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摘　要　锂/亚硫酰氯电池(Li/SOCl２)电池是目前实际应用的电池中比能量最高的一次电池,但其安全性和电

压滞后性问题亟待解决.研究表明,通过加入酞菁或卟啉化合物的电解液能显著增强 Li/SOCl２ 电池的放电电压和

电池容量.基于此,综述了近年来酞菁配合物和卟啉配合物作为 Li/SOCl２ 电池正极添加剂的研究进展,介绍了这些

添加剂改善 Li/SOCl２ 电池的效果和催化机理,并对其发展方向进行了展望.
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　　一次电池即原电池,是指放电后不能再充电重

复使用的电池,例如碱性锌锰干电池(Zn＋MnO２＋

２H２O＋２OH－􀪅􀪅Mn(OH)２＋Zn(OH)４)、锌银电

池(Zn＋Ag２O＋H２O 􀪅􀪅Zn(OH)２＋２Ag)、锌空

电池(２Zn＋O－
２ ＋２e－ →２ZnO)、锂－二氧化锰电

池 (Li＋ MnO２ → MnO２)和 锂 亚 硫 酰 氯 电 池

(４Li＋２SOCl２ →４LiCl↓＋S＋SO２)等[１].其中,

锂/亚硫酰氯电池(Li/SOCl２)工作电压约３􀆰３V,理
论开路电压为３􀆰６５V,具有放电时间长、能量密度

大、放电电压平稳、储存寿命长(５~１０年)和工作温

度范围宽(－５５~８５℃)等优点而备受关注,已作为

电子设备被广泛应用于工业医疗、商业和军工等领

域,是目前实际应用电池中比能量最高的一次电

池[２Ｇ４].但其存在电压滞后性和安全性问题,严重地

限制了该类电池进一步的实际应用.其中安全性问

题则较为复杂,一般不做研究;而电压滞后现象来自

于锂负极表面形成的一层致密的锂化氯薄膜,从而

妨碍了亚硫酰氯在电池正极上被还原的速度[５].
自从１９７０年法国帅福得(SAFT)电池有限公

司获得首个 Li/SOCl２ 电池专利开始,这种一次电

池在国内外受到了广泛的关注,人们开展了对 Li/
SOCl２ 电池体系的技术攻关,对Li/SOCl２ 电池也有

了较深的理解.我国武汉大学、武汉中原长江科技

发展有限公司、惠州亿纬锂能股份有限公司、中国电

子科技集团公司第十八研究所、成都建中锂电池有
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限公司等一直致力于 Li/SOCl２ 电池的研究开发.
研究者主要通过锂阳极、碳阴极、电解液体系等对

Li/SOCl２ 电池性能进行改善,其中包括通过加入正

极催化剂来改善 Li/SOCl２ 电池的性能,目前主要

的正极电催化剂有酞菁、卟啉、席夫碱配合物、卤化

物(BCX)以及金属单质等[６Ｇ７].笔者结合笔者课题

组最近几年的研究成果,总结了近几年大环化合物

酞菁化合物和卟啉作为正极添加剂对 Li/SOCl２ 电

池催化性能的研究进展,总结并展望了该领域所面

临的挑战及发展前景.

１　酞菁类化合物

１􀆰１　酞菁化合物

酞菁是由４个异吲哚单元组成,且具有１８π电

子的大环共轭体系,属于苯并氮杂卟啉的范畴.酞

菁及其衍生物因其优异的物理化学性质日益受到研

究者的青睐,尤为引人注目的是对酞菁环进行功能

化的修饰,与一些含有特定功能的结构单元连接而

形成的一类具有特殊性质的功能酞菁性配合物.研

究表明,通过加入酞菁化合物后能够有效地催化

SOCl２ 的 还 原 反 应,从 而 改 善 Li/SOCl２ 电 池 性

能[８Ｇ１０].早在１９８８年,Nowak课题组[１１]研究结果

发现,将酞菁铁(FeＧPc)化合物溶于电解液中或吸附

在电极表面,都能有效地延长使用寿命以及提高电

池的电压.之后,Abraham 课题组[１２]研究表明,含
有非过渡金属的化合物对 Li/SOCl２ 电池没有催化

活性,而含有过渡金属的配合物对 Li/SOCl２ 电池

有催化活性.总之,当加入这些过渡金属配合物时,
能够有效提高 Li/SOCl２ 电池的放电电流、放电容

量以及延长电池的放电时间.此外,Guo等[６]研究

了BrCl电池(含有BrCl的Li/SOCl２ 电池)体系,发
现钴酞菁有利于改善 Li/SOCl２ 电池的放电电压和

电池容量,同时增强 Li/SOCl２ 电池实际使用的稳

定性.

１􀆰２　亚酞菁化合物

亚酞菁是酞菁缩环类似物中被研究最为广泛的

化合物之一,３个异吲哚单元通过３个 N 原子连接

所形成的大环共轭结构称为亚酞菁[１３Ｇ１４],具有１４π
电子体系和强烈的芳香性,以及独特的电学及光学

性能[１５].因此,将亚酞菁化合物应用于 Li/SOCl２

电池具有一定的应用价值.

Guo等[１６]合成了７种不同取代基的新型二聚

亚酞菁化合物(RPhOＧBSubPc(COOCH３)３)(R＝
H、OH、NO２、NH２、COOH、CHO、COOCH),当将

这些二聚亚酞菁配合物加入 Li/SOCl２ 电池时,电
池能 量 和 容 量 分 别 增 加 了 ３􀆰２７％ ~４０􀆰６％ 和

１０􀆰９％~５３􀆰２％.通过比较扫描电镜(SEM)图发

现,加入催化剂后,LiCl薄膜变得疏松;同时,通过

循环伏安法证实了在 Li/SOCl２ 电池催化过程中,
Li/SOCl２ 电池经历了三步催化反应.

１􀆰３　双核金属酞菁化合物

两个酞菁化合物通过共用芳环的方式,键合连

接在一起从而形成了双核酞菁化合物.与单核酞菁

相比,双核酞菁化合物不仅具有更多的π电子,进一

步扩大了共轭体系,而且酞菁环上的电子云密度比

较大,一方面易于电子的传递,另一方面易于和活性

物质发生键合作用.因此,双核酞菁化合物显示出

与单核酞菁化合物显著不同的电化学性质.
黄斯娉等[１７]通过循环伏安法测试了单核和双

核酞菁在 LiAICl/SOCl２ 电解液中的电催化行为.
结果表明,双核钴锰酞菁化合物对SOCl２ 的还原比

单核酞菁钴和酞菁铁具有更好的电催化活性.Jiang
等[１８]通过微波反应法分别合成了对称和非对称的双

核酞菁化合物[M２(PcTN)２ 和 M２(PcTN)２S],作为

Li/SOCl２ 电池的正极催化剂,并对其电池催化性能

进行了评价.结果表明,Li/SOCl２ 电池的电池容量

分 别 增 加 了 ６􀆰７４％ ~ ６７􀆰２６％ 和 １３􀆰４１％ ~
８４􀆰３６％,能 量 分 别 增 加 了 ９􀆰２７％ ~６５􀆰７２％ 和

１４􀆰７７％~８８􀆰１５％.

１􀆰４　酞菁与石墨烯复合功能材料

石墨烯作为一种新型的碳纳米材料在众多领域

中已被广泛研究,如储能材料、染料敏化太阳能电池

以及锂离子电池等[１９Ｇ２４].将具有电子接受能力的石

墨烯和具有电子给予能力的酞菁类化合物通过共价

或非共价的形式结合起来,可以实现石墨烯与酞菁

之间的有效电子传递,在锂离子电池材料开发方面

具有非常广阔的应用前景[２５Ｇ２６].
Liu等[２７]用４Ｇ硝基苯二甲酰亚胺和４,４′Ｇ(六氟

异丙烯)二酞酸酐作为前驱体,采用液相法合成了两

种双核金属酞菁化合物 M２(PcTN)２C(CF３)２ 和 M２

(PcTA)２C(CF３)２,接着合成了金属酞菁/石墨烯复

合 功 能 材 料 M２ (PcTN)２C(CF３ )２ＧGr 和 M２

(PcTA)２C(CF３)２ＧGr,将它们作为 Li/SOCl２ 电池

的正极催化剂,并对其催化性能进行了评价.结果

发现,Li/SOCl２ 电 池 的 容 量 增 加 了 ４􀆰６５１％ ~
８３􀆰７２％.

２　卟啉化合物

自１９５０年以来,科学家们成立研究小组对卟啉
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以及金属卟啉类配合物的合成和应用进行了详细而

广泛的研究,提出了很多新的不同的合成方法,卟啉

广泛地渗透到了生物、化学、仿生、催化和特种材料

等诸多领域[２８Ｇ３３].随着卟啉化学不断被深入研究,
众多结构新颖、性能更优越的卟啉结构被发现,显示

出极大的潜在价值.
目前关于改善锂亚硫酰氯电池性能的研究中,

研究者大都把目光放在酞菁类大环化合物上.研究

表明,通过加入含有金属酞菁配合物的电解液,能有

效提 高 Li/SOCl２ 电 池 的 电 池 容 量 和 放 电 电

压[３４Ｇ３７].卟啉和酞菁类化合物都是高度共轭的大环

类化合物,是电子传递的优秀载体.此外,在亚硫酰

氯电解液中,因为溶液极性的影响,卟啉的溶解性一

般要高于酞菁且易于分离提纯,从而有利于更多的

卟啉分子参与到电池的催化反应中,从而增加 Li/

SOCl２ 电池反应中的电子转移数目.因此,将卟啉

化合物应用于 Li/SOCl２ 电池体系中,这对理论研

究和实际应用具有一定的参考价值.

１９８９年,武汉大学查全性院士课题组[３８]首次研

究了四对甲氧基苯基金属卟啉对亚硫酰氯还原反应

的电催化作用,发现其电催化作用主要来自于阻碍

或延缓了 LiCI薄膜在电极表面上的生成.随后,

Choi等[３９]用两种钴卟啉分别还原SOCl２,通过循环

伏安法研究其动力学参数,发现催化剂浓度和电极

浸泡时间对催化活性有重要影响,催化剂分子首先

吸附在电极表面被其还原,反过来催化剂将SOCl２

还原,从而使催化剂复原,完成了整个循环过程.李

珺课题组[４０]用 H２Pp(３)、CuPp(３a)及ZnPp(３b)作
为Li/SOCl２ 电池的正极催化剂,分别对它们的催

化性能进行了评价.结果表明,加入 H２Pp(３)、

CuPp(３a)及ZnPp(３b)后,Li/SOCl２ 电池的放电时

间增加了４８０~７８０s.
最近,本课题组合成了两种自由卟啉 H２Pp(a,

b)及其金属铜卟啉和锌卟啉和CuPp(a,b)和ZnPp
(a,b).研究发现,与空白电池相比,当加入含有自

由卟啉 H２Pp(a,b)的电解液时,能有效提高电池的

放电时间与放电电压,Li/SOCl２ 电池的放电时间均

增加了２４０~１０８０s[４１].

３　Li/SOCl２ 电池性能评价

本课题组通过平均电压(Uav)、电池容量(C)和
电池相对能量(X)对大环化合物的 Li/SOCl２ 电池

的催化性能做了进一步分析,计算公式见式(１)、
(２)、(３).

Uav ＝ ∑UΔt

∑Δt
(１)

C ＝∫Pdt＝∫U２

Re
dt＝ ∑U２

Re
Δt＝

１
Re∑U２Δt (２)

X(％)＝
C
C０

×１００％ (３)

　　 式中,Uav为平均电压,V;C 为电池容量,J;

X 为电池相对能量,％.

４　Li/SOCl２ 催化机理

１９９０年,Bernstein等[４２]通过 EC′催化反应研

究表明,SOCl２ 氧化 Co(Ⅰ)Pc经过了一个两个电

子转移过程,首先 Co(Ⅲ)Pc被还原为 Co(Ⅱ)Pc,
接着进一步被还原为Co(Ⅰ)Pc.

赵建社课题组[４３]通过循环伏安测试来评价酞

菁作用于 Li/SOCl２ 电池的催化活性,为催化过程

的催化机理提供了初步的依据(图１).

图１　电池模型示意图

赵建社教授课题组[４３]还系统地研究了金属酞

菁化合物 ML(ML＝MPc、MTAP、MPTpz,其中

M＝Cu２＋ 、Co２＋ 、Zn２＋ 、Fe２＋ 、Mn２＋ 、Ni２＋ 及稀土酞

菁类配合物)对Li/SOCl２ 电池的催化性能,实验发

现,含有金属酞菁配合物的电解液能显著增强 Li/

SOCl２ 电池的放电电压和电池容量,因而提出了“双
活性位点模型(DASM)”理论,很好地解释了金属酞

菁配合物的结构与活性位点之间的相关性,从而提

高了Li/SOCl２ 的电池性能.
为什么这些酞菁和卟啉类大环化合物对 Li/

SOCl２ 电池有如此高的催化活性以及稳定性? 本课

题组以卟啉作为 Li/SOCl２ 电池正极的添加剂,分
析了可能原因,并预测了其催化机理[４１].

在Li/SOCl２ 电池体系中,活性物质 SOCl２ 为

正极,金属Li为负极,LiAlCl４(SOCl２)作为电解液,
碳极作为惰性电极,电池反应如下所示.

负极:
Li－e－ →Li＋
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　　正极:
２SOCl２ ＋４e－ →S＋SO２ ＋４Cl－

　　电池总反应:
４Li＋２SOCl２ →S＋SO２ ＋４LiCl↓

　　首先,卟啉加入后加速了SOCl２ 的分解;其次,
卟啉本身及其功能化的外围取代基都可以作为电池

催化活性的位点,这种协同作用使得 Li/SOCl２ 电

池的电化学性能得到改善,具体机理如下:
MPp＋SOCl２ → MPp􀅰SOCl２

MPp􀅰SOCl２ ＋e－ → MPp􀅰SOCl＋Cl－

MPp􀅰SOCl＋e－ → MPp＋１/２S＋１/２SO２ ＋Cl－

　　最后,在Li/SOCl２ 电池放电过程中,在锂负极

表面会形成一层致密的LiCl薄膜,产生电压滞后现

象;而卟啉的加入则延缓或阻碍了 LiCl薄膜的形

成,内阻减小,提高了氧化还原反应发生的效率,使
得电池电压和放电时间得到了改善[４２,４４Ｇ４５].Zhang
等[４６]将含有酞菁化合物的碳正极与SOCl２ 进行反

应,SEM 分析发现,加入酞菁配合物后的碳膜变的

疏松,说明酞菁化合物的加入有效地加速了SOCl２

的分解.

５　结语与展望

目前关于Li/SOCl２ 电池的反应机理尚不够明

晰,而且缺乏必要的表征手段和检测手段,使得在开

发新型高效Li/SOCl２ 电池材料方面缺乏有效的指

导.基于上述分析,如何进行有效的结构设计和定

向合成制备出具有特定功能的卟啉和酞菁催化材料

是一项挑战(图２).相信在不久的未来,通过研究

者的不懈努力,Li/SOCl２ 电池一定会突破其产业化

瓶颈,作为新一代高能电池,最终走向市场.

图２　Li/SOCl２ 电池的总体研究思路和技术路线图

本课题组认为,设计合成含有特定结构功能取

代基的卟啉或酞菁大环化合物对 Li/SOCl２ 电池的

实际应用尤为关键.通过设计合成特定结构的卟啉

或酞菁/纳米复合功能材料,对 Li/SOCl２ 电池进行

测试,研究卟啉或酞菁/纳米复合功能材料的结构与

Li/SOCl２ 电池性能的关系;从理论计算和实验相结

合的角度探究明确的金属卟啉/石墨烯复合功能材

料对Li/SOCl２ 电池催化反应机理,建立模型,这对

推进Li/SOCl２ 电池催化材料的研究进程具有重要

意义.
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