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摘 要: 镁金属电池因为镁金属负极的高体积比容量(3833 mAh/cm3)和高安全性而日益受到关注。然而, Mg2+引起的

极化效应抑制了 Mg2+在固相中的扩散, 限制了镁金属电池的比容量。锂镁双盐电解液利用 Li+代替 Mg2+驱动正极

反应, 能够绕开 Mg2+在固相中扩散缓慢的问题。本工作研究了过渡金属硫化物 CoS2 在不同锂镁混合电解液中的电

化学性能, 并分析了锂盐浓度和充放电电压区间对其转换反应和循环稳定性的影响。添加锂盐的策略提高了 CoS2

基镁金属电池的转换反应动力学, 当充电电位提高至 2.75 V 时, Mg-CoS2 电池在 LiCl-APC 电解液中的循环稳定性

得到显著提高, 在循环 150 次后, 其比容量仍能维持在 275 mAh/g, 远高于在 2.0 V 截止电压条件下的 33 mAh/g。

电池容量衰减与 CoS2 正极在 2.0 V 充电电位下 Co3S4 的不可逆生成有关, 其长期循环中伴随的 Co 和 S 元素溶解加

剧了容量的不可逆损失。本工作为过渡金属硫族化合物在转换反应型镁电池中的应用提供了一种激活策略。 
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Abstract: Magnesium metal batteries (MMBs) have attracted increasing attention due to the high volume specific 

capacity (3833 mAh/cm3) and high safety of Mg metal anode. Nevertheless, the high polarization effect induced by 

Mg2+ inhibits its diffusion in solid phase and therefore limits the specific capacity of MMBs. Li+/Mg2+ dual-salt 

electrolyte has been proposed to circumvent the sluggish diffusion of Mg2+ in solid phase, which enables Li+ to replace 

Mg2+ to drive the cathode reaction. In this work, the electrochemical performance of CoS2 as conversion cathode of 

MMBs is studied based on different Li+/Mg2+ dual-salt electrolytes, and the effects of Li-salt concentration and 

discharge-charge voltage range on cycling stability are analyzed. The strategy of Li-salt additive remarkably promotes 
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the conversion kinetics of CoS2 based MMBs. By developing charge voltage to 2.75 V, the cycling stability of 

Mg-CoS2 cell in LiCl-APC electrolyte is significantly enhanced. Its specific capacity can be maintained at 275 mAh/g 

after 150 cycles, which is much higher than that (33 mAh/g) under the protocol of 2.0 V charge voltage. It is found that 

the capacity degradation of MMBs is related to the irreversible reaction of CoS2 and generation of Co3S4 at the charge 

potential of 2.0 V. And the dissolution of Co and S elements from active species aggravates the irreversible loss of 

capacity. This study provides an electrochemical activation solution to the development of transition metal sulfides in 

conversion type MMBs. 

Key words: magnesium metal battery; CoS2; Li/Mg dual-salt system; cathode material; conversion reaction 

由于石墨负极理论比容量较低(372 mAh/g), 锂

离子电池难以满足储能系统对能量密度日益增长的

需求[1]。而锂金属电池因锂金属负极具有极高的理

论比容量(3860 mAh/g)和 低的电化学电位(–3.04 V 

(vs. SHE)), 被认为是下一代高比能储能电池的有力

竞争者[2-4], 然而, 不可控的锂枝晶生长问题极大限

制了锂金属电池的发展。锂枝晶会消耗大量的活性

金属锂和电解液, 导致电池性能迅速衰减, 而且会

刺穿隔膜, 引发热失控等安全隐患[3-4]。 

作为后锂离子电池时代的候选之一, 镁金属电

池由于镁资源丰富、理论比容量高和安全性好等优

点而受到越来越多的关注[5-7]。金属镁储量丰富, 价

格不到金属锂的 1/30, 发展二次镁金属电池可以有

效降低电池成本[5]。与金属锂(2066 mAh/cm3)相比, 

镁金属的体积比容量高达 3833 mAh/cm3[6]; 而且其

电化学电位仅为–2.37 V (vs. SHE), 与适当的正极

材料相匹配时能量密度十分可观。更重要的是, 相

比于金属锂, 金属镁在电化学沉积/剥离过程中不会

形成枝晶, 更为安全可靠[7]。此外, 由于金属镁本身

化学性质不活泼, 能在空气中稳定存在, 因此镁用

作电池负极时电池的可操作性增强[8]。基于以上原

因, 镁金属电池被认为是一种有望用于电动汽车和

大型储能装置的新型绿色二次电池。 

虽然镁金属在成本和容量上有潜在的优势, 但

缺乏合适的电解液和正极材料, 这极大制约了镁金

属电池的发展[9]。金属镁与大多数电解液不相容, 电

解液会在镁金属表面被还原, 导致致密钝化层的生

成, 阻碍Mg2+的传输[10-11]。此外, 虽然Mg2+(0.086 nm)

和 Li+(0.09 nm)的离子半径相近, 但由于 Mg2+带有

两个电荷, 电荷密度远大于 Li+, 所产生的极化效应

和溶剂化作用也远大于 Li+, 导致 Mg2+在固相中扩

散缓慢, 因此很难找到适合的能实现可逆嵌入/脱出

Mg2+的正极材料[12-13]。为了克服 Mg2+扩散缓慢的问

题, 研究者提出了锂镁双盐混合电解液的概念, 其

特征是电解液中同时含有锂盐和镁盐, 负极发生金 

属镁的可逆沉积/析出过程, 正极的电化学反应则由

电解液中的 Li+驱动, 避免了 Mg2+在正极材料中扩

散缓慢的问题[14-16]。正极材料的选择范围得到大大

拓展, 例如基于插层反应的 Li4Ti5O12
[16]、Mo6S8

[17]、

LiFePO4
[18]、TiS2

[19]、TiO2
[20]和 MoO2

[21]等均可作为

双盐体系的正极。然而基于插层反应正极材料的可

逆容量有限 (<150 mAh/g), 其能量密度通常低于

300 Wh/kg[22]。采用基于转化反应型的正极材料能

明显提高电池的可逆容量和能量密度, 例如金属硫

化物[15,23-24], 单质 S[6,25]和单质 Se[26]等。如本课题组

之前报道的基于 LiCl-APC 电解液的 FeS2 正极, 其

能量密度达到 400 Wh/kg[15]。因此, 将金属硫化物

作为锂镁混合体系的正极材料, 利用 Mg 负极无枝

晶的特点, 有望获得安全、稳定且高能量密度的镁

金属电池。与其他金属硫化物相比, CoS2 具有高电

导率和良好的热稳定性, 已被应用于锂离子电池、

半导体和催化等领域[27-29]。基于此, 本工作进一步

研究了CoS2在锂镁混合电解液中的电化学性能, 对

比分析了不同双盐混合电解液以及充放电电压区间

对 CoS2 电化学性能的影响, 探讨了 CoS2 正极性能

衰减的原因, 为金属硫化物在锂镁混合体系中的发

展提供了数据支撑。 

1  实验方法 

1.1  Co3S4 的水热法制备 

将 0.75 mmol CoCl2·6H2O和 7.5 mmol 硫脲加入

到 40 mL 去离子水中, 搅拌至完全溶解后转移到

50 mL的水热釜中, 升温至180 ℃保温20 h, 待冷却

至室温后, 离心收集固体并 60 ℃真空干燥。 

1.2  电解液配置 

采用三种不同类型的双盐混合电解液对 CoS2

的电化学性能进行测试。(1)0.25 mol/L AlCl3 (Sigma 

Aldrich)和 0.5 mol/L 苯基氯化镁(Aladdin)的四氢呋

喃(THF, Alfa Aesar)溶液, 称为 APC 电解液; 0.5、1.0 
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和 1.5 mol/L LiCl (Sigma Aldrich), 0.25 mol/L AlCl3 

(Sigma Aldrich)和 0.5 mol/L 苯基氯化镁(Aladdin)的

四氢呋喃(THF, Alfa Aesar)溶液, 称为 LiCl-APC 混合

双盐电解液; (2) 1.0 mol/L LiBH4 (J&K)和 0.1 mol/L 

Mg(BH4)2 (Sigma Aldrich)的二甘醇二甲醚(DGM, 

Sigma Aldrich)溶液, 称为 LiBH4-Mg(BH4)2/DGM 混

合电解液 ; (3)1.0 mol/L 双三氟甲磺酰亚胺锂

(LiTFSI, Sigma Aldrich), 0.1 mol/L 双(六甲基二硅叠

氮)镁(Mg(HMDS)2, Sigma Aldrich), 0.2 mol/L AlCl3

和 0.3 mol/L MgCl2 (Alfa Aesar)的 DGM 溶液, 称为

LiTFSI-MHCC/DGM 混合电解液。 

1.3  电化学性能测试 

将CoS2 (Alfa Aesar)和合成的Co3S4粉末分别与

Super P 导电炭黑以及聚偏氟乙烯(PVDF)按质量比

7 : 2 : 1 混合, 研磨均匀后加入适量的 N-甲基吡咯

烷酮(NMP)溶剂继续研磨。将研磨均匀的浆料涂覆

在 ϕ10 mm 的碳纸上, 然后在 60 ℃真空干燥 12 h 得

到 CoS2 和 Co3S4 正极电极片, 活性物质的载量约为

1.3 mg/cm2。将其与金属镁负极、glass fiber 隔膜和不

同类型的双盐混合电解液组装成 CR2032 扣式电池。

室温下, 在 LAND 电池测试系统中进行电化学测试。 

1.4  表征 

使用 X射线衍射仪(XRD, D8, Bruker)分析 CoS2

和合成的 Co3S4 的晶体结构。利用透射电子显微镜

(TEM, JEOL JEM-2100F)观察 CoS2 正极在充放电后

的形貌和微观结构。用扫描电子显微镜 (SEM, 

SU8200)表征镁金属负极在循环后的形貌和元素组

成。使用 X 射线光电子能谱(XPS, ESCAlab-250)分

析初始和循环后 CoS2 样品的表面组成和价态。 

2  结果与讨论 

2.1  CoS2 的电化学性能 

图 S1(a)为商业 CoS2 粉末的 XRD 图谱, 其峰形

尖锐, 结晶度良好, 与立方相CoS2 (PDF 89-1492)的

标准衍射数据一致。图 S1(b)为 CoS2 正极循环前的

SEM照片, 其中CoS2活性物质呈现球形, 与导电炭

分布均匀, 粘结剂 PVDF 很好地连接了 CoS2颗粒与

导电炭颗粒, 颗粒紧密堆积在一起, 形成了良好的

导电网络。为了确定混合电解液中锂盐的正面作用, 

首先测试 CoS2 正极在纯 APC 电解液中的性能。如

图 1(a)所示, 当不添加锂盐时, CoS2 正极的首圈比

容量仅有 28 mAh/g, 随后的可逆容量几乎可忽略不

计。从图 S2 的充放电曲线可以看出, CoS2 正极在纯

镁电解液中的电压极化很大 , 证实高电荷密度的

Mg2+会降低其在固相中的扩散速率, 导致正极反应

动力学不佳[12]。图 1(a,b)是 CoS2 正极在不同锂镁混

合电解液中的长循环性能和充放电曲线对比。加入

锂盐能提高镁金属电池的反应动力学 , 在 0.1C 

(1C=1.13 mA/cm2) 倍 率 下 , 基 于 LiCl-APC 、

LiBH4-Mg(BH4)2 以及 LiTFSI-MHCC 电解液的

Mg-CoS2 电池的初始放电比容量分别为 809、855

和 604 mAh/g, 远高于纯 APC 电解液中的初始比容

量 28 mAh/g。然而, 锂镁混合电解液虽然能激活

Mg-CoS2 电池的初始动力学, 但其在不同混合电解

液中均表现出前期容量衰减。循环 100 次后, 它们

的放电比容量分别为 44、82 和 104 mAh/g, 容量衰

减率分别达到 94.5%、90.4%和 82.8%。而 CoS2 正

极在 LiCl-APC 电解液中的容量衰减更迅速, 为分

析放电比容量衰减的原因, 本研究以 LiCl-APC 电

解液体系为研究对象, 分析锂盐浓度和充放电压区

间对 CoS2 正极性能的影响。 

Mg-CoS2电池在含有不同浓度锂盐的LiCl-APC

电解液中表现出相似的衰退性。如图 1(c,d)所示, 在

0.5 mol/L 锂盐的 LiCl-APC 电解液中, 其初始放电

比容量为 719 mAh/g, 循环 100 和 150 次后, 其放电

比容量衰减到 31 和 27 mAh/g。与含低浓度锂盐的

混合电解液的性能类似, 在 1.0 和 1.5 mol/L 锂盐的

LiCl-APC 电解液中, CoS2 正极的首圈放电比容量

虽然能提高至 809 和 784 mAh/g, 但电池的循环稳

定性仍然较差, 循环 150 次后, 其放电比容量分别

仅剩 33 和 32 mAh/g。上述结果证明锂盐能提高镁

金属电池的反应动力学, 但 Mg-CoS2 电池在常用

的充放电电压区间(0.1~2.0 V)仍表现出较差的循

环稳定性 , 且与混合电解液的种类及锂盐的浓度

无关。 

为进一步探究 Mg-CoS2 电池性能衰减的原因, 

基于 1.0 mol/L LiCl-APC 电解液, 通过改变充电电

压分析充放电压区间对 CoS2 正极性能的影响。在上

述 0.1~2.0 V电压区间基础上, 进一步将充电电压拓

宽至 2.75 V, 结果如图 2(a)所示。一般来说, 当充电

电压超过 2.0 V 时, 电解液中的 Cl–会腐蚀不锈钢集

流体[30]。为避免充电电压过高所带来的副反应, 可

以用钼片替换不锈钢作为电池的集流体, 防止电解

液对电池的腐蚀[31]。当充电电压提高至 2.75 V 后, 

Mg-CoS2 电池的循环稳定性得到极大提升, 循环

150 次后, 其放电比容量能维持在 275 mAh/g, 远高

于充电至 2.0 V 的放电比容量(33 mAh/g)。这与

Li-CoS2锂金属电池的性能相当(图 S3), 例如, Li-CoS2  
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图 1  CoS2 在不同混合电解液中基于 0.1C 和 0.1~2.0 V 充放电区间的(a)长循环性能及(b)相应的充放电曲线;  

CoS2 在含有不同浓度锂盐的 LiCl-APC 电解液中的(c)循环性能及(d)相应的充放电曲线 

Fig. 1  (a) Long-term cycling performance and (b) corresponding discharge-charge curves of CoS2 cathode in different hybrid 
electrolytes at 0.1C and 0.1–2.0 V; (c) Electrochemical cycling performance and (d) corresponding discharge-charge curves  

of CoS2 cathode in LiCl-APC electrolytes with different Li-salt concentrations 
 

 
 

图 2  (a)在 0.1C 倍率下, 基于 LiCl-APC 电解液的 Mg-CoS2 电池在不同充放电区间的长循环性能对比;  

(b)基于 LiCl-APC 电解液的 Mg-CoS2 电池在不同充放电区间的倍率性能 

Fig. 2  (a) Comparison of long-term performance of Mg-CoS2 cells under different voltage ranges based on LiCl-APC electrolyte  
at 0.1C; (b) Rate performance of Mg-CoS2 cells under different voltage ranges based on LiCl-APC electrolyte 

 

电池循环 20 圈后的放电比容量为~440 mAh/g, 而

Mg-CoS2 电池经 20 圈循环后的放电比容量为

~450 mAh/g。高充电电位显著提高了 CoS2 在锂镁混

合体系中的电化学循环性能。 

为了测试大电流密度下的充放电特性, 研究对

CoS2 正极进行了倍率测试, 结果如图 2(b)所示。通

过在 0.1C、0.2C、0.5C、1C 和 0.1C 倍率下各充放

电 10次, 能看出在 0.1C倍率, 不同电压区间下的首

圈放电比容量接近(>720 mAh/g), 然后在窄电压区

间的容量迅速衰减至~300 mAh/g。然而在 0.2C~1C

倍率下, 基于 2.75 V 充电电压的 Mg-CoS2 电池具有

更高的放电比容量; 尤其在 1C大倍率下, 当充电电

压提高至 2.75 V 后 , 其放电比容量能维持在

210 mAh/g, 而基于 2.0 V 充电电压的放电比容量仅

有 8 mAh/g。即便倍率从 1C 回到 0.1C, 高充电电压

电池的放电比容量仍能维持在~300 mAh/g, 而低压

充放电的电池的比容量会衰减到~100 mAh/g。上述

结果表明, 提高充电电压能显著提升CoS2正极在锂
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镁混合电解液中的循环稳定性和倍率性能, 充放电电

压区间是影响 CoS2正极循环稳定性的主要因素。 

2.2  反应机理分析 

为研究 CoS2 正极在混合电解液中的反应机理

和性能衰减原因, 利用 XPS 和 TEM 对初始样品、

首次放电和首次充电至 2.0 及 2.75 V 的样品进行元

素价态和组成结构分析。如图 3(a)的 XPS 能谱所示, 

原始 CoS2 的 Co2p 能谱含有两个分别位于 779.0 和

794.0 eV 的 Co2p3/2 和 Co2p1/2 核心峰[32]。当放电至

0.1 V 后, Co2p3/2 峰的结合能降至 778.5 eV, 对应于

单质 Co[33]。值得注意的是, 当首次充电至 2.0 V 后, 

Co2p3/2 峰的结合能提高至 780.3 eV, 说明充电产物

发生了变化。而当充电至 2.75 V 后, Co2p3/2 峰的结

合能与原始 CoS2 的结合能一致。从图 3(b)的 S2p

能谱进一步看出, 放电至 0.1 V后, 不仅生成了单质

Co, 而且由于电解液中的 Li+驱动的正极反应, 放

电产物还含有 Li2S
[15]。而充电至 2.0 V 的样品的 S2p

能谱中不仅含有少量 CoS2, 而且含有大量 Co3S4, 

其 Co2p3/2 和 Co2p1/2 峰分别位于 161.4 和 162.6 eV; 

此外, Co3S4 峰更强, 表明其含量更大[34]。而当充电

电压提升至 2.75 V 时, 其氧化产物的 S2p 能谱则由

位于 162.2 和 163.4 eV 的 Co2p3/2 和 Co2p1/2 峰以及

位于 163.15 和 164.35 eV 的 Co2p3/2 和 Co2p1/2 峰组

成, 与原始 CoS2 的 S2p 能谱一致, 其中峰强的变化

可归因于循环后电极的表面覆盖物。CoS2 正极在较

低充电电位下的不可逆行为是电池容量衰减的主要

原因, 提高充电电压有利于改善正极材料的结构可

逆性。 

图 4 是 CoS2 正极在首次放电和充电至 2.0 及

2.75 V 后的 TEM 照片。如图 4(a, b) 所示, 在深放

电状态下(0.1 V), 放电产物不仅包含单质 Co, 而且

存在 Li2S, 证实正极反应是由电解液中的 Li+驱动

的, 因而锂镁混合电解液能够提高正极的反应动力

学。充电至 2.0 V 后, 其氧化产物主要由 Co3S4 而非

CoS2 构成, 这表明较低的充电电位不足以使首次充

电产物回到初始状态。而当提高充电电位至 2.75 V

时, 充电产物进一步氧化生成 CoS2。转换反应的可

逆性保证了 CoS2 正极在锂镁混合电解液中的循环

稳定性, 这与 XPS 的分析结果一致。同时, 循环后

的电极活性颗粒的形貌维持良好, 转换反应并没有

引起转换产物晶域离散, 但转换反应造成的体积变

化使大颗粒内部出现连通的多孔, 这有利于电解液

渗透, 而不影响晶域间的电接触。 

CoS2 正极在窄电位区间下的首次放电比容量

虽然可观, 但其容量衰减抵消了锂镁混合电解液对

CoS2 正极的激活效果。XPS 和 TEM 结果证实, 在

低截止电位的充放电过程中, CoS2 正极的不可逆相

变是容量衰减的主要原因。通过镁金属负极表面的

EDS 能谱(图 5)进一步看出, 循环 50 圈后镁金属表

面不仅含有 Mg、O、Cl, 还有 S 元素, 进一步表明

正极侧 CoS2 在低充电电位下的不可逆转换伴随有

多硫化物溶解。值得注意的是, 镁金属表面还含有

Co 元素, 这表明正极侧的 CoS2中 Co 元素在充放电

过程中也会逐渐溶解到电解液中, 从而迁移至负极 
 

 
 

图 3  CoS2 原始电极、首次放电电极和首次充电至 2.0 和 2.75 V 电极的 XPS(a)Co2p 和(b)S2p 能谱 

Fig. 3  XPS spectra of (a) Co2p and (b) S2p for pristine CoS2 electrode, 1st discharged electrode and  
electrodes after 1st charge to 2.0 and 2.75 V 
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图 4  (a, b)首次放电后, 首次充电至(c, d)2.0 和(e, f)2.75 V 后 CoS2 电极的(a, c, e)TEM 和(b, d, f)高分辨 TEM 照片 

Fig. 4  (a, c, e) TEM and (b, d, f) HRTEM images of CoS2 electrode after (a, b) first discharge,  
first charge to (c, d) 2.0 and (e, f) 2.75 V 

 

 
 

图 5  (a)Mg-CoS2 电池在 LiCl-APC 电解液中 50 次循环后的镁负极表面的 SEM 照片, 以及(b~f)对应的元素分布图 

Fig. 5  (a) SEM image and (b-f) element mappings of Mg anode surface from Mg-CoS2 cell in LiCl-APC electrolyte after 50 cycles 

 
侧, 造成正极侧活性物质的不可逆损失, 导致容量

持续性衰减。从长期循环后的 SEM 照片可以看出, 

镁负极表面确实不易形成枝晶, 电镀的镁金属仍然

表现出大块状的形貌且接触紧密。 

基于上述分析可知, 如图 6 所示, 在放电过程

中, 正极反应由电解液中的 Li+主导, CoS2 被还原成

单质 Co 和 Li2S, 而负极侧则发生镁金属的剥离。在

低截止电位条件下的充电过程中, 正极侧的单质Co

和 Li2S 发生反应生成 Co3S4 而非初始的 CoS2, 并伴 

随少量Co和S元素的溶解, 而负极侧则发生镁金属

的沉积。CoS2 正极在低电位区间首次充放电的电化

学反应机理可概括为:  

首次放电:  

 CoS2+4Li++4e–→Co0+2Li2S    (1) 

 Mg–2e–→Mg2+    (2) 

首次充电至 2.0 V:  

 3Co0+4Li2S→Co3S4+8Li++8e–  (3) 

 Mg2++2e–→Mg    (4) 
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图 6  基于锂镁混合电解液的Mg-CoS2电池在不同电压区间

下的充放电过程示意图 

Fig. 6  Schematic illustration of charge/discharge processes of 
Mg-CoS2 cells based on Li+/Mg2+ hybrid electrolyte in different 
voltage ranges 
 

当充电电位提高至 2.75 V 时, 正极侧的还原产

物单质 Co 和 Li2S 则会经过电化学氧化生成 CoS2, 

可逆的转换反应极大改善了电池容量的循环稳定

性。与低电位区间充放电类似, 在整个过程中, 镁负

极仍发生可逆的镁金属沉积/剥离。电池在高电位区

间首次充电的电化学反应可表述为:  

首次充电至 2.75 V:  

 Co0+2Li2S→CoS2+4Li++4e–    (5) 

  Mg2++2e–→Mg     (6) 

由于 CoS2 正极在低充电电位下的氧化产物为

Co3S4, 为此还测试了 Co3S4 作为初始正极在锂镁双

盐电解液中的电化学性能。采用 XRD 对水热法合

成的 Co3S4 进行物相分析, 结果如图 S4 所示。Co3S4

样品的衍射峰与立方相 Co3S4 (PDF#47-1738)的标

准衍射峰吻合, 没有出现明显的杂质峰, 且其衍射

峰形尖锐, 代表合成产物的结晶度较好。在 0.1~ 

2.0 V充放电范围内, Co3S4正极在 1 mol/L LiCl-APC

电解液中的电化学性能如图 S5 所示。Mg-Co3S4 电

池的初始放电比容量仅有~226 mAh/g, 随后其放电

比容量迅速衰减 , 循环 20 圈后放电比容量仅有

~10 mAh/g, 其充放电曲线表现出很大的电压极化。

该结果进一步表明 CoS2 在低充电电位下不可逆生

成的 Co3S4 是电池性能衰减的主要原因。 

此外, 计算CoS2在不同电池体系中的热力学平

衡电位, 用来比较对应电池的反应驱动力[35]。如图 7

所示, Mg-CoS2 电池在锂镁双盐电解液中的放电反

应(CoS2+2Mg+4Li+→Co0+2Li2S+2Mg2+)由 Li+驱动, 

其热力学平衡电位为 1.25 V; 而在纯镁电解液中, 

由 Mg2+驱动的放电反应(CoS2+2Mg→Co0+2MgS)的

热力学平衡电位为 1.39 V (计算细节见补充材料)。

这说明从热力学角度上, Mg2+驱动的转换反应应该

更早发生, 但在实际过程中, 锂镁混合体系的正极

反应由 Li+主导驱动而非 Mg2+。这应该是由于 Mg2+

电荷密度高, 在正极中扩散缓慢。受制于动力学因

素, Mg2+驱动的反应在活性材料表面会受到限制, 

从而导致 CoS2 正极在纯镁电解液中的性能很差。此

外, 还比较了 CoS2 正极在锂镁混合体系(MLB)和锂

金属电池(LMB)中的热力学平衡电位和实际放电平

台电位间的差值。Mg-CoS2 在锂镁混合电解液中的

实际放电平台电压约为 0.80 V, 要比热力学平衡电

位低 0.45 V; 而 Li-CoS2 电池的实际放电平台电压

(1.63 V)仅比其热力学平衡电位(1.90 V)低 0.27 V。

Mg-CoS2 电池的实际放电平台电压与热力学平衡值

的电压偏差更大, 说明 Mg2+的高电荷密度会引起更

强的溶剂化作用, 从而提高负极侧 Mg(solvent)n
2+/ 

Mg 的氧化还原电位, 进而增大电压极化[15]。然而基

于锂镁双盐电解液的 Mg-CoS2 电池在 0.1~2.75 V 电

压区间的放电比容量却能与 Li-CoS2 电池相媲美, 

进一步表明加入锂盐能促进电池的动力学。 

 

 
 

图 7  (a)Li-CoS2(LMB)和(b)Mg-CoS2(MLB)电池的前 2 圈充放电曲线的热力学电位和实际放电电位的比较 

Fig. 7  Galvanostatic charge/discharge curves of (a)Li/CoS2 (LMB) and (b)Mg/CoS2 (MLB) cells during first two cycles  
for comparison between thermodynamic voltage and practical discharge voltage 
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众所周知, Mg2+的高电荷密度所引起的极化效

应会降低正极的反应动力学, 在持续充放电过程中

导致正极材料结构坍塌和循环稳定性快速衰退。本

研究证明锂盐添加剂体系比单镁盐体系更有优势, 

锂镁双盐体系中的 Li+能代替 Mg2+激活正极反应, 

提高电池的容量。但过窄的充放电电位区间会导致

CoS2 正极发生不可逆反应, 导致电池循环稳定性显

著降低, 而合适的充放电区间才能进一步保证双盐

电解液对电池动力学的激活效果。尤其对于过渡金

属硫化物, 其在充放电过程中产生的多硫化物会溶

解在电解液中, 进而引起活性物质和对应电池容量

的不可逆损失, 而适配的充放电电位能提高金属硫

化物正极的转换反应可逆性和循环稳定性。 

3  结论 

综上所述, 本工作报道了锂镁双盐电解液和充

放电电压区间对 CoS2 正极转换反应性能的影响。锂

镁双盐电解液中的Li+替代Mg2+驱动正极反应, 可以

克服 Mg2+在固相中扩散缓慢的问题; 而且负极仍发

生镁金属的可逆沉积/剥离, 在长期循环过程中不形

成枝晶, 提高了负极的稳定性和安全性。在常见的

0.1~2.0 V 的充放电区间内, CoS2 正极的容量在不同

种类的锂镁混合电解液中均会迅速衰减, 且与锂盐

的浓度无关。电池容量衰减与 CoS2正极在低充电截

止电位下的不可逆相变反应有关, 在首次充电过程

中生成的是 Co3S4 而非 CoS2, Co3S4在充放电过程中

Co 和 S 元素的溶解进一步加剧了容量的不可逆损

失。而提高充电电位至 2.75 V 能显著改善 CoS2 正极

的转换反应可逆性和循环稳定性, 双盐镁电池循环

150 圈后, 其放电比容量仍高达 275 mAh/g, 且在 1C

高倍率下放电比容量保持在~210 mAh/g。本工作证

明采用锂盐添加剂策略和适配的充放电电位调控能

促进过渡金属硫化物在转换反应型镁金属电池中的

电化学性能, 为过渡金属硫化物或硒化物在镁电池

中的发展提供了参考。 

补充材料： 

本文相关补充材料可登陆 https://doi.org/10.15541/ 

jim20210353 查看。 
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图 S1  (a)商业 CoS2 的 XRD 图谱, (b) CoS2 正极循环前的

SEM 照片 

Fig. S1 (a)  XRD pattern of commercially available CoS2, (b) 
SEM image of CoS2 cathode before cycling 

 

 
 

图 S2  CoS2 在纯 APC 电解液中的充放电曲线 

Fig. S2  Discharge-charge curves of CoS2 cathode in pure 
APC electrolyte  

 
 

图 S3  Li-CoS2 电池的前 20 次充放电曲线 

Fig. S3  Discharge-charge curves of Li-CoS2 battery during 
the first 20 cycles 
 

 
 

图 S4  合成的 Co3S4 样品的 XRD 图谱 

Fig. S4  XRD pattern of as-synthesized Co3S4 sample 
 

基于图 7 的讨论:  
基于锂镁双盐电解液的 Mg-CoS2 电池(MLB) 

的反应可表述为 : CoS2+2Mg+4Li+ → Co0+2Li2S+ 

2Mg2+。其实际放电平台电压 (~0.80 V) 要小于热力

学平衡电位 EMLB (1.25 V, 计算细节如下)。此外, 

Li-CoS2 电池(LMB, 基于 1 mol/L LiTFSI/DGM 电解

液) 的实际放电平台电压为 1.63 V, 比通过放电反

应 CoS2+4Li→Co0+2Li2S 计算得到的热力学平衡电

位 ELMB (1.90 V)要低 0.27 V。Mg-CoS2 电池具有与

热力学平衡值相比更大的电压偏差, 证明 Mg2+的高 
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图 S5  Co3S4 正极在 1 mol/L LiCl-APC 电解液中的(a)长循环性能和(b)对应的充放电曲线 

Fig. S5  (a) Long-term cycling performance and (b) corresponding discharge-charge curves of  
Co3S4 cathode in 1 mol/L LiCl-APC electrolyte 

1C=0.91 mA/cm2 

 

电荷密度会引起更强的溶剂化作用, 从而提高负极

侧 Mg(solvent)n
2+/Mg 的氧化还原电位, 进而增大电

压极化。 

基于锂镁双盐电解液的 Mg-CoS2电池的热力学

平衡电位计算假设在室温且在 1 个标准大气压下进

行电池测试 , 电池的放电反应为 : CoS2+2Mg+ 

4Li+ →  Co0+2Li2S+2Mg2+, 则基于上述放电反应

的总标准吉布斯自由能可表示为:  
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其中,  O
f iG —是 i 相的标准吉布斯形成能, iv 是化学

方程式的系数, ia 是 i 物相的离子活度。 

2 2

 O  O
Li S CoS2 f fG G — — 的(–732.4 kJ/mol)可从参考

文献 [1]查到。离子的吉布斯形成能可通过公式

 O  O  O
M M M M Mn n n n nf f fG nE F G nE F G          — — — 计算

得到, 其中
MnE  是离子 Mn 的标准还原电势, n和F

是电荷转移数和法拉第常数。因此,  
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1 3.04 96485 J/mol 293.3 kJ/molf G        —  (S3) 

将离子活度
Mna  简化成电解液中的离子浓度

( 2Mg
0.5 mol/La   和

Li
1.0 mol/La   ), 因此  

 

2
2 2

2

 O  O  O  O  O
r Li S CoS Mg Li

2
Mg
4
Li

2 2 4

ln 481.24 kJ/mol

f f f fG G G G G

a
RT

a

 





    

 

   — — — — —

 
(S4)

 

后, 可通过能斯特方程  O
MLBf G nE F  — 计

算 g-CoS2 电池的热力学平衡电位 EMLB:  

 O
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481.24 1000
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4 96485

f G
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—

 (S5) 

类似的, 可通过上述方法计算得到 Li-CoS2 和

Mg-CoS2 在单盐电解液中的热力学平衡电位为 1.90

和 1.39 V。两者的放电反应可表示为:  

 CoS2 + 4Li → Co0 + 2Li2S (S6) 

 CoS2 + 2Mg → Co0 + 2MgS  (S7) 
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