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摘  要：水系锌离子电池因析氢、腐蚀及锌枝晶生长而导致锌金属负极电化学性能受限，成为其长期循环与高倍

率应用的核心挑战。本研究设计了一种基于大分子聚合物（聚2-丙烯酰胺-2-甲基丙磺酸锌）的新型电解质盐体

系（MS电解液），通过聚合物链上丰富的功能基团与长链构象实现对电解液微观结构和锌负极界面的双重调控。

利用 1H NMR 与 FTIR 表征确认聚合物成功合成，并将其溶解于去离子水制备 MS 电解液，同时以常规 1 M 

ZnSO4水溶液为对照（ZS电解液）。电化学测试表明，MS电解液可显著抑制锌金属负极界面副反应及枝晶生

长：Zn-Zn对称电池在1 mA/cm2、1 mAh/cm2条件下循环寿命达600小时，在10 mA/cm2、10 mAh/cm2苛刻条

件下仍可稳定循环90小时；Zn-Cu非对称电池在300圈循环中实现平均库仑效率99.3%；Zn-I2全电池在1 A/g电

流密度下循环1000圈，容量保持率86.1%。此外，循环后的SEM、SECM、XRD及Tafel分析进一步证实了MS

体系对锌负极界面腐蚀和副反应的抑制作用。该工作为构建兼具低水活性、高离子传输能力及优异界面稳定性

的水系锌离子电解液提供了一种有效的新策略，对高性能水系锌离子电池的设计与应用具有重要参考价值。
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Abstract: The electrochemical stability of the zinc anode in aqueous zinc-ion batteries is 

critically limited by hydrogen evolution, corrosion, and dendrite growth, posing major 

challenges for long-term cycling and high-rate applications. In this study, a novel 

macromolecular polymer-based electrolyte salt system (MS electrolyte) is designed to achieve 

dual regulation of the electrolyte microstructure and the zinc anode interface through the 

abundant functional groups and long-chain conformation of the polymer chains. Successful 

synthesis of the polymer was confirmed by 1H NMR and FTIR spectroscopy, and the MS 
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electrolyte was prepared by dissolving it in deionized water, with conventional 1 M ZnSO4 

aqueous solution (ZS electrolyte) used as a control. Electrochemical tests demonstrate that 

the MS electrolyte significantly suppresses interfacial side reactions and dendrite growth at 

the zinc anode: Zn-Zn symmetric cells achieve a cycle life of 600 h at 1 mA/cm2/1 mAh/cm2 

and maintain stable cycling for 90 h even under harsh conditions of 10 mA/cm2/10 mAh/cm2. 

Zn-Cu asymmetric cells deliver an average Coulombic efficiency of 99.3% over 300 cycles. 

Furthermore, Zn-I2 full cells exhibit a capacity retention of 86.1% after 1000 cycles at a current 

density of 1 A/g. Post-cycling characterizations, including SEM, SECM, XRD, and Tafel 

analysis, further confirm the suppression of interfacial corrosion and side reactions by the MS 

system. This work provides an effective new strategy for constructing aqueous zinc-ion 

electrolytes that integrate low water activity, high ionic transport capability, and superior 

interfacial stability, offering significant insights for the design and application of high-

performance aqueous zinc-ion batteries.

Keywords: Aqueous zinc-ion batteries; Zinc metal anodes; Electrolyte; Salt; Additive

低碳时代的来临，可再生能源在能源结构中的

占比将越来越高。储能是有效利用可再生能源，实

现碳达峰、碳中和目标的重要支撑技术，是平抑新

能源波动、降低大规模新能源接入对电网造成冲击

的重要手段。水系金属离子电池采用本征安全的水

系电解液，是下一代大规模储能技术之一，在国家

大规模储能布局中极具潜力。水系锌离子电池

（AZIBs）以锌阳离子为载流子、锌金属为负极，

具有丰富的储量和较高的理论容量（820 mAh/g），

融合了安全性、高功率密度、低成本等优势，是研

究最广和最有商业化潜力的水系电池[1-6]。尽管水系

锌离子电池使用了本征安全的水作为溶剂，但是在

实际长期的充放电循环过程中，水也导致了一系列

的问题。由于Zn/Zn2+的标准电极电位相比析氢反

应较负，热力学上，水容易自发分解，导致析氢反

应以及锌负极的腐蚀；另一方面，锌负极表面的腐

蚀会进一步影响锌离子的沉积行为，导致枝晶形

成，进而刺穿隔膜造成电池短路，降低电池循环寿

命[7, 8]。上述问题严重降低了锌负极的电化学稳定性

和可逆性，已成为限制水系锌离子电池实际应用的

主要难题。

针对水系锌离子电池中水导致的一系列副反

应，研究者们主要从界面人工涂层、集流体结构设

计、电解液优化以及凝胶电解质几个方面提出改进

和优化策略[9-15]。在各种有效策略中，电解液优化

被认为是限制电解液体相和锌负极界面水分子最实

用和最灵活的方法。目前，电解液优化策略主要包

括提高盐浓度、设计新型功能化电解液、引入共溶

剂以及添加功能性添加剂等[16-23]。为抑制锌负极界

面副反应、实现稳定可逆的锌沉积/溶解行为，新

型锌盐体系已展现出良好的界面调控效果。例如，

Du等[24]设计了无氟双亲性锌盐Zn（BBI）2，通过

弱溶剂化效应调控锌离子溶剂化结构并破坏水的氢

键网络，原位构筑离子导通界面层，显著抑制析氢

与腐蚀。Chen 等[25]开发了不对称阴离子锌盐 Zn

（DFTFSI）2，利用DFTFSI−优先吸附与分解特性原

位形成含ZnF2的固体电解质界面膜，有效抑制析

氢与枝晶生长。与此同时，聚合物基水系电解液凭

借结构可调、水活性可控、界面稳定性强等优势，

成为提升电池循环寿命与安全性的重要方向。然

而，适用于水系锌电池的功能性聚合物电解液研究

仍相对匮乏，其界面作用规律及构效关系尚需深入

探索。因此，开发兼具低水活性、高离子传输效率

与优异界面稳定性的新型功能化聚合物水系电解

液，对推动高性能、长寿命水系锌离子电池的实用

化发展具有重要意义。

本文提出了一种基于大分子聚合物（聚2-丙烯

酰胺-2-甲基丙磺酸锌）构筑的新型电解质盐体系，

利用聚合物链上丰富的功能基团及其长链构象特

征，实现对电解液微观结构和锌负极界面行为的双

重调控。使用该体系组装的Zn-Zn对称电池表现出

优异的循环稳定性，可稳定运行600小时；同时，

Zn-Cu电池中实现了高达99.3%的库仑效率，表明

该电解质体系能够显著提升锌沉积/剥离过程的可
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逆性。进一步研究表明，该体系可有效抑制锌负极

界面的析氢、腐蚀及枝晶生长等副反应。总体而

言，该体系为构建兼具低水活性、高离子传输能力

与优异界面稳定性的水系电解液提供了一种新的设

计策略。

1 实验材料与方法

1.1　材料的制备

AMPSZn单体制备：在含有 45 g去离子水的

烧杯中，分别加入一定量的 2-丙烯酰胺-2-甲基丙

磺酸单体（AMPS）和过量的氢氧化锌[Zn（OH）]

2，搅拌 1 小时，直至 AMPS 完全离子化形成

AMPSZn盐溶液。随后，将溶液转移至离心管中，

然后通过离心1小时除去多余的Zn（OH）2，得到

澄清的AMPSZn溶液。

MS聚合物制备：在上述含有AMPSZn的澄清

水溶液中，加入化学计量的VA-044水溶性引发剂

（用量为单体质量的2.5 wt%），在室温下搅拌混合

10分钟。随后，将反应体系转移至密封烧瓶并用

高纯度氮气鼓气30分钟，并置于50℃的油浴中反

应 24小时。反应结束后，将烧瓶内得到的产物在

透析袋中透析 3 天，直至将未反应的单体完全去

除。最后，将透析后的样品在 60℃的真空烘箱中

干燥24小时，得到目标大分子聚合物（聚2-丙烯

酰胺-2-甲基丙磺酸锌）。

1.2　正极材料的制备

碘正极的制备：AC@I2复合材料通过常规的熔

融扩散法合成。具体而言，将 I2与AC按1:1的质量

比充分研磨混合，然后将所得混合物转移至密封反

应器中，在 100℃下加热 6 小时。随后，将所得 

AC@I2、聚偏氟乙烯（PVDF）粘结剂和导电炭黑

按8:1:1的质量比混合，制备阴极浆料。将该浆料

均匀涂覆在直径为12 mm的碳布上，然后在60℃

下真空干燥 6 小时。I2的载量控制在约 1.7-2 mg/

cm2的范围内。

1.3　电解液制备

将化学计量的七水硫酸锌（7H2O·ZnSO4）溶

解于去离子水中，配置得到1 M ZnSO4水溶液（简

称ZS电解液）。同时，将MS聚合物溶解于去离子

水中，制备含 20 wt% MS聚合物的聚合物电解液

（简称MS电解液），其中wt%表示聚合物在电解液

总质量中的质量分数。通过MS电解液实际固含量

测试，测得实际平均固含量为19.8±0.3 wt%。

1.4　材料结构表征和性能测试

将聚合物溶解在DMSO-d6中，通过质子核磁

共 振 波 谱 仪 （1H NMR, Bruker AVANCE Ⅲ

400MHz）测得相应氢谱。在 Thermo Scientific 

Nicolet 6700仪器上记录聚合物的FTIR光谱。通过

Bruker D8 Advance XRD衍射仪（Cu Ka辐射，λ=

1.504 Å），表征不同锌负极表面的晶体结构。采用

扫描电子显微镜（SEM）和激光共聚焦显微镜

（LSCM）表征材料的微观形貌特征。

1.5　电化学性能测试

以玻璃纤维作为隔膜，1M ZnSO4或含有 20 

wt% MS水溶液作为电解液，使用CR2032纽扣电

池壳组装了Zn-Zn对称电池、Zn-Cu非对称电池以

及Zn-I2全电池。将负极壳、锌箔、玻璃纤维隔膜、

80 µL电解液、负载活性物质的碳布、垫片、弹簧

片、正极壳由下至上组装为CR2032纽扣电池。通

过Neware电池循环仪（CT-4008T-5V50mA-164）

评估了电池的电化学性能。对于锌-锌（Zn-Zn）对

称电池，在恒流沉积/剥离过程中，研究了电流密

度从 1.0到 10.0 mA/cm2的循环性能的变化，每次

沉积或剥离过程持续时间为 1 小时。对于锌-铜

（Zn-Cu）非对称电池，在1 A/g的电流密度下（每

个沉积或剥离过程持续1小时）研究了锌沉积/剥离

的库伦效率（CE）。在Bio-Logic电化学工作站进

行了电化学阻抗测试（EIS）、线性扫描伏安法测试

（LSV）和循环伏安法（CV）测试。通过 CHI-

900D扫描电化学显微镜研究锌负极表面的电化学

行为。

2 结果与讨论

2.1　聚合物结构表征

通过核磁共振氢谱（1H NMR）和傅里叶变换

红外光谱（FTIR）对合成MS聚合物的分子结构进

行表征。如图1所示，1H NMR谱图中出现了聚合

物特征基团对应的化学位移信号，表明聚合物链结

构形成。FTIR谱图进一步证实了这一结果，光谱

出现了与聚合物官能团对应的典型特征峰。具体而

言，3039 cm-1处的峰归属于N-H键的对称和不对

称伸缩振动，1650 cm-1处的峰对应于C=O伸缩振

动，同时聚合物中 SO3 的伸缩振动峰也出现在

1000 cm-1附近。这些特征峰的存在充分证明了MS
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聚合物的成功合成。随后，将所得聚合物溶解于去

离子水中，制备得到了相应的大分子聚合物电解液

溶液，后续简称为MS电解液，用于研究其对锌负

极电化学稳定性、可逆性及全电池性能的影响。对

照组电解液采用常规1 M硫酸锌溶液，后续简称为

ZS电解液。相比于ZS电解液中仅以游离水分子、

锌离子与硫酸根离子构成简单离子溶液体系，MS

电解液中线性聚合物分子链均匀分散于水环境中，

可与锌离子、水分子相互作用，重构锌离子局域配

位微环境，使两种电解液在微观溶剂化结构与界面

作用特性上存在本质差异。后续系统探究了两种电

解液对锌负极电化学稳定性、锌沉积/溶解可逆性

及锌碘全电池循环性能的影响规律。

2.2　锌负极界面枝晶和副反应抑制作用

在锌负极/电解液界面，锌枝晶和副反应（包

括不溶性副产物和析氢等）不可避免地导致锌负极

电化学稳定性的下降。为了研究MS电解液对于锌

枝晶和界面副反应的抑制效果，使用扫描电子显微

镜（SEM）和激光共聚焦扫描显微镜（LSCM）观

测了不同电解液中循环后锌负极的形貌演变。如图

2(a)所示，在MS电解液中循环后的锌负极，其表

面相对光滑平整，表面粗糙度较低（Ra=4.04），表

明界面副反应和枝晶生长得到了有效抑制。相比之

下，在ZS电解液中循环后的锌负极，其表面呈现

出明显的突起物以及不平整的表面结构致密、无序

的枝晶结构以及副产物的累积，且表面粗糙度显著

增加（Ra=7.97），表明锌枝晶结构以及副产物的累

积[图2(b)]。上述结果表明，MS电解液可促进锌均

匀沉积，有效地抑制锌枝晶和副反应的形成。

采用X射线衍射（XRD）对循环后锌负极表面

的相组成进行了进一步分析，以验证MS电解液对

界面副反应的抑制效果。如图3(a)所示，在ZS电

解液中循环后的锌金属负极，其表面出现了明显的

副产物（Zn4SO4（OH）6·xH2O）衍射峰，说明在

循环过程中发生了显著的界面副反应并伴随副产物

积累。相比之下，MS电解液中循环后的锌负极表

面未检测到上述特征峰，表明MS体系能够有效抑

制锌负极界面副产物生成，促进稳定的锌负极

结构。

为进一步评估不同体系下锌负极的腐蚀行为，

进行了Tafel测试。如图3(b)所示，MS体系表现出

更高的腐蚀电位（0.025 V）以及更低的腐蚀电流

（0.155 mA/cm2），说明其腐蚀倾向和腐蚀速率均明

图1　(a) AMPS和MS聚合物的红外光谱图；(b) MS聚合物的核磁共振氢谱图

Fig. 1　(a) FTIR spectra of the AMPS and MS polymer; (b) 1H NMR spectrum of the MS polymer

图2　(a)~(b) 锌负极在MS和ZS电解液中循环后的SEM与

LSCM图像

Fig. 2　(a)~(b) SEM and LSCM images of zinc anodes 
after cycling in MS and ZS electrolytes
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显低于ZS体系，体现出更优异的抗腐蚀性能。此

外，LSV测试进一步揭示了MS电解液对界面副反

应的调控作用[图3(c)]。相较于ZS体系，MS电解

液中析氢反应受到明显抑制，析氧反应起始电位向

更高电位偏移（-0.148 V），表明其具有更宽的电

化学稳定窗口。上述结果表明MS电解液能够有效

抑制锌负极界面的腐蚀、水分解及副产物生成，从

而显著提升锌负极的界面稳定性。

通过扫描电化学显微镜（SECM）进一步研究

了循环后的锌金属负极表面的局域电化学行为。通

常，电化学惰性或电子传输受限的表面会表现出现

负反馈电流响应（i/iss < 1），而高导电性或高电化

学活性的表面则倾向于表现为正反馈电流响应（i/

iss > 1）。由于锌枝晶通常源于局域电流密度分布

不均，并具有较高的导电性，因此当SECM探针接

近枝晶富集区域时，往往会产生明显的正反馈信

号。如图 4(a)~(b)所示，在ZS电解液中循环后的

锌负极表面表现出明显不均匀的局域电流响应，并

伴随局部正反馈信号，说明其表面存在较强的电化

学活性差异和显著的锌枝晶生长。相比之下，在

MS电解液中循环后的锌负极表面主要表现为均匀

的负反馈响应，且整体电流分布更加均一，表明

MS电解液能够有效调控锌沉积过程中的局域电场

分布，抑制枝晶优先生长，从而形成更加均匀稳定

的锌沉积界面。

2.3　锌负极电化学稳定性和可逆性

为筛选最优电解液配比，在 10 mA/cm2和 10 

mAh/cm2的高电流密度和容量下[图 5(a)]严苛工况

下，开展MS聚合物梯度浓度测试，通过对比不同

聚合物添加浓度下锌-锌对称电池的循环寿命与极

化稳定性，确定 20 wt%为最佳浓度。基于该最优

配比的MS电解液，系统探究其对锌金属负极电化

学稳定性与可逆性的调控效果。严苛工况测试结果

图3　(a) 在ZS和MS电解液中循环后锌负极的XRD图谱; (b) 在ZS和MS电解液中测试的塔菲尔曲线; (c) ZS和MS电解

液的LSV曲线

Fig. 3　(a) XRD patterns of zinc anodes after cycling in ZS and MS electrolytes; (b) Tafel plots tested in ZS and 
MS electrolytes; (c) LSV curves of ZS and MS electrolytes

图4　在不同电解液中循环后的锌负极的SECM图像: (a) ZS (b) MS
Fig. 4　SECM images of zinc anodes after cycling in different electrolytes: (a) ZS (b) MS
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表明，使用MS电解液的Zn-Zn对称电池，仍可稳

定循环 90小时，而使用ZS的电池在循环约 10小

时后即迅速失效。在此基础上，进一步探究了常规

工况下电池的循环性能。在 1 mA/cm2电流密度和

1 mAh/cm2容量下[图 5(b)]，使用ZS电解液的Zn-

Zn对称电池仅循环80小时即迅速失效，其极化电

压产生波动，表明其内部可能由于锌枝晶和副产物

的产生导致发生了短路。相比之下，使用MS电解

液组装的Zn-Zn对称电池表现出了显著提升的循环

稳定性，其可稳定循环达到600小时且具有稳定的

极化电压，约为使用ZS电解液的对称电池的7倍。

图5(c)展示了在1-10 mA/cm2电流密度范围内、固

定面容量为1 mAh/cm2时，采用ZS和MS的Zn-Zn

对称电池的倍率性能。随着电流密度增加，采用

MS的 Zn-Zn对称电池展现出了优异的倍率性能，

电压十分稳定，而采用ZS组装的电池在大电流密

度10 mA/cm2时出现了明显的电压波动，内部出现

了短路。

通过组装Zn-Cu非对称电池，进一步评估了不

同电解液中锌金属负极在锌沉积/剥离过程中的电

化学可逆性。如图6(a)~(c)所示，在1 mA/cm2电流

密度和1 mAh/cm2容量下，采用ZS电解液组装的

Zn-Cu电池表现出较差的循环稳定性，运行约 60

圈后出现失效，电压显著波动，平均库仑效率

（CE）显著偏低，这主要是由于锌负极界面锌枝晶

及副反应的加剧所致。相比之下，采用MS电解液

的Zn-Cu电池，可实现稳定循环长达300圈（600

小时），其充放电曲线呈现出规则且平滑的电压，

平均CE达 99.3%。上述结果表明，MS电解液能

够显著地提升锌金属负极电化学稳定性和可逆性。

2.4　锌离子电池电化学性能

为进一步评估MS电解液实际全电池中的应用

可行性，组装Zn-I2全电池进行系统的电化学性能

图5　ZS和MS电解液在不同电流密度下Zn-Zn电池的长循

环测试: (a) 10 mA/cm2; (b) 1 mA/cm2; (c) ZS和MS的Zn-
Zn电池在1-10 mA/cm2电流密度下的倍率性能

Fig. 5　Long-term cycling tests of Zn-Zn batteries 
with ZS and MS electrolytes at different current 
densities: (a) 10 mA/cm2 , (b) 1 mA/cm2; (c) Rate 

performance of Zn-Zn cells of ZS and MS at current 
densities of 1-10 mA/cm2

图6　(a) Zn-Cu非对称电池中锌沉积/剥离的库仑效率（CE）; (b)~(c) 对应不同循环次数下的电压曲线

Fig. 6　(a) Coulombic efficiency (CE) of Zn plating/stripping in Zn-Cu asymmetric cells; (b)~(c) Corresponding 
voltage profiles at various cycles
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测试。首先，考察了不同电解液体系Zn-I2全电池

的电化学反应动力学行为。如图7(a)所示，在1.0 

mV/s的扫速下测试其CV曲线，采用ZS和MS电

解液的Zn-I2电池均显示出一对明显的氧化还原峰，

对应于 I2/I
−的可逆电化学转化过程。值得注意的是，

采用MS电解液的电池表现出更高的峰值电流和更

小的电位差，表明其具有更快的电化学反应动力学

和更高的多碘物种转化活性。图7(b)展示了电化学

阻抗谱（EIS）的结果进一步验证了上述结论。相

比于ZS电解液，采用MS电解液组装的Zn-I2电池

表现出更低的电荷转移电阻，说明MS电解液能够

更有效地促进电极/电解液界面处的电荷传输过程，

从而加快多碘化物的氧化还原转化反应。因此，

MS电解液能够有效提升Zn-I2电池全电池中多碘化

物的氧化还原转化动力学，这为其优异的循环稳定

性奠定了基础。

自放电行为是衡量水系锌离子电池实际应用潜

力的重要指标之一，其本质上反映了电池在静置条

件下的化学稳定性和储能保持能力。水系电解液中

大量高活性自由水分子易引发锌负极持续腐蚀、析

氢等界面副反应，同时多碘离子易向负极发生穿梭

扩散，共同造成电池静置过程中的活性物质损耗与

容量衰减。因此，优异的自放电抑制效果，既依赖

稳定的电极/电解液界面，也需要有效抑制多碘化

物穿梭迁移。图 8(a)~(b)展示了采用MS电解液的

Zn-I2 电池在静置 24 h 后，其库仑效率保持率为

83%，显著高于采用ZS电解液电池的78%，证明

了MS电解液在抑制锌金属负极界面副反应和提升

电池稳定性方面的优势。进一步机理分析可知：

MS电解液中均匀分散的聚合链可通过分子间作用

力对 I3
−、I5

−等多碘离子产生吸附束缚作用，同时形

成物理阻隔效应，增大多碘化物扩散阻力，有效减

缓其向锌负极的迁移与穿梭，从根源上协同抑制电

池自放电行为。

进一步考察了Zn-I2全电池的长循环性能。如

图8(c)所示，采用MS电解液的Zn-I2全电池，其初

始放电容量为 158.6 mAh/g，循环 1000圈后仍可

保持136.7 mAh/g的可逆容量，对应容量保持率达

到 86.1%。同时，在整个循环过程中，CE始终保

持在99%以上。相比之下，使用ZS电解液的Zn-I2

全电池循环稳定性明显较差，其初始容量为150.3 

mAh/g，但在循环 600 圈后容量已显著衰减至

102.1 mAh/g，容量保持率仅为 67.9%。图 8(d)~

(e)对比了采用不同电解液的Zn-I2全电池的充放电

曲线。结果显示，MS电解液能使极化电压在长期

循环中保持较好的稳定性；相比之下，使用ZS电

解液的电池电压平台出现下降，且容量衰减迅速。

上述结果表明，MS电解液能够更有效地稳定锌负

极/电解液界面，并抑制循环过程中的副反应与活

性物质损耗，从而显著提升电池的电化学性能。

3 结 论

设计了一种基于大分子聚合物（聚2-丙烯酰胺

-2-甲基丙磺酸锌）构筑的新型电解质盐体系，有

效抑制了锌负极界面副反应和锌枝晶生长，显著提

升了锌负极的电化学稳定性和可逆性。使用该体系

组装的Zn-Zn对称电池，在 1 mA/cm2电流密度和

1 mAh/cm2容量下，表现出长达600小时的循环寿

图7　(a) ZS和MS的CV曲线; (b) ZS和MS的EIS图谱

Fig. 7　(a) CV curves of ZS and MS; (b) EIS spectra of ZS and MS
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命；在 10 mA/cm2高电流密度和 10 mAh/cm2的容

量下，仍然可实现 90小时的稳定循环。在Zn-Cu

非对称电池中，该体系显示出优异的可逆锌沉积/

剥离行为；在300圈稳定循环中具有99.3%的平均

CE。此外，在1A/g的电流密度下，使用该体系组

装的Zn-I2全电池展现出更长的循环寿命，可以稳

定循环达 1000圈，容量保持率达 86.1%。该工作

为构建兼具低水活性、高离子传输能力和优异界面

稳定性的水系锌离子电解液提供了一种有效的新

策略。
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