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摘要  采用水电解质溶液的锂离子电池(简称水系锂离子电池)虽然能量密度较低, 但可解决

采用有毒、易燃有机溶剂电解液锂离子电池所涉及的安全性和高成本问题, 同时有望克服现

有水系可充电电池(如铅酸和镍氢电池)寿命短的瓶颈, 作为智能电网用的储能电池具有很好

的应用前景. 本文综述了近年来水系锂离子电池在新型电池体系及相关电极材料的一些研

究进展, 对该领域所面临的挑战做了简单的讨论, 并提出一些建设性的观点及可能的解决方

案. 此外, 还对近两年发展起来的以金属锂为负极的水系电池体系(双液体系)做简单总结.  
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随着石油资源的不断消耗和环境污染的日益加

剧, 发展风能、太阳能等可再生能源及电动汽车已经

成为全球性的课题 , 其关键的技术瓶颈之一是储能

电池 . 目前锂离子电池多采用锂离子嵌入化合物为

电极材料 , 并以无水且含锂离子的有机溶液为电解

液 . 因为锂离子能够可逆地在电极活性物质中嵌入

或脱出, 且不破坏电极材料的晶体结构, 其与传统的

水系可充电池相比, 如铅酸、镍氢电池, 表现出良好

的循环寿命. 另外, 由于无水有机电解液具有更为宽

的电位窗口, 因此具有了更高的能量及功率密度. 小

型锂离子电池已广泛用在如手机、笔记本、数码相机

等移动通讯设备上[1]. 大型锂离子电池被认为 有希

望成为电动汽车的动力电池及可再生能源的储能电

池. 然而, 尽管有机系锂离子电池具有诸多优势, 但

其使用的有机溶剂不仅有毒而且易燃 , 如果使用不

恰当, 会带来很多安全性问题. 此外生产成本也因无

水操作环境而大大提高 , 这些不足大大限制了其在

大型储能电池中的应用. 针对上述问题, 用水系电解

液代替有机电解液被认为是 有前景的方法之一 . 

水系电解液的离子电导率比有机系电解液高 2 个数

量级, 因此电池具有更高的功率密度. 由于不需要无

水操作环境等苛刻条件 , 水系锂离子电池的生产成

本大大降低. 表 1 简单地比较了水系锂离子电池、有

机锂离子电池、铅酸蓄电池和镍氢电池的能量密度、

循环寿命、安全性和成本等.  

1994 年, Dahn 研究组[2]首次报道了用 VO2 为负

极, LiMn2O4 为正极, 5 mol/L LiNO3 为电解液的水系

锂离子电池. 随后, 研究人员对水系锂离子电池开展

了一系列的研究工作 . 本文对近年来水系锂离子电

池的研究进展、存在的问题及未来发展趋势进行了概

括总结. 此外, 还对近两年发展起来的以金属锂为负

极的水系电池体系做了简单总结 , 并阐明其优缺点

及面临的挑战.  

和有机电解液不同 , 水系电解液的电化学窗口

较窄 , 在选择水系锂离子电池电极材料时要考虑水

的分解(即析氧或析氢). 图 1 显示了析氢/析氧电位与

pH 的关系及几种嵌入化合物的嵌入电位. 考虑到析

氧和析氢等因素的影响, 相对于 Li/Li+, 嵌入电位在

3～4 V 的电极材料可用作水系锂离子电池的正极材

料, 如 LiCoO2, LiMn2O4, LiNixCo1−xO2, LiFePO4 等, 

嵌入电位在 2～3 V 的电极材料可用作负极材料. 理

论上来说, 水系锂离子电池负极应选低电位的材料,  
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表 1  不同水系可充电电池体系的比较 

 铅酸电池 镍氢电池 有机锂离子电池 水系锂离子电池 

能量密度(Wh/kg) 30～40 50～80 120～180 30～50 

循环寿命(次) 500 1000 2000 2000 

安全性 好 好 较差 好 

价格(元/Wh) 1.0 1.5 2 1.5 

 
 

 

图 1  析氢/氧电位与 pH 的关系(a)及不同电极材料的 

锂离子嵌入电位(b)[29] 

正极选高电位的材料, 但受析氢/析氧电位区间的影

响, 电池的工作电压一般在 1.2 V 左右.  

1  水系锂离子电池电极材料 

1.1  正极材料 

1994 年 , Dahn 研究组 [2]首次报道了尖晶石

LiMn2O4 可用作水系锂离子电池正极材料 . 随后 , 

Wang 等人[3]报道了用 LiMn2O4 材料组装的水系锂离

子电池 (Li4Mn5O12/LiNO3/LiMn2O4), 发现该电池的

平均输出电压为 1~1.1 V 左右, 容量为 100 mAh/g. 

此外, Martin 研究组 [4]研究了纳米管状 LiMn2O4 在

LiNO3 溶液中的电化学性能, 发现随着管壁厚度的降

低, 其倍率能力提高, 薄管壁的 LiMn2O4 高倍率

可达 109 C. 另外, 有研究表明 LiMn2O4 薄膜在水溶

液中是稳定的[5], 锂离子穿过该界面锂离子传输所需

要的活化能大概为 23~25 kJ/mol, 比在碳酸丙烯酯中

的活化能低(50 kJ/mol), 可以实现锂离子在水溶液中

快速的界面传输[6]. Wang 等人[7]通过研究 LiMn2O4 在

不同 pH 的水溶液中的电化学性能, 发现其性能和有

机电解液体系中的性能类似, 而 Tian 等人[8]也发现在

不同浓度的 LiNO3 中, LiMn2O4 在 5 mol/L LiNO3 水溶

液中比容量、倍率及循环稳定性表现 好. 此外, 研

究表明在水溶液中添加碳酸亚乙烯酯(VC), 发现 VC

添加剂可以提高 Li1.05Cr0.10Mn1.85O4 在水溶液中的循

环寿命[9].  

除了上述尖晶石嵌入化合物 , 层状嵌入化合物

也可用作水系锂离子电池正极材料 . 我们课题组研

究发现, LiCoO2 的电化学稳定性与 H+的浓度有很大

关系. 当 pH 小于 9 时, LiCoO2是电化学不稳定的, 当

pH 大于 11 时则变得稳定[10]. 与层状 LiCoO2 的相似, 

LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2在水溶液中的电化学性能与 pH也

有很大的关系(图 2) [11]. 另外, 由于锂离子有很强的

水和作用, 层状脱锂态 LiNiO2 (即 Li1−xNiO2) 在碱性

水溶液可发生化学可逆的质子共嵌的电化学反应[12]. 

而锂离子的浓度也会影响锂离子与质子共嵌的竞争反

应, 研究发现 LiCoO2 在 pH 为 7 的 5 mol/L LiNO5 溶

液中具有良好的循环寿命[13]. 我们课题组通过第一性

原理计算, 进一步分析了质子(即 H+)嵌入对 LiCoO2 

在水系电解液中循环寿命衰减的作用机制(图 3)[14]. 

研究结果表明, 嵌入的 H+ 并没有占据 O 八面体的中

心空位, 而是和 O 形成了 O–H 键. 换言之, 嵌入的

H+更倾向于呆在空位附近的位置, 不能可逆地脱出. 

这些嵌入的 H+ 明显阻碍了 Li+的扩散 , 并导致

LiCoO2 放电终止电压的降低. 在少量质子嵌入的情

况下, LiCoO2 的锂离子嵌入/脱出行为并不会受到明

显的影响. 然而, 在反复的充放电过程中, 越来越多

的 H+会嵌入进去, 在很大程度上限制锂离子的扩散, 

从而导致了容量衰减. 质子嵌入不仅取决于 pH, 与

晶体结构也有很大的关系 , 质子化作用在层状化合

物中 易发生, 如 Li2MnO3 和 LiCoO2, 而在尖晶石

LiMn2O4 和 LiV3O8 中不容易发生, 由于会出现 Fe 和

P 聚阴离子的大量错位, 橄榄石型 LiFePO4 中则 不

易发生[15].  

除了上述正极材料, 橄榄石型 LiFePO4 也被视为

可用作水系锂离子电池正极材料. 2006 年, Manicham

等人[16]首次报道 LiFePO4 在饱和 LiOH 水溶液中的电 
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图 2  LiCoO2 在不同 pH 值的 1 mol/L Li2SO4 溶液中, 相对饱和甘汞电极在 0~1.1 V 电位区间的循环伏安图 
(a) pH 7, (b) pH 9, (c) pH 11, (d) pH 13[11] 

 

 

 

图 3  锂离子在钴酸锂中的扩散路径[14] 

(a) 扩散路径(P1): 锂离子直接扩散到相邻的空位; (b) 扩散路径(P2): 

相邻的空位形成了双空位; (c) 扩散路径(P3): 嵌入的氢离子占据

了相邻的锂-空位, 锂离子必须越过氢离子的阻碍, 才能到达 近  

的空位; (d) 扩散路径(P2)的点装图; (e) 氢取代后的扩散路径(P2) 
 

 
化学行为, 然而, 由于在碱性溶液中形成了 LiFePO4

和 Fe2O3 的混合物, LiFePO4 的氧化还原反应是不完

全可逆的. 随后 Li0.99Nb0.001FePO4
[17], LiMn0.05Ni0.05- 

Fe0.9PO4
[18] 也受到广泛关注 . 而 LiFePO4 薄膜在    

1 mol/L LiNO3 溶液中却表现出与非水电解液相同的

电化学行为, 且在 1 mol/L LiNO3 溶液中界面阻抗减

小, 有利于提高 LiFePO4 薄膜的利用率[19]. 我们课题

组研究了 LiFePO4 在不同 pH 和溶解氧浓度时的循环

稳定性 , 发现强碱性及高浓度的溶解氧都会加速

LiFePO4 寿命的衰减, 同时也证明 LiFePO4 寿命的衰

减不仅是由化学不稳定造成的 , 与电化学不稳定也

有很大的关系. 通过化学气相沉积法进行碳包覆后, 

LiFePO4 的循环稳定性得到了很大的改善 [20]. 另外 , 

也有研究表明 CeO2 修饰后, LiFePO4 导电能力、氧化

还原反应的可逆性和 DLi+都有所提高[21].  

1.2  负极材料 

VO2(B)作为水系锂离子电池负极材料 , 首次被

Dahn 研究组[2,22,23]报道, 但由于 V 的溶解使其容量迅

速衰减, 进一步研究发现, 降低溶液的 pH, VO2(B)的

容量有所提高, 这可能是由于抑制了 VO2(B)在电解

液中的溶解. 通过设计合成规整的 C/VO2(B)核壳结

构, 可以避免 VO2 在循环过程的溶解进而提高循环

稳定性[24]. 除了 VO2, LiV3O8 同样也可以用作水系锂

离子电池的负极材料 , 而不引起水的分解 [25]. 然而 , 

与 VO2 类似, 由于 V 的溶解, 导致电解液的颜色变黄, 

LiV3O8 的容量衰减也很快 [26]. 另外 , 通过水热法合
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成的 H2V3O8 单晶纳米线作为水系锂离子电池的负 

极水溶液中表现出高度可逆嵌脱锂和较好的循环稳

定性[27].  

除了上述钒系负极材料 , 钛系聚阴离子化合物

作为水系锂离子电池负极材料也受到广泛关注 , 研

究表明, 焦磷酸盐 TiP2O7 和 NASICON 型 LiTi2(PO4)3

在 5 mol/L LiNO3 溶液中析氢峰电位分别低于−0.6 和

−0.7 V, 析氢峰电位的偏移证明他们能够在水的稳定

电位区间中应用(图 4). 然而, 由于水和氧气引起副

反应的发生, 使 TiP2O7 和 LiTi2(PO4)3 的循环稳定性

都比较差 [28]. 随后的研究发现 , 碳包覆是提高它们

在水溶液中循环寿命的有效方法[29].  

2  水系锂离子电池体系 

2.1  VO2/LiMn2O4 

1994 年, Dahn 研究组[2]首次报道了 VO2 为负极,  
 

 

图 4  在 5 mol/L LiNO3 溶液中 Hg/Hg2Cl2 为参比电极 0.2 

mV/s 扫速下(a) TiP2O7 在 0.3 ~ −0.7 V 和(b) LiTi2(PO4)3 在  

0.2 ~ −0.8 V (相对于标准氢电极)的循环伏安曲线[28] 
(a)和(b)中−0.7 和−0.8 V 为析氢峰 

LiMn2O4为正极, 微碱性的 Li2SO4溶液为电解液的水

系锂离子电池, 其平均工作电压为 1.5 V, 比能量为

75 Wh/kg, 实际应用中这种电池的比能量接近 40 

Wh/kg, 大于铅酸电池(30 Wh/kg), 与 Ni-Cd 电池相

当, 但循环性能差. 随后, Xie 研究组[30]发现以水热法

制备黑铁钒矿 VOOH, 进而制得 VO2为负极, LiMn2O4

为正极的水系锂离子电池仍显示非常差的循环寿命. 

水系锂离子电池循环寿命差可能是由于水的分解、电

极材料在水溶液中的溶解和电极材料的结构变化所

引起的, 而 VO2/LiMn2O4体系衰减的主要原因是 VO2

电极在水溶液中的溶解[22,23].  

2.2 LiV3O8/LiNi0.81Co0.19O2, LiV3O8/LiMn2O4, LiV3O8/ 
LiCoO2 

2000 年, Toki 等人 [25]报道了 LiV3O8 为负极, 

LiNi0.81Co0.19O2 为正极的水系锂离子电池. 该体系的

平均工作电压为 1.5 V, 能量密度为 30~60 Wh/kg, 与

商业化的铅酸电池相当. 然而, 该电池的循环稳定性

也较差, 100 次充放电循环后, 容量保持率只有 25%. 

通过 X射线衍射研究发现多次循环后, LiV3O8的晶体

衍射发生了变化, 出现了 LiV2O5, V2O5 的衍射峰, 同

时 LiV3O8 的晶体衍射峰强度降低, 也表明 LiV3O8 的

结晶性下降. 而以 LiV3O8 和 LiMn2O4 等组成的水系

锂离子电池虽显示出高的倍率能力 , 但该体系仍表

现出较差的循环稳定性 [31,32]. 由于有效地降低了活

性物质与电解液的接触而降低了钒的溶解 , 以表面

包覆的 LixV2O5 为负极的水系锂离子电池(LiMn2O4/ 

LixV2O5 或者 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2/LixV2O5)的循环稳

定性显著提高了(图 5)[33,34]. 另外, 以 LiV3O8 为负极,  

 

 

图 5  水系锂离子电池(LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2/LixV2O5)在 0.2 C 

1.8~0.5 V 时负极表面包覆与不包覆的循环特征图[34] 
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LiCoO2 为正极, LiNO3 为电解液的水系锂离子电池, 

也表现出 1.05 V 的平均工作电压, 55 mAh/g 的放电

比容量 , 100 次充放电循环后 , 容量保持率为
36%[35,36].  

2.3  TiP2O7/LiMn2O4, LiTi2(PO4)3/LiMn2O4 

近年来, 由于较低的嵌脱锂电位, 焦磷酸 TiP2O7

和 NASICON 型 LiTi2(PO4)3也被用作水系锂离子电池

负极材料, 并以 LiMn2O4为正极, LiNO3为电解液组成

水系锂离子电池, 其中 TiP2O7/LiNO3/LiMn2O4水系锂

离子电池的平均工作电压为1.40 V, 放电比容量约42 

mAh/g, 而 LiTi2(PO4)3/LiNO3/LiMn2O4水系锂离子电

池的平均工作电压为1.50 V, 放电比容量约45 mAh/g. 

这两个体系的电池均具有平坦的充放电曲线 , 使水

系锂离子电池商业化应用成为可能 , 但其实际给出

的容量只有理论容量的60%, 25圈之后容量保持率只

有40%, 进一步研究表明 LiMn2O4在水溶液中是稳定

的 , 因此负极材料及充放电过程中新形成的物质的

稳定性差是导致整个电池容量衰减的主要原因 [28]. 

2007年 , 我们课题组 [37]报道了通过化学气相沉积法

制备的炭包覆的高结晶度 NASICON 型 LiTi2(PO4)3 

在有机和水系电解液体中均具有良好的电化学性能, 

尤其在水系电解液中显示出较好的循环稳定性(图6), 

与 LiMn2O4组成的水系锂离子电池平均工作电压为

1.5 V, 放电比容量约40 mAh/g, 比能量为60 Wh/kg 

(按正负活性物质计算), 200次充放电循环后, 容量保

持率为82%. 随后的报道也证明了碳包覆可以有效地

提高 LiTi2(PO4)3的循环稳定性[38].  

2.4  LiTi2(PO4)3/LiFePO4 

以 橄 榄 石 LiMn0.05Ni0.05Fe0.9PO4 为 正 极 , Li-

Ti2(PO4)3 为负极, 饱和 Li2SO4 为电解液的水系锂离

子电池在 2009 年被 Okada 研究组[18]报道, 研究发现

该电池的倍率能力比有机体系还好. 然而, 该水系锂

离子电池的循环寿命仍然较差. 近, 我们课题组在

深入研究电极材料在水系电解液中的稳定性后 , 发

现负极材料处于放电状态下可以与水和氧反应 , 从

而导致容量衰减(图 7). 通过消除电解液中的氧, 调

整 pH 及使用碳包覆的电极材料 , 使 LiTi2(PO4)3/ 

Li2SO4/LiFePO4 水系锂离子电池表现出优异的循环

稳定性, 充放电 1000 圈后容量保持率在 90％以上, 

使其成为具有高安全、低成本、长寿命、合适能量密

度的储能体系[29]. 

 

图 6  碳包覆 LiTi2(PO4)3 的 TEM 图(a)和 LiTi2(PO4)3/ 

LiMn2O4 水系锂离子电池在 10 mA/ cm, 0~1.85 V 的循环 

寿命图(b)[37] 

2.5  AC/LiMn2O4 

碳材料作为负极材料已广泛用于有机系锂离子

电池上, 而且在水溶液中具有非常好的稳定性. 我们

课题组研究发现锂离子可通过在活性碳电极表面发

生吸附/脱附反应来存储电荷, 也被称为电化学双层

电容. 基于这种想法, 我们发展了一种以活性炭(AC)

为负极, 锂离子嵌入化合物 LiMn2O4 为正极, 中性

Li2SO4 为电解液的混合型水系电化学超级电容器技

术[39]. 在充电过程中, 锂离子从正极脱出, 通过电解

液, 到达负极形成双电层. 在放电过程中, 锂离子从

负极脱出, 通过电解液, 到达正极发生嵌入反应. 在

充放电的过程中, 锂离子从一极转移到另一极, 电解

液主要起到离子导体的作用, 而没有消耗, 该工作原

理类似于摇椅式电池的工作原理. 通过优化正/负电

极的质量负荷比、工作电压窗口及电解液的 pH, 该

体系出现一个从 0.8 到 1.8 V 的倾斜电位曲线及 35 

Wh/kg 的比能量(按电极材料的活性物质量计算), 10 C  
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图 7  LiTi2(PO4)3 在不同状态下的循环伏安图[29] 
(a) 缺氧时 pH 7; (b) 缺氧时 pH 13; (c) 有氧存在时 pH 7; (d) 有氧存在时 pH 13 

 
 
倍率下 20000 次循环容量损失小于 5％, 显示了良好

的循环稳定性(图 8).  

3  水系锂离子电池所面临的挑战及解决方案 

在水系电解液体系中, 嵌锂化合物的化学/电化

学过程比在有机电解液中复杂得多 , 会发生许多副

反应, 如电极材料在水中溶解、电极材料与水或氧反

应、质子与锂离子的共嵌问题、析氢/析氧反应等. 所

有的挑战在很大程度上都限制了水系锂离子电池的

发展.  

3.1  电极材料与 H2O 或 O2 之间的副反应 

众所周知, 当材料相对于 Li/Li+大于 3.3 V 时基

本上是稳定的[22,23,40,41]. 作为水系锂离子电池负极时, 

锂离子的嵌入电位相对于 Li/Li+来说一般低于 3.3 V. 

由此, 体系中存在的 H2O 和 O2 可能会氧化完全嵌锂

的负极材料, 特别是, 在空气中组装的水系锂离子电

池. 相应地可能会发生以下的反应:  

Li(intercalated) +
1

4
O2 +

1

2
H2O   Li+ + OH− 

嵌锂化合物的电位 V(x)可以根据下面这个公式

算出[23,40,42]: 

 

图 8  AC/LiMn2O4 单电极及体系的充放电曲线(a)和

AC/LiMn2O4 循环寿命图(b)[39] 
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 01 int
Li Li( ) [ ( ) ]V x u x u

e
  , (1) 

其中 int
Liu 是嵌锂化合物嵌锂后的化学电位 , 0

Liu 是金

属锂的化学电位, e 是转移的电子量. 嵌锂化合物的

电位 V(x)在一定 pH 下及 O2 和 H2O 存在下可以通过

公式(2)计算得到:  

 4 268 0 059 ( ) . .  pH (V)V x . (2) 

根据式(2), 有氧气存在时, 不管电解液的 pH 为

多少 , 没有任何材料可以用作水系锂离子电池负极

材料 . 水系锂离子电池负极材料的嵌入电位相对

Li/Li+一般低于 3.0 V, 而平衡电压在 pH 为 7 和 13 是

3.85 和 3.50 V. 这意味着, 理论上所有负极材料在

还原状态时可被 O2 和 H2O 氧化, 而不发生电化学氧

化还原过程. 因此, 除氧对水系锂离子电池是非常必

要的[29].  

3.2  质子共嵌入反应 

正极材料在水中一般都是稳定的. 然而, 由于质

子(即 H+)的半径比锂离子小, 在水溶液中质子可能

与锂离子同时嵌入到电极材料中. 另外, 质子的嵌入

跟晶体结构及溶液的 pH 有很大关系 . 尖晶石

Li1−xMn2O4 和橄榄石 Li1−xFePO4 不会发生质子共嵌, 

而脱锂的层状 Li1−xCoO2, Li1−xNi1/3Mn1/3Co1/3O2 等在

pH 小的电解液中深度脱锂的情况下晶格中会出现一

定浓度的质子 [43,44]. 这个问题可以通过调解溶液的

pH 来控制质子嵌入的电位. 例如, 在 pH 大于 11 的

溶液中 LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2 及 pH 大于 9 的 LiCoO2 中

有可能发生质子共嵌[11,14]. 值得注意的是, 在强碱溶

液中, LiFePO4 会发生分解, 但通过碳包覆可以减缓

LiFePO4 的分解[20,45].  

3.3  析氢/析氧反应 

从热力学角度来说 , 水的电化学稳定窗口为

1.23 V, 考虑到动力学因素的影响, 电化学窗口可能

扩大到 2 V. 例如, 铅酸电池的输出电压为 2.0 V. 析

氢/析氧反应在水溶液中是一个需要考虑的重要因素, 

因为在电解液分解之前 , 电极材料的容量应该尽可

能得到 大程度的利用. 然后, 考虑到正负极材料本

身的嵌入电位 , 在全充电过程中 , 析氢/析氧副反应

不可避免的要发生 , 特别是 , 析氢/析氧反应有可能

改变电极附近的 pH, 影响活性物质的稳定性. 当然, 

对于有机系锂离子电池 , 在完全充电的过程中发生

电解液的分解也被广泛报道. 然而, 在有机电解液分

解过程中活性材料的表面可以形成一个保护膜(SEI

膜), 减少由分解反应带来的副反应 . 然而 , 水分解

产生的是气体产物(O2 或 H2), 不能在活性材料的表

面形成任何保护层 . 因此非常有必要控制正负极材

料的工作电位(充电深度). 此外, 采用水溶液添加剂

也可以减少析氢/析氧反应带来的负面影响[9].  

3.4  电极材料在水中的溶解 

某些电极材料易溶于水 , 很大程度上限制了水

系锂离子电池的循环能力. 值得注意的是, 溶解跟比

表面积也有很大关系 , 例如 , 在低温条件下制备的

VO2, LiV3O8, LiV2O5 等通常具有相对较大的表面积, 

所以在水溶液中往往具有较强的溶解性. 因此, 电极

材料应尽可能选比表面积小的材料. 另一方面, 全包

覆技术也可以用来提高电极材料在水溶液中的稳定

性[29,33,34,37].  

4  金属锂为负极的水系电池体系 

金属锂负极在含水电解液中的应用在近两年引

起了广泛的关注. 众所周知, 金属锂会直接和水发生

剧烈的放热化学反应, 并释放大量的氢气. 因此, 金

属锂只有被“锂离子导体陶瓷膜”保护后 , 才能在水

系电解液中应用(图 9). 如图 9 所示, 锂离子导体陶

瓷膜能够有效地阻挡水分的通过 , 进而避免了锂和 

 
 

 

图 9  锂离子导体陶瓷膜保护的金属锂负极的结构示意图 
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水的直接接触 , 但是这种陶瓷膜自身是一种锂离子

导体膜, 允许锂离子的自由通过. 为了防止这种陶瓷

膜被金属锂还原, 其两者之间必须被无水(含锂离子)

有机电解液或者无水(含锂离子)的聚合物电解质隔

开. 从理论上讲, 被锂离子陶瓷膜保护后, 金属锂负

极能够在水系电解液中安全工作. 因此, 很多水系电

解液中发生的氧化还原反应能够和金属锂的氧化还

原反应(Li→Li+
 + e

−)结合构成新型的电池体系. 但是, 

制备完全防水的玻璃状陶瓷膜仍面临着巨大的挑战. 

目前只有日本的玻璃公司 Ohara 研制出了这类产品, 

其基本组成为 Li1+x+yAlxTi2−xSiyP3−yO12 (简称 LATSP). 

2007 年, 美国 PolyPlus Battery Company 公司[46]首先

对“包裹了聚合物电解质及锂离子导体陶瓷膜(LATSP)

的金属锂负极”申请了专利保护. 随后, 日本国立产

业技术研究所和日本三重大学的科研工作者针对这

类金属锂负极在水系电解液中的应用开展了一系列

的研究, 开发出多种新型的电池体系, 并分析了这些

电池的优缺点及面临的挑战 . 我们将简单介绍几种

以金属锂为负极的水系电池体系.  

4.1  锂-水电池体系 

美国 PolyPlus Battery Company 公司[46]发明了锂-

海水电池(也称之为锂-水电池), 并申请了相应的专

利. 这类电池采用锂离子导体陶瓷膜(LATSP)保护的

金属锂为负极, 直接以海水为电解质, 同时海水中的

H2O 被用作正极活性物质(如图 10 所示). 放电时, 金

属锂被氧化成锂离子, 并释放电子, 锂离子通过导体 
 

 

图 10  锂-海水电池的结构示意图[50] 

陶瓷膜扩散到水系电解液(即海水). 与此同时, 海水

中的水分子在铂片电极上得到电子, 被还原成氢气. 

这类电池的电极反应如下所示:  

负极: LiLi+ + e− 

正极: 2H2O + 2e−   H2 + 2OH− 

根据上述反应可知 , 正负极的理论容量分别为

3829 mAh/g (Li)和 1489 mAh/g(H2O), 因此该电池体

系具有超高的能量密度. 但是, 在实际应用中, 必须

考虑到 LiOH 溶解度低的问题, 因为随着放电时间的

增加, 水系电解液中 LiOH 的浓度逐步升高. 此外, 

值得注意的是 , 这类锂-水电池的放电产物是氢气 , 

是一种重要的燃料. 周豪慎研究组[47]针对锂-水电池

的可控制氢开展了相关的研究.  

4.2  锂-空气电池体系 

目前基于无水有机电解液的锂-氧电池是电池领

域研究的热点之一. 这类电池采用金属锂为负极, 含

锂离子的无水有机溶液为电解液 , 干燥的纯氧为正

极活性物质. 放电时, 氧气被还原为 O2
2−, 并与电解

液中的锂离子结合形成 Li2O2 沉淀. 同时, 金属锂负

极被氧化成锂离子, 并释电子. 其充电过程与放电过

程相反. 虽然这类电池具有超高的理论能量密度, 但

在实际应用中仍面临多重限制. 由于 Li2O2 不能溶解

到有机电解液中 , 气体扩散电极将被逐步堵塞 [48]. 

空气中的氧气并不能直接用作电极活性物质 , 因为

空气中的水分会直接和金属锂负极发生化学反应 . 

此外, 氧气的中间还原产物也会和有机电解液反应, 

造成电解液分解 [49]. 更重要的是 , 金属锂负极在充

放电过程会产生枝晶 . 针对这些问题 , 周豪慎研究

组[50]在 2009 年开发了“有水/无水双电解液体系的锂-

空气电池”. 在该电池中, 水系电解液和非水系电解

液通过一个锂离子导体陶瓷膜结合起来 , 其中水系

电解液被用为空气电极的电解液 , 非水电解质被用

为金属锂的电解液(图 11). 放电过程中, 氧气在水性

电解液中被还原 , 金属锂在有机电解液中被氧化成

锂离子 , 同时 , 锂离子可以通过锂离子导体陶瓷膜 , 

从非水系电解液扩散到水系电解液 . 具体的电极反

应如下所示:  

负极: LiLi+ + e− 

正极: O2 + 2H2O + 4e−   4OH− (采用碱性水系

电解液) 

O2 + 4H+ + 4e−   2H2O (采用酸性水系电解液)  
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图 11  无水/有水双液锂-空气电池体系的结构示意图 

通过陶瓷膜的保护, 避免了氧气跟非水(或有机) 

电解液的直接接触 , 同时也防止了氧气和金属锂的

反应. 由于氧气在水溶液中的还原产物可以溶解, 这

种双液锂-空气电池能够像燃料电池一样实现持续放

电. 此外, 锂和空气的结合使得该体系具有超大的理

论能量密度. 但是, 该体系在放电过程中, 水系电解

液的 pH 会不断改变. 目前, 无水/有水双电解液体系

的锂 -空气电池获得了越来越多的关注 . 除此之外 , 

Yamamoto 研究组[51]也对上述锂-空气电池进行了深

入的研究.  

4.3  锂-铜电池体系 

基于无水/有水双液锂-空气电池的基础上, 周豪

慎等人[52]又开发了新型的锂-铜电池. 如图 12 所示, 

在锂-铜可充电池中, 有机(或非水)系电解液(LiClO4 

+ EC/DEC)和水系电解液(2 mol/L LiNO3)被一片陶瓷

状锂离子导体膜(LATSP)隔开. 金属铜片被放置于水 

 

 

图 12  无水/有水双液锂-铜电池的结构示意图[52] 

系电解液中, 用作正极活性材料. 金属锂片置于有机

电解液中, 用作负极活性材料. 在充放电的过程中锂- 

铜电池的电极反应如下所示[52]:  

负极反应: Li+   Li − e− 

正极反应: Cu   Cu2+ + 2e− 

在放电过程中 , 水系电解液中已形成的铜离子

被转化为金属铜, 并沉积在金属铜电极的表面. 同时, 

金属锂被氧化为锂离子 , 所形成的锂离子通过

LATSP 膜, 从有机系电解液扩散到水系电解液. 在

充电过程中, 通过电解反应, 金属铜被转化为铜离子, 

并溶解到水系电解液中. 于此同时, 水系电解液中的

锂离子经过 LATSP 膜, 扩散到有机系电解液中, 并

在金属锂表面沉积, 形成金属锂. 金属铜的理论容量

为 843 mAh/g, 因此锂-铜电池也同样具备了超高的

理论能量密度 . 但是, 锂-铜电池的工作原理不同于

传统的摇椅式可充电电池 , 电解液的浓度随着充放

电过程在不断变化. 在充电过程中, 金属铜被逐步地

转化为铜离子并溶解到水系电解液中 , 同时水系电

解液中的锂离子从水系电解液扩散到有机电解液 , 

并以金属锂的形式沉积在负极. 简言之, 在充电过程

中, 锂-铜电池的水系电解液中的锂离子浓度逐步降

低 , 铜离子的浓度逐步增高 , 而阴离子 (如 NO3
−, 

SO4
2−或 Cl−)浓度则保持不变. 因此, 锂-铜电池的水

系电解液中必须包含足够的锂盐(如 LiNO3, Li2SO4或

LiCl). 如果考虑这些锂盐的自身重量及其溶解度 , 

锂-铜电池的能量密度将明显低于其理论能量密度.  

4.4  锂-镍、锂-锰酸锂可充电池 

除了上述具有超大理论容量的新型电池体系以

外 , 锂离子导体陶瓷膜保护的金属锂负极也可以与

其他常规的水系电池正极结合构成新的电池体系 . 

例如, 周豪慎研究组 [53]曾报道了锂-镍电池体系. 这

种电池以锂离子陶瓷膜(LATSP)保护的金属锂为负

极, 以 Ni(OH)2 为正极, 采用碱性的水系电解液. 其

电极反应方程式如下所示:  

负极: Li+   Li − e− 

正极: Ni(OH)2 + OH−   NiOOH + H2O + e− 

由于金属锂离子负极的使用 , 这类电池的工作

电压明显高于传统的镍-氢可充电池, 并与传统的无

水有机锂离子电池的工作电压接近. 如此相仿, 吴宇

平课题组[54]在近期设计开发了采用水系电解液的锂-

锰酸锂电池. 这种电池以锂离子陶瓷膜(LATSP)保护 
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的金属锂为负极, LiMn2O4 为正极, 采用中性含锂离

子的水系电解液. 由于 Ni(OH)2 和 LiMn2O4 的理论

容量仅为 298 和 148 mAh/g, 锂-镍及锂-锰酸锂水系

电池的理论能量密度也只能和现有的无水锂电池或

聚合物锂电池的能量密度相近. 但是, 锂-镍及锂-锰

酸锂电池的结构和组成却比现有的无水锂电池或聚

合物锂电池复杂得多 , 其必须包括无水有机电解液

(或无水聚合物电解质)、固体电解质(即锂离子导体陶

瓷膜)以及水系电解液 . 因此 , 其实际的能量密度也

将大打折扣. 换言之, 其不能被称之为水系电池. 针

对上述体系, 周豪慎研究组给出的“有水/无水双电解

质体系”较为合适.  

5  金属锂负极在水系电解液中应用的机遇

与挑战 

将金属锂通过锂离子导体膜保护后 , 应用于水

系电解液是一个全新的研究领域 , 其特征在于构成

了“无水电解液-固体电解质-有水电解液”的组合形式, 

打破了现有电池采用单一电解液的传统模式 . 这一

突破为我们开发新型电池体系提供了新的研究思路, 

即可以根据各自电解液的特性选择合适的电极 . 通

过无水/有水双电解液的模式, H2O 的析氢分解反应、

水溶液中的金属离子沉积/溶解反应及水溶液中的 O2

还原反应都能够被成功地与金属锂负极结合 , 构成

具有超大理论容量的新型电池体系. 然而, 金属锂在

水系电解液中的应用仍处于非常初级的阶段 , 仍有

大量的学术研究需要继续 , 其距离实际应用还十分

遥远 , 尤其是其超高的理论能量密度的计算往往只

考虑了参与反应的电极活性物质的质量. 实际上, 电

解液体系的复杂化在方便电池设计的同时 , 也大大

限制了电池实际工作时的能量密度 . 例如 , 在锂-水

电池、无水/有水锂-空气电池、锂-铜电池和锂-镍电

池中都涉及了电解液组成(pH 或电解液中盐浓度)随

放电时间改变的问题. 此外, 用于保护金属锂的导体

陶瓷膜在水溶液中的稳定性有待提高. Yamamoto 研

究组[55]的研究表明, 锂离子导体陶瓷膜(LATSP)在水

溶液体系中不是长期稳定的, LATSP 中所含有的硅

和铝会逐步溶解到水溶液中, 破坏陶瓷膜的完整性. 

随着 pH 的改变, 这一现象将更加严重. 因此, 提升

锂离子导体陶瓷膜的稳定性仍是个艰巨的课题 . 此

外, “无水电解液-固体电解质-有水电解液”的组合形

式大大增加了体系的界面电阻. 此外, 阴阳离子在固

体电解质两侧的聚集也会在电池体系内部形成局域

电场, 这些都是电化学研究领域的新兴课题. 另一方

面, 目前锂离子导体陶瓷膜(LATSP)的离子电导率仍

远远低于现有的水系或者无水体系电解液 , 这一问

题大大限制了体系的功率密度 . 严重的问题在于

锂离子导体陶瓷膜的机械强度, 一旦陶瓷膜破裂, 将

面临着金属锂和水溶液直接接触的危险.  

6  结论 

近年来 , 有限的石油储备和全球变暖的威胁给

全球能源框架带来了更大的压力 . 构建低碳社会成

为一个世界性的话题. 毫无疑问, 未来的能源经济必

须立足于一个绿色、廉价、可持续的能源供应. 大型

的可充电电池也因此成为用来存储可持续能源的储

能设备 , 它与用在移动电子设备上的小型电池的要

求不同, 必须具备高安全、低成本和长寿命的特点. 

与有机电解液体系相比 , 水系锂离子电池的能量密

度虽然比较小 , 但它高安全性和低成本的优点使其

仍是 有希望的电池之一 . 综合考虑商业化的水系

电池的工作原理, 例如镍氢(Ni-MH)、镍镉(Ni-Cd)和

铅酸电池(Pb-Acid), 可以发现没有哪个电池具有好

的循环稳定性 . 这并不奇怪 , 因为在循环过程中 , 

Ni-MH 易被粉化, 而 Pb-Acid 和 Ni-Cd 依赖于 Pb 和 

Cd 溶解析出过程, 这也就意味着电极材料不能完全

可逆 . 水系锂离子电池采用了类似于有机系锂离子

电池的“摇椅式”原理 , 即锂离子可逆的嵌入到可接

受锂离子的负极及从含锂的正极中脱出而不引起电

极材料结构的变化. 通过选择合适的电极材料、电解

液, 控制 pH 及优化电池组装工艺, 水系锂离子电池

有望成为具有 长寿命的水系二次电池 . 还应当指

出的是 , 水系锂离子电池到实现商业化应用仍有很

长的路要走. 必须强调, 金属锂在水溶液中应用是一

个新的研究领域, 具有很高的学术研究价值, 但是仍

处于初级阶段 , 其实际应用的可能性尚需详细的学

术研究来合理判断.  
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An overview of aqueous lithium-ion batteries 

YI Jin, WANG YongGang & XIA YongYao 
Department of Chemistry; Shanghai Key Laboratory of Molecular Catalysis and Innovative Materials, Fudan University, Shanghai 200433, China 

Although the lithium-ion battery using aqueous solution as electrolyte has low energy density, it may solve both the safety and large 
cost problems for lithium-ion batteries that use highly toxic and flammable organic solvents, and the poor cycling life associated with 
commercialized aqueous rechargeable batteries including lead-acid and nickel-metal hydride batteries, showing promising application 
in stationary power sources for smart grid. The present work reviews the latest advances in the exploration and development of battery 
systems and related materials. Also the main challenges in this field are briefly discussed and some constructive views and possible 
solutions are provided. On the other hand, present work also reviews the recent progress of the application of Li-metal anode, and 
analyzes its advantage, disadvantage and challenge. 
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