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引言

为应对全球能源转型对电化学储能的迫切需求，水

系镁电池（AMIB）凭借其高安全性、低成本及镁资源储

量丰富等优势成为研究热点。其性能主要取决于正极材

料，目前无机、有机和复合/杂化三大类材料各有优劣：

无机材料结构稳定但动力学迟缓，有机材料结构可调但

易溶解，复合材料则面临界面与分散问题。AMIB发展

仍面临Mg2+扩散动力学慢、结构退化、导电性低及电解

液兼容性差四大挑战。本文系统梳理正极材料进展，分

析材料构效关系与问题成因，旨在为AMIB正极优化提

供理论参考。

一、水系镁电池正极材料的主要类型与研究进展

水系镁电池（AMIB）的无机正极材料凭借其结构稳

定和明确的储镁机制，成为当前商业化探索的主流方向，

主要包括层状金属氧化物 / 氢氧化物、聚阴离子化合物、

普鲁士蓝类似物（PBAs）以及过渡金属硫化物 / 硒化物

等类别。其中，层状金属氧化物 / 氢氧化物以 α-MnO2、

δ-MnO2、V2O5 和 Ni（OH）2 为代表，其层间空隙为 Mg2+

的可逆嵌入 / 脱出提供了传输通道，并可通过溶剂分子或

可交换离子（如 OH-）调节层间环境和迁移能垒。该类

材料通常表现出 100-200 mAh/g 的比容量，源于层内过

渡金属离子的氧化还原反应，然而也面临 Mg2+ 扩散动力

学缓慢和结构在循环中易发生不可逆变化的瓶颈。为此，

研究通过金属离子掺杂（如 Al3+、Co2+ 等）稳定晶格结构，

或采用碱金属插层、水合改性（如 V2O5·nH2O）等方式

扩大层间距、减弱静电相互作用，从而提升离子扩散速

率与结构耐久性。

二、聚阴离子化合物

聚阴离子化合物以磷酸钒镁（Mg3V2（PO4）3）、磷

酸锰镁（MgMnPO4）为典型代表，核心优势源于刚性晶

体框架与 PO4
3- 聚阴离子基团的协同作用：PO4

3- 通过强

共价键与金属阳离子形成三维交联框架，抑制充放电过

程中晶体体积膨胀与结构坍塌，赋予材料优异热稳定性；

PO4
3- 高电负性可通过诱导效应调节材料电子结构，为高

工作电压奠定基础，同时降低 Mg2+ 脱嵌能量壁垒，提升

离子传输可逆性。

电化学性能上，该类材料工作电压区间为 2.0-3.0 

V（vs Mg/Mg2+）， 显 著 高 于 传 统 MnO2 正 极（低 于 1.5 V 

vs Mg/Mg2+），能有效提升电池能量密度，且刚性框架使

其循环稳定性远优于部分过渡金属氧化物。但其短板

同样突出：PO4
3- 的绝缘性导致材料电子导电性差（如

MgMnSiO4 电导率低至 10-12 S/cm），制约电荷传输效率；

同时，刚性框架对 Mg2+ 扩散的限制导致比容量偏低，难

以满足高能量密度需求。

1.普鲁士蓝类似物（PBAs）

PBAs 的核心优势是独特的立方晶系开放框架，由过

渡金属离子（Fe、Co、Ni 等）与氰根离子通过配位键有

序连接构成，原子排列层面形成大量规则晶格空位，为

Mg2+ 快速迁移提供通道，使其在高倍率充放电条件下仍

能保持稳定电化学响应，展现优异倍率性能。

但 PBAs 存在明显局限性：一是晶格空位破坏材料
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结构完整性，阻碍电子传输，导致电阻率升高、循环稳

定性下降如图 1；二是材料化学稳定性对电解液 pH 值

极为敏感，pH 偏离适宜范围时，框架结构易分解坍塌，

引发电化学性能衰减，严重影响电池循环寿命与长期可

靠性。

图1　普鲁士蓝类似物（PBAs）的结构模型

2.过渡金属硫化物/硒化物

过渡金属硫化物（如 MoS2、CoS2）与硒化物以层状

或颗粒状形态存在，储镁过程依赖转换反应机制，通过

化学键断裂与重构实现 Mg2+ 高效储存，其最突出优势是

高比容量，远超传统氧化物正极。但该类材料循环稳定

性极差：充放电循环中会发生超过 200% 的体积变化，破

坏晶体结构与微观形貌，导致活性颗粒团聚，阻碍镁离

子与电子传输；持续体积变化还会引发材料粉碎，使活

性物质与集流体接触失效，最终造成容量快速衰减，限

制其实际应用。

三、有机正极材料（新兴研究方向）

有机正极材料尚处实验室探索阶段，以碳、氢、氧

等元素为主，具备结构可调、环境友好、理论比容量高

等优势，主要包括醌类化合物、有机硫化物、导电聚合

物三类。

1.醌类化合物

醌类化合物（如蒽醌）的核心结构优势是分子中的

共轭羰基（C=O）基团，充放电过程中，羰基可与 Mg2+

发生可逆络合反应，通过化学键断裂与形成完成电荷

储存与释放。其突出优势是高理论比容量（2000-5000 

mAh/g）与环境友好性，分子组成简单，制备与废弃后处

理对环境污染小。

2.有机硫化物

有机硫化物（如二硫化物、聚硫化物）的核心结构

特征是分子内 S-S 键，储镁过程依赖 S-S 键的可逆断裂与

重新形成，完成 Mg2+ 嵌入与脱嵌，基于化学键变化的储

镁方式使其具备高理论比容量（部分材料超 500 mAh/g），

远超当前主流无机正极材料。但其性能短板明显：一是

电子导电性差，大电流充放电时存在显著极化现象，限

制倍率性能；二是循环过程中材料体积变化大，易引发

电极结构坍塌与粉化，缩短循环寿命。

3.导电聚合物

导电聚合物（如聚吡咯、聚苯胺）凭借共轭 π 键骨

架结构展现优势：共轭结构为电子传输提供高效通道，

导电性远超传统有机正极材料；可通过掺杂与脱掺杂过

程实现电荷可逆存储，无需额外导电剂改善电子传导，

简化电极制备工艺。

4.复合/杂化正极材料

复合 / 杂化正极材料通过多相协同整合不同材料优

势，突破单一材料性能局限，是近年研究热点，主要包

括无机 - 无机复合、无机 - 有机复合、异质结构三类。

（1）无机 - 无机复合正极

该类复合通过活性相与导电相、结构稳定相的结合

优化性能：活性相 - 导电相复合（如 V2O5/ 石墨烯）中，

石墨烯构建导电网络，使电子电导率提升三个数量级；

活性相 - 结构稳定相复合（如 Mg2FeSiO4 与 Mg2SiO4 复合）

中，Mg2SiO4 刚 性 骨 架 降 低 Mg2FeSiO4 体 积 膨 胀， 促 进

Mg2+ 传输。但需突破界面阻抗、组分分散不均、规模化

制备难题，未来需结合原位表征与精准合成技术推进实

用化。

（2）无机 - 有机复合正极

无机 - 有机复合的核心是性能互补：无机材料（如

金属硫化物、氧化物）提供稳定骨架与高理论比容量，

有机材料（如醌类、导电聚合物）构建电子传输通道、

缓冲体积变化。例如，MoS2 与蒽醌复合时，蒽醌分子通

过 π-π 相互作用插层进入 MoS2 层间，扩大层间距以降

低 Mg2+ 扩散能垒，其共轭骨架还能构建高效电子传输网

络，改善 MoS2 倍率性能差的问题。

（3）异质结构正极

异质结构（如核壳结构、异质结）通过界面工程

优化性能：MnO2@C 核壳结构中，MnO2 作为活性核保障

储镁活性位点，碳壳构建电子传输通道、隔离电解液侵

蚀，缓解 MnO2 导电性差与结构易坍塌的问题，相较于纯

MnO2，电子电导率与容量保持率显著提升；V2O5/TiO2 异

质结中，V2O5 提供储镁活性，TiO2 稳定结构，异质结界

面晶格缺陷与调控后的通道结构降低 Mg2+ 扩散能垒，改

善倍率性能。
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四、正极材料面临的关键挑战

1.镁离子扩散动力学迟缓

Mg2+ 因高电荷密度表现出强极化特性，一方面与宿

主材料产生强烈静电相互作用，另一方面导致其在插层

型主体材料中扩散动力学缓慢、迁移速率低，难以形成

稳定嵌入式化合物，制约电池整体电化学性能。

具体表现为：α-MnO2 一维隧道结构中，Mg2+ 迁移

能垒高达 0.8 eV，显著高于锂离子电池正极材料中锂离

子扩散能垒，200 mA/g 电流密度下容量保持率不足 40%；

层状 V2O5 中，Mg2+ 与钒氧层间强库仑相互作用阻碍离子

快速迁移；聚阴离子型正极材料（如 MgMnSiO4）中，结

构框架强局域约束与 Mg2+ 高电荷密度共同抑制离子迁移

能力，较高倍率下充放电性能不理想，倍率性能差。

2.循环过程中结构稳定性差

AMIB 主流正极材料均面临 Mg2+ 嵌入 / 脱出引发的结

构退化难题如图 2，不同材料体系表现出差异化失效机

制：层状 MnO2 等插层型材料因 Mg2+ 反复嵌入 / 脱出产生

“呼吸效应”，层间距持续胀缩导致层间剥离与结构坍塌，

前5次循环内容量衰减超50%；MoS2 等转换型硫化物因超

200%体积变化率引发颗粒粉化与团聚，循环50周后活性

物质利用率下降60%以上；普鲁士蓝类似物在高pH电解

液中易发生金属离子溶解，直接导致框架结构崩塌；未改

性钒酸铵正极经历1000次循环后容量保持率仅35%，根

本原因是Mg2+ 反复嵌入导致的层间结构渐进式破坏。

总结

综上所述，镁离子电池正极材料的研究虽已取得显

著进展，但仍面临诸多关键挑战。从扩散动力学迟缓、

结构稳定性不足到电子导电性偏低，以及电解液兼容性

问题，这些短板严重制约了其实际应用进程。未来研究

需聚焦于多维度协同改性策略：通过纳米结构设计与表

面工程优化离子传输通道，提升扩散动力学；开发新型

复合结构以增强结构稳定性；探索高效导电网络构建方

法改善电子传输特性；同时开发宽电化学窗口、高稳定

性的电解液体系。值得注意的是，单一改性手段往往难

以满足实际应用需求，多策略耦合的综合改性方案将成

为突破性能瓶颈的关键。随着原位表征技术的进步和计

算材料学的发展，结合实验与理论深入理解构效关系，

将为设计高性能镁离子电池正极材料提供新的思路，推

动其向实用化迈进。
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