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摘　 要： 为提高锂空气电池的比容量， 采用微波辅助乙二醇还原法将 Ｈ２ＰｔＣｌ６·６Ｈ２Ｏ 及氧化石墨还原为 Ｐｔ ／ 石墨烯，再将其

与 Ｃｏ３Ｏ４混合均匀，得到高效 Ｃｏ３Ｏ４ ⁃Ｐｔ ／ 石墨烯锂空气电池复合阴极材料，作为对比，同时制备了 Ｃｏ３Ｏ４ ⁃石墨、Ｃｏ３Ｏ４ ⁃石墨烯等

阴极材料，用其与金属锂阳极、ＬｉＰＦ６ ／ ＥＣ⁃ＤＭＣ⁃ＥＭＣ 电解液、ＰＰ ／ ＰＥ ／ ＰＰ 隔膜组装锂空气电池．用 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电子

显微镜（ＳＥＭ）、透射电子显微镜（ＴＥＭ）、Ｘ 射线能量散射能谱（ＸＥＤＳ）、拉曼光谱（Ｒａｍ）等方法对材料的微观形貌、组成及各

组分在材料中的分散程度进行了表征，对电池进行恒流充放电测试，结果显示，Ｃｏ３Ｏ４ ⁃Ｐｔ ／ 石墨烯阴极材料的比容量可超过

８ ０００ ｍＡｈ ／ ｇ（碳），电池的放电平台高于 ２．６ Ｖ，其性能与另两种催化剂相比有较大提升．物理表征和电化学测试结果表明：催
化剂的组成、制备工艺及各组分的分散度对电池的性能有重要影响．
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　 　 锂空气电池是分别以氧气和金属锂为阴、阳极

活性物质的一种新型绿色二次电池，其理论比容量

可以达到 ３ ８６１ ｍＡｈ ／ ｇ（不考虑氧气），理论比能量

达到 １１ ４００ Ｗｈ ／ ｋｇ［１］，高于目前任何一种能量存储

装置，应用前景广阔．１９９６ 年， Ａｂｒａｈａｍ 等［２］ 首次将

聚合物作为电解质引入锂空气电池，其开路电压为

３．０ Ｖ、工作电压为 ２．０ ～ ２．８ Ｖ、放电比能量为 ２５０ ～
３５０ Ｗｈ ／ ｋｇ．２００６ 年 Ｂｒｕｃｅ 课题组［３］ 以含有 １ ｍｏｌ ／ Ｌ
ＬｉＰＦ６的碳酸丙烯酯为电解质、Ｓｕｐｅｒ Ｓ 碳＋电解二氧

化锰＋聚偏氟乙烯（黏结剂）为阴极活性物质，组装

的锂空气电池放电电压为 ２．５ Ｖ，首次放电比容量达

到了 １ ０００ ｍＡｈ ／ ｇ，循环 ５０ 次（７０ ｍＡ ／ ｇ）后比容量

仍然可以达到 ６００ ｍＡｈ ／ ｇ，这一研究进展使锂空气

电池受到广泛关注．Ｃｏ３Ｏ４是具有应用前景的锂空气



电池双功能催化剂，对氧气的还原反应（放电）和析

氧反应（充电）均具有较好的催化作用，既可以减小

极化、降低电池的充电电压，又可以提高电池的放电

平台［４］ ．Ｄｅｂａｒｔ 等［５］ 以 Ｃｏ３Ｏ４ 做锂空气电池阴极催

化剂，电池的比容量达到 ２ ０００ ｍＡｈ ／ ｇ（碳）， 放电

电压为 ２．６ Ｖ 左右，但是随着反应的进行，Ｃｏ３Ｏ４对

于氧气还原反应的催化作用会明显衰减．Ｌｕ 等［６］ 用

铂 ／碳做阴极催化剂， 锂空气电池的比容量为

２ ０６０ ｍＡｈ ／ ｇ，放电电压为 ２．７ Ｖ，铂对氧气还原反应

的催化作用比较稳定［７］，但是对析氧反应的催化活

性较低，而且与 Ｃｏ３Ｏ４相比，铂的价格昂贵．由于锂空

气电池阴极催化剂大部分为氧化物，导电性较差，因
此需要加入导电性良好的催化剂载体，研究发现石

墨烯做锂空气电池阴极催化剂载体相比于传统的

ＸＣ⁃７２具有较大的优势［８－１０］，主要是由于石墨烯具

有层状多孔结构，孔径大多数在 ３．６３ ｎｍ 左右，比表

面积为 ３０９ ｍ２ ／ ｇ，而 ＸＣ⁃７２ 的孔径分布范围比较宽，
比表面积为 ２４０ ｍ２ ／ ｇ，因此相比于 ＸＣ⁃７２，石墨烯具

有较均匀的孔径和较大的比表面积，既可以为氧气提

供足够的扩散通道，又可以为放电产物提供附着点，
而且石墨烯的边缘和缺陷处的电子处于部分激发状

态［１１］，利于放电产物的析出．本文用Ｃｏ３Ｏ４⁃Ｐｔ ／ 石墨烯

做锂空气电池的阴极活性物质，拟结合 Ｃｏ３Ｏ４、Ｐｔ 和
石墨烯各自的优点，以达到提高其催化活性和电池比

容量，同时降低催化剂成本的目的．

１　 实　 验

１．１　 铂 ／石墨烯的制备

取 １ ｇ 石墨（ＡＲ，先锋纳米科技）加入到 ３６ ｍＬ
浓硫酸溶液中，磁力搅拌 １ ｈ，将 １２ ｍＬ 发烟硝酸缓

慢地加入到上述溶液中，待溶液冷却至室温后，缓慢

加入 ５ ｇ 高锰酸钾，并在室温下搅拌 １２０ ｈ． 用
１２０ ｍＬ超纯水稀释后，加入 ６ ｍＬ ３０ ％的过氧化氢

溶液，悬浮液变成亮黄色，过滤、洗涤多次，直至溶液

ｐＨ 呈中性，然后 ５０ ℃真空干燥 ４８ ｈ，得到氧化石墨

（ＧＯ）．
称取 １０ ｍｇ 氧化石墨，加入到体积比为 ４ ∶ １ 的

６０ ｍＬ 乙二醇（ＡＲ， 天津市东丽区天大化学试剂

厂）和异丙醇（ＡＲ， 天津市东丽区天大化学试剂厂）
混合液中，经超声分散 １ ｈ、磁力搅拌 ３ ｈ 后形成均

匀的悬浮液，量取 ０．０１９ ｍｏｌ ／ Ｌ 的氯铂酸（ＡＲ，北京

金属研究总院）乙二醇溶液 ０．０７ ｍＬ 加入到悬浮液

中，磁力搅拌 ２ ｈ．然后用 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 氢氧化钠乙二醇溶

液调节 ｐＨ 至 １１．７，将溶液置于微波炉中央、氩气保

护下微波持续加热 ５５ ｓ，待溶液温度降至室温后，用
稀硝酸调节溶液 ｐＨ 至 ３．０ ～ ４．０，待磁力搅拌 １２ ｈ

后，用大量 ８０ ℃超纯水洗涤、抽滤，然后置于干燥箱

中 ８０ ℃真空干燥 ４ ｈ，待降至室温后得到铂 ／石墨烯

（本实验做催化剂载体的是单层石墨烯与多层石墨

的混合体，工艺简单且成本不高），取出催化剂研

细、装瓶、储存于真空干燥器中备用．
１．２　 Ｃｏ３Ｏ４⁃石墨烯阴极材料的制备

称取一定量的 Ｃｏ３Ｏ４⁃Ｐｔ（ＡＲ，天津市永大化学

试剂开发中心）、石墨烯和黏结剂 ＰＶＤＦ（质量比

８ ∶ １ ∶ １），然后向其中加入适量有机溶剂 ＮＭＰ
（Ｎ⁃甲基吡咯烷酮），将混合物搅拌混匀，再将所得

黏稠液体均匀涂于泡沫镍表面，８０ ℃ 真空干燥

１２ ｈ， 将干燥后的泡沫镍铳成直径为 １４ ｍｍ 的圆形

极片，置于 ８０ ℃的真空干燥箱中干燥备用．
１．３　 Ｃｏ３Ｏ４⁃Ｐｔ ／石墨烯阴极材料的制备

称取 Ｃｏ３Ｏ４、Ｐｔ ／石墨烯和黏结剂 ＰＶＤＦ（质量比

为 ３１ ∶ ５ ∶ ４），按照 Ｃｏ３Ｏ４⁃石墨烯阴极材料的制备

方案制备 Ｃｏ３Ｏ４⁃Ｐｔ ／石墨烯阴极材料．
１．４　 电池的组装及性能测试

在阳极盖中依次放入锂片、电极隔膜、电解液、
阴极片，然后盖上阴极外壳，组装过程在真空手套箱

中完成，之后对电池进行充放电测试．

２　 结果与分析

２．１　 阴极材料及其催化剂的表征

２．１．１　 阴极材料及其催化剂的 Ｘ 射线衍射分析

所制备的 ３ 种不同阴极材料及其催化剂 Ｘ 射

线衍射图如图 １ 所示．
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(111)

Co3O4�Pt/石墨烯

Co3O4�石墨烯

Pt/石墨烯

图 １　 几种石墨烯基催化剂的 Ｘ 射线衍射图

由图 １（ａ）可以看出，２θ 在 ２３° 和 ４０°处存在强

度较低的 ２ 个宽峰，分别对应的是石墨烯和 Ｐｔ 的特

征衍射峰［１２］，其中 ４０°处很弱的特征衍射峰对应的

是 Ｐｔ 的（１１１）晶面，研究发现，Ｐｔ 的（１１１）晶面对于

氧化还原反应具有更强的催化活性，由图 １ 可以看

出所制备的 Ｐｔ ／石墨烯材料中 Ｐｔ 的（１１１）晶面的峰

较强．图 １（ｂ）、（ｃ）中 ２θ 在 １９°、３１°、３７°、４５°、５９°、
６５°处存在尖峰，分别对应 Ｃｏ３Ｏ４的（１１１）、（２２０）、
（３１１）、（４００）、（５１１）、（４４０）晶面的特征衍射峰，由
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于 Ｃｏ３Ｏ４的质量分数多、峰型高且锐，相比之下，石
墨烯和 Ｐｔ 的特征衍射峰强度很小．Ｃｏ３Ｏ４是尖晶石

结构的晶体，每个晶胞中 ８ 个 Ｃｏ２＋占据四面体的顶

点，Ｃｏ２＋具有多相氧载体的作用，吸附氧分子后可使

其形成 Ｏ２
－，对氧气的还原反应起到催化作用［１３］ ．

Ｌｉａｎｇ 等［１４］认为，石墨烯中大 π 键可使 Ｃｏ３Ｏ４中的

氧原子的电子云密度增加，从而增加 Ｃｏ３Ｏ４的催化

性能．根据纯金属单原子（ＯＡ）理论［１５］，Ｐｔ 的电子结

构为［Ｘｅ］（５ｄｎ） ６．４８（５ｄｃ） ２．０２（６ｓｃ） １．４８（６ｓｆ） ０．０２，晶格结

构为面心立方 （ ｆｃｃ），锂空气电池放电过程中，
（５ｄｎ） ６．４８轨道的电子容易失去，使得氧气得到电子

后生成氧负离子，从而对氧还原起到催化作用．由于

Ｐｔ 原子在聚合成 Ｐｔ 颗粒时， （ ５ｄｎ ） ６．４８ 轨道约有

０．５ 个电子转移到 ６ ｓ 轨道，从而产生 ５ｄｚ２空轨道，
在电池充电反应过程中，可以接受锂氧化物施授的

电子，从而对电池的充电（锂氧化物分解）反应起到

催化作用．
２．１．２　 阴极材料及其催化剂形貌分析

１）阴极材料及其催化剂的扫描电子显微镜图．
所制备的阴极材料及其催化剂的扫描电子显微镜照

片如图 ２ 所示．

(a)Co3O4�XC�72 (b)Co3O4�石墨烯

(c)Pt/石墨烯 (d)Co3O4�Pt/石墨烯

图 ２　 所制备催化剂的扫描电子显微镜照片

由图 ２（ ａ） Ｃｏ３Ｏ４⁃ＸＣ⁃７２ 的 ＳＥＭ 图可以看出，
Ｃｏ３Ｏ４与 ＸＣ⁃７２ 存在团聚现象，Ｃｏ３Ｏ４⁃ＸＣ⁃７２ 材料的

孔隙率较小，放电产物容易堵塞氧气通道，不利于发

挥 Ｃｏ３Ｏ４的催化作用，从而降低电池的放电程度； 由

图 ２（ｂ）Ｃｏ３Ｏ４⁃石墨烯的 ＳＥＭ 图可以看出 Ｃｏ３Ｏ４颗

粒均匀地沉积在石墨烯的表面，可以为电极反应提

供更多的催化活性位，有利于发挥其催化作用，而且

石墨烯层间空隙利于氧气的扩散和放电产物的附

着，从而增加其放电比容量．图 ２（ｃ）为 Ｐｔ ／石墨烯的

ＳＥＭ 图，由该图可以看出 Ｐｔ 的负载量较少．图 ２（ｄ）
为 Ｃｏ３ Ｏ４⁃Ｐｔ ／石墨烯的 ＳＥＭ 图，由该图可以看出

Ｃｏ３Ｏ４在 Ｐｔ ／石墨烯表面分散比较均匀，结合图 ４（元
素面分布图）可以看出，Ｃｏ３Ｏ４ 和 Ｐｔ 的分散程度很

高，有利于提升其催化性能．
２）阴极材料及其催化剂的透射电子显微镜图．

所制备的 Ｐｔ ／石墨烯的透射电子显微镜照片如图 ３
所示．由图 ３ 可以看出所制备的铂 ／石墨烯材料中铂

粒子的粒径约为 ２．５ ｎｍ 左右，并且分散非常均匀．
催化剂粒径越小则其比表面积越大，电极反应的活

性位点就越多，其催化活性越高．

20nm 5nm

图 ３　 Ｐｔ ／石墨烯催化剂的透射电子显微镜照片

２．１．３　 阴极材料及其催化剂的 Ｘ 射线能量散射能

谱分析

采用 Ｘ 射线能量散射能谱对不同石墨烯基催

化剂进行元素面分布分析，如图 ４ 所示．由图 ４ 可以

看出，所制备的样品中各组分（Ｃｏ３Ｏ４、Ｐｔ、石墨烯）
分散比较均匀，说明所制备的阴极材料可以为电极

反应提供更多、更均匀的催化活性位点，从而避免放

电产物的堆积，减缓输氧通道被堵塞的速率，提高电

池放电比容量．
２．１．４　 阴极材料及其催化剂的拉曼光谱图

所制备的 Ｐｔ ／石墨烯的拉曼光谱图如图 ５ 所示．
由图 ５ 可 以 看 出， Ｐｔ ／石 墨 烯 在 拉 曼 位 移 为

２ ６２４ ｃｍ－１处出现 ２Ｄ 峰， 该峰与单层石墨烯有

关［１６］，结合扫描电镜和透射电镜可以说明，所制备

的石墨烯为单层与多层石墨烯的混合体．
２．２　 电池的放电容量测试

以不同复合材料为阴极的锂空气电池的测试结

果如图 ６ 所示． 对比图 ６ （ ａ）、 （ ｂ） 可以看出，以

Ｃｏ３Ｏ４⁃ＸＣ⁃７２为阴极材料的锂空气电池放电比容量

为１ ９００ ｍＡｈ ／ ｇ（碳），放电电压为 ２．５ Ｖ 左右，而以

Ｃｏ３Ｏ４⁃石墨烯为阴极材料的锂空气电池放电比容量

可以达到 ５ ２００ ｍＡｈ ／ ｇ，且 ９０％以上容量的放电电

压在 ２．５ Ｖ 以上．实验结果表明，用石墨烯做载体，可
以明显提高电池的放电比容量，说明石墨烯对电极

反应起到了一定的促进作用．由图 ６（ｃ）可以看出，
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以 Ｐｔ ／石墨烯为阴极材料的锂空气电池放电比容量

超过了 ８ ８００ ｍＡｈ ／ ｇ，相比于以 Ｃｏ３Ｏ４⁃石墨烯为阴

极材料的电池具有较大的提高，这表明 Ｐｔ 对放电反

应具有更好的催化作用，可以有效提高电池的比容

量．由图 ６（ｄ）可以看出，以 Ｃｏ３Ｏ４⁃Ｐｔ ／石墨烯为阴极

材料 的 锂 空 气 电 池 放 电 比 容 量 可 以 达 到

８ ０００ ｍＡｈ ／ ｇ，放电电压在 ２．６ Ｖ 以上时容量可以超

过 ７ ５００ ｍＡｈ ／ ｇ（远远超过图 ６（ ｃ）），而且在 ２．６ Ｖ
以上的放电平台十分明显，由此可以看出该催化剂

可以提高锂空气电池的比容量，有效提高放电平台．

(c)Co3O�Pt/石墨烯

(a)Co3O4�石墨烯 (b)Pt/石墨烯

CKa1_2 OKa1 CoKa1 CKa1_2 PtLa1

CKa1_2 OKa1 CoKa1 PtLa1

图 ４　 所制备阴极材料及其催化剂的元素面分布
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图 ５　 Ｐｔ ／石墨烯催化剂的拉曼光谱图
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图 ６　 不同阴极材料的锂空气电池的比容量－电压曲线

３　 结　 论

１）锂空气电池阴极催化剂的催化活性与其组

分及各组分的分散程度有关，同时与其制备工艺有

关．乙二醇 －微波还原法可以制备高分散、高效

Ｃｏ３Ｏ４⁃Ｐｔ ／ 石 墨 烯 阴 极 材 料 （ 比 容 量 可 以 超 过

８ ０００ ｍＡｈ ／ ｇ） ．
２）与传统的碳材料 ＸＣ⁃７２ 相比，用石墨烯做锂

空气电池阴极催化剂的载体可有效提高电池的比容

量．石墨烯特殊的多孔结构为阴极提供了良好的输

氧通道和氧还原产物沉积的空间．
３）Ｐｔ 是一种高效的锂空气电池阴极催化剂，高

分散的 Ｐｔ 有助于提高其催化活性．
４）Ｃｏ３Ｏ４⁃Ｐｔ ／石墨烯复合材料结合了各组分的

优点，将其用作做电池阴极催化剂既可以提高电池

的比容量，又可以提高放电电压．
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