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摘  要 

锌离子电池因其资源丰富、成本低廉、环境友好等优点近年来逐渐得到发展。因此，ZIB受到了研究人

员的极大关注，被认为是下一代便携式储能系统。但锌枝晶和一系列副反应导致锌枝晶整体性能差，制

约了锌枝晶的发展。构建三维锌阳极是提高其电化学性能的有效途径。本文综述了不同结构的锌阳极，

包括三维骨架单层网络、三维离子筛夹层、梯度电极设计和预制锌负极沉积界面。三维锌阳极具有较高

的比表面积，较高的比表面积为锌离子提供了更多的成核位点，促使锌离子均匀沉积。并且由于电流密

度降低，成核过电位也会降低；三维结构为锌离子的运输提供了通道，有利于锌离子通量的均匀，也可
以限制锌的沉积行为，从而减少阳极的体积变化。希望能为锌阳极的发展指明方向。 
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Abstract 
Zinc ion battery has been developed gradually in recent years due to its advantages of rich re-
sources, low cost and environmental friendliness. Therefore, ZIB has received great attention from 
researchers and is considered as the next generation of portable energy storage system. However, 
zinc dendrites and a series of side reactions lead to poor overall performance of zinc dendrites, 
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which restricts the development of zinc dendrites. The construction of three-dimensional zinc 
anode is an effective way to improve its electrochemical performance. In this paper, zinc anodes 
with different structures are reviewed, including three-dimensional skeleton monolayer network, 
three-dimensional ion sieve interlayer, gradient electrode design and prefabricated zinc anode 
deposition interface. Three-dimensional zinc anode has a high specific surface area, which pro-
vides more nucleation sites for zinc ions and promotes the uniform deposition of zinc ions. And 
because of the decrease of current density, the nucleation overpotential will also decrease; the 
three-dimensional structure provides a channel for the transportation of zinc ions, which is con-
ducive to the uniformity of zinc ion flux, and can also limit the deposition behavior of zinc, thus 
reducing the volume change of the anode. It is hoped to point out the direction for the develop-
ment of zinc anode. 
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1. 引言 

近年来，随着石油、煤油等不可再生资源的限制以及环境污染问题的出现，国家实施了可持续发展

战略和环境保护政策。电池作为高效的电化学储能装置，已被广泛应用于各个领域，如电网的电力储能、

电动汽车和移动通信等。锂离子电池(LIBs)因其较高的能量密度和良好的循环性能而在电池领域内占据主

要地位。然而，LIBs 受到锂资源有限、成本高和环境影响的困扰，导致锂离子电池在实践中的应用发展

受到限制。锌离子电池(ZIB)可以有效地解决这些问题，特别是在水系电解质中[1] [2] [3]。1988 年，水基

可充电锌锰电池使用中性和弱酸性电解质。随后，锌基电池处于持续的开发中。直到 2011 年，Kang 和

他的同事首次提出了“ZIB”的概念[4]。水系电池由于其极高的安全性和环境友好性而极具发展潜力。 
在所有水中稳定的金属中，锌是最活跃的，并且具有最低的工作电位。此外，锌作为阳极材料有着

许多吸引人的优点。首先，它有着很好的电化学特性，例如它在水系电解质中具有可充电性，适当的低

电化学电位(与标准析氢电位[SHE] −0.762 V 相比)，高理论容量(820 mAh∙g−1或 5855 mAh∙cm−3)，以及与

水的适度反应性。另外，它的成本极低，在地球上有很高的自然丰度。此外，还有锌金属本身的特点，

如六边形密堆晶格结构，相对高的导电性。因此，锌被认为是一种有前途的水基 ZIBs 阳极。但是，锌阳

极中的枝晶和副反应问题，如腐蚀、钝化和析氢等问题都有待解决，严重地阻碍了实际应用。 
水系 ZIB 由锌阳极、水系电解液和阴极组成。为了提高 ZIB 的性能，人们做了很多努力，包括阳极

材料的改性。目前，锌阳极材料的改性包括二维和三维两种主要形式。三维锌阳极主要包括纯锌阳极和

非纯锌阳极，此外还有通过增加三维夹层来调节金属锌阳极的表面电场和离子分布状态，以及各种无阳

极 ZIB。与平面锌箔相比，三维锌阳极可以通过防止枝晶的生长来提高电池的电化学性能，包括比容量、

稳定性、循环寿命、阳极利用率等。三维锌阳极的机理与平面锌箔相同，不同的是沉积位置，锌离子不

仅可以在三维结构表面电镀，还可以通过孔隙沉积到结构内部。一方面，三维锌阳极具有较高的比表面

积，较高的比表面积为锌离子提供了更多的成核位点，促使锌离子均匀沉积。并且由于电流密度降低，

成核过电位也会降低。另一方面，三维结构为锌离子的运输提供了通道，有利于锌离子通量的均匀，也

可以限制锌的沉积行为，从而减少阳极的体积变化。尽管使用三维锌阳极可以在一定程度上缓解锌枝晶， 
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但它们仍是不可避免的。因此，有必要对三维锌阳极进行回顾，进一步探讨综合解决方案。与以往报道

的关于锌阳极的综述不同，本文以三维阳极为重点，首次对三维锌阳极中出现的新型三维构建方式进行

了系统的综述，总结了三维锌阳极的现有问题，提出了未来三维锌阳极综合设计的观点，希望能为储能

电池的发展提供一条有研究价值的道路。因此本综述将介绍以下几个方面(图 1)。 
 

 
Figure 1. Three-dimensional anode excellent work timeline in recent years. The first picture above is 3D sponge zinc anode 
[5]. The second picture is Zn/SS anode [6]. The third picture is three-dimensional nickel zinc anode [7]. The first picture be-
low is GF@Zn Anode [8]. The second picture is DCP-Zn anode [9]. The third picture is gradient foam nickel anode [10] 
图 1. 近年来三维阳极优秀工作时间轴。上图第一张图片是 3D 海绵锌阳极[5]。第二张图片是 Zn/SS 阳极[6]。第三张

图片是三维镍锌阳极[7]。下图第一张图片是 GF@Zn 阳极[8]。第二张图片是 DCP-Zn 阳极[9]。第三张图片是梯度泡

沫镍阳极[10] 

2. 三维骨架单层网络 

复杂的多层三维电流收集器存在分层沉积的麻烦，这意味这枝晶容易在集流器顶部生长，虽然很多

研究者提出了自下而上的沉积方法，但也增加了工艺难度，难以实现。因此具有三维股骨架特性的单层

网络结构避免了这一难题，如不锈钢网(SSM) [11]、铜网(CM) [12]、孔状镍纳米管膜(HNNM) [13]和碳布

(CC) [14]等。由于不同的基底材料对锌的亲和能力不同，在实际电镀过程中不能达到理想的效果。因此

研究人员提供了多种改性策略来改善锌枝晶的形成，延长循环寿命[15]。 
Zhao 等人通过在不锈钢网(Cu-Sn@SSM)上建立了低成核势垒的 Cu-Sn 合金层[16]，通过简单的共沉

积策略消除枝晶的形成，如图 2 所示。Cu-Sn 合金易于与 Zn 符合，转变成 Cu-Zn 合金和 Sn 金属，从而

实现了离子分布的均匀化和 Zn 沉积的致密化。因此，Cu-Sn@SSM 支架在 10 mA∙cm−2的高电流密度下具

有 1 mV 的极低成核电位，具有显著的库仑效率 (2000 多次循环 99.4%)。这种高质量的锌网

(Zn@Cu-Sn@SSM)提高了镀锌的均匀性，有效抑制了副反应。在 Zn@Cu-Sn@SSM 对称电池中，在

10mA∙cm−2下，容量为 3 mAh∙cm−2，寿命超过 1050 小时。值得注意的是，当与 NVO 阴极配对时，在 2 A/g
的速度下，电池在 1000 次循环后的容量为 162 mAh/g (与明显的容量衰减相比，Zn@SSM 的对应产品只
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有 400 次循环)。有趣的是，Cu-Sn 合金与 Zn 复合时能自发转化为 Cu-Zn 合金和金属 Sn，使 Zn 沉积层

致密化。这种 Cu-Sn 合金骨架可以容纳大量的 Zn 作为高利用率的 Zn 网。Zn 均匀地沉积在 Cu-Sn 合金上，

每根纤维上都覆盖了 Zn 层。结构在镀锌过程中得到了很好的保存，仅增加了纤维的厚度，而没有填充缝

隙。此外，制备的 Zn@Cu-Sn@SSM 具有良好的抑氢性能和耐腐蚀性能。因此，在改性电极上没有出现

明显的气泡和枝晶。 
 

 
Figure 2. a) Schematic diagram of zinc deposition on stainless steel mesh (SSM). b) The schematic diagram of zinc deposi-
tion after copper-tin alloy is established on the stainless steel mesh. c) Cu-Sn@SSM Long cycle curve 
图 2. a) 在不锈钢网(SSM)上锌沉积示意图。b) 在不锈钢网上建立铜锡合金后锌沉积示意图。c) Cu-Sn@SSM 长循环

曲线 
 
此外，Zhang 等通过阳极氧化和空气退火制备了 CuO 纳米线修饰的铜网[17]。多结构的亲锌铜网具

有均匀的锌离子沉积行为，可以同时调节离子和电场的分布。随后进行镀锌以获得无枝晶锌阳极

(CM@CuO@Zn)。对制备的对称电池 CM@CuO@Zn 在电流密度为 1 mA∙cm−2的情况下可以稳定工作 340 
h，并且具有较低的电压迟滞(20 mV)。而 CM@Zn 相对较差(60 h)，电压响应快速增加的原因是形成了大

量的“死锌”，不利于稳定运行。循环后，锌在框架中的生长基本可以受到限制。由于 CuO 本身具有较

好的锌亲和力，通过增强锌的吸附能力促进锌的均匀成核。在锌成核过程中，CuO 纳米线被还原为 Cu
纳米线。铜纳米线形成导电网络，有利于电子的传输。提高了锌涂层的均匀性，限制了锌在 3D 框架中

的生长。 

3. 三维离子筛夹层 

然而，关于锌沉积过程中的解溶剂化过程的报道很少。通常情况下，电解质中的水分子主要可以分

为两部分。一种是自由水分子，存在于本体电解质中[18]。另一种是溶剂化水，在 Zn2+离子转移沉积之

前，解溶剂化过程中不可避免地会释放一些双电层(EDL)内的活性水分子。这种电化学腐蚀会使锌阳极明

显恶化，并伴随枝晶的形成、形貌的改变和副产物的生成。近年来，金属有机框架(MOFs) [19]和共价有

机框架(COF) [20]被开发用于帮助解溶剂化过程和降低水分子的反应性。得益于 MOFs 和 COF 涂层对水

分子的腐蚀作用，Zn 阳极的电镀/剥离行为在寿命和电沉积形态方面得到了极大的增强。然而，MOFs 和
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COF 涂层的高成本限制了锌阳极的广泛应用。 
Li 等从物理功能和化学功能两方面提出了以双功能氮掺杂碳网络为中间层的无枝晶锌阳极[21]。采

用聚丙烯腈静电纺丝和高温煅烧工艺制备了双功能氮掺杂碳网络夹层(NCL)，如图 3 所示。根据实验和理

论研究，无枝晶锌阳极的产生主要有两个原因：1、物理效应上，位于阳极和隔板之间的 NCL 可以平衡

Zn 表面的界面静电场，引导 Zn 离子均匀沉积；2、在化学作用上，NCL 中锚定在碳上的吡啶和吡咯氮

活性位可以重建[Zn(H2O)6]2+的典型溶剂化结构。利用双功能中间层的物理和化学作用，成功地抑制了 Zn
枝晶和副反应。最后得到了长期高效的 NCL-Zn/NCL-Zn 对称电池。双功能 NCL 的引入也明显优化了全

MnO2/NCL-Zn 电池的性能。 
 

 
Figure 3. Principle and long cycle performance of dual-functional nitrogen mixed carbon network as an intermediate 
layer to regulate zinc deposition 
图 3. 双功能氮参杂碳网络作为中间层调节锌沉积的原理及长循环性能 

 
Zhou 等提出了一种 ZnO 多孔片组装的筛状界面[22]，以调节 Zn2+的通量和输运，从而显著稳定锌阳

极。通过碱式硫酸锌纳米片的自模板热分解合成 ZnO 片，形成独特的多孔结构，成本低，操作简单，更

易于大规模生产，并作为锌阳极的保护层，有效限制锌枝晶的生长。此外，由于 ZnO 多孔片的疏水特性，

锌阳极的腐蚀行为显著减轻。因此，锌阳极在不同电解质体系(如 ZnSO4和 Zn(CF3SO3)2电解质)中的稳定

性得到了极大的优化。在 ZnO 多孔片的保护下，无论在 ZnSO4 还是 Zn(CF3SO3)2 电解质体系中，Zn|Zn
对称电池都实现了超过 1000 h 的长周期寿命。更重要的是，ZIB 的循环寿命大大提高，在 5 A g−1在电流

密度为 1 A g−1。 

4. 梯度电极设计 

近期报道了具有多通道晶格结构和超亲水表面的 Ni-Zn 电极[23]，有效地改善了电场分布，诱导了均

匀的 Zn 沉积尽管采用了 3D 设计，但在长期循环后，电极顶部 Zn 枝晶的生长仍然会带来短路问题。具

有梯度孔隙率的电极也被证明可以有效地促进离子传输和影响沉积行为，从而提高循环稳定性。结合梯

度孔隙度和梯度颗粒尺寸的双梯度石墨电极比单梯度或无梯度设计的电极具有更强的速率能力对于锌阳

极，在三维框架上由底部导电层和顶部绝缘层组成的梯度氟化合金电极上，在 3 mA∙cm−2和 700 h 下观察

到高可逆镀锌条带行为。在另一项工作中，采用底部泡沫 Cu、中间泡沫 Ni 和顶部 NiO 涂层制备了梯度

https://doi.org/10.12677/japc.2023.122004


来森 等 
 

 

DOI: 10.12677/japc.2023.122004 32 物理化学进展 
 

Zn 阳极[24] [25] [26]，使 Zn/Zn2+反应抗力从底部到顶部递增。梯度锌阳极有效地避免了顶部表面枝晶的

生长，并在 3 mA∙cm−2下稳定循环 250 h。虽然这种梯度设计提高了循环稳定性，但循环试验的电流密度

通常较低(<5 mA∙cm−2)，这限制了实际应用。此外，以往的研究大多集中在一两个功能梯度上，这可能表

明影响 Zn 沉积行为的能力有限。因此，在高电流密度下，设计和制备能有效抑制 Zn 枝晶生长、提高循

环性能的多梯度 Zn 阳极具有重要意义。 
Gao 等报道了一种三梯度电极设计[10]，如图 4 所示，它很好地集成了梯度导电性、亲锌性和孔隙率，

用于无枝晶锌阳极。三梯度设计协同引入了更高的 Zn2+离子通量，优化了电极底部的局部电荷输运动力

学，从而促进了 Zn2+离子从电极中迁移从上到下，实现了锌金属自下而上的沉积行为。这样不仅实现了

可控均匀的锌沉积，而且防止了顶部枝晶生长可能造成的短路。我们进一步通过机械轧制三种具有预先

设计的导电性、亲锌性和孔隙率的泡沫来构建三梯度电极，该电极在 5 mA∙cm−2/2.5mAh∙cm−2 和 10 
mA∙cm−2/1mAh∙cm−2条件下分别稳定循环 400 小时和 250 小时，优于无梯度、单梯度和双梯度电极。 
 

 
Figure 4. Structure and long cycle performance of three gradient electrode 
图 4. 三梯度电极结构及其长循环性能 

5. 预制锌负极沉积界面 

 
Figure 5. Bare zinc foil electrode and Cu@Cu3Zn Schematic diagram of zinc deposition behavior on the surface of 
network modified zinc foil electrode 
图 5. 裸锌箔电极和 Cu@Cu3Zn 网络修饰锌箔电极表面锌沉积行为示意图 

 

Xie 等提出了一种合金网络来调节锌沉积界面[27]，以实现稳定的无阳极镀锌。通过锌蒸气与铜纳米

线之间的高温气固反应合成的 Cu-zn 合金(记为 Cu@Cu3Zn)被组装成三维合金网络，如图 5 所示。在 Zn//
碳包覆铜箔(CCF)非对称电池体系、Zn//Zn 对称电池体系和 Zn3V3O8 阴极锌基电池体系中，综合研究了

Cu-Zn 合金网络对锌沉积界面的调制作用。研究了合金网络在锌沉积界面上的调制机制。结果表明，该
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合金网络不仅可以通过抑制二维扩散和腐蚀反应来稳定锌沉积界面，还可以通过加速锌脱溶和成核过程

来增强锌镀/剥出动力学。在此基础上，利用 Zn3V3O8阴极和合金网络修饰的 CCF 集流器构建了具有良好

循环稳定性的无阳极 ZIB。 

6. 结论 

综上所述，ZIBs 具有经济效益、安全、环保和固有的特点，是最有发展前景的储能装置。它已经经

历了从碱性电解质到中性/弱酸性电解质的转型。但库仑效率低，可逆性差，限制了其在下一代电池中的

应用。本文全面综述了 ZIBs 所面临的挑战，包括枝晶生长、析氢和腐蚀以及钝化。具有多孔特性的 d 结

构负极材料(碳基板材料、金属基板材料和其他基板材料)有利于 Zn 均匀沉积[28] [29] [30] [31] [32]，为沉

积的 Zn 金属提供容纳空间。三维导电网络可以降低局部电流密度，阻碍 Zn 枝晶的形成。亲锌材料可以

作为活性位点诱导均匀的金属生长，降低成核过电位。虽然三维结构设计已经取得了重大进展，但仍有

许多挑战需要解决[33] [34]。在此，我们对锌阳极的未来发展提出以下策略： 
(1) 建立统一的评价标准：为了评价三维结构阳极的性能，需要建立一个系统的阳极表征。锌通常通

过电沉积沉积成三维骨架，沉积容量需要仔细讨论，因为沉积锌的量也会影响阳极的性能。同时，大部

分工作都是在低面容量和低电流密度下研究锌阳极的性能。虽然在实验室水平的测试中，使用 3D 框架

作为锌沉积衬底可以在低电流密度和实际容量下获得较长的循环寿命，但在实际应用中，大面积容量和

高电流密度是评价这些各种保护策略的主要指标。此外，文章中还应提供放电深度(DOD)的关键参数，

以客观评价 ZIBs 的性能。DOD 可以反映循环过程中的总能量密度和循环性能[35]。因此，提供 DOD、

面容量、电流密度等指标有助于评价 ZIBs 的性能。关于电池的储能机制，已经提出了几种机制，但具体

的机制尚不清楚。经过研究人员的不断探索，目前已有纯锌的三维结构和不同基底上镀锌的阳极结构，

以及通过其他方法获得的其他三维锌阳极结构。而长寿命、高性能的锌阳极一直是人们追求的目标[36] 
[37] [38] [39]。 

(2) 寻找合适的 3D 基底。沉积在基底上的锌的数量是有限的。一种合适的衬底应满足以下条件，活

性物质的高负载能力、大比表面积和结构稳定性，如 MOFs [40]、MXenes [41]、氟化碳(CFx) [42]、杂化

材料[43]。此外，优化 3D 衬底的通道尺寸也同样重要。3D 结构的阳极可以为电子传输和 Zn 沉积提供均

匀的电场和多孔通道，但衬底的通道大小会影响电池的能量密度。狭窄的通道不利于电解质的扩散和 Zn
的沉积。然而，多孔性大的衬底由于机械强度低，在循环过程中容易发生坍塌。因此，优化三维基底的

通道尺寸具有重要意义。同时，多元素共掺杂在理论上可以有效地引导 Zn 均匀成核。 
(3) 采用原位表征和理论模拟。这些亲锌材料(如 N, C=O，-NH2，Cu，Ag 等) [44]的机理在一些已经

发表的文章中没有做具体的分析。先进的原位表征技术(如原位 XRD、原位光学显微镜技术和原位透射电

镜技术)可以揭示锌与亲锌材料之间的相互作用。此外，在研究三维衬底设计时，还应强调理论模拟的重

要性。理论计算可进一步说明三维衬底抑制锌枝晶生长的原理。 
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