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电液组成对电沉积锌粉腐蚀性能的影响
①

李清文3 　　杨　琴　　夏　熙
(新疆大学应用化学研究所　乌鲁木齐　830046)

摘要　利用扫描电镜及交流阻抗技术研究不同电液组成 (四种体系,即中性、ED TA 络合、柠

檬酸络合、KOH 体系)及某些添加物 ( InC l3、Pb (A c) 2 及三乙醇胺等)的存在对电沉积锌粉形貌及

腐蚀性能的影响,结果表明,若在中性或碱性介质中加入某些添加物如 In 盐或 Pb 盐或采用 Zn2

ED TA 介质可以改善锌粉的腐蚀性能.

关键词　电沉积锌粉,电液组成,腐蚀性能

合金锌是当今碱性一次或二次电池广泛采用的负极活性物质. 合金锌粉的制备方法主要

有喷雾法和电解法. 至今已有大量的专利报导了采用喷雾法通过加入某些成份如 Pb、Sn、In、

B i、A l等形成二元或多元合金锌粉以提高锌粉电极在电液中的缓蚀能力[ 1, 3 ]. 由于锌粉可以直

接从 ZnC l2 或 ZnO + KOH 槽中电解制得[ 4, 5 ] ,且具有纯度高、比表面大、操作工艺较简便等优

点. 此外在电解过程中还能较容易地通过控制电解的条件来改变锌粉的粒度、微观结构及电化

学性能. 本文主要结合 SEM 和 E IS 技术探讨了四种不同的体系即: ZnC l2、Zn2ED TA、柠檬酸

锌 (C ISZn)及 ZnO + KOH 对电沉积锌粉性能的影响.

1　实　验
1. 1　锌粉的电解条件
中性 ZnC l2 体系: ZnC l2 (30 göL ) + N H 4C l(100 göL )

ED TA 体系: ZnC l2 (30 göL ) + N H 4C l (100 göL ) + ED TA (82 göL )

pH = 6～ 8 (氨水调节)

柠檬酸体系: ZnC l2 (30 göL ) + N H 4C l(100 göL ) + 柠檬酸纳 (68 göL )

pH = 6～ 8

ZnO + KOH 体系: KOH (78 göL～ 273 göL ) + 饱和 ZnO

正极为锌片,负极为不溶性铅板

电流密度: 10 A ödm 2,温度为 25±1 ℃

将沉积出的锌粉用乙醇洗涤并置于真空干燥器中保存.

1. 2　实验方法
电解锌粉的形貌用 SEM 观察,电化学性能的测试采用 PA R 公司M 378系统,工作电极是

将一定量的锌粉先与少量的 PT FE 均匀混合, 再将其压置在不锈钢网上, 参比电极为
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H göH gO (5 m o löL KOH ) , 对电极为铂电极,电液为 5 m o löL KOH + 饱和 ZnO , E IS 谱用 E2
qu ivcrt软件进行解析.

2　结果与讨论
2. 1　电液组成对沉积锌粉微观结构的影响
从四种不同体系中所得到的沉积锌粉的X2R ay 衍射谱基本一致,如图 1所示. SEM 的结

果表明电液组成不同对沉积锌粉的形貌有很大影响,在中性 ZnC l2 体系及低浓度的氢氧化钾

溶液中,锌粉以枝晶形式析出,而从络合体系或高浓度氢氧化钾介质中沉积的锌粉,枝晶结构

可以得到明显抑制 (见图 2).

图 1　　由不同体系中制得的锌粉的

X2R ay衍射图

F ig. 1　X2R ay diffract ion patern s of

zinc pow ders from differen t

system s ( ZnC l2, ED TA Zn,

C ISZn)

2. 2　电液组成对沉积锌粉腐蚀性能的影响
图 3为从 ZnC l2 体系中沉积出来的锌粉样品电极在 5

m o löL KOH 的N yqu ist图,其它样品的 E IS谱也均出现了

二个容抗弧. 根据 Zn 粉在碱液中的腐蚀行为,我们采用了

图 3中的等效电路对各种样品的 E IS 谱进行了拟合,拟合

结果见表 1. 其中极化电阻R p 为R f + R ct.

表 1　不同锌粉的 E IS谱的拟合结构

T ab. 1　E lectrochem ical param etres of

zinc pow ders sim u lated from E IS

　　电　液　组　成 Q f (E 24) n R f R ct C d t (E 23) R p

ZnC l2öN H 4C l 1. 17 0. 78 0. 65 　 0. 44 　 6. 35 　 1. 09

ZnC l2öN H 4C l+ InC l3 0. 50 0. 65 5. 79 23. 80 1. 95 29. 59

ZnC l2öN H 4C l+ Pb (A C) 2 30. 60 0. 65 1. 88 11. 72 5. 14 13. 60

ZnCL 2öN H 4C l+ 三乙醇胺 8. 42 0. 75 4. 08 5. 15 0. 51 9. 23

ED TA ZnöpH = 8 24. 60 0. 66 1. 32 1. 72 18. 10 3. 04

ED TA ZnöpH = 8 49. 00 0. 52 8. 78 57. 77 2. 23 66. 55

C ISZnöpH = 6 52. 30 0. 70 0. 70 0. 70 5. 95 1. 40

C ISZnöpH = 8 7. 15 0. 77 0. 98 0. 93 3. 73 1. 91

ZnO öKOH 3. 31 0. 84 1. 22 0. 88 2. 11 2. 11

Grillo Zn 6. 09 0. 72 7. 14 7. 99 0. 49 15. 13

　　　　Q f : Föcm 2,　R : 8 öcm 2,　C d l: Föcm 2

在 ZnC l2 体系中, Zn 粉易以枝晶态析出,而枝晶 Zn 不利于 Zn 粉电极的可充及缓蚀性能.

为此我们在电解液中分别添加了 0. 1～ 0. 5 göL 的 InC l3、Pb (A c) 2 及三乙醇胺, SEM 的结果

表明枝晶得到了抑制. 从表 1交流阻抗数据可以看出无机盐的加入明显提高了沉积 Zn 粉的

反应电阻 R ct及极化电阻 R p 值,而有机物的加入则增加程度要小些, In 及 Pb 盐的加入之所以
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图 2　　锌粉的 SEM 照片
　　　　a. ZnC l2体系　b. 络合体系　c. ZnO 体系
F ig. 2　SEM p ictrues of zinc pow ders from a) ZnC l2　system b) Comp lex system c) ZnO system

　图 3　由 ZnC l2体系制得的锌粉的N yqu ist图
R s: 溶液电阻; Q f : 膜电容; R f : 膜电阻; R ct: 反应电阻; C d t: 双电层电
容

　F ig. 3　N yqu ist p lo ts of zinc pow ders

能明显改善 Zn 粉缓蚀性能

的原因主要在于它们可与

Zn2+ 共放电,析出的金属 In

或 Pb 一方面可以充当活性

格点, 改变锌的沉积态[ 6 ] ,

另一方面又作为析H 2 的高

过电位金属而明显减缓锌

的溶解. 三乙醇胺本身作为

一种优良的有机缓蚀剂,加

入至电液中后会吸附在电

极表面从而影响锌粉沉积

的过程,并使之具有较高的

钝化膜电阻R f.

　图 4　　从 ED TA Zn体系得到的锌粉的 SEM 照片
a) 电解液的 pH = 6　b) 电解液的 pH = 8

　F ig. 4　SEM p ictu res of zinc pow ders electrodepo sited from ED TA Zn system s

对比四种不

同的电解液体系,

从电解过程参数

来看,偏酸性的络

合体系的电流效

率 都 较 低 (约

50% ) , 析氢情况

较严重. 而在 Zn2
C l2 体系, 偏碱性

的 络 合 体 系 及

ZnO 体系中电解
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制备锌时的电流效率均可接受 100%. 表 1的交流阻抗数据亦表明,碱性环境下所得锌粉的R p

值均不同程度地高于相应的酸性介质,其中 Zn2ED TA 介质的情况尤为明显, SEM 的结果表

明在碱性环境下,晶体生长有序性及均匀性明显强于酸性介质的 (见图 4). 将我们制备的锌粉

与从德国 Grillo 公司进口的无汞锌粉的性能相比表明,通过选择适当溶液体系,并加入一定添

加物是有可能制备出高抗蚀性能的锌粉.

3　结　论
1) 电液组成的不同会对锌粉的沉积形态产生极大的影响,采用络合体系及浓 KOH 体系

可以抑制枝晶的生成.

2) 在电液中通过添加适当的无机或有机缓蚀剂可以明显地改善锌粉的腐蚀性能.

T he Effect of So lu t ion Com po sit ion on the Co rro sion B ehavio r

of E lect rodepo sited Zinc Pow der
L i Q ingw en3 　　Yang Q in　　X ia X i

(A pp lied Chem . Inst. of x inj iang U n iv. , U rum qi　830046)

A bs tra c t　Zinc pow der as a w idely anode m ateria l can be electrow on from ZnC l2　o r

ZnO + KOH m edia. T he p ropert ies of zinc pow der are likely to be m odified w ith electro lyt ic

condit ion s such as the com po sit ion of ba th so lu t ion, electro lysis m anner, cu rren t den sity and

addit ives etc. . In th is paper, w e have discu ssed the effect of the com po sit ion s of ba th so lu2
t ion on the m icro structu re and co rro sion resistance of zinc pow der.

Ke y w o rds　E lectro sdpo sited, Zinc pow der, So lu t ion com po sit ion, Co rro sion re2
sistance
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