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摘 要：水系锌-石墨电池是一种新型的二次电池，基于水系电解液中的阴、阳离子同时参与电

化学反应实现储能，因其具有高能量密度、高功率密度和安全廉价等诸多优势，有望成为替代锂离

子电池的下一代储能产品。本文综述了近年来水系锌-石墨电池的发展现状，总结了锌负极、石墨

正极存在的问题及现有的解决方案，对水系锌-石墨电池的下一步发展进行了预测。
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New Research of Aqueous Zinc Ion Graphite Batteries

XU　Shiguan， JIANG　Meng， HUANG　Yuhao*， SUN　Wei*
（Key Laboratory of Functional Materials and Photoelectrochemistry of Haikou， College of Chemistry and Chemical 

Engineering， Hainan Normal University， Haikou 571158， China）
Abstract:Aqueous Zinc ion graphite battery is a new type of secondary battery ,which is based on the cathode and cation 
in water electrolyte to participate in the electrochemical process to achieve energy storage. Due to the advantages of high energy 
density, high power density, safety and cheapness, aqueous zinc batteries are expected to become the next generation of 
energy storage products instead of lithium ion batteries. This paper reviewed the development status of aqueous zinc-graphite 
batteries in recent years. The existing problems and existing solutions of zinc anode and graphite cathode were also 
summarized. The next development of aqueous zinc-graphite batteries was predicted.
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随着当前煤炭石油等化学燃料的逐渐枯竭以及日益严重的环境问题，绿色发展可持续理念已深入人

心。我国为全面推进能源消费方式升级，大力开发绿色可再生能源，构建多元清洁能源供应体系。其中，发

展大规模的安全电能储能技术是实现“碳达峰”“碳中和”等目标的关键所在。

电池的诞生最早可追溯至1799年意大利物理学家Alessandro Volta通过锌板和银板发明的Volta电堆。

1860年，法国化学家George Leclanche发明了碳锌电池（俗称“蓄电池”），实现了从一次电池到可充电电池的

改变。1950年后，加拿大工程师Lewis Urry以浸透电解液的糊状物取代液态电解液，发明了一种碱性电池

（俗称“干电池”），极大提升了电池使用便捷性。1989年，第一款商业的镍氢电池问世，镍氢电池拥有远超前

代产品的能量密度和环保性能。1991年，日本Sony公司研发了第一款商业锂金属电池，不久之后，生活中常

见的能量密度高、环境适应性好的锂离子电池（LIBs）问世。经过30多年的发展，如今LIBs已被广泛使用在

水力发电、火力发电、风力发电和太阳能电站等相关的储能系统以及电动工具、电动自行车、电动摩托车、 电
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动汽车、军事装备、航空航天等多个领域。

随着LIBs的大规模使用，锂矿资源的大量消耗和电池的安全问题也逐渐受到社会的关注。中国的锂矿

资源长期进口，对外依赖度保持在70%以上[1]，资源自给能力严重不足。另一方面，LIBs在组装过程中对于

水、氧含量要求十分严苛，正负极材料、隔膜均需要进行严格除水，导致其生产成本升高。大多数的LIBs电
解液为易燃的碳酸酯类有机溶剂，易对人类和环境造成损害，在使用过程中，微量的破损都足以使得电池材

料发生剧烈反应放出热量。统计数据显示，每年全国电动车、手机等因电池着火事件超6 000余起，造成了

重大的人员财产损失。因此，开发具有高能量密度、低成本、安全稳定性好的新型电池是电化学储能领域研

究的重点。

相比于锂离子电池，锌离子电池具有无毒无害、不可燃、低成本和对生产环境要求小等优点。锌是地壳

中储量第5位的金属元素，全球年产量约1 300万吨，我国更是锌矿开采大国，资源十分丰富。锌离子电池使

用水系电解液，电池制造中没有环境的限制和起火爆炸的风险，其理论容量高达 820 mAh/g，离子电导率

（1 S/cm）要比有机电解液（1~10 mS/cm）高2个数量级，具有更好的动力学性能和功率密度，能够以铅酸电池

的成本提供锂离子电池的电量。值得一提的是，锌离子电池的设计尺寸几乎没有限制，从纽扣电池、电子产

品、电动工具、电动汽车、电站储能都可以使用，并且可以与柔性材料相搭配，这意味着其将来在可穿戴设备

中有重大的应用前景。

但是由于水的电化学窗口窄，电池的工作电压受到了极大限制，大多数正负极材料在这一电化学窗口范

围内难以充分发挥出全部容量，因而水系电解液在很长一段时间里没有引起太多关注。直到2015年Suo等[2]

提出新型“盐包水”电解液的设计思路，用大量的盐分子包裹水分子从而抑制水分子在电极上的得失电子，

将水系电解液的工作电势窗口拓宽到了3.0 V，使高压水系电池成为可能。此后，水系电池体系开始蓬勃发

展，水系锌-石墨电池是其中的代表之一。

1 水系锌-石墨电池概述 

水系锌-石墨电池是以Zn作为负极，石墨作为正极，Zn盐水溶液作为电解质的可充电电池体系[3]。通过

Zn2+在电池负极得失电子以及阴离子在石墨正极发生电化学

插嵌/脱嵌进行储能。充电时，溶液中的Zn2+在电池负极得电

子析出，阴离子从电解液中嵌入石墨正极；放电时，Zn负极失

电子溶解，阴离子从石墨正极脱离回到电解液中[4]。其工作机

理如图1所示。

负极：Zn2+ + 2e- ↔ Zn，正极：C + 2X- ↔ C[X]2 + 2e-。
与其他类型Zn基电池相比，阴阳离子同时参与储能的工

作机制大幅提高了电池的能量密度，以水为电解液溶剂有效

降低了电池的生产成本，水系电解液的高离子电导率和优异

阻燃性能确保了电池的高效平稳运行，因此水系锌-石墨电池

是一种颇具前景的绿色安全的储能技术。

2 锌负极材料及目前问题 

2.1 锌金属　

纯净的金属Zn为蓝白色固体，密度相对于其他金属略小，具有良好的导电性能。因其化学性质活泼，在

空气中容易发生氧化还原反应，表面会生成一层致密氧化膜。Zn元素在地壳中大多以硫化物和氧化物（如

ZnS、ZnO、ZnCO3等）的形态存在。我国锌矿资源丰富，目前已探明的储量约占世界总储量25%[5]。
水系电池的一个重要局限是其工作电势窗口。Zn具有较高的析氢过电位(0.7 V)，可以最大限度降低水

的分解反应，减少氢的析出，提高电解液工作稳定性，增强电池的循环稳定性和寿命。另一方面，Zn的标准

电极电位是-0.763 V (vs SHE)，使得其与石墨正极组成电池后的电压较高。此外，Zn金属具有高的理论比容

图1　锌-石墨电池工作机理图

Figure 1　Working mechanism diagram of zinc-
graphite battery
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量（820 mAh/g）和体积比容量（5 855 mAh /cm3）[6]，是水系电池体系负极材料的理想选择。

2.2 腐蚀现象　

由于水系Zn基电池以水作为电解液溶剂，水或溶解在电解液中的氧会和Zn电极发生电化学反应，产生

腐蚀、钝化、锌晶枝等副反应，导致电池容量和库仑效率的降低[7]。腐蚀问题与反应物（水、Zn金属）的活性有

关，主要原因是Zn的氧化还原电位低，易发生电化学腐蚀。Zn负极容易与水或溶解在电解液中的氧气发生

反应，产生Zn(OH)2等钝化副产物，阻碍了Zn2+在电极上的析出/溶解过程[8]。
目前已经有不少研究分别从热力学和动力学2个角度提出了腐蚀问题的解决方案。一是降低阳极和水

的活性：例如通过加入特定添加剂到电解液中[9]提高Zn负极的耐蚀性，同时降低水的活性，使Zn2+在电极上

进行均匀溶解/沉积。Ma等[10]在电解液中添加具有不同碳链长度和异构体的醇，醇分子可以通过取代水分

子来调节外溶剂化壳以构建共晶层。共晶溶剂化壳与锌表面的特定晶面具有很强的亲和力，可以促进锌金

属的定向沉积。Zhong等[11]将谷氨酸钠（MSG）电解质加入到电解液中，能够通过游离谷氨酸阴离子（Glu-）在
Zn表面的优先吸附形成双电层（EDL）构建物理屏障用于阻止水分子和Zn金属接触，极大地抑制负极表面的

副反应行为。另一种方法是构建一个物理屏障来隔断水和阳极之间的直接接触：在Zn电极中涂抹一些无机

物或有机物，例如亲水性SiO2气凝胶、γ-Al2O3、HfO2，可用于构建Zn负极保护层，降低Zn负极的析氢腐蚀，减

少副产物的生成，同时提升Zn箔对电解液的润湿性[12]。但是涂层厚度会对Zn2+的迁移速度产生影响，过薄不

能有效地防止腐蚀，过厚则会抑制离子的传递。通过多孔涂层能够限制Zn生长区域，从而获得稳定的锌

负极。

2.3 锌枝晶　

Zn2+的吸附和沉积是电池充放电的主要过程，而充电时的Zn2+在Zn负极上不均匀沉积出现的树枝状的

金属锌即“枝晶”。Zn2+在向负极扩散的过程中会优先吸附在电场强的地方形成凸起。这些初始的凸起会进

一步加剧锌表面的电场不均，随着循环次数增加，扩散的锌离子优先吸附在凸起的尖端进一步加剧生长枝

晶，形成恶性循环[13]。除了较高的过电位和较高的电流密度之外，电场分布不均匀和离子浓差极化大也是导

致锌枝晶产生的重要原因。严重的枝晶问题会刺破隔膜导致电池短路，因此抑制锌枝晶的形成对锌基电池

的实际应用至关重要。

目前抑制枝晶产生的办法大多从电流和电极2方面入手。例如，通过增加电极的表面积、降低沉积电流

密度从而阻断锌枝晶形成，提高Zn负极稳定性[14]；或者在电池充放电过程中控制Zn2+沉积的方向，使其在成

核位点产生横向的锌枝晶，最终使其“趴”在基底上，后续生长的锌枝晶继续外延，进而产生均匀的金属层[15]。
另外，设计改变Zn负极的结构，将其设计成三维多孔型，也能够降低局部电流密度，促进离子的均匀沉积，具

体方法包括构造三维框架模型、制备与其他金属的合金等。通过调节Zn²⁺沉积行为构建有效均匀的界面电

场、增加锌负极的成核位点来调控Zn2+的结晶方向是消除锌枝晶的有效方案。

3 石墨正极材料及其问题 

常见的Zn基电池正极材料主要为过渡金属氧化物，如MnO2、V2O5、ZnFePO4等，因其内部具有足够大的

离子储存空间，可以储存电解液中的Zn2+形成插层化合物。由于其电荷存储机制为转化反应机制，所以活性

物质在充放电循环过程中会发生明显的结构变化，导致电极材料接触不良甚至剥离集流体。其中，锰基材

料在成本方面具有优势；钒基材料中钒元素的各种氧化状态和晶体结构可以缓解Zn2+离子插层引起的极化，

但钒基材料也存在诸如储Zn2+机理复杂、工作电压较低、导电性差、V溶解等问题[16]。此外，一些非氧化物材

料，例如普鲁士蓝、石墨烯等也被发现具有较好的储Zn2+能力[17]。

3.1 石墨碳　

石墨是C的一种同素异形体，为灰黑色、不透明固体。通常用“石墨化度”来衡量碳材料的片层结构规整

性，根据石墨化度的高低可分为“石墨化碳”和“无定形碳”2种[18]。石墨层与层之间以范德华力相连，其层间

距 3.35 Å。在外电场作用下离子能够打破范德华力，使得某些离子和分子能够嵌入石墨间层，从而形成稳

定的插层化合物。这种由非碳质反应物插入石墨层间与C的六角网络平面结合的同时又保持了石墨层状结
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构的晶体化合物，即“石墨层间化合物(GICs)”。GICs不仅保持石墨优异的理化性质，而且由于插入物质与碳

层的相互作用而呈现出独特的物理与化学特性，如高导电性、同位素分离效应、催化效应、密封效应等，在各

个领域广受关注[19-20]。
石墨类材料[21]通常分为人造石墨和天然石墨2大类。人造石墨根据处理工艺的不同分为中间相碳微球

（MCMB）、软碳和硬碳、碳纳米管、石墨烯、碳纤维等等。天然石墨容量高，内部空间密度小，价格低廉，但是

由于其颗粒直径分布不一，表面缺陷较多，与电解液的相容性比较差，产生的副反应比较多，不能直接作为

负极材料，需要通过筛选处理后方可使用。人造石墨在形貌以及粒径分布上更加均匀统一，各项性能和循

环稳定性也更好，但价格稍贵。

相比天然石墨，MCMB人造石墨[22]具有更大的比表面积，其碳层边缘位置以及不规则的缺陷位置可以提

供离子存储空间，具有相对较高的比容量。同时，MCMB具有优异的导电性、高循环稳定性、良好的倍率性

能等特点，是目前工业应用广泛、综合性能优异的电池负极材料。

3.2 过高的离子存储电位　

由于石墨正极的阴离子存储过程要求较高的电压（>1.5 V vs SHE），远高于水的工作极限电压（析氢电位

-0.414 V vs SHE，析氧电位0.816 V vs SHE），因此提升水系电解液的电化学窗口是增加水系锌-石墨电池能

量密度的关键。Suo等[2]提出“盐包水（water-in-salt）”型电解液的设计思路，其机理如图2所示。

Hou等[23]和Zeng等[24]使用浓度超过 10 mol/ L的盐

与水分子相互作用，形成由许多单层溶剂鞘水合离子

组成的类聚合物分子链溶液状态，以达到抑制水分子

活性的目的，有效扩宽了水的电化学窗口。因此盐的

溶解度是实现“盐包水”高浓度电解液的关键因素，目

前仅有少数几种盐的溶解度可满足这一条件，主要是

含有TFSI-、FSI-、CIO4-等有机基团的碱金属盐[25-27]。其

中酰亚胺基团的盐虽然具有高溶解度，但在安全性和

成本方面不具有优势。为了解决电解质盐溶解度不足

的问题，采用混合盐体系是个有效方案[28-29]。
2022年，Li等[30]以LiFSI和LiTFSI混合盐作为双离

子电池的电解质，详细探讨了电解液中离子与水的溶

剂化结构的变化，其电化学稳定性窗口可达到 3.1 V，石墨比容量达 72 mAh/g；Yang等[31]在 20 mol/ LZnCl2水
溶液中加入1 mol /LHCl，在保证溶液电化学稳定性的同时显著改善了MoO的电化学质子储存性能。另一种

方案是通过引入一些特殊添加剂与水形成氢键从而抑制水的电化学活性。环丁砜(SL)是一种廉价不易燃的

有机溶剂，分子中含有2个氧原子，可提供丰富的氢键受体[32]。SL的不易燃性和高氧化稳定性使其成为优秀

电解质添加剂。将SL引入水溶液可破坏水分子间大规模氢键网络结构，使得水分子处于被孤立的状态，这

种状态极大降低了H+、OH-的传输，有效抑制了析氢反应（HER）的发生。2022年Lin等[33]等将SL和Zn(ClO4)
2·6H2O混合制备了一种新型水合共晶电解质（DEE），通过SL和Zn2+之间的强配体触发共晶效应，促进了离

子扩散和Zn2+沉积，降低了水的传输，有效抑制了HER的发生，使用Zn | DEE | Zn的对称电池可循环数千小

时。具有类似效果的还有乙二醇二甲醚（DME）。DME分子上的C-O基团和水分子具有氢键作用，这显著打

破了水的原始氢键网络，重塑水系电解液的溶剂化结构，降低了水分子活性，显示出良好的应用潜力[34]。

3.3 阴离子的溶剂化行为　

在锌-石墨电池体系中，石墨正极的性能完全取决于阴离子存储的多少及快慢，而参与电能存储的阴离

子是溶剂化的[35-37]，即阴离子的存储过程伴随着电极材料-离子-溶剂三者间的相互作用[38-39]。因此揭示阴离

子的溶剂化行为对于提升石墨正极行为具有巨大意义。

目前已有许多研究针对阴离子溶剂化存储行为展开，例如Wang等[40]和Fan等[41]发现碳酸乙烯酯和环丁

砜的溶剂化结构能够抑制PF6-阴离子的存储行为，而碳酸甲乙酯的加入对其有明显改善[42]；Huang等[43]发现

图 2　“盐包水”策略示意图[2]

Figure 2　The Schematic diagram of “water-in-salt” 
strategy[2]

96



徐士官，等：水系锌-石墨电池的研究新进展第1期

在混合物体系中的阴离子与多溶剂共同溶剂化的过程，并提出了一种基于共溶剂化机制的新型有机电解液

体系[44]。尽管目前已有许多离子溶剂化的研究，但大多是针对有机电解液体系展开，而对水系电解液的研究

较少，其中一个主要原因是由于“盐包水”策略的实施要求较高溶液浓度，电解液粘度大，导致石英晶体微天

平等精密分析手段无法使用，而且阴离子共溶剂化行为存储机理尚不明确，离子结构的分析难度也随之增

大，因此开发新型分析表征手段阐明阴离子在石墨中的存储机理十分重要。

4 结语与展望 

作为一种新兴电池体系，高效、安全、廉价的水系锌-石墨电池具有广阔的应用前景。实现高效水系锌-
石墨电池的关键在于提高Zn负极的稳定性以及抑制石墨正极侧的电解液分解，而二者均极大取决于电解液

的成分。目前的电解液体系很难在确保Zn负极稳定的同时兼顾石墨正极的性能，如何对电解液体系进行设

计优化是其中的重点所在。另一方面，高浓度电解液中的离子间相互作用强度与晶体盐相仿，大部分的阴

阳离子以团簇甚至连续离子网络的形式存在，阴离子、阳离子、溶剂三者之间的相互作用难以忽略，阴、阳离

子在电极的物质传递和电荷转移过程与在稀溶液中相比发生了极大变化[45-48]，因此需要进一步挖掘其中的

离子行为机制，指导电池体系的设计开发。现有的技术手段很难从分子层面精确追踪某一离子的行为模

式，迫切需要更强大的表征手段和更精确的理论计算来进行进一步的研究和预测。
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