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天冬氨酸掺杂聚苯胺人工界面层协同效应实现高性能锌负极

卢雅欣，张桂鑫，鲁保良，王 菱，马兆玲

（广西师范大学化学药学学院，广西 桂林 541004）

摘  要：水系锌离子电池凭借高安全性、低成本及高离子电导率等优势，在规模化储能领域极具发展潜力，但其

金属锌负极面临枝晶生长、析氢副反应及界面腐蚀钝化等严峻挑战，严重制约了电池的循环寿命与安全性。为

此，本文提出采用天冬氨酸（Asp）掺杂的聚苯胺（APANI）人工界面层修饰稳定锌负极。聚苯胺（PANI）主

链形成三维多孔网络结构，构建高效的离子传输通道，其含有的-N=、-NH-官能团为Zn2+提供均匀成核位点，调

控沉积行为。侧链Asp富含的-COOH官能团，能够通过氢键作用促进水合锌离子的去溶剂化。通过主链与侧链

的协同作用，显著抑制了锌枝晶生长和析氢腐蚀行为。APANI人工界面层修饰的锌负极能够在 2 mA/cm2，1 

mAh/cm2的条件下实现1600 h的循环。组装的非对称电池能够在1500圈后仍保持99.81%的平均库伦效率。全

电池在1 A/g的电流密度下，能够稳定循环1000圈，且保持152.9 mA/g的放电比容量。APANI人工界面层实现

了锌负极的高效稳定保护，为高性能水系锌离子电池的开发提供新思路。
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Abstract: Aqueous zinc-ion batteries hold great promise for large-scale energy storage due 

to their high safety, low cost, and high ionic conductivity. However, the metallic zinc anode 

faces severe challenges such as dendrite growth, hydrogen evolution side reactions, and 

interfacial corrosion passivation, which significantly limit the battery's cycle life and safety. To 

address these issues, this study proposes modifying the zinc anode with an artificial interface 

layer composed of aspartic acid doped polyaniline (APANI). The polyaniline (PANI) backbone 

forms a three-dimensional porous network structure, creating efficient ion transport channels, 

while its -N= and -NH- functional groups provide uniform nucleation sites for Zn2+ ions, 

effectively regulating deposition behavior. The side-chain Asp, rich in -COOH groups, 

promotes desolvation of hydrated zinc ions through hydrogen bonding interactions. Through 

the synergistic interaction between the main chain and side chains, the growth of zinc 
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dendrites and hydrogen evolution corrosion are significantly suppressed. The APANI-modified 

zinc anode achieves stable cycling for up to 1600 hours under conditions of 2 mA/cm2 and 1 

mAh/cm2. The assembled asymmetric cell maintains an average coulombic efficiency of 

99.81% after 1500 cycles. Furthermore, the full cell delivers a stable discharge capacity of 

152.9 mA/g at a current density of 1 A/g over 1000 cycles. The APANI artificial interface layer 

enables highly effective and stable protection of the zinc anode, offering new insights for the 

development of high-performance aqueous zinc-ion batteries.

Keywords: Aqueous zinc-ion battery; Zinc metal anode; Artificial interphase layer; Polymer

随着可再生能源的大规模开发与利用，高效、

安全、低成本的储能技术已成为支撑“双碳”战略

目标实现的关键[1-3]。水系锌离子电池（AZIBs）由

于高安全性、锌资源储量丰富、制备成本低廉以及

离子电导率高等优点，在大型固定式储能等领域具

有较高的应用潜力，是当前储能领域的研究热点之

一[4, 5]。金属锌作为该电池体系的首选负极材料，因

其理论比容量高（820 mAh/g）、氧化还原电位低

（–0.762 V vs. SHE）、环境友好且易于加工等优

势而备受青睐[6-10]。然而，在水系电解液体系中，

金属锌负极会面临一系列界面失效难题，主要表现

为锌枝晶无序生长、析氢副反应持续发生及界面腐

蚀与钝化现象，这些问题相互交织，不仅引发库仑

效率显著下降、循环寿命严重缩减，还存在枝晶穿

透隔膜导致短路的风险，带来严重的安全隐患[11-15]。

因此，发展高效可靠的锌负极保护策略，解决上述

界面失效问题，已成为提升AZIBs性能的关键突

破口[16-18]。

各种策略如电解液设计[19-23]、构建人工界面

层[24-27]、功能性隔膜[28, 29]、锌负极结构设计[1, 30, 31]等

已经被广泛研究。在电解液添加剂体系中，有机酸

盐型添加剂凭借优异的配位络合特性得到大量关

注，葡萄糖酸钠作为天然高分子有机酸盐可溶解分

散于电解液体系，依靠分子链上大量极性官能团与

溶剂化 Zn2+发生配位作用，重构锌离子溶剂化结

构、降低水分子还原活性，在一定程度上缓解析氢

腐蚀与锌枝晶析出问题[32]。但是，电解液添加剂在

循环过程中易流失、改性效果持续性差，难以长效

抑制水引发的腐蚀与枝晶副反应。相比之下，人工

界面修饰凭借长效稳定、操作简便的优势成为更具

优势的改性策略，通过在锌表面构筑稳定保护层，

可同步实现Zn2+沉积调控与电解液隔绝，从根本抑

制界面劣化行为[33-38]。在众多人工界面层材料中，

有机聚合物凭借其独特优势成为应用最广泛的一类

材料，其不仅结构可调、制备便捷且与锌基底相容

性良好，可通过分子结构修饰实现功能升级，同时

原料易得、制备成本低廉，无需复杂设备，适合规

模化应用，还能有效阻隔电解液与锌基底直接接

触，发挥基础保护作用[39, 40]，典型代表包括聚偏氟

乙烯（PVDF）[41]、聚乙二醇（PEG）[42]、聚吡咯

（PPy）[43]等。但这类常规聚合物界面层普遍存在导

电性较差的问题，难以实现Zn2+的快速传输，易导

致界面极化加剧，且对电解液中游离水分子的捕获

能力有限，无法有效抑制析氢副反应，长期循环下

易发生界面剥离，保护稳定性不足[44]。苏超等人引

入了聚乙烯吡咯烷酮功能性聚合物涂层[45]，以解决

锌阳极界面不稳定性的难题。首先，聚乙烯吡咯烷

酮（PVP）表面的羰基和氮原子通过静电作用促进

锌离子在锌阳极表面的均匀扩散，从而抑制树突的

生长，但是，PVP仅含羰基，缺乏羧基这类强极

性、能与Zn2+形成强配位作用的基团，无法高效剥

离 Zn2+的溶剂化壳层，导致对称电池寿命在 0.5 

mA/cm2的条件下仅为750 h。

聚苯胺（PANI）作为一种典型的导电有机聚

合物，进一步凸显了聚合物涂层的优势，其不仅具

备常规聚合物制备便捷、成本低廉、与锌基底相容

性好的特点，还拥有卓越的导电性、出色的电化学

稳定性，能够加速Zn2+迁移、均化电极表面电场，

一定程度上抑制锌枝晶生长[39]。周江等人通过在锌

片表面原位合成盐酸掺杂聚苯胺界面层，系统验证

了聚苯胺的含氮官能团（-NH-和=N-）对锌负极的

保护有效性，但该组装的对称电池在0.3 mA/cm2，

0.15 mAh/cm2的条件下循环寿命仅维持200 h，这

说明单一的聚苯胺界面层抑制析氢反应的能力有

限，导致锌负极循环寿命减弱[46, 47]。尽管长链结构

PANI界面层具有优良的离子通量，以及-NH-、-N=
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极性官能团的优异亲锌性[48]。然而，抑制析氢性能

有限，以充分发挥长效的保护作用，因此，可以通

过掺杂等手段优化结构，引入捕获活性水分子的侧

链小分子与性能，实现人工界面层稳定的长效保护

机制[49]。

本研究采用化学氧化法制备天冬氨酸掺杂聚苯

胺（APANI）材料，再通过刮涂法修饰锌负极。通

过研究APANI人工界面层修饰的锌负极对枝晶和析

氢的抑制效果，结果表明天冬氨酸引入的中的

-COOH基团可有效捕获电解液中的游离H2O分子，

实现Zn2+的去溶剂化作用[50, 51]，而PANI共轭骨架主

链具有大量极性基团（-NH-、=NH），能够优先吸

附在锌负极表面，均化重构电极表面电场分布。电

化学测试表明，在电流密度 1 mA/cm2、容量 1 

mAh/cm2的测试条件下，APANI@Zn 对称电池能

够稳定循环超过 1600小时，非对称电池在 2 mA/

cm2、容量1 mAh/cm2的测试条件下能够稳定循环

超过1500圈，平均库伦效率保持为99.81%。且全

电池在 1 A/g 的电流密度下，能够稳定循环 1000

圈，且保持152.9 mA/g的放电比容量。

1 实验部分

1.1　APANI的合成

在 0.5 mol/L的H2SO4溶液中加入 0.2  mol/L的

天冬氨酸，搅拌至完全溶解，形成掺杂溶液。将

0.2  mol/L苯胺（ANI）加入该溶液，置于冰浴中搅

拌均匀，随后缓慢滴加等物质的量的0.2  mol/L过

硫酸铵溶液。反应在冰浴环境中进行，时长设为

24 h。反应结束后，对产物采用去离子水与无水乙

醇交替洗涤，直至洗涤液呈中性，随后置于 80℃

条件下真空干燥12 h。研磨后保存于样品管中。

1.2　PANI的合成的合成

将ANI配制成 0.2  mol/L的水溶液，置于低温

恒温槽中，在冰浴（0–5 ℃）条件下以恒定速率

机械搅拌。随后，将等物质的量的0.2  mol/L过硫

酸铵溶液缓慢滴加至反应体系中，滴加时间控制在

30 min内，以引发苯胺的氧化聚合。反应体系在冰

浴条件下持续搅拌24 h，待反应完全后，将所得墨

绿色沉淀产物用去离子水和无水乙醇交替离心洗涤

6次。最后，将产物转移至培养皿中，在80 ℃真空

干燥箱中干燥12  h，研磨后得到PANI粉末，置于

样品管中备用。

1.3　APANI@Zn, PANI@Zn的制备的制备

用精密天平按质量比例9:1来称取APANI粉末

（PANI粉末）和 5%PVDF浆液，混合，加入适量

N-甲基吡咯烷酮，搅拌成均匀浆液。用5 μm的刮

刀均匀涂布在打磨抛光处理后的锌负极上。放置在

80℃ 鼓 风 干 燥 箱 中 烘 干 6 h， 即 可 得 到

APANI@Zn、PANI@Zn负极片。

1.4　δ-MnO2正极极片的制备正极极片的制备

正极片由活性物质商业 δ-MnO2、乙炔黑与粘

结剂PVDF按质量比 7:2:1混合涂覆于钛箔集流体

上，经真空干燥后使用。

1.5　电池的组装

所有水系锌基扣式电池的装配过程均于常压空

气环境中进行，无须在惰性气氛下操作，具体电池

类型及装配步骤如下：

1.5.1　Zn||Zn对称电池

对称电池用于评估锌负极的界面稳定性与沉

积/溶解可逆性。以两片相同的锌片作为工作电极

与对电极，在CR 2032型扣式电池壳中依次堆叠：

正极壳、锌片、玻璃纤维隔膜（Whatman GF/D）、

130 μL 2 mol/L ZnSO4解液、锌片、弹片、负极

壳，随后使用液压封口机以500 psi压力密封完成

组装。其中，锌片的直径为12 mm。

1.5.2　Zn||Cu非对称电池

非对称电池用于定量分析锌的沉积/剥离效率。

以铜箔作为正极，锌片为负极，组装流程为：正极

壳、铜片、玻璃纤维隔膜（Whatman GF/A）、

130 μL 2 mol/L ZnSO4电解液、锌片、弹片、负极

壳。通过控制沉积容量与电流密度，可精准计算不

同界面修饰下锌的库仑效率，评估负极的电化学可

逆性。其中，锌片的直径为12 mm，铜片的直径为

14 mm。

1.5.3　Zn||δ-MnO2全电池

以δ-MnO2为正极，锌片为负极，在扣式电池

壳中按顺序组装：正极壳、δ-MnO2正极片、隔膜、

电解液、锌片、弹片、负极壳。正极片由活性物质

MnO2、乙炔黑与粘结剂 PVDF 按质量比 7∶2∶1

混合涂覆于钛箔集流体上，经真空干燥后使用，确

保全电池能量密度与循环稳定性的可靠测试。其

中，正极片的直径为12 mm，锌片直径为14 mm，

电解液为130 μL 2M ZnSO4+0.2M MnSO4溶液。
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1.6　材料表征

傅里叶变换红外光谱（FTIR）采集自Nicolet 

iS50 FTIR 光谱仪（Thermo Fisher Scientific，美

国 ）。 用 扫 描 电 镜 （SEM, Apreo 2S, 

ThermoFisher Scientific）对制备的材料进行了形

貌表征。用X射线衍射（German Bruker with Cu 

Kα辐射，D8 Advance）分析了所制备材料的晶体

结构；用X射线光电子能谱（XPS）研究化学物质

性质。

1.7　电化学测试

1.7.1　循环伏安测试（CV）

采用循环伏安法（Cyclic Voltammetry，CV）

在设定的工作电压范围内，对不同锌负极体系组装

的全电池进行测试。通过分析氧化还原峰的电流响

应强度，可对电池体系中的氧化还原反应动力学行

为进行评估。

1.7.2　恒电流充放电测试（GCD）

在本研究中，采用 LAND或NEWARE多通道

电 池 测 试 系 统 对 电 池 进 行 恒 电 流 充 放 电

（Galvanostatic Charge/Discharge，GCD）测试。

该系统能够精确记录电池的各项电化学参数，包括

比容量、比能量、电流、电压及时间等关键数据，

从而为电极材料电化学性能的系统评估提供可靠依

据。在进行循环测试前，所有电池均需静置 3 h，

以保证测试结果的稳定性与准确性。

1.7.3　电化学交流阻抗谱（EIS）

采 用 电 化 学 阻 抗 谱 （Electrochemical 

Impedance Spectroscopy，EIS）对Zn||Zn对称电

池及Zn||δ-MnO2全电池的电荷转移电阻（Rct）进

行测试，以评估电池体系中Zn2+的电荷传输效率。

测试频率范围设置为100 kHz至0.1 Hz，扰动电压

幅值为10 mV。除非另有说明，所有EIS测试均在

开路电位条件下进行。

1.7.4　倍率性能测试

对称电池的倍率性能（Rate Performance）测

试在不同电流密度条件下进行，具体为 1、2、4、

6、8 mA/cm2，并将面容量固定为1 mAh/cm2，通

过记录循环次数及对应的极化电压变化绘制倍率性

能曲线。对Zn||δ-MnO2全电池，则在0.2、0.5、1、

2、3和 5 A/g的倍率下分别进行 5次充放电循环，

通过记录循环过程中的放电比容量获得其倍率性能

表现。本研究中所有测试均在LAND电池测试系统

上完成。

1.7.5　活化能测试

本实验通过组装不同负极材料的Zn||Zn对称电

池，结合电化学阻抗谱（EIS）完成活化能的定量

测定。测试流程及计算方法如下：首先，测试不同

温度下Zn||Zn对称电池阻抗，选取四个温度点，分

别是30，40，50，60℃，测定其电荷转移电阻并

记为R0；依据阿伦尼乌斯方程，通过拟合直线的斜

率计算得出锌负极反应的活化能。

1
Rct

= A × exp(
-Ea

RT
) (1)

其中，R为理想气体常数，T为温度（K）。

1.7.6　离子迁移数测试

本实验通过组装采用不同负极材料的Zn||Zn对

称电池，并结合电化学阻抗谱（EIS）与计时电流

法（CA）测试，对电解液中Zn2+的迁移数进行定

量测定。测试流程及计算方法如下：首先，对初始

状态下的Zn||Zn对称电池进行EIS测试，测定其电

荷转移电阻并记为R0；随后，采用CA测试技术，

设定测试电压为 25 mV（vs. Zn/Zn2+，记为ΔV），

记录测试初始时刻的电流（I0）与测试结束时的电

流（Is），其中 CA 测试总时长设定为 1000 s。待

CA 测试完成后，再次对该 Zn||Zn 对称电池进行

EIS测试，测定此时的电荷转移电阻并记为Rs。

tZn2 + =
I0 × (∆V - ISRS )
Is × (∆V - I0R0 )

(2)

1.7.7　线性伏安曲线测试（LSV）

为了探究不同电解液体系下锌负极表面析氢反

应（HER）的过电位特性，实验采用三电极体系进

行测试。工作电极为锌箔，对电极为铂片，参比电

极为Ag/AgCl电极。测试以2 M ZnSO4水溶液作为

电解液。电化学测试过程中，设定扫描范围为

−0.9~−1.8 V（vs. Ag/AgCl），扫描速度控制为 1 

mV/s，通过测试曲线分析锌负极的 HER 过电位

性能。

1.7.8　塔菲尔抗腐蚀曲线测试（Tafel）

塔菲尔曲线测试是在Zn||Zn对称电池体系中进

行，通过分析腐蚀电流与腐蚀电位来评估材料的抗

腐蚀性能。本研究采用CHI 660电化学工作站开展

测试，电压扫描范围设定为−0.3 ~ 0.3 V，扫描速

率为0.1 mV/s。

1.7.9　计时电流法测试（CA）

在 Zn||Zn对称电池体系中，采用计时电流法

4
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（Chronoamperometry，CA）对锌沉积过程中Zn2+

在锌负极表面的扩散行为进行研究，同时对锌负极

的剥离过程进行分析。该测试中，工作电极与对电

极均采用锌箔，所施加的电压范围为150 mV（vs. 

Zn/Zn2+），设定测试总时长为 300 s，依据所采集

的电流-时间曲线，分析Zn2+的扩散特性及锌的剥离

行为。施加电位需要满足两点：1.电位低于锌沉积

平衡电位，能够驱动Zn2+发生还原沉积；2.电位区

间不会大幅激发强析氢电流，避免HER信号掩盖

锌沉积的电流变化，保证曲线仅反映锌沉积动

力学。

1.8　密度泛函理论计算（DFT）

基于密度泛函理论（DFT）的第一性原理计算

在维也纳从头算模拟软件包（VASP）中完成。交

换相关能的处理借助广义梯度近似（GGA），其中

使用了 PBE 泛函进行描述。采用投影增强波

（PAW）方法描述离子核，将平面波截止能量设为

520 eV。电子弛豫一直持续到总能量变化小于10-5 

eV，当所有原子上的力都小于0.05 eV/Å时，认为

几何优化是收敛的。采用以Γ点为中心的 k点网格

对布里渊区进行采样，网格密度依据具体体系进行

适配。通过DFT-D3方法纳入色散相互作用，并将

自旋极化效应纳入所有计算。此外，量子化学计算

使用Materials Studio 2020进行，采用Grimme的

DFT-D方案进行范德华校正。采用Gaussian 09程

序在 B3LYP/6-31G 水平上进行分子静电电位

（ESP）表面和HOMO-LUMO分析。A和B分子之

间的结合能（Eb）定义如下：

Eb = ETotal-EA-EB (3)

式中ETotal为A-B络合物的总能量，EA为A分子

的总能量，EB为B分子的总能量。底物A与分子B

之间的吸附能（Ead）定义为：

Ead = E’Total–E’A–E’B (4)

E'Total是A-B配合物的总能量，E'A是A底物的总

能量，E'B是B分子的总能量。

1.9　COMSOL 仿真模拟仿真模拟

采用COMSOL Multiphysics 6.2进行有限元模

拟，使用“三次电流分布”物理场对电场和离子浓

度场进行模拟。离子浓度遵循菲克扩散第一定律，

而电迁移则遵循能斯特-普朗克关系。

∂ci∂t = ∇• (Di∇ci + zium,jFci∇ϕ ) (5)

um,j =
Di

RT
(6)

ci是电解质离子浓度,t是时间,Di是电解质中不

同离子的扩散系数,Zi 是电解质中不同离子的电荷

数,um,j是迁移率,F是法拉第常数,ϕ是极化电压,R是

气体常数,T绝对温度。

两种模型均考虑了简化的研究区域几何结构，

两个电极长度均为 10 μm，彼此间距设为 7 μm，

模拟求解的对象聚焦于电极与电解质界面。边界条

件以正极为零电势边界，负极电势设置为电池的极

化电压。初始Zn2+浓度设置为 2M。通过电池的交

换电流密度设为1 mA/cm2。系统温度设为298 K。

2 结果与讨论

2.1　APANI的制备

采用简易化学聚合法制备天冬氨酸掺杂聚苯胺

（APANI） 与聚苯胺 （PANI） 粉末。图 1(a) 为

APANI界面层保护锌负极的作用机理示意图。由

SEM形貌[图 1(b)-(c)]可见，APANI呈现规整的纤

维结构，相同条件下制备的PANI则为无序短棒状，

堆积较为松散。得益于天冬氨酸掺杂及反应微环境

调控，APANI纤维结构更为致密有序，可在锌表面

构建均匀的三维导电网络，有效提升电极导电性与

界面稳定性，为优异的电化学性能及抗腐蚀能力奠

定结构基础。APANI@Zn 通过简易刮涂法制备。

图 1(d)的截面SEM及对应EDS结果表明，APANI

界面层厚度约 3 μm，且C、O元素在涂层内分布

均匀。

为了验证天冬氨酸与聚苯胺的结合方式，对

APANI与PANI粉末进行XPS测试并进行N1s精细

谱分析[图1(e)]，可证实天冬氨酸通过质子酸掺杂

机制与 PANI 分子主链实现化学结合。对 PANI 与

APANI的N1s谱图进行分峰拟合，可将谱峰归属为

-NH+=、-NH2
+-、-NH-与=N-四种化学态。PANI中

-NH+=与-NH2
+-的相对占比分别为 16.5%、29.7%，

总质子化氮含量为 46.2%；经天冬氨酸掺杂改性

后，APANI的两类质子化氮组分占比分别提升至

17.3%与 35.1%，总质子化氮比例升高至 52.4%。

天冬氨酸结构中的羧基具备质子解离能力，可向

PANI分子链上的醌式亚胺位点供给质子，促使中

性=N-发生质子化反应生成带正电的极化子结构，

质子化氮含量的显著提升直观印证了质子掺杂过程
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的发生。利用傅里叶变换红外光谱（FTIR）对

APANI、PANI 及天冬氨酸（Asp）进行表征 [图 1

(f)]。APANI同时出现PANI与天冬氨酸的特征吸收

峰，且在1700 cm-1处观测到归属于C=O键的新强

吸收峰，证明天冬氨酸成功掺杂进入聚苯胺主

链中[49]。

电导率测试结果[图 1(g)]显示，APANI电导率

为2.539 S/cm，明显高于PANI的1.675 S/cm，表

明天冬氨酸掺杂可显著增强电荷传输能力。采用接

触角测试表征不同涂层与电解液的润湿性能[图 1

(h)]。 Bare Zn 接 触 角 为 64° ， 亲 水 性 较 强 ；

PANI@Zn接触角达122°，疏水性显著增强，可有

效抑制电解液对锌基底的腐蚀；APANI@Zn接触

角为111°，相较于PANI涂层疏水性适度下降。上

述结果表明，天冬氨酸掺杂可调控涂层表面润湿特

性，既能阻隔电解液与锌基底直接接触、缓解腐

蚀，又可保障Zn2+正常迁移，进而提升锌负极循环

稳定性。且通过原位光学显微镜直观观察到，

APANI@Zn能够实现锌离子的均匀沉积，抑制析

氢反应的产生[图1(i)-(j)]。

2.2　APANI@Zn的耐腐蚀性能

为了评估APANI界面层对电解液的耐腐蚀性

能，对电极进行浸泡实验测试。将APANI@Zn与

Bare Zn置于 2M ZnSO4电解液中浸泡 7天，对浸

泡后的电极表面进行XRD与SEM测试。图2(a)的

XRD 曲线可以直观反映副产物的生长情况 ，

APANI@Zn浸泡7天后，几乎没有副产物的产生，

而Bare Zn极片表面产生了较多副产物。图 2(b)-

(c)的SEM进一步证明了APANI界面层能有效抑制

电解液对极片表面的腐蚀，抑制副产物的生成。图

2(d)的LSV曲线显示，APANI@Zn的腐蚀电位正移

且腐蚀电流最小，证实其表面具有优异的抗腐蚀能

力。由图2(e)的Tafel曲线可见，相较于PANI@Zn

和 Bare Zn，APANI@Zn 的腐蚀电流减弱，说明

APANI@Zn耐腐蚀性能得到进一步提升。由此可

见，天冬氨酸的掺杂显著提升了材料的界面保护性

能。考虑到锌负极近表面区域的离子扩散特性直接

影响沉积行为，采用计时电流法(CA)对电极表面的

扩散过程进行更深入的研究。如图 2(f)所示，在

-150 mV的偏压下，Bare Zn负极的电流密度持续

下降，说明了Bare Zn表面更易发生锌离子的二维

扩散行为。平面内移动的锌离子倾向于扩散到能量

最有利的位置并聚集形成不均匀分布的晶核，最终

导致枝晶的形成。相反，APANI@Zn负极的电流

密度在50 s后保持稳定，表明了该电极表面有限的

平面内二维扩散以及稳定的三维扩散行为。这种稳

定的三维扩散主要来源于APANI在锌负极上形成的

三维通道为锌离子的快速迁移提供了路径，从而有

效调控了锌离子通量、实现了锌离子的均匀沉积。

图2(g)-(h)为Zn||Zn对称电池在40、50、60和

70℃下的电化学阻抗谱（EIS）结果。通过 lnRct-1

与 1000/T对不同负极的线性拟合分析得出活化能

（Ea）。可以发现，APANI@Zn 负极的 Ea 值为

31.59 kJ/mol，而 Bare Zn 的 Ea 值为 49.05 kJ/

mol。该结果表明，APANI界面层通过使Zn2+与表

面活性位点上的-COOH基团发生强配位作用，降

低了去溶剂化活化能，从而促进Zn2+从溶剂化结构

中脱出，并改善了离子迁移动力学[图2(i)]。

2.3　APANI保护锌负极机理

为阐明APANI修饰层抑制锌负极副反应与枝晶

生长的作用机制，结合理论计算与原位模拟对界面

行为进行了系统分析。图3(a)的静电势分布结果表

明，相较于H2O和PANI分子，APANI分子表面存

在更强的电荷极化效应，说明Asp的引入显著增强

了分子的极性，提高了其对水分子的吸附与锚定能

力，可有效削弱界面自由水与锌负极的直接接触，

从源头抑制析氢反应与电极腐蚀。前线分子轨道能

级 分 析 [ 图 3(b)] 显 示 ， APANI 的 HOMO 能 级

（-4.01 eV）高于PANI（-4.39 eV），有利于界面电

荷转移与 Zn2+扩散动力学优化；其 LUMO 能级

（ -2.37 eV）低于 PANI （ -1.68 eV），与 H2O 的

LUMO能级（0.68 eV）差异显著增大，可有效抑

制电子向水分子的转移，进一步降低析氢反应的热

力学驱动力[52]。

为了直观揭示界面层对锌沉积过程中电流分布

的 调 控 作 用 ， 对 Bare Zn、 PANI@Zn 及

APANI@Zn三种电极进行电场分布与离子浓度分

布的有限元模拟。图3(c)、(d)直观展现了界面层对

锌沉积过程的调控作用。Bare Zn电极表面因微观

缺陷引发电场与离子浓度局部富集，随沉积时间延

长，电场强度与Zn2+浓度梯度不断放大，为枝晶生

长提供持续驱动力；PANI@Zn电极虽在一定程度

上改善了电场分布，但仍存在局部电流与离子浓度

不均的问题；而APANI@Zn界面层可有效均化电
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场分布，削弱电极表面的尖端效应，同时均匀调控

Zn2+浓度梯度，避免了离子在局部区域的过度富

集，实现了锌离子的均匀、稳定沉积，从根源上抑

制了锌枝晶的形成与生长[53]。

为深入探究APANI界面层提升锌负极稳定性的

内在机理，我们通过DFT理论计算对比了PANI与

APANI的界面水调控、锌吸附行为及离子传输动力

学。对APANI和PANI不同位点进行了与H2O分子

的结合能计算，如图4(a)-(b)所示，相对于PANI位

点与H2O分子的结合能相比，APANI分子链上引入

的羧基位点对水分子具有更强的亲和力，其中羧基

位点与水分子的结合能显著高于PANI和Zn2+与水

图1　(a) APANI保护锌负极的机理图和 (b-c) APANI和PANI的SEM图；(d) SEM截面图APANI、PANI、Asp (e) XPS 
N1s精细谱图 (f) FT-IR图 (g) 电导率 (h) 裸锌、PANI@Zn和APANI@Zn与2M ZnSO4电解液的接触角 (i-j) APANI@Zn和

裸锌的原位光学显微镜图像

Figure 1　(a) Schematic illustration of the mechanism for APANI protected Zn anode; (b-c) SEM images of 
APANI and PANI; (d) Cross-sectional SEM images of APANI, PANI and Asp; (e) High-resolution N1s XPS spectra; 

(f) FT-IR spectra; (g) Conductivity; (h) Contact angles of bare Zn, PANI@Zn and APANI@Zn with 2M ZnSO4 
electrolyte; (i-j) In-situ optical microscope images of APANI@Zn and bare Zn
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的结合能，说明APANI分子链上的羧基位点可优先

锚定界面自由水，削弱水分子与锌负极的直接接

触，从而有效抑制析氢反应和电极腐蚀。

图4(c)-(d)为PANI和APANI不同位点对锌原子

吸附能数值，结果显示，=NH位点吸附能最负（约

-1.7 eV），其次为-N=（约-1.6 eV），表明亚氨基

（=NH）、亚胺基（-N=）等含氮官能团对Zn具有更

强的亲和性与吸附能力，说明聚苯胺主链优先吸附

在 Zn上，起到匀化电场的作用。结合上述结果，

APANI界面层展现出主链与侧链协同作用：侧链上

的天冬氨酸由于空间位阻作用，能够优先接触水分

子，实现Zn2+的去溶剂化，而聚苯胺主链则锚定锌

阳极表面，借助其丰富的含氮位点均化界面电场，

促进锌离子的均匀沉积[54]。该分子级作用机制从本

质上揭示了APANI对锌负极的稳定化机理，为高性

能锌负极界面设计提供了重要的理论依据。

图 4(e) - (h) 的锌离子迁移能垒曲线表明 ，

APANI界面层构建了适度且均匀的扩散能垒，其迁

移能垒显著高于锌负极，可有效抑制锌离子的无序

沉积，同时相比PANI界面层，其动力学传输更为

顺畅，实现了抑制枝晶生长与保证反应动力学的平

衡。综合上述结果，APANI界面层通过界面水调

控、锌沉积引导与离子传输优化的协同作用，显著

改善了锌负极的界面稳定性与循环可逆性。

2.4　APANI@Zn的电化学性能

在不同电流密度下对对称电池进行倍率测试，

图5(a)的充放电曲线比较了不同电极组装的对称电

池在倍率充放电过程中的电压极化变化。结果表

明，APANI@Zn的电压曲线最为平稳，极化程度

最低，电压波动范围显著小于 PANI@Zn 和 Bare 

图2　APANI防腐蚀性能：APANI和Bare Zn的浸泡7天后的 (a) XRD图 (b-c) SEM图 APANI、PANI、Bare Z的 (d) lsv
图；(e) tafel ;(f) CA和 (g-i)活化能曲线

Figure 2　Anti-corrosion performance of APANI: (a)XRD pattern (b-c) SEM pattern of APANI and Bare Zn after 
soaking for 7 days; (d)lsv pattern of APANI, PANI and Bare Z; (e) tafel ; (f) CA and (g-i) activation energy curves

8



卢雅欣等：天冬氨酸掺杂聚苯胺人工界面层协同效应实现高性能锌负极

图3　H2O、PANI和APANI分子的(a)静电势(b)前线分子轨道；Bare Zn、PANI@Zn和APANI@Zn的(c)电场分布(d)离子

浓度分布

Figure 3　(a) Electrostatic potential (b) Frontier molecular orbitals of H2O, PANI and APANI molecules; (c) 
Electric field distribution (d) Ion concentration distribution of Bare Zn, PANI@Zn and APANI@Zn

图4　(a) PANI (b) APANI对H2O的结合能；(c) PANI (d) APANI对Zn的吸附能；(e-h) Zn2+迁移能垒

Figure 4　Binding energy of H2O on (a) PANI and (b) APANI; Adsorption energies of Zn on (c) PANI and (d) 
APANI; (e-h) Migration energy barriers of Zn2+
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Zn，展现出更稳定的电化学行为。此外，在电流密

度为 1 mA/cm2、容量为 1 mAh/cm2的条件下进行

恒流充放电循环测试，结果如图图5(b)所示。可以看

出，APANI@Zn对称电池能够稳定循环超过1600

小 时 ， 保 持 着 卓 越 的 稳 定 性 。 相 比 之 下 ，

PANI@Zn和Bare Zn对称电池分别在仅 500小时

和220小时后就出现短路现象。

在电流密度为 4 mA/cm2、容量为 4 mAh/cm2

的条件下，进行大电流的充放电循环测试，结果如

图 5(c)所示，Bare Zn 与 PANI@Zn 的电压波动剧

烈且过电位显著增大，表明锌在沉积/溶解过程副

图5　APANI@Zn,PANI@Zn和Bare Zn的 (a) 倍率性能图(b)长循环性能图 (c) 长循环性能图 (d) 锌铜电池库伦效率图 
(e) 成核过电位曲线 (f-g) 不同圈数循环电压曲线；APANI@Zn循环前后的(h)SEM俯视图 (i) XRD (j) N1s精细光谱

Figure 5　(a) Rate performance, (b-c) Long-term cycling performance, (d) Coulombic efficiency of Zn||Cu cells, 
(e) Nucleation overpotential curves, (f-g) Voltage profiles at different cycles of APANI@Zn, PANI@Zn and bare 
Zn; (h) Top-view SEM images, (i) XRD patterns, (j) High-resolution N 1s XPS spectra of APANI@Zn before and 

after cycling
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反应严重，而 APANI@Zn 的电压曲线最为平稳，

极化电位最低且在测试全程波动幅度较小。结果进

一步说明，APANI界面层能够对锌沉积过程进行有

效调控，抑制极化及副反应的发生，从而显著延长

电极的循环寿命。

组装Zn||Cu非对称电池以评价Zn在铜箔上的

沉积和剥离效率。采用恒流模式对锌铜半电池进行

充放电，研究锌在铜箔上的溶解和沉积的库仑效

率。从图5(d)可以看出，APANI@Zn组装的非对称

电池在循环1200圈后容量保持率达99.81%，远高

于 PANI@Zn 与 Bare Zn。 如 图 5(e) 所 示 ，

APANI@Zn||Cu 非对称电池具有较小的成核过电

位，更有利于锌离子的均匀沉积。图5(f)-(g)的不同

循环圈数的容量-电压曲线说明，APANI@Zn具有

最小的极化，说明APANI界面层能有效促进锌离子

快速成核，均匀沉积。采用恒流模式对锌铜半电池

进行充放电，研究锌在铜箔上的溶解和沉积的库仑

效率。

为探究 APANI@Zn 循环后稳定性，组装

APANI@Zn对称电池在1 mA/cm2，1mAh/cm2的情

况下，循环 50圈。对循环后的极片清洗之后进行

了SEM测试[图5(h)]，可观察到裸锌表面生成大量

絮状、团簇状不均匀沉积物，直观说明裸锌在电

镀/剥离过程中发生剧烈的锌枝晶析出与碱式硫酸

锌副产物堆积腐蚀。而APANI@Zn经历相同循环

测试后，基整体形貌依旧保持平整，无明显枝晶凸

起与大面积腐蚀沉积物，证明APANI界面层能够有

效匀化锌沉积行为，抵御电解液腐蚀，维持界面结

构稳定，且XRD测试表明裸锌负极循环后出现大

量高强度的碱式硫酸锌特征衍射峰，印证裸锌界面

发生严重的水解、析氢腐蚀，生成大量惰性副产物

钝化电极[图 5(i)]。而APANI@Zn的副产物衍射峰

强度显著被抑制，表明APANI保护层隔绝了电解液

中水与负极表面的直接接触，抑制了界面腐蚀副反

应的发生，有效减少了不可逆腐蚀产物的生成。图

5(j)的N1s高分辨谱进一步验证了这一点，循环前

后的 N1s 谱均可拟合为 -NH-（~399.7 eV）、=N-

（~398.5 eV）、 -NH+- （~400.8 eV）和 -NH+= （~

402.0 eV）四个特征峰，各含氮官能团的峰形与相

对占比在循环前后无显著差异，表明APANI界面层

中的氨基、亚氨基等活性位点未发生不可逆转化，

能够持续为Zn2+提供均匀成核位点并维持界面稳定

性[55]。上述实验结果证实APANI界面层在长循环过

程中具有优异的化学稳定性，其官能团结构未发生

不可逆破坏，为锌负极的长期稳定循环提供了关键

保障。

使用 δ-MnO2 为正极组装了全电池，以测试

APANI@Zn在实际中的应用潜力。图 6(a)是Zn||δ

-MnO2 的 CV 曲线，在 0.8~1.9 V 的电压区间中，

APANI@Zn的氧化还原峰电位差仅为0.208 V，显

著小于PANI@Zn和Bare Zn，表明APANI界面层

可有效提升电荷转移与离子扩散动力学，增强电极

反应可逆性。 EIS 曲线进一步证实 [ 图 6(b)]，

APANI@Zn的电荷转移电阻最小，界面阻抗更低，

为快速的离子/电子传输提供了保障。随后，在不

同的电流密度下进行全电池的倍率性能测试[图 6

(c)]，测试结果表明，在经过倍率充放电循环后，

APANI@Zn负极的比容量保持率最高、衰减最慢，

性能显著优于PANI@Zn与Bare Zn，体现出更优

异的长循环稳定性。

为了评估 APANI@Zn||MnO2全电池的长循环

稳定性。在 1 A/g的电流密度下进行长循环测试，

循环性能曲线显示 [图 6(d)]，在循环 1000 圈后，

APANI@Zn 负极仍保持 152.9 mAh/g 的放电比容

量，库伦效率稳定在 99% 以上，显著优于

PANI@Zn与Bare Zn，展现出优异的长循环稳定

性与可逆性。图6(e)、(f)的自放电测试表明，在静

置 24 h后，APANI@Zn全电池的容量保持率仍高

达95.91%，自放电行为得到有效抑制，而Bare Zn

的容量保持率仅为 92.96%，这一结果表明 ，

APANI@Zn全电池在抑制自放电方面表现出显著

优势，能够更有效地保持电池容量，减少能量损

失，提高电池的整体性能和使用寿命。图6(g)展示

了APANI@Zn全电池的软包电池实物图，且成功

点亮 LED显示屏，充分证明APANI@Zn全电池在

实际应用中拥有的巨大潜力。综上所述，APANI界

面层通过有效抑制锌负极的副反应以及枝晶的生

长，极大地提升了全电池的循环寿命、库伦效率以

及自放电稳定性，从而为高性能水系锌离子电池的

实际应用提供了切实可行的界面工程方案。

3 总 结

本研究设计并制备了天冬氨酸掺杂聚苯胺人工

界面层修饰锌负极，，用于缓解锌负极的枝晶和析氢
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腐蚀问题。通过主链与侧链的协同作用，显著抑制

了锌枝晶生长和析氢腐蚀行为，一方面，聚苯胺

（PANI）共轭主链富含的极性基团，可优先吸锌离

子，实现电极表面电场的均匀化调控与重构；另一

方面，侧链天冬氨酸所含的-COOH可有效捕获电

解液中的游离水分子，促进Zn2+的去溶剂化过程。

电化学表征结果表明，在电流密度 1 mA/cm2、容

量1 mAh/cm2的测试条件下，APANI@Zn对称电池

能够稳定循环超过 1600 小时，非对称电池在 2 

mA/cm2、容量 1 mAh/cm2的测试条件下能够稳定

循环1600圈，平均库伦效率保持为99.81%。软包

电池成功点亮 LED显示屏，验证了其实际应用潜

力。展现出卓越的长期稳定性。由此可见，APANI

人工界面层能够有效地缓解了锌负极枝晶生长、界

面腐蚀与副反应等问题，为高性能水系锌离子电池

的设计提供了新思路与实验支撑。
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