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摘要：水系四电子锌碘电池因其高理论比容量、资源丰富、不可燃且环境友好等优势，在大

规模储能领域展现出巨大的应用潜力。传统两电子锌碘电池容量和能量密度有限，而四电子

反应可将理论容量提升一倍，但仍面临碘正离子易水解、多碘化物穿梭、锌负极枝晶与析氢

副反应等挑战。电解液作为离子传输与界面调控的核心，是解决上述瓶颈与挑战的关键。本

文系统综述了四电子锌碘电池的反应机制以及面临的挑战，重点梳理了功能添加剂、水凝胶10 

和深共晶三大电解液体系的设计策略、作用机理及研究进展，并对未来发展方向进行了展望，

旨在为高性能四电子锌碘电池的实用化提供参考。  
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 Research Progress on Electrolytes for Four-Electron 

Zinc-Iodine Batteries  

MAO Fengyun, TU Yunchuan 
(School of Chemistry and Chemical Engineering, Chongqing University, Chongqing 401331) 

Abstract: Aqueous four-electron zinc-iodine batteries exhibit significant potential for large-scale 20 
energy storage due to their high theoretical specific capacity, abundant resources, non-flammability, 

and environmental friendliness. In contrast, traditional zinc-iodine batteries operate on a two-electron 

transfer, suffering from limited capacity and energy density. The four-electron reaction, which could 

double the theoretical capacity, still faces challenges such as the easy hydrolysis of iodine cations, 

polyiodide shuttling, and dendrite growth along with hydrogen evolution side reactions at the zinc 25 
anode. The electrolyte, as the core of ion transport and interface regulation, is key to solving these 

bottlenecks. This paper systematically reviews the reaction mechanisms and challenges associated with 

four-electron zinc-iodine batteries, focusing on the design strategies, reaction mechanisms, and 

research progress of three major electrolyte systems, including functional additives, hydrogels, and 

deep eutectics. It also discusses future development directions, aiming to provide a reference for the 30 
practical development of high-performance four-electron zinc-iodine batteries. 

Key words: Four-electron zinc-iodine battery; Electrolyte optimization; Polyiodide; Shuttle effect; 

Zinc anode protection 
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0 引言 

随着全球能源转型进程持续加速，太阳能、风能等可再生能源的规模化并网应用，对高

效、安全、低成本、长寿命的储能技术提出了迫切需求。锂离子电池凭借高能量密度和长循

环寿命，在便携式电子设备与电动汽车市场占据主导地位，但其有机电解液易燃、锂资源稀

缺等问题，从一定程度上制约了其在大规模储能领域的应用[1][2]。水系锌基电池以金属锌为40 

负极，兼具高理论比容量（820 mAh g−1）、较负的电极电势（−0.76 V vs. SHE）、资源丰富、

电解液不可燃且高离子电导率等优势，使其在储能领域展现出显著的应用前景[3]。 

在众多水系锌基电池体系中，锌碘电池因碘正极反应动力学快、可逆性好、碘资源丰富

等特点而备受关注。然而，传统锌碘电池仅涉及双电子转移，依赖 I−/I2 间的单一转化反应，
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未能充分发挥碘的多价态氧化还原特性，导致电池的能量密度与输出电压均未达到理想水45 

平。通过将 I2 进一步氧化为 I+，可以激活碘的四电子转移过程，使理论比容量可以提升至

422 mAh g−1。目前，四电子锌碘电池仍面临三大关键挑战：（1）I+易与水发生水解反应生

成无电化学活性的次碘酸或碘酸，造成碘活性物质的不可逆流失[4]；（2）充放电过程中生

成的可溶性多碘离子（如 I3
−）会引发穿梭效应，降低库伦效率[5]；（3）水系电解液中的自

由水会诱导锌负极发生析氢副反应，严重损害电池的循环稳定性[6]。 50 

针对上述挑战，近年来研究者致力于电解液改性，围绕稳定 I+、抑制多碘化物穿梭以及

保护锌负极等目标，开发了多种电解液体系，显著提升了四电子锌碘电池的综合性能。本文

系统梳理了四电子锌碘电池在电解液优化方面的研究进展，归纳了不同电解液体系的设计思

路及其作用机理，并对未来发展方向进行了展望，以期为该领域的后续研究提供有益参考。 

1 储能机理 55 

水系锌碘电池（Aqueous Zinc-Iodine Batteries, AZIBs）属于典型的转化反应型储能体系，

其储能行为的核心依托于碘元素多价态变化带来的可逆氧化还原反应，这与锌锰、锌钒等传

统嵌入型锌基电池依赖金属阳离子在正极材料晶格内可逆嵌入/脱出的储能机制存在本质区

别[7][8]。碘元素拥有−1、0、+1 等多个稳定氧化态，其价态变化过程中转移的电子数目直接

决定了电池的理论容量上限。根据碘物种在电化学反应中的价态变化范围与电子转移数目，60 

AZIBs 的储能机理可划分为两大体系，分别为基于 I−/I2 转化的两电子机理和 I−/I2/I+转化的四

电子机理[9][10]。两类体系中碘物种的价态变化如图 1 所示。 

  

图 1 两电子和四电子锌碘电池机理示意图。 

Fig. 1 Schematic diagrams of the two-electron and four-electron mechanisms for zinc-iodine batteries. 65 

1.1 两电子机理 

两电子机理是水系锌碘电池最基础、研究最为成熟的储能模型，其电化学反应仅涉及碘

元素在−1 价碘离子（I−）与零价单质碘（I2）之间的可逆价态转化，单个碘原子对应 1 个电

子的转移，全反应总电子转移数为 2，核心优势在于反应条件温和、氧化还原可逆性优异、

副反应少，无需复杂的电解液与电极材料设计即可实现稳定的长循环性能[11]。 70 

电池负极侧基于 Zn/Zn2+电对发生锌的可逆溶解/沉积，反应具备优异的反应动力学与循

环可逆性，是两电子体系稳定运行的核心基础。放电时金属锌氧化为 Zn2+进入电解液维持电

荷平衡，充电时 Zn2+在负极表面还原沉积为金属锌，完成可逆循环。正极侧为碘物种氧化还

原反应的核心位点，仅发生 I−与 I2 间的可逆转化。充电时，吸附于正极载体表面的 I−失电子

氧化为 I2，完成电荷存储；放电时，I2 得电子还原为 I−，实现能量释放，构成完整的可逆充75 

放电循环。 
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1.2 四电子机理 

四电子机理在两电子体系的基础上，进一步拓展了碘元素的价态变化范围，通过激活正

极中高价态碘物种（如 I+）的可逆转化，实现 I−/I2/I+之间的三步氧化还原反应，在整个反应

过程中，每个 I2 分子可转移 4 个电子，从而显著提升正极的理论比容量（422 mAh g−1）。80 

与两电子反应机制不同，四电子反应机制需要特定的电解液体系（如含 Cl−电解液）来稳定

I+离子[12]。 

虽然理论上四电子体系可实现能量密度翻倍，但现有研究中电池的实际比容量、循环稳

定性与倍率性能均远低于理论预期，核心瓶颈源于+1 价碘的本征特性，主要体现在两个方

面：（1）热力学稳定性差，游离态的 I+在水系电解液中极易发生水解与歧化反应，生成无85 

电化学活性的副产物，造成活性碘物种不可逆损失，降低活性物质利用率[13]；（2）反应动

力学滞后，I2 氧化为 I+需突破较高的活化能垒，反应速率远低于 I−氧化为 I2 的过程，高倍率

充放电时反应极化严重，容量快速衰减，难以满足实际应用对倍率性能的要求[14]. 

近年来，科研工作者围绕稳定 I+、抑制多碘化物穿梭、保护锌负极等核心目标，开发了

多种电解液体系，形成了功能添加剂、水凝胶、深共晶三大主流体系，各体系在设计策略、90 

作用机理与性能表现上各有侧重，以下将详细综述各体系的研究进展。 

2 功能添加剂电解液 

功能添加剂电解液作为目前研究最广泛、最具产业化潜力的电解液体系，其核心是在

ZnCl2、Zn(ClO4)2、ZnSO4 等传统水系电解液中添加少量功能性离子或分子，通过添加剂与

碘物种、锌负极的相互作用，靶向解决四电子反应面临的核心挑战，且该体系具备成本低廉、95 

制备简便、离子电导率高等优势，适合大规模工业化生产。根据添加剂类型的不同，可将其

分为卤素离子添加剂、有机配体添加剂两类，各类添加剂在优化电解液性能、提升电池电化

学表现方面均展现出独特的优势。 

2.1 卤素离子添加剂（如 Cl−、Br−） 

卤素离子（Cl−、Br−）是最早被用于四电子锌碘电池电解液的添加剂，其核心作用是通100 

过与 I+形成稳定的络合物（ICl、IBr2
−），抑制 I+的水解反应，同时加速 I−/I2/I+的氧化还原

动力学。Li 等人[15]将碘原位封端的 Ti3AlC2 MAX 正极与富含 Cl−的 ZnCl2 + KCl 电解液耦合，

首次在水系锌碘电池中实现了 I+的激活和氧化还原。电解液中强电负性的 Cl−在充电过程中

与 I+形成稳定的 I-Cl 共价键，从机理层面解决了传统电解液中 I+极易失活、无法可逆参与电

化学反应的问题，同时 Ti3AlC2 MAX 的本征金属导电性与纳米层状限域效应可以加速 I−/I2/I+105 

转化动力学。相应的全电池获得了 1.65 V（I2/I+）和 1.30 V（I−/I2）双放电平台（图 2 a 和 b），

在 0.5 A g−1电流密度下比容量可 207 mAh g−1，3 A g−1 大电流下，可以稳定循环 2800 次且

容量保持率高达 80%。随后 Wang 等人[16]采用 ZnSO4+ZnBr2 复合电解液同样实现了四电子

转移。在充电时 Br−与 I+结合形成稳定的 IBr2
−卤素间化合物（图 2 c），可以大幅降低 I2→I+

的氧化能垒（图 2 d），同时利用 Ni-Fe-I LDH 层状结构让 I−/I2/I+多价态转化完全在层内进110 

行，显著抑制碘的穿梭效应（图 2 e），全电池在 1 A g−1 下比容量高达 350 mAh g−1。这些

研究均说明了卤素阴离子（Cl−、Br−）是激活并稳定 I+、实现多电子转移的核心关键。 

然而添加卤素离子仍存在显著的局限性，高浓度的卤素离子会加剧锌负极的腐蚀与副反

应，降低锌负极的界面稳定性与长循环寿命；而浓度过低则无法充分激活并稳定 I+，因此卤
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素离子的浓度调控也至关重要。 115 

 
图 2（a）基于优化 ZnCl2 + KCl 电解质与传统 ZnSO4 电解质的全电池在 0.5 A·g−1 下的 GCD 曲线。（b）在

10 mV·s−1 下的 CV 曲线。（c）Ni-Fe-I 电极在不同状态下的原位拉曼光谱等高线图。（d）卤素及卤素互化

物的计算吉布斯自由能。（e）Ni-Fe-I 电极的氧化还原机理。 

Fig. 2 (a) GCD curves of the full cell based on the optimized ZnCl2 + KCl electrolyte and the conventional ZnSO4 120 

electrolyte at 0.5 A·g−1. (b) CV curves at 10 mV·s−1. (c) Contour plot of the in situ Raman spectra of the Ni-Fe-I 

electrode at different states. (d) Calculated Gibbs free energies of halogens and interhalogens. (e) Redox 

mechanism of the Ni-Fe-I electrode. 

2.2 有机配体添加剂 

有机配体添加剂利用分子中 N、O 等亲核位点，与 I+形成稳定的络合物，同时部分配体125 

能够吸附在锌负极表面，抑制锌枝晶和析氢等副反应。这种正极络合碘、负极修饰界面的双

功能作用，体现了单分子多靶点协同调控的优势。 

基于羰基氧（C=O）作为亲核位点，稳定 I+的有机分子中，以羟乙基脲（HEU）[17]与尿

素[18]为例。羟乙基脲（HEU）作为双界面调控的分子，其分子中同时含有羰基氧、羟基氧

和氨基基团，可以实现对正负极的协同调控。在锌负极侧，HEU 通过竞争性配位削弱 Zn2+130 

溶剂化鞘中的水分子，降低游离水的活性；低电流密度下选择性吸附于 Zn(002)晶面，实现

致密、无枝晶的锌沉积（图 3 a）；在碘正极侧，HEU 通过羰基氧与羟基氧桥联配位两个 I+，

形成稳定的“HEU-I+-I+”三中心络合结构，稳定 I⁺，其 CV 测试结果证明了这一点（图 3 b）。

而尿素分子同样含有富电子的 O、N 原子可以和缺电子的 I+形成配位结构（图 3 c），有效

抑制 I+的歧化反应，激活 I2/I+氧化还原对。同时通过氢键作用降低电解液中水分子的活性，135 

进一步减少 I+与水分子的接触，抑制其水解，从而实现 I2/I+转换的快速动力学与优异的可逆

性。性能上，HEU 可以解决锌枝晶与多碘离子穿梭效应，Zn//Zn 对称电池、Zn//Cu 半电池

及 Zn-I2 全电池、软包电池均表现优异，最高比容量为 449 mAh g−1；尿素则能够实现 1.8 V

高放电平台（图 3 d），1C 下比容量为 419 mAh g−1，循环稳定性良好。 
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除了基于羰基氧的亲核配位调控策略外，有机氮阴离子同样可以稳定 I+、实现碘的四电140 

子转移。Fan 等人[19]研究表明在充电过程中，酰亚胺类分子会原位去质子形成共轭稳定的氮

阴离子，然后以 SN2 型亲核取代路径与 I2 作用并稳定 I+，有效避开 I+的直接生成（图 3 e

和 f）。同时通过分子去质子能力（Ed）与亲核活性（LN）关联的动力学描述可以精准筛选

高效无卤中间体（图 3 g），其中以可可碱为中间体的电极实现了完全可逆的 I−/I2/I+转化，

在 0.5 A g−1 下比容量可达 521.7 mAh g−1，5 A g−1 下循环 6000 次容量保持率为 70.3%，软包145 

电池同样展现出优异的循环稳定性。 

 

图 3（a）含 HEU 添加剂锌负极循环后的 SEM 图。（b）含与不含 HEU 的 Zn-I2 全电池在 0.2 mV s−1 下的

CV 曲线。（c）I+与不同物种的结合能。（d）碘正极在不同电解质中 1C 倍率下的放电曲线。（e）酰亚胺

基团去质子化和氮原子的亲核进攻示意图。（f）含酰亚胺分子在 1 mV s−1 的 CV 曲线。（g）活化能与 Ed150 

和 LN 的双变量线性相关性。 

Fig. 3 (a) SEM images of Zn anodes containing HEU additive after cycling. (b) CV curves of Zn-I2 full cells with 

and without HEU at 0.2 mV s−1. (c) Binding energies of I+ with different species. (d) Discharge curves of the 

iodine cathode at 1C rate in different electrolytes. (e) Schematic of deprotonation of the imide group and 

nucleophilic attack by N atoms. (f) CV curves of imide-containing molecules at 1 mV s−1. (g) Bivariate linear 155 

correlation of activation energy with Ed and LN. 

3 水凝胶电解质 

水凝胶电解液由聚合物经交联反应形成三维网络结构，将电解液包埋其中后，具有液态

电解液的高离子导电性与固态电解质的无泄漏、柔性等核心优势，是解决锌枝晶生长、多碘

离子穿梭等核心问题的关键。一方面通过网络物理限域作用与亲水基团（如-OH、-COOH）160 

的作用，可以有效抑制多碘离子的穿梭效应、锌负极副反应及枝晶生长，另一方面借助多种

差异化策略优化离子传输与界面微环境[20]。同时还能赋予电池柔性、抗泄漏等实用特性，

为水系锌碘电池性能的提升奠定重要的基础。 
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3.1 天然聚合物基水凝胶 

天然聚合物基水凝胶电解液以纤维素、海藻酸钠、壳聚糖、明胶等[21][22]可再生生物质165 

为骨架，通过物理交联或离子交联构建三维亲水网络，在水系锌碘电池中展现出多重功能优

势。Zhou 等人 [23]设计了一种由季铵化壳聚糖与海藻酸钠复合的生物基水凝胶电解质

（SA-qChi-ZSO）（图 4 a），通过界面-体相协同调控实现了锌碘电池 I−/I2/I+四电子可逆转

化与长循环稳定运行。该水凝胶利用海藻酸钠构建三维负电骨架，一方面通过静电排斥阻碍

多碘离子的自由扩散，另一方面通过羧基对 Zn2+的强配位作用调控离子溶剂化结构（图 4 b），170 

实现锌的均匀沉积（图 4 c）。同时，体系中引入的季铵化壳聚糖在电极界面形成富正电吸

附层，通过静电作用与氢键强力捕获多碘化物，并稳定 I+，抑制其水解。因此，SA-qChi-ZSO

使得 Zn//Zn 电池在 1mA cm−2 和 1mAh cm−2 条件下稳定运行超过 3000 小时，此外，实现了

高度可逆的四电子转移。这种兼具优异的可持续性与环境友好性电解液，为开发高能量密度、

长寿命、绿色可降解的水系锌碘电池提供了全新设计思路。 175 

 

图 4（a）SA-qChi-ZSO 三维网络结构的示意图。（b）SA-qChi-ZSO 在实现四电子锌碘电池中的双调控功

能机理图。（c）ZSO、SA-ZSO 和 SA-qChi-ZSO 体系中 COMSOL Multiphysics 模拟锌枝晶生长的演变过程。 

Fig. 4 (a) Schematic illustration of the three-dimensional network structure of SA-qChi-ZSO. (b) Mechanism 

diagram showing the dual-regulation function of SA-qChi-ZSO in four-electron zinc-iodine batteries. (c) 180 

COMSOL Multiphysics simulation results depicting Zn dendrite growth evolution in ZSO, SA-ZSO, and 

SA-qChi-ZSO systems. 

3.2 合成聚合物基水凝胶 

合成聚合物基水凝胶电解液以人工合成的高分子为骨架，通过化学/物理交联形成三维

网络，具有力学强度高、结构稳定、耐溶胀等优势[24]，是目前锌碘电池中最常用、性能最185 

可控的凝胶体系。 

Hu等人[25]通过溶剂交换法制备了PVA与Bmim[ZnBr3]复合的超分子离子液体凝胶电解

质 IL-Br（图 5 a），依靠氢键与超分子作用赋予了凝胶优异的力学强度和应力耗散能力（图

5 b），使得其可以有效防止枝晶的穿刺。同时低水环境与富 Br−体系可稳定碘正极反应生成

的 I+，形成热力学稳定的[IBr2]−中间体，成功激活并稳定碘的四电子转移（图 5 c）。由该190 

电解质组成的 Zn//Zn 对称电池可稳定循环 2000 h，锌碘全电池在 0.2 A g−1下循环超 4000 次，

为实现高稳定四电子锌碘电池提供了高效的凝胶电解质设计方案。陈忠伟团队[26]开发了基

于聚丙烯酰胺/介孔 SBA-15 的纳米限域水凝胶电解质 MNPHE（图 5 d），通过骨架限域、

阴离子限域与自由水限域三重作用，抑制多碘离子穿梭和 I+的水解，显著稳定四电子 I−/I2/I+
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可逆反应（图 5 e）。同时该水凝胶拉伸强度达 501 kPa，Zn2+迁移数高达 0.95，可有效均匀195 

锌离子通量并抑制枝晶与析氢等副反应。组装的锌碘全电池在 25 A g−1下实现 10 万次超长

循环，安时级软包电池能量密度达 466.7 Wh kg−1且稳定循环 800 次，为高能量密度水系锌

碘电池提供了高效的合成聚合物基水凝胶电解质设计策略。 

综上，水凝胶电解液已形成天然聚合物和合成聚合物两大核心体系，通过结构设计与功

能调控，实现了锌负极枝晶抑制、碘正极多碘化物穿梭抑制的双功能协同效果。部分体系更200 

实现了碘的四电子转移，显著提升了水系锌碘电池的循环寿命、能量密度与工况适配性。未

来研究需进一步深化两类体系的结构-性能关联，优化制备工艺、降低成本，推动水凝胶电

解液的规模化生产，助力水系锌碘电池向高稳定性、高能量密度、广场景适配的实际应用方

向迈进。 

 205 

图 5（a）经过溶剂蒸发和交换过程后制备的 IL-Br。（b）原始状态和 1000%应变下的 IL-Br 照片。（c）四

电子 Zn-I2 全电池的电流-电压曲线。（d）MNPHE 和骨架限域效应的示意图。（e）不同电位下正极的非原

位紫外-可见光谱。 

Fig. 5 (a) IL-Br prepared after solvent evaporation and exchange process. (b) Photos of IL-Br under pristine and 

1000% strain. (c) Current-voltage curves of the four-electron Zn-I2 full cell. (d) Schematic illustrations of the 210 

MNPHE and framework confinement effects. (e) Ex situ UV-vis spectra of cathodes at different potentials. 

4 深共晶电解质 

深共晶（DES）由路易斯酸（作为氢键受体）与路易斯碱（作为氢键供体）通过强氢键

作用形成。其具备宽的电化学窗口、优异的热稳定性以及可调控的溶剂与配位环境，因此在

锌电池中展现出巨大潜力。这些特性使得 DES 能够有效抑制多碘化物的穿梭效应及副反应，215 

进而提高循环稳定性。 
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4.1 二元深共晶 

二元深共晶电解液通常由锌盐与氢键供体按特定比例复合制备，借助体系中的氯配体环

境，能够有效激活碘的四电子氧化还原反应。代表性工作为 Yan 等人[27]的 ZnCl2-H3PO4 酸

性深共晶电解液（ZPDES），以 Cl-H-O 氢键为核心，精准激活并稳定碘的四电子氧化还原220 

（I−/I2/I+）过程：其中质子协同氢键的环境可以有效抑制 I+水解，将 I2/I+转化能垒从 42.3 eV

降低到 13.9 eV（图 6 a），显著加快四电子反应动力学；同时减少 I3
−的生成与穿梭，实现

碘物种高度可逆转化，使电池比容量突破传统两电子体系极限（图 6 b）。全电池在 0.5 A g−1

下循环 320 圈后仍保持 576.3mAh g−1 的高比容量，7 A g−1 下可稳定循环 20000 圈，容量保

持率为 100%。 225 

4.2 多元深共晶 

二元深共晶电解质通常以氯离子（如 ZnCl2 等）为主要组分，但氯离子会严重腐蚀锌负

极，导致锌碘电池长期循环稳定性差。为此，多元深共晶体系通过引入含亲核活性位点（如

吡啶基、季铵基）的有机配体，从离子配位角度重构溶剂化结构，从根本上规避对氯离子的

依赖。 230 

Li 等人[28]设计了二甲基砜（DMS）/六水合高氯酸锌/烟酰胺（NA）三元水合共晶电解

液（ZTEs）（图 6 c）。该体系形成独特的四配位 Zn2+溶剂化结构（[ZnClO4(DMS)(NA)(H2O)]+），

同时利用 NA 的吡啶基作为亲核位点，与 I+形成稳定的[I(NA)2]+络合物，二者结合能为−5.4 

eV，远强于与 DMS 的−1.6 eV（图 6 d），高效抑制 I+水解，实现 I−/I2/I+四电子可逆转化。

基于该体系的Zn–I2全电池在 0.5 A g−1实现412 mAh g−1的高比容量，在2.0 A·g−1下循环2000235 

次仍保持 80%容量。该工作首次将四配位低水合鞘层与亲核络合稳定 I+协同耦合，为构建高

能量、长循环、低成本水系 Zn-I2 电池的实用化提供了全新方法。随后 Han 等人[29]进一步优

化电解液，设计了甜菜碱（Bet）/烟酰胺（NA）/硫酸锌（ZnSO4）的无氯三元杂化电解液。

该体系利用 Bet 分子拥挤效应锁定水分子、降低水活性以抑制 I+水解（图 6 e），同时借助

NA 吡啶基的亲核作用与 I+形成稳定的[I(NA)2]+络合物（图 6 f 和 g），协同替代传统氯离子240 

实现 I−/I2/I+四电子可逆转化，彻底规避了氯基电解液的腐蚀问题。其 Zn-I2 电池在 0.5C 下实

现了 355.5 mAh·g−1 比容量。该工作将“分子拥挤控水”与“亲核配位稳定 I+” 相结合，首次在

无氯、低成本、低腐蚀体系中实现稳定的四电子转化，把低水合型电解液的功能升级从“络

合稳定化”拓展至“无氯安全化”，为高安全、高能量密度水系锌碘电池的商业化提供关键方

案。 245 
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图 6（a）碘氧化过程中与 30Zn 和 ZPDES 的吉布斯自由能变化。（b）采用 ZPDES 的 Zn-I2电池的氧化还

原机理。（c）DMS-Zn(ClO4)2·6H2O-NA 混合物的三元相图。（d）[I(DMS)]+和[I(NA)2]+物种的分子静电势

与结合能。（e）强氢键、弱氢键和非氢键水的比例。（f）拉曼测试过程中的充放电曲线。（g）充放电过

程中阴极上沉积碘的原位拉曼光谱。 250 

Fig. 6 (a) Gibbs free energy variation during iodine oxidation with 30Zn and ZPDES. (b) Redox mechanism of the 

Zn-I2 battery with ZPDES. (c) Ternary phase diagram of the DMS-Zn(ClO4)2·6H2O-NA mixture. (d) Molecular 

electrostatic potential and binding energy of [I(DMS)]+ and [I(NA)2]+ species. (e) Proportions of strong H-bond, 

weak H-bond, and non-H-bond water. (f) Charge/discharge curves during the Raman tests. (g) In situ Raman 

spectra of plated iodine on the cathode during the charge/discharge process. 255 

 

5 总结与展望 

四电子锌碘电池凭借高理论能量密度、高安全性、低成本、环境友好等优势，已成为大

规模储能领域的理想候选技术，而电解液工程是突破其核心瓶颈（如 I+水解、多碘化物穿梭、

锌负极不稳定）的关键。目前，研究人员已开发出功能添加剂基、水凝胶、深共晶为基础的260 

三大主流电解液体系，并围绕 I+配位稳定、界面微环境调控、溶剂化重构、界面保护、穿梭

抑制等核心策略，实现了电池性能的显著提升。 

各类电解液体系各有侧重：功能添加剂基电解液成本低廉、易于产业化，适合大规模储

能场景；水凝胶电解液具有无泄漏、柔性好的优势，适用于柔性电子和便携式储能设备；深

共晶电解液则兼顾了 I⁺的稳定性与锌负极的保护作用。总体而言，四电子锌碘电池电解液的265 

研究已从基础探索逐步迈向实用化优化，为电池的规模化应用奠定了坚实基础。 

5.1 现存问题 

尽管四电子锌碘电池电解液的研究取得了显著进展，但仍存在一些亟待解决的问题：首

先，电池在高负载下的性能不佳。在高碘负载（>10 mg cm−2）下，I+的稳定化与多碘化物穿

梭抑制效果明显衰退，导致电池容量和循环稳定性下降，难以满足大容量电池的需求。其次，270 
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低温性能需要进一步提升。在低温环境下（< −20 ℃），电解液黏度增大、离子电导率降低、

反应动力学迟缓，导致电池容量和倍率性能骤降，无法适应寒冷地区的应用。最后，成本和

规模化难度较大。离子液体、特种有机配体等原料成本较高，深共晶和水凝胶电解液的制备

工艺复杂，难以实现大规模的工业化生产。 

5.2 展望 275 

针对当前四电子锌碘电池电解液研究存在的问题，并结合大规模储能的实际需求，未来

的研究方向可聚焦于以下三个方面： 

第一，多策略协同优化，开发复合电解液体系。单一电解液体系难以同时满足 I+稳定、

穿梭抑制、锌负极保护和高离子电导率等多重需求，未来应推动多策略协同，如将功能添加

剂与深共晶或水凝胶结合，构建复合电解液体系，兼顾性能、成本与制备工艺，实现各性能280 

指标的协同提升。 

第二，开发新型低成本配体与溶剂。降低电解液成本是实现产业化的关键，应聚焦于开

发生物质基材料、工业副产物等低成本配体，替代高价有机配体，同时优化电解液的制备工

艺，简化流程、降低能耗。 

第三，聚焦实用化的性能优化。围绕高负载（>10 mg cm−2）、软包/大容量电池、宽温285 

域（−40~60 ℃）、长循环（>10000 次）、低自放电等实用化目标，优化电解液组成与设计

策略，提升电池的实际应用性能，推动四电子锌碘电池从实验室向产业化迈进。 

综上所述，四电子锌碘电池电解液的研究已取得显著突破，通过多学科交叉与策略创新，

有望解决当前存在的核心挑战，并推动四电子锌碘电池在大规模储能中的应用，为全球能源

转型提供有力支撑。290 
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