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摘  要 

碱性锌镍电池采用氧化锌为负极，并通过添加锌、氧化铋、氧化铟等添加剂提高性能。锌冶炼副产物锌

渣主要成分为氧化锌与金属锌，且含有铋、铟等功能性微量元素，可低成本替代商用氧化锌作为负极原

料，实现冶金固废高值化利用。本文通过成分、物相、形貌、电化学测试，对比分析锌渣与商用氧化锌

电极的电化学性能。测试结果表明，锌渣电极与ZnO化学性质相似，但是析氢和腐蚀副反应更显著。在

30% DOD浅放电条件下，两种电极循环性能基本一致，但是在高载量或60% DOD深放电工况下，锌渣

电极容量衰减速率更快。机械球磨可进一步提升锌渣的倍率性能与循环稳定性，证实锌渣具备作为锌镍

电池负极原料的应用潜力。 
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Abstract 
Alkaline zinc-nickel batteries use zinc oxide as the negative electrode, and their performance is 
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enhanced by additives such as zinc, bismuth oxide, and indium oxide. Zinc dross, a byproduct of zinc 
smelting, is mainly composed of zinc oxide and metallic zinc, and contains functional trace elements 
such as bismuth and indium. It can serve as a low‑cost substitute for commercial zinc oxide as the 
negative electrode material, enabling high‑value utilization of metallurgical solid waste. In this 
work, the electrochemical performance of zinc dross electrodes and commercial ZnO electrodes 
was comparatively analyzed through composition, phase, morphology, and electrochemical tests. 
The results show that the zinc dross electrode exhibits similar chemical properties to the ZnO elec-
trode, but with more pronounced hydrogen evolution and corrosion side reactions. Under low dis-
charge depth of 30% DOD, the cycling performance of the two electrodes is essentially comparable; 
however, under high‑loading or deep‑discharge conditions at 60% DOD, the zinc dross electrode 
shows a faster capacity decay rate. Mechanical ball milling further improves the rate capability and 
cycling stability of zinc dross, confirming its potential as a negative electrode material for zinc-
nickel batteries. 
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1. 前言 

碱性锌镍电池具有电压高、安全性好、环境友好、功率密度高等优点，在储能领域具有巨大应用潜

力[1] [2]。碱性锌镍电池在强碱性电解液中循环时，负极易出现腐蚀、析氢、枝晶生长及电极形变等不可

逆副反应，导致活性物质损耗、电极极化加剧，造成电池容量衰减、库仑效率下降，从而大幅缩短循环

寿命[3]-[5]。因此，优化负极原料、调控界面反应，是突破锌镍电池性能瓶颈、推进其产业化应用的关键。 
目前商用氧化锌是锌镍电池负极主流材料，性能稳定、但采购成本较高，且大量消耗会加剧锌矿资

源损耗。开发低成本替代锌源对降本增效、资源循环利用具有重要意义。锌渣是冶金行业的大宗含锌固

废，主要成分为氧化锌，还富含铟、铋等金属组分[6] [7]。传统锌渣回收工艺流程繁琐、能耗高、杂质分

离难度大、产品附加值低，无法实现效益最大化。值得注意的是，锌渣中含有的铋、铟是锌负极优质缓

蚀组分，可有效抑制析氢与腐蚀，经简单预处理后可直接用于制备负极，既能省去缓蚀剂添加工序、降

低生产成本，又能实现冶金固废高值化与稀散金属同步回收[8]-[10]。但相较于高纯商用氧化锌，锌渣存

在成分波动大、杂质繁杂、颗粒形貌及粒径不均等问题，会诱发局部副反应，降低电极循环稳定性。基

于此，本文对比分析锌渣与商用氧化锌的化学组成及电化学性能，探究锌渣直接用作电池负极原料的可

行性，并通过机械球磨改性优化锌渣粉体结构，为含锌冶金固废资源化利用提供理论和技术支撑。 

2. 实验方法 

2.1. 材料和处理 

锌渣来自于深圳市中金岭南科技有限公司，商业化 ZnO 来至于市售。锌渣的改性处理是通过球磨来

实现。将原始锌渣置于行星式球磨仪，400 r/min 转速高能球磨 2 h，依靠机械破碎作用细化颗粒、缩小粒

径、减少大块团聚体。 
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2.2. 材料表征 

为厘清商用 ZnO 与锌渣在元素组分、晶体结构、微观形貌、表面化学状态、比表面积、粒度分布上

的差异，采用电感耦合等离子体发射光谱仪(ICP-OES)对两种粉体进行元素定量检测，精确标定 Zn、Al、
Bi、In、Fe、Pb 等主次元素质量占比，量化杂质含量差异；采用 X 射线衍射(XRD)分析判断锌渣的结构；

采用扫描电子显微镜(SEM)观测原始 ZnO、未球磨锌渣、球磨锌渣微观颗粒形貌、团聚状态与尺寸特征；

采用 X 射线光电子能谱(XPS)分析表面元素种类、锌元素价态，对比粉体表面化学环境区别；采 BET 比

表面积测试，分析两种粉体比表面积；采用激光粒度分析仪，测试粉体粒径分布区间、主峰尺寸，量化

颗粒粗细与分散均匀程度。 

2.3. 负极极片制备和测试 

统一采用擀膜法制备电极，以耐腐蚀、导电性能优异的镀锡铜网作为负极集流体。将镀锡铜网裁剪

为标准尺寸，有机溶剂清洗去除表面油污，烘干备用。将活性粉体(负极材料：商用 ZnO，或锌渣，或球

磨锌渣)、导电剂乙炔黑、粘结剂 PTFE 按照质量比 8:1:1 混合，无水乙醇作为分散介质，充分搅拌混合均

匀，然后在对辊机上将粉体材料反复轧制。粉末材料在轧制后被加工成一张具有弹性的薄膜电极材料，

然后将薄膜置入真空干燥箱 65℃恒温干燥 6~8 h，除去水和乙醇。干燥后薄膜电极经冲片机裁切为直径

为 4 mm 标准极片，然后高压压制到集流体上充当负极片。 
在三电极体系中，采用上述负极为工作电极，Hg/HgO 为参比电极，Pt 片为对电极，含有饱和 ZnO

的 5.5 M KOH + 1 M NaOH + 0.5 M LiOH 的强碱体系为电解液，通过采用线性扫描伏安(LSV)、Tafel 曲
线、循环伏安(CV)等测试，评价电极电化学反应活性、腐蚀电流、析氢副反应强弱。 

2.4. 锌镍电池组装与电化学测试 

氢氧化镍作为正极活性材料，按照上述电极制备方法，压到钛网为集流体充当正极。为了保证正极

过量，裁切正极直径和面容量比负极大。选用耐碱的玻璃纤维膜为隔膜，采用含有饱和 ZnO 的 5.5 M KOH 
+ 1 M NaOH + 0.5 M LiOH 的混合强碱体系为电解液，分别采用 CR2032 扣式电池和夹具构型电池，同步

测试电池的性能。CR2032 扣式电池中负极片、隔膜(加注 140 μL 电解液)、正极片依次堆叠，添加垫片、

弹片后密封压封。夹具式测试电池是将正负极用隔膜隔开，然后放入一个密封袋中，加注 400 μL 电解液

充分浸润电极，然后用两块亚克力板，通过螺纹口夹住密封袋压紧。组装完成后室温静置 2 h，保证电解

液完全渗透粉体颗粒与隔膜孔隙，测试温度为 25℃。恒流充放电循环测试分别设置 30%、60%两种放电

深度(DOD)，倍率性能测试为 0.25C~2C 多梯度倍率充放电。 

3. 结果与讨论 

3.1. 锌渣与商用 ZnO 物化结构表征分析 

3.1.1. 元素组分与晶相特征 
首先对锌渣和氧化锌的成分和物相进行了分析。表 1 给出了 ZnO 和锌渣的成分。ICP 定量结果显示，

商用 ZnO 中锌元素质量分数 78.94 wt%，杂质 Fe、Al、Bi、In 含量均低于 0.002 wt%，粉体纯度极高。锌

渣中锌含量 78.01 wt%，与商用 ZnO 接近，其中含有的杂质元素 Al、Fe、Bi、In 的含量分别为 0.9872 wt%、

123 ppm、441 ppm、348 ppm。虽然锌渣含有微量的杂质元素，但是其纯度还是非常高，为其应用提供了

基础。从应用角度分析，Bi、In 是碱性锌负极中经典的改性添加剂，可抑制析氢、调控锌成核。锌渣天

然携带该类功能性组分，制备电极时无需额外添加，能够降低辅料成本。不过相对较高的 Al 杂质可能在

电极表面形成惰性氧化膜或碱性电解液中溶解，诱发局部微电池腐蚀，加剧副反应。 
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图 1 给出了 ZnO 和锌渣的 XRD 图谱。XRD 图谱表明，两种粉体衍射峰均与标准 ZnO 卡片(PDF#98-
000-0483)匹配，证明二者主体晶相均为氧化锌，这是锌渣具备替代 ZnO 电化学基础的依据。商用 ZnO 衍

射峰尖锐、无杂峰，结晶度高、物相单一。相对而言，锌渣对应衍射峰峰强存在偏移、局部峰形宽化，无

全新主峰体系，说明仅存在微量杂质伴生相，未改变主体 ZnO 晶相结构。为了准确分析锌渣中残留的金

属锌含量，在密闭的锥形瓶中，将硫酸注入到一定的锌渣中，通过收寄反应产生氢气的体积，换算成锌

的质量。进计算，锌渣中含有大约 20 wt%的金属锌。 
 
Table 1. Compositions of ZnO and Zn-slag 
表 1. ZnO 和 Zn 渣的成分 

样品 Zn 
(wt%) 

Fe 
(wt%) 

Al 
(wt%) 

Bi 
(wt%) 

Cu 
(wt%) 

Cr 
(wt%) 

Cd 
(wt%) 

Pb 
(wt%) 

In 
(wt%) 

Ni 
(wt%) 

ZnO 78.9445 0.0016 0.0012 0.0007 0.0006 0.0002 0.0002 0.0001 0 0 

Zn 渣 78.0061 0.0123 0.9872 0.0441 0.0005 0.0004 0.0001 0.0002 0.0348 0 

 

 
Figure 1. XRD patterns of ZnO and Zn-slag 
图 1. ZnO 和 Zn 渣的 XRD 图谱 

3.1.2. 微观形貌与表面性质 
采用扫描电子显微镜(SEM)观测了 ZnO 和锌渣的微观形貌。如图 2(a)所示，SEM 观测结果表明商用

ZnO 为规整棒状颗粒，单颗粒尺寸约 500 nm，分散均匀。图 2(b)显示锌渣颗粒无固定形貌，大量片状、

块状团聚体共存，颗粒尺寸普遍超过 2 μm，粗细颗粒混杂。图 2(c)可以看出，经 400 r/min 球磨 2 h 后，

大块团聚体被破碎，颗粒转化为类球状，从图 2(f)可以看出整体粒径明显下降，但仍大于商用 ZnO。图

2(d)显示商用 ZnO 粒径集中在 0.25~0.45 μm，粒径区间窄、分散性优异。图 2(e)显示原始锌渣粒径主要在

1.0~1.3 μm，分布范围拓宽至 0.8~3 μm，粗颗粒占比高。一般地，大尺寸颗粒会延长 OH−、Zn2+扩散路径，

在厚电极、高载量工况下，离子传输阻力大幅上升，反应均匀性下降。 
采用氮气吸附–脱附表征并计算了 ZnO 和锌渣的比表面积。BET 测试数据表明商用 ZnO 比表面积

(4.127 m2/g)与锌渣比表面积(4.030 m2/g)非常接近，说明两种粉体可提供的电解液接触活性位点总量相近，

初始电化学反应活性差距并非由表面接触面积导致，主要受颗粒形貌、表面杂质化学环境调控。 
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Figure 2. SEM images and corresponding particle-size distributions of commercial ZnO and Zn-slag before and after ball-
milling. (a) SEM image of commercial ZnO, (b) SEM image of zinc residue, (c) SEM image of zinc residue after ball-milling, 
(d) Particle-Size distribution of commercial ZnO, (e) Particle-Size distribution of zinc residue, (f) Particle-Size distribution of 
zinc residue after ball-milling 
图 2. 商业化 ZnO 和锌渣球磨前后的 SEM 照片和对应的粒径分布。(a) 商业 ZnOSEM 图，(b) 锌渣 SEM 图，(c) 球
磨后锌渣 SEM 图，(d) 商业 ZnO 粒径分布图，(e) 锌渣粒径分布图，(f) 球磨后锌渣粒径分布图 

 
采用 X 射线光电子能谱(XPS)进一步分析了 ZnO 和锌渣的表面结构。如图 3(a)，图 3(e)所示，XPS 全

谱显示，商用 ZnO 表面仅检出 Zn、O 与微量吸附碳。相比之下，锌渣除 Zn、O、C 外，清晰出现 In 3p、
Al 2p 特征信号，证明杂质元素不仅存在于粉体基体，还大量富集于颗粒表层，直接参与电极–电解液界

面反应。图 3(b)和图 3(f)精细谱 Zn 2p 拟合结果：两种粉体 Zn 2p3/2、Zn 2p1/2 自旋分裂间距均为 23 eV，

证实锌元素均以 Zn2+ (ZnO)形式存在。锌渣 Zn 特征峰结合能发生正向偏移，说明颗粒表层杂质、晶格缺

陷改变锌原子配位环境，界面电化学动力学行为与纯 ZnO 存在固有差异。图 3(c)和图 3(g) C 1s 谱结果显

示，纯 ZnO 样品仅存在 C-O、C=O 等含氧碳官能团；锌渣样品在 281~283 eV 区间出现 Zn-C 特征信号，

表明锌渣中的金属锌相能够与碳物种形成界面相互作用。图 3(d)和图 3(h) O 1s 谱拟合结果表明，纯 ZnO
以晶格氧信号为主，表面缺陷浓度较低；而锌渣具有更高占比的氧空位以及表面吸附含氧物种，源于锌

渣内部金属锌氧化形成大量非化学计量氧化锌，显著提升了样品表面缺陷密度。氧空位有利于提升反应

动力学，而大量表面吸附氧会促进电极与电解液之间的副反应，这也是锌渣电极循环过程中容量衰减更

为显著的重要原因。 

3.2. 锌渣与商用 ZnO 电化学性能 

3.2.1. 电化学动力学测试 
对 ZnO 和锌渣进行了线性扫描伏安(LSV)、极化曲线、循环伏安(CV)测试，分析电极反应特性。如

图 4(a)所示，在相同电流密度下，锌渣的析氢电位比纯 ZnO 的析氢电位更正，说明锌渣对析氢反应的抑

制效果弱于纯 ZnO。同时，图 4(b)的 Tafel 曲线表明，锌渣的腐蚀电流(9.233 × 10−3 A)显著大于纯 ZnO 的

(8.014 × 10−4 A)，而且锌渣的腐蚀电位更负，证明了锌渣在电解液中腐蚀过程更快，这与图 4(a)更高的析

氢电流相符。图 4(c)和图 4(d)循环伏安曲线对比可见，锌渣的阴极还原峰与阳极氧化峰电流均明显高于

纯 ZnO，且二者氧化还原电位区间重合，说明反应机理未发生改变。但是，锌渣电极 CV 峰形尖锐， 
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Figure 3. X-Ray photoelectron spectroscopy analysis of ZnO and Zn-slag. (a) Survey spectrum of ZnO, (b) Zn 2p of ZnO, (c) 
C 1s of ZnO, (d) O 1s of ZnO, (e) Survey spectrum of Zn-slag, (f) Zn 2p of Zn-slag, (g) C 1s of Zn-slag, (h) O 1s of Zn-slag 
图 3. ZnO 和锌渣的 X 射线光电子能谱分析。(a) ZnO 总谱图，(b) ZnO Zn 2p，(c) ZnO C 1s，(d) ZnO O 1s，(e) 锌渣

总谱图，(f) 锌渣 Zn 2p，(g) 锌渣 C 1s，(h) 锌渣 O 1s 

 
氧化还原电流更大，说明界面电荷传递、锌沉积溶解动力学更优异。以上测试结果表明，锌渣具备和 ZnO
相似的电化学性质，但是锌渣粉体的析氢和腐蚀更加明显。可能原因是，锌渣表面富集的 Al 杂质和较高

含量的 Zn 金属在碱性介质中会构建局部微腐蚀回路，加速腐蚀。同时，锌渣中不均匀颗粒造成的高活性

界面加速水还原析氢，副反应强度远高于纯ZnO电极。这些副反应可能成为长循环容量衰减的主要诱因。 
 

 
Figure 4. Electrochemical properties of commercial ZnO and Zn-slag. (a) Tafel polarization curves, (b) Linear sweep voltam-
metry curves, (c) Cyclic voltammetry curve of ZnO, (d) Cyclic voltammetry curve of zinc residue 
图 4. 商业化 ZnO 和锌渣的电化学性能。(a) Tafel 极化曲线，(b) 线性扫描伏安曲线，(c) ZnO 的循环伏安曲线，(d) 
锌渣的循环伏安曲线 
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3.2.2. 不同载量下循环性能 
图 5 对比纯 ZnO、锌渣两种活性材料，分别在夹具电池与扣式电池两种体系，在低载量(3~4 mg 活性

物质)和 30% DOD 浅放电深度工况下的循环充放电性能。在夹具电池体系中，如图 5(a)和图 5(e)所示，

纯 ZnO 夹具电池在 300 圈长循环过程中充放电容量高度稳定，充电容量稳定~220 mAh/g、放电容量维持

200 mAh/g，库仑效率较高。锌渣夹具电池在前 100 圈容量保持平稳，但是在 180 圈后放电容量和库仑效

率大幅震荡和下滑，整体稳定性不如同体系纯 ZnO 电极。如图 5(c)和图 5(g)所示，在扣式电池体系中，

ZnO 和锌渣两种电池的循环性能更差。纯 ZnO 扣式电池仅 80 圈循环就出现持续衰减，充放电容量缓慢

下降，库仑效率从初始 90%逐步下降。锌渣扣式电池衰减速度更快，60 圈左右放电容量几乎归零。可以

看出，纯 ZnO 电极电化学性能优于锌渣电极，锌渣含杂质，充放电副反应更多，产气与容量衰减问题更

突出。在夹具电池中，电解液充足、电池空间可容纳产气，大幅缓解副反应累积与鼓包失效，两种材料

循环寿命均显著优于扣式电池。而扣式电池电解液有限、产气无法释放，会加速电极容量快速衰减。锌

渣杂质诱发更多副反应与产气，在密闭扣式结构中失效被急剧放大，有限电解液与产气累积加速电池性

能衰退，循环寿命远短于夹具电池。 
 

 
Figure 5. Cycling performance of commercial ZnO and Zn-slag. (a) ZnO in jigsaw-type cell at 30% DOD, (b) ZnO in jigsaw-
type cell at 60% DOD, (c) ZnO in coin-type cell at 30% DOD, (d) ZnO in coin-type cell at 60% DOD, (e) Zinc residue in 
jigsaw-type cell at 30% DOD, (f) Zinc residue in jigsaw-type cell at 60% DOD, (g) Zinc residue in coin-type cell at 30% DOD, 
(h) Zinc residue in coin-type cell at 60% DOD 
图 5. 商业化 ZnO 和锌渣的循环性能。(a) ZnO 夹具电池，30%放电深度，(b) ZnO 夹具电池，60%放电深度，(c) ZnO
扣式电池，30%放电深度，(d) ZnO 扣式电池，60%放电深度，(e) 锌渣夹具电池，30%放电深度，(f) 锌渣夹具电池，

60%放电深度，(g) 锌渣扣式电池，30%放电深度，(h) 锌渣扣式电池，60%放电深度 

 
图 5(b)和图 5(f)展示低载量(3~4 mg 活性物质)和 60%高放电深度条件下，锌渣与商用 ZnO 分别在夹

具电池、扣式电池中的循环性能。夹具电池中的锌渣电极充放电容量持续下滑，库仑效率大幅波动并快

速跌落，两组锌渣夹具电池分别在 90 圈、150 圈完全失效，扣式电池内商用 ZnO 虽容量衰减趋势更平

缓，但受限于有限电解液与密闭产气环境，仅 60~80 圈就发生明显性能断崖衰退，整体循环寿命远不及

夹具体系。因此，相同 60%高放电深度下，商用 ZnO 循环稳定性优于锌渣电极，锌渣杂质会加剧副反应

与产气；夹具电池充足电解液、可释放气体的结构能有效延缓容量衰减，延长循环寿命，密闭少电解液

的扣式电池会加速电极失效，高放电深度会进一步放大材料与电池结构带来的性能差距。 
但是当电极活性物质载量提，电极厚度增加时，两种电极均出现容量衰减，但锌渣衰减的速度更快。

高载量下粉体堆积致密，锌渣大颗粒造成电解液渗透不均、局部电流密度失衡，锌枝晶、钝化、析氢副
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反应同步加剧。深放电时活性锌转化程度提升，杂质诱发的局部腐蚀效应被放大，活性物质不可逆损耗

加剧。如图 5(b)，图 5(d)，图 5(f)，图 5(h)所示，在 60% DOD 的测试条件下，锌渣与纯 ZnO 负极展现出

差异化的循环特性：锌渣电极凭借内部原生金属锌相提供的更高电化学活性，拥有更优的初始放电容量，

但循环中后期放电容量与库仑效率呈加速衰减趋势，主要源于金属锌持续发生的自腐蚀析氢副反应，以

及锌反复溶解–沉积过程中引发的表面不均匀钝化；相比之下，纯 ZnO 电极初始放电容量略低，但循环

全程容量呈平稳线性下降，无明显剧烈波动，表现出更优异的长循环稳定性，其容量衰减主要来源于充

放电过程中逐步形成的绝缘氧化锌钝化层。 

3.2.3. 锌渣电极循环后性能与形貌 
为探究锌渣负极循环过程中的界面动力学演化规律，对初始、循环 15、30 和 45 圈后的电极开展电

化学阻抗测试，Nyquist 曲线如图 6 所示。未循环的锌渣电极电荷转移阻抗较高，原因是原料内活性锌在

存放与制片阶段发生预氧化，颗粒表面生成了一层 ZnO、碱式锌盐构成的钝化绝缘层，增大了界面反应

阻力。循环初期(15~30 圈)，原有钝化层随锌的溶解–沉积反应逐步被破除，电解液充分浸润电极并暴露

出新鲜活性位点，电极得到活化，电荷转移阻抗明显下降。当循环圈数增加至 45 圈，中频半圆直径再次

变大，电荷转移阻抗回升。长周期循环中单质锌持续发生析氢副反应，绝缘钝化产物不断堆积，同时部

分活性锌脱离导电网络形成死锌，最终恶化电化学反应动力学。 
 

 
Figure 6. Nyquist plots of zinc-slag electrode after different cycles 
图 6. 锌渣电极经过不同循环圈数后的电化学阻抗 Nyquist 曲线 

 
为直观揭示长循环后锌渣负极的界面演化规律，对循环后电极进行 SEM 表征，结果如图 7(a)和图

7(b)所示。低倍(图 7(b))与高倍(图 7(a))图像均可观察到经过多次锌沉积–溶解反应，电极表面生成大量

针片状晶体构成的密集花簇状产物，其为析氢副反应产生的氧化锌、碱式锌盐等钝化产物。该类钝化层

会覆盖活性位点，阻碍电解液接触内部活性物质；同时蓬松的花簇结构易粉化脱落，诱发死锌生成。SEM
结果与阻抗测试结论一致，钝化副产物和死锌的累积提升电荷转移阻抗，降低锌沉积–溶解可逆性，最

终导致电极循环过程中容量衰减。 
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Figure 7. SEM morphologies of zinc-slag anode after long-term cycling. (a) 20 kX magnification, (b) 10 kX magnification 
图 7. 长循环后锌渣负极表面的 SEM 形貌图。(a) 放大倍数 20 kX，(b) 放大倍数 10 kX 

3.3. 机械球磨对锌渣性能的影响 

针对原始锌渣颗粒粗大、粒径分布宽的缺陷，采用高能机械球磨开展粉体改性，从微观结构层面优

化电极性能。球磨机械力破碎大块团聚锌渣，颗粒细化、尺寸区间收窄，形成更多微小孔隙，缩短锌离

子、氢氧根扩散距离，电极内部导电网络连续性提升。如图 8(a)，图 8(d)所示，球磨后的锌渣在 1.5C、
2C 高倍率充放电时电压曲线平稳，无明显波动，倍率性能显著改善。相比之下，原始锌渣高倍率下极化

剧烈、电压抖动严重。细化颗粒提升大电流下离子传输效率，电极耐受高倍率充放电能力显著增强。 
 

 
Figure 8. Rate capability and cycling performance tests of Zn-slag before and after ball-milling. (a) Rate performance of zinc 
residue in jigsaw-type cell, (b) Zinc residue in jigsaw-type cell at 30% DOD, (c) Zinc residue in coin-type cell at 30% DOD, (d) 
Rate performance of ball-milled zinc residue in jigsaw-type cell, (e), (f) Ball-Milled zinc residue in jigsaw-type cell at 30% DOD 
图 8. 锌渣球磨前后的倍率性能和循环性能测试。(a) 锌渣夹具电池，倍率性能，(b) 锌渣夹具电池，30%放电深度，

(c) 锌渣扣式电池，30% DOD，(d) 球磨后锌渣夹具电池，倍率性能，(e)，(f) 球磨后锌渣夹具电池，30%放电深度 

 
为了进一步验证球磨工艺对锌渣稳定性的影响，比较了球磨前后的循环稳定性。图 8(b)，图 8(c)，图
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8(e)，图 8(f)结果表明，球磨后锌渣的循环稳定性提升。在 30% DOD 放电深度下，球磨锌渣容量衰减速

率远平缓于未改性锌渣。颗粒均匀化后电极表面电流分布趋于一致，有效抑制局部锌枝晶生长、局部钝

化与集中析氢，大幅降低活性锌不可逆损失，循环可逆性明显提升。但是，在高载量或电解液有限的情

况下，电池的容量衰减不可避免。主要原因是，电极较厚，电解液无法渗透，导致极化过大。另外，在贫

电解液的情况下，电解液的消耗会显著降低电池的稳定性。 

4. 结论 

1) 锌冶炼副产物锌渣基体以 ZnO 为主，锌含量 78.01 wt%，同时天然含有 Bi、In 等可抑制负极析氢

腐蚀的功能性微量元素，具备作为碱性锌镍电池负极的应用基础。 
2) 锌渣含有约 20 wt%的金属锌，其中期 Al、Fe 杂质含量偏高、颗粒粗大，电化学测试表明其界面

析氢、局部腐蚀等副反应更剧烈。低载量、30%浅放电工况下二者循环性能接近；高载量、厚电极工况中，

锌渣容量衰减速度显著高于商用 ZnO。 
3) 机械球磨可以提高锌渣电极的倍率性能和循环可逆性均，但是无法根除杂质带来的界面副反应问

题。后续可通过选择性除杂、包覆界面修饰等复合改性工艺，协同抑制析氢与腐蚀副反应，进一步缩小

锌渣与商用 ZnO 的循环性能差距。 
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