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摘    要 ：铝离子电池具有高理论比容量、安全性高、低成本、原料来源充足等优势，被认为是锂离子电池的

潜在替代品。但正极材料固有特性的不足极大地限制了铝离子电池的进一步发展。本文总结了正极材料在铝

离子电池应用领域所发挥的重要作用，综述了铝离子电池正极材料的作用机制和研究进展，概述了碳基、过

渡金属氧化物、硫化物、有机材料、金属有机骨架化合物等正极材料对铝离子电池电化学性能的影响。最后，

对正极材料在铝离子电池领域亟需解决的问题进行了探讨，对未来铝离子电池正极材料的发展方向提出了展望。
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Abstract：With high theoretical specific capacity, high safety, low cost, and sufficient raw material sources, alumin-

um-ion batteries have been regarded as potential alternatives to lithium-ion batteries. However, the shortcomings

of the inherent characteristics of the cathode material have greatly limited the further development of aluminum-

ion batteries. In this paper, the important role of cathode materials in the application filed of aluminum ion battery

was  summarized,  the  mechanism  of  action  and  research  progress  of  aluminum  ion  electrode  materials  were

reviewed, and the effects of various cathode materials such as carbon-based, transition metal oxides and sulfides,

organic  materials  and  metal-organic  skeletal  compounds  on  the  electrochemical  performance  of  aluminum  ion

batteries  were  summarize.  Finally,  the  problems  that  need  to  be  solved  urgently  in  the  field  of  positive  electrode

materials  for  aluminum  ion  batteries  are  discussed,  and  the  future  development  direction  of  positive  electrode

materials for aluminum ion batteries is proposed.

Keywords：  Al ion batteries；cathode material；reaction mechanism；electrochemical performance；new energy

由于人们对化石能源的过度开采，煤炭、石

油、天然气等不可再生资源面临枯竭。与此同时，

使用化石燃料带来的环境问题也日益严峻。风能、

水能、太阳能、潮汐能和生物能等能源具有绿色

可再生的特点，开发和利用这类新能源是解决当

今能源短缺和环境污染问题的必要途径 [1-2]。
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近年来，人们在新能源的开发和应用方面取

得了长足的进步，部分新能源技术已逐步在推广

和投入使用。但随着相关技术的不断发展，其对

能量的转化和存储技术的要求也不断提高 [3]。锂

(Li) 离子电池因其独特优势，是市场上使用最多

的能源存储设备之一 [4]。但是，其电极材料原材

料稀缺 (Li、Co 等 )[5]、制作成本高及潜在的安全

隐患等问题限制了 Li 电池在新能源技术中的推广

和应用。因此，寻找能够代替 Li 离子电池的新型

能源存储体系迫在眉睫。钠 (Na)[6-8]、钾 (K)[9-12]、

钙 (Ca)[13-14]、镁 (Mg)[15-16] 和铝 (Al)[17] 等元素在地

壳中储量丰富 (图 1)，由这些离子组成的电池有

望替代锂离子电池，成为新一代可大范围使用的

能源存储体系 [18-20]。其中，Al 具有密度小、成本

低和储量丰富等优势 [21-22]。同时，Al 电池具有安

全性高和理论比容量高[1, 23](~2 980 mA·h/g) 等特点。

因而，Al 离子电池 (AIBs) 的开发和利用已经引起

储能领域各方的特别关注。
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图 1    电化学中常见金属元素比容量、标准反应电位

(相对于标准氢电极)、地壳中元素储量和阳离子半径[21]

Fig. 1    Specific capacities, standard reaction potentials (vs standard

hydrogen electrode), abundances of elements in the Earth's crust, and

cation radii for common metal elements in electrochemistry[21]

 

然而，与 Li 离子电池相比，由于正极材料缓

慢的充放电电化学反应动力学行为 [24]，AIBs 面临

充放电速率低、低比容量、能量密度低、输出电

压低等问题。同时，在具有腐蚀性的离子电解液

中，大多数正极存在主体结构不稳定问题，从而

导致 AIBs 循环性能较差。上述问题是 AIBs 难以

获得大范围实际应用主要瓶颈 [25]。因此，寻找电

化学性能优异的正极材料一直是 AIBs 研究领域的

热点之一。为此，研究人员开发了多种以碳基材

料、过渡金属氧化物、硫化物、有机材料、金属

有机骨架化合物等为正极的 AIBs。本文将依次介

绍这些正极材料，并对它们的制备过程、工作机

制和优缺点进行分析。 

1    碳基材料
因其高导电性、大比表面积和机械结构稳定等

特点，碳基正极材料 (如石墨、石墨烯、碳纳米管

等) 表现出优异的电化学性能，被广泛用于各类电

池中[26]。以碳材料为正极的 AIBs，具有电化学窗口

宽、倍率性能好、循环性能好等特点。因而，碳基

材料成为应用最为广泛的 AIBs 正极材料之一。 

1. 1    石墨

石墨 (PG) 材料具有功率密度高、循环性能好、

成本低、嵌入离子能力强等优点，是最具应用前

景的 AIBs 正极材料之一 [27]。2015 年，戴宏杰教授

课题组 [28] 提出一种以石墨泡沫作为正极，AlCl3/

1-乙基-3-甲基咪唑氯盐 ([EMIm]Cl) 室温离子液体

作为电解质，铝作为负极的可快速充电铝电池设

计方法，实现了 AIBs 性能里程碑式的突破。

AlCl−4

在充电和放电时负极发生铝的重镀和剥离，

同时在正极发生 的嵌入和脱嵌。其电化学反

应过程如下:

4Al2Cl−7 +3e−⇌ Al+7AlCl−4 (负极) (1)

Cn+AlCl−4 ⇌ Cn[AlCl4]+ e−(正极) (2)

AlCl−4由于石墨基正极具有较高的比表面积，

离子可在其内部进行快速的可逆嵌入和脱嵌

(图 2(a))。在 4 A/g 的电流密度下，该电池的容量

约为 60 mA·h/g (图 2(b))，200 次循环后容量没有衰

退，表现出优异的循环稳定性 (图 2(c))。随后，Dai

的团队 [29] 又报道了一种以天然石墨片为正极的铝

离子电池。在 660 mA/g 的电流密度下，该电池的比

容量为 60 mA·h/g，6 000 次循环后容量没有衰减。

AlCl−4

AlCl−4

尽管以上报道的石墨基正极可用于 的嵌

入和脱嵌从而实现能量存储，但天然石墨的片层间

距大小 (0.372 nm) 要小于 的直径 (0.52 nm)，

这导致石墨正极的缓慢动力学[30]。因此，传统的石

墨材料容量和倍率性能有限，其容量和倍率性能有

待进一步提升。此外，充放电时，阴离子的插入和

脱嵌容易导致石墨晶格的不可逆膨胀，进而致使晶

格粉碎，极易导致电池循环性能和可逆容量下降。

为此，Hu 等 [31] 通过对天然石墨 (NG) 进行锂

化处理 (CxLi）。将锂化后的石墨放入十六烷基三

甲基溴化铵 (CTAB) 中可与水发生剧烈反应，产生

的大量氢气会剥离天然石墨从而得到性能优异的

小石墨纳米片 (SGN)。
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AlCl−4

AlCl−4

相比于 NG，具有大边缘平面和小尺寸特点

的 SGN 不仅为 离子的嵌入提供了更多活性

位点，有利于电解液的渗透，而且缩短了离子扩

散距离，改善了电极氧化还原动力学，并提升了

电化学性能，如图 3 所示。另外，其结晶度高和

缺陷少的特点减少了 离子在嵌/脱过程中引

起的体积膨胀，有利于在循环期间保持电极结构

完整。因此相较于 NG，SGN 正极表现出优异的

倍率性能和良好的循环稳定性。

当电流密度为 500 mA/g 时，SGN 正极的比容

量达到了 115 mA·h/g，远远高于 NG 的 72 mA·h/g

(图 4(a))。同时 SGN 正极的倍率性能也优于 NG，

当 电 流 密 度 从 500 mA/g 上 升 到 5 000 mA/g 时 ，

NG 的放电容量急剧下降，但 SGN 的放电容量仅

下降 22% (从 110 减少到 90 mA·h/g) (图 4(b))。同

时，SGN 还具有优异的循环稳定性，1 000 次循环

后，容量保持率维持在 97%(图 4(c))。

AlCl−4

AlCl−4

AlCl−4

AlCl−4

为寻找一种满足高性能和低成本的石墨基材

料，Dong 等 [32-33] 提出了一种对商用膨胀石墨 (EG)

3 000℃ 退火预处理和后压缩制备 EG3 K 膜作为正

极的方法。相对于商业 EG，EG3 K 石墨片具有更

规则的结构，而且晶格完整，缺陷较少 (图 5(a))。

上述特点使其在用做正极时更有利于在充放电过

程中保持结构完整，从而使电池具有更好的循环

稳定性。在完全充电状态下，EG3 K 褶皱状膜表

面由于 离子的沉积形成了厚均匀层 (图 5(b)、

图 5(c))，并产生大量的纳米级空腔和石墨片空腔壁

(图 5(d))。此外， 还会沉积在 EG3 K 正极的

内部 (图 5(e))，正是这种特殊的结构大大提高了

的储存能力，从而提高了正极容量 [34]。而

EG3 K 较大的比表面积和分层孔结构，还有利于

离子的扩散和电解液的渗透，从而提高电池
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图 2    (a) Al/石墨 (PG) 电池放电过程示意图；(b) Al/PG 电池的恒流充放电曲线；(c) Al/PG 电池的循环性能[28]

Fig. 2    (a) Schematic drawing of the Al/graphite (PG) cell during discharge; (b) Charge and discharge curves of an Al/PG cell;

(c) Cycling performance of an Al/PG cell[28]
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图 3    (a) 小石墨纳米片 (SGN) 制备工艺示意图；(b) 天然石墨 (NG) 的

SEM 图像；(c) SGN 的 SEM 图像[31]

Fig. 3    (a) Schematic illustration of the preparation process of small

graphite nanosheets (SGN); (b) SEM image of natural graphite

(NG); (c) SEM image of SGN[31]
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的倍率性能。

实验表明，在 AlCl3-盐酸三乙基胺 (ET) 电解

液中，EG3 K 正极容量达到~109 mA·h/g (1 A/g 电

流密度下)，相比于 EG 增加了 10.4%，4 000 次循

环后容量保持稳定。当电流密度增加到 5 A/g 时，

EG3 K-ET 的容量提高了 25.1%，并在 6 000 次循环

中提供了~98 mA·h/g (图 6(a))。

尽管 EG3 K 正极经过高温处理后倍率性能得

到提高，但自身黏附性降低，容易导致电极开裂，

从而使循环性能下降。因此，通过加入黏合剂聚

偏二氟乙烯 (PVDF) 来增强 EG3 K 正极的黏附性，

制备 EG3 K 粉末 /PVDF 涂层 (EG3 K-coating) 作为

正极，以改善 EG3 K AIBs 循环性能。在 1 A/g 的

电流密度下，在 18 000 次循环中最高容量和平均

容量可达128 mA·h/g 和110 mA·h/g。而在5 A/g 的大

电流密度下，提供了 100 mA·h/g 的容量，即使 27 500

次循环后容量也没有衰退，如图 6(b)、图 6(c) 所示。

此外，集流器作为正极的一部分，也是铝电

池的关键部件。然而由于铝离子电池的特殊工作

机制，集流器不仅需要具有机械稳健性和导电性，

而且要求在高酸性电解质和电化学过程中具有良

好的电化学惰性。目前仅钼箔和钽箔等少量金属

箔满足使用要求。因此，为了加快铝离子电池的

推广和使用，亟需开发低成本的集流器来取代昂

贵的金属。为解决这一问题，Zhou 等 [35] 尝试使
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图 4    NG 和 SGN 在不同电流密度下的循环充放电曲线 (a) 和速率性能 (b)；(c) SGN 的循环性能[31]

Fig. 4    Charge and discharge curves (a) and rate performance test (b) of the cycle of NG and SGN at different current densities;

(c) Cycling performance of SGN[31]
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图 5    (a) 原始膨胀石墨 (EG3 K) 独立膜的 SEM 图像；((b), (c)) 独立

EG3 K 阴极膜在充满电状态时的表面和截面 SEM 图像；((d), (e)) EG3 K

正极材料在充满电状态时的 TEM 图像[14]

Fig. 5    (a) SEM image of the original expanded graphite (EG3 K) free-
standing film; ((b), (c)) Surface and cross-section SEM images of the free-

standing EG3 K cathode film at the fully charged state; ((d), (e)) TEM
images of the EG3 K cathode material at the fully charged state[14]
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用碳材料作为集流器。他们通过选择 3 种常用碳

纤维 (CC) 作为对比组 (即 CC-1、 CC-2 和 CC-3)，

对其和三维 (3D) 互连多孔碳 (BDC) 进行 1 800℃

退火处理 (即 CC-1800 和 BDC-1800)，随后将这 8

种材料制作为集流体。如图 7 所示，该碳基集流

器在机械弯曲时可以保持结构稳定性，从而能够

用作支撑活性材料的集流器。相较于金属材料

Mo，轻质的碳材料作为集流器减少了正极上集流

器的质量，从而降低了电池整体的质量，达到了

增加电池整体容量的目的，为稳定的高性能铝电

池正极提供了新途径。
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图 7    (a) 柔性 BDC-1800 的照片；(b) 8 种原始集电器的密度[35]

Fig. 7    (a) Photos of the flexible BDC-1800; (b) Density of the eight types

of pristine current collectors[35]

  

1. 2    石墨烯

AlCl−4

尽管，石墨应用在铝离子电池正极上表现出

良好的性能。然而，由于石墨材料固有特性的影

响， 离子在其内部的扩散速率通常较小 [36]。

此外，制备石墨电极所使用的黏合剂通常会与电

解质发生副反应 [37]。上述问题对以石墨为正极的

铝离子电池的倍率性能和循环性带来不利影响。

石墨烯具有超薄、界面附着性好，可以在无黏合

剂的条件下组装的特点，因此以石墨烯为正极的

铝电池往往要比石墨具有更加优越的电化学性能。

目前，研究人员已发展了多种高质量石墨烯

的制备方法，如高温还原[38] 和化学气相沉积[39] 等，

但这些方法制备条件苛刻、能耗较高，在一定程

度上限制了它们的广泛应用。为此，Huang 等 [40]

对氧化石墨烯 (GO) 进行冷冻干燥得到氧化石墨烯

气凝胶 (GOA)，再通过自蔓延燃烧法成功制备了

石墨烯气凝胶 (GA)。这种方法具有简单、快速、

无污染等优势，其制备工艺如图 8 所示。
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图 8    石墨烯气凝胶 (GA) 薄膜正极的制造工艺示意图[40]

Fig. 8    Illustration of the fabrication process of graphene aerogel (GA)

film cathode[40]

 

所制备的 GA 内部含有大量由超薄石墨烯片

构建的互通纳米/微米级孔道结构 (图 9)，可作为

离子/电传导通路，显著提高离子扩散和电子的传

递速率，从而提高电池的倍率性能。此外，GA

膜具有良好的结构稳定性和导电性，可直接用做

铝离子电池正极，避免使用黏合剂和导电剂所带

来的副反应和电极质量增加等问题，实现了电池

体积容量和能量密度的提升。

以该 GA 膜为正极组装的 AIBs 在电流密度为

1 A/g 时，其初始放电比容量达到了 245 mA·h/g

(图 10(a))。当电流密度逐步上升到  10 A/g，60 次

 

200
(a)

160

120

C
o
u
lo

m
b
ic

 e
ff

ic
ie

n
cy

/%

80

40

5 A·g−1-Discharge5 A·g−1-Charge

1 A·g−1-Discharge

5 A·g−1-CE

1 A·g−1-Charge

0

120

100

80

60

40

20

0

0 2 000

Cycle number

4 000 6 000

200

160

120

C
o
u
lo

m
b
ic

 e
ff

ic
ie

n
cy

/%

80

40

Discharge

Charge

CE

Discharge

Charge

CE

0

120

100

80

60

40

20

0

0 6 000

Cycle number

12 000 18 000

200

160

120

C
o
u
lo

m
b
ic

 e
ff

ic
ie

n
cy

/%

80

40

0

120

100

80

60

40

20

0

0 10 000

Cycle number

20 000 30 000

(b) (c)

S
p
ec

if
ic

 c
ap

ac
it

y
/(

m
A

·h
·g

−1
)

S
p
ec

if
ic

 c
ap

ac
it

y
/(

m
A

·h
·g

−1
)

S
p
ec

if
ic

 c
ap

ac
it

y
/(

m
A

·h
·g

−1
)

EG3 K-ET-coating-1 A·g−1
EG3 K-ET-coating-5 A·g−1

1 A·g−1-CE

ET−Triethylamine hydrochloride

图 6    (a) 不同电流密度下具有独立正极膜的 EG3 K Al 离子电池 (AIBs) 的循环性能；((b), (c)) EG3 K 涂层 AIBs 在不同电流密度下的循环性能[15]

Fig. 6    (a) Cycling performance at different current densities of the EG3 K Al ion battery (AIBs) system with the free-standing cathode film;

((b), (c)) Cycling performance at different current densities of the EG3 K-coating AIBs system[15]
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循环后容量为 100 mA·h/g 左右 (图 10(b))，而库仑

效率几乎保持在 100%。在 15 A/g 大电流密度下，

该电池仍可提供 70 mA·h/g，在 5 000 次循环后没

有明显的容量衰减，库仑效率为 98% (图 10(c))。

还原氧化石墨烯的方法具有可在低成本下大

量制备石墨烯的优势，但该方法制备的石墨烯缺

陷较多。电化学辅助的石墨阴极剥离法可显著降

低石墨烯的氧化，从而得到结晶度高和缺陷少的

石墨烯。Huang 等 [27] 提出一种低成本的、基于电

化学阴极剥离制备性能良好的少层石墨烯纳米片

(FLG) 的方法。其制备过程如图 11(a) 所示，首先

搭建了以 KOH 为电解质、石墨为阴极、Pt 箔为

阳极的 Pt-石墨电池。其次将  K+离子插入石墨层，

以增加石墨片层间距，进行电解处理，利用石墨

层间水电离产生的气体 (H2、O2)，实现石墨片层

的剥离得到超薄 FLG 纳米片。最后，对 FLG 纳米

片进行过滤、机械压缩得到 FLG 正极。

该方法制得的 FLG 纳米片主要由 3~5 层石墨

烯构成，具有均匀、平整，超薄 (1.6 nm) 的特点

(图 11(b)~11(e))。同时，三层 FLG 纳米片压缩所

得 FLG 薄膜紧凑致密，表现出均匀的形貌和密集

堆叠的层状结构，这将有利于电解液的浸润和

AlCl4
−离子的嵌入。而 FLG 纳米片的堆叠形成了相

互连接的多孔结构，可显著提高离子扩散和电子

的传递速率，从而提高了电极的氧化还原动力学

和电化学性能。此外，在充放电时，FLG 的柔性

结构为电池的体积膨胀提供了足够的扩展空间，
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图 9    GA 薄膜的形貌和结构表征：(a) 低倍率 SEM 图像；(b) 高倍率

SEM 图像；(c) TEM 图像；((d), (e)) 低倍率和高倍率 GA 薄膜截面

SEM 图像；(f) GA 薄膜俯视图 SEM 图像 [40]

Fig. 9    Morphological and structural characterizations of GA films:

(a) Low-magnification SEM image; (b) High-magnification SEM image;

(c) TEM image; ((d), (e)) Low and high magnification cross-section

SEM images of GA films; (f) Top-view SEM image of GA films[40]
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图 10    Al/GA 的电化学性能：(a) 充放电曲线；(b) 速率性能；(c) 不同电流密度下的长循环稳定性 [40]

Fig. 10    Electrochemical characterization of Al/GA: (a) Charge-discharge curves; (b) Rate capability;

(c) Long-term cycling stability at different current densities[40]
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保证了电极的完整性，提高了循环稳定性。

在 1 A/g 的电流密度时，以 FLG 薄膜为正极

的 AIB 容量为 173 mA·h/g。即使在 10 A/g 的大电

流密度下，该电池的容量仍可达 101 mA·h/g，与

还原氧化石墨烯正极 (SLG) 相比，FLG 在 5 000 次

循环后容量损失较少 (图 12)，表现出优秀的倍率
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图 11    (a) 少层石墨烯纳米片 (FLG) 正极制备过程示意图；(b) FLG 的平坦表面和高结晶度 (插入衍射点) 的 TEM 图像；(c) 单层 (左)、双层 (中) 和五层

(右) FLG 纳米片的 HRTEM 图像；FLG 薄膜的横切面 (d) 及俯视 (e) 的 SEM 图像[27]

Fig. 11    (a) Scheme describing low-layer graphene nanosheets (FLG) cathode formation; (b) TEM image showing the flat surface, and high crystallinity

(inset diffraction spots) of FLG; (c) HRTEM images of single-layer (left), double-layer (middle), and five-layer (right) FLG nanosheets; Cross-section (d)

and top-view (e) SEM images of FLG film[27]
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图 12    FLG AIBs 的电化学性能：(a) 倍率性能；(b) 不同循环下的充放电曲线；(c) 10 A/g 电流密度下的循环性能[27]

Fig. 12    Electrochemical characterization of FLG-AIBs: (a) Rate capability; (b) Charge-discharge curves at different cycle;

(c) Cycling stability tested at 10 A/g[27]
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性能和循环性能。 

1. 3    碳纳米管

AlCl−4

某种程度来说，碳纳米管 (CNTs) 可以视为由

单层石墨烯或多层石墨烯围绕其中心卷曲而成的

无缝空心纳米管。其具有优异的导电性、低能耗

和易于制造等优点 [41]，然而，由于 CNT 缺乏活性

嵌入位点，同时无缺陷的表面阻碍了 离子渗

透到 CNT 内部 [42]。因此，CNT 仅仅被用作导电剂

使用，而未被用作铝电池正极的活性材料。为了

提高 CNT 在铝电池正极上的应用，一些学者提出

创建适当的缺陷或路径以增加阴离子插层位点的

思路 [43-44]。

Zhang 等 [45] 提出了一种自上向下的化学/机械

剥离方法，在氧化剂和硫酸的协同作用下，多壁

碳纳米管晶格膨胀引起极端应力，从而打开了纳

米管纵向部分，最终得到由石墨烯纳米带、CNT

组成的柔性多壁碳纳米管 (UCNTs) 薄膜正极。

AlCl−4

AlCl−4

AlCl−4

相比于多壁碳纳米管 (MWCNTs)，UCNTs 的

管状结构被部分打开， 离子可以穿透缝隙，

在整个碳纳米管中积累和扩散 (图 13(a)、图 13(b))；

新生的石墨烯纳米带为 离子的插层嵌入提供

了 更 多 的 活 性 位 点 ； UCNT 增 大 的 层 间 间 距

(0.402 nm)为 离子的储存提供了更多的空间。

与此同时，UCNT 松散结构和纵向开口 (图 13(c)~

13(f)) 及未被破坏的纳米管继承了碳纳米管良好的

导电性，有利于电解质的接触、电子转移和离子

的快速输运。此外，在循环过程中石墨烯纳米带

能够很好附着在 CNT 上，保证了其结构的完整性，

提高了循环性能。

在 500 mA/g 的电流密度下，以未改性 MWCNT

作 为 正 极 制 得 的 AIB 的 容 量 为 16 mA·h/g。 而

UCNT 正极制得的 AIB 在  2 A/g 的电流密度下，容

量可达 100 mA·h/g。在 5 A/g 的电流密度下，容量

为  75 mA·h/g，在 5 600 次循环后容量没有衰减，

库仑效率为 98%，表现出了出色的循环性能 (图 14)。

Liu 等 [46] 以羧甲基壳聚糖为碳源、六水三氯

化铁作为催化剂，通过高温裂解的方法，得到夹

杂铁芯的碳片，最后经高温处理得到圆柱形的碳

纳米卷。

AlCl−4

通过这种方法得到的卷曲的片状结构 (图 15(b))，

在进一步高温催化制备得到中空结构的碳纳米卷

(图 15(c)、图 15(d))，从而使碳片拥有与石墨烯片

相似的晶格间距，更有利于 的嵌入。同时，

碳纳米卷特殊结构为电极和电解质之间提供了更

多的接触界面，有利于正极材料和电解质之间的
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(f)(e)
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−

Unzipped carbon nanotube

AlCl−4
AlCl−4

图 13    (a) 多壁碳纳米管 (MWCNTs) 不能储存 示意图；(b) 柔性多

壁碳纳米管 (UCNTs) 储存 示意图；(c) UCNTs 制备的可弯曲柔性

电极；((d), (e)) 优化后 UCNTs 的 SEM 图像和 TEM 图像；(f) 优化后

UCNTs 外缘的 HRTEM 图像[45]

AlCl−4
AlCl−4

Fig. 13    (a) Multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs) which cannot

store ; (b) Unzipped multiwalled carbon nanotubes (UCNTs) to

store ; (c) Digital photograph of a bendable flexible electrode

prepared using the optimized UCNTs; ((d), (e)) SEM image and TEM

image of the optimized UCNTs; (f) HRTEM image for the external

edge of the optimized UCNTs[45]
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AlCl−4

电子传递，满足了循环过程中离子的快速交换。

此外，正是由于这种卷曲结构，当 离子嵌/

脱时可以有效地容纳碳纳米卷的体积膨胀，从而

保证了在循环过程中电极结构的完整性，提高了

电池的循环性能。

在 10 A/g 的电流密度下，碳纳米卷正极初始

放电和充电容量为 100.49 和 101.11 mA·h/g，初始

库仑效率约为 99.3%。在  50 A/g 的超高电流密度

下，可逆放电容量为 101.24 mA·h/g，55 000 次循

环后容量没有衰退，容量保持率接近 100%，库仑

效率稳定在 100% (图 16)。

尽管，用于 AIB 的石墨或石墨烯基正极材料

具有较高的放电电压、循环和倍率性能。然而，

这类电池存在以下问题：(1) 容量低；(2) 在高截

止电压 (>2.4 V) 下有副反应； (3) 有自放电现象；

(4) 低电流密度下库仑效率差 [47]。其中，通过将截

止电压调整到  2.4 V 以下来缓解副反应，但低电流

密度下有限的放电容量还需要进一步改进。此外，

AIB 的碳基材料也存在严重的自放电现象。与充

满电时的容量相比，静置一段时间后其放电容量

会迅速下降，这阻碍了碳基材料在 AIB 上的实际

应用。
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图 16    合成碳纳米卷的循环性能：(a) 充放电曲线；(b) 长期循环性能[46]

Fig. 16    Cycle performance of as-synthesized carbon nanoscrolls: (a) Charge-discharge curves; (b) Long-term cycle

performance of carbon nanoscrolls[46]

 
 

2    过渡金属氧化物、硫化物

过渡金属氧化物和硫化物含量丰富且廉价、

制备简单、结构类型多样。同时，相比于碳基材

料，过渡金属氧化物和硫化物作为正极时具有更

高的比容量，首次放电容量可高达 200 mA·h/g 以上。
 

2. 1    过渡金属氧化物

与金属硫/硒化物相比，由于具有在离子液体

中稳定性高、制备简单且无毒等特点，过渡金属

氧化物是作为 AIB 正极材料的理想选择之一。但

由于过渡金属氧化物具有很强的金属极性键，在

反复的充放电过程中，正极材料会发生体积膨胀

而诱发晶格大幅畸变，最终使电极结构崩塌、电

化学循环性能下降。因此，在铝离子电池的电极

材料中，可利用的过渡金属氧化物种类十分有限。

为了提高过渡金属氧化物在 AIB 正极材料上

的应用，Soundharrajan 等 [48] 通过在具有层状结构

的钒基电极中引入 Li+，制备得到 LiV3O8 (LVO) 正

极。由于电极中金属 Li+离子的存在，生成的强共

价键增加了平面间距离，从而降低了 LVO 正极中

的外来阳离子和进入层状间隙时产生的静电斥力，
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Sintering, Ar Catalysis Catalysis
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nanoscrolls

图 15    (a) 碳纳米卷的合成步骤示意图；(b) 高温裂解温度达到 1 000℃

时中间产物的 SEM 图像；((c), (d)) 碳纳米卷的 SEM 图像；(e) 样品的

TEM 图像；(f) 高倍率 TEM (插图中 IFFT 图像显示了单个石墨烯层)[46]

Fig. 15    (a) Schematic illustration of the fabrication steps for the

synthesis of carbon nanoscrolls; (b) SEM image of the intermediate state

product when the annealing temperature reaches 1 000℃; ((c), (d)) SEM

images of the as-prepared carbon nanoscrolls; (e) Typical TEM image of

the sample; (f) High-resolution TEM (The IFFT image in the illustration

exhibits a single graphene layer)[46]

程     成 ,等：  铝离子电池正极材料研究进展 · 3847 ·



同时，宽度为 200~800 nm 的纳米片状结构 LVO

(图 17)，有利于 Al3+的嵌入/脱嵌，减少了 Al3+离子

在嵌/脱过程中引起的体积膨胀，保证了电极的完

整性，提高了循环性能。

 
 

(a)

1 μm 200 nm 5 nm

(b) (c)

d(111)

0.31 nm

d(111)−Interplanar spacing

图 17    (a) LiV3O8 (LVO) 的 SEM 图像；LVO 的低倍率 TEM 图像 (b) 和高倍率 TEM 图像 (c)[48]

Fig. 17    (a) SEM image of LiV3O8 (LVO); Low-magnification (b) and high-magnification (c) TEM images of LVO[48]

 

对该电极材料的倍率性能和循环性能测试结

果如图 18 所示，在 0.29 C 的电流密度下，LVO 正

极初始放电容量为 289 mA·h/g。500 次循环后正

极可逆容量为 147 mA·h/g，在整个循环过程中该

电极保持了接近 100% 的库仑效率，表现出良好

的循环稳定性能。
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图 18    (a) 不同电流密度下的倍率性能；(b) 0.59 C 电流密度下的循环性能[48]

Fig. 18    (a) Rate performances at different current densities; (b) Cycle life curves at 0.59 C[48]

 
 

2. 2    过渡金属硫化物

与过渡金属氧化物相比，硫/硒离子半径大，

与 Al3+离子的静电相互作用小，这更有利于 Al3+的

嵌入/脱嵌 [49]。同时，过渡金属硫化物作为电极应

用于 AIB 时具有高理论容量和高能量密度等优势。

因此，过渡金属硫化物在 AIB 正极材料表现出更

大的应用潜力。

Li 等 [50] 通过溶剂热法  (MSs) 制备 Co3S4 微球

作为正极。如图 19 所示，Co3S4 微球表面呈现高

密度的多孔结构，通过不规则和弯曲的纳米片结

构相互连接，暴露出丰富的活性位点，这非常有

利于离子扩散、电子传递和电解液的渗透。

在 50 mA/g 的电流密度下，  Co3S4 正极首次放

电容量为 287.9 mA·h/g。150 次循环后的充电 /放

电容量约为 90 mA·h/g，保持了接近 100% 的库仑

效率。而在 250 mA/g 的高电流密度下，Co3S4 正

极的容量仍然可以达到 80 mA·h/g (图 20)。

尽管过渡金属硫化物用作正极时，首次电池

容量要远超于碳基正极。但由于在电池循环过程

中多硫化物的溶解和扩散会导致正极上活性物质

的严重损失 [51]。因此，容量在最初的几个循环后

开始迅速下降，循环性能较差。与此同时，由于

缓慢的固体扩散过程，其倍率性能较差，很难将

充/放电电流密度提高到碳基正极的水平。
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为了改善这种问题，Ai 等 [52] 设计了一种二硒

化钼 (MoSe2) 的 3D 螺旋纳米棒阵列 (HNRA) 结构。

如图 21 所示，以镀有柔性聚酰亚胺 (PI) 膜的金属

钛板作为集流体，通过对钛板的倾斜旋转并对其

掠射角溅射沉积 (GLAD) Mo 从而得到螺旋状 Mo

纳米棒阵列，随后进行低温等离子辅助 (ICP) 硒

化处理，从而制得 3D MoSe2 HNRA 的稳定结构。

其正极放电反应:

MoSe2+ x
[
Al3+
]
+3xe−→ AlxMoSe2 (3)

[AlCl−4 ]nMoSe2+ne−→MoSe2+n[AlCl−4 ] (4)

AlxMoSe2→ AlxSe2+Mo (5)

正极充电反应：

AlxMoSe2→MoSe2+ xAl3++3xe− (6)

MoSe2+n
[
AlCl−4

]
→
[
AlCl−4

]
n

MoSe2+ne− (7)

负极充放电反应：

Al+7AlCl−4 ⇌ 4Al2Cl−7 +3e− (8)

3D 螺旋纳米棒阵列结构提高了比表面积，增
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图 19    Co3S4 微球的 XRD 图谱 (a)、SEM 图像 (b) 及其

TEM 图像 ((c), (d)) (Fig.19(b) 中的插图是 Co3S4 微球的 EDS 光谱；

Fig.19(d) 中的插图是 Co3S4 微球的 HRTEM 图像[50])

Fig. 19    XRD pattern (a), SEM image (b) and TEM images ((c), (d)) of the

Co3S4 microspheres (Inset in Fig.19(b) is an EDS spectrum of the Co3S4

microspheres; Inset in Fig.19(d) is an HRTEM image of the

Co3S4 microspheres[50])
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图 20    Co3S4 正极的初始充放电曲线 (a) 和循环性能 (b)；(c) Co3S4 正极用于 AIBs 与其他代表性金属氧化物/硫化物的循环性能的比较；

(d) 不同电流密度下的 Co3S4 正极倍率性能[50]

Fig. 20    Initial discharge/charge curves (a) and cycling performance (b) of Co3S4 cathode; (c) Comparison of the cycling performance of Co3S4 cathodes

with other representative metal oxides/sulfides for AIBs; (d) Rate performance of Co3S4 cathode at different current densities[50]
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加了离子吸附能力，缩短了离子的扩散通道，从

而改善了电极氧化还原动力学行为，提升了电化

学性能。而硒化处理后，正极在充放电期间的体

积膨胀得到了有效抑制，电池的循环性能有了明

显改善。此外，集流体上镀有的聚酰亚胺薄膜在

Mo 沉积后被完全覆盖，避免接触电解液，同时

正极无需使用黏合剂，从而减少了副反应的产生。

在 0.3 A/g 的电流密度下，MoSe2 HNRA 正极

初始比容量为 753 mA·h/g。由于 MoSe2 HNRA 结

构的稳定性，在 1 A/g 的大电流密度下，1 000 次

循环后比容量仍可达 330 mA·h/g，表现出优越的

电化学性能 (图 22)。

尽管过渡金属氧化物、硫化物应用于 AIBs 表

现出巨大潜力，但大多数过渡金属氧化物、硫化

物容易溶解在腐蚀性电解质中，从而导致 AIB 的

循环性能变差。这就要求正极材料应在离子液体

或准固态电解质中保证结构稳定。正极的复合材

料化是保证过渡金属氧化物、硫化物正极的结构

稳定，提高 AIB 循环性能的有效途径之一。
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图 22    MoSe2 HNRA 正极的电化学性能：(a) 充放电曲线；((b), (c)) 不同电流密度的循环性能[52]

Fig. 22    Electrochemical performance of MoSe2 HNRA: (a) Comparison of charge/discharge curves;

((b), (c)) Cycling performance at different current densities [52]

 
 

3    有机电极材料

尽管以过渡金属制备的正极表现出良好的电

化学性能，但存在资源不可再生，电池回收难、

成本高、环境不友好等问题。相比于无机正极材

料，有机电极材料主要由 C、H、O 和 N 元素组

成，具有来源丰富、合成制备简单、绿色可再生、

低成本、结构多样性等优点，因而近年来受到了

广泛的关注。

根据充放电过程中氧化还原活性基团的电荷

状态变化，有机正极材料大致可分为 n 型、p 型

和双极型。如图 23 所示 [53-56]，在放电过程中，  n

型有机化合物 (如羰基化合物、亚胺化合物、有

机硫化物 ) 通常先经历一个还原过程转化为阴离

子。随后，这些阴离子将与阳离子共同作用从而

使电解液保持电荷中性。与 n 型不同，p 型有机

电极材料首先会经历氧化过程，它们会失去电子

并变成阳离子。形成的阳离子与阴离子共同作用

保持电解液呈电荷中性。双极型有机活性电化学

材料同时具有 n 型和 p 型材料的特点。导电聚合

物是典型的双极型有机电极材料。它们不仅可以

在放电过程中从半氧化态还原到还原态，还可以

在充电过程中从半氧化态氧化到氧化态。

一般来说，铝/有机电池的电化学性能取决于

其储能机制。通常，与 p 型和双极型有机正极相

比，n 型有机正极可以提供更高的比容量和更低

的工作电压 [57]。然而，n 型有机化合物在充电和
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掠角沉积系统生长 Mo HNRA；(b) 等离子体辅助硒化过程；

(c) 基于 MoSe2 HNRA 的 AIBs 的工作机制[52]

Fig. 21    Schematic illustration of the MoSe2 helical nanorod arrays

(HNRA) toward AIBs: (a) Growth of Mo HNRAs by the glancing angle

depositing system; (b) Plasma-assisted selenization process; (c) Working

mechanism of the MoSe2 HNRA-based AIBs[52]
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放电过程中会发生可重复的键断裂和恢复，导致

分子结构退化和容量持续衰减。相反，p 型有机

正极在充电和放电过程中几乎没有发生键重排 [58]，

通常表现出更好的反应动力学和结构稳定性。此

外，得益于阴离子氧化还原化学，p 型电极通常

可以提供比 n 型电极更高的工作电压。然而，p

型有机正极通常表现出较低的比容量，由于它们

大部分分子结构都是氧化还原非活性 [55]。与此同

时，p 型和 n 型正极材料都存在较差的电子电导

率，限制了它们的倍率性能。与 p 型和 n 型化合

物不同，双极型导电聚合物由于它们的分子结构

中存在长程离域 π 键，有利于电子转移。因此，

其具有较高的电导率，表现出优异的倍率性能。

然而，由于可用的活性位点较少，通常提供有限

的比容量。

目前，可用作 AIBs 电极的有机材料主要有羰

基 化 合 物 (C=O)、 亚 胺 化 合 物 (C=N) 和 氰 基

(C≡N) 等 [59-60]。 

3. 1    羰基化合物

羰基化合物是报道最多的可用于 AIBs 正极有

机材料。图 24 显示了具有代表性的羰基化合物醌、

酰亚胺和酮的分子结构。作为一种具有代表性的

n 型有机材料，羰基化合物在初始放电过程中发

生烯醇化反应，表现出负电荷特性，然后与电解

质中的阳离子配位。在随后的充电过程中，配位

阳离子被释放，羰基被可逆地回收。例如，在离

子液体电解质中，各种醌 (蒽醌 (AQ)[59]、菲醌 (PQ)[61]、

聚 (蒽基硫醚 )(PAQS) 等 [62]) 应用于 AIBs 正极。相

比于石墨正极，这种能和阳离子氯铝酸盐产生配

位反应的多羰基官能团，有助于羰基化合物正极

提供更高比容量和优秀的倍率性能。

AlCl+2

然而，醌在离子电解液中会发生严重溶解，

特别是在放电状态下，导致其活性质量的损失，

从而影响醌正极的循环性能和库伦效率。为提高

醌正极的稳定性，Kim 等 [63] 合成了具有氧化还原

活性的 PQ 大环，并研究了铝络合离子与共轭羰

基材料之间相应的反应机制。如图 25(b) 所示，

放电时大环还原为半醌态 (PQ-Δ3 • −，紫色)，然后

与由六氯化二铝的不对称裂解产生的阳离子氯铝

酸盐 ( ，黄色 ) 相互作用，从而形成四配位

配合物 (PQ-△3 •)•3AlCl2。相比于石墨正极，这种

使用阳离子电荷作为载体的氧化还原方式使 PQ-

Δ 正极在电解液中配位较少量的 Cl−离子便可形成

Al 络合离子，因此可以节省电解液的用量，使其

能源密度=54 W·h/kg (电压=1.4 V) 要大于使用阴离

子电荷载体的石墨正极 (能量密度=40 W·h/kg，电

压=1.8 V)。此外，这种基于 PQ 合成的三角形大环

化合物 (PQ-Δ，图 25(a))，其三角形分子结构缓冲

了 Al 离子插入过程中的产生变化，限制了相邻

PQ 基团的旋转，并抑制了其在电解液中的溶解。

在 0.2 A/g 的电流密度下，5 000 次循环后提供了

82 mA·h/g 容量。2 A/g (20 C) 的电流密度下提供了

超过 70 mA·h/g 的比容量，并在 5 000 次循环后容

量保持在 53 mA·h/g，相当于每个循环仅有 0.0082%

的容量衰减 (图 25(e))。随后，他们通过与石墨薄

片混合，制备了具有更高比容量、电导率和面积

负载的三角形大环共混化合物 (PQ-Δ-HY) 正极。

虽然羰基化合物正极比石墨正极具有更高比

容量和能量密度。然而，小羰基分子的放电产物

往往在离子电解质中的溶解度较高，从而不可避

免地导致其循环稳定性差。因此，为了限制这些

聚合物在电解质中的溶解度，这些小分子往往需

要进一步聚合成相应的高分子量聚合物。例如，

苝-3, 4, 9, 10-四羧酸二酐 (PTCDA) 小分子有机化合

物易溶于电解液，同时其各向异性导电特性及 π-

π 堆叠是其晶体之间电子转移的唯一途径，还导
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致其电导率低。因此，为了降低在电解液中的溶

解度并提高活性材料的导电性，Liu 等 [64] 提出了

对 PTCDA 进行 500℃ 热处理来促进其分子单元的

部分低聚。在热处理过程中，酰基酸酐基团上的

酯键被裂解以形成氧阴离子。由于要保持整个分

子的电中性，氧阴离子会同羰基上的碳原子进行

配位反应。酰酸酐基团上的活性位点羰基没有损

失，因此不会导致活性位点的损失。随着结晶度

的增加，PTCDA 的 π-π 共轭体系膨胀，有利于电

子和离子的传输，从而使层内导电性和电子导电

性显著提高。此外，PTCDA 中小分子单元的部分

低聚，降低其在离子电解液中的溶解度，提高其

循环稳定性。如图 26(d)所示，在 1 000 mA/g 的电

流 密 度 下 ， 循 环 200 次 后 容 量 保 持 率 为 91%

(111 mA·h/g)。

尽管，通过小羰基分子聚合的限制，羰基正

极化合物及其放电产物的溶解可以得到有效抑制，

从而提高其循环稳定性 [54]。然而，引入共价互连

碳骨架会增加分子量，从而导致其正极容量降低

和倍率性能变差。因此，在设计羰基化合物正极

时，必须进一步考虑循环性能和倍率能力的平衡。 

3. 2    亚胺化合物

亚胺化合物中的 C=N 基团作为氧化还原活性

位点，在充电和放电过程中可以实现与阳离子的

可逆配位和解离。此外，与羰基化合物相比，具

有孤对电子的氮原子可以提高与 Al 离子的配位，

从而表现出较高的氧化还原活性、电导率及更快

的反应动力学 [55]。

AlCl+2

为寻找适合于铝离子电池的亚胺化合物正极，

Han 等 [65] 选择了具有双 C=N 活性位点的 5, 10, 15,

20-四苯基卟啉 (H2TPP) 和 5, 10,  15,  20-四 (4-羧基

苯基) 卟啉 (H2TCPP) 作为铝离子电池的正极。如

图 27(c)、图 27(d) 所示，当 H2TPP 与阳离子氯铝

酸盐配位时，通过密度泛函理论 (DFT) 计算评估

了吉布斯自由能 (△G) 和分子静电势 (MESP) 的演

变，揭示了具有孤电子对的氮原子与 H2TPP 中的

之间的配位反应。具有孤对电子的氮原子，

可以为亚胺化合物正极在氧化还原反应中提供足

够的活性位点。此外，卟啉基化合物中的离域 π
键不仅可以稳定卟啉材料的结构，提高其结构稳
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图 25    (a) 菲醌 (PQ) 单体 (PQ-Ref)、线性 PQ 三聚体 (PQ-Lin) 和 PQ 三角形 (PQ-Δ) 的结构式；(b) PQ-Δ 的电化学氧化还原反应及其示意图；(c) PQ-Δ
及 PQ 衍生物的循环性能；(d) PQ-Δ 倍率性能；(e) 2 A/g 的电流密度下 PQ-Δ 的循环性能；(f) 0.2 A/g 电流密度下三角形大环共混化合物 (PQ-Δ-HY) 的

循环性能；(g) PQ-Δ-HY 的倍率性能[63]

Fig. 25    (a) Structural formulae of phenquinone (PQ) monomer (PQ-Ref), linear PQ trimer (PQ-Lin) and PQ triangle (PQ-Δ); (b) Electrochemical redox

chemistry of PQ-Δ and its schematic representation; (c) Cycling performances of PQ-Δ and PQ derivatives; (d) Rate capability measurement of PQ-Δ; (e)

Extended cycling test of PQ-Δ at 2 A/g; (f) Cycling performance of PQ-Δ-HY at the current rate of 0.2 A/g; (g) Rate capability measurement of PQ-Δ-HY[63]
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Fig. 26    (a) Polymerization reaction mechanism of perylene-3, 4, 9, 10-tetracarboxylic dianhydride (PTCDA); Electrochemical redox reaction (b),

rate capability and cycling stability ((c), (d)) of PTCDA in the process of charge and discharge; (e) Schematic diagram of soft pack battery;

(f) Comparison of different organic positive electrode materials in AIBs[64]
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AlCl+2

定性，同时促进了电子的转移。即使 H2TCPP 也

具有大的 π-共轭体系，但由于其羧基官能团的电

子吸收作用，H2TCPP 的碱性减弱，并且与

的配位反应将被抑制，因此表现出不佳的电化学

性能。

在 100 mA/g 电流密度下， H2TPP 正极的可

逆 比 容 量 ~101 mA·h/g， 而 H2TCPP 比 容 量 仅

~24 mA·h/g。在 200 mA/g 电流密度下，H2TPP 初

始放电容量为 84.8 mA·h/g，能够运行超过 5 000

次循环且容量几乎没有衰退，库仑效率接近 98%

(0.5~2.2 V)。

然而，亚胺化合物正极应用于铝离子电池时，

它们通常具有较低的平均放电电压 (~0.6 V)[60, 66-67]，

这可能会降低其能量密度，限制了它们的实际应

用。因此，有必要通过分子结构操作来提高亚胺

化合物的操作电压，以提高能量密度。例如，通过

引入吸电子基团可以有效地提高亚胺化合物的电

压，亚胺化合物将成为很有前景的 AIBs 正极材料。 

3. 3    氰基化合物

氰基 (C≡N) 是一种具有强极性的官能团，在

氧化还原过程中可以作为与带正电载流子可逆配

位和解离的活性中心 [62, 68]。此外，与 C=O 基团

和C=N 基团相比，固有缺电子的C≡N 基团具有更高

的亲电活性，使氰基化合物能够输出高工作电压。
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图 27    ((a), (b)) 5, 10, 15, 20-四苯基卟啉 (H2TPP) 和 5, 10, 15, 20-四 (4-羧基苯基) 卟啉 (H2TCPP) 的分子结构；(c) H2TPP-xAlCl2 模型修正的密度泛函理

论 (DFT) 计算得出的反应过程的吉布斯自由能；(d) 采用分子静电电位法 (MESP) 对 H2TPP 电极进行两步氧化还原；(e) H2TPP 和 H2TCPP 循环性能[65]

Fig. 27    ((a), (b)) Molecular structure of 5, 10, 15, 20-tetraphenyl porphyrin (H2TPP) and 5, 10, 15, 20-tetraphenyl (4-carboxyphenyl) porphyrin (H2TCPP);

(c) Gibbs free energy of the reaction process fromdensity functional theory (DFT) calculations for H2TPP-xAlCl2 model positive; (d) Two-step redox

process of H2TPP electrode obtained by molecular electrostatic potential (MESP) method; (e) Cycling stability of H2TPP and H2TCPP[65]
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为了解氰基化合物的分子构型与电化学性能

之间的关系，Guo 等 [60] 对 3 种不同的氰基化合物，

四氰基乙烯 (TCNE)、四氰基二甲基乙烷 (TCNQ)

和四 (4-氰基苯基) 甲烷 (TCPM)，作为铝离子电池

的正极材料进行了比较和分析。通过 MESP 映射

证明了所有 3 种氰基分子的高极性(图 28(b))，这

种高极性会促进氰基化合物与离子结合。此外，

通过 DFT 得到 TCNQ 具有最小的 HOMO-LUMO

能隙 (图 28(c))。即表明在这 3 种氰基化合物中，

分子中有最多的离域 π-电子的 TCNQ具有最高的

电子电导率和最小的极化电位分离，有利于提高

电子的转移和氧化还原反应。

电流密度为 500 mA/g 时，电池的初始可逆容量

为 115 mA·h/g，经过 2 000 个循环提供了 75 mA·h/g

的容量，容量保持率为 65%。然而 Al-TCNQ 电池

容量要远低于理论值 (262 mA·h/g)，这是由于氰

基化合物正极在离子液体电解质中存在严重的溶

解性问题，活性材料不断减少，导致库仑效率和

循环稳定性较差。由于 TCNQ 及其衍生物具有共

轭苯环，易于被乙炔黑中的共轭碳吸收。为此，

通过加入乙炔黑对隔膜进行改性，改性隔膜可以

有效吸附正极物质的可溶性化合物，避免其通过

隔膜从正极区转移到负极区，从而抑制其穿梭效

应，提高电池循环稳定性。

在 500 mA/g 电流密度下，带有改进隔膜的 Al-

TCNQ 电池可以提供 180 mA·h/g 的可逆容量，2 000

次循环后容量为 115 mA·h/g。

尽管使用乙炔黑改性隔膜可以抑制 TCNQ 溶

解引起的穿梭效应，但这并不能彻底解决溶解问

题。如果可以通过分子结构设计或官能团电子能

级调节等策略来缓解固有溶解特性，那么氰基化

合物将更有希望用于铝离子电池正极。如修饰得

到具有更多芳环的有机化合物 (高度 π-共轭) 或在

分子结构中引入金属阳离子可以有效抑制氰基化

合物在电解质中的溶解。此外，具有较强电子吸

收能力的氰基分子还可与供电子分子耦合，形成

有机电荷转移复合物，缓解氰基化合物的溶解。

离子/电子传输在电极材料中的传输决定了反

应动力学，从而决定了电池的倍率性能。由于其

固有的低电子电导率，大多数有机活性材料在应

用在 AIBs 正极往往需要提高其导电性。一种方法

是通过设计合成方法构建精细的正极材料纳米结
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图 28    (a) 四氰基乙烯 (TCNE)、四氰基醌二甲烷 (TCNQ) 和四 (4-氰基苯基) 甲烷 (TCPM) 的化学结构；((b), (c)) 利用密度泛函理论 (DFT) 计算的

TCNE、TCNQ 和 TCPM 的分子静电势 (MESP) 图、最低未占据分子轨道 (LUMO) 和最高占据分子轨道 (HOMO)；(d) 基于双电子反应的

电化学氧化还原反应；(e) 带乙炔黑改性隔膜和未带的 Al-TCNQ 电池中的循环性能[60]

Fig. 28    (a) Chemical structures of tetracyanoethylene (TCNE), tetracyanoquinodimethane (TCNQ), and tetrakis(4-cyanophenyl)methane (TCPM);

((b), (c)) Molecular electrostatic potential (MESP) map, the lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) and the highest occupied molecular orbital

(HOMO) of TCNE, TCNQ, and TCPM calculated using density functional theory (DFT); (d) Electrochemical redox reactions based on two-electron

reaction; (e) Cycling performance of TCNQ in the Al batteries with and without acetylene black modified separator[60]
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构，增加活性面积并缩短扩散距离。例如，Chen

等 [69] 制备了具有超快离子/电子传输的石墨烯膜

正极，表现出优秀的倍率能力和循环性能。另一

种有效的策略是将低导电性活性正极组分 (例如，

过渡金属氧化物、硫化物、有机材料、硫族元素

等) 与导电材料 (炭黑、石墨烯 [24]、碳纳米管 [70] 等)

混合，其倍率性能和循环稳定性大大提高。因此，

大多数有机活性材料在电极制备过程中需要相对

高比例的导电剂，而活性材料相对减少，不利于

组装后 AIBs 能量密度的提升。 

4    金属有机骨架化合物

金属有机框架 (MOF) 是由有机配体和金属离

子组成的一种独特的配位聚合物。它们具有组成

可设计性、结构多样性、高比表面积和高孔隙率

的优点，所获得的 MOF 衍生物已被广泛应用于电

池和电容器等电化学系统 [71-72]。许多研究者利用

MOF 的多面体骨架结构进行碳化来提高材料的导

电性，通过硒化 (或碲化) 获得的电极材料在铝电

池中表现出优异的电化学性能。例如，Qin 等 [73]

通过水热法制得 MOF 前驱体，随后对其进行碲化-

碳化制备得到 CuTe@C 复合材料 (图 29)。CuTe@C

在结构上仍保持前驱体的多孔结构和微观八面体

形态，这有利于提高离子扩散和电子传输。同时，

比表面积的提高有利于电解液的渗透。而碲化-碳

化处理使 CuTe@C 电极具有更高的容量和导电性。

此外，碳基体紧密包裹 CuTe 活性材料，避免与

电解液直接接触，减少了活性材料因溶解和电化

学反应的损失，提高 CuTe@C 正极的循环性能。

对 CuTe@C 电极材料进行电化学实验研究发

现，在 200 mA/g 的电流密度下，CuTe@C 正极容

量可达 526.8 mA·h/g。在 200 次循环之后，放电比

容 量 为 77.1 mA·h/g， 而 库 仑 效 率 几 乎 为 100%

(图 30(a))。在 600 mA/g 电流密度下，放电比容量

为 80.3 mA·h/g (图 30(b))。与其他文献中记录的电

极材料相比，CuTe@C 正极材料具有巨大的潜力

和竞争力 (图 30(c))。

Qin 等 [74] 通过水热法合成了球形 Ni-MOF，随

后进行碲化得到 NiTe2 材料。当 NiTe2 直接用作

AIB 的正极材料时，其初始放电比容量为504 mA·h/g，

但循环稳定性差，在 200 次循环后，容量仅为

33 mA·h/g。为了提高 NiTe2 正极的循环性能，其

又在 NiTe2 的制备中引入 Cu2+。Cu2+不仅可以在制

备 MOFs 衍生物材料时与有机配体结合形成 Ni-Cu-

MOF 前驱体，同时在高温下可以有效保持前驱体

结构稳定性。因此，保证了 NiTe2@Cu 结构的完

整性，提高了循环性能。此外，Cu2+的引入可以

在电化学过程中提供更多的活性位点，从而提高

电池的倍率性能。

如图 31 所示，在 200 mA/g 的电流密度下，

NiTe2@Cu 的初始放电比容量为 660.8 mA·h/g，200
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图 29    CuTe@C 复合材料的制备[73]

Fig. 29    Preparation process of CuTe@C composite material[73]
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次循环后，放电比容量为 214 mA·h/g，库仑效率在

循环期间基本保持在 100%。即使在高达 600 mA/g

的电流密度下，放电容量仍可达352 mA·h/g，NiTe2@

Cu 正极表现出良好的倍率性能和优越的循环稳

定性。 

5    其他 

5. 1    2D 过渡金属碳化物/氮化物 MXene

近年来，衍生自 MAX 相前驱体的 2D 过渡金

属碳化物/氮化物 MXene，由于其具备层状结构、

高金属导电性和独特的表面化学性质 [75] 等特点，
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图 30    CuTe@C 的电化学性能：(a) 不同电流密度下的倍率性能；(b) CuTe@C 正极与其他文献中的正极的比较；(c) 循环性能[73]

Fig. 30    Electrochemical performances of CuTe@C: (a) Rate performance at different current densities; (b) Comparison of CuTe@C electrode with other

reported materials; (c) Cycling performance[73]
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图 31    NiTe2@Cu 正极的电化学性能：(a) 充放电曲线；(b) 倍率性能；(c) 200 mA/g 电流密度下的 NiTe2@Cu 与 NiTe2 的循环性能的比较[74]

Fig. 31    Electrochemical properties of NiTe2@Cu: (a) Comparison of charge/discharge curves; (b) Rate performance; (c) Comparison of the cycle

performance of NiTe2@Cu and NiTe2 at 200 mA/g[74]
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用作铝电池的正极材料时，表现出卓越的储能潜力。

Li 等 [76] 通过 HF 溶液的选择性刻蚀得到了

Ti3C2 MXene，随后使用十六烷基三甲基溴化铵

(CTAB) 增大其层间间距，最后对其进行硒化处理

制得二维层状结构 Ti3C2@CTAB-Se，其表面形貌

如图 32 所示。由于 Ti3C2@CTAB-Se 具有较大层间

结构和较高的导电性，这非常有利于 Al3+的嵌/脱

行为，提高离子扩散和电子传输能力，同时能够

有效抑制活性材料 Se 因穿梭效应引起的溶解和电

化学反应的损失。

 
 

(a)

(c)

(e)

(g)

(f)

(h)

(b)

(d)

1 μm

1 μm

500 nm

500 nm

1 μm

1 μm

500 nm

500 nm

CTAB−Cetyltrimethyl ammonium bromide

图 32    SEM 图像：((a), (b)) Ti3AlC2；((c), (d)) Ti3C2；((e), (f)) Ti3C2@CTAB；((g), (h)) 不同放大倍率下的 Ti3C2@CTAB-Se [76]

Fig. 32    SEM images: ((a), (b)) Ti3AlC2; ((c), (d)) Ti3C2; ((e), (f)) Ti3C2@CTAB; ((g), (h)) Ti3C2@CTAB-Se at different magnifications[76]

 

对其电化学性能实验测试结果如图 33 所示 ,

在 100 mA/g 的电流密度下时，Ti3C2@CTAB-Se 的

初 始 充 电 和 放 电 容 量 分 别 为 633.4 mA·h/g 和

583.7 mA·h/g，库仑效率为 92.15%。在 500 mA/g

的大电流密度下，其放电比容量为 117.7 mA·h/g。

在 200 mA/g 的电流密度下，400 次循环后 Ti3C2@

CTAB-Se 放电容量仍可达 132.6 mA·h/g，表现出良

好的电化学性能。
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图 33    (a) 不同电流密度下 Ti3C2@CTAB-Se 的充放电曲线；(b) 循环性能；(c) 本文与其他文献中铝电池正极材料在容量和电压中的比较[76]

Fig. 33    (a) Charge-discharge curves of Ti3C2@CTAB-Se at different current densities; (b) Cycles performance; (c) Comparison of capacity and voltage of

aluminum batteries cathode materials in this work and literature[76]

 
 

5. 2    硫单质

相比于金属硫化物，由于没有金属元素的掺

入，硫族元素 (如硫  (S)、硒 (Se)) 理论比容量得到

提高，被视为最具开发前景的正极材料之一。同

时，由于铝硫电池适中的电压 (1.25 V)、高功率密

度、能量密度 (1 340 W·h/kg) 为商用钴酸锂石墨电

池的 3 倍以上 [77] 等优势，  S 正极材料应用于储能

材料具有突出潜力。

Yang 等 [78] 选用 S 作为正极、Al 作为负极组装

Al-S 电池。以下为充电/放电过程中的反应机制描述：

正极反应:

Al2S3+8AlCl3Br−+6AlCl−4 ⇌ 3S+8Al2Cl6Br−+6e−

(9)

负极反应:

8Al2Cl6Br−+6e−⇌ 2Al+8AlCl3Br−+6AlCl−4 (10)

该电池的电化学性能测试如图 34 所示，Al-S

电池的首次放电容量高达 1 390 mA·h/g。然而，
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由于没有金属元素的引入，Al-S 电池的穿梭效应

无法得到有效抑制。因此，循环性能不稳定，35

次循环后其容量就下降约 69%，仅为~410 mA·h/g。
 

5. 3    碲

×

尽管硫和硒具有较高的理论比容量，但硫

(10−22 S/m) 和硒 (10−10 S/m) 的电导率低、电化学过

程中的比容量易迅速衰减，同时电极还易发生体积

膨胀，使硫、硒单质难以实现在电极材料中的进

一步发展 [79]。碲 (Te) 具有远超于硫和硒的导电性

(2 10−4 S/m) 和更高的理论比容量 (1 260 mA·h/g)[80]，

这些突出的优势使人们开始探索 Te 作为电池正极

应用前景。

但研究发现 Te 也同样存在由于穿梭效应导致

正极上活性材料减少、可溶性碲化物在负极表面

析出，从而致使负极腐蚀、电池容量衰退、短路

等问题。因此为了提高 Te 在电极材料上的应用，

往往需要减少和抑制正极上 Te 的化学和电化学

溶解。

为了抑制 Te 穿梭效应，  Li 等 [81] 在 120℃ 下通

过维生素 C (VC) 将 Na2TeO3 中的 Te4+还原并且在

表面活性剂的作用下逐渐变成纳米纤维 Te。随后

VC 在 Te 上经高温聚合后碳化，从而形成碳包覆

的 Te 纳米纤维 (Te@CW) (图 35(a))，涉及化学反

应如下：

C6H8O6+TeO2−
3 +2H+→ C6H4O6+Te+3H2O (11)

C6H8O6(C6H4O6)→ Carbon+H2O (12)

最后，在高温作用下 Te@CW 内部的 Te 熔化

并扩散到外部碳层，制备得到碳包裹 Te 的中空碳

纳米管 (Te@CT)，其表征的 SEM 和 TEM 图像如

图 35(b)~35(g) 所示。

正极和负极在充电和放电过程中的电化学反

应方程如下 [79]：

正极反应:

Te2−−2e−⇌ Te (13)

nTe+2AlCl−4 ⇌ Ten(AlCl4)2+2e− (14)
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图 34    (a) 铝硫电池放电过程示意图；Al-S 电池的充放电曲线 (b) 和循环稳定性 (c)[1, 78]

Fig. 34    (a) Illustration of discharge process for Al-S batteries; Charge/discharge curves (b) and cycling stability (c) of an Al-S battery [1, 78]
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Ten(AlCl4)2+ (7n−2)AlCl−4 ⇌
nTeCl3·AlCl4+3nAl2Cl−7 + (4n−2)e− (15)

负极反应:

4Al2Cl7−+3e−⇌ 7AlCl−4 +Al (16)

碳涂层的存在提高了电极的导电性，加快了氧

化还原反应动力学过程，并且外部碳对 Te 的包裹

避免了 Te 和氯铝酸盐碲化合物的溶解。同时，中空

结构在循环期间依旧保持完整性，降低了电极因体

积膨胀引起的塌陷，提高了电池的循环稳定性能。

在 200 mA/g 的电流密度下，Te@CT 正极的初

始放电比容量为1 131.9 mA·h/g(1.45 V)。在500 mA/g

电流密度下，经过 1 000 次循环后放电比容量为

254.2 mA·h/g (图 36)，表现出优越的电化学性能。

在氧化还原反应过程中，容易接近的活性位

点对电极材料的实际比容量起着至关重要的作用，

尤其是在相对高的电流密度下。目前，具有相对较

大扩散通道、丰富的可接近活性位点的电极材料，

如石墨烯膜、MXene。为了增加电极材料的可接

近活性位点，合理的纳米结构设计被认为是一种

有效的策略，它可以大大增加表面积，有效缩短

扩散距离。因此，丰富、易接触的活性位点是

AIBs 中快速充电正极材料的先决条件。Zhang 等[79]

制备了具有丰富的活性位点的 Te 纳米线结构作为

正极，在 0.5 A/g 电流密度下 Te 纳米线正极提供

~1 026 mA·h/g 的超高放电容量，但是纳米 Te 也

存在着化学和电化学溶解，其循环性能不佳。为

此，Zhang 等 [82] 设计了一种 MOFs 衍生的氮掺杂

多孔碳 (N-PC) 结构作为 Te 纳米线的载体 , 并通过

用聚合物聚二烯丙基二甲基氯化铵 (PDDA) 进行

修饰 ,在静电作用下还原氧化石墨烯 (rGO) 会包裹
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图 35    (a) 中空纳米管碳包覆碲 (Te@CT) 的制备示意图；一维碳包覆纳米纤维 (Te@CW) 的 SEM 图像 ((b), (c)) 和 TEM 图像 ((d)~(g))[81]

Fig. 35    (a) Preparation schematic diagram of hollow nanotube carbon-coated tellurium (Te@CT);

SEM images ((b), (c)) and TEM images ((d)-(g)) of one-dimensional carbon-coated Te nanofibers (Te@CW)[81]
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图 36    Te@CT 的电化学性能：(a) 倍率性能曲线；(b) 循环性能[81]

Fig. 36    Electrochemical performance of Te@CT: (a) Rate performance; (b) Cycle performance[81]
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载体，从而有效保护活性物质纳米 Te。N-PC 中

的 C-Co-N 可以通过化学相互作用固定可溶性 Te

化合物，同时紧密包裹的 rGO 纳米片可以作为阻

挡层，从而抑制纳米 Te 穿梭效应，阻止可溶性

Te 化合物的产生 (图 37)。此外，N-PC-Te 的结构

在高电流密度下很容易被破坏，导致 Te 的质量损

失、化学和电化学溶解。而 rGO 能有效保护 N-

PC 的结构，同时抑制 N-PC 在循环过程中的体积

膨胀，因此使用 rGO 包裹 N-PC-Te 能够有效地提

高正极循环稳定性能。
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图 37    (a) N-PC-Te 和 N-PC-rGO-Te 复合电极的合成过程示意图；ZIF-67、N-PC-27、N-PC-Te 和 N-PC-rGO-Te 的 SEM 图像

(插图是相应的单个十二面体)((b)~(e)) 及相应的透射电镜图像 ((f)~(i))[82]

Fig. 37    (a) Schematic illustration of the synthetic procedure of the N-PC-Te and N-PC-rGO-Te composite electrodes; SEM images ((b)-(e)) and

corresponding TEM images ((f)-(i)) of ZIF-67, N-PC-27, N-PC-Te and N-PC-rGO-Te[82]

 

在电流密度为 500 mA/g 时，N-PC-rGO-Te 正

极初始比容量高达 935.5 mA·h/g，循环 150 次后放

电比容量仍可达 467 mA·h/g。即使在 2 000 mA/g

的大电流密度时，可逆比容量可达 239 mA·h/g

(图 38)，表现出良好的电化学性能。
 

6    总结

本文综述了铝离子电池 (AIBs) 正极材料的研

究进展，特别是针对于长期困扰铝离子电池的低

容量和循环性能差等问题，详细讨论了不同正极

材料包括碳基材料、过渡金属氧化物和硫化物、

有机材料、MOF、MXene、硫、碲等正极材料的

作用机制，对其在提高比容量、循环寿命和快速

倍率等电化学性能上的重要作用进行了讨论。但

是，目前铝离子电池正极材料还存在诸多问题，

如大电流下电流容量低、循环性能差、充放电时
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副反应的产生等，同时相关理论研究较少。基于

以上分析，我们总结了铝电池正极未来可能的研

究方向和挑战，以期为该领域提供一些有价值的

参考：

(1) 构建复合材料作为正极主体。材料的组成

对电化学过程有很大影响，单一材料难以胜任电

极材料对性能的更高要求，如丰富易接触的活性

位点、结构稳定性好、快速离子/电子传输、可持

续性和低成本等，而构建复合材料电极则可利用

多组分的协同作用，使其优点充分发挥。因此，

通过对电极材料进行合理设计，制备多组成、多

结构的复合电极对构建性能优异的 AIB 至关重要；

(2) 传统正极由活性材料、导电添加剂、黏合

剂和集流器组成。因此，电极中活性材料的质量

和体积占比较小。为了提高电池的能量密度和比

容量，需要发展先进正极材料或对其进行有效设

计，减少甚至避免黏合剂和导电剂使用，以提高

电极材料活性材料比例，同时避免副反应的发生；

(3) 可持续性和低成本。考虑到铝的低成本和

丰富性，AIB 商业化的一个主要关注点是正极材

料。在未来的大规模储能中，需要高丰度、可持

续的正极材料资源。这意味着对环境的污染可以

忽略不计，同时正极材料应该来自地壳中丰富的

元素。此外，通过降低原材料成本和简化制备过

程，从而得到低成本和高产率的 AIB 正极材料合

成策略；

(4) 许多反应机制和电化学理论尚不明晰。主

体材料与活性材料之间的相互作用和电催化机制

尚不明确。因此，相关的电化学机制仍需深入研

究以为后续电池的设计和构筑提供理论指导；

(5) 引入更多表征技术。目前，正极的研究侧

重于正极主体的设计与合成，而忽视和缺乏对其

充放电过程的理论研究。应引入更多的原位表征

技术和多物理场模拟，揭示正极上活性材料在充

放电反应过程中的物理和化学结构的变化，指导

正极的设计和合成。例如，最近，同步辐射和同

位素标记已初步用于研究 AIB。正如我们所知，

在充放电过程中很难区分中间体，由于它们的稳

定性很低。因此，为了确保有意义的实验结果，

能源应用的发展迫切需要先进的表征。
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