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摘  要：通过探寻合适的储锌正极材料、优化锌负极结构以及深入了解电池的储锌机理，能够显著地提高锌离子电池的电化

学性能。综述了锌离子二次电池的研究进展，详细介绍了各类正极材料的结构特征、电化学性能以及储锌机理，另外对锌负

极面临的问题和解决方法进行总结，同时讨论了电解质对锌离子电池电化学性能的影响。最后，对锌离子二次电池面临的问

题和未来的研究方向进行了总结与展望。 
 
关键词：锌离子二次电池；正极结构；锌负极；储锌机理；电化学性能 
中图分类号：O646; TM911    文献标志码：A    文章编号：0454–5648(2020)07–0990–13 

网络出版时间：2020–04–13         

 

Research Progress on Zinc-ion Batteries 
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Abstract: Exploring suitable cathode materials to effectively accommodate Zn ions, optimizing Zn anode structure and clarifing the 
mechanism of battery can favor the improvement of the electrochemical performance of zinc-ion batteries (ZIBs). In this review, 
recent development on ZIBs was represented and various kinds of cathode materials were introduced. The structural characters, 
electrochemical properties and Zn ion storage mechanism were reviewed. Some solutions to solve the problems faced by Zn anode 
were described. Meanwhile, the effect of electrolyte on the electrochemical performance of ZIBs was discussed. In addition, 
challenges on ZIBs and prospects for future research directions were also given. 
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随着经济社会和工业文明的发展，对电力能源

的需求日益增长。煤炭、石油等传统化石资源的枯

竭促使人们将目光转向太阳能、风能等清洁可再生

能源。电化学储能设备，如可充电二次电池，可以

实现能源的高效转换与存储，因此，它的广泛应用

对于克服全球性能源危机起到至关重要的作用[1–2]。

目前商业化的电池中，锂离子电池凭借其高能量密

度和长循环寿命占据主导地位，在电动汽车和大规

模电网储能系统中有着广泛的应用前景[3–4]。然而，

金属锂的资源短缺、高成本以及安全问题使得锂  

电池的发展受到了限制，这促使研究人员将目光  

转向了单价(K, Na)和多价(Mg, Ca, Zn, Al)金属离 

子电池 [ 5 ]。金属锌具有储量丰富、理论容量高    

(820 mA·h/g)、氧化还原电位低(–0.76 V)、对环境友

好等诸多优势，而且在电化学反应过程中，锌离子

可以携带更多的自由电荷，理论上比锂离子电池具

有更高的能量密度，在同样放电量下，正极材料脱

嵌的离子更少，从而使材料晶体结构不易被破坏，

保证了电极良好的稳定性，因此锌离子二次电池成

为当下的研究热点[6]。Shoji 等[7]采用锌片作为负极，

二氧化锰作为正极，以中性的硫酸锌水溶液作为电

解液，组装了可反复充电的锌离子电池，打开了锌 
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离子二次电池研究的大门。图 1a 为锌离子在

α-MnO2 正极和 Zn 负极之间迁移的示意图[6]，与锂

离子电池类似，锌离子电池也是一种“摇椅”式电

池，并且在充放电过程中，正极材料随着锌离子的

嵌入脱出，其晶体结构会发生相应变化[8](图 1b)。 

随后，除了不同晶型的二氧化锰，其他锰基氧

化物、钒基氧化物、普鲁士蓝类似物以及一些有机

材料也都被应用于锌离子电池的正极材料中。本文

综述了近年来国内外锌离子电池的研究进展，重点

总结了正极材料方面的研究及其在充放电过程中的

反应机理，对锌负极面临的问题和解决办法进行概

述，同时讨论了电解质对锌离子电池电化学性能的

影响，对锌离子电池面临的挑战和研究方向进行总

结和展望。 

 

(a) Schematic of the chemistry of zinc-ion battery[6]        (b) Intercalation mechanism of zinc ions into 2×2 tunnels of α-MnO2 cathode[8] 

图 1  锌离子电池的工作原理和锌离子在 α-MnO2正极中的脱嵌过程示意图 
Fig. 1  Schematic of the chemistry of zinc-ion battery and the intercalation mechanism of zinc ions into α-MnO2 cathode 

1  锌离子电池正极材料 

目前，限制锌离子电池进一步应用发展的主要

因素是缺少合适的正极材料，能够在充放电循环过

程中提供高容量的同时，保持良好的结构稳定性。

因此大量的研究集中在设计与开发高性能正极材

料，以寻求锌离子电池性能进一步提升。研究工作

一方面是对传统的正极材料进行改性，包括：1) 制

备纳米结构的正极材料，增大材料比表面积的同时，

缩短离子和电子的传输距离，从而提高其电化学性

能；2) 将正极材料与具有高导电性的材料复合，如

碳纳米管、石墨烯等，提高正极材料的导电性能； 3) 

对材料进行掺杂改性，改善正极材料的晶体结构，

提高其导电性和结构稳定性，进而提高电池整体的

电化学性能。而另一方面则是开发新型锌离子存储

材料，如普鲁士蓝类似物 (Prussian blue analogs, 

PBAs)、导电高分子材料、可再生醌正极等。 

1.1  锰基氧化物 

锰基氧化物具有成本低、储量丰富、环境友好、

多价态等诸多优势，因而被广泛应用于储能材料领

域。二氧化锰(MnO2)凭借其自身独特的隧道或层状

结构，能够提供 Zn2+快速可逆的脱嵌通道，因此从

众多锰基氧化物中脱颖而出，作为锌离子二次电池

正极材料受到广泛的关注。二氧化锰以[MnO6]八面

体为基本结构单元，氧原子分布在八面体的顶点，

锰原子则位于八面体的中心。[MnO6]八面体通过共

用棱或共用顶点的方式相互连接，可以构成不同晶

体结构的二氧化锰[9]。如图 2 所示[10]，常用的二氧

化锰根据结构的不同可分为：隧道结构的 α-MnO2、

β-MnO2、γ-MnO2 和层状结构的 δ-MnO2。 

 

(a) α-MnO2                                 (b) β-MnO2 

 

(c) γ-MnO2                                 (d) δ-MnO2 

图 2  不同晶型 MnO2的结构示意图[10] 
Fig. 2  Schematic of different crystal structures of MnO2

[10] 

Xu 等[11]制备得到一种部分结晶态 α-MnO2，并

首次将其应用于锌离子电池中。这种正极材料表现

出 210 mA·h/g 的比容量，同时在 1 A/g 的电流密度

下循环 50 圈，没有出现容量衰减，并且，由于

α-MnO2(2×2)的稳定隧道结构，正极材料在 6 C 的高
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倍率下循环 100 圈，依旧能保持近 100%的容量保

持率和 Coulomb 效率[6]。另一种 β-MnO2 则是由

[MnO6]八面体通过共用顶点形成(1×1)的隧道结构，

其狭窄的隧道结构在理论上并不利于阳离子的传

输，但 Zhang 等[12]发现，这种材料在首圈放电过程

中，会生成一种层状结构的中间相，从而促进 Zn2+

在正极材料中的可逆脱嵌，并且组装的 Zn-MnO2 电

池在 0.65 C 的电流密度下可以提供 225 mA·h/g 的比

容量，同时具有高的倍率性能以及优异的循环稳定

性。而 γ-MnO2具有(1×2)的不规则隧道结构，于 2003 年

首次报道应用于碱性锌离子电池中[13]。随后，介孔

γ-MnO2 结构[14]被用作正极材料，同时以 1 mol/L 

ZnSO4 水溶液作为电解液，与锌片组装成二次电池

进行测试，该电池在 0.05 mA/cm2 的电流密度下表

现出 285 mA·h/g 的首圈放电比容量。而 δ-MnO2作

为典型的层状结构化合物，被应用于锌离子电池正

极材料时，在相同的条件下能够提供比其他 3 种

MnO2 结构更高的比容量(269 mA·h/g)[15]。另外，Li

等[16]研究发现，在初始放电过程中，随着 H+的嵌入，

δ-MnO2 首先转化为 MnOOH，在随后的 Zn2+嵌入过

程中变为 Zn2Mn4O8·H2O，最终生成放电产物

Zn4SO4(OH)6·5H2O 和 Mn2+。由此可见，MnO2 的储

锌电化学行为与其晶体结构息息相关。研究还发现，

在循环过程中，MnO2 中会有一部分锰发生歧化反

应转化为 Mn2+溶解在电解液中，从而造成了电池容

量的衰减[17]。除了不同晶型的 MnO2 以外，其他的

锰基氧化物也表现出优异的 Zn2+储存能力。例如，

α-Mn2O3
[18]、Mn3O4

[19]、MnO[20]。 

除了寻找其他合适的锰基氧化物，一些研究人

员将目光放在对现有锰基正极材料的改性上，如制

备纳米结构(中空)[21]或与高导电碳材料[22–24]复合，

以提高正极材料的电化学性能。例如 Wu 等[23]将

α-MnO2 与石墨烯复合，制备得到了石墨烯包覆的

α-MnO2 纳米线复合材料(α-MnO2/graphene scrolls, 

MGS)。包覆的石墨烯一方面可以减缓 α-MnO2 的溶

解，另一方面则极大地提高了正极材料的导电性和容 

 

(a) SEM image                                               (b) TEM and SEAD images 

 

(c) Rate properties                                                      (d) Cyclic stability 

MGS is α-MnO2/graphene scrolls; MNW is MnO2 nanowire.  

图 3  α-MnO2/graphene scrolls 的形貌及电化学性能[23] 
Fig. 3  Morphologies and electrochemical performance of α-MnO2/graphene scrolls[23] 
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量。与未包覆的 α-MnO2纳米线(MnO2 nanowire，MNW)

相比，MGS 的容量得到了明显的提高，在 0.3 A/g 电

流密度下具有 362.2 mA·h/g 的高放电容量，同时在  

3 A/g 电流密度下，其放电容量为 145.3 mA·h/g，而

循环 3 000 圈后仍具有 94%的容量保持率，该材料

展现了优异的电化学性能。除了与碳材料进行复合

以外，Zhu 等[25]选取不锈钢网(stainless steel welded 

mesh，SSWN)作为导电基底，采用一步水热法原位

生长花瓣状 Mn3O4，得到 SSWN@Mn3O4 复合正极。

与 Mn3O4 粉末相比，SSWN@Mn3O4 复合正极具有

更高的导电性和更低的电荷转移阻抗，该正极在  

0.1 A/g 电流密度下，放电容量达到 296 mA·h/g，并

且能够在 0.5 A/g电流密度下稳定循环 500圈。此外，

研究者们还发现锰基正极材料的性能与其晶体结构

密切相关，例如在锰氧化物中引用氧空位[26–28]，能

够显著提高正极的放电容量及循环稳定性。 

1.2  钒基化合物 

由于成本低、资源丰富、价态多，钒基化合物

尤其是钒基氧化物在储能材料领域得到了广泛应

用。由于 V–O 配位多面体结构的多样性，钒基氧化

物种类众多，而随着 V 元素的价态变化，V 与 O 配

位多面体的结构也随之变化，从而多价离子的脱嵌

过程不会破坏钒氧化物的结构[29]。1998 年，V2O5

气凝胶首次被报道可以进行可逆 Zn2+脱嵌[30]。而直

到 2016 年，钒基材料渐渐成为锌离子电池正极材料

的研究热点。V2O5 凭借其独特的层状结构以及成熟

的制备过程，成为研究人员关注的焦点[31]。如图 4a

和图 4b 所示，块状 V2O5 用作锌离子电池正极材料

时[32]，Zn2+可以在 V2O5 层间可逆脱嵌，一部分 Zn2+

会与水分子络合形成水合 Zn2+，水分子减少了 Zn2+

与正极材料之间的静电相互作用，从而提高了传输

动力学。另外，Zhao 等[33]通过在 V2O5 层间引入水

分子，得到一种大层间距的 V2O5·2.2H2O 纳米片

(layer expanded V2O5·2.2H2O, E-VO)(图 4c)。如图 4d

所示，相比于原始 V2O5，E-VO 具有更快的电子迁移

动力学，更大的Zn2+储存空间以及更高的结构稳定性。

 
(a) Schematic of the chemistry of Zn//V2O5 battery[32]                      (b) Ex-situ XRD of V2O5 cathode[32] 

 

(c) XRD comparison between E-VO and V2O5
[33]                (c) Rate performance comparison between E-VO and V2O5

[33] 

Cha is charge; Dis is discharge; E-VO is layer expanded V2O5·2.2H2O. 

图 4  V2O5在锌离子电池中的应用及电化学性能 
Fig. 4  Application and elctrochemical performance of V2O5 as zinc-ion battery cathode 
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该材料在 0.1 A/g 下，放电容量高达 450 mA·h/g。同时，

研究者们还通过设计不同形貌的 V2O5，实现其电化

学性能的优化。例如多孔片状 V2O5
[34]、V2O5 中空

球[35]、多孔 V2O5 纳米线[36]等，通过纳米结构的设

计，一方面增大电极与电解液之间的接触面积，另

一方面缩短了 Zn2+的传输距离，最终使得电池性能

显著提升。另外，将 V2O5纳米结构与高导电性的碳

纳米材料(石墨烯[37]、碳纳米管[38]等)复合，也为增

强正极电化学性能提供了有效途径。 

研究表明，在 V2O5 层间引入金属离子，可以有

效地打开层间距，同时金属离子也可以作为支撑介

质，保证材料在循环过程中的结构稳定性。例如，

在 V2O5 层间引入 Na+[39]，得到 Na0.33V2O5 纳米线正

极材料，随着层间 Na+的引入，材料的导电性大幅

提高，由 7.3 S/m 上升至 5.9×104 S/m；同时 Na+作为

支柱，保证了正极材料的结构稳定性，使得电池在

循环 1 000 圈后具有 93%的容量保持率。另外，

Kundu 等[40]选择 Zn0.25V2O5·nH2O 作为正极材料，如

图 5 所示，将材料浸入电解液后，层间距会由初   

始的 1.08 nm 增大至 1.29 nm，而在放电后会减小至

1.1 nm，这是由于水分子嵌入正极材料中，从而扩

大了层间距，而在后续的放电过程中，水分子伴随

着 Zn2+的嵌入而脱出，使得层间距减少。相对应的，

在充电过程中观察到了 Zn2+的脱出与水分子的嵌

入，如图 5 所示。该正极材料在 15 C 高倍率下能够

提供 220 mA·h/g 高容量，这主要源于水分子的协同

效应以及预嵌入 Zn2+的支柱作用。水分子的协同作

用可以缓冲多价离子的电荷密度，同时降低电荷在

电极表面转移的活化能；预嵌入的层间 Zn2+保证   

了循环过程中层状结构的稳定性，使得电池在循环

1 000 圈后容量保持率达到 80%。同时，研究人员推

测，将离子半径更大的阳离子(Ca[41]，Mn[42]等)引入

层间，进一步扩大层间距，可获得性能更优异的正

极材料。 

 

图 5  H2O 和 Zn2+在 Zn0.25V2O5·nH2O 的脱嵌过程示意图[40] 

Fig. 5  Schematic of the Zn ion intercalation/deintercalation process in Zn0.25V2O5·nH2O cathode[40] 

由于 V 元素具有多种价态，衍生出多种类型的

钒氧化物。除了应用最广的 V2O5 以外，VO2、V6O13、

V10O24 等其他类型氧化物也开始进入研究人员的视

野中。VO2(B)是由扭曲的 VO6 八面体通过共角和共

边方式构成的隧道结构，具有最大的隧道截面积

(0.82 nm2)，有利于金属离子的快速传输。Ding 等[43]

报道了纳米线结构的 VO2(B)用于锌离子电池正极

材料，在 Zn(CF3SO3)2 水溶液中具有 357 mA·h/g 的

可逆容量。同时，VO2(B)在充放电循环过程中较小

的体积变化，保证了其高的容量保持率和长的循环

寿命。除了 VO2(B)，单斜相的 VO2(D)凭借其独特

的链状网络结构，也被应用于锌离子电池正极材  

料[44]。此外，具有混合价态的 V6O13
[45]、具有大层

间距和高价态的 V10O24·12H2O
[46]以及改性后的

Al-V10O24·12H2O
[47]材料均作为锌离子电池正极材

料，表现出优异的电化学性能。而除了钒氧化物以

外，钒的硫化物(VS2
[48]，VS4

[49])凭借其多样的晶体

结构以及独特的物理化学性质，在锌离子电池领域

也有着不错的应用前景。 

1.3  普鲁士蓝类似物 

除传统锰基与钒基化合物外，普鲁士蓝类似物

(PBAs)也在锌离子二次电池领域表现出优异的应用

前景。如图 6a 所示，PBAs 化学式为 MFe(CN)6 

(M=Fe，Co，Ni，Cu，Mn 等)，具有典型的面心立

方结构。Fe(Ⅲ)与 C 原子成键，M 与 N 原子成键，

分别形成FeC6和MN6八面体，两种八面体通过C≡N

键桥连形成开放的三维骨架，具有丰富的活性反应

位点和高的结构稳定性[50]。2015 年，Zn3[Fe(CN)6]2 

(ZnHCF)首次被报道应用于锌离子电池中，实现了

1.7 V的高工作电压(图 6b)[51]。由于预制备的ZnHCF
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晶体结构中具有大量的 Fe(CN)6 空位，使得立方结

构变得不稳定，在干燥过程中转变为菱方结构，

ZnN4四面体代替ZnN6八面体与 FeC6八面体连接形

成网络结构(图 6c)。这种三维网络结构有利于 Zn2+

的脱嵌，循环 100 圈后具有 76%的容量保持率(图

6d)。 

 

(a) Schematic of the Zn ion intercalation/deintercalation process in PBAs[29]                (b) Discharge curves of Zn3[Fe(CN)6]2
[51] 

 

(c) Schematic of Zn//Zn3[Fe(CN)6]2 battery[51]                           (d) Cyclic stability of Zn//Zn3[Fe(CN)6]2 battery[51] 

图 6  普鲁士蓝类似物的储锌机理及电化学性能 
Fig. 6  Zinc ion storage mechanism and electrochemical performance of Prussian blue analogs (PBAs) 

此外，通过形貌控制使得 ZnHCF 特定暴露不同

晶面，也可以显著提高其电化学性能[52]。另外，Jia

等[53]首次报道了Zn2+在CuHCF中的可逆脱嵌行为。

这种 CuHCF 分子式为 KCuFe(CN)6，将其作为锌离

子电池正极材料，在 1 mol/L ZnSO4 水溶液中仅能提

供 56 mA·h/g 的可逆容量。虽然容量不高，但在后

续的报道中[54]，CuHCF 表现出 1.73 V 的高工作电

压，在 60 和 600 mA/g 电流密度下分别具有 45.7 和

33.8 W·h/kg 的能量密度，同时实现了 100 圈的循环

寿命。而进一步研究发现[55]，循环过程中的容量衰

减与材料的溶解无关，而是来源于相的转变。随着

Zn2+的嵌入，CuHCF 的结构和相会发生转变，Cu2+

或 Zn2+会部分替代 B 位点上的 Fe2+/3+，形成一个新

的无序相。随后，像 FeFe(CN)6
[56]、CoFe(CN)6

[57]

等均作为锌离子电池正极材料，表现出优异的倍率

和循环性能。 

1.4  其他正极材料 

除了上述的 3 种正极材料以外，研究人员发现

Mo6S8 也具有储存 Zn2+的能力，首圈放电容量可以

达到 134 mA·h/g(0.05 C)，尽管 Mo6S8在初始循环中

具有优异的循环稳定性，但低的工作电压和容量使

得它还具有很大的开发空间[58]。而 Ma 等[59]通过水

热反应法制备得到富 Co(Ⅲ)的 Co3O4纳米棒，将其

应用于锌离子电池中，成功将锌离子电池工作电压

扩展至 2.2 V，并具有 205 mA·h/g 的可逆容量。除

了传统的无机材料以外，一些有机材料凭借自身结

构的多样性和分子量的可控性等优势，也被应用于

锌离子电池正极材料。例如聚苯胺(PANI)[60]、醌正
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极[具有开放的“碗式”结构和 8 个羰基的 C4Q(calyx 

[4]quinone)[61]]等，将在锌离子二次电池领域展现出

良好的应用前景。 

2  锌离子电池负极材料 

目前，锌离子二次电池的研究热点主要集中在

对正极材料的开发与优化，以及储锌机理的探索上，

对锌负极的研究则相对较少。金属锌在自然界中具

有丰富的储量，成本低且环境友好，同时在水中具

有低的氧化还原电位(–0.76 V)、高的理论比容量 

(820 mA·h/g)、尤其是体积比容量高达 5 851 mA·h/cm3

以及低的极化率[5]，是目前应用最广、最主要的锌

离子二次电池负极材料。然而，在电池充放电循环

过程中，金属锌负极会出现缓慢腐蚀、枝晶生长、

表面钝化等诸多问题，造成容量衰减，甚至会出现

电池短路、胀气等安全问题，限制了锌离子电池的

发展。为了解决上述问题，一些研究人员从电解质

方面入手，通过调节电解质的种类、浓度，或是引

入添加剂来进行优化，提高锌负极的稳定性；另一

些工作则是从电极本身入手，通过电极改性、制备

合金等方式对锌负极本身进行优化。 

锌枝晶和腐蚀现象的产生都主要来源于锌片表

面的不平整造成 Zn2+的分布不均匀，因此将锌均匀

沉积在集流体上从而抑制枝晶生长，是提高锌离子

电池倍率性能和循环寿命的有效策略之一。如图 7

所示，高导电的碳毡(carbon mat，CM)[62]、多孔石

墨烯泡沫(graphene foam，GF)[63]、碳纤维(carbon 

fiber，CF)[64]、炭布(carbon cloth，CC)[65]、碳纳米

管 (carbon nanotube，CNT)[66]、导电碳纸 (carbon 

paper，CP)[67]等均可作为锌负极集流体，一方面提

供了更大的电化学活性区域，便于 Zn2+的可逆脱嵌；

另一方面也增加了电极与电解液之间的接触面积，

降低电压滞后，提高了循环过程中锌负极的稳定性。

而除了导电碳材料以外，金属基集流体也慢慢被研

究。Zhao 等[33]通过压延成型的方式，将锌嵌入到不

锈钢网上，与传统锌箔相比，具有更低的极化和均

匀的锌沉积/剥离行为，从而抑制锌枝晶的产生。Shi

等[68]通过探究锌在不同集流体上的形核过电位的

大小来筛选合适的集流体材料。低的形核过电位降

低了锌在集流体表面沉积的能量势垒，有利于均匀

的沉积形核，从而保证了高度可逆的沉积/剥离行

为，最小化锌枝晶和副反应产物的影响。经过对比，

泡沫铜以 65.2 mV 的形核过电位以及接近 100%的

沉积/剥离效率脱颖而出，制备得到的 Zn@泡沫铜负

极材料具有低的极化电压和稳定的电压滞后曲线，

将这种负极与 β-MnO2 正极匹配组装全电池，实现

超过 600 圈的稳定循环以及平均每圈 0.0218%的低

容量衰减。另外，三维铜网[69]也可作为集流体，表

面均匀沉积锌制备复合锌负极。 

对锌电极进行表面改性，通过引入保护层，也

可以有效抑制锌的腐蚀和枝晶的生长。Li 等[70]在锌

箔表面涂覆一层活性炭，改善表面的电荷分布，从

而保证了稳定的锌沉积/剥离过程，有效抑制了锌枝

晶的生成。还原氧化石墨烯(rGO)[71–72]被用作锌负极

包覆材料，通过提高负极表面电化学活性区域，促

使锌均匀沉积；rGO 本身的柔韧性也可以抑制锌枝

晶的生长。另外，TiO2 纳米层[73]、纳米多孔 CaCO3
[74]

等均可作为保护层，一方面促进了离子和电子的快

速传输，减少了表面电荷分布的不均匀性，从而保

证了快速可逆的锌沉积/剥离过程；另一方面避免了

锌与电解液的直接接触，减缓了锌的腐蚀和析氢反

应，从而解决电池“胀气”的问题。如图 8 所示[74]，

由于 CaCO3保护层的绝缘性，使得沉积的锌片分布

在 CaCO3 与基底锌箔之间，形成“CaCO3/锌片/锌

箔”层结构，从而避免了锌枝晶的生成而导致容量

衰减甚至电池短路。相比于纯锌箔，Zn@CaCO3 具

有更低的极化电压 (80 mV)和更长的循环寿命  

(836 h)，组装的全电池在 1 000 次循环后的容量比

纯锌箔高出 42.7%，进一步证实这种负极结构显著

提高了锌离子二次电池的循环稳定性。 

还有一些研究人员，通过向锌负极中引入添

加剂，如层状双金属氢氧化物 (layered double 

hydroxides，LDH)[75]，以提高析氢过电位来抑制

锌的腐蚀。LDH 的引入，消除了 Zn2+在还原过程

中的电压降，从而避免了放电初期的析氢反应，

将锌的电化学沉积速率由 85%提高至 98%。相比

于纯锌负极在电化学循环过程中表面形成枝晶结

构，添加 LDH 后的锌负极则具有更加平坦致密的

表面。另外，Bani 等[76]采用共沉积的方式，在特

定 pH 值的环境下制备得到 Zn-Al-Cu LDH，与锌

粉复合作为锌离子二次电池负极材料。制备得到

的复合负极具有低的反应过电位，有利于快速的

充放电过程。通过对添加剂的量进行优化，发现

当锌粉与 LDH 的质量比为 1:2 时，复合锌负极具

有最大的电化学沉积效率(98%)。除此之外，通过

对锌合金化，引入高析氢过电位的金属制成锌合

金，也是抑制锌腐蚀反应并提高锌负极稳定性的

一种行之有效的方法[77–78]。 
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(a) Zn@CM[62]                                          (b) Zn@GF[63]    

 

(c) Zn@CF[64]                                         (d) Zn@CC[65]     

 

(e) Zn@CNT[66]                                                           (f) Zn@CP[67] 

CM is carbon mat; GF is graphene foam; CF is carbon fiber; CC is carbon cloth; CNT is carbon nanotube; CP is carbon paper. 

图 7  不同基底沉积得到的锌负极的 SEM 照片 

Fig. 7  SEM images of Zn deposited on different substrates 

3  锌离子电池电解质 

电解质作为连接正负极的“桥梁”和离子传输

的介质，对电池的电化学性能有着重要影响。传统

二次电池，如锂离子电池、钠离子电池等多使用有

机电解液作为电解质，其优点是具有高的能量密度

和宽的电压窗口。然而有机电解液的离子电导率较

低，不利于电池的倍率性能，此外其有毒易燃的特

性也使得电池面临着安全问题。水系电解液凭借其

高安全性、高的离子电导率、低成本、易于电池组

装等特性，成为应用最广的锌离子电池电解质体系。

最初，KOH 或 NaOH 等碱性水系电解液被应用于

Zn–MnO2 或 Ni–Zn 电池中，但在循环过程中存在着

正极材料溶解、锌负极腐蚀和锌枝晶等问题[79]。而 
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图 8  锌在纯锌箔和 Zn@CaCO3上的沉积/剥离过程示意图[74] 

Fig. 8  Schematic of Zn deposition/plating processes on bare Zn foil and nano-CaCO3-coated Zn foil[74] 

强酸性的电解液同样也会导致锌负极的腐蚀，因此

中性或弱酸性的水系电解液，如 ZnSO4、Zn(CF3SO3)2

等锌盐的水溶液，成为最适宜的锌离子二次电池电

解液体系。ZnSO4 水溶液凭借自身低成本和高稳定

性，成为应用最广的锌离子二次电池电解液[13–26]。

Zhou 等[80]探讨了 ZnSO4 浓度对锌离子电池电化学

性能的影响，相比于 0.5、1.0、1.5、2.0 和 2.5 mol/L，

3.0 mol/L ZnSO4 水溶液表现出最优的倍率和循环

性能。然而，ZnSO4 基电解液在循环过程中常伴

随着碱式硫酸锌 Zn4(OH)6SO4·nH2O(ZHS)的生

成，导致循环初期的容量衰减[81]。除了 ZnSO4 以

外，Zn(CF3SO3)2 基电解液也受到了研究人员的广

泛关注[28,32–33,36,40,47]。Zhang 等[82]分别测试了锌电

极在 1 mol/L ZnSO4和 1 mol/L Zn(CF3SO3)2水溶液

中的循环伏安(CV)曲线(图 9)，对比发现 Zn(CF3SO3)2

电解液具有更小的氧化还原峰间距和更高的峰电

流密度，表明锌在 Zn(CF3SO3)2 电解液中的沉积/

剥离过程具有更快的反应动力学和更高的可逆

性。这主要源于大体积的 CF3SO3
–阴离子可以减少

Zn2+的溶剂化效应，促进快速的离子电子传输。

但 Zn(CF3SO3)2 高昂的成本限制了其进一步的商

业化应用。此外，Zn(ClO4)2 水溶液也被用于锌离

子二次电池电解质，实现了超过 3 500 h 的稳定循

环寿命[83]。 

 

(a) 1 mol/L Zn(CF3SO3)2                                               (b) 1 mol/L ZnSO4 

图 9  锌电极在不同水系电解液中的 CV 曲线[82] 
Fig. 9  Cyclic voltammetry curves of Zn anode in different aqueous electrolytes[82] 

最近， Wang 等 [84] 报道了一种由 1 mol/L 

Zn(TFSI)2 和 20 mol/L LiTFSI 组成的高浓度水系电

解液，实现了近 100%的锌沉积/剥离效率以及无枝

晶循环过程。当 LiTFSI 浓度≥20 mol/L 时，Zn2+完

全被 TFSI–包围，形成(Zn–TFSI)+离子对，避免了

(Zn–(H2O)6)
2+的形成，从而有效抑制了析氢反应的

产生，保证了循环过程中锌负极的稳定。为了优化

电池的电化学性能，研究人员向电解液中引入一些

添加剂，来抑制锌枝晶的生长和正极材料的溶解。

比如，在 Zn–Mn 电池体系中，往往向电解液中加入
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一定量 MnSO4 以抑制正极材料的溶解，提高电池的

循环性能[21–23]。同时，向 Zn(CF3SO3)2 水溶液中加

入一定量的二乙醚 (Et2O)[85] ，能够显著提升

Zn–MnO2 电池的电化学性能。循环过程中，极性的

Et2O分子在高的局部电场的作用下聚集在锌片表面

的尖端部位，阻止了 Zn2+在尖端部位的沉积，促使

Zn2+向低 Et2O 浓度的平坦区域迁移，从而抑制锌枝

晶的产生，保证锌负极在电化学循环过程中始终保

持平坦的表面。煅制二氧化硅(fumed silica，FS)和

脂肪酸甲酯乙氧基酯(fatty methyl ester ethoxylate，

FMEE)也可分别作为增稠剂和匀质剂[86]，来优化电

池的电化学性能。而如果在 Zn(TFSI)2 中加入

LiPF6
[87]，能够显著抑制电解质的阳极氧化，将锌负

极的电化学稳定窗口扩大至 4 V，与石墨烯正极匹

配全电池具有 2.8 V 的高工作电压。 

由于可穿戴设备的兴起促进了柔性储能器件的

发展，聚合物凝胶或水凝胶基电解质成为一大研究

热 点 [88] 。 聚 乙 烯 醇 (PVA)[89] 、 羧 基 修 饰 的

COOH–PVA 基凝胶电解质[90]、明胶水凝胶电解质

(GHE)[91] 、聚氧化乙烯 (PEO)[79] 、聚丙烯酰胺

(PAM)[66,92]和聚丙烯腈(PAN)[93]基电解质，都成功应

用于柔性锌离子电池中。这些电解质体系一方面保

证电池良好的电化学性能，另一方面赋予电池“自

愈”特性，剪切、浸水、弯曲、扭转后仍能保持稳定

的工作状态，使得电池在智能柔性器件领域具有巨

大的应用前景。 

4  总结与展望 

1) 目前，锰基氧化物、钒基化合物、普鲁士蓝

类似物、导电高分子、可再生醌等材料，都可以作

为正极应用于锌离子二次电池中。而不同体系的正

极材料，其电化学性能与材料本身晶体结构、微观

形貌以及化合价态等紧密相关，且表现不同的储锌

机理。 

2) 对于正极材料的性能改善，可以通过形貌修

饰、纳米结构优化、原子掺杂以及与其它物质复合

等方式，有效地扩充对锌离子的容纳空间，同时  

提供锌离子快速传输的通道，最终实现高放电容

量、高倍率性及长循环寿命的锌离子二次电池正极

材料。 

3) 针对锌负极存在的枝晶生长、表面腐蚀及钝

化等问题，可以采取锌表面修饰、缓冲层结构设计

和金属合金化等方式，促进锌的均匀沉积、抑制锌

枝晶生长、减缓锌的腐蚀和析氢反应，最终为提高

电池循环稳定性提供有效策略； 

4) 水系电解液是目前应用最为广泛的锌离子

二次电池电解质体系，而电解质的性能与溶解在水

溶液中的盐的种类及浓度密切相关。同时，向电解

液中引入添加剂能够有效地提高锌离子二次电池

的工作电压和循环稳定；另外，开发高性能凝胶电

解质体系为锌离子电池在柔性储能领域提供了新

的突破。 

除了上述已有的研究成果以外，锌离子二次电

池还有很大的发展空间。未来的研究方向以及挑战

主要包括：1) 高性能正极材料的设计与开发，尤其

是锰基正极的储锌机理仍然存在着很多争议，还有

待进一步的研究探明，而开发兼具高容量和长循环

稳定性的正极材料依旧是巨大的挑战；2) 受限于水

系电解液，锌离子二次电池的工作电压较低，一般

都在 1.8 V 以下，开发新型凝胶电解质以及引入电

解液添加剂，为扩大电压窗口提供了有效思路；3) 

金属锌存在的枝晶、腐蚀和钝化问题依旧阻碍着锌

负极的发展，结构设计、表面修饰和合金化依旧是

锌负极未来一个主要的研究方向；4) 开发可穿戴、

多功能的锌离子二次电池，诸如自愈能力、光电效

应、形状记忆效应等是一个十分具有前景的研究方

向，在下一代智能电子产品中具有巨大的应用潜力。 
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