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摘  要：锌−空气电池具有高的理论能量密度(1086 W∙h/kg)、高安全性和低成本等优点，在电动汽车和便携式电

子设备等应用中有望成为储能设备的候选，因此受到了广泛关注。锌阳极作为锌−空气电池的核心部位，目前面

临诸多挑战：如枝晶生长、形变、钝化、析氢腐蚀等，限制了二次锌−空气电池的进一步发展和商业化，如何解

决锌阳极存在的这些问题成为发展锌−空气电池的研究热点。当前，发展锌−空气电池的关键是开发设计具有良好

可逆性和长循环寿命的锌阳极材料，研究重点主要在于阳极添加剂、合金化、包覆及混合电池等。本文主要综述

了最近几年关于锌基电池锌阳极研究的一些突破和最新进展，这些信息可应用于二次锌−空气电池。 
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随着现代社会对能量需求的急剧上升和环境压力

的不断增加，清洁能源的开发变得尤为重要。电池在

清洁能源中有着举足轻重的地位，锂离子电池因其良

好的循环性能，一直占据着二次电池的大部分市场，

然而锂离子电池的较高成本、易燃的有机电解质和相

对较低的能量密度并不能满足当代社会需求[1−2]，人们

因此把视野投向了具有高能量密度的金属空气电池。

在各种金属−空气电池(Zn、Mg、Al、Fe、Li、Na、K

空气电池)中，锂−空气电池拥有最高的理论比能量密

度(5928 W∙h/kg)和较高的开路电压(2.96 V)，但金属锂

在水溶性电解质和 O2气氛中的稳定性较差[3]，钾和钠

金属也面临着同样的问题。尽管镁和铝的空气电池拥

有与锂−空气电池相当的能量密度和对水及空气的较

好稳定性，然而较低的还原电位导致其严重的自放电

行为和低的库伦效率[4]。相对而言，锌和铁在水溶性

电解质中最稳定，并且充电效率最高，其中锌是与水

能保持良好稳定性的最活泼的金属[5]，且具有较高的

能量密度(1086 W∙h/kg)和开路电压(1.66 V)，此外，锌

具有较大的密度(7.1 g/cm3)，体积容量是金属锂的 3 

倍 [6]，因此，与铁−空气电池相比(能量密度为 763 

W∙h/kg，开路电压为 1.28 V)，锌−空气电池受到了更

为广泛的关注。 

锌作为阳极还可以与多种阴极(MnO2、NiOOH、

AgO 等)组合成碱性电池，但这些电池的理论和实际能

量密度都远小于和 O2阴极配对的锌−空气电池。一次

锌−空气电池在 1930 年首次实现商业化，其体积能量

密度高达 1400 W∙h/L，现如今应用于助听器、铁路信

号等设备[7]，虽然人们对二次锌−空气电池的研究有近

50 年的历史，但其在实现商业化之前仍面临着诸多挑

战[8]。锌−空气电池在 O2 充足的情况下，锌阳极的性

能决定了电池容量的大小[9]，所以锌阳极的结构与性

能尤为重要。近年来，研究学者针对锌阳极的枝晶生

长、形变、钝化、析氢腐蚀等问题，进行了大量改性

研究，本文主要介绍了近年来关于锌基电池锌阳极改

性的最新研究进展并提出了自己的一些见解。 

 

1  锌−空气电池结构和原理 

 

可充放电锌−空气电池的结构如图 1[10]所示，主要

由锌阳极、空气阴极、碱性电解质和隔膜组成，其中

空气阴极分别由气体扩散层、镍集流体、双功能氧催

化层组成，锌阳极由活性物质锌担载在铜或镍集流体

上组成。在充放电过程中，电极反应和总反应如下。 
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锌阳极： 
 
Zn+4OH− 2

4Zn(OH)  +2e  (φ(vs SHE)=−1.25 V) 

                          (1) 
 

2
4Zn(OH)   ZnO+2OH−+H2O               (2) 

空气阴极： 
 
O2+2H2O+4e 4OH−  (φ(vs SHE)=0.47 V)      (3) 
 

总反应： 
 
2Zn+O2 2ZnO  (φ(vs SHE)=1.65 V)          (4) 
 

从上述反应式可知，电池放电时，锌被氧化为
2
4Zn(OH)  ，当电解质中 2

4Zn(OH)  浓度过饱和时就会

沉积为 ZnO，O2在催化剂的作用下得到锌阳极失去的

电子和水生成 OH−。充电时，电解质中的 2
4Zn(OH) 被

还原为锌，并沉积在锌阳极表面。锌−空气电池通常

采用 KOH 溶液作为电解质，因为 KOH 具有比 NaOH

更高的离子电导率和 O2 扩散速率等优点[11]。此外，

KOH 的浓度很大程度地影响着离子电导率，已有文

献[12]报道了其浓度(质量分数)为 25%~30%时，离子电

导率最高。 
 

 

图 1  可充放电锌−空气电池结构示意图[10] 

Fig. 1  Schematic diagram of rechargeable zinc-air battery[10] 

 

2  锌阳极面临的挑战 

 

理论上，锌−空气电池两电极间的电压为 1.65 

V(vs SHE)，但是，在实际情况中其放电电压普遍低于

1.2 V，并且充电电压达到 2 V 以上，这直接导致了二

次锌−空电池低于 60%的库伦效率，其主要是由以下

几方面引起：枝晶生长、形变、钝化和析氢腐蚀[13](见

图 2)。 

枝晶的形成主要是由锌的不均匀沉积引起，而锌

阳极表面不均匀的 2
4Zn(OH)  浓度分布是造成该现象 

 

 

图 2  锌阳极上可能出现的现象示意图[13] 

Fig. 2  Schematic diagram of performance-limiting 

phenomena that may occur on zinc anode[13]: (a) Dendrite 

growth; (b) Shape change; (d) Passivation; (d) Hydrogen 

evolution 

 

的原因之一。在理想情况下， 2
4Zn(OH) 均匀地分布在

整个锌阳极表面，然而在实际情况中，锌阳极表面附

近的 2
4Zn(OH) 由于电渗压力、重力等因素引起的自然

对流而迁移[10]，导致其在锌阳极表面的分布极不均

匀，沉积后的锌阳极表面将会凹凸不平。在接下来的

循环中，电解质中的 2
4Zn(OH) 会优先沉积在锌阳极的

凸面，因为靠近锌阳极的突起表面处具有更高的
2
4Zn(OH) 浓度[12]。随着不断地充放电循环，枝晶会不

断生长延伸，最后脱落成为死锌，甚至可能刺穿隔膜

导致电池短路。 

锌阳极的形变是由放电产物锌酸盐不能有效沉积为氧

化锌所致。由于锌酸盐在碱性溶液中具有较高的溶解

度，锌阳极发生反应(1)后往往不经过反应(2)就直接进

入到电解质溶液中，充电时，锌酸盐并不会在原来的

位置沉积为锌，而是在重力或电渗压力的影响下反复

沉积在锌阳极的凸面，经过多次充放电循环后，电极

就会发生形变，造成容量衰减。 

锌阳极表面的钝化是影响电池性能的第三个因

素，其主要由电解质溶液中锌酸盐浓度过饱和引    

起[14−16]，过饱和的锌酸盐未经电化学过程就沉积为

ZnO，这会加快电极的钝化。从反应(1)和(2)可知，锌

阳极经历了溶解−沉积过程，在早期充放电循环阶段，

锌阳极表面的氧化锌具有多孔结构，虽然对 OH−的扩

散具有一定的阻碍性，但该层氧化锌是可逆的。随着

循环次数的增加，锌阳极表面形成了厚的更加致密不

可逆的氧化锌层，不仅增大了电池的内阻，也阻断了

锌阳极与电解质溶液之间的接触，导致了电池的高充

电电压、低放电电压和较快的容量衰减。 

锌阳极的析氢反应是造成电池自放电行为的主要
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因素。在碱性电解液中，与锌的还原电位相比(−1.26 V 

vs SHE)，H2的还原电位(−0.83 V vs SHE)更正，锌沉

积时，会出现析氢副反应，该副反应方程为： 
 
Zn+2H2O→Zn(OH)2+H2↑                      (5) 
 
该副反应消耗了活性物质锌，降低了电池的容量，且

生成的 Zn(OH)2会使电池内阻增大。 

上述的四个现象相互联系、相互影响，大量的活

性物质在高含量的 KOH 溶液中发生溶解，造成锌酸

盐过饱和和电极的形变，这无疑会引起锌阳极的钝化

和枝晶形成。同时，锌阳极的析氢腐蚀同样会引起电

极的形变和钝化，电极的形变也最终会促使锌枝晶的

形成和电极容量的衰减。 

 

3  锌阳极改性方法 

 

目前，商用的一次锌−空气电池所用的阳极材料

为由锌粉制成的膏状物，虽然这种阳极保证了活性物

质和电解液的充分接触，但它的可充性能极差。因此，

这种锌阳极并不适用于二次锌−空气电池。为了研制

出合适的锌阳极，研究者们采用了各种方法来改善锌

阳极，这些方法包括：添加剂修饰、合金优化、包覆

处理、锌复合物和混合电池等。 

 

3.1  添加剂 

按添加方式来分，添加剂主要分为电解液添加剂

和阳极添加剂，添加剂的作用如下：1) 降低锌在电解

质中的溶解度；2) 提高电极电导率；3) 抑制电极形

变或析氢反应；4) 促进电极表面电流的均匀分布。 

3.1.1  电解液添加剂 

在研究初期，就有学者尝试在电解液中添加无机

盐来降低 ZnO 在电解质溶液中的溶解度，ADLER   

等[17]向电解液中添加 K2CO3，显著降低了放电产物

ZnO 在 KOH 溶液里的溶解度，使锌阳极的形态得以

维持，从而抑制了枝晶的生长。为了进一步了解 K2CO3

的添加对电池整体性能的影响，SCHRODER 等[18]对

不同含量的 K2CO3 添加剂的锌−空气电池进行了综合

评测，包括离子电导率、极化行为和放电容量，结果

表明，向高摩尔分数的 KOH 电解质溶液中加入约

28.6%的 K2CO3 时，其电化学性能最佳。其他无机盐

添加剂，如 KF、K3BO3、K2CrO4 等也具有相似的作

用[19]。MAINAR 等[20]报道了 KF 和 K2CO3的混和添加

剂对锌阳极的影响，结果表明，在 7 mol/L 的 KOH 溶

液中，KF 和 K2CO3浓度为 1.4 mol/L 时，电池循环寿

命是传统电解液的 2.5 倍。这主要归因于，一方面， 

KF-K2CO3 混合物添加剂降低了锌酸盐在电解质中的

溶解度，促进了其在锌阳极表面的均匀分布，同时该

混合添加剂能强烈影响氢还原的过电位，从而有效抑

制了析氢反应；另一方面，KF 促进了空气电极上的氧

还原(ORR)和氧析出(OER)反应。该电解质组合物在延

长阳极和阴极的循环寿命所需的物质之间建立了平

衡，从而延长了电池的循环寿命。 

有机添加剂在电解液里通常能控制锌的沉积速

率，从而维持锌阳极的形态和抑制枝晶的生长[21]，其

机理是：当电池充电时，电解液中的有机溶剂会优先

聚集在阳极表面突起的部位，从而抑制枝晶的生长；

在放电时，这些聚集的有机分子能阻止溶解的
2
4Zn(OH)  向电解液中扩散，减缓了电极的形变(见图

3)。常见的有机添加剂有酒石酸、琥珀酸和柠檬酸   

等[22]。近年来，脂类和新型表面活性剂类添加剂引起

了研究者的注意，NAKATA 等[23]向电解质溶液中添加

了有机溶剂碳酸丙烯酯(PC)，经过 500 次溶解−沉积循

环实验，发现该添加剂的加入能较大程度地抑制锌阳

极的形变和枝晶的形成。这是因为碳酸丙烯酯的加入

降低了水的活性，使溶解 2
4Zn(OH) 的游离水减少，从

而降低了电极表面 2
4Zn(OH) 在电解液中的溶解度，很

好地维持了电极的形态。此外，水活性的降低也有利

于抑制电极的析氢反应。MIYAZAKI 等[24]在电解液中

添加阴离子表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)

后，发现 CTAB 能使锌在沉积过程中形成较小的球形

颗粒，促使其均匀沉积，从而抑制枝晶的形成。最近，

SMEJKAL 等[25]研究了 CTAB 添加剂对锌沉积的影响

机理，发现沉积的锌以金字塔状结构生长在电极的整

个表面上，并抑制了 (1015) 晶面的生长，该晶面为锌

枝晶的典型晶面。 

聚合物类大分子有机物作为电解液添加剂时，与

一般小分子有机物具有相似的作用，如聚乙烯亚胺

(PEI)[26]和聚乙二醇(PEG)[27]。MITHA 等[27]将聚乙二醇

(PEG)作为 Zn-LiMn2O4电池酸性电解质的添加剂，发

现 PEG 的加入量(体积分数)为 1%时，析氢腐蚀和枝

晶生长的抑制效果最好，其作用机理为：一方面，聚

乙二醇优先占据锌阳极表面的活性吸附位点，从而延

缓溶液中氢离子的吸附(析氢反应的关键步骤)；另一

方面，在充电过程中，PEG 优先在锌阳极表面聚集，

限制了电极表面 Zn2+的二维扩散，有效防止了大量

Zn2+聚集在电极表面某一位置，从而抑制了较大枝晶

的形成。此外，陆旭明等[28]将聚乙烯醇(PVA)溶液与

KOH 溶液混合制成胶状电解液，发现该电解液和多孔 
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图 3  有机添加剂影响枝晶生长的机理[14] 

Fig. 3  Mechanism of organic additives effects on dendrite growth[14] 

 

锌具有比传统电解液更快的反应速率，有效延缓了锌

阳极的钝化，从而提升了锌−空气电池的循环寿命。

石墨烯作为一种新型材料，具有优良的物理化学性  

能[29]，在很多领域都有着广泛的应用前景，如太阳能

电池、锂电池、超级电容器等。KUMAR 等[30]研究了

水溶性石墨烯(WSG)在 1 mol/L KOH 电解质中对锌−

空气电池性能的影响，发现 WSG 的加入降低了锌阳

极的自腐蚀速率，在 10 mA/cm2电流密度下实现了最

大放电容量(212.6 mA∙h/g)，比传统类型高 20.26%，循

环寿命也提高了 30.95%。因为，一方面，WSG 具有

良好的导电率，附着在电极上能有效地改善其可逆性；

另一方面，电解液中的石墨烯纳米粒子沉积在电极上

会起到保护作用，从而减轻腐蚀。 

3.1.2  锌阳极添加剂 

锌或 ZnO 单独作为阳极的活性材料时，其可逆性

较差，一方面，由于锌的放电产物 ZnO 的体积是锌体

积的 1.6 倍[31]，导致循环过程中电极形变严重；另一

方面，放电产物 ZnO 的半导体性质导致电池低的库伦

效率。而阳极添加剂有望弥补纯锌或 ZnO 阳极的不

足。LEE 等[32]将锌和 ZnO 混合作为阳极，发现与纯锌

阳极相比，添加 ZnO 的阳极其循环稳定性得到了很大

的提升，这是由于添加 ZnO 后其体积膨胀程度降低，

从而抑制了电极的形变。最近，STAMM 等[33]将理论

模拟和实验相结合发现，虽然 ZnO 的添加降低了初始

放电容量，但提高了锌阳极的循环寿命。这是因为添

加的 ZnO 可作为其沉积的成核晶种，促进了 ZnO 的

均匀沉积和锌的均匀溶解，提高了锌−空气电池的容

量保持率。 

导电剂、金属氢氧化物、金属氧化物等添加剂在

改善阳极电导率和电池循环性能方面有显著效果。石

墨、炭黑等导电剂作为阳极添加剂能有效地将电子传

输给 ZnO，增加锌阳极电导率，从而可以有效延迟锌

阳极的钝化[34−35]。MASRI 等[34] 将 Super P 炭黑作为

锌阳极的添加剂，与纯锌阳极相比，其活性物质的利

用率提升了 27%，这主要归因于 Super P 炭黑充当了

放电产物 ZnO 之间电子路径的桥梁，因此更多的活性

物质能够参与充放电循环。此外，史竞成等[36]研究了

乙炔黑和人工石墨混合导电剂对锌−空气电池性能的

影响，发现混合导电剂之间的协同作用使得电池具有

更高的容量保持率和更长的循环寿命。Ca(OH)2 是最

常用的阳极添加剂，该添加剂的作用机理是：在碱性

环境下，Ca(OH)2 会和 2
4Zn(OH) 发生反应生成锌酸钙

(Ca(OH)2ꞏ2Zn(OH)2ꞏ2H2O)，锌酸钙的存在可以阻止大

离子 2
4Zn(OH) 向电解质溶液迁移，减少活性物质的损

失从而抑制电极形变 [37]。YU 等 [38]直接将锌酸钙

(Ca(OH)2.2Zn(OH)2.2H2O)作为 Ni-Zn 二次电池的阳极

活性物质，发现与 Ca(OH)2 和 ZnO 的机械混合物阳

极相比，锌酸钙阳极具有更高的电化学反应活性，虽

然其比容量相对较低，但是其循环稳定性远优于机械

混合物阳极。一些金属氧化物，如 CdO、 PbO、Pb3O4、

In2O3 和 Bi2O3 等作为添加剂可以提高阳极活性物质

的利用率和可逆性能[12, 39]，这些金属氧化物通常在充

电过程中先于 ZnO 被还原，在电极中能够形成良好的

导电路径，增强了活性物质之间的电子传输，从而使

电极的可逆性能得到改善。此外，其较高的析氢过电

位抑制了电池的自放电，大大降低了容量的损失。

SHIN 等[40]研究了 Bi2O3 作为锌阳极添加剂的作用机

理，发现 Bi2O3 提高电极循环性能的机理并不仅仅是

由于 Bi2O3具有较好的导电性能，而主要是由于 Bi2O3

为 ZnO 的沉积提供了基质， 2
4Zn(OH) 可以很好地沉
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积在铋或铋金属氧化物的表面，并在其上形成 ZnO，

避免了活性物质溶解在电解质溶液中丧失可充性，因

此，使得锌阳极的可逆性能大大提高。最近，PARK

等[41]再次证明了氧化铋作为阳极添加剂的优异性能。 

 

3.2  锌合金 

锌和某些金属的合金作为电极材料能显著改善锌

阳极的电化学性能，如铅、镉、铟、锡、铝、铋、镍

等金属具有比锌更高的析氢过电位，与锌组成合金时，

能显著抑制锌阳极的析氢腐蚀[6, 42]。此外，也有相关

研究[43−44]表明：这些金属不仅能提高锌阳极的电导率

和促进其表面电荷的均匀分布，还能作为锌沉积的基

质。铅、镉和锌组成的合金，虽然抑制了析氢反应，

但是其会造成环境污染且危害人体健康[45−46]。最近，

JO 等[47]采用机械球磨法制备了 Zn-Bi 合金，作为锌阳

极时，其放电容量保持率最高达 99.5%(纯锌阳极仅有

74%)，而且析氢反应也得到很大程度的抑制。这是因

为，铋的存在不仅使析氢电位正移，还能诱导衬底效

应并在电极内建立电子传导路径，有效地抑制了自放

电反应并提高了活性物质的利用率。除了二元合金之

外，也有三元合金、四元合金的相关报道[48−49]，其原

理和二元合金基本相同，体现了金属之间的协同效应。 

合金制备的方法对阳极的性能有着较大的影响，

通常情况下，与物理方法相比，化学方法制备出的合

金其成分分布更为均匀，电化学性能也更为优异。LIU

等[50]通过将金属盐三氟甲磺酸镍(Ni(TfO)2)添加到含

有 Zn(TfO)2 的离子液体 1-乙基-3-甲基咪唑三氟甲磺

酸盐([EMIm]TfO)中研究了锌的溶解−沉积过程，发现

电极表面形成了 Zn-Ni 合金层，该合金阳极在充电过

程中，Ni的存在使其表面形成了 25 nm的锌晶相颗粒，

经过 50 次充放电循环后，拥有超过 99%的库伦效率

且没有枝晶形成。这主要归因于锌阳极表面形成的锌

镍合金薄膜和 SEI 膜影响了锌的成核与沉积，从而抑

制了枝晶的生长。WANG 等[51]用脉冲电沉积法在泡沫

铜上制备了三维锌/铜泡沫电极，该三维金属骨架电极

的优异导电性和多孔结构促进了电子的传递和反应物

的传输，在一次锌−空气电池中，其功率密度与传统

的锌阳极相比提高了 40%，且在 100 mA/cm2 的放电

电流密度下其比容量高达 799 mA∙h/g(理论比容量为

819 mA∙h/g)。最引人注目的是，在二次 Ni-Zn 电池中，

Cu-Zn 阳极在 250 mA/cm2 的电流密度和 100％的放电

深度下经过 10000 次充放电循环，没有观察到枝晶的

形成，并以 100 mA/cm2 的电流密度进行放电，经过

9000 次充放电循环其比容量保持在 620 mA∙h/g，体现

了其优异的循环稳定性和高比容量保持率。 

 

3.3  锌复合物阳极 

锌复合物是指含锌元素的化合物与其他金属化合

物通过一系列的化学反应而形成的复合物，此类复合

物阳极通常具有较长的循环寿命。FAN 等[52]在恒定

pH 条件下通过共沉淀法制备了 ZnAl-CO3层状双氢氧

化物(LDHs)，由于该物质在碱性电解液中具有较低的

溶解度，其作为锌阳极的活性物质具有比 ZnO 更好的

循环稳定性和更高的活性物质利用率，在二次 Ni-Zn

电池中经过 50 次充放电循环后，LDHs 的库伦效率超

过了 80%，而 ZnO 阳极的仅为 46.79%。然而，LDHs

仍存在低电导率、低放电容量等缺点。YANG 等[53]通

过在空气气氛中煅烧 ZnAl-CO3 层状双氢氧化物

(LDHs)获得了锌铝层状双氧化物(Zn-Al-LDO)，与

LDHs 相比，Zn-Al-LDO 失去了中间层 2
3CO  ，这既促

进了 OH−的迁移和电子的传输，也提高了 Zn-Al-LDO

电极的比容量，其在 Ni-Zn 二次电池中以 1C 倍率充

放电循环 1000 次后其容量保持率高达 96%，而 LDHs

在 800 次循环后其容量保持率仅为 41%。此外，该课

题组还分别在锌铝层状双氢氧化物中引入了具有高析

氢过电位的铟、锡、铋等金属元素[54−56]，发现这些金

属元素可以改善 LDHs 电极中的电荷分布并提高其电

导率，得到的 Zn-Al-In、Zn-Al-Sn、Zn-Al-Bi 复合电

极具有更高的比容量和更长的循环寿命。最近，LIU

等[57]将具有较高电子电导率和电子迁移率的羟基锡

酸锌(ZnSn(OH)6)和 LDHs 进行复合，有效地改善了电

极的电导率并减小了电极极化程度，而且锡的存在抑

制了电极的自腐蚀反应，因此电池的容量保持率和循

环稳定性得到了很大的提高，在 Ni-Zn 二次电池中经

过 800 次循环后，其容量保持率高达 98.3%。 

 

3.4  包覆处理 

活性物质锌的包覆处理对电池的性能改善往往是

多方面的，包覆物可以防止锌阳极与电解液的直接接

触，并将 2
4Zn(OH) 捕获在阳极内部，一方面抑制了副

反应的发生和枝晶的形成，另一方面降低了活性物质

的损失。此外，根据包覆物的性质，还可能起到抑制

析氢腐蚀或提高电极电导率的作用。常见的包覆材料

有 Al2O3、TiO2、SiO2、Ca(OH)2、碳和一些聚合物     

等[58−63]。随着研究的深入，一些新型包覆材料逐渐被

开发。ZHOU 等[64]将氧化石墨烯包覆锌网作为阳极，

200 次恒电流充放电循环后，其累积放电容量为纯锌

阳极的 128%。这是因为氧化石墨烯层可以将大离子
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2
4Zn(OH) 阻挡而 H2O 和 OH−则可以通过，锌酸盐分

解为 ZnO 时，氧化石墨烯将其包裹(见图 4)，为电子

的自由传输创造了理想的环境，从而使 ZnO 具有电化

学活性，活性物质的损失降至最低。此外，锌酸盐可

以与氧化石墨烯表面的含氧基团形成氢键，保证了活

性物质与氧化石墨烯之间良好的亲和力，使得在反应

过程中 2
4Zn(OH)  能在氧化石墨烯层中均匀分布。

SCHMID等[65]通过机械球磨法将Bi2O3-ZnO-CaO玻璃

对锌粒进行包覆，发现经过包覆处理的锌阳极活性物

质累积利用率可提高至 465%(未包覆 Bi2O3 的仅为

85%)；这是因为在涂层内，溶液中的 OH−与非晶相包

覆物中的阳离子结合形成了互穿网络，使得 2
4Zn(OH) 

被束缚在涂层内，抑制了电极的形变，提高了活性物

质的利用率。KIM 等[66]采用溶胶凝胶法用 CuO 纳米

粒子对锌粒进行了包覆，发现少量 CuO(0.1%，质量

分数)的包覆可以提升电极的可逆性，过量则会降低其

可逆性。因为少量 CuO 在电极表面被溶剂化时，会减

小电极的欧姆极化，而过多的 CuO 则会将活性物质锌

离子化，反而降低了电极的可逆性。 

 

 

图 4  电化学循环过程中锌阳极形态变化示意图[64] 

Fig. 4  Schematic diagram of morphological changes of zinc 

anodes during electrochemical cycling[64]: (a) ZnO passivation 

layer leading to low utilization of Zn mesh anode; (b) GO on 

Zn surface making it possible for electrons to move freely 

across insulating ZnO and slowing down dissolution of Zn 

species 

 

最近，一种新型核壳结构的阳极引起了研究者的

广泛兴趣[67−69]，该结构结合了表面包覆和原位掺杂两

种方法的优势。YANG 等[67]通过溶剂热法合成了核壳

结构阳极材料 ZnO@Bi/C，该材料的结构和电化学性

质如图 5 所示，铋的掺杂和碳的包覆大大提高了 ZnO

阳极电导率和活性物质的利用率，该阳极的电荷转移

阻抗(Rct)仅为 3.18 Ω(纯 ZnO 阳极 Rct高达 12.22 Ω)，

体现了其高电化学反应活性。此外，ZnO@Bi/C 阳极

经过 180 次充放电循环其比容量几乎没有衰减，且库

伦效率高达 92.4%(纯 ZnO 阳极为 73.3%)，这是掺杂

和包覆相互协同的结果。FU 等[68]合成了 ZnO@C- 

ZnAlLDHs 核壳结构阳极材料，发现以 1C倍率充放电

循环 400 次后，该阳极容量保持率高达 81.6%，而纯

ZnO 阳极以 1C 倍率充放电循环 200 次后，其容量保

持率仅为 46.3%。在 ZnO@C-ZnAlLDHs 核壳结构阳

极中，原位掺杂的碳具有较高的电导率，有利于高电

流密度下电荷的快速传输，包覆的 Zn-Al LDHs 结构

可以为锌的沉积提供基质，改善了锌阳极在循环过程

中的“溶解−沉积”过程。 

 

 

图 5  ZnO@Bi/C 的结构和电化学性质[67] 

Fig. 5  Structure and electrochemical properties of ZnO@ 

Bi/C[67]: (a) Structure of ZnO@Bi/C; (b) Nyquist plots of pure 

ZnO and ZnO@Bi/C; (c) Cycle performances of ZnO and 

ZnO@Bi/C 
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上述研究表明，大多数包覆物都能防止活性物质 

锌与电解液直接接触，从而改善电池的循环性能，一

些具有导电性的包覆物(金属氧化物和碳材料等包覆

物)还能提高电池的库伦效率，将原位掺杂和包覆相结

合的核壳结构在改善电池综合性能上具有更好的效果。 

 

3.5  其他方法 

锌−空气电池锌阳极在碱性溶液中存在的诸多问

题，导致电池放电电压通常低于 1.2 V(理论值为 1.65 

V)，而 LEE 等[70]提出的混合电池概念为解决锌空电池

锌阳极所面临的困境提供了可行方案。ZHAO 等[71]采

用水−盐电解质体系，首次将双三氟甲基磺酰亚胺锂

(LiTFSI)和 ZnSO4 在全电池(Zn/LiMn0.8Fe0.2PO4)中结

合，借助于 LiTFSI 和 ZnSO4的盐−水电解质，可以在

溶液中实现 Li+的嵌入/脱嵌 (阴极)和锌溶解/沉积(阳

极)的两个可逆反应，该混合系统经过 150 多个循环周

期而没有明显的容量衰减，并且具有超过 1.8 V 的工

作电压。最近，TAN 等[72]将锌−银和锌−空气电池相结

合，沉积在碳布上的锌作为阳极，银和 RuO2 纳米粒

子修饰的碳纳米管作为阴极，这个混合电池系统在充

放电过程中呈现出三个电压平台(见图 6)，放电阶段包

含AgO、Ag2O的还原(AgO→Ag2O→Ag)和O2的还原，

初始阶段 AgO 作为锌−银电池的活性物质参加电极反

应，之后其还原产物银充当锌−空气电池的氧还原催

化剂。这个混合电池在 10 mA/cm2的电流密度循环 100

次后，具有高达 68%的库伦效率和 100%容量保持率，

优于传统锌−空气电池和锌−银电池。随后，该团队又

组装了 Zn-Co3O4和锌−空气电池的混合电池[73]，结合

了 Zn-Co3O4电池的高工作电压和锌−空气电池的高放

电容量的双重优点。此混合电池中，Co3O4 同样具有

催化剂和活性物质的双重作用，电池的能量密度高达

936 W∙h/kg，放电电压最高达 2.01 V。 

 

4  结语 

 

综上所述，阻碍锌−空气二次电池发展和商业化

的主要因素是锌阳极较差的可逆性，主要原因是由锌

阳极的枝晶生长、形变、钝化、析氢腐蚀。近年来，

为了实现具有长循环寿命的锌−空气电池，针对锌阳

极存在的问题，各国研究人员采取了许多改性措施：

1) 电极添加剂；2) 电解质添加剂；3) 锌合金；4) 锌

复合物；5) 包覆处理。这些措施在增大电极电导率、

提高活性物质利用率、抑制阳极自腐蚀、促进电流在

电极表面的均匀分布等方面取得了良好的成果。然而，

除了上述改善措施外，电极的制备工艺也是电池设计

中的一个重要环节，工艺水平决定了电极的比表面、

致密度、孔隙率等，这些因素严重影响着电极性能。

因此，对于未来二次锌−空电池锌阳极的主要发展方

向，主要集中在开发新的阳极材料和能优化阳极结构

的可控工艺。综合利用材料改性和制备工艺来最大化

地改善锌阳极的电化学性能，是实现二次锌−空气电

池电商业化的关键。此外，混合电池具有较高的开路

电压和能量密度，可设计性强并且能避免碱性电解质

的使用，是锌−空气电池具有较好发展前景的一个方

向。 

 

 

图 6  锌−银和锌−空气混合电池充放电电压平台[72] 

Fig. 6  Scheme diagram of charge and discharge voltage platform of Zn-Ag/air hybrid battery[72] 
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Latest research progress in zinc anode of secondary Zn-air batteries 

 

ZHANG Xing1, ZHU Li-xia1, WANG Xiao-cong1, LI Shu-ping1, WANG Hong-fei2, SU Zhou2 

 

(1 School of Advanced Materials and Nanotechnology, Xidian University, Xi’an 710126, China; 

2 Xi’an institute of Optics and Precision Mechanics of CAS, Xi’an 710119, China) 

 

Abstract: Zinc-air battery has attracted widespread attention due to the high theoretical energy, excellent safety and low 

cost, which is hopeful to be a candidate for energy storage devices in applications like electric vehicles and portable 

electronic devices. Zinc anode, as the key part of zinc-air battery, has many disadvantages, such as dendrite growth, shape 

change, passivation and hydrogen evolution etc, which limits the further development and commercialization of 

secondary zinc-air battery. Thus, how to solve above problems existing in zinc anode has become an research focus of 

zinc-air battery. The key to develop zinc-air battery includes the design and preparation of zinc anode materials with 

outstanding reversibility and long cycle life, which mainly concentrates on the additives, alloying, coating of zinc anode 

and hybrid battery. In this context, some new findings and the latest progress on the anode of zinc-based battery in recent 

years are introduced, which can be applied to secondary zinc-air battery. 

Key words: secondary zinc-air battery; zinc anode; dendrite growth; shape change; passivation; hydrogen evolution 
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