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新型多孔导电陶瓷负载银阴极在锌空气电池中的应用 

翁晓琳 1, 刘佩佩 1, 张亚鹏 1, 刘 江 1, 刘美林 1,2 
(1. 华南理工大学 环境与能源学院, 新能源研究所, 广州市能源材料表面化学重点实验室, 广州 510006; 2. 美国

佐治亚理工学院 材料科学与工程系, 亚特兰大 GA 30332-0245, 美国)  

摘 要: 锌空气电池具有能量密度高、成本低及环保等优势, 其空气电极的优劣对电池的输出性能起到决定性的作

用。本研究采用一种新型的多孔钙钛矿氧化物 La0.7Sr0.3CoO3δ(LSC)作为陶瓷基底, 负载银纳米颗粒作为催化剂, 研

究其作为锌空电池空气电极的性能。 通过调整制备过程中造孔剂(淀粉)的含量, 优选出性能最佳的 Ag-LSC 空气电

极(阴极), 与锌阳极组装成锌空气电池, 进行电化学性能测试。 结果表明, 当 LSC 基底的孔隙率为~32%且银含量

30 mg/cm2 时, 制备的多孔陶瓷负载银阴极组装的锌空气电池功率密度最高(141 mW/cm2)。 在 Ag-LSC 空气电极表

面涂一层聚四氟乙烯(PTFE)疏水材料后, 锌空气电池的使用寿命得到显著延长。 
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A Novel Porous Electronic Conducting Ceramics Loaded with  
Silver Nano Particles as Cathode for Zinc-Air Batteries 
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Abstract: Zinc-air battery has great advantages such as high energy density, low cost and environmentally friendli-

ness. Air electrode plays an important role in electrochemical performance of a zinc-air battery. In this paper, we report 

our study of a novel air electrode on which a porous perovskite ceramic La0.7Sr0.3CoO3δ(LSC) with Ag nanoparticles 

directly grown. The porous LSC is used as substrate while Ag as catalyst. The porous structure of substrate attributes 

to the amount and dispersion of Ag nanoparticles which affect the electrochemical performance of air electrode. 

Therefore, the property of the Ag-LSC electrode is optimized by adjusting the mass content of pore-former (starch). 

Experimental results show that the Ag-LSC electrode, with a porosity of ~32% and a Ag load of ~30 mg/cm2, exhibits 

the best performance in all tested samples, and a zinc-air battery assembled with such air electrode gives the maximum 

power density of 141 mW/cm. What’s more, in order to ensure the gas diffusion channels, the hydrophilicity and hy-

drophobicity of the cathode is modified with PTFE to prevent flooding. After all that, the life-time of the zinc-air bat-

tery, with optimization by coating a PTFE layer as hydrophobic agent on the surface of the selected Ag-LSC electrode, 

prolongs significantly. 
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锌空气电池属于金属空气电池, 具有理论能量

密度高(1086 Wh/kg), 安全性好、成本低及环境友好

等优点[1-4], 可直接在空气氛围下使用, 比锂空气电

池更接近实际应用[5-6]。因锌空气电池放电平稳, 目

前被广泛应用于助听器、导航灯等低功率输出器件

中。Sebastian 等[7]通过比较相同大小的锌空气电池

和商业化的锌锰碱性电池, 发现锌空气电池放电容

量更高。但锌空气电池还没有在电源领域得到广泛

的商业化应用。 

锌空气电池常用的空气电极由三部分组成: 气

体扩散层、集流体及催化层。最早出现的锌空气电

池采用多孔铂碳电极作为空气电极, 目前商业化的

空气电极主要以碳为导电基底 , 添加聚四氟乙烯

(PTFE)构建疏水通道, 还可以利用 PTFE 的黏合作

用将催化剂黏合到阴极基底[8-9]。为了提高空气的氧

还原性能, 大部分研究集中在氧还原催化剂上。常

见的氧还原催化剂包括贵金属、金属氧化物、碳基

材料、金属氧化物与纳米碳的复合材料、金属氮化

合物、导电聚合物等。其中, 铂系催化剂是氧还原反

应最理想的催化剂[10-12]。但铂的价格昂贵, 因此大

量研究集中在将更便宜的贵金属银用作氧还原催化

剂。银在碱性条件下具有对电子传递良好的氧还原催

化性能, 其交换电流密度与铂接近[13-18]。Wang 等[16]

采用在碳基底上分布直径约 5.4 nm的银纳米颗粒制

备阴极 , 用于阴离子交换膜直接葡萄糖燃料电池

(AEM-DGFC), 在 80℃下最大功率密度为 86 mW/cm2。

Kaempgen 等[19]采用单壁碳纳米管为基底附着银纳米

颗粒作为空气电极, 银颗粒尺寸为 3~5 nm 时, 制备

出的锌空气电池串联 1 kΩ 电阻后放电, 放电平台

1.0 V, 锌电极的实际比容量达 515 mAh/g。 

电池放电时, 空气电极上的氧还原反应涉及三

个相, 即气相、液相(离子导电相)和固相(电子导电

相), 氧还原反应发生在三相界处。因此, 为提高电

极性能, 必须尽量增加三相界[20-21]。为此, 可将基底

制成多孔结构, 将催化剂颗粒担载在多孔基底的孔

壁(或内表面)上, 这样能显著增大基底的比表面积, 

进而增加三相界。常用的碳材料基底在碱性溶液高

电位下不稳定, 易发生腐蚀导致多孔结构被破坏, 

致使催化剂从基底表面脱落并聚集, 催化活性降低, 

而且铂等贵金属还会加快碳基底的腐蚀速度。 所以

需要选取更合适的催化剂基底, 增加反应活性位点, 

提高催化剂的稳定性, 以提高锌空气电池的输出性

能[22]。钙钛矿ABO3型复合氧化物La0.7Sr0.3CoO3δ(LSC)

在室温下具有较高的电导率(102~103 S/cm), 是良好

的离子和电子导体, 而且作为一种陶瓷氧化物在碱

性溶液中保持稳定 [23-24], 具备作为阴极基底的条

件。本工作研究多孔陶瓷基底 LSC 上负载 Ag 纳米

颗粒(Ag-LSC)作为锌空气电池的空气电极。通过调

整制备过程中造孔剂和银的含量, 对空气电极的结

构进行优化。在室温下对组装的锌空气电池进行电

化学性能测试, 然后通过表面涂覆疏水层调控反应

位点的亲、疏水性以提高使用寿命, 并对实验结果

进行了讨论和分析。 

1  实验方法 

1.1  空气电极的制备 

按照 La0.7Sr0.3CoO3δ 中各金属的化学计量比, 

用电子天平(FA2004/V, 上海精密科学仪器)分别称

取 La2O3、SrCO3 和 Co3O4 三种试剂, 置于球磨罐中, 

加无水乙醇至没过粉末, 加玛瑙珠后球磨 10 h, 再加

入一定含量(占 LSC 的质量比分别为 8%、15%和

20%)的造孔剂(淀粉)球磨 1 h, 在红外灯下烘干粉

末。将干燥后的粉末置于玛瑙研钵中, 加入聚乙烯

醇缩丁醛PVB(占LSC的质量比为 3%)粘结剂, 在研

钵中研磨均匀后烘干。将此粉末每次称取 0.5 g, 置

于直径为 13 mm 的圆柱形压片模具中, 在压片机上

(FW-4A, 天津市光学仪器厂)采用约 4 MPa 的压力

压出圆片, 最后将圆片在空气气氛中 1100℃下烧结

12 h, 得到直径11 mm1.3 mm 的 LSC 陶瓷基底。

采用阿基米德法[25]测试其孔隙率。 

将多孔LSC浸入 1 mol/LAgNO3溶液中 20 s, 取

出后抽真空干燥, 在 LSC 基底的孔壁和表面上沉积

了一层 AgNO3, 此过程为浸渍过程, 沉积物质的量

可通过浸渍次数来调控。将浸渍后的陶瓷圆片在

400℃下煅烧 2 h, 硝酸银分解, 得到负载在 LSC 基

底上的银颗粒 Ag-LSC 空气电极。 

1.2  锌空气电池的组装及电化学性能测试 

在 4 cm  4 cm  6 cm 规格的有机玻璃材质夹

具底部添加 8.5 g 锌粉(深圳中金岭南科技有限公司, 

99.95%, 30~200 目), 并在锌粉中间放置长度为 1 cm

的磁力搅拌子, 用不锈钢网集流引出电流; 在锌粉

上方盖上玻璃纤维隔膜, 滴加 3 mL 浓度为 6 mol/L

的 KOH 溶液, 使隔膜浸润电解质溶液, 然后在隔膜

上方放置空气电极, 用银浆在空气电极上附着银线, 

引出阴极电流。如图 1 所示, 将电池材料用夹具组装 
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图 1  锌空气电池的工作原理示意图(a)及实物装置图(b) 

Fig. 1  Schematic diagram of mechanism (a) and device (b) of 
the zinc-air battery 
 

成类似三明治结构的锌空气电池, 并在电池上方添加

钠石灰(松散多孔圆柱状固体, 含有大约 75wt%氢氧

化钙, 20wt%水, 3wt%氢氧化钠, 1wt%氢氧化钾)作空

气过滤器, 去除空气中的二氧化碳和水分, 防止二氧

化碳与电解液形成的碳酸盐堆积堵塞阴极孔洞[26-27]。 

在常温及空气氛围下, 将锌空气电池置于磁力

搅拌器 (德国 IKA C-MAG HS4)上 , 调整转速至   

500 r/min, 用辰华电化学工作站进行电化学性能测

试。在开路状态下进行交流阻抗测试, 测试频率范

围为 0.01~100 kHz, 信号幅度为 10 mV。电池的电

流电压(I-V)曲线通过线性扫描伏安法进行测试 , 

扫描范围为开路电压到 0, 扫描速率为 0.05 V/s, 然

后将电池用计时电位法进行恒流放电测试。 

1.3  性能表征 
采用德国 BRUKER 公司的 D8 ADVANCE 型 X

射线衍射仪(XRD, Cu-Kα)对制备的空气电极的晶体

结构进行表征分析, 在 35 kV、30 mA 和 λ=1.54184 nm

条件下测试; 采用日本SU800 公司的扫描电镜(SEM)

对电池的空气电极的微观结构进行表征; 电池放电

前后, 将 Ag-LSC 用导电胶粘在样品台上, 采用日本

ULVAC-PHI 公司的 X 射线光电子能谱(XPS, Al Kα, 

hv=15 keV)在超高压真空中进行近表面化学分析。 

2  结果与讨论 

2.1  性能表征 
用阿基米德法对采用质量比为 8%、15%和 20%

淀粉造孔剂制备的 LSC 基底孔隙率进行测试, 得到

的孔隙率分别为 15%、32%和 40%。图 2 是各基底

截面的 SEM 照片, 从图中可以看出, 所制备的 LSC

基底为多孔结构, 随着造孔剂添加量的增加, 基底

的孔隙率有明显提高。适当提高基底的孔隙率, 能

提供更大的比表面积 , 增加三相界的反应活性位

点。但孔隙率过高也会导致基底的结构疏松, 机械

强度降低, 且三相界减少和导电率下降。 

图 3 是孔隙率为 32%多孔 LSC 钙钛矿基底负载

Ag 颗粒 10 mg/cm2 前(a)后(b)的截面 SEM 照片。 对

比图 3(a)和(b)可知, Ag 可以均匀地负载在多孔 LSC

基底的孔壁或内表面上, 负载 Ag 后材料依旧保持

多孔结构, 而且在无稳定剂情况下, Ag 颗粒与 LSC

基底能够保持紧密接触, 从而降低 Ag 颗粒的表面

能, 使其能够保持在纳米尺度。Ag 颗粒均匀负载在

多孔 LSC 基底的孔壁或内表面上, 为整个阴极提供

了足够的活性组分及活性表面。Ag 与 LSC 紧密结

合, 还使电子在两者之间更快地流动转移。 

Ag-LSC(基底孔隙率为 32%, 担载Ag 10 mg/cm2)

阴极材料的 XRD 图谱见图 4。在 2θ= 23.18, 32.90, 
33.12, 40.63, 47.38, 58.74, 58.88, 68.99及
69.51处的特征衍射峰分别对应 LSC(JCPDS No. 

89-4462)的(012), (110), (104), (202), (024), (300), 

(214), (220)及(208)晶面; 同时在 2θ= 38.12, 44.31, 
64.45及 77.41处的特征衍射峰分别对应Ag(JCPDS 

No. 87-0718)的(111), (200), (220)及(311)晶面。另外,  

 

 
 

图 2  不同孔隙率的 LSC 钙钛矿基底的截面 SEM 照片 

Fig. 2  Cross-sectional SEM images of the LSC substrate with different porosity 
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图 3  LSC 负载 Ag 前(a)后(b)的 SEM 照片 

Fig. 3  SEM images of LSC (a) and Ag-LSC (b) (porosity 
32%, loaded Ag 10 mg/cm2) 
 

 
 

图 4  Ag-LSC 阴极的 XRD 图谱 

Fig. 4  XRD patterns of Ag-LSC cathode (porosity 32%, 
loaded Ag 10 mg/cm2) 
 

图谱中没有其他杂质峰出现, 表明 Ag 和 LSC 没有

发生化学反应, 各自保持原有的相及其相应的性质。 

2.2  电化学测试 

图5所示为不同孔隙率、银担载量均为10 mg/cm2

的 LSC 基底阴极组装成的锌空气电池的电化学输

出性能(a)及相应电池在开路情况下测得的阻抗谱

(b)。 从图 5 (a) 可知, 基底孔隙率分别为 15%、32%

和 40%的阴极 (银担载量均为 10 mg/cm2) 组装  

的锌空气电池 , 最大功率密度分别为 17、71 和    

42 mW/cm2, 显然, 在相同的银担载量下, LSC 基底

孔隙率为 32%的阴极所对应的电池具有最好的电化 

 
 

图 5  不同孔隙率的阴极(银担载量均为 10 mg/cm2)组装的

锌空气电池输出性能图谱(a)及交流阻抗图(b) 

Fig. 5  Output performances (a) and impedance spectra (b) of 
the zinc-air battery with cathode (loaded Ag 10 mg/cm2) of 
different porosity   
 

学性能。由图 5(b)可知, 所有电池的欧姆阻抗均接

近 1 Ω·cm2, 而界面阻抗都表现出扩散效应。 

图 6 所示为孔隙率为 32%的 LSC 基底上, Ag 担

载量分别为 4、10、30、40 mg/cm2 的阴极组装的锌

空气电池的输出性能, 可见, 对应电池的最大功率 
 

 
 

图 6  不同含银量的阴极(LSC 基底孔隙率为 32%)组装的锌

空气电池输出性能 

Fig. 6  Output performances of the zinc-air batteries with 
cathodes of different Ag contents (porosity 32%) 
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密度分别为 31、71、141 和 83 mW/cm2。当 Ag 担

载量比较少时, 银是以分散颗粒的形式附着在 LSC

基底的孔壁或内表面上的, 随着 Ag 担载量的增加, 

银颗粒数目增多, 催化的活性位点也增多, 电化学

活性面积增加。但当银担载量增加到一定程度后, 

颗粒之间相互连接 , 相互覆盖 , 反而减少了阴极  

反应的活性面积, 导致电池输出性能降低。上述结 

果表明, 基底 LSC 的孔隙率为 32%, 且用银担载量

为 30 mg/cm2 的阴极组装的锌空电池具有最优的输

出性能(141 mW/cm2)。这个数据明显高出已报道的

以 Ag 作为催化剂的锌空电池最大输出功率密度。

例如, Han 等[28]采用 Ag/C 纳米颗粒作为锌空电池阴

极 催 化 剂 , 阴 极 基 底 为 美 国 Cabot 公 司 的

VulcanXC-72R 碳纸(Ag 担载量为 30 mg/cm2), 35℃

下得到电池的功率密度为 34 mW/cm2, 80℃下锌空

电池的功率密度为 72 mW/cm2。 

与已有的银基阴极锌空气电池研究报道相比, 

本工作的锌空气电池所呈现的优良输出性能是因为

采用了陶瓷基 LSC 基底。 钙钛矿型 LSC 与 Ag 都

是面心立方结构, LSC 控制着 Ag 表面的原子排列, 

不同原子排列结构的单晶面对指定反应有不同的电

催化性能; 具有开放结构和高表面能的高指数晶面, 

其电催化活性和稳定性均显著优于原子紧密排列、

低表面能的低指数晶面[14, 29-31]。另外, LSC 中存在

过渡金属 Co, 据报道[32-35], AgCo 合金或 Ag-Co3O4

材料具有比纯 Ag 更好的 ORR 电催化活性。这是由

于相比 Ag, Ag-Co 与吸附氧之间存在更强的相互作

用, 从而促进氧还原过程。 

图 7 是不同电流密度下, 以 Ag-LSC(孔隙率

32%, 银负载量 30 mg/cm2)为阴极制备的锌空气电

池的放电曲线图, 每 5 min 更换放电电流密度, 当

电流密度升到 50 mA/cm2 下恒流放电, 电池仍具有 
 

 
 

图 7  不同电流密度下锌空气电池放电性能曲线图 

Fig. 7  Discharge curve of the zinc-air battery discharged at 
different current densities (porosity 32%, loaded Ag 30 mg/cm2) 

接近 0.8 V 的放电电压, 当电流密度回到 1 mA/cm2

时, 电池回归到之前的放电平台, 由此可见电池在

不同电流工作条件下切换时, 具有一定的稳定性。 

2.3  添加 PTFE 对锌空气电池寿命的影响 

Ag-LSC 阴极中的 Ag 和 LSC 都是亲水的, 与水

性电解液接触一段时间后, 电解液中的水会在毛细

作用下浸润阴极的所有表面, 从而“淹没”表面活性

点, 为此, 需要对电极表面进行适当的疏水处理。为

调控反应位点的亲、疏水性, 在 Ag-LSC 空气电极 

(孔隙率为 32%, Ag 负载量 30 mg/cm2) 表面涂覆一

层 PTFE 溶液疏水材料, 并置于 140℃中烘干 24 h, 

组装成锌空气电池进行电化学测试。Ag-LSC 空气

电极本身构成亲水网络, 具备电子及离子传导通道; 

PTFE 构成憎水网络, 控制空气电极中部分孔道不

被电解液充塞, 从而保证了空气电极中的气体扩散

通道, 氧气能顺利迁移至反应点。 

图 8 为 PTFE 与 LSC 连接的界面 SEM 照片, 表

面 PTFE 层的厚度为 4 m, 厚度薄有利于氧气扩

散。由图 9 的输出性能图可以看出, 添加疏水材料

的阴极在同一电流密度 5 mA/cm2下恒流放电, 采用 
 

 
 

图 8  添加 PTFE 阴极的 SEM 照片 

Fig. 8  SEM image of the cathode with PTFE 
 

 
 

图 9  用添加与不添加 PTFE 的阴极组装的锌空气电池恒流

放电曲线图 

Fig. 9  Constant current discharge curves of the zinc-air bat-
tery composed of cathode with or without PTFE  
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等量的阳极锌粉, 放电时间由原来 4 h 左右延长到

25 h 左右, 电池的使用寿命得到明显的提高, 锌空

气电池放电容量从 20 mA·h 增大到 125 mA·h。电池

在相同电流密度下放电依旧维持较高的输出电压, 

可见, 表面 PTFE 薄层不会阻碍氧气扩散, 且由

PTFE 构建的憎水网络进入 Ag-LSC 阴极, 为氧气传

质提供通道, 从而提升了电极的使用寿命。 

图 10 所示为锌空气电池在电池放电后更换阳

极锌粉的放电性能图。第一次放电后将锌空气电池

中的阳极材料换成新的锌粉, 在电流密度10 mA/cm2

下恒流放电, 再次更换锌粉在电流密度5 mA/cm2下

恒流放电, 电池有稳定的放电平台, 仍能长时间持

续放电, 证明实验制备的 Ag-LSC 阴极具有优异的

稳定性。 

2.4  空气电极放电前后的性能表征 

图 11 是阴极材料放电前后的 XPS 图谱。图中

Sr3d、La3d 和 Co2p 的窄谱特征峰对应的位置与文

献中报道 La0.7Sr0.3CoO3-δ 一致[36], 所有峰在放电前

后都没有明显偏移, 证明制备的 LSC 钙钛矿基底在

电池放电过程中稳定性良好。 

3  结论 

采用一种新型的多孔钙钛矿 La0.7Sr0.3CoO3δ 

(LSC)作为陶瓷基底, 以负载银的纳米颗粒为催化

剂制备了 Ag-LSC 空气电极。以此空气电极作为阴

极, 与阳极锌组装成锌空气电池, 当孔隙率为 32%, 

且含 Ag 量为 30 mg/cm2 时, 最高的功率密度达到

141 mW/cm2。通过在已优化的 Ag-LSC 空气电极中

添加 PTFE, 延长锌空气电池的使用寿命, 锌粉放电

结束后更换锌粉还能持续放电, 进一步证明了制备 
 

 
 

图 10  锌空气电池在电池放电后更换阳极锌粉的恒流放电

曲线图 

Fig. 10  Constant current discharge curves of the zinc-air bat-
tery of changing zinc anode after discharging 

 
 

图 11  锌空气电池阴极放电前后的 XPS 能谱图 

Fig. 11  XPS spectra of the cathode of zinc-air battery before 
and after discharging 
(a) Sr3d; (b) La3d; (c) Co2p 

 

的 Ag-LSC 用作空气电极的可行性。本研究不仅设

计了一种新型的用于锌空气电池以钙钛矿为陶瓷基

底的空气电极, 并通过优化孔隙率、催化剂、疏水

剂量对空气电极进行性能改良, 具有实用价值。 
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