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《道德经》有云：“有无之相生也，难易之相成

也，长短之相刑也，高下之相盈也，音声之相和

也，先后之相随，恒也”，这说明人类很早就利用

二元对立的事物来发现和认识世界。直到今天，这

种思维模式依然在很多学科领域扮演着重要角色。

看似一个个势如水火的观点，事实上却是彼

此依存、互相渗透的；看似一个个针锋相对的事

物，其实又都指向了同一本质。如经济学上有主

张政府干预的凯恩斯，就会有支持自由市场的哈

耶克，而他们的理论在历史的更迭中丰富了整个

现代经济学；物理学上有支持光是一种粒子的牛

顿，就会有认为光是一种波的惠更斯，而波动说

和粒子说的统一开启了现代物理学。就连理性客

观的数学和主观感性的艺术到了一定高度后也会

殊途同归——《米洛斯的维纳斯》、《蒙娜丽莎》、

帕特农神庙、埃菲尔铁塔，甚至莫扎特奏鸣曲，

它们主要结构比例的规律竟然是毕达哥拉斯学派

的黄金分割和斐波那契螺旋线。其实科学与艺术

只是山麓分开，山顶重逢。

水，作为这个星球上最特殊却又最常见的物

质，也同样存在着很多二元对立的特点，接下来

我们就从锂离子电池的角度，来看看“水能覆

舟，亦能载舟”的二元论。我们知道锂离子电池

是依靠锂离子在两个电极之间往返移动来工作

的：充电时，锂离子从正极脱出，经过电解质嵌

入负极；放电时则相反。几乎所有电池设计最后

都归结到正极、负极及电解质材料的选择，它们

决定了电池的储电能力、充电速度、使用寿命、

安全性和价格。对于正负极之间用于离子传导的

电解质，一般采用有机电解液，其中所含的电解

质六氟磷酸锂(LiPF6)以及烷基锂碳酸盐均为遇水极

易分解的物质，因此传统观念中锂离子电池电极

材料都需要在高温下(＞500 ℃)除水，并在干燥无

水环境下组装电池。而大部分这种在高温下制备

的正极或负极材料的离子电导都不尽人意，这在

很大程度上限制了电池容量和充电速度。常见的

电极材料改性的方法有：使用高导电性材料包覆/

复合、元素掺杂以及缩短离子的传输距离(纳米

化)，但这些方法都是建立在电极材料不能含水的

基础上的。从二元论的角度思考上述问题，我们

不禁要问：水，在电池中真的一无是处吗？

从2005年我们首次报道了一维钛酸纳米材料

的离子脱嵌现象[1，2]至今，对H-Ti-O体系材料[3，4]和

Li-Ti-O体系材料[5，6]进行了大量的探索，在研究过

程中我们发现钛酸(H-Ti-O体系材料)经过氢氧化锂

锂化后并低温热处理(＜280 ℃)得到的一系列钛酸

氢锂材料Li1.81H0.19Ti2O5·H2O、Li1.25H1.63Ti2O5.44－δ和

Li1.39H1.18Ti2O5.29－δ (Li-H-Ti-O体系材料)，比高温热
图1 Li-H-Ti-O体系材料相图和合成示意图
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处理得到的Li4Ti5O12(Li-Ti-O体系材料)具

有更加优异的电化学性能 [7—9]。例如

Li1.39H1.18Ti2O5.29－δ在高倍率下(100 s内完成

充电)可获得高达115 mA h g-1的比容量，

且在 10000次循环后容量几乎零衰减[10]。

这样的电池性能可以和当下性能最优异

的Li4Ti5O12和TiO2(包括改性后的Li4Ti5O12

和TiO2)相媲美。钛酸氢锂作为一种含氢

的化合物，能够在有机电解液体系中实

现数千次的稳定循环，这打破了人们的

对电池“怕水”的传统认知。

水的存在形式根据氢、氧元素之间

键合能力的差异可分为自由水 (吸附

水)、结晶水、结构水等多种形式，这一

实验结果说明了钛酸氢锂所含的氢组分能以非常

稳定的形式存在于材料的结构中(比如结构水)，

不易脱出自由水与电解质发生反应；反之，如果

材料中氢组分的存在形式不够稳定 (比如自由

水)，那么容易脱除的自由水则会破坏电池的循环

稳定性。更重要的是，材料中氢元素的电荷屏蔽

作用、含水晶体结构的多样性、脱水过程中的相转

变和微纳结构的构筑还可以从电极材料本质上提高

离子传输动力学，进而解决了电极材料的一个重

要痛点，也给电极材料的改性提供了全新的思路。

当我们意识到电池中并不是所有的水都是坏

的，而一些水可以发挥好的作用时，那么研究者

可以将水留在/引入到电池材料中安全的位置并发

挥有益的作用，来合成更多具有超长寿命高倍率

的Li-H-Ti-O体系材料，进而超越那些广为熟知的

Li-Ti-O体系、Ti-O体系电极材料。Li-H-Ti-O新

材料体系实际上将原来的Li-Ti-O体系和H-Ti-O

体系的选材范围由“线扫描”扩展到了“面扫

描”(图1)，从而拓展了该材料体系选材和性能调

整及优化的自由度。

上述Li-H-Ti-O系列材料的微观形貌是纳米尺

寸的，虽然纳米电极材料具有短程离子扩散距离

和快速反应动力学的优势，但是过高的比表面积

使其在电极制备和循环过程中易发生颗粒团聚并

与有机电解液发生严重副反应；而微米级电极材

料虽然可以有效降低与电解液的界面接触，提高

压实密度，但是其离子扩散能力通常无法满足短

时间离子快速嵌入和脱出的要求。因此，设计一

种具有快速离子通道和低比表面积的微米级致密

纳米晶材料可有效解决上述问题。作为一种高容

量正极材料，钒基体系材料如氧化钒(V-O体系材

料)和钒酸锂(Li-V-O体系材料)，在锂离子电池以

及高价离子电池(镁离子电池，铝离子电池)中受

到广泛关注，但是其容量的发挥依然受限于较低

的离子迁移能力。与Li-H-Ti-O体系材料类似，常

见钒基电极材料的前驱体同样也是含水层状结构

(但微观形貌是微米尺寸的)，而如果可以精确控

制材料中的水，在保证水不会从结构中脱除破坏

循环性能的前提下又可提高材料的本征离子电

导，那么制备长寿命高功率的微米级Li-H-V-O体

系电极材料将成为可能。

近期，Advanced Energy Materials杂志以封面

形式报道了我们有关Li-H-V-O体系材料的研究成

果[11]，验证了上述猜想。与传统自下而上合成纳

米—微米材料的方法(如喷雾造粒、共沉淀自组装

等)不同，我们采用了一种自上而下的微米—纳米

材料合成策略——首先合成微米级钒酸盐前驱

体，再通过低温相转变过程引入类玻璃—陶瓷相

中间态，同时晶粒发生细化，从而得到微米级致

密纳米晶的含水电极材料(图2)。这种Li-H-V-O体

图2 类玻璃—陶瓷相的Li-H-V-O体系材料合成示意图
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系电极材料不仅可以发挥氢元素的电荷屏蔽作用

并引入丰富的晶界/相界面，以增强锂离子的快速

传输；还具有较小的比表面积，以减小与电解液

之间的副反应。基于上述优势，该正极材料表现

出优异的大倍率、高容量和长循环的电化学性

能 [12]。此外，我们还将该体系材料应用在对自由

水更敏感和对快离子传输能力更依赖的镁离子电

池和铝离子电池中，依然获得了性能的大幅提升。

至此，我们把“水能覆舟，亦能载舟”的二元思维从

Li-H-Ti-O体系材料成功拓展到了Li-H-Mn-O体系

材料[13]和Li-H-V-O体系材料，很好地证明了水在

质子惰性电解质电池中的本质性和普适性规律。

二元思维的核心绝不是非此即彼的黑白决策，

而是以全面包容的灰度认知去看清世界的万事万

物。正是认为事物总会有正反两面，给了我们站在

电池“怕水”的对立面去探索科学的勇气和动力，

才有了从不稳定的水会破坏电极材料的循环性能，

到稳定的水不会破坏循环性能反而可以提高电池快

速充放电能力的发现与创新。“水能覆舟，亦能载

舟”天壤之别的本质可能只是氢原子和氧原子是否

放对了位置，广义上的“水”本无差别。从钛基材

料到钒基材料，从纳米尺寸到微米尺寸，从负极到

正极，从锂离子电池到铝离子电池，让我们从电池

的角度认识了一个多重性格又表里如一的“水”。
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