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摘  要：中性锌空气电池因其高比能、高安全性和长寿命受到广泛关注，但其空气正极动力学迟滞问题限制了其实际应用。

通过第一性原理计算方法，研究了中性锌空气电池的催化路径，并提出了其催化剂设计的描述符。结果表明：4 电子路径倾

向于发生在氧吸附强度较强的催化剂上，而 2 电子路径更易出现在吸附强度较弱的催化剂表面。此外，吸附强度与过电势遵

循 Sabatier 原理，适中吸附强度具有最佳性能。研究发现 Pt 和 Ag 表现出适中的氧吸附特性，是中性锌空气电池正极催化剂

的潜在候选材料。 
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在“双碳”战略背景下，发展用于发电的风电、

太阳能等为代表的可再生能源势在必行。然而，由

于可再生能源的波动性和间歇性特征，其并网运行

面临着巨大挑战。新型储能技术成为间歇性可再生

能源并网不可或缺的部分[1–3]。当前，新型储能技术

市场以电化学储能，尤其是锂离子储能，占据主导

地位。然而，锂离子电池存在安全性和资源问题，

难以满足大规模储能的诉求[4]。因此，开发新型储

能电池迫在眉睫。 
锌空气电池具有高的理论能量密度、本征安全、

低成本以及原材料资源丰富等优势，是下一代储能

电池的潜在候选[5–6]。传统的锌空气电池以碱性电解

液为主，使用高浓度 KOH[7]。然而，碱性电解液导

致的锌负极腐蚀、枝晶、析氢、钝化以及电解液碳

酸盐化等问题[8–9]，严重制约了二次碱性锌空气电池

的发展。得益于近年来中性锌金属电池电解液的发

展[10–12]，中性锌空气电池也得到了蓬勃发展[13–16]。

在前期的工作中，首次在中性三氟甲基磺酸锌电解

液中报道了全新的 2 电子锌空气电池反应机制[17]。

相比于碱性锌空气电池，这种全新的中性锌空气电

池具有更高的可逆性和稳定性，是二次锌空气电池

更加有力的候选。与碱性锌空气电池相同的是，中

性锌空气电池能量效率依旧受制于空气正极反应。

能量效率受限同样存在于其他非质子参与的金属空

气/氧气电池中[18]。针对此问题，大量金属催化剂[19–20]

及氧化物催化剂[21–22]被用于加速正极反应动力学。

但是，目前中性锌空气电池正极催化剂系统研究存

在空白，其正极材料依旧以碳材料为主[23]。如何理

性设计中性锌空气电池的正极催化剂仍是亟待解决

的问题。 
在本工作中，通过第一性原理计算方法，系统

地探究了多种催化剂材料表面中性锌空气电池(以
下简称“中性锌空”)反应路径。计算结果表明，不

同反应中间体吸附能之间的线性标度关系在中性锌

空气电池中仍然成立。这种线性标度关系赋予氧吸

附强度作为中性锌空气电池催化的描述符能力，同时

也限制了最大理论催化活性。此外，计算结果还表明

反应路径也与和氧吸附强度有很好的关联。4 电子过

程更倾向于发生在具有强氧吸附作用强度的催化剂

表面，而在弱氧吸附作用强度的催化剂表面更多地 
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进行 2 电子放电路径。这些理论计算结果为中性锌

空气电池的机理认识和正极设计提供了理论基础。 

1  方法 
采用基于 VASP[24]的密度泛函理论(DFT)计算，

使用 PAW 基组[25]和 PBE 泛函[26]。同时，对弱相互

作用进行 Grimme D3 校正 [27]。K 点网格采用

Monkhorst–Pack 方法[28]，使用 Pymatgen 生成[29]，

采用 MPRelaxSet 设置。截断能为 520 eV，自洽计

算能量收敛标准为 10–5 eV。离子弛豫收敛标准为

0.02 eV/Å。计算采用平板模型，材料厚度约 10 Å，

真空层大于 15 Å。自由能计算采用式(1)： 
ZPE TSG E= + −  (1) 

式中：G、E、ZPE 和 TS 分别是吉布斯自由能、DFT
总能、零点能和熵贡献能量(温度均采用 300 K)。ZPE
可以通过声子频率计算： 

1ZPE
2 K Khv= ∑  (2) 

吸附物种的 TS 只考虑振动的贡献[30]： 

B BB / /
B

TS
1 1[ ln( ) 1]

1 e (e 1)K K

K
K Khv k T k Thv

hvk T
k T−

=

+ +
− −

∑ ∑
 

(3) 
计算模型可视化采用 VESTA 软件[31]。 

2  结果与讨论 
2.1  中性锌空反应中间体的线性标度关系 

如图 1a 所示，借鉴锂氧电池和碱性锌空气电池

反应路径，考虑中性锌空正极 4 电子(ZnO 产物)和 2
电子(ZnO2)反应路径。选取了贵金属、非贵金属、

碳材料、氧化物和单原子这几类典型材料作为研究

对象(见图 1b)，重点分析其表面中性锌空反应路径、

机制以及作为催化剂的潜力。具体地，金属催化剂

包括 Ag (111)、Au (111)、Co (001)、Pt (111)和 Ru 
(001)，碳材料采用石墨烯结构，单原子催化剂包括

Co–N4、Fe–N4，Mn–N4和 Ni–N4，而氧化物材料包

括 CoO (111)和 δ-MnO2 (001)。在反应中间体选择

上，以单电子转移为基元反应步骤[17, 32]，忽略了最

终固相产物前的吸附状态(ZnO2*和 ZnO)。 
根据 Sabatier 原理，每一种中间体都应适中的

强度时，催化剂具有最佳的催化活性。然而在大部

分电催化反应中，由于线性标度关系(LSRs)的存在，

导致催化剂的理论催化活性往往难以达到最佳[33]。

因此，首先探究多种中间体吸附之间的关联。如图 2 

 
图 1  反应路径和计算材料体系示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of reaction pathways and computational 
material systems 

 

图 2  不同反应中间体吸附自由能之间的线性标度关系 
Fig. 2  Linear scaling relationships between adsorption free 

energies of different reaction intermediates 
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所示，在中性锌空反应中，O*、ZnO2*和 ZnO4*吸附

强度之间也存在明显的线性标度关系。这种线性标

度关系在碱金属氧气电池中同样存在[32]，它限制了

催化剂设计的自由度。线性标度关系导致多种中间

体的吸附强度相互关联，从而难以同时优化所有中

间体的吸附强度。如何打破这种线性标度关系将是

后续研究的重点。 
2.2  催化剂的理论设计 

进一步地，探讨不同电位对 2 电子与 4 电子反

应路径的影响。图 3 展示了 Ag (111)在 0.6、0.9、
1.2、1.4 V (vs. Zn/Zn2+)下的自由能路径。可以看出，

4 电子和 2 电子反应限速步骤均为第 1 个电子转移。

较弱的 ZnO4*吸附使得第一步反应能垒在 1.2 V 下高

达 0.78 eV。该计算结果表明，由于受限于线性标度

关系，即使采用金属催化剂，中性锌空气电池的放

电电压依旧难以与碱性锌空气电池匹敌。此外，由

于 4 电子路径在 O*到 ZnO2*的反应，在低极化条件

下(即高放电电位)下依旧存在明显势垒。这也意味

着 4 电子路径更容易出现在即在高极化放电条件

下，此时 O*到 ZnO2*的反应无明显台阶，更有利于

4 电子转移反应。 
接着，对比了不同金属表面的反应自由能路径，

这里选取 1.0 V 作为基准。如图 4 所示，Pt (111)和
Au (111)的限速步骤与 Ag (111)催化剂一致，主要

为较弱的 ZnO4*吸附使得第一步反应能垒较为困

难。其中，Pt (111)具有更低的反应能垒。这也意

味 Pt 作为优异的常规氧化还原反应(ORR)催化剂，

在锌离子参与的 ORR 过程中依旧保持了高催化

活性。相反地，Ru (001)和 Co (001)催化剂表面反

应性明显高于 Ag (111)，过强的 ZnO4*吸附使得第

2 个电子转移反应成为限速步骤。同时，4 电子转

移势垒明显低于 2 电子转移势垒。这意味着在 Ru 
(001)和 Co (001)催化剂表面反应极化更大，且更加

倾向于发生 4 电子转移，生成全新的 ZnO 放电产

物。在碳材料以及单原子 M–N4 材料表面，其反应

路径均与 Ag (111)催化剂一致。过弱的 ZnO4*吸附

使得第一步反应能垒较大，反应动力学更加迟滞。

单原子 M–N4 材料的催化活性从高到低遵从如下顺

序：Mn–N4、Fe–N4、Co–N4、Ni–N4。MnO2 表面也

具有较为的反应性，导致其第一步电子转移反应极

为困难。 
利用线性标度关系，绘制了不同电压下，2 电

子转移和 4 电子转移路径的限速步骤能垒与 O*吸

附自由能的关联。从图 5 可以看出，最佳的 O*吸

附自由能为–6 eV 左右。此外，反应路径选择性在

最佳 O*吸附能附近与反应极化密切相关，低极化

工况不利于 4 电子路径。在所计算的催化材料体系

中，Ag (111)和 Pt (111)具有较为合适的 O*吸附强度。

进一步提高 Ag (111)和 Pt (111)的 O*吸附强度，可以

更加接近最佳理论催化活性。通过合金化、应变工程

等修饰策略 Ag 和 Pt，提高其 d 带中心，增强表面

反应性，可以进一步提升中性锌空催化活性。 

 
图 3  Ag (111)表面不同电位下的反应自由能路径 

Fig. 3  Reaction free energy pathways at different potentials on the Ag (111) surface 
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图 4  不同材料在 1.0 V(vs. Zn/Zn2+)下的反应自由能路径 

Fig. 4  Reaction free energy paths for different materials at 1.0 V (vs. Zn/Zn2+) 
 

 
图 5  限速步骤能垒与 O*吸附自由能的关联 

Fig. 5  Correlation of energy barrier of the rate-determined step 
with the O* adsorption free energy 

 

此外，如图 6 所示，对比 2 电子转移和 4 电子

转移路径可以看出，2 电子路径发生在具有弱反应

性表面的正极材料上，如碳材料及 M–N4 型单原子

催化剂，这与相关实验报道结果一致[14,17]。4 电子

路径则倾向于发生在具有强反应活性的材料表面

(如 Pt、Ru)。相关中性锌空 4 电子路径目前无直接

实验报道，但是已有少量报道在金属催化剂表面可

以放电生成 4 电子 ZnO 产物[13, 34]，这对发展新型非

质子参与的 4 电子锌空气电池机制具有一定理论指

导意义。 

 

图 6  中性锌空反应路径调控示意图 
Fig. 6  Schematic diagram of reaction path regulation in neutral 

zinc-air batteries 

3  结论 
理论计算结果表明，线性标度关系在中性锌空

反应的多种吸附中间体中依旧成立。并且氧吸附作

用强度与过电势之间遵循 Sabatier 原理，即适中的

强度(ΔGO* ~ –6 eV)具有最佳的催化活性。在众多催

化剂中，Ag 和 Pt 具有较为适中的表面反应性，其

理论催化活性较高，可能表现出更快速的反应动力

学。通过合金化、应变工程等手段提高 Ag 和 Pt 表
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面反应性，是进一步提升其中性锌空气电池催化活

性的有效手段。此外，低氧吸附自由能有利于锌离

子参与的 4 电子 ORR 过程。因此，采用具有较强表

面反应性的金属催化剂，是实现新型非质子 4 电子

锌空气电池的潜在手段。 
 

参考文献: 

[1] DUNN B, KAMATH H, TARASCON J M. Electrical energy storage 

for the grid: A battery of choices[J]. Science, 2011, 334(6058): 

928–935. 

[2] ZHU Z X, JIANG T L, ALI M, et al. Rechargeable batteries for grid 

scale energy storage[J]. Chem Rev, 2022, 122(22): 16610–16751. 

[3] FARIVAR G G, MANALASTAS W, TAFTI H D, et al. Grid-connected 

energy storage systems: State-of-the-art and emerging technologies[J]. 

Proc IEEE, 2023, 111(4): 397–420. 

[4] YANG C Y, XIA J L, CUI C Y, et al. All-temperature zinc batteries with 

high-entropy aqueous electrolyte[J]. Nat Sustain, 2023, 6: 325–335. 

[5] LIU J N, ZHAO C X, WANG J, et al. A brief history of zinc–air 

batteries: 140 years of epic adventures[J]. Energy Environ Sci, 2022, 

15(11): 4542–4553. 

[6] WANG Q C, KAUSHIK S, XIAO X, et al. Sustainable zinc-air battery 

chemistry: Advances, challenges and prospects[J]. Chem Soc Rev, 2023, 

52(17): 6139–6190. 

[7] MAINAR A R, LEONET O, BENGOECHEA M, et al. Alkaline 

aqueous electrolytes for secondary zinc–air batteries: An overview[J]. 

Int J Energy Res, 2016, 40(8): 1032–1049. 

[8] TURNEY D E, GALLAWAY J W, YADAV G G, et al. Rechargeable 

zinc alkaline anodes for long-cycle energy storage[J]. Chem Mater, 

2017, 29(11): 4819–4832. 

[9] SUN W, KÜPERS V, WANG F, et al. A non-alkaline electrolyte for 

electrically rechargeable zinc-air batteries with long-term operation 

stability in ambient air[J]. Angew Chem Int Ed, 2022, 61(38): 

e202207353. 

[10] CAO L S, LI D, POLLARD T, et al. Fluorinated interphase enables 

reversible aqueous zinc battery chemistries[J]. Nat Nanotechnol, 2021, 

16(8): 902–910. 

[11] CHEN S, JI D L, CHEN Q W, et al. Coordination modulation of 

hydrated zinc ions to enhance redox reversibility of zinc batteries[J]. 

Nat Commun, 2023, 14(1): 3526. 

[12] ZHANG Q, MA Y, LU Y, et al. Halogenated Zn2+ solvation structure for 

reversible Zn metal batteries[J]. J Am Chem Soc, 2022, 144(40): 

18435–18443. 

[13] WANG F, BORODIN O, GAO T, et al. Highly reversible zinc metal 

anode for aqueous batteries[J]. Nat Mater, 2018, 17: 543–549. 

[14] ZHANG W, ZHANG J W, WANG N, et al. Two-electron redox 

chemistry via single-atom catalyst for reversible zinc–air batteries[J]. 

Nat Sustain, 2024, 7: 463–473. 

[15] WU J W, ZHANG B, FAN H J. Asymmetric kosmotropism-stabilized 

double-layer hydrogel for low-cost neutral zinc-air battery[J]. Small, 

2024, 20(48): 2406484. 

[16] AN L, ZHANG Z Y, FENG J R, et al. Heterostructure-promoted 

oxygen electrocatalysis enables rechargeable zinc-air battery with 

neutral aqueous electrolyte[J]. J Am Chem Soc, 2018, 140(50): 

17624–17631. 

[17] SUN W, WANG F, ZHANG B, et al. A rechargeable zinc-air battery 

based on zinc peroxide chemistry[J]. Science, 2021, 371(6524): 46–51. 

[18] AETUKURI N B, MCCLOSKEY B D, GARCÍA J M, et al. Solvating 

additives drive solution-mediated electrochemistry and enhance toroid 

growth in non-aqueous Li–O₂ batteries[J]. Nat Chem, 2015, 7(1): 

50–56. 

[19] KIM H J, JUNG S C, HAN Y K, et al. An atomic-level strategy for the 

design of a low overpotential catalyst for Li−O2 batteries[J]. Nano 

Energy, 2015, 13: 679–686. 

[20] TAN G Q, CHONG L N, ZHAN C, et al. Insights into structural 

evolution of lithium peroxides with reduced charge overpotential in 

Li–O2 system[J]. Adv Energy Mater, 2019, 9(27): 1900662. 

[21] LU J Y, DEY S, TEMPRANO I, et al. Co3O4-catalyzed LiOH chemistry 

in Li–O2 batteries[J]. ACS Energy Lett, 2020, 5(12): 3681–3691. 

[22] GAO R, YANG Z Z, ZHENG L R, et al. Enhancing the catalytic 

activity of Co3O4 for Li–O2 batteries through the synergy of 

surface/interface/doping engineering[J]. ACS Catal, 2018, 8(3): 

1955–1963. 

[23] WANG F M, QIU K, ZHANG W, et al. Mesoporous carbon for 

high-performance near-neutral zinc-air batteries[J]. Small, 2024, 20(1): 

e2304558. 

[24] KRESSE G, HAFNER J. Ab initio molecular dynamics for liquid 

metals[J]. Phys Rev B Condens Matter, 1993, 47(1): 558–561. 

[25] BLÖCHL P E. Projector augmented-wave method[J]. Phys Rev B, 1994, 

50(24): 17953–17979. 

[26] PERDEW J P, BURKE K, ERNZERHOF M. Generalized gradient 

approximation made simple[J]. Phys Rev Lett, 1996, 77(18): 

3865–3868. 

[27] GRIMME S, ANTONY J, EHRLICH S, et al. A consistent and accurate 

ab initio parametrization of density functional dispersion correction 

(DFT-D) for the 94 elements H-Pu[J]. J Chem Phys, 2010, 132(15): 

154104. 

[28] MONKHORST H J, PACK J D. Special points for Brillouin-zone 

integrations[J]. Phys Rev B, 1976, 13(12): 5188–5192. 

[29] ONG S P, RICHARDS W D, JAIN A, et al. Python materials genomics 

(pymatgen): A robust, open-source Python library for materials 

analysis[J]. Comput Mater Sci, 2013, 68: 314–319. 

[30] BENDAVID L I, CARTER E A. CO2Adsorption on Cu2O(111): A 

DFT+U and DFT-D study[J]. J Phys Chem C, 2013, 117(49): 26048–26059. 

[31] MOMMA K, IZUMI F. VESTA 3 for three-dimensional visualization of 

crystal, volumetric and morphology data[J]. J Appl Crystallogr, 2011, 

44(6): 1272–1276. 

[32] KRISHNAMURTHY D, HANSEN H A, VISWANATHAN V. 

Universality in nonaqueous alkali oxygen reduction on metal surfaces: 

Implications for Li–O2 and Na–O2 batteries[J]. ACS Energy Lett, 2016, 

1(1): 162–168. 

[33] PÉREZ-RAMÍREZ J, LÓPEZ N. Strategies to break linear scaling 

relationships[J]. Nat Catal, 2019, 2: 971–976. 

[34] CHEN C Y, MATSUMOTO K, KUBOTA K, et al. A room-temperature 

molten hydrate electrolyte for rechargeable zinc–air batteries[J]. Adv 

Energy Mater, 2019, 9(22): 1900196.  



第 53 卷第 7 期 孙中贤 等：中性锌空气电池催化剂的理论设计 · 1821 · 

Theoretical Design of Catalysts for Neutral Zinc-Air Batteries 
 

SUN Zhongxian, ZHANG Bao, SUN Wei 
(School of Materials and Energy, University of Electronic Science and Technology of China, Chengdu 610054, China) 

 
Extended Abstract 
Introduction  Zinc-air batteries have a significant promise for next-generation energy storage due to their low cost, high safety, high 
theoretical capacity, and abundant availability. Recently, we reported a new rechargeable zinc-air battery based on zinc peroxide 
chemistry. Compared to conventional zinc-air batteries, this neutral zinc-air battery exhibits higher reversibility and stability, making 
it a more promising candidate for secondary zinc-air batteries. However, the low energy efficiency of neutral zinc-air batteries 
remains a challenge. And the mechanism of these neutral zinc-air battery reactions is still unclear. In this work, we systematically 
investigated the reaction pathways of neutral zinc-air reaction by first-principles calculations.  

Methods  Density Functional Theory calculations based on a software package named VASP was employed with PAW potentials 
and the PBE functional. The vdW interactions were corrected by the Grimme’s D3 method. The k-point mesh was generated by the 
Monkhorst-Pack scheme via Pymatgen with MPRelaxSet settings. A cutoff energy of 520 eV was utilized within a convergence 
criterion of 10–5 eV for self-consistent calculations. The convergence criterion for ionic relaxation was set to be 0.02 eV/Å. The 
calculations were performed by a slab model with a thickness of approximately 10 Å and a vacuum layer of greater than 15 Å. 

Results and discussion  There is a clear linear scaling relationship among the adsorption strengths of O*, ZnO2*, and ZnO4* in 
neutral zinc-air reactions. This relationship constrains the freedom in catalyst design, making it difficult to optimize all intermediate 
adsorption strengths simultaneously. Breaking this linear scaling relationship will be a focus of future research. The rate-determined 
step for both the four-electron and two-electron reactions in Ag (111) is the first electron transfer. A weaker ZnO4* adsorption makes 
the first reaction barrier as high as 0.78 eV at 1.2 V (vs. Zn/Zn2+). This result indicates that even with this metal catalyst, the discharge 
voltage of neutral zinc-air batteries remains smaller than that of alkaline batteries due to the limitation of linear scaling relationships.  

Among various catalysts, Pt (111) exhibits a lowest reaction barrier, indicating that Pt maintains a high catalytic activity in 
Zn2+-involved ORR processes. Conversely, the surface reactivity of Ru (111) and Co (001) catalyst surfaces is significantly greater 
than that of Ag (111), where over-strong ZnO4* adsorption makes the second electron transfer the rate-determined step. Meanwhile, 
the energy barrier of four-electron pathway is notably lower than that of two-electron transfer pathway, showing that the Ru (111) and 
Co (001) catalyst can favor a four-electron transfer reaction and form ZnO discharge products.  

The optimal O* adsorption free energy is found to be around -6 eV based on the linear scaling relationships. And Ag (111) and 
Pt (111) have relatively appropriate O* adsorption strengths. The neutral zinc-air catalytic activity of Ag and Pt can be further 
improved via increasing the d-band center. In addition, the calculations also reveal that catalysts with a strong reactivity favor a 
four-electron transfer pathway.  

Conclusions  The theoretical calculation results showed that linear scaling relationships still had true among various adsorption 
intermediates in neutral zinc-air reactions. Oxygen adsorption strength and overpotential followed the Sabatier principle, indicating 
that a moderate strength (i.e., ΔGO* ~ –6 eV) yielded an optimal catalytic activity. Among numerous catalysts, Ag and Pt exhibited an 
optimal surface reactivity with a high theoretical catalytic activity. Furthermore, employing catalysts with a strong surface reactivity, 
such as Co and Ru, represented a potential approach to achieve non-protonic four-electron zinc-air batteries. 
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