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电极过程的动态显微观察及

电化学参数的同步测定

电解槽的设计和应用

李曼安 许承芜

:材抖物化叫
’

充断

摘 要

为实现电极过程的足 汽动恋的显微观察及同 步测定甩了价界参数
,

我们没计了一个具有三 电 极

的微电解槽
5

该电解槽能良好地满足有人的电化学测试要求
, ;卜能进行电极过程的同步动态显微观

察
,

其显微放大能力达  ∀。。倍
5

为电结晶理论
,

电镀工艺
,

金属腐蚀和其它 电极过 不即勺研究提供一

个有用的研究手段
5

前 言

定点
、

动态并同步观察电极的显微组织的演化和测定相应的电化学参数的关系
,

对于电

结晶理论
,

金属腐蚀与防腐
,

电镀工艺及其它电极过程的研究
,

具有重要的意义
5

由于这种

研究方法
,

不仅可以直接地观察结晶的动态过程
,

而且能方便地定量控制结晶的推动力 :如

电动势
、

电流密度等<
5

因此
,

能够在改变操作条件 :如电解液的浓度
、

添加剂
、

基体状态等

约变化条件< 下
,

动态地测定结晶推动力和结晶过程演化之间的定量关系
。

为结晶理论的发

展提供至今尚非常缺乏的实验依据
5

所以
,

长期以来这个课题一直是电化学
、

晶体生长二个

学科领域的研究者共同感兴趣的问题
5

为实现此 目的
,

涉及的面较广
,

许多技术性关键问题

尚待解决
,

其中首先必须 研制一个符合上述实验要求的电解槽
5

国际上不少的电化学工作者

进行了这方面的研究
。

(
。

= 7 > ?
7

≅3
Α ΒΧ 和 # 3 Δ6 Ε 3 Χ ΦΔ ΒΓ 设计的电解槽适用的放大倍 数可达

咖倍
,

其文献出现的动态照片为 Η ΙΙ 倍‘卜 � , ,

用于研究铜的电结晶
ϑ &

5

Κ
。

Λ 3 Μ ΝΔ
Γ

设 计 的

电解槽适用的物镜头 Η� 倍:放大倍数Ο ΠΙ 倍 <
5

用于研究锌的电沉积
,

文献出现的 动 态照片仅

 ∀Ι 倍‘Η , ϑ 2 。 Θ 。 Ρ 。 Θ 7 4设计的电解槽适用放大倍数 ∀ ΙΙ 倍
工Π# 5

以上作者因为采用了定点动态显微

观察方法
,

对于电极过程有关问题的研究比其它方法更有独到之处
5

但是由于实验技术上的

本文一9 ∀ Ο年 9月 Η 3 ΔΣ Β交扩 
5
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困难
,

既要符合电化学条件
5

又要适应光学显微镜的工作条件
,

使得此方法的精度进一步提

高受到了限制
5

目前国际上所报导的文献中
,

放大倍数仅达 ΟΙ Ι 倍
5

对于结晶形貌
,

取 向和

演化的观测记录
,

尚很粗略
,

而国内有关这方面的论文 尚未见报导
5

本电解槽为三电极体系
,

研究电极采用直径 ΟΙ “的微电极
5

溶液采用流动体系
,

并附有气

体的排放
,

符合有关电化学实验测试要求
5

显微放大倍数可高达  ∀ Ι Ι倍 :物镜 Τ  ΙΙ
, ∋ ( 为

 
5

�∀ <
,

可以定量测定  Ι 丁
‘户 级的变化

5

并可较清晰地观察到晶粒的取向
、

生长
、

吻合
、

断裂
、

消

长和陶汰等过程
5

对于金属腐蚀方面可以观察到孔洞生成及扩大
,

腐蚀 条纹的走向等现象
5

二
、

实 验
」

装 置

本实验装置由 = + Υ
一

4 型电化学综合测试仪
、

) Υ Η
一

Η Ι Π Τ 8 记录仪
,

日本 产 34 8 > Λς ,

Ε+6
一

Η4 4∋ 型万能金相显微镜和微电解槽组成
5

如图版 工  所示
,

其中 :
7
<表示整机装置图

,

:Ω < 表示安装在显微镜上的电解槽
。

图 4 表示电解槽结构的示意图
5

电解槽由有机玻璃制成
5

图中 :7 < 为电解槽的剖视图 ,

)))二』』
〔〔刁刁

下下下 Ξ4<<<
瘫
斑
井

岔>444(≅盯
4

:沛充电翻5叻 :盛右位相< 以岛位抽<

图 4 微电解槽示意图

:7 < 电解槽剖视图
ϑ

:Ω < 电解槽主视图
ϑ

: , <装在玻璃棒上的研究电极

:的为主视图
ϑ :Χ< 为装在玻璃棒上的研究电极

5

显微镜横放
,

使得电解槽中的研究电极表面

垂直于地面
5

溶液由下向上流过电极表面
5

电解槽上端设有气体排出 口
,

以利于反应过程气

体的排出
5

溶液的流速 由高位槽控制
,

电解槽的观察窗口采用!Ι 一�Ι 召 的有机玻璃片
5

电极

表面到观察窗口的距离由显微镜测定
,

控制在� Ι拼左右 :溶液层流动的厚度 <
5

电解槽可容

Ψ> 4的溶液
5

辅助电极为大于ΨΧ > , 的 Λ ’片
5

参比电极采用鲁金毛细 管 引 出
,

鲁金毛 细管

端到电极表面距离。
5

Η∀ Χ >
5

为减少浓差极化
,

研究电极采用小于  。如 的微电 极
,

并在安放

电极的玻璃棒上磨出二道进出溶液的
“犷” 字 口

5

本实验装置可以达到  ∀ Ι Ι 的放大倍数 :目

镜为 ∀
,

物镜为 � Ι Ι :∋( 为  
5

� ∀ <
5

三
、

电化学实验条件的验证

 
5

电极表面 电流分布

图版 工 � 表示在硫酸铜溶液中
, , ς

在 , ς

基体上晶粒的覆盖情况
。

其中:7 <表示铜基体 ,
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:幻表示电沉积� 里秒
, − 二  Π

5

4 > ( Ζ
。> Ψ, ς

在 , ς

电极表而的覆盖情况
,

由照片 可 见
,

当 [ 等

于�Π 秒
,

电极表面基本上覆盖上一均匀的 , ς

沉识层
5

可见电流分布是均匀的
5

�
5

奋金毛细管端的位置

:4< 毛细管端到电极表面的电阻 &Θ

依平板电极计算公式

式中
,
占为毛细管端到电极距离Ι

5

Η∀ Χ > ϑ Ρ 为 , ς 0 ∃ ‘

溶液的电导率
,

由测定得 出 Ρ 二 Ι
5

 ! Ζ

口
5 Ν > , (为微电极而积 �

5

∀ Η 又  Ι
一 “Ν > Ψ。

贝一−& ∴ !
5

� Τ  Ι Π
9

: � < 毛细管端到电极表面在通电时所引起的 电位差△卿的沽算
Θ

△甲 “ −月& Τ
]管端
)周

式中
,

吓端为毛细怜端的口径
∀ 。。内 今制为毛细管端到 电极中心距 离为半径的周长�∀ > ,

5

当−
二  ∀> 7

Ζ
Ν > Ψ

时 △甲 二 Ι
5

Ο  > .

由此可见
,

由于采用直径为ΟΙ 拼 的微 电极
,

即使外加 − 二  ∀ ‘ ( ΖΧ > , 的大电 流 密度
,

毛

细管管端到电极表面的电位差仅为Ι
5

石4> Α ,

可见其位置的放置是合理的
5

Η
5

橄电解相
“∃

’,

和常规电解 5
“+ ” 洲定的极化曲线的对比

图 � 表示微电解槽
“∃ ” 与常规 电解槽

“+ ” 测定的极化曲线的对比
5 “+ ” 型 常 规电

解槽容量为 ∀ 3 > 4,

山图 � 可见
,

在微电解槽
“∃ ” 和常规 电解槽

“+ ”
所得到的 极 化曲线

基本一致
5

由上述的实验可见
,

采用微电解槽
“

∃
”

进行定点动态观察电极的显微组织
,

其电极表面电

流分布均匀
,

和常规电解槽
“+ ” 型测定的极化曲线基本一致

,

符合电化学实验的测试要求
5

下可附
肠件

扣却刃和∀Ι

八山伏刃,口卜匕
,

于

协神5‘

、岁5

全洲 Ι
5
肠

叫
⊥13

5

忿
一

而
一

儡下丽茜获荡石茄苏茹丽策而

令#

,
,

Α :璐 义艺少 [
,

乃Ν,

图 � 微电解槽
“

自
”

和常规电解悄
“

+
”

测

定的极化曲线

溶液组戍同图版 工�
,

ϑ容液流速 Ι5 ΙΙ 9� −≅ 4 Ζ “““ ,

,ς 电极直径 ΟΙ 拼
,

1 ∴ � Η
“

,
,

,匕位扫描速度
 

5

� ∀ > Α
厂Γ

Ν Χ
, “

−压
”

电解_甘ΣΞΣ仁
一

砂Ξ  ∀ 3 > 4
5

图 Η , ς 在, ς
基体上电沉积的恒电流时间电位

曲线

恒 − 二 9
5

� > ( ΖΧ > Ψ
,

1 二 � Η
“

,
,

溶 液组哎及其

它实 验冬汁Ξ司图版 工�
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四
、

定点动态观测示例

 
。

, ς
在 , ς 基体上电结晶的定点动 态现案

图 Η 表示在 , ς 0∃ 5

溶液中
,

, ς 在 ,[
‘

基体上电结晶的恒电流时间电位曲线
,

电位随时间增

加而下降
5

图版  Η 表示在图 Η 条件下 , ς

电结晶体成长情况
5

由照片可见
,

晶 体 成长趋于

某一确定的形态和取向
,

即三角形和四 方形
5

而
⎯

且
,

晶体成长的尺寸可以 由服片定量到  Ι
“ ’

拼 级
5

图版  Η 可以看到明显 的成 长过程
5

图版

互 Π 显示晶粒之 间的成 长及演化过程
,

相邻的两

个晶粒
,

其中一个成长为正方形 而后 又消失
,

另

一个由不规则成长为 长方形
5

�
5

∋ Β电极在+
Ψ
0 ∃

ϑ

溶液 中的阳极极 化

 冬 Π 表示 ∋ Β 电汲在 Ι
5

−6 + Ψ0 ∃ 。 了容液 Δ
卜的 #‘Ξ#

极极化曲线
5

其中�
、

Η
、

Π 点 分别为阳极溶解
、

纯

化
、

超纯化区
5

在 �
、

Η
、

Π点分别持续 � ΙΙ 秒的定点显

微照片如图版 五 ∀ 的:石<
、

:Δ <
、

:] <所示
5

汀了。 和

厂为恒 中 二  
5

� Α , [ 二 Ψ∃Ι Γ 3 Χ ,

显微放大倍数分另4#

为Η Ι Ι和 � ∀ Ι Ι 的热片
5

由图版   ∀ 可以看出金属

溶解的走向条纹
、

应力腐蚀 及孔腐蚀等情况
5

叭. :Α Θ ΓΧ /<

图 Π ∋ Β电极在硫酸溶液中的旧极极化曲线

+ Θ ∀ Ι
‘ ∴ 3

·

−6
,

∋ Β电极0 ∴ �
5

4Γ Τ 43 一 [ Ν 二 七 ,

溶

液溶速 Ι
5

Ι 一 ∀ > 4Ζ Γ Ν Ν ,

. 扫 二 > ! Ζ Γ Ν Ν

1 二 � �
∃

,
,

电极表而液层厚Π ΙΙ 拼

五
、

结 语

 
5

卞文所报导的电解槽
,

能够在 : 7 <符合有关电化学测试要求
ϑ :的 显微组织的观测

记录  ∀ Ι Ι倍的条件下
,

进行电极显微组织的定点动态观察和相应电化学行为的同步测定
5

为

电结晶
,

金属腐蚀的理论和工艺研究提供一个有效的实验手段
。

�
,

从 , 。

的电结晶和 ∋Β 的阳 极氧化二个示例实验的初步结果
,

较有力地说明了定点动

态同步记录电极过程的显微组织 及电化学行为能够有效地提供一些很有价值的信息
5

厦门 大学周绍 民教授及我所吴伯侍副教授 曾提 出一些 有益 的意见
,

谨表感谢
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