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摘  要：水系锌离子电池受制于锌枝晶生长与界面副反应等瓶颈，开发具有离子调控功能的纳米纤维素基隔膜是

提升其循环稳定性的关键。针对现有研究中材料宏观形态多收敛于水凝胶一体化、导致分类边界混淆的痛点，

本文立足于材料组装调控的“核心主导机制”，系统综述了纳米纤维素基隔膜的多维度设计策略。重点剖析了聚

焦分子尺度化学键合的表面化学改性、定位于微纳尺度空间物理限域的孔道结构调控、以及跨相界控制活性水

的电解液-聚合物协同设计三大策略的科学内涵与差异化路径。最后，展望了该领域在规模化制备、严苛工况适

应性及理性定制范式等方向的挑战与工程化前景，以期为高稳定性水系锌电池的设计提供理论参考。
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Abstract: Aqueous zinc-ion batteries (AZIBs) represent a highly promising candidate for 

large-scale energy storage due to their intrinsic safety and cost-effectiveness. However, their 

practical application is severely hindered by dendrite growth and parasitic side reactions at the 

anode interface. As a critical component separating electrodes and regulating ion transport, 

the separator requires delicate structural engineering and interfacial optimization. 

Nanocellulose has emerged as an ideal building block for high-performance separators, 

thanks to its high specific surface area, abundant active sites, and tailorable network topology. 

Addressing the common challenge in current research where diverse separator strategies 

exhibit distinct morphological convergence toward integrated hydrogels—frequently leading to 
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ambiguous classification—this review moves beyond superficial appearance and establishes 

a rigid, mechanism-driven classification framework. We systematically elucidate three core 

design dimensions based on their fundamental regulatory principles: surface chemical 

modification tailored for molecular/supramolecular chemical bonding, pore structure regulation 

dedicated to spatial confinement and physical geometric stability, and electrolyte-polymer 

synergistic design aimed at breaking phase boundaries to restrict free water. The distinct 

scientific pathways of each strategy in homogenizing Zn2+ flux, optimizing desolvation kinetics, 

and suppressing side reactions are deeply analyzed. Finally, future perspectives and 

engineering challenges regarding scalable manufacturing, adaptability under harsh operating 

conditions, and life cycle assessment are discussed to provide comprehensive guidelines for 

the rational design of stable, long-life AZIBs.

Keywords: nanocellulose; separator; aqueous zinc-ion batteries; design strategies; ion 

transport; interfacial regulation

近年来，隔膜在水系锌离子电池（Aqueous 

Zinc-Ion Batteries，AZIBs）中的作用已不再局限

于物理隔离，其对Zn2+传输行为、界面反应过程及

锌负极沉积形貌的调控作用日益受到关注[1]。传统

玻璃纤维等商用隔膜虽然具有较好的吸液能力和一

定的离子传输性能，但在孔径均一性、界面调控能

力和长期结构稳定性等方面仍存在不足[2]，难以有

效缓解锌负极在循环过程中出现的枝晶生长[3]、局

部浓差极化[4]、析氢反应[5]及腐蚀钝化[6]等问题。尤

其在水系环境下，隔膜内部离子通道的均匀性、表

面官能团与Zn2+的相互作用以及湿态结构稳定性，

都会直接影响电池的循环寿命、倍率性能和安

全性[7-8]。

纳米纤维素因具有高比表面积、优异成膜性、

丰富表面官能团和易于构筑多级网络结构等特点[9]，

为高性能AZIBs隔膜设计提供了新的材料基础。其

表面的羟基、羧基等极性基团有利于改善电解液润

湿性并促进Zn2+传输[10]（图 1a），同时又可通过表

面功能化、离子化修饰、交联增强及凝胶网络构筑

等方式[11]，实现对离子通量分布、溶剂化结构和界

面沉积行为的进一步调控[12]，在抑制枝晶生长、降

低副反应和提升循环稳定性方面展现出独特优势。

然而，纳米纤维素在水系电解液中的易溶胀特性以

及由此带来的孔道失稳[13]、湿态力学衰减[14]和长期

服役可靠性问题[15]，仍是其实际应用中需要重点解

决的关键挑战。基于此，本文围绕纳米纤维素基隔

膜在水系锌离子电池中的设计策略与研究进展展开

综述，重点总结其在表面改性、孔道结构调控以及

电解液-聚合物协同设计等方面的研究现状，并对

未来发展方向进行展望。

1 水系锌离子电池隔膜简介

水系锌离子电池因其高安全性、低成本、环境

友好性以及锌金属负极的高理论容量（820 mAh∙
g-1）[16] 和 合 适 的 氧 化 还 原 电 位 （ -0.76 V vs. 

SHE）[17]，被视为大规模储能系统的理想候选者。

然而，其实际应用仍面临严峻挑战，其中隔膜作为

电池的核心组件之一，其性能直接决定了电池的循

环稳定性、倍率能力和安全性[7]。传统玻璃纤维隔

膜虽被广泛使用，但其固有的物理化学缺陷使其无

法有效应对AZIBs中的关键失效机制。

隔膜在AZIBs中扮演着多重关键角色：首先，

它必须作为物理屏障，防止正负极直接接触导致短

路；其次，它需为 Zn2+提供高效、均匀的传输通

道[21]；更重要的是，高性能隔膜被赋予了主动调控

界面化学环境的功能，以抑制副反应并引导锌的均

匀沉积（图1b）。然而，传统商业隔膜由于其物理

化学特性的局限，难以有效应对水系锌离子电池体

系中长期存在的共性难题，其主要面临以下三大调

控短板。（1）缺乏对界面离子流的均化能力，无法

有效抑制体系固有的锌枝晶不可控生长。在充放电

过程中，由于Zn2+在电极表面的不均匀沉积，容易

形成尖锐的枝晶[22]。这些枝晶不仅会刺穿隔膜引发

内部短路，造成安全隐患，还会因巨大的比表面积

加剧与电解液的副反应，导致活性物质损失和库仑

效率下降[23]。传统玻璃纤维隔膜孔径分布宽泛且缺
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乏对离子流的调控能力，无法均化界面电流密度，

从而无法有效抑制枝晶的成核与生长[24]。（2）缺乏

化学活性位点，对水系电解液引发的析氢和腐蚀/

钝化副反应几乎无能为力。水分子在锌负极表面的

析氢反应（Hydrogen Evolution Reaction, HER）

和腐蚀/钝化[19]（图 1c）是水系电解液的固有局限

性。由于水分子在锌负极表面的还原电位高于锌的

沉积电位，导致在充电过程中不可避免地发生析

氢[25]，这不仅消耗电解液和活性锌，产生的局部碱

性环境还会促使Zn2+与OH-结合生成绝缘的Zn(OH)

2或ZnO钝化层[26]。该钝化层覆盖在锌表面，阻碍

Zn2+的传输，增大界面阻抗，并进一步恶化沉积的

均匀性，形成恶性循环[27]。传统隔膜作为电解液的

被动承载体，其骨架呈电化学惰性，无法通过改变

Zn2+溶剂化结构或限域自由水来降低水分子的热力

学活性，导致其在抑制体系析氢腐蚀方面缺乏有效

的主动调控手段。（3）缺乏离子选择性，加剧了体

系内缓慢的传输动力学与浓差极化。在水溶液中，

Zn2+以稳定的水合离子形式存在，其去溶剂化过程

需要较高的能量，成为限制电池倍率性能的瓶颈[20]

（图1d）。传统隔膜不仅对Zn2+的去溶剂化无促进作

用，且对阴离子（如SO4
2-）缺乏阻挡能力，导致

阴离子在电场作用下向负极迁移，加剧了界面处的

浓差极化，并可能参与副反应，降低了Zn²+的迁移

数[28]。低迁移数意味着电流主要由阴离子承载，这

不利于形成稳定的电极/电解质界面[29]。更重要的

是，石油基隔膜在可持续性方面收到严重挑战，无

法满足新一代低碳可持续器件的要求。

2 纳米纤维素简介

纳米纤维素作为一种源自天然纤维素的先进纳

米材料，在水系锌离子电池领域展现出巨大的应用

潜力。其基本定义是指通过物理、化学或生物方法

从植物、细菌或动物来源的纤维素中解离出的具有

纳米尺度（通常直径在 1-100 nm，长度可达数微

米）的一维或二维结构单元[30]。根据制备方法和形

图1　(a) 纳米纤维素在AZIBs中的可调控性[10]；(b) 经过25个循环后Zn负极表面Zn2+均匀/不均匀沉积SEM图像[18]；

(c) Zn负极表面的析氢反应、腐蚀和钝化示意图[19]；(d) Zn2+去溶剂化与脱水过程示意图[20]

Fig. 1　(a) Tunable roles of nanocellulose in aqueous zinc-ion batteries; (b) SEM images of uniform/non-uniform 
Zn2+ deposition on the Zn anode surface after 25 cycles; (c) schematic illustration of hydrogen evolution, 

corrosion, and passivation on the Zn anode surface; (d) schematic illustration of the desolvation and 
dehydration processes of Zn²+.
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态特征，纳米纤维素主要分为三类：纤维素纳米纤

维（Cellulose Nanofibrils, CNF）、纤维素纳米晶

体（Cellulose Nanocrystals, CNC）和细菌纤维素

（Bacterial Cellulose, BC）[31]。CNF是由多根原纤

组成的柔性长丝，保留了部分无定形区，具有高长

径比和优异的成膜性[32]；CNC则是通过强酸水解去

除无定形区后得到的刚性棒状晶体，具有极高的结

晶度和杨氏模量（约 150 GPa）[33]；BC则由微生

物合成，具有超纯度、高持水性和独特的三维纳米

网络结构[34]。

将纳米纤维素应用于AZIBs隔膜，其优势是多

维度且根本性的（图2a）。首先，其卓越的机械性

能为抑制锌枝晶提供了坚实的物理屏障。例如，基

于小麦秸秆衍生的CNF与Ti3C2Tₓ MXene复合构建

的 Janus 隔膜，厚度仅为 32 μm，却拥有高达

215.3 MPa的强度和优异的模量，能有效抵抗枝晶

的穿透（图2b）[36]。其次，纳米纤维素表面富含大

量亲水性羟基（-OH），赋予其与水系电解液的完

美浸润性，显著降低了电极/隔膜界面的阻抗[39]，并

为Zn²+的快速传输提供了连续的亲水通道。更重要

的是，这些羟基可作为功能化修饰的平台，通过化

学接枝或交联，精准引入特定官能团以实现对界面

化学的主动调控。例如，通过聚乙烯亚胺（PEI）

接枝引入的-NH2和-NH-基团，因其对Zn²+的强亲和

力，不仅能加速Zn2+去溶剂化，还能有效引导Zn

沿热力学更稳定的（002）晶面沉积，形成致密、

无枝晶的镀层（图2c）。此外，通过表面胺基化使

纳米纤维素带正电，可利用静电排斥作用有效阻挡

SO4
2-阴离子的迁移，将Zn2+迁移数提升至0.73，从

而确保Zn2+成为主要的载流子，稳定界面化学环境

（图2d）[38]。再者，纳米纤维素本身是一种可持续、

低成本、环境友好的生物基材料，其大规模应用符

合绿色储能的发展趋势。

图2　(a) 纤维素基隔膜在AZIBs中的应用优势[35]；(b) Janus隔膜抑制Zn枝晶穿透示意图[36]；(c) 纳米纤维素表面接枝

-NH2和-NH-促进Zn2+去溶剂化示意图[37]；(d) 纳米纤维素表面胺基化后抑制阴离子迁移并提升Zn2+迁移数示意图[38]

Fig.2　(a) Advantages of cellulose-based separators in AZIBs; (b) Schematic illustration of a Janus separator 
for suppressing Zn dendrite penetration; (c) Schematic illustration of Zn2+ desolvation promoted by 

nanocellulose grafted with –NH2 and –NH– groups; (d) Schematic illustration of enhanced Zn2+ transference 
number by inhibiting anion migration after amination of nanocellulose.
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3 水系锌离子电池的复合隔膜设计

策略

纳米纤维素凭借丰富的表面活性基团、高电荷

密度以及易于交联的拓扑网络构筑特性，已成为开

发高稳定性水系锌离子电池（AZIBs）隔膜的理想

基元材料[40]。然而，由于纳米纤维素固有的亲水性

与吸液溶胀特质，无论是基于固态纤维素的表面功

能化、微观孔道的拓扑构筑，还是与功能聚合物单

体的原位聚合，相关策略在宏观物理形态上多收敛

于具有交联网络的水凝胶一体化形态。这种宏观形

貌的高度相似性，客观上导致了不同设计策略在逻

辑分类上的相交与重叠。为此，本章摒弃以宏观形

态为基准的表象划分，立足于材料组装与化学调控

的“设计出发点与核心主导机制”，将现有的调控

策略正本清源地归纳为表面化学改性、孔道结构调

控、以及电解液-聚合物协同设计三个核心维度

（图3）。具体而言，表面化学改性设计聚焦于分子

或超分子尺度的化学键合与配位，侧重于通过引入

特定官能团本征改变骨架表面的电化学窗口并引导

Zn2+界面反应行为；孔道结构调控则定位于微纳尺

度的物理空间几何限域，核心在于通过拓扑网络设

计或刚性网络约束，维持长期循环中孔道三维空间

结构的物理稳态，确保离子流的空间对称性；而电

解液-聚合物协同设计则破除了固-液相界限，其通

过聚合物骨架与液体组分间大范围超分子氢键网络

的重构，深度调制体相电解液的热力学特性以限制

自由水活性。这三类策略由表及里、从局部到整

体，共同构成了纳米纤维素基隔膜从固态表面、三

维空间至固液协同的多维度调控体系。

3.1　纳米纤维素表面改性设计

纳米纤维素表面富含羟基、羧基等活性位点，

为其功能化改性提供了良好基础。通过表面接枝、

离子化修饰、金属离子配位或引入亲锌功能基

团[41]，可有效改变隔膜对水分子、Zn2+及阴离子的

作用方式，从而实现对界面润湿性、离子选择性和

锌沉积行为的主动调控。对于水系锌离子电池而

言，未改性纤维素虽然具有良好的亲液性，但过强

的亲水性也容易引发网络过度溶胀，进而造成孔结

构失稳和局部离子通量失衡。因此，表面改性的核

心并非简单削弱亲水性，而是在保证电解液润湿和

离子传输的基础上，重构纤维素与水、纤维素与

Zn2+之间的相互作用关系，使隔膜由被动隔离向主

动调控转变。从作用机制来看，当前的表面改性设

计已摆脱了早期的单一基团尝试，逐渐形成了层次

分明的体系。总体而言，主要可以通过骨架结构稳

定化与表面电荷/官能团功能化两种具有差异化路

径的机制展开。

图3　纳米纤维素基隔膜在水系锌离子电池中的三种设计策略、作用机制及性能提升路径示意图

Fig. 3　Schematic illustration of the three design strategies, working mechanisms, and performance 
enhancement pathways of nanocellulose-based separators in aqueous zinc-ion batteries.
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3.1.1　骨架结构稳定化机制

多价金属离子配位改性是实现骨架结构稳定化

的代表性策略。通过引入高价金属离子（如Zr4+、

Al3+等）构筑配位交联层，其核心目的在于增强纳

米纤维素骨架的机械约束力与抗溶胀能力，从而在

物理层面上维持长期循环中离子通道的稳态。

Yang等[42]构筑的抗溶胀纳米纤维素隔膜表明，稳

定孔道结构对于维持均匀Zn2+通量和长循环过程中

的结构完整性具有重要意义（图 4a）。Zr4+在该体

系中主要通过与纤维素表面羟基发生配位作用，在

纤维之间形成较稳定的Zr–O关联，从而削弱水分

子与纤维素之间的氢键作用，抑制隔膜在电解液中

的过度溶胀，并提高湿态下的孔结构稳定性。以

Chen 等[43]报道的 Zr-CNF/CNT 网络为例，无定形

Zr–O涂层不仅能够屏蔽纤维素羟基、交联相邻纤

维，维持网络形貌和力学完整性，还可改善界面极

化、降低离子传输阻力，从而促进Zn2+更均匀、更

快速地迁移与沉积（图4c）。因此，Zr4+的作用并不

局限于抗溶胀增强，还同时实现了孔道稳态维持与

离子传输优化。这类策略的本质在于利用强配位作

用限制纤维素链段运动，抑制水分子过度渗入，减

轻吸液膨胀所带来的孔道坍塌和结构松弛。

3.1.2　表面电荷与官能团功能化机制

在维持骨架结构稳定的基础上，通过在纳米纤

维素表面引入特定的单离子或功能基团，能够从本

质上改变界面的电荷状态与化学反应活性。根据引

入基团的化学性质与电化学行为差异，这种功能化

策略在具体调控路径上主要呈现出两种不同的演进

方向。

一方面，通过构筑配位驱动的亲锌活性位点，

能够实现对Zn2+跨膜传输通量与去溶剂化动力学的

深度调制。以羧基化（-COO-）改性为例，作为单

离子功能化的一种典型形式，其核心优势在于能够

利用含氧基团丰富的孤对电子，与Zn2+之间形成强

度适中的可逆配位相互作用。这种化学相互作用不

仅能有效取代Zn2+水合壳层中的部分水分子、降低

去溶剂化能垒，还可以在跨膜传输过程中提供连续

的亲锌位点。通过类似于“接力赛”的离子跳跃机

制，羧基化改性能够引导Zn2+沿纤维素骨架均匀通

量，为负极界面的无枝晶沉积创造有利的热力学与

动力学条件。例如，Song等[44]通过TEMPO氧化、

羧甲基化等方式在纤维素表面引入–COOH或–

COO-基团后，隔膜不仅保留了良好的电解液润湿

能力，还能够借助含氧配位位点与Zn2+之间的可逆

相互作用，对离子迁移路径和局部传输状态进行调

节（图4b）。与单纯依赖物理孔道约束不同，这类

方法更强调通过表面化学作用提高隔膜对Zn2+的识

别与响应能力，从而在跨膜传输过程中促进离子分

布均一化，并为负极界面的均匀沉积创造更有利

条件[45]。

另一方面，引入解离度更高、电负性更强的强

阴离子基团以构筑单离子导电通道，则是利用静电

排斥效应提升Zn2+迁移数的另一种重要路径。区别

于侧重配位调控的羧基化策略，通过磺酸基化

（-SO3
-）或磷酸基化等方式对纳米纤维素进行功能

化处理，其核心机制在于利用固定电荷引发的

Donnan排斥效应[46]和静电筛分效应[47]限制SO4
2-等

阴离子的跨膜迁移，提高Zn2+在跨膜传输中的主导

地位，从而缓解浓差极化及阴离子富集诱发的界面

副反应。Ge等[48]构筑的单离子功能化纳米纤维素

隔膜便是典型代表，其通过在纤维素骨架中引入固

定磺酸基团（图4d），赋予隔膜优先Zn2+传导特性，

在无需额外改造电极界面的条件下，即可有效抑制

锌负极的析氢、腐蚀及枝晶生长，并使电池在贫电

解液和深循环条件下仍保持良好的可逆性与稳

定性。

3.2　纳米纤维素凝胶电解质的孔道结构调控

在水系锌离子电池中，隔膜内部的微观孔道结

构是Zn2+跨膜传输的物理载体。理想的孔道应当具

备高孔隙率以确保优异的离子电导率，同时需要具

备适当的曲折度与均一的孔径分布，从而将宏观的

无序离子流分割限制为微观的均匀通量[49]。因此，

本节所述的孔道结构调控，其科学实质在于通过物

理空间的几何限域，实现对 Zn2+空间通量的机械

均化。

然而，纳米纤维素基隔膜在吸液后，其亲水性

的网络极易在水分子攻击下发生无序的溶胀[50]。这

种在液态电解液中的不稳定性会导致两个严重的孔

道失效问题：一是由于溶胀导致物理孔径无序扩

大，局部的宽大孔道会引发严重的电流密度集中与

浓差极化；二是长期循环中，锌负极的应力挤压与

枝晶穿刺会导致局部孔道压实塌陷，阻断离子通

道。因此，在孔道调控这一维度下，研究者们引入

“双网络设计”或“抗溶胀策略”的根本出发点，
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在于利用多级物理网络的刚性约束，维持长期循环

中三维几何通道的“物理稳态”。Nyamayaro等[51]

的研究表明，CNC引入后可通过增强氢键和离子

复合作用重构水凝胶内部网络，在抑制过度溶胀的

同时提升保水能力（图5a），这说明纳米纤维素能

够通过调节网络致密性和含水状态来稳定孔道结

构，从而为离子传输通道的均一化提供基础。另

外，多金属氧酸盐（polyoxometalates, POMs）交

联纳米纤维素隔形成的坚固纳米通道不仅能够抑制

网络过度膨胀，还可扰动局部水分子氢键网络，诱

导Zn2+部分去溶剂化，并在空间上均化Zn2+通量，

从而将“孔道稳定”进一步转化为“传输状态稳

定”和“沉积方式稳定”，最终实现更均匀的成核

与更有效的枝晶抑制。

许多被归类为水凝胶电解质的研究，在孔道几

何稳态的设计上展现出了独特的优势。例如，

Zhang 等[52]构筑的双交联纤维素水凝胶电解质表

明，化学交联与物理交联的协同作用能够在提升湿

态力学稳定性的同时保留连续的多孔离子通道，使

凝胶在高电流密度和长循环条件下仍保持较稳定的

Zn沉积/剥离行为（图 5b）。在这类工作中，双网

络设计的引入完全是为了构筑一层坚韧的“物理屏

蔽网络”。其通过相互交织的拓扑网络提供了强大

的机械约束力，使隔膜在饱吸电解液后依然能将孔

隙率和孔径分布牢牢锁定在纳米尺度。这种对抗溶

胀性能的追求，其本征路径是阻止水分子的物理嵌

入破坏孔道几何对称性。这种对微观物理空间几何

边界的稳定维持，从根本上杜绝了因孔道变形导致

的离子流无序偏流，确保了 Zn2+的空间各向同性

传输。

此外，通过非对称孔道设计或引入多级异质孔

结构，也是空间限域调控的重要方向。Shi等[53]报

道的两性离子交联双网络水凝胶电解质正体现了这

一点：双网络骨架负责维持孔道形貌和传输路径的

连续性，而两性离子基团则进一步调节局部溶剂化

环境和离子分布，使Zn2+在凝胶中的迁移与沉积更

加均匀（图5c）。综上所述，孔道结构调控的落脚

点始终在于“物理空间的拓扑优化与几何结构的长

期稳态”。在这一策略下，哪怕材料最终呈现为凝

胶形态，其发挥主导作用的依然是网络对离子的机

械屏蔽与限域均化作用。

3.3　电解质-聚合物协同设计

区别于侧重固态骨架本征分子链键合的表面改

性以及关注微纳物理空间几何约束的孔道调控，电

图4　(a) 维持孔道结构对保持均匀Zn2+通量的重要作用[42]；(b) 引入羧基后纤维素对离子迁移路径的调控作用[44]；(c) Zr–
O涂层交联纤维网络并维持力学稳定性的示意图[43]；(d) 磺酸基团抑制阴离子迁移并提高Zn2+迁移数的示意图[48]

Fig. 4　(a) Importance of maintaining pore structure for preserving a uniform Zn2+ flux; (b) regulation of ion 
migration pathways by carboxylated cellulose; (c) schematic illustration of Zr–O coating-induced fiber network 
crosslinking and mechanical stability enhancement; (d) schematic illustration of sulfonic groups suppressing 

anion migration and increasing the Zn2+ transference number.
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解液-聚合物协同设计彻底打破了传统的固-液相界

限，其核心路径在于实现纳米纤维素固态网络与液

态电解液组分的深度化学融合。在这一协同体系

中，纳米纤维素网络不再局限于扮演被动传导离子

的固态通道或阻绝短路的物理屏障，而是作为液态

电解液热力学性质的本征调制器。因此，此类策略

虽然在宏观形态上同样收敛于水凝胶一体化形态，

但其设计的根本初衷在于利用聚合物骨架与液体组

分间大范围的超分子相互作用，实现对电池体相电

化学环境的全局调制。

在该协同调控机制中，其首要科学内涵在于利

用纳米纤维素复合网络重构电解液的体相氢键网

络，从而实现对高活性游离水的深度化学限域。水

系锌离子电池体系中严重的析氢、界面腐蚀与钝化

等失效行为，均源于体相电解质中高热力学活性的

自由水分子。通过引入富含羟基、酰胺基等密集极

性官能团的纳米纤维素复合聚合物网络（如聚丙烯

酰胺、聚乙烯醇等），能够与水分子建立大范围且

强烈的超分子氢键缔合。这种强热力学相互作用打

破了原有的水分子聚集状态，将无序游离水高效锚

定为“限域结合水”，显著提高了水分子发生电化

学分解的能垒，从而在源头上抑制了电解液副反应

的发生。例如，Zhang 等[54]提出的“solvent-to-

material engineering”理念表明，提升纤维素基电

解质稳定性的关键，在于将溶剂微环境、链间相互

作用与三维拓扑网络进行全局协同调控；通过对纤

维素溶解再生、官能化修饰以及Zn2+迁移微环境的

系统优化（图6a），可实现骨架力学稳态与界面传

输动力学的同步增益。此外，改性纳米纤维素表面

丰富的极性位点对水合Zn2+具有强亲和力，能通过

降低其去溶剂化能垒，进一步加速界面离子传输

进程。

此外，固液相的深度化学融合与网络对水分子

的强效束缚，赋予了协同体系超越传统物理隔膜的

宏观体相多维物化本征特性，主要表现为极高的保

水率、宽工作温度窗口及优异的抗冻性能。在长期

循环或极端热力学环境下，强氢键网络的重构不仅

能够有效阻断水分子的无序蒸发，防止电解质干涸

诱发的电池骤死，还可通过打乱水分子本征的冰晶

格排布，确保电解质在超低温工况下仍具备高离子

电导率。在功能化拓扑方面，Liu等[55]通过在纤维

素侧链引入极性基团构筑了高导电性聚合物电解质

（图 6b），该设计利用基团的空间位阻和极性作用

削弱了纤维素链间的本征氢键，在拓展离子输运通

图5　(a) CNC强氢键与阳离子离子键对隔膜溶胀的抑制作用[51]；(b) 化学交联与物理交联的协同维持离子传输通道的作

用[52]；(c) 两性离子交联双网络水凝胶对局部溶剂化环境的调节作用[53]

Fig. 5　(a) Enhanced anti-swelling behavior of the separator induced by strong hydrogen bonds in CNC and 
ionic bonds with cations; (b) synergistic maintenance of porous ion transport channels by chemical and 

physical crosslinking; (c) regulation of the local solvation environment by a zwitterionically crosslinked double-
network hydrogel
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道的同时，协同实现了枝晶抑制与材料的可回收利

用。由此，纳米纤维素基聚合物网络完成了由“液

体被动承载体”向“体相微环境主动调制器”的功

能转变，在调控Zn2+传输行为、优化脱溶剂化动力

学以及稳固固液界面中发挥了关键作用。

综上所述，电解液-聚合物协同设计的落脚点

始终在于破除固液相界，实现体相化学环境的全局

优化。其核心特征在于通过聚合物骨架与液体组分

间的全方位超分子协同效应，产生了超越单一组分

的本征物化特性。这种全局调制策略成功将传统电

池体系中具破坏性的活性游离水转化为可控、有序

的离子输运介质，为开发长寿命、全气候水系锌电

池构筑了理想的物质基础。

注：(b) 兼具高导电性和CO2耐受性的纤维素电解质[55]

图6　(a) 电解液-聚合物的协同设计的制备过程及内部的多重相互作用示意图[54]；

Fig. 6　(a) Schematic illustration of the fabrication process and multiple internal interactions in the electrolyte–
polymer collaborative design; (b) cellulose electrolyte featuring high ionic conductivity and CO2 tolerance.
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4 展 望

尽管纳米纤维素基隔膜在水系锌离子电池

（AZIBs）中展现出巨大的应用潜力，但其从基础

研究走向规模化工程应用仍面临多维度的严峻挑

战。首先，在工程化制备层面，实验室级别的精细

调控难以直接向规模化生产转化，如何在大面积连

续成膜过程中兼顾纳米纤维的均匀分散、克服团聚

效应并实现缺陷的精准控制，仍是亟待突破的工艺

瓶颈。其次，在材料本征稳定性方面，纳米纤维素

骨架固有的高亲水性极易引发在水系电解液中的不

可控溶胀，进而导致微观孔道拓扑结构失效与力学

性能衰减。此外，现有的高性能隔膜多依赖于多步

繁琐的化学修饰或复合工艺，不仅推高了制造成

本，亦可能引入杂质界面，削弱材料的长期服役可

靠性。同时，面对高浓度盐包水（water-in-salt）

电解液[56]、宽温域及高电流密度等严苛运行工况，

该类隔膜的界面相容性与传输极限仍有待充分验

证。更为关键的是，在基础理论层面，隔膜微观拓

扑参数与宏观电化学性能之间尚缺乏明晰的定量映

射关系，导致现阶段的材料开发在很大程度上仍停

留在经验驱动的试错范式。

展望未来，该领域的破局将深度依赖于结构设

计、机理解析与工程应用三个维度的协同演进。其

一，在材料创制方面，亟需引入机器学习与高通量

计算等数据驱动方法，加速功能化纤维素衍生物的

筛选与孔道构型优化[57]，推动设计范式由“经验试

错”向“理性定制”转变；同时，结合仿生学理念

构筑梯度孔道与定向离子传输拓扑结构，将为Zn2+

的极速、有序迁移开辟新路径。其二，在机理探究

方面，需深度依托先进的原位/工况表征技术（如

operando XRD、原位AFM及拉曼光谱等），以跨

尺度、动态的视角直观揭示Zn2+在受限空间内的脱

溶剂化动力学演变与固液界面反应机制。其三，在

工程实用化方面，应前瞻性地建立涵盖原料获取、

绿色低碳制备、长周期服役及回收降解的全生命周

期评价（LCA）体系，以系统量化其实际商业化潜

力。总体而言，凭借卓越的结构可设计性与功能集

成优势，纳米纤维素基隔膜不仅是突破水系锌离子

电池技术瓶颈的关键材料，更是引领未来储能器件

向柔性化、绿色化与可持续化发展的核心驱动力。

5 结 语

纳米纤维素基隔膜的创制，为攻克水系锌电池

负极界面稳态瓶颈提供了重要物质基础。本文立足

于机制导向的分类逻辑，明确了形貌相近下的本质

科学内涵：表面化学改性确立了分子层面的化学位

点控制；孔道结构调控依托物理刚性约束维持了循

环中的三维空间几何稳态，实现离子流的机械均

化；而电解液-聚合物协同设计则通过超分子氢键

重构实现了体相环境的全局调制。三者由表及里、

从局部到整体，共同推动了纳米纤维素材料由“被

动传导屏障”向“体相微环境主动调制器”的功能

转变。随着理性定制范式的演进与工程化放大的突

破，该调控体系必将成为引领可持续储能器件发展

的核心驱动力。
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