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全固态锂空气电池的调控策略 

刁坤兰，杜婧羽，占  晓，张道海* 
（贵州民族大学 化学工程学院，贵州 贵阳  550025） 

摘要：锂空气电池具有高能量密度和低还原电位，是一种绿色储能电池，其应用范围广泛。由于传统的有机

电解液存在可燃、易分解、易形成锂枝晶以及易形成阻碍 O2 扩散的钝化层等问题，所以需开发固态电解质来

提高锂空气电池的各项性能。该文介绍了锂空气电池的构建及工作机制，综述了经典全固态锂空气电池的调

控策略，包括正极调控策略和电解质调控策略，同时对正极/电解质一体化设计策略进行了概述，最后对锂空

气电池的固体电解质、界面修饰（即电解质与电极界面阻力的改善）和空气正极设计的优化等发展方向进行

了展望。 
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Regulation strategy of all-solid lithium-air batteries 

DIAO Kunlan, DU Jingyu, ZHAN Xiao, ZHANG Daohai* 
（College of Chemical Engineering, Guizhou Minzu University, Guiyang 550025, Guizhou, China） 

Abstract: Lithium-air batteries, with high energy density and low reduction potential, are a green energy 

storage batteries and have a wide range of applications. Due to the problems of flammability, decomposition, 

formation of lithium dendrites and formation of a passivation layer that hinders diffusion of O2 associated 

with the traditional organic electrolyte, development of solid electrolytes is necessary in order to improve 

the performance of lithium-air batteries. Herein, the construction and working mechanism of lithium-air 

batteries were introduced. The regulation strategies of classic all-solid-state lithium-air battery, including 

cathode control strategy and electrolyte control strategy, were then summarized, while the integrated 

design strategy of cathode/electrolyte was also reviewed. Finally, the development direction of solid 

electrolytes, interface modification (improvement of electrolyte and electrode interface resistance) and the 

optimization on air cathode design of lithium-air batteries was discussed. 

Key words: lithium-air batteries; lithium-oxygen batteries; cathode control; solid electrolytes; interface 

regulation 

随着现代能源需求的增加，迫切需要发展成本

低廉、环境友好和安全的新型储能技术。而电池作

为高效的储能材料，能够实现电能与化学能的转化

与存储，具有清洁、高效、安全等优点。目前，以

锂离子电池为代表的储能体系已十分成熟，而相较

于锂离子电池，锂空气电池因其成本较低、无有毒有

害物质、具有良好的环保性和较高的能量密度而受到

人们的广泛关注[1]。全固态锂空气电池（ASSLAB）

的研究可追溯到 1996 年（图 1），ABRAHAM 等[2]

将聚丙烯腈（PAN）基聚合物电解质与碳复合正极

和锂金属负极组装而成。此工作是在实验室中使用固

态电解质（SSE）的第 1 步。2015 年，BALAISH 等[3]

综论 
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比较了基于固体聚合物电解质（SPE）的 Li-O2 电池

与基于乙二醇二甲醚（Glyme）的 Li-O2 电池的性能，

结果表明，前者放电电压比后者高出 80 mV，最显

著的是，前者充电电压比后者降低了 400 mV，聚环

氧乙烷（PEO）基 Li-O2 电池有望取代液体电池。2020

年，WANG 等[4]采用热诱导相分离（TIPS）技术，

成功地制备了可调孔隙度塑料晶体电解质（PCE）。

结果表明，基于该孔隙率可调 PCE 基 ASSLAB 电池

具有较高的比容量（5963 mA·h/g）、良好的倍率能

力和稳定的循环寿命，在 32 ℃下可循环 130 次。

这种新颖的设计可能为 ASSLAB 开辟一条新的路

径。最近，LI 等[5]将开发的具有一维离子迁移通道

的有机分子多孔固体葫芦[7]尿素（CB[7]）作为固

态 Li-O2 电池的 SSE。利用 Li+传导的一维离子迁移

通道，CB[7]基 SSE 实现了高离子电导率（25 ℃时

为 2.45×10–4 S/cm）。此外，CB[7]基 SSE 还表现出

0~4.65 V 的宽电化学稳定性窗口以及高热稳定性和

化学稳定性，并实现了稳定的 Li+电镀 /剥离（在

0.3 mA/cm2 下稳定运行超过 1000 h）。因此，CB[7]

基 SSE 赋予固态 Li-O2 电池优异的倍率性能和长期

的充/放电稳定性（长达 500 h）。CB[7]基 SSE 的这

种设计为稳定高效的固态 Li-O2 电池的实际应用铺

平了道路。 

鉴于空气中的多组分，锂空气电池可分为锂氧

气电池[6-8]、锂二氧化碳电池[9-11]、锂氮气电池[12]等，

本文主要讨论其中能量密度最高的锂氧气电池。锂

氧气电池中的 O2 是理想的活性氧化还原材料，锂氧

气电池的能量密度是普通锂离子电池的 2 倍[13]。但

锂空气电池也存在许多问题，限制了其商品化，如

传统的有机液态电解质存在可燃、易分解、易形成

锂枝晶以及易形成阻碍 O2 扩散的钝化层等问题；活

性成分如果通过液态电解质转移到锂金属负极上，

还会形成有毒有害的副产物[14-16]，对锂空气电池的

安全性和稳定性造成极大的威胁。而 SSE 因具有不

可燃性和高抗氧性，对提高锂空气电池的安全性和

循环稳定性具有重要意义，所以开发 SSE 是锂空气

电池研究中的重要部分。本文对 ASSLAB 的正极调

控和电解质调控及正极 /电解质一体化设计策略进

行概述，为未来的锂空气电池系统的性能设计和发

展方向提供意见。 
 

 
 

RMs 为氧化还原物质；LAGP 为磷酸锂铝锗；CNT 为碳纳米管；LiXZM 为离子交换沸石膜 

图 1  锂-空气电池用 SSE 发展的历史概述[2-5,17-18] 

Fig. 1  Historical overview of development of solid electrolytes for lithium-air batteries[2-5,17-18] 

 

1  锂空气电池的构建 

锂空气电池可按其所使用的电解质类型分为水

系、有机体系、混合体系和全固态体系[19]。要使锂

空气电池进入实际应用，则必须保证其稳定、安全、

循环耐用性和适用性。其中，使用水系电解质的锂

空气电池的研究报道较少，该电池具有高的理论 

比容量，放电生成物为溶于水的 LiOH，电解液廉价

且不燃，但其需在金属锂表面包覆一层对 H2O 稳定

的耐水型固体电解质膜，避免其与 H2O 发生剧烈反

应。此外，水系电解质与有机电解质具有同样的缺

陷，如锂枝晶生成、CO2 浸入等问题，严重影响了

电池的循环性能和安全性，阻碍其商业化应用和发

展[19-20]。而对于使用混合体系电解质的锂空气电池
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来说，其放电产物大多是可溶的，可以避免孔隙堵塞，

降低正极极化。但在较高的 pH 下，放电产物 LiOH

在室温水溶液中的溶解度受限，导致类似于非水锂空

气电池的堵塞现象。而 SSE 可以保护负极（通常是

锂金属）免受空气中有害气体（水、CO2 等）的侵蚀，

且具有优异的机械强度，可降低枝晶刺穿的风险[21]。

因此，开发 ASSLAB 具有很强的竞争力[20-21]。 

1.1  ASSLAB 的构造 

经典的 ASSLAB 由锂负极、SSE、固态正极和

催化剂组成 [22]。得益于锂金属具有较高的比容量

（3860 mA·h/g）和较低的氧化还原电位（–3.04 V），

以锂为负极使锂空气电池具有较高的比容量[23]；常

用的电解质可分为陶瓷和聚合物电解质，两者均具

有较高的安全性[21-22]；使用多孔碳或非碳材料作为

正极载体负载催化剂，催化剂可加快电极附近的化

学反应速率，提高电池效率[24-26]。 

1.2  ASSLAB 的工作机制 

为了排除其他杂质气体的影响，目前大多数锂空

气电池都是在纯 O2 环境中使用 Li2O2 的简单动力学

模型进行放电和充电的。在电池放电期间发生氧还原

反应（ORR），O2 被还原为 O2
–，与 Li+结合形成 Li2O2；

在电池充电期间发生氧析出反应（OER），Li2O2 又分

解为 Li+和 O2（图 2）[24,26]。Li2O2 的形成机制可分为

溶液生长和表面生长 2 类[27]，见式（1）~（5）。 

 2Li+ + O2 + 2e− ↔ Li2O2 （1） 

 O2 (g) + e− → O2
− (溶液) （2） 

 Li+ (溶液) + O2
− (溶液) → LiO2 （3） 

 2Li+ (溶液) + 2O2
− (溶液)   Li2O2 + O2 （4） 

 2LiO2 → Li2O2+ O2 （5） 

在初始放电期间，2 种机制中溶解的 O2 均被还原

为 O2
−，之后与 Li+结合生成中间产物 LiO2。在高供体

数（DN）的电解质中，有利于 Li+的溶剂化，中间产

物 LiO2 分解成 Li+和 O2
−，通过溶液生长机制歧化成为

Li2O2 和 O2〔式（4）〕；在低 DN 的电解质中，中间产

物 LiO2 通过表面生长歧化成 Li2O2〔式（5）〕[28-29]。 
 

 
 

图 2  锂氧电池工作机制示意图[24] 

Fig. 2  Schematic diagram of lithium-oxygen battery 
working[24] 

2  正极调控策略 

近年来，对锂空气电池的研究越来越多。虽然

ASSLAB 具有较多优点，但也存在许多缺点，如由

于正极材料的催化活性不足导致的 ORR 和 OER 过

程缓慢，进而造成循环效率差、倍率性能低、往返

能效低等问题。此外，金属锂负极也存在许多安全

隐患：其电化学活性较高，在充放电过程中容易造

成锂枝晶的形成和生长，导致库仑效率低、循环寿

命短等问题[30-32]。以上问题已成为锂空气电池进一

步发展的瓶颈。因此，在大规模投入使用前，迫切

需要开发一种新型、有效的方法来改善以上问题。 

按锂空气电池的构造，从正极调控来说，虽然

O2 还原为 Li2O2 提供了高理论能量密度，但是 Li2O2

形成和分解的高过电势使得电压滞后增大，导致往

返效率低，甚至是电池故障[32]。因此，如何加快 ORR

和 OER 的反应动力学、降低过电势和提高往返效

率等，已引起广泛的关注。针对这些“症状”的各

种“治疗”方法已经被开发出来，常用的是添加催

化剂和外场辅助。添加的催化剂有金属有机框架

（MOF）衍生催化剂、颗粒堆积催化剂、3D 负载催

化剂、空心结构催化剂、纤维组装催化剂等多种正

极催化剂[30,32-33]。最近，具有完全暴露原子表面和

极高催化活性的单原子催化剂（SACs）成为促进放

电产物形成与分解和减少枝晶生长的有效策略，其可

降低过电势，提高电池的容量，增强电池的循环稳定

性等，从而提高了电池的电化学性能[30]；外场辅助

法可在极低过电势下有效地促进放电产物的形成和

分解，主要分为光辅助、力辅助、磁辅助、热辅助

和声辅助[31-33]，其中光辅助可有效降低锂空气电池

的过电势，成为外场辅助的首要选择。 

2.1  SACs 法 

2.1.1  高催化活性 

具有优异的催化性能和独特原子结构的 SACs

是锂空气电池的理想催化剂[34]。SACs 的粒度决定

其催化效率，金属的表面自由能随着催化剂粒度的

减小而急剧增加，活性位点和载体之间的相互作用

越强，催化剂的活性越高。当金属以单个原子的形

式固定在载体上时，其表面自由能最大，催化剂活

性最高[35]。 

LIAN 等[36]合成了一系列生长在碳布（CC）上

负载 SACs 的 Co3O4纳米片（图 3a）（MSA-Co3O4/CC，

M=Ti、V、Cr、Mn、Fe、Ni、Cu、Zn），并将其用

于锂氧气电池正极，掺杂不同金属原子的 Co3O4 纳米

片对锂氧气电池产生不同的影响。其中，催化活性最

高和最低的分别是 NiSA-Co3O4/CC 正极和 VSA- 

Co3O4/CC 正极，比较其性能发现，掺杂金属原子活
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性位点的活性差异导致了催化活性的差异，而引起

催化活性改变的主要因素为活性位点上的自由能路

径以及掺杂金属原子与 LiO2和 Li2O2之间的相互作

用。此外，LIU 等[37]通过简单的浸渍法制备单原子

Ru 锚定的 N 掺杂还原氧化石墨烯（rGO）纳米片

（图 3b）（Ru-N/rGO）。在 100 mA/g 电流密度下，

放电比容量可达 13500 mA·h/g。同时，装配 Ru-N/ 

rGO 电极的锂氧气电池在 500 mA/g 电流密度下可

循环使用 100 次，且容量不衰减。Ru-N/rGO 中 Ru

原子和 N 杂原子缺陷的协同效应为 Li2O2 的生长和

分解提供了有效的催化活性位点，加速了锂氧气电

池的 ORR 和 OER 的反应动力学。与不含 Ru 原子

的纯 N-rGO 相比，Ru-N/rGO 具有更高的放电比容

量、更低的过电势和更好的倍率性能。 
 

 
 

2-MI 为二甲基咪唑；M 为金属阳离子（Ti、V、Cr、Mn、Fe、Ni、Cu 和 Zn）；A-MoS2@CNT 为非晶态 MoS2 修饰 CNT；GO 为氧化

石墨烯 

图 3  MSA-Co3O4/CC 合成工艺示意图（a）[36]；Ru-N/rGO 的制备过程示意图（b）[37]；MoS2–x@CNT 的合成示意图（c）
[41]；阴极上 Li2O2 生长和分解示意图（d）[44] 

Fig. 3  Schematic diagram of MSA-Co3O4/CC synthesis process (a)[36]; Schematic illustration of fabrication procedure of 
Ru-N/rGO (b)[37]; Schematic diagram of synthetic procedure of MoS2–x@CNT (c)[41]; Schematic diagram of growth 
and decomposition of Li2O2 on the cathode (d)[44] 

 

2.1.2  高稳定性 

当金属粒子的分散度达到单原子尺寸时，SACs

的比表面积急剧增大、金属表面自由能增加、稳定

性差，反应时易发生团聚形成大的团簇，导致催化

剂失活。而空位缺陷锚定策略、空间限域策略、配

位设计策略等被认为是合成稳定 SACs 的有效方

法 [38]。LIANG 等[39]通过微孔捕集将钴配体引入碳分

子筛（CMS）中，由于 CMS 的限制效应，可以获

得高度分散的 Co 单原子位点。Co-CMS 显示出优异

的 ORR 催化性能，其充放电电压间隙较低，为

0.77 V，功率密度为 219 mW/cm2，同时 Co-CMS 的

三维高度有序中孔有利于传质。因此，Co-CMS 在

锂氧气电池设备上显示出优异的电池性能。此外，

LI 等[40]将单原子 Co 与 N 掺杂空心碳球组合（CoSAs- 

NHCS）作为正极固体催化剂，使用 LiBr 作为氧化

还原介质，以改善锂氧气电池的性能。Co 单原子和
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LiBr 在锂氧气电池中的协同催化可以将 Li2O2 分解

后直接沉积在单个 Co 原子上，赋予锂氧气电池优

异的电化学性能，具有 0.69 V 的超低过电势，在

200 mA/g 电流密度下，可实现 250 次超长循环，容

量极限为 400 mA·h/g。LI 等[41]将有缺陷的 MoS2 纳

米薄片均匀地涂覆在 3D 碳纳米管（CNT）上（图

3c），发现 MoS2–x@CNT 正极表现出优异的充放电

比容量、良好的倍率性能和稳定的循环性能，在

200 mA/g 电流密度下实现了 19989/17605 mA·h/g 的

放/充电比容量，在 1000 mA/g 电流密度下实现了超

过 666 次的循环，容量极限为 500 mA·h/g，提供了

优异的双功能催化活性，提高了锂氧气电池的 ORR

和 OER 的反应速率。 

2.1.3  调节放电产物沉积形貌和行为 

锂空气电池在常温常压下的放电产物为 Li2O2，

不溶性的 Li2O2 在多孔正极中的积聚是限制锂空气

电化学性能和循环稳定性的主要原因[42]。研究发现，

RMs 是一种电化学活性物质，可促进锂氧气电池中

的 ORR 和 OER，其氧化分解放电产物为 Li2O2，是

解决放电产物沉积的有效方法[43]。 

DOU 等[44]发现，四硫富瓦烯（TTF）为非质子

锂氧气电池有效的 RMs。充电后，TTF 在电极表面

氧化为 TTF+，随后 TTF+氧化固体 Li2O2 产物，然后

恢复到初始中性状态。TTF 可以在较低的电位下有

效地分解 Li2O2 且不产生副反应，往返效率显著提

高，可稳定循环达 100 次。此外，NISHIOKA 等[43]

采用 Br−/Br3
−耦合作为 RMs 组装锂氧气电池，确定

了与充放电反应相关的反应界面。研究发现，Li2O2

的还原生长和氧化分解都在 Li2O2/电解质界面处进

行（图 3d），放电后期形成的 Li2O2 会在较低电位下

优先氧化，即使在没有 RMs 的类似系统中也观察到

了等效结果，表明在 Li2O2/电解质界面处进行充放

电反应具有一定的普遍性。 

RMs 虽然表现出优异的催化性能，但仅限于理

想状态下，而许多实验测试已经证实，电化学过程中

产生的 RMs 会扩散到负极一侧，产生寄生反应，使

负极受到腐蚀，导致电池劣化。因此，实现放电产物

氧化分解，获得循环寿命长、能效高、电化学反应高

度可逆的高性能锂氧气电池，是今后研究的重点[45]。 

2.2  外场辅助法 

2.2.1  光辅助 

通过有效降低锂氧气电池中的过电势，光催化

锂氧气电池系统已成为未来的发展方向。最近提出

的光辅助策略是提高电池往返效率的有效途径，还

可通过光生电子和空穴来提高放电电压、降低充电

电压[46]。但充电过程中高电势的光生空穴使电解质

劣化，产生副反应，使循环稳定性降低。LIU 等[47]

利用 p 型聚合物半导体聚三噻吩（pTTh）成功制备

了 pTTh 光电极，利用 pTTh 光催化剂和 LiI 氧化还

原介质之间的协同作用，随着光电压的补偿，锂氧

气电池的放电电压增加；在照明下充电时，具有高

电势的光生空穴可将 I−氧化为 I3
−，从而分解 Li2O2，

降低充电电压，在放电电压为 3.10 V、充电电压为

3.19 V 时，电池的往返效率达到 97%，电池可稳定

运行长达 150 次而不会增加极化。LI 等[48]构建了一

个具有含氧空位的 Ag/Bi2MoO6 混合正极光催化锂

氧气电池，该电池可以将 Li2O2 从整个紫外到可见

光区域调节为非晶形态来实现快速离子传输动力

学。合理的电极结构确保了宽带波长的光吸收和利

用效率，这是一种调节 Li2O2 本身不良的离子和电

子传输最简单有效的方法，使锂氧气电池的循环往

返效率为 93.8%，500 h 内电池电量保留率为 70%。 

2.2.2  力辅助 

绝缘和不溶性放电产物 Li2O2 的存在造成缓慢

的反应动力学和严重的寄生反应，阻碍了锂空气电

池的实际应用。ZHANG 等[49]利用低温溶剂热硫化

法，将 MOF 衍生的 ZnCo2S4 纳米片阵列制备为有效

正极，在硫化过程中形成具有中空结构的 ZnCo2S4

纳米片，提供了更多的催化位点，并减轻了重复放

电/充电过程中的应力，而 MOF 的三维多孔结构缩

短了 Li+和 O2 在电解质中的传输路径。此外，由于

Zn 的引入，ZnCo2S4 表面暴露了更多的 Co3+，显著

提高了电池正极的双功能催化活性，受益于双功能

催化性能，ZnCo2S4 正极在 100 mA/g 电流密度下表

现出 9505 mA·h/g 的极高初始放电比容量和 90 次长

循环寿命。 

2.2.3  磁辅助 

在充/放电过程中，由于 Li2O2 的不溶性和绝缘

特性以及由电解质和电极组成的三相界面的不稳定

性，反应平台将大大偏离理论热力学电压[50-51]。光

辅助锂氧气电池具有低过电势，但其光生电子和空

穴的快速重组仍是光辅助锂氧气电池面临的一个挑

战。WANG 等[52]将磁场引入光辅助锂氧气电池系统

中，将 NiO/FNi（图 4a）作为一体化的双功能光电

正极，结合磁场和光电转换功能，可以有效地调节

电池内部电子和锂离子的输运以及氧化还原反应，

该电池在光磁场下充电电压为 2.73 V，能量效率高

达 96.7%，循环稳定性好。说明在光照条件下，光

生电子和空穴可有效改善 ORR 和 OER 动力学。这

一工作为开发具有磁场和其他外场作用的高性能能

量器件提供了参考。 

YANG 等[53]合成了顺磁性 α-Fe2O3，将其作为光

和磁场协同辅助锂氧气电池的催化剂。由于磁场的

作用，有效地分离了光辅助锂氧气电池中的光生电
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子和空穴，分别促进了 ORR 和 OER 过程，提高了

电池性能。α-Fe2O3 光磁场协同辅助锂氧气电池具有

3.47 V 的高放电平台、3.57 V 的低充电平台和 97.2%

的超高往返效率。 

2.2.4  热辅助 

锂氧气电池缓慢的 ORR 和 OER 过程阻碍了动

力学的运动。LI 等[54]引入了等离子体银正极来促进

ORR 和 OER 动力学，这是由于强局部表面等离子

体共振（LSPR），使银纳米结构 LSPR 激发的高能

电子和空穴促进了 ORR 和 OER 动力学，与商用 Pt/C

相比，在 2.96 V 以上连续放电 146 h，锂氧气电池

的能效提高 23%以上，同时，产生的球形 Li2O2 可

有效地促进 Li2O2 的可逆形成和分解。研究表明，

在二聚体的顶点、边缘和间隙处的“热点”进行局

部场增强，可以充分提高太阳吸收效率，增加电子-

空穴对的产生速率，获得更强的光电流，从而提高

锂氧气电池的 ORR 和 OER 动力学。ZHENG 等[55]

提出，银纳米颗粒（Ag-NPs）的局域表面 LSPR 诱

导的等离子体热和热电子效应（图 4b）可以同时

增强 ORR、OER 的反应动力学，等离子体热效应

通过降低反应活化能及提高放电产物的选择性来

减轻不利的副反应，加速 Li+转移，大大地提高了

Ag-NPs 的催化性能。值得注意的是，通过加速 ORR

和 OER，放电电压显著提高到 3.2174 V，超过了热

力学极限 2.9600 V，充电电压降低到 3.2487 V（过

电位 0.0331 V），往返效率高达 99%。 
 

 
 

图 4  NiO/FNi 正极的合成示意图（a）[52]；LSPR 的光激发和随后的弛豫过程示意图（b）[55] 
Fig. 4  Schematic diagram of synthesis of NiO/FNi cathode (a)[52]; Sketches of photoexcitation and subsequent relaxation 

processes of LSPR (b)[55] 
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2.2.5  声辅助 

外场辅助的主要机制是通过改变电化学反应的

外部环境来刺激电化学反应的快速反应动力学。声

场也被证实对碱性金属电池的性能有积极影响，有

望改善锂氧气电池充放电反应的传质过程，降低浓

度极化和过电势，增强循环稳定性。ZHANG 等[56]

提出了超声辅助提高锂氧气电池性能的方法，在电

流密度为 800 mA/g、比容量为 400 mA·h/g 的条件

下，采用功率为 675 W 的超声充电工艺，电池的最

佳充电过电势仅为 0.883 V。此外，在上述超声条件

下，每 20 次对电池进行间歇超声充电，电池的循环

寿命可延长至 321 次，而正常充电的电池只能循环

67 次。表明电池超声充电可以强化传质过程，降低

浓度极化，从而加快 OER 反应动力学，促进放电产

物 Li2O2 的快速分解，最终降低电池过电势，提高

循环性能。 

3  电解质调控策略 

在锂空气电池的组件中，电池的电解液是最容

易变质的，因为它与所有的锂氧气电池组件直接接

触。在放电过程中，电解液易受到正极上的反应性

还原产物（即 O2
−、LiO2 和 Li2O2）的亲核攻击，循

环过程中易受到负极上反应性锂金属的攻击；电解

液分解的副产物在充电过程中使电池电压显著升

高，促进电解液的氧化分解；电池内部副反应的发

生导致产物在正极上累积，使电池在短暂的循环后

失效[57-58]。因此，开发高度稳定和优化的电解质是

实现可持续、可充电锂氧气电池商业前景的重要前

提。由于 SSE 的高剪切模量和致密结构可阻断负极

上锂枝晶的形成，以提高电池长期循环的安全性，

因此，不易燃且致密的 SSE 是锂空气电池中液体电

解质的替代品。此外，由于有机溶剂的沸点和闪点

较低，液态电解质在高温（>80 ℃）下不稳定。因

此，为锂空气电池开发先进的 SSE 是未来努力的方

向。目前，已报道的 SSE 可分为聚合物电解质、无

机固体电解质和多孔材料基电解质等[59]。 

3.1  聚合物电解质 

有机 SSE 成本低、制备工艺简单、材料延展性

好，但存在温度范围窄、机械结构稳定性差等缺点。

其中，锂空气电池的有机 SSE 可分为凝胶聚合物、

干聚合物和复合聚合物等。 

由于锂氧气电池的循环稳定性差，锂枝晶的形

成会损失容量、生长会穿透隔膜使电池短路，导致

热失控甚至爆炸事故[60]。因此，AMICI 等[61]制备了

复合凝胶聚合物电解质（CGPE），该电解质由高度

交联的聚合物基质组成，含有基于糊精（NS）的纳

米聚合物，并用液体电解质活化。聚合物基体的交

联增强了其机械性能，从而有效地减少了锂枝晶的

生长。此外，NS 的存在可阻止 O2 渗透和跨接至负

极以及负极钝化。总之，与传统电池相比，用 CGPE

组装的电池显示出 5.05 mA·h/cm2 的全容量和更高

的循环稳定性。 

在锂氧气电池中使用聚合物电解质可以有效地

解决有机易燃液体电解液引起的安全问题。YU 等[62]

通过简单的流延和真空干燥法合成了不含液体电解

质的独立锂离子传导超干聚合物电解质（UDPE）。

UDPE 可显著抵抗 O2 的渗透和锂枝晶的穿透，还可

以减轻由于电解液降解引起的副反应，并且在

UDPE 和锂金属之间形成稳定的含 LiF 的固体电解

质界面。基于 UDPE 的无催化剂固态锂氧气电池在

0.4 mA/cm2 高电流密度下的循环寿命比使用传统电

解液的锂氧气电池提高了 2 倍以上。 

由于典型的高容量正极（Li2O2）和负极（锂金

属）的活性材料在空气中稳定性差，在空气中实现

高能量密度的非水锂氧气电池仍面临着巨大的挑

战。LEI 等 [63]构建了一种锂氧气电池，该电池将

由聚环氧乙烷（PEO）/磷酸铝钛锂（LATP）/蜡的

复合层保护的锂负极耦合到基于 LiOH 的正极。受

保护的锂在空气和水中较为稳定，并允许在环境

空气下，在非水电解质中进行可逆的无枝晶锂剥

离 /电镀。  

3.2  无机固体电解质 

无机固体电解质系统主要包括石榴石型、钙

钛矿型、NASICON 型、硫化物型。无机固体电解

质可以在较宽的温度范围内保持结构高度稳定[64]。

其中石榴石型材料的通式为 A3B2Si3O12，A 阳离子

和 B 阳离子分别是八配位和六配位，典型的石榴

石型材料有 Li5.5La3M1.75B0.25O12（M=Nb 或 Ta；

B=In 或 Zr）、 Li5La3M2O12（ M=Nb 或 Ta）和

Li6ALa2M2O12（A=Ca、Sr 或 Ba；M=Nb 或 Ta）

等，因其宽电化学窗口、高导电性和对锂金属优

异的稳定性而引起广泛的研究。PING 等 [65]研究了

固态电池中的可逆短路行为，发现石榴石基电池

中形成的短路可以消失，电池可以在放电或休息

一段时间后恢复正常。采用原位中子深度剖面法

定量测量锂离子迁移率，有助于预测和确认石榴

石基电池短路的可逆性质。  

典型的钙钛矿 SSE 是 Li3xLa2/3−xTiO3，其具有高

电导率和高催化活性，可作为 SSE 的优异材料。

CONG 等[66]提出了一种出溶工艺，通过简单控制 H2

退 火 温 度 来 调 整 出 溶 纳 米 颗 粒 的 组 成 ， 对

La0.8Fe0.9Co0.1O3–δ（LFCO）进行退火处理，获得了

CoFe 合金和 Co 金属共修饰的钙钛矿（图 5）。由于

共修饰钙钛矿具有双出溶纳米颗粒的性质，即 CoFe
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合金的高容量和 Co 金属的高稳定性，以其为正极催

化剂的锂氧气电池，放电比容量为 6549.7 mA·h/g，循

环使用 215 次无明显退化，显示出最佳的循环性能、

较高的放电比容量和较低的过电势。 
 

 
 

图 5  CoFe 合金和 Co 金属共修饰的钙钛矿的合成过程示意图[66] 
Fig. 5  Chematic diagram of synthesis process of co-modified perovskites of CoFe alloys and Co metals[66] 

 

NASICON 型材料的通式为 Na1+xZr2SixP3–xO12，

其 SSE 和锂金属负极之间界面的不稳定性是限制

NASICON 型离子导体在电池中应用的关键因素。

GAO 等[67]通过熔融 Li2OHBr 的快速固化，向其中

引入富锂反钙钛矿（LiRAP），Li2OHBr 离子导体作

为 NASICON 型 SSE 的 Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3（LAGP）

的保护层，可防止 LAGP 和锂金属之间直接接触引

起的不良反应。与纯 LAGP 相比，具有 Li2OHBr 保

护层的 Li/Li 对称电池表现出长期的循环稳定性，经

过 40 次循环后，含 Li2OHBr 层的 LiFePO4/Li ASSLAB

的放电比容量仍为 96.3 mA·h/g。 

最 早 开 始 研 究 的 金 属 硫 化 物 型 电 解 质 是

Li2S-SiS2 系统，因其成本低、稳定性好、结构和性

能可调而受到广泛关注，但其存在电导率低和催化

活性差等缺点[68]。TIAN 等[69]提出，CuCo2S4/CoS1.097

多金属硫化物作为锂氧气电池中氧电极反应的有效

电催化剂，通过双水热法制备了 CuCo2S4和 CoS1.097。

由于异质结中形成的内置电场优化了活性位点的

电子结构，反应中间体的良好吸附和快速电荷转移

发生在界面，使得 CuCo2S4/CoS1.097 对锂氧气电池

中的氧化还原反应具有良好的催化性能，表现出

26727.8 mA·h/g 的高比容量和在 100 mA/g 下超过

267 次循环的出色耐久性，延长了使用寿命。 

3.3  多孔材料基电解质 

多孔材料是一种特殊的网状材料，具有柱状、

扁平边界互连或封闭的孔。特殊的多孔结构和多样

的成分使多孔材料具有高比表面积、尺寸效应、大

孔隙体积、结构稳定性和可调节的孔隙结构等优

点，这些优点不仅为设计快速离子导电材料提供了

一个有前途的结构平台，而且为操纵其物理化学和

电化学性能提供了巨大的机会，在制造高性能 SSE

方面显示出巨大的潜力，并已成为近年来新兴的研

究方向。此外，上述多孔材料的优异结构和性能与

锂空气电池的性能密切相关。因此，合理设计新型

多孔材料，提高锂空气电池的整体性，是非常有必

要的[70-71]。目前，典型的多孔材料，如分子筛、共

价有机框架（COF）、金属有机框架（MOF）、本征

微孔聚合物（PIM）等，由于其优异的特性已被广

泛用于锂氧气电池[70-72]。 

3.3.1  分子筛基 

优化具有孔隙体积的正极结构以容纳更多的放

电产物，是提高电池使用寿命、增加放电容量的常

见方法。沸石是一种环境友好型分子筛，CHI 等[18]

合成了一种高度稳定、集成、灵活的 ASSLAB，其

用锂离子交换沸石 X（LiX）和沸石膜（LiXZM）

作为 SSE，具有高离子电导率、低导电性和对空气

及锂负极组分的优异稳定性。该电解液采用原位组

装策略，将铸态锂作为负极，碳纳米管作为正极集

成在一起，由于沸石具有较高的化学稳定性，可有

效抑制电解质因受到锂或空气的影响而产生的退

化，在空气中具有高容量、高倍率和长循环寿命，

在 500 和 1000 mA·h/g 下稳定运行超过 149 次循环，

性能优于使用有机电解质的锂空气电池。此外，

CHANG 等[73]制备了一种独特的沸石筛分电解质，

其主要由强配位溶剂分子（碳酸乙烯酯）组成。结果

表明，该电解质能够显著抑制有害电解质溶剂的分

解 问 题。用 制备的沸石 筛电解质组 装的高 压

NCM-811//Li 半电池显示出显著增强的电解质/电极

界面和抗氧化稳定性。更重要的是，沸石筛电解质

是可回收的，可持续地用于制造 NCM-811//Li 袋电 
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池，可提供超稳定的充电能力（半电池超过 1000 次

循环，软包电池超过 300 次循环）。 

3.3.2  COF 基 

COF 是结构有序、高度结晶、具有较大的比表

面积与体积比的多孔材料，完全由轻元素（B、O、

N 和 C）组成，可以通过强共价键将各种有机建筑

单元整合成扩展的二维和三维周期结构，其 COF 基

SSE 具有与传统 SSE 相当的优良电化学性能，具有

巨大的应用潜力和商业化价值 [74]。HE 等 [75]在锂

（COF-Li）上原位制备出一层 COF 层，以抑制锂枝

晶的生长，并减轻锂负极上的副反应。COF 具有周

期性和均匀的孔隙率，可选择性地筛选锂离子，并

诱导均匀的锂沉积, 防止锂枝晶生长, 避免有机电

解质与 Li 电极直接接触，减少电解质的消耗。在工

作电池中，无锂枝晶沉积提高了 COF-Li 金属负极

的电化学性能，并表现出超过 13200 h 的卓越循环

寿命，在 10 mA/cm2 的高电流密度下，过电势仅为

16 mV，面积比容量达 10 mA·h/cm2。 

3.3.3  MOF 基 

MOF 材料是一类由金属离子/簇（也称为二级

建筑单元，SBUs）和有机配体组装而成的多孔晶体

无机-有机材料，因此，它兼具无机材料和有机材料

的特性，即孔隙率高、比表面积大、SBUs 和不饱

和金属位点的空间分布均匀、结构与功能可调控等

优点，在储能和转换装置中有广阔的应用前景[76]。

WANG 等 [77]合成了一种高度稳定的固态锂氧气电

池（图 6a），将锂离子传导的 UiO-67（UiO-67-Li）

MOF 用作 SSE，并使用 UiO-67-Li@还原氧化石墨

烯（rGO）气凝胶集成为 SSE。MOF@rGO 气凝胶

包含一个刚性且致密的 SSE 层和一个多孔的 Li+/e−

导体 SSE，实现了无枝晶锂负极和低界面电阻，满

足了固态锂氧气电池的要求，具有 0.8 V 的低过电

位、高容量、优越的倍率性能和优异的循环寿命（高

达 115 次循环）。 

3.3.4  PIM 基 

PIM 是近年来发展的一类具有高透过性及合理

选择性的高分子材料，具有出色的成膜能力、高比

表面积、电化学稳定性；此外，其多孔结构可引导

锂助熔剂获得均匀的沉积，其强大的机械强度结合

可抑制枝晶生长。使用具有固有微孔性的 PIM 是抑

制枝晶生长的可行且坚固的界面层。WANG 等 [78]

将吡咯单体修饰的 2,2,6,6-四甲基哌啶氧化物（Py- 

TEMPO）锚定在三维多孔自支撑 ZnO@C/泡沫镍

（NF）导电基底上，以获得 ZnO@C@PPy-TEMPO

材料，将其直接用于锂氧气电池正极（图 6b）。固

定化 TEMPO 可以提高放电产物的分解效率，抑制

锂负极保护的穿梭效应，显著提高了含 RMs 的锂氧

气电池的电化学性能，具有 6.9 mA·h/cm2 的高放电

比容量和 0.6 V 的低过电势，与电解质中的哌啶醇

氧化物（4-OHTEMPO）相似。 
 

 
 

BPDC 为 4,4′-联苯二羧酸酯 

图 6  基于 MOF 的固态 Li-O2 电池示意图（a）[77]；ZnO@C@PPy-TEMPO 的工作原理示意图（b）[78] 
Fig. 6  Schematic diagram of MOF-based solid-state Li-O2 battery (a)[77]; Schematic illustration of working principle of 

ZnO@C@PPy-TEMPO (b)[78] 

 

4  正极/电解质一体化设计策略 

固体电解质和正极之间的连续结构不仅可以为

锂离子提供不间断的传输通道，而且可以促进界面

处的电荷转移，降低界面阻抗。YU 等[79]将交联聚

合物网络甲基丙烯酰胺改性明胶 /二甲基丙烯酸酯

聚乙二醇（GelMA/PEGDA）通过简单的 UV 固化，

用作正极黏合剂和聚合物电解质。由于集成正极凝

胶聚合物电解质（GPE）中的连续组成和交联网络，

界面接触显著改善，界面处的电荷转移高于非集成 

结构。基于集成 LiFePO4 正极 GPE 的硬币电池显示

出较低的界面阻抗、较小的极化和优异的循环稳定

性，200 次循环后容量保持率为 91.4%，远高于非集

成电池的容量保持率（80.9%）。此外，LI 等[80]通过

在 3D SiO2 纳米纤维（NFs）框架上支撑正极材料和

聚合物电解质，设计出一种以 3D SiO2-NFs 膜为支

撑骨架的集成正极-电解质结构（ICES）（图 7）。在

一体化结构中，陶瓷框架使正极与电解液牢固接触，

并作为聚合物电解液的三维陶瓷填料和多孔正极的

基质，降低了界面阻力，提高了聚合物电解液的导 
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离子能力，增加了正极侧的反应位点。使全固态锂氧

气电池（ASSLOB）提供高放电容量和 145 次循环的

长寿命，在 60 ℃下循环比容量为 1000 mA·h/g，远

优于传统的固态锂氧气电池（50 个周期），为高性

能、柔性、安全的 ASSLOB 的设计和开发提供了新

的思路和方向。 
 

 
 

图 7  以 3D SiO2-NFs 膜为支撑骨架的 ICES 制备工艺示意图[80] 
Fig. 7  Schematic of preparation process of ICES with 3D SiO2-NFs membrane as supporting framework[80] 

 

5  结束语与展望 

ASSLAB 是一个复杂的系统，包括负极、正极、

电解质和催化剂，每个部件都是决定整体电化学性

能的关键。尽管 ASSLAB 是很有前景的超高比容量

电池体系，但作为新兴的储能系统，其商业化仍面

临着挑战，主要是对 SSE、界面修饰和空气正极设

计的优化。为了应对这些挑战，并提高 ASSLAB 的

性能，可从以下几方面开展相关研究： 

（1）SSE 作为 ASSLAB 的基石，需要满足电化

学窗口宽、对空气稳定性好、离子电导率高、界面

润湿性好等条件。除了陶瓷和聚合物电解质外，分

子筛、COF、MOF 和 PIM 等新型材料也可用于开发

高性能、安全的 ASSLAB。总之，探索具有超高导

电性和稳定性的新材料，并将这些具有不同优点的

电解质材料进行复合，对于高性能 SSE 的设计至关

重要。 

（2）ASSLAB 之所以表现出性能迅速下降，循

环稳定性差，功率密度低等问题，大多是因为电解

质与电极界面的问题。而改善界面阻力的策略可从

以下入手：①确保均匀的物理接触，优化空气正极，

设计离子和电子导体之间的均匀接触，减少界面数

量；②提高滞动动力学，即提高 SSE 的离子电导率；

③提高机械强度，采用具有低弹性模量的固体电解

质，可减少电极上活性材料的破碎面积，改善电解

质与电极之间的接触条件。 

（3）ASSLAB 的正极设计仍有待优化，可采用

构建一体化正极结构、添加催化剂等策略，进一步

提高 ASSLAB 的电化学性能和降低界面电阻。 

总之，ASSLAB 的改进是一个多目标优化的过

程，此过程不可避免地会面临许多难题。ASSLAB

在能源领域具有良好的前景，其潜力和创新将在未来

的研究和应用中得到进一步的挖掘和实现。 
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