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提高电池体系的能量密度不仅是日益增长的

应用需求! 也是电化学研究的主要方向之一
!"

经过

近一个半世纪的技术发展!二次电池的储能密度从

传统铅酸电池的
#"$%"&'

"

()

*+ 提升到目前锂离子

电池的
+,%-&'

"

()

.+

!虽然成就斐然!但离应用要求

仍相差甚远
!-

例如! 电动汽车若要达到传统内燃机

车的续航里程! 动力电池的能量密度至少应达到

$%%-&'

"

()

.+ 以上
!-

因此!实现二次电池能量密度的

大幅提升成为电化学领域面临的巨大技术挑战
!

传统的二次电池体系#如铅酸$镍镉电池%采

用原子量较大的重金属元素! 且只部分利用了其

氧化还原价态!致使理论能量密度不高
!-

目前发展

的锂离子电池基于嵌入反应机理! 只允许锂离子

在单位式量活性材料中的嵌入量不大于
+

个摩尔

浓度! 由此使电池能量密度限制在单电子反应容

量
!-

为克服上述限制!近十多年来人们积极探索电

化学储能新机制与新材料体系! 其中合金化负极

反应$轻元素多电子反应$电化学转换反应等均展

示出高容量储能的应用可行性
!

作为传统氧化还原电极反应的拓展! 电化学

转换反应突破了对于电极反应过程中活性材料物

相与结构变化的限制! 只要求反应体系的多相转

化能够可逆地进行! 最大限度地利用活性组分的

多价态以实现反应容量的成倍提升
!-

由于转换反

应允许多物种$多相共存!为发展新的电极反应体

系提供了丰富的材料选择
!

本文简要分析了电化学转换反应的基本原理

和实现条件!并结合本课题组近年来的研究工作!

介绍了利用这类反应构建高容量电极体系的示例
!

!

电化学转换反应与实现条件
实际上!已知的电池正负极反应大都涉及到两

相的结构变化
!-

而作为一种专门的描述术语!电化

学转换反应&

/0123452'167280"95:;14<75:"=182375:

%

一词特指多相参与的氧化还原电极反应! 即在电

极过程中涉及到多组分的可逆结构转化 >+?

!-

通常!

转换反应可以表述为'

上式中!

@

主要为可变价过渡金属离子 &如

A1

$B

$

C7

DE

$

9F

DE 和
95

$E 等 %(

G

为
A

.

$

90

.

$

H

D.

$

I

D.

$

C

$.

和
J

$. 等阴离子(

K

则可以是
L7

E

$

C8

E 和
@)

DE 等碱

#土%金属离子
!-

上式表明!在碱#土%金属离子的参

与下! 过渡金属化合物可以发生多价态的可逆结

构转换! 释放出通常难于实现的多步骤氧化还原

容量 >D?

!-

更重要的是!这类反应对阳离子的尺寸并

无特殊要求! 因而转换反应并不局限于锂离子电

池材料!同样也适用于其他离子的电极反应 >$?

!-

以

书书书

　　ｍｎＡｚ＋＋ｚＭｎＸｍ＋ｍｎｚｅ
ｄｉｓｃｈａｒｇｅ
幑 幐帯帯帯ｃｈａｒｇｅ

　ｍＡｎＸｚ＋ｎｚＭ
０

电化学转换反应及其在二次电池中的应用
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摘要! 电化学转换反应作为一种新的电极反应机制!近年来受到相当多的关注
!"

转换反应不仅能够利用金属化合

物的多价态氧化还原!大幅度提高电化学容量利用率!而且对于主体晶格的结构$嵌脱阳离子的尺寸并无特殊要

求!可以应用于众多不同种类的金属化合物!针对不同的金属离子设计高容量正负极活性材料
!"

因此!基于转换反

应构建高容量电极材料正成为二次电池发展的一个新方向
!"

本文简要分析了电化学转换反应的基本原理和实现

条件!并结合作者课题组近年来的研究工作探讨了这类反应在锂离子及钠离子电池中的潜在应用
!"
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电 化 学 !"#$

年

%&

' 反应为例! 图
#

描绘了利用转换反应实现高容

量储锂的反应机制 ()*

+,

在放电过程中!高价过渡金

属化合物与锂离子反应生成不同结构的锂盐和金

属单质!表观上为储锂过程"反之在充电过程中!

锂离子从纳米尺度紧密接触的#锂盐
!

金属单质$两

相界面脱出重新生成过渡金属化合物
+,

显然!相比

于嵌入型电极反应! 这类转换反应在电化学储锂

方面具有以下优势%首先!转换反应不要求主体晶

相结构保持不变!允许多步骤的结构可逆变化!因

而可以利用过渡金属元素的多种氧化态实现高容

量储锂
+,

其次!转换反应对于主体晶格没有严格的

结构限制! 可用作转换电极的金属化合物种类繁

多! 为发展高容量的电极体系提供了丰富的选择
+,

此外! 原则上转换反应对于阳离子的种类与尺寸

没有明确限制! 许多难于实现可逆嵌入反应的阳

离子&如
-.

'

'

/

'

'

01

!'

'

23

!' 等(均可用作转换电极

反应
+,

正是由于这些显著的优点!电化学转换反应

近年来引起相当高的研究兴趣! 许多类型的化合

物尝试用于构建高容量电极材料
+

表
4

列出若干金属氟化物'氯化物'氧化物'

硫化物和氮化物与
%&

' 发生转换反应的热力学数

据&吉布斯反应自由能
!

5

!

"

"

'电极电动势
#

" 和理

论比容量
$

"

(

+,

从中可以看出! 能够发生转换反应

的化合物选择范围十分广泛! 涵盖了几乎常见的

可变价态金属氟化物'氧化物'硫化物
+,

同时!转换

反应的电势分布区域也很宽! 从
6,7+4,8

到
6,)+",

8

! 既可以用作储锂负极也可以用于储锂正极
+,

正

是由于在转换反应中实现了多价态的氧化还原反

应! 所列举的金属化合物均表现出超常的储锂容

量&

! 6,9"",:;<

)

3

=4

(!远大于传统固体活性材料
+

虽然转换反应原理上可行! 实现起来并非易

事
+,

由于涉及到多种固相结构的重组与转变!转换

反应过程需要克服较高的反应能垒! 在宏观尺度

的材料和界面上很难实现较高的电化学利用率和

动力学速度
+,

因此!只有当反应活性组分的尺寸降

低到纳米甚至更小! 在纳米甚至原子尺度上形成

的活性反应界面! 方可实现高效的电化学转换反

应
+,

近来研究表明!构建稳定'纳米尺度的多相反

应界面!不仅可以实现多种类型的固相转化反应!

甚至获得具有快速动力学的反应体系
+,

下面内容

主要介绍几类典型的储锂和储钠转换电极材料
+

!

基于转换反应的储锂负极
自锂离子电池商品化伊始! 人们就开始了替

代石墨的新一代高容量负极体系研究
+,

早在世纪

之初!

>?&@?A

等率先报道了低价态过渡金属氧化物

的可逆储锂反应!发现了
B?C

'

-&C

和
DEC

等氧化

物通过电化学转换反应可以实现低电势' 高容量

的储锂性能! 从此开辟了转换电极反应的研究 ($*

+,

这类金属氧化物大多表现出较低的储锂电势&

6,

#+7,8

(!很高的初始储锂容量&

! 977,:;<

*

3

=#

(!且

具有一定的循环性能! 原则上可以作为高容量负

极的选择对象
+,

然而!这类负极转换反应表现出严

重的电压滞后现象!充电与放电电压平台相差
#,8

左右!由此产生较大的电压损失
+,

此外!这类电极

材料的循环衰减速度较快!

$7

周循环后容量损失

均在
#$F

以上
+,

产生这些问题的直观原因是初始

反应所形成的
2CG%&

!

C

两相结构与界面造成后续

反应的动力学阻塞! 以及循环过程的微结构变化
+,

为解决这些问题! 后续研究者设计了多种多样的

微纳结构! 使反应与产物多组分限制在规定的纳

米环境!以抑制多相共存时偏析团聚!建立稳定有

利的电化学转换微区环境
+,

作为一个示例!作者设

计制备了纳米核壳结构的石墨烯
GH1C

!

GH&B

纳米

粒子 ! 其中活性
H1C

!

纳米颗粒及其转换产物

,

图
4,,

基于转换反应的储锂机制示意图

D&3+,4,,HI<E:.A&I,5EJ5EKE1A.A&?1,?L,A<E,%&,KA?5.3E,:EI<.1&K:,M.KENO?1,I?1PE5K&?1,5E.IA&?1K
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!

期

"#$%&

!

'

被铆钉在
"&(

纳米核与石墨烯外层之间"

以此抑制循环过程中活性材料的偏析# 团聚"及

其产生的结构坍塌和材料形变 )*+

,-

图
!.

给出这种

核壳结构
"#'

!

纳米粒子的充放电性能
,-

可以看出"

在
/,0-1

以下
2,/(

倍率循环时"材料的可逆容量高

达
3/2-4.5

$

6

7/

" 循环
/02

周后容量保持率仍达

389,-

即使以
!-.

$

6

7/ 的高倍率充放电" 可逆容量仍

可达
:!0-4.5

$

6

7/

,-

若将充电区间拓展到
8-1

区间"

这种材料中
"#'

!

的可逆容量可达
/:0/-4.5

$

6

7/

"

相当于利用了
"#'

!

最大理论储锂容量 %

"#'

!

-!

"#-! %&

:,:

"#

&的
;<9

)*+

,-

这一结果说明"只要创造合

适稳定的反应微环境" 氧化物转换反应同样可以

快速高效地进行"并实现良好的循环稳定性
,

除了氧化物外"转换负极材料的研究还广泛拓

展到众多类型的金属氮化物和磷化物
,-

许多晶态

%如
1=

#

(>=

#

(>

8

=

#

?@

8

=

#

A#

:

=

等&和非晶态 %如

=&

8

=

&的过渡金属氮化物曾被尝试用于转换负极)/+

"

在放电 %储锂& 过程中完全转化为
%&

8

=

和金属单

质"后者在充电%脱锂&过程又可逆转化为金属氮化

物
,-

这类化合物的特点是充放电平台较低%

! /,2-

1

&"电压滞后较小"原则上更接近应用要求
,-

然而"

由于大多数金属氮化物的分解电压普遍较低"电

化学稳定性差"相关的研究并未受到重视
,-

相比而

言" 金属磷化物作为转换负极材料受到相当多的

关注" 其中许多化合物 %如
?@B

#

A#B

#

(C

8

B

#

D#

8

B

!

等& 曾作为储锂负极予以研究
,-

在这类化合物中"

金属离子大多为
E!

或
E8

价" 通过转换反应还原

为单质金属"通常给出非常高的可逆容量%

" *22-

4.5

'

6

7/

&

,

研究表明"金属磷化物的多电子反应并

非一蹴而就" 而是首先发生锂的嵌入反应形成

%&

!

AB

"

"然后发生结构转换反应生成
%&

8

B

和金属单

质 )<73+

,-

以
?@B

电极为例"循环伏安特征表现为两对

可逆的氧化还原峰" 充放电曲线均呈现两个相近

的电压平台"表明储锂过程是分两步进行!首先生

成
%&?@B

中间产物"随后发生转换反应生成单质铁

和
%&

8

B

);+

,-

这类材料虽然具有较低的电极电势和较

高的可逆容量" 但大都伴随着较大的初始不可逆

容量" 难于满足电池的实用化要求
,-

作者发现"当

表
/--

若干金属化合物的反应自由能%

!

F

#

$

2

&#电极反应电动势%

%

2

&与理论比容量%

&

2

&

GHI,-/--J&IIK-LF@@-@#@F6&@K-M"

F

#

'

2

NO-@P@QRF>S@-T>R@#R&HPK-M%

2

N-H#S-R5@>F@R&QHP-QHTHQ&R&@K-M&

2

N->L-K@P@QR@S-I&#HFU-4@RHP-Q>4T>C#SK
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年

单质磷与导电碳形成纳米级复合材料时! 即可实

现可逆的
%

电子储锂反应
&'

如图
!(

所示! 磷
!

碳纳

米复合物的可逆储锂容量高达
!%$$')*+

"

,

-.

!相当

于每个磷原子吸收
%

个锂离子生成
/0

%

1

2."3

!得益于

可逆的多相转化反应! 这一容量创造了目前已知

的最高转换负极储锂容量
&'

从图中也可以看出!这

种转换负极表现出非常高的倍率性能! 以
4'*

"

,

-.

的高倍率放电!输出容量可达
.5$6')*+

"

,

-.

!进一

步证明转换反应同样可以快速进行
&

以上示例表明! 只要创建合适的纳米尺度电

化学环境与稳定界面! 转换反应不仅可以实现高

容量! 而且也可以获得高倍率和良好的循环稳定

性
&'

从应用角度看!一些储锂金属#如
78

$

70

$

79

等%

的磷化物$硼化物$氮化物具有双相储锂能力和较

低的电极电势!非常适合作为高容量储锂负极
&'

如

何根据不同化合物的性质! 构建多相共存的纳米

微区是发展转换负极需要解决的技术问题
&

!

储锂转换正极体系
在已知的转换反应电极材料中!金属氟化物由

于氟离子较强的电负性而具有较高的电极电势2..3

!

其中金属离子多以高价态存在! 因此成为多电子

反应转换正极材料的理想选择
&'

早在
!::%

年 !

;<0=>

等报道了在
/0

? 的参与下
@0A

%

和
BA

%

的可逆

结构转换反应! 发现金属氟化物
;A

!

的反应产物

/0A

与金属单质呈现出纳米甚至原子尺度的高度

均匀分散!使得原本电化学惰性的
/0A

表现出很高

的反应活性 2#!3

&'

几乎同时!

(<CD<E

等报道了关于

A=A

%

的电化学转换反应性质! 所制备的
A=A

%

FG

纳

米复合材料在
6:'!G

下以小电流充放电!可逆容量

约为
H::')*+

"

,

-#

!接近
A=A

%

的
%

电子反应理论容

量&

6#!')*+

'

,

-#

%的
4$I

2.%3

&'

图
%

给出了这类材料

的充放电性能
&'

由于这类氟化物
!

碳复合材料大多

采用机械球磨法制备! 很难实现纳米尺度的颗粒

分散!因此转换反应的动力学速度较差!在室温或

较大电流下容量利用率较低
&

为改善转换正极的动力学性能!作者采用溶液

沉淀法$反胶束法和溶剂热法分别合成出
%

种不同

尺寸的纳米晶
A=A

%

&晶粒尺寸约为
$'J'#$'8)

%!并

采用石墨为导电剂进行机械包覆! 制得
A=A

%

FG

纳

米复合材料! 并考察了活性材料尺寸对于转换反

应速率的影响2#53

&'

结果表明!当粒度为几个纳米时!

这种复合材料表现出良好的高倍率充放电能力!

在室温
#:::')*

"

,

-# 的电流密度下!电极的可逆充

放电容量高达
J'$::')*+

"

,

-#

! 成功实现了
%

个电

子的可逆转换
&'

随后!

;<0=>

等2#$3采用离子液体软模

板在低温下合成出了
J'#:'8)

的
A=A

%

"

:&%%K

!

L

正

极材料! 在室温下以
#5

和
6#')*

"

,

-# 的电流充放

电!可逆容量分别为
#H:

和
#!H')*+

"

,

-#

&电压范围

5&$'J'#&H'B

%

&'M<8,

等 2#H3则采用异相成核技术在碳

纳米管上沉积出
A=A

%

纳米颗粒! 在室温下以
!:'

)*

"

,

-# 的电流密度在
5&$'J'!'B

的电压区间充放

电!可逆容量达到
!#:')*+

"

,

-#

!

$::')*

"

,

-# 电流密

度下! 可逆容量仍达到
#$:')*+

"

,

-#

&'

这些结果说

明! 降低
A=A

%

颗粒尺寸可以显著提高转换反应动

力学性能!只要活性粒子的尺寸控制在
#:

个纳米

以内!正极转换反应就可以高效快速地进行
&

与氟化物类似! 金属氯化物中
;

(

GN

键具有

离子键特征! 通过转换反应可以实现高电压输出
&O

由于绝大多数的金属氯化物及其放电产物易溶于

有机电解液!过去很少有人将其作为固体正极材料

予以关注
&'!:##

年!

/0P

等首次报道了
GQGN

!

在锂

'

图
!''78L

!

&

*

!插图为几种
78L

!

电极材料的循环性能%与单质磷&

(

%作为转换负极的可逆储锂性能2HR.:3

'A0,&'!''S=T=>U09N='/0-UVQ><,='W=>XQ>)<8Y='QX'78L

!

'Z*['<8C'=N=)=8V<N'W+QUW+Q>PU'Z(['V+>QP,+'=N=YV>QY+=)0Y<N'YQ8T=>U0Q8'>=<Y-

V0Q8'ZV+='08U=V'08'Z*['C0UWN<EU'YEYN08,'W=>XQ>)<8Y='QX'V+='78L

!

'=N=YV>QC=U[

2HR.:3

..4

! !



李 婷等!电化学转换反应及其在二次电池中的应用第
!

期

盐电解液中的电化学转换行为"#$%

"在
&'()*)+),

的电

压范围内"虽然电极的可逆容量达到
-&+)./0

#

1

2#

"

但电压平台却只有在
#3-),

左右
')

作者选取了不溶

性的氯化银和可溶性氯化铜为模型化合物" 探索

了这两类氯化物的电化学转换反应行为"#4%

')

图
-

给

出了
/156

和
5756

!

纳米晶的充放电曲线
38

如图
-/

所示"不溶性
/156

在
&'+)*)#'9),

的电压区间释放

出
*)#4$)./0

#

1

:# 的可逆容量" 相当于全部实现了

一个电子的转换容量
'

对于易溶性氯化物
5756

!

"作

者将其固定在介孔碳的微孔结构" 以抑制反应物

和产物的溶解流失
')

从图
-;

可以看出"碳载
5756

!

复合电极可以释放出
<)=++)./0

#

1

:# 的初始可逆容

量"相当于实现了全部两个电子的转换反应"循环

!+

周后" 这一转换正极的可逆容量仍保持在
-==)

./0

#

1

:#

"显示出一定的可循环性
'

相比于
>

$

?

键和
>

$

56

键" 过渡金属与硫

负离子形成的
>

$

@

键结合力较弱"因此金属硫化

物更容易实现电化学转换反应
38

文献中报道了一

些高价的金属硫化物%如
5A@

!

&

57@

等'的转换反

应性质" 以及用作锂离子电池的正极材料的充放

电行为"#B%

38

这类化合物大多能够通过多步结构转化

释放出两电子的可逆容量%

*8=((8./0

(

1

:#

'"但由于

反应电势较低%

#8*8!8,

'"且放电产物硫化物易于

溶解流失"这类转换正极的应用潜力十分有限
38

因

此
C

近年来的研究工作大都集中于单质硫的转化反

应"以期构建高能量密度的锂硫电池
3)

大部分金属氧化物发生转换反应的电极电势

较低"大多作为负极材料来研究
3

但也有些高价态

金属氧化物具有较高的工作电势" 可能用作高容

量转换正极
3)

然而"目前为止有关金属氧化物转换

正极的报道十分罕见
3)

为拓展储锂正极的选择范

围"作者研究了
57DEFG

!

D

纳米复合物的转换反应"

证实了这类体系作为富锂正极的可行性"!+%

38

图
9

为

FG

!

DE57D

复合电极的充放电曲线
38

在
#3+8*8-3-8,

的电压区间" 这种复合材料的可逆容量达到
9=+8

./0

)

1

:#

*在
!3+8*8-3-8,

的高电压区间"复合电极的

可逆放电容量高达
*8&++8./0

)

1

:#

38

机理研究表明"

FG

!

DE57D

复合物在初始放电过程中"

57D

转化为

57

!

DE5738

在随后的充电过程中 "

57

!

DE57

在
FG

!

D

的参与下转化为
FG

!

57D

!

中间产物"进一步发生氧

化脱锂生成贫锂态
FG57D

!

38

放电过程则正好与此

相 反 "

FG57D

!

经 过 多 步 结 构 变 化 " 最 后 回 到

57

!

DE5738

虽然这种反应过程涉及到多步骤相转化

过程"但每一步结构转化都是可逆的"且表现出较

好的速率性能
38

与氧化物嵌入反应相比" 这类转换

反应并不要求主体晶格具有特殊的隧道结构"只是

需要在纳米尺度上构建多相共存的反应界面以利于

晶体结构的重建
38

正是这一优点"转换反应为发展高

容量正极材料提供了可行的途径和丰富的选择
3

8

图
&88

金属氟化物的放电曲线!

H38,?

&

"#!%

*

I38JG?

&

"#!%

*

K38?L?

&

8

HM8!!8!5

"#&%

*

N3O?L?

&

8HM8$(8!5

"#&%

8?G138&88PGQK0HR1L8K7RSLQ8AT8.LMH68T67ARGNLQU8H38,?

&

"#!%

V8I38JG?

&

"#!%

V8

K38?L?

&

8HM8!!8!5

"#&%

V8N38?L?

&

8HM8$+8!5

"#&%

8

图
-88/156W5

复合电极%

/

'与
5756

!

W5>X:&

复合电极%

;

'的充放电曲线"电流密度分别为
!+8./

)

1

:# 与
#++8./

)

1

:#"#4%

8?G138-8850HR1LWNGQK0HR1L8YRATG6LQ8AT8/156W58L6LKMRANL8HM8!+8./

)

1

:#

8Z/[8H\N85756

!

E58L6LKMRANL8HM8#((8./

)

1

:#

8Z;[

"#4%

##B

! !
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年

!

基于转换反应的可逆储钠体系
从资源与成本等方面考虑! 钠离子电池是最

具应用优势的新一代储能电池
%&

然而!尽管与锂离

子电池的研究几乎同步! 钠离子电池的发展却步

履蹒跚
%&

主要原因在于!适合于钠离子可逆嵌脱且

具有良好电化学性能的正负极材料十分罕见
%&

由

于电化学转换反应对参与阳离子的尺寸并无特殊

要求! 因此可利用转换反应构建高容量可逆储钠

正负极材料
%

金属氟化物是目前唯一报道过的钠离子转换

正极体系
%&'()*)

等早在
!++,

年就直接采用
-.-

/

作为贫钠态正极活性材料! 发现随着钠离子的参

入!

-.-

/

逐步还原为
-.

单质和
0)-

!可以释放出
1&

2""&345

"

6

78 的可逆容量
%&

与此同时!该课题组也揭

示了
9-

/

#

:;-

/

#

<=-

/

等氟化物的可逆储钠性质 >!8?

%&

这类复杂的多相转化反应在室温即可实现! 说明

钠离子参与的氟化物转换反应具有相对较好的动

力学性能
%&

随后!

:)@.A

等制备了具有开放骨架结

构的
-.-

/

"

+%//B

!

'

>!!?和
-.-

/

"

+%$B

!

'

>!/?

!在室温下

分别获得了
8/+

与
!!+&345

"

6

78 的可逆容量!显示

出较高的容量和较好的动力学性能
%

考虑到这类贫钠氧化态正极的应用局限性!

作者采用廉价的
0)-C-.

或
0)-C<D

复合物为富钠

态正极材料!通过初始充电过程$脱钠%形成
-.-

/

或
<D-

!

!进而实现了钠离子的可逆储存释放 >!E?

%&

这

一复合材料的首周期充电比容量为
#$+&345

"

6

7#

!

放电容量达
#2!&345

"

6

7#

!初始效率电流达
F2G

&

#+

周循环其可逆容量仍保持
#H$&345

"

6

7# 以上!表现

出良好的容量保持率
%&

更为重要的是!这类转换反

应为解决钠离子电池正极的发展提供了可行途径
%

储钠负极研究的体系相对比较丰富! 包括金

属氧化物 >!$7!,?

#硫化物 >/+7/!?和磷化物 >//7/E?

%&B)A@5)A);

等 >!$?首次报道了
-.

/

'

E

发生转换反应的储钠性能
%&

在
#%!&<

的电流密度下!这一转换电极的可逆容量

高达
,$+&345

"

6

7#

! 接近
-.

/

'

E

发生
F

个电子转移

的理论容量
%&

此外!

<=

/

'

E

>!H?

#

9

!

'

$

>!2?

#

<D'

>!F?

#

-.

!

'

/

>!,?

等一系列氧化物均表现出可逆的转换反应性质!释

放出相当可观的储钠容量
%&

作者课题组首次报道了

金属硫化物和磷化物的储钠转换反应性质 >/!7//?

%&

例

如!

I;I

在充放电过程中首先发生可逆结构转换!

生成
0)

!

I

和单质
I;

! 随后发生
I;

与
0)

J 的可逆

合金化反应>/!?

%&

类似地!

I;

E

K

/

在钠离子参与下首先

放电生成
0)

/

K

和单质
I;

! 新生态
I;

随之与
0)

J

进行合金化反应生成
0)

#$

I;

E

>//?

%&

图
H

给出了这两

种转换负极的可逆储钠行为
%&

在
#++&34

"

6

7# 的电

流密度下 !

I;I

的首周可逆储钠容量达到
1&$++&

345

"

6

7#

! 其中
+%F&9&1&#%#&9

的电压平台所贡献的

可逆容量达到
1&/!+&345

"

6

7#

! 与
I;I

发生
!

个电

子的可逆结构转换的理论容量接近
%&

在同样电流

密度下!

I;

E

K

/

的可逆储钠性能高达
H$+&345

"

6

7#

!

即使以
#+++&34

"

6

7# 的高倍率充放电!可逆容量也

达到
/++&345

"

6

7# 以上
%&

这种优异的充放电性能不

仅证明了转换反应能够实现高容量#高速率储钠!

也为钠离子电池实用化发展奠定了基础
%

"

结 语
经过近十年来的积极探索! 人们发现了许多

种类的金属化合物均可通过电化学转换反应实现

多价态氧化还原!释放出潜在的高容量
%&

与传统的

嵌入反应或合金化反应相比! 转换反应对于主体

晶格的结构#嵌脱阳离子的尺寸并无特殊要求!因

此可以应用于众多不同种类的材料! 针对不同的

金属离子$如
L@

#

0)

#

:6

#

M;

等%设计高容量正负极

活性材料
%

实现高效的电化学转化反应! 要求反应物各

相在纳米尺度上形成紧密接触的反应界面! 以克

服结构转化带来的动力学障碍
%&

此外!为保证电极

循环的稳定性! 需要设计适合的纳米结构以解决

纳米组分的偏析!缓冲结构变化产生的形变!维持

电化学反应微环境的稳定性
%&

因此!如何建立有利

于转换反应的材料和电极结构! 是一项需要深入

研究的课题
%
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复合电极的充放电曲线$插图为复合电极

在
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的充放电曲线%!电流密度'
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总体而言"电化学转换反应的研究尚处于起步

阶段"研究的体系大多集中于储锂材料"用于其他

种类阳离子的可逆存储电体系仍是凤毛麟角
"#

积极

探索不同金属离子的转换反应和材料体系"无疑是

发展高能量二次电池的一项重要的基础性工作
"#
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