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［摘　要］　多价金属离子电池由于具有安全性好且成本低等优点，有望成为取代锂离子电池的一种选
择，近几年针对这类电池的研究取得了一些成果，但阴极材料的发展仍然面临一些现实的困难。本文主

要总结了近年来针对多价金属电池插层阴极的相关研究进展，介绍了阴极材料的插层机理以及诸如氧

化物（钒和锰的氧化物及其衍生物）、硫化物、聚阴离子聚合物和碳材料等阴极材料。通过分析总结，得

出结论：多价金属离子体系中，存在溶剂化过程和固态扩散缓慢的问题；应用插层阴极材料的研究为未

来此类电池的电极材料设计提供了方向；过渡金属（Ｍｎ、Ｖ）氧化物、硫化物等阴极材料从某种程度上减
弱了静电作用力，改善了动力学。并展望了多价金属电池插层阴极的发展方向，为多价金属离子电池的

研究提供了新思路。
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　　锂电池的安全性和锂资源的有限储量极大限
制了其在大规模储能中应用，这也促使了人们对

其他新电化学电池展开广泛的研究需要［１－４］，其中

多价金属离子电池因多电子氧化还原反应能产生

较高容量（尤其是体积比容量），且具有高安全性，

而且原料储量丰富，作为一种潜力很大的电力储

能技术得到了广泛关注［５－７］。围绕多价金属离子

（如Ｍｇ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃａ２＋、Ａｌ３＋）电池开展研究，以期取
代锂离子电池［８－１０］。

由于多价金属离子的高静电相互作用阻碍电池

的固态扩散，因此，有少部分电极材料可以实现快速

可逆的离子嵌入／脱嵌。除此之外，水合离子与周围

的溶剂外壳之间产生强烈的库仑力，引起水合离子

在电极／电解液界面缓慢的溶剂化过程，是阻碍这类
电池发展的主要问题［１１－１２］。因此，面对这样的问

题，找到动力学性能良好和可逆夹层的阴极材料对

于发展多价金属离子电池至关重要。

Ｃａｎｅｐａ等［１１］广泛总结了多种插层阴极材料和

多价离子在这些框架结构中插入和迁移的机理。尽

管有了前人的这些宝贵经验，但是对于插层阴极材

料的成分、结构和电化学性能之间的关系仍缺乏深

刻的理解。本文简单地对比了多价金属电池与锂离

子电池差异，重点介绍了插层阴极的机理以及一系

列电极材料（氧化物、硫属化合物、聚阴离子、碳材

料、金属有机框架材料、共价有机框架材料、Ｍｘｅｎｅ
材料）化学与电化学行为的联系。

１　多价金属离子电池与锂离子电池
对比

Ｌｉ、Ｚｎ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｃａ在质量比容量、体积比容量、
标准电势、离子半径、水合物半径和资源储量方面的
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（１）质量比容量；（２）体积比容量；（３）标准电势；（４）离子半径；（５）水合物半径；（６）资源储量

图１　Ｌｉ、Ｚｎ、Ｍｇ、Ａｌ和Ｃａ参数对比［１３］

Ｆｉｇ．１　ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＬｉ，Ｚｎ，Ｍｇ，ＡｌａｎｄＣａ
　

对比如图１所示。其中，Ｌｉ的比容量最高，Ｚｎ的最
低；Ａｌ的体积比容量最高；Ｌｉ的标准电势最高；Ｃａ
的离子半径最大；Ａｌ的水合物半径和资源储量最
大。另外，由于采用水系电解液，多价金属离子电池

相比锂离子电池又具有很高的安全性。

虽然，多价金属离子电池具有很多优点，但是针

对电极反应机理，仍然有许多问题值得研究。首先，

多价金属离子电池的电极反应包含多个电子转移，

因此也相应地造成了电极与电解液之间较高的电能

转移壁垒；其次，多价金属离子在阴极内可逆插层过

程造成了阴极材料晶格结构的改变和晶格应力，由

此将会进一步造成晶格的破坏；再次，高活性的金属

阳极会让阳极／电解液界面的微观调控成为影响电
池循环稳定性的一个重要因素。本文主要讨论阴极

材料，暂不涉及阳极和电解液的问题。

２　插层机理
插层反应应用极为广泛，其原理主要是由于分

子间作用力较弱，在一定条件下，一些极性分子可以

通过吸附、插入、夹入、悬挂、柱撑、嵌入等方式破坏

分子间力进入层状化合物的层间而不破坏其层状结

构，这种层状化合物称为插层主体，进入的极性分子

称为插层客体，产物称为插层复合物。通常将具有

插层结构并具有特定功能的插层化合物称为插层

材料。

在多价金属离子电池体系中，以氯化物体系电

池为例，体系中包含氯化物电解液，多价金属电池的

多价金属离子在负极上也是嵌入／脱嵌的过程，但参
与此嵌入过程的物质不是多价金属离子，而是质子

或配合离子（在有 Ｃｌ－存在的电解液体系中，如
ＭｇＣｌ＋、ＡｌＣｌ＋２，ＡｌＣｌ

－
４等）。因此，多价金属离子电

池的负极材料选择更依赖于插层化学的研究。对可

实现锂离子可逆嵌入的材料，极少能应用到多价金

属离子电池上，研究可应用多价金属离子电池的插

层负极材料至关重要。以Ｍｇ金属离子电池负极为
例，插层机理如图２所示。图中显示配离子 ＭｇＣｌ＋

进入阴极的过程，其中，富电子的 Ｓ阴离子定位在
Ｍｇ离子，贫电子的 Ｍｏ簇则吸引 Ｃｌ离子（图 ２ａ～
ｄ），２种作用力减弱了 Ｍｇ—Ｃｌ键。图２ｅ～ｈ则表示
１种阳离子在软阴离子框架中迁移的例子，受不直
接相邻阴离子的影响，部分阳离子的位置被调整，造

成了多种暂稳态结构。一些成功的阴极设计均采用

了这种由软阴离子组成的框架结构。例如，尖晶石

型层状硫族化合物就具有可极化的软阴离子结构，

类似于Ｍｏ６Ｓ８。
不同于锂离子电池，电极之间锂离子迁移现象
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图２　Ｍｇ金属离子电池负极的插层反应过程［１４］

Ｆｉｇ．２　ＣａｔｈｏｄｅｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆＭｇｉｏｎｂａｔｔｅｒｙ
　

很少发生。多价离子可充电电池中，阳极是纯金属，

阴极存储复杂物质，在充电放电过程中会出现物质

不平衡，改变电解液的浓度、ｐＨ值、离子种类。在一
个实际电池体系中，此改变将会影响电极反应机理、

电池稳定性和能量密度。

３　插层阴极材料
对于多价态金属离子电池，阴极材料良好的电

导率和足够多的活性点位需满足多电荷迁移、主相

的内部结构和电化学行为之间的关系，多价金属离

子的存储机制也很重要。目前，被广泛应用到多价

金属离子电池的阴极材料包括氧化物（钒和锰的氧

化物及其衍生物）、硫化物、聚阴离子聚合物和碳材

料等，其中，氧化物，特别是层状或隧道状的钒氧化

物和锰氧化物及其衍生物，具有广阔的应用前景。

对于水系Ｚｎ离子电池，在水溶液电解液中，氧
化物表面的羟基基团使质子插入更容易，因此氧化

物是一种主要质子插层材料［１５］。但氧化物中的

Ｏ２－基团和插层多价金属阳离子之间强烈的静电作
用导致了较慢的扩散动力学。

３１　钒氧化物及其衍生物
３１１　Ｖ２Ｏ５

Ｖ２Ｏ５是一种具有层状结构的钒基化合物，其中
Ｖ和Ｏ是呈［ＶＯ５］四方棱锥结构，进而通过共边或
者共顶点的形式形成层状结构，相邻层通过范德华

力相连，间距为０５８ｎｍ。自从第一篇关于可逆多
价阳离子插层反应的报道以来，很多钒基阴极材料

被发现具有插层能力，可实现很大的放电容量并保

持较高的库伦效率。首先，层状或隧道多晶型提供

了更宽的空间维度，促成快速的插层－脱插的动力
学。其次，Ｖ２Ｏ５的最大理论容量达到５８９ｍＡｈ／ｇ，其
中的电子转移反应与 Ｖ５＋／Ｖ３＋氧化还原电对有关，
可存储由多价阳离子嵌入带来的大量电子［１６－１７］。

多价阳离子重复的嵌入／脱嵌过程伴随着大量的电
子转移，造成阴极结构较大改变和晶格应力。为保

证在循环过程中钒氧化物的结构完整性，设置截止

电压可以避免深度充放电，尽管会牺牲部分可逆

容量［１８－１９］。

以Ｚｎ离子电池为例，在充放电过程中，Ｖ２Ｏ５发
生两电子氧化还原反应（Ｖ５＋＋２ｅＶ３＋），可提供高
理论储锌容量（５８９ｍＡｈ·ｇ－１）。通常，Ｖ２Ｏ５材料在
储锌过程中存在２个明显的充放电平台。放电时，
Ｚｎ２＋嵌入到 Ｖ２Ｏ５层间，Ｖ

５＋被还原为 Ｖ４＋，对应于
０８Ｖ左右的电压平台，随着Ｚｎ２＋的继续嵌入，部分
Ｖ４＋被还原为Ｖ３＋，呈现出约０４Ｖ的电压平台；反
之，充电时，发生 Ｚｎ２＋的脱出反应，Ｖ３＋被氧化为
Ｖ４＋和Ｖ５＋。但是，多价 Ｚｎ２＋与 Ｖ２Ｏ５晶体结构间存
在强静电相互作用，导致 Ｚｎ２＋嵌入／脱出过程的可
逆性和动力学性能受限。

研究表明，Ｖ２Ｏ５在不同电解液中的性能和反应
机理有所差异，同时可能发生相转变。例如，合成的

多孔Ｖ２Ｏ５纳米纤维正极在３ｍｏｌ·Ｌ
－１Ｚｎ（ＣＦ３ＳＯ３）２

电解液中进行充放电，在首圈放电时，随着 Ｚｎ２＋嵌
入，会产生一个新相焦钒酸锌 Ｚｎ３＋ｘ（ＯＨ）２Ｖ２Ｏ７·
２Ｈ２Ｏ。

此外，还可以通过微观形貌调控的方式改进

Ｖ２Ｏ５阴极材料。商业上，常用的Ｖ２Ｏ５通常为较大块
状，导致离子和电子传输速率慢，并且在离子的嵌
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入／脱出过程中结构易坍塌，从而影响电池的倍率性
能和循环性能。而纳米结构材料具有较大的比表面

积和较多的活性位点，可以改善电池的动力学性能。

３１２　Ｖ２Ｏ５·ｎＨ２Ｏ
Ｖ２Ｏ５·ｎＨ２Ｏ材料具有［ＶＯ６］八面体结构，形成

了与众不同的双层结构。两层中间有水分子，可作

为支柱，可以使内层间距（＞１０ｎｍ）增大；同时，水
分子也可以减少多价金属离子的有效电荷，使其脱

嵌过程更加容易进行，因此表现出更好的电化学

性能。

以Ｚｎ离子电池为例，对充放电过程中不同状态
的正极材料进行ＸＲＤ测试，可以证明 Ｚｎ２＋嵌入／脱
出过程的可逆性。研究发现，在放电过程中，随着

Ｚｎ２＋的嵌入，Ｖ２Ｏ５的层间距从 １０４ｎｍ增加至
１３５ｎｍ。这种现象可能是由于 Ｈ２Ｏ分子的溶剂化
作用使得 Ｚｎ２＋的有效电荷数降低，从而与 Ｖ２Ｏ５结
构中Ｏ２－的静电相互作用减弱，因此层间距离增加，
表现出更快的动力学性能和更优异的倍率性能。以

上的研究结果证实，在 Ｖ２Ｏ５层间插入 Ｈ２Ｏ分子可
改善电池的电化学性能，但是插入水分子（半径约

０２ｎｍ）的数量是否会影响Ｖ２Ｏ５结构和性能还需要
进一步探索。

３１３　ＸＶ２Ｏ５·ｎＨ２Ｏ
近年来，研究发现一批柱层状 ＸＶ２Ｏ５（Ｘ＝Ｚｎ、

Ｍｇ、Ｃａ、Ｎａ等）作为阴极材料时发生了多价离子迁
移，尤其是在水系Ｚｎ离子电池中。Ｚｎ０２５Ｖ２Ｏ５·ｎＨ２Ｏ
被夹层 Ｚｎ２＋和水分子支撑，要高于一个 Ｚｎ离子嵌
入／脱嵌时的容量（３００ｍＡｈ／ｇ），８℃下１０００次循环
后仍能保持８０％的容量。预插入的 Ｚｎ２＋对新结构
起到了稳定作用，同时纳米带缩短了离子扩散路径

并提供了丰富的反应活性点［２０］。另外，一旦

Ｚｎ０２５Ｖ２Ｏ５·ｎＨ２Ｏ浸入电解液中，水分子将嵌入到结
构中并形成另一种单层结构，起到类似于润滑剂的

作用。

研究人员在 Ｍｇ离子和 Ａｌ离子电池中也发现
了这种现象，该现象被称为电荷保护效应，即保护多

价离子的电荷延缓相互作用［２１－２３］。因Ｍｇ２＋和结构
水分子之间的协同效应，双层结构 Ｍｇ０３Ｖ２Ｏ５·
１１Ｈ２Ｏ展现了卓越的倍率性能和前所未有的循环
性能，并在１００００次循环后保持８０％容量［２４］。预

插入的Ｍｇ２＋保证了高电导率，同时起到了支撑作用
并稳定了层状结构，因为结构水分子不但扩展了晶

格空间，而且避免了Ｍｇ２＋直接与晶格中的Ｏ产生直
接反应。然而，在非水体系中，结构水分子有可能对

Ｍｇ阳极产生危害，因此建立一个更具兼容性的电
极／电解液系统对于促进 ＸＶ２Ｏ５·ｎＨ２Ｏ在 Ｍｇ离子
电池中的应用起到至关重要的作用。由于钒对人体

是有毒和有害的，因此钒氧化物的生产和使用都需

要严格监控，同时钒的有序回收也亟需解决［２５］。

３１４　ＶＯ２
ＶＯ２具有 ｄ

１电子结构体系，存在多种不同的晶

型，主要有以下几种结构：ＶＯ２（Ｒ），单斜晶 ＶＯ２（Ｍ）
和亚稳的四方晶ＶＯ２（Ａ），单斜晶ＶＯ２（Ｂ）、ＶＯ２（Ｃ）、
ＶＯ２（Ｄ），有相同的化学式，但其晶体结构和电子结
构却完全不同。其中，ＶＯ２（Ｂ）属于亚稳的单斜晶结
构，骨架也是开放性的，已经作为阴极材料被应用到

多价金属离子电池中。

从相关的研究报道看，ＶＯ２（Ｂ）作为多价金属
离子的阴极材料已得到了广泛应用。以 Ｚｎ离子
电池为例，ＶＯ２（Ｂ）原本的晶体结构不会发生改
变，原来的结构是由２个［ＶＯ６］八面体自上而下排
列，而且这２个八面体共用了顶点，后形成［ＶＯ６］
双层结构，这个双层结构又与其他的［ＶＯ６］八面体
共用一边，在（０１１）方向产生堆叠，形成一个宽
０４０８３ｎｍ、高０３７２５ｎｍ的隧道，实现了 Ｚｎ２＋的
传输，对 Ｚｎ２＋的扩散非常有利。但是，这种结构在
循环过程中会生成一种副产物，即Ｚｎ４ＳＯ４（ＯＨ）６·
０５Ｈ２Ｏ，这种物质是惰性的，会影响电子的传导，
使得容量衰减加快。此外，结构水分子与 Ｖ２Ｏ５相
似，可扩展 ＶＯ２（Ｂ）的内部空间，使得 Ｚｎ

２＋传输速

率加快，使电池的电化学性能得到提高。

ＶＯ２也是亚稳态结构，在 Ｚｎ离子电池体系中也
被用来作为阴极材料。例如，空心纳米球ＶＯ２（Ｄ），
这种材料采用无模板水热法制备获得。由于外壳

较薄，内部空腔较大，可以使得 Ｚｎ２＋快速扩散到电
极材料的内部，从而使 ＶＯ２（Ｄ）电极材料的利用率
得到大幅提高。经过 ＸＰＳ以及 ＸＲＤ测试，可以进
一步研究Ｚｎ２＋的嵌入／脱出是否会对 ＶＯ２（Ｄ）结构
产生影响。研究结果表明，在充放电时，ＶＯ２（Ｄ）转
变为 Ｖ２Ｏ５·ｘＨ２Ｏ，同时Ｚｎ４ＳＯ４（ＯＨ）６·ｘＨ２Ｏ在电极
表面发生了可逆的沉淀／溶解反应。出现这种现象
可能与电解液的ｐＨ值有关，由此推断，Ｚｎ２＋和 Ｈ２Ｏ
会一同在电极材料中进行可逆的嵌入／脱出过程，动
力学性能得到很好改善。
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３１５　Ｍ３Ｖ２（ＰＯ４）３
具有钠超离子导体（ＮＡＳＣＩＯＮ）类型的磷酸钒

盐系，这种物质的基本形式为 Ｍ３Ｖ２（ＰＯ４）３，其中 Ｍ
代表Ｌｉ、Ｎａ。结构中的每２个［ＶＯ６］八面体和３个
［ＰＯ４］四 面 体 通 常 共 用 顶 点 Ｏ 原 子，形 成
［Ｖ２（ＰＯ４）３］结构单元，然后通过［ＰＯ４］与其他
［Ｖ２（ＰＯ４）３］相互作用，连接形成一种开放式的三维
结构，这种三维结构提供了稳定的位点和离子迁移

通道。Ｎａ３Ｖ２（ＰＯ４）３材料在钠离子电池中具有广泛
应用，而对于 Ｚｎ离子电池而言，Ｚｎ２＋（００７５ｎｍ）具
有比Ｎａ＋（０１０２ｎｍ）更小的离子半径比，所以在锌
离子电池体系中应用Ｎａ３Ｖ２（ＰＯ４）３理论上是可行
的。近些年来，科研工作者已经开展了大量相关

研究，以寻找一种新型高性能多价金属离子电池

阴极材料。相关研究结果证实了 ＮＡＳＩＣＯＮ型材
料可以作为阴极材料应用到 Ｚｎ离子电池中，使锌
离子嵌入／脱嵌具有一定的可行性。采用这种结
构的 Ｚｎ离子电池的电化学性能虽然不及钠离子
电池，但是该研究结果却为寻找高性能的 Ｚｎ离子
电池阴极材料提供了一个新思路。

３２　锰氧化物及其衍生物
锰基化合物具有丰富的自然储量，而且具有无

害、环保、易于发生氧化还原反应等优点，被认为是

一种潜力巨大的阴极材料，可应用于单价或多价离

子电池［２６－２９］。多种晶型和微观结构的ＭｎＯ２具有较
高的理论比容量（３０８ｍＡｈ／ｇ相对于 Ｍｎ４＋／Ｍｎ３＋反
应）和适中的放电电压。共边的 ＭｎＯ６八面体可以
形成有限宽度的带域，相互连接并形成一个隧道结

构，这种结构的大小由 ＭｎＯ６八面体的数量所决定。
这种情况下，隧道有几种形式：βＭｎＯ２沿着 ｃ轴生
长形成［１×１］隧道，αＭｎＯ２则显示较大的［２×２］
隧道结构，γＭｎＯ２沿着ｂ轴形成［１×１］和［１×２］混
合隧道，钙锰矿 ＭｎＯ２具有较大的［３×３］隧道和 α
ＭｎＯ２有相似的结构。层状结构形式有 δＭｎＯ２，其
具有较大的层间距（～７?）；尖晶石结构有λＭｎＯ２
或ＺｎＭｎ２Ｏ４

［３０－３１］。不同的晶体结构带来不同的电

化学性能，甚至反应机理差别很大［３２－３４］。例如，水

系锌离子电池中的锰氧化物的电化学反应机理过程

如下：先是Ｚｎ２＋嵌入，然后是Ｚｎ２＋／Ｈ＋的共嵌入，再
是嵌入和转换反应同时进行，最后是溶解／沉积机
理［３０］。这些差异主要取决于电解液和添加剂的类

型及阴极的晶体结构和合成方法。

为了实现不同晶型 ＭｎＯ２的离子快速扩散并提
升电性能，通常会单独或同时采用纳米建构、氧空位

设计、金属离子掺杂、碳包覆几种方法。通过溶胶凝

胶方法合成的 ＭｇＭｎ２Ｏ４／ｒＧＯ纳米复合材料展现出
超前 的 倍 率 性 能 和 高 放 电 容 量，电 流 密 度

１０００ｍＡ／ｇ下放电容量为１４０１ｍＡｈ／ｇ，计算得 Ｍｇ
离子在 ＭｇＭｎ２Ｏ４／ｒＧＯ中的扩散系数为 １０３×
１０－８ｃｍ２／ｓ，是单独 ＭｇＭｎ２Ｏ４中的 １４５倍

［３５］。最

近，有学者研究出一种通过水热方法合成的由自组

装纳米片组成的 Ｃａ０２８ＭｎＯ２·０５Ｈ２Ｏ纳米棒，电解
液为 １ＭＺｎＳＯ４／０１ＭＭｎＳＯ４混合溶液的 Ｚｎ∥
ＣａＭｎＯ电 池 的 可 逆 容 量 达 到 了 ２９８ｍＡｈ／ｇ
（１７５ｍＡ／ｇ），同时在５０００次超声循环后没有明显
的容量衰减，预插 Ｃａ离子和水分子可提升可逆稳
定性，添加剂 ＭｎＳＯ４的加入可以明显缓解由于 Ｍｎ
溶解造成的电极破坏，研究还发现第一次放电时插

入的Ｈ＋可以稳定结构，这有利于随后 Ｚｎ２＋的插入
过程［３６］。

不同于Ｚｎ离子电池，电极和电解液中水的存在
对Ｍｇ离子电池只有微弱的影响。Ａｕｒｂａｃｈ等［３７］发

现水钠锰矿型ＭｎＯ２对电解质中的水含量很敏感，因
为水可以阻止Ｍｇ２＋和主相阴离子之间的静电反应，
随着电解液中水量的增加，水钠锰矿型ＭｎＯ２的初始
放电容量和放电电压平台均随之增加。Ｎａｚｅｒ等［３８］

合成了纳米结构层状的 ＭｎＯ２（水钠锰矿相），并包
覆导电碳，在水系和非水系 Ｍｇ离子电池中对比其
电化学性能和结构变化，同时还发现在 ０２５Ｍ
Ｍｇ（ＴＦＳＩ）２／二乙二醇二甲醚电解液体系中发生了
转换反应，在放电过程中形成了 ＭｎＯＯＨ、ＭｎＯ和
Ｍｇ（ＯＨ）２３种物质。ＸＰＳ结果显示 ＴＦＳＩ阴离子与
放电产物表面产生强烈的键合作用，并认为电解液

中离子配对的中断影响了ＭｎＯ２的反应机理。相反，
发生在０５ＭＭｇ（ＣｌＯ４）２中的Ｍｇ

２＋的插入反应，随

着中间层的水被挤出后，水钠锰矿相转换成类尖晶

石相。但是，除了Ｍｎ的溶解以外，水系电解液与活
性Ｍｇ电极不相容，这些都阻碍了水系Ｍｇ离子电池
的基础研究。

３３　硫属化合物
由于Ｓ２－和 Ｓｅ２－比 Ｏ２－有更高的极性，金属硫

化物有希望替代氧化物用作多价阳离子的插入。同

时，其与引入离子之间的静电作用较弱，可带来较快

的离子迁移，但是插入离子的快速迁移以牺牲工作
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电压为代价，使得硫属化合物的能量密度降低。文

献报道过的不同晶体结构的硫属化合物如下所述。

３３１　Ｃｈｅｖｒｅｌ结构
Ｃｈｅｖｒｅｌ相（ＣＰ），ＭｘＭｏ６Ｔ８（Ｍ为金属，Ｔ为 Ｓ、

Ｓｅ、Ｔｅ），具有独特的三位通道，由于其本身欠电子
的特性，被证明在室温下可以容纳 Ｍｇ２＋、Ｚｎ２＋、
Ａｌ３＋［３９］。自 ２０００年，第一篇报道 Ｃｈｅｖｒｅｌ结构
ＭｇｘＭｏ６Ｓ８作为阴极用在最初的 Ｍｇ全电池中以后，
各学者对Ｃｈｅｖｒｅｌ相开展了深入的研究，随后的研究
发现，由于不定向的电子键合作用和 Ｍｏ６簇的不确
定电子轨道，造成Ｍｏ６Ｓ８单元缺４个电子

［３９－４０］。不

同于整个结构堆满氧负离子亚点阵，Ｃｈｅｖｒｅｌ相特有
的簇结构由Ｍｏ６Ｔ８块组成的。其中，６个 Ｍｏ原子在
立方体的表面形成一个八面体，８个 Ｔ阴离子占据
顶角，由３种孔洞隔开了Ｍｏ６Ｔ８块。通常，插入的离
子会进入第１种和第２种孔洞，因为第３种空洞形
成于共享 Ｍｏ原子的静电排斥［１１，４１］作用。因此，２
个Ｍｇ２＋离子可以被插入到每个 Ｍｏ６Ｓ８块中，第１个
离子优先进入第１种孔洞，第２个离子优先进入第
２种孔洞，对应的放电电压平台约为 １４Ｖ和
１１Ｖ［４２－４３］。与 Ｍｇ２＋插入相似，Ａｌ３＋插入到 Ｃｈｅｖｒｅｌ
相不同位置时出现 ２个电压平台 ０５５Ｖ和
０３７Ｖ［４４］。对于Ｚｎ离子电池，Ｃｈｅｎｇ等合成了Ｃｈｅｖ
ｒｅｌ结构的Ｍｏ６Ｓ８纳米管作为水系电池和非水系电池
的阴极，比容量达到了９０ｍＡｈ／ｇ，并插入动力学和
循环稳定性得到了提升［４５－４６］。

３３２　其他硫化物
层状金属硫化物，如 ＶＳ２

［４７－４８］、ＭｏＳ２
［４９－５０］、

ＳｎＳ２
［５１］、ＴｉＳ２

［５２］，作为能量存储和能量转换用的电

极材料引起了很大关注，特别是独特的由弱范德华

力连接的层状结构，这种结构促进了各种电荷载体

的物质传输，并可容纳反复充放电过程中产生的体

积变化。Ｌｉ等［４９］报 道了通过使用溶剂化的

［Ｍｇ（ＤＭＥ）ｘ］２＋，层状ＭｏＳ２＠Ｃ多孔纳米棒提升了
插层动力学性能。插入溶剂化离子，ＤＭＥ分子在
Ｍｇ２＋和二维主相（ＭｏＳ２）之间起到保护作用，可减弱
插入离子和晶格之间的相互作用，从而解决阴极／电
解液界面处的溶剂化缓慢问题，减少阴极晶格对阳

离子的俘获力。１丁基１甲基吡咯烷离子可以通过
预插入的方法，使ＴｉＳ２的内层空间从５６９?增加到
１０８６?［５２］。密度泛函理论计算和试验测试同时显
示，主相可以接受较大的 ＭｇＣｌ＋，因迁移能从

０５１ｅＶ（Ｍｇ２＋插入）降至 ０１８ｅＶ（ＭｇＣｌ＋插入）。
溶剂化效应和调节离子插层化学被认为是最常规且

有效的克服多级金属离子电池中高迁移势垒和溶剂

化过程缓慢的方法。

３４　聚阴离子化合物
为了实现高电压阴极，一些研究聚阴离子结构

材料可以满足多价离子的插层，包括钠超离子导体

聚合物、氟聚阴离子、普鲁士蓝等。通过理论计算指

导，相当数量的聚阴离子材料已试验研究。但是，不

同于质量较轻的锂离子和钠离子，聚阴离子材料具

有高电荷密度和强极化的特点，这样就不可避免地

造成其在三维聚阴离子结构中迁移缓慢的问题。上

述问题对于 Ａｌ３＋非常重要，但是目前为止还没有关
于Ａｌ３＋的聚阴离子阴极使用在 Ａｌ离子电池上的报
道。针对Ｍｇ离子和 Ｚｎ离子电池已经出现有相关
聚阴离子型电极的研究。

３５　碳材料
碳材料及其衍生物具有缺陷或取代异原子，可

在高点位下实现很多离子（例如 ＰＦ－６、ＴＦＳＩ
－、ＴＦＯ－

等）的插层／去插层，所以碳材料在储能领域得到广
泛应用。

对于应用在多家金属离子电池上的石墨阴极材

料，有诸多优点。首先，石墨中的每个碳原子与其他

碳原子均只能形成三价键，仍保留１个原子可以转
移电荷；其次，石墨层间距是０３３５ｎｍ，是由范德华
力连接在一起，因此可以根据功能制备需要的层状

电极材料；再次，通过不同工艺生产出来的不同种类

的石墨具有不同的表面结构、化学组成、颗粒尺寸、

形貌、孔径分布、比表面积等特点，例如天然／热解石
墨、纳米多孔石墨、还原氧化石墨烯、三维石墨泡沫／
网等，这些碳材料可以随机组合制成满足不同多价

金属离子电池需求的电极。

３６　其他插层阴极材料
近些年，金属或共价有机框架结构（ＭＯＦ或

ＣＯＦ）以及过渡金属碳化物和氮化物作为新型功能
材料涌现出来。ＭＯＦ是无机金属和嫁接有机链组
成，这些有机链通过自组装的形式连接在一起，形成

一种结晶态多孔材料。这种材料具有周期性的网状

结构，表现出金属的刚性和有机物的柔性。Ｍｘｅｎｅｓ
二维材料则类似于 Ｍｎ＋１ＸｎＴｘ，其中 Ｍ为过渡金属
（如Ｔｉ、Ｖ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｃｒ、Ｔａ、Ｈｆ），Ｘ为碳和／或氮，Ｔ表
示表面终端（通常是 Ｏ、—ＯＨ、—Ｆ、—Ｃｌ），ｎ的取值
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为１～４。
ＭＯＦ和Ｍｘｅｎｅｓ材料已被应用于锂离子电池研

究中，未来在多价金属离子电池中有巨大的应用

潜力。

４　多价金属离子电池的插层阴极性能
影响因素
多价金属离子电池（Ｍｇ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃａ２＋、Ａｌ３＋）在

多电子转移反应中，高电荷密度会导致在电极与电

解液之间产生较高的迁移能量壁垒。直观上看，离

子在阴极中重复、可逆的嵌入／脱嵌造成了较大的结
构变化和晶格应力，这最终会导致结构的破坏，活性

较高的金属阳极是影响电池循环稳定性的重要因

素［５３－５６］。可充电多价金属离子电池的插层阴极目

前所面临的挑战和问题如下所述。

４１　缓慢的固态扩散
通常离子在固体中扩散包含２个同时步骤：离

子跃迁和电荷分配，以能够快速达到电中性［５７］。当

多价阳离子扩散至固体电极时，需要克服晶格金属

阳离子的排斥力和阴离子的吸引力［５３］。例如，Ｚｈｏｕ
等［１６］用轻推弹性带法（ＮＥＢ）计算了 Ｌｉ离子和 Ｍｇ
离子在αＶ２Ｏ５中的扩散势垒，同时发现了 Ｍｇ离子
的跃迁势垒是１２６ｅＶ，远高于 Ｌｉ离子的跃迁势垒
０３５ｅＶ。Ｍｇ离子较高的跃迁势垒主要是由于其与
电极中阴阳离子间的相互作用造成的，Ｍｇ离子较大
的电荷半径比带来的极化效应造成了 Ｍｇ离子缓慢
的扩散。离子的电荷密度越高，就会对应产生较强

的静电力和较高的跃迁势垒，随之就会阻碍内部阳

离子的扩散。除此以外，为了容纳较大阳离子的嵌

入和减少静电排斥，本体结构在放电时会产生剧烈

的重新排列，会破坏物质结构导致容量衰减。利用

较大的阴离子，将溶剂分子引入到阴极结构中以增

加共价键的作用，这种方法已经被证明是降低扩散

多价离子和晶格阴离子之间静电作用力的有效

途径。

４２　电极／电解液界面缓慢的去溶剂化过程
多价离子因高电荷和小半径，在电解液中的溶

剂化程度很高，因此溶剂化的结构被认为在多价金

属电池的反应动力学中扮演重要角色，与单价阳离

子如Ｌｉ＋和 Ｎａ＋相比，多价阳离子和溶剂分子之间
有很强的库仑力，同时，由于其较强的极化特点，在

溶剂化的外壳结构中拥有较多的配位数。因此，多

价离子系统的去溶剂化所需能量要更高，由此带来

了电极活性能量的升高，尤其是在研究多价阳离子

在电解液中的电化学动力学时，水系、非水离子液

体、低共熔型电解液具有较高浓度和较大阴离子基

团［５８－６４］。界面上阳离子和阴离子键之间去溶剂化

和差异是不能被忽略的［６５－６８］。由于更小的离子半

径（０３９ｎｍ）和更高的电荷密度，Ａｌ３＋在溶剂化过程
中和其与阴离子结合的过程中具有更大的问题，尤

其是在被广泛研究的 ＡｌＣｌ３基离子液体中
［１５］，因为

Ａｌ３＋在这种离子液体是以单一价态的聚阴离子
（ＡｌＣｌ－４或Ａｌ２Ｃｌ

－
７）形式存在的，而不是 Ａｌ

３＋形式。

相似的情况还有 Ｍｇ２＋也会和 Ｃｌ－有较强的配位作
用，在常用的氯化物／四氢呋喃体系电解液中，Ｍｇ２＋

会形成单电荷 ＭｇＣｌ＋和 Ｍｇ２Ｃｌ
＋
３，Ｍｇ在插层进入主

相时需先打破较强的Ｍｇ—Ｃｌ离子键［６９］。由于具有

较小的电荷密度和电化学极化，Ｃａ２＋在主相结构中
经常比其他多价离子（Ｍｇ２＋、Ｚｎ２＋、Ａｌ３＋）具备更好
的扩散动力学性质［７０］。一般情况下，认为界面处缓

慢的溶解化过程与缓慢的固体扩散同时发生，因为

这２种因素同时阻碍了此类电池插层阴极的电化学
反应［７１－７２］。

５　总结和展望
综上所述，多价金属离子（Ｍｇ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃａ２＋、

Ａｌ３＋）由于其自身的安全性、高能量密度、丰富的夹
层剂等优点，在未来可以满足多种电化学储能系统

（电网、通信基站等）的需求。但是多价金属离子类

电池及电极材料还存在一些技术问题有待完善和

解决。

１）因多价阳离子有较高的电荷密度，电解质和
电极主相之间的强作用力使得其存在溶剂化过程和

固态扩散缓慢的问题，最近一些研究表明，质子和溶

剂分子的共嵌入成为很多阴极的主要反应，因此造

成了非常高的放电容量。

２）由于多价离子复杂的插层化学反应，简单地
将单价金属离子电池中的电极材料用在多价金属离

子电池中是不可行的，虽然现在对于多价金属离子

的研究取得了一些进展，但是对于阴极材料的研究

仍然方向性不强，因此在未来对于电极形貌、结构和

电化学性能之间的关系应进行深入且系统的研究，

以期为设计高性能电极材料提供理论和工程指导。

３）可用于多价金属离子电池的阴极材料中，过
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渡金属（Ｍｎ、Ｖ）氧化物及其衍生物具有自然储量丰
富、放电容量高、工作电压高等优点，但同时也具有

扩散动力学迟滞的缺点。当氧化物被硫化物取代

时，可减弱离子静电引力，因此提高了扩散动力学性

能。但是，硫属化物具有对环境湿度敏感的特点，这

也是阻碍其应用的重要因素。

因此，在未来的研究工作中，为了提升插层阴极

材料的电化学性能，可以加强以下几个方面的研究

工作：①构建双相复合材料；②设计氧空位；③金属
掺杂；④预插入离子或分子；⑤采用更大的阴离子。

作为一种新兴的电池技术，多价金属离子电池

系统需要深入的理论研究和严格的生产标准，找到

从实验室研究到商业化的路径。多价金属离子电池

现在仍处于初期发展阶段，有很多复杂问题需要通

过进一步的研究来解决，能源存储需求的日趋高涨

必然会促使此类电池的快速发展。
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