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超临界二氧化碳沉积制备镍基 Li-CO2 

电池正极及性能 

李志义，单文博，魏  炜，刘凤霞，许晓飞，刘志军* 
（大连理工大学 流体与粉体工程研究设计所，辽宁 大连  116024） 

摘要：以 NiCl2 为前驱体、碳纳米管（CNT）为载体，采用超临界二氧化碳沉积法制备了负载型 Ni 基超临界-

镍-碳纳米管复合催化剂（S-Ni-CNT）。采用 XRD、Raman、SEM、TEM、EDS、BET 对其晶体结构、微观形貌、

孔结构进行了表征。考察了反应温度（55~75 ℃）、反应压力（9~18 MPa）对 S-Ni-CNT 的 Ni 负载量（ICP 测

得 Ni 的质量分数，下同）的影响。将 S-Ni-CNT 用作 Li-CO2 电池正极，评价了电池的电化学性能。结果表明，

在反应温度 65 ℃、反应压力 18 MPa 的最佳工艺条件下，S-Ni-CNT 的 Ni 负载量最高，为 3.61%，呈现出优异

的 Ni 金属单原子分散性，其比表面积达 220.14 m2/g，相较于载体 CNT 的 254.74 m2/g，仅降低 13.6%，S-Ni-CNT

介孔结构占比 90%。在 100 mA/g 电流密度下，S-Ni-CNT 电池的放电比容量可达 16427 mA·h/g；在 300 mA/g

电流密度下，S-Ni-CNT 电池的放电电压平台为 2.67 V，充电电压平台为 3.85 V；在 500 mA/g 电流密度下，

S-Ni-CNT 电池经过 100 次循环后，电压保持率为 94%。 

关键词：超临界流体沉积法；Li-CO2 电池；Ni 基催化剂；单原子催化剂；有机电化学 

中图分类号： TM911.41     文献标识码：A    文章编号：1003-5214 (2026) 05-1146-07 

Preparation and properties of lithium-carbon dioxide 
 battery cathode by supercritical method 
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（Institute of Fluid and Powder Engineering Research and Design, Dalian University of Technology, Dalian 116024, 

Liaoning, China） 

Abstract: Ni-based supported catalyst was prepared by supercritical carbon dioxide deposition method 

using NiCl2 as precursor and carbon nanotubes (CNT) as carrier, and characterized by XRD, Raman, SEM, 

TEM, EDS and BET for its crystal structure, microstructure and pore structure. The effects of reaction 

temperature (55~75 ℃) and pressure (9~18 MPa) on the Ni loading (the mass fraction of Ni measured by 

ICP, the same below) of S-Ni-CNT were evaluated. The S-Ni-CNT was further used as cathode of Li-CO2 

battery, followed by analysis on the electrochemical performance of the battery. The results showed that the 

S-Ni-CNT had a Ni loading of 3.61% under the optimal synthesis conditions of temperature 65 ℃ and 

pressure 18 MPa, showing excellent single-atom dispersion, with a specific surface area of 220.14 m2/g, 

which was only reduced by 13.6% compared with that of the CNT carrier (254.74 m2/g). The mesoporous 

structure of S-Ni-CNT accounted for 90%. At a current density of 100 mA/g, the discharge specific capacity 

of S-Ni-CNT battery could reach 16427 mA·h/g, at a current density of 300 mA/g, the discharge voltage 

platform was 2.67 V and the charge voltage platform was 3.85 V. At a density current of 500 mA/g, after the 

battery undergone 100 charge-discharge cycles, the voltage retention rate was 94%. 

Key words: supercritical fluid deposition method; lithium-CO2 batteries; nickel-based catalysts; monatomic 

catalysts; organic electrochemistry 

有机电化学与工业 
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目前，锂-二氧化碳（Li-CO2）电池[1-2]备受研究

人员关注，其理论能量密度高达 1876 W·h/kg[3]，且

能将温室气体 CO2 作为活性物质，实现储能与环境

保护的双重效益[4]。然而，Li-CO2 电池在实际应用

中仍面临诸多挑战[5]：充放电过程中生成的碳酸锂

（Li2CO3）导电性较差，二氧化碳还原氧化反应

（CO2RR）的动力学过程缓慢[6]，导致理论比容量

远低于其极限值；另外，Li2CO3 在电池正极的持续

积累会破坏电极结构，严重制约电池的循环寿命，

已成为制约 Li-CO2 电池实际应用的关键瓶颈[7]。 

催化剂的引入可以改善 Li-CO2 电池的性能。碳

材料 [8]，如石墨烯 [9]、掺杂碳微球 [10]和碳纳米管

（CNT）[11]等逐渐引入到 Li-CO2 电池体系中，并展

现出良好的催化性能[12]。Mn 基[13]、Ni 基[14]、Cu

基和 Fe 基等过渡金属催化剂因储量丰富、成本低

廉，且具有可观的催化活性，也逐渐成为 Li-CO2 电池

催化剂研究的重点方向。ZHOU 等[15]用热处理法制备

了 Ni 基单原子催化剂，将其应用于 Li-CO2电池，制备

的 Li-CO2电池最大放电比容量为 12393 mA·h/g。此外

Fe 基、Co 基等单原子催化剂也相继成功制备。该

类催化剂制备方法包括浸渍法[16]、溶剂热法[17]、溶

剂凝胶法[18]和原位合成法[19-20]等，这些方法普遍存

在金属纳米颗粒分布不均匀、易产生副产物或杂质

等问题[21]。相比之下，超临界流体沉积技术不仅环

境友好[22-23]，而且能够实现纳米颗粒的高度均匀分

散[24]。金属单原子催化剂因其优异的尺寸形貌和独特的

结构特征，在电化学领域具有卓越的催化性能[25]。CO2

在催化剂表面进行化学吸附，可以通过与表面的金属

原子相互作用达到优异的催化效果[26]。近年来，单

原子催化剂在 Li-CO2 电池中应用的相关报道较少，

且其催化剂制备方法多为传统热处理法。 

本文拟以 CNT 为载体、NiCl2 为前驱体，采用

超 临 界 二 氧 化 碳 法 制 备 超 临 界 - 镍 - 碳 纳 米 管

（S-Ni-CNT）复合催化剂[27-28]，将其应用于 Li-CO2

电池。考察其 CO2RR 催化性能以及 Li-CO2 电池中

的充放电性能和循环过程中的稳定性。以期为攻克

Li-CO2 电池实际应用瓶颈提供参考。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器  

NiCl2•6H2O、十二烷基硫酸钠（SDS）、柠檬酸

钠、二甲氨基甲硼烷（DMAB，质量分数 10%的水溶

液），分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；

CNT（质量分数>95%，外径 5~8 nm，长度 10~30 μm）、

聚四氟乙烯（PTFE）、科琴黑（ECP-600JD），东莞

市科路得实验器材科技有限公司；无水乙醇，AR，

国药集团化学试剂有限公司；去离子水，自制。 

超临界二氧化碳实验装置，自制；SF-TGL-16M

型台式离心机，上海菲恰尔分析仪器有限公司；

Lab2000 型手套箱，伊特克斯惰性气体系统有限公

司；CT3001A 型蓝电电池测试系统，武汉市蓝电电

子股份有限公司；SmartLab型 X射线衍射仪（XRD），

日本 Rigaku 公司；JSM 7610F 型场发射扫描电子显

微镜（SEM）、JEM-F200 型透射电子显微镜（TEM），

日本电子株式会社；inVia Qontor 激光共焦显微拉曼

光谱仪（Raman），英国 Renishaw 公司；AVIO 500

电感耦合等离子体发射光谱仪（ICP-OES），美国珀

金埃尔默股份有限公司；ASAP 2460 比表面积及孔

径分析仪（BET），美国 Merck 公司。 

1.2  方法 

将 100.0 mg NiCl2•6H2O 溶解于 20 mL 无水乙

醇中，于 35 ℃水浴条件下磁力搅拌（500 r/min）

至完全溶解；分别将 5.0 mg SDS 和 2.5 mg 柠檬酸

钠一并溶解在 20 mL 无水乙醇中；称取 100.0 mg 

CNT，分散在 20 mL 无水乙醇中，超声处理 10 min，

得到均匀的悬浮液。将 3 种配制好的溶液和悬浮

液混合，超声 10 min。在持续搅拌条件下，缓慢

滴加 750.0 mg 质量分数 10%的 DMAB 水溶液，得

到均匀的前驱体混合溶液。将前驱体混合溶液置于

超临界二氧化碳实验装置中，缓慢通入 CO2，使压

力至 18 MPa。在搅拌下保持反应器温度 65 ℃，反

应时间 2 h。反应结束后，以 0.2 MPa/min 的速率

缓慢泄压。将获得的产物用无水乙醇离心洗涤 3

次（8000 r/min，10 min）。洗涤后的沉淀在 60 ℃

下真空干燥 12 h，得到超临界-镍-碳纳米管复合催

化剂，记为 S-Ni-CNT。其制备过程示意图如图 1

所示。 
 

 
 

图 1  S-Ni-CNT 制备过程示意图及超临界流体工艺设备图 
Fig. 1  Schematic diagram of S-Ni-CNT preparation process 

and diagram of supercritical fluid process 
equipment 

 

1.3  结构表征与性能测试 

XRD 测试：靶材 Cu，管电压 40 kV，管电流

100 mA，Kα射线波长 0.1541 nm，扫描速率 5 (°)/min，
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扫描范围 10°~80°。SEM 测试：样品喷金，低位二

次电子（LEI）模式，工作电流 20 μA，电子加速电

压 15.0 kV，工作距离 8~10 mm。TEM 测试：加速

电压 200 kV。Raman 测试：激发光源为 Ar+激光器

（λ= 4.5 nm），激光功率 20 mW，光谱分辨率优于

1 cm–1。ICP-OES 测试：向 5 mg 样品中加 0.5 mL 王

水，在 60 ℃下消解 6 h，所得溶液用去离子水定容

至 25 mL，稀释一定倍数后进行测试。BET 测试：

在液氮温度（77 K）下进行 N2 吸附-脱附等温线的

测定，比表面积由 BET 方程计算，孔径分布采用

BJH 方法计算。 

1.4  因素实验 

按照 1.2 节的制备方法和流程，固定其他条件

不变，分别调整超临界反应器中 CO2 的压力（9、12、

15 MPa）或反应温度（55、75 ℃），考察压力或温

度对 Ni 负载量（ICP 测得的 Ni 的质量分数，下同）

的影响。 

1.5  电化学性能测试 

制备 CR2032 型（19 孔，孔径 1.0 mm）扣式电

池。将 7 mg S-Ni-CNT、1 mg 聚四氟乙烯（PTFE）、

3 mg 无水乙醇混合搅拌 1 h；然后，将混合物喷洒

在碳纸上，在 60 ℃下干燥 1 h。锂片（直径 15 mm）

作为阳极，玻璃纤维垫片（Whatman）作为分离器

浸渍在电解质〔由 1 mg 双三氟甲磺酰亚胺锂

（ LiTFSI ） 溶 解 在 0.15 mL 四 乙 二 醇 二 甲 醚

（TEGDME）中制得〕中。按照正极电池壳、正极

片、隔膜、锂片、垫片、弹片、负极电池壳顺序在

充满氩气手套箱中组装成 CR2032 型扣式电池，记

为 S-Ni-CNT 电池。 

按照 S-Ni-CNT 电池的制备方法和步骤，固定

其他条件不变，以常用于 Li-CO2 电池催化剂的商业

炭黑，即科琴黑作为催化剂，制备 CR2032 型扣式

电池，记为 KJ black 电池。 

将制备的电池置于充满 CO2 的电池测试箱中，

采用蓝电电池测试系统对电池进行充放电测试。对

比 S-Ni-CNT 电池和 KJ black 电池在电流密度为

100 A/g、截止电压 2.0 V 的测试条件下的放电曲线；

在电流密度为 300 mA/g、截止比容量为 1000 mA·h/g

的条件下的充放电曲线；在电流为 500 mA/g、截止

比容量为 500 mA·h/g 条件下的循环性能。 

2  结果和讨论 

2.1  样品的表征 

2.1.1  XRD 分析 

图 2 为 CNT 和 S-Ni-CNT 的 XRD 谱图。 

 
 

图 2  CNT 和 S-Ni-CNT 的 XRD 谱图 
Fig. 2  XRD patterns of CNT and S-Ni-CNT 

 
从图 2 可以看出，S-Ni-CNT 在 2θ=26.2°和 44.0°

处出现特征衍射峰，分别对应于 CNT 的(002)和(100)

晶面（JCPDS No. 75-1621），其谱图呈现出良好的

平稳性，且未检测到明显的杂质衍射峰。表明在超

临界二氧化碳条件下制备的样品具有较高的纯度。

值得注意的是，S-Ni-CNT 的 XRD 谱图中未观察到

明显的金属 Ni 衍射峰，这是因为，金属 Ni 以高分

散的形式存在于 CNT 载体表面。 

2.1.2  Raman 分析 

图 3 为 S-Ni-CNT 的 Raman 谱图。 

 

 
 

图 3  S-Ni-CNT 的 Raman 谱图 
Fig. 3  Raman spectrum of S-Ni-CNT 

 

从图 3 可以看出，S-Ni-CNT 为碳结构，主要为

D 峰（1350 cm–1）和 G 峰（1585 cm–1），金属单质

由于电子云分布均匀，对称振动模式难以产生明显

拉曼散射信号，因此未检测出金属峰，表明 Ni 以金

属单质形式存在。运用峰高法计算得到 D 峰强度

（ID）与 G 峰强度（IG）之比（ID/IG）为 0.428（CNT

为 0.3~0.5），表明 S-Ni-CNT 较为有序，超临界制备

方法对 CNT 破坏程度小，S-Ni-CNT 的缺陷和无序

结构的含量相对较少。 

2.1.3  SEM、EDS 和 TEM 分析 

图 4 为 S-Ni-CNT 的 SEM 图和 C、Ni 元素 EDS

分布图。 
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图 4  S-Ni-CNT 在不同放大倍数下的 SEM 图（a、b）和

C、Ni 的 EDS 元素分布图 
Fig. 4  SEM images of S-Ni-CNT at different magnifications 

(a、b) and EDS elemental mapping images of C and Ni 
 

从图 4 可以看出，CNT 保持原有的管状结构，

直径分布在 5~8 nm，表面未见团聚颗粒。S-Ni-CNT

与 CNT 具有相同的形态，意味着原子尺寸极小，单

原子不聚集，且 Ni 元素均匀分布。 

图 5 为 S-Ni-CNT 的 TEM、HR-TEM、高角环

形暗场扫描透射（HAADF-STEM）图以及 EDS 元

素分布图。 
 

 
 

图 5  S-Ni-CNT 的 TEM 图（a）、HR-TEM 图（b）、HAADF- 

STEM 图（c、d）以及 EDS 元素分布图 
Fig. 5  TEM image (a), HR-TEM images (b), HAADF-STEM 

images (c, d) of S-Ni-CNT and EDS element 
mapping images 

 
对比图 5a~d，结合 EDS 元素分布图可以看出，

存在大量高度均匀分布的 Ni 原子，表明 S-Ni-CNT

中 Ni 以单原子形态分散。 

2.1.4  BET 分析 

图 6 为 CNT 和 S-Ni-CNT 的 N2 等温吸附-脱附

曲线和孔径分布曲线，表 1 为其孔结构参数数据。 

 

 
 

图 6  CNT 和 S-Ni-CNT 的 N2 等温吸附-脱附曲线（a）和

孔径分布曲线（b） 
Fig. 6  N2 isothermal adsorption-desorption curves (a) and 

pore diameter distribution curves (b) of CNT and 
S-Ni-CNT 

 

表 1  CNT 和 S-Ni-CNT 的孔结构参数 
Table 1  Pore structure parameters of CNT and S-Ni-CNT 

  比表面积/(m2/g) 孔体积/(cm3/g) 平均孔径/nm

CNT 254.74 2.29 35.95 

S-Ni-CNT 220.14 1.81 32.92 

 

从图 6 和表 1 可以看出，S-Ni-CNT 的比表面积

为 220.14 m2/g，相对于载体 CNT（254.74 m2/g），

其比表面积仅降低 13.6%。这种适度的降低可归因

于单原子 Ni 负载时对 CNT 上微小孔洞的占据。但

由于单原子 Ni 高度分散的特性，并未显著影响载体

的孔道结构。S-Ni-CNT 介孔占比高达 90%。介孔孔

径大小适中，具有优秀的表面活性和吸附能力，且

传质阻力相对较小，可以为催化反应提供更多活性

位点。 S-Ni-CNT 孔径处于 20 nm 以下的孔占比更高，

总体平均孔径（32.92 nm）比 CNT（35.95 nm）下

降了 8.4%，孔体积下降了 21.0%。 

2.2  因素实验结果分析 

表 2 为不同制备条件（压力、温度）下超临界-

镍-碳纳米管复合催化剂的 Ni 负载量。 

从表 2 可以看出，随着温度和压力的升高，金

属 Ni 负载量均呈现上升趋势，并且，压力对 Ni 负载

量的影响要比温度更明显。 
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表 2  S-Ni-CNT 的 Ni 负载量 
Table 2  Ni content of S-Ni-CNT 

反应压力/MPa 反应温度/℃ Ni 负载量/% 

55 1.13 

65 1.16 

9 

75 1.21 

55 1.93 

65 2.34 

12 

75 2.55 

55 2.60 

65 3.31 

15 

75 3.43 

55 3.54 

65 3.61 

18 

75 3.61 

 
当温度 65 ℃、压力 18 MPa 时，Ni 负载量达

到 3.61%，继续提高反应温度，Ni 负载量不再增加。

结果表明，热处理等方法可制备更高负载量的 Ni

基催化剂，但高负载量的催化剂容易产生金属团聚

现象，具有较差的原子分散性，所制备的电池性能

较低。因此，后续选择反应压力 18 MPa、反应温度

65 ℃制备的 S-Ni-CNT 制备 Li-CO2 电池。 

2.3  电化学性能分析 

在电流密度为 100 mA/g、截止电压 2.0 V 的测

试条件下，对 S-Ni-CNT 电池和 KJ black 电池性能

进行对比，其放电曲线见图 7。 

 

 
 

图 7  S-Ni-CNT 电池和 KJ black 电池的放电曲线 
Fig. 7  Discharge curves of S-Ni-CNT and KJ black batteries 

 
从图 7 可以看出，S-Ni-CNT 电池放电比容量为

16427 mA·h/g，远高于 KJ black电池的 4884 mA·h/g。

这是因为，S-Ni-CNT 中的介孔结构为反应物和产物

的 快 速 传 输 提 供 有 效 通 道 ， 其 大 比 表 面 积

（220.14 m2/g）和均匀分布的活性位点产生了协同

作用，显著提升了电池的整体电化学性能。 

在电流密度为 300 mA/g 、截止比容量为

1000 A·h/g 的条件下，S-Ni-CNT 电池和 KJ black 电

池的充放电曲线见图 8。 
 

 
 

图 8  S-Ni-CNT 电池和 KJ black 电池的充放电曲线 
Fig. 8  Charge and discharge curves of S-Ni-CNT and KJ 

black batteries 
 

从图 8 可以看出，S-Ni-CNT 电池的放电电压平

台为 2.67 V，高于 KJ black 电池的 2.40 V；充电电

压平台为 3.85 V，低于 KJ black 电池的 4.40 V。结

果表明，S-Ni-CNT 金属单原子催化剂可以有效提高

放电平台并降低充电平台。 

在反应温度 65 ℃、不同反应压力（9、12、15、

18 MPa） 制备的 4 种不同 Ni 负载量 （1.16%、2.34%、

3.31%、3.61%）S-Ni-CNT 制备的 CR2032 型扣式电

池的放电曲线见图 9。 
 

 
 

图 9  不同 CR2032 型扣式电池的放电曲线 
Fig. 9  Discharge curves of different CR2032 button batteries 

 

从图 9 可以看出，随着 Ni 负载量的增加，

CR2032 型扣式电池的放电比容量逐渐增大，表明在

一定程度内，随着 Ni 负载量的增高，制备的电池放

电性能更好。这是因为，更多的金属负载在碳纳米

管上提供更多活性点位，从而提升了 Li2CO3 在电池

正极的分解速率。 

图 10 为 S-Ni-CNT 电池和 KJ black 电池的循环

稳定性测试结果。 
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图 10  S-Ni-CNT 电池和 KJ black 电池的循环稳定性 
Fig. 10  Cyclic stability of S-Ni-CNT and KJ black batteries 

 
从图 10 可以看出，S-Ni-CNT 电池在 100 次循

环过程中，电压保持率达到 94%，KJ black 电池仅

完成了 34 次循环。证实单原子催化剂 S-Ni-CNT 在

Li2CO3/C 的分解反应中表现出高催化性能，加速充

放电反应过程中的反应动力学，从而保证电池性能，

使其在多次循环后仍有较高的电压保持率。 

在 Li-CO2 电池循环中，CO2 气体在正极反应生

成不易分解的 Li2CO3。通过 Ni 单原子催化 Li2CO3

分解，使其在充电过程中生成 Li 和 CO2，以保证电

池的循环稳定性。图 11 为 S-Ni-CNT 电池正极第 1 轮

和第 10 轮充放电后的 XRD 谱图。 

 

 
 

图 11  S-Ni-CNT 电池正极第 1 轮和第 10 轮充放电后的

XRD 谱图 
Fig. 11  XRD patterns of S-Ni-CNT cathode after the 1st 

and 10th charge-discharge cycles 

 
从图 11 可以看出，在第 1 轮充放电循环时，放

电后正极材料在 2θ=21.2°、30.5°和 31.6°处出现新的

衍射峰，分别对应于 Li2CO3(110)、(–202)和(002)晶

面（JCPDS No. 22-1411）。第 1 轮充电后 Li2CO3 的

特征峰消失。在第 10 轮充电/放电循环时，Li2CO3

的特征峰再次出现和消失，表明在 S-Ni-CNT 催化

作用下，Li2CO3/C 能够进行可逆分解，S-Ni-CNT

电池正极展现出良好的可逆反应特性。 

图 12 为 S-Ni-CNT 电池循环 100 次后正极材料

的 XRD 谱图。 

 
 

图 12  正极材料的 XRD 谱图 
Fig. 12  XRD pattern of cathode material 

 

从图 12 可以看出，在充电过后，Li2CO3 的特征

峰仍较明显，说明在多次循环过后，电池内部出现

了少量 Li2CO3 的堆积，导致电压保持率下降，影响

电池性能。 

3  结论 

采用超临界二氧化碳沉积法，成功制备出高度

分散的单原子催化剂 S-Ni-CNT，测试了其制备的

S-Ni-CNT 电池性能。 

（1）在反应压力 18 MPa、反应温度 65 ℃的优

化工艺条件下，可以获得 Ni 负载量达 3.61%的高分

散单原子催化剂 S-Ni-CNT。该催化剂中的 Ni 以单

原子形式均匀分布在 CNT 载体表面上，且保持优异

的比表面积（220.14 m2/g）和大量的介孔结构（占

比 90%）。 

（2）在电流质量密度 100 mA/g、截止电压 2.0 V

条件下，S-Ni-CNT 电池具有 16427 mA·h/g 的放电

比容量；在电流质量密度 300 mA/g、截止比容量为

1000 mA·h/g 的条件下，S-Ni-CNT 电池的放电电压

平台为 2.67 V，充电电压平台为 3.85 V；在电流质

量密度 500 mA/g 时，S-Ni-CNT 电池经过 100 次循

环后，电压保持率为 94%。 

本文采用超临界流体沉积技术将金属单原子均

匀附着在载体上，使金属可以与 CO2 充分接触，从

而提供了丰富的活性点位，获得了优异 Li2CO3/C 的

分解催化活性，在 Li-CO2 电池制备领域具备一定发

展潜力。 
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