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摘  要：铝金属电池因铝负极具有成本低、理论容量高、资源可及和氧化还原电位较负的优势，具有低成本、高安全和潜在

高比能的优势，在大规模储能领域展现出广阔的应用前景。然而，铝离子极高的电荷密度和铝负极的高活性使得实现高可逆、

长寿命的铝金属负极依然面临诸多瓶颈。本文系统回顾了铝金属电池的发展历程，总结并分析了不同电解液(水系、离子液体

和有机)体系中铝金属负极所面临的挑战和改性策略。最后对高可逆、长寿命铝金属负极的构建和新型高性能可充电铝金属电

池的未来研究方向进行了展望。 
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随着全球变暖和能源危机的日益加剧，深入推

进能源革命，大力发展绿色清洁能源和规模储能技

术，被认为是实现“碳达峰”、“碳中和”战略目标

的必由之路。相较于传统的抽水蓄能等物理储能技

术，电化学储能技术因其在时空上更具灵活性而受

到广泛关注并被寄予厚望[1]。在众多电化学储能技

术中，锂离子电池因其高能量密度、长循环寿命、

低自放电率等优势被广泛应用于便携式移动电子

设备、电动交通工具等领域[2]。然而随着锂离子电

池的大规模使用，其成本高、安全性差和由于资源

分布不均带来的能源安全隐患日益突出，开发高安

全、低成本的新型电化学储能技术变得尤为重要和

迫切[3]，也更符合国家的重大战略需求。作为地壳

中丰度最高的金属元素，铝(Al)金属具有极高的理

论比容量(2981 mA·h/g，8056 mA·h/cm3)、较低的氧

化还原电势(相对于标准氢电极为−1.66 V)、极低的

成本和成熟的工业体系(图 1)，使以铝金属为负极

的可充电铝金属电池(RAMB)在大规模储能领域

展现出广阔的应用前景，受到国内外学者的广泛

关注和研究[4–8]。 
铝金属电池的研究已有百年历史，早在 19 世

纪 50 年代，人们就开始在水系电解液中探索铝金

属负极的应用(图 2a)[9]，自 1962 年水系铝//空气电

池首次报道以来[10]，该低成本、高安全的铝基一次

电池体系就受到广泛关注，并实现了商品化。然而，

受限于铝较负的氧化还原电位，铝金属在水溶液中

会发生热力学自发的析氢、钝化问题，增加了界面

处质荷转移阻力，限制了电池的工作电压以及实际

能量密度，极大地限制了水系 RAMB 的发展。虽

然近年来有研究通过采取高浓度电解液[11–13]、负极

界面修饰[14–15]等策略一定程度上限制了体相和界

面水分子的活性，有效抑制了铝金属负极与水的析

氢与钝化反应，但仍无法跨越铝负极在水溶液中的

热力学不稳定“鸿沟”，使得铝金属负极的 Coulomb 
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w is mass fraction. 

 

图 1  铝金属与其他金属的性质对比 
Fig. 1  Comparison of aluminum metal with other metals 

 

 
 

图 2  铝金属电池的发展历程 
Fig. 2  Roadmap for Al metal batteries 

 
效率和循环寿命较差，无法满足实用化需求。 

1971 年，人们在高温三元熔融盐(AlCl3NaCl 
KCl)电解液中发现了基于高阶氯铝酸盐的可逆铝

沉积/溶解反应(图 2c)[16]。基于此，Holleck 等[17]随

后构建了最早的铝//氯气二次电池，自此，以氯铝

酸盐为主要成分的熔融盐电解液在铝金属电池和

电沉积铝领域得到了快速发展。最近，Pang 等[18]

在 110 ℃的 AlCl3–NaCl–KCl 熔融盐体系下成功构

建了 405 W·h/L和 526 W·h/L的高能量密度铝//硒和

铝//硫电池，并显著提升了正极的反应动力学，为

铝金属电池转换型正极的使用提供了新的思路。虽

然高温熔融盐体系成本低、安全性好，具有较高的

电导率和快速的反应动力学，但是其较高的工作温

度、强腐蚀性和高空气(水分)敏感性的问题阻碍了

其实际应用潜力。1988 年，三氯化铝/1-乙基-3-甲
基氯化咪唑(AlCl3/[EMIm]Cl)室温离子液体(IL)首

次被用于铝金属的电沉积，突破了高温熔融盐体系

工作温度条件苛刻的瓶颈[19]。随后，Lin 和 Sun    
等[20–21]将该体系与石墨正极匹配，首次成功构建了

超高倍率的 RAMB，其独特的铝离子溶剂化过程和

阴离子电化学反应机制实现了高可逆的铝沉积/溶
解，为 RAMB 的研究打开了新的思路，极大地推

动了 RAMB 的发展，AlCl3/[EMIm]Cl 基室温离子

液体也成为目前研究和应用最广泛的 RAMB 电

解液体系[22–24]。值得注意的是，室温离子液体基

电解液同样是基于氯铝酸盐阴离子化学的电化

学储能机制，其尽管在工作温度和动力学方面取

得了突破性进展，但是电解液仍然存在成本高昂

和腐蚀性强的问题，易导致铝金属负极的表面局

部粗糙与不可逆消耗，加剧铝的不均匀沉积，最

终生成枝晶，造成短路，严重限制了 RAMB 的

循环寿命。 
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除水系和离子液体外，在 19 世纪 90 年代，前

人还对有机电解液中铝金属的沉积 /溶解行为做

出了初步的探索与尝试(图 2e)[25]，但是受制于Al3+

高电荷密度导致的电解液易分解、界面易钝化难

题，用于 RAMB 有机电解液的报道相对较少。最

近，Kumar 等[26]在甲氧基醚类溶剂中引入三氟甲烷

磺酸铝(Al(OTf)3)和四丁基氯化铵(TBAC)，在有机

电解液中构建了高阶氯铝酸盐活性阴离子，实现了

铝金属负极在有机电解液中的稳定循环。然而，相

关研究刚刚起步，铝金属负极在有机电解液中的可

逆性仍差强人意，具体反应机制尚不明晰。 
综上，具有高安全、低成本、资源可及优势

的 RAMB 在规模储能领域展现出巨大的发展潜

力。然而，铝金属负极存在的腐蚀、钝化和枝晶

生长难题，极大地限制了高可逆、长寿命铝金属

负极的构建。本文主要总结了不同电解液(水系、

离子液体和有机)体系中铝金属负极所面临的挑

战，分析了不同体系下铝金属负极的失效机制，梳

理并综述了不同体系下铝金属负极的改性策略，最

后展望了高性能铝金属负极和 RAMB 的未来研究

方向。 

1  铝负极面临的挑战 
尽管铝金属负极在未来储能电池体系的构建

上显示出巨大的潜力，但面向实用化的铝负极仍需

克服以下挑战(图 3)：1) 铝金属的原生性钝化阻碍

了可逆沉积/溶解的发生；2) 铝负极存在的腐蚀副

反应导致副产物持续积累和铝负极的持续不可逆

消耗；3) 不稳定界面导致铝的成核困难、生长不

均匀，进而诱发枝晶生长，造成电池短路失效。上

述难题严重限制了铝金属负极的可逆性和稳定性，

缩短了铝金属电池的循环寿命。 
 

 
 

图 3  铝金属负极面临挑战与改性策略 
Fig. 3  Challenges and strategies for Al metal anodes 
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1.1  钝化 
铝金属是一种极为活泼的金属，其在空气中存

放就可以与空气中的氧反应(反应时间<1 ms)，在铝

金属表面生成一种极薄(2～3 nm)、致密、覆盖性能

良好且能够牢固地吸附在铝金属表面上的氧化铝

(Al2O3)钝化膜(称为原生性钝化)[27]。由于 Al3+极高

的电荷密度(365 C/mm3，Li+的 7 倍)和极强的吸电

子能力(即强 Lewis 酸性)，Al3+在 Al2O3 中的迁移势

垒高达 45 eV[28]，而 Li+在 Li2O 钝化层中的迁移势

垒仅有 0.21 eV[29]，所得 Al2O3 钝化膜具有离子绝缘

性质，会直接阻碍电池充/放电过程中负极侧的沉积

/溶解反应，增大反应过电位。此外，即使是新鲜暴

露的铝金属电极，在水系和有机电解液体系中，也

可能存在钝化问题。对于水系电解液而言，表面没

有钝化层的 Al 在水溶液中热力学不稳定，会自发

发生析氢反应，生成的 Al(OH)3/Al2O3 副产物会导

致铝负极的钝化，阻碍沉积/溶解反应的进行；对于

有机电解液而言，在铝沉积过程中电解液组分(如阴

离子、溶剂等)极易发生还原反应，而生成的还原产

物大多不具有良好的铝离子导通能力，进而导致界

面的钝化。且目前尚缺乏良好的导Al3+界面层设计，

以无机氟化物固体电解质层为例，Al3+在 AlF3 中的

扩散势垒为 1.8 eV，这比 Li+在 LiF 中的扩散势垒

高 2.5 倍[30]。因此，要解决铝负极的钝化问题，其

关键在于消除原生钝化层后实现负极的持续保护，

抑制副反应的发生，以实现铝金属负极的高可逆沉

积/溶解。 
1.2  腐蚀 

对于铝金属负极而言，负极/电解液界面处的

腐蚀副反应是界面失稳的主要原因，尤其是在水

系电解液和以氯铝酸盐为活性物种的离子液体体

系中，铝负极的腐蚀副反应十分严重且复杂。具

体而言，在水系电解液中，Al 具有远低于标准氢

电极电位的氧化还原电位，在水中的热力学不稳

定，会自发发生析氢反应，导致铝金属负极的腐

蚀。而上述析氢反应在铝沉积过程中会更加严重，

这在造成铝金属负极和电解液持续消耗的同时，

还会生成的 Al(OH)3/Al2O3 副产物，导致铝负极钝

化失活。此外，氢气的积累会造成电池鼓胀，甚

至带来电池爆炸等安全性问题。在非水系电解液

中，相比于碱金属和其他多价金属电池，Al 的沉

积/溶解活性强烈依赖于腐蚀性的 AlnCl3n+1
−，虽然

腐蚀性的离子液体电解液可以与原生性的 Al2O3

钝化层进行反应而暴露出新鲜的表面，利于 Al 的

沉积/溶解反应。但是离子液体的强腐蚀性导致其

不仅会腐蚀铝金属负极，造成负极的不可逆损失，

而且还会对金属集流体、极耳和不锈钢壳体造成

严重的腐蚀[31–32]，极大地限制了离子液体电解液

的实用性。 
1.3  枝晶 

枝晶生长是指在金属沉积过程中，由于电极表

面平整度与化学性质等差异导致金属沉积过程中

电极表面发生不均匀成核的核的快速生长，导致金

属的不均匀沉积，并在尖端效应的作用下生长为枝

晶，会导致电池应发生内部短路而失效。枝晶的生

长本质上受到热力学和动力学双重控制[33]。从热力

学上来看，根据金属原子自扩散势垒理论，即不

考虑电解液环境的影响，只从金属的本质性质来

看，Al 原子在铝表面上的表面扩散势垒远低于 Li
原子在锂表面上的扩散势垒，热力学上铝的沉积

具有无枝晶生长的趋势[34]。并且与具有易形成枝

晶的体心立方 Li 相比，具有最密堆积结构的面心

立方的 Al 更倾向于平面或球面沉积。然而，在长

时间充放电和大电流、大面容量条件下循环后铝

负极上仍会生长枝晶[35–36]。这是因为与具有均匀

的高导 Li+界面层的锂离子电池负极相比，Al 负极

表面离子绝缘的 Al2O3 使得活性物种在电极表面

扩散过程中更容易在低沉积能垒区域富集，进而

导致铝的不均匀成核和生长，最终形成铝枝晶[37]。

此外，在电沉积过程中，Al2Cl7
−阴离子沉积溶解

机制导致活性物种在沉积时存在背离电极表面运

动的趋势，更容易形成离子耗散层，加剧浓差极

化，导致枝晶生长[38]。 

2  铝金属负极改性策略 
2.1  水系电解液 

水系 RAMB 因使用绿色环保和机制安全的水

系电解液而受到广泛关注。然而，受限于铝金属较

负的氧化还原电位(相对于标准氢电极为−1.66 V)，
铝金属在水溶液中存在严重的析氢、钝化和腐蚀问

题，导致了 Coulomb 效率低、循环寿命差的问题。

为此，研究人员发展了负极结构优化[39]、人工涂层

构造[14, 40–41]、合金负极开发[42–44]和电解液改性[12, 45]

等方法，有效改善了铝金属负极在水系电解液中的

可逆性和稳定性。 
2.1.1  结构优化    金属铝的微观结构可通过调

节晶粒大小、晶体取向和原子排列来实现，具有更

多晶界的铝负极可以提供更多的活性位点，从而提
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高其电化学活性。此外，晶粒细化还能产生更均匀

的微观结构，抑制电位波动的同时改善铝金属负极

的自腐蚀现象。这一策略最早应用于铝–空气电池

中[46]。近日，Yan 等[39]将铝负极的非晶化策略引入

RAMB 研究中，他们通过原位锂化/去锂化方法，

在铝基底表面设计了多孔非晶金属铝中间层(图 4)。
该非晶中间层可以降低铝的成核能垒，降低铝的沉

积过电位，实现铝的均匀沉积，Al//Al 对称电池在低

成本的 Al2(SO4)3电解液中可以稳定循环 800 h。尽管

该策略可以有效抑制铝的枝晶生长，但铝沉积过程

中仍然伴随着较为严重的析氢副反应，导致铝负极

的可逆性较差。 
 

 
 

图 4  非晶 Al 负极的制备示意图[39] 
Fig. 4  Schematic illustration of the design and preparation of 

the Al@α-Al anode[39] 
 

2.1.2  人工涂层    电极/电解液界面是离子交换

和电化学反应发生的关键场所，在离子传输和减轻

有害的副反应中起着关键作用。Zhao 等[14]通过将

铝金属负极在腐蚀性离子液体中进行浸泡，在铝

金属负极表面形成了一层富含有机官能团的人工

固态电解质界面相，实现了铝金属负极在水系电

解液中的循环(50 h)，其与二氧化锰组装的全电池

提供了 380 mA·h/g 的高比容量和 1.3 V的高平均放

电电压。然而，Dong 等[30]在随后的研究中认为该人

工界面层在水系电解液中并不稳定(图 5a)，上述离子

液体中对铝金属负极浸泡处理的主要作用是去除了

铝金属负极表面的原生致密氧化铝钝化层(图 5b)，
但是由活性水带来的析氢等问题依然没有得到根

本解决。Zhang 等[47]随后的研究也显示上述方法所

构建的人造界面层在抑制析氢和促进界面Al3+输运

方面的效果并不理想。为解决铝沉积过程中严重的

析氢问题，Hu 等[48]在铝金属负极表面构建了多种

金属的单原子催化剂涂层，结果显示锡(Sn)单原子

催化剂可以抑制析氢副反应的同时，可以促进

Al3+的欠电位沉积(图 5c)。能量色散 X 射线能谱

(EDS)进一步证实了铝在 Sn 单原子催化剂涂层上

的欠电位沉积行为(图 5d)，然而 X 射线光电子能谱

(XPS)中可以明显观测到铝氧化物的信号(图 5e)，表
明沉积过程仍然伴随副反应的发生。 

 
 
 

 

 

(a) SEM images of t-Al foils before and after immersion (30 min) in  
5 m Al(OTf)3 with energy-dispersive X-ray spectroscopy elemental mapping[30] 

(b) Schematic illustration depicting the hypothesized  
mechanism of IL-ASEI[30] 

 
 

 

 

(c) Experimental for Al deposition test[48] (d) EDS mapping of Al elemental distribution[48] (e) Fitted Al 2p XPS spectra[48] 
 

图 5  人工涂层策略 
Fig. 5  Artificial coatings 
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2.1.3  合金负极    使用铝合金负极，是提升铝负

极在水系电解液中的有效手段，合金中的第二相不

仅可以抑制铝的自腐蚀，还能防止 Al 表面形成钝

化层，提高铝负极的活性。在一次铝//空气电池中，

常用的二元铝合金有 Al–Sn、Al–Zn[49–50]、Al–In 和

Al–Ga[51]。在水系 RAMB 中，Yan 等通过在锌(Zn)
箔上沉积铝制备了 Al–Zn 合金负极，实现了 Zn2+

和 Al3+的共沉积(图 6a)，显著提升了负极的循环稳

定性(1500 h)[42]。Ran 等[43–44]通过设计制备周期性

排列的金属/金属间化合物合金负极也展现出较好

的电化学性能。具体地，交替出现的 α-Al 和金属间

化合物纳米薄片相互配对，通过利用它们不同的腐

蚀电位，形成周期性的局部电偶，电位较负的 α-Al
薄片作为电活性材料来供应 Al3+而电位更正的金属

间化合物则用作二维纳米模板，以引导后续铝的剥

离和欠电位沉积。由于金属的欠电位沉积发生在更

正的电位下，因而可以一定程度上减弱电化学析氢

副反应。然而，大多欠电位沉积仅能实现单层沉积，

沉积的金属一旦全部覆盖基底后，则无法再发生欠

电位沉积，导致析氢副反应的再次发生。对此，Jia
等[52]采用可扩展的折叠和滚动方法来制备 Sn–Al 层

压电极，可以为铝欠电位沉积提供更多位点，并有

效降低了电池内阻，改善了电荷转移动力学(图 6b)。 
2.1.4  电解液设计    由于铝金属负极面临的钝

化、腐蚀和枝晶等问题均发生在电极/电解液界面，

除了在电极侧开展工作外，进行电解液设计也被认

为是解决上述问题有前途的策略，并在其他水系电

池中得到了验证和广泛应用[53]。其中，具有里程碑

意义的工作之一则是设计制备“盐包水”高浓度电

解液，有效降低了电解液中自由水的含量，并通过

将水分子束缚在阳离子周围，显著降低了水分子的

活性，拓宽了电化学窗口[54]。在 RAMB 中，受限

于铝盐的溶解度，目前被报道的高浓度电解液主要

是由 Zhou 等和 Pan 等[12–13]分别提出的三氟甲烷磺

酸铝(5 m Al(OTf)3)和氯化铝(3.3 m AlCl3)水系电解

液(图 7a 和图 7b)。此外，开发合适电解液添加剂

也是改善铝金属负极性能的有效手段。Lv 等[45]发

现在 Al(OTf)3 电解液中加入 H3PO4 后，可以在铝金

属负极表面生成薄的致密 AlPO4 保护层，进而抑制

Al 表面厚钝化膜的形成(图 7c)，实现了铝金属负极

在水系电解液中 160 h 的稳定循环，所得铝//聚苯胺

全电池可以循环 3850 圈。 
 

 
 

图 6  合金化策略 
Fig. 6  Alloy anodes 

 
2.2  离子液体 

室温离子液体体系因其高的铝金属负极沉积/
溶解可逆性、高离子电导率和不易燃等优点，是目

前主流的 RAMB 体系之一。然而，离子液体的强

腐蚀性以及其中的枝晶生长问题严重阻碍了其实

用化发展。针对铝金属负极在离子液体电解液中的

腐蚀和枝晶生长问题，研究人员主要从负极结构优

化、人工界面涂层、基底设计和电解液改性等方面

开展了研究工作。 
2.2.1  结构优化    在平板铝金属负极上，受扩散

控制的铝电沉积很容易形成枝晶，持续的枝晶生长

会刺穿隔膜引起短路使电池失效。构建三维多孔结

构或纳米结构的铝金属负极可以提供丰富的成核

位点，有利于其均匀电沉积[55–56]。为此，本课题组

利用阳极氧化的方法制备了多孔铝金属负极，其互

连的孔隙结构降低了局部电流密度并均匀了离子

通量，有助于铝的均匀沉积和剥离(图 8a)，所得铝

//石墨全电池可以稳定循环 18 000 次[57]。理想情况

下，铝的沉积/溶解过程应当是自下而上沉积，自上

而下剥离，这可以最大程度抑制铝枝晶生长刺穿隔

膜[58]。Wang 等[59]通过阳极预氧化的方法在三维电

极的表面和微孔内部生长了氧化铝钝化层，使电极
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的活性位点从电极靠近电解液侧的电极顶部转移

至远离电解液侧的电极底部。这种电极结构底部具

有更高电场强度，从而诱导铝向底部优先沉积，而

三维多孔电极结构拥有的大比表面积可以为铝沉

积提供丰富的成核位点，降低成核壁垒，并缓解了

铝沉积/溶解过程中的体积膨胀问题(图 8b)。因此，

所得铝金属负极可以在 5 mA·h/cm2 的大面容量下

稳定循环超过 1200 h。沉积层的结构与电结晶过程

中晶粒的成核和生长以及基底表面的结晶状态密

切相关。Zheng 等[60]利用低晶格失配的基底实现了

(002)取向的初始锌沉积层和后续的外延生长，获得

了无枝晶的锌金属负极。铝因其表面能较低，在电

沉积过程中倾向形成更稳定的(111)晶面[61]。Wang
等[62]通过简单的碾压及退火工艺制备了具有(111)
择优取向的铝金属负极，显著降低了铝的成核势

垒，提高了铝沉积的均匀性(图 8c)，使得(111)择优

晶面铝//三维石墨全电池在 5 A/g 的电流密度下稳

定循环 25 000 次，容量保持率超过 80%。 
 

 
 

图 7  电解液设计策略 
Fig. 7  Electrolyte design 

 
2.2.2  人工涂层    强腐蚀性的离子液体会持续

消耗铝金属负极，造成活性物质损失，并且会使表

面钝化层薄弱部分的活性沉积位点优先暴露，导致

不均匀的铝负极表面，从而致使铝的非均匀成核和

严重的枝晶生长问题。设计能够均匀电场强度的人

工涂层可以促进铝的均匀成核生长，He 等[63]研究

表明石墨涂层能有效抑制铝枝晶的生长。具体而

言，金属铝会优先沉积在石墨层而非铝基底上，相

对粗糙的石墨涂层不仅可以降低局部电流密度，促

进铝的均匀沉积，而且石墨颗粒间丰富间隙可以缓

解金属铝沉积/溶解过程中的体积变化(图 9a)。因

此，所得铝负极在 0.4 mA/cm2 的电流密度下表现出

更低的过电位(35 mV)、更高的 Coulomb 效率

(99.4%)和更长的循环寿命(240 h)。除了高导电涂层

外，可以隔绝电解液和负极直接接触并具有高离子

导通性的人工涂层也被报道用来抑制腐蚀和枝晶
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生长。Wang 等[64]通过简单的沸水处理和磷酸浸泡

制备了具有稳定电极/电解液界面的铝金属负极，均

匀了电流密度分布，加速了离子迁移，显著提高了

铝金属负极的循环性能。具体而言，通过扫描电子

显微镜(SEM)照片可以看出，循环后的裸铝金属负

极表面出现了明显的不均匀沉积物，而处理后的铝

负极(BPA@Al)表面的铝沉积物呈均匀分布的小颗

粒，没有明显的枝晶生长(图 9b)，且理论计算表

明 BPA@Al 电极对 Al2Cl7
−的吸附能比纯铝电极更

负，表明其具有与 Al2Cl7
−更好的亲合力，有利于

促进铝的均匀沉积，使其在 10 mA·h/cm2 的大面

容量下仍能稳定循环 480 h。近日，Xie 等[65]报道

了以 AlCl3/Sn 为基础的混合离子/电子导体界面

(图 9c 和图 9d)，有效改善了电荷转移动力学，降 
 

 
 

图 8  结构优化策略 
Fig. 8  Structure optimization 

 

 
 

图 9  人工涂层策略 
Fig. 9  Artificial coatings 
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低了沉积过电位，抑制了铝金属负极的腐蚀，提

升了铝金属负极的循环稳定性，所得铝金属负极

可以在 0.1 mA/cm2 的电流密度下以 10.2 mV 的低

过电位稳定循环 700 h。 
2.2.3  基底设计    铝枝晶的生长问题在大面容

量、高电流密度的沉积条件下更为严重，为此，通

过基底设计，调控铝的沉积行为，是实现大面容量、

高电流密度等严苛条件下铝均匀沉积的有效手段。

碳材料因其具有高导电性、高强度和耐腐蚀等优

点，使其成为强腐蚀性离子液体电解液中铝的良好

沉积基底。Muñoz-Torrero 等[66]首次采用膨胀石墨

和碳纸等作为铝金属负极的基底，实现了金属铝在

其上的均匀沉积，但可逆性较差，Coulomb 效率低

于 90%。随后，Zheng 等[67]提出通过氧介导的金   
属–基底键合作用实现均匀 Al 沉积的策略(图 10a)，
不仅实现了金属铝的高度可逆沉积/溶解(Coulomb
效率高达 99.96%)，且能在 40 mA/cm2 的超高电流

密度下稳定循环 300 h。除了碳材料外，与铝具有

良好亲和能力的异质金属也尝尝被用作金属铝沉

积的基底。特别地，通过选择与 Al 具有低晶格失

配的基底材料，还会促进均匀成核和外延生长，有

效抑制铝枝晶的生长。Zhao 等[68]发现与 Al(111)晶
面具有低晶格失配度的 Au(111)作为基底时可以促

进 Al(111)的择优取向沉积，展现出 99%的高

Coulomb 效率。Meng 等[69]使用 Pt(111)作为基底更

是在 50 mA·h/cm2的超高面容量下实现了 99.16%的

Coulomb 效率(图 10b)。除了常规的固态基底，使

用具有自修复能力的液态金属作为基底同样可以

提高铝金属负极的循环稳定性。例如，镓(Ga)基液

态金属/合金由于其卓越的流动性和自修复特性，在

Li/Na 金属电池中得到了广泛的研究[70]。在 RAMB
中，Xu 等[71]通过将共晶镓铟液态金属合金(EGaIn)
均匀涂刷在 Mo 箔上制备了 EGaIn@Mo 电极。在铝

电沉积过程中，发现当 Al 沉积到 EGaIn 层上时，

会发生双合金化反应。具体地，随着铝的沉积，固

相合金 I(面心立方的以 Al 为主的 AlGaIn 合金)
从液相中析出，形成固液混合物；随着铝沉积量的

进一步增加，另一种固相合金 II(正方晶型的以 In
为主的 Al–Ga–In 合金)析出，形成了固–固–液三相

混合物；最后，液相完全耗尽，形成由合金 I 和合

金 II 组成的完全固相混合物(图 10c)。这种双重合

金化过程可通过液相或异质合金之间的晶界实现

铝的快速转化。此外，合金化反应使亲铝元素均

匀地分布在合金中，避免了固态基底上亲铝位点

被持续积累的铝所覆盖的问题。因此，在 10 
mA·h/cm2 的大面容量下，EGaIn@Mo 电极可稳定

循环超过 10 000 h，平均 Coulomb 效率高达 99.6%；

即使在 50 mA·h/cm2 的超高面容量下仍能稳定循环

超过 1200 h。 
2.2.4  电解液改性    利用添加剂改性电解液或

者开发新型电解液，是提升铝金属负极在离子液体

中可逆性与稳定性的常用方法。特别地，电解液添 
 

 
 

图 10  基底设计策略 
Fig. 10  Substrate design 
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加剂方案具有简单、高效等优点，在电池领域及工

业电镀铝过程中被广泛采用[72]。最近，Xie 等[73]

通过向离子液体电解液中引入十六烷基三甲基氯

化铵(CTAC)阳离子表面活性剂来调节电极/电解质

界面。该表面活性剂添加剂可以在电场作用下于电

极表面形成动态分子吸附层(图 11a)，不仅可以有效

地延缓电解液对铝负极的腐蚀，同时有助于均匀离

子通量，促进铝的均匀沉积。此外，CTAC 表面活

性剂还可以增强了正、负极和电解液之间的润湿

性，促进界面处的物质扩散，提高全电池的电化学

性能。非离子型表面活性剂(Pluronic)也在随后的研

究中被证实同样可以延缓电解液对铝金属负极的

腐蚀，并抑制铝枝晶生长[74]。基于氯铝酸盐活性物

种的离子液体电解液具有强腐蚀性，而普遍认为该

类电解液中大量氯的使用是导致其具有强腐蚀性的

主要原因[30]，因此开发低氯或无氯的离子液体电解

液有望解决氯基离子液体的强腐蚀性难题。Wang  
等[75]通过将 Al(OTf)3 盐和[BMIM]OTf 耦合，制备了

不含氯的离子液体电解液 Al(OTf)3/[BMIM]OTf，其

具有良好的无腐蚀性且空气稳定的优点，但其铝的

沉积/溶解活性较差，且需要对铝钝化层进行预处理

(图 11b)。 
 

 
 

图 11  电解液设计策略 
Fig. 11  Electrolyte design 

 
2.3  有机电解液 

相较于水系电解液和离子液体而言，有机电解

液具有稳定性高和功能多样丰富等特点。特别地，

多数有机溶剂的热力学还原电位低于铝的电极电

位，可以有效避免铝金属与有机电解液由化学反应

导致的界面钝化问题，赋予有机电解液在铝金属电
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池中得天独厚的优势。因此，有机电解液是构建高

性能实用化铝金属电池的重要研究方向，极具发展

潜力和应用前景。然而，基于有机电解液体系的

RAMB 还处在萌芽阶段。Al3+的本征高电荷密度是

发展有机电解液最大的阻碍。高电荷密度 Al3+与阴

离子之间极强的库伦相互作用使得铝盐在常规有

机溶剂中的溶解度较低，虽然一些高介电常数的有

机溶剂可以提高铝盐的溶解度，但完全溶剂化的

Al3+具有很大的脱溶剂化能垒，从而导致反应动力

学缓慢。实际上，早在 1980 年研究人员就已经探

究过铝金属在有机溶剂中的沉积溶解行为。之后人

们也不断对电解液和全电器件进行尝试，但普遍存

在极化大和可逆性差的问题 [76–78]。直至最近，

Kumar等[26]先后提出了 2款具有较低过电位且具有

长循环稳定性的有机电解液。他们首先在 Al(OTf)3

与二甘醇的电解液体系中添加了四丁基氯化铵作

为电解液添加剂(图 12)。Cl−的引入对电池循环至关

重要，一方面，可以产生电化学活性的 Al2Cl7
−使得

可逆地进行铝的沉积/溶解；另一方面，可以破坏 Al
表面的钝化层，使得电化学反应得以持续进行。其

随后引入 BiCl3 金属盐作为电解液添加剂，在形成

电化学活性的 Al2Cl7
−的同时，也形成了防止 Al 钝

化的 Bi 基保护层。实现了 Al 在有机电解液体系中

的稳定循环[79]。但是，上述电解液都存在对纽扣电

池不锈钢壳的腐蚀现象，表明其仍然具有较强的腐

蚀性，可能与引入的含氯添加剂有关。 
 

 
 

图 12  加入 TBAC 后铝离子周围溶剂化结构演变示意图[26] 
Fig. 12  Schematic illustration of the solvation sheath evolution around Al-ion after adding TBAC[26] 

 

3  总结与展望 
得益于铝金属负极低成本、高容量、高安全和

储量丰富等优势，RAMB 被认为是可与现有电池技

术竞争的最具吸引力的可替代技术之一。然而，

RAMB 的发展依然面临着诸多挑战，其中如何构建

高可逆、长寿命的铝金属负极是关键瓶颈之一。本

文系统回顾了铝金属电池的发展历程，分析了不同

(水系、离子液体、有机)电解液体系中铝金属负极

所面临的钝化、腐蚀和枝晶生长挑战，并系统总结

了各电解液体系下的改进策略，包括结构优化、基

底设计、人造涂层和电解液改性等。 
1) 在水系电解液中铝负极面临原生性的钝化

与界面失稳的严峻挑战。首先，铝金属表面原生

Al2O3 钝化膜阻碍了 Al 的高可逆沉积/溶解反应。为

了消除钝化，需要对铝金属负极进行预处理和人工

界面层的保护，然而，由于铝在水溶液中热力学不

稳定，沉积过程中会伴随严重的析氢反应，加之人

工保护界面会随着负极循环而被破坏，暴露出来的

铝金属会被再次钝化，造成界面电场分布不均，进

一步导致铝沉积不均匀和枝晶生长。上述负极界面

失稳问题严重阻碍了铝负极的可逆性。针对上述问

题，一方面对铝负极进行结构优化和构建高性能修

饰层(合金、涂层等)可以有效缓解副反应，提升铝

负极的循环寿命；另一方面，对电解液组分和浓度

进行优化可以生成更为高效的固体电解质界面膜

(SEI)层，有效避免铝负极因析氢、枝晶导致电池循

环寿命衰减的问题。但是上述策略很难真正跨越铝

负极在水溶液中的热力学“鸿沟”。 
2) 在室温离子液体中铝负极主要面临腐蚀和

枝晶的关键挑战。铝金属良好的沉积/溶解活性严重

依赖于 AlnCl3n+1
−，但是含高浓度 AlCl3 盐的离子液

体存在严重的腐蚀性，由于界面处没有溶剂和阴离

子的分解来形成高效的 SEI，铝负极会持续被腐蚀，

造成负极的不可逆损失。这种腐蚀会导致电极表面

的不均匀性，进一步加剧沉积过程中铝的不均匀成

核和生长，最终形成铝枝晶。针对上述问题，除了

常用的负极和宿主结构设计与界面涂层修饰策略

之外，铝的合金化和择优晶面取向调控策略可以有

效提高铝的耐蚀性和降低铝的成核势垒，实现均匀

沉积，有效缓解枝晶问题。此外，在电解液中加入

整平剂等功能添加剂组分也是一种有效的思路，添
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加剂能对形貌起到稳定作用，并有效抑制电解液对

铝金属的腐蚀。更重要的是，有望通过分子设计调

控电解液化学在保证铝负极可逆沉积/溶解活性的

同时降低氯铝酸盐对于负极和金属器件的腐蚀性。 
3) 在有机电解液中实现高可逆的铝金属负极

目前仍存在较大挑战，缓慢的脱溶动力学和界面钝

化成为铝负极在有机电解液中的关键瓶颈。由于

Al3+极高的电荷密度和极强的吸电子能力，使得其

与阴离子、有机溶剂等组分具有强的相互作用，这

不仅造成铝盐普遍难以解离，在有机溶剂中溶解度

较低，而且还造成溶剂化铝离子的去溶剂化能垒较

高，导致大的沉积过电位。特别地，相较于自由溶

剂分子，参与溶剂化的溶剂分子的最低未占据分子

轨道(LUMO)能级会降低，表现出更易被还原的特

性。因此，即使采用还原电位高于铝电极电位的有

机溶剂，仍有可能发生还原分解(在高过电位下更

甚)，在金属铝负极表面形成钝化层，阻碍电化学反

应的继续进行。针对该问题，可以通过在有机电解

液中额外引入氯离子来提升负极可逆性，一方面额

外引入的氯盐可以一定程度上破坏钝化层，更重要

的是为了构建 Al2Cl7
−活性阴离子改善有机电解液

中 Al3+的脱溶动力学缓慢的问题，但是腐蚀性问题

仍然没有得到根本解决。 
对铝金属负极而言，尽管目前已经取得众多令

人振奋的研究进展，但相关研究尚处于起步阶段，

仍需进一步深入，未来可以在以下方面开展研究工

作：1) 铝金属负极界面失效机制揭示与稳定性提

升。首先，不论是合金负极设计、基底、涂层还是

电解液策略，其内在作用机制有待深入揭示，尤其

是对负极界面失效机制与稳定性的研究。未来重点

需要将原位表征技术与电化学测试相结合，深入揭

示界面失效的根本性原因。此外，需要进一步完善

负极稳定性评估方法，建立理性的性能描述参数和

标准。2) 探索高性能、无腐蚀、低成本的 RAMB
新体系。具体而言，长寿命铝金属电池的构建严重

依赖于电解液的性质及其与铝负极的兼容性，考虑

到铝负极和金属辅材在氯化铝基离子液体中的腐

蚀问题，未来开发无腐蚀性的电解液对于实用化至

关重要。但是如果使用上述无腐蚀性的电解液，就

需要解决铝负极的原生性钝化问题，例如通过预处

理、功能性添加剂的设计消除钝化，提升负极界面

的稳定性等。3) 开发大容量、高稳定的新型正极材

料。受限于 Al3+极高的电荷密度，Al3+与插层型正

极材料间存在极强的库伦相互作用。这不仅使 Al3+

本身脱/嵌动力学迟缓，还易导致材料结构的不可逆

破坏。因此，当前氯化铝基离子液体中在石墨正极

层间进行脱嵌的是 AlCl4
−阴离子而非 Al3+，而大体

积的 AlCl4
−阴离子存在容量限制，每个插入的

AlCl4
−阴离子需要 8～72 个碳原子与之形成插层化

合物(与锂离子电池中的 LiC6 不同)，因此上述机制

导致整个电池的能量密度受到严重限制。对于常规

的转化型正极，同样需克服其与Al3+的强键合作用，

氧化还原的可逆性严重受限。因此，未来开发能高

效利用Al3+三电子转移机制和具有快速动力学的新

型正极材料十分重要。例如在转化型正极材料的基

础上引入分子催化载体，加速反应速率，提高氧化

还原可逆性等。 
总之，今后的工作可以聚焦于厘清铝负极界面

失效关键因素，探索新型高性能 RAMB 体系、开

发大容量、高稳定的新型正极材料，进而提出高可

逆、长寿命铝金属电池的构建方法与设计原则，为

RAMB 在储能领域的规模应用提供理论基础和技

术支撑。 
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Extended Abstract 

Rechargeable aluminum (Al) metal batteries (RAMBs) are considered as one of the most attractive alternatives to the existing 
battery technologies because of their low cost, high safety, high abundance of Al (the most earth-abundant metal element, over 3 700 
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times that of lithium), and the well-established Al industry. Furthermore, Al anode has a high theoretical gravimetric capacity of    
2 981 mA·h··g−1 and the highest theoretical volumetric capacity of 8056 mA·h·cm−3, as well as a relatively low redox potential of 
−1.66 V versus the standard hydrogen electrode, thus enabling RAMBs to have a potentially high energy density. The importance of 
reversible Al plating and stripping is particularly pronounced for RAMBs. However, it is still non-trivial to achieve high Al 
plating/stripping reversibility and superior lifespan, regardless of whether in aqueous, ionic liquid (IL) or organic electrolytes. 
Therefore, the reversibility and development of Al anodes await a breakthrough in addressing significant challenges, i.e., passivation, 
corrosion, and dendritic growth. Unfortunately, there is still a lack of systematic discussions on the strategies for achieving highly 
reversible and long-life Al anodes. 

This review discusses some challenges facing Al anodes in current electrolyte systems, analyzes failure mechanisms, and 
presents some advanced solutions. Specifically, in aqueous electrolytes, the passivation of Al by the formation of a thin yet dense 
Al2O3 layer on the Al surface hinders reversible stripping and plating. Moreover, the thermodynamic instability of Al in aqueous 
electrolytes induces and exacerbates the corrosion and hydrogen evolution side reactions during resting and cycling. To solve these 
problems, the structural optimization of Al anode and the development of high-performance modification layers can effectively 
alleviate side reactions and enhance cycling stability. Also, regulating electrolyte components and concentrations can facilitate the 
formation of a more efficient solid electrolyte interphase (SEI), thus preventing the performance degradation caused by hydrogen 
evolution and dendrite growth. Room-temperature ILs with high concentrations of AlCl₃ salt can promote reversible Al plating and 
stripping under ambient conditions. However, their notorious corrosion nature causes continuous consumption of Al, and exacerbates 
the uneven nucleation and growth during deposition, thus resulting in Al dendrites. In addition to conventional strategies (i.e., anode 
structure modification, host design, and interfacial coating), Al alloying and control of preferential crystal orientation are proved as 
effective approaches to enhance the corrosion resistance of Al and reduce nucleation barriers. These approaches promote uniform 
deposition and mitigate dendrite growth. The incorporation of functional additives, such as leveling agents, into the electrolyte also 
offers an effective approach. These additives stabilize Al morphology and suppress corrosion. In the case of organic electrolytes, the 
high-volumetric-charge density and intense electron-withdrawing nature of Al3+ result in slow de-solvation kinetics and severe 
interface passivation, which represent major bottlenecks for Al anodes. To address these challenges, the introduction of chloride ions 
into organic electrolytes can enhance the reversibility of Al. Chloride ions partially disrupt the passivation layer and, more 
importantly, facilitate the formation of Al2Cl7

− active anions, thereby improving the de-solvation kinetics of Al3+ in organic 
electrolytes. 

Summary and Prospects   RAMBs are regarded as one of the most promising alternatives to the existing battery technologies for 
large-scale energy storage due to their low cost, high capacity, superior safety, and abundant availability of aluminum. However, 
RAMBs still encounter significant challenges, with the lack of highly reversible, long-lifetime Al anodes being a critical bottleneck. 
Although considerable progress has been made in this field, it remains in its early stages and requires further comprehensive 
investigation. A future research can focus on the following aspects, 1) Revealing the in-depth failure mechanisms and enhancing the 
stability of Al metal anodes. Whether through anode modification or electrolyte optimization, the underlying mechanisms must be 
thoroughly investigated, with particular attention to the failure processes and stability of the anode interface. In-situ characterization 
techniques are highly preferred to identify the fundamental causes of interface failure. Also, there is a need to refine some methods 
for evaluating anode stability and to establish standardized performance parameters and evaluation criteria. 2) Exploring 
high-performance, non-corrosive, and cost-effective RAMBs systems. The performance of RAMBs is highly depended on the 
properties of the electrolyte and its compatibility with Al anodes. To address the corrosion challenges posed by chloride-based ILs on 
both Al and other metallic parts, the design of non-corrosive electrolytes is essential for practical applications. However, employing 
such non-corrosive electrolytes necessitates overcoming an issue of natural Al2O3 passivation layer on Al anode. 3) Developing 
high-capacity and stable cathode materials. The extremely high charge density of Al3+ results in an intense Coulomb interaction with 
intercalation-type cathode materials, which slows down the intercalation/deintercalation kinetics of Al3+ and leads to an irreversible 
structural damage to the cathode. For conventional conversion-type cathodes, their intense bonding with Al3+ severely limits the 
reversibility of redox reactions. It is thus critical for advancing RAMBs to develop novel cathode materials that can efficiently utilize 
the three-electron-transfer mechanism of Al3+ and exhibit fast kinetics.  

In this review, we emphasize the critical importance of the fundamental failure mechanisms of Al anodes and clarify Al3+ 
solvation and de-solvation behaviors and breakthroughs in the design of pivotal materials such as non-corrosive and 
high-performance electrolytes and high-capacity cathodes. This review provides valuable insights for the development of 
next-generation RAMBs and contributes to accelerating their practical application. 
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