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一种高容量π-共轭有机聚合物的制备及
在二次水系锌电池正极中的应用

林子睿 1，2， 邢耀文 1，2， 宋义昊 1，2， 桂夏辉 1，2

（1. 中国矿业大学炼焦煤资源绿色开发全国重点实验室， 
2. 煤加工与洁净化工程技术研究中心， 徐州 221116）

摘要 π-共轭聚合物由活性有机小分子聚合而成， 具有扩展共轭结构， 能够用于克服活性小分子易溶解、 导
电性差的缺陷 . 在可充电水系锌电池（RAZBs）领域， π-共轭聚合物因具有高理论容量而备受瞩目 . 本文设计

合成了一种具有丰富吡嗪基与羰基活性位点的π-共轭聚合物——聚（5，8-二氮杂-1，4萘醌）[Poly(5，8-diaza-1，

4-naphthoquinone)， PANQ]， 并将其用作RAZBs正极活性材料 . 研究结果表明， PANQ具有高放电容量、 优良

倍率性能与循环稳定性 . 在0.2 A/g电流密度下表现出443.4 mA·h/g可逆容量， 对应于90.5%的高理论容量利

用率； 在   5 A/g电流密度下循环1000次后， 容量保持率为65%. 本文提供了一种具有较大储能潜力的π-共轭

聚合物材料， 为开发高性能RAZBs及其它储能元件提供了备选与参考 .
关键词 π-共轭聚合物； 水系锌电池； 有机正极； 储能机理； 高容量
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Preparation of a High-capacity π-Conjugated Polymer and Its 
Application in Rechargeable Aqueous Zinc Battery Cathode
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Abstract π-Conjugated polymers constructed from active small molecules exhibit extended conjugated structures， 
overcoming the solubility and conductivity challenges of small molecules. Along with their high theoretical               
capacities， such materials have attracted increasing attention as cathodes for rechargeable aqueous zinc batteries

（RAZBs）. Herein， we designed and synthesized an active-site-rich π -conjugated polymer， poly（5，8-diaza-1，4-

naphthoquinone）（PANQ）， as a high-performance RAZBs cathode material. The PANQ cathode delivers high        
discharge capacities， rate capability and cycling stability， achieving a reversible capacity of 443.4 mA·h/g at 0.2      
A/g， corresponding to 90.5% of its theoretical capacity， and retaining 65% of its capacity after 1000 discharge-

charge cycles. This work demonstrates a promising π -conjugated polymer with efficient energy-storage capability，        
offering a potential cathode candidate for developing high-performance RAZBs and other energy-storage systems.
Keywords π -Conjugated polymer； Aqueous zinc battery； Organic cathode； Energy storage mechanism； High-    
capacity
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近年来， 用于平稳风能、 太阳能等不稳定能源的大型电化学储能电站得到了快速发展与建设， 推
动了清洁能源的并网利用［1，2］.  然而， 以锂离子电池组为储能元件的储能电站由于锂离子电池热失控问

题严重、 安全性低等缺陷， 导致事故频发， 引起人们对于大型储能电站安全性、 环保性和经济性的质疑

与担忧［3，4］.  可充电水系锌电池（Rechargeable aqueous zinc batteries， RAZBs）利用水系电解液和金属锌

负极， 具有安全性高、 快速充放电能力强、 成本低廉等优势， 适合作为大型电化学储能电站的储能元

件， 解决目前储能电站安全性差等问题［5］.  发展RAZBs有利于助力电化学储能电站的大规模布设， 进
一步利用清洁能源， 缓解目前世界所面对的环境与能源危机 .

锌金属具有在水系电解液中稳定性良好、 安全性高、 法拉第容量大和氧化还原电位低等优势， 是
构建RAZBs的优选负极材料， 开发与之配对的优良正极材料成为提升RAZBs性能的关键［6，7］.  以往正

极材料的研究主要聚焦于金属氧化物、 聚阴离子盐等无机材料， 对有机类电极材料的研究相对较少 .  
电化学活性有机化合物具有分子结构可编辑性， 能够利用分子工程学设计有效解决在应用中遇到的诸

如放电电位低、 易溶于电解液、 倍率性能差等问题［8~11］.  其中， 醌类小分子具有氧化还原可逆性良好、 
比容量高、 合成工艺简单、 环境友好等优点， 适用于RAZBs正极活性材料［12~15］.  Zhao等［16］将4个苯醌分

子相连合成了杯［4］醌正极材料， 其具有 335 mA·h/g的高容量 .  Kundu等［12］利用四氯苯醌分子中氯原

子的吸电子作用， 将羰基的放电电位由对Zn2+/Zn 1. 0 V提升到1. 1 V.  Xia等［14］利用芘-4，5，9，10-四酮

作为正极材料， 在40 mA/g电流密度下达到了336 mA·h/g的高比容量 .  然而， 小分子有机材料具有导

电性差的问题， 需要在电极中加入大量导电添加剂（含量大多高于30%， 质量分数）， 降低正极总体比

容量［16~18］.  吡嗪基π-共价聚合物具有离域π电子云作为分子内电子传导路径， 同时吡嗪基的氮自由基

能够实现分子间的跳跃传导 .  因此， 吡嗪基π-共价聚合物具有良好的导电性， 能够降低正极材料中导

电添加剂的比例， 提高总体比容量 .
本文以四氨基对苯醌（Tetraamino-p-benzoquinone， TABQ）与环己六酮（Cyclohexanone octahydrate， 

CHHO）为单体， 利用临位氨基与羰基间的缩合成环反应， 构建了吡嗪单元与对苯醌单元交替以稠环形

式链接的直线形 π-共轭聚合物——聚（5，8-二氮杂-1，4 萘醌）［Poly（5，8-diaza-1，4-naphthoquinone）， 
PANQ］， 并将其作为RAZBs的正极材料， 探究了该材料的电化学性能 .  研究结果有助于提升RAZBs的
储能容量， 促进电化学活性有机材料作为RAZBs正极的进一步应用 .
1 实验部分

1.1　试剂与仪器

四氯对苯醌（C6O2Cl4， 纯度 98%）、 邻苯二甲酰亚氨钾（C8H4KNO2， 纯度 98%）、 八水合环己六酮

（CHHO， C6O6·8H2O， 纯度 99%）和六水合硫酸锌（ZnSO4·6H2O， 分析纯）， 上海阿拉丁试剂有限公司； 
水合肼（N2H4·H2O， 质量分数40%）、 乙醇（C2H6O， 质量分数99. 5%）和乙酸（CH4CO2， 分析纯）， 国药基

团沪试有限公司； 石墨箔， 德国SGL集团； 导电炭黑Super P（灰分0. 05%）， 合肥科晶集团； 聚四氟乙烯

分散液（Polytetrafluoroethylene， PTFE， 质量分数60%）， 日本大金工业 .
Elementar Unicube型有机元素分析仪（EA）， 德国Elementar公司； Summit型傅里叶变换红外光谱仪

［FTIR， 配备衰竭全反射（ATR）测试模组］和 K-Alpha 型 X 射线光电子能谱仪（XPS）， 美国 Thermo          
Scientific 公司； Sigma 300 型场发射扫描电子显微镜［SEM， 配备能谱仪（EDS）］， 德国 ZEISS 公司；         
CT-4008Tn型多通道电池测试系统， 深圳新威电池检测设备有限公司； DH7006B型多通道电化学工作

站， 江苏东华分析仪器有限公司； TGA/DSC 3+型同步热分析仪， 瑞士Mettler Toledo公司 .
1.2　实验过程

1.2.1　PANQ的合成　合成路线如 Scheme 1所示 .  首先， 参照文献［15］方法合成TABQ.  在 500 mL耐

压瓶中同时加入1. 5 mmol TABQ（252. 2 mg）、 1. 5 mmol CHHO·8H2O（468. 3 mg）和250 mL乙醇/乙酸混

合溶液（体积比 1∶1）， 随后利用氮气吹扫 5次替换耐压瓶内气体并密封 .  反应体系先在室温下搅拌      
1 h， 之后升温至120 ℃加热搅拌48 h.  待溶剂热反应结束并冷却至室温后， 经离心去除溶剂并依次使
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用乙醇和去离子水洗涤固体产物 .  为了除去水溶性单体与寡聚物， 将固体产物在去离子水中透析     
48 h.  纯化后的分散液最终在80 ℃下烘干， 得到黑色粉末（PANQ， 364. 5 mg， 产率68%）.

1.2.2　电池组装与电化学性能测试　使用滴涂法制备PANQ正极： 以80%（质量分数）PANQ、 10%（质
量分数）导电剂配比的PANQ电极为例， 在2 mL研磨管中封入16 mg PANQ、 2 mg Super P、 氧化锆研磨

珠与300 μL去离子水， 利用高速混匀器震荡球磨6 min.  待研磨管冷却至室温后， 加入20 μL 0. 1 g/mL 
PTFE乳液并摇匀 .  取 21 μL浆料滴涂在直径 11 mm的圆形石墨箔表面， 在室温下干燥得到PANQ正

极， PANQ载量为1. 1 mg/cm2， 图S1（见本文支持信息）为PANQ电极的SEM照片， 可见PANQ颗粒在球

磨后均匀分散在电极表面 .  50%PANQ和 40%导电剂配比的PANQ电极的制备方法与上述一致， 仅在

材料配比上有所调整， 使PANQ载量一致 .  利用PANQ正极、 锌箔负极、 3 mol/L ZnSO4电解液与玻璃纤

维隔膜组装CR2032型（−）Zn|ZnSO4（3 mol/L）|PANQ/C（+）纽扣电池， 利用T形Swagelok模具与额外作为

参比电极的标准甘汞电极（Standard calomel electrode， SCE）用于恒电流间歇滴定技术（Galvanostatic        
intermittent titration technique， GITT）与原位电化学阻抗测试（in-situ electrochemical impedance spectros⁃
copy， in-situ EIS）.  恒电流充放电（Galvanostatic charge-discharge， GCD）测试与GITT利用多通道电池测

试系统测试， in-situ EIS利用多通道电化学工作站测试 .  电化学性能与表征测试样品均经过一次放电-

充电循环， 除去初期电荷转移造成的不可逆容量 .  比容量采用下式计算： 
Cm = im t （1）

式中： Cm（mA·h·g−1）为基于正极活性物质的质量比容量； im（mA/g）为基于正极活性物质质量的电流密

度； t（h）为充电/放电时间 .
2 结果与讨论

2.1　PANQ的合成与表征

利用酸性条件下羰基-氨基缩合反应的可逆性， 使TABQ与CHHO单体在长时间溶剂热过程中自组

装为热力学稳定结构， 在摩尔比为1∶1条件下形成直线形聚合物［19］.  通过FTIR-ATR分析反应产物的官

能团结构（图1）， PANQ在3400~3100 cm−1范围内存在符合氨基特征的N—H伸缩振动峰及其略微红移

的氢键耦合伸缩振动峰［20］， 表明合成得到的 PANQ以具有氨基的 TABQ单体作为封端 .  位于 1708和

1672 cm−1处的两对红外吸收峰分别归属于C=O和C=N伸缩振动［21，22］.  位于1633~1440 cm−1范围内复

杂的红外吸收峰归属于碳环复杂的骨架振动 .
以上官能团信息利用XPS光谱得到进一步确认

（图2）， N1s XPS谱图包含具有较高电子云密度（低结

合能）、 位于吡嗪环中的不饱和N原子与具有高结合

能的氨基氮原子［图2（B）］.  在中间结合能位置也存

在氮原子信号， 归属于亚氨基氮原子， 表明吡嗪环

在反应过程中受到了部分还原 .  这部分亚氨基中的

C—N 伸缩振动峰也体现在红外光谱中 1144~1094 
cm−1范围内的较弱吸收峰（图 1）.  O1s XPS 谱图则表

明， 产物中的氧原子除了归属于羰基之外， 在高结

Scheme 1　Synthesis route of the PANQ

Fig. 1　FTIR⁃ATR spectrum of as⁃prepared PANQ 
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合能位置也存在一种氧原子， 推测其来自于材料所吸附的水分子［图2（A）］.  C1s XPS谱图则依次包含受

到氨基给电子作用具有最高电子云密度与最低结合能的端氨基α碳原子、 位于吡嗪环共轭结构的碳原

子， 以及受到氧电负性影响具有最低电子云密度的羰基碳原子［图2（C）］.

根据上述表征结果发现， PANQ具有TABQ单体封端特征， PANQ的C/N质量比与聚合度（n）间具有

如图3所示定量关系 .  根据EA结果可知， 合成得到的PANQ以聚体11和聚体12为主 .  结合热重分析

测得的15. 42%（质量分数）含水量（图S2， 见本文支持信息）， 计算得到聚体11与聚体12的元素质量比

与实测值相吻合， 表明通过Scheme 1已成功合成了PANQ.  由于PANQ为直线形分子， 经溶剂热反应聚

合析出和烘干团聚过程得到棒状PANQ粉末， 如图S3（见本文支持信息）SEM照片所示 .
2.2　RAZBs中PANQ正极的电化学性能

根据以上的表征结果， 合成得到的PANQ具有490 mA·h/g的高理论容量， 得益于丰富的羰基与吡

嗪活性位点， 具有作为RAZBs正极的应用前景 .     图4（A）为含50%PANQ正极在RAZB中不同电流密

度下的稳定GCD曲线， PANQ正极在 0. 2 A/g电流密度下表现出 443. 4 mA·h/g的高放电容量， 对应于

90. 5%的高理论容量利用率 .  同时也表现出良好的倍率性能， 在0. 5， 0. 8， 1. 0， 2. 0和5. 0 A/g电流密

度下分别保有380. 0， 347. 0， 326. 5， 291. 0， 268. 5和238. 0 mA·h/g的稳定放电容量 .
由于PANQ具有的π-共轭结构可提供良好的导电性， 在使用了很少导电添加剂的电极中依然能够

发挥良好电化学性能 .  图4（B）比较了含有50%PANQ与80%PANQ的正极的倍率性能， PANQ在仅使用

10%导电添加剂的条件下能够保持出色的容量与倍率性能， 其中， 在0. 2 A/g电流密度下容量略微减少

至400. 5 mA·h/g， 而在5. 0 A/g大电流密度下保有187. 2 mA·h/g容量（图S4， 见本文支持信息）.  若考虑

整体正极物质质量， 80%PANQ正极在各个电流密度下的比容量与之前所报道的有机活性物质相比具

有明显优势［图4（C）和表S1， 见本文支持信息］［14，15，17，23~25］.  PANQ良好的导电性还有利于在大载量条件

下的实际应用， 如图S5（见本文支持信息）所示， 在活性物质负载量提升至10. 4 mg/cm2条件下， PANQ
正极依然能够提供354. 8 mA·h/g的高可逆比容量 .

PANQ利用聚合的方式抑制小分子活性物质的溶解问题， 为了验证PANQ在水系电解液中的稳定

性， 测试了PANQ-Zn电池在静置条件下的开路电位变化 .  如图S6（A）（见本文支持信息）所示， 开路电

位首先缓慢小幅度下降， 归因于初期电荷迁移形成电化学双电层的过程， 随后稳定在1. 18 V， 没有明

显的自放电现象［26］.  此外， 对经过了24 h静置过程的电池进行循环充放电测试， 如图S6（B）所示， 经过

长时间静置后的放电容量及循环稳定性也与直接循环测试中所表现的相符， 表明PANQ电极材料在静

置过程没有明显的损耗 .
进一步在5 A/g电流密度下测试了80%（质量分数） PANQ正极的循环稳定性 .  如图4（D）所示， 在

经过初步循环至稳定状态后表现出优良的长期循环稳定性， 在循环至1000次时容量保有131 mA·h/g， 
为稳定容量的65%.  循环初期的容量衰减应与水系电解液在电化学过程中产生的活性氧物种相关， 这
些活性自由基能够钝化吡嗪位点还原所产生的氮自由基， 降低氧化还原可逆性［27，28］.  此外， 在3 A/g电

Fig. 3　Relation curve between the C/N mass ratio 
and the polymerization degree(incorporating 
expected PANQ strcture and EA results)

Fig. 2　XPS spectra of O1s(A), N1s(B) and C1s(C) of 
as⁃prepared PANQ
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流密度条件下也表现出优良循环稳定性， 在循环至500次时保有136. 7 mA·h/g的放电容量（图S7， 见本

文支持信息）.
2.3　RAZBs中PANQ正极的储能机理

电化学性能测试结果表明， PANQ具有高储能容量与理论容量利用率， 几乎全部吡嗪与羰基活性

基团都参与氧化还原反应 .  为了探究PANQ的储能机理， 利用原位ATR-FTIR分析了PANQ电极在充放

电过程中的官能团转变历程 .  图 5（A）为PANQ正极在放电-充电循环过程中的红外吸光度等高线图 .  
在放电阶段， C=O/N 强度迅速降低， 与之对应在 1150~1100 cm−1范围内的吸光度逐渐增强， 表现出    
C=O/N被消耗并向C—O/N转变的历程 .  同时， 1550~1400 cm−1范围内的碳环骨架振动发生红移， 表明

亚稳定的醌环结构向稳定的苯环结构转变 .  以上红外吸光度变化历程在充电过程中向相反的趋势发

展， 表明PANQ官能团结构的良好可逆性 .  在放电过程中PANQ的C=O/N双键向C—O/N单键的转变

Fig. 4　GCD curves of 50%PANQ RAZBs at various current densities(A), reversible discharge capacities of 
50%PANQ RAZBs and of 80%PANQ RAZBs under various current densities(B), comparison of this 
work with previously reported cathodes(C), capacity and Coulombic efficiency(CE) evolution of 
80%PANQ RAZBs at 5 A/g for 1000 cycles(D)
(A) Current density/(A·g−1): a.  0. 2, b.  0. 5, c.  0. 8, d.  1. 0, e.  2. 0, f.  3. 0, g.  5. 0.  (C) EP denotes electrodeposition of 
100%.

Fig. 5　In⁃situ FTIR contour mapping of the cathode during the second cycle(A), O1s(B) and N1s(C) XPS 
spectra of charged and discharged PANQ cathodes
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历程进一步由XPS分析得到验证， 如图5（B）所示， 放电后O1s XPS谱图中C=O基团的氧原子峰强度降

低， 并分别在低结合能与高结合能位置形成新的峰， 表明C=O基团在得到电子还原后转变为氧电子

云密度更高的C—O−基团， 这些基团既与Zn2+通过静电作用耦合， 又与H+结合形成低氧电子云密度的   
C—OH基团 .  在N1s XPS谱图中， C=N—在放电后被还原为低氮电子云密度的C—NH—基团和具有较

高氮电子云密度的氮自由基［图5（C）］.
XPS研究表明， PANQ在放电过程中可能存在H+和Zn2+共迁移机制 .  为了进一步验证可能存在的

H+迁移机制， 利用 SEM表征了充放电前后电极表面的形貌（图 S8， 见本文支持信息）， 在放电过程中

PANQ电极表面生成了片状物质， 这些片状物质在随后充电过程被消耗， 该现象与先前报道［29］的碱式

硫酸锌类物质［Basic zinc sulfate， BZS， Zn4SO4（OH）6·xH2O］的特征相符 .  在放电过程中， ［Zn（H₂O）₆］²⁺
在提供H+后转变为［Zn（OH）（H2O）5］+， 在正极表面形成BZS副产物， 并在随后充电过程中吸收重新释

放出的H+并溶解［29］.  因此， BZS在电极表面的可逆生成与消耗表明H+作为载流子参与电极的充放电反

应［30，31］.  这种H+供给方式不会引起电解液整体pH的大幅度波动， 仅在正极表面产生局部H+迁移， 避免

对电池稳定性造成影响 .
利用EDS对放电后PANQ正极表面的元素分布进行分析， 验证Zn2+在放电过程中向PANQ迁入的

现象 .  如图6所示， 氧与锌在片状物质区域（区域B）具有较高的含量， 而碳元素在区域B的分布较少， 
进一步表明片状物质为 BZS.  与之相对， 在富含碳元素的区域 A 也能观察到丰富的锌元素， 表明以

PANQ为主的正极物质中也含有锌元素， 在放电过程中Zn2+也作为载流子与PANQ结合 .  以上结果表

明， 在 3 mol/L ZnSO4电解液环境下， H+和 Zn2+在放电/充电过程中共同作为载流子迁入/迁出 PANQ正

极， 并与PANQ相结合 .  综合以上发现， 得到PANQ在RAZBs中的放电机制如Scheme 2所示 .

2.4　RAZBs中PANQ正极的储能动力学

PANQ在GCD测试中表现出倾斜曲线［图4（A）］， 对应于图S9（见本文支持信息）微分容量曲线所

示宽阔氧化还原峰， 表明充/放电过程中PANQ没有发生明显相转变， 应属于“固溶体”型储能机制［32，33］.
为了进一步揭示 PANQ 的储能动力学机制， 利用 GITT 分析放电过程载流子的迁移速率 .  基于

Fig. 6　SEM(A) and EDS mapping images of C(B), O(C), Zn(D) of the discharged PANQ cathode

Scheme 2　Discharge reaction pathway of PANQ with Zn2+ and H+
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PANQ在放电脉冲中的E⁃t1/2曲线具有良好的线性相关性（图 S10， 见本文支持信息）， 载流子扩散系数

（D， cm2/s）可以根据下式计算［34，35］： 
D = 4

πτ ( r
3 ) 2 ΔErΔEp

（2）
式中： τ（s）为脉冲时间（测试中采用 1440 s）； r（μm）为正极中 PANQ 颗粒粒径（利用正态分布测定为

0. 225 μm， 图S11， 见本文支持信息）； ΔEr（V）为电流脉冲前后的弛豫电位差； ΔEp（V）为电流脉冲过程

的电压变化（图S12， 见本文支持信息）.
        图7为载流子扩散系数（D）随放电历程的变化曲线， 扩散系数仅在放电初期阶段保持较高稳定值， 
之后随着放电历程发展逐渐变小 .  表明放电初

期阶段迁移路径空旷， 阻力较小； 随着放电程

度加深， 迁移路径逐渐被载流子占据， 阻力增

大 .  GITT分析结果表明， 载流子在放电过程中

以扩散形式在 PANQ 中迁移， 具有明显的固溶

体特征 .
通过电化学原位 EIS 测试 PANQ 电极在各

个放电过程的弛豫时间分布函数（Distribution 
of relaxation times， DRT）， 来进一步探究迁移阻

力随放电过程逐渐增大的历程 .  图8（A）为根据
图 S13（见本文支持信息）中代表性Nyquist图计
算的DRT曲线与对应的等效电路插图 .  4个主要的弛豫峰分别对应于与集流体、 电极材料导电性相关

的欧姆阻抗［RΩ（峰 I）］以及载流子在PANQ固相、 电极表面及界面间的迁移阻抗［Rsod（峰 II）、 Rsuf（峰 III）
与Rint  （峰 IV）］［36~38］.  图8（B）为放电过程中各个弛豫峰阻抗的变化历程等高线图 .  RΩ（峰 I）随着PANQ
的还原历程逐渐降低， 表明吡嗪向哌嗪转变后产生更多的自由基， 提高了PANQ的导电性 .  Rsod（峰 II）
与Rsuf（峰 III）随放电过程逐渐增高， 对应于载流子迁移阻力增高， 与GITT分析中所发现的一致 .  此外， 
在放电至 170 mA·h/g后， Rsuf与Rint的弛豫时间增多， 表明载流子由H+主导转变为Zn2+主导 .  这种由载

流子转变造成的弛豫时间变化主要体现在表面与界面位置， 表明 Zn2+仅主要与位于表面和浅层的
PANQ分子结合， 而H+能够深入至固相内部 .

3 结 论

合成了一种含丰富吡嗪与羰基的π-共轭聚合物（PANQ）， 并将其用作RAZBs的正极材料 .  得益于

PANQ 良好的导电性， 在利用很少的导电剂（10%）的条件下， 其能够在 0. 2 A/g 电流密度下达到     
400. 5 mA·h/g的高可逆容量； 在5. 0 A/g高电流密度下循环1000次后， 容量保持率为65%.  探究PANQ
在RAZBs中的储能机理发现， PANQ能够在放电过程中迁入H+与Zn2+， 伴随着C=O/N向C—O/N以及

Fig. 8　DRT curve[γ(τ)] along with an equivalent circuit representing resistances(R) and constant phase 
elements(CPE) associated with different kinetic processes(A), contour mapping of DRT⁃derived 
resistances(B)

Fig. 7　GITT profiles and the corresponding diffusion 
coefficients of PTAP cathodes during discharge
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醌环向苯环的可逆官能团转变 .  针对PANQ倾斜的GCD曲线推测PANQ在放电过程中具有固溶体特

征 .  利用动力学研究发现， 随着放电过程进行， 载流子的迁移阻力逐渐升高 .  本研究提供了一种新型

高容量RAZB正极材料， 有助于促进高性能RAZB的研究与利用 .
支持信息见http： //www.cjcu.jlu.edu.cn/CN/10.7503/cjcu20250306.
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