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金属氰胺化合物的结构、合成及电化学储能应用 

赵 伟 1,2, 徐 阳 1,2, 万颖杰 1,2, 蔡天逊 1,2, 穆金潇 1,2, 黄富强 1,2 
(1. 中国科学院 上海硅酸盐研究所, 高性能陶瓷和超微结构国家重点实验室, 上海 200050; 2. 中国科学院大学 
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摘 要: 金属氰胺化合物 Mx(NCN)y 作为类氧硫族化合物, 是一类新兴的无机功能材料。准线性[NCN]2-阴离子赋予

其空旷和具有孔道的晶体结构、独特的电子结构和新奇的物化性质, 金属氰胺化合物在固态发光、光/电催化及电

化学储能等诸多领域展现出应用前景, 近年来逐渐成为研究热点。本文简要回顾了金属氰胺化合物的研究历史, 概

述了金属氰胺化合物的晶体结构及物化性质, 总结了常见合成方法及策略, 探讨了金属氰胺化合物在电化学储能

领域的应用, 重点论述了其作为锂钠离子电池新型负极材料的电化学性能及存储机制。 
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Abstract: Metal cyanamides/carbodiimides [Mx(NCN)y], as oxygen/chalcogenide-like compounds, are a new class of 

inorganic functional materials. The quasi-linear [NCN]2– anion endows their open and porous crystal structure, unique 

electronic structure and unique physicochemical properties. They have shown potential applications in many fields 

including solid-state luminescence, photo/electrocatalysis, and electrochemical energy storage, becoming a research 

hotspot in recent years. This review outlines the research history of metal cyanamides, introduces the crystal structures 

and physicochemical properties, summarizes their synthetic methods and strategies, and discusses the applications for 

electrochemical energy storage, focusing on the electrochemical performance and charge storage mechanism as 

new-type negative electrode materials for lithium/sodium ion batteries. 

Key words: metal cyanamides/carbodiimides; crystal structure; synthetic method; electrochemical energy storage; 

lithium/sodium ion battery; review 
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金属氰胺化合物 Mx(NCN)y(M 可为碱金属、碱

土金属、稀土、过渡金属等元素)是衍生自单氰胺

H2NCN 的一种化合物。由于阴离子基团[NCN]2–与

O2–/S2–具有等量的形式电荷, 且电负性介于二者之

间, 金属氰胺化合物通常具有与其对应的氧化物、

硫化物类似的结构与性质[1]。[NCN]2–具有不同的离

子构型, 包括对称型的碳二亚胺结构[N=C=N]2–和

非对称型的氰胺结构[N–C N]2–, 二者被认为共振

存在[2], 它们与金属离子产生不同的配位方式, 使

得金属氰胺化合物具有丰富的晶体结构。另外 , 

[NCN]2–的各向异性和碳氮共轭键, 赋予金属氰胺

化合物独特的物理化学性质。 

Mx(NCN)y 的发现可追溯至 20 世纪上半叶, 早

在 1927 年 , 就有研究利用 X 射线分析确定了

CaNCN 的结构[3]。1970 年代以后, 其他碱金属、碱

土金属氰胺化合物也被成功制备[4-5]。受限于其它主

族元素或过渡金属与[NCN]2–的“软硬失配”, 传统

合成方法难以制备这些亚稳的化合物。直到本世纪

初, 合成方法的创新才使得这类化合物的制备及结

构表征成为可能[6-8]。目前已知的金属氰胺化合物有

八十多种[9]。 

随着新型合成方法的开发及物化性质的深入研

究, 金属氰胺化合物已在多个领域展现出应用前景, 

包括固态发光、光/电催化、电化学储能等[10-17]。根

据金属氰胺化合物的结构特点 , Eguia-Barrio[18]和

Sougrati[19]等率先研究了其作为锂钠离子电池电极

材料的存储性能, 发现其电化学特性比对应氧化物

更优异, 开创了负极材料新体系, 引起了研究者的

高度关注和后续的研究热潮。鉴于此, 本文将介绍

金属氰胺化合物的晶体结构与物化性质, 总结固/液

相合成方法以及金属氰胺化合物在锂钠离子电池领

域应用的代表性研究成果。 

1  晶体结构与物化性质 

1.1  晶体结构 

准线性[NCN]2–阴离子赋予了金属氰胺化合物

空旷和具有孔道的晶体结构 , 其典型配位方式如

图 1 所示。其中, 对于 s 区和 d 区元素, 最常见的是

八面体六配位, 例如 MnNCN 具有扭曲岩盐结构

(图 1(a)), Mn2+与六个[NCN]2–配位, 立方密排堆积, 

取向平行的[NCN]2–构筑了一维孔道结构, 其孔道

尺寸大于 0.30 nm[20]。对于 ds 区元素, 一般为四配

位, 如 ZnNCN[21]和 CuNCN[22]。ZnNCN结构中, Zn2+

与四个 [NCN]2– 配位形成四面体 , 孔道尺寸为

0.315 nm, 而 CuNCN 中的 Cu2+与四个[NCN]2–配位

形成平面四边形, 准层状结构, 层间距大于 0.30 nm, 

HgNCN[23]则是线性二配位(图 1(b))。p 区的 Sn2+和

Pb2+具有孤对电子, 能以四配位或五配位形成畸变

多面体(图 1(d))。SnNCN[24]的孔道尺寸为 0.25 nm, 

PbNCN[6]的孔道尺寸为 0.268 nm, 略小于其它金属

氰胺化合物。 

金属氰胺化合物的结构中可存在多种阴、阳离

子 , 形成多元化合物 , 包括多阳离子化合物 , 如

LiM(NCN)2(M
3+为 Al3+、Yb3+、 In3+、Ln3+)[25]、

A2M(NCN)3 (A 为 Li+、Na+, M4+为 Sn4+、Zr4+、Hf4+)[26]

和 MZn(NCN)2(M
2+为 Sr2+、Ba2+)[27-28]等; 多阴离子

化合物 , 如 (BiO)2NCN、Sn2ONCN 和 (LnO)2NCN 

(Ln3+为 f 区稀土离子)等[29-32]。(LnO)2NCN 的配位方

式如图1(c)所示, Ln3+为七配位, 每个Ln3+与4个O2–

和 3 个[NCN]2–配位, Ln3+层之间形成的孔道尺寸为

0.33 nm, 与MnNCN和ZnNCN相比, 更高的配位数

赋予其更大的孔道尺寸。采用以上配位方式形成的

金属氰胺化合物的晶体结构见表 1。 
 

 
 

图 1  金属氰胺化合物的典型配位方式[9] 

Fig. 1  Typical coordination geometries of metal cyanamides/carbodiimides[9] 
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表 1  目前已报道的部分金属氰胺化合物的晶体结构及电化学储能应用[9] 

Table 1  Crystal structures of partial metal cyanamides/carbodiimides reported in the literature and  
their applications for electrochemical energy storage[9] 

Crystal system Space group Compounds Electrochemical energy storage 

C2/m Na2NCN, K2NCN, Sm2(NCN)3 

P21/c Ag2NCN, HgNCN 

I2/a SnNCN 
Monoclinic 

C2/c La2O(NCN)2 

R-3m MgNCN, CaNCN, MnNCN, SrNCN 

R-3c In2(NCN)3, Cr2(NCN)3, Lu2(NCN)3, BaNCN 
Trigonal 

P-3m1 
(PrO)2NCN, (NdO)2NCN, (ErO)2NCN, (YO)2NCN 
(SmO)2NCN, (EuO)2NCN, (TmO)2NCN, (YbO)2NCN
(DyO)2NCN, (HoO)2NCN 

Hexagonal P63/mmc FeNCN, CoNCN, NiNCN 

Pbcn Zr(NCN)2, Hf(NCN)2 

Pna21 PbNCN 

Cmcm CuNCN 
Orthorhombic 

Pccn Sn2ONCN 

I4/mmm Li2NCN, (BiO)2NCN 
Tetragonal 

I-42d ZnNCN 

Triclinic P-1 Tl2NCN 

Anode materials for lithium ion battery:
Ag2NCN, SnNCN, MnNCN, CuNCN, 
Cr2(NCN)3, FeNCN, CoNCN, NiNCN, 
PbNCN, Sn2ONCN, and ZnNCN 
  
Anode materials for sodium ion battery:
FeNCN, CoNCN, NiNCN, MnNCN, 
ZnNCN, and CuNCN 

  

1.2  物理化学性质 

[NCN]2–阴离子不仅构筑了金属氰胺化合物多

种晶体结构 , 而且赋予其丰富的物理化学性质。

[NCN]2–的电负性小于 O2–, 导致金属氰胺化合物的

价带位置比氧化物更高, 其带隙一般比对应氧化物

小。更小的带隙、空旷的结构和共轭阴离子构型赋

予了金属氰胺化合物较高的电子电导率和离子电导

率, 因此 FeNCN, CoNCN 和 NiNCN 被认为是金属

化合物或半金属化合物[33]。大部分金属氰胺化合物对

可见光具有良好的吸收性能。Ag2NCN[12]、CuNCN[22]

是典型的具有光电响应的氰胺化合物。金属氰胺化

合物的磁性与其对应氧化物相似, 以反铁磁性为主, 

常见于 Mn2+等二价金属离子的化合物[34]。Cr2(NCN)3

表现出铁磁性[35], 而其对应的氧化物 Cr2O3 呈现反

铁磁性, 可能是更共价的 Cr–N 键和更低的配体场

所导致。几乎所有的金属氰胺化合物都能在中性和

碱性溶液中稳定存在 , 其在酸性环境中的稳定性

较差, [NCN]2–倾向于与 H+结合, 进而分解[36]。 

2  合成方法及形貌调控 

2.1  固相合成法 

(1)碱金属离子交换法 

碱金属离子交换方法以 s 区碱金属或 ds 区过渡

金属氰胺化合物(Li2NCN、Na2NCN 和 ZnNCN)为反

应物, 高温下通过与金属卤化物进行阳离子交换获

得其它金属氰胺化合物。Löber 等[24]通过 Li2NCN 与

SnCl2/SnF2 在 Ar 气氛中反应 , 在 450 ℃制备出

SnNCN。Srinivasan[37]和 Neukirch[38]等通过 LnCl3 

(Ln=La, Ce, Pr)和 Li2NCN 的混合物在 600 ℃下反应

制备了系列多阴离子稀土氰胺化合物 Ln(NCN)Cl。

Dronskowski 等[39]将 PbCl2 和 Na2NCN 按摩尔比反

应得到单相多晶 PbNCN, 反应方程式为:  

 Na2NCN+PbCl2=PbNCN+2NaCl    (1) 
其中, Na+是一种常见的“硬酸”, 而[NCN]2–尺寸大、

电子云易变形, 相比 Cl–更软。根据软硬酸碱理论

“软亲软, 硬亲硬”, NaCl 比 Na2NCN 更稳定 ,  可以

促进反应产生 PbNCN。将 BiOCl 和 Na2NCN 按摩

尔比反应获得了 Bi2O2NCN, 其晶体结构与 Bi2O2X 

(X=S, Se, Te)相似[29]。 

(2)三聚氰胺热解法 

碱金属离子交换法操作简单、普适性强, 在新

型金属氰胺化合物的合成上获得了广泛应用。然而, 

其合成温度往往较高。这是因为[NCN]2–来源于反应

物中的离子键断裂, 该过程需要较多能量。此外, 该

方法获得的产物粒径较大、形貌不规整, 尺寸一般

在微米级别。因此, 迫切需要一种合适的[NCN]2–源, 

降低合成温度, 控制产物尺寸及形貌。 

单氰胺 H2NCN 及其衍生的双氰胺和三聚氰胺

也可作为[NCN]2–源。根据 Thomas 等[40]报道的三聚

氰胺高温热解过程, 其在 350 ℃时重排得到三嗪, 

作为中间体可以降低活化能, 促进 C–N 断裂并形成

[NCN]2–。碱土金属氰胺化合物 MgNCN、SrNCN 和 
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BaNCN 可通过三聚氰胺与金属氮化物(Mg3N2, Sr2N, 

Ba3N2)在 740 ℃至 850 ℃煅烧制备[4]。Cao 课题组[16]

将辛酸、三聚氰胺和氯化锰经水热反应获得的产物

置于惰性气氛中 500 ℃煅烧得到片状 MnNCN。Yan

等 [41]通过熔融盐热解亚铁三聚氰胺配合物制备

FeNCN 纳米棒, 熔融盐反应环境对 FeNCN 的取向

生长至关重要, 在无熔融盐条件下只能获得 FeNCN

纳米颗粒。 

相比碱金属离子交换法, 三聚氰胺热解法的合

成温度相对较低。温和的合成条件使得产物形貌、

尺寸更加可控。高温热解后, 生成的金属氰胺化合

物一般可以保持前驱体的形貌(例如片状、棒状等)。

目前, 金属氰胺化合物的形貌调控仍处于初级阶段, 

需要进一步优化固相合成工艺控制合成产物尺寸和

微结构等。 

(3)中间体热解法 

d 区过渡金属离子(如 Fe2+、Co2+、Ni2+等)的电

子云变形困难, 易捕获电子而形成 3d10 满壳层结构, 

较 ds 区的 Zn2+、Ag+等更“硬”, 与 NCN2–的键合力

不强, 很难与质子完全交换。其在水溶液中反应时, 

先形成 M(HNCN)2 中间体, 再通过高温脱氢获得对

应的氰胺化合物[42-44]。 

2.2  液相合成法 

固相合成法操作简单, 但条件苛刻、反应缓慢、

形貌及尺寸控制困难。基于液相反应的制备策略克

服了固相合成的缺点, 也常用于合成金属氰胺化合

物。常见的湿化学合成法包括共沉淀、溶胶–凝胶、

溶剂热、微乳液、自组装等。 

以 H2NCN 溶液为反应介质制备金属氰胺化合

物已有大量报道, 在溶液环境中 H2NCN 脱去质子

形成[NCN]2–源, 与金属离子反应后获得对应氰胺

化合物, 在水溶液及有机体系均能进行反应。 

(1)水系共沉淀 

一些金属阳离子可与 H2NCN 水溶液直接反应

得到对应氰胺化合物, 如 Zn2+、Cu2+、Ag+、Cd2+和

Tl+等[12,21-23,45]。部分金属阳离子不能直接取代 H+, 

需借助碱来捕获质子以释放 [NCN]2–, HgNCN、

Tl2NCN[46]等可在碱性水溶液中生成。但是, [NCN]2–

在结合金属阳离子(如 Fe2+、Cu2+)时伴随着 OH–的竞

争。NH3 含有孤对电子, 不仅能够结合 H+以释放

[NCN]2–, 而且能络合金属阳离子, 有效抑制高 pH

时氢氧化物的生成。黄课题组[12]率先报道了 NH3

浓度在金属氰胺化合物形貌演化中的关键作用, 高

比例的[NH3]/[M
z+]有利于大晶粒尺寸, 而在较低比

例下容易得到由纳米颗粒组成的二级颗粒。反应机

理表明, NH3 络合金属阳离子可以调控成核–生长过

程, 高比例[NH3]/[M
z+]会导致成核减少并促进晶粒

长大。因此, 调整[NH3]/[M
z+]比例可以制备不同尺

寸及形貌的金属氰胺化合物。 

如上所述, 水系共沉淀制备金属氰胺化合物需

满足以下两个条件: (1)H2NCN 解离释放[NCN]2–; 

(2)阳离子与[NCN]2–络合前保持稳定, 避免与 OH–

等沉淀形成副产物。利用合适的碱可促进晶体成核、

生长, 实现液相可控合成。其中, NH3 是一种高效的

无机碱, 起到促进[NCN]2–释放、保护阳离子、调控

成核–生长过程等多重作用。 

(2)有机系共沉淀 

水系共沉淀存在无机碱种类匮乏、副产物多、

反应过程调控困难等缺点, 使得金属氰胺化合物的

可控合成受到很大限制。有机碱因其种类丰富、无

氢氧化物副产物、可利用的表面活性剂的配体效应

等优势, 逐渐被用于辅助合成金属氰胺化合物, 尤

其是用于获得纳米尺寸的产物。 

质子是一种 “硬酸 ”, 理论上 , 可以选用比

[NCN]2–更“硬”的有机路易斯碱来促进 H2NCN 的解

离。有机胺(R–NHδ, δ=0, 1, 2)是一类常用的有机碱

和表面活性剂, 烷基“R–”的丰富多样化赋予其“硬

度”可调性及形貌调控等诸多优点。 

目前, 已报道的用于合成金属氰胺化合物的有

机胺体系包括油胺、十六烷胺、十八烷胺和苄胺

等[36,47-49]。黄课题组[48]开发了一种在有机体系中合

成金属氰胺化合物的通用策略, 以甲苯/乙醇溶剂为

反应介质, 油胺、十六烷胺、十八烷胺等伯胺作为

表面活性剂, 实现了金属氰胺化合物的尺寸和形貌

可控合成, 制备出 Ag2NCN 纳米棒、ZnNCN 纳米棒

和 PbNCN 纳米颗粒。制备的 Ag2NCN 纳米棒具有

更好的结晶性和更高的比表面积, 与在水溶液中沉

淀得到的 Ag2NCN 微米晶相比, 其光催化性能显著

增强。之后, 黄课题组[36,47]通过无水乙醇溶解氰胺

与金属卤化物, 形成均相反应体系, 加入有机强碱

苄胺, 调控反应过程, 制备了尺寸小于 10 nm 且单

分散的 CdNCN、MnNCN 纳米颗粒。Koziej 等[49]

也报道了苄胺在合成金属氰胺化合物的作用。他们

将金属卤化物分散到熔融 H2NCN 中, 加入苄胺促

进 H2NCN 解离和快速反应成核, 制备出尺寸小于

30 nm 的 CuNCN、MnNCN 纳米颗粒。然而, 在这

一制备方法中, 熔融 H2NCN 和金属卤化物之间的

剧烈非均相反应过程导致明显的颗粒团聚。 

到目前为止, 通过液相法合成金属氰胺化合物

的报道越来越多。尽管形貌、尺寸调控还处于初级
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阶段, 但是液相法在金属氰胺化合物合成领域已显

示出较大的潜力, 尤其是合成纳米尺度的氰胺化合

物展现了独特的优势。图 2 为部分已合成的金属氰

胺化合物的 SEM(前三排)、TEM(第四排)照片。 

3  电化学储能应用 

金属氰胺化合物具有独特的晶体结构, 兼具较

高的电子电导率和离子电导率, 在发光、储能、光/

电催化等领域具有潜在的应用前景。2016 年, Eguia- 

Barrio[18]和 Sougrati[19]等分别独立报道了金属氰胺

化合物在电化学储能领域的应用 , 主要研究了

MNCN (M=Cu、Zn、Mn、Fe、Co 和 Ni)作为锂钠

离子电池电极材料的电化学性能, 开启了一类新型

负极材料的研究热潮[16,50-61]。根据金属氰胺化合物

的晶体结构、电子结构特点, 其作为锂钠离子电池

负极材料 , 和对应氧化物相比具有以下优点 : (1) 

[NCN]2–与 O2–相比电负性较小, 氧化还原反应所需

能量更少, 电化学反应平台更低; (2)[NCN]2–的共轭

结构及多原子轨道杂化促进电子离域, 有利于电子

导电, 提高倍率性能; (3)[NCN]2–的线性结构使得化

合物晶体结构空旷, 充放电过程中可以有效缓解体

积膨胀, 增强循环稳定性。以下内容将结合相关重

要工作介绍金属氰胺化合物作为锂钠离子电池负极

材料的研究进展。 

3.1  锂离子电池 

目前已报道的金属氰胺化合物的储 Li(或 Na)的

机制以转化反应为主, 部分包含嵌入反应及合金化

反应。转化反应是负极储锂机制的一种, 常见于过

渡金属氧化物、硫化物、氮化物和磷化物等[15], 嵌

入反应常见于层状材料, 如石墨、二硫化钼等, 而

Si、Ge、Sn、Sb 等金属单质会历经合金化反应。金

属氰胺化合物的转化反应方程式如下:  

 Mx(NCN)y+2yLi  yLi2NCN+xM (2) 

对于 d 区过渡金属氰胺化合物, 一般仅发生转

化反应; 而对于 ds区过渡金属氰胺化物(如 ZnNCN), 

在转化反应之后, 还会历经合金化反应, 其反应方

程式如下所示:  
 

 
 

图 2  部分已合成的金属氰胺化合物的 SEM(前三排)、TEM(第四排)照片[12,16,18,36,47,48,50,52,53] 

Fig. 2  SEM (the first three rows), TEM (the fourth row) images of partial metal cyanamides/carbodiimides[12,16,18,36,47,48,50,52,53] 
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 M+mLi  LimM   (3) 

一般来说, 转化反应机制可提供较高的比容量。相

较于石墨这种插层型负极, 金属氰胺化合物展现出较

高的理论容量和实际容量。下面将介绍 FeNCN、

CoNCN、MnNCN、Cr2(NCN)3 和 Sn2ONCN 等典型

金属氰胺化合物的储锂性能和电化学反应机制。 

FeNCN 在 0.012.5 V 的电化学窗口内具有和

FeO 类似的首圈放电曲线, 0.60.8 V 左右有平台。

充电后, 首圈具有显著的不可逆容量, 库仑效率约

为 70%, 类似于氧化物, 不可逆部分可归因于电解

质分解形成的 SEI 膜[19]。接下来的充放电曲线虽然

明显不同于首圈, 但完全可逆, 库仑效率接近 97%。

另外一个和 FeO 类似的特点是, FeNCN 的储锂过程

为单相反应 , 放电曲线呈现斜坡 , 平均电压约为

1.4 V。微米尺寸的 FeNCN 在 C/5 倍率下的可逆容

量达 600 mAh/g, 在 30C 高倍率下仍能稳定工作

(图 3(a))。其 C/5 倍率的循环稳定性远优于 FeO 及

其复合材料, FeO/Li 循环 25 圈后容量降低 60%, 而

FeNCN/Li 循环 50 圈后降低 20%, 50~100 圈仅降低

5%(图 3(b))。利用原位 XRD、原位 Mössbauer 谱  

(图 3(c))及非原位FT-IR谱研究FeNCN的储锂机制, 

发现首圈放电后, FeNCN粉末化并生成 Fe纳米颗粒

及大量非晶产物, 放电后 Fe 纳米颗粒再次氧化, 但

不完全, 经历的电化学反应如下:  

 FeNCN+2Li  Fe+Li2NCN     (3) 

Arayamparambil 等[51]深入研究了 CoNCN 储锂

性能和反应机制, 与 FeNCN 类似, CoNCN 在 0.9 V

左右有平台(图 3(d)), 首圈的不可逆容量较大, 但后

续库仑效率更优, 30 圈后超过 99.6%。CoNCN 也具

有优异的倍率性能和循环稳定性, 4C 下和石墨负极

相当, 比容量达 360 mAh/g, 2C循环 400次后仍保持

530 mAh/g 左右, 和理论值接近且类似于 CoO 的性

能(图 3(e))。原位 XRD 和原位 X 射线吸收近边结构

谱(XANES)表明, CoNCN与 FeNCN类似, 历经转换

反应, 首圈放电后生成 Co 纳米颗粒。对比分析本征

CoNCN 和充电产物的 XANES 谱(图 3(f)), 发现 Co

纳米颗粒氧化后的产物具有明显不同于 CoNCN 的

Co–N 配位方式及 Co–N 距离, 即[NCN]2–基团的构

型可能在充放电过程之后发生了改变。CoNCN 可能

的储锂机制如下:  

 CoNCN+2Li  Co+Li2NCN (首圈)  (4) 

 Co+Li2NCN  “CoNCN”+2Li (循环) (5) 

CoNCN 放电后形成 Co 纳米颗粒和 Li2NCN, 充电

后虽然形成“CoNCN”, 但[NCN]2–基团的构型极有

可能由对称型 [NCN]2– 部分转变为非对称型

[N–CN]2– (图 3(g))。 

 

 
 

图 3  FeNCN 和 CoNCN 用作锂离子电池负极材料的电化学性能和反应机制[19,51] 

Fig. 3  Electrochemical performance and charge storage mechanism of FeNCN and CoNCN  
anode materials for lithium-ion batteries[19,51] 

(a) Rate capacity of FeNCN; (b) Comparison of specific capacity and Coulombic efficiency between FeNCN and FeO;  
(c) Mössbauer spectra of FeNCN electrode at different charge and discharge potentials; (d) 1st and 2nd galvanostatic voltage profiles of CoNCN 

electrode at C/10 rate; (e) Rate capacity of CoNCN; (f) Co K-edge XANES spectra of CoNCN electrode at different charge and discharge potentials; 
(g) Schematic illustration of the proposed charge storage mechanism of CoNCN; Colourful figures are available on website 
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除二价金属以外, Arayamparambil 等[53]研究了

三价金属的氰胺化合物如 Cr2(NCN)3 的储锂性能。

Cr2(NCN)3 脱嵌锂过程中, 首圈的不可逆容量较大, 

循环 10 圈后, 比容量趋于稳定, 500 圈后库仑效率

达 99.7%, 4C 倍率下比容量为 540 mAh/g, 优于

FeNCN 和 CoNCN(图 4(a, b))。基于原位 XRD 表征

的晶格参数变化(图 4(c, d))和非原位XANES谱的拟

合参数(图 4(e, f))可见, Cr2(NCN)3 的脱嵌锂过程比

FeNCN、CoNCN 复杂, 充电时 Cr2(NCN)3 先通过

Cr3+Cr2+路径嵌锂, 再通过 Cr2+Cr0 路径发生转

换反应。首次放电后产物为 LixCr2(NCN)3、Li2NCN

和Cr纳米颗粒的混合物; 充电后, 大部分Cr金属再 

氧化成 Cr3+, 但包含少量 Cr2+ 。这一过程与

Cr-Li2NCN-Cr2(NCN)3 三元相图、产物形成能及嵌

锂曲线的理论模拟结果相一致(图 4(g~i))。Cr2(NCN)3

可能的储锂机制如下:  

嵌锂过程 

 Cr2(NCN)3+xLiLixCr2(NCN)3 (x2)   (6) 

 LixCr2(NCN)3+(6–x)Li2Cr+3Li2NCN   (7) 

脱锂过程 

2Cr+3Li2NCN  xCr2(NCN)3+ 
         (1–x)Li2Cr2(NCN)3+(6–2x)Li  (8) 

Cr2(NCN)3 储锂包含嵌入脱出和转换反应的混

合过程, 融合了Cr3+Cr2+Cr0和Cr2+Cr0反应路 
 

 
 

图 4  Cr2(NCN)3 用作锂离子电池负极材料的电化学性能和反应机制[53] 
Fig. 4  Electrochemical performance and charge storage mechanism of Cr2(NCN)3 anode material for lithium-ion battery[53] 

(a) 1st, 2nd and 3rd galvanostatic voltage profiles at C/10 rate; (b) Rate capacity; (c) Operando XRD patterns at C/5 rate; (d) Evolution of the 
corresponding cell parameters and volume; (e) XANES spectra at different charge and discharge potentials; (f) Fit curves of the EXAFS spectra at 

1.5 and 3 V charged states in k- and R-space; (g) Phase diagram for Cr–Li2NCN–Cr2(NCN)3 ternaries; (h) Formation energies of the calculated 
intermediate compounds; (i) Calculated voltage profile of Cr2(NCN)3 upon lithiation  

(1 Å=0.1 nm) Colourful figures are available on website 
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径, Cr3+/Cr2+/和Cr2+/Cr0氧化还原电对都对容量有贡

献, 因此电化学性能更加优异。 

以 SnO2 为代表的锡氧化物的储锂性能已得到

广泛研究, 但是其受限于导电性差和嵌锂前后体积

膨胀导致的粉末化, 循环稳定性不佳[62]。Lü 等[61]

首次研究了锡的氰胺化合物的储锂性能。以

Sn2ONCN 为例, 其储锂过程包括类似于 Fe、Co 和

Cr 等氰胺化合物历经的转换反应以及 Sn 的合金反

应, 即类似于 SnO2 负极材料的电化学反应机制:  

 Sn2ONCN+4Li  2Sn+Li2O+Li2NCN     (9) 

 Sn+xLi  LixSn (0≤x≤4.4)  (10) 

Sn2ONCN 的首圈库仑效率、倍率性能和循环稳

定性均优于常规的 SnO2 负极材料。电流密度为

0.5 A/g 时, Sn2ONCN 的首圈放电、充电容量分别为

1355 和 1079 mAh/g, 库仑效率约为 80%, 远高于

SnO2 的 61%, 可推测 Sn2ONCN 转换反应过程的可

逆性更高。循环 2 0 0 圈后 S n O 2 电极衰减至

100 mAh/g 以下, 而 Sn2ONCN 依然保持 610 mAh/g

的比容量, 循环稳定性更优。另外, 在电流密度高达

5 A/g 时, Sn2ONCN 的比容量为 455 mAh/g, 而 SnO2

的比容量几乎可以忽略不计, 证明 Sn2ONCN 具有

优异的倍率性能(图 5(a))。添加石墨片(Graphene 

nanosheets, GN)构成复合电极 Sn2ONCN/GN 后, 比

容量和倍率性能进一步提升, 电流密度为 0.1、0.2、

0.5、1.0、2.0和 4.0 A/g时, 比容量分别为 1064、1015、

964、915、828 和 735 mAh/g(图 5(b)), 且在 1.0 和 
 

 
 

图 5  (a)Sn2ONCN 和 SnO2 用作锂离子电池负极的倍率性能对比; (b)Sn2ONCN/GN 复合负极的倍率性能; (c)Sn2ONCN/GN 复

合负极在 1 和 2 A/g 的循环性能; (d)Sn2ONCN/GN 复合负极和近期报道的高性能 SnO2 基负极的比容量、倍率性能对比;  

(e)SnO2 和(f)Sn2ONCN 电极脱嵌锂的反应机制; (g)商用 LiCoO2 正极与 TG/MnNCN 复合负极组成的全电池示意图,  

(h)在不同倍率的充放电曲线, (i)倍率性能和循环稳定性[57,61] 

Fig. 5  (a) Comparison of rate capacities of Sn2ONCN and SnO2 anode materials for lithium-ion batteries; (b) Rate capacity of 
Sn2ONCN/GN hybrid anode; (c) Cycling performance of Sn2ONCN/GN hybrid anode at 1 and 2 A/g; (d) Comparison of the specific 
gravimetric rate capabilities among Sn2ONCN/GN and the recently reported SnO2-based materials; Proposed reaction mechanisms of 
(e) SnO2 and (f) Sn2ONCN electrodes during charge/discharge; (g) Schematic diagram, (h) galvanostatic charge-discharge profiles at 
different rates, (i) rate capacities from 0.5C to 20C and cycling stability at 0.5C rate of lithium-ion full cell assembled by commercial 

LiCoO2 cathode and TG/MnNCN hybrid anode[57,61] 

Colourful figures are available on website 
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2.0 A/g 高倍率循环 300 圈后, 比容量分别为 978 和

758 mAh/g, 稳 定 性 突 出 ( 图  5(c)) 。 另 外 , 

Sn2ONCN/GN复合电极的倍率性能优于近期报道的

SnO2 基负极(图 5(d))。 

图 5(e, f)对比了 Sn2ONCN 和 SnO2 的电化学储

锂机制。SnO2 电极产生的 Sn 单质团聚为大颗粒而

失去活性, 导致容量迅速衰减。而 Sn2ONCN 可以减

缓这个过程, 其准层状的晶体结构有利于锂离子的

传输和容忍体积膨胀。和易于迁移的 O2–离子相比, 

各项异性的 [NCN]2– 多原子离子难以迁移。

[NCN]2–网络有利于锚定放电后产生的 Li2O和 Sn

纳米颗粒, 阻止形成 Sn 单质大颗粒, 大大提高脱嵌

锂过程的可逆性, 因而 Sn2ONCN 具有优异的循环

稳定性。 

金属氰胺化合物作为锂离子电池的负极材料已

有大量报道, 研究者们主要研究了单电极性能, 而

全电池性能鲜有报道。Li 等[57]构建了以自支撑三维

石墨烯负载 MnNCN 纳米颗粒(TG/MnNCN)为负极, 

商用 LiCoO2 为正极的全电池器件(图 5(g))。由于三

维石墨烯 TG 的高导电性和 MnNCN 与石墨烯 
共轭作用下的牢固负载, TG/MnNCN 负极在不同面

密度(3、5 和 10 mg/cm2)均能保持较高的质量比容量

和面 积比容量 。在 10 mg/cm2 的高 载量下 , 

TG/MnNCN 负极仍然具有优异的倍率性能, 电流密

度 0.5 mA/cm2时, 面积比容量为 9.8 mAh/cm2, 电流

密度高达 50 mA/cm2时, 面积比容量为 3.5 mAh/cm2, 

优于近期文献报道的负极材料。全电池器件在 0.5C

至 20C 倍率下均能稳定工作(图 5(h)), 容量分别为

133、110、80、63 和 42 mAh/g, 循环 120 圈后, 比

容量保持在 124 mAh/g(图 5(i))。全电池的能量密度

和功率密度分别为 343 Wh/kg 和 8.7 kW/kg, 具有潜

在的应用前景。 

根据文献报道 , 部分过渡金属氰胺化合物

(FeNCN、CoNCN、NiNCN、MnNCN 和 Cr2(NCN)3

等)的实际储锂容量高于理论容量。以 MnNCN 为例[16], 

作为锂离子电池的负极材料, 其转换反应的理论容

量为 565 mAh/g, 而实验发现其可逆容量高达

725 mAh/g, 目前尚未对该现象有合理解释。这种实

际容量高于理论容量的异常现象, 凸显了金属氰胺

化合物储锂机理的复杂性。通过进一步的深入研究, 

可以促进基于金属氰胺化合物的高能量密度电池的

设计和制备。 

3.2  钠离子电池 

某些金属氰胺化合物不仅表现出良好的储锂性

能, 而且在钠离子电池中也有突出表现。上述讨论

的 FeNCN, 也可以用于钠离子电池的负极材料[18-19]。

Sougrati 等 [19] 首先报道的 FeNCN 负极 , 展现出

400 mAh/g 的高比容量, 200 圈循环后仍保持 86%, 

比容量和循环稳定性均远高于 FeO, 同时还具有较

高的倍率性能。最近, Cao 课题组[56]通过高温热解草

酸铁铵和尿素的混合物制备了 FeNCN 独特的锚状

结构。由于界面 Fe–C 键的形成, 在进行多次电化学

循环的转化反应时, Fe–C 键可以在 FeNCN 被还原

时抑制 Fe 纳米晶迁移, 增强其循环稳定性。300 圈

循环后, 容量保持率为 79.9%, 相对无界面键合的

对比样品 , 稳定性显著提高 , 且比容量提升了近

20%。通过进一步控制热解条件, Cao 课题组[60]制备

了在碳衬底表面牢固负载的 FeNCN 晶粒。由于

FeNCN 的准层状六方结构, FeNCN 晶粒沿[001]方

向取向生长, 暴露{010}面。电流密度为 0.2、0.5、1、

2、5、10 和 20 A/g 时, FeNCN 负载碳电极的比容量

分别为 686.6、671.2、660.1、657.0、623.6、544.5

和 373.7 mAh/g, 比容量和倍率性能均优于常见的

铁基负极(图 6(a~c))。动力学分析表明, 电极容量主

要来自于表面控制的电容过程, 比例高达 87.7%。

根据 FeNCN 的晶体结构, 通过计算 Na+沿不同晶向

的扩散势垒(图 6(d)), 相比[110]晶向, [001]晶向和

<010>晶向族有利于快速迁移和传输。由于 Fe–N 共

价键的作用较强, 对 Na+的束缚较弱, Na+沿[001]晶

向可在相邻的孔道迅速跃迁, 而<010>晶向族具有

合适的一维孔道结构 , 可促进 Na+传输。结合

FeNCN 晶粒的高度取向, Na+的高速传输可从晶格

层次扩展至晶粒层次, 因而制备的 FeNCN 电极具

有优异的电化学储钠性能(图 6(d))。 

3.3  其它储能应用 

除了二次离子电池之外, 金属氰胺化合物的电

化学储能应用还包括超级电容器和锂空气电池。Ji

课题组 [63]报道了氰胺锌和石墨相氮化碳复合物

(ZnNCN/C3N4)用作水系超级电容器的电极材料, 组

装的非对称型超级电容器具有较高的能量密度

(213 Wh/kg); Yuan 等[64]研究了纳米氰胺锰和氮掺杂

碳复合物(MnNCN/NC)的氧气析出/还原的催化性

能, 构建的锂空气电池具有比块体 MnNCN 和 NC

更加优异的循环稳定性。 

4  结论与展望 

本文总结了金属氰胺化合物的结构特点以及基

本物化性质, 综述了金属氰胺化合物的固相、液相

合成方法及调控策略, 介绍了金属氰胺化合物在电 
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图 6  (a)FeNCN 用作钠离子电池负极在不同电流密度时的充放电曲线; (b)FeNCN 负极的倍率性能; (c)FeNCN 负极和近期报

道的高性能铁基无机材料负极的比容量、倍率性能对比; (d)Na+在 FeNCN 不同晶向的扩散势垒及传输机制[60] 

Fig. 6  (a) Galvanostatic charge-discharge profiles of FeNCN anode for sodium-ion battery at different current densities;  
(b) Rate capacities at different current densities; (c) Comparison of the specific gravimetric rate capability among FeNCN and 

the recently reported iron-based inorganic materials; (d) Calculated Na+ diffusion barrier along the three directions 
 in FeNCN and the proposed diffusion highway[60] 

Colourful figures are available on website 

 

化学储能领域的代表性研究成果。在研究人员的持

续努力下, 金属氰胺化合物的可控合成、物性探索

及应用前瞻均取得了重要进展, 但未来的研究工作

仍充满机遇与挑战。 

首先, 目前已报到的氰胺化合物不足一百种, 

尚有许多由过渡金属元素组成的氰胺化合物未被合

成, 尤其是高价金属 Ti、V、Mo、W 等, 随着合成

方法的改进和表征手段的升级, 新化合物的设计制
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备、结构解析及物性探索将进一步推进, 丰富金属

氰胺化合物的晶体学数据库及物化特性。 

其次, 针对金属氰胺化合物负极材料的下一步

研究, 本文有以下建议: (1)通过增加金属氰胺化合

物的种类, 可以发现更多具有电化学活性的电极材

料并优化电化学储能性能; (2)结合先进表征技术和

理论模拟进一步深入研究电化学反应机理, 如厘清

部分过渡金属氰胺化合物的实际储锂容量高于理论

容量的原因, [NCN]2–的碳氮共轭  键是否可以贡献

额外容量等; (3)拓展金属氰胺化合物的全电池应用, 

提高能量密度和功率密度, 延长循环寿命等, 匹敌

甚至超过对应氧化物的器件性能。 

另外, 纳米金属氰胺化合物在电化学储能等诸

多应用领域展现出比块体材料更优异的性能, 但其

纳米尺度材料制备的系统研究仍十分匮乏, 如何控

制纳米晶的成核与生长, 进而实现对其组分、尺寸、

形貌及结构的精细调控 , 对于深入研究氰胺化合

物的构效关系以及获得高性能无机功能材料至关

重要。 
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