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摘要　在研究锌锰干电池缓蚀剂的基础上, 筛选出了缓蚀效果较好的植酸盐缓蚀剂. 实验结果表明, 植酸盐

的最佳质量分数为 0. 01%. 用循环伏安仪和交流阻抗进一步对其缓蚀机理进行了研究, 得出植酸盐的缓蚀

机理为化学吸附过程.
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缓蚀剂作为一种经济有效的防护技术广泛地用于化工、石油、能源、交通、机电和建筑等工业领

域, 并在某些工业生产中成为不可取代的重要防护措施, 其作用功能和应用范围也不断拓宽[ 1 ]. 随着

环境保护意识的增强, 对化学电源锌锰干电池中代汞缓蚀剂的研究发展较快[ 2, 3 ]. 自 1868 年以来, 锌

锰干电池一直采用汞作为缓蚀剂, 汞对环境的污染早在 20 世纪 80 年代就受到全世界的关注. 发达国

家在 20 世纪 90 年代初就立法禁止含汞电池的生产与销售. 我国也制定了电池产品实现低汞、无汞化

的具体措施. 本文在对导电高分子材料研究的基础上[ 4～ 7 ] , 开展了锌锰干电池中代汞缓蚀剂的研

究[ 8, 9 ] , 筛选出了缓蚀效果较好的植酸盐缓蚀剂, 并研究了其缓蚀机理.

1　实验部分
1. 1　药品和仪器

氯化锌 (分析纯) , 氯化铵 (分析纯) , 植酸盐 (化学纯) , 苯并三氮唑 (化学纯) , 82硝基喹啉 (化学

纯) , 丁炔二醇 (化学纯) , 尼纳尔, Se211 和 Se215 (化学纯) , CH G (化学纯) , 高温缓蚀剂 (化学纯) ,

TX210 (化学纯) 和锌片. M CP21 型恒电位仪 (天津电子仪器厂) , M odel 263A 型循环伏安仪 (美国

Perk in E lm er, 扫描速度: 100 mV ös, 扫描范围: 0～ 1. 5 V , 坐标轴: x = 011 mV ös, y = 0115 mV ös,

电流: 1 ΛA , 电位: 0～ 115 V ) , 5210 交流阻抗谱仪 (美国 Perk in E lm er).

1. 2　电极的制作和缓蚀剂溶液的配制

取一锌片将其截成若干个长 10 mm , 宽 5 mm 的小块, 取一段铜导线将其截成若干长 150 mm 小

段作为锌电极的导线, 将小锌片和铜导线用焊锡焊好, 用环氧树脂将小锌片焊锡的一面封好, 放到通

风处固化, 然后分别用 1 000, 1 500 和 2000# 水砂纸打磨锌片的另一面, 使锌片保持光亮、平整. 最

后用水和丙酮分别冲洗, 消除锌表面的油污.

取一定量的缓蚀剂和电解液 (含有 1114 molöL ZnC l2, 4167 molöL N H 4C l 溶液) , 配制成标准溶液.

使用时, 先取少量的标准溶液, 然后再加电解液, 配成所需浓度的缓蚀剂溶液.

1. 3　极化曲线的测试

实验采用三电极体系, 研究电极为锌电极, 面积约 015 cm 2, 对电极为铂电极, 参比电极为饱和甘

汞电极, 用控制电压的方法分别测量锌在含各种缓蚀剂的电解液中的阴阳极极化曲线. 根据公式 Γ=

( I 0- I 1) öI 0×100% (式中, I 0 为空白电解液的电流; I 1 为加有缓蚀剂电解液的电流)计算缓蚀效率 Γ.
1. 4　机理研究

用循环伏安仪测循环伏安曲线, 对电极和参比电极同上. 工作电极制备方法同上, 面积为
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015 cm 2. 测定同一扫描速度下不同浓度缓蚀剂的循环伏安曲线.

2　结果与讨论

2. 1　缓蚀剂的筛选

各种缓蚀剂的缓蚀效率和最佳质量分数见表 1. 从表 1 可以看出, 植酸盐的缓蚀效率较高, 而

XJKL + 乙二醇因其溶解性的限制而失去工业应用价值, 因此, 植酸盐是一种较为理想的缓蚀剂.

Table 1　 Inh ib iting eff ic iency and the best ma ss fraction of each inh ib itor

Inh ibito r
Inh ibiting

efficient (% )
w (% ) Inh ibito r

Inh ibiting

efficient (% )
w (% )

N inol 72130 0. 020 P ropenyl th iourea 65163 0. 015

XJKL + glycol 94150 0. 010+ 0. 010 BH24 57120 0. 005

TX210 56125 0. 010 Sodium phosphate 57131 0. 010

12P ropynol 45168 0. 010 Inhibito r at h igh temperature 7115 0. 015

SbCl2 27112 0. 020 CHG 27123 0. 015

CeCl2 11150 0. 010 Se215 57123 0. 025

Phosphate 55126 0. 010 PEG (2M ) 43150 0. 015

P lant acid salt 83127 0. 015 PEG (400) 27133 0. 010

1, 32Butynedio l 71142 0. 010

2. 2　循环伏安曲线的测定

为验证不同浓度的植酸盐的缓蚀效果, 分别做了质量分数为 0. 005% , 0. 010% , 0. 015% ,

0. 020% 和 0. 025% 的植酸盐在同一条件下的循环伏安曲线见图 1. 图 1 中从左到右是向负极扫描, 返

回时是向正极扫描. 下方曲线为还原曲线, 上方曲线为氧化曲线. 可以看出, 质量分数为 0. 005% 的植

酸盐的循环伏安曲线上有较明显的还原峰和氧化峰, 说明该质量分数的缓蚀剂对锌的缓蚀效果较差.

当质量分数增大时, 缓蚀效果明显提高, 尤其是当质量分数为 0. 010% 时, 循环伏安曲线较平滑, 还原

峰和氧化峰不明显, 说明缓蚀效果很好. 当质量分数再增大时, 出现了还原峰, 并且随着质量分数的

增大, 还原峰的峰电位变化不大, 说明质量分数再增大时, 对锌的缓蚀效果变化不大. 从图 1 还可看

出, 锌在不同浓度时的还原电位分别为 418, 419, 510, 511 和 513 V. 其关系图见图 2. 从图 2 可看出,

缓蚀剂植酸盐的质量分数与锌的还原电位近似呈线性关系. 随着浓度的增加, 锌的还原电位增大, 即

锌的还原峰右移, 说明随着浓度的增大, 锌不易还原.

F ig. 1　The cycl ic vol tamm ogram s of

plan t ac id sa l t

F ig. 2　The rela tion sh ip of plan t ac id sa l t ma ss fraction

and z inc reduction poten tia l

2. 3　交流阻抗的测定

为分析植酸盐在锌表面的吸附类型和研究其缓蚀效果, 分别测定了空白电解液和加有缓蚀剂植酸

盐的电解液的交流阻抗, 结果如图 3 所示. 从图 3 可以看出, 在高频内阻抗谱是由电荷的传输引起的,

而植酸盐的高频弧的半径远远大于空白溶液的半径, 说明电荷传输的阻力大幅度增加, 由此可以得

出, 植酸盐对锌起到很好的缓蚀作用.

2. 4　缓蚀机理分析

植酸的结构式见 Schem e 1. 植酸盐为环己六醇六磷酸钠或钾盐, 分子式为X 3C6H 15O 24P6, X 为钠或
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F ig. 3　The im pedance curve of electrolyte

solution and plan t ac id sa l t

Schem e 1　The structure of plan t ac id sa l t

钾. 从其结构看出, 植酸盐分子中具有能同金属络合的 24 个氧原子, 9 个羟基和 6 个磷酸基, 含有可解

离的氢离子, 因此植酸盐是一种少见的金属多齿螯合剂. 当与金属络合时, 易形成多个螯合环, 所形成

的络合物稳定性极强, 植酸根离子对锌有较强的络合能力, 形成的络合物在锌的表面形成保护膜, 从

而抑制了锌的腐蚀. 另外, 由于极性基团数目较多, 更易提供电子, 使化学吸附增强, 缓蚀效果提高.

从阻抗谱 (图 3)可以看出, 植酸盐有 1 个低频弧和 1 个高频弧, 高频弧是由电荷传输引起的, 说明加入

缓蚀剂改变了电极表面的电化学过程, 也就是说植酸盐的缓蚀效果是由化学吸附产生的.
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Plan t Ac id Sa lt Inh ibitor and Its Inh ibiting M echan ism

ZHAO D i2Shun3 , L IU H ui2R u, XU Zh i2Ce, PAN G D eng2J ia, WAN G Chun2Fang
(S chool of Chem ical and P harm aceu tical E ng ineering ,

H ebei Institu te of S cience and T echnolog y , S h ij iazhuang 050018, China)

Abstract　T he selected inh ibito r of p lan t acid salt has a h igher inh ibiting efficiency on the basis of the

study of inh ibito r in zinc2m anganese battery. T he experim en tal results show that the inh ibiting effect is the

best w hen its m ass fraction is 0. 01%. T he inh ibiting m echan ism w as studied by m easuring cyclic vo ltam 2
mogram and the circuit impedance curves. T he result show s that the inh ibiting m echan ism of p lan t acid

salt is a chem ical adso rp tion p rocess.

Keywords　Po larization curve; Cyclic vo ltamm etry; A lternating2curren t impedance; Inh ibito r; Inh ibiting

m echan ism

(Ed. : S, X)
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