
第 52 卷第 2 期 

2 0 2 4 年 2 月 
硅  酸  盐  学  报 Vol. 52，No. 2 

February，2024 JOURNAL OF THE CHINESE CERAMIC SOCIETY 

http://www.gxyb.cbpt.cnki.net                                               DOI：10.14062/j.issn.0454-5648.20230457 

 

水系锌离子电池研究进展 
 

邓致远，李明珠，方国赵，梁叔全 

(中南大学材料科学与工程学院，长沙 410000) 
 

摘  要：可充电水系锌离子电池(AZIBs)因安全性高、环境友好、低成本等优势成为规模储能装置的候选者。目前水系锌离

子电池的研究仍存在诸多问题和挑战，如正极材料不稳定，负极析氢、腐蚀，电解液电化学窗口较窄等。本文围绕水系锌离

子电池的正极材料、负极材料、电解质材料、非活性材料(包括隔膜、集流体、黏结剂)进行了全面讨论与分析。总结概括了

国内外的最新研究成果，同时归纳出最新的优化策略和研究方法，提出的整体系统优化策略。此外，本文分析了当前水系锌

离子电池的研究与技术化的差距，讨论了未来水系锌离子电池研究的重点方面与系统优化方法，对锌离子电池技术化研究做

出展望。 
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电化学储能如二次电池储能由于高效、模块化

易维护、相对较低的环境足迹以及对基础设施低依

赖性等优点，已成为人们广泛关注的重点[1]。锂离

子电池由于具有较高能量密度，已成为了商业化储

能器件[2]。然而，关键原材料匮乏、成本高昂以及

安全性差等问题严重限制了其进一步发展，特别是

在大规模储能体系。可充电水系锌离子电池因安全

性高、成本低和生产环境简单等诸多优势，是大规

模储能领域极具竞争力的候选者[3]。 
水系锌离子电池目前仍存在如能量密度低、循

环寿命短等问题，急需继续加强该领域的基础研究

以及技术开发。本文围绕水系锌离子电池存在的基

础科学问题，系统总结了水系锌离子电池的正极材

料、负极材料、电解质材料、非活性部件材料(如隔

膜、集流体、黏结剂)的最新进展，以及各自存在的

核心问题、研究策略。并对水系锌离子电池的下一

步研究和未来发展作出了讨论与展望。 

1  水系锌离子电池研究进展 

1.1  正极材料 
典型的水系锌离子电池正极材料包括钒基材

料、锰基材料、普鲁士蓝类似物、磷酸盐和有机材

料等，因化学成分、晶体结构、制备方法和离子存

储行为的不同而表现出各异的电化学行为。在众多

正极材料中，钒基正极材料容量较高，普鲁士蓝类

似物电压平台可达(1.5~1.8 V)，锰基正极材料具有

价格低廉，环境友好，电压平台较高(1.2~1.4 V)等
优势,受到广泛关注[4–5]。 
1.1.1  钒基正极材料    2016 年，Nazar 等[6]设计合

成了一种层状结构材料(Zn0.25V2O5⋅nH2O)用做水系

锌离子电池的正极材料，其表现出优异的电化学性能

(在300 mA/g的电流密度下，初始容量为282 mA·h/g)
引发了研究者对钒基正极材料的广泛关注。 

钒基材料的价态多变(V5+，V4+，V3+，V2+)，能

够形成多电子转移，通常具有较高的容量。目前，

钒基材料可分为钒氧化物(如 V2O5、VO2，刚玉结构

V2O3)、金属钒酸盐(MxVyOz)、钒磷酸盐以及层状硫

化物，硒化物。层状结构在钒基材料研究中占主导

地位，常见的 V2O5 便具有典型的层状结构，其层间

间距为 0.577 nm，晶格中存在较强的共价键以及较

弱的 van der Waals 相互作用和氢键。层状材料具有

开放的扩散通道，然而在反复的 Zn2+嵌入/脱出后，  
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通常表现出结构不稳定性，不能承受剧烈的体积变

化[7]。与层状结构相比，具有一维空间的隧道结构

有利于 Zn2+的扩散和快速定向存储。VO2 具有典型

的隧道结构，由 VO6 八面体构成的 VO2 框架具有表

面积大的特点有利于 Zn2+的快速扩散，单斜 VO2(B)
纳米纤维表现出高可逆容量(357 mA·h/g)[8]。从理论

上讲，隧道结构具有足够的 Zn2+存储位点，是存储

Zn2+的理想宿主。然而，较窄的隧道尺寸不利于离

子插入/提取行为，这可能是实际应用的瓶颈[9]。 
在钒氧化物的层间或隧道结构中掺杂 NH4

+或

金属离子如 Na+、Zn2+、Ca2+，可得到钒酸铵或金属

钒酸盐等衍生物。不同半径和掺杂量的掺杂离子可

使钒酸盐的结构多样化，并增强扩散动力学和电化

学行为[10]。此外，具有特殊的三维大尺寸离子通道

的NASICON型结构(钠超离子导体)有利于Zn2+的快

速扩散。作为 NASICON 型典型材料的 Na3V2(PO4)3，

由于聚阴离子 PO4
3−的存在，其在水系锌离子电池中

的平均工作电压(约 1.15 V)明显高于钒氧化物和钒

酸盐的平均工作电压(约 0.8 V)，开发具有高工作电

压的 NASICON 型正极材料意味着实现高能量密

度锌离子电池成为可能。然而，由于非活性位点的

限制原因，导致其用作电池正极材料时提供的容量

较低[11]。 
Zn2+与钒基材料晶格之间存在强相互静电作

用，会打破局部电中性从而引起严重的晶格变形，

导致动力学缓慢从而表现出较差的离子导电性。同

时 Zn2+通常以水合离子的形式存在，较大的离子半

径导致在电解液与电极界面处需要克服高脱溶剂化

能垒，进一步限制了其动力学过程。随着 Zn2+持续

的嵌入与脱出，晶格经历重复的扩张和收缩，导致

结构崩塌。而相变过程中产生的应力和空间变形同

样会加剧晶格畸变，减少 Zn2+反应位点并阻碍 Zn2+

传输。此外，钒基材料在水系电解液中的溶解是在

电解液和正极界面处的常见问题，且该现象在电池

未运行之前也可检测到[12]。在其他水性系统中，例

如锂离子电池[13]也可观察到类似的溶解，表明钒溶

解主要归因于水的强极性。同时，前文提到的晶体

结构畸变也会导致钒基材料在电解液中浸出。此外，

溶解的钒可能会进一步演化为电化学惰性的副产物

[Zn3V2O7(OH)2·nH2O]附着在电极表面，影响后续的

可逆沉积与剥离，破化了电池的循环稳定性。 
预嵌工程(见图 1a)主要通过在层间引入阳离

子、水分子或聚合物等物质作为支柱来拓宽层间距，

从而提高基体结构稳定性。Cui 等[21]采用与碳材料

(如石墨烯)复合的策略，通过预嵌金属离子，有效

地调整钒氧化物的晶体结构，有利于 Zn2+在钒氧化

物层间的快速扩散。此外，引入的离子可作为支柱，

防止 Zn2+脱出后结构坍塌，从而提高电极的循环稳

定性。Wang 等[14]首次合成了双金属阳离子掺杂

Na0.33K0.1V2O5·nH2O，其中支柱效应与高键能之间

引入的阳离子和 O 原子使晶体结构稳定。相比于单

离子掺杂，双阳离子掺杂的晶格间距更加稳定，隧

道结构更加稳固，在 0.1 mA/g 低电流密度下容量可

达到 200 mA·h/g。 
引入空位缺陷(见图 1a)可以极大地影响材料的

结构，形成丰富的活性位点促进 Zn2+的储存。空位

缺陷的引入主要包括氧空位缺陷、钒空位缺陷[15–17]。

Liao 等[18]采用氧化还原法制备了具有更大的 Zn2+

扩散速率和更低的过电势的含氧缺陷钒基材料。

Luo 等[19]设计并制备了三维泡沫状复合材料，其氧

空位和异质界面有利于锌离子的扩散，对 Zn2+的吸

附能更小，有利于锌离子高度可逆的吸脱附过程。 
由于溶剂化过程，电解质中存在自由水和溶剂

化水。上文分析可知活性自由水会侵蚀正极材料，

导致严重的溶解问题。因此，可通过电解质优化来

缓解钒基正极材料的溶解问题：1) 直接降低电解质

中水的比例。Liu 等[20]将 31 mol/L ZnCl2 高浓度水溶

液与惰性电解质填料磷酸三甲酯(TMP)充分混合，

使电解质实现迄今为止报道的最低自由水含量

(2.5%)。超低的水活度显著抑制了副反应的发生和

钒的溶解，V6O13 正极在锌离子电池中 1 A/g 电流密

度下 3 000 次循环后达到 99.43%容量保持率，并实

现 30 000 次循环寿命的突破。2) 使用凝胶电解质、

引入添加剂等通过相互作用抑制自由水的活性。凝

胶电解质中的聚合物链可以通过丰富的亲水性和带

电基团来固定水分子[21]，而特殊的多孔结构和离子

导体有利于 Zn2+的迁移，弥补了电解质因缺水而导

致电导率较低的缺陷。此外，加入具有强吸附作用

的添加剂在正极表面形成疏水层，进一步减轻自由

水对钒基材料的侵蚀[22]。 
此外，表面改性手段也可以有效缓钒基材料溶

解和副反应问题。通过在正极材料表面非原位或原

位构建保护层来改变界面(CEI)的特征，从而抑制材

料的过量溶解、抑制副反应的进行从而减少副产物

的产生。根据上述分析可知，理想的 CEI (见图 1a)
应具有较好的离子电导率、较高的化学稳定性、较

强的吸附性、足够致密以防止活性材料和游离水之

间的直接接触，以此抑制界面处的副反应，减少钒
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基材料的溶解来提高材料稳定性。 
1.1.2  锰基正极材料    锰基材料具有较高的工作

电压和良好的经济效益，是水系锌离子电池的正极

材料的优异候选者[23]。早在 1980 年，碱性锌锰电 
 

 
(a) Optimization strategies of vanadium-based materials  

 

(b) Optimization strategies of manganese-based materials 

 

(c) Optimization strategies of Prussian blue analogues 

 

(d) Optimization strategies of phosphate-based materials 

图 1  正极材料研究进展 
Fig. 1  Challenge and strategy of cathode materials 
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池就已在电池市场中扮演重要的角色，但是有限的

能量密度以及易造成环境污染的碱性电解液制约着

此类电池的进一步发展。2012 年，Kang 等[24]报道

α-MnO2 在中酸性水系锌离子电解液中存在 MnO2

和尖晶石结构的 ZnMn2O4 之间的可逆转变，从而实

现电化学储锌。锰基氧化物目前研究相当广泛，如

不同晶型的 MnO2，Mn2O3，Mn3O4和 MnO 等。 
MnO2 是锰基材料中研究最广泛的正极材料，

根据 MnO6 八面体基本结构单元的连接方式不同，

MnO2 可分为隧道型结构(如 α，β，γ 型 MnO2)，层

状结构 δ-MnO2 以及尖晶石结构 λ-MnO2
[25−26]。

α-MnO2 由于较大的隧道结构，一直是锰基材料的研

究热点。β-MnO2 由于隧道尺寸较小，本身不适合作

为 Zn2+的宿主材料。Zhang 等[27]研究发现，在首次

放电过程中 β-MnO2 从隧道型转变成了层状结构，

Zn2+能够在之后的循环中进行可逆地插入/脱出，证

实 β-MnO2 可以实现优异的 Zn2+储存性能(在 0.65 C 
时，比容量为 225 mA·h/g)。层状结构的 δ-MnO2 具

有较大的层间间距，比隧道型结构更有利于 Zn2+的

扩散。但其结构不稳定，导致其电池循环较差。 
Mn2O3、Mn3O4、MnO 缺乏类似 MnO2 的隧道

或层状结构。研究发现，其在首次充电过程中存在

活化效应，形成了具有储锌能力的新相。如 Kang
等[28]将商业化 α-Mn2O3作为正极材料，通过证实能

够转化为层状锌-水钠锰矿结构，从而实现锌离子的

嵌入与脱出。Kang 等[29]将 Mn3O4 纳米颗粒作为

AZIBs 正极材料，并揭示了 Zn2+的储存过程，具有

尖晶石结构的四方Mn3O4纳米粒子经过相变过程形

成 Mn5O8 中间产物，最终转化为层状的锌-水钠锰

矿。Wang 等[30]通过 X 射线光电子能谱(XPS)及 X
射线衍射(XRD)等表征技术揭示 MnO 在电化学活

化过程种形成层状的 MnO2 并证实了与 MnO2 相同

的储锌机制。尽管如此，MnO2 的储锌机制以及其

它锰基正极材料活化过程还颇具争议。 
目前，锰基正极材料存在 3 大主要挑战严重阻

碍了其实际应用和发展：1) 结构不稳定：由于重复

地 Zn2+插入/脱嵌导致材料体积变化和结构破坏；2) 
导电性差：体系缓慢的电子传输动力学限制了电子

的传输速率；3) 锰溶解：活性物质在循环过程中发

生歧化反应溶解在电解质中，直接导致容量快速衰

减。这些问题的存在严重阻碍了 MnO2 正极材料的

进一步发展。 
针对结构不稳定的问题，研究人员进行了广泛

的研究。在 MnO2中预嵌入支柱材料(见图 1b)是一种

有效的抑制结构坍塌的手段。如 Zhang[31]等采用原

位电化学沉积的方法实现了 Zn2+在 δ-MnO2 层中的

深度嵌入，制备了 Zn-MnO2 正极。由于 Zn2+的支柱

作用和结构 H2O 的协同作用，显著增强了 Zn2+的扩

散能力，因此，在电流密度为 0.1 A/g (0.5 mA/cm2)
时，获得了 696 mA·h/g 的高放电比容量。嵌入结晶

水有助于促进 H+和 Zn2+的插入/脱嵌过程，同时作

为支柱可以稳定 MnO2的层状结构，从而促进 Zn2+

扩散[32]。研究发现，层间结晶水不仅增加 MnO2 的

层间距，使其拥有高度稳定的晶格骨架，而且有效

屏蔽了 Zn2+与主体骨架之间的静电相互作用，进一

步促进了 Zn2+的扩散[33]。嵌入金属阳离子也是提高

锰基材料结构稳定性的有效策略之一。常见改性如

插入 La3+[34]，Ce 掺杂[35]，作为结构支撑防止正极

材料的结构塌陷的同时利于 Zn2+的快速可逆扩散。

Chuai 等[36]加入 Co2+和 Ni2+共同调节，过渡金属离

子作为结构支撑防止正极材料的结构塌陷的同时利

于界面 Zn2+的快速可逆扩散。 
针对容量衰减问题，构建缺陷工程(见图 1b)可

增大电化学活性比表面积并显著提高电化学性能，

目前关于氧缺陷和阳离子缺陷的研究非常广泛。研

究表明，富含氧空位的 MnO2
[37]具有更高的电化学

活性表面积。氧缺陷的产生导致形成 Zn–O 键所需

的电子减少，从而使更多的电子离域到电极中，从

而显着提高了电极的比容量。同时利用非金属元素

掺杂 MnO2 也可产生氧空位，掺杂和氧空位的引入

不仅进一步减小了带隙，且有效降低了 MnO2 的电

荷密度，并显著提高了 MnO2 的电导率[38]。此外，

锰缺陷或其他阳离子缺陷的引入也可极大地促进

正极材料的结构稳定性。锰缺陷不仅有效调控了表

面电子性质，且为电化学反应提供了更多的活性位

点，进一步促进了电极的反应动力学，正极材料在

循环过程中保持稳定的结构，表现出优异的电化学

性能[39]。 
缺陷工程策略同样也可以解决锰基材料的导电

性较差的问题。通过诱导锰缺陷来活化 MnO2，可

将电化学活性较差的 MnO2 转化为电化学活性较高

的活性正极。不仅增强了 MnO2 的电导率，而且为

Zn2+的插入/脱出提供了大的通道和可用的活性位

点，且没有明显的结构塌陷现象[40]。研究表明，氧

空位可引起晶体结构中的电荷分布和局域、电场不

平衡，从而加速离子/电子的迁移率实现了优异的高

倍率性能和长循环周期[41]。 
锰基材料在水系电解液中的溶解也是限制其发
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展的重要阻碍。构建覆盖电极表面的保护层可以有

效缓解活性物质的溶解。常见的表面涂层为 CNT 碳

网络[42]、石墨烯[43]等碳基材料(见图 1b)，不仅显着

提高了正极材料的比容量，还表现出良好的循环稳

定性和倍率能力。如 Wu 等提出了一种采用石墨烯

卷涂 α-MnO2 的方法，制备了平均厚度为 5 nm 的

MnO2 纳米线在 3 A/g 条件下循环 3 000 次后容量保

持率达 94%。Xu 等[44]报道了一种 MnO2-C 骨架结

构在循环 50 000 次后，其容量保持率达到 90.4%。

除了不同的碳基材料外，还可以选择高导电聚合物

作为纳米材料涂层，以防止活性物质的溶解，提高

材料的导电性。 
1.1.3  普鲁士蓝类似物正极材料    普鲁士蓝大多具

有开放式的面心立方结构，由金属元素和 Fe(CN)6
3–

构成主体晶格框架，嵌入离子可以储存在立方体中

心位点。根据金属元素的不同，目前研究较多的普

鲁士蓝类材料大致有锌基、铜基、铁基、镍基、锰

基等[45]。 
普鲁士蓝类材料中起到电荷转移和价态变化的

元素主要是 Fe(CN)6
3–中的 Fe3+/Fe2+，因此，普鲁士蓝

类材料一般都具有统一较高的工作电压和较低的比

容量。2014 年报道了具有约 1.6~1.8 V 高工作电压的

锌基 Zn3[Fe(CN)6]2 作为水系锌离子电池正极材料，

在 1 C 的放电倍率下比容量为 73.7 mA·h/g[46]。类似

地，铜基 KCu[Fe(CN)6]也具有 1.7 V 的高工作电压，

但在 1 C 的放电倍率下的比容量仅为 60 mA·h/g[47]。这

类普鲁士蓝类似物可以储存的 Zn2+数量主要取决于

Fe3+/Fe2+氧化还原过程中的电子转移，每单位仅 0.6 e– 

(相当于 0.3 个 Zn2+)。 
因此，最理想的就是晶格框架中加入的过渡金

属元素也可以发挥氧化还原活性，这样包括 Fe3+/ 
Fe2+在内的两电子反应就可以提供更高的比容量。

但实际上，并非引入过渡金属元素就一定可以实现

多电子转移的高比容量，如 FeFe(CN)6
[48] 、

K1.29Ni[Fe(CN)6]0.821
[49]等，普鲁士蓝类正极材料反应

过程还涉及到晶格畸变甚至发生相变，部分情况下

可能会导致结构坍塌和生成惰性相，但在部分情况

下合理的诱导结构变化反而可能激发更高的电化学

活性(见图 1c)。 
综上，目前限制普鲁士蓝类材料发展前景的主

要问题集中在较低的比容量及其晶格框架在离子反

复脱嵌过程中的稳定性。对此，已经有较多的报道

探究了普鲁士蓝类材料实现高能量密度和稳定循环

的化学成分条件，在激发过渡金属元素(主要包括

Co、Mn、V、Cr 等[50–53])多电子氧化还原对的同时，

还要保证晶格结构的稳定性或转变可逆性(见图 1c)。
例如，Zhi 等[27]在 CoFe(CN)6 中实现了 Co3+/Co2+

和 Fe3+/Fe2+双电子氧化还原反应，在 1.75 V 的高

工作电压下实现了 173.4 mA·h/g 的高比容量。Lou
等进一步构建了钴取代的锰基普鲁士蓝中空微球，

所得到的中空结构不仅可以提供大的表面积和足

够的活性位点，而且可以适应重复充放电过程中的

大体积变化。过渡金属元素的多电子转移不仅可以

提供 128.6 mA·h/g 的高比容量，而且 Co 取代可以

抑制 Mn–N6八面体的 Jahn-Teller 畸变，提高了循环

稳定性[54]。 
另一方面，在普鲁士蓝晶格内部或表面引入离

子/分子来促进可逆储能反应并抑制不可逆副反应。

作为典型的框架离子嵌入型正极材料，普鲁士蓝类

材料中嵌入的不一定是 Zn2+，不同离子的混合嵌入

可能有利于不同反应位点更高的稳定性(见图 1c)。
例如，Xu 等所构建的 K1.95Mn[Fe(CN)6]0.99 中只发生

钾离子的脱嵌，在电化学过程中由于钾离子的预先

反应，避免 Zn2+脱嵌所导致的晶格坍塌[55]。与之相

反的是，Li 等直接先在 K2MnFe(CN)6 中嵌入 Zn2+，

使其发生 Jahn-Teller 畸变且相变为菱方结构的

K2Zn3[Fe(CN)6]2，在相变后的结构中反而更有利于

Zn2+的储存[56]。 
1.1.4  磷酸盐正极材料    由于稳定的晶格框架和

离子扩散通道，各类磷酸盐材料在水系锌离子电池

中也展现出较为优异的电化学性能[57]。从结构的角

度来看，主要可以分为以下几类：NASICON 结构

磷酸盐、橄榄石结构磷酸盐和层状结构磷酸盐。 
2016 年，Huang 等尝试将具有 NASICON 结构

的 Na3V2(PO4)3 用作水系锌离子电池正极材料，在

0.5 mol/L Zn(CH3COO)2电解液中实现了可逆的 Zn2+

嵌入/脱出和~1.1 V 的工作电压[14]。之后，该团队发

现在电解液中添加钠离子可以抑制 Zn2+嵌入相的形

成，不但提高了初始循环期间的可逆性，且工作电

压也提升到了~1.4 V[58]。将电解质盐换成 Zn(OTf)2

后，可以在 1.26 V 和 1.02 V 附近发现 2 个放电平台，

分别对应于 Na+和 Zn2+的嵌入[59]。 
除了研究较多的 Na3V2(PO4)3，另一种典型的

NASICON 结构磷酸盐 Li3V2(PO4)3 也表现出了复杂

的储锌反应。与 Na3V2(PO4)3 类似的是，根据 1 mol/L 
Li2SO4+2 mol/L ZnSO4中Li3V2(PO4)3的非原位XRD
表征，未检测到 Zn2+嵌入相的生成，因此认为电解

液中的锂离子会抑制 Zn2+的嵌入[60]。然而 Wang 等
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也报道了在 4 mol/L Zn(OTf)2 电解液中优异的循环

稳定性，但在 1.8 V 以下的电化学窗口范围内均表

现出不明显的充放电平台[61]，表明在晶格框架内的

储能过程可能更倾向于固溶反应，而非 Na3V2(PO4)3

中明显的相变。这可能是因为离子半径较小的 Li+

脱出后剩余 V2(PO4)3 的不稳定性，在 Zn2+嵌入后可

能会引发晶格框架的变形[62]，进而失去显著的电化

学特征。 
目前橄榄石结构的磷酸盐在水系 Zn2+电池中的

应用仅开发出基于 LiFePO4 和 LiMnPO4 的体系。但

与 NASICON 结构截然不同的是，目前并没有检测

到 Zn2+嵌入到橄榄石型磷酸盐正极材料中的直接证

据。此外，以 LiFePO4 为例，由于在常规低浓度水

系电解液中锌负极或电解液分解等副反应，产生的

pH 值变化极易使正极材料中的铁溶出，进而导致容

量快速衰退[63]。因此，从 2015 年提出 Zn/LiFePO4

水系电池体系开始[64]，大部分稳定的电化学性能基

本只能在较高浓度电解液中才能实现，这一点将在

后续进一步说明。 
层状结构磷酸盐主要集中在 VOPO4 及其衍生

物方面，其独特的层间二维离子扩散通道实现了快

速反应动力学。2018 年，Wang 等[65]就 VOPO4·xH2O
材料中的水分子对 Zn2+嵌入/脱出反应可行性进行

了探讨，结果表明适量的水分子可以促进界面离子

的迁移，同时还可以调控晶格结构及其工作电压。

因此，2019 年 Niu 等[66]在保留了电解液中一定水含

量的前提下，在高浓度电解液实现了 VOPO4 的稳定

循环，同时还激发了高电压下的 O2–/O–氧化还原对，

提高了能量密度。 
综上，磷酸盐类正极材料虽然可以提供较为稳

定的工作电压和循环性能，但同时其本征缺陷也十

分明显。一方面，嵌入到磷酸盐材料框架中的载荷

离子不一定是 Zn2+，实际上这类电池体系更具有混

合离子电池的特征。研究影响嵌入离子种类的因素，

及其与阴离子和溶剂分子之间的良好搭配，是提升

综合电化学性能的前提；其次，由于水系锌离子电

池中高活性水分子的影响、高电荷密度 Zn2+的嵌入，

甚至部分情况下 H+的嵌入[67]，都会导致磷酸盐的溶

解问题；由于晶格结构中非电化学活性物质 PO4
3–

的存在，该类电池体系通常具有较低的比容量和能

量密度，难以满足实际应用的需求。 
上述磷酸盐类正极材料所存在的问题中，溶解

现象是大多数性能衰退甚至电池失效的首要原因，

其改性策略主要集中在电解液的调控(图 1d)。直接

采用有机电解液[68–69]，或利用高浓度电解液(或离子

液体电解液)中水分子受限的特征[43, 70–71]，基本可以

避免腐蚀、产气、溶解等问题；此外，可以引入具

有丰富的氢键供体/受体的添加剂，其与水分子之间

的相互作用可以也可以一定程度上限制水分子的活

性[72–76]。对于 VOPO4 的独特性质，也可以在电解

液添加 H3PO4 抑制其自发溶解[77]；针对于正负极

界面接触的本征副反应所导致的不稳定性，可以

采取各类功能型添加剂，通过吸附作用在电极界

面形成保护分子层或 SEI 膜，进而隔绝水分子的不

利影响[78–80]。 
实现磷酸盐正极材料的应用还需进一步提高工

作电压或比容量以提高其能量密度(见图 1d)。最常

用的策略就是用 F–和 O2–代替 PO4
3–，具有强电负性

F–的诱导效应可以促进与周围原子的强键合力，因

此氟磷酸盐通常表现出更高的工作电压和更强的结

构稳定性[81–82]。同时用 O2–代替部分的 F–可以降低

F–的诱导效应，可以提高电极材料的电导率和可逆

容量[49]；对于部分磷酸盐材料的低导电性、缓慢离

子扩散动力学和有限的氧化还原对，在晶格中掺入

部分其他金属元素尤其是锰，可以有效地提高比容

量和工作电压[47, 83]；作为结构调控的另一种方式，

缺陷工程和表面调控可以引入额外的反应活性位点

或离子吸附位点[84]。特别是对于层状结构的磷酸

盐，层间嵌入物质不仅能拓宽离子扩散通道以维持

晶格应变稳定性[85]，与主体晶格之间的成键还能够

促进电荷转移并参与到氧化还原反应中[86]；同时，

继续开发其它可用于水系锌离子电池体系的新型磷

酸盐也十分必要[87–88]。 
1.1.5  有机正极材料    近年来，有机正极材料因

结构多样、成本低、合成方法简便、环境友好等优

点受到极大关注[89]。大多数基于 C==O 键反应、

C==N 反应和掺杂反应的用于锂离子电池中的有机

正极材料，目前被用于水系锌离子电池[90]。 
有机体系的储锌机制较为复杂，根据储锌机制

的不同，可将其分为 n 型有机材料、p 型有机材料

和双极型有机材料[91–92]。n 型有机材料储锌机制与无

机材料相似：在氧化还原过程中，C==N，C==O 首

先还原成阴离子基团并与 Zn2+、H+配位，从而获得

储锌能力，代表材料为亚胺和羰基化合物等[93–94]。

在这其中，羰基化合物在水中的溶解度很低，理论

重量能量密度很高。例如杯[4]醌(C4Q)是典型的共轭

羰基化合物，其在对位上有 8 个 C==O，显示出优越

的锌离子存储能力(20 mA/g 下的高容量 335 mA·h/g，
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在 500 mA/g 下 1 000 次循环后容量保持率 97%)[95]。

p 型有机材料的特异性官能团在充电时失去电子、

转化为阳离子基团并与阴离子 SO4
2–、CF3SO3

3–、

Cl–和 ClO4
–配位，通过独特的吸附阴离子的方式实

现电子转移从而获得储锌能力。p 型有机材料储锌

能力较弱，但具有较高的工作电压，代表材料为三

苯胺衍生物、有机硫聚合物[96–97]等。例如四氯对苯

醌由于其结构柔韧性和不溶于水系溶液，是 p 型有机

材料的热门候选者，具有高比容量(≥200 mA·h/g，
平台为 1.1 V)和较高能量效率(约 95%)[98]。双极型

有机材料则具拥有上述 2 种阴阳离子吸附机制的官

能团，可以结合 2 类有机材料各自的优势，其代表

性材料有聚苯胺(PANI)、双(苯胺)吩噻嗪-5-碘化铵

(PTD)等[99–100]。 
尽管有机正极材料具有质量能量密度高、反应

动力学快等显著优点，分子结构较大的有机材料本

身不易溶于水系电解液，但其放电产物往往易溶于

水，降低了材料的可逆容量，导致其循环寿命较差，

阻碍了有机阴极材料在水系电解液中的应用。为缓

解这一问题，研究人员提出了一些解决策略：1) 使
用离子选择性聚合物膜。例如，基于 C4Q 有机材料

的电池体系，虽然原始的醌类化合物不溶于水系电

解液，但放电产物 ZnxC4Q 是溶于水电解质的。在

Zn-C4Q 水系电池中，如果使用普通隔膜，溶解的

C4Q2x–会在负极侧上通过并形成副产物，导致电池

容量迅速衰减。相比较而言，使用离子选择性聚合

物膜，它仅允许阳离子通过，抑制阴离子 C4Q2x–的

通过，显著提高电池的循环稳定性。2) 使用氧化还

原活性基团官能化的聚合物主链。例如，醌基聚合

物材料聚苯醌基硫化物(PBQS)已成功地应用于锂

离子电池和水系锌离子电池。当用作水系锌离子电

池正极材料时，原始苯醌(BQ)在 50 mA/g 下循环  
20 次后，容量保持率仅为 32%；但在聚合反应后，

PBQS 的容量稳定在 275 mA·h/g 左右，没有发生容

量衰减，证明这是提高有机正极材料循环稳定性的

一种很有前途的方法。此外，具有多价态的无机材

料可进行多电子氧化还原反应，具有良好的理论容

量，但对于具有较大骨架的有机材料需要添加更多

的导电剂、减小分子尺寸并激发更多的可逆反应是

解决问题的有效策略[101]，才能进一步提高电池体系

的容量。 
1.2  负极材料 

金属锌可直接用作水系锌离子电池的负极材料

源于其固有的优势：1) 适中的标准电极电位(–0.762 V 

vs. SHE)和较高的析氢过电位保证了高效可逆的锌

沉积/剥离行为[102]。2) 两电子转移的氧化还原反应

赋予金属锌更高的体积比容量和质量比容量，分别

为 5 855 mA·h/cm3 和 820 mA·h/g[103]。3) 高地壳丰

度保证了原材料的低成本，而良好的压延性和铸造

性大大简化了加工工艺[104]。目前，水系锌离子电池

的锌负极材料主要包括锌片或锌箔、锌粉以及电沉

积负极。 
1.2.1  锌片负极    在众多的实验研究中，锌片是

使用最普遍的锌金属负极，是水系锌离子电池负极

材料的研究热点。与早前碱性体系相比，中性或弱

酸性电解液的应用可以减轻锌片负极侧钝化和形变

等问题，在一定程度上提高了金属锌的可逆性。然

而，其大规模应用仍然受到低 Coulombic 效率的阻

碍，这源于界面处腐蚀、析氢、副产物生成和不可

控的锌沉积行为等影响[105]。非均匀沉积导致的疏松

形貌往往会加剧腐蚀反应，而析氢反应引起的局部

pH 值上升会诱导负极表面副产物的生成，这反过来

会引起电池极化从而导致枝晶的生长[106]。最近的研

究结果表明，析氢过程导致的电解液 pH 值升高促

进了正极侧电化学副产物的持续生成，这无疑证实

了负极稳定性对全电池循环寿命的重要意义[107]。因

此，研究锌金属负极面临的关键问题至关重要。为

了应对上述挑战，科研人员进行了许多深入研究，

可总结概括为表面改性和体相结构设计。 
1) 表面改性。锌金属负极的表面改性是指人为

地在锌片上构建具有一定物理化学性质和独特功能

的界面(见图 2a)。根据以往工作总结，理想的界面[108]

主要包括以下特征：在水系电解液中保持一定的化

学稳定性；高离子电导率且低电子电导率从而保证

锌离子在界面层下沉积；结构致密均匀从而起到物

理屏障作用；具有良好的附着力和机械柔韧性以保

持在长循环条件下的界面完整性。通过构建方式的

差别，可将表面改性分为非原位改性与原位改性。 
非原位改性通常是指根据需求，在锌负极表面

通过刮刀涂布、旋涂、滴涂等方式[109–110]得到不同

性质的锌负极保护层。研究发现，具有较差金属亲

和力的涂层可以限制枝晶的生长。Zhang 等[111]以二

氧化钛为涂层，发现晶面取向在锌亲和力中发挥关

键作用。因此，可以通过暴露特定的晶面，诱导锌

离子在指定位置沉积。同时某些涂层可以通过提高

形核势垒来限制锌离子二维扩散。Cui 等[112]设计了

一种具有高粘弹性和柔韧性的涂层。一方面，较高

的形核过电位促进了锌核的细化同时增加了形核密 
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(a) Surface modification of Zn anode                       (b) Construct three dimensional structure of Zn anode  

 
(c) Attribute radar map of Zn, In, Al metal[106]  

 
(d) Advances in zinc powder  

 
(e) Epitaxial electrodeposition[113] 

图 2  负极材料研究进展 
Fig. 2  Advances in anode materials 

 
度；另一方面，涂层内部结构减轻了自由水引发的

腐蚀和析氢反应。非原位改性方法可控制涂层界面

的组分和厚度，便于规模化制备。 
原位改性则是通过某些手段在负极界面处原位

构建保护层。电解液的添加剂工程是锌负极原位构

建界面保护层的有效策略。Wang 等[113]报道了利用

三甲基乙基三氟甲磺酸铵作为弱酸性电解液添加剂

的方法，在负极表面原位形成了由氟化锌、碳酸锌、

亚硫酸锌和聚阴离子化合物组成的复合界面，从而实

现稳定的锌离子传导，同时其较高的疏水性可以有效

避免析氢反应，这使得组装的非对称软包电池可以维

持高达 99.9%的 Coulombic 效率稳定循环 1 000 圈。
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随后，他们又开发了一种基于硝酸根阴离子作为添

加剂的电解液，在金属锌表面形成绝缘的钝化层，

有效促进 Zn2+脱溶剂化的同时抑制析氢[114]。此外，

Li 等[115]创新性地提出了一种由石墨氮化碳量子点

实时组装的自修复界面，可实现稳定地离子筛分，

以保证单一的锌离子传导。动态的重建机制避免了

碳量子点被消耗，从而提供长期有效的保护作用。 
2) 体相结构设计。与表面改性相比，体相结构

设计更倾向于对材料的本身的结构与物理化学性能

进行优化，主要包括：构造三维结构网络容纳枝晶

生长、通过合金化手段引入其他金属或非金属元素

赋予锌负极新的属性，以此来提高锌金属负极的电

化学性能[116–117]。 
三维结构设计为稳定锌负极提供了一种思路。

独特的三维形貌可以作为导电网络(见图 2b)，为

Zn2+沉积提供更多的活性位点并促进电子转移，有

效缓解了锌沉积/剥离过程中的结构应力，以实现高

效的锌剥离/沉积。Guan 等[118]报道了一种兼具梯度

电导率和亲水性的、带有压痕的锌负极。顶部疏水

涂层和底部亲水锡层协同抑制了析氢反应。独特的

梯度设计优化了电场分布、局部电流密度和锌离子

流，从而实现了自下而上的锌沉积行为，这有效避

免了顶部枝晶生长的问题。Wang 等[119]开发了由具

有分形结构且被碳酸钙均匀覆盖的铜平行排列而成

的三维锌片负极。分形铜阵列的高亲水性促进了锌

离子的有效扩散，而具有高介电常数的碳酸钙涂层

则缓解了界面处的副反应并赋予均匀的锌离子传输

通量。此种策略还可以扩展到其他水系多价金属离

子电池中，具有一定的普适性。 
构造锌合金是优化锌负极整体结构的经典策

略。合金化策略是在金属锌中加入一种或多种金属

或非金属元素，通过优化相构成(形成固溶体或金属

间化合物等)和微观结构特征(晶粒尺寸、晶粒取向

和相分布等)来获得负极增益效果。 
锌可以与多种元素形成合金(见图 2c)，目前已

有大量研究报道了在弱酸性电解液中锌基合金负极

的设计，根据其机理的不同可分为：与高氢过电位

金属(如铟、锑、锡、铬、汞等)合金化，可有效改

善锌负极的耐蚀性能。Li 等[120]以此为出发点并利

用金属铟具有较低的交换电流密度和较高的析氢过

电位的优势，制备出锌铟合金以提高锌负极的耐腐

蚀性。锌紧紧围绕在铟周围的独特结构使得锌铟合

金在脱合金化过程中形成纳米孔状结构，这增强了

对枝晶的耐受性。与活泼金属(如铝、钛、镁、镧等)

合金化形成钝化层，可提高锌负极在水系电解液中

的稳定性。Jiang 等[121]设计了一种由锌和铝纳米片

交替排列而成的共晶成分锌铝合金，前者提供电荷

载体，后者充当二维框架以容纳锌沉积。虽然铝的

标准电极电势远低于锌，但是其可以原位形成铝/
氧化铝壳层结构，从而起到静电屏蔽的作用引导后

续锌的生长。这些优势使得该共晶合金能够在无氧

的水系电解液中以高库伦效率实现超过 2 000 h 的

可逆锌沉积/剥离。 
1.2.2  锌粉负极     与普通锌箔相比，以锌粉作

为锌负极的原材料，在大规模加工和工业应用的可

调性等方面表现出很大优势。然而，比表面积较高

的锌粉由于暴露出更高的活性，更容易出现析氢、腐

蚀以及枝晶生长不受控制、机械强度差等问题[122]。

同时当锌粉作为负极时往往需要选用合适的集流

体，相对于与普通锌片存在一些额外的问题和挑战：

1) 锌粉与铜箔集流体之间形成微型原电池发生腐

蚀反应；2) 集流体上锌粉的沉积/剥离使得电极发生

体积膨胀/收缩，进一步导致活性材料与电极分离[123]；

3) 锌粉小颗粒优先溶解后在大颗粒的周围发生沉

积，产生尖端效应并形成枝晶，最终刺穿隔膜导致

电池失效等等[124]。解决这些棘手问题，对推动锌负

极的未来实际应用具有十分重要的意义。 
由金属电位差引起的电偶腐蚀所产生的副反应

比锌粉自身与水分子的作用强得多，对电池的循环

性能影响较大。鉴于此，Li 等[125]研究表明，以铜

箔作为集流体时，锌粉与铜箔直接接触会形成原电

池，电子在内部由锌粉转移到铜箔上面，铜箔附近

的水分子得到电子分解产生析氢，锌粉失去电子溶

解导致锌粉与集流体之间的接触失效。为了改善这

种由金属电势差所触发的电化学腐蚀，引入了高析

氢过电位的金属，预先在铜箔上引入锡涂层或使用

钛箔作为集流体(见图 2d)，能够抑制氢气的产生。 
为缓解锌粉高活性和高比表面积所引发的严重

枝晶生长、腐蚀等副反应和体积膨胀/收缩等问题，

需要增强锌粉颗粒之间的粘附力。研究表明改变锌

粉负极组成成分及状态，制备具有足够机械强度且稳

定的半固态浆料负极(见图 2d)，促使局部电场均匀化

的同时利用晶面诱导效应构建无枝晶电镀/剥离。 
1.2.3  电沉积负极    水系锌离子电池中负极使用

的锌箔厚度通常高于 100 μm，这使得电池负极与正

极的容量比(N/P 比)一般超过 350，远远大于目前商

业电池的容量比[126]。利用率不确定的过厚锌箔无法

满足实际需要，而通过电沉积策略制备特定成分和
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容量的锌金属材料，为锌负极的改性提供了好的思

路。电沉积是通过电解方法在基底表面发生金属离

子的还原反应和电结晶过程生成金属层。因其制备

工艺简单、生产周期短、可控性较强等优点，目前

已得到广泛应用。 
不同沉积基底、电流密度、电镀时间以及电解

液可沉积得到不同的锌或锌合金。在这其中，基底

对于锌的沉积过程具有重要的作用。锌在基底上开

始外延生长和沉积时，首先会形成和基底相关的一

层界面，这层界面会影响后续的沉积层。当基底的

晶格与锌相似，形成的界面趋于与基底平行，才能

实现与基底最大的匹配度、最小的界面能和晶格应

力，保证后续的良好沉积。 
作为典型的高导电材料，碳基和金属基底得到

了广泛的研究。不同于传统的沉积模式，Archer 等[127]

提出金属锌在石墨烯表面外延形核和生长的新机制

(见图 2e)，石墨烯层与金属锌的特定晶面外延匹配

以使晶格应变最小化，锌沉积过程依次发生异质外

延生长和同质外延生长。除此之外，CNT 骨架、碳

纤维、碳布等碳基材料也可抑制锌枝晶的生长，以

稳定的结构和优异的导电性也被广泛应用于锌沉积

的基底[112, 128]。随后，他们又报道了锌离子在一系

列异质金属表面的沉积行为，这与沉积物和基底的

化学相互作用有关。借用多相催化中的 Sabatier 原

理[129]，Archer 等指出过强或过弱的化学相互作用都

不利于可逆的沉积/剥离行为，这分别归因于过度的

相转变和“死锌”的生成。相比之下，铜基底由于能

够发生适度的合金化反应(这可能来源于固溶体或

金属间化合物的形成)，因而表现出更高的可逆性。 
1.3  电解质 
1.3.1  水系电解液    作为电池正负极间的纽带，

电解质的本身特性及其与正负极材料间的兼容性很

大程度地影响着容量保持率、倍率性能及循环效率

等电池性能。 
水系电解液凭借其优异的离子电导率和界面特

性受到广泛的关注和研究。然而水系电解液不利于

锌负极与电解液的界面稳定，导致负极可逆性变差，

并伴随严重的枝晶生长、析氢等与水相关的寄生反

应。在传统碱性水电解液中负极表面会析出氢氧化

物形成致密的固体膜造成钝化。同时由于溶剂水的

活性较高，正极材料在其中会不可避免地出现材料

溶解、静电相互作用、副产物等问题，导致电池出

现严重的容量衰减问题，使得电池性能急剧下降。

此外，电解质的电化学窗口与其中的溶剂、盐种类

有关。水的电化学理论稳定窗口仅为 1.23 V，这使

得水系电解液的电化学稳定窗口比非水系电解液

要窄很多，限制了水系锌离子电池的进一步发展

(见图 3a)。 
基于水系电解液的各种问题和挑战，电解质添

加剂是一种新颖高效且应用广泛的解决策略。就电

解液本身而言，添加剂可增加导电离子的类型和数

量从而提高离子导电率(如 Na2SO4)，或抑制析氢反

应和吸氧反应来拓宽电解液的电化学稳定窗口(如
柠檬酸)。许多优秀的工作表明在电解液中添加不同

种类的添加剂可以有效地解决正极和负极的针对性

问题[130]。对于锌负极，加入极性分子(如醚类)可抑

制枝晶的生长，通过静电作用在阳极表面形成保护

层，提高锌的沉积过电位。对于正极，添加剂可通

过调节正极和电解质之间的平衡反应，在正极表面

形成保护膜以及调节溶剂化结构来稳定正极并抑制

其溶解。此外，研究人员针对电池体系提出了优异

的电解质梯度策略，如构建从负极到隔膜的 Zn2+浓

度梯度：高浓度电解质涂覆在锌负极表面有利于锌

负极的致密沉积，而低浓度电解质完全渗入玻璃纤

维隔膜保证 Zn2+的迁移率，确保隔膜在低浓度电解

质中保持良好润湿性的同时锌负极在高浓度电解质

中无枝晶沉积[131]。 
1.3.2  共晶电解质    2003 年，Abbott 等[132]发现

羟乙基三甲基氯化铵(胆碱)和尿素的混合物可以在

远低于二者熔点(乙基三甲基氯化铵(胆碱)熔点：

302 ℃，尿素熔点：133 ℃)的环境温度下保持液态。

经研究，Abbott 等将这类混合物熔点的反常骤降归

因于尿素分子和氯离子之间的氢键引起的电荷离

域。次年，他们在多种季铵盐和羧酸的混合物中也

发现了这类混合物熔点骤降现象，并将此类混合物

定义为深共晶溶剂(DES)[133]。2007 年，Abbott 等[134]

将由金属氯化盐与尿素和乙二醇/氯化胆碱混合而

成的 DES 应用于锌锡合金电沉积制备，为 DES 在

电化学领域的应用打下基础。自此之后，DES 被广

泛应用于电化学领域[135–136]。 
2013 年，Meriem Anouti 等[137]尝试将 DES 作为

共晶电解液(DEE)应用于电池领域，并研究了基于

n-甲基乙酰胺(MAc)和锂盐(LiX, X=双[(三氟甲基)
磺酰]亚胺(TFSI)、六氟磷酸盐(PF6)和硝酸盐(NO3))
的 3 种新型 DEE 的物理和电化学性能。线性扫描伏

安法测试表明，DEE 的稳定电压窗口可达 4.7~5.0 V 
(vs. Li/Li+)，满足了锂离子电池(LiBs)电解液的电压

需求。在以 LiFePO4 为正极的全电池中，DEE 可实
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现 200 圈的稳定循环，且库伦效率高于 99%。DEE
以其较高的电压窗口、低廉的价格、合适的电导率，

在电池领域受到广泛关注，尤其是受电压窗口所限

的锌离子电池领域。2016年，Kristin A. Persson等[138]

将 DEE 应用于锌离子电池，以 AN−Zn(TFSI)2、

AN−Zn(CF3SO3)2 和 PC−Zn(TFSI)2 作为电解液，分

别实现了 3.7、3.5 V 和 3.4 V (vs. Zn/Zn2+)的电压窗

口，为高压锌离子电池提供了全新的思路。此外，

除了较高的电压窗口之外，DEE 在锌离子电池中有

着独特的优势。由于 DEE 中几乎不含 H2O 之类的

小分子物质，阴离子(例如 TFSI–)会更容易进入 Zn2+

的溶剂化结构，并在充电过程中于锌金属负极表面

分解，形成原位 SEI 膜，从而在循环过程中抑制锌

枝晶和析氢反应。同时，由于 DEE 的贫水特性，其

可以抑制锌碘电池中 I3
–的形成，提升库伦效率同时

缓解 I–的穿梭效应。 
然而研究人员逐渐发现 DEE 在锌离子电池领

域的一些问题。首先，由于 DEE 黏度较高，导致其

电导率一直不够理想，且锌负极的反应活化能较大；

其次，由于 DEE 的贫水特性，其无法适配于一些依

赖于溶解沉积反应的电极材料(例如 MnO2 正极的

MnO2/Mn2+反应)。为了解决第一类问题，研究人员

尝试在 DEE 中添加适量的 H2O，形成水合共晶电解

液(HEE)[139]。相较于 DEE，HEE 的电导率从~3 mS/cm
提升至~13 mS/cm。同时，HEE 对于锌负极反应的

活化能从~50 kJ/mol 降低至~40 kJ/mol，降低了锌负

极的反应势垒[140]。然而，针对第 2 类问题，研究人

员目前没有提出合适的解决方案，共晶组分和水分

子之间的质量比仍需要进一步优化。通常而言，基

于溶解沉积反应的正极往往没有太高的反应电压

(例如 MnO2/Mn2+：~1.3 V vs. Zn/Zn2+)。因此，可以

适当降低共晶成分的含量，在保留共晶电解液特点

的前提下，提升水含量，从而实现高电导率且适配

溶解沉积电池的准共晶电解液(QEE) (见图 3b)。同

时，QEE 中共晶组分的氢键作用将被保留，从而实

现溶剂化结构和界面结构的调控。 
1.3.3  高浓度电解质    抑制水引起的副反应的一种

方法是减少电解质中游离水分子的数量。2015 年，

Xu 等[141]通过调节盐浓度来提高循环保留率，从而降

低电解质中游离水分子的比例，实现长循环高容量

的锂离子电池。在这些浓缩电解质中，每个阳离子

溶剂化层中的水分子平均数量远低于传统电解质中

确定的“溶剂化数” (约等于 1~2 mol/L)。 
2016 年，超浓电解质被应用于锌离子电池[142]，含

有21 mol/L双(三氟甲烷磺酰)亚胺锂(LiTFSI)和0.5 mol/L 
ZnSO4的水性电解质被应用于Zn/LiMn0.8Fe0.2PO4电

池。据观察，它可以抑制−1~3 V (vs. Zn/Zn2+)电压范

围内的析氢反应(HER)和析氧反应(OER) (见图 3c)。
此外，该电解液在 0.3 C 下循环 150 次后容量衰减

可忽略不计，标志着超浓电解质可以显着显著提高

水系锌离子电池的循环稳定性。 
然而，含双(三氟甲烷磺酰)亚胺盐的超浓电解

质的成本问题一直与锌离子电池低成本的理念相违

背。因此，研究人员开始寻找更加廉价的盐以控制

成本。2018 年，Ji 等[143]提出一种基于 ZnCl2 的超浓

电解液，利用 30 mol/L ZnCl2 电解液将电压窗口扩

宽至 2.3 V，并实现了锌金属负极的稳定沉积剥离。

2019 年，Zhang 等[144]利用高相对分子质量的 Zn(OTf)2

实现了低浓度下(3 mol/L)的盐包水电解液，为低成

本超浓电解质提供了全新的思路。 
目前超浓电解质在水系锌离子电池领域依旧存

在很多问题，如可选择的廉价锌盐太少，难以控制

成本。近些年来，部分研究人员尝试利用分子拥挤

效应，通过在电解液中加入一些高有机分子(如 PEG)
降低水的活性，从而实现低成本超浓电解质。同时，

部分研究人员利用局部高浓电解液，在保留了高浓

电解质优点的前提下降低了成本。然而这类电解质

往往应用于锂离子电池或钠离子电池，极少应用于

水系锌离子电池。这类思路为超浓电解质在水系锌

离子电池领域的应用提供了思路(见图 3c)。 
1.3.4  固态电解质    水系电解质不可避免地出现

液体泄漏等问题，而具有优异的机械性能的固态聚

合物电解质可以有效避免上述问题，已在锂离子电

池中被证实。固态电解质中游离水分子的数量明显

减少，具有减轻电池循环期间水诱导的副反应和析

氢等问题的能力。固态电解质又包含全固态电解质

和准固态电解质。目前，由于 Zn2+的强静电键合作

用，导致离子扩散动力学缓慢，使得全固态电解质

离子导电率较低，无法满足电池的实际需求从而限

制其广泛应用。因此，结合锌盐溶液和基质框架来

构建含有少量水溶液的准固态电解质成为提高水系

电解液的有效途径(见图 3d)。 
基于合适的锌盐溶液和聚合物框架的水凝胶

电解质是最常见的准固态体系，如瓜尔胶、黄原胶

和卡拉胶等，可有效地改善固态电解质动力学缓慢

和离子电导率较低的问题。水凝胶电解质以其低

活性水含量、丰富的官能团和高弹性模量的特性引

起了广泛的研究兴趣低活性水含量可大大抑制水 
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(a) Problems of aqueous electrolyte 

 

(b) Advances in eutectic and quasi-eutectic electrolytes                           (c) Advances in high concentration electrolyte 

 

(d) Problems of solid-state electrolytes 

ESPW is electrochemical stable potential window. OER is oxygen evolution reaction. HER is hydrogen evolution reaction. 

图 3  电解质研究进展 
Fig. 3  Advances in electrolytes 

 
诱导的副反应如析氢反应等，Zn2+和凝胶中的官能团

之间的相互作用限制 Zn2+的自由迁移从而优化 Zn2+

扩散，从而抑制枝晶形成。此外，水凝胶电解质的高

弹性模量和多功能性有助于低温电池和可穿戴电子

产品的快速发展[145]。然而，对水凝胶电解质的界面

反应和储能机理的深入了解仍然不够，迫切需要进

一步提高离子电导率和稳定性[146]。目前水凝胶的

制造和表征技术受到较大的限制，需要进一步深入

研究。 
除水凝胶外，以无机材料为基底的准固态电解

质也有报道，如氟化物为基底的准固态电解质能够

稳定调控锌负极沉积和抑制枝晶生长，可提高电池

的循环稳定性[147]。此外，高固态含量的准固态电解

质与锌负极界面生成 SEI 膜，抑制了锌负极的析氢

反应。同时，均匀化电场分布和产生异结电荷聚集

效应有效地抑制了锌枝晶问题[148]。 
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1.4  非活性物质 
1.4.1  隔膜    针对水系锌离子电池，传统研究策

略大多集中在电极设计和电解液优化上，而隔膜作

为电池的重要组成部分之一，在保持电池稳定性方

面的突出作用却尚未得到足够的关注[149]。高性能水

系锌离子电池需要隔膜厚度尽可能薄且厚度均匀、

孔径平均以及良好润湿性和电化学性质(离子迁移、

离子电导等)。作为商用隔膜的玻璃纤维由于其卓越

的亲水性和高孔隙率已被广泛应用于水系电池。但

商用隔膜本身的孔隙分布不一致导致电池中电场的

不均匀性，从而诱导锌枝晶的产生，造成电池短路

失效。隔膜高达数百微米的厚度会严重降低电池的

体积能量密度，同时延长离子传输距离、增大电池

内阻并导致电池倍率性能较差[150]。 
目前，研究人员通过调整成分、孔结构和比表

面性能等制备孔径分布均匀且合适的新型隔膜，从

而提高离子传输通量的均匀性(见图 4a)。此外，添

加如介孔材料[151]或框架材料[152]等具有合适多孔结

构的刚性材料来制备功能化复合隔膜，如通过金属

离子与有机配体自组装形成的多孔金属有机框架

(MOF)，通过对 MOF 孔道结构和尺寸的调控可调节

锌离子的溶剂化结构。 
通过添加无机物制备无机化合物功能化隔膜或

添加极性基团及极性有机分子制备有机功能化隔膜

(见图 4a)也是常用的优化策略[153]。种类多样的无机

化合物制备简单，具有非常高的热稳定性和机械稳

定性，可提高隔膜机械性能从而阻挡枝晶穿透，改

善隔膜润湿性以及调控电解液离子传输。富含阳离

子亲和性的极性有机官能团隔膜，对于调控锌离子

流的均匀性具有显著效果。 
1.4.2  集流体    在典型的水系锌离子电池体系

中，当使用锌金属作为负极时，Zn2+在电解质和电

极之间穿梭以保持高水平的能量密度。作为水系锌

离子电池的非活性部分，集流体不贡献电荷存储。

它们的主要功能是负载活性材料，传递电流并将电

子传导到外部电路。在充放电过程中，水系溶液中

无机盐的副反应会腐蚀集流体。 
在大多数报道中，大多使用由不锈钢、钛箔、

泡沫镍制成的集流体。不锈钢的成分(铁、镍、铬和

钼)在弱酸性溶液中作为热力学最稳定的氧化物存 

 
(a) Properties and modification strategies of separator  

 
(b) Modification strategies of current collector                        (c) Properties and modification strategies of binder  

MOF is metal-organic framework. CEI is chemical-electrochemical interface. 

图 4  非活性物质研究进展 
Fig. 4  Advances in non-electroactive species 
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在，因此，可以在不锈钢集电器上形成钝化氧化膜。

至于钛箔或泡沫镍，由于其化学惰性，稳定的氧化

物惰性层保护它们免受进一步氧化。然而，这些惰

性层具有高电阻，会阻碍电子传输。此外，钛网格

上电解质的析氢和吸氧过程需要在相对较高的正电

位或低负电位下触发。因此，钛网格具有即使在潜

力相对较高的情况下也能很好地工作的优势。 
作为水系锌离子电池的重要组成部分，集流体

对锌的沉积形貌以及 Coulombic 效率具有显著影

响。集流体的设计主要集中在不同材质的金属选择，

不同集流体的本征特性不一致，对于锌金属存在剥

离效率区别。同时可通过界面工程(见图 4b)对集流体

进行改性：1) 集流体表面进行亲锌化处理，在其表

面设计亲锌位点，引入极性基团；2) 构造纳米结构、

介孔框架机构的集流体；3) 设计合理的 3D 结构。

3D 结构由于其高的比表面积具有更多的活性位点，

可以均匀 Zn2+通量从而实现稳定循环。 
1.4.3  黏结剂    随着可持续性概念在电池中愈加

重要，黏结剂受到了更多的关注。黏结剂作为电池

电极的一部分，其主要功能是充当有效的分散剂，

将电极材料连接在一起并稳定地粘附在集流体上。

聚偏二氟乙烯(PVDF)由于其优异的电化学和热稳

定性以及与集流体和电极薄膜之间的良好附着力，

成为锌离子电池正极材料涂覆最常用的黏合剂[154]。

然而，PVDF 的溶解需要使用有机溶剂，而最常使

用的 N-甲基-2-吡咯烷酮(NMP)溶剂价格昂贵，易挥

发，具有可燃性和神经毒性，不利于水系锌离子电

池的低成本和环境友好性，因此需要开发新型黏结

剂来解决这一问题(见图 4c)。 
Chang 等[155]通过加入聚合物添加剂制备了水

性粘结剂，与传统的 PVDF 进行对比，其对氧化物

的基底具有更强的附着力，并且表现出高亲水性和

化学稳定性。此外，水性粘结剂有助于原位形成正

极电解质界面(CEI)保护层并调节表面形貌，同时可

将电荷存储动力学限制在扩散主导的过程到电容控

制的过程[156]。迄今为止进行的大多数研究都强调活

性材料，而在研究界面时较少关注黏结剂。因此，

未来在水系锌离子电池的研究中，需要加强对该部

分的研究。 

2  基础问题 
结合水系电解液较高的离子电导率和快速的反

应动力学，水系锌离子电池表现出高比容量、高功

率、高安全、低成本等优势，使其逐渐成为水系电

池的研究热门。然而，水系锌离子电池本身仍存在

基础问题限制其大规模发展。 
2.1  正极及其界面 

材料的晶体结构决定其是否能成为电极材料，

合适正极材料的特征为：足够的空间存储离子、合

适的离子扩散通道、允许离子嵌入和离子脱出的可

变形结构等。但遗憾的是目前大多数正极材料结构

稳定性不理想，在电池循环过程中不可避免地出现

结构转变和结构坍塌[157]，无法承受较多循环，会严

重的影响电池的容量保持率和循环稳定性。目前，

客体预嵌和缺陷工程被研究并证实是改善结构稳定

性的有效策略。在正极材料中预嵌入外来离子或物

质(如阳离子或聚合物)扩大了结构空间，同时加强

了结构的完整性。此外，预嵌的阳离子有助于减少

Zn2+与正极材料主体结构之间的静电相互作用，从

而有助于快速的 Zn2+嵌入/脱出动力学。 
正极材料在水系电解液中的溶解是不可避免的

问题。对于锰基材料，其溶解归因于循环过程中

Mn3+的歧化反应和材料结构转变[158]，Jahn-Teller 效
应使得 Mn3+在变价过程中发生歧化反应转变为

Mn4+和 Mn2+，而 Mn2+的可溶性使得活性材料逐渐

溶解在电解液中[159]。根据以往经验，在电解质中加

入 Mn2+可以在一定程度上缓解，但却无法根本解决

这一问题。同样地，大多数钒基材料在充放电循环

期间，产生可溶于水系电解液的多种相关钒离子，

因此导致大多数材料的溶解[160]。同时钒基材料的溶

解存在时间依赖性，时间越久，溶解量越多，这可

能也是大多数钒基材料在低电流下显示较差循环稳

定性而在高电流下稳定性较好的原因[161]。如上文所

述，针对此问题可通过正极表面构建 CEI 和电解质

优化策略来解决。然而，人工制备的 CEI 可能会在

长期循环中破裂从而失去保护作用，原位 CEI 虽然

可通过不断反应形成新的保护层，但会造成电解质

的不可逆损耗。 
正极材料的溶解降低活性物质的利用率并在界

面处诱导副反应，导致结构降解和性能衰减。一些

研究人员认为，在放电过程中，H+嵌入主体材料中

导致电极附近的 H+浓度逐渐降低从而导致电解液

的 pH 值增加[162]。随着 OH−的积累，溶液从酸性变

为中性，并且在阴极表面形成氢氧化锌硫酸盐

[ZnSO4(OH)6·nH2O]。同时，该副产物的缓冲作用使

得电解质酸碱性保持稳定[163]。在电池长时间处于放

电状态时，正极活性物质可能从电极表面分离，使

得电池整体的电化学活性下降。 
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此外，具有高电荷密度的 Zn2+在主体材料中会

产生静电力，使得材料层间距增加、骨架弯曲振动

加速，从而导致结构崩溃和缓慢反应动力学问题。

同时，正极材料较窄的电化学窗口仍然限制水系锌

离子电池的电化学性能，离子嵌入不可逆、溶解过

程不可逆等限制材料的反应可逆性。总之，水系锌

离子电池的正极材料尽管报道广泛，但仍然处于起

步阶段。研究具有高能量密度、长循环寿命的水系

锌离子电池正极材料，明确其反应机理仍是非常具

有研究意义的课题[164–167]。 
2.2  负极及其界面 

基于水系电解液，锌负极会在界面处发生副反

应，导致锌负极的不稳定性和不可逆性，限制了锌

金属电池的循环寿命。1) 锌枝晶。在传统的碱性水

系电解液中锌枝晶的生长是常见问题。在弱酸性电

解液中，枝晶的生长虽被抑制但仍不可避免。锌金

属的形核和长大主要取决于区域电场强度和离子浓

度，吸附在锌负极表面上的 Zn2+会沿着锌金属表面

进行二维(2D)扩散，聚集在优先成核位置并形成初

始尖端。随后的沉积往往会在这些尖端积累，以使

表面能最小化，小尖端的不断生长并最终形成锌枝

晶[168]。在树枝状结构中，离子和电子接触横跨整个

表面，这意味着锌剥离过程中的溶解反应很可能发

生在根部，使得整根枝晶脱离基底形成“死锌”，从

而造成电池库伦效率迅速衰减[169]。此外，枝晶生长

过程中负极比表面积增加，进一步促进负极表面副

反应和析氢反应的发生。2) 锌负极腐蚀。由于锌属

于两性金属，对弱酸性电解液呈热力学活性，因而锌

负极的腐蚀主要是由析氢反应引起的电化学腐蚀[170]。

放电时，锌负极在表面生成硫酸锌氢氧化水合物。

这些副产物与锂电池中锂金属上致密的固体电解质

界面(SEI)层不同，它们松散地堆积在锌负极表面，

无法阻止进一步的腐蚀反应。因此，锌负极表面的

连续腐蚀和副产物的形成将增加电极的极化，导致

电解质的进一步消耗，使得电池的库仑效率低和循

环稳定性差，同时也会增加枝晶生长的可能性。3) 
析氢反应。在水系电解液中锌离子通常以溶剂化的

水合离子形式([Zn(H2O)6]2+)存在，中心的锌离子可

以作为路易斯酸水解配位的水分子产生氢离子，过

多的质子导致电解液呈弱酸性[171]。在弱酸性电解液

中，Zn/Zn2+的标准还原电位低于析氢电位，同时金

属锌与水热力学不稳定，会自发进行反应，导致锌

负极析氢反应。值得注意的是，持续的析氢反应不

仅会消耗锌负极和电解液导致电池库伦效率低下，

而且累积的氢气会聚集在密封电池内部，导致电池

肿胀甚至接触不良，这在软包电池中尤为显著[172]。

同时，质子的不断消耗还会导致电解液局部 pH 值

升高，进而使得[Zn(H2O)6]2+可以直接参与到副反应

过程中[173–175]。 
在实际电池充放电的过程中，锌负极表面的各

种问题都是互为因果、相互影响的。由上述分析可

知，锌枝晶的形成会导致比表面积的增加从而加速

析氢反应。而析氢反应的进行会引起电解液 pH 值

发生变化，生成惰性腐蚀副产物并附着在负极表面。

而这些副产物又会导致锌负极表面不均匀进一步增

大电极的电化学极化，从而引发枝晶的形成。因此，

对于锌负极的优化，当解决上述其中一问题时，其

他问题也会得到相应的缓解。 
如上文所述，锌片负极主要优化策略为表面改

性和体相结构设计。这些策略有助于最大限度地减

少锌枝晶的形成，并促进高度可逆的沉积/剥离行

为，但显然它们都有明显的局限性阻碍了它们的实

际应用。大多数非原位涂层不能保证与负极之间的

强附着力，从而使得界面在长时间循环过程中发生

降解或破碎。原位添加剂的引入通常会降低电解液

的离子电导率，导致电池在高电流密度下性能恶化，

对水系锌离子电池的倍率性能和功率密度有着不利

影响。三维基底负极在长时间的循环过程中很可能

会变形甚至坍塌，而复杂的制备工艺和由此带来的

成本问题也会大大降低生产效率。此外，高比表面

可能会加剧析氢等腐蚀反应，这会对锌负极的利用

率带来不利影响。 
2.3  电解质 

电解质是电池中的重要组成部分，其物理和化

学特性会明显影响电池的电化学性能和储能机理。

与碱性电解液相比，中性或弱酸性的水系电解液更

适合于锌离子电池。但令人遗憾的是，在这种电解

液中，锌离子电池仍面临着 Coulombic 效率较差和

窄的电化学稳定窗口等问题[176]。 
常见水系电解液是 ZnSO4 和 Zn(CF3SO3)2 的水

溶液。对于 ZnSO4 电解液，由于溶解性物质的存在，

会导致电池容量急剧衰减。虽然添加剂的引入可以

在很大程度上缓解这一问题，但其整体性能不如

Zn(CF3SO3)2 溶液。遗憾的是，Zn(CF3SO3)2 电解质

过高的成本限制其大规模应用。由于大量自由水的

存在，正极材料在该类水系电解液中会存在比较严

重的溶解问题，锌负极也存在不可逆的副反应。由

于溶剂水自身的电化学稳定窗口较窄，通常会面临
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析氢和析氧等问题。因此，在水系电解液中锌离子电

池的 Coulombic 效率和容量保持率一般都不太理想。 
固态聚合物电解质通常具备很好的柔韧性，理

想的电化学性能和良好的机械完整性，可以同时充

当电解质和隔膜，有效地避免水系电解质可能存在

的泄漏问题。然而，较低的离子电导率、较低的机

械强度、不理想的热化学稳定性、不好的界面兼容

性等限制其进一步应用与发展。未来应作出更多努

力探索新的聚合物基体和锌盐，或通过共聚、复合

形成或添加官能团等方法来获得具有特定性能的固

态电解质。 
高浓度电解质的活性水含量较少，通常可以在

正负极界面生成 SEI 膜，在获得高可逆的锌负极的

同时预防正极材料的溶解。同时，较少的活性水含

量和生成的 SEI 膜可以扩宽锌离子电池的电化学稳

定窗口。但是，此类电解液的离子电导率较低且粘

度较高，较高的成本也导致了其目前的应用不足。

因此，迫切需要寻找价格合理的锌盐和添加剂，以

及改变电解质浓度，以达到扩大电化学稳定窗口、

提高库仑效率和延长电池循环寿命的目的。 

3  讨论与展望 
水系锌基电池的历史最早可追溯至工业化时

代。随着“水系锌离子电池”的概念被提出，并证实

在硫酸锌弱酸性体系中 Zn2+在二氧化锰中的可逆嵌

入和脱出反应。此后，钒基材料、普鲁士蓝、磷酸

盐材料等正极材料不断被应用，基于中性或弱酸性

电解液体系的可充电水系锌离子电池得到发展。尽

管如此，目前电池体系中仍有许多问题有待解决。

基于电池结构和电化学运行机制，对高性能水系锌

离子电池的基础问题提出了一些看法。此外，水系

锌离子电池的研究大多都局限在实验室级别，侧重

于单一方面的评估，而很少关注全面评估。从试样

量小的扣式电池到试样量大的容量体积大的软包电

池、方壳电池，一些被掩盖的问题和缺陷将放大，

副反应对电化学性能的影响更为明显。低负载量的

活性正极材料，远远过量的锌负极材料，远远过量

的电解液含量等往往都会导致对电池性能的过高评

估。总的来说，水系锌离子电池未来的研究以及应

用，需要进一步加强对其基本问题的探索，并对电

池进项多变量优化。 
1) 正极材料的机制研究。正极材料无疑是迄今

为止水系锌离子电池研究最广泛的组成部分。开发

对现有材料的优化策略是获得稳定、高性能水系锌

离子电池的重要前提。但目前对优化前后的正极材

料的反应机理了解并不透彻。锰基材料是研究最早

也是最广泛的锌离子电池正极材料，目前已报道了

5 种不同机制：Zn2+嵌入反应机制、Zn2+/H+共嵌入

反应机制、转化反应机制、锰溶解/沉积反应机制、

混合反应机制，但其存储 Zn2+的机理仍存在较多争

议。在钒氧化物中预嵌入阳离子或聚合物已被研究

并证明是保证结构稳定性的有效手段。然而，仍有 

 
图 5  水系锌离子电池发展前景 

Fig. 5  Development prospects of aqueous zinc-ion batteries 
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许多问题需要更深入的探究。首先，嵌入阳离子会

微妙地改变晶体结构，但尚不明确外来阳离子的嵌

入位置，以及由此产生的结构如何改变以使其更加

稳定。其次，提高电化学性能的因素有待进一步解

释，需要进一步的深入工作来确定嵌入的阳离子是

否可能伴随的氧空位的产生以及如何施加影响。需

要深入了解嵌入阳离子与插层 Zn2+之间的相互作

用，以确定最佳的外源阳离子数量或类型。最后，

在长循环过程中，这些嵌入物质是否从主体结构中

被提取并影响结构的稳定性或 Zn2+插层过程仍是不

确定的。 
2) 电极活性物质的负载量。电极活性物质负载

量是电池的重要因素，会强烈地影响电池的循环性

能以及能量密度。实验室中通常使用低负载量的活

性正极材料，当使用这样的电极进行电化学测试时，

材料内部的扩散限制与极化效应均被人为忽略，获

得电化学性能“明显提升”的结论。同样地，目前多

数工作对锌负极的研究停留在过量的面积容量和极

低的锌利用率的性能测试模式，导致无法真正评估

锌负极改性策略或电解液优化策略的有效性。此外，

正极材料低负载量、过量的锌负极使得电池的 N/P
比过高，获得了高比容量、长循环寿命、高能量密

度等虚高的电化学性能，不利于指导大容量、大体

积电池的开发应用。因此未来的工作应更多集中在

高负载正极材料、高锌利用率、低 N/P 比，对电池

电化学性能进行合理评估。 
3) 电池体系的温度适应性。温度适应性是水系

锌离子电池面临的一大难题。对于电解质来说，水

系电解液温度稳定性最差。高温下，电池在循环工

作过程中会释放大量热；在低温环境下电解液会被

冻结，导致电池的电化学性能受到极大影响。对于

正极材料，极端温度条件下材料不的稳定性加剧，

限制了电池的能量密度和实际应用。此外，对于锌

负极，温度升高会导致较大的锌成核和较低的成核

密度，同时腐蚀和析氢等副反应在高温下加速，促

进了副产物的形成；当温度降低，单个 Zn2+被极化

程度更高的水分子和阴离子包围，较大的 Zn2+溶剂

化团簇的扩散动力学较慢。因此，开发具有温度适

应性的电池体系是重要的课题。 
4) 系统优化与多变量优化。综上所述，想要建

立令人期待的大规模锌离子储能体系，需要进行包

括电极材料、电解质以及非活性物质在内的电池整

体系统优化。目前的研究多数为了单一的目的：要

么集中于提高阴极的比容量、循环能力和高电流率

性能，要么集中于扩展锌负极的循环能力和可逆性，

而忽略了电池的整体度量基准。单一的策略由于其

自身局限性无法解决所有的问题，将多种策略协同

实施可能会产生惊人的效果。根据前面的因素综合

考虑，需要建立统一的性能评估标准，如电化学性

能(电压、容量、循环能力等)、电池平衡(负/正容量

或简单的 N/P 比)、电解质重量与电池容量(E/C)比、

正极质量负载和能量密度等的多变量优化，同时建

立基于整体性能的一系列技术开发标准。总的来说，

应根据实际需求平衡这些指标，以实现水系锌离子

电池应用于规模储能朝着正确的方向发展。 
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Extended Abstract 

Lithium-ion batteries (LIBs) dominate the field of energy storage due to their high specific energy density and long cycle life. 
However, the scarcity of lithium resources, potential safety issues, and high cost severely restrict their further large-scale energy 
storage applications. It is thus urgent to investigate other battery systems beyond LIBs. Alkali metal ions (Na+ and K+) with higher 
abundance and multivalent charge carriers (i.e., Zn2+, Mg2+, Al3+, etc.) have attracted much attention. Although sodium-ion batteries 
(SIBs) and potassium-ion batteries (KIBs) have the similar chemical properties to Li, they have lower energy density (i.e.,    
100–120 W·h/kg, 150–170 W/kg), toxic and flammable electrolytes, high operating costs, and safety hazards. Magnesium-ion 
batteries (MIBs) and aluminum-ion batteries (AIBs) involve multi-electron redox reactions. Although they can theoretically achieve 
greater specific capacity and energy density, the positive electrode materials available are just a few compounds, affecting their 
overall development. In addition, the passivation of the Mg anode greatly prevents a further transport of Mg2+. AIBs are in the 
primary development stage because of the formation of Al2O3 layers on the anode, leading to the corrosion of aluminum electrodes, 
decreased battery efficiency and low cycling stability. 

Among all available energy storage systems, aqueous zinc-ion batteries (AZIBs) are considered as a most promising large-scale 
energy storage due to their lower cost, higher cycling stability, aqueous electrolyte, and safe battery manufacturing process. AZIBs 
can directly use metallic zinc as a negative electrode material, and they also have unique advantages, such as high theoretical capacity 
(i.e., 820 mA·h/g and 5 855 mA·h/cm2), low redox potential (i.e., –0.76 V vs. SHE), abundant crustal reserves (i.e., 300 times greater 
than that of lithium), and good stability in the presence of oxygen and humid atmosphere. Multivalent AZIBs allow multiple electron 
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transfers during the electrochemical reaction, providing an opportunity for achieving high energy and power density. In addition, 
compared to flammable organic electrolytes, the aqueous electrolytes typically used in AZIBs have lower cost, safer characteristics, 
and higher ionic conductivity. 

AZIBs have been developed since the invention of the Voltaic Pile (Zn-Ag) by Alessandro Volta. In 1870–1969, a large-scale 
production led to the invention of zinc-carbon batteries (i.e., Zn|NH4Cl|MnO2) and alkaline zinc-manganese batteries (i.e., 
Zn|KOH|MnO2), which are still used. In 1986, Yamamoto used weak acidic electrolytes instead of alkaline electrolytes to improve the 
reversibility of zinc-manganese batteries. In late 2011, Kang proposed a concept of “zinc-ion batteries” and confirmed the reversible 
insertion/extraction reaction of zinc ions in manganese dioxide in a zinc sulfate electrolyte system. Since then, various rechargeable 
battery systems based on near-neutral aqueous electrolytes (i.e., zinc-manganese, zinc-vanadium, zinc-cobalt, and zinc-iodine) have 
been  developed. The existing work on AZIBs deals with aqueous solutions containing ZnSO4, ZnCl2, or Zn(CF3SO3)2 as an 
electrolyte with a high safety and a reversibility. 

There are numerous reports on the extensive research on AZIBs, i.e., zinc metal anode, cathode materials, electrolyte engineering, 
and potential applications. However, there exist still some challenges in the development of these batteries. For instance, the cathode 
materials suffer from the issues like structural instability, poor conductivity, and dissolution. The zinc anode has inevitable dendrite 
formation, hydrogen evolution reactions, surface corrosion, and passivation. The aqueous electrolyte has a low voltage window and 
corresponding parasitic reactions. In addition, most studies are also conducted under mild laboratory conditions without considering 
the entire battery system, including inactive components. 

Summary and prospects  Rechargeable aqueous zinc-ion batteries based on neutral or weakly acidic electrolyte systems have been 
developed. However, there are still some challenges in the current battery systems such as low energy density and short cycle life. 
This review focused on the fundamental scientific issues associated with some aspects of AZIBs, and provided a comprehensive 
summary of the latest advancements in cathode materials, anode materials, electrolyte materials, and inactive component materials 
(such as separators, current collectors, and binders). The core issues and research strategies associated with each component were 
discussed., Some perspectives on the fundamental issues for high-performance water-based zinc-ion batteries were proposed based on 
the battery structure and electrochemical operating mechanisms. 

The existing work on AZIBs are mostly carried out in the laboratory, mainly single aspects of evaluation and lacking 
comprehensive assessments. From small button cells to large-scale pouch cells and prismatic cells, some issues and defects could be 
magnified, and the impact of side reactions on the electrochemical performance became more apparent. The future research and 
application of aqueous zinc-ion batteries could require a further exploration of their fundamental issues and multivariate optimization 
of battery performance. 

Keywords  aqueous zinc-ion batteries; cathode material; anode material; electrolyte; non-electroactive species 
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