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摘  要 

电沉积修复是一种混凝土裂缝的修复技术。针对如何提升电沉积修复效果，本研究主要探索外加剂对醋

酸锌溶液电沉积的影响。本工作主要研究了外加剂存在时醋酸锌溶液的沉积速度、沉积产物成分、形貌，

对拓展电沉积修复技术的应用场景具有重要意义。 
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Abstract 
Electrodeposition repair is a technique for repairing concrete cracks. This study mainly explores 
the effect of additives on the electrodeposition of zinc acetate solution to improve the restoration 
effect of electrodeposition. This work mainly investigates the deposition rate, composition and 
morphology of zinc acetate solution in the presence of additives. It is of great significance for ex-
panding the application scenarios of electrodeposition repair technology. 
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1. 引言 

电沉积修复是一种适用于海工工程中混凝土裂缝的修复技术。修复时对开裂部位施加直流电场，在

电场作用下，海水中的钙、镁等阳离子向裂缝中迁移，并发生反应生成沉淀，封堵裂缝。电沉积技术应

用于混凝土裂缝修复后，针对如何提升修复效果开展了一系列研究。 
对影响电沉积修复效果的因素进行了比较全面的研究后，有学者发现，向电解液中引入外加剂也能

够影响沉积产物的结构和性质。目前研究较多的外加剂主要为表面活性剂。表面活性剂加入到电解液后，

通过电荷吸附、空间位阻等方式，影响离子间作用力、离子在电场中的迁移速度、晶粒的择优取向、沉

积产物与基体的结合等，最终造成沉积产物性质发生变化[1] [2] [3] [4]。在电化学修复领域，Zeng [5]研
究了十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)对 MgSO4、ZnSO4 溶液的沉积效果的影响。结果表明，两种电解液中

的修复效果都随 CTAB 浓度的增加得到优化，但表面活性剂对沉积产物的深层次影响机理还不明确，其

他类型的外加剂如阴离子表面活性剂、非离子表面活性剂等对电沉积修复的研究也较少，有必要开展更

多的相关研究。 
本章主要探索醋酸锌溶液体系的电沉积效果及其影响因素。采用醋酸锌溶液主要考虑到：如电解液

是 MgSO4、ZnSO4、MgCl2、ZnCl2 等强酸盐溶液时，存在侵蚀混凝土基体的风险[6]。当采用弱酸盐溶液

时，可有效避免侵蚀的发生。且已经证明醋酸镁溶液具有一定的电沉积修复效果[6] [7] [8] [9]。目前，在

电场中外加剂与电解液的作用机理复杂，并不具有普适性，可以优化醋酸锌溶液电沉积的外加剂还未见

报道。本工作主要研究了外加剂存在时醋酸锌溶液的沉积速度、沉积产物成分、形貌，对拓展电沉积修

复技术的应用场景具有重要意义。 

2. 实验设计 

2.1. 原材料 

试验所用试剂均为分析纯试剂，购自上海麦克林生化科技有限公司。试验用水为超纯水。试验所用

阴极为 304 不锈钢圆钢，直径 10 mm，长约 120 mm；阳极为 50 × 100 mm 含钌铱镀层的钛网。直流可调

电源(PS-6005D-2)购自深圳兆信电子仪器设备有限公司。 

2.2. 电沉积装置 

电沉积实验在 500 mL 烧杯中进行。各组电解液均使用超纯水按比例配制 500 mL，根据不同的沉积

速度，沉积时间为 2~3 天。电沉积刚开始时电流波动较大，为在 5~7 mA，约 0.5 小时后逐渐稳定，保持

恒为 5 mA。该试验在室内环境下进行，室温约 26℃。 
电沉积装置可反复使用。一组试验结束后，使用超纯水冲洗烧杯及电极，避免引入其他离子对试验

造成干扰。沉积产物从阴极刮下后，用 5000 目砂纸打磨钢筋表面至光亮。确保每组试验开始时，阴极表
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面具有相同的粗糙程度。同时进行多组电沉积试验时，每组采用串联方式连接，以保证具有相同的电流

密度。沉积过程中使用亚克力板封盖烧杯，避免水分蒸发引起电解液浓度的变化。 

2.3. 测试方法 

2.3.1. 沉积速度 
先使用超纯水缓慢冲洗电极上的沉积产物，洗去表面吸附的电解液。再使用无水乙醇冲洗脱水，冲

洗过程中避免沉积产物脱落。将电极放置烘箱中，在 50℃条件下烘干 2 小时，使沉积产物完全干燥。最

后，用小刀刮下沉积产物，使用分析天平(JA2003，上海上平仪器有限公司)称量，精确至 0.001 g。由于

各组沉积速度不同，沉积时间也不相同。当阴极沉积产物足够准确称取质量时即停止试验，通过计算平

均每 24 小时的沉积产物质量评价沉积速度。收集到的沉积产物放置在 10 ml 离心管中干燥保存，以备其

他测试。 

2.3.2. 沉积产物成分 
取适量沉积产物放置于玛瑙研钵内研磨，使之全部通过 200 目筛。采用 X 射线衍射仪(D8ADVANCE，

德国布鲁克)在分析沉积产物成分，扫描范围为 10˚~90˚，扫描速度为 2˚/min。 

2.3.3. 沉积产物形貌 
采用扫描电镜观察沉积产物微观形貌，观测前对沉积产物喷金处理，以提高成像质量。 

3. 结果与讨论 

3.1. 表面活性剂对醋酸锌溶液电沉积的影响 

首先进行了六组试验，选择了几种常见的表面活性剂和络合剂柠檬酸钠，如表 1 所示。醋酸锌溶液

为 0.1 mol/L，外加剂掺量均为 2 g/L。由于醋酸锌的水解反应，室温下 0.1 mol/L 的醋酸锌溶液中有絮状

沉淀，呈白色，如图 1 所示。为保持各组试验中相同的锌离子浓度，配置好的溶液中滴加 2~3 滴醋酸，

使溶液呈澄清透明状态。具体试验现象见表 1。沉积结束后，收集 A1、A2、A3 组的沉积产物计算每 24
小时的平均沉积质量得，加入柠檬酸钠后沉积质量比 A1 组(Ref.)提高约 50%，加入十二烷基硫酸钠使沉

积质量降低约 18%。成分分析如图 2 所示，三组沉积物均为金属锌。 
 
Table 1. Types of additives and properties of sedimentary products 
表 1. 外加剂种类及沉积产物性质 

 外加剂 试验现象 

A1 - 阴极有较多气泡，沉积物团聚成球状附着在阴极表面 

A2 柠檬酸钠(SC) 阴极有较多气泡，沉积物团聚成球状附着在阴极表面 

A3 十二烷基硫酸钠(SDS) 气泡很小，且不附着在阴极表面，沉积产物较少 

A4 乙二胺四乙酸二钠 阴极无沉淀 

A5 十六烷基三甲基溴化铵 阴极无沉淀，阳极出现黄色粉末状沉积物 

A6 十二烷基三甲基磺酸钠 阴极附着致密颗粒状沉积物，有金属光泽 
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Figure 1. Cathode sediment morphology 
图 1. 阴极沉积物形貌 
 

 
Figure 2. Composition of sedimentary products from groups A1 to A3 
图 2. A1~A3 组沉积产物成分 

3.2. 柠檬酸钠对醋酸锌溶液电沉积的影响 

经过初步筛选后发现柠檬酸钠对醋酸锌溶液电沉积具有促进作用，接下来对其影响规律做了进一步

探究。选用柠檬酸钠浓度分别为 0.001 mol/L、0.002 mol/L、0.005 mol/L、0.01 mol/L，醋酸锌溶液仍为

0.1 mol/L。通电后的沉积产物在阴极上的附着状态如图 3 所示。不掺柠檬酸钠时，沉积团聚成较大的颗

粒状，结构疏松，容易脱落。沉积产物的团聚体分布不均匀，在朝向阳极一侧分布更多，背向阳极一侧

几乎没有团聚体附着(图 3(a))。随柠檬酸钠浓度增加，沉积产物的团聚体明显逐渐变小，如图 3(b)~(e)所
示。沉积产物的附着更为牢固，不易脱落，分布也更为均匀，沿阴极周围附着。阴极没有明显裸漏区域。

这可能是由于柠檬酸钠的引入起到了络合作用，给锌的沉积提供了更为均匀的成核位点，使得沉积产物

的生长更为均匀。 
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(a) 0 mol/L  (b) 0.001 mol/L  (c) 0.002 mol/L  (d) 0.005 mol/L  (e) 0.01 mol/L 

Figure 3. Morphology of sedimentary products under different concentrations of sodium citrate 
图 3. 不同柠檬酸钠浓度下沉积产物形貌 
 

加入柠檬酸钠后，各组的沉积速度变化率如图 4 所示。当柠檬酸钠浓度为 0.001~0.002 mol/L 时，沉

积速度得到促进，分别增加了 11%和 27%。继续增加柠檬酸钠浓度会抑制沉积速度，柠檬酸钠浓度为 0.005 
mol/L 和 0.01 mol/L 时，沉积速度分别降低了 14%和 13%。这可能是由于过量的柠檬酸钠与锌离子大量

络合，导致参与反应的沉积离子减少，降低了沉积速度。由于各组沉积速度以平均值计量，且存在沉积

产物脱落的现象。所以图中阴极上附着沉积产物的量并不等同于沉积速度。 
 

 
Figure 4. The influence of sodium citrate concentration on sedimentation rate 
图 4. 柠檬酸钠浓度对沉积速度的影响规律 

 

加入柠檬酸钠后，各组的沉积产物成分如图 5 所示。由 XRD 图谱可知，沉积产物主要衍射峰分布于

30˚~90˚，主要成分是金属锌。加入柠檬酸钠不会改变沉积产物的成分。沉积产物中还含有少量氧化锌，

且氧化锌的衍射峰强度随柠檬酸钠浓度的增加表现出先增强后减弱的规律。 
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Figure 5. The influence of sodium citrate concentration on composition of sedimentary products 
图 5. 柠檬酸钠浓度对沉积产物成分的影响规律 
 

此外，对沉积产物微观形貌也进行了分析。不加柠檬酸钠时，沉积产物的团聚体呈不规则疏松结构，

如图 6(a)所示。进一步放大后，发现沉积产物由不规则片层状单元堆叠而成，如图 6(b)所示。由于每片

层并不平整，所以堆叠成的团聚体结构也不密实，存在明显的层间间隙，如图 6(c)所示。这也是沉积产

物宏观上表现出疏松、易碎、易脱落的原因。 
 

 
Figure 6. Microscopic morphology of electrodeposited products from zinc acetate solution 
图 6. 醋酸锌溶液电沉积产物微观形貌。(a) 放大 1000 倍；(b) 放大 10000 倍；(c) 放大 20000 倍 
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加入柠檬酸钠后沉积产物微观形貌如图 7 所示。由图 7(a)、图 7(c)、图 7(e)、图 7(g)可知，随柠檬酸

钠浓度的增加，沉积产物团聚体结构的孔洞数量先减小后增多。当柠檬酸钠浓度为 0.002 mol/L 时，沉积

产物中的孔洞最小(图 7(c))。孔洞数量减少是因为加入柠檬酸钠后，团聚颗粒的尺寸得到细化，堆积的更

为紧密。图 7(e)中明显存在大小颗粒团聚体混杂的现象，小颗粒的团聚体具有填充孔隙的作用。当柠檬

酸钠浓度增加到 0.010 mol/L 时，小颗粒团聚体消失，结构又变得疏松。进一步放大后如图 7(b)、图 7(d)、
图 7(f)、图 7(h)所示，团聚体在纳米尺度上的形貌类似，在较光滑的颗粒表明有一层细长的柳叶状沉积物。

由于柳叶状产物的吸附在颗粒表面，使得颗粒无法紧密堆积。当柠檬酸钠浓度为 0.002 mol/L 时，出现部

分球状产物，与柳叶状产物共同吸附在颗粒状产物表面。小球状沉积物的出现丰富了团聚体的颗粒分布，

使得沉积物在微米尺度上呈现出较小的孔洞数量，宏观上更密实。综合以上分析，柠檬酸钠加入后几乎

不影响沉积产物的成分，对沉积产物颗粒大小、分布区域、微观结构有明显影响。 
 

 
Figure 7. The effect of sodium citrate concentration on the microstructure of sedimentary products 
图 7. 柠檬酸钠浓度对沉积产物微观形貌的影响。((a), (b)) 0.001 mol/L；((c), (d)) 0.002 mol/L；((e), (f)) 0.005 mol/L；
((g), (h)) 0.010 mol/L 

4. 结论 

通过对醋酸锌溶液电沉积行为研究，发现适量柠檬酸钠对醋酸锌溶液的电沉积具有促进作用。具体

结论如下： 
(1) 在醋酸锌溶液中引入添加剂柠檬酸钠后，沉积产物的附着更为牢固，不易脱落，分布也更为均匀，

沿阴极周围附着。 
(2) 在醋酸锌溶液中引入添加剂柠檬酸钠后，几乎不影响沉积产物的成分，但对沉积产物颗粒大小、

分布区域、微观结构有明显影响。添加剂的引入使小球状沉积物出现，丰富了团聚体的颗粒分布，使得

沉积物在微米尺度上呈现出较小的孔洞数量，宏观上更密实。 
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