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摘  要：可充镁电池因其高体积比容量、高安全性及原料镁储量丰富等优势，有望成为“双碳”目标下规模

化储能技术的优选电化学器件。然而目前可充镁电池还未能实现商业化，这与其存在的一些关键科学问题

尚未明晰以及技术瓶颈还未被突破等因素有关。因此，本文从可充镁电池的安全性和能量密度出发，在梳

理了可充镁电池发展历史的基础上，总结了可充镁电池器件中电解液、正极和负极材料的研究进展。文中

主要介绍了格氏基、磺酸基和硼基电解液对改善镁可逆沉积/溶解和提高电压窗口的重要作用，并对 Chevrel

相 Mo6S8、硫化物和氧化物作为正极材料的储镁机制进行了详细分析。然后对高电压的插层正极材料(尖晶

石、层状和聚阴离子化合物)、高容量的转化正极材料(硫、氧和有机分子)和高功率的活性炭正极进行了着

重介绍。此外，从电解液/电极界面反应机制着手，对镁、镁合金、铋和锡等金属以及石墨等负极材料进行

了梳理分析。最后，本文从材料设计、器件匹配和应用场景角度，对可充镁电池未来商业化的挑战进行了

总结和展望。 
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    自人类文明诞生以来，人类生产力的发展均离

不开木材、煤炭和石油等能源物质的使用。这些物

质往往直接燃烧产生热能，并进一步转化为机械能

和电能，最后将电能通过电缆输运到用电企业和居

民家中。但令人忧虑的是，这些天然能源物质资源

毕竟有限，不可持续使用且会带来一系列环境问

题。发展绿色、低碳、可持续使用的清洁能源将是

人类未来发展的唯一且有效的途径。在全球环境治

理和应对气候变化的大背景下，我国也提出了“碳

达峰”和“碳中和”的“双碳”目标[1−2]。地球上

最丰富的清洁能源是太阳能，其衍生产物还有风能

和水能等。现有的技术可以将这些清洁能源转化为

电能[3]，例如，硅基太阳能电池等就可以有效地将

太阳能转化为电能，但还需将电能存储起来，以应

对夜晚及无光照条件时居民就无法使用电能的问

题；一种极为有效的方法便是将电能以电化学反应

的方式转化为化学能存储到可充放的电池中[3−4]。 

    目前，已经大规模应用的可充放电池有铅酸和 
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锂离子电池等[5−6]。其中，锂离子电池具有高能量

密度，已经广泛用于便携式电子设备和电动汽车

上，但是锂离子电池材料中使用的锂、钴和镍等资

源毕竟有限[7−8]；同时，铅酸电池存在着低能量密

度和环境不友好等问题。因此，对于清洁能源的大

规模化存储方面，还需开发新型的可充放电池。 

    可充放的离子电池的本质是，以离子作为电荷

载体在正负极之间的穿梭和固定来完成能量的储

存和释放[9]。从热力学层面来看，这种放电和充电

反应容易发生；同时在动力学层面，快速的离子反

应还能够实现电池快速充放电。除了锂离子(Li+)外，

很多研究表明一价的钠离子(Na+)[10−11]，二价的镁离

子(Mg2+)、钙离子(Ca2+)和锌离子(Zn2+)[12]，以及三

价的铝离子(Al3+)等均可作为可充放的离子电池，

这些离子电池的工作原理在大多数方面都与锂离

子电池相似[13]。其中，由于地壳中镁的储量比锂

高 3 个数量级，这极大程度上降低了镁电池原材料

的相对成本，并缓解了锂供应不足所带来的诸多问

题[14]。 

    镁一次电池在 1943 年便已开始商业化，这种

水激活的氯化银/镁(AgCl/Mg)电池，以 Ag/AgCl

为正极和 Mg 为负极，在水加入后发生放电，电压

可达 1.6 V (vs Mg)，可用于军事和航空航天备用电

源[15]。相比而言，可充镁二次电池至今仍处于不断

探索中。20 世纪 70 年代开始，陶氏公司的

GREGORY 等[16]便开展可充镁电池电解液和正极

材料的研究工作，但直到 AURBACH 等[17]在 2000

年报道的 Chevrel 相 Mo6S8 作为可充镁电池正极材

料匹配镁金属负极，在有机卤铝酸镁/四氢呋喃电解

液中，可以实现＞2000 次循环，才真正地让可充镁

电池进入到人们的视野中。 

    截至目前，可充镁电池尚未实现商业化，还停

留在实验室研究阶段。这与镁电池中存在的一些关

键科学问题和技术瓶颈尚未解决有关。因此，本文

试图从可充镁电池的能量密度和安全性出发，对可

充镁电池电解液、正极材料和负极材料的发展和现

状进行系统梳理和总结。同时，着重介绍了电解液/

金属镁负极界面反应和正极材料的储镁机制所面

临的困难与挑战；最后，强调了材料设计和器件匹

配策略，对可充镁电池实现实用化作出总结和展

望。 

 

1  可充镁电池的能量密度和安全性 
 

    可充镁电池作为能源存储器件，需满足高能量

密度和安全使用这两个关键要素。电池的能量密度

由比容量与电压的乘积 (Ah∙kg‒1×V=Wh∙kg‒1)决

定，比容量与正负极材料可容纳离子数有关，电压

则与正极/电解液和负极/电解液的界面电势差有

关。如图 1 所示，列举了几种金属负极的理论质量

和体积比容量以及工作电压(vs SHE (标准氢电

极))。镁的理论质量比容量(2205 mA∙h/g)低于锂

(3860 mA∙h/g)[18]，但高于钠(1166 mA∙h/g)[19]。Mg2+

与阴离子 O2‒或 S2‒结合时，会转移两个电荷，且

Mg2+的半径(0.86 Å)接近于 Li+的半径(0.9 Å)；因此，

镁具有更高的理论体积比容量(3833 mA∙h/cm3)，接

近于锂(2046 mA∙h/cm3)的两倍，接近于石墨负极的

5 倍(800 mA∙h/cm3)。镁的氧化还原电压(Mg2+/Mg，

‒2.36 V vs SHE)虽低于锂(Li+/Li，‒3.05 V vs SHE)，

但明显高于铝和锌的氧化还原电压(Al3+/Al，−1.66 

V vs SHE；Zn2+/Zn，−0.76 V vs SHE)[20]。 

    电池充放电循环过程中，锂离子在负极侧沉积

时，非常容易产生树枝状或苔藓状的枝晶刺穿隔

膜，进而导致电池内短路，发生起火等危险。1989

年加拿大 Moli 公司开发的以锂负极和二硫化钼正

极组成的可充锂电池，因锂离子在金属锂负极处无

规则的枝晶生长而造成电池隔膜被刺穿，致使电池

内部正负极接触而发生电池内短路，造成了多起电 

 

 

图 1  几种金属负极的理论比容量和工作电压 

Fig. 1  Theoretical capacities and voltages for various 

metal anodes 
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池的爆炸事件[21]。20 世纪 90 年代，吉野彰等使用

石墨负极取代了锂负极，才实现了电池中使用锂离

子的商业化器件[22]。现有研究表明，镁离子在金属

镁表面沉积并不会产生枝晶，而是以高度紧密堆积

的趋势进行，这也是镁电池使用高比容量的金属镁

直接作为负极实现电池安全的最大驱动力之一[23]。

使用金属镁作为负极，必须要寻找到合适的电解液

来实现镁离子在金属镁表面的可逆溶解和沉积。 

 

2  可充镁电池电解液 
 

    可充镁电池的电解液由溶剂和电解质组成，溶

剂需要具有稳定的电压窗口，以保证电解质在金属

镁负极表面进行可逆地镁沉积和溶解。在溶剂的选

择上，由于镁会与水反应，也会和非水溶剂的酯、

砜、酰胺、腈等发生还原反应而生成氧化镁(MgO)

等组成的钝化膜，阻碍镁离子的扩散[24]。因此，可

充镁电池电解液往往使用醚类溶剂。在电解质的筛

选上， 4BF 、 6PF 、 6AsF和 4ClO 也会在金属镁负

极上分解并形成稳定的 MgO、Mg(OH)2 和 MgF2等

组成的钝化膜，不仅阻碍镁离子的扩散，还造成镁

离子无法可逆地溶解和沉积。因此，诸如格氏基、

磺酸基和硼基化合物等电解液由于其相对金属镁

的稳定性成为很有前途的选择[25]。 

 

2.1  格氏基电解液 

    格氏试剂由法国化学家格林尼亚(Grignard)在

1900 年将有机卤素化合物(卤代烷、活泼卤代芳烃)

与金属镁在无水乙醚中反应得到。格氏试剂是含卤

化镁的有机金属化合物，分子式为 R-Mg-X (R 是有

机基团，X 是卤素)，是一种强路易斯碱，具有强烈

的亲核性质，可以和某些活泼氢化合物(水、醇、酸

等)、CO2、羰基化合物、金属或非金属卤代物等发

生反应，称为格林尼亚反应，可用以制备烃类、醇、

酮、酸等。格林尼亚也因此发现于 1912 年获得诺

贝尔化学奖[26]。1935 年至 1942 年期间，EVANS

等[27−28]研究了几种格氏试剂在乙醚溶剂中的分解

电压，乙基溴化镁(EtMgBr)和苯基溴化镁(PhMgBr)

的分解电压分别为 1.2 V 和 2.2 V vs Mg。1953 年，

法国化学家诺尔芒以四氢呋喃(THF)作为溶剂得到

了格氏试剂。1973 年至 1990 年期间，三次全球石

油危机促使以西方国家为首的全球各国家开始研

究电化学储能电池用于替代燃油动力。这期间，陶

氏化学公司的 GREGORY 等[16]提出了以 THF 为溶

剂的乙基氯化镁(EtMgCl)电解液，Cl−相比于 Br−具

有更强的吸电子特性，易使镁离子以 EtMg+的形式

在金属镁表面发生镁沉积。同时，他们发现在

EtMgCl(1~2 mol/L) 中加入少量的强路易斯酸

AlCl3(0.1~0.2 mol/L)，可以进一步提高镁的沉积性

能。后续研究表明，亲电的 AlCl3 在电解液中容易

以 EtAlCl4
‒形式存在，而镁离子则以更有利于沉积

反应的 2 3Mg Cl 或 MgCl+形式存在 [29−30]。此外，

4AlCl也参与到了镁的溶解反应中，其加入促进了

镁可逆地沉积/溶解反应[16]。 

    2000 年，AURBACH 等[17]使用 1 mol/L 的正丁

基镁(MgBu2)和 2 mol/L 的乙基氯化铝(AlCl2Et)反

应得到丁基-乙基氯酸铝镁(Mg(AlCl2BuEt)2)。如图

2(a)所示的循环伏安曲线，Mg(AlCl2BuEt)2 的约 2.2 

V(vs Mg)的电化学窗口明显高于正丁基氯化镁

(BuMgCl)和丁苯基硼酸镁 Mg(BPh2Bu2)2 两种电解

液，说明吸电子 Cl−的加入有助于扩展有机铝镁酸

盐电解液的电化学窗口。同时，Mg(AlCl2BuEt)2 具

有 10−3 S/cm的电导率和 100%的镁可逆沉积和溶解

的库伦效率。AURBACH 等[31−32]后续研究表明，相

对较弱的 Al—C 键在电化学反应中易通过-H 消除

反应而断裂。他们在 Mg(AlCl2BuEt)2 中添加 LiCl

或四丁基氯化铵对电解液的镁离子电导率具有显

著提升作用[32]。紧接着，他们使用不含-H 的芳香

烃基团取代烷烃基团，如路易斯酸苯基氯化镁

(PhMgCl)和路易斯碱 AlCl3 以 2:1 的反应比例生成

亲核性的全苯基配合物(APC)电解质[30](见式(1))。 

2PhMgCl + AlCl3→ 2 2Ph AlCl + 2 3Mg Cl        (1) 

    如图 2(b)所示，相比于 Mg(AlCl2BuEt)2 (BEC)，

APC 可达 3.2 V(vs Mg)的高电压窗口和 2×10−3~ 

5×10−3 S/cm 电导率，同时具有更窄的过电位和更

高的镁可逆沉积/溶解比容量[33]。然后，AURBACH

等[34]将 LiCl 加入 APC 中，提高了电解液的电导率

并再次降低了镁沉积/溶解的过电位(见图 2(c))；

LiCl 的加入还增强了电解液在高电压下的稳定性

(见图 2(c)插图)。 

    目前来看，APC 是比较成熟的格氏基镁电解

液。然而，虽然其电压高达 3.2 V，但是 APC 在大

于 2.2 V 时，对铝和不锈钢等非贵金属均具有腐蚀 
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图 2  不同电解液中可逆沉积/溶解镁的循环伏安曲线的对比(工作电极，Pt；参比和对电极，Mg) 

Fig. 2  Comparison of cyclic voltammograms of different electrolyte solutions in which magnesium being deposited/ 

dissolved reversibly (Working electrode, Pt; Reference and counter electrodes, Mg): (a) 2 mol/L BuMgCl, 0.25 mol/L 

Mg(BPh2Bu2)2 and 0.25 mol/L Mg(AlCl2BuEt)2
[17]; (b) 0.25 mol/L BEC and 0.4 mol/L PhMgCl2-AlCl3 (APC)[33]; (c) APC and 

APC-LiCl[34] 

 

性，这是一个限制 APC 实用化非常严峻的问题。

MULDOON 等[35−36]研究表明，腐蚀的发生与二聚

体阳离子[Mg2Cl3(THF)6]
+有关。NELSON 等[37]使

用三苯酚铝(Al(OPh)3)代替AlCl3有效降低了氯化物

浓度，缓解了高电压下电解液对不锈钢的腐蚀，但

这也降低了溶液中 MgCl+或 Mg2Cl3
+的浓度而不利

于镁的沉积。 

 

2.2  含氯的二聚体镁电解液 

    受格氏试剂中加入 AlCl3 的启发，DOE 等[38]

直接使用 MgCl2 替代格氏试剂和 AlCl3直接反应生

成了氯化铝镁配合物(MACC)，其中 MgCl2 可以作

为路易斯碱与强路易斯酸 AlCl3 反应，在四氢呋喃

(THF)中以 2:1 的比例形成不含有机金属化合物的

MACC，MgCl+和 2 3Mg Cl基团偶联的二聚阳离子与

4AlCl阴离子在 THF 中稳定存在(见式(2))。 
 
2MgCl2+AlCl3→(Mg2Cl3)

+(AlCl4)
‒           (2) 

    在此基础上，LIU 等[39]拓展 MACC 体系，使

用 MgCl2–AlPh3 和 MgCl2–AlEtCl2 得到了含有二聚

阳离子和相应的阴离子(AlEtCl3)
‒和(AlClPh3)

‒。SEE

等[40]通过拉曼(Raman)和核磁共振(NMR)光谱以及

对分布函数(PDF)分析，探索了 MACC 中活性与非

活性配合物的关系，并证明了 Al 和 Mg 具有共依赖

性，当[Mg2Cl3ꞏ(THF)6]
+存在时，游离的 Cl−在镁表

面富集会有利于镁的沉积。 

    KIM 等[41]将非亲核的六甲基二硅氨基氯化镁

(HMDSMgCl)与 AlCl3 以 3:1 比例混合在 THF 中，

其电化学活性中心为 [Mg2Cl3(THF)6]
+阳离子和

[HMDSnAlCl4−n]
−阴离子，具有 3.2 V (vs Mg)的电压

稳定性。这种非亲核的镁电解质可以与亲电的硫正

极兼容。SEE 等[42]将 Mg(HMDS)2 作为添加剂加入

MACC 中，改善了镁沉积和溶解[43]。 

    然而，无论是格氏基电解液 APC，还是 MACC

和 HMDS 等，都会在 MgCl2加入 THF 中后生成溶

剂化的镁二聚体阳离子[Mg2Cl3(THF)6]
+，对铝和不



                                           中国有色金属学报                                              2021年11月 

 

3196

锈钢具有腐蚀作用[36]，严重限制了其规模化使用。

同时此类电解液的电压稳定性不超过 3.2 V vs Mg，

因此，对于开发非腐蚀和高电压的电解液的需求十

分迫切。 

 

2.3  非腐蚀性的无氯电解液 

2.3.1  磺酸基电解液 

    LOSSIUS 等[44]在 1995 年便发现三氟磺酸镁

Mg(CF3SO3)2 (简写为 Mg(TFSA)2)可进行镁的可逆

沉积和溶解。2014 年，HA 等[45]报道了双(三氟甲烷

磺酰亚胺)镁(Mg[N−(SO2CF3)2]2，简写为Mg(TFSI)2)

可以在乙二醇二甲醚(DME)/二乙二醇二甲醚的混

合溶剂中可逆沉积镁。0.5 mol/L 的 Mg(TFSI)2 具有

5.2×10−3 S/cm 的电导率和 4 V(vs Mg)高电压稳定

性。然而，Mg(TFSI)2 的可逆镁沉积/溶解的库伦效

率仅为 70%[46]。RAJPUT 等[47]通过密度泛函理论

(DFT)和分子动力学 (MD)计算表明，电解液中

Mg(TFSI)2 容易以 MgTFSI+离子对的形式存在，尽

管 C−S 键在 TFSI−是稳定的，但在 MgTFSI+离子对

上是不稳定的。 

    AURBACH等[48]将MgCl2加入Mg(TFSI)2/DME

电解液中， 2 2Mg Cl和 2
3 4Mg Cl  等二聚体镁盐的存在

抑制了 MgTFSI+离子对的生成，可以有效地将镁沉

积过电位降低到 200 mV，库伦效率高达 99%。

MgCl2和AlCl3同时加入，会更进一步提升Mg(TFSI)2

的镁的可逆电化学性能[49]。但是溶液中存在的含氯

的二聚体镁盐还是具有腐蚀性的。因此，诸如

Mg(BH4)2 作为电解质添加剂和离子液体作为溶剂

添加剂加入 Mg(TFSI)2 电解液中，来抑制 MgTFSI+

离子对的生成而来改善镁的可逆沉积[50−52]。 

    此外，通过添加二甲胺(DMA)等助溶剂，其仲

胺官能团提高了 THF 溶剂对 Mg2+的亲和力，促进

了 Mg(TFSI)2 在醚类溶剂中的溶解[53]。紧接着，王

春生课题组使用多齿(六齿、三齿和二齿)的甲氧乙

基胺螯合剂([− 2 2 2(CH OCH CH N)n
 ])来改进 DME 溶

剂[54]。Mg2+与多齿螯合剂的高亲和力使得所组成的

溶剂化鞘层比 Mg2+(DME)3 溶剂化物更稳定，这种

较不致密的溶剂化鞘层加快了 Mg2+在电解液和电

极界面之间的电荷转移，降低了 Mg(TFSI)2 的过电

位，并抑制了电解液与正负极之间的副反应。 

2.3.2  硼基电解液 

    早在 1957 年，CONNOR 等[55]使用 MgBr2 和

LiBH4 制备得到了硼氢化镁(Mg(BH4)2)，可以在乙

醚中进行电化学镁沉积。1971 年，BRENNER[56]实

现了 Mg 在十硼烷镁(MgB10H122Et2O)中的电化学

沉积。1990 年，GREGORY 等[16]通过二丁基镁与路

易 斯 酸 三 丁 基 硼 反 应 合 成 了 一 种 电 解 质

(Mg[B(C4H9)4]2)，该电解质具有较好的阴离子稳定

性，但库仑效率较低。 

    2012 年，MOHTADI 等[57]使用 Mg(BH4)2溶于

DME 溶剂中用于可充镁电池，Mg(BH4)2 电解质由

于具有较高的还原稳定性，可以实现可逆的 Mg 沉

积/溶解；不过电压稳定性仅保持在 1.7 V(vs Mg)。

接着他们使用高稳定性的 2
12 12B H  代替 4BH ，然而

2
12 12B H  的弱配位特性导致其不易溶于低极性的醚

类溶剂[58]。然后，他们又将 MgCl2引入，将电解液

的电压提高至 3.2 V[58]。最后，他们进一步使用中性

的 2 11 12C B H ，合成了碳硼烷团簇 Mg(CB11H12)2
[59]，

实现了镁的可逆溶解和沉积，电压窗口高达 3.2 V。

由于 CB11H12
–在 Mg 负极中更为稳定，Mg(CB11H12)2

相较于 Mg(TFSI)2 具有更优异的镁沉积 /剥离性   

能[60]。HAHN 等[61]将 F–引入，得到 Mg(CB11H11F)2，

将电压稳定性提升至 4.6 Vvs Mg。尽管碳硼烷团簇

Mg(CB11H12)2 在四乙二醇二甲醚中具有高度可逆的

Mg 沉积和溶解特性，但是其较高的黏度导致了电池

性能的降低。因此，姚彦课题组[62]通过短链的乙二

醇二甲醚和长链的二乙二醇二甲醚溶剂混合，制备

了具有高效的反应动力学的 Mg(CB11H12)2电解液。 

    一般来说，较弱的阴离子−阳离子相互作用会

有利于阳离子的去溶剂化，进而提高阳离子的电导

率 [63] 。 因 此 ， LUO 等 [64] 设 计 并 合 成 了

Mg[B(O2C2(CF3)4)2]2，其中[O2C2(CF3)4]
−与 B 可以

进行强配位，因此减弱[B(O2C2(CF3)4)2]
−对 Mg2+的

耦合作用，有利于 Mg2+在溶液中的解离。努丽燕娜

等 [65] 设 计 了 一 种 四 ( 三 氟 乙 醇 氧 ) 硼 酸 镁

(Mg[B(Otfe)4]2)，弱配位的 4B(Otfe) 的电解质具有良

好的氧化稳定性、高离子电导率和弱腐蚀性。镁可

逆沉积/溶解的库伦效率高达 99%，过电位低于 200 

mV，电压窗口超过 3 V(vs Mg)。 

    尽管 Mg(BH4)2 直接作为电解液的电压窗口过

低，但将其用于镁电解液的添加剂中，有利于促进

Mg 负极表面和界面的活化。LI 等[66]通过电化学和

光谱分析表明，Mg(BH4)2 添加剂用于烷氧基硼酸镁

(Mg[B(hfip)4]2)，有助于去除天然氧化层，促进 Mg
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金属镁表面形成固态电解质界面层。WANG 等[67]

通过对电化学阻抗谱(EIS)和弛缓时间(DRT)分布的

分析，确定了 Mg、Mg2+与 BH4
–的相互作用更强，

使 BH4
–在 Mg 金属表面的电荷转移反应中优先吸

附。这同时防止 Mg 金属和 TFSI–之间的不良副反

应，从而实现了高度可逆的 Mg 沉积/溶解。 

2.3.3  其他新型电解液 

    KEYZER 等[68]突破了 Mg(PF6)2 会在金属镁表

面生成钝化 MgF2，不能用于镁电池电解液的难题，

即使用(CH3CN)6配合Mg(PF6)2，在V(THF): V(CH3CN)

为 1:1 的溶剂中可以实现 Mg 的沉积和溶解，电导

率最高可达 2.8×10−2 S/cm，具有 4 V(vs Mg)的电化

学窗口。HERB 等[69]将烷氧基铝酸盐作为阴离子，

合成了六氟异丙醇铝酸镁 Mg[Al(hfip)4]2 电解质，也

获得了 3.5 V 高电压稳定性，电导率为 6.5×10−3 

S/cm。LAU 等[70]设计并合成了四氟叔丁基铝酸镁

Mg(TPFA)2，其中阴离子 TPFA−( 3 3 4Al[OC(CF ) ] )是

高度缺电子的，可以与 Mg2+保持弱配位，这提高了

其相对金属镁负极的稳定性，是实现 3.8 V(vs Mg)

高电压窗口的关键。烷氧基硼酸盐阴离子更轻，因

此烷氧基硼酸镁(Mg[B(hfip)4]2)也被研究[71]。不过

Mg[Al(hfip)4]2 和 Mg[B(hfip)4]2 都是水溶性，在水分

存在下会水解，因此在实际应用过程中面临困难。

二茂镁(双(η5-环戊二烯基)镁)也被报道[72]，但是电

压稳定性仅到 1.8 V(vs Mg)。 

 

2.4  离子液体 

    离子液体通常作为溶剂或助溶剂，具有提高电

解液稳定性的作用，同时由于其不易燃而提高了电

池的安全特性。不过，离子液体的高粘度和溶质阳

离子的低迁移数会导致较差的电导率，因而有机醚

类溶剂和离子液体的混合被证明可以提高镁离子

的电导率[73]。 

    努丽燕娜等[74]首次报道将离子液体 1-丁基-3-

甲 基 咪 唑 四 氟 硼 酸 盐 (BMIMBF4) 加 入 到

Mg(TFSA)2 中。随后，他们又使用 BMIMBF4、1-

甲基-1-丙基哌啶双(三氟甲磺酰)亚胺盐(PP13TFSI)

和 Mg(TFSA)2 组成混合型离子液体[75]，将 Mg 沉积

过电位从 400 mV降到 200 mV。相比而言，MORITA

等[76]将 N,N-二乙基-N-甲基-N-(2-甲氧基乙基)氨(三

氟甲磺酰)亚胺(DEMETFSI)和双(三氟甲磺酰)亚胺

(R-IMTFSI)(R 为烷基或烷烃基)加入格氏基电解液

中，则优化了 Mg 的可逆溶解和沉积。 

 

2.5  镁固态电解质 

    镁液态电解质受限于醚类溶剂的电压窗口窄、

含氯电解质具有腐蚀性等问题，跳过镁液态电解质

而开发具有更高电压窗口和稳定性的镁固态电解

质将是可充镁电池实现实用化的一个不错的选择。

事实上，镁固态电解质在 1987 年便开始被研究，

IKEDA 等[77]首次报道 Mg-Zr-PO4 体系镁固态电解

质，在 400 ℃和 800 ℃下电导率分别为 2.9×10−5

和 6.1×10−3 S/cm。2000 年，IMANAKA 等[78−79]报

道了 Zr2O(PO4)2，其电导率是 Mg-Zr-PO4体系的两

倍。不过与锂固态电解质所面临的困境类似，镁固

态电解质还需大幅提升室温下 Mg2+的电导率。 

    不同于坚硬的无机固态电解质，固态有机聚

合物电解质与颗粒状电极的不规则表面相接触还

能保持柔软和一致性界面，可有效地增加 Mg2+在

固固接触界面处的电导率[80]。由 Mg(AlCl2EtBu)2/

四聚氰胺/聚偏二氟乙烯(PVDF)组成的凝胶固态电

解质 [81]，室温下的电导率为 3.7×10−3 S/cm。

Mg(BH4)2-MgCl2 在聚四氢呋喃(PTHF)形成的凝

胶固态电解质的室温电导率为 4.76×10−4 S/cm，

在−20 ℃时的电导率为 5×10−5 S/cm[82]。 

    金属有机框架材料由于其开放式骨架特点便

于高电荷密度的 Mg2+的移动，近些年来被研究用于

镁固态电解质。AUBREY 等[83]报道以金属有机骨

架 Mg2(2,5-二氧苯-1,4-二羧酸盐)和 Mg2(4,4′-二氧

联苯-3,3′-二羧酸盐)为材料，将酚酸镁置换成不饱

和金属位，合成了一系列固态镁电解质。在金属有

机框架(MOF): Mg(TFSI)2 或 Mg(OPhCF3)2 混合物

中，室温下镁电导率最高达到 2.5×10−4 S/cm。

MINER 等 [84] 开发的 Cu 基金属多氮唑框架

(Cu4(ttpm)2ꞏ0.6CuCl2)，MOF-MgBr2 的离子电导率

为 1.3×10−4 S/cm。 

    近些年，Mg(BH4)2 作为镁固态电解质的可能性

被报道 [85−87]。YAN 等 [86]将中性分子 NH3 引入

Mg(BH4)2 中，形成的氢键 N—Hd+…‒dH—B 促进主

体晶格间发生了交换，形成Mg2+间隙通道，在 80 ℃

下镁离子的电导率为 3.3×10−4 S/cm。 

 

2.6  小结 

    在可充镁电池电解液中，Mg2+通常会与溶剂形
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成缔合更强的溶剂化结构，这对镁离子在电解液和

电极/电解液界面传输性能影响很大。已发展成熟的

格氏基电解液 APC，由于所使用的强路易斯酸

AlCl3，能将溶剂化镁变成一价态的 MgCl+，使之更

易于在电解液中传输和在电极/电解液界面中发生

解离，能有效地实现镁沉积。磺酸基电解质

Mg(TFSI)2 和硼基电解质 Mg(CB11H12)2 中的弱配位

阴离子 TFSI‒和 11 12CB H ，通过额外加入 Mg(BH4)2

等电解质添加剂或多齿配位的胺类螯合剂等助溶

剂，来加快镁离子去溶剂化过程，并以缓解界面副

反应来促进镁离子的可逆沉积。 

    APC、Mg(TFSI)2 和 Mg(CB11H12)2 是镁基电解

质中公认的突破性成果，搭配环状的四氢呋喃(THF)

或链状的乙二醇二甲醚(DME)等醚类溶剂，在近些

年的研究中被广为使用。其中，以 APC 作为电解

质时，多匹配低电压高容量硫族化合物正极材料，

Mg(TFSI)2 则多使用高电压氧化物正极材料，而

Mg(CB11H12)2 较适用于有机正极材料。然而，易于

获取的 APC 具有一定腐蚀性，不适用于以不锈钢

或铝等作外壳的电池器件，可使用高分子材料如塑

料 等 做 电 池 器 件 外 壳 。 而 Mg(TFSI)2 和

Mg(CB11H12)2 则由于合成步骤较多和价格昂贵，在

未来的实用化生产中不得不需要面临降低成本的

问题。此外，镁固态电解质将会是突破现有的液态

电解液存在电压窗口窄的一个良好的解决方案。研

究人员在探索新型镁固态电解质时，不仅仅要考虑

室温下镁离子在固态电解质中的电导率提升上，更

应把注意力放在固态电解质与正极或负极的固固

接触界面上镁离子的迁移率提升。 

 

3  可充镁电池正极材料 
 

    商业化的锂离子电池是以锂离子在正极材料

中的嵌入/脱出的插层机制实现的能量存储。然而，

高电荷密度的二价镁离子与材料主体结构的氧或

硫等阴离子会产生较大库伦排斥力，难以进入多数

材料的晶格内部。Chevrel 相 Mo6S8 的出现，将人

们探索镁插层正极材料的视线再次拉进。 

 

3.1  Chevrel 相 Mo6S8 

    层状、尖晶石和橄榄石结构的含锂氧化物都是

紧密排列的氧阴离子亚晶格结构，相比而言，

Chevrel 相是一个独特的“簇”结构。首先通过高温

固相反应合成 Cu2Mo6S8
[88]，然后将 Cu 原子从

Cu2Mo6S8 中酸浸出[89]，便留下带有空腔的 Mo6S8，

因此 Mo6S8在热力学上是亚稳态的。如图 3(a)所示，

6 个 Mo 在立方体表面形成了八面体，8 个 S 占据

角落，形成了空腔[13]。如图 3(b)所示，空腔 1 离

Mo 原子最远且与 Mo6S8共享角落，空腔 2 和 3 则

是分别共享边和面。Mg2+通常插入到空腔 1 和 2

中，而空腔 3 中共面的 Mo 原子对 Mg2+具有高静

电排斥力。 

    对于 MgxMo6S8 (0＜xMg＜2)，Mg 在室温下可

进行嵌入和脱出。如图 3(c)所示，Mg2+有 12 个可

能的位点，6 个内部(橙色)和 6 个外部(蓝色），其中

内部−内部(以及外部−外部)位点之间扩散距离相对

较短(约 0.9 Å)，而内部−外部位点之间的距离较长

(约 2.0 Å)。因此，Mg2+优先在内部位点扩散，内部−

外部互扩散的可能性较低[90]。接着，根据第一性原

理计算，Mg 占据内部位点后，其浓度影响 Mo6S8

的空间位阻，导致 Mg2+在外部位点比内部位点的迁

移势垒高出约 275 meV[91]。因此，Mg2+在 Mo6S8 中

的迁移数有限且迁移速率缓慢，导致了动力学和容

量不足。 

    如图 3(d)所示，AURBACH 等[92]使用 Mo6S8

正极在 Mg(AlCl2BuEt)2/THF 电解液中匹配 Mg 负

极，两个充放电平台分别代表第 1 个 Mg2+和第 2

个 Mg2+的可逆插层(见式(3)和(4))，可实现 122 

mA∙h/g 的比容量，循环 2500 次后容量几乎不衰减。 
 
Mg2++Mo6S8+2e→MgMo6S8                (3) 
 
Mg2++MgMo6S8+2e→Mg2Mo6S8             (4) 
 

    WAN 等[93]报道，在氯化物为电解质的 THF 中，

Mg 被阴离子 Cl−强配位，在溶液中形成单电荷的

MgCl+和 2 3Mg Cl。在电池放电过程中，将 Mg 插入

Chevrel 相需要打破强离子 Mg—Cl 键。通过对

Chevrel 相表面物质的吸附能计算，表明了 Mo 有助

于打破 Mg—Cl 键与 Cl−结合，而 S原子则促进 Mg2+

插入体相 Mo6S8(见图 3(e))。 

    尽管 Chevrel 相 Mo6S8 显示出了极好的 Mg 插

层热力学可逆性，但其有限的比容量和较差动力学

限制了其实际应用。更为重要的是亚稳态 Mo6S8 的

合成需要先合成 CuMo6S8，然后将 Cu 原子从

Cu2Mo6S8 中酸浸出，同时合成条件需要严格控制惰 
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图 3  Chevrel 相结构；Mo6S8格堆积形成的 3 种空腔；Mg2+在空腔之间的扩散距离；Mo6S8的充放电曲线；Mo6S8在

含 Cl−的电解质中与 Mg 的界面反应机制 

Fig. 3  Crystal structures of Cheverl phases: (a) Gray rectangling representing Mo6S8 blocks, comprising Mo6 octahedra 

enclosed within S8 cube[13]; (b) Three different cavity sites formed by Mo6S8 blocks stacked[13]; (c) Schematic illustration of 

diffusion distances between cavity sites[90]; (d) Charge-discharge curves of Mo6S8 cathode[92]; (e) Mechanism of interphase 

reaction between Mg and Mo6S8 from Cl−-containing electrolyte[93] 

 

性气氛和压力，这种合成方式耗时耗力不适用于大

规模产业化。因此，开发其他硫化物正极用于可充

镁电池成为了必然选择。 

 

3.2  硫化物 

    层状结构的 MoS2和 TiS2 可以为离子扩散提供

二维平面的扩散通道，但是 Mg2+在层间的扩散能垒

高而造成 Mg2+的缓慢扩散动力学。姚彦课题组[95]

使用聚环氧乙烷(PEO)插入 MoS2 层间，将其层间距

6.2 Å 膨胀到 14.5 Å，计算表明 Mg2+的扩散速率提

升 2 个数量级，首次放电比容量从~20 mA∙h/g 提升

至~80 mA∙h/g。不过，对 MoS2 进行层间距的膨胀

操作，需要使用正丁基锂对 MoS2 进行锂化，使其

剥离成单层，这种合成过程繁琐且产量不高，对实

用化并不友好。 

    Mg2+在材料体相中的扩散缓慢，另一原因是需

要进行 Mg—Cl 键的断裂，而这个过程需要至少 3 

eV 的高活化能量[95]。姚彦课题组进一步研究发现

MgCl+在没有 Mg—Cl 键的断裂情况下具有快速的

扩散动力学[95]，他们使用 1-丁基-1-甲基吡咯烷离子

(PY14+)将 TiS2 的层间距从 5.69 Å 膨胀到 10.86 Å，

促进 MgCl+在 TiS2 层间的快速扩散，在 25 ℃下，

每个 Ti 可以相对应可逆地插入一个 MgCl+，比容量

可达 240 mA∙h/g。不过，MgCl+插入 PY14+修饰的

TiS2 层间，使其层间距继续膨胀到 18.63 Å，体积膨

胀将近一倍，这会严重降低实用化镁电池器件的体

积能量密度。SHEN 等[96]使用十六烷基三甲基溴化

铵(CTAB)有机小分子插入 CuS 层间，并将其层间

距从 8.2 Å 膨胀到 13 Å，在 Mg[B(hfip)4]2/DME 电

解液中实现了 Mg2+在 CuS 层间的可逆嵌入和脱出。 

    SUN 等[97]报道了 Ti2S4 尖晶石，在 60 ℃和 0.2C

倍率下，容量接近理论值的 80%，230 W∙h/kg 的比

能量则是Chevrel相的两倍。LIU等[98]随后通过DFT

计算了 Mg2+在 Ti2S4 中的扩散活化能为 600 meV，

小于尖晶石结构的 MnO2 的扩散活化能 (＞650 

meV)。同时计算了 Cr2S4和 Mn2S4 扩散活化能，分

别为 540 meV 和 520 meV；说明尖晶石硫合物相对

于尖晶石氧化物具有更好的 Mg2+迁移率，但这种高

迁移率也是以较低的工作电压和理论比能量为代

价的。 
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    VS4由V和二硫阴离子[S2]
2−形成一维线性链构

型，具有较大的链间间距(5.83 Å)，可实现 Mg 的可

逆嵌脱[99−100]。在 Mg 嵌入过程中，阳离子 V 和阴

离子 S 同时发生变价，即 V4+氧化为 V5+，[S2]
2−还

原为 S2−；使得 VS4 可容纳的 Mg 的量大大增加，可

实现 250 mA∙h/g 的首次放电比容量[99]。类似地，黄

铁矿型 Fe0.5Co0.5S2 也被证明在 Mg2+插入后，过渡

金属阳离子和 S阴离子都参与了氧化还原反应贡献

了容量[101]，首次放电也达到 250 mA∙h/g 比容量。 

 

3.3  氧化物 

    现有的研究已经将硫化物的首次放电比容量

稳定在 200 mA∙h/g以上，但是放电平台在 1 V左右，

以至于能量密度还不到商业化锂离子电池的三分

之一，甚至不如水系锌离子电池[102]。因此，氧化

物作为高电压的可充镁电正极材料被赋予众望。 

3.3.1  五氧化二钒 

    早在 1994 年，镁离子以电化学方式插层五氧

化二钒(V2O5)就已被开展研究[103]。V2O5 储存 Mg

的理论能量密度高达~660 W∙h/kg，工作电压可在

~2.5 V[104]。如图 4(a)所示，V2O5 晶格由边和角共享

的 VO5 锥体组成的层交替形成，黄色球体代表层与

层之间可嵌入的 Mg。正交 V2O5 有 α和 δ两种晶型，

不同点在于沿着 a 轴方向上(垂直于 b−c 面)的堆叠

层有所变化，其中蓝色虚线框突出显示了正交结

构。1987 年，PEREIRA-RAMOS 等[105]便证实 Mg

在高温下(150 ℃)可实现电化学插入正交 V2O5 结

构中。2019 年，FU 等[104]利用 XAS、Raman 和 XPS

表征方法，阐明了 V2O5 的循环可逆性，且 MgxV2O5

在镁离子插入过程中形成了新的富镁相。 

    镁离子电化学嵌入正交晶系 V2O5 的动力学往

往不佳，这主要是由于高电荷密度 Mg2+在高离子浓

度的正交 V2O5 晶格中的扩散受到阻碍。一种策略

便是在正极晶格中提供“溶剂”分子，以静电方式

“屏蔽”Mg2+的电荷与晶格离子的排斥力[106]。为

了提高 Mg 在正交 V2O5 室温下的扩散速率，

NOVÁK 等[107]试图用水作为共夹层介质来促使

Mg2+在 V2O5 晶格中迁移。当 V2O5 层间插入水，

变成 V2O5ꞏH2O 干凝胶，V2O5 会形成“双层”排列

(见图 4(b))。V2O5ꞏnH2O 是亚稳态，温度加热超过

~250 ℃，会脱水转变成正交的 V2O5
[108]，这种结构

可以插入 Mg2+，Ca2+和 Zn2+等离子[109−112]。2018 年，

RASTGOO-DEYLAMI 等[113]首次合成正交晶系的

H2V3O8(V3O7H2O)。在 60 ℃下，该材料初始放电 

 

 

图 4  Mg2+在几种氧化物晶格中的插层位点示意图 

Fig. 4  Structure of different oxides with Mg intercalation sites: (a) Schematic illustration of Mg2+ (yellow spheres) insertion 

in two orthorhombic V2O5 (α, δ) lattices[120]; (b) Mg2+insertion in layered xerogel V2O5ꞏH2O
[116]; (c) Schematic illustration of 

one, two and three dimensional Mg2+(black spheres) diffusion channels providedby α-MnO2, δ-MnO2 and λ-MnO2, 

respectively[121] 



第 31 卷第 11 期                                  李  钊，等：可充镁电池：发展、机遇与挑战 

 

3201 
 
容量 231 mA∙h/g，平均放电电压 1.9 V vs Mg/Mg2+，

能量密度可达到 440 W∙h/kg，电化学性能优异。SA

等[112]通过 NMR、PDF 和 XANES 证实了镁络合物

在 V2O5ꞏnH2O 插入，随着镁化的继续发生，络合物

发生分解，并填充在晶格空隙中，结晶水被“挤

出”晶格，这可能对镁金属负极产生不利的影响。

类似地，通过水的插入将单斜的 WO3 改变为层状的

WO3ꞏH2O 也开展了研究[114−115]。 

    大部分的研究表明，随着电解液中水含量的增

加，V2O5 放电容量显著增加，但是却与材料中镁含

量的变化不匹配[116−117]。因此，需要区分容量提升

的原因是镁离子插入或其他电化学反应(如 H+插

入)。SA 等[117]通过固体核磁共振(NMR)方法证实高

含水量电解质的高容量主要来源于可逆的质子插

入。然而 CABANA 等[118]研究表明，H2O 在 ζ-V2O5

结构中对 Mg2+的插入并非是直接的增强作用，反而

促进了插层反应与转化反应的竞争，不利于 Mg2+

的插入。因此电解液中的 H2O 对氧化物的作用也不

是绝对的。ESPARCIA 等 [119]直接合成钒铜铵

(NH4V4O10)，NH4+在 V2O5 层间起到与 H2O 一样的

作用，促进了 Mg2+在 V2O5 层间的插入，但不会造

成电化学循环过程中，晶格水流失进入非水系电解

液中发生分解等问题。使用除水分子外的不同的无

机或有机小分子插层改性 V2O5 将是一个不错的尝

试。 

3.3.2 三氧化钼和二氧化钛 

    层状结构的 MoO3 作为镁的插层正极在 1995

年也被研究[122]，但镁的嵌入量非常有限[123]。当在

MoO3 中引入 F 取代 O 得到 MoO2.8F0.2，并因此改

变其与邻近 Mo 的电子相互作用，使得原有晶格发

生畸变，有利于 Mg 的嵌入脱出[124]。对 MoO3 进行

V 掺杂得到 Mo2.5+yVO9+δ (Mo5+/6+, V4+/5+)，V 离子和

Mo 离子之间的强库伦相互作用互相抵消，有助于

缓解镁扩散动力学缓慢的问题，以及 Mg2+插入过

程中，两种离子的电荷重新分配有助于减少体积膨

胀[125]。 

    锐钛矿型 TiO2 是锂离子电池和钠离子电池的

一种候选大功率电极材料，但直接作为储 Mg 的正

极材料，储 Mg 量非常有限(MgxTiO2, x=0.1)[126]。在

TiO2 中引入 Ti 空位[127]和氧空位[128−129]，能够为 Mg

提供占据位点，实现晶格间大量储 Mg，将放电比

容量从 25 mA∙h/g 提升至 165 mA∙h/g。YANG 等[130]

报道的质子修饰的具有 Ti 空位的 TiO2 纳米薄片，

质子的存在促进了 Cl−的剥离，促使 Mg2+具有快速

的扩散动力学，常温下放电比容量可达 250 mA∙h/g。 

3.3.3  二氧化锰 

    二氧化锰具有丰富的晶型结构同时成本低廉

和环境相容性好，因此在 1991 年，BRUCE 等[131]

便研究了 Mg 嵌入多种晶型的 MnO2。在 MnO2 中，

1 个 Mn 原子与 6 个 O 原子配位形成 MnO6 八面体，

这种八面体模块以不同方式堆积会形成多种晶体

结构，可分为一维隧道结构、二维层状结构和三维

网状结构。一维隧道结构可以细分为 2×2 模块堆

积成隧道的 α-MnO2 (碱硬锰矿)，1×1 模块堆积形

成隧道的 β-MnO2 (软锰矿)和 2×1 的 γ-MnO2 (六方

锰矿)；以及 2×3 模块堆积的钡硬锰矿(romanechite)

和 3×3 的钡镁锰矿(Todorokite)等。二维层状结构

以 δ-MnO2 (birnessite, 水钠锰矿)为主，三维网状结

构以 λ-MnO2 (Spinel, 尖晶石)为主。 

    如图 4(c)所示，一维隧道 2×2 结构的 α-MnO2，

提供了较大的离子通道(~5 Å)，远大于 Mg2+的半径

(0.86 Å)。ZHANG 等[132]通过 X 射线吸收近边结构

(XANES)证实了 Mg2+在 α-MnO2孔道结构中能够进

行可逆地嵌入和脱出，同时扩展 X 射线吸收精细结

构(EXAFS)发现 Mg2+在-MnO2 嵌脱过程中存在不

可逆的转化反应导致首次放电和充电的容量损失。

ARTHUR 等[133]进一步研究发现，这种不可逆的转

化反应是 MgO 的生成所致。 

    NAM 等[134]将尖晶石的 Mn3O4 置于 MgSO4 水

溶液中，电化学循环 50 次后，发现伴随着 Mn2+的

溶解和 Mn3+的氧化，Mn3O4 进而转变为层状的水钠

锰矿-MnO2，期间水分子插入层间减弱 Mg2+与阴

离子 O2−的静电相互作用，从而促使 Mg2+更容易在

δ-MnO2 层间脱嵌。KIM 等[135]使用扫描透射电子显

微镜(STEM)对尖晶石的 Mn3O4 在水分子的诱导下

向层状 δ-MnO2 转变进行直接观察。虽然，H2O 分

子在晶格内部屏蔽了 Mg2+与晶格氧阴离子的强库

伦力，有效增强了 Mg2+扩散能力，但是 H2O 会在

金属镁负极表面形成 MgO 钝化层，导致过电位大

幅增加[107]。 

    相比于硫化物，氧化物具有电压高，稳定性好，

制备方法简单，成本低廉和环境友好等特点。然而，
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氧化物在 Mg2+嵌入时，容易转化生成热力学更为稳

定的 MgO；但该转化反应是不可逆反应，这严重阻

碍了这些氧化物作为镁电正极插层材料的应用。 

 

3.4  高电压插层型正极材料 

3.4.1  尖晶石化合物 

    近年来，尖晶石相的 MgM2O4 (M=V, Cr，Mn, Fe, 

Co, Ni)等被证明可以实现镁的可逆脱嵌[136−137]，同

时尖晶石氧化物是镁电池突破 3.0 V 高电压的正极

材料[138]。SINHA 等[139]首次报道了 Mg2+插入尖晶

石 Mn2O4 (λ-MnO2，见图 4(c))中，通过将 LiMn2O4

置于 Mg(NO3)2 水溶液中，进行电化学循环。充电

时 Li 脱出后，形成 λ-MnO2，然后放电时 Mg2+插入

形成尖晶石 MgMn2O4。近些年的研究直接合成含镁

的 MgMn2O4
[137]，但是 Mg2+在尖晶石氧化物中的迁

移率通常仍然较低，同时 Mg2+/Mn2+在尖晶石结构

中的倒置，导致了尖晶石相会转变成岩盐相结构[140]。

本应在八面体位(16c)的 Mn 位，会被部分 Mg 占据；

同时，四面体位(8a)的 Mg 被部分 Mn 所占据。阳离

子倒置会造成尖晶石结构变化而阻碍 Mg2+扩散通

道[141]。通过 DFT 计算和 NMR 表征，MgCr2O4 比

MgMn2O4 具有更低的 Mg2+扩散能垒(650 meV vs 

800 meV)[142−143]。 

    MgCr2O4 中镁的脱出和嵌入电压在 3.7 V vs 

Mg/Mg2+，但镁电解液中的醚类溶剂的耐受电压仅

为 3.5 V，同时，高价的氧化态 Cr4+在主体晶格中并

不稳定[137−138]。对八面体位的 Cr 进行缺陷调控造

Cr 空位有利于促进 Mg2+的扩散迁移[144]。或着，将

Cr与Mn进行混合一并占据八面体位(16c)构筑固溶

体 MgCrMnO4(见图 5(a))；Cr3+为 Mg2+提供高扩散

迁移率，Mn3+为 Mg2+提供合适的高氧化还原电位

插层反应[145]。YIN 等[146]通过高分辨 XRD 和中子

衍射数据研究发现，Cr3+的掺杂还可以有效缓解尖

晶石中 Mg/Mn 晶石倒置率从 18%降低至 10%，进

一步提高了 Mg2+迁移率。通过电化学原位 XRD 观

测 MgCrMnO4 正极中在循环过程中的结构演变，在 

 

 

图 5  MgCrMnO4尖晶石的结构；MgCrMnO4在第一次充放电过程中 Mg2+迁移路径的示意图； MgV2O4纳米晶的充放

电曲线；MgV2O4充放电过程中 Mg2+的可逆脱出和嵌入的结构示意图 

Fig. 5  Structure of MgCrMnO4 spinel[145](a); Schematic illustration of Mg2+ migration processes of MgCrMnO4 during the 

first charge/discharge[146](b); Charge/discharge profiles of MgV2O4 nanocrystals[147](c); Schematic illustration of Mg2+ 

reversible de/intercalation in MgV2O4 during charge /discharge[147](d) 
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Mg2+脱出后，尖晶石 CrMnO4 晶格没有发生相变，

表明在 3.0 V 的高电势下，其结构稳定(见图 5(b))。

Mg2+的插入伴随着两个均匀的固溶反应，涉及四面

体 8a 和八面体 16c 位点之间的阳离子重新分布。这

些阳离子运动是由充电时 8a 位点上的空位或过放

电时 16c 位点上过量的 Mg2+的插入驱动的。相反，

过渡金属和倒置的 Mg2+在 16d 位保持不变。 

    CABANA 课题组[147]证实了 MgV2O4 纳米晶可

以实现高容量的 Mg2+脱出，使用 MgTFSI2 电解质

在 PY14TFSI 离子液体作为的溶剂中，实现 3.5 V

充放电，在 110 ℃下可实现首次放电超过 200 

mA∙h/g(见图 5(c))。图 5(d)所示，在充电时，Mg2+

从尖晶石结构的四面体位脱出，相反，放电时，Mg2+

扩散进入四面体空位。同样地，将 Cr 与 V 进行混

合构筑固溶体MgCrVO4
[142]，可以利用Cr提升Mg2+

迁移率，增加尖晶石与镁的电化学反应活性。与锂

离子不同，钴基尖晶石的镁嵌入动力学较差[13]。同

时 SA 等[148]观测到 MgCo2O4在脱嵌 Mg2+时，均有

不可逆的 MgO 生成。对于尖晶石 MgFe2O4结构，

Fe3O4 与 MgO 构成的异质结创造了富氧环境促进

Mg2+容易掺入 Fe2+位点[149]，导致 Mg1−xFe2+xO4 尖晶

石结构的形成，其中部分 Fe2+被氧化为 Fe3+。 

    尖晶石相的 ZnM2O4 (M=Fe, Co)也被证实在

Mg 的插入后，发生了向岩盐相结构的转变[150]。

SHIMOKAWA 等 [151]设计了一种缺陷型尖晶石

ZnMnO3，Zn 强烈倾向于四面体环境而使尖晶石型

结构稳定，同样抑制了 Mg2+迁移中发生的尖晶石相

向岩盐相的转变。MgCr2S4
[152−153]和 MgIn2S4

[154]尖

晶石硫化物也可作为正极材料。CEDER 课题组[155]

通过 DFT 计算，结合 NMR 谱表征和 EIS 电化学测

量，预测了 MgSc2Se 尖晶石硫族化合物具有常温下

10‒4 S/cm 的高镁离子迁移率。 

3.4.2  层状和聚阴离子氧化物 

    锂离子电池正极材料使用的层状结构的氧化

物，Li+在层间的脱出和嵌入的扩散速率较快[156−157]。

INSHIDA 等尝试对锂电层状三元结构进行化学脱

锂处理[158−160]，则在高温下可以插入有限比例的

Mg，最大确证容量为 116 mA∙h/g。然而，对放电状

态的结构研究表明，Mg 在过渡金属层中的占位，

具有不可逆性且会引起容量衰减。因此，Mg2+已经

在锂电层状正极材料中扮演了支撑骨架离子，不容

易在层间脱嵌，这种直接复制锂电的经验在电化学

动力学上实现起来并不简单。王春生课题组[54]通过

离 子 交换法 将 层 状 NaMnO2 脱钠 得 到层状

Mg0.15MnO2，少量 Mg 在 MnO2 层间扮演骨架支撑

离子，匹配多齿甲氧乙基胺螯合溶剂改进的

Mg(TFSI)2/DME 电解液，可在常温下实现 3.3 V 高

电压的充放电循环，Mg2+在 Mg0.15MnO2 的可逆脱

嵌，比容量可达 200 mA∙h/g。 

    从锂离子电池的经验来看，以橄榄石结构为主

的聚阴离子化合物具有高的工作电压和良好的循

环性能[161]。LING 等[162]通过 DFT 计算多种橄榄石

结构氧化物，发现 FePO4 具有高的嵌镁氧化还原电

位和较小的晶格体积变化。事实上，早在 2003 年，

POUL 等[163]证明在 FePO4 中可以插入和脱出多达

0.38 个 Mg2+。不过，这是在极缓慢的充放电速率下

进行的，在一般或较高充放电速率下，镁插入 FePO4

会因橄榄石晶体结构的不稳定性，导致这个过程无

法进行，无法发挥出 FePO4 的理论储镁容量[164]。

ORIKASA 等[165]制备了具有高度缺陷的碳复合的

FePO4 材料，可以作为 Mg2+的可逆嵌入/脱出，在

1.5~3.5 V 电压窗口下实现了 170 mA∙h/g 的放电比

容量。 

    聚 阴 离 子 氧 化 物 如 MgFeSiO4
[166−1168] ，

MgMnSiO4
[169−171]和 MgCoSiO4

[172]作为可充镁电池

正极材料也被相继报道。然而，不论是尖晶石还是

聚阴离子化合物中，所存在的镁离子动力学缓慢的

问题，都需要通过有效的材料设计来解决。目前来

看，材料缺陷化造镁离子和氧空位以及材料纳米化

缩短镁离子扩散路径的两种途径较为有效。 

 

3.5  高容量的转化型正极材料 

3.5.1  硫正极 

    镁离子插入材料晶格内部发生的插层反应，受

限于热力学上晶格内部储镁位点的有限和动力学

上高电荷密度镁离子的扩散缓慢，而且镁插入晶格

内部会造成材料晶格的扭曲，长期嵌入脱出循环会

发生材料结构坍塌甚至粉化的问题。相比于插层型

正极材料，硫(S)作为转化型正极直接与镁发生反应

生成硫化镁化合物，具有更高的放电比容量(理论质

量比容量 1675 mA∙h/g 和理论体积比容量 3459 

mA∙h/cm3)，同时这个反应是可逆进行的[173]。 

    镁硫电池与锂硫、钠硫等金属/硫电池一样，需

要克服中间产物在电解液中溶解和穿梭的问题，这
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需要从电极材料设计和电解液的筛选入手[174]。此

外，硫作为亲电子正极，需要匹配非亲核电解

液，以免与电解液直接发生反应。2011 年，KIM

和 MULDOON 等 [41] 第 一 次 报 道 了 基 于

MgCl2(HMDS)-AlCl3 非亲核电解液的镁硫电池，

1200 mA∙h/g 和 2484 mA∙h/cm3 的高比容量的特性

吸引了不少研究人员的注意。GAO 等[175]通过 X 射

线光电子能谱(XPS)分析认为镁硫电池放电路径与

锂硫电池类似，为 S8→MgS8→MgS2→MgS3 多个过

程，多硫化物与 Mg 负极表面的副反应是电池失效

的原因之一。 

    硫正极与金属镁负极构成的镁硫电池在低电

压下具有高容量和可逆电化学活性，但涉及到镁硫

电池的一些基础科学问题还在研究中，以及涉及的

工艺技术难题还没有得到有效的解决。充放电过程

中正极的严重过充和硫的低利用率，镁多硫化物的

形成和镁离子扩散存在缓慢的动力学，以及与锂硫

电池一样存在的硫化物的“穿梭”效应等“疑难

杂症”，这些问题还需从正极固硫、镁负极保护和

亲核电解液设计等继续开展研究。 

3.5.2  氧和碘正极 

    氧作为正极和金属镁负极可以构成镁空气电

池，理论工作电压为 3.1 V，能量密度高达 6800 

W∙h/kg[176]。2013 年，SHIGA 等[177]提出了一种利用

碘-二甲基亚砜(I2-DMSO)复合物实现可充镁空气电

池的充放电循环。将 I2 加入到溶剂 DMSO 中，可

以使 MgO 发生溶解，有利于 Mg 和 O2 的可逆反应。

在 1.25 V (vs Mg/Mg2+)的放电电压平台下，具有

1000 mA∙h/g 的放电比容量。不过，这种电解液无

法与镁负极兼容，不可以做到镁的可逆沉积。2016

年，王春生课题组避开了 Mg 和 O2 的反应，直接使

用多孔碳/碘复合正极与镁发生液固反应[178]，其中

可溶的 I2 与 Mg2+反应生成可溶的中间体，然后形成

不溶的最终产物 MgI2。 

    镁空气电池与锂空气电池所遇到的难题相近，

中间产物过氧化镁的可逆反应和正极/电解液界面

的稳定均是需要解决的难题，因而，镁空气电池的

实用化才刚刚开始，除了技术瓶颈以外，还有很多

基础科学问题亟待解决。 

3.5.3  有机分子正极 

    高电荷密度的 Mg2+在无机材料紧密排列晶格

中迁移较为困难，而有机材料作为正极，比表面积

大且空间分布广，可以使得 Mg2+从电解液到电极材

料上的迁移途径缩短，同时受到的分子间作用力更

小。此外，有机材料的柔韧特性，特别适用于下一

代的能源存储场景，如柔性和可穿戴电子产品。此

外，有机材料的组成以 C 和 O 元素为主，不使用有

毒的重金属，这便是低成本、可持续、可回收和安

全性高的电极材料[179]。 

    有机正极材料多以醌或其衍生物为主[180]，醌

上的双键氧参与电荷反应，苯环作为骨架材料稳定

电极结构。相比于有机小分子，有机高分子的聚合

物电极在稳定电极结构方面更有优势。2018 年，姚

彦等[181]使用醌基聚合物正极在 Mg(CB11H12)2 电解

液中，实现了 Mg2+的直接存储，能量密度和功率密

度最高可达 243 W∙h/kg 和 3.4 kW/kg，循环 2500 次

容量依然保持为 87%。2020 年，他们进一步设计了

1,2-苯醌衍生物芘-4,5,9,10-四酮(PTO)[62]，不同于镁

离子在电极中的固相反应，该反应利用了氧化还原

烯醇化机理，PTO 还原为可溶的 Mg1PTO 中间态，

接着还原为不溶的 Mg2PTO。此反应巧妙地绕过了

镁离子固相扩散缓慢的问题，避免了转化型材料动

力学缓慢的问题，最终实现了 313 W∙h/kg 的能量密

度和 30.4 kW/kg 的超高功率密度。 

 

3.6  高功率活性炭正极材料 

    超高比表面积的活性炭是商业化双电层超级

电容器的电极材料[182−184]。AURBACH 等[34]将活性

炭作为正极，匹配金属镁负极组成了混合型超级电

容器。活性炭/镁基混合型电容器分别在 APC-LiCl

电解液中，在 2.4 V 的工作电压下，实现了 90 F/g

的比电容和数千次循环。随后，CABANA 等[185]对

活性炭匹配金属镁负极的工作机制进行了详细阐

述，这种混合型电容器如锂离子电池一样，遵循

“摇椅式”机制。充电时，镁离子在活性炭表面脱

附，对应的镁离子在金属镁负极沉积；相反，当放

电时，镁离子在活性炭表面吸附，对应的镁离子在

金属镁负极溶解。接着他们使用 Mg(TFSI)2 电解液

用于混合型电容器，实现了 104.5 F/g 的高比电容。 

    活性炭正极匹配金属镁负极组成的混合型电

容器，不仅利用了镁的高比容量，也避开了高电荷

密度的 Mg2+在其他正极中扩散困难的问题；其次这

种电容器的能量密度高于传统的双电层超级电容

器，并缓解了电容器存在的自放电问题。 
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3.7  小结 

    从可充镁正极材料发展来看，借鉴锂离子电池

正极材料的成功经验是可取的，但是需要明晰的

是，二价的 Mg2+不论是在电极材料内部还是电极/

电解液界面，都是具有与 Li+不同的电化学反应机

制[186]。 

    高电压的尖晶石氧化物的可逆镁插层和高容

量的硫正极的可逆镁转化反应代表着镁电正极材

料的两种发展路径，两种正极材料的改性策略也因

插层和转化反应机制不同而有较大区别。高电荷密

度的 Mg2+在高电压的尖晶石氧化物中扩散迁移缓

慢，可以通过缺陷工程制造晶格镁和氧空位，以减

弱 Mg2+和阴离子晶格氧之间的强静电相互作用；或

者对材料进行纳米化缩短 Mg2+扩散路径以提高

Mg2+扩散速度。高容量的硫正极与镁生成的中间产

物多硫化镁的“穿梭”效应可使用多孔碳材料或

多孔硫化物等支撑骨架来起到抑制作用，以及适量

的催化剂的加入有助于提升镁离子和硫正极的反

应动力学。 

    就目前关于镁电池正极材料的研究来看，正极

材料的选择往往还依赖于电池本身的特性。高电压

的插层正极材料发生的是镁可逆脱出和嵌入的插

层反应，而金属镁负极发生的是镁可逆沉积和溶解

反应；在高电压电解液的选择上，不仅要考虑匹配

高电压尖晶石或层状氧化物，还要匹配是否可以在

金属镁表面发生可逆沉积和溶解反应，这限制了可

充镁电池的材料选择和设计。将可充镁电池负极扩

展到不仅仅是镁可逆沉积和溶解，还可以实现镁的

插层或合金化反应等等。接下来会对此进行介绍和

讨论。 

 

4  可充镁电池负极反应机制 
 

4.1  金属镁表面的可逆沉积/溶解 

    金属锂直接作为锂电池负极，会使得电池中的

锂离子在锂负极表面以树枝状沉积(见图 6(a))，这

直接造成了锂电池严重的安全问题(第 2 节着重介

绍)。然而，使用金属负极可以提供超高的能量密度，

因此当人们争相寻找无枝晶的金属负极时，金属镁

脱颖而出。如图 6(b)所示，镁离子在金属镁负极表

面沉积时是以致密状堆积[23]。不过，与金属锂表面

形成的固体电解质界面(SEI)膜不同，金属镁负极的

表面会因电解液分解等形成氧化镁等组成钝化膜，

这阻碍了电极反应的进一步发生[29]。通过在金属镁

表面构筑保护层，可以抑制抑制钝化膜的生成。比

如，在金属镁表面构筑 Ge 保护层[187]和三维骨架的

Mg3Bi2 保护层[188]。 

    MANDAI 等[189]发现镁在单晶镁上的沉积/溶

解具有取向性，通常沿着(0001)或 (10 10) 晶面。对

镁进行合金化，可以通过调控镁晶粒晶界来提高镁

的电化学活性，所制备的镁钙合金具有比纯镁作为

镁电负极更小的过电位以及更高的响应电流。 

 

4.2  镁的合金化反应 

    不同于 Mg2+在金属镁表面的可逆沉积/溶解，

Mg2+还可以插入 Bi[190]、Sb[190]、Sn[191]和 In[192]等

金属间，发生可逆的合金化反应。2012 年，ARTHUR

等[190]证明了 Bi 和 Sb 可以作为可充镁电池负极。

然后，SINGH 等[191]将 Sn 作为负极，当 Mg2+插

入后生成 Mg2Sn 合金，首次放电比容量高达 900 

 

 

图 6  金属离子在金属负极表面沉积的形貌示意图 

Fig. 6  Morphology diagrams of metal ion deposited on metal anodes: (a) Dendritic deposition; (b) Dense deposition[23] 
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mA∙h/g。金属间化合物 BiSb[190]和 InBi[193]也可以与

Mg2+发生合金化反应，展现出高比容量 (＞400 

mA∙h/g)。 

    Mg2+插入金属负极内部，发生的可逆合金化反

应提供了高比容量，但是 Mg2+插入后金属负极产生

的较大体积变化以及插入过程中缓慢的动力学，会

造成对负极不可逆的破坏。合成 Mg2Sn[194]和

Mg3Bi[195−196]等合金直接作为负极可以缓解这种问

题。还有一种方法是将金属纳米化，比如将 Bi 金

属做成纳米管状，这种纳米结构可以有效地适应大

体积变化，并显著缩短 Mg2+的扩散长度[197]。 

    此外，Si 已经成为锂离子电池的商业化负极材

料，具有非常高的比容量(生成 Li22Si5)。人们试图

将硅作为镁离子电池的负极材料，以 Mg2Si 储存镁

的理论比容量为 3816 mA∙h/g。然而，镁在纳米硅

中的可逆电化学存储尚未得到实验证明，尽管理论

研究预测硅与镁的合金化反应在热力学上是有利

的。基于目前的研究现状，可以电化学充电将镁从

Mg2Si 中去除，但不能电化学放电将镁引入特征尺

寸为 100 nm 的无氧化纳米结构硅中[198]。 

 

4.3  镁的插层反应 

    石墨负极已经广泛用于商业化锂离子电池，相

比于 Li+容易插入石墨层间，高电荷密度的 Mg2+插

入石墨层难度较大。GOD 等[199]研究少量的 Mg2+

可以插入石墨层间，但是大量的 Mg 会在石墨表面

沉积，同时电解液在石墨表面被还原生成钝化膜。

KIM 等[200]发现 Mg(TFSI)2 在乙二醇二甲醚和二乙

二醇二甲醚的混合溶剂中，会发生 Mg2+和二乙二醇

二甲醚溶剂分子共嵌入石墨的反应。尽管在 2 mA/g

电流下，电池的比容量为 180 mA∙h/g，但是嵌入和

脱出反应过程中有 2 V 的过电位。更严重的是，溶

剂插层会造成石墨本身不可逆的脱落[199, 201]。镁离

子不易插入晶格紧密堆积的石墨层间，将石墨剥离

得到二维材料石墨烯，有结果表明在含 25%缺陷的

石墨烯中，Mg2+在大比表面积的缺陷石墨烯层发生

吸脱附，获得高达 1042 mA∙h/g 的储镁容量[202]。 

    WU 等[203]报道了镁在钛酸锂(Li4Ti5O12, LTO)

中稳定和可逆的电化学插层。在平均电压为 0.5 V 

vs Mg/Mg2+的条件下，当 LTO 晶体尺寸降低到 10 

nm 以下，其理论容量接近 175 mA∙h/g 。在

Mg(AlCl2BuEt)2/THF 电解液中，以 1C 进行了 500

多次循环后，仍具有 95%的容量保持率。随后他们

又在电解液中加入 LiCl 使得镁和锂共插层

Li4Ti5O12 从而提升了放电比容量[204]。 

 

4.4  小结 

    可充镁电池直接使用金属镁做负极的初衷是

利用其高能量密度，但是与活性过高的金属锂恰恰

相反，镁的惰性导致其可逆溶解/沉积的库伦效率无

法达到百分之百，而且在匹配镁电解液和正极材料

的选择上也有很大的限制。例如，具有超过 4 V 高

电压稳定性的碳酸酯类溶剂与金属镁会发生钝化

反应，但是通过在镁负极表面构筑一层人工电解质

界面膜，可以使 Mg2+通过这层界面膜实现在碳酸酯

溶剂中的可逆镁沉积和溶解[205]。因此，在匹配高

电压氧化物和高电压电解液时，需要对金属镁进行

改性或者还可考虑使用插层或转化材料等作负极；

在匹配高容量的硫和硫化物复合正极时，使用镁沉

积库伦效率更高的镁合金则往往是更好的选择。 

 

5  结论与展望 
 

    目前，可充镁电池还未被商业化，尽管可充镁

电池同锂电池一同在 20 世纪 70 年代石油危机大背

景下便开始被研究。锂离子电池的成功是在基础科

学和工艺技术工作者们的相互促进和扶持下，伴随

着插层材料的发现以及后续人力物力的投入和不

断改进工艺技术所产生的巨大进步。虽然锂离子电

池的成功经验可以借鉴，但是二价态的镁离子作为

储能介质需要两个电子的转移，其存在的基础科学

问题和工艺技术难题与一价态锂离子有诸多不同。 

    本文从镁电池的发展历史出发，详细地介绍了

可充镁电池器件中三种关键组成部分，即电解液、

正极和负极材料的研究进展。从目前的研究来看，

遵循弱配位的阴离子设计的电解液有助于提高镁

离子在电解液和电极/电解液界面的迁移速率；正极

材料的缺陷化和纳米化有助于高电荷密度二价镁

离子进入材料晶格，并加快镁离子在晶格内部的扩

散速率；金属镁负极的表面改性和合金化有助于提

升镁离子的可逆沉积和溶解效率且避免过多界面

副反应的发生。 

    可充镁电池未来的应用场景更多的将是在分

布式或规模化的储能电站。因此，镁电池的充电和



第 31 卷第 11 期                                  李  钊，等：可充镁电池：发展、机遇与挑战 

 

3207 

放电的能量转化利用率是非常关键的指标。具体到

镁电池的电化学反应来看，由于较高的过电位会造

成法拉第效率过低，部分电能在充电和放电过程中

还会以热能的形式所损耗[14]。因此，降低电化学反

应过程中的过电位将是可充镁电池后续从材料和

器件设计方面不断改进的一个重要方向。 

    在探索可充镁电池商业化应用途径过程中，不

仅需要逐步明晰其中所涉及的电化学反应机制、材

料和镁离子的相互作用机理等科学问题；也需要不

断克服在材料设计和合成以及器件匹配和组装中

所遇到的技术有限的瓶颈问题。镁离子与电极材料

在发生电化学反应过程中存在的晶格畸变和电荷

密度改变等问题，可以利用一些先进光学表征结合

原位测试方法，以及密度泛函等材料计算方法来研

究和判定。具有纳米尺度和空位缺陷的镁电池正极

材料的可控合成，新型弱配位阴离子的电解液的设

计合成，以及金属镁负极的表面修饰改性，这些均

需要借助先进智能制造技术来实现进一步的低成

本和批量化生产。 

    在全球环境治理和应对气候变化的大背景下，

随着加快能源结构转型的“双碳”目标的提出，可

充镁电池的实用化研究之路充满了机遇，但也布满

了荆棘。不论是对于科学研究者们还是工程技术人

员们，这都将是一个值得为之努力的综合性、系统

性的大问题。 
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Abstract: Rechargeable magnesium batteries (RMBs) are expected to be the preferred electrochemical devices for 

large-scale energy storage technology under the vision of achieving carbon peak and neutrality goals. RMBs have 

not been commercialized due to some key scientific questions and technical bottlenecks remain unresolved. In this 

review, we introduced the advantages of safety and energy density of RMBs, and summarized the research history 

and advances of electrolytes, cathode and anode materials in RMBs. The significant role of Grignard-based, 

sulfonic acid and boron-based electrolytes in improving reversible deposition/dissolution as well as voltage 

window of magnesium are discussed carefully. Meanwhile, the mechanism of magnesium ion storage of Chevrel 

phase Mo6S8, sulfides and oxides are analyzed in detail. Then the intercalation cathode materials with high voltage 

(such as spinel, layered and polyanion structure materials), conversion cathode materials with high capacity(such 

as sulfur, oxygen and organic molecules) and activated carbon cathode with high power are introduced and 

discussed. In addition, metals such as magnesium, magnesium alloys, bismuth and tin as well as graphite et al. as 

anode are discussed from electrolyte/electrode interface reaction mechanism. Finally, the materials and devices 

design and application scenarios of practical RMBs is summarized and prospected. 

Key words: rechargeable magnesium batteries; electrolytes; cathode materials; anode materials; development and 

challenge 
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