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ＤＴＡＢ-ＫＴＬ复合添加剂抑制锌电极腐蚀的协同效应
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摘要：　应用失重法、电化学方法、扫描电镜等研究十二烷基三甲基溴化铵 （ＤＴＡＢ）、咳特灵 （ＫＴＬ）复合添加
剂抑制锌在ＫＯＨ（3ｍｏｌ／Ｌ）溶液的缓蚀作用．结果表明：与单一添加剂相比�ＤＴＡＢ-ＫＴＬ复合添加剂缓蚀效果
更好．由于二者的协同效应�使ＫＴＬ更容易吸附在锌电极ＤＴＡＢ表面�提高缓蚀作用．
关键词：　复合添加剂；锌；腐蚀；协同效应
中图分类号：　Ｏ646 文献标识码：　Ａ

　　锌具有高活性、高比能量、低成本和丰富储量�
已广泛用作碱性电池的负极材料 （如锌-锰电池、
锌-空气电池、锌-镍电池、锌-银电池 ） ［1-6］�在碱性
溶液�锌腐蚀是阳极溶解与析氢的共轭反应 ［7］．电
极自放电使电池容量下降、寿命缩短 ［1-2］．针对这一
现象�已开发出高性能的添加剂�如汞、铅、镉、铬酸
盐�亚硝酸盐 （污染环境 ）和铟及其氧化物、氢氧化
物�镓及其氧化物、氢氧化物和各种有机添加剂
（成本高 ）等等�本文研究了 ＤＴＡＢ和 ＫＴＬ复合添
加剂抑制锌在ＫＯＨ溶液腐蚀的协同作用．
1　实　验
1．1　失重法

将锌片 （纯度≥99．99％�6ｍｍ×7ｍｍ×0．24
ｍｍ�ＡｌｆａＡｅｓａｒ）用砂纸打磨光亮�浸泡于5％的稀
硫酸中 （5ｍｉｎ）�丙酮超声清洗 （10ｍｉｎ）�真空烘
干�称量；置于含添加剂的3ｍｏｌ／ＬＫＯＨ溶液 （室
温20℃�恒温5ｄ）�清洗、烘干、称量．计算其缓蚀
效率η［8］：

η＝（ΔＷ1－ΔＷ2）／ΔＷ1 （1）
式中ΔＷ1�ΔＷ2分别为无、有添加剂存在时锌

片的失重．

1．2　电化学测试
工作电极：锌电极 （圆柱型�∅3．18ｍｍ）�以环

氧树脂固封�依次用800＃、2000＃、2400＃、4000＃砂
纸打磨光亮�丙酮超声清洗 （3ｍｉｎ）�二次蒸馏水冲
洗�－1．5Ｖ下极化 （30ｍｉｎ）�电解液为3ｍｏｌ／Ｌ
ＫＯＨ．

以铂片作电极、Ｈｇ／ＨｇＯ参比电极组成三电极
体系．使用 ＰＧＳＴＡＴ-30（Ａｕｔｏｌａｂ�Ｅｃｏ·ＥｃｈｅｍｉｅＢ．
Ｖ．Ｃｏ．荷兰 ）测试．
2　结果与讨论
2．1　失　重

表1列出将锌置于含不同添加剂的3ｍｏｌ／Ｌ
ＫＯＨ溶液 （5ｄ）的失重测试结果．如表�加入ＫＴＬ、
ＤＴＡＢ和ＫＴＬ＋ＤＴＡＢ添加剂后均可抑制锌腐蚀�
ＤＴＡＢ缓蚀效率为 72．7％�ＫＴＬ缓蚀效率仅为
27．3％�而复合添加剂缓蚀效率高达90．9％�复合
添加剂的缓蚀效果明显优于单一添加剂．
2．2　线性扫描

图1示出锌在不同添加剂3ｍｏｌ／ＬＫＯＨ溶液
中的极化曲线．可以看出ＤＴＡＢ和ＫＴＬ＋ＤＴＡＢ的
加入均能提高锌的腐蚀电位�且其极化曲线的变化
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表1　锌在含不同添加剂的ＫＯＨ的溶液中的失重
Ｔａｂ．1　ＷｅｉｇｈｔｌｏｓｓｏｆｔｈｅｚｉｎｃｓｈｅｅｔｓｉｎＫＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｉｔｉｖｅｓ

Ａｄｄｉｔｉｖｅｓ

（ｂｙｍａｓｓ） 0 1000×10－6
ＫＴＬ

1000×10－6
ＤＴＡＢ

500×10－6ＤＴＡＢ
＋500×10－6ＫＴＬ

ΔＷ／ｇ 0．0011 0．0008 0．0003 0．0001
η／％ － 27．3 72．7 90．9

　图1　锌电极在不同添加剂3ｍｏｌ／ＬＫＯＨ溶液中的极化
曲线　扫描速率：5ｍＶ／ｓ

　Ｆｉｇ．1　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｉｔｉｖｅｓｏｎｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓ
ｆｏｒｚｉｎｃｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ3ｍｏｌ／ＬＫＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｓｃａｎｒａｔｅ：5ｍＶ／ｓ
1．0；2．1000×10－6（ｂｙｍａｓｓ）ＫＴＬ；3．1000×
10－6ＤＴＡＢ；4．500×10－6ＫＴＬ＋500×10－6
ＤＴＡＢ

趋势大体相似�阴、阳极电流有所减小�且阳极电流
减小更多�说明此二种添加剂可能有相似的缓蚀机
理�主要均是抑制阳极过程．对单一 ＫＴＬ添加剂�
锌的腐蚀电位也基本不变�而阴、阳极电流下降幅
度相当�可见这一添加剂同时抑制了该电极的阴、
阳极过程．

缓蚀效率 ［9］：η＝（Ｉｃｏｒｒ－Ｉ′ｃｏｒｒ）／Ｉｃｏｒｒ （2）
Ｉｃｏｒｒ、Ｉ′ｃｏｒｒ分别表示加入添加剂前、后锌的腐蚀

电流�即如表 2所列．加入 ＫＴＬ、ＤＴＡＢ、ＫＴＬ＋
ＤＴＡＢ添加剂后�锌的腐蚀电流均变小了�表明这

些添加剂的确能够抑制锌在ＫＯＨ中的腐蚀�其缓
蚀效率依次为28．9％、73．3％及87．2％．
2．3　交流阻抗

图2示出锌电极在含不同添加剂的ＫＯＨ溶液
中的交流阻抗图谱�频率范围0．01～105Ｈｚ．图中
高频部分的半圆表征该体系锌发生的腐蚀反应�由
半圆直径可以估算该电化学反应电阻 ［10］．据下式
即可求出各添加剂的缓蚀效率 ［11］：

η＝（Ｒｒｅａｃ－Ｒ′ｒｅａｃ）／Ｒｒｅａｃ （3）

　图2　锌电极在含不同添加剂的3ｍｏｌ／ＬＫＯＨ溶液中于
开路电位下的交流阻抗图谱

　Ｆｉｇ．2　Ｎｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅｚｉｎｃｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ3ｍｏｌ／ＬＫＯＨ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｉｔｉｖｅｓａｔｏｐｅｎｃｉｒ-
ｃｕｉｔｐｏｔｅｎｔｉａｌ

■．Ｂｌａｎｋ；●．1000×10－6（ｂｙｍａｓｓ）ＫＴＬ；▲．1000
×10－6（ｂｙｍａｓｓ）ＤＴＡＢ；▼．500×10－6ＫＴＬ＋500
×10－6（ｂｙｍａｓｓ）ＤＴＡＢ

表2　锌在含不同添加剂的3ｍｏｌ／ＬＫＯＨ溶液中的腐蚀参数
Ｔａｂ．2　Ｅｌｅｃｔｒｏｅｈｅｍｉｃａｌｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｚｉｎｃｉｎ3ｍｏｌ／ＬＫＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｒｅｎｔａｄｄｉｔｉｖｅｓ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

（ｂｙｍａｓｓ） 0 1000×10－6
ＫＴＬ

1000×10－6
ＤＴＡＢ

500×10－6ＤＴＡＢ＋
500×10－6ＫＴＬ

Ｅｃｏｒｒ／Ｖ －1．384 －1．382 －1．366 －1．356
Ｉｃｏｒｒ／Ａ·ｃｍ－2 1．455×10－3 1．034×10－3 3．892×10－4 1．857×10－4

η／％ － 28．9 73．3 87．2
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　　Ｒ′ｒｅａｃ、Ｒｒｅａｃ分别表示加入添加剂前、后锌的电
化学反应电阻．由图2和式 （3）计算得出�加入添
加剂后�锌电极开路电位的电化学反应电阻增大�
表明锌腐蚀反应受到抑制．与单一添加剂相比�复
合添加剂的抑制效果更加显著�ＫＴＬ、ＤＴＡＢ、ＫＴＬ＋
ＤＴＡＢ3种添加剂的缓蚀效率分别达到 27．7％、
72．5％及89％．
2．4　扫描电镜

图3示出将锌置于含不同添加剂的3ｍｏｌ／Ｌ

ＫＯＨ溶液中经24ｈ后的扫描电镜照片．可以看
出�在不含添加剂的 ＫＯＨ溶液 （ａ）中�锌腐蚀严
重�表面凹凸不平�有很多深孔蚀�这是锌的不均匀
腐蚀所致．而在含有ＫＴＬ或ＤＴＡＢ添加剂的ＫＯＨ
溶液 （ｂ�ｃ）中�锌的孔蚀变浅�意味腐蚀受到一定
程度的抑制．特别是溶液中加入 ＫＴＬ和 ＤＴＡＢ复
合添加剂 （ｄ）锌的腐蚀显然受到更大抑制�表面相
对较为平整、孔蚀很少．

表3　锌电极在含不同添加剂的3ｍｏｌ／ＬＫＯＨ溶液中的反应电阻及缓蚀效率 （开路电位 ）
Ｔａｂ．3　Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｏｆｚｉｎｃｉｎ3ｍｏｌ／ＬＫＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｒｅｎｔａｄｄｉｔｉｖｅｓａｔｏｐｅｎｃｉｒｃｕｉｔｐｏｔｅｎｔｉａｌａｎｄ

ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓｏｆａｄｄｉｔｉｖｅｓ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

（ｂｙｍａｓｓ） 0 1000×10－6
ＫＴＬ

1000×10－6
ＤＴＡＢ

500×10－6ＤＴＡＢ＋
500×10－6ＫＴＬ

Ｒｒｅａｃ／Ｖ 60 83 218 545
η／％ － 27．7 72．5 89

　　图3　锌置于含不同添加剂的3ｍｏｌ／ＬＫＯＨ溶液经24ｈ的扫描电镜照片 （放大2000倍 ）
　　Ｆｉｇ．3　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｚｉｎｃｓｔａｙｅｄｉｎ3ｍｏｌ／ＬＫＯＨｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｉｔｉｖｅｓａｆｔｅｒ24ｈ（2000×）

ａｄｄｉｔｉｖｅ：ａ．0�ｂ．1000×10－6ＫＴＬ（ｂｙｍａｓｓ）�ｃ．1000×10－6ＤＴＡＢ（ｂｙｍａｓｓ）�ｄ．500×10－6ＫＴＬ＋500×10－6
ＤＴＡＢ（ｂｙｍａｓｓ）
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3　结　论
ＫＴＬ与ＤＴＡＢ均可抑制锌在ＫＯＨ溶液中的腐

蚀�两者缓蚀效率分别为28％和73％左右 （用量均
为1×10－3（ｂｙｍａｓｓ�下同 ））．ＫＴＬ＋ＤＴＡＢ复合添
加剂 （二者用量均为500×10－6）有明显的协同效
应�缓蚀效率可达90％左右．ＤＴＡＢ吸附在锌表面
的静电作用使得 ＫＴＬ更容易吸附在锌-ＤＴＡＢ表
面�增强了ＯＨ－与锌的有效机械阻隔�提高缓蚀效
果．
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