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稀土材料在水系锌电池中的研究进展
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(内蒙古大学 化学化工学院 内蒙古自治区稀土催化重点实验室ꎬ内蒙古 呼和浩特　 ０１００２１)

摘要:稀土是我国重要的战略资源ꎬ在各个领域均有广泛应用ꎮ 稀土元素具有独特的电子层结构及电化学特性ꎬ这使得

稀土及其衍生化合物在电化学储能领域具有巨大的应用潜力ꎮ 稀土材料不仅在催化、电池、电容等方面表现优异ꎬ而且

其在提高电池性能、延长使用寿命、优化电化学反应效率等方面具有重要的作用ꎮ 锌电池是一种新型二次水系电池ꎬ具
有高能量密度、高功率密度、放电过程高效安全、电池材料无毒廉价、制备工艺简单等优点ꎬ具有很高的应用价值和发展

前景ꎮ 主要回顾了稀土材料在水系锌电池中的研究进展ꎬ深入探讨了稀土材料在电池电极、电解液添加剂各个部分的功

能与作用ꎬ并总结了其对提升电池性能的贡献ꎮ 最后ꎬ展望了稀土材料在锌电池中应用的未来前景ꎬ分析了目前面临的

挑战ꎬ如材料稳定性、成本控制及规模化应用等问题ꎬ提出了相应的解决策略ꎮ
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　 　 近年来ꎬ随着人们对化石能源的大规模开发

利用ꎬ使煤、石油、天然气等一次能源的储量大大

减少[１]ꎮ 另外ꎬ直接燃烧化石燃料会造成许多环

境污染问题ꎮ 基于社会应对“碳达峰、碳中和”愿
景的最新要求ꎬ人们越来越关注环保和新型储能

技术ꎮ 电池作为一种高效的电化学能源储存装置

已被广泛应用于各个领域ꎮ 与传统技术相比ꎬ二
次电池被认为是一种可行且值得大规模推广的技

术ꎮ 目前锂离子电池(ＬＩＢｓ)已大规模应用于日

常生活的各个领域ꎬ但是锂矿资源有限、ＬＩＢｓ 组

装对环境要求苛刻以及有机电解质易燃等诸多问

题限制其持续大规模生产[２]ꎮ 在此背景下ꎬ与
ＬＩＢｓ 相似的钠离子电池 ( ＳＩＢｓ)、钾离子电池

(ＰＩＢｓ)虽然也在不断发展ꎬ但同样受到限制ꎮ 在

此情况下ꎬ水系锌电池(ＡＺＩＢｓ)因其具有环境友

好、低成本、易加工及高安全性等优点脱颖而出[３]ꎮ
近年来ꎬ研究者通过改性电解液和电极材料ꎬ

努力提高锌电池的稳定性和性能ꎮ 首先ꎬ离子液
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体电解液由于其较宽的电化学窗口和优异的热稳

定性ꎬ成为锌电池研究中的重要方向ꎮ Ｗｕ 等[４]

提出ꎬ离子液体不仅可以提高电池的安全性ꎬ还能

改善金属负极的稳定性ꎬ显著减少锌枝晶的形成ꎮ
此外ꎬ采用含有锌亲和链的聚氨基酸材料也被证

明能有效提升锌负极的性能[５]ꎮ 这一类材料通

过优化界面相互作用ꎬ增强了电池的循环稳定性

和容量ꎮ 在电极材料的改性方面ꎬ研究者们逐步

认识到ꎬ结合纳米结构电解液添加剂和表面涂层

技术ꎬ能够有效缓解锌电池在充放电过程中产生

的腐蚀和枝晶问题ꎮ 例如ꎬＦａｎ 等[６] 提出的纳米

结构添加剂能够在金属负极表面形成稳定的保护

层ꎬ进一步提升电池的寿命ꎮ 通过这些创新的电

解液和电极改性策略ꎬ锌电池的循环稳定性和能

量密度得到了显著改善ꎬ为其在实际应用中的推

广奠定了基础ꎮ
同时ꎬ随着储能技术的发展ꎬ稀土材料在电化

学储能领域中的应用开始受到较多关注ꎮ 稀土

(Ｒａｒｅ ＥａｒｔｈꎬＲＥ)被誉为“现代工业维生素”ꎬ是宝

贵的战略资源[７]ꎮ 如图 １ 所示[８]ꎬ稀土包含 １５ 种

镧系元素( Ｌｎ) 以及其他两种元素钪( Ｓｃ) 和钇

(Ｙ)ꎮ 与其他过渡金属元素不同ꎬ稀土离子具有

独特的 ４ｆ 电子构型ꎬ较大的离子半径ꎬ较低的电

负性和较高的氧亲和力ꎬ且大多具有 ＲＥ３＋ / ＲＥ２＋

或 ＲＥ４＋ / ＲＥ３＋氧化还原对ꎬ在电化学过程中充当

氧化还原活性组分[９]ꎮ 这些性质将会极大的影

响电极材料的性质以及电化学性能ꎮ 随着世界经

济快速发展、产业结构不断转变ꎬ稀土在现代产业

中发挥着举足轻重的作用ꎬ它在电化学储能中的

研究也将得到更大的推广[１０]ꎮ

图 １　 元素周期表突出了稀土元素及其稳定的价态[８]

Ｆｉｇ.１　 Ｐｅｒｉｏｄｉｃ ｔａｂｌｅ ｈｉｇｈｌｉｇｈｔｓ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｗｉｔｈ
ｔｈｅｉｒ ｓｔａｂｌｅ ｖａｌｅｎｃｅ ｓｔａｔｅ[８]

１　 稀土材料在锌电池中的应用

水系锌电池属于二次锌基电池ꎬ成本低廉、安
全性高且环境友好ꎬ具有高能量密度、高功率密度

和良好的倍率性能[１１]ꎮ 其制备工艺简单ꎬ电池材

料无毒廉价ꎬ在大型储能等领域具有良好的应用

前景ꎮ 常见的水系锌电池系统包括正极活性材

料、锌负极、水系电解质、隔膜ꎮ 目前研究的正极

材料主要有锰基材料、钒基材料、普鲁士蓝类似

物、有机材料等[１２]ꎮ 电解质是以硫酸锌(ＺｎＳＯ４)
与三氟甲基磺酸锌(Ｚｎ(ＣＦ３ＳＯ３) ２)等水溶液为主

的水系电解质ꎬ与传统有机电解质相比ꎬ水系电解

质离子导电率更高、毒性更低、不易燃烧ꎬ安全性

更高且成本较低[１３]ꎮ 实验室常用的隔膜有玻璃

纤维与高分子聚合物凝胶隔膜ꎬ它在电池中起到

离子交换的作用ꎬ同时将正负极分隔开ꎬ防止它们

接触发生短路ꎮ
通常情况下ꎬ水系锌电池的充放电主要依靠

电解液中的 Ｚｎ２＋移动ꎬ在电化学反应下 Ｚｎ２＋在正

极材料中嵌入脱出ꎮ 充电过程中ꎬＺｎ２＋ 向正极移

动并嵌入正极材料晶格中ꎮ 放电时ꎬＺｎ２＋ 离开正

极材料ꎬ至此完成一次充放电过程ꎮ
自然界中ꎬ稀土通常以氧化物的状态存在ꎬ它

们具有相似的电子结构ꎬ４ｆ 电子层中的 ７ 个电子

轨道赋予稀土元素不同的能级跃迁ꎮ 当稀土元素

与其他元素形成配合物时ꎬ配位数也在发生变

化[１４]ꎮ 在储能领域ꎬ稀土元素可掺杂于电极材料

或者制备稀土氧化物涂覆的电极材料[１５]ꎮ 独特

的电子层结构和特殊的配位环境ꎬ有望使稀土元

素成为提高水系锌电池性能的关键所在ꎮ 另外ꎬ
稀土元素可以直接影响主体结构的层间距ꎬ从而

缓解强静电斥力并提高晶格结构的稳定性ꎮ 当形

成稀土掺杂材料时ꎬ由于稀土离子半径普遍比具

有 ３ｄ 电子的过渡金属离子的大ꎬ掺杂稀土离子可

以使电极材料的晶胞体积增大ꎬ进而影响它们的

离子活化能、离子扩散系数、电子电导率等性质[１６]ꎮ
１􀆰 １ 　 稀土材料在锌电池正极中的应用

目前ꎬ水系锌电池常用的主要正极材料包括

普鲁士蓝类似物[１７]ꎬ其结构稳定、反应速度快ꎬ但
理论容量低、导电性差ꎻ导电聚合物[１８] 具有高导

电率且易于制备ꎬ但其电化学性能受到充放电过

程中材料结构不稳定的影响ꎻ钒基材料[１９] 具有开

放的层状结构ꎬ有利于充放电过程中锌离子的嵌

入和脱出ꎮ 但其电压范围窄、导电性差ꎻ锰基材

料[２０]具有较高的成本效益和理论容量ꎬ但其结构

不稳定ꎬ在长时间循环后容易崩溃[２１]ꎮ
针对上述钒基和锰基的缺点ꎬ提出引入稀土

元素进行改善ꎬ由于独特的 ４ｆ 电子构型和强自旋

３９



化学试剂　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＲＥＡＧＥＮＴＳ 第 ４７ 卷第 ５ 期

轨道耦合ꎬ多价稀土化合物表现出优异的赝电容

行为ꎬ现已成为新型超级电容器电极材料ꎮ 通过

利用其良好的氧化还原性能和优异的导电性ꎬ稀
土基材料表现出高堆积密度ꎬ可作为超级电容器

制造的理想候选材料ꎮ 迄今为止ꎬ各种稀土化合

物已应用于该领域[１４]ꎮ
１􀆰 １􀆰 １ 　 钒基氧化物

钒氧化物具有丰富的氧化态、较多的晶体结

构和较大的开放框架ꎬ与其他正极材料相比有更

高的比容量、更好的倍率性能与循环性能[２２]ꎬ因
而被广泛的作为水系锌电池正极材料ꎮ 大多数钒

氧化物结构为层状结构ꎬ少数为隧道结构ꎮ 它具

有原料储量丰富、成本效益高、环境友好等优

点[２３]ꎮ 目前ꎬ为了优化 ＡＺＩＢｓ 的性能ꎬ各种金属

离子预插层氧化钒已被广泛研究[２４]ꎮ 与碱金属

离子和过渡金属离子相比ꎬ具有较大半径和较高

电荷的稀土金属离子(ＲＥ３＋)作为预插层客体离

子很少被系统研究[２５]ꎮ 考虑到 ＲＥ３＋与氧的强亲

和力ꎬ这将显著削弱 Ｚｎ２＋与钒氧化物层状结构之

间的静电相互作用ꎬ从而降低 Ｚｎ２＋的扩散能垒并

促进 Ｚｎ２＋迁移ꎮ 更重要的是ꎬ预插层的 ＲＥ３＋还可以

作为晶格中的层间支柱来稳定层间结构ꎬ这意味着

ＲＥ３＋在 ＡＺＩＢｓ 正极改性领域具有巨大的潜力[２６]ꎮ
基于稀土离子插层优势ꎬＺｈａｎｇ 等[２３] 提出了

一种新颖的双赢策略ꎬ通过在层状五氧化二钒

(Ｌａ￣Ｖ２Ｏ５)中插入 Ｌａ３＋来开发 ＡＺＩＢｓ 的先进正极ꎮ
第一性原理计算表明ꎬＬａ３＋ 的掺入直接缩小了能

带隙ꎬ提高了电导率并且有利于电子传输ꎮ 此外ꎬ
Ｌａ３＋的插入还将主体结构中 Ｚｎ２＋迁移能垒从 １􀆰 ３７ ｅＶ
降低至 ０􀆰 ８２ ｅＶꎬ进而促进了 Ｚｎ２＋的嵌入 /脱出过

程ꎬ提高了 Ｚｎ２＋的存储性能(图 ２ａ)ꎮ 此外ꎬ稳定

掺杂的 Ｌａ３＋ 有效缩短了 Ｌａ￣Ｖ２Ｏ５ 正极的 Ｖ—Ｏ
键ꎬ减轻了钒物质的溶解ꎬ如图 ２ｂ 所示ꎮ 通过稀

土离子改性ꎬ电池表现出优异的性能ꎬ在 ０􀆰 １ Ａ / ｇ
下具有 ４０５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 的显著容量ꎬ在 １０ Ａ / ｇ 下

５ ０００ 次循环后容量保持率为 ９３􀆰 ８％ꎮ 理论和实

验研究表明ꎬ稀土离子插层后ꎬ不仅可以扩大钒氧

化物层间距离ꎬ降低 Ｚｎ２＋的迁移能垒ꎬ还可以提供

中间能级和较窄的能带隙ꎬ从而加速离子扩散动

力学ꎮ 从 ＳＥＭ 收集的能量色散谱仪(ＥＤＳ)图显

示ꎬＬａ￣Ｖ２Ｏ５ 中 Ｖ、Ｏ 和 Ｌａ 的元素分布均匀(图

２ｃ)ꎮ Ｗｕ 等[２７]采用了类似的策略ꎬ首先用 Ｌａ３＋来

稳定水合五氧化二钒ꎬ形成层状 Ｌａ３＋￣Ｖ２Ｏ５(ＬａＶＯ)ꎮ
此外ꎬ通过简单的水热过程成功引入了高导电性

还原氧化石墨烯( ｒＧＯ)ꎬ有效改善了 ＬａＶＯ / ｒＧＯ
复合材料中的电子传输ꎬ从而降低了电极中的电

荷转移电阻ꎮ 获得的 ＬａＶＯ / ｒＧＯ 具有 １４􀆰 ７ Å 的

大层间距ꎬ为 Ｚｎ２＋ / Ｈ＋ 插入提供了宽敞的通道ꎮ
ＬａＶＯ / ｒＧＯ 具有高倍率性能ꎬ在 ０􀆰 ３ Ａ / ｇ 时具有

２９８ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 的高容量ꎬ在高达 ８ Ａ / ｇ 时仍可实现

１６６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 的高容量ꎮ

ａ.Ｖ２Ｏ５ 和 Ｌａ￣Ｖ２Ｏ５ 的 Ｚｎ２＋离子扩散能垒ꎻｂ.Ｖ２Ｏ５ 和

Ｌａ￣Ｖ２Ｏ５ 中的 Ｖ—Ｏ 键信息和 Ｂａｄｅｒ 电荷分析结果ꎻ

ｃ.Ｌａ￣Ｖ２Ｏ５ 纳米片的 ＳＥＭ 图像和 ＥＤＳ 图结果

图 ２　 Ｖ２Ｏ５ 和 Ｌａ￣Ｖ２Ｏ５ 的计算模拟与形貌表征[２３]

Ｆｉｇ.２　 Ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｖ２Ｏ５ ａｎｄ Ｌａ￣Ｖ２Ｏ５

[２３]

Ｓ 是一种丰富、对环境无害且较便宜的元素ꎬ
反应过程涉及多种价态的变化(－２~ ＋６)ꎬ具有高

体积和重量能量密度的特点[２８]ꎮ 因此ꎬ如果将 Ｓ
引入 ＭｘＶ２Ｏ５ 化合物中ꎬ则有望促进电化学行为ꎮ
然而ꎬ在充放电过程中不可避免地会伴随 Ｓ 溶解ꎮ
解决该问题的最常见策略是将硫物理限制在多孔

材料中[２９]ꎮ 如果 Ｓ 牢固地锚定在基材上那么这

将是固定 Ｓ 的另一种有效方法ꎮ 基于此ꎬＬｉ 等[３０]

利用 ＶＳ２ 和 Ｃｅ(ＳＯ４) ２ꎬ通过简便的一步水热法成

功合成了 Ｃｅ 插层层状钒氧化物ꎬ其结构形式为

Ｃｅ０􀆰 ３Ｖ２Ｏ５(Ｈ２Ｏ)􀅰Ｈ２Ｏ / Ｓ(ＣｅＶＳ)ꎮ 为了将 Ｓ 牢固

地锚定在 ＣｅＶＯ 上ꎬ在水热合成过程中ꎬ使用 ＶＳ２

代替 Ｖ２Ｏ５ 作为起始材料以获得 ＣｅＶＯ / Ｓ 异质结

构ꎮ 在氧化剂的作用下ꎬＶＳ２ 原位转化为 Ｖ２Ｏ５ 和

Ｓ８ꎮ 铈离子的预嵌入导致 ＣｅＶＯ 中的 Ｚｎ２＋迁移势

垒为 １􀆰 ３２ ｅＶꎬ并且 ＣｅＶＳ 在 ０􀆰 １ Ａ / ｇ 下表现出

４３８ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 的高容量ꎬ在 ５ Ａ / ｇ 下经过 １０ ５００ 次

循环后容量保持率为 １００％ꎮ
除了常见的单一稀土元素的插层策略ꎬ研究

４９
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者们还提出了许多新的材料合成方法ꎮ Ｚｈａｎｇ
等[３１]设计合成了 Ｃｅ 离子和聚苯胺共插层的 Ｖ￣
ＭＯＦ 衍生的多孔 Ｖ２Ｏ５ 纳米片(Ｃｅ / ＰＡＮＩ / Ｖ２Ｏ５ꎬ
标记为 ＣＰＶＯ)ꎮ 高比表面积和纳米片状多孔特

征的新颖结构赋予 ＣＰＶＯ 更多的 Ｚｎ２＋扩散通道和

电化学活性位点ꎬ从而提高了 Ｚｎ２＋迁移速率和比

容量ꎮ 此外ꎬ共插 Ｃｅ 离子和聚苯胺作为支柱极

大地扩大了 ＣＰＶＯ 的层间距(约 １􀆰 ５２ ｎｍ)ꎬ并且

Ｃｅ 离子和聚苯胺的协同作用有效提高了整体电

导率ꎬ这增强了电化学动力学和结构稳定性ꎮ 更

重要的是ꎬ聚苯胺的引入可以增加储存 Ｚｎ２＋的能

力ꎬ并减弱 Ｚｎ２＋与氧化钒层之间的静电相互作用ꎬ
避免长期循环过程中层状结构崩溃导致的容量衰

减ꎮ 因此ꎬＣＰＶＯ 正极表现出优异的电化学性能ꎬ
包括高比容量(０􀆰 １ Ａ / ｇ 时为 ４９８􀆰 ５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ)、出
色的倍率性能(５􀆰 ０ Ａ / ｇ 时为 ３８５􀆰 ６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ)和

长循环稳定性(在 １０􀆰 ０ Ａ / ｇ 下循环 ２ ０００ 次后容

量保持率为 ９３􀆰 ８％)ꎬ其性能明显优于许多已报

道的正极材料ꎮ 动力学分析和 ＤＦＴ 计算进一步

验证了 ＣＰＶＯ 正极可以实现增强的电化学性能ꎮ
稀土离子和导电聚合物协同插层策略与 ＭＯＦ 衍

生的多孔氧化物的巧妙结合将为高性能 ＡＺＩＢｓ 正
极的设计提供新的启示ꎮ Ｂａｏ 等[３２] 提出一种双

功能设计成功合成了新型 Ｖ２Ｏ５ 纳米带ꎬ通过掺

杂 Ｃｅ 元素与一步水热法在晶格中引入氧空位

(Ｏｄ￣Ｃｅ＠ Ｖ２Ｏ５)ꎮ 掺杂 Ｃｅ 离子不仅扩大了层间

距ꎬ而且提高了导电性ꎬ稳定了结构ꎬ并进一步抑

制了正极溶解ꎮ 掺杂的 Ｃｅ 和氧缺陷提供了更多

的活性位点ꎮ 因此ꎬ 正极在 ０􀆰 ５ Ａ / ｇ 时具有

４４４ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 的可逆容量和３０４􀆰 ９ Ｗｈ / ｋｇ 的高能

量密度ꎮ
除水热法插层稀土元素外ꎬＨｕ 等[３３] 通过简

单的溶胶￣凝胶法成功合成了有稀土离子嵌入的

Ｖ２Ｏ５􀅰ｎＨ２Ｏ 材料(简称 ＲＥ￣ＶＯＨ)ꎮ 其中钇离子

嵌入 Ｖ２Ｏ５􀅰ｎＨ２Ｏ 材料(Ｙ￣ＶＯＨ)表现出蜂窝状多

孔微观结构ꎬ且层间距离增大到 １３􀆰 ６ Åꎬ这不仅

增加了电极材料和电解质之间的接触面积ꎬ而且

还为 Ｚｎ２＋提供了快速扩散通道ꎮ 同时ꎬ通过在水

性电解液中添加适量的氧化钒溶胶可以抑制了正

极材料的钒溶解ꎮ 受益于正极、电解质改性设计

的协同效应ꎬＹ￣ＶＯＨ 电极的整体电化学性能有了

明显的提高ꎬ在 １０ Ａ / ｇ 下拥有 １７０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 的优

异倍率性能ꎬ以及在 ３ ０００ 次循环后容量保持率

为 ９０％ꎮ 这项研究可能为开发用于 ＡＺＩＢｓ 的高

性能钒基材料提供新途径ꎮ
一般来说ꎬ引入较大半径的阳离子通常会产

生充足的 ｄ 间距ꎮ 与一价金属离子相比ꎬ多价金

属离子与晶格氧的键合更强ꎬ这将显著提高结构

稳定性ꎮ 因此ꎬ应该尝试一种大胆的方法ꎬ即在

ＶＯ 中插入较大的阳离子ꎬ从而加速 Ｚｎ２＋扩散ꎬ并
减轻体积膨胀ꎮ

Ｘｕ 等[３４]通过简单的水热法(图 ３ａ)制备了

具有稳定隧道结构、高容量和长循环寿命优点的

ＬａＶＯ４(ＬＶＯ)ꎮ 图 ３ｂ 展示了 ＬＶＯ 的 ＳＥＭ 扫描图

像ꎬ显示出清晰的一维纳米棒形态ꎬ这些纳米棒适

度分散ꎬ形成一种鸟巢图案的网格ꎬ提供较多活性

位点ꎮ 图 ３ｃ 为 ＬＶＯ 的 ＥＤＳ 图像ꎬ表明 Ｌａ、Ｏ、Ｖ
这 ３ 种元素均匀分布ꎮ 利用钒元素多氧化态、多
活性位点的特点ꎬ电池在 １ Ａ / ｇ 电流下保持

３２５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 的高容量ꎬ循环 １００ 次不出现容量衰

减ꎬ并具有超长的循环寿命ꎮ 图 ３ｄ 给出了 ５ Ａ / ｇ
的长循环性能ꎬ在循环 ６ ５００ 次后容量保持率为

９３􀆰 ５％ꎮ 鉴于 ＬＶＯ 的优点ꎬ通过普通真空过滤制

备了柔性 ＬＶＯ / ＣＮＴ 薄膜ꎬ并组装了准固态 Ｚｎ / /
ＬＶＯ / ＣＮＴ 电池ꎮ 柔性电池也呈现出符合预期的

良好性能ꎮ

ａ.ＬＶＯ 合成示意图ꎻｂ.ＬＶＯ 的 ＳＥＭ 图像ꎻｃ.ＬＶＯ 的 ＥＤＳꎻ
ｄ.ＬＶＯ ５ Ａ / ｇ 下的长循环性能

图 ３　 ＬＶＯ 的测试结果[３４]

Ｆｉｇ.３　 ＬＶＯ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ[３４]

１􀆰 １􀆰 ２ 　 锰基氧化物

作为一种丰富的过渡金属ꎬ锰具有二价、三价

和四价[３５]ꎬ并且存在于多种锰基化合物中ꎬ例如

ＭｎＯ２、ＭｎＯ、Ｍｎ２Ｏ３、Ｍｎ３Ｏ４ 和 ＺｎＭｎ２Ｏ４ꎮ 锰基材

５９
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料已成为水系锌电池最有前途的电极材料之一ꎮ
其中研究最广泛的锰基化合物是 ＭｎＯ２

[３６]ꎬ它具

有多种晶体结构ꎬ包括 α￣ＭｎＯ２、β￣ＭｎＯ２、γ￣ＭｎＯ２、
δ￣ＭｎＯ２、ε￣ＭｎＯ２、λ￣ＭｎＯ２ 等[３７]ꎮ 与其他正极材

料相比ꎬ二氧化锰以其高电压、环保、高理论比容

量而受到广泛关注ꎮ 然而ꎬ结构不稳定、锰溶解和

导电性差等问题使得高性能二氧化锰的探索仍然

面临巨大挑战[３８]ꎮ 为了解决这些问题ꎬ人们付出

了巨大的努力ꎮ 目前ꎬ锰材料正极的性能改进策

略包括金属元素掺杂[３９]、碳材料杂化[４０]、形貌细

化[４１]、导电聚合物涂层[４２] 和引入缺陷[４３]ꎮ 在这

些方法中ꎬ金属掺杂改性在操作上是可行的ꎮ
稀土金属元素具有独特的 ４ｆ 电子构型和较

大的离子半径ꎮ 当稀土元素掺杂到正极中时ꎬ将
会对电极材料的晶体结构和电化学性能产生较大

的影响ꎮ Ｗａｎｇ 等[４４] 采用一步水热法合成了 Ｃｅ
掺杂 ＭｎＯ２ 纳米棒电极材料ꎮ 铈掺杂诱导 ＭｎＯ２

从原来的 β 相结构转变为新型 α 相结构ꎬ并出现

[２×２]隧道结构ꎮ Ｃｅ 掺杂后ꎬ该电极材料在 ５ Ｃ
(１ Ｃ ＝ ３０８ ｍＡ / ｇ)的高倍率下表现出优异的循环

稳定性ꎬ并且与未掺杂的 β￣ＭｎＯ２ 相比具有更高

的倍率性能ꎮ 通过电化学阻抗谱、连续循环伏安

法曲线、恒电流间歇滴定技术测量等进一步系统

地研究了电极ꎮ 结果表明ꎬＣｅ 掺杂的 ＭｎＯ２ 正极

比未掺杂的 β￣ＭｎＯ２ 具有出色的电化学稳定性和

更快的 Ｚｎ２＋ 扩散ꎮ ２０２４ 年ꎬＣｈｅｎ 等[４５] 合成了一

系列掺铈 δ￣ＭｎＯ２ 分级花ꎬ包括层间 Ｃｅ 掺杂

(Ｃｅｉｎｔｅｒ￣ＭｎＯ２)、层内和层间 Ｃｅ 共掺杂(Ｃｅｉｎ / ｉｎｔｅｒ￣
ＭｎＯ２)和过量 Ｃｅ 掺杂(Ｃｅｅｘｃｅｓｓ￣ＭｎＯ２)ꎮ 将第一性

原理计算与实验数据相结合ꎬ研究了不同铈掺杂

水平下 ＭｎＯ２ 中的不同掺杂位置和结构演化ꎮ 最

初ꎬＣｅ 离子倾向于进入层间间距(Ｃｅｉｎｔｅｒ￣ＭｎＯ２)ꎮ
随着掺杂量的增加ꎬＣｅ 离子进一步掺杂到层状基

体(Ｃｅｉｎ / ｉｎｔｅｒ￣ＭｎＯ２)中ꎬ交替形成层状结构ꎮ 过量

的 Ｃｅ 离 子 掺 杂 导 致 ＭｎＯ２ 的 相 变 ( Ｃｅｅｘｃｅｓｓ￣
ＭｎＯ２)ꎮ 其中ꎬＣｅｉｎ / ｉｎｔｅｒ￣ＭｎＯ２ 显著增加了 δ￣ＭｎＯ２

的层间距ꎬ从而允许更多的锌存储位点和更快的

离子扩散ꎮ 随着 Ｃｅ 的掺杂产生了丰富的氧空位

和疏松的纳米花状结构ꎬ从而增强了本征电导率

并增加了电化学活性位点ꎮ 此外ꎬ理论计算表明ꎬ
Ｃｅ 在 δ￣ＭｎＯ２ 层内和层间的掺杂都削弱了 Ｚｎ２＋与

晶格结构之间的静电相互作用ꎮ 因此ꎬＣｅｉｎ / ｉｎｔｅｒ￣
ＭｎＯ２ 比其他制备的样品表现出更优异的电化学

性能ꎮ 除此之外ꎬＳｏｎｇ 等[４６]通过一步恒电位电沉

积策略制备了一种用于锌电池的 Ｃｅ 掺杂 ＭｎＯ２

无粘合剂正极ꎮ 这些都证明了铈掺杂二氧化锰的

积极作用ꎮ
水系锌离子微电池(ＺＩＭＢ)由于其可靠的安

全性、低成本以及在可穿戴设备中的巨大潜力而

引起了广泛的关注[４７]ꎮ 然而ꎬ目前的 ＺＩＭＢ 仍然

存在各种关键问题ꎬ包括循环寿命短、机械稳定性

差和能量密度不足ꎮ Ｃａｉ 等[４８]通过丝网印刷技术

制备了一种 Ｃｅ 掺杂的 ＭｎＯ２(Ｃｅ￣ＭｎＯ２)正极材

料ꎮ 通过引入亲和中间层增强界面结合并构建规

则的凹凸界面ꎬ实现了具有超高质量负载 Ｃｅ￣
ＭｎＯ２ 和优异机械稳定性的微电极的制备ꎮ 组装

的 ＺＩＭＢ 实现了创纪录的高容量和能量密度ꎬ以
及优异的灵活性ꎮ 与之前的类似研究相比ꎬ这项

工作解决了 ＺＩＭＢ 面临的容量和灵活性的关键问

题ꎬ从而显示出巨大的应用优势ꎮ 此外ꎬ通过将制

造的 ＺＩＭＢ 与柔性太阳能电池和多功能传感器阵

列集成ꎬ展示了自供电可穿戴传感系统ꎬ充分展示

了其在先进可穿戴电子产品中的巨大应用潜力ꎮ
以上 ４ 个工作都证实了铈掺杂二氧化锰可以提高

电池电化学性能ꎬ并有多种应用场景ꎮ
Ｅｕ 元素具有良好的导电性和稳定的化学性

质ꎬ适合作为 ＭｎＯ２ 的改性材料ꎮ ２０２４ 年ꎬＨａｎ
等[４９]的工作将稀土元素 Ｅｕ 掺杂到 β￣ＭｎＯ２(命名

为 ２０ＥＭ)中作为 ＡＺＩＢ 的正极材料ꎮ 图 ４ａ 显示

了 ＸＰＳ 的全谱ꎬ其中包括碳(２８４􀆰 ８ ｅＶ)、锰(６４１
和 ６５４ ｅＶ)和氧(５３２􀆰 ５ ｅＶ)元素ꎮ 与 β￣ＭｎＯ２ 相

比ꎬ２０ＥＭ 中有 １ 个 Ｅｕ３ｄ(１１３６ ｅＶ)峰ꎬ这表明 Ｅｕ
元素成功掺杂到 β￣ＭｎＯ２ 中ꎮ 图 ４ｂ 显示了 ２０ＥＭ
的 ＥＤＳ 元素图ꎬ表明 Ｅｕ 元素均匀存在于 ＭｎＯ２

纳米棒中ꎮ 图 ４ｃ 显示了 ２０ＥＭ 电极的示意性框

图ꎬ其显示了放电过程中 Ｈ＋ 和 Ｚｎ２＋ 的插入形成

Ｚｎ４(ＯＨ) ６ＳＯ４􀅰ＸＨ２Ｏ 和尖晶石ꎬ以及充电过程中

Ｚｎ２＋的脱离ꎮ 当充电至 １􀆰 ９ Ｖ 时ꎬ电极片的 ＳＥＭ
图像清楚地显示出较大颗粒ꎬ这是产生的碱性硫

酸锌ꎮ 当放电至 ０􀆰 ８ Ｖ 时ꎬ电极片看起来更致密

并呈现出一些多孔形态ꎬ并且充电过程中产生的

一些反应物消失ꎮ Ｅｕ 元素作为骨架的稳定剂ꎬ并
在整个反应过程中促进氧化还原反应ꎬ这些都有

利于电池电性能的提高ꎮ ２０ＥＭ 比纯 β￣ＭｎＯ２ 具

有更大的晶格间距ꎬ这意味着 ２０ＥＭ 拥有更大的

离子反应通道ꎮ 当稀土元素 Ｅｕ 掺杂到 β￣ＭｎＯ２

中时ꎬ不仅保持了晶体结构的稳定性ꎬ而且促进了

Ｈ＋ / Ｚｎ２＋的嵌入 /脱嵌反应ꎮ

６９
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ａ.２０ＥＭ 的 ＸＰＳ 谱图ꎻｂ.２０ＥＭ 的 ＥＤＳ 图ꎻ
ｃ.２０ＥＭ 电极的示意性框图与电极片的 ＳＥＭ 图像

图 ４　 ２０ＥＭ 电极的表征测试与示意性框图[４９]

Ｆｉｇ.４　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｔｅｓｔ ａｎｄ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ
２０ＥＭ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ[４９]

除了单个元素的掺杂ꎬＺｈａｎｇ 等[５０] 报道了一

种 Ｌａ￣Ｃａ 共掺杂 ε￣ＭｎＯ２(表示为 ＬＣＭＯ) 正极ꎮ
凭借简便的共沉淀方法ꎬ只需混合前体溶液即可

合成 ＬＣＭＯ 材料ꎮ ＬＣＭＯ 的特定海胆状纳米结构

为 Ｚｎ２＋调节提供了大量的活性位点ꎬ同时双离子

掺杂剂扩大了隧道直径ꎬ以降低 Ｚｎ２＋扩散的能垒ꎮ
与其他金属离子掺杂的金属氧化物类似ꎬ与原始

的 ε￣ＭｎＯ２(表示为 ＭＯ)相比ꎬＬＣＭＯ 显示出更好

的导电性以及更稳定的晶体结构ꎬ从而具有优异

的储能性能ꎮ
这些研究证明ꎬ稀土元素的掺杂可以使电极

材料表现出更好的电化学性能ꎮ 通过引入掺杂稀

土元素ꎬ可以有效降低电荷转移电阻ꎬ提高电导

率ꎬ从而提高电极的循环稳定性[２３]ꎮ
最后ꎬ将前面讨论的一些稀土元素掺杂正极

的电化学性能对比总结在表 １ 中ꎬ以便更直观、方
便的比较稀土改性的作用ꎮ

表 １ 　 稀土元素掺杂前后正极材料的电化学性能

Ｔａｂ.１　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ＲＥ ｅｌｅｍｅｎｔ ｄｏｐｉｎｇ

Ｃａｔｈｏｄｅ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｃａｐａｃｉｔｙ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ /
(ｍＡ􀅰ｈ􀅰ｇ－１)

Ｃｙｃｌｅ
ｎｕｍｂｅｒｓ

Ｃｕｒｒｅｎｔ
ｄｅｎｓｉｔｙ Ｒｅｆ.

Ｌａ￣Ｖ２Ｏ５ ~０ ｖｓ. ~１６２ ５ ０００ １０ Ａ / ｇ [２３]
ＬａＶＯ / ｒＧＯ ~１２１ ｖｓ. ~２３３ ５００ １ Ａ / ｇ [２７]
ＣｅＶＳ ~１００ ｖｓ. ~２２５ １ ５００ ５ Ａ / ｇ [３０]
Ｏｄ ￣Ｃｅ＠ Ｖ２Ｏ５ ~１４０ ｖｓ. ~２００ ２００ ５ Ａ / ｇ [３２]
Ｙ￣ＶＯＨ ~１５０ ｖｓ. ~２００ ５００ ５ Ａ / ｇ [３３]
Ｃｅ￣ＭｎＯ２ ~３０ ｖｓ. ~１９０ ２ ０００ ６ Ｃ [４８]
２０ＥＭ ~１０６ ｖｓ. ~１７０ １ ０００ １ Ａ / ｇ [４９]

１􀆰 ２ 　 稀土材料在锌电池电解质中的应用

电解质通过传输离子连接正负极ꎬ并提供相

应的电化学窗口ꎮ 其中ꎬ电解质的浓度、添加剂、
ｐＨ 等对电极的性能与整体的电化学稳定性有很

大的影响ꎮ 在电解质工程方面ꎬ通过调整电解质

盐、电解质浓度和部分添加剂ꎬ可以有效改变 Ｚｎ２＋

溶剂鞘ꎬ从而改变 Ｚｎ２＋在金属锌表面的脱溶剂过

程ꎬ调节锌的沉积ꎬ消除 Ｚｎ２＋引起的副反应[５１]ꎮ
使用添加剂对电解质进行改性是最可行和有

效的方法之一[５２]ꎮ 稀土金属盐(ＲＥＭＳ)可以有

效抑制 Ｚｎ 枝晶生长ꎬ使晶粒细化ꎬ因为 ＲＥＭＳ 离

子电结晶很容易吸附在 Ｚｎ 晶体生长的活性位点

上ꎬ这表明 ＲＥＭＳ 可能在抑制锌枝晶生长中发挥

重要作用[５３]ꎮ Ｈｕ 等[５４]提出了一种低成本、有效

且无毒的 ＲＥＭＳ 电解质添加剂策略ꎬ他们将氯化

铈(ＣｅＣｌ３)引入 ＺｎＳＯ４ 电解质中ꎮ 结果表明ꎬＣｅ３＋

可以优先选择性地吸附在 Ｚｎ 负极表面ꎬ形成贫

Ｈ２Ｏ 双电层ꎬ通过静电屏蔽效应抑制枝晶生长和

析氢反应ꎮ 采用改性电解质的 Ｚｎ / / Ｚｎ 对称电池

可以在 ２ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度下实现 ２ ６００ ｈ 的

循环ꎮ 这项工作不仅为解决锌负极问题提供了一

条途径ꎬ而且还拓展了电解质添加剂的研究范畴ꎮ
同样的ꎬＺｈａｎｇ 等[５５] 也采用了类似的策略ꎮ 他们

选择氯化铕(ＥｕＣｌ３)作为添加剂引入到 ２ ｍｏｌ / Ｌ
ＺｎＳＯ４ 水溶液电解质中ꎮ 实验证明 ＥｕＣｌ３ 添加剂

确实增强了电池的循环性能ꎮ 并且ꎬＥｕＣｌ３ 可以

调节锌沿 Ｚｎ(００２)晶面的优先沉积ꎬ并抑制随后

的枝晶生长和其他副反应ꎮ 近期ꎬＰａｎ 等[５６] 揭示

了一系列氯化稀土盐(ＲＣｌ３ꎬ例如氯化钇(ＹＣｌ３)、
氯化镧(ＬａＣｌ３)和氯化铈(ＣｅＣｌ３))作为非消耗性

添加剂在水系锌电池中的作用机理ꎮ 如图 ５ａ 所

示ꎬ在致密层内溶剂化的 Ｚｎ 离子在去溶剂化过程

中释放出大量活性 Ｈ２Ｏ 分子ꎬ导致析氢反应

(ＨＥＲ)ꎬ可能腐蚀 Ｚｎ 金属并引发绝缘层的产生

副产物 Ｚｎ４(ＯＨ) ６ＳＯ４􀅰ＸＨ２Ｏ(ＺＨＳ)ꎮ Ｒ３＋和 Ｃｌ－的
物理吸附过程隔离了负极界面上的 Ｈ２Ｏ 分子ꎬ形
成贫水双层ꎬ从而抑制了腐蚀过程(图 ５ｂ)ꎮ 而

且ꎬ由于 Ｒ３＋强大的静电屏蔽作用ꎬＺｎ２＋可以在较

宽的电流密度范围内快速、均匀地沉积ꎬ不会出现

枝晶生长ꎮ 同时ꎬＣｌ－ 和 Ｈ２Ｏ 分子之间的弱氢键

有效抑制了与水相关的副反应ꎮ 作为概念验证ꎬ
这种使用 ＲＣｌ３ 添加剂的双功能且非消耗性调节

器改变了电极 /电解质界面的电化学环境ꎬ为耐用

和长循环电池的开发提供了新的启示ꎮ

７９
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ａ.Ｚｎ２＋去溶剂化过程受到腐蚀产生枝晶ꎻｂ.Ｒ３＋吸附在锌片表面沉积形成 Ｚｎ２＋的静电屏蔽层

图 ５　 有 /无 ＲＣｌ３ 的传统 ＺＳＯ 电解液中 Ｚｎ２＋的界面反应和沉积行为示意图[５６]

Ｆｉｇ.５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ Ｚｎ２＋ ｉｎ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ＺＳＯ
ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｗｉｔｈ / ｗｉｔｈｏｕｔ ＲＣｌ３ ｉｓ ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ[５６]

　 　 然而ꎬ尽管可用的稀土元素种类繁多ꎬ但先前

报道的 ＡＺＩＢｓ 领域的工作主要集中在铈(Ｃｅ)和

镧(Ｌａ)ꎬ对其他稀土元素的报道有限ꎮ 钇(Ｙ)是
人类发现的第一个也是含量最丰富的稀土元素ꎬ
与 Ｃｅ 和 Ｌａ 相比ꎬ其离子半径更小ꎬ熔点更高ꎬ硬
度更高ꎬ稳定性优越ꎮ 这些优点表明 Ｙ 元素可能

在增强 ＡＺＩＢｓ 的稳定性和性能方面发挥重要作

用ꎮ 因此ꎬＤｉｎｇ 等[５７]将 Ｙ３＋引入到 ＺｎＳＯ４ 电解质

中ꎬ通过动态均匀化界面电场并促进平坦的 Ｚｎ 沉

积来稳定 Ｚｎ 电极￣电解质界面ꎮ 为了阐明 Ｙ３＋离

子的潜在优化机制ꎬ进行了第一性原理计算和有

限元模拟ꎮ 结果表明ꎬＹ３＋优先吸附在 Ｚｎ 负极表

面的高活性位点上ꎬ有效调节 Ｚｎ２＋的沉积行为ꎬ并
通过动态静电屏蔽效应保持 Ｚｎ 负极表面平坦ꎮ
正如预期的那样ꎬ在电解质中添加 Ｙ３＋的 Ｚｎ / / Ｚｎ
对称电池表现出 ２ ０８０ ｈ 循环稳定性ꎮ

除了以上稀土离子外ꎬＺｈａｎｇ 等[５８] 使用双功

能三价 Ｇｄ３＋添加剂构建了自调节且稳定的锌￣电
解质界面ꎬ从而抑制枝晶形成和副反应来提高负

极的可逆性ꎮ 电化学表征和密度泛函理论计算表

明ꎬ离子半径小、金属活性弱、不成对电子数量最

多的三价 Ｇｄ３＋优先吸附在锌负极的活性位点上ꎬ
诱导静电屏蔽层形成ꎬ这有利于 Ｚｎ 的均匀沉积ꎬ
抑制 Ｚｎ 枝晶的生长ꎮ 另一方面ꎬ吸附的 Ｇｄ３＋ 离

子充当缓冲界面ꎬ降低锌负极与水分子的直接接

触ꎬ从而抑制界面寄生反应ꎮ 改性电解质还可以

在采用 ＭｎＯ２ 正极的全电池中实现高容量以及改

进的倍率性能和循环稳定性ꎮ

综上所述ꎬ选择合适的稀土元素调节 Ｚｎ２＋的

溶剂化结构ꎬ以此调控锌的沉积过程ꎬ这是改善电

解液性能的有效途径ꎮ
１􀆰 ３ 　 稀土材料在锌电池负极中的应用

金属锌作为 ＡＺＩＢｓ 的负极材料ꎬ具有很强的

电化学活性和热力学不稳定性ꎬ在电池循环过程

中会导致严重的副反应ꎮ 最常见的问题是锌枝晶

生长、析氢反应和表面钝化ꎮ 锌枝晶的生长与

Ｚｎ２＋的成核过程有关ꎬ受到电场分布、离子浓度及

表面能的影响ꎮ 它形成的主要原因是 Ｚｎ 的不均

匀沉积和剥离ꎬ随着电池循环ꎬ越来越多的 Ｚｎ２＋在

尖端成核并逐渐演变成不可逆的锌枝晶[５９]ꎮ Ｚｎ
金属表面存在晶界(ＧＢｓ)ꎬ在腐蚀环境下这些位

置容易形成腐蚀微电池ꎮ 沿晶界容易发生离子

镀 /剥离ꎬ导致应力集中ꎬ最终使电极严重开裂和

粉化[６０]ꎮ 金属负极的应力局部化引起的裂纹会

出现在枝晶形成的区域ꎮ
为了抑制上述副反应ꎬ研究者们提出了多种

策略ꎮ Ｄｅｎｇ 等[１５]报道了一种结构均匀致密且耐

腐蚀的负极铈基转化膜(Ｚｎ＠ ＣＣＦ)ꎬ可以显著提

高水系锌离子的电化学性能ꎬ图 ６ａ 展示了其合成

示意图ꎮ 通过对锌金属表面的成分和结构进行重

构ꎬ因为锌晶界附近的薄膜生长更快ꎬ耐腐蚀性能

增强ꎬ锌晶界得到了有效保护ꎮ 薄膜对 Ｚｎ２＋的亲

和力有助于降低它的成核势垒并避免不均匀的沉

积ꎮ 改性后的锌负极表现出 １ ２００ ｈ 的长循环寿

命ꎬ并且 Ｚｎ＠ ＣＣＦ / / ＭｎＯ２ 电池提供了更高的比

容量和更好的容量保留率ꎮ 使用稀土重构锌表面

８９
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可以有效抑制腐蚀ꎬ该策略为稀土在储能领域的

潜在应用开辟了新途径ꎮ 采用化学转化法ꎬ可以

在锌金属上构建铈基、镧基或混合稀土基转化膜ꎬ
抑制腐蚀反应ꎮ

Ｌｉ 等[６１]受 Ｃｅ 基材料优异的耐腐蚀能力和对

Ｚｎ 的高亲和力的启发ꎬ采用 Ｃｅ￣ＭＯＦ￣８０８ 及其不

同条件下的衍生物作为人工 ＳＥＩ 并通过简单的旋

涂工艺将其涂覆到锌负极表面ꎮ 结果表明ꎬＭＯＦ￣
ＣｅＯ２ 在电解质中表现出较大的晶体尺寸和较高

的化学稳定性ꎮ 此外ꎬ晶体缺陷可能有助于电子

云的迁移ꎬ并充当离子转移的活性位点ꎮ ＭＯＦ 的

多孔结构可以分散离子通量并抑制溶剂化效应ꎬ
诱导锌离子均匀沉积ꎬ进一步抑制枝晶的形成ꎮ
结果表明ꎬＭＯＦ￣ＣｅＯ２ ＠ Ｚｎ 对称电池可以达到

３ ２００ ｈ 的长循环寿命ꎮ
此外ꎬ稀土元素还可用于制造锌合金ꎬ以提高

未来负极的耐腐蚀性能ꎮ 稀土元素有助于细化合

金中的晶粒ꎬ这是一种通过减小晶粒尺寸来增强

金属机械性能的技术ꎮ 它们作为合金中的成核位

点促进了新晶粒的生成ꎬ从而减小了晶体内晶粒

的尺寸[５７]ꎮ 此外ꎬ稀土元素起到抑制剂的作用ꎬ
限制合金内的晶粒生长ꎮ 这种双重功能可以防止

晶粒过度增大ꎬ保持所需的晶粒尺寸并提高整体

机械性能ꎮ 受这些见解的启发ꎬＣｈｅｎ 等[５１] 将稀

土元素集成到锌金属电极中ꎬ利用“钉扎效应”将
Ｃｅ 元素掺入锌晶界(ＧＢｓ)中制得 ＺｎＣｅꎬＺｎＣｅ 是

一种超细稀土合金层(ＵＲＡＬ)ꎬ如图 ６ｂ 所示ꎮ Ｃｅ
在 ＧＢｓ 中的掺入有效地重塑了 Ｚｎ 金属负极的微

观结构ꎬ诱导自发晶粒细化ꎮ 最终ꎬＺｎＣｅ ｜ ｜ ＺｎＣｅ
对称电池在 ２ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ２ ｍＡ􀅰ｈ / ｃｍ２的电流密度

下表现出超过 ４ ０００ ｈ 的超长循环寿命ꎮ 总体而

ａ.Ｚｎ＠ ＣＣＦ 的制备过程示意图[１５] ꎻ

ｂ.ＺｎＣｅ 制备机制示意图[５１]

图 ６　 Ｚｎ＠ ＣＣＦ 与 ＺｎＣｅ 制备示意图

Ｆｉｇ.６　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｚｎ＠ ＣＣＦ ａｎｄ
ＺｎＣｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

言ꎬ尽管稀土元素修饰锌负极的研究较少ꎬ但设计

新型稀土元素修饰锌负极仍然具有广阔的前景ꎮ

２　 总结与展望

本文主要叙述了稀土对水系锌电池正、负极

的改性以及对电解质的优化策略ꎮ 在正极中ꎬ稀
土元素常以掺杂的方式引入ꎮ 较大的离子半径可

以扩大正极材料的层间距ꎬ削弱了 Ｚｎ２＋与晶格结

构之间的静电相互作用进而加快 Ｚｎ２＋的嵌入 /脱
出ꎮ 此外ꎬ稀土离子的引入还可以缩短键长抑制

正极溶解ꎮ 对于负极改性ꎬ已报道的研究工作主

要将稀土基材料涂覆在锌负极表面形成保护层ꎬ
以此抑制锌枝晶的生长提高电池循环稳定性ꎮ 在

电解质中常将 ＲＥ３＋作为添加剂引入ꎬ这可以有效

改变 Ｚｎ２＋溶剂鞘结构ꎬ从而改变 Ｚｎ２＋在金属锌表

面的脱溶剂过程ꎬ诱导锌离子均匀沉积ꎬ消除 Ｚｎ２＋

引起的副反应ꎮ
尽管稀土材料在水系锌离子电池中表现出优

异的电化学性能ꎬ但其高昂的成本仍是制约其广

泛应用的关键因素ꎬ稀土金属的提取和冶炼过程

复杂且能耗高ꎬ因此降低成本成为未来研究的重

要方向ꎮ 提高稀土材料的利用效率ꎬ开发低成本

的合成工艺ꎬ以及探索稀土与其他金属复合材料

的应用ꎬ都是可能的解决路径ꎮ 此外ꎬ如何通过优

化生产工艺ꎬ降低稀土的消耗ꎬ也是关键ꎮ 另一方

面ꎬ稀土金属的回收问题同样不容忽视ꎮ 当前ꎬ稀
土金属的回收效率较低ꎬ且成本较高ꎮ 针对这一

挑战ꎬ研究者提出了多种回收方法ꎬ包括机械￣化
学回收法、溶剂萃取法、离子交换法以及生物回收

技术ꎮ 这些方法有望有效提取废旧电池中的稀土

元素ꎬ并为大规模应用提供保障ꎮ 同时ꎬ建立完善

的稀土金属回收体系ꎬ将有助于提高资源利用率ꎬ
减少环境污染ꎮ 除此之外还存在一些问题:１)随
着对稀土元素需求的不断增加ꎬ其价格将会出现

波动ꎬ这会影响它在水系锌电池中的大规模应用ꎻ
２)尽管稀土元素可以在一定程度上改善水系锌

电池的性能ꎬ但在提高电池能量密度方面效果并

不明显ꎻ３)一些稀土具有一定的毒性ꎬ在生产回

收过程中可能会对环境人体造成潜在的危害ꎮ
未来ꎬ随着回收技术的进步和生产工艺的优

化ꎬ稀土材料在水系锌离子电池中的应用前景依

然广阔ꎮ 通过降低成本、提高回收效率以及推动

材料的可持续利用ꎬ稀土元素在电池领域的潜力

将得到更好释放ꎮ

９９
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