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锌 -铟合金电极在浓 KOH溶液中的电化学行为
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摘要:　应用动电位扫描, 恒流放电等电化学方法研究含铟锌电极的电化学行为.用 SEM和 EDS观察放电

后的 Zn-In合金电极表面形貌, 初步探讨了不同 In含量的锌 -铟合金电极在浓 KOH溶液中电化学行为及其

影响因素.结果表明, 与纯锌电极相比, Zn-In合金的电极致钝电流增大, 达到钝化的时间缩短, 从而明显地提

高了该电极的电化学活性.
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　　锌是一种重要的金属能源材料, 具有储量丰

富 、电极平衡电位负 、比能量高 、可逆性好 、成本低 、

无环境污染等诸多优点,已被广泛用作碱性一次和

二次电池的负极材料
[ 1-3]

,但目前碱性锌电池的电

解液多为 7 ～ 10mol/LKOH溶液
[ 4-7]
.而纯锌电极

在这一浓碱溶液中存在着自腐蚀 、自钝化 、形变和

枝晶等问题
[ 8-10]

, 导致二次锌电池的性能明显变

差,如自放电严重,循环容量迅速降低,电池的寿命

严重缩短,甚至存在安全隐患, 从而极大地限制了

它的大规模开发和应用.

关于锌碱性电池负极的腐蚀和钝化, 国内外已

有大量研究.其中也探讨了金属铟在碱性锌锰电

池中的应用
[ 11-12]

, 认为铟在碱性锌锰电池中能较

好的起到代替汞的作用,主要是提高锌粉的活性和

析氢过电位 、降低锌粉之间以及锌粉与集流体之间

的接触电阻和提高电池的抗震能力.本文应用动电

位扫描 、恒流放电曲线 、扫描电镜 (SEM)及能谱分

析 (EDS)等技术比较系统地研究了含 In锌电极在

35%KOH溶液中的电化学行为, 并初步讨论锌电

极的腐蚀和钝化机理.

1　实　验
1.1　仪器与试剂

仪器:AutolabPGSTAT30电化学工作站 (Eco

Chemie, TheNetherlands) , PHILIPSXL-30环境扫

描电镜.主要试剂:Zn-In合金电极 (纯锌 、Zn99.99

In0.01、Zn99.98In0.02 、Zn99.95In0.05、Zn99.9In0.1 、Zn99.5In0.5

(TeckComincoMetalsLtd) ) 、KOH(A.R.) 、丙酮

(A.R.) 、KCl(A.R.).

1.2　实验方法

1) 动电位扫描极化曲线

三电极体系,工作电极为纯锌和含铟量不同的

锌铟合金电极 (面积 1cm
2
) , 对电极为大面积 ( 1cm

×2cm)的镍网,饱和甘汞电极 (SCE)作参比电极,

由盐桥连接.测试条件:扫描电位区间 -1.65 ～

2.0V, 扫描速率 5mV/s, 实验电解液为 35%KOH

(质量比 )溶液.

2) 恒流放电实验

电极体系和电解液同上.将锌电极和锌-铟合

金电极分别在恒定 250 mA/cm
2
、 200 mA/cm

2
和

180mA/cm
2
的电流密度下放电, 测定达到钝化的

时间 tp.

3) 锌 -铟合金放电后电极表面形貌考察

纯锌电极和锌 -铟合金电极经过 150 mA/cm
2

的恒电流放电 10 min后, 再用 SEM观察电极表面

形貌变化.
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2　结果和讨论
2.1　不同含量的 Zn-In合金电极动电位

阳极极化

　　图 1示出不同 In含量的锌-铟合金电极在

35%KOH溶液中的动电位扫描极化曲线.从图 1a

可看出,随着电位的正移, 锌-铟合金电极发生急剧

的阳极活化溶解,阳极电流随极化电位正移几乎成

线性增加,至活化峰电位 ( -1.28 V)后又急剧降

低,进入相对稳定的钝化区.这时, 由于 Zn的阳极

溶解产物与溶液中 OH
-
反应, 生成的锌酸根离子

Zn(OH) 4
2-
可吸附在电极表面, 并进一步以

Zn(OH) 2形式成膜,导致 Zn电极的钝化.随着电位

的继续正移,钝化电流有所上升, 但基本处于稳定

的维钝电流值, 表明电极表面已形成稳定的钝化

膜,但当阳极电位越过钝化电位时, 电流又继续上

升,这时钝化膜发生溶解破坏,同时溶液中 OH
-
在

电极表面发生放电, 析出氧气.

图 1b是图 1a阳极活化峰区之局部放大, 显

然, Zn-In合金电极的阳极活化峰电流随 In含量的

增加而逐渐增加.由此表明, 锌电极添加一定量的

金属 In可提高该电极的阳极活性, 延缓电极钝化

发生的可能性.

2.2　不同含量的 Zn-In合金电极恒流放电

比较

　　图 2示出纯锌和不同 In含量的锌铟合金电极

在 3 5%KOH溶液中 恒电流 ( 200 mA/cm
2
、180

　图 1　Zn和 Zn-In合金电极在 35%KOH溶液中的动电位阳极极化曲线

a)扫描电位区间 -1.65 ～ 2.0V, b)阳极活化峰的放大显示

　Fig.1　Potentiodynamicanodicpolarizationcurvesofthezincandzinc-indiumalloysin35% KOHsolution

a) potentialscanscope-1.65 ～ 2.0V, b) thelocalpolarizationcurvesatanodicactivedissolutionascanrate:5mV/s

　图 2　不同 In含量的锌合金电极恒流放电曲线　a)i=200mA/cm2, b)i=180mA/cm2

　Fig.2　Dischargingcurvesofthezinc-indiumalloyelectrodeswithdifferentIncontentunderconstantcurrentdensities

a)i=200mA/cm2, b) i=180mA/cm2
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　图 3　锌-铟合金电极在 35%KOH溶液中恒流放电 10min后的 SEM照片 (i=150mA/cm2 )

　Fig.3　SEMimagesofthezinc-indiumalloyselectrodesafterdischargingfor10 minunderconstantcurrentdensity150mA/cm2

mA/cm
2
)放电到达钝化时间 (tp)的放电曲线.

如图可见, Zn-In合金电极到达钝化的时间随

着 In含量的增加而缩短, 对 In含量为 0.5%的

Zn-In合金电极达到钝化的时间比纯锌电极约可缩

短 3倍多 (见图 2a).而且, 比较图 2a与图 2b, 即

可发现在小电流密度放电下, In对锌合金电极的

放电性能的影响更为明显.已有的研究
[ 12-13]

表明,

金属铟极易与锌形成合金, 其作用与汞相似,形成

的合金可使锌的平衡电极电位提高, 从而提高了锌

的稳定性,但更重要的是, 锌粉表面铟化后,锌是从

铟化层溶出的, 因此铟也能起到汞的作用,防止锌

的钝化, 提高锌的溶解活性.总而言之, 添加金属

In有利于提高锌合金电极的阳极活性, 改善电极

的放电性质.此外,对于金属铟所起的作用,在一定

程度上还与合金的制备方法有很大关系.

2.3　不同含量的 Zn-In合金电极恒流放电

后表面形貌的比较

　　锌-铟合金电极在恒电流密度 150 mA/cm
2
下

放电 10 min后, 电极表面形貌的 SEM照片如图 3

所示.

可以看出, 锌-铟合金电极经过恒电流密度放

电后, 其表面呈沟壑状溶解的形貌, 表明该合金电

极是沿着一定的晶面发生溶解.合金中的 In含量

越高, 放电后电极表面越粗糙, 表面白色沉积物也

越多, 而且主要沉积在壑处.EDS能谱分析表明,这

些表面白色沉积物 (腐蚀产物 )含有金属 In.这是

由于添加的铟可促进锌合金电极的活性溶解, 锌-

铟合金发生溶解后, In
3+
可与强碱溶液快速反应,

生成 In的氧化物或氢氧化物沉积在电极表面.此

外,锌合金中的 In含量越高, 阳极溶解速率越快,

表面显得越粗糙.而粗糙的表面有利于增加电极的

表面积,进而增加电流密度, 并进一步提高锌合金

电极的阳极活性.

4　结　论
1)与纯锌电极相比, Zn-In合金电极可明显提

高其阳极活性溶解速率,增加致钝电流密度, 从而

可有利于提高电极的阳极活性.

2)在较大的电流密度下放电, 由于 In的存在

而必然加速了锌合金电极的阳极溶解, 导致电极 /

溶液界面处产生较高浓度的锌酸盐,加剧锌酸盐在

电极表面的沉积,进而促进了该合金电极的表面钝

化.

3)锌铟合金发生阳极溶解后, In
3+
可与强碱溶

液快速反应,生成 In的氧化物或氢氧化物沉积在

电极表面.锌铟合金中的 In含量越高, 阳极溶解越

严重,表面也越粗糙, 而粗糙的表面有利于增加电

极的表面积,提高锌合金电极的阳极活性.

参考文献 (References):
[ 1] 　ZhangGX.Corrosion andelectrochemistry ofzinc

[ M] .NewYork:PlenumPublisher, 1996.36.

[ 2] 　WangJian-ming(王建明 ), QianYa-dong(钱亚东 ),

ZhangLi(张莉 ), etal.Thequestionsandsolvemeth-

odsofrechargeablezincelectrode[ J] .BatteryBimonth-

ly, 1999, 29( 2):76-80.

[ 3] 　ZhangLi(张莉 ), WangJian-ming(王建明 ), Zhang

Chun(张春 ) , etal.Theeffectofadditivesontheelec-

trochemicalbehaviorofzincelectrode[ J] .Journalof

ZhejiangUniversity(SciencesEdition) , 2000, 27( 5):

525-529.

[ 4] 　MingCai, Su-MoonPark.Spectroelectrochemicalstud-

iesondissolutionandpassivationofzincelectrodesin

alkalinesolutions[ J] .JElectrochemSoc, 1996, 143

( 7):2125-2131.

[ 5] 　MingCai, Su-MoonPark.Oxidationofzincinalkaline

solutionsstudiedbyelectrochemicalimpedancespec-

troscopy[ J] .JElectrochemSoc, 1996, 143( 12):3895-



· 410　　 · 电　化　学 2007年

3902.

[ 6] 　MohammedAAmin.Passivityandpassivitybreakdown

ofazincelectrodeinaeratedneutralsodiumnitrateso-

lutions[ J] .ElectrochimicaActa, 2005, 50:1265-1274.

[ 7] 　YairEin-Eli, MahmudAuinat.Thebehaviorofzincmet-

alinalkalinesolutioncontainingorganicinhibitors[ J] .

JElectrochemSoc, 2003, 150 ( 12) :A1614-A1622.

[ 8] 　SunY(孙烨 ) , ZhangBao-hong(张宝宏 ), ZhangNa

(张娜 ).Thenewadvanceofsecondaryalkalinezince-

lectrode[ J] .AppliedScienceandTechnology(inChi-

nese), 2002, 29( 2):47-49.

[ 9] 　FangFei(方飞 ) , ZhangWen-kui(张文魁 ) , Shi

Yuan-yuan(施媛媛 ) , etal.Thestudystatusandad-

vanceofrechargeablezincelectrode[ J] .ZhejiangHua-

gong(inChinese) , 2004, 35( 7):23-25.

[ 10] 　HuJing-wei(胡经纬 ), LiuQin(刘琴 ), ChengJian-

ping(程建平 ), etal.Thestudyofhowtoimprovethe

electrochemicalbehaviorofalkalinezincelectrode[ J] .

JWuhanUniv ( SciencesEdition) (inChinese),

2001, 4( 2):137-141.

[ 11] 　YangHong-lin(杨红林 ).Theapplyofindiuminal-

kalinebatteries[ J] .JournalofGuangxiUniversity

WuzhouBranch(inChinese), 2002, 3( 12):22-23.

[ 12] 　HuangQi-ming(黄启明 ) , LiWei-shan(李伟善 ) ,

ZhangShi-yong(张世涌 ) , etal.Applicationofindium

inmercury-freealkalineZn/MnO2 batteries[ J] .Bat-

teryBimonthly(inChinese), 2001, 31( 5):233-235.

[ 13] 　ShiJian-zhen(石建珍 ) , GaoCui-qin(高翠琴 ), Zhu

Ji-ling(朱纪凌 ), etal.Theeffectsofmetalsonthe

electrochemicalbehaviorofZnelectrode[ J] .Chinese

JournalofPowerSources(inChinese), 1997, 21( 1):

3-7.

ElectrochemicalBehavorofZinc-IndiumAlloyElectrodesin
ConcentratedAlkalineSolution
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Abstract:Theelectrochemicalbehaviorofzinc-indiumalloyelectrodesin35%KOHsolutionshasbeeninvesti-
gatedbyelectrochemicalmethodsincludingthepotentiodynamicpolarizationanddischargemeasurementsunder

constantcurrentdensity.Theresultsindicatethattheanodiccurrentdensityandpassivecurrentdensityincrease

aftertheindiumaddition.Thedischargemeasurementshowsthattheadditionofindiumshortensthetimetopas-

sivestatefortheZnalloycomparedtopurezincatalargedischargeconditions, thatistheadditionofindium

mayenhancetheelectrochemicalactivityofZnalloyelectrodes.Itisfoundthattheanodicdissolutionofzinc-

indiumalloyelectrodesintheconcentratedKOHsolutionoccursalongthecertaincrystallineface, andthesur-

faceroughnessincreaseswiththeincreasingofindiumadditionduetotheanodicdissolution.

Keywords:zincelectrode;zinc-indiumalloys;anodicactivity;passivation
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