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锌碘电池中碘载体材料的研究进展

马连波 ，郑雨爽 ，李莉媛

(安徽工业大学 材料科学与工程学院, 安徽 马鞍山 243032)

摘要：锌碘电池由于具有比容量高 (211 mAh•g−1)、氧化还原电势理想 (~0.54 V vs. H+/H)、安全性高、锌和碘自然界储量丰

富及价格低廉等特点而被广泛研究。然而，锌碘电池也存在一些缺陷，如碘及多碘离子导电性低、中间产物易溶于电解液、

多碘离子转化反应速率缓慢及易发生穿梭效应等。目前，构筑碘正极载体材料是解决上述问题的常用有效策略。本文从

设计理念、构筑方法、工作原理、电化学性能等方面综述近年锌碘电池中碘正极载体材料的研究进展，探究载体材料的组

成、结构及形貌与锌碘电池电化学性能间的内在构效关系，揭示载体材料的物理限域与化学吸附/催化对电化学性能的协

同增效机制。最后，结合碘载体材料当前存在的问题指明其未来可能的发展方向，如探索反应机理、催化中间产物转化、

组装测试软包电池等。 
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Research Progress on Iodine Host Materials for Zinc‒Iodine Batteries

MA Lianbo, ZHENG Yushuang, LI Liyuan
(School of Materials Science & Engineering, Anhui University of Technology, Maanshan 243032, China)

Abstract：Zinc‒iodine (Zn‒I2) batteries have been extensively explored, owing to the merits including high specific
capacity (211 mAh•g−1),  ideal redox potential  (~0.54 V vs.  H+/H),  high safety,  reserve abundance in earth for zinc
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and  iodine  and  low  costs.  However,  Zn ‒I2  batteries  also  suffer  from  several  drawbacks,  such  as  low  electrical
conductivity  of  iodine  and  polyiodides,  easy  dissolution  of  intermediates  in  electrolyte,  slow  conversions  of
polyiodides and shuttle effect. Currently, the most efficient strategy for resolving these issues is constructing iodine
hosts  with  unique  structures.  The  recent  progress  on  host  materials  of  iodine  cathode  in  Zn ‒I2  batteries  was
systematically  reviewed  from  the  aspects  of  design  concept,  constructing  approaches,  working  principles  and
electrochemical performance, and the inside performance-structure relationships between the compositions, structure
and  morphology  of  iodine  hosts  and  the  electrochemical  performance  of  Zn‒I2  batteries  was  investigated,  and  the
synergistic  effects  between the  physical  confinements  and chemical  adsorption/catalytic  effect  of  host  materials  to
the  enhancement  of  electrochemical  performance  was  revealed.  Lastly,  based  on  the  remaining  existed  issues  for
iodine  hosts,  the  possible  development  directions  in  the  future  were  pointed  out,  such  as  exploring  reaction
mechanisms, promoting intermediate conversions, assemble and testing of soft-package batteries, and so on.
Keywords：zinc‒iodine batteries; iodine host materials; polyiodide; shuttle effect; synergistic effect

新能源产业的快速发展对电源技术提出了更多

更高的要求，如高安全性、高能量密度、高比容量和

长循环寿命等[1−2]。当前，锂离子电池是普遍使用的

电源技术，但锂金属昂贵的价格限制了其持续推广

使用[3−4]，因此亟需开发新型能源存储与转换技术。

近年来，水系锌碘电池由于其显著的优势而引起科

研人员的广泛关注。锌碘电池中使用的水系电解液

能大大提高电池的安全性，避免电池在使用过程中

发生电解液毒害、爆炸等问题。同时，锌碘电池的

比容量高，可达 211 mAh•g−1(I0/I−)、氧化还原电势理

想 (0.54 V vs. H+/H)和工作电压平台较高 (1.38 V vs.
Zn2+/Zn)[5]。另外，锌和碘元素在地壳中的自然储量

极其丰富且获取途径相对简单[6]，大大降低了锌碘

电池的使用成本，便于实际应用。锌碘电池与锂硫

电池的工作机理相似[7−9]，在放电过程中，固态碘单

质首先被还原为液态多碘离子 (I5
−或 I3

−)，随着电化

学反应的持续进行，多碘离子继续转化为碘离子

(I−)；相反的，在充电过程中，I−经多步反应被氧化为

碘单质。因此，锌碘电池在使用过程中同样存在一

些致命的问题，如低导电性的碘和多碘离子会降

低碘的有效利用率和限制电子传输速率[10]；中间产

物多碘离子易溶解于水系电解液，随着电化学反

应的进行，多碘离子会发生扩散，透过隔膜，进而发

生穿梭效应[11]；更重要的是，电化学反应过程中，多

碘离子的转化反应动力学缓慢，会持续加重其穿梭

效应[12]。

研究人员发现原用于优化锂硫电池的策略也能

很大程度上解决锌碘电池遇到的问题[13−14]，其中构

筑碘载体材料的效果最为显著。构筑的碘载体材料

通常应具有较高的电子导电性和完整有序的多孔结

构，高电子导电性能够促进电化学反应过程中的电

子快速传输；而完整有序的孔隙结构能够承载碘活

性物质，并利用孔隙结构的物理限域作用限制中间

产物多碘离子的溶解及扩散，提高碘单质的有效利

用率和抑制多碘离子的穿梭效应[15−16]。基于此，碳

材料由于其导电性高、可塑性强且获取方便等特点

成为碘载体材料的理想候选[17−19]。最近，研究发现

使用电催化剂能加快锌碘电池中间产物多碘离子的

转化反应动力学[20−21]，这为彻底解决锌碘电池的问

题提供了新思路。电催化剂通常为强极性物质，对

多碘离子具有紧密的化学吸附能力；同时，电催化剂

在锌碘电池中能够显著降低多碘离子转化反应的能

垒[22−23]，使转化反应快速进行。然而，需要注意的是，

为充分暴露催化活性位点，电催化剂通常是小尺寸

的，因此无法将碘活性物质负载在其内部，即无法充

分发挥物理限域作用。将电催化剂镶嵌在碳基骨架

中能够有效解决这一困境，碳基材料的物理限域结

合电催化剂的化学限域/催化作用可协同提升锌碘

电池的电化学性能。

尽管越来越多关于锌碘电池中碘载体材料 (包
括碳基材料、无机材料、聚合物、有机物等)的研究

被报道，然而截至目前，仍没有 1个系统且全面的综

述对碘载体材料的研究进展进行总结。基于此，从

设计理念、构筑方法、工作机理和电化学性能等方

面综述近年锌碘电池中碘载体材料的研究进展,探
究碘载体材料的组成、结构及形貌对锌碘电池电化

学性能的影响，揭示其内在构效关系；明确碘载体材

料的物理限域和化学吸附/催化作用对电化学性能

的协同增效机制。最后，对锌碘电池中碘载体材料

当前仍然存在的问题进行归纳总结，并提出碘载体
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材料未来可能的研究方向,以期为后续开发新型高

效碘载体材料提供科学指导。

 1　碳基材料
碳基材料是使用最早、最广泛的碘载体材料，

主要有以下特点：导电性较高[24]；结构可塑性较强[25]，

能够设计、构筑出特定的微纳结构；柔韧性较好[26]，

能够在电化学反应过程中保持较高的结构稳定性。

目前，已被报道作为碘载体的碳基材料主要有石墨

烯、多孔碳等。

 1.1　石墨烯

石墨烯是 1种由单层碳原子组成的二维片状

结构，具有极高的电子导电性和超高的比表面积

(~2 600 m2•g−1)[27−28]。然而，二维结构的石墨烯无法

起到物理限制中间产物多碘离子溶解及穿梭的作用，

需要经过处理，将二维片状石墨烯制备成三维的特

殊微纳结构，如石墨烯框架 [29]、石墨烯凝胶 [30] 等。

Lu等[31] 使用尿素还原法结合高温煅烧过程制备氮、

硫共掺杂石墨烯凝胶 (NSGF)，并将其同时作为锌和

碘载体材料 (图 1)，研究表明：NSGF的较大比表面

积和孔容积能够承载较多的碘，并限制多碘离子的

溶解/扩散；同时，NSGF完整的三维导电网络结构能

够保证电子快速传输，缩短离子传输距离；基于

NSGF的锌碘电池的电压平台为 1.35 V，循环 500圈

时容量衰减率仅为每圈 0.038%。同时，Park等[32] 报

道了 1种三维微孔石墨烯状多孔碳碘载体材料

(3DGC)，研究表明：3DGC中均匀分布的微孔能作为

纳米笼以限制和稳定碘中间产物，高比表面积能有

效分散多碘离子，增加有效接触点数目，且高导电性

可保证电子快速传输；将碘负载后的 3DGC组装锌

碘电池，由于碘被有效限制在微孔中，锌碘电池同时

表现出电池和超级电容器特性，3.2 C时锌碘电池的

比容量可接近 200 mAh•g−1，且循环性能较为稳定。

另外，Niu等[33] 也证实，富含缺陷的氮掺杂石墨结构

对多碘离子具有最高的吸附能，且对多碘离子间相

互转化过程具有较明显的催化功效。
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图1　NSGF 的合成步骤及在锌碘电池中的应用[31]

Fig. 1　Synthesis procedures of NSGF and its application in Zn‒I2 batteries[31]

 1.2　多孔碳

多孔碳是较为理想的碳基碘载体材料，通常具

有完整的孔结构 (孔径和孔容积)和高比表面积，能

有效承载和限制碘活性物质。同时，多孔碳具有极

高的结构整体性，可稳定锌碘电池的电化学性能。

多孔碳的来源较为广泛，主要包括模板法制备多孔

碳、金属有机框架衍生多孔碳、有机物衍生多孔碳、

生物质衍生多孔碳等。

 1.2.1　模板法制备的多孔碳

模板法是制备多孔碳材料的有效方法[34−35]，制
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备的多孔碳通常具有均匀的孔隙结构，通过调节模

板尺寸即可获得不同孔径的碳材料。Chen等 [36] 使

用水/氯化锌作为气化剂/氧化剂和模板，合成表面部

分氧化的多孔碳材料 (图 2(a))，研究表明：多孔碳表

面存在的丰富含氧功能基团可与锌离子反应产生

额外的赝电容；碳材料中均匀分布的孔结构能很好

地承载和限制碘及多碘离子的扩散及穿梭效应；组

装的锌碘电池展现出较高的倍率性能 (1.0  A•g−1

下比容量为 185.0 mAh•g−1)和长循环稳定性 (循环

10 000圈后，容量保持率为 85.04%)。最近，Hou等[37]

通过模板法，可控设计、合成了 1种微介孔碳材料

并将其作为碘载体 (图 2(b))，理论模拟结合实验研

究表明：碳材料中孔径约 2.5 nm的孔结构对锌碘电

池电化学性能起到至关重要的作用，能够有效吸附

碘中间产物、加快碘转化反应和限制多碘离子；多

孔碳可承载的碘活性组分质量分数高达 60.8%，组

装的锌碘电池表现出极高的电化学性能，在 5.0 C时

比容量可达 178.8 mAh•g−1，且可稳定循环 10 000圈。

该研究为设计制备具有特定孔径结构的碳基材料提

供了实验依据。
 
 

(a) 多孔碳材料对碘及多碘离子的限制/抑制作用[36] (b) 孔径为2.5 nm多孔碳材料作载体时的作用示意图[37]
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图2　模板法制备的多孔碳材料及其用作碘载体材料时的工作机理示意图

Fig. 2　Porous carbon materials prepared by templated methods, and the schematic illustration of the working mechanisms
of porous carbon when serving as iodine hosts

 1.2.2　金属有机框架衍生多孔碳

金属有机框架 (metal-organic framework，MOF)
衍生多孔碳材料是制备多孔碳的常用策略。为获取

高纯多孔碳材料，MOF中金属组分通常具高温易挥

发且价格低廉、无污染等特点[38−40]。同时，高温除去

金属组分也可在碳材料中产生额外的孔隙，增大碳

材料的比表面积和孔容积。沸石咪唑酯骨架结构是

典型的 MOF材料[41−42]。Xu等[43] 将锌沸石咪唑酯骨

架结构 (ZIF−8)高温煅烧后制得多孔碳材料 (图 3(a))，
研究表明：该多孔碳能有效抑制多碘离子的穿梭效

应，有效提升锌碘电池的电化学性能 (0.8 A•g−1 下可

稳定循环 1 000圈)。Sun等[44] 也证实 ZIF−8经不同

实验条件衍生的多孔碳结构均可作为碘载体材料。

为探究 ZIF−8衍生多孔碳材料在锌碘电池中间产物

转化过程中的关键作用，Liu等 [45] 将合成的 ZIF−8
经不同高温处理成功制备不同氮组分含量的多孔氮

掺杂碳 (PNC)多面体材料，理论模拟结合实验证实

多孔碳材料中的石墨氮组分对多碘离子的转化反应

具有高催化功效；电化学测试表明优化后的锌碘电

池在 4.0 A•g−1 倍率下的比容量为 175.0 mAh•g−1，碘
担载量为 6.0 mg•cm−2 时，在 1.0 A•g−1 倍率下可稳

定循环 10 000圈。

除 ZIF−8外，其他 MOF材料，如铟−金属有机

框架 (In−MOF)[46]、铝−金属有机框架 (Al−MOF)[47] 和
锌−金属有机框架 (Zn−MOF)[48] 等均被证实可作为

衍生多孔碳材料的前驱体。Chai等 [46] 将 In−MOF
在惰性气体保护下高温煅烧后制得分等级空心多

孔碳纳米棒，研究表明：该碳材料具有丰富的活性

位点、短且快的电子 /离子传输路径，能够作为碘

活性组分的有效载体；组装的锌碘电池中，该碳材

料能够有效抑制多碘离子的溶解及穿梭，提升电化

学性能 (1.0 A•g−1 倍率下比容量为 234.1 mAh•g−1)。
同时，He等 [47] 采用静电纺丝方法将 Al−MOF嵌入

聚丙烯腈纳米线中，经高温煅烧制得分等级有序

多孔碳纳米纤维 (NPCNF)，研究表明：NPCNF的多

孔结构和氮原子掺杂特征可有效负载碘活性物质

并限制其溶解及扩散，进而抑制多碘离子的穿梭

效应 (图 3(b))；原位拉曼表征证实碘单质和多碘离

子之间存在可逆的两步转换过程，能够使锌碘电

池具有极高的电化学性能 (10.0 C倍率下比容量为

138.9 mAh•g−1、循环 6 000圈时容量衰减率可忽略

不计)。类似的，Hou等 [48] 将 Zn−MOF衍生多孔碳

材料作为碘载体，研究表明锌碘电池具有较高的

电化学性能。 
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(a) ZIF−8衍生多孔碳及负载活性碘示意图[43]

PAN

Al−MOF

I2 I− Zn2+

Carbonization

Free-standing

I2@NPCNFs electrode

Acidic leaching

L
oadine

(b) 静电纺丝制备NPCNF及对活性碘的限制作用[47]
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图3　MOF 衍生多孔碳材料及用作碘载体材料时的工作机理

Fig. 3　MOF-derived porous carbon materials and working mechanisms when serving as iodine hosts

 1.2.3　有机物衍生多孔碳

有机物衍生碳材料通常含有杂原子掺杂，经高

温煅烧后，碳材料中孔隙结构较为均匀[49−50]。Zhang
等[51] 将葡萄糖与 P2O5 混合煅烧制备二维富磷多孔

碳纳米海绵 (图 4(a))，研究表明：在反应过程中，

P2O5 不断消耗葡萄糖中的 H2O，随后被碳材料还原

为少许红磷，形成磷掺杂和孔隙结构；该二维碳纳米

海绵具有丰富的磷掺杂 (原子分数为 4.2%)和极大的

比表面积 (1 966 m2•g−1)，能够固定多碘离子和催化

其相互转化；碘在碳材料中的负载量 (质量分数)高
达 70%，组装的锌碘电池比容量可达 220.3 mAh•g−1，库
仑效率超过 99%，在 2.0 A•g−1 下可稳定循环 10 000圈。

相似的，He等[52] 将葡萄糖衍生碳材料包覆在碳微米

管表面，制备“核−壳”结构的碘载体材料，该载体

材料能够同时结合物理限域和化学吸附作用，达到

抑制多碘离子溶解和穿梭的效果，提升锌碘电池的

电化学性能。

直接高温碳化得到的碳材料被证实能够作为

碘载体，但其对中间产物多碘离子的限制作用依

然不足，这主要是碳材料的孔隙结构不完整所致。

为丰富碳材料的孔隙特征，需在高温处理有机物

时添加造孔剂。常用的造孔剂包括酸/碱性物质或

金属盐，高温时这些物质会刻蚀碳材料，产生二氧

化碳和一氧化碳，进而形成孔隙结构 [53−54]。Gong
等[55] 以三聚氰胺和氨基葡萄糖为碳和氮源，以草

酸钾为造孔剂，经高温煅烧制得氮掺杂分等级多

孔碳材料 (NHPC)(图 4(b))，研究表明：NHPC材料

具有较大的微孔容积和丰富的氮原子掺杂，微孔

能够牢牢限制中间产物多碘离子，而吡啶氮组分

可强烈地化学吸附多碘离子，两组分的协同作用

使碘的负载量 (质量分数)高达 61.6%；锌碘电池在

1.0 C时比容量为 219.3  mAh•g−1，在 5.0 C下循环

10 000圈后，容量衰减率保持在每圈 0.001 47%。

同时，Zhang等 [56−57] 使用 3,4,9,10–四甲酸二酐和白

明胶作为有机物，将其分别与氢氧化钾和高锰酸

钾/硝酸锌混合并高温处理制得多孔碳材料，均证

实多孔结构和杂原子掺杂在限制多碘离子溶解和

穿梭过程中具有关键作用。另外，Li等 [58] 以煤沥

青为原料，以草酸氢钾为活化剂，高温煅烧得到海

绵状多孔碳纳米片，负载碘后将其作为正极，锌碘

电池的比容量高达 250.9 mAh•g−1，活性碘组分的

利用率极高 (接近 100%)。 
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(a) 二维富磷多孔碳纳米海绵对活性碘的限制作用[51]

(b) NHPC的制备及其孔隙和组成[55]
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图4　有机物衍生多孔碳材料及作为碘载体材料时的应用

Fig. 4　Organic compound-derived porous carbon materials and the applications serving as iodine hosts

聚合物经高温煅烧后能够得到多孔碳材料，这

主要是由于聚合物中含有大量的碳、氮、硫、氧、磷

等元素，在高温下会发生分解，生成水蒸气和二氧化

碳，进而产生孔隙特征[59−60]。Liu等[61] 合成出多孔聚

合物球前驱体 (EO06−PO70−EO106)，经高温煅烧制

备出氮掺杂多孔碳纳米笼结构，研究表明：该材料中

大量均匀分布的掺杂氮原子组分能充当与多碘离子

结合的活性位点，同时其较高的催化活性能够加快

多碘离子间相互转化，避免在电解液中持续积累，阻

止多碘离子发生穿梭效应；该材料含有的纳米尺寸

孔结构能为多碘离子提供较多的吸附和催化位点，

并且降低扩散能垒；组装的锌碘电池具有极高

的比容量 (259.0 mAh•g−1)、优异的倍率性能和高稳

定性 (1 000圈后比容量保持率约 100%)。
与此同时，Yu等 [62] 将尿素与葡萄糖聚合后生

成的 g−C3N4 进行高温煅烧后制备出氮掺杂多孔碳

纳米片 (NPC）(图 5(a))，研究表明：NPC材料中的多孔

结构能为多碘离子提供丰富的缓冲点和反应活性位

点，便于多碘离子在电化学反应过程中的快速转化；

该材料具备较高的比容量 (0.2 C时为 345.2 mAh•g−1)、
超高的循环稳定性 (1.0 C下循环 10 000圈后保持率

为 80.9%)、高电压平台 (约 1.37 V)和超低的电压间

隙 (约 52 mV)。Sun等 [63] 以聚丙烯酰胺为前驱体，

酒石酸氢钾和氯化钠作为活化剂，经球磨、高温煅

烧制得氮掺杂多孔碳骨架修饰二维纳米片，研究

表明：这种二维 /三维相结合的结构具有大比表面

积、丰富的表面活性官能团等特征，能够对中间产

物多碘离子表现出物理限域和化学吸附的双重限制

作用；锌碘电池在电流密度为 0.5 A•g−1 时比容量为

291.5 mAh•g−1、在30.0 A•g−1 时比容量达159.6 mAh•g−1、
在 5.0 A•g−1 下能够稳定循环 20 000圈且库仑效率

保持在接近 100%。另外，聚丙烯酸也被证实在高温

第 2期 马连波，等：锌碘电池中碘载体材料的研究进展 123
 



处理后能够生成微介孔碳球[64]，作为锌碘电池碘载

体材料时表现出较稳定的电化学性能。

 1.2.4　生物质衍生多孔碳

生物质富含微量元素，能作为多孔碳材料的前

驱体。目前，在锌碘电池碘载体材料中出现的生物

质主要包括银杏叶[65]、荔枝壳[66]、头发[67] 等。Xu等
[65] 以银杏叶为生物质前驱体，以氢氧化钾为活化剂，

经高温煅烧制得分等级多孔碳材料，研究表

明：材料中的多孔结构能够物理限制碘活性

物质、渗透电解液和快速传输电子/离子；组装的锌

碘电池在 0.1 A•g−1 下，持续循环 150圈后，比容量

保持在 100.0 mAh•g−1。采用同样的处理方法，Ji等
[66] 以荔枝壳为生物质，制备出富含孔结构的氮掺杂

多孔碳 (图 5(b))，研究表明：氮组分能作为多碘离子

的活性结合点，抑制锌碘电池的自放电效应；材料的

比容量较高 (0.1 A•g−1 下比容量为 127.0 mAh•g−1)
和循环稳定性优异 (可达 500圈)。
 

 
 

(a) NPC的合成步骤示意图[62]

(b) 由荔枝壳制备多孔碳的过程示意图[66]

Urea

Litchi-shell

Carbonization

300 ℃/4 h

Carbonization

800 ℃/3 h

Carbonization

800 ℃/3 h

Melt-diffusion

130 ℃/5 h N−LPC/I2

LPC/I2

N−LPC

KOHCO(NH2)2

LC

KOH
LPC

I2

I2

Melt-diffusion

130 ℃/5 h

Glucose

C O N H

Step 1 Step 2

g−C3N4 NPC

图5　多孔碳结构的制备过程示意图

Fig. 5　Schematic illustration of the preparation of porous carbon materials

除上述方法外，将金属盐直接高温煅烧处理

也能得到多孔碳材料。Yan等 [68] 将醋酸锌高温煅

烧制得导电多孔碳材料，并将其用于修饰锌负极

和承载活性碘组分，研究表明：多孔碳材料具有超

高比表面积和多孔结构，能够显著抑制多碘离子的

溶解及穿梭效应；锌碘电池在 12.0 C下循环 3 000圈

后，比容量保持率高达 88.1%，显示出极高的实际

应用价值。

 2　金属化合物
碳基材料已被证实能够显著提高锌碘电池中活

性碘的利用率和提升电化学性能，但其电化学性能

依然受限于中间产物多碘离子在电解液中的溶解、

转化速率缓慢及由此引发的穿梭效应等。为解决这

些关键问题，需在碳基材料中添加电催化剂以加快

中间产物多碘离子的氧化还原反应速率。目前为止，

已被报道可用于锌碘电池的电催化剂包括金属单原

子、金属氮化物、金属复合物等。

 2.1　金属单原子

金属单原子由于具有较高的导电性、强化学吸

附、优异的催化活性、可调的电子结构、100%的原

子利用率等特点而引起广泛关注[69−70]。金属单原子

通常需要与显负电性原子 (氮、硫、磷等)结合后掺

杂进导电材料骨架，因此金属原子的化学稳定性极

高。目前，金属单原子已被广泛用于电催化二氧化

碳还原[71]、氧还原反应 [72]、锂硫电池 [73] 等方面。相

反地，金属单原子应用于锌碘电池的研究较少，处于

刚刚起步阶段，金属铁单原子是最早被报道用于锌

碘电池的。Liu等[74] 以三聚氰胺和三聚氰酸为碳源，

加入铁盐后经高温煅烧制得“甜甜圈”状金属铁单
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原子镶嵌多孔碳骨架材料 (图 6(a))，研究表明：多孔

碳材料能够承载高含量的碘活性物质并且有效限

制其溶解及穿梭，金属铁单原子能够显著催化中间

产物多碘离子的氧化还原反应 (理论模拟和原位拉

曼实验结果均已证实)；上述 2种作用协同提升了锌

碘电池的电化学性能，20.0 C倍率下比容量高达

158.0 mAh•g−1，5.0 C下循环 5 000圈后比容量保持

在 172.0 mAh•g−1。Yang等[75] 也证实金属铁单原子

对多碘离子转化反应具有较强的催化功效，即使在

碘担载量很高的情况下，锌碘电池依然能够显示

出较优异的倍率性能 (15.0 A•g−1 倍率下比容量为

139.6 mAh•g−1)和长循环寿命 (循环 50 000圈后容

量保持率为 80.5%)。随后，本课题组[76] 报道了金属

镍单原子催化剂在锌碘电池中的重要作用，通过液

相合成方法结合高温煅烧过程制备了金属镍单原子

镶嵌多孔有序多孔碳骨架 (NiSAs−HPC)，并将其用

于碘载体材料 (图 6(b))，原位拉曼表征证实金属

镍单原子对多碘离子转化反应具有很强的催化功

效，能够有效抑制多碘离子的穿梭效应。因此，锌碘

电池表现出较为优异的电化学性能，在 50.0 C倍率

下比容量达 121.0 mAh•g−1，可稳定循环 40 000圈；即

使在碘担载量为 11.6 mg•cm−2 时，锌碘电池在 10.0 C
下循环 10 000圈后比容量依然有 141.0 mAh•g−1，保
持率高达 93.4%。同时，Lee等 [77] 也将金属镍单原

子用于锌碘电池电催化剂，获得了类似的结论，并且

锌碘电池显示出相当高的电化学性能 (6.0 A•g−1 下
比容量为 193 mAh•g−1；在 4.0 A•g−1 时，可稳定循环

10 000圈)。
 
 

(a) 金属铁单原子负载“甜甜圈”状多孔碳材料的制备过程[74]

(b) 金属镍单原子负载分等级多孔碳骨架的制备过程[76]
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图6　金属单原子负载多孔碳材料的合成示意图

Fig. 6　Schematic illustration of the synthesis procedures of metal single atoms anchored porous carbon materials

近来，金属钴单原子和金属铜单原子也被用于

锌碘电池。Yang等 [78] 通过 1种普遍性方法成功合

成金属钴单原子和金属铜原子，并将其用于锌碘电

池，理论模拟和实验测试 (原位拉曼表征)均证实这

2种金属单原子对多碘离子的转化反应具有明显的

催化效果，且能够有效地抑制其发生穿梭效应，进而

提升锌碘电池的电化学性能，特别是长循环性能

(在 5.0 A•g−1 下能够稳定循环 5 000圈)。除了将金

属单原子镶嵌在碳基材料结构外，导电有机框架也

是 1种理想的选择。Guo等[79] 首次将金属钴单原子

镶嵌在卟啉类有机框架 (PFC−72−Co)中，并将其用

于碘载体材料，研究表明：卟啉类有机框架具有丰富

的多孔结构和大比表面积 (图 7)，能承载大量的碘单

质，并有效限制氧化还原反应中产生的多碘离子，同

时金属钴单原子能催化多碘离子间相互转化。因此，

锌碘电池表现出超高的电化学性能，在 20.0 C倍率

下比容量为 134.9 mAh•g−1，循环 5 000圈后比容量

为 132.2  mAh •g−1， 每 圈 衰 减 率 仅 为 0.005  1%。

这些研究成果均表明金属单原子在锌碘电池中间产

物转化过程中的关键催化作用，对提升和优化锌碘

电池的电化学性能具有重要意义。

 2.2　金属氮化物

金属氮化物由于具有高导电性、超高化学稳定

性、强化学极性、优异的催化活性和价格低廉等特

点而被广泛研究[80−81]。金属氮化物通常为颗粒状，

难于设计构筑成具有特殊的微纳结构，因此需要将

其负载在碳基材料中。目前，已被报道用于锌碘电

池的金属氮化物包括氮化铁[82−83] 和氮化钨[84]，均出

自 Zhang等团队。他们通过高温氮化法将氮化铁纳

米团簇镶嵌在三维多孔碳骨架中，将其用于承载碘
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单质 (图 8(a))[82]，研究表明：除多孔碳骨架的物理限

域外，氮化铁纳米团簇能够加快中间产物的氧化还

原反应，抑制多碘离子的形成，进而抑制其溶解及穿

梭效应；基于此，锌碘电池表现出较优异的倍率性

能 (在 30.0 C下比容量高达 179.0 mAh•g−1)和长循

环稳定性 (可达 20 000圈)，即使工作温度升至 60 ℃，

高碘担载量的锌碘软包电池依然具有较高的可逆容

量 (148.0 mAh•g−1)。同时，他们将氮化铁嵌入多孔

碳纤维中用作碘载体材料[83]，得到的锌碘电池依然

表现出较高的电化学性能。除氮化铁外，他们还将

氮化钨纳米颗粒镶嵌至多孔碳多面体中作为碘载体

材料 (图 8(b))[84]，研究表明：氮化钨能够明显降低充

放电过程中的极化，提高氧化还原反应的可逆性，因

此锌碘电池具有较高的倍率性能在 (20.0 C下比容

量为 164.0 mAh•g−1)及优异的循环性能 (可稳定循

环 2 000圈)。
 
 

(a) PFC−72−Co的合成示意图[79]

(b) PFC−72−Co对活性碘的限制作用[79]
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图7　卟啉类有机框架用作碘载体材料时的示意图

Fig. 7　Schematic illustration of porphyrin-based organic compounds for serving as iodine hosts

 2.3　其他化合物

近年，一些新型金属化合物也被用来作为碘载

体材料，如 MXene[85]、LiVS2
[86]、钙钛矿晶体[87]、磷酸

锆[88] 和酞菁钴[89] 等。Li等[85] 将剥离开的二维层状

铌基 MXene作为碘载体材料 (图 9)。研究表明：在

电镀过程中电场的驱动下，碘离子会均匀地插入

MXene层间，同时有大量的碘单质附着在 MXene层

表面；充放电过程中，纳米尺寸的层间距能够很好地

限制多碘离子溶解及扩散，且 MXene能够显著地催

化多碘离子的转化反应，协同增强氧化还原反应动

能及抑制多碘离子穿梭；锌碘电池表现出极其优异

的倍率性能 (18.0 A•g−1 下比容量为 143.0 mAh•g−1)
和长循环稳定性 (6.0 A•g−1 下循环 23 000圈时，比

容量衰减率为每圈 0.003 5%)。Du等[86] 将锂插层后

的 VS2 用于承载碘单质，研究表明：锂离子的插入增

强了载体材料与多碘离子的相互作用、提升了对多

碘离子转化反应的催化功效、缓解了电池自放电行

为、加快了氧化还原反应动能，提高了锌碘电池的

电化学性能，这主要是由于锂离子的插入阻碍了 I3
−

的出现，同时加快了 I3
−的消耗。另外，Wang等[87] 制

备了 1种有机–无机钙钛矿晶体并将其用于碘载体

材料，研究表明：钙钛矿中长链有机基底的物理空间
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位阻和化学吸附有效阻止了多碘离子的穿梭效应，

同时充电结束时 I3
−的形成得到缓解，有利于生成大

量的 I5
−；得到的锌碘电池在 0.5 A•g−1 时比容量为

206.0 mAh•g−1，在 1.0 A•g−1 下循环 5 700圈后，比容

量保持率达 95%。

 
 
 

(a) 氮化铁负载多孔碳的合成示意图[82]

(b) 氮化钨负载多孔碳多面体的合成示意图[84]
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图8　金属氮化物的合成示意图

Fig. 8　Schematic illustration of the preparation of metal nitrides
 
 

(b)
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(a) 层状MXene对活性碘的限制作用[85]

(b)~(d) MXene的形貌、组成及层间距[85]

(e)~(g) 负载碘后MXene的形貌、组成及层间距[85]
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图9　层状 MXene 的形貌及对活性碘的限制作用示意图

Fig. 9　Morphology of layered MXene and the schematic illustration of MXene for restricting active iodine

 3　有机物
有机物具有较为丰富的孔隙结构和官能团，也

可被用来当作碘载体材料，目前已被报道的有机物

包括类普鲁士蓝、淀粉、ZIF等。

 3.1　类普鲁士蓝

类普鲁士蓝具有充足的孔隙率、严格有序的微

孔通道、较高的过渡金属电催化活性等特征[90−91]，其

较小的交联孔尺寸和对碘的强烈化学吸附能促进电

子/离子传输、提高碘的利用率及限制多碘离子的溶
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解及扩散[92−94]。Ma等 [92] 首次将类普鲁士蓝物质

作为锌碘电池中碘载体材料，研究表明：类普鲁士蓝

中存在的金属组分，如铁和钴等能作为多碘离子转

化反应的催化活性中心，提高碘单质的利用效

率并使碘单质直接转化为 I−；获得的锌碘电池

倍率性能优异 (20.0 A•g−1 下比容量为 151.4 mAh•g−1)
和循环稳定性强 (4.0 A•g−1 下循环 2 000圈后比容

量保持率为 80.2%)。相似的，Gao等 [93] 将 I−嵌入的

类普鲁士蓝直接用作碘正极材料 (图 10(a))，理论计

算和电化学表征均证实铁–碘键能够降低各种多

碘离子的电化学反应能垒、提高 I−氧化反应动能，

进而抑制多碘离子的穿梭效应；电化学测试表明锌

碘电池具有超高的倍率性能 (10.0 A•g−1 时比容量

为 197.2 mAh•g−1)和循环稳定性 (4.0 A•g−1 下循环

1 500圈后比容量保持率为 94%)。Wang等 [94] 研究

也表明，类普鲁士蓝可作为锌碘电池中优异的碘载

体材料，能很好地限制多碘离子的溶解及穿梭。

 3.2　淀粉

淀粉也可作为良好的碘载体材料，主要是由

于淀粉中存在的双螺旋结构能很好地限制多碘离

子的溶解及扩散。Zhang等 [95] 率先采用淀粉承载

碘活性物质 (图 10(b))，研究表明：淀粉能牢牢吸附

多碘离子，在电化学反应过程中 I5
−占主导，且淀粉

中的双螺旋结构对 I5
−的吸附能力相较于 I3

−更强，

因此淀粉作为载体材料时能有效抑制多碘离子的

穿梭效应 (图 10(c))；在 0.2 A•g−1 时电池比容量为

182.5  mAh•g−1，在 10.0  A•g−1 下锌碘电池能够稳

定循环 50 000圈。Zhao等 [96] 也证实淀粉能够显

著地限制多碘离子的溶解及穿梭效应，提高锌碘

电池的电化学性能。

除上述物质外，其他有机物也可作为碘载体材

料[97−98]。He等[97] 采用溶剂热法制备 ZIF−90并将其

直接作为碘载体材料，研究表明：ZIF−90中大量存

在的含氮功能团能够强烈吸附各种碘组分，同时含

有 1对孤对电子的氮原子能够加快碘单质和 I−之间

的转化反应速率；锌碘电池在 4.0 A•g−1 时比容量为

120.3 mAh•g−1，在 20.0 A•g−1 时比容量达 86.8 mAh•g−1，
在 10.0 A•g−1 下循环 65 000圈后，比容量保持率高

达 91.7%。这些研究为进一步设计和采用有机物基

碘载体材料指明了方向。

 
 
 

(a) 类普鲁士蓝材料的结构示意图[93]

(b) 淀粉的双螺旋结构及对活性碘的限制作用[95]

(c) 淀粉对多碘离子的吸附作用测试[95]
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图10　有机物类材料用作碘载体材料的示意图

Fig. 10　Schematic illustration of organic materials for serving as iodine hosts
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 4　聚合物
导电聚合物具有较高的电子导电性、完整的孔

隙结构等特征，可被用作碘载体材料 [99−101]。Wei
等[99] 制备了 1种聚 (3，4–乙烯二氧基噻吩)–聚 (苯乙

烯磺酸)(PEDOT–PSS)有机物以承载和限制碘活性

组分，研究表明：PEDOT–PSS载体材料中丰富的微

孔结构能够物理限域多碘离子的溶解及扩散，同时

结构中大量暴露的含硫、含氧官能团对多碘离子具

有很强的化学吸附作用，协同锚定多碘离子并阻止

其穿梭；在 2.0 A•g−1 下比容量为 162.0 mAh•g−1，在
5.0 A•g−1 倍率下循环 20 000圈后，容量衰减率仅为

每圈 0.003 4%。同时，Li等[100] 制备了一种阳离子的

纤维素纳米线作为碘载体材料，研究表明：纤维素纳

米线表面存在的大量正电荷能够同时提高碘担载量

和有效抑制多碘离子的穿梭效应；锌碘电池在碘担

载量为 14.1 mg•cm−2 时，比容量高达 182.7 mAh•g−1，
对应面积比容量为 2.6 mAh•cm−2，在 2.0 A•g−1 下能

够稳定循环 3 000圈，即使将工作温度提高到 60 ℃，

锌碘电池仍能表现出较稳定的长循环性能 (可达

2 000圈)。另外，Zeng等[101] 也证实将多碘离子锚定

在导电聚合物聚苯胺表面能够有效抑制多碘离子在

电解液中的溶解，这主要归因于聚苯胺结构中存在

的大量官能团能够强烈吸附多碘离子。以上研究均

表明，聚合物能够作为锌碘电池中有效的碘载体

材料。

总之，在锌碘电池中采用载体材料限制/抑制中

间产物多碘离子的溶解和扩散是 1种简单有效的策

略。从对多碘离子穿梭效应的抑制效果看，已被报

道的各种载体材料均具有自身的优势。碳材料，特

别是多孔碳材料，可作为活性碘的良好载体，能够承

载碘和抑制多碘离子的溶解及扩散，但还不足以有

效抑制多碘离子的穿梭效应，具有其局限性。将金

属化合物镶嵌在多孔碳骨架中能够很大程度上缓解

多孔碳材料的不足，如催化多碘离子间快速转化，但

目前已报道的金属单原子和金属氮化物，其合成步

骤较繁琐，不利于大规模制备及实用。有机物类具

有比普通多孔碳材料更适合的孔隙结构，能够高效

地限制多碘离子，防止其扩散及穿梭。然而，有机物

类碘载体材料的电子导电性极低，会降低活性碘的

有效利用率，进而恶化锌碘电池的电化学性能，特别

是高倍率性能。因此，单一的载体材料不可避免地

存在某些缺陷，且会直接影响锌碘电池的电化学性

能。将 2种或几种载体材料有效结合是比较可行的

解决途径，可协同利用各类载体材料的组成和结构

优势，解决锌碘电池中间产物遇到的问题。

 5　结论与展望
锌碘电池由于具有安全性高、比容量高、能量

密度高、锌和碘储量丰富、成本低廉等显著优势被

认为是新一代能源存储与转换器件。然而，锌碘电

池工作时存在的中间产物导电性极低、易溶解于电

解液、多碘离子转化反应动力学缓慢及发生穿梭效

应等问题限制了锌碘电池的实际应用，将碘活性组

分限制在载体材料中能够很大程度解决上述问题。

本文从载体材料的设计构筑、工作原理和电化学性

能等方面综述各种碘载体材料的研究进展，尽管锌

碘电池载体材料的研究取得系列显著成果，但仍有

一些关键问题有待解决。

1) 亟需弄清锌碘电池的工作机理。目前，普遍

被接受的观点认为，锌碘电池的工作原理与新型锂

硫电池相似，碘正极在电化学反应过程中需经历由

固态向液态的相转化，这会导致液态中间产物溶解

于水系电解液，以致发生多碘离子的扩散及穿梭效

应。然而，当前对于锌碘电池工作机理的深层次研

究较少，缺乏对中间产物精确转化过程的理解与认

识。因此，亟需使用各种先进表征 (同步辐射、二次

离子质谱等)手段与原位测试 (原位紫外可见光谱、

原位拉曼光谱、原位透射电镜等)方法对锌碘电池

的工作过程进行实时跟踪监测，进一步探讨锌碘电

池的工作机理。

2) 需要明确碘载体材料的基本要求，设计构筑

理想的微纳结构。使用载体材料能够在一定程度上

解决锌碘电池中碘正极的问题，目前报道的碘载体

材料包括碳基材料、金属单原子、金属氮化物、有

机物、聚合物等。然而，总体看，可用作碘载体的材

料种类依然严重受限，需要明确哪些或哪类物质适

合作碘载体材料。另外，碳基材料、金属单原子、金

属氮化物作为碘载体材料时主要侧重于其组成和结

构特征，有机物和聚合物主要侧重于其自身存在的

各种官能团，需要明确载体材料的特点，便于进一步

设计构筑理想化的微纳结构载体材料。

3) 需要运用理论模拟手段开发新型碘载体材

料。当前，金属化合物中已被证实可用于碘载体材

料的主要有金属单原子、金属氮化物等，考虑到其

工作机理与锂硫电池相似，在锂硫电池中普遍可用

的高效载体材料，如金属氧化物、金属硫化物等是

否适用于锌碘电池还需进一步探讨。因此，需要运

用理论计算方法对上述可能性进行系统模拟，探究
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这些物质在锌碘电池充放电过程中对多碘离子转化

反应的影响，如结合方式、吸附能、吉布斯自由能等，

指导开发潜在的新型碘载体材料。

4) 亟需提高锌碘电池碘正极中的碘担载量。

与锂硫电池的研究相似，锌碘电池的能量密度与碘

正极中的碘担载量密切关联。然而，当前碘复合物

中碘的质量分数普遍低于 40%，且对于碘正极的研

究主要集中在较低的碘担载量 (0.8~2.0 mg•cm−2)，
导致获得的能量密度极低。为提高实际应用价值，

需要提高正极中的碘担载量 (>10.0 mg•cm−2)，以提

升锌碘电池的能量密度。同时，考虑到锌碘电池中

的锌负极枝晶、电解液消耗等关键问题[102−103]，需要

尽可能降低锌碘电池中碘正极的电解液使用量，减

少电化学反应过程中可能出现的副反应。
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