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摘  要：为了能够较为全面地了解矿物在电化学储能领域的研究进展与发展趋势，对该领域的相关研究进行了全面梳理和分

类，重点介绍了矿物在二次电池或超级电容器的电极、电解质、隔膜等关键材料中的应用研究进展，并讨论了目前该领域发

展存在的问题、挑战及发展趋势，为相关领域的研究人员提供参考。 
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Abstract: This review represented recent work on minerals application in electrochemical energy storage, i.e., the use of minerals in 

electrodes, electrolytes and separators of secondary batteries or supercapacitors. In addition, the existing problems, challenges and 

future development in this field were also described. 
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矿物具有种类多、成本低和环境友好等优势，

但目前矿物资源的综合利用主要以粗放、低端利用

为主，高值化利用的基础及应用研究亟待加强。以

锂离子电池为代表的二次电源已广泛应用于移动电

子设备、电动汽车、大规模储能等领域。虽然近年

来锂离子电池等高能量储能器件已得到长足发展，

但还存在成本高、充放电速度慢等缺点。基于典型

矿物的形貌、结构、成分等特点，将其应用于制造

电化学储能器件电极材料或电解质等关键材料，有

望改善电化学储能器件的能量密度和安全等多方面

性能，并显著降低电池成本，同时实现矿物资源的

高值化利用。近年来，有关矿物用于二次电源关键

材料的报道呈增长之势，但目前该领域的综述却十

分缺乏。为了能够较为全面地了解该领域的研究进

展与发展趋势，在查阅了大量文献的基础上，将该

领域的研究进行了全面梳理和分类。本综述首先介

绍矿物资源和材料以及电化学储能材料与器件的基

本特点；接下来结合矿物的不同特点，重点介绍典

型矿物在二次电池或超级电容器的电极、电解质、

隔膜及功能性填料方面的应用研究进展；最后结合

当前研究进展，探讨该领域发展存在的问题、挑战

及发展趋势。 
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1  矿物材料简介 

矿物材料有广义和狭义之分[1–2]。狭义矿物材料

是指可直接利用其物理、化学性能的天然矿物岩石，

或以天然矿物岩石为主要原料加工、制备而成，而

且组成、结构、性能和使用效能与天然矿物岩石原

料存在直接继承关系的材料[3–4]；广义矿物材料是指

以矿物岩石为主要原料加工制备的材料(组分不一

定是矿物)，矿物岩石原料包含天然和非天然矿   

物[3]。矿物按化学成分与晶体结构一般可分为自然

元素、硫化物、氧化物及氢氧化物、含氧盐类以及

卤化物 5 大类[5]，每一大类下面又按亚类进一步细

分，涵盖面极为广泛。利用矿物为主要原料所制备

的电极、电解质、隔膜及功能性填料等即可归为矿

物材料。需要说明的是，本综述重点介绍天然矿物

在储能领域的应用，人工合成的水钠锰矿、水滑石、

镁铝尖晶石等矿物不在讨论范围内。所涉及的研究

是否属于矿物的应用，主要从以下 2 方面界定：1) 

矿物经过提纯或改性后直接用于电化学储能器件关

键材料，其组成、结构、性能和使用效能与矿物原

料存在直接继承关系。例如，天然石墨、辉钼矿、

黄铜矿等用作二次电池电极材料。2) 以矿物为主要

原料经过简单加工、制备的可应用于电化学储能器

件的关键材料，其组成、结构、性能和使用效能与

矿物岩石原料可以不存在直接继承关系。例如，黏

土矿物经镁热还原制备硅锂电负极材料。 

2  电化学储能器件概述 

电化学储能器件是一类可以实现电能与化学能

相互转变的装置，主要包括电池与超级电容器(赝电

容) 2 大类[6]。由于锂离子电池能量密度较高，无记

忆效应，长期以来人们把目光聚焦在锂电技术的创

新上，相关产业和学术研究的重要进展也主要集中

在锂离子电池领域[7]，同时锂硫电池、钠离子电池、

高价离子二次电池及超级电容器近年来也快速发

展。在储能机理方面，锂离子电池等二次电池主要

是借助充放电过程中电极材料体相发生氧化/还原

反应(Faraday 过程)实现能量的存储与释放；而超级

电容器主要借助表面吸附/脱附(非 Faraday 过程)或

表层氧化/还原反应(Faraday 过程)实现能量的存储

与释放[8]。因此，锂离子电池具有更高的能量密度，

而超级电容器具有更快充放电速度及超长的循环寿 

命[6]。在器件构成方面，二者是类似的，主要包括：

正极、负极、隔膜、电解质、外壳 5 个关键部分[9]。

目前，电化学储能器件正朝着高能量密度、高安

全性、低成本及多功能化等方向发展[9]。 

3  矿物在二次电池中的应用 

目前，矿物主要用作二次电池的电极材料(以负

极材料为主)、隔膜或固态电解质等电池关键材料，

用作电极或电解液的添加剂也有一些报道。从二次

电池的类型来看，目前研究主要集中在锂离子电池

相关应用研究上，有少量应用于钠离子电池中，其

他二次电池则非常少见。 

3.1  负极材料 

3.1.1  天然石墨    石墨是目前主流的锂离子电池

负极材料，充电时锂离子嵌入后会形成锂碳层间化

合物 LiC6，其理论容量为 372 mAh/g。天然石墨化

学成分为 C，通常可分为晶质和隐晶质石墨。天然

石墨负极材料一般采用天然鳞片晶质石墨为原料。

相对于人造石墨，天然石墨的容量高，压实密度高，

价格更低。但是，由于在充电过程中溶剂分子随锂

离子的嵌入会引起石墨层“剥落”的现象，造成首次

循环较大的不可逆容量损失和较差的循环性能[10]。

因此，需通过对天然石墨进行改性来改善其自身结

构缺点，提升电池性能。宋文生等[11]利用热固性酚

醛树脂在惰性气氛下包覆天然鳞片石墨，发现其首

圈放电容量高于 318 mAh/g，首圈充放电效率均大

于 75.5%，最高可达 79.6%，经过 5 圈循环后，比

容量均在 300 mAh/g 以上。潘钦敏等[12]将甲基丙烯

酸己磺酸锂、丙烯腈与天然石墨混合，得到表面覆

有离子聚合物的石墨。包覆可有效防止溶剂化锂离

子嵌入后对石墨片层结构的破坏，经过 30 圈的充放

电循环后，其比容量约为 325 mAh/g，而未包覆的

天然石墨的比容量出现了较大程度的衰减。杨瑞枝

等[13]采用“液相浸渍法”将酚醛树脂包裹在天然鳞片

石墨表面，并通过热处理获得表面介孔碳层，其小

于 0.3 nm 的孔径保证了锂离子的进出，同时又可防

止电解液分子的进入，因此可有效抑制充放电过程

中石墨片层的剥落。此外，将天然石墨与碳纳米管

等碳材料混合制成复合电极[14–16]，也有利于其循环

稳定性的提升。 

天然石墨也可作为钠离子电池负极材料，可逆

容量可达到 150 mAh/g[17–19]。但由于钠离子半径较

大，导致在脱钠/嵌钠过程中石墨层发生膨胀或收

缩，稳定性较差。 

3.1.2  硫化物矿物    硫化物矿物是指金属或半金

属元素与硫阴离子相化合而成的天然化合物，具有
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种类多、储量丰富、成本低等优点。辉钼矿(MoS2)、

辉锑矿(Sb2S3)、黄铜矿(CuFeS2)、闪锌矿(ZnS)等大

部分硫化物的化学成分具有电化学活性，可用于制

备储能电极材料。 

1) 辉钼矿 

辉钼矿化学成分为 MoS2，其中钼原子层与相邻

2 层硫原子层通过共价键结合构成“三明治”层状结

构，层与层间以 van der Waals 力结合[20]。但天然辉

钼矿含有较多杂质，需要精炼后才能用作负极材料。

Jiang 等[21]以辉钼矿原矿为原料，采用破碎–磨矿、

浮选、机械剥离和分级工艺相结合的技术路线，制

得具有不同粒径的片状 MoS2，并探讨了该材料作为

锂离子电池负极时，粒径对其电化学性能的影响。

结果表明，平均粒径为 1 μm 的 MoS2 电极具有最佳

电化学性能。该课题组[22]还发现黏结剂的种类和用

量对辉钼矿负极微观结构的稳定性有着重要影响，

羧甲基纤维素(CMC)比聚偏氟乙烯(PVDF)更适于

作为黏合剂。上述工作为矿物高容量负极的工业化

生产提供了一个新的思路。本课题组也以天然辉钼

矿和氮掺杂石墨烯简单混合后制成复合电极[23]，并

发现短暂微波处理可以显著提升该复合电池的储锂

性能。 

2) 辉锑矿 

辉锑矿化学成分为 Sb2S3，晶体结构属于正交

(斜方)晶系，具有以(Sb4S6)基元连接的层状结构[24]。

Sb2S3 是一种优秀的钠离子电池负极材料，其理论容

量可以达到 946 mAh/g[25]。Deng 等[26]制备了天然辉

锑矿和硫掺杂碳层的复合材料，并用作钠离子电池

负极，该电极在 0.1 A/g 条件下循环 100 次后还具有

较高的可逆容量 455.8 mAh/g，比纯天然辉锑矿具

有更好的倍率性能和更优异的循环稳定性。Ge 等[27]

将天然辉锑矿经精选后得到纯度较高的 Sb2S3，经

碳包覆后作为锂离子电池负极，电流密度为 5.0 A/g

时容量可保持在 674 mAh/g 左右；作为钠离子电池

负极时，电流密度为 3.0 A/g 时容量仍可保持在 

366 mAh/g。ZHAO 等[28]构建了具有分层结构的

Sb2S3/Sb/S 掺杂碳层的复合材料。分层界面可促进

电子与钠离子的快速转移，改善可逆转化反应，最

终显著提高电化学性能。 

3) 闪锌矿与黄铜矿 

闪锌矿化学成分为 ZnS，属等轴晶系的硫化物

矿物。黄铜矿化学成分是 CuFeS2，属四方晶系，晶

体结构为闪锌矿型结构的衍生结构，其单位晶胞类

似于将 2 个闪锌矿晶胞叠置而成[29]。Zhou 等[30]以

天然黄铜矿为原料，通过简单的浮选和酸浸工艺制

备了产率高、纯度高(98.6%)的微米级 CuFeS2，作为

锂离子电池负极材料具有优良的倍率性能和良好的

循环性能。在电流密度为 1.2 A/g 时，初始容量达到

700 mAh/g，经过 1 000 次循环后保持 660 mAh/g，

容量保持率高达 94%。Zhang 等[31]通过分离天然黄

铜矿，得到不同粒径的 CuFeS2 并制成锂离子电池负

极。结果表明，减小尺寸有利于提高电极的电化学

性能。但是，矿物往往颗粒尺寸较大，很难制成纳

米电极材料。为此，HAI 等[32]以闪锌矿等矿物为原

料，通过微波冲击，在极短的时间内(<1 s)制备了新

型纳米矿物/碳复合材料，有效提升了闪锌矿作为储

能电极的电化学性能，为利用矿物制备新型纳米材

料提供了一种颇有前景的解决方案。 

3.1.3  矿物衍生物    作为锂离子电极负极材料，

硅的储锂理论比容量高达 4 200 mAh/g，且脱/嵌锂

电位较低、元素储量丰富[33]。因此，硅是一种非常

有前景的电极材料。而多种矿物中均含有大量硅元

素，因此研究人员以含硅矿物为原料制备硅基材料，

并将其用作锂离子电池负极材料。另外，其他矿物

衍生物电极也有少量报道。  

1) 硅藻土、沸石等多孔矿物 

硅藻土由硅藻死后沉积在海洋或湖泊中形成，

其化学成分以SiO2为主(以SiO2·nH2O的形式存在)，

约占硅藻土的 80%(质量分数)以上，并含有少量 Al、

Fe 等杂质[34]。Wang 等[35]采用镁热还原法制备多孔

硅颗粒，并引入碳化葡萄糖和石墨与多孔硅制备了

复合锂离子电池负极材料。由于非晶碳可作为“黏合

剂”，将多孔硅和石墨连接起来，构成三维导电网络，

有利于提高电极的比容量。因此，在电流密度0.1 A/g

条件下，经过 300 圈循环时容量仍可保持 938 mAh/g；

在 5 A/g 的超高电流密度下拥有 470 mAh/g 的高比

容量。林伟国等[36]以镁热还原硅藻土制备了多孔硅

材料，并制备了纳米多孔硅/石墨/碳复合微球锂离子

电池负极材料。在电流密度为 0.2 A/g 时，首圈循环

的可逆容量为 817 mAh/g；经过 100 圈循环后容量

保持率 96.7%。Zhang 等[37]将石墨烯与硅藻土制备

的多孔硅结合制成锂离子电池负极材料，具有稳定

的可逆比容量。综上，利用镁热还原法可从硅藻土

中制备出多孔硅颗粒，将其与多种形式的碳材料结

合形成三维导电网络构成复合电极，展现出了优异

的电化学性能。 

天然沸石也可以作为制备硅基材料的原料。沸

石是由TO4 (T代表Al或Si)四面体构成的水合晶体，
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硅氧四面体和铝氧四面体通过共用氧原子相连[38]。

Lin 等[39]采用低温熔融盐工艺还原高硅沸石，制备

出晶体 Si 纳米颗粒，将其用作锂离子电池负极材

料，在电流密度为 0.5 A/g 时，其可逆比容量约为   

2 663 mAh/g；在电流密度为 20 A/g 时，其可逆比容

量仍高达 1 613 mAh/g，并具有良好的循环性能。 

2) 黏土矿物 

黏土矿物是构成岩石和土壤细粒部分(<2 μm)

主要组成的矿物，其资源丰富且廉价易得[40]。黏土

矿物具有丰富的结构和形貌，可用于制备具有不同

微形貌的硅材料[41–43]。中科院广州地球化学研究所

何宏平研究团队对黏土矿物制备硅基负极材料展开

了深入研究。利用凹凸棒石、蒙脱石与埃洛石为原

材料，采用镁热还原法分别制备了零维、二维和三

维硅纳米结构。对比发现，作为锂离子电池负极材

料，采用蒙脱石制备的二维纳米结构硅电极在充放

电过程中体积变化率较小，具有最好的电化学性能。

在电流密度 1 A/g 条件下，循环 200 圈后的比容量

可达 1 369 mAh/g，容量保持率为 78%。另外，以

天然海泡石为原料制备的硅纳米棒(SNRs)[44]具有

较大的比表面积(122 m2/g)和多孔结构，也可缓解充

放电过程中硅材料的体积膨胀问题，表现出优良的

电化学性能。此外，该团队还以蒙脱石/结晶紫为原

料，采用炭化原位合成法制备硅/氮掺杂石墨烯类碳

复合材料(Si/NG)[46]，具有较好的倍率性能与循环性

能。蛭石、埃洛石等其他黏土矿物也被用来制备硅

基负极材料[46–48]。 

综上，黏土矿物种类丰富、成本较低，并可通

过选择矿物结构制备不同构型的硅材料，是一种较

为理想的原料。 

3) 其他 

黑滑石是对黑色、灰黑色滑石的统称，内含有

机质碳是其致黑的主要原因[49]。受此启发，FAN   

等[50]从天然黑滑石中获得了类石墨烯的片层状碳

材料，并探讨了不同制备条件对其储锂性能的影响

机理。研究发现，作为锂离子电池的负极材料，表

面具有 F—C 基团的碳电极的储锂比容量较高，但

倍率性能降低；经热处理去除表面基团后，碳材料

的导电能力提升，因此表现出了高倍率性能和良好

的循环性能，远优于商用石墨的电化学性能。 

3.2  正极材料 

当前利用矿物制备电池电极主要集中在负极材

料，仅有少部分文献报道用于制备正极材料。但必

须指出的是，电池的正极和负极是相对的，同一种

材料既可能作为正极，又可能作为负极，取决于全

电池中该电极电势的相对高低。 

3.2.1  黄铁矿    黄铁矿的主要成分为 FeS2，由

Fe2+和 S2–组成。以黄铁矿为正极材料制备的锂离子

电池具有比容量大、价格低廉等优点，其电池电压

在 1.5 V 左右，初次放电容量大，可作为一次或二

次电池使用。黄铁矿与锂的反应过程较为复杂[51]，

但不同来源的黄铁矿电化学性能差别不大[52]，有利

于工业生产。黄铁矿在高温下循环稳定性较好，常温

下循环稳定性较差[51,53]。另外，在放电过程中，正极

材料有较强的氧化性，易与电解液发生反应导致容

量急剧衰减[55]，阻止副反应产生，可提升电池的循

环稳定性。使用固体电解质可减少黄铁矿副反应的

发生，从而可以大幅提升电池的循环稳定性[54]。此

外，对黄铁矿进行表面包覆等改性[55–58]，可保护黄

铁矿不与电解液进行反应，提高其循环稳定性。另

外，黄铁矿也可作为正极材料应用于钠离子电池，

相关研究表明其首次放电比容量高达 758 mAh/g，

但循环性能较差[59]，还有很大的提升空间。 

3.2.2  黄铜矿    黄铜矿也可用作锂离子电池正极

材料。Zhou 等[60]将黄铜矿经过浮选与酸处理后，用

作锂离子电池正极材料。在电流密度为 100 mA/g

时，可逆比容量可达 1 300 mAh/g，并且拥有良好的

倍率性能和循环稳定性，远优于单质 S 电极的循环

稳定性。Gao 等 [61]以黄铜矿为原料合成了层状

NaxMO2 (M=Cu, Fe, Mn)，可作为钠离子电池正极材

料，而且可根据杂质含量的高低合成具有不同结构

的电极，具有较好的工业生产前景。  

3.2.3  其他矿物    磷酸铁锂是经典的锂离子电池

正极材料，Dong 等[62]利用磁铁矿为唯一铁源，制

备出 LiFePO4/C 复合电极。此外，相比于人工合成

的石墨与热解石墨，天然石墨作为铝离子电池正极

材料具有更好的电化学性能[63]。Kravchyk 等[64]以天

然石墨为正极材料，优化后电池整体比容量为    

63 Wh/kg，并具有较高的功率密度，具有良好的发

展前景。 

3.3  固态电解质及隔膜 

3.3.1  固态电解质    基于液态电解质的锂离子电

池能量密度已逐步趋于其理论极限，同时存在易燃、

易渗漏、易氧化等严重安全问题，已不能满足当前

社会的发展需求[65]。固态电解质兼具隔膜和离子传

导的功能，可降低或消除液态电解液渗漏、易燃等

问题，大大提高电池的安全性能，成为当前锂电学

界研究的一个重点。固态电解质一般分为 3 类，即
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聚合物固态电解质、无机固态电解质及有机–无机复

合固态电解质[67]。聚合物固态电解质灵活性好、与

电极相界面能很好兼容，但室温下离子电导率相对较

低；无机固态电解质机械强度大，但相界面阻抗大、

无韧性。一般认为，有机–无机复合固态电解质可取

长补短，综合性能较好，是当前研究的热点[66–67]。 

蒙脱石、高岭石、凹凸棒石等黏土矿物在我国

分布广，具有储量大、价格低廉[68]、低毒性、筛选

工艺简单等优势。而层状结构黏土矿物经过一定改

性可为锂离子传输提供通道，可用作电池的固态电

解质。另一方面，黏土矿物常被用作聚合物固态电

解质的无机骨架或填料[69–70]。因为在黏土矿物、聚

合物、锂盐复合体系中，黏土矿物表面负电荷可通

过Coulomb力与锂离子相互作用(相当于Lewis碱的

角色)，可降低锂离子与聚合物官能团、锂盐阴离子

基团的相互作用，提高可迁移的锂离子数目及迁移

率，从而增强离子电导率[70]。同时，添加黏土矿物

可降低聚合物的结晶度[71]，也有利于其离子电导的

增强。此外，添加黏土矿物对复合电解质的机械强

度和热稳定性均有一定程度的提升。因此，黏土矿

物在固态电解质中有广阔的应用前景。 

1) 2:1 型层状黏土矿物 

蒙脱石、蛭石都属于 2:1 型膨胀性层状硅酸盐

黏土矿物，结构上较为相似。得益于该类黏土矿物

层间可交换的阳离子、较大的层间域以及层间水或

有机分子对层骨架势垒的屏蔽作用，Li+、Na+、Mg2+、

Zn2+等多种阳离子均可在层间迁移并具有较强的扩

散能力[72–79]，部分黏土矿物的离子室温电导率甚至

可达 10–3 S/cm，显示出快离子导体特性[78,80]。因此，

早在上世纪八九十年代蒙脱石等层状黏土矿物的快

离子导体特性就吸引了国内外部分研究者的注意，初

步开展了基于黏土矿物的固态电解质的研究[78,81–86]。

最近，Lee 等[87]受珠贝母层状结构启发，将蒙脱石

剥离后与 DMSO 混合、抽滤，组装出了具有层状结

构的复合固态膜，其机械强度和弹性模量分别达到

(55.3±4.8) MPa 和(210.2±32.6) kJ/m，室温锂离子电

导率达 2×10−4 S/cm，耐热温度区间为−100~120 ℃。

而且，该复合膜蒙脱石含量较高，整体上毒性较低，

可被蠕虫降解。 

黏土矿物也可作为聚合物凝胶/固态电解质的

无机骨架或填料[88–93]，掺入少量的黏土矿物可以显

著提高复合膜的离子电导率，提升电池的循环稳定

性。Chen 等[93]对蒙脱石锂化后与双三氟甲烷磺酰亚

胺锂(LiTFSI)、聚四氟乙烯(PTEF)、氟代碳酸乙烯

酯(FEC)等原料通过溶液浇铸、热压工艺制备出了一

种插层型复合固态电解质膜，并将其用于锂金属电

池。PEC、LiMNT 和 LiTFSI 之间的静电交互作用

促使锂离子进入蒙脱石片层通道，缩短了迁移路径，

提高了锂离子迁移数。25 °C 时该复合固态电解质的

锂离子迁移数、锂离子电导率和电化学窗口分别达

到 0.83、3.5×10−4 S/cm 和 4.6 V (vs Li+/Li)。Tang    

等[92]将单层蛭石与聚环氧乙烷(PEO)和 LiTFSI 按一

定配比均匀混合后，通过抽滤得到了具有层状堆积

结构的复合固态电解质膜，其热稳定性、机械强度

和电化学稳定性均得到提升。另外，对于层状黏土

矿物，离子沿着层方向迁移能力远远优于沿垂直层

方向的迁移能力[94]，因此具有定向排列的层状黏土

矿物复合膜在沿其层方向有望获得更好的离子传输

特性。基于此思路，Tang 等[95]将膨胀蛭石剥离，采

用垂直温度梯度冷冻技术，并结合 PEO 浇筑工艺，

制备出具有定向离子传输通道的复合固态电解质，

室温锂离子电导率达 1.89×10−4 S/cm，离子迁移数

为 0.5。 

2) 1:1 型层状黏土矿物 

埃洛石、高岭石、累托石为 1:1 型非膨胀性层

状硅酸盐黏土矿物。由于层间域有限且层间无可交

换离子，锂离子很难在层间移动。但是，基于其表

面特性及良好的机械性能，该类黏土矿物可用作聚

合物凝胶或固态电解质的无机填料[71,96–99]。Huang

等 [98]采用非传统基膜材料细菌纤维素与埃洛石

复合，所得隔膜抗拉强度优越，达 84.4 MP，孔

隙率、吸液率分别达 83%和 369%，锂离子电导

率达 5.13 mS/cm，高于未改性纤维素膜和商业聚丙

烯–聚乙烯–聚丙烯膜在液态电解液中的离子电导

率。Lin 等[71]将天然埃洛石纳米管与 PEO 和 LiTFSI

混合，通过溶液浇铸法制备复合固态电解质。Zhu

等[99]做了类似工作。此外，高岭石[100]和累托石[101–102]

也具有类似的功能属性。 

3) 纤维状黏土矿物  

海泡石、凹凸棒石是非膨胀性纤维状硅酸盐黏

土矿物(链/层状结构)，与聚合物复合可显著增强其

机械强度及离子电导率[103–107]。Mejía 等[104]将天然

海泡石经有机涂覆后用作填料与 PEO、乙烯纤维素

(EC)复合，制成了一种理化性能优异的复合固态电

解质。由于该膜机械强度大，可抑制锂枝晶生长，

经过多次锂沉积后仍没有明显的锂枝晶生成，电化

学稳定窗口达 4.5 V (70 ℃)。Song 等[107]将凹凸棒石

作为无机填料与海藻酸钠混合，利用溶液浇铸法制
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备出了一种热稳定性、循环稳定性和界面润湿性均

优异的复合膜，吸液率可达 420%。由于凹凸棒石

和海藻酸钠对土壤无毒害，且海藻酸钠可生物降解，

避免了传统隔膜带来的“白色污染”问题。 

3.3.2  隔膜涂层材料    可将黏土矿物涂覆在传统

隔膜表层，增强其耐热性、机械性能及电池的循环

稳定性。Yang 等[108]将蒙脱石用十八烷基二甲基氯

化铵改性后与 PVDF 混合，涂覆在聚丙烯(PP)膜两

端，制成了具有多层网格结构的复合膜，其吸液率、

离子电导、热稳定性和机械性能均提高。Ahn 等[109]

以 PVDF–HFP 共聚物作为黏结剂与蒙脱石混合，并

均匀涂布在商业隔膜两端，制成具有蒙脱石无机涂

层的复合隔膜，将其用于锂硫电池。由于涂覆的蒙

脱石可阻止多硫化物通过，从而抑制穿梭效应。此

外，地开石[110]、凹凸棒石[111]也可经改性处理而用

作复合隔膜涂层材料。 

3.4  其他功能性填料 

3.4.1  锂硫电池中硫电极载体    锂硫电池发展前

景广阔，但由于硫电极导电性差、充放电过程中体

积变化大以及多硫化合物的穿梭效应等导致其倍率

性能和循环性能差，限制了其实际应用。研究表明，

使用蒙脱石[112]、埃洛石[113–114]、蛭石[115]、海泡石[116]、

硅藻土[117]等矿物作为硫的载体，可吸附多硫化物，

抑制电极膨胀，进而提升电极循环稳定性；如对矿

物进一步进行碳包覆[118]，可提升导电性，从而改善

硫电极的倍率性能。因此，矿物作为载体在锂硫电

池中具有良好的发展前景。 

3.4.2  电解液添加剂    随着对二次电池高能量

发展的要求，锂金属负极因具有高容量及低电压的

优点，近年来重新成为锂电池研究的重点与热点，

而如何抑制充放电中锂金属枝晶的形成与生长是

实现锂金属负极实用化的最关键一步。Chen 等[119]

研究表明，在醚类电解液中添加少量的蒙脱石，

吸附到蒙脱石表面的锂离子可以起到调节锂负极

表面锂离子浓度的作用，实现锂离子的均匀电沉

积，从而有效抑制了锂枝晶的形成与生长。该研

究为黏土矿物在高比能二次电池中的应用提供了

新思路。 

4  矿物在超级电容器中的应用 

超级电容器是介于传统电容器与电池之间的一

种新型储能器件，其电极材料主要分为 3 种：碳材

料、金属氧化物、导电聚合物。矿物应用于超级电

容器，大体分为 3 种情况：1) 作为活性材料用于电

极；2) 作为模板制备电极材料，主要涉及到具有特

殊结构的矿物；3) 作为载体材料用于复合电极，主

要涉及到具有特殊结构的矿物。 

4.1  电极活性材料 

锂离子超级电容器是一种高比能量、高功率的

新型电容器，其特点是正极(或负极)材料是有锂离

子脱嵌功能的插层电极材料，而另一电极则是双电

层储能材料。与锂离子电池类似，天然石墨可以用

作锂离子超级电容器的负极材料。Lim 等[120]通过

往天然石墨上负载聚丙烯腈后再热处理得到硬碳

涂层，提升了锂离子超级电容器的功率密度和循环

性能，在 10 000 次循环后容量保持率为 74.6%。此

外，天然石墨也可用作锂离子超级电容器正极材     

料[121–122]。Wang 等[122]以天然石墨为正极，锂化石

墨为负极，构造了一种新型的锂离子超级电容器。

在功率密度为 0.22~21.00 kW/kg 下，能量密度为

167~233 Wh/kg，具有十分优异的电化学性能。 

除天然石墨外，其他矿物也有少数用作超级电

容器活性材料的报道。例如，铜蓝(CuS)和辉铜矿

(Cu2S)可作为超级电容器电极材料[123–124]。将钛铁矿

与金红石球磨成纳米颗粒后，也可作为超级电容器

电极材料[125]。对钛铁矿与金红石进行酸处理与热处

理后，混合样品的电化学性能明显提升[126]。 

4.2  模板材料 

蒙脱石、埃洛石、硅藻土等矿物具有特定纳米

形貌，常用作模板合成具有特定形貌的碳、导电聚

合物等电极材料。目前，已有多种矿物被用作模板

来合成多孔碳材料，具体包括：天然沸石[127–129]、

凹凸棒石[130–132]、硅藻土[133–134]、纤蛇纹石[135]、埃

洛石[136–138]、蒙脱石[139–141]、高岭石[142]及煅烧后的

冰洲石[143]等矿物。模板法合成的多孔碳由于具有丰

富的孔结构，而具有良好的电化学性能。例如，Zhang

等[142]以高岭石为硬模板，可控合成多孔纳米碳材

料，比电容可达 286 F/g，且在 100 A/g 电流密度下，

比电容为 85 F/g，有良好的倍率性能。Zhang 等[138]

在埃洛石上负载树脂后高温碳化，去除模板后，合

成了介孔管状碳材料。在 6 mol/L的KOH电解液中，

电流密度 1 A/g 下比电容达到 232 F/g；在电流密度

5 A/g 下循环 5 000 次，容量保留率为 95.3%。此外，

对多孔碳进行掺杂等改性处理[129,141]，可进一步提

升材料的电化学性能。 

导电聚合物是一类常见的超级电容器电极材

料，也可利用矿物模板法合成特定形貌的导电聚合

物[144–146]。Fan 等[146]以埃洛石为模板合成了管状聚
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苯胺(PANI)，经碳包覆后该电极在 1 A/g 的电流密

度下具有 654 F/g 的高比电容，并且在 10 000 次循

环后比电容仍保持在 87%，具有优异的循环性能

(图 1)。 

 

 
Ref. is reference. 

图 1  以埃洛石为模板合成管状 PANI/C 复合电极的流程图

与循环稳定性测试图 
Fig. 1  Flow chart and cycle stability test diagram for synthesis 

of tubular PANI/C composite electrode using halloysite 
as template 

 
金属氧化物也是重要的超级电容器电极材料。

Li 等[147]使用硅藻土为模板，合成片状 MnO2 电极，

具有良好的电化学性能。 

综上，矿物作为模板有含量丰富、价格低廉等

优点，但在去模板的过程中经常需要用到大量酸(如

氢氟酸)，是其一大缺点。 

4.3  电极载体材料 

将活性材料负载在蒙脱石、埃洛石等矿物表面，

可以控制活性材料的特定形貌，并且由于矿物结构

的稳定性，避免活性材料团聚，可提升材料的比电

容及循环稳定性等性能。负载的活性材料主要有碳

材料、导电聚合物、金属氧化物、金属硫化物等。

例如，碳材料可与高岭土[148]、埃洛石[149–150]、蒙脱

石[151]、凹凸棒石[152]等矿物复合后用于超级电容器

电极。导电聚合物与蒙脱石[153]、海泡石[154]、埃洛

石[155–158]、凹凸棒[159–161]、导电云母[162]等复合后可

获得较高的电导率和比电容，性能得到了显著提升。

例如，Wu 等[158]制备 PANI/埃洛石纳米复合材料与

氧化石墨烯纳米片复合后形成复合薄膜，具有较好

的柔性、较强的抗拉强度(351.9 MPa)与超高的导电

率(397.0 S/cm)，组成的全固态柔性超级电容器，经

过 5 000 次弯曲后容量无衰减。 

金属氧化物(或硫化物)电极具有很高的理论比

电容，但实际中的比电容远低于理论比电容，可通

过与凹凸棒石[163]、埃洛石[164–166]、硅藻土[167–170]、

蒙脱石[171]等矿物复合提升其电化学性能。此外，矿

物可同时与碳材料、导电聚合物及金属氧化物(硫化

物)等材料复合，形成多元复合材料[172–178]，往往具

有更加优异的性能。 

5  总结与展望 

在电化学储能领域应用中，矿物可在多方面发

挥独特的作用。该领域属于相对新兴的领域，上述

研究进展主要集中在近 10 a 甚至近 5 a 内，并呈现

出蓬勃发展之势，取得了一些重要认识及成果，推

动了电化学储能领域的发展。同时，该领域还存在

一些问题，相关研究有待加强。具体为： 

1) 矿物属性的影响及调控研究需加强 

矿物物理、化学特性与矿物结构、表/界面等特

性息息相关。因此，矿物本身特性可对(复合)电极

或电解质的电化学特性产生重要影响。除少数研究

外[43–45]，现有研究大多是把矿物作为一种功能材料

来应用，关注的主要是电极的电化学特性，对不同

矿物的属性、影响及调控的研究关注较少。例如，

层状黏土矿物应用于固态电解质的研究中，目前多

集中于蒙脱石和蛭石。而蒙皂石族矿物存在丰富的

类质同像替代，可产生一系列不同构型的矿物，层

电荷密度、位置及八面体层内阳离子种类及空间占

位等层骨架结构特征对黏土矿物固体电解质中 Li、

Na 等金属阳离子输运特性的影响未见报道。另外，

在锂离子电池或超级电容器的复合电极中，矿物载

体除了具有支撑活性材料、阻止活性材料团聚的作

用外，矿物自身表面/界面特性也可能对复合电极的

物理、化学性能产生影响。比如，一般认为，在硫

电极中添加黏土矿物可通过其表面与多硫化物的强

相互作用，减弱锂硫电池的穿梭效应，提升循环性   

能[112,179]。但是，黏土矿物层电荷密度、结构以及

不同矿物表面与多硫化物的作用强弱及其对锂硫电

池电化学特性的影响还有待深入研究。而在复合超

级电容器电极中，矿物自身表/界面性质对电极电化
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学性能的可能影响并未见讨论。因此，对于基于矿

物的电极或电解质，矿物本身属性的影响及调控研

究需进一步加强。 

2) 储能机制需进一步深入研究 

目前，电极材料的电化学反应过程及储能机制

研究大都以人工合成材料为对象，不考虑材料中可

能含有的其他物质或元素的影响。相较于人工合成

的材料，天然矿物成分、结构往往更加复杂，即使

经过提纯后也往往含有少量伴生矿物或杂质元素。

这些伴生矿物或杂质元素有些不具有电化学活性，

如附着于活性材料表面，将会降低电极的比容量及

倍率性能；而对于具有电化学活性或催化特性的元

素，可能会改变或促进电极的电化学反应进程。因

此，对基于矿物的电极材料的电化学反应过程及储

能机理需要进行深入研究。另外，矿物表/界面特性

可能对电极反应过程产生重要影响。例如，在液态

电解液中添加蒙脱石，可以改变锂金属负极附近的

锂离子浓度分布，从而影响锂金属沉积的过程[119]。

而在电池或电容器复合电极中，添加黏土矿物载体

也可改变活性材料附近的锂离子浓度分布，这对复

合电极的电化学反应过程及机制将产生何种影响是

未知的。因此，基于矿物的(复合)电极材料的储能

机理仍需要进一步研究。 

3) 应用范围需要进一步拓展 

现有研究大都集中在锂离子电池及超级电容器

的电极或固态电解质方面。近年来，除锂离子电池

及超级电容器外，钠离子电池、镁离子电池、锌离

子电池、铝离子电池、钾离子电池、钙离子电池等

新型二次电池发展迅速，基于矿物的电极或固态电

解质是否可应用于这些新型电池。早年的研究结果

表明，蒙脱石、沸石基固态电解质有望用于锌、镁

电池[180–182]，近期也有关于硫化物矿物(如辉锑矿)

用作钠离子电池电极的报道[27]。因此，矿物在其他

新型电池中的应用潜力值得研究和评估。此外，最

新研究证实，在液态电解液中添加蒙脱石可显著影

响锂金属沉积的过程[119]，这表明在不改变现有电池

工艺的基础上，矿物可作为新型液体电解液添加剂

提高电池的电化学性能，为矿物在电化学储能领域

的应用提供了新的思路。因此，在当前研究的基础

上，矿物在电化学储能领域应用可以进一步拓展，

并具有广阔发展空间。 

4) 建立矿物分级标准，评估矿物产品稳定性 

电池等储能器件对产品的一致性有很高的要

求，而矿物结构、成分往往较为复杂，不同产地，

甚至同一产地的矿物在成分、纯度上存在巨大差别。

即使经过提纯后，仍可能在杂质元素等方面存在差

别，导致不同产地或不同提纯工艺的矿物电化学性

能可能差异较大，降低电池产品的稳定性和一致性。

因此，需要加强不同产区、不同加工工艺获得的矿

物差异性及其对电池电化学性能影响的研究与评

估。在此基础上，针对不同产区、不同加工工艺获

得的矿物，建立分级和相应标准，提高最终产品的

稳定性和一致性。这是实现矿物材料在电化学储能

领域规模化、实用化应用的前提和基础。 

总之，该领域当前已经具备了一定的基础和良

好的发展潜力，接下来将朝着系统、深入、实用、

拓展等方向发展。在未来发展中，需要更加重视矿

物学的基础研究，并结合现代显微学、谱学等手段

(特别是原位表征及测试手段)及理论模拟手段，系

统研究矿物结构、成分等与储能器件的电化学性能

的构效关系，进一步深化相关储能或离子传导机理

研究。同时，亟需建立不同产地、不同工艺制备的

矿物分级标准，评估其作为电化学储能器件的稳定

性和一致性，从而推动该领域向实用化发展。 
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