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电沉积法制备掺铋金属锌及其性能表征

李晓峰 1*，孟 芳 2，董会超 1，宋延华 1，古亚丽 1

（1.郑州轻工业大学材料与化工学院，河南 郑州 450001；
2.河南国能电池有限公司，河南 郑州 451450）

摘要：以铜片为基体，分别在酸性或碱性镀液中电沉积得到掺铋的金属锌电极。采用X射线衍射

（XRD）、电感耦合等离子光谱（ICP）和扫描电子显微镜（SEM）等测试手段对制备的材料进行了表

征。结果表明，在碱性镀液中添加Bi离子并不能从根本上改变金属锌疏松的树枝状沉积形态，随

着镀液中 Bi含量的增加，沉积层中的金属铋含量几乎不发生变化；而在酸性镀液中添加 Bi离子

后，金属锌由致密的树枝状沉积改变为颗粒状沉积，且随着镀液中Bi含量的增加，金属铋在锌沉

积层中的含量线性增加。后者能够在一定程度上提高二次锌负极在1 mol·L-1 ZnSO4溶液中的放

电容量并改善其循环性能，这可能得益于金属锌结晶形态的改变。
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Abstract：Bismuth-doped metal zinc electrode was prepared on the copper substrate by electrodeposi‐
tion in acidic or alkaline bath，respectively. X-ray diffraction（XRD），inductively coupled plasma spec‐
troscopy（ICP）and scanning electron microscope（SEM） tests were used to characterize the perfor‐
mance of the prepared materials. The results show that the dendritic deposition morphology of loose zinc
metal can not be changed fundamentally by the addition of Bi ions into alkaline bath，and the Bi content
in the deposit layer hardly changes with the increase of Bi content in the bath. On the contrary，the den‐
dritic deposition morphology of dense metal zinc changes to granular deposit with the addition of Bi ions
in acidic bath，and the Bi content in the deposit layer increases linearly with the increase of Bi content
in the bath. The latter can improve the discharge capacity and cycle performance of secondary zinc anode
in 1 mol·L-1 ZnSO4 solution to a certain extent，which may be due to the crystalline morphology change
of zinc metal.
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金属锌的电极电位比较负，电化当量较小，价

格低廉，绿色环保，特别是在碱性溶液中的交换电

流密度很大，电极过程的可逆性好，是一种很好的

负极材料，广泛应用于商业化的锌锰、锌银、锌镍电

池及具有良好商业化前景的锌离子电池。铋是改

善锌电极腐蚀和放电性能最常用的元素，加入极少

量的铋就能显著改善电极表面氧化膜的沉积形态

和固液界面的传质条件，大大降低锌的腐蚀速率，

并且少量的铋也可以提高碱锰电池中锌电极的持

续放电性能［1-3］。

近年来，锌离子电池由于其较高的比能量、环

境友好性、高安全性及低廉的价格受到电池工作者

的广泛关注，但目前的研究主要集中在电池正极材

料方面，负极则一般使用容量远大于正极的大面积

锌箔，对其研究甚少。与常规化学法得到的金属锌

粉相比，采用电沉积方法制备的金属锌具有更好的

电化学活性［4］，同时在合适的工艺条件下可以得到

与基体结合力很好的电沉积层，制得一体化电极，

避免在电极成型过程中使用粘接剂，从而进一步提

高电极性能。Sun等人［5］在硫酸锌电镀液中加入不

同的有机添加剂后，电沉积得到的金属锌电极在水

系 Zn/LiMn2O4电池中表现出更低的腐蚀速度和更

好的循环性能，其中添加十二烷基硫酸钠的效果最

佳。本文则尝试在常用的不同类型电镀锌溶液中

加入Bi离子，得到Bi掺杂的电沉积锌层，较为系统

地考察电沉积工艺对材料的结构、形貌及其放电性

能的影响。

1 实验部分

1.1 材料的制备

电沉积锌的镀液组成和工艺条件如表 1所示，

镀液中 Bi（NO3）3·5H2O的含量分别为 ZnSO4·7H2O
或 ZnO含量的 0.0%，0.5%，1.0%和 1.5%（质量百分

比）。由于Bi（NO3）3·5H2O难溶于水，需注意镀液的

配制顺序。配置镀液时，应首先通过C10H14N2O8Na2·
2H2O的络合作用将Bi（NO3）3·5H2O完全溶于水中，

之后，再加入剩下的其它试剂。电沉积在镀液不搅

拌的情况下进行，阴极为 1 cm × 1 cm的铜片，阳极

为DSA，采用稳压直流电源恒电流电沉积。电沉积

之前铜片基体表面经金相砂纸打磨和稀盐酸酸洗

等前处理工序。

1.2 材料的表征

采用EVO10扫描电子显微镜对电沉积锌的表

面形貌进行表征，采用D8 Advance X射线衍射仪测

定电沉积锌层的结构。采用 IRIS Advantage电感耦

合等离子光谱仪（ICP）分析电沉积锌层的Bi含量。

1.3 电池性能测试

以电沉积得到的金属锌电极为负极，涂膏式二

氧化锰电极为正极组装成模拟电池，采用 6 mol·L-1

的 KOH溶液或 1 mol·L-1的 ZnSO4溶液为电解液。

模拟电池的电性能检测在 BTS电池测试系统上进

行。充放电制度为：100 mA·g-1恒电流放电至终止

电压 1.0 V；100 mA·g-1恒电流 1.9 V恒压充电 7 h，
100 mA·g-1 恒电流放电至终止电压 1.0 V，循环

10次。

2 实验结果和讨论

2.1 碱性镀液中电沉积掺铋金属锌

在如表 1所示的碱性镀液中分别添加 0、0.05、
0.10和 0.15 g·L-1的 Bi（NO3）3·5H2O后，所得掺铋电

沉积金属锌的XRD图谱如图 1所示。由图可知，在

36.3°、38.9°、43.3°、54.2°、70.1°、70.6°和 77.2°出现的

衍射峰 ，分别表征 Zn 的（002）、（100）、（101）、

（102）、（103）、（110）和（004）晶面的特征峰（PDF卡
片号 65-5973）。在 50.6°和 74.2°处出现 Cu的衍射

峰（PDF卡片号 04-0836），42.1°出现Cu4Zn的微弱衍

射峰（PDF卡片号 65-6066）。Cu衍射峰的出现表明

在碱性镀液中得到的电沉积金属锌层不致密，无法

表1 电沉积锌的镀液组成和工艺条件

镀液组成及工艺条件

c（ZnSO4·7H2O）/（g·L-1）
c（ZnO）/（g·L-1）
c（NaOH）/（g·L-1）
c（C10H14N2O8Na2·2H2O）/（g·L-1）
c（H3BO3）/（g·L-1）
c（C6H5K3O7·H2O）/（g·L-1）
c（Bi（NO3）3·5H2O）/（g·L-1）
c（DPE光亮剂）/（g·L-1）
J/（A·dm-2）

pH
温度/℃

酸性镀液

50
-
-
5
10
50

0~0.75
-

10
4~5

25

碱性镀液

-
10
120
5
-
-

0~0.15
6

-
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完全覆盖铜基体。

ICP测试结果显示，在镀液中分别添加 0.05、
0.10和 0.15 g·L-1的 Bi（NO3）3·5H2O后，所得电沉积

金属锌中Bi的含量为 3.02%、3.10%和 3.05%（质量

百分比），均远高于镀液中的 Bi/Zn质量比，这说明

由于理论上Bi在碱性镀液中的沉积电位远正于 Zn
而发生优先沉积，故沉积层中 Bi/Zn的质量比大于

镀液中的Bi/Zn质量比；但沉积层中Bi/Zn的质量比

几乎不随镀液中Bi（NO3）3·5H2O含量的增加而发生

变化，这可能与Bi的沉积机理有关，需要进一步的

实验探究。

结合图 1的XRD谱图表征结果，Cu4Zn衍射峰

的出现亦表明在碱性镀液中，最初沉积的 Zn可能

是以Cu基体作为晶核沉积长大。同时由于沉积层

中的Bi含量较低或者Bi主要以ZnBi合金的形式存

在，故XRD图谱上并没有出现Bi的衍射峰。

图 2给出碱性镀液中得到的金属锌沉积层的

SEM图片。由图可知，由于锌离子在 Cu基体表面

电沉积反应的电化学极化较小，反应受锌离子扩散

造成的浓差极化控制，故得到的锌沉积层呈疏松的

树枝状（枝晶）分布。铋离子的加入能够在一定程

度上细化结晶，使枝晶尺寸降低，但并不能从根本

上改变枝晶的形态，也不能改善沉积层与基体的结

合力，故在图 1的 XRD图谱中仍然表现出明显的

Cu基体的衍射峰。

2.2 酸性镀液中电沉积掺铋金属锌

在如表 1所示的酸性镀液中分别添加 0、0.25、
0.50和 0.75 g·L-1的 Bi（NO3）3·5H2O后，所得掺铋电

沉积金属锌的XRD图谱如图 3所示。与图 1类似，

在 36.3°、38.9°、43.3°、54.2°、70.1°、70.6°和 77.2°出
现Zn的衍射峰。与图1不同的是，镀液中加入Bi离
子后，XRD图谱上（002）晶面的衍射峰强度明显增

大，而（100）晶面的衍射峰强度则明显降低，说明金

属锌沉积层的结晶形态可能发生了改变。另外，在

27.0°、37.8°、39.5°和 48.6°出现Bi的衍射峰（PDF卡
片号 44-1246），且随着镀液中Bi离子含量的增加衍

射峰强度也增强，这说明沉积的Bi主要以单相而非

合金的形式存在，且沉积量随镀液中Bi离子含量的

增加而增大。另外，与图 1相比，图 3中 50.6°和
74.2°处 Cu衍射峰的强度亦显著降低甚至消失，说

明与碱性镀液相比，酸性镀液中得到的电沉积金属

锌层的致密性明显提高，对铜基体的覆盖度明显增

强。图 3中 Cu4Zn衍射峰的消失则表明，酸性镀液

中锌离子在Cu基体表面电沉积反应的电化学极化

增加，可能达到了金属锌的结晶过电位而形成锌的

晶核，最初沉积的锌不再像碱性镀液中那样以 Cu
基体作为晶核沉积长大。

ICP测试结果显示，在酸性镀液中分别添加

0.25、0.50和 0.75 g·L-1的Bi（NO3）3·5H2O后，所得电

沉积金属锌中 Bi的含量为 5.12%、9.38%和 15.2%
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O含量不同的碱性镀液中制得的金属锌沉积层的XRD图谱
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（质量百分比），均远高于镀液中的 Bi/Zn质量比。

这个结果说明与碱性镀液中类似，Bi在酸性镀液中

的沉积电位高于 Zn而发生优先沉积；但不同的是，

随着镀液中 Bi（NO3）3·5H2O的含量增加，沉积层中

Bi/Zn的质量比几乎线性增加，这说明在酸性镀液

中Bi的沉积机理与碱性镀液中不同，需要进一步的

实验研究。
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O含量不同的酸性镀液中得到的金属锌沉积层的

XRD图谱

（a） 0 g·L-1

（c） 0.10 g·L-1

（b） 0.05 g·L-1

（d） 0.15 g·L-1
图2 Bi（NO

3

）
3

·5H

2

O含量不同的碱性镀液中得到的金属锌沉积层的SEM图片
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图 4给出酸性镀液中得到的金属锌沉积层的

SEM照片。由图可知，镀液中未加入 Bi（NO3）3·

5H2O时，由于锌离子在Cu基体表面电沉积反应的

电化学极化虽较碱性溶液中有所增加，但反应依然

受锌离子扩散造成的浓差极化控制，故得到的锌沉

积层呈彼此结合较紧密的树枝状（枝晶）分布，与基

体的结合力增强，这与图 3中Cu衍射峰的强度显著

降低的结果是一致的。而在镀液中加入Bi（NO3）3·

5H2O后，金属锌的沉积状态从根本上发生改变，不

再以枝晶的形态而是以颗粒状分布，且随着镀液中

Bi离子含量增加，沉积的金属铋在金属锌颗粒表面

以近似10 nm厚度的皱褶状均匀分布。这些结果说

明，酸性镀液中加入铋离子可能显著增加了锌离子

在 Cu基体表面电沉积反应的电化学极化，反应不

再受锌离子扩散造成的浓差极化控制，从而在根本

上改变了锌沉积层的形态。这与图 3 XRD图谱上

金属锌的（002）和（100）晶面衍射峰强度变化趋势

是一致的。

（a） 0 g·L-1

（c） 0.50 g·L-1

（e） 为图（d）的放大图

（b） 0.25 g·L-1

（d） 0.75 g·L-1

图4 Bi（NO

3

）
3

·5H

2

O含量不同的酸性镀液中得到的金属锌沉积层的SEM照片
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2.3 掺铋电沉积金属锌的电化学性能

采用碱性镀液中得到的电沉积锌装配了模拟

电池，测试了其在 6 mol·L-1 KOH溶液中的放电性

能。在 100 mA·g-1恒电流放电至终止电压 1.0 V的

测试条件下，碱性镀液中分别添加 0、0.05、0.10和
0.15 g·L-1的 Bi（NO3）3·5H2O后，所得电沉积锌的放

电比容量分别达到 621、519、515和 510 mAh·g-1。

Bi的加入能够有效降低 Zn负极在储存期间的自放

电［6］，在本实验中可能由于电沉积锌中铋的含量过

高，从而导致其放电容量有所下降，最佳的铋含量

及工艺条件有待实验进一步研究。另一方面，由于

在碱性镀液中得到的电沉积锌均为树枝状，放电后

在对其充电的过程中容易发生短路，因此，不适于

作为二次碱性电池的负极活性物质。

对于酸性镀液中得到的电沉积锌，在镀液中加

入铋离子能够改变其结晶形态，本实验尝试了将其

作为二次锌离子电池的负极活性物质，用其装配了

模拟电池并测试了其在 1 mol·L-1 ZnSO4溶液中的充

放电性能，结果如图5所示。

由图 5可见，在酸性镀液中分别添加 0、0.25、
0.50和 0.75 g·L-1的 Bi（NO3）3·5H2O后，所得电沉积

锌的放电比容量分别达到 555、605、640和 621
mAh·g-1；经过 10次循环后，镀液中不含硝酸铋的电

沉积锌电极容量保持率为 57.6%，而镀液中含有

0.25、0.50和 0.75 g·L-1 的 Bi（NO3）3·5H2O的电沉积

锌电极容量保持率分别为 92.0%、95.9%和 94.7%。

这些结果说明，电沉积金属锌中掺铋能够在一定程

度上提高二次锌负极在 1 mol·L-1 ZnSO4溶液中的放

电容量并改善其循环性能，这可能得益于其结晶形

态的改变。

3 结 论

（1）在碱性镀液中电沉积得到的金属锌呈疏松

的树枝状，不能完全覆盖铜基体；随着镀液中Bi离
子含量的增加，沉积层中的金属铋含量几乎不发生

变化，金属锌的沉积状态亦没有明显改变。

（2）在酸性镀液中电沉积得到的金属锌呈致密

的树枝状并完全覆盖铜基体；随着镀液中Bi离子含

量的增加，沉积层中的金属铋含量几乎呈线性增

加，金属锌的沉积状态则从树枝状改变为颗粒状。

金属铋在电沉积层中主要以单相而非合金的形式

存在。

（3）采用酸性镀液中电沉积得到的掺铋金属锌

作负极，能够在一定程度上提高二次锌负极在 1
mol·L-1 ZnSO4溶液中的放电容量并改善其循环性

能，这可能得益于其结晶状态的改变。
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