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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。
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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

(820 mAh / g 或 5 854 mAh / L) 和低氧化还原电位



( - 0. 762 V vs 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　 Main problems existing in zinc anode of ZnSO4 electrolyte

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. 23 V 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 2 V 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,SO2 -
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 1 380 h 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 5 mA·cm - 2

下展示出 6 912 h 的寿命,并具有 17. 28 Ah·cm - 2的

超高容量,DX 优化后的 Zn / / Cu 电池在 2 mA·cm - 2

循环 2 000 h 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. 5 mA·cm - 2

和 0. 5 mAh·cm - 2的条件下寿命为 8 800 h,远远超过

纯 ZnSO4 电解液(150 h)。 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 5 mA·cm - 2

和 1 mAh·cm - 2条件下的运行时间超过 3 500 h。 此

外,V2O5 / / Zn 全电池在 1 A·g - 1电流密度下初始比

容量高达 381 mAh·g - 1,且在 800 次循环后仍保持

着 102 mAh·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　 Schematic diagram of the influence mechanism of (a) CHI additive[30], (b) DX additive[31],
(c) THFA additive[32] and (d) TEAI additive[33] in ZnSO4 electrolyte solution

　

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(1 A·g - 1时容量为 590 mAh·

g - 1)和倍率能力(5 A·g - 1时容量为 420 mAh·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　 Schematic diagrams of the influence mechanisms of (a) VOSO4 additive[37], (b) KTPP additive[38],

(c) EuCl3 additive[39], and (d) nano-silicon additive[40] in the ZnSO4 electrolyte soluiton
　

(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 / 20 mA·cm - 2 的大电流密度下实现了

6 400 / 7 200 mAh·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 1 mA·cm - 2且容量密度为 1 mAh·
cm - 2条件下实现了 2 400 h 长循环,在 5 mA·cm - 2和

2 mAh·cm - 2苛刻条件下的循环寿命达 3 000 h。 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 5 mA·cm - 2下实现了 1 250 次的稳定循

环,Zn / / NaV3O8全电池则具有 250 mAh·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. 01 mmol·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 1 mA·cm - 2和 0. 5 mAh·cm - 2条件下实现了无

锌枝晶的 3 000 h 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. 5 mmol / L Rb2SO4

的 Zn / / Zn 对称电池在 0. 5 mA·cm - 2和 0. 25 mAh·
cm - 2条件下循环时间超过 6 000 h,比未添加 Rb2SO4

的 Zn / / Zn 对称电池(300 h)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

2 mA·cm - 2可稳定运行 3 000 h, Zn / / Cu 电池在

2 mA·cm - 2和 1 mAh·cm - 2的条件下可维持 1 000 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 5 mA·cm - 2 下实现了 700 h 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 5 mA·cm - 2和 1 mAh·cm - 2的条件下稳

定循环了超过 4 600 h,Zn / / MnO2 全电池也展示出

超过 1 000 h 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 1 mA
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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

Fig. 4　 Schematic diagrams of the influence mechanisms of (a)CHN(HSO4) additive[41], (b)Rb2SO4

additive[42], (c)NH4HCO3 additive[43] and (d)AS additive[44] in the ZnSO4 electrolyte soluiton
　·cm - 2和 0. 5 mAh·cm - 2的条件下可循环 1800 h。 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. 2 mol·L - 1CPDs 后,Zn / / MnO2 全电池在 0. 5 mA·

g - 1循环 600 次后的容量高达 193 mAh·g - 1,远高于

无添加剂的全电池容量(145 mAh·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

Fig. 5　 Schematic diagrams of the influence mechanisms of (a) PAA additive, (b) PEI additive
and design idea of (c) CPDs additive

　

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

·78·　 2025 年 12 月第 6 期　 　 　 　 胡倚嘉等: 水系锌离子电池硫酸锌电解液添加剂的研究进展



图 6　 AZIBs 中 ZnSO4 电解液添加剂的

未来发展趋势

Fig. 6　 Development trend of ZnSO4 electrolyte
additive in AZIBs

　

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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Progress of zinc sulfate electrolyte additives for aqueous zinc-ion batteries
HU Yijia, LU Chao

(School of Mechanical Engineering, Chengdu University, Chengdu 610106, China)
Abstract: Aqueous zinc-ion batteries (AZIBs) have emerged as a promising new generation of electrochemical
energy storage devices due to their high specific capacity, excellent safety, and economic advantages. However,
the ZnSO4 electrolyte system is plagued by issues such as a narrow voltage window, poor ionic conductivity, high
water activity leading to zinc anode corrosion and dendrite growth, which significantly hinders the performance
improvement and industrial application of AZIBs. Many researchers have attempted to modify the ZnSO4 electrolyte
by introducing additives. The introduction of organic additives ( such as chitosan, D-xylose, tetrahydrofurfuryl
alcohol, etc. ) into the electrolyte can effectively enhance the battery􀆳s cycle life and ionic conductivity through
mechanisms such as forming a dynamic interface protective layer, reconfiguring the solvation structure, and
suppressing side reactions. Some modified batteries can achieve thousands of hours of cycling. The addition of
inorganic additives (such as vanadium sulfate, potassium tripolyphosphate, europium chloride, etc. ) can achieve
uniform zinc deposition and electrode protection by leveraging the ion synergy effect, inducing crystal orientation
growth, and in-situ forming a dense SEI layer, significantly improving the battery􀆳s capacity and rate performance.
The introduction of ionic additives ( such as ammonium hexadecyltrimethyl sulfate, ammonium bicarbonate,
ammonium salicylate, etc. ) can effectively inhibit zinc dendrite growth and hydrogen evolution reactions, and
broaden the electrochemical window of the electrolyte through electrostatic shielding, pH buffering, and optimizing
the interface charge distribution. The addition of polymer additives (such as polyacrylic acid, polyethyleneimine,
carbonized polymers, etc. ) can optimize the electrode / electrolyte interface environment through selective
adsorption, regulating the interface electric field, and reducing the desolvation barrier, significantly enhancing the
battery􀆳s cycle stability and reversibility. Although the introduction of additives in the electrolyte has targeted
solutions to some key problems of the ZnSO4 electrolyte, there are still issues such as the unclear mechanism of
action of various additives and the difficulty of a single additive to simultaneously address all defects of the
electrolyte. Moreover, the long-term cycle stability and scalability of AZIBs still need further verification. In the
future, in-depth research is needed in areas such as developing multifunctional additives ( zinc deposition
regulation, dual-interface passivation, solvation structure reconstruction ) and composite additives ( multi-
component hybrid synergy, composition / concentration optimization) to enhance the performance of AZIBs and
promote their industrial application.
Key words: aqueous zinc-ion batteries ( AZIBs); narrow voltage window; poor ion transport; zinc anode
corrosion; organic additives; inorganic additives; ionic additives; polymer additives
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