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摘要：以非水系锂空气电池为例，基于 Comsol 软件平台开发了一维电化学模型，该模型较文献中的模型计算结果更加接近实

验测试结果。利用该模型探讨了空气电极孔隙率及其分布、制备空气电极固体骨架所用多孔碳颗粒尺寸、空气电极固体骨架和

孔相扭曲率对非水系锂空气电池性能的影响规律，发现随着空气电极孔隙率增大，由其制备而成的非水系锂空气电池放电电

压平台和容量越高；若沿着厚度方向的空气电极孔隙率随机，且其平均孔隙率与具有恒定孔隙率的空气电极孔隙率相同，则相

对于后者，由前者制备而成非水系锂空气电池放电电压平台和容量更高；随着构筑空气电极固体骨架的多孔碳颗粒尺寸不断

减小，非水系锂空气电池放电平台不断升高，但放电容量却不断降低；随着空气电极孔相或固体骨架扭曲率的逐渐增大，非水

系锂空气电池放电平台和容量均呈不断降低的趋势。
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Abstract：The pore structure of air electrode has an important effect on the performance of lithium air battery.
Therefore, based on the Comsol software platform, this paper developed a one-dimensional nonaqueous lithium
air battery electrochemical model, and found that the simulation results by the present model are closer to the
experimental results than those by the previously published model. What is more, the present model is widely
used to investigate the effect of the air electrode porosity and its distribution, the particle size of porous carbon
used to make the solid skeleton of air electrode, solid skeleton and pore phase tortuosity on the performance of
lithium air batteries. The simulation results show that the air electrode porosity increasing, the discharge voltage
platform and the capacity of nonaqueous lithium air battery increase. If the average porosity of the air electrode
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with the randomly porosity along the thickness direction is the same as the air electrode with the constant poros-
ity, the discharge voltage platform and the capacity of the nonaqueous lithium air battery prepared by the air
electrode with the randomly porosity are higher than the air electrode with the constant porosity. The results also
show that the particle size of porous carbon decreasing, the discharge voltage platform of the nonaqueous lithium
air battery increase, but the discharge capacity decrease. The solid skeleton and pore phase tortuosity increasing,
the discharge platform and the capacity of nonaqueous lithium air battery decrease.
Key words： lithium air battery; air electrode; pore structure; electrochemical model
Citation format：ZENG J B，ZHANG Q，SHAN F W，et al. Influence mechanism of electrode pore structure on
performance of Lithium air battery[J]. Journal of East China Jiaotong University，2022，39（4）：94-104.

里程焦虑仍然是困扰电动汽车推广的三大重
要因素(安全、里程、充电)之一，迫切需要发展更高
能量密度的新型动力电池体系。 在诸多电池体系
中， 锂空气电池具有超高的理论能量密度， 约为
11.68 （kW·h）/kg（按放电电压为 3.0 V，产物全为
Li2O2计算），堪与石油能量密度（约为 13.0 （kW·h）/
kg）媲美，被业界誉为“终极电池”[1]。 空气电极作为
氧气还原反应发生的重要场所， 需要电解液中的
Li+、 固体骨架中的电子以及空气中的氧气共同参
与。 然而，由于放电过程中空气电极孔隙内生成的
不容性产物 （如 Li2O2 等 ）易堵塞孔隙 ，不仅影响
Li+和氧气传输，而且还易覆盖电化学反应活性位，
严重影响锂空气电池充放电性能。 对空气电极孔
隙结构进行设计与优化， 为放电产物提供存储空
间的同时还可以使 Li+、氧气和电化学反应协同匹
配， 对提升锂空气电池性能影响具有重要的现实
意义。

近年来，研究人员基于实验测试和数值模拟等
手段在揭示空气电极孔隙结构对锂空气电池性能
影响机制方面开展了大量研究工作。 实验方面研究
人员主要聚焦于 1 个或 2 个孔隙结构参数（如孔隙
率、孔径及其分布等）对锂空气电池性能的影响[2-4]。
随着计算机技术的飞速发展，数值模拟作为一种重
要的手段/工具在空气电极孔隙结构设计与优化方
面正在发挥着重要的作用 [5]；Appiah 等 [6]发现对空
气电极孔隙率进行优化可延长电池放电时间；Liu
等[7]发现对制备固体骨架所用材料颗粒尺寸和孔隙
率进行优化， 不仅可以降低电池容量衰减速度，而
且还可以提高比功率；Li 等 [8]发现随着空气电极孔
径的增大，先因改善传质性能而增大锂空气电池放

电容量， 后因电化学表面活性位减小而降低放电
容量；姜锴等[9]发现随着空气电极孔径的增大，电池
放电容量增加；Bevara等[11]依据文献[10]中的孔径分
布函数，发现锂空气电池功率密度随着孔径分布函
数的变化而减小，容量则随着孔径分布函数的变化
而略有增大；Li 等 [12]研究了具有线性孔隙率的空气
电极对锂空气电池放电过程中氧浓度分布、Li2O2体
积分数、 孔隙率和氧扩散系数等细节信息的影响，
发现在放电过程中空气电极气孔率趋于均匀，这种
现象表明具有线性孔隙的空气电极膜侧附近的利
用率明显提高；此外，研究人员还研究了具有渐变
孔隙的空气电极对锂空气电池性能影响， 发现采
用渐变孔隙率能够有效的提升氧气的传输， 为反
应提供更多的空间，提高了电池性能 [13]。 综上所
述，研究人员目前主要聚焦于空气电极孔隙率、孔
径及其分布、 制备空气电极固体骨架所用材料颗
粒尺寸等对锂空气电池性能的影响。 然而，描述空
气电极孔隙结构的参数除了孔隙率及其分布、孔径
及其分布之外，还有空气电极固相扭曲率和孔相扭
曲率等参数。

在非水系、水系、非水/水混合系和全固态电解
质系四类锂空气电池之中，非水系是当前研究最为
广泛、最有希望获得实际应用的体系[1]。 为此，本文
借助 Comsol 软件平台开发非水系锂空气电池电化
学模型，系统地研究空气电极孔隙结构参数对电池
性能的影响机制。 首先，结合文献中实验测试和数
值模拟结果对所开发的模型进行验证；然后，基于
完善后的模型深入揭示空气电极孔隙率、制备其固
体骨架所用多孔碳颗粒尺寸、固相扭曲率和孔相扭
曲率等参数对电池性能的影响机制。
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Variate Governing equation Boundary conditions
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eff
∇cO2( )+ sO2

as j
nF =0 （5） ∂cO2

∂x x=0=0，cO2 x=Lp +Ls =cO2，ext·ΦO2

cLi2 O2
∂（cLi2O2

）
∂t = -1

nF as j if cLi2O2
＜cmax，Li2O2

（6）

εLi2 O2
∂εLi2O2

）
∂t = 1

nF as j
ΜLi2O2

）
ρLi2O2

if cLi2O2
≥cmax，Li2O2

（7）

图 1 非水系锂空气电池物理模型图
Fig.1 Schematic of a nonaqueous lithium-air battery
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Charge

Discharge

Charge

表 1 放电过程中非水系锂空气电池内控制方程及边界条件
Tab.1 Governing equations and boundary conditions of the nonaqueous lithium-air battery during discharge

1 数学物理模型

1.1 物理模型
非水系锂空气电池通常由锂金属负极，多孔碳

制备而成的空气电极、聚合物制备而成的隔膜以及
空气电极和隔膜孔隙内充满的有机电解液制备而
成，如图 1 所示，隔膜厚度为 Ls；空气电极厚度为
Lp。空气电极多孔碳固体骨架具有高导电子能力，隔
膜聚合物固体骨架既不导电子也不导离子，电解液
既可导离子也可溶解并传输氧气。

放电过程中，金属锂负极中的 Li 原子被氧化失
去电子生成 Li+进入电解液中，电化学反应方程式如
式（1a）所示；Li+通过电解液传输至空气电极多孔碳

固体骨架表面，并与经由外电路和多孔碳固体骨架
传输的电子以及电解液溶解并扩散至多孔碳固体
骨架表面的氧气发生电化学反应生成不溶于电解
液的过氧化锂（Li2O2），反应方程式如式（1b）所示，
当 Li2O2将孔隙完全堵塞时，放电结束。 充电过程与
上述过程正好相反。

金属锂负极：
Li Li++e- Eeq=0 V （1a）

空气电极（正极）：
2Li++O2+2e- Li2O2 Eeq=2.96 V （1b）

1.2 数学模型
基于以上分析可知非水系锂空气电池在充放

电过程中，空气电极内部主要发生电解液中氧气扩
散、Li+扩散和迁移， 空气电极多孔碳固体骨架中电
子负荷传输，以及放电产物沉积和分解现象。 针对
上述复杂物理化学现象，并作如下假设：① 不考虑
放电产物产生和分解过程引起的对流传递现象；②
放电过程中电解液内氧气初始溶度饱和，且氧气在
电解液内溶解度恒定；③ 放电过程中空气电极内产
物全为 Li2O2； ④ 正负极电化学反应均满足 Butler-
Volmer 方程。 根据文献[14]和[15]，可将放电过程中
非水系锂空气电池内部控制方程和边界条件汇总
于表 1。

e- e-

Separator Positive

0 Ls Lp

Eleetrolyte

Ne
ga
tiv

e

O2

Air/O2

Cathode Li+Li2O2

96
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表 1 中 φs 为固相电子电势，φl 为电解液中 Li+

电势，cLi
+，cO2和 cLi2 O2分别为电解液中 Li+浓度、O2浓

度和 Li2O2浓度，εLi2 O2为空气电极处析出的 Li2O2体

积分数，I 为放电电流，t 为放电时间，F 为法拉第常
数，sLi+和 sO2分别为电化学反应中 Li+和 O2的化学计

量数，n 为参与反应的电子数，MLi2 O2和 ρLi2 O2分别为

放电产物 Li2O2的分子量和密度，ΦO2为电解液中 O2

溶解度，CO2，ext为 1atm 下空气中 O2浓度，t+为电解液

中离子迁移系数。
式（2）中 j为局部电流密度，满足 Butler-Volmer

方程，即

j=nF ka，Li 1- εLi2 O2

ε0
( )

0.5[ ]O2 cLi2 O2 exp
αa nFη
RT( )-kc，Li2 O2 cLi+()2 cO2 exp

-αa nFη
RT( )[ ]

（8）
式中：kc，Li2 O2为空气电极反应速率常数；ka，Li2 O2为金

属锂负极反应速率常数；η 为考虑膜电阻的空气电
极电化学反应的过电势，其表达式如下

η=φs-φl-△φfilm-Εeq （9）
式中：Εeq为开路电压；△φfilm为表面膜电阻引起的压
降，其表达式为

△φfilm=
∂2φfilm

∂x2 =jRfilmεLi2 O2 （10）

式中：Rfilm 为产物 Li2O2 膜的电阻率；εLi2 O2为产物

Li2 O2的体积分数。

金属锂负极与隔膜界面处的传输电流密度 ja，
满足 Butler-Volmer 方程
ja
nF =i0 exp αanF

RT φext-φl-Eeq( )[ ]-exp -αanF
RT φext-φl-Eeq( )[ ]{ }（11）

式中 φext为外部电势， 在整个模型模拟的过程中假
设阳极锂金属接地，故电池输出电压可用下式计算
而得

Vt=φs，t|x=Ls +Lp （12）

另外，式（11）中的交换电流密度 i0可根据下式计算
而得

i0＝F（ka）
αa

（kc）
αc

αLi+

c
eff

Li+
( ) （13）

式中：c
eff

Li+为电解质中 Li+的参考浓度；ka和 kc分别为

金属锂负极和空气电极反应速率常数；αa为阳极传
递系数；αc为阴极传递系数。

式（3）中 αs为空气电极膜片的比表面积，其表

达式为

αs＝
3εg

r0 1- εLi2 O2

ε0
( )

0.5[ ] （14）

式中：ε0为空气电极初始孔隙率， 放电产物形貌指
数取 0.5 [15]；εg为空气电极多孔碳固体骨架体积分
数；r0 为制备空气电极所用材料颗粒的平均半径；
εLi2 O2为 Li2O2的体积分数，其表达式为

εLi2 O2 =1-εg-ε （15）

式（4）il中为电解液中 Li+传导（含扩散和迁移）
所产生的电流密度，其表达式为

il=-keff∇φl-kD∇ln cLi
+ （16）

式中 kD为电解液中离子扩散传导系数，可根据下式
计算

kD＝
2RT keff

F （t+-1） 1+ ∂ ln f±
∂ ln cLi

+
( ) （17）

式中：R 为气体摩尔常数；keff为电解液中 Li+的有效
电导率；T为温度；f±为平均摩尔活度系数。

式（2）至式（5）中的有效扩散（传导）系数的定
义如下[16]

φeff=φvβ=-φ v
τ2 （18）

式中：β 为相应相的布鲁格曼系数；υ 和 τ 分别为相
应相的体积分数和扭曲率，对电解液相而言，τ 为空
气电极内有效孔洞长度与电极厚度之比，可反映 Li+

或氧气在空气电极内孔隙网络输运路径的扭曲程
度 [17]；对空气电极多孔碳骨架而言，τ 可反映电子在
空气电极多孔碳骨架中传输路径的扭曲程度。 φ 代
表电解液中 Li+扩散系数 DLi

+ 、 传导系数 k 以及 O2

扩散系数 DO2 ， 空气电极多孔碳固体骨架中电子传

导系数 σs。

2 模型验证

针对如图 1 所示的非水系锂空气电池三维示
意图，假定传输过程仅发生在电池厚度方向，则电
池可简化为一条线。 在模型验证之前，本文还开展
了网格无关性检测，采用粗化（网格数为 24 个）、常
规（网格数为 38 个）、细化（网格数为 55 个）、超细
化 （网格数为 100 个） 以及极细化 （网格数为 101
个） 对非水系锂空气电池物理模型进行网格划分，
发现采用超细化和极细化网格时，计算的放电曲线
几乎全部吻合，模型求解参数如表 2 所示。 为此，后
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Parameter Value Parameter Value

Initial porosity of air electrode[12],ε0 0.73 Mean radius of porous carbon particles in air electrode[12]，r0 /m 2.5×10-8

The length of the diaphragm[12]，Ls /m 5×10-5 Volume fraction of solid skeleton of air electrode，εg 0.27

Diaphragm porosity[12]，ε2 0.87 Anodic reaction rate coefficient[12]，ka，Li2O2
/（mol/(m2·s)） 1.11×10-15

Length of air electrode[12]，Lp /m 6×10-4 Reaction rate coefficient of lithium metal anode[12]，ka /（m/s） 1×10-5

Dissolved oxygen coefficient[12]，ΦO2
0.4 Reaction rate coefficient of air electrode[12]，kc /（m/s） 1×10-5

Li2O2′s resistor on the diaphragm[12]，Rfilm /Ω 50 Reaction rate coefficient of air electrode[12]，ka，Li2O2
/（mol/(m2·s)） 3.4×10-17

Diffusion coefficient of Li+[12]，DLi+ /（m2/s） 2.11×10-9 The molar mass of Li2O2
[19]，MLi2O2

/（g/mol） 45.88

Diffusion coefficient of O2
[12]，DO2

/（m2/s） 7×10-10 Conductivity of Li+[12]，k/（S/m） 1.085

Reference concentration of Li+[12]，cLi+
ref
/（mol/m3） 1 000 Dissolution limit of Li2O2

[12]，cmax，Li2O2
/（mol/m3） 0.09

Number of transferred electron[12]，n 2 Initial oxygen concentration of air electrode[12]，ΦO2
cO2，ext /（mol/m3） 3.784

Density of Li2O2
[12]，ρ /（g/cm3） 2 140 Oxygen concentration of 1atm extraneous air[12]，cO2，ext /（mol/m3） 9.46

Anode transfer coefficient*，αa 0.5 Air electrode solid skeleton conductivity[18]，σs /（S/m） 10

Faraday′s constant[14]，F/（C/mol） 96 487 Equilibrium potential for oxygen reduction[12]，Eeq /V 2.96

Cathode transfer coefficient*，αc 0.5 Activity dependence[18]，∂ ln f± /∂ ln cLi+ -1.03

Porous carbon density[19]，ρc /（g/cm3） 2.26 Air electrode pore phase Bruggemann coefficient*，β1 1.725

Temperature[12]，T/K 300 Air electrode solid phase Bruggemann coefficient*，βs 1.5

文均采用超细化网格。

表 2 模拟所用参数
Tab.2 Parameters used in the simulations

图 2 为本文所开发的模型模拟的不同放电电
流下非水系锂空气电池放电曲线与文献[20]中的实
验测试结果和文献[12]中的数值模拟结果的对比图。
从图中可以看出：本文所开发模型计算结果较文献
结果更加接近实验测得的数据，并用式（19）计算模
型模拟结果与实验测试结果之间的相关系数
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Fig.2 Comparison of the model calculation results and the
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式中：Xi和 Yi分别为第 i 个数据点上的模型模拟结
果与实验测得的结果；m 为数据节点上的个数。 计
算出在 0.05，0.1，0.2，0.5 mA/cm2 四种不同放电电
流下本文所开发的模型模拟结果与文献[20]中的实
验测试结果之间的相关性系数分别高达 0.955 5，
0.985 2，0.993 6，0.993 5。同理，可以计算出文献[12]
中的模拟结果与实验测试结果之间的相关系数，
分别为 0.944 5，0.924 1，0.982 5，0.989 0。

3 结果分析

孔隙率、 制备固体骨架的多孔碳颗粒尺寸、多
孔碳固体骨架和孔相扭曲率是空气电极的 4 个重
要孔隙结构参数。 利用经实验测试和文献模拟结果
验证后的模型，系统分析上述参数对非水系锂空气
电池性能的影响机制。
3.1 孔隙率的影响

为了阐明空气电极孔隙率对非水系锂空气电
池性能的影响机制，图 3 给出了由不同孔隙率的空
气电极（多孔碳颗粒尺寸、多孔碳骨架和孔相扭曲
率均分别为 2.5×10-8 m，1.08，1.26）制备而成的非水
系锂空气电池在放电电流密度为 0.1 mA/cm2 时放
电曲线的对比图，从图中可以看出若空气电极沿着
厚度方向为恒定孔隙率，则随着孔隙率增大，由其
制备而成的非水系锂空气电池放电电压平台和容
量越高，这主要是因为 Li+和氧气的传输阻力随孔隙
率增大而减小，见式（18），故 Li+沿着电极厚度方向

以及氧气沿着电极厚度负方向的溶度分布梯度随
孔隙率增大均减小，如图 4 所示；另一方面，由于氧
气在电解液中的扩散能力较弱，无论孔隙率多大电
化学反应均主要集中的空气侧，这点可以从空气电
极内 Li2O2膜厚分布（如图 5 所示）中得到体现，故
在相同放电电流下，空气电极孔隙率越增大，其所
能容纳的 Li2O2膜越厚。

图 5 放电过程中具有不同孔隙率的空气电极内 Li2O2膜厚
分布对比

Fig.5 Comparison of Li2O2 film thickness distribution in
air electrode with different porosity during discharge
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图 3 由具有不同孔隙率的空气电极制备而成的非水系锂
空气电池放电曲线对比

Fig.3 Comparison of discharge curves of nonaqueous
lithium air battery prepared by air electrodes with

different porosity

图 4 放电过程中具有不同孔隙率的空气电极内电解液中
Li+和 O2浓度分布对比

Fig.4 Comparison of Li+ and O2 concentration
distribution in electrolyte of air electrode with different

porosity during discharge process
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图 6 沿着电极厚度方向具有恒定和随机孔隙率的空气电
极孔隙率分布图

Fig.6 Porosity distribution of air electrode with constant
and random porosity along electrode thickness direction

图 7 放电过程中由放电产物生成造成具有恒定和随机孔
隙率的空气电极孔隙率的变化对比

Fig.7 Comparison of changes in porosity of air electrodes
with constant and random porosity caused by discharge

product formation during discharge

图 8 放电过程中具有不同孔隙率下的空气电极内固相电
势分布的对比

Fig.8 Comparison of solid phase potential distribution in
air electrodes with different porosity during discharge

然而，在实际制备过程中，空气电极孔隙率沿
着厚度方向往往具有一定的随机性。 为此，本文还
探讨了由具有随机和恒定孔隙率的空气电极制备
而成的非水系锂空气电池放电性能之间的差异。 采
用 Comsol内置可生成（0，1）之间均匀分布的随机数
的 rand 函数，生成具有平均孔隙率为 0.65、波动范
围在 0.5～0.8的空气电极，如图 6所示。 从图 3中可
发现相对于恒定孔隙率的空气电极，具有随机孔隙
率的空气电极制备而成非水系锂空气电池放电电
压平台和容量更高， 这主要是因为氧气传输较慢，
无论是具有随机还是恒定孔隙率的空气电极制备
而成的非水系锂空气电池空气电极内电化学反应
均集中在空气侧，如图 4 和图 5 所示，而具有随机
孔隙率的空气电极空气侧附近绝大部分段面的孔
隙率高于平均孔径 0.65，如图 6 所示，这为不溶性
放电产物提供存储空间的同时，还可为氧气提供输
运通道。 另外，具有随机孔隙率的空气电极内不溶
性放电产物的膜厚沿着电极厚度方向不再光滑，相
对于具有恒定孔隙率的空气电极，同一放电时刻发
生全部堵死现象的概率相对较小，这可从放电过程
中空气电极实时孔隙率和 Li2O2膜厚分布图（如图 7
和图 9 所示）中得到验证。 此外，由于负极接地，任
意时刻电池输出电压取决于空气电极空气侧固相
电势，见式（12），图 8 给出了具有恒定和随机孔隙
率的空气电极制备而成的非水系锂空气电池在放
电过程中多孔碳固体骨架电势分布图，从图中可看
出：相对于恒定孔隙率的空气电极，具有随机孔隙

率的空气电极制备而成非水系锂空气电池在放电
过程中，空气侧固相电势更高，如图 8 所示，故具有
随机孔隙率的空气电极制备而成的电池放电平台
更高。

3.2 多孔碳颗粒尺寸的影响
为揭示制备空气电极固体骨架所用多孔碳颗

粒尺寸对非水系锂空气电池性能的影响机制，图 10
给出了由具有不同颗粒尺寸的多孔碳构筑的空气
电极（孔隙率、多孔碳骨架和孔相扭曲率均分别为
0.73，1.08，1.26）制备而成的非水系锂空气电池在放
电电流为 0.1 mA/cm2时放电曲线的对比图，从图中
可看出：随着构筑空气电极固体骨架的多孔碳颗粒
尺寸不断减小，电池放电平台不断升高，但放电容
量却不断降低，原因是随着多孔碳颗粒尺寸不断减
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图 9 放电过程中沿着电极厚度方向具有恒定和随机孔隙
率的空气电极内 Li2O2膜厚分布情况对比

Fig.9 Comparison of Li2O2 film thickness distribution in
air electrode with constant and random porosity along the

direction of electrode thickness during discharge

图 10 由具有不同颗粒尺寸构筑的空气电极制备而成的非
水系锂空气电池放电曲线对比

Fig.10 Comparison of discharge curves of non-aqueous
lithium air battery prepared by air electrodes with

different particle size

图 11 放电过程中由具有不同颗粒尺寸构筑的空气电极内
Li2O2膜厚变化的对比

Fig.11 Comparison of Li2O2 film thickness changes in air
electrodes with different particle sizes during discharge

图 12 放电过程中由具有不同颗粒尺寸构筑的空气电极内
Li2O2体积分数变化的对比

Fig.12 Comparison of volume fraction of Li2O2 in air
electrode constructed with different particle sizes during

discharge

小， 空气电极孔径也逐渐减小，Li2O2在空气侧所能
容纳的沉积厚度也不断减小，见图 11；另外，随着多
孔碳颗粒尺寸不断减小， 空气电极固体骨架的比表
面积却逐渐增大，见式（14），相应的活性位面积也逐
渐增大， 由于空气侧氧气溶度高，Li2O2在空气侧的
沉积量也更大，见图 12，故空气侧易发生堵死现象；
再者，由于负极接地，任意时刻电池输出电压取决于
电池空气侧固相电势，见式（12），图 13 给出了具有
不同颗粒尺寸的空气电极制备而成的非水系锂空气
电池在放电过程中多孔碳固体骨架电势分布图，从
图中可看出：随着多孔碳颗粒尺寸不断减小，放电前
期和中期空气侧固相电势不断升高， 但放电末期空
气侧固相电势却不断降低， 致使电池放电容量不断
减小，这与图 10完全吻合。
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图 13 放电过程中具有不同颗粒尺寸的空气电极内固相电
势分布的对比

Fig.13 Comparison of solid phase potential distribution in
air electrodes with different particle sizes during discharge

3.3 孔相扭曲率的影响
根据式（18）可知，电解液中 Li+传输和 O2扩散

与空气电极孔相扭曲率密切相关，但本文不考虑因
放电过程中空气电极的孔隙率因不溶性产物的产
生而不断减小，进而造成孔相扭曲率的变化，故本
文实质是通过调整孔相布鲁格曼系数来调整空气
电极初始孔相扭曲率。 图 14 给出了由具有不同初
始孔相扭曲率的空气电极（孔隙率、多孔碳颗粒尺
寸、 多孔碳骨架扭曲率均分别为 0.73，2.5×10-8 m，
1.08） 制备而成的非水系锂空气电池在放电电流密
度为 0.1 mA/cm2时放电曲线的对比图，从图中可看
出：随着初始孔相扭曲率的逐渐增大，非水系锂空
气电池放电平台和容量均不断降低，原因是随着初

始孔相扭曲率增大，电解液中 Li+传输和氧气扩散阻
力不断增大，这可在电解液中 Li+和氧气溶度分布中
得到体现，即 Li+沿着电极厚度方向以及氧气沿着电
极厚度负方向的溶度分布梯度随着孔相扭曲率增
大而增大，如图 15所示。

3.4 多孔碳骨架扭曲率的影响
根据式（18）还可以发现制备空气电极多孔碳

固体骨架中的电子传输与固相扭曲率密切相关，但
本文不考虑因放电过程中空气电极固相体积分数
因不溶性产物的产生而不断减小，进而造成固相扭
曲率的变化，故本文实质是通过调整固相布鲁格曼
系数来调整空气电极多孔碳固体骨架的扭曲率。 图
16 给出了由具有不同多孔碳固体骨架扭曲率的空
气电极（孔隙率、多孔碳颗粒尺寸、孔相扭曲率均分
别为 0.73，2.5×10-8 m，1.26）制备而成的非水系锂空
气电池在放电电流密度为 0.1 mA/cm2 时放电曲线
的对比图，从图中可以看出：随着多孔碳固体骨架
扭曲率的逐渐增大，非水系锂空气电池放电平台和

图 14 由具有不同初始孔相扭曲率的空气电极制备而成的
非水系锂空气电池放电曲线对比

Fig.14 Comparison of discharge curves of nonaqueous
lithium air battery prepared by air electrodes with

different initial pore phase tortuosity

图 15 放电过程中具有不同初始孔相扭曲率的空气电极内
电解液中 Li+和 O2分布对比

Fig.15 Comparison of Li+ and O2 concentration
distribution in the electrolyte of air electrode with different

initial pore phase tortuosity during discharge
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图 16 由具有不同固相扭曲率的空气电极制备而成的非水
系锂空气电池放电曲线的对比

Fig.16 Comparison of discharge curves of nonaqueous
lithium air battery prepared by air electrodes with

different solid skeleton tortuosity

容量均不断降低，原因是随着多孔碳固体骨架扭曲
率不断增大，空气电极固体骨架中的电子传导阻力
也不断增大，这可以从空气电极固体骨架中的电势
分布中得到体现，即沿着电极厚度负方向的固相电
势分布梯度随着多孔碳固体骨架扭曲率增大而增
大，这表明放电过程中空气电极空气侧固相电势随
着多孔碳固体骨架扭曲率增大而减小， 如图 17 所
示，这与图 16完全吻合。

4 结论

1） 相比文献[12]中模型的计算结果，本文所开
发的非水系锂空气电池电化学模型计算的放电曲

线更加接近实验测试结果，这表明本文所开发的模
型计算结果的准确性更高。

2） 若空气电极沿着厚度方向均为恒定孔隙率，
随着孔隙率增大，由其制备而成的非水系锂空气电
池放电电压平台和容量越高；若沿着厚度方向的空
气电极孔隙率机，且其平均孔隙率与具有恒定孔隙
率的空气电极孔隙率相同，则相对于后者，由前者
制备而成非水系锂空气电池放电电压平台和容量
更高。

3） 随着构筑空气电极固体骨架的多孔碳颗粒
尺寸不断减小，非水系锂空气电池放电平台不断升
高，但放电容量却不断降低；另外，随着多孔碳颗粒
尺寸不断减小，放电前期和中期空气电极空气侧固
相电势不断升高，但放电末期空气电极空气侧固相
电势却不断降低，致使电池放电容量呈不断降低的
变化趋势。

4） 随着空气电极孔相或固体骨架扭曲率的逐
渐增大，非水系锂空气电池放电平台和容量均呈不
断降低的趋势。
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