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摘要  以能源领域的重大需求为背景, 介绍了如何通过多电子反应以及多电子电极材料的设计

来构筑新型高比能二次电池, 综述了以多电子反应理论为基础的二次电池新体系及其关键材料

的研究进展, 对金属硼化物、金属氟化物、硫复合电极材料、金属铝电极等代表性的多电子电极

材料, 以及以这些材料为基础所构筑的二次电池新体系进行了简要介绍. 展望了基于多电子反

应机理的电池体系的构筑对新型化学电源体系和相关能源材料发展的指导意义.  
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化学电源在目前科学和技术的发展中具有十分

重要的地位 , 在支撑未来社会发展的能源和环境技

术领域越来越受到重视; 特别是新型高比能量、高比

功率绿色二次电池 , 已成为国际相关研究领域的热

点. 二次电池作为一种高效、可循环使用的能量转换

与储存方式, 成为可综合缓解能源、资源和环境问题

的一种重要技术途径, 是光伏储能、电动车辆、储能

调峰电站、不间断电源等重大应用的关键环节, 也是

当今便携式时代的主要工作电源 , 已被一些发达国

家列为重点支持的领域. 然而, 目前二次电池的技术

水平, 特别是在能量密度、功率密度、安全性等方面, 

还难以满足新能源技术飞速发展的需要 , 甚至已成

为制约若干重大应用的瓶颈.  

近年来, 在基于新构思、新体系、新材料、新技

术的新型绿色二次电池研究不断深化的同时 , 如何

更大幅度提高电池的能量密度与功率密度、更好解决

电池的安全性问题 , 以及进一步实现电池的低成本

化及资源再生等系列问题为能源、材料、化学等学科

提出了新的挑战.  

多电子电极反应是绿色二次电池新体系中具有

关键发展意义的一类电极反应 [1]. 我们研究团队在

2002 年提出通过设计合成多电子材料来发展高比能

二次电池新体系. 经过十多年的不断努力, 逐步形成

和发展了多电子反应理论 ; 通过对一系列多电子材

料的深入探索, 构筑了一些多电子电池体系. 而通过

轻元素多电子反应体系的构筑 , 可望使二次电池获

得比常规单电子体系更高的能量密度[2]. 所谓多电子

电极材料(亦称多电子反应体系), 即 1 mol 的该活性

材料能够在特定的电化学反应过程中实现大于 1 mol

电子的转移反应[3], 而这种特定的电化学反应就被视

为多电子反应 . 多电子体系是 有可能实现电池能

量密度成倍增长的新概念体系 , 一些典型的多电子

电极材料如金属硼化物、金属氟化物、复合硫电极、

高铁化合物等已经崭露头角.  

1  多电子电池体系与多电子电极材料的设

计理论基础 

作为二次电池 具展示度的应用领域之一 , 电

动汽车已经经历了超过百年的发展. 从 1899 年铅酸

电池电动车的问世, 到目前由二次电池驱动的火车、

飞机的出现 , 这一历程充分说明了二次电池是电动

汽车和新型清洁交通工具发展的主要技术瓶颈.  
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对于电池而言 , 其理论能量密度的估算由下式

决定[4]:  

 
0

ED ,
i

nFE

M



 (1) 

其中, ED 是能量密度(energy density), 其单位可以

用 Wh/kg 或 Wh/L 表示, 分别代表质量能量密度和体

积能量密度; F 是法拉第常数; n 是每摩尔反应物的电

子转移数; E0 为反应电动势; Mi 为活性物总质量.  

由于一般电池体系中正负极材料的活性物基本

相当 , 因此电池的理论能量密度只能达到电极材料

能量密度的 50%左右, 再考虑到集流极、电解液、隔

膜、电池包装所占据的质量, 电池的实际能量密度还

会更低. 大多数情况下, 传统的高比能二次电池如锂

离子电池的能量密度都难以超过 300 Wh/kg, 如图 1

所示. 因此要构筑能量密度大于 300 Wh/kg 的新型 

二次电池体系 , 从电极材料到电池结构均需要有所

创新.  

从式(1)中可以看出 , 提高反应过程中的电子转

移数、提高反应电动势、降低活性物质量这三方面都

是提高电池能量密度的有效途径.  

一般来说 , 化合物的离子键强度在提高该材料

作为电极的电池电压方面发挥有利的作用 . 通过观

察元素周期表, 可以发现氟的电负性 强, 形成的金

属化合物具有很强的离子键特征, 其中 Li/F2 可达到

高的理论电压(约 6.0 V), 这可能是化学电源可达

到的极限电压 . 就目前常用的几类锂离子电池正极

材料而言, LiFePO4 的正常充电截止电位约 3.6 V(vs.  

 

图 1  不同电池体系在体积能量密度和质量能量密度上的 

比较[5] 

Li+/Li), LiCoO2 和 LiMn2O4 的上限截止电压为 4.25~ 

4.30 V, 这也就意味着通过增加电压来提高电池能量

密度的方式具有局限性, 继续提升的空间非常有限.  

从式(1)中 n 和 m 两个参数入手, 我们可以发现

一条新的途径 . 由于任何电化学体系都遵循法拉第

定律, 因此通过电极的电量 Q 与发生电极反应的活

性物质的物质的量 n 之间的关系为  

 ,Q nzF  (2) 

其中, z 为单位摩尔活性物质发生电极反应所转移的

电子数.  

相应地, 对于原电池而言, 依据法拉第定律, 理

论质量比容量的计算式为 

 0 (A s g) (3.6 )(mAh g)

1000 (mAh g),

C zF M zF M

q

 

  (3)
 

式(3)中 M 为活性物质的摩尔质量; q 为活性物质的电

化学当量, q=M/(26.8z), 单位 g/(mAh).  

从式(1)和(3)可以看出, 为了提高二次电池的能

量密度, 其正极和负极活性材料必须具备以下条件: 

(1) 较大的电位差以产生一个高的工作电位; (2) 电

极材料具有较轻的分子或原子质量; (3) 活性材料的

电极反应中涉及多电子转移 . 高比能化学电源中的

电极材料 好是电化学当量较低的元素.  

通过对元素周期表的分析可以发现 , 在表下方

的元素电化学当量都较高, 不适合作为电极材料; 而

上方的元素电化学当量都较低 , 大部分在化学电源

中已得到了广泛应用. 然而, 除了缺乏反应能力的惰

性气体以及氧化性太强的卤素难以得到应用之外 , 

其中仍有一些元素如 B, N, C, Si, S, P, Al 等没有获得

很好的利用. 由于这些元素的电化学当量较低, 且反

应中涉及的电子迁移数较高, 理论比容量都很高, 所

以若仅从热力学性质考虑 , 这些非金属元素都有可

能用于高能电池体系的电极材料[6]. 事实上, 通过挖

掘轻元素多电子电极材料本身的电子转移能力可能

是更好实现二次电池能量密度跨越式提高的途径.  

2  基于水基溶液的多电子反应电池新体系 

近年来, 经过研究者的不断努力, 水体系电池多

电子电极材料的研究出现了新的思路. 通常情况下, 

一些过渡轻金属如 V, Ti, Mn, Co, Fe 等没有可利用的

电化学容量 , 是由于这些金属发生表面钝化或者在

碱性水溶液中的不稳定 , 不能发生预期的电化学氧
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化; 而单质硼由于化学稳定性高和电子导电性低, 也

不能发生电化学氧化. 然而, 研究发现, 过渡金属和

硼元素形成超细非晶态合金物质时 , 两者均得到了

活化 . 当金属硼化物在碱性或中性水溶液里作为负

极时, 能产生超常的电化学容量, 即发生多电子反应. 

例如 VB2 和 TiB2 在碱性溶液中, 分别能发生 11 和 6

个电子的氧化反应 , 电化学容量分别达到 3100 和

1600 mAh/g[7]; 在与高铁酸盐组成的高铁-硼化物电

池中[8,9], VB2 和 TiB2 的放电容量甚至可达 2000~3800 

mAh/g, 这要比碱性电池常用的负极材料 Zn 的理论

容量(820 mAh/g)高很多[4].  

VB2 和 TiB2 成功地展示了多电子反应在提升电

极材料比容量上的巨大潜力. 然而, 由于 VB2和 TiB2

在碱性水溶液中容易被腐蚀 , 在作为二次电池的多

电子电极材料时将在循环寿命上受到较大的限制 . 

为了获得在碱性溶液中稳定循环的金属硼化物电极

材料, Co-B[10~16], Ni-B[17], Fe-B[2,10]以及组成更为复杂

的 Mg-Co-B[3]等金属硼化物体系均受到了关注, 并成

功地实现了在碱性二次电池中的可逆循环 , 为新型

高比能二次电池的构筑提供了新的思路. 事实上, 金

属硼化物在碱性溶液中的多电子反应是受到扩散控

制的, 从循环伏安中可以发现, 其不同扫描速度下的

峰电流与扫描速度方根之间呈现出线性关系 , 这是

一个有力的证据, 如图 2 所示[2].  

从热力学角度分析 , 硼具有较低的理论电极电

势, 趋于失去电子而发生氧化反应, 但是由于电子导

电性太低 [18], 实际上硼几乎为惰性物质 , 不具有电

化学活性. 当硼与某些过渡金属形成合金时, 由于金

属导电性良好 , 可以为硼提供发生电化学反应的导

电骨架 ; 同时 , 由于两者之间形成了有限的离子

键 [19], 合金具备了金属硼化物的特性 , 使得硼的化

学稳定性降低, 从而容易发生电化学反应. 另外, 高

电负性的硼元素与过渡金属形成合金后 , 硼元素得

到了电化学活化 , 电极电势因此被钳制在较负的区

域, 诱使金属元素也被活化, 因此两者可同时发生电

化学氧化并产生超常的电化学容量 [11]. 实际上 , 金

属硼化物的多电子反应机理是比较复杂的 , 而目前

对于以 Co-B 为代表的金属硼化物在碱性溶液中的电

化学反应机制也有电化学储氢、溶解-沉积等不同认

识[20].  

此外, 对金属硼化物采取一些后处理, 比如热处

理, 能够显著地改变材料的微观结构. 例如, 近期研

究发现对复合金属硼化物 Ni-Co-B 进行热处理后, 在

其颗粒上会逐渐形成富硼的表面结构[21], 如图 3 所

示. 而这样的变化对其性能产生了明显的影响.  

在化学电源体系中 , 通常活性材料的利用率与

其粒度成反比 . 由于非晶态金属硼化物合金粒子能

够具有纳米尺度和大的比表面积 , 可大幅降低真实

电流密度, 从而减小钝化, 更有利于提高电化学反应

效率. 基于这一考虑, 作者研究团队采用真空冷冻干

燥法来制备金属硼化物的前驱物 [22], 使前驱物中的

溶剂通过升华作用从固态直接变为气态 , 并通过抽

真空将气体排出 ; 由于在干燥阶段“固桥”代替了颗

粒间的“液桥”, 颗粒之间的相对位置不易发生改变, 

严重的团聚现象得到有效地减缓 , 并且保持了良好

的孔结构和比表面. 经真空冷冻干燥处理的 Co-B 负极  

 

图 2  电弧法制备的 FeB 在不同扫描速度下的循环伏安曲线(a)以及峰电流与扫描速度方根之间的线性关系(b)[2] 

对电极为铂黑涂覆的 Ti 片, 参比电极为 Hg/HgO 
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图 3  复合金属硼化物 Ni-Co-B 颗粒的表面结构随热处理 

的变化示意图[21] 
(a) 较低温度下, 颗粒表面的金属和硼均匀分布; (b) 高温下产生富

硼的表面结构  

在 1.0~1.6 V 之间能够实现 4 电子反应[23], 在 300 mA/g

的电流密度下表现出比传统化学还原法所制备 Co-B

更为优异的电化学性能, 放电比容量可达 437 mAh/g, 

并且具有良好的循环性能. 

在水溶液电池体系中 , 除了金属硼化物负极材

料以外 , 还可利用具有多电子反应潜力的高价态铁

氧化物如 M2FeO4, NFeO4(M=Li+, Na+, K+, Cs+, Ag+; 

N=Sr2+, Ba2+)[4,24] 和修饰后的-Ni(OH)2 等正极材

料 [25,26]来构筑一次或二次电池 . 这些研究工作为大

幅度提高二次电池的比能量提供了有益的参考.  

3  基于有机电解质溶液的二次电池新体系 

3.1  高铁酸盐 

从化学热力学计算看来 , 许多化合物如高铁酸

盐、单质硫、金属氟化物等, 均具有多电子反应的潜力. 

其中, 高铁酸盐在有机电解质溶液中也表现出良好的

电化学性能. 研究发现, K2FeO4, BaFeO4 在作为锂电池

正极材料时, 在放电过程中能发生 3 电子反应, 实际

比容量达 300 mAh/g 以上, 表明高铁酸盐系列化合物

具备成为新一代高比能二次电池正极材料的潜力[27].  

3.2  硫电极的多电子反应 

从理论上看, 作为一种轻质元素, 硫在用作正极

活性物质时具有低的电化学当量(0.6 gA/h), 能够与

金属锂形成 Li2S并伴随 2个电子的转移, 理论比容量

为 1675 mAh/g; 以硫为正极材料构筑的锂硫电池 , 

其理论比能量可达 2600 Wh/kg. 此外, 单质硫还具

有自然存储量丰富、价格便宜、环境友好等优点, 因

而引起了很多研究者的关注 [28~30]. 对大多数氧化还

原电对进行测试表明, Li-S 电对具有惊人的能量密度, 

实际能达到一般锂电池的两倍[29,30]. 然而, 在 Li-S电

池研究中也发现一些严重的问题 , 由于硫的高绝缘

性(5×1030 S/cm, 25℃)以及在电化学反应过程中形成

聚硫化锂的中间产物 [31], 尤其是穿梭机制参与整个

硫的放电过程 , 造成活性物质的利用率低和循环寿

命差 . 可溶性聚硫化锂作为中间产物可能扩散到锂

负极被还原, 导致严重的锂电池阳极腐蚀. 同时, 被

还原的锂硫化物也可以扩散回到阴极被氧化 , 因而

在通常的 Li-S 电池中都能观察到较低的库仑效率和

较差的循环寿命. 近期研究表明, 含硫复合材料, 加

入掺杂剂和使用不同的电解质 , 有可能改善循环性

能发挥硫的潜在电化学容量. 目前, 我们已研制出能

量密度为 378.9 Wh/kg 的高比能锂硫二次电池.  

3.3  金属氟化物多电子正极材料 

目前 , 锂电池正极材料缺乏重要突破的主要原

因是发生嵌入/脱嵌反应的过渡金属氧化物或磷酸盐

中的每个金属离子只允许不多于一个 Li+嵌入. 因此, 

为了实现未来锂二次电池能量密度的进一步提高 , 

有必要开辟新的氧化还原机制和发展新结构材料 . 

对于锂二次电池的正极材料来说 , 如果能够充分地

利用过渡金属的高价化合物中的氧化态 , 就有可能

在能量密度上有大的突破; 例如发生 mnLi++MnXm+ 

mne1mLinX+nM 的可逆反应, 而不是通常的 Li1x-      

CoO2+XLi++Xe1LiCoO2 的可逆反应. 在这个反应

式中的 M 指的是过渡金属 Fe, Ni, Cu, Co 等, 而 X 则

代表 F, O2, S2 等. 其中, 金属氟化物因有高的金

属氧化态和强的 M-F 离子键的特点[4,32], 在作为锂离

子二次电池的正极材料时有望实现高的可逆容量和

高的氧化还原电压.  

金属氟化物作为锂二次电池正极材料具有高的

理论比容量, 如 VF3 的理论比容量高达 745 mAh/g[33], 

远远超过传统的 LiCoO2 等正极材料. 早期将金属氟

化物作为电池正极材料是在 20 世纪 70 年代, 当时

AgF2, NiF2, CuF2, CdF2, HgF2, CoF3, BiF3 等化合物被

用作一次电池的正极材料 [34], 但大部分的金属氟化

物只表现出有限的电化学性能 . 事实上 , TiF3, VF3, 

FeF3 等金属氟化物[33~36]在 2.0~4.5 V 的电压范围内基

于嵌入/脱嵌机理的电化学反应表明, 这些材料的实

际可逆容量均低于 100 mAh/g, 远低于传统的 LiCoO2

等正极材料.  



 
 
 

    2013 年 11 月  第 58 卷  第 32 期 

3250   

对于金属氟化物来说 , 如果在循环过程中经历

传统的嵌入反应或是新的可逆转化反应 , 会产生对

比鲜明的反应机理, 如图 4 所示. 因此, 要实现金属

氟化物的多电子反应 , 必须要从电化学反应机制上

有所改变. 近年来, Badway 等人[37]和 Li 等人[38]分别

证实了金属氟化物通过电化学转化反应发生多电子

反应的潜力. 2010 年, Raju 等人[34]对 TiF3 和 VF3 的研

究发现, 这些材料在室温下能够实现 500~600 mAh/g

的可逆容量. 同年, Li 等人[39]实现了 FeF3/C 正极材料

的电化学转化反应, 首次放电容量为 712 mAh/g, 与

理论上的 3 电子反应十分吻合. 当然, 为了实现如此

高的放电容量, 必须有较宽的充放电范围, FeF3/C 正

极材料在 1.0~4.5 V 之间充放, 而对于 TiF3 和 VF3 等

则要在 0.05~4.5 V, 显然这样宽泛的充放电区间暂时

还不太适合实际应用 , 更接近实际应用的充放电区

间是在 2.0~4.5 V 之间. Bai 等人[40] 近的研究表明, 

通过球磨法制备的 FeF3-FeF2/C 复合正极材料在 2.0~ 

4.5 V 之间能够实现 208.6 mAh/g 的初始容量, 是一

类有潜力的高容量正极材料.  

3.4  新型多电子体系——铝二次电池及其关键材料 

金属铝是一种很高的能量载体 , 是开发电池的

理想电极材料, 因而很早就被用在电池中. 近年来通

过开发各种新型的铝合金电极及相应的电解质添加

剂, 使铝电池的研究取得突破性进展, 电池产品在野

外便携装置、应急电源、备用电源、机动车辆和水下

潜艇的驱动等方面得到了应用.  

近年来, 基于金属铝和铝离子之间的 3 电子可逆

反应过程 , 研究人员提出了铝离子电池的概念 [41], 

可望为寻求二次电池在能量储存上的突破提供新的

思路. 由于金属铝的标准电极电位为1.68 V, 是一

种非常活泼的金属 , 因此通常情况下水的电解反应

会先于铝的电沉积反应进行, 铝的溶解-沉积反应难

以在铝盐的水溶液中实现可逆 , 故更容易构筑成一

次性电池而非二次电池.  

由于离子液体研究的快速发展 , 使得室温铝二

次电池得以顺利构筑 [42]. 研究人员已经能够采用离

子液体为基的 AlCl3: [EMIm]Cl 复合电解液[41,43]构筑

出能够可逆循环的铝二次电池 . 铝二次电池在钝化 

 

图 4  在放电过程中, 正极材料经由嵌入反应或可逆转化反应表现出对比鲜明的反应机理[33]  
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膜的形成、电极材料与电解液的相容性等方面仍有一

些瓶颈问题亟需解决.  

4  展望 

采用多电子电极材料或许为发展高能量密度新

电池体系开创一条 有效的方式 . 由于电极反应步

骤中涉及多个电子 , 采用多电子反应体系原理上可

以获得比常规单电子体系更高的能量密度[1].  

多电子电极材料的发展, 不仅仅为新型二次电池

的构筑提供了理论基础和材料储备, 也为其他相关能

源材料的发展提供了有力的支撑, 例如, Co-B, Fe-B

等金属硼化物不仅可用于碱性二次电池的高能负极材

料 [2,12,13,23], 而且已经被用于燃料电池的制氢催化

剂[44~46], 并且能够实现现场的合成和应用. 多电子反

应理论正在逐步建立和完善, 对多电子电极材料和多

电子反应的探索还有许多深入的研究工作亟待开展. 

通过实现多电子反应来构建高比能电池新体系, 不仅

是化学电源领域发展的新要求, 还可望加快绿色电池

行业产品结构的更新. 虽然目前还有许多难点有待攻

克, 也有许多问题有待探索, 但这一努力的过程将会

深化相关基础理论的研究, 突破相关工程应用的技术

瓶颈, 终满足能源领域的重大社会需求.  
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New secondary batteries and their key materials based on the concept 
of multi-electron reaction 

WU Feng & WU Chuan 
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Technology, Beijing 100081, China 

Facing the significant applications in energy field, this paper introduces how to construct new high specific energy secondary batteries 
based on the concept multi-electron reaction and by designing multi-electron electrode materials. Recent progress on those new 
secondary batteries and their key materials based on the theory of multi-electron reaction are overviewed. Representative 
multi-electronic electrode materials, such as metal borides, metal fluorides, sulfur composite electrode materials and aluminum 
electrode are briefly introduced, as well as the new secondary battery systems constructed with these materials. Thus gives the 
significance of the development based on multi-electron reaction mechanism of secondary batteries and their key materials for new 
chemical battery systems and related energy materials. 
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