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电沉积工艺对镀锌层的表面形态及 
电化学性能的影响 
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摘  要：采用电沉积技术制备几种电沉积式锌电极，考察镀液中KOH浓度和沉积电流密度对所制得镀锌层的微观

形貌与性能的影响规律。结果表明：镀锌层的枝晶随着KOH浓度(250~400 g/L)的增加而变得粗大，且其析氢量、

腐蚀电位和腐蚀电流密度均呈现先减小而后增加的趋势；随着电流密度(25~100 mA/cm2)的增长，镀锌层由块状结

晶向枝晶转变，相应地电极反应活性随之增大，而耐蚀性则随之变差，并发现沉积电流密度为75 mA/cm2时，锌

电极的综合性能最好，以200 mA/g充放电循环10周次，其放电容量仍可达504 mA·h/g。解释了主要工艺参数对结

晶形态及电极性能影响的原因，并说明适当的KOH浓度和沉积电流密度有利于提高电极的综合性能。 
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Abstract: Several electrodeposited zinc electrodes were prepared by electrodeposition technique in order to investigate 

the influence of the concentration of KOH and current density on the micrograph and performance of galvanization 

coating. The results show that the dendritic deposits become bulky as the concentration of KOH (250−400 g/L) increases. 

Moreover the amount of hydrogen gas evolution, corrosion potential and corrosion current initially decrease and then 

increase. With increasing of current density (25−100 mA/cm2), the massive crystal grains of galvanization coating 

gradually change into dendritic formation, the reaction active of zinc electrode is accordingly raised and the property of 

corrosion resistance is depressed. In addition, it is found that the galvanization coating exhibits the best electrochemical 

and discharge performance when the current density is 75 mA/cm2. Its discharge capacity at the 10th charge-discharge 

cycle with a current of 200 mA/g achieves 504 mA·h/g. The influence of chief process parameters on the morphology and 

properties of galvanization coating is also explained and it is confirmed that the appropriate concentration of KOH and 

current density are beneficial to improve the integrative performance of zinc electrode. 
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二次碱性锌基电池[1−4]具有能量密度高及无环境

污染等优良性能，因而被广泛的应用在航空、军事、

能源等各个领域，但作为锌基电池的负极，锌电极存

在着自放电[5−6]、循环寿命较短[7−9]等主要问题而限制

其实际应用。众所周知，锌电极的制备方法极大地影

响着电池的性能和使用范围，其主要制造方法有烧结

式、压成式、涂膏式和电沉积式[10]。其中，压成式制

备工艺简单，但电极成型比较困难，强度差，寿命短， 
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一般只用于一次电池；烧结式是以电解锌粉为原料加

压成型，所形成的电极强度好，但仅用于高速率放电

的一次电池；涂膏式所制备的电极是通过粘结剂将氧

化锌粉和金属锌粉调成膏状，涂在集流体上模压成型

的，一般可用于一次或二次电池，但电极的活性和强

度均达不到烧结式锌电极的程度，且其比能量和比功

率受到限制；电沉积式锌电极[11−12]是一种活性很高、

比表面积很大、应用领域较广的锌电极，它是采用电

沉积技术直接在集流体上沉积锌层，所制备出的电极

薄而坚固。电沉积式锌电极上的镀锌层的物理化学性

能与电沉积工艺条件有着密切的关系[13]，即随着电沉

积工艺参数的变化而相应的适用于一次或二次电池。 

然而，电沉积式锌电极上的镀锌层活性较高，将

使得电极自放电现象较为严重，而镀锌层活性较差又

会影响电池的使用寿命和放电性能，因此需要对电沉

积工艺参数调整，使得电极既可以保持较高的活性，

具有较好的放电性能和循环寿命，又使得镀锌层的自

放电现象得到缓解，从而提高锌电极的综合电化学性

能。随着电池装置高密度化的要求，电极由整体型向

薄膜型转化，这也充分体现了电沉积式锌电极研究的

必要性，尤其是电沉积工艺条件对镀锌层影响规律研

究的重要性。本文作者通过电沉积技术在泡沫镍表面

镀上锌层，考察电解液浓度和电流密度对镀锌层的微

观形貌和电化学性能的影响，获得适用于二次锌基电

池的电沉积式锌电极，为进一步提高锌电极性能的研

究提供基础。 
 

1  实验 
 
1.1  电沉积式锌电极的制备 

将40 mm×70 mm的片状泡沫镍作阴极，银丝作挂

具，两块50 mm×80 mm的锌板作阳极，沉积电镀液为

含有饱和ZnO的KOH溶液，沉积电流密度为100 
mA/cm2，沉积1 h。然后将镀有金属锌的泡沫镍极板

在自来水下冲洗，并多次用蒸馏水浸洗，以去除极板

中的OH−，将洗干净的极板放入真空干燥箱内，在  
100 ℃下烘干后，自然冷却到室温，取出极板放入模

具中，并在压片机上以50 MPa加压成型，制成电沉积

式锌电极。实验中，将电镀液中的KOH浓度分别设为

250、300、350和400 g/L，制得不同的电沉积式锌电

极。另外，在KOH浓度为250 g/L及其它条件相同时，

沉积电流密度分别设为25、50、75和100 mA/cm2，以

考察沉积电流密度对电极性能的影响。 

1.2  分析与测试 
通过JSM−5800型扫描电镜观察了不同KOH浓度

和不同沉积电流密度下制成的电沉积式锌电极的表面

形态。利用锌在碱液中的自放电与氢气的析出是一对

共轭反应的原理，自制了析氢装置，其结构示意图如

图1所示。测试电沉积式锌电极在45 ℃恒温水浴箱中

的析气量，以考察其自放电性能。采用三电极体系对

电沉积式锌电极进行Tafel极化曲线的测试，工作电极

为电沉积式锌电极，表观面积为1 cm2，辅助电极为大

片镍电极，参比电极为Hg/HgO电极，电解液为含有饱

和ZnO的6 mol/L KOH溶液，曲线的扫描范围为

−1.7~−1.0 V，扫描速度为0.5 mV/s。 
 

 
图 1  析氢装置示意图 

Fig.1  Schematic diagram of apparatus for measuring 

hydrogen gas evolution 

 
1.3  电池实验 

用一片30 mm×60 mm的电沉积式锌电极为负极，

正极为两片镍电极(商业品)，正极容量较负极过量，

隔膜为耐碱棉纸，电解液采用含有少量LiOH的6 mol/L 

KOH溶液，组装成模拟锌镍电池，研究不同沉积电流

密度所制得的电沉积式锌电极的放电性能。恒电流充

放电实验中，循环充放电制式为200 mA/g的电流充电

10 h，搁置20 min，然后以相同的电流放电至0.9 V。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  KOH浓度的影响 

电沉积电流密度为 100 mA/cm2时，不同 KOH 浓

度镀锌层的表面形貌如图 2 所示。由图可知，在不同

KOH 浓度下制得的电沉积式锌电极均呈现树枝状的

结晶形态。当 KOH 浓度为 250 和 300 g/L 时锌枝晶较

为细小，这使得锌电极上沉积的锌粉的比表面积较大，

活性较高，有利于锌电极充放电反应的进行。KOH 浓

度继续增大时，电沉积出锌粉的颗粒较粗大，而不 
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图 2  不同KOH浓度下电沉积式锌电极的SEM照片 

Fig.2  SEM images of electrodeposited zinc electrodes with different concentrations of KOH: (a) 250 g/L; (b) 300 g/L; (c) 350 g/L; 

(d) 400 g/L 
 

利于锌电极的充放电。 

图3所示为沉积电流密度为100 mA/cm2时，不同

KOH浓度所制得的几种电沉积镀锌层在48 h后的析氢

量。利用塔菲尔极化曲线考察不同KOH浓度得到的电

沉积式锌电极的极化性能，结果如图4所示，并由Tafel

曲线外推法得出表1所列的数据。 

由图3可知，在不同的KOH浓度下制得的电沉积

式锌电极的析氢量由大到小的顺序为：250 g/L＞300 

g/L＞400 g/L＞350 g/L。说明镀锌层抑制阴极析氢反

应来减缓锌粉自放电能力是先增强而后又有所降低

的。从图4和表1可以看出，随KOH浓度的增大，这几

种锌电极的腐蚀电位φcorr和腐蚀电流密度Jcorr的变化

与析氢量的结果一致。即φcorr和Jcorr均先随KOH浓度的

增加而减小，当KOH浓度增大到350 g/L时达到最小，

说明此时锌电极的耐蚀性最好，电极活性最差。而后

继续增大KOH浓度，φcorr和Jcorr均有所回升。说明OH−

浓度过大和过小均有利于提高锌电极的反应活性，但

却不利于抑制镀锌层的自放电，即适当的OH−浓度有

利于提高锌电极的综合性能。 

这是由于随着OH−浓度的增大，浓差极化加剧，

晶核的形成速度降低，锌枝晶趋向于长大，使得镀锌

层的比表面积变小，从而电极活性变差，耐蚀性变好。

但当OH−浓度过大时，镀液的分散能力和覆盖能力变

化较小，浓差极化的影响较小，在相同沉积时间下沉

积出锌粉的量较多，从而提高电极的活性，使腐蚀电

流密度升高。 
 

 
图 3  KOH浓度对镀锌层析氢量的影响 

Fig.3  Effects of concentration of KOH on amounts of 

hydrogen gas evolution for galvanization coating 
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图 4  不同KOH浓度得到的电沉积式锌电极的极化曲线 
Fig.4  Polarization curves of electrodeposited zinc electrodes 
with different concentrations of KOH 
 
2.2  沉积电流密度的影响 

KOH浓度为250 g/L时，不同沉积电流密度制得的

电沉积式锌电极的微观形貌如图5所示。由图5可知，

电流密度为25 mA/cm2时，镀在泡沫镍上的锌以块状

结晶，且由于电流密度过小，不能在泡沫镍的孔隙处 

表 1  不同KOH浓度得到的电沉积式锌电极的Tafel曲线参

数 

Table 1  Parameters of Tafel curves for electrodeposited zinc 

electrodes with different concentrations of KOH 

ρ(KOH)/(g·L−1) φcorr/V Jcorr/(mA·cm−2)

250 −1.374 60.10 

300 −1.374 54.00 

350 −1.359 43.21 

400 −1.368 53.49 

 
均匀填充。当电流密度增大到 50 和 75 mA/cm2时，锌

电极的表面形态为树枝晶和苔状晶的混合，这有利于

锌电极的充放电。而当电流密度继续增大到 100 
mA/cm2时，锌电极的表面则完全由树枝晶组成。说明

随着电流密度的增长，沉积的锌是由块状逐渐向枝晶

状转变。 
根据电沉积理论，电沉积过电位 ηk与电流密度 J

具有如下关系： 

2ln −−= kBAJ η  

 

 
图 5  电流密度对镀锌层表面形貌的影响 
Fig.5  Effects of current density on surface morphology of galvanization coating: (a) 25 mA/cm2; (b) 50 mA/cm2; (c) 75 mA/cm2; (d) 
100 mA/cm2 
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式中  A和 B是常数。由此可知，电流密度越大，过

电位就越高，电化学极化作用就越大。一般情况下，

电流密度过低时，电化学极化作用较小，晶核的形成

速度慢，而成长速度快[14]，这使得镀层结晶以垂直方

向生长。因而，在 25 mA/cm2的沉积电流密度下所制

得的镀锌层呈块状结晶，并且由于形成晶核的数目少

而不能完整均匀的覆盖泡沫镍集流体表面。增大电流

密度时，电化学极化增大，锌结晶的成核速度开始远

大于生长速度[15]，这使得沉积的锌以二维形式生长，

从而锌结晶为树枝晶和苔状晶的混合，有效提高了电

极的活性。当增大沉积电流密度到一定值时(极限电流

密度)，阴极附近严重缺乏放电金属离子，放电离子能

达到的部分晶面也就是棱角和突出部分还能继续长

大，从而导致镀锌层呈现二维或三维的枝晶状。 

图 6 和 7 所示分别为不同沉积电流密度下，电沉

积式锌电极 48 h 的析氢量和 Tafel 极化曲线。表 2 所

列为由极化图得到的电化学参数。由图 6 可知，电流

密度为 25 mA/cm2时，镀锌层的析氢量较大，这与电

极表面的孔隙过大有关。当电流密度从 50 mA/cm2时，

电极析氢量最小为 18.3 mL，有效抑制了锌电极的自

放电。此后随着电流密度的增大，电极的析氢量增大。

从图 7 和表 2 可知，通过不同沉积电流密度制得的几

种电沉积式锌电极的 φcorr几乎没有差别，而 Jcorr变化

较大，其顺序由大至小依次为：25 mA/cm2＜50 

mA/cm2＜75 mA/cm2＜100 mA/cm2，说明锌电极的反

应活性随着电流密度的增大而增大，但正由于锌电极

的电化学活性高而使得锌电极的耐蚀性随之变差，这

与电沉积式锌电极的微观形貌是相对应的。而且对比 
 

 

图 6  不同电流密度时刻得的电沉积式锌电极的析氢量 

Fig.6 Amounts of hydrogen gas evolution for electrodeposited 

zinc electrode under different current densities 

 

 
图 7  电流密度对电沉积式锌电极极化性能的影响 

Fig.7  Effects of current density on polarization performance 

of electrodeposited zinc electrodes  

 
表 2  不同电流密度得到的电沉积式锌电极的Tafel极化曲

线参数 

Table 2  Parameters of Tafel curves for electrodeposited zinc 

electrodes with different current density 

Current density/(mA·cm−2) φcorr/V Jcorr/(mA·cm−2)

25 −1.370 32.03 

50 −1.378 38.04 

75 −1.375 48.38 

100 −1.374 60.1 

 
图4得知，电流密度对镀锌层的自放电与活性的影响比

KOH浓度的大。 
 

2.3  锌电极的放电性能 

图8所示为沉积电流密度分别为25、50、75和100 

mA/cm2时所制得的电沉积式锌电极的放电容量随循

环周期的变化曲线。由图可知，当沉积电流密度为100 

mA/cm2时，电沉积式锌电极最初的放电容量很大，但

容量衰减较快，循环寿命很短，这是由于生成的锌枝

晶使锌电极具有较高的活性，但同时枝晶的生长也易

于迅速的降低电极的循环寿命。虽然沉积电流密度下

75 mA/cm2时所制得的电沉积式锌电极的起始放电容

量小于100 mA/cm2时制备的，但是随着循环的进行，

锌电极的电性能较为稳定，第10次放电时放电容量仍

可达504 mA·h/g，而且循环寿命很高，说明该镀锌层

具有高效长久的放电性能，这也充分的说明了树枝晶

和苔状晶混合的镀锌层具有最好的电极综合性能，从
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而可以满足一般用电设备的使用要求。 
 

 
图 8  不同电流密度所得的电沉积式锌电极的放电容量变

化曲线 

Fig.8  Curves of discharge capacity change for electro- 

deposited zinc electrodes with different current density 
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