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摘  要 

一直以来，储能技术着重在能量密度、功率密度、寿命、安全性和成本方面不断改进。近年来不断扩大

的电子设备市场，包括电动汽车和便携式电子产品，促使电池逐渐向低温应用和高能量密度方向发展。

然而，电池在0℃以下会发生严重的容量衰减，商用电池在−20℃下的容量仅为室温容量的20%。因此，

研究和开发高容量低温电池对实际应用至关重要。虽然二零二三年开始磷酸铁锂、镍、钴酸锂等核心资

源价格略有下降，但地球上锂元素整体丰度的偏低让人们将目光转向锌元素。锌离子电池具有超高的金

属锌理论容量(820 mA·h·g−1)、较低的过电位(−0.76 V vs.标准氢电极)以及极高的体积能量密度(5855 
mA·h·cm−3，锂金属的三倍)，因此逐渐被认为是最有前途的储能器件候选之一。然而，水系锌离子电池

的大规模应用也遇到了许多瓶颈，特别在低温(低于0℃)下，由于本身的高凝固点，使得低温下粘度增加

导致离子电导率降低，电极与电解质的接触性变差，带来性能下降，阻碍了其实际应用。为了提高水系

锌离子电池的低温性能，研究人员发现在水系电解质中加入高浓度的盐、混入凝固点较低的有机溶剂或

制备凝胶电解质能够有效提高锌离子电池的低温循环性能。本文从各个方面对低温水系锌离子电池的改

进策略进行论述，并从氢键调控的角度对低温水系电解质的设计作出指导。 
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Abstract 
The advancement of energy storage technology has consistently focused on enhancing energy den-
sity, power density, cycle life, safety, and cost. In recent years, the burgeoning market for electronic 
devices encompassing electric vehicles and portable electronics, has stimulated the gradual evolu-
tion of batteries towards low-temperature applications and high energy density. However, batteries 
encounter significant capacity degradation below 0˚C with commercial batteries exhibiting only 20% 
of their room temperature capacity at −20˚C. Henceforth, the research and development of high-
capacity low-temperature batteries are imperative for practical implementations. Although the 
prices of core resources such as lithium iron phosphate, nickel, and lithium cobalt have slightly de-
clined since 2023, the overall scarcity of lithium on Earth has prompted researchers to shift their 
focus towards zinc. Zn batteries possess an exceptionally high theoretical capacity for metallic zinc 
(820 mA·h·g−1), low overpotential (−0.76 V vs standard hydrogen electrode), and extremely high 
volumetric energy density (5855 mA·h·cm−3, three times that of lithium metal). However, large-
scale implementation of water-based zinc-ion batteries faces several challenges. Because of the high 
freezing point at low temperature (below 0˚C), the increased viscosity leads to the decline of ionic 
conductivity which negatively impacts electrode-electrolyte contact and the growth of dendrite, 
which may even puncture the separator and cause battery short-circuits thereby hindering practi-
cal applications. In order to improve the low-temperature performance of aqueous zinc-ion batter-
ies, scientists found that high concentration salt, organic and water mixed solvent and gel electro-
lyte can effectively improve the low-temperature performance of zinc-ion batteries. The improve-
ment strategy of low-temperature aqueous zinc-ion battery is discussed in this work, and the design 
of low-temperature aqueous electrolyte is guided from the aspect of hydrogen bond. 
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1. 引言 

随着经济和科技的迅速发展，人们开始将目标转向如极地勘探、深海探测、太空旅行和国防工业等

需要在超低温条件下工作的专业领域，因此对于高能量密度的低温可充电电池的需求正在增加。拥有高

性价比的锂离子电池在手机电脑等小型设备中已经完成了覆盖，为了进一步配合国家的双碳政策战略计

划，开始进一步在新能源汽车中进行大规模的应用。然而锂电池并非十全十美，锂的天然丰度低，成本

高并且安全性低等问题促使科学家们探索新型安全低价的储能电池。现行的锂离子电池完全采用有机系

电解质，易造成安全问题与环境污染。与之相比，水系电解质具有更高的离子电导率，更高的安全性以

及更低的成本，因此能够适应水系环境的金属更有望应用于大规模的储能。锌金属由于自身的独特优势，

例如高理论容量(5855 mA·h·cm−3, 820 mA·h·g−1)，低氧化还原电位(−0.76 V vs.标准氢电极(SHE))，高安全

性，高丰度(约为锂的 300 倍)和环境友好等优点在各种亲水的金属离子电池中脱颖而出，受到越来越多的

关注[1]-[5]。与具有易燃性和有毒性质的有机系锂离子电池相比，基于水系电解质的锌离子电池已成为低
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成本，环保，安全性高的储能系统和可穿戴设备最有潜力的候选者。 
对于电化学储能装置来说，能量密度、功率密度、循环寿命、成本和安全性是重要的指标，此外，其

在低温极端条件下的工作需求正在增加。军用级电池要求储能设备能够在−40℃下工作，这对当前的技术

来说无疑是一个巨大的挑战。然而水系锌离子电池同样面临着许多缺点，如在水系电解液中锌枝晶不可

控的生长，循环过程中伴随着的副产物导致金属表面腐蚀钝化等问题[6]-[9]。由于水系电解质的特性，水

系锌离子电池的容量在极端温度下急剧下降。随着温度的降低，这些问题的进一步加剧，电解液的离子

电导率随之降低、粘度和电荷转移电阻增加的问题，导致电池性能的恶化。当温度降低到电解液的凝固

点时，结晶化的发生将进一步降低体系的离子电导率，并导致电解液的体积增大，发生电极与电解液的

界面分离，这些问题都会使电池性能下降，阻碍其实际应用[10]-[14]。因此，研究低温水系锌离子电池的

运行机制、系统设计高性能的低温电池至关重要。 

2. 水系锌离子电池 

2.1. 水系锌离子电池的研究历史与现状 

1799 年，意大利科学家 Volta 等人首次发明了伏打电堆，首次将锌应用于电池中[15]。随后如 Zn-Ag
电池、Zn-Cu 电池、Zn-Mn 电池等锌基一次电池开始发展。到了近现代，锌锰一次电池仍然充斥在我们

生活中的方方面面包括遥控、耳机、钥匙等。然而一次电池不可充电、无法重复使用的特点限制了其应

用领域。20 世纪 60 年代，出现了以碱性溶液作为电解液的可充电 Zn||MnOz 电池，然而这样的电池体系

不具备很好的可逆性和稳定性，且副反应严重。1986 年，日本科学家 Yamamoto 等人实现了可充电水系

Zn||MnO2 电池，首次使用微酸性的硫酸锌电解液代替了碱性电解液，与碱性锌电池相比，采用中性或偏

酸性电解液的锌电池展现出更高的容量和更好的可逆性[16]，然而该体系只能稳定循环不到 50 圈，且电

池的反应机理不甚明晰。直到 2012 年，Kang 等人构建了基于 α-MnO2 正极和 ZnSO4 水系电解液的二次

水系锌电池，通过各种表征测试揭示了电池中存在的 Zn2+嵌入/脱出机理，水系锌离子电池才再次成为了

研究热点[17]。从那以后，锰氧化物[18]、普鲁士蓝类似物(PBA) [19]和钒氧化物[20]都相继被开发为正极

材料。 
 

Table 1. Comparison of properties of metals with different valence states 
表 1. 不同价态金属性质的比较 

元素 原子质量 离子半径(Å) 标准电位(V vs. SHE) 理论比容量(mA·h·g−1) 体积比容量(mA·h·cm−3) 

Li 6.94 0.76 −3.04 3862 2061 

Na 23.00 1.02 −2.71 1166 1129 

K 39.10 1.38 −2.92 685 610 

Mg 24.31 0.72 −2.36 2206 3834 

Ca 40.08 1.00 −2.84 1337 2072 

Zn 65.41 0.75 −0.76 820 5855 

Al 26.98 0.53 −1.68 2980 8046 

 
在时间来到二十一世纪后，由于高容量密度的需求，科学家们在可充放电二次电池领域进行的探索

大多集中在锂离子电池方面[21]，使得水系锌离子电池一度淡出人们的视线。然而，锂电池存在的安全性

问题和资源短缺的缺点引起了科学家对开发其他低成本电池的努力。幸运的是，水系锌离子电池为人们

提供了一种有希望来规避上述许多问题的途径。因为与钠、钾、锂离子电池和相比，使用水作为主要溶
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剂的水系锌离子电池更安全，并且具有较低的成本和更为便捷的生产条件[22]-[24]。随着对储能技术的深

入探索，水系锌离子电池凭借其优越的电化学性能和极高的安全性成为最有发展前景的新型储能技术之

一。锌金属除了在资源储量、化学稳定性、电化学稳定性、安全性等方面具有显著的优势，表 1 还表明，

锌金属与其他金属元素相比具有更高的理论容量和更低的标准还原电位，使得金属锌可以直接作为电池

负极在中性、弱酸性水溶液中稳定运行。将锌作为负极的水系电池具有许多优势包括：成本低、安全性

高、容量大、负极稳定性高等，考虑到 Li，Na，K 和 Ca 等金属在水中不稳定，并且 Al 由于较低的氧化

还原电位(−1.68 V vs. SHE)而难以用更加安全的水系电解质电镀。 

2.2. 水系锌离子电池的基本原理 

负极和电解质界面上可能发生的反应对于锌离子电池能量的储存和释放过程中起着重要的作用。一

般来说，与以锌酸盐为电流载体的碱性体系不同，中性或弱酸性的水性锌离子电池与大多数二次电池类

似，在充电/放电过程中会在锌负极表面电镀/剥离 Zn2+。在发生锌金属嵌入/脱出的同时，由于水的较低

的分解电压(<1.23 V)，不可避免会发生大量复杂的副反应，导致电池循环性能的下降甚至电池失效。因

此，对于水系锌离子电池的进一步研究具有重大的意义。 

2.3. 水系锌离子电池存在的问题 

虽然人们已经证实了水系锌离子电池的巨大潜力，但仍然有一些显著存在的问题阻碍着其实际应用，

主要包括以下几个方面： 

2.3.1. 正极侧的限制 
锌的核外电子排布式为 3d104s2，有两个最外层电子，所以水系锌离子电池属于多价态金属电池，电

池的正极与 Zn2+之间存在较大的静电相互作用。由于氧化还原过程中涉及多个电子参与反应，在理论上

水系锌离子电池具有较高的比容量。相对于一价离子而言，Zn2+具有更高的电阻率和电荷密度，并且会形

成静电吸引力以吸附在正极材料上，导致其扩散动力学较低。此外，在深度充放电循环时，主晶格中的

阴离子会捕获一定数量的 Zn2+离子，从而带来结构的不稳定和低的承载能力[25]。通过促使金属离子或水

分子进入正极材料层，可以缓解多价 Zn2+与宿主骨架之间的静电相互作用[20]。此外，缺陷工程也可降低

Zn2+周围的电子密度，并促进离子扩散和电子转移过程，从而实现快速可逆的存储[26]。 
除了动力学的问题以外，正极材料在含水的系统中还会发生溶解，造成活性物质的损失，带来容量

的下降。目前在水系锌离子电池常用的正极材料包括锰基化合物、钒基化合物和普鲁士蓝类似物，这些

以过渡金属化合物为主体活性物质的电池在工作中都会在一定程度上溶解[23] [27]。对于锰基化合物而

言，Mn2+溶解引起的歧化作用和不可逆相变会使容量显著下降。添加剂能够改变 Mn2+在溶液中的平衡状

态，提高离子电导率，形成一层 MnOx 膜，氧化石墨烯涂层还可以提高氧化锰正极的稳定性[28]-[30]。对

于钒基化合物来说，钒基化合物中可溶性中间体与电解质的水之间的接触会导致钒的溶解，通过设计

V2O5-石墨异质结构可以缓解这一问题[31]。同样地，普鲁士蓝类似物也可能发生溶解现象。中国地质大

学(武汉)周成冈教授团队证明了溶解过程与相态有关：立方相比非立方相更易于溶解[32]。因此，选择合

适的制备方法可以有效抑制普鲁士蓝类似物在水系电解质中的溶解。 

2.3.2. 水系电解质中的问题 
锌离子在水系电解质中进行充放电反应遇到的阻碍，首当其冲便是脱溶剂化的问题。由于多价离子

具有更大的电荷密度，在电解液中有强烈的离子配对和聚集的驱动力，因此 Zn2+在普通的水系电解质中

以被包裹在水合溶剂化鞘层中的形式存在[33]。当插入到正极时，水合 Zn2+在正极和电解质的界面上发生
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弱溶或部分脱溶。溶剂化的 Zn2+与溶剂化层中强极性水分子之间的相互作用使脱溶剂化变得困难，从而

阻碍了锌离子脱溶剂化的过程[34]。研究发现，电极/电解质界面的脱溶过程是决定动力学的主要因素。

通过调节正极的浸润性来帮助水合 Zn2+的进行脱溶或调节溶剂化鞘层中的组成来降低 Zn2+与溶剂化层之

间的相互作用，都可以帮助 Zn2+快速进入正极，减少脱溶剂化过程的阻碍[35] [36]。 
另一方面，由于水的分解电压较低(约为 1.23 V)，使得电极材料的工作电压应位于析氢反应(HER)和

析氧反应(OER)的电位范围内，降低了水系电解质的电化学稳定窗口(ESW)和水系金属电池的质量能量密

度。然而 Zn/Zn2+电极的标准电极电位是−0.76 V vs. SHE，这令锌金属在水系电解质中电镀/剥离的过程中

不会发生明显的 HER。通过调整电解液的 pH 值范围、增加盐浓度和引入特定的添加剂来增加 OER 过电

位可以显著抑制 OER 并实现更高的工作电压，以获得更高的能量密度[37]。 

2.3.3. 锌负极侧的限制 
锌负极腐蚀主要指发生在锌金属与电解液界面的电化学过程。实际上，锌在水溶液中处于热力学不

稳定状态。在常用的氯化锌、硫酸锌等微酸性电解液中，HER 或质子的插入会产生更多的 OH−离子。随

后，Zn2+产生副反应与阴离子形成诸如碱式硫酸锌等副产物，在钝化原始的锌表面带来锌金属不可逆的

腐蚀的同时，消耗电解质中有限的溶剂，导致自放电现象发生，而钝化则增加了锌阳极的电荷转移电阻

并引起容量衰减和循环性能下降。为了抑制腐蚀和钝化现象，在金属锌表面设计人工保护层以及调节电

解液成分是稳定锌阳极效果显著且有效的策略。锌枝晶是在剥离和电镀过程中由于锌负极表面上电场分

布的不均匀性引起的现象，导致电荷持续积累，进一步促使 Zn 发生杂乱的沉积，最终引起枝晶的生长，

造成电池容量的下降甚至是短路[38]。目前研究人员已经作出了大量尝试来抑制 Zn 枝晶的形成，包括：

1) 优化主体结构以实现均匀 Zn 成核；2) 制造功能界面层来调节锌沉积；3) 在电解质中引入添加剂以促

使沉积的锌金属均匀生长[39]。 

3. 低温水系锌离子电池 

3.1. 低温水系锌离子电池的研究意义 

随着人类活动的扩大，对电池的极端工作环境的要求也越来越高，需要在零度以下才能正常使用电

力。例如，驻扎在寒冷地区的部队需要电池为他们的通信设备供电；使用助听器用户经常发现，由于冬

天扣式电池的性能下降，他们的助听器有时会发生接触不良。因此，在极端环境下仍能保持优异性能的

低温电池仍有很大的发展空间[40]。考虑到实际应用场景中对于在寒冷条件下高效工作的电池需求较高，

锌基电池凭借其作为后锂电池时代备选方案的性质脱颖而出，具有成为大多数低温储能设备之一的潜力

[41]。因此到目前为止，各种水系锌基电池在低温条件下都能表现出优异的性能，不仅包括传统的锌离子

电池和锌空气电池，甚至还有甚至无负极锌电池[42]。 

3.2. 低温水系锌离子电池面临的问题 

然而，水系锌离子电池在备受关注的同时，也面临着许多限制其继续发展的问题，使得水系锌离子

电池无法在低温下得到大规模的应用。电池在低温下失效可能由多种原因引起[43]，这些因素不仅与电池

的各个组成部分有关，同时与发生在这些结构上的电化学过程也有关系。下面将从几个方面讲述低温水

系锌离子电池所面临的困境。 

3.2.1. 缓慢的动力学 
由于大多数化学反应都依赖于温度，因此低温条件下反应动力学会发生显著下降。在低温环境中，

分子运动速率降低，分子间碰撞减少，最终导致整体反应速率降低。化学反应速率与温度呈指数关系，
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即温度每降低一定值，反应速率会以指数方式缩小。因此，在低温条件下，化学反应速度的下降是不可

避免的。在低温水系锌离子电池中，正极和负极的反应都表现出缓慢的动力学。在负极上，由于 Zn2+水

合能大，导致负极反应的能垒高，脱溶过程缓慢。因此，负极上的电化学反应在很大程度上取决于温度。

Zn2+的缓慢还原和锌的沉积带来电化学极化，造成过电位的增加，从而进一步减慢电镀/剥离过程[44]。 

3.2.2. 电极的结构发生形变 
在离子存在的区域内，成核势垒较低，从而实现了快速且稳定的离子传输，Zn2+的快速传输降低了成

核的极化作用，提高了电池的循环性能。然而在低温环境下，离子电导率较低，这意味着要实现 Zn2+在

正极表面的均匀沉积需要提供更多能量。由于离子传输速度较慢，导致 Zn2+在部分高浓度区域不均匀沉

积加剧，形成树突状的枝晶生长，这种恶性循环会加速正极失效。另一方面，负极失效归因于 HER 过程

中动力学反应的缓慢。参与反应的水没有得到及时的补充，导致无水区域无法发生电化学沉积，造成锌

枝晶的混乱生长和负极容量的下降[45]。 
除了形成枝晶外，钝化层也阻碍了锌离子电镀/剥离的过程。通常，覆盖在负极上的钝化层主要是由

副反应产生的 ZnO 组成，它可以溶解在碱性电解质中。然而，低温下溶解度的降低导致 ZnO 在负极表面

堆积，阻碍了锌金属进行进一步的反应，导致电极的阻抗增加[46]。如果冻结过程持续一定时间，多孔的

正极表面也会被冰颗粒阻塞，不利于离子的传输[47]。此外，结冰电解质和电极的界面分离导致界面接触

面积减小，电荷转移电阻增加，离子迁移能力降低，最终导致电池性能下降。研究表明，锌离子在正极

上的反应是以插入机理为基础的。在此过程中，水合 Zn2+和高活性 H2O 分子在正极材料层之间反复插入

和提取(即：MnO2，V2O5)，最终导致正极结构崩溃[48]。在低温条件下，Zn2+的溶剂化结构的壳层更大，

因为在单个 Zn2+周围有更多极化的 H2O 分子和阴离子，导致扩散过程和电化学反应缓慢。 

3.2.3. 水系电解液的冻结 
和大多数电池一样，阻碍水系锌离子电池在低温下正常运行的主要难题是缓慢的动力学和冻结的水

电解质[49]-[52]。O-H 键对质子受体 O 上的富电子区域存在明显的定向吸引力，这导致水的凝固点(0℃)
不合逻辑地高，远远偏离了硫族氢化物的规律[53]。冻结的过程包括从无序的水到有序的冰的复杂重排，

这是由额外的氢键的形成驱动的。研究表明，由于离子传输缓慢导致电荷转移阻抗增加，使得在−30℃时

的电化学极化电压大于−20℃ [47]。 

3.3. 低温水系锌离子电池的设计策略 

为了提高水系锌离子电池在低温下的性能，令水系锌离子电池能够在市场上得到更为广泛的应用，

科学家们从不同电池中各个不同的部分如正负极、隔膜、电解质等方面入手，提高了水系锌离子电池在

低温下循环的能力，下面总结了较为常见的一些改进策略。 

3.3.1. 正极的改性 
离子预插层：常用的正极活性物质有锰氧化物、钒基材料、普鲁士蓝类似物和有机材料如吩嗪(PNZ)

和聚苯胺(PANI)等[54] [55]。钒基材料由于其开放的晶体结构和钒的多价态而受到越来越多的关注[56]，
特别是具有层状结构的钒氧化物和钒酸盐。然而，其结构稳定性差、层间距窄、电导率低等缺点导致其

电化学性能不理想[57]。多价态的 Zn2+与活性物质的强静电相互作用也降低了锌离子电池的快速传输能

力[58]。在低温下，离子电导率和扩散动力学会迅速下降，不利于扩大工作温度范围。离子和水分子预先

插入到氧化钒中，扩大了层间距，优化了电导率，提高了离子扩散动力学[59]。同时，预插入的离子和水

分子作为支撑，也可以提高钒氧化物的结构稳定性。例如，NH4V4O10 中嵌入的 4NH+ 可以与单键连接的氧

原子(铵离子与氧化钒层之间的氢键)产生很强的相互作用力，能够有效避免因离子嵌入/脱出而导致氧化
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钒层骨架发生不可逆的结构变化[60]。许多学者提出了利用金属离子对氧化钒层进行预植入的方法扩大

层间距，提高结构稳定性，增强离子电导率。例如，华南理工大学朱敏教授团队报道了在 V2O5 中预包埋

K+可以增强材料的离子电导率，扩大层间距，并通过非原位 XRD 测试证明了 Zn2+嵌入/脱出的反应动力

学的增强，使得 K0.5V2O5 正极在−20℃下也表现出良好的离子迁移动力学[61]。 
缺陷工程：近年来，缺陷工程被广泛用于提高正极材料的性能[26] [62]。具体来说，由于在电化学反

应过程中对中间体或外来离子具有很强的锚定作用，使得缺陷位点能够被引入到材料中，同时构建活性

位点减少相邻层之间的静电排斥，以提高电极处的反应速率[63]。因此，缺陷工程可以为正极材料的低温

改性提供方向。燕山大学邵光杰教授团队采用一步固相烧结法制备了缺氧钒酸钾/无定形碳杂化结构(C-
KVO|Od) [64]。C-KVO|Od 中的氧缺陷大大降低了吸附 Zn2+的吉布斯自由能和扩散能垒，同时为 Zn2+提供

额外的存储位点，实现快速的电子转移。缺陷和离子掺杂都有助于改善电极的扩散动力学。浙江大学张

启龙教授团队尝试在钒酸铵中引入 K+和氧空位制备缺氧钒酸钾[65]。此外，浙江大学夏新辉教授团队也

介绍了 MnO2 正极材料中引入氧空位与 N 元素掺杂结合，最终合成 N-MnO2-x，以提高材料的导电性[66]。 
引入碳材料：低温下电极材料离子电导率低是制约电池低温性能的关键因素。把活性物质与具有高

导电能力的碳材料结合或直接采用高导电性材料作为正极材料，是克服低温下离子电导率低的有效途径

[67]-[69]。在基于水系锌离子电池的储能系统中，导电网络与电极材料的结合也被用于增强低温下的离子

传输能力[70]。南开大学牛志强教授团队将无定形的 V2O5 与导电碳骨架复合，生成 V2O5@C [71]。V2O5

均匀分散在导电碳骨架中，提供了多连续的电子传递路线和丰富的离子扩散通道。烟台大学冯凯教授团

队将 K1.14(VO)3.33[Fe(CN)6]2 正极材料与碳纳米管和 Super P 结合，构建了双导碳骨架复合材料，由内外导

电碳组分组成的双导电碳骨架在低温下具有更高的电子导电性和更好的电化学性能，结合这些优点，水

系锌离子电池在−10℃下表现出稳定的循环性能[72]。青岛能源所崔光磊教授团队直接将使用石墨用作正

极的活性物质[73]。石墨正极与双三氟甲基磺酸亚酰胺锌(Zn(TFSI)2)/乙腈电解质结合使得锌离子电池在

−40℃下仍具有良好的循环稳定性。虽然上述策略都可以改善低温下的性能退化，但随着温度的降低，电

池性能的恶化是不可避免的。香港城市大学支春义教授团队设计了一种具有独特热电性能的拓扑绝缘体

(E-Bi2Se3)，并应用于低温水系锌离子电池，金属表面性质和拓扑结构使得 E-Bi2Se3 的电导率随着温度的

降低而增加[74]。 

3.3.2. 锌负极的改性 
作为和正极相呼应的负极部分，在设计上有一些能够相互映衬的部分。但由于现阶段绝大部分锌离

子电池还仅限于使用锌金属作为负极，因此对负极的设计大多聚焦在电解质与锌金属界面处的改性，在

一定程度上缓解低温下的弊端。下面总结了一些常见的对低温锌电池负极的改性与设计。 
表面修饰的人工层应具有许多优点，包括：1) 在电解质中的稳定性，不易与电解质发生反应造成界

面层的破坏[75]；2) 减少副反应，尤其是抑制水分子在锌金属处发生的腐蚀与析氢反应[76]；3) 均匀的

电场和离子通量[77]；4) 降低脱溶活化能[78]；5) 降低 Zn 生成势垒[79]。例如，山东大学杨剑教授团队

采用在铜箔上涂覆氢氧化铝(Cu@AOF)来实现无负极低温水系锌电池。AOF 对 H2O 具有较高的吸附亲和

性，对 Zn 吸附原子具有较低的扩散能垒，促进了脱溶过程和表面迁移，在−20℃下循环寿命长达 400 次，

库伦效率高达 99.94% [80]。山东大学杨剑教授团队还报道了由 ZnF2 和 Ag 组成的人工层对 Zn 负极表面

的修饰，表示为 ZnF2-Ag@Zn [81]。表面改性 ZnF2-Ag@Zn 对称电池在−40℃低温下仍有 1600 h 的循环寿

命，远远优于纯 Zn 对称电池。 

3.3.3. 电解质的设计 
综上所述，对于正极的设计与负极处的表面改性可以使沉积锌的电场均匀化，增加 Zn2+的离子传导
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能力，或者用物理屏障阻止枝晶的生长。不过这些策略更多是从增加低温下水系锌离子电池传输动力学

的角度进行设计，只能起到缓解的作用，无法直接解决阻碍水系电解质在低温下运行的根本问题[82] [83]。
对低温水系电解质设计的策略可以概括为：1) 减少自由水含量，降低凝固点，抑制副反应；2) 引导 Zn
晶体的沉积方向，改善低温下杂乱的锌枝晶生长问题；3) 改变 Zn 的溶剂化结构，加快溶剂化和脱溶剂

化进程，缓解低温下动力学下降的问题，提高电池低温的循环能力[84]。 
通过改变电解液中 Zn2+的配位环境，使 Zn2+的溶剂化结构在锌阳极表面具有均匀的锌沉积动力学。

暨南大学麦文杰教授团队将二甲基亚砜(DMSO)引入到 ZnSO4 溶液中，取代周围的配体 H2O 与 Zn2+形成

[Zn(H2O)m(DMSO)n]2+的配合物，这样的杂化电解质具有较高的成核过电位和强大的成核驱动力，有利于

细小 Zn 颗粒的沉积和成核[85]。还可以在水溶液中加入一些醇类和醚类，以抑制锌阳极的氢沉淀腐蚀，

从而获得良好的低温循环稳定性[86] [87]。南开大学陶占良教授团队将 1,3-二氧戊环(DOL)作为氢键受体

与 H2O 结合，从而降低了电解质中析氢的过电位，减轻了锌负极的腐蚀和枝晶的形成[88]。除了上述在

电解液中添加有机物来改善锌阳极的枝晶和腐蚀问题外，还可以在电解液中添加特定类型的盐来达到目

的。马里兰大学王春生教授将 SnCl2 引入到 Cl2 盐溶液中，产生的原位亲锌–疏锌层使负极在低温下实现

稳定的电镀/剥离[89]。负极表面的 Sn 层有利于 Zn 均匀沉积，Zn||VOPO4 电池在−50℃条件下可在 200 次

循环中保持>95%的容量和>99.9%的库伦效率。 
当水系锌离子电池在低温(0℃以下)条件下工作时，水团簇中相邻的水分子之间会形成大量的氢键，

使电解液粘度下降甚至开始凝固，造成电池的损坏。要想提高水系锌离子电池在低温下循环的能力，最

行之有效的方式就是降低电解质的凝固点，为电池在低温下的循环提供最基本的保障。因此，对电解质

进行改性设计成为当前锌离子电池在低温环境研究的重中之重。通过不同的策略降低水系电解质中水分

子间的氢键相互作用，能够实现电解质凝固点的降低，提高水系锌离子电池在低温下的循环性能。 

4. 基于氢键调控对低温电解质的设计 

一般来说，氢键是一种中等范围的分子间静电相互作用，与范德华力不同，氢键是饱和的、定向的、

具有更高的键能和更短的键长。典型的氢键可以简化为 X-H…Y，其中 X-H 提供质子作为氢键给体。由

于氢原子的体积远小于带有强电负性的 X、Y 原子，因此 X-H 中的氢原子只能与一个 Y 原子结合形成氢

键[90]。 
氢键是水系电解质中最重要的组成部分之一，对电解质的物理化学性质影响深远，包括：1) 熔点和

沸点，对于结构相似的物质，如果氢键在分子之间形成，它们的熔点和沸点会增加，因为需要提供额外

的能量来打破分子之间的氢键。2) 溶质分子与溶剂分子之间形成氢键，导致与溶剂的亲和力增强，溶解

度增大，相应地，形成分子内氢键的物质减少了与溶剂形成分子间氢键的可能性，导致溶解度降低。3) 
粘度，对于液体，分子间氢键增加粘度。4) 酸度，酸度是指物质释放溶液中的 H+离子(质子)的能力，它

与 H+的解离能力和生成的阴离子的稳定性密切相关。氢键的形成影响分子内化学键的强度，从而改变质

子解离的难度和解离阴离子的稳定性。5) 密度，分子间氢键倾向于减小分子间的间距，从而使分子更稳

定，增加物质的密度。 

4.1. 氢键对低温电解液设计的重要性 

由于水分子的热力学不稳定性，传统的水电解质存在低温电化学性能差、电化学窗口窄以及副反应

等关键问题。一般来说，电解质中的水分子通常具有三种不同的氢键环境[91]：具有四面体氢键网络结构

的占据主体规模的 H2O (具有四个氢键的强氢键水环境)，与其他 H2O 分子具有普遍连通性的 H2O 簇(具
有一到三个氢键的弱氢键水环境)，以及与环境连通性较差的孤立 H2O (无氢键 H2O)。首先，水分子高度
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有序的氢键结构有利于质子和氢氧化物的快速运输，导致金属负极因 H2O 分裂反应(HER 和 OER)及其副

反应而钝化和腐蚀。同时，随着温度的降低，H2O 分子动能的降低不足以破坏有序的氢键。氢键的结构

发生明显改变，有序分子运动显著增加，最终实现了低温液固冻结过程。因此，减少水电解质中 H2O 分

子氢键有序网络结构的数量对于抑制水解和降低凝固点至关重要，进而影响水电池中的电化学稳定窗口、

电极副反应、金属负极电镀和电极材料溶解等。 
水分子之间的有序氢键网络是其高凝固点和发生 HER/OER 的决定因素。破坏初始氢键网络并调节

氢键的类型的策略包括：使用高浓度的盐、富含氢键受体(HBA)和氢键给体(HBD)的添加剂(当两个 H2O
分子通过氢键连接时，一个作为 HBD，另一个作为 HBA)以及制备准固态凝胶电解质，从而实现宽电化

学稳定窗口并抑制电解质从液体到固体的冻结过程。特别是，氢键调节还伴随着凝固点和饱和蒸气压的

降低，增强了水系电解质的环境适应性。 

4.2. 基于氢键调控的低温电解质种类 

在常规电解质中，溶质中的锌离子与六个水分子形成 2
2 6Zn(H O) +的经典溶剂化结构，剩余的大部分

H2O 分子通过氢键交联形成一个网络。这种氢键网络的远程有序和短程无序结构会导致电解质在低温下

从液体冻结成固体。不同的阴离子对氢键也有不同的影响，如 4ClO−、 2
4SO − −等能够与水分子形成氢键，此

外一些电解质添加剂同样能够通过与水分子的氢键作用对电解质的物理化学性质产生影响[90]。下面将

介绍几种常用于设计水系电解质中氢键网络设计的策略。 

4.2.1. 高浓度电解质 
减少自由水分子的数量是破坏水之间氢键网络的可靠方法。一般来说，虽然常见的锌盐中的阴离子

( 2
4SO − 、 2

3CO − 、CH3COO−、OH−、 3HCO− )可以作为 HBD 或 HBA 与 H2O 分子中的 H 产生相互作用(即氢

键)，但受其溶解度和配位数的限制，不能有效限制水系电解质中大量的 H2O 分子。相反，大量使用高可

溶性亲水性阴离子如 3NO−、氟硼酸( 4BF− )、三氟甲烷磺酸(OTf−)、双(三氟甲基磺酰基)亚胺(FSI−)、F−、

4ClO−等 HBA/HBD 丰度高的盐可以有效降低水系体系中 H2O 活度，达到降低电解质凝固点的效果，这就

是高浓度电解质[92]-[95]。 
在这些电解质中，锌离子通常和溶剂分子、阴离子通常形成独特的配位结构，溶剂分子中水和水形

成的氢键大量减少，大部分转变为阴离子–水的氢键配对。并且还能够形成具有高离子电导率、电子绝

缘性质的固态电解质界面层(SEI)，有效地屏蔽金属负极，使之不受水分子的腐蚀，改善水系锌离子电池

在低温下的循环性能。北京大学深圳研究生院周航教授课题组研究了一种耐低温、经济环保的低浓度的

Zn(ClO4)2 电解液，发现 3 M Zn(ClO4)2 具有最低的凝固点(−74℃)和最优的低温离子电导率(−50℃时为 4.23 
mS·cm−1)。高氯酸根 4ClO−作为一种离液序列高的阴离子具有四个氢键受体，可以和溶剂 H2O 分子之间形

成更多的氢键，达到降低电解液的凝固点的目的[96]。南开大学陈军教授团队采用了一种基于无机盐ZnCl2

的“盐包水”电解质策略，实现了超低温水系锌金属电池。浓度为 7.5 M 的 ZnCl2 水系电解质凝固点低至

−114℃，在−60℃时离子电导率高达 1.79 mS·cm−1。同时，全电池在−70℃的条件下获得 84.9 mA·h·g−1 的

比容量，并且能够稳定循环 2000 次[53]。此外，南开大学陶占良教授团队提出了一种 3.5 M Mg(ClO4)2 + 
1 M Zn(ClO4)2 的水盐水合物共晶溶剂，其凝固点为−121℃。在−70℃时，离子电导率为 1.41 mS·cm−1，粘

度为 22.9 mPa·s，表明该电解质具有快速离子传输行为，使用芘四酮作为正极、锌金属作为负极的全电池

在 0.5 C (200 mA·g−1)下的放电容量高达 101.5 mA·h·g−1 [93]。 
虽然高浓度盐电解质通过简单地增加盐浓度就能显著扩大电化学稳定窗口，但高昂的成本和低温较

大的粘度限制了其大规模应用。所以科学家们开始从溶剂的组成方面着手进行探索。 
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4.2.2. 水/有机混合电解质 
有机溶剂由于其“小剂量”和“见效快”的特性，经常被用作电解质添加剂和共溶剂[97]。有机添加

剂降低水电解质冰点的机理是通过添加剂与水分子之间的竞争性相互作用来破坏水网络中的氢键。广泛

使用的防冻添加剂或共溶剂包括乙二醇(EG) [98]-[101]、1,3-二氧戊环(DOL) [88]、甲醇(MeOH) [87]、二

甲基亚砜(DMSO) [13] [85] [102]、乙腈(AN) [103] [104]等。 
大连化物所李先锋教授团队发现 EG 和水混合物体积的比达到 60%时(EG60)，其凝固点可以降至在

−33℃。Zn2+与 EG 的特殊溶剂化作用强化了 EG 与 H2O 之间的氢键，破坏了水分子之间的氢键，减弱了

Zn2+与 H2O 之间的溶剂化作用[98]。此外，DMSO 也是一种常用的溶剂，在不加 DMSO 的电解液中出现

死锌，而在混合电解液中循环 300 次后，锌阳极表面仍然光滑。DMSO 中 S=O 键的 O 原子和水分子中

O-H 键的 H 原子之间发生的相互作用形成了稳定的氢网络，有效阻止了冰的形成，降低了凝固点。南开

大学陈军教授团队发现水/DMSO 混合物直到温度降至−130℃才结冰，远低于纯 DMSO (18.9℃)和纯水

(0℃)的凝固点[13]。除了多羟基醇类外，单羟基醇也可作为防冻溶剂，如 MeOH，其冰点较低为−97.8℃。

阿德莱德大学乔世璋教授团队设计了 Anti-M-50% (2 M ZnSO4，H2O 和 MeOH 体积比为 50%)电解液，为

促进低温下锌金属电池的可逆性和循环性能。加入甲醇后，Anti-M-50%中锌离子的溶剂化结构发生明显

变化。引入的甲醇不仅参与了溶剂化鞘层，还与水分子形成氢键相互作用，使得电解质在−40℃保持液态，

并且还有优异的电化学性能，平均库伦效率(CE)为 99.5%，波动可以忽略不计[87]。南开大学陶占良教授

团队使用具有高离子导电性和低粘度的 DOL 作为电解质添加剂[88]。其特殊的环状结构完全暴露了 O 原

子上的孤对电子，从而与 H2O 形成氢键。基于 1 M Zn(OTf)2/DOL/H2O 的 Zn||V2O5 全电池在−30℃下具有

优异的低温性能，循环次数超过 300 次。 
综上所述，在使用溶剂添加剂或助溶剂设计用于低温操作的水基电解质时，需要确定锌离子、溶剂

和水之间的相互作用，这些相互作用会对 H2O-H2O 之间的氢键作用产生影响。同时，还发现了添加剂或

共溶剂的附加功能和影响，如在负极上形成 SEI 层和抑制正极溶解，强化了使用这类混合电解质的电池

在低温下的循环稳定性。 

4.2.3. 凝胶电解质 
水凝胶中包裹的大量无氢键水带来了较高的凝固点，使得常规水凝胶在 0℃或接近 0℃时不可避免地

会冻结，这严重降低了它们的电化学和机械性能，并影响了在极低温下的实际应用[105]。 
用与水有强相互作用的带电/亲水性基团修饰水凝胶是通过氢键设计降低半固态水凝胶电解质凝固

点的有效方法。清华大学曲良体团队采用一种简单有效的方法，通过丙烯酰胺单体在水/乙二醇溶液中的

原位聚合制备抗冻自修复聚电解质(AF-SH-CPAM) [106]。在凝胶电解质中通过聚合物链与水之间的氢键

相互作用进行氢键的动态调节抑制水分子结冰，同时实现聚电解质的防冻和自修复性能，制备了在−20℃
下工作的自修复锌离子电池，室温下可提供 233.9 mA·h·g−1 的高比容量。华南师范大学侯贤华教授课题

组设计了一种抗冻水凝胶(PDC-20 凝胶电解质)，并用于柔性锌离子电池中，构建了高度安全和灵活的无

枝晶低温锌离子电池[107]。利用具有高机械性能的聚丙烯酰胺(PAM)作为水凝胶宿主材料，和富含羟基

的活性炭纳米纤维(CNF)共同构建了具有亲水骨架的三维网络结构，有利于增加水凝胶的含水量，确保在

加入电解质盐后有高的离子传导性，和超强的拉伸能力。同时，氢键受体 DMSO、水和聚合物链之间的

三元氢键相互作用降低了 H2O 的活性，有效降低 PDC-20 凝胶电解质的冰点，使全电池在−20℃和 0.2 
A·g−1 的条件下稳定循环超过 350 圈。 

5. 结论和未来展望 

随着我国在军事武器装备、深空探测、深海探测、极地科学考察、电力通信等领域的全面布局，二
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次电池成为影响这些领域发展的关键基础技术。开发高性能低温二次电池，改善低温条件下的电池性能，

对我国军事、航天事业及其他前瞻性领域在极端条件下的科学研究意义重大。锂离子电池由于活泼的锂

元素带来易燃易爆的危险性，以及其资源的匮乏和有机电解液带来的污染，使得人们亟待开发安全的新

型低温电池体系，实现低温条件下高比能二次电池的可靠稳定循环。锌金属具有高的理论容量(5855 
mA·h·cm−3, 820 mA·h·g−1)，低的氧化还原电位(−0.76 V vs. SHE)，以及与水的高亲和性，更适合于探究高

安全性，高性能的低温二次电池。 
由于水中大量的氢键存在使得水系电解质在零度就会发生结冰，限制了其在低温下的大规模应用。

降低水系电解质凝固点最直接并且行之有效的方法就是通过对氢键网络的设计以破坏水分子间的氢键，

为低温水系锌离子电池的高性能循环提供最基础的保障。目前为止，科学家们设计了许多基于氢键调控

的低温电解液，有效提高了水系电解质在低温下的循环性能。然而，仍然缺少通过氢键设计实现高性能

低温水系锌离子电池的指导思想，并且对于氢键在低温水系电解质中作用机理的研究不够深入。本文系

统性地整理了水系锌离子电池在低温下面临的问题与策略，并讨论了氢键在设计电解质中至关重要的作

用，为低温水系锌离子电池的设计提出思路。 
尽管通过氢键设计降低电解质凝固点的策略令水系金属电池在未来的大规模应用充满希望，但为了

设计高性能的水性电池，还需要在基于水系电解质氢键设计的基础上做出进一步的思考：1) 在对氢键网

络的设计上，慎重选择有机或无机相关添加剂以避免易燃，毒性，高粘度，低离子电导率和电极不渗透

是必要的；2) 需要采用先进的瞬态和稳态表征技术，直接分析电解质，确定水分子的配位环境，表征相

关氢键的性质与变化；3) 在水系电解质中对于氢键的设计不仅能够提升电池在低温下的性能，还能够对

高温环境的循环起到改善作用，可以在氢键改性的基础上探索宽温域水系锌离子电池，扩大锌离子电池

的实际应用范围；4) 关于电解质中氢键网络的设计可进一步对凝胶电解质中的氢键网络进行调控，进一

步提高柔性可穿戴电子设备在低温下的应用潜力。 
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