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水系锌离子电池硫酸锌电解液添加剂的研究进展

胡倚嘉，卢　超
（成都大学 机械工程学院，四川 成都　６１０１０６）

［摘　要］　水系锌离子电池（ＡＺＩＢｓ）因其高比容量、卓越安全性和经济优势成为极具发展潜力的新一
代电化学储能装置，但是ＺｎＳＯ４电解液体系存在电压窗口较窄、离子传输性欠佳、高水活性易诱发锌负
极腐蚀钝化及锌枝晶生长等问题，极大阻碍了 ＡＺＩＢｓ的性能提升及工业化应用。诸多学者采用在 Ｚｎ
ＳＯ４电解液中引入添加剂的方式进行改性。在电解液中引入有机添加剂（壳聚糖、Ｄ木糖、四氢糠醇
等），是通过构建动态界面保护层、重构溶剂化结构、抑制副反应等机制，有效提升电池循环寿命与离子

传输性能，部分改性电池循环次数可达数千小时；在电解液中引入无机添加剂（硫酸氧钒、三磷酸五钾、

氯化铕等），是借助离子协同效应、诱导晶体取向生长及原位形成致密ＳＥＩ层，实现了锌的均匀沉积与电
极保护，显著改善了电池的容量与倍率特性；在电解液中引入离子添加剂（十六烷基三甲基硫酸氢铵、碳

酸氢铵、水杨酸铵等），是通过静电屏蔽、ｐＨ缓冲、优化界面电荷分布等作用，高效抑制锌枝晶生长与析
氢反应，拓宽电解液电化学窗口；在电解液中引入聚合物添加剂（聚丙烯酸、聚乙烯亚胺、碳化聚合物

等），是通过选择性吸附、调节界面电场、降低去溶剂化势垒等方式，优化电极／电解液界面环境，大幅提
升电池的循环稳定性与可逆性。在电解液中引入添加剂的方式针对性地解决了ＺｎＳＯ４电解液的部分关
键问题，但仍然存在各类添加剂作用机制尚未完全明确，单一添加剂难以同时破解电解液所有缺陷等问

题，且ＡＺＩＢｓ的长期循环稳定性、规模化应用适应性等仍需进一步验证；未来，还需从开发多功能型添加
剂（锌沉积调控、双界面钝化、溶剂化结构重构）、复合型添加剂（多组分杂化协同、成分／浓度优化）等方
面进行深入研究，来提升ＡＺＩＢｓ的性能及推进其工业化应用。
［关键词］　水系锌离子电池（ＡＺＩＢｓ）；电压窗口窄；离子传输性差；锌负极腐蚀；有机添加剂；无机添
加剂；离子添加剂；聚合物添加剂
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　　当前，人类社会的快速发展造成石化资源的日
渐枯竭与生态环境的不断恶化，碳达峰和碳中和的

愿景进一步加大了环境保护的紧迫性，全球对能源

领域的关注重点已转向可再生能源的高效转换与储

存［１－３］。金属离子电池以其高功率／能量密度、长服

役寿命和高性价比等特性，被认为是一类应用潜力

巨大的高效电化学储能装置［４］。其中，锂离子电池

凭借其高能量密度在大规模智能电网和便携式储能

系统中占据着主导地位。然而，锂资源稀缺所导致

的成本较高以及有机电解液有毒易燃带来的安全隐

患问题限制了其持续发展［５］。近年来，钠、钾等与

锂同族的金属离子电池以及以锌、镁、铝、钙为代表

的多价金属离子电池凭借其资源储量丰富、绿色环

保、成本低廉等特性已成为新型储能电池的研究热

点。其中，基于水性电解液的水系锌离子电池（ＡＺＩ
Ｂｓ）具有能量效率高、制作简易、安全性高、经济可
持续性好等优势，且此类电池采用高理论比容量
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（８２０ｍＡｈ／ｇ或 ５８５４ｍＡｈ／Ｌ）和低氧化还原电位
（－０７６２Ｖｖｓ标准氢电极）的金属锌为负极，使得
ＡＺＩＢｓ有望成为锂离子电池的理想替代品［６－１０］。

当前，基于 ＺｎＳＯ４电解液的 ＡＺＩＢｓ因具有成本
低廉、安全性优异和稳定性良好的特点而备受研究

人员关注。然而，ＡＺＩＢｓ的商业化应用受限于锌枝
晶生长、电极／电解质界面副反应和正极材料溶解等
问题［１１－１３］。鉴于此，研究人员通过电解液添加剂、

电极材料设计、新型电解质体系开发等策略对电池

进行性能优化［１２，１４，１５］。与其他方法相比，在 ＺｎＳＯ４
电解液中引入添加剂以提升电池性能的研究更有利

于ＡＺＩＢｓ的商业化应用［１６，１７］。近年来，关于 ＡＺＩＢｓ
中ＺｎＳＯ４电解液添加剂的研究已取得显著进展，但
目前仍缺乏对该研究领域的系统性综述。因此，本

文首先梳理了ＡＺＩＢｓ体系中ＺｎＳＯ４电解液存在的主
要问题，然后对电解液添加剂进行分类，总结了不同

类型添加剂的作用机理及对其电池性能的调控效

果。最后，对未来电解液添加剂的发展方向与趋势

进行了展望。

１　硫酸锌电解液存在的主要问题

图１　ＺｎＳＯ４电解液中锌负极存在的主要问题
［２８］

Ｆｉｇ．１　ＭａｉｎｐｒｏｂｌｅｍｓｅｘｉｓｔｉｎｇｉｎｚｉｎｃａｎｏｄｅｏｆＺｎＳＯ４ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

１１　电化学窗口较窄
由于析氢反应和析氧反应的存在，水系电池的

电化学稳定窗口受到限制。纯水的电化学稳定窗口

较窄，通常在１２３Ｖ左右，而 ＺｎＳＯ４电解液作为水
系电解液的一种，也存在类似问题，导致ＡＺＩＢｓ的工
作电压范围受限，一般只能在２Ｖ以下工作［１８］。此

外，在充放电过程中，ＺｎＳＯ４电解液容易发生副反
应，生成如氢氧化锌（Ｚｎ（ＯＨ）２）、碱式硫酸锌水合
物（Ｚｎ４ＳＯ４（ＯＨ）６·ｘＨ２Ｏ，简称ＺＨＳ）等副产物，这些
副反应会消耗电解液中的锌离子（Ｚｎ２＋）和水分子，
改变电解液的成分和性质［１９］。

１２　离子传导性较差
在ＺｎＳＯ４电解液中，ＳＯ

２－
４ 较大的离子半径和较

高的电荷密度使得其在电解液中的迁移速率较慢。

而ＳＯ２－４ 的缓慢迁移会形成局部浓度梯度，增加电
池内阻，进而降低电解液的整体离子电导率［２０］。电

解液中Ｚｎ２＋的主要存在形式是具有溶剂化鞘层结
构的六水合锌离子（［Ｚｎ（Ｈ２Ｏ）６］

２＋），该结构具有

较大的溶剂化半径和强溶剂化能，使得 Ｚｎ２＋在电解
液中的迁移受到水分子的束缚，且在电极／电解液界
面处的电荷迁移阻抗较大，脱溶剂化过程变得困难，

降低了Ｚｎ２＋的传输和反应动力学，限制了 ＡＺＩＢｓ的
充放电速率以及功率密度［１２，２１］。

１３　对锌负极的影响
ＡＺＩＢｓ中的锌负极在ＺｎＳＯ４电解液中存在枝晶

生长、析氢和钝化等问题（图１）。首先，Ｚｎ２＋在 Ｚｎ
ＳＯ４电解液中的沉积过程需要先脱去溶剂化鞘层才
能接近电极表面，Ｚｎ２＋在阴极获得电子发生还原反
应，生成锌金属；在锌的溶解过程中，锌金属阳极失

去电子发生氧化反应，生成的Ｚｎ２＋进入溶液迅速与
水分子溶剂化，形成稳定的溶剂化离子 ［Ｚｎ
（Ｈ２Ｏ）６］

２＋。在此循环过程中，Ｚｎ２＋难以实现均匀
分布，由此引起锌枝晶的生长。研究表明，电解液中

Ｚｎ２＋浓度过低或过高均会加剧枝晶生长。在低浓度
条件下，Ｚｎ２＋供应不足；而在高浓度条件下，局部浓
差极化现象加剧［２２］。其次，ＺｎＳＯ４电解液的酸性环
境会促使锌阳极在充电过程中发生析氢反应，消耗

电解液中的水分，改变电解液浓度，同时腐蚀锌阳

极，降低库仑效率和循环稳定性［２３］。此外，ＺｎＳＯ４
电解液的弱酸性环境以及锌的热力学不稳定性，会

使锌负极在电解液中吸收溶解氧，形成 Ｚｎ（ＯＨ）２，
随后与ＳＯ２－４ 结合生成 ＺＨＳ，最终在锌负极表面形
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成由锌的氧化物、氢氧化物和硫酸盐组成的钝化

膜［２４，２５］。这种疏松多孔的钝化层不仅无法抑制副

反应，反而会增加电极极化，破坏电极表面的均匀

性，减少电化学活性比表面积，进而加剧枝晶生长，

导致锌负极的不可逆容量损失和寿命衰减［２６，２７］。

２　硫酸锌电解液添加剂
电解液中引入添加剂作为一种成本低廉且操作

简便的改性策略，可以调控电极／电解液界面的化学
和电化学性质，抑制不良副反应，是提升ＡＺＩＢｓ综合
性能的重要途径［２９］。目前，ＺｎＳＯ４电解液添加剂的
种类及作用机理主要有如下几种。

２１　有机添加剂
有机添加剂通过改变 Ｚｎ２＋的溶剂化结构，来调

节电解液的离子传输性能，提高电导率并抑制副反

应，拓宽电化学窗口；同时可在锌阳极表面形成保护

层，减少锌枝晶生长和界面副反应，从而提高锌阳极

的循环稳定性和可逆性；此外，有机添加剂还能改善

Ｚｎ２＋的沉积行为，使其均匀沉积，降低电极表面的不
均匀性。Ｌｉ等［３０］提出在 ＺｎＳＯ４电解液中加入极低
含量的壳聚糖（ＣＨＩ）来保护电池。富含极性基团的
ＣＨＩ分子能够自发吸附在电极和新沉积层表面，形
成动态界面保护层，有效屏蔽水的侵蚀，提升电池的

防腐性能（见图２（ａ））；此外，ＣＨＩ分子中的其他基
团能通过配位作用与Ｚｎ２＋离子结合，促进捕获→扩
散→沉积过程，有效改善了 ＺｎＳＯ４电解液的离子传
导性能。引入ＣＨＩ添加剂后Ｚｎ／／ＭｎＯ２全电池的电
化学性能要得到明显改善，不对称和对称电池在１０
ｍＡ·ｃｍ－２的电流密度下循环６００次仍具有９９３％
的平均库仑效率（ＣＥ）以及超过１３８０ｈ的长循环寿
命。Ｗａｎｇ等［３１］将Ｄ木糖（ＤＸ）作为多功能添加剂
引入 ＺｎＳＯ４电解液中以获得可逆的 ＡＺＩＢｓ。由于
ＤＸ在阳极表面的优先吸附以及氢键网络的重建，
使得阳极的副反应被有效抑制，同时金属锌的沉积

行为得到调节（图２（ｂ））。对于 ＭｎＯ２阴极，ＤＸ的
吸附有助于界面电荷转移，增加反应活性位点，促进

去溶剂化过程，从而提高了电池容量比并改善其动

力学性能；此外，添加 ＤＸ后电解液的 ｐＨ值略有增
加，为正极材料提供了更稳定的环境。得益于这些

优点，ＤＸ优化后的 Ｚｎ／／Ｚｎ对称电池在５ｍＡ·ｃｍ－２

下展示出６９１２ｈ的寿命，并具有１７２８Ａｈ·ｃｍ－２的
超高容量，ＤＸ优化后的 Ｚｎ／／Ｃｕ电池在２ｍＡ·ｃｍ－２

循环２０００ｈ后的ＣＥ高达９９９１％。Ｚｈａｉ等［３２］将含

有羟基（—ＯＨ）和醚键 （—Ｃ—Ｏ）的四氢糠醇
（ＴＨＦＡ）作为双官能团型电解液添加剂，通过强烈
抑制副反应和锌枝晶使 ＡＺＩＢｓ获得超长寿命（见图
２（ｃ））。ＴＨＦＡ分子通过双位点氢键相互作用锚定
水分子：—ＯＨ基团提供氢键，而—Ｃ—Ｏ基团则接
受水分子，通过破坏原始的氢键网络来限制自由水

的活性；此外，ＴＨＦＡ中的两个Ｏ原子作为双溶剂化
位点，可取代［Ｚｎ（Ｈ２Ｏ）６］

２＋中的两个水分子形成

新的溶剂化结构［Ｚｎ（Ｈ２Ｏ）４（ＴＨＦＡ）］
２＋，这减少

Ｚｎ２＋在沉积过程中锌阳极表面活性水的含量，有效
抑制了析氢反应，拓宽了电化学窗口。结果表明，添

加２％ ＴＨＦＡ的 Ｚｎ／／Ｚｎ对称电池在０５ｍＡ·ｃｍ－２

和０５ｍＡｈ·ｃｍ－２的条件下寿命为８８００ｈ，远远超过
纯ＺｎＳＯ４电解液（１５０ｈ）。Ｃｈｅｎ等

［３３］引入了一种

新的多功能添加剂四乙基碘化铵（ＴＥＡＩ）以抑制
ＡＺＩＢｓ中的副反应和锌枝晶的形成。与传统的电解
液添加剂不同，ＴＥＡＩ分子不仅可优先与 Ｚｎ２＋配位
形成［Ｚｎ（Ｈ２Ｏ）５（ＴＥＡＩ）］

２＋来改变 Ｚｎ２＋的溶剂化
环境，从而改善离子传导性能，还在锌阳极上构建富

碘的固体电解质界面膜（ＳＥＩ），重塑电场分布并调
节锌阳极表面的 Ｚｎ２＋通道，改变 Ｚｎ２＋的沉积行为，
最终显著提高 ＡＺＩＢｓ的循环寿命（图２（ｄ））。由于
ＴＥＡＩ分子的加入，Ｚｎ／／Ｚｎ对称电池在５ｍＡ·ｃｍ－２

和１ｍＡｈ·ｃｍ－２条件下的运行时间超过３５００ｈ。此
外，Ｖ２Ｏ５／／Ｚｎ全电池在１Ａ·ｇ

－１电流密度下初始比

容量高达３８１ｍＡｈ·ｇ－１，且在８００次循环后仍保持
着１０２ｍＡｈ·ｇ－１的容量。
２２　无机添加剂

无机添加剂通过离子协同效应、晶体取向诱导

或调节配位状态，可调控 Ｚｎ２＋的沉积位置，抑制锌
枝晶生长，实现均匀的锌沉积。锌在负极上的沉积

通常以（１０１）晶面为主，此晶面在电沉积过程中表
现出较快的沉积动力学［３４］。然而，这种快速的锌沉

积特性也会导致锌离子在电极表面的不均匀沉积，

尤其是在高电流密度下更易引发锌枝晶的形成。相

比而言，锌的（００２）晶面具有最低的表面能和最高
的析氢能垒，这种特性使得（００２）晶面在电沉积过
程中更倾向于形成平整的沉积层，从而有助于抑制

锌枝晶的生长［３５，３６］。此外，无机盐类添加剂还能与

锌负极反应生成致密ＳＥＩ层，抑制负极副反应，进一
步保障Ｚｎ２＋的均匀沉积。例如，Ｙｏｏ等［３７］使用硫酸
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图２　ＺｎＳＯ４电解液中（ａ）ＣＨＩ添加剂
［３０］，（ｂ）ＤＸ添加剂［３１］，（ｃ）ＴＨＦＡ添加剂［３２］

和（ｄ）ＴＥＡＩ添加剂［３３］的作用机理示意图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆ（ａ）ＣＨＩａｄｄｉｔｉｖｅ［３０］，（ｂ）ＤＸａｄｄｉｔｉｖｅ［３１］，
（ｃ）ＴＨＦＡａｄｄｉｔｉｖｅ［３２］ａｎｄ（ｄ）ＴＥＡＩａｄｄｉｔｉｖｅ［３３］ｉｎＺｎＳＯ４ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

　

氧钒（ＶＯＳＯ４）电解液添加剂在锌阳极表面形成自组
装的保护层，防止循环过程中钒在Ｖ２Ｏ５阴极处的溶
解。Ｖ２Ｏ５／／Ｚｎ电池在充电期间暴露出锌的（００２）
晶面，削弱了腐蚀和析氢反应，拓宽了电化学窗口并

减缓了副产物ＺＨＳ和ＺＶＨ（Ｚｎ３（ＯＨ）２Ｖ２Ｏ７·２Ｈ２Ｏ）
的生成（图３（ａ））。此外，ＶＯＳＯ４通过抑制阴极中
钒的溶解来保护阴极，在Ｖ２Ｏ５中间层中嵌入水分子
来促进Ｚｎ２＋在界面的扩散，提高阴极的电化学动力
学。因此，采用 ＶＯＳＯ４添加剂的 Ｖ２Ｏ５／／Ｚｎ电池表
现出更高的放电容量（１Ａ·ｇ－１时容量为５９０ｍＡｈ·

ｇ－１）和倍率能力（５Ａ·ｇ－１时容量为４２０ｍＡｈ·ｇ－１），
电池的循环寿命延长了４００次。Ｙｕ等［３８］将三官能

的三磷酸五钾（ＫＴＰＰ）加入ＺｎＳＯ４电解液中，以显著
提高锌阳极的循环可逆性。ＫＴＰＰ能够在锌阳极表
面诱导离子传导并形成牢固的 ＳＥＩ膜，有效抑制锌
阳极与水的直接接触。此外，ＫＴＰＰ阴离子（ＴＰＰ３－）
能够自发地与Ｚｎ２＋形成可溶性络合物以调节 Ｚｎ２＋

的溶剂化结构。在此过程中，［Ｚｎ（Ｈ２Ｏ）６］
２＋中水

分 子 会 被 ＴＰＰ３－ 取 代 并 逐 步 形 成 ［Ｚｎ
（Ｈ２Ｏ）３ＴＰＰ］

－、［Ｚｎ（Ｈ２Ｏ）２ＴＰＰ］
－ 和 ［Ｚｎ
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图３　ＺｎＳＯ４电解液中（ａ）ＶＯＳＯ４添加剂
［３７］，（ｂ）ＫＴＰＰ添加剂［３８］，（ｃ）ＥｕＣｌ３添加剂

［３９］

和（ｄ）纳米硅添加剂［４０］的作用机理示意图

Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｏｆ（ａ）ＶＯＳＯ４ａｄｄｉｔｉｖｅ
［３７］，（ｂ）ＫＴＰＰａｄｄｉｔｉｖｅ［３８］，

（ｃ）ＥｕＣｌ３ａｄｄｉｔｉｖｅ
［３９］，ａｎｄ（ｄ）ｎａｎｏｓｉｌｉｃｏｎａｄｄｉｔｉｖｅ［４０］ｉｎｔｈｅＺｎＳＯ４ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｏｌｕｉｔｏｎ

　

（ＴＰＰ）２］
４－，这有效抑制了与水的副反应并改善了

离子传输性能；ＫＴＰＰ中的钾离子（Ｋ＋）可吸附于锌
阳极表面的尖端，通过静电屏蔽作用诱导锌的均匀

沉积（图３（ｂ））。因此，添加 ＫＴＰＰ后的 Ｚｎ／／Ｚｎ对
称电池在４０／２０ｍＡ·ｃｍ－２的大电流密度下实现了
６４００／７２００ｍＡｈ·ｃｍ－２的超高容量。此外，添加ＫＴ
ＰＰ后的 Ｚｎ／／ＭｎＯ２全电池表现出优异的循环性能，
８００次循环后 ＣＥ接近 １００％。Ｚｈａｎｇ等［３９］探索了

一种低成本、高效且无毒的氯化铕（ＥｕＣｌ３）电解液

添加剂用于稳定ＡＺＩＢｓ性能。作为典型的稀土卤化
物，ＥｕＣｌ３能够诱导锌沿 Ｚｎ（００２）晶面优先沉积，同
时抑制枝晶的生长及其他副反应的发生（图 ３
（ｃ））。ＺｎＳＯ４电解液加入 ＥｕＣｌ３的 Ｚｎ／／Ｚｎ对称电

池在电流密度为１ｍＡ·ｃｍ－２且容量密度为１ｍＡｈ·
ｃｍ－２条件下实现了２４００ｈ长循环，在５ｍＡ·ｃｍ－２和
２ｍＡｈ·ｃｍ－２苛刻条件下的循环寿命达３０００ｈ。Ｗｕ
等［４０］采用硅纳米颗粒作为电解液添加剂，用于保护

金属锌阳极免受腐蚀并诱导 Ｚｎ２＋的均匀沉积。硅
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纳米颗粒表面因空气中的氧气和水分氧化而形成天

然的羟基化层，电解液中的硅纳米颗粒均匀分布在

锌阳极表面，Ｓｉ—ＯＨ与 Ｚｎ２＋离子相互作用原位形
成 Ｓｉ—Ｏ—Ｚｎ交联结构。该结构调节界面电荷分
布，降低锌沉积的成核能垒，可有效抑制锌枝晶生长

（图３（ｄ））。因此，电解液中加入纳米硅后，Ｚｎ／／Ｚｎ
对称电池在５ｍＡ·ｃｍ－２下实现了１２５０次的稳定循
环，Ｚｎ／／ＮａＶ３Ｏ８全电池则具有２５０ｍＡｈ·ｇ

－１的高可

逆容量，并在长期循环后显著提高了容量保持率。

２３　离子添加剂
离子添加剂既可以调节电解液的离子浓度，还

可以提升电解液离子电导率，抑制锌枝晶的生长；同

时，离子添加剂还能形成保护层，减少锌的副反应；

部分离子添加剂还能可逆捕获 Ｈ＋／ＯＨ－，稳定固／
液界面的ｐＨ值，抑制锌负极的腐蚀和析氢行为，拓
宽电解液的电化学窗口。例如，Ｇａｎ等［４１］首次提出

将００１ｍｍｏｌ·Ｌ－１的微量阳离子表面活性剂十六烷
基三甲基硫酸氢铵（ＣＨＮ（ＨＳＯ４））作为添加剂应用
于ＺｎＳＯ４电解液中。ＣＨＮ（ＨＳＯ４）对锌电极展现出
良好的缓蚀能力，最大缓蚀率超过 ９０％。其长链
ＣＨＮ＋阳离子优先吸附在锌表面，显著抑制了水诱
导的副反应，增加了反应活性。此外，ＣＨＮ＋阳离子
可在锌电极表面形成静电屏蔽层，通过调节 Ｚｎ２＋的
初始成核来抑制Ｚｎ２＋横向扩散引起的尖端效应，有
效抑制电池循环过程中锌枝晶的生长（图４（ａ））。
结果发现，添加微量ＣＨＮ（ＨＳＯ４）的 Ｚｎ／／Ｚｎ对称电
池在１ｍＡ·ｃｍ－２和０５ｍＡｈ·ｃｍ－２条件下实现了无
锌枝晶的３０００ｈ稳定循环，优化后的 Ｚｎ／／Ｃｕ半电
池展现出 ９９６％的高库伦效率。张晓琴［４２］采用

Ｒｂ２ＳＯ４添加剂来优化 ＺｎＳＯ４电解液。大体积的
Ｒｂ＋由于较大的吸附能比水分子更容易吸附在锌金
属表面，能形成更大的静电屏蔽面积，促使 Ｚｎ２＋沿
锌阳极表面均匀沉积，同时将水分子与锌金属隔离，

调节阳极／电解液界面，减轻副反应的发生，扩宽了
电化学窗口（图４（ｂ））。添加 １５ｍｍｏｌ／ＬＲｂ２ＳＯ４
的Ｚｎ／／Ｚｎ对称电池在０５ｍＡ·ｃｍ－２和０２５ｍＡｈ·
ｃｍ－２条件下循环时间超过６０００ｈ，比未添加Ｒｂ２ＳＯ４
的Ｚｎ／／Ｚｎ对称电池（３００ｈ）长２０倍。Ｌｉｕ等［４３］采

用低成本的碳酸氢铵（ＮＨ４ＨＣＯ３）作为 ＺｎＳＯ４电解
液的双离子型添加剂，以减轻锌枝晶的形成并抑制

副反应。ＮＨ＋４ 和ＨＣＯ
－
３ 会优先吸附在锌阳极上，避

免锌和水的直接接触，抑制了析氢反应，　扩大了电

池的电化学窗口；ＮＨ＋４ 和ＨＣＯ
－
３ 还可稳定ｐＨ，抑制

副反应，最终获得无枝晶的锌金属阳极（图４（ｃ））。
电解液中添加 ＮＨ４ＨＣＯ３后，Ｚｎ／／Ｚｎ对称电池在
２ｍＡ·ｃｍ－２可稳定运行 ３０００ｈ，Ｚｎ／／Ｃｕ电池在
２ｍＡ·ｃｍ－２和１ｍＡｈ·ｃｍ－２的条件下可维持１０００次
稳定循环。Ｌｖ等［４４］用水杨酸铵（ＡＳ）作为ＺｎＳＯ４电
解液的双离子型添加剂。ＡＳ中的 ＮＨ＋４ 和 Ｃ６
Ｈ４ＯＨＣＯＯ

－可协同稳定电极／电解质界面的 ｐＨ值，
有效抑制析氢反应，拓宽电池的工作电压。而且，

ＡＳ添加剂能够取代［Ｚｎ（Ｈ２Ｏ）６］
２＋中的水分子形成

两种新的溶剂化结构［Ｚｎ（Ｈ２Ｏ）５（ＮＨ３）］
２＋和［Ｚｎ

（Ｈ２Ｏ）５（Ｃ６Ｈ４ＯＨＣＯＯＨ）］
２＋，这一过程可优化Ｚｎ２＋

的溶剂化结构，改善离子传输性能；ＮＨ＋４ 优先于水
分子吸附在锌阳极表面，屏蔽了“尖端效应”并引导

了Ｚｎ２＋均匀沉积；此外，Ｃ６Ｈ４ＯＨＣＯＯ
－在循环过程

中与阴极中的Ｚｎ２＋共插层，增加了电池的可逆容量
（图４（ｄ））。在 ＡＳ添加剂的作用下，Ｚｎ／／Ｚｎ对称
电池在５ｍＡ·ｃｍ－２下实现了 ７００ｈ的高度可逆循
环；ＮＨ４Ｖ４Ｏ１０／／Ｚｎ全电池也实现了更高的容量和更
长的循环寿命。

２４　聚合物添加剂
聚合物添加剂能够选择性吸附于锌的沉积位

点，诱导锌负极附近离子浓度和电场分布的均匀化，

优化锌负极与电解液的界面环境，遏制锌枝晶的生

长。同时，聚合物添加剂还能降低锌负极的腐蚀与

钝化程度，显著提升电池的循环稳定性和库仑效率。

乔世哲［４５］采用痕量的聚丙烯酸（ＰＡＡ）作为添加剂，
有效延长 ＡＺＩＢｓ的循环寿命。ＰＡＡ分子通过化学
作用优先吸附在锌金属表面，形成一层双分子层，其

富含的—ＯＨ基团能够有效排斥水分子，降低［Ｚｎ
（Ｈ２Ｏ）６］

２＋的去溶剂化势垒。此外，吸附在锌金属

表面的ＰＡＡ分子积累大量负电荷，改善了锌金属表
面的静电场，帮助实现 Ｚｎ２＋均匀沉积，并进一步促
进去溶剂化过程（图５（ａ））。添加 ＰＡＡ的 Ｚｎ／／Ｚｎ
对称电池在５ｍＡ·ｃｍ－２和１ｍＡｈ·ｃｍ－２的条件下稳
定循环了超过４６００ｈ，Ｚｎ／／ＭｎＯ２全电池也展示出
超过１０００ｈ的循环时间。王静［４６］采用亲水性的聚

乙烯亚胺（ＰＥＩ）作为电解液添加剂，这种添加剂可
增加锌负极附近Ｚｎ２＋沉积扩散层的厚度，抑制锌枝
晶的生成，从而确保沉积层紧密平整（图 ５（ｂ））。
ＺｎＳＯ４电解液中含ＰＥＩ的Ｚｎ／／Ｚｎ对称电池在１ｍＡ
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图４　ＺｎＳＯ４电解液中（ａ）ＣＨＮ（ＨＳＯ４）添加剂
［４１］，（ｂ）Ｒｂ２ＳＯ４添加剂

［４２］，（ｃ）ＮＨ４ＨＣＯ３
添加剂［４３］和（ｄ）ＡＳ添加剂［４４］的作用机理示意图
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·ｃｍ－２和０５ｍＡｈ·ｃｍ－２的条件下可循环１８００ｈ。王
雯晨［４７］合成了一种富含氮（Ｎ）、氧（Ｏ）官能团的碳
化聚合物点（ＣＰＤｓ），并将其作为电解液添加剂用于
稳定锌阳极（图５（ｃ））。ＣＰＤｓ表面的丰富官能团能
够通过静电作用与Ｚｎ２＋结合形成团簇，降低锌沉积
势垒，并以共沉积的方式诱导 Ｚｎ２＋均匀沉积。此
外，ＣＰＤｓ中的 Ｎ、Ｏ官能团可与水分子通过氢键相
互作用，降低水的反应活性，抑制析氢行为，扩大了

电化学窗口并提高了锌阳极的抗腐蚀性能。添加

０２ｍｏｌ·Ｌ－１ＣＰＤｓ后，Ｚｎ／／ＭｎＯ２全电池在０５ｍＡ·

ｇ－１循环６００次后的容量高达１９３ｍＡｈ·ｇ－１，远高于
无添加剂的全电池容量（１４５ｍＡｈ·ｇ－１）。

３　总结与展望
３１　结论

硫酸锌（ＺｎＳＯ４）水溶液作为 ＡＺＩＢｓ的主流电解

液，虽具有价格低廉、制备简易、化学／电化学性质稳
定且环保无毒的优势，但 ＺｎＳＯ４电解液体系的固有
缺陷仍严重制约着 ＡＺＩＢｓ的性能提升与工业化应
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图５　ＺｎＳＯ４电解液中（ａ）ＰＡＡ添加剂
［４５］，（ｂ）ＰＥＩ添加剂［４６］的作用机理示意图和

（ｃ）ＣＰＤｓ添加剂［４７］的设计思想
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用。其一，电化学窗口较窄，受析氢、析氧反应及副

产物生成影响，限制了高电压正极材料的匹配与电

池能量密度提升；其二，离子传导性欠佳，ＳＯ２－４ 迁移
缓慢及［Ｚｎ（Ｈ２Ｏ）６］

２＋的强溶剂化效应导致离子电

导率不足，影响电池倍率性能；其三，高水活性诱发

锌负极腐蚀、钝化及枝晶生长，显著降低电池循环稳

定性。

针对上述问题，电解液添加剂改性策略已成为

ＡＺＩＢｓ领域的研究热点并取得诸多进展，具体总结
如下：在有机添加剂方面，壳聚糖、Ｄ木糖、四氢糠醇
等通过构建动态界面保护层、重构溶剂化结构、抑制

副反应等机制，有效提升了电池循环寿命与离子传

输性能，部分改性电池循环次数可达数千小时；无机

添加剂领域，硫酸氧钒、三磷酸五钾、氯化铕等借助

离子协同效应、诱导晶体取向生长及原位形成致密

ＳＥＩ层，实现了锌的均匀沉积与电极保护，显著改善
了电池的容量与倍率特性；离子添加剂中，十六烷基

三甲基硫酸氢铵、碳酸氢铵、水杨酸铵等通过静电屏

蔽、ｐＨ缓冲、优化界面电荷分布等作用，高效抑制锌
枝晶生长与析氢反应，拓宽了电解液电化学窗口；聚

合物添加剂方面，聚丙烯酸、聚乙烯亚胺、碳化聚合

物点等通过选择性吸附、调节界面电场、降低去溶剂

化势垒等方式，优化了电极／电解液界面环境，大幅

提升了电池的循环稳定性与可逆性。四类添加剂均

通过界面调控、离子溶剂化结构优化、抑制副反应等

核心作用路径，针对性解决了 ＺｎＳＯ４电解液的部分
关键问题，为ＡＺＩＢｓ性能提升提供了多样化的技术
方案。但当前研究仍存在不足，各类添加剂的作用

机制尚未完全明确，单一添加剂难以同时破解电解

液所有缺陷，且在长期循环稳定性、规模化应用适应

性等方面仍需进一步验证，为后续研究指明了重点

突破方向。

３２　展望
当前，尽管ＺｎＳＯ４电解液添加剂研究已在改善

ＡＺＩＢｓ界面稳定性、抑制锌枝晶等方面取得一定进
展，为电池性能优化提供了有效支撑。但单一添加

剂功能有限、作用机制未完全明晰、规模化适配性不

足等问题仍亟待解决，未来仍需在开发多功能型添

加剂和探索复合型添加剂方面进行深入研究

（图６）。
１）开发多功能型添加剂。针对 ＺｎＳＯ４电解液

开发具有多功能特性的添加剂是富有挑战性且潜力

巨大的研究方向。其一，采用锌沉积调控措施。在

电解液中添加亲锌的有机分子（如壳聚糖、聚乙二

醇），通过吸附在锌阳极表面形成均匀电场来促进

锌离子均匀沉积并抑制锌枝晶生长；同时，某些有机
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图６　ＡＺＩＢｓ中ＺｎＳＯ４电解液添加剂的

未来发展趋势
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分子（如葡萄糖酸盐在电解液中电离出的葡萄糖酸

根）可取代锌离子周围的部分结合水，形成的络合

物可降低锌离子的去溶剂化能，提升锌沉积动力学

和电解液离子电导率。其二，采取双界面钝化技术。

比如在电解液中引入含多官能团的离子液体，既可

以调节电解液黏度来增强宽温域性能，还可以利用

阴离子在正极表面的吸附来抑制电极溶解、利用阳

离子在负极形成疏水保护膜来减缓副反应，同步抑

制析氢和腐蚀。其三，采用溶剂化结构重构策略。

利用配位能力强的极性分子（如含氮、氧等杂原子

的有机化合物）重构锌离子溶剂化鞘层，减少活性

水分子数量，降低析氢电位的同时还可在电极表面

形成致密ＳＥＩ膜，抑制锌枝晶和副反应发生，提升电
池循环寿命。

２）探索复合型添加剂。通过理论模拟计算（如
第一性原理计算、分子动力学模拟）和先进表征技

术（如原位金相光学显微镜、原位拉曼光谱），深入

解析ＺｎＳＯ４电解液中各添加剂对电池性能的影响
机理，根据添加剂的类型与作用机理，选取多种添加

剂进行复配。其一，采用多组分杂化协同策略。比

如将有机添加剂与无机添加剂进行组合使用，既可

利用无机添加剂在优化电极／电解液界面电场分布、
促进离子迁移传输方面的优势，还能发挥有机添加

剂在锌阳极表面的易成膜性和对电解液中水分子的

调控作用，协同提升电池的综合性能；或者选取无机

添加剂或有机添加剂中的一种，将其与离子添加剂

复配使用，在发挥前述添加剂作用的同时，还能借助

离子添加剂的静电屏蔽效应诱导锌离子的均匀沉

积、抑制析氢副反应、减缓电极腐蚀，同时实现界面

电场优化和保护电极结构的优良效果。其次，对成

分／浓度进行优化。通过优化添加剂配方，对电解液
添加剂的浓度和比例进行优化调整，通过实验系统

总结出不同浓度和添加比例下电池的能量密度、循

环寿命、充放电速率等电化学性能，通过精确的设计

实现电池性能的最优化。
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