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摘要：新兴的储能技术必须满足低成本、合理安全、自然资源丰富、能量密度高的要求。可充电镁硫（Mg-S）电池具有高

能量密度、高安全性、成本低等优点。然而受自放电、快速容量损失、镁负极钝化和硫正极利用率低等问题的限制，其性

能受到限制。本文综述近年来镁硫电池研究进展，重点介绍非亲核电解质、正极和负极的研究进展，总结能够促进可逆

沉积和溶解镁离子的电解质，同时保持与硫正极和其他电池组件的兼容性。此外结合研究趋势对镁硫电池当前面临的

挑战，即硫化物的溶解、扩散和 Mg-S 电池反应动力学缓慢等问题进行探讨以及结合未来的前景给出建议，如对 MOFs 掺
杂不同元素、探究电池的反应机理等。
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Abstract：Emerging energy storage technologies must meet the requirements of low cost， reasonable 
safety， rich natural resources and high energy density.  The rechargeable magnesium sulfur （Mg-S） battery 
has the advantages of high energy density， high safety， low cost，and so on.  However， its performance is 
limited by self-discharge， rapid capacity loss， magnesium anode passivation，and low sulfur utilization.  
The recent advances in Mg-S battery research， focusing on the advances in non-nucleophilic electrolytes， 
anodes，and cathodes， summarizing electrolytes that can facilitate reversible deposition and dissolution of 
magnesium ions，and maintaining compatibility with sulfur cathodes and other battery components are 
reviewed in this paper.  In addition， the current challenges of magnesium-sulfur batteries are discussed in 
the context of research trends， such as the dissolution and diffusion of sulfides and the slow reaction kinetics 
of Mg-S batteries， as well as recommendations for the future， such as doping MOFs with different 
elements and exploring the reaction mechanism of the batteries.
Key words：Mg-S battery；electrolyte；sulfur cathode；polysulfide

近年来，随着智能电网和电动汽车的发展，对电

池寿命、能量密度、原材料的可持续性、整体效率和安

全性等要求不断提高［1］，促使研究人员将目光转向可

充电二次电池，在众多二次电池中，锂离子电池的应

用市场最为宽阔，但地球上锂资源不断衰减，锂离子

电池也未能满足日益增长的能量密度需求［2］。锂硫电

池（Li-S）能显著提高能量密度，打破锂离子电池能量

密度限制。然而，锂硫电池存在严重的穿梭效应［3］、锂

枝晶现象、单质硫和锂负极之间发生相应的体积收缩

和膨胀等问题［4］，因此 Li-S 电池的商业化需要时间。

引用格式：杜文涛，闫晓燕，刘宝胜，等 . 可充电镁硫二次电池研究进展［J］. 材料工程，2025，53（2）：96-105.
DU Wentao，YAN Xiaoyan，LIU Baosheng，et al. Research progress in rechargeable magnesium-sulfur secondary batteries
［J］. Journal of Materials Engineering，2025，53（2）：96-105.
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因此，在基于高安全性和低成本的前提下，开发比锂

离子电池能量密度更高的新型可充电二次电池迫在

眉睫。

热力学计算指出，镁电池很有可能替代锂电池。

锂与镁作为对角元素，二者存在很多相似之处。第

一，镁的体积容量（3833 mAh·cm-3）远高于锂（2062 
mAh·cm-3）［5］；第二，镁在地壳中含量更加丰富，大概

是锂的 104 倍，与锂相比镁更加便宜［6］；第三，镁可以

在空气中安全加工，镁作负极不易产生枝晶，从而来

实现电池安全操作［7］；第四，镁负极采用醚类有机溶剂

电解质，电镀/剥离效率接近 100%。而硫单质作为一

种最有前景的正极材料之一，具有较高的理论质量比

容量（1675 mAh·g-1）和体积比容量（3459 mAh·cm-3）［8］，

因此镁硫电池（Mg-S）很有可能成为下一代最具发展

潜力的储能电池体系。

尽管  Mg-S 电池具有上述的优点，但是  Mg-S 电
池存在一些问题使其仍然处于早期研究阶段，阻碍其

实现商业化：（1）Mg-S 电池缺乏合适的电解质。由于

硫单质本质上是亲电的，与亲核的电解质是不兼容

的，这就要求电解质是非亲核的，还要求电解质具有

无腐蚀性，即电解质不腐蚀镁，能够传导 Mg2+并具有

较好的 Mg2+电导率。Li-S 电池电解质大部分无法应

用在 Mg-S 电池，Li-S 电池常用的电解质（碳酸盐）会

形成钝化固体电解质界面（SEI）膜，但不支持 Mg2+的

传导［9］。（2）正极材料的设计和改性。因为硫和多硫化

镁具有较低的电导率，故需要使用合适的材料进行载

硫，开发合适的正极材料对提高镁硫电池的性能至关

重要，需要深入了解反应机理并进行针对性的改性。

（3）负极的加工与制备没有达到完善。由于镁作为负

极易被氧化，故需要对镁进行加工或者使用镁复合材

料，如镁碳复合材料［10］。因此，Mg-S 电池的发展很大

程度上受到这 3 个方面的影响，即缺乏合适的电解质、

负极材料的选择和正极材料的加工。本文对近年来

电解质、硫正极以及镁负极的研究进展进行了综述，

并对 Mg-S 电池面临的挑战以及未来的发展前景进行

了总结和展望。

1　镁硫电池原理

Mg-S 电池是由硫作正极、金属镁作负极、非亲核

电解质和隔膜等组成的新型储能体系。在充放电过

程中，发生氧化还原反应，镁被氧化为 Mg2+，Mg2+通

过电解质与隔膜传输到负极，而电子经由外部电路到

达活性硫材料中，以此来维持电中性。而 Mg-S 电池

中硫正极遵循一系列从硫到多硫化镁的转化反应，形

成中间体多硫化镁（S8↔MgS2↔MgS）。镁硫化合物

的形成过程与锂硫化合物的形成过程相似，这些镁硫

化合物具有各种链长。首先，硫（S8）与镁反应生成长

链的 MgS8，之后这些长链 MgS8破裂，生成短链 MgS2，

最后通过固态相变转化为 MgS，根据 Gao 等［11］的说

法，硫发生的还原反应大概经历 3 个时期，如图 1
所示［11］。

在第一个时期之时，元素硫（S8）在电压 1. 5~2. 5 V
之间被还原生成长链的多硫化物（MgS8），这时发生固

液相变［12］，如式（1）所示：

S8+Mg2++2e-→MgS8 （1）
第二个时期，MgS8 这种长链的多硫化镁发生破裂

变成短链的 MgS2 （1. 5 V）。多硫化物 MgSx（x=3~7）
不溶于电解质，MgS7↔ MgS3 发生液液相变，MgS3↔
MgS2 发生的是液固相变［12］，如式（2）所示：

MgS8+3Mg2++6e-→4MgS2 （2）
第三时期，固态 MgS2 在 0. 5~1. 5 V 之间被还原

图 1　镁硫电池结构［11］ （a）镁硫电池原理示意图；（b）镁硫电池放电电压曲线

Fig. 1　Mg-S battery structure［11］ （a）schematic diagram of Mg-S battery principle；（b）discharge voltage curves of Mg-S battery
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为硫化镁。这一时期类似于锂硫电池的第四阶段，这

一时期发生固态相变［12］，如式（3）所示：

MgS2+Mg2++2e-→2MgS （3）

2　镁硫二次电池电解质

电解质是电池中重要的组成部分，由于本质上亲

电的硫易从分子或离子中获得电子，而亲核电解质具

有提供电子的能力，亲核电解质与硫不兼容，所以要

求电解质具有非亲核性。此外，理想的电解质具有电

化学窗口宽、电化学稳定性好、电导率高、热稳定性好

和低毒性等优点，既不与负极钝化也不与正极反应［6］。

为了满足这些要求，电解质一般由溶质（由含镁的阳离

子组成的盐）、溶剂（如醚类有机体）和添加剂（如锂盐）

组成。到目前为止，Mg-S 电池的电解质主要可分为

3 种类型：六甲基二硅氮基电解质（HMDS）、三氟甲磺

酰亚胺电解质（TFSI）、三氟甲磺酸电解质（SO3CF3）。

电解质溶剂以四氢呋喃（THF）、二甘醇（DEG）、

二甘醇二甲醚（DGM）和乙二醇二甲醚（DME）为主，

早期溶质以六甲基二硅氮化物氯化镁（HMDSMgCl）
和双（六甲基二硅叠氮）镁（（HMDS）2Mg）为主，后来

逐渐被双（三氟甲磺酰）亚胺镁（Mg（TFSI）2）和三氟

甲磺酸镁（Mg（SO3CF3）2）所替代。然而这些电解质都

含有氯化物，这可能会腐蚀集流体。研究表明，以硼

中心阴离子基镁电解质（BCM）的概念，溶质以四氟异

丙基硼酸镁（Mg［B（hfip）4］2）、双二异丙基酰胺镁

（MBA）和硼氢化镁（Mg（BH4）2）为主。但是，液体电

解质易挥发、易燃，而凝胶高分子电解质（GPE）具有

安全性高、不易发生短路、无电解液泄漏、易组装等优

势，以 MgCl-FTGB@GF 为代表的新型电解质体系，

具有良好的应用前景。

2. 1　六甲基二硅氮基电解质（HMDS）
根据 Liebenow 等［13］研究表明，HMDSMgCl 能够

实现可逆镁沉积，是一种很好的非亲核电解质，然而，

HMDSMgCl 电解质的库仑效率低、电压稳定性差，在

早期并没有受到大家广泛关注。Kim 等［14］在 THF 中

合成非亲核性络合物，添加 AlCl3 后，Mg 沉积的电流

密度增加了 7 倍，然而，HMDSMgCl 电解质的电压稳

定性没有得到改善，所得到电解质的电压稳定性比

HMDSMgCl电解质高 0. 8 V，库仑效率达到 100%，这

一开创性的工作为可充电 Mg-S 电池非亲核电解质的

发展指明了方向，但由于采用了多硫物种溶解度较高

的 THF 溶剂，活性硫穿梭严重，进而会造成硫正极的

快速容量衰减以及负极恶化，最终使 Mg-S 电池循

环稳定性较差。受 Kim 等的启发，Vinayan 等［15］使

用（HMDS）2Mg 代 替 HMDSMgCl，研 究 发 现 在

（HMDS）2Mg 和 AlCl3（1∶2）溶液里镁电镀/剥离的电

流 密 度 较 高 。 Yu 等［16］在 电 解 质 里 引 入 氯 化 镁

（MgCl2），在可逆的 Mg 沉积过程中，氧化稳定性保持

在 3 V 左右，当在电解质里额外添加 1-丁基 1-甲基双

三氟甲磺酰亚胺（PP14FTSL）后，在首周可以提供高

达 800 mAh·g-1 放电容量，电池可以循环 20 次，该工

作说明在电解质里使用双溶剂有利于提高电池放电

性能。

通常使用锂盐作为电解质添加剂来激活镁的可

逆性并抑制镁多硫化物（Mg-PS）穿梭，以此来改善  
Mg-S 电池性能，双三氟甲磺酰亚胺锂（LiTFSI）就是

最 常 见 的 一 种 锂 盐 。 Zhou 等［17］在（HMDS）2Mg-
AlCl3/DEG 电解质里添加 1. 0 mol·L-1 LiTFSI 后表

现出更高的放电性能，在 0. 1 C 下首周放电容量可

达 900 mAh·g-1，即使在 1 C 下循环 200 次仍能保持

400 mAh·g-1。

这种锂盐添加剂增强作用归因于：（1）锂可参与

正极反应形成可充电的锂多硫化物（Li-PS）或者在放

电过程中与镁多硫化物（Mg-PS）结合形成混合镁/锂
多硫化物（MgLi-PS）；（2）Li+与低价的多硫化镁配位，

从而提高其溶解度，降低其氧化能垒并使其具有高的

电化学活性。

2. 2　三氟甲磺酰亚胺（TFSI）电解质

Mg（TFSI）2 体系电解质与复杂的有机烷卤盐电

解质相比，具有电化学窗口宽、制备简单等优点，被越

来越多的研究人员所青睐。先前的研究表明，Cl-能

够有效改善镁沉积溶解效率［18］，降低极化电势，提高

氧 化 稳 定 性 。 Shterenberg 等［19］发 现 MgCl2 在 降 低

Mg（TFSI）2/DME 电解质电势方面有着显著的作用。

Sa 等［20］采用 Mg（TFSI）2-MgCl2/THF 体系，在 THF
体系里观察到透明和均匀的溶质，并出现可逆的沉积

与溶解现象。Xu 等［21］在 DEG 中添加 Mg（TFSI）2，在

1080 cm-1 的 C—O—C 区域产生了一个微弱峰。然

而，当加入 AlCl3时，这个峰几乎没有任何变化，而强度

随着 Mg（TFSI）2/AlCl3 在 DEG 中浓度的增加而增

加。结果表明，DEG 能充分溶解 Mg2+，它受 AlCl3 的

影响很小，但受盐类浓度的影响很大。此外，还发

现 1 mol·L-1 电解质（2. 8 V）显示出比 0. 25 mol·L-1

电 解 质（2. 4 V）更 好 的 抗 氧 化 性 。 Gao 等［22］使 用

Mg（TFSI）2-MgCl2/DME 电解质来探究不同浓度电

解 质 的 影 响 ，与 0. 25 mol·L-1 Mg（TFSI）2-MgCl2/
DME 电 解 质 相 比 ，1 mol·L-1 电 解 质 库 仑 效 率 由

117%（刚开始充电容量远超过放电容量）降为 98%，

在浓度较强的电解质中，单质硫和多硫化物会在循环
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期间溶于电解质中，有利于抑制相关活性物质的损

失。Ma 等［23］发现使用 Mg（BH4）2来清除 Mg（TFSI）2/
DEG 电解质中的水，对实现可逆的 Mg循环至关重要，

在实验中循环效率最初随着 Mg（BH4）2的加入而增加，

然后在超过 6 mol·L-1（质量分数约 75%）时达到平稳

状态。

2. 3　三氟甲磺酸（SO3CF3）电解质

Mg（SO3CF3）2 作为镁盐配制的电解质为非亲核

性，且比 Mg（TFSI）2 盐价格低。Yang 等［24］在电解质

里添加 0. 025 mol·L-1蒽，蒽的添加使沉积电压降低了

0. 3 V，电离电压也降低了 0. 08 V，这就说明蒽增强

Mg 沉积的动力学。使用锂盐（氯化锂（LiCl）或三氟甲

磺酸锂（LiSO3CF3））可以使电池的充放电可逆性和循

环稳定性显著提高，Li+的存在可以重新激活 MgS 和

MgS2 以此来降低反应动力学，特别是 LiCF3SO3 会降

低极化并提高比容量，使性能得到极大改善。Wang
等［25］使用 Mg2+/Li+混合电解质溶解于 DME，组装的电

池在 1 C 时分别提供 1100 mAh·g-1和 700 Wh·kg-1的

放电容量和能量密度，库仑效率大于 99. 9%。电化学

和动力学分析表明，在电解质中使用锂盐对防止多硫

化物穿梭至关重要，通过形成 MgLiSx物质显著降低电

池电阻和过电位。同时，在电解质中加入锂盐后促进

SEI的形成。

镁硫电池普遍存在电压滞后现象，镁容易与电解

质反应形成离子绝缘钝化膜，从而导致电化学性能恶

化。Li 等［26］研究表明，在电解液添加溴离子可以保护

镁表面，调节表面膜的组成和厚度，明显抑制镁的钝

化和电压滞后现象。

3　可充电镁硫电池正极材料

为了实现 Mg-S 电池的电化学性能，除了开发合

适的非亲核电解质外，还需要设计合适的正极材料。

在镁硫电池里正极材料改性主要是提高电子传导性、

增加放电容量、增强与多硫化物的结合能力以及加快

氧化还原反应动力学进程。

硫作为地球上最丰富的元素之一，具有储量丰

富、廉价、无毒、环境友好、理论质量比容量（1675 
mAh·g-1）高等优点，硫与镁的合理匹配，克服了二价

镁离子过电势大和反应动力学缓慢等的缺点，然而，

单质硫的导电性和利用率较低。常见的改性方法是

把活性物质硫和一些碳材料（碳纳米管、还原氧化石

墨烯、碳纳米纤维等）复合，之后研究人员又将目光转

向结合能较高的金属硫化物，结合能越高，促进转化

可溶性多硫化合物的效果越明显。

3. 1　金属有机骨架（MOF）
近年，MOF 因其超高孔隙率、大比表面积、复杂的

结构已成为储能领域中一种很有前景的电极材料［27］。

Zhou 等［17］使用一种由 N 和 Co 原子共掺杂的 ZIF-67
衍生碳骨架，最终获得硫基复合材料 ZIF-C-S（图 2）。

独特的硫正极与 LiTFSI的成功组合，使得电池从 0. 1 C
到 1 C 时，可逆容量没有衰减，即使在 2 C 和 5 C 下，也

能提供大约 500 mAh·g-1和 350 mAh·g-1的放电比容

量。为了减轻多硫化物的穿梭效应，在隔膜涂覆还原

氧化石墨烯（rGO），降低穿梭效应。在 0. 1 C 下循环

250 次后比容量仍然能保持 450 mAh·g-1，具有较好的

循环稳定性。MOF 衍生材料卓越的储能性能得益于

多种因素，包括异质结构的掺杂、锂盐的添加以及

MOF 衍生正极的应用。Wang 等［28］提出了一种制备

碳包覆硫化亚铜（Cu2S@C）的方法，通过球磨将升华

硫和 Cu-MOF 混合后进行炭化，以 MOF 衍生的硫化

方法制造原位碳包裹的 Cu2S@C 复合材料。由于

MOF 衍生骨架的应用，该正极与 Cu2S 正极相比表现

出更好的循环稳定性。该电池中可以具有较低的容

量衰减、可忽略的电压极化和更大的峰值电流。

3. 2　硫化聚丙烯晴

硫化聚丙烯晴（SPAN）因硫利用率高、多硫化物

溶 解 少 、氧 化 还 原 动 力 学 快 等 优 点 被 广 泛 使 用 。

Zhang 等［29］在 N2气氛下得到 SPAN，Wang 等［25］发现在

XRD 谱图中无法检测到 S 和聚丙烯晴（PAN）的特征

峰，表明硫是共价结合的，而不是物理吸附到含 N 碳主

链上。SPAN正极在1 C下初始放电量为1100 mAh·g-1，

库仑效率 100%，说明 SPAN 体系具有高可逆性和高

能量密度。由于使用 Cu 集流体，为排除硫化铜的影

响，Wang等［28］将 SPAN|Mg和硫@微孔碳（S@MC）|Mg 
电池的隔膜进行紫外 -可见光谱（UV-vis）测试，结果

图 2　ZIF-C-S 材料的制备过程示意图［17］

Fig. 2　Schematic diagram of the preparation process 
of ZIF-C-S material［17］
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发现 S@MC 复合材料不能阻止硫和多硫化物的溶解，

而 SPAN 复合材料可以抑制多硫化物溶解与穿梭，这

也证实了 S 元素与 PAN 骨架之间的 C—S 化学键可以

抑制多硫化物的形成和溶解。Zhang 等［30］以 SPAN 复

合材料作为正极材料，研究发现，与标准 PVDF 黏合

剂相比，采用聚苯烯酸钠（PAAS）黏结剂表现出更好

的循环性和化学稳定性。

3. 3　MXene

MXene 是一种碳钛化合物，具有独特的层状结

构［31］、优异的导电能力，能够有效地解决硫化物、锰化

物等纳米材料导电性不足的缺陷，加之其韧性高，在

高倍率电极材料等方面具有巨大应用潜力。 Zhao
等［32］通过简单的热溶剂法，将 MXene 纳米片和氧化钴

（CoOx ）量子点成功复合并硫化，制得 Co3S4@MXene
异质结构，硫化钴（Co3S4）对多硫化镁（MgPS）的转化

具有催化作用，MXene 提供 Mg2+扩散和转移通道，这

种协同效应保证 Co3S4@MXene 异质结构可以很好地

吸收和催化多硫化物的转化，从而改善电池氧化还原

动力学。在 0. 1 C时，比容量高达 1220 mAh·g-1，几乎接

近峰值容量，循环 100次后也能提供接近 528 mAh·g-1。

Xu 等［21］成 功 制 备 S-Ti3C2@CoO 复 合 材 料 ，在 100 
mA·g-1电流密度下显示出高达 1540 mAh·g-1的首次

放电容量。此外，还发现 CoO 和 Ti3C2 的扩散能垒分

别为 0. 39 eV 和 0. 05 eV。这表明 Ti3C2 可以改善 Mg
离子扩散和转移，以实现快速反应动力学，CoO 比单

独的 Ti3C2能吸附更多硫化镁，从而减轻穿梭效应。碳

纳米管（CNTs）可提供高比表面积并防止 MXene 再堆

积，而 MXene 的极性表面基团可以减少多硫化物的穿

梭。Kaland 等［33］将 MXene 与 CNTs 结合，由于 MXene
和 CNTs的协同效应使得放电容量几乎增加了 1倍（由

290 mAh·g-1增加到 530 mAh·g-1），循环 25 次后容量

保持率为 83%。

3. 4　其他

Vinayan 等［15］通过热沉淀法和化学沉淀法将硫纳

米颗粒分散到还原氧化石墨烯（rGO）上，这种独特的

正极材料在 20 mA·g-1的电流密度下提供 1024 mAh·g-1

的初始放电容量，循环 50 次后仍能提供 236 mAh·g-1

的容量，良好的性能得益于石墨烯多孔的结构为硫的

分散提供了更多的吸附位置。与石墨烯相比，石墨二

炔（GDY）可作为一种流动性的碳骨架，Du 等［34］以热

合成法来制备硫化物石墨二炔（SGDY），SGDY|Mg电池

在 50 mA·g−1电流密度下具有 1124. 9 mAh·g-1的初始

放电容量，循环 36次后容量依然保持 458. 9 mAh·g-1。

Xu 等［35］将 MgS8 溶液滴到石墨烯/碳纳米管（G-
CNT）上，以此来制备正极，首周实现了 1000 mAh·g-1

高放电比容量。Zhao‐Karger 等［36］使用具有高孔隙率

和均匀结构的有序介孔碳（CMK-3）来负载硫。结果

表明，质量分数为 75% 的硫均匀地扩散到 CMK 的孔

隙中，而 S/CMK400 正极在用于 Mg-S 电池时的比容

量为 800 mAh·g-1。为了证明集流体对电池电化学性

能的影响，Lee 等［37］将正极材料涂覆在铜箔和铝箔上，

实验结果揭示了铜集流体对提高正极转化动力学具

有有益的影响。Cu 可以与 MgS 或者 Mg2+反应产生铜

多硫化物，以产生纳米级硫化亚铜（Cu2S）微晶，并可

逆地转化为 MgS 和 Cu，这项研究为理解反应机理和

推进镁硫电池技术进步奠定了基础。

Krishna 等［38］将 MgS8 浸 润 到 聚 苯 胺 涂 层 碳 布

（CC@PANI）上 ，得 到 多 硫 化 镁 聚 苯 胺 涂 层 碳 布

（CC@PANI@MgSx），实现了镁硫电池的高比容量

和稳定循环性能。提供的初始可逆比容量为 510 
mAh·g-1，循环 30 次后仍保持 495 mAh·g-1 的高可逆

容量。Muthuraj 等［12］采用 CC@PANI 作为 MgSx的集

流体和储液器，CC@PANI@MgSx 正极的初始可逆

比容量为 514 mAh·g-1，循环 25 次后容量仍保持 428 
mAh·g-1。

表 1［12，14-18，22，28，34-42］对近年来文献报道的电解质、硫

正极、硫负载量、循环次数、放电性能进行了总结。

4　镁负极研究进展

Mg-S 电池的优点是镁金属安全性好、不易产生

枝晶、易于制造以及能量密度较高。这些优点都依赖

于金属镁负极才可以实现，Mg2+高效地进行可逆电

镀/电离是良好性能的先决条件。

4. 1　镁金属

在已报道的 Mg-S 电池研究中，使用的负极材料

主要由镁盘［43-44］、镁板［18］、镁带［23］或镁箔［15，17］等镁金属

组成，如前所述，Mg 在充电过程中几乎不会形成枝

晶。虽然这大大提高了负极的安全性和使用寿命，但

负极表面生成的钝化层会阻碍离子传输，影响循环

性能。

4. 1. 1　粉末状镁金粉

高表面积金属镁负极常被用于 Mg-S 电池中，通

过球磨镁粉与石墨粉或炭黑混合来制备负极。镁粉

负 极 具 有 多 孔 特 性 ，因 此 具 有 更 高 的 比 表 面 积 。

Sievert 等［45］对 Mg-S 电池中镁粉末负极较高孔隙率性

能的影响进行了研究。他们用液压机和染料分别在

75 MPa 和 350 MPa 下进行压缩，得到的负极被称为低

压压制负极（PALP）和高压压制负极（PAHP）。实验

表明，PALP 负极表面无光泽，比表面发亮的 PAHP 负
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极和镁箔能吸收更多的电解质，致密粉末和镁箔相

比，粉末负极因其较高孔隙率表现出良好的循环性

能。尽管与镁箔相比，反应动力学略有提高，但它仍

有明显缺陷。首先粉末电极的制备会增加电极加工

成本，降低镁金属负极的体积容量。更重要的是，钝

化问题仍然存在，因为镁仍然以金属形式存在，负极

材料的开发仍存在挑战。

4. 1. 2　块状镁金属

对镁金属负极在电化学前或电化学过程中进行

表面修饰，以预处理的方式减少负极表面钝化膜的产

生。Son 等［46］提出在 Mg 表面沉积人造固体电解质界

面膜来阻止镁钝化，为此，将 SPAN 和 Mg（CF3SO3）2

包覆在 Mg 上，然后在惰性气氛下加热到 300 ℃。其他

调整 SEI 的方法还有在电解质中加入卤素离子。Mg
表面经卤素处理有利于形成导电 SEI 膜，但卤素离子

会腐蚀集流体，使镁电极的极化明显增加。

Li 等［47］将打磨好的镁箔浸入 0. 2 mol·L-1 HF，在

室温下超声处理 5 min，得到离子导电但电子绝缘的氟

化镁（MgF2）层，可以提高镁电解质界面的相容性，与

使用纯镁金属作为电池负极相比，人造 SEI 提高了电

池的电压稳定性、库仑效率和循环性能。Li 等［48］通过

在电解质中添加碘形成镁离子导电界面层以促进镁

电镀/剥离。这种镁离子导电层的存在使得镁负极能

够在低过电位下工作。

Zhang 等［49］通过 ZnCl2与 Mg 金属离子交换反应制

备了 Zn/ZnCl2/MgZn2/MgCl2 人造界面。在电流密度

为 0. 1 mA·cm-2时，电极在电解液中不仅能产生较低

的电镀/剥离过电位（≈0. 2 V），而且具有良好的循环

稳定性。Mg-S 电池的可逆性较差，部分原因是溶解

的多硫化物与 Mg 负极之间的相互作用。Laskowski
等［50］采用硫化银（Ag2S）作为参比电极，研究 Mg 负极

与溶解的多硫化物之间的相互作用。结果发现多硫

化物的存在，使 Mg2+的还原受到阻碍，而 Mg 金属的

氧化仍然易发生。在负极表面形成钝化层，因此产生

了较大的还原过电位。钝化层在氧化条件下被分解，

但在还原过程中迅速形成。另外，溶解的 S8通过改变

多硫歧化平衡来影响 MgS 的生成速率。

4. 2　镁合金

4. 2. 1　镁/金属合金

在镁金属里加入其他金属所制备的合金称为镁

表 1　镁硫电池性能比较

Table 1　Comparison of magnesium-sulfur batteries performance

Electrolyte

1. 44 mol·L-1 HMDSMgCl+0. 5 mol·L-1 AlCl3 in THF
（HMDS）2Mg：2 mol·L-1 AlCl3 in DEG
3. 6 mol·L-1 （HMDS）2Mg+7. 2 mol·L-1AlCl3+
3. 6 mol·L-1 MgCl2 in DEG/PP14TFSI
3. 6 mol·L-1 （HMDS）2 Mg+7. 2 mol·L-1 AlCl3+
3. 6 mol·L-1 MgCl2 in TEG
0. 1 mol·L-1 （HMDS）2Mg+1. 0 mol·L-1 LiTFSI
1. 8 mol·L-1 （HMDS）2Mg+3. 6 mol·L-1 AlCl3+
1. 8 mol·L-1 MgCl2 in TEG
0. 5 mol·L-1 （HMDS）2Mg+1mol·L-1 AlCl3+
1 mol·L-1 LiTFSI in DEG
0. 9 mol·L-1 （HMDS）2Mg+1. 8 mol·L-1 AlCl3+
0. 9 mol·L-1 MgCl2 in TEG
0. 3 mol·L-1 Mg（TFSI）2/in DME and DEG
0. 5 mol·L-1 Mg（TFSI）2 in triglymeor acetonitrile

1 mol·L-1 MgTFSI2+2 mol·L-1 MgCl2 in DME
0. 5 mol·L-1 ［Mg4Cl6（DME）6］［B（HFP）4］2

Mg［B（hfip）4］2 in DME
0. 4 mol·L-1 Mg［B（hfip）4］2 in DME
MgBOR（hfip） in DEG and TEG
（PhMgCl）2+AlCl3+LiCl in THF
0. 4 mol·L-1 （PhMgCl）2+AlCl3+LiCl in THF

Cathode

S/C
Mo6S8

S/CMK400

S/rGO

S/ACC
S/CNF

ZIF-C-S

CC@PANI@MgSx

S@CMK-3
S@BUMBS@
UOEE
ACC/S
S@CNT
S@ACC
S@graphene-CNT
S/CMK-3
S@SGDY
Cu2S@C

S loading/
（mg·cm-2）

1. 5
1. 5

1. 5

0. 5
1. 0

1. 0

1. 0

1. 0
1. 0
1. 0
0. 5

1. 0

Cycle
number

50
30
20

50

30
20

250

30

4
10

110
100
100

50
100

36
50

Initial capacity/
（mAh·g-1）

1024
130
800

1024

1000
1200 （0. 02 C）

  950 （0. 1 C）

700

500
460

850
1247

930
1384

400
1124

399. 2

Final capacity/
（mAh·g-1）

    219
      90
    260

    219

    400
    780

    450

    428

    400
      68. 1

      69
  1019
≈200
  1117
    200
    459
    150

Ref.

［14］
［36］
［35］

［15］

［18］
［16］

［17］

［12］

［37］
［38］

［22］
［39］
［40］
［41］
［42］
［34］
［28］
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基金属合金，铋（Bi）和锡（Sn）分别被用作制造铋化镁

（Mg3Bi2）和锡化镁（Mg2Sn）合金，是镁电池合金型负

极材料的候选者。

Li 等［51］通过在铜箔上包覆亲镁的金纳米颗粒，实

现了具有 75% 高容量利用率的复合镁金属负极。得

益于均匀的沉积形态，镀镁的金铜电极在 75% Mg 利

用率下，在 170 h 循环中表现出 99. 16% 的平均库仑效

率。此外，镀镁的金铜负极和 Mo6S8 正极在 300 次循

环后实现了 80% 的卓越容量保持率。这项工作以一

种简单而有效的总体策略来提高镁的利用率和循环

可逆性。Wei 等［52］提出了一种简单的策略，在镁箔上

涂覆液态金属镓层，金属镓可以自发地与金属镁合金

化，形成稳定、导电、耐腐蚀、亲镁的 Ga5Mg2 合金层。

在 Ga5Mg2 合金层的调节下，获得了高度可逆、稳定和

无枝晶的镁基金属负极，Ga5Mg2-Mg 表现出优异的电

化学性能，通过优化 Ga5Mg2 层的厚度，改变液态电解

质的组成或改变液态金属的种类，都有可能进一步改

善 Mg 金属电池的电化学性能。另外，Wang 等［53］在  
Mg2Ga5合金型负极中，在相对较高的 3 C 充电倍率下

实现了 1000 次长循环寿命。

Mg-Li 混合电池结合了 Mg 和 Li 的优点（动力学

快、可逆性高），有利于提高电池的容量、离子扩散速

率和循环寿命，因此受到广泛的关注。Li 等［54］采用镁

锂合金作为负极材料，使合金中的锂与 Mg（TFSI）2/
DME 电解质中的镁离子发生置换反应，抑制了负极表

面发生钝化反应。结果表明，Mg-Li/S 电池的表面膜

阻抗比 Mg-S 电池低 5 个数量级，显示出更好的电化学

活性。Mg-Li/S 电池的放电电压平台和能量密度分

别提高到 1. 5 V 和 1829 Wh·kg-1，而做对比的 Mg/S
电池的放电电压平台和能量密度分别为 0. 3 V 和

287 Wh·kg-1。

Gong 等［55］发现将 Mg-2Zn-1Ca 合金在 1000 ℃下

进行煅烧，高温处理后的合金第二相的比例减小，

晶粒尺寸增大，从而降低了合金的自腐蚀速率，在

10 mA·cm−2下，负极效率和放电容量分别为 68. 87% 和

1477. 10 mAh·g−1。Gong 等［56］还发现 Mg-Zn-Ca合金

可以在 2 mA·cm−2下稳定放电超过 10 h，在 10 mA·cm−2

电流密度下其负极效率可高达 60. 4%，放电性能的增

强是由于提高耐腐蚀性和减少块效应。

4. 2. 2　镁/非金属合金

碳基材料的存在拓宽了对负极材料的选择，Er
等［57］发现镁对有缺陷的石墨烯和石墨烯衍生物吸附

性增强，拥有 1042 mAh·g-1 的储镁容量，通过增加缺

陷浓度或改变碳环的局部排列，可以提高镁的储存能

力。Kim 等［58］采用密度泛函理论（DFT）计算，证明了  

Mg2+与线性醚溶剂（DME 和 DEG）共插层石墨的可能

性。另外，研究了 Mg 原子在单层黑磷上的吸附和扩

散，结果显示吸附在单层黑磷上的镁吸附能为  -1. 09 
eV，单层黑磷可以保持晶格结构，形成稳定的 Mg0. 5P。

上述结果表明，单层黑磷可用作镁电池潜在的负极

材料。

4. 3　其他

为了揭示充放电期间大电压滞后的起源，Gao 
等［22］使用三电极测量了负极和正极的过电位，S 正极

的电位滞后只有 0. 25 V，而 Mg 负极的电位滞后是

0. 45 V。在充放电过程中的大电压滞后主要是由 Mg
负极极化造成的。Hu 等［59］探索了 Mg-S 电池在 Mg 负

极上的沉积物形态和动态过程，借助 AFM 发现，在四

乙二醇二甲醚（TEG）电解质中，纳米颗粒逐渐覆盖

Mg 球体，可以清楚地看到晶体随着周围无定形结构

的聚集而生长。在 DEG 电解质中，只有晶体结构在

Mg 球体上均匀生长。在放电时的剥离过程中，常规

晶体的剥离速度比相邻的无定形沉积物更快，即使在

放电后仍保留在负极上，导致 DEG 系统中的可逆性较

差。相比之下，全覆盖的晶体缓慢而均匀地剥离，显

然，在不同电解质体系中观察到的界面过程的不同变

化与动力学以及电化学性能直接相关。

5　结束语

近年来，可充电 Mg-S 电池在倍率性能、库仑效率

和循环寿命等方面都有提升，但仍然处于初期研究

阶段。

目前，可充电 Mg-S 电池的一些研究难点尚未解

决，主要包括以下方面：（1）长链镁多硫化物的溶解度

较低，低溶解度使得大多数硫以固态的形式存在，导

致放电电压迅速下降，甚至远低于理论放电电压，进

一步导致库仑效率低和倍率循环性能差；（2）Mg-S 电

池缓慢的反应动力学，由 MgS2与 MgS 发生固-固反应

所致，导致电位从 1. 5 V 急剧下降到 0. 5 V 以下并提

前终止放电。

未来的研究需要在以下方面做出努力：（1）探究

不同类型反应机理，例如充放电过程中硫正极严重的

过充行为、多硫化镁的形成以及 Mg2+缓慢扩散行为，

发现性能不佳的原因并采取适当的策略，对实现高性

能正极材料放电具有重要作用。由于电化学反应过

程中晶体结构稳定，正极材料表现出适度的比容量和

更好的循环稳定性，但是不同相之间的不完全转变限

制了容量的释放，因此对于反应机理需要更多的探索

和研究。（2）加大对复合正极的开发力度。如在 MOFs
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的基础上掺杂 Co，Ni 等元素；聚丙烯腈（PAN）作为一

种导电聚合物，可以形成 S—C 键，比无机碳主体（如

CMK-3）提供的化学键可以更加有效抑制多硫化物的

穿梭效应；对 MXene 可以进行层间距修饰、形貌调控

等策略提升容量。（3）除了正极的改性外，还应关注电

解质的开发，以进一步提升可充电镁硫电池性能。电

极材料和电解质的兼容性好会带来更优异的性能。

开发一种与电极兼容性好、电化学窗口宽、动力学性

能优良、可逆性高的电解质仍然是提高电池性能的重

要手段之一。
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