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可充镁离子电池研究发展现状
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摘要：与锂离子电池相比，镁离子电池因具有能量密度高、价格低廉，使用及操作安全以及环境友好等性能而被广泛关注，使得可充镁电池在大负荷储能方面具有十分广泛的用途和良好的发展前景。但目前现镁离子电池的电解液与电极材料的相互兼容性还没有达到较为理想的状态；因此，开发高稳定正极材料和宽电压窗口及无钝化电解质是促进镁离子电池产业化应用的关键。本文对国内外可充镁电池的研究发展现状进行归纳分析，尤其是从目前两大研究热点正极材料和电解质予以系统综述，总结了研究存在的问题并对其发展方向做了展望。
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Research progress on rechargeable magnesium-ion batteries
DING Bo1,2, LI Mingzhu1,2, SONG Guangsheng3, XIONG Mingwen1,2, GUAN Xiulong1,2
（1. School of Materials and Chemical Engineering, Bengbu University, Bengbu 233000, Anhui, China; 2. Anhui Provincial Engineering Laboratory of Silicon-based Materials, Bengbu University, Bengbu 233000, Anhui, China; 3. School of Materials Science and Engineering, Anhui University of Technology, Maanshan 243000, China）
Abstract: Compared with lithium-ion batteries, magnesium-ion batteries have been widely concerned due to their good merits of high energy density, low price, highly safe usage and operation, and environmentally-friendly type. Rechargeable magnesium batteries are believed to be very promising in the application of large load energy storage. However, the compatibility between electrolyte and electrode material of magnesium-ion battery has not reached a relatively ideal state. Therefore, the development of high stable cathode materials, wide voltage window and non-passivating electrolytes are the keys to promoting the industrial application of magnesium-ion batteries. In this paper, the research status at home and abroad about rechargeable magnesium-ion batteries are reviewed systematically through the review-analysis of the published peer articles. The research progress on the battery system’s main components including cathode materials and electrolytes are elaborated in detail. This review paper also discusses the existing problems of rechargeable magnesium-ion batteries, and provides summary and prospective for their development direction.
Key words: rechargeable magnesium-ion battery; intercalation cathode material; conversion cathode material; organic cathode material; liquid electrolyte; solid electrolyte
随着工业的迅猛发展和人们物资生活水平的提高，预计未来五十年世界能源需求量将翻一番。同时，由于世界范围内对于环境保护以及可持续发展问题的日益重视，人们对于低排放甚至零排放能源的需求大幅增长[1-5]，能够实现上述能源有效存储并利用的可充电电池技术日益成为研究的热点。

当前，人类对于移动电源的发展需求越来越迫切，可充电电池技术领域竞争激烈。由于传统的铅酸和镍镉等可充电池产品存在环境污染隐患，而可充锂电池不仅避免了重金属污染的隐患，而且还具有较高的能量密度，因此，人们对锂离子电池（LIB）和锂聚合物化学品产生了浓厚的兴趣，但锂复合物中枝晶现象的形成严重地影响了锂电池的开发和应用[6]。根据元素周期表对角线规则，镁与锂有许多相似性质而且相对更稳定[7-8]，大量存在于地壳中[9-10]，因此，有关可充镁离子电池（MIB）的设想和研究得到越来越多专家学者的广泛关注。

1 可充镁离子电池研究背景
众所周知，镁干电池早已被用作军用电源，当时这类电池的开发虽因存在低的开路电压，缺少足够稳定性等问题未获得成功，但其充放电的库仑效率已达99%。20世纪90年代初，关于可充电镁电池研究的比较少。1990年，GREGORY等[11]对镁离子格氏试剂电解质进行探索；2000年，AURBACH等[12]提出了镁电池模型；2008年，AURBACH等[12]探索出了具有更宽电位窗口的全苯基配合物（APC）电解质，这一观点的提出被认为是可充电镁电池的又一次突破。2010年以来，镁基电池经历了快速发展，研制了高压电解质[13-15]。2019年，DAVIDSON等[16]在特定电解质中发现了镁金属负极的枝晶现象。然而，镁电池的发展仍远远落后于其他储能技术，仍处于起步阶段，可充镁电池的发展历程，如图1所示。随后在业界学者的不断努力下，可充镁离子电池的研究取得了长足的进步，镁沉积和溶解效率达到100%，在电流密度（0.1～1 mA/cm2）下，2000次充放电后容量损失只有15%[17-18]。但目前存在正极材料因高扩散势垒导致选择范围受限以及与锂电池相比电压较低等因素，与成熟且商品化的锂离子电池相比，镁离子电池的内在优势尚未得到充分地展现。
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图1 可充镁电池的发展历程[11-18]
Fig. 1  Development history of rechargeable Mg batteries[11-18]
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图2 各种金属负极的理论容量[19]
Fig. 2  Theoretical capacity of metal anode materials[19]

尽管存在上述制约因素，但可充镁离子电池的研究仍具有很大吸引力，理论角度分析镁离子电池可供提高的研究发展空间很大，远远超过锂离子电池。首先，其原材料比锂更便宜、更丰富（约占地壳元素的2.5%）[1]。其次Mg比Li的活性要低得多，从而缓解了对安全和制造的限制。如果能够克服扩散限制，则与Li相比，电压损失可以通过以下几个因素来补偿：Mg每个原子的电荷是Li的两倍，此外由于体积容量（3833 mA·h/cm3）极高（各种金属负极的理论容量如图2所示[19]），使其成为空间有限的移动设备和电动汽车电池的理想的预期负极材料，将会为世界带来一种全新的能源利用方式，其实际意义将会远超现在的锂离子蓄电池。因此，可充镁离子电池是迄今为止最具理论前景适用于电动汽车的“绿色”蓄电池。 

2 可充镁离子电池研究现状

目前，可充镁离子电池多采用金属镁为负极，而发展高性能正极材料和电解液依旧是亟待解决的问题。因此，本文主要从这两方面入手对其研究现状进行归纳总结，可为镁离子电池进一步研究提供参考。目前研究较多的正极材料主要包括嵌入型的正极、转换型正极和有机物正极材料，而电解质的研究多集中在液态电解质和固态电解质方面[19]。根据文献收集整理，将这两方面的关键材料进行了总结归纳，如图3所示。
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图3 镁离子电池关键材料概述[19]
Fig.3. An overview of key materials for MIBs[19]
2.1 正极材料

2.1.1正极嵌入材料

正极材料是镁离子电池关键材料之一[19]，理想的正极材料应具备：（1）高工作电压和比容量；（2）Mg2+良好的脱嵌可逆性；（3）循环稳定性好。正极材料由于具有电负性好、腐蚀速度稳定和比容量高等特点，在理论研究和实际应用上引起学者的广泛关注[20]。尤其是可充镁电池正极嵌入型材料的研究相对较多。由于Mg2+与正极材料氧化物中正负离子的强相互作用，其在宿主材料中的扩散动力学异常迟缓。近年来，研究人员采用扩展层间距、引入小分子溶剂/阴离子屏蔽镁离子电荷等策略来提高镁电池正极材料的动力学[21-22]。武汉理工大学麦立强课题组[21]通过密度泛函理论（DFT）对层间距扩展的VOPO4纳米层正极材料计算。与Mg2+相比，其电极反应随MgCl+迁移能垒的降低而降低（如图4所示）；这是基于调节层间距离控制阳离子嵌入，通过苯胺与晶格水分子的置换获得层间距为1.42 nm的二维VOPO4纳米层结构（简称：PA-VOPO4），为嵌入离子（MgCl+）提供足够的扩散空间；电化学性能分析表明，在0.1 A/g的电流密度下，对比水热法制备的VOPO4•2H2O（简称：OH-VOPO4）循环性能，PA-VOPO4正极材料经500次循环后，依然保持192 mA·h/g的可逆性容量，表现出优异的循环稳定性。
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图4 苯胺插层VOPO4纳米片充放电性能（a）及相应储镁结构变化示意图（b）[21]
Fig.4. Charge-discharge performance (a) and magnesium storage properties (b) of PA-VOPO4 nanosheets[21]

马里兰大学王春生课题组[22]对水活化VOPO4纳米片作为高性能储镁正极材料的研究进行了报道。通过电化学表征与第一性原理计算相结合的方式，研究了水分子对层状材料VOPO4作为镁离子电池正极材料电化学过程中的影响，并讨论了其中的物理化学机制。结果表明，VOPO4在有机溶剂中几乎不具备储镁能力（8 mA·h/g），单独在电解液或电极中引入水对其储镁性能提升也不明显。然而，同时在电解液和晶格中引入水能激活并大幅度提升VOPO4层状材料的储镁容量（89 mA·h/g）和电化学反应电位并改善动力学特性。通过计算反应相图发现：不同水活度电解液中，VOPO4中晶格水能与电解液中的水发生交换并达到平衡，改变电化学相变反应路径和电化学平衡电位（图5a所示）。水活度在10-2 μg/L以上的电解液能确保Mg2+离子和水分子稳定共嵌入电极，发生稳定的相变反应VOPO4•H2O → Mg0.5VOPO4•2H2O → MgVOPO4•2H2O（图5b所示），因而降低了界面去溶剂化能和晶格中离子扩散势垒（0.48 eV），使VOPO4的储镁容量得到充分体现。
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图5 （a）VOPO4储镁电化学过程示意图；（b）MgxVOPO4·nH2O的相图[22]
Fig.5. (a) Electrochemical process of VOPO4 magnesium storage; (b) phase diagram of MgxVOPO4·nH2O[22]

南京大学金钟课题组[23]提出一种高效原子取代策略来合成超薄、多孔、富氧空穴的二维TiO2–x纳米片用于储镁正极材料（图6a所示）。其中，氧空穴在镁电池高充放电容量和长期循环稳定性方面起重要作用，实验结果和DFT理论计算均证实，B-TiO2–x电极材料中存在的大量丰富氧空位（OVs）能够显著提高材料的导电性，并提供大量的镁离子存储位点，同时表现出较快的电化学反应动力学和优异的比容量和循环稳定性（图6b所示）。此项工作也证明了利用缺陷工程实现镁电池电极材料整体电化学性能提高的可行性。ZHANG等[24]采用溶胶-凝胶法制备了低成本的MgFexMn2–xO4（x = 0.67、1、1.33、1.6）纳米材料。研究MgFe1.6Mn0.4O4、MgFe1.33Mn0.67O4、MgFeMnO4和MgFe0.67Mn1.33O4 （分别简称：MFM-1、MFM-2、MFM-3和MFM-4）不同铁锰物质的量比对其电化学性能的影响，研究表明，制备的MgFe1.33Mn0.67O4（MFM-4）具有良好的电化学循环性能和倍率性能，在1000mA/g的高电流密度下，1000次充放电循环后也可获得88.3 mA·h/g的比容量，如图7a和图7b所示。通过调节铁与锰的原子比，可以有效抑制电极材料在充放电过程中的析氢和析氧。
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图6 B-TiO2-x超薄纳米片的合成示意图、形貌和储镁性能[23]
Fig.6. Synthesis diagram, morphology and magnesium storage properties of B-TiO2-x[23]. 
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图7 MFM-1、MFM-2、MFM-3和MFM-4样品的倍率性能(a)和循环性能(b)[24]
Fig.7. Rate capability (a) and cycling performance (b) of MFM-1, MFM-2, MFM-3, MFM-4[24] 
V2O5-Mg离子嵌入型是正极嵌入材料的类型之一，V2O5是一种层状化合物，其中方形金字塔形V5+与氧气配位，与V第六氧相互作用弱[25]。如果键合晶格水也存在于MgxV2O5的晶体结构中，则插入反应将会得以增强。对于可变的镁插入，化合物的扩散能势垒约0.8 eV或更小将有利于插入和脱出，同时还证实纳米MgMn2O4（Mg2+离子的扩散能势垒为0.575 eV）能够在2.9 V下得到容量为290 mA·h/g。ZHANG等[26]提出了一种由MgMn2O4粒子和多壁碳纳米管（MWCNTs）组成的水相镁离子电池（AMIBs）复合材料。制得的MgMn2O4/MWCNTs（EMMO/MWCNTs）具有良好的表面完整性和结构稳定性，MWCNTs网络作为Mg2+和电子的路径不仅缩短了离子迁移路径，还扩大了电极/电解质的界面。图8表明，在50 mA/g时放电容量为412.9 mA·h/g（图8a所示），在1000 mA/g下放电1000次后容量保持率为73.3%（图8b所示）。其拓展了可充电水镁离子电池高性能电极材料的复合方法。层状结构嵌入型正极材料具有高工作电压和高比容量等特点，是镁离子电池研究最为广泛的正极材料。但是由于这种层状结构是由弱范德华力相连，在充放电循环过程中将会出现结构的坍塌，这很大程度地限制了其规模化应用。为解决层状结构材料存在的问题和提升镁离子电池的电化学性能，可设计合理的层间距结构，并引入小分子溶剂来稳定层结构等策略，进一步提高层状嵌入型材料的电化学性能。
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图8 EMMO/MWCNTs的恒流充放电的容量-电压曲线（a）和循环性能（b）[26]。

Fig.8. Capacity-voltage curve and cycle performance of galvanostatic charge-discharge of EMMO/MWCNTs[26].

与单价锂离子相比，二价镁离子与嵌入宿主材料正负离子之间静电相互作用力更强，这使得镁离子宿主材料中扩散阻力大，嵌入/脱出动力学过程异常缓慢，该问题严重限制了正极材料的开发。赫姆霍兹研究所的ZHAO等[27]报道了利用溶剂化的镁离子(Mg(DME)x)2+可以在层状二硫化钼材料中表现出快速的动力学行为。休斯顿大学YAO等[28]也报道了通过MgCl+作为电荷载体来改善二硫化钛电极的嵌镁容量，通过二甲氧基乙烷的溶剂化作用或者氯离子的络合等，所获得含镁离子载体的电荷密度显著下降，大大减小了其与电极材料的相互作用力，促进了镁离子的扩散动力学，如图9所示。
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图9 MgCl+和Mg2+在宿主材料中嵌入和扩散能量示意图[28]
Fig.9. Energy diagrams of the intercalation and diffusion process of Mg2+ and MgCl+[28]. 

锂离子电池及镁储备电池都将其作为正极材料的研究对象[29-30]，相比于一价的锂离子或者钠离子来说，二价镁离子在电极材料中可逆嵌入/脱出动力学是非常困难的。柏林工业大学DAMBOURNET课题组[31]以锐钛矿TiO2为研究对象，通过异价掺杂诱导产生阳离子空穴缺陷，以此获得更多的二价镁离子嵌入位点，从而大大提高了电极材料的可逆容量。图10展示的是：离子在无缺陷、单阳离子缺陷和双阳离子缺陷TiO2中的嵌入位点和DFT计算所获得的不同离子在三类材料中的嵌入能垒对比示意图。
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图10 钛离子空位降低多价离子的嵌入能垒示意图[31]
Fig.10. Embedded energy barrier diagram of titanium ion vacancy reduces multivalent ions[31].

具有三维网络结构的聚阴离子化合物正极材料是由过渡金属和具有强共价键的聚阴离子组成。这些材料具有种类繁多、电压高和结构稳定等优点，是一种很有前途的镁离子电池正极材料。聚阴离子化合物的研究主要包括橄榄石结构的硅酸盐和NASICON结构的磷酸盐这两种。橄榄石型MgMSiO4（M = Fe, Mn, Co或Ni）具有较高的理论容量和氧化还原电位，多价过渡金属的存在可以减少Mg2+离子脱嵌过程中对结构的破坏。近年来研究了一系列固相扩散距离短的纳米粒子MgMnSiO4（图11a）[32]、Mg1.03Mn0.97SiO4[33]、MgFeSiO4[34-35]和三维非均相多孔MgCoSiO4[36]作为潜在的储镁正极材料。采用不同的工艺合成了碳涂层的介孔Mg1.03Mn0.97SiO4正极材料，其在3.1 mA/g和0.02 C倍率下的镁存储容量分别达到64.5 mA·h/g和92.9 mA·h/g[33,37]。此外，ZHENG等[36]采用高温固相反应、熔盐法和混合溶剂热法制备MgCoSiO4材料，研究表明制备工艺对材料的形貌和粒径有较大影响。采用非表面活性剂混合溶剂热法制备了介孔MgCoSiO4，研究了二价Mg2+离子在MgCoSiO4中作为电活性物质的插层作用。初步电化学数据表明，与相应的块体材料相比，介孔MgCoSiO4具有更高的峰值电流、更大的放电容量和更高的平坦平台，其用混合溶剂热法合成的介孔MgCoSiO4的首次放电容量接近170 mA·h/g（图11b所示）。聚阴离子正极材料最主要的特点是具有较好的离子扩散性能、结构稳定性和安全性，这一直也是镁离子电池正极材料研究的方向，尤其是过渡金属磷酸盐和硅酸盐。
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图11 （a）MgMnSiO4在不同合成温度下的GCD曲线[32]。（b）0.1C电流倍率下不同MgCoSiO4的充放电曲线[36]。

Fig.11. (a) Galvanostatic charge and discharge voltage (GDC) curves of MgMnSiO4 in various synthesis temperatures. Reproduced with permission[32]. (b) The charge/discharge curves of different MgCoSiO4 at a current rate of 0.1 C. Reproduced with permission[36].

综上所述，嵌入型镁离子电池的正极材料主要集中镁离子在材料中的扩散动力学、材料的结构稳定性、电子电导率及电荷转移过程等方面的改善工作，例如正极材料通过引入晶格水和增加层间距等方法来改善镁离子扩散动力学，这是很有效的策略，但这些方法制备的正极材料具有低堆积密度可能会降低体积能量密度。为了改善镁离子电池存在的这些问题，后续研究可以通过设计亚稳态结构为镁离子的储存提供更多的活性位点，在层间引入小分子溶剂增加正极材料的结构稳定性，以减少其溶解和提升循环稳定性能，以及进行原子掺杂来改善正极材料的电化学性能。但有关较高的可逆容量的过渡金属硅酸盐镁离子电池正极材料，在应用于镁离子全电池方面依然研究不足，尤其是如何促进镁离子脱嵌的动力学机理，还需要去深入研究以便促进高容量聚阴离子材料在镁离子电池的应用和发展。

2.1.2 转换型正极材料

相对于嵌入型正极材料，镁离子电池转换型正极材料的研究相对较晚。转换型材料充分利用了充放电过程中结构重排和化学键断裂来提供容量，这些相结构变化是电化学可逆的。因此，通过打破框架结构的限制，转换型正极材料的存储镁性能可以达到嵌入型材料的数倍。但在转换型正极材料在充放电循环过程中，会出现材料的结构坍塌和镁离子扩散迁移受到阻碍，这将导致转换型正极材料具有较差的循环稳定性和较低的比容量。
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图12 (a) TiS3的结构；(b) TiS3的结构延伸；(c, d) Mg0.5TiS3和MgTiS3相应的插层结构。(e) TiS3→Mg0.5TiS3相变机理[38]
Fig.12. (a) Structure of TiS3; (b) Extending structure of TiS3; (c, d) The corresponding intercalated structures of Mg0.5TiS3 and MgTiS3, respectively. (e) The possible mechanism of phase transformation for TiS3→Mg0.5TiS3[38].

比较好的循环性能是镁离子电池正极材料潜在应用的必要条件。以TiS3为模型体系（如图12所示），从第一性原理研究分析得：Mg的配位由方锥体变为三角棱柱体。Mg含量的进一步增加导致硫离子中S-S键断裂，TiS3层转变为带状结构。所得相为亚稳相，易不可逆分解为Mg和TiS2。这意味着为了达到TiS3的理论容量，这种分解必须被抑制。在[010]方向上发现了一个非常低的迁移势垒（0.292 ~ 0.698 eV），这一发现揭示了TiS3成为镁离子电池正极材料的潜力[38]。CuS 化合物受到很多学者的研究，主要是由于其具有较高的理论放电电压；通过热力学分析得知：Mg2+在室温下的扩散动力学较慢和需较高能量才能去溶剂化。NAZAR等[39]提出升高温度以促进 CuS/Mg 转换反应发生（图13），研究结果表明，温度升高时，可以释放出硫化铜的容量，且在150℃高温下，硫化铜的容量达到了550 mA·h/g（为理论容量的90%）。
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图13 CuS 在不同温度下储镁电化学性能图[39]
Fig.13. Electrochemical performance of CuS at different temperatures for magnesium storage[39].

上述分析得知，铜离子在转换型正极材料中具有较好的迁移率和电化学性能，但含铜化合物遵从转换反应研究的相对较少，尤其是开发新型镁离子电池高迁移率金属化合物正极材料的研究还有待进一步加强。转换型正极材料在充放电过程中结构重组和化学键断裂可以提供较大的容量，因此转换型正极材料具有较高的理论容量，是嵌入型正极材料理论容量的数倍。目前转化型正极材料主要解决放电过程中结构坍塌和低的离子迁移等问题，为此可通过与碳材料复合、拓宽电位窗口和粒子纳米化等策略，改善转换反应的结构稳定性和动力学性能。就目前的研究现状而言，其反应机理和结构优化策略还有待进一步深入研究。

2.1.3 有机物正极材料
有机物的正极材料具有结构灵活性和可调性，以及分子间作用力较弱等特点，使得镁离子能够实现快速迁移扩散，提升了镁离子电池的电化学性能，为镁离子正极材料的进一步研究和应用提供了新思路。WANG等[40]制备了具有可逆多电子氧化还原特性的芳香族二酸酐衍生聚酰亚胺（PIs）可以作为可充镁离子电池有机正极材料。PIs的π共轭分子单元为Mg2+离子存储提供了丰富的氧化还原活性位点，使得具有较大的电压窗口和较高的比容量。而通过原位聚合碳纳米管（CNTs），制备具有三维交联导电网络的PI/CNTs有机复合正极材料，则表现出较高的电化学性能（20C，循环8000次）。SUN等[41]制备了共价有机框架（COF）储镁正极，具有较高的功率密度（2.8 kW/kg）、质量能量密度（146 Wh/kg）和长循环性能（3000次），如图14所示。综合电化学分析表明，COF中的三嗪环位是镁离子可逆反应的氧化还原中心，赝电容现象使其具有超快的反应动力学性能。

有机物正极材料虽然表现出较高的比容量，但由于在电解液中存在溶解性和低工作电压的问题，导致其循环稳定性较差和容量衰减较快。为提升有机物正极材料在镁离子电池中的电化学性能，研究共轭羰基小分子聚合、与碳材料复合和引入吸电子基团等策略来提升有机物正极材料的电化学性能。
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图14 (a) COF示意图; (b)COF的化学结构及氧化还原机理; (c) COF在5C倍率时循环性能[41]
Fig.14. (a) Schematic illustration of the COF; (b) Chemical structure and possible electrochemical redox mechanism of the COF; (c) Long-term cycling performance of the COF at 5 C[41].

2.2电解质

2.2.1液态电解质

金属镁负极因具有极低的还原电位能够被绝大多数简单镁盐和有机溶剂所氧化而在其表面生成惰性的钝化层，该钝化层极大地阻碍了镁离子的传导并导致金属镁负极不能发生可逆沉积/溶解行为。目前所用的镁电解质大多是格氏试剂衍生物、含硼有机镁盐、氯化镁-氯化铝复合盐以及氯化镁-Mg(TFSI)2复合盐等而所用的有机溶剂仅限于THF、DME等醚类溶剂，这大大限制了高电压镁电池的发展。美国可再生能源国家实验室的BAN等[42]通过热交联聚丙烯腈、Mg(TFSI)2、炭黑等在金属镁粉表面构筑一层约100 nm的镁离子传导聚合物层，该界面层的构筑实现了金属镁负极在含水碳酸丙烯酯溶剂电解质中的可逆循环，如图15所示，在0.5 M Mg(TFSI)2/PC + 3 MH2O电解质中，Mg/V2O5全电池表现出优异的循环性能，为高电压镁电池的构筑提供了借鉴思路。
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图15 人工镁离子传导界面层示意图以及该界面层的结构示意图[42]
Fig.15. Schematic diagram of artificial Mg2+-conducting interphase and the proposed structure for the artificial Mg2+-conducting interphase[42].

与目前可充电锂-硫电池相比，镁-硫电池理论上具有更高的体积能量密度、更高的安全性以及更低廉价格等优势，然而目前镁-硫电池的发展仅仅是实验室最初级研究阶段，至今仍然缺乏高度匹配金属镁负极和硫正极的镁电解质体系。针对该突出问题，中科院青岛生物能源与过程研究所崔光磊团队研究人员通过设计并筛选大尺寸含硼阴离子电解质合成出系列新型镁电解质并成功应用于镁-硫电池体系中，如图16所示，所制备新型含硼电解质具有更宽的电化学窗口、更高的离子电导率以及对金属镁负极和硫正极高度匹配等特点，所组装镁-硫电池表现出优异的长循环性能和较好的倍率性能[43]。此外，崔光磊课题组研究人员针对高容量转化型电极材料在镁电池中的应用前景、发展现状、存在的科学问题以及设计思路等方面撰写相关综述，为高容量转化型镁电池正极材料的发展和设计等提供了宝贵经验 [44] 。
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图16 新型含硼阴离子镁盐结构示意图：左侧：四氟异丙基硼酸根；右侧：四核镁离子（[Mg4Cl6(DME)6]2+）[43]
Fig.15. Schematic diagram of a new type of containing boron anion magnesium salt:left: tetrafluoroisopropyl borate; right: tetragonuclear magnesium ion ([Mg4Cl6(DME)6]2+)[43].

金属镁负极虽然具有廉价、安全性高、易于加工以及高能量密度等诸多优势，但是也面临镁负极表面膜钝化、电解质与电池组成不匹配、正极材料嵌镁动力学慢等诸多挑战。针对上述系列问题，以色列著名电化学家DORON AURBACH教授课题组撰写了关于金属镁负极与电解质界面的综述，强调无氯镁电解质以及宽电化学窗口的电极材料的研究重要性，为可充镁电池的今后发展指明方向[45]。图17表示根据硼离子的不同，硼基电解质可分为三种主要类型:(1)[B-R4]-，硼氢化物阴离子及其氢取代衍生物；(2)[B(ORF)4]-，氟化烷氧基硼中心阴离子；（3）[CxB12-xH(12-x+1)]- 或 [CxB10-xH(10-x+1)]-碳硼烷集群阴离子[46]。在硼基电解质实际应用中，原料及合成成本是不容忽视的。因此，在电化学性能满足的前提下，低氟化和原位反应合成是未来实现硼基电解质规模实用化的较为可行的策略。

综上所述，传统的液态电解质应用于镁离子电池中将存在许多的问题，比如液态电解液与镁金属负极相互作用形成固体电解质界面，这将使得镁负极钝化限制镁离子的传输，影响电极材料的电化学活性。为解决液态电解液存在的问题，应开发无钝化、电压窗宽和化学安全的无氯化物电解质溶液，对空气/水分也不敏感，并且具有可逆的沉积/溶解过程，也就是说在环境气氛中具有很好的稳定性。另外在镁离子电池中应用还应避免集流体的腐蚀，减少电解液的消耗和电极的变形程度，进而提升镁离子的电化学性能。如果采用降低无机电解液的钝化特性和提升其溶解度等新策略，无疑有助于提高获得高能密度镁离子电池的解决能力。
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图17 Mg-B电解液分类，为清晰起见，图中省略了氢原子[46]
Fig.17. Classification of Mg-B electrolytes. Hydrogen atoms are omitted in the diagrams for clarity[46].

2.2.2 固态电解质

类似于全固态锂电池电解质的技术发展思路，全固态镁离子电池的固态电解质可以分为氧化物、氢化物、硫化物、金属有机框架（MOFs）和高分子聚合物五类，如表1所示。表1简单的总结了五种主要固态镁电解质的优缺点及应用实例。镁离子电池的固态电解质的技术发展与应用，主要取决于离子电导率的高低，这主要是由于Mg2+具有比较高的电荷密度，在固态电解质的内部扩散较慢，所以，镁离子电池的固态电解质发展与锂离子固态电解质类似，主要是以提高镁离子电导率为主。

与镁离子电池的正极材料一样，固态电解质也是镁离子电池的关键组成部分之一。以往所用的液态的电解液，在镁离子电池中的使用主要依赖于电解质成分与镁离子电池中的正极和负极材料的兼容性。和传统的液体电解质相比，固态电解质中活性离子的扩散补偿了电荷。理想的固态电解质应具有较好的电子导电性、较宽的电位窗口、高热稳定性和化学稳定性、与正负极材料的兼容以及环保性。聚合物基电解质具有较高的安全性和灵活性，极大地促进了可充电金属硫电池的发展。一种新型无卤素凝胶聚合物电解质（GPE）电池设计，如图18所示，展示优异的电化学性能。例如，通过锂/镁硼氢化物与聚四氢呋喃原位交联反应制备的GPE在宽温度范围内表现出优异的离子电导率，优越的极化行为。而组装Mg||GPE||SPAN系统具有低自放电、优异的灵活性和安全特性，大大提高了实际应用的可能性 [47]。JATHUSHAN 等[48]以聚环氧乙烷(PEO)宿主聚合物和醋酸镁（Mg(CH3COO)2）离子盐为基础的凝胶-聚合物电解质，优化出PEO-Mg(CH3COO)2-EC-PC电解质（质量百分比：6∶14∶40∶40），其室温离子电导率为6.1×10-5 S/cm。WANG等[49]采用原位聚合法制备了一种新型Mg[B(hfip)4]2基无腐蚀凝胶聚合物电解质，制备的凝胶聚合物电解质具有较高离子电导率(10-3 S/cm)、较好的电化学性能（库伦效率~99%，1000次循环）和防止可溶性电极材料的溶解和扩散，这为镁电池的发展开辟了新的途径。
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图18 交联MLT-GPE的镁电池图[47]
Fig.18. Drawing of a magnesium cell with the crosslinked MLT-GPE[47].

表1. 固态电解质的种类和发展

Table1. The various kinds and developments of solid-state electrolyte in MIBs.
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目的是为了使电解质适用于整个镁电池体系，固态镁离子电解质一直得到一些学者的研究。合成的复合材料室温离子电导率约为2 × 10-6 S/cm。合成的复合材料的较高的导电性，主要是由于MgO粒子中非晶态β-MgSO4的存在。利用三价离子导电Sc2(WO4)3制备了Mg[Hf(WO4)3]，在600℃温度下，其离子电导率约为2.5 × 10-4 S/cm，活化能为0.84 eV[53]。HIGASHI 等[54]利用DFT数据检测了Mg2+离子在这些固体材料中的电导率。图19显示了Mg(BH4)(NH2) 的晶体结构，我们可以看到四个BH4单元中的两个被两个胺基取代。这将导致在镁离子周围形成B2N2的四面体笼。最终结构由Mg2+正离子和BH4、NH2负离子沿c轴交替起球组成。距离最近的Mg-Mg离子呈锯齿状排列，在交流平面上的距离约为3.59 Å。研究发现，Mg(BH4)(NH2)在150℃时的离子电导率约为1 × 10-6 S/cm。该离子电导率高于Mg(BH4)2在相同温度下的电导率。离子电导率的增加是由于较短的Mg-Mg原子间距离(3.59 Å)，远小于Mg(BH4)2（4.32 Å）和明显的离子性质的键在Mg(BH4)(NH2)。除了较高的离子导电性外，Mg(BH4)(NH2) 固体电解质在铂电极上表现出可逆的Mg2+离子电镀和剥离。因此，Mg(BH4)(NH2)固体电解质适用于150°C以上的镁电池应用[59]。与液态电解质相比，固态电解质可在一定程度上能避免液态电解质的缺陷，主要表现在固态离子导体对金属负极的反应性更低、稳定性更佳，具备更优异的安全性、电化学性和热稳定性[60]。未来镁离子固态电解质的研究可以借鉴锂离子/钠离子固态电解质的成熟策略，来改善其较差的动力学和热力学稳定性，促进镁离子固态电解质关键材料的突破，进而推动固态镁电池技术的实用化。
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图19 沿a轴观察Mg(BH4)(NH2)的晶体结构[54]
Fig.19. Crystal structure of Mg(BH4)(NH2) viewed along the a-axis[54].

目前镁离子电池固态电解质缺乏改善镁离子可逆沉积/溶解过程的原理研究，有些研究仅简单借鉴锂离子电池的固态电解质方面的研究与理论，因而镁离子电池固态电解质的进展并不理想。为发展高安全性的固态电解质来提升镁离子电池的能量密度，镁离子电池固态电解质应将重点研究聚焦在固态电解质-电极界面相容性、提高电导率和优化电化学窗口方面，来提升镁离子电池的电化学稳定性和循环性能。有关无机固态电解质在低电压下的稳定性也需要更多的去研究，除了强调固态电解质的离子电导率外，还应努力提升高其电压稳定性。
3 结束语与展望

中国镁的储量大，而且镁离子电池还具有低成本、高性能和环境友好等特点，这符合国家提倡的碳达峰和碳中和“双碳“目标下绿色能源发展战略，使得其具有极好的应用前景和发展空间。目前，镁二次电池从理论上和技术上是可行的，但其研发工作尚不令人满意。假如能实现镁二次电池一半的理论容量，伴随高性能镁充电电池的应用，全球能源利用将会进入一个崭新的纪元。镁离子电池的研究离实际应用还有一段距离，但随着对镁离子电池研究的不断深入，我们相信镁离子电池大规模储能领域的应用未来可期。为此，我们归纳分析了镁离子电池发展现状，将目前能提高镁离子电池性能的策略进行了总结，如图20所示，并对未来发展提出展望：
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图20 提升镁离子电池性能策略示意图
Fig.20. Schematic illustration of strategies for improving the performance of MIBs.

（1）针对目前正极材料中存在的问题，如Mg2+扩散慢、材料导电性差、与电解液兼容性不佳等，研究者试图通过采用具有足够大、可供Mg2+自由进出通道或空隙结构的材料；在嵌入基体中添加与Mg2+共嵌入的阴离子基团以减小其溶剂化作用；改进合成方法优化粒子粒径及形貌，得到比表面积更大的活性物质，改善动力学性能；或通过掺杂、包覆手段提高材料导电性等方式来加以解决，很多新材料的开发都借鉴锂离子电池的正极材料。可充镁电池中镁的电化学行为涉及机理比金属锂复杂得多，这是可充镁电池目前阶段面临的理论发展瓶颈。此外，就开发新型的正极材料而言，设计的材料不仅要具有较好的扩散动力学，还应具有较大的电压窗口，以便提升镁离子电池的能量密度。
（2）镁离子电池正极急需研究新系列的适用嵌入结构材料、聚阴离子型和转换型正极材料等，尤其是氧化物系列。通过对镁离子电池的研究发展过程可以发现：这类嵌入氧化物材料应选用可以发生可逆相变，而只发生微小的晶胞参数变化晶系的材料，这或许可以作为这类材料筛选的一个理论依据，值得对其进行更深入的探讨和研究。镁电池正极材料的研究仍待重大突破，不同于传统材料的有机材料、复合材料和纳米材料也应得到重视。因此，开发稳定高性能的正极材料是促进镁离子电池产业化应用的关键。
（3）目前许多学者所研究的镁电池电解质比较单一，大多是易吸水的液态有机物，存在着易失效和易使负极材料钝化等问题。镁离子电池电解质研究，能否也像锂离子电池一样，大力发展固态化电解质，这样有助于促进此技术的实用化，并开发出新的研究领域，对全球新能源领域的发展具有深远意义。面对大规模储能市场，除技术壁垒比较高的固态镁电池外，安全型的水系镁离子电池及其所使用的无机盐水电解质能从根本上避免有机电解质的安全性问题。基于此认识，这就要求开发适合于水系镁离子电池所需的长循环及结构稳定的正极材料和较宽电化学窗口水系电解质，来满足绿色、安全、环保大型储能的需求。
（4）镁离子电池正极材料和电解液的研究，应为降低镁离子电池正极材料的电极极化和增强镁离子在电解质中的扩散动力学为首选目标，通过合理设计正极材料结构，优化正负极电极与电解质界面状态，旨在制造大容量、长寿命和高安全性的镁离子电池，促进其在大规模储能领域的广泛应用。

参考文献：
[1] SAHA P, DATTA M K, VELIKOKHATNYI O I, et al. Rechargeable magnesium battery: Current status and key challenges for the future[J]. Progress in Materials Science, 2015, 46(28): 1-86.

[2] MASSÉ R C, UCHAKER E, CAO G. Beyond Li-ion: Electrode materials for sodium- and magnesium-ion batteries[J]. Science China Materials, 2015, 58(9): 715-766.

[3] NUKVIST B, NILSSON M. Rapidly falling costs of battery packs for electric vehicles[J]. Nature Climate Change, 2015, 5(4): 329-332.

[4] DUNN B, KAMATH H, TARASCON J M. Electrical energy storage for the grid: A battery of choices[J]. Science, 2011, 334(6058): 928-935.

[5] YANG Z G, ZHANG J L, KINTNER-MEYER M C W, et al. Electrochemical energy storage for green grid[J]. Chemical Reviews, 2011, 111(5): 3577-3613.

[6] HUGGINS R A. Energy storage-fundamentals, materials and applications[J]. Springer Berlin, 2010, 26(1): 282-323.

[7] SLATER M D, KIM D, LEE E, et al. Sodium-ion batteries[J]. Advanced Functional Materials, 2013, 23(8): 947-958.

[8] FRANCO A A. Rechargeable lithium batteries[J]. Chemical Society Reviews, 2015, 26(10): 259-267.

[9] STAIGER M P, PIETAK A M, HUADMAI J, et al. Magnesium and its alloys as orthopedic bio-materials: A review [J]. Biomaterials, 2006, 27(9): 1728-1734.

[10] WITTE F. Reprint of: The history of biodegradable magnesium implants: A review[J]. Acta Biomaterialia, 2015, 23(5): S28-S40.

[11] GREGORY T D. HOFFMAN R J, WINTERTON R C. Nonaqueous electrochemistry of magnesium applications to energy storage[J]. Journal of the Electrochemical Society, 1990, 137: 775-780.

[12] AURBACH D, LU Z, SCHECHTER A, et al. Prototype systems for rechargeable magnesium batteries[J]. Nature 2000, 407: 724-727.

[13] DU A B, ZHANG Z H, QU H T, et al. An Efficient organic magnesium borate-based electrolyte with non-nucleophilic characteristics for magnesiumsulfur Battery[J]. Energy & Environmental Science, 2017, 10: 2616-2625.

[14]TUTUSAUS O, MOHTADI R, ARTHUR T S, et al. An efficient halogen-free electrolyte for use in rechargeable magnesium batteries[J]. Angewandte Chemie International Edition, 2015, 54: 7900-7904.

[15]KIM H S, ARUTHUR T S, ALLRED G D, et al. Structure and compatibility of a magnesium electrolyte with a sulphur cathode[J]. Nature Communication, 2011, 2: 427.

[16]ZHANG J L, CHANG Z Y, ZHANG Z H. Current design strategies for rechargeable magnesium-based batteries[J]. ACS Nano, 2021, 15: 15594-15624.

[17] AURBACH D, WEISSMAN I, GOFER Y, et al. Nonaqueous magnesium electrochemistry and its application in secondary batteries[J]. Chemical Record, 2003, 3(1): 61-73.

[18] GREGORY T D, HOFFMAN R J, WINTERTON R C. Development of an ambient secondary magnesium battery[J]. Journal of the Electrochemical Society, 1990, 137(3): 775-780.

[19]LIU F F, WANG T T, LIU X B, et al. Challenges and recent progress on key materials for rechargeable magnesium batteries[J]. Advanced Energy Materials, 2021, 11: 2000787.

[20] YU K (余琨), SONG J M (宋觉敏), CAI Z Y (蔡志勇), et al. Research, development and application of magnesium and its alloy anode material[J]. Metallic Functional Materials (金属功能材料), 2010, 4(17): 66-71.

[21] ZHOU L M, LIU Q, ZHANG Z H, et al. Interlayer-spacing-regulated VOPO4 nanosheets with fast kinetics for high‐capacity and durable rechargeable magnesium batteries[J]. Advanced Materials, 2018, 30: 1-7.

[22] JI X, CHEN J, WANG F, et al. Water-activated VOPO4 for magnesium ion batteries[J]. Nano Letters, 2018, 18: 6441-6448.

[23] WANG Y R, XUE X L, LIU P Y, et al. Atomic substitution enabled synthesis of vacancy-rich two-dimensional black TiO2–x nanoflakes for high-performance rechargeable magnesium batteries[J]. ACS Nano, 2018, 12: 12492-12502.

[24] ZHANG Y Q, LIUA G, ZHANG C H, et al. Low-cost MgFexMn2–xO4 cathode materials for high-performance aqueous rechargeable magnesium-ion batteries[J]. Chemical Engineering Journal, 2020, 392: 123652.

[25] NOVÁK P, IMHOF R, HAAS O. Magnesium insertion electrodes for rechargeable nonaqueous batteries-A competitive alternative to lithium[J]. Electrochimica Acta, 1999, 45(1/2): 351-367.

[26] ZHANG D L, CHEN Q, ZHANG J H, et al. MgMn2O4/multiwalled carbon nanotubes composite fabricated by electrochemical conversion as a high-performance cathode material for aqueous rechargeable magnesium ion battery[J]. Journal of Alloys and Compounds, 2021, 873: 159872.

[27] LI Z Y, MU X K, ZHAO K Z, et al. Fast kinetics of multivalent intercalation chemistry enabled by solvated magnesium-ions into self-established metallic layered materials[J]. Nature Communications, 2018, 5115(9): 1-13.

[28] YOO H D, LIANG Y, DONG H, et al. Fast kinetics of magnesium monochloride cations in interlayer-expanded titanium disulfide for magnesium rechargeable batteries[J]. Nature Communications, 2017, 339(8): 1-10.

[29]SOTOMURA T, UEMACHI H, TAKCYAMA K, et al. New organodisulflde-polyaniline composite cathode for secondary lithium battcry[J]. Electrochimica Acta, 1992, 37(10): 1851-1854.

[30]YAO Y F (尧玉芬), CHEN C G (陈昌国), LIU Y P (刘渝萍), et al. Research progress of magnesium battery[J]. Materials Reports (材料导报), 2009, 23 (10): 119-121.

[31] KOKESTSU T, MA J, MORGAN B. J, BODY M, et al. Reversible magnesium and aluminum ions insertion in cation-deficient anatase TiO2[J]. Nature Materials, 2017, 16: 1142-1148.

[32] MORI T, MASESE T, ORIKASA Y, et al. Anti-site mixing governs the electrochemical performances of olivine-type MgMnSiO4 cathodes for rechargeable magnesium batteries[J]. Physical Chemistry Chemical Physic, 2016, 18: 13524-13529.

[33]FENG Z Z, YANG J, NULI Y, et al. Sol-gel synthesis of Mg1.03Mn0.97SiO4 and its electrochemical intercalation behavior[J]. Journal of Power Sources, 2008, 184: 604-609.

[34]HEATH J, CHEN H, ISLAM M S. MgFeSiO4 as a potential cathode material for magnesium batteries: Ion diffusion rates and voltage trends[J]. Journal of Materials Chemistry A, 2017, 5: 13161-13167.

[35] ORIKASA Y, OKADO T, ABE T, et al. High energy density rechargeable magnesium battery using earth-abundant and non-toxic elements[J]. Scientific Reports, 2015, 4: 5622.

[36] ZHENG Y P, NULI Y N, CHEN Q, et al. Magnesium cobalt silicate materials for reversible magnesium ion storage[J]. Electrochim Acta, 2012, 66: 75-81.

[37] FENG Z Z, YANG J, NULI Y N, et al. Preparation and electrochemical study of a new magnesium intercalation material Mg1.03Mn0.97SiO4[J]. Electrochemistry Communications, 2008, 10: 1291-1294.

[38]MAXIM A, ALEXANDER M, ANDREY V P. TiS3 magnesium battery material: Atomic-scale study of maximum capacity and structural behavior[J]. Journal of Physical Chemistry C, 2017, 121: 15509-15515.

[39] DUFFORT V, SUN X Q, NAZAR L F. Screening for positive electrodes for magnesium batteries: A protocol for studies at elevated temperatures[J]. Chemical communications (Camb), 2016, 52(84): 12458-12461.

[40] WANG Y R, LIU Z T, WANG C X, et al. π-Conjugated polyimide-based organic cathodes with extremely-long cycling life for rechargeable magnesium batteries[J]. Energy Storage Materials, 2020, 26: 494-502.

[41] SUN R M, HOU S, LUO C, et al. A covalent organic framework for fast-charge and durable rechargeable Mg storage[J]. Nano Lett, 2020, 20: 3880-3888.
[42] SON S B, GAO T, HARVEY S P, et al. An artificial interphase enables reversible magnesium chemistry in carbonate electrolytes[J]. Nature Chemistry, 2018, 10: 532-539.

[43] DU A, ZHANG Z H, QU H T, et al. An efficient organic magnesium borate-based electrolyte with non-nucleophilic characteristics for magnesium-sulfur battery[J]. Energy & Environmental Science, 2017, 10: 2616-2625.

[44] ZHANG Z H, DONG S, CUI Z, et al. Rechargeable magnesium batteries using conversion-type cathodes: A perspective and minireview[J]. Small Methods, 2018, 2: 1800020.

[45] ATTIAS R, SALAMA M, HIRSCH B, et al. Anode-electrolyte interfaces in secondary magnesium batteries[J]. Joule, 2019, 3: 27-52.

[46]REN W, CHENG M X, WANG Y R, et al. Boron-based electrolytes for rechargeable magnesium batteries: Biography and perspective[J]. Batteries & Supercaps, 2022, 5: 1-17.

[47] WANG P W, TRÜCK J, HÄCKER J, et al. A design concept for halogen-free Mg2+/Li+-dual salt-containing gel-polymer-electrolytes for rechargeable magnesium batteries[J]. Energy Storage Materials, 2022, 49: 509-517.

[48] JATHUSHAN V, JAYAMAHA J H T B, WIJAYASINGHE H W M A C, et al. Electrochemical studies on poly(ethylene oxide) based gel-polymer electrolytes for magnesium-ion batteries[J]. Materials Science Forum, 2022, 1077: 229-234.
[49] WANG L P, LI Z Y, MENG Z, et al. Designing gel polymer electrolyte with synergetic properties for rechargeable magnesium batteries[J]. Energy Storage Materials,2022, 48: 155-163.

[50]SUN J C, ZOU Y B, GAO S Z, et al. Robust strategy of quasi-solid-state electrolytes to boost the stability and compatibility of Mg ion batteries[J]. ACS Applied Materials & Interfaces, 2020, 12: 54711-54719.

[51] SHAO Y Y, RAJPUT N N, HU J Z, et al. Nanocomposite polymer electrolyte for rechargeable magnesium batteries[J]. Nano Energy, 2015, 12: 750-759.

[52] GOBECHIYA E R, SUKHANOV M V, PET'KOV V I, et al. Crystal structure of the double magnesium zirconium orthophosphate at temperatures of 298 and 1023 K[J]. Crystallography Reports, 2008, 53(1): 55-60.

[53]OMOTE A, YOTSUHASHI S, ZENITANI Y, et al. High ion conductivity in MgHf(WO4)3 solids with ordered structure: 1-D alignments of Mg2+ and Hf4+ ions[J]. Journal of the American Ceramic Society, 2011, 94(8): 2285-2288.

[54] HIGASHI S, MIWA K, AOKI M, et al. A novel inorganic solid state ion conductor for rechargeable Mg batteries[J]. Chemical Communications, 2014, 50(11): 1320-1322.

[55] YAN Y G, DONONELLI W, JORGENSEN M, et al. The mechanism of Mg2+ conduction in ammine magnesium borohydride promoted by a neutral molecule[J]. Physical Chemistry Chemical Physics, 2020, 22: 9204-9209.

[56] YAMANAKA T, HAYASHI A, YAMAUCHI A, et al. Preparation of magnesium ion conducting MgS-P2S5-MgI2 glasses by a mechanochemical technique[J]. Solid State Ionics, 2014, 262: 601.

[57] AUBREY M L, AMELOOT R, WIERS B M, et al. Metal-organic frameworks as solid magnesium electrolytes[J]. Energy & Environmental Science, 2014, 7: 667-671.

[58] MINER E M, PARK S S, DINCA M. High Li+ and Mg2+ conductivity in a Cu‐azolate metal‐organic frame‐work[J]. Journal of the American Chemical Society, 2019, 141: 4422.

[59] MUHAMMAD A, SEAMUS K, MUHAMMAD R. Uncovering electrochemistries of rechargeable magnesium-ion batteries at low and high temperatures[J]. Energy Storage Materials, 2021, 42: 129-144.

[60] FEI G Q (费贵强), SUN L L (孙丽丽) SU K W (舒珂维), et al. Research progress of polymer-based magnesium ion solid electrolytes[J]. Fine Chemicals (精细化工), 2022, 2(39): 225-235.

收稿日期：2023-01-05; 定用日期：2023-00-00; DOI: 10.13550/j.jxhg.20230012

基金项目：安徽省重点研发项目（2022a05020040）；国家级科研基金培育项目（2021pyxm02）；安徽省高端人才资助项目（DT18100044）；国家外国专家引进计划项目（G20190219004）；企业横向课题项目（LS0920，LS0921，RD18200058，2019H3-7，2020H3-8，00011029）

作者简介：丁波（1986—），男，博士，E-mail：www024151@163.com。


_1234567890.bin

