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摘要:为了提高锡电结晶过电位ꎬ改善锡镀层表面形貌和制备较好的镀锡电极ꎬ通过电镀技术在室温条件下制备了不同电

镀液条件下的锡镀层ꎬ运用线性伏安法、交流阻抗法和电势阶跃法等电化学方法和 ＳＥＭ 技术研究了酸性镀锡体系中明胶对锡

沉积的影响ꎮ 阴极极化曲线和交流阻抗曲线表明ꎬ明胶能增大锡沉积反应的电荷传递内阻ꎬ提高锡电沉积过电位ꎬ延缓锡电沉

积反应ꎮ 电势阶跃表明ꎬ锡的电结晶过程遵循扩散控制瞬时成核和三维生长方式的结晶机理ꎮ ＳＥＭ 分析结果表明ꎬ添加明胶

能使锡镀层光滑致密、晶粒细小ꎮ 电极的极化曲线表明ꎬ镀锡电极能提高析氢电位ꎬ其中添加明胶所得的锡电极的析氢效果

最好ꎮ
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　 　 锡金属可塑性强、质地柔软、熔点较低ꎬ是一种

较好的高过电位析氢材料ꎬ在电池集流体表面处理

方面得到广泛地应用[１~３]ꎮ 锡的电沉积是在电化学

作用下亚锡离子从电解液中沉积出来形成金属晶体

的过程ꎬ包括晶体形核和晶体长大 ２ 个过程ꎬ２ 个过

程都要在电场作用下完成ꎬ容易受到阴极表面状态、
电极附近溶液物化性质、阴极表面状态和阴极极化

作用等诸多因素的影响ꎮ 电解溶液中金属离子能否

被还原为金属取决于其对应的阴极电位ꎬ但平衡电

位下晶核不能形成ꎬ电沉积不能发生ꎬ阴极极化产生

一定的过电位时电结晶才能顺利进行ꎮ 阴极极化程

度即阴极过电位大小决定了电结晶镀层的粗细程

度[４]ꎬ阴极过电位越大ꎬ越容易形成晶核ꎬ晶核数量

越多ꎬ沉积层越致密ꎻ反之ꎬ阴极过电位小ꎬ晶核形成

较为困难ꎬ晶粒粗大[５]ꎮ
明胶(Ｇｅｌａｔｉｎ)是由动物皮肤、骨、肌膜、肌魅等

结缔组织中的胶原部分降解而成为白色或淡黄色、
半透明、微带光泽的薄片或粉粒ꎬ故又叫做动物明

胶、膘胶ꎮ 明胶的实验式为 Ｃ１０２Ｈ１５１Ｏ３９Ｎ３１ꎬ其化学

组成可以表示为 Ｈ２ＮＣＨＲＣＯＯＨꎬ由于其分子式中

􀅰９９􀅰
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含有羧基和氨基ꎬ因此具有两重化学性质ꎬ能和碱、
酸形成化合物ꎮ 在碱性溶液中ꎬ明胶分子中的羧基

失去氢原子而成为阴离子ꎬ而在酸性溶液中ꎬ明胶分

子中的氨基得到氢离子而成为阳离子[６]ꎮ 有研究

表明[７]ꎬ明胶在电解过程中能对阴极表面起平整作

用是由于明胶在酸性溶液中水解的 Ｈ３＋ＮＣＨＲＣＯＯＨ
的带正电荷的粒子被吸附在阴极活性点表面ꎬ使电

化学极化ꎬ从而使阴极获得致密的沉积物ꎮ 笔者采

用电沉积法在铜片上电镀锡金属ꎬ研究了明胶锡

镀层形貌的影响、锡的成核机理和镀锡电极的析

氢性能ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 基体的预处理

以 ５ ｃｍ × １ ｃｍ 的铜片为基材ꎬ依次用 ２４０＃、
６００＃、１２００＃砂纸打磨并在酸溶液中浸泡ꎬ以除去铜

片表面氧化层薄膜ꎬ再置于碱溶液中浸泡和丙酮中

超声 １０ ｍｉｎ 以去除铜基体表面油脂ꎬ用去离子水洗

净后ꎬ在烘箱中烘干ꎮ 在铜片下部预留 １ ｃｍ２ 面积ꎬ
上部预留空白部分面积ꎬ其余面积用环氧树脂封住ꎮ
这种试样的主要优点是保证在长时间的恒电流极化

过程中有一个恒定地 １ ｃｍ２ 的工作面积[８]ꎮ
１􀆰 ２　 锡电极的制备

将预处理好的铜片作阴极ꎬ石墨片作阳极ꎬ空白

电镀液(１００ ｇ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４、９０ ｇ / Ｌ ＳｎＳＯ４ 混合溶液)和
２~４ ｇ 明胶＋空白电镀液分别作电积液ꎬ在电解槽中

电沉积金属锡ꎮ 槽间距为 ５ ｃｍꎬ电沉积温度为常温ꎬ
电沉积时间为 １ ｈꎬ电流密度为 ２ ｍＡ / ｃｍ２ꎮ 待电镀完

后ꎬ用清水洗净并用烘干机烘干ꎬ然后密封保存ꎮ
１􀆰 ３　 组织结构与电化学行为表征

镀层表面形貌与结构分别用 ＸＲＤ、ＳＥＭ 进行表

征ꎮ 电化学行为分别采用以下表征方法:线性扫描

伏安法:初始扫描电位为－２􀆰 ２ Ｖꎬ终止扫描电位为

－０􀆰 ７ Ｖꎬ扫描速度为 １０ ｍＶ / ｓꎻ交流阻抗法:频率范

围为 ０􀆰 １~１０５ Ｈｚꎬ正弦波电位幅值为 ５ ｍＶꎻ电势阶

跃ꎬ时间范围为 ０~１００ ｓꎮ
利用日本日立生产的 Ｓ－５７０ 型扫描电子显微

镜观察电极的表面形貌ꎻ利用日本理学生产的 Ｄ－
ｍａｘ / ３Ｃ 型 Ｘ 射线衍射仪分析镀层的成分结构ꎻ通
过测定循环伏安曲线、交流阻抗曲线和线性极化曲

线研究电极的电化学性能ꎮ 测试仪器为荷兰

ＡＵＴＯＬＡＢ 的 ＰＧＳＴＡＴ３０２ 型电化学工作站ꎬ测试采

用标准三电极体系ꎬ工作电极为待研究的镀锡电极

(镀层面积 １ ｃｍ２ )ꎬ参比电极为饱和甘汞电极

(ＳＣＥ)ꎬ辅助电极为铂片电极ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 阴极极化曲线

不同电镀液中的酸性镀锡体系的阴极极化曲线

如图 １ 所示ꎮ 查电极电势表可知ꎬ在酸性条件下电

沉积锡的标准电极电势为－０􀆰 １３７ ５ Ｖꎬ从图 １ 中可

以看出ꎬ电镀液不加添加剂时ꎬ析锡电位为 ２􀆰 ４ Ｖ 左

右ꎬ明显高于电沉积锡的标准电极电势ꎮ 这是因为

锡的阴极析出需要在比锡的理论析出电位更负的情

况下实现ꎮ 添加明胶时锡的析出电位比无添加剂时

的更负ꎬ即析锡过电位更大ꎮ 这是由于:一是明胶在

酸性溶液中水解的 Ｈ３ ＋ＮＣＨＲＣＯＯＨ 的带正电荷的

粒子被吸附在阴极活性点表面ꎬ阻碍了锡晶体的继

续成长速度ꎬ使析锡过电位增大ꎻ二是明胶在溶液中

与锡离子络合形成正电性的胶体ꎬ锡在阴极析出时ꎬ
先解络合ꎬ然后才在阴极上进行络合析出ꎬ延缓了

Ｓｎ２＋的放电过程ꎬ使阴极极化作用增强ꎬ过电位增

大[９]ꎮ 由电结晶公式可知:Ｗ＝Ｋｅｘｐ(－ｂη２)ꎬ式中:η
为阴极过电位ꎬＫ、ｂ为常数ꎬＷ为晶核形成几率ꎮ由
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１—空白电镀液ꎻ２—明胶＋空白电镀液

图 １　 酸性镀锡体系的阴极极化曲线

该式可知ꎬ锡的阴极过电位越大ꎬ锡的晶核形成几率

越大ꎬ相应的晶核生成速率越大ꎬ晶核成长速率得到

抑制ꎬ最后锡的电结晶致密、光滑ꎮ 说明添加明胶所

得的锡的镀层会更好ꎮ
２􀆰 ２　 阻抗图谱

交流阻抗图是由高频区的半圆和低频区的 ４５°
的直线构成ꎬ其中高频区为电荷传递过程控制ꎬ低频

区为电化学反应的扩散控制ꎮ 本实验中ꎬ交流阻抗

是在－ ０􀆰 ８ Ｖ 电位下进行测量的ꎬ其频率范围为

０􀆰 １~１０５ Ｈｚꎬ正弦波电位幅值为 ５ ｍＶꎮ 不同电镀的

测试结果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ添加明胶

时的交流阻抗曲线中的圆弧与 Ｚ '轴的交点明显大

于空白电镀液的交流阻抗曲线ꎬ这说明明胶阻碍了

锡在阴极上的电荷传递过程ꎬ使得锡析出的电极极

化增大ꎬ这与阴极极化曲线中所得结果相同ꎮ 图 ２
中 ２ 条交流阻抗曲线的低频区即直线部分斜率相

近ꎬ说明少量明胶的加入对放电粒子在溶液中的扩

散无影响ꎮ 综合可知ꎬ明胶对锡沉积有一定的阻化

　 　 　 　 　 　 　

１—空白电镀液ꎻ２—明胶＋电镀液

图 ２　 酸性镀锡体系交流阻抗图

图 ３　 锡电沉积等效电路图

作用ꎮ 根据交流阻抗图谱得到一个简单等效电路图
如图 ３ 所示ꎮ 图 ３ 中等效电路由电解液电阻 Ｒｓ、化
学反应容抗 Ｃ ｔ、电荷传质阻抗 Ｒｃｔ、Ｗａｒｂｅｒｇ 阻抗 Ｒｗ、
化学反应阻抗 Ｒｒ 和双电层电容 Ｃｄ 构成ꎮ
２􀆰 ３　 电势阶跃

计时电流法是一种反应电流瞬变的非常重要的

电化学测试技术ꎮ Ｓｃｈａｒｉｆｋｅｒ ａｎｄ Ｈｉｌｌｓ[１０] 发现了电
结晶过程遵循的扩散控制和三维成核的生长模型ꎮ
根据这个模型ꎬ可以将电结晶成核过程分为瞬时成

核和连续成核:瞬时成核是指晶核在所有被激活的

活性位点上同时结晶生长ꎻ连续成核是指在电还原

过程中晶核在活性位点上结晶生长[１１]ꎮ 铜片电极
上亚锡离子电沉积初期的电势阶跃的电流－时间暂

态曲线如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ２ 条曲线

均出现电流随着时间的增大先是急剧上升ꎬ然后慢

慢平稳下降ꎬ中间出现最大电流的现象ꎬ说明 Ｓｎ 的

电结晶经历了成核过程和所形成晶核的成长过程ꎻ
在电流达到最大值后出现衰减ꎬ此时电流与线性扩

散电流相接近ꎮ 由电结晶三维成核过程的瞬时成核

和连续成核机理ꎬ其无因次方程分别为[１２]:
瞬时成核:

Ｉ２ / Ｉ２ｍ ＝ １􀆰 ９５４ ２ × ( ｔ / ｔｍ)
－１{１ － ｅｘｐ[ － １􀆰 ２５６ ４( ｔ / ｔｍ)]} ２

(１)
　 　 连续成核:
Ｉ２ / Ｉ２ｍ ＝ １􀆰 ２２５ ４ × ( ｔ / ｔｍ)

－１{１ － ｅｘｐ[ － ２􀆰 ３３６ ７( ｔ / ｔｍ) ２]} ２

(２)
式中:ｔ 为时间ꎻｔｍ 为电流达到最大值时的时间ꎻＩ 为
电流ꎻＩｍ 为电流的最大值ꎮ

式(１)和式(２)为区分这 ２ 种成核动力学过程

提供了一个简单方便的标准ꎮ 对图 ４ 进行数学处理

得到 Ｉ２ / Ｉ２ｍ ~ ｔ / ｔｍ 无因次曲线ꎬ如图 ５ 所示ꎬ利用无因

次曲线来预测锡电结晶的成核机理ꎮ 从图 ５ 中可以

看出ꎬ空白电镀液和添加明胶后的电镀液中ꎬＳｎ 电

沉积的 Ｉ２ / Ｉ２ｍ ~ ｔ / ｔｍ 实验曲线都与理论曲线 １ 接近ꎬ
说明锡的电结晶过程遵循扩散控制瞬时成核和三维

生长方式的结晶机理ꎮ

１—空白电镀液ꎻ２—明胶＋电镀液

图 ４　 不同电镀液锡沉积的 Ｉ~ ｔ 曲线
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１—理论瞬时成核曲线ꎻ２—理论连续成核曲线ꎻ
３—空白电镀液ꎻ４—明胶＋空白电镀液

图 ５　 Ｉ２ / Ｉ２ｍ ~ ｔ / ｔｍ 无因次曲线

２􀆰 ４　 ＸＲＤ 测试

在铜片上锡镀层的 ＸＲＤ 谱图如图 ６ 所示ꎮ 将

图 ６ 中特征衍射峰与锡晶体的标准 Ｘ 衍射峰卡对

比可知ꎬ２θ 为 ３０􀆰 ６４４、３２􀆰 ０１８、４４􀆰 ９０２、５５􀆰 ３３０°处的

衍射峰与锡晶体基本一致ꎬ分别对应于锡晶体的

(２００)、(１０１)、(２１１)和(３０１)晶面ꎬ证明电沉积镀

层为锡金属层ꎮ 其次衍射峰中出现铜相和锡铜合金

相ꎬ铜为镀锡基体ꎬ锡铜合金相出现的原因为阴极过

电位较小时ꎬ锡原子在铜片表面扩散速度小ꎬ锡放电

粒子在铜基体表面放电ꎬ形成吸附原子ꎬ然后扩散到

铜晶体表面的晶格缺陷位置延续生长ꎬ并形成锡铜

合金ꎮ

图 ６　 镀锡铜电极的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ５　 ＳＥＭ 测试

铜片上电沉积锡镀层的 ＳＥＭ 图如图 ７ 所示ꎮ
从图 ７ 中可以看出ꎬ未添加明胶时ꎬ镀层较粗糙ꎬ晶
粒较大ꎻ添加明胶时ꎬ锡镀层较光滑且致密ꎬ晶粒较

小ꎮ 说明明胶可以细化晶粒ꎬ使镀层表面光滑ꎬ这是

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)空白电镀液 (ｂ)明胶＋空白电镀液

图 ７　 酸性体系中电沉积锡的 ＳＥＭ 图

因为明胶的加入使得锡电沉积时过电位增大ꎬ更容

易锡晶体的形核ꎮ ＳＥＭ 测试结果与上述实验测试

分析结果相同ꎮ
２􀆰 ６　 镀锡电极的循环伏安曲线

不同电极在 ６ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 和 ２０ ｇ / Ｌ ＺｎＯ 混合

溶液中的循环伏安曲线如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以

看出ꎬａ 处为锌的沉积反应ꎬ其反应方程式为 ＺｎＯ２－
２ ＋

２Ｈ２Ｏ →Ｚｎ＋４ＯＨ－ꎬ镀锡电极的沉积锌电位较铜

的大ꎬ明胶条件下所得锡电极的沉积锌电位较空白

锡电极大ꎬ说明镀锡能增大锌沉积的过电位ꎬ而锡的

晶粒越大ꎬ锌的沉积电位越大ꎬ这是因为锡的导电率

较铜小ꎬ镀锡能增大电极本身的电阻ꎬ提高锌沉积的

过电位ꎬ降低锌沉积反应速率ꎻｂ 处为不同电极的析

氢反应ꎬ从图 ８ 中可以看出ꎬ３ 种电极的析氢反应区

别不大ꎻｃ 处为锌的溶解反应ꎬ相同电压下ꎬ铜电极

的循环曲线中的电流最大ꎬ说明铜电极表面的锌溶

解最快ꎬ这是因为铜电极的沉积锌的过电位小ꎬ沉积

速度快ꎬ造成锌表面粗糙ꎬ锌表面积增大ꎬ溶解锌的

速率增大ꎬ溶解电流变大ꎮ

１—铜电极ꎻ２—空白锡电极ꎻ３—条件锡电极

图 ８　 不同电极的循环伏安曲线

２􀆰 ７　 镀锡电极的阴极极化曲线

不同电极在 ６ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 和 ２０ ｇ / Ｌ ＺｎＯ 溶液

中的析氢反应极化曲线如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ 中可以

看出ꎬ铜电极的析氢电位为 １􀆰 ５２５ Ｖꎬ空白锡电极的

析氢电位为 １􀆰 ５４ Ｖꎬ条件锡电极的析氢电位为

１􀆰 ５４５ Ｖꎮ 通过比较可知ꎬ镀锡能增大电极的析氢过

电位ꎬ这是由于锡比铜对于阻碍氢离子与电子的反

应或阻碍氢原子的复合反应的催化作用更大ꎬ因而

镀锡使析氢反应变得更困难ꎬ析氢过电位增大ꎬ此
外ꎬ锡比铜吸附氢的能力小ꎬ这也会增大镀锡电极的

析氢过电位ꎮ 析氢过电位与电流密度成塔菲尔

关系:
η ＝ ａ ＋ ｂ ｌｏｇ ｊ (３)

式中:η 为过电位ꎻ ｊ 为电流密度ꎻ ａ 和 ｂ 为实验

常数ꎮ
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１—铜电极ꎻ２—空白锡电极ꎻ３—条件锡电极

图 ９　 不同电极的析氢反应极化曲线

经查阅资料可知ꎬ在碱性溶液中ꎬ铜的 ａ ＝
０􀆰 ９６ꎬｂ＝ ０􀆰 １２ꎬ锡的 ａ＝ １􀆰 ２８ꎬｂ＝ ０􀆰 ２３ꎬ将锡与铜的 ａ
和 ｂ 的值带入式(３)可知ꎬ在电流密度相同的情况

下ꎬ锡金属的析氢过电位更大ꎬ这与本实验结果一

致ꎮ 比较极化曲线 ２、３ 可知ꎬ条件锡电极的析氢过

电位更大ꎬ这是因为锡电镀液中添加明胶能增大电

荷传递内阻ꎬ使锡镀层更光滑ꎬ表面活性降低ꎬ电极

反应的活化能降低ꎬ析氢反应难以进行ꎻ另一方面ꎬ
相较于粗糙的锡表面ꎬ光滑的锡镀层的真实表面积

较小ꎬ电流密度变大ꎬ由式(１)可知ꎬ电流密度增大

时ꎬ过电位增大ꎮ 氢离子在阴极的还原过程可表

示为:
①Ｈ３Ｏ

＋(溶液本体) →Ｈ３Ｏ
＋(电极表面附近)

②Ｈ３Ｏ
＋＋ｅ－ →ＣｕＨ(或 ＳｎＨ)＋Ｈ２Ｏ

③ＣｕＨ(或 ＳｎＨ)＋ＣｕＨ(或 ＳｎＨ) →Ｈ２ 和 ＣｕＨ
(或 ＳｎＨ)＋Ｈ３Ｏ

＋＋ｅ－ →Ｈ２＋Ｈ２Ｏ
④ｎＨ２ →Ｈ２ 气泡↑

２􀆰 ８　 镀锡电极的阻抗图谱

不同电极在 ６ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 和 ２０ ｇ / Ｌ ＺｎＯ 溶液

中的阻抗图谱如图 １０ 所示ꎮ 对图 １０ 进行拟合可

得ꎬ铜电极、空白锡电极和条件锡电极的 Ｒｃｔ值分别

是 ２４１、３５０ Ω 和 ３８０ Ωꎮ Ｒｃｔ值越大ꎬ则反应过程中

的电荷传递阻抗(Ｒｃｔ)越大ꎬ电化学反应越难以进

行ꎬ电极的极化作用越大ꎮ 条件锡电极的电荷传递

阻抗最大ꎬ说明条件锡电极上的电荷难以传递ꎬ反应

　 　 　 　 　 　 　

１—铜电极ꎻ２—空白锡电极ꎻ３—条件锡电极

图 １０　 不同电极的析氢反应极化曲线

速率慢ꎬ析氢反应难以进行ꎬ其与阴极极化曲线所得

结果一致ꎮ

３　 结论

运用线性伏安法、交流阻抗法和电势阶跃法等

电化学方法和 ＳＥＭ 技术研究了酸性镀锡体系中明

胶对锡沉积的影响和镀锡电极的析氢性能ꎮ 结果

表明:
(１)由阴极极化曲线可知ꎬ添加明胶后ꎬ锡沉积

过电位增大近 ６０ ｍＶꎻ由阻抗曲线可知ꎬ添加明胶

后ꎬ电荷传递内阻增大ꎬ过电位增加ꎮ 说明明胶可以

延缓锡电沉积反应ꎬ提高沉积过电位ꎬ增大锡形核

速率ꎮ
(２)电势阶跃图表明ꎬ锡的电结晶过程遵循扩

散控制瞬时成核和三维生长方式的结晶机理ꎻＳＥＭ
图表明ꎬ电镀液中添加明胶能使锡镀层光滑致密、晶
粒细小ꎮ

(３)从不同电极的线性极化曲线可以看出ꎬ锡
电极可降低阴极析氢反应的动力学过程ꎬ提高铜基

阳极的析氢电位ꎮ 锡的电镀液中添加明胶时ꎬ提高

析氢电位效果最明显ꎮ
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