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低温水系碱金属离子电池的研究进展*

韩帅 1)2)#    郭秋卜 1)#    陆雅翔 1)3)†    陈立泉 1)    胡勇胜 1)2)3)‡

1) (中国科学院物理研究所, 北京　100190)

2) (中国科学院大学, 材料科学与光电技术学院, 北京　100049)
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水系碱金属离子电池因具有高安全性、低成本和环境友好等优势而成为前沿研究的热点之一, 在大规模

储能领域具有良好的应用前景. 然而, 许多水系碱金属离子电池在低温条件下出现运行故障或展现出极低的

放电比容量, 严重限制了其在恶劣的严寒气候条件下的广泛应用. 本综述首先梳理了近年来低温水系碱金属

离子电池的研究进展. 随后从电解液、电极和界面三个方面分别探讨了水系碱金属离子电池在低温下运行所

面对的挑战和相应的失效机制, 同时系统地介绍了提高电池低温性能的改性策略并加以评述, 以期为水系碱

金属离子电池低温性能的进一步提升及其实际应用提供参考并指明方向.
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 1   引　言

随着全球对可持续发展战略的重视, 能够将清

洁的可再生能源转化并储存起来的储能技术越来

越重要 [1,2]. 锂离子电池的商业化发展取得了巨大

的成功, 但易燃的有机电解质存在潜在的安全隐

患, 亟需开发新型的储能技术 [3,4]. 水系碱金属离子

电池由于具有不可燃、成本低, 环境友好和离子电

导率高等优势, 成为规模储能的候选技术之一 [5,6].

自 2015年 Suo等 [7] 提出“盐包水”(“water-in-salt”)

的策略以来, 极大地扩宽了水系电解液的电化学窗

口并提升了水系电池的能量密度, 为水系碱金属电

池的进一步发展带来了曙光. 在水系碱金属离子电

池中, 水系锂离子电池是发展最早且研究最为丰富

的一种, 相比之下, 水系钠离子和钾离子电池的研

究起步较晚, 但其电化学反应机理与水系锂离子电

池类似, 且钠元素和钾元素在地球中的储量极为丰

富, 因此成为近几年的热点研究方向 [8].

随着近年来对储能技术需求的多元化, 越来越

多的电池或将在极端天气环境下应用, 尤其是寒冷

天气和高纬度地区 [9,10]. 开发在低温下仍可保持优

异电化学性能的水系碱金属离子电池变得尤为重

要. 目前, 水系碱金属离子电池在低温下面临的主

要问题是: 1) 由于热力学限制, 水在 0 ℃ 以下会

结冰. 虽然溶质的加入可降低电解液的凝固点, 但

在低温下电解液的黏度增加, 离子电导率降低, 减

缓了离子在电解液中的传输; 2) 电极在低温下离子

扩散速率缓慢, 嵌入/脱出动力学较差, 引起较大

极化, 使电极容量释放不充分; 3) 低温下电解液

对电极的浸润性变差, 界面阻抗增大使电池运行

困难.
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针对水系碱金属离子电池在低温条件下面临

的上述问题问题, 研究学者提出了不同的解决方

案: 1) 通过增加盐浓度 [11−13]、加入添加剂/共溶

剂 [14−16]、引入水凝胶 [17,18] 来降低电解液的凝固点;

2) 通过调控电极的结构和形貌改善材料的离子扩

散速率 [19,20], 或使用有机电极 [13,21−23]-Zn电极 [24,25]

等非嵌入/脱出型电极减缓低温下载流子的去溶剂化

过程或采用双离子电池机制缩短电池反应路径 [26,27];

3) 引入可在电极表面生成保护层的有机溶剂 [28],

该保护层不仅可以抑制电极在充放电过程中的溶

解, 而且在低温下具有较高的离子电导率, 从而降

低低温下的界面阻抗. 如图 1为近几年低温水系碱

金属离子电池的研究进展总结. 本文将在此基础

上, 从电解液、电极和界面三个角度分别分析水系

碱金属离子电池在低温下面临的困难并举例说明

相应的改进策略及其优缺点, 展望未来低温水系碱

金属离子电池低温研究的可行性方向.

 2   低温水系碱金属离子电池的研究
进展

 2.1    降低电解液凝固点

低浓度的电解液在 0 ℃ 以下时, 水分子之间

会形成强氢键网络从而结冰, 限制了分子和离子的

热力学运动, 导致电池无法运行 [29,30]. 通过使用高

浓度或饱和电解液 [11−13], 可增强电解液中离子与

水分子间的相互作用, 抑制水分子间氢键的形成,

降低电解液的凝固点, 从而提高水系碱金属离子

电池的低温性能. 然而高浓度或饱和电解液接近盐

的溶解极限 , 在低温下极易析出引发电池故障 .

2019年, Reber等 [31] 报道了通过引入具有不对称

阴离子的盐, 在动力学上抑制了高浓度电解液的结

晶, 增强了电解液的过冷行为. 如图 2(a)的 DSC

(differential  scanning  calorimetry)曲线所示 , 将

10 m LiFSI盐分别用相同浓度的具有不对称阴离

子的 LiFTFSI盐和具有对称阴离子的 LiTFSI盐

替代, 两种混合阴离子的电解液相比于单一阴离子

的 35 m LiFSI电解液 , 其凝固点的温度均下降

6 ℃ 左右, 这是因为第二种盐的加入增加了电解液

体系的熵. 然而将两种电解液分别放置在0 ℃ 下静

置 4周, 如图 2(b)所示, 仅含有不对称阴离子FTFSI

的电解液仍然保持液态. 这说明是不对称的阴离子

在低于电解液凝固点温度后, 起到抑制电解液结晶

的作用. 同年该课题组又报道了同样拥有抑制电解

液结晶效果的不对称阴离子 PTFSI[32], 如图 2(c),

相比于 FTFSI, 该阴离子在化学上更加稳定.

除了增加单一电解质盐浓度或引入不对称阴

离子盐外, 引入与水共溶且可以破坏水分子间氢键

的有机溶剂作为添加剂, 也是一条常用策略. DMSO

是一种常见的有机溶剂. 它具有高极性, 被称为

“万能溶剂”, 可与水以任意比例互溶; 同时它也是

氢键的受体, 可与水分子之间形成氢键, 阻止水分

子间氢键网络的形成. 2019年, 陈军课题组 [15] 报

道了通过在水溶液中加入摩尔质量分数为 0.3的

DMSO溶液可得到拥有–130 ℃ 低凝固点的混合

溶液, 其 DSC结果如图 2(d)所示. 将上述混合溶
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液为溶剂, 分别以 Li2SO4, NaClO4 和 KCl为溶质,

匹配合适的正负极材料, 可获得 3种能在–50 ℃ 下

工作的电池, 如图 2(e)—(g). 目前, 除 DMSO外,

其余砜类 [33]、醇类 [19]、腈类 [34] 和糖类 [35] 等有机物

溶液也均是常用的有机低温添加剂.

此外, 在电解液中加入与水分子有强烈相互作

用的无机盐也可降低电解液的凝固点, 含有卤素阴

离子 (Cl–, Br–等)或高氯酸根阴离子 (ClO4–)和多

价阳离子 (Zn2+, Mg2+, Ca2+等)的无机盐是常见

代表 [14,36]. 其中, 低成本的 CaCl2 与水分子间有强

烈的相互作用, 从而可调节水分子间的氢键比例,

是防冻剂的常见成分. 2022年, 南开大学的焦丽芳

课题组 [36] 报道了 3.86  m  CaCl2+ 1  m  NaClO4
的新型电解液, 如图 2(h), 该电解液可使 Na2CoFe

(CN)6//AC全电池在–30 ℃ 运行且容量保持为室

温容量的 64.8%.

将上述策略与水凝胶相结合往往可以得到拥

有高耐用性的柔性低温水系碱金属离子电池. 苏州

大学的严锋课题组 [18], 合成一种含羟基功能的聚

(离子液体)(PIL-OH)水凝胶电解质. 该电解质通

过 IL-OH与水形成氢键, 破坏了原本水分子间的

氢键网络, 从而使电解液的凝固点降至–80 ℃ 以

下. 如图 2(i)和图 2(j) 组装的AC//LiTi2(PO4)3@C
全电池在–80 ℃ 下, 可保持室温容量的 36%, 并且

具有良好的耐寒性, 在不同温度下连续充放电没有

明显的衰减.

虽然引入无机盐添加剂, 有机溶剂添加剂和水

凝胶均可以降低电解液的凝固点, 但鉴于水系电池

低成本, 高安全性和环境友好性的优良特性, 添加

剂的种类与含量需要仔细斟酌.

此外, 电解液在电池内部虽然扮演着连接正负

电极的重要作用, 但是根据上述总结可以很明显看

出, 即使是电解液的凝固点被降低到极低的水平,

电池也很难在相应的极低温度下稳定工作. 因此,

电解液的低温性能并不是影响电池性能的唯一要

素, 必须要考虑除电解液影响因素外, 电极的结构

与工作机理是否会影响水系碱金属离子电池在低

温下的电化学性能.

 2.2    低温电极的改性研究

电极材料作为电池体系的重要组成部分, 对电

池电化学性能的影响至关重要. 温度降低时, 材料

的动力学变差, 离子扩散能力下降, 载流子难以脱

溶剂化, 从而电极在低温下很难保持正常完整的

充放电行为. 调控电极的结构和形貌, 使用有机电

极, Zn电极等非嵌入/脱出型电极材料, 以及在合

适的电极材料配合下运用双离子电池机制都是目

前水系碱金属离子电池增强低温电化学性能的常

用手段.

 2.2.1    调控电极结构和形貌

粒径较小的纳米电极与颗粒较大的微米电极

相比, 往往拥有更短的离子传输路径和更大的可与

电解液接触的面积, 这对电极在低温下工作状态

的提升是富有价值的. 2021年, 支春义课题组 [20]

报道了通过水热的方法改良了商业化的氧化钒 (a-
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图 1    (a) 近几年与低温水系碱金属离子电池相关的文章数量统计; (b) 水系碱金属离子电池的低温发展策略总结

Fig. 1. (a)  The  number  of  articles  related  to  aqueous  alkali-metal-ion  batteries  at  low  temperatures  in  recent  years;  (b)  the

strategies for alkali metal-ions batteries at low temperatures. 
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V2O5) 材料的结构, 获得了纳米带 d0-V2O5 (KVO)
正极材料. 如图 3(a), 将两种电极在 22 m KOTF

电解液中进行 CV(循环伏安法)测量, 发现经过改

良的 d0-V2O5 (KVO)正极在 CV曲线上拥有四对

氧化还原峰, 而未经改良的 a-V2O5 电极则几乎未

显示任何氧化还原峰, 说明与商业化的 a-V2O5 材
料相比, 改良的纳米带 d0-V2O5 (KVO)材料更适

合应用于水系钾离子电池. 如图 3(b)—(f), 改良后

的正极材料拥有三种可能的 K+传输路径, 其中路

径 3的扩散距离最短. 随后, 基于密度泛函理论的

DFT计算, 在路径 3上 K+的扩散势垒最低, 说明

d0-V2O5  (KVO)材料在嵌入/脱出过程中 , 将以

[100]方向这个最短路径作为主要的 K+扩散通道,

这也是它可以实现 K+快速嵌入/脱出的原因, 这种

电极的设计策略为提升其低温电化学性能做了铺

垫. 因此, 将该材料与有机电极 PTCDI组装匹配

的全电池可以实现在–30 ℃ 下以 5 C的电流密度

进行充放电. 这展现了纳米带 d0-V2O5 (KVO)正

极材料良好的倍率性能和出色的低温适应性.

除了使用颗粒小且传输路径短的纳米电极外,

一些常应用于非水系电池提高材料动力学性能的

方法也是值得借鉴应用的, 比如通过掺杂过渡金属

的手段以降低材料离子扩散势垒 [11], 在材料表面

包覆碳涂层以提高电极的电子电导 [27] 等均可以有

效地提升水系碱金属离子电池的低温电化学性能.
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图  2    (a) 35 m LiFSI, 25 m LiFSI+10 m LiFTFSI, 25 m LiFSI+10 m LiTFSI的 DSC曲线 [31]; (b) 25 m LiFSI+10 m LiFTFSI电

解液和 25 m LiFSI+10 m LiTFSI电解液在 0 °C下保存 4周后的照片 [31]; (c) LiPTFSI, LiOTf及其二元混合物的水溶液的相图 [32];

(d) 水/DMSO (χDMSO = 0.30)混合物的 DSC曲线 (在水溶液中加入摩尔分数为 0.3的 DMSO)[15]; (e)—(g) 三种全电池在 25和

–50 ℃ 的充放电曲线 [15]; (h) Na2CoFe(CN)6//AC 全电池在 25和–30 ℃ 下的充放电曲线 [36]; (i) LTP@C //PIL-OH 水凝胶//AC

全电池在不同温度下的充放电曲线 [18]; (j) 全电池连续在不同温度下循环的容量变化 [18]

Fig. 2. (a) DSC curves of different electrolytes (35 m LiFSI, 25 m LiFSI+10 m LiFTFSI, 25 m LiFSI+10 m LiTFSI) between 60

and –120 ℃[31]; (b) the optical photographs of 25 m LiFSI+10 m LiFTFSI and 25 m LiFSI+10 m LiTFSI after storage at 0 ℃ for 4

weeks[31];  (c)  the  phase  diagrams  of  aqueous  solutions  of  LiPTFSI,  LiOTf,  and  their  binary  mixtures[32];  (d)  the  DSC  result  of

χDMSO =  0.3 electrolyte  solvent[15];  (e)–(g)  GCD  curves  of  different  batteries  at  25 and  –50 ℃[15];  (h)  the  GCD  curves  of  the

Na2CoFe(CN)6//AC full cells at 25 and –30 ℃ for different cycles[36]; (i) the GCD curves of LTP@C //PIL-OH hydrogel//AC full
cells  at  different  temperatures[18];  (j)  the  capacity  change  for  the  full  cells  cycled  at  different  temperatures  continuously[18]. 
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 2.2.2    使用非嵌入/脱出型电极

低温下, 传统的嵌入/脱出型材料在充放电过

程中极化增大的主要原因之一是电极/电解质界面

处载流子去溶剂化速度降低. 面对这个问题, 一个

直接的解决办法是开发不完全受去溶剂化过程控

制的电极.

有机电极是水系碱金属离子电池中的一类常

见电极材料, 该类材料容量较高且其电荷存储位点

主要位于材料表面或者在较大的间隙空间内, 反应

动力学快 , 易在低温下进行正常的电化学反应 .

2022年 ,  Zhang等 [13] 报道一种新型的有机负极

PT, 该电极的晶体结构如图 4(a)所示. 每个 PT

分子沿着 a 轴堆叠, 层间距为 3.50 Å, 远远大于一

个 Na+ (1.02 Å)的直径, 足以实现钠离子的快速

扩散. 如图 4(b)所示, PT电极展现出优异的倍率

性能, 在 50 A·g–1 的电流密度下, 仍可以提供接

近 81.8 mAh·g–1 的比容量. 该电极的快速动力学

归功于材料内部宽阔的空间. 随后, 他们组装了

NiHCF//17  m  NaClO4//PT全电池 , 如图 4(c)

所示, 该全电池在–40 ℃ 的低温下, 仍可以以 2 A·g–1

的大电流密度进行完整的充放电, 足以展示该电池

优秀的低温性能.

Zn电极由于其超高的理论比容量 (820 mAh·g–1),

较高的氧化还原电位 (–0.763 V vs SHE)以及和水

系碱金属电池的可兼容性等优势, 引起人们的关
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图 3    (a) a-V2O5 和 d-K0.5V2O5 (KVO) 两种电极的 CV曲线 [20]; (b)—(d) d-K0.5V2O5 (KVO) 电极的三种可能的离子扩散路径示

意图 [20]; (e)—(g)  三种路径对应的 K+传输势垒 [20]; (h) a-V2O5 和 d0-V2O5 (KVO) 两种电极的电子结构 [20]; (i) 不同温度下的

d-K0.5V2O5 (KVO)//PTCDI 软包全电池充放电曲线 [20]

Fig. 3. (a)  The  CV curves  of a-V2O5  and  reconstructed  d-K0.5V2O5  (KVO) electrodes[20];  (b)–(d)  the  schematics  of  three  possible
pathways for K-ion diffusion[20]; (e)–(g) the transport energy batteries of three kinds of K+ pathways[20]; (h) the electronic structure

results of a-V2O5 and d0-V2O5 (KVO) electrodes from DOS calculating[20];  (i) the GCD curves of d-K0.5V2O5 (KVO)//PTCDI full
batteries at different temperatures[20]. 
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注 [37]. 将水系碱金属离子电池的正极材料与 Zn电
极进行匹配往往可得到具有高能量密度的混合离
子电池. 相比传统的嵌入/脱出电极, Zn电极大多
在电极表面进行沉积/剥离反应, 从而减弱了低温
下载流子脱溶剂化困难的问题. 如图 4(d)和图 4(e),
Yan等 [25] 组装了 PANI//3  m  ZnCl2+6  m  KCl
水凝胶电解质//Zn全电池, 该全电池在–50 ℃ 下
仍可以正常运行, 且循环 2000周容量保持率接近
100%. 但是将 Zn电极引入碱金属离子电池体系需
要慎重 , 因为这将为该体系引入新的问题 , 即
Zn电极的枝晶问题, 而这一问题往往需要额外的
策略去解决, 从而增加电池体系设计的难度.

除了有机电极和 Zn电极, 目前常常使用活性
炭作为低温下水系碱金属离子电池的电极材料. 不
过活性炭在水系碱金属离子电池中容量较低且电
化学曲线往往以斜线的形式存在, 不利于组装具有
高能量密度的低温水系全电池 [14].

 2.2.3    引入双离子电池机理

阴阳离子都参与反应的双离子电池相比于常

规下仅有碱金属阳离子参与反应的水系碱金属离

子电池, 载流子在电解液中的传输距离缩减一半,

可以有效地缓解低温下水系碱金属离子电池动力

学缓慢带来的问题, 而双离子电池机理的引入往往

需要合适的电极材料配合才可以实现. 2019年, Nian

等 [27] 报道基于 2 m NaClO4 电解液的新型水系双

离子电池. 该全电池的电化学反应机制如图 5(a)所

示, 在充电过程中, ClO4–吸附贮存在纳米/微结构

的Ni(OH)2 正极双电层之中, Na+嵌入到NaTi2(PO4)3
(NTP@C)负极之中, 放电过程则相反. 由于双离

子独特的反应机制以及电极材料的配合, 组成的

Ni(OH)2//2  m  NaClO4//NaTi2(PO4)3(NTP@C)
全电池展现出了优异的倍率性能, 如图 5(b), 即使

在 50 C的超高电流密度下, 全电池也可以释放出

82.3 mAh·g–1(以负极的活性物质质量计算)的比容

量. 如图 5(c), 即使在–20 ℃ 的低温下, 全电池以

10 C的大倍率运行时仍展现出 40.1 Wh·kg–1 的高

能量密度, 循环 10000周后保持初始容量的 85%,

展现出该电池体系低温下优异的循环性能.

如图 5(d), 在 2022年Wang等 [26] 报道了同样

基于双离子电池机理的 PC//1 m TPABr+9.1 m

LiBr//NDPI超低温水系锂离子溴电池. 由于电解

液中含有大量的可打破水分子间氢键的 LiBr, 该
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图 4    (a) PT电极的晶体结构 [13]; (b) PT电极在不同电流密度下的充放电曲线 [13]; (c) NiHCF//17 m NaClO4//PT全电池在不同

电流密度下的充放电曲线 [13]; (d) PANI//3 ZC6 LC//Zn全电池在–30和–50 ℃ 下的充放电曲线 [25]; (e) PANI//Zn全电池在–50 ℃

下的循环性能 [25]

Fig. 4. (a) The crystal structure of the PT electrode[13]; (b) the GCD curves of PT electrode at different current densities[13]; (c) the

GCD curves of NiHCF//17 m NaClO4//PT full cells at different current densities[13];  (d) the GCD curves of PANI//3 ZC6 LC//

Zn full cells at –30 and –50 ℃[25]; (e) the cycle performance of PANI//Zn full cells at –50 ℃[25]. 
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电解液在–60 ℃ 下仍可以保持液态. 如图 5(e), 在

充电过程中, PC在正极侧首先在双电层区域上发

生非法拉第吸附 (slope I), 随着电位的升高, Br–被

氧化成 Br2 并借助 TPABr出色的溴固定功能络合

成 TPABr3(l)(吸湿性离子液体)吸附在 PC的电极

表面 (slope II), 随着 TPABr3(l) 局部浓度增加到临

界值固体状态的 TPABr3(s) 生成 (plateau region),

随着绝缘的 TPABr3(s) 薄膜生长, PC极化急剧增

强直至充电过程结束 (slope III). 如图 5(f), 在–40 ℃

和 3 A·gdry–1 的高电流密度下, PC电极可以释放

出 188 mAh·g–1 的高比容量, 且在连续的充放电过

程后, 当温度和电流密度恢复初始值, 其容量也可

恢复如初, 展现了 PC电极优异的倍率性能. 随后,

将 PC电极与 NDPI电极匹配组装全电池, 其低温

性能如图 5(g)和图 5(h). 得益于在–60 ℃ 下不凝

固的电解液, Br2/Br–在表面的快速反应和有机电

极NDPI的赝电容特性, 组装的PC//1 m TPABr+

9.1 m LiBr//NDPI全电池展现了优异的低温性能.
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图  5    (a) Ni(OH)2//2 m NaClO4//NaTi2(PO4)3(NTP@C)双离子电池机理示意图 [27]; (b) Ni(OH)2//NaTi2(PO4)3(NTP@C)全电

池在不同电流密度下的充放电曲线 [27];  (c) Ni(OH)2//NaTi2(PO4)3(NTP@C)全电池在不同温度下的循环性能 [27];  (d) PC//

1 m TPABr+9.1 m LiBr//NDPI全电池机理图 [26]; (e) PC电极在室温下的充放电曲线 [26]; (f) PC电极在低温下的倍率性能 [26]; (g)

PC//1 m TPABr+9.1 m LiBr//NDPI全电池在不同温度下的充放电曲线 [26]; (h) PC//1 m TPABr+9.1 m LiBr//NDPI全电池的

循环性能 [26]

Fig. 5. (a)  The  schematic  illustration  of  Ni(OH)2//2  m  NaClO4//NaTi2(PO4)3(NTP@C)  full  cell[27];  (b)  the  GCD  curves  of
Ni(OH)2//NaTi2(PO4)3(NTP@C)  full  cells  at  different  current  densities[27];  (c)  the  cycle  performances  of  Ni(OH)2//NaTi2(PO4)3
(NTP@C) full cells at different temperatures[27]; (d) the schematic illustration of PC//1 m TPABr+9.1 m LiBr//NDPI full cell[26];
(e) the GCD curves of PC electrodes at room temperature[26]; (f) the rate performances of PC electrodes from –60 to –20 ℃[26]; (g) the

GCD curves of PC//1 m TPABr+9.1 m LiBr//NDPI full cells at different temperatures[26]; (h) the cycle performances of PC//1 m

TPABr+9.1 m LiBr//NDPI full cells[26]. 
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虽然双离子电池体系在电极材料的配合下基

于自身的反应机理可以有效地缓解低温下水系碱

金属离子电池动力学缓慢的问题, 但在充放电过程

中由于阴阳离子的可逆消耗, 电解液的浓度随之变

化, 因而整体电解液的凝固点也会随之波动. 因此

合理挑选电解液体系并确定适合的电解液浓度是

构建具有优异低温电化学性能的水系碱金属双离

子电池的重中之重.

通过总结电极低温性能的改进策略可以发现,

电极材料的低温性能改良不仅仅依靠电极材料的

选取和内部离子扩散势垒的降低. 载流子在电极表

面脱溶剂化的过程, 电极与电解液界面处的离子和

电子电导都是影响电池低温电化学性能的重要原

因. 而在电解液和电极研究之外, 界面研究也一直

是提升电池电化学性能的研究方向之一. 因此总结

电极的界面研究对提升水系碱金属离子电池低温

电化学性能的机理也是极为重要的.

 2.3    低温界面的探索与研究

目前, 绝大多数的水系碱金属离子电池都集中

在对低温下电池性能的改良上, 少有文献去探究低

温电池失效的机理. 界面作为电极和电解液的结合

部, 与电池体系中各类因素息息相关, 是一个绝佳

的研究对象. 2019年, Ramanujapuram与Yushin[38]

以 LiCoO2 为电极材料, 探究了低温下水系与有机

系锂离子电池性能恶化的原因. 如图 6(a), LiCoO2
电极在–40 ℃ 的饱和 LiCl电解液中仍可正常运

行, 容量为室温容量的 72%. 而在有机电解液体系

中, 当温度低于–10 ℃ 后, LiCoO2 电极的电化学

性能便急剧下降. 如图 6(b)—(d), 通过电化学阻

抗谱的方法详细探究了 25到–40 ℃ 的温度区间内

使用饱和 LiCl电解液和有机电解液的电池在电解

液电阻, 表面层电阻 (主要归功于 LiCoO2 电极溶

解在电解液中形成的 CoO表面层)和电荷转移电

阻上的差异. 在使用饱和 LiCl电解液电池体系中,
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图 6    (a) LiCoO2 电极在不同电解液和不同温度下的循环性能 [38]; (b)—(d) 有机电解液和水系电解液的阻抗对比 [38]

Fig. 6. (a) The cycle performances of LiCoO2 electrodes in different states[38]; (b)–(d) the impedances comparison between aqueous

(sat. LiCl) and organic (1 M LiPF6 in 1:1 EC: DEC) electrolyte systems[38]. 
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从室温到–35 ℃ 的温度下降过程中, 三种电阻都有

所增加, 其中电荷转移电阻的增幅最大. 当温度下

降到接近饱和 LiCl电解液凝固点的–40 ℃ 时, 三

种电阻值都在急剧增加, 其中仍然是电荷转移电阻

的增幅最为剧烈, 相比之下, 电解液电阻的贡献几

乎可以忽略. 和使用水系电解液的电池体系相比,

使用有机系电解液的电池体系各项电阻值均更高,

且在温度的下降过程中, 电荷转移电阻的增加更为

剧烈, 这也是有机系电池在–10 ℃ 性能急剧下降的

主要原因. 从该研究中可以看出与界面息息相关的

电荷转移电阻是低温下电池性能的关键影响因素.

而界面自身状态又深受电池中电极和电解液的影

响. 因此如何调节电解液组分或改良电极去获得电

荷转移电阻最低的稳定界面应该是未来的重点探

究方向.

如图 7(a)—(d), Chen等[39] 探究了在 5 m LiTF-

SI电解液中加入 AN和 DMC后 LiMn2O4(LMO)

//Li4Ti5O12(LTO)全电池低温性能的差异及原因.

他们发现当在0 ℃ 下, 对LiMn2O4(LMO)//Li4Ti5O12

(LTO)全电池进行充放电时, 使用含 DMC添加剂

电解液的电池容量接近 0 mAh·g–1, 这主要是因为

由于电解液凝固和离子电导率下降引起的 RE 和

RCT 的急剧增加. 与之相反的是使用AN添加剂电

解液的电池其对应的 RE 与室温相比变化不大, 在

0 ℃ 下仍可保留 110 mAh·g–1 的比容量. 此外, 使

用 AN添加剂电解液的电池的 RCT 和 RSEI 均小于

使用 DMC添加剂电解液的电池的 RCT 和 RSEI,

这进一步说明了电解液的选择会影响与界面相关

的电化学阻抗. 因此, 在挑选电解液添加剂时同时

要考虑, 该添加剂的加入对于电池界面的影响. 使

用低凝固点, 低黏度, 高离子电导率的有机添加剂

将有利于低温下电解液与电极界面处润湿性, 减弱

电解液低温下冻结对界面阻抗的增大, 从而促进电

池在低温下正常充放电.

根据上文所述, 在接近电解液凝固点的温度

时, 电极材料溶解产生的额外表面层的电阻会急剧

增大, 从而对全电池的低温性能有所影响. 2022年

Liu等 [28] 将成膜添加剂 VC引入低温水系钠锌混
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图 7    (a) LiMn2O4(LMO)//Li4Ti5O12(LTO)全电池在 BSiS-D0.28和 BSiS-A0.5电解液中的电化学性能 [39];  (b)—(d) RE, RSEI 和

RCT 的阻抗拟合结果 [39]

Fig. 7. (a)  The  cycle  performances  of  LiMn2O4(LMO)//Li4Ti5O12(LTO)  full  cells  tested  in  different  electrolytes[39];  (b)–(d)  fitting

results of RE, RSEI, and RCT obtained from EIS[39]. 
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合离子电池之中. 如图 8(a)和图 8(b)所示, 由于VC

的加入, 在充放电过程中, 正极表面可以形成富锌碳

酸盐和烷基酯盐的保护层, 有效地阻止Na3V2(PO4)3
的溶解, 且引入添加剂循环后的阻抗远小于未添加

添加剂的阻抗. 如图 8(c)和图 8(d)展现了 Na3V2
(PO4)3 //10 m NaClO4-0.17 m Zn(CH3COO)2-2%

(质量百分比) VC//Zn全电池良好的低温性能, 能

在–20 ℃ 以 5 C的倍率循环且在–10 ℃ 下循环 400

周容量保持率为 92%.

目前, 低温下的界面电阻值, 尤其是电荷转

移电阻值已经是衡量低温水系碱金属离子电池的

常见参数之一. 除了电解液和电极材料, 隔膜集流

体和导电添加剂等非活性物质的选择也会通过影

响电荷转移电阻从而影响电池低温下的电化学性

能. 选用具有高渗透率的隔膜 [40], 接触良好的集

流体 [41] 和拥有优异导电性的导电添加剂 [42] 都有

助于低温下离子在界面处的快速传输. 目前在低温

水系碱金属离子电池中还缺少相关的应用. 然而与

界面相关的科学参数很多, 如低温载流子的脱溶剂

化能, 其数值与界面状态息息相关. 未来, 需要更

多计算和实验上的研究成果, 去进一步探究界面的

奥秘, 从而推动低温下水系碱金属离子电池性能上

的革新.

 3   总结与展望

综上所述, 本文总结了近些年水系碱金属离子

电池的低温研究进展. 虽然已经在电解液、电极和

界面三大方面各有所建树, 但与有机系低温电池的

研究相比, 低温水系碱金属离子电池研究目前仍处

于起步阶段, 仍有许多未知和挑战等待探索和解

决. 在此, 我们针对现有策略的不足之处提出一些

改进意见, 期望可以为该领域未来的研究提供引导

和启发.
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图  8      (a)  Na3V2(PO4)3  //10  m NaClO4–0.17  m Zn(CH3COO)2–2  wt% VC//Zn全电池的机理示意图 [28]; (b)  两种电解液的

Na3V2(PO4)3//Zn全 电 池 在 –10 ℃ 下 循 环 前 后 的 阻 抗 结 果 [28];  (c)  Na3V2(PO4)3  //10  m  NaClO4-0.17  m  Zn(CH3COO)2–

2 wt% VC//Zn全电池低温下的倍率性能 [28]; (d) Na3V2(PO4)3 //10 m NaClO4-0.17 m Zn(CH3COO)2-2 wt% VC//Zn全电池在–10 ℃

的循环性能 [28]

Fig. 8. (a) The schematic illustration of Na3V2(PO4)3 //10 m NaClO4-0.17 m Zn(CH3COO)2-2 wt% VC//Zn full cell[28]; (b) the EIS

results of Na3V2(PO4)3//Zn full batteries before and after 30 cycles at –10 ℃ in the two electrolytes[28]; (c) the rate performances of

Na3V2(PO4)3 //10 m NaClO4-0.17 m Zn(CH3COO)2-2 wt% VC//Zn full cells at low temperatures[28]; (d) the cycle performances of

Na3V2(PO4)3 //10 m NaClO4-0.17 m Zn(CH3COO)2-2 wt% VC//Zn full cells at –10 ℃[28]. 
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1) 相比水系锂电和水系钠电的低温研究, 目

前针对于低温水系钾电的研究比较少. 相比于 Li+

和 Na+的水合半径, K+的水合半径更小, 离子电导

率更高, 拥有良好的低温发展前景.

2) 目前, 该领域的大多数进展都集中于对电

解液的探索和改良. 通过提高盐浓度, 添加有机溶

剂, 无机盐和引入水凝胶电解质从而有效地降低电

解液的凝固点. 然而应该仔细衡量额外物质的引入

对水系电池高安全、低成本和环境友好的主要优势

产生的冲突.

3) 在电极的结构和形貌的调控上, 可以借鉴

非水系电池领域中提高材料的电子电导和离子扩

散能力方面的策略. 扩大材料的层间距, 减小粒子

尺寸, 对材料进行掺杂改性, 在电极表面进行碳涂

层等手段, 都将有望激活改善材料的低温性能.

4) 目前对低温下界面性质的探索较少, 多数

研究集中在探究与界面相关阻抗对低温下电池性

能的影响. 然而尚不清楚低温条件下离子的溶剂化

结构与低温下载流子在界面处的脱溶剂化过程是

否发生改变. 未来仍需结合电化学实验、理论计算

和表征测试进行更多和界面相关的探索.

5) 隔膜、集流体和导电添加剂等非活性物质

成分也会对电池的性能产生影响. 在目前低温水系

碱金属离子电池的研究成果里还缺少相关的实验

结论.
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Abstract

Aqueous  alkali-metal-ion  batteries  are  a  popular  frontier  research  area,  expected  to  apply  for  large-scale

energy storage due to their high safety, low cost, and environmental friendliness. Depending on diversified social

development, batteries ought to function in various ambient, including polar regions and high-altitude locales.

Delivering excellent electrochemical performance at low temperatures is crucial to develop aqueous alkali-metal-

ion  batteries.  This  review  summarizes  the  representative  research  progress  in  the  field  of  aqueous  low-

temperature  alkali-metal-ion  batteries  in  recent  years,  based  on  the  subjects  of  electrolyte,  electrode,  and

interface. Firstly, we discussed the challenges of aqueous alkali-metal-ion batteries operated at low temperatures

and the corresponding failure mechanisms. At subzero temperatures, aqueous alkali-metal-ion batteries couldn't

work or exhibit little capacity, arising from the frozen electrolytes, electrode materials with slow kinetics, and

huge interface  impedances,  which seriously  limits  their  wide  application in  low-temperature  conditions.  Then,

combined  with  the  latest  research  work,  various  strategies  have  been  investigated  to  improve  the

electrochemical performance of batteries at low temperatures. To date, the strategies for reducing the freezing

point of electrolytes have primarily focused on breaking H-bonds between free water molecules by increasing salt

concentration, adding organic/inorganic additives, and using hydrogel as electrolytes. In terms of electrodes, the

related  studies  have  concentrated  on  regulating  the  structure  and  morphology  of  electrodes,  introducing  the

dual ion battery mechanism, and using organic materials and Zn electrodes to alleviate the slow ion dynamics of

electrodes.  In  addition,  adding  appropriate  organic  solvents  that  can  generate  protective  layers  with  low

interface  impedance  on  the  electrode  surface  in  the  electrolyte  can  also  improve  the  low-temperature

performance  of  aqueous  alkali-metal-ion  batteries.  Finally,  we  evaluated  multi-dimensionally  all  strategies,

expected  to  provide  a  comprehensive  reference  and  point  out  the  direction  for  the  further  improvement  and

practical application of the aqueous alkali-metal-ion batteries at low temperatures.
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