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下水

热碳化处理即得反应前驱物"经煅烧处理后"可得多孔
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纳米空心球
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阴极催化剂具有

优异的循环寿命性能"这归因于
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空心球的纳米颗粒构成(较高比表面积的多孔结构"为电池反应提供了大量

的反应位点"为充放电产物提供了足够的存储空间
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空心球#锂空气电池#长寿命#水热法
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锂空气电池具有能量密度高(可逆性好(价格

低廉等优点"近年来引起关注 Z![

'#

该种电池主要由

阴极(金属锂阳极(电解液三部分组成Z$[

'#

因氧气阴

极反应物可从环境中获取无需储存" 既降低了电

池成本又减轻了其重量 Z&!)[
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阳极采用电化学当量

最高的金属锂
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" 理论比能量达
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"较现有的锂离子电池高出
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个

数量级
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然而" 实际锂空气电池仍面临着诸多难

题" 如能量转换效率低( 电极结构及电解液不稳

定(倍率性能差以及可逆效率低等"为此寻找高效

的阴极催化剂尤为关键
'#

空气电极催化剂"可以增

强氧化还原
-/NN0

及氧析出
-/AN0

活性"同时也可

调控电极结构
'#

目前锂
$

空气电池催化剂主要有金属氧化物Z6%7[

(

金属氮化物 Z@&*[

(贵金属 Z!('!$[及其合金 Z!&[

(碳材料 Z!)[

(

导电聚合物 Z!6[等
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这些催化剂一定程度上可加快

/NN

和
/AN

反应"而有些则会带来副反应"如催

化电解液的分解Z!1[
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在惰性有机电解质体系的锂空气电池中"常

用的催化剂有贵金属及金属氧化物等" 而金属氧

化物尤受关注
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文献报道 " 相对于
P=

$

/

&

(

P=

&

/

)

(

+X/

(

+,P=

$

/

)

等"

+,

&

/

)

催化剂有高比容量及较好

的容量保持率"被视为一种可取的催化剂Z!7[
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本文通过水热法合成出多孔
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纳米空心

球"该空心球纳米颗粒较小(比表面积大"为
/NN

及
/AN

提供的活性位点较多"为充放电产物提供

的存储空间较大" 有望改善锂
(

空气电池催化剂的

活性和电极循环寿命
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实 验
/89

试剂与仪器
.)

甲基吡咯烷酮
-.3:0

( 锂化萘酚
-OCWGCXB*

ADKG5HI=Y#.5_C,H0

Z!@[

(三氟甲基磺酸锂
-OC+P

&

9/

&

0

(

四乙二醇二甲醚
-+

!(

2

$$

/

6

0

(六水合硝酸钴
-+,-./

&

0

$

&

12

$

/0

(六次甲基四胺
-+

1

2

!$

.

)

"

2340

均购自
;>5YYCH

试 剂 公 司 "分 析 纯 #蔗 糖
-+

!$

2

$$

/

!!

0

(柠 檬 酸 钠

-.5

&

+

1

2

6

/

7

0

购自北京试剂"分析纯"无纯化处理
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使用
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空心球的制备与电池的组装
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水中"加入
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将其置于
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聚四氟乙烯!

)*+,-.

"衬里的不锈钢

高压反应釜中
#%/&

-

0

保温
!%&1

# 自然冷却至室温
2&

该棕色产物经离心收集#水和乙醇洗净#

3"&
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0

真空

烘箱干燥
4!&12&

将该金属氧化物
!

碳复合材料在马弗

炉中空气气氛下煅烧# 以升温速率
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64 加热

至
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#保温
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以除去碳芯#即得纳米空心球
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空心球催化剂%锂化
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粘结剂%

炭黑
<=>*?7@

!

<@

"三者按质量比
4A4A3

分散于
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分散剂#并在研钵中均匀研磨制浆
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然后将其涂覆

于碳纸!
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"上#真空干燥箱中
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电极
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无添加催化剂的
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电极#

其锂化
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与
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质量比为
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# 其它处理步骤

与
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一致
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"电池组装

在氩气气氛!氧含量
G74D
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"手套箱中#依次将

锂片%隔膜!

@@

膜"%

0-
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!或
<@

"电极组装成电

池#滴入电解液
27

移出手套箱后#装入充满干燥纯

氧气带有外接引线的容器中#用于电极性能测试
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结果与讨论
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纳米材料形貌和结构
图

4I

示出
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空心球的扫描电镜!

<JB

"

照片
27

从照片可以看出#
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%

材料呈大小均匀且

表面粗糙的单分散球#直径在
#7!'

左右#且球壳

是由众多微小的纳米粒子形成的多孔墙
27

图
#K

为
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材料的透射电镜!

)JB

"照片#该球边界发黑

中心发白# 表明合成的球为中空状态
27

从材料的

LMN

谱图!图
!

"可以看出#谱图中
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为
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处的特征峰#与
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标准图谱!

P0@N<&:-2%!#4%HO

"相吻合
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以上结果表

明确实制得了多孔
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纳米空心球
2&

多孔
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9
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纳米空心球的
:

!

吸脱附等温曲线

及孔径分布如图
8

所示
2&

在
"2O&Q&42"&!E!

"

出现明显

的滞后环#表明产物具有介孔结构
2&

经计算#该产

物的比表面积为
4"%2HO33&'

!

$
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$4
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多孔
0-
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9
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纳米

空心球具有如此高的比表面积# 可为反应物及产

物提供足够的位置#从而促进催化反应的进行
2&

从

孔径分布图!图
8

插图"可见#多孔
0-

8

9

%

纳米空心

球的介孔直径在
$"&.'

左右# 这种孔有利于电解

液和产物的传质
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图
8&&

多孔
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纳米空心球的
:
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吸脱附等温曲线 !插

图为其孔径分布图"
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空心球的电化学性质
图
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和
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电极的充放电曲线

!

I

#

K

" 和循环寿命曲线 !

I"

#

K"

"
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由图可以看出#

!""&'I
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R
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% 限 容 量
4"""&'I1

$
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&4 的 情 况 下 #
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电极截止电压
!2"&^

循环寿命
O!

周期#

<@

电 极 循 环 寿 命
8!

周 期
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循 环 相 同 周 期 #
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电极终止电压均较佳
27

这可归因于&多孔
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图
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8

9

%

材料的
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"照片
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图
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锂空气电池
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电极未充放电"首周期放电及

充电的
,-.

谱图
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图
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锂空气电池
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电极未充放电"首周期放电及

充电的交流阻抗谱图
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纳米空心球有较高比表面积#其开放的孔道

结构促进了氧气"电解液与离子传质过程$为电池

氧还原%

$--

&'氧析出(

$L-

&反应提供了充足的

反应位点)

!"

#

$

%

独特的空心球结构还可能为电极

充放电产物的形成和分解提供了充足的反应位点
2

图
G

为锂空气电池
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电极未充放电'

首周期放电及充电的交流阻抗谱图
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电极未充电

阻抗为
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$限容量
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!F 放电首周期

阻抗明显增加
R#GF2('!S2'

这表明$在电极放电过程$

伴随着某些结构和物质的变化$ 导电性差或者不

导电的物质生成(如
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"羧酸锂等TFNU

&

2'

其

充电阻抗值为
&#(2#'!

$远小于放电阻抗值$而并

未恢复至
FMN2('!

初始值$充电过程仍有部分导电
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图
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电流密度为
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性差或不导电的产物没有分解! 或有新的副产物

"如碳酸锂#甲酸锂#乙酸锂#氢氧化锂等%!&!!#'

$生成
()

电极放电产物的形成和分解十分复杂! 有待深入

研究
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电极放电产物的表征
图

*

为
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电极放电前# 限容量
#&&&)

345
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"7 下未充放电#首周期放电以及充电的
89:

谱图
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从谱图可看出!电极首周期放电后!在
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处出现明显的
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特征峰!无其他

副产物峰!主要产物为
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.
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充电后!谱图中
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特征峰消失恢复至未充放电状态!其可逆性较佳
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图
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电极的
1AB

形貌照片
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从图

看出
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空心球分散在
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碳球中"
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$!限容量
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#7 下首周期放电!电极产生了大量的圆

饼状产物"
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$!由文献可知该圆饼为
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.
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的典型

形貌 %*D!!$!-'

()

电极充电后!圆饼状产物完全消失"

+

$!

恢复为原电极形貌!电极有较好的可逆性
()

#

结 论
通过水热及煅烧处理合成了多孔
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纳米

空心球!该材料有较大的比表面积
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电极

锂空气电池阴极催化剂! 为氧还原及氧析出反应

提供了充足的反应位点! 也为充放电产物提供了

足够的存储空间和反应位点
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