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摘要 钙钛矿太阳电池具有优异的光电特性和低成本制备优势, 受到广泛关注. 然而商业化应用仍面临诸多挑战,
例如结构组分分解问题和重金属铅的泄漏污染风险问题. 有效防止器件在极端条件下的退化分解, 发展可持续的

铅回收技术是推动钙钛矿太阳电池迈向商业化应用的关键. 本文首先围绕含铅降解产物的毒理学和不同环境因素

影响铅析出与铅泄漏的机理进行了分析, 随后介绍了近年来基于外部封装和化学吸附等多种控制铅泄漏的策略和

最新研究进展, 最后简要介绍了从受损的电池中回收铅, 并实现循环利用的方法.
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太阳能是一种清洁可再生能源, 太阳能电池基于

“光生伏打效应”能够将光能转换为电能, 开发高效且

稳定的太阳电池是缓解能源危机, 改善环境污染问题

的重要举措[1~3]. 钙钛矿太阳电池(perovskite solar cells,
PSCs)具备带隙可调节, 载流子寿命长, 激子结合能小,
吸光系数大, 缺陷容忍度高等特点[4~6]. Liang等人[7]发

现阳离子分布不均匀是影响PSCs性能的主要原因, 制

备出组分“均匀化”的PSCs, 得到目前最佳的光电转换

效率——26.1%. 喷墨打印法能够实现低成本的大规模

印刷制备, 同时能够实现最高21.6%的光电转换效率,
展现出良好的市场应用前景[8]. 但钙钛矿光敏层含有

重金属铅成分, 具有一定的毒性. 在实际使用场景中,
钙钛矿受到湿气、高温、强光等环境因素刺激会分解为

含铅化合物, 导致环境污染问题, 阻碍了市场化应用[9~12].
为了解决这一问题, 当前的研究已经尝试了将铅

替换为锡、铋、锑等元素制备太阳电池, 但制得的太

阳电池的稳定性及光电转换效率均难以超过或达到铅

基太阳电池的水平, 因此目前想要市场化高性能钙钛

矿光伏器件的关键仍在于控制铅基太阳电池的铅泄漏

并进行回收管理. 本文详细总结分析了铅基太阳电池

含铅化合物泄漏的机理, 控制铅泄漏的几种方法以及

铅回收控制策略.

1 钙钛矿太阳电池泄漏铅的毒性

钙钛矿光伏组件在运行过程中由于钙钛矿薄膜的

离子迁移和相变, 会逐渐变得不稳定, 同时受到外部湿

度、温度、紫外线等环境因素影响, 钙钛矿薄膜往往

会降解为含铅化合物[12]. 实际使用环境中, 酸雨的侵

蚀、冰雹的冲击以及火灾的发生都有可能破坏PSCs的
封装层甚至玻璃盖, 进而导致降解的含铅化合物的泄

漏, 从而对生态环境以及人体的血液系统与神经系统

造成严重损害, 因此需对钙钛矿太阳电池泄漏铅的毒

性进行研究.

1.1 铅的生物毒理学分析

铅产生毒性是因为与一些生物必需离子有相似的
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化学性质, 例如铁离子与锌离子, 从而与这些阳离子竞

争结合位点, 进而影响生物的正常生理功能和多种生

化过程[13~15]. 另一种情况是铅进入生物体后, 会引起细

胞膜中脂肪酸组成的变化, 影响胞吐过程、内吞过程

以及信号传导过程[16~18].
钙钛矿中的铅进入生物体内可能通过多种途径,

在钙钛矿的光伏组件开始降解破坏时, 分解产物例如

PbI2会在雨天溶于水, 同时污染农作物等, 最终进入生

物体内.
就人体而言, 铅一方面会影响人体的造血系统, 停

止血红蛋白的合成, 还会诱发贫血, 同时会破坏人体消

化系统的黏膜, 使患者出现肾小管萎缩和肾间质纤维

化等症状[19~22]. 对心脑血管系统的影响则表现为血压

升高, 甚至导致中毒性心肌炎、心肌损伤等. 铅对人体

的神经系统更是有直接的毒性作用, 会抑制神经系统

的发育, 导致神经递质释放降低, 引起一系列的神经及

精神症状. 尤其是对幼儿的中枢神经系统的大脑皮

层、海马体和小脑以及周围神经系统的运动轴突会产

生重大毒性作用[23~25].

1.2 铅毒性的综合评估

评估PSCs在实际应用过程中的铅污染与对人体及

生态系统的危害是PSCs真正投入使用的关键之一. 因

为当PSCs直接暴露在降雨、冰雹、火灾等极端情况下

时, 会泄漏出PbI2和PbO等含铅有毒重金属产物且会在

环境中富集并持久存在. 此外, 了解铅毒性的运行机制

对于控制铅的泄漏也具有重大意义.

2 铅基PSCs铅析出与铅泄漏的机理

2.1 铅析出机理

在PSCs光伏组件的实际运行过程中(图1), 会遭遇

大雨、高温或强紫外线等极端天气条件. 钙钛矿层受

到水分、冰雹、强光、高温以及火灾等外部因素的刺

激极易降解析出含铅有毒重金属化合物, 进一步会通

过破损的封装层或玻璃外壳泄漏到外部环境中, 对人

体与生态系统造成一定程度的危害.
2.1.1 湿度

钙钛矿材料对水分子极为敏感, 所含的阳离子易

与水分子形成强氢键而易分解, 从而破坏钙钛矿A位阳

离子与PbI2八面体之间的连接. 首先, 钙钛矿会与水反

应形成水合钙钛矿, 同时三维结构消失, 维数降低(式
(1)). 之后低维水合钙钛矿会在水的催化下进一步降解

(式(2), (3)). 由于PbX2与水分子之间的强氢键, PbX2在

水中表现出高溶解度常数(Ksp≈10
8). 此外, 若在酸性环

境下, Pb2+从破损装置向水中的不可逆泄漏将会明显加

图 1 (网络版彩色)导致PSCs铅泄漏的因素示意图
Figure 1 (Color online) Schematic diagram of factors causing Pb leakage from PSCs
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速, 导致更严重的污染. 杂化钙钛矿薄膜分解的化学反

应式如下(A=MA, FA, Cs, 或三者的混合物; X=Br, I, 或
二者的混合物):

APbX  + APbX (1)3 2 3 2

n n n(4 )APbX  + APbX  + (2 )
PbX 2  + 3PbX

(2)3 3 2 2

4 6 2 2

A PbX 2H O PbX  + 4A  + 4X  + 2H O (3)4 6 2 2
+

2

PbX  + 2H O Pb + 2HX + 2H O (4)2 3
+

2

另有研究发现, 随着在高湿度环境下(>90%)放置

时间增长, 钙钛矿材料的光子吸收性能大幅度降低, 同
样说明了湿度对钙钛矿材料稳定性的影响.

与杂化钙钛矿不同, 全无机钙钛矿薄膜由于A位阳

离子为Cs+, 故受氧气的影响较小, 在高湿度环境下仅

发生一步反应:

CsPbI PbI  + CsI (5)3 2

为了阻止水分侵蚀和防止铅泄漏, 钙钛矿材料可

以用UV胶、聚胺脂膜、氟化碳膜等防水材料封装, 也

可以用叔烷基和季烷基胺阳离子等功能化钙钛矿膜,
从而增强钙钛矿层的防水能力.
2.1.2 温度

PSCs的热稳定性主要受其空穴传输层及添加剂的

影响. 升温到95°C左右时, 钙钛矿材料就可能开始从四

方结构转变为立方结构. Philippe等人[26]通过X射线光

电子能谱(X-ray photoelectron spectroscopy, XPS)研究

了钙钛矿薄膜在一定热处理后的化学成分演变行为,
并对I/Pb和N/Pb元素比值进行了系统分析, 得到了有机

杂化钙钛矿薄膜分解的潜在机制, 在生成PbI2之后, 最

后会生成Pb和I2等挥发性降解副产物, 如式(6)所示:

MAPbI PbI  + MA + HI (6)3 2

全无机钙钛矿得益于结构无机化特性, 热分解势

垒高, 对光热等外界刺激具有更好的耐受性. 但是由于

Cs离子尺寸较小, 容忍因子角度较大, Pb-I八面体容易

发生结构畸变, 容易发生从具备吸光特性的β相向黄色

的非钙钛矿δ相的结构相变.
2.1.3 强光

PSCs中的钙钛矿薄膜在连续光照下会发生分解行

为, 一方面原因是钙钛矿材料中含有有机甲胺离子, 光
照会导致钙钛矿材料的分解, 另一方面, 紫外线照射会

导致氧空位和缺陷的产生, 导致钙钛矿材料分解, 降低

器件性能.
戚亚冰课题组[27]探究了有机杂化PSCs在光热条件

下的降解机制, 并通过四极质谱检测了钙钛矿释放的

挥发性物质, 检测结果表明MAPbI3钙钛矿在光刺激过

程中会产生I2, CH3NH2, CH3I, H2和NH3在内的化学产

物, 经XPS与X射线衍射仪(X-ray diffraction, XRD)测试

证明残留固体为PbI2和PbO, 故光热降解机理可总结为

MAPbI PbI  + Pb  + I  + CH NH  + CH I + HI + NH3 2
0

2 3 2 3 3

(7)

光诱导钙钛矿分解的另一个重要因素是I2的产生,
因I2可与光反应, 促使钙钛矿中的I–与MA+发生光分解

反应, 产生更多的I2, 进而导致钙钛矿材料分解, 同时

水分、氧气、热应力等条件也会使I2诱导钙钛矿降

解[28].
以上研究表明强光下有机杂化PSCs容易发生降

解. 获得长期稳定的PSCs, 需要探索能够有效抑制离子

移动和I2诱导反应的新型钙钛矿体系.
对于全无机CsPbI3钙钛矿, 光照会引起钙钛矿材料

中离子的迁移和重新排布, 在光和电子束的照射下会

在晶界处形成富集碘负离子的中间相, 同时在薄膜中

分离为团簇. 相分离产生了高密度的可以移动的离子,
离子沿着晶界迁移并在电子传输层(electron transport
layer, ETL)/钙钛矿层界面处积累.

2.2 铅泄漏机理

一些恶劣环境会导致PSCs器件遭到破坏, 从而使

得因温度、湿度、光照等因素析出的含铅重金属化合

物泄漏到生态环境中, 进而对人体和生态系统造成

损害.
在PSCs遭到冰雹冲击时, 光伏模组会因强大的外

部冲击而破裂, 使水分子进入光伏模组内部, 导致含铅

化合物的析出, 进而泄漏到外界中. 在PSCs遇到火灾

时, 封装的玻璃盖会融化导致钙钛矿层暴露并在高温

下分解析出PbI2, 在玻璃盖融化的情况下, 之后生成的

Pb和I2等挥发性降解副产物会随着烟雾泄漏到空气

中[29]. 因此, 设计具有良好阻燃性能、抗冲击性能和铅

捕获能力的封装材料, 对于防止火灾情况下的铅析出

与铅泄漏至关重要. 酸雨环境下, 强酸性条件会导致

PSCs表面或结构上出现裂纹或剥离, 导致因高湿度而

析出的Pb、PbI2等含铅化合物泄漏出. 持续暴露于酸

性环境也会导致PSCs各层材料的腐蚀. 我们将在下一
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节系统总结防止PSCs铅泄漏的策略.

3 防止PSCs铅泄漏的策略

为防止实际使用过程中出现铅泄漏的情况, 研究

PSCs中铅泄漏的策略就尤为重要. 当前关于防止铅泄

漏的研究主要基于器件封装与化学吸附. 目前已有多

种封装方法用于保护钙钛矿器件及其光伏组件免受湿

度、温度、氧气与机械应力等外部因素影响. 其中化

学吸附又根据是否作用于光伏模块本身分为原位吸附

与非原位吸附. 我们系统总结了几类抑制PSCs铅泄漏

的策略方法.

3.1 基于外部封装的策略

在PSCs器件外部进行封装可以有效地将钙钛矿薄

膜与外界隔离, 进而防止分解地含铅化合物泄漏到外

界环境中. 目前部分研究方法采用自修复聚合物材料

和玻璃盖板进行封装, 来实现抑制外界水分进入钙钛

矿光伏组件同时阻止铅泄漏的效果. Jiang等人[30]研究

了一种具有自愈性能和机械强度的环氧树脂来进行物

理封装, 环氧树脂的低玻璃化转变温度确保了钙钛矿

光伏组件在运行温度下的自愈能力和理想的物理强度,
这种环氧树脂进行封装后受到模拟冰雹撞击引起的星

形微裂纹可以在加热后恢复.
Xiong等人[31]利用壳聚糖与聚乙烯醇合成了一种

低成本、生物可降解、高化学稳定性的铅吸收剂, 称

为CPD膜, 将其封装在Ag电极与玻璃盖中间, 利用膜

上具有高负电荷密度的−O−P=O参与铅离子的反应形

成不溶性沉淀. 在不同的恶劣天气模拟下, 受损PSCs中
超过99.99%的铅离子可以被捕获, 将铅泄漏减少到了

<2 ppb(part per billion, 10−9)
封装技术已经被认为是阻燃、防止水分和氧气渗

透的有效策略, 这对于解决PSCs稳定性的问题至关重

要. 在大规模制备中, 规模化制备的能力和成本的控制

是关键要素. 此外, 一些重要的材料性能, 包括但不限

于阻燃性、抗冲击性、环境友好性, 都是商业化应用

所需准备的.

3.2 基于化学吸附的策略

在PSCs器件内部控制铅泄漏一般是采用一些铅吸

收剂, 又称为化学吸附. 化学吸附中会将一些具有多个

官能团的功能材料, 即具有铅配位作用的分子材料, 包
括硫醇、磷酸基团等, 通过相应的官能团与铅离子反

应来将其捕获[32]. 相比于在器件外部进行封装, 在器件

内部用相应的官能团捕捉铅离子具有更好地防止铅泄

漏的效果. 同时, 这些含官能团的功能材料能够作为前

驱体、界面剂或PSCs中的添加剂, 来调节钙钛矿薄膜

的形貌, 降低界面处的捕集密度, 进一步提升PSCs不
受外界湿度影响的能力. 本文将目前PSCs铅化学吸附

的策略按添加剂的作用位点分为原位吸附与非原位吸

附两部分进行讨论.
3.2.1 原位吸附

将铅捕获材料集成在器件的光伏模块内部, 即原

位吸附铅离子, 是当前用的比较多的一类抑制铅泄漏

的方法, 具体来说, 这些铅捕获材料可以加入前驱体溶

液中或者是作为界面改性剂.
当前报道的几种添加剂具有铅捕获能力, 这些添

加剂通常被加入到PSCs的前驱体溶液中, 能够在改善

钙钛矿晶粒尺寸和结晶度的同时防止铅泄漏. Niu等
人[33]使用丙烯酰胺作为钙钛矿前体的添加剂, 从而防

止铅从器件泄漏到水中. 丙烯酰胺添加剂在退火过程

中可以在吸附层内形成原位钙钛矿-聚合物杂化结构,
同时, 当水渗透钙钛矿层时, 聚合物网络可以捕获羰基

螯合的铅, 从而防止铅离子溶解进水中. Liang等人[34]

在前体中开发了一种富勒烯-卟啉二元富勒烯(FPD),
其具有C60、卟啉环、酯基和五氟苯基等多个官能团

(图2(a)). 缺电子的C60五氟苯基可以缓解离子迁移并抑

制钙钛矿薄膜中的深层缺陷. 由于金属卟啉复合物的

形成, 卟啉环和酯基能够与铅配位从而将其固定以防

止泄漏. 进而实现了基于FPD的钙钛矿器件23%的最佳

光电转换效率(photon-electron conversion efficiency,
PCE). 如图2(d)所示, 含FPD的钙钛矿薄膜浸泡水后的

铅泄漏量远低于对照组,证明FPD有明显的抑制铅泄漏

效果. Hu等人[35]在钙钛矿前体中添加了两性苯基苯并

咪唑磺酸(PBSA), 如图2(b)所示. PBSA中的磺酸基团

和咪唑环可以与铅离子进行化学作用从而钝化钙钛矿

的离子缺陷. 如图2(e)所示, 随着钙钛矿前体溶液中

PBSA浓度的逐渐增加, 未封装的PSCs的铅泄漏率显著

降低, 证明PBSA可以有效抑制铅泄漏到环境中. Li等
人[36]在钙钛矿前体中使用了4-[(三氟甲基)磺酰基]苯胺

(4-TA), 包括三氟甲基和苯胺等官能团, 多功能官能团

钝化了表面捕集态, 改善了钙钛矿结晶(图2(c)). 同时由

于4-TA的苯胺可以与游离的铅离子进行配位, 又抑制

了铅离子的泄漏. Wang等人[37]利用碳纳米管的高比表

面积和自聚集特性, 在钙钛矿前体中添加聚丙烯酸接
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枝的碳纳米管(CNT-PAA),由大量的羧基和水不溶性碳

纳米管的自成束将铅离子固定在基板上, 有效抑制了

相应器件的铅泄漏.
Yang等人 [ 38 ]制备了一种由2-羟丙基-β-环糊精

(HPβCD)和1,2,3,4-丁烷四羧酸(BTCA)组成的内置自交

联超分子复合物来制备更高效、耐用和可重复的

PSCs. 同时成功利用HPβCD-BTCA配合物与Pb2+离子

之间强有力的化学配位和多齿螯合, 将铅泄漏降至最

低. He等人[39]将具有多个锚定位点的多功能添加剂乙

二胺四亚甲基磷钠(EDTMPS)引入钙钛矿前驱体中, 实

验发现EDTMPS修饰后的PSCs可以形成自密封结构,
通过内置的铅离子泄漏屏障阻止铅泄漏.

界面在PSCs中的电荷提取和传输中起着重要作

用, 但是由于可能的界面陷阱和特定的电荷分布, 很容

易受到非辐射符合的影响, 界面同时也是水分子进入

和铅泄漏的主要途径. 改性剂的使用能够对界面起到

钝化作用, 降低缺陷密度, 形成能级排列, 抑制离子迁

移. 一些含有硫醇基团或磷酸基团等亲水基团的功能

化改性剂或增强材料也有很强的铅吸附能力, 起到阻

止铅泄漏的效果[40~43].
目前, 金属有机骨架(metal-organic frameworks,

MOFs)已被研究为钝化界面的改性剂, 来减少界面缺

陷和铅泄漏[44]. Chen等人[45]在室温下将120~150 nm的

聚[双(4-苯基)(2, 4, 6三甲基苯基)胺](PTAA)涂覆介孔

磺酸作为铅吸收剂, 如图3(a)所示. 介孔树脂作为器件

结构中的绝缘支架, 对钙钛矿薄膜的结晶度或形貌的

影响可以忽略不记, 最高PCE可达20.6%, 见图3(b)所
示. 介孔树脂可以钝化钙钛矿薄膜, 同时磺酸盐基团可

以捕获游离的铅离子. 使用介孔树脂的器件可将泄漏

的Pb量降低到11 ppb, 如图3(c)所示. 然而, 由于其绝缘

性能, 想要正常传输电荷, 装置中的聚合物支架就需要

非常厚. 同时, 钙钛矿前体中使用的一些极性溶剂例如

二甲基酰胺, 可能会溶解聚合物铅捕获剂从而降低铅

捕获效果.
卟啉因其优异的化学稳定性和光电性能而常用作

阴极缓冲液、界面改性剂的研究[46~48]. Cao课题组[49~51]

对硫醇铜卟啉(Cu-por)进行了一系列研究, 其中的硫醇

基团能够通过形成铅硫醇键有效吸附铅离子. Cu-por的
中心铜原子为卟啉环提供了更多的电子, 来调节碘化

物并限制碘的电子分布, 从而在对钙钛矿薄膜产生钝

化作用的同时抑制了降解PSCs中碘化铅的释放[50]. 在

进行紫外可见光光谱测试后发现, 经Cu-por改性后的

图 2 (网络版彩色)FPD、PBSA、4-TA对铅泄漏的抑制. (a) FPD的结构式. (b) 磺酸基团与咪唑环示意图. (c) 三氟甲基与苯胺. (d) 含FPD的钙

钛矿薄膜浸入水中不同时间的Pb释放[32]. Copyright © 2021 Wiley-VCH. (e) 未封装设备浸泡于去离子水中的Pb泄漏量[33]. Copyright © 2021
Wiley-VCH. (f) 未封装设备浸泡于去离子水中的pH测试[34]. Copyright © 2021 Springer
Figure 2 (Color online) Inhibition of lead leakage by FPD, PBSA and 4-TA. (a) Structural formula of FPD. (b) Schematic diagram of sulfonic acid
group and imidazole ring. (c) Trifluoromethyl with aniline. (d) Pb release of perovskite films containing FPD when immersed in water at different
times[32]. Copyright © 2021 Wiley-VCH. (e) The amount of Pb leakage of unencapsulated equipment immersed in deionized water[33]. Copyright © 2021
Wiley-VCH. (f) pH test of unencapsulated equipment immersed in deionized water[34]. Copyright © 2021 Springer
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钙钛矿薄膜的吸光强度有明显的降低, 表明改性后有

较强的铅吸附效果. 为消除这一现象, 进一步设计了一

种含羰基的可聚合锌卟啉(Zn-por), 通过退火处理诱导

Zn-por进行原位聚合, 可以实现充分包覆钙钛矿薄膜来

抑制非辐射复合(图3(d))[46]. 由于锌原子为卟啉贡献了

更多的电子, 从而改善了分子内偶极子, 因此含锌的

PSCs显示出20.53%的PCE, 具有良好的耐热性与耐光

性, 如图3(e)所示. 此时的紫外可见光光谱测试显示PbI
的强度较弱, 如图3(f)所示, 表明聚合Zn-por的羰基与铅

充分螯合, 有效抑制了铅离子的泄漏. 相比于钙钛矿/空
穴传输层(hole transport layer, HTL)界面, 钙钛矿/电子

传输层(electron transport layer, ETL)面在增强电子转

移、抑制载流子复合和调节钙钛矿晶体生长等方面更

为重要[52~55]. Meng等人[56]采用二膦酯酰甘油(Di-g)作
为界面改性剂处理PSCs中钙钛矿薄膜的表面. 由于烃

链有显著的耐水性, 所以Di-g分子能够在钙钛矿薄膜

浸泡6 h后仍使其不受水分子影响. 同时用聚二甲基硅

氧烷(PDMS)封装, 该器件实现了在水中浸泡24 h后仍

无明显铅离子泄漏.
二维共轭金属有机骨架(MOFs)现已被研究作钝化

界面的改性剂, 用于减少界面缺陷以及控制铅泄漏.

Huckaba等人[57]设计出的多孔MOF, 包含儿茶酚等多种

铅结合基团和胺官能团, 可以达到88%的铅去除率.
Zhang[58]通过气相辅助自组装沉积修饰钙钛矿薄膜和

银电极之间界面上的硫醇官能化全氟烷基分子时也取

得了类似的效果. 氟原子可以基于钙钛矿薄膜的超疏

水性提高其耐湿性, 所含的硫醇基团也可以消除钙钛

矿膜表面的陷阱, 并抑制基于金属-硫醇键的铅泄漏.
Li等人[59]合成了一种聚酰胺-胺基超支化聚合物, 并将

其旋涂在SnO2层与钙钛矿之间, 利用其黏附基团和氢

键网络将界面断裂能从1.08 J/m2提升至2.03 J/m2, 同时

利用超支化聚合物丰富的分子内空腔来捕获铅离子,
实现了98%的铅封存效率.

本课题组的最新成果从蜘蛛的诱捕猎物行为和蜘

蛛网中的化学成分获得灵感, 设计了一种基于乙二胺

的(EDA)的功能性铅捕获分子结构(CONH-R-NH2), 并

将其植入介孔基质(MM)中, 合成了一种环保、低成本

的仿生笼式捕集器(bioinspired cage traps, BCT),植入钙

钛矿太阳电池后, 得到一种仿生笼式陷阱, 能够有效减

轻Pb泄漏并屏蔽极端天气条件下的外部入侵[60].
3.2.2 非原位吸附

将化学吸附材料封装在电池组件的外侧或者是金

图 3 (网络版彩色)介孔磺酸与Zn-por对铅泄漏的抑制. (a) 介孔磺酸的化学结构[45]. (b) 介孔磺酸作为支架的钙钛矿薄膜的J-V曲线[45]. (c) 使用

介孔树脂的Pb泄漏量[45]. Copyright © 2021 Nature Publishing Group. (d) 含羰基的可聚合锌卟啉Zn-por的化学结构[46]. (e) 含Zn-por的PSCs的J-V
曲线[46]. (f) 含Zn-por的PSCs的紫外可见光光谱[46]. Copyright © 2022 Elsevier
Figure 3 (Color online) Inhibition of lead leakage by mesoporous sulfonic acid and Zn-por. (a) Chemical structure of mesoporous sulfonic acid[45]. (b)
J-V curve of perovskite films with mesoporous sulfonic acid as scaffolds[45]. (c) The amount of Pb leakage using mesoporous resin[45]. Copyright © 2021
Nature Publishing Group. (d) Chemical structure of polymerizable zinc-porphyrin Zn-poror containing carbonyl groups[46]. (e) J-V curves of PSCs
containing Zn-por[46]. (f) UV-Vis spectroscopy of Zn-por-containing PSCs[46]. Copyright © 2022 Elsevier
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属电极与密封玻璃之间, 亦可有效阻隔铅组分泄漏, 我
们将这一类策略归类为非原位吸附. 目前几种类型的

聚合物——聚二甲基硅氧烷(PDMS)聚四氟乙烯、UV
固化树脂都因其优异的化学稳定性、机械强度以及较

低的成本, 被用于PSCs非原位吸附的研究[61,62].
如图4(a)所示, Li等人[63]采用PDMS与磺化石墨烯

气凝胶(S-GA)混合作为铅吸收灌封剂, 使用这种铅灌

封剂覆盖了柔性钙钛矿太阳能组件(perovskite solar
modules, PVSMs)的两侧. 扫描电子显微镜结果显示其

具有光滑的形貌, 且有大量的折痕结构可用于铅捕获.
具有大比表面积和丰富磺酸基团的功能化石墨烯气凝

胶可以有效捕获水溶液中的铅离子. 图4(b)的滴水测试

显示铅的吸附率达到了99%以上. S-GA封装胶可以通

过不同的弯曲条件(如方向、半径、圆圈)有效吸收铅

离子, 验证了吸铅封装胶优异的机械性能, 如图4(c)所
示. 他们又使用阳离子交换树脂(cation exchange resin,
CER)与紫外线固化树脂(ultraviolet-cured resin, UVR)
混合物作为封装材料, 涂覆在器件的金属侧来控制铅

泄漏, 如图4(d)所示, CER因其丰富的磺酸基团显示出

较强的螯合铅离子能力[64]. 从钙钛矿器件中泄漏的铅

离子可以与磺酸基团键合, 形成铅基沉淀物用于铅捕

获. 因此, 钙钛矿太阳能组件通过刚性或柔性的双功能

封装策略能够将泄漏的铅浓度降低到5 ppm以下, 如

图4(e), (f)所示. 另外, Li团队[65]尝试了在钙钛矿器件

的正面与背面涂覆磷酸甲烷二磷酸(DMDP), 试图实现

完全抑制铅泄漏的效果. DMDP中的功能性磷酸基团

可以起到捕获雨水中铅离子的作用. 器件背面另外制

备了N,N,N′,N′-乙二胺四亚甲基磷酸(EDTMP)-聚环氧

乙烷(PEO)薄膜, 以保护钙钛矿薄膜受DMDP的影响,
同时通过铅螯合物的形成进一步固定铅离子.

螯合树脂(CRs)因其官能团可以吸附二价金属离

子, 常在工业废水处理中用于软化净化废水. Wang等
人[66]引入亚氨基二乙酸(IDA)-CR用于PSCs的封装. 将

异丙胺(IPA)溶液中的IDA-CR涂覆在金属电极上, 以期

实现均匀完整的覆盖. IDA-CR的多孔性带来的大比表

面积使其具有出色的铅离子接触能力, 附着在水不溶

性共轭主链的丰富羧酸盐可以与铅离子配位并形成牢

固的螯合反应. 不溶于水的主链同时避免了IDA-CR的
溶解, 确保了铅的封存.

Valastro等人[67]使用物理沉积的方法, 将可持续的

二氧化钛海绵沉积在金属银与高分子嵌段聚合物

(block copolymers, BCP)直接接触的PSCs背面, 340 nm
厚的TiO2层实现了90.2%的铅固存效率, 进一步验证发

现TiO2的延伸表面可全部用于捕获铅离子, 将铅离子

阻挡在富集氧化物的环境中.
设计用于化学吸附的功能性材料极大地推动了解

图 4 (网络版彩色)PDMS与S-GA混合、CER、DMDP对铅泄漏的抑制. (a) S-GA的化学结构[63]. (b) 受污染水中含有/不含有S-GA的PSCs的pH
测试图[63]. (c) 不同实验中的铅浓度[63]. Copyright © 2021 Wiley-VCH. (d) CER的化学结构[64]. (e) 损坏的PVSM在高湿度条件下(相对湿度=85%)
放置7 d的照片[64]. (f) 以UVR和UVR-C作为封装剂的刚性和柔性模块的铅浸出比较[64]. Copyright © 2022 Elsevier
Figure 4 (Color online) Inhibition of lead leakage by PDMS mixed with S-GA, CER, and DMDP. (a) Chemical structure of S-GA[63]. (b) pH test plot
of PSCs containing/not containing S-GA in contaminated water[63]. (c) Lead concentration in different tests[63]. Copyright © 2021 Wiley-VCH. (d)
Chemical structure of CER[64]. (e) Photos of damaged PVSM left for 7 d in high humidity conditions (relative humidity = 85%)[64]. (f) Comparison of
lead leaching of rigid and flexible modules with UVR and UVR-C as encapsulations[64]. Copyright © 2022 Elsevier
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决钙钛矿铅泄漏问题的进展, 进一步评估铅的极限吸

附能力和制造成本可能是投入商业化进程所要考

虑的.

3.3 PSCs功能层材料的选用

近年来, 具有铅吸附特性的空穴传输层及电荷传

输层被不断开发出来, 钙钛矿材料的降解和常用空穴

传输层中掺杂剂的吸湿性是导致PSCs稳定性较差的主

要原因. 聚合物就是无掺杂剂空穴传输层的有力选择

之一, 在具有合适光电性能和高空穴迁移率的同时, 还
具有铅夹层基团, 能够减少铅离子泄漏[68,69]. Lee等
人[70]设计了具有绿色加工和铅捕获能力的共轭聚合物

HTM、烷氧基-PTEG. 这种聚合物HTM具有四乙二醇

和烷氧基基团, 提高了在非芳香绿色溶剂中的溶解度,
并能与铅离子进行螯合作用. Wu[71]合成了二维有机共

轭金属框架(MOFs):ZrL3作为电荷传输层, 基于MOFs:
ZrL3大量的硫醇基团, Pb2+被捕获在Pb2+:bis-C60/Ag界
面上形成不溶于水的Pb2+-ZrL3络合物. 与bis-C60作为

电荷传输层相比, 这种电荷传输层在pH 5.6的酸雨模

拟下减少了至少80%的铅泄漏量.
Chen等人[72]将二氧化锡层通过磷酸钠进行修饰得

到磷化的二氧化锡, 磷酸盐的引入改善了电荷转移并

钝化了埋藏的钙钛矿界面, 使得器件效率较引入前有

所提高. 同时由于氧孤对的许多锚定位点, 将溶解的铅

转变为不溶于水的化合物,获得了79.6%的铅固存效率.
直接对于电子传输层与空穴传输层的材料进行改

良使其具备铅捕获的能力, 能够在防止铅泄漏的同时

提升载流子迁移率、电导率等光伏性能. 这在未来也

是一条有发展前景的抑制铅泄漏途径.

4 铅的可持续回收管理

对报废的PSCs中的含铅化合物进行可持续回收管

理对于控制其对生态系统的危害以及回收再制备PSCs
具有重要意义. 目前主要的回收方式包括剥离回收与

原位回收两种模式.

4.1 剥离回收工程

剥离回收工程一般是将报废的PSCs中的钙钛矿层

去除, 再从中对铅进行回收. 主要涉及电化学法、吸附

法、溶解沉淀法等[71~73].
Poll等人[73]从衬底剥离钙钛矿膜, 并报道了从钙钛

矿层中回收PbI2的电化学方法, 采用深共晶溶剂对含铅

组分进行溶解和选择性电沉积, 再使用铅工作电极提

取铅. 除电化学法外, 还有一些功能分子被设计用于回

收降解的含铅产物. Huckaba等人[57]将多孔MOF聚合物

复合材料(FeBTC/PDA)作为PbI2的清除剂用在受损

PSCs产生的污染水中, FeBTC/PDA中含有的儿茶酚和

胺官能团具有较强的铅离子吸附能力, 使其能够在

5 min内吸附溶液中99.8%以上的铅离子.
在对钙钛矿层回收管理的基础上, 也研究对其他

功能层进行回收. 当前报道的一种方法为避免其他物

质混入PbI2, 通过剥离PSCs的功能层选择性恢复PbI2和
FTO[74]. Chen等人[45]进一步使用羧酸型CER作为吸附

剂回收分解钙钛矿太阳能组件中的Pb. 铅离子与羧酸

型CER的相互作用有利于铅离子的释放以及与氢离子

的交换. 黄劲松团队[75]采用羧酸阳离子交换树脂作为

吸附剂以回收降解PSCs组件中的铅元素, 实现99.2%
的总回收率. 并且由回收PbI2和玻璃基板制备的PSCs
的光伏性能与由新鲜原材料制成的PSCs相当. 此外,
他们对该回收技术的潜在成本节约进行了评估, 结果

表明: 通过重复使用DMF和酸性阳离子交换树脂, 材

料成本可以进一步降低到1.35 美元/m2, 这比回收组件

的总价值低1个数量级.
剥离回收工程作为铅的可持续回收管理的一种有

效方法, 降低了PSCs制造成本的同时, 也加速了清洁和

可再生能源回收技术的发展.

4.2 原位回收工程

相比于剥离回收工程, 原位回收工程可以保证回

收过程中ETL和透明电极的完整性, 将从分解的钙钛

矿中析出的PbI2用MAI溶液进一步处理, 形成原始的钙

钛矿膜. Xu等人[76]通过热分解对PbI2进行原位回收, 使
用胶带和氯苯溶剂分别去除电极和Spiro-OMeTAD, 将

CH3NH3PbI3钙钛矿膜在250°C下热分解成具有高结晶

度和介孔支架的纯PbI2层. 在CH3NH3PbI3溶液中旋涂

进行原位反应形成新的钙钛矿膜后, 将新的电极和

Spiro-OMeTAD重新沉积制备新的器件. 这种方法可以

在回收的钙钛矿层中保留少量的三维介孔中的PbI2, 促
进钙钛矿生长速度的同时, 提高了器件的PCE. Dao等
人[77]在降解的钙钛矿膜上直接旋涂甲基碘化铵(MAI)
溶液, 这种策略使得铅离子被多次使用的同时还能保

持其电子特性, 节约了一半的成本.
Chhillar等人[78]利用潮湿环境来分解CH3NH3PbI3

薄膜, 然而此时只有单步醋酸沉积法制备的薄膜在回
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收后光致发光强度增加, 具有良好的回收效果. 如图5
所示, 本课题组[60]最新研究的可持续闭环Pb管理流程

包括Pb沉淀(步骤a)、Pb吸附(步骤b)、Pb解吸(步骤

c)、Pb回收(步骤d)4个步骤. 在步骤(a)和(b)中, BCT可
以通过Pb离子与RCO-NH-R、RNH2、CONH-R-NH2之

间的化学配位键有效吸附溶液中的Pb离子, 吸附率达

到了99.77%. 步骤(c)设计了可持续的化学交换反应来

解吸Pb, Pb释放过程主要以二次质子化反应为主. 步骤

(d)是基于回收的PbI2重新制造PSCs实现的.
从老化的钙钛矿膜中原位回收PbI2能够大大降低

PSCs的制备成本和投资回收期, 且Pb可以多次回收再

利用, 根据特定方法重新制备的钙钛矿膜光电性能损

失也极小. 进一步探究PSCs的回收管理策略是延长设

备的生命周期并加速商业化的关键.

5 结论与展望

综上所述, 通过对近年来PSCs铅泄漏的控制及其

回收管理的研究现状进行总结分析(图S1、表S1), 对

铅的生理学毒性、在器件内外控制铅泄漏的方法以及

对泄漏的铅进行回收管理的措施都有了一定的认识.
目前相对更有效的控制铅泄漏的策略主要是在化学吸

附尤其是化学封装方面, 研发更有效的, 具有无毒、可

回收、阻燃和耐冲击特性的铅捕获剂仍是当前所必须

的. 铅的回收技术也需要进一步探索整个装置的回收

路线. 基于此, 本论文提出以下几点展望.
(1) 钙钛矿薄膜中的缺陷是导致PSCs铅泄漏的主

要问题, 当高湿、高温、强光等因素侵蚀钙钛矿薄膜

时, 钙钛矿薄膜中的缺陷会成为其降解的初始位点, 从
而影响器件的运行稳定性. 可以通过在器件外部进行

封装将钙钛矿薄膜与外界隔离, 在钙钛矿前驱体溶液

中引入添加剂以及使用钝化界面的改性剂来降低钙钛

矿薄膜中的缺陷态密度, 进而提升器件的稳定性.
(2) 选用含有铅捕获官能团的分子材料作为PSCs

的功能层或将其用于钙钛矿薄膜的化学封装, 提升

PSCs的湿稳定性. 此外, 在保证材料水氧隔绝能力的

基础上, 还应发展具有一定隔热能力的封装材料, 从而

同时提升器件的湿热稳定性.
(3) 对于废弃PSCs的可持续铅管理, 为减少PSCs的

使用成本并实现资源的有效利用, 还需探索PSCs所有

材料的回收方法, 包括导电玻璃、金属电极、空穴传

输层、电子传输层以及封装材料, 这将延长PSCs的使

用周期并加速其产业化.

图 5 (网络版彩色)钙钛矿太阳能组件可持续铅管理的4个流程. (a) Pb沉淀; (b) Pb吸附; (c) Pb解吸; (d) Pb回收
Figure 5 (Color online) The four processes for sustainable lead management of perovskite solar modules. (a) Pb precipitation; (b) Pb adsorption; (c)
Pb desorption; (d) Pb recovery
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Perovskite solar cells (PSCs) possess characteristics such as adjustable band gap, long carrier lifetime, small exciton
binding energy, large absorbance coefficient and high defect tolerance. However, the photosensitive layer in perovskite
contains heavy metal lead, which can be harmful to the ecological environment and living organisms. Due to its toxicity,
perovskites may decompose into lead-containing compounds when exposed to environmental factors like moisture, high
temperature, and intense light, leading to environmental pollution problems and hindering the commercialization process
and market applications.
Current research shows that solar cells made from alternative elements struggle to match the stability and efficiency of

lead-based solar cells. To facilitate the commercialization and widespread adoption of high-performance perovskite solar
cell devices, current research focuses on enhancing the stability of lead-based perovskite solar cells, increasing the
inhibition rate of lead leakage in these devices, and implementing recycling and management strategies for lead-containing
compounds.
This review aims to elucidate the approaches for mitigating lead leakage from PSCs and the techniques for recycling and

managing associated lead compounds. An analysis of the mechanism behind lead’s toxicity in living organisms was
conducted initially. Lead’s toxicity arises from its competition with essential ions such as iron and zinc for binding sites,
thereby disrupting the normal physiological functions of organisms. Specifically, in humans, lead predominantly impacts
the nervous, digestive and hematopoietic systems. Comprehension of lead toxicity and its implications for organisms is
paramount in curtailing lead leakage, as compounds containing lead from PSCs devices may accumulate and persist in the
environment due to extreme environmental conditions.
Subsequently, the review explores the mechanism of lead precipitation and leakage in lead-based perovskites, noting that

lead precipitation in batteries is principally influenced by three environmental factors: Temperature, humidity and light. A
comprehensive discussion on the potential mechanisms of lead leakage under the variation of these environmental factors is
provided, alongside an analysis of specific differences of these impact factors on organic hybrid perovskite solar cells and
all-inorganic perovskite solar cells.
After that, the review systematically categorizes the three primary methods to suppress lead leakage from PSCs. The

initial approach involves the use of external encapsulation strategies, where research methodologies employ self-healing
polymers and glass cover plates for encapsulation. These techniques aim to prevent external moisture penetration into
perovskite photovoltaic modules and enhance flame retardancy. Chemisorption-based strategies, categorize additives into
in-situ and non-in-situ adsorption based on their site of action. Among them, in-situ adsorption involves integrating lead
capture materials into the device’s photovoltaic module of the device, which can be added to the precursor solution or used
as interface modifiers. While non-in-situ adsorption entails encapsulating chemisorption materials externally or between
the metal electrode and sealing glass. The third strategy utilizes hole transport or electron transport layers with lead
adsorption properties. Finally, on the basis of the above discussion, the future strategies for controlling lead leakage and
sustainable recycling and management of waste PSCs are discussed based on the preceding analysis. At present, the main
methods of lead recycling management include stripping and recycling and in-situ recycling. At the end of the review, we
look forward to the future research on how to develop packaging materials, use lead adsorption materials, and find ways to
recycle lead. In order to intuitively understand the measures to suppress lead leakage mentioned in this review, we have
summarized them in the form of charts.

perovskite solar cells, lead leaks, lead absorption, lead recycling
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