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摘!要! 二次电池的研究热点主要集中在基于阳离子传输的电化学体系上! 如 .>

h

% 2=

h

% (K

% h等电池& 氯离子电池是作者

提出的一种基于阴离子传导的新型二次电池& 正极材料为过渡族或部分主族的金属氯化物或金属氯氧化物! 负极为碱金属%

碱土金属或稀土金属! 电解液为可传输氯离子的复合离子液体& 其电极体系的理论能量密度高于当前锂离子电池体系! 可达

% '&& LVF5' 而且该体系可不用.>! 以具有丰富储量的元素#如(K! 0=! 稀土等$作为负极材料& 大多数过渡族的金属氯化物

为路易斯酸! 能够不同程度地和含有氯离子的路易斯碱发生反应! 生成可溶于电解液中的络合离子& 抑制金属氯化物的脱溶

和开发新型高稳定性电极材料是实现氯离子电池应用的关键点之一& 介绍了氯离子电池的概念% 基本原理! 阐述了金属氯

#氧$化物F金属和多电子金属氯氧化物F镁电极体系&

关键词! 二次电池' 氯离子电池' 金属氯化物' 金属氯氧化物' 电化学性能
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!前!言

二次电池作为电化学储能体系! 在启动电源% 便携

式电子产品% 电动工具以及新能源汽车等领域有着重要

影响' 并将为我国大力发展的风能% 太阳能等可再生%

间歇性能源的高效利用和存储提供强有力的支持& 目

前! 二次电池的研究热点主要集中在基于阳离子传输的

电化学体系上! 如 .>

h

% 2=

h

% (K

% h等电池($ 89)

& 具有

高能量密度% 高倍率性能和环保的 .>

h电池在二次电源

领域中发挥着越来越重要的作用& 近来! 因 2=资源丰

富! 与锂离子具有类似嵌入化学特性的2=

h电池得到了

很多研究& (K

% h电池近年也是研究热点之一! 同样是

由于电极材料 (K的储量大& 此外! (K可直接用作

(K

% h电池的负极材料(H 8:)

! 且具有高的体积能量密度&

不断增长的新能源需求对二次电池在高能量密度% 丰富

的材料资源等方面提出了更高的要求&

金属氯化物F金属体系在发生氯离子的电化学转换

时可带来大的自由能变化! 从而产生较高的电动势& 作
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者从阴离子传输方面提出了氯离子电池概念($&)

& 部分

金属氯化物F金属体系的理论能量密度见图 $& 该体系

的能量密度可达 % '&& LVF5! 高于当前的.>

h电池体系&

并且氯离子电池体系可采用资源丰富的电极材料! 其负

极材料理论上可选择多种金属材料或相应的金属氯化

物& 因此! 氯离子电池的研究具有重要意义&

图 $!氯离子电池及锂离子电池的部分电化学对的能量密度

M>K6$!+E@DK[Y@EC>T>@C4SC4<@@5@BTD4BV@<>B=5B4QW5@C>E

BV54D>Y@>4E Z=TT@D>@C=EY 5>TV>Q<>4E Z=TT@D>@C

"

!氯离子电池基本原理

氯离子电池可在常温下运行! 包含金属氯化物F金属

电极体系以及能够传导氯离子的离子液体电解质! 如图

%所示& 正极为过渡族或部分主族的金属氯化物! 负极

为碱金属#如.>! 2=$% 碱土金属#如 (K! 0=$或稀土金

属#如.=! 0@$& 图 %中的电池体系为充满态& 也可制备

金属F金属氯化物电极体系! 即放电态的电池体系& 电池

体系的电化学反应如下"

正极" ,
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'
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#$$

负极" ,> h705
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+
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全电池" 7,

'
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/

h/,
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+
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'

h/,
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,'为正极的金属元素! ,> 为负极的金属元素! 7

或 /为氯离子的个数&

图 %!氯离子电池金属氯化物F金属电极体系示意图

M>K6%! /BV@<=T>B>55QCTD=T>4E 4STV@<@T=5BV54D>Y@F<@T=5

@5@BTD4Y@C[CT@<S4DBV54D>Y@>4E Z=TT@D[

具有高氯离子传导能力的电解液的开发也是氯离子电

池研究的关键点之一& jZ05

%

! /E05

%

和.=̀05等无机化合

物仅在高温条件下有快速的氯离子传导能力($$ 8$%)

& 立方

0C/E05

"

在 $&& c的氯离子电导可达 $ </*B<

8$

! 但其电

化学稳定性尚不清楚($$!$")

& 另外! 含有氯离子液体和聚合

物复合形成的聚合物电解质也具有阴离子传导能力($# 8$;)

!

如聚二丙烯基二甲基氯化铵F四甲基氯化铵在%' c时的离

子电导为 &6%% </*B<

8$($')

& 考虑到氯离子电池金属氯化

物正极在发生相转变时会产生较大的体积变化! 容易导致

固态电解质机械破坏! 从而中断电极的传质过程& 采用液

态电解质可实现电极和电解质之间更好的接触& 阴离子为

氯离子的咪唑% 吡咯烷% 哌啶% 季胺盐等非质子离子液体

具有高安全性% 高氯离子传导能力和宽的电化学窗口! 可

作为氯离子电池电解液的氯源($9 8%&)

& 但大多数该类离子

液体在常温下是固体! 具有类似阳离子! 而阴离子为

XM

#

8

! jM

;

8或 (2#0M

"

/`

%

$

%

)

8的离子液体可用作相应的

溶剂&

作者先期以0405

%

F.>! 305

"

F.>! X>05

"

F.>等电极体系

为研究对象! 咪唑类复合离子液体为电解液! 研究并证明

了氯离子电池的基本原理($&)

& 如0405

%

正极的首次放电容

量为 H& <)V*K

8$

#理论容量的 $:6"b$' 而弱路易斯酸的

X>05

"

的首次放电容量达 $9;6; <)V*K

8$

#理论容量的

;:b$! 见图 "& 充放电和循环伏安的研究结果证明了该

电极体系中可逆的电化学氧化还原反应& 微结构表征证明

了正极材料在放电过程中失去氯! 而负极材料相应的获得

了氯& lj/的研究结果更加直观地表明了基于氯离子传输

的转换反应&

图 "!X>05

"

F.>电极体系在 %:H f时的充放电曲线及循环伏安图

M>K6"!0V=DK@\Y>CBV=DK@=EY 03BQD7@C4STV@X>05

"

F.>@5@BTD4Y@C[C\

T@<=T%:H f

#

!金属氯氧化物
;

金属体系

大多数过渡族的金属氯化物为路易斯酸! 能够不同程

度地和含有氯离子的路易斯碱发生反应! 生成可溶于电解

H#H
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液中的络合离子! 反应式如下"

0405

%

h%05

8

!

0405

#

% 8

##$

从而导致 0405

%

的首次放电容量仅为理论容量的

$:6"b

($&)

& 对此! 作者提出了采用在很多有机溶剂中能

够稳定存在% 本身即可稳定存在于以离子液体为电解液的

氯离子电池体系中的金属氯氧化物作为新型正极材料(%$)

!

以解决金属氯化物明显的脱溶问题以及开发新型稳定的电

极材料&

含有氯元素的金属氯氧化物 #如 X>̀05% M@̀05%

*>̀05% 3̀ 05% 3̀ 05

%

% /E 0̀5

%

等$中的金属阳离子被强路

易斯碱的氧离子牢牢绑定(%% 8%9)

' 这类含氯的化合物具有

层状结构#见图 #$! 层间靠范德华力结合& 以 X>̀05为

例! 其层结构中的子段为 05\X>\̀\X>\05排列(%H)

& 在氮气

保护气氛下加热! X>̀05易于失去氯而转变为X>̀

(%:)

& 金

属氯氧化物F金属电极体系在发生氯离子电化学转换时可

带来大的自由能变化! 即产生高的电动势& 如 3̀ 05

%

F.>

的电动势为 %69H 3! 理论能量密度为 :H#6% LV*K

8$

! 由

图 $可见! 金属氯氧化物F金属体系从理论上能够作为氯

离子电池电极体系的选择& 所构建的新体系的电池反应

如下"

7,

'

0̀5

/

h/,

>

+

7,

'

`h/,

>

05

7

#'$

,

'

为正极的金属元素! ,

>

为负极的金属元素! 7或

/为氯离子的个数&

图 #!M@̀05结构示意图

M>K6#!/BV@<=T>B>55QCTD=T>4E 4SM@̀05CTDQBTQD@

作者先期以X>̀05F.>和M@̀05F.>电极体系为研究对

象! 哌啶或季铵盐的复合离子液体为电解液! 研究了金属

氯氧化物作为氯离子电池正极材料的结构特性和电化学性

能(%$)

& 鉴于金属氯氧化物本身的化学稳定性! 其电化学

循环稳定性明显优于金属氯化物' 如M@̀05电极的首次放

电容量可达理论放电容量的 ;'b! 经前几次的容量衰减

后! 放电容量在 "&次内能够保持稳定! 见图 '& 但所得容

量仅为理论容量的 %#b! 而且电极体系的充放电极化也

较强& 这可能是由于金属氯氧化物电极导电性较差和充放

电过程中较大的体积变化导致的& 和金属氯化物相比! 金

属氯氧化物在充放电过程中的体积变化小很多! 但数值仍

不低! 如M@̀ 和M@̀05之间的体积膨胀为$#$69b& 因此!

获得具有高反应活性以及较大体积变化条件下的高电子%

离子传输性的金属氯氧化物正极材料是实现正极高电化学

性能的关键&

图 '!M@̀05F.>电极体系的充放电曲线

!!!!!! M>K6'!0V=DK@=EY Y>CBV=DK@BQD7@C4STV@M@̀05F.>

@5@BTD4Y@C[CT@<

氯离子电池的一个重要优点是可以采用不同种的金

属作为负极材料#如 (K! .>! .=等$& 综合考虑电极的

容量% 材料的安全性和元素储量! 如 (K的理论体积容

量为 " H"% <)V*B<

8"

! 显著高于.>#% &;% <)V*B<

8"

$

和2=#$ $"; <)V *B<

8"

$' (K和 .>! 2=相比! 具有更

高的安全性! 而且可发生多电子反应' 加之 (K的高储

量和我国丰富的高品位(K资源! 开发 (K系负极材料具

有重要意义&

作者以 X>̀05F(K和 M@̀05F(K为研究对象! 证明了

采用(K作为氯离子电池负极材料的可行性! 见图 ;

("&)

&

通过机械球磨和氢化物裂解法制备了 (KF0复合材料&

针对(K负极的研究表明! 充放电测试% l,R和 lj/ 等

结果证明了在充放电过程中氯离子在 (K负极一侧的传

输& 此外! M@̀05的放电容量较以 .>为负极时的放电容

量有所下降! 极化增大! 循环稳定性较以 .>为负极时的

低很多& (K负极在电池放电时! 获得 05并形成导电性

差的(K05

%

' 在随后的充电过程中! (K05

%

失去 05转变

为(K& 此外! 在此相变过程中! 会发生 $:96'b的体积

膨胀或 ;;6"b的体积收缩! 显著高于 .>与 .>05之间

';6'b的体积膨胀或 %#6Hb的体积收缩& 因此! 可以得

出! 获得具有高反应活性以及高体积变化条件下的高电

子传输性的(K负极材料是实现(K负极高电化学性能的

关键点之一&

:#H
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图 ;!金属氯氧化物F镁电极体系示意图

M>K6;!/BV@<=T>B>55QCTD=T>4E 4STV@<@T=54̂[BV54D>Y@F

(K@5@BTD4Y@C[CT@<

多电子体系的正极 3̀ 05

%

具有更高的能量密度! 作

者以多电子体系 3̀ 05\(KF(K05

%

为研究对象! 制备了

3̀ 05F0正极材料! 以 (KF(K05

%

F0作负极材料! 相当于

3̀ 05

%

F(K的中间放电态& 实验证明了多电子金属氯氧化

物作为氯离子电池正极材料的可行性("$)

& 3̀ 05

.

正极材

料在此电极体系中的首次电化学反应式如下"

充电" %3̀ 05h(K05

%

!

%3̀ 05

%

h(K #'$

放电" %3̀ 05

%

h(K

!

%3̀ 05h(K05

%

#;$

!!!%3̀ 05h(K

!

%3̀ h(K05

%

#9$

$

!结!语

氯离子电池体系的高能量密度% 安全% 环保% 低成

本等特性符合当前二次电池发展的重要方向& 目前! 氯

离子电池主要包括金属氯化物F金属和金属氯氧化物F金

属电极体系&

金属氯化物F金属体系具有较高的理论能量密度! 但

金属氯化物正极在液态离子液体电解液中易脱溶! 开发新

型电解质#如聚合物电解质$可能会有效抑制脱溶问题&

与金属氯化物相比! 金属氯氧化物正极具有高的稳定性&

此外! 多电子的金属氯氧化物正极具有高的理论能量密

度! 但初步研究中! 其放电性能与理论性能有很大差距&

(K负极具有高的体积能量密度! 但在充放电过程中

会产生较大的体积变化! 导致电池循环稳定性衰减严重&

因此! 提高(K负极的机械稳定性和高电子% 离子传输

性! 是有效实现以 (K为负极的氯离子电池高循环稳定

性的关键&
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