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摘  要：镁离子电池因其体积容量高、资源丰富、环境友好等优势，在大规模储能领域有着重要的应用前景。然而，由于镁

离子较高的电荷密度和较强的溶剂化作用限制了其在电极和电解质中的可逆脱嵌，导致其电化学性能不佳。因此，开发稳定、

高效的电极材料，同时设计并优化与其相匹配的电解质对于构建高容量、长寿命的镁离子电池至关重要。主要总结了镁离子

电池电极材料和电解质最新的研究进展，讨论了它们面临的挑战和可行的解决策略，为今后的研究提供参考。 
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Recent Development on Key Materials for Rechargeable Magnesium Batteries 
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(Institute of Advanced Materials and Technology, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China) 

 
Abstract: Rechargeable magnesium-ions batteries (RMBs) have attracted termendous attention in large-scale energy storage 
applications due to the high volumetric capacity, great earth abundance, and environmental friendliness. However, the existing 
electrodes and electrolyte cannot fully facilitate the Mg2+ ion insertion/extraction due to the higher charge density and stronger 
solvation of Mg ions, resulting in a poor electrochemical performance. Developing stable and high-efficiency electrode materials is 
thus a key issue to promote the practical application of RMBs. Furthermore, it is essential for the construction of high-capacity and 
long-lifespan RMBs to optimize the electrolyte. Recent development on electrode materials and electrolytes for RMBs was reviewed, 
and some challenges and possible resolution strategies were also discussed. 
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镁是一种活泼金属，地壳中镁含量居第 5 位

(图 1)[1]，密度为 1.74 g/cm3，具有良好的导热导电

性。在元素周期表中，镁与锂处于对角线位置，具

有相似的化学性质。但是镁不如锂活泼，易操作，

安全性好，价格低廉(是 Li 的 1/24)，无污染且镁负

极不产生枝晶，Mg2+/Mg 电势较负(–2.37 V vs. 标准

氢电极)，其理论体积能量密度(3 833 mA·h/cm3)远高

于 Li (2 046 mA·h/cm3)。而且，我国镁储量居世界首

位，拥有开发镁电池的独特优势。开发低成本、高

性能的可充电镁离子电池被视为二次储能技术发展

的一个重要方向[2]。因此，开展镁离子电池相关研

究工作对未来能源的可持续发展具有重要意义。 
镁离子电池的工作原理与锂、钠等二次电池相

似。根据对锂、钠电池的研发经验和技术，镁离子

电池得到众多学者的广泛研究。然而，现阶段镁离

子电池的研究发展还较为缓慢，主要是因为：1) 镁
二价离子具有较高的电荷密度和较小的离子半径

(0.072 nm)，溶剂化作用强，很难像 Li+一样容易地
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嵌入到基质中，使得正极材料的选择较为困难[3–4]；

2) 在大多数溶液中，金属镁负极表面会生成一层致

密的钝化膜，导致其难以沉积/溶解，进而限制了镁

的电化学活性。因此，探究并获得合适的电极材料

及与之相匹配的电解质是未来实现高性能实用化镁

离子电池的关键。 
以现阶段镁离子电池正、负极材料的容量和电

压关系的研究[5] (图 2)为参考，对镁离子电池正极材

料的最新研究进展进行详细阐述，同时对负极材料

和电解质方面的研究成果进行简单介绍。重点讨论

它们的性能、面临的问题及可行的潜在解决方案。 
 

 
(a) Theoretical capacities of Li metal, graphite (LiC6), and Mg-metal anodes 

 

 
(b) Element content distribution in the crust 

图 1  金属 Li、石墨和金属 Mg 理论比容量对比及在地壳中

的元素含量[1] 
Fig. 1  Theoretical capacities of Li metal, graphite (LiC6), and 

Mg-metal anodes and elemental abundance in the 
earth's crust[1] 

 

 
 

图 2  镁离子电池电极材料的容量与电压关系图[5] 
Fig. 2  Relationship between capacity and voltage for present 

electrode materials in Mg-ion batteries[5] 

1  正极材料 
正极材料是镁离子电池的关键材料之一，直接

影响电池的工作电压和充放电比容量。现阶段研究

中所涉及的正极材料主要有过渡金属氧化物、切弗

里相、硫化物、聚阴离子化合物和其他正极材料。 
1.1  过渡金属氧化物 

过渡金属氧化物具有易制备、成本低、稳定性

好、阳极氧化电位高等优点。目前研究较多的有钒

基氧化物、氧化锰、氧化钼以及 AB2O4 尖晶石结构

化合物等。 
1.1.1  钒基氧化物    V2O5 作为最具代表性的钒

基氧化物[6]，具有层状斜方晶体结构(如图 3a)，镁

离子可嵌入层间空位，1 mol V2O5 可嵌入 2 mol 的
Mg2+，作为镁电池的正极材料理论上其开路电压可

达 3.06 V，在 Mg2+的可逆脱嵌过程中发生 α相与 ε
相间的转变，但较差的本征电导率制约了其实际

容量的发挥。通过制备不同纳米结构的氧化钒正

极材料可以改善其储镁性能。比如 Inamoto 等[7]

通过微波辐射法获得低晶结构的 V2O5 干凝胶，将

其用作镁离子电池正极材料，以 0.3 mol/L 
Mg(ClO4)2/碳酸丙烯酯(PC)为电解液，其容量高达

463 mA·h/g，接近其理论容量(483 mA·h/g)。同时远

高于通过传统热处理方法得到的 V2O5 的储镁容量

(190 mA·h/g)。V2O5 纳米管的比表面积大，片层表

面孔洞多，使得 Mg2+能够在其中快速传输[8]。研究

发现利用胺作为有机模板，通过微波水热的方法合

成含有多种氧化态钒(V3+/V4+/V5+)的 VOx 纳米管，

循环 20 周后含有 V3+的 VOx 纳米管结构完好并且

容量保持率为 70.8% (图 3b)[9]。此外，采用碳复合

或加入金属进行杂化也可以提升钒氧化物的储镁

性能[10–11]。石墨烯的存在能够增加复合材料比表面

积，加快电子传输和 Mg2+扩散，提升结构稳定性，

从而获得优异的储镁性能。An 等[12]制备的水合氧

化钒纳米线 / 石墨烯复合材料 (vanadium oxide 
nanowire/graphene nanocomposites, VOG-1) (图 3c 和
图 3d)具有较宽的工作温度(–30~55 ℃)，在 0.05 A/g
的电流密度下容量高达约 320 mA·h/g，能够稳定循

环 200 周。通过溶剂热反应合成氧化石墨烯

(graphene oxides, GO)/V2O5 复合材料[13]，在 0.2 C 倍

率下其放电容量为 178 mA·h/g，循环 20 周后容量仍

保持在 140 mA·h/g。利用多孔碳自支撑高度分散的

V2O5 纳米簇作为镁离子电池正极材料[14]，工作电压

范围较高(0.5~2.8 V)，并且在 40 mA/g 下比容量超
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过 300 mA·h/g。Jiao 等[8]通过掺杂金属 Cu，增强了

VOx 纳米管的电子电导率，显著提升了其储镁性

能。此外，利用溶胶凝胶或离子替代法制备的

MgxV2O5·nH2O (图 4)，通过调节 Mg 离子含量，使材

料具有较高的放电容量和电压(3.0 V vs. Mg2+/Mg)[15]。

另外，Arthur 等[16]探究了不同物质的量比的非晶态

V2O5–P2O5 粉末对 Mg2+扩散的影响，当 n(V2O5): 
n(P2O5)=75:25 时，Mg2+扩散速率最快，储镁容量达

到最优。因此，可以通过调控复合材料中各组分的

物质的量比来增加层间距和无定形化程度，从而改

善储镁性能，这为镁电池正极材料的研究提供了一

个新途径。 
除了以 V2O5 为基材作为镁离子电池正极材料

外，研究发现一些含钒的化合物也拥有优异的储镁

性能。如 H2V3O8 纳米线由层状结构的 V3O7 与氢键

相连形成，氢键的存在能够有效缓解材料结构的变

化，该材料拥有约 2 V (vs. Mg2+/Mg)的电压平台及

304.2 mA·h/g 的可逆容量[17]。随后，拥有较大层

间距(1.42 nm)的二维 VOPO4 纳米片被制备并用于

镁电池[18–19]，呈现出高的可逆容量(50 mA/g 下，

310 mA·h/g)，优异的倍率性能 (2 000 mA/g 下，   
109 mA·h/g)和长的循环稳定性(100 mA/g 下，500 次

循环后容量稳定在 192 mA·h/g)。通过水热反应制备

的 NH4V4O10 在 0.5 mol/L Mg(ClO4)2 的乙腈电解液

中，初始放电容量达 174.8 mA·h/g (0.2 C)，放电电

压约 2.31 V (vs. Mg2+/Mg)[20]。此外，研究表明将碱

金属离子(Li+, Na+, K+)预嵌入层状 V3O8纳米线中也

能够改善镁离子的存储性能[21]。 
1.1.2  氧化锰    二氧化锰(MnO2)得益于其成本

低、含量丰富及环境友好的特点，作为镁离子电池

正极材料得到了广泛研究。纳米 MnO2 能够减少离

子扩散路径，促进 Mg2+的脱嵌，纳米级隧道结构的 
 

 
Intercalated ion is marked as purple. 

(a) α-V2O5
[6] 

 
 

(b) HT-VOx[9] 

 

(c) V2O5·nH2O[12] (d) V2O5·nH2O@rGO[12] 
 

HT-VOx is VOx obtained from high concentrations of the amine template; rGO is reduced graphene oxide.  
图 3  α 型 V2O5的晶体结构，HT-VOx的 TEM 照片，Mg2+在含水 V2O5∙nH2O 中的屏蔽效应和在 V2O5∙nH2O@rGO 复合材料

中脱出和嵌入的示意图 
Fig. 3  Crystal structure of the α-type V2O5, TEM images of HT-VOx after 20 cycles, shielding effect of Mg2+ in the hydrated 

V2O5∙nH2O and schematic illustration of the V2O5·nH2O@rGO nanocomposite during Mg2+ insertion/extraction 
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图 4  两步法合成 MgxV2O5·nH2O 的示意图[15] 
Fig. 4  Two-steps method to synthesize MgxV2O5·nH2O[15] 

 
α-MnO2 正极材料具有较好的储镁性能，可逆容量超

过 240 mA·h/g [22]；层状结构的水钠锰矿-MnO2
[23]，

隧道结构的锰钡矿–MnO2
[24]以及氧化锰八面体分子

筛 (manganese oxide octahedral molecular sieves, 
OMS-5 MnO2)[25]对 Mg2+的嵌入均有明显得提升。

Rasul 等[24]探究了 Mg2+在隧道结构的锰钡矿-MnO2

与乙炔黑复合材料中的脱嵌行为，该复合材料在电流

密度为 100 mA/g，Mg(ClO4)2–乙腈为电解液时，实

现 210 mA·h/g 的初始放电容量，但是由于 Mg2+的扩

散受限使得其可逆容量衰减较快。Zhang 等[26]系统总

结了 MnO2的物理参数对储镁行为的影响，研究发现

材料的活性表面积在镁化过程中起主要作用。 
另外，Yuan 等[27–28]利用酸浸出技术分别合成了

具有高放电容量和良好稳定循环的 γ-MnO2 和

α-MnO2。随后，Arthur 等[29]进一步研究了含钾二氧化

锰(potassium-stabilized manganese dioxide, K-αMnO2)
作为正极材料的储镁机制，其转换反应如图 5a，放

电过程中 K-αMnO2 被还原为 Mn2O3和 MnO，最终

在完全放电态时形成 K-αMnO2@ (Mg，Mn) O 核壳

结构。该转换反应也得到了 Ling 等[30]从计算方面的

证实，但 Mg2+的缓慢迁移，严重的结构变形和转换

反应很大程度上限制了 Mg2+的嵌入。在电解液中加

入微量的水能加速 Mg2+的嵌入，这是因为结晶水在

MnO2 中的吸附能够屏蔽 Mg2+离子间的静电相互作

用，从而在 Mg2+嵌入/脱出过程中提升材料的结构

稳定性(图 5b)[31]。此外，Wang 等[32]将石墨薄膜作

为集流体，尖晶石型 Mn3O4 作为正极材料应用于镁

离子电池中，展现出高的 Coulomb 效率(约 100%)
和优异的循环稳定性。Wang 等[33]制备出海绵状的

Mn3O4/GO 复合正极材料，如图 5c 和图 5d，该材料

表现出可观的倍率性能和长的循环稳定性(308 mA/g
下，700 次循环后容量不衰减)。 

 

 
(a) Mechanism illustration of Mg2+ insertion within K-αMnO2 cathode[29] 

 

 
(b) A graphical illustration of insertion of hydrated Mg2+  

during charge/discharge process[31] 

 
 

(c) Structural illustration of sponge-like porous Mn3O4 nanoparticles[33] 
 

(d) Rate capability of MN3O4
[33] 

 

图 5  锰基氧化物的储镁机理和电化学性能 
Fig. 5  Mg storage mechanism and electrochemical performance of Mn-based oxides 
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1.1.3  其他金属氧化物     Co3O4
[34]和 RuO2

[35]

均可作为镁离子电池正极材料，实现镁离子嵌入

最大化(Mg0.33RuO2 和 Mg0.25RuO2)。锐钛矿型 TiO2

是一种典型的锂离子嵌入电极，具有良好的结构

稳定性和小的体积变化，作为储镁正极材料引起

了研究者的注意[36]。Zhang 等[37]采用全苯基络合

物(all phenyl complex, APC)作为电解液，探究了

Mg2+在 TiO2 中的嵌入过程，结果表明当原子比

Mg:Ti=0.1:1.0 时，Mg2+能够嵌入 TiO2 中而不发生

相转变。Wang 等[38]通过原子替代合成了富含氧空

位的二维 TiO2–x 纳米片，引入氧空位能够增强电

子电导，丰富 Mg2+离子存储的活性位点，进而表

现出高的可逆容量(50 mA/g 下，150 mA·h/g)和长

的循环稳定性(300 mA/g 下，400 次循环后容量保

持率为 76%)。 
另外，尖晶石结构的氧化物(化学通式为：

AB2O4)具有工作电压高、三维离子迁移骨架稳定等

优点，应用前景广泛，目前已有研究表明 MgCo2O4，

MgMn2O4，MgFe2O4和 MgCr2O4 均可作为镁电池正

极材料(图 6)[39]。如 Mg 在 2.9 V 处嵌入 MgCo2O4

中的理论容量为 260 mA·h/g。Mg 在 MgMn2O4 和

MgCr2O4 中的嵌入/脱出电压约 3.4 V vs. Mg2+/Mg，
但受镁电极钝化和在电解液中溶解的影响，该材料

的储镁性能不佳，有待寻找兼具电压窗口宽和电流

密度大的电解液改善这一性能。以 LiMn2O4 的研究

为参考，MgMn2O4 在以碳酸脂为溶剂的非水电解

质中具有更加稳定的循环性能[40]。Yin 等[41]研究发

现电解液中的水含量、MgMn2O4 晶粒的尺寸对材

料的循环保持率有重要影响。利用溶胶–凝胶法制

备 MgMn2O4/还原氧化石墨烯 (reduced graphene 
oxides, rGO)正极材料，储镁性能得到显著提升

(1 A/g 下，140.1 mA·h/g；循环 1 000 次后容量保持

在 119.5 mA·h/g)[42]。 
1.2  切弗里相 

切弗里相(Chevrel phases，CPs)[43]是最为常见的

镁离子电池正极材料，其化学式可表示为 MxMo6T8 

(M=金属元素，T=S, Se, Te)，晶体结构如图 7 所示，

Mg2+可嵌入图 7 所示的 1 号和 2 号空位，由于 Mg
和 Mo 之间存在强烈的静电斥力，因此 Mg2+不能直

接嵌入 3 号空位。Aurbach 等[2]研究表明：CPs 相结

构的稳定得益于多个金属电荷的再分配，从而促进

Mg2+在 MgxMo3S4 中的可逆性，在超过 2 000 次循环

后其容量保持率高达 85%。这一结果引起了更多学

者对 CPs 相的研究。 

 
AN is acetonitrile. 
图 6  增强镁离子电池中开路电压及以 MgCo2O4 为正极，

Mg 为负极的镁离子电池示意图[39] 
Fig. 6  Concept of enhancement of open-circuit voltage in the 

magnesium-ions battery (MIB) and schematic 
illustration of the MIB system presented with 
MgCo2O4 cathode and Mg anode[39] 

 

 
 

图 7  CPs 晶体结构：Mo6S8间的 3 种类型的空位[43] 
Fig. 7  Basic crystal structure of Chevrel phases: Three types 

of cavities between Mo6S8 blocks [43] 
 

Mo6S8 是一种典型的 CPs 正极材料[44]，Mg2+在

Mo6S8 中的反应机理可表示为 Mo6S8+2Mg2++4e–↔ 
Mg2Mo6S8。Mo6S8 是一个开放性的三维框架结构，

每 1 个 Mo6S8 单元由硫原子和八面体钼簇组成，

块状 Mo6S8 具有准立方结构。一般是通过稳定的

CPs 相 Cu2Mo6S8 获得[45]。Cu2Mo6S8 可以通过高

温固相法制备，但这种方法存在一定的安全问题：

高温下，硫蒸汽会使真空瓶中气压增大导致爆炸。

Saha 等[46]通过两步溶液化学法在 Ar/H2 混合气氛

下制备 Cu2Mo6S8，进一步利用酸对 Cu2Mo6S8 处

理得到 Mo6S8。该材料在电流密度为 20 mA/g，电
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解液为 0.4 mol/L APC 中，循环 50 周后放电容量保

持在 76 mA·h/g。 
此外，Mitelman 等[47]发现在 CuxMo6S8 中残留

的 Cu 能够与 Mo6S8 形成 CuMo6S8，该材料能够维

持镁离子在循环百余次时的可逆性能。随后，越来

越多的学者对三元 CPs 相 CuxMo6S8 进行了研究。

如 Choi 等[48]通过化学插层法合成 CuxMo6S8并探究

了 Cu 含量对储镁性能的影响。另外，鉴于 Cu 纳米

颗粒的固相沉积/溶解发生在 Mo6S8表面，该课题组

在 Mo6S8 正极材料中添加 Cu 纳米颗粒/石墨烯

(graphene, G) ，通过电化学插层的方法形成

CuxMo6S8 和 Cu 纳米颗粒/G 复合材料(图 8)，从而

提高 Mo6S8的可逆容量。除上述途径，将 CPs 型正

极材料纳米化也是一种有效提升储镁性能的方法。

纳米化的正极材料比表面积大，能够有效增加与电

解液的接触面积。Lancry 等[44]系统研究了在不同气

氛中球磨时间对 Mo6S8 比表面积及储镁性能的影

响，结果表明：Mo6S8 的粒径可在 Ar 气氛中球磨减

小，从而增加镁离子在 CP 电极中的嵌入/脱出动力

学，对储镁性能起到了一定的积极作用。而且，上

述结果也得到了 Cho 等[49]的证实。尽管 CP 型 Mo6S8

正极材料拥有良好的储镁性能，但由于室温下部分

电荷被困，使得镁离子不能完全脱出，所得偏低的

比容量(约 100 mA·h/g)，限制了其进一步的应用[1]。 
 

 
 

(a) Schematics of Cu replacement in the Mo6S8 
 

(b) Cycle performance of a cell containing Cu nanoparticle/grapheme 
composite at 0.05 C (1 C=120 mA·g–1) (c) Rate-capability at current densities 

 

图 8  含 Cu Mo6S8的储镁机理及电化学性能[48] 
Fig. 8  Mg storage mechanism and electrochemical performance of Cu-containing Mo6S8

[48] 

 
1.3  硫化物 

硫化物相对较低的电离度能够减弱镁离子与负

电荷之间的静电相互作用，从而促进 Mg2+的迁移。

近年来，金属硫化物(MoS2
[50]，TiS3

[51]，TiS2
[52–53]，

VS4
[54]，NiSx

[55]，CuS[56]，CoS[57])和硒化物(Cu2Se[58]，

WSe2
[59])因具备较高的理论容量受到人们的关注。

MoS2 是研究较多的镁离子正极材料，如 Liang   

等[60]利用溶剂热法制备高度剥离的 G-MoS2 纳米

片，较大的层间距(0.65~0.70 nm)提供了丰富的活性

位点，增强了反应动力学，以超小 Mg 颗粒(2.5 nm)
为负极，在 20 mA/g 下循环 50 次后容量保持率达

95%。在此基础上，MoS2/C 微球[61]、MoS2/rGO[62]

及 MoS2/G[63]等微纳结构的复合材料通过水热法制

备得到，达到了提升储镁性能的效果。随后，
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Arsentev 等[51]通过第一性原理探究了 TiS3 的储镁机

制，结果表明：镁离子的嵌入会引起放热和相转变，

当嵌入TiS3中的镁离子的物质的量大于0.5时，S—S
键被破坏并形成 MgS 和 TiS2。TiS2 具有层状和尖晶

石 2 种结构，提供四面体和八面体空位的镁离子嵌

入位点，Mg2+则优先嵌入 TiS2 的八面体位点(图 9a)，
并且具有较高的迁移能垒。Sun 等[53]报道了层状

TiS2 在全苯基络合物的四氢呋喃(APC/THF)电解液

中，60 ℃时其容量达 115 mA·h/g (图 9b)，但镁沉积

形成的钝化膜限制了其容量的发挥。Tao 等[52]研究

表明 Mg2+在 Mg(ClO4)2/乙腈的电解液中，通过 Van 
der Waals力的相互作用能够在TiS2纳米管进行可逆

脱嵌，其最大放电容量达 236 mA·h/g。高度支化的

一维链段结构 VS4 能够为镁离子的存储提供足够多

的活性位点和高速的传输通道(图 9c 和图 9d)，表现

出优异储镁性能[54]。此外，花状 CoS[57]、CuS[56]、

NiSx
[55]等微纳结构的材料用于镁电池中也能够提升

其倍率及循环稳定性。 
利用原子替代法也可以达到提升储镁性能的目

的。Se 与 S 位于同一主族，化学性质相似，Se 取代

S 形成 Ti–Se 键，由于键长变长，Mg2+与正极材料

间相互作用减弱，从而增大了 Mg2+的扩散通道，减

小了 Mg2+的扩散能垒。而且，镁离子在嵌入 WSe2

纳米线的过程中，使其由半导体转变为导体，进一

步增加了电极材料的电导率[59]。另外，Mg2+在双金

属硒化物(Ni0.75Fe0.25Se2, NFS)中展现出可观的可逆

容量(190 mA·h/g)和优异的储镁稳定性(500 次循环

后容量保持在 148 mA·h/g)[64]。 
 

 
(a) Tis2

[53] 

 
(b) Charge and discharge profiles of layered TiS2

[53] 

 

(c) VS4
[54] (d) Long-term cycling performance of VS4

[54] 
 

图 9  层状 TiS2的晶体结构及其在 60 ℃不同电流密度下的充放电曲线，VS4结构示意图及其循环性能 
Fig. 9  Crystal structure and the charge/discharge profiles of layered TiS2 examined at 60 ℃ at various current densities, structure 

diagram and the long-term cycling performance of VS4 
 

1.4  聚阴离子化合物 
聚阴离子化合物是建立在过渡金属和聚阴离

子上的具有强共价键连接成的三维网络结构，该

类材料种类丰富、电压高、结构稳定、聚阴离子

间诱导效应强，因而成为潜在的镁离子电池正极

材料。目前研究的聚阴离子化合物主要包括橄榄

石结构的硅酸盐和钠超离子导体(NASICON)结构

的磷酸盐。 
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镁橄榄石结构的硅酸盐化学通式为 MgMSiO4 (M
代表 Mn，Co，Fe 等过渡金属离子)，这种材料能量

密度高，在镁离子的可逆嵌入过程中，多价过渡金

属的存在能够减弱对其结构的破坏。鉴于以上优势，

一系列拥有较短固相扩散距离的纳米 MgMnSiO4 颗

粒[65]、Mg1.03Mn0.97SiO4
[66–68]、MgFeSiO4晶体微粒[69–70]

和三维异质多孔 MgCoSiO4
[71]作为潜在的储镁正极

材料被研究。例如，Feng 等[66–67]分别利用高温固相

反应和溶胶 – 凝胶技术合成含碳涂层的介孔

Mg1.03Mn0.97SiO4，其放电电压平台得到提升(1.6 V 
vs. Mg2+/Mg)，相应的增加了放电比容量(0.02 C 下，

92.9 mA·h/g) 。 通 过 混 合 溶 剂 热 合 成 的 中 孔

MgCoSiO4的首次放电容量接近 170 mA·h/g，随着循

环增加，其放电容量在第 10 周达 300 mA·h/g[71]。而

且，Heath 等[69]预测了镁离子在 MgFeSiO4中的迁移

路径(图 10)。 
 

 
 

图 10  Mg 离子在橄榄石 MgFeSiO4中的迁移路径及其曲线

迁移路径的最低能量[69] 
Fig. 10  Mg-ion migration pathways and the lowest energy 

Mg-ion curved pathway in olivine MgFeSiO4
[69] 

 
NASICON 结构化合物的化学式可表示为

NxM2(PO4)3，其中 N 代表 Li 或 Na，M 是过渡金属

元素。Makino 等 [72] 通过溶胶 –凝胶法制备了

Mg0.5Ti2(PO4)3，Mg2+可以在该材料中进行可逆嵌入

/脱出，但可逆性受限于 Mg2+较慢的扩散动力学。

碳材料、Fe 或 Cr 元素的掺杂能够增强电导率，促

进 Mg2+在其内部的扩散速率。例如，LiTi2(PO4)3/C
作为储镁正极材料表现出了较高的嵌入电压(约
1.7 V vs. Mg2+/Mg)和优异的储镁容量(图 11)[73]。 

 
(a) Schematic illustration of the Mg/LiTi2 (PO4)3 battery 

 

 
(b) Rate performances of LiTi2 (PO4)3 battery 

 

图 11  LiTi2(PO4)3/C 在镁电池中的应用及电化学性能[73] 
Fig. 11  Application and electrochemical performance of 

LiTi2(PO4)3/C as Mg battery cathode[73] 
 

1.5  其他正极材料 
普鲁士蓝化合物其化学通式为 AxMA[MB(CN)6]∙ 

zH2O (A 为 Na、Li、K 等碱金属元素，MA和 MB为

Fe、Ni、Cu、Co 等过渡金属元素)，这种材料具有

开放的立方框架和良好的间隙位点，碱金属离子能

够在其中进行可逆脱嵌。Kim 等 [74]报道了纳米

Na0.69Fe2(CN)6 在有机电解液中的储镁行为，但由于

该材料框架中不含 Mg2+并被部分 Na+占据，因此它

们表现出较低的可逆容量(约70 mA·h/g)。随后，Chae
等[75]尝试开发了 K0.86Ni[Fe(CN)6]0.954(H2O)0.766 普鲁

士蓝化合物(图 12a)，储镁放电比容量在 0.2 C 时为

70 mA·h/g，平均放电电压高达 2.99 V(vs. Mg2+/Mg)。
虽然有机体系电池具有高的电压和能量密度等优

点，但存在易燃、易挥发和有毒等潜在的安全隐

患，相比之下，以水系溶剂作电解液的镁离子电

池更能满足大规模储能要求。比如， K0.1Cu 
[Fe(CN)6]0.7·3.6H2O在1 mol/L Mg(NO3)2水溶液为电

解液的镁电池中展示了良好的倍率性能(0.1 A/g 下，

50 mA·h/g)[76]。以 Na1.4Ni1.3Fe(CN)6·5H2O 为正极，

聚酰亚胺为负极，1 mol/L MgSO4 水溶液为电解液的
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镁电池体系也具有优异的循环稳定性(5 000 次充放

电循环后容量保持率为 60%)[77]。 
有机材料也是一种潜在的镁电池正极材料，但

其倍率低、电极溶解、循环过程中容量衰减较快。

针对上述问题，可以通过离子掺杂、有机物聚合及

合理优化电解液等措施来提升储镁性能。例如，Pan
等[78]研究了 3 种聚蒽醌基有机材料的储镁行为，如

图 12b，灵活可旋转的聚合物链段增强了材料的结

构稳定性，使得聚蒽醌 (1,4-polyanthraquinone, 
14PAQ)表现出优异的倍率性能(5 C, 45 mA·h/g)和循

环稳定性 (1 C 下，1 000 次循环后容量保持在

78.7 mA·h/g)。有机晶体 3，4，9，10-苝四甲酸二酐

(PTCDA)在水系电解液中，其初始可逆储镁容量高

达 125 mA·h/g，500 mA/g 的电流密度下容量大于

70 mA·h/g[79]。 
新型二维材料 MXene 其化学通式可表示为

Mn+1XnTx (M=早期过渡金属元素，X=C 或 N，

Tx=OH−，O2−，F−等表面官能团，n=1~3)。Xie 等[80]

以 Ti2C MXene 为例通过密度泛函理论 (density 
functional theory, DFT)计算了其储镁性能；随后，

Xu 等[81]利用阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴

化 铵 (hexadecyl trimethyl ammonium bromide, 
CTAB)对 Ti3C2 MXene 进行表面修饰或复合，所得

Ti3C2Tx/CTAB 拥有较高的体积比容量(0.05 A/g 下，

300 mA·h/cm3) 和优异的倍率性能 (2 A/g 下，

96 mA·h/cm3)。以此做为参考，Liu 等[82]采用静电自

组装技术成功制备了三明治结构的 MXenes@C 纳

米球复合材料。这种独特的结构增加了 MXenes 的

层间距和比表面积，为电解液和 Mg2+的快速和稳定

传输提供了通道，极大地改善了 MXenes 的镁离子

存储性能，主要表现在：高的可逆容量(10 mA/g 下

198.7 mA·h/g)，优异的倍率性能 (200 mA/g 下

123.3 mA·h/g)以及长的循环寿命(400 周循环后容量

保持率约 85%) (如图 12c)。另外，腐化石墨烯(FGS)
也表现出了高的可逆容量(10 mA·h/g 下，110 mA·h/g
和良好的倍率性能(50 mA/g 下，90 mA·h/g)[83]。 

此外，硫作为可充镁电池正极材料时拥有

1 671 mA·h/g 的理论容量[84]，其理论能量密度高达

3 200 W·h/L。因此，这种 Mg–S 体系电池也得到了

研究者的青睐。Kim 等[84]利用含有 AlCl3 的非亲核

六甲基二硅叠氮化物氯化镁(HMDSMgCl)作 Mg–S
电池的电解液，该电解液能够实现与正极 S 的兼容。

研究结果表明由于硫化物的分解和活性物质低的利

用率，使得电池容量衰减较快，但这为该电池体系

的发现奠定了基础。针对上述问题，Zhao 等[85]开发

了一种含镁双 (二异丙基 )酰胺 (MBA)的电解液

(0.25 mol/L MBA+AlCl3 +0.5 mol/L LiCl/THF)用于

Mg–S 电池体系中，该体系在循环 30 周后的放电容量

稳定在约 540 mA·h/g，电压平台保持在 1.1 V vs. Mg；
另一种途径是对正极材料进行优化设计，石墨烯基

硫复合正极材料在 Mg–S 电池具有高的可逆容量

(448 mA·h/g)和稳定的循环性能(50 周容量保持在

236 mA·h/g)[86]。类似的，将硫填充在预活化的碳纳

米纤维(carbon nanofiber, CNF)中作正极材料[87]，其

化学性能得到了显著提升，尤其地，在循环 20 周后

容量没有出现快速衰减的现象。 
 

 
(a) Prussian-blue analogue[75] 

 
(b) PAQS, 26PAQ, and 14PAQ[78] 

 

 
(c) Cycling performance of Ti3C2Tx@C electrode at 50 mA·g–1[82] 

PAQ is polyanthraquinone. 
图 12  其他新型正极材料的结构示意图及储镁性能 
Fig. 12  Schematic diagram of other new cathode materials 

and Mg storage performance 
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2  负极材料 
金属镁具有极高的体积容量(3 833 mA·h/cm3)、

低的标准电势(–2.37 vs. 标准氢电极)、无枝晶等优

点，是可充镁电池最具前景的负极材料之一。但是，

由于镁在诸如含有三氟甲基磺酰基酰亚胺镁

(MgTFSI)、MgClO4 等常用盐的质子惰性溶剂的电

解液中都会生成表面钝化膜，导致 Mg2+不能很好的

在其表面进行可逆沉积。其次，Mg2+极化大，溶剂

化作用强，嵌入到基质困难，从而导致差的倍率和

循环性能。针对以上问题，研究者通过设计微纳结

构改善储镁性能。例如，Liang 等[60]利用离子液体

辅助化学还原法制备了纳米尺寸的 Mg 颗粒

(N-Mg)。相比于块体的镁负极，超小 N-Mg 负极与

MoS2 正极表现出良好的储镁性能，其可逆放电容量

为 170 mA·h/g；而且，还制备了不同的金属镁纳米/
微米尺寸结构[88]，均显示出良好的电化学性能。此

外，利用 Ti(TFSI)2Cl2 对镁负极进行预处理，形成

的 Mg—O—Ti 键能够减弱 Mg—O 之间的亲和力，

所得 Mg 箔表面光亮从而提升电化学性能[89]。 
另外，将 Sn，Sb 和 Bi 等金属与 Mg 进行合金

化反应所形成的金属间化合物，具有高体积容量，

是一类潜在的高比能可充镁电池负极材料。Arthur
等[90]利用电沉积法获得Bi0.88Sb0.12和Bi作为负极材

料在 1 C 下其循环性能大于 100 周；但利用同样方

法所得 Sb–Mg 电极由于大的体积变化导致循环性

能较差。Malyi 等[91]采用 DFT 研究了 Mg2+在 Si、
Ge 和 Sn 中的扩散、电压及体积膨胀的变化，三者

相比较而言，Si 的储镁容量最高，但体积变化最大；

Ge 和 Sn 具有较小的体积膨胀和扩散能垒。Shao 等[92]

利用 Bi 纳米管(BiNT)作为 Mg2+嵌入型的负极材料

(图 13)，其脱镁电位约 0.23 V，该材料展现出了较

高的可逆比容量(350 mA·h/g 和 3 430 mA·h/cm3)，优
异的循环稳定性(200 周循环后，其容量衰减率仅有

7.7%)。相比较 Bi(385 mA·h/g)，SnSb 用作储镁负极

材料形成 Mg2Sn 和 Mg3Sb2 时，其理论储镁容量高

达 768 mA·h/g，实验表明 SnSb 合金负极能够传递

较高的可逆容量(约 420 mA·h/g)，具有良好的倍率

(1 A/g 下，约 300 mA·h/g)和循环稳定性(500 mA/g
下，200 周后容量保持在约 270 mA·h/g)[93]。随后，

Parent 等[94]在此基础上结合 DFT 计算探究了 Mg2+

在 SnSb 纳米颗粒(<40 nm)中的脱嵌机制和转换过

程。Bi–Sn 合金结合了 Sn 的高储镁容量(903 mA·h/g)
和 Bi 稳定的可逆性，纳米孔结构的 Bi–Sn 合金能够

有效抑制材料在充放电过程中的体积膨胀，促进了

离子和电子的传输[95]。除上述金属外，单层黑磷(P)
作为储镁负极材料时，理论上具有较低的吸附能

(–1.09 eV)，所形成的 Mg0.5P 能够保持晶体结构的稳

定，但这还需要在后续的实验中进一步验证[96]。 
碳基材料的存在拓宽了对负极材料的选择。Er

等[97]从理论上预测了 Mg2+在有缺陷的石墨烯和石

墨烯同素异形体中的吸附行为，结果显示：含 25%
的双空位缺陷的石墨烯拥有 1 042 mA·h/g 的储镁容

量，其开路电压为 1.6 V，随着吸附镁浓度的增加而

减小。随后，Kim 等[98]通过计算发现石墨可以作为

Mg2+嵌入的基材，同时能够与其他线性溶剂实现可

逆共嵌。而且，磷烯[99]和硼墨烯[100]也可以作为镁离

子存储的负极材料。 
 

 
 

(a) Structural transformation of BiNTs electrode  
during the discharge/charge process 

 

 
 

(b) Rate performance of BiNTs electrode 
 

 
(c) Cycling stability of BiNTs electrode 

 

图 13  BiNTs 电极的结构演变及其电化学性能[92] 
Fig. 13  Structural transformation and electrochemical 

performance of Bi nanotubes (BiNTs) electrode[92] 



第 48 卷第 7 期 刘凡凡 等：镁离子电池关键材料研究进展 · 957 · 
 

 

3  电解质材料 
电解质在电池中起着传递离子的作用，寻求兼

具高的离子电导率、宽的电化学稳定窗口以及能够

可逆沉积/溶解镁的电解质材料是推动镁离子电池

发展的必要条件。目前，镁离子电池电解质材料按

照相态可分为：液态电解质和固态电解质。 
3.1  液态电解质 

格林试剂是最早应用于镁离子电池的一类有机

电解液，其化学式为 Mg(AlX4–nRn)2 (X=Cl、Br，R
代表烷基，n=0~4)，但其电化学窗口较窄(约 2.2 V)，
限制了高氧化还原电位正极材料的使用。随后，

Aurbach[2]利用苯基取代了 Mg(AlX4–nRn)2 中烷基铝

卤络合物的有机基团，成功合成出全苯基镁铝化合

物的四氢呋喃溶液，即二代电解液“MgPhCl-AlCl3/ 
THF” (APC)，其电导率得到了提升，电化学窗口可

达到 3 V。 
近年来，众多学者以二代电解液为基础，研发

出了多种新型电解液。例如，Doe 等[101]制备了第 1
个无机镁盐电解液(MgCl2-AlCl3/THF)，该电解液的

镁沉积过电势大于 200 mV 并提供稳定的阳极电位

(3.1 V)。Liu 等[102]证实了 MgCl2 作为一种非亲核、

低成本的 Mg2+源，与 Al Lewis 酸(AlCl3，AlPh3和

AlEtCl2)混合形成一系列镁电解液，呈现出高的氧化

稳定性，其 Coulomb 效率高达 100%。随后，Biker
等[103]通过调节 Mg 和 Al 的化学计量比，有效阻止

了 AlCl3/MgCl2/TEGDME 电解液中 Al 的消耗和 Mg
片的腐蚀。此外，含有 Mg(TFSI)2 的醚类电解液也

具有高度可逆的 Mg 沉积/溶解性能[104]。 
另外，Mg(BH4)2 是一种相对简单的无机镁盐，

溶于醚类溶剂中可用作镁离子电解液，其 Coulomb
效率高达 94%[105]。相比于 Mg(BH4)2 电解液，

Tutusaus等[106]发现非亲核基硼簇(C2B10H11)MgCl在
Mg 的可逆剥离/沉积中具有更高的氧化稳定性(3.6 

V vs. Mg)。但这类电解液充放电过程中会在镁金属

负极产生一定程度的钝化层。因此，未来还需要更

多的工作去探究该钝化层的减弱及消除。 
3.2  固态电解质 

固态电解质具有安全性能好、机械性能优、电

压窗口宽及能量密度高等优点，根据组成的不同可

将其分为无机固态电解质、有机固态电解质和有机

无机复合固态电解质。目前，对镁固态电解质的研

究处于初步阶段。下面针对上述 3 种类别固态电解

质的现阶段研究进行阐述。 

采用溶胶–凝胶法合成的无机固态电解质

MgZr4(PO4)6 (MZP)在 725 ℃的电导率为 7.2310–3 

S/cm[107] 。 将 乙 二 胺 与 Mg(BH4)2 混 合 合 成

Mg(BH4)(NH2)电解质，70 ℃电导率为 6.0010–5 

S/cm[108]。最近，研究者通过冷压的方法制备了三元

尖晶石 Se 化物(MgSc2Se4)作固态电解质，室温下离

子电导率约 1.0010–4 S/cm[109]。但该类电解质的柔

性较差，而且室温离子电导率有待进一步提升。  
有机固态电解质也可称为聚合物固态电解质

(SPE)，该类电解质拥有高的安全性和良好的机械性

等优点，是最具应用潜力之一的电解质[110]，主要由

有机聚合物和镁盐络合而成。常用的有机聚合物基

体和镁盐包括聚氧乙烯 (PEO)、聚偏二氟乙烯

(PVDF)、聚偏氟乙烯-六氟丙烯类(P(VDF-HFP))、
聚丙烯腈(PAN)、聚乙烯吡咯烷酮(PVP)、聚乙二醇

(PEG)及聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)，Mg(ClO4)2、

三氟甲基磺酸镁(Mg(Tf)2)、Mg(BH4)2。为了提升 SPE
的电导率，往往采用聚合物共聚、添加增塑剂等方

法进行改性处理[111]。 
PAN基聚合物电解质是最早应用在镁离子电池

中的 SPE，其电导率达 1.810–3 S/cm [112]；合成的

PVDF/(Tf)2
[113] 和 PMMA/ethylene carbonate(EC)/ 

propylene carbonate (PE) /(Tf)2
[114]2 种电解质也具有

较高的电导率，但以 MnO2 为正极组装的镁离子电

池放电容量较低(<100 mA·h/g)和循环寿命较短(<30
周)。随着研究的深入，研究者发现离子液体[1-乙基

-3-甲基咪唑鎓三氟甲磺酸(EMITf)，1-乙基-3-甲基

咪唑四氟硼酸盐(EMIBF4)] 可以作为良好的增塑剂

替代有机溶剂应用于 SPE 中。EMITf 的加入使聚合

物中的非晶相增加并使其内部孔结构相连，从而加

快 Mg2+的迁移，电导率得到提升。比如，Hashmi
等基于室温离子液体(RTIL)采用溶液浇铸法制备出

自 支 撑 半 透 明 状 的 柔 性 电 解 质 膜 (RTIL 
/Mg(O3SCF3)2/EMITf/PVDF-HFP)，该电解质表现出

较高的室温离子电导率(4.810–3 S/cm)，而且具有较

宽的温度范围(–30~110 ℃)[115]。随着温度的增加，

含有 40%(质量分数)EMITf 的凝胶聚合物电解质

Mg(O3SCF3)2/EMITf/PVDF-HFP 电 导 率 可 从

4.6310–3 S/cm 提高至 3.810–2 S/cm (图 14a)[116]，其

电压窗口稳定在约 4.8 V。Du 等[117]通过端羟基聚四

氢呋喃与硼氢化镁的原位交联反应，以玻璃纤维为

骨架，构建了一种能够可逆地沉积溶解镁的凝胶聚

合物电解质体系，该凝胶电解质展现出高的镁离子

迁移数(0.73)和室温离子电导率(4.7610–4 S/cm)，以
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Mo6S8 为正极组装的镁离子电池在–20~60 ℃范围内

表现出优异的循环性能。 
 

 
 

(a) 90PVDF-HFP: 10Mg(Tf)2+40EMIT[116] 

 

 
 

(b) Mg(BH4)2-MgO-PEO[119] 

 

 
 

(c) Cycling stability of the cell (Mo6S8/Mg(BH4)2-MgO-PEO/Mg)[119] 
 

PVDF is polyvinylidene difluoride; HFP is hexafluoropropene; Mg(Tf)2 is 
magnesium trifluoromethylsulfonate; EMITf is 1-ethyl-3-methylimidazole 
trifluoromethylsulfonic acid; PEO is polyoxyethylene. 
图 14  凝胶聚合物电解质 90PVDF-HFP: 10Mg(Tf)2 + 40EMITf

在不同温度下的阻抗谱，Mg(BH4)2-MgO-PEO 复合

电解质的 SEM 照片和组装镁离子电池的电化学性能 
Fig. 14  Nyquist impedance plots of 90PVDF-HFP: 10 Mg(Tf)2 + 

40 EMITf gel polymer electrolyte film at different 
temperatures, SEM image of the Mg(BH4)2-MgO-PEO 
nanocomposite electrolyte and the electrochemical 
property of a solid-state Mg cell 

有机无机复合固态电解质由聚合物电解质和无

机填料(MgO、TiO2、SiO2、Al2O3)复合而成。将不

同尺寸的 MgO 颗粒分散到 PVDF-HFP 基聚合物电

解质中，MgO 纳米颗粒的存在增加了聚合物可蠕动

链段的比例，促进 Mg2+的传输，加入 3%(质量分数)
的 MgO 纳米颗粒时，其电导率可达 810–3 S/cm[118]。

同样地，添加了 MgO 纳米颗粒的复合聚合物电解

质 PEO/Mg(BH4)2/MgO 对 Mg2+的沉积/溶解效率达

98%，以 Mo6S8 为正极组装的固态电池 100 ℃循环

150 次后容量几乎不变(图 14b)[119]。此外，在 PEG
基聚合物电解质中加入 TiO2

[120]和 Al2O3
[121]颗粒，

所得电解质的电导率均能稳定在 10–3 S/cm 数量级。

而且，随着镁盐含量的增加，凝胶型聚合物电解质

电导率逐渐增大，其中 PMMA-PC-EC-15%(质量分

数)Mg(ClO4)2 的室温离子电导率为 3.3110–3 S/cm，

Mg2+迁移数为 0.38[122]。 

4  总结与展望 
镁离子电池目前已经成为新型储能研究领域崛

起的一大新星，发掘多种类的电极材料、优化电解

质体系是推进镁离子电池性能的关键。正极材料种

类繁多，性能差异较大。硫化物理论容量高，而且，

大多数硫化物对镁离子的存储只是进行简单的吸附

脱嵌，在充放电过程中并没有发生相转化，因此研

究较为广泛，但其充放电电压有待提高；聚阴离子

化合物具有高电压和良好的结构稳定性，镁离子能

够在其三维网络中实现可逆脱嵌，但导电性能较差；

此外，氧化物、普鲁士蓝化合物、MXenes 及有机

类正极材料均有一定的储镁性能，同时，在储镁机

理方面，除有机类正极材料属于转换型储镁正极外，

氧化物、普鲁士蓝化合物和 MXenes 均属于嵌入型

储镁正极材料。因此，设计兼顾高比容和长循环稳

定性的正极材料是未来研究镁电池发展的主要方向

之一。负极材料主要以金属镁和合金化合物为主。

金属镁负极耐腐蚀性较差，表面生成的钝化膜使

Mg2+难以通过，从而限制了其电化学活性；合金化

合物具有较高的比容量和较低的过电势，有一定的

应用前景；但也存在充放电过程中体积变化较大，

导致循环性能差的问题；另外，相比于单金属负极，

合金负极在一定程度上抬高了负极电位，使得实际

输出的电压较低。因此，合理地进行镁负极改性是

改善电极循环稳定性的明智选择。大部分液态电解

质具有高的离子电导率，可以实现镁的可逆沉积/
溶解，但其中大量有机基团以及卤素的存在所造成
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的安全问题影响了其实际应用；固态电解质是发展

高安全、高能量密度镁金属电池有效途径，目前室

温镁固态电解质的离子电导率已满足商业化需求，

然而与负极镁的相容性还有待提升。 
综上，现阶段对镁离子电池关键材料的研究取

得了一定程度的进展，但还需要进一步完善。今后

的研究主要集中在以下 4 个方面：1) 合理设计正极

材料的结构，减小 Mg2+在其中的极化作用；2) 对
镁负极进行优化改性，尽可能地减少或消除钝化膜，

促进 Mg2+的快速传输；3) 构建能够实现镁的可逆

沉积/溶解而不腐蚀集流体的电解质材料，增强电极

与电解质间的界面稳定性；4) 深入探究电极材料的

储镁机理、理解及预防失效机制。通过合理的设计

材料的结构、优化电极/电解质体系，最终实现高容

量、长寿命、高安全镁离子电池的构建，进而推动

其在商业化大规模储能领域的广泛应用。 
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