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摘 要 : 因超高的理论能量密度，锂空气电池在航空航天、电动汽车等领域展示了广阔的应用前景，但其目前

的性能仍与实际使用需求有较大的差距。本文旨在开发具有双功能催化作用的正极催化剂以提升锂空气电池的

性能。采用简易的一步溶剂热法成功制备了花状结构的 SnS2微球，并首次探究了其作为可充锂空气电池正极催化

剂的应用前景。结果表明：所制备的花状 SnS2微球对锂空气电池的正极过程具有优异的催化性能，大大改善了以

其为催化剂的锂空气电池的综合性能，证明 SnS2是一种有潜力的、值得深入研究的锂空气电池用催化剂材料。
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Abstract: Due to the super-high theoretical energy density，Li-air batteries have shown a broad application
prospect in many fields such as aerospace and electrical vehicles. However，there still is a great gap between their
current performance and the actual requirements. This paper aims to develop a cathode catalyst with high efficient bi-
functional catalysis to improve the performance of Li-air batteries. Flower-like SnS2 microspheres with pure phase are
successfully synthesized via a facile one-step thermal-solvent route，and its application prospect as a cathode catalyst for
rechargeable Li-air batteries is explored with a series of electrochemical experiments for the first time. The results show
that the as-prepared flower-like SnS2 microspheres have excellent catalytic properties for the cathode reactions in Li-air
batteries，the comprehensive performance of Li-air batteries with which as the catalyst are greatly improved. This
verifies that SnS2 is a promising catalyst material for Li-air batteries and needs to be further studied in the future.
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0 引言
锂空气电池是一种直接利用空气中的氧气作

为正极活性物质的新型电池，其理论能量密度高达

11 140 Wh/kg，与汽油的比能量相近，约为传统锂
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离子电池的 10倍以上，远高于目前研究的其他各种

可充电池体系［1-4］。再加上其成本低廉、环境友好等

优点［5-6］，锂空气电池近年来备受关注，其实际性能

也得到了很大的提升。但是，当前的锂空气电池仍

面临能量转换效率低、倍率性能差、循环寿命短等

问题，极大地阻碍了其实际应用。正极是锂空气电

池的关键组成部分 ，其上面发生的氧还原反应

（ORR）和析氧反应（OER）显著影响电池的工作性

能，如过电位、倍率性能、循环稳定性等［7-8］。因此，

成功开发低成本、高活性、长寿命的高效双功能正

极催化剂已成为促进锂空气电池性能提升和发展

应用的迫切任务［9］。

目前广泛研究的锂空气电池催化剂主要包括

各种碳材料［10］、贵金属及其合金/氧化物［11］、过渡金

属氧化物（TMOs）［12］等。这些催化剂虽然可以在一

定程度上加快 ORR/OER反应，从而改善电池的整

体性能，但仍有很多不足，如催化剂不稳定易分解、

价格昂贵、不能同时实现双功能催化作用、不能同

时改善催化剂的活性和稳定性等。硫和氧属于同

族元素，它们具有相似的外围电子环境，这就使得

过渡金属硫化物（TMSs）和 TMOs具有许多相似的

性质。此外，硫元素更低的电负性和更大的原子半

径使得 TMSs比 TMOs具有更好的导电性和更大

的晶胞体积，因而更有利于离子和气体在其中的传

输［13］。近年来，TMSs已被广泛应用于钠离子电池、

锂离子电池、超级电容器等多种电化学器件中，并

且 在 燃 料 电 池 中 表 现 出 对 ORR 的 优 异 催 化 性

能［14-17］，然而，其在锂空气电池中的应用研究尚处于

起步阶段。价格低廉、易于制备、结构可控的二硫

化锡（SnS2）［18-20］是 TMSs家族的重要成员之一，但

其在锂空气电池中的研究鲜有报道。

本文通过水热法制备了具有大比表面积的花

状 SnS2微球，并探索了其用作锂空气电池正极催化

剂的性能。

1 实验

1.1 试剂与仪器

双三氟甲基磺酰亚胺锂（LiTFSI）、四乙二醇二

甲醚（TEGDME）、Super P（SP）、无水乙醇、泡沫

镍、金属锂、四氯化锡（SnCl4·5H2O）、硫脲（TU）、聚

四氟乙烯（PTFE）、高纯氩气（Ar）和高纯氧气（O2）。

使用 Bruker D8型 X射线衍射仪进行物相分

析，使用 FEI Nova nano 450型场发射扫描电子显微

镜进行形貌分析，使用 CHI750a型电化学工作站进

行循环伏安测试，使用 LAND CT2001A型测试仪

评价催化剂和电池的性能。

1.2 催化剂合成

室 温 下 ，称 取 质 量 为 1 051.80 mg 的 SnCl4·
5H2O和 913.44 mg的 TU，在超声辅助下溶解在 80
mL无水乙醇中，磁力搅拌 1 h后转移到 100 mL水

热釜中，并在 180 ℃下保温 9 h，待自然冷却至室温

后将黄褐色产物经离心收集、水/乙醇洗涤、80 ℃真

空干燥 12 h、研磨、过筛（200目）后获得产物 SnS2。

1.3 极片制备及电池组装

将 SnS2催化剂、PTFE粘结剂、SP导电剂三者

按质量比 3∶1∶6分散于无水乙醇中，磁力搅拌 4 h制
成浆料。然后用喷枪将混合均匀的浆料均匀喷涂

在直径为 12 mm的泡沫镍基底上，并控制正极材料

的总负载量为 0.5 mg。将之置于 80 ℃的真空烘箱

中干燥 12 h得到 SnS2/SP正极片。为方便对比研

究，本文还用同样的方法制备了不采用 SnS2催化

剂、PTFE粘结剂与 SP质量比为 1∶9的 SP正极片。

在氩气氛手套箱（氧含量<0.1×10−6，水含量

<0.1×10−6）中，使用改进的 Swagelok电池壳［21］，依

次将金属锂片（直径为 14 mm）、双层隔膜（玻璃纤

维膜和聚烯烃多孔膜）、SnS2/SP（或 SP）正极片叠

放在一起，然后滴入 2 mL浓度为 1 mol的 LiTFSI/
TEGDME电解液组装成电池。随后转移至充满干

燥高纯氧气（101.325 kPa）且带有外接引线的手套

箱中，进行性能测试。

循环伏安（CV）曲线的测试使用 CHI750a电化

学工作站，在 2.0~4.5 V（vs. Li）的电压范围内，以

0.5 mV/s的电位扫描速率进行。电池性能的测试

采用 LAND CT2001A电池测试系统进行，所有的

电化学测试均在室温 25 ℃进行，测试电流和比容量

以正极中 Super P的质量为基准进行计算。

2 结果与讨论

2.1 SnS2材料的形貌和结构

SnS2材料在不同放大倍数下的扫描电子显微
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镜（SEM）照片如图 1所示。

由图 1可见：所合成的 SnS2材料呈花状微球形，

其大小均匀且分散性较好。从放大倍数更大的图

片可以更清晰地看出，每个 SnS2颗粒都是由众多花

瓣状纳米薄片自组装而成的、直径在 2~3 μm左右

的花球。

花状 SnS2微球的 X射线衍射（XRD）谱图如图 2
所示，其所有的衍射峰均与 SnS2三方硫锡矿的标准

卡片（JCPDS No.23-0677）完全吻合，没有其他杂峰

出现，说明所合成的样品为纯相的 SnS2材料。同

时，还可以从其衍射峰的强度看出花状 SnS2微球的

结晶度较好。图 2右上角的插图是根据 SnS2所对应

的 PDF卡片、使用 Diamond软件画出的晶格结构

图。可以看出，SnS2具有层状结构，其中的每一层

由 S-Sn-S按三明治方式排布。

2.2 SnS2材料的电化学性能

分别采用 SnS2/SP正极和 SP正极组装的电池

在 2.0~4.5 V范围内的 CV曲线，如图 3所示。

由图 3可见：基于 SnS2/SP的电池的 ORR峰电

位明显高于基于 SP正极的电池（2.33 V vs. 2.21
V），而其析氧峰电位明显低于后者（3.25 V vs. 3.50

V）。说明 SnS2材料的确可以改善锂空气电池中的

ORR/OER动力学，具有双功能催化作用。同时，根

据 CV曲线中ORR/OER峰电位的相对大小可以推

测，SnS2材料作为催化剂的使用可以降低电池的充

电电压，提高电池的放电电压，从而提高其能量转

换效率。

分别采用 SnS2/SP正极和 SP正极组装的电池

在 200 mA/g电流密度下的充放电曲线，如图 4（a）
所示。基于 SnS2/SP正极的电池其放电电压较不采

用 SnS2（基于 SP的电池）明显升高，而其充电电压

比基于 SP的电池显著降低，在整个充电过程中电

压始终低于 4.5 V，而后者在充电开始很短时间即达

到 4.5 V。此外，SnS2作为催化剂的使用也使电池

图 1 不同放大倍数下的 SnS2的 SEM 照片

Fig.1 SEM images of SnS2 under different magnifications

图 2 SnS2材料的 XRD图

Fig. 2 XRD patterns of SnS2

图 3 扫描速度为 0.5 mV/s 下基于 SnS2/SP 和 SP 正极的锂

空气电池的循环伏安曲线

Fig.3 Cyclic current-voltage curves of Li-air batteries

based on SnS2/SP and SP anodes at a scanning speed

of 0.5 mV/s
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的放电比容量得到了大幅度的提高（4 835.1 mAh/
g vs. 3 037.3 mAh/g），增幅超过了 50%。这与 CV
数据的分析结果是一致的，再一次证明了 SnS2对锂

空气电池具有优异的双功能催化作用。

基于 SnS2/P正极的电池的倍率性能曲线，如图

4（b）所示。当电流密度从 200 mA/g增加到 300、
400 mA/g时，其放电比容量仍然可以保持在 3 503.8
mAh/g（72.5%）和 2 152.9 mAh/g（44.5%），说明其

有较好的倍率性能。

循环寿命是锂空气电池的一个重要的性能指

标。由于目前阶段锂空气电池的发展还很不成熟，

其中的许多组件及其稳定性，甚至副反应的发生

（如电解液分解，负极锂的粉化、枝晶等［22-23］），都会

影响到电池的整体性能，从而影响到对催化剂性能

的正确评价。国际上目前通常采用限容的方法来

评价催化剂/锂空气电池的寿命和循环稳定性。基

于 SnS2/SP正极的电池在限容 900 mA h/g时不同

倍率下的循环性能曲线，如图 5所示。

当电流密度为 200 mA/g时，电池可以循环 45
圈。当电流密度增大到 2倍即 400 mA/g时，电池仍

可以循环 30圈，说明以 SnS2为催化剂的电池在不同

图 4 电池的充放电曲线和倍率性能曲线

Fig.4 Charge-discharge and rate capability profiles of

batteries

图 5 SnS2/SP锂空气电池的循环性能以及终压变化

Fig.5 Cycling performance and terminal voltage change

of SnS2/SP Li-air batteries
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电流密度下都能保持很好的循环性能。这主要得

益于 SnS2的花状微球形貌和层状结构，不仅为电极

反应 ORR/OER提供了充足的活性位点，为电极的

充放电产物提供了足够的存储空间，而且为氧气、

电解液和离子的传输提供了开放的孔道结构。

2.3 电极的充放电产物

为了深入理解锂空气电池的充放电过程及其具

有优异性能的原因，对新鲜态、放电态、充电态的

SnS2/SP电极片的组成和形貌进行了对比研究。不

同状态电极的XRD谱图如图 6所示。相较于新鲜电

极，放电态电极在 2θ为 35.0°和 58.7°处分别出现了对

应于（101）和（110）晶面的明显的 Li2O2特征峰，此外

再无其他副产物峰，说明锂空气电池的主要放电产

物为 Li2O2；充电后，谱图中 Li2O2的特征峰消失，谱图

恢复至与新鲜电极的谱图一致，说明放电产物 Li2O2

在充电过程中完全分解，电池具有良好的可逆性。

不同状态的 SnS2/SP电极的 SEM形貌照片如

图 7所示。由图 7可以看出：新鲜电极由 SnS2花球

分散在导电剂 Super P中构成（如图 7（a）所示）；放

电后，电极上表面产生了大量的腰果/圆盘状颗粒

（如图 7（b）所示），对照文献可知其为 Li2O2的典型

形貌［24-26］，结合上述 XRD数据也可以证明其为 Li2O2

颗粒；充电后，电极表面的 Li2O2产物完全消失（如图

7（c）所示），电极恢复到与新鲜电极同样的形貌，说

明放电产物 Li2O2在充电过程中完全分解，电极有良

好的可逆性。这些结果和 XRD分析的结果是吻合

一致的。

3 结束语
本文通过简单的一步水热法合成了均匀的花

状 SnS2微球，该材料具有独特的类石墨烯层状结

构，为 ORR和 OER提供了充足的反应位点，为氧

气、电解液与离子的传质过程提供了开放的孔道结

构，为放电产物 Li2O2提供了充足的支撑空间，从而

使得以其为正极催化剂的锂空气电池的综合性能

得到了明显的提升，表现出高放电容量、低极化、良

好的倍率性能和稳定的循环性能。

图 6 锂空气电池中 SnS2/SP电极在不同状态下的XRD谱图

Fig.6 XRD patterns of the SnS2/SP cathodes in Li-air

batteries at various states
图 7 锂空气电池中 SnS2/SP电极在不同状态下的 SEM照片

Fig.7 SEM images of the SnS2/SP cathodes in Li-air

batteries at various states
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