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摘  要：磷基材料因其极高的理论容量与适宜的工作电位，已成为构建下一代高比能二次电池极具前景的负极材

料。然而，磷本征电导率低、合金化反应引发的巨大体积效应及界面与结构不稳定等问题严重制约了其实际应

用。异质结构兼备独特的界面电子效应及组分协同作用，可显著提升电荷传输效率、缓冲体积应变并维持循环

稳定，已成为克服磷基负极性能瓶颈的关键策略。本文从磷同素异形体（白磷、红磷、黑磷、紫磷、蓝磷）的

结构特征与物化性质出发，系统归纳了不同磷材料的储能特性、差异与优劣，重点探讨了磷-磷、磷-碳、磷-金

属及磷-无机/有机化合物等多类型异质结构的设计构筑与界面构效关系。通过解析异质界面处的化学键合特征、

能带对齐及内建电场等微观物理化学机制，揭示了其离子/电子扩散动力学、抑制可溶性多磷化物穿梭及维持电

极结构完整的共性规律。最后，展望了磷基异质结构的发展方向，指出精准界面工程与多尺度结构设计是实现

高性能、长寿命储能器件的关键路径。
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Recent advances in phosphorus-based heterostructure 
anodes for rechargeable batteries
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Abstract: Phosphorus-based materials are promising anode candidates for next-generation 

high-energy-density rechargeable batteries because of their high theoretical capacity and 

suitable operating potential. However, their practical application is still hindered by several 

intrinsic challenges, including low electrical conductivity, severe alloying-reaction-induced 

volume expansion, and cycling-triggered electrode-interface/structure instability. Consequently, 

heterostructure engineering has emerged as an effective strategy for overcoming the long-

standing limitations of phosphorus anodes. Benefiting from unique interfacial electronic effects 

and synergistic interactions between different components, heterostructures effectively 

promote charge transport, alleviate mechanical strain, and improve structural stability during 

repeated cycling. This review begins with an overview of the structural characteristics and 
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physicochemical properties of phosphorus allotropes, including white, red, black, violet, and 

blue phosphorus. Thereafter, it systematically summarizes their energy storage behaviors, 

distinctions, advantages, and limitations. The review particularly explores the design and 

construction of various phosphorus-based heterostructures, including phosphorus-phosphorus, 

phosphorus-carbon, phosphorus-metal, and phosphorus-inorganic/organic systems, together 

with their interfacial structure-property relationships. By elucidating the underlying 

heterointerface physicochemical mechanisms, especially chemical bonding characteristics, 

band alignment, and built-in electric fields, the review further clarifies the fundamental 

principles governing the transport kinetics of ions and electrons, the suppression of soluble-

polyphosphide shuttling, and the preservation of electrode structural integrity. Finally, the 

review discusses future perspectives for phosphorus-based heterostructures, emphasizing 

that the combination of precise interfacial engineering with multiscale structural design will be 

indispensable for developing high-performance, long-lifespan energy storage devices.
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新能源汽车、智能电网及便携式电子设备的飞

速发展，对电池能量密度、快速充电能力及安全性

提出了严苛要求[1]。基于插层反应机制的碳素负极

材料，一方面理论比容量较低，性能已接近理论极

限；另一方面在低温或高倍率运行时存在枝晶生长

引发的安全隐患，导致其难以满足下一代高性能电

池的使用需求[2-4]。基于合金反应机制的材料，充放

电过程中可与碱金属离子（Li+、Na+、K+）发生多

电子反应，每个原子可容纳至少一个碱金属离子形

成合金相，其理论容量较碳素材料呈数量级提升[5]。

在众多合金负极中，磷基材料因极高的理论容量与

丰富的资源储量而备受瞩目。磷与锂/钠发生合金

反应的理论比容量高达2596 mAh/g，与钾反应的理

论比容量为865 mAh/g，其工作电位为0.4～0.7 V，

略高于碱金属沉积电位，可有效抑制枝晶生长，兼

具大电流能力与安全性优势[6]。

磷存在多种同素异形体，主要包括白磷（WP）、

红磷（RP）、黑磷（BP）、蓝磷及紫磷（VP）（图1）。

白磷毒性强，通常不直接用作电极材料[7]；红磷是

目前研究最广泛的磷负极材料[8-9]；黑磷因层状结构

与优异导电能力，被认为最具发展潜力[10-15]。紫磷

和蓝磷等新兴同素异形体则展现出更高的热稳定性

或独特的电子特性，为磷负极研究提供了新的可

能[16-18]。然而，磷负极面临的核心挑战在于合金化

反应引发的巨大体积膨胀：生成Li3P、Na3P和KP

物相时，体积膨胀率分别高达 300%、490% 和

200%，极易造成材料粉化、副反应加剧、电极结

构破坏以及容量快速衰减[10-18]。构筑复合材料是克

服上述问题最有效的改性策略。目前，磷基复合材

料主要包括三类：磷与石墨烯、碳纳米管、介孔碳

等碳质材料复合；磷与Bi、TiO2、β″-Al2O3、MoS2

等金属单质或化合物复合；磷与聚苯胺（PANI）、

硫化聚丙烯腈（SPAN）等有机物复合。其中，碳

质材料的引入已成为复合材料设计中的普遍共识，

因其可形成导电网络促进电子传导，同时能缓冲体

积膨胀。

然而，随着理论计算深度介入材料基础研究，

对复合材料表界面结构的认识已从宏观现象描述深

入到原子/分子层面的机制解析。借助密度泛函理

论（DFT）等计算手段，可精确获取界面处的电荷

分布、电子态密度、离子扩散能垒等关键参数，从

而揭示不同组分间的协同本质。由此可见，磷基复

合物构筑策略均可归属于异质结构改性范畴[19]。异

质结构是由两种或多种不同材料在原子/纳米尺度

上接触形成的具有明确相界面过渡区域的复合体

系。由于费米能级平衡、晶格失配及能带对齐等效

应，界面区域会形成独特的电子结构，包括：电荷

重新分布诱导的内建电场、能带弯曲调控的载流子

浓度以及离子吸附能与扩散路径的优化，为异质结

构的理性设计与优化提供了理论依据[7]。另外，异

质界面还可作为应力缓冲层吸收体积变化，防止结

构粉化。近年来，异质结构的设计、构筑与改性已

成为突破磷负极性能瓶颈、发展高比能二次电池的

重要研究方向[20]。
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本文基于磷同素异形体的结构特征与物化性

质，系统总结了磷材料优缺点及其用作二次电池负

极的储能特性，深入探讨了磷与金属/非金属单质、

无机/有机化合物所构建异质结构的性能优势与储

能机制，旨在凸显磷基异质结构在推动碱金属离子

电池发展中的关键作用与借鉴价值，并对其核心瓶

颈及未来研究进行展望。

1 磷单质结构与储能特性

磷作为VA族元素的重要成员，具有丰富的同

素异形体，其晶体结构与化学键合方式差异显著

（图1），因此，深入理解不同磷同素异形体的结构

特征、物理化学性质与储能行为，对于合理设计高

性能磷基电极材料具有重要意义。

1.1　白磷

白磷（P4）是元素磷中反应活性最高的同素异

形体，其发现可追溯至1669年，由Brandt首次制

得[21]。在常温常压下，白磷以四面体笼状分子结构

存在，每个分子由 6个P—P键构成[22]，其自燃点

极低，在湿空气中约 40℃即可着火，且具有较强

毒性。目前工业上主要采用电炉法生产，即高温下

用焦炭还原磷酸钙与二氧化硅的混合物。白磷的P4

四面体结构使其易于发生活化、断裂与官能化反

应，生成一系列磷簇或有机磷化合物。鉴于其高反

应活性与毒性，白磷不直接用作电极材料，主要作

为制备其他磷同素异形体的前驱体[7]，如在热、γ射

线或光作用下，白磷可发生降解聚合，转化为热力

学更稳定的红磷或黑磷等同素异形体[6,23]。

1.2　红磷

红磷在常温下呈暗红色，其结构由P4四面体单

元通过共价键连接，形成无序的链状或网状聚合

体，化学性质较白磷更为稳定[24-25]。红磷结构有非

晶态和晶态两类：非晶态红磷可直接由白磷在惰性

气体中温和加热（约 300℃）或通过光照转化获

得[23]；进一步热处理可获得晶态红磷，其中两种典

型结构为Ruck氏纤维状红磷和Hittorf氏紫磷。

红磷储锂与储钠的机制相似，遵循完全合金化

路径，每个磷原子能够可逆地结合 3个 Li+或Na+，

最终形成 Li3P 或 Na3P
[24-25]，相应理论比容量高达

2596 mAh/g，但钠化过程的体积膨胀较锂化更为

剧烈[11]。在钾离子电池中，红磷完全放电产物为

KP，理论比容量为 843 mAh/g，体积膨胀约为

241%[12]。红磷最大的优势在于成本低廉、毒性小，

是构建高能量密度二次电池的潜在负极材料[24-25]；

然而，其面临两大固有挑战：一是本征电导率极低

（约 10-14 S/cm），严重制约倍率性能[10]；二是合金

化反应中巨大的体积膨胀（锂化约300%，钠化约

490%）导致活性材料粉化、SEI膜反复破裂，引

发容量快速衰减[26]。尽管如此，研究人员通过改性

策略仍在持续探究其用于储能器件的理论和现实可

行性，相关研究已引起广泛关注。

1.3　黑磷

黑磷（BP）是磷热力学上最稳定的同素异形

体，其发现可追溯至1914年。黑磷呈现褶皱蜂窝

状层状结构：层内磷原子通过 sp3杂化相互连接，

形成沿一个方向排列的褶皱六元环，赋予其强烈的各

向异性；层间通过范德华力堆叠，层间距约5.3 Å，

可通过剥离形成少数层甚至单层磷烯[13]。黑磷的合

图1　磷五种同素异形体及相互转化关系

Fig. 1　Five allotropes of phosphorus and their interconversion relationships
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成方法多样，包括以白磷为原料的高压法、以红磷

为原料的高压/高温法、高能机械球磨法，以及矿

化剂辅助化学气相传输法等[27-29]。

黑磷具备可调的带隙（0.3～2.0 eV），与其适

宜的电化学工作窗口相匹配，其较大的层间距为碱

金属离子提供快速扩散通道，理论扩散势垒可低至

0.04～0.08 eV[14]。在碱金属二次电池中，黑磷经

历“插层-合金化”两阶段反应路径：碱金属离子

优先沿锯齿方向扩散（Na+能垒0.18 eV），体积膨

胀主要发生在[001]和[010]方向[30]。基于完全合金

化反应，黑磷同样拥有出众的理论比容量；然而，

其应用受限于两大挑战：一是环境不稳定性，层边

缘活性位点易与水和氧气反应导致氧化降解[15]；二

是合金化循环中层间方向存在显著扩张，具有超过

300% 的巨大体积膨胀，导致电极粉化与容量衰

减[31]。黑磷的优势在于可调带隙、高载流子迁移

率、大层间距及快速离子扩散能力，被认为是最具

发展潜力的磷负极材料。

1.4　其他磷

紫磷（VP）是除黑磷外另一种层状半导体磷

同素异形体，于1865年被发现。紫磷空气中稳定

性优异，其热分解温度约为512℃，高于黑磷的约

400℃，克服了黑磷环境敏感性瓶颈。紫磷烯的制

备无需惰性气体或真空环境，可在常压下通过机械

或溶液法直接剥离获得，操作更为简便[32]。紫磷的

储能研究尚处于起步阶段，理论上紫磷具有比黑磷

更大的层间距，更利于碱金属离子快速扩散与电子

传输，但实际反应路径较为复杂，如紫磷储锂时

[P8]笼原子优先与锂反应，而[P9]笼提供结构支撑，

紫磷层状结构允许锂离子先在层间插层，随后发生

合金化反应，引入了多步相变能垒和中间相演化路

径，相关热力学和动力学机制有待深入研究。此

外，高压下紫磷可发生绝缘体-金属转变，暗示其

在电化学应力下可能经历复杂结构演化。

蓝磷于 2014年被理论预测证实，研究人员以

黑磷为前驱体、Au(111)为基底，采用分子束外延

技术成功制备[15]。单层蓝磷呈现褶皱六方晶格结

构，为间接带隙半导体，其对Li/Na离子具有强吸

附能力，扩散能垒低至0.11 eV[17-18]。然而，蓝磷的

瓶颈同样显著：其一，合成条件苛刻，需要在高温

高压的极端条件下制备，产率低且难以规模化；其

二，常温常压下热力学不稳定，易发生结构转变，

不利于存储与运输；其三，低电子电导率与高化学

敏感性制约了其实际应用，故目前将其用作电池电

极的研究报道极少。

2 磷异质结构与储能机制

异质结构从概念上明显有别于异质结，它是一

个范围更广、应用更广泛的术语，广义上说具有明

确相过渡区域的两相或多相体系均属于异质结构。

然而，异质结通常是由两种半导体材料经特殊工艺

或技术（如外延生长、真空沉积等）形成的功能结

构，具体可分为同型异质结（P-p结或N-n结）和

异型异质结（P-n结或p-N结）。在碱金属二次电池

研究领域，构建异质结构已被证明是提升电极材料

电化学性能的有效策略，其优势主要源于如下几个

方面：首先，异质界面处因费米能级差异形成的内

建电场，可显著促进离子和电子的定向传输，有效

降低扩散能垒，从而改善反应动力学；其次，异质

界面作为应力缓冲层，可有效吸收充放电过程中因

离子反复脱嵌所产生的晶格应力与体积变化，防止

活性材料结构粉化，大幅提升循环稳定性；最后，

异质结构允许对各组分功能进行优化整合（如一种

组分提供高容量，另一种提供高导电性或结构支

撑），实现协同增强[33-34]。基于此，下文将从异质结

构类型出发，具体探讨其在储能中结构与性能之间

的构效关系，以便促进对异质结构设计、构筑与改

性所起关键作用的深层次理解。

2.1　磷磷-单质异质结构单质异质结构

磷-单质异质结构是指磷材料与其他单质元素

（如碳、金属等）之间形成的界面复合结构，通过

构建高导电网络或形成稳定界面化学键，有效提升

电子传输能力并缓解体积膨胀问题。另外，不同单

质之间的电子结构差异可在界面处形成电荷重新分

布，从而调控电极反应动力学。特别是，界面附近

的受限空间、孔道内部、核壳结构的夹层区域等，

可实现对反应物种的限域、导向与催化转化；这种

从传统“表面化学”向“空间化学”的认知跨越，

可为反应过程与路径的精细调控提供有益指导。

2.1.1　磷-磷异质结构

不同磷同素异形体构筑的全磷异质结构可避免

异质元素引入带来的界面相容性问题，同时实现功

能互补[35-37]。通过分析异质界面的电荷密度分布与

差分电荷密度，研究人员发现界面处的电子重构和
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内建电场的形成是优化反应动力学的关键[36-37]。例

如：Muhammad等[36]构建了黑磷/蓝磷范德华异质

结构。理论计算表明，该异质结构在不发生结构畸

变的前提下最多可容纳 66 个锂原子，结合能为

1.95 eV，显著低于金属锂的结合能，可有效抑制锂

的团聚现象；同时，其理论比容量达552.8 mAh/g，

锂化过程最大面积变化小于2%，结构稳定性优异。

此外，锂吸附原子引发的电荷转移驱动异质结构发

生从半导体到金属的相变，可显著提升结构电子导

电性。扩散动力学分析显示，该异质结构沿特定方

向的锂离子扩散势垒低至0.16 eV，远优于单一组

分[图2(a)~(c)]，充分展示了异质结构的储能优势。

Ma等[17]针对红磷（RP）电子导电性低以及黑

磷（BP）稳定性差的问题，成功构筑了RP@BP

核壳异质结构，并将其锚定于三维氮掺杂石墨烯基

底，形成RP@BP/3DNG复合材料[图 2(d)]。理论

与实验分析表明电子云从外层BP向内层RP迁移，

说明界面处存在显著的电子相互作用，内建电场的

形成有效提升了离子/电子传输动力学[图2(e)]，同

时核壳结构本身构成了限域环境，在物理空间上抑

制内层RP体积效应，并能将多磷化物锚定于结构

中，抑制其溶解穿梭。电化学测试证实，该材料在

图2　(a)~(c) BLK-P/BLE-P异质结构的Li+扩散能垒[36]; (d) RP@BP/3DNG的制备过程及结构示意图; (e) BP/RP异质结构

的差分电荷密度图; (f) RP@BP/3DNG的循环性能[17]

Fig. 2　(a)—(c) Li+ diffusion barriers of the BLK-P/BLE-P heterostructure[36]; (d) Schematic illustration of the 
synthesis process and structure of RP@BP/3DNG; (e) Charge density difference of the BP/RP heterostructure; 

(f) Cycle performance of the RP@BP/3DNG[17]
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0.05 A/g电流密度下初始放电容量达1440.2 mAh/g，

在 10.0 A/g高电流密度下循环 1200次后容量仍保

持465.5 mAh/g，保持率高达89.3%[图2(f)]。值得

注意的是，该异质结构在暴露于空气后，拉曼和

XPS 光谱中仍能清晰观察到 BP 和 RP 的特征峰，

展现出优异的空气稳定性。反之，RP/3DNG 和

BP/3DNG样品的拉曼光谱中几乎无法检测到原始

RP或BP材料的特征振动峰，表明异质结构还实现

了材料的协同稳定。

2.1.2　磷-碳异质结构

将碳材料（如石墨烯、碳纳米管、多孔碳等）

与磷在纳米甚至原子尺度有机结合，构建具有界面

协同效应的磷-碳异质结构，已成为提升磷基负极

电化学储能性能的关键策略[38-41]。该类结构不仅能

有效缓解磷在循环中的巨大体积膨胀，更能显著提

升电子导电性与结构稳定性[42]。结构上，磷-碳异

质结主要分为通过范德华力堆叠的垂直异质结构和

通过共价键连接的面内横向异质结构，后者可形成

原子级尖锐的界面，具备较高结构稳定性[16,43]。譬

如，当磷烯锯齿形边缘与石墨烯扶手椅形边缘连接

时，具有最低界面形成能，表明该构型在能量上最

易形成且最为稳定[43-44]。

Deshmukh等[45]利用激光诱导技术构建了石墨

烯钝化的纳米黑磷（BP-LIG）异质结构，经证实

P—C及P—O—C键的形成有效增强了界面结合强

度，并抑制了黑磷体积膨胀与石墨烯堆叠。态密度

计算结果表明，无论Li+嵌入磷烯层或石墨烯层，异

质结构整体均保持金属性，这赋予了电极优异的

本征电子导电性，使其在 0.8 A/g 下储锂容量约

860 mAh/g，且 700次循环后仍保持近 100%库仑

效率。Jin等[46]通过球磨工艺使黑磷边缘与石墨烯

形成P—C共价键[图3(a)]，理论计算显示该共价键

合界面的形成能为-2.01 eV，热力学稳定性良好；

锂离子跨越界面的扩散势垒仅为0.16 eV，远低于

循环重构黑磷边缘的0.52 eV[图3(b)]。电化学测试

表明，在 2.6 A/g电流密度下，复合异质结构循环

2000次后储锂容量仍保持910 mAh/g，且在13.0 A/g

超高倍率下循环 2000 次后容量仍达 440 mAh/g

[图3(c)]。

此外，Fang等[47]将红磷与富含氧的衍生电解

碳（EC）高能球磨复合，构筑了富含P—O—C键

的磷/碳（P/EC）材料，并探究了其储钠性能。研

究显示，该键合结构可有效缓解磷活性物质粉化，

维持材料结构完整性。电化学测试证实，P/EC电

极在0.26 A/g下循环200次后容量为871.6 mAh/g，

容量保持率 88.6%；在 5.2 A/g大电流密度下储钠

容量仍保持321.3 mAh/g。Liu等[48]制备了红磷-碳

纳米笼异质结构材料（RP@CNCs），碳纳米笼的

微孔结构不仅在空间上限域了红磷的体积膨胀，更

重要的是通过孔道尺寸的精准调控（微孔孔径与磷

簇P4、P8尺寸相匹配），实现了对磷活性物种反应

空间的选择性约束[49]。第一性原理计算揭示磷原子

在具有微孔的石墨层上的吸附能（约0.78 eV）高

于无孔石墨层（约0.66 eV），说明CNCs的微孔结

构更利于磷的锚定与生长。该材料在 0.1 A/g下循

环150次后储钠容量高达1363 mAh/g，且在5.0 A/g

下循环1300次后容量保持率超过80%。

类似地， Chen 等[35] 将黑磷与超高孔隙碳

（SPC）复合，成功构建富含P—C键的BP-SPC异

质结构[图3(d)]。DFT计算揭示[图3(e)]，黑磷与碳

层间形成的P—C键可有效抑制黑磷边缘重构，避

免离子通道收缩；特别是，K+经BP-SPC界面进入

黑磷内部的能垒仅为0.13 eV，远低于经重构黑磷

边缘的 0.42 eV，使得该材料在 20.0 A/g大电流密

度下循环 1000次后储钾容量仍保持 351.2 mAh/g

[图 3(f)]，展现出优异的快速储钾能力与结构稳

定性。

2.1.3　磷-金属异质结构

金属单质具有更高的本征电子导电性和振实密

度，有望在提升材料导电性的同时改善储能体系体

积能量密度。理论计算表明，金属与磷之间形成的

异质界面能够有效调控电荷分布、降低离子扩散能

垒，而碳基骨架及非均匀界面处存在较高扩散势

垒，一定程度限制了复合材料的快速充电能力，因

此构筑磷-金属基异质结构也引起了研究人员的

兴趣。

Zhang等[50]通过球磨法将黑磷和Bi晶体相邻嵌

入非晶石墨基体，成功构建Bi-P/C复合材料。得益

于Bi略高于P的起始锂化电位与略低于P的起始脱

锂电位，Bi在锂化过程中优先“捕获”Li+、在脱锂

过程中优先“释放”Li+，促进Li+和电子均匀分布，

降低循环过程中的应力集中。DFT计算进一步证实

Bi对多磷化物中间体（LiP7、LiP5）具有显著高于

碳基底的吸附能，有助于避免活性物质损失并加速
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其转化，同时P—Bi与P—C键的存在还能稳定电极

结构。电化学测试显示，该材料在7.8 A/g大电流密

度下循环300次后储锂容量仍保持1515.5 mAh/g，

容量保持率约86.3%；在10.4 A/g超高电流密度下

仍可提供 1839.4 mAh/g的可逆容量，具有出众的

倍率能力。

Liu等[51]通过化学镀沉积结合化学脱合金技术，

成功构筑了厚度可控的Ni-P壳层包覆改性的红磷复

合材料（RP@Ni-P）。该 Ni-P 外层中，非晶 Ni-P

组分具有高电子电导率，同时实现了与内层红磷的

紧密接触，此结构既提供了空间屏障阻止多磷化物

外逸，又通过外层Ni-P组分赋予了其丰富的催化转

化位点。得益于此，RP@Ni-P负极在0.26 A/g下表

现出高达1256.2 mAh/g的储钠容量，同时5.0 A/g

大电流下初始容量约 491 mAh/g，且循环 2000次

后储钠容量维持在409 mAh/g，兼具优异的倍率能

图3　(a) BP-G异质结构的HRTEM图; (b) Li+在BP-G中的扩散路径及能垒; (c) (BP-G)/PANI复合电极的循环性能[46]; 
(d) BP-SPC异质结构的HRTEM图; (e) K+在BP-SPC中的扩散路径及能垒; (f) BP-SPC电极的循环性能[35]

Fig. 3　(a) HRTEM image of the BP-G heterostructure; (b) Diffusion pathways and energy barriers for Li+ in BP-
G; (c) Cycling performance of (BP-G)/PANI electrodes[46]; (d) HRTEM image of the BP-SPC heterostructure; 

(e) Diffusion pathways and energy barriers for K+ in BP-SPC; (f) Cycling performance of BP-SPC electrodes[35]
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力与循环稳定性。

2.2　磷-化合物异质结构

磷-单质异质结构在克服磷导电性和稳定性方

面取得了诸多标志性研究成果，但为进一步拓展磷

基材料的功能边界，构建磷与无机物、有机物等材

料形成的多元异质结构成为研究热点。该类异质结

构通过界面处的能带弯曲、电荷转移以及空间受限

环境（如多级孔道的限域腔体等）或分子桥接（如

聚合物涂层的化学锚定位点），能够起到调控材料

微观电子结构与宏观形貌构造的双重功能，并能从

空间尺度上实现对反应物/产物的导向调控，为高

性能储能器件设计与性能优化提供了更广阔的调控

空间。

2.2.1　磷-无机氧化物异质结构

有鉴于P—C和P—O—C等化学键在增强磷反

应动力学和稳定结构方面产生的有益影响，研究人

员尝试在球磨过程中引入 Na2Ti3O7、TiO2 等氧化

物，构建P—Ti或P—O—Ti键，进一步增强复合材

料的电化学性能。理论计算揭示，P—O—Ti键的

形成诱导了界面处电荷的重新分布，优化了碱金属

离子吸附能并降低了扩散能垒，与P—C、P—O—

C键类似P—Ti或P—O—Ti键被证实在放电结束时

仍能稳定存在，亦可起到抑制电极体积膨胀、维持

结构完整的作用[52-54]。

Mei等[52]将黑磷纳米片嫁接到修饰有TiO2的二

维石墨烯水凝胶上，成功制备了 2D-TiO2-2D范德

华异质结构材料（BPNs@TiO2@G）。该结构中，

TiO2纳米颗粒的桥接作用不仅为电子/离子提供快速

的传输通道并增强电荷界面存储能力，同时有效分

隔了二维黑磷与石墨烯，抑制纳米片循环时重构堆

叠，还保留了二维材料固有的结构特性，如短的扩

散路径、大的体积应变容纳能力及枝晶抑制能力。

在 0.2 A/g电流密度下，该异质结构负极初始储锂

容量高达1336.1 mAh/g，且在5.0 A/g大电流下可

逆容量约271.1 mAh/g，展示出了增强的储锂性能。

Song等[54]通过一步高能球磨Na2Ti3O7（NTO）、

炭黑与黑磷构筑了NTO/C-BP复合结构，其物相界

面处形成了稳定的P—O—Ti键及P—C键。经证实

该界面键合不仅促使了NTO/C与黑磷的致密均匀复

合，还产生了显著协同效应：一方面高理论容量的

黑磷使复合材料储钠能力较NTO明显提升（0.02 A/g

下容量达 225 mAh/g，库仑效率高达 99.5%）；另

一方面，化学键合提升了黑磷复合结构在空气中的

稳定性，同时缓解了黑磷在合金化反应中的巨大体

积效应（0.2 A/g下循环 400次后储钠容量维持在

143.3 mAh/g）。

为克服钛氧化物非离子导体难以提升材料离子

电导率的问题，Yan等[53]将钠快离子导体 β″-Al2O3

引入黑磷和碳球磨过程中，构建出具有三维电子/

离子混合导电网络的BP/β″-Al2O3/C复合异质结构

[图4(a)]。特别是，该结构中黑磷与电子和离子导

体通过形成P—C和P—Al键实现了化学焊接，有

效降低了活性相与导电相物理接触之间的空间位

阻。动力学分析显示，BP/β″-Al2O3/C负极的Na+扩

散系数较BP/C电极提升近一个数量级。另外，结

合三维交联水性黏结剂，该复合负极在 1.0 A/g下

循环400圈后储钠容量仍保持967.4 mAh/g，容量

保持率高达87.8%[图4(b)]。

2.2.2　磷-其他无机物异质结构

除了与氧化物构建异质结构，金属硫化物、氮

化物、有机框架化合物等因具有更高的电子电导

率、更强的极性，以及更易调控的结构，为构筑磷

基异质结构提供了丰富选择与广阔空间。

Zhang等[55]建立了界面限域策略，在黑磷纳米

片上原位生长超薄MoS2纳米片，构建出匹配良好

的二维层状MoS2/BP异质结构，其不仅充分发挥了

BP高电导率与MoS2大层间距的优势，还实现了界

面电子的深度耦合及电化学反应动力学的优化。

DFT计算表明界面耦合导致体系能带隙消失，并呈

现出类金属导电特性；特别是，Na+在异质界面处

的吸附能（-0.58～-0.60 eV）较单一组分显著增

强，有效改善了电荷转移与传输能力。该异质结构

在 10.0 A/g高电流密度下循环 1000次后储钠容量

仍保持263.2 mAh/g，且主要由界面效应诱导的赝

电容行为主导。

此外，过渡金属氮化物凭借优异的电子导电

性、良好的电化学稳定性及较高的机械强度，展现

出独特的应用潜力。Han等[56]将软质红磷（RP）纳

米颗粒与硬质 TiN 纳米片及碳纳米管进行高能球

磨，使 RP 与 TiN 界面处原位生成了导电 TiP2相，

并成功构造出RP/TiN/CNT多元异质结构[图5(a)]。

密度泛函理论（DFT）计算表明 [图 5(b)]，TiN

（200）晶面对Li+的扩散能垒仅为0.43 eV，与单壁

碳纳米管相当，远低于黑磷沿锯齿方向的0.84 eV
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及多种金属氧化物/硫化物，证实了TiN基质对 Li+

传输动力学的高效促进作用；同时，TiN较高的表

面能（-2.0 J/m2）赋予其优异的抗断裂能力，为结

构循环稳定性提供了力学保障。更为关键的是，原位

形成的TiP2相不仅自身具备金属导电性（带隙0 eV），

其与RP之间形成的P—Ti键及P—Ti—N键，构建

了稳固的化学界面连接，有效抑制了磷与电解液的

副反应，并缓解了红磷在合金化反应中约300%的

体积膨胀。电化学测试显示，该复合负极在2.3 A/g

电流密度下循环850次后仍可保持868.7 mAh/g的

储锂容量，容量保持率高达 96.9%[图 5(c)]；特别

在快充性能方面，经活化后的电极在8.0 A/g（约3 C

倍率）下循环200次后，仍持有436.6 mAh/g的容

量，相应容量保持率达92.6%。

除此之外，金属有机框架材料（MOF）具备

灵活可控的结构，为活性组分的纳米限域与界面锚

定提供了理想平台。Liu 等[57]确立了黑磷量子点

（BQ）的截面尺寸（1.2 Å）远小于普鲁士蓝类似

物（PBA）平均晶格尺寸（5.8 Å）的尺寸匹配原

理，在PBA骨架配位组装过程中将BQ原位限域于
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图4　(a) CMC/SMT黏结剂相较传统CMC/SBR黏结剂用于BP/β″-Al2O3/C电极的结构优势示意图; (b) BP/β″-Al2O3/C复合

电极的循环性能[53]

Fig. 4　(a) Schematic diagram showing the structural superiority of the BP/β''-Al2O3/C electrode using a CMC/
SMT binder over a traditional CMC/SBR binder; (b) Cycling performance of the BP/β″-Al2O3/C composite electrode[53]
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孔道内，成功构筑了Co/Fe基PBA@BQ复合结构

[图5(d)]。经证实BQ与PBA骨架之间形成了P—N

键，其中P原子将孤对电子捐赠给N4+，导致BQ表

面电子密度降低，同时使Co 2p和Fe 2p的结合能

升高，且该界面处的强电子耦合作用不仅引入了额

外的活性中心，还有效增强了储锂反应动力学，同

时对BQ起到了抑制其氧化失活的表面保护作用。

电化学测试表明，该复合负极在0.5 A/g下循环500

次后容量保持率达到70%，其容量较未封装BQ的

PBA提升了 187.4 mAh/g，且经 1000次长循环后

储锂容量仍保持 158.5 mAh/g[图 5(e)]，证实基于

尺寸匹配与界面耦合在构筑异质结构、增强电化学

性能方面的协同潜力。

2.2.3　磷-有机物异质结构

与无机材料相比，有机物对基体具有更强的兼

容性，同时自身柔韧性和电解液亲和性更高，一方

面可有效包覆活性材料增强结合强度，另一方面可

在电极与电解液之间构筑保护层，提升固态电解质

界面（SEI）膜的稳定性，并缓解体积膨胀，故而

展现出增强的电化学性能（表1）。特别是，诸如聚

苯胺PANI、聚吡咯PPy、聚噻吩PTH等导电聚合

物，其具备改善材料电子导电性，降低大电流极化

的特性，因此与导电聚合物等有机材料构筑异质结

构，也成为了提升磷负极储能性能的重要研究方向。

图5　(a) RP/TiN/CNT复合材料的HRTEM图; (b) Li+在TiN（200）晶面上的扩散路径与能垒; (c) RP/TiN/CNT的循环性

能[56]; (d) PBA@BQ复合材料的TEM及HRTEM图; (e) PBA@BQ复合电极的循环性能[57]

Fig. 5　(a) HRTEM image of the RP/TiN/CNT composite; (b) Diffusion pathway and energy barrier for Li+ on the 
TiN(200) crystal plane; (c) Cycling performance of the RP/TiN/CNT electrode[56]; (d) TEM and HRTEM images of 

the PBA@BQ composite; (e) Cycling performance of the PBA@BQ electrode[57]
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Wang 等[58]通过液相剥离法制备了少层黑磷

（BP）纳米片，继而经溶剂热反应使BP与氧化石

墨烯（GO）键合，并采用原位聚合法包覆聚苯胺

（PANI），成功构筑了BP-GO-PANI三元复合结构。

研究表明PANI包覆层实现了对复合结构的完整封

装，且材料界面处形成了P—C及P—O—C共价键

合，这有效抑制了HF对电极的侵蚀等不利界面副

反应，保障了快速的电荷传输，同时稳定了电极结

构。断面形貌分析显示复合电极循环100次后体积

膨胀率仅 13.4%，远低于少层 BP（50.5%）和体

相BP（381.1%）。另外，该复合负极在0.1 A/g下

初始储锂容量达 884 mAh/g，初始库仑效率由纯

BP的18%提升至38%；尤其在5.0 A/g高电流密度

下循环 2000 次后仍保持 958 mAh/g 的可逆容量，

展现出优异的倍率性能与循环寿命。

Sun等[59]通过原位聚合法在BP/CNT表面包覆

导电聚吡咯（PPy），DFT计算表明PPy对P、LiP、

LiP2 及 Li3P 的吸附能分别为-0.87 eV、-1.95 eV、

-2.57 eV和-2.91 eV，证实聚合物PPy可通过强化

学吸附有效锚定多磷化物，抑制其穿梭并促进其转

化[图6(a)]。上述强化学吸附作用本质上是在分子尺

度上建立了聚合物与多磷化物之间的分子桥接，亦

即将游离的多磷化物物种锚定于涂层内部空间，而

非仅依靠物理阻隔。该复合负极在0.26 A/g电流密

度下循环200次后仍保持1376.3 mAh/g的可逆容量

[图6(b)]，远高于未包覆的BP/CNT（530.1 mAh/g），

且倍率性能显著提升[59]。更进一步，该团队将PPy

层替换为聚酰亚胺（PI）涂层，不仅阻隔了多磷化

物溶解，还凭借PI优异的力学强度、空气阻隔性和

热稳定性，同步解决了磷体积膨胀（循环后膨胀率

由193%降至6%）、空气降解（60℃高湿下无黏稠

化）及热安全（点燃温度从397℃升至498℃）等

问题。特别是，该复合负极在 1.0 A/g下循环 150

次后储锂容量仍保持798.1 mAh/g（约超未包覆材

料 16倍），且初始库仑效率提升至 75%，即使在

10.0 A/g超高电流密度下输出容量仍可达708 mAh/

g，这说明一体化多功能集成策略为克服磷负极存

在的问题提供了更全面的解决方案[60]。

此外，Hu等[61]将功能性导电剂硫化聚丙烯腈

（SPAN）引入红磷球磨体系，借助S—S低键能特

性诱导生成P—S键，成功制备出P-SPAN杂化结

构[图 6(c)，(d)]。经证实导电SPAN基质通过共价

键与磷颗粒紧密连接，显著改善了复合材料的电子

导电率；同时，P—S键作为“化学桥”将磷锚定

于柔性导电网络上，有效缓冲了其钠化/去钠化过

程中超过300%的体积膨胀，从而维持了电极结构

完整。另外，P-SPAN电极的Na+扩散系数显著高

于物理混合的P/SPAN电极，证实了P—S键对反

应动力学的增强作用。在0.52 A/g下，P-SPAN负

极初始储钠容量达 1890 mAh/g （磷利用率达

表1　典型磷基异质结构负极材料的电化学性能

Table 1　Electrochemical performance comparison of typical phosphorus-based heterostructure anode materials

Sample

RP@BP/3DNG

BP-SPC

BP-LIG

(BP-G)/PANI

P/EC

RP@CNCs

Bi-P/C

RP@Ni-P

BPNs@TiO2@G

BP/β″-Al2O3/C

MoS2/BP

RP/TiN/CNT

Co/Fe PBA@BQ

BP-GO-PANI

BP/CNT@PI

P-SPAN

Alkali metal ions

Na+

K+

Li+

Li+

Na+

Na+

Li+

Na+

Li+

Na+

Na+

Li+

Li+

Li+

Li+

Na+

Reversible capacity/(mAh/g)

1440.2 (0.05 A/g)

744.8 (0.1 A/g)

860.0 (0.8 A/g)

2170 (0.26 A/g)

1234.9 (0.26 A/g)

1363.0 (0.1 A/g)

1738.6 (0.13 A/g)

1256.2 (0.26 A/g)

1336.1 (0.2 A/g)

1539.7 (0.1 A/g)

592 (0.1 A/g)

1168.7 (0.15 A/g)

672.6 (0.1 A/g)

2380.0 (0.1 A/g)

1539.2 (0.05 A/g)

1890.0 (0.52 A/g)

Cyclability/(mAh/g)/Current density/(A/g)/Cycles

466/10.0/1200

351/20.0/1000

259/2.0/700

440/13.0/2000

340/2.6/2000

610/5.0/1300

1516/7.8/300

409/5.0/2000

502/1.25/180

967/1.0/400

263/10.0/1000

437/8.0/200

468/0.5/500

958/5.0/2000

798/1.0/150

1355/0.52/100
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73%），初始库仑效率为 71.7%，且循环 100次后

容量保持率约91%[图6(e)]。该研究展示了功能性

导电聚合物通过界面键合参与构建异质结构的优势

与潜力。

3 总结与展望

磷基材料因其极高的理论容量与适宜的工作电

位，已成为突破传统石墨负极性能瓶颈、构建下一

代高比能二次电池的关键候选材料。然而，磷导电

性差、合金化反应引发的巨大体积膨胀及界面不稳

定等问题严重制约了实际应用。异质结构的构筑为

应对上述挑战提供了有效途径。本文系统梳理了磷

同素异形体的结构特征与储能特性，重点综述了

磷-金属/非金属单质及磷-无机/有机化合物等多类

型异质结构的设计策略、界面调控机制及储能增强

规律，得出以下结论：

（1）同素异形体本征特性决定改性路径。红磷

改性应侧重导电网络构建与体积缓冲；黑磷改性需

图6　(a) PPy与P、LiP、Li2P及Li3P结合后的优化构型与结合能; (b) 在0.26 A/g下BP/CNT@PPy电极的循环性能[59]; 
(c) P-SPAN杂化物制备示意图; (d) 红磷、SPAN及P-SPAN杂化物的拉曼光谱; (e) P-SPAN负极在0.52 A/g下的循环

性能[61]

Fig. 6　(a) Optimized structures and binding energies of PPy combined with P, LiP, Li2P, and Li3P; (b) Cycling 
performance of the BP/CNT@PPy electrode at 0.26 A/g[59]; (c) Schematic illustration of the preparation process 
of the P-SPAN hybrid; (d) Raman spectra of the RP, SPAN, and P-SPAN hybrids; (e) Cycling performance of the 

P-SPAN anode at 0.52 A/g[61]
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聚焦表面钝化与界面保护；紫磷、蓝磷等高稳定性

或可调带隙特性则为功能拓展提供了新方向。

（2）异质结构通过多重机制协同改善性能。内

建电场可降低离子扩散能垒（如K+经P—C键合界

面的扩散能垒仅0.13 eV）；异质界面能有效缓冲体

积膨胀（如PPy涂层将黑磷循环膨胀率降至6%）；

组分功能互补进一步增强电化学性能。其中，磷-

碳异质结构（P—C/P—O—C键）最为成熟，磷-

金属/化合物及磷-有机物异质结构则分别实现了多

重协同与多功能集成。

（3）界面化学键合与电子结构调控是本源。

P—C、P—O—C、P—Bi、P—N 及 P—S 等共价

键的形成，通过界面处的能带对齐诱导电荷重新分

布，产生内建电场，从而优化离子/电子的吸附能

与扩散能垒，并强化异质界面的机械稳定性。理论

计算为异质结构的理性设计提供了分子层面的微观

依据。

尽管磷基异质结构材料已取得显著研究进展，

但其实际应用仍面临若干关键科学问题与技术挑

战，未来可从以下研究方向重点突破：

（1）深化异质界面反应机制的原位与多尺度研

究。结合原位表征与多尺度计算，动态追踪充放电

时异质界面的结构演化、电荷输运及可溶性多磷化

物的生成与穿梭行为，包括其与电解液溶剂化结构

的空间耦合以及溶剂给体数/受体数对多磷化物的

作用与调控机制，揭示界面结构与电化学性能的本

征关联。

（2）发展多策略协同的精准结构设计范式。将

异质结构设计与缺陷工程、纳米调控、功能涂层等

策略深度融合，构建多级次复合结构，实现对电

子/离子传输、应力缓冲、界面稳定及可溶性产物

抑制的综合优化。

（3）突破高负载与实用化条件下的性能瓶颈。

针对高活性物质载量下体积膨胀与界面失效加剧的

问题，开发新型电解液/黏结剂体系及干法电极等

先进工艺，通过多级孔网络与界面化学锚定提升结

构完整性与反应均一性。

（4）拓展磷基异质结构在新型储能体系中的应

用。探索其在多价态离子电池、固态电池及柔性器

件中的潜力，尤其是利用磷基材料与聚合物电解质

的界面相容性及异质结构对离子传输的调控优势，

开发高安全、高能量密度的下一代电池。

综上，磷基异质结构凭借其精巧的界面设计与

多重的协同增强机制，为解决磷材料的关键科学问

题提供了有效途径，展现出突破传统负极材料性能

瓶颈的巨大潜力。随着界面调控理论的深化、原位

表征技术的进步以及多策略协同设计范式的完善，

磷基异质结构材料有望在下一代高性能、高安全、

长寿命储能系统中发挥关键作用。
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