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摘要:水系锌离子电池以其高的理论容量、安全性、低成本和环境友好性在未来储能设备中显示出巨大的应用前景ꎮ 但是ꎬ

枝晶的生长和副反应阻碍了它的进一步发展和应用ꎮ 通过在 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＺｎＳＯ４ 电解液中加入微量的乳酸(ＬＡ)来优化电解液ꎬ从
而提升水系锌离子电池的性能ꎮ 结果表明ꎬ乳酸分子能够吸附在锌负极表面ꎬ降低界面阻抗ꎬ从而抑制锌负极上的寄生反应ꎮ
Ｚｎ‖Ｚｎ 对称电池在电流密度为 ５ ｍＡ / ｃｍ２、容量为 １ ｍＡ􀅰ｈ / ｃｍ２的情况下表现出超过 ２ ３００ ｈ 的循环稳定性ꎮ Ｚｎ‖Ｃｕ 电池在电

流密度为 １０ ｍＡ / ｃｍ２、容量为 １ ｍＡ􀅰ｈ / ｃｍ２时ꎬ在 ４ ８００ 次循环中显示出 ９９􀆰 ９３％的库仑效率ꎮ 此外ꎬ在 Ｚｎ‖ＭｎＯ２ 的全电池中也

表现出 ７７􀆰 ７３％的高容量保持率ꎮ
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　 　 在大规模储能领域中ꎬ除了锂离子电池外ꎬ水系

锌离子电池(ＡＺＩＢｓ)因其具有较高的理论比容量

(５ ８５５ ｍＡ􀅰ｈ / ｃｍ３ ) 和相对较低的氧化还原电位

(－０􀆰 ７６ Ｖ ｖｓ.标准氢电极)ꎬ储量高(约为锂的 ３００
倍)和成本低ꎬ在水溶液和空气中具有高稳定性ꎬ而
受到广泛关注[１－３]ꎮ 但是ꎬ锌负极表面的寄生反应ꎬ
例如在反复的电镀 /剥离过程中产生的枝晶生长、与
电解液接触的锌负极不可避免的析氢反应(ＨＥＲ)、
局部 ｐＨ 的升高产生的电化学惰性腐蚀产物ꎬ影响

了水系锌离子电池负极的稳定性ꎬ导致了短路、库仑

效率降低、电池膨胀、循环寿命缩短等现象[４－６]ꎬ解
决这些问题的关键在于实现均匀的镀锌 /剥离ꎬ保证

电场的均匀分布ꎬ促进锌的均匀成核与生长来抑制

枝晶ꎬ减少锌负极的比表面积ꎬ以减少副反应[７－９]ꎮ
因此通过提高锌负极的稳定性来提升水系锌离子电

池的性能变得至关重要ꎮ
在各种改善锌负极界面稳定性的策略中ꎬ在水

系锌离子电池电解液中加入添加剂已经被证明是一

种经济有效的方法ꎮ 比较常见的是添加少量的有机

添加剂ꎬ其可以吸附在锌负极表面ꎬ诱导锌离子均匀

沉积ꎬ从而抑制副反应ꎬ实现锌离子电池的长期循

环[１０]ꎮ 近年来含有羟基的添加剂可以吸附在锌负
极表面形成屏蔽缓冲层ꎬ促进 Ｚｎ２＋ 的沉积和扩
散[１１]ꎮ Ｓｈａｎｇ 等[１２] 使用丙二醇作为一种电解质添

加剂ꎬ实现锌离子的稳定沉积减少枝晶ꎬ抑制 ＨＥＲꎮ
但是ꎬ由于小分子量醇中羟基数量的缺乏ꎬ为了达到

更好的改性效果ꎬ需要提高添加剂的含量ꎬ而这又会

导致电解液的黏度增加、电解液中离子的运动减慢、
润湿性变差及离子电导率变低ꎮ 为此引入了多羟基

分子来解决这个问题ꎬ羟基数量的增加可以减少添

加剂的用量ꎮ Ｑｉｕ 等[１３] 将 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 山梨醇(ＳＢＴ)
添加剂引入传统的 ＺｎＳＯ４ 电解质中ꎬ诱导优选的

(００２)取向生长和稳定可逆的 Ｚｎ 沉积ꎬ实现无枝晶

的水系锌离子电池ꎬ虽然山梨糖醇添加剂在一定程

􀅰４３１􀅰



２０２５ 年 １０ 月 段晓波等:乳酸添加剂对水系锌离子电池性能的研究

度上提高了锌剥离 /电镀的可逆性ꎬ但其保护效果仍

不能满足水系锌离子电池的实际应用要求ꎮ 羧基官

能团可以有效稳定锌负极ꎬ防止水系锌离子电池中

副反应的发生[１４]ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１５] 将 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 琥珀

酸(ＳＡ)作为电解液添加剂加入到 ２ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸锌

电解液中ꎬ其优先吸附在锌负极表面ꎬ有效减轻副反

应并促进锌的均匀沉积ꎬ提高了水系锌离子电池的

可逆性和循环稳定性ꎮ 那么一种既含有羟基又含有

羧基ꎬ以诱导锌离子均匀沉积ꎬ减轻腐蚀、抑制枝晶、
减少极化的添加剂有待开发来补充以往的研究ꎮ

在此ꎬ本文在硫酸锌电解液中引入了亲锌的电

解液添加剂乳酸ꎬ由于乳酸分子中含有高电负性的

羧基ꎬ易与锌原子发生强相互作用力ꎬ使得乳酸分子

优先吸附在锌负极表面ꎬ降低了界面阻抗和成核过

电位ꎬ抑制了副反应和枝晶生长ꎬ促进了锌的均匀沉

积ꎮ Ｚｎ‖Ｚｎ 对称电池在电流密度为 ５ ｍＡ / ｃｍ２、容
量为 １ ｍＡ􀅰ｈ / ｃｍ２的情况下ꎬ表现出超过 ２ ３００ ｈ 的

超长循环稳定性ꎮ Ｚｎ ‖ Ｃｕ 电池在电流密度为

１０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ容量为 １ ｍＡ􀅰ｈ / ｃｍ２时ꎬ在 ４ ８００ 次循环

中显示出 ９９􀆰 ９３％的库仑效率(ＣＥ)ꎮ 该研究对开发

有机添加剂来实现高性能水系锌离子电池具有指导

意义ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 电解液的制备

将 ＺｎＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏ 溶解到去离子水中ꎬ制备 ２ ｍｏｌ / Ｌ
的 ＺｎＳＯ４ 溶液ꎮ 将乳酸作为添加剂ꎬ分别将 ０􀆰 ０１、
０􀆰 ０３、０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 的乳酸加入到 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＺｎＳＯ４

溶液中ꎮ 这些溶液分别命名为 １０ＬＡ / ＺＳ、３０ＬＡ / ＺＳ
和 ５０ＬＡ / ＺＳꎬ作为水系锌离子电池的电解液ꎮ
１􀆰 ２　 二氧化锰及其电极的制备

具体的制备过程如下[１６]:在室温下ꎬ将乙酸锰

(０􀆰 ５０ ｇ)和乙二胺四乙酸二钠盐(１􀆰 ５ ｇ) 溶解到

５０ ｍＬ 去离子水中并搅拌均匀ꎮ 然后加入 ５０ ｍＬ 的

０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液混合均匀ꎮ 将溶液升温到

４０℃后滴入 ５０ ｍＬ、浓度为 ０􀆰 １２ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｋ２Ｓ２Ｏ８ 溶

液ꎬ然后将混合溶液此温度下保温 １０ ｈꎬ离心过滤出

沉淀物ꎬ在 ８０℃下干燥 １０ ｈꎬ获得纳米级 δ－ＭｎＯ２ꎮ
将 δ－ＭｎＯ２、Ｓｕｐｅｒ－Ｐ 和 ＰＶＤＦ 按质量比为 ７ ∶２ ∶

１均匀混合ꎮ 加入 Ｎ－甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)作为溶

剂调制成浆料ꎬ然后将浆料涂在碳布上ꎬ将其置于

１２０℃的真空干燥箱中ꎬ干燥 １２ ｈꎬ制备的 ＭｎＯ２ 极

片的活性材料表面负载量约为 １􀆰 ２ ｍｇ / ｃｍ２ꎬ制成的

二氧化锰极片直径为 １４ ｍｍꎮ

１􀆰 ３　 电池的组装

Ｚｎ‖Ｚｎ 对称电池和 Ｚｎ‖Ｃｕ 电池的制备方法如

下:在空气氛围中使用 ＣＲ２０２５ 纽扣电池组装 Ｚｎ‖
Ｚｎ 对称电池ꎬ对称电池使用的电极均为锌箔(厚度

为 １００ μｍ)ꎬ直径为 １６ ｍｍꎮ 使用的电解液为 ＺＳ 和

３０ＬＡ / ＺＳꎬ电解液的用量为 １００ μＬꎬ使用玻璃纤维作

为纽扣电池的隔膜ꎮ Ｚｎ‖Ｃｕ 的结构是锌箔作负极ꎬ
铜箔作阴极ꎬ直径为 １６ ｍｍꎬ其他规格与 Ｚｎ‖Ｚｎ 对

称电池保持一致ꎮ
１􀆰 ４　 电化学测试

塔菲尔(ＴＡＦＥＬ)测试、电化学阻抗谱(ＥＩＳ)测

试、循环伏安法(ＣＶ)测试、计时电流法(ＣＡ)测试均

在 ＣＨＩ６０４Ｅ 电化学工作站(上海辰华仪器有限公

司)上进行ꎮ 其中 ＴＡＦＥＬ 测试使用 Ｚｎ 作为工作电

极、Ｐｔ 作为对电极、饱和甘汞电极( ＳＣＥ)作为参比

电极ꎬ扫描速度为 １ ｍＶ / ｓꎻ ＥＩＳ 测试频率范围是

１０－２ ~１０５ Ｈｚꎬ扰动幅度设置为 ５ ｍＶꎻＣＶ 和 ＣＡ 测试

条件依据具体的体系来确定ꎮ
循环性能和倍率性能在 ＮＥＷＡＲＥ 电池测试系

统(ＣＴ－４００８Ｔ－５Ｖ５０ｍＡ－１６４ꎬ中国新威)上测试ꎮ
１􀆰 ５　 材料的表征

使用接触角测试仪(上海中晨 ＪＣ２０００ＤＭ 型)
测量电解液与锌片的接触角ꎬ取 ５ μＬ 电解质液滴测

试电极润湿性ꎮ
将循环后的电池在空气环境中直接拆解ꎬ取出

锌负极ꎬ用去离子水冲洗ꎬ并干燥ꎮ 采用扫描电子显

微镜(ＳＥＭꎬ捷克 ＴＥＳＣＡＮ ＭＩＲＡ４ 型)观察电极材料

的微观形貌ꎬ利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬ日本岛津

７０００ 型仪器)对材料的晶格结构进行了分析ꎬ扫描

范围 为 ５ ~ ８０° ( 用 Ｃｕ Ｋα 辐 射ꎬ 扫 描 速 率 为

５° / ｍｉｎ)ꎮ 采用傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲꎬ美国

布鲁克 ＶＥＲＴＥＸ ７０ 型)分析电极材料结构ꎬ测试的

光谱范围为 ５５０~４ ０００ ｃｍ－１ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 电解液的性质及配方优化

电解液对锌负极的润湿性影响着锌的初始成核

和后续生长[１７]ꎮ 如图 １(ａ)所示ꎬ在 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＺｎＳＯ４

(ＺＳ)电解液中ꎬ其接触角为 ８８􀆰 ４°ꎬ将乳酸(ＬＡ)添
加剂引入到基础的 ＺＳ 电解液中ꎬ其接触角随着浓度

的增加而减小ꎬ１０ＬＡ / ＺＳ、３０ＬＡ / ＺＳ、５０ＬＡ / ＺＳ 电解液

的接触角分别是 ８４􀆰 ９°、７９􀆰 ４°、６２􀆰 ９°ꎮ 这表明加入

乳酸之后ꎬ由于极性基团—ＯＨ 和—ＣＯＯＨ 的存在ꎬ
电解液的亲锌能力增强ꎬ改善了锌金属表面的润湿
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性ꎬ促进了锌离子的动力学传输ꎬ有利于促进锌的均

匀沉积ꎮ

(ａ)不同浓度的电解液

对锌箔的接触角

(ｂ)不同浓度电解液静置

一个月后的照片

图 １　 电解液的性质

为了系统地评估 ＬＡ 添加剂对 ＺＳ 基础电解液

稳定性的潜在影响ꎬ配制出不同浓度的 ＬＡ / ＺＳ 电解

液ꎬ静置一个月后观察电解液的状态ꎬ如图 １(ｂ)所
示ꎬ所有的 ＬＡ / ＺＳ 电解液包括 ＺＳ 都保持着澄清透

明的状态ꎬ没有任何物质的析出ꎬ证明了此浓度范围

内加入乳酸不会影响硫酸锌电解液的稳定性ꎮ
为了确定电解液的最优配方ꎬ使用 ２ ｍｏｌ / Ｌ 硫

酸锌电解液和含有不同浓度 ＬＡ 的硫酸锌电解液组

装了 Ｚｎ‖Ｚｎ 对称电池ꎬ进行恒流充放电测试ꎮ 由图

２ 中可知ꎬ在 ２ ｍＡ/ ｃｍ２ 的电流密度以及 １ ｍＡ􀅰ｈ/ ｃｍ２

的沉积容量下ꎬ不同电解液中 Ｚｎ‖Ｚｎ 电池的循环

稳定性ꎮ 使用 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＺｎＳＯ４ 电解液组装的 Ｚｎ‖Ｚｎ
对称电池ꎬ仅循环 ３０ ｈ 左右就发生短路ꎮ 当 ＬＡ 添

加剂浓度为 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＺｎ‖Ｚｎ 电池的循环寿

命为 ３３０ ｈ 左右ꎮ 当 ＬＡ 添加剂浓度为 ０􀆰 ０３ ｍｏｌ / Ｌ
时ꎬＺｎ‖Ｚｎ 电池稳定循环 １ ０００ ｈꎮ ＬＡ 添加剂浓度

增加到 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＺｎ‖Ｚｎ 电池仅循环了 ７８０ ｈ
左右ꎬ且随着循环时间的增加ꎬ电压变得不稳定ꎬ最

(ａ)２ ｍｏｌ / Ｌ ＺｎＳＯ４

(ｂ)２ ｍｏｌ / Ｌ ＺｎＳＯ４＋０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ ＬＡ

(ｃ)２ ｍｏｌ / Ｌ ＺｎＳＯ４＋０􀆰 ０３ ｍｏｌ / Ｌ ＬＡ

(ｄ)２ ｍｏｌ / Ｌ ＺｎＳＯ４＋０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ ＬＡ

图 ２　 在 ２ ｍＡ / ｃｍ２、１ ｍＡ􀅰ｈ / ｃｍ２的

测试条件下 Ｚｎ‖Ｚｎ 电池循环性能

终导致短路ꎮ 基于以上结果ꎬ确定 ＬＡ 的最佳浓度

为 ０􀆰 ０３ ｍｏｌ / Ｌꎮ
２􀆰 ２　 锌负极稳定性测试

将锌片分别浸泡到 ＺＳ 和 ３０ＬＡ / ＺＳ 电解液中ꎬ
观察锌金属的自腐蚀行为ꎮ 锌片在这 ２ 种不同电解

液中浸泡 ７２ ｈ 后的具体变化情况如图 ３ 所示ꎮ 根

据图 ３(ａ)、(ｂ)的 ＳＥＭ 图像可以看出ꎬ浸泡在 ＺＳ 电

解液中的锌箔表面堆积了不规则的片状副产物ꎬ而
浸泡在 ３０ＬＡ / ＺＳ 电解液中的锌箔表面没有明显的

形貌变化ꎬ通过图 ３(ｃ)的 ＸＲＤ 图谱可以证实该副

产物是 Ｚｎ４ＳＯ４(ＯＨ) ６􀅰ｘＨ２Ｏꎬ表明在 ＺＳ 中ꎬ锌箔与

电解液之间发生了严重的界面副反应ꎬ而在 ３０ＬＡ /
ＺＳ 中ꎬ副产物对应的峰明显减弱ꎬ表明锌箔表面的

腐蚀行为明显被抑制ꎬ腐蚀反应的位点显著减少ꎮ
此外ꎬ从图 ３(ｄ)中锌电极的线性极化曲线可知ꎬ与
ＺＳ 电解液的腐蚀电流相比ꎬ锌箔在 ３０ＬＡ / ＺＳ 的电解

液中的腐蚀电流更低ꎬ腐蚀电位更高ꎬ同样表明锌

箔在含有 ＬＡ 添加剂的水系电解液中的腐蚀反应

被抑制ꎮ

(ａ)在 ＺＳ 电解液浸泡

７２ ｈ 后的锌箔

(ｂ)在 ３０ＬＡ / ＺＳ 电解液浸泡

７２ ｈ 后的锌箔
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１—未浸泡的锌箔ꎻ２—ＺＳ 电解液浸泡 ７２ ｈꎻ
３—３０ＬＡ / ＺＳ 电解液浸泡 ７２ ｈ

(ｃ)不同电解液浸泡后的锌箔 ＸＲＤ 图谱

１—ＺＳ 电解液ꎻ２—３０ＬＡ / ＺＳ 电解液

(ｄ)锌电极的线性极化曲线

图 ３　 锌金属 ＺＳ 和 ３０ＬＡ / ＺＳ 电解液中的

腐蚀行为表征

２􀆰 ３　 锌负极的表面吸附表征

为了研究锌金属能够抑制腐蚀的原因并确认添

加剂对锌表面的吸附作用ꎬ对浸泡在 ＺＳ 和 ３０ＬＡ / ＺＳ
电解液中的锌金属表面进行了傅里叶红外光谱

(ＦＴ－ＩＲ)表征和分析ꎮ
将 Ｚｎ 片分别浸入到 ＺＳ 和 ３０ＬＡ / ＺＳ 电解液中ꎬ

３ ｈ 后用 ＦＴ－ＩＲ 光谱对处理后的 Ｚｎ 片进行表征ꎮ
从图 ４ 可以看出ꎬ１ １０３ ｃｍ－１处为 ＬＡ 分子上的 Ｃ—
Ｏ 键的伸缩吸收峰ꎬ１ ４００~１ ６５０ ｃｍ－１为 ＬＡ 分子中

的 Ｏ—Ｈ 键弯曲振动与 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键的伸缩振动相耦合

所致ꎬ２ ８８０ ｃｍ－１为 ＬＡ 分子上的 Ｃ—Ｈ 键伸缩振动

吸收峰ꎬ３ １００~３ ５００ ｃｍ－１为 ＬＡ 分子上羟基的伸缩

振动峰ꎬ然而在 ＺＳ 电解液中浸泡后的锌负极表面上

１—在 ＺＳ 电解液浸泡 ３ ｈ 后的锌片ꎻ
２—在 ３０ＬＡ / ＺＳ 电解液浸泡 ３ ｈ 后的锌片

图 ４　 在不同电解液中浸泡后的锌片的 ＦＴ－ＩＲ 图

没有这些峰ꎬ表明了 ＬＡ 分子吸附在了锌负极表面ꎮ
２􀆰 ４　 锌沉积行为表征

为了研究锌表面吸附的乳酸对锌沉积行为的影

响ꎬ通过 ＳＥＭ 表征了 Ｚｎ‖Ｚｎ 扣式电池中循环后的

锌沉积形貌ꎬ在 １０ ｍＡ/ ｃｍ２ 的电流密度和 １ ｍＡ􀅰ｈ/ ｃｍ２

的沉积容量条件下ꎬ如图 ５(ａ)所示ꎬＺＳ 电解液中循

环后的锌表面大量覆盖着混乱的片状枝晶簇和六方

片副产物ꎬ反映了不可控的锌沉积行为和 Ｚｎ 与水系

电解液之间连续的副反应ꎮ 如图 ５ ( ｂ) 所示ꎬ在

３０ＬＡ / ＺＳ 电解液中循环之后的锌电极显示出具有致

密锌片阵列形貌的平坦且均匀的表面ꎬ这种均匀致

密的锌沉积显示出成核位点的均匀性ꎮ
为了研究成核机制ꎬ对 Ｚｎ‖Ｚｎ 对称电池采用

计时电流法进行研究ꎬ对锌电极施加－１６０ ｍＶ 的过

电位ꎬ得到电流－时间曲线ꎬ用来表明电池的初始成

核和表面的变化ꎮ 如图 ５(ｃ)所示ꎬ在 ５００ ｓ 的测试

时间中ꎬＺＳ 电解液中的锌电极的电流密度保持着连

续增加状态ꎬ这表明 Ｚｎ２＋处于严重且漫长的二维扩

散过程ꎬ其中吸附在锌金属表面的 Ｚｎ２＋会进行横向

的扩散ꎬ聚集在尖端形成锌枝晶[１８]ꎮ 相比之下ꎬ使
用 ３０ＬＡ / ＺＳ 电解液的锌电极在短时间的二维扩散

(２０ ｓ 内)后表现出稳定的电流密度ꎬ这是成核后恒

定的三维扩散过程ꎬ这可以归因于吸附在锌负极表

面的 ＬＡ 对 Ｚｎ２＋扩散的调控作用ꎬ从而促进了锌的

均匀沉积ꎮ 同时制作了 Ｚｎ‖Ｃｕ 半电池测试了在 ＺＳ
和 ３０ＬＡ / ＺＳ 电解液中的 ＣＶ 曲线ꎬ如图 ５(ｄ)所示ꎬ
使用 ３０ＬＡ / ＺＳ 电解液的 Ｚｎ‖Ｃｕ 半电池与 ＺＳ 电解

液相比ꎬ成核过电位减小了 ４０ ｍＶꎬ这降低了锌的成

核能垒ꎬ有效均匀锌离子流并促进均匀成核ꎮ
对此测定了不同电解液下的 Ｚｎ‖Ｚｎ 对称电池

的成核过电位和 ＥＩＳ 来进行验证ꎮ 如图 ５(ｅ)所示ꎬ
使用 ３０ＬＡ / ＺＳ 电解液的 Ｚｎ ‖ Ｚｎ 对称电池ꎬ 在

５ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度下的成核过电位是 １１７ ｍＶꎬ
小于使用 ＺＳ 电解液的电池ꎮ 图 ５( ｆ)显示出ꎬ使用

加入 ＬＡ 的对称电池的电荷转移阻抗普遍低于 ＺＳ
电解液ꎬ说明了 ＬＡ 添加剂诱导了 Ｚｎ２＋快速迁移ꎬ改

(ａ)使用 ＺＳ 循环 ５０ 次

之后的 ＳＥＭ 图

(ｂ)使用 ３０ＬＡ / ＺＳ 循环 ５０ 次

之后的 ＳＥＭ 图
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１—使用 ＺＳ 的 Ｚｎ‖Ｚｎ 对称电池ꎻ
２—使用 ３０ＬＡ / ＺＳ 的 Ｚｎ‖Ｚｎ 对称电池

(ｃ)在不同电解液中的时间－电流密度曲线

１—使用 ＺＳ 的 Ｚｎ‖Ｃｕ 半电池ꎻ
２—使用 ３０ＬＡ / ＺＳ 的 Ｚｎ‖Ｃｕ 半电池

(ｄ)锌在铜上沉积 / 溶解的循环伏安曲线

１—使用 ＺＳ 的 Ｚｎ‖Ｚｎ 对称电池ꎻ
２—使用 ３０ＬＡ / ＺＳ 的 Ｚｎ‖Ｚｎ 对称电池

(ｅ)Ｚｎ‖Ｚｎ 对称电池的成核过电位图

１—使用 ＺＳ 的 Ｚｎ‖Ｚｎ 对称电池ꎻ
２—使用 ３０ＬＡ / ＺＳ 的 Ｚｎ‖Ｚｎ 对称电池

(ｆ)Ｚｎ‖Ｚｎ 对称电池 ＥＩＳ 图

图 ５　 锌成核过程的表征

善了电解液的反应动力学ꎬ促进了 Ｚｎ２＋的均匀扩散

与沉积ꎮ
２􀆰 ５　 锌负极的电化学性能测试

通过库仑效率可以有效地判断锌沉积 /溶解过

程的可逆性和稳定性[１９]ꎮ 为了验证 ＬＡ 添加剂对锌

沉积 /溶解过程的可逆性和稳定性的积极影响ꎬ首先

使用 Ｚｎ‖Ｃｕ 半电池进行可逆的沉积 /溶解测试ꎬ从
图 ６(ａ)中可以看出在 ＺＳ 电解液中 Ｚｎ‖Ｃｕ 半电池

经过不到 ３０ 次的沉积 /溶解循环后迅速衰减ꎬ循环

效率低( < ９０％)ꎬ图 ６ ( ｂ) 显示出在 ＺＳ 电解液中

Ｚｎ‖Ｃｕ 半电池具有较高的极化电压(２３７ ｍＶ)ꎬ在
２０ 次循环就产生了剧烈的电压波动ꎬ这是由于锌枝

晶生长引发循环过程中的局部短路ꎮ 相比之下ꎬ如
图 ６(ｃ)、(ｄ)所示ꎬ电池在 ３０ＬＡ / ＺＳ 电解液中的平

(ａ)Ｚｎ‖Ｃｕ 半电池在 ＺＳ 中的库仑效率

１—第 １ 次ꎻ２—第 ２０ 次

(ｂ)Ｚｎ‖Ｃｕ 在 ＺＳ 中的恒流充放电曲线

(ｃ)Ｚｎ‖Ｃｕ 半电池在 ３０ＬＡ / ＺＳ 中的库仑效率

１—第 １ 次ꎻ２—第 ２ ０００ 次ꎻ３—第 ４ ８００ 次

(ｄ)Ｚｎ‖Ｃｕ 在 ３０ＬＡ / ＺＳ 中的恒流充放电曲线
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(ｅ)Ｚｎ‖Ｚｎ 电池在 ＺＳ 中的电压－时间曲线

(ｆ)Ｚｎ‖Ｚｎ 电池在 ３０ＬＡ / ＺＳ 中的电压－时间曲线

图 ６　 锌负极的电化学性能

均库仑效率可以达到 ９９􀆰 ９３％ꎬ并稳定维持 ４ ８００ 次

循环ꎬ且具有相对更低的极化电压(１９８ ｍＶ)ꎮ
为了进一步评估 ＬＡ 对锌负极稳定性的影响ꎬ

测试了 ５ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度和 １ ｍＡ􀅰ｈ / ｃｍ２的沉

积容量条件下 Ｚｎ‖Ｚｎ 对称电池的恒电流充放电性

能ꎮ 如图 ６(ｅ)、( ｆ)所示ꎬ使用 ＺＳ 电解液的电池在

２５ ｈ 后电压急剧下降ꎬ说明锌枝晶已经刺穿隔膜ꎬ
电池内部发生了短路ꎬ而使用含 ＬＡ 的电解液的电

池展现出 ２ ３００ ｈ 以上的超长稳定循环ꎬ没有发生剧

烈的电压波动或者短路ꎬ插图为电池在不同时期的

电压曲线ꎬ可以看到充放电曲线一直保持正常平稳ꎬ
说明了使用 ３０ＬＡ / ＺＳ 电解液的电池负极 /电解液界

面十分稳定ꎮ
２􀆰 ６　 全电池测试

采用 ＭｎＯ２ 为正极、锌金属作为负极组装了水

系锌离子电池ꎬ用来研究 ＬＡ 添加剂对水系锌离子

全电池电化学性能的影响(图 ７)ꎮ

１—ＺＳ 电解液ꎻ２—３０ＬＡ / ＺＳ 电解液

(ａ)不同电解液全电池 ＣＶ 曲线

１—ＺＳ 电解液ꎻ２—３０ＬＡ / ＺＳ 电解液

(ｂ)不同电解液全电池的 ＥＩＳ 图

１—ＺＳ 电解液ꎻ２—３０ＬＡ / ＺＳ 电解液

(ｃ)使用不同电解液全电池的倍率图

(ｄ)使用 ＺＳ 电解液全电池的恒流充放电曲线

(ｅ)使用 ３０ＬＡ / ＺＳ 电解液全电池的恒流充放电曲线

１—ＺＳ 电解液ꎻ２—３０ＬＡ / ＺＳ 电解液

(ｆ)１ ０００ ｍＡ / ｇ 电流密度下的循环性能
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(ｇ)使用 ＺＳ 电解液全电池自放电曲线

(ｈ)使用 ３０ＬＡ / ＺＳ 电解液全电池自放电曲线

图 ７　 不同电解液 Ｚｎ‖ＭｎＯ２ 全电池的

电化学性能

如图 ７(ａ)所示ꎬ不同电解质下 Ｚｎ‖ＭｎＯ２ 全电

池的 ＣＶ 曲线呈现出两对相似的氧化还原峰ꎬ说明

了全电池的电化学过程没有受到影响ꎬ在 １􀆰 ２ Ｖ 和

１􀆰 ３ Ｖ 对应的峰是 ＭｎＯ２ 在硫酸盐电解质下的特

性[２０]ꎮ 此外ꎬ加入 ＬＡ 添加剂后ꎬ氧化还原电流在

１􀆰 ７ Ｖ 和 １􀆰 ２ Ｖ 左右对应的峰有一定程度的增加ꎬ
这表明电压极化更低且电荷转移电阻减小ꎮ

如图 ７(ｂ)所示ꎬ测试的 ＥＩＳ 曲线也证明了这一

点ꎬ使用 ３０ＬＡ / ＺＳ 电解液的 Ｚｎ‖ＭｎＯ２ 全电池ꎬ其
ＥＩＳ 曲线显示的阻抗相较于使用 ＺＳ 电解液更低ꎬ表
明了离子在电解液中的迁移和扩散速率的增强ꎬ这
是因为乳酸分子发挥出对电解液 /锌金属界面的调

节作用ꎬ增强了电池的性能ꎮ 如图 ７(ｃ)所示ꎬ测试

了使用不同电解质的全电池的倍率性能和图 ７(ｄ)、
(ｅ)所示的恒流充放电曲线ꎬ使用 ３０ＬＡ / ＺＳ 电解液

的全电池表现出比使用 ＺＳ 电解液更高的倍率性能ꎬ
在不同的电流密度下ꎬ添加了 ＬＡ 的电解液都表现

出更高的比容量和循环可逆性ꎮ
如图 ７(ｆ)所示的不同电解液的全电池长循环

测试图ꎬ使用 ＺＳ 电解液的全电池初始容量仅有

２０４ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ在 ５００ 次循环的过程中不断衰减ꎬ容
量保持率只有 ２９􀆰 ９％ꎮ 相比之下ꎬ使用 ３０ＬＡ / ＺＳ 电

解液的全电池初始容量为 ２２６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ在 ５００ 次循

环后的容量保持率为 ７７􀆰 ７３％ꎬ表明了加入了 ＬＡ 添

加剂减少了副产物和枝晶的生成ꎬ避免电池短路等

问题的出现ꎬ从而提升了全电池的性能ꎮ
此外ꎬ乳酸添加剂有效地抑制锌负极的寄生反

应ꎬ从而改善了 Ｚｎ‖ＭｎＯ２ 全电池的自放电行为ꎮ
将电池充电至 １􀆰 ８ Ｖꎬ静置 ４８ ｈ 后ꎬ然后放电至

０􀆰 ８ Ｖꎮ 结果如图 ７(ｇ)、(ｈ)所示ꎬ使用 ３０ＬＡ / ＺＳ 电

解液的 Ｚｎ‖ＭｎＯ２ 全电池的容量保持率为 ８１􀆰 １４％ꎬ
明显高于使用 ＺＳ 电解液的全电池的 ７３􀆰 ３３％ꎬ说明

了 ＬＡ 添加剂有利于电池的长期存储ꎮ
其中对循环后全电池中的锌负极表面状态也进

行了 ＳＥＭ 和 ＸＲＤ 的表征ꎬ如图 ８( ａ)所示ꎬ使用了

ＺＳ 的全电池在 ５００ 次循环之后ꎬ锌负极表面显示出

混乱的枝晶簇和明显的突起ꎮ 如图 ８(ｂ)所示ꎬ使用

３０ＬＡ / ＺＳ 电解液的全电池ꎬ在 ５００ 次循环之后ꎬ锌负

极保持着均匀平坦的表面ꎬ这表明了 ＬＡ 添加剂对

锌负极表面状态的改善ꎬ进一步对锌负极进行 ＸＲＤ
测试ꎬ结果如图 ８(ｃ)、(ｄ)所示ꎬ在 ５００ 次循环之后ꎬ
在使用 ＺＳ 电解液的全电池表面检测出了明显的副

产物 Ｚｎ４ＳＯ４(ＯＨ) ６􀅰ｘＨ２Ｏꎬ相对而言ꎬ对使用 ３０ＬＡ /
ＺＳ 电解液的全电池 ５００ 次循环之后的表面的 ＸＲＤ
检测结果显示出副产物明显被抑制ꎬ由此可知 ＬＡ
添加剂有效地抑制了锌负极上的枝晶生长和副反

应ꎬ改善 Ｚｎ‖ＭｎＯ２ 全电池的性能ꎮ

(ａ)使用 ＺＳ 全电池的

锌负极 ＳＥＭ 图

(ｂ)使用 ３０ＬＡ / ＺＳ 全电池的

锌负极 ＳＥＭ 图

(ｃ)使用 ＺＳ 全电池的锌负极

ＸＲＤ 图

(ｄ)使用 ３０ＬＡ / ＺＳ 全电池的

锌负极 ＸＲＤ 图

图 ８　 对 ５００ 次循环之后全电池锌负极

界面表征

因此ꎬ这种含有羟基又含有羧基的添加剂可以

通过改善电解液 /电极的界面状态ꎬ诱导锌离子均匀

沉积ꎬ抑制锌负极上的寄生反应ꎬ从而提高了 ＭｎＯ２

正极材料的电化学性能ꎮ
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３　 结论

将 ＬＡ 分子作为添加剂引入到硫酸锌电解液

中ꎬＬＡ 分子能够吸附在锌负极表面ꎬ降低界面阻抗ꎬ
促进了锌离子的扩散ꎬ抑制锌负极上的枝晶和腐蚀

等副反应ꎬ提高了 Ｚｎ 金属负极的稳定性和可逆性ꎮ
当电解液为 ３０ＬＡ / ＺＳ 时ꎬＺｎ‖Ｚｎ 对称电池在电流

密度为 ５ ｍＡ / ｃｍ２、容量为 １ ｍＡ􀅰ｈ / ｃｍ２的情况下表

现出超过 ２ ３００ ｈ 的超长循环稳定性ꎬ在电流密度为

１ ０００ ｍＡ / ｇ 下ꎬＺｎ‖ＭｎＯ２ 的全电池在 ５００ 次循环

后的容量保持率远高于使用 ＺＳ 电解液的电池ꎮ 这

项工作为开发有机添加剂来实现高性能水系锌离子

电池提供了一条新的途径ꎮ
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