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摘要 能源的高效利用和可再生能源的发展迫切需要开发高安全、低成本、长寿命大规模储能新技术. 该技术的

突破将对未来能源结构调整以及智能电网建设具有极其重要的战略影响. 综合安全、成本、环保等因素, 水系可

充锌电池将成为下一代安全储能系统重要备选. 本文综述了水系可充锌电池的研究进展, 对该体系面临的问题及

解决方案进行了讨论及总结, 并提出了未来的研究发展方向. 开发固态/凝胶电解质有望解决水系可充锌电池面临

的如电极材料溶解、锌负极枝晶生长、钝化、腐蚀以及副反应等一系列问题. 此外, 开发兼具高电压和高容量的

正极材料、对锌负极进行改性优化也是高性能水系可充锌电池进一步发展的方向.
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目前锂离子电池在电动汽车和便携式电子设备领

域得到了广泛的应用[1,2]. 然而锂离子电池存在锂资源

短缺、成本高、安全性差等问题, 阻碍了其在大规模

储能中的应用. 钠离子电池与钾离子电池由于Na、K
元素储量丰富, 相比于锂离子电池在成本上具有较大

的优势[3,4]. 但是Na+、K+离子半径较大, 很难找到合适

的正、负极宿主材料, 且对电池的装配过程要求较高;
另外, 与锂离子电池类似, 都使用有机电解液, 存在严

重的安全问题. 与基于有机电解液的电池相比, 水系电

池兼具安全性高、成本低、易于装配等优点, 在众多

电池体系中有着无可比拟的优势 [5]. 传统的铅酸电

池[6]
、镍氢电池[7]和全钒液流电池[8]等水系电池已运用

于规模储能领域, 但因其电解液的腐蚀与毒性问题, 导
致安全性与环境污染问题仍然突出, 而未来的大规模

储能市场需要更加安全兼具绿色环保的新兴储能

系统[9].

金属锌具有价格低廉、无毒性、氧化还原电位低

(–0.76 V vs. 标准氢电极)及在水溶液中稳定性好等优

点, 被认为是锌基电池的理想负极[10]. 1836年, Daniel和
Besenhard[11]首次发明了铜锌电池, 并早期成功用于铁

路上信号灯. 1869年Zn-空气电池问世, 并在1932年取

得商业化应用[12]. 随后对Zn-Br2电池[13]
、Zn-NiOOH电

池[14]与Zn-Ag2O
[15]电池等锌电池体系的研究均取得了

进展. 经过不断的发展, 1970年左右, 使用碱性电解液

的可充Zn-MnO2电池被成功开发出来[16]. 通常碱性锌

电池的储能机制为转化反应, 在碱性锌电池中, 正负极

容易发生不可逆的副反应, 导致库伦效率低、循环性

能差[17]. 1988年, Shoji等人[18]率先使用微酸性电解液

(ZnSO4)代替碱性电解液设计了一种全新的水系可充

Zn-MnO2电池, 但是其性能有待提高. 近年来, 基于中

性或微酸性电解液的水系可充锌电池由于其安全性

高、成本低、容量高且环境友好再次引起了研究人员
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的极大兴趣, 并对正极材料及其储能机理、锌负极和

电解质进行了系列探索[19]. 在使用该电解液的水系可

充锌电池中, Zn金属在放电时形成Zn2+, 不会产生氢氧

化锌和氧化锌等副产物, 并且充放电过程中可逆性高.
因此, 近年来对可充锌电池的研究主要集中在使用中

性或微酸性水系电解液体系. 然而, 在水系可充锌电池

电极、电解质和整个电池系统的开发中仍存在许多问

题亟须解决.
本综述分别从正极材料、锌负极与电解质三方面

系统地总结了近年来对使用中性或微酸性电解液的水

系可充锌电池的研究进展, 分析了其面临的主要问题

与相应的解决方案. 最后, 提出了发展高性能水系可充

锌电池的优化策略, 并对其今后的发展进行了合理的

展望.

1 正极材料

由于二价锌离子电荷密度大, 其与正极材料晶体

结构之间的静电相互作用远强于锂离子, 因此寻找合

适的锌宿主材料是一个很大的挑战. 尽管已经报道了

多种类型的水系可充锌电池正极材料, 但其电化学性

能仍然无法满足实际应用的要求, 且正极材料的储能

机理尚不明确, 仍有很多问题需要解决. 本节将主要围

绕正极材料、储能机理和存在的问题及其解决方案展

开综述与讨论.

1.1 正极材料的种类

1.1.1 锰基正极材料

锰氧化物具有低成本、低毒性、储量丰富、环境

友好的优点, 在各种储能系统中得到了广泛的应用. 锰
氧化物具有多种晶体结构, 其中二氧化锰的结构最为

丰富, 包括α-, β-, γ-, δ-, λ-和R-型等(图S1(a)~(g))[20]. 从
晶体结构上看, α-MnO2(2×2隧道, ~4.6 Å)、层状结构δ-
MnO2(层间距~7 Å)和具有两种不同隧道尺寸的γ-MnO2

(1×1、2.3×2.3和1×2、2.3×4.6 Å)有利于Zn2+的嵌入, 研
究表明它们可以作为高性能水系可充锌电池正极材

料[21~24]. β-MnO2在3 mol L–1 Zn(CF3SO3)2+0.1 mol L
–1

Mn(CF3SO3)2电解液中首次放电不可逆地转变为层状

Zn-buserite,在随后的循环过程中, Zn2+在层状Zn-buser-
ite中可逆地嵌入/脱出. 该材料稳定性较好, 2000次循环

后容量保持率可达94%[25]. Todorokite-MnO2具有较大

的(3×3)隧道, 但隧道中的Mg2+占据了锌离子嵌入位点,
且影响锰的平均氧化态[26]. 因此其理论容量仅相当于

α-MnO2的40%, 对其进行酸处理可以去除隧道中的

Mg2+, 提高容量[27]. 从晶体结构上看, 尖晶石型的λ-
MnO2(图S1(c))和ZnMn2O4(图S1(h))的三维隧道有限,
可能不是理想的Zn2+脱嵌材料.

其他类型锰基材料也具有储锌能力 , 包括

MnO[28]
、Mn2O3

[29]
、Mn3O4

[30]和MgMn2O4
[31]等. 锰氧化

物在水系可充锌电池中表现出较高的电压平台和能量

密度, 十分具有实际应用前景. 然而锰基材料的储能机

理较为复杂, 从材料的反应机理出发, 通过针对性的结

构设计与优化制备来提升电化学性能是一个应该重点

关注的方向. 例如, 基于溶解-沉积反应机理的水系Zn-
MnO2电池可以实现双电子氧化还原反应(Mn2+/Mn4+),
从而同时获得高容量与高电压平台[32], 这为今后的研究

工作提供了有益的借鉴与思考.
1.1.2 普鲁士蓝及其类似物

普鲁士蓝及其类似物(Prussian Blue Analogues,
PBAs), 常为面心立方结构, 具有三维开放框架和大的

离子嵌入位点, 便于离子的快速嵌入脱出, 这种特殊的

结构决定了其具有快速充放电的特性, 因此PBAs被广

泛用作电池正极材料, 是近年来储能材料的研究热

点[33]. PBAs用作可充锌电池正极具有如下特点: (1) 具

有较大且稳定的三维离子通道, 适合Zn2+快速地嵌入和

脱出, 结构稳定性好; (2) 充放电平台高; (3) 一些PBAs
能够提供两类电化学活性位点, 具有较高的比容量; (4)
成本低、环境友好、易制备.

虽然PBAs具有高输出电压, 但其容量低(小于100
mAh g–1)、寿命短(小于1000循环)、倍率能力差, 需要

进一步对其进行性能优化.
1.1.3 钒基化合物

钒具有丰富的价态和配位构型, 钒基化合物一般

为层状或隧道状结构, 有利于离子的迁移. 由于成本

低、资源丰富, 钒氧化物及其衍生物被广泛用作锂离

子和钠离子电池正极材料[34]. 近年来, 已报道了一系列

高性能钒氧化物及钒酸盐作为水系可充锌电池正极材

料, 包括五氧化二钒[35]
、钒酸锌[5]

、钒酸钙[36]
、钒酸

钠[37]
、钒酸钾[38]

、钒酸锂[39]
、钒酸银[40]等.

从晶体结构上看, V2O5是由VO5连接形成的不稳

定的单层结构, 用作电极材料时, 离子的重复嵌入/脱
出会导致一定程度的结构崩塌. 相比于V2O5, 隧道型的

VO2和V6O13能提供更多离子扩散通道, 并在循环过程

中保持稳定的结构. V6O13由交替的单钒氧化物层和双

钒氧化物层组成, 其中V具有V4+/V5+混合价态, 能够为
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离子存储提供更多的活性位点.
然而, 在充放电过程中钒氧化物严重的结构变化

在很大程度上阻碍了其进一步发展. 在钒基材料中引

入客体相(例如, 金属离子、水分子、有机分子和有机

金属分子等)有利于缓解晶体结构坍塌, 起到支柱作用,
在循环时稳定主体结构, 还可以扩大离子扩散通道, 从
而提高其综合电化学性能. 本课题组[39,41]发现在V2O5

层间化学预嵌入过渡金属离子(如Li+、Fe2+、Co2+、
Ni2+、Mn2+、Zn2+和Cu2+等), 能够为Zn2+的嵌入提供宽

阔而稳定的内部空间, 有效地提高其储锌性能[41]. 通过

改变离子嵌入量和种类, 施加一定的高温热处理, 可以

形成稳定的钒酸盐, 提高电子导电率、结构稳定性, 对
其层间距进行调控, 加快Zn2+的扩散速率, 获得优异的

电化学性能, 在钒酸钾[38]
、钒酸钠[42]

、钒酸银[43]
、钒

酸铵[44,45]中都得到体现.
虽然钒基材料作为水系可充锌电池正极展现出高

容量与出色的循环稳定性, 但是循环过程中的钒溶解

以及由于Zn2+与钒基材料之间的强相互作用而导致反

应动力学行为较差等问题使得其在小电流密度下的循

环性能较差, 需要进一步优化.
1.1.4 聚阴离子化合物

近年来, 具有开放Li+和Na+扩散通道的聚阴离子

化合物作为水系和非水系锂、钠离子电池正极材料

得到了广泛的研究. 2016年Li等人[46]率先将Na3V2

(PO4)3用作水系可充锌电池正极材料进行研究, Na3V2

(PO4)3在首次充电时Na+脱出, 在随后的循环过程中能

够可逆地储存Zn2+, 并且存在NaV2(PO4)3和ZnxNaV2

(PO4)3之间的结构演变. 掺氟的Na3V2(PO4)2F3也可作

为水系可充锌电池的正极材料, Na3V2(PO4)2F3中的氟

具有强离子性, 使得Na3V2(PO4)2F3在2 mol L−1 Zn(CF3
SO3)2电解液中具有高工作电压(1.62 V)、较高能量密

度(97.5 Wh kg–1), 以及优异的循环性能(4000次循环后

容量保持率为95%)[47].
虽然聚阴离子化合物具有较高的电压平台和较为

出色的循环稳定性, 但由于阴离子基团的质量较大, 导
致其容量不太理想, 仍需进一步的改性研究来提升其

电化学性能.
1.1.5 有机化合物

有机化合物重量轻、化学组成丰富、环保且成本

低廉, 并且具有多电子反应和可调节的电化学窗口, 是
一类有前景的正极材料. 聚苯胺(PANI)具有高导电

性、良好的氧化还原可逆性和环境稳定性, 由PANI正

极和锌负极与含水系电解质组成的水系Zn/PANI电池

被证明是切实可行的[48,49]. Guo等人[50]对芘-4,5,9,10-四
酮(PTO)作为水系可充锌电池的正极进行了研究, 在

2 mol L–1 ZnSO4电解液中, Zn2+与PTO通过快速且可逆

的配位反应提供容量. 醌电极在水系电解质中稳定性

好, 近期在其他水系电池(Li+、Na+、K+和Mg2+)中的研

究逐渐增多. Kundu等人[51]报道了四氯-1,4-苯醌(对氯

醌)作为水系可充锌电池正极材料, 在0.8~1.4 V的电压

范围内, 能提供≥200 mAh g–1的高容量. Zhao等人[52]

报道了一种使用醌(C4Q)正极的水系可充锌电池, 该电

池具有较高的能量密度.
虽然有机电极在水系可充锌电池中具有较大的潜

力, 但对它们的研究仍然处于起步阶段, 可以通过设计

分子结构来开发更多类别的有机电极材料, 以进一步

提高其容量及能量密度.
1.1.6 高电压正极材料

上述介绍的大部分水系可充锌电池正极的电压平

台普遍较低(<1.5 V), 为了提高水系可充锌电池的能量

密度,开发高电压正极材料具有重要实际应用意义. Ma
等人[53]制备了具有Co(II)/Co(III)和Fe(II)/Fe(III)两种还

原位点的PBAs: (CoFe(CN)6)、CoFe(CN)6可以在

2 mol L–1 ZnSO4+0.2 mol L–1 CoSO4电解液中实现

1.75 V的高电压平台.
在温和的水系电解液环境中, Zn-氧化钴电池的氧

化还原反应为Co3+ + e– ↔ Co2+ (1.83 V vs. SHE), 理论

电压可达2.59 V, 因此研究人员制备了富Co3+的Co3O4

正极, 该正极在水系ZnSO4+CoSO4电解质中的放电电

压平台可以达到2 V[54].
对于水系可充锌电池高电压正极材料的研究目前

还较少, 要获得高能量密度水系可充锌电池, 还可以通

过配合电解液优化策略来实现.
1.1.7 其他正极材料

除了锰基材料、钒基材料、PBAs、聚阴离子化合

物和有机化合物外, 钴基材料[54]
、钼氧化物[55]和金属

硫化物[56]等也可用作水系可充锌电池正极材料. 但是

钼氧化物和金属硫化物与锰基/钒基材料相比, 循环稳

定性较差与容量较低, 并没有表现出明显的优势.

1.2 正极的储能机制

1.2.1 Zn2+嵌入/脱出机制

Zn2+的离子半径约为0.74 Å, 可以在层状或隧道状

的晶体结构中发生可逆的嵌入/脱出反应. 已有报道中,
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很多锰基正极的储能机理为Zn2+嵌入/脱出机制. 例如,
Zhang等人[25]报道了β-MnO2的储锌机制. 首次放电时

Zn2+嵌入隧道结构的β-MnO2后不可逆地转变为层状

Zn-buserite, 在随后的充放电过程中, Zn2+可逆的嵌入/
脱出层状Zn-buserite(图1(a)). 大部分Mn基正极材料如

α-MnO2
[23]

、β-MnO2
[57]

、γ-MnO2
[24]

、δ-MnO2
[58,59]

、to-
dorokite-MnO2

[26]
、λ-MnO2

[60]等的储锌机制都被报道

为Zn2+嵌入/脱出机制, 具有高容量和高倍率性能, 为优

异的储锌材料.
除锰基材料外, 许多钒基正极材料同样是基于

Zn2+嵌入/脱出机制. 层状V2O5在ZnSO4电解液中放电

时有明显的晶面间距变化与新相ZnxV2O5的形成, 推

测其储能机制为Zn2+嵌入/脱出机制, 但Zn2+的脱出并

非完全可逆, 导致其充放电过程中的容量衰减[61]. 据

报道, 基于Zn2+嵌入/脱出机制的钒基材料还包括V2O5·
nH2O

[62]
、Na0.33V2O5

[63]
、Na2V6O16·3H2O

[64]
、Zn3V2

O7(OH)2·2H2O
[65]

、Zn2(OH)VO4
[66]

、Ca0.25V2O5·nH2

O[36]
、CaV6O16·3H2O

[67]等. 此外, Zn2+还能够在普鲁士

蓝及其类似物[68]和聚阴离子化合物中可逆地脱嵌[69].
1.2.2 转化反应机制

与典型的Zn2+嵌入/脱出机制不同, Pan等人[70]检测

到α-MnO2和水系电解液中的H+之间的化学反应形成

MnOOH, 放电时溶液中的OH−离子与ZnSO4和H2O反

应形成ZnSO4[Zn(OH)2]3·xH2O以实现充电平衡. Mn3O4

的储能机理也为转化反应机理[71]. Mn3O4电极在首次

完全放电时, Mn3O4电极中的Mn3+还原成Mn2+生成

MnO, 同时ZnSO4与电解液中的H2O和OH−离子反应形

成ZnSO4[Zn(OH)2]3·5H2O薄片(图1(b)). 另外, 在水系

Zn/Co3O4电池中, 存在CoO与Co3O4的可逆转化反应[54].
放电时Co3O4和H+反应导致CoO的形成.
1.2.3 共嵌入/脱出机制

与非水系电解质相比, 水系电解质中存在相当多的

质子(H+), H+在某些情况下可以参与氧化还原反应[72].
研究表明, 在水系Zn/α-MnO2电池中, 存在H+/Zn2+共嵌

入/脱出反应机制, 首先H+嵌入, 随后Zn2+嵌入[73]. 由于

H+和Zn2+之间存在离子半径和反应动力学、热力学的

差异, H+嵌入比Zn2+嵌入具有更小的过电势和电阻以及

更快的离子扩散系数. 这种反应机制使α-MnO2具有出

色的电化学性能.
在钒基正极(NaV3O8·1.5H2O, NVO)中也观察到了

H+/Zn2+共嵌入/脱出机制. 如非原位XRD图(图1(c))所
示, 由于OH–与ZnSO4和H2O反应, 在放电过程中连续

形成Zn4SO4(OH)6·4H2O相. 为了达到电荷平衡, 剩余的

H+则嵌入到NVO中[74].
此外, 在嵌Zn2+的过程中, 还可能会发生H2O分子

与Zn2+的共嵌入反应. Kundu等人[5]发现当Zn0.25V2O5·
nH2O电极浸入电解液时伴随着H2O分子的嵌入, 在随

后的放电过程中, Zn2+嵌入Zn0.25V2O5·nH2O主体而H2O
分子脱出. Zn0.25V2O5·nH2O中嵌入的水分子降低了电

极界面处电荷转移的活化能, 并起到静电屏蔽作用, 减
轻了多价Zn2+与主体骨架之间的静电相互作用, 有利于

Zn2+的嵌入. Shin等人[75]和Tang等人[45]发现嵌入的水分

子会导致结构重排, 能够有效扩展锌离子快速传输的

通道. 有趣的是, NH4V4O10浸入水系电解液时嵌入的

H2O分子是稳定的, 在放电/充电过程中, 可在NH4V4O10

层间起到“支柱”的作用(图1(d))[45].
1.2.4 溶解/沉积机制

以上3种储能机制针对弱酸性水系电解液体系中

的Zn/MnO2电池, 都基于摇椅式电池中一个基本的假

设: MnO2主体材料在离子嵌入过程中晶体结构保持稳

定. 这种假设导致体系中出现的许多副反应和实验现

象无法用已提出的机理模型进行合理解释. 放电过程

中, 有将近1/3的MnO2会溶解在电解液中, 且在电解液

中检测到大量的Mn2+, 与先前工作中提到的低Jahn-
Teller效应、高晶体结构稳定性和容量保持率的解释

相矛盾. 另外, 尽管最近通过结构改性和表面涂覆等手

段可使MnO2获得较为优异的电化学性能, 但远未达到

其理论比容量.本课题组通过深入研究水系Zn/MnO2电

池的储能机理发现: MnO2在微酸性电解液中的储能机

制应为溶解/沉积机制与阳离子嵌入/脱出共存的机制.
在首圈放电过程中, MnO2与H2O反应生成Mn2+和OH–,
出现的OH–立即与周围的ZnSO4反应转化为Zn4SO4

(OH)6·4H2O(ZHS), 该过程将消耗MnO2周围大量的

H2O, 抑制后续循环过程中MnO2的溶解; 在首圈充电

过程中, 新生成的ZHS与Mn2+反应生成birnessite-MnO2.
在后续循环中, birnessite-MnO2代替MnO2成为主体材

料, 继续通过溶解/沉积反应进行储能(图1(e)). 这种溶

解/沉积机制主导了整体的能量存储过程, 贡献大部分

的比容量, 而H+/Zn2+嵌入/脱出反应只限于发生在残留

的未溶解的MnO2中, 且在整个过程中其容量贡献较小.
经过酸洗去除电极表面的放电产物ZHS后重新组装电

池进行了非原位充放电测试, 发现ZHS通过控制活性

水的方式抑制了溶解反应的进行, 使得整个系统难以

达到理论容量. 但同时ZHS也吸收了溶液中大量生成
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的OH–离子, 对整个反应动力学起到了复杂而至关重要

的作用(图1(f))[76].
1.2.5 混合离子储能机制

由于水合锌离子在正极中的嵌入/脱出动力学较为

缓慢, 一些正极材料并不能很好地适应Zn2+嵌入/脱出,
因此研究人员提出使用混合离子电解液以构建水系混

合离子电池[77]. 该类电池体系的负极使用Zn金属, 电解

液为Zn盐与其他盐溶液(常见有钠盐、铵盐等)的混合

图 1 (网络版彩色)水系可充锌电池正极的Zn2+嵌入/脱出机制、转化反应机制、共嵌入/脱出机制、溶解/沉积机制. (a) β-MnO2充放电过程中

的反应机理图[25], Copyright 2017, Macmillan Publishers; (b) Mn3O4充放电过程中的非原位XRD谱图[71], Copyright 2018, the Royal Society of
Chemistry; (c) NaV3O8·1.5H2O充放电过程中的非原位XRD谱图[74], Copyright 2018, Macmillan Publishers; (d) NH4V4O10充放电过程中的反应机理

图[45], Copyright 2019, the Royal Society of Chemistry; (e) Zn/MnO2 电池储能机理示意图; (f) Zn4SO4(OH)6·4H2O(ZHS)对反应起到作用的图解[76],
Copyright 2020, Elsevier Ltd.
Figure 1 (Color online) The Zn2+ insertion/extraction mechanism, chemical conversion reaction mechanism, co-insertion/extraction mechanism and
dissolution/deposition mechanism of cathodes of aqueous rechargeable zinc batteries. (a) Schematic of the Zn2+ insertion/extraction process in β-MnO2
during cycling. Adapted from Ref. [25], Copyright 2017, Macmillan Publishers; (b) ex situ XRD patterns at discharge/charge states of the Mn3O4
electrode. Adapted from Ref. [71], Copyright 2018, the Royal Society of Chemistry; (c) ex situ XRD patterns at different discharge/charge states of the
NaV3O8·1.5H2O electrode. Adapted from Ref. [74], Copyright 2018, Macmillan Publishers; (d) schematic of the intercalation of H2O molecules and the
Zn2+ insertion/extraction process in NH4V4O10 during cycling. Adapted from Ref. [45], Copyright 2019, the Royal Society of Chemistry; (e) the
schematic illustration of energy storage mechanism in Zn/MnO2 battery; (f) the schematic illustration of the role of Zn4SO4(OH)6·4H2O (ZHS) in the
discharge process. Adapted from Ref. [76], Copyright 2020, Elsevier Ltd.
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溶液, 正极通常为嵌入型材料, 在充放电过程中Zn负极

发生Zn ↔ Zn2+ + 2e–的可逆反应, 正极可逆地嵌入/脱
出Li+、Na+、NH4

+等离子.
1.2.6 其他储能机制

本课题组[40]率先在水系Zn/Ag0.4V2O5电池中发现

取代/嵌入共反应储能机制, 发现Zn2+的嵌入不仅会使

得Ag0.4V2O5中的Ag+被Zn2+部分取代生成新相Zn2
(V3O8)2, 还会进一步嵌入到Ag0.4V2O5和新相Zn2(V3O8)2
结构中(图2(a), (b)), 从而实现更多电荷转移. 由于

Zn2+驱动的还原/取代反应, 高导电性的Ag0可以均匀在

整个电极内原位形成, 从而提高其导电性, 因此水系

Zn/Ag0.4V2O5电池表现出优越的倍率性能和高容量. 后

续工作发现在水系Zn/Cu3(OH)2V2O7·2H2O电池中存在

类似的还原置换反应行为[78].
目前关于水系可充锌电池反应机理的研究大部分

都是基于阳离子氧化还原反应, 而阴离子氧化还原反

应也同样值得关注. Wan等人[79]报道了基于VOPO4材

料的高度可逆水系可充锌电池 . 该研究工作使用

21 mol L–1 LiN(CF3SO2)2/1 mol L–1 Zn(CF3SO3)2高浓度

电解液将O2析出电位提高到2.6 V, 远高于O2–氧化的理

论电位, Zn/VOPO4电池可以充电到2.1 V而不会析出

O2. VOPO4在低电压区间(0.8~1.8 V)的充放电过程中,

图 2 (网络版彩色)水系可充锌电池正极的其他储能机制. Ag0.4V2O5充放电过程中的非原位XRD谱图(a)和反应机理图(b)[40], Copyright 2019,
Elsevier B.V.; (c) Zn/VOPO4电池在0.05 A g–1下的充放电曲线; (d) VOPO4充放电过程中氧化还原机理图[79], Copyright 2019, Wiley-VCH; (e)
VNxOy充放电过程中的VL边和OK边的X射线近吸收边精细结构(NEXAFS)谱图; (f) 电极表面的漫反射红外傅里叶变换(DRIFT)谱图; (g)
VNxOy、VN/V2O3和V2O5的倍率性能[80], Copyright 2019, Wiley-VCH
Figure 2 (Color online) Other energy storage mechanisms of cathodes of aqueous rechargeable zinc batteries. Ex situ XRD patterns at different
discharge/charge states of the Ag0.4V2O5 electrode (a) and schematic of combination displacement/intercalation mechanism of Ag0.4V2O5 (b) during
discharging/charging process. Adapted from Ref. [40], Copyright 2019, Elsevier B.V.; (c) the charge-discharge curves at 0.05 A g–1 of aqueous Zn/
VOPO4 battery; (d) oxygen and vanadium redox chemistry in aqueous Zn/VOPO4 battery. Adapted from Ref. [79], Copyright 2019, Wiley-VCH; (e)
VL-edge and OK-edge NEXAFS spectra; (f) DRIFT spectra of electrode surface of VNxOy at different states; (g) rate capabilities of VNxOy, VN/V2O3,
and V2O5. Adapted from Ref. [80], Copyright 2019, Wiley-VCH
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Zn2+在VOPO4材料中进行脱嵌反应, 伴随着V5+与V4+的

相互转化; 而当电压区间扩展到2.1 V, 在1.8~2.1 V的区

间没有Zn2+的脱嵌反应而会发生VOPO4中O2–的氧化还

原反应(O2– ↔ O–)(图2(c)). O2–的氧化还原反应的引入

不仅可以提高电池的容量和工作电压, 还可以确保

VOPO4结构的可逆变化, VOPO4在充放电过程中氧化

还原机理如图2(d)所示.
本课题组[80]最近报道了一种表面氧化的氧氮化钒

(VNxOy)用作水系可充锌电池正极材料. 在充放电过程

中, Zn2+与H+在VNxOy中可逆地脱嵌过程会伴随着

V3+与V2+之间相互转化(图2(e)), 并且VNxOy材料表面

还会与OH–发生赝电容氧化还原反应, 形成VNxOy-OH,
同时伴随着N3–与N2–之间的氧化还原反应(图2(f)). 得

益于这种先进的储能机制, Zn/VNxOy展现出了极为优

异的倍率性能(在30 A g–1的电流密度下容量达到200
mAh g–1, 图2(g)).

1.3 正极材料存在的问题

1.3.1 正极材料的溶解

目前, 尽管水系可充锌电池正极材料的研究取得

了较大进展, 但仍然有一些棘手的问题尚需解决, 比如

正极材料的溶解等问题.
正极材料的溶解主要发生在锰基材料与钒基材料

中. 电极材料的溶解一方面会不可避免地导致电极上

活性物质的流失, 另一方面溶解的过渡金属离子可能

会沉积在负极表面导致严重的钝化, 造成电化学性能

的下降与电池寿命的降低. 锰溶解是由于循环过程中

的结构转变和歧化反应引起的, 会导致容量衰减. 钒溶

解与循环时间有关, 循环时间越长, 溶解越严重. 因此,
通常在低电流密度下循环会出现严重的容量衰减[81,82].
相反, 在高电流密度下, 快速的充放电速率减缓了钒溶

解, 从而能够获得稳定的长循环性能[83], 钒溶解可能是

许多钒基材料循环性能不佳的原因之一.
通过在电解液中预先加入一些相关的盐可以有效

抑制材料的溶解. Pan等人[70]在ZnSO4电解液中加入

MnSO4配制成2 mol L–1 ZnSO4 + 0.1 mol L–1 MnSO4溶

液作为Zn/MnO2电池电解液. 0.1 mol L–1 MnSO4可能为

电极与电解液之间的Mn溶解提供一种平衡, 有效抑制

MnO2的溶解. Wan等人[74]的研究表明, 在ZnSO4电解液

中加入Na2SO4可以很好地抑制NaV3O8·1.5H2O的溶解

(图S2(a)). 在ZnSO4电解液加入不同浓度的Na2SO4时,
1 mol L–1 Na2SO4对正极溶解的抑制效果最好, NaV3

O8·1.5H2O电极浸入1 mol L–1 ZnSO4 + 1 mol L–1 Na2
SO4电解液中24 h后, 溶液仍是澄清透明的(图S2(b)),
因而可以有效提升电极的循环稳定性.

对电极材料进行表面包覆也是保护电极的一种有

效策略, 比如碳包覆[84]
、石墨烯包覆[85,86]等. 除此之外,

本课题组 [ 8 7 ]发现通过在锰氧化物中引入K+形成

K0.8Mn8O16可以很好地抑制Mn溶解. K+可以稳定地嵌

入锰酸钾的隧道中并与MnO6多面体结合, 从而提升其

结构稳定性(图S2(c)). 与α-MnO2相比, K0.8Mn8O16电极

在电解液中Mn的含量明显减少并且在50圈之后保持

稳定(图S2(d)).
虽然目前已有多种方法解决活性材料溶解的问题,

但目前的方法仍然有其局限. 一般来说, 稳定的晶体结

构通常在热力学上是难以溶解的, 因此通过掺杂或引

入阴离子来构建具有更稳定V–O或者Mn–O键可能是

解决钒基或锰基材料溶解的潜在策略.
1.3.2 Zn2+与主体结构之间的静电作用

由于Zn2+具有较高的电荷密度, 其与电极材料之间

会产生较强的静电作用力, 并且Zn2+在晶格中扩散较慢,
容易在晶格中积累. 一旦主体材料中积累的Zn2+达到临

界量, 就会发生一些不可逆的相变. 如钒基正极中经常

出现的典型新相为Zn3V2O7(OH)2·2H2O, 这可能是由于

在Zn2+嵌入过程中, Zn2+与钒氧层之间的具有强相互作

用(键), 并伴随着与水分子的反应. Zn2+难以从Zn3V2O7

(OH)2·2H2O中的ZnO6八面体中脱出, 因此Zn3V2O7

(OH)2·2H2O具有电化学惰性, 在一定程度上不利于电化

学反应的进行.研究发现, Zn3V2O7(OH)2·2H2O在Zn/NH4

V4O10水溶液系统的初始循环中是可逆的, 但仅在30个
循环之后, 由于不可脱嵌的锌离子和水分子在循环中

的积累, 在晶体晶格中形成的Zn3V2O7(OH)2·2H2O在随

后的循环中不再可逆, 这一现象可能是导致容量下降

的原因[45], 在PBAs[88]和锰基材料[23,25]中也有类似现象.
此外, 具有高电荷密度和强静电相互作用的锌离

子还容易与钒酸盐中的氧原子键合, 导致钒酸盐结构

中的嵌入离子从晶格中挤出, 溶解在电解液中[74]. 嵌入

的金属离子的稳定性与氧原子的连接方式有关. 单键

连接的氧原子通常表现出比三键连接的氧原子更强的

与金属离子的相互作用, 因此, 仅包含单键连接的氧原

子的隧道状Na0.76V6O15比层状NaV3O8型化合物表现出

更好的Na+离子稳定性[42].
1.3.3 副产物

在水系电解液中连续充放电后, 正极上可能会有
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副产物产生. 钒基材料[64]和锰基材料[89]在循环过程中

都观察到Zn4(SO4)(OH)6·nH2O(ZHS)的产生. 目前关于

ZHS副产物的产生方式及其在电化学反应过程中的影

响仍存在争议. 一些研究人员认为, 放电后电解液的pH
升高是生成ZHS副产物的原因, 随着充电过程中的pH
降低ZHS副产物会可逆地溶解在电解液中[31]. Kundu等
人[90]提出ZHS是溶解氧与电解液中的Zn2+、SO4

2–和

OH–之间发生副反应而形成的, 这一过程中ZHS可逆的

产生/溶解几乎不贡献容量. ZHS的电导率低[91], 虽然在

充放电过程中ZHS副产物的可逆产生/溶解不会显著阻

碍后续循环中锌离子的嵌入[70], 但是循环过程中ZHS
的持续积累将不可避免地引起电解液的永久消耗, 阻

碍离子传输的路径并导致电化学阻抗的增加[92]. ZHS
副产物的产生还会导致电极的体积膨胀, 从而加剧机

械应力[93], 降低长期循环性能. 构建具有多孔形态的电

极可以提供更多的Zn2+反应活性位点并降低阻抗[94],
并且其多孔结构可以容纳更多的副产物沉淀, 在一定

程度上能够降低副产物对电化学过程中的不良影响.
在水系可充锌电池中, 对副产物的研究很少, 但可

以肯定的是, 副产物的不可逆形成会影响水系可充锌

电池的电化学性能. 减少副产物的产生对于提高水系

可充锌电池的性能十分重要.

1.4 正极材料改性策略

1.4.1 预嵌客体

如前文所述, 对钒基材料预嵌离子已进行了大量

的研究工作, 通过在宿主材料中预嵌金属离子可为锌

离子提供宽阔而稳定的内部空间, 并且有效稳定其晶

体结构[41].
通过控制合成方法, 可在VxOy层间引入结构水, 通

过溶剂化作用降低嵌入的Zn2+的有效电荷密度, 从而减

弱VxOy层与Zn2+之间的静电相互作用. 同时, 水分子可

以扩大层间间距, 促进Zn2+在VxOy层之间的扩散[95].
由于在水系环境中水分子的共嵌入会使二氧化锰

在循环过程发生相转变, 转变为含水的层状氧化锰相,
该相再进一步嵌入水合锌离子后会导致结构坍塌. 针

对这一问题, 研究人员将PANI作为客体材料嵌入纳米

层状二氧化锰, 有效扩宽了二氧化锰的扩散通道(图3

图 3 (网络版彩色)水系可充锌电池正极材料改性策略. (a) 聚苯胺(PANI)嵌入纳米层状二氧化锰的制备过程[96], Copyright 2018, Macmillan
Publishers; (b) 碳布上生长MnO2/还原石墨烯(rGO)材料用作水系可充锌电池正极材料的示意图[103], Copyright 2018, Springer Nature; (c) 复合不

锈钢网的Mn3O4的制备过程[71], Copyright 2018, the Royal Society of Chemistry; (d) MnO2纳米片包裹的ZnHCF的制备过程[104]; (e) 有无氧缺陷的

β-MnO2中H+嵌入能垒计算结果; (f) H+嵌入有无氧缺陷的β-MnO2的扩散示意图[105], Copyright 2019, Elsevier B.V.
Figure 3 (Color online) Effective strategies to optimize the performance of cathode materials of aqueous rechargeable zinc batteries. (a) Preparation
of the PANI-intercalated MnO2 nanolayers. Adapted from Ref. [96], Copyright 2018, Macmillan Publishers; (b) schematics of the Zn-MnO2/rGO
battery. Adapted from Ref. [103], Copyright 2018, Springer Nature; (c) preparation of stainless steel welded mesh@Mn3O4. Adapted from Ref. [71],
Copyright 2018, the Royal Society of Chemistry; (d) preparation of ZnHCF@MnO2 composite. Adapted from Ref. [104], Copyright 2017, the Royal
Society of Chemistry; (e) calculated H+ insertion energy barriers for β-MnO2 with or without oxygen vacancy; (f) schematic illustration of H+ ions
diffusion paths in β-MnO2 with perfect and oxygen-defect structure. Adapted from Ref. [105], Copyright 2019, Elsevier B.V.
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(a)), 表现出良好的循环稳定性[96].
1.4.2 纳米结构调控

纳米材料具有高比表面积、优良的电子与离子电

导率、较小的质量与体积等优点, 这有助于缩短电子

与离子的传输路径, 加快传输速度、降低界面极化效

应, 从而提升倍率性能与能量密度. 近年来, 研究人员

对不同纳米尺度形貌的正极材料在水系可充锌电池中

的应用进行了研究, 包括纳米带、纳米管、纳米线

等[37,97,98]. Wang等人[99]通过对MnO2单原子层进行剥离

与重新堆积, 制备了二维类纸式的纳米流体通道结构.
纳米流体通道中的空隙有助于缓解结构压力与锌离子

脱嵌过程中造成的体积变化, 减少循环过程中的不可

逆结构变化. 此外, 研究表明具有非晶态性质的无定型

正极材料也具备优异的电化学性能.
1.4.3 复合材料

将正极材料与其他材料进行复合可以从多个方面

提高其性能[100,101]. 碳包覆是一种提高MnO2电化学性能

的有效方法, 碳包覆层不仅可以提高电极材料的导电

性, 而且可以抑制锰在放电反应中的溶解, 提高电极的

循环性能[102]. Huang等人[103]使用真空过滤法在碳布上

生长MnO2/还原石墨烯(rGO)材料用作水系可充锌电池

正极材料(图3(b)), rGO不仅提高了电极材料的导电性,
而且通过增大电极比表面积增强了赝电容效应. 本课

题组[71]最近研究了生长在不锈钢网上的Mn3O4在水系

可充锌电池中的应用(图3(c)). 所制备的电极活性物质

直接与集流体接触, 提高了电极导电性, 且无需黏结剂

与导电剂,可以提高电池性能. Lu等人[104]使用原位共沉

淀法制备了MnO2纳米片包裹的ZnHCF(图3(d)), 提高了

电极的赝电容效应和力学稳定性.由于两种化合物的协

同效应, 使ZnHCF的电化学性能得到了极大的提高.
1.4.4 缺陷控制

由于晶体结构的原因, 一些锰基材料如β-MnO2和

ZnMn2O4难以嵌入锌离子. 针对这一问题, 本课题

组[105]通过计算发现β-MnO2在水系可充锌电池中的储

能机制更倾向于H+的嵌入而不是Zn2+嵌入(图3(e)), 在

β-MnO2中引入氧缺陷能够增加H+嵌入通道, 提高H+的

嵌入量(图3(f)), 从而提高反应动力及放电容量. 此外将

阳离子缺陷引入ZnMn2O4可以降低锌离子嵌入的静电

势垒, 促进锌离子在ZnMn2O4晶体结构中的扩散[106]. 另
外, 从ZnMn2O4正极中提取氧阴离子可以增加Zn2+在晶

格中的静电斥力, 有利于ZnMn2O4中Zn2+的快速脱嵌,
形成Zn空位[107].

1.4.5 原位电化学法

如前文所述, PBAs循环寿命短、倍率性能差,这可

能是由于多价离子活性位点不能完全被活化与利用.
Yang等人[108]发现高压扫描能有效地激活水系可充锌

电池中FeHCF正极的C配位Fe. 经过2.3 V的高压扫描

后, Zn-FeHCF电池容量明显增加.
本课题组通过预充电诱导的方法在MnO中创造大

量的锰缺陷, 将储锌电化学惰性的MnO转化为高储锌

电化学活性的Mn0.61□0.39O(□指Mn缺陷)(图S3(a), (b)),
实现Zn2+的快速嵌入 /脱出 [ 28 ] . 通过DFT计算证明

Zn2+很难在不含缺陷的MnO中嵌入, 而锰缺陷的形成

为Zn2+嵌入提供了大量的扩散通道和储锌位点(图
S3(c)).

此外, 可以通过预充电技术使得Ca2MnO4正极结

构中的钙离子脱出, 原位生成一种单一成分的CaSO4·2
H2O界面保护层包覆Ca2MnO4正极(图S3(d)). 正极保护

层的构建, 有效抑制了材料的溶解, 与此同时, 该保护

层有利于降低阻抗、改善界面能、降低活化能, 从而

提高电池倍率性能和循环性能[109].
这些结果揭示了原位电化学法对正极材料性能提

高具有重要的作用, 为发展高容量、长循环的水系可

充锌电池正极提供了技术实现途径.

2 锌负极

锌金属负极具有资源丰富、成本低、环境友好、

氧化还原电位低、理论容量高等优点, 并且在水系电

解液中具有良好的耐腐蚀性. 然而, 金属锌在水系电解

液体系中仍存在着许多问题. 在这一部分中, 将介绍锌

负极面临的问题, 并总结已有的关于锌负极的改性

策略.

2.1 锌金属负极存在的问题

2.1.1 锌枝晶

锌枝晶的形成是由于负极表面不均匀的电场分布

和吸附在负极表面锌离子不受限制的二维扩散导

致[110]. 具体来说, 即锌离子趋向于在负极上能量有利

的电荷转移位点进行沉积, 形成初始的小凸起, 为了减

小表面能, 后续的锌离子也倾向于集中在这些小凸起

处沉积, 使其逐渐生长, 成为初步的枝晶. 由此引发的

“尖端效应”会进一步加剧负极表面电场分布的不均匀

程度, 使得枝晶进一步长大, 导致容量衰减, 甚至是发

生短路[111]. 这类枝晶如果从负极表面断裂, 还会导致
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“死锌”的产生.
关于中性与弱酸性电解液体系中是否存在锌枝晶

的问题曾引起争论, 一部分学者断言锌枝晶存在且影

响恶劣, 而另一部分学者则声称锌金属负极在未加任

何保护的情况下具有极好的循环稳定性. 针对这一问

题, Yang等人[112]通过探究不同充放电条件下的锌枝晶

(图S4(a))得出结论: 在较小的电流密度或负载量下, 锌

枝晶可能不会成为问题, 而在较大的电流密度下锌枝

晶则可能会迅速破坏电池(图S4(b), (c)). 此外, 他们提

出了在大电流密度循环的过程中进行一定圈数的小电

流密度循环, 可有效地延长电池的循环寿命(图S4(d)).
2.1.2 腐蚀与钝化

锌金属负极的腐蚀与钝化会降低负极的利用率,
影响电池的电化学性能, 是负极中不可忽视的问题. 锌
金属在水系电解质中的腐蚀主要分为自腐蚀和电化学

腐蚀[110]. 在碱性电解液中, 由于ZnO/Zn的氧化还原电

位低于析氢电位, 会有明显的自腐蚀现象存在[12]. 而在

中性和弱酸性电解液中, 这类自腐蚀影响相对较小, 我
们更为关注的是电化学腐蚀.

在放电过程中, 锌金属负极进行着由金属锌(Zn0)
到锌离子(Zn2+)的转变, 负极附近小范围内电解液中的

锌离子浓度相对较大, 局部会带有净的正电荷, 吸引着

电解液中的OH−以及电解液中的阴离子(如SO4
2–
、Cl–

等)发生络合反应, 生成电化学腐蚀产物[113], 如常见的

羟基硫酸锌、氢氧化锌、氧化锌(图S4(e)).这类腐蚀副

产物通常在电解液中的溶解度都不高, 同时导电性也

不好, 当其在电解液中过饱和而沉积到负极表面时, 不
可避免地会覆盖一些负极反应活性位点, 进而减慢负

极处的电子和离子传输, 从而造成负极的钝化. 这类不

可逆的腐蚀和钝化往往还会导致电解质的消耗[114].
2.1.3 析氢

析氢与锌离子的沉积是处于竞争地位的一对反

应[115]. 析氢现象的存在会降低负极沉积/剥离的库伦效

率, 使得负极侧的锌金属不断损耗, 为了保证电池的正

常循环, 往往需要提供远超理论需要量的锌, 这也是现

今水系可充锌电池负极侧用过量锌片的重要原因之

一[116]. 此外, 气体的产生对于扣式电池等密闭电池体

系有着极其恶劣的影响, 会导致电池内气压升高, 直接

导致电池胀裂、破坏. 析氢还会导致电解液中局部pH
的升高, 这也是2.1.2中提及的电解液中OH–的重要

来源.
根据金属锌在水系溶液中的甫尔拜图[9]可知, 随着

pH的增大, 在金属锌表面析氢的临界电位不断减小(图
S4(f)), 这表明酸性环境相比于碱性环境更易于析氢.
虽然金属锌属于高析氢过电位金属, 但在实际电池循

环中, 因为电极表面粗糙程度、工作条件、温度、pH
变化等一系列因素, 析氢在水系可充锌电池中也不可

避免[117].

2.2 锌负极改性策略

2.2.1 界面修饰

表面包覆和界面改性都是重要的锌负极研究策略.
在锌负极表面上构建多孔保护层, 如纳米多孔碳酸

钙[118], 能够使电解液均匀渗透, 从而进行均匀的电化

学沉积, 获得平整的纳米晶沉积层, 而不是粗大的晶粒

或锌枝晶,从而显著延长电池寿命(图S5(a)). 此外,在锌

箔表面通过原位或非原位的方法构筑绝缘纳米保护层

也有利于缓解锌枝晶和锌腐蚀. 例如, 沉积在锌负极表

面的超薄二氧化钛层可以有效避免锌直接暴露在电解

液中[119], 从而抑制了锌沉积时负极表面析氢, 减轻了

锌的腐蚀、钝化和枝晶生长(图S5(b), (c)).
除了这类无机矿物涂层, 碳因为导电性好、质量

轻也被作为涂层材料广泛使用. 无论是碱性电解液中

的碳壳包裹[120], 还是中性与弱酸性电解液中的碳层涂

覆[121], 均能有效地改善负极的性能, 但其中所蕴含的

机理却大不相同. 碳壳主要是作为离子筛“挑选”通过

的离子(图S5(d)~(f)), 而涂覆的碳层则多是作为形核点

和锌/副产物的储层(图S5(g)).
分析已有的涂层材料, 认为未来的涂层材料应将

只导离子而不导电子的涂层材料作为大力发展的方向.
理由如下: (1) 因为这类涂层只导离子而不导电子, 锌

离子的沉积位置会在负极/涂层之间, 而不是涂层/电解

液界面处, 避免了与电解液的直接接触. (2) 锌离子通

过这类涂层时就完成了去溶剂化过程, 减少了锌沉积

处活性水分子参与的副反应. 以此为指导, 本课题

组[122]采用电子绝缘而离子导通的高岭土涂层(KL)得
到极其稳定的耐腐蚀无枝晶锌负极(图S6(a), (b)). 均一

孔结构的层片高岭土对锌离子起到筛分作用, 以达到

定向均匀沉积目的(图S6(c), (d)). 除此, KL涂层还避免

电极与电解液的直接接触, 减少活性水参与的自腐蚀

以及电化学腐蚀等副反应发生. 本课题组[123]还发现具

有三维网状结构ZnO功能修饰界面的锌负极(图4), 具

有更快的沉积/迁移反应动力学、析氢惰性和高度可

逆性.

评 述

3571



2.2.2 结构优化

三维结构电极因为能产生均匀的电场分布, 使离

子均匀沉积而被广泛运用于多种电池体系中[124]. 三维

锌负极的构造是负极改性上极其重要的手段. 三维锌

负极可以分为纯锌金属的三维泡沫锌负极(以下简称

泡沫锌)以及三维基底电镀锌而得到的三维镀锌负极.
泡沫锌主要应用在碱性电解液中, 虽然可以得到

很高的锌理论容量利用率(~90%)[125], 但由于刚性基底

的缺失, 泡沫锌负极的结构在反复的充放电循环中会

逐渐毁坏而失去作用, 这种结构的破坏在大电流密度

和高放电深度下更易发生. 对于三维镀锌负极, 已经研

究的基底包括碳基底, 如碳布[126]
、石墨毡片[127]

、碳纳

米管[128]; 金属基底, 如泡沫铜、碱预腐蚀的铜箔[129~131];
以及金属-有机框架(MOFs)类材料[132]等.这类三维镀锌

负极可以很好地解决三维结构在循环中不稳定的问题,
并依赖于基底的特性可以相应的应用于一些领域, 如

碳布镀锌负极在基于碱性电解液及温和水系电解液的

柔性电池锌负极研究中均颇具热度[126]. 但这类柔性碳

基底因为价格的原因可能仍需要寻找合适的替代品.
虽然三维锌负极具备着上述的一系列优点, 但不可避

图 4 (网络版彩色)三维网状结构ZnO功能修饰界面的锌负极. (a) Zn@ZnO-3D负极的制备流程和锌离子在负极沉积过程示意图; (b) 对应的

SEM和电子探针EPMA对比图; (c)离子在Zn@ZnO-3D和纯锌的形核能垒; (d)交换电流密度对比图; (e)负极附近双电层结构和相应的活化能势

垒; (f) 第一性原理计算Zn@ZnO-3D上的电荷密度分布; (g) 纯锌和Zn@ZnO-3D电极的Zn离子结合能对比图; (h) 全电池循环500次后负极SEM
对比图[123], Copyright 2020, the Royal Society of Chemistry
Figure 4 (Color online) Zn anode modified by three-dimensional nanoporous ZnO architecture. (a) Preparation process of Zn@ZnO-3D anode and
schematic diagram of Zn2+ deposition process on anode; (b) SEM and EPMA mapping images of bare Zn and Zn@ZnO-3D anode; (c) nucleation barrier
of ion on Zn@ZnO-3D and bare Zn; (d) comparison image of exchange current density; (e) electric double-layer structure near the anode and
corresponding activation energy barrier; (f) first-principles calculation of charge density distribution on Zn@ZnO-3D anode; (g) Zn2+ binding energy
comparison of bare Zn and Zn@ZnO-3D anode; (h) SEM image comparison of anode after 500 cycles in full battery. Adapted from Ref. [123],
Copyright 2020, the Royal Society of Chemistry
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免地, 随着比表面积的增大, 负极上的析氢反应位点数

目也会增多, 这会导致析氢速率的增大[133].
2.2.3 锌合金化

通过合理的合金结构设计, 获得高性能锌合金负

极也是抑制锌枝晶生长和腐蚀钝化的有效手段. Wang
等人[134]设计了一种具有交替Zn、Al片层结构的共晶

锌合金负极材料(Zn88Al12合金). Zn和Al薄片在充电/放
电过程中发挥不同的作用: Zn片层负责提供Zn2+电荷

载流子, 而Al片层则充当2D承载骨架来容纳Zn的沉积.
Al片层的存在可以显著抑制Zn负极的钝化、减少负极

界面处ZnO或Zn(OH)2的生成, 在Al片层表面上原位形

成的绝缘Al2O3能够抑制Zn2+在Al/Al2O3核壳上发生电

还原、削弱Zn沉积过程的局部电荷密度, 使Zn2+的沉

积均发生在Zn位点上, 实现了对锌枝晶的持续抑制和

消除(图S7(a)). 使用KxMnO2正极与Zn88Al12合金负极匹

配的全电池, 表现出优异的电化学性能(图S7(b)~(e)).
这种新型的共晶合金负极的设计策略为制备长寿命、

无枝晶的锌负极材料提供了有益的启示与思考, 对发

展高性能可充水系锌电池具有重要的指导意义, 值得

进行更为深入的挖掘与探索.

3 电解质优化

水系可充锌电池采用的水系电解液成本低、安全

性好、离子电导率高, 但是由于大量活性水的存在, 容
易产生正极溶解、锌负极枝晶、腐蚀和钝化等问题,
并且水系电解液的电压窗口太窄(~1.23 V), 无法达到

较高的工作电压. 因此, 为了抑制副反应、缓解正极材

料的溶解, 保证良好的电化学性能, 研究人员也开展了

对水系可充锌电池电解液的优化改性研究, 包括电解

液的成分优化、浓度调控、使用凝胶电解质和全固态

电解质等.

3.1 电解液成分优化

电解液成分优化将从三方面展开介绍, 一是作为

电解液主体溶质的锌盐的选择, 二是具有额外功能的

添加剂的使用, 三是电解液溶剂的优化.
3.1.1 锌盐的选择

在电解液中, 除了锌离子以外, 不同的阴离子本身

的性质及它们与正负极之间的兼容性也会对电池的性

能产生重要影响. 本课题组[61]使用了不同的电解液

(ZnSO4, ZnCl2, Zn(CH3COO)2和Zn(NO3)2)组装电池, 发

现其对Zn/V2O5电池性能具有明显的影响. 如图S8(a)所

示, 在ZnSO4电解液中电池可以表现出更好的电化学性

能. 这是由于SO4
2–离子本身比Cl–、CH3COO

–
、NO3

–离

子具有更高的稳定性, 并且其与正负极之间也具有良好

的兼容性, 因此可以获得更好的可逆性和更快的锌离子

沉积/溶解动力学行为. 而NO3
–离子由于具有强氧化性,

很容易造成锌负极的腐蚀从而影响电池的性能[88].
但是使用ZnSO4电解液也会导致一些副反应和副

产物(如: Zn4(SO4)(OH)6·nH2O)的产生, 而使用Zn(CF3
SO3)2电解液可以一定程度上避免这一问题. Zhang等
人[106]研究了使用不同电解液的Zn/β-MnO2电池的电化

学性能, 发现使用Zn(CF3SO3)2电解液的电池比容量更

高、循环稳定性更好, 这是因为大的CF3SO3
–阴离子可

以减少锌离子周围水分子的数目, 降低溶剂化的影响,
加速锌离子的迁移和电荷的转移, 不仅使电解液具有

更高的电导率(图S8(b)), 还能稳定锌离子在锌负极上

的剥离/沉积过程(图S8(c)), 避免锌枝晶的产生. 但是高

昂的成本(价格比ZnSO4电解液高~18倍)限制了其进一

步的应用.
3.1.2 添加剂的应用

各种各样的添加剂对水系可充锌电池的性能也有

着重要的影响. 在正极方面, 正如1.3.1所讲, 一些添加

剂可以帮助保持正极的稳定性. 例如在使用锰基正极

材料时, 向电解液中预先添加Mn2+离子用来缓解由于

歧化所导致的锰溶解问题已经成为比较普遍通用的做

法[70]. 此外在电解质中添加钠盐还可以提高PBAs的循

环稳定性, 在Na+的存在下, CuHCF不容易产生相

变[135]. 在水系Zn/NaV3O8·1.5H2O电池中, 向ZnSO4电

解液中添加Na2SO4也能够减轻NaV3O8·1.5H2O正极的

溶解问题[74].
在锌负极方面, 一些添加剂可以优化锌离子的沉

积位置, 有效地促进锌离子的均匀沉积, 从而抑制枝

晶. 例如在ZnSO4电解液中加入的Na+离子能够在负极

表面形成带正电荷的静电屏蔽层, 通过静电屏蔽效应,
可以有效地抑制锌枝晶的产生[74]. 此外, 在电解液中加

入强极化的乙醚分子也能起到相同的屏蔽效果[136]. 除

此之外, 在ZnSO4溶液中加入支链聚乙烯亚胺(BPEI)可
以改变锌离子的电沉积动力学行为并降低晶粒生长速

率, BPEI可吸附在锌负极表面上, 促进Zn成核, 而这有

助于电流密度的均匀分布和沉积层的均匀化(图S8
(d))[137]. 聚丙烯酰胺(PAM)电解液添加剂也可以吸附在

负极表面, 使得锌沉积层均匀且无枝晶(图S8(f), (g)).
这是因为PAM链上的酰基对锌离子有很强的选择性吸
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附(图S8(e)), 并且锌离子可以沿着聚合物链转移, 因此

PAM可以作为锌离子沉积的媒介, 使其在电极表面上

分布、沉积更均匀[131].
3.1.3 溶剂优化

锌在有机溶剂中比在水中有更出色的稳定性, 因

而在水系电解液中加入有机溶剂可以在一定程度上稳

定锌负极, 减少副反应. 例如在水系电解液中加入磷酸

三乙酯(TEP)后, 锌负极表面则倾向于沉积Zn3(PO4)2而
不是ZnO. 而Zn3(PO4)2可以作为锌成核的分子模板, 形

成多孔结构, 从而有效地抑制枝晶, 能够实现3000 h的
出色循环性能[138]. 但是过多的有机溶剂加入会影响到

电池的容量和倍率性能, 因而有机溶剂-水的比例要合

理的控制.

3.2 电解液浓度调控

除了调整电解液成分之外, 改变其浓度也是优化

电解质, 提高电池性能的一种实用方法. 本课题组[61]研

究发现Zn/V2O5电池体系在3 mol L–1 ZnSO4水系电解液

中可以表现出最好的电化学性能(图5(a)). Zhang等
人[106]发现随着Zn(CF3SO3)2电解液的浓度从1 mol L–1

提高到3 mol L–1, 电池的库伦效率逐渐增加到100%. 这
种提升可能与锌离子的溶剂化结构和电解液中阴/阳离

子迁移行为的变化有关. 同时, 较高的浓度也可以降低

活性水的数量, 减少水引发的副反应, 从而提高电极的

稳定性, 改善循环性能. 但是, 随着电解液浓度和黏性

的增加, 其电导率会下降, 从而影响到电池的倍率性能,
因而要根据电极的特性和目标电池性能来合理调控电

解液浓度.
除了常规的电解液浓度调控以外, 近年来超高浓

度的电解液(water-in-salt)也得到了越来越多的研究.
Wang等人[139]研究了1 mol L–1 Zn(TFSI)2 + 20 mol L–1

LiTFSI混合电解液在水系可充锌电池中的应用. 在该

电解液中, 由于大量TFSI–阴离子的存在和水分子的缺

失, Zn2+离子倾向于与TFSI−阴离子结合生成一种独特

图 5 (网络版彩色)水系可充锌电池电解液浓度调控. (a) 使用不同浓度的ZnSO4电解液的Zn/V2O5电池的循环性能[61], Copyright 2018, The
Royal Society of Chemistry; (b) 纯锌片和在5 和30 mol L–1 ZnCl2电解液中循环580~600 h时后锌片的XRD图像; (c) 20(上)和30 mol L–1(下)ZnCl2
电解液的拉曼光谱[140], Copyright 2018, the Royal Society of Chemistry; (d) Zn/Ca0.20V2O5·0.80H2O电池在1(上)和30 mol L–1(下)ZnCl2电解液中循

环正极的非原位XRD[141], Copyright 2019, Wiley-VCH
Figure 5 (Color online) Concentration modulations of aqueous rechargeable zinc batteries. (a) Cycling performances of Zn/V2O5 battery using
different concentrations of ZnSO4 electrolyte. Adapted from Ref. [61], Copyright 2018, The Royal Society of Chemistry; (b) XRD patterns of pristine Zn
metal and Zn electrodes cycled in 5 and 30 mol L–1 ZnCl2 electrolytes after 580 to 600 h; (c) Raman spectra of ZnCl2 electrolytes with the concentrations
of 20 (upper) and 30 mol L–1 (lower). Adapted from Ref. [140], Copyright 2018, the Royal Society of Chemistry; (d) ex situ XRD patterns of cathode of
Zn/Ca0.20V2O5·0.80H2O cell in 1 (upper) and 30 mol L–1 (lower) ZnCl2 electrolyte. Adapted from Ref. [141], Copyright 2019, Wiley-VCH
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的溶剂化结构(Zn-TFSI)+, 而不是传统的水合锌离子

(Zn-(H2O)6)
2+. 这种独特的结构可以实现无枝晶的锌沉

积,抑制副反应的发生,使电池拥有接近100%的库伦效

率. 但是Zn(TFSI)2和LiTFSI高昂的价格限制了它大规

模应用的可能. 因此, 价格相对低廉的ZnCl2得到了研

究者的关注. 与使用稀ZnCl2溶液相比, 使用30 mol L–1

ZnCl2溶液可以减少水引发的副反应(图5(b)), 获得更高

的库仑效率. 这是因为在30 mol L–1 ZnCl2电解液中水

分子较少, 更多的[ZnCl4]
2–离子会取代[Zn(OH2)6]

2+和

[Zn(OH2)2Cl4]
2–而存在于电解液中(图5(c)), 这种结构可

以大大减少Zn(OH)2和ZnO等电化学惰性副产物的产

生[140]. 同时超高的浓度也拓宽了电化学稳定窗口, 使

电池具有更宽的电压使用范围. 除了稳定锌沉积过程,
也有报道称在使用Ca0 . 2 0V2O5·0.80H2O为正极时 ,
30 mol L–1 ZnCl2电解液可以减少放电过程中Zn3(OH)2
V2O7·2H2O相的生成(图5(d)), 从而抑制钒的溶解和电

池容量的衰减[141].

3.3 电解液去耦合策略

最近研究人员提出了一种电解液去耦合策略, 即

将水系可充锌电池的正、负极分别置于不同的电解液

中. 例如, Zhong等人[32]开发了一种能够同时进行酸性

MnO2和碱性Zn氧化还原反应的水系Zn/MnO2电池. 传

统的Zn/MnO2电池的电压平台约为1.3 V, 而使用去耦

合电解液的该电池的电压平台可以达到2.71 V, 这种方

法不仅可以显著提升电池的电压平台, 同时为实现双

电子氧化还原反应(如Mn4+↔Mn2+)提供了可能. 这种

去耦合策略可以为高电压、高能量密度水系可充锌基

电池的设计提供指导.

3.4 凝胶电解质

在水系可充锌电池中, 由于液态电解液中含有大

量的高反应活性的水分子, 所以水系可充锌电池中存

在着不可控的固-液界面副反应(包括正极材料的溶解,
锌负极腐蚀、钝化和枝晶生长等). 而凝胶电解质由于

活性水含量较少、含有丰富的官能团、弹性模量大等

优点, 能够有效缓解上述问题, 并且由于其具有高机械

强度、出色的力学性能和可加工性, 在柔性和可穿戴

设备等方面有着广阔的应用前景[126]. 因此开发高性能

凝胶电解质对于推动水系可充锌电池的发展应用具有

重要的意义.
近年来生物质凝胶电解质由于其环境友好性、无

毒性得到了越来越多的关注 , 如黄原胶 [142 ]
、瓜尔

胶[143]
、明胶[144]等. 本课题组[145]通过离子交联制备了

一种层状海藻酸锌基凝胶电解质(Alg-Zn). 利用高分子

链上的羧酸根(–COO–)与锌离子之间的相互作用, 此电

解质可以限制锌离子在电解质内部的运动, 表现出离

子限域的能力, 从而获得很好的电化学性能和室温搁

置能力(图S9).
聚乙烯醇(PVA)是应用最早最为广泛的可充锌电

池凝胶电解质基质之一[146]. PVA分子链与水分子间形

成的氢键可以大大增加电解质系统的黏度, 促进电解

质与电极材料之间的接触, 保持优异的界面润湿性. 例
如, PVA/ZnCl2/MnSO4凝胶电解质被应用于柔性Zn/
MnO2@PEDOT电池体系中, 可以表现出超低的容量衰

减率和高的库伦效率. 同时, 此电池在任意弯曲或扭曲

的状态下仍然能表现出稳定的电化学性能 (图S10
(a))[147]. 除了PVA以外, 化学交联的聚丙烯酰胺基

(PAM)凝胶也被广泛应用于可充锌电池. 交联后的

PAM具有高度多孔的结构(图S10(b)), 这种结构在带来

优异的力学性能的同时也能吸收更多的溶液, 并且有

利于锌离子的迁移, 从而带来高的离子电导率[148].
除此之外, 具有特殊性能的凝胶电解质也得到了

大量研究. 如具有受损后能自动自我修复的功能的

PVA/Zn(CF3SO3)2水凝胶电解质(图S10(c))[146]、抗冻性

乙二醇水性阴离子聚氨酯丙烯酸酯与聚丙烯酰胺复合

材料(图S10(d))[149]. 在高温下为水凝胶状态、低温下为

溶胶状态的聚(n-异丙基丙烯酰胺-共丙烯酸)电解质调

节电池在不同温度下的充放电速率, 并且能够在电池

过热时保护电池[150].

3.5 全固态电解质

尽管凝胶电解质可以有效地抑制水引发的副反应

和锌枝晶的生成, 但是由于其内部仍然含有活性水, 因
而不能从根本上消除副反应. 而全固态电解质由于不

存在游离水分子, 可以从根本上避免一些副反应的

发生.
最常见的全固态电解质, 由高分子基底同锌盐按

照一定的质量比混合制得, 但是它们较低的离子电导

率(10–8~10–6 S cm–1)很难满足电池使用的需要[151]. 尽

管使用无机纳米颗粒进行第二相复合可以在一定程度

上提高离子电导率, 但是效果仍然没有太大改善[152].
近年来, 考虑到离子液体的高电导率, Ma等人[153]利用

Zn(BF4)2以及离子液体[EMIM]BF4制备了一种PVDF-
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HFP/PEO基全固态聚合物电解质(图S10(e)), 其具有超

高的离子导电率(1.69×10–2 S cm–1)(图S10(f)). 因而, 此

固态电解质可以实现高度可逆、无枝晶、无副反应的

锌沉积过程(图S10(g)).

4 总结和展望

水系可充锌电池体系具有安全性高、成本低、环

境友好等突出优势, 在大规模储能体系中具有广阔的

应用前景. 基于对水系可充锌电池体系的研究及理解,
本综述系统回顾了近年来该体系正极、负极和电解质

方面的研究进展, 并对其今后的发展进行了合理的展

望. 随着水系可充锌电池体系研究的不断深入, 仍然存

在很多问题需要本领域研究人员进一步解决.

4.1 正极

锰氧化物具有毒性低、制备方法简单、能量密度

较高等优点, 是水系可充锌电池首选的正极材料, 也最

接近产业化要求. 但锰氧化物的导电性差、溶解等问

题严重阻碍了其进一步发展. 钒基材料虽然具有相对

较高的容量, 但由于其有毒、电压平台低、价格较

高、易溶解等缺点难以适于大规模工业生产. 对正极

材料进行表面碳包覆不仅能够改善导电性, 而且可以

抑制溶解, 从而提高稳定性. 制备能够同时利于Zn2+和
电子传输的双导电聚合物来抑制正极材料溶解, 提升

正极性能也是值得研究的思路. 此外, 向水系可充锌电

池正极引入离子缺陷可以促进Zn2+的扩散和吸附并提

高导电性, 有利于正极性能的提升. 在H+/Zn2+共嵌入机

理主导的电池体系中, H+具有较小的离子半径, 有利于

提高反应动力学, 因而通过增加电化学反应过程中

H+参与的比例也是提高正极性能的一个值得研究的方

向. 通过运用合理的计算模拟等手段不仅有助于深入

解析电化学反应机理, 而且可以在一定程度上减少繁

杂的实验流程, 为今后的研究工作提供有益指导.
由于大多数水系可充锌电池工作电压通常较低(低

于1.5 V), 其能量密度在大规模能量存储中缺乏优势.
因此, 探索更多新型的具有高电压、高容量和长寿命

的正极材料对于水系可充锌电池的发展具有重要的意

义. 虽然将亲电子基团(例如PO4
3–和F–)引入正极材料的

主体结构能够提升工作电压, 但这会同时增加正极分

子量, 从而导致比容量的降低. 因此还需要研究更加灵

活的结构优化策略, 以同时实现高工作电压和高容量.
此外, 设计混合离子电池是一种有前景的方向, 混合离

子电池可以避免Zn2+在正极材料中扩散动力学较慢的

问题, 拓宽水系可充锌电池正极材料的选择范围, 充分

发挥正极和锌负极的优势, 对于丰富电池体系也具有

重要意义.

4.2 负极

已有的水系可充锌电池负极主要包括Zn-free负极

和 Z n金 属 负 极 . Z n - f r e e负 极 材 料 主 要 包 括

ZnMo6S8
[154]

、Mo6S8
[97]和Na0.14TiS2

[155]等嵌入/脱出机

制的材料, 以及一些能与锌离子进行可逆配合的材料,
如9,10-蒽醌[156]. Zn-free材料不直接使用Zn金属作为负

极, 从而可以有效地避免了与之相关的枝晶、钝化、

腐蚀等问题. 但与此同时, 这些材料容易发生结构坍

塌、材料溶解等一系列在正极材料中常见的问题. 另

外, 考虑到Zn-free负极的高电位以及集流体的加入会

大大降低全电池的能量密度, 且目前高性能的高电压

正极材料仍在探索之中, 这类材料暂时只能作为一个

潜在的发展方向, 更多的精力应放在Zn金属负极的改

性研究.
对于Zn金属负极, 前文将其主要存在的问题归类

为枝晶、腐蚀和钝化、析氢三大类, 并归纳了近来一

些新颖且极具借鉴意义的工作. 要解决Zn金属负极存

在的问题, “协同”的观点必不可少, 即存在的问题之间

不是孤立的, 而是具有相互作用关系的: 枝晶和微小凸

起的生成会导致电极表面积的增大, 导致析氢速率的

增大, 析氢的恶化, 使得电解液局部pH升高, OH–浓度

增大, 促进腐蚀钝化产物的生成, 这类电绝缘腐蚀钝化

副产物通常溶解度很低, 过饱和后会沉积在负极的表

面, 进而增大了电极的极化, 反过来促进了枝晶的生成.
因此, 未来在设计锌金属负极解决方案时, 应同时考虑

对于多个问题的影响. 不同改性策略之间的“复合”将是

一个可行的方向. 例如, 表面改性与结构设计相结合,
结构设计和高浓度电解液或凝胶电解质相结合等.

改善锌金属负极的性能不应只关注负极本身, 锌

负极/电解质界面优化是大家应该重点关注的方向, 也

是获得高性能锌负极的可行之道.

4.3 电解质

首先要考虑溶质阴离子的特性及其与正负极之间

的兼容性. 一些阴离子例如NO3
–和ClO4

–等由于具有氧

化性, 会对电极造成极大的损害从而影响到电化学性

能. 此外在选择锌盐时, 其溶解度也是要考虑的因素
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之一, 过低的溶解度如ZnF2也不适合应用于可充锌电

池之中. 此外, 锌离子在电解液中也不是独立存在的,
而是会形成一种(锌离子-溶剂分子-阴离子)溶剂化结

构, 如Zn((H2O)6)
2+
、Zn(TFSI)m(H2O)n等. 这种溶剂化

结构会影响到锌离子的扩散速率、电解液的离子电导

率、氧化/还原电势和锌离子的剥离/沉积行为等. 利用

这点, 选用具有大体积阴离子的锌盐如Zn(CF3SO3)2、
提高电解液浓度、使用超高浓度电解液或是换用溶剂

等改变锌离子的溶剂化结构, 可以得到无枝晶的锌负

极和接近100%的库伦效率. 因此, 在之后的研究中需

要关注不同电解液中锌离子的溶剂化结构, 利用红外

光谱、拉曼光谱、核磁共振和分子动力学模拟等手段

对其进行信息收集和表征研究. 而通过对锌离子溶剂

化结构的研究可以帮助我们构建更好的液态电解液

体系.
此外, 由于柔性设备发展的需要, 柔性可充锌电池

以及凝胶电解质也得到了长足的发展. 但是也对其性

能提出了更高的要求: (1) 同液态电解液相比, 凝胶电

解质的离子电导率仍然偏低, 因而需要进一步提高其

电导率. 例如进行成分设计(包括研究使用新的凝胶基

质; 引入一些亲水基团如羧基、羟基、酰胺基等; 加入

其他的有机/无机组分进行复合等)或是结构设计(三维

多孔网络等), 这些方法可以促进Zn2+的迁移和提高其

电解液吸收及保水能力, 从而提高电导率和得到优异

的长循环性能; (2) 力学性能方面不能局限于单一的性

能, 还要具有出色的拉伸、压缩、扭转等复合性能; (3)
一维线性的柔性电池如管状、电缆状、线状等由于具

有独特的力学性能也需要更多的研究; (4) 同时, 除了

常规的力学性能, 为了应对不同的使用环境和突发情

况, 还要求其具有一定的耐高温、耐低温、耐水洗、

耐酸耐碱等能力; (5) 为了满足智能电子设备集成的需

要, 提高凝胶电解质及柔性电池的剪切性、缝纫性和

可编织性也是研究的重点方向.
为了消除活性水对电池性能的影响, 全固态电解

质的研究也得到了大量的关注, 但是由于二价锌离子

具有很强的静电键合能力, 其在全固态电解质中的扩

散动力学很慢, 离子电导率也很低. 因而针对目前的全

固态电解质, 加入纳米填料进行复合, 加入增塑剂或是

引入高电导率的成分等提高其离子电导率是下一步研

究的重点. 此外, 提升其与电极之间的接触性以减少界

面极化也不容忽视.
水系可充锌电池发展需要进一步系统的科学研究,

对新型正极、负极材料和电解质的持续探索和优化具

有重要意义. 重要的是, 开发新型胶体/凝胶固态电解质

可以有效降低活性水对电池体系的影响, 是解决水系

可充锌电池的正极溶解、锌腐蚀、钝化和枝晶生长的

一种有效的途径, 并能够更好地推动水系可充锌电池

在柔性和可穿戴设备中的应用. 相信具有低成本、环

境友好和高安全性等独特优点的水系可充锌电池能够

在不久的将来获得一定应用.
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Summary for “水系可充锌电池的发展及挑战”

Development and challenges of aqueous rechargeable zinc
batteries
Jiang Zhou1,2*, Lutong Shan1, Boya Tang1 & Shuquan Liang1,2*
1 School of Materials Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China;
2Key Laboratory of Electronic Packaging and Advanced Functional Materials of Hunan Province, Central South University, Changsha 410083, China
* Corresponding authors, E-mail: zhou_jiang@csu.edu.cn; lsq@csu.edu.cn

With the rapid consumption of fossil energy resources and the increasing pollution problems, the efficient use of energy and
the development of renewable energy sources is urgently needed, which demand for the large-scale electrical energy
storage system with properties of high-security, low-cost, environmentally benign, remarkable capacity and long-life span.
In this regard, achieving some breakthroughs in this system will have extremely important strategic impacts on future
energy structure adjustments and smart grid construction. Although lithium ion battery has dominated the energy market
for decades, the intrinsic drawbacks of high cost and safety issues, to a great extent, impedes its utilization in scale-up
energy storage system. And recent years witnessed the significant progress of rechargeable multivalent metal ions batteries,
such as Mg2+-ion, Al3+-ion, Ca2+-ion and Zn2+-ion batteries. With the unique features of high safety, low-cost,
environmental friendly, abundant resources stockpile, low redox potential (–0.76 V vs. SHE), high capacity (up to 820
mAh g–1 theoretically) and energy density (5851 mAh mL−1) of metallic Zn as well as remarkable ionic conductivity of
aqueous electrolyte, aqueous rechargeable zinc battery has attracted plenty of interest in recent years and exhibits great
potential to be an important candidate for the next generation of high-safe and large scale energy storage system. Many
researchers have paid great attention to the development of high performance aqueous rechargeable zinc battery system,
including cathode materials, electrolytes and anode. And some great achievements have been obtained. Henceforth, in this
review, we have systematically reviewed the research progress of aqueous rechargeable zinc battery, summarized and
discussed the existing problems faced by this system and the related solutions. Based on the author’s best knowledge and
understanding of aqueous rechargeable zinc battery, we have looked forward to its future research direction and made some
perspectives, which is expected to pave the pathway for the understanding and further development of aqueous
rechargeable zinc battery. In our view, the development of advanced solid/gel electrolyte should be attached great
significance, which is a promising way to solve a series of problems existing in anode and cathode, such as cathode material
dissolution, zinc anode dendrite growth, passivation and corrosion, as well as the by-products existing in the system.
Moreover, the research on solid/gel electrolyte also offers some opportunities of constructing wearable and flexible
electronic devices, such as smart watch, which is greatly beneficial to put forward to the practical application of aqueous
rechargeable zinc battery. In addition, development of high performance cathode materials with remarkable strength of
both high-voltage and high-capacity, and in-depth researches on the modification and optimization of zinc anode are the
further trends of high-performance aqueous rechargeable zinc battery.

high-safety, large-scale energy storage, aqueous rechargeable zinc battery, electrode materials, electrolyte, energy
storage mechanism
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