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摘　要：　水系锌碘电池中碘导电性不足、氧化还原动力学缓慢及多碘化物的穿梭效

应严重限制了其实际应用。因此，构建高效存储碘的宿主材料是解决这些问题的关

键。本文系统分析了碘正极的反应机理，探讨了其反应过程中存在的瓶颈问题。在此

基础上，本文系统综述了各类碘正极宿主材料的代表性研究进展。首先，从物理限

域、化学吸附和电催化三个维度，总结了碘宿主材料的组成及结构与碘正极电化学性

能之间的内在关联，进而提出了用于强化碘氧化还原反应的材料设计思路。最后，为

加速锌碘电池的实用化进程，论文从多电子体系探索、碘转化机制解析、碘宿主材料

开发和负极优化角度对未来的研究提出了建议。
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 1    前言

锂离子电池因高能量密度和长循环寿命优势

已广泛应用于便携式电子设备和新能源汽车，并被

视作大规模储能的理想候选[1–2]。然而，有机电解液

的可燃性仍是电池使用过程中极大的安全隐患[3–5]。

随着锂资源日益枯竭和生产成本持续攀升，开发兼

具高能量密度、长循环寿命与低成本的新型储能体

系已成为迫切需求[6–7]。其中，锂硫电池、钾/钠离子

电池、镁离子电池和锌离子电池等替代体系备受关

注。其中，水系锌基电池本征安全，金属锌资源丰

富（地壳丰度～75 ppm；ppm：10−6），成本不足锂的

1/30，导电率高（1.69×105 S  cm−1）、体积比容量高

（5855  mAh  cm−3），且平衡电位适中 （−0.76  V  vs.
SHE）。基于这些优势，水系锌基电池成为最具规

模化潜力的电化学储能技术之一[8–10]。

2012年，Kang等 [11] 报道了 Zn2+在 MnO2 中的

可逆嵌入/脱出机制，随后有机正极、钒基化合物及

普鲁士蓝类似物（PBAs）等被相继开发[12–14]。然而，

上述材料储存电荷的机制依赖离子插层或表面氧

化还原，容量与能量密度提升受限 [15–16]。相比之

下，基于转化反应的卤素正极可通过多电子转移显

著提高比容量与能量密度[17–19]。然而，卤素正极自

身存在一些固有的本征缺陷及低电导率，限制了其

在电池中的应用。例如，溴在常温下为腐蚀性液

体，易腐蚀电池组件，缩短电池寿命[20]。其还原过

程中产生的腐蚀性溴化物也会限制电池的安全工

作电压范围[21]。氯在常温下为挥发性气体，难以被

有效限制在正极结构中。充放电过程中，氯气易溶

于电解液并扩散至负极表面发生反应，导致严重的

自放电和低库仑效率[22]。此外，Cl−/Cl2 氧化还原反

应在水系电解液中会发生歧化反应（Cl2 + H2O =
HClO + HCl），阻碍了活性物质氯的稳定储存。相

较于氯的毒性和溴的腐蚀性，碘的化学性质相对稳

定，并且碘具有丰富价态（−1、0、+1、+3、+5、+7）[23]，
理论比容量达 211 mAh g−1[24]，氧化还原电位适中

（～1.3 V），且海洋储量丰富（约 50～60 μg L−1），兼具

可回收、低成本与高安全性[25]。因此，锌碘电池在

循环寿命、倍率性能及成本等方面优势显著（图 1a），
近年发文量持续攀升（图 1b）。
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尽管碘正极研究进展迅速，其本征导电性差、

多碘化物穿梭及反应动力学缓慢等问题仍限制其

实际性能。本文系统梳理了锌碘电池充放电机制

与瓶颈问题，并从物理限域、化学吸附及电催化角

度系统综述碳基材料、共价有机框架材料（COFs）、
多孔芳香骨架材料（PAFs）、聚合物材料、MXene和

普鲁士蓝及其类似化合物（ PBAs）等的最新进展，

提出高性能宿主材料设计思路，为推进锌碘电池产

业化提供参考。

 2    碘正极反应机理

基于碘元素丰富的氧化还原电化学，锌碘电池

体系通常可划分为两电子反应路径与涉及高价碘

物种的多电子反应路径两大类[6]。深入分析其中的

电化学行为与反应机制，对于提升电池整体性能至

关重要，也为电极材料的合理设计与结构优化提供

了理论依据。

 2.1    两电子氧化还原反应

目前，根据碘的来源不同，两电子 Zn-I2 电池

可分为两种类型[26]。当以 I2 作为活性物质来源时

（图 2a），通常采用熔融渗透、浸泡或电沉积的方法

将其负载到宿主材料中。此类体系通常使用比表

面积大或多孔结构的碳基材料作为宿主。但由于

I2 本身导电性差，这类正极的活性物质含量通常低

于 50%。此外，I2 的高挥发性也对正极复合材料的

制备带来困难。对于另一类 Zn-I2 电池（图 2b），则
以电解液中的 I−或者 I3

−作为碘源[27–30]。这种方式

避免了电极烘干过程活性物质碘的损失，但其缺点

在于反应通常局限于正极表面，内部空间未能得到

充分利用。

Zn-I2 电池放电时 Zn失去电子氧化成 Zn2+，同
时 I2 获得电子被还原为 I−。此外，通过与过量的 I−

结合，I2 会自发转化为高度可溶的 I3
−和 I5

−[31]。充电

过程则发生其逆反应，对应的反应详细过程如下。

负极: Zn − 2e− ↔ Zn2+ 　E = −0.763 V vs. SHE
正极: I2 + 2e

− ↔ 2I− 　E = 0.5355 V vs. SHE
I2 + I

− ↔ I3
−

I3
− + I2 ↔ I5

−

I3
− + 2e− ↔ 3I− 　E = 0.536 V vs. SHE

整体: Zn + I2 ↔ Zn2+ + 2I− 　E = 1.298 V vs. SHE
 2.2    多电子氧化还原反应

新型多电子碘氧化还原体系主要分为两种，一

是基于 I−/I2/I
+途径的四电子转化，另一类是基于

I−/I2/I
+/I5

+途径的十二电子转化[32]。在四电子转化过

程中，充电时 I−首先被氧化为 I2，随后 I2 可被进一

步氧化形成 I+。值得注意的是，I2 氧化成 I+需要高

的过电位以克服反应能垒，且生成的 I+不稳定，易

水解成次碘酸（HIO）。近年来的研究者通过利用卤

素离子（X−）与 I+配位，使 I+以卤素配位络合物（IX）
的形式稳定存在，从而成功激活和稳定了 I2/I

+氧化

还原对。具体反应如下：

负极: Zn2+ + 2e− ↔ Zn
正极: 2I− − 2e− ↔ I2
I2 − 2e

− + 2X− ↔ 2IX
整体: 2I− + Zn2+ − 2e− + 2X− ↔ Zn + 2IX
十二电子转换反应则通过生成 IO3

−实现。充

电过程中，I−被氧化为 I2，随后 I2 与 H2O反应生成

IO3
−。该过程通常需要引入 CN−或卤素离子（如 Cl−、

Br−）以降低反应能垒。以 Br−为例，具体反应如下。

正极：2I− − 2e− ↔ I2
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图 1    （a）锌-氧电池、锌-钒电池、锌-有机电池、锌-氯电池、锌-溴电池和锌-碘电池的性能比较[25]；（b）近年来锌碘电池论文发表数量

Fig. 1    (a) Performance comparison of Zn-O2 batteries, Zn-V batteries, Zn-organic batteries, Zn-Cl batteries, Zn-Br batteries, and Zn-I2 batteries
[25]. Reprinted

with permission. (b) Number of publications on Zn-I2 batteries over recent years
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I2 + 2Br
− − 2e− ↔ 2IBr

IBr + 2Br2 + 3H2O ↔ IO3
− + 5Br− + 6H+

2Br− − 2e− ↔ Br2
负极：Zn2+ + 2e− ↔ Zn
总体：4Zn2+ + I− + 2Br− + 3H2O ↔ IO3

− + Br2 +
　　　　 6H+ + 4Zn

 3    碘正极存在的瓶颈问题

尽管 Zn-I2 电池具备诸多优势，但在实际应用

前仍需解决以下几个关键问题（图 3）：
（1）活性物质碘的低电导率。固体碘单质的电

导率较低（约 10−6～10−9 S cm−1）[26,33]，导致电荷传输

困难。因此，通常需将其负载于导电性良好的宿主

材料（如多孔炭）中以增强正极导电性，改善氧化还

原动力学，同时缓解因电极导电性差导致的高极

化。然而，导电材料的引入会降低电极中活性物质

的质量占比，影响电池能量密度。目前，锌碘电池

中碘负载量普遍低于 50%，故在正极构建时需权衡

宿主材料质量占比与电池性能之间的平衡。此外，

碘具有较高的饱和蒸气压 （25  °C时为 40.6  Pa，
113.5 °C时为 12.1 kPa），易升华[34–35]。在电极干燥

过程中，碘质量的损失会导致电池容量下降与性能

波动。

（2）可溶性多碘化物的穿梭效应。反应过程中

生成的碘的中间产物（如 I3
−和 I5

−）会在电解液中积

累，并随浓度梯度穿过多孔隔膜向负极迁移。由于

I3
−/I−标准氧化还原电位（0.536 V vs. SHE）高于 Zn2+/

Zn（（−0.763  V  vs.  SHE）， I3
−会氧化 Zn金属 （Zn  +

I3
− ↔ Zn2+ + 3I−），导致 Zn腐蚀、活性物质损失及库

伦效率降低。此外，该穿梭效应及副反应还会引起严

重的电池自放电，从而影响电池的实际放电容量[36]。

（3）反应动力学缓慢。I2/I
−氧化还原反应动力

学受限于缓慢的电荷转移与传质过程。电荷转移

缓慢源于固体 I2 的绝缘性及部分宿主材料的低电

导率与电化学惰性。在传质方面，宿主孔被 I2 堵塞

使物种传输受阻。此外，电解质与隔膜的低离子电

导率也会限制正极反应过程中的电荷补偿，引起较

大的浓差极化和电化学极化。上述因素共同导致

了反应动力学缓慢，对电池整体性能产生不利影响。

（4）低能量密度。基于两电子 I−/I2 转换的 Zn-
I2 电池理论能量密度为 290 Wh kg−1（基于 I2 的质

量）[37]，而目前报道的电池的能量密度远低于实际需

求[38–39]。为了应对电网储能市场的激烈竞争，Zn-
I2 电池必须提升其实际应用中的能量密度。能量

密度为单位质量或单位体积电池所能储存的能量，

是衡量电池储能能力的关键指标，可通过公式

(1)估算其理论值[40]： 

E =CV = nMFV
式中 C 为 I−完全氧化为 I2 时的理论比容量，

V 为电池的输出电压，n 为反应转移电子数，M 为基

于电池总质量或体积的 I−物质的量浓度，F为法拉

第常数（96 485 C mol−1）。比容量 C（单位质量或单

位体积的电极材料可输出的电荷量）可通过反应中

转移电子数量乘以 I−浓度，再乘以法拉第常数得到。

由于 I2/I
−的标准氧化还原电位（0.535 V vs. SHE）低

于 Cl2/Cl
−（1.36 V vs.  SHE）[41] 和 Br2/Br

−（1.08 V vs.
SHE）[42]，使得电池能量密度受限。提高能量密度

的途径包括：（1）通过使用高浓度 I−电解液或高

I2 负载来提升 M 值，但高浓度多碘离子的产生会加
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图 2    两种不同碘来源的 Zn-I2 电池示意图：（a）I2 和（b）I−或者 I3
−电解质

Fig. 2    Schematic diagram of Zn-I2 batteries with (a) solid I2 and (b) I
− or

I3
− in the electrolyte serving as iodine sources
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图 3    碘正极存在的瓶颈问题

Fig. 3    Bottleneck issues associated with iodine cathodes in Zn-I2 batteries
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剧穿梭效应，固体 I2 的聚集会减慢反应动力学；（2）
提高输出电压或增加电子转移数。传统的 I2/I

−氧化

的放电平台约为 1.3 V，这在理论上也限制了锌碘

电池可达到能量密度。另外，碘的多价态（−1、0、
+1、+5、+7）意味着其可能发生多电子转化反应，从

而释放更多能量。

 4    碘宿主材料的设计和应用

如前文所述，碘本身导电性差、热稳定性不足，

且在氧化还原过程中多碘化物易发生穿梭效应，因

此碘不适合直接用作电极材料。引入宿主材料来

存储碘并强化其氧化还原反应是一种有效的策

略。宿主材料通常是具有多孔结构的材料，例如活

性炭[43]，能够为碘及其中间产物提供充足的容纳空

间，从而抑制多碘化物在电解液中的无序扩散。此

外，杂原子掺杂炭材料、聚合物等材料可通过化学

吸附作用固定碘物种，进一步抑制穿梭效应的发

生，提高碘正极的循环稳定性[44]。最后，MXene[45]、
金属单原子催化剂等材料则能降低碘氧化还原转

化的能垒，催化碘的快速转化[46]。下文将从物理限

域、化学吸附和电化学催化 3种作用机制出发，分

别阐述对应材料的设计思路、制备方法和在碘正极

中的应用进展。

 4.1    物理限域

多孔炭材料因其优异的导电性、高比表面积、

可调控的孔结构和热稳定性，被广泛用作 Zn-I2 电
池的宿主材料[26]。由于单质碘的挥发性强，饱和蒸

气压较低，且在电池反应过程中多碘化物易发生穿

梭，会导致活性物质大量损失[26,47]。因此，多孔炭材

料的比表面积、孔容和孔径对碘负载行为具有重要

影响[46,48]。

 4.1.1    微孔炭

微孔炭含有丰富的孔径<2 nm的孔结构，这些

微孔对碘物种具有强吸附作用，并能将反应限制在

其内部。例如，Liu等[49] 将碘负载于具有微孔结构

的炭布中，拉曼光谱表明其电化学反应为一步转化

（I2 ↔ I−），未检测到多碘化物生成，说明碘的反应被

限制在纳米孔内，避免了 I3
−中间体的产生，从而实

现了活性物质 I2 的高效利用。此外，其 CV曲线的

前 3圈几乎重合，证明电化学反应是高度可逆的

（图 4a）。Li等[50] 以活性炭颗粒为碘宿主得到相似

地测试结论。随后，Chen等[51] 通过 DFT计算进一

步证实微孔可以抑制 I3
−的形成。如图 4b所示，

Zn(I3)2 扭曲八面体构型的最小直径约为 9.5 Å，难

以容纳在炭布尺寸约 6.3 Å的微孔内，而尺寸较小

的 I2 和 ZnI2 分子则可稳定存在于微孔内。因此，

炭布微孔的限域效应促使反应直接生成 ZnI2，而非

Zn(I3)2。原位紫外-可见光谱显示，在放电过程中在

226和 196 nm处（对应 ZnI2）的峰强度逐渐增加，充

电时则相应减弱，且始终未检测到 Zn(I3)2 的特征峰

（图 4c）。因此，结合 DFT计算与原位紫外光谱，证

实了微孔炭布中的反应机制为 I2 和 ZnI2 间的一步

直接转化。

微孔炭材料较大的比表面积和孔容可以增加

炭表面与碘物种的接触面积，从而提高碘的负载

量和稳定性。Ma等 [52] 以废弃咖啡渣为原料，通

过 KOH化学蚀刻，制备了富含微孔的多孔炭材料

（图 4d）。该微孔炭比表面积为 1220.9 m2 g−1，孔容

为 0.04 cm3 g−1。碘含量分析表明，经 KOH蚀刻的

微孔炭中碘负载量可达 54.6%，而未蚀刻的炭材料

中仅为 28.5%，且微孔炭复合物的热稳定性更好

（图 4e）。这种优势均源于微孔的强物理限域作

用。因此，基于微孔炭的碘复合电极在 1 A g−1 电流

密度下循环 1200次后，容量保持率达 85.2%（图 4f）。
如上所述，微孔炭材料的极小孔径通过毛细吸

附作用强力锚定了碘及其放电产物，并空间限制了

其向电解液体相扩散，进而提高了活性物质的利用

率和抑制了穿梭效应。然而，小孔径严重限制了电

解液浸润和离子扩散速率，影响电池倍率性能提

升。并且，孔口易被堵死。在微孔炭材料中引入介

孔/大孔结构，兼顾限域与传质，可有效提升电池综

合性能。

 4.1.2    层次孔炭

层次孔炭是指在同一炭材料中，包含两种或两

种以上不同尺寸孔结构（微孔、介孔、大孔），并且这

些孔相互连通。介孔尺寸为 2～50 nm，大孔尺寸大

于 50 nm。二者的储碘性能及其关键角色同样被系

统研究。Gong等[53] 通过建立孔结构与电化学性能

间的构效关系发现，在微孔炭中引入适量介孔不仅

能实现碘的均匀填充与高效转化，并且具有一定的

吸附能力，限制多碘离子的扩散。同时，介孔结构

可防止孔被堵塞。Guo等[54] 选用了比表面积约为

1151 m2 g−1、孔径约为 3.5 nm的有序介孔炭。负载

碘后介孔炭的孔径显著减小，表明碘被稳定限域在

介孔内部。其高孔隙率和丰富有序的介孔结构不

仅缩短离子/电子传输路径，还将多碘化物转化限制
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在孔道内部，有效抑制了穿梭效应。该介孔炭/碘电

极在 10 A g−1 的电流密度下循环超过 39 000次，容

量保持率达 80.6%。

由上可知，在微孔炭材料中引入部分介孔结构，

构建兼具微孔和介孔的层次孔炭，通过二者协同

作用，可同时实现强碘吸附和快速传质。金属有机

框架材料（MOFs）由金属离子或团簇与有机配体自

组装而成，具有高比表面积和可调控的孔结构[55–56]。

Pang等[57] 通过简单的溶剂热反应制备了 Zn-MOF-
74，并以其为前驱体衍生出多孔炭。通过调控水/N,
N-二甲基甲酰胺混合溶剂的比例，可以得到一系列

直径不同（40～500 nm）的 Zn-MOF-74纳米棒，随

后在 1000 °C下炭化后形成了具有六角形棱柱状结

构的多孔炭纳米棒（PCN，图 5a）。通过调节炭化温

度（900～1100 °C）还可以调节石墨化程度，从而提

升导电性与碘的吸附能力。所得 PCN样品的比表

面积为 880.6 m2 g−1，类型以微孔和～4.45 nm介孔

为主，能够对碘物种实现有效物理限域。基于此的

I2@PCN电极具有较高的可逆容量，在 0.1 A g−1 放
电比容量为 179.9 mAh g−1，在 2 A g−1 下循环 5000
次后仍保持 116.6 mAh g−1 的容量（图 5b）。Zhang
等[58] 以 3,4,9,10-苝四羧酸二酐（PTCDA）为炭源，通

过 KOH的活化策略制备了富含<1 nm微孔和介孔

的层次孔炭材料（图 5c）。微孔能稳定吸附大量碘，

而介孔则促进了电解质的浸润与离子快速传输。

这种结构为碘物种提供了丰富的锚定和存储位点，

从而提高了碘的利用率。电池在不同碘负载量下

均表现出良好的倍率性能（图 5d）。当碘负载量增至
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图 4    （a）电池前 3圈的循环伏安图[49]；（b）DFT计算得到的 I2、ZnI2 和 Zn(I3)2 的构型，以及炭布微孔中电极反应的示意图；（c）电池在不同充放电状态

下的原位紫外-可见光光谱。插图为 Zn(I3)2 和 ZnI2 的紫外-可见光光谱曲线[51]；（d）微孔炭合成过程示意图；（e）不经过 KOH刻蚀的炭材料和微孔炭材

料的热重曲线；（f）不经过 KOH刻蚀的炭材料和微孔炭材料正极的长循环性能[52]

Fig. 4    (a) Cyclic voltammograms of the first three cycles[49]. (b) DFT-calculated molecular configurations of I2, ZnI2 and Zn(I3)2, along with a schematic illus-
tration of the proposed electrode reaction occurring in the micropores of carbon cloth. (c) Ex situ UV-Vis spectra recorded at selected states; the inset displays
reference UV-Vis curves of Zn(I3)2 and ZnI2

[51]. (d) Schematic diagram for the synthesis of microporous carbon. (e) TGA curves of carbon without KOH etch-
ing/I2 and microporous carbon/I2 composites. (f) Long-term cycling performance of cathodes based on carbon without KOH etching/I2 and microporous

carbon/I2
[52]. Reprinted with permission
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24 mg cm−2 时，电极在 0.1、0.2、0.5、1和 2 A g−1 下
放 电 比 容 量 分 别 为 129.1、 125.6、 120.3、 114.4
和 94.4  mAh g−1。值得注意的是，在 1.61、5.4和

10.3 mg cm−2 载量下，高碘负载下的电极性能甚至

优于低负载情况，这可能与电解液体积与碘质量之

比（E/I）有关。过多的电解液会导致含碘物种在循

环中溶解损失，而适量的 E/I 比有助于快速建立平

衡，减少活性物质损失[59]。

在微孔和介孔基础上，引入大孔结构，可进一

步提升厚电极中电解液浸润速率，缩短离子传输距

离。例如，Sun等[60] 将铟-有机框架进行炭化，合成

了一种分层多孔的中空碳纳米管材料（HCNS）。传

统碳纳米管致密的管壁限制了离子传输路径，而

HCNS独特的内部空腔与管壁上互连的多孔结构

使其成为优良的碘载体（图 5e），不仅保留了前驱体

的微孔（0.66和 1.25 nm），还形成了新的介孔（2.71
和 9.98 nm）和大孔（图 5f）。这种分层孔隙结构可

协同提供更多电荷存储位点、缩短了离子/电子传

输路径，提高了碘利用率并抑制了穿梭效应。

生物质衍生的多孔炭材料因资源丰富、成本低

且绿色环保，也被广泛应用于碘宿主材料中。

Xu等 [61] 以银杏叶为原料，通过 KOH活化制备了

具有大孔、介孔、微孔结构的多孔炭，有利于碘的

存储与离子传输。然而，电池比容量在前 20次循
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图 5    （a）I2@PCN的合成机制示意图；（b）I2@PCN正极在 2 A g−1 下的长循环性能[57]；（c）PTCDA衍生炭材料的透射电子显微镜照片；（d）电极在不同

电流密度下测试的倍率性能[58]；（e）HCNS中电荷存储机制的示意图；（f）HCNS的氮气吸脱附等温线及孔径分布曲线[60]；（g）银杏叶衍生碳/碘电极在

300 mA g−1 电流密度下的长期循环性能；（h）银杏叶衍生碳/碘电极的非原位 XRD谱图[61]

Fig. 5    (a) Schematic diagram depicting the formation mechanism of I2@PCN. (b) Long-term cycling stability of the I2@PCN cathode tested at 2 A g−1[57]. (c)
TEM images of the carbon material derived from PTCDA. (d) Rate capability of the electrode measured at different current densities[58]. (e) Schematic illustra-
tion depicting the charge storage mechanism within HCNS. (f) N2 adsorption-desorption isotherms and pore size distribution curves of HCNS

[60]. (g) Long-term
cycling performance of ginkgo leaf-derived carbon/I2 electrodes at 300 mA g

−1. (h) Ex-situ XRD patterns of ginkgo leaf-derived carbon/I2
electrodes[61]. Reprinted with permission
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环内衰减较快（图 5g），这可能是源于初始循环中一

些不可逆反应的贡献逐渐减少，或部分碘未被有效

限域于孔道中而快速损失。循环 1000次后电极的

XRD谱图与原始状态基本一致，未见明显 I2 衍射

峰（图 5h），证明在长期循环中，碘于炭孔隙内保持

了均匀分布。该电极在 0.1  A g−1 下可稳定循环

150次以上，剩余放电容量仍有 100 mAh g−1。该工

作为高性能宿主材料的绿色制备提供了思路。

总的来说，层次孔炭结合了不同尺寸孔结构的

优势，不仅为电解液渗透和离子传输提供了通道，

还能在循环过程中物理限域碘物种，抑制其扩散行

为。因此，电极实现了碘利用率、循环稳定性和倍

率性能的协同提升。但过多的大孔也会导致炭材

料对碘物种的锚定吸附能力减弱，同时影响材料的

振实密度和体积比容量。因此，需要对层次孔炭的

孔径尺寸以及各类型孔的比例进行精细调控。在

保证动力学的前提下，尽可能减少无效大孔。其

次，开发无模板、免强酸或强碱洗涤的自组装热解

工艺，实现层次孔炭的低成本、规模化制备。

 4.2    化学吸附

物理限域能在一定程度上抑制多碘离子，但非

极性碳与极性碘物种之间的相互作用有限，在长期

循环中碘物种仍会逐渐扩散损失，且有限的孔容也

制约了碘负载量的提升。相比之下，化学吸附通过

强化学键（如配位键、共价键）、静电吸引或路易斯

酸碱相互作用[62]，可牢固锚定碘物种，同时加速碘

氧化还原反应动力学。

 4.2.1    非金属杂原子掺杂炭材料

在多孔炭中引入氮等杂原子，可通过调节相邻

碳原子的表面电荷分布产生极性表面，从而增强对

碘物种的化学吸附[48]。为探究不同氮构型的影响，

Yu等 [44] 将尿素和葡萄糖热解合成了氮掺杂多孔

炭。其多孔结构为碘提供了充足的存储空间。密

度泛函理论（DFT）计算揭示了各类氮原子（吡啶

氮、吡咯氮、石墨氮及氧化吡啶氮）与碘的吸附构

型，结果表明石墨氮（N-Q）与碘的相互作用最强，而

吡啶氮（N-6）最弱。Liang等[63] 对不同氮原子与碘

物种间相互作用强度差异产生的原因进行了深入

解释。石墨化氮提供 3个电子参与 sp2 杂化，剩余

2个电子进入石墨 π共轭体系。由于 p-π共轭作用

远大于氮的电负性，电子发生偏移，致使石墨化氮

带正电。而吡啶和吡咯氮提供 4个电子给临近碳

原子或参与 p-π共轭，留有 1个孤对电子。二者可

以从周围拉取电子，从而显负电性。在与碘物种作

用时，石墨化氮中相邻碳原子作为活性中心，与碘

间产生的强电荷重分配和化学吸附作用。而吡啶

氮、吡咯氮以自身为活性中心，与碘间的电荷转移

弱，吸附作用较弱。

Zhang等 [64] 采用静电纺丝法制备了 Al-MOF/
聚丙烯腈（PAN）自支撑复合膜，经炭化与酸洗后得

到氮掺杂自支撑炭纳米纤维（NPCNFs）。其中，Al-
MOF增强了纤维在热处理中的结构稳定性。

PAN既作为氮源，也连接 Al-MOF棒形成完整纤维

结构，炭化后纤维内部富含多级孔隙和导电通道。

氮掺促进了碘物种的吸附与转化，使 I2@NPCN-
Fs电极在 2 C充放电倍率下稳定循环超过 6000
次。此外，Yao[65] 等采用苯酚和甲醛作为前驱体，

以三聚氰胺为氮源，通过溶胶-凝胶法结合 SiO2 模

板法合成了氮掺杂介孔炭材料。炭材料的 N 1s精
细谱显示存在吡啶氮、吡咯氮和季胺氮等多种形

态，丰富的氮活性位点增强了对碘物种的锚定[46]。

因此，氮掺杂介孔炭 /碘正极在 0.1  A g−1 下循环

100次后容量保持率达 80.7%。Chen等[66] 则通过

共沉淀法合成了 Zn3(Co(CN)6)2 微球，在 900 °C热解

后，氰化物基团的分解和 Zn原子的蒸发形成了具

有 Co 纳米颗粒的氮掺杂多孔炭球，再经过酸洗去

除 Co颗粒并将含氧官能团引入到炭骨架上，最终

制得了氮氧掺杂多孔炭球 ONC。其多孔结构可以

有效锚定碘物种，氮掺杂提高了导电性与吸附能力，

而氧官能团还改善了材料亲水性，促进了电极-电解

质接触。I2@ONC正极在 0.5 A g−1 的电流密度下

放电比容量达 245 mAh g−1。
为进一步优化对多碘化物的吸附和转化，除氮

之外，引入磷、硫等杂原子共掺杂常会带来协同效

应。Zhang等 [67] 以生物质明胶为碳源，(NH4)3PO4

作为发泡剂和掺杂源，制备了氮、磷共掺杂多孔

炭。磷原子的引入能在炭材料中创造更多缺陷，提

升导电性[68]。独特的 3D分层结构及双元素掺杂协

同提升了电池的电化学性能，使其在 0.1 A g−1 电流

密度下实现了 170  mAh  g−1 的放电比容量 ，在

10 A g−1 的高电流密度下可稳定循环 3000次。Zhao
等[69] 将尿素和纤维素溶解于磷酸中，使磷酸基团与

纤维素羟基反应形成前驱体溶胶，再经高温炭化后

得到氮磷共掺杂多孔炭。X射线光电子能谱（XPS）
分析表明材料中含有吡啶-N、吡咯-N、石墨-N和氧

化态 N（图 6a），其中石墨-N含量达 25.30%，具有良
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好的催化性能，可加速碘转化动力学。P 2p精细谱

显示存在 P―C、P―N等多种磷形态（图 6b）。氮

磷共掺杂在碳表面引入了大量缺陷，并协同增强了

其对碘的吸附能力。此外，DFT计算分析了不同掺

杂构型对 Zn2+吸附能的影响（图 6c），发现吡咯氮构

型最有利于锌离子吸附，且氮磷共掺杂体系表现

出协同增强的吸附能力。这为电池提供了额外的

赝电容。因此，在 13.2 mg cm−2 的高碘负载下，基

于该材料的电池在 0.1  A g−1 电流密度下实现了

123.42 mAh g−1 的放电比容量。

与氮磷共掺杂带来的协同增强作用不同，氮硫

共掺杂会对电池性能产生负面影响。例如，Barz
等[70] 通过水热法合成了硫掺杂、氮掺杂及氮硫共

掺杂的还原氧化石墨烯自支撑电极，其化学结构如

图 6d所示。N掺杂改变了石墨烯的电荷分布和电

子结构，形成了更优的共轭网络，提高了电导率并

促进了多碘化物的氧化还原，因而实现了高库仑效

率和能量密度。然而，硫掺杂石墨烯和氮硫共掺杂

石墨烯在循环过程中表现出更快的容量衰减及充

放电不稳定性，这是因为带负电的多碘化物不易吸

附在带负电的硫位点上，且亚硫酸根基团（SO3
2−）易

被氧化导致电极不稳定。相比之下，氮掺杂石墨烯

性能稳定，在 2和 5  A g−1 电流密度下分别提供

200和 130 mAh g−1 的比容量 （图 6e）。
杂原子掺杂能够改变邻近碳原子的电荷分布，

形成极性位点，进而通过化学相互作用吸附碘物

种，有效抑制穿梭效应。此外，掺杂位点还可强化

碘的氧化还原反应动力学。精确调控杂原子的元

素组成、空间排列和局部配位环境是提高对碘物种

固定和催化效率的关键。然而，如何在电导率、碘

负载量、吸附性能和结构稳定性之间实现最佳平

衡，仍然是一个重大挑战。同时，对杂原子与碘相

互作用的机制的研究对于掺杂炭材料设计至关

重要。

 4.2.2    共价有机框架材料（COFs）
COFs是由有机结构单元通过共价键连接形成

的结晶多孔材料[71]。其具有可调节的孔径、易于修

饰的骨架以及高机械强度，在电化学储能领域展现

出广阔的应用前景，特别是其有序的孔道能为离子

和分子的运输提供通道[72–73]。Wang等[74] 通过溶剂

热法，利用 2,2-双三氟甲基二氨基苯和 2,4,6-三甲醛

基间苯三酚合成了三氟甲基修饰的 COFs（图 7a）。
该材料呈现直径约 270 nm的球形结构，元素分布

均匀且具有层次孔隙结构。三氟甲基官能团的引入

不仅增加了比表面积，还调控了骨架的电荷分布，使

其静电电位升高（图 7b）。这种高的静电电位有助
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图 6    氮、磷共掺杂多孔炭的高分辨率 XPS光谱图：（a）N 1s和（b）P 2p；（c）三种碳构型上的 Zn2+吸附模型及吸附能；其中黑色、蓝色、紫色和灰色球分

别代表 C、N、P和 Zn原子[69]；（d）原始石墨烯与氮、硫共掺杂石墨烯的化学结构示意图；（e）不同功能化石墨烯作为正极的锌碘电池的电化学性能[70]

Fig. 6    High-resolution XPS spectra of (a) N 1s and (b) P 2p deconvolution profiles for N, P-co-doped porous carbon. (c) Zn2+ adsorption models and energies
over three carbon configurations; black, blue, purple and gray spheres denote C, N, P and Zn atoms, respectively[69]. (d) Schematic chemical structures of

pristine graphene and N, S-co-doped graphene. (e) Electrochemical performance of Zn-I2 batteries with differently functionalized
graphene cathode[70]. Reprinted with permission
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于牢固锚定多碘化物，从而抑制穿梭效应（图 7c）。
因此，以该材料为碘宿主的锌碘电池具有优异的倍

率性能，在 1和 10 C电流密度下实现了 197和 151
mAh g−1 的放电比容量（图 7d）。

COFs还具有良好的结晶度和单元结构可调

性[75−76]。碘是缺电子物质，可与富电子基团（如―C=
N―、―NH―和―NH2）通过电荷转移相互作用形

成稳定的电荷转移配合物[44,77−78]，从而显著增强碘

的吸附能力。通过在分子层面设计 COFs，可在其

骨架上引入高含量且分布均匀的活性位点，有效缓

解穿梭效应。因此，Zhu等[79] 使用 5,5’,5’-（1,3,5-三
嗪-2,4,6-三基）三（吡啶-2-胺）（TPTA）和 4,4’-联苯

二甲醛（BDA）作为结构单元，聚合合成了富含氮位

点的 COFs，其氮含量高达 27.1%，包含联吡啶氮、

亚胺氮、吡啶氮和三嗪氮等多种形式。其中三嗪氮

对 I3
−表现出最强的吸附能（图 7e）。这种富氮结构

能够有效锚定碘物质，抑制碘溶解和穿梭，从而提

高碘利用率。作者还研究了不同氮含量对性能的

影响（图 7f），氮含量最高的 N4-COF具有更连续的

轨道分布，有助于促进电子传输，其作为碘宿主的

电池在 1 C电流密度下实现了 348 mAh g−1 的放电

比容量，在 10 C下容量仍保持 272 mAh g−1。
COFs固有的孔结构以及单元结构可调性成为

了碘宿主的理想材料。但 COFs本征导电性远低于

炭材料，导致电子传输迟缓，活性物质碘利用率

低。同时，其合成过程复杂，难以规模化。进一步

的研究需要引入共轭结构单元或功能性基团，化学

吸附作用多碘化物的同时，提升材料导电性。并
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图 7    （a）溶剂热法制备三氟甲基改性 COF的示意图；（b）三氟甲基改性的 COF (左)和未经过三氟甲基改性的 COF (右)的静电势结构；（c）经过三氟甲

基改性的 COF/I2 和 KB/I2 的锌碘电池原位紫外-可见光光谱；（d）采用三氟甲基改性 COF正极的锌碘电池充放电曲线[74]；（e）含氮位点 COF的可能活性

氮位点，以及含氮位点 COF结构中不同活性氮位点与 I3
−的相互作用能；（f）不同氮含量 COF的锌碘电池倍率性能[79]

Fig. 7    (a) Schematic of preparation of trifluoromethyl-modified COF by the solvothermal method. (b) Structure of the electrostatic potential of trifluoro-
methyl-modified COF (left) and structure of the electrostatic potential of without trifluoromethyl-modified COF (right). (c) In situ UV–vis spectra of Zn-I2 bat-
teries using Trifluoromethyl-modified COF/I2 and KB/I2. (d) Charge-discharge curves of Zn-I2 batteries using Trifluoromethyl-modified COF cathodes

[74]. (e)
The possible active nitrogen site of nitrogen-site COF and the interaction energies of different active nitrogen sites in the nitrogen-site COF structure with I3

−.
(f) Rate capability of Zn-I2 batteries using different nitrogen contents COF

[79]. Reprinted with permission
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且，尽可能地实现材料的批量化、低成本制备。

 4.2.3    多孔芳香骨架材料（PAFs）
PAFs是由芳香结构单元通过 C―C键连接形

成的多孔材料，具有高比表面积、良好的化学稳定

性以及优异的吸附性能[80]。其富苯环骨架还可作

为电子库，增强对多碘化物的亲和力，促进电子与

离子传输。PAFs已被证明对碘具有高达 1.86 g g−1

的吸收能力[81]。基于此，Zhu等[82] 通过 Yamamoto
型 Ullmann偶联反应，利用联苯单元合成了具有菱

形拓扑结构的 PAF-1（图 8a）。所合成的 PAF-1具

有 5600 m2 g−1 的超高比表面积和均匀的孔径分布

（图 8b），并且实现了 63% 的碘负载率（图 8c）。碘

物种在 PAF-1中的储存会引起显著的电子离域，导

致最高占据分子轨道（HOMOs）和最低未占据分子

轨道（LUMOs）之间的能隙减小，表明 I3
−@PAF-1和

I5
−@PAF-1具有高氧化还原活性（图 8d）。丰富的

苯环基团和相互连接的 3D通道实现了高碘负载量

与强化学吸附。I2@PAF-1电极在 0.5 C倍率下放

电比容量为 328  mAh  g−1（图 8e），能量密度达

402 Wh kg−1，同时在 10 C的电流密度下循环 20 000
次后容量保持率为 86%。

如上所述，PAFs的高比表面积和互连的 3D通

道结构促进了离子的传输，其苯环基团还有效锚定

了多碘化物，促进了氧化还原反应。但 PAFs合成

条件苛刻、成本高，目前研究报道较少。未来需要

加强 PAFs合成方法和结构调控方面研究，以拓展

在锌碘电池中的应用。

 4.2.4    聚合物材料

与多孔宿主材料不同，带正电荷的导电聚合物

可以通过静电相互作用捕获多碘离子。Yan等[83]

利用静电相互作用将碘物种引入聚苯胺框架中

（图 9a）。在充放电过程中，碘以 I−、I3
−或 I5

−的形式

通过库仑力固定在聚苯胺的主链内，其中带正电荷

的氮位点（-NH-及-NH=）提供结合位点（图 9b），从
而抑制循环中碘物种的溶解。实际上，纯聚苯胺在

弱酸性电解液中质子化程度低，缺乏足够的位点吸

附碘物种。为此，Zhao等[84] 设计了一种羧基碳纳

米管包裹聚苯胺的 3D网络复合材料（C-PANI）。
利用羧基碳纳米管作为质子库，诱导聚苯胺链上形

成更多的质子化位点（―NH+―和―NH+＝）。这些

位点既能通过静电作用吸附碘物种，又能抑制多碘

离子 I3
−和 I5

−的产生，实现了 I−/I2 的直接转化。

Guo等 [85] 通过将富电子供体吩嗪（PNZ）与缺

电子受体 I2 结合，设计出一种电荷转移络合物

PNZ-I2 作为正极。如图 9c所示，分子间的电荷差

异导致电子云重新分布，形成了稳定的 PNZ-I2 络合

物。结合碘后，PNZ的 N 1s精细谱发生明显蓝移，

并出现新的 N-I峰，表明 I2 与 PNZ间存在强烈的
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图 8    （a）具有金刚石拓扑结构的 PAF-1示意图；（b）I2@PAF-1和 PAF-1的氮气吸附等温线；（c）I2、PAF-1和 I2@PAF-1的热重分析图；（d）PAF-1,

I3
−@PAF-1和 I5

−@PAF-1的最高占据分子轨道与最低未占据分子轨道；（e）Zn-I2@PAF-1电池的倍率性能[82]

Fig. 8    (a) Schematic structure of PAF-1 with diamond topology. (b) N2 adsorption-desorption isotherms of PAF-1 and I2@PAF-1. (c) Thermogravimetric ana-
lysis curves of I2, PAF-1 and I2@PAF-1. (d) HOMOs and LUMOs of PAF-1, I3

−@PAF-1 and I5
−@PAF-1. (e) Rate performance

of Zn-I2@PAF-1 cell[82]. Reprinted with permission
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电荷转移相互作用（图 9d）。PNZ-I2 的 XPS光谱揭

示了放电过程中 C＝N键的减弱、N―H键的增强，

而在完全放电状态下由于 N―H的形成导致了

N―I消失，充电时又恢复了原始状态，表明了一个在

氮中心的可逆质子化/去质子化过程（图 9e）。1H NMR
分析进一步揭示了结构变化（图 9f）。初始的两个

峰对应 PNZ苯环上的 H1 和 H2。放电至 0.3 V时，

出现了 3个新的氢共振峰（H3、H4、H5）。H3 对应于

新形成的 N―H基团中的质子，H4 和 H5 则源于

PNZ结构破坏。H3 的出现导致苯环上的电子密度

增加，从而增强了屏蔽效应并引起氢原子峰位向高

磁场偏移。此外，放电到 0.3 V时，I−与 PNZ中的

N―H形成了氢键（N―H···I），有效抑制了其在电

解质中的溶解。这些结果表明，PNZ-I2 络合物经历
 

(a)

PANI-Cl

Intrinsic PANI

PANI-I2

PANI-I2

PANI-I2

Polymerization

NaOH

Iodine doping

(b) Electrolyte: 2 mol L−1ZnSO4

+
ne

·

−
ne

·

+
ne

·

−
ne

·

Zn2+Zn2+

Zn2+

Zn2+Zn2+Zn2+Zn2+

Zn2+Zn2+

I5
−

I3
−

I3
−+2I−

I−+2I−

(c)

PNZ

Minimum Maximum

−3.87

32.82

−28.08

−15.52
−11.93

18.04

(d) N 1s

In
te

ns
ity

/a
.u

.

In
te

ns
ity

/a
.u

.

Binding energy/eV

Blue shift

PNZ

N-I
N-I

C=N C=N

(e) N 1s
Charge 1.6 V

Charge 1.0 V

Disc 0.3 VC-N/N-H

Disc 1.0 V

Pristine

(f)

δ-ppm
9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5

(g)
H+

H+

I2 ZnI2 ZnI2

(h)
S

pe
ci

fic
 c

ap
ac

ity
/(

m
A

h 
g
−

1 ) 400

300

200

100

0
0 20 40 60 80 100

Cycle number

0.2 A g−1

Retention: 75%

0.4 A g−1 60.0 mg cm−2 E:C=2.15 uL mg−1 C
ou

lo
m

bi
c 

ef
fic

ie
nc

y/
%100

80

60

40

20

0

(i)
Zinc anode Zinc anode

Polyiodide 
shuttle

I2n+1
−

I2n+1
−I2n+1

I−

I−

I−

I−

Fast iodine transport

Insulating I2 film
Conductive 
PVA-I film

Current collector Current collector

I−

e− e−

(j) Iodine trapping & iodine diffusion

0 min 1 min 7 min 34 min 120 min

Polyiodide PVA gel Soaking 1 h PVA-polyiodide complex

I2

410 405 400 395
Binding energy/eV

410 405 400 395

+

Zn2+−

+

−

H1 H2 H3 H4 H5

Charge 1.6 V

Charge 1.0 V

Disc 0.3 V
N—H···I

Disc 1.0 V

Pristine

图 9    （a）聚苯胺-碘的合成示意图；（b）水系锌碘电池中聚苯胺碘正极的氧化还原反应机理示意图[83]；（c）I2/PNZ和 PNZ-I2 分子的静电势分布图；（d）

PNZ和 PNZ-I2 的 N 1s XPS光谱；（e）不同电位下 PNZ-I2 正极的 N 1s XPS图谱；（f）不同电位下 PNZ-I2 正极的氢核磁共振图谱（ppm 代表百万分之一，

是核磁共振氢谱里化学位移 δ 的计量单位）；（g）PNZ-I2 的氧化还原反应机理；（h）正极载量为 60 mg cm−2 的 Zn||PNZ-I2 电池在 0.4 A g−1 电流密度下的

循环性能[85]；（i）碘离子在集流体上的氧化沉积，以及聚乙烯醇提供的快速多碘离子传输通道示意图；（j）碘在 PVA水凝胶中的扩散光学图像 (上)；

PVA水凝胶对碘化钾/碘水溶液中多碘离子的吸附光学图像 (下)[86]

Fig. 9    (a) Schematic for polyaniline PANI-I2 synthesis. (b) Proposed redox reaction mechanism of PANI-I2 cathodes in aqueous Zn-I2 batteries
[83]. (c) Electro-

static potential (ESP) distribution profiles of I2/PNZ and PNZ-I2 molecules. (d) N 1s XPS spectral analysis of PNZ and PNZ-I2. (e) N 1s XPS spectra of the
PNZ-I2 cathode at various states. (f) 

1H NMR of the PNZ-I2 cathode at different states (ppm stands for parts per million and serves as the unit for the chemical
shift δ in 1H NMR spectra). (g) Redox reaction mechanism of PNZ-I. (h) Cycling performance of Zn||PNZ-I2 cells with a cathode mass loading of 60 mg cm

−2 at
0.4 A g−1[85]. (i) Schematic illustration showing the oxidation and deposition of I− on the collector, as well as the fast polyiodide transmission channels provided
by polyvinyl alcohol (PVA). (j) Optical images of iodine particle diffusion in PVA hydrogel (top) and polyiodide adsorption from aqueous KI/I2 solutions by

PVA hydrogel (bottom)[86]. Reprinted with permission
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了一个由 N―H···I氢键稳定的、可逆的质子主导

的氧化还原过程（图 9g），从而减少了活性物质损失

并保持了结构完整性。基于该正极的电池在 0.4 A
g−1、碘负载接近 60 mg cm−2 下循环 100次后，容量

保持率达到了 75%（图 9h）。Zhao等[86] 利用聚乙烯

醇可直接与碘或多碘化物反应形成聚乙烯醇-碘络

合物的特性，设计了聚乙烯醇改性的碳纳米管以提

高锌碘电池的面容量。如图 9i所示，在传统正极

中，充电时生成的绝缘碘膜会覆盖集流体，阻断电

荷转移，并导致可溶性多碘化物形成，引发穿梭效

应。而聚乙烯醇链上的羟基与多碘化物之间的氢

键作用不仅能阻止其溶解，还能保证了其在水凝胶

层内的快速迁移，使 I−得以持续氧化，从而提高碘

利用率。在充电过程中，沉积的碘与聚乙烯醇结合

生成络合物，该络合物具有高的碘传输性能，将电

化学反应路径从液-固转变（I−/I2）改为液-凝胶转变

（I−/PVA-I），加速了反应并降低了阻抗。实验证实

了聚乙烯醇水凝胶对碘物种的强吸附和快速转运

能力（图 9j）。这种独特的受限转运机制使聚乙烯

醇改性的正极面容量达到 3.76 mAh cm−2，是未改性

碳纳米管正极的两倍，且在 400次循环后容量保持

率达 96.7%。

综上，聚合物宿主通过分子层面的化学相互作

用，实现了对碘物种行为的多维度调控。但其固有

的缺陷如导电性差、孔隙率低等严重影响了 Zn-I2
电池的氧化还原反应动力学和碘利用率。并且，聚

合物自身稳定性较差，如聚乙烯醇在水系电解液中

可能过度溶胀，聚苯胺在长循环中可能发生链结构

降解。未来需要通过将功能性聚合物与石墨烯、碳

纳米管等碳材料复合，构建稳定、亲碘的导电网

络。同时，还需要结合 DFT计算和原位表征，深入

揭示聚合物与碘的相互作用机制。

 4.3    电化学催化

物理限域对碘物种吸附作用较弱无法完全阻

止多碘化物的形成和扩散。化学吸附的活性位点

有限，在高多碘化物浓度下，吸附位点会达到饱

和。而电化学催化可降低反应能垒，加速碘的氧化

还原反应动力学，是实现高性能 Zn-I2 电池的重要

途径[87]。

 4.3.1    金属单原子催化剂

金属单原子催化剂（SACs）因其不饱和配位环

境和极高的原子利用率，而表现出优异的催化活

性[88–90]。在锂硫电池中，d-p轨道杂化理论常用于解

释 SAC的高效催化机制。考虑到碘和硫都有未填

充的 p轨道，Yang等[91] 提出了碘同样能够与过渡

金属的 d轨道杂化，形成 d-p杂化轨道，从而改变吸

附物质的电子结构（图 10a）。DFT计算表明，不同

SACs与碘物种的相互作用强度主要受 d-p轨道杂

化影响。在不同 SACs中，具有较少 d轨道电子的

铌（Nb）表现出更有效的 d-p轨道杂化。通过 ZIF-8
和乙醇铌合成的具有铌单原子的炭材料 Nb-NC具

有丰富的未填充反键态和接近费米能级的 d带中

心（−0.271 eV），对各种碘物种展现出最强的吸附作

用（图 10b）。因此，Zn||Nb-NC/I2 电池在 10 A g−1 下
稳定循环 50 000次后容量保持率达 96%（图 10c）。

为了促进碘物种的转化，Sun等[92] 通过水热和

高温煅烧两步法制备了由高比表面积活性炭和单

原子 Fe-NC壳层构成的核壳结构正极材料（HC@
FeNC，图 10d）。HC@FeNC与碘间的强物理化学

相互作用，显著提高了反应的电子转移效率，使反

应机制从 I−/I3
−反应转变为 I−/I3

−/I2 转化机制，从而

提升了能量密度（图 10e）。DFT计算表明，与单独

的 N―C位点相比，碘物种和 Fe-N4 催化位点之间存

在显著的电荷转移（图 10f），并且 Fe-N4 位点显著降

低了碘转化反应中速率决定步骤的吉布斯自由能

（图 10g）。Fe-N4 位点的强化学作用与多孔炭的微

孔限域效应协同，实现了快速高效的储碘机制。因

此，HC@FeNC/I2 电极在 0.5 A g−1 电流密度下实现

了 460 mAh g−1 的放电比容量，在 10 A g−1 下循环寿

命下超过 60 000次。Guo等[93] 采用一种简单的自

组装-炭化方法，制备了铁掺杂 ZIF-8衍生的铁掺杂

多孔炭（Fe―N―C，M9，图 10h）。在几种 Zn-MOF
衍生的炭材料中，ZIF-8衍生的碳具有丰富的微孔

和介孔结构，为碘负载提供了充足空间[94–95]。表面

静电势图显示，Fe―N―C中 Fe位点附近的静电势

较高，为碘物种的亲核攻击提供了有利的环境 [96]

（图 10i），增强了多碘离子的吸附和后续氧化还原

反应。通过原位紫外-可见光谱和原位拉曼光谱测

试，存在单原子铁催化位点的电池在充放电过程中

呈现出更弱的 I3
−和 I5

−信号，进一步表明 Fe位点的

引入有利于催化碘的可逆转换反应。以 Fe―N―C
为宿主的锌碘电池在 2.0 A g−1 下循环 10 000次后，

比容量仍达 161.9 mAh g−1。
除了 Fe单原子催化剂外，Co单原子催化剂也

应用于 Zn-I2 电池中。Wang等[97] 以 ZIF-8为前驱

体，Co(NO3)2·6H2O为钴源，通过熔盐辅助热解工艺

制备了负载 Co单原子多孔碳纳米片（图 11a）。丰
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富的氮和氧官能团与碘物种间产生强化学吸附作

用。其次，Co-N4 位点对碘转化反应起到催化作

用[98–99]。DFT计算结果显示，负载碘后，Co位点周

围的电子分布发生重排，电荷都在碘原子周围积

累，表明碘在 Co位点上的吸附是热力学自发过程

（图 11b）。组装的电池在 20 A g−1 的电流密度下实

现了 199 mAh g−1 的放电比容量。然而，传统的

金属-N4 位点表现出均匀的电荷分布，对反应中间

体的吸附能垒较高，催化活性不足[100–101]。引入杂

原子（如 B、P、S）调控金属中心的配位环境可破

坏结构对称性并优化电子态密度。Pang等[102] 通过

在 MOF衍生的多孔炭中引入磷原子，将传统的

Co-N4 配位结构转变为非对称的 Co-N3P1 活性位点

（图 11c）。分波态密度（PDOS）结果显示，Co-N3P1
的 d带中心（−1.83 eV）比 Co-N4（−2.01 eV）更接近

费米能级（图 11d），表明磷原子调节了电子结构，增

强了电荷离域，促进了电子转移与吸附。Co-N3P1/I2
电极在 5 A g−1 电流密度下循环 50 000次后，仍具

有 100.6 mAh g−1 的放电比容量。

为制备低成本单原子催化材料，Cao等[103] 利用

食用菌渣衍生炭与锌单原子复合，设计了一种生物

质衍生炭材料 SAZn@CFS（图 11e）。食用菌渣炭化

后形成了一种富含微/介孔的炭材料 CFS。SAZn@
CFS 具有 1215.6 m2 g−1 的比表面积，对碘物种的吸

附容量优于其他炭材料（图 11f）。DFT计算表明，

锌单原子显著促进了电荷转移，提高了 I−/I3
−转化的

反应速率（图 11g）。因此，以 SAZn@CFS 材料为宿

主的锌碘电池在 0.2  A g−1 的电流密度下实现了

235.5 mAh g−1 的比容量，在 10 A g−1 下循环 80 000
次后容量保持率达 93.6%（图 1h）。
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图 10    （a）d-p轨道杂化的示意图；（b）M-NC(M为钴、铜、铁、铌、镍、锌、钼、铼、铑、钨、钌和钛)与 NC对 I−、I2、I3
−和 I5

−的吸附能分析对比；（c）具有

NC/I2 和 Nb-NC/I2 电极的锌碘电池在 10 A g−1 电流密度下的长循环性能[91]；（d）HC@FeNC的合成示意图；（e）HC@FeNC正极的循环伏安曲线；（f）I−和

I3
−在 HC@FeNC与 HC@NC表面的电荷密度差分图；（g）I−氧化反应过程中的吉布斯自由能变化[92]；（h）M9的合成示意图；（i）无铁单原子炭材料

(Ⅰ)与M9(Ⅱ)的表面静电势图[93]

Fig. 10    (a) Schematic illustration depicting the d-p orbital hybridization. (b) Comparative analysis of adsorption energies between M-NC (M = Co, Cu, Fe,
Nb, Ni, Zn, Mo, Re, Rh, W, Ru and Ti) and NC for I−, I2, I3

− and I5
−. (c) Long-term cycling performance of Zn-I2 batteries with NC/I2 and Nb-NC/I2 electrodes at

10 A g−1[91]. (d) Schematic illustration of HC@FeNC synthesis. (e) CV curves of HC@FeNC cathodes. (f) Charge density difference patterns of I− and I3
− on

HC@FeNC and HC@NC. (g) Gibbs free energy variation during the I− oxidation reaction[92]. (h) Schematic synthesis of M9. (i) Surface electrostatic potential
diagram of iron-free single-atom carbon material(Ⅰ) and M9(Ⅱ)[93]. Reprinted with permission
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金属单原子材料能够催化碘的氧化还原反应，

降低反应能垒。但在实际应用中，单原子容易发生

团聚或浸出，导致催化效率降低[104]。其次，单原子

催化剂受限于线性标度关系，对反应物吸附过强

时，反应产物脱附会更加困难，导致催化剂中毒。

因此，需结合 DFT计算，筛选金属位点类型，精细

调控其配位环境，以最优化其催化效果。

 4.3.2    金属双原子催化剂

相比于单原子催化剂，双原子催化剂（DACs）
不仅能够通过电子相互作用优化两个金属的电子

构型，还可以提高催化稳定性。Mai等[105] 通过热解

柠檬酸三钠二水合物得到多孔蜂窝状碳载体，然后

以醋酸锌作为锌源、柠檬酸为螯合剂，与双氰胺共

热解制备了锌双原子掺杂炭材料 Zn2NC（图 12a）。
Zn2NC对多碘化物表现出优异的吸附能力，并且显

著加速了 I2 的双向氧化还原反应动力学。恒电位

成核实验表明，Zn2NC具有最高的响应电流及沉积

和分解容量，远高于锌单原子催化剂及无催化剂的

材料（图 12b）。理论计算表明，锌双原子位点优化

了电子结构，促进了碘分子在 Zn2NC费米能级下

的电子填充，以实现轨道杂化。基于 I2@Zn2NC正

极的电池在 0.5 C下比容量为 208  mAh g−1。在

50 C的高倍率下循环 100 000次，每次循环容量

衰减率仅为 0.0002%，实现了优异的长循环稳定性

 

CsCl Co(NO3)2 CaCl2 ZIF-8

Ball-milling

Pyrolysis

Molten salt-confined

Washing

Co-SAs@NPC

C
N
Co

(a)

Side view Side view Side view Side view

Top view Top view Top view Top view

(b)

Shuttle No shuttle

Zinc anode Co-N-C/I2 cathode Co-N-PC/I2 cathode Zinc anode

Electro-catalysis
Reversibility

I2

I2

I3
−

I3
−

I5
−I−

I−

Co-N4 Co-N3P1 Zn2+

(c)

(e)

P
D

O
S

/a
.u

.

Ef

Ef

−2.01

−1.83

Total
Co_d

Total
Co_d

C2

C3

Energy/eV

(d)

Fungi

Plant cell

Carbonization

Activation

Zn SACs

Fungi slag carbon (CFS) SAZn@CFS Adsorption and catalysis

A
ds

or
pt

io
n 

ca
pa

ci
ty

/(
g 

g
−
1 ) 3.5

3.0

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

0.0

CNT YP80F CFS SAZn@CFS

1.31

1.94

2.63
2.91(f)

ln
 (
R

ct
−
1 /
Ω
−
1 )

−3.5

−4.0

−4.5

−5.0

−5.5

−6.0

−6.5

1000/T (K−1)
3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5 3.6

Ea=34.9 kJ mol−1

Ea=48.5 kJ mol−1

CFS

SAZn@CFS

(g)

S
pe

ci
fic

 c
ap

ac
ity

/(
m

A
h 

g
−
1 )

200

250

150

100

50

0
0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000 80000

Cycle number

10 A g−1

93.6% capacity retention

C
ou

lo
m

bi
c 

ef
fic

ie
nc

y/
%100

80

60

40

20

0

CFS

SAZn@CFS

(h)

−4 −2 0 2 4

Enzyme

图 11    （a）钴单原子修饰碳纳米片的合成流程示意图；（b）I2、I
−、I3

−和 I5
−在钴位点上的对应电荷密度差分图[97]；（c）Co-N3P1/I2 正极的设计原理以及 Co-

N4/I2 与 Co-N3P1/I2 正极的性能对比；（d）Co-N3P1 和 Co-N4 在费米能级附近的分波态密度图[102]；（e）SAZn@CFS 的制备示意图；（f）四种不同正极主体材

料对 I2 吸附容量的对比分析；（g）电荷转移电阻倒数与绝对温度倒数关系的阿伦尼乌斯曲线；（h）SAZn@CFS

组装的电池在 10 A g−1 电流密度下的循环性能[103]

Fig. 11    (a) Schematic illustration of the synthesis process for the carbon nanosheet decorated with Co single atoms. (b) Corresponding charge density differ-
ence diagrams of I2, I

−, I3
− and I5

− on Co site[97]. (c) Design principle of the Co-N3P1/I2 cathode and comparison between the Co-N4/I2 and Co-N3P1/I2 cathodes.
(d) Projected density of states (PDOS) of Co-N3P1 and Co-N4 in the region near the Fermi energy

[102]. (e) Schematic diagram depicting the preparation of
SAZn@CFS. (f) Comparative evaluation of I2 absorption capacity for four distinct cathode host materials. (g) Arrhenius plots showing the relationship between

reciprocal charge-transfer resistance and reciprocal absolute temperature. (h) Cycling performance of the
SAZn@CFS cell at 10 A g

−1[103]. Reprinted with permission
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（图 12c）。Song等[106] 以壳聚糖为碳源和氮源，氯化

锌和氯化锰为前驱体合成了 Mn-Zn双原子催化剂

材料。作者构建了 5种锌基双原子催化剂（DACs）
的结构模型，发现 Mn-Zn键表现出最强的键合

相互作用，显著提高了材料的导电性（图 12d）。理

论模拟结果显示，在 Mn-Zn催化剂位点，I3
−的分解

具有最低的解离能垒，证明催化剂加速了其还原反

应（图 12e）。MnZn-NC/I2 电极在 1 A g−1 下实现了

224 mAh g−1 容量，在 16 A g−1 下可运行超过 320 000
次循环（图 12f）。

双原子催化剂通过双金属间的协同效应，实现

了碘物种的快速吸附-转化-解离过程，提升了催化

性能。但其精准合成难度大，且对其微观结构、配

位环境的表征技术有限。未来需结合机器学习和

DFT计算，筛选针对碘转化反应的最优金属原子组

合。此外，采用原位光谱、X射线吸收精细结构谱

（XAFS）等技术，从原子、分子尺度上解释双金属原

子协同催化碘转化机制。

 4.3.3    MXene
MXene是一类新型的 2D材料，具有高导电
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图 12    （a）I2@Zn2NC 的制备流程及作用机制示意图；（b）Zn2NC的恒电位沉积测试曲线；（c）I2@Zn2NC 电极在 50 C倍率下的长循环性能[105]；（d）双原

子催化剂吸附 I2 后的晶体轨道哈密顿布居及积分晶体轨道哈密顿布居图谱；（e）I3
−在双原子催化剂表面的解离动力学过程；（f）MnZn-NC/I2 组装电池

在 16 A g−1 电流密度下的长循环稳定性[106]

Fig. 12    (a) Schematic of the preparation process and working mechanism of I2@Zn2NC. (b) Potentiostatic deposition measurements for Zn2NC. (c) Long-term
cycling performance of the I2@Zn2NC electrode at 50 C

[105]. (d) Crystal orbital Hamiltonian population (COHP) and integrated COHP (iCOHP) profiles of the
DACs upon I2 adsorption. (e) The dissociation dynamics of I3

− on DACs. (f) Long-term cycling stability of the MnZn-NC/I2
cell at 16 A g−1[106]. Reprinted with permission
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性、独特的层状结构、丰富的活性金属原子和表面

官能团，为电极设计提供了独特的优势 [107–108]。

Fan等[109] 以层状铌基 MXene Nb2CTx 作为碘宿主，

通过电沉积方法使 I−在电场的驱动下均匀地嵌入

Nb2CTx 层间，并被原位氧化为 I2（图 13a）。由此产

生的 I2 紧密附着在 Nb2CTx 上，而纳米级层间间距

显著限制了碘物种（I5
−和 I3

−）的穿梭。此外，DFT计

算表明，Nb2CTx 中活性位点与碘物种存在自发的强

相互作用（图 13b）。Nb2CTx 的快速电子供应实现

了 I−和 I2 的一步转换。这种限制策略和快速动力

学归因于宿主与碘物种间独特的电子结构和稳定

相互作用 [110]。因此，基于 Nb2CTx@I2 正极的电池

在 1 A g−1 下实现了 205 mAh g−1 的放电比容量，能

量密度达 259.3 Wh kg−1，并表现出优异的倍率性能

（图 13c）。
为了实现高碘负载 ，Ma等 [111] 使用 MXene

Ti3C2Tx 纳米片、网状细菌纤维素（BC）与活性炭（AC）
自组装成了 3D自支撑电极 Ti3C2Tx-AB（图 13d）。

该电极具有良好的机械强度和柔韧性，由细菌纤维

素和 Ti3C2Tx 纳米片形成的混合网络均匀地包裹活

性炭（图 13e）。Ti3C2Tx 纳米片可以作为快速连续

的电子传输途径，提高整体导电性。Ti3C2Tx 内的

Ti金属中心充当活性位点，能牢固锚定多碘离子，

抑制其穿梭（图 13f）。Ti3C2Tx 的优异导电率和催化

性能降低了 I2/I
−转化的过电位和活化能垒，显著加

速了反应动力学。因此，即使在 23 mg cm−2 碘载量

下，Ti3C2Tx-AB@I2 复合电极在 0.1 A g−1 的电流密

度下循环 200循环次后仍实现 4 mAh cm−2 的面容

量（图 13g）。
MXene表面丰富的官能团和金属活性位点，可

与碘物种形成强化学相互作用，抑制多碘化物的穿

梭，催化氧化还原反应[112]。MXene通常以多层或

少层纳米片形式存在，二维纳米片会自发堆叠，导

致离子传输通道受阻，活性位点利用率低。在实际

应用中 MXene可以通过与炭材料复合来构建 3D
导电网络，缓解堆叠问题。
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图 13    （a）电沉积电极的设计与制备示意图；（b）Nb2CTx 主体材料的晶体模型和可能的吸附位点及碘物种在 Nb2CTx 上不同位点的吸附能计算结果；

（c）电沉积电极与物理吸附电极的倍率性能对比[109]；（d）高碘负载MX-AB正极的制备流程及其独特优势示意图；（e）Ti3C2Tx-AB电极的俯视扫描电子

显微镜图像；（f）I−、I2 和 I3
−物种在活性炭与 Ti3C2Tx 上的吸附能对比；（g）具有 Ti3C2Tx-AB@I2 的锌碘电池在低 N/P下基于面容量的充放电曲线[111]

Fig. 13    (a) Schematic of the design and fabrication of an electrodeposited electrode. (b) Crystal model of Nb2CTx host with proposed adsorption sites and cal-
culated adsorption energy of iodine species on Nb2CTX flakes at different sites. (c) Rate capability of electrodeposited electrode and physical adsorption elec-
trode[109]. (d) Schematic illustration showing the preparation process and the unique advantages of the high iodine-loading MX-AB cathode. (e) Top-view scan-
ning electron microscopy (SEM) images of Ti3C2Tx-AB electrodes. (f) Adsorption energies of the I

−, I2, and I3
− species on AC and Ti3C2Tx substrates. (g) Areal

capacity-dependent charge-discharge curves of low N/P ratio Zn-I2 cells with Ti3C2Tx-AB@I2 cathodes
[111]. Reprinted with permission
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 4.3.4    普鲁士蓝及其类似化合物（  PBAs）
PBAs是一类通式为 AxPR(CN)6·nH2O（A为碱

金属离子，P和 R为过渡金属离子）的配位聚合物[113]。

PBAs具有开放的骨架结构、无毒性和易于合成的

特点，在催化、超级电容器和能量存储方面表现出

广阔的应用前景[114–116]。PBAs丰富的孔结构能够

提供较大的内部空间来存储碘分子。并且，其中的

过渡金属离子具有很强的获得电子的能力，作为路

易斯酸捕获位点，可以强烈吸附路易斯碱多碘

化物。

通常，PBAs有限的活性位点难以充分固定电

解液中的聚碘离子[117–119]，导致低的碘利用率以及

严重的穿梭效应。为此，Xie等[120] 采用了一种独特

的方法来解决这一问题。首先，通过简单的自模板

法合成 PBAs后，利用氢气等离子体蚀刻技术对其

进行处理[121]，在材料中引入丰富的空位缺陷并暴露

更多 Fe活性位点（图 14a）。随后将其浸入 KI溶液

中，得到了预嵌碘离子的 PBAs-I。该过程中 Fe3+被
还原为 Fe2+，浸入 KI后又被氧化为 Fe3+。等离子体

蚀刻引入的大量空位促进了 Fe3+与 I−之间的键合

（图 14b）。预嵌碘离子形成的 Fe-I键能有效降低

反应能垒，提高碘离子利用率和反应动力学。PBAs-
I||Zn电池在 0.2 A g−1 电流密度下实现了 242 mAh g−1

的放电比容量，在 10 A g−1 下实现了 197.2 mAh g−1

的容量。

Li等[113] 通过共沉淀法制备了具有锐边立方体

形状 MnFe-PBAs。MnFe-PBAs中过渡金属离子具

有显著限制 I2 的能力。在充放电过程中，MnFe-
PBAs纳米立方体会随着 Mn2+的溶解和电解液中

Zn2+的插入转变为 ZnFe-PBAs纳米片（图 14c）。循

环前后金属元素比例分析显示，Mn的原子比从

55.6% 降至 9.2%（图 14d），表明 MnFe-PBAs产生

了相变。为了研究相变后宿主材料的性能，作者计

算了 I2 在 ZnFe-PBAs、NiCo-PBAs和 ZnFe-PBAs
上的吸附能，ZnFe-PBAs表现出与碘最强的相互作

用。原位生成的 ZnFe-PBAs具有独特的 ZnN4 四

面体单元，为 Zn2+提供了更宽通道，并能够承受较

大的晶格变形。Fe催化位点促进了电子传输和离

子扩散。因此，转化后的 ZnFe-PBAs/I2||Zn电池在

0.5 A g−1 电流密度实现了 250 mAh g−1 的放电比容

量，在 5 A g−1 下循环 21 000次后仍实现了 100 mAh g−1

的容量。

PBAs中丰富的过渡金属位点和微/介孔结构能

在碘宿主材料应用中潜力巨大。但是，未经改性的

PBAs内部活性位点难以暴露，导致其吸附和催化

碘物种能力有限。此外，在长充放电循环中，过渡

金属离子易溶解，造成活性位点丧失和结构坍塌。

因此，需进一步筛选热力学更稳定的金属离子及其

配位结构，同时通过形貌调控、缺陷设计和碳表面

复合等途径增加活性位点与碘物种的接触。
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图 14    （a）普鲁士蓝类似物的制备流程示意图；（b）普鲁士蓝类似物/碘与普鲁士蓝的傅里叶变换红外光谱图[120]3；（c）充放电过程中锰铁普鲁士蓝类似

物纳米管向锌铁普鲁士蓝类似物纳米片的转变示意图；（d）循环过程中锰铁普鲁士蓝类似物/碘正极的金属元素占比变化曲线[113]

Fig. 14    (a) Schematic of PBAs fabrication process. (b) FTIR spectra of PBAs-I and PB[120]. (c) Schematic of MnFe-PBAs nanotube-to-ZnFe-PBAs nanosheet
transformation during charge-discharge. (d) Metal element proportion variation of MnFe-PBAs/I2 cathodes during cycling

[113]. Reprinted with permission
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 4.3.5    过渡金属化合物

过渡金属化合物（如氧化物、硫化物、氮化物和

碳化物）在电催化和储能方面表现出很大潜力。针

对碘催化转化反应 ，已报道的催化剂有 MoC、
Fe2N、Co9S8、钴酞菁（CoPc）、W2N、Ni2P等，这些材

料具有良好的稳定性、可调的电子结构、丰富的氧

化还原位点和高催化活性。

Li等[122] 将 Ni2P嵌入有序微孔-介孔炭球中，设

计了 Ni2P@OMMC纳米材料用于催化碘氧化还原。

其合成过程首先制备聚丙烯酸-钙纳米球（PAA-Ca），
其吸收 Ni2+后在水解反应作用下转化为 Ni(OH)2/
PAA-Ca。进一步，通过焙烧、清洗和磷化处理得到

Ni2P@OMMC（图 15a）。该材料具有丰富的微孔和

介孔能有效的固定碘物种，而 Ni2P作为催化位点增

强了吸附与转化。原位拉曼光谱表明，I3
−和 I5

−的峰

仅在完全充电状态下出现，在其他电位下基本未检

测到（图 15b），表明反应动力学和可逆性得到明显

强化。基于 Ni2P@OMMC-I2 的电池在 10 A g−1 下

的放电比容量为 141.4 mAh g−1，循环 60 000次后容

量保持率为 85.4%。Zhang等[123] 将 (NH4)2MoO4 和

C8H11NO2 粉末高温热解，Mo原子与碳反应形成碳

化钼（Mo2C）纳米晶体并负载于同步生成的炭球上，

得到炭球/Mo2C。当热处理时间延长至 3 h时，碳

进一步在 Mo2C表面积累形成碳包覆层，最终得到

炭球/Mo2C@C材料（图 15c）。该碳包覆层优化了催

化剂供电子能力，实现对碘物种的适度吸附，进而增

强了界面电荷转移和反应动力学。而炭球/Mo2C中

裸露的 Mo2C则因吸附空气中 O2 导致功函数增加，

这增加了其界面电荷转移能垒，进而阻碍 I2 解离和

I−脱附。原位拉曼光谱显示，炭球/Mo2C/I2 仍存在

残留的 I3
−和 I5

−，表明碘分子未完全还原（图 15d）。
相比之下，炭球/Mo2C@C/I2 正极表现出优异的循

环稳定性，在 5 A g−1 下循环 25 000次后容量保持

率为 89.6%（图 15e）。
过渡金属化合物通过精确调节过渡金属中心

的价态、电子结构和化学配位环境，可以很好地控
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图 15    （a）Ni2P@OMMC-I2 的合成示意图；（b）Ni2P@OMMC-I2 的充放电曲线及原位拉曼光谱图[122]；（c）CS/Mo2C 与 CS/Mo2C@C 催化剂的制备示意

图；（d）锌碘电池中 CS/Mo2C/I2 正极在充放电过程中的原位拉曼光谱图；（e）CS/Mo2C@C/I2 复合正极的长循环稳定性曲线[123]

Fig. 15    (a) Schematic of Ni2P@OMMC-I2 synthesis. (b) Charge-discharge curves and in-situ Raman spectra of Ni2P@OMMC-I2
[122]. (c) Schematic of

CS/Mo2C and CS/Mo2C@C catalyst preparation. (d) In-situ Raman spectra on CS/Mo2C/I2 of the Zn-I2 battery during the discharge-charge process. (e) Long-
term cycling stability of CS/Mo2C@C/I2 composite cathode

[123]. Reprinted with permission
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制碘氧化还原反应的电催化性能、反应能垒和转化

动力学。但适合于锌碘电池正极的过渡金属化合

物的报道还很少，更多具有复杂结构的过渡金属化

合物值得开发。并且，有必要深入研究实际的吸附

和催化位点，并进一步加深对过渡金属化合物与各

种碘物种之间相互作用机理的理解，以促进 Zn-I2
电池的发展。

 5    结论与展望

本综述阐述了水系锌碘电池的基础反应机制，

分析了充放电过程中碘正极面临的挑战，包括其本

征电导率低、反应动力学缓慢以及多碘化物中间体

的严重穿梭效应。针对上述问题，文章全面回顾了

碘正极材料的研究进展，涵盖导电宿主材料的结构

设计及碘氧化还原动力学的催化调控。通过构建

分级多孔炭、进行杂原子掺杂、构筑原子级催化位

点以及设计功能性聚合物宿主等创新手段，研究人

员在提升碘利用率与抑制多碘离子穿梭方面取得

了显著进展。理论上，基于 I−/I2 两电子转换的锌碘

体系，其理论能量密度约为 290 Wh kg−1（以 I2 质量

计）。对于四电子 I2/I
+或十二电子 I−/IO3

−反应体系，

能量密度有望成倍提升。循环稳定性方面，已报到

的锌碘电池已展现出可突破十万乃至几十万次。

然而，需要注意的是，现有多数性能测试仍以纽扣

电池为主，缺乏对活性物质负载、负极/正极容量

（N/P）比与电解液/容量比等商业化电池指标的考

虑，导致所报道高容量与长寿命往往难以在大容量

软包电池中复现。Qiao等[124] 设计的 12 Ah锌碘软

包电池，基于两电子反应能量密度可达 90.6 Wh
kg−1，基于 Cl−激活的四电子体系为 128.5 Wh kg−1。
未来锌碘电池的发展需基础研究与工程化同步推

进。一方面深入解析水系温和条件下多电子反应

与容量衰减机制，开发更高效的碘宿主材料与电解

液添加剂以提升放电电压/容量、抑制碘穿梭并加

速动力学。另一方面，性能测试与评价需转向更贴

近实际应用的软包电池，重点关注高面容量、贫电

解液、低 N/P比以及锌金属负极的高稳定性等。对

下一步锌碘电池发展，本综述建议重点关注以下方

向（图 16）。
（1）开发基于多电子碘转化的新型反应体系。

目前的研究多集中于双电子 I−/I2 转换，限制了电池

的容量和能量密度。而基于 I−/I2/I
+转化的四电子体

系具有 422 mAh g−1 的理论容量和更高的放电电压

（约 1.83V），能大幅提升能量密度。然而，I+的高水

解活性易导致活性物质损失。未来研究应聚焦于

通过降低电解液中水的活度，或引入亲核物质（卤化

物、氰化物、胺类）以稳定高价碘中间体。此外，进

一步提高碘的氧化价态，可构建基于 I−/I2/IO3
−的十

二电子转换反应，其理论比容量高达 1266 mAh g−1。
但反应过程涉及多步质子耦合电子过程，导致过

高的过电位和较慢的反应动力学[125]。与此同时，高

价态碘同样会发生歧化或水解反应，降低反应效率。
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图 16    水系锌碘电池正极的挑战、策略与展望

Fig. 16    A summary of cathode challenges, strategies, and perspectives in aqueous Zn-I2 batteries
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针对高价态碘转化反应的问题，研究人员从正

极材料、电解液添加剂等角度进行优化设计。这些

添加剂可改变反应路径、稳定中间产物和降低反应

能垒，进而优化电化学性能。以 I−/I2/IO3
−转化为例，

通过在电解液中引入 Br−，可构建溴-碘酸盐循环，

加速 I−/IO3
−间转化反应动力学[126]。此外，在电极中

引入 Bi/Bi2O3 氧化还原介质也可以催化碱性电解

液中 IO3
−向 I−的还原反应[127]。然而，强酸/强碱电

解液和卤素添加剂会腐蚀电池部件或引发析氢反

应、锌枝晶生长等。因此，温和的有机组分或添加

剂是更为可行的选择。例如，近期一种乙酸锌和乙

酸钡组成的中性电解质体系被提出，乙酸根和钡阳

离子的协同作用，实现对碘六电子氧化还原的激活

调控[128]。未来研究中，需通过先进的表征技术进一

步揭示多电子碘转化反应的充放电行为，包括中间

产物类型、转化步骤及可逆性等，以帮助寻找更安

全、高效的添加剂。

（2）深入理解碘正极的氧化还原机制。明晰碘

反应中间体及其转化路径对于理解储能机制至关

重要。采用原位拉曼光谱、原位紫外-可见光谱

（UV-vis）、原位透射电镜等先进表征技术，能够实时

监测活性物质充放电过程的动态变化。理论计算则

能深入分析材料的电子结构、吸附能及反应的吉布

斯自由能等关键参数，为预测材料性能与设计新型

电极材料提供指导。例如，原位拉曼和原位 UV-vis
表征技术可准确探测到 I3

−和 I5
−，针对性地抑

制这些中间产物的生成有助于提升电池的比容量

和库伦效率。此外，电解质和正极宿主材料的调控

可能导致不同的碘转化途径（I− ↔ I3
−、I− ↔ I3

− ↔ I2、
I− ↔ I2）。例如，通过宿主材料微孔的约束效应可避

免生成大尺寸的 Zn(I3)2，实现理想的 I− ↔ I2 直接转

化，从根本上抑制了穿梭效应的发生。可通过 DFT
计算和分子动力学模拟等方式对上述过程进行

深入解析。因此，未来需进一步加强表征技术与理

论计算的使用，以更全面地揭示锌碘电池的性能本

质与反应机理，为高性能碘正极设计提供理论指导。

（3）开发高性能碘宿主材料。为构建高性能锌

碘电池，理想的宿主材料应具备锚定多碘离子的能

力以抑制穿梭，同时兼具高导电性与丰富的催化位

点以加速缓慢的碘转化动力学。材料的孔结构（尺

寸、分布、连通性）与表面性质（官能团、掺杂、缺

陷）对碘的存储与转化化学有重要影响，需深入研

究其构效关系。未来可探索更多新型材料作为潜

在宿主，如 MXene、MOFs、氢键有机框架材料

（HOFs）及其他能与碘物种产生强相互作用的材

料。基于在锂硫电池等领域的研究成果，过渡金属

碳化物、硫化物、硒化物及各类单/双原子催化剂在

催化碘转化方面具有广阔前景。开发兼具物理限

域、化学吸附及电催化功能的宿主材料，通过多策略

协同是强化碘物种锚定、抑制穿梭效应的有效方向。

（4）提高锌金属负极的稳定性。从全电池角度

考虑，锌金属负极的稳定性是实现高效、长寿命锌

碘电池的另一关键挑战。锌枝晶生长会导致电池库

伦效率降低，并引发短路。在弱酸性电解液中，锌表

面的析氢反应造成电解液的持续消耗。此外，析

氢反应引起负极界面区域 pH升高，进而导致

Zn4SO4(OH)6·5H2O等副产物产生。对于锌碘电池

体系，正极侧生成的多碘化物通过电解液穿梭到负

极侧，与锌发生反应（Zn + I3
− ↔ Zn2+ + 3I−），导致锌

腐蚀。为缓解上述问题，研究人员从电解液添加

剂 [129]、功能性隔膜 [130]、合金负极 [131] 和锌界面涂

层[132] 等角度进行了针对性的锌负优化。这些策略

阻隔多碘离子的同时，引导 Zn2+均匀沉积，抑制枝

晶生长与腐蚀。因此，报道的锌碘电池寿命甚至可

达数十万次循环[106]。然而，需要指出的是，绝大多

数优异性能均是基于低活性物质载量、充足电解液

的扣式电池测得的。在实际的软包电池中，高的电

极面容量和面电流密度会加剧析氢反应、多碘化物

的腐蚀以及枝晶的形成。此外，为了提高能量密

度，N/P比和电解液用量都会严格控制，这会加速锌

碘电池的失效。因此，需对进一步开发严苛条件下

稳定运行的锌金属负极。

综上所述，本综述期望能拓展对 Zn-I2 电池正

极材料的研究视野，并为探索先进正极材料、提升

锌碘电池的核心竞争力提供有益的参考和指导。
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Research progress on iodine host materials in aqueous Zn-I2 batteries:
from physical confinement and chemical adsorption to electrocatalysis

Dong Tianyi1, 　Shi Huifa1,*, 　Zhang Fan1, 　Dong Chunwei2,*, 　Zhu Xiaoyang1, 　
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(1. Shandong Engineering Research Center for Additive Manufacturing, Qingdao University of Technology, Qingdao 266520, Shandong Province, China;

2. National Institute of Clean-and-Low-Carbon Energy, Beijing 102209, China;

3. State Key Laboratory of New Ceramic Materials, School of Materials Science and Engineering, Tsinghua University, Beijing 100084, China)

Abstract:  In aqueous Zn-I2 batteries, the low conductivity of iodine, slow redox kinetics, and shuttle effects of polyiodides ser-
iously limit  their  practical  application.  Therefore,  constructing efficient  host  materials  for  iodine storage is  key to addressing
these issues. This review analyzes the reaction mechanisms of iodine cathodes and explores the problems present during their
reactions. Research progress on various iodine cathode host materials is reviewed and the relationship of their composition and
structure to their electrochemical performance is discussed. Strategies to design materials with enhanced iodine redox reactions
are proposed. Finally, to accelerate the practical application of Zn-I2 batteries, suggestions for future research are given from the
perspectives of multi-electron system exploration, iodine conversion mechanism analysis, iodine host material development and
anode optimization.
Key words:  Zn-I2 batteries；Iodine host materials；Physical confinement；Chemical adsorption；Electrocatalysis
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