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水系锂离子电池正极材料研究进展
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［摘 要］水系锂离子电池因其安全性高、成本低和环境友好等优势，成为替代有机系锂离子电池的理想选

择。系统综述水系锂离子电池正极材料的最新研究进展，重点分析LiMn2O4、LiCoO2等氧化物材料，LiFePO4等磷酸

盐材料，普鲁士蓝类似物以及有机正极材料的结构特性、电化学性能及存在的问题。详细探讨形貌调控、元素掺

杂和表面包覆等改性策略对材料性能的优化作用，并介绍电解质界面调控和复合正极材料设计等协同优化方法。

最后，对水系锂离子电池正极材料的未来发展方向进行了展望。
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Research progress on cathode materials for aqueous lithium-ion batteries
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Abstract：Aqueous lithium-ion batteries have emerged as an ideal alternative to organic lithium-ion batteries due
to their high safety，low cost，and environmental friendliness. The latest research progress in cathode materials
for aqueous lithium-ion batteries is systematically reviewed， with a focus on analyzing the structural
characteristics，electrochemical performance，and existing challenges of oxide materials such as LiMn2O4 and
LiCoO2，phosphate materials like LiFePO4，Prussian blue analogs，and organic cathode materials. An in-depth
discussion on the optimization effects of modification strategies—such as morphology control，elemental doping，
and surface coating—on material performance is provided， while synergistic optimization methods like
electrolyte interface regulation and composite cathode material design are also introduced. Finally，the future
development directions of cathode materials for aqueous lithium-ion batteries are envisioned.
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0 引言

近年来，随着电动汽车和各种电子产品快速发

展，对于储能装置的需求急速增长，对于电池技术

的要求也在不断提高。目前商业化的电池如镍氢电

池、铅酸电池等都具有能量密度低的缺点，并且还

存在镍氢电池价格昂贵、铅酸电池废弃物会对环境

造成污染等缺点。相较于此，锂离子电池因其超高

的能量密度、长循环寿命以及高放电电压被认为是

最有前景的储能器件之一。但是，目前商业化的锂

离子电池大多使用易燃、有毒的有机电解质，不仅

增加了电池成本，而且还降低了电池的安全性。直

到 LI等［1］在 1994年提出了水系锂离子电池的概

念，通过将有机系电解质替换为水系电解质，这不

仅极大地提高了锂离子的传输速率，还增强了电池

的安全性。自此以后，安全、廉价的水系锂离子电

池开始受到人们的关注，经过大量研究者们积极的

研究探索，水系锂离子电池有了飞速的发展。

为了更直观地展示水系锂离子电池的优越性及

其研究的必要性，表1对比了水系锂离子电池与主

流传统电池（包括镍氢电池、铅酸电池、钠离子电

◆磷氟产业耦合与高端材料创制◆

57



2026年
第41卷第4期生态产业科学与磷氟工程

池和有机系锂离子电池）的关键性能参数。这一对

比凸显了水系锂离子电池在综合性能上的优势：它

不仅解决了传统电池的能量密度瓶颈，还克服了安

全性、成本和环境影响等核心缺陷，从而为下一代

储能技术提供了更具可行性的解决方案。

通过表1可以看出，水系锂离子电池在能量密

度、安全性、成本、环境影响和循环寿命等多个维

度实现了平衡，这凸显了其作为理想替代技术的必

要性。基于上述背景和性能优势，本文首先介绍水

系锂离子电池的工作原理及正极材料的分类，然后

重点讨论近年来水系锂离子电池正极材料研究过程

中存在的问题及改性方法，最后对水系锂离子电池

未来的发展进行了展望。

1 水系锂离子电池工作原理

水系锂离子电池的工作原理和有机系锂离子电

池一样（如图 1所示），主要依靠锂离子在正负极

间的移动，电池在充电时锂离子从正极脱出，通过

电解质嵌入负极，放电时锂离子从负极脱出经电解

质嵌入正极，形成一个完整的闭环。由于水系锂离

子电池以水系溶液为电解质，在选择电极材料时要

考虑水的电化学稳定窗口。从热力学来看，水的电

化学稳定窗口为1.23 V，但是考虑到动力学，该电

压可能会提高［8］，如果采用的电极材料的嵌锂电位

超出水分解电压窗口，会发生水的电解反应。因

此，选择合适锂离子嵌脱材料是决定水系锂离子电

池性能的关键。

2 水系锂离子电池正极材料

水系锂离子电池正极材料通常由锂化合物组

成，可以提供锂嵌入/脱出通道，并且正极材料应

具备较高的能量密度和循环寿命。在选择正极材料

时，由于水系电解液析氢、析氧反应，必须考虑电

解液 pH和电化学窗口的影响。图 2展示了常见的

电极材料锂离子嵌入电位及析氢、析氧电位和 pH
之间的关系。可以发现，锂离子嵌入电位在3 ~ 4 V
的材料适合作为正极材料，目前研究比较广泛的正

极材料有氧化物或者磷酸盐等，比如钴酸锂、锰酸

锂、磷酸铁锂以及三元锂正极材料等。

2.1 氧化物电极材料

2.1.1 LiMn2O4
LiMn2O4作为一种尖晶石过渡金属氧化物，具

有适合锂离子嵌入/脱出的三维网络结构，并且其

前驱体来源广泛、价格低，被广泛应用在水系锂离

子电池正极材料中［10-12］。但是LiMn2O4作为水系锂

离子电池正极材料稳定性较差，会发生 Jahn-Teller
畸变，Jahn-Teller畸变主要发生在放电状态，立方

LiMn2O4转变为四方LiMn2O4，导致不可逆的晶体结

构变化及容量衰减。另外一个重要挑战是在高充电

状态下会发生Mn的溶解，溶解机制为Mn3+发生歧

化反应生成Mn2+和Mn4+，Mn2+可以溶解在水系电解

质中，这不仅减少了活性物质的量，而且Mn2+可以

电池类型

镍氢电池［2］

铅酸电池［3］

钠离子电池［4］
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表1 水系锂离子电池与主流传统电池的关键性能对比

Table 1 Comparison of key performances between
aqueous lithium-ion batteries and mainstream

traditional batteries

图1 水系锂离子电池工作原理示意［7］

Fig. 1 Schematic diagram of working principle for aqueous
lithium-ion batteries

图2 析氢、析氧电位与pH的关系以及不同电极材料的锂离

子嵌入电位［9］

Fig. 2 Relationship between hydrogen/oxygen evolution
potentials and pH， and lithium-ion intercalation potentials of

different electrode materials
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在浓度梯度/电场力下移动到负极石墨表面，阻碍

锂离子嵌入石墨，同时也增加了负极的阻抗。

针对这两个问题，可以通过控制LiMn2O4的形

貌结构来改善。TANG等［13］以多壁碳纳米管为模

板，制备了具有优选取向的LiMn2O4纳米管（制备

过程如图3所示），将其作为水系锂离子电池正极进

行电化学性能测试。结果显示，在600 C的充电速

率下保留了 53.9%的初始放电比容量，并且经过

1 200次充放电循环后容量几乎没有衰减，这可能

要归功于多孔管结构可以缓冲来自 Jahn-Teller效应

的应变和应力，使其表现出优异的循环性能。

YAZDI等［14］通过精确控制球磨时间来制备具有分

级粒径结构的 LiMn2O4，通过构建分级粒径结构不

仅可以增大电极材料与电解质溶液的接触面积，而

且还可以提高锂离子扩散系数并具有赝电容效应，

赝电容贡献率高达 94%。测试结果显示，在 0.2 C
下循环100次后产生124.1 mA·h/g的高容量，在10 C
下循环1 000次后达到89.3 mA·h/g，且没有明显的

容量衰减，表现出优异的电化学性能，该方法通过

制备具有分级结构的过渡金属氧化物取得了不错的

效果，为未来高性能水系锂离子电池正极材料的研

究开辟了新的路径。

另外，还可通过元素掺杂或者在LiMn2O4表面

包覆导电涂层来改善LiMn2O4作为水系锂离子电池

正极材料的稳定性。YUAN等［15］为了提高LiMn2O4
的稳定性，通过固相反应合成了一系列掺Al的材料

LiAlxMn2-xO4（x=0、0.05、0.10、0.15），测试结果表

明，LiAl0.1Mn1.9O4与LiMn2O4相比，循环稳定性明显

改善，这是因为Al—O化学键的存在可以提高LMO
晶格的稳定性，从而减少 Mn 的溶解并抑制

Jahn-Teller效应。TRON等 ［16］ 通过化学沉积法在

LiMn2O4粉末上制备了均匀的AlF3涂层。测试结果

发现，当AlF3添加量为 2%时电化学性能最佳，在

经过100次循环后容量保持率达90%，并且与原始

的LiMn2O4材料相比倍率性能明显提高。电化学性

能的改善要归功于AlF3涂层阻断了活性物质与电解

质溶液的接触，减少了Mn的溶解。PAVITHRA等［17］

对 LiMn2O4掺杂 Ni制备了 LiNi0.2Mn1.8O4，然后采用

Al2O3对其进行包覆，制备流程如图4所示，Ni掺杂

显著减少电荷转移电阻和增加交换电流密度，而

Al2O3涂层有效减少了Mn溶解并抑制 Jahn-Teller效
图3 LiMn2O4纳米管制备过程

Fig. 3 Preparation process for LiMn2O4 nanotubes
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图4 LMO、LMNO和Al2O3包覆LMNO尖晶石的形成示意图

Fig. 4 Schematic diagram of formation process for LMO，LMNO，and Al2O3-coated LMNO spinels
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应，增强了循环稳定性。

2.1.2 LiCoO2
LiCoO2为层状结构，为锂离子提供快速的二维

扩散路径，具有高放电电压、材料结构稳定、容易

制备等优点。自 1995年就被用于锂离子电池正极

材料［18］，后面受到研究者的广泛关注。LiCoO2作

为水系锂离子电极正极材料也存在着一些问题，比

如由于LiCoO2为层状结构，锂离子只能在二维层面

进行迁移，不利于电池快速充放电，另外，在充电

过程中，为了提供高容量锂离子会出现过度脱嵌现

象，此时电极材料与电解质会发生析氧反应而引起

结构畸变，进而影响电池的性能。许多研究者针对

这些问题做了大量研究，通过对LiCoO2进行结构设

计来提高其电化学性能。

LIANG等［19］通过水热法成功在碳布基底生长

出3D分级层状LiCoO2纳米棒阵列，该材料的3D分

级层状结构可以极大缩短锂离子的扩散路径。在饱

和 Li2SO4水性电解质（pH=10）中进行的电化学性
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能测试结果显示，该材料在 1 C 比容量高达 130
mA·h/g，并且具有优异的倍率能力 （在 100 C时

81 mA·h/g） 和出色的循环性能 （循环 1 000次后

容量保持率 88%）。MAN等［20］在碳纳米管纤维上

成功制备了多边形片状LiCoO2正极材料（制备流程

见图5），以NaTi2（PO4）3为负极，饱和Li2SO4溶液为

电解液组装成全电池进行电化学性能测试。结果显

示，该电池容量为 45.24 mA·h/cm3，能量密度为

67.86 mW·h/cm3，展现了令人满意的电化学性能，

并且该电池具有良好的柔韧性，经 3 000次弯曲测

试后容量保持率高达94.74%，该研究为可穿戴储能

设备的研究设计提供了新的策略。TANG等［21］通

过溶胶-凝胶法在 550 ℃下制备了LiCoO2的结晶纳

米颗粒，在 0.5 mol/L Li2SO4的电解液中进行电化学

测试，结果表明，在 7 C下比容量为 143 mA·h/g，
在70 C下比容量仍高达133 mA·h/g，表现出出色的

倍率性能，并且经过 40次充放电循环，比容量几

乎没有损失，展现了优异的循环稳定性。

还有研究者通过元素掺杂和包覆同样取得了不

错的效果。KUNDURACI等［22］通过元素掺杂制备

了 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 电极材料，以 LiV3O8 为负极，

20 mol/L盐水作为电解液，测试结果显示，正极和

负极的最大锂化容量分别达到 145.8 mA·h/g和 80
mA·h/g，首次循环库伦效率高达80%，表现出优异

的电化学性能。王高军等［23］通过化学氧化法在

LiCoO2材料表面包覆聚苯胺（PAn），以活性炭为负

极组装成扣式电池进行电化学性能测试，结果显

示，经过PAn包覆之后的LiCoO2比容量比原始样品

提高约 33%，首次充放电效率由原来的 80%提高

88%以上；循环性能测试发现，原始样品LiCoO2经过

300次循环后，比容量衰减严重，降低至原始容量的

84%，而经过PAn包覆之后的样品在1 000次循环后

比容量保持率仍高达90%，这要归因于其包覆层PAn
避免了 LiCoO2与 Li2SO4水溶液直接接触，降低了

LiCoO2溶解的可能性，从而提高了电池的循环性能。

2.2 磷酸盐

磷酸盐正极材料 （LiMPO4，其中M=Fe、Co、

Ni、Mn）为典型的橄榄石结构，这类材料具有价

格便宜、安全环保、高温稳定等优点。但是它们有

着共同的缺点是电子和离子导电性差，这可能会导

致在充放电时发生极化和严重的容量衰减，解决这

类问题的策略一般是通过形貌调控、包覆、掺杂等

手段提高材料的导电性。

TRON等［24］通过在LiFePO4表面涂覆1%的AlF3
涂层来改善其电化学性能。测试结果显示，该材料

比容量高达为 132 mA·h/g，比原始样品提高

7.3%，并且循环寿命也有了极大地提高，经过100
次循环后容量保持率由82%提高至93%，电化学性

能的改善得益于AlF3涂层不仅可以降低电荷转移电

阻，促进锂离子扩散（如图 6所示），而且提高了

LiFePO4材料在水系电解液中的表面稳定性。HE等［25］

采用循环伏安法研究了LiFePO4在水性电解质中的

循环稳定性。其研究发现电解质中的高O2水平加

速了 LiFePO4的容量衰减，因此制备了碳包覆的

LiFePO4，并从电解质中去除了O2，显著提高了电

池的循环稳定性。MANJUNATHA等［26］通过高温自

生压力法制备了LiFePO4正极材料，并且研究了水

系电解质中的氢离子和锂离子的共嵌入现象，结果

显示，氢离子在电解质浓度较低时会有部分嵌入电

极材料，而当电解质溶液浓度较高时，主要以锂离

子的嵌入/脱嵌为主，该研究为改善质子嵌入现象

提供了思路。

随着后面研究的不断深入，水系电解质的电化

学稳定窗口（ESW）逐渐提高，比如盐包水电解质

的出现，可以将ESW提高至3 V，这使得许多研究

者开始寻找更高电压平台的水系锂离子电池正极材

图5 LCO@CNTF制备流程示意图

Fig. 5 Schematic diagram of LCO@CNTF preparation process

NTP@CNTF CNTF LCO@CNTF

Solvothermal Sol-gel
hydrothermal

Conducting agent

LiFePO4

Poor e- conduction
Poor Li+ diffusion

Insulating layer

图6 LiFePO4和AlF3涂覆的LiFePO4在电解质水溶液中的

反应机制示意图

Fig. 6 Schematic diagram of reaction mechanism for LiFePO4

and AlF3-coated LiFePO4 in aqueous electrolyte solution

AlF3 coating

LiFePO4

Easy e- conduction
Easy Li+ diffusion

a. LiFePO4涂覆

b. AlF3涂覆
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料，于是 LiMnPO4、LiCoPO4和 LiNiPO4等锂离子电

池正极材料开始走入人们的视野［27-29］。但是，这些

材料具有极差的导电性和循环稳定性。虽然已有研

究者尝试通过掺杂和涂层的方式进行改性来提高其

电化学性能，但总体来看，这些材料目前在水系锂

离子电池领域尚未广泛应用［30-32］。

2.3 普鲁士蓝类似物

普鲁士蓝类似物（PBAs）是一类具有开放式

三维骨架结构的过渡金属有机配位材料，可以用通

式AxM［R（CN）6］来表示，其中A为碱金属，M和R
表示过渡金属，图 7为 PBAs的晶体结构和离子嵌

入/脱嵌示意图［9］。由图7可以看出，该材料为正八

面体结构，稳定性强，并且具有丰富的三维通道，

非常适合锂离子的嵌入/脱出。WESSELLS 等 ［33］

合成了六氰基高铁酸铜（CuHCF），并将其用于水

系锂离子电池，在 1 mol/L Li2SO4电解液中进行测

试，CuHCF在小电流下拥有超过60 mA·h/g的比容

量，但是该材料的循环稳定性极差，经过500次循

环后容量保持率仅有 35%。为改善CuHCF的循环

性能，WESSELLS 等 ［34］ 通过共沉淀法将石墨烯

（Gr） 与 CuHCF 复合制备了 CuHCF/Gr 电极材料，

经过循环性能测试发现，在 17 C下经过 40 000次

充放电循环后容量保持率高达83%，循环性能获得

了极大的改善。这主要因为石墨烯具有良好的导电

性和三维网状结构，将其与CuHCF复合，不仅缩

短了离子扩散通道，而且提高了电子的转移速率。

该研究也为后续开发高性能PBAs水系锂离子电极

材料提供了方向。

2.4 有机正极材料

水性锂离子电池正极材料中，有机体系因资源

丰富、结构可调、环境友好及高比容潜力备受关

注，典型材料如醌类、酰亚胺、腈类等，依赖可逆

氧化还原反应储锂。相较无机材料，其不含重金

属、低毒可降解，适配绿色柔性电子。但受限于导

电性差、电解液溶解及体积比容低，仍需通过结构

优化与界面工程提升循环稳定性与实用性。

为突破有机正极材料溶解及电子传输效率低等

瓶颈，研究者从材料结构设计与复合工程两方面展

开探索。YANG等［35］通过对苯醌实施分子结构设

计，合成 1，4-对苯醌基苯和 1，3，5-间苯醌基苯，

有效解决了其在有机电解液中的溶解问题。该材料

在醚类电解质中初始比容量达 367 mA·h/g，100次
循环后容量保持率 86%。熊嘉琪［36］采用自由基聚

合物聚三苯胺 （PTPA） 与碳纳米管 （CNT） 复

合，制备的 PTPA/CNT正极材料在 CNT质量分数

10%时性能最优，首次放电比容量为108.2 mA·h/g，
100次循环后容量保持率 92.4%。另有学者通过构

建共价有机框架（COF）结构提升性能，如YAN等［37］

设计的四氨基苯醌基COF，利用长程有序π共轭骨

架增强电子传输并抑制活性物质溶出，而苯胺融合

醌类单元（TPAD）构建的TPAD-COF阴极（见图8），

凭借富含的亲水性NH—基团形成庞大氢键网络，

赋予固有高质子导电性（2.32×10-4 S/cm），蒽醌单

元的多重氧化还原活性中心进一步提升质子传输能

力，在 1.2 mol/L H2SO4中展现多个可逆氧化还原

对，实现126 mA·h/g（0.2 A/g）的高可逆容量及优

异循环稳定性（2 A/g下经 1 000次循环后容量保持

率为 74%），为长期稳定的高倍率水质子电池提供

有效解决方案。

此外，分子结构调控是优化有机材料性能的关

键，引入吸电子基团［38］（如—F、—CN）可提高氧

化还原电位以提升工作电压；构建三维交联网络或

扩展共轭结构则改善离子扩散动力学并增强结构完

整性。水系电解质技术的进步，特别是“盐包水”

型电解液［39］，使电化学稳定窗口扩展至 3.0 V以

上，推动了高电位有机正极材料在水系锂离子电池

中的应用，初步展现出良好的充放电可逆性和抗质

子干扰能力。然而，有机材料仍面临氢离子竞争嵌

图8 TPAD-COF的合成

Fig. 8 Synthesis of TPAD-COF

TPAD-DMO

TPAD-NH2 TPAD-COF

图7 PBAs的结构及离子嵌入/脱嵌示意图

Fig. 7 Schematic diagram of PBAs structure and ion
intercalation/deintercalation

MNCR
H2O

extraction

instertion hydration
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入、长期化学稳定性不足及能量密度受限等挑战。

未来突破须开发新型不溶性大分子或聚合物体系，

构筑多级复合结构以协同导电、限域与保护功能，

并结合第一性原理计算与机器学习指导理性分子设

计［40］，最终实现高性能、长寿命、低成本的水系

储能系统，为可持续能源存储提供支撑。

2.5 不同水系锂离子电池正极材料性能对比

水性锂离子电池正极材料因其在水基电解质中

的稳定性要求而异，主要类型包括橄榄石型（如

LiFePO4）、尖晶石型 （如 LiMn2O4）、层状氧化物

（如LiCoO2）和聚阴离子化合物（如LiVPO4F）。对

比分析如下：LiFePO4以高安全性 （无热失控风

险）和长循环寿命（> 2 000次）著称，但能量密

度较低，且电压窗口受限（< 3.5 V），适用于低成本

场景；LiMn2O4倍率特性优异，成本较低，但比容量

低，约 120 mA·h/g，锰溶解导致循环衰减（约 500
次后比容量保留80%）；层状氧化物如LiCoO2虽具高

能量密度（比容量约150 mA·h/g），却易与水反应引

发副反应（如析氧），安全性差且价格高昂；新兴聚

阴离子材料 （如 LiVPO4F） 性能平衡 （比容量约

130 mA·h/g，电压约4 V），通过表面改性提升水稳

定性 （循环 >1 000 次），但制备复杂。因而，

LiFePO4和LiMn2O4因性价比和适应性更受青睐，而

高性能材料需进一步改性以克服水分解挑战。

现将不同水系锂离子电池正极材料进行对比，

结果见表2。

材料类型

尖晶石氧化物

层状氧化物

橄榄石磷酸盐

高压磷酸盐

普鲁士蓝类似物

有机材料

代表化合物

LiMn2O4［14］

LiCoO2［19］

LiFePO4［24］

LiMnPO4/LiCoPO4［38］

CuHCF/石墨烯复合［33］

醌类/COF/聚合物［35］

比容量/（mA·h·g-1）

100～124
130～145

140
<100

60～108
108～367

工作压力/V
1.0～1.3
1.0～1.4

0.45～0.60
>1.5

0.6～1.0
0.5～1.2

循环稳定性

1 200次循环无衰减
（纳米管结构）

1 000次循环容量保持率88%
（3D纳米棒）

100次循环容量保持率93%
（AlF3包覆）

循环性差

40 000次循环容量保持率83%
1 000次循环容量保持率74%

（TPAD-COF）

改性策略

纳米结构设计（纳米管、分级粒径）、
Al/Ni掺杂、AlF3/Al2O3包覆

3D纳米阵列构建、聚苯胺（PAn）包
覆、Ni/Mn共掺杂

碳包覆、AlF3涂层、电解质除氧

掺杂/包覆

石墨烯复合增强导电性、
三维通道优化

分子设计（吸电子基团）、
CNT复合、COF框架构筑

表2 不同水系锂离子电池正极材料性能比较

Table 2 Comparison of performance for different aqueous lithium-ion battery cathode materials

3 水系锂离子电池性能协同优化

3.1 水系电解质界面调控与稳定性提升

近年来，水系电解质与电极界面的兼容性成为

制约水系锂离子电池性能的核心瓶颈之一。传统水

系电解液中，氢离子（H+）的竞争嵌入、金属离子

溶解及析氢/析氧（HER/OER）副反应会导致界面

阻抗增大和循环寿命衰减。针对这一问题，界面工

程策略（如人工固态电解质界面膜（SEI）构建、

电解液添加剂设计）成为研究热点。XU等［41］为了

清除电解液中的水分，抑制高温条件下LiPF6的水

解和正极材料中过渡金属 （TM） 的溶解，引入

4，5-二氰基-2-三氟甲基-咪唑锂和LiPF6双盐体系

以提高热稳定性。近期，DONG等［42］开发出“盐

包水”（WIS）电解质，可将水性电解质的稳定性

窗口从 1.23 V扩展到 3 V，并引发全球对水性电池

的研究热潮，为高倍率水系电池提供了新思路。

3.2 新型复合正极材料与协同改性策略

为突破单一材料性能局限，多组分复合正极

（如无机-有机杂化、异质结构设计）成为提升水系

锂离子电池综合性能的有效途径。如LI等［43］分层

α-MnO2@LaxMn1-xO2-δ （α-MnO2@LMO） 开发核壳

纳米结构以提高可充电水系锌离子电池 （AZIB）
的电化学性能。在这种结构中，内部空心纳米管机

械支撑外部 LaxMn1-xO2-δ纳米片，形成多孔、开放

和 坚 固 的 电 极 结 构 。 受 益 于 独 特 的 结 构 ，

α-MnO2@LMO阴极表现出良好的初始比容量（最

大 值 为 240 mA·h/g） 和 循 环 稳 定 性 。 此 外 ，

α-MnO2@LMO阴极在1 A/g下循环1 500次后比容量

为115 mA·h/g，比容量保持率为90%。此外，PBAs
与碳材料的复合也展现出潜力：HU等［44］采用锌

粉、中间碳和外铋层组成的类似高尔夫构造的复合

材料，可有效增强Gibbs自由能，减轻阳极体积变

化，从而实现稳定的 Zn-Mn 循环。作为概念验

证，Zn-Mn全电池（与CNT@MnO2）实现超长循环

寿命，在2 A/g电流密度下循环116 000次后容量保

持率高达94.6%。值得注意的是，高电荷密度的聚

乙烯胺与碳量子点（CQDs）的协同改性［45］，通过

CQDs的表面缺陷工程调控电子结构，在 8 mA/cm2

的高电流密度下，PEI-CDots改性Li-S电池可提供

3.3 mA·h/cm2的可逆比容量，在 6.6 mg硫负载下，
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在 400 次循环中，每个循环的容量衰减率仅为

0.07%，为高电流密度水系电池奠定基础。

4 结语

本文从水系锂离子电池的原理、不同种类正极

材料的优缺点以及改性方法出发，系统论述了近年

来水系锂离子电池正极材料研究进展。水系锂离子

电池与传统有机系锂离子电池相比，具有良好的安

全性能、原料廉价、离子电导率高等诸多优势，是

未来非常有前景的储能器件之一。但是目前水系锂

离子正极材料还面临着一个严峻的挑战：在结构稳

定性方面，LiMn2O4易发生 Jahn-Teller畸变和锰溶

解，LiCoO2在高压下层状结构易坍塌，磷酸盐材料

面临体积膨胀导致的颗粒破裂，PBAs则因结晶水

逸出引发框架塌陷。这些均源于循环过程中的相变

和应力积累，引发容量衰减。界面调控上，副反应

形成厚 SEI层、金属离子溶解，以及 PBAs中氰基

基团与电解质反应，加速性能衰退。针对该问题，

现有的手段一般是通过对正极材料进行结构设计、

元素掺杂以及导电材料包覆等手段来改善电池电化

学性能。

未来研究应聚焦三大路径：首先，结构稳定性

提升需结合原子级设计，通过阳离子掺杂抑制相变

和表面包覆，并发展纳米/多孔结构以分散应力。

其次，界面调控重点在构建人工界面层，使用LiF
或聚合物涂层及表面钝化技术，同时开发原位表征

手段实时监测界面演化。最后，电解质优化方向为

开发固态电解质以消除副反应，或添加功能性添加

剂提升高压耐受性，并探索水性电解质适配PBAs
以抑制水分子干扰。多尺度模拟和可持续材料设计

将贯穿始终，推动这些材料向高安全、低成本、长

寿命电池应用迈进。
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