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МАГНИЙ-ИОННЫЕ АККУМУЛЯТОРЫ –  
НОВОЕ НАПРАВЛЕНИЕ ИССЛЕДОВАНИЙ 

В 1990–1991 гг. рядом фирм Японии, США, других стран началось крупномасштабное производ-

ство литий-ионных аккумуляторов, в основе которых лежат процессы внедрения (интеркаляции) 

ионов лития в различные анодные и катодные материалы. Первоначально в качестве анодов слу-

жили углеродные материалы со слоистой структурой. В XXI веке опубликовано огромное число ис-

следований, направленных на изучение более эффективных анодных материалов для последующих 

поколений литий -ионных аккумуляторов, преимущественно на основе кремния, олова, ряда дру-

гих металлов и сплавов. Достигнут прогресс и в получении более дешевых катодных материалов. 

Начиная с 2010–2012 гг. опубликовано большое число экспериментальных исследований и обоб-

щающих работ с рекомендациями перезаряжаемых химических источников тока (ХИТ) на основе 

интеркаляции ионов натрия. Основное преимущество натрий-ионных аккумуляторов заключается 

в широкой доступности и дешевизне соединений натрия. Природные запасы литийсодержащих 

руд относительно не велики. Позднее, в последние годы (начиная с 2012 г.) проявляется устойчи-

вый интерес к магний-ионным батареям, к процессам интеркаляции ионов магния. 
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A number of companies in Japan, the USA and other countries began large-scale production of lithium-ion batteries in 

1990-1991, based on incorporation (intercalation) of lithium ions into various anode and cathode materials. Initially, 

carbon materials with a layered structure served as anodes. In the 21st century, a huge number of studies have been 

published aimed at studying more efficient anode materials for subsequent generations of lithium-ion batteries, mainly 

based on silicon, tin, and a number of other metals and alloys. Progress has also been made in obtaining cheaper 
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Ранее нами опубликованы краткие сведе-

ния обобщающего характера относительно ли-

тий-ионных [1] и натрий-ионных [2] аккумуля-

торов. К числу наиболее информативных обзо-

ров в области литий-ионных аккумуляторов 

относятся работы [3] (262 ссылки на ориги-

нальные статьи) и [4] (331 ссылка). Ситуация с 

обзорными работами, касающимися натрий-

ионных аккумуляторов рассмотрена нами ранее 

[2]. К наиболее информативным относятся об-

зоры [5] (643 ссылки) и [6] (584 ссылки). 

Термодинамическому обоснованию выбо-

ра анодных материалов для литий-ионных и 

натрий-ионных аккумуляторов посвящены 

монографии [7, 8]. 

Каждый из этих двух видов ХИТ имеет свои 

достоинства и недостатки, они анализируются, 

неоднократно сопоставляются их энергетиче-

ские показатели, стоимость [5, 6, 8–0]. Приня-

то считать, что Na-ионные аккумуляторы име-

ют более низкие эффективность использования 

электродных материалов и плотность энергии 

по сравнению с Li-ионными. Наиболее пер-

спективная область применения Na-ионных 

аккумуляторов – стационарные установки для 

хранения электроэнергии, где самыми важны-

ми факторами являются доступность сырья и 

низкая его стоимость. 

Активные исследования магний-ионных 

аккумуляторов начались не более десяти лет 

назад. В опубликованном в 2019 г. обзоре Ку-

анга с соавторами [11] (151 ссылка) суммиро-

ваны экспериментальные работы в этой обла-

сти, преимущественно относящиеся к 2012–

2018 гг. (82 %), из рассмотренных работ 58 

опубликованы в 2016–2018 гг. Хотя основное 

внимание в обзоре [11] уделено катодным ма-

териалам (V2O5, MnO2, MoS2, в меньшей степе-

ни TiS2, TiO2, сера, иод), которые являются 

традиционными, с точки зрения термодина-

мики протекающих процессов особенно инте-

ресен выбор анодных материалов, в качестве 

которых фигурируют прежде всего висмут, 

сурьма, их сплавы Bi1-xSbx, олово. 

В конце XX в. и в последующие годы ак-

тивно изучались перезаряжаемые ХИТ с маг-

ниевым анодом, интерес к магнию всегда 

проявлялся. По сравнению с литием и натри-

ем магний имеет значительно более высокую 

теоретическую емкость на единицу объема: у 

Mg она 3833 мА · ч · см–3, у Li и Na соответствен-

но 2061 и 1128. Удельная емкость (мА · ч · г–1) 

такова: у Mg 2205, у Li 3861, у Na 1161. Ион-

ные радиусы (нм) равны: у Mg 0,065, у Li 

0,065, у Na 0,095. В обзоре Новака с соавто-

рами [12] (135 ссылок) отмечаются большие 

трудности, связанные с формированием на 

поверхности магниевого анода при циклиро-

вании в органических растворителях пасси-

вирующей пленки. Поведение магния в апро-

тонных растворителях, катодные материалы 

для таких ХИТ, достигаемые энергетические 

показатели рассмотрены в работе [13] (53 

ссылки). Проблем с пассивацией магниевого 

анода удается избежать переходом к магний-

ионным аккумуляторам, основанным на тех 

же принципах, что Li-ионные и Na-ионные 

аккумуляторы: ионы магния обратимо внед-

ряются в анодные и катодные материалы. 

При этом взаимодействие магния с указан-

ными выше анодными материалами сдвигает 

потенциал анода в область, при которой ок-

сиды магния не могут образовываться. В ра-

боте [14] изучены процессы интеркаляции и 

деинтеркаляции ионов магния (magnesiation 

and demagnesiation) с использованием в каче-

стве анодов висмута, сурьмы и их сплавов. 

Чистые металлы, сплавы Bi1-xSbx получали 

методом электроосаждения. Лучшие резуль-

таты получены с чистым висмутом: после 

100 циклов удельная емкость составляла 

222 мА · ч · г–1. Существенно более высокие 

результаты были достигнуты с использовани-

ем наноструктурированных висмутовых  

электродов [15]. В этом случае обратимая 

удельная емкость достигала 350 мА · ч · г–1 

(3430 мА · ч · см–3). Аноды очень хорошо, с 

высокой эффективностью циклировались. 
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Динамика процессов интеркаляции ионов 

магния в анодах из олова или висмута с обра-

зованием соединений Mg2Sn или Mg3Bi2 опи-

сана в работе [16]. Результаты исследований 

показали, что олово и висмут пригодны для 

использования их в качестве анодного матери-

ала в Мg-ионных батареях, диффузионный 

барьер незначителен, однако при их сравне-

нии предпочтительнее висмут. 

Группой китайских авторов [17] описана 

полная батарея (full cell) c анодом из нано-

структурированного Mg3Bi2, с электролитом, 

не вызывающим коррозии электродных мате-

риалов, и катодом, включающим V2O5, MnO2 и 

сложное железоцианидное соединение, из-

вестное под названием «prussian blue». Отдава-

емая батареей удельная емкость при разряде 

током силой 0,2 А · г–1 составляет 92 мА · ч · г–1 

с потерей емкости при циклировании 0,06 % за 

один цикл. Напряжение батареи около 2 В. 

Нгуйен и Сонг [18] обстоятельно изучили 

применение станнида магния Mg2Sn в качестве 

анодного материала. Теоретическая удельная 

емкость в этом случае составляет 64 мА · ч · г–1 

активного вещества, потенциал относительно 

электрода Mg / Mg2+ 0,2 В. Авторами подробно 

описано приготовление Mg2Sn из порошков чи-

стых компонентов. Анодный материал содержал 

(в мас. %): Mg2Sn 80 %, углерода в виде сажи 7 %, 

углеродного волокна с удельной поверхностью 

24 м2 · г–1 3 %, поливинилиденфторида 10 %. Для 

анода разрядная емкость составляла 270 мА · ч · г–1. 

В работе изучалась полная батарея с катодом на 

основе V2O5, сепаратором служило стеклянное 

волокно, применялись различные электролиты. 

Испытания проводились при комнатной темпе-

ратуре (22 С), в широком интервале составов 

при силе тока 8 мА · г–1. 

Анодный процесс:  

 Mg2Sn ↔ Mg1,5Sn + 0,5Mg2+ + ℮ 

Катодный процесс:  

 V2O5 + 0,5Mg2+ + ℮ ↔ Mg0,5V2O5 

Авторы отмечают перспективность даль-

нейших исследований по применению Mg-

ионных аккумуляторов при комнатной тем-

пературе. 

В работе [19] описана магний-ионная ба-

тарея, которая базируется целиком на орга-

нических соединениях: катодным материалом 

служит политрифениламин, анодный матери-

ал – перилен диимид этилен диамин, элек-

тролит – раствор перхлората магния в ацето-

нитриле. Батарея показала достаточную 

удельную емкость и хорошо циклировалась в 

интервале температур от +20 до –25 С. Ем-

кость составляла 90 мА · ч · г–1 при силе тока 

50 мА · г–1 и уменьшалась до 73 мА · ч · г–1 при 

токовой нагрузке в 1000 мА · г–1. После 

5000 зарядно-разрядных циклов и нагрузке 

1000 мА · г–1 сохранялось 88 % исходной ем-

кости. На величину емкости влияет темпера-

тура. При плотности тока 50 мА · г–1 и темпе-

ратуре 25 С, как уже отмечалось, емкость ба-

тареи 90 мА · ч · г–1, понижение температуры 

до 0 С снижает емкость до 71 мА · ч · г–1, при 

–10 С емкость 60 и при –20 С 58 мА · ч · г–1. 

При температуре 0 и –10 С увеличение плот-

ности тока с 50 до 500 мА · г–1 снижает заряд-

но-разрядную емкость, соответственно, до 

59 и 47 мА · ч · г–1. 

В последние годы появилось большое число 

работ, в которых изучаются так называемые «ги-

бридные батареи», т. е. ХИТ, в которых электро-

лит содержит как минимум два иона, участвую-

щих в электродных реакциях. К настоящему 

времени из числа ХИТ такого типа наибольший 

интерес проявляется к батареям, электролит в 

которых содержит одновременно ионы Mg2+ и 

Li+, Mg2+ и Na+, Li+ и Na+. Появление гибридных 

батарей преследует прежде всего такие цели: ча-

стичная замена лития более дешевыми металла-

ми (магнием, натрием), применение более де-

шевых катодных материалов, повышение энер-

гетических характеристик батарей. 

В обзоре группы авторов из США [20] (81 

ссылка) рассмотрены исследования переза-
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ряжаемых Mg-Li гибридных батарей. Обзор 

преимущественно содержит ссылки на рабо-

ты, опубликованные в 2013–2016 гг. включи-

тельно (73 %). Mg-Li батареи демонстрируют 

возможность длительного циклирования с 

высокой эффективностью. Для батареи с маг-

ниевым анодом и катодом на основе Mo6S8 

могут быть записаны следующие электродные 

реакции: 

Отрицательный электрод (анод):  

 2Mg ↔ 2Mg2+ + 4℮, 

Положительный электрод (катод):  

 Mo6S8 + 4 Li+ + 4℮ ↔ Li4Mo6S8  

Суммарная реакция:  

 2Mg + Mo6S8 + 4 Li+ ↔ Li4Mo6S8 + 2Mg2+. 

Для гибридной батареи с такими электро-

дами (Mg │Mo6S8) после 3000 циклов сниже-

ние удельной емкости было незначительным 

(до 5 %). В качестве катодного материала, 

способного к обратимой интеркаляции лития 

относятся также сульфиды титана, железа. 

Приведем в качестве примера результаты ис-

следования магний-литиевой гибридной ба-

тареи [21]. Работа была опубликована позднее 

обзора [20]. При плотности разрядного тока 

100 мА · г–1 удельная емкость составляла 

195 мА · ч · г–1 и мало изменялась при цикли-

ровании. При плотности тока 200 мА · г–1 по-

сле 150 циклов она составляла 107 мА · ч · г–1. 

При плотности тока 500 мА · г–1 после 800 

циклов емкость равнялась 75 мА · ч · г–1. Вы-

деления лития на аноде совместно с магнием 

с образованием сплава Mg-Li, как правило, 

не наблюдалось. 

В работе [22] описана Mg-Nа гибридная 

батарея с электролитом, содержащим ионы 

Mg2+ и Na+, анодом из магния и с катодом 

из соединения Fe[Fe(CN)6], называемого  

berlin green (берлинская зеленая). Ячейка 

имела напряжение 2,2 В, обратимую емкость 

143 мА · ч · г–1 и такие энергетические харак-

теристики: удельная энергия 135 Вт · ч · кг–1 и 

удельная мощность 1,67 кВт · кг–1. Применял-

ся сложный электролит, содержащий MgCl2 

и NaAlCl4. Электродные реакции можно за-

писать следующим образом: 

Отрицательный электрод (анод): 

 Mg + AlCl–
4 ↔ 1/2[Mg2Cl2]2+ + AlCl3 + 2℮, 

Положительный электрод (катод):  

 Fe[Fе(CN)6] + 2Na+ + 2℮ ↔ Na2FeFе(CN)6, 

Суммарный процесс: 

 Fe[Fе(CN)6] + Mg + 2NaAlCl4 ↔ 

 ↔ Na2Fe[Fе(CN)6] + 1/2[Mg2Cl2][AlCl4]2 + AlCl3 

В другой работе, [23], выполненной так-

же в CШA, изучалась Mg-Nа гибридная  

батарея с более высоким напряжением (2,6 в), 

что достигалось применением в качестве  

катодного материала соединения Na3V2(PO4)3, 

анод магниевый. Протекающие электрод-

ные реакции можно представить в следую-

щем виде: 

Отрицательный электрод (анод): 

 Mg + AlCl–
4 ↔ 1/2[Mg2Cl2]2+ + AlCl3 + 2℮, 

Положительный электрод (катод):  

 NaV2(PO4)3 + 2Na+ + 2℮ ↔ Na3V2(PO4)3, 

Суммарный процесс: 

 NaV(PO4)3 + 2NaAlCl4 + Mg ↔  

 ↔ Na3V2(PO4)3 + 1/2[Mg2Cl2][AlCl4]2 + AlCl3 

Удельная емкость такой гибридной ячей-

ки около 100 мА · ч · г–1 при хорошей циклиру-

емости. 

В заключение этого небольшого обзо-

ра отметим, что ХИТ, в которых используют-

ся процессы интеркаляции не будут ограни-

чиваться литием, натрием и магнием. 

Уже появились работы с изучением алюми-

ний-ионных батарей [24, 25]. В перспективе 

могут также создаваться перезаряжаемые ис-

точники тока с участием ионов калия или 

кальция. 
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