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摘  要：采用化学沉积法在四边形锌酸钙表面包覆一层金属锡化合物。利用X射线衍射、扫描电子显微镜、电化

学阻抗谱、Tafel曲线以及充放电循环(用做锌镍电池的负极材料)等方法，对包覆前后的锌酸钙样品进行表征。结

果表明：包覆物化学组成为CaSn(OH)6，该包覆物在锌酸钙的表面分布均匀，沉积较为致密；包覆后的锌酸钙材

料具有更好的耐腐蚀性能，且其电化学循环性能良好，经过 135 次循环后，电池放电容量仍保持设计容量的 65.5%。 
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Abstract: Tin compound was coated on the surface of the calcium zincate by chemical deposition. The properties of the 

samples were characterized by XRD, SEM, EIS, Tafel plot, and charge-discharge test as the cathode materials for Ni/Zn 

battery. The results show that the chemical composition of coating material, CaSn(OH)6. CaSn(OH)6 can be tightly coated 

and distributed uniformly on the surface of calcium zincate. The CaSn(OH)6-coated calcium zincate has a better 

alkali-tolerant performance than pure calcium zincate. The CaSn(OH)6-coated sample shows a much better capacity 

retention, and it can be retained about 65.5% after 135 charge-discharge cycles. 
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碱性二次锌镍电池具有比能量大，原材料价格便

宜，不含汞镉等有毒物质，不会对环境造成污染，因

而引起了人们的广泛关注。特别是在电动汽车、电动

自行车和便携式电器等普及应用的今天，锌镍电池无

疑是具有巨大应用潜力和理想使用价值的动力电源。

但是目前限制锌镍电池实际应用的问题是锌电极循环

寿命短，使用过程中易产生大量气体。产生这些问题

的原因在于锌电极存在形变、枝晶、钝化和腐蚀等现

象，而 ZnO 在 KOH 溶液中溶解度大是引起形变与枝

晶的主要原因。 

为了解决这些问题，人们尝试了许多解决方法，

如向电解液中加入KF、K3BO3、K3PO4等物质以降低

放电产物的溶解度 [1−2]；往电极添加PbO、In2O3、

In(OH)3、Bi2O3或TiO2等，通过改变电流的分配来减缓

枝晶和形变的发生[3−5]；选用优良的隔膜阻止枝晶的穿

透和锌酸盐的传递 [6]等。其中又以向电极中添加

Ca(OH)2较为有效 [7−8]，其依据是在充放电过程中

Ca(OH)2与 反应形成溶解度更小的锌酸钙

(Ca(OH)

−2
4Zn(OH)

−2
4Zn(OH)2·2Zn(OH)2·2H2O)，从而抑制 的迁

移，增加电极的稳定性，进而提高电极的循环寿命。 
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进一步的研究表明，预先合成具有电化学活性的

Ca(OH)2·2Zn(OH)2·2H2O 化 合 物 比 直 接 由 ZnO 和

Ca(OH)2进行相互混合形成的混合物具有更好的性

能。随后，人们开始采用各种方法研究锌酸钙[9−16]的

合成，极大地改善了锌电极的性能。 
锌酸钙的电极反应式可以表示为 

 
Ca(OH)2·2Zn(OH)2·2H2O+4e  
Ca(OH)2+2Zn+4OH−+2H2O                    (1) 
 

然而，锌酸钙只是在 KOH 浓度较低的电解液中

具有较好的循环性能，锌酸钙的成功合成并不能彻底

解决锌负极在高浓度电解液中的问题，当 KOH 的浓

度进一步增大时，锌酸钙在碱溶液中也趋于不稳定。

而小型圆柱形密封电池使用时，较大的电解液浓度是

保持电池良好的大电流放电性能的重要手段。因此，

能否解决锌酸钙在高浓度电解液中的稳定性问题，将

成为锌镍二次圆柱形密封电池能否成功走向产业化的

关键。 
为了提高锌酸钙在高浓度电解液中的稳定性，本

文作者尝试对新制备的锌酸钙包覆锡化合物，并对其

性能进行研究。 
 

1  实验 
 

1.1  锌酸钙的合成 
将 1.5 g SnCl2·H2O溶于 5 mL浓盐酸中，然后用去

离子水稀释至100 mL，将10 gNaOH溶于150 mL水中。

取新制备的锌酸钙 30 g加入到装有 250 mL去离子水

的容器中，在不断搅拌下同时缓慢滴加上述两种浓液，

控制反应的PH为 10~12，反应温度为 60~80 ℃，滴加

完毕后，陈化 6 h，过滤，洗涤至中性，于 80 ℃下真

空干燥。控制包覆物的包覆量为 2.8%(换算成SnO的含

量)。 
 
1.2  XRD 分析 

X射线衍射分析采用日本Digaku D/max 2550VB+ 
18 kW转靶X射线衍射仪，选用Cu Kα辐射，加速电压

40 kV，电流 30 mA，扫描速度 5 (˚)/min。 
 
1.3  SEM 测试 

采用日本电子公司生产的 JSM−6360LV 型扫描电

子显微镜对包覆前后的锌酸钙样品的表面形态进行观

察。 

1.4  锌负极片的制作 
取未包覆的锌酸钙与 2.8%SnO、 5%石墨、

0.5%Bi2O3混合，再加入粘合剂(1%CMC＋2%PTFE)
和适量水调制成浆，涂覆在铜网集流体上，经烘干、

压片后制成锌电极。 
以包覆后的锌酸钙作活性材料，按上述方法但不

添加 SnO，制备锌电极。以上各电极片每片所含活性

物质的干质量约 3.0 g。 
 
1.5  交流阻抗和 Tafel 曲线测试 

电化学测试采用三电极体系：辅助电极为大面积

商用Ni(OH)2正极片，参比电极为Hg/HgO电极，隔膜

采用聚丙烯接枝膜，电解液为 7 mol/L KOH溶液，锌

电极在测试前进行预充电化成。实验在室温(25±2 ℃)
下进行，待电极电位稳定 30 min后，分别进行交流阻

抗和Tafel曲线测试：Tafel曲线的电位扫描速度 0.10 
mV/s，扫描范围(φcorr)为±300 mV，交流阻抗的测试

频率范围为 0.01 Hz~100 kHz，交流激励信号幅值为 5 
mV，采用 Princeton Applied Research公司生产的

PARSTAT 2273 电化学测试系统。 
 
1.6  密封电池的组装和循环寿命的测试 

制得的锌负极片与商用Ni(OH)2正极片(500 mA·h)
以及隔膜组装成AA型密封电池。采用BS−9300R二次

电池性能检测装置进行电池的恒电流充放电实验。先

以 0.2C的电流对电池进行化成，再以 1.0C的电流进行

循环性能测试。电池的放电截止电压为 1.4 V，电池过

充 10%，测试环境温度为 25 ℃。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  锌酸钙的 X 射线衍射分析 

图 1 所示为锌酸钙包覆前后的XRD谱。图 1(a)所
示为包覆前锌酸钙的XRD谱。由图 1 可知，谱线在衍

射角为 14.16˚ 和 28.56  ̊附近均有 1 个强衍射峰，对应于

锌酸钙晶体(100)、(200)晶面的特征吸收，其中谱线的

最强峰位于 2θ＝28.56˚处，表明晶体主要沿(200)方向

优先生长，形成基面为四角形的晶体，与后面的SEM
结果相符。图 1(b)所示谱线为包覆后的锌酸钙的XRD
谱。由图可知，包覆后锌酸钙晶体的特征吸收峰与包

覆前对应良好，最强峰位于衍射角 28.50˚处，这说明

锌酸钙晶体的结构在包覆前后基本没有发生变化，但

是，包覆后的锌酸钙在XRD谱上出现一些包覆物的衍

射峰，经分析知包覆物为CaSn(OH)6晶体。 
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图 1  表面包覆前、后的锌酸钙样品的 XRD 谱 

Fig.1  XRD patterns of pure calcium zincate(a) and calcium 

zincate coated by CaSn(OH)6(b) 

 

2.2  表面包覆前后锌酸钙的 SEM 表征 

图 2(a)所示为未经包覆的锌酸钙的SEM像。由图

可知，未经包覆的锌酸钙呈现出完整的平行四边形，

表面光滑，属单斜晶胞，粒径大约 10~20 μm。图 2(b)

所示为包覆后的锌酸钙的SEM像。由图可知，包覆后

的锌酸钙仍为平行四边形，但颗粒的表面均匀地包覆

了一层比较致密的CaSn(OH)6。 

 

2.3  锌电极的交流阻抗测试 

图 3 所示为锌负极的电化学阻抗图。由图 3 可知，

各曲线的趋势大致相同，均由高频部分的 1 个半圆和

低频部分的1条斜线组成，分别表示电荷转移阻抗(Rct)

和扩散控制。从图 3 中可以看出，包覆后锌酸钙制备

的锌电极的半圆半径比包覆前增大，即电荷转移阻抗

(Rct)增大。包覆后的锌酸钙样品制备的锌电极的电荷

转移电阻(Rct)由包覆前的 0.6 Ω增加到 12.3 Ω，电荷转

移电阻增大意味着锌酸钙与电解液之间的电化学反应

更难进行。这是由于表面包覆后的锌酸钙减少锌酸钙

活性位与电解液的直接接触，从而在一定程度上抑制

了电解液与锌酸钙活性位之间的电荷转移。 

 

2.4  锌电极的 Tafel 曲线 

图 4 所示为两种不同组分的锌负极的Tafel曲线。

由图 4 可知，包覆后锌酸钙制作的锌电极，其腐蚀电

位发生正移，说明包覆后的锌酸钙耐腐蚀性能增强。

其原因可能是，包覆在锌酸钙表面的CaSn(OH)6在充 

 

 

图 2  锌酸钙包覆前、后锌酸钙的 SEM 像 

Fig.2  SEM images of pure calcium zincate(a) and calcium 

zincate coated by CaSn(OH)6(b) 

 

 
图 3  锌酸钙包覆前、后锌电极的交流阻抗谱 

Fig.3  EIS of zinc electrodes made by pure calcium zincate(a) 

and calcium zincate coated by CaSn(OH)6(b) 

 

电的过程中会优先被还原为金属单质，而金属锡具有

较大的析氢过电位。因此，包覆在锌酸钙表面的金属

锡不但能减少锌酸钙和电解液的直接接触，有效地保

护锌酸钙，而且还可以提高锌电极的析氢过电位。 
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图 4  锌酸钙锌酸钙包覆前、后制作的锌电极的 Tafel 曲线 

Fig.4  Tafel plot curves for zinc electrodes made by pure 

calcium zincate(a) and calcium zincate coated by 

CaSn(OH)6(b) 

 

2.5  锌镍模拟电池恒电流充放电性能 
图 5 所示为以包覆前后的锌酸钙为活性物质的密

封锌镍电池的充放电循环曲线。由图 5 可知，未包覆

的锌酸钙所制备的锌镍电池的容量随着循环的增加衰

减很快，说明未包覆的锌酸钙在高浓度的电解液中的

循环性能欠佳。在放电过程中，锌电极的活性物质没

有可逆地转换成锌酸钙，导致锌酸钙分解的ZnO逐渐

溶解，从而引起电极活性物质的损失以及锌电极的形

变、晶枝和正极的毒化等问题，造成电池容量的迅速

衰减。而包覆后的锌酸钙所制备的锌镍电池的容量衰

减较为缓慢，循环性能较好，其原因可能是锌酸钙表

面包覆的CaSn(OH)6在第一次充电过程中，优先被还 
 

 
图 5  锌酸钙包覆前、后锌镍电池的充放电循环曲线 

Fig.5  Charging—discharging curves of Ni/Zn battery made 

by pure calcium zincate(a) and calcium zincate coated by 

CaSn(OH)6(b) 

原为金属单质，而不会在放电过程中被氧化。也就是

说，还原后的金属锡会一直包覆在锌电极活性物质的

表面，从而减少与高浓度电解液的直接接触，有效地

保护锌电极活性物质在充放电过程中在金属锌和锌酸

钙之间的可逆转换，减少锌电极活性物质的损失，因

而锌电极的循环性能大大提高，经过 135 次循环后，

电池放电容量为设计容量的 65.5%。 
 

3  结论 
 

1) 对锌酸钙进行CaSn(OH)6的表面包覆是一种能

有效改善锌酸钙电化学性能的新方法。锌酸钙包覆后

其主体结构变化不大，包覆物化学组成为CaSn(OH)6。

包覆物CaSn(OH)6在锌酸钙的表面分布均匀，沉积较

为致密。 
2) 包覆后的锌酸钙具有更大的电荷转移电阻和

更正的腐蚀电位，在一定程度上抑制了锌酸钙与电解

液之间的电荷转移，这未减弱锌酸钙的循环性能。锌

镍电池的充放电循环表明包覆后的锌酸钙材料具有良

好的电化学循环性能，经过 135 次循环后，电池放电

容量保持为设计容量的 65.5%。其原因可能是包覆在

锌酸钙表面的CaSn(OH)6在充电的过程中会优先被还

原为金属单质，而金属锡具有较大的析氢过电位。因

此，包覆在锌酸钙的表面的金属锡不但能减少锌酸钙

和电解液的直接接触，抑制锌酸钙在电解液中的溶解，

而且提高锌电极的析氢过电位，增强锌酸钙的耐腐蚀

性能和循环性能。 
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