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摘要 本篇报道可用于抓化锰体系制备电解金属锰的新型钦墓二氧化铅电极的研制方法
9

该电极

具有阳极电位低
、

界面电阻小
、
<的

Ε

沉积层致密无针孔
、

边缘效应小的优点
9

对 >的
,

镀层进行了扫

描电子显徽分析和 Φ 射线分析
9

关键词 钦基二氧化铅电极
,

阳极
,

电解金属锰
,

界面电阻

, 己 Γ吉Η Ι, 9 ‘二!

电解金属锰在钢铁工业
、

铝工业
、

铜工业
、

焊条工业和化学工业等方面有着十分重要的用

途
,

目前均从电解硫酸锰溶液生产
9

然而据报道
‘”
从氯化锰体系制备电解金属锰却有电能消耗

低
,

可使用高锰浓度和高电流密度等潜在优点
9

但迄今仍未实现工业化生产
,

其中一个重要原

因就是采用极易损耗的石墨为阳极材料山
,

不仅大大提高了成本
,

而且影响到阴极上金属锰的
一

镀层均匀性
9

于是研究采用新材料作阳极
9

>比
Ε

电极是近年来发展起来的一种新型尺寸稳定阳极
,

具有良好的导电性能3比电阻为 ;,

一 ϑ, Φ � ,一见
· ΚΛ 6和化学稳定性

〔, 〕 ,

在 。
一 、

Μ =一 、

0一
、

50∀
一 、

5�, 于
、

% ∀矛
、

ϑ , 犷
、

5∀ 犷
、

Ν Α) Ε , 矛存在

的介质中都很稳定
9

>?≅
Ε
电极中的铅处于最高价 >?Ο

魂 ,

在电解中作为阳极时
,

电极本身是稳定

的
,

因而能够抗电化学腐蚀
9

同时 > , ,  

硬度大
、

耐磨损及造价低闭
9

基于这些特性
,

我们期望它

能代替石墨阳极应用于 ΧΔ ΝΠ Ε
体系中制备电解金属锰

9

钦基二氧化铅3> ?≅
Α

Β1+ 6电极则具有良

好的机械性能及易加工成大尺寸电极的优点
,

已经成功地应用于次抓酸盐
、

氯酸盐
、

高抓酸盐

等含氧化合物的电解生产中
〔‘,

9

因此选择钦基二氧化铅电极作为研究对象
9

经过长时间的探索

和实验
,

终于成功地镀制了可用于 ΧΔ Θ
Ε

体系制备电解金属锰的 >卜≅ Ε Β 1+ 阳极
,

并获得了用该

阳极从 Χ Δ Θ
Ε

体系制备电解金属锰的优惠条件
·

本篇着重介绍 >? ,  

Β 1+ 阳极的制备方法及某些特性
,

限于篇幅
,

用 >?∀
Α Β 1+ 阳极从 ΧΔ Θ Ε

本文 � :: ,
一

, :
一
 ,收到

9



第 期 用 >?∀
Α

Β1+ 作阳极从 Χ Δ 50
Ε

体系制备电解锰 3Π6  , ϑ

体系制备电解金属锰的试验结果以后将另文报道
9

Π 实验部分

�9 � < ? ≅ Ε

汀+阳极的制备

�
9

�
9

� 电解装置 采用容量为�
9

Α∋ 的无隔膜玻璃电解槽
,

阳极基底用 ΑΛ Λ 厚的钦板
,

阴极用

石墨圆棒
,

一根阳极对应二根阴极
,

异极间距 0Ν Λ
9

设计恒温系统以控制镀液温度
,

用电动搅拌

器恒速搅拌
9

采用经库仑计较正过的稳压直流电源电解
,

槽压及阳极电位用数字电压表测量
,

以饱和甘汞电极为参比电极
9

�
9

�
9

 电解条件 处理钦基表面
,

其工序为钦板裁剪一Η 边角磨圆一Η 冲砂除氧化膜一、去

污粉刷洗一, � Ρ ) ( 溶液浸泡,
9

/≅ +Δ 一Η 水洗一Η �, Ρ 橄≅) 洗涤一”蒸馏水洗净
9

其中冲

砂处理条件为
Ε

冲砂方向与钦板表面垂直
,

砂子颗粒度小于  , 目
,

冲枪所用气流压力 Σ
9

Σ Φ

�,/ >Θ
,

钦板的六个表面 3包括边沿 6都要经过冲砂
9

经表面处理后的钦基在  ϑ , : Β0
!

>? 3% ≅ �
6

Ε 、

,9 Τ: Β ∋ % Θ (
、

 ϑ : Β ∋ 5 Υ3 % , Ε
6

Ε 、

初始硝酸浓度 �ϑ : Β ∋ 的溶液中进行阳极电沉积
9

镀液温度 Σϑ ℃
9

采用两段送电制
,

先以; ϑ∀& Β Λ
Α

阳极电流密度电镀 � , Λ +Δ
,

再以  ϑ & Β耐连续电镀 � ,ς
9

电镀过程

中严格控制 <) 值在 ,
9

ϑ 一  
9

由于 >?  Ο 的消耗和 ) Ο

的增加
,

为了保持溶液 <) 值和 >? Α十
浓度

,

每小时按电化学当量向镀液补加一次 >? ≅ 中和
9

酸度过高
,

会使溶液颜色变成黄绿色
,

这是因

为阴极上发生部分硝酸的还原引起
9

即

% ∀ 于 Ο Α) Ο 十 ΑΚ

一
% ∀ 矛号

一

) Ε ∀

% ≅ ‘会使己经镀上的 >?∀
Ε

重新溶解

>?∀
Ε Ο ) % ∀ Ε

Ο ) % ∀ Ε

一
>?3%∀ Ω 6 Ε Ο ) Ε ,

此时除加 >?∀ 中和外还应及时补加浓度为 �, Ρ左右的双氧水
,

将 % ∀不氧化为 % ≅ Ω

) % ∀ Ε Ο ) Ε , Ε

一
) % ∀ , Ο ) Ε ,

结果溶液转为正常的蓝色
9

但若双氧水过量
,

则与 >?≅
Ε
反应

>的
Ε

Ο ) Ε , Ε Ο Α) % ∀ Ε

一
>? 3% ∀ Ε

6 Ε Ο Α)
Ε , 十 , Ε

引起镀层溶解
,

容易导致镀层出现针孔
9

因此应严格控制双氧水的用量
9

∋  >?∀
Α

样品的扫描电子显微分析

>卜≅ Ε
样品经酒精擦洗

、

干燥
,

置于铜台上进行真空喷镀铂金
,

然后用 !4 Χ一 � ΞΝ( 扫描电子

显微镜在  ϑΨ − 下进行观察拍照
9

�
9

� >?∀
Α

粉未样品 Φ 射线分析

实验条件
Ε 5 Υ
靶

,

管电压;, Ψ− ,

管电流 �,, Λ & ,

滤波片 %+
,

扫描宽度 , 一Σ,
,

9

 结果与讨论

 
9

� 槽压和阳极电位

部分试验结果见表 �
9

可见
,

阳极电位稳定在 �
9

�� 一 �
9

; 0− 374
9

/5. 6
,

阴极电位一 ,
9

�; 一

一 ,
9

� ≅− 3−/
9

/Ν. 6
,

槽压 �
9

“一 �
9

Ξ ,−
,

实验获得 了较低的阳极电位和槽压
,

主要取决于 四个

因素
9

3Π6 冲砂处理一方面可除去钦基表面致密的氧化膜
,

另一方面在表面形成一定的冲砂深
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度
,

有利于钦基与 >卜,  

镀层的紧密结合
,

同时可增加铁基表面积
9

因此
,

适宜的冲砂条件将有

效地降低钦基底与 >卜≅ Ε

镀层的接触 电阻
,

从而降低阳极电位和槽压
9

试验结果表明
,

砂子颗粒

度越小及冲砂方向与钦板表面夹角愈接近 :,
。 ,

其冲砂凹面宽度愈小
,

则效果愈佳
9

冲枪所用气

流压力越大
,

冲砂深度也越大
,

则效果亦愈佳
9

但气流压力太大
,

钦板消耗量过高
,

将降低钦基

底回收重复使用的次数
9

3 6冲砂后铁基表面将遗留有少许的细砂粒
,

而且未马上使用的钦基

久置后表面会重新形成氧化膜
9

因此 电解前必须用 � Ρ )( 浸袍处理。
9

/Λ +Δ
9

3� 6采用两段送电

制
9

先用高电流密度在钦基底迅速覆盖一层牢固的连续的 >比
Ε
镀层

,

缩短钦基与电解液直接

接触的时间
,

有效地防止了直接采用低电流密度时经常出现的钦基钝化现象
9

但高电流密度镀

制时间太长
,

也会造成钦基钝化
,

所 以电解 � , Λ +Δ 后即转以低电流密度连续电镀 � ,ς
9

3;6 镀液

添加适量的 ΝΥ 3% ∀ Ε 6 Ε
可以阻止树枝状铅的沉积

,

防止电极短路
9

同时由于 Ν Υ
在阴极上先 >?

沉积
,

使得阴极电位正移了约 ,
9

;−
,

降低了槽压
9

表 Π 部分试验结果

编 号 阳极电位3−/
9

/ 5.
,
7 6 阴极电位374

9

/Ν .
,
− 6 相压37 6

伸� �
9

;

脚  �
9

�

冲� �
9

�

一 ,
。

� ;

一∀
。

� 

一 ,
。

�,

Π
。

Ξ ,

�
。

阴
Π
。

; ;

将镀制的 >卜, 9

Β 1+ 阳极用于 Χ Δ ΝΠ
Α

体系制备电解金属锰
,

在优惠的电解条件下
,

阳极电位

保持在 �
9

Ξ ,一 �
9

Τ, − ,

槽压�
9

Ξ, 一�
9

Σ, −
,

从而保留了以石墨作阳极时所具备的槽压低
、

电能消

耗低的优点
9

 
9

 牡墓与 >? Ζ [

表面的接触电阻

>卜≅ Ε

Β1Π 界面电阻直接影响到电解时的槽压和电能消耗及阳极使用寿命
,

是衡量电极性

能的一个重要参数
9

传统的物理测量方法
‘,! 不仅较为烦锁

,

而且测量的是已镀制好的 >卜Ζ Ε

Β1+
界面电阻

,

无法反映实际电解过程中的情况
9

为此
,

我们提出了一种新的方法
,

期望利用镀制过

程中的 >比
Ε

Β 1+ 阳极 电位来推导 >?仇灯云界面电阻
9

 9  
9

� 原理 镀制过程中的阳极电位由下式给出

鞠 二 甲, Ο 如 Ο 、 Ο 0 ∴ 3∃ 界 Ο 五性 Ο 凡叭6
,

3Π 6

式中再 是 >卜, Ε

与 >夕Ο
之间的平衡电位

,

嘛 是浓差过电位
,

、 是电化学过电位
,

心 是 >? ≅[ 灯+

界面电阻
, 人, 是钦基的电阻

, ∃ ,
Ε

是 >沁
 

镀层的电阻
,

0 为电解电流
·

析出固体的过电位小于

析出气休的过电位
,

而析出 > ?≅
Α

的电极反应无气体发生
,

与变值,
9

 一 ,
9

�− 的界面电阻过电

位比较
,

可认为 、 不多而近似忽略
Ω
电沉积过程中用电动搅拌器强烈姆拌

,

可以基本消除浓差

极化即伽 也可不计
,
钦和 >?≅

Ε

的电阴率均很小31+ 为枪
9

�一盯
9

Σ 又 拍 ’
见

· Ν 。、, >?∀
Α

为仍一 ϑ,

∴ Π ≅一 ’

见
· Ν Λ 6

,

故 ∃ 傲 和 ∃、
Ε

亦可近似忽略
‘

于是式 3� 6近似化为 尹。 ] 物
·

斗
一

0∃ 。即 ∃ 异 Η 3如 一

, 甲6 ,,0
9

单位面积上界面电阻为 小 ∃ 界
,

即

甲阳 一 甲平 。 ⊥

甲阳 一 甲平

Ι
Η

Ι 一屯 一一
Ι

一 9 ∗ Ι 一
9

Ι 代二一一一 一
’

0 刀口

其中 4 为 >卜, 9

Β 1+ 界面面积
,

加 为阳极电流密度
9

镀制过程中
,

>的
Ε
与 0,?

, Ο
之间的平衡电位为

_

,
⊥

9

⊥ ⊥
⊥

⊥

 石刀
, ⊥

, ⊥ ⊥ 9

⊥ ⊥ ⊥ ∃ 1
⊥

, ⊥
⊥ 。 ⊥ ⊥ ⊥ ⊥ ⊥ ⊥ ⊥ ⊥

卿
’
Η �

9

; Ξ Ο  
9

� ∴ 气
立�,: 〔) Ο 〕一  

9

� ∴ 蕊 �, ϑ〔>?
ΑΟ 〕

,
374

9

4) . 6 3 6
= 丁 一 ’ ‘ 一 ’

一

一
‘ ’

尸
‘一 , 、一 沪 一

’

一
’

 厂
一 , 、

’ 一 产 ’ 、 ’

一
9

一Ι

一
产 、 “ 尹
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饱和甘汞电极的电极电位为
〔”

甲‘ 。
⎯ ,

9

 ; �  一 Ξ
9

Ξ � ∴ � , 一魂 丫 3α 一  ϑ 6 一 �
9

Τ ϑ 又 � ,
一 ‘

∴ 3‘一  ϑ 6  一 :
9

� Ξ 又 � , 一
, ≅

∴ 3么一  ϑ 6名
,

3� 6

式中‘为镀液温度 3单位℃ 6
9

于是
,

相对于饱和甘汞电极的 >?≅
Ε

与 > ? , 十
之问的平衡电位为介

⎯ 脚
‘
一贩

Ε ,

所以单位面积上 >? ≅ Ε

Β ,=+ 界面电阻化为 3伽 一卿
,

Ο 势跳
‘

6Β 加
9

 
·

 9  实验数据的计算处理 电解过程中取声 Η Π
,

即田
·

卜〕Η 。
9

ΠΛ 目Β!
』
Ω  ϑ ,/Β ∋ >?3 % ≅ , 6 Ε

换

算成印? , Ο 〕⎯ ,
9

Τ ϑ ϑ二, �Β ∋ Ω温度 = Η � ϑ Σβ Ω
法拉弟常数 = 二 : Ξ ϑ , , ,气体常数 衬Η Θ

,

� χ ; !
·

Λ 以
一‘ ·

β 一 ‘
9

将上述数据代入式3 6
,

得到 卜
‘⎯ �

9

�  Ξ ,− 3−/
9

/). 6
,

将 α一 Σϑ ℃代人式3幻
,

得到彻
二

。�: ϑ  − 3−/
9

/) .6
9

又已知镀液声为 �时的稳定阳极电位为 �
9

�� 一�
。

姐− 3错
9

/). 6
,

珑为
。

9

,  队八Λ ,
9

所以
,

单位面积上界面电阻为

甲9 一 脚
‘

Ο 甲义.

加
一 Σ

9

:一 � 
9

;皿
·

ΝΛ

与陈振方
〔幻
制备的不经喷砂处理的 >?∀

Ε

Β 1+ 阳极界面电阻值 � �
9

Σ一 ;,
9

ϑ见
·

ΝΛ
’比较

,

我

们制得的 >?∀
9 Β 1 +阳极界面电阻小得多

9

 
9

� >卜, Ε

灯宜阳极外观和 >?∀
Α

镀层的扫描电子显微分析

从图 Π可以看出
,

电极边缘效应很小
,

这对于 该阳极用于

腼Θ
Ε

体系制备电解金属锰时
,

保持均匀的阴极电流分布很有益

处
9

>?∀
Ε

沉积层十分致密
,

无针孔存在 3图 �一 � 6
,

当该阳极用于

Χ Δ Θ Ε
体系制备电解金属锰时

,

无疑可防止电解液渗入铁基表面

而导致钦基腐蚀钝化
9

在前人所研制的 >阅
Ε

灯+阳极中均不可

避免地存在气孔率高的问题
〔幻

9

至于 >的
Ε Β 1+ 阳极外表面凹凸

度较大 3图 6 是钦基冲砂所致
,

这可以增加阳极表面积
9

与钦基

接触的 >的
Ε

铰层内表面呈现一簇簇芭蕉状的晶形 3图; 6
,

这样

的晶形有利于 >?≅
Ε

与铁基的紧密结合
,

降低接触电阻
,

由图 ϑ可

更清楚地看到芭蕉状晶形的叶片形态
9

图 χ

>?∀ 汀1+ 阳极外观

 
9

; >?≅
Ε
粉末样品 Φ 射线分析

测试结果见表  和图 Ξ ,

最强的四条谱线的衍射数据与 �: Τ ϑ年的 & 41 Χ 卡片上的声> ?≅
Ε
文

献标准值十分符合3表 �6
9

所以本实验镀制的 >?≅
Ε
样品属 声>? ∀ Ε ,

这正是我们所渴望的结果
,
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因为与

等
9

δ >? ∀ Α

比较
,

声>?∀
Α

具有显著的优点
〔‘。, 9

包括电阻率更低
、

硬度更大和氯析出电位更高

图; 与 1+ 荃接触的 >绒〕Ε 镀层内表面扫描 3 Φ �, , ,6 图ϑ 与钦甚接触的 >? ≅ Ε

内表面扫描 3∴ � , , ,,6

表Α >团
Ε

粉末样品 Φ 射线衍射数据

 口 � �Β Π Ε 汪滩 (ε ) φ

 ϑ
9

;  Ξ : !: �, , �
,

γ, , ,
9

Τ ϑ ,
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钦基二氧化铅电极由于其高效
、

不溶
、

导 电的特性而愈来愈为人们所注意
,

但在Χ Δ ∗
Α

体

系制备电解金属锰上的应用至今未见报导
9

据此
,

我们镀制了一种新型 >? ≅ Ε

Β 1+ 阳极
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该电极

具有阳极电位低
、

界面电阻小
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>?仇沉积层致密无针孔
、

边缘效应小的优点
,

可以代替石墨阳极

用于Χ Δ ΝΠ
Ε

体系制备电解金属锰
·
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