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2020年清洁能源开发热点回眸
李存璞，陈洪平，魏子栋*

摘要 2020年清洁能源技术持续发力，取得了一系列有价值的研究成果，电催化转化CO2等
小分子加速实现“碳中和”，串联太阳能电池转换效率突破 29.15%，阴离子交换膜燃料电池功

率突破2.58 W·cm-2，以及高镍正极材料衰减机理的提出等。评述了电催化转化小分子、太阳

能电池、燃料电池、二次电池及生物质能源技术在 2020年取得的重要成果，并对未来清洁能

源的发展进行了展望。
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能源是人类文明进步的基础和动力。2020
年，新型冠状肺炎疫情的发生给能源带来了更多的

不确定性，跌宕起伏的国际油价、美国正式退出《巴

黎协定》，全世界的目光再次聚焦到清洁能源技术

的开发上。2020年是新型能源继续攻坚克难，实

现高质量发展的一年，在清洁化、低碳化、实用化的

理念下取得了一系列激动人心的成果：以“碳达峰、

碳中和”为愿景，CO2、H2O、NH3等小分子催化的研

究如日中天，逐步实现从理论研究向实际应用转

变；新型太阳能电池研究遍地开花，钙钛矿太阳能

电池效率和稳定性进一步提高，有望实现商业化；

燃料电池技术更加成熟，阴离子交换膜技术进一步

降低电池成本；二次电池金属锂负极全面复兴，高

容量硫正极研究从理论到实际突破不断，三元材料

向高镍低钴方向发展；生物质能应用潜力巨大，规

模化未来可期。

1 催化让能源更加清洁、更加高效

随着经济社会的发展，人类对能源的利用提出

了更高的要求。提供清洁、高效、低碳、可持续的能

源已经成为全世界能源发展的共同目标。以太阳

能、风能、生物质能、核能等为代表的新能源革命，

正在席卷全球。电能是新能源系统的重要载体，承

担着能源转换的作用。以过剩的电力作为反应物，

催化转化小分子不仅可以实现可再生能源的储存，

还能获得附加值高的工业产品。能源电催化是当

前科学家们最活跃的领域之一，研究人员利用电极

作为载体，研究电极反应，开发合适的催化剂，致力

于能源的高效开发和利用。
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1.1 电催化CO2还原加速碳中和

CO2的过度排放是造成温室效应的主要原因

之一。《巴黎协定》中明确规定，要把控碳、减碳作为

国家经济发展过程中的重要工作。中国作为负责

任的大国，提出要力争在 2030年前达到碳排放峰

值，力争在 2060前实现碳中和，并将碳排放达峰的

行动方案写进了国家“十四五”规划。以过剩的电

力将CO2还原是实现可再生能源储存和控碳、减碳

的重要方法。电催化 CO2还原（CO2RR）的产物众

多，直接还原能够获得甲烷、乙烯等重要的化学品

原料，通过加氢还可以获得甲醇、甲酸等液态燃料。

但 CO2RR过程涉及多个电子和质子的偶联过程，

路径较为复杂，不同的还原产物相互竞争，降低了

反应的选择性，图1为电化学转化CO2示意图[1]。

2020年，研究者在 CO2RR催化剂的设计主要

聚焦于Cu基催化剂、单原子催化剂等材料的开发

上。Cu基催化剂由于其表面对反应中间产物*CO
以及*H具有较为适中的吸附能，表现出优异的催

化性能。目前，研究Cu基催化剂的主要目标是提

高其反应活性和产物的选择性[2]。在提升反应活性

上，加州大学洛杉矶分校的黄昱等[3]利用预合成的

铜纳米线为前驱物，通过原位电化学活化合成了具

有丰富台阶位表面的铜纳米线，实现了高效还原制

C2H4，其电流效率大于 70%，具有 200 h以上优异的

稳定性。为了提高产物的选择性，多伦多大学的

Sargent[4]通过在Cu表面涂覆一层氮掺杂的碳层，制

备出N-C/Cu催化剂。研究表明，氮掺杂碳层具有

很强的给电子能力和限制作用可以促进C-C偶联，

并增加 HOCCH*脱氧的反应能，抑制中间产物

HOCCH*对乙烯的脱氧可促进乙醇的生成，实现

（52±1）%的乙醇法拉第效率（FE）和 31%的乙醇阴

极能效，对乙醇的合成具有明显的选择性。单原子

催化剂（SACs）具有最大的原子利用率且活性中心

相对独立，在多种催化反应过程中表现出优异的性

能。在催化CO2RR中，SACs表现出很高的CO选择

性和对竞争反应-析氢反应（HER）的抑制，有效地

提升了催化剂的反应活性和选择性。通过改变中

心原子的种类、配位环境、载体种类等可以实现对

CO2RR反应的路径和方向的调控。主族元素铟

（In）是一种极具发展前景的 CO2还原制甲酸电催

化剂，但其高过电位和低法拉第效率阻碍了其实际

应用。北京理工大学的张加涛和清华大学李亚栋

团队合作，设计了一种具有 Inδ+-N4原子界面结构的

In单原子催化剂，用于高效 CO2RR制备甲酸盐[5]。

该催化剂在-0.95 V（vs. RHE）时具有极高的周转

频率（TOF），可达 12500 h−1，在低电位-0.65 V（vs.
RHE）下，甲酸盐生成的 FE高达 96%，电流密度为

8.87 mA·cm−2。除了具有高的反应活性，稳定性也

是催化剂评价的重要指标。加州大学尔湾分校的

Xin设计了一种锌单原子负载在微孔氮掺杂碳上

的电催化剂 SA-Zn/MNC，以实现多电子转移[6]。该

催化剂可在 1 M KHCO3溶液中制备 CH4，FE高达

85%。在电位为-1.8 V（vs. RHE）时，CH4产生的分

电流密度和产率分别为-31.8 mA·cm-2和（158±4）
μmol·h-1·cm-2。此外，在 35 h工作期间，研究者既

没有观察到明显的电流降低又没有发现较大的FE
波动，SA-Zn/MNC催化剂显示出优于Cu基催化剂

的稳定性。

在推动 CO2RR实现工业化的道路上，浙江大

学的陆盈盈、莱斯大学的汪淏田等[7]报告了一种用

于电催化CO2还原生产甲酸蒸汽的全固态反应器。

该反应器由阴极、阴离子交换膜、多孔固态电解质、

阳离子交换膜和阳极组成。阴极通入CO2气体，多

孔固态电解质通入惰性气体，阳极通入H2。通过

催化剂与反应器的设计，研究者实现了 CO2RR高

反应活性（甲酸电流密度大于 450 mA·cm-2）、高浓

度（甲酸浓度大于 26 M）、高稳定性（100 h）的由

CO2到纯甲酸的转化。此外，多伦多大学 Sargent和
Sinton等[8]设计了一种金属催化剂-离子聚合物体

图1 电化学转化CO2示意
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异质结（图 2[7]）。这种新型结构可以实现气体、离

子、电子的输运和分离，为H2O及 CO2的传输分别

搭建亲水及疏水通道，使CO2气体的传输范围从几

十纳米扩展到微米级。使用该设计策略，他们在 7
M KOH电解液（pH≈15）中以大于 1 A·cm-2的电流

密度电解CO2得到了乙烯和乙醇。

1.2 电催化水分解助力氢能源

H2具有最高的质量能量密度，且燃烧产物清

洁，是实现碳“零排放”的重要能源之一。利用风

能、太阳能等可再生能源电解水并制取H2，是生产

氢燃料的一种极具吸引力的途径。电解水制氢的

成本主要来源于阴极析氢反应（HER）和阳极析氧

反应（OER）的高过电位（η）,因此开发高效廉价的

催化材料尤为重要。

析氢反应（HER）是水分解的两个半反应之一，

是一个多步骤反应，包括电极表面的吸附、电化学

还原和产物的脱除过程。在酸性介质中，贵金属铂

具有最优的催化活性，但高成本制约了其工业化进

程。因此，降低催化剂中的铂含量，使用低铂、非铂

催化剂作为替代品是催化剂研究的热门领域。德

国马克斯·普朗克固体研究所 Lotsch[9]报道了在应

力作用下的一系列铜铁矿型氧化物在酸性介质中

用于电催化析氢的最新成果。在 PdCoO2中，研究

人员使用应变下的 Pd原子晶格作为模板，在还原

条件下生长具有拉伸应变的 Pd覆盖层。研究发

现，随着表面改性范围的增加，HER交换电流密度

增大，塔菲尔（Tafel）斜率降至 38 mV ·dec-1，过电位

η10<15 mV。Pt原子团簇（Pt-ACs）通常由几个到几

十个 Pt原子组成，其含有大量具有独特几何结构

和电子结构的表面原子，具有很高的催化活性。上

海高等研究院的杨辉和凯斯西储大学的戴黎明

等[10]报道了一种一步碳缺陷驱动的化学沉积方法，

用于制备缺陷石墨烯（DG）支撑的稳定 Pt-ACs/
DG-X。在 0.1 M HClO4溶液中测试样品的HER活

性，Pt-AC/DG-500催化剂的过电位 η10=21 mV，优
于商业Pt/C过电位 η10=30 mV。

在碱性介质中，因不必使用昂贵的质子交换膜

作为电解质，可以有效地降低电解槽的经济成本。

但碱性条件下，HER的动力学反应速率比酸性条

件中低 2~3个数量级，制约了其实际应用。华中科

技大学的Miao和湖北大学的 Jiang等[11]同时进行界

面化学工程和内亥姆霍兹面调节，提出了低价态

Niδ+（δ<1）作为高效水离解促进剂。研究者们构建

了高导电性的边缘富集Ni0.2Mo0.8N/Ni电催化剂，实

现了优异的碱性析氢性能，在 300 mA·cm-2电流下

的过电位为η300=70 mV，Tafel斜率为 33 mV·dec-1。
除此之外，RhPd合金是一种潜在的高效催化剂，但

是RhPd合金只有在 1100 K以上的温度才可以获

得，其制备难度相当大。吉林大学崔小强课题组首

次报道合成了一种二维双金属烯氢化物RhPdH催

化剂[12]，其中H原子的存在稳定了铑钯双金属烯，

使其合成温度极大降低。在碱性环境中测试HER
催化性能，过电位η10=40 mV，在 100 mA·cm−2时稳

定性极佳，可维持 10 h以上，为高不混溶组分的双

金属的生长提供了指导。酸/碱条件下电催化制氢

已经取得了较大的进展，但酸/碱电解液的使用也

会带来一系列的问题，如：电解液强腐蚀性、质子交

换膜成本高和酸/碱雾污染H2等。中性电解液中具

有反应条件温和、环境友好和高安全性优点引发了

科研工作者的关注。澳大利亚悉尼大学裴增夏、陈

元[13]在《Energy & Environmental Science》上综述了

目前对中性条件下HER作用机理的认识，以及中

性HER催化剂的设计合成最新进展，指出了中性

HER催化剂存在的问题以及发展方向。

图2 离聚物平面异质结催化剂结构图
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1.3 电催化合成氨体系进一步完善

氨是现代工业和农业生产最为基础的化工原

料之一，对人类的生产、生活等方面有着至关重要

的作用。而且其具有绿色、环保、易储存运输等优

点，也被视为良好的氢载体。传统的氨合成主要采

用Haber-Bosch法，在高温高压的条件下使用铁基

催化剂，由高纯度的N2和H2进行合成。高纯H2主

要来源于天然气的催化重整，该工艺消耗大量的能

量，占到输入总能量的 75.1%，并且还伴随大量的

CO2副产物，给资源和环境带来巨大的挑战。

电催化N2还原（NRR）合成氨使用可再生电力

作为动力，以水为氢源，借助燃料电池和水电解槽

开发的膜电极技术，能够在温和的条件下进行反

应。目前，NRR研究尚处于起步阶段，科学家们致

力于完善电化学固氮理论、建立统一的测试标准和

提高产物的产率及选择性。2020年 9月，密西根州

立大学的 Hamann团队[14]在《Chemical Reviews》发

表评述，总结了NNR在热力学和动力学上的原理，

分析了NRR相较于HER反应具有更低的选择性的

原因，详细介绍了氨气检测方法和和控制实验环境

对于结果的重要性，并结合理论计算对催化剂面临

的机遇和挑战作了详细说明。金属化合物中的阴

离子空位具有局域化的电子，这为NNR过程中N2
分子的吸附和活化提供了可能的活性位点，北京航

空航天大学的杨树斌与清华大学的邹小龙合作成

功地制备出了含有周期性碳空位（空位浓度 12.50
at.%）的二维介孔碳化钒纳米片催化剂[15]。研究表

明，这种富含周期性碳空位的碳化钒催化剂在

-0.1 V（vs. RHE）的电位下，其NH3产物的产率和法

拉第效率分别能够达到 23.2 μg·h-1·mgcat-1 和
18.3%，具有非常优异的电催化氮还原性能。并

且，该催化剂还具有很好的稳定性，经过 20 h的测

试仍然能够保持很好的催化活性。

2 太阳能电池研究遍地开花，效率不

断刷新

太阳能能量巨大、来源广泛，是典型的清洁可

再生能源。太阳能电池利用光生伏特效应将太阳

光能直接转化为电能，是利用太阳能最为有效的手

段之一。2020年，太阳能电池的研究依旧热门，串

联太阳能电池效率接二连三实现突破，新型太阳能

电池的研究也更加的实用化。

2.1 硅“牵手”钙钛矿，串联太阳能电池连续取得

突破

传统太阳能电池的极片材料主要是半导体单

晶硅，该材料经过发展实现了 26.7%的电池转换效

率，已经接近理论上的 Shockley-Queisser（SQ）极

限。串联太阳能电池是由硅电池覆以钙钛矿太阳

能电池（PSC）组成，能在不增加成本的同时提高电

池效率，使之超越单结电池极限。2020年 3月，科

罗拉多大学的McGehee团队[16]用三卤化物混合钙

钛矿有效地形成 1.67 eV宽带隙的钙钛矿顶部电

池。该团队用 Br部分替代了 I，缩小了晶格参数，

增强了氯的溶解性，使得光生载流子和电荷载流子

迁移率增加了 2倍。他们将这些顶部电池与硅底

部电池集成在一起，在面积为 1 cm2的两端单片式

串联中实现了 27%的效率，图 3为钙钛矿/硅串联

太阳能电池的结构及其工作效率[16]。2020年 12
月，《Science》报道了串联太阳能领域又一重要突

破[17]。德国柏林科技大学的Albrecht等采用自组装

的甲基取代咔唑单层作为钙钛矿电池的空穴选择

层（HTLs），带隙 1.68 eV的钙钛矿为吸收剂，通过

快速空穴提取和空穴选择界面的最小化非辐射复

合，保证了光照下材料的相稳定。组装的单片钙钛

矿/硅串联太阳能电池，其认证的功率转换效率高

达 29.15%。此外，该设备在空气中，没有封装时，

串联保持了95%的初始效率后，可稳定运行300 h。

图 3 钙钛矿/硅串联太阳能电池结构示意

及其工作效率
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2.2 新概念太阳能电池在转换效率上奋起直追

染料敏化太阳能电池（DSSCs）通过化学染料

吸收太阳光，在光的激发下将电子传导到工作电极

中，工作电极与对电极形成电势差，将电子进一步

传输到对电极，在电池中产生电流，完成光电转换。

染料敏化剂是其实现光电转换的关键组分，在太阳

能吸收与电子激发与转移等过程中发挥重要作用。

卟啉具有光谱响应范围宽、可修饰位点多及激发态

寿命长等优势，被作为一类典型的敏化剂。但卟啉

染料在 400 nm和 550 nm左右的吸收缺陷制约了

其光伏性能的进一步提升。华东理工大学的解永

树课题组[18]将卟啉与吸收互补的纯有机小分子染

料通过柔性碳链进行共价连接，发展了一类新型

“协同伴侣染料”，在实现全光谱吸收的同时，2种
互补结构单元在器件中以 1∶1的精准比例均匀、致

密分布，实现了电压与电流的协同提升，最终取得

了 12.4%的碘电解质电池最高效率。同时，染料的

双吸附基团提升了电池稳定性。格勒诺布尔-阿尔

卑斯大学的Demadrille[19]根据敏化剂的体-共轭桥-
受体（D-π-A）设计思路，采用光致变色基团二苯基

萘并吡喃（NPI）作为染料敏化分子的π桥，得到的染

料分子在DSSCs器件中表现出可逆且稳定的显色-
褪色过程，最高实现4.17%的效率。此外，由分子设

计的半透明小面积模组器件实现 32.5 mW最大输

出功率，为发展新型可变色且自我调节光透射的半

透明光伏器件提供了新的思路。

有机太阳能电池（OSCs）以小分子有机物或导

电聚合物作为光敏活化层，具有材料结构多样性、

可大面积低成本印刷制备和半透明甚至全透明等

优点，在建筑一体化、可穿戴设备等方面拥有巨大

的应用潜力。随着高性能非富勒烯小分子受体

（SMA）的出现，聚合物太阳能电池（PSC）迅速复

苏。在众多的 SMA受体中基于“受体-供体-受体

（A-D-A）”型结构的受体因其具有强的分子内电

荷转移效应，合适的能级以及独特的平面性而最具

青睐。中南大学邹应萍团队[20]开发的小分子受体

BTP-4F（Y6），与 PM6共混展现了非常高的光电转

换效率 15.7%，为有机太阳能领域的发展开辟了新

的篇章。为了进一步提高 PM6∶BTP-4F体系的性

能，可以通过上调 BTP-4F的最高占据分子轨道

（HOMO）能级，最大程度地减少小分子受体HOMO
能级的偏移来实现。基于此，香港科技大学颜河团

队[21]使用非对称端基的策略，将 BTP-4F的一侧端

基从 IC-2F修改为 CPTCN-Cl，以实现接近最佳的

能级匹配，获得了目前非对称非富勒烯受体聚合物

太阳能电池的效率最高值17.06%（图4[21]）。

钙钛矿太阳能电池（PSCs）是采用钙钛矿材料

作为吸光层，利用光子激发产生的自由电子进入

TiO2导带中，完成光电转换的装置。钙钛矿太阳能

电池的光电转换效率发展极为迅猛，目前最高效率

已达 25.2%。然而，钙钛矿材料中存在大量的缺陷

以及相对容易迁移的离子，使得材料本身对光、热、

电场等外界干扰条件没有良好的耐受性，限制了电

池系统的运行寿命。2020年，科学家们采用引入

添加剂、使用表面钝化层、晶体取向和应力的调控、

缺陷的化学调制等策略，进一步地提升了钙钛矿的

稳定性，从而获得更优的电池性能。有机空穴传输

材料（HTM）在钙钛矿电池中起促进空穴提取和阻

挡电子的作用，对提升电池的光电性能具有重要的

意义。韩国蔚山国立科技大学Yang[22]考虑到氟化

能使共轭材料具有能级、疏水性和非共价相互作用

的优点，研制了螺旋体-二芴的两种氟化异构类似

物（螺旋体-mF和螺旋体-OF）作为制备PSC的HT‐
Ms。经研究发现，用螺旋体-mF制造的器件的认

证效率为 24.64%，同时也证明了未封装的氟化

HTM基器件在高相对湿度（RH）下的长期稳定性

（500 h后 87%的保持率）。在实际应用场景中，以

图4 BTP-4F, BTP-2ThCl and BTP-2F-ThCl
的化学结构及其光电性能

252



科技导报2021，39（1） www.kjdb.org

螺旋体-mF为基础的 PSC面积为 1 cm2时，效率达

到 22.31%。在破解钙钛矿稳定性难题上，复旦大

学的詹义强与瑞士洛桑联邦理工大学的Graetzel团
队[23]通过一种气相辅助沉积的方法低温制备了稳

定的 a-FAPbI3（黑相甲脒铅碘）钙钛矿材料。检测

显示，由这类低缺陷密度α-FAPbI3薄膜制作而成

的太阳能电池具有超过 23%的能量转换效率和长

期的运行/热稳定性（在最大功率点追踪 500 h后，

依然保持原有 90%以上的性能）。封装是一个太

阳能电池成为商业化产品的必然选择。澳大利亚

先进光电中心的石磊和悉尼大学Ho-Baillie[24]提出

了一种聚合物-玻璃“毯盖式”封装技术，该技术能

在电池中形成绝对密闭的体系。作者用聚异丁烯

和聚烯烃封装了钙钛矿太阳能电池，并在-40~85°
C的温度范围内、85 %的高相对湿度条件下，进行

湿热冷冻试验。结果表明，采用这种封装技术的电

池在工作 1800 h未发生降解，远远超过了测试标

准中提出的 1000 h的要求，为钙钛矿太阳能电池

的商业化应用提供了新的思路。

3 燃料电池技术持续发力

燃料电池是一种将燃料（例如H2、CH4等）的化

学能转化为电能的清洁能源转换系统。其理论能

量转换效率不受卡诺循环的限制，接近 100%。

2020年，燃料电池技术在廉价高效催化剂的开发、

碱性燃料电池性能和稳定性的提升、新型燃料电池

技术开发等领域持续发力。同时，金属空气电池理

论体系更加完善，进一步向实用化发展。

3.1 提性能、降成本，低铂/非铂催化剂再出奇效

阴极氧还原反应（ORR）迟缓的动力学过程和

高的过电位导致燃料电池的实际转化效率仅为

45%~55%。目前高性能催化剂仍局限于铂基贵金

属，其高昂的价格与资源有限性不利于燃料电池的

规模化商用。因此，探索价格低廉且高效耐用的

ORR催化剂对燃料电池的商业化至关重要。金

属-氮-碳（M-N-C）催化剂（M=Fe、Co、Sn等）具有

较高的ORR催化活性（可与商业 Pt/C媲美）、结构

易设计和成本低廉等优势被认为是贵金属催化剂

的有效替代品。但M-N-C催化剂在酸性条件下耐

久性较差，阻碍了其在质子交换膜燃料电池（PEM‐
FC）的实际应用。Fe-N-C催化剂包含两种类型的

FeNx活性位点：高自旋Fe(III)Nx位点（铁位点 S1），

中自旋 Fe(II)Nx位点（铁位点 S2），但它们各自的活

性和耐久性尚不清楚。蒙彼利埃大学 Jaouen课题

组分别采用原位、Operando和 End-of-Test（EoT）
光谱对 S1和 S2位点进行了详细表征[25]。研究发

现，2个位点最初都有助于酸性介质中 Fe-N-C的

ORR活性。然而，S1在质子交换膜燃料电池（PEM‐
FC）中不耐用，会迅速转化为氧化铁。相比之下，

S2更持久，在 0.5 V下操作 50 h后，活性位点的数

量没有明显减少。该工作提出的降解机理，为开发

具有高度耐久性的 Fe-N-C催化剂提供了指导。

Co-N-C催化剂在 ORR过程中不会发生 Fenton反
应，能够适应更低的 PH环境，是 Fe-N-C的有利竞

争者。研究表明，同时提高 Co-N-C催化剂中的

CoNx活性中心密度和控制Co-N配位构型，可以大

幅度提高其ORR催化活性。西北太平洋国家实验

室邵玉燕联合圣路易斯华盛顿大学 Vijay Ramani
通过溶液合成途径将螯合配体 CoNx组分固定在

ZIF-8的微孔中，制备出高密度原子级分散的 Co-
N-C催化剂[26]。该催化剂在 0.6 mg·cm−2的负载下

进行旋转环盘电极测试，其半波电位E1/2为 0.82 V，
0.9 ViR-free下的电流密度为 0.022 A·cm−2，具有优异

的ORR活性。在 1.0 bar H2/O2燃料电池中的峰值

功率密度为 0.64 W·cm−2。此外，德国柏林工业大

学的 Strasse[27]在《Nature materials》上报道了一种 p-
嵌段的单金属中心 Sn-N-C催化剂，其在酸性环境

中表现出优异的ORR催化活性，超过了目前所报

道的最先进的非铂催化剂，同时也提升了催化剂的

稳定性。合金化是降低贵催化剂含量的有效途径

之一。在低铂催化剂开发上，华中科技大学的李箐

制备了亚 4 nm金属间化合物 L10‐PtZn纳米粒子

（NPs）作为高性能 PEMFC阴极催化剂[28]。研究表

明，L10-PtZn在阴极具有优异的活性（0.52 A mg
pt-1 at 0.9 ViR-free，峰值功率密度为 2.00 W·cm−2）和

稳定性（在 30000次电压循环后质量活性仅损失

16.6%），超过了美国能源部2020年的目标。
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3.2 高性能阴离子交换膜燃料电池

阴离子交换膜燃料电池（AEMFCs）可以使用

非贵金属作为ORR催化剂，具有良好的功率密度

和显著的成本优势。但在碱性环境中，AEMFCs面
临阳极侧氢氧化（HOR）反应动力学迟缓、阴离子

交换膜离子传导慢和耐久性差等重多难题，与实际

应用要求还有一定差距。

2020年，研究者在 AEMFCs的研究上表现不

俗。在提升HOR活性方面，中国科学技术大学的

俞书宏团队和高敏锐课题组[29]提出一种“合金”策

略，成功研制了一种高活性的Ni基碱性HOR合金

催化剂MoNi4。测试表明，MoNi4合金具有优异的碱

性 HOR活性，交换电流密度达到 3.41 mA·cm-2。

在 50 mV 过电位下，其动力学电流密度高达

33.8 mA·cm-2。此外，北京化工大学庄仲滨和特拉

华大Yan[30]通过简单的水热合成方法成功合成了一

种 Ru7Ni3 纳米颗粒 ，作为 HOR 催化剂。使用

Ru7Ni3/C作为阳极催化剂的AEMFC峰值功率密度

高达 2.03 mW·cm-2，并且该电池在 100 h测试后电

压衰减小于 5%，展现出优异的稳定性。在开发阴

离子交换膜方面，韩国汉阳大学 Lee[31]报道了采用

超酸缩合法合成了一种含脂肪链的聚（二苯基三联

苯哌啶鎓）（PDTP）共聚物。PDTP膜具有优异的机

械性能（储能模量>1800 MPa，拉伸强度>70 MPa）、

氢燃料阻隔性能（<10 Barrer）、良好的离子导电性

和 ex-situ稳定性。在 80℃的H2-O2和H2-空气中，

AEMFC的峰值功率密度（PPDs）分别达到 2.58 W·
cm-2和 1.38 W·cm-2，比功率超过 8 W·mg-1，这是迄

今为止Pt基AEMFC的最高纪录。

3.3 空气电池

金属-空气电池是以金属电极为负极，空气电

极为正极的一种二次燃料电池，是下一代高能密度

电池的研究热点。锂-空气电池采用金属锂作为

负极，使用空气中的氧作为氧化剂，其理论能量密

度高达 3458 Wh·kg-1，远超当前商业化锂离子电池

的能量密度。然而，目前没有电解质能够在与 Li
金属负极兼容的情况下，承受还原氧（O2-、O22-、
HOO-和HO-）的亲核攻击，因此 Li-O2电池在长循

环和实际应用中充满挑战，图 5为电池的理论能量

密度分布图及Li-O2电池系统示意[32]。中国科学院

长春应用化学研究所的张新波团队[33]报道了一种

新的电解质设计策略，采用极性非质子的N, N-二
甲基乙酰胺（DMA）电解质来实现 Li-O2电池的长

循环稳定性。研究表明，在DMA中使用 2 M LiTF‐
SI和 1 M LiNO3的优化电解质可以促进形成 LiF和
富含 LiNxOy的 SEI膜，从而保护 Li负极不受枝晶和

腐蚀的影响，实现更快的传质和电极动力学。该团

队使用优化的电解质装配的Li||Li对称电池循环寿

命达到了 1800 h，Li-O2电池可以达到 180次的循

环。此外，美国阿贡国家实验室的Amine与陆俊合

作通过使用钠阳离子电解质添加剂实现了可逆

LiOH基Li-O2电池[34]。LiOH是Li-O2电池的另一种

放电产品，比 Li2O2在化学上更稳定，并且经历 4 e-
放电过程。作为放电产物的LiOH在钠离子存在的

情况下，在低电压（3.4 V）下能可逆地放电/充电，该

工作证明了在封闭的 Li-O2电池系统中使用 LiOH
作为活性材料的可行性。

4 新能源时代推动二次电池蓬勃发展

便携式电子设备、电动汽车和储能电网的快速

发展亟需开发具有高能量密度的二次电池。在世

界各国相继出台禁售燃油车计划的背景下，以锂电

池作为动力推动汽车进入无油时代已经是大势所

趋。目前，动力电池在新能源汽车成本结构中占比

约为 35%~50%，钴金属在动力电芯里约占 11%。

发展高镍低钴的正极材料不仅可以进一步降低新

能源汽车的成本，还可以进一步提升容量，增加续

航里程，具有重要的实际意义。

4.1 新能源汽车推动正极材料转型升级

目前，在动力电池领域，电池按正极材料的体

图5 电池的理论能量密度分布图及Li-O2电池系统示意

254



科技导报2021，39（1） www.kjdb.org

系划分，主要分为磷酸铁锂（LiFePO4）、三元（NCM、

NCA）两种技术路线。其中，三元材料主要由 Ni、
Co、Mn或 Al等 3种金属根据不同比例生产制造。

三元材料存在的协同效应，使其电化学性能优于任

何单一材料，得到了广泛的研究。随着新能源汽车

的兴起，市场对动力电池提出了更高的要求，在降

低成本的同时保证长时间续航和快速充电已经成

为了一种必然。

在三元材料中，通过提高Ni金属的含量，降低

Co金属的含量来提高电池的能量密度，是提高新

能源汽车的续航里程的有效方法。但高镍正极材

料在带来更高容量的同时，也导致材料稳定性的显

著降低，特别是在 4.2 V附近的H2-H3的相变，会

引起电极材料体积的巨大收缩，从而导致颗粒裂纹

的产生，容量的快速衰减以及较短的循环寿命。

2020年，科学们在高镍正极材料的衰退机理和新

型无钴正极材料的研究上均取得了重大突破。12
月，太平洋西北国家实验室Xiao等[35]从原子尺度深

入探索了单晶富镍正极材料裂纹形成的机理，并提

出了抑制正极材料开裂的有效策略，研究成果登上

《Science》封面。研究人员通过使用高性能单晶

LiNi0.76Mn0.14Co0.1O2作为模型材料，观察了高Ni阴极

的变化，以研究电压如何触发单晶从原子级到微米

级的结构变化及其对阴极电化学性能的影响。结

果表明，在单晶富镍阴极中观察到沿（003）平面的

可逆晶格滑动和微裂纹。作者开发了一种扩散引

起的应力模型，以了解平面滑移的起源，并提出了

稳定高Ni正极的方法，为高Ni正极的开发提供了

遵循的理论。以LiNiO2为主体，通过掺入Mn、Al、B
等元素是形成高镍三元材料的有效方法之一。德

克萨斯大学奥斯汀分校的Manthiram研究团队[36]利

用金属共沉淀和锂化煅烧的方法，制备了无 Co高
Ni三元材料 LiNi1−x−yCoxAlyO2, 在与石墨负极组装成

软包电池后，1000次充放电的循环性能优于NMC
和 NCA材料。韩国汉阳大学 Sun等[37]也通过 B掺

杂制备了Ni0.878Co0.097Al0.015B0.01正极。研究表明，B降

低了（003）平面的表面能，从而导致了优先增长模

式，该模式使（003）晶面最大化。这种微观结构的

改变大大提高了循环稳定性，在 100%放电深度下

循环，该正极在 1000次循环后仍可保持初始容量

的83%。

传统燃油汽车仅需 5 min即可满油增程 500
km，而目前市售最先进的电动汽车则需要充电 1 h
才能达到同样的增程效果。提升负极材料的倍率

性能是发展高功率密度、高能量密度的动力电池，

实现快充技术的重要方向。2020年 9月和 10月，

《Nature》和《Science》分别对该领域的研究进行了

相关报道，引发了全世界的关注。《Nature》报道了

一种新型无序岩盐 Li3V2O5作为一个快速充电负

极[38]。由无序岩盐 Li3V2O5组装的全电池经过 1000
多次充放电循环，容量衰减可忽略不计，并且具有

出色的倍率性能，可在 20 s内提供 40%的容量。

《Science》报道了采用高能球磨的办法获得黑磷纳

米片与石墨纳米片通过碳-磷共价键连接的复合

材料[39]，使Li+能够在复合材料内高效穿梭。复合材

料在压实密度达到 1.49 g·cm-3条件下可在 13 A·g-1
的电流密度下实现近 500 mA·h·g-1的可逆质量容

量，并稳定循环达2000次。

4.2 固态电解质助力锂负极复兴

随着先进便携式电子产品、电动汽车等领域对

电池能量密度要求的日益提高，开发基于金属 Li
负极的高比能二次电池已成为近年来化学电源领

域的研究热点。金属锂具有高达 3860 mA·h·g-1的
理论比容量及-3.04 V（vs.SHE）的超负电极电势，

是构建高比能电池的理想负极。然而，作为一种二

次电池的负极，金属 Li在反复充放电过程中易出

现粉化、枝晶生长等问题，导致其循环性极差；更为

致命的是，Li枝晶生长造成的电池短路还可能引发

严重的安全事故。

固态电解质修饰层因避免了对流传质对Li+传
输速度的影响，均化了负极表面Li+的传质流量，是

一种改善锂负极可充性的有效方法。使用固态电

解质替代传统有机液态电解液，也有望从根本上解

决安全问题。然而，固态电解质面临结构稳定性

差、Li+传输速度慢和界面阻抗大等问题。2020年，

科学家针对上述问题开展了大量的有价值的研究。

美国麻省理工学院的李巨和德克萨斯大学奥斯汀

分校的Goodenough在解决在固态电解质在反复充
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放电中材料不稳定的问题上取得重要突破[40]，《Na‐
ture》报道了这一研究结果。他们设计了一种六边

形的混合离子电子导体（MIEC）管蜂窝状阵列的三

维纳米结构，进一步研究了金属锂、金属钠在此结

构中的沉积-剥离行为。研究表明，这些碱金属能

够在MIEC与金属的相界面上以单晶的形式通过

柯勃尔蠕变在MIEC中进行生长和回缩，这种机制

能够显著释放电池内部应力、保持良好的电子和离

子接触、可以在长达 10 μm的尺度下实现金属锂的

可逆沉积-剥离长达 100周。在改善固态电解质界

面和 Li+迁移上，复合电解质成为了今年的最大热

点。德国明斯特大学 Winter和 Stan[40]使用交联

PEO-LiTFSI-Pyr14TFSI（TSPE）和石榴石型电解质

（LLZO）合成了一种新型的增强复合聚合物电解质

（CgCPE）。CgCPE膜在 60℃下的离子电导率为

0.50 mS·cm-1，在高面积容量为 5 mA·h·cm-2 的

Li||Li对称电池中循环稳定性可达 2000 h。耶鲁大

学王海梁教授课题组利用 Zn（NO3）2和 Li之间的化

学反应构建了一个独特的界面层[41]，利用此界面层

将 Li6.4La3Zr1.4Ta0.6O12（LLZTO）电解质和 Li金属焊接

在一起。由于该界面层的存在，全固态 Li||Li电池

在 2 mA·h·cm-2的条件下，可以稳定循环 2400 h，
并且在连续充放电 1000 h后，没有观察到电解质

的降解。在实际应用中，全固态Li||LiFePO4全电池

在 1 C倍率下具有 150 mA·h·g-1的高可逆容量，可

以稳定循环 400次，与液态电解液的性能相媲美。

在开发低温固态电解质领域，中科院的成会明院士

团队提出了一种基于均匀灵感的聚环氧乙烷

（PEO）基快离子导电固体电解质（Homo-SPE）的设

计方案[42]。通过调整丁二腈（SN）与 PEO的摩尔比

（SN∶EO≈1∶4），在均匀的固态聚合物电解质中形成

了提供快速 Li+传输的通道，使离子电导率提高

100倍，并使其能够在低温（0~25°C）下应用，并且

实现了均匀的锂沉积。固态 Li|Homo-SPE|LiFePO4
电池在室温下实现了大于 99%的库仑效率和大于

750次长寿命的循环。此外，即使在 0°C的低温下，

其容量也保持了 82%，显示了该电解质在实际固态

锂电池应用中的巨大潜力。

4.3 多电子高容量硫正极重大突破

随着锂负极的蓬勃发展，开发与之匹配的高容

量正极材料成为必然。硫正极具有较高的理论比

容量（1675 mA·h·g-1），是传统正极材料的 5~8倍，

其具有来源广泛、成本低廉、环境友好等优点，使之

成为理想的电池正极材料。然而，硫正极面临导电

性差、在电解液中溶解形成“穿梭效应”、动力学缓

慢等挑战，严重的阻碍了其商业化进程。

在Li-S电池中，S8还原成Li2S是一步多电子转

移过程，过程中形成的中间产物多硫化锂（Li2Sn，n>
=4）在醚类电解液中极易溶解，进一步地在正、负

极之间形成“穿梭效应”，导致电池容量急剧衰减，

严重的影响电池性能。2020年，研究者们在硫转

化反应的理论上连续取得重大突破。厦门大学董

全峰团队和陈嘉嘉团队[43]在《Chem》期刊上发表综

述，对中间产物 Li2Sn在参与电极反应过程的行为

和作用进行了深刻理解。研究发现，高阶Li2Sn（8≥
n≥4）在热力学上处于亚稳态，但其在常规电解液

中具有较高的溶解度，故体现出较快的反应动力

学，这一方面有利于离子/电子的充分接触，另一方

面也会引起穿梭效应，所以 Li2Sn的存在是一把双

刃剑。然而，低阶Li2Sn（n<4）的反应动力学十分缓

慢，这是由于Li2S2和Li2S固相转化反应过程中的迟

滞的电化学行为以及额外所需的固-固反应成核

过程所造成的。在放电过程中，多硫化物团簇易沉

积生成团聚的 Li2S2颗粒，故难以进一步还原至

Li2S。此外，该工作还探究了电解液中多硫化物的

形成机制和物种组成，研究认为多硫化物物种在

DOL/DME混合溶剂体系中趋于聚合形成团簇分子

形态，故电解液中的活性硫物种可能主要为 Sn2−、
Sn•−、[LiSn]−、[LiSn]•和 Li2Sn团簇。为了进一步探讨

硫还原反应（SRR）的还原动力学、活化能和还原机

理，加州大学洛杉矶分校的段镶锋和黄昱[44]使用杂

原子掺杂的多孔石墨烯骨架（HGF）作为模型系统

开展了基础电催化研究。研究表明，由氮硫双掺杂

HGF（N,S-HGF）和未掺杂 HGF或单掺杂 N/SHGF
组成的体系中，N,S-HGF表现出优异的 SRR催化

活性，并显著改善了动力学，包括较高的交换电流
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密度、较大的电子转移数、较低的界面电荷转移电阻

和较低的表观活化能。这表明电催化方法是解决

Li-S电池面临的根本挑战的一种极有效的策略。

在高硫载量、贫电解液的条件下进行软包电池

测试是电池从实验室迈向工业化的第一步。阿贡

国家实验室和香港科技大学的研究人员合作提出

了一种新型的正极设计理念[45]，在软包电池中实现

了优异的电池性能，图 6为DEB位点大孔硫宿主的

设计策略[45]。该正极由均匀嵌入的 ZnS纳米颗粒

和 Co-N-C单原子催化剂（SAC）组成，可在高度定

向的大孔主体内形成双端结合（DEB）位点，进而在

循环过程中有效固定并催化转化多硫化物中间体，

从而抑制了穿梭效应。而有序的大孔通过在催化

剂、导电载体和电解质之间形成足够的三相边界来

增强高硫负载下的离子传输，进一步防止了死硫的

形成。实验结果显示，仅含 100 %过量锂的 1-A-h
级软包电池可以提供超过 300 W·h·kg-1的比能量，

在 80个循环中的库仑效率超过 95%。该工作缩小

了 Li-S电池理论比能量与实际性能的差距，为锂

硫电池下一步的发展指明了方向。

4.4 储能市场推动碱金属离子电池进一步发展

在固定式储能领域，基于摇椅电池设计的碱金

属离子（Na+、K+等）电池发展迅速，得到了人们越来

越多的关注。Na+电池具备低成本、长寿命和高安

全性能等优势，不仅能在一定程度上成为 Li+电池

的补充，缓解锂资源短缺的问题，还能逐步替代环

境污染严重的铅酸电池，保证国家能源安全和社会

可持续发展。受层状氧化物在锂电池上巨大成功

的启发，在探索Na+电池电极材料的过程中，钠离子

层状氧化物（NaxMO2）自然成为了首要的研究对

象。2020年 11月，Na+电池的研究成果第一次登上

了《Science》，该文章报道了中国科学院物理研究

所的胡勇胜与国外学者合作的最新研究成果[46]。

研究人员引入“阳离子势”，来表示阳离子电子密度

及其极化率的程度，捕捉层状材料的关键相互作

用，使预测堆积结构成为可能。同时，通过合理设

计和制备具有改良性能的层状电极材料，证明了堆

叠结构决定材料的特性，为碱金属层状氧化物的设

计提供了有效解决方案。此外，该团队在 2018年
设计出了全球首辆低速Na+电池汽车，2019年建成

了世界首座 100 kW·h级 Na+电池储能电站，计划

2021年推出 1 MW·h的储能系统，从理论研究到实

际应用，我国在钠离子电池技术上研究上已经处于

世界领先水平。

K/K+是除 Li外碱金属族中具有最负的电极电

势-2.93 V（vs. SHE），在电池应用中能够适用更高电

压的工作环境，提供更高的能量密度。然而，K+离子

的大尺寸和高活性以及石墨的高催化表面极大地阻

碍了安全兼容电解质的发展。为解决这一问题，澳

大利亚卧龙岗大学郭再萍研究团队报道了一种不易

燃的中浓度电解质[47]，其由阻燃剂磷酸三甲酯（TMP）
和双氟磺酰亚胺钾盐（KFSI）组成，可与石墨阳极高

度兼容。它显示出前所未有的稳定性，0.2 C的电流

密度下，在24个月的循环（超过2000次）中，容量保

持率为74%。这项研究强调了电解质和界面相容性

的重要性，并为安全实用的K+电池设计电解质和固

体电解质界面（SEI）膜提供了新的思路。

5 生物质能

生物质能是一种重要的可再生能源，利用现代

生物质能技术，转化为清洁、廉价、高品味的能源，

（a）DEB位点大孔硫宿主的设计示意图；（b）不同材料

循环后S-的分布图；（c）不同材料循环后锂金属表面

图6 DEB位点大孔硫宿主的设计策略
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对于缓解能源紧张具有重要的意义。木质纤维素

由多糖和木质素组成，占地球上植物类生物质的

90%，是最主要的可再生碳资源。将木质纤维素转

化为高附加值的化学品或者合成液态燃料，是实现

生物质转化的理想途径之一。然而，传统木质素催

化加氢合成生物油需要在高温高压的条件下进行，

需要消耗大量的能量，导致该工艺能量综合利用效

率较低。此外，转化过程反应复杂、反应产物选择

性差，也制约其进一步的发展。2020年研究热点

在于转化过程中高效催化剂的开发。来自乔治亚

理工大学的Deng等[48]提出一种协同双功能三相氢

转移催化体系（H4SiW12O40@Pt/C）实现了生物油温

和条件加氢脱氧制备烷烃。在温度小于 100℃、压

力小于 1个大气压的条件下，该体系可以有效加氢

脱氧转化木质素生物油为烷烃燃料，烷烃收率高达

90%。利用太阳光，由光激发载流子或光生活性物

种诱导，可以在温和的反应条件下实现木质纤维素

目标化学键的精确裂解或特定官能化，从而获得选

择性高的产物，引起了极大的关注。厦门大学王野

联合中国科学院大连化物所王峰[49]综述了木质纤

维素光催化转化的最新研究进展。综述重点讨论

了木质纤维素相关分子选择性断键和官能团定向

活化的光催化反应机理、反应路径、活性物质及中

间体等关键科学问题，为高效高选择性的光催化体

系设计提供借鉴。相比于生物质燃料，短期内利用

生物质加工高附加值的化学品更具现实意义。为

了解决木质纤维素原料利用低和能耗低等问题，比

利时鲁汶大学 Sels课题组在《Science》发表最新研

究进展[50]，文章提供了一种木质纤维素高效的化学

催化炼制工艺，通过结合催化还原分离木质纤维

素、化学催化炼制和生物发酵法等技术实现了木质

纤维素（桦木基）全组分高效降解和利用。该工作

攻克了木质纤维素转化成为大宗化学品的瓶颈问

题，生物质制化学品的未来可期，图 7为木质纤维

素全组分利用工艺示意[50]。

6 结论

新型冠状病毒肺炎疫情的发生使得人类再次

思考人与自然的和谐关系，推动能源继续向绿色低

碳的方向发展是未来能源的主旋律。在全球低碳

减排的驱使下，2020年清洁能源技术的开发依旧

热度不减，科学研究与社会需求的深度融合，进一

步促进了能源新格局的构建。2020年，在“碳中

和”的愿景下，清洁能源在电催化转化小分子、太阳

能电池、燃料电池、锂电池以及生物质能源等方面

均取得了一定的突破，CO2、NH3和H2O等小分子催

化机理进一步完善、燃料电池在碱性中的性能显著

改善、太阳能电池向实用性发展、新能源汽车的发

展推动电池材料变革、生物质能有望实现工业化

等。以科学研究助推新产业，以社会需求反馈科学

研究，可以实现产学研良性互动，加速构建清洁高

效的能源新格局。
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Clean energy in 2020: A research hotspots review

AbstractAbstract In 2020, a series of valuable research results were achieved in clean energy technology. Electrochemical conversion
of small molecules, such as CO2, accelerated the realization of 'carbon neutrality'. The conversion efficiency of solar cells
exceeded 29.15% in 2020. The alkaline membrane fuel cells' power density exceeded 2.58 W cm-2, making the low-cost fuel
cell closer to commercialization. Biomass energies are also prospected in this article.
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