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摘  要：为了改善锌镍二次电池中锌负极存在的严重极化问题，并提高锌负极的电化学性能和循环稳定性，采用水热–共沉

淀法制备了表面沉积 CaSn(OH)6的锌酸钙，研究了 CaSn(OH)6的沉积对锌酸钙的形貌结构和电化学性能的影响。结果表明：

水热–共沉淀法可以让 CaSn(OH)6沉积在锌酸钙表面，且制得的锌酸钙结晶度高。CaSn(OH)6的沉积降低了锌酸钙的电荷转移

电阻，加快了电化学反应速率，并提升了锌酸钙的耐腐蚀能力和电荷传递速率，有效的改善了锌电极的极化现象。将表面沉

积 CaSn(OH)6 的锌酸钙用作锌镍电池负极活性物质时，电池在 0.2 C 充放电循环 70 次后的容量保持率为 85.34%。 
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Preparation of CaSn(OH)6 Deposition on Calcium Zincate Surface and Application in 
Zinc‒Nickel Secondary Battery 
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Abstract: In order to improve the serious polarization problem of zinc negative electrode in zinc–nickel secondary batteries and to 
improve the electrochemical performance and cycling stability of zinc negative electrode, a hydrothermal‒coprecipitation method 
was used to prepare CaSn(OH)6 deposited on the surface of calcium zincate and used as a negative active substance of zinc‒nickel 
batteries. The results show that the hydrothermal‒coprecipitation method can be used to deposit CaSn(OH)6 on the surface of 
calcium zincate, and the prepared calcium zincate has a high crystallinity. Based on the cyclic voltammetry test, the addition of 
CaSn(OH)6 reduces the charge transfer resistance of calcium zincate and is beneficial to accelerating the electrochemical reaction 
rate of calcium zincate in alkaline electrolyte, thus improving the discharge rate in the reaction process. The results of 
electrochemical impedance spectroscopy confirm that calcium zincate with CaSn(OH)6 deposited on the surface electrode charge 
transfers impedance less rather than that of pure calcium zincate. The capacity retention rate of the battery is 85.34% after 70 charge 
discharge cycles at 0.2 C when calcium zincate with CaSn(OH)6 deposited on the surface is used as a negative active material of 
Zn–Ni battery. 
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进入到 21 世纪，环境污染已成为全球的焦点和

热点，其中能源污染最为严重，例如：废旧电池、

汽车尾气及传统能源的开发等能源问题对全球环境

所带来的负面影响，迫使现有的能源系统做出改变。

因此，开发高效绿色的新型能源成为研究的热点[1–4]。

锌镍电池因其具备高比能量、高比功率、高工作电

压、高开路电压、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、无记忆效应及锌电 
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极材料大部分能回收利用等优点，因而引起了人们

的广泛关注[5–7]。但锌镍电池也存在一些问题，例如：

锌负极易变形、产生锌枝晶、电极容易钝化等，严

重影响着锌镍电池的产业化发展[8–10]。为此，解决

锌负极存在的缺陷成了研究的重点。近年来，关于

锌负极的研究主要集中在添加剂的加入、改变 ZnO
形貌，减少电极与电解液的接触、新型锌负极材料

的开发等方面，尤其是含锌水滑石(LDHs)、锌酸钙

等新材料的研发。Wen 等[11]通过水热处理方法合成

了水铝钙石，并将其作为锌–镍二次电池的新型添加

剂，研究发现添加水铝钙石可以有效地增强锌电极

的电化学性能。Wang 等[12]采用水热法合成了多孔

ZnO 微球和球形 ZnO，发现多孔 ZnO 由于其多孔结

构和较大的比表面积而具有出色的循环性能和大放

电容量。Li 等[13]以柠檬酸三钠作为掺杂碳源，葡萄

糖为包覆碳源，制备了掺碳的高性能 ZnO 微球。与

不含碳的 ZnO 前体相比，由于有原位复合和包覆碳

的作用，反应可逆性和耐腐蚀性能都被改善，同时

还提高了结构稳定性并降低了电荷转移阻力。Jiang
等[14]通过原位生长方法制备了在石墨烯和聚吡咯

复合材料(Zn–Al LDHs/GP)的基底上生长的锌铝层

状双氢氧化物，并将其作为 Zn–Ni 二次电池的负极

材料，与普通 Zn–Al LDHs 相比，Zn–Al LDHs/GP
电极具有更低的电荷转移电阻和优异的循环性能。

锌铝水滑石虽然可以有效提高锌负极的循环寿命，

但其生产成本较高，产业化较为困难[15–19]。Caldeira
等[20]通过使用氧化锌和氢氧化钙合成锌酸钙作为

锌镍电池负极活性物质，在 300 次循环充放电测试

下有效降低了锌枝晶的形成。锌酸钙虽然生产成本

较低，耐腐蚀性较强，综合性能较佳，极适合于产

业化生产[21–22]，但其导电性较差，比容量低，在高

碱度下不稳定。因此，本工作采用水热–共沉淀法在

锌酸钙表面沉积 CaSn(OH)6，通过循环伏安法、电

化学阻抗法、恒流充放电、倍率放电等，分析

CaSn(OH)6 的添加对锌酸钙电化学性能的影响。 

1  实验 
1.1  表面沉积 CaSn(OH)6 的锌酸钙的制备 

锌酸钙的制备：将盛有 500 mL、4 mol/L 的含

饱和 ZnO (分析纯，西陇化工，所用的所有化学试

剂均为分析纯)的KOH溶液的烧杯置于55 ℃水浴锅

中，边搅拌边缓慢加入 112 g ZnO，15 min 后加入

50 g Ca(OH)2，持续搅拌 24 h 后再静置 12 h，然后过

滤可得白色沉淀。使用蒸馏水多次洗涤白色沉淀，

直至溶液呈中性，收集沉淀放入 50 ℃的烘箱直至完

全干燥，即可得锌酸钙[Ca(OH)2·2Zn(OH)2·2H2O]。 
CaSn(OH)6/锌酸钙的制备：取 5 mL 浓盐酸稀释

至 100 mL，然后将 2.34 g SnCl2·2H2O 溶解于其中备

用，将 15 g 氢氧化钠溶解在盛有 150 mL 蒸馏水的

烧杯中备用。取上述制备的锌酸钙 50 g 加入到含有

50 mL 去离子水底液的三口烧瓶中，将三口烧瓶置

于 65 ℃的水浴锅中，在不断搅拌的条件下缓慢加入

上述 SnCl2 溶液和 NaOH 溶液，控制反应的 pH 值

为 12 左右。当 2 种溶液滴加完毕后，停止搅拌，陈

化 12 h，过滤的沉淀物用去离子水和少量乙醇将其

洗涤至中性并烘干，得表面沉积 CaSn(OH)6 的锌酸

钙，记为 CaSn(OH)6/锌酸钙[在制备过程中，控制包

覆物的沉积量为 3% (质量分数，以 SnO 计)]。 
1.2  锌负极片的制备及电池组装 

将制备的锌酸钙或 CaSn(OH)6/锌酸钙、黏结剂

聚四氟乙烯、锌粉、羧甲基纤维素钠、乙炔黑按

80:5:6:4:5 质量比混合均匀，并且加入适量的蒸馏水

调成膏状，均匀涂敷在铜网集流体上，在真空干燥

箱中干燥 12 h 后取出，用压片机压制成片，发现前

后质量相差为 3 g。正极使用购买的商业烧结镍电

极，电解液为饱和氧化锌的 6 mol/L KOH+1 mol/L 
LiOH 的混合溶液。将制好的锌负极、烧结镍电极片

及隔膜组装成 AAA 型电池，正、负极容量比为 1:2。 
1.3  试样表征与测试 

水热–共沉淀法合成得到的锌酸钙通过 X 射线

衍射仪(XRD，荷兰 PANalytical Empyrean 型)分析其

物相组成、纯度及晶体结构。采用日本日立 TM3000
型扫描电子显微镜和美国 FEI VERSA-3D 型扫描电

子显微镜(SEM)观察锌酸钙的形貌和 CaSn(OH)6 分

布情况。 
模拟电池的锌电极性能测试在武汉蓝电

CT2001A 型电池测试系统中进行。首先需要对电池

进行活化，以 0.1 C 充电 6 h，静置 30 min 后再以 0.2 C
放电至 1 V，按此步骤进行 3 次即可活化，正式测

试时以 0.2 C 充电 6 h，0.2 C 放电至 1.2 V。通过瑞

士万通 PGSTAT302N 型电化学工作站对锌电极进

行循环伏安、极化曲线和电化学阻抗谱测试，电化

学测试条件为：采用三电极体系，其中对比电极为

铂电极、参比电极为饱和甘汞电极，并以饱和氧化

锌的 6 mol/L KOH+1 mol/L LiOH 的溶液为电解液，

循环伏安的响应区间为–1.3~ –1.1 V，扫描速率为   
1 mV/s，极化曲线的响应区间为–1.4~ –1.9 V，扫速

为 5 mV/s。 
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2  结果与讨论 
2.1  XRD 分析 

图 1 为纯锌酸钙和 CaSn(OH)6/锌酸钙样品的

XRD 谱。由图 1a 可见，所制备的锌酸钙在

2θ=14.14°、28.52°附近出现较强的衍射峰，这与锌

酸钙晶体的{100}、{200}晶面的衍射特征峰一一对

应，因此判断所制样品为锌酸钙晶体且结晶度较

好。由图 1b 可见，在 2θ=21.87°、31.14°、32.94°附
近出现明显的 CaSn(OH)6 强衍射峰，与标准谱对照，

分别对应于 CaSn(OH)6 的{200}、{220}、{221}晶面。

表明水热–共沉淀法可以使 CaSn(OH)6 沉积在锌酸

钙表面，从图 1b 还可以看到少量 Sn6O4(OH)4 的衍

射峰，这是由于沉积在锌酸钙表面的少部分

Sn(OH)2 在 80 ℃烘干时脱水转变为 Sn6O4(OH)4，但

不影响其应用于锌镍电池，因为在充放电时

Sn6O4(OH)4 中的锡元素同样会提前反应形成 Sn 单

质包覆在锌酸钙表面。在 22°、24°、25°、36°、47°、
60°附近出现了一些细小的杂峰，这些杂峰是因为所

用的硝酸盐试剂中其他的组分与沉淀剂发生反应所

致，但含量非常少，与所制备的样品相比几乎可以

忽略不计。 
2.2  SEM 分析 

图 2 是锌酸钙和 CaSn(OH)6/锌酸钙的 SEM 照

片。由图 2a 可见，锌酸钙表面较光滑，呈四边形结

构。由图 2b 可见，CaSn(OH)6/锌酸钙也呈四边形结

构，但表面较粗糙，且附着一层块状物，结合 XRD
分析可知，这是 CaSn(OH)6 沉积在锌酸钙表面，使

锌酸钙表面变得不光滑。 
2.3  能谱分析 

对锌酸钙试样进行能谱分析(EDS)，结果如图 3
所示。由图 3a~图 3d 可见，锌酸钙中含有的主要元

素为 Ca、Zn、O、Na，且各元素分布较均匀，样品

结晶度较好。结合 SEM 照片可见，锌酸钙样品表面 

 
(a) Calcium zinate                                             (b) CaSn(OH)6/calcium zincate 

图 1  锌酸钙和 CaSn(OH)6/锌酸钙的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of calcium zincate and CaSn(OH)6/calcium zincate 

 
(a) Calcium zincate                                        (b) CaSn(OH)6/calcium zincate 

图 2  锌酸钙和 CaSn(OH)6/锌酸钙的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of calcium zincate and CaSn(OH)6/calcium zincate 



· 1028 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2023, 51(4): 1025–1033 2023 年 
 

 

 

(a) Ca element distribution                                      (b) Na element distribution  

 

(c) Zn element distribution                                      (d) O element distribution 

 

(e) Dot sweep area                                         (f) Energy spectrum of debris 

图 3  锌酸钙的 EDS 分析结果 
Fig. 3  EDS analysis results of calcium zincate 

 
存在一些碎屑，对这些碎屑进行能谱分析，结果如

图 3e、图 3f 和表 1 所示。由图 3e 和图 3f 可见，这

类碎屑的主要组成元素为 Ca、Zn、O、Na，是部分

未充分反应的药品附着在了锌酸钙的表面。 
对 CaSn(OH)6/锌酸钙表面的碎屑进行 EDS 分

析，结果如图 4 和表 2 所示。由图 4 可见，该样品

表面的碎屑主要组成元素为 Ca、Zn、O、Na、Sn，
将 4 种元素按照 Ca(OH)2·2Zn(OH)2·2H2O、CaSn(OH)6

进行拟合，发现元素 Zn 含量较多，可以说明所得 

表 1  锌酸钙标目碎屑的的 EDS 分析数据 
Table 1  EDS date of debris on calcium zincate 

Element Mass fraction/% 
O 26.00 
Na 7.68 
Ca 1.95 
Zn 64.37 

 

产物为 Ca(OH)2·2Zn(OH)2·2H2O、CaSn(OH)6 和极

少量 ZnO，即表明 CaSn(OH)6 成功沉积在了锌酸钙

的表面。 
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(a) Dot sweep area 

 
(b) Energy spectrum 

图 4  CaSn(OH)6/锌酸钙表面碎屑的 EDS 谱 
Fig. 4  EDS spectrum of CaSn(OH)6/calcium zincate surface 

debris 
 

表 2  CaSn(OH)6/锌酸钙表面碎屑的 EDS 分析数据 
Table 2  EDS date of debris on CaSn(OH)6/calcium zincates 

Element Mass fraction/% 

O 38.96 

Na 4.97 

Ca 8.37 

Zn 45.10 

Sn 2.61 

 

2.4  循环伏安测试 
为了研究纯锌酸钙和CaSn(OH)6/锌酸钙在电化

学反应中的可逆性，对其进行循环伏安测试，结

果如图 5 所示。由图 5 可见，CaSn(OH)6/锌酸钙在

–1.17 V 出现氧化峰，在–1.24 V 出现还原峰；纯锌

酸钙在–1.19 V 出现氧化峰，在–1.25 V 出现还原峰，

CaSn(OH)6/锌酸钙还原峰的拐点电流相对于纯锌酸

钙更低。由此可知，CaSn(OH)6 对还原反应起促进

作用，CaSn(OH)6/锌酸钙阳极峰高出纯锌酸钙的原

因是 CaSn(OH)6 中 Sn4+在充电的过程中被还原成锡

单质，并包覆在锌酸钙的表面，减少了锌酸钙与电

解液的直接接触，从而提高了电极的性能。同时，

包覆在锌酸钙表面的 Sn 降低了锌酸钙的电荷转

移电阻，有利于加快锌酸钙在碱性电解液中的电化

学反应速率，使其在反应过程中放电速率更快。由

图 5 还可以看出，氧化峰的电流高于还原峰的电流，

说明在测试过程中，氧化过程是一个快反应过程，

在较短的时间内就能完成并达到其峰值电流，而还

原过程是一个较慢的过程，完成需要的时间较长。 

 
图 5  CaSn(OH)6/锌酸钙和纯锌酸钙电极的循环伏安曲线 

Fig. 5  Cyclic voltammetric curves of CaSn(OH)6/calcium 
zincate and pure calcium zincate electrodes 

 

2.5  交流阻抗测试分析 
为了研究纯锌酸钙和CaSn(OH)6/锌酸钙的交流

阻抗大小对电化学性能的影响，对其进行交流阻抗

测试，测试结果和等效电路图如图 6 所示。由图 6a
可见，2 种电极材料的电化学阻抗谱的趋势基本相

似，中低频区呈直线，其主要原因是锌酸钙电极表

面 OH–的扩散，而高频区呈半圆形，其直径大小则

表示锌酸钙电极的电荷转移电阻 (Rct)的大小。

CaSn(OH)6/锌酸钙和纯锌酸钙的 Rct 分别是 24.1 Ω
和 30.1 Ω，对比可知，表面沉积的 CaSn(OH)6 可以

减小锌酸钙的电荷传递阻抗。一般 Rct 越大，电化学

反应就越困难，电极的电化学极化越严重。反之，

Rct 越小，电荷越容易传递，化学反应速率越快。

CaSn(OH)6/锌酸钙相比于纯锌酸钙具有更低的 Rct，

主要是由于表面沉积的 CaSn(OH)6 减少了电极活性

物质与电解液的直接接触，在一定程度上降低了电

解液与锌酸钙活性位之间的电荷转移的阻力。虽然

表面沉积 CaSn(OH)6 后 Rct 减小了，但是相比于未沉

积的样品后面多了个固体电解质膜(SEI)的小半圆，

这可能是在充电时表面 CaSn(OH)6 中含有的少量

Sn(OH)2 被还原成了金属 Sn 所致，因为 Sn(OH)2 的

含量特别少，所以对电池充放电的影响几乎可以忽

略不计。 
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(a) Impedance spectra 

 

(b) Equivalent circuit diagram 

Rs is resistance of solution; Rct is interfacial transfer resistance; C is 
constantphase angle element; Y0 is capacitance; W is Warburg impedance. 

图 6  CaSn(OH)6/锌酸钙和纯锌酸钙的交流阻抗谱和等效电

路图 
Fig. 6  Alternating current impedance spectra and equivalent 

circuit diagrams of CaSn(OH)6/calcium zincate and 
pure calcium zincate 

 
2.6  充放电性能分析 

为了研究纯锌酸钙和CaSn(OH)6/锌酸钙的充放

电性能，对其进行 70 次的 0.2 C 恒流充放电，其中

第 35 次的充放电曲线如图 7 所示。由图 7a 可见，

CaSn(OH)6/锌酸钙电极的充电电压为 1.93 V，低于

纯锌酸钙的电极充电电压 1.97 V，更低的充电电压

有利于抑制析氢反应。充电平台的降低主要归因于

CaSn(OH)6 的添加使材料的抗腐蚀能力得到提高，

降低了锌电极的极化现象。CaSn(OH)6/锌酸钙充电

效率得到提高的原因是：1) 由于在充电过程中，

CaSn(OH)6 被还原为 Sn 单质包覆在锌酸钙表面，而

Sn 元素具有较强的耐蚀性能，使锌酸钙的耐蚀性能

增强；2) 由于锡元素增加了锌酸钙的电荷传递速

率，促进了反应过程的电荷传递。 
由图 7b 可见，CaSn(OH)6/锌酸钙和纯锌酸钙电

极的放电平台分别为 1.72、1.68 V，CaSn(OH)6/锌酸

钙的放电平台高于纯锌酸钙，表明 CaSn(OH)6/锌酸

钙的放电容量较大，功率和能量密度较高，放电过

程中的性能较好。导致 CaSn(OH)6/锌酸钙的放电平

台高于纯锌酸钙的原因是：1) 由于在充电过程中

CaSn(OH)6被还原为Sn单质包覆在锌酸钙表面形成

一层致密的氧化膜，在放电过程中不被氧化，减小

了锌电极的极化现象；2) 由于锌酸钙本身导电性能

较差，而 Sn 元素具有较好的导电性能，在锌酸钙表

面形成较好的导电网络结构。 

 

(a) Charge curves 

 

(b) Discharge curves 

图7  CaSn(OH)6/锌酸钙和纯锌酸钙电极第35次充–放电曲线 
Fig. 7  35th charge‒discharge curves for CaSn(OH)6/calcium 

zincate and pure calcium zincate electrodes 
 
2.7  循环稳定性分析 

为了研究纯锌酸钙和CaSn(OH)6/锌酸钙的循环

稳定性，对其进行循环充放电测试，前 70 次的测试

结果如图 8 所示。由图 8 可见，经活化后 CaSn(OH)6/
锌酸钙初始放电容量为 334.2 mA·h/g，纯锌酸钙的

初始放电容量为 307.7 mA·h/g。经过 70 次循环后，

CaSn(OH)6/锌酸钙和纯锌酸钙的放电比容量分别降

为 285.2 mA·h/g 和 252.6 mA·h/g，为最大容量的

85.34%和 75.22%。由此说明 CaSn(OH)6/锌酸钙相比

较纯锌酸钙作为活性物质的锌电极容量保持率更

高。这主要是由于 CaSn(OH)6 中的 Sn 元素被还原为
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Sn 单质包覆在锌酸钙表面，提高了析氢过电位，抑

制了析氢反应，在充放电过程中缓解了锌负极的形

变、枝晶等问题，从而提高了锌镍电池的循环寿命。 
充放电结束后对CaSn(OH)6/锌酸钙的放电产物

进行 XRD 分析，结果如图 9 所示。由图 9 可见，

表面沉积的 CaSn(OH)6 在循环充放电过程中会被还

原成 Sn 单质包覆在锌酸钙表面，Sn 元素具有较强

的耐蚀性能，大大降低了锌酸钙的溶解度。与此同

时，Sn 元素具有良好的导电性能，循环过程中 Sn
包覆在锌酸钙表面形成一层致密的 Sn 膜，对电极起

到保护作用，提高锌电极的循环稳定性。 

 

图 8  CaSn(OH)6/锌酸钙和纯锌酸钙的充放电循环测试性能 
Fig. 8  Charge–discharge cycle test result of CaSn(OH)6/ 

calcium zincate and calcium zincate 

 

图 9  CaSn(OH)6/锌酸钙放电产物 XRD 谱 
Fig. 9  XRD patterns of CaSn(OH)6/calcium zincate discharge 

product 
 
2.8  Coulombic 效率分析 

为了研究纯锌酸钙和CaSn(OH)6/锌酸钙的充放

电 Coulombic 效率，对其进行 Coulombic 效率测试，

结果如图 10 所示。从图 10 可见，与纯锌酸钙相比，

表面沉积CaSn(OH)6的锌酸钙具有更高的Coulombic
效率。这主要是由于 CaSn(OH)6 中的 Sn 元素被还

原为 Sn 单质包覆在锌酸钙表面，减少了锌酸钙在充

放电过程中的溶解，抑制了因电极活性物质的溶解

带来的电池比容量降低，从而提高了 Coulombic 效

率，延长了电池的使用寿命。CaSn(OH)6的添加对电

池性能和循环稳定性的提高都有着重要影响。 

 

图 10  CaSn(OH)6/锌酸钙和纯锌酸钙的 Coulombic 效率 
Fig. 10  Coulombic efficiency of CaSn(OH)6/calcium zincate 

and pure calcium zincate 
 
2.9  倍率充放电测试 

为了研究纯锌酸钙和CaSn(OH)6/锌酸钙在不同

电流下的放电性能，对其进行了倍率放电测试，结

果如图 11 所示。由图 11 可见，2 种材料具有相类

似的倍率充放电特点，当放电电流为 1 C 时，电极

材料获得较长的放电时间；随着电流的不断增大，

放电时间逐渐减小。在大电流下放电，所制备的

CaSn(OH)6/锌酸钙复合材料依然具有较为良好的放

电性能。对比纯锌酸钙，CaSn(OH)6/锌酸钙在每个

电流密度下的放电时间都更长，表现出更好的电化

学性能。 
2.10  CaSn(OH)6 添加量对电化学性能的影响  

为了研究修饰层厚度对CaSn(OH)6/锌酸钙电化

学性能的影响，通过改变 CaSn(OH)6 的添加量来改

变修饰层的厚度。对 CaSn(OH)6 添加量分别为 3%、

4%、5%的 CaSn(OH)6/锌酸钙和纯锌酸钙电极进行

抗腐蚀测试，所得 Tafel 极化曲线如图 12 所示。由

图 12 可见，与纯锌酸钙相比，CaSn(OH)6 的添加可

以使腐蚀电位 Ecorr 正向移动，Ecorr 越大则表明电极 
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(a) Calcium zinate 

 

(b) CaSn(OH)6/calcium zincate 

图 11  锌酸钙和 CaSn(OH)6/锌酸钙的倍率性能 
Fig. 11  Rate performance of calcium zincate and CaSn(OH)6/ 

calcium zincate 
 
的抗腐蚀性能越好。比较 3 种不同 CaSn(OH)6添加

量的电极材料可见，随着添加量的增加，腐蚀电位

Ecorr 逐渐增大，腐蚀电流密度 Jcorr 逐渐减小，

CaSn(OH)6 添加量的增大可以降低电极的腐蚀程

度，提高电化学性能。 

 

图 12  不同添加量 CaSn(OH)6/锌酸钙电极的 Tafel 曲线 
Fig. 12  Tafel curves of different additions CaSn(OH)6/calcium 

zincate electrodes 
 

2.11  表面沉积 CaSn(OH)6/锌酸钙电极与已有电极

材料的性能对比 
为了了解 CaSn(OH)6/锌酸钙的电化学性能，将

制备的CaSn(OH)6/锌酸钙电极与已有电极材料进行

电化学性能对比，对比内容包括：氧化峰电位(Ea)、
还原峰电位(Ec)、氧化还原峰电位差(ΔEa,c)、自腐蚀

电位(Ecorr)、腐蚀电流密度(Jcorr)和电荷转移电阻

(Rct)，结果如表 3。由表 3 可见，在循环伏安测试中，

本工作所制备的CaSn(OH)6/锌酸钙的氧化峰和还原

峰之间的电位差 ΔEa,c最小，这说明该材料在充放电

过程中的氧化还原反应的可逆性最好，因此将其作

为电极材料，将会表现出较好的电化学可逆性。 
 

表 3  不同材料锌电极的性能对比 
Table 3  Performance comparison of different zinc electrodes 

Sample Ea/V Ec/V ΔEa,c Ecorr/V Jcorr/(μA·cm–2) Rct/Ω 

CaSn(OH)6/calcium zincate –1.19 –1.25 0.06 –1.57 4.96 24.10 

LDHs[11] –1.13 –1.49 0.36 –1.37 1.21 4.65 

High density microspheres ZnO[13]  –1.11 –1.55 0.45 –1.31 4.44 0.36 

LDH is layered double hydroxide. Ea is oxidation peak potential; Ec is reduction peak potential; ΔEa,c is potential difference between oxidation peak and reduction 
peak; Ecorr is corrosion potential; Jcorr is corrosion current density. 

 

3  结论 
采用水热–共沉淀法制备表面沉积 CaSn(OH)6

的锌酸钙并作为锌负极活性物质，与纯锌酸钙作为

锌负极活性物质在锌镍电池中的性能相比较，得出

以下结论： 
1) 采用水热–共沉淀法可以让 CaSn(OH)6 沉积

在锌酸钙表面，通过 XRD、SEM、EDS 分析表明，
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Sn 以 CaSn(OH)6 形式沉积在锌酸钙表面，结晶度

较好； 
2) 利用电化学工作站对表面沉积 CaSn(OH)6

的锌酸钙测试表明，表面沉积 CaSn(OH)6 可以提高

锌负极耐蚀性能，减小电荷转移电阻(Rct)； 
3) 通过倍率充放电测试表明，表面沉积

CaSn(OH)6 的锌酸钙的循环稳定性，放电比容量，

充放电效率都得到了明显的提高，其中，表面沉积

CaSn(OH)6 的锌酸钙作为负极活性物质时，锌镍电

池具有较低的充电电压 1.93 V、较高的放电平台

1.72 V，70 次循环后容量保持率可达 85.34%。 
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