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(57)摘要

本发明公开了水系锌离子电池锌汞合金负

极的制备方法和应用，其制备方法为：使用砂纸

对商业化的厚度为10～500 锌片进行打磨处

理，除去锌片表面的氧化层；将砂纸处理的锌片

在酒精中超声处理；在容器中倒入金属汞，将上

述锌片放入容器中0.1～30  min；取出锌片，静置

1～50  h，得到锌汞合金。本发明制备的负极不仅

具备超快的离子/电子转移能力，降低成核势垒，

减小成核过电位，实现均匀的锌沉积；而且该负

极还可以与沉积在其表面的金属锌进行合金化

反应。金属锌在该负极表面均匀的沉积和能与负

极进行合金化反应，这有效的抑制锌枝晶的生长

和副反应的发生，能更好的发挥其循环稳定性的

性能。
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1.水系锌离子电池锌汞合金的制备方法，其特征在于，所述方法包括如下步骤：

将锌片浸渍到金属汞中，取出后，空气条件下静置，得到锌汞合金。

2.根据权利要求1所述的水系锌离子电池锌汞合金的制备方法，其特征在于，所述的锌

片采用砂纸打磨后在酒精中超声清洗。

3.根据权利要求2所述的水系锌离子电池锌汞合金的制备方法，其特征在于，所述的锌

片厚度为10～500 。

4.根据权利要求3所述的水系锌离子电池锌汞合金的制备方法，其特征在于，锌片浸渍

到金属汞的时间为0.1～30  min。

5.根据权利要求3所述的水系锌离子电池锌汞合金的制备方法，其特征在于，空气条件

下静置时间为1～50  h。

6.根据权利要求1‑5中任意一项所述制备得到的水系锌离子电池锌汞合金，其特征在

于，锌汞合金的化学式为Zn3Hg。

7.根据权利要求1‑5中任意一项所述制备得到的水系锌离子电池锌汞合金在制备锌汞

合金锌金属负极材料上的应用。

8.根据权利要求1‑5中任意一项所述制备得到的水系锌离子电池锌汞合金在可充电的

水系锌离子电池中的应用。
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水系锌离子电池锌汞合金负极的制备方法与应用

技术领域

[0001] 本发明属于可充电的水系锌离子电池负极的技术领域，具体涉及锌汞合金负极的

制造方法及其产品与应用。

背景技术

[0002] 高效能源存储系统需求很多，锂离子电池受到金属锂资源稀缺和有机电解液的安

全性问题的束缚。可充电的水系锌离子电池因其制备工艺简单、成本低廉、安全性高和环境

友好等诸多优势，具有十分广阔的市场应用前景。它采用廉价的金属锌作为负极，成本低、

平衡电位高（‑0.76  V  vs标准析氢电极）、理论比容量高（820  mAh  g‑1和5851  mAh  cm‑3），水

系电解液对环境友好，不易燃。当前，可充电水系锌离子电池成为了极具发展潜力的能源存

储体系。

[0003] 但是直接采用金属锌作为负极材料在循环过程中存在着枝晶生长和副反应的发

生等问题，这会严重影响可充电水系锌离子电池的循环寿命。通过在金属锌表面构建TiO2、

Nano‑CaCO3、In、Sn等人工保护层，已经证明能有效抑制枝晶生长，减轻副反应的发生，提高

电化学性能。然而，在长期循环过程中，特别是在大电流密度和高截止容量的情况下，金属

锌负极在连续的锌沉积/溶出过程中体积变化剧烈，这些保护层可能被破坏。因此，迫切需

要探索解决金属锌负极固有问题的新策略。

发明内容

[0004] 本发明针对可充电的水系锌离子电池的锌金属负极循环稳定性差，在循环过程中

出现枝晶生长和发生副反应的问题，提供了一种可充电的水系锌离子电池锌汞合金负极及

其制备方法和应用。本发明通过在室温下金属锌和金属汞的合金化反应制备了一种锌汞合

金负极（Zn3Hg），该负极和2  M  ZnSO4电解液的浸润性更好,有利于Zn2+在其表面的均匀分

布；优异的离子/电子转移特性，使其具有优异的锌沉积/剥离可逆性；降低的成核势垒和成

核过电位，有利于锌的均匀沉积；该锌汞合金负极（Zn3Hg）可与沉积在其表面的金属锌进行

合金化反应，有效的解决了锌枝晶生长和副反应的发生的问题，有利于锌金属负极的稳定

循环，从而提高电池的电化学性能和循环寿命。

[0005] 本发明的目的是这样实现的：可充电水系锌离子电池锌汞合金负极及其制备方

法，其工艺步骤：将锌片浸渍到金属汞中，取出后，空气条件下静置，得到锌汞合金。

[0006] 所述的锌片采用砂纸打磨后在酒精中超声清洗，所述砂纸为2000目及以上的砂

纸。

[0007] 所述的锌片厚度为10～500μm。

[0008] 锌片浸渍到金属汞的时间为0.1～30  min。

[0009] 空气条件下静置时间为1～50  h。

[0010] 所述制备得到的水系锌离子电池锌汞合金的化学式为Zn3Hg。

[0011] 本发明将所述制备得到的水系锌离子电池锌汞合金在制备锌汞合金锌金属负极
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材料上的应用。

[0012] 本发明将所述制备得到的水系锌离子电池锌汞合金在可充电的水系锌离子电池

中的应用。

[0013] 本发明提供的锌汞合金负极的制备方法，具备以下有益效果：

（1）与纯锌金属负极相比，所制备的锌汞合金负极（Zn3Hg）和2  M  ZnSO4水系电解液

具有更好的浸润性，电解质更加有效的保留有利于Zn2+在锌汞合金表面更加均匀的分布；

（2）与纯锌金属负极相比，所制备的锌汞合金负极（Zn3Hg）具有更小的锌成核过电

位，有利于锌在锌汞合金表面的均匀成核和生长；

（3）与纯锌金属负极相比，所制备的锌汞合金负极（Zn3Hg）具有更快的离子/电子

转移速率，使得锌汞合金中锌的沉积/剥离的可逆性更强；

（4）与纯锌金属负极的沉积相比，本发明所制备的锌汞合金负极（Zn3Hg）中，锌均

匀沉积在锌汞合金表面之后会和锌汞合金发生合金化反应，抑制了锌枝晶的生长和副反应

的发生，极大的增加了锌金属负极的寿命。

附图说明

[0014] 图1为本发明实施例1制备的锌汞合金负极的X‑射线衍射（XRD）图谱。

[0015] 图2为本发明实施例1制备的锌汞合金负极的高分辨率Zn  2p（a）和Hg  4f  X射线光

电子能谱图（XPS）(b)。

[0016] 图3为本发明实施例1制备的锌汞合金负极的俯视扫描电镜照片（SEM）。

[0017] 图4为本发明实施例1制备的锌汞合金负极的断面扫描电镜照片（SEM）。

[0018] 图5为本发明实施例2中将实施例1制备的锌汞合金负极浸泡在电解液中7天后的

俯视扫描电镜照片（SEM）。

[0019] 图6为本发明实施例2中将实施例1制备的纯锌金属负极浸泡在电解液中7天后的

俯视扫描电镜照片（SEM）。

[0020] 图7为本发明实施例2中将实施例1制备的锌汞合金负极对称电池在5  mA  cm‑2、1 

mAh  cm‑2测试条件下的电压‑时间曲线。

[0021] 图8为本发明实施例2中将对比例1制备的纯锌金属负极对称电池在5  mA  cm‑2、1 

mAh  cm‑2测试条件下的电压‑时间曲线。

[0022] 图9为本发明实施例3中制备的锌汞合金负极对称电池在5  mA  cm‑2、1  mAh  cm‑2测

试条件下的电压‑时间曲线。

[0023] 图10为本发明实施例4中制备的锌汞合金负极对称电池在5  mA  cm‑2、1  mAh  cm‑2

测试条件下的电压‑时间曲线。

[0024] 图11为本发明实施例2中将实施例1制备的锌汞合金负极对称电池在5  mA  cm‑2、5 

mAh  cm‑2测试条件下的电压‑时间曲线。

[0025] 图12为本发明实施例2中将对比例1制备的纯锌金属负极对称电池在5  mA  cm‑2、5 

mAh  cm‑2测试条件下的电压‑时间曲线。

[0026] 图13为实施例2中将实施例1制备的锌汞合金负极与二氧化锰组装的全电池在1  A 

g‑1的条件下，库伦效率、循环次数和比容量曲线，并给出对比例1制备的纯锌金属负极与二

氧化锰组装的全电池在1  A  g‑1的条件下，库伦效率、循环次数和比容量曲线作为对比。
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具体实施方式

[0027] 下面结合具体实例对本发明进一步说明。

[0028] 实施例1 锌汞合金负极Ⅰ

使用2000目的砂纸对商业化的锌片（100μm）进行处理，除去锌片表面的氧化层；将

砂纸处理的锌片在酒精中超声处理30 min；在烧杯中倒入金属汞（1 ml），将上述锌片放入

烧杯中3 min；取出烧杯中的锌片，静置5 h，得到锌汞合金负极（Zn3Hg）。图1为制备的锌汞

合金负极（Zn3Hg）的XRD图谱，可以看到锌汞合金的成功制备，主要由简单正交的Zn3Hg构成。

图2为制备的锌汞合金负极（Zn3Hg）的高分辨率Zn 2p 和Hg 4f XPS光谱图。Zn3Hg在结合能

为1021.8 eV和1044.8 eV时的两个峰分别属于Zn 2p1/2和Zn 2p3/2，大面积的峰向更高结合

能方向移动，原因是随着Hg的加入，锌的外层电子减少，削弱了外层电子对内部电子的屏蔽

作用，增加了它们的结合能。在100.4 eV和104.5 eV处出现两个峰值分别属于Hg 4f7/2和Hg 

4f5/2，表明Hg接近金属Hg(0)状态。图3为制备的锌汞合金负极（Zn3Hg）的俯视SEM，锌汞合金

负极（Zn3Hg）的表面平整。图4为制备的锌汞合金负极（Zn3Hg）的断面SEM，锌汞合金锌金属负

极的厚度大约为83μm。

[0029] 对比例1 纯锌金属负极

使用2000目的砂纸对商业化的锌片（100μm）进行处理，除去锌片表面的氧化层；将

砂纸处理的锌片在酒精中超声处理30 min；剪裁成为直径14 mm的圆形极片，作为纯锌金属

负极（Pure Zn）。

[0030] 实施例2 性能测试

1） 耐腐蚀性能测试

为了测试锌汞合金负极抗电解液腐蚀能力，将实施例1制备的锌汞合金负极

（Zn3Hg）放在2 M ZnSO4电解液中浸泡7天，被浸泡后的锌汞合金负极（Zn3Hg）的扫描图片如

图5所示，其表面没有观察到明显的副产物且保持光滑。

[0031] 将对比例1中纯锌金属负极（Pure Zn）放在2 M ZnSO4电解液中浸泡7天，被浸泡后

的纯锌金属负极（Pure Zn）的扫描图片如图6所示，可观察到明显的副产物聚集，腐蚀情况

严重。

[0032] 2） 制备得到的对称电池性能测试

将实施例1中的锌汞合金负极（Zn3Hg）放在玻璃纤维隔膜两边，组成对称电池；对

比例1，将纯锌金属负极（Pure Zn）放在玻璃纤维隔膜两边，组成对称电池。电解液采用2 M 

ZnSO4水溶液。

[0033] 实施例1组成的对称电池在5 mA cm‑2、1 mAh cm‑2测试条件下，其时间‑电压曲线

如图7所示，可以看到锌汞合金负极组成的对称电池的循环寿命为1200 h，电压滞后为12.3 

mV。

[0034] 对比例1组成的对称电池在5 mA cm‑2、1 mAh cm‑2测试条件下，其时间‑电压曲线

如图8所示，可以看到纯锌金属负极组成的对称电池的循环寿命为150 h，电压滞后为61.3 

mV。

[0035] 实施例1组成的对称电池在5 mA cm‑2、5 mAh cm‑2测试条件下，其时间‑电压曲线

如图9所示，可以看到锌汞合金负极组成的对称电池的循环寿命为500 h，电压滞后为21.3 

mV。
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[0036] 对比例1组成的对称电池在5  mA  cm‑2、5mAh  cm‑2测试条件下，其时间‑电压曲线如

图10所示，可以看到纯锌金属负极组成的对称电池的循环寿命为120  h，电压滞后为

36.3mV。

[0037] 3）全电池的性能测试

为了检测锌汞合金负极（Zn3Hg）的实际应用性能，将实施例1中锌汞合金负极与二

氧化锰组装全电池（Zn3Hg//MnO2），其中电解液为2  M  ZnSO4+0.2  M  MnSO4水溶液。将对比例

1中纯锌金属负极与二氧化锰组装全电池（Pure  Zn//MnO2），其中电解液为2  M  ZnSO4+0.2  M 

MnSO4水溶液。

[0038] 实施例1和对比例1组装的全电池的性能如图11所示，锌汞合金负极组装的全电池

（Zn3Hg//MnO2）在1  A  g‑1条件下，经过400次循环，测得的容量保持率为50.2%，而纯锌金属

负极组装的全电池（Pure  Zn//MnO2）在相同的条件下的容量大幅度衰减，容量保持率仅为

12.7%。

[0039] 实施例3  锌汞合金负极Ⅱ

商业化锌片的处理方法与实施例1相同。在烧杯中倒入金属汞（1  ml），将上述锌片

放入烧杯中1  min；取出烧杯中的锌片，静置5  h，得到锌汞合金负极（Zn3Hg‑II）。将锌汞合

金负极放在玻璃纤维隔膜两边，组成对称电池。电解液采用2  M  ZnSO4水溶液。采用实施例2

的方法进行检测，锌汞合金负极组成的对称电池在5  mA  cm‑2、1  mAh  cm‑2测试条件下，其循

环寿命为501  h。

[0040] 实施例4  锌汞合金负极Ⅲ

商业化锌片的处理方法与实施例1相同。在烧杯中倒入金属汞（1  ml），将上述锌片

放入烧杯中5  min；取出烧杯中的锌片，静置5  h，得到锌汞合金负极（Zn3Hg‑III）。将锌汞合

金负极放在玻璃纤维隔膜两边，组成对称电池。电解液采用2  M  ZnSO4水溶液。采用实施例2

的方法进行检测，锌汞合金负极组成的对称电池在5  mA  cm‑2、1  mAh  cm‑2测试条件下，其循

环寿命为241  h。
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图2
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图10
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