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席夫碱基季铵盐型双子表面活性剂对碱性锌电极

电化学性能的影响 

李海莹 1,2，刘峥 1,2，王浩 1,2，谢思维 1,2，张淑芬 1,2 

（1.广西电磁化学功能物质重点实验室，广西 桂林 541004； 

2.桂林理工大学 化学与生物工程学院，广西 桂林 541004） 

摘  要：目的 选择席夫碱基季铵盐型双子表面活性剂作为电解液添加剂，改善碱性锌电极的电化学性能，

提高其耐蚀性能。方法 通过电化学分析法，如失重法、塔菲尔极化曲线法、交流阻抗法等分析研究三种席

夫碱基季铵盐型双子表面活性剂（D1、D2、D3）对锌电极电化学性能的影响，利用 X 射线光电子能谱（XPS）

和扫描电子显微镜（SEM）研究在 6 mol/L KOH 电解液（饱和 ZnO）浸泡 48 h 后，锌片表面的成分和形貌。

结果 室温下，缓蚀率随席夫碱基季铵盐型表面活性剂浓度升高而增加，当浓度进一步增大，缓蚀率变化不

大。三种席夫碱基表面活性剂中，D3 缓蚀能力最强，缓蚀率最高达 95.67%，抑制腐蚀的效果顺序为：

D3>D2>D1，属于抑制阳极型缓蚀剂。结论 D1、D2、D3 作为碱性锌电极的电解液添加剂，可以有效减缓

锌电极的腐蚀、变形、钝化及枝晶形成的能力，改善了碱性锌电极的电化学性能，D1、D2、D3 适合作为碱

性锌电池的缓蚀添加剂。 
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Effects of Schiff Base Quaternary Ammonium Gemini Surfactants on 

Electrochemical Properties of Alkaline Zinc Electrode 

LI Hai-ying1,2, LIU Zheng1,2, WANG Hao1,2, XIE Si-wei1,2, ZHANG Shu-fen1,2 

(1.Guangxi Key Laboratory of Electrochemical and Magneto-chemical Functional Materials, Guilin 541004, China; 

 2.School of Chemical and Biological Engineering, Guilin University of Technology, Guilin 541004, China) 

ABSTRACT: The work aims to improve electrochemical properties of alkaline zinc electrode and its corrosion resistance by 

taking Schiff base quaternary ammonium gemini surfactant as electrolyte additive. Effects of three Schiff base quaternary am-

monium gemini surfactants (D1, D2, D3) on electrochemical properties of zinc electrode were studied in electrochemical me-

thods including weight loss method, Tafel polarization curve method and AC impedance method. Composition and morphology 

of the zinc sheet soaked in 6 mol/L KOH (saturated ZnO) electrolyte for 48 h were studied with X ray photoelectron spectros-

copy (XPS) and scanning electron microscopy (SEM). At room temperature, corrosion inhibition rate increased with the Schiff 
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base quaternary ammonium salt surfactant concentration increased, and changed slightly as the concentration further increased. 

The corrosion inhibition capacity of D3 in the three surfactants was the highest, and the corrosion inhibition rate was up to 

95.67%. The effect of corrosion inhibition was D3>D2>D1, belonging to the inhibition of anodic corrosion inhibitor. D1, D2 

and D3 as electrolyte additives can effectively reduce corrosion, deformation, passivation and dendrite formation of zinc elec-

trode, and improve the electrochemical properties of alkaline zinc electrode. D1, D2 and D3 are suitable to be used as corrosion 

inhibitors of alkaline zinc batteries. 

KEY WORDS: surfactant; zinc electrode; inhibition rate; electrolyte; electrochemical properties 

 

锌具有来源广泛、价格低廉、无毒、单位比能量

高等优点，能作为锌锰、锌镍、锌氧化银等二次碱性

锌电池的负极材料。但二次碱性锌电池在使用过程

中，锌电极会发生枝晶、形变、自腐蚀、钝化等问题，

大大减少了电池容量，导致电池循环寿命降低，限制

了其广泛应用[1-2]。为克服上述缺陷，通常将少量的

汞添加到锌负极中形成锌汞齐[3]，或者是将有机缓蚀

添加剂加入到锌电极或电池电解液中，以达到改善锌

电极电化学性能的目的[4-5]。但由于汞属于剧毒物，

对环境和人体都会产生危害，世界上各个国家都相继

取消了含汞电池的使用。 

席夫碱类化合物容易与金属表面原子形成很强

的配位键，易在金属表面吸附。表面活性剂具有低

临界胶束浓度、高表面活性、强增粘性、生物安全

性等特点，其双亲结构使其无论在水溶液体系，还

是在有机溶液体系中，均具有良好的溶解性。特别

是双子表面活性剂，其利用联接基团将两个亲水基

和疏水基连接，降低两极性间的静电相互排斥力和

水化层间的相互作用力，具有低临界胶束浓度

（CMC）特性，易在界面吸附，具有优良的润湿性，

提高了双子表面活性剂在锌电极表面的吸附性能。

合成的席夫碱基表面活性剂可以兼具两者的优点，

既容易吸附于金属表面，又容易隔离水分子等腐蚀

介质，在金属表面形成一层稳定的防护层，可以减

少锌电极变形、长枝晶、自腐蚀、钝化，对提高碱

性锌电极的性能意义重大[6-12]。席夫碱基季铵盐型双

子表面活性剂具有多个吸附基团，且席夫碱基中，π

电子含有不饱和的电子轨道，理论上能够在金属锌

电极表面聚集并形成特殊的分子保护膜，提高电化学

性能[13-14]。目前，文献报道的大多是对席夫碱型表面活

性剂或季铵盐型表面活性剂缓蚀性能的研究[15-18]，而对

席夫碱基季铵盐型双子表面活性剂缓蚀性能的相关

研究却还未见报道。因此，针对二次碱性锌镍电池

存在的一些缺陷，研究席夫碱基季铵盐型双子表面

活性剂对锌电极电化学性能的影响，对于开发应用

于二次碱性锌镍电池中的新型席夫碱基季铵盐型双

子表面活性剂类电解液添加剂，具有一定的理论和

实际意义。 

1  实验 

1.1  试剂与仪器 

主要试剂：对二甲氨基苯甲醛、溴代癸烷、溴代

十二烷、溴代十四烷、水合肼、无水乙醇、丙酮等，

均为分析纯。主要仪器设备：SK22210LHC 型数显超

声波仪、AXIS ULTRA DLD 型 X-射线光电子能谱仪、

JEOL.TSM-6380LV 型扫描电镜测试仪、CHI660d 型

电化学工作站。 

1.2  双子表面活性剂的制备 

1.2.1  合成原理 

二-(对-(N,N,N-癸基二甲氨基溴化铵)苯甲醛)缩

肼双子表面活性剂（记为 D1）、二-(对-(N,N,N-十二

烷基二甲氨基溴化铵)苯甲醛)缩肼双子表面活性剂

（记为 D2）和二-(对-(N,N,N-十四烷基二甲氨基溴化

铵)苯甲醛)缩肼双子表面活性剂（记为 D3）的合成路

线如下： 

1.2.2  制备方法 

称取三份 3 g 对二甲氨基苯甲醛，分别溶于三个

盛有 30 mL 无水乙醇的烧瓶中，溶解完全后，温度设

为 80 ℃进行反应。反应过程中，分别向三个烧瓶中

缓慢滴加 5.3 mL 的溴代癸烷、溴代十二烷、溴代十

四烷。反应 48 h 后，得到黄绿色油状物，将产品用

乙醇进行重结晶纯化后，继续与 0.5 g 水合肼进行缩

合反应，回流 12 h 后，冷却、析出沉淀、过滤，用

乙醇洗涤，干燥，再利用乙醚进行重结晶。分别得到：

浅红色固体产品（D1），熔点 217.5 ~ 219.3 ℃，收率

59.3 %；橘红色固体（D2），熔点 238.1 ~ 240.6 ℃，



·210· 表  面  技  术 2017 年 8 月 

 

收率 55.4%；深红色固体（D3），熔点 263.6 ~ 265.4 ℃，

收率 47.8%。 

1.3  电解液的制备与锌片的前处理 

电解液的制备：将 336.66 g KOH 固体置于 1 L

的烧杯中，边搅拌边滴加蒸馏水，直至 KOH 溶解完

全，再将其用玻璃棒引流至 1 L 容量瓶中，配制成 6 

mol/L KOH 溶液，最后加入 25 g ZnO，充分搅拌后过

滤出未溶的 ZnO，便得到饱和 ZnO 的 6 mol/L KOH

电解液[16]。 

锌片前处理：取 10×40 mm2 的锌片先后用 400、

1000、1200、2000Cw 水磨砂纸打磨，锌表面光滑平

整后用 1200Cw 金相砂纸继续打磨。将打磨后的锌片

分别用丙酮冲洗 2 次，蒸馏水洗涤 3 次。烘干后，用

聚四氟乙烯封带包住非工作锌面，只露出 10×10 mm2

工作锌面[19-20]。 

1.4  电化学性能测试 

1.4.1  失重实验 

参照国家标准 GB10124—1988[21]，在饱和 ZnO

的 6 mol/L KOH 溶液中分别加入三种不同的表面活

性剂，每种表面活性剂配制 5 种浓度，分别为 0.4、

0.7、1.0、1.3、1.6 mmol/L。然后将预处理过的三个

锌片并排置入其中，在室温条件下放置，每隔七天取

出试样，依次放入石油醚和无水乙醇中清洗，吹干后

测定其质量变化，计算锌片的平均质量损失。由公式

（1—2）可计算出腐蚀速率 v 和缓蚀效率 η[22]。 
v △= m/(St)                             (1) 
η △=( m0−△m △)/ m0×100%              (2) 
式中，△m 为三个相同锌片的平均质量损失，g；

S 为锌片试样面积，m2；t 为浸泡时间，h；η 为席夫

碱基的表面活性剂的缓蚀效率；△m0 为空白碱性溶

液中锌片质量损失，g；△m 为加入不同浓度表面活

性剂的 6 mol/L KOH（饱和 ZnO）溶液中锌片的质量

损失，g。 

1.4.2  极化曲线的测定 

将处理过的面积为 1 cm2的锌片浸在表面活性剂浓

度分别为 0、0.4、0.7、1.0 mmol/L 的 6 mol/L KOH（饱

和 ZnO）溶液中。采用三电极体系，工作电极为锌片，

辅助电极为镍片，参比电极为汞/氧化汞电极，待开路

电位稳定后开始测试。测试扫描速率为 0.001 V/s，扫

描范围为−1200～−900 mV，自动调节灵敏度[23]。缓蚀

率 η的计算见式（3）[7,24]。 
0 0

corr corr corr ( ) /  100 %η J J J －      (3) 

式中，Jcorr 为加入表面活性剂的碱溶液腐蚀电流

密度，μA/cm2；J0
corr 为未加表面活性剂的碱溶液腐蚀

电流密度，μA/cm2。 

1.4.3  交流阻抗图谱测定 

将处理过的面积为 1 cm2 的锌片放置在碱性溶液

中，使用三电极体系，以锌片为工作电极，辅助电极

为镍片，参比电极为汞/氧化汞电极，待开路电位稳

定之后进行测试。测试振幅为 5 mV，频率为 0.01~ 

100 000 Hz。缓蚀率 η的计算见式（4）。 
0

t t t ( ) / 100 %η R R R －      (4) 

式中，R0
t 为未添加席夫碱基表面活性剂的饱和

氧化锌碱性溶液中的极化阻抗，Ω·cm2；Rt 为添加席

夫碱基表面活性剂的饱和氧化锌碱性溶液中的极化

阻抗，Ω·cm2。 

1.5  表面分析方法 

将处理好的锌片浸泡在 D1、D2、D3 添加浓度均

为 0.7 mmol/L 的 6 mol/L KOH（饱和 ZnO）溶液中

48 h，经无水乙醇、蒸馏水冲洗，真空干燥后，通过

JEOL.TSM-6380LV 型扫描电镜测试仪（SEM）和

AXIS ULTRA DLD 型 X-射线光电子能谱仪（XPS）

进行测试，分析锌片表面的成分和形貌，进一步验证

三种表面活性剂的防腐蚀性能。 

2  结果与讨论 

2.1  电化学性能分析 

2.1.1  失重实验结果分析 

在室温条件下，采用失重法研究了三种双子表面

活性剂 D1、D2、D3 在饱和碱液中，缓蚀率随双子表

面活性剂浓度的变化规律，实验测得的腐蚀速率和缓

蚀效率数据见于表 1。从表中可以看出，加入双子表

面活性剂后，锌片的失重明显减少，均表现出良好的

缓蚀效果。双子表面活性剂 D1、D2、D3 在浓度为

0.4 mmol/L 时均具有缓蚀作用，但缓蚀效率均不高，

这是由于碱液中表面活性剂的浓度较低，形成的保护

膜覆盖度相对较低，形成的致密性相对较差。随着碱

溶液中表面活性剂浓度的增大，缓蚀作用愈发明显，

说明双子表面活性剂在锌片表面形成了一层高覆盖

度且致密完整的分子膜，起到抑制金属腐蚀的作用。

当浓度超过 1 mmol/L 时，缓蚀率变化幅度不大。它

们抑制腐蚀的效果顺序为：D3>D2>D1>空白。 

2.1.2  极化曲线分析 

图 1、2 分别为锌电极在添加与未添加双子表面

活性剂的 6 mol/L KOH（饱和 ZnO）溶液中的塔菲尔

极化曲线图和腐蚀极化曲线图，表 2 为根据图 1 得出

的相关电化学参数。由图 1 和表 2 可知，与未加入双

子表面活性剂的极化曲线相比较，加入双子表面活性

剂后的腐蚀电流密度明显降低，腐蚀电位正移。同时， 
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表 1 锌片在不同浓度双子表面活性剂碱液中的失重实验

数据 
Tab.1 Weight loss results of zinc sheet in the synthesized 
Gemini surfactants in lye with different concentrations  

表面活 

性剂 

浓度

/(mmol·L−1） 

质量 

损失/mg

缓蚀 

效率η/% 

腐蚀速率v/ 

(g·m−2·h−1）

空白  0.0426   

D1 

0.4 0.0081 80.98 1.125 

0.7 0.0064 84.97 0.8889 

1.0 0.0060 85.92 0.8533 

1.3 0.0062 85.45 0.8211 

1.6 0.0052 87.79 0.8024 

D2 

0.4 0.0060 85.45 0.8333 

0.7 0.0040 90.79 0.5556 

1.0 0.0038 91.07 0.5278 

1.3 0.0036 91.57 0.5000 

1.6 0.0024 94.37 0.4754 

D3 

0.4 0.0042 90.12 0.5833 

0.7 0.0029 93.15 0.3889 

1.0 0.0027 93.74 0.3828 

1.3 0.0023 94.52 0.3181 

1.6 0.0019 95.54 0.2978 

从图 2 可以看出，D1、D2、D3 的阳极斜率大于阴极斜

率，表明双子表面活性剂具有抑制阳极腐蚀的作用[25]。

另外，从表 2 还可以看出，随着在 6 mol/L KOH（饱

和 ZnO）溶液中表面活性剂浓度的增大，腐蚀电流密

度降低，说明电极极化作用增强，腐蚀作用减弱， 

表 2  锌电极在添加不同浓度表面活性剂的饱和碱液中电

化学参数以及缓蚀率 
Tab.2 Tafel curve data and inhibition efficiency of synthe-
sized cationic Gemini surfactants with different concen-

trations 

表面活

性剂

浓度/ 

(mmol·L−1）
–Ecorr/V 

Jcorr/ 
(μA·cm−2) 

缓蚀率η/
% 

空白  1.45 178.40  

D1 

0.4 1.442 88.716 50.27 

0.7 1.446 43.262 75.75 

1 1.432 31.987 82.07 

D2 

0.4 1.426 70.414 60.53 

0.7 1.435 38.017 78.69 

1 1.435 25.404 85.76 

D3 

0.4 1.433 58.033 67.47 

0.7 1.434 34.574 80.62 

1 1.426 18.261 89.91 

 

图 1  未加及加入三种双子表面活性剂时的极化曲线 
Fig.1 Tafel curves of without and with three Gemini surfactants  

 

图 2  未加及加入三种双子表面活性剂时的腐蚀极化曲线 
Fig.2 Corrosion polarization curves of without and with three Gemini Surfactants 
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缓蚀率增大。其中，D1、D2和 D3均在浓度为 1 mmol/L

时，缓蚀率最高，分别为 82.07%、85.76%、89.91%。

席夫碱基表面活性剂整体抑制腐蚀效果的顺序为：

D3>D2>D1>空白。 

2.1.3  交流阻抗结果分析 

图 3 为锌电极在 6 mol/L KOH（饱和 ZnO）溶液

添加与未添加双子表面活性剂时的交流阻抗谱图，图

4 为交流阻抗谱图分析用的等效电路图。通过

Zsimpwin 软件，依据等效电路图，拟合交流阻抗实

验数据，得出相关电化学参数，并计算缓蚀效率，列

入表 3。由图 3 和表 3 可知，随着双子表面活性剂浓

度不断增大，锌电极的阻抗值不断增大。与未添加表

面活性剂的空白实验相比较，加入双子表面活性剂

后，阻抗值有较大幅度增长，说明表面活性剂对锌电

极腐蚀有显著的抑制作用。当 D1、D2、D3 的添加浓

度达到 1 mmol/L 时，缓蚀率最高，分别为 92.90%、

94.35%和 95.67%。席夫碱基表面活性剂整体抑制腐

蚀效果的顺序为：D3>D2>D1>空白。 

 

图 3  未加及加入三种双子表面活性剂时的交流阻抗图谱 
Fig.3 Nyquist curves of without and with three Gemini surfactants 

 
R1：溶液电阻；R2：电化学反应电阻；CPE1：双电层电容 

图 4  等效电路图 
Fig.4 Equivalent circuit 

表 3  锌电极在添加不同浓度表面活性剂的饱和碱液中的

电化学参数以及缓蚀率 
Tab.3 Nyquist plots and inhibition efficiency for zinc elec-
trode in different concentrations of synthesized cationic 

Gemini surfactants 

表面活

性剂 
浓度

/(mmol·L−1) 
R0

t 
/(Ω·cm2) 

Rt 
/(Ω·cm2) 

Cd 
/(F·cm−2) 

缓蚀效

率 η/%
空白  0.7089 52.82 0.001 161  

D1 

0.4 0.8899 314.8 0.000 4123 83.22 

0.7 0.8047 380.8 0.001 093 86.13 

1 0.9229 744.6 0.010 13 92.90 

D2 

0.4 0.6232 343.3 0.008 442 84.61 

0.7 0.6177 586.2 0.007 841 90.99 

1 0.6866 934.45 0.006 581 94.35 

D3 

0.4 0.7057 548.56 0.005 929 90.34 

0.7 0.6038 900.3 0.007 687 94.13 

1 0.7278 1220.7 0.004 686 95.67 

2.2  表面分析 

2.2.1  扫描电镜分析 

 图 5 为锌电极放入未添加和添加表面活性剂溶

液后的表面形貌图。由图可看出，未加表面活性剂和
加入表面活性剂的 6 mol/L KOH（饱和 ZnO）溶液中，
锌试片腐蚀形貌有很大区别。空白溶液中的锌试片腐
蚀后枝晶比较严重，而加入表面活性剂溶液中的锌试
片腐蚀后枝晶不太明显，这是由于表面活性剂吸附在
锌试片表面，形成一层保护膜，从而防止锌试片被进
一步腐蚀。这进一步证明了三种合成的表面活性剂具
有良好的减缓腐蚀、抑制枝晶形成的性能。从图中还
可以看到，未添加表面活性剂时，锌试片的表面腐蚀
严重，形成枝晶明显；添加表面活性剂 D1 时，锌试
片的表面仍然可以看到枝晶的形成；添加表面活性剂
D2 时，锌试片表面只是轻微被腐蚀；而添加表面活
性剂 D3 时，锌试片几乎没有出现被腐蚀与枝晶的痕
迹。由此可知，席夫碱基表面活性剂的整体性能效果
顺序为 D3>D2>D1>空白，这与前面测式结果一致。 

2.2.2  X 射线光电子能谱分析 

将锌片浸泡在含有表面活性剂 D1、D2、D3 的 6 

mol/L KOH（饱和 ZnO）溶液中 48 h，利用 X 射线光

电子能谱仪测试锌表面的化学元素成分，结果如图 6、

7、8 所示。三个图中的 C1s 图都出现了四个峰，其中，

结合能 285 eV归属为双子表面活性剂中的C—C、C—H

键形成的峰，结合能 295 eV、293 eV 分别归属为 CF3、

CF2 键形成的杂质峰（可能是测试中引入的），说明表

面活性剂分子在锌片表面形成了吸附膜。三个图中的

N1s 图都出现了两个峰，其中，结合能 405 eV 归属为

双子表面活性剂中的 C—N 键形成的峰，结合能 397 eV 
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图 5  锌片的扫描电镜图 
 Fig.5 The SEM plots of zinc sheet 

 

图 6  D1 在 Zn 片表面的 X 射线光电子能谱图 
Fig.6 XPS energy spectrum for the surface of zinc in D1 

 

图 7  D2 在 Zn 片表面的 X 射线光电子能谱图 
Fig.7 XPS energy spectrum for the surface of zinc in D2 
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图 8  D3 在 Zn 片表面的 X 射线光电子能谱图 
Fig.8 XPS energy spectrum for the surface of zinc in D3  

归属为双子表面活性剂中的 C＝N 键形成的峰，说明表

面活性剂分子在锌片表面形成了吸附膜。三个图中的

Zn2p 图都出现了两个峰，其中，结合能 1045 eV 归

属为 Zn—Zn 形成的峰，结合能 1021eV 归属为双子

表面活性剂中的 Zn2p—N 键形成的峰，比相应的金

属盐中 Zn2p 的结合能低，说明双子表面活性剂中 N

原子的电子向金属锌空轨道转移，金属从 N 原子上

得到电子，形成配位键，这说明表面活性剂分子在锌

片表面形成吸附膜。 

通过上述分析可知，D1、D2、D3 均可在锌片表

面形成吸附膜，这说明三种表面活性剂都可以减缓锌

电极的腐蚀、变形、钝化及枝晶形成，这与前面的实

验测试结果相符。 

3  结论  

1）电化学分析结果表明，三种席夫碱基季铵盐

型双子表面活性剂都是抑制阳极型缓蚀剂，可以有效

减缓锌电极的腐蚀、变形、钝化及枝晶形成，改善碱

性 锌 电 极 的 电 化 学 性 能 ， 抑 制 腐 蚀 顺 序 为 ：

D3>D2>D1>空白。 

2）表面分析结果显示，席夫碱基季铵盐型双子

表面活性剂在锌片表面形成吸附膜，可以减缓锌电极

的腐蚀和枝晶形成，进一步验证了三种表面活性剂均

具有防腐蚀性能。 

3）D1、D2、D3 具有良好的电化学性能，适合

作为碱性锌电池的缓蚀添加剂。 
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