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摘  要：以 Zn(AC)2ꞏ2H2O 和 Bi(NO3)3ꞏ5H2O 为原料，采用溶剂热法制备出锌二次电池负极用 Bi2O3@ZnO

复合材料，利用 XRD、SEM、ICP、Tafel、EIS 和恒电流充放电等研究了 Bi2O3@ZnO 复合材料中 Bi 含量对

材料组成、结构及电化学性能的影响。结果表明，当前驱体在 600℃下热处理 5 h，Bi2O3@ZnO 复合材料中

Bi含量由 2.7%提高至 8.6%时，其腐蚀电位先从−1.466 V正移至−1.441 V，100次循环后的放电比容量从 383.8 

mAꞏh/g 提高至 621.3 mAꞏh/g；进一步提高 Bi 含量至 11.4 wt.%时，腐蚀电位则负移至−1.447 V，100 次循环

后的放电比容量降低至 493.3 mAꞏh/g。Bi 含量为 8.6%的 Bi2O3@ZnO 复合材料用于锌二次电池负极表现出

较好的电化学性能，1C 倍率下循环 100 圈后容量保持率达 97.4%，平均放电比容量为 604.9 mAꞏh/g。 
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金属锌因具有高理论比容量(820 mAꞏh/g)、低

平衡电势(−0.763 V)、高析氢过电位(~1.2 V)、低成

本和储量丰富等特点吸引了人们的注意[1−3]，以其

为负极构建的水系二次电池被认为具有广泛的应

用前景[4−5]。然而，在碱性电解液中，锌负极在充

放电过程存在的析氢腐蚀和枝晶生长等问题，将降

低其放电比容量和循环稳定性[6−8]。为此，研究者

们采用表面改性、包覆或加入添加剂等方式以降低

锌负极的析氢腐蚀，提高电池性能[9−13]。 

研究表明，具有较高析氢过电位的金属 Bi、Sn、

In 或其氧化物，特别是具有立方萤石矿型特征的

Bi2O3 为添加剂时，可促进 2
4Zn(OH)  的致密化沉积，

且充电过程 Bi2O3 被还原为金属 Bi，使电极表面电

流均匀分布，有效降低锌负极析氢腐蚀的同时，还

可抑制枝晶生长[14−19]。YANG 等[20]采用共沉淀法制

备出 Zn/Ni 二次电池负极用纳米级 Bi 化合物包覆

ZnO 复合材料，一定 Bi 含量的锌负极放电比容量

为 450 mAꞏh/g，而物理混合法制备的 Bi2O3-ZnO 材

料用于锌负极时，放电比容量为 323 mAꞏh/g，且认

为 Bi 在活性物质表面分布不均匀，会加速电池容

量衰减，降低循环寿命；进一步的研究结果表明，

Bi 含量的增加有利于提高锌负极的循环稳定性和

放电比容量，但 Bi 含量过高将降低活性物质的含

量，降低放电比容量[21]。同时，Bi 基化合物包覆

ZnO 材料的电化学性能研究结果也表明，Bi 基化合

物的包覆尽管可提高其循环稳定性，但电池容量衰 
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减较严重[22]。PARK 等[23]的研究表明，Bi 含量增加

可显著抑制枝晶生长，提高锌负极的循环性能，但

会带来较大的容量损失。由此可见，活性物质中 Bi

的添加，有利于抑制锌负极析氢腐蚀与枝晶生长，

但其分布状态与含量会影响电池电化学性能。 

研究表明，溶剂热法具有可控性和调变性，易

于控制产物的形貌和尺寸，可用来制备添加剂均匀

修饰的纳米级复合材料[24]。前期研究中，本研究小

组以Zn(AC)2ꞏ2H2O为锌源，Bi(NO3)3ꞏ5H2O为铋源，

采用溶剂热法制备出 Bi 均匀分布的 Bi2O3@ZnO 复

合材料。本文正是在此基础上，对前驱体的热处理

温度和时间进行优化，研究所制备 Bi2O3@ZnO 复

合材料中 Bi 含量对其组成、结构及作为锌二次电

池负极时电化学性能的影响，以获得材料中 Bi 含

量与其结构及性能之间的关系。 

 

1  实验 
 

1.1  材料制备 

1.1.1  前驱体 

取 1.756 g 二水合乙酸锌(Zn(AC)2ꞏ2H2O，分析

纯≥99.0%，国药集团)溶解于 40 mL 的乙二醇(分析

纯≥99.5%，阿拉丁试剂有限公司)溶液中，分别取

1g 葡萄糖(分析纯，国药集团)和一定量(0.05 mmol、

0.1 mmol、0.15 mmol、0.2 mmol)的五水合硝酸铋

(Bi(NO3)3ꞏ5H2O，分析纯≥99.0%)溶解于 30 mL 的

乙二醇溶液中，将两种溶液混合均匀同时不断搅拌

使其完全溶解。将该混合液转移至内衬为聚四氟乙

烯的 100 mL 高压反应釜中，于 180 ℃温度下保温 5 

h，待冷却至室温后过滤，采用去离子水和无水乙

醇(C2H5OH，分析纯，天津富宇精细化工)的混合溶

液(V1:V2=1:3)洗涤固体产物三次，置于 60 ℃的真空

干燥箱中干燥 8 h，得到不同的前驱体材料。 

1.1.2  Bi2O3@ZnO 复合材料 

将前述所获前驱体置于管式炉中，以 3 ℃/min

的速率升温至目标温度，并于空气气氛下保温一定

时间，制备出不同 Bi 含量的 Bi2O3@ZnO 复合材料。

作为对比，采用相同方法，在不添加 Bi(NO3)3ꞏ5H2O

的条件下获得纯 ZnO 材料。 

1.1.3  锌电极 

取 0.488 g 的 Bi2O3@ZnO 复合材料、0.0588 g

的导电炭(Super P)和 0.0118 g 的羧甲基纤维素钠

(CMC，分析纯，分子量：700000，取代度：0.9，

阿拉丁试剂有限公司)于玛瑙研钵中研磨，滴加 2

滴聚四氟乙烯浓缩分散液(PTFE，60%，阿拉丁试

剂有限公司)和 10 滴去离子水得到泥状混合物。然

后将该混合物涂覆在 1.0 cm×1.0 cm 的铜网上，用

辊压机将其压制成厚度为 0.3 mm 的极片，于 60 ℃

真空干燥箱中干燥 8 h。 

 

1.2  材料表征 

采用 X 射线衍射仪(XRD，Rigaku3014，扫描

速度为：10 (°)/min)分析所制备 Bi2O3@ZnO 复合材

料和纯 ZnO 晶体结构与物相组成，扫描电子显微镜

(SEM，JSM-6360LV，JELO)分析其结构与形貌特

征，电感耦合等离子体原子发射光谱(ICP-AES，

iCAP7200 Radial)分析材料中 Bi 含量。 

 

1.3  电化学性能测试 

以烧结镍为正极，聚丙烯膜为隔膜，浓度为 6 

mol/L 的 KOH(分析纯，国药集团)和 0.5 mol/L 的

ZnO(分析纯≥99%，西陇科学)混合水溶液作为电解

液，以 Bi2O3@ZnO 复合材料为活性物质的极片为

负极，组装成锌二次电池。 

采用 LAND 测试系统(CT2001A)对电池进行恒

电流充放电测试，循环性能测试前，先将电池在

0.2C下活化 5圈，然后以 1C的倍率恒电流充电 1 h，

再以 1C 的倍率放电至 1.2 V(1C=659 mAꞏh/g)。采用

三电极体系，以 Hg/HgO 电极为参比电极，在电化

学工作站(CHI660E A17177)上进行 Tafel 曲线和阻

抗谱(EIS)测试。Tafel 测试前，将锌负极在 0.2C 下

活化三圈，扫描电压范围为−1.65 V 至−0.9 V，扫描

速率为 10 mV/s；EIS 测试频率在 0.1 Hz~10 kHz 的

范围内进行，电压振幅为 10 mV。 

 

2  结果与讨论 
 

2.1  热处理条件对材料组成与结构的影响 

2.1.1  温度 

图 1 所示为 ZnO 和前驱体分别在 500、600 和

700 ℃下热处理后所获 Bi2O3@ZnO 复合材料的 X

射线衍射图谱。从图中曲线来看，不同热处理温度

下所获材料均存在 ZnO 的特征峰，且与其标准卡片

(JCPDS#36−1451)衍射峰完全吻合。但随着热处理
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温度由 500 ℃升高至 700 ℃，ZnO 衍射峰强度增加，

且在 36.25°处的衍射峰半峰宽度从 0.190°变窄为

0.146°。这说明前驱体的热处理温度越高，有利于

提高所获材料中 ZnO 的结晶性[25]。在 27.94°、

32.69°、46.90°、55.48°处的衍射峰为 Bi2O3 的特征

峰，随着温度的升高，Bi2O3 衍射峰的强度先增强

后减弱。当温度升高至 700 ℃，Bi2O3 的衍射峰减

弱，ZnO 的特征峰强度增强，表明在较高温度下热

处理时，材料中 Bi2O3 含量减少，ZnO 的相对含量

增加。由此可见，适宜的热处理温度为 600 ℃。 

 

 

图 1  不同热处理温度下的Bi2O3@ZnO材料和纯ZnO的

XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of Bi2O3@ZnOcomposite at different 

calcination temperatures and pure ZnO 

 

2.1.2  时间 

图 2 所示为前驱体在 600 ℃温度下分别热处理

3 h、5 h 和 8h 的 XRD 谱。从图 2 中可以看出，当

前驱体在 600 ℃温度下处理 3 h 时，所获材料中

Bi2O3特征峰强度较弱。随着热处理时间延长至 5 h，

所获材料中 Bi2O3 特征峰强度增强，表明延长热处

理时间将提高材料中 Bi2O3 的含量。但当热处理时

间进一步延长至 8 h 时，在 24.75°、30.45°、54.45°

等处出现了物相 Bi48ZnO73 的衍射峰，表明 ZnO 和

Bi2O3 之间发生反应(1)，生成了锌铋复合材料。 
 
ZnO+Bi2O3→Bi48ZnO73                    (1) 
 

图 3 所示为前驱体及其热处理不同时间后所获

Bi2O3@ZnO 复合材料的扫描电镜图。由图 3(a)、(b)、

(c)和(d)可知，材料均为球形颗粒，且在热处理过程 

 

 

图 2  不同热处理时间的 Bi2O3@ZnO 材料和纯 ZnO 的

XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of Bi2O3@ZnO composite at 
different calcination temperatures and pure ZnO 
 

中前驱体 (a)中的聚合物葡萄糖发生热解，使

Bi2O3@ZnO 尺寸减小，故所获 Bi2O3@ZnO 材料的

粒径均有一定程度减小。此外，随着前驱体热处理

时间由 3 h 延长至 5 h，所获 Bi2O3@ZnO 复合材料

的粒径分布更加均匀，当热处理时间延长至 8 h 时，

部分颗粒破碎(图(d))，表明较长的热处理时间会导

致材料结构的不稳定。由此可见，前驱体在 600 ℃

温度的空气气氛中煅烧 5 h，可获得具有稳定结构

特征的 Bi2O3@ZnO 材料。 

 

2.2  Bi含量对Bi2O3@ZnO材料组成与结构的影响 

2.2.1  物相组成 

通过调整 Bi(NO3)3ꞏ5H2O 的添加量，制备出不

同 Bi 含量的 Bi2O3@ZnO 复合材料，ICP 分析表明，

材料中 Bi 含量分别为 2.7%、5.3%、8.6%和 11.4%(为

便于讨论，依次记为 Bi-1、Bi-2、Bi-3 和 Bi-4)。不

同 Bi 含量的 Bi2O3@ZnO 复合材料的 X 射线衍射图

谱(图 4(a))表明，在 27.94°、32.69°、46.90°、55.48°

处的衍射峰分别对应于 Bi2O3 的(201)、(220)、(400)

和(421)晶面。由于 Bi-1 的 Bi2O3 含量较少，其特征

峰强度较弱。随着 Bi 含量从 2.7%增加到 11.4%，

Bi2O3 衍射峰的强度不断增强，并且从图 4(b)中看

出，随着 Bi 含量的增加，ZnO 的衍射峰向右偏移。

由于 Bi 的半径(1.46 Å)小于 Zn(1.53 Å)，当 Bi 掺杂

进入 ZnO 晶格取代 Zn 时，使 ZnO 晶格收缩，晶面

间距减小[26]。 
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图 3  前驱体 SEM 像和不同热处理时间所获 Bi2O3@ZnO 材料 SEM 像 

Fig. 3  SEM figures of precursor(a) and SEM figures of Bi2O3@ZnOcomposite prepared by different calcination time: (b) 3 

h; (c) 5 h; (d) 8 h 

 

 

图 4  不同 Bi 含量的 Bi2O3@ZnO 复合材料的 XRD 谱和不同 Bi 含量的 Bi2O3@ZnO 复合材料的 XRD 谱局部放大图(b) 

Fig. 4  XRD patterns of Bi2O3@ZnO composite with different bismuth contents(a) and local enlargement of XRD patterns of 

Bi2O3@ZnO composite with different bismuth contents(b) 

 

2.2.2  微观结构 

图 5(a)、(b)、(c)、(d)分别为 Bi-1、Bi-2、Bi-3

和 Bi-4 的 SEM 像。从图中看出，不同 Bi 含量的

Bi2O3@ZnO 复合材料均为颗粒分布均匀、粒径小于

1 μm 且表面光滑无团聚和破碎现象的球形颗粒。随

着 Bi 含量的增加，所获 Bi2O3@ZnO 复合材料都能

保持较为稳定的状态，粒度呈减小的变化趋势。这

是由于前驱体制备过程中，随着 Bi(NO3)3ꞏ5H2O 添

加量的增加，溶液中会产生大量的晶核，有助于细

化晶粒，减小 Bi2O3@ZnO 材料的粒径[27]。 
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图 5  不同 Bi 含量 Bi2O3@ZnO 材料的 SEM 像 

Fig. 5  SEM images of Bi2O3@ZnO composite with different bismuth contents: (a) 2.7%; (b) 5.3%; (c)8.6%; (d) 11.4% 

 

2.3  Bi含量对Bi2O3@ZnO材料电化学性能的影响 

2.3.1  循环性能 

图 6 所示为不同 Bi 含量的 Bi2O3@ZnO 材料作

为锌二次电池负极的循环性能图。从图中看出，

Bi-1、Bi-2、Bi-3 和 Bi-4 的放电比容量前 10 次循环

中均呈上升趋势；当循环至 100 圈时，放电比容量

分别为 383.8、492.8、621.3 和 493.3 mAꞏh/g，随着

Bi2O3@ZnO 复合材料中 Bi 含量从 2.7%增加到

11.4%而呈现先增大后减小的趋势。对于 Bi-1 和

Bi-2，材料中 Bi 含量较少，对于修饰 ZnO 的作用

不明显，析氢腐蚀和枝晶生长现象较严重，电池电

化学极化增大，导致容量衰减较快，循环容量波动

较大。而 Bi-3 表现出良好的循环性能，主要是由于

随着 Bi 含量的增加，材料的电导率和腐蚀电位增

大，显著地抑制了析氢腐蚀，提高了材料的电化学

性能。其放电比容量在第 10 圈后基本保持稳定，

平均放电比容量为 604.9 mAꞏh/g，100 圈循环后放

电比容量为 621.3 mAꞏh/g，容量保持率为 97.4%。

但随着 Bi 含量进一步增加，过高的 Bi 含量限制了

活性物质与电解液的接触，电池极化加重，可逆性

降低，且材料中 ZnO 的相对量减少，其放电比容量 

 

 

图 6  不同 Bi 含量 Bi2O3@ZnO 复合材料用于锌负极的

循环性能图 

Fig. 6  Cycle performance of Bi2O3@ZnO composite with 

different bismuth contents for zinc anode 
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降低，故 Bi-4 的放电比容量明显低于 Bi-3。 

2.3.2  Tafel 曲线 

图 7 所示为不同 Bi 含量的 Bi2O3@ZnO 复合材

料的 Tafel 曲线，表 1 所示为根据塔菲尔直线外推

法[28]所获相应材料的腐蚀电流密度。从图 7 中曲线

来看，随着 Bi 含量从 2.7% 增加到 8.6%，以

Bi2O3@ZnO 复合材料为电极的腐蚀电位，由−1.466 

V 正移至−1.441V，腐蚀电流密度由 7.308 mA/cm2

减小至 5.955 mA/cm2，表明材料中 Bi 含量的增加，

可降低其作为锌负极时的析氢腐蚀，提高材料的抗

腐蚀能力，有利于其放电比容量的提高[29]。Bi 含量

进一步增加至 11.4%，腐蚀电位则负移至−1.447 V，

腐蚀电流密度提高至 9.436 mA/cm2，这是由于 Bi

含量过高，充电过程中形成的金属 Bi 将会以电位

相对较高的独立相存在于锌负极内部，形成微电

池，从而增大电极极化与腐蚀电流密度[30]。由此，

对于 Bi 含量为 8.6%的 Bi2O3@ZnO 复合材料，其具

有相对较正的腐蚀电位(−1.441 V)和较小的腐蚀电

流密度(5.955 mA/cm2)，从而表现出较强的抗腐蚀 
 

 
图 7 不同 Bi 含量 Bi2O3@ZnO 复合材料的 Tafel 曲线 

Fig. 7  Tafel curves of Bi2O3@ZnO compositewith 

different bismuth contents 

 
表 1  不同 Bi 含量 Bi2O3@ZnO 复合材料的腐蚀电位和

腐蚀电流 

Table 1  Corrosion potential and corrosion current of 

Bi2O3@ZnO composite with different bismuth contents 

Electrode φcorr/V Jcorr/(mA∙cm−2) 

Bi-1 −1.466 7.308 

Bi-2 −1.445 6.201 

Bi-3 −1.441 5.955 

Bi-4 −1.447 9.436 

能力和较小的极化，有利于提高锌负极放电比容量

与循环性能。 

2.3.3  阻抗特征 

图 8 所示为不同 Bi 含量 Bi2O3@ZnO 复合材料

的电化学阻抗图及等效电路图。图中 Rs 为欧姆阻

抗，Rct 为电极的电荷转移阻抗，CPE 为双电层电容

恒相元件。对于Bi含量为 2.7%、5.3%、8.6%和 11.4%

的 Bi2O3@ZnO 复合材料，其电化学转移阻抗值分

别为 19.56、17.67、14.98 和 10.23 Ω。这表明随着

材料中 Bi 含量的增加，电极导电性能提高，电荷

在电解液中的传递与转移加快，有利于降低电极极

化，加快电极电化学反应的进行[23]。 

 

 

图 8  不同 Bi 含量 Bi2O3@ZnO 复合材料的交流阻抗图 

Fig. 8  AC impedance diagrams of Bi2O3@ZnO composite 

with different bismuth contents 

 

2.3.4  充放电特性 

图 9(a)是不同 Bi 含量的 Bi2O3@ZnO 复合材料

用于锌二次电池负极时第 50 圈的充放电曲线，充

放电中值电压及电压差如表 2 所示。从表中数据来

看，Bi-1、Bi-2、Bi-3 和 Bi-4 的充放电中值电压差

分别为 0.214、0.158、0.116 和 0.156 V，Bi2O3@ZnO

复合材料充放电中值电压差随 Bi 含量增加而呈先

减小后增大的趋势。这是由于金属 Bi 还原电位相

对较正，充电过程材料中 Bi2O3 被还原为金属 Bi，

并优先于 Zn 沉积于锌负极表面，作为基底均匀分

布电流，有利于锌在集流体上的均匀沉积，从而降

低电极极化[14]。但当 Bi 含量进一步增加至 11.4%，

由于较高的 Bi 含量会减小活性物质与电解液的接

触，从而增大极化，增大充放电中值电压差，降低

充电效率。 
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图 9  不同 Bi 含量 Bi2O3@ZnO 复合材料用于锌负极的

第 50 圈充放电曲线和 Bi-3 在第 50 圈和 100 圈的充放电

曲线 

Fig. 9  Charging-discharging curves of Bi2O3@ZnO 

composite with different bismuth contents in 50th for Zinc 

anode(a) and charging-discharging curves of Bi-3 in 50th 

and 100th circles (b) 

 

表 2  不同 Bi 含量 Bi2O3@ZnO 用于锌负极第 50 圈的充

放电中值电压及电压差 

Table 2  Median voltage of charging-discharge and voltage 

difference of different bismuth contents Bi2O3@ZnO used 

in 50th circle of zinc anode 

Electrode 
Median 
charging 
voltage/V 

Median 
discharge 
voltage/V 

Median  
voltage 

difference/V 

Bi-1 1.884 1.670 0.214 

Bi-2 1.884 1.726 0.158 

Bi-3 1.846 1.730 0.116 

Bi-4 1.854 1.698 0.156 

 

从 Bi-3 在第 50 圈和 100 圈的充放电曲线(图

9(b))来看，循环次数分别为 50 次和 100 次时，Bi

含量为 8.6% 的 Bi2O3@ZnO 复合材料作为锌负极，

其充电中值电压分别为 1.826 V 和 1.839 V；放电比

容量分别为 609.5 mAꞏh/g 和 603.5 mAꞏh/g；放电中

值电压分别为 1.762 V 和 1.742 V。其充电电压随循

环次数的增加变化不明显，放电比容量也未出现明

显衰减，但放电电压平台略有下降，表现出较好的

循环稳定性。 

 

3  结论 
 

1) 在热处理温度为 600 ℃，时间为 5 h 时，可

获得结晶度好，粒度分布均匀，且无团聚的锌二次

电池用负极 Bi2O3@ZnO 复合材料。Bi2O3@ZnO 复

合材料中 Bi 含量的增加对材料颗粒分布的影响较

小，粒度有呈减小的趋势。 

2) 当 Bi 含量从 2.7% 增加到 11.4%时，

Bi2O3@ZnO 复合材料的腐蚀电位先从−1.466 V 正

移至−1.441 V，而后负移至−1.447V，电化学转移阻

抗从 19.56 Ω 降低至 10.23 Ω，循环至 100 圈时的放

电比容量呈现先增后减的趋势，从 383.8 mAꞏh/g 提

高至 621.3 mAꞏh/g，而后降低至 493.3 mAꞏh/g。 

3) 当 Bi(NO3)3ꞏ5H2O 添加量为 0.15 mmol，热

处理温度 600 ℃、时间 5 h 时，所获 Bi 含量为 8.6%

的Bi2O3@ZnO复合材料表现出较好的电化学性能，

1C 倍率下循环 100 圈后放电比容量为 621.3 

mAꞏh/g，容量保持率达 97.4%，其平均放电比容量

为 604.9 mAꞏh/g。 
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Effects of bismuth content on structure and electrochemical 
performance of Bi2O3@ZnO composite for zinc anode 

 

TIAN Zhong-liang1, GUO Chun1, ZHAO Ze-jun1, WANG Tao1, LI Zheng1, DENG Chao-yong2, LAI Yan-qing1 
 

(1. Central South University, School of Metallurgy and the Environment, Changsha 410083, China; 

2. Ximei Resources (Guangdong) Limited, Qingyuan 513055, China) 

 

Abstract: The Bi2O3@ZnO composite for anode of zinc secondary battery was prepared by solvothermal method, 

taking Zn(Ac)2ꞏ2H2O and Bi(NO3)3ꞏ5H2O as raw materials. The effects of bismuth content on the composition, 

structure and electrochemical properties of Bi2O3@ZnO composites were investigated by XRD, SEM, ICP, Tafel, 

EIS and galvanostatic charge/discharge methods. The results show that when the bismuth content in Bi2O3@ZnO 

composites increased from 2.7% to 8.6% after calcined at 600 ℃ for 5 h, the corrosion potential of Bi2O3@ZnO 

composites first moves from −1.466 V to −1.441 V, and the discharge capacity increases from 383.8 mAꞏh/g to 

621.3 mAꞏh/g after 100 cycles. When the bismuth content further increases to 11.4%, the corrosion potential 

decreases to −1.447 V, and the discharge capacity decreases to 493.3 mAꞏh/g after 100 cycles. The Bi2O3@ZnO 

composite with a bismuth content of 8.6% used in the anode of zinc-nickel secondary battery shows good 

electrochemical performance. The capacity retention rate reaches 97.4% after 100 cycles at 1C rate, and the 

average discharge specific capacity is 604.9 mAꞏh/g. 

Key words: zinc secondary battery; zinc anode; bismuth content; electrochemical performance 
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