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[摘　要]　界面传递,尤其是溶剂化离子的传递机制及其过程强化是高能量密度电化学储能器件

的关键科学问题之一.本文首先介绍了界面电化学理论的发展历程和界面表征方法,然后总结了

溶剂化离子界面传递的研究进展,重点关注了其对电极结构稳定性、储能机理和电极反应动力学的

影响机制,介绍了界面传递的计算模拟和表征手段以及液流电池变革型储能技术,并对碳达峰碳中

和背景下的界面传递研究方向提出建议.
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随着全球经济规模的持续增长,能源使用量也

在不断增加,这导致全球能源和环境问题日益严重.
习近平总书记在第７５届联合国大会上郑重承诺,力
争到２０３０年前实现二氧化碳排放峰值,并于２０６０
年前实现碳中和.已有超过１４０个国家将碳中和视

为提高国际政治影响、增强经济竞争力、实现绿色复

苏等方面的重要抓手.全面脱碳是一个巨大的经济

和社会工程,必然面临着巨大的社会和技术挑战.
为此,科技部等九个部门在２０２２年发布了«科技支

撑碳达峰碳中和实施方案(２０２２—２０３０年)»通知,
旨在加快推进经济社会绿色转型.其中,在能源绿

色低碳转型支持技术专栏中提出了对储能技术的迫

切需求.发展变革性高效储能技术对于我国智慧能

源网络的建设和实现双碳目标具有至关重要的

意义.
为此,２０２２年８月４日至５日国家自然科学基

金委员会化学科学部、工程与材料科学部、数学物理

科学部以及计划与政策局联合召开了第３１１期双清

论坛,邀请了４０余位多学科领域的专家代表参会.
会议将电化学储能技术作为能源科技革命的前沿热

点之一,对其技术特点、研究进展、发展趋势以及重

要科学问题进行了探讨,并对电化学储能技术基础
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研究的关键问题进行了概述.
电化学储能过程中的界面传递是高能量密度电

化学储能器件的关键科学问题之一.研究电化学储

能过程中的界面传递对于电化学储能器件的设计、
制备和应用具有重要意义.通过深入研究电化学储

能过程中的界面传递,可以优化电化学储能器件的

性能.界面传递的阻抗和反应速率等参数直接影响

着电化学储能器件的能量转换效率、功率密度和循
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环寿命等性能指标.因此,深入研究界面传递的机

理和调控方法,可以为优化电化学储能器件的性能

提供理论和实践基础.界面传递涉及到电化学反应

动力学、物质扩散和迁移等复杂过程.通过对这些

过程的研究,可以深入了解电化学储能器件的反应

动力学规律,为设计和制备高性能的电化学储能器

件提供理论指导.此外,界面传递的研究还可以为

探索新型电化学储能器件提供思路和方向,扩展电

化学储能器件的应用范围,满足不同领域的能量储

存需求.因此,深入研究界面传递的机理和调控方

法,是未来优化电化学储能器件性能和开发新型电

化学储能器件的重要方向之一.
本文旨在介绍界面电化学理论的发展历程和界

面表征方法,以及溶剂化离子界面传递的研究进展,
重点关注溶剂化离子界面传递对电极结构稳定性和

储能机理的影响机制,介绍了界面传递研究涉及的

计算模拟和表征手段以及液流电池变革型储能技

术,并对界面传递研究方向提出了建议.

１　界面电化学理论

当电极与液体电解质接触时,它们之间形成的

电化学界面称之为双电层.该界面由两个平行电荷

层组成:第一层是表面电荷层,其中电荷来源于电极

材料得/失电子或牢固吸附的离子;第二层是由通过

库仑力吸引到表面的离子组成的,这些离子在静电

作 用 和 热 运 动 的 共 同 作 用 下 在 液 相 中 运 动.

Helmholtz最初于１８５３年提出了这一模型.这一

模型预测的双电层电容与实验结果在数量级上相

符.Gouy于１９０９年首次描述了电极表面附近离子

物种的不均匀分布;同一时期,Chapman则应用泊

松 波尔兹曼理论提出了离子分布的数学模型.

Stern在 GouyＧChapman理论的基础上将电解质区

域划分为溶剂化离子半径限定的内层(又称 Stern
层)和其外的扩散层.Stern层中离子所处的位置又

可分为内亥姆霍兹面和外亥姆霍兹面:内亥姆霍兹

面存在离子特异性吸附,而处于外亥姆霍兹面的离

子与电极间有溶剂相隔[１,２].GouyＧChapmanＧStern
模型成为了现今广为采用的描述双电层结构的模型

(图１).除了泊松 玻尔兹曼方程,近年来经典密度

泛函理论也成为了解析界面上双电层结构的另一种

基本方法[３].最新的研究表明,界面上的离子和溶

剂在表面电场作用下可发生电荷转移、分层排布、过
屏蔽等现象.在实际用于储能的电极微孔内,双电

层的结构和性质更为复杂.除了上述对应于平面的

非经典双电层行为外,孔径大小、形状和表面化学等

因素也会对双电层结构产生影响.
电极界面反应动力学的经验公式最早由 Tafel

于１９０５年提出.随后,Butler和 Volmer根据阿伦

尼乌斯公式推导得到了描述电流与过电位之间关系

的方程.这些理论将反应物种进行了质点化处理,
忽略了溶剂化结构对于反应动力学的影响.然而,
随着量子力学和表征技术的发展,人们逐渐揭示了

界面上离子的溶剂化结构,它对反应动力学的影响

也逐渐被重视.１９５６年,Marcus讨论了溶剂环境

对于电子转移过程的意义,提出:氧化剂和还原剂之

间并未发生强烈的耦合,电子转移可以跨越溶剂,氧
化或还原物种的外层溶剂和溶剂鞘(或者配体)通过

重排为电子转移创造几何上的有利条件.Marcus
的溶剂理论引导人们将溶剂效应引入活化能的计

算,推动了相关领域的研究.
双电层是电化学界面的重要组成部分,其结构

和 性质对电化学能量储存器的性能有着重要影响.

图１　双电层的经典模型[３]
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随着研究的不断深入,双电层的分子机制和动力学

过程也将逐渐清晰,这将进一步推动电化学储能技

术的发展和应用.

２　溶剂化离子界面传递的研究现状

界面离子/溶剂传递对于电化学能量存储和转

化的动力学性质和热力学性质都会产生显著的影

响.以下分别从界面离子/溶剂传递对于电极结构

稳定性、储能机制的影响、表征与计算模拟以及变革

型储能技术四个方面进行介绍.

２．１　溶剂化离子传递与反应对于电极界面稳定性

的影响

固体电解质界面相(SolidElectrolyteInterphase,

SEI)是以色列希伯来大学Peled教授[４]于１９７９年提

出的概念,它是由电解质在初始阶段发生的化学反

应和电化学反应形成的.SEI的性质极大地影响了

电池的安全性、功率和寿命.在SEI覆盖的电极上

的电荷转移反应至少包括三个步骤:(１)在SEI/电

解质界面的金属离子脱溶剂(或是部分脱溶剂),
(２)金属离子穿过SEI层,以及(３)在SEI/电极界

面或 在 电 极 活 性 层/集 流 体 界 面 的 电 子 转 移[５]

(图２).SEI的结构早期被认为由外层有机孔隙层

和内层无机致密层构成.Harris等人[６]通过理论

模拟和实验提出了金属离子在界面的传输机制:脱
溶剂化过程发生在外层的孔隙扩散阶段;离子在内

层的传输机制为敲除机制,而不是通常认为的跳跃

机制;敲除机制下金属离子的配位数更多,因此传

输能垒更低.１９９７年Peled又提出了马赛克模型,
强调了SEI是由微相粒子组合而成的.近年来断

层扫描和冷冻电子显微镜的应用加深了研究者对

于SEI的精细结构及其在电化学过程中演变的

认识.
由于SEI对于脱溶剂化、离子传输和电子绝缘

具有重要作用,因此调节SEI性质是优化电池性能

的重要手段.对于锂金属负极,传统的液体电解质

形成的SEI在电化学过程易受应力应变影响而破

裂,导致枝晶和“死锂”.鲍哲南等人提出了锂金属

负极人工SEI的三个关键设计原则[７],即:(１)具有

机械稳定性,可以是高强度或适应性;(２)能实现均

匀且快速的Li＋ 传输和高的锂离子迁移数;(３)能够

良好地隔绝电解液和电子,以减轻电解副反应.金

属在电解质中形成的双电层会极大地影响生成SEI
的界面化学.黄佳琦等人[８]通过调控内亥姆霍兹面

内离子种类,定制了具有较低脱溶剂化能垒的SEI
组分.对于镁金属负极,界面稳定性问题更为严峻.
杨晓伟等人在镁金属负极上电沉积了一种无缺陷的

人工SEI,它由金属有机框架构成,其通道尺寸小于

溶剂但大于镁离子,因而镁离子可选择性通过SEI,
从而抑制了溶剂还原反应导致的界面严重钝化[９].
此外,为解决镁金属负极原生SEI电子电导率高的

问题,杨晓伟等人在SEI中引入了氟化镁组分,提高

其电子绝缘性,同样抑制了溶剂的还原反应[１０].
在以上工作中,电极性能的提高主要归结于构

筑了优质的SEI.然而,电极界面上的内亥姆霍兹

面性质是否会直接影响电极的电荷存储能力? 潘锋

等人的研究表明,水系磷酸铁锂正极与电解质形成

的双电层中内亥姆霍兹面内的阴离子吸附层会影响

锂离子的传输.溶液中阴离子的几何性质、配位强

度和电解质的解离程度同样会影响电化学行为和界

面动力学性质[１１].此外,明军等人提出,电解质中

锂离子溶剂化结构可能是石墨电极性能的主导因

素,而不是电极表面是否形成优质的SEI.他们通

图２　溶剂化离子穿过SEI进入电极内部,发生法拉第反应(右图为锂离子电池石墨负极充电过程中的电荷转移历程)[５]
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过电解质交换实验发现,在乙烯酯为溶剂的电解质

中形成性能良好的SEI后,石墨电极仍无法在丙烯

碳酸酯为溶剂的电解质中稳定地进行充放电.然

而,加入电解质添加剂却能提高石墨电极的稳定性.
他们认为,这是由于添加剂削弱了锂离子与溶剂的

配位作用,减少了溶剂共嵌入[１２].
另一方面,内亥姆霍兹面离子的溶剂化状态决

定了溶剂的分子轨道能级.杨晓伟等人发现,在传

统溶剂电解质中,镁离子与溶剂间的配位作用降低

了溶剂的最高未占有分子轨道能级,使得其易于发

生还原而产生低离子导电的钝化层.为了解决这个

问题,他们加入对镁离子具有强配位作用的有机磷

添加剂,削弱了镁离子与溶剂分子之间的配位作用,
恢复了溶剂化结构中溶剂分子的稳定性,抑制了溶

剂分解导致的表面钝化(如图３所示),从而显著提

高了镁金属负极的电化学性能[１３].

２．２　限域效应对双电层储能的强化机制

储能电极的电化学界面涉及多孔和层状材料,
这种结构会产生不同程度的限域作用.限域条件对

界面溶剂化离子的传递起着决定性作用,因此是该

领域的研究热点.接下来着重介绍限域条件对双电

层电容容量和赝电容过程两方面的影响.
近年来,对于多孔碳电极中电荷储存机制的研

究日益深入.２００６年的一项研究表明,通过优化碳

电极的孔径可以增加其电容.在实验中,当碳孔径

缩小到１纳米以下时,观察到电容的反常增加.这

一结果挑战了比溶剂化离子小的孔对电容的贡献不

大的观点.研究者们认为,在小孔中,离子发生脱溶

剂化,这使电极—电解质界面上的电荷中心更接近,
从而增加了电容.然而,离子液体的实验和理论研

究中也观察到电容随孔径减小而增加.甚至有研究

表明,随着孔隙宽度的变化,电容以振荡的方式变

化.这些研究结果表明,限域条件下的电容行为是

一个复 杂 的 问 题,不 能 仅 从 溶 剂 化 角 度 进 行 解

释[１４].一种可能的机制是微孔中的镜像力减小了

通道内同号离子间的库伦排斥作用,使电极微孔内

能容纳更多的反离子.X射线散射表征结果证实了

限域通道中存在同号离子相邻排列的超离子态[１５],
这为发展孔径与离子尺寸相当的高性能电化学储能

材料提供了指导.
限域条件对于赝电容行为的影响则可能主要是

来源于溶剂化效应.电化学电容通常被分为两种不

同的类型:静电作用导致的双电层电容(又称非法拉

第电容),以及发生电荷转移的法拉第赝电容.插层

型赝电容材料是主要的一类赝电容材料,然而,对于

插层赝电容的特征或是双电层电容与插层赝电容的

边界问题,一直以来存在争议.判断是否为赝电容

的主要依据是宿主材料是否发生晶型变化或原子的

价态变化.有趣的是,这种特性的赝电容材料在其

它一些 研 究 中 却 可 能 表 现 为 双 电 层 电 容 储 能.

Augustyn等人[１６]提出:限域条件可能是储能机理

变化的关键;当限域环境变化时,双电层电容可连续

变化为法拉第插层赝电容.在限域条件下,孔道中

的溶剂会影响离子与宿主材料之间发生电荷转移的

可能性.他们认为,随着限域通道内溶剂排布或者

限域环境的逐渐变化,电荷转移的程度可发生连续

图３　镁离子由体相迁移至界面时的配位结构变化(通过调控镁离子的溶剂化结构影响其热力学稳定性和脱溶剂化能等性质)
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变化,即双电层电容与赝电容之间可发生连续转

变[１７,１８].换言之,离子在电化学界面上的溶剂化结

构是决定离子与电极的相互作用的重要因素.在强

溶剂化作用的情况下,离子与宿主间的相互作用将

主要是相对较弱的静电作用;当溶剂化作用较弱时,
裸离子或溶剂化不完全的离子可以进入内亥姆霍兹

面,与电极发生化学键合(离子键或是共价键).在

多孔和层状材料的微孔限域条件下,电子可在离子

和宿主之间转移,同时不产生相变和大的应变,因此

多孔或层状材料有望同时具有电池的能量密度与双

电层电容的功率密度和长寿命.

Gogotsi等人[１７]的研究表明,通过简单改变电

解质系统中的溶剂,可以极大地影响二维碳化钛

(MXene)的赝电容电荷存储行为.该研究采用了原

位X射线衍射技术和分子动力学模拟(图４),研究

不同溶剂种类对锂离子在碳化钛纳米片层间嵌入的

影响.实验结果表明,当使用丙烯碳酸酯作为溶剂

时,锂离子的嵌入并不会引起层间距的变化.这表

明锂离子是以裸离子的形式嵌入到层间,并且其与

宿主材料之间的电荷转移作用得到了增强.研究人

员还指出,电解质溶剂的化学性质对层状 MXene中

分子/离子的排列有着深刻的影响.

２．３　界面传递的表征与模拟

传统的电化学方法可以提供电极反应的宏观信

息,但难以展示分子尺度的结构和微观机理.在实

验上对双电层及充电动力学进行准确表征,是加深

对电化学现象理解的关键.近年来,原位电化学表

征方法取得了巨大的进步.这些原位表征方法包

括:扫描电化学显微镜、原位扫描探针显微镜、原位

光学和光谱(红外光谱/拉曼光谱/紫外可见光谱)、
原位核磁共振谱、原位 X射线衍射谱、原位 X射线

光电子能谱、原位X射线断层扫描、原位石英晶体

图４　电解质溶剂的化学性质对于 MXene电荷存储的影响
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微天平、原位膨胀计、原位二次谐波光谱.例如,陈
胜利等人[１９]通过结合分子动力学模拟和原位表面

增强红外光谱,阐明了pH 对电化学析氢反应动力

学的影响机制.他们提出,界面水的分布和双电层

中氢键网络的连续性起着主导作用;原位表面增强

红外光谱表明,当采用碱性电解质,界面扩散层中存

在空 水 区 域,影 响 了 氢 键 网 络 的 连 续 性.Grey
等[１４,２０,２１]则通过核磁和原位脉冲场梯度核磁测定

了超级电容器充电过程中电极中的阴阳离子分别的

含量和扩散系数,为理解超级电容器充电动力学提

供了直接的实验数据.
分子动力学模拟(MolecularDynamicsSimulation,

简称 MD模拟)是一种计算机模拟方法,用于研究分

子的运动行为.它通过对分子的运动状态进行数值

模拟,来模拟分子在特定条件下的行为,如在不同温

度、压力等环境下的运动规律和化学反应等.通过

分子动力学模拟,可以模拟双电层结构中溶液中离

子与电极之间的相互作用、离子的输运行为以及电

极电荷等因素,从而揭示界面传递的基本特征,探究

电极与电解质溶液之间的复杂相互作用机制.这对

于理解电化学反应过程和开发新型电化学储能材料

具有重要意义.例如,冯光等[２２]发展了等电势法分

子动力学模拟,分析了由导电金属有机框架电极和

离子液体组成的超级电容器的双电层结构和充电动

力学,应用传输线模型进一步评估了这类超级电容

器在宏观尺度上的电容性能.

２．４　新型界面传递机制及变革型储能技术

液流电池是一种电化学储能设备,其特点是将

电解液储存在外部的储液罐中,通过电化学反应在

储液罐和电池中的电极之间流动.液流电池可以通

过控制电解液的流量来控制电池的充放电,因此可

以根据需要灵活地调整容量和功率.由于具有长寿

命和高安全性等优势,液流电池适用于储能和调节

电网负载等应用场景.此外,液流电池技术还在不

断发展中,目前已经有一些商业化应用,被认为是锂

离子电池的替代品.对于液流电池来说,除了电极

电解液界面的传质,电解液中的传质问题对于电池

性能也具有重要影响.传统的液流电池中,离子选

择性膜是一种重要但昂贵的组件,它能分离氧化性

和还原性物种,并允许电荷载体的迁移.离子选择

性膜的低选择性通常会引起不可逆的容量衰减,并
缩短了电池的循环寿命.因此,探索无需使用离子

选择性膜的液流电池是一种极具前景的发展方向.
先前的研究探索了引入尺寸筛分聚合物系统,以及

采用流体动力学工程方案(即通过层流使得两极电

解质 的 混 合 最 小 化)以 分 隔 两 极 的 活 性 物 质.

Marcilla等人[２３]提出了一种新的分离设计,他们采

用不混溶两相作为两极的电解质,其间相作为一个

“自然”屏障,从而避免活性物种混合(图５a).与层

流策略不同,这种无膜设计易于放大,并且具有高度

的通用性.在此基础上,Chakraborty等人[２４]提出

三相模型电池(图５b),旨在消除两极电解液界面,
从而解决双相系统中的界面自放电问题.这种三相

模型电池具有高库仑效率(＞９９％),充满电２４小时

候容量保持率达到９５％.

３　界面溶剂化离子传递的机遇与挑战

分子尺度的双电层结构在SEI形成、电化学过

程中离子溶剂化结构演变等方面具有重要影响.因

此,优化设计电解质和电极界面的双电层结构是一

个重要的切入点.为了达到这个目的,需要通过谱

学、平均场模拟、量子化学计算等手段确定分子尺度

图５　无膜氧化还原液流电池设计,(a)两相模式[２３],(b)三相模式[２４]
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的界面结构.然而,双电层是动态的、微观的、甚至

是抽象的,因此在分子尺度上进行原位表征,并进一

步建立双电层结构对于电极性能的作用机制仍然是

一个领域的难点.
电极材料的化学结构和物理结构对于限域通道

内溶剂和离子排布的影响机制仍然是未知的.例

如,费米能级的状态密度对电极材料的电荷储存能

力的作用还没有被充分理解.只有对系统进行深入

研究,才能掌握其内在规律.因此,对界面性质和限

域条件进行精确定制,将为限域条件下宿主—离

子—溶剂相互作用的基础研究创造条件.相对于其

他多孔碳材料,层状材料具有更规整的结构,是研究

基础问题优良的材料平台.但是需要注意的是,层
状材料内的离子通道仍然存在一定的无序性,需要

进行精细的界定.目前日益发展的二维材料库、二
维材料本身丰富的物理化学性质以及多种多样的传

质通道构建手段,为界面性质和限域条件的定制奠

定了坚实的基础.
限域条件可以使储能材料性质发生根本性的改

变,产生了许多具有前景的研究方向,例如考察其对

电化学稳定窗口、电催化性质、反应平衡常数的影

响,以及限域条件下溶剂可能发生规则排布,从而影

响离子的传输性质.对限域条件下电化学过程中界

面传递的深入理解可以为能源技术的发展带来变革

型的推动作用.
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Abstract　Interfacialtransfer,especially the transfer mechanism of solvated ions and its process
enhancement,isoneofthekeyscientificissuesinhighenergydensityelectrochemicalenergystorage
devices．Thisreviewfirstlyintroducesthedevelopmentofinterfacialelectrochemicaltheoryandinterfacial
characterizationmethods,thensummarizestheresearchprogressofinterfacialtransferofsolvatedions,

focusingonitsinfluencemechanismonthestabilityofelectrodestructure,energystoragemechanismand
electrodereactionkinetics,introducesthecomputationalsimulationandcharacterizationtechniquesof
interfacialtransferaswellasthetransformativeenergystoragetechnologyofliquidflow battery,and
suggeststheresearchdirectionofinterfacialtransferinthecontextofcarbonneutralization．
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