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非亲核镁硫电池电解液的研究进展 
李宛飞*,a,b   李鑫 a,b   范海燕 c   肖建华 c   刘倩倩 a,b   程淼 a,b 

胡敬 a,b   魏涛 a,b   吴正颖 b   凌云 a   刘波 a,b   张跃钢*,c 
(a苏州科技大学纳米光电材料与微结构研究中心  苏州 215009) 

(b苏州科技大学材料科学与工程学院  苏州 215009) 
(c清华大学物理系  北京 100084) 

摘要  自从Muldoon课题组在2011年首次报道以[Mg2(μ-Cl)3(THF)6]＋为阳离子电化学活性中心的非亲核有机铝镁盐用

于镁硫电池以来, 非亲核镁电解液便引起了人们的广泛关注. 本文综述了非亲核镁电解质的合成、阳离子结构及其镁

硫电池电解液电化学性能的研究进展. 最后对非亲核镁硫电池电解液未来的发展方向进行了前瞻性的探讨, 指出要推

动镁硫电池的产业化, 除了要开发高性能、低成本、结构简单的非亲核电解质材料以外, 深入研究电解质盐及电解液

组分与正/负电极材料最优匹配机制也至关重要.  
关键词  镁硫电池; 非亲核电解液; 阳离子结构; 硫正极; 二次电池 

Progress of Non-Nucleophilic Electrolytes for Magnesium/Sulfur Battery  
Wanfei Li*,a,b   Xin Lia,b   Haiyan Fanc   Jianhua Xiaoc   Qianqian Liua,b   Miao Chenga,b  

Jing Hua,b   Tao Weia,b   Zhengying Wub   Yun Linga   Bo Liua,b   Yuegang Zhang*,c  
(a Research Center for Nanophotonic and Nanoelectronic Materials, Suzhou University of Science and Technology,  

Suzhou 215009, China) 
(b School of Materials Science and Engineering, Suzhou University of Science and Technology, Suzhou 215009, China) 

(c Department of Physics, Tsinghua University, Beijing 100084, China) 

Abstract  Non-nucleophilic magnesium electrolyte has attracted significant attention since the first non-nucleophilic organic 
aluminum magnesium salt with [Mg2(μ-Cl)3(THF)6]＋ as the cation of electrochemical active center for magnesium/sulfur 
(Mg/S) cells was reported by Muldoon group in 2011. In this work, we reviewed the synthesis, cation structure and electro-
chemical performance of non-nucleophilic magnesium electrolyte for Mg/S battery. The future research directions of 
non-nucleophilic Mg/S battery electrolyte are discussed. It is pointed out that in order to promote the industrialization of 
Mg/S battery, in addition to the development of non-nucleophilic electrolyte materials with high performance, low cost and 
simple structure, further mechanistic understanding for optimization of electrolyte composition and for better matching be-
tween the electrolyte with positive or negative electrode materials is also very important. 
Keywords  magnesium/sulfur battery; non-nucleophilic electrolyte; cation structure; sulfur cathode; rechargeable battery 

  
1  引言 

面对日益严重的能源短缺和环境污染, 大力发展新

能源, 推动能源结构绿色可持续, 实现经济社会和资源

环境的协调健康发展, 已成为全球可持续发展的必然趋

势[1-3]. 而发展与新能源产业相匹配的先进储能技术, 是
大规模开发清洁并高效利用新能源的关键[4-5].  

锂离子电池储能系统[6-17], 作为当前最先进的电化

学储能技术, 已经被成功应用于新能源汽车、便携电子、

规模储能等产业, 但受限于能量密度、成本和安全等问

题, 制约了其在新能源电动汽车、新能源发电等新兴领

域的推广应用, 同时在一定程度上也限制了新能源产业

的快速发展. 因此, 亟需开发高能量密度、安全、绿色、

低成本的电化学储能新技术.  
在新型电池体系的研究中[18-29], 以金属镁为负极的

镁二次电池凭借镁金属体积理论比容量高 (3833 
mAh/cm3)、负极电沉积金属镁不易生长枝晶, 安全性

好、地球镁储量丰富、成本低并且环境友好无毒害等优

点, 成为规模化应用最具潜力的下一代能源存储系统, 
迅速引起了科学家的广泛关注[30-32], 丰田北美研究院

(Toyota Research Institute of North America)、派立昂技术

公司(Pellion Technologies)、索尼公司(Sony Corporation)
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等企业也纷纷布局镁电池研发. 其中, 与高容量(1675 
mAh/g)活性物质硫电化学配对的镁硫电池集合负极镁

金属和正极硫的优势 , 不但具有高的理论能量密度

(3221 Wh/L, 远远超过锂硫电池 2856 Wh/L 的理论能量

密度)(图 1), 同时镁硫电池还具有安全、绿色、廉价等

优势, 从而使镁硫电池储能技术迅速成为新型高能存储

系统最具潜力的新方向[33-39], 其成功研发将会在动力电

池、智能电网及清洁能源大规模储能等领域展现出巨大

的应用价值, 已经成为新型非锂高能电化学储能电池研

究的新热点.  

0

1000

2000

3000

4000

Volumetric energy density
 (Wh L-1)

Volumetric capacity
 (mAh mL-1)

 Li
 Mg
 Li-S
 Mg-S

 
图 1  锂镁金属及其硫基电池的理论容量对比图 
Figure 1  Comparison of theoretical capacities of lithium and magnesi-
um anode and their S-based cells 

然而, 至今为止, 由于限制于高效镁硫电池电解液

的缺乏, 镁硫电池技术的发展仍然处于初步阶段, 而研

发稳定性好、电导率高、可使镁可逆沉积⁃溶出且可与

硫正极兼容的电解质盐及其电解液始终是镁硫电池发

展的核心关键. 根据镁电解液的发展历程(图2), 早期研

究发现简单的镁离子盐(如 MgCl2、Mg(ClO4)2、Mg(PF6)2

等)在绝大多数非质子电解质溶液中极易致使金属镁表

面形成一层致密的钝化膜, 该钝化膜是镁离子的不良导

体, 阻碍镁离子穿过此膜实现可逆沉积和溶解, 最终导

致电池失效[40-41]. 尽管随后发现格氏试剂的醚溶液能够

实现镁可逆沉积和溶解, 但由于普通格氏试剂电化学窗

口太窄及高活泼性, 而限制了其应用[42-43]. 基于有机硼

镁盐和有机铝镁盐的镁电解液[30,44]克服了简单的镁离

子盐的钝化问题以及格氏试剂电化学窗口窄的缺点, 但

该类电解液通常含有亲核基团, 易和硫发生反应, 不适

合应用于镁硫电池. 
直到 2011 年, Muldoon 等[45]报道了一种非亲核的有

机铝镁盐(其电化学活性中心为[Mg2(μ-Cl)3(THF)6]＋ 阳
离子, 阴离子为[HMDSAlCl3]－), 基于该电解质盐的电

解液不但具有较好的镁可逆沉积溶解性能、较宽的电势

窗口, 并且与硫正极具有良好的化学兼容性, 从而首次

实现了可充放电的镁硫原型储能器件. 随后, 基于非亲

核镁电解液可用于镁硫二次电池的原则, 科学家们通过

不懈探索努力, 在可用于镁硫电池的非亲核电解液及其

镁硫电池性能方面取得了一系列比较大的进展[46-47]. 本
文将重点围绕非亲核镁硫电池电解液的发展进行综述, 
系统介绍其制备、结构及其电化学性能, 总结和展望了

非亲核镁电解液在镁硫电池中的发展趋势和应用前景.  

2  镁硫电池的工作机制 

如图 3a 所示, 典型的镁硫电池一般采用单质硫为

正极、含电活性阳离子的镁盐为电解质、金属镁为负极. 
理论上, 镁硫电池放电时, 镁负极失去两个电子发生氧

化反应生成镁离子, 正极硫得到两个电子发生还原反应

生成硫负离子, 充电过程是放电过程的逆反应, 硫负离

子失去两个电子生成新单质硫, 镁离子在镁金属负极得

到两个电子生成新镁沉积层.   
实际上, 镁硫电池的充放电过程电极反应类似于锂

硫电池[48], 要比理论上复杂的多[49-52]. 尤其是硫正极的

充放电过程, 如图3b所示, 单质硫从高氧化态逐渐还原

到低氧化态, 中间态经历高阶多硫化镁(MgS8、MgS6、

MgS4), 低阶多硫化镁(MgS2), 最终还原为 MgS[49]. 充
电时, 低氧化态的 MgS 经历多硫化物物种逐渐被氧化

生成高氧化态硫和新单质硫. 基于不同电解液、硫正极

的镁硫电池体系, 硫正极的工作机制存在不同. 深入的

机理研究发现, 低氧化态硫物种的电化学反应惰性、高

氧化态硫物种的溶解穿梭所导致的负极恶化均会影响

镁硫电池器件性能, 最终会致使电池失效[52]. 另外, 镁
电解质盐结构尤其电活性阳离子中心对镁沉积溶解以

及镁硫电池性能影响巨大[51].  

 
图 2  镁电解液的研究发展历程 
Figure 2  Research and development of magnesium electrolyte
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图 3  (a) Mg/S电池结构; (b) Mg/S电池电化学放电反应机制示意图[49] 
Figure 3  (a) Schematic illustration of Mg/S battery; (b) discharge reac-
tion mechanism of Mg/S battery[49] 

3  镁硫二次电池非亲核镁电解质盐 

非亲核镁电解质盐能够可逆沉积溶解镁、电化学窗

口相对比较宽、其非亲核属性能够很好的与亲电特性的

正极硫兼容, 是镁硫电池电解液的理想电解质. 本文着

重从电活性阳离子结构对非亲核镁电解质进行分类, 通
过电解质电活性成分结构的异同讨论其对电解液及其

镁硫电池电化学性能的影响规律, 为未来非亲核高性能

镁硫电池电解质盐及其电解液的发展提供思路和帮助.  

3.1  单核镁阳离子电解质盐体系 

在镁硫二次电池非亲核镁电解质盐的研究过程中, 
我们研究小组[53]首次提出并报道了单核镁阳离子非亲

核镁硫电池电解液, 选用具有高沸点、化学和电化学相

对惰性的离子液体(1-丁基-1-甲基吡咯烷双(三氟甲磺

酰)亚胺盐, PYR14TFSI)作为溶剂, 通过简单盐氯化镁

和三氯化铝加热反应高产量高纯度合成单核镁阳离子

电解质盐[Mg(THF)6][AlCl4]2, 晶体结构进一步确认了

其精确结构, 阳离子部分是四氢呋喃氧六配位的单核镁

阳离子, 阴离子为四氯化铝离子(图 4a). 单核镁阳离子

体积较小、脱溶剂化能低, 该电解液表现出优异的可逆

镁电化学沉积和溶解性能, 并具有比较高阳极稳定性和

离子电导率(8.5 mS/cm), 将该电解液应用于镁硫电池, 
不但器件可以正常工作 , 首次放电容量可达到 700 
mAh/g 左右, 而且可以循环 20 圈以上(图 4b). 进一步研

究[54]发现[Mg(THF)6][AlCl4]2 电解液中引入了无机盐添

加剂 LiCl, 通过 LiCl 溶解 Mg 表面的 MgCl2, 有效改善

镁负极/电解液界面, 成功地实现了 Mg 的高效电镀/剥
离, 镁硫电池过电势由 1.05 V 降低至 0.53 V, 循环寿命

由原来的 20 圈提高至 500 圈, 库仑效率接近 100% (图
4c). 

考虑到[Mg(THF)6][AlCl4]2 的溶解度相对较差, 从
而限制了电解液的浓度, 为了改善[Mg(THF)6][AlCl4]2

的溶解度, 我们研究小组[55]进一步通过用高沸点的二

乙二醇二甲醚(DG)替代离子液体 PYR14TFSI 为溶剂, 
利用 Mg[HMDS]2 在 140 ℃高温环境中与 DG 配位形成

稳定的单核阳离子[Mg(DG)2]2＋, 再与三氯化铝 90 ℃  

 
图 4  (a) [Mg(THF)6][AlCl4]2的合成路线和晶体结构; (b) [Mg(THF)6][AlCl4]2的镁硫电池电化学性能[53]; (c) LiCl 添加的[Mg(THF)6][AlCl4]2电解液

的镁硫电池循环性能[54] 
Figure 4  (a) Proposed formation mechanism and X-ray crystal structure of [Mg(THF)6][AlCl4]2; (b) electrochemical performance of the Mg/S battery 
with the electrolyte of [Mg(THF)6][AlCl4]2

[53]; (c) cycling performance of Mg/S batteries with pristine and LiCl-added [Mg(THF)6][AlCl4]2 electrolytes[54]
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反应获得高溶解度的活性非亲核单镁阳离子盐

[Mg(DG)2][HMDSAlCl3]2, 该电解液的电化学窗口可以

达到 3.5 V (vs. Mg/Mg2＋), 大电流下表现出较低的极化

电压, 组装的 Mg/S 电池 100 次充放循环后仍有 400 
mAh/g 的比容量. 

借鉴锂离子电池中凝胶电解液可以大大提高电池

安全性的优势 , 我们课题组 [56] 进一步通过设计

MgClBH4 盐和氟化四乙醇(FTG)反应获得第一个可用于

镁 硫 电 池 的 非 亲 核 单 镁 阳 离 子 聚 合 物 电 解 质

MgCl-FTGB, 阳离子部分是氯一配位的单核镁阳离子, 
阴离子为聚氟化四乙醇硼阴离子(图 5). 该凝胶电解质

表现出优异的镁沉积溶解性能(100%库伦效率)、低的极

化电压(500 μA/cm2, 300/300 mV)和高的电化学窗口 4.8 
V (vs. Mg/Mg2＋). 组装的 Mg/S 电池 50 次充放循环后仍

保持 1100 mAh/g 的比容量.  
研究中发现镁电解液中含有氯元素会导致电池在

充电过程出现腐蚀过充现象[57-59], 影响电池库伦效率和

循环性能, 因此, 研发无氯单核镁阳离子非腐蚀镁硫电

池电解液也引起了人们的关注.  
Zhao-Karger 等[60-61]利用 Mg(BH4)2 的强还原性与

六氟异丙醇(hfip)反应, 合成出了一种新型非亲核无氯

单核镁阳离子型电解质盐([Mg(DME)3][B(hfip)4]2), 阳
离子部分是 DME 氧六配位的单核镁阳离子, 阴离子为

一种弱配位的六氟异丙氧硼离子, 该阴离子对负极镁和

集流体相对稳定 ,  如图 6a 所示 .  其中 ,  0.4 mol/L 
[Mg(DME)3][B(hfip)4]2/DME 电解液表现优异的镁沉积

溶解性能, 电化学窗口高达 4.5 V (vs. Mg/Mg2＋), 离子

电导率为 11 mS/cm. 组装的 Mg/S 电池放电平台约为

1.50 V, 非常接近理论放电电压(1.77 V), S-CMK-3 和

ACCS 正极在 100 次充放循环后仍然可以保持 200 
mAh/g 的比容量(图 6b 和图 6c). 最近, 该课题组基于

[Mg(DME)3][B(hfip)4]2/DME 基础电解液, 研究发现电

解液中添加多硫物种会腐蚀镁负极, 形成高阻厚界面 

 

图 5  MgCl-FTGB 镁硫电池凝胶电解液[56] 
Figure 5  MgCl-FTGB gel electrolyte for Mg/S battery[56] 

 
图 6  (a) Mg[B(hfip)4]2•3DME 的合成路线和 X 射线晶体结构; (b) Mg[B(hfip)4]2•3DME 电解液的 Mg/S-CMK-3 电池的循环性能 [60]; (c) 
Mg[B(hfip)4]2•3DME 电解液的 ACCS-Mg 电池的循环性能[61] 

Figure 6  (a) Proposed formation mechanism and X-ray crystal structure of Mg[B(hfip)4]2•3DME; (b) cycling performance of the Mg/S-CMK-3 cell with 
the electrolyte of Mg[B(hfip)4]2•3DME[60]; (c) cycling performance of the ACCS-Mg cell with the electrolyte of Mg[B(hfip)4]2•3DME[61]
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层, 导致镁负极过电位增大, 不利于镁沉积溶解, 而碘

单质电解液添加剂[62]可以在镁负极形成一个均匀稳固

的镁离子导电层, S/CN 正极可以在 0.05C 倍率条件下正

常循环 100 圈, 容量仍然可以保持在 300 mAh/g 以上. 
借鉴类似的合成方法, Luo 等[63]使用二元醇全氟频

哪醇(pfpina)代替一元醇六氟异丙醇(hfip)和Mg(BH4)2在

DME 溶剂中反应合成得到了一种新型非亲核有机硼基

单核镁阳离子镁盐(Mg-FPB), 该盐在二乙二醇二甲醚

(DGM)中有很好的溶解性, 单晶X射线衍射证实阳离子

部分是二个 DGM 分子中的氧六配位的单核镁阳离子, 
阴离子为一种全氟取代频哪醇硼酯阴离子(图 7a). 如图

7b 和图 7c 所示, Mg-FPB/DGM 电解液能够实现可逆的

镁沉积, 库伦效率为 95%, 氧化稳定性高达 4.0 V vs. 
Mg/Mg2＋, 预测该非亲核无氯镁电解液可能在 Mg/S 电

池中有较大应用潜力.  
如图 8a 所示, Cui 课题组开创性地利用硼酸三(六氟

异 丙 基 ) 酯 (THFPB) 分 别 与 MgF2
[64] 、 MgO[65] 和

Mg(BH4)2
[66]等简单镁盐结合发展了多种非亲核硼基单

核镁阳离子型镁硫电池电解液. 其中, THFPB 与 MgF2

结合的 BCM 电解液的质谱表征证实电化学循环前的阴

离子是[B(OCH(CF3)2)3F]–, 电化学循环后的活性阳离子

部分是 DME 氧配位的单核镁阳离子, 阴离子部分是

[B(OCH(CF3)2)4]–, 这与 Zhao-Karger 报道的[B(hfip)4]–

弱配位阴离子相同, 该阴离子与负极镁和集流体兼容性

比较好. BCM 电解液的电化学窗口可以达到 3.5 V (vs. 
Mg/Mg2＋), 离子电导率为 1.1 mS/cm, 基于BCM电解液

的镁硫电池首次放电比容量可达到 1081 mAh/g, 循环

30 圈后容量保持率仍有 86.4%(图 8b). 而 THFPB 与

MgO 结合的 BMOC 电解液具有更高的氧化稳定性(4.2 
V vs. Mg/Mg2＋), 其镁硫电池充放电循环 15 圈后仍有

1030 mAh/g 的比容量, 放电平台保持在 1.1 V 左右, 电
池能量密度超过1100 Wh/kg(图8c). THFPB与Mg(BH4)2

结合发展的 Mg(BH4)2/THFPB-DGM 镁硫电池电解液浓

度可以提高至0.5 mol/L, 电化学窗口扩宽到2.8 V, 离子

电导率提高到 3.72 mS/cm, 镁沉积溶解库伦效率高达

99%, 其镁硫电池循环 30 圈后, 仍有 526.5 mAh/g 的比

容量(图 8d). 
另外, 在镁硫电池电解液的研究中, 由于商业化简

单镁盐容易得到, 也引起了人们的关注. 其中, 考虑到

简单单核镁阳离子盐 Mg(TFSI)2 在醚类溶剂中溶解度

高、离子导电性好、化学稳定性强的优势, Ha 等[67]首次

将商业化 Mg(TFSI)2 直接用于镁硫电池, 研究发现配制

的 Mg(TFSI)2/DME/DG 电解液仅能使镁硫电池循环 4
圈, 容量衰减比较快, 推测其原因可能与 Mg(TFSI)2 中

的 TFSI 阴离子有关, TFSI 阴离子容易和金属镁发生反

应进而钝化镁负极, 导致过高的沉积溶解过电势(＞2 
V), 因此降低了镁硫电池的电化学性能. 最近, Wang 
等[68]报道了一种商业化简单单核镁阳离子盐 Mg[BH4]2

结合 Li[BH4]组成的无氯非亲核双盐镁硫电池电解液, 
由于 BH4

－阴离子对负极镁有很好的兼容性[69], 以硫化

聚丙烯腈为正极(SPAN)的镁硫电池在 0.1C 倍率下放电

容量为 1400 mAh/g, 0.5C 倍率下放电容量为 800 mAh/g, 
库伦效率高达 99%.  

 
图 7  (a) Mg-FPB•(DGM)2的合成路线和 X 射线晶体结构; (b) 以 DGM 为溶剂的 Mg-FPB 电解液的循环伏安曲线; (c) 以 DGM 为溶剂的 Mg-FPB
电解液的线性扫描伏安曲线(LSV) [63] 
Figure 7  (a) Proposed formation mechanism and X-ray crystal structure of Mg-FPB•(DGM)2; (b) CV curve of Mg-FPB electrolyte in DGM; (c) linear 
sweep voltammetry (LSV) curves of the Mg-FPB electrolyte in DGM[63] 
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图 8  (a) BCM, BMOC 和 Mg(BH4)2/THFPB-DGM 电解液的合成路线以及 BCM 电解液中的阴阳离子种类; (b) 0.05 A•g−1电流条件下, BCM 电解液

的 S/C 正极的循环稳定性[64]; (c) BMOC 电解液的镁硫电池恒流充放电曲线[65]; (d) 50 mA•g−1电流条件下, Mg(BH4)2/THFPB-DGM 电解液的循环性

能[66] 
Figure 8  (a) Proposed formation mechanism of BCM, BMOC and Mg(BH4)2/THFPB-DGM electrolyte and species in BCM electrolyte; (b) cycling 
stability of the S/C electrode with the BCM electrolyte at 0.05 A•g−1 [64]; (c) galvanostatic charge/discharge profiles of Mg-S cell with BMOC electrolyte[65]; 
(d) cycling performance of Mg-S cell with Mg(BH4)2/THFPB-DGM electrolyte at 50 mA•g−1[66]  

3.2  双核镁阳离子电解质盐体系 

基于六甲基二硅氮基团的非亲核特性, Muldoon 研

究小组[45]以四氢呋喃(THF)为溶剂, 通过 HMDSMgCl
和 AlCl3 的路易斯酸碱反应, 分离得到了第一个可用于

镁硫电池的双核镁阳离子非亲核电解质镁盐配合物(图
9a), 晶体结构解析证明配合物由配阴离子和配阳离子

两 部 分 所 组 成 , 其 分 子 式 为 [Mg2(μ-Cl)3•6THF]- 
[HMDSAlCl3], 阳离子中的镁原子通过桥联三个氯和三

个四氢呋喃氧形成六配位, 构筑电活性双核镁阳离子结

构单元, 阴离子中的铝原子通过氯和氮四配位形成单核

铝阴离子结构单元(图 9b). 线性扫描伏安法(LSV)测试

结果表明重结晶后配制的电解液电化学窗口由 2.5 V 扩

展到 3.3 V, 库伦效率接近 100%(图 9c).  
基于[Mg2(μ-Cl)3•6THF]＋双核镁桥联三氯电活性阳

离子的电解液, 组装的 Mg/S 电池原型器件首次实现充

放电循环, X 射线光电子能谱(XPS)分析证实了硫正极

存在 S 与 MgSx (1＜x＜8)之间的电化学转化工作机理, 
首圈放电比容量可以达到 1200 mAh/g(图 9d), 这一开创

性的工作为可充镁硫电池非亲核电解质盐及其电解液

的发展指明了方向. 但由于采用了多硫物种溶解度高的

THF 溶剂, 活性硫溶解穿梭严重, 进而会造成硫正极的

快速容量衰减以及负极恶化, 最终致使镁硫电池器件循

环稳定性比较差.  
基于 Muldoon 小组的研究工作, 2015 年, Fichtner 

等[49]进一步选用(HMDS)2Mg 替代 HMDSMgCl 作为镁

源(图 10a), 和 AlCl3 进行路易斯酸碱反应, 通过合成方

法优化、醚类溶剂筛选以及离子液体添加一系列策略, 
得到了性能更优的非亲核桥联氯双核镁阳离子镁硫电

池电解液, 电化学窗口可以提升到 3.3 V(图 10b), 然而

其电化学活性中心实质与 Muldoon 课题组报道的相同, 
仍然为[Mg2Cl3]＋. 其中以四乙二醇二甲醚(tetraglyme)
和离子液体 1-丁基-1-甲基哌啶双(三氟甲磺酰)亚胺盐

(PP14TFSI)为溶剂、S/CMK400PEG 为正极材料的镁硫

电池的第一放电电压平台可以达到 1.65 V 左右(理论值

1.7 V), 首放容量为 800 mAh/g, 循环寿命提高至 20 圈

(图 10c). 该工作首次启示人们醚类和离子液体双溶剂

的组合优化有利于镁硫电池电解液及其器件性能的提

升.  
基于非亲核铝镁盐[Mg2(μ-Cl)3•6THF][HMDSAlCl3]

为电解质的电解液体系, 研究者们进一步通过不断地探

索和努力去改善提高镁硫电池性能, 主要集中在硫正

极、电解液添加剂、集流体等方面[70-73]. 其中电解液添

加剂的改善效果尤为显著而备受关注. 
2019 年 , 如 图 11a 所 示 , Zhao 等 [74] 使 用

Mg[N(C3H7)2]2 代替 Mg(HMDS)2 和 HMDSMgCl, 与
AlCl3 反 应 获 得 了 一 种 新 的 非 亲 核 镁 铝 盐

[Mg2(μ-Cl)2•6THF][AlCl4]2, 阳离子中的一个镁原子通

过桥联二个氯和四氢呋喃氧形成五配位, 构筑电活性双
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图 9  (a) [Mg2(μ-Cl)3•6THF][HMDSAlCl3]的路易斯酸碱反应合成路线; (b) [Mg2(μ-Cl)3•6THF][HMDSAlCl3]的晶体结构; (c) HMDSMgCl(绿色), 
HMDSMgCl/AlCl3 (蓝色)和[Mg2(μ-Cl)3•6THF][HMDSAlCl3](红色)电解液的循环伏安曲线; (d) [Mg2(μ-Cl)3•6THF][HMDSAlCl3]电解液镁硫电池充

放电曲线[45] 
Figure 9  (a) Synthetic route to [Mg2(μ-Cl)3•6THF][HMDSAlCl3] via Lewis acid-base reaction; (b) X-ray crystal structure of [Mg2(μ-Cl)3•6THF]- 
[HMDSAlCl3]; (c) CV of HMDSMgCl (green), HMDSMgCl/AlCl3 (blue) and [Mg2(μ-Cl)3•6THF][HMDSAlCl3] electrolyte (red); (d) discharge and charge 
of Mg/S cell for [Mg2(μ-Cl)3•6THF][HMDSAlCl3] electrolyte[45] 

 

图 10  (a) [Mg2Cl3][HMDSAlCl3]的合成路线; (b) [Mg2Cl3][HMDSAlCl3]电解液的循环伏安曲线; (c) [Mg2Cl3][HMDSAlCl3]电解液的 S/CMK400PEG
为正极的镁硫电池循环性能[49] 
Figure 10  (a) Synthetic route to [Mg2Cl3][HMDSAlCl3]; (b) CV of [Mg2Cl3][HMDSAlCl3] electrolyte; (c) cycling performance of S/CMK400PEG 
cathode for [Mg2Cl3][HMDSAlCl3] electrolytes[49]

核镁阳离子结构单元, 阴离子中的铝原子通过和氯四配

位形成单核铝阴离子结构单元(图 11b). 该电解液在不

锈钢电极上表现高的阳极稳定性(2.65 V vs. Mg/Mg2＋), 
低的过电势和高的库伦效率(图 11c). 通过氯化锂电解

液添加剂优化, 镁硫电池性能显著提高, 循环 30 圈后, 
容量仍然可以保持在 540 mAh/g(图 11d).  

最近, Bi 等[75]通过氯化镁、三氯化铝和镁粉在乙二

醇二甲醚(DME)和离子液体 1-丁基-1-甲基哌啶双(三氟

甲磺酰)亚胺盐(Pyr14TFSI)溶剂中反应(图 12a), 获得电

活性分子为[Mg2(μ-Cl)2•4DME][AlCl4]2 的电解液, 阳离

子中的一个镁原子通过桥联二个氯和乙二醇二甲醚氧

形成六配位, 构筑电活性双核镁阳离子结构单元, 该电

解液表现出高的阳极稳定性和低的镁沉积溶解极化(图
12b 和图 12c), 通过DME和离子液体 Pyr14TFSI双溶剂

的组合优化, 可以有效地抑制硫正极的穿梭效应, 镁硫

电池器件的循环稳定性能有很大的提升(图 12d).
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图 11  (a) [Mg2(μ-Cl)2•6THF][AlCl4]2的合成路线; (b) [Mg2(μ-Cl)2•6THF][AlCl4]2的晶体结构; (c) [Mg2(μ-Cl)2•6THF][AlCl4]2电解液的循环伏安曲线; 
(d) 氯化锂添加的[Mg2(μ-Cl)2•6THF][AlCl4]2电解液的镁硫电池性能[74] 
Figure 11  (a) Synthetic route to [Mg2(μ-Cl)2•6THF][AlCl4]2; (b) X-ray crystal structure of [Mg2(μ-Cl)2•6THF][AlCl4]2; (c) CV of [Mg2(μ-Cl)2•6THF]- 
[AlCl4]2 electrolyte; (d) electrochemical performance of the Mg/S battery with LiCl additive in the electrolyte of [Mg2(μ-Cl)2•6THF][AlCl4]2

[74] 

 
图 12  (a) DME/Pyr14TFSI 溶剂条件下[Mg2(μ-Cl)2•4DME][AlCl4]2 的合成路线; (b) [Mg2(μ-Cl)2•4DME][AlCl4]2 电解液的恒流充放电曲线; (c) 
[Mg2(μ-Cl)2•4DME][AlCl4]2电解液的循环伏安曲线; (d) [Mg2(μ-Cl)2•4DME][AlCl4]2电解液的镁硫电池电化学性能[75] 
Figure 12  (a) Synthetic route to [Mg2(μ-Cl)2•4DME][AlCl4]2 in DME/Pyr14TFSI; (b) galvanostatic cycling voltage profiles of [Mg2(μ-Cl)2•4DME]- 
[AlCl4]2 in DME/Pyr14TFSI; (c) CV of [Mg2(μ-Cl)2•4DME][AlCl4]2 in DME/Pyr14TFSI; (d) electrochemical performance of the Mg/S battery with the 
electrolyte of [Mg2(μ-Cl)2•4DME][AlCl4]2 in DME/Pyr14TFSI[75]

实际上 , 对于非亲核铝镁盐电解液 , 由于 Al    
(－1.66 V vs. SHE)比 Mg (－2.37 V vs. SHE)具有更高的

还原电位, 往往会存在镁铝共沉积现象, 进而会影响镁

负极沉积溶解效率. 因此, 为了避免镁铝共电沉积, Sa

等[76]基于 Cl－容易与 Mg2＋配位结合形成电活性阳离子

物种这个策略, 以 THF 为溶剂, 通过 Mg(TFSI)2 和

MgCl2 反应发展了一类不含 Al3＋的镁电解液体系(图
13a). X 射线单晶衍射结构分析表明电活性阳离子中心
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仍然是[Mg2(μ-Cl)3•6THF]＋, 阴离子为 TFSI－(图 13b), 
整个电解质分子中不含铝元素. 在 Sa 等的研究基础上, 
Gao 等[77]进一步通过溶剂和电解质盐浓度优化研究了

MgTFSI2/MgCl2/DME 电解液体系的镁硫电池性能. 如
图 13c 和 13d 所示, 高浓度的电解液可以有效抑制多硫

物种的溶解穿梭, 从而使镁硫电池循环性能得到大幅提

高.  

3.3  多核镁阳离子电解质盐体系 

如图 14a 所示, Cui 等[78]通过 THFPB、MgCl2和 Mg
粉在 DME 中的简单原位反应合成得到了一种非亲核多

核镁硫电池电解液(OMBB 电解液), 单晶 X 射线衍射

证实 OMBB 电解液的阳离子部分为四核镁阳离子

[Mg4Cl6(DME)6]2＋, 其中两个镁原子通过桥联四个氯和

DME 氧形成六配位、另外两个镁原子通过桥联两个氯

和 DME 氧形成六配位, 构筑电活性四核镁阳离子结构

单元, 阴离子为对负极金属镁相对稳定的四氟异丙基硼

酸阴离子 [B(OCH(CF3)2)4]–. 该电解液表现出优异的电

化学性能, 沉积溶解电流密度高达 25 mA/cm2, 离子电

导率为 5.58 mS/cm, 库伦效率超过 98%. 基于OMBB电

解液的镁硫电池在 160 mA/g 电流密度下, 放电容量可

高达 1247 mAh/g, 循环 100 圈后比容量仍然高于 1000 
mAh/g, 没有明显的容量衰减(图 14b). 

4  其它镁硫电池电解液体系 

Wang 等[79]首次将亲核(PhMgCl)2-AlCl3/THF(APC)
电解液添加氯化锂用于镁硫电池 ,  结合铜集流体的

S@MC 正极首放容量可以达到 979 mAh/g, 0.1C 循环

200 圈后仍有 368.8 mAh/g 的容量保持, 表现很好的硫

 
图 13  (a) [Mg2(μ-Cl)3•6THF][TFSI]的合成路线; (b) [Mg2(μ-Cl)3•6THF][TFSI]的 X 射线晶体结构[76]; (c) MgTFSI2/MgCl2/DME 电解液的镁硫电池电

化学性能; (d) MgTFSI2/MgCl2/DME 电解液中硫和多硫化物的溶解性[77] 
Figure 13  (a) Synthetic route to [Mg2(μ-Cl)3•6THF][TFSI]; (b) X-ray crystal structure of [Mg2(μ-Cl)3•6THF] [TFSI][76]; (c) electrochemical performance 
of the Mg/S battery with MgTFSI2/MgCl2/DME electrolyte; (d) solubility of sulfur and polysulfide in the MgTFSI2/MgCl2/DME electrolyte[77] 

 
图 14  (a) OMBB 电解质的合成路线和 X 射线晶体结构; (b) OMBB 电解液的镁硫电池循环稳定性[78] 
Figure 14  (a) Proposed formation mechanism and X-ray crystal structure of OMBB electrolyte; (b) cycling stability of different S/C electrode with the 
OMBB electrolyte[78]
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的利用率和循环稳定性. 针对电解液中铝的共沉积问

题, 我们课题组[80]使用 YCl3 代替 AlCl3, 发展了一类新

型 Y-基镁硫电池电解液 (MgCl2/YCl3-DG/IL), 在 0.5 
mA/cm2 电流密度下镁沉积溶解过电势仅 0.11 V, 库伦

效率高达 98.7%. 以 MgS8/石墨烯/碳纳米管为正极的

Mg/S 电池 50 圈充放电后仍保持接近 1000 mAh/g 的高

比容量. 最近, Muthuraj 等[81]使用以 TEGDME 为溶剂的

Mg(HMDS)2/AlCl3/MgCl2/MgSx 体系的镁硫电池的电化

学性能, 研究发现 CC@PANI@MgSx溶液正极初放容量

为 514 mAh/g, 循环 25 圈, 仍可以保持有 428 mAh/g 的

容量.  
综上所述, 镁硫电池电解液的发展很大程度上得益

于非亲核镁电解质盐的发展, 表 1 汇总了典型的非亲核

镁硫电池电解液性能参数, 单核、双核、多核镁硫电池

电解液具有各自独特的电解质盐结构和性能. 双核镁硫

电池电解液是最早被发现可以应用于镁硫电池, 主要得

益于 HMDS－的非亲核特性以及阴离子[HMDSAlCl3]－

低的 HOMO 能级和相对高的 LUMO 能级[82], 从而保证

了该类电解液好的阳极稳定性以及与正极硫、负极镁好

的兼容性, 但其阳离子部分体积较大并且含有氯元素, 
从而限制了其镁传输以及镁溶解沉积性能, 氯元素的腐

蚀性能[58]也不利于镁硫电池的电化学性能. 单核镁硫

电池电解液的阳离子部分不含氯元素, 通常为配位溶

剂, 有效避免了阳离子部分氯元素的腐蚀问题, 但优化

配位溶剂时需要考虑脱溶剂能的影响; 从单核镁硫电池

铝镁电解液发展到单核镁硫电池硼镁电解液, 电化学窗

口相比双核镁硫电池电解液有大幅提高, 并且单核镁硫

电池硼镁电解液的阳离子和阴离子不含氯元素, 对电极

不产生腐蚀, 从而使电解液以及镁硫电池的电化学性能

有了很大的提高, 但目前该类电解液的制备成本比较

高. 多核镁硫电池电解液和其它镁硫电池电解液也被发

展并成功应用于镁硫电池, 但是总体来说普适性的高性

能镁硫电池电解液仍然缺乏, 需要更多的投入和研究. 
未来, 发展原料易得、合成方法简单、成本低廉、性能

优异的镁硫电池电解液仍然是镁电池领域的研究重点. 

表 1  非亲核镁硫电池电解液性能比较 
Table 1  Comparison of non-nucleophilic magnesium sulfur battery electrolytes 

Non-nucleophilic magnesium sulfur battery electrolytes Oxidative 
stability/V 

Coulombic 
efficiency Sulfur cathode

Mg-S battery capaci-
ty/(mAh/g)@current 
rate/(mA/g) (cycle) 

Ref. 

Mononuclear electrolytes 

[Mg(THF)6][AlCl4]2 2.5 100% 
S/N-doped gra-

phene (mechanic 
mixing) 

40@17 (20th) [53] 

[Mg(THF)6][AlCl4]2＋LiCl 3.6 98% 
NG-NCNT@NC

S@S 
(melt-diffusion) 

300@670 (500th) [54] 

[Mg(DG)2][HMDSAlCl3]2 3.5 100% 
S/C/Graphene/C
NT (mechanic 

mixing) 
400@83 (100th) [55] 

MgCl-FTGB 4.8 100% 
NG-NCNT@NC

S@S 
(melt-diffusion) 

1100@167 (50th) [56] 

[Mg(DME)3][B(hfip)4]2) 4.5 100% ACCS 
(melt-diffusion) 200@167 (100th) [61] 

BCM 3.5 99% S/C 
(melt-diffusion) 934@50 (30th) [64] 

BMOC 4.2 — S/C 
(melt-diffusion) 1133@10 (10th) [65] 

Mg(BH4)2/THFPB-DGM 2.8 99% S/C 
(melt-diffusion) 526@50 (30th) [66] 

Mg(TFSI)2 3.4 96% CMK-3/S 
(melt-diffusion) 200@34 (4th) [67] 

Mg[BH4]2＋Li[BH4] — — 
SPAN 

(high-temperature 
reaction) 

800@833 (300th) [68] 

Binuclear electrolytes [Mg2(μ-Cl)3][HMDSAlCl3] 
(HMDSMgCl＋AlCl3) 

3.3 100% S/C (mechanic 
mixing) 394@83 (2nd) [45] 

 [Mg2(μ-Cl)3][HMDSAlCl3] 
(Mg(HMDS)2＋AlCl3＋MgCl2) 

3.2 98% S/CMK 
(melt-diffusion) 260@20 (20th) [49] 
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续表 

Non-nucleophilic magnesium sulfur battery electrolytes Oxidative 
stability/V 

Coulombic 
efficiency Sulfur cathode

Mg-S battery capaci-
ty/(mAh/g)@current 
rate/(mA/g) (cycle) 

Ref. 

 

[Mg2(μ-Cl)2•6THF][AlCl4]2 2.6 97% S@MC 
(melt-diffusion) 400@67 (100th) [74] 

[Mg2(μ-Cl)2•4DME][AlCl4]2 3.7 100% CMK/S 
(melt-diffusion) 360@100 (50th) [75] 

[Mg2(μ-Cl)3•6THF][TFSI] 3.0 93% ACC/S 
(melt-diffusion) 600@100 (100th) [77] 

Multinuclear electrolyte [Mg4Cl6(DME)6]•[B(OCH(CF3)2)4]2 3.3 98% S/C 
(melt-diffusion) 1000@160 (100th) [78] 

Other electrolytes 
(PhMgCl)2＋AlCl3＋LiCl — — S@MC 

(melt-diffusion) 400@167 (200th) [79] 

MgCl2＋YCl3 3.0 98% MgS8@G-CNT 1000@80 (50th) [80] 

 

5  总结与展望 

镁硫电池具有能量密度高、成本低、安全绿色等优

势, 是极具前景的电池储能新体系之一. 但由于缺乏能

够有效进行可逆沉积-溶出金属镁、电导率高、电化学

窗口宽并与活性物质硫兼容性好的高效镁硫电池电解

液, 实际镁硫电池性能远远低于理论值, 并且容量衰减

快, 循环寿命差, 严重阻碍了镁硫电池的研发进程. 近
年来, 非亲核镁电解质盐尤其单核镁阳离子电解质盐及

其电解液的开发有力地推动了可充镁硫电池的研究和

发展.  
本文从非亲核镁电解质盐制备、阳离子结构和电化

学性能系统地综述了非亲核镁硫电池电解液的研究进

展. 从上述的工作可以看到, 镁电解质盐的非亲核属性

以及分子结构非常重要, 非亲核属性决定了与硫正极是

否兼容, 分子结构直接影响镁电解质盐的浓度、离子电

导率以及镁离子沉积溶解性能 , 尤其阴离子结构

HOMO 能级对于镁电电解液的电化学窗口有较大影响, 
并且阴离子与负极金属镁和集流体兼容性对镁电池性

能影响很大, 因此, 设计开发同时具有结构简单、溶解

度大、合成成本低廉、化学电化学稳定、阴离子结构合

理、无腐蚀性、电性能优异的非亲核镁电解质盐分子结

构仍然是未来镁硫电池电解液的关键挑战, 亟需广泛的

关注、持续研究和突破. 另外, 溶剂、电解液添加剂等

组分都会改变电解液的溶剂化结构以及镁金属负极表

面固体电解质界面(SEI)膜的成分和性质, 进而影响镁

离子的扩散、脱溶剂化和电沉积, 最终影响镁硫电池的

性能. 因此, 了解电解液的溶剂化结构、镁离子的扩散

行为和脱溶剂化过程、电解液/镁金属负极界面 SEI 膜的

演化过程和机理、镁物种以及正极硫物种可逆演化机制

至关重要 . 但是, 现广泛采用的 X 射线光电子能谱

(XPS)、X 射线衍射(XRD)等非原位表征手段易造成样品

破坏, 不能实时准确获得 SEI 膜演变、物种演化真实信

息. 因此, 发展原位的、非破坏性的、更精细的表征手

段进行深入基础理论研究是未来重要的研究方向之一, 
有助于设计性能更好的镁硫电池电解液体系. 此外, 目
前关于镁硫电池电解液溶剂化结构的变化过程、镁离子

的扩散行为以及脱溶剂的动力学过程的研究还很欠缺, 
通过实验结合理论计算研究镁硫电池电解液的电化学

行为以及镁硫电池的充放电行为也非常重要, 这将为设

计高效镁硫电池电解液和实用化的镁硫电池提供理论

基础和重要参考.  
通过对非亲核电解质盐以及其电解液组分和电极

材料的合理调控, 非亲核镁硫电池电解液的性能必将进

一步提高, 镁硫电池的实用化进程也必将加快, 相信随

着镁硫电池的成功研发, 镁硫电池一定会成为下一代高

性能动力电池和储能电池广泛地应用于新能源领域.  
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