨裕生等[57]采用纳米 CaCO3 作模板, 制备了

具有高比表面、高孔容和高电导率的大中孔碳基底, 

以此碳材料制备的硫-碳复合正极材料, 具有较高的首

放比容量和循环性能. 此外, 通过制备具有核壳结构

的硫/多壁碳纳米管复合材料, 也可有效改善循环过程

中硫的团聚现象, 进一步提高材料的循环性能[58, 59].  

聚合物(聚氧化乙烯[60]、聚吡咯[61]、聚丙烯腈[62]

等)与硫的复合也是改善硫循环性能的一种重要方法. 

具有多孔结构的聚合物基底可有效分散硫颗粒, 并

吸附硫的还原产物, 从而使硫的循环性能得到改善. 

例如, 将硫与聚丙烯腈共热制备的纳米复合材料, 在

LiPF6/碳酸酯电解液中具有非常稳定的循环性能, 含

硫量为 41.8%的复合材料首圈放电容量为 1000 mA 

h/g, 30 次循环后可逆容量仍可保持 758 mA h/g[62].  

传统的锂硫电池主要以金属锂作为负极, 但是

金属锂的化学性质活泼, 容易在充放电过程中与电

解液发生反应生成表面钝化膜, 增加电池的极化; 同

时, 由于锂表面的不均匀性, 可能会引发枝晶的形 

成, 带来安全隐患. 因此, 人们考虑在锂硫电池中选

用不含锂的石墨、Si、Sn 等负极材料, 配合含锂的

Li2S 正极组装成锂硫电池. 基于这一思想, Hassoun

等[63]采用 Li2S/C复合物作为正极, Sn作为负极, 组装

出 Sn/C//CGPE//Li2S/C 聚合物电池. 该电池具有良好

的循环稳定性, 1/20C 倍率下循环 35 圈后可逆比容量

为 850 mA h/g(基于复合材料中 Li2S 的质量计算). 

Yang等[64]通过正丁基锂将 S/CMK-3复合材料化学锂

化制得 Li2S/CMK-3 复合正极, 再利用硅纳米线作负

极组装出 Li2S/Si 全电池. 该电池的首次循环比容量

为 482 mA h/g, 对应 630 W h/kg 的能量密度(均基于

全电池活性物质的质量计算). 不过该全电池的循环

性能还有待提高.  

在高能量密度电池体系中, 包括锌空气电池、镁

空气电池、铁空气电池、钙空气电池、锂空气电池等

在内的金属空气电池一直是该领域的研究重点. 这

些金属空气电池一般采用水系电解质, 金属负极负

责储能, 而正极空气电极仅作为能量转换的工具, 氧

气直接来源于空气, 使得这类电池具有很高的比能

量(图 5). 在这些金属空气电池中, 锂空气电池具有 

 

 

图 5  各类电池体系能量密度对比示意(百分数为目前实际达

到的能量密度与理论能量密度的比值) 
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高达 11140 W h/kg (不计空气质量)的惊人能量密度, 

远超过目前其他电池体系.   

1996年, Abraham等[65]首次报道了基于有机电解

液的锂空气电池. 其工作原理是基于以下两个反应:  

4Li + O2 → 2Li2O (E = 2.9 V) 

2Li + O2 → Li2O2 (E = 3.1 V) 

由于反应生成的 Li2O 与 Li2O2 均不溶于有机电

解液, 因此易在存在氧负离子或过氧负离子的多孔

空气电极上发生沉积, 当阳极过量时, 放电终止一般

是由于放电产物堵塞气孔所致. 2006 年, Bruce 等[66]

首次验证了反应2Li + O2 → Li2O2 (E = 3.1 V)具有可

逆性, 从而使锂空气电池有望成为下一代高比能锂

二次电池. 在该研究中, 他们指出在不加催化剂的条

件下, Li2O2 的分解电压较高(4.8 V), 催化剂的加入可

降低其分解电压, 从而实现在有机电解液中的可逆

充放电, 50 圈后可逆容量为 600 mA h/g(基于空气电

极上碳的质量计算).  

在空气正极催化剂的选择方面, 目前报道的大

多为过渡金属氧化物催化剂. Débart 等[67]通过比较多

种过渡金属氧化物催化剂对锂空气电池容量和循环

性能的影响, 认为使用 Fe2O3 作为催化剂时电池首次

充放电容量最高, 使用 Fe3O4和 CuO作为催化剂时电

池的容量保持率较好, 而使用 Co3O4作为催化剂时电

池的充电电压最低(4.0 V).  

使用纳米催化剂可进一步提高锂空气电池的性

能. 例如, 以纳米 α-MnO2 作为催化剂的锂空气电池

具有很高的比容量 3000 mA h/g, 循环 8 圈后容量仍

可保持在 2000 mA h/g[68].  

在空气正极结构改进方面, 具有介孔结构和较

大孔容量的多孔碳材料具有一定的体积膨胀能力 , 

因而可有效容纳放电产生的氧化锂和过氧化锂, 提

高锂空气电池的容量[69].  

由于锂空气电池使用时需暴露在空气中, 常规

有机电解液存在易挥发、易吸水等缺点, 进而会影响

电池的放电容量、使用寿命及安全性. 因此, 开发合

适的电解质及隔膜材料也是锂空气电池的一个重要

研究方向. 除使用离子液体[70, 71]外, 具有高锂离子导

电性的固态电解质也被用于提高锂空气电池的性能. 

Zhou 等 [72]利用具有高锂离子电导率的 LISICON 

(lithium super ionic conductor)膜, 成功制备了具有较

大比容量的锂空气电池(图 6). 在该电池中, 金属锂

负极一侧使用有机电解液, 而空气电极一侧则使用 

 

图 6  具有 LISICON 固体电解质膜的锂空气电池示意图[72] 

水基电解液, 两种电解液间用 LISICON 膜隔开, 

放电时两电极上的反应分别如下:  

正极: O2 + 2H2O + 4e− → 4OH− 

负极: Li → Li+ + e− 

这种“混合型”电解质的使用大大增加了正极一

侧放电产物氢氧化锂的溶解度(注: LiOH 在水中的溶

解度要远高于其在有机溶剂中的溶解度), 从而增加

了空气电极的放电容量. 此外, 由于水和氧气等无法

通过固体电解质膜, 可有效防止负极金属锂被腐蚀. 

在碱性水溶液中, 该电池的放电容量可高达 50000 

mA h/g(基于空气电极的总质量计算). 在此基础上, 

他们还针对充电过程中生成的锂枝晶与 LISICON 膜

反应以及 LISICON 膜对强碱溶液不稳定等问题对该

电池的结构进行了改进[73]. 通过在 LISICON 膜与空

气正极间增加阳离子交换膜和反应产物回收装置 , 

可有效降低水基电解液的碱性, 并防止放电反应中

生成的 OH-离子扩散至 LISICON 膜表面造成腐蚀. 

据报道这种电池的理论能量密度可达 5058 W h/kg 

(基于金属锂和水的总质量计算).  

5  总结与展望 

清洁高效的能源储存技术是可持续工业发展的

核心关键技术之一. 通过近二十年在电极与电解质

材料方面的研发, 锂离子电池能量密度已经从 1990

年的 100 W h/kg 提高到目前的 200 W h/kg 以上, 是

目前能量密度最高的可充放储能器件.  

开发具有更高能量密度的锂二次电池体系

(300~500 W h/kg), 将对便携式电子设备、电动交通

工具、基于太阳能与风能的分散式电源供给系统、储
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备电源、电网调峰等领域的发展起到重要的推动作用. 

虽然随着高容量正极、高电压正极和高容量负极材料

的开发, 锂离子电池的能量密度仍有一定的提升空

间, 但很难有大的突破. 而具有非常高理论能量密度

的金属锂二次电池体系(Li-S、Li-O2 等)的开发, 无疑

将成为锂电池领域今后的研究热点.  

近年来, 纳米材料由于较小的尺寸, 较大的比表

面积, 特殊的物理化学性能, 在提高储锂活性和功率

密度方面显示了较大的优势, 成为各国研究开发的

热点. 研究中发现的纳米尺寸效应大大增进了对纳

米储能材料动力学与热力学特性的认识; 提出的修

饰表界面、构造特殊纳微复合结构的材料设计思想为

开发高效稳定的锂二次电池材料、提升锂二次电池的

性能提供了新的思路. 但纳米体系中的表界面稳定

性问题非常突出, 迫切需要开发先进的原位表界面

表征方法与技术[74], 在深入理解其表界面行为的基

础上实现自由调控.  

可以预见, 随着纳米科技在锂二次电池电极材

料应用方面和纳米储锂材料表界面性能的深入研究, 

锂二次电池体系的能量密度有望得到大幅提升, 并

最终得到兼具高能量密度和高功率密度的“双高”型

锂二次电池, 实现储能器件领域内的又一次飞跃.  
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Electrode materials for lithium secondary batteries with high energy 
densities 

XIN Sen, GUO YuGuo & WAN LiJun 
CAS Key Laboratory of Molecular Nanostructure and Nanotechnology, Institute of Chemistry, Chinese Academy of Sciences (CAS), 
Beijing 100190, China 
 
Abstract: Lithium-ion battery is a widely-used secondary battery with high energy density. However, with a fast 
development in its field of application, an urgent requirement is raised in the further improving its energy density. This 
article summarizes the recent research progressions in the cathode and anode materials of lithium-ion batteries with high 
energy densities as well as some novel lithium secondary batteries based on lithium metal, highlights the selections of 
cathode and anode materials with high capacities, the designs of micro-nano structures of them, and the strategies toward 
surface coating and synthesis of these materials with some recent works made in this field by our group. This review also 
gives a discussion on the future development directions of several lithium metal secondary batteries with high energy 
densities such as lithium-sulfur battery and lithium-air battery. 

Keywords: lithium-ion batteries, high energy density, micro-nano structure, lithium-sulfur battery, lithium-air battery 


