
黄硕 

闫文其、桂凯旋 

胡如国 

材料与化工 

锌离子电池电解质 

2025 5 15 

  

 

 

  

TM215 

公开 2220220127 

水系锌电池细菌纤维素基凝胶电

解质的研究与应用 

 



分类号：TM215                     学校代码：10363 
密  级：公开                       学    号：2220220127 

 
 
 

水系锌电池细菌纤维素基凝胶电解质的研究与应用 

Research and application of bacterial cellulose-based gel 

electrolytes for aqueous zinc-ion batteries 

 

 
 
 

                                                                   

 

 
 

学生姓名：          黄硕           

校内导师：     闫文其、桂凯旋      

校外导师：         胡如国          

专    业：       材料与化工        

研究方向：    锌离子电池电解质     

 

 

 

 

论文答辩日期：2025 年  5 月  10  日



安徽工程大学硕士学位论文 

 

 

安徽工程大学学位论文原创性声明 

 
 

本人郑重声明：我恪守学术道德，崇尚严谨学风。所呈交的学位论文，是本人在导师的

指导下，独立进行研究工作所取得的成果。除文中已明确注明和引用的内容外，本论文不包

含任何其他个人或集体已经发表或撰写过的作品及成果的内容。论文为本人亲自撰写，我对

所写的内容负责，并完全意识到本声明的法律后果由本人承担。 

 

 

 

                                      学位论文作者签名：        

                                       

日期： 2025 年 5 月 10 日 

 

  



安徽工程大学硕士学位论文 

 

安徽工程大学学位论文版权使用授权书 

 
 

学位论文作者完全了解学校有关保留、使用学位论文的规定，同意学校保留并向国家

有关部门或机构送交论文的复印件和电子版，允许论文被查阅或借阅。本人授权安徽工程大

学可以将本学位论文的全部或部分内容编入有关数据库进行检索，可以采用影印、缩印或扫

描等复制手段保存和汇编本学位论文。 

                保密 □， 在      年解密后适用本版权书。 

本学位论文属于 

                不保密 □。 

 

 

学位论文作者签名：                  指导教师签名： 

 

 

 

日期：    2025 年 5 月 10 日               日期： 2025 年 5 月 10  日 

 



安徽工程大学硕士学位论文 

I 

水系锌电池细菌纤维素基凝胶电解质的研究与应用 

摘 要 

水系锌离子电池（Aqueous zinc-ion batteries，AZIBs）因高安全

性、低成本及锌金属资源丰富等优势，在储能领域备受关注。但因锌

负极枝晶不可控生长、电极与电解质之间的副反应、正极材料溶解等

问题，限制了其进一步发展。凝胶电解质成为解决这些问题的关键方

向，其中细菌纤维素基凝胶电解质因生物可降解性、生态可持续性等

特点备受关注。本研究聚焦于 AZIBs 的细菌纤维素基凝胶电解质，制

备了三种不同的凝胶电解质，并对其性能进行了研究。 

（1）采用细菌纤维素（Bacterial cellulose，BC）分散液和海藻酸

钠（Sodium alginate，SA）的混合体系，利用模具并蒸发溶剂制备 BC-

SA 凝胶电解质。BC-SA 通过与 Zn2+发生交联反应构建双网络结构，

该双网络凝胶电解质中含有大量的羧基，羧基通过引导和限制 Zn2+的

迁移，提高 BC-SA 的离子电导率并促进 Zn2+均匀沉积。以 BC-SA 组

装的锌对称电池在 1 mA cm-2，1 mAh cm-2 电流下，可实现 1400 h 的

稳定循环。在 Zn|BC-SA|NVO 全电池中，以 5 A g-1 的电流循环 1000

圈后，放电比容量达 138.9 mAh g-1，容量保持率为 83.5%。BC-SA 凝

胶电解质具备良好的电化学稳定性，为 AZIBs 新型电解质的研究提

供了新思路。 

（2）凝胶电解质中较差的机械性能会破坏电池的结构稳定性。

因此这部分采用原始 BC 膜为基础，并经过磺化反应将磺酸基团接枝
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到纤维素链上，制备了磺化细菌纤维素凝胶电解质（Sulphonated 

bacterial cellulose，SBC）。实验结果表明 SBC 具有 167 MPa 高抗拉强

度。在纤维素链上的磺酸盐基团可以有效抑制 SO4
2-迁移，同时增强

Zn2+的运输。这些特性确保了均匀的 Zn2+通量，并防止了锌枝晶的形

成。在 1 mA cm-2，1 mAh cm-2 下锌对称电池可稳定循环 1200 h 以上，

且在高密度电流下（（5 mA cm-2，10 mAh cm-2），可稳定充放电 600 h。

在 Zn|SBC|NVO 的软包电池中，实现了高达 21.6 mg cm-2正极质量负

载，放电容量达到 1.16 Ah。SBC 凝胶电解质提升了电池的可靠性和

能量密度，在大规模储能应用方面前景广阔。 

（3）凝胶电解质中高含水量会影响电池的稳定性和安全性。鉴

于此，在原始 BC 膜中原位合成聚丙烯酰胺（Polyacrylamide，PAM），

制备了贫水的 BC-PAM 双网络半固态凝胶电解质。PAM 的加入有效

降低了凝胶电解质的游离水，减少了电极和电解质间的副反应。双网

络结构增强了凝胶电解质的机械性能，并抑制锌枝晶生长。相比于原

始 BC 膜 68.1%的含水量，BC-PAM 凝胶电解质含水量仅为 20.5%。

使用 BC-PAM 组装的锌对称电池中，在 0.5 mA cm-2，0.5 mAh cm-2 电

流下能稳定运行 1300 小时，在 Zn|BC-PAM|NVO 全电池中，2000 次

循环后容量保持率高达 92.6%，并且在软包电池应用中展现实际价值。 

 

关键词：水系锌离子电池，细菌纤维素，凝胶电解质，生物聚合物，

锌枝晶  
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RESEARCH AND APPLICATION OF BACTERIAL 

CELLULOSE-BASED GEL ELECTROLYTES FOR 

AQUEOUS ZINC-ION BATTERIES 

 

 

 

ABSTRACT 

 

 

Aqueous zinc-ion batteries (AZIBs) have attracted much attention in 

the field of energy storage due to the advantages of high safety, low cost 

and abundant zinc metal resources. But their further development has been 

limited by the uncontrollable growth of zinc anode dendrites, side reactions 

between electrodes and electrolyte, and dissolution of cathode materials. 

Gel electrolytes have become a key direction to solve these problems, 

among which bacterial cellulose-based gel electrolytes have attracted much 

attention due to their biodegradability and ecological sustainability. In this 

study, focusing on bacterial cellulose-based gel electrolytes for AZIBs, 

three different gel electrolytes were prepared and their performances were 

investigated. 

(1) A mixed system of bacterial cellulose (BC) dispersion and sodium 

alginate (SA) was used to prepare the BC-SA gel electrolyte, and the BC-

SA constructed a dual network structure by cross-linking reaction with Zn2+. 

The dual network gel electrolyte contained a large number of carboxyl 
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groups, which increased the ionic conductivity of BC-SA and promoted the 

uniform deposition of Zn2+ by guiding and restricting the migration of Zn2+. 

The Zn-symmetric battery assembled with BC-SA can achieve a stable 

cycling of 1400 h at 1 mA cm-2, 1 mAh cm-2, and a discharge specific 

capacity of 138.9 mAh g-1 with a capacity retention rate of 83.5% after 

1000 cycles at 5 A g-1 multiplication rate in a Zn|BC-SA|NVO full cell. The 

BC-SA gel electrolyte possesses good electrochemical stability and is a 

novel electrolyte for AZIBs. The gel electrolyte of BC-SA has good 

electrochemical stability, which provides a new idea for the research of 

new electrolytes for AZIBs. 

(2) The poorer mechanical properties in gel electrolytes will destroy 

the structure of the battery. Therefore, in this part, the sulfonated bacterial 

cellulose gel electrolyte (SBC) was prepared by using the original BC 

membrane as the basis and grafting the sulfonic acid group onto the 

cellulose chain through the sulfonation reaction. The experimental results 

showed that the SBC had a high tensile strength of 167 MPa. The sulfonate 

groups on the cellulose chains can effectively inhibit SO4
2- migration while 

enhancing Zn2+ transport. These properties ensure uniform Zn2+ flux and 

prevent the formation of zinc dendrites. Zinc symmetric cells can be stably 

cycled for more than 1200 h at 1 mA cm-2, 1 mAh cm-2, and can be stably 

charged and discharged for 600 h at high density currents (5 mA cm-2, 10 

mAh cm-2). up to 21.6 mg cm-2 cathode mass loading was achieved with a 
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discharge capacity of 1.16 Ah in Zn|SBC|NVO's soft pack batteries. The 

SBC gel electrolyte enhances the reliability and energy density of the 

battery, which is promising for large-scale energy storage applications. 

(3) The high water content in the gel electrolyte seriously affects the 

stability and safety of the battery. In view of this, a water-poor BC-PAM 

dual-network semisolid gel electrolyte was prepared by introducing 

polyacrylamide (PAM) in situ into the pristine BC membrane. the addition 

of PAM effectively reduces the free water of the gel electrolyte, which 

reduces the side reactions between the electrode and the electrolyte. The 

dual network structure enhanced the mechanical properties of the gel 

electrolyte and inhibited the growth of zinc dendrites. Compared with the 

68.1% water content of the BC membrane, the BC-PAM gel electrolyte 

maintained a lower water content (20.5%). In the zinc symmetric battery 

assembled with BC-PAM, it was able to operate stably for 1300 hours at 

0.5 mA cm-2 and 0.5 mAh cm-2. In the Zn|BC-PAM|NVO full cell, the 

capacity retention rate was as high as 92.6% after 2000 cycles, and it shows 

real value in pouch cell applications. 

Huang Shuo (Materials and Chemical Engineering) 

Supervised by Gui Kaixuan and Yan Wenqi 

KEY WORDS: aqueous zinc-ion batteries, bacterial cellulose, gel 

electrolytes, biopolymers, zinc dendrites  
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第 1 章 绪论 

1.1 引言 

可充电电池及其它电化学储能系统对于应对全球性的能源难题具有举足轻

重的地位[1,2]。鉴于其卓越的能量密度与持久的循环性能，锂离子电池（Lithium 

ion batteries，LIBs）当前在储能及电子产品领域占据着主导地位，被视为未来电

动汽车及大规模电网储能解决方案的首选技术[3,4]。然而，随着对锂资源的有限

性、高昂成本以及潜在安全风险的日益关注，这些因素制约了 LIBs 在大规模应

用领域的发展潜力，迫切需要探索并开发低成本、高安全性的替代品，以实现性

能与经济性的双重提升。 

AZIBs 因高安全性，成本低等展现出独特的潜力与优势。更重要的是，锌负

极具有高的理论容量，在水性电解质中合适的氧化还原电位，以及与其他金属材

料相比相对较低的极化率[5-9]。锌金属的这些优点引发了人们对水溶液锌离子电

池的研究兴趣。但 AZIBs 也面临着许多挑战：锌负极不可控的枝晶生长可能刺

穿隔膜，造成电池短路，妨碍电池正常运行[10,11]。锌负极的腐蚀会在电池运行期

间消耗活性锌和电解液，缩短寿命并降低 AZIBs 的库仑效率。电极和自由水分

子之间的直接接触引起析氢反应（Hydrogen evolution reaction，HER）和析氧反

应（Oxygen evolution reaction，OER）[12,13]，导致电池膨胀，在严重的情况下，

引起爆炸[14]。正极材料的溶解导致活性材料的耗尽和锌金属负极的钝化[15]，致使

AZIBs 的电化学性能和寿命的显著劣化。 

迄今为止，为克服现有挑战，已实施多种策略，包括设计含有表面涂层的锌

负极[16]，引入电解质添加剂[7, 17]，开发聚合物凝胶电解质[18-20]和隔膜的改性[21]。

其中，凝胶电解质作为一种介于液态和固态之间的电解质形态，兼具液态电解质

的流动性和固态电解质的优势。其独特的性质有效解决了传统固态电解质与电极

材料接触面积不足的问题，因而在电化学领域引起了广泛的研究关注。传统

AZIBs 并未充分适应现有需求，故需探索并研制具备轻量化、薄型化以及集成化

特性的柔性或可拉伸元件，以满足特定应用的复杂要求。凝胶电解质展现出显著

优势，包括提升安全性、确保无泄漏现象，并具备与不同类型的隔膜兼容的能力。
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此外，它们还支持灵活设计的能量储存装置的开发与应用。这些属性使凝胶电解

质成为推动水系锌离子电池在柔性电子产品领域应用的核心材料，其优越性在于

能够满足该技术对高能量密度、长循环寿命以及可弯曲性的需求。 

1.2 水系锌离子电池概述 

锌电池的发展是从 200 多年前沃尔特电池的发明开始（图 1-1）。从那时起，

采用碱性电解质（如 Zn-Ni，Zn-Ag 电池）的锌基电池得到了迅速发展[22-24]。但

是，它主要是一次电池，这主要是由于锌在碱性体系中发生严重的副反应，因此

其可逆性受到限制。直到 1986 年，Yamamoto 等人一直在研究可充电的 Zn-MnO2

电池采用温和 ZnSO4 系统[25]，这为弱酸可充电 AZIBs 提供了先例。2012 年，

Kang 等人提出了 AZIBs 的概念，并首次证明了二氧化锰材料可以可逆地嵌入/ 

脱嵌 Zn2+[26]。从那时起，人们付出了巨大的努力来开发和探索高性能电极材料，

并提高锌负极在近中性或弱酸电解质中的稳定性。商用锌箔的粗糙表面很容易导

致 Zn2+的不规则沉积。因此，实现锌负极在水性电解质中的稳定性和可逆性是当

前研究的核心。 

 

图 1-1 AZIBs 的开发时间表[27] 

1.2.1 水系锌离子电池工作原理 

AZIBs 通常架构包括正极材料、隔膜、锌负极以及电解质溶液这四个关键组

件。其能量存储机制的关键在于所选正极材料及电解质的特性。在碱性电解质溶

液中，锌负极通常表现出剥离/镀覆过程，而正极包括 MnO2、Ni(OH)2、Ag2O、

空气电极等在内的多种电极材料均展现出在氢离子作用下的转换反应特性[28,29]。
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例如，图 1-2 传统碱性 Zn-MnO2 电池（ZMB）的反应机理可表示如下： 

Zn+4OH-↔Zn(OH)4
2-+2e-                           (1) 

MnO₂+H₂O+e-↔MnOOH+OH-                        (2) 

 

图 1-2（a）碱性 AZIBs 的电化学原理；（b）可充电的 AZIBs[30] 

此外，传统上的 AZIBs 在中性或弱酸性电解质中的能量存储过程主要依赖

于 Zn2+的可逆嵌入与脱出反应[31,32]。在放电过程中，锌在负极发生氧化反应，转

化为可溶性的 Zn2+，离子随后迁移至电解质溶液中。与此同时，电解液中的 Zn2+

在正极处嵌入，实现电荷的补偿和化学反应的平衡。在充电阶段，Zn2+自正极迁

移至电解质溶液，并在此过程中，电解质溶液内的 Zn2+接收电子，在锌负极表面

上沉积形成镀层。 

1.2.2 水系锌离子电池的关键问题 

目前，AZIBs 的研究主要集中在电极材料及其工作机理的探索和优化上[33-

35]。但新兴的储能技术仍面临着一些不可避免的问题。如图 1-3 所示，正极的构

成涉及电极材料的溶解过程，并伴随有副产物的生成。在负极中，锌枝晶的形成

以及伴随的副反应是两个关键过程，它们对电池性能产生显著影响[36,37]。 

正极溶解现象在各类水性电池体系中普遍存在。正极材料的溶解不仅降低了

活性物质的有效利用效率，还引发了结构的退化与性能的逐步损耗现象。因此，

解决正极材料的溶解被视为 AZIBs 商业应用的关键问题之一。正极材料的范畴

涉及多种类型，如锰基材料[38-40]、钒基材料[41]、普鲁士蓝类似物[42]、层状硫化物

和硒化物。上述元素通常在水溶液状态下呈现溶解状态，其溶解性特别涉及钒和

锰的溶解过程。 
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图 1-3 AZIBs 中正极和负极的关键问题[43] 

同样，负极上也存在一些不可忽视的挑战。例如，锌金属负极和水性电解质

的界面处的问题导致活性锌不可逆消耗。这些界面问题还包括锌枝晶或“死锌”

的形成、HER、腐蚀和钝化等。尽管这些界面问题背后的具体机制在碱性电解质

或中性和温和电解质中可能略有不同，但它们在 AZIBs 中普遍存在，并显着降

低电池性能和寿命。 

锌枝晶的生成通常归不均匀沉积 Zn2+的无序二维扩散现象[44, 45]。在优先成

核位点，Zn2+聚积以促成初始晶须的形成。随后，锌沉积倾向聚焦于枝晶突起的

最低表面区域。在锌突起的尖端区域存在非均匀的电场分布，尖端区域的电场强

度显著高于其他位置，促使锌离子倾向于聚集于表面能最低的区域，即通常为初

始晶须的突起部分，此现象称为“尖端效应”。该效应导致 Zn2+在尖端处优先沉

积，并促进枝晶生长[46,47]。此外，一般酸性环境下，电池的 HER 容易发生[48]。

不可逆的 HER 会消耗电解质溶液，并伴随产生氢气，这一过程不仅会导致电池

内部压力增加进而引发鼓包现象，还显著地损害了电池的整体性能及寿命。在负

极材料上，腐蚀过程主要表现为自腐蚀与电化学腐蚀两种形式。在碱性电解质环

境中，锌的自腐蚀现象较为普遍，其根源在于锌及其氧化物的氧化还原电位显著

低于氢的析出电位。在中性或软酸性电解质体系中，材料的自腐蚀现象受到抑制

[14,49]。AZIBs 的充放电循环中，除腐蚀及 HER 外，锌负极表面还会经历钝化现

象。鉴于局部氢氧根浓度的提升，Zn2+易于与 OH-发生副反应，这一过程会导致

在锌负极表面生成绝缘性质的沉积物，进而引发锌负极的钝化现象。该过程显著

降低了负极材料的电导率，增加了界面处的电阻，同时减少了锌沉积的活性晶核

形成位置，进而导致了较差的镀层/剥离库伦效率。这些不可逆的析氢、腐蚀与钝

化副反应共同构成了侵蚀电池电解液资源、消耗锌离子储备，并进而损害电池性
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能及缩短其使用寿命的核心机制。 

1.3 生物聚合物凝胶电解质在锌离子电池的应用 

尽管 AZIBs 展现出良好的发展前景，但其发展也面临诸多挑战，业界已采

用多种方法，具体措施涉及锌负极表面涂层的设计、聚合物凝胶电解质（Gel 

polymer electrolyte，GPE）的开发以及隔膜的改良等。最近，凝胶电解质在 AZIBs

中的应用引起了极大的关注（（图 1-4）。与化学制备的凝胶电解质相比，基于生物

质聚合物的凝胶电解质由于其生物可降解性、生态可持续性和丰富的自然储量而

受到广泛研究[50, 51]。海藻酸钠、壳聚糖、纤维素和蛋白质等生物质聚合物含有丰

富的官能团，包括羰基(-CO-)、羟基（（-OH）、酯（（-COO-）、醛（（-CHO）、磺酸（（-

SO3H）等。这些官能团在抑制 AZIBs 中 HER 等副反应的产生和延缓锌负极的腐

蚀方面起着至关重要的作用[52]。此外，AZIBs 的生物聚合物凝胶电解质也可能表

现出独特的功能，如自我修复[53]和抗寒性[54]。功能性生物聚合物凝胶电解质的进

步为适应不可预测的未来环境奠定了至关重要的基础，然而，目前对于其在

AZIBs 中的具体作用机制、实际应用效果评估以及大规模制备工艺的优化等方面，

仍存在诸多研究空白与待解决的问题。接下来，将探讨不同生物聚合物凝胶电解

质在锌离子电池中的具体应用。 

 

图 1-4 （a）Web of Science 上关键词“凝胶电解质和电池”；（b）“凝胶电解质和锌离

子电池”的发表文献和被引频次结果[55] 

1.3.1 纤维素基水凝胶电解质 

纤维素，作为植物细胞壁结构的基本单元，是一种普遍存在于自然界中的主

要有机聚合物，广泛分布于地球上的各种植物组织中。这是一种由 β-glucose 单

体通过 β-1,4-糖苷键聚合而成的多糖类化合物，其一般化学式可表示为



安徽工程大学硕士学位论文 

6 

(C6H10O5)n
[56]。（“n”代表葡萄糖分子的数量,其值通常位于几百至上千之间。尽管

天然纤维素固有的非水溶性特性限制了其在某些应用中的直接利用，但过去一个

世纪见证了大量水溶性纤维素衍生物的创新开发[57]。 

这些衍生物被赋予不同的官能团，往往经过可行的制备工艺，并提供成本效

益，使它们成为在 AZIBs 中用作水凝胶电解质的绝佳选择。最近，研究人员报道

了在分子水平上设计和考虑的纤维素基水凝胶电解质的卓越机械性能。此外，他

们还增强了水凝胶与水的结合能力和与锌的配位能力，旨在实现无锌枝晶的性能

和抑制副反应。此外，在无机盐溶液中制备的纤维素基水凝胶引起了研究人员的

关注。例如，Zhou 等人提出限制电解质水溶液结合水的细菌纤维素（BC）[58]，

由 3D 互连网络组成的多功能 BC 基膜可以通过氢键将水分子结合并保留在纤维

骨架表面。图 1-5（（a-c）显示该过程将附着的水分子从自由状态转化为结合状态。

由于 BC 水凝胶的强界面保水能力和稳健的机械性能，当使用贫液体电解质时，

锌负极可以稳定地循环而没有枝晶形成。同时，采用 BC 凝胶电解质的 Zn||NVO

全电池在 5 A g-1 下 1000 次循环保持了 83%的容量（图 1-5 d），证明了 AZIBs 与

BC 结合的水性电解质的应用潜力。 

 

图 1-5 （a）BC（WH2O = 60%）、GF 膜 WH2O = 60%）和纯水的拉曼光谱，具有由强氢键

（HB）振动、中等 HB 振动和弱 HB 振动拟合的峰；（b）纯水、BC（WH2O = 60%）和 GF

（WH2O = 60%）中冻结的差示扫描量热法（DSC）曲线和拟合曲线；（c）具有不同水分数

的 BC 的 DSC 曲线；（d）在 5 A g-1 下的长时间循环性能[58] 
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1.3.2 海藻酸盐基水凝胶电解质 

海藻酸盐是一种来源于褐藻的细胞壁基质的天然阴离子多糖[59]。海藻酸盐

中海藻酸钠（（SA）是最重要的水溶性海藻酸盐，其特征是大量的羟基和羧基沿其

聚合物主链分布[60]，它由 β-d-mannuronic 酸（（M）和 α-1-gulusronic 酸（（G）两个

单体组成，形成嵌段共聚物结构。G 与 M 单位的不同比例导致不同的分子结构，

这将直接影响 SA 的性能[61]。值得注意的是，不同比例和 G 和 M 单位排列的 SA

表现出不同的生物学特性。在低 pH 下，以 M 片段为主的 SA 具有较高的亲水

性。此外，G 单位的相对长度是海藻酸盐形成凝胶能力的重要标准[62]。因此，G

和 M 单元的比例和排列将决定 SA 的糊化效果。 

此外，溶剂的酸碱度、SA 聚合物链的长度、交联剂的种类和浓度也会影响

SA 水凝胶的形成和性能。其他种类的海藻酸盐水凝胶通常是用 SA 溶液或水凝

胶进行离子交换合成的，如海藻酸钙和海藻酸锌凝胶。海藻酸盐水凝胶展现出丰

富的表面化学官能团特性，并且因其高度的亲水性和卓越的生物兼容性而被广泛

应用于多种领域[60]。它普遍被应用于 AZIBs 的电解质中，显著提升了电池的电

化学特性和安全性。Wang 等人报道了一种通过中间体 SA 和聚合物界面电子-离

子双传输通道（EIDC）协同作用的新型凝胶电解质[63]，图 1-6（（a-b）显示复合水

凝胶可以通过 SA 重塑 Zn2+的溶剂化结构，EIDC 聚合物层构建电子-离子双传输

通道，调节 Zn2+的迁移，实现快速稳定的 Zn 电镀/剥离。图 1-6（（c）使用 SA/EIDC

凝胶电解质的锌对称电池在 1 mA cm-2 和 1 mAh cm-2 下长达 6750 h 的循环寿命，

并且在图 1-6（（d）的高电流密度下实现快速离子转移动力。此外，SA/EIDC 凝胶

的锌电极的累积容量达到 20.5 Ah cm-2（图 1-6 e），超过了最近报道的准固体电

池。这项创新工作不仅展示了开发高性能和稳定的水性 AZIBs 的有前途的战略，

而且还为能够推动储能技术边界的先进水电解质系统的设计开辟了道路。 
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图 1-6（a）SA 凝胶电解质和（b）SA/EIDC 凝胶电解质中的锌负极的示意图；（c）1 mA 

cm-2，1 mAh cm-2 和（d）10 mA cm-2，1 mAh cm-2 锌对称电池循环寿命测试；（e）比较了

SA/EIDC 凝胶对称电池的电流密度和累积容量，并与文献报道的结果进行了比较[63] 

1.3.3 壳聚糖基水凝胶电解质 

壳聚糖（（Chitosan，CS）是一种可生物降解和可回收的生物质材料，广泛存

在于软体动物的外壳、昆虫的外骨骼、真菌和藻类中[64,65]。CS 来源于连续去乙

酰化的几丁质[66]，是一种由氨基葡萄糖和 n-乙酰氨基葡萄糖组成的线性半结晶

多糖[67]。由于在聚合物链之间存在许多分子间和分子内氢键以及高水平的乙酰

化基团，几丁质在水溶液中的溶解度受到限制，其溶解度性能较差。而 CS 从几

丁质中去除大量的乙酰基，从而提高了几丁质的生物可降解性、生物相容性和水

溶性。与几丁质相比，CS 因在弱酸性水溶液中溶解度更高，在水凝胶电解质中

得到了更广泛的应用[60]。 

此外，CS 含有羟基和醚基团等阴离子基团，这有助于它的高吸附能，脱溶

能力和质子储存能力。在水凝胶电解质的形成过程中，CS 骨架中含有大量的羟

基和氨基，它们很容易通过氢键交联，从而有效地改善了水凝胶的力学性能。此
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外，CS 具有优异的成膜能力、优异的亲水性、易于加工和环境友好性，有助于

制服的调节离子在 AZIBs 电解质中的传输[68]。例如，Yang 等人通过壳聚糖改性

滤纸隔膜[69]，在弱酸性的 ZnSO4 水溶液体系内，壳聚糖分子上的醚官能团通过

其氧原子与溶液中的质子发生结合反应。该机制降低了质子的活性水平，有效地

遏制了腐蚀反应及 HER 的发生。此外，壳聚糖与 Zn2+和 SO4
2-展现出相互作用，

这种作用导致了这些离子运输机制的改变。Zn2+迁移数从 0.13 显著提升至 0.62。

该方法最大程度地减小了阳离子浓度梯度，从而实现了锌沉积的均匀分布。CS

滤纸应用于 Zn||MnO2电池，在 1000 次循环后，其容量保持率可达 98.4%。此外，

这种电解质显示出阻燃性和生物降解性的好处，表明壳聚糖作为一种天然绿色聚

合物在储能应用中的巨大潜力。 

 

图 1-7 （a）壳聚糖的结构和（b）FTIR 光谱；（c）滤纸（d）CS-滤纸的 SEM；在用滤纸

（e）、（g）或 CS-滤纸（f）、（h）循环之后的锌负极和隔膜的 SEM 图像[69] 

1.4 细菌纤维素概述 

纤维素不仅是构成植物细胞壁的基础物质，亦存在于特定种类的细菌及古菌

之中。当细菌合成纤维素时，被称为细菌纤维素（BC），并且以极水合的生物膜

形式存在。各种细菌种类，包括属于 Komagataeibacter、Acetobacter、Agrobacterium、
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Pseudomonas、Sarcina 等的细菌种类，以其产生 BC 的能力而闻名[70-72]。相比于

植物纤维素， BC 展现出极高的薄度，其独特的纳米纤维结构编织成三维网络，

显著提升了表面积与体积的比例。这一特性使得 BC 能够与周围环境或相邻成分

产生极其强烈且有效的相互作用。该材料展现出卓越的机械性能，和优秀的保水

性。此外，由于其纯度、无毒性和可生物降解性，BC 日益成为科研领域的焦点

对象。作为一种极具前景的生物材料，因其显著的物理化学特性和广泛的应用潜

力，在工业与生物医学界均受到了高度关注。 

1.4.1 细菌纤维素的理化性质 

BC 是通过 β-1-4 糖苷键连接的 β-D-吡喃葡萄糖单元的长链组成，其表面积

存在游离羟基[73-75]。BC 聚合度通常在 2000 到 6000 之间，而植物纤维素的聚合

度更高，从 13,000 到 14,000 不等[76,77]。BC 和植物纤维素具有相同的分子式

(C6H10O5)n，但与植物纤维素相比，BC 显示出更高的结晶指数、更强的吸水能力

和更高的纯度。 

BC 结晶指数已被证明在 60%到 81%之间[78-80]。氢键和范德华力在结晶区域

的组织中起着重要作用，有助于材料的坚固性和弹性。氢键还负责 BC 结构内的

水分子结合。除了纤维素含量（2 wt.%）和极少量的蛋白质和核酸外，BC 大部

分（98 wt.%）是水[81]。大约 10%的水被认为是游离的散装水，能够轻松渗透并

离开 BC 分子结构，而剩余的水通过氢键键合或与可用的羟基相连（图 1-8）[74]。 

 

图 1-8 BC 的化学结构及其与游离水和有界水的组织[82] 

此外，BC 以其卓越的机械性能而闻名，尤其是其高拉伸强度、压缩模量和

表面积，这可归因于其独特的结构特性[83]。事实上，与植物纤维素相比，BC 表
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现出更高的杨氏模量、更大的吸水能力和更高的纤维纵横比[84]。BC 机械性能除

了其原纤维网络形态外，还高度依赖于纤维素浓度[85]。元例如，BC 的单丝或微

纤丝的杨氏模量估计为 130-140 GPa[86]。因此，旨在提高 BC 机械性能的研究人

员应专注于增加纤维的浓度。卓越的 BC 机械性能也可以归因于其纳米和微米级

形态。纳米原纤维的存在有助于提高机械强度，但主要是压缩片材的微观结构，

其特征是带状纤维的高平面取向，这是 BC 令人印象深刻的机械性能的原因。总

体而言，BC 机械性能主要受纤维素浓度和原纤维网络形态的影响，而纤维素浓

度和原纤维网络形态又受样品制备的影响[87]。这些因素共同使 BC 成为一种具有

卓越机械特性的迷人且用途广泛的材料。 

1.4.2 功能化细菌纤维素水凝胶制备及发展 

为了实现跨领域的广泛应用，有必要整合功能性材料或集成额外组件以显著

提升其性能及适用范围。功能性的添加剂被整合至 BC 水凝胶中，旨在赋予其特

定功能，如提升机械性能、增强导电性以及优化离子传输效能。制备功能化 BC

水凝胶的方法多样，涵盖了从化学交联、物理交联到复合材料制备的不同形式（图

1-9），每种方法均旨在赋予水凝胶特定的功能特性以满足不同的应用需求。原位

方法涉及在 BC 培养期间直接生成 BC 水凝胶，所制备的 BC 水凝胶以水合状态

呈现，展现出与软组织相媲美的吸引人之处在于其机械性能。 

为了赋予复合水凝胶特定的功能特性，可以通过在 BC 水凝胶的制备过程中

向基质中引入功能性材料来实现这一目的。包括浸渍法和溶解再生法在内的非原

位方法在原位生成过程后使 BC 水凝胶发挥作用。浸渍法可以使尺寸较小的功能

材料通过溶质交换进入 BC 水凝胶网络，方便易加工。溶出再生方法是在再生剂

中重建 BC 水凝胶之前打破 BC 凝胶的分子间相互作用，在此期间可以将功能材

料添加到溶解的溶液中。后一种方法允许不同尺寸和表面特性的材料进入系统，

从而拓宽了功能性材料的选择范围。 

需要注意的是，由于 BC 水凝胶可以用作制造功能器件（如柔性传感器、储

能材料）的基材和基质，因此功能材料要么附着在 BC 水凝胶表面，要么分散在

BC 水凝胶内部。当 BC 水凝胶用作生物相容性软基材时，常用的表面涂层方法

可以应用于功能化过程[88]，以及 BC 水凝胶纤维网络内均匀分布功能材料。 

https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/surface-coating
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图 1-9 BC 水凝胶的制造和功能化示意图：A 原位法和非原位法，B 浸渍法和 C 溶解和

再生[89] 

近年来功能化水凝胶被广泛研究和应用[90]。其中，天然聚合物基水凝胶具有

不可替代的可降解性、环境友好性和低细胞毒性等优点，使其广泛应用于储能、

生物医学等领域[91-93]。然而，它们的缺点也不容忽视，如韧性低、稳定性差和机

械性能不足[92] 。BC 作为一种天然水凝胶，继承了绿色环保、可降解的优点。不

仅如此，它提供了更强的机械性能，弥补了传统天然水凝胶的缺点。在电池技术

中，BC 常被用作电池隔膜或电解质材料[94]。BC 分子结构中含有大量的羟基官

能团。这些羟基使得 BC 能够通过分子间的氢键进行功能化改性，增强其在电化

学储能设备中的性能。BC 的高孔隙率和对电解液的高亲和力使其在与植物纤维

素相比时展现出更优异的性能，功能化 BC 水凝胶在电池的应用中也愈发兴起。 

1.5 课题设计思路和主要研究内容 

鉴于水系锌金属电池领域的进展，其发展中遇到的关键挑战之一在于开发能

够同时具备高离子电导性和优良机械稳定性的凝胶电解质。这一技术突破对于显

著增强锌电池的整体性能至关重要。针对当前广泛应用的细菌纤维素作为凝胶电

解质基材这一领域，包括但不限于其力学性能的局限性、显著的氢键相互作用以

及易于发生塑性形变等问题。为应对上述挑战，本文使用了双凝胶交联技术。该

策略能够优化分散液凝胶的力学特性，并有效地削弱强烈的氢键相互作用，从而

实现材料性能的整体提升。为了提升凝胶电解质的机械性能，我们进一步引入原



安徽工程大学硕士学位论文 

13 

始凝胶 BC 膜，并实施了简便的磺化工艺处理，旨在显著优化其物理特性。进一

步而言，为有效降低水分对凝胶性质的干扰，成功地采用了原位聚合技术，制备

出了一种兼具高离子电导率与低含水量的复合凝胶材料。本研究主要包括以下三

个部分： 

（1）BC-SA 复合凝胶电解质的制备与性能研究：为解决凝胶电解质离子电

导率低和力学性能差的问题，采用 BC 分散液和 SA 的混合体系制备 BC-SA 凝

胶电解质，BC-SA 通过与 Zn2+发生交联反应构建双网络结构。该双网络凝胶电

解质中含有大量的羧基，羧基通过引导和限制 Zn2+的迁移，提高 BC-SA 的离子

电导率并促进 Zn2+均匀沉积。对 BC-SA 的制备方法、物理化学性质、以及结构

表征进行评估。以 BC-SA 为电解质组装锌对称电池、锌铜半电池以及以 NVO 为

正极的全电池以探究其电化学性能。 

（2）SBC 凝胶电解质的制备和性能研究：在实际应用中，随着电池循环次

数的增加以及使用环境的变化，对凝胶电解质的机械强度提出了更高的要求。为

了进一步提升凝胶电解质的机械性能，以更好地适应电池在复杂工况下的使用，

采用原始 BC 膜为基础，向 BC 膜中引入磺酸根基团（-SO3
2-），制备 SBC 凝胶电

解质。-SO3
2-基团作为有效的离子筛，限制 SO4

2-的迁移，进一步减少副反应。此

外，对 SBC 的制备方法、结构表征、力学性能测试以及电化学性能进行评估。

以锌为负极，SBC 为电解质，NVO 为正极组装软包电池，对其电化学性能和实

际应用价值进行研究。 

（3）BC-PAM 凝胶电解质的制备与性能研究：凝胶电解质中高含水量严重

影响电池的稳定性和安全性。为了克服上述局限性，在原始 BC 膜中原位引入

PAM 以制备贫水的 BC-PAM 双网络半固态凝胶电解质。贫水的 PAM 可以降低

凝胶电解质的游离水，双网络结构增强凝胶电解质的机械性能，从而抑制副反应

和锌枝晶的产生。并对 BC-PAM 的制备方法、结构表征、电化学性能以及应用

价值能力进行研究。 
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第 2 章 实验药品和实验研究方法 

2.1 实验药品和实验仪器  

2.1.1 实验试剂及药品 

实验中使用试剂与药品如表 2-1 所示。  

表 2-1 试剂及药品 

名称 化学式/简称 规格 厂家 

锌箔 Zn 99.99％ 麦克林 

电池壳 - CR-2025 科晶 

玻璃纤维隔膜 GF GF/D Whatman 

铜片 Cu 99.99％ 国药集团 

无水乙醇 C2O5OH 99.5％ 国药集团 

细菌纤维素匀浆 BC 0.65% 奇宏科技 

海藻酸钠 (C6H7NaO6)n 分析纯 阿拉丁 

硫酸锌 ZnSO4·7H2O 分析纯 阿拉丁 

氯化钠 NaCl 99.5% 阿拉丁 

原始细菌纤维素膜 BC 分析纯 海南宝城 

导电炭黑 C 分析纯 科路得 

PTFE 乳液 (CF2CF2)n 60% 科路得 

氧化石墨烯 C - 自制 

五氧化二钒 V2O5 99.6% 阿法埃莎 

浓硫酸 H2SO4 98% 国药集团 

硫酸钠 Na2SO4 分析纯 国药集团 

2.1.2 实验设备 

本论文使用的设备名称、型号以及生产厂家如表 2-2 所示。 
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表 2-2 实验设备及厂家 

实验设备 型号 生产厂家 

分析天平 TP-114 北京赛多利斯 

磁力搅拌机 MS-PA 大龙新创 

压片机 MSK-160E 合肥科晶 

手动切片机 MSK-T10 深圳科晶 

电化学测试系统 LAND 蓝电测试系统 武汉蓝电 

电化学工作站 CH1760E 辰华仪器 

电热鼓风干燥机 DHG-9070A 上海一恒 

超声波清洗机 KM5200DE 昆山洁美 

电池测试温控系统 MJS-SP250 南京莫杰斯 

SEM S4800 日本日立 

XRD SmartLab 日本理学 

XPS KratosAXIS SUPRA+ 日本岛津 

FTIR Nicolet iS 5 美国赛默飞  

EDS 

光学 3D 表面轮廓仪 

AXIS-ULTRA 

SuperView W1 

日本岛津 

中图仪器 

2.2 材料物理化学表征方法 

2.2.1 傅里叶红外光谱 

借助傅立叶变换红外（FTIR）光谱技术，可以系统地获取并解析凝胶电解质

材料内部所蕴含的各种官能团及化学键结构信息。首先，样品须经粉碎工序处理，

随后与溴化钾混合，接着在红外光源的辅助下，于玛瑙研钵内进行细致研磨，确

保混合物均匀一致，从而制得所需的混合样品。随后，混合物经过压片装置加工，

形成片状结构，然后，该制备的样品被精确地放入光谱仪进行测试，测试的波长

范围为 4000-500 cm-1。 
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2.2.2 扫描电子显微镜 

通过应用扫描电子显微镜（SEM）技术于材料的形态分析，观察电池循环过

程中材料的微观结构变化，进而评估其稳定性与性能表现的动态演化。此技术通

过应用高能电子束对样品实施精确扫描，激活并采集多种物理数据，随后放大并

重现这些数据，以此实现对物质表面形态的详细表征与解析。借助于极窄聚焦电

子束，SEM 能够实现对样品微观结构的高精度成像与详细分析，揭示其微小尺

寸特征的精细细节。 

2.2.3 拉伸强度分析  

通过拉伸强度试验量化并分析样品在达到最大形变点、即其承受拉伸断裂前

的最大拉应力，以此揭示并比较不同材料样品之间的机械性能异质性。针对样品

处理，我们采取了如下步骤：首先，将原始样品精确裁剪为长 50 毫米、宽 10 毫

米的矩形条状试样。随后，将每端稳固地夹持于电子万能试验机的夹具内，确保

预留出 20 毫米的适当间距。最后，按照规定速率每分钟 1 毫米的速度，施加拉

伸力，以执行材料的拉应力测试程序。 

2.2.4（X 射线衍射分析  

X 射线衍射（（XRD）技术被广泛应用以解析材料的结晶性质、晶体架构及其

衍射峰的强度与位置随条件变化的动态特征，设置扫描速度为 10°min-1，衍射

角度范围为 10°~ 80°。 

2.2.5 孔隙率与电解液吸收能力分析 

采用了正丁醇浸渍技术以系统地评估所选用材料的孔隙度（（Porosity，P）特

性。首先，将样品精确分割成直径精确为 19 毫米的圆形，随后准确测量并记录

每一圆片的初始质量，标记为 Wa。接下来，将所述圆片浸渍于正丁醇溶液内，

确保其充分吸收液体，这一过程需持续两小时。在浸渍过程完成之后，采用吸水

纸仔细吸取膜表层所残留的正丁醇溶液，随后进行精确的质量测量，所得数值标

记为 Wb。依据式（2-1），计算出材料的孔隙率（P，%）， 

 P=
Wb/ρb

Wa∕ρa+Wb∕ρb

×100%                        (2-1)      

式中，Wa——初始隔膜质量（g）；  

ρa——隔膜密度（g cm-3）；  

Wb——吸收正丁醇后的总质量（g）；  
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ρb——正丁醇密度（g cm-3）。  

通过电解液浸渗技术，对隔膜的电解液吸收能力进行了定量评估。在实验启

动阶段，隔膜裁剪成直径为 19 毫米的圆形样本，随后对其原始质量进行了精确

测量并记录为 W0。其后，隔膜被浸入 2 M ZnSO4 溶液中，持续两小时，以确保

其充分吸附溶液成分。在完成浸渍步骤后，采用吸水纸仔细吸取并移除样品表面

附着的 ZnSO4 溶液残余。最终，隔膜的重量进行了复测并记录，此重量值被标记

为 W1，以此来计算其电解液吸收效率。依据方程式（（2-2）进行数学运算，得出

隔膜对电解液的吸液率（n，%）。 

n=
W1–W0

W0
×100%                       (2-2) 

式中，W0——吸收电解液前的样品质量（g）；  

W1——吸收电解液后的样品与电解液总质量（g） 

2.2.6 接触角分析 

为了量化样本表面的湿润特性，本研究应用接触角测试设备测量了凝胶电解

质与液相界面的接触角，以此评估两者的相容性与相互作用力。以 2 M ZnSO4 溶

液作为测试介质，将试样安置于样品台之上，随后在其表层精确滴落 10 微升的

溶液，进而量化试样与电解质溶液间的接触角度。 

2.3 电化学性能测试及分析 

2.3.1 电极制备 

（1）正极的制备：正极活性物质 NaV3O8•1.5H2O（NVO）的制备过程是将

3 克 V2O5 粉末和 20 毫克氧化石墨烯均匀分散在 100 毫升去离子水中，经 0.5 小

时的机械搅拌后，继续进行 1 小时的超声处理以确保混合均匀。随后，在 30°C

条件下，缓慢加入 11.7 克 NaCl，持续剧烈搅拌 72 小时以完成 NVO 材料的反应。

反应完成后，抽滤混合溶液，用酒精和去离子水各洗涤三次。将抽滤后的 NVO

沉淀在 60℃下真空干燥 12 小时，将干燥后的沉淀研磨获得 NVO 粉末。 

将合成的 NVO 粉末与导电炭黑和粘结剂（PTFE）按 7:2:1 的质量比混合，

用适量的酒精分散混合物。通过超声混合确保形成均匀的浆料。将该浆料均匀涂

布在不锈钢网上（质量负载 1.5-2 mg）。涂布后，将不锈钢网放入真空烘箱中，
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在 60°C 下干燥 12 小时。最后，使用切片机将极片切成直径为 10 毫米的圆片，

从而得到 NVO 正极极片。 

（2）负极的制备：使用切片机将厚度为 0.1 mm 的锌片裁成直径为 13 mm

的圆片，无水乙醇清洗后，放入 80℃烘箱 12 h，得到干燥的锌片负极。 

2.3.2 电池的组装 

（1）扣式电池:扣式电池的结构如图 2-1（（a）所示。依次按照正极壳、正极、

电解质隔膜、负极、垫片、弹片、负极壳的顺序组装 CR2025 型扣式电池。电解

质为实验中的不同凝胶材料，其中对称锌电池的极片均为锌片，电解液使用 2 M 

ZnSO4。不对称电池是由直径 15 mm 的铜片或钛片和锌片组成，电解液使用 2 M 

ZnSO4。全电池是由 NVO 正极极片和负极锌片组成，电解液使用的是 2 M ZnSO4 

+ 1 M Na2SO4。所有组装好的电池由压片机压紧，整合，静置备用。 

（2）软包电池:首先将锌片、凝胶电解质以及 NVO 正极按照特定顺序排列

并利用高温胶带精确固定，确保各组件之间紧密贴合。随后，通过点焊技术连接

电池的极耳部分，确保电气连接的可靠性和稳定性。完成上述步骤后，将组装好

的组件置于铝塑袋内，并实施真空封装以排除内部空气。然后静置四小时，使得

电极片能充分吸收并浸润电解质，从而确保电池性能的稳定性和一致性。软包电

池的组装结构布局如图 2-1（b）所示。 

 

图 2-1 （a）扣式电池的结构图，（b）单层软包电池的结构图  
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2.3.3 电化学性能测试 

2.3.3.1 离子电导率 

采用两片直径为 10 毫米的不锈钢片作为电池的电极，并以 2 M ZnSO4 作为

电解质溶液，进行电池组装。在频率区间涵盖 104~10-2 Hz，振幅设定为 5 毫伏的

条件下，利用 CH1760E 电化学工作站对电池实施电化学阻抗谱分析（EIS），进

而获取目标材料的体电阻值。通过将特定数值代入方程式（（2-3）中，能够计算出

凝胶电解质的离子电导率（，mS cm-1）。 

σ =
L

AR
(2-3) 

式中，L——样品厚度（cm）； 

      A——不锈钢片的面积（cm2）； 

      R——体电阻（Ω）。 

2.3.3.2 活化能 

在上海辰华电化学工作站上通过测试 EIS 实验，EIS 的测试条件频率范围为 

104~10-2 Hz，振幅为 5 mV。装配锌对称电池在不同温度下进行测试。获得的阻

抗值进行计算得到活化能（Ea）的定量值，活化能是根据 Arrhenius 方程（2-4）

拟合的： 

                                                                    
1

Rct

=A exp (-
Ea

RT
)                                        (2-4)  

式中，A——前置因子； 

Rct——电荷转移电阻（Ω）； 

R——标准气体常数； 

T——温度。 
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第 3 章 细菌纤维素/海藻酸钠复合凝胶电解质的制备与性能

研究 

3.1 引言 

在智能和可穿戴设备的先进能源领域，柔性凝胶聚合物电解质（（GPE）有着

至关重要的地位[95]。然而，在实际操作柔性电池时，电解质的蒸发和泄漏以及

GPE 中的不可逆断裂所导致的机械损坏等问题较为突出，这使得人们期望所使

用的 GPE 能够兼具高的液体电解质吸收/保持能力、足够的柔性和良好的机械阻

力。因此，在 GPE 的设计过程中，对聚合物、配方、添加剂以及制造工艺的合

理选择至关重要，这有助于获得性能更优的 GPE。 

近年来，在开发使用 GPE 的柔性锌基可再充电电池方面取得了显著的进展。

通过添加聚乙烯醇（PVA）[96]，聚丙烯酰胺（PAM）[97]，透明质酸（HA）[98]，

黄原胶等材料，部分柔性锌基电池已显示出优异的循环稳定性。但不可忽视的是，

基于单一网络的常规凝胶电解质在机械性能和离子电导率方面往往难以达到理

想的标准。为解决这一问题，一方面可以通过掺入细菌纤维素、羟丙基纤维素等

添加剂来增强机械强度和离子电导率；另一方面则可利用多个水凝胶网络的协同

效应，借助超分子化学和物理交联结构来提升柔性电池的电化学性能。 

本章节采用 BC 和 SA 混合并使其交联进行研究。首先，深入探究复合凝胶

的离子电导率、活化能、循环稳定性等关键性能，以此来充分验证 BC 和 SA 双

交联水凝胶的可行性。在此基础上，进一步将 BC-SA 与商用玻璃纤维隔膜（Glass 

fibre，GF）进行全面的物理化学及电化学性能对比分析，旨在深入探究具有优良

电化学性能的 BC-SA 应用于 AZIBs 中的独特优势，为高性能柔性锌基可再充电

电池的研发提供更有力的支持 

3.2（BC-SA 的制备及交联机理研究 

BC-SA 的制备如图 3-1 所示，将 10 ml BC 分散液（0.65%）、0.1 g SA 与 10 

ml 去离子水混合，在 25 ℃下使用磁力搅拌器搅拌 12 h，将混合液滴入 PTFE 模

coco://sendMessage/?ext=%7B%22s%24wiki_link%22%3A%22https%3A%2F%2Fm.baike.com%2Fwikiid%2F7269670588292104248%22%7D
coco://sendMessage/?ext=%7B%22s%24wiki_link%22%3A%22https%3A%2F%2Fm.baike.com%2Fwikiid%2F255610408821031018%22%7D
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具中，并使其分散均匀，加热蒸发水分 24 h 后形成 BC-SA 的干膜，将隔膜利用

手动切片机裁成 19 mm 的小圆片以备后续实验使用。 

此外，参考先前的报道[99]，图中放大部分给出了 SA 的交联机理， SA 是由

1,4-糖苷键连接的 β-D-甘露糖醛酸（M 单体）和 α-L-古洛糖醛酸（G 单体）作为

基本结构单元的无支链线嵌段共聚物。当 SA 溶液加入 ZnSO4 电解液后，溶液中

的 Zn2+作为高价阳离子，会与 SA 中 G 单元上的 Na⁺发生离子交换反应。在这个

过程中，主要是 G 单元上的 Na+被 Zn2+所取代，且一个 Zn2+可以与多个 G 单元

上的羧基发生相互作用，使得 G 单元相互堆积并逐渐形成交联网络结构，进而

实现交联。交联反应发生后，海藻酸钠溶液会迅速转变为凝胶状态。这种凝胶具

备一定的弹性和韧性，相较于未交联的海藻酸钠溶液，其机械强度得到了显著提

升，在与 BC 的相互作用下，使得 BC-SA 在受到外力作用时，能够在一定程度

上保持自身形状稳定，更好地抵抗外力的影响。 

 

图 3-1 BC-SA 的制备流程及交联机理图 

3.3（BC-SA 物理化学性能分析 

3.3.1 微观形貌分析 

在成功制备 BC-SA 凝胶之前，确定 BC 和 SA 的最佳比例是关键的第一步。

coco://sendMessage/?ext=%7B%22s%24wiki_link%22%3A%22https%3A%2F%2Fm.baike.com%2Fwikiid%2F7233262122451976244%22%7D
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实验结果表明，若仅使用单一的 BC 分散液或 SA 分散液，按照图 3-1 所示的制

备流程进行操作，无法得到完整的隔膜，或者所形成的凝胶完全不具备应有的机

械性能。当尝试 BC 与 SA 的比例为 0.25:1 时，经过一段时间的反应，虽然在容

器中能够形成结构完整的复合隔膜，但该隔膜存在较多的气泡和孔洞。鉴于此，

在后续的实验中进一步调整了比例，分别选取了 0.45:1、0.65:1、0.85:1 和 1:1 作

为实验参数进行深入探究。然而，随着 BC/SA 比例的不断增大，又出现混合溶

液无法完全分散的问题，这不仅影响了实验的准确性和可重复性，还可能导致凝

胶的性能不稳定。综合考虑以上各种因素，经过对不同比例下实验结果的全面对

比和分析，最终确定 0.65:1 为 BC 和 SA 的最佳比例，在该比例下制备的 BC-SA

凝胶能够在结构完整性、机械性能以及溶液分散性等方面达到较好的平衡，满足

实验和实际应用的需求。 

图 3-2（a）所展示的 BC-SA 未交联反应之前的外观形态数码照片清晰地呈

现出，所制备的隔膜具有极高的透明度以及超薄的厚度。进一步在图 3-2（（b）中

可以明确观察到，该隔膜的厚度仅为 80 μm。这种完整且规则的结构特征，有力

地证明了 BC 与 SA 之间具备良好的相容性。正是由于这种良好的相容性，使得

在后续的制备过程中，所形成的凝胶在结构和形貌上均能够保持稳定，为其性能

的稳定发挥奠定了坚实的基础。 

交联反应后的 BC-SA 在图 3-2（（c）中呈现出形状饱满的状态，且明显展现

出典型的凝胶状态，这表明交联反应进行得较为充分且成功。此外，通过对图 3-

2（（d）的 SEM 及放大图进行仔细观察可以发现，BC-SA 中的纤维呈现出不规则

排列的状态，形成了多孔三维网络结构。这种独特的纤维排列和网络结构为 BC-

SA 凝胶带来优异的物理和化学性能，例如良好的渗透性，可确保电解质离子在

隔膜中的快速传输。以及较强的吸附性，能够有效吸附可能对电池性能产生负面

影响的杂质等。这些性能都为 BC-SA 凝胶在锌电池应用中提供了有利的条件。 
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图 3-2 （a）交联反应前的 BC-SA 电子照片；（b）交联反应前 BC-SA 的厚度；（c）交联反

应后的 BC-SA 电子照片；（c）BC-SA 的 SEM 

3.3.2（EDS 能谱分析 

通过 EDS 能谱分析对 BC-SA 进行检测，获得了具有重要信息的图谱。在图

3-3 中，清晰地检测到了 C、O、Na 三种元素，图 3-4 得到其含量分别为 62.09%、

32.94%和 5.97%。其中，C 元素含量较高，表明 BC 与 SA 组成的复合材料中，

碳元素在整体结构中占据着较大的比例，这可能与 BC 和 SA 本身的有机结构中

富含碳有关，如细菌纤维素中的葡萄糖单元以及 SA 中的碳链结构等都为碳元素

的主要来源。O 元素含量次之，在图谱中的显著存在说明样品中存在大量的含氧

官能团，这与 BC 中葡萄糖环上的羟基以及 SA 中的羧基、羟基等含氧基团相呼

应。值得注意的是，成功检测到了来自 SA 的 Na 元素，尽管其含量相对较低，

但它的出现明确地证明了 SA 在复合材料中的存在以及其在与 BC 复合过程中保

留了自身的特征元素，为两者的复合提供了直接的证据。 

 

图 3-3 BC-SA 的 EDS 能谱照片 
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图 3-4 EDS 中元素的具体含量 

3.3.3 傅里叶红外光谱分析 

为深入探究 BC-SA 的结构，测试了 FTIR，结果如图 3-5 所示。在 BC 与 BC-

SA 的谱图中，于 3000-3600 cm-1 出现了 O-H 伸缩振动峰、2820-3000 cm-1 出现

了 C-H 拉伸峰和 1000-1175 cm-1 出现了 C-O 的拉伸振动区。这表明在与 SA 混合

交联后，BC 的基本结构并未遭到完全破坏，其原有的特征官能团仍得以保留。

进一步对比 BC-SA 与 BC 的光谱图，可发现 BC-SA 在 1610 cm-1 和 1417 cm-1 附

近出现了特征峰，分别为不对称和对称-COO-伸缩振动的特征。然而，在 BC 的

谱图中，并未出现-COO-伸缩振动峰，说明在 BC-SA 中引入了-COO-基团。由此

可见，合成的 BC-SA 中含有丰富的官能团，这种丰富的官能团结构更有利于

AZIBs 中的锌离子沉积。 

 

图 3-5 BC-SA 和 BC 的傅里叶红外光谱 
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3.3.4 离子电导率 

在实验中分别使用 BC-SA 和 GF 作为隔膜，将二者分别置于 2M ZnSO4 溶液

中，随后组装成不锈钢对称电池，并通过 EIS 测试获取了隔膜的体电阻数值。依

据公式（2-3）对所测体电阻数值进行计算，得出了相应的离子电导率。如图 3-6

（a）所示，BC-SA 的体电阻为 0.98 Ω，相较于 GF 的 1.31 Ω 明显更低。进一步

地，通过三组平行实验的体电阻数据计算电导率的平均值，结果如图 3-6（（b）所

示，BC-SA 的离子电导率达到了 9.8 mS cm-1，超过了 GF 的 7.1 mS cm-1。BC-SA

相比商用 GF 呈现出更高的离子电导率，主要归因于 BC-SA 中富含丰富的官能

团，如羟基和羧基等。这些官能团能够与锌离子发生特异性相互作用，实现更好

的锌离子传输特性。 

 

图 3-6 （a）GF 和 BC-SA 的阻抗图；（b）电导率大小柱状图 

3.3.5 活化能分析 

在锌离子电池的电极反应中，活化能（Ea）是反应物分子达到能够发生化学

反应的活跃状态所必需的能量。通过组装锌对称电池，在不同温度下测量 EIS，

并根据 Arrhenius 方程（2-4）对不同温度下的 EIS 进行拟合计算来获得活化能。

如图 3-7（a-b）所示，在本研究中，采用上述方法进行测试与计算后，从图 3-7

（c）中可以得出，使用 BC-SA 时锌沉积的 Ea 为 21.96 kJ mol-1，而使用 GF 时

锌沉积的 Ea 为 42.38 kJ mol-1，即 BC-SA 对应的活化能明显低于 GF 隔膜。较低

的活化能意味着电极反应更容易进行，充放电循环中，锌离子的沉积和剥离反应

更加可逆。 
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图 3-7 （a）GF 在不同温度下的 EIS 图；（b）BC-SA 在不同温度下的 EIS 图；（b）GF 和

BC-SA 的 Arrhenius 图 

3.3.6 抗腐蚀性能分析 

为了研究 BC-SA 凝胶电解质对 Zn 腐蚀的影响，使用锌对称电池进行线性

极化测量获得的塔菲尔曲线图。由图 3-8（（a）可知，BC-SA 的腐蚀电位为-0.017 

V，相较于 GF 隔膜的-0.02 V 呈现正向移动。如图 3-8（（b）是对塔菲尔曲线拟合

的腐蚀电流密度，BC-SA 凝胶电解质的腐蚀电流密度为 0.078 mA cm-2，显著低

于商用 GF 的 0.27 mA cm-2。在电化学腐蚀机制中，腐蚀电流密度与腐蚀反应速

率呈现直接相关性，即腐蚀电流密度的降低对应于腐蚀反应速率的减缓。因此，

上述结果表明，当锌浸在 BC-SA 凝胶电解质中时，镀锌/腐蚀的反应动力学明显

减慢，证明了 BC-SA 具有一定的抗腐蚀特性。 

 

图 3-8 （a）GF 和 BC-SA 的塔菲尔曲线图；（b）GF 和 BC-SA 的腐蚀电流对比图 

3.3.7 生物降解实验 

BC 和 SA 具备良好的生物降解性和生态友好性。将直径为 19 mm 的凝胶电

解质置于自然土壤中，10 天后 BC-SA 出现断裂，从图 3-9 可清晰观察到这一现

象。在细菌、真菌以及其他微生物的作用下，BC-SA 能够被分解。经过 25 天，

BC-SA 可完全降解，这充分展现了 BC-SA 的环境友好性。 
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图 3-9 BC-SA 的生物降解试验 

3.4 电化学性能分析 

3.4.1 锌对称电池循环性能分析 

组装锌对称电池进行循环稳定性的测试。实验结果如图 3-10 所示，在 1 mA 

cm-2，1 mAh cm-2 的测试条件下，使用 GF 隔膜装配的电池仅 180 小时便发生短

路，循环稳定性较差。相比之下，使用 BC-SA 的电池则展现出更为优异的循环

稳定性，锌沉积和剥离能够持续正常运行长达 1400 小时，并且在整个过程中能

够维持较为稳定的滞后电压。这主要归因于以下两个方面：一方面，BC-SA 在凝

胶化后与锌负极之间具有更好的粘附性，这种良好的粘附特性能够显著提高抵抗

锌枝晶形成的能力，有效抑制锌枝晶的生长。另一方面，BC-SA 中富含丰富的离

子基团，这些离子基团可以使锌离子传输更加均匀化，提升电池的循环稳定性和

电化学性能。 

 

图 3-10 GF 和 BC-SA 的锌对称电池循环性能 

3.4.2 锌对称电池倍率性能分析 

组装锌对称电池以研究其倍率性能，结果如图 3-11 所示。对两种电池进行

了不同测试条件下的充放电测试，随着测试电流增大，电池的极化现象呈现出逐

步增强的趋势。对于使用 GF 组装的锌对称电池，当电流密度从 2 mA cm-2 进一
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步增加到 5 mA cm-2 时，电池发生短路，无法继续正常工作，这表明 GF 组装的

电池在高电流密度下的稳定性较差。而使用 BC-SA 组装的锌对称电池，在增大

的电流密度下虽也出现极化增大的情况，但当电流重新回到 1 mA cm-2，1 mAh 

cm-2 时，该电池仍能够持续稳定地进行循环，未出现短路或其他异常现象。 

 

图 3-11 GF 和 BC-SA 的锌对称电池倍率性能 

3.4.3 库伦效率分析 

对锌铜不对称电池在 2 mA cm-2，1 mAh cm-2测试条件下测试库伦效率，以

研究 Zn2+的沉积/剥离稳定性，如图 3-12 所示可观察到装有 GF 的电池在循环 50

圈后，库伦效率迅速下降。相比之下，基于 BC-SA 凝胶电解质的电池展现出超

过 200 次的稳定循环性能。平均库仑效率达到 97.6%时，该材料的锌沉积/剥离可

逆性较 GF 膜显著提高。 

 

图 3-12 GF 和 BC-SA 库伦效率 

3.4.4 锌沉积行为分析 

通过 SEM 研究了锌表面的沉积行为。对锌对称电池在 1 mA cm-2，1 mAh cm-

2 的条件下，经历 50 次镀覆/剥离循环后锌箔的表面形貌进行了细致观察。对不

同的锌电极进行表征后发现，如图 3-13（（a-b）所示，使用 BC-SA 的锌箔截面和

coco://sendMessage/?ext=%7B%22s%24wiki_link%22%3A%22https%3A%2F%2Fm.baike.com%2Fwikiid%2F7350932070929799008%22%7D


安徽工程大学硕士学位论文 

29 

表面呈现出均匀且平坦的沉积物。这一现象表明，在 BC-SA 的作用下，锌离子

在电极表面的沉积过程较为均匀。这是由于 BC-SA 具有丰富的羟基、羧基官能

团，这些官能团能够有效地调控离子沉积，使得锌离子在电极表面均匀地沉积。

相比之下，如图 3-13（（c）使用 GF 的锌箔截面上，沉积物厚而粗糙，这清晰地显

示出锌离子在该隔膜环境下的沉积缺乏均匀性，可能存在局部过度沉积的情况。

同样，图 3-13（d）使用 GF 的锌箔的表面出现了许多六边形的锌枝晶。 

 

图 3-13 锌对称电池在电流密度为 1 mA cm-2 和容量为 1 mAh cm-2下使用 BC-SA 循环后锌

箔的（a）截面 SEM；（b）表面 SEM；（e）3D 形貌扫描图。使用 GF 循环后锌箔的（c）

截面 SEM；（d）表面 SEM；（f）3D 形貌扫描图 

在相同的测试条件下，对经历循环后的锌箔进行三维形貌扫描，结果清晰地

揭示了 GF 和 BC-SA 下锌沉积行为的显著差异。如图 3-13（（f）的形貌所示，在

GF 环境中，锌表面呈现出明显的颜色不均匀现象，说明锌离子沉积后的锌表面

较为粗糙。而对于 BC-SA，从图 3-13（（e）可以看出，锌表面显示出较为均匀的

色泽，这说明在 BC-SA 的作用下，锌离子在电极表面的沉积过程均匀。 

此外，图 3-14 进一步从 3D 图中得到的二维平面图及粗糙度曲线进行分析

可知，使用 BC-SA 循环后，锌表面粗糙度明显降低。具体数据显示，BC-SA 循

环后锌负极的算术平均高度为 0.34 微米显著低于 GF 下的 2.07 微米，仅为 GF 的

1/6 左右。结果证明了 BC-SA 能够有效调控锌离子的沉积行为，提升电池的循环

稳定性和电化学性能。 
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图 3-14 （a）使用 BC-SA 循环后锌箔的表面 2D 形貌扫描图及粗糙度曲线；（b）使用 GF

锌箔循环后的表面 2D 形貌扫描图及粗糙度曲线 

对循环后的锌箔进行 XRD 表征，以探究产生副产物的情况。如图 3-15 所

示，使用 GF 的锌箔的副产物峰特别明显，使用 BC-SA 凝胶电解质的锌箔则未

出现明显的副产物峰。这是因为 BC-SA 中丰富的羧基官能团具备出色的缓冲能

力，在电池循环过程中，羧基可以自发地部分解离，释放出，抵抗因负极上持续

的析氢反应，维持局部环境的弱酸性，避免了碱性环境下 ZnSO4(OH)5·5H2O 等

惰性副产物的形成。 

 

图 3-15 BC-SA 和 GF 的锌对称电池在 1 mA cm-2，1 mAh cm-2下循环 50 圈之后锌箔的

XRD 图 

3.4.5（Zn||NVO 全电池性能分析 

3.4.5.1（NVO 粉体性能分析 

为了评估 BC-SA 在实际应用中的可靠性，研究选用了 NaV3O8•1.5H2O（（NVO）

材料作正极来组装全电池。这是因为 NVO 以其资源丰富和高容量的特性而被广
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泛认可。制备的 NVO 材料的表征结果已在图中展示。借助于 SEM 的微细形态

分析技术，如图 3-15（a）所示，揭示了 NVO 粉末呈现出 3~5 微米长度的纳米

棒特征，这一显著的微观结构特性不仅有利于 NVO 电极的均匀涂布，而且对后

续电池性能的评估与优化具有至关重要的影响。此外，通过 XRD 技术对 NVO 粉

末的晶格构造进行了细致的分析，其结果如图 3-15（b）所示，显示了该粉末具

备清晰显著的衍射峰，这不仅证实了粉末的结晶状态优异，同时也反映了合成过

程的高度成功与精确性。通过将 XRD 谱图与标准卡片（PDF 编号 16-0601）进

行精确对比，观察到 NVO 粉体的衍射峰与其展现出了高度的一致性，这表明样

品的晶体结构特征与标准数据库中的 NVO 材料具有极高的匹配度。 

 

图 3-15（a）NVO 粉体的 SEM；（b）NVO 粉体的 XRD 曲线 

3.4.5.2 循环伏安曲线分析 

   使用电化学工作站在 0.1-1.6 V 的电压区间，Zn||NVO 电池以 1 mV s-1 的扫描

速率得到循环伏安（CV）曲线如图 3-25 所示。从该曲线中可以观察到，当对比

基于 GF 的电池和使用 BC-SA 的 Zn||NVO 电池时，明显发现后者呈现出更高电

流密度的氧化还原峰。这一现象意味着在 BC-SA 的作用下，Zn||NVO 电池中的

反应动力学过程更为容易进行，这是由于 BC-SA 中的羧基可以侵入的主要溶剂

化壳层，使配位数减少，且周围的排斥作用得到缓解，使锌离子的脱溶剂化过程

更加容易，改善了离子传输效率、增强了电极与电解质之间的相互作用，从而使

得电化学反应能够更快速、高效地进行。 
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图 3-15 GF 和 BC-SA 组装的 NVO 全电池的 CV 曲线 

3.4.5.3 倍率性能分析  

测试了 Zn||NVO 电池的倍率性能结果如图 3-16 所示。在 0.5、1、2、5 和 10 

A g-1 倍率下各循环 10 圈后，为了数据的普遍性，采用每种测试条件下的第五圈

数据为代表，Zn|BC-SA|NVO 电池的放电比容量分别可达 302、268.1、230.2、

157.9 和 111.5 mAh g-1，显著高于 Zn|GF|NVO 电池在相同条件下的 231、198、

160.4、88.9 和 55.6 mAh g-1。此外，当 BC-SA 再回到 0.5 A g-1 的低倍率下进行循

环时，电池的放电比容量可恢复至 294 mAh g-1，接近初始值。结果表明，Zn|BC-

SA|NVO 全电池展现出了优异的可逆性和循环稳定性。 

 

图 3-16 （a）Zn|BC-SA|NVO 和 Zn|GF|NVO 电池的倍率性能；（b）Zn|BC-SA|NVO 倍率性

能相应的充放电曲线；（a）Zn|GF|NVO 倍率性能相应的充放电曲线 

3.4.5.4 循环性能分析 

在 5 A g-1 测试条件下，对全电池的长期循环稳定性进行了测试，测试结果如

图 3-17 所示。经过 1000 次循环后，采用 BC-SA 的电池所展现出的剩余放电比

容量高达 138.9 mAh g-1，使用 GF 的电池其剩余放电比容量仅为 58.2 mAh g-1，

此外，放电比容量电池与之前进行的倍率性能测试结果相对应。Zn|BC-SA|NVO

全电池在经历 1000 次循环后仍能提供高达 83.5%的容量保持率。相比之下，
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Zn|GF|NVO 全电池的容量保持率仅为 41.1%，这一显著的差异充分凸显了 BC-

SA 在提升全电池长期循环稳定性和容量保持率方面所发挥的关键作用。 

 

图 3-17 Zn|GF|NVO 和 Zn|BC-SA|NVO 在 5 A g-1 下的充放电循环性能 

为了更深入地探究全电池性能的整体提升状况，对图 3-17 中正极循环后的

表面形态展开了细致研究。如图 3-18（（b）所示，在循环结束后，采用 BC-SA 凝

胶电解质的电池，其电极表面保持着较为光滑的状态。然而，图 3-18（a）使用

GF 的电极表面却呈现出严重的粗糙化现象。不仅如此，进一步观察图中的放大

插图可知，基于 GF 的电池中的正极材料出现了不可逆的结构退化，但在 BC-SA

中却未观察到明显的变化。上述现象表明，在电池循环过程中，BC-SA 凝胶电解

质所具备的丰富官能团发挥了关键作用，对 Zn2+产生有效的引导作用，促使 Zn2+

在界面间进行有序沉积，实现了稳定可逆的循环过程。 

 

图 3-18 在 5 A g-1 下的充放电循环后正极的 SEM（a）Zn|GF|NVO；（b）Zn|BC-SA|NVO 

3.4.5.5 阻抗分析  

为了评估 NVO 全电池的界面质量和电极动力学，进行了原位 EIS 测试并推

导出弛豫时间分布拟合图（DRT）[55]，以阐明影响 BC-SA 在循环过程中的电荷

转移动力学。图 3-19（（a）、（b）所示基于 BC-SA 的电池与 GF 基电池相比，BC-
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SA 基电池表现出更稳定的阻抗，表明其可逆性提高，而 GF 基电池的阻抗在所

有频率区域都显著增加，表明不可逆的枝晶生长和副反应。在电荷转移电阻(Rct)

方面，图 3-19（c）、（d）的原位 DRT 映射显示 Zn|BC-SA|NVO 电池中的电阻值

始终低于 Zn|GF|NVO 电池，这强调了锌亲合性 BC-SA 凝胶电解质在促进锌离子

传输和显著降低极化方面的作用。 

 

图 3-19 在 0.1 A g-1 测试下的 Zn||NVO 电池的原位 EIS 图（a）BC-SA、（b）GF；Zn||NVO

电池阻抗原位 DRT 拟合（c）BC-SA、（d）GF 

3.4.5.6 自放电行为分析  

为评估 BC-SA 对自放电的影响，采用测量完全充电的电池静置 24 小时后放

电容量的方法。从图 3-20能够看出，使用BC-SA的NVO全电池保留了多达 98.3%

的原始容量，而使用 GF 的 NVO 全电池仅保留 89.3%，这充分表明 BC-SA 能够

有效缓解自放电行为。实验结果证实了 BC-SA 凝胶电解质在提升电池性能上的

有效性。 

 

图 3-20 （a）Zn|BC-SA|NVO 的自放电曲线图；（b）Zn|GF|NVO 的自放电曲线图  
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3.4.5.7 软包电池 

为了评估 BC-SA 的实际储能能力，构建并评估了具有较高正极负载的高容

量软包电池，具体为 Zn|BC-SA|NVO 软包电池。该软包电池的锌负极尺寸为 6 cm 

× 7 cm，正极采用 5.5 cm × 6.5 cm 的不锈钢网涂片，凝胶电解质大小与负极一致，

电解液为 2 M ZnSO4+1 M Na2SO4。如图 3-21 所示，经测量，单个 Zn|BC-SA|NVO

软包电池的电压为 1.349 V，当两个相同的软包电池串联时，能够成功点亮带有

“AHPU”字样的 LED 灯牌。 

 

图 3-21 Zn|BC-SA|NVO 软包电池的电压显示和点亮 LED 灯牌的电子照片 

3.5 本章小结 

本章以 BC 分散液为主体混合 SA 制备了 BC-SA 凝胶电解质，该凝胶电解

质展现出卓越的理化性能，其离子电导率为 9.8 mS cm-1，活化能低至 21.96 kJ 

mol-1，抗腐蚀性能良好。与商用 GF 相比，BC-SA 电解质的电化学性能更为优

异，其丰富的官能团双网络结构能够引导锌离子均匀沉积，使 Zn|BC-SA|Zn 电池

在 1 mA cm-2，1 mAh cm-2 下可稳定循环 1400 h。不仅如此，Zn|BC-SA|NVO 全

电池中，在 5 A g-1 的电流条件下循环 1000 圈后，其放电比容量仍能达到 138.9 

mAh g-1，容量保持率高达 83.5%。BC-SA 凝胶电解质具备良好的电化学稳定性

和实际应用价值，为 AZIBs 新型电解质的研究开辟了新的途径。 
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第 4 章 磺化细菌纤维素凝胶电解质的制备与性能研究 

4.1 引言 

AZIBs 正逐步成为锂离子电池的颇具前景的补充，这得益于其采用金属锌负

极和水性电解质，赋予了 AZIBs 优越的离子导电性和固有的安全性。然而，AZIBs

的大规模应用，尤其是在凝胶电解质领域，面临着一些关键挑战。在凝胶电解质

中，聚合物网络的交联程度不足，很难构建稳定的三维结构，进而致使机械性能

不佳。机械性能差的凝胶电解质容易出现破裂、损坏等状况，难以有效抵御锌枝

晶的生长，这会对电池的整体结构稳定性产生不良影响，甚至可能使电池短路失

效。因此，设计和制备具有高机械强度的凝胶电解质具有至关重要的意义。 

第三章 BC-SA 凝胶电解质具有优异的离子电导率，引导并调控锌离子均匀

沉积。但是 BC 分散液体系使其机械性能不能达到较理想的效果。基于此，在本

章的研究中，选取了基础机械性能强的原始 BC 膜作为主体，通过简单的磺化过

程引入磺酸根基团，得到了成本低、机械性能优异、电化学性能良好的磺化细菌

纤维素 SBC。并对其物理与化学性能进行了测试，深入研究了基于 SBC 凝胶电

解质组装的 Zn|| NVO 扣式电池和软包电池的电化学性能。 

4.2 SBC 凝胶电解质制备 

原始 BC 膜在 80°C 的去离子水中加热 1 小时，然后用去离子水清洗数次以

去除杂质。然后将纯化的 BC 浸入 60 wt.% H2SO4 中，在 55 °C 下加热 5 小时，

引发磺化反应，生成磺化纤维素 SBC。随后去离子水浸泡并洗涤数次，以去除残

留的硫酸。最后，将磺化纤维素膜浸泡在 ZnSO4 电解液中进行离子交换，并冷冻

干燥 48 小时。最后将 SBC 干膜辊压成厚度为 50 μm 的均匀隔膜。 

 

图 4-1 SBC 的制备流程图 
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4.3 SBC 凝胶电解质物理化学性能 

4.3.1 微观形貌分析  

对 BC 膜进行磺化处理后得到 SBC 膜，其冷冻干燥后的数码照片如图 4-2 所

示。SBC 膜表面均匀、洁净且致密，呈现出纯净的白色，SBC 隔膜具有薄、致密

且轻质的结构特点，这使其具备规模化生产制造的潜力。图 4-3 所示，其厚度约

为 50 μm，质量密度为 27 g m-2，与商用 GF 相比（厚度约为 600 μm，质量密度

为 125 g m-2），具有明显优势。这对于提高 AZIBs 的能量密度具有积极意义。 

从图 4-4（（a）SBC 的 SEM 图像可以看出，它由直径为 3 至 4 纳米的纤维组

合成 40 至 60 纳米粗的纤维束，这些纤维束相互交织，形成了发达的精密网络结

构。如图 4-4（（b），通过 EDS 分析，成功检测到了 S 元素。尽管 S 元素的含量相

对较低，但它的出现明确地证明了硫酸在 BC 中的作用，即在 BC 磺化过程中成

功引入了磺酸根基团，这为 SBC 的合成提供了直接证据。 

 

图 4-2 SBC 的电子照片 

 

图 4-3 SBC、BC 和 GF 的厚度测量 
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图 4-4 （a）SBC 的表面 SEM 及高倍镜下的插图；（b）SBC 截面的 EDS 能谱图 

4.3.2 傅里叶红外光谱分析 

接着运用 FTIR 技术对比原始 BC 与磺化后的 SBC，验证-SO3
-基团引入情

况。由图 4-5 FTIR 图谱可知，对比 BC 和 SBC 的谱图，二者谱图明显特征峰相

似。可见硫酸磺化 BC 时，其基本化学结构未完全破坏，原有特征官能团保留较

好。此外，SBC 在 1172 cm-1，1045 cm-1 和 856 cm-1 附近出现了特征峰，分别为

O=S=O，S=O 和 C-O-S 的伸缩振动的特征，其中 S=O 与 BC 相比最为明显。然

而在 BC 的谱图中，并未出现-SO3
-基团相关的峰。考虑到 BC 自身天然携带大量

羟基基团这一客观事实，不难推导出在磺化反应进程中，BC 表面的-OH 基团发

生了部分磺酸化转变，最终促使-SO3
-基团成功引入到 BC 结构之中。由此可见，

经磺化处理得到的 SBC 不但继承了 BC 所富含的-OH 基团，该基团能够发挥减

少自由水的作用，而且新引入的-SO3
⁻基团具备离子筛选功能，二者协同作用，使

得 SBC 在水系锌离子电池应用场景中展现出独特优势，更为锌离子沉积过程创

造了有利条件。 

 

图 4-5 SBC 和 BC 的 FTIR 图谱 
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4.3.3（X 射线光电子能谱（XPS）分析 

XPS 表征作为一种强有力的分析手段，能够深度剖析纤维素隔膜的化学结

构与组成细节。在图 4-6（a）XPS 谱图调查中，于 531 eV 和 284 eV 处出现的

峰，分别源自 BC 中的 O 组分与 C 组分。图 4-6（b）呈现了不同纤维素隔膜的

高分辨率 S 2p XPS 光谱，磺化处理后，SBC 在 168.3 eV 处展现出对应于-SO3
⁻组

分的特征亚峰。上述 XPS 结果进一步佐证了 FTIR 结果，表明-SO3⁻已成功接枝

至纤维素骨架上。 

 

图 4-6 （a）SBC 和 BC 的 XPS 图；（b）SBC 的高分辨率 S 2p XPS 光谱 

4.3.4（XRD/结晶度分析 

SBC 和 BC 的 XRD 如图 4-7 所示，二者显示出相似之处，都与纤维素 Iα 相

对应，这也对应了 FTIR 的结果。结晶度定义为材料中呈现有序晶体结构部分所

占体积或质量的比例，通常以百分比形式表示。在非晶态材料中，分子呈现出无

序排列的状态，而结晶材料则展现出分子有序排列的特性。高结晶度的材料通常

展现出更为优异的机械性能特征。将 SBC 测得的 XRD 曲线用高斯函数拟合，拟

合曲线分为 14.5°、16.8°、22.7°和 22°共四个峰。在 14.5°、16.8°和 22.7°处的峰是

与（100）、（010）、（110）平面相关的，而在 22°处的峰是非晶峰[100, 101]。结晶度

通过下式计算： 

Crystallinity=
Acryst

Atotal

(4-1) 

式中，Acryst 是结晶峰的总面积，Atotal 是拟合曲线的总面积。 

尖锐的峰值表明其结晶度很高，表 4-1 是 SBC 根据高斯拟合的结果，除去

22°处的非晶峰，算得 SBC 的结晶度指数为 91.9%，略低于 BC 的 97.6%（表 4-

2），这可能是磺化过程造成的。但这对 SBC 应用于锌电池的机械性能抵抗锌枝
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晶的影响不大。 

   

图 4-7 （a）SBC 和 BC 的 XRD 图；（b）BC 的拟合 XRD; （b）SBC 的拟合 XRD 

表 4-1 SBC 拟合后的波峰面积 

波峰  峰值类型    波峰加权平均中心（度） 拟合数据波峰面积百分比（%） 

14.5°  Gaussian    14.49723 22.2979 

16.8°  Gaussian    16.87583 2.47225 

22°  Gaussian    22 8.10595 

22.7°  Gaussian    22.70737 67.1239 

表 4-2 BC 拟合后的波峰面积 

波峰 峰值类型 波峰加权平均中心（度） 拟合数据波峰面积百分比（%） 

14.4° Gaussian 14.36886 28.33743 

16.8° Gaussian 16.78883 1.45358 

21.1° Gaussian 21.12888 2.41681 

22.7° Gaussian 22.63308 67.79219 

4.3.5 力学性能分析 

凝胶电解质的机械性能对其在电池装配及充放电循环中保持结构完整性至

关重要。如图 4-8 所示，在 2 M ZnSO4 溶液中凝胶电解质的应力应变曲线表明，

湿润的 SBC 由于 SBC 纳米纤维与水分子之间的强相互作用，展现出高达 167 

MPa 的拉伸强度和 22%的断裂伸长率，这一性能与湿润的 BC（（172 MPa，23%）

相近。这种高性能得益于 BC 膜中丰富的羟基官能团之间形成的氢键，氢键促

进了纤维的强力缠绕和层压，使材料具有很高的机械强度[102]。然而，BC 引入的

-SO3
-基团减弱了纤维素纤维间的氢键作用，进而影响了材料的机械性能。尽管如

此，SBC 的性能仍然显著优于其他已报道凝胶电解质。 
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图 4-8 SBC 和 BC 的拉伸应力应变曲线 

4.3.6 孔隙率与电解液吸收能力分析 

通过正丁醇浸渍法，由式（2-1）计算得到的孔隙率数据如图 4-9（（a），其中，

SBC 具有最高的孔隙率，达 67.1%，BC 膜的孔隙率为 63.6%，位居第二，而 GF

膜展现出最低的孔隙率，仅为 40.9%。SBC 与 BC 具备相差不多的孔隙率说明磺

化过程并没有破坏BC整体结构的稳定性，可能由于硫酸作用损害了微量的BC，

使 SBC 孔隙率上升。通过电解液浸渗实验，根据式（2-2）计算得到 GF 和 BC 与

SBC 对电解液的吸收率如图 4-9（（b），可观察到 GF 和 BC 与 SBC 的电解液吸收

率分别为 678.2%、911.2%和 948.9%。鉴于 BC 和 SBC 中纤维素固含量相对较

低，纤维素分子通过层状排列形成膜结构，使得在膜内部形成的孔道主要由纤维

素纤维填充。这种构造导致膜内部存在较大的空腔，从而展现出较高的孔隙率特

征。由此观察到，在膜内孔道填充有 ZnSO4 电解液的情况下，BC 和 SBC 展现了

显著的电解液吸附能力。 

 

图 4-9 （a）GF、BC 和 SBC 的孔隙率对比；（b）GF、BC 和 SBC 的吸液率对比 
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4.3.7 离子电导率 

离子电导率的高低对电池的内阻以及充放电性能有着直接的影响，高电导率

可降内阻、提功率密度和循环稳定性。在实验中组装不锈钢对称电池进行 EIS 测

试。图 4-10（（a）显示 SBC 的体电阻为 0.53 Ω，明显低于 BC 的 0.95 Ω 和 GF 的

1.56 Ω。进一步的，采用三组平行实验的体电阻数据计算电导率的平均值如图 4-

10（b）所示，SBC 的离子电导率为 13.1 mS cm-1，超过了 BC 的 9.1 mS cm-1 和

GF 的 5.7 mS cm-1。SBC 的高导电率主要是由于纤维素电解液的强氢键作用，同

时由于-SO3
-官能团可提供阴离子通道，从而实现更好的锌离子传输特性，提高电

池的电流传输效率。 

 

图 4-10 （a）GF、BC 和 SBC 的体电阻图；（b）GF、BC 和 SBC 的电导率对比 

4.3.8 活化能 

在锌电池体系内，Zn2+以[Zn(H2O)6]
2+团簇形式存在于电解液中，这一状态意

味着锌离子被六水合环包围，为了实现电沉积过程，即锌金属的还原形成，必须

经历一个去除水分子的去溶剂化步骤。去溶剂化过程被证实为调控锌沉积/扩散

动力学的关键因素[103]。为了定量比较不同电解质中 Zn2+沉积的去溶剂化屏障，

使用不同电解质组装锌对称电池在不同温度下测量 EIS 从而计算出 Ea。图 4-11

（a）、（b）的活化能根据 Arrhenius 方程（2-4）拟合不同温度下的 EIS 计算得到，

从图 4-11（（c）中得出使用 SBC 的 Zn 沉积的 Ea 为 20.3 kJ mol-1，其低于使用 BC

的 Ea（（23.6 kJ mol-1）。这表明 SBC 水凝胶电解质促进了 Zn2+从[Zn(H2O)6]
2+中的

快速去溶剂化和更快的 Zn2+扩散动力学。 
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图 4-11 （a）BC 在不同温度下的 EIS 图；（b）SBC 在不同温度下的 EIS 图；（c）BC 和

SBC 的 Arrhenius 图 

4.3.9 抗腐蚀性能分析 

使用锌对称电池测试得到塔菲尔曲线图，研究 SBC 凝胶电解质对 Zn 腐蚀的

影响。由图 4-12 中的拟合数据可知，SBC 的腐蚀电位为-0.028 V，相较于 BC 的

-0.036 V 呈现正向移动。此外 SBC 的腐蚀电流密度为 0.08 mA cm-2，显著低于

BC 的腐蚀电流密度（（0.12 mA cm-2）。在电化学腐蚀过程中，腐蚀电流密度越低，

意味着腐蚀反应速率越慢。因此，上述结果表明，磺化改性后的 SBC 凝胶电解

质具有加强的抗腐蚀特性。 

 

图 4-12 BC 和 SBC 的塔菲尔曲线图，插图为二者的腐蚀电流对比图 

4.3.10 生物降解实验 

当三种不同的样品埋在同一自然土壤中时，BC 和 SBC 在埋置 3 天后均发生

断裂（图 4-13）。BC 和 SBC 在细菌、真菌和其它微生物的存在下是可分解的。

9 天后，BC 和 SBC 完全降解，这是因为水凝胶的吸湿性极大地促进了微生物的

生长和繁殖。为了进行比较，GF 隔膜在相同的埋藏时间后仍保持其原始形状。

coco://sendMessage/?ext=%7B%22s%24wiki_link%22%3A%22https%3A%2F%2Fm.baike.com%2Fwikiid%2F1543043029228826454%22%7D
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因此，具有高机械强度和良好生物降解性的 SBC 有望成为下一代可持续发展的

电池凝胶电解质材料。 

 

图 4-13 GF、BC、SBC 生物降解试验（直径相同，均为 19mm） 

4.4 电化学性能分析  

4.4.1 电化学窗口 

组装 Zn/Ti 不对称电池进行电化学窗口测试，在电化学工作站上，采用 50 

mV s-1 的扫速进行线性扫描伏安法（LSV）测试，结果如图 4-14 所示，具有 SBC

的 Zn/Ti 电池展现出 2.61 V 的宽电化学窗口，相较于 BC 的 2.44 V 和 GF 的 2.26 

V 有了较为显著的拓展。这一结果证实，SBC 凝胶电解质对电化学窗口有着积极

影响，可有效拓宽电池的电化学窗口。其原因主要在于，一方面，SBC 中的磺酸

根基团能够优化离子在电极和电解液之间的传输过程，使得离子传输更加高效顺

畅，从而有利于在更宽的电位范围内维持电池的正常电化学性能。另一方面，SBC

具备优异的机械性能，能够对电极表面的副反应起到有效的阻挡作用，减少了副

反应的发生，进而降低了副反应对电化学窗口的限制，使得电池能够在更宽的电

位区间内稳定工作。 

 

图 4-14 GF、BC、SBC 的 LSV 曲线及电化学窗口 
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4.4.2 锌对称电池循环性能分析 

分别采用 BC 和 SBC 组装锌对称电池，在 1 mA cm-2，1 mAh cm-2 下，测试

电池的循环性能，如图 4-15 所示。Zn|BC|Zn 电池的极化电压在 661 h 后开始剧

烈变化并发生短路。相比之下，采用 SBC 凝胶电解质构建的锌对称电池在相同

的测试条件下保持了稳定且较窄的电压滞后（< 70 mV），能够进行长达 1200 h 的

稳定循环。表明在 Zn|SBC|Zn 可以实现稳定的电镀/剥离，显示出卓越的界面稳

定性和无锌枝晶的锌离子沉积。 

 

图 4-15 BC 和 SBC 在 1 mA cm-2，1 mAh cm-2下的锌对称电池循环性能 

此外，在 5 mA cm-2 大电流密度下，10 mAh cm-2 比容量下，对 BC 和 SBC

进行恒流充放电循环，从图 4-16 中可观察到在大电流密度下，相比于 BC（326 

h），SBC 可稳定循环 600 h 以上。这是由于 SBC 纤维素链中的-SO3
-基团还可作

为有效的离子筛网，限制 SO4
2-阴离子的迁移，并进一步将副反应降至最低。 

 
图 4-16 BC 和 SBC 在 5 mA cm-2，10 mAh cm-2 下的锌对称电池循环性能 

4.4.3 锌对称电池倍率性能分析 

在恒流测试条件下，以 BC 和 SBC 组装 Zn||Zn 对称电池，测试其倍率性能，

如图 4-17 所示。在 1 mAh cm-2 的恒容量下，在不同电流密度下分别循环 10 圈。

从图中可观察到随着电流密度和放电容量的增加，电池的极化逐步增加，BC 从

5 mA cm-2 的电流密度增加到 10 mA cm-2 时，发生短路。SBC 在不同的电流下仅
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仅增大了极化，当电流回到 1 mA cm-2，1 mAh cm-2 时，电池仍能一直循环直到

1150 h。表明 SBC 具有良好的锌沉积/溶解可逆性及循环稳定性。 

 

图 4-17 BC 和 SBC 的锌对称电池倍率性能 

4.4.4 库伦效率分析 

对锌铜半电池体系的库仑效率（CE）进行了测定，旨在定量分析循环周期内

锌金属不可逆损耗的程度。在电流密度为 2 mA cm-2（截止容量为 1 mAh cm-2）

的情况下，Zn|SBC|Cu 电池在 700 次循环中的平均 CE 值超过 99.5%（图 4-18），

但在初始循环中由于电解质和锌负极之间的活化反应而产生的情况除外。相比之

下，使用 BC 的电池的 CE 值下降很快，在 200 次循环后就失效短路。 

 

图 4-18 BC 和 SBC 的库伦效率 

4.4.5 锌沉积行为分析 

通过 SEM 对锌表面的沉积行为展开研究，具体是针对锌对称电池在电流密

度为 1 mA cm-2，1 mAh cm-2 的条件下，历经 50 次镀覆/剥离循环前后锌箔的表

面形貌进行了观察。从图 4-19（（a）能够看出，使用 SBC 和 BC 的锌电极截面呈

现出均匀且平坦的沉积物，这意味着在 SBC 的影响下，锌离子在电极表面的沉

积过程较为均匀。使用 BC 的锌电极截面表现略微粗糙的沉积面。反观使用 GF
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的锌电极截面，其沉积物厚而粗糙，这明显地体现出锌离子在该隔膜环境下的沉

积均匀性较差，很可能存在局部过度沉积的问题。插图对电极表面形貌进行观察

可知，在 SBC 的作用下，锌电极表面光滑，当使用 BC 和 GF 时，锌电极的表面

变得粗糙，GF 作用下甚至出现了六边形的锌枝晶。  

在相同的测试条件下，对经历循环后的锌箔进行三维形貌扫描，其结果清晰

地展现出 GF、BC 和 SBC 下锌沉积行为的显著差异。如图 4-19（（b）的 3D 形貌

所示，在 GF 作用下，锌表面呈现出明显的颜色不均匀现象，且存在诸多明显的

凸起，这一直观现象表明，在 GF 环境中，锌离子沉积后的锌表面较为粗糙，并

且形成了大量的枝晶；使用 BC 的锌表面表现出轻微的颜色不均匀现象。而对于

SBC，从图中可以看出，锌表面呈现出较为均匀的色泽，这充分说明在 SBC 的

作用下，锌离子在电极表面的沉积过程较为均匀，未出现明显的局部聚集或不均

匀生长的情况。 

 

图 4-19 锌对称电池在 1 mA cm-2，1 mAh cm-2循环后锌箔的（a）截面 SEM（插图为表面

SEM）；（b）3D 形貌扫描图 

为了可视化的观察调制锌沉积行为，使用原位光学表征以跟踪电解质/电极

界面处的实时锌电镀形态演变。图 4-20 显示了在 10 mA cm-2 的恒定电流密度下

使用不同隔膜的锌电极的原位光学图像，每张图片的时间间隔为 5 分钟。当电镀

时间 10 分钟时，使用 GF 的锌表面出现苔藓状突起，到 15 分钟时锌枝晶已经非

常明显，表明 Zn2+通量不均匀。使用 BC 的锌表面也出现了少量的枝晶，相比之

下，在整个锌沉积过程期间，使用 SBC 的锌表面上没有观察到明显的枝晶，表

明具有均匀的 Zn2+分布和抑制的副反应的显著的枝晶抑制能力。这一结果归因于
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SBC 优良的机械性能，和磺化基团-SO3
-形成的离子筛网，有效的抑制如 HER 和

腐蚀过程的副反应[67, 104, 105]。 

 

图 4-20 在 10 mA cm-2 下锌箔的原位显微镜观察（a）GF，（b）BC，（c）SBC 

4.4.6（Zn||NVO 全电池性能分析 

4.4.6.1 循环伏安曲线分析  

   图 4-21 显示了 Zn||NVO 电池在 0.2-1.6 V、扫描速率为 1 mV s-1时的循环伏安

（CV）曲线。在~0.77 和 0.45 V 处的还原峰对应于 Zn²⁺插入过程中从 V 到Ⅳ和

从Ⅳ到Ⅲ的价态转变，而在~0.81 和 1.08 V 处的氧化峰对应于逆反应。值得注意

的是，与基于 BC 的电池相比，使用 SBC 的 Zn||NVO 电池显示出更高电流密度

的氧化还原峰，这表明反应动力学更容易进行。 

 

图 4-21 BC 和 SBC 组装的 NVO 全电池的 CV 曲线 
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4.4.6.2 倍率性能分析  

在不同电流密度下测量 Zn||NVO 电池的充放电曲线，以评估全电池的倍率

性能，如图 4-22 所示。在 0.5、1、2、5 和 10 A g-1 倍率下循环 10 圈，Zn|SBC|NVO

电池的放电比容量分别为 375.2、331.7、279.3、198.7 和 139.2 mAh g -1（以每种

测试电流下的第 5 圈为例）。大于 BC 的 322.1、270.6、222.9、156.3 和 109.8 mAh 

g -1。此外，当测试电流变化时，电池保持稳定循环（（第一圈除外），库仑效率接

近 100%。最后再将其在 0.5 A g-1 在低倍率条件下循环，基于 SBC 的全电池放电

比容量能够恢复至 352.3 mAh g-1，这一数值接近其初始状态，从而明确验证了该

全电池体系展现出卓越的可逆性能及循环稳定性。 

 

图 4-22 BC 和 SBC 组装的 NVO 全电池的倍率性能 

4.4.6.3 循环性能分析 

在 5 A g-1 下测试了电池的长期循环稳定性。如图 4-23（a）所示，电池在正

式循环之前先用小电流循环 5 圈，此过程为 NVO 材料的活化过程，旨在提高电

池的容量和性能。在 500 次循环后，具有 SBC 和 BC 的电池的剩余放电比容量

分别为 140.5 和 37.9 mAh g-1，循环过程中库伦效率几乎保持在 100%，这也对应

了倍率性能的测试。得益于可离子筛选性的 SBC，Zn|SBC|NVO 全电池提供了

500 圈 66.2%的高容量保持率，而 Zn|BC|NVO 全电池只有 19.4%。此外，在小电

流（1 A g-1）的测试条件下评估其循环稳定性。如图 4-23（（b）所示 Zn|SBC|NVO

初始放电比容量为 287.4 mAh g-1，循环至 500 圈时，放电比容量剩余 191.7 mAh 

g-1，容量保持率为 66.7%。这与在 5 A g-1 测试条件下的结果相差不大，说明
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Zn|SBC|NVO 电池在不同测试电流下也能保持良好的循环稳定性。 

 

图 4-23 （a）Zn|BC|NVO 和 Zn|SBC|NVO 在 5 A g-1下的充放电循环性能; （b）

Zn|BC|NVO 和 Zn|SBC|NVO 在 1 A g-1 下的充放电循环性能 

为了进一步研究全电池性能的整体改善情况，对锌负极和正极循环后的表面

形态进行了研究（图 4-24）。循环后，基于 SBC 的电池中的电极保持光滑表面，

而基于 BC 的电池中的电极则表现出严重的粗糙化。此外，基于 BC 的电池中的

正极材料发生了不可逆的结构退化，而在 SBC 中没有观察到明显的变化（图 4h）。

说明电池在循环过程中，基于 SBC 凝胶电解质的磺酸基网络结构，对 Zn2+有引

导作用，促进界面间 Zn2+有序沉积，抑制了枝晶生成，从而实现稳定可逆的循环

过程。 

 

图 4-24 充放电循环后的正极的 SEM（a）Zn|BC|NVO、（c）Zn|SBC|NVO；充放电循环后

的负极的 SEM（b）Zn|BC|NVO、（d）Zn|SBC|NVO  
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4.4.6.4 阻抗分析  

为了评估电池的界面质量，测试了循环前后的 Zn||NVO 电池奈奎斯特图

（EIS），并拟合出了相应的弛豫时间分布图[55]。如图 4-25（（a）、（b）所示，与 BC

电池相比，Zn|SBC|NVO 电池在循环后的电荷转移电阻（Rct）减小，这表明 Zn2+

传输增强，极化减小。图 4-25（c）、（d）基于 SBC 的电池与 BC 基电池相比，

Zn|SBC|NVO 电池表现出更稳定的阻抗，表明其可逆性提高。实验表明了 SBC 在

提高水系电池的可靠性和能量密度方面的潜力。 

 

图 4-25 在 0.1 A g-1 测试下的 Zn||NVO 电池的原位 EIS 图（a）SBC、（b）BC；Zn||NVO 电

池阻抗原位 DRT 拟合（c）SBC、（d）BC 

4.4.6.5 自放电行为分析 

自放电现象普遍存在于 AZIBs 中，这不仅降低 CE，而且导致电解质的不可

逆消耗[106]。通过测量完全充电的电池在静置 24 小时后的放电容量来评估 SBC

对自放电的影响。如图 4-26 所示，装有 SBC 的 NVO 全电池保留了 93.6%的原

始容量，但装有 BC 的 NVO 全电池仅释放了 88%，这意味着 SBC 缓解了自放电

行为。 
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图 4-26 （a）Zn|SBC|NVO 的自放电曲线图；（b）Zn|BC|NVO 的自放电曲线图 

4.4.6.6 软包电池 

为了评估 SBC 的储能能力，本研究构建并评估了具有较高正极负载的高容

量软包电池。如图 4-27 所示，组装了 Zn|SBC|NVO 多层袋式电池进行实际评估，

图 4-27（（b）展示了软包电池内部电子照片，其中 NVO 正极片的大小是 9 cm × 9 

cm，负极锌片和 SBC 的大小均为 10 cm × 10 cm。该袋装电池具有 21.6 mg cm-2

的高正极质量负载（NVO 的总重量约为 5.2 g），采用 50 μm 的锌箔，此外还由

SBC 凝胶电解质共同组成，图 4-27（c）展示了组装好的软包电池照片。 

 

图 4-27 （a）Zn|SBC|NVO 软包电池结构图；（b）软包电池内部组成结构的电子照片；

（c）组装好的 Zn|SBC|NVO 电子照片 

 

图 4-28 （a）Zn|SBC|NVO 软包电池充放电曲线；（b）Zn|SBC|NVO 软包电池的充放电循

环性能 

组装好的安时级（（Ah）软包电池的电压曲线如图 4-28（（a）显示出稳定的电
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压平台。软包电池最初的容量为 1.16 Ah，比容量为 222 mAh g-1，并表现出良好

的稳定性，图 4-28（（b）表示软包电池在 500 mA 电流下循环 50 次后仍能保持 0.8 

Ah 的容量。这一性能超过了迄今为止报道的大多数先进的锌水电池系统，代表

了在开发含有经济型凝胶电解质的 Ah 级袋装电池方面取得的重大成就。这些发

现凸显了 SBC 凝胶电解质在 AZIBs 大规模储能应用中的巨大潜力。 

4.5 模拟计算  

为了阐明 SBC 中-SO3
-基团促进的离子转移机制，对 BC 和 SBC 的聚合物单

元进行了分子静电电位计算。如图 4-29（（a）所示，SBC 单元在磺化基团周围表

现出很强的电子密度，产生静电排斥力，阻止 SO4
2-阴离子接近锌负极表面。此

外，带负电荷的-SO3
-基团是锌离子的丰富跳跃位点，增强了它们的传导。图 4-29

（c）显示了 SBC 中优化的 Zn2+溶剂化结构，SBC-[Zn(H2O)5]
+的脱溶剂化能量最

低（-23.9 eV）。这表明与 BC（（-17.5 eV）和 GF（（-15.5 eV）相比，SBC 从锌离子

中剥离水壳的能力更强。 

 

图 4-29 （a）BC 和 SBC 分子的静电电位分布；（b）计算的各分子的脱溶剂化能（c）

模拟电解质中的分子构型 
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此外，还进行了分子动力学（MD）模拟，以进一步研究 BC 和 SBC 在 2 M 

ZnSO4 中的微观行为（图 4-30 a-b）。结果显示，与 BC 相比，SBC 中 Zn2+的扩散

系数更高（图 4-30 c），而 SBC 中 SO4
2-的扩散系数较低（图 4-30 d）。这些发现

表明，SBC 中的-SO3
-基团促进锌离子传输，同时有效抑制 SO4

2-向锌负极迁移，

从而减少水条件下的副反应。 

 

图 4-30 （（a）SBC 和（b）BC 的分子动力学模拟快照，聚合物链上的磺酸盐基团用紫色

表示；计算的（c）Zn2+扩散系数的曲线及（d）SO4
2- 

4.6 本章小结  

本章以原始 BC 膜为原料经磺化处理制备 SBC 凝胶电解质。SBC 表面均匀

致密，厚度约 50 μm，质量密度为 27 g m-2，在厚度和质量密度上优于商用 GF

膜。磺化成功引入磺酸根基团，其结晶度为 91.9%略低于 BC，但对机械性能影

响不大。SBC 物理化学性能优异，拉伸强度达 167 MPa，孔隙率为 67.1%，电解

液吸收率为 948.9%，离子电导率为 13.1 mS cm-1，活化能为 20.3 kJ mol-1，抗腐

蚀性能良好且可生物降解。 

在电化学性能方面，SBC 凝胶电解质将电池的电化学窗口拓宽至 2.61 V。在

锌对称电池中，1 mA cm-2 电流密度，1 mAh cm-2 比容量下可稳定循环 1200 h 以



安徽工程大学硕士学位论文 

55 

上，5 mA cm-2，10 mAh cm-2 的严格测试下，能稳定循环 600 h。Zn|SBC|Cu 电

池平均 CE 值在 700 次循环中超过 99.5%，能有效调控锌离子沉积。在 Zn||NVO

全电池中，SBC 基电池倍率性能优异，500 次循环后容量保持率达 66.2%，远超

BC 基电池的 19.4%，自放电现象也得到有效缓解。构建的 Zn|SBC|NVO 多层软

包电池初始容量为 1.16 Ah，比容量为 222 mAh g-1，在 500 mA 电流下循环 50 次

后仍能保持 0.8 Ah 的容量。最后，模拟计算了 SBC 的脱溶剂化能和离子的扩散

系数，来阐明-SO3
-基团促进离子转移的机制。 
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第 5 章 细菌纤维素/聚丙烯酰胺复合凝胶电解质的制备与性

能研究 

5.1 引言  

水系锌离子电池以其显著的安全特性、经济上的优势及其理论上的高能量密

度潜力，在大规模储能系统的演进中显现出广泛的应用前景与核心价值。然而，

在循环周期中，锌负极往往面临枝晶生长及其引发的副反应挑战，这些难题显著

制约了其在实际应用领域的扩展与广泛应用。为解决上述问题，研究者们致力于

开发新型凝胶电解质材料，以抑制锌枝晶生长并提高电池循环稳定性。然而，凝

胶电解质中较高的含水量可能导致其长期使用过程中发生溶胀[81]，进而影响电

池的稳定性和安全性。 

SBC 凝胶电解质拥有优异的机械性能，并通过多官能团调控减少副反应和

锌枝晶生长，但是单一凝胶中水含量的普遍较高。鉴于此前提及的约束，本章节

特别引入了一种革新的双网络贫水半固态凝胶电解质设计，该设计将 BC 与聚丙

烯酰胺（PAM）巧妙结合，旨在大幅度增强其电化学性能并拓展应用前景。该水

凝胶旨在引入 PAM 网络能有效缩减水凝胶中的水分含量，从而增强其尺寸稳定

性，并降低可能的副反应发生几率。双网络架构的构建目标在于增进水凝胶内部

的力学均衡与化学耐久性，以此共同优化其力学性能，从而有效地抑制锌枝晶的

形成，保障电池组件的高效率与长期稳定性运作。此外，通过对交联剂 BC 与聚

合物网络构建材料 PAM 的比例进行精细调控，可以有效调和并优化水凝胶的机

械性能，同时维持其显著的离子电导率特性。本章将详细阐述 BC-PAM 的制备

方法、结构表征以及电化学性能等。 

5.2 BC-PAM 的制备  

BC 隔膜的预处理：将厚度为 5 mm 的原始 BC 膜用 80°去离子水浸泡一小

时，然后洗涤数次，以去除杂质。将洗涤后的 BC 膜浸入无水乙醇 30 分钟。取

出 BC 膜，将其置于冷冻干燥机中，冷冻干燥 48 小时，得到干燥的 BC 膜。使用
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辊压机将干燥的 BC 膜压制成厚度均匀为 200 μm 的隔膜，备用。 

前体溶液的配制：称取 2.84 g 丙烯酰胺、1.23 mg N,N'-亚甲基双丙烯酰胺和

2.16 mg 过硫酸钾。将上述试剂完全溶解于 20 mL 1 M ZnSO4 溶液中，搅拌均匀，

形成前体溶液。 

BC-PAM 双网络水凝胶的制备：将预处理好的 BC 膜浸入前体溶液中，确保

其完全浸润。将浸润后的 BC 膜转移至烘箱中，在 60 °C 下加热 6 小时，使 AM

单体在 BC 网络中发生聚合反应，形成 BC-PAM 双网络水凝胶电解质。反应完成

后，取出凝胶电解质，用去离子水冲洗表面残留的单体和引发剂得到 BC-PAM。 

5.3 BC-PAM 物理化学性能分析  

5.3.1 微观形貌分析 

为探究 BC-PAM 双网络水凝胶的形貌和结构，对其进行了电子显微镜观察

和厚度测量。从图 5-1（（a）电子照片可以看出，BC-PAM 双网络水凝胶呈现出均

匀致密的结构，表面光滑平整，无明显缺陷或裂纹，表明制备过程成功实现了 BC

与 PAM 的均匀复合。通过螺旋测微器测得复合后的 BC-PAM 双网络水凝胶的厚

度为 458 μm。 

进一步通过 SEM 观察复合后 BC-PAM 双网络水凝胶的微观结构。从图 5-1

（b）SEM 照片可以看出，BC 纤维表面的孔洞被 PAM 完全填充，形成了致密的

复合结构。这种结构增强了水凝胶的机械性能，有利于提高水凝胶的离子电导率。 

 

图 5-1 （a）BC-PAM 的厚度及电子照片插图；（b）BC-PAM 的 SEM 

5.3.2 BC-PAM 的含水量 

为评估 BC-PAM 双网络水凝胶的含水量，研究采用重量法进行了测试[107]。

具体方法如下：将制备的 BC-PAM 和 BC 切成 19 mm 的小圆片，在室温下干燥
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至恒重，记录其干重。然后将干燥后的水凝胶浸泡在去离子水中，直至达到溶胀

平衡。取出溶胀后的水凝胶，用滤纸轻轻吸干表面水分，分别记录其湿重，结果

如图 5-2 所示。含水量计算公式如下： 

含水量(%) = (湿重-干重)/湿重 × 100% 

测试结果表明，BC-PAM 双网络水凝胶的含水量为 20.5 %，显著低于传统单

网络水凝胶的含水量，例如 BC 的 68.1%。这主要归因于 PAM 网络的引入，其

交联结构有效限制了水分子在水凝胶中的自由移动，从而降低了水凝胶的含水量。 

 

图 5-2 BC 和 BC-PAM 含水量对比图 

5.3.3 傅里叶红外光谱分析 

为探究 BC-PAM 双网络水凝胶的结构，研究进行了 FTIR 测试。从测试结果

可以看出，BC 和 BC-PAM 的谱图均出现了 O-H 伸缩振动峰、C-H 拉伸峰和 C-

O 拉伸振动区特征吸收峰，表明 BC-PAM 保留了 BC 原有的特征官能团。此外，

通过比较 BC-PAM 与 BC 的光谱图，发现相较于纯 BC 膜，BC-PAM 复合凝胶在

1630 cm-1 及 1414 cm-1 处显现出了 PAM 的特征峰。值得注意的是，尽管这些峰

的形状有所差异，但峰的位置变化并不显著，这归因于 PAM 与 BC 特征峰的重

叠现象。此外，注意到 C=O 伸缩振动峰的位移，这一现象可能归因于 PAM 与

BC 间氢键的形成，进而引起电子云密度的调整。综上所述，FTIR 测试结果表明，

BC-PAM 成功保留了 BC 的基本结构，并引入了 PAM 的特征官能团。 



安徽工程大学硕士学位论文 

59 

 

图 5-3 BC 和 BC-PAM 的 FTIR 光谱 

5.3.4 BC-PAM 的接触角测试 

如图 5-4 所示，BC 和 BC-PAM 的接触角分别为 45.87°和 20.38°，显示出显

著差异。BC 的接触角较大，表明其表面相对疏水，这与其纤维素分子链中羟基

基团的排列和表面能较低有关。而 BC-PAM 的接触角显著降低至 20.38°，表明其

表面亲水性显著增强。这种变化主要归因于 PAM 的引入，PAM 分子链中含有大

量亲水性的酰胺基团（-CONH2），在复合过程中这些基团暴露于材料的表面，从

而提升了材料的表面自由能与润湿性。此外，PAM 与 BC 之间可能形成的氢键

网络也可能进一步增强了材料的亲水性。接触角的显著降低表明 BC-PAM 双网

络水凝胶具有更好的润湿性和界面相容性，有效降低界面电阻，提升电池的整体

性能。 

 

图 5-4 BC 和 BC-PAM 的接触角 

5.3.5 离子电导率 

为验证数据的普遍性，本研究采用三组平行样品进行测试，通过测试 EIS 在

不锈钢//不锈钢电池配置中测量离子电导率。测试结果显示，三组 BC-PAM 样品
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的体电阻分别为 2.35 Ω、1.98 Ω 和 1.80 Ω，拆解电池后测得的厚度分别为 726 

μm、458 μm 和 794 μm。通过计算得到三组样品的离子电导率为 11.8 mS cm-1、

15.8 mS cm-1 和 22.5 mS cm-1，平均离子电导率高达 16.7 mS cm-1。结果表明，由

于BC和 PAM与电解液之间形成的强氢键作用，促进了离子在电解质中的传输，

多官能团提供了额外的阴离子通道，进一步优化了锌离子的传输路径，从而显著

提高了电池的电流传输效率，使得 BC-PAM 双网络水凝胶具有优异的离子传导

性能。 

表 5-1 三组平行 BC-PAM 电导率的计算 

组别 厚度/μm 体电阻/Ω 电导率/mS cm-1 

1 726 2.35 11.8 

2 

3 

458 

794 

1.98 

1.80 

15.8 

22.5 

5.3.6 活化能分析 

通过在不同温度下测量 EIS，并根据 Arrhenius 方程（2-4）对不同温度下的

EIS 进行拟合计算。测试结果如图 5-5 所示：从 Arrhenius 图中可以看出，使用

BC-PAM 时锌沉积的 Ea 为 19.06 kJ mol-1，而使用 BC 时锌沉积的活化能为 24.11 

kJ mol-1。这一结果表明，BC-PAM 双网络水凝胶显著降低了锌沉积的活化能。活

化能的降低是 PAM 的引入增强了水凝胶的亲水性，优化了电解液与电极之间的

界面接触，从而降低了离子传输的能垒。此外，BC-PAM 中-OH 和-CONH2 等丰

富的官能团与 Zn2+之间的强相互作用有助于稳定离子传输路径，进一步降低了锌

沉积的能垒。BC-PAM 的多孔结构也提供了更多的离子传输通道，促进了 Zn2+的

快速迁移。较低的活化能表明，在 BC-PAM 电解质中，锌沉积过程具有更高的动

力学效率。 

 

图 5-5 （a）BC 在不同温度下的 EIS；（b）BC-PAM 在不同温度下的 EIS；（c）BC 和 BC-

PAM 的 Arrhenius 图 



安徽工程大学硕士学位论文 

61 

5.3.7 抗腐蚀性能分析 

通过塔菲尔曲线测试评估了 BC-PAM 的抗腐蚀性能，图 5-6 结果显示 BC-

PAM 的抗腐蚀电流密度为 0.18 mA cm-2，略低于 BC 的 0.2 mA cm-2，同时腐蚀

电压从 BC 的-0.026 V 正向移动至 BC-PAM 的-0.022 V。这些结果表明，BC-PAM

双网络水凝胶具有更优的抗腐蚀性能。抗腐蚀电流密度的降低表明 BC-PAM 能

够更有效地抑制锌负极在电解液中的腐蚀反应，这主要归因于 PAM 的引入增强

了水凝胶的致密性和化学稳定性。此外，腐蚀电压的正向移动进一步证实了 BC-

PAM 对锌负极的保护作用，表明其在热力学上更倾向于抑制腐蚀反应的发生。 

 

图 5-6 BC 和 BC-PAM 的塔菲尔曲线图，插图为二者的腐蚀电流对比图 

5.4 电化学性能分析  

5.4.1 锌对称电池循环性能分析 

采用不同电解质材料组装了锌对称电池，并对其进行了锌沉积/剥离循环稳

定性测试。实验结果表明，使用 BC-PAM 双网络水凝胶电解质的电池展现出优

异的循环稳定性。图 5-7 表示在 0.5 mA cm-2和 0.5 mAh cm-2 的电流下，电池能

稳定运行长达 1300 小时，而在 1 mA cm-2 和 1 mAh cm-2 下，电池仍能够持续正

常运行长达 700 小时（图 5-8），且在整个过程中能够维持较为稳定的滞后电压。

这一优异的性能主要归因于 BC-PAM 双网络水凝胶的致密结构有效抑制了锌枝

晶的生长，避免了电池短路。低含水量和优异的离子电导率优化了锌离子的均匀
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沉积和剥离，减少了局部电流密度过高导致的副反应。 

 

图 5-7 BC-PAM 在 0.5 mA cm-2，0.5 mAh cm-2 下的锌对称电池循环性能 

 

图 5-8 BC-PAM 在 1 mA cm-2，1 mAh cm-2下的锌对称电池循环性能 

 

5.4.2 锌对称电池倍率性能分析 

采用 BC-PAM 双网络水凝胶电解质组装了锌对称电池，并对其倍率性能进

行了测试。实验中对电池测试不同的电流条件。图 5-9 测试结果表明，随着电流

密度的增加，电压回滞逐渐增大，但电池整体稳定性良好，未出现短路现象。即

使在 5 mA cm-2 和 5 mAh cm-2 的高电流密度和高容量条件下，电池仍能稳定运

行。最后，当测试电流恢复到 1 mA cm-2 和 1 mAh cm-2，电池仍能稳定运行至 500

小时，表现出优异的可逆性和循环稳定性。 
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图 5-9 BC-PAM 锌对称电池的倍率性能 

5.4.3 库伦效率分析 

在 2 mA cm-2 和 1 mAh cm-2 测试条件下，对使用 BC-PAM 组装的不对称锌

铜电池进行库伦效率测试，结果如图 5-10 显示电池实现了 180 次稳定循环，平

均库伦效率达 99.4%。BC-PAM 增强了电解质的亲水性，优化了界面接触。高库

伦效率表明 BC-PAM 提升了锌负极的稳定性和可逆性。 

 

图 5-10 BC-PAM 锌铜电池的库伦效率 

5.4.4 锌沉积行为分析 

在 1 mA cm-2 和 1 mAh cm-2 的条件下，对使用 BC 和 BC-PAM 的锌对称电池

的锌电极进行了 50 次镀覆/剥离循环后的表面和截面形貌 SEM 分析，以研究锌

沉积行为。结果如图 5-11 所示，使用 BC-PAM 的锌电极截面呈现出均匀且平坦

的沉积物，锌电极表面表现出相似的现象。表明 Zn2+在电极表面实现了均匀的沉

积和剥离。主要是因为 BC-PAM 贫水半固态凝胶电解质的致密结构有效抑制了

锌枝晶的生长，低含水量减少了副反应的发生。相比之下，使用 BC 的锌电极截

面上，沉积物厚而粗糙，并出现了较为明显的锌枝晶。 
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图 5-11 锌对称电池在 1 mA cm-2 和 1 mAh cm-2 的条件下循环后的 SEM（a）使用 BC-PAM

后锌箔的表面 SEM；（b）截面 SEM；（c）使用 BC 后锌箔的表面 SEM；（d）截面 SEM 

通过对相同测试条件下的锌箔进行三维形貌扫描，结果揭示了 BC-PAM 和

BC 下锌沉积行为的差异。如图 5-12（（b）的 3D 形貌所示，在 BC 作用下，锌表

面呈现出略微明显的颜色不均匀，并存在略微的凸起结构。这一现象表明，在 BC

环境中，锌离子沉积后的表面较为粗糙。相比之下，从图 5-12（a）可以看出，

使用 BC-PAM 隔膜的锌表面显示出均匀的色泽，表明锌离子在电极表面的沉积

过程较为均匀，未形成明显的枝晶。此外，通过对 3D 形貌图进行粗糙度分析得

到图 5-13，图 5-14 的粗糙度轮廓曲线，发现使用 BC-PAM 循环后，锌表面的粗

糙度显著降低。具体数据显示，BC-PAM 循环后锌负极的算术平均高度为 0.41 

微米，低于 BC 下的 0.87 微米。这表明，BC-PAM 能够有效调控锌离子的沉积

行为，促进锌在电极表面的均匀沉积，从而显著降低锌负极表面的粗糙度，提高

电极的表面质量。 
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图 5-12 锌对称电池在 1 mA cm-2，1 mAh cm-2条件下循环后的 3D 扫描图像（a）BC-

PAM；（b）BC 

 

图 5-13 使用 BC-PAM 的锌箔在 1 mA cm-2，1 mAh cm-2 的条件下循环后的 3D 扫描图像的

粗糙度轮廓曲线 

 

图 5-14 使用 BC 的锌箔在 1 mA cm-2，1 mAh cm-2 的条件下循环后的 3D 扫描图像的粗糙

度轮廓曲线 

5.4.5（Zn||NVO 倍率性能分析  

为评估全电池的倍率性能，对采用 BC-PAM 的 Zn||NVO 电池在不同电流密

度下的充放电曲线进行测试，结果如图 5-15 所示，在 0.5、1、2、5 和 10 A g-1 倍

率下各循环 10 圈后，该电池在每种测试条件下的第 5 圈时的放电比容量分别为

199.5 mAh g-1、170.3 mAh g-1、138.8 mAh g-1、92.3 mAh g-1 和 45.3 mAh g-1。进

一步研究发现，除第一圈外，该电池在电流密度变化过程中的库仑效率接近 100%。

当电池完成充放电循环后，再置于 0.5 A g-1 的低倍率下进行循环，其放电比容量

又上升到 200.2 mAh g-1，甚至略高于初始放电比容量，使用 BC-PAM 的全电池

展现出优异的可逆性和循环稳定性。 
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图 5-15 （a）BC-PAM 的 Zn||NVO 电池的倍率性能；（b）相应的充放电曲线 

5.4.6（Zn||NVO 循环性能分析 

在 5 A g-1 的高电流密度下，对全电池的长期循环稳定性进行了系统测试，测

试结果如图 5-16 所示。以电池活化后的第一圈为例（前五圈为全电池的活化过

程），第六圈的比容量为 100.9 mAh g-1。经过 2000 次循环后，电池的剩余放电比

容量为 93.5 mAh g-1，容量保持率高达 92.6%。特别值得注意的是，在整个 2000

次循环过程中，配备 BC-PAM 的电池库仑效率几乎始终维持在 100%左右，表现

出极高的稳定性。仅在第 700 圈左右出现的小幅度库仑效率波动，推测可能是由

于实验室短暂停电所致。此外，该电池的放电比容量与之前倍率性能测试的结果

高度一致，进一步验证了其性能的稳定性和可靠性。这一结果表明，BC-PAM 对

电池的长期循环稳定性具有显著的提升作用。即使在实验室短暂停电的干扰下，

电池性能仅出现短暂波动，证明了其在复杂环境下的适应性和稳定性。 

 

图 5-16 Zn|BC-PAM|NVO 在 5 A g-1 下的充放电循环性能 

此外，在循环结束后，对电池正极形貌进行了研究。图 5-17 SEM 结果显示，
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采用 BC-PAM 凝胶电解质的电池，其电极表面较为光滑，而使用 BC 的电池，电

极表面粗糙化，正极材料出现不可逆的结构退化，在 BC-PAM 中却未观察到明

显变化。实验现象表明，在电池循环过程中，BC-PAM 凝胶电解质贫水结构减少

了正极的副反应。此外，其丰富的官能团能够有效引导 Zn2+，促使在界面间有序

沉积，保证了电池循环的稳定性和可逆性。 

 

图 5-17 （a）Zn|BC-PAM|NVO 在 5 A g-1下的充放电循环性能后正极的 SEM；（b）Zn|BC 

|NVO 在 5 A g-1 下的充放电循环性能后正极的 SEM 

5.4.7 软包电池 

为了探究 BC-PAM 凝胶电解质在实际应用中的储能能力，研究制备了

Zn|BC-PAM|NVO 软包电池。在本次实验中，对于该软包电池的各个组件有着严

格且精确的设定。锌负极尺寸被确定为 6 cm × 7 cm，而正极则采用 5.5 cm × 6.5 

cm 的不锈钢网涂片。值得注意的是，隔膜的大小与负极保持一致，以确保电池

内部结构的稳定性和离子传输的有效性。同时，选用 2 M ZnSO4 +1 M Na2SO4 作

为电解液，其特定的浓度配比为电池的正常运行提供了必要的离子环境。 

如图 5-18（a）显示两个 Zn|BC-PAM|NVO 软包电池的电压达到 3.41 V，这

一电压数值为后续的应用测试提供了有力支撑。图 5-18（b）是随后进行应用测

试，两个软包电池成功点亮了带有（“AHPU”字样的 LED 灯牌。这一现象直观地

证明了 BC-PAM 作为水系锌电凝胶电解质具备实际应用价值，不仅能够在实验

室环境下稳定运行，还能在实际的简单应用场景中发挥作用，为未来水系锌电池

的实际应用开发提供了重要的参考依据。 
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图 5-18（a）两个 Zn|BC-PAM|NVO 软包电池串联的电压显示；（b）两个 Zn|BC-PAM|NVO

软包电池点亮 LED 灯牌的电子照片 

5.5 本章小结  

本章研究了 BC-PAM 贫水半固态凝胶电解质。从物理化学性能来看，其微

观形貌均匀致密、尺寸可控，PAM 填充 BC 纤维孔洞，增强性能并提供离子通

道，含水量 20.5%显著低于 BC，PAM 交联结构限制水分子移动，离子电导率高

达 16.7 mS cm-1，归因于氢键和多官能团提供的离子通道，活化能降低、动力学

效率提高，抑制锌枝晶生长，抗腐蚀性能更优，减少锌负极腐蚀、延长电池寿命。

在电化学性能上，电池能稳定运行长达 1300 小时（（0.5 mA cm-2，0.5 mAh cm-2），

锌铜半电池 180 圈库伦效率达 99.4%，提升了锌负极稳定性和可逆性，调控锌沉

积行为使锌沉积均匀、降低电极表面粗糙度，全电池 Zn||NVO 倍率和循环性能良

好，不同倍率下比容量稳定，2000 次循环后容量保持率达 92.6%（（5 A g-1）。实际

应用中，构建的 Zn|BC-PAM|NVO 软包电池成功点亮 LED 灯牌，证实其具备实

际应用价值。 
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结论 

本文围绕水系锌离子电池的凝胶电解质展开研究，旨在解决其面临的诸多问

题，通过制备不同类型的细菌纤维素基凝胶电解质，得到一系列研究结果。 

（1）通过 BC 与 SA 简单的混合，蒸发溶剂制备出具有双网络结构的 BC-

SA 凝胶电解质。BC-SA 中丰富的羟基基团的氢键作用和交联反应形成的双网络

使其具备优异的机械性能，此外，羧基基团与 Zn2+相互作用，能有效引导锌离子

均匀沉积，抑制枝晶生长和副反应。其活化能低（21.96 kJ mol-1）、腐蚀电流密度

小，在 1 mA cm-2 和 1 mAh cm-2 条件下，锌对称电池中可稳定循环 1400 h，在

Zn|BC-SA|NVO 全电池中，5 A g-1 循环 1000 圈后放电比容量为 138.9 mAh g-1，

容量保持率达 83.5%，BC-SA 能有效缓解自放电，展现出良好的电化学稳定性。 

（2）对原始 BC 膜进行磺化处理得到 SBC。SBC 具有优异物理化学性能，

拉伸强度达 167 MPa，孔隙率为 67.1%，电解液吸收率为 948.9%。SBC 中的磺酸

根基团可以有效抑制 SO4
2-迁移，同时增强 Zn2+的运输，使其拥有 13.1 mS cm-1

高离子电导率，20.3 kJ mol-1 低活化能，且抗腐蚀性能良好。在锌对称电池中，1 

mA cm-2，1 mAh cm-2下可稳定循环 1200 h 以上，5 mA cm-2，10 mAh cm-2 的大

电流测试下，仍能稳定循环 600 h。在 Zn||NVO 全电池中，5 A g-1 测试下 500 次

循环容量保持率达 66.2%，自放电现象也得到缓解。此外，Zn|SBC|NVO 多层软

包电池初始容量为 1.16 Ah，比容量为 222 mAh g-1，在 500 mA 电流下循环 50

次后仍能保持 0.8 Ah 的容量。 

（3）向原始 BC 膜原位引入 PAM 网络制备半固态贫水 BC-PAM。BC-PAM

具有 20.5%低含水量，有效减少了锌负极的 HER 和腐蚀钝化。BC 和 PAM 双网

络结构提高了凝胶电解质的机械性能，有利于抵御锌枝晶的生长。BC-PAM 具有

16.7 mS cm-1 高离子电导率，19.06 kJ mol-1 的低活化能，在锌对称电池中循环稳

定性优异，0.5 mA cm-2和 0.5 mAh cm-2 条件下可稳定运行 1300 小时，在较大电

流 1 mA cm-2 和 1 mAh cm-2 的测试条件下，电池能够持续正常运行长达 700 小

时。在 Zn||NVO 全电池中，5 A g-1 测试 2000 次循环后容量保持率高达 92.6%，

倍率性能良好。且组装的软包电池具有一定的实际表现性。  
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