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摘要院用循环伏安法尧 计时电位法研究了玻碳电极肉桂酸添加剂对锌电沉积机理及成核过程的影响. 研究表明袁
含肉桂酸基础镀液中还原仍为 Zn2+ + 2e→ Zn袁但肉桂酸能促进锌成核袁改变锌沉积的动力学过程. 在基础镀液锌

成核机理为 3D-瞬时成核过程袁加肉桂酸后锌的成核机理趋于 3D-连续成核过程袁 其活性位点数增加袁成核速率减

小.
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镀锌在钢铁防腐上有广泛的应用[1-4]. Raeissi
等[5]报道袁温度尧pH值及电流密度对锌沉积的成核

机理尧形态与结构有显著的影响. Yu 等[6]发现袁温
度升高成核密度增加袁 并改变锌电沉积的成核机

理. 此外袁锌离子浓度[7]尧 阴离子[8-9]尧 基质[10]及添加

剂[11-13]等对锌沉积的过程均有较大影响袁而添加剂

对锌沉积的形态结构及核生长机理影响最为明显.
少量添加剂渊10-2～10-4 mol窑L-1冤就可以获得结构致

密尧光亮度较好尧耐腐蚀性强的锌镀层. 通常添加

剂能吸附在电极表面袁 影响活化能与电荷转移速

率袁甚至改变电沉积机理[14]. 吸附的添加剂分子部

分覆盖于电极表面袁减少金属成核的活性位点数袁
降低成核速率[15-16]. Lee 等[17]研究苯甲酸(BA)与聚

乙烯醇(PEG)对锌沉积初始过程的影响袁BA 与锌

离子间有微弱的相互作用袁 主要可控制锌镀层的

粗糙度袁而 PEG则吸附在电极表面袁提高锌及氢的

还原过电位. Mackinnon 等[18]报道袁在几种四烷基

氯化铵中袁四丁基氯化铵的光亮镀层尧细化晶粒与

减小枝晶生长效果最好. Alvarez 等[19]研究了硫酸

盐镀锌过程中凝胶对锌在高定向热解石(HOPG)上
电沉积的影响袁由于凝胶在 HOPG表面成膜袁可使

成核机理从瞬时成核变为连续成核. Trejo 等[20]发

现玻碳电极上聚乙烯醇能抑制锌的沉积袁 改变锌

初始阶段的成核过程袁 且与聚乙烯醇的分子量有

关. Khosand 等[21]发现袁尽管草酸根离子没有改变

锌的成核机理袁但在草酸根离子的影响下袁锌在铁

电极上成核数减少. Ballesteros 等[22]报道无聚乙烯

醇 20000袁锌的成核过程机理为 3D扩散控制曰含有

聚乙烯醇 20000袁锌的成核过程由两个同时进行的

成核及生长过程组成袁即受 2Di-li 限制的 2D瞬时

成核过程与扩散控制的 3D成核机理 渊3D-dc). 此
外袁 硫脲尧 苄叉丙酮[23]尧 山梨醇[24]尧 香草醛[25]和 1-丁
基-3-甲基咪唑硫酸氢盐[26]也是改善锌电沉积性能

的常用添加剂.
尽管如此袁添加剂对锌沉积机理以及成核过程

的影响仍然不甚清楚. 肉桂酸分子中含亚苄基袁有
利于吸附在基质表面袁 作为镀锌添加剂可增加镀

层柔韧性袁是一种潜在的镀锌添加剂. 此外袁玻碳

电极是一种惰性基质袁对氢有较高的过电位袁将其

用于金属成核及核生长过程研究可忽略金属-金属

间的相互作用[20,27]. 本文用循环伏安法和计时电流

法研究了玻碳电极在酸性硫酸盐溶液中锌电沉积

过程及添加剂肉桂酸对锌电沉积机理的影响.

1 实 验
1.1 试剂与仪器

高纯氮气袁七水合硫酸锌袁无水硫酸钠袁硼酸袁
肉桂酸. 试剂均为分析纯袁 溶液均由 Milli-Q超纯

水(18.2 M赘窑cm)配制袁室温下测试.
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使用 PARC-263A型恒电位仪渊Seiko EG&G)袁
通过 GPIB接口卡(EG＆G)和 M270软件与计算机

相连接袁完成数采集及分析. 玻碳工作电极渊GC袁面
积 0.07 cm2冤尧饱和甘汞参比电极(SCE)尧铂片辅助

电极(1 cm 伊 1 cm)和电镀溶液组成三电极体系.

1.2 玻碳电极处理
实验通 N2 15 min 除氧 . 玻碳电极分别用 1

滋m尧0.3 滋m以及 0.05 滋m的氧化铝粉打磨袁50%的

乙醇溶液及纯水超声 5 min袁 再用超纯水冲洗袁 最

后在铁氰化钾溶液渊含 0.1 mol窑L-1KCl的 1 mmol窑L-1

Fe(CN)63-/4-冤中扫描袁扫描范围为 -0.2 ~ 0.6 V袁获得

重合的 CV曲线即可[20].

1.3 基础镀液组成
基础镀液(S0)院 0.1 mol窑L-1 ZnSO4 + 0.5 mol窑L-1

Na2SO4 + 0.08 mol窑L-1H3BO3袁 pH 4.39.
含肉桂酸基础镀液 (S1)院 基础镀液(S0) + 1

mmol窑L-1 肉桂酸袁 pH 4.39.

2 结果与讨论
2.1 循环伏安测量

1冤循环伏安曲线

图 1给出了玻碳电极在基础镀液(S0)及含肉桂

酸基础镀液(S1)中的循环伏安曲线袁扫描范围 -0.20
~ -1.60 V袁 扫描速率 50 mV窑s-1. 从图 1 中可以看

出袁在溶液 S0 中袁负向电位扫描袁-1.20 V阴极电流

开始增加袁-1.38 V出现阴极电流峰袁此为 Zn2+ 的还

原渊Zn2+ + 2e→ Zn冤[20]. -1.60 V正向电位扫描时袁此
过程分别在阴极电流区与零电流区发生 2 次电流

交叉袁 表明电极表面有稳定的核生长中心形成[28].
阴极区电流交叉电位为 -1.26 V袁 通常视为成核过

电位 (Nucleation Overpotential袁E浊)[29]. 零电流区电

流交叉电位是 -1.08 V 渊Crossover Potential袁 ECO冤.
理论上 ECO 等于沉积金属的标准还原电位 (ECO =
EM

n+
/M )袁然而袁实验值比由 Nernst 方程计算值(-1.04

V袁 EZn
2+ = -1.01-0.03 pZn2+冤更负袁 这是因为锌在 GC

电极沉积存在着过电位 . 继而正向电位扫描袁 在

-0.85 V处出现一个阳极峰袁该峰应为锌氧化.
含肉桂酸的基础镀液袁 其循环伏安曲线仍然

存在两次电流交叉袁且 ECO 不变袁表明肉桂酸并没

有影响锌的沉积机理 . 肉桂酸使 E浊 明显正移

渊-1.18 V冤袁影响锌沉积的动力学过程. 此外袁其还

原峰电位(-1.24 V袁Ecp)正移袁峰电流增大袁说明肉桂

酸促进锌的沉积. Mo 等[30]研究苯甲酸钠对氯化钾

溶液中锌沉积过程影响袁当苯甲酸钠浓度为 0.007
mol窑L-1 时能促进锌的沉积. 低浓度的苯甲酸钠削

弱电极/溶液间的作用力促进锌成核.显然袁肉桂酸

与苯甲酸钠的作用相似.
表 1给出了两种镀液锌氧化及还原电量参数.

含肉桂酸的基础镀液渊S1冤中袁Qa 及 Qc 值均增大袁
Qa/Qc 比值亦递增袁说明肉桂酸能促进锌的沉积.

表 1 在基础镀液渊S0冤与含肉桂酸基础镀液渊S1冤中
锌氧化还原电量参数

Tab. 1 Charge parameters of zinc oxide reduction in
solutions with 渊S1冤 and without 渊S0冤 cinnamic acid

2冤扫描速率

图 2为玻碳电极在 S0 与 S1 溶液阴极峰电流-icp
随扫描速率平方根 v1/2 变化的关系曲线.两种溶液

中-icp 与 v1/2 均呈线性袁说明锌的还原过程均受扩散

控制曰拟合直线截距大于 0 点袁说明伴有其它的动

力学过程发生袁该过程可能涉及成核过程[31]. 含肉

桂酸基础镀液渊S1冤的拟合直线截距更大袁成核过程

更加明显袁肉桂酸削弱了电极/溶液之间的作用力袁
有更多的活性位点促进锌的沉积.

3冤不同转换电位

图 3 和图 4 给出了基础镀液渊S0冤和含肉桂酸

Solution │Qc│/(mC窑cm-2) Qa/(mC窑cm-2) Qa/│Qc│

S0 185.85 147.20 0.79

S1 201.27 180.04 0.90

图 1 玻碳电极在基础镀液 渊S0冤 与含肉桂酸基础镀液

渊S1冤中的循环伏安曲线 扫描速率院50 mV窑s-1
Fig. 1 Cyclic voltammograms of glassy carbon electrode

in solutions with (S1) and without (S0) cinnamic

acid Sweep rate: 50 mV窑s-1
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基础镀液渊S1冤中不同转换电位 E姿 下的循环伏安曲

线.由图 3可知袁不同转换电位下袁ECO 均保持不变.
随 E姿 值正移袁其阳极峰电流减小袁峰电位负移. S1
溶液中 渊图 4冤袁ECO 也不随 E姿 而变化袁 随 E姿 值正

移袁其阳极峰电流减小且出现一小的肩峰袁归因于

肉桂酸作用下形成了含添加剂分子的锌沉积相[30].

2.2 锌成核机理计时电流分析测量
图 5 和图 6 为玻碳电极在基础镀液渊S0冤和肉

桂酸在基础镀液渊S1冤中锌电沉积初始电位阶跃电

流-时间暂态曲线.由图 5可知袁不同阶跃电位下其

图 2 玻碳电极在基础镀液(S0)与含肉桂酸基础镀液(S1)

中的-icp - v1/2 曲线

Fig. 2 Variation of the peak current density (-icp) with the
square root of sweep potential rate (v1/2) for zinc
deposition on glassy carbon electrode in solutions

with (S0) and without (S1) cinnamic acid

图 3 玻碳电极在基础镀液渊S0冤中不同转换电位 E姿 的循

环伏安曲线

Fig. 3 Cyclic voltammograms showing the effect of

switching potential (E姿) on zinc deposition in S0
solution on glassy carbon electrode

图 4 玻碳电极在含肉桂酸基础镀液渊S1冤中不同转换电

位 E姿 的循环伏安曲线

Fi g. 4 Cyclic voltammograms showing the effect of
switching potential (E姿) on zinc deposition in S1
solution on glassy carbon electrode

图 6 玻碳电极在含肉桂酸基础镀液(S1)不同阶跃电位

锌 i-t暂态曲线

Fig. 6 Chronoamperometric curves for the zinc electro-
crystallisation on glassy carbon electrode in S1 so-
lution

图 5 玻碳电极在基础镀液(S0)中不同阶跃电位锌电沉

积 i-t暂态曲线

Fig. 5 Chronoamperometric curves for the zinc electro-
crystallisation on glassy carbon electrode in S0 so-
lution
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i-t 曲线相似袁短时间内电流增大达到最大值袁而后

电流减小袁 趋向于某一稳定值.这是典型的 3D成

核过程[32-33]. t < tm 时袁双电层充电袁同时金属离子放

电袁 晶核形成和生长使电流上升袁tm 时刻达到极大

值 im袁此时 Zn 的电结晶过程经历了生长中心的交

叠.之后瞬态电流逐渐衰减并趋向于稳定值袁表明

锌离子稳定扩散至电极表面[34].
瞬时成核过程院成核数比较大袁电极的活性位

点瞬间被晶核覆盖. 3D 瞬时成核电流 i 与时间的

关系如式(1)院

(1)

连续成核过程院成核数依赖于时间. 电流与时

间的关系如式渊2冤院

(2)

式中袁im 最大电流密度袁tm 对应 im 的时间.
由式(1)尧(2)拟合可得到 3D成核的(i/im)2 对 t/tm

无因次理论曲线袁将实验值(i/im)2 对 t/tm 作无因次

曲线袁与理论曲线比较就可分析成核过程.
图 7给出了图 5相对应不同电位玻碳电极在

基础镀液锌沉积无因次实验值与理论值曲线. 显
然袁锌成核机理趋向 3D-瞬时成核袁该过程受扩散

控制. Alvarez等[35-37]研究酸性硫酸盐锌沉积也得出

类似结果.
含肉桂酸基础镀液在不同的阶跃电位下袁i-t

曲线相似袁 电流先增大袁tm 时刻达到最大值 im袁 随

后减小袁并趋向极限值袁说明肉桂酸存在时锌的成

核过程为 3D-成核过程.图 8给出了与图 6相对应

不同电位玻碳电极含肉桂酸基础镀液渊S1冤无因次

实验值与理论值曲线. 溶液中存在肉桂酸时袁其锌

成核机理更接近连续成核过程. 值得注意的是袁S0
和 S1 溶液中袁无因次电流时间曲线的 t/tm 值大于 1
时袁实验结果逐渐偏离理论曲线袁说明电结晶过程

中沉积于玻碳电极表面上的锌可能逐渐引发析氢

过程.

Scharifker 与 Hull 理论已广泛用于讨论成核

过程中的瞬间成核模式与过程成核模式袁 但用该

理论不能准确获得动力学参数 . 在此基础上袁
Scharifker 与 Mostany 提出新理论[38]袁该理论可获

得动力学参数而不需要区别成核过程. 通过该理

论给出 3D扩散控制理论方程渊式渊3冤冤对单步暂态

曲线进行非线性拟合袁就可得扩散系数 D尧活性位

点数 N0 及成核速率常数 A 等动力学参数.

(3)
式中袁k*= (8仔cM/籽)1/2袁i 为电流密度(A窑cm-2)袁F

为法拉第常数(C窑mol-1)袁z 为电荷数尧D 为扩散系数

渊cm2窑s-1冤尧c 为摩尔浓度(mol窑cm-3冤袁M 为锌的相对

原子质量渊g窑mol-1冤袁籽为沉积金属的密度渊g窑cm-3冤袁
N0 为活性位点数或最大晶核数密度渊cm-2冤袁 A为成

核速率常数渊s-1冤. 表 2尧表 3 分别列出不同阴极电

图 8 玻碳电极在含肉桂酸基础镀液渊S1冤不同阶跃电位

锌电沉积的无因次(i/im)2-t/tm 曲线

Fig. 8 Dimensionless (i/im)2 vs (t/tm) plots for zinc
electrodeposition on glassy carbon electrode in S1
solution at different potentials

图 7 玻碳电极在基础镀液(S0)不同阶跃电位锌电沉积

的无因次(i/im)2-t/tm曲线

Fig. 7 Dimensionless (i/im)2 vs. (t/tm) plots for zinc
electrodeposition on glassy carbon electrode in S0
solution at different potentials
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位下瞬态电流-时间曲线的动力学参数.从表看出袁
随着阴极电位的负移袁 成核速率常数 A 及活性位

点数均增大袁 说明两种镀液中的成核机理均为扩

散控制的 3D成核过程.
图 9给出玻碳电极在基础镀液(S0)和含肉桂酸

基础镀液(S1)分别在 -1.30 V 与 -1.16 V 电位阶跃

下锌电沉积实验与式(3)非线性拟合的理论 i-t 曲

线.其实验值与拟合曲线非常吻合袁其它阶跃电位

下其拟合曲线的 R2 也均大于 0.98 渊见表 2尧3冤袁说
明实验获得的电流密度归因于扩散控制的 3D 成

核及生长.在 S0 溶液中袁 其成核速率常数 A 较大袁
活性位点数 N0 较小袁 还原过程初级阶段表面趋于

饱和袁随后发生瞬时成核过程袁低 N0 值与高 A 值

导致成核半径增大渊因此沉积金属的粒径大冤.在 S1

E/V D/渊10-6 cm2窑s-1) N0/(10-6 cm-2) A /s-1 tm/s im/(mA窑cm-2) R2

-1.20 6.86 2.59 0.71 1.00 25.85 0.9919

-1.19 6.66 1.71 0.53 1.41 21.10 0.9916

-1.18 6.85 0.63 1.09 1.77 18.58 0.9925

-1.16 7.39 0.26 0.92 3.22 14.31 0.9935

-1.15 7.39 0.15 0.88 4.48 11.93 0.9957

-1.14 7.64 0.16 0.18 7.08 9.63 0.9853

表 3 玻碳电极在含肉桂酸基础镀液(S1)不同阶跃电位的瞬时电流动力学参数

Tab. 3 Kinetic parameters extracted from the current transients on GC from solution containing cinnamic acid (S1)

表 2 玻碳电极在基础镀液(S0)不同阶跃电位的瞬时电流动力学参数

Tab. 2 Kinetic parameters extracted from the current transients on GC from S0 solution

E/V D/渊10-6 cm2窑s-1) N0/(10-6 cm-2) A /s-1 tm/s im/(mA窑cm-2) R2

-1.34 5.90 1.16 10.58 0.51 27.63 0.9961

-1.30 5.64 0.88 7.80 0.76 23.21 0.9960

-1.26 5.66 0.61 4.70 1.12 19.12 0.9960

-1.22 5.92 0.35 2.61 1.95 15.02 0.9952

-1.20 6.28 0.26 1.97 2.48 13.79 0.9943

-1.18 6.47 0.16 1.32 3.73 11.24 0.9920

图 9 玻碳电极在基础镀液(S0, A)和含肉桂酸基础镀液(S1, B)阶跃电位分别为 E = -1.30 V与 E = -1.16 V锌电沉积实验瞬

态与理论瞬态 i-t 曲线

Fig. 9 Comparison of an experimental transient recorded at E = -1.30 V in S0 (A) and E = -1.16 V in S1 (B) with a typical

transient on GC
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溶液中袁成核速率常数 A 减小袁活性位点数 N0 增

大袁发生连续成核过程袁此过程中肉桂酸的吸附阻

碍了活性位点的增加袁有利于缩小沉积物粒径.

3 结 论
酸性硫酸盐基础镀液锌的还原过程为 Zn(II)

→ Zn(0)袁肉桂酸并没有改变其反应机理. 肉桂酸

减小锌的沉积过电位袁增加阴极峰电流密度袁对锌

的电沉积起促进作用.
基础镀液锌成核机理为扩散控制的 3D-瞬时

成核过程袁含肉桂酸基础镀液袁锌成核机理趋于扩

散控制的 3D-连续成核过程袁 其活性位点数 N0 增

大袁成核速率 A 减小袁利于晶粒细化.
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Influences of the Cinnamic Acid on Zinc Electrodeposition at
Glassy-Carbon Electrode

LI Kai, CHEN Shen, LIU Shen-na, CHEN Bi-sang, LIN Heng,
CHEN Guo-liang*, WANG Qing-xiang

(Department of Chemistry and Environment Science, Zhangzhou Normal University,
Zhangzhou 363000, Fujian, China)

Abstract: The influences of cinnamic acid (CIN) on the mechanism of Zn deposition and nucleation kinetics onto glassy-carbon

electrode were studied by cyclic voltammetry (CV) and chronoamperometry (CA). The results revealed that the zinc reduction took
place via Zn2+ + 2e → Zn in the presence of CIN, but the kinetics of zinc deposition was changed and the formation rate of zinc
nuclei was accelerated. In the absence of CIN袁the mechanism of zinc nucleation followed the 3D-instantaneous diffusion-controlled
nucleation袁while the 3D-progressive diffusion-controlled nucleation in the presence of CIN. The addition of CIN reduced the
nucleation rate, but increased the number of active sites as compared with those obtained without CIN.

Key words: zinc elecreodeposition; cinnamic acid; nucleation and growth; chronoamperometry
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