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多价金属离子电池插层阴极材料研究进展
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[摘摇 要]摇 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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摇 摇 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摇 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摇 Li、Zn、Mg、Al 和 Ca 参数对比[13]

Fig. 1摇 Parameters comparison of Li, Zn, Mg, Al and Ca
摇

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摇 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摇 Mg 金属离子电池负极的插层反应过程[14]

Fig. 2摇 Cathode intercalation process of Mg ion battery
摇

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摇 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郾 1摇 钒氧化物及其衍生物

3郾 1郾 1摇 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郾 58 nm。 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 589 mAh / 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圮V3 + ),可提供高

理论储锌容量(589 mAh·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 V2 O5 层间,V5 + 被还原为 V4 + ,对应于

0郾 8 V 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郾 4 V 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 3 mol·L - 1 Zn(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) 2 V2 O7·
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郾 1郾 2摇 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郾 0 nm)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, V2 O5 的层间距从 1郾 04 nm 增加至

1郾 35 nm。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 V2 O5 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郾 2 nm)的数量是否会影响 V2O5结构和性能还需要

进一步探索。
3郾 1郾 3摇 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郾 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(300 mAh / g),8 益下 1 000 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郾 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郾 3 V2 O5·
1郾 1H2O 展现了卓越的倍率性能和前所未有的循环

性能,并在 10 000 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郾 1郾 4摇 VO2

VO2具有 d1 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郾 408 3 nm、高 0郾 372 5 nm 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郾 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 Zn2 + 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郾 1郾 5摇 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郾 075 nm)具
有比 Na + (0郾 102 nm)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郾 2摇 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(308 mAh / 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:茁鄄MnO2 沿着 c 轴生

长形成[1 伊 1]隧道,琢鄄MnO2 则显示较大的[2 伊 2]
隧道结构,酌鄄MnO2沿着 b 轴形成[1 伊 1]和[1 伊 2]混
合隧道,钙锰矿 MnO2具有较大的[3 伊 3]隧道和 琢鄄
MnO2有相似的结构。 层状结构形式有 啄鄄MnO2,其
具有较大的层间距( ~ 7 魡);尖晶石结构有 姿鄄 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

1 000 mA / g 下放电容量为 140郾 1 mAh / g,计算得 Mg
离子在 MgMn2 O4 / rGO 中的扩散系数为 1郾 03 伊
10 - 8 cm2 / s,是单独 MgMn2 O4 中的 14郾 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郾 28MnO2·0郾 5H2O 纳米棒,电解

液为 1 M ZnSO4 / 0郾 1 M MnSO4 混合溶液的 Zn椅
CaMnO 电 池 的 可 逆 容 量 达 到 了 298 mAh / g
(175 mA / g),同时在 5 000 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郾 25 M
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鄄阴离子与

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郾 5 M Mg(ClO4) 2中的 Mg2 + 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郾 3摇 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郾 3郾 1摇 Chevrel 结构

Chevrel 相(CP),MxMo6 T8 (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郾 4 V 和

1郾 1 V[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郾 55 V 和

0郾 37 V[44]。对于 Zn 离子电池,Cheng 等合成了 Chev鄄
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 90 mAh / g,并插入动力学和

循环稳定性得到了提升[45 - 46]。
3郾 3郾 2摇 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鄄丁基鄄1鄄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郾 69 魡 增加到

10郾 86 魡[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郾 51 eV(Mg2 + 插入) 降至 0郾 18 eV (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郾 4摇 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郾 5摇 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郾 335 nm,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郾 6摇 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 + 1 XnTx,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摇 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郾 1摇 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 琢鄄V2O5中的扩散势垒,同时发现了 Mg 离子

的跃迁势垒是 1郾 26 eV,远高于 Li 离子的跃迁势垒

0郾 35 eV。 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郾 2摇 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郾 39 nm)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 Al3 + 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摇 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:淤构建双相复合材料;于设计氧空位;盂金属

掺杂;榆预插入离子或分子;虞采用更大的阴离子。
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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Research status and prospect of intercalation cathode
materials for multivalent metal ion batteries
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(1. Kunming Engineering & Research Institute of Nonferrous Metallurgy Co. Ltd. ,Kunming 650000,China;
2. Faculty of Metallurgy & Mining Engineer,Kunming Metallurgy College,Kunming 650000,China)

Abstract: Multivalent metal ion batteries are expected to become an alternative to lithium ion batteries due to their
good safety and low cost. In recent years, some encouraging results have been achieved in the research of such
batteries, but the development of cathode materials still faces some practical difficulties. This paper summarized the
research progress of intercalated cathodes for multivalent metal batteries in recent years, introduced intercalation
mechanism of cathode materials and cathode materials such as oxides (vanadium and manganese oxides and their
derivatives), sulfides, polyanionic polymers, and carbon materials. Through analysis and summary, it is concluded
that there are problems with slow solvation process and solid鄄state diffusion in multivalent metal ion systems; the
research on the application of intercalated cathode materials provides a direction for the design of electrode materials
for future such batteries; and transition metal (Mn, V) oxides, sulfides, and other cathode materials to some
extent weakens electrostatic forces and improves dynamics. The future development direction of intercalated
cathodes for multivalent metal batteries are forwarded.
Key words: multivalent metal ion battery; cathode material;intercalation; cathode; vanadium oxide; manganese
oxide
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