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摘要 有机系电池是当前最成熟的储能电池之一, 其中有机锂电池已在市场上得到广泛应用. 然而, 资源短缺、环

境污染和安全问题等因素限制了有机系电池的进一步发展, 所以研究与发展新型储能电池有很大的实际意义. 近

年来, 水系电池以其安全、生态友好、资源丰富和成本低廉等特点受到人们广泛关注. 从20世纪80年代开始, 已经

开发出了多种水系电池, 如水系锌、铜、铝、铁等, 这些电池所展现出的巨大潜力使其有可能成为未来一代的安

全且环保的新型储能电池. 其中水系铜电池由于具有优良的电化学可逆性以及特殊的变价化学反应而引起人们的

广泛兴趣. 本文从铜正极和铜负极的角度来阐述水系铜电池的研究进展, 旨在为水系铜电池的未来储能应用提供

参考.
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近年来, 我国大力发展风电、光伏、水电为代表

的可再生能源[1]. 但以风电、光伏为代表的可再生能

源均具有间歇性、不稳定性等不足, 导致太阳能与风

能无法直接并网利用, 必须采用储能的方式. 在当前的

大规模储能技术中, 最核心的电化学储能方法是非水

锂离子电池技术[2~4]. 锂离子电池凭借高效率、长寿

命、高能量密度以及低维护成本的特点, 其市场规模

在最近几年得到了快速的发展[5~8]. 但有机电解液因其

自身易燃性给其使用造成严重隐患. 长期以来, 使用有

机电解液锂离子电池着火、燃烧乃至爆炸等事故不断

发生, 严重地威胁着人民群众安全与身体健康. 采用水

作电解液溶剂, 则可较大限度地避免电池自燃[9,10]. 相

对于非水电解质, 水系电解液具有如下优势: 离子电导

率大, 安全性能强; 不需要无水无氧环境即可实现电池

生产、装配和密封, 极大地降低电池生产和技术成本;
便宜易得且环境友好. 水系电池可望在高安全、低成

本大范围储能领域得到广泛运用.
水系锂离子电池概念早在1994年由加拿大著名锂

电池科学家Dahn[11]提出. 近年来, 水系电池概念争相涌

现, 各种各样的水系电池体系层出不穷[9,12]. 其中, 水系

锌离子电池因其锌负极具有低氧化还原电位(−0.76 V
vs. SHE; 若无额外说明,下文中的电位均为相对标准氢

电极)、高体积容量(5855 mAh cm−3)以及高自然丰度,
已成为所有水系离子电池中蓬勃发展的领域[13]. 到目

前为止, 水系锌离子电池的发展虽然取得了明显进展,
但仍然存在一些挑战. 一个重大挑战就是电池工作时

锌电极会出现沉积不均、枝晶生长等现象, 造成电池

稳定性低、循环寿命受限. 另外, 析氢反应及副产物的

存在也严重降低了电池的效率及安全性. 铜金属比锌

金属电化学活性弱, 去水合能低, 上述特点使得它能平

整地沉积而不发生枝晶生成等问题. 所以, 铜金属能更

好地满足储能设备高安全性及长寿命需求[14].
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近年来, 伴随着水系锌电池的兴起, 水系铜电池也

逐渐走上国际科学舞台, 并取得了一些突破性的进展.
鉴于此, 本文从铜正极和铜负极的角度来阐述水系铜

电池的研究进展(图1), 并对这一领域的研究方向及发

展前景进行了讨论. 深入探讨该领域的最新研究成果,
将为开发大规模储能水系铜离子电池的研究工作提供

有益参考. 尽管水系铜电池存在电化学窗口狭窄和能

量密度低等问题, 但规模储能时上述缺陷并非不可接

受. 所以, 水系铜电池必将成为今后规模化储能的一个

重要发展方向.

1 铜电化学

铜位于元素周期表IB族, 最外电子层中只有1个s
电子, 容易失去而呈现+1价态. 由于铜最外层的s电子

与次外层d电子能量相差不大, 铜还可以失去次外层d
轨道中的1个电子而呈现+2价态. 值得说明的是, 在高

温固态时, Cu+能稳定存在; 而在酸性溶液中, Cu2+是最

稳定的价态. 这是由于金属Cu2+的水合热大于Cu的第

二电离势, 导致水溶液中的Cu+即刻歧化成Cu与Cu2+.
不同于其他水系离子的单一化合价, 铜离子可以呈现

Cu+和Cu2+两种不同的氧化态. 这为铜离子赋予了特殊

的电化学特性, 即可以开发载流子活性的可充电池, 从
而显著提升了储能电池的性能.

铜金属具备众多卓越的性质 , 其高质量容量

(844 mAh g−1)和体积容量(7558 mAh cm−3)使其作为

电极有望进一步提高储能设备的比容量; 优异的电导

率(58.5×106 S m−1)不仅有助于降低电池的极化影响,
还能在充电和放电过程中减少焦耳热的生成; 并且, 良
好的导热性能够有效地将大规模储能电池在充放电过

程中产生的热量快速传递到环境中, 保持电池适宜的

工作温度. 这对提高储能电池的安全性、可靠性具有

十分重要的意义.
虽然铜金属在水溶液中具有较大的交换电流密度

而不存在明显的枝晶生长问题, 但在某些特定领域也

图 1 (网络版彩色)铜电池的发展历史及现状. (a) 铜电池近10年发表重要文章的时间轴, 箭头上半部分为铜正极电池, 下半部分为铜负极电池;
(b) 铜电池的主要类型及其特点
Figure 1 (Color online) The development history and current status of copper batteries. (a) Timeline of significant publications on copper batteries
over the past decade, with the upper part of the arrow representing copper cathode batteries, and the lower part representing copper anode batteries; (b)
main types of copper batteries and their characteristics
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需要对铜的沉积剥离行为进行调控优化来延长铜电极

的寿命. 例如, 在电解液中添加磷酸二氢钾可以在铜电

极表面诱导形成固体电解质界面(solid electrolyte inter-
face, SEI)膜, 其对称电池在1 mA cm−2下可以循环超过

2800 h[15].使用聚丙烯腈修饰的碳纸作为负极集流体也

是一种有效的方法, 这种被修饰的碳基电极具有低成

核过电势、低极化、高亲水性等优点, 可以抑制铜枝

晶的生成. 组装的Cu-S电池可以在10 A g−1的电流下实

现2745.9 mAh g−1的高比容量, 并且在1200次循环后仍

保持有1303.3 mAh g−1的容量[16]. 不过, 由于金属铜本

身优异的电化学可逆性, 铜的电化学沉积剥离行为尚

未成为研究的热点.

2 铜正极电池

金属Cu与Cu2+之间的标准电位为+0.34 V, 比很多

金属的还原电位都要高, 因此可以用作正极材料. 例如

丹尼尔电池, 即锌铜电池, 是一种以锌为负极、铜为正

极、硫酸锌与硫酸铜为电解液的电化学电池[17]. 这款

电池是由丹尼尔(Daniell)在1836年首次发明的, 其电化

学反应方程式如式(1)所示:

EZn(s)+Cu (aq) Zn (aq) + Cu(s) = 1.10 V, (1)2+ 2+ 0

由锌铜两种金属的电势差可知该电池的理论电压为

1.1 V. 此电池主要应用于电报领域, 但在19世纪60年代

末期, 被Leclanché电池所替代. 作为一次电池, 丹尼尔

电池性能并未表现出明显优势, 只是电池发展史中昙

花一现而已[18]. 近年来, 由于铜电池多元化, 可充电丹

尼尔电池等以铜作正极的电池应运而生.

2.1 利用Cu2+/Cu反应的铜正极

常规的丹尼尔电池因铜离子穿梭效应而不能充电,
要把丹尼尔电池设计成可充电电池的关键就是铜离子

穿梭. 造成这一问题的主要原因在于溶液中铜离子与

锌电极接触, 因此会直接反应, 解决这一问题的方案主

要有两种: 其一是把电解液一分为二, 含铜离子电解液

与锌电极分离; 其二是将铜离子限制在电解液中, 使得

锌电极与铜离子接触点尽量少.
要将水系电解液一分为二需要用到离子交换膜.

离子交换膜分为阳离子交换膜和阴离子交换膜, 它们

各自具有相应的选择性. 使用阳离子交换膜(锂离子交

换膜[19,20]
、钠离子交换膜[21])配合适当的电解质添加剂

(Li2SO4、Na2SO4)可以有效防止铜离子穿梭, 而加入未

参与电极反应离子使电池过电势增加, 倍率性能降低.
利用图2(a)展示的阴离子交换膜, 研究者可以直接使用

电解液中的阴离子(如SO4
2−), 而无需加入其他离子, 从

而实现电荷的交换, 该材料的性能明显优于阳离子交

换膜. 并且当与合适的电解液添加剂(Na2EDTA)结合

使用时, 还能进一步抑制铜电极产生的其他不良反

应[22]. 图2(b)展示了一种特殊的双极膜离子交换膜, 这

种膜是由阳离子和阴离子交换膜共同组成的, 并且它

的两侧分别允许H+和OH−通过, 可以在双极膜两侧引入

不同pH的水性电解液, 从而实现电池两极在不同的pH
环境下工作. 在碱性条件下, 锌电极的电位为−1.22 V.
通过在锌的负极部分加入碱性电解液, 以及在铜的正

极部分加入中性电解液, He等人[23]制造出工作电压为

1.56 V的水基锌铜电池, 有效提高了电池的能量密度.
采用离子交换膜导入当然能很直观地实现可逆丹

尼尔电池的制作, 但离子交换膜导入将导致技术成本

增加. 除了使用离子交换膜以外, 有一种方法可以实现

正负极电解质的分离, 就是使用双相电解质, 如图2
(c~e)所示[24]. 用有机电解质浸泡锌电极, 铜电极仍处

于水系电解质中, 并采用氯化铜与高浓度氯化锌的混

合液为电解质对铜电极进行处理 . 氯化锌含量达

15 mol/L或更高时, 水系电解液中铜离子生成的铜-水-
氯络合物会阻碍铜离子向有机相迁移, 由此对铜离子

穿梭效应产生了抑制作用. 通过使用氯离子作为两相

间的电荷传递离子, 可以优化可逆丹尼尔电池的循环

性能. 此外, 这种利用高浓度盐进行去溶剂化以达到相

分离的方法, 也可以扩展到其他使用氯离子作为电解

质的电池中, 并且效果比直接用离子交换膜要好. 另一

种可行的方法是使用水凝胶[25]或者固态电解质[26], 在

电极反应发生时, 两层含有硫酸钠的丙烯酰胺和丙烯

酸的共聚物水凝胶可以分别结合生成的铜离子和锌离

子, 使得它不像液态电解质那样自由流动而利用凝胶

电解质中钠离子为导电离子, 这时还可以不需要隔膜

就能实现基于水基电解质的可逆丹尼尔电池.
当采用酸性或者中性的水系电解液时, 锌铜电池

所面临的最大问题就是由于铜离子穿梭而导致的活性

物质含量降低以及锌电极微短路, 而碱性电解液则不

存在这种问题, 这是由于铜离子、锌离子会在碱性条

件下产生氢氧化物沉淀. 图2(f)显示了在酸性情况下的

丹尼尔电池、带盐桥的丹尼尔电池以及在碱性电解质

中改良可逆的锌铜电池. 碱性锌铜电池电解液中, 铜离

子溶解度有限, 大大减缓了其穿梭效应. 在碱性电解液
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的作用下, 铜电极与锌电极之间的电极反应发生了变

化. 在碱性条件下, 铜的电位降低到−0.22 V, 与此同时,
锌的电位也降至−1.22 V, 两者配对还能产生约1 V的理

论电压[27].

2.2 利用Cu2+/Cu+反应的铜正极

丹尼尔电池的铜正极利用Cu2+/Cu反应, 该电极电

位为+0.34 V; 另一方面, 我们也可以利用Cu2+/Cu+反
应, 但该电极电位仅有+0.153 V(式(2)), 这导致全电池

的电压不够高. 为了解决这个难题, Wu等人[28]采用硫

作为辅助材料以实现此目的. 研究表明, 与MnO2和

PbO2的储铜机理不同的是, S电极与Cu金属会发生一

系列的转化反应, 从S转化为CuS, 然后进一步转化为

Cu2S(如反应式(3)). 大多数载流子离子如Li+、Na+、

Zn2+在嵌入主体晶格中并不发生进一步的还原, 而

Cu2+离子却有独特之处, 其在CuS到Cu2S的转化中会从

Cu2+还原到Cu+[28]. 这种独特的载流子氧化还原活性可

以实现四电子的转移反应 , 为S电极提供具有高达

3044 mAh g−1的理论容量.

Cu + e Cu = +0.153 V, (2)2+ +

2Cu + S + 2e Cu S = +0.519 V, (3)2+ 2
2

RT
F= + ln[Cu ]

[Cu ] . (4)
2+

+

而且, 由于Cu2S在水中的溶解度极低, Cu+在电解

液中的浓度很低, 根据能斯特公式(式(4)), 此时Cu2+/Cu+

反应的电极电位将升高. 当电解液中Cu2+离子浓度为

图 2 (网络版彩色)可充型的锌铜电池(丹尼尔电池)示意图. (a)使用阴离子交换膜的丹尼尔电池; (b)使用双极膜的丹尼尔电池[23]; (c)未引入有

机界面的丹尼尔电池; (d) 引入有机界面的丹尼尔电池; (e) 具有双相电解质的丹尼尔电池[24]; (f) 从左到右分别为使用酸性电解液、带盐桥的不

可逆丹尼尔电池和使用碱性电解液的可逆丹尼尔电池
Figure 2 (Color online) Schematic diagram of the rechargeable zinc-copper battery (Daniell cell). (a) Daniell cell using an anion exchange membrane;
(b) Daniell cell using a bipolar membrane[23]; (c) Daniell cell without an organic interface; (d) Daniell cell with an organic interface; (e) Daniell cell with
biphasic electrolyte[24]; (f) from left to right, the cells are with acidic electrolytes, with a salt bridge irreversible Daniell cell, and with an alkaline
electrolyte reversible Daniell cell
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1 mol/L时, 根据CuS的Ksp=6.3×10
–36可以计算出溶液

中存在的S2−的浓度为[S2−]=6.3×10–36 mol/L, 再通过

Cu2S的Ksp=2.5×10
–48计算得出Cu+的浓度为[Cu+]=

6.3×10–7 mol/L. 将上述数据代入式(4), 可以计算得出

φ=+0.519 V, 超过了Cu2+/Cu反应的电势.
然而, S正极存在导电性差、储能过程体积膨胀剧

烈的问题. 针对以上问题, 研究人员开发了多种策略,
典型的就是使用其他硫族元素代替S, 例如Se和Te. 单

质Se和S具有相似的化学性质, 但是S是绝缘体, 而Se是
半导体. Se的高电导率可以实现更高的活性物质负载

和承受更大的充放电倍率, 而且, Cu2Se的溶度积常数

比Cu2S更低, 这可以进一步升高Cu2+/Cu+反应的氧化还

原电位, 提高电池工作电压[29]. 如图3(a)所示, Cu-Se反
应和Cu-S反应类似, 主要为Se到CuSe再到Cu2Se的连续

转化, 过程涉及Cu3Se2等中间产物[30,31]. 类似地, 单质Te
具有更高的电导率, 从而可降低导电添加剂的使用量.
Te电极储铜的过程也涉及Cu2+到Cu+的还原, 但具体过

程稍有差异. 原位同步辐射X射线衍射测试表明, 放电

时, Te电极反应为Te到Cu2.72Te2再到Cu7Te4的两步反应,
而充电时则为Cu7Te4到Te的一步反应. Sun等人[32]通过

添加聚乙二醇抑制水分子的反应活性和添加抗坏血酸

保护Te电极不被氧化, 从而实现Cu-Te在20 A g−1的高

电流密度下2000次稳定循环.
S电极在储铜时存在着可逆性差和多硫化物穿梭

的问题. 这个过程与锂硫电池具有相似之处[33,34], 二者

都涉及硫化物的多步转化和多硫化物穿梭. 为了解决

多硫化物穿梭问题, 我们组提出了硫族化合物代替硫

族单质作为正极的思路. 与S、Se相比, CuS和CuSe具
有更高的电子电导率和更小的体积变化, 有助于提高

电池的功率和循环稳定性. 我们设计了基于CuS纳米片

阵列的水性Cu-CuS电池系统, CuS电极具有510 mAh g−1

的可逆容量, 并且在7.5 A g−1的高电流密度下仍然保持

497 mAh g−1的容量. 此外, 我们对Cu-CuS电池在充放

电过程中的反应机理进行了深入研究, 揭示了CuS在反

应过程中存在CuS到Cu7S4和Cu2S的可逆转变[35]. CuS
正极的储铜性能也得到了其他研究者的发展, 例如利

图 3 (网络版彩色)具有铜离子氧化还原活性的铜负极电池. (a) Se在储铜过程的结构转化过程示意图; (b) 与Zn负极耦合的Cu-Se电池示意

图[30]; (c) S、Se、CuS三种典型硫族电极材料的储铜性能综合对比
Figure 3 (Color online) Copper anode batteries with copper ion redox activity. (a) Schematic diagram of the structural transformation process of Se
during copper storage; (b) schematic diagram of a Cu-Se battery coupled with a Zn anode[30]; (c) comparative overview of copper storage performances
of three typical chalcogen electrode materials: S, Se, and CuS
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用预铜策略原位形成CuS电极可以提高电池耐用性[36],
利用激光诱导石墨烯可以进一步改进正极电导率[37].
进一步, 我们采用Se取代的策略来提升CuS的储铜性

能[38]. 对CuS1−xSex电极的研究发现, Se与S的阴离子交

换不仅抑制了相变, 而且降低了电子和离子传输的能

垒, 加速了铜离子存储和反应. CuS0.5Se0.5的纳米片可

提供491 mAh g−1的高容量, 并在20 A g−1的高倍率下

保留有80%的初始容量. 近期的研究表明, 如果采用

CuSe正极, Cu-CuSe水系电池可以实现30000次的稳定

循环, 而且容量保持率高达90%[39]. 由于高倍率和长循

环性能对大规模储能尤为重要, 这类体系将是未来水

系铜电池的重要发展方向. 其他硫族化合物如Ag2S
[40]

和ZnS[41]也在铜电池中得到了研究, 但目前还存在着

成本和性能的系列问题. 当然, 硫族化合物储铜时存在

输出电压低的问题, 此问题可以通过将Cu-S(或者Cu-
CuSe)电池与Zn-Cu电池耦合来解决[42]. 图3(b)展示了

这类耦合电池设计的示意图[30]. 图3(c)则展示了上文中

提到的3种硫族正极材料的特点, 综合成本和性能考虑,
CuS电极相比S电极和Se电极是更好的选择.为了实现S
电极在大规模储能中的应用, 可以综合使用CuS正极和

多电池集成设计, 这样可以在控制成本的基础上获得

符合需求的电压和能量密度.
此外, 由于卤素X(X=Cl, Br, I)与铜的相互作用, 卤

素材料也可以作为潜在的正极材料. 例如以Cl2作为正

极时, 电解液中的Cl−离子可以与Cu+离子络合, 可以将

Cu+/Cu氧化还原电位降低至−0.28 V, Cu-Cl2则可以实

现1.3 V的工作电压[43]. 当以I2为正极并在电解液中添加

Cl−离子时, Cu2+离子参与I2的氧化还原反应形成CuI,
而Cl−离子激活I2/ICl氧化还原对, 从而实现I2的六电子

转移[44]. 利用30 mol/L氯化胆碱加1 mol/L CuCl2组成

的氯化亚铜络合物电解质, 研究者甚至可以实现Cu3+/Cu2+

和Cu2+/Cu+的氧化还原转换[45]. 上述研究都为铜离子电

池的发展提供了新的思路, 但仍需进一步的探索.

2.3 其他可充电铜正极电池

水中电化学稳定窗口窄(1.23 V), 限制了铜作正极

水系电池的工作电压. 如要想得到高电压铜正极电池,
就必须采用电化学稳定窗口较宽的电解质和电位较低

的负极材料, 例如使用搭配有机电解液的锂金属负极

或铝金属负极. 然而, 在有机电解液中使用的隔膜与在

水系电解液中使用的隔膜存在差异, 因此研究人员尝

试了不同类型的隔膜 : LISICON膜 [ 46 ]
、聚丙烯隔

膜 [47,48]
、阴离子交换膜[49,50]

、Li1.4Al0.4Ti1.6(PO4)3
(LATP)固态中间层[51]等, 以上隔膜以不同的机理对铜

离子的穿梭效应加以抑制[52], 只是其性能各有差别

(图4). 通过电解质改性、电极表面修饰、隔膜改进等

工作, 可以实现寿命更长的可充放电铝铜电池[53,54]. 将

锂和铝这些具有较低氧化还原电位的金属引入到铜电

池中, 必须配以有机电解液来提高其工作可行性. 有机

电解液体系超出了本文的范畴, 在此不做深入讨论, 但
相关研究可以为铜电池的开发带来助益. 值得一提的

是, 随着“盐包水”水系电解液的提出和发展[55,56], 高浓

度的水系电解液也可以代替有机电解液, 从而推动水

系铜电池的进一步发展及实际应用.
综上所述, 对于铜正极电池所出现的问题, 我们总

结了一些解决方法. 水系铜正极电池使用适当的离子

选择性隔膜能够有效地减缓Cu2+离子的穿梭效应, 从

而带来一些性能上的提高. 在采用S、Se等硫族元素作

为正极材料的研究中, 通过提升Cu2+/Cu+氧化还原对的

电位, 可有效增强其作为正极的竞争力. 尽管采用锂、

铝和钠金属作负极有利于提升电池工作电压, 但目前

它们依然高度依赖于有机电解质, 这将加大安全风险

并影响电池环保特性. 所以, 铜正极电池未来的发展路

径应集中在绿色环保、安全性高的水系电池方面, 并

致力于提高电池循环寿命及安全性能. 这一进程, 既是

技术创新的表现, 也是我国高质量发展可再生能源的

强力支撑.

3 铜负极电池

我们已经探讨了将铜应用于正极时的多种电池体

系, 并且讨论了如何避免铜离子穿梭问题的各种策略.
研究表明, 基于铜正极的水系电池在大规模储能应用

方面具备较大的商业化潜力. 另一方面, 当与标准电势

很高的电极配对时, 铜金属也可以作为电池的负极. 在
这类电池中, 由于不存在其他的阳离子, 因此困扰丹尼

尔电池的铜离子穿梭问题将迎刃而解. 鉴于铜较高的

氧化还原电位, 可以利用高电位的正极材料如MnO2和

PbO2. 在酸性电解液中, MnO2/Mn2+的氧化还原电位高

达+1.23 V, 其与铜负极配对仍然可以得到0.89 V的工

作电压. PbO2/PbSO4的电极电势达到1.69 V, 其与铜负

极配对后仍然具有1.35 V的理论电压.
采用高电位正极材料和铜负极匹配的电池具有相

对简单的电极反应, 其负极涉及铜的沉积与剥离, 而正

极反应则依赖于正极材料的种类而展现出各异的特性.
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典型的正极材料包括过渡金属氧化物如MnO2和PbO2,
其不仅具有高氧化还原电位, 而且其结构能够允许部

分铜离子的嵌入脱出. 下面以MnO2为例, 详细介绍其

特点和工作原理. MnO2电极反应主要是MnO2的溶解

和沉积, 其电极反应方程式为

MnO + 4H + 2e Mn + 2H O  = +1.23 V. (5)2
+ 2+

2

由于MnO2电极反应需要酸性环境, 因此Cu-MnO2

电池的电解液一般为H2SO4 + CuSO4 + MnSO4混合溶

液, 其中H2SO4可以提供酸性环境并防止铜电极被氧

化, MnSO4可以减少MnO2电极循环过程中的损失. 除

此之外, 在较大的电流密度下还会出现H+和Cu2+的嵌

入和脱出, 这部分副反应带来的容量不稳定. 直接使用

MnO2作为正极、Cu片作为负极可以制备得到可用的

电池. 为了降低成本并便于控制参数, 可以通过在碳布

上利用MnSO4溶液原位生成MnO2
[57]. 如图5(a)所示, 这

种方法可以通过调节电极上活性物质的负载量占比来

提升其能量密度, 这对规模化储能的产业化是非常重

要的[58]. 虽然原位生成的正极非常方便, 但是同时也带

来了一些问题: MnO2方面, 由于充放电中不可避免的

Mn3+, 溶液中的Mn3+会导致活性物质的损失, 其原因

主要是溶解的Mn3+会发生歧化反应, 导致正极外部生

成非活性MnO2. 这些MnO2在后续循环中无法得到利

用, 因此导致电池库仑效率和循环寿命的减少, 这对长

期的大规模储能影响极大. 解决办法为在电解液中添

加Fe3+/Fe2+氧化还原介体, 其可以将Mn3+还原为Mn2+,
防止其发生歧化, 图5(b)展示了其作用原理[59]. 除了

Cu-MnO2电池之外, 牛志强团队[60]还开发了Cu-PbO2电

池. 他们选择与Cu具有高晶格匹配的Ni基板来支撑Cu
负极, 这种匹配提高了铜负极的沉积/剥离可逆性、降

低了成核过电位, 并在镍基底上实现了均匀致密的铜

沉积. 该策略下的Cu-PbO2电池经过200次充放电循环

后仍表现出99.3%的容量保持率.
除金属氧化物外, 正极材料还可选用普鲁士蓝类

图 4 (网络版彩色)其他类型的铜正极电池. (a) 扣式锂铜电池示意图; (b) 锂铜电池的原理图[50]; (c) 使用LATP隔膜的锂铜电池[51]; (d) 使用PP隔
膜的铝铜电池原理图[53]

Figure 4 (Color online) Other types of copper cathode batteries. (a) Schematic diagram of a button-type lithium-copper battery; (b) principle diagram
of a lithium-copper battery[50]; (c) lithium-copper battery using LATP separator[51]; (d) principle diagram of an aluminum-copper battery using PP
separator[53]
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似物[62], 该类似物具有空腔结构, 可实现铜离子嵌入与

脱出, 并且溶液中的大量铜离子可以缓解酸性电解液

中普鲁士蓝类似物过渡金属离子的溶出, 但是高成本

对大规模储能不利. 当然, 一些导电聚合物也可以作为

铜电池的正极材料. 如图5(c, d)所示, Cu-PANI(聚苯胺)
电池配合Cu(BF4)2电解质的使用能够展现出卓越的低

温表现, 并拥有高功率密度、高能量密度等特点, 能在

特殊环境下达到稳定工作[61]. 也可通过铜电池与氢能

源相结合来达到可再生能源充分利用的目的[63], 该设

计为电网能量存储与转化提供了一种新的思路, 显示

出铜电池应用于可再生能源中的潜能.
另一方面, 我们也可以通过降低Cu2+/Cu电位来扩

展铜负极全电池的电压. 添加适当的添加剂作为配位

可以改变电解质中金属离子的溶剂化结构, 从而降低

对应电极的电位. 这种策略在其他电池体系已有详细

的研究[64,65]. 在铜负极方面, 使用合适的电解液添加剂

也可以实现类似的效果, 但是相关研究当前仍然空缺,
有待研究者的进一步努力.

4 总结和展望

综上, 本文对水系铜电池的研究进展进行了系统

的回顾, 并对金属铜优异的电化学特性进行了深入讨

论, 同时也对铜离子所特有的变价化学反应对电池所

产生的影响进行了剖析. 铜金属用作电极材料所具有

的优良特性表现在它具有高导电性、化学稳定性好等

特点. 此外, 电池中铜离子的变价反应也给电池带来附

加电荷储存容量. 这些性能为水系铜电池实现长寿

命、高效能打下坚实基础. 在以往的研究中, 研究人员

不仅深入探讨了铜电极的相关电极材料, 还在电极结

构与性能优化上做了很多工作. 他们采用了隔膜设

计、元素取代和表面修饰等多种方法, 有效地增强了

电极的稳定性, 进而明显提升了电池的性能表现. 这些

研究结果为水系铜电池在可再生能源存储和其他方面

的应用奠定了扎实的研究基础.
可以预见, 水系铜电池将来将在能源存储领域扮

演重要角色, 如图6所示. 例如, 可充电锌铜电池因其环

境友好性、低成本以及良好的化学稳定性, 在储能领

域显示出巨大的应用潜力. 在可再生能源系统, 如风能

和太阳能发电中, 可充电锌铜电池可以作为关键的能

量缓冲媒介, 提高系统的整体能效和可靠性. 此外, 与

传统的铅酸电池或锂离子电池相比, 锌铜电池的环境

影响较小, 且原料来源广泛, 有助于降低电池的生产和

回收成本. 采用CuS作为正极材料的电池展现了较高的

储能容量, 当CuS与锌电极配对时, 可以实现适宜的电

压输出. 此类电池不仅成本相对较低, 而且其电极反应

稳定, 这使得其特别适合于大规模储能应用. 当然, 这

图 5 (网络版彩色)一些典型的铜负极电池. (a) 在碳布上原位生成MnO2的示意图[58]; (b) 利用Fe3+/Fe2+抑制Mn3+歧化反应[59]; (c) 铜电极和锌电

极的性能差别; (d) Cu-PANI电池示意图[61]

Figure 5 (Color online) Some typical copper anode batteries. (a) Schematic diagram of in situ generation of MnO2 on carbon cloth
[58]; (b) utilizing

Fe3+/Fe2+ to suppress the disproportionation reaction of Mn3+[59]; (c) performance differences between copper and zinc electrodes; (d) schematic diagram
of a Cu-PANI battery[61]
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些体系的实际应用还存在着诸多问题. 深刻认识材料-
结构之间的交互作用, 并不断创新电极设计及电解液

优化等技术, 是进一步提高电池能量密度、循环寿命

及安全性的关键. 这些创新性研究为清洁能源技术提

供了可持续的有力支撑, 促进了中国能源行业向更加

可持续的方向发展.
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Aqueous copper batteries for future energy storage
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In the realm of energy storage technologies, organic-based batteries, with lithium-ion variants in particular, have emerged
as some of the most widely adopted solutions in the current market. These batteries have played a pivotal role in powering a
vast array of applications, from mobile devices to electric vehicles, thereby marking a significant milestone in the evolution
of energy storage technologies. Despite their widespread adoption and maturity, the advancement of lithium-ion and other
organic-based batteries faces considerable challenges. These challenges include, but are not limited to, the scarcity of
resources required for their production, significant environmental pollution concerns associated with their lifecycle, and
notable safety risks stemming from their chemical and physical properties. The landscape of large-scale energy storage
technologies is diverse, encompassing traditional methods like pumped hydro storage and newer technologies including
flywheels, compressed air, and electrochemical storage solutions. Among these, electrochemical storage, predominantly
non-aqueous lithium-ion batteries, has dominated over 95% of new energy storage installations. These batteries are
celebrated for their efficiency, longevity, high energy density, and low maintenance costs, all of which contribute to their
rapid market growth. However, the environmental and safety challenges they pose necessitate the exploration of alternative
solutions, such as aqueous batteries.
In response to these challenges, aqueous batteries have come to the forefront of scientific inquiry in recent years. Their

rising prominence can be attributed to several intrinsic advantages they offer over their non-aqueous counterparts. These
advantages include inherent safety features, environmental compatibility, abundance of resources, and cost-effectiveness.
Specifically, aqueous batteries leverage water-based electrolytes as opposed to the organic electrolytes used in traditional
lithium-ion batteries. This fundamental difference significantly reduces the risks of flammability and, consequently, the
incidents of fires, explosions, and burns often associated with organic electrolytes, thus addressing one of the critical safety
concerns. Aqueous electrolytes within batteries offer higher ionic conductivity and enhanced safety. Furthermore, the
production and technical costs associated with aqueous batteries are typically lower, as they do not require anhydrous or
oxygen-free conditions for the battery’s manufacture, assembly, and sealing processes. These attributes make aqueous
batteries an attractive option for extensive energy storage applications, supporting the energy transition and contributing to
the achievement of carbon neutrality goals.
Since the 1980s, research and development in aqueous batteries have led to the creation of various types, including zinc,

copper, aluminum, and iron-based batteries. Among these, aqueous copper batteries have garnered significant interest due
to their excellent electrochemical reversibility and the unique redox reactions of copper ions. This paper aims to
systematically review the research progress on aqueous copper batteries, focusing on the exceptional electrochemical
properties of metallic copper and the impact of its unique redox activity on battery performance. Copper, as an electrode
material, offers high electrical conductivity and chemical stability. Additionally, the redox reactions of copper ions
contribute to extra charge storage capacity, thereby laying a foundation for long-lasting and efficient aqueous copper
batteries. Previous research efforts have extensively explored various electrode materials and have made significant strides
in electrode structures and performance optimization. Through innovative strategies such as membrane design, element
substitution, and surface modification, researchers have significantly enhanced electrode stability, thereby improving
overall battery performance. These advancements have established a robust research foundation for the application of
aqueous copper batteries in renewable energy storage systems and beyond, marking a critical step toward addressing the
limitations of current energy storage technologies and paving the way for a more sustainable and safe energy future.
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