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摘  要：能源和环境安全是人类 21 世纪面临的最大难题之一，由于可再生能源大多受地域限制，且具有间

歇性，寻找合适的储能系统显得至关重要。二次电池作为最主要的储能系统，电极材料在改善电池性能方

面起着至关重要的作用。尽管二次电池的选择多种多样，电极材料的种类数不胜数，但二次电池系统在发

展过程中面对的问题总是相似的，如易坍塌的电极材料结构、不稳定的界面等。本文综述了二次电池的发

展历史，从电池热力学和动力学基础角度构建结构−性能关系，总结了电极材料的设计原则和目前常用的优

化策略，最后针对调控手段的优势以及相应存在的技术障碍进行了讨论，希望为未来的电池研究开辟新途

径、带来新机遇。 
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    化石能源的短缺和日益增长的生态环境需求，

敦促人们改变传统的能源获取方式，发展太阳能、

风能、海洋能和地热能等绿色环保的可再生能源[1]。

然而，这些可再生能源的制约因素多，受地域、天

气等因素的影响大，不能保证电力的稳定输出，因

此高效储能设备的研发在推动能源结构调整中至

关重要[2]。在各种储能技术中，电池储能具有寿命

长、灵活性高、能量密度高等优点，在便携式电子

设备、混合动力/电动汽车、储能电网等领域有着广

泛应用[3]。 

从 1799 年 Volta 电池堆发明以来，电池技术已

有二百多年的历史。1859 年 PLANTÉ 开发了铅酸

电池，标志着二次电池的诞生，图 1(a)概述了电池

技术的简要发展历史[4]。随着人们对电池结构、制

作工艺和电极材料等方面的改进，化学电源的性能

得到不断改善。20 世纪 90 年代，锂离子电池的商

业化开创了一个新时代，直接推动了便携式电子产

品的快速发展，极大地重塑了我们的生活。相比于

传统二次电池(如铅酸电池、镍镉电池、镍氢电池)，

锂离子电池具有工作电压高(3.6 V)、比能量高、自

放电小、循环寿命长等优点[5]。2019 年诺贝尔化学

奖授予德州大学奥斯汀分校教授 J o h n  B . 

Goodenough，纽约州立大学宾汉姆顿分校教授 M. 

Stanley Whittingham 以及日本名城大学教授吉野

彰，以表彰他们在发明锂电池过程中做出的贡献。

目前对于锂离子电池的大量研究工作致力于充分

开发已有材料的理论极限值，同时寻找具有更高能

量密度的新型电极材料[6−8]。近年来，锂离子电池 
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的整体市场份额正在迅速上升，但地壳中锂资源丰

度较低，地理分布差异大，大规模增长的市场给资

源和供应链带来巨大压力。因此，为未来的储能电

池创造新的选择具有重要的战略意义[9]。 

    除了锂离子电池，其他碱金属(如 Na、K)和多

价金属(如 Ca、Mg、Zn、Al 等)电池体系的研究也

是当前极具前景的方向[10](见图 1(b))。钠/钾与锂元

素位于同主族，化学性质与锂相似、分布广、成本

低，近年来得到了大家的广泛关注[11]。值得一提的

是，早在 20 世纪 80 年代已有钠离子电池相关的研

究，与锂离子电池的研究几乎是同时进行的。1980

年，NEWMAN 等[12]报道了 Na+在室温下嵌入 TiS2

的电化学反应，1988 年，SHACKLETTE[13]报道了

层状氧化物 NaxCoO2 的储钠性能。但嵌钠材料的容

量和结构稳定性较差，与性能优异的锂离子电池相

比存在一定差距，有关钠离子电池的研究进程缓

慢，大部分研究从此中断。直到 2008 年，钠离子

电池重新成为研究热点，丰富的钠资源是这项技术

的主要优势[14]。与锂离子电池相比，钠离子电池的

能量密度相对较低，因此其应用领域一般局限对能

量密度要求不高的领域，如短途运输的车辆、储能

系统等。Na+/K+与 Li+有很多相似之处，因此钠/钾

离子电池在选择电极材料的过程中，很大程度上可

以借鉴锂离子电池的研究经验。由于 Na+、K+离子

半径(Na+，1.02 Å; K+，1.39 Å)比 Li+半径(Li+，0.76 

Å)大很多(见图 1(c))，在正负极材料中的脱嵌过程

相对困难，电极材料的结构易受到破坏。此外，不

同离子在电极材料内的脱嵌过程受到离子配位数、 

 

 

图 1  二次电池的发展历史[4]、单价与多价金属的质量与体积能量密度[21]、单价与多价金属的离子半径与标准电极电

势[21、电极材料的电压与能量密度[22]和电池类型发展方向[22] 

Fig. 1  Brief history of secondary battery development[4], comparison of theoretical capacities of various metal anodes[21], 

ionic radius and potential of different metal anodes[21], voltage and energy density of various electrode materials[22]  and 

development direction of various battery types[22] 
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晶体结构等因素的影响，在电极−电解液界面处的

行为(比如电荷转移过程、溶剂化/脱溶剂化过程)也

会发生改变。例如，在传统酯类电解液中 Li+、K+、

Rb+和 Cs+可以在层状石墨材料中可逆地脱嵌，而

石墨作为钠离子电池负极材料时却几乎没有容

量。从热力学角度来说，钠离子插入石墨是非常

困难的[15]，但通过改变溶剂，使得石墨作为钠离子

电池电极材料成为可能。2014 年，JACHE 等[16−17]

研究发现，在乙二醇二甲醚基电解液中可以实现高

度可逆的钠离子−醚共嵌。钠离子电池和锂离子电

池在浆料配方设计、电极生产过程和电池装配过程

几乎没有差别，唯一的差别体现在锂离子电池中采

用铜箔作为负极集流体，因为铝会和锂形成合金导

致集流体粉化，而钠离子正负极集流体均可采用铝

箔作为集流体。目前钠离子电池常用的正极材料体

系主要有层状氧化物、普鲁士蓝类和聚阴离子型，

负极材料体系主要有软碳、硬碳以及软硬复合无定

形碳[18]。尽管低成本是文献中常提到的钠离子电池

优势，但相比于工艺成熟的锂离子电池(石墨/磷酸

铁锂)，钠离子电池体系所需正负极材料的生产工艺

和产品质量还有待进一步提高[19]。因此，在钠/钾离

子电池大规模商业化之前，仍然需要克服很多困

难，包括改善循环寿命、能量密度以及优化生产规

模、降低单位成本等[20]。 

    基于多价金属离子的二次电池(例如 Mg2+，

Ca2+，Al3+和 Zn2+)可以在单个氧化还原对中转移更

多的电子，具有较高的体积能量密度，在大规模储

能方面很有前途[21−23]。在二次非水系电池系统中，

Ca、Mg 和 Al 的体积能量密度最高，金属资源丰富。

多价金属的活性低于碱金属，且熔点高(Li，180 ℃；

Mg，650 ℃；Ca，839 ℃；Al，659 ℃)，降低了电

池燃烧等风险，但目前镁、钙、铝离子电池仍处于

研发初始阶段，最大的挑战是缺乏合适的电极材料

和与电极匹配的电解质以实现多价离子的快速扩

散[24−25]。锌离子电池在水系电解液中可直接将金属

用作负极，具有独特优势，是最有前途的大型储能

系统。水系电解液直接以水作为溶剂，具有很多优

点：成本低，对环境无害，离子电导率高，对制造

条件的要求相对较低，并且可以从根本上避免有机

电解液的易燃问题。但由于水的电压窗口窄(1.23 

V)，难以实现较高的能量密度，目前水系锌离子电

池的研究工作主要集中在提升电池电压、探索储锌

机理以及正负极的改善等方面[26]。 

    除上述电池体系外，金属−空气/氧气电池、金

属−硫电池、液流电池等技术也逐渐成为储能设备

的研究热点[27](见图 1(d)和(e))。金属−空气/氧气电

池以周围空气中的氧气作为正极材料，早在 1996

年被提出，它的一个显著特点是开放式电池结构，

可以防止电池内部的压力积聚[28]。金属−硫电池是

大规模商用的电池体系之一，如钠−硫电池，但由

于高温的使用环境使其不具备安全可靠性[29]。近年

来，室温钠硫电池也在逐步成为研究热点[30]。液流

电池技术的储能原理介于燃料电池和锂离子电池

体系之间，其主要特点是能在外部储层中储存大量

液态的反应物用于储存电能，而固体电极只负责传

递电流[31]。尽管这些体系高的理论容量极具吸引

力，但金属负极与电解液接触的稳定性、电池本身

的安全性等问题都有待解决。考虑到此类体系的特

殊性，液流电池的相关内容不在本文的讨论范围

内。 

    无论是已经大规模商业化的锂离子电池还是

近年来正在开发和探索的新型电池系统，电池发展

的方向需要考虑成本、安全性、能量密度、充放电

速率和使用寿命[32]。电极材料作为电池的关键组

分，决定了电极的理论容量大小和电极电位，从而

决定电池的容量和电压大小[33]。材料的结构决定性

能，电极材料的电化学性能(如电压、容量、倍率、

循环稳定性等)与材料内在的结构、离子扩散机制密

切相关。通过对电极材料微纳结构的调控可以有效

改善电极材料的性能，例如，利用离子掺杂、空位

调控等方法可以有效增加储能活性位点、改善离子

传输动力学等[34]。在电池的研发进程中，新型电池

系统遇到的问题与历史电池发展中总是相似的，如

电极材料的容量衰减、复杂的电极/电解液界面等。

对传统电极材料的大量研究使得人们对影响电极

性能和循环寿命的因素有了更多的了解，近年来表

征技术的进步，极大地推动了电极材料的发展。目

前已有多种先进的表征技术用于电极材料的研究，

例如，利用 X 射线衍射(X-ray diffraction, XRD)、X

射 线 近 边 结 构 谱 (X-ray absorption near edge 

structure, XANES)和中子衍射(Neutron diffraction)

等可以获得不同空间尺度的结构信息，还可以通过

原位测试获得材料的实时演化过程[35−36]。基础理论

知识和先进的技术表征手段的结合，有助于研究人
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员更好地了解电池的储能机制、设计电极材料，以

应对未来的储能挑战。 

本文围绕锂、钠、钾离子电池以及多价金属离

子电池，综述了电极材料在结构和性能优化方面的

研究进展：介绍了电极材料的发展历史与储能机

制，从热力学和动力学角度分析了电极材料的设计

原则，结合现有文献中的先进表征技术、理论计算

等总结了电极材料在微纳结构尺度的调控策略，最

后讨论了二次电池电极材料有待解决的关键科学

问题和未来展望。 

 

1  电极材料电化学基础 
 

    电池是通过化学反应储存能量的，典型的锂离

子电池结构包括正极、负极、电解液和隔膜。在充

电过程中，锂离子从正极材料晶格中脱出，经过电

解液嵌入至负极材料中。放电时，化学反应经过外

部设备反向进行。电极材料不仅决定了电池容量大

小，同时是影响二次电池能否达到长寿命、低成本

和可靠的安全性的重要因素[37]。为了满足现代社会

快速发展的需求，开发新型低成本和环境友好的二

次电池系统是很重要的，而电极材料是储能系统取

得进展的核心。目前，大量的研究工作致力于改善

锂离子电池的性能，但近年来电池能量密度的提高

主要是靠改善制造工艺，通过减少电极材料中非活

性组分的比例，提升电池的能量密度[38]。然而当前

电池生产工艺下，非活性组分已经降到很低，能量

密度难以进一步提升，新型电极材料的开发是在能

量密度上实现突破的关键[39−40]。 

为了获得高性能电池，了解电极材料的储能和

离子/电子传输机制是非常重要的。本节内容介绍了

典型的电极材料储能机理，接着结合热力学和动力

基础，以获得对电极材料的结构性能关系的深入理

解，揭示电极材料结构优化策略的基本原则。 

 

1.1  储能机制 

    经过几十年的发展，二次电池电极材料的种类

已经相当丰富，储能机制也由最初的插层化学向多

种多样转变。根据不同的储能机理，电极材料主要

可以分为三大类：嵌入型材料，合金类材料，转化

型材料[41]，如图 2(a)所示。 

    嵌入型材料作为宿主晶格网络，离子可以可逆

地插入/脱出，是目前商业化锂离子电池中主要的电

极材料[42]。嵌入型材料结晶结构较为稳定，具有优

异的循环性能，根据宿主晶体结构框架又可分为：

层状结构、隧道型结构和聚阴离子型等。嵌入过程

中，客体离子伴随着电荷转移插入在主体化合物的

结构中，如： 
 
(1−x)Li++LixCoO2↔LiCoO2                 (1) 
 

    客体离子的可用空位、可转移电荷数和主体的

结构稳定性决定了可嵌入离子量的多少，从而决定

电极材料的容量大小。一般来说嵌入型材料容量有

限，大量离子嵌入时面临着结构的不可逆转变。例

如当 Li+嵌入到层状材料 V2O5 中，随着不同嵌入量

的锂离子，材料结构发生一系列相转变，形成不同

的 LixV2O5 相 (0＜ x＜3)[43]：α-V2O5(x＜0.01)、

ε-LixV2O5(0.35＜x＜0.7)、δ-LixV2O5(x=1)、γ-LixV2O5 

(x＜2)、ω-LixV2O5(2＜x＜3)。在 x≤1 时，锂离子

脱出后能恢复到原始的 V2O5 结构，相转变完全可

逆，LiV2O5 对应 142 mA∙h/g 的容量；γ 相在 0＜     

x＜2 范围内能可逆循环而不改变 γ相结构，Li2V2O5

对应 274 mA∙h/g 的容量。当进一步嵌入第三个锂离

子时，γ 相会不可逆地转变成岩盐结构的 ω 相，

Li3V2O5 对应 397 mA∙h/g 的容量。对于多价金属离

子电池，由于 Al3+、Ca2+、Zn2+、Mg2+等多价离子

与 Li+半径大致相同，但两倍或三倍电荷使得多价

离子在电解液中面临着严重的溶剂化作用，因此对

于基于脱嵌储能机制的电极材料，常常伴随着困难

的脱溶剂化过程或者溶剂分子等共嵌反应[44]。 

    基于合金化和转化反应的电极材料具有高的

理论比容量，是目前最具吸引力的储能材料之   

一[45−46]。合金型材料主要有 Si、Ge、Sn、Al 等可

与锂、钠形成合金的金属或非金属，它的研究起始

于 20 世纪 70 年代，与插层化合物的研究几乎是同

时开始的，但两者在实际应用方面却迥然不同。Si

负极完全合金化(Li21Si5)时理论容量可达 4 A∙h/g，

是传统石墨电极材料的 10 倍(372 mA∙h/g)，且锂的

合金化反应一般都发生在低于 1 V(vs. Li+/Li)的电

位下，理论上 Si 是非常合适的锂离子电池负极材 

料[47]。但大幅度提升电化学容量的同时伴随着较大

的体积变化(体积膨胀率可达 420%)，巨大的体积膨

胀使材料在循环过程中结构迅速坍塌、粉化，甚至

从电极表面脱落，因此它们的循环性能通常很差。 
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图 2  电极材料的储能机理分类[41] (a)和锌离子电池体系中的溶解−沉积机制[51] (b) 

Fig. 2 Energy storage mechanism classification of electrode materials[41] (a) and schematic illustration of intercalation/ 

deintercalation mechanism in Zn/MnO2 battery[51](b) 

 

解决合金材料体积膨胀等问题是实现高比容材料

的关键，目前解决材料体积膨胀问题的方法有纳米

化、制备特殊形貌、与碳材料复合等方法。例如

斯坦福大学崔屹团队设计并构建了硅纳米线阵

列、硅/石墨复合材料等，有效地改善了硅负极的循

环性能[48]。 
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    转化型材料种类繁多，可以概括为 MaXb(M 为

过渡金属，X 为 O、S、F、P、N、H 等非金属元素)，

其理论容量介于转化型和合金类材料之间[49]。许多

过渡金属化合物的结构中没有空位可以插入离子，

因此一直没有得到关注，直到 2000 年，TARASCON

等[50]首次报道了过渡金属氧化物(Transition-metal 

oxides，MO)作为锂离子电池负极材料，其转化机

理可以概括为 
 
2Li+Mo↔Li2O+M (M=Co, Ni, Cu, Fe)        (2) 
 
    转化反应的电位与 M—X 键的强度有关，一般

在 0.5~1 V 之间，氟化物的电位可接近 3 V，因此，

基于转化反应的电极材料根据其电位的不同可以

用作电池的正负极材料。尽管转化型材料的容量很

高，体积膨胀率适中，但它们在实际应用中存在较

大的电压滞后以及首圈库伦效率低等问题。 

    电极材料的储能方式通常是多种多样的，也有

些电极材料多种储能方式共存。例如多种离子共同

嵌入、复合电极体系的转化合金机制以及一些新型

储能机制。此外，相同的材料也存在多种储能机制，

特别地，如锌离子电池体系中 α-MnO2 材料除传统

的储能机制外，还有近几年报道的沉积−溶解机  

理[51]。Mn2+的溶出和羟基硫酸锌(ZSH)的生成常被

看作是硫酸锌水系电解液的锌离子电池中的副反

应，是导致容量衰减的重要原因[52]。因此，通常

MnSO4 被用作水系锰基锌离子电池的电解液添加

剂，以同离子效应抑制正极材料的溶解[53]。然而，

最近的研究表明，ZSH 的生成是贡献了电池容量，

提出了一种新的储能机理：沉积−溶解[54]。基于沉

积溶解机制的储能机理可以用下式表示： 
 
3MnO2+6H2O↔3Mn2++12OH−               (3) 
 
    在首圈放电过程中，MnO2 正极材料和水反应

生成可溶性Mn2+，同时生成的OH−将与 2
4SO  和Zn2+

反应生成 ZSH。充电时，ZSH 与 Mn2+反应，生成

层状水钠锰矿型 MnO2(见图 2(b))。目前，对于锰基

材料在水系锌离子电池体系中的储能方式仍具有

争议，如报道过的储锌机理有：锌离子嵌入、锌离

子和氢离子共同嵌入、基于 MnO2和 MnOOH 之间

的转化反应、插层和转化共存以及沉积−溶解机制

等[55]。对于 α-MnO2 在锌离子电池体系中的储能机

理仍需要更深入的研究，特别是利用原位检测技术

以排除非原位检测过程中对材料的干扰。随着理解

的深入和先进表征技术的出现，科研人员逐渐揭示

出电极材料更加复杂的储能行为。电极材料发展是

循序渐进的，目前仍然需要加大对储能本质的研究

力度，以更好地具有针对性地提升电池的电化学性

能。 

    除上述储能机制的传统无机材料外，近年来有

机材料作为电极材料也逐渐发展起来[56−57]。1969

年，羰基化合物作为一次锂电池正极材料，开创了

有机电极材料研究的先河[33]。有机材料的储能过程

可以概括为特殊官能团的可逆化学键合机理，如羰

基等[58−61]。尽管这类材料的来源丰富、结构多样，

但在离子传输、材料设计与合成、稳定性等方面仍

存在一些技术挑战，如体积能量密度低、速率和循

环性能适中等[62]。由于有机材料结构的特殊性，本

文主要集中在无机电极材料的调控。 

 

1.2  热力学基础 

1.2.1  电池电动势、理论容量 

    电池电动势越高，电池的可输出能量就越大。

对于一个电化学反应，其化学方程式可以表示 
 
αA+βB↔γC+δD                          (4) 
 
式中：α、β、γ、δ分别为反应物 A、B 和生成物 C、

D 对应的化学计量数。该反应的标准吉布斯自由能

( rG
 )可以由参与反应物质的标准吉布斯生成能

( f G
 )计算得到： 

 

r f C f D f A f BG G G G G                      (5) 
 
    如果该反应的 rG

 为负值，则说明该反应可

以自发进行，可考虑将该反应用于电化学储能。进

一步地可以由下式计算出该电池的电动势 E： 
 

rG nEF                                (6) 
 
式中：n 为该反应转移电子数；F 为法拉第常数，

96485 C/mol。 

    电池的理论能量密度 m 和体积能量密度 V 分

别为  

r
m

G

M






                               (7) 

 

r
V

G

V






                               (8) 

 
    f G

 可以在热力学数据手册上找到，或者通

过第一性原理计算得到，根据式(7)和(8)，便计算出
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电池的理论电压和理论能量密度。此外对于给定的

某种电极材料，还可通过实验值(电极电位表)估算

电池的电动势大小，由 Nernst 方程可知，浓度和温

度都会影响到电池电压的大小。 

对于某种特定材料来说，其理论容量 C(mA∙h/g)

可以根据法拉第定律、电量与电流的关系式得出：  

3.6

nF
C

M
                                 (9) 

 
式中：M 为该电极材料的相对分子质量。对于整个

电池体系，其理论容量可由下式计算：  

cell
cathode anode

1 1
C

C C
                       (10) 

 
1.2.2  费米能级和开路电压 

    二次电池充放电过程涉及电子在固体电极材

料中的迁移，电子迁移则遵循与量子力学相关的理

论。根据费米−狄拉克原理，在热平衡状态下，无

相互作用的电子，占据能级 E 的几率为：  

f B

1
( )

exp[( ) / ] 1
f E

E E k T


 
             (11) 

 
式中：f(E)为费米−狄拉克分布函数，即能量为 E 的

本征态被一个电子占有的几率，费米能级是指电子

占据概率为 0.5 时的能级。kB 为波尔兹曼常数；T

为温度；EF为电子费米能级。由于其分布类似于一

个阶跃函数，因此可以近似认为在限定的温度下，

电子主要填充费米能级以下的能级，而费米能级以

上的能级未被占据。处在费米能级负极的能级其电

子占据率从 0 到 1，被称为“过渡态”。 

    事实上，在电池反应中 EF 是电子输运的驱动

力，使 EF 附近的电子在放电过程中从高能级的负

极，经由外电路迁移到低能级的正极，充电过程则

相反，从而实现能量的转换与输出[63]。通常正极和

负极的化学势差称为电池的开路电压，其满足以下

方程：  
e e

F A CFV E                            (12) 
 
式中：F 代表法拉第常数；Voc为开路电压；μA和 μC

分别表示正极和负极的化学势。 

    对于电极材料中，费米能级又取决于材料的功

函数。因此，在锂离子电池中，一般而言，其可逆

充放电主要是通过正极材料中过渡金属电子结构

调整，以适应锂离子浓度在比较宽范围变化实现

的。在大部分正极材料中，过渡金属离子的外层电

子构型具有 3d4s 构造，3d 轨道失去或获得电子对

应于在充放电过程中过渡金属元素的氧化或还原

(TM(x+1)++e↔TMx+)(见图 3(a))[63]。由于强电荷密度

库仑力相互作用，3d 轨道中的电子，表现出明显的

限域特征，能带较窄。但当材料中有原子 d 轨道能

带靠近阴离子 p 能带时，将会引起 3d 能带中的电

子与 p 能带中电子的混杂，引起能带结构宽化，电

子将部分失去限域特性，造成费米能级进入导带，

因此，正极材料的电势取决于过渡金属离子氧化还

原对的能级。如在 LixNi0.5−yMn1.5−yCr2yO4 化合物中，

不同过渡金属离子氧化还原对具有不同的电势值

(见图 3(b))[64]。当电子从高能级的负极迁移到低能

级的正极时，由于只涉及费米能级处的电子转移，

不会引起明显的电极材料电压曲线变化，即会出现

平稳的电压平台。 

1.2.3  电化学稳定电压窗口 

    电池材料的稳定性是其能否应用的先决条件，

除了从实验经验上选择合适的储能材料外，还可以

通过理论计算的方法从理论上判断电池的设计是

否合理。2010 年，GOODENOUGH 等[65]提出在电

池中，电解质的最高占据分子轨道(Highest occupied 

molecular orbital，HOMO)能级要低于正极材料的费

米能级，而最低未占分子轨道(Lowest unoccupied 

molecular orbital，LUMO)能级要高于负极材料的费

米能级，即电极材料的费米能级处于电解液的电化

学窗口 Eg 内，如式(13)所示：  
OC A C geV E   ≤                       (13) 

 
式中：e 为电荷转移数；VOC为开路电压。否则，电

解质会与正极或负极材料发生氧化还原反应，消耗

电解液形成钝化层。即固体电极材料采用费米能级

的概念，对于液态电解质采用前线轨道理论的方

法。例如，Li4Ti5O12 则因其费米能级(Ti4+/Ti3+, ~1.5 

eV)低于电解质的 LUMO，所以，它在充放电过程

中不会生成 SEI 膜，具有快充和快放的安全优势。

在水系电解液中，如果电极材料与电解液稳定电压

窗口不匹配，电解液则会发生分解，氢气、氧气析

出导致电池失效。实际电池系统，负极材料的化学

势(μA)有可能高于电解液的 LUMO 能级，那么负极

材料的电子流向电解液，电解液被还原，并在负极

表面形成固态电解液、电极界面(SEI)膜。同样地，

当正极材料的化学势(μC)低于电解液的HOMO能级

时，正极材料将夺取电解液中的电子发生还原反



第 31 卷第 11 期                              陈  悦，等：二次电池电极材料电化学基础与调控 

 

3239 

应，导致正极材料极化、甚至遭到破坏。为了维持

电池系统稳定，正极表面也会形成阻挡电子转移的

界面膜，如图 3(c)所示。 

    通过改变电极材料中的键合环境可以改变其

电极电位。例如， GOODENOUGH 团队发现

Fe3+/Fe2+氧化还原电对的电极电势 ( 3+ 2+Fe /Fe
 )在

Fe2(MoO4)3 或者 Fe2(WO4)3 中约为 3.0 V，而在

Fe2(SO4)3 中 3+ 2+Fe /Fe
 高达 3.6 V[66]。考虑到所有 3 种

化合物类似的结构 F—O—L(L=Mo、W、S)，本文

作者认为这种增加是由于 2
4SO 基团的电负性增大，

从而增加了 Fe—O 键的离子特性。当金属 M 与配

体 X 之间的电负性相差较大时，M—X 之间的离子

键成分增强，成键轨道和反键轨道之间的分离减

小，从而未占据电子空轨道 σ*的能量降低[22]。相当

于正极材料的费米能级 μC降低，从而可以增加电池

的电动势，如图 3(d)所示。除了轨道能级的计算，

电极材料的电子结构计算中还常采用能带结构

(Band structures)、DOS 图(Density of states，DOS)、

电荷分布来分析材料的导电性、电子结构变化、原

子间的键合情况等。 

 

1.3  动力学基础 

    化学热力学是从静态的角度研究化学反应，只

考虑始终态，不考虑过程的细节和时间因素。电极

材料的热力学参数决定了该材料的电极电位和理

论容量，而离子在固相电极材料中的扩散速率快慢

是影响电池是否可以快速充放电的关键因素。晶体

中的离子传导较为复杂，同一种离子在不同晶体结

构、不同离子在同一种固体晶体框架中的迁移方式

和迁移速率不同[25]。因此，深入理解固体中的离子

运输规律对于电极材料的结构设计具有重要指导

意义[67]。 

1.3.1  离子扩散系数 

    离子在晶格中的运动可分为微观和宏观两个

层次。宏观离子输运过程是通过一系列在不同时间

和长度范围内的微观离子输运产生的。宏观离子输

运过程发生在相对较大的时间尺度和长度尺度上，

微观离子输运的性质是理解长程离子移动过程的

基础[68]。长程尺度结构可以利用 X 射线衍射、中子、

电子衍射等技术探测，局部/短程结构(如局部畸变、

位点无序、配位环境和缺陷等)对离子输运有很大影

响，可以用 X 射线吸收光谱和核磁共振光谱等表

征，现有的电池测试技术如图 3(e)所示。 

    电极材料中离子扩散的过程是很复杂的，如脱

嵌、合金化等反应，既包括离子晶体中“换位机

制”的扩散，也有浓度、化学势影响的扩散。在电

池中，离子的扩散系数一般可以用化学扩散系数来

表示，即包括以上扩散过程的宏观概念。离子在电

极材料中的脱嵌反应，固相扩散一般是电极反应的

决速步骤，决定了反应速度。扩散系数越大，电极

在大电流下的放电能力更高，材料的倍率性能更

好，因此扩散系数的测定是研究电极动力学性能的

重要手段。目前常采用恒电流间歇滴定技术

(Galvanostatic intermittent titration technique, GITT)、

恒电位间歇滴定技术 (Potentiostatic intermittent 

titration technique, PITT) 、 电 化 学 阻 抗 谱

(Electrochemical impedance spectroscopy，EIS)、循

环伏安法(Cyclic voltammetry, CV)等技术测定电极

材料的离子扩散系数。 

1.3.2  离子的扩散与迁移路径 

    离子在晶体结构中的扩散除了用上述实验技

术获得以外，还可以利用第一性原理、分子动力学

模拟等理论计算方法，理论计算在一定程度上弥补

了实验在探索原子尺度离子迁移机制的空缺，计算

与实验的结合，可以揭示离子的详细扩散过程[69]。

其中基于第一性原理的微动弹性带(Nudged elastic 

band，NEB)方法和改进的爬坡弹性带 (Climbing 

image nudged elastic band，CI-NEB)方法是最常用来

模拟离子的扩散路径、计算反应势垒的工具。分子

动力学模拟根据统计物理学规律可以提供在亚飞

秒到纳秒的时间尺度上的离子移动信息，通过轨迹

的可视化信息，可直接观察来确定扩散机制[70]。 

    离子的迁移和扩散行为是影响电极材料倍率

性能的最重要参数之一，与电极材料的化学性质、

晶体结构以及宿主体内局部离子浓度有关。对于热

力学和动力学理想嵌入型化合物，其基本参数离子

扩散系数(D)可表达为[71]： 

2D                                  (14) 

式中：ρ 是一个几何因子，取决于填隙位点格子的

对称性；λ 是相邻填隙位点之间的跳跃距离。Γ 为

跳跃频率，其表达式为[72] 
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图 3  费米能级与锂离子电池的开路电压(a)；具有稳定 SEI 膜的 LixNi0.5−yMn1.5−yCr2yO4氧化物电极电池费米能级与电

子态密度示意图[64](b)；水系电解液电池系统能量适配状态示意图[65](c)；电极材料中两种常见的成键类型：共价键与

离子键[22](d)；电池技术常用的检测技术(e)；密堆积氧化物中低活化能的离子迁移路径：四面体中心位(tet)→八面体中

心位 oct→tet (f1)或 oct→tet→oct，即始于稳定的插入位点(Es)，通过三配位的氧原子面(Ea)进入中间位点(Ei)，最后通

过对称路径[25] (f2) 
Fig. 3  Schematic open-circuit energy diagram of an aqueous electrolyte(a); Fermi energy level and electron state density of 
LixNi0.5−yMn1.5−yCr2yO4 oxide electrode with stable SEI film[64](b); Schematic diagram of energy adaptation state of water 
electrolyte battery system[65](c); Two common bonding types in electrode materials: Covalent bond to ionic bond[22](d); 
Common characterization techniques used in battery technology(e); Ion migration paths with low activation energy in densely 
packed oxides: (f1) Tetrahedral center (tet)→Octahedral central position (oct)→tet; (f2)oct→tet→oct. It starts at a stable 
insertion site (i.e. Es), then enters intermediate site (Ei) through the oxygen plane of tricoordination (Ea), lastly, goes through 
symmetric path[65] 
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* exp[( /( )]v E kT                        (15) 
 

式中： *v 是振动因子；ΔE 是迁移势垒。因此，在

理想的嵌入化合物中(以锂离子电池为例)，Li+的离

子扩散系数随 Li+浓度的任何变化都是由迁移势垒

和振动因子对 Li+平均浓度的依赖引起的。由于扩

散系数对迁移势垒具有指数依赖性，所以，因材料

化学成分、晶体结构变化引起的离子迁移势垒的小

变化都会引起扩散系数的巨大变化。CEDER 课题   

组 [25]利用 NEB 模拟方法计算了不同离子(Li+，

Mg2+，Zn2+，Ca2+和 Al3+)在尖晶石 Mn2O4，橄榄石

FePO4，层状 NiO2 和正交晶系 δ-V2O5 结构中的扩散

路径，他们发现，与主体结构的扩散路径拓扑结构

相匹配的插入位点是控制离子迁移速率的主要因

素，这为寻找可供多价离子快速扩散的结构提供了

实用的准则，如图 3(f)所示。 

1.3.3  离子电导率 

    宏观离子电导率可以用与离子导体基本跃迁

相关的参数表示[73]： 
 

2
2

0
R B B B

1
exp exp

6

f cq S H
a v

H k T k k T


    
    

   
      (16) 

 
式中：c 为移动离子浓度；q 为移动离子电荷；a 为

跳跃距离；v0 为跳跃频率；T 为温度；f 和 HR为相

关因子(与离子扩散过程有关)；kB为玻尔兹曼常数；

ΔS 和 ΔH 分别为迁移熵和活化能。以上物理参数受

到固体材料的晶格体积、迁移路径的瓶颈尺寸大

小、配位环境、局部无序、局部畸变、缺陷和晶格

动力学等因素的影响。而且其中一种因素，如晶格

体积，会影响与离子输运有关的多个物理参数，并

进一步影响离子电导率。 

 

2  电极材料调控手段 
 

    电池电动势越高，则电池能量越高，理论上选

择电极电位相差最大的电极材料组装出的电池电

动势最高，如 Li-F2 电池，但受制造工艺的限制，

很难实用化。因此，电极材料作为电池的核心，需

要从材料结构本身、与电解液的匹配性、材料的成

本、安全性等多方面考虑：正负极材料分别选择更

高与更低的电极电位，满足电池电动势要求；具有

电化学活性，质量和体积比容量高；具有高的电子

导电性、有效的离子传输通道和优异的结构稳定

性；在电解液中化学稳定性高，且不溶于电解液，

电池自放电效应小；资源充足、成本低，环境友好。 

    当前极具研究价值及实际应用的电极材料都

存在着容量低、离子扩散系数和电子传输能力差、

结构不稳定等缺点。通常需要特定的合成方法制备

出商用电池材料，以获得具有电化学活性的电极材

料。针对电极材料存在的弊端，研究者在电极材料

结构调控方面进行了大量的研究，包括对材料本体

的改善，如结构调控、形貌调控，以及与其他材料

复合等。本节内容将从体相结构设计、形貌调控、

表界面调控和综合调控等四个方面进行介绍电极

材料的调控手段。 

 

2.1  体相结构调控 

    考虑到原始材料中固有缺陷的浓度通常是有

限的，掺杂和取代已被广泛地用于增加载流子以改

善材料的离子输运性能[74−75]。对于层状结构材料，

层间引入离子可以有效改善材料的结构稳定    

性[76−77]。此外通过不同离子的掺杂还可改变电极材

料结构中的键合环境，例如引入缺陷、改变电极材

料的电子结构等[78−79]。例如，在材料结构中引入强

的吸电子基团(如，氟等)是提升电极材料工作电压

的常用方法[22]。 

YUAN 等[80]发现 K+的存在可以扩大 α-MnO2

的隧道结构(见图 4(a))，同时通过第一性原理计算

发现，K0.25MnO2 中电子带隙明显降低，材料的导

电性得以提升，提高了锂离子的扩散速率。锰基材

料由于其独特的隧道或者层状结构，是水系锌离子

电池常用的正极材料之一。但 Zn2+与主体材料之间

有强烈的静电相互作用，导致反应动力学过程缓

慢。FANG 等[52]通过在 K0.8Mn8O16(KMO)中引入氧

空位的方法，有效改善了电极材料的电化学活性(见

图 4(b))。通过光致发光光谱(PL)、X 射线光电子能

谱(XPS)和近边 X 射线吸收精细结构(NEXAFS)等

技术验证了 KMO 中存在丰富的氧缺陷，如图

4(c)~(e)所示。氧缺陷的存在大大提高了 KMO 的电

子浓度，实现了快速的电荷转移和离子扩散，从而

改善了电化学性能。 

钒基材料是锌离子电池中最主要的正极材料，

但基于 V 的氧化电位较低。WAN 等[81]通过将较弱

的 P—O 键取代了结合更牢固的 V—O 键合成了 
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图 4  MnO2 与 K0.25MnO2 结构示意图[80](a)；K0.8Mn8O16 结构示意图[52](b)；K0.8Mn8O16 与 MnO2 的 PL 图谱[52](c)； 

K0.8Mn8O16的 O 1s 高倍 XPS 图谱[52](d)；K0.8Mn8O16 的 Mn L 边 NEXAFS 图谱[52](e)；VOPO4在不同电解液体系中的

充放电曲线[81](f)；VOPO4充放电曲线中的氧还原反应电压区间[81](g)；VOPO4的态密度[81](h) 

Fig. 4  Structural representation of MnO2 and K0.25MnO2
[80](a); Structural representation of K0.8Mn8O16

[52](b); PL spectra of 

MnO2 and K0.8Mn8O16
[52](c); O 1s high-resolution XPS spectra of K0.8Mn8O16

[52](d); Mn L-edge NEXAFS spectra of 

K0.8Mn8O16
[52](e); Charge-discharge curves of VOPO4 in different electrolytes[81](f); Voltage range of oxygen redox reaction in 

charge-discharge curves[81] (g); Schematic diagram of energy versus density of states in VOPO4
[81] (h) 

 

VOPO4，增加氧的活性，在 0.8~2.1 V(vs. Zn2+/Zn)

的电压区间内实现了钒和氧的氧化还原，平均充放

电电压提高到了约 1.56 V(约为传统层状钒基正极

的两倍)，如图 4(f)~(h)所示。由于普通水系电解液

中通常在 1.9 V(vs. Zn2+/Zn)发生析氧反应(Oxygen 

evolution reaction，OER)，因此该电池体系选择了

盐包水电解液(Water in salts，WIS)体系(OER 可扩

宽至约 2.6 V)。但 WIS 电解液体系价格昂贵，很难

大规模商用化，因此水系锌离子电池的在提升工作

电压问题上仍存在巨大挑战。FANG 等[82]利用阴离

子(N 元素)对 V2O5 进行结构的改性，合成 VNxOy

正极材料。通过非原位 XRD、N K-edge NEXAFS

图谱、表面漫反射红外图谱、1H 的固态核磁共振谱

等测试表明 VNxOy 电极中同时发生了阳离子(V3+)

和阴离子(N3−)的氧化还原反应，当 Zn2+嵌入时 V3+

还原至 V2+并伴随着 N3−氧化至 N2−。这两项工作为

锌离子电池体系储能机理提供了一种新的视角，同

时也为提高水系锌离子电池的性能提供了新思路。 

    由于材料都有其固有特性，用于电极材料时各

有优劣，通过不同材料之间的复合可以获得更为优

异的电化学性能[83−86]。如层状结构的 V2O5 理论容

量高，但结构不稳定，而钒酸盐材料的结构稳定，
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但容量偏低[87]。QIN 等[88]通过构建双相复合材料来

的策略合成了 V2O5/NaV6O15 材料用于水系锌离子

电池。一方面，由双相结构引起的高电导率和赝电

容效应大大提升了材料的倍率性能，V2O5/NaV6O15

电极在 10 A/g 的电流密度下循环 4000 次后仍具有

116.7 mA∙h/g 的容量。另一方面，两相的存在增加

了界面面积，增加了离子存储的活性位点。 

 

2.2  形貌调控 

除体相结构调控外，调整电极材料的形貌以获

得多孔和高表面积的电极，是提高电极容量的另一

条途径。通常块体材料的电化学活性很低，很难直

接用作电极材料。材料纳米化可以提高电荷输运(在

电解质和活性物质中)和电子转移(在两相界面中)

有关的反应速率，同时具有更高的电极/电解液接触

面积，减小极化，还可抑制脱嵌过程引起的体积变

化。除制备低维结构(如纳米颗粒、纳米线、纳米棒、

纳米管等)的电极材料外，还可通过改变制备方法合

成具有特殊形貌的三维结构，如纳米花、核壳、中

空等分级结构，常用的制备方法有硬/软模板法、刻

蚀法、Kirkendall 效应、Ostwald 熟化、离子交换    

等[89]。更为独特的分级结构，如空腔结构，可以有

效改善电极材料的体积变化，提高循环稳定性。 

纳米化是激发材料电化学活性、快速离子迁

移，实现高比容量、高倍率、长循环的有效手段。

北京大学郭少军教授课题组[90]利用分子筛咪唑盐

骨架(ZIFs)的多孔性和静电纺纳米纤维的高孔隙

率、表面积大等特点，在聚丙烯腈静电纺丝纳米纤

维上通过浸渍和后续炭化相结合的方法合成了叶

状 Co-ZIFs (ZIF-L)，构建了一个独立多级多孔氮掺

杂碳结构。在热处理时采用相对低温的氧化工艺，

利用钴纳米粒子转化为 Co3O4 空心结构时产生的

Kirkendall 效应(反应物在固态中的扩散速率不同)，

实现了对氧空位数量的调节和控制，如图 5(a)~(b)

所示。 

值得一提的是，复杂的纳米材料结构通常需要

经历复杂的合成过程。纳米化方案尽管可以提高容

量和倍率性能，但也会增加材料表面的副反应。例

如中国科学技术大学余彦课题组通过硼、氮掺杂制

备 出 的 相 互 连 接 纤 维 形 态 的 硬 碳 材 料

(BN-CNFs)[91]。这种独特的三位相连接的结构有利

于 Na+的迁移，实现了优异的倍率储钠性能，但这

样的优化未能提升材料的首圈库伦效率(见图 5(c)

和(d))。此外，纳米材料其低的振实密度也会降低

电池的体积容量/能量密度。综合材料的性能和实用

化效果，目前商业化的锂离子电池正负极材料通常

采用块体微米级材料，在保证容量和倍率性能的同

时，又可以很好地适用于工业化生产。例如四川大

学陈云贵教授报道了一种自上而下策略制备低成

本、超致密、无钴的微尺度镍正极材料并用于开发

实用型镍锌全电池[92]。基于阴离子交换和柯肯达尔

效应，NiS 纳米点及丰富的介孔渗透至整个微球基

体，从而增强了电化学活性与质子扩散动力学(见图

5(e))。该独特结构的正极材料可以实现 160 mg/cm2

的高负载量，并在一步压实后，其电极压实密度可

达 2.86 g/cm3，高于所报道的纳米多孔材料。 

 

2.3  表界面调控 

前面所提到的调控手段集中在电极材料的体

相，如体相结构和形貌调控是改善电极材料性能的

常用方法。表界面是电荷转移发生的区域，其结构

与体相结构有明显差异，材料的失效，如容量衰减、

循环性能差等，常起源于表面结构的不可逆转变，

因此对材料的表界面结构调控是非常重要的[93]。表

界面的调控可以分为两大类：1) 改善电极材料内部

结构的界面；2) 改善与电解液接触时的不稳定状

态。 

基于转换反应及合金化反应的金属硫化物氧

化还原电位丰富，理论比容量高，但金属硫化物的

传统合成常常伴随着高温、高压、副产物污染严重

等问题。我国的天然硫化物矿产资源丰富，通过清

洁环保的途径获取金属硫化物，并直接运用于能源

存储，可以极大降低传统制备流程所带来的能耗及

污染问题。基于此，中南大学孙伟团队通过矿物加

工技术从天然辉锑矿中获得了高纯辉锑矿原材料，

并与碳基质进行界面键合，有效提升了矿物基材料

的电化学性能[94]。通过长效微分中值曲线分析，未

经改性的辉锑矿材料在多圈循环以后，分解为锑电

极与硫电极两部分，进而导致多硫化物的生成，不

能再进行有效的可逆反应，引起容量衰减。碳基质

材料的不仅提升了原材料的导电性，同时有效地缓

解了循环过程中的体积膨胀问题。Raman 和 FTIR

测试发现，改性后复合材料的特征峰发生蓝移，说

明材料内部价键震动发生变化，结合 XPS 分析，发
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图 5  不同时间下的 TEM 图像((a), (a′), (a1)−(a3), (a′1)−(a′3))；氧空位形成过程示意图[90](b)；BN-CNFs 的 SEM 图像(c)；

BN-CNFs 的 TEM 图像[91](d)；具有纳米微球形貌的镍正极[92](e) 

Fig. 5  TEM images at different times((a), (a′), (a1)−(a3), (a′1)−(a′3)); Schematic diagram of oxygen vacancy formation[90](b); 

SEM images of BN-CNFs(c); TEM images of BN-CNFs[91](d); SEM images of Ni cathode with morphology of 

nanospheres[92](e) 

 

现辉锑矿与碳基表面形成了 Sb—C 价键结构，界面

桥键在界面处形成离子快速传输通道，有效地提升

电极材料整体电化学性能(见图 6(a)~(c))。 

对于正极材料来说，通过表面包覆的方法可以

有效缓解正极材料的溶解、改善导电性等。常用的

包覆材料包括碳材料、导电聚合物、氧化物、氟化

物、氮化物等。此外，界面的存储可以增加电极材

料的容量。LFP 价格低廉、安全性高，目前广泛应

用在电动大巴等领域，然而其本征电子电导率低以

及 Li/Fe 反位缺陷等问题限制了其能量密度和使用

寿命的提高。很多研究表明，经过特殊包覆的 LFP

常常超过其理论容量(170 mA∙h/g)，高达 200 

mA∙h/g，多余容量常常被归因于碳包覆层储锂。北

京大学潘锋团队[95]研究发现，碳包覆在 LFP 的表面

形成了 C—O—Fe 的化学键合作用，导致表面的

FeO6 八面体变为 PO5 五面体，多余的 O 则形成 
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图 6  辉锑矿材料的 Raman 与 IR 表征[94]((a), (b))；及其表面结构示意图[94](c)；不同颗粒尺寸下碳包覆 LFP 的容量对

比[95](d)；Ca2MnO4正极表面原位 SEI 膜的形成示意图[102](e)；人工 SEI 膜的结构示意图[106](f) 

Fig. 6  FTIR spectra and Raman spectra of Sb2S3
[94]((a), (b)); Simplified mechanism of interface[94](c); Comparison of 

capacities of LFP with different carbon coating particle sizes[95](d); Schematic diagram of in-situ SEI film formation on 

Ca2MnO4 cathode[102](e); Structure diagram of artificial SEI membrane[106](f) 

 

了悬挂键，因此可以储存更多的 Li(208 mA∙h/g)(见

图 6(d))。天津大学刘恩佐团队[96]通过第一性原理计

算了石墨烯与 LFP 界面储锂过程时界面处的稳定

性和电子结构演变，理论计算结果支持了表面重构

能够增加锂储存位的观点。 

    部分电极材料(例如锂金属负极、部分正极材料)

与电解液的接触界面不稳定，常常生成固体电解质

界面膜(Solid electrolyte interface，SEI)。SEI 膜一方

面消耗部分电解液，使得首圈库伦效率降低，另一

方面，该界面层电子绝缘，是优良的离子导体，可

以有效防止溶剂分子共嵌，可有效提高电极的循环

稳定性[97−99]。电极/电解液界面在稳定充电电池的循

环性能、延长电池的使用寿命种起着至关重要的作

用，因此对表界面的组成结构、稳定性及影响因素

的深入研究，是提升电池性能的关键之一[100−101]。

近年来，研究人员又将电极/电解液界面进一部分为

负极/电解液界面(Anode/electrode interface, AEI)和

正极/电解液界面(Cathode/electrode interface, CEI)。
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在正极界面方面，GUO 等[102]采用 Ca2MnO4 作为锌

离子电池正极材料，研究发现，在循环过程中电极

表面原位形成 SEI 膜(CaSO4ꞏ2H2O)(见图 6(e))。该

保护膜降低了电极的阻抗，改善界面并降低活化

能，可有效抑制锰的溶解，延长了电池使用寿命，

在 1 A/g 的电流密度下，经过 1000 次循环后，容量

没有明显的衰减。尽管水系电解液具有电导率高、

环境友好等众多优点，但水的高活性也意味着电池

体系中常常伴随着不良的副反应。在锌负极方面，

枝晶和腐蚀问题仍然是该系统的一个严峻的挑战。

DENG 等[103]以人工保护锌金属/电解质界面为基

础，设计了高岭土涂层的锌负极(KL-Zn)。KL 空隙

分布均匀，且具有独特的筛元功能(Zn2+的选择性通

道)，有效地抑制了副反应的发生，保证了锌负极长

期稳定性。 

    从 SEI 膜组成出发，目前也有很多研究采用人

工 SEI 膜的方法改善电极材料的稳定性[104−105]。例

如斯坦福大学鲍哲南团队[106]设计了一种单离子导

体作为锂金属负极处的人工 SEI 膜，实现了锂金属

全电池在商用碳酸酯电解液中的长周期寿命。该人

工 SEI 膜以 Al—OR 键为中心，结合交联化学，构

筑了具有动态性能的 SEI 膜，可适应锂剥离/沉积过

程中的大体积变化(见图 6(f))。人工 SEI 膜本身具有

化学和电化学惰性，可减少电解质渗透，以减缓界

面处的不利副反应，同时具有均匀快速的锂离子传

导减少“热点”，形成相对均匀的锂沉积形态，稳

定锂金属负极。测试结果表明，人工 SEI 膜中 Li+

迁移数高达 0.96，显著的锂离子导电性降低了界面

阻抗和锂金属沉积的过电位，在锂锂对称电池、锂

铜半电池和锂 NMC 全电池中实现了稳定的锂金属

循环。 

 

2.4  综合调控 

    针对当前电极材料面临的共同问题，如导电性

差、结构不稳定等，多种调控手段相结合是获得优

异电化学性能的常用方法。 

    聚阴离子型磷酸盐具有稳定的框架结构、合适

的工作电压和快速的离子迁移路径等特征，是一类

极具研究价值和应用前景的钠离子电池正极材料。

例如，CAO 等[83]通过简单的水热法合成了一系列

氮掺杂碳包覆的 Na3V2(PO4)3/C 微球。该材料以油

酸钠为钠源和结构导向剂，通过调整水热时间和前

驱体浓度，合成出了由纳米片组装的分级微球(见图

7(a))。氮掺杂碳包覆和独特的微纳结构有效构筑了

双连续的电子和离子扩散通道，增加了电极和电解

液的接触面积，同时增强了结构稳定性。进一步地

将其与 SnS/C 负极匹配组装钠离子全电池，获得了

223 W∙h/kg 的实际能量密度。针对钒磷酸盐能量密

度低等缺点，MA 等[107]通过引入氧化还原电势更高

的 Mn3+/Mn2+，并采用碳包覆和纳米结构调控的方

法合成了 Na3.5Mn0.5V1.5(PO4)3/C(NMVP)正极材料。

NMVP 作为钠离子正极材料，在高负载量以及高低

温(−20~50 ℃)条件下依然具有优异的倍率性能和

循环稳定性(见图 7(b))。NMVP 匹配硬碳全电池，

获得了 3.26 V 的工作电压，在 200 mA/g 的电流密

度下循环 140 圈后容量保持率为 88.7%(见图 7(c))。

此外，用电负性更高的氟取代 NASICON 结构的磷

酸钒钠，以 V—F 键取代部分 V—O 键是提高材料

的工作电压的有效方法，从而可以增加电池的能量

密度[108−110]。 

    此外，基于异质结构设计的电极材料内部存在

多项界面，在不同相之间的连接处，形成内置电场，

可以加速电化学反应的电极动力学过程[111−112]。例

如 ， FANG 等 [113] 通 过 对 双 金 属 有 机 骨 架

(CoZn-MOFs)进行简单硫化和煅烧，合成了中空氮

掺杂碳包覆双金属硫化物(Co9S8/ZnS)纳米片，如图 

7(d)~(f)所示。Co9S8 和 ZnS 相间的丰富相界为快速

电子和离子输运创造了大量的非本征缺陷和活性

位点。含氮的碳基体极大地增强了赝电容效应，保

证了电子和离子的快速扩散动力学。根据柯肯达尔

效应，由于 Zn2+/Co2+半径远小于 S2−，因此 Zn/Co2+

在缓冲壳中的扩散速度比 S2−快，随着硫化时间的

延长，中空结构逐渐形成。Co9S8/ZnS 纳米片与

Na3V2(PO4)3组装的全电池在 1.65 mA 的大电流下，

500 个循环后保持 93%的容量，表现出较好的结构

稳定性。 

    在锌金属负极材料研究方面，XIE 等[114]通过液

相沉淀法得到一种三维网状结构 ZnO 功能修饰的

Zn@ZnO-3D 负极(见图 7(g)和(h))，从材料结构调控

和界面修饰的角度，实现了 99.55%的锌利用率和长

达 1000 次的高可逆沉积/剥离次数。结合动力学和

热力学分析、第一性原理计算，发现 O 元素可以优 
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图 7  Na3V2(PO4)3/C 微球合成过程示意图[83](a)；NMVP 在不同温度下的电化学性能[107](b)；NMVP 的全电池性      

能[107](c)；Co9S8/ZnS 纳米片的 SEM 图与结构示意图[113](d)；Co9S8/ZnS 纳米片的 TEM 图[113](e)；Co9S8/ZnS 纳米片的

元素分布图[114](f)；Zn@ZnO-3D 负极的合成过程示意图[114](g)；Zn@ZnO-3D 负极界面处的电双层结构及其与裸 Zn 相

对应的能垒[114](h) 

Fig. 7  Schematic diagram of Na3V2(PO4)3/C microsphere synthesis process[83](a); Electrochemical performance of NMVP 

electrodes at different temperatures[107](b); Cycling performance of full-cell between 2.0 and 3.8 V[107](c); SEM images and 

structure diagram of Co9S8/ZnS nanosheets[113](d); TEM images of Co9S8/ZnS nanosheets[113](e); Elemental mappings of 

Co9S8/ZnS nanosheets[114](f); Diagram of Zn@ZnO-3D anode synthesis process[114](g); Electrical bilayer structure at 

anode/electrolyte interface and energy barrier[114](h) 

 

先吸附并容易结合 Zn2+，减少水和锌离子的结合，

抑制了氢气的析出，匹配 MnO2 全电池在电流密度

0.5 A/g 下循环 500 次后容量基本维持 100%。 

 

3  总结与展望 
 

    经过几十年的发展，二次电池的研究取得了巨

大的进步，其中对电极材料微纳结构的理解是很重

要的一部分。回顾历史可以使我们更好地了解底层

的结构−性能关系，进而从基础理论和前沿成果的

角度对电极材料进行更巧妙的设计，有助于指导新

兴的二次电池体系。 

    锂离子电池的成功商业化，其高能量密度、长

循环寿命等特点革命性地改变了人类的生活，逐渐

取代了传统铅酸、镍镉电池等。由于锂资源分布不

均、资源匮乏等特点，推动了研究人员寻找新的体

系，以满足不同领域的需求。钠离子电池与锂离子

电池类似，是二次电池新体系中最有望大规模应用

的下一代储能设备。2021 年，国内宁德时代发布了

第一代钠离子电池，能量密度可达 160 W∙h/kg，预



                                           中国有色金属学报                                              2021年11月 

 

3248

期未来钠离子电池在低速交通和大规模储能领域

将占有重要一席之地。水系锌离子电池是目前水系

电池领域中最重要的部分，近几年发展迅速。水系

电解液的使用避免了有机电解液带来的可燃性问

题，降低了电池组装成本等。但该的研究仍处于较

为初级的阶段，存在许多挑战。在储能机理方面，

电解液中的许多载荷子如 Zn2+、H+以及来自电解液

添加剂的其他阳离子(如 Li+、Na+、Mn2+)都能够和

正极材料反应，使得反应变得十分复杂。在正极材

料方面，锌离子与正极材料具有很强的静电相互作

用，使得 Zn2+的扩散受阻，导致结构坍塌和容量衰

减。负极材料方面，锌枝晶、腐蚀等问题严重阻碍

了该体系的进一步商业化应用。在电解液方面，由

于受限于水系电解液的稳定电压窗口，阻碍了水系

锌离子电池能量密度的提升。因此开发耐高压的水

系电解液是提升水系锌离子电池能量密度以及推

动其商业化的必经路径。 

    结合先进检测技术的快速发展，也使得我们对

电极材料性能改善有了更多的了解。特别地，对于

电极材料来说，微观结构的不同往往是影响电化学

性能的关键，通过更为先进的表征技术有助于推进

对电极材料构效关系的了解。近些年理论计算技术

的发展，也使得材料学科领域有所受益。通过密度

泛函理论、分子动力学模拟、蒙特卡洛方法等计算

手段可以获得原子级别结构信息、模拟复杂系统、

探索新材料等，结合不同多尺度的模拟方法可以给

出材料结构与性能之间的理性关系，并进一步进行

理性设计。从材料性能优化的角度，电极材料的设

计应从以下几个方面考虑：具有高的电子导电性、

有效的离子传输通道和优异的结构稳定性等。为了

使新型电极材料的应用成为可能，针对电极材料存

在的问题如不稳定的结构、电化学活性低等缺点，

多种调控策略用于提升电极材料的电化学性能。例

如通过掺杂、引入缺陷以获得更高的离子、电子导

电性、稳定材料结构、改变电子结构等；通过纳米

化、设计特殊形貌可以有效改善材料的结构稳定

性、提高电化学活性等；通过表面包覆、表界面重

构等可以实现界面处储能、获得更稳定的储能系

统。尽管这些调控手段大大改善了电极材料的电化

学性能，但从材料结构和未来电极材料的选择上，

仍需要持续的探索与优化，从而提供更有效的解决

方案。例如，在电极材料的形貌设计上，多种多样

的独特结构在一定程度上大大改善了电化学性能，

但高表面积也会导致不利的副反应增加，导致自放

电等。同时，复杂的合成过程难以大规模制备，很

难适用于商业化发展需求。此外，尽管我们在文献

中看到很多体系的容量已达到商业化锂离子电池

的 2~10 倍，但文献中的实验数据大多基于半电池

体系的测试，即过量的电解液和金属负极等。因此

在新的电极材料商业化之前仍有很多问题需要解

决，例如简化材料的制备方法、开发特殊的压实方

法等以实现高活性、快速质子扩散、高振实密度的

电极材料大规模制备。基于资源丰富元素的低成本

电池有望成为未来储能领域的重要组成部分，未来

的电池技术也将是百花齐放的共存时代，以适用于

不同的应用环境。但目前的多数二次电池系统在电

极材料的选择、成本降低等方面仍存在诸多问题，

因此对于研究人员来说，在改善电极材料性能的同

时，有必要了解工业发展需求，以获得更有价值和

可靠的数据。 
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Electrochemical basis and regulation of  
electrode materials for secondary batteries 
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Abstract:  The issue of energy and environmental security is one of the biggest challenges facing mankind in the 

21st century. Since renewable energy is mostly geographically limited and intermittent, it is of great importance to 

find suitable energy storage systems. The electrode materials play an important role in improving the performance 

of secondary battery. Although there are many choices of secondary batteries and numerous kinds of electrode 

materials, the problems faced by secondary battery systems in the development process are always similar, such as 

collapse of electrode material structure, unstable interface, etc. This review summarized the development history of 

secondary batteries. The relationship between structure and performance from basis of thermodynamics and 

kinetics, the design principle of electrode materials and the optimization strategies were also summarized. Finally, 

aiming at the existence of advantage of optimization strategies and the technical barriers were discussed, which 

was hoped to open a new avenue for future secondary batteries.  

Key words: secondary batteries; electrode materials; energy storage mechanism; electrochemistry; structural 

design 
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