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摘  要：水系锌碘电池因其高理论比容量、高能量密度、优异的倍率性能、丰富且低廉的原料和高安全性等特点，而被认为

是未来电能存储领域最具前景的候选储能器件之一。然而，多碘离子的穿梭效应严重影响其自放电性能、Coulombic 效率和

循环寿命，进而限制了其大规模应用。首先介绍了水系锌碘电池的结构、储能机理及其穿梭效应产生的原因，随后从正极、

电解液和隔膜 3 个方面详细综述了水系锌碘电池穿梭效应的抑制策略，最后总结了当前水系锌碘电池存在的问题并提出了展

望，以期为加快推进水系锌碘电池产业化提供借鉴。 
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Research Progress on Improvement for Shuttle Effect of Aqueous Zinc Iodine Battery 
 

JIANG Hedong1, SUN Lingling1, ZHU Honglin1, HUANG Dandan1, WANG Yanxiang1, LI Jiake1, GUO Pingchun1, ZHU Hua2 

(1. School of Materials Science and Engineering, Jingdezhen Ceramic University, Jingdezhen 333403, Jiangxi, China;  
2. School of Mechanical and Electronic Engineering, Jingdezhen Ceramic University, Jingdezhen 333403, Jiangxi, China) 

 
Abstract: Aqueous Zn iodine battery (AZIDB) is recognized as one of the most promising energy storage devices in the future 
electric power storage area due to its high theoretical specific capacity, superior energy density, good rate capability, abundant and 
low-cost of raw materials and high safety. However, the shuttle effect of polyiodide seriously increases the self-discharge current, 
decreases the Coulombic efficiency and shortens the cycle life of AZIDB, further limiting the large-scale application. In this review, 
the configuration of AZIDB, the corresponding energy storage mechanism and the reasons of shuttle effect were represented. The 
suppression strategies of shuttle effect in AZIDB from cathode, electrolyte and separator aspects were described. In addition, we 
summarized the current problems and shared thoughts on the future research development in AZIDBs to provide a reference for 
promoting the industrialization of AZIDBs. 
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随着“双碳”目标的提出，发展以风能、光能为

代表的低碳能源变得尤为重要，然而“风光”发电方

式受地域、气候、天气等因素影响较大，具有间歇

性和波动性的特点，难以连续稳定供电[1–4]，因此，

先进储能设备是保障电网稳定运行不可或缺的一部

分。非水系锂离子电池由于其高的能量密度而在市

场中占据主导地位，但是其较低的功率密度、较

高的成本及潜在的安全隐患等问题迫使科研人员

加速开发新型储能器件[5–7]。水系锌碘电池被认为

是一种在电能存储研究领域具有广阔前景的候选

储能器件[8–10]，由于其具有以下特点：1) 优异的

离子电导率(可达 1 S/cm)、快速的反应动力学、高

的功率密度[11]；2) 高储能容量(Zn: 5 888 mA·h/cm3, 
820 mA·h/g; I2: 1 040 mA·h/cm3, 211 mA·h/g)和高能

量密度(约 220 W·h/kg)[12–15]；3) 高放电平台(1.38 V 
vs. Zn/Zn2+)[16]；4) 丰富的资源(锌在地壳含量高 
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达 0.007 5%(质量分数 )；碘在海洋中含量高达    
55 µg/L)[17–18]；5) 安全不易燃。然而，当前水系锌

碘电池还难以商业化，究其原因是，其在充电过程，

会产生 I3
–等中间物，并在正负极间来回穿梭发生副

反应，从而导致器件具有较大自放电电流和较短的

循环寿命[19–20]。因此，如何缓解碘离子的穿梭已成

为当前水系锌碘电池的研究热点。 
为了缓解穿梭效应，当前研究人员分别对正极、

隔膜和电解液进行了修饰和优化，并对相关机理进

行了更深入的分析。如在电极材料方面有：通过对

正极材料孔隙结构进行调整以增大碘离子扩散的空

间位阻[21–23]、进行异质元素掺杂改性来提升宿主材

料对碘类物质的相互作用力[24–26]、调控碳材料表面

官能团来增加极性以提高极性–极性键引力[27]、引入

化学作用力或静电作用力来束缚聚碘阴离子[28–31]；

而对隔膜和电解液的改进策略有：改用或设计新型

离子交换膜来限制碘离子的扩散[32]、采用共晶电解

质来提升 I2 转变成 I3
–的 Gibbs 自由能以减少易于发

生穿梭效应的 I3
–生成[33]等。以上方式均在不同程度

上缓解了穿梭效应，对水系锌碘电池大规模应用起

到了积极的促进作用。鉴于当前水系锌碘电池的快

速发展，亟需对各类穿梭效应的抑制策略进行系统

性的总结。本文首先从水系锌碘电池结构出发，介

绍了其储能机制与穿梭效应产生的原因，然后从正

极材料、电解液和隔膜等方面详细地综述了各类修

饰改性策略对降低穿梭效应、提升器件稳定性的积

极效果及其相关的作用机理，最后对水系锌碘电池

未来的研究方向及发展趋势进行了展望。 

1  水系锌碘电池储能机理与穿梭效应 
1.1  水系锌碘电池结构与储能机理 

与大部分二次电池一样，水系锌碘电池同样是

由正极、电解液、隔膜和负极构成(如图 1a 所示)[20]，

其中正极主要是能够束缚碘类物质的材料[如碳材

料、金属有机框架(MOF)、MXene、有机聚合物、季

铵盐分子等]；电解液主体是含有 Zn2+和 I–的水溶液；

负极一般是锌箔；隔膜通常是聚丙烯膜和玻璃纤维

膜。储能机理为：在充电过程中，I–失去电子转变成

微溶的碘单质(I2)并吸附在正极上；Zn2+将得到电子，

并沉积在锌负极上。放电时，则发生反向反应，具体

反应过程如式(1)和式(2)[20, 30, 34]。值得说明的是，为

了减少 I2 的泄漏，当前部分研究首先通过蒸汽扩散

法或溶液吸附法将碘注入至多孔材料内部，并以此为

碘正极组装成水系锌碘电池[21, 35]。由于正极中已有

活性物质碘，电解液仅提供 Zn2+即可。 

22I  I 2e
0.621 V . Reversible hydrogen electrod

(
e )R( )HE

E
vs

  

 (1) 
2Zn 2e  Zn  ( 0.763 V . RHE)E vs       (2) 

1.2  穿梭效应 
锌碘电池在循环过程中，由 I–失电子而氧化得

到的 I2 将会与电解液中多余的 I–反应形成 I3
–和 I5

–

多碘离子中间物[见式(3)和式(4)]。具有高溶解度的

多碘离子将扩散至锌负极，并被还原成 I–；被还原

的 I–又会借助浓度梯度重新扩散至正极并失去电子

形成多碘离子。此类不同价态的碘离子在两极之间

被反复氧化、还原并来回扩散的现象被称为锌碘电

池中的穿梭效应(见图 1b)。I3
–和 I5

–的穿梭效应，将

导致正极的活性物质逐渐减少，锌负极被严重腐蚀、

消耗，进而使得电池内部自放电效应增大，Coulombic
效率和循环寿命下降[19]。因此，当前锌碘电池的研

究重点和热点集中在如何缓解甚至规避穿梭效应。 

2 3I I I                             (3) 

2 5I + 2 I I                           (4) 

2  穿梭效应的抑制策略 
2.1  正极材料设计 

正极材料的形貌、结构及其物化性质对碘类物

质的扩散有着重要的影响，当前存在一系列对正极

宿主材料进行优化、改性的研究，包括扩大空间位

阻、异质元素掺杂、引入化学作用力等。 
2.1.1  扩大空间位阻    当正极材料的孔隙结构主

要为微孔甚至是亚微孔时，由碘单质转变而成的碘

离子在扩散过程将受到狭小空间的限制而难以快速

通过，因此，可以在一定程度上降低穿梭效应。将

碘单质通过蒸汽法、吸附法或是电沉积法注入至各

类多孔材料内部获得的碘电极，在抑制碘类物质扩

散方面取得了不错的效果。 
多孔碳是一类具有丰富孔隙结构的材料，且其

孔隙结构易于控制，此特点可以使其被用来调控穿

梭效应。另外，当其作为载体还可以为碘单质提供

良好的电导率，有助于提升锌碘电池的综合性能，

因此多孔碳是最为常见的锌碘电池正极材料。如

Bai 等[22]以纳米多孔碳布(CC)作为正极材料，通过

加热碘单质的方法将碘蒸汽注入至CC内部进而制

备出 I2/CC 电极。相比于纯碘单质(在水溶液中浸置

10 min 便出现扩散的现象)，I2/CC 电极浸泡 10 d 后，

溶液仍然为澄清状态，充分说明 CC 能够将碘单质
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限制在孔隙之中，抑制其扩散。得益于孔隙的空间

位阻，由 I2/CC 组装成的锌碘电池循环 1 500 圈后，

其容量保持率仍高达 90%，并且每圈的 Coulombic
效率基本接近 100%。类似地，孙鸿晨等[36]以多孔

CC 为正极材料来负载碘单质，所得的水系锌碘电

池在 200 次循环后，容量保持率达 90%。另外，Li
等[23]在研究中发现，多孔结构不仅可以通过空间位

阻限制碘的扩散，还可以使得充放电通过 Zn + I2 ↔ 
ZnI2 反应进行，避免了易于扩散的 I3

–的生成。得益

于此，由高负载量多孔碳/碘电极(8.8 mg/cm2，基于

碘的质量)组装而成的锌碘电池在 2 mA/cm2 连续充

放电 200 次后，容量保持率高达 91%。为了研究多

孔碳孔隙结构对穿梭效应的影响，He 等[37]在不同温

度下热裂解 MOF 制备出具有不同孔隙结构的多孔

碳。电化学测试发现，以微孔比例最大的多孔碳正

极所组装而成的锌碘电池展现出最优的循环稳定

性，在 5 C 的倍率下循环 10 000 次后，容量保持率

为 77%。赵晓梦[38]同样发现：由具有高微孔比例的

分级多孔碳组装而成的水系锌碘电池展现出最大的

容量(201.6 mA·h/g)和最优的循环稳定性(连续充放

电循环 2 400 次后，容量仍能保留 96.2%)。此外，

以碳纤维[20]、石墨烯[34]、微孔碳[35, 38–40]、碳纳米管
[41]、碳点/石墨毡[42]等碳材料为正极来束缚碘类物质

的研究也取得了不错的效果。 
 

       
                 (a) Configuration of AZIDB[20]                          (b) Schematic diagram of shuttle effect of iodine ions 

图 1  水系锌碘电池结构及其穿梭效应 
Fig. 1  Configuration of aqueous Zn iodine battery (AZIDB) and its shuttle effect 

 
除了碳材料，普鲁士蓝类似物 (PBA)[16]、

MOF[43]等多孔材料在限制碘扩散领域也有着较

好的效果。近期，Ma 等[16]利用蒸汽法将碘注入至

Co[Co1/4Fe3/4(CN)6]普鲁士蓝类似物中，并将其作为

碘电极应用在水系锌碘电池之中(如图 2a 所示)。该

材料具有规则的孔隙结构，内部存在大量可以吸附

碘单质的化学作用力，因此碘类物质被更加牢固地

束缚在此框架之中。值得注意的是，由于 Co、Fe
能够催化 I2/I−反应，避免了 I3

–的形成，对应的锌碘

电池具有较好的循环寿命。 
优异的孔隙结构可以在一定程度上抑制穿梭效

应，但是研究表明碘类物质在正极材料上的均匀性

同样至关重要。如图 2b 所示，Li 等[21]选用 MXene
作为碘的宿主材料，并采用电沉积策略将 I–嵌入至

MXene 纳米级的片层间通道中，制备出高度均匀电

沉积 I2–MXene 复合电极(eIM)。该策略可以有效避免

由吸附法所制备电极(aIM)的碘吸附不均匀的现象，

更重要的是，其穿梭效应也得到了最大程度的抑制，

因此对应的电池具有更为优异的电化学性能，如 eIM
具有更大的循环伏安曲线包裹面积、更高的倍率性能

以及更为稳定的 Coulombic 效率。此外，相比于 aIM
的自放电速率(7.5 mV/h)，eIM 则仅为 5.6 mV/h；对

应地，eIM 具有极为优异的循环寿命，23 000 次连

续充放电后，容量保持率仍高达 80%，而 aIM 则在

1 500 次循环后，容量即衰减至 50%以下。 
2.1.2  异质元素掺杂    空间位阻主要通过物理限

制作用来抑制碘类物质的扩散，碘与基底之间的相

互作用力通常是微弱的 van der Waals 力(仅有 10 pN，

脱附能也仅有约 20 meV)[25, 44]，因此在长时间循环

后还是不足以阻止穿梭效应。研究表明，通过在基

底材料(尤其是碳材料)中引入异质元素，可以使之

与碘形成 X–I(X：N、O、S、Se)卤素键(通常键能

可达约 102 meV)[44–45]，显著提升碘的脱附能，从

而充分抑制其扩散。例如 Chai 等[25]以六亚甲基四

胺和生物质类氨基酸为前驱体，采用碳化、活化过

程制备出 N、S、O 掺杂的多孔碳电极(dPC)，并通
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过复合碘单质制备出碘电极。从红外光谱测试中发

现 O—H 伸缩振动峰位和 C—O、C—N 震动峰位

发生增强和明显的红移，侧面证实了 X—I 卤素键

的形成。为了进一步直接证明元素掺杂对碘类物质

的影响，作者借助原位 Raman 测试手段对碘电极

在不同电位的状态进行表征。如图 3a 所示，在 A–G
点电位均未检测到 I3

–的存在，因此证实了 X–I 键

能够阻碍 I2、I–扩散至电解液中以抑制 I3
的形成。

对应地，由 dPC/I2 组装而成的电池在 96 h 后其开

路电压仅下降 0.38 V，远低于未掺杂的碳黑/I2 电极

组装而成的电池(5 h 下降 0.6 V)。循环性能方面，

dPC/I2 电极在 1 000 次连续充放电测试后能够保留

86.8%的容量，同样远优于碳黑 /I2 电极的性能

(57.2%@700 圈)。类似地，Liu 等[26]以含有氮元素

的单体为前驱体，通过聚合–碳化–活化–蒸碘过程

制备出氮掺杂的多孔碳/碘电极，对应的锌碘电池

能够在 1 000 次循环后保有 100%的容量。Yu 等[24]

通过 X 射线光电子能谱(XPS)测试和密度泛函理论

(DFT)计算分析了 C—N 键的类型与电极对碘类物

质的引力大小的关系(如图 3b 所示)。结果发现，

石墨–氮官能团(N–Q)展现出对碘最大的吸附能，而

吡啶–氮官能团(N-6)则最弱，因此当 N-6/N–Q 比值

最大时，锌碘电池电化学性能(倍率性能和循环稳

定性)最佳。 

 
(a) Preparation schematic diagram of PBAs/I2

[16] 

 
(b) Design and fabrication of electrodeposited electrodeposited I2–MXene (eIM) electrode[21] 

图 2  高性能 PBAs/I2电极和 MXene/I2电极的设计 
Fig. 2  Design of PBAs/I2 and MXene/I2 cathodes with high performance 

 
2.1.3  官能团调控    调控基底材料表面的官能团

可以使得材料的极性增加从而提升对极性碘类物质

的吸引力，达到抑制穿梭效应的效果。Sun 等[46]通

过 DFT 计算出 MXene 表面—F、—O 和—OH 3 种

官能团与碘原子之间的结合能(分别高达–0.32、
–0.97 eV 和–3.68 eV)，证实了官能团对碘类物质扩

散的限制作用。 
利用碳材料表面的含氧官能团(OFG)也能高效

地锚定住碘类物质，如 Jin 等[27]选用表面富含 OFG

的碳纳米管(O-CNT)作为负载碘的基底材料并制备

出了对应的微型锌碘电池。通过扫描式电子显微镜

(SEM)和电子能谱分析(EDX)测试发现，正极材料表

面的碘含量在首圈、100 圈和 200 圈循环后几乎是

一致的，侧面反应出碘被牢固地限制在正极材料中。

原位Raman光谱也发现，随着器件逐渐充电至1.5 V，

I3
–的特征峰随之加强，而当电压降至 0.2 V 时，该

特征峰又消失。此现象说明基于 O-CNT 正极的水系

锌碘电池具有高度的可逆性。研究者还从理论计算
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方面进一步证实了表面 OFG 对碘类物质的吸引力。

如图 3c 所示，在水系电池中，Zn(I3)2 与纯 CNT、
富羰基的 CNT、富羟基的 CNT 及富羧基的 CNT
的综合作用能分别为–32.1、–85.5、–64.7 kJ/mol 和

–68 kJ/mol，充分说明 OFG 对碘类物质的束缚作用。

得益于该束缚力，对应的水系锌碘电池在 2 000 次

循环后，容量保持率达 89.2%，并且 Coulombic 效

率也高达 98.7%。 

         
(a) Galvanostatic charge–discharge curve of doped porous carbon(dPC) based ZIDB and the corresponding in-situ Raman spectroscopy[25] 

 
(b) Adsorption models of different nitrogen groups with iodine molecules (from left to right are N-6, pyrrolic-N (N-5), N-Q and N-O group, respectively)[24] 

 
(c) Model and adsorption energy calculated by density functional theory (DFT) of different types of carbon nanotube (CNT) (from left to right are pure CNT, 

carbonyl-rich CNT, hydroxyl-rich CNT and carboxyl-rich CNT, respectively)[27] 

图 3  掺杂策略实现对穿梭效应的抑制 
Fig. 3  Inhibition of shuttle effect by doping strategy 

2.1.4  引入有机物高分子化学键    以高分子作为

正极宿主材料也是一种抑制高溶性碘类物质穿梭效

应的可行策略。例如在锂碘电池中，利用聚乙烯吡

咯烷酮(PVP)与 I2 之间的氢键作用力实现了对穿梭

效应的抑制[47]。Zhang 等[31]受淀粉与碘之间显色反

应的启发，采用淀粉作为正极材料(图 4a)，并组装

成锌碘电池进行测试，发现该器件在 50 000 次超长

循环后，容量保持率仍高达 90.5%。研究者首先通

过氮气吸脱附法测试淀粉在结合碘单质前后的比表

面积，结果发现二者没有明显变化，说明淀粉是通

过内部结构锚定碘原子的，而不是通过孔隙吸附的。

原位 Raman 光谱测试发现在淀粉基锌碘电池中，相

比于 I3
–，I5

–是 I–/I2 反应中最为主要的中间体；而

DFT 计算结果表明淀粉内部独特的双螺旋结构对
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I5
–具有强有力的束缚作用(对 I3

–、I5
–的结合能分别

为–1.18 eV 和–1.61 eV)，因此可以高度抑制穿梭效

应的产生。此外，根据对比实验还可发现，以科琴

黑(KB)为正极的锌碘电池在充电过程中，其电解液

中出现大量的 I3
–(浓度达 0.15 mmol/L)，而以淀粉为

正极的锌碘电池则只有 0.07 mmol/L，证实了淀粉电

极可以减少 I3
–的产生与扩散，有利于器件稳定性的

提升。 
2.1.5  静电作用力    借助某些材料[如：聚苯胺

(PANI)、聚吡咯(Ppy)、聚噻吩(PTh)等]自身正电荷

所带的强劲静电引力来束缚多碘阴离子的研究也取

得不错的效果。如，Wu 等[48]通过化学聚合法制备

出 PANI 电极，并将其应用在锌碘电池之中。得益

于 PANI 中的带正电的—NH–+和–NH=+对多碘阴离

子的引力束缚作用，所得器件在 1 000 次循环后容

量保持率为 99.9%，Coulombic效率值也高达 99.2%。

类似地，Miao 等[28]、Zeng 等[49]制备出的 PANI、Ppy
基锌碘电池也具有不错的电化学稳定性。为了进一

步提升性能，Lin 等[29]设计以 CC 为导电层、Ppy 为

吸附层的双层结构正极材料。该电极不仅能够通过

利用 Ppy 对碘离子的静电引力来减缓穿梭效应，而

且还能保证电池的高充放电速率。 

除了选用上述特定的材料作为正极材料，季铵

化工程也是实现静电束缚碘负离子的新手段。如图

4b 所示，Zhang 等[30]利用三元胺和甲基碘通过原位

季铵化法制备出一类新型聚合物基碘电极(PBE)。季
铵盐带有的正电荷和碘离子带有的负电荷使得电极

内部出现双电层结构，因此该电极能够借助此双电

层静电引力有效限制碘类物质的扩散。理论计算结

果表明，季铵盐中心对 I–和 I3
–的结合能分别为

–3.97 eV 和–2.85 eV，证实了上述结论。从电池的循

环测试结果(在 10 C 倍率下循环 2 000 圈后容量保

持率为 98.71%；在 20 C 倍率下保留率为 97.24%)
可知，多碘离子的穿梭效应也得到了明显遏制，充

分说明该策略的有效性。更为重要的是，该策略还

是一类普适性的策略：当选用商业化的 QR-D296
树脂作为原料时，所获得电极组装而成的锌碘电池

能无损地连续循环 17 000 圈。除此之外，Li 等[19]

将 1, 8-辛二胺(1,8-Octylenediamine, ODA)与氢碘

酸在一定的条件下反应而制备出 ODAI2 双季铵盐

电极。由于主体 ODA 两端的 NH3
+和客体 I 离子之

间存在强的相互作用力，当其应用在锌碘电池中，

碘离子将会被牢固地束缚，从而使得穿梭效应被大

幅抑制。 

 
(a) Structure of starch, starch double-helix and starch/polyiodide complex[31] 

 
(b) Energy storage process and the advantages of PBE/I2 electrode[30] 

图 4  引入有机高分子化学键或静电引力实现对穿梭效应的抑制 
Fig. 4  Inhibition of shuttle effect by introducing polymer chemical bond or electrostatic attraction 

通过上述策略对正极材料修饰改性，水系锌碘

电池的穿梭效应和自放电性能得到了高度缓解，对

应的循环寿命也显著地提升，具体改性策略及所得

电池的电化学性能如表 1 所示。 
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表 1  正极修饰改性策略及其对应的锌碘电池性能 
Table 1  Modification strategy of cathode and its corresponding performance of zinc iodine battery 

Strategy Cathode Electrolyte Separator Stability Current density Self-discharge Ref. 

Increase Steric 
resistance 

Prussian analogue 2 mol/L ZnSO4 GF 80.2%@2 000 4 A/g  [16] 

CFC 1 mol/L ZnSO4 GF 90%@3 000 1 C 0.21 mV/h in 48 h [20] 

MXene 1 mol/L ZnSO4  80%@23 000 6 A/g 
 

5.6 mV/h 
in 48 h 

[21] 

Nano-porous CC 1 mol/L ZnSO4 Filter 90%@1 500 5 C 87% CR after 30 d [22] 

CC 2 mol/L ZnSO4 IEM 91%@200 2 mA/cm2  [23] 

Graphene 0.1 mol/L ZnI2+ 
0.01 mol/L I2+ 
0.05 mol/L ZnSO4 

IEM 79%@500 0.2 A/g  [34] 

PC 1 mol/L ZnSO4 Filter 78.8%@100 
72.3%@1 000 

0.1 A/g 
0.8 A/g 

2.42 mV/h in 5 d [35] 

Porous CC 1 mol/L ZnSO4 Non-woven fabric 90%@200 0.5 C  [36] 

PCF 2 mol/L ZnSO4 GF 77%@10 000 5 C 6.6 mV/h in 48 h [37] 

HPC 1 mol/L ZnSO4 GF 96.2%@2 400 5 C  [38] 

HPC 1 mol/L ZnSO4  80%@150 
53.8%@800 

0.1 A/g 

0.3 A/g 
100% CR after 30 d [39] 

PC 2 mol/L ZnSO4 GF 88.1%@3 000 12 C 2.1 mV/h in 7 d [40] 

Element doping N-doped carbon 1 mol/L ZnSO4 GF 81%@10 000 10 C  [24] 

N, O, S-codoped 
carbon 

1 mol/L ZnSO4 + 
0.1 mol/L ZnI2 

 86.8%@1 000 4 A/g 3.9 mV/h in 96 h [25] 

N-doped carbon 2 mol/L ZnSO4 GF 100%@3 500 5 A/g  [26] 

OFG modifi-cation OFG-riched CNT 2 mol/L ZnSO4I gel  89.2%@2 600 10 mA/cm2  [27] 

Polymer induced 
chemical bond 

Starch Catholyte: 0.1 mol/L I2+ 
1 mol/L LiI  

Anolyte:  
0.5 mol/L ZnSO4 + 

0.5 mol/L Li2SO4 

GF 95%@10 000 
91%@50 000 

2 A/g 
10 A/g 

 [31] 

Electrostatic 
adsorption 

1,8-ODA 2 mol/L ZnSO4  85%@3 500 
80%@10 000 

1 A/g 
4.5 A/g 

7.8 mV/h in 36 h [19] 

PANI 0.75 mol/L ZnCl2 + 
1.5 mol/L KI 

 ~76%@10 000 
80%@5 000 

20 mA  [28] 

CC+Ppy 0.5 mol/L ZnI2+ 
0.1 mol/L HAc/NaAc 

GF+Filter 91.3%@600 
(voltage efficiency) 

0.5 C 27.5 mV/h in 2 h [29] 

PBE 
QR-D296 

2 mol/L ZnSO4 GF 97.2%@2 000 
100%@17 000 

20 C 
10 C 

85.37% CR  
after 15 d 

[30] 

PANI 1 mol/L ZnI2+ 
9 mol/L ZnCl2 

 99.9%@1 000 6 mA/cm2 82% CR after 12 h [48] 

PANI 2 mol/L ZnSO4 GF 79%@700 1.5 A/g 5.2 mV/h in 48 h [49] 

CFC: Carbon fiber cloth; HPC: Hierarchical porous carbon；PC: Porous carbon；PCF: Porous carbon fiber；IEM: Ion exchange membrane; GF: Glass fiber; CR: 
Capacity retention. 

 
2.2  电解液设计 

电解液作为电池核心组成部分之一，其组成、

浓度、性质对电池储能机理和整体性能有着重要的

影响[50–51]。因此，通过对锌碘电池电解液进行精确

设计能够明显降低穿梭效应和提升循环稳定性。当

前设计思路主要有改变溶剂化程度、制备凝胶电解
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质、共晶电解质等。 
2.2.1  配位作用力、溶剂化程度调控    Li 等[52]

对比了以 2 mol/L ZnSO4和 Zn(CF3SO3)2电解液与

碘单质的界面相容性。根据 DFT 计算结果得知，

CF3SO3
–与 I2 和 I–的结合能分别为 18.84 kJ/mol

和 23.86 kJ/mol，远低于的 SO4
2–与 I2 的结合能

(49.81 kJ/mol)，说明自由的碘单质与 CF3SO3
–的

配位反应可逆更高。以 Zn(CF3SO3)2 为电解液的

锌碘电池在 0.1 A/g 时的能量效率为 96.7%，并且

在 10 000 次循环后容量保持率仍有 66%。为了进一

步提升循环稳定性，Chen 等[53]将 0.1 mol/L ZnI2 加

入至 2 mol/L Zn(CF3SO3)2 中，借助 ZnI2 电离产生

的 I–来抑制正极材料上碘单质的溶解，所得器件在

35 000 次循环后，容量仍能保留 98.4%。此外，屈

小峰等[54]发现在电解液中加入能与碘发生络合的

聚乙二醇 400(PEG400)还可达到抑制 I3
–生成的作

用，从而使得穿梭效应进一步被缓解。 
改变电解质溶剂化程度能够控制碘离子在电解

液中的存在状态(以碘离子存在或是与其他离子形

成络合离子)，因此在锌碘电池中采用特定浓度的盐

包水电解液能够有效避免 I3
–的存在，进而减小穿梭

效应。如，在混合盐包水电解液(15 mol/L ZnCl2+    
5 mol/L ZnI2)中，碘离子会自发地与锌离子形成络合

离子([ZnIx(OH2)4–x]2–x)，并以 I2/[ZnIx(OH2)4–x]2–x 为

氧化还原对进行储能[55]。该现象避免了易于发生穿

梭效应的多碘离子的出现，保证了电池的电化学性

能和循环寿命(500 次循环后，容量几乎无衰减)。 
2.2.2  共晶电解质    对于纯水系的锌碘电池，中

间产物 I3
–的生成并不断积累会直接影响 I–/I0氧化还

原过程的可逆性，造成电池循环寿命下降。为此，

Yang 等[33]通过将 N-甲基乙酰胺、Zn(CF3SO3)2、KI
和水混合制备出共晶电解液(图 5a)，利用该电解液 

    
(a) Preparation process of eutectic electrolyte[33]  (b) In-situ UV-Vis absorption spectra and the optical images of different electrolytes after measurement[33] 

 
(c) Schematic illustration of the working mechanism of ZDIB with the property of controlling iodide diffusion[13] 

图 5  电解液改性实现对穿梭效应的抑制 
Fig. 5  Inhibition of shuttle effect by the modification of electrolytes 
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能够提升 I2转变成 I3
–的Gibbs自由能来减少 I3

–的生

成，最终实现正极界面上的 I–/I2 直接且彻底的转化。

如图 5b 所示，研究者通过原位紫外可见吸收光谱

测试对比了基于水系电解液和共晶电解液的锌碘

电池在循环过程中碘元素的价态演变情况。结果显

示：在共晶电解质中，I3
–的谱带处出现轻微凸起并

在随后放电过程消失；而在水系电解质中，I3
–谱带

处的吸光度不断增加，并且电解液的颜色不断加

深，充分表明在共晶电解液中，碘氧化还原反应过

程中间产物 I3
–在电解质中的积累现象得到了有效

地抑制。得益于此，基于共晶电解液的锌碘电池在

5 000 次循环后，容量保持率达 98.7%，Coulombic
效率接近 100%。 
2.2.3  凝胶电解质    相比于液态电解液，准固态

凝胶电解液由于具有更大的黏度以及自身对碘类

物质存在一定的相互作用力，因此更能有效地限制

碘的扩散运动。如，Machhi 等[56]将铁盐、碘单质

和有机链(1,3,5-Benzenetricarboxylic acid, BTC)混
合交联制备出富碘的金属–有机凝胶(MOG-I)。由

于 MOG 具有高极性和高黏度的特性，所吸附的

碘类物质被牢固地束缚在凝胶之中。通过线性伏

安法(LSV)测试发现，在 MOG-I 电解质中，碘溶

液的扩散系数为 3.68×10–7 cm2/s，仅为相同条件下

水系电解液的千分之一，充分证实了 MOG 对碘

类物质穿梭效应的抑制作用。相应地，基于该凝

胶电解质的锌碘电池在 1 500 圈循环后，容量保持

率高达 95.8%。 
对凝胶电解液进行设计使其对离子具有选择通

过性也是一种用来抑制碘的穿梭效应新型应对策

略。如，Sonigara 等[13]将 0.1 mol/L I2+1 mol/L KI 水
系正极电解液混入在双亲嵌段聚合物之中，并通过

改变温度使得该聚合物自组装成独特的核壳微晶结

构。其中，内部的核是由疏水的聚环氧丙烷(PPO)
胶团构成，其能够限制大尺寸碘离子的扩散；而外

部的壳则是由亲水且具有大量富水通道的聚环氧乙

烷(PEO)构成，因此锌离子可以在其中高效传输(图
5c)。以上特点赋予了对应的柔性锌碘电池更为优异

的 Coulombic 效率(约 100%)和电化学稳定性(500 次

循环容量保留 94.3%)。 
此外，通过对凝胶进行设计，可使得其带有电

荷，从而影响碘离子的运动，进而达到降低穿梭效

应的目的。如，Shang 等[57]通过锌离子诱导交联法

制备了一种聚阴离子水凝胶电解液。得益于该电解

质能够吸收大量的水分及自身富含大量带负电的羧

基官能团，锌离子能够在其内部顺畅的输运，而碘

离子将会受到同种电荷的排斥而难以通过。因此，

基于该凝胶电解质的锌碘电池具有高的比容量

(183.4 mA·h/g)和相对较好的循环寿命(200 次循环

后容量保留 97.6%)。 
2.3  隔膜 

隔膜在摇摆式电化学电池中主要起着电子绝

缘、离子传导的作用，当前应用在锌碘电池中的隔

膜主要是聚丙烯和玻璃纤维材料。虽然以上 2 种材

料能够达到防止短路、保证锌离子快速传输的效

果，却难以限制碘离子的穿梭效应，最终无法保

证电池的循环寿命。因此，一系列新型隔膜被提

出，如具有离子交换性的 Nafion 膜。当其充当锌

碘液流电池的隔膜时，碘离子的穿梭效应便被得

到了抑制[58]。 
考虑到 Nafion 膜高昂的价格(500~700 $/cm3)，

Tangthuam 等[59]将廉价的羧甲基纤维素(CMC)分子

与聚乙烯醇(PVA)交联制备出具有一定机械强度的

阳离子交换隔膜。由于 CMC 分子中具有可以自由

移动的正电荷，其在隔膜中起阳离子交换性；PVA
则可以为隔膜提供机械强度。当应用在锌碘电池之

中时，该隔膜可以阻止碘单质和多碘离子在正负极

来回穿梭，进而使得电池循环寿命得到提升。 
利用孔径来控制碘离子的扩散也是一种抑制

穿梭效应的高效手段，如图 6a 所示，Li 等[32]将廉

价的多功能沸石分子筛(Na12(AlO2)12(SiO2)12·xH2O)
制备成锌碘电池隔膜。由于该沸石的孔隙大小集

中在 0.4 nm，其能限制尺寸为 0.514 nm 的 I3
–从正

极向负极迁移。为了证实这一观点，研究者分别

以玻璃纤维和沸石为隔膜进行了碘离子扩散测

试。如图 6b 所示，在相同条件下，以玻璃纤维为

隔膜的 H 型瓶在 30 min 内，另一端的颜色便发生

明显变化；而以沸石为隔膜的 H 型瓶经过 6 d 的

测试，另一端仍维持原样，此外，从原位 Raman
测试(图 6c)也可发现，在负极电解液中并未出现

I3
–，以上二者充分证实了沸石对碘离子扩散的阻

碍作用。不出意料，基于沸石隔膜的锌碘电池具

有更优的 Coulombic 效率和超长的循环寿命—在

4 A/g 的电流密度下循环 30 000 圈，容量保持率仍

高达 91%。 
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设计制备具有特定孔隙结构的 MOF 隔膜在提

升水系锌碘电池稳定性方面也取得了不错的效果。

如 Yang 等[17]通过设计制备出具有高度规则的纳米

通道的 Zn3(BTC)2 MOF 离子筛。当将其充当隔膜应

用在水系锌碘电池时，I3
–的传输路径被选择性地切

断，同时，又能保证锌离子传输不受影响。另外，

该 MOF 离子筛还可使得电解液高度去溶剂化，有

效降低水分子对锌负极的影响，提升锌负极的稳定

性。因此，由 Zn3(BTC)2 膜组装而成的锌碘电池能

够兼具较高的倍率性能和优异的稳定性(6 000 次循

环后，容量保持率为 84.6%)。 
综上可知，通过调控电解液的成分、设计共晶

电解液和凝胶电解液及构筑新型隔膜，碘类物质的

穿梭效应得到了有效遏制，水系锌碘电池的循环寿

命也显著增加。具体的改性策略与电池的性能参数

总结如表 2 所示。 
 

 
(a) Configuration (left) and critical problems (middle) of traditional AZIDB and the working mechanism of zeolite molecular sieve (right) 

 

(b) Iodine diffusion tests by using glass fiber (up) and zeolite (down) as separator 

       
(c) In-situ Raman spectra tests observed on the Zn-metal anode surface in AZIDB assembled by glass fiber (left) and zeolite membrane (right) 

图 6  隔膜改性实现对穿梭效应的抑制[32] 
Fig. 6  Inhibition of shuttle effect by separator modification[32] 
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表 2  电解液及隔膜修饰改性策略及其对应的锌碘电池性能 
Table 2  Modification strategy of electrolyte and separator and its corresponding electrochemical performance of zinc iodine battery 
Strategy Cathode Electrolyte Separator Stability Current density Self-discharge Reference 

Regulation of  
coordination effect  
and solvation degree 

AC 2 mol/L Zn(CF3SO3)2  66%@10 000 5 A/g 74.4% CR after 100 h [52] 

AC 2 mol/L  
Zn(CF3 SO3)2+0.1 mol/L ZnI2 

 98%@35 000 50 C 80% CR after 24 h [53] 

CC Zn(CF3 SO3)2+1 mol/L KI+25% PEG400 GF 58.3%@1 200 7 mA/cm2  [54] 

CFP 15 mol/L ZnCl2+5 KI Filter 124.2%@300 0.3 mA/cm2  [55] 

Eutectic electrolyte AC 1 mol/L Zn(CF3 SO3)2+4 mol/L N-AC+ 
0.5 mol/L KI+20% H2O 

GF 98.7%@5 000 4 mA/cm2  [33] 

Gel electrolyte Hydro- 
philic CC 

Catholyte:  
0.1 mol/L I2+1 mol/L KI+ 

Anolyte: 
0.5 mol/L ZnSO4+77 block polymer 

 94.3%@500 1 C 0.1 mV/h in 120 h [13] 

CC MOG Cellulose 95.8%@1 500 1 C 0.6 mV/h in 150 h [56] 

AC Alginate-based hydrogel  97.6%@200 0.2 A/g 72% CR after 100 h [57] 

New type separator KB Catholyte:  
0.5 mol/L ZnSO4+1 mol/L LiI+0.1 mol/L I2  

Anolyte:  
0.5 mol/L ZnSO4+0.5 mol/L Li2SO4 

MOF  84.6%@6 000 1.92 A/g 96% CR after 5 h [17] 

 KB Catholyte:  
0.5 mol/L ZnSO 4+1 mol/L LiI+0.1 mol/L I2 

Anolyte:  
0.5 mol/L ZnSO4+0.5 mol/L Li2SO4  

Zeolite  91%@30 000 4 A/g  [32] 

AC: Activated carbon. 
 

3  结论与展望 
调研了抑制水系锌碘电池穿梭效应的最新研究

进展，详细探讨了正极、电解液和隔膜的优化改性

措施对缓解穿梭效应的效果，总结了不同策略对水

系锌碘电池性能(自放电性能及循环寿命)的影响规

律。进一步地，可将缓解穿梭效应的内在作用机理

归纳为如下几点：1) 通过正极的多孔结构、官能团

与碘类物质之间的极性–极性键、凝胶电解液的黏度

等限制碘类物质的扩散；2) 借助导电聚合物、季铵

盐等所带的静电引力、隔膜的离子选择通道或孔隙、

高分子材料与多碘离子之间的化学键等阻碍多碘离

子的传输；3) 通过异质元素掺杂产生的卤素键、设

计孔隙来锚定 I2；4) 利用盐包水电解液、共晶电解

液来抑制 I3
–的形成。 

虽然通过上述策略，水系锌碘电池的穿梭效应

得到了有效遏制，但面对大规模商业化，当前还存

在一系列问题需要解决，如：如何获得兼具高碘负

载量、高倍率性能和高循环稳定性的“三高”水系锌

碘电池、如何确定各类抑制穿梭效应策略的机理、

怎样制定衡量锌碘电池性能的统一标准。针对上述

问题，提出以下几点建议与展望：1) 对于碘负载量

的问题，可以通过选用高导电性、高比表面积的多

孔正极材料，利用电沉积的方式使得碘均匀地吸附，

并且引入具有催化反应的元素以加速 I2/I–之间的反

应，从而获得具有“三高”特性的锌碘电池；2) 穿梭

效应机理探究可通过结合各种原位测试(如原位透

射电子显微镜、SEM、Raman、紫外可见吸收光谱

等)和 DFT 计算来确定；3) 电池性能测试的统一标

准可从影响因素角度来制定。如在自放电测试中，

锌碘电池中碘的负载量、充电速率以及自放电的持

续时间对自放电均有较大的影响，因此可规范此类

参数来使得各类电池自放电测试具有对比性；此外，

对电极的尺寸及电解液的量也需规范化。 
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