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碱性溶液中锌电极缓蚀的研究
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摘要：　用线性电位扫描、交流阻抗和实体电池放电实验研究了硝酸铅（Ｐｂ（ＮＯ３）２）和十二烷基苯磺酸钠（ＳＤ
ＢＳ）及二者组成的复合添加剂对在３ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨ溶液中锌电极电化学行为的影响．结果表明：两种添加剂均
具有一定的缓蚀作用，而其复合添加剂的协同效应、缓蚀效果最佳．

关键词：　添加剂；锌；缓蚀；电化学行为
中图分类号：　ＴＭ９１１．１４　　　　 文献标识码：　Ａ　　　　　　　　　　　　　　

　　锌广泛用作碱性电池的负极活性材料［１６］，但

容易被腐蚀，其腐蚀过程是阳极溶解和阴极析氢．
锌的自放电导致电池漏液、容量下降、使用寿命缩

短等问题［１２］．以往大多使用汞、铅、镉、铬酸盐、亚
硝酸盐等添加剂以遏制锌电极的腐蚀，但均有毒，

且效果也不尽人意，而使用铟、镓及其氧化物、氢

氧化物或其他有机添加剂又因价格昂贵备受限

制．本文研究了由硝酸铅及十二烷基苯磺酸钠组
成的复合添加剂对锌电极在 ＫＯＨ溶液中的电化
学特性的影响．

１　实　验
１．１　电化学方法

三电极体系：研究电极为锌棒 （３．１８
ｍｍ），经环氧树脂固封，依次用 ８００＃、２０００＃、
２４００＃和４０００＃砂纸打磨、丙酮超声清洗、二次蒸
馏水冲洗；对电极为铂片；参比电极 Ｈｇ／ＨｇＯ．电
解液为３ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨ．使用ＰＧＳＴＡＴ３０（Ａｕｔｏ
ｌａｂ，Ｅｃｏ·ＥｃｈｅｍｉｅＢ．Ｖ．Ｃｏ．荷兰），实验之前锌电
极先于－１．５Ｖ极化３０ｍｉｎ后测试．

１．２　电池和仪器
组装ＡＧ１３碱性锌锰扣式电池，以复合添加剂

替代原汞、铟添加剂，１ｍＡ放电，由 ＬＡＮＤ电池测

试系统 （ＬａｎｄＣＴ２００１Ａ）采集数据．
使用ＪＳＭ６３８０ＬＶ（ＪＥＯＬ，日本）扫描电子显微

镜（ＳＥＭ）观察锌形貌，加速电压１０～３０ｋＶ．

２　结果与讨论
２．１　阴极极化

图１示出锌电极在含不同添加剂碱溶液中的
阴极极化曲线．可以看出，无添加剂时锌电极析氢
严重．加入ＳＤＢＳ后，析氢反应仅被少许抑制．但Ｐｂ
（ＮＯ３）２则可对锌电极的析氢反应起到很好的抑
制作用．如果用复合添加剂，那么锌表面的析氢反
应立即受到极大抑制，这就是双组分添加剂所产

生的协同效应．

２．２　阳极极化
锌电极在含有不同添加剂的碱溶液中的阳极

极化曲线如图２所示．可以看出，Ｐｂ（ＮＯ３）２（曲线
ｃ）使锌电极溶解延后，该曲线第１阳极峰电位正
移５０ｍＶ，而第２个阳极峰电流稍有增加，表明铅
可较强地抑制锌的初期溶解，对锌电极的深度放

电有所促进；就ＳＤＢＳ（曲线ｂ）而言，锌电极起波电
流提前；而复合添加剂阳极极化（曲线 ｄ）与 ＳＤＢＳ
的相似，不过对应的电流稍小，表明该复合添加剂

对锌电极的阳极溶解也有一定的抑制作用，但基



　图１　锌电极在含不同添加剂的３ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨ溶液
中阴极极化曲线

　Ｆｉｇ．１　Ｃａｔｈｏｄｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｚｉｎｃｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ
３ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｉ
ｔｉｖｅｓ（ｓｃａｎｒａｔｅ：２０ｍＶ／ｓ）
ａ．ｎｏａｄｄｉｔｉｖｅｓ；ｂ．５００ｍｇ／ＬＳＤＢＳ；ｃ．１０ｍｇ／ＬＰｂ
（ＮＯ３）２；ｄ．５００ｍｇ／ＬＳＤＢＳ＋１０ｍｇ／ＬＰｂ（ＮＯ３）２

　图２　锌电极在含不同添加剂的３ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨ溶液
中阳极极化曲线

　Ｆｉｇ．２　Ａｎｏｄｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｚｉｎｃｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ３
ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｉ
ｔｉｖｅｓ（ｓｃａｎｒａｔｅ：２０ｍＶ／ｓ）
ａ．ｎｏａｄｄｉｔｉｖｅｓ；ｂ．５００ｍｇ／ＬＳＤＢＳ；ｃ．１０ｍｇ／ＬＰｂ
（ＮＯ３）２；ｄ．５００ｍｇ／ＬＳＤＢＳ＋１０ｍｇ／ＬＰｂ（ＮＯ３）２

本不影响锌电极的活化溶解．

表１　锌电极在含不同添加剂的３ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨ溶液中的腐蚀电化学参数

Ｔａｂ．１　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｚｉｎｃｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ３ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎｓ
ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｒｅｎｔａｄｄｉｔｉｖｅｓ

Ａｄｄｉｔｉｖｅ Ｅｃｏｒｒ／Ｖ　　 Ｉｃｏｒｒ／Ａ·ｃｍ
－２ η／％

Ｂｌａｎｋ －１．４１４ ２．０７×１０－４ 　　

５００ｍｇ／ＬＳＤＢＳ －１．４２０ １．６０×１０－４ 　　２２．７

１０ｍｇ／ＬＰｂ（ＮＯ３）２ －１．４０４ ６．３９×１０－５ 　　６９．１

５００ｍｇ／ＬＳＤＢＳ＋１０ｍｇ／ＬＰｂ（ＮＯ３）２ －１．４０９ ４．２２×１０－５ 　　７９．７

２．３　线性电位扫描
图３示出锌电极在含有不同添加剂的碱溶液

中的极化曲线．如图，ＳＤＢＳ添加剂（曲线ｂ）使锌电
极腐蚀电位稍负移，其表面阴极析氢受抑制的程

度较小，阳极呈现一定程度的活化；Ｐｂ（ＮＯ３）２（曲
线ｃ）和复合添加剂（曲线ｄ）均使该电极腐蚀电位
正移，阴阳极电流有所减小，而阴极电流下降甚

多，说明该添加剂主要抑制阴极过程，虽然其阳极

起始电流小于无添加剂的，但随着电位正移至 －
１．３５Ｖ，二者电流趋于同值，表明前者并不影响该
电极后期的放电行为．

　图３　锌电极在含不同添加剂３ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨ溶液中
极化曲线

　Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｉｔｉｖｅｓｏｎｔｈｅｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ
ｃｕｒｖｅｓｏｆｚｉｎｃｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ３ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨｓｏｌｕ
ｔｉｏｎ（ｓｃａｎｒａｔｅ：１ｍＶ／ｓ）
ａ．ｎｏａｄｄｉｔｉｖｅｓ；ｂ．５００ｍｇ／ＬＳＤＢＳ；ｃ．１０ｍｇ／ＬＰｂ
（ＮＯ３）２；ｄ．５００ｍｇ／ＬＳＤＢＳ＋１０ｍｇ／ＬＰｂ
（ＮＯ３）２

缓蚀效率［７］计算如下：

η＝（Ｉｃｏｒｒ－Ｉｃｏｒｒ′）／Ｉｃｏｒｒ （１）
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式中Ｉｃｏｒｒ、Ｉｃｏｒｒ′为添加剂加入前后锌的腐蚀电
流．所得相关电化学参数列于表１．如表可知，各种
添加剂均使锌的腐蚀电流减小，其中复合添加剂

缓蚀效果最佳．

２．４　电极交流阻抗
图４是锌电极在含有不同添加剂碱溶液中的

交流阻抗谱图，频率范围１０－２～１０５Ｈｚ．谱图中，高
频部分的半圆直径表示电化学反应电阻［８］．依下
式可得该电极缓蚀效率［９］：

η＝（Ｒｒｅａｃ－Ｒｒｅａｃ′）／Ｒｒｅａｃ （２）
式中Ｒｒｅａｃ′、Ｒｒｅａｃ分别表示添加剂加入前后锌电

极电化学反应电阻，表２列出相关计算结果．由表
可见，在含有添加剂的电解液中，锌电极电化学反

应电阻增大，锌腐蚀减缓．其中以复合添加剂的抑
制程度最高，缓蚀效率达８１．１％．

　图４　锌电极在含不同添加剂的３ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨ溶液
中开路电位交流阻抗图谱

　Ｆｉｇ．４　Ｎｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅｚｉｎｃｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ３ｍｏｌ·Ｌ－１
ＫＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｉｔｉｖｅｓａｔｏｐｅｎ
ｃｉｒｃｕｉｔｐｏｔｅｎｔｉａｌ　ａ．ｎｏａｄｄｉｔｉｖｅｓ；ｂ．５００ｍｇ／ＬＳＤ
ＢＳ；ｃ．１０ｍｇ／ＬＰｂ（ＮＯ３）２；ｄ．５００ｍｇ／ＬＳＤＢＳ＋
１０ｍｇ／ＬＰｂ（ＮＯ３）２

２．５　扫描电镜
图５是锌在不同添加剂碱溶液中搁置５ｄ的

扫描电镜照片．可以看出，电解质无添加剂时（ａ），
锌表面凹凸不平，存在多又深的蚀孔，腐蚀严重．
缓蚀剂加入后，锌受蚀程度因添加剂不同而异（ｂ
～ｄ），锌表面出现的蚀孔少又浅，Ｐｂ（ＮＯ３）２较
ＳＤＢＳ添加剂的缓蚀效果更好．对比之下复合添加

表２　锌电极在含不同添加剂碱溶液中开路电位的电化学
反应电阻及缓蚀剂的缓蚀效率

Ｔａｂ．２　Ｒｅａｃｔｉｏｎｒｅｓｉｓｔａｎｃｅａｎｄｃｏｒｒｏｓｉｏｎｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
ｆｏｒｚｉｎｃｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ３ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎｓｃｏｎ
ｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｒｅｎｔａｄｄｉｔｉｖｅｓａｔｏｐｅｎｃｉｒｃｕｉｔｐｏｔｅｎｔｉａｌ

Ａｄｄｉｔｉｖｅ Ｒｒｅａｃ／Ω η／％

Ｂｌａｎｋ 　６０

５００ｍｇ／ＬＳＤＢＳ 　７７ ２２．１

１０ｍｇ／ＬＰｂ（ＮＯ３）２ 　１８９ ６８．３

１０ｍｇ／ＬＰｂ（ＮＯ３）２＋５００ｍｇ／ＬＳＤＢＳ　３１６ ８１．１

　图５　锌在含不同添加剂的３ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨ中搁置５ｄ
扫描电镜照片（放大２０００倍）

　Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｚｉｎｃｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ３ｍｏｌ·Ｌ－１
ＫＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｉｔｉｖｅｓｆｏｒ５
ｄａｙｓ（２０００×）
ａ．ｂｌａｎｋ；ｂ．５００ｍｇ／ＬＳＤＢＳ；ｃ．１０ｍｇ／ＬＰｂ
（ＮＯ３）２；ｄ．５００ｍｇ／ＬＳＤＢＳ＋１０ｍｇ／ＬＰｂ
（ＮＯ３）２

剂缓蚀效果最佳，锌表面相对平整，无蚀孔．

２．６　电池放电性能
图６示出由作者组装的 ＡＧ１３扣式碱性锌锰

电池（４５℃烘烤１０ｈ）１ｍＡ的恒流放电曲线．可以
看出，含上述复合添加剂电池的放电容量（曲线ｂ）
较市售电池（曲线ａ）大１４ｍＡｈ，增加了１１．７％．

２．７　缓蚀机理探讨
ＳＤＢＳ＋Ｐｂ（ＮＯ３）２添加剂有最好的缓蚀性能，

这可能是因为ＳＤＢＳ具有链状结构和环状结构，且
Ｐｂ（ＮＯ３）２可置换 Ｚｎ而覆盖于表面，而 Ｐｂ含有 ｐ
空轨道，能接纳ＳＤＢＳ硫的孤对电子而吸附于电极
表面，Ｐｂ的析氢高过电位和ＳＤＢＳ较好的阻隔功

·６４１· 电　化　学　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　２０１１年



　图６　ＡＧ１３扣式碱性锌锰电池１ｍＡ放电曲线
　Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓ（ａｔ１ｍＡ）ｆｏｒＡＧ

１３ｂｕｔｔｏｎａｌｋａｌｉｎｅｍａｎｇａｎｅｓｅｄｉｏｘｉｄｅ／ｚｉｎｃｂａｔｔｅｒｉｅｓ
ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ（ａ），５００ｍｇ／ＬＳＤＢＳ＋１０ｍｇ／ＬＰｂ
（ＮＯ３）２（ｂ）ｗｅｒｅｕｓｅｄａｓｔｈｅａｄｄｉｔｉｖｅｓ

能起协同效应，从而大大降低锌的腐蚀．

３　结　论
５００ｍｇ／ＬＳＤＢＳ和１０ｍｇ／ＬＰｂ（ＮＯ３）２复合添

加剂对碱溶液中锌电极的缓蚀效率最佳，高达

８０％，这可能是来自 Ｐｂ的析氢高过电位和 ＳＤＢＳ
较好阻隔功能的协同效应．
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