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摘要:采用常规水热法合成锌酸钙ꎬ采用水热法和共沉淀法制备锌铝水滑石ꎮ 利用 ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＥＩＳ 和倍率充放电技术对制

备的材料进行表征与测试ꎮ 结果表明ꎬ制备的锌酸钙样品为六边形片状晶体ꎬ且粒径均匀、分散性较好ꎻ水热法制备的锌铝水滑
石具有片状晶体ꎬ粒径均匀、分散较好ꎻ制备的锌酸钙结晶程度高ꎬ不同方法合成的锌铝水滑石出现衍射峰的图谱基本一致ꎻ锌
酸钙及锌铝水滑石的电极电荷传递阻抗(Ｒｃｔ)均小于氧化锌ꎻ锌酸钙以及锌铝水滑石均能提升锌电极耐蚀性能ꎻ锌酸钙负极经
过 ４０ 次充放电循环后循环保持率为 ８６􀆰 ２８％ꎮ
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　 　 锌镍电池是一种具有开路电压高、比功率大、比
能量高、无记忆效应等优点的绿色环保碱性蓄电池ꎮ
但锌负极在充放电过程中产生的枝晶、钝化、自腐

蚀、电极变形等问题ꎬ导致电极循环寿命降低ꎬ严重

影响着锌镍电池的发展[１－２]ꎮ 为解决锌负极在充放

电过程中存在的问题ꎬ提高电极的循环使用寿命ꎬ科
研人员进行了大量研究工作ꎬ结果发现在电极中添加

无机添加剂可以提高锌镍电池的循环寿命ꎮ 无机添加

剂一般有 Ｃａ (ＯＨ)２
[３]、Ｍｇ (ＯＨ)２

[４]、 Ｉｎ (ＯＨ)２
[５]、

Ｂｉ２Ｏ３
[６－７]等ꎮ 李景威[８] 将 ＭｇＯ 掺杂到 ＺｎＯ 中ꎬ可

提高锌负极的循环寿命ꎮ 徐松[９] 研究发现ꎬ采用共

沉淀法在 ＺｎＯ 表面包覆 Ｉｎ(ＯＨ) ３ꎬ可提高其耐蚀性

能和电池的循环寿命ꎮ 袁国辉等[１０] 采用气体雾化

法制备含 Ｉｎ、Ｂｉ、Ｐｂ、Ａｌ、Ｃｄ 等的锌合金ꎬ提高了氧化

锌粉的稳定性及电池的循环寿命ꎮ Ｆｌｅｒｏｖ[１１] 研究发

现ꎬ向电解液中添加 ＬｉＯＨ 可以有效地防止锌酸盐

分解ꎬ减缓锌电极钝化ꎮ 也有研究发现ꎬ锌和铝合成

锌铝水滑石具有镁铝石的优越性能[１２－１７]ꎮ 为此ꎬ笔
者采用常规水热法、共沉淀法和水热法成功合成锌

酸钙和铝水滑石样品ꎬ通过多种手段对材料进行表

征并测试了其作为活性物质运用到锌镍电池中的电

化学性能ꎮ
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１　 实验

１􀆰 １　 锌酸钙的制备

取 ４ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＯＨ 溶液 ５００ ｍＬ 置于烧杯中ꎬ放
到 ７０℃水浴锅中ꎬ加入氧化锌直至饱和ꎬ再缓慢加入

１１２ ｇ ＺｎＯ(ＡＲ)ꎬ搅拌 １５ ｍｉｎ 后加入 ５０ ｇ Ｃａ(ＯＨ)２

(ＡＲ)ꎬ搅拌 ２４ ｈꎮ 静置 １２ ｈꎬ得白色沉淀ꎬ洗涤、干
燥ꎬ得锌酸钙(Ｃａ(ＯＨ) ２􀅰２Ｚｎ(ＯＨ) ２􀅰２Ｈ２Ｏ)ꎮ
１􀆰 ２　 锌铝水滑石的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 水热法

硝酸锌和硝酸铝按 ３ ∶１的质量比称量后ꎬ配制

成 ８０ ｇ / Ｌ 的盐溶液并使其充分混合均匀ꎮ 氢氧化

钠和碳酸钠按 １􀆰 ９ ∶１的质量比称取ꎬ制成 ２􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ
的盐溶液ꎬ加入 １％的 ＰＥ２０００ 并混合均匀ꎮ 取三口

烧瓶置于水浴锅中ꎬ通过蠕动泵缓慢地将 ２ 种盐溶

液混合ꎬ并控制 ｐＨ ＝ １０ 左右ꎮ 待反应完成后ꎬ于
８５℃下强烈搅拌 ４ ｈꎬ将所得的白色乳液放置在

６５℃下陈化 ２４ ｈꎮ 过滤、洗涤、干燥ꎬ得到白色锌铝

水滑石ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 共沉淀法

实验步骤与水热法相同ꎬ在 ６５℃下陈化 ２４ ｈ 之

后ꎬ取沉淀物在反应釜 １２０℃下反应 １２ ｈꎬ过滤、洗
涤、干燥ꎬ得到白色锌铝水滑石ꎮ
１􀆰 ３　 锌负极片的制备

将制备的样品、乙炔黑、锌粉、ＣＭＣ、ＰＥＯ 按一

定比例混合ꎬ加入适量的纯水调成膏状后ꎬ用刮板将

膏状浆料均匀刮入 ５ ｃｍ×８ ｃｍ 的铜网集流体中ꎬ在
５０℃烘箱中处理 ２ ｈꎬ取出后在 ６０ ＭＰａ 的压力下冷

压制成锌负极片ꎬ成品锌负极片上锌酸钙的净增质

量为 ３􀆰 ０ ｇꎮ 正极采用购买烧结镍电极ꎬ电解液为

６ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋１ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＯＨ 且为 ＺｎＯ 饱和溶液ꎮ
将制好的锌负极电极片、Ｎｉ(ＯＨ) ２ 正极片及隔膜组

装成 ＡＡＡ 型电池ꎬ正、负极容量比为 １ ∶２ꎮ
１􀆰 ４　 试样表征与测试

利用 Ｘ 射线衍射仪(ＦＭＰＹＲＥＡＮ ＰＡＮＡＬＹＴＩＣＡＬ)
分析所制备的锌酸钙和锌铝水滑石物相组成、纯度

及晶体结构ꎮ 利用 ＶＥＲＳＡ－３Ｄ 扫描电镜(ＳＥＭ)观
察锌酸钙和锌铝水滑石的形貌和分布情况ꎮ

利用 ＣＴ２００１Ａ 型 ＬＡＮＤ 电池测试系统对组装

好的模拟电池进行测试ꎮ 按 ０􀆰 １ Ｃ 充电 １２ ｈꎬ静置

５ ｍｉｎꎬ然后以 ０􀆰 １ Ｃ 放电至 １􀆰 ０ Ｖ 的活化制度进行

３ 次活化ꎬ最后以 ０􀆰 ２ Ｃ 充电 ６ ｈ、０􀆰 ２ Ｃ 放电至

１􀆰 ２ Ｖ 充放电制度进行锌电极性能测试ꎮ 利用瑞士

万通 ＰＧＳＴＡＴ３０２Ｎ 型电化学工作站对锌电极进行

极化曲线和电化学阻抗谱测试ꎬ极化曲线扫描范围

－１􀆰 ５ ~ －１􀆰 ０ Ｖꎬ扫速为 １０ ｍＶ / ｓꎬ辅助电极为铂电

极ꎬ参比电极为饱和甘汞电极ꎬ电解液为 ６ ｍｏｌ / Ｌ
ＫＯＨ＋１ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＯＨ 的 ＺｎＯ 饱和溶液ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

Ｃａ(ＯＨ) ２􀅰２Ｚｎ(ＯＨ) ２􀅰２Ｈ２Ｏ 和锌铝水滑石的 Ｘ
射线粉末衍射谱图如图 １ 所示ꎮ

(ａ)锌酸钙样品

１—水热法ꎻ２—共沉淀法

(ｂ)锌铝水滑石样品

图 １　 锌酸钙、锌铝水滑石颗粒的 Ｘ 衍射图

由图 １(ａ)可以看出ꎬ在 ２θ 为 １４、２８􀆰 ６°附近处

出现强衍射峰ꎬ且衍射峰的峰形尖且窄ꎬ均匀性良好

且基地线低而稳ꎬ与锌酸钙标准图谱对照ꎬ分别对应

于锌酸钙{２００}、{１００}晶面ꎬ表明所制备的样品为

锌酸钙ꎬ且具有良好的晶体结构ꎮ 由图 １(ｂ)可以看

出ꎬ锌铝水滑石的衍射峰出现在 ２θ 为 １１􀆰 ７７、
２３􀆰 ４３、３４􀆰 ６６、６０􀆰 ０７°附近处ꎬ与锌铝水滑石标准图

谱对照ꎬ分别对应于锌铝水滑石的{００２}、{００４}、
{４２６}、{１１０}晶面ꎮ 水热法合成的水滑石衍射峰比

共沉淀法合成的衍射峰尖锐ꎬ峰值大ꎬ说明水热法合

成的锌铝水滑石结晶度较好ꎬ晶体结构较好ꎮ
２􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

水热法制备的锌酸钙颗粒及水热法和共沉淀法

制备的锌铝水滑石颗粒的 ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２(ａ)可以看出ꎬ水热法制备的锌酸钙样品

呈规则的片状六边形结构、表面光滑、分散均匀、厚
度均匀ꎻ由图 ２(ｂ)和图 ２(ｃ)可以看出ꎬ水热法制备

􀅰９３１􀅰
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(ａ)锌酸钙(水热法) (ｂ)锌铝水滑石(水热法)

(ｃ)锌铝水滑石(共沉淀法)

图 ２　 锌酸钙和锌铝水滑石样品的 ＳＥＭ 图

的锌铝水滑石样品呈六边形片状结构、表面光滑、分
散均匀ꎬ每片水滑石的厚度比共沉淀法制备的锌铝

水滑石的厚度薄ꎮ 共沉淀制备的水滑石也呈六边形

片状结构ꎬ但厚度较厚ꎬ分散不均匀ꎬ且有较为严重

的团聚现象ꎮ
２􀆰 ３　 锌酸钙电极、锌铝水滑石电极和氧化锌电极的

交流阻抗测试分析

锌酸钙、锌铝水滑石和氧化锌的交流阻抗图如

图 ３ 所示ꎮ

１—锌酸钙ꎻ２—ＺｎＯ
(ａ)锌酸钙和氧化锌交流阻抗图

１—水热法制备的锌铝水滑石ꎻ２—共沉淀法制备的锌铝水滑石ꎻ
３—普通 ＺｎＯ

(ｂ)锌铝水滑石和氧化锌交流阻抗图

图 ３　 锌酸钙、锌铝水滑石和氧化锌的交流阻抗图

在交流阻抗图中ꎬ电容半径越大ꎬ电荷传递阻抗

(Ｒｃｔ)越大ꎬ电化学反应就越困难ꎬ会导致电化学极

化增加ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ锌酸钙电极及水热法、
共沉淀法制备的锌铝水滑石电极和氧化锌电极的电

荷传递阻抗(Ｒｃｔ)分别为 ２４􀆰 １、２１􀆰 ８、３８􀆰 ４、５７􀆰 １ Ωꎬ
即锌酸钙和锌铝水滑石的内阻均小于氧化锌的内

阻ꎬ说明锌酸钙和锌铝水滑石的电荷更容易传递ꎬ反
应速率更快ꎮ 锌酸钙和锌铝水滑石相比ꎬ水热法制

备的锌铝水滑石相较锌酸钙和共沉淀法制备的锌铝

水滑石具备更小的电荷传递阻抗ꎬ即水热法制备的

水滑石具有更好的电荷传递能力ꎬ这与图 ２( ｂ)、
图 ２(ｃ)中的分析结果一致ꎮ
２􀆰 ４　 锌酸钙电极、锌铝水滑石电极和氧化锌电极的

Ｔａｆｅｌ 曲线分析

水热法制备的锌酸钙和氧化锌及锌铝水滑石和

氧化锌的耐蚀性能测试结果如图 ４ 所示ꎬＴａｆｅｌ 曲线

分析参数如表 １ 所示ꎮ

１—锌酸钙ꎻ２—ＺｎＯ

(ａ)锌酸钙和氧化锌电极塔菲尔曲线

１—水热法制备的锌铝水滑石ꎻ２—共沉淀法制备的锌铝水滑石ꎻ

３—普通 ＺｎＯ

(ｂ)锌铝水滑石和氧化锌电极塔菲尔曲线

图 ４　 锌酸钙电极、锌铝水滑石电极和

氧化锌电极的塔菲尔曲线

根据腐蚀电流密度和电极电位之间的关系:
ｊｃｏｒｒ ＝ ｊｏꎬｃｅｘｐ{(Ｅｅꎬｃ － Ｅｅꎬａ) / (βａ － βｂ)}

式中:ｊｃｏｒｒ为腐蚀电流密度ꎻｊｏꎬｃ为交换电流密度ꎻＥｅꎬｃ

和 Ｅｅꎬａ分别为阴极和阳极的电极电位ꎮ
在保持其他参数不变的情况下ꎬＥｅꎬｃ和 Ｅｅꎬａ的电

位差越大ꎬ从而导致腐蚀电流密度趋于稳定ꎮ
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表 １　 锌酸钙电极、锌铝水滑石电极和氧化锌电极

腐蚀电位、腐蚀电流

试样
Ｅｃｏｒｒ /

Ｖ

Ｉｃｏｒｒ /

(ｍＡ􀅰ｃｍ－２)

ｂａ /

(ｍＶ􀅰ｄｅｃ－１)

ｂｃ /

(ｍＶ􀅰ｄｅｃ－１)

锌酸钙 －１􀆰 ４８０ ４􀆰 ２９６ ２９８􀆰 ２１０ ２９９􀆰 ２７０

共沉淀法制备的

　 锌铝水滑石

－１􀆰 ４８２ ４􀆰 ８５１ ４３５􀆰 ５２０ ６５９􀆰 １６０

水热法制备的

　 锌铝水滑石

－１􀆰 ５３２ ４􀆰 ６４６ ６２４􀆰 ３７０ ４２６􀆰 ８００

氧化锌 －１􀆰 ５０６ ４􀆰 ９９５ ２９８􀆰 ４３０ ５０２􀆰 １１０

由图 ４ 可以看出ꎬ锌酸钙和锌铝水滑石电极的

腐蚀电位正移ꎬ表示锌酸钙和锌铝水滑石相较于氧

化锌均具有较好的耐腐蚀性能ꎬ水热法制备的锌铝

水滑石耐腐蚀性能更强ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ锌酸

钙、水热法和共沉淀法制备的锌铝水滑石、氧化锌的

腐蚀电流分别为 ４􀆰 ２９６、４􀆰 ６４６、４􀆰 ８５１、４􀆰 ９９５ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ
一般腐蚀电流越大ꎬ电极被腐蚀的速度越快ꎮ 无论

锌酸钙还是锌铝水滑石的耐腐蚀性能均强于氧化

锌ꎬ其中锌酸钙具有更好的耐腐蚀性能ꎮ
２􀆰 ５　 锌酸钙、锌铝水滑石和氧化锌电极材料的充放

电性能分析

常规水热法制备的锌酸钙和氧化锌的锌电极在

第 ２０ 次的倍率充放电曲线如图 ５( ａ)、图 ５( ｂ)所

示ꎬ水热法、共沉淀法制备的锌铝水滑石和氧化锌的

锌电极在第 ２０ 次的倍率充放电曲线如图 ５(ｃ)、图 ５
(ｄ)所示ꎮ

由图 ５(ａ)和图 ５( ｃ)可以看出ꎬ锌酸钙和锌铝

水滑石的充电平台都比氧化锌低ꎮ 其中锌酸钙充电

电压平台最低ꎬ充电平台效率越低ꎬ越有利于抑制充

电过程中氢气的析出ꎬ提高充电效率和负极活性物

质的利用率ꎬ即锌酸钙可以很好地提高充电效率ꎬ由
图 ５(ｂ)和图 ５(ｄ)可以看出ꎬ锌酸钙和锌铝水滑石

的放电平台均比氧化锌高ꎬ一般放电平台越高ꎬ电池

的放电容量越大ꎬ电池的功率和能量密度越高ꎬ电池

在放电过程中的性能越好ꎮ 说明锌酸钙和水热法制

备的锌铝水滑石作为负极材料的锌镍电池在放电过

程中性能较好ꎮ
２􀆰 ６　 不同材料的充放电循环曲线分析

ＺｎＯ、水热法制备的锌酸钙的锌电极及锌铝水

滑石电极以 ０􀆰 ２ Ｃ 充放电的前 ４０ 次循环曲线如图 ６
所示ꎮ

１—Ｃａ(ＯＨ) ２􀅰Ｚｎ(ＯＨ) ２ꎻ２—ＺｎＯ

(ａ)锌酸钙和氧化锌电极第 ２０ 次充电曲线

１—ＺｎＯꎻ２—Ｃａ(ＯＨ) ２􀅰Ｚｎ(ＯＨ) ２

(ｂ)锌酸钙和氧化锌电极第 ２０ 次放电曲线

１—ＺｎＯꎻ２—共沉淀法水滑石ꎻ３—水热法水滑石

(ｃ)锌铝水滑石和氧化锌电极第 ２０ 次充电曲线

１—普通 ＺｎＯꎻ２—水热法锌铝水滑石ꎻ３—共沉淀法锌铝水滑石

(ｄ)锌铝水滑石和氧化锌电极第 ２０ 次放电曲线

图 ５　 锌酸钙、锌铝水滑石和氧化锌电极

第 ２０ 次充放电曲线

由图 ６ 可以看出ꎬ前 ３ 次循环呈上升趋势是由

于前 ３ 次属于电极活化过程ꎬ前 ３０ 次循环氧化锌电

极比容量高于锌酸钙和锌铝水滑石ꎬ这是因为锌酸

钙和锌铝水滑石的理论比容量低于氧化锌ꎮ 经过

４０ 次放电循环后ꎬ锌酸钙、水热法和共沉淀法制备

的锌铝水滑石及普通氧化锌的容量保持率分别为

８６􀆰 ２８％、８１􀆰 ４％、７９％和 ５４％ꎮ 说明锌酸钙和锌铝
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水滑石作为活性物质运用于锌镍电池锌电极比氧化

锌作为活性物质的容量保持率高ꎬ且锌酸钙的容量

保持率最高ꎮ

１—锌酸钙ꎻ２—ＺｎＯ

(ａ)锌酸钙和氧化锌电极充放电循环曲线

１—普通 ＺｎＯꎻ２—共沉淀法制备的锌铝水滑石ꎻ

３—水热法制备的锌铝水滑石

(ｂ)锌铝水滑石和氧化锌电极充放电循环曲线

图 ６　 锌酸钙、锌铝水滑石和氧化锌电极的

充放电循环曲线

３　 结论

通过常规水热法制备的锌酸钙及水热法、共沉

淀法制备的锌铝水滑石作为活性物质的锌电极ꎬ与
氧化锌为活性物质的锌电极在锌镍电池的应用研究

进行比较ꎬ得到以下结论:
(１)通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ 对样品进行分析ꎬ所合成的

锌酸钙样品形貌规则ꎬ呈六边形片状结构ꎬ分散更均

匀ꎻ水热法制备的锌铝水滑石结晶度更好、形貌规

则、分散更均匀、粒度更细小ꎮ
(２)电化学工作站测试结果表明ꎬ锌酸钙腐蚀

电流比锌铝水滑石及氧化锌低ꎬ说明锌酸钙耐蚀性

更强ꎮ 锌铝水滑石的电化学反应电荷传递阻抗较锌

酸钙和氧化锌的都要低ꎬ说明锌铝水滑石电荷更容

易传递ꎬ化学反应速率更快ꎮ
(３)充放电性能测试结果表明ꎬ锌酸钙作为活

性物质的锌电极充电平台比锌铝水滑石的锌电极及

氧化锌的锌电极都低ꎻ而在放电平台中ꎬ锌酸钙和水

热法制备的锌铝水滑石的锌电极是相同的ꎬ均比氧

化锌电极高ꎬ而经过 ４０ 次充放电循环后ꎬ锌酸钙的

容量保持率最高为 ８６􀆰 ２８％ꎮ
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