
1 

-空气电池空气电极的研究 

-空气电池及其发展前景和研究现状。利用静电纺丝法制

备钴碳复合纤维材料用于铝-空气电池的空气阴极，不同掺杂浓度的过渡金属钴

氧化物作为氧还原催化剂催化空气电极反应。对制备的碳纤维空气电极进行了

SEM、TEM和激光拉曼光谱的测量和分析，详细的电化学实验表明，6.6%的硝酸

钴掺杂质量分数的样品表现出最佳的性能。 

我们探索适宜的催化剂浓度来提高碳纤维材料的氧还原催化能力的自组合

的空气电极的制备。电池放电试验是在二电极系统采用复合碳纤维空气阴极和一

个铝板阳极，电解液为2 mol/L NaCl 水溶液的封闭系统。 

 

关键词：铝-空气电池，空气电极，碳纤维，硝酸钴

第一章  文献综述 

1.1 铝-空气电池 

 铝是地壳中储量最多的金属，全球的工业储量超 250 亿吨[1] ，其金属单质具

有较活泼的还原性，该金属能量密度仅次于金属锂，其理论电化学当量 2.98Ah/g ，

体积当量 8.04 Ah/cm3[2] 。目前工业上已能通过电解方式大规模廉价获得金属铝，

金属铝具有易保存、易运输、易加工、反应安静且安全、对环境友好无污染的特

性，所以金属铝在能量储存和转换方面的应用一直以来就备受人们的重视。1850

年 尝试性采用铝作电池阴极，1960 年左右 Zaromb 等人确定了铝-空气电

池的可行性；EIecrodynamics 、Dow 及 LLNL 等公司联合组成的 Voltek 公司开

发出第一个用于驱动汽车的实际应用动力型 Voltek A-2 铝-空气电池[2] 。 

 据悉，在 等人研究的铝-空气电池中，回收反应产物的铝阳极的

成本价格约为6元人民币每千克，在铝-空气电动汽车中总效率能够达到15%（为

当时实验阶段的数据，后期可达到20%），比普通电动汽车13%的效率要高。其设

计的电池能量密度为1300Wh/kg，并且有望达到2000Wh/kg。整个电池系统估价为

30美元每千瓦，并在实际规模生产中可能降低到 29美元每千瓦。而且作为电动车

的推进动力，铝所含能量以单位重量计约为单位重量汽油的一半，以单位体积计

约为汽油的3倍[15] 。 
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1-1  各种种阳极材料相关参数 

阳极材料 比能量

（KWh/kg） 

负极电势 

（vs.SHE） 

电化学当量

（Ah/g） 

理论电压 

（V） 

实际电压 

（V） 

Li 13.0 -3.05 3.86 3.4 2.4 

Al 8.1 -2.30 2.98 2.7 1.2-1.6 

Mg 6.8 -2.69 2.20 3.1 1.2-1.4 

Ca 4.6 -3.01 1.34 3.4 2.0 

Fe 1.2 -0.88 0.96 1.3 1.0 

Zn 1.3 -1.25 0.82 1.6 1.0-1.1 

 铝-空气电池具有很高的比能量，理论上可达 8100Wh/kg[1] 。同样能量的铝-

空气电池其质量仅为铅酸电池的 12%-15%，这一数值远高于当今各种电池的比能

量。能够与其比能量相当的只有 Li-SOCl2 电池，但 Li-SOCl2 电池安全性远远赶

不上铝-空气电池，这也致使 Li-SOCl2 电池无法应用于动力电池[7] 。虽然目前的

铝-空气电池还无法像现有的化学充电电池一样进行循环充电，但我们可以通过

更换铝金属电极的方式进行快速的物理 “充电”，加之铝的廉价易得，易回收无

污染，这使铝-空气电池在用作动力电池上有着非常明显的优势。据悉，用铝-

空气电池驱动汽车，在相同发动机重量的情况下，补充一次铝可以使汽车行驶

1600km[4]；而美铝加拿大公司和以色列 Phinergy 公司也向大众展示了能让汽车

连续行驶 19 小时 1800km的铝空气动力电池。 

表 1-2  铝-空气电池和 5 种蓄电池比较[3]  

 

 铝-空气电池比功率中等，相关已报道的较大比功率在 400W/kg 左右，电池

放电性能平稳，比功率难以提升显然是由氧电极（空气电极）催化性能所决定的，

其他的金属燃料电池和氢氧燃料电池的比功率不高，其原因也多在于氧电极的催
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 铝是一种高强度的能量载体，一般的金属铝表面会产生一层保护膜导致电极

电位显著低于理论值，而在铝活化状态下的抗腐蚀性会下降。虽然金属铝的钝化

膜只有几个纳米厚，但会引起负极极化增大、电位正移和电压滞后现象。铝的氧

化(钝化)发生有 3 个阶段：无定形氧化物生长阶段、品体氧化物形成时期和氧化

变得极慢时期[4] 。 

 铝-空气电池结构比较简单，其使用寿命很大程度上只取决于空气电极的寿

命，因为铝阳极是可以更换的，电解液也是可以添加或更换的，只要提高空气电

极的寿命，更准确的说是提高催化剂的寿命，铝-空气电池就能长久使用。 

 目前，铝-空气电池还有一些技术难点，例如铝-空气电池比较依赖于环境条

件需要在空气环境中使用，但电解质（一般为液体）暴露在空气中溶剂会逐渐蒸

发，可能会导致极板的寿命缩减；空气电极如果被电解质淹没会极大地减少输出

功率（与空气接触不好）但不与电解质良好接触也会提高电池内阻减少输出功率；

铝-空气电池的使用温度范围较窄，电池的放电性能受温度影响较大；而最麻烦

的是金属铝自腐蚀产生氢气（析氢作用）较严重，使金属铝的利用率降低，特别

是在碱性电解质中析氢更严重，同时使用碱性电解质还易被空气中的 C02碳酸化；

另一个问题就是铝-空气电池长时间的放热比较严重 [2] 。 

 目前，空气电池有中性电解质与碱性电解质的区别，主要表现在其反应产物

和放电电压以及功率上。在中性电解液中的电极电势较高约为-1.66V ，在强碱电

解质中电势低得多约为-2.35V ；所以在中性条件下，因电压较低很适用于中小功

率电器；而在碱性条件下，放电电压高，不仅适用于小功率，而且还适用于中高

功率如电动汽车电源等。中性条件下，其反应产物是不可溶的 Al(OH)3，需要在

电解液中加入适当的抑制剂而使胶体呈结晶化粉末的形式而从铝阳极上剥落下

来，从而尽量减少 Al(OH)3 对电池继续反应的影响。而在碱性条件下，电池反应

产物是可溶的所以没有沉淀的问题，因此碱性比中性铝-空气电池在结构设计上

要简单得多，辅助的设施也可以减少很多。 

 使用中性盐溶液作为电解质，在电池放电过程中的产物会成凝胶状，将增大

电池电阻，降低电池效率，不利于大功率放电，而使用碱性电解质则不会出现这

种情况，所以从电池效率上来讲，使用碱性电解质要比使用中性盐电解质好。但

碱性电解质的腐蚀性强，且不利于电解液的更换，同时会降低铝的利用率，所以

在小功率电器上常使用中性盐溶液作为电解液。据悉， 等人利用

过氧化氢作为电解液得到了功率较大的实用型铝-过氧化氢动力电池体系[4] 。 

 使用中性盐作电解质的铝-空气电池，还能够有效降低铝电极的析氢作用，

提高铝的能量利用率，同时不消耗电解质只消耗少量的水，反应产生的Al(OH)3
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使用成本较低（使用碱性电解质会消耗碱）。

据悉， 等人首先研究了盐溶液作电解质的铝空气电池，最佳的氯化钠电解

质浓度是质量分数 12%（或者是 2mol/L，本课题实验采用 2mol/L），此时电解质

的电导率接近最大。在氯化钠盐溶液中铝阳极最初与氢氧根或氯离子形成可溶化

合物，随后再形成凝胶状的氢氧化铝沉淀 [3] 。 

 水合氢氧化铝胶体产物对铝-空气电池的主要影响有：1、若氢氧化铝不能及

时从正负极间排出，在电极上积累会引起阳极电阻过大，极化会很严重，造成电

池的工作电压下降；2、胶体与水结合会增加电池的需水量，据悉凝胶化作用使

水的需求从 0.33mL/Ah 增加到近 5mL/Ah，这种对水需求的增加将会减少重量比

能量(Wh/kg)和体积比能量(Wh/L)；3、氢氧化铝凝胶作用会使电池的清洁变得更

困难[3] 。 

 据他人研究结果表明，使用铝阳极和空气电极组装开放式结构铝-空气电池，

当正负极板间距控制在8mm时，产物能够自行脱离电池，能够保证了电池输出功

率的稳定，避免了由产物堆积引起的电池内阻增大的问题[3] 。 

工业铝材通常含有Fe、Cu、Si等多种杂质，会导致电池的局部原电池效应，

将引起自腐蚀的成倍增加，但因为工业铝来源广泛产量高，所以仍然具有很高的

研究和开发价值。铝阳极的研究表明，我们可以通过加入镓、铟、锡、锌、铅等

元素来提高析氢电位、降低氧化膜电阻、形成低共熔体合金等途径破坏铝氧化膜，

从而使铝电极满足大电流放电的需求，而抑制铝的自腐蚀可以提高铝阳极的利用

率[4] 。 

发生在空气电极的氧化还原过程十分复杂，涉及到4电子和2-4 质子的转移及

氧-氧键断裂[2] ，其大致可分为氧还原和过氧化氢分解这两个阶段[8] ，我们使用

金属氧化物代替贵金属作为氧催化剂可以提高催化剂寿命并降低成本，而且制备

氧化物的工艺更多样更简单；氧化钴对氧还原具有很好催化作用可作为空气电极

的催化剂。 

空气电极是一种气体扩散型的电极，传统使用的空气电极由防水透气层、集

流导电网、防水透气层、催化层依次叠放在压力机上压制而成[8] ，优化空气电极

的结构可以提高气相传递速率。 

空气电池要和空气接触，在空气环境中工作时需要注意的问题有：  

1、电解液水分的蒸发或电解液的吸潮。 

2、金属电极的直接氧化。 

3、空气电极的极化现象严重。 

4、催化剂工作时性能不够稳定，并且不能适应大电流密度放电的需求。  

5、铝枝晶的生长。 
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、空气电极催化剂的催化性能及活性。 

7、电解液吸收二氧化碳的碳酸化。 

8、空气电池内阻大导致的发热和升温问题。 

9、电池的工作温度范围很窄，较容易漏液爬碱，间歇放电性能比较差[2] 。 

碳纳米纤维 

 碳纳米纤维是指具有纳米尺度的碳纤维，这个可以分成两种概念理解，一种

概念是指碳纤维的直径小于100nm的超微细碳纤维，另一种概念是指将纳米颗粒

填充在碳纤维中从而对碳纤维材料进行改性，我们通常意义上的碳纳米纤维就是

后面这一种，本文所指的碳纳米纤维也是指后一种。 

 碳纳米纤维依其结构特性又可分为纳米碳管和实心碳纳米纤维，实心碳纳米

纤维是指具有实心结构且纤维直径小于1um的碳纳米纤维，下文所指的碳纳米纤

维都是指实心碳纳米纤维。碳纳米纤维具有较高的结晶取向度，较好的导电和导

热性能，碳纳米纤维材料除了具有较低密度、较高比模量、高比强度、高导电、

热稳定性等特点外，还具有缺陷数量少、长径比大、比表面积大、材料结构致密

等特点，是一种高性能的纤维材料，既具有碳材料的固有本征属性，又兼备纺织

纤维的柔软可加工性特性。 

 常见的碳纳米纤维制备方法有气相成长法、聚合物混掺熔融纺丝法及放电纺

丝法等，本文中使用静电纺丝法来制备碳纳米纤维。静电纺丝是指通过静电力作

为牵引力制备超细纤维的方式，是高分子流体通过静电雾化的一种特殊形式，此

时雾化分裂出的物质不是微小液滴，而是聚合物的微小射流，在运行过程中被蒸

发掉溶剂而最终固化成纤维附着在接收装置上。其微观表现是：在高压电场（通

常为几十千伏）作用下，毛细管针头处的液滴会由球形变为圆锥形（即所谓的“泰

勒锥”），在高压静电力作用下从圆锥尖端延展得到细小的纤维丝射流。 
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1-1  平行式静电纺丝原理图[11]  

 我们知道过渡金属钴的氧化物纳米颗粒是一种性能优良的双功能型氧催化

还原剂，对氧的还原具有良好的催化效果[12-13]，兰州大学李斌等人使用四氧化三

钴对碳纳米纤维布进行改性修饰处理以用作高能自由组装粘接的锌-空气电池空

气电极。通过他们的研究我们可以获知，纳米混合物碳纤维材料通过一个理想的

四电子转移过程表现出很好的氧还原催化性能，并且相比铂碳空气电极具有更好

的稳定性和更长的循环寿命，并且更加容易制备，成本更低[14] 。 

 纳米混合网状纤维材料能够直接一体成型，不需要更多的后期处理如造孔处

理和粘接处理，保证了制作工艺的简洁高效，同时网状纳米纤维材料拥有很大的

比表面积，在这些纤维表面上可以生长附着上各种纳米级的催化颗粒，有利于提

高氧还原的催化能力。 

  Ye等人将碳化聚丙烯睛(PAN)气凝胶作为基体与铂盐混合制成高孔隙

率、高分散的纳米级PAN-Pt电催化剂(约20nm)，研究结果发现，以这种方式制各

的电极用于燃料电池氧化还原反应具有很高的催化活性，并能提高催化剂的寿命

和稳定性[9] 。 

 掺杂更多氮原子的PAN纺丝碳纤维，也能够有效地增加碳基材料的氧还原性

能，我们可以根据半导体的相关概念推理：氮是Ⅲ族元素属于受主杂质，在碳材

料中能够代替部分碳原子的位置并和碳形成共价键提供一个空穴，形成电子势阱，

从而表现出对电子很好的吸收作用，有助于氧还原过程失去电子。 

 我们知道钴基纳米颗粒具有很好的氧析出（OER）催化能力，通过和P型的碳

纤维材料结合将发挥出更好的氧催化性能[14] 。这也是本实验选用硝酸钴盐而不

是其他钴盐进行碳纤维改性的原因，通过钴盐和氮的双重作用可以使获得的改性

碳纤维材料有很好的氧催化能力。 
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  碳纤维空气电极 

2.1 空气电极制备 

通过在静电纺丝溶液中混入硝酸钴对碳纤维材料进行改性处理，碳纤维作为

催化剂载体其上的钴颗粒作为氧催化剂，利用碳纤维自身具备多孔透气导电的性

能直接用作空气电极而不需要进行后期的处理，而作为催化剂载体的碳纤维材料

本身就具有一定的氧还原催化作用。 

 

图2-1  掺杂钴盐的PAN静电纺丝制备碳纤维流程[14] 

 

图2-2  本次实验制备碳纤维的静电纺丝装置 
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PAN纺丝溶液用到的试剂： 

 二甲基甲酰胺（DMF），聚丙烯腈(PAN)，聚乙烯吡咯烷酮(PVP)，硝酸钴

（Co(NO
3
)

2
·6H

2
O）。 

纺丝溶液配置方式： 

 分别使用AB两个试剂瓶并放入磁子，A瓶配方为：4ml DMF（质量约为4.0g）、

0.4g PAN，倒入A瓶后放在磁力搅拌机上搅拌。B瓶配方为：2ml DMF、0.375g PVP

及不同掺杂浓度的硝酸钴，本实验制备5个样品所需的Co(NO
3
)

2
·6H

2
O质量分别为：

0.2g 、0.3g 、0.4g 、0.5g 、0.6g ，对应的质量分数分别为3.4%、5.0%、6.6%、8.1%

和9.6%；倒入A瓶后放在磁力搅拌机上搅拌1小时。将A瓶试剂倒入B瓶搅拌2小时

后可以使用或者放入冰箱。 

 本实验的静电纺丝在空气环境中进行，通过放置在一旁的卤素灯烘烤蒸发掉

溶剂。接收纺丝的装置为铝板夹铜网，纺丝和铜网一起剪裁进行下一步处理，铜

网可以对纺丝起到很好的支撑作用。 

 接下来的材料处理包括预氧化，使用材料处理的石英管和炉子，设置温度时

间参数为：从20℃用时120分钟缓慢升温到240℃，在240℃保温240分钟后进行自

然降温。 

预氧化完成后将铜网和氧化处理后的纤维分离，然后将纤维放入碳化处理炉中，

碳化过程在氩气氛围中进行，参数设定为：氩气流量为50，碳化炉从20℃用时200

分钟升温到900℃并在900℃保温240分钟后自然降温。 
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空气电极表征 

 2.2.1 电镜图片

 

图2-3  硝酸钴掺杂质量3.4%碳纤维TEM图片 

 

图2-4  硝酸钴掺杂质量5.0%碳纤维SEM图片 
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  图2-5  硝酸钴掺杂量6.6%碳纤维TEM图片 

 

图2-6  硝酸钴掺杂量8.1%碳纤维SEM图片 



以上内容仅为本文档的试下载部分，为可阅读页数的一半内容。如

要下载或阅读全文，请访问：https://d.book118.com/02622122323

0010120
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