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锌在金电极上的欠电位沉积

郭　雷　胡　舸　李文坡　张胜涛
（重庆大学化学化工学院　重庆 ４０００４４）

摘　要　采用循环伏安法和计时电流法，研究了强碱溶液中锌在金电极上的欠电位沉积。通过改变锌离子浓
度和扫描速率等实验参数，在约－０９３５Ｖ（ｖｓ．ＳＣＥ）开始出现锌的欠电位沉积，并且金属离子浓度的变化可能
会影响到欠电位沉积过程的动力学机制；计时电流实验证实，锌欠电位沉积于金衬底上遵循的是受掺入吸附

原子控制的二维瞬时成核和生长机制；且ＯＨ－离子的吸附对锌欠电位沉积具有重要的影响。
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欠电位沉积（ＵｎｄｅｒｐｏｔｅｎｔｉａｌＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＵＰＤ），是指一种金属在较热力学平衡电位更正处沉积在另
一基体上的现象。一般认为，这是由于沉积原子之间的相互作用弱于基底与沉积原子之间的相互作用，

从而形成分布均匀的亚单层或完整的单层，这种吸附原子层可以改变电极表面的结构和组成，使电极活

性增强［１］。ＵＰＤ在电合成［２］、电催化［３］、金属防腐和燃料电池催化［４］方面显示出重要的应用价值，近几

十年来已成为研究的热点。例如：贾冰玉等［５］通过研究 Ｓｎ２＋在金电极上的欠电位沉积，精确测定出
１０×１０－９ｍｏｌ／Ｌ超低Ｓｎ２＋浓度；欠电位沉积Ｒｕ修饰的 Ｐｔ电极能大大促进甲醇的氧化［６］；Ｐｂ和 Ｔｃ的
单原子层可使金镀层更加均匀光亮［７］。

Ｚｎ具有优良的抗大气腐蚀性能，在常温下表面易生成一层保护膜，主要被用于钢材和钢结构件的
表面镀层，广泛用于汽车、建筑、船舶和轻工等行业。但是，已有的研究主要集中于 Ａｇ、Ｃｕ、Ｃｄ、Ｈｇ、Ｓｎ、
Ｐｂ和Ｓｂ等在Ｐｔ、Ａｕ电极表面的欠电位沉积研究，Ｚｎ欠电位沉积研究仅有少量报道。一些研究组通过
电化学石英晶体微天平（ＥＱＣＭ）［８］、扫描隧道电子显微镜（ＳＴＭ）和原子力显微镜（ＡＦＭ）［９］、Ｘ射线吸
收谱（ＸＡＳ）［１０］、放射元素追踪［１１］和热力学处理［１２］等方法，研究了各种酸性溶液中多晶和单晶 Ｐｄ、Ａｕ
和Ｐｔ电极上的锌ＵＰＤ层的形态结构，ＰＯ３－４ 、ＳＯ

２－
４ 和卤素阴离子特性吸附对Ｚｎ的欠电位沉积的影响。

基于以上考虑，本文应用循环伏安法和计时电流法，研究了碱性介质中 Ａｕ电极上 Ｚｎ的欠电位沉
积，通过改变锌离子浓度和扫描速率等实验参数探索Ｚｎ欠电位沉积的成核机理，并分析了ＯＨ－吸附对
其沉积影响。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

电化学实验使用上海辰华仪器有限公司生产的ＣＨＩ６６０Ｂ型电化学工作站，结合自制标准三电极电
化学体系，工作电极为Ａｕ电极（直径４ｍｍ），参比电极为饱和甘汞电极（ＳＣＥ），辅助电极为３５ｃｍ×
２ｃｍＰｔＡｇ（１％）电极；ＫＱ５０ＤＥ型超声波清洗器由昆山市超声仪器有限公司生产；固态物质组成采用
美国ＪｏｒｄａｎＶａｌｌｅｙ公司生产的ＥＸＣａｌｉｂｕｒ型Ｘ射线荧光能谱仪测试。

氧化锌（化学纯，重庆市北碚化学试剂厂），氢氧化钠（分析纯，成都市科龙化工试剂厂），高纯 Ｎ２气
（纯度为９９９９９％，重庆金铭商贸有限公司）。
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１．２　实验方法
本文所提及的电位均相对于饱和甘汞电极（ＳＣＥ），所有实验均在室温进行。电化学沉积实验开始

前，向电解液中通入高纯Ｎ２气３０ｍｉｎ，以驱除溶解的Ｏ２气；工作电极依次用１．０、０３和００５μｍ的氧化
铝抛光粉打磨，用乙醇、二次蒸馏水分别超声５ｍｉｎ，在 －０２～１６Ｖ电压范围内用０５ｍｏｌ／Ｌ硫酸活
化，直至得到稳定的循环伏安图为止；锌溶液配制时首先将 ＺｎＯ溶解在浓 ＮａＯＨ液中，然后采用超纯水
（电阻率需１８２５ＭΩ·ｃｍ）进行稀释，调节至所需的浓度。通过调节锌浓度、扫描速率、阶跃电位等因素
进行循环伏安和计时电流实验。

２　结果与讨论
２．１　锌在金电极上的循环伏安特性

由文献［１３］可知，在ＮａＯＨ浓度为１ｍｏｌ／Ｌ时，溶液中 Ｚｎ２＋以 Ｚｎ（ＯＨ）２－４ 配离子形式存在。图１为
Ａｕ电极在１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中加Ｚｎ（ＯＨ）２－４ （实线）和没加 Ｚｎ（ＯＨ）

２－
４ （虚线）的循环伏安扫描曲线

（ＣＶ）。电位扫描范围为０５６～－１２７Ｖ，图１中２条曲线均出现 Ｃ１、Ｃ２两个阴极峰，Ｃ１对应阳极峰
Ａ１，Ｃ２阳极峰不明显。由于Ｚｎ（ＯＨ）２－４ ＋２ｅ幑幐

－ Ｚｎ＋４ＯＨ－电极电势为－１４５６Ｖ（ＳＣＥ），而本实验体
系在约－１３０Ｖ处发生大量析氢反应，不能观察到锌的体相电沉积现象，故本文只对锌欠电位沉积现
象加以论述。当电位继续负向扫描 （图１实线），第３个还原峰Ｃ３（－０．９３８Ｖ）出现，且在正向扫描中有
氧化电流峰Ａ３与之对应。

图１　金电极在不同溶液中的循环伏安曲线
Ｆｉｇ．１　 ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＡｕｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｕｔｉｏｎｓ
ａ．１ ｍｏｌ／Ｌ ＮａＯＨ ｓｏｌｕｔｉｏｎ（ｄａｓｈｌｉｎｅ）；ｂ．３ ｍｍｏｌ／Ｌ

Ｚｎ（ＯＨ）２－４ ＋１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ（ｓｏｌｉｄｌｉｎｅ）

Ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｃａｎｒａｔｅ：５ｍＶ／ｓ

图２　金电极在１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中采用变化的
扫描速率进行伏安扫描的叠加图

Ｆｉｇ．２　 ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＡｕｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ
１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ ｓｏｌｕｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｗｅｅｐ
ｒａｔｅｓ（ｆｒｏｍ５ｔｏ１００ｍＶ／ｓ）
ＴｈｅｉｎｓｅｔｓｈｏｗｓＣＶｐｅａｋｐｏｔｅｎｔｉａｌａｇａｉｎｓｔｌｏｇａｒｉｔｈｍｏｆａｃｔｉｖｉｔｙ

ｏｆＮａＯＨ

Ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｃａｎｒａｔｅ：５ｍＶ／ｓ

从图２可看出，在不同扫速下，峰Ｃ１和Ａ１的半峰宽基本保持不变（约９０ｍＶ），峰 Ｃ１的峰值电位
与 ｐＨ值有－００６２Ｖ／ｐＨ的斜率，故它们可能是部分ＯＨ－在金电极上产生的ＯＨ 幑幐－ ＯＨ（ａｄｓ）＋ｅ－

反应所成的峰，Ｃ２峰为未除净的氧物种的还原峰［１４］。

图３给出在不同浓度的Ｚｎ（ＯＨ）２－４ 溶液中，锌在金衬底上的循环伏安图的细微差别。因为欠电位
过程具有表面限制特征，因此欠电位电量与离子浓度无关。根据积分峰Ｃ３和Ａ３的电流分析看，尽管浓
度发生了改变，但峰Ｃ３和Ａ３的电量是恒定的，不受锌离子浓度的影响。这暗示 Ｃ３和 Ａ３是一对欠电
位还原和氧化峰，Ｃ３峰对应于Ｚｎ在Ａｕ上的欠电位沉积，Ａ３峰则对应于欠电位沉积 Ｚｎ的阳极溶解。
图３插图 Ｂ以不同锌浓度下 Ｃ３峰的峰值电位对浓度对数作图，得到斜率约 ００６１Ｖ／
ｌｇ（［Ｚｎ（ＯＨ）２－４ ］）的直线，表明表观电子转移数目ｎａ为１。由图３插图Ａ可见，降低锌离子浓度能引起
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还原峰Ｃ３偏移至更负的电位。说明随着锌离子浓度降低，沉积过程更缓慢。其原因可能是这一浓度的
降低导致物质质量传输至电极表面受到了限制，锌欠电位沉积动力学机制发生了改变。在碲欠电位沉

积在金电极系统中发现，碲离子浓度对欠电位沉积特性造成类似影响［１５］。

图３　金电极在不同Ｚｎ（ＯＨ）２－４ 浓度溶液中的循环

伏安曲线

Ｆｉｇ．３　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＡｕｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎｍｉｘｅｄ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ

Ｚｎ（ＯＨ）２－４ （２．５～３．５ｍｍｏｌ／Ｌａｎｄ１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ）
Ａ．ｉｓａｎｅｎｌａｒｇｅｄｐｉｃｔｕｒｅ；Ｂ．ｓｈｏｗｓＣＶｐｅａｋｐｏｔｅｎｔｉａｌａｇａｉｎｓｔ

ｌｏｇａｒｉｔｈｍｏｆＺｎ（ＯＨ）２－４ ．ｃ（Ｚｎ（ＯＨ）２－４ ）／（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）：

ａ．２．５；ｂ．３．０；ｃ．３．５

Ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｃａｎｒａｔｅ：５ｍＶ／ｓ

图４　金电极在 ３ｍｍｏｌ／ＬＺｎ（ＯＨ）２－４ ＋１ｍｏｌ／Ｌ

ＮａＯＨ溶液中采用变化的扫描速率进行伏安扫描的
叠加图

Ｆｉｇ．４　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＡｕｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎａ

３ｍｍｏｌ／ＬＺｎ（ＯＨ）２－４ ＋１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｗｅｅｐｒａｔｅｓ
ＴｈｅｉｎｓｅｔｓｈｏｗｓＣＶｐｅａｋｃｕｒｒｅｎｔｆｏｒＣ３ａｇａｉｎｓｔｖ２／３

基于Ｍａｅｓｔｒｅ等［１６］提出的二维相变模型，研究了循环伏安扫描速率对锌欠电位沉积峰的影响。由

图４可见，还原峰Ｃ３的电位和氧化峰Ａ３的电位随着扫描速率的增加均发生了偏移，且这２个峰之间
的电位差ΔＥｐ以及Ｃ３和Ａ３的半峰宽均随扫描速率的增加而增加，欠电位峰Ｃ３的峰电流Ｉｐ与ｖ

２／３呈良

好的线性关系。图５显示，ｌｇＩｐ对ｌｇｖ有０６４的斜率，ｌｇΔＥｐ对ｌｇｖ斜率为０３６，这与模型中０６０、０４０
的理论值很接近。根据以上分析，实验数据与所取模型基本吻合，因此，锌在金电极上的欠电位沉积是

一个二维的成核和生长过程。该特性与Ｂａｌｌｅｓｔｅｒｏｓ等［１７］和ＤíａｚＡｒｉｓｔａ等［９］研究结果十分相似。

图５　ΔＥｐ与Ｉｐ相对扫描速率ｌｇｖ的依赖关系

Ｆｉｇ．５　ＤｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｐｅａｋｃｕｒｔｅｎｔｆｏｒＣ３（Ｉｐ），

ａｎｄｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎａｎｄｔｈｅ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｅａｋｓ（ΔＥｐ）ｏｎｌｇｖ

ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｒｅｄｅｓｃｒｉｂｅｄａｓｉｎＦｉｇ．４

图６　３ｍｍｏｌ／ＬＺｎ（ＯＨ）２－４ ＋１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中

锌在金电极电沉积的电流时间暂态曲线
Ｆｉｇ．６　 Ｃｕｒｒｅｎｔｔｉｍｅｔｒａｎｓｉｅｎｔｃｕｒｖｅｓｏｂｔａｉｎｅｄａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｄｕｒｉｎｇｔｈｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｚｉｎｃｏｎＡｕｉｎ

３ｍｍｏｌ／ＬＺｎ（ＯＨ）２－４ ＋１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎ
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２．２　锌在金电极上的计时电流分析
图６为不同电位条件下３ｍｍｏｌ／ＬＺｎ（ＯＨ）２－４ ＋１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中锌在金电极上电结晶的恒电

位暂态电流曲线。从图６可以看出，每个电位下的电流最终并没有聚合于平板电极的极限电流，这不符
合Ｔａｒａｌｌｏ和Ｈｅｅｒｍａｎ提出的扩散控制下的三维晶核生长理论［１８］，进一步证实了上述结论的可靠性。为

此采用由Ｂｅｗｉｃｋ等［１９］提出的掺入吸附原子格子模型研究其二维成核过程，不同成核机理的恒电位暂

态电流方程为：

ｉ
ｉｍ
＝ ｔｔｍ

ｅｘｐ｛－１２［（
ｔ
ｔｍ
）２－１］｝　　瞬时成核（ｉｎｓｔａｎｔａｎｅｏｕｓ） （１）

ｉ
ｉｍ
＝（ｔｔｍ

）２ｅｘｐ｛－２３［（
ｔ
ｔｍ
）２－１］｝　　连续成核（ｐｒｏｇｒｅｓｓｉｖｅ） （２）

式中，ｉｍ和ｔｍ为图６中不同电位下所达到的最大电流值及其相对应的时间。图７为方程（１）和（２）的理
论曲线及电位－０９３８Ｖ下的实验曲线，可以看出，实验值与瞬时二维成核理论曲线有很好的吻合性。
图８为恒电位沉积１５ｍｉｎ后金属表面层的 Ｘ射线能谱图，检测到有 Ｚｎ元素存在，这与理论分析相一
致。

图７　ｉ／ｉｍ ～ｔ／ｔｍ的实验（Ｅ＝－０．９３８Ｖ）与理论对

比曲线

Ｆｉｇ．７　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｄｉｍｅｎｓｉｏｎｌｅｓｓｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｐｌｏｔｒｅｃｏｒｄｅｄａｔＥ＝－０．９３８Ｖｗｉｔｈｄｉｍｅｎｓｉｏｎｌｅｓｓ
ｐｌｏｔｓｆｏｒ２Ｄｎｕｃｌｅａｔｉｏｎｏｂｔａｉｎｅｄｕｓｉｎｇｅｑｕａｔｉｏｎｓ（１）
ａｎｄ（２）

ａ．ｐｒｏｇｒｅｓｓｉｖｅ；ｂ．ｉｎｓｔａｎｔａｎｅｏｕｓ；ｃ．ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

图８　金电极在 ３ｍｍｏｌ／ＬＺｎ（ＯＨ）２－４ ＋１ｍｏｌ／Ｌ

ＮａＯＨ溶液中恒电位（Ｅ＝－０．９３８Ｖ）沉积１５ｍｉｎ所
得金属的Ｘ射线荧光能谱图
Ｆｉｇ．８　ＥＤＸＲＦｐｌｏｔｏｆｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｎｔｏＡｕｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
ａｔＥ＝ －０．９３８Ｖ，ｔｉｍｅ＝１５ｍｉｎｆｒｏｍ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

３ｍｍｏｌ／ＬＺｎ（ＯＨ）２－４ ＋１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ

２．３　ＯＨ－吸附对锌欠电位沉积的影响
体系中锌－０９３８Ｖ的欠电位沉积值与其本体沉积电位 －１４５６Ｖ偏移值 ΔＥｐ为０５１８Ｖ，这比

Ｔｒａｓａｔｔｉ等［２０］提出的ΔＥｐ≈Δψ／Ｆ＝０７Ｖ（Δψ为沉积金属锌和基底金电极之间的功函差值，Ｆ为法拉第
常数）偏低，这是由于ＯＨ－特性吸附在锌欠电位层的缘故。采用Ａｄｉｃ＇等［２１］提出的伪均衡态条件下欠电

位沉积的准能斯特方程，可得出此碱性体系中锌欠电位沉积大体经过以下２个过程：１）锌离子欠电位
沉积（转移电子数为ε）；２）ＯＨ－在锌欠层的吸附（转移电子数θ）。可表示如下：

Ｚｎ（ＯＨ）２－４ ＋εｅ幑幐
－ Ｚｎ２－εｕｐｄ｜Ａｕ＋４ＯＨ

－ （３）
Ｚｎ２－εｕｐｄ｜Ａｕ＋ＯＨ幑幐

－ ＯＨθ－１ａｄｓ｜Ｚｎ
２－ε
ｕｐｄ｜Ａｕ＋θｅ

－ （４）
　　然而过程（３）和（４）并不是孤立进行的，将它们相加得出：

Ｚｎ（ＯＨ）２－４ ＋（ε－θ）ｅ幑幐
－ ＯＨθ－１ａｄｓ｜Ｚｎ

２－ε
ｕｐｄ｜Ａｕ＋３ＯＨ

－ （５）
　　在上文中已知，锌欠电位沉积的表观电子转移数目 ｎａ为１，则有 ε－θ＝１；由图２得知，ＯＨ

－在 Ａｕ
基底和Ｚｎ欠层上氧化还原量是相等的，则θ＝１，从而ε＝２，Ｚｎ（ＯＨ）２－４ 被还原为Ｚｎ

０态。由式（３）看出，

ε实为Ｚｎ（ＯＨ）２－４ 生成ＵＰＤ层所转移的真实电子数，数目为２，这与Ａｒａｍａｔａ等
［２２］在磷酸盐体系中得到
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的结论相一致。体系中锌欠电位沉积过程可表示如下：

Ｚｎ（ＯＨ）２－４ ＋ｅ幑幐
－ ＯＨａｄｓ｜Ｚｎａｄｓ｜Ａｕ＋３ＯＨ

－ （６）
　　可见，ＯＨ－以在欠电位沉积层上和锌原子共吸附的形式影响其沉积过程，从而有助于形成稳定有
序的欠电位沉积晶格结构。

３　结　论
通过系列电化学方法，研究了碱性介质中锌在多晶金电极上欠电位沉积行为。结果表明，锌欠电位

沉积于金衬底上初始沉积电位约为－０９３５Ｖ，且遵循掺入吸附原子控制的二维瞬时成核和生长机制；
ＯＨ－在锌欠层上形成共吸附结构，可增加欠电位吸附的锌的稳定性，从而形成具有较高电极活性的单
层结构。
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