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水系锌离子电池正极材料研究进展
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[摘摇 要] 水系锌离子电池(AZIBs)以其高安全性和低成本优势被认为是后锂离子电池时代最具竞争力的储能设

备之一。 正极材料作为存储载流子(Zn2 + )的主体,决定了水系锌离子电池的充放电容量,对 AZIBs 的循环性能和

能量密度等性能起着至关重要的作用。 本文总结了 AZIBs 的主要正极材料体系、存在的问题和可行的改性策略,
为开发优异性能的 AZIBs 正极材料提供参考。
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0摇 引言

随着能源短缺问题的增强,太阳能、风能、潮汐

能等可再生新能源将逐渐成为未来的主要能源体

系,但这些新能源仍然受限于不稳定、间歇性和地域

性等问题[1]。 为解决这些问题,人们开发了抽水蓄

能、飞轮储能和二次电池等储能技术,其中二次电池

具有设备小、易搬运、受限因素少等优势,能有效地

解决新能源的间歇性和不稳定性问题,是实现清洁

可再生能源的合理高效利用的好方法[1 - 4]。 特别是

在新时代“碳达峰,碳中和冶背景下,二次电池在能

源系统中的重要地位日益凸显,将成为未来智能能

源系统的重要组成部分[5]。 目前已得到广泛商业

化应用的锂离子电池存在价格高、安全性能差、生产

环境苛刻、锂资源有限、原料毒性高等问题,因而不

适用于大规模储能系统(ESS)的应用[6, 7]。 铅酸电

池作为储能设备之一,也因其使用寿命短、能量密度

低、尺寸较大及铅导致的健康问题等受到质疑[8]。
因而需要开发出资源丰富,且具有无毒的原料、制备

工艺简易、安全性高、能量密度和容量高、成本较低

等优点的二次电池。
在目前广泛开发的二次电池(如多价离子电

池、钠离子电池和金属空气电池、等)中,水系锌离子

电池(AZIBs)具有成本低、理论比容量高(体积比容量

为 5 855 mAh·mL -1,质量比容量为 820 mAh·g -1)、较
低的氧化还原电势( - 0郾 76 V vs. SHE)和合适的电

化学活性等独特优势,被认为是最有前途的大规模

储能系统[9 - 10]。 而正极作为 AZIBs 的重要组成部

分之一,是增加 AZIBs 性能的关键环节,已被证明正

极对 AZIBs 的循环性能和能量密度等性能起着至关

重要的作用[11]。 然而 AZIBs 中 Zn2 + 较高的电荷密

度使其与正极宿主之间存在强相互作用,加大了对

正极材料结构的要求,合适正极材料的稀缺限制了

AZIBs 的实际应用潜力[5]。 因此本论文总结了水系

锌离子电池最重要的五种正极材料体系,归纳了各

正极材料的优缺点和研究进展,并对正极材料进行

总结与展望。

1摇 水系锌离子电池工作原理及面临的挑战

AZIBs 的机理类似于锂离子电池的 “摇椅机

制冶,放电时,锌金属负极失去电子发生 Zn2 + 的剥

离,并以六水合锌离子[Zn(H2O) 6] 2 + 形式迁移至



正极侧,经过脱溶剂化后嵌入正极材料中,同时正

极材料得到电子发生物质转化,从而实现能量释

放;充电时则相反,正极失去电子并脱出锌离子,
负极得到电子并发生 Zn2 + 的沉积,以此实现能量

存储[12] 。
得益于金属锌的理论容量大、天然储量丰富

(约为 Li 金属资源储量的 300 倍)、水溶液电解质不

易燃等特点,水系锌离子电池被认为是后锂离子电

池时代最具竞争力的竞争者之一,有望应用于大规

模储能设备和大功率电器中[13]。 但金属锌和水溶

液电解质带来好处的同时也为 AZIBs 的各个组分带

来了一些致命的问题,主要包括:淤“锌枝晶冶问题,
锌负极的表面不均匀及“尖端效应冶会导致 Zn2 + 在

锌负极表面不均匀沉积,产生锌枝晶并不断生长,可
能会刺穿隔膜造成短路;于锌负极的自腐蚀和析氢

副反应,使得 Zn 负极腐蚀钝化,库伦效率降低,并会

出现漏气现象,或造成“鼓包冶引发安全隐患[14 - 15];
盂正极溶解问题,AZIBs 的主要正极材料(锰基化合

物、钒基化合物、普鲁士蓝类似物、层状硒化物)在

循环过程中与水系电解液接触时会发生副反应,部
分溶解到电解液中,导致正极材料结构崩溃和容量

衰减[16];榆缓慢动力学问题,二价 Zn2 + 具有更高的

电荷密度,会与正极材料形成强相互作用力,导致缓

慢的扩散动力学及 Zn2 + 的不完全脱出;虞电化学窗

口(ESW)较窄问题,水溶液的 ESW 较窄( ~ 1郾 23 V
vs. SHE),限制了 AZIBs 的工作电压,且由于 H2 O
的分解导致寿命较短[17 - 18]。 这些问题导致 AZIBs
的库仑效率较差,容量衰减迅速,能量密度低,循环

寿命较低,无法满足其实际应用,限制了 AZIBs 的商

业规模化应用。
正极材料在很大程度上决定着 AZIBs 的性能,

然而目前所应用的正极材料大多受限于结构崩溃、
材料溶解和低导电率等问题,仍需更进一步改性以

开发出兼具高能量密度和长循环寿命的正极材料。
理想的正极材料要求满足以下基本要求:淤低成本、
环境友好;于稳定的结构;盂含有 Zn2 + 扩散通道和

存储位点;榆优异的导电性能[19 - 20]。 目前研究者们

已在正极材料开发、正极材料改性策略和机理探究

上取得了一定的成果,但仍存在许多限制。 当前

AZIBs 的正极材料主要有 Mn 氧化物、V 氧化物、普
鲁士蓝类似物、有机化合物及转化型正极[19] 等,这
几种正极材料因其结构、特点和反应机理的不同,在

AZIBs 中具有不同的性能和特点,目前已有大量关

于这几种正极材料的研究。 本文总结归纳这些正极

材料体系的特点、电化学性能和储能机理,并且提出

了其现面临的挑战和未来的发展趋势,为开发高能

长循环寿命正极材料的发展和研究提供有效指导。

2摇 正极材料研究现况

2郾 1摇 锰氧化物正极材料

锰氧化物作为较早应用于 AZIBs 的正极材料,
以成本低、结构多样化、环境友好、理论比容量高、工
作电压高(约 1郾 3 V vs. Zn2 + / Zn)和较多的价态等

优势被认为是 AZIBs 最具应用潜力的正极材料之

一[21]。 大多数锰氧化物正极通过 H + / Zn2 + 共嵌入

机理和 Mn2 + 溶解 /再沉积反应机理实现能量存储与

释放,具有较高的理论比容量(单电子反应 308 mAh
·g - 1,双电子反应 616 mAh·g - 1)。 例如 Yang 等以

Ba2 + 预嵌入的 啄鄄MnO2为正极材料通过实验证明了

Mn2 + 溶解 /再沉积反应和 H + / Zn2 + 共嵌入共同作用

的机理,所设计的 Ba鄄MnO2具有更大的层间距,可以

确保离子快速扩散通道,实现快速电化学动力学,显
示出优异的电化学性能。 表现出良好的长期循环耐

久性,在 0郾 3 A·g - 1 下经过 140 次循环后具有 534
mAh·g - 1的相对稳定容量[22]。 Zhang 等通过电沉积

结合等离子体处理方法制备了富含氧空位的 着鄄
MnO2 - x纳米片,该正极通过 Mn2 + 溶解 /再沉积机制

在 0郾 1 A·g - 1下实现了 337 mAh·g - 1放电比容量[23]。
虽然锰氧化物正极材料具有较高的应用价值,

但其仍存在许多问题,(1) 缓慢电荷转移动力学问

题,电导率为 10 - 5 ~ 10 - 6 S·cm - 1,电子传递速率较

差。 [Zn(H2 O) 6 ] 2 + 的缓慢去溶剂化过程及二价

Zn2 + 引起的强静电斥力,导致固态扩散动力学与单

价载流子相比缓慢[24];(2) 活性物质溶解问题,锰
氧化物会通过还原或 Jahn鄄Teller 效应自发转化为

Mn2 + 溶解到电解液中,导致活性物质减少和容量衰

减[24];(3) 惰性副产物产生和累积问题,由于析氢副

反应和不可逆 Mn3 + 的歧化反应电解液中 H + 逐渐被

消耗,导致 pH 值起伏,会产生惰性副产物(ZnxMnyO
和碱式硫酸锌等) [24 - 25];(4) 结构崩溃问题,Zn2 + 的

尺寸较大(0郾 76 魡),且具有很强的静电相互作用力,
因此会与电负性原子(即氧原子)紧密结合。 因此在

Zn2 + 嵌入 /脱出过程中,锰氧化物材料内部会产生较

大的应力,导致锰氧化物结构崩溃或相变[24]。
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上述问题会导致锰氧化物 / /锌电池退化甚至失

效,为解决这些问题,最大限度发挥锰氧化物正极材

料的电化学性能,促进其实际应用,研究者们已探索

出各种有效的策略,包括预嵌入工程、杂原子掺杂工

程、表面涂层工程、导电材料复合和缺陷工程等。
Zhang 等使用聚乙烯吡罗烷酮 ( PVP) 预插层 啄鄄
MnO2,通过结构表征和理论计算证实 PVP-MnO2具

有梯田状杂化超晶格结构和明显的晶格扩展。 所设

计的 PVP-MnO2表现出突出的比容量(0郾 125 A·g - 1

时为 317郾 2 mAh·g -1)、显著的倍率性能(12郾 5 A·g -1

时为 106郾 1 mAh·g - 1)和高电流密度下优异的循环

稳定性(10 A·g - 1 下循环 2 万次后容量保持率为

100% ) [26] 。 Li 等通过简单的原位工程策略实现

了 N 掺杂碳与层状 啄鄄MnO2的有效结合,制备出具

有三维核壳分层结构的电极材料 MnO2@ NC。 复

合电极 MnO2@ NC 在 0郾 1 A·g - 1 的电流密度下具

有 325 mAh·g - 1的高可逆比容量,在 2 A·g - 1时具有

90 mAh·g - 1的超高倍率性能[27]。 Zheng 等制备了富

含氧空位的 茁鄄MnO2(Od)纳米棒,氧空位可以作为 p
型掺杂剂,提高了 茁鄄MnO2的导电性和对 H + 的吸附

能力。 以 茁鄄MnO2(Od)为正极的 AZIBs 具有优异的

倍率性能和循环稳定性(在 1 A·g - 1下循环 800 次后

仍可达到 171 mAh·g - 1 比容量和 88郾 9% 的容量保

持率) [28]。
2郾 2摇 钒氧化物正极材料

钒氧化物具有丰富的氧化态、多样的晶体结构

和较大的开放框架,与锰氧化物正极相比,钒氧化物

具有更高的比容量、更优异的倍率性能和循环性能,
因而被广泛报道为 AZIBs 的正极材料[20,24]。 目前

已被报道应用于 AZIBs 的钒氧化物正极有 V2O5及

其衍生物、单斜层状钒酸盐(AV3 O8;A 为 Li、K 或

H2)、层状钒酸盐 B2V6O16·nH2O (B 为 Na、Ca 和 K
等)、NH4 V4 O10、单斜隧道型 VO2、V2 O3、V6 O13 等。
大多数钒氧化物的结构为层状结构,少数为隧道结

构,如图 1 所示。 V2O5的层间距为 5郾 8 魡,足以储存

Zn2 + , 能 贡 献 589 mAh·g - 1 理 论 比 容 量。 而

V2O5·nH2O 层间存在结构水分子,通常具有较大的

层间距。 VO2 为 [VO6]畸变八面体构成的隧道结

构,隧道尺寸为 8郾 2 魡 伊 8郾 2 魡。 斜晶型 V6O13可以看

作是 V2O5和 VO2的杂化结构,具有 V4 + 和 V5 + 混合

价态的性质,具有较好的导电性。 钒酸盐可视为钒

氧化物的离子掺杂衍生物,不同半径和数量的掺杂

离子可以给钒酸盐带来不同的结构,并增大钒酸盐

的层间距[29 - 30]。

图 1摇 不同钒氧化物正极的晶体结构示意图[29]

Fig. 1摇 Schematic diagram of crystal structures of different vanadium oxide cathodes[29]
摇

摇 摇 然而,钒氧化物正极仍然存在一些限制,主要包

括以下问题:淤钒氧化物氧化还原电位低,使得其工

作电压较低(0郾 8 V vs. Zn2 + / Zn);于Zn2 + 与 V-O 层

之间强静电排斥力导致 Zn2 + 储存动力学迟缓;盂
Zn2 + 嵌入 /脱出导致结构畸变;榆钒氧化物在水系电

解液中与 H + 反应,发生钒溶解 (1 / 2V2 O5 ( s) +

H 詤詤+ VO2 + (l) + 1 / 2H2O) [30]。 这些问题导致了钒

氧化物正极不理想的循环寿命和容量衰减,为了改

善钒氧化物的这些问题,研究者们提出了离子掺杂、
结构优化、碳层包覆、引入阳离子空位和阴离子空位

等有效策略。 Yuan 等构建了一种 Co 原子掺杂和 N
掺杂碳(Co -N-C)层包覆的 VO2超薄纳米带,并将
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其应用于 AZIBs 中,缓解了 VO2结构的崩溃,提高了

Zn2 + 扩散速率,提升了 AZIBs 的容量和稳定性,在
1 A·g - 1 下表现出 418郾 7 mAh·g - 1 的高容量, 在

20 A·g - 1电流密度下表现出 8 000 次循环的高稳定

性[31]。 Jiang 等通过简单的水热和淬火方法设计了

“双离子(Li 和 Mn)序插冶的 V2O5纳米带(Li@ Mn鄄
VO),扩大了层间距,并在重建 Li@ MnVO 材料的次

表面同时产生氧缺陷,从而改善了离子扩散率、插层

赝电容和快速电荷转移能力,使基于 Li@ MnVO 正

极的 AZIBs 表现出优异的倍率性能和 5 000 次长循

环稳定性,在 10 A·g - 1下具有 253 Wh·kg - 1的高能

量密度[32]。
2郾 3摇 有机正极材料

有机化合物由 C、H、O、N 和 S 元素组成,具有

资源丰富、结构可调性好、理论容量高、结构多样和

环境友好等优势,被视作 AZIBs 大规模应用的潜在

正极。 有机正极依赖其独特的氧化还原基团与电解

液中的离子发生配位反应,实现离子的存储行为和

电荷的转移行为。 锌离子电池有机正极的应用可以

追溯到 1985 年应用的聚苯胺(PANI)正极,PANI 的

N—H 官能团能够作为 Zn2 + 配位的活性位点。 此

后,越来越多具有新颖结构和丰富储锌活性位点的

有机化合物被用作锌离子电池的正极,如图 2 展示

了应用于 AZIBs 的有机正极的发展历程。 根据氧化

还原活性基团的类型和电荷得失顺序可将已报道有

机化合物正极分为三种类型:淤n 型电极材料,先经

历还原过程获得电子变成阴离子,然后这些阴离子

通过配位反应与电解液中的阳离子(Zn2 + 或 H + )结
合,例如亚胺类化合物、羰基化合物、亚胺-羰基化

合物和硝基芳烃等;于p 型电极材料,先经历氧化过

程失去电子转化为阳离子,之后这些阳离子与电解

液中的阴离子(如 SO2 -
4 、CF3SO -

3 、Cl - 和 ClO -
4 )发生

配位反应,例如硝基氮氧化物、有机硫化合物、导电

聚合物、三苯胺衍生物和三苯基膦衍生物等;盂双极

性电极材料,具有 n 型和 p 型的性质,首先发生氧化

反应或还原反应,并在充电和放电时分别与阴离子

和阳离子结合,例如聚(1,8鄄二氨基萘)半导电聚合

物、吩噻嗪化合物和聚苯胺等。 因而有机化合物正

极的储能机理为 H + 配位储能、Zn2 + 配位储能、H +

和 Zn2 + 共配位储能和阴离子结合储能[33]。

图 2摇 AZIBs 有机正极的主要发展历程[33]

Fig. 2摇 The main development process of organic cathodes for AZIBs[33]
摇

摇 摇 然而大多数报道的有机化合物正极仍受限于较

低的理论比容量、较高的制备成本、较低的工作电压

和功率密度不足等问题。 n 型有机正极具有丰富的

活性位点,一般具有较高的放电容量,但工作电压较

低。 p 型有机正极通常具有较高的工作电压,但活

性位点有限。 双极性正极材料具有良好的放电能力

和较高的工作电压,但大多为聚合物,非活性分子量

较大,因而能量密度依然受限[33]。 通过增加活性位

点、扩展 p 共轭体系、分子结构修饰、与导电碳材料

复合和引入吸电子基团等策略可提高有机正极的电

化学性能,目前部分有机正极的放电容量可达

482郾 5 mAh·g - 1,工作电压约 1郾 96 V,能量密度可达

432 Wh·kg - 1 [33]。 Yan 等用最小芳香族体系环丙烯

取代三苯胺的三个苯环设计了一种新型中性 p 型 N
中心的三苯胺有机正极,放电电压达到 1郾 7 V,循环

寿命超过 10 000 次[34]。 Li 等合成了一种全新的 n鄄
杂芳材料六氮杂萘-吩嗪(HATN-PNZ)有机正极材

料,通过 n鄄杂芳烃的 仔 共轭结构有效地增加了电子

离域,改善了导电性,通过扩大的芳香结构增强了结

构稳定性。 HATN-PNZ 正极在 5 A·g - 1时提供 257
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mAh·g - 1 的大可逆容量,在 100 A·g - 1 时提供 144
mAh·g - 1的超高倍率容量,以及在 50 A·g - 1时提供

45 000 次循环的超长循环寿命[35]。
2郾 4摇 普鲁士蓝类似物正极材料

普鲁士蓝及其类似物(PBAs) 代表了一系列具

有钙钛矿型面心立方结构的过渡金属六氰配合物,
其化学结构如图 3a 所示,通常可以描述为 Ax MA

[MB(CN) 6] y·阴1 - y·nH2O,其中 A 为碱性阳离子,
如 K + 、Li + 、Na + 等,M1 为与 N 配位的过渡金属离

子,M2为与 C 配位的过渡金属离子,阴为 M2 (CN) 6

的空位,x 的范围为 1 ~ 2,y < 1[36 - 37]。 PBAs 具有合

成工艺简单、成本低、环保、稳定的框架结构、可调节

的氧化还原位点、更高的工作电压(1郾 5 ~ 1郾 8 V vs.

图 3摇 (a) PBAs 结构示意图, (b) 不同 PBAs 性能比较[38] , (c) 抑制 A鄄PBA 在浓电解质中金属离子

溶解的关键因素示意图[41] , (d) 外延 Mn@FeHCF 的性能图[39]

Fig. 3 摇 ( a) Schematic diagram of PBAs structure, ( b) Comparison of different PBAs perform鄄
ances[38] , (c) Schematic diagram of key factors inhibiting metal ion dissolution of A鄄PBA in
concentrated electrolyte[41] , (d) Epitaxial growth Mn@FeHCF Performance chart[39]

Zn2 + / Zn)和较大的间隙(约 4郾 6 魡)等突出优势,已
成为 AZIBs 中重要的正极材料体系[38]。 PBAs 中 MA

和 MB为电化学活性位点,当 MA和 MB位点被不同或

相同的金属原子占据,会导致不同的组合和反应电

位,例如:Fe, Mn, Co 和 V 占据 MA位点时,会发生

双电子氧化还原反应。 在 AZIBs 中,不同 PBAs 正

极具有不同的反应电位、比容量等性能,不同 PBAs
性能对比如图 3b 所示[38]。 此外,由于多种氧化还

原反应的耦合和理想的晶体结构,许多 PBAs 具有

可逆的锌离子嵌入 /脱嵌反应和高电化学性能[38]。
然而由于水的侵蚀,PBAs 正极会发生材料溶解,经
历如图 3c 所示三个步骤:淤PBAs 中的金属离子由

体相扩散到表面;于金属离子在电极 /电解液界面处

被自由溶剂化(自由 H2O 分子);盂 溶剂化金属离

子向电解液相的扩散,导致容量快速衰退。
通过适当的阳离子掺杂、缺陷工程、表面涂层、

高浓度电解质、结构设计和电解质添加剂等策略可

提高 PBAs 的结构稳定性和容量[38, 39]。 Yang 等在

Mn-PBAs 上外延生长 Fe -PBAs 构建一个具有核-
壳结构和双原子氧化还原的 PBAs 正极(Mn@ FeH鄄
CF),其性能和结构示意图如图 3d 所示,Fe - PBA
的非晶化壳层,与 Mn-PBA 的高电化学活性核形成

了低应变核壳结构。 此核壳结构能够抑制锰的

Jahn -Teller 畸变,防止核心 Mn -PBA 的 Mn 溶解到

电解液中。 所设计的 Mn@ FeHCF 正极的工作电压

超过 1郾 8 V(vs. Zn2 + / Zn),并在 2 A·g - 1 下表现出

117 mAh·g - 1放电比容量和 4800 次长循环寿命[39]。
Zeng 等通过单宁酸刻蚀和阳离子交换制备了 Cu 取

代 Mn-PBA 双壳纳米盒(CuMn -PBA)普鲁士蓝类
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似物正极,所设计的空壳结构能减轻循环过程中的

体积变化,暴露丰富的活性位点。 部分 Cu 取代和

诱导的 Mn 空位可能抑制 MnO6八面体的 Jahn -Tell鄄
er 畸变,提升循环寿命。 所设计的 CuMn - PBA 在

1 A·g - 1下表现出 64郾 8 mAh·g - 1放电比容量和 2 000
次长循环寿命[40]。 普鲁士蓝类似物正极的高工作

电压使其成为 AZIBs 正极材料的有力竞争者,但其

低容量和较差的循环稳定性限制了其应用潜力,未
来的发展方向为开发具有高输出容量和良好循环稳

定性的 PBAs[36]。

2郾 5摇 转化型正极材料

近年来,转化型正极能与 Zn2 + 发生多电子转移

氧化还原反应,表现出至少一个明显相变,可贡献较

大容量,可以使 AZIBs 表现出超高功率密度和能量

密度[42]。 目前已被应用于 AZIBs 的转化型正极包

括硫基正极(S、Se、Te)、卤基正极(I2、Br2)和相应的

衍生化合物等。 硫基和卤基转化正极的理化参数如

表 1 所示。 此外转换型正极具有多电子转移反应、
存储资源丰富、环境友好和功率密度高等优势吸引

了研究者们广泛的关注[18, 37]。

表 1摇 硫基和卤基转化正极的理化参数[42]

Table 1摇 Physical and chemical parameters of sulfur based and halogen based conversion cathodes[42]

正极
电导率 /
(S·cm - 1)

理论比容量 /
(mAh·g - 1)

理论体积比容量 /
(mAh·cm - 3)

质量密度 /
(g·cm - 3)

能量密度 /
(Wh·kg - 1)

S 5 伊 10 - 28 1 675 3 461 2郾 07 577
Se 1 伊 10 - 3 675 3 253 4郾 81 751
Te 2 伊 10 - 2 420 2 621 6郾 24 241
Br2 1 伊 10 - 13 335 1 045 3郾 119 440
I2 7郾 7 伊 10 - 16 211 1 041 4郾 93 467

图 4摇 先进 ZCBs 的发展策略总结[43]

Fig. 4摇 Summary of development strategies for advanced ZCBs[43]

摇 摇 虽然转化型正极具有较高的理论比容量,但其

仍然存在许多问题。 首先,较差的离子电导率(如
S、I2、Br2),会降低离子 /电子的传输速率,阻碍了比

容量的激发。 虽然 Se 和 Te 表现出较高的电导率,
但它们较大的离子半径仍然表现出较差的离子 /电
子传输速率;其次,在充放电循环过程中,由于物相

变化正极的体积变化显著(如 S 的 50郾 3% ),可能会

引起较大的机械破坏效应;第三,循环过程正极为固

-固直接转化过程,反应动力学较慢,可能导致较低

循环效率;第四,水电解液对正极的负润湿特性造成

了严重的能量损失,阻碍了 ZnX (X = S, Se, Te)向
Zn 的转变,导致了巨大的极化;第五,充电过程中产

生不可逆的副产物,导致活性物质的损失;最后,高
容量转换型正极与锌金属耦合会加剧“锌枝晶冶生
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长,导致循环寿命缩短[42, 43]。 为解决以上问题,基
于转化正极的水系锌离子电池(ZCBs)的发展策略

包括微 /纳米结构工程、界面优化与涂层工程、电解

液优化和隔膜优化等策略,如图 4 所示[43]。 例如

Cui 等使用过渡金属 Ru 掺杂非晶态 Se,减轻了由

Se 正极与水发生副反应产生的电阻表面层,掺 Ru
的非晶态 Se / / Zn 电池实现了 721 mAh·g - 1 / 3 472
mAh·cm - 3的创纪录高容量,并且具有超过 800 次循

环的优异循环稳定性,每个循环的容量衰减仅为

0郾 015% [44]。 Zeng 等设计了聚吡咯涂层包覆的碲化

铋(Bi2 Te3 @ PPy)正极,PPy 涂层可以有效地抑制

Bi2Te3的氧化,防止容量损失,有利于 Bi2Te3的离子

亲和力,使基于 Bi2Te3@ PPy 正极的 ZIBs 具有较长

的使用寿命[45]。

3摇 结论与展望

本文总结了水系锌离子电池的五个主要正极体

系,归纳了其特点、存在的问题和改进策略,以指导

各个正极材料未来的改性方向。 AZIBs 的各个正极

材料体系各有其优势和特点,锰氧化物正极的低成

本、环境友好和高工作电压(约 1郾 3 V)特点使其具

有较高的研究和应用价值,但仍需进一步改进其结

构稳定性,及进一步探究循环过程中复杂的电化学

反应。 钒氧化物正极具有更高的比容量、更优异的

倍率性能和循环性能,但其实际应用潜力大大受限

于资源短缺、对人体有毒及工作电压低(约 0郾 8 V)
问题。 有机化合物正极具有结构多样、环境友好和

稳定的结构优势,但依然受限于较高的制备成本。
普鲁士蓝类似物正极的高工作电压使其成为 AZIBs
正极材料的有力竞争者,但其低容量和较差的循环

稳定性限制了其应用潜力。 基于转化型正极的 AZ鄄
IBs 能够表现出超高功率密度和能量密度,但缓慢

反应动力学及较大的体积变化使其仍不足以实际应

用。 目前,AZIBs 的正极大多都存在电导率低和循

环稳定性不足问题,仍不足以满足实际应用需要。
AZIBs 正极的未来发展方向为开发兼具高电导率、
高容量、高电压和优异循环稳定性的正极材料。 此

外还可以通过与电解液、隔膜改性等相结合,以提高

AZIBs 的电化学性能,促进其实际应用。
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Advances of cathode materials in aqueous zinc鄄ion batteries

WANG Peng2, ZHANG Guilin1, TANG Jingjing1, YANG Juan1, ZHOU Xiangyang1*

(1. School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China;
2. Hunan Chenyu鄄Fuji New Energy Technology Co. Ltd. , Changde 415000, China)

Abstract: Aqueous zinc鄄ion batteries (AZIBs) are considered to be one of the most promising energy
storage devices in the post鄄lithium era due to their high safety and low cost. The cathode material, which
serves as the primary host for storing zinc ions (Zn2 - ), plays a crucial role in determining the capacity,
as well as the long鄄term durability and energy density. This study summarizes the primary cathode
material systems of AZIBs and the challenges, modification strategies. It can provide valuable insights
and reference for the advanced cathode materials of AZIBs.
Key words: aqueous zinc鄄ion batteries; manganese鄄based oxides; vanadium鄄based oxides; polyanionic
compounds; prussian blue analogues
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