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SDS对镍在HNO3/Cl-/H2O体系中电化学振荡行为的影响

倪文彬 刘天晴* 郭 荣
(扬州大学化学化工学院,江苏扬州 225002)

摘要 阴离子表面活性剂十二烷基硫酸钠(SDS)能够控制金属镍在 0.5 mol·L-1 HNO3/0.005 mol·L-1 Cl-/H2O
溶液中的电流振荡行为.在电流振荡过程中,镍电极微分电容和电导等均出现明显的振荡特性.随着 SDS浓度
的增大,镍表面微分电容和溶液电导振幅等值均逐渐减小.并且对 SDS在镍电流振荡和钝化过程中的作用原理
给予解释.

关键词： 电化学振荡, 阻抗, 镍, HNO3, SDS
中图分类号： O648, O647

Effect of SDS on the Electrochemical Oscillation of Nickel in
HNO3/Cl-/H2O Solution
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Abstract The anionic surfactant SDS can control the current oscillation of nickel in 0.5 mol·L-1 HNO3/0.005 mol·L-1

Cl-/H2O system. During the current oscillation, differential capacitance and conductance oscillations are found at the
nickel electrode. With the increase of SDS concentration, the amplitudes of the differential capacitance and
conductance oscillations all decrease gradually. The functionary mechanism of SDS in the current oscillations and
passivation processes is explained.
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电化学振荡是在远离平衡的电化学体系中出

现的时间有序现象[1鄄2]. 氯离子存在时, 金属在酸性
介质中由预钝化向钝化转变时发生电流振荡现象[3],
该振荡过程既涉及金属的活化溶解,也包括预钝化
和钝化等物理化学过程[4鄄7].对电化学振荡过程的研
究, 能深入理解金属溶解过程中金属表面膜的特
性、金属腐蚀与防腐机理等[8鄄11],以便提出更加有效
的金属防护措施,具有重大的经济和社会效益. 许
多金属防腐剂均具有一定的表面活性.表面活性剂
在金属表面上吸附使金属有一定的催化性能[12]；表

面活性剂在金属表面吸附形成一层保护膜,使其具
有一定的缓蚀性能[13鄄15], 表面活性剂对金属镍的缓

蚀作用与表面活性剂和助表面活性剂的浓度等因素

有关[16].
本文在研究表面活性剂对金属镍的缓蚀作用基

础上,采用电位扫描法深入探讨典型阴离子表面活
性剂(十二烷基硫酸钠, SDS)对金属镍的电化学振荡
行为的影响,用时间扫描阻抗法观察到镍在电化学
振荡过程中镍的微分电容、电导等振荡现象.探讨了
表面活性剂对金属镍在酸性介质中的缓蚀作用机

制,为表面活性剂在金属电化学振荡和金属腐蚀与
缓蚀中的应用提供重要的理论依据.
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1.1 试剂和仪器

SDS为分析纯(上海试剂厂进口分装, Sigma产
品),硝酸、氯化钠为分析纯,水为二次蒸馏水.

CHI660电化学工作站(上海辰华公司), PGST鄄
AT30电化学工作站(Autolab/Ecochemie公司,荷兰),
KQ118超声波清洗器(昆山市超声仪器有限公司).
1.2 电化学性质测量

采用三电极体系, 工作电极为 99.99%(w)纯镍
(D=3 mm).将长度约为 1 cm的镍电极放在内径为 8
mm的玻璃管中,用环氧树脂将其涂封,只露出工作
面.每次实验前依次用 800# 水砂纸、1200# 金相砂
纸和 Al2O3粉将电极打磨至镜面光亮后, 再用蒸馏
水超声清洗此电极 . 参比电极为饱和甘汞电极
(SCE),辅助电极为 3 mm伊4 mm铂片.
镍电极的线性伏安扫描和交流阻抗电位扫描

时,电位范围均为-0.3~0.8 V.伏安特性扫描速率为
5 mV·s-1.电容和电导的测定运用 PGSTAT30电化
学工作站中交流阻抗测量系统,采用固定频率下的
电位扫描法测出电容和电导随电位变化关系的曲

线,据此判断固定频率下电容和电导发生振荡的电
位范围.采用时间扫描方法,恒定一定电位时,测定
固定频率下体系电容和电导等随时间的变化关系

曲线. 实验中时间扫描恒定电位为 0.30 V、0.25 V
等, 固定扫描频率为 10 kHz. 实验温度均为(25.0依
0.5) 益.

2 结果与讨论
2.1 SDS对镍的恒电位电流振荡行为的影响

镍在 0.5 mol·L-1 HNO3/0.005 mol·L -1 Cl-/H2O
体系中可以观察到明显的电流振荡(图 1a), 并且能
够发生电流振荡的电位窗口比较宽[3].在上述体系中
加入阴离子表面活性剂 SDS, 实验发现, 随着 SDS
浓度的增加, 振荡窗口逐渐变小甚至消失, 钝化电
位也逐渐向负电位移动,伏安极化曲线中的振荡峰
电流密度逐渐减小,金属镍的溶解过程受到一定程
度的抑制.从图 1还可看出, SDS含量对镍在HNO3/
Cl-/H2O体系的电流振荡曲线有较明显的影响. 当
SDS浓度增加到 5.0伊10-5 mol·L-1以后, 仅出现一
次电流振荡后, 镍电极即发生钝化, 镍的周期性振
荡已消失(图 1c)；并且随着 SDS浓度增加, 镍电流
振荡振幅减小(图 2),当达到 1.5伊10-4 mol·L-1后基

本保持不变.
当镍在酸性介质中溶解时 , 在镍表面生成

Ni(OH)2、NiO等,阻止其进一步溶解,电极进入钝化
状态[17鄄19]. 如果体系中含有 Cl-, Cl-能够吸附于电极

表面.当镍在一定电位下溶解时, Cl-的存在使镍表

面产生[Ni]k-1(NiCl)ad、[Ni]k-1(NiClH) +
ad (K为镍电极在

钝化过程中参加作用的量)等[4],抑制或阻止了镍表
面钝化膜的形成或使表面膜出现缺陷.导致镍表面
再次被活化,电流增大,产生电流振荡[2].

在 HNO3/Cl-/H2O体系中加入 SDS,由于静电作
用,阴离子表面活性剂 SDS能吸附在镍阳极表面,
使得 Cl-在电极表面的吸附量相对减小,原吸附双电
层被破坏, Cl-在镍表面膜相中的交换阻力、交换能

量增大,从而导致 Cl-对镍的氧化物、氢氧化物膜的

活化能力减小.另一方面, SDS能在金属表面形成
一层 SDS鄄Ni2+界面膜[20],覆盖在金属表面,对金属溶
解起到保护作用.在一定外加正电位下, SDS与 Cl-

在正电位的镍表面发生竞争吸附.因此,当 SDS浓
度较小时, SDS在镍表面的吸附量较少.但此时 Cl-

在镍表面的浓度仍较大, Cl-对镍表面的活化作用仍

较显著,使得 SDS对镍在振荡溶解过程中所形成的
钝化膜影响较小,镍的周期性电流振荡仍继续进行.
但由于 SDS在镍表面的吸附,减小了镍离子从镍表
面向溶液中的扩散速率,同时也增加了 Cl-在镍表面

膜相中的交换阻力和交换能量增大,结果导致了镍

图 1 SDS浓度对镍在 HNO3/Cl-/H2O体系中振荡极化特
性的影响

Fig.1 Effect of SDS concentration on the anodic
polarization curves and current oscillations of
nickel in 0.5 mol·L-1 HNO3/0.005 mol·L-1 Cl-/H2O
solution
Theiconographsarecurrent density oscillation curves.
c(SDS) / (mol·L-1)：a) 0, b) 1.0伊10-5, c) 5.0伊10-5,
d) 1.0伊10-4, e) 1.0伊10-2
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的振荡周期增加.
随着 SDS 浓度增大 , SDS 在镍表面吸附量增

加, 吸附层厚度增加, SDS鄄Ni2+界面膜也更加致密,
Cl-在镍表面膜相中的交换阻力、交换能量更大, 使
得镍溶解后形成的钝化膜得到部分保护,电极逐渐
进入钝化状态,电流急剧减小,振荡周期明显增加.
当体系中 SDS浓度增加到 1.5伊10-4 mol·L-1时, SDS
在镍表面的吸附达到饱和,表面吸附胶束或者表面
双分子吸附层结构形成[15, 17]. 此时体系的表面张力
也较小(图 3), SDS在溶液本体中开始形成胶束(纯
水的表面张力为 72.3 mN·m-1.在纯水中加入硝酸、
氯化钠等无机物以后,体系表面张力增大；但加入表
面活性剂 SDS时,体系表面张力则减小) .由于SDS
在镍表面形成紧密吸附层,阻碍了 Cl-在镍表面膜相

中的交换,同时也阻碍了镍离子从镍表面向溶液中
扩散,加速了镍表面钝化膜的形成和稳定,从而导致
了镍的周期性振荡消失.当体系中 SDS浓度大于其
临界胶束浓度(1.5伊10-4 mol·L-1)时, 体系中 SDS浓
度的增加仅增加溶液中 SDS的胶束浓度,增大胶束
体积,镍表面的吸附状态和双电层结构没有发生明
显的变化,因此镍的周期性振荡仍不会产生.
2.2 SDS对镍电化学振荡时交流阻抗特征的影响

电极的交流阻抗反映了电极表面的双电层结

构、微分电容、电阻、电极过程等电化学特性,由交流
阻抗图谱而得到的电极表面的微分电容,能直接阐
明电极表面的双电层结构、表面膜层状况等[21].图 4
为不同 SDS浓度下镍表面微分电容-电位的关系
图. 根据表面活性剂 SDS 在金属镍表面的吸附特

性[16]可知,随着 SDS浓度增加, SDS在具有一定正
电位的镍表面的吸附量增加, 双电层厚度增加. 而
Cl-在镍表面的浓度由于 SDS的吸附量增加而减小,
镍表面的电荷密度减小(SDS分子体积较 Cl-大),使
得镍表面微分电容 CS随着 SDS 浓度的增加而减
小(图5).镍发生电流振荡时,镍表面双电层结构、表
面膜组成和镍离子浓度也随之发生周期性变化,从
而导致镍表面微分电容 CS也出现振荡. 当体系中
SDS浓度增加到其临界表面吸附浓度或临界胶束
浓度(1.5伊10-4 mol·L-1),镍表面已全部被 SDS所覆盖

图 2 SDS 对镍在 0.5 mol·L-1 HNO3/0.005 mol·L-1 Cl-/
H2O体系电流振荡振幅的影响

Fig.2 Effect of SDS concentration on the amplitudes
of the oscillations of nickel in 0.5 mol·L-1 HNO3

/ 0.005 mol·L-1 Cl-/H2O solution

图 3 SDS浓度与 HNO3/Cl-/SDS/H2O体系表面张力的关
系

Fig.3 Surface tension vs SDS concentration in HNO3/
Cl- /H2O system

图 4 SDS浓度对镍在 0.5 mol·L-1 HNO3/0.005 mol·L-1

Cl-/H2O体系电容的影响
Fig.4 Effect of SDS concentration on the capacitance

of nickel in 0.5 mol·L-1 HNO3/0.005 mol·L-1 Cl-/
H2O solution
The iconograph is capacitance oscillation curve. The applied

frequency and potential are 104 Hz and 0.3 V, respectively.

c(SDS) / (mol·L-1)：a) 0, b) 1.0伊10-4, c) 1.0伊10-2
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或保护,双电层厚度增厚,表面微分电容 CS减小,电
极容易进入钝化状态 . 随着 SDS 浓度的进一步增
加,溶液中 SDS胶束浓度增加,胶体体积增加,镍表
面所覆盖的 SDS可能略有增加,双电层厚度略有增
厚,导致表面微分电容 CS略有减小.

当镍发生电化学振荡时,同时也可观察到电极
表面离子浓度和电极表面状态的周期性振荡现象.
图 6为不同 SDS浓度下得到的镍表面溶液的电导
振荡的关系图,可见镍在电流振荡过程中的电导随
时间也能发生周期性变化(插图). 并且振荡结束后

的稳定电导 G随着 SDS浓度的增加逐渐降低(图 5),
达到 SDS临界胶束浓度(1.5伊10-4 mol·L-1)后, 电导
G基本保持不变.从图 6可进一步证实：镍发生电化
学振荡时,镍表面双电层结构和镍离子浓度同时也
发生周期性变化,其变化规律与电流、微分电容的变
化规律基本一致.

3 结 论
1) 阴离子表面活性剂 SDS 对镍在 HNO3/Cl-/

H2O体系中的电化学振荡有明显的影响.在镍电化
学振荡过程中,镍电极电流、表面微分电容和电导等
也发生周期性变化.

2)时间扫描交流阻抗方法可较深入地研究金
属电流振荡,金属腐蚀与防腐机理.金属表面的微分
电容和电导的周期性变化可以直接准确地反映电极

发生电化学振荡时金属表面状况的变化.
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