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多孔 Pb合金阳极在电积制备铜粉中的应用特性 
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摘 要：为了降低电积法生产铜粉的能耗，减小阳极腐蚀率，提高阴极铜粉品质，采用反重力渗流技术制备不同 

合金成分、不同孔径的多孔  Pb 合金阳极，并与平板阳极在阳极电位、阳极腐蚀率、阳极氧化膜的形貌与组成、 

阴极铜粉的纯度和形貌等方面进行对比。结果表明：多孔阳极可以降低阳极真实电流密度，从而降低析氧过电位， 

如孔径 1.0~1.25  mm的 Pb­Ag多孔阳极的析氧过电位比同样合金成分平板阳极的降低了 131  mV，可以显著降低 

铜粉电积过程的能耗。另外，多孔阳极表面氧化膜由疏松的粉末状变为致密、平整的片状，提高了阳极的耐腐蚀 

性能，可以降低阴极铜粉中的 Pb含量，有利于提升产品品质。 
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Abstract: In order to reduce the energy consumption of copper powder electrowinning, enhance the corrosion resistance 
of anode and improve  the product quality, the Pb­based porous anodes with different pore sizes and various Ag and Ca 
contents  were  prepared  by counter­gravity infiltration,  and  compared  with  plate  anodes  in  following  aspects:  anodic 
potential,  anodic  corrosion  rate, morphology  and  composition  of  the  anodic  oxidation  film,  purity  and morphology  of 
cathodic product. The results show that the porous anode can reduce the real anodic current density and decrease anodic 
oxygen evolution overpotential. For example, the oxygen evolution overpotential of Pb­Ag porous anode (pore diameter 
of  1.0−1.25  mm)  is  131  mV  lower  than  that  of  Pb­Ag  plate  anode,  which  can  significantly  decrease  the  energy 
consumption. Besides, the anodic oxidation film of porous anode changes from loose, powdery form into denser, flatter 
flaky form, which can enhance the anodic corrosion resistance, reduce the Pb content of copper powder and then improve 
the product quality. 
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铜粉是重要的金属粉末材料。近年来，铜粉以其 

优异的导电导热性能、耐腐蚀性能、无磁性等特点， 

广泛地应用在冶金、化工、医药等领域 [1−2] 。铜粉的制 

备方法主要有氧化还原法 [3] 、雾化法 [4] 和电化学法等 [5] 。 

其中，电化学法生产的铜粉由于具有表面洁净、成形 

性好、生坯强度高等特点，在一些高端行业或特殊行 

基金项目：国家“十二五”科技支撑计划课题(2012BAA03B04)；国家自然科学基金项目(51204208) 
收稿日期：2012­07­17；修订日期：2013­03­20 
通信作者：蒋良兴，讲师，博士；电话：0731­88830649；E­mail：lxjiang@csu.edu.cn



中国有色金属学报  2013 年 5 月 1324 

业一直无法被其他工艺制备的铜粉所替代 [6] 。 

电化学法制备铜粉根据电解液中  Cu 2+ 来源的不 

同，又分为电解法和电积法。电解法采用可溶性精铜 

阳极，通过铜阳极的溶解补充电解液中的 Cu 2+ ，并在 

阴极沉积金属铜粉。电积法采用不溶性阳极，阳极主 

要发生O2 的析出反应， 通过电解液的循环来维持 Cu 2+ 

浓度的稳定。目前，国内外普遍采用电解法制备铜粉， 

但其具有生产成本高、杂质富集后的电解液处理难度 

大、工艺流程长等缺点。而电积法作为一种新发展的 

方法，具有无需  Cu 阳极浇铸、无残极产生、劳动强 

度小、工艺流程短等优点，且由于采用硫酸铜为原料， 

可以为阴极铜生产企业加快变现中间物料的速度以及 

铜矿石堆浸−萃取除杂后的硫酸铜溶液直接制备铜粉 

提供了一种工艺途径，因而越来越受到重视 [7−8] 。 

然而，电积法采用 Pb合金平板阳极，生产时电流 

密度在 1 000 A/m 2 以上。由于析氧电势与电流密度成 

正比， 铜粉电积时阳极过电位达 1.5 V以上， 每生产 1 t 
铜粉时无用电耗近 2 000 kW∙h。此外，高电流密度导 

致阳极严重腐蚀，腐蚀产物会污染阴极铜粉，影响产 

品品质。以上缺陷严重制约了电积法生产铜粉的工业 

化应用。 

前期研究表明 [9−10] ，在锌电积过程中，多孔阳极 

由于具有较大的比表面积，可在高表观电流强度下获 

得低的阳极真实电流密度，减小阳极极化的程度，从 

而达到降低能耗、提高阳极抗腐蚀能力及阴极产品质 

量的目的。本文作者将多孔 Pb合金阳极引入电积铜粉 

的生产过程，采用反重力渗流技术制备了不同成分和 

不同孔径的 Pb合金多孔阳极，从阳极电位、腐蚀率、 

表面氧化膜形貌以及阴极铜粉品质等方面与传统平板 

阳极的应用特性进行对比。 

1  实验 

1.1  多孔阳极的制备 

采用反重力渗流法 [11] 制备不同合金成分 
(Pb­0.24%Ag­0.1%Ca(质量分数)和 Pb­0.8%Ag)、不同 

孔径范围(0.8~1.0 mm、1.0~1.25 mm、1.25~1.43 mm、 
1.43~1.6 mm、 1.6~2.0 mm和 2.0~2.5 mm)的多孔合金。 

将多孔材料线切割成 10 mm×10 mm×10 mm的立方 

体，焊接铜导线后用环氧树脂密封，获得几何面积为 
10 mm×10 mm的测试电极。 

1.2  电化学测试与分析 

测试前，多孔阳极在碱性除油、有机除油等预处 

理后，用煮沸的糖碱溶液(20  g葡萄糖、100  g  NaOH 
溶于 1 000 mL 蒸馏水中配制而成)去除表面的铅氧化 

膜，用去离子水清洗。而用于对比的平板阳极用金相 

磨样机磨平、抛光后，进行除油处理。另外，进行电 

化学测试前， 预先将测试电极在−10 mA/cm 2 的电流密 

度下极化 10 min，以充分去除电极表面的氧化物，露 

出新鲜基底。 

整个电化学测试在玻璃三电极体系内进行，测试 

电极为  Pb 合金多孔阳极和平板阳极，对电极为  10 
mm×10 mm的 Cu电极， 参比电极为双盐桥饱和甘汞 

电极(SCE)(若无特别说明，本研究所有的阳极电位均 

是与 SCE的相对值)。 测试所用电解液为CuSO4­H2SO4 

体系(Cu 2+ 15 g/L， H2SO4 140 g/L)， 电解液体积为 1000 
mL，电解液温度利用  HH−1 型热恒温水浴锅保持在 
(35±0.5) ℃。电积时利用 GPS−18300 恒流源控制电 

流密度为 1 800 A/m 2 ，剥粉周期为 30 min [12] 。 

分别从以下几个方面评价多孔阳极在铜粉电积过 

程中的应用性能，并与平板阳极进行对比。 
1) 阳极电位 

阳极析氧电位反应了阳极能耗 [13] ，是电积过程中 

的重要参数。利用万用表读取整个阳极极化过程的阳 

极电位，并与电脑连接自动记录数据，数据采集间隔 

为 1 min。 
2) 阳极腐蚀率 

腐蚀使阳极具有一定的使用寿命，而且从阳极表 

面脱落下来的  PbO2 部分在电解液中溶解并在阴极放 

电析出，或悬浮在电解液中并输运至阴极表面夹杂于 

阴极沉积物中，造成阴极铜粉中的  Pb 含量升高。因 

此，阳极腐蚀率是评价阳极的另一个重要指标，腐蚀 

率越低，阳极的使用寿命越长，阴极铜粉中的  Pb 含 

量随之降低，从而提高阴极产品的合格率。用 ICP光 

谱仪检测电解液中  Pb 含量变化，并通过以下计算公 

式阳极腐蚀率： 

At 
m w V c C  c Pb Pb 

corr 
1000 + ∆ 

=  (1) 

式中：Ccorr 为阳极腐蚀率，mg/(cm 2 ∙h)；ΔcPb 为电解液 

中 Pb 2+ 浓度的变化量，mg/L；V为电解液总体积，L； 
wPb 为阴极铜粉中的 Pb含量，%；mc 为阴极铜粉的产 

量，g；A为阳极的表观面积，cm 2 ；t为电解时间，h。 
3) 阳极表面氧化膜形貌 

电解完成后，迅速将测试电极取出，去离子水清 

洗干净后用冷风吹干，获得干燥、清洁的样品。利用 

扫描电子显微镜(日本  JEOL 公司，JSM−6360LV 型) 
观察并对比电积后阳极表面氧化膜的微观形貌。 

4) 阴极铜粉
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采用  ICP 光谱仪检测铜粉中的 Pb 含量；采用扫 

描电子显微镜对产物进行形貌分析。 

2  结果与讨论 

2.1  阳极电位 

图  1  所示为不同成分和不同孔径的多孔阳极在 
CuSO4−H2SO4 电解液中及 1 800 A/m 2 电流密度下的恒 

流极化曲线。从图 1 可以看出，各阳极电位在极化初 

期时从一个较高值迅速降低，然后随着时间的延长变 

化减缓，最终稳定。衷水平 [14] 认为，恒电流极化条件 

下 Pb 基阳极表面氧化膜成分为 β­PbO2 以及 PbSO4。 

电解初期 PbSO4 迅速形成，此时阳极的膜电阻大，阳 

极析氧过电位高。 随着电解的进行， PbSO4 逐渐向PbO2 

转变，氧化膜的阻抗降低，析氧电催化活性增强，阳 

极电位从较高的位置逐渐下降。当电解液溶解、阳极 

气体冲刷等作用使膜减少的量与阳极表面膜生成量达 

到动态平衡时，膜结构便相对稳定。此时，氧化膜各 

组分的相对含量也基本稳定，析氧过电位、膜电阻都 

不再有大的变化，阳极电位趋于稳定。最终趋于稳定 

的阳极电位数值被称为稳定阳极电位。由于铜粉电积 

过程中阳极电位绝大部分时间都在稳定阳极电位附近 

波动，故稳定阳极电位是阳极能耗的直接反应。稳定 

阳极电位越低， 阳极反应能耗越小。从图 1可以看出， 
Pb­Ag­Ca阳极的阳极电位在电解 400 min后才基本达 

到稳定(见图 1(a))， 而 Pb­Ag阳极的稳定时间只需 200 
min 左右(见图 1(b))， 阳极电位的快速稳定有利于电解 

系统的维护，也说明 Pb­Ag多孔阳极表面氧化膜更容 

易趋向稳定，有利于阳极腐蚀率的降低。 

从图 1 还可以看出，对于各种孔径的多孔阳极， 

阳极电位均随时间的变化会有轻微的波动，而平板电 

极没有这种现象。在铜粉电积过程中，阳极主要发生 

的反应为 O2 的析出。多孔阳极为一种三维电极，电极 

内部也同时发生着电化学反应。由于孔径有一定的大 

小，且电极内部到外部的路径是弯曲的，电极内部生 

成的 O2 必须长大到一定的体积后才能从通道挤出。 这 

种气泡逸出的不均匀性会造成阳极表面积的变化，从 

而使电极表面电流密度不稳定， 导致阳极电位的波动。 

读取各阳极的稳定阳极电位，其结果列于表  1。 

从表 1 以看出，各多孔阳极的稳定阳极电位均比相同 

合金成分的平板阳极的稳定阳极电位低，且同合金成 

分多孔阳极的稳定阳极电位随着孔径的增大呈先降低 

后升高的趋势。如 Pb­Ag多孔阳极的稳定阳极电位在 

孔径为 1.0~1.25 mm时取得最小值，比多孔阳极的最 

图  1  不同成分和不同孔径的多孔阳极电位随时间的变化 

曲线 

Fig.  1  Anodic  potential­time  curves  of  porous  anodes  with 

different Ag and Ca contents and various: (a) Pb­Ag­Ca anodes; 

(b) Pb­Ag anodes 

表 1  各阳极在铜粉电积条件下的稳定阳极电位 

Table 1  Stable anodic potential of anodes for copper powder 

electrowinning 

Stable anode potential(vs SCE)/V 
Pore diameter/mm 

Pb­Ag anode  Pb­Ag­Ca anode 

Flat anode  1.947  2.004 

0.8−1.0  1.845  1.941 

1.0−1.25  1.816  1.914 

1.25−1.43  1.824  1.928 

1.43−1.6  1.845  1.929 

1.6−2.0  1.864  1.950 

2.0−2.5  1.861  1.951 

大值(孔径为 2.0~2.5 mm时)降低了 45 mV，比平板阳 

极的稳定阳极电位降低了 131 mV。一方面， 多孔阳极 

由于具有比平板阳极大得多的比表面积，使其表面的 

真实电流密度降低，减轻了电极表面的极化程度，因 

而具有比平板阳极更低的稳定阳极电位。另一方面， 

多孔阳极的阳极电位还受  O2 的逸出阻力和阳极孔径
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的共同影响：孔径越小，阳极的比表面积越大，电极 

表面的真实电流密度越低，阳极电位降低；但孔径越 

小，O2 的逸出阻力越大，将有更多的  O2 滞留在电极 

内部，造成阳极孔洞利用率下降，又会使阳极电位有 

所上升。因此，铜粉电积过程存在一个最优化的阳极 

孔径。 从表 1中可以看出， Pb­Ag多孔阳极和 Pb­Ag­Ca 
多孔阳极的稳定阳极电位均在孔径为 1.0~1.25  mm时 

取得最小值。 

从表 1 还可以看出，Pb­Ag 合金阳极的稳定阳极 

电位比  Pb­Ag­Ca 合金阳极的稳定阳极电位低得多， 

且前者阳极电位降低的幅度更大。如 Pb­Ag合金平板 

阳极与  Pb­Ag­Ca 合金平板阳极相比，前者的稳定阳 

极电位降低了  57  mV；当孔径为  1.0~1.25  mm 时， 
Pb­Ag 合金和  Pb­Ag­Ca 合金多孔阳极的稳定阳极电 

位分别比同合金成分的传统平板阳极的稳定阳极电位 

降低了 131 和 90  mV。这是由于合金元素 Ag 可以提 

高 Pb基合金析氧电催化活性，且 Ag含量越高，阳极 

过电位越低。二元合金中 Ag含量为 0.8%，而三元合 

金中 Ag的含量只有 0.24%，因此，Pb­Ag阳极表现出 

更好的析氧电催化能力。在电流密度相同的情况下， 

阳极电位越低，单位质量铜粉的能耗越低，电能效率 

越高，这对铜粉的电积法生产过程的节能降耗具有重 

要意义。 

2.2  阳极腐蚀率 

在电解过程中， Pb合金表面最终会生成一层稳定 

的 PbO2 氧化膜，对金属基体起保护作用，并提供电化 

学反应的场所。一方面，阳极表面 O2 的大量析出对氧 

化膜层具有冲刷作用，使得阳极表层组织结构疏松的 
PbO2 剥离、脱落，造成了阳极的腐蚀；另一方面，电 

解液及新生 O 可以穿过氧化膜渗入 Pb 基体，进一步 

腐蚀阳极，但同时也不断修补外层氧化膜，保持氧化 

膜厚度和成分等达到动态稳定。对于多孔电极来说， 

由于其表面积的增大减小了电极工作时的真实电流密 

度，使氧化膜层趋于致密，从而减缓阳极的电化学腐 

蚀速率 [13] 。但同时，表面积的增大也增大了  O2 的冲 

刷面积和电解液的侵蚀，对降低腐蚀率不利。 

表 2所列为 Pb­Ag 合金和 Pb­Ag­Ca合金阳极在 
1 800 A/m 2 的电流密度下极化 48 h 后的平均腐蚀率。 

从表 2 可以看出，极化 48  h 后，Pb­Ag­Ca 多孔阳极 

的平均腐蚀率与同合金成分的平板阳极的相当，而 
Pb­Ag 多孔阳极的平均腐蚀率比同合金成分的平板阳 

极的稍小。虽然 Pb­Ag 合金阳极的 Ag 含量较高，其 

腐蚀率比  Pb­Ag­Ca 阳极的要低，但与传统平板阳极 

相比，其优势并不明显。 

表 2  各阳极在铜粉电积条件下电解 48 h的平均腐蚀率 

Table  2  Average  corrosion  rate  of  anodes  for  48  h  copper 

powder electrowinning 

Corrosion rate/(mg∙cm −2 ∙h −1 ) 
Pore diameter/mm 

Pb­Ag­Ca anode  Pb­Ag anode 

Flat anodes  0.885  0.621 

0.8−1.0  0.845  0.530 

1.0−1.25  0.836  0.533 

1.25−1.43  0.875  0.519 

1.43−1.60  0.859  0.527 

1.60−2.0  0.888  0.506 

2.0−2.5  0.878  0.556 

为了更直观地了解阳极腐蚀速率随着极化时间的 

变化趋势，在 48 h 的极化过程中，每隔一定时间对电 

解液取一次样，检测溶液中的 Pb 2+ 浓度，从而计算出 

相邻时间点之间的平均腐蚀速率。表  3  所列为 
Pb­Ag­Ca 合金阳极在 1  800  A/m 2 的电流密度下极化 
48 h时，各时间段的阳极腐蚀率结果。从表 3可以看 

出，各阳极的即时腐蚀率均随着极化时间的延长先迅 

速降低而后基本保持稳定。在极化初期，Pb合金基体 

与电解液直接接触而溶解，腐蚀率较高。随着极化的 

进行， 电极逐渐生成 PbO2 氧化膜， 对基底起保护作用， 

阳极腐蚀率迅速降低。当氧化膜达到稳定状态时，氧 

化膜的腐蚀速率与生成速度达到一个动态平衡，膜层 

厚度基体不变， 阳极腐蚀率也维持在一个较低的水平。 

同时，从表 3 还可以发现，多孔阳极的腐蚀率在 

电解初期比平板阳极的还高，只有当极化到一定时间 

后(16  h)，多孔阳极的即时腐蚀速率才低于平板阳极 

的。这是由于多孔阳极是一种三维电极，孔与孔之间 

的孔壁和孔棱上有许多的突起和尖锐的边角，这些地 

方容易发生电力线的集中，使局部腐蚀加剧；再加上 

其表面积大，在氧化膜未完全覆盖表面时，基体溶解 

引起的化学腐蚀更加严重。 经过 16 h 极化，PbO2 氧化 

膜对基体形成保护，多孔阳极由于真实电流密度小， 

极化程度低，其即时腐蚀速率比平板阳极的低。 

比较表 2 和 3 的数据可知，虽然多孔阳极比平板 

阳极有更大的即时腐蚀速率降幅，但由于极化初期多 

孔阳极腐蚀的累积效应，其在 48 h 内的平均腐蚀速率 

与平板阳极的平均腐蚀速率的差值变小。可以预见的 

是，随着极化时间的延长，多孔阳极的平均腐蚀率还 

将进一步降低。 

2.3  阳极氧化膜形貌 

图 2所示为 Pb­Ag­Ca多孔阳极和平板阳极在极
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表 3  Pb­Ag­Ca阳极在不同时间段的阳极腐蚀率 

Table 3  Anodic corrosion rate of Pb­Ag­Ca anodes in various time quantum 

Corrosion rate/(mg∙cm −2 ∙h −1 ) 
Pore diameter/mm 

0−4 h  4−8 h  8−12 h  12−16 h  16−20 h  20−24 h  24−48 h 

Flat anodes  2.115  1.273  0.82  0.719  0.712  0.715  0.711 

0.8−1.0  3.360  1.812  1.007  0.521  0.462  0.443  0.423 

1.0−1.25  3.317  1.815  0.978  0.503  0.430  0.435  0.426 

1.6−2.0  3.56  1.869  1.123  0.636  0.458  0.444  0.429 

图 2  Pb­Ag­Ca平板阳极和多孔阳极的表面氧化膜形貌 

Fig. 2  Morphologies of surface oxidation film of Pb­Ag­Ca plate anode and porous anode: (a), (b) Pb­Ag­Ca porous anode; (c), (d) 

Pb­Ag­Ca plate anode 

化  48  h  后的表面氧化膜形貌。从图  2 可以看出， 
Pb­Ag­Ca 多孔阳极与 Pb­Ag­Ca 平板阳极在微观形貌 

上有很大区别。多孔阳极由于可降低表面的真实电流 

密度，生成的氧化膜致密、平整，而平板阳极的氧化 

膜疏松、多孔，在 O2 的冲刷下容易脱落，这应当是造 

成传统平板阳极在极化后期的即时腐蚀率较多孔阳极 

高的原因之一。但疏松多孔的表面氧化膜结构使电极 

的比表面积增大，有利于降低阳极析氧过电位，从而 

造成  Pb­Ag­Ca  多孔阳极的阳极电位降低幅度较 
Pb­Ag多孔阳极的小。 

图 3所示为 Pb­Ag多孔阳极和平板阳极的表面氧 

化膜形貌。从低倍率放大图(见图  3(a)和(c))上看，两 

种阳极的表面氧化膜都比较致密，这是 Pb­Ag阳极的 

腐蚀率比  Pb­Ag­Ca 阳极的腐蚀率低的原因。但从高 

倍率放大图(见图  3(b)和(d))上看，两者的微观形貌差 

异较大：与 Pb­Ag­Ca多孔阳极类似，Pb­Ag多孔阳极 

表面氧化膜的晶粒为不规则的片状，而平板阳极的为 

疏松粉末状。这种微观结构的差异可能使平板阳极的 

表面氧化膜耐 O2 的冲刷能力较差， 因而后期的即时腐 

蚀率较大。 

综合图 2 和 3 的结果可知，多孔结构对阳极氧化 

膜的微观形貌影响较大。平板阳极由于电流密度大， 

表面电化学极化严重，生成的氧化物晶粒较小，但氧 

化膜为一层粉末状的 PbO2，不能经受 O2 的长时间冲 

刷。多孔阳极表面生成的氧化物虽然晶粒较大，形状 

不规则，但晶粒与晶粒之间结合紧密，没有裂纹，反 

而不容易脱落，使电极的耐腐蚀性能有所提高。 

2.4  阴极铜粉 
2.4.1  铜粉中杂质 Pb元素的含量 

在金属活动性顺序表中，元素 Pb较 Cu活泼，且 

电解液中 Cu 2+ 的浓度比 Pb 2+ 的浓度大得多，故 Pb 2+ 的
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图 3  Pb­Ag平板阳极和多孔阳极的表面氧化膜形貌 

Fig. 3  Morphologies of surface oxidation film of Pb­Ag plate anode and porous anode: (a), (b) Pb­Ag porous anode; (c), (d) Pb­Ag 

plate anode 

沉积电位比 Cu 2+ 的负，阴极优先发生 Cu 2+ 的析出。但 

是由于电流密度较大，电积过程在溶液中 Cu 2+ 的极限 

电流密度下进行，电极表面 + 2 Cu c  趋向于 0，这增加了 
Pb 2+ 放电的可能性。再加上阳极表面的  PbO2 颗粒在 

O2 冲刷下会进入溶液，而阴极铜粉比表面积大，PbO2 

颗粒容易夹杂、 包裹在铜粉中， 从而对铜粉造成污染。 

将 Pb­Ag­Ca阳极在电沉积 4、8、12、16、24和 
48  h 时的铜粉分别取样，处理后对各样品的 Pb 含量 

进行 ICP分析， 其结果如表 4所列。 从表 4可以看出， 

随着电积时间的延长，各时间段收集的阴极铜粉中的 
Pb含量在电积初期迅速减小，而后趋于稳定。在电积 

初期，多孔阳极上的铜粉品质比平板阳极上的铜粉品 

质要差，因为前者的铅含量较高，但经过一定时间之 

后，多孔阳极上的铜粉品质反而比平板阳极上的铜粉 

品质更好。这与  Pb­Ag­Ca 阳极在各时间段的即时腐 

蚀率的变化规律一致，说明阳极腐蚀率是影响阴极铜 

粉中 Pb含量的主要因素。 

目前电积铜粉采用与电解铜粉相同的牌号与标 

准，国标 GB/T 5246—2007规定，牌号为 FTD1的电 

解铜粉中杂质元素 Pb含量不大于 0.04%。 多孔阳极经 

过 48  h 的极化后，铜粉中的 Pb含量满足 FTD1 牌号 

标准。

将不同孔径和不同合金成分的多孔阳极电积 48 h 
所得的阴极铜粉收集在一起并混合均匀后，测试铜粉 

的 Pb 含量，其结果如表 5 所列。从表 5 可以看出， 

各阳极所生产的阴极铜粉的 Pb含量均低于 0.04%， 满 

足国标对 FTD1号电解铜粉的要求。同时，由于金属 

表 4  Pb­Ag­Ca阳极在不同时间生产的铜粉的 Pb含量 

Table  4  Pb  content  of  copper  powders  prepared  with 

Pb­Ag­Ca anode different times 

Pb content of copper powders/% Pore 

diameter/mm  4 h  8 h  12 h  16 h  24 h  48 h 

Flat anode  0.032 3 0.021 3 0.020 1 0.019 8 0.019 2 0.019 3 

1.0−1.25  0.041 3 0.033 4 0.021 2 0.016 5 0.011 7 0.010 6 

表 5  各阳极电沉积 48 h所得铜粉中的铅含量 

Table 5  Pb content of copper powders after 48 h electrowinning 

Pb content of copper powders/% 
Pore diameter/mm 

Pb­Ag­Ca anode  Pb­Ag anode 

Flat anodes  0.022  0.012 

0.8−1.0  0.013  0.009 

1.0−1.25  0.016  0.006 

1.25−1.43  0.012  0.008 

1.43−1.6  0.014  0.005 

1.6−2.0  0.015  0.007 

2.0−2.5  0.012  0.003
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图 4  采用平板阳极和多孔阳极制备的铜粉的微观形貌 

Fig.  4  Morphologies  of  copper  powders  prepared  by  Pb­Ag  plate  anode  and  porous  anode: (a),  (b) Pb­Ag  plate  anode;  (c),  (d) 

Pb­Ag porous anode 

Ag 可降低阳极的腐蚀率，采用  Pb­Ag 阳极所获得的 

铜粉的品质较好。多孔阳极也由于比表面积的增大， 

使其阳极腐蚀率较平板阳极的有所降低，进而降低了 

阴极铜粉中的 Pb含量。 
2.4.2  铜粉的微观形貌 

图  4  所示分别为采用多孔阳极和平板阳极所得 

的阴极铜粉的表面形貌。从图 4 可以看出，阳极的形 

状对阴极铜粉的形貌的影响基本可以忽略。两类阳极 

所得阴极铜粉的形貌相同，基本为菜花状，偶见树枝 

状结晶。从高倍率图像(见图  4(b)和(d))中可以看出， 

铜粉晶粒呈不规则球状，这与  GÖKHAN [15] 的研究结 

果一致。要想得到树枝状铜粉，阴极电流密度还需要 

进一步提高到 2 000 A/m 2 左右。 

4  结论 

1) 采用多孔阳极可以在高的表观电流强度下， 获 

得较低的阳极真实电流密度，减小阳极极化的程度， 

从而有效降低阳极析氧过电位。多孔阳极的孔径大小 

对阳极电位有影响，当孔径为 1.0~1.25  mm时，阳极 

电位达到最小值，其中 Pb­Ag多孔阳极的析氧过电位 

较同样合金成分的平板阳极降低了 131 mV， 这对电积 

铜粉生产降低能耗有重要意义。 

2) 多孔阳极可降低表面的真实电流密度， 生成致 

密、平整的氧化膜，其结构由细小的粉末状变成较大 

的片状，耐腐蚀性能优于平板阳极的。16 h极化后， 

多孔阳极的即时腐蚀速率比平板阳极的低。腐蚀率的 

降低，有利于延长阳极使用寿命，提升阴极铜粉品质。 

采多孔阳极制备的阴极铜粉中的  Pb 含量较低，可满 

足 FTD1电解铜粉标准。 
3) 采用多孔阳极对阴极铜粉的形貌没有影响， 所 

得铜粉呈菜花状，为立方晶系结构，结晶度良好。 
4) 与现行铜粉电积工业上广泛采用的  Pb基平板 

阳极相比，多孔阳极可以降低析氧过电位、阳极腐蚀 

率和铜粉中的 Pb含量，适合替代平板阳极用作电积铜 

粉用阳极。 
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