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摘  要：随着新能源存储需求的持续增长，水系锌离子电池因其高安全性、低成本及环境友好的优势而备受关

注。作为关键正极材料之一，钒基氧化物具有可变的价态、开放的层状结构与较高的理论容量，展现出可观的

应用潜力。为进一步提升其电化学性能，构建一维纳米结构（如纳米线、纳米带等）被视为有效策略，可显著

改善离子传输效率并缓解循环过程中的体积应变。当前，一维钒基纳米材料在水系锌离子电池中的应用研究不

断深入，本文系统梳理其最新进展，重点阐述了非原位和原位技术在Zn2+/H+嵌入、转化反应等储能机理中的应

用，明确了两种技术在揭示储能本质、优化材料性能中的核心作用；同时总结静电纺丝、水热法等可控制备途

径，分析各方法在制备一维钒基纳米材料中的优势与适用性，并探讨离子预嵌、缺陷工程及导电复合等关键优

化策略对材料电化学性能的调控作用。最后，针对当前在动力学、结构稳定性及规模化制备方面仍存在的挑战，

展望了未来多尺度材料设计与系统集成的研究方向，为推动该体系向实用化发展提供有力支撑。
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Abstract: With the continued growth in demand for new energy storage technologies, 

aqueous zinc-ion batteries have attracted extensive attention because of their high safety, low 

cost, and environmentally friendly nature. As one of the most important cathode materials, 

vanadium-based oxides possess variable valence states, open layered structures, and high 

theoretical capacities, offering promising application prospects. Constructing one-dimensional 

nanostructures, such as nanowires and nanoribbons, is an effective strategy for further 

improving electrochemical performance, because it can markedly accelerate ion transport 

kinetics and alleviate volume strain during cycling. Recent research on one-dimensional 

vanadium-based nanomaterials for aqueous zinc-ion batteries has progressed rapidly; this 

paper systematically summarizes these latest advances. It focuses on the critical roles of ex 

situ and in situ characterization techniques in elucidating energy storage mechanism, 

including Zn2+/H+ intercalation and conversion reactions, and optimizing material properties. 
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Meanwhile, the processes, characteristics, and applicability of controllable synthetic routes 

such as electrospinning and hydrothermal methods are summarized. The effects of ion pre-

intercalation, defect engineering, and conductive composite modification on electrochemical 

behavior are also analyzed. Finally, in view of the existing challenges in reaction kinetics, 

structural stability, and large-scale preparation, this review proposes future research directions 

involving multiscale material design and system integration to promote the practical 

application of aqueous zinc-ion battery systems.

Keywords: aqueous zinc-ion batteries; vanadium-based nanomaterials; one-dimensional 

nanostructures; energy storage mechanisms; optimization strategies

现代社会经济和工业飞速发展，对能源的需求

越来越高。由于传统能源的储量有限，煤、石油等

化石能源的价格不断提升。锂离子电池（LIB）由

于其卓越的能量密度和长循环寿命等特点，在众多

领域得到了广泛应用。但有毒易燃的电解质、低安

全性以及有限的锂资源，使LIB的快速发展受到阻

碍[1]。水系锌离子电池（ZIB）在安全、绿色环保、

生产成本等方面都表现出良好的应用前景。近年

来，水系锌离子电池在储能、可穿戴设备、新能源

汽车等领域的研究与应用开发不断取得进展。

电极材料是决定电化学性能的关键因素，水系

锌离子电池正极材料包括锰基化合物、钒基化合

物、普鲁士蓝类似物、有机化合物等多种体系[2]。

钒基氧化物（例如V2O5、V2O3、V3O7等）具有丰富

的价态变化和开放的晶体结构，能够为锌离子的嵌

入/脱嵌提供充足的空间，因而具有较高的理论比容

量，是水系锌离子电池正极材料的研究热点。其中

V2O5作为最早应用到水系锌离子电池中的钒基化合

物，具有很多优点，如层状结构的V2O5基于V5+/V3+

双电子还原中心的理论容量为 589 mAh/g[3]，但

V2O5的实际应用仍然受到其低电导率与倍率性能以

及离子嵌入/脱嵌的低离子扩散速率限制。

目前，钒基材料普遍存在导电性较弱以及在充

放电过程中结构易发生变化等问题，会显著限制其

电化学性能的发挥。目前主要采用的改进方法有与

高导电基底复合、引入客体物种插层以及进行缺陷

结构调控等。将钒基材料与高导电性的碳材料相结

合，可以有效增强其电子导电性，并提升储电容

量[4]。缺陷工程构建合适的结构缺陷，能够有效拓

宽离子传输路径，从而提升其扩散效率[5]。为了解

决在低电流密度下钒溶解的风险，可以在钒氧化物

层间预嵌入Na+、K+或Ag+等金属阳离子，有效增

大其层间距，从而提高晶体结构的稳定性。同时，

这些预嵌离子能够起到静电屏蔽作用，减少主体框架

与Zn2+之间的静电斥力，促进Zn2+的高效可逆嵌入与

脱出，进而显著提升材料的循环稳定性和离子迁移动

力学[6]。一维钒基纳米材料是AZIB极具前景的正极体

系，其形貌与结构特性可解决传统电极动力学和循环

稳定性方面的问题。一维形态的核心优势在于一维结

构能为电子和Zn2+提供高效的轴向传输通道，明显缩

短离子扩散的路径、降低扩散时的阻力，从而使材料

的倍率性能和反应动力学得到提升[7]。例如，Cao等[8]

对比研究证实，相同晶相的Zn3V2O7(OH)2·2H2O一维

纳米线在2 A/g高电流密度下循环700圈后仍保持

108 mAh/g的比容量，而二维纳米片在仅0.1 A/g的

低电流密度下循环700圈后容量仅为1.5 mAh/g，性

能差距达两个数量级。复合改性进一步提高了一维结

构的扩散优势。Su等[9]将ZVO/Ti3C2Tx纳米线复合材

料的D(Zn2+)提升至10−8~10−7 cm2/s，较纯ZVO纳米

线（10−10~10−8 cm2/s）高出1~2个数量级。不仅如

此，一维形态还方便构建自支撑电极，也能和碳材料

（如石墨烯、碳纳米管）复合形成三维导电网络，进

而减少非活性黏结剂的使用量，整体提高电极的能量

密度和导电性[10]。当前的研究主要聚焦在可控合成和

材料改性上。在合成方面，水热/溶剂热法因操作简

便、形貌可控而被广泛应用，已成功制备了多种高质

量的一维钒基纳米材料。改性策略则包括客体离子预

嵌入、氧空位缺陷工程、碳材料复合等。这些策略使

一维钒基正极表现出良好的电化学性能。即便如

此，钒的溶解、Zn2+转移相变衰减、界面副反应导

致循环恶化以及存储机制缺乏原位确证等问题仍亟

待解决[11-12]。

本文综述了一维钒基纳米材料在水系锌离子电

池中的最新研究进展。文章首先介绍该类材料的主
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要储能机理，包括Zn2+嵌入/脱出、H+/Zn2+共嵌入以

及转化反应等；随后总结目前常用的几种制备方

法，如静电纺丝、水热/溶剂热法及模板法，并分

析其在一维结构调控中的作用；接着讨论通过离子

预嵌入、缺陷工程、复合导电基底等策略提升材料

电化学性能的途径。最后，结合当前研究中仍存在

的循环稳定性不足、反应机理不明确等问题，对未

来发展方向进行展望，以期为推动该类材料的实际

应用提供参考。

1 钒基纳米材料的储能机理研究

各类正极材料与电池体系的研究虽已取得广泛

进展，但储能机理尚未完全阐明，仍存在诸多争议

性问题。深入研究钒基电极材料电化学储能机理对

开发高性能电池具有重要意义。由于钒具有+2、

+3、+4、+5等多种价态，导致钒基AZIB的反应机

制复杂。为了深入理解这些电化学过程并有效解决

相关问题，研究人员广泛运用了原位（in situ）和

非原位（ex situ）表征技术研究电池材料结构、界

面行为和反应动力学。非原位技术是在电池完成特

定充放电状态后拆解电极，经预处理后进行离线表

征，可获取材料在特定状态下的物相、价态、形貌

等静态信息。而原位技术则是在电池充放电过程中

实时、动态表征，能够追踪结构演化、相变、离子

迁移与界面反应，揭示瞬态中间相的形成与演变规

律。两类技术结合，可系统解析电极材料的储能机

制与动力学行为[13-14]。基于上述表征手段的研究结

果，将目前钒基氧化物的储能机理分为以下三类阐

述：①Zn2+的嵌入/脱出机理；②H+/Zn2+共嵌入/脱

出机理；③转化反应机理。

1.1　Zn2+的嵌入/脱出机理

Zn2+的嵌入/脱出机理是AZIB体系最经典的储能

机理，因 Zn2+的离子半径较小（约为 0.074 nm），

使之能在层状或隧道状的晶体结构中进行可逆的嵌

入/脱出反应。在放电过程中，Zn2+嵌入到正极材料

中，而负极的金属锌失去电子变为Zn2+进入电解液

中；充电过程中，Zn2+从钒基氧化物正极材料中脱

出并沉积在金属锌负极上。Zhou等[15]深入研究了

Zn2+在V2O5材料中的嵌入/脱出行为及伴随的结构变

化特征，借助非原位X射线衍射（XRD）技术证实

了电化学循环过程中新相ZnnV2O5的形成。但非原

位X射线光电子能谱（XPS）对初始若干循环的表

征结果显示，Zn2+的嵌入/脱出过程并非完全可逆，

部分Zn2+会残留在正极材料内，这一现象直接导致

材料在长期循环中出现容量逐步衰减的问题

（图 1）。其正负极发生的主要反应为 V2O5 +

nZn2 + + 2ne−   ZnnV2O5（正极）、Zn - 2e−  
Zn2 +（负极）。

除了可以借助非原位技术来分析储能机理

外，还可以借助原位技术进行分析。例如 Xing

等[16]研究了Zn2+在NVO-AVO复合材料中的存储与

释放机理，通过原位测试揭示了材料结构与离子

迁移之间的紧密关系（图 2）。原位 XRD 结果显

示，充放电过程中材料的主要衍射峰仅强度发生

变化，未出现明显偏移或不可逆新峰，表明晶体

结构具有良好的可逆性与稳定性。原位Raman光

谱进一步证实，V—O—V和V=O键的振动峰强

度随循环发生可逆变化，且在充电后基本恢复。

图1　Zn2+的嵌入/脱出机理的非原位表征分析[15]

Fig. 1　Ex-situ characterization of Zn2+ insertion/extraction mechanis[15]
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原位 FTIR从分子层面验证了结构的稳定，V=O

键和 O—H 键的特征峰位置保持不变，仅强度呈

现可逆波动。这些原位表征证实其可抵御循环坍

塌，保持 Zn2+迁移通道通畅；结合非原位分析可

知，Zn2+的可逆嵌入与脱出伴随着钒价态的连续

变化（V5 +   V4 +   V3 +），实现了高效的电荷

补偿，这一高度可逆的储能行为直接归因于材料

本身稳固的结构。

1.2　H+/Zn2+共嵌入/脱出机理

水系锌离子电池（AZIB）的电解液通常采用

ZnSO4、Zn(CF3SO3)2等无机锌盐的水溶液。此类

电解液体系通常呈现弱酸性，这意味着其中除

Zn2+外，还存在大量的 H+。在放电时 H+与 Zn2+协

同嵌入钒基氧化物晶格，由于H+的半径小、迁移

快，所以优先嵌入，可适度撑开层间间距，拓宽

离子通道，从而缓解因Zn2+嵌入引起的晶格应变。

充电时，H+与 Zn2+同步脱出，材料主体骨架发生

可逆收缩，并伴随钒（如 V5+/V4+）的可逆氧化还

原 。 Li 等[17] 研 究 了 PBpyA 插 层 V2O5·nH2O

（PBVO）电极材料的电化学性能，借助非原位表

征手段验证了材料的H+/Zn2+共嵌入储能特性，揭

示了H+嵌入引发电解液界面pH升高与碱式锌盐生

成的内在关联。非原位XRD测试[图3(a)]表明，放

电过程中电极出现Zn4(OH)6SO4·5H2O碱式锌盐中

间相的特征衍射峰，充电后该衍射峰完全消失，

印证了含Zn/H中间相的可逆生成与溶解过程。非

原位XPS表征[图 3(b)~(d)]证实，Zn2+于放电态嵌

入电极并在充电后完全脱出，同时V元素的价态在

V5+与V4+之间发生可逆转变，实现了电荷的有效补

偿。该碱式锌盐存在显著的界面平衡效应，可逆

生成的均匀碱式锌盐界面层可有效抑制钒基材料

溶解，PBVO电极在 2 mol/L ZnSO4浸泡 7天后电

解液中钒溶解浓度仅 0.180 mmol/L，远低于纯

V2O5·nH2O（H-V2O5）的0.603 mmol/L，从而避免

了惰性Zn3(OH)2V2O7·2H2O生成，不可逆厚层产物

则增大界面阻抗、阻碍Zn2+传输，不利于循环[图3

(e)~(g)]；此外，通过非水体系对照实验[图3(h)]进

一步验证，H+共嵌入在储能过程中发挥关键作用，

与Zn2+协同贡献容量。

但也有研究表明，H+/Zn2+共嵌入机制存在本征

机理缺陷，而单一Zn2+嵌入机制可从机理层面规避

上述问题。例如Deng等[18]构建两种差异化电解质

体系，借助原位/非原位及EIS等表征技术，系统研

究了VO2(B)阴极的离子嵌入/脱出机理。在H+/Zn2+

图2　Zn2+的嵌入/脱出机理的原位表征分析[16]

Fig. 2　In-situ characterization of Zn2+ insertion/extraction mechanism[16]
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共嵌入过程中，H+优先嵌入引发晶格通道畸变与闭

合，破坏Zn2+快速传输路径，非原位TOF-SIMS与

动力学计算证实，共嵌入使Zn2+扩散系数降至单一

嵌入体系的1/10[图4(a)]；同时，H+嵌入引发电极/

电解液界面质子消耗与局部pH升高，触发界面副

反应，非原位XRD、AC-TEM及EIS表明，共嵌入

诱导生成Zn3V2O7(OH)2·2H2O惰性副产物，并形成

厚约 4.77 nm 的界面层，显著增大电荷转移阻抗

[图 4(b)~(d)]；此外，H+/Zn2+协同嵌入引发晶格过

度膨胀，原位 XRD 与 AC-TEM 显示，共嵌入使

(110)晶面间距膨胀达5.68%，远高于单一Zn2+嵌入

体系的3.41%，最终导致晶体结构不可逆坍塌[图4

(e)]。相比之下，单一Zn2+嵌入机制可同时抑制通

道阻塞、界面副产物生成及晶格过度膨胀，基于该

机理的电池在1 A/g下可稳定循环1500次，平均每

圈容量保持率99.95%，库仑效率稳定99%，展现

出优异的循环稳定性。

1.3　转化反应机理

转化反应机理是充放电过程中正极材料发生化

学键断裂与重组的转化反应，生成新的物相。这种

机制能提供更高的比容量，但相变过程往往是不可

逆程度提高，易导致容量衰减。Deng等[19]通过非

原位 X 射线衍射（XRD）、X 射线光电子能谱

（XPS）及电化学对照实验的系统表征，深入阐明

了VO2在水系锌离子电池中的转化反应机理及其物

相演变特征，证实高压充电条件下，VO2经电催化

析氧反应（OER）耦合界面氧化，定向转化为层状

水合钒氧化物V5O12·6H2O新相。

然而，传统非原位表征仅能获取反应不同阶段

的静态终态信息，难以捕捉转化反应中快速演变的

中间物相和动态界面行为，更无法实现从宏观晶格

到微观电子结构的多尺度同步解析。近年来，原位

XRD（晶格尺度）、原位Raman（分子键尺度）与

原位XAFS（原子价态尺度）的多技术联用（图5）

为破解这一难题提供了核心手段，能够实时追踪充

放电过程中材料在不同空间维度的结构演化，通过

多信号交叉验证构建完整的反应机理模型。Kim

等[20] 通过复合还原氧化石墨烯（rGO）制备了

K2V3O8（KVO）电极材料，借助多种原位与非原位

表征明确其储能机理为脱质子/质子化耦合的转化

反应（图6）。Operando XRD测试显示，首次充电

至1.9 V时KVO的晶态特征峰完全消失并生成无定

图3　PBVO电极中H+/Zn2+共嵌入/脱出机理与界面行为表征[17]。(a) 不同荷电状态下PBVO正极的XRD图谱；(b)~(d) 不同

荷电状态下PBVO正极的XPS光谱；(e)~(f) 循环后电极物相与形貌表征；(g) 长循环性能曲线；(h) 非水体系对照实验

Fig. 3　Mechanism and interfacial behavior characterization of H+/Zn2+ co-insertion/extraction in PBVO 
electrode[17]. (a) XRD patterns of PBVO cathode at different states of charge; (b)—(d) XPS spectra of PBVO 
cathode at different states of charge; (e)—(f) Phase and morphology characterization of electrodes after 

cycling; (g) Long-cycle performance curves; (h) Control experiment in non-aqueous electrolyte
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形相，放电过程中出现Zn5(OH)8(CF3SO3)2·xH2O沉

淀的衍射峰，充电后该沉淀峰随之消失。原位

Raman与ToF-SIMS测试证实，充电后材料产生无

定形V2O5的特征信号，放电后则出现VOOH特征

碎片（m=67.94），清晰验证了V2O5与VOOH的可

逆转化过程。Operando XANES与XPS测试表明，

V价态在V5+与V3+之间可逆切换，成功实现双电子

转移的电荷补偿。Operando pH监测显示，放电时

电解液pH从4升至6，充电时回落，直观印证了质

子化/脱质子化的可逆特性。

2 一维钒基纳米材料的制备方法

一维钒基纳米材料的构筑，其核心目标在于通

过一维纳米材料结构缩短离子/电子传输路径、提

供更大的活性比表面积，并利用其结构柔性缓冲电

化学循环中的体积应变[21]。为达成对纤维直径、长

径比、结晶度及成分的精确调控，一系列制备方法

被发展并广泛应用于电池领域。其中，静电纺丝

法、水热/溶剂热法及模板法最为常用，各方法在

工艺和生产上各有优势。

2.1　静电纺丝法

静电纺丝法是制备一维纤维材料最常用且最成

熟的技术之一，凭借其操作简便、可控性强、适用

材料范围广等优势，已成为纤维钒基氧化物制备的

核心方法。该方法通过高压静电场将聚合物前体溶

液或溶胶-凝胶体系拉伸细化，经固化与后处理后

形成氧化物纤维，能够精准调控纤维的直径、形貌

与结构。图7所示为近年来静电纺丝在水系锌离子

电池领域的研究成果[22]。

钒氧化物因其可变的氧化态、较高的理论比容

量以及多样的晶体结构，被视为极具发展潜力的正

极材料候选之一[23]。早期，Viswanathamurthi等[24]

以PVAC作为结构导向模板，采用溶胶-凝胶与静

电纺丝联用工艺，经后续煅烧处理，成功合成出高

结晶度的V2O5纳米纤维。通过调控煅烧相关参数，

该制备路径还可进一步拓展至其他钒基氧化物纳米

图4　H+/Zn2+共嵌入与单一Zn2+嵌入机制的动力学、界面演化及结构稳定性对比[18]

Fig. 4　Comparison of kinetics, interface evolution and structural stability between H+/Zn2+ co-intercalation

 and single Zn2+ intercalation mechanisms[18]
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纤维的合成，为储能领域钒基氧化物材料的制备提

供了极具价值的技术参考。

近年来，研究者进一步优化制备工艺与材料结

构设计。Wang等[25]采用同轴静电纺丝结合多步煅

烧工艺，如图 8(a)以PAN为壳层、PMMA为芯层

模板，将V2O5和Zn2V2O7纳米颗粒原位封装于核壳

图5　原位多尺度联用解构转化反应机理

Fig. 5　In situ multiscale characterization for conversion reaction mechanism deciphering

图6　KVO材料的转化反应机理分析[20]

Fig. 6　Conversion reaction mechanism of KVO materials[20]
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结构杂化纤维中，所制备的柔性阴极材料具备锌离

子快速嵌入/脱嵌能力与良好结构可逆性，为可穿

戴储能设备用钒基氧化物的结构设计提供了新思路。

Liu等[26]通过静电纺丝结合热处理与水蒸气处理的工

艺，以PAN为模板、乙酰丙酮氧钒为钒源，制备出

钒氧化物纳米点封装于碳纳米纤维中的自支撑阴极

材料。该材料应用于水系锌离子电池时表现出优异

性能，0.1 A/g下比容量达319 mAh/g，20 A/g高电

流密度下仍保持 215 mAh/g的容量[图 8(b)、(c)]，

经18000次循环后容量保持率为63%，碳纳米纤维

框架有效提升了材料导电性并抑制了钒的溶解。除

静电纺丝外，其他纺丝技术也为调控材料结构与性

能提供了可能，例如Xia等[27]通过流变工程调控湿

纺工艺，以V2O5纳米线为活性组分、GO为流变调

节剂，优化二者质量比制备出V2O5/rGO10∶1杂化纤

维电极。该电极0.1 A/g下比容量达486.03 mAh/g，

5 A/g 下 1500 次循环容量保持率 88.37%[图 8(d)、

(e)]，基于其组装的准固态锌离子电池兼具柔性与

高储能效率，与GaAs太阳能电池集成后整体效率

达9.80%。

静电纺丝技术在钒基纳米材料的可控制备中所

展现的技术优势得到充分验证，其不仅能够精准调

控材料的微观形貌与结构特性，更通过一维纤维结

构的构建解决了传统块体材料离子传输缓慢、体积

膨胀显著等核心问题，从而为高性能水系锌离子电

池（AZIB）正极材料的结构创新设计与电化学性

能优化提供了兼具科学性与实用性的技术支撑。

2.2　水热/溶剂热法

水热/溶剂热法属于液相化学法，也被称为热液

法。“水热”概念最早由英国地质学家Murchison在

地质热演化研究中提出[28]。水热的系统研究始于

1900年，Morey团队[29]在华盛顿地球物理实验室围

绕多矿物体系相平衡展开开创性工作，建立了水热

合成理论体系，为水热单晶生长与粉体材料制备奠

图7　静电纺丝对水系锌离子电池性能的多尺度调控及近年代表性研究成果[22]

Fig. 7　Multi-scale regulation of AZIB performance by electrospinning and representative achievements in 
recent years[22]
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定了重要基础。溶剂热法则是在水热法基础上发展

起来的。近年来，两种方法在纳米材料合成中得到

广泛应用，已成为该领域的重要研究热点。

2.2.1　水热法

水热法是指以水溶液作为反应体系，置于特制

密闭高压釜内，通过加热加压或依赖体系自生蒸汽

压形成高温高压反应环境，从而促使难溶、不溶物

质溶解并重结晶，最终达成无机合成与材料处理目

标的一种技术手段[30-32]。其优势在于产物晶粒完整、

细小均匀且不易团聚，具有低成本、易控制的特

点，是纳米材料合成的首选，但对反应参数和设备

要求严格。

基于上述优势，该方法已被广泛应用于特定功

能纳米材料的可控制备。例如Mao等[33]通过水热法

合成了用于水系锌离子电池的一维V2O5纳米线正极

材料[图9(a)]。该材料在3 mol/L ZnSO4电解液中，

于1000 mA/g电流密度下可提供276 mAh/g的可逆

容量，循环500次后容量保持率为55%。此外，该

制备方法得到的结晶性良好的正交相纳米线，在循

环中会逐渐非晶化并形成Zn3(OH)2V2O7·2H2O，这

一结构演化与初始容量上升和后续衰减密切相关，

揭示了制备方式如何直接服务于储能机理。Chen

等[34]通过水热法制备出VO2纳米棒，以PEG-4000

调控形貌，180℃反应24 h可得目标产物[图9(b)]。

该材料作为水系锌离子电池正极，0.05 A/g下比容

量达 325.6 mAh/g，3.0 A/g下循环 5000次容量保

持率86%，其储锌机理为可逆单相反应。Liu等[35]通

过水热法，以NH4VO3为钒源、邻苯二甲酸为结构

导向剂，经水热反应与烧结得到高结晶度一维V2O5

纳米纤维[图9(c)]。该材料用作水系锌离子电池正极

时，性能优于商业块体V2O5，200 mA/g下最高比容

量 264.5 mAh/g，循环 100 次剩余 200.0 mAh/g，

2000 mA/g高倍率下仍有132.6 mAh/g。邻苯二甲

酸引导V2O6沿[001]方向生长为一维纳米纤维，该

方向暴露的（202）晶面具有开放的层状通道，有

利于Zn2+的两步嵌入/脱出（V5+→V4+→V3+）并缩短

了固相扩散路径，该研究为水热法制备高性能一维

钒基储能材料提供了简便可行的技术方案。

在传统水热法基础上，为进一步提升合成效率与

结构可控性，微波辅助水热法作为一种高效的制备策

略受到广泛关注。该方法可在更短时间内实现均匀成

核与晶体生长，尤其适用于构建具有开放骨架结构的

钒基正极材料。Xia等[36]利用微波法快速制备了超长

焦钒酸锌（简称ZVO）纳米线。该材料具有开放的

图8　电纺技术的相关研究成果

Fig. 8　Recent advances in electrospinning technology
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层状骨架结构，层间距约为0.72 nm，有利于Zn2+的

快速嵌入和脱出。电化学测试结果表明，在50 mA/g

的电流密度下，ZVO正极的比容量可达213 mAh/g；

即使在3000 mA/g的高倍率下，仍能保持76 mAh/g

的容量，能量密度高达214 Wh/kg，明显优于商用铅

酸电池。此外，该微波策略还可拓展用于合成其他金

属焦钒酸盐，如Cu3V2O7(OH)2·2H2O，显示出较好的

通用性。Chen等[37]采用微波辅助水热法快速合成了

NVO纳米线，其层间距为0.82 nm。该正极材料在

0.1 A/g下比容量达 120 mAh/g，在 8A/g高倍率下

仍可保持 145 mAh/g；在 2 A/g下循环 500次容量

保持率 99%，在 8 A/g 下循环 10000 次后仍保持

75% 的容量，并具备良好的低温性能（-20℃、

0.1 A/g 下 120 mAh/g）。机理研究表明，层间的

NH4
+和H2O在首次放电中被部分替换为Zn(H2O)6

2+，

水合锌离子起到柱撑作用，稳定了层状结构并促进

Zn2+的快速可逆嵌入/脱出。

2.2.2　溶剂热法

由于水热法仅适用于部分氧化物及耐水性较好

的硫化物合成，对水敏感的材料体系并不适用。为

解决这一局限，科研人员研发出溶剂热法。该方法

与水热法原理基本一致，是以有机溶剂或非水介质

为溶剂，在高压釜密闭体系中进行的材料合成技

术。相较于水热法，该技术能有效抑制产物氧化，

且在结晶度与形貌调控方面更具优势。

基于溶剂热法在抑制氧化和精细调控材料形貌方

面的优势，该方法已成为制备特定结构功能材料的有

效途径。Xu等[38]采用溶剂热法（180℃、12 h），以

V2O5、草酸二水合物与硝酸钠为原料，在乙醇-

水体系中制备出类海胆状NaxV2O5纤维材料，Na+的

嵌入起到结构支撑作用，类海胆状结构富含微孔/介

孔且径向纳米线可缩短离子传输路径，如图10(a)所

示，该材料与商业 V2O5 相比在 0.5 A/g 下初始比

容量高达 250.5 mAh/g，在 10 A/g 下循环 11000

次容量保持 100 mAh/g（容量保持率 85.7%）。Li

等[39]采用溶剂热法（180℃、24 h），以 NH4VO3

为钒源、乙酸为溶剂与有机配体，一步合成出有

机-无机杂化乙酸钒［VO(CH3COO)2,VA］纳米

带，其独特链状结构与杂化组分协同实现钒价态

转化与羧基配位的双储能机制，如图 10(b)所示，

在 500 mA/g 下比容量达 239.0 mAh/g，5 A/g 下

循环 1000次容量保持 131.9 mAh/g。此外，溶剂

热法也存在一些明显的缺点，比如产物产出效率

不高，不利于实现规模化工业生产，而且参与反

图9　水热法相关研究成果

Fig. 9　Recent advances in hydrothermal methods
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应的大部分原料在该体系下易呈现出化学性质不

稳定的特征。

2.3　模板法

模板法是以形貌可控、低成本的纳米结构物质

为模板，通过物理或化学方式将前体沉积在模板表

面或孔道中，去除模板后得到形貌与尺寸均一的纳

米材料合成方法。该方法操作简便、易于规模化，

可精准调控纳米材料的形貌、尺寸并提升其分散

性，尤其适合构筑纳米线、纳米管等一维结构，可

用于制备金属、半导体、聚合物及其复合纳米材

料，产物结晶度与纯度较高，工艺高效环保。但模

板法也存在易产生副产物、部分步骤操作难度较高

等不足。该方法是制备纳米材料及纳米阵列的理想

手段，在光电、生物材料等领域应用广泛，也是制

备纤维状钒基氧化物的有效途径。

基于以上优点，Wang等[40]通过模板法结合静

电纺丝与热处理工艺，以聚四氟乙烯为造孔剂、偏

钒酸铵为钒源，经18 kV静电纺丝、160℃预氧化

及800℃碳化制备出氮掺杂珠链状中空碳纳米纤维

负载V2O3纳米点复合材料（V2O3@NHCNFs），经

电化学氧化相转化后结构优化。如图 11(a)所示，

该材料在0.5 A/g下比容量达443.8 mAh/g，20 A/g

下循环 4000 次容量保持率 76%，30 A/g 下仍有

159.1 mAh/g容量。Wang等[41]采用硬模板法结合

煅烧工艺，以棉纤维为硬模板、乙酰丙酮钒为钒

源，将钒源与碳纳米管（CNT）分散液吸附于模板

后，经 60℃干燥及 350℃煅烧（模板热解去除），

制备出CNT交织的多孔VO2-V2O5异质结构微纤维

（VMF/CNT）。如图11(b)所示，该材料借助异质结

构与高导电CNT的协同作用，10 A/g下循环1500

次容量保持率84%，为硬模板法制备高导电性、长

循环的一维钒基纳米材料正极提供了异质复合与碳

基增强策略。Liu等[42]采用自模板法结合水热与退

火工艺，以VCl3和对苯二甲酸为原料先经180℃水

热合成V-MOF（自模板）前体，350℃空气退火转

化为V2O5后，与K2CO3经120℃水热插层及350℃

退火，制备出K掺杂V2O5（K-V2O5）纳米带。如图

11(c)所示，该材料借助K+柱撑效应拓宽Zn2+扩散通

道，0.1 A/g下比容量达 320.5 mAh/g，在 1 A/g下

循环 1000次容量保持率 87.2%，为自模板法制备

高稳定一维钒基纳米材料提供了离子插层与结构调

控协同策略。

图10　溶剂热法相关研究成果

Fig. 10　Recent advances in solvothermal methods
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3 优化策略

一维钒基纳米材料在水系锌离子电池（AZIB）

正极领域具有广阔的应用前景，但该类材料目前仍

面临诸多突出挑战，其中阴极溶解、低电压平台、

能量密度偏低、强静电相互作用及结构稳定性不足

等问题，均未得到根本性解决。为攻克这些问题，

科研工作者围绕结构调控、界面修饰与组分复合三

大方向开展系列探索，构建了多维度协同优化的技

术体系。下文将从层间预嵌入调控、缺陷工程构建

与高导电基底复合三大策略出发（表1），梳理各策

略的作用机制、实施路径与研究进展，并依托最新

研究成果剖析其性能优化的内在规律。

3.1　层间预嵌入

3.1.1　金属离子/有机物预嵌入钒氧化物层间

在锌离子电池体系中，钒基氧化物依靠锌离子

在层间的可逆嵌入与脱出实现能量存储。然而，随

着充放电过程的反复进行，锌离子的持续往复嵌脱

会引发材料层状结构的逐步劣化。这种不可逆的结

构损伤不断累积，最终导致主体骨架崩塌，造成容

量与循环稳定性的持续衰退。因此，通过在钒基氧

化物层间预嵌入金属离子（如K+、Na+、Mg+）或

有机分子，可以有效扩大其层间距，降低Zn2+扩散

的能垒，提高离子传输速率[60-61]。例如，Gao等[43]

图11　模板法相关研究成果

Fig. 11　Recent advances in template methods
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通过水热法制备了Na0.56V2O5（NVO）纳米带正极

材料[图12(a)]。HRTEM分析表明，钠离子嵌入使

V2O5的层间距显著扩大，有利于Zn2+的快速迁移。

研究进一步采用由 3 mol/L ZnSO4 与 0.5 mol/L 

Na2SO4组成的混合阳离子电解质（0.5HCE）以稳

定电极结构。在0.5HCE中，NVO正极展现出优异

的循环稳定性，在1 A/g下循环1000次后容量保持

率达87%，远高于在传统ZnSO4电解液中的性能。

此外，该电极在不同电流密度下均表现出良好的倍

率性能，说明钠离子预嵌与电解质优化可协同提升

钒基材料在锌离子电池中的电化学表现。Li等[44]以

十二烷基硫酸钠（SDS）为多功能添加剂，通过水

热法（160℃、12 h）制备出Na+预嵌入且氧空位

丰富的V2O5·nH2O纳米带（VOH-SDS）[图12(b)]，

SDS 同时发挥结构导向、还原剂及 Na+源作用。

所得纳米带结构可缩短离子传输路径，Na+柱与氧

空位协同提升结构稳定性与导电性，在 5.0 A/g下

循环 5000次容量保持 193 mAh/g，20 A/g下仍达

118 mAh/g，为水热法制备高性能一维钒基纳米材

料提供了多功能添加剂调控策略。Wang等[45]合成

了K+预嵌入的KV3O8纤维状正极材料。得益于K+

的“支柱”效应，材料的层间距得以扩大，显著提

升了其结构稳定性与离子传输能力。该电极在0.8 

A/g电流密度下展现出高达 556.4 mAh/g的放电比

容量，远优于原始V2O5在相同条件下的容量表现。

此外，该电极在 6 A/g 下循环 5000 次后仍保持

81.3%的容量，突显了K+插层对循环稳定性的显

著改善。动力学分析表明，其储能过程以赝电容

行为为主，说明K+的引入不仅扩大层间距，也优

化了电极的反应动力学，从而实现了综合电化学

性能的显著提升。Zhang等[46]采用原位插层策略将

导电聚苯胺（PANI）引入V2O5层间，成功构建了

有机-无机复合的 PVO 纳米带正极 [图 12(c)]。

PANI作为大尺寸有机分子嵌入V2O5层间，有效撑

开了其层状结构，使层间距从原始的约 0.44 nm

显著扩大至1.48 nm。聚苯胺的嵌入不仅显著提高

了材料的整体电导率，还通过其富电子特性诱导

部分V5+还原为V4+，增强了电极的氧化还原活性。

表1　一维钒基纳米材料性能优化及电池性能对比

Table 1　Performance optimization and electrochemical comparison of 1D vanadium-based nanomaterials

材料名称

Na0.56V2O5（NVO）纳米带

VOH-SDS纳米带

KV3O8纳米纤维

PVO纳米带

V2O5·H2O/Graphene复合材料

h-VOW纳米线

V3O7·H2O纳米线

V2O5·nH2O干凝胶

AlVOs

多孔单晶VO2纳米带

d-NHVO 纳米带

S掺杂H2V3O8纳米带

H2V3O8纳米线

V3O7·H2O@ CNTs复合材料

HAVO@G纳米带

H2V3O8/MXene复合材料

VN/N-CNFs复合材料

优化策略

Na+预嵌入

Na+预嵌入且引入氧缺陷

K+预嵌入

聚苯胺（PANI）预嵌入

结构水预嵌入

结构水预嵌入

结构水预嵌入

热处理调控层间水含量

Al3+预嵌入且优化结构水

含量

TBAOH调控引入氧缺陷

肼水合物还原处理引入氧

缺陷

S掺杂与氧缺陷协同作用

调控H2O2浓度引入氧

缺陷

碳纳米管构建三维连续导

电网络

石墨烯包覆纳米带形成导

电网络

1D/2D异质结构

柔性自支撑的三维骨架

结构

质量负载量/(mg/cm2)

0.90~1.40

2.00

1.78

2.00

2.50

—

1.00

4.00

1.00~1.50

—

1.00

2.00

1.00

1.50~2.00

15.70

3.00

0.60~0.70

比容量/(mAh/g)/

电流密度/(A/g)

317/0.1

118/20

556.4/0.8

489/0.1

372/0.3

455/0.1

394/0.1

456.5/0.1

316/0.2

265.3/0.2

512/0.3

496.5/0.3

454.9/0.1

268.5/0.1

305.4/1

373/0.2

710/0.5

循环性能（容量保持率/循

环次数）（电流密度）

87%/1000（1 A/g）

56.1%/5000（5 A/g）

81.3%/5000（6 A/g）

91.8%/2000（8 A/g）

71%/900（6 A/g）

85%/1200（0.5 A/g）

87%/2000（6 A/g）

94.3%/2000（3 A/g）

97.6%/2000（10 A/g）

90.1%/1000（1 A/g）

—/1000（5 A/g）

87.7%/1000（10 A/g）

67.2%/1000（1 A/g）

101.8%/1500（10 A/g）

95.7%/400（2 A/g）

84.2%/5000（0.5 A/g）

123%/30000（50 A/g）
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这些结构优化协同减弱了 Zn2+与宿主骨架之间的

静电相互作用，从而大幅提升了离子扩散动力学

与结构可逆性。得益于上述改性，PVO 正极在

0.1 A/g下提供489 mAh/g的高比容量，在8 A/g下

循环2000次后仍保持91.8%的容量，展现了有机

插层策略在同时提升钒基正极材料容量、倍率与

循环稳定性方面的显著优势。

3.1.2　结构水预嵌入钒氧化物层间

Zn2+在嵌入和脱出电极材料时会产生较强的静

电吸引力，这增加了离子迁移的能垒，阻碍了容量

的发挥。为解决这一问题，在钒氧化物层间预嵌入

结构水（又称结晶水）是一种有效策略。结构水分

子能够包围Zn2+，形成溶剂化壳层，屏蔽其部分电

荷，显著减弱Zn2+与材料骨架间的静电相互作用，

使离子脱嵌过程更为顺畅。同时，这些水分子充当

了层间介质，为Zn2+的快速扩散提供了通道，并像

缓冲层一样支撑结构，防止其在循环中塌陷。此

外，结构水与水性电解质的亲和性也优化了电极-

电解液界面的离子传输。因此，精确调控结构水的含

量和分布，是同步提升钒基正极材料反应动力学和循

环稳定性的关键。Yan等[47]合成了水合五氧化二钒/石

墨烯作为正极材料，其层间距约1.26 nm。材料中的

结构水作为层间介质，通过溶剂化效应有效屏蔽

Zn2+的部分电荷，显著降低了Zn2+与V-O骨架之间

的静电相互作用，为离子迁移提供了快速通道。这

些作用协同增强了Zn2+的扩散动力学并提升了结构

图12　层间预嵌入

Fig. 12　Schematic illustration of interlayer pre-intercalation
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稳定性。该材料在0.3 A/g下可提供372 mAh/g的高

容量，在 30 A/g的高倍率下仍能保持 248 mAh/g；

相 比 之 下 ， 经 热 处 理 去 除 结 构 水 的 样 品

（VOG-350）在 6 A/g下初始容量仅为 157 mAh/g，

循环后迅速衰减。Li等[48]合成了具有核壳结构的水

合杂化钒氧化物纳米线（h-VOW），其外壳为

V2O5·nH2O，内核为V3O7·H2O。该材料中预嵌入的

结构水（含量为 3.2%~3.5%）有效扩大了层间间

距，其中外壳V2O5·nH2O的(001)晶面间距显著增

加，为Zn2+的扩散提供了更宽敞的传输通道。此外，

材料中钒的混合价态（V4+/V5+）提升了电子导电性，

进一步优化了反应动力学。基于高浓度双盐电解液

[Zn(CF3SO3)2+LiTFSI]，该正极在0.1 A/g下实现了

455 mAh/g的高放电容量，在1 A/g下循环1200次

后容量保持率达85%，并同时展现出340 Wh/kg的

能量密度和9105 W/kg的功率密度。研究人员还将

该材料与聚丙烯酰胺水凝胶电解质集成构建柔性准

固态电池，在-15℃低温下测试仍具备稳定的循环

性能。Pang等[49]采用水热法合成了H2V3O8纳米线。

该材料层间原本就含有结晶水（化学式可写作

H2V3O8或V3O7·H2O），初始层间距大约为 0.84 nm

（对应[200]晶面）。在Zn2+嵌入时，这些结构水分子

会与Zn2+一起进入层间，产生“协同嵌入”效果，

使得局部层间距进一步扩大至1.34 nm，形成离子

通道更宽的新结构相。这种“水合锌离子共嵌”的

方式，不仅减弱了Zn2+与钒氧层之间的静电吸引，

也让离子扩散变得更加容易，同时还保持了材料主

体结构的稳定。基于该复合正极的锌离子电池在

20 C的高倍率下，仍能提供 270 mAh/g的可观容

量，循环2000次后容量保持率仍有87%，表现出

很好的快充快放能力和长循环稳定性。

除上述研究外，第一性原理密度泛函理论

（DFT）计算从原子尺度为结构水的静电屏蔽机制

提供了关键且定量的理论支撑，进一步明确了其对

Zn2+输运动力学的本征调控规律。大量DFT模拟结

果证实，结构水并非简单的层间填充介质，而是通

过电荷再分布、静电势平滑化以及层间撑开效应，

实现对Zn2+强静电相互作用的精准屏蔽。Wu等[62]通

过系统DFT计算发现，双层V2O5中层间结晶水可作

为高效电子受体，促进Zn2+的充分电离并构建更加

均匀的静电环境，使得Zn2+的扩散能垒从无水时的

1.40 eV大幅降低到V2O5·1.75H2O中的0.81 eV（甚

至在 V2O5·H2O 中低至 0.66 eV），降幅超过一半。

这说明结晶水确实起到了“静电屏蔽”的作用，从

理论层面直接印证了它对Zn2+扩散动力学的提升效

果。在此基础上，Sun等[50]通过调控热处理温度，

制备了一系列不同层间水含量的 V2O5·nH2O 干凝

胶，发现水含量并非越多越好，而是存在一个最优

值。当 n=0.26时，材料在静电屏蔽与结构稳定性

之间达到了最佳平衡：适量的层间水既能有效削弱

Zn2+与钒氧层之间的静电吸引，又不至于因水分子

过多而挤占离子通道或引发副反应。DFT计算表

明，此时Zn2+扩散势垒仅为 0.34 eV，远低于无水

V2O5的 0.62 eV和高水含量样品的 0.52 eV。得益

于此，在3 A/g下循环2000次后容量保持率仍高达

94.3%，展现出优异的倍率性能和循环稳定性。为

进一步强化静电屏蔽效应，Wei等[51]结合DFT计算与

实验验证，系统揭示了结构水对钒氧化物正极的静电

屏蔽作用。计算表明，在Al3+预嵌入的V3O7·H2O中，

适度结构水（AlVO-1.6H2O）可使Zn2+的Bader电

荷从无水体系的+1.32e提升至+1.39e，意味着Zn2+

失去更多电子；同时电荷密度差分析证实，电子转

移主要流向水分子中的氧，而非钒氧骨架，有效降

低了扩散阻力。正是这种量化可观的电荷再分配，

使得该正极在10 A/g下循环2000圈后容量保持率

仍 高 达 97.6%， 实 验 与 DFT 预 测 高 度 吻 合 。

Nguyen等[63]结合DFT和AIMD计算，系统研究了不

同层间水含量（n=0~2.25）对V2O5·nH2O结构及离

子存储的影响。计算表明，当水含量优化至n=1.75

时，层间距从无水的 0.897 nm扩大至 1.320 nm，

形成能降至-0.52 eV，带隙也从2.24 eV显著收窄

至0.21 eV。电荷密度差分析进一步显示，水分子

中的氧原子会吸引Zn2+的部分电子，使电荷转移主要

流向水分子而非钒氧骨架，从而有效削弱Zn2+与V-O

层之间的静电相互作用。得益于此，Zn2+嵌入时体积

膨胀控制在3%以内，理论容量可达251 mAh/g，证

明了适量结构水对改善离子扩散和结构稳定性的关

键作用。

3.2　引入氧缺陷

在钒基正极材料中，氧空位是最常见且极为关

键的缺陷形式。得益于这一特点，它能够在基本维

持材料晶体结构稳定的前提下，有效调控其多项性

质。尤为重要的是，氧空位对材料的电子导电性、

离子迁移效率以及电化学活性位点等关键性能参数
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均具有显著的优化作用[64]。这说明在结构稳定的晶

体中引入适量氧空位，并不会明显削弱材料自身的

稳定性，也避免了电极溶解等常见问题。因此，改

性后的电极材料能够保持较好的结构完整性，从而

有助于实现锌离子更高效地可逆存储与释放[65]。

Wang等[52]利用 TBAOH调控的缺陷工程策略，在

VO2纳米带中构建了可调控的氧空位。研究表明，

引入的氧空位改变了材料的电子结构，产生了富电

子缺陷位点，有效降低了Zn2+的扩散能垒。同时，

该策略成功构建了具有贯通孔道的多孔单晶结构，

不仅加速了离子/电子的跨界面传输，还为Zn2+的存

储提供了丰富的活性位点，从而协同提升了电极材

料的反应动力学与结构稳定性。Qi等[53]用肼水合物

进行还原处理的缺陷工程方法，用于调控

(NH4)2V10O25·8H2O纳米带中的氧空位含量（图13）。

该处理使材料中的部分V5+转变为V4+，同时明显增

加了氧空位的数量。这一结构变化调整了材料内部

的电子排布和电荷状态，促进了电子的传输，并为

锌离子（Zn2+）的存储提供了更多的活性位置，从

而有助于理解锌离子在该材料中可逆存取的机理。

Zang等[54]通过溶剂热硫化法在碳布上原位制备了S

掺杂的H2V3O8纳米带。密度泛函理论（DFT）计算

结果显示，硫掺杂与氧缺陷的共同作用能够调控材

料的电子结构，使其带隙降低至0.69 eV，同时将

Zn2+吸附能减弱至-2.65 eV，从而显著增强了电荷

传导和Zn2+存储能力。该正极在 0.3 A/g电流密度

下实现了496.5 mAh/g的高可逆容量，在10 A/g的

高倍率下仍保持287.4 mAh/g，电化学性能明显优

于未掺杂的H2V3O8材料。Li等[55]采用水热法制备了

H2V3O8纳米线，并通过调节反应中 H2O2的浓度，

在材料中成功引入了可控的氧空位。氧空位的形成

与含量可通过EPR和XPS表征与确认。这些氧空

位能够优化材料的电子结构，提高其导电性，并扩

大层间间距，从而促进锌离子的嵌入与脱出。最

终，该电极材料表现出优异的储锌容量和循环稳

定性。

3.3　引入高导电基底材料

为提升钒氧化物作为锌离子电池正极材料的电

化学性能，当前研究广泛采用将其与高导电碳材料

复合的方法。通过调控复合体系的微观形貌与界面

结构，碳基质能够建立连续的电子传输路径，同时

有效抑制活性材料的团聚及在电解液中的溶解，从

图13　引入氧缺陷[53]

Fig. 13　Schematic illustration of oxygen defect introduction[53]
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而协同增强电极的导电稳定性和锌离子存储能

力[66-67]。Ba等[56]用水热法制备了V3O7·H2O与碳纳米

管的复合材料作为正极。在该材料中，碳纳米管相

互交织，构成了三维连续导电网络。这一结构既显

著提高了电极的导电性，又有效降低了其电荷转移

阻抗。同时，碳纳米管网络有助于保持活性物质在

循环过程中的结构完整性，从而共同提升了电极的

倍率性能和长期循环稳定性。Zhang等[57]通过水热

结合冷冻干燥的方法，成功制备了石墨烯包覆的钒

酸铝纳米带（HAVO@G）复合材料（图 14）。研

究中，石墨烯作为导电基底被均匀包裹在纳米带表

面，形成了连续的导电网络，显著提高了材料的电

子传导能力。这一结构不仅加速了锌离子（Zn2+）

在电极中的嵌入和脱出过程，也有效抑制了活性物

质在电解液中的溶解，从而增强了电极的结构稳定

性。由于石墨烯的导电支撑作用，该电极即使在高

面积负载（约15.7 mg/cm2）条件下，仍表现出良

好的倍率性能和循环稳定性，在2 A/g的电流密度

下循环400次后，容量保持率可达95.7%。研究人

员也会将MXene作为导电基底与一维钒基材料复

合来提升电化学性能，例如Duan等[58]通过水热法

合成了H2V3O8纳米棒与Ti3C2 MXene的复合材料。

二维层状MXene的高导电性与一维H2V3O8纳米棒

结合，形成了独特的1D/2D异质结构。该结构不仅

为电子提供了连续的传导路径，其层间空隙与表面

官能团也有利于Zn2+的快速扩散和稳定脱嵌。高分

辨透射电镜图像中可见清晰的晶格条纹，表明

H2V3O8纳米棒在MXene表面生长良好，两者界面

接触紧密，共同提升了电极的倍率性能和循环稳定

性。也有研究者将N掺杂碳作为导电与结构基底与

钒基材料复合来实现超长循环寿命，Zhang等[57]利

用静电纺丝技术，结合钒基前体，制备了一种VN

颗粒嵌入N掺杂碳纳米纤维的复合材料。该材料呈

现三维自支撑的纤维骨架结构，VN纳米颗粒均匀

分布在主干纤维及其表面生长的须状次级纳米结构

中。N掺杂碳不仅提供了良好的电子传导网络，其

包覆结构还有效抑制了钒活性物质在循环过程中的

溶解。基于这一结构优势，该正极在50 A/g的大电

流下循环30000次后，容量仍保持482 mAh/g，且

在 100 A/g 的超高倍率下可输出 297 mAh/g 的容

量，表现出优异的循环稳定性与高倍率性能。

4 展望与总结

4.1　展望

虽然一维钒基纳米材料在水系锌离子电池中展

现出良好应用潜力，但仍面临诸多关键问题：锌离

子迁移阻力大、倍率性能受限；循环中结构易畸

变、钒易溶解，导致容量衰减与寿命缩短；材料本

征导电性差；制备工艺复杂、成本偏高；H+/Zn2+竞

争嵌入及副反应复杂，储能机理尚不明确。尽管引

入氧空位与调控钒价态可加快锌离子传输，但缺陷

的稳定构建与精准控制仍需深入探索[68-72]。

针对上述挑战，未来研究需从储能机理与材料

创新两方面推进。机理层面应结合原位表征与多尺

度模拟，揭示结构演化、离子存储规律及H+/Zn2+竞

争嵌入机制，阐明缺陷与掺杂对扩散动力学的影

响，为材料设计提供理论支撑。制备层面应发展可

规模化的一维复合结构构筑技术，精准调控形貌与

组成；发展多功能协同改性策略，并拓展钒基聚磷

化物、硫化物等新型正极体系。例如，在可操作的

技术路径方面，可借鉴高价阳离子掺杂诱导氧空位

的思路，开发“掺杂-还原-退火”三步法，通过调

控掺杂比例 （0.5%~5%） 和退火温度 （300~

500℃）精确控制氧空位浓度，并结合等离子体处

理在纳米带表面引入梯度氧空位层，以提升表面反

应动力学[73]。同时，可在一维钒基纳米带上构建

“点-线-面”协同导电网络：以零维碳量子点或金

属纳米颗粒锚定表面缺陷，以一维碳纳米管编织横

向连接，以二维石墨烯或 MXene 构建整体导电

骨架[74]。

针对钒溶解这一核心问题，电解液与一维钒基

正极的一体化协同设计可突破单一正极结构调控难

以兼顾界面稳定性与倍率性能的瓶颈。电解液添加

剂方面，可利用一维材料择优晶面暴露特性开发晶

面特异性吸附剂，或通过溶剂化调控减少自由水对

钒晶格的攻击：Na+添加剂可使NaV3O8·1.5H2O纳

米带1 A/g循环100次的容量保持率从34%提升至

90%[75]；异山梨醇二甲醚（IDE）可使V2O5纳米棒

钒溶解量降低 67%[76]。高盐浓度（water-in-salt）

电解液与一维材料的适配同样潜力巨大：2 mol/L 

Zn(CF3SO3)2+8 mol/L LiCF3SO3体系可使VO2纳米

带在10 A/g下稳定循环10000次[77]；MgZn-bh饱和

双离子体系可稳定电解液pH在4.71，使NH4V4O10
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纳米棒在20 A/g下仍保持150 mAh/g比容量[78]。未

来需进一步揭示界面动态作用机制，开发低成本高

兼容性协同体系。

面向实际应用，需要建立标准化的全电池性能

评价体系。在提升正极材料性能的同时，也要同步

解决锌负极存在的枝晶生长、气体产生以及界面副

反应等问题，可采用三维集流体、电解液组分优

化、锌合金化等方法，提高负极的循环稳定性。使

用匹配的凝胶电解质或固态电解质，能够有效提升

电池的安全性能、拓宽工作温度范围，并实现电池

的柔性化设计。全电池测试应综合考量面积容量、

循环寿命、温度适应性等关键指标，建立统一的测

试标准，严格控制生产成本并评估全生命周期的环

境影响，从而更好地推动基础学术研究向实际产业

应用转化。

4.2　总结

水系锌离子电池因其安全性高、成本相对较低且

环境友好，被视为大规模储能技术的重要候选。该类

电池的电化学性能主要取决于正极材料，其中层状钒

氧化物以其丰富的价态变化、开放的框架结构及较高

的理论容量而成为研究重点。近年来，具有一维纳米

结构特征的钒基复合材料，如纳米线、纳米带及其与

碳材料的复合体系，通过结构维度的调控，进一步提

升了电极材料的综合储能表现。本文围绕该类材料的

储能机制、可控制备方法与性能优化策略展开系统梳

理，深入解析其在一维形貌设计与复合结构构建方面

的研究进展。在此基础上，进一步讨论了通过离子预

嵌、缺陷引入及导电基质复合等策略如何有效缓解钒

氧化物导电性不足、结构稳定性差等问题，并展望了

一维钒基材料在未来高性能水系锌离子电池中可能的

发展方向与应用前景。
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