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剂，可利用体系本身的 NH3-NH4Cl 缓冲液，单位体积
电解液中媒沉积量大，每吨镇生产溶液的循环量少，

生产成本减少，且电流效率较高，电解液体系内溶液

电阻小，槽压低，能量利用率高，比传统镇电解节约

30%的电能。采用钉铁阳极，电积过程中阳极反应产

生氯气[町，几乎不放出腐蚀性极强的 Ch，有利于环境

保护，因此，氨结合物体系中电积金属镇己成为湿法

提取金属蝶的→个重要研究方向。

在氨浸过程中能进入浸出液的杂质金属离子主要

有铜、钻和辞等离子。杂质铜离子、钻离子易用置换

法、硫化沉淀法或萃取法去除[910]，而去除杂质辞离

子难度较大，且有关杂质辟离子对氨络合物体系电积

金属蝶的影响未见文献报道。

在长期研究氨体系电积金属的基础上[ll-13]，本文

作者主要研究杂质 Zn2+对氨络合物体系中锦阴极电沉

积过程的影响，为氨络合物体系电积金属媒在工业上

的应用提供理论指导。

1.2 霍尔槽试验

采用 250mL 霍尔槽，阴极铜板尺寸 100mmX70

mm，电流强度 1 A，以不榕性钉钦阳极作为对电极，

试验时间 10min。

1.3 电化学测试

采用 CHI650 电化学工作站测试循环伏安曲线及

极化曲线，测试装置采用传统的三电极电解槽，工作

电极为镶嵌在环氧树脂内的不锈钢电极，裸露面积 l

cm2，辅助电极为主自电极，参比电极为饱和甘示电极。

试验中，研究电极与参比电极间采用带有鲁金毛细管

的盐桥连接，以减少溶液的电压降对测量的影响。工

作电极在使用前均采用金相砂纸逐级打磨，并用无水

乙醇除油。

电流一时间暂态曲线的测试装置同上，工作电极

采用玻碳电极，其工作面积为 0.1256 cm2，每次测定

之前，工作电极均在氧化铝抛光介质作用下于金丝绒

布上抛光至镜面，并采用无水乙醇除油。

1 实验
2 结果与讨论

1.1 电解液组成

试验研究采用的基础液组成为 1 mol/L NiCh , 1 

mol/L NH4Cl , 3 mol/L NH3 'H20，添加的杂质 Zn2+浓

度范围为 0~ 1.0 g/L.系用二次蒸馆水配制，试验所用

试剂均为分析纯。配制的电解液存于密闭容器中静置

1 d 后使用。

2.1 杂质 Zn2+及电流密度对镇电沉积的影响

图 l 所示为霍尔槽试验阴极铜板上的沉积情况。

在氨络合物体系中沉积金属媒的表面呈黑色，黑色表

面层下即为具有金属光泽的镇，因此，黑色区域表示

镰正常沉积的区域，沉积层较厚。灰色区域也是镇正
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图 1 Zn2+含量不同时镇氮电解液中的霍尔槽试验结果

Fig.l Hull Cell results in solutions containing nickel amrnonia complex with different Zn2+ contents at 25 oC (c(NiCI2'6H20)= 

1 moνL， c(NH4CI)=1 mol/L, c(NH3'H20)=3 mol/L, scanning rate oflO mV/s): (a) 0 g/L; (b) 0.1 g/L; (c) 0.5 glL; (d) 1.0 glL 
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常沉积的区域，但沉积层很薄，有露底现象。银白色

区域的沉积层组成为媒铮合金。 -80

表 1 所列为在 Zn2+含量不同时镰氨电解液中以 4

Aldm2 的电流密度电沉积 2 h 后获得的阴极沉积层的

组成。从表 l 中可以看出，在试验条件下沉积层中辞

媒的质量比远远超出了电解液中辞键的质量比，属于

异常共沉积。

表 1 杂质 Zn2+对阴极沉积层的组成的影响

Table 1 Inf1uence of imp町ity Zn2+ on deposits composition 

in cathode 

Concentration Concentration 
ofZn2+ in 

electrolytel 
(g-L -1) 

0.1 

0.5 

1.0 

ofNiFin 

electrolytel 
(g-L一1)

58.69 

58.69 

58.69 

m(Zn)lm(Ni) m(Zn)lm(Ni) 
in solution in deposit 

0.001 7 

0.0085 

0.0170 

0.038 

0.230 

1.350 

从图 l 可以看出，在银氨电解液中，当杂质 Zn2+

的含量为 0.1 g/L时，在小于 2.78 Aldm 的电流密度范

围内，均可正常沉积出金属媒:在较大的电流密度下

将会发生辞镇合金的异常共沉积现象。随杂质 Zn2+含

量的增加，正常沉积的电流密度范围迅速缩小，从图

l(c)和(d)中可看出，当 Zn2+含量为 0.5 gIL和1.0 g/L 

时，正常沉积的电流密度范围很小，且在此范围内沉

积速率很低，沉积层薄且有露底现象，说明此时杂质

Zn2+的存在明显抑制了金属媒的正常沉积。

2.2 循环伏安曲线

图 2 所示为不锈钢电极在含有不同浓度辞离子的

镇氨络合物电解液中的循环伏安曲线。从图 2 可以看

出，在不含 Zn2+的电解液和含 0.1 g/L Zn2+的电解液中，

两者的循环伏安曲线在一0.71 V 左右均出现一还原峰，

在-0.3 5 V左右出现一氧化峰;而 Zn2+浓度大于 0.5 gIL 

的电解液中，还原峰和氧化峰均消失。图 3 所示为不

锈钢在只含有辞的氨络合物电解液中的循环伏安曲

线。从图 3 中可以看出，在测试的电位范围内未出现

明显的氧化峰和还原峰，即没有发生铸的沉积。结合

图 2 可看出，在 0.71 和 0.35V 出现的还原/氧化峰对

应于 Ne+lNi 氧化还原反应。镇氨电解液中加入 0.1 gIL 

zt+，未出现新的电流峰，说明该浓度下的杂质 Zn2+

对课的电沉积影响不大:当杂质 Zn2+含量大于 0.5 g/L 

时，镰氧化还原峰消失，此时杂质怦对金属镇的电沉

积起到强烈的抑制作用。
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图 2 25 oC时 Zn2+含量不同的银氨电解液中的循环伏安曲线

Fig.2 Cyc1ic voltamme位y curves in solutions containing 

nickel arnmonia complex with different Zn2+ contents at 25 oC 

(c(NiCh'6H20)=1 mollL, c(NH4CI)=1 mo血， c(NH3'H20)= 

3 mollL, scanning rate of 10 mV/s) 

一40

。
υ

吵
，
"

(Nigu· 

n
υ
 

〈
自
)
K飞

20 
0 -0.2 -0.4 -0.6 -0.8 -1.0 

<p (vs SCE)N 

图 3 25 0C时铮氮络合物电解液中的循环伏安曲线

Fig.3 Cyc1ic voltammetry curves in solution containing zinc 

arnmonia complex at 25 oC 伊(Zn2+)=1O衅， ρ(NH4CI)=

1 mo血， p(NH3'H20)=3 mol/L, scanning rate of 10 mV/s) 

2.3 反应动力学参数

图 4 所示为不锈钢电极在含不同 Zn2+浓度的镰氨

电解液中的稳态极化曲线。将矿一J 曲线转换为矿一IgJ

曲线得到图 5。由图 5 可看出，过电位在 100-640 mV 

范围内，镇沉积反应的电流密度和过电势服从 Tafel

关系， η=2.55+0.626IgJ， 根据直线的斜率可计算出表

现传递系数 α 为 0.05，交换电流密度 f为 8.5 X 10-5 

Alcm2 ; 当过电位大于 640mV 时，曲线斜率发生了明

显变化，此时表现传递系数 α 为 0.20

表 2 所列为 25 oC 时在 Zn2+含量不同的镇氨电解

液中阴极反应的传递系数和交换电流密度。从表 2 可

以看出，氨络合物体系中镇还原反应的交换电流密度
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不大，即不改变镇阴极反应的机理，阴极过程是镇的

正常沉积:当过电位大于 640mV 时， 0.1 g!L杂质辞

的加入对表现传递系数影响很小;而当杂质 Zn2十的浓

度大于 0.5 glL时，表观传递系数明显减小，阴极反应

机理发生变化。这可能是由于在镇氨络合物体系中，

溶液的 pH 值呈弱碱性，在较大的过电位下由于析氢

引起阴极表面的 pH 值进一步升高，在阴极表面形成

Zn(OH)2 吸附层，镇氨络离子必需穿过吸附层才能放

电，金属蝶的沉积受到抑制，从而导致了异常共沉
积[14-15] 。

图 6 所示为在氯化按浓度不同的电解液中测得的

循环伏安曲线。根据巨少华等[16]的研究结果可知，随

氯化按浓度的升高，溶液中的 Zn(OH)z物种浓度呈递

减趋势。从图 6 可以看出，随氯化锻浓度的升高，镇

的氧化还原峰电流升高，杂质辞对金属镇电沉积的阻

滞作用减小，由此进一步证实了形成 Zn(OH)2 吸附层

是影响镰阴极电沉积的主要原因。
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固 5

Fig.5 

curves in solutions at 25 'C (p(Zn2+)=0.5 衅， c(NiClz'6H20)= 

1 mollL, c(NH3'H20)=3 mollL, scanning rate \0 mV/s) 
表 2 25'C时不同 Zn2+含量的电解液中镰阴极反应的传递

系数 α 和交换电流密度 JO

晶核的形成

图 7 所示为在含杂质铸的镇氨电解液中测得的电

流一时间暂态曲线。从图 7 中可看出，电结晶经历成

核过程，电结晶的初期由于晶核的形成和新相的生成，

电流迅速上升，在电流达到最大值后出现电流衰减，

此时镇电结晶过程经历了生长中心的交叠并向外生长

伸向溶液，同时伴随生长中心的消失和新生长中心的

再生。从图 7 中还可以看到，在一1.05 V 的阶跃电位下，

随杂质 Zn2+含量的增力日，达到峰电流的时间延长，峰

电流减小:当杂质 Zn2+含量增大至 1 g/L 时，出现反

常现象，峰电流反而增大，这可能此时发生了辞镇合

2.4 
Table 2 Cathodic transfer coefficientαand exchange current 

J 0 in solutions with different Zn2+ contents at 25 'C 

J O
/ 

(Acm-2) 

8.5 X \0-5 

8.0X \0-5 

7.4X \0-5 

8.3 X 10-5 

-0.4 -0.6 -0.8 

ψ(vs SCE)N 

Zn2+含量不同的银氨电解液中的极化曲线

Cathodic polarization curves in solutions containing 

with di任erent Zn2+ 

一4 -3 

Ig[J/( j\ 'cm-2)] 

不含 Zn2+的镇氨电解液中的 F厂19J曲线

吁一19J curve in solution containing nickel ammonia 

without Zn2+ 

α 

0.05 

叩>640mV

0.20 

0.19 

0.13 

'1 <640mV 

0.05 

0.05 

Zn2+ contentl 

(gr1
) 

。

0.1 

0.5 

1.0 0.08 

较小，在过电位小于 640 mV 的情况下，杂质 Zn2+的

加入对镰还原反应的传递系数和交换电流密度的影响

0.06 
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而连续成核的峰相对尖锐。由图 8 可看出，不含杂质

铮及杂质辞含量为 0.1 g!L时，其成核的无因次曲线接

近连续成核，即成核速率较小:杂质怦含量为 0.5 glL 

和 1.0 glL 时，无因次曲线的峰变得更加尖锐，说明此

时成核非常困难，即杂质辞含量大于 0.5 g/L 时，会大

大降低阴极过程的成核速率，从而抑制了金属媒的沉

积，这与循环伏安曲线测试的结果一致。
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图 7 不同 2n2+含量的镇氨电解液中的电流-时间暂态曲线
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金异常共沉积所引起的。

SHA阳F阻R 和 HILLS[17j曾导出液相传质控制时

半球晶核三维生长的电流表达式为

对于瞬时成核

2 3 
-n 

I t''Ir­-

图 8 不同 2n2+含量的镇氮电解液中的无因次曲线

zFD l/ 2C 
1= 一-←τ 1:: [1 - exp( - N 0πkDt)] 

π .1.， ~t 

Fig.8 Non.dimensional plots in solutions containing nickel 

ammonia complex with different 2n2+ contents 
、•. 
,, 

l 
/
，
.
飞

对于连续成核 3 结论
zFDl/2cr9 

1=气T节了[1- exp(-Aπk 'Dt L. /2)] 
π.. -t 

(2) 

式中: zF 为沉积离子的摩尔电荷;D 为沉积离子的扩

散系数;C 为沉积离子的浓度;M为沉积相的摩尔质

量:No为晶核密度;A 为成核速度常数。

式(1)和(2)表示的暂态电流存在极值，通过求导可

分别得到 1m、 ι和 P!im 的表达式，其结果列入表 3 。

图 8 所示为在不同 Zn2+含量的镇氨电解液中的无

因次曲线以及由表 3 导出的瞬时成核和连续成核的无

因次曲线。瞬时成核与连续成核仅是成核速度常数很

大和很小时出现的两种极端情况，瞬时成核的峰较宽，

1) 镇氨电解液中，杂质 Zn2+的含量为 0.1 g/L 时，

在小于 2.78 A/dm2 的电流密度范围内，均可正常沉积

出金属保:杂质 Zn2+含量大于 0.5 g!L时，在较大的电

流密度范围内均无法正常沉积出金属镇。

2) 镇氨络合物电解液中，当过电位小于 640 mV 

时， Zn2+的存在不影响阴极反应的传递系数和交换电

流密度，不改变阴极反应机理:当过电位大于 640mV

时，在杂质 Zn2+的浓度大于 0.5 g!L的电解液中，阴极

反应的表现传递系数明显减小，阴极反应机理发生了

改变。

表 3 由(1)和(2)导出的关系式

Table 3 Expressions derived 企om Eqs.(I) and (2) 

Parameter Instantaneous nucleation Continuous nucleation 

F/IJ 

1 .2564/(NoπkD) 

0.638 2zFDC(kNO)1尼

1.9542.. _. __ _ .., . _.0 

x {l- exp[-1.256 4(t I tm}]γ 
111m 

[4.6733/(A1tk'D)]li2 

0 .461 5zFD3/4C(k'A) l/4 

1.225 4.. _ . _ _ _ _ _, • 0 ", 0 

一一一...:. x {l- exp[-2.336 7(t I tm >"]}" 
t/tmu 

1m 

1m 
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3) 当杂质 Zn2+的浓度大于 0.5 glL，严重影响镇电

结晶过程的成核速率，这是其抑制金属镰电沉积的主

要原因。因此，采用氨络合物体系电积金属镰时应控

制电解液中杂质 Zn2+含量低于 0.1 g/L 。
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